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摘要: 以破碎至 10 ～ 20 目( 0. 84 ～ 2. 00 mm) 的废旧电脑主板颗粒为试验材料，分为未处理( 未去除溴代阻燃剂的主板颗粒) 、处
理( 去除 30%溴代阻燃剂的主板颗粒) 、加萃取物( 处理主板颗粒和萃取物) 、对照 4 组． 以 CCl4 作为萃取剂，采用固液萃取技术，

分析了在微生物作用下不同处理组中 ρ( Cu2 + ) 、ρ( Fe3 + ) 、Eh ( 氧化还原电位) 和 pH的变化，以考察溴代阻燃剂对氧化亚铁硫杆
菌( Thiobacillus ferrooxidans) 浸 Cu率的影响． 结果表明: 随着浸提时间的增加，氧化亚铁硫杆菌对未处理、处理和加萃取物 3 组的
浸 Cu率不同，其中处理组最好，加萃取物组最差． 浸提过程中，ρ( Fe3 + ) 、Eh 和 pH与微生物活性、浸 Cu率显著相关，表现为微生

物活性越好，ρ( Cu2 + ) 和 pH 越大，ρ( Fe3 + ) 和 Eh 越小． 浸提 24 和 168 h，处理组的浸 Cu 率比未处理组分别提高了 14. 11%和
17. 37% ; 而加萃取物组的浸 Cu率比未处理组分别降低了 27. 69%和 21. 67% ． 表明废旧电脑主板中的溴代阻燃剂是影响微生
物浸 Cu率的重要因素之一． 为进一步提高浸 Cu率，必须考虑溴代阻燃剂对微生物生长的影响．
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Study on the Influence of Brominated Flame Ｒetardants on the Bio-Leaching of
Copper from Waste Computer Motherboards
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Abstract: The influence of brominated flame retardants on the bio-leaching of copper from waste computer motherboards by Thiobacillus
ferrooxidans was studied． After the powder with mesh size 0. 84-2. 00 mm was collected，different kinds of samples were added into the
solution to obtain four series with the raw waste computer motherboards: untreated waste computer motherboards，treated waste computer
motherboards，treated waste computer motherboards and extractant，and the control group ( without waste computer motherboards) ． Solid-
liquid extraction with CCl4 as the extractant was employed to remove the brominated substances on the waste computer motherboards． After
each time interval，Fe ions and Cu ions were sampled and determined． OＲP( Eh ) and pH were also recorded． The results showed that the
leaching efficiency of copper from the raw waste computer motherboards，the treated ones and the extractant groups were different during
leaching． The treatment group had the best performance，while the extractant one had the worst． The content of Fe ions and the values of

Eh and pH showed a relationship with microbial activity and the
content of Cu ions during the leaching process． The larger the
microbial activity was，the greater the content of Cu ions and the
value of pH were，while the trend of the other two indexes were
opposite． Otherwise，the content of Cu ions and values of pH were
small，while the content of Fe ions and the value of Eh were large．
After leaching for 24 hours，as compared with the untreated
group， the Cu leaching efficiency of the treated group was
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14. 11% higher，while the efficiency of the extractant treated group was lower by 27. 69% ． After leaching for 168 hours，as compared
with the untreated group，the Cu leaching efficiency of the treated group was 17. 37% higher，while the efficiency of the extractant treated
group was lower by 21. 67% ． The experimental results showed that the use of brominated flame retardants on waste computer motherboards
was one of the important factors affecting copper leaching efficiency． In order to further improve the copper leaching efficiency，we must
consider the effect of the brominated flame retardants on the growth of microorganisms．
Key words: Thiobacillus ferrooxidans; waste computer motherboard; brominated flame retardants; copper; CCl4

废旧电脑主板( waste computer motherboard) 作为
电子废物的主要组成部分，每年淘汰和丢弃的数量正

在不断增加［1-4］． 电脑主板中约含有 40%金属、30%
塑料和 30%难溶氧化物，如未经有效处理，其中所含
的 铅、镉、汞、溴 代 阻 燃 剂 ( brominated flame
retardants) 等有毒有害物质势必会对大气、土壤、水体
等造成严重危害［5-6］． 因此，建立环境友好型的金属
绿色回收技术，对废旧电脑主板的资源化具有重要

意义［7-9］．
废旧电脑主板中 Cu 回收技术主要有机械法、湿

法冶金、火法冶金和微生物湿法冶金等． 微生物湿法
冶金技术因兼具流程短、处理设备简单和环境友好等
优点，近年来逐渐成为废旧电脑主板覆层 Cu 资源化
利用研究的热点，目前研究［10-17］主要集中在微生物

浸出机理、环境因素对浸出的影响以及小试或中试条
件下的微生物浸出过程等． 由于废旧电脑主板成分
复杂，重金属组成及其含量差异、有毒有机物的多寡
等均会对微生物浸出产生较大影响［18］，故已有研

究［19-20］主要集中探讨金属含量、浸提微生物种类等
对浸提效率的影响，但忽略了废旧电脑主板的成分

( 如溴代阻燃剂等有机物) 对微生物浸出的影响．
Nyholm等［21-22］分析了在好氧和厌氧条件下土壤中溴
代阻燃剂的降解过程; Moller 等［23］分析了溴代阻燃
剂在水体和空气中的降解过程． 上述研究均表明溴
代阻燃剂对环境中的微生物生长及活性产生不利影

响． 因此，深入探讨废旧电脑主板中溴代阻燃剂对微
生物浸提金属 Cu 的影响，对揭示其浸提机制与影响
因素均具有重要意义． 该试验尝试利用固液萃取技
术［24］去除废旧电脑主板中的溴代阻燃剂，研究溴代

阻燃剂对氧化亚铁硫杆菌( Thiobacillus ferrooxidans)
浸 Cu 率的影响，以期为电子废物的微生物湿法冶金
工业应用提供基础数据．

1 材料与方法
1. 1 试验材料
1. 1. 1 废旧电脑主板样品制备
试验用废旧电脑主板拆卸附属电子元器件后，切

割成小块，经切割式研磨仪( SM 2000，德国 Ｒetsch 公
司) 粉碎，过筛，选取 10 ～ 20 目( 约 0. 84 ～ 2. 00 mm)
颗粒，湿法消解后用原子吸收光谱仪( AA700，美国
PE公司) 测定 w( Cu2 + ) ( 为 35. 23% ) ．
1. 1. 2 氧化亚铁硫杆菌菌株
氧化亚铁硫杆 SW-02 菌株由固体废物处理与资

源化教育部重点实验室［11］提供． 该菌株在 GenBank
中的编号为 KJ094412．
1. 1. 3 废旧电脑主板的萃取处理
采用固液萃取仪( SoxtexTM 2055，丹麦 FOSS 公

司) 对废旧电脑主板中溴代阻燃剂进行萃取: 称取

20 g干燥样品加入萃取筒，加入 80 mL CCl4，在 185
℃条件下浸提 6 h，淋洗 2 h，回收 30 min． 萃取后的
废旧电脑主板经挥发去除 CCl4，干燥待用． 萃取物经
研磨干燥后，用 X 射线荧光光谱仪( XＲF，荷兰帕纳
科公司 Axios系列) 测定其组分．
1. 2 试验设计
取 12 个 500 mL锥形瓶，每组 3 个( 其中 2 个重

复) ，分成 4 组，分别为未处理( 未去除溴代阻燃剂的
主板颗粒) 、处理( 去除溴代阻燃剂的主板颗粒) 、加
萃取物( 处理主板颗粒 +萃取物) 和对照( 不加主板
颗粒) 4 组． 每瓶中加入 200 mL 9 K 液体培养基，接
种活化后菌液 2 mL，将锥形瓶置于 30 ℃、170 rmin
的恒温振荡器中培养． 当氧化亚铁硫杆菌生长到对
数生长期，即培养液变为砖红色时( 48 h) ，分别向未
处理、处理和加萃取物 3 组培养液中加入相应样品，
样品的质量浓度为 15 gL． 每隔 24 h取浸提液，连续
取 7 次，测定其 pH、Eh ( 氧化还原电位) 、ρ( Cu

2 + ) 和

ρ( Fe3 + ) ．
1. 3 测定方法
1. 3. 1 废旧电脑主板中 w( Br) 的测定
未处理和处理 2 组废旧电脑主板颗粒中的w( Br)

采用碱熔法［25］测定． 分别取 0. 2 g 未处理组和处理
组的样品，加入 2. 0 g NaOH置于坩埚中，于 650 ℃马
弗炉中灰化 30 min，待降至室温后，用蒸馏水溶解样
品，定容到 50 mL，过滤，调节 pH，用离子色谱仪( 瑞
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士万通 IC-881) 测定溶液中 ρ ( Br － ) ，再换算为废旧

电脑主板颗粒中的 w( Br) ．
1. 3. 2 浸提液指标的测定

ρ( Cu2 + ) 和 ρ ( Fe3 + ) 采用原子吸收分光光度法

( AA700 原子吸收光谱仪，美国 PE 公司) 测定; pH采
用玻璃电极法( SevenMulti 综合测试仪，瑞士梅特勒-
托利多) 测定; Eh 采用电位计法( PHS-2F，上海雷磁)
测定．
2 结果与讨论
2. 1 废旧电脑主板颗粒中溴代阻燃剂的分析
在电脑主板基材的制作过程中，通常加入一定量

的溴代阻燃剂( 如四溴双酚 A、多溴联苯醚等) 以加
强阻燃效果． 但由于废旧电脑主板中溴代阻燃剂的
种类多、成分复杂［26-27］，一般测试技术难以表征，因
此利用废旧电脑主板中 w( Br) 来间接表征溴代阻燃
剂的含量． 未处理组和处理组溶液中ρ( Br － ) 分别为

0. 23、0. 16 gL，即 2 组废旧电脑主板颗粒中 w( Br) 分
别为 5. 63%和 3. 95%，以废旧电脑主板颗粒中 w( Br)
为 5. 63%计算，萃取后颗粒中 Br的去除率为29. 88% ．
XＲF( X射线荧光光谱分析) 分析萃取物中 w( Br) 为
94. 47% ． 由此可知，用 CCl4 萃取废旧电脑主板中的
溴代阻燃剂的效果较好，一次去 Br率较高，萃取物的
成分也较单一． 该萃取过程在密闭环境中进行，对环
境和试验人员的危害较小，使用后的 CCl4 溶液经蒸
馏回收可重复利用，可降低二次污染、节约成本．
2. 2 浸提液中 ρ( Cu2 + ) 的变化

浸提液中 ρ( Cu2 + ) 随浸提时间的变化如图 1 所
示． 由图 1 可见，随着浸提过程的进行，对照组浸提
液因未加废旧电脑主板颗粒无 Cu2 +生成; 而未处理、
处理和加萃取物 3 组在浸提 48 h后，ρ( Cu2 + ) 分别为

3. 36、3. 84 和 2. 43 gL，浸 Cu 率分别为 63. 63%、
72. 61%和 46. 01%，处理组的浸 Cu 率比未处理组提
高了 14. 11%，加萃取物组比未处理组降低了
27. 69% ． 随着浸提过程的进行，浸提液中 ρ ( Cu2 + )

逐渐增加，浸提 168 h 时，未处理、处理和加萃取物 3
组浸提液中的 ρ( Cu2 + ) 分别为 4. 25、4. 99、3. 33 gL，
浸 Cu 率分别为 80. 42%、94. 39%、62. 99%，即相同
条件下，处理组的浸 Cu 率比未处理组提高了
17. 37%，加萃取物组的浸 Cu 率比未处理组降低了
21. 67% ． 可见，去除部分溴代阻燃剂能提高微生物
浸 Cu率，但加入萃取物反而会降低其浸 Cu 率，表明
溴代阻燃剂影响了氧化亚铁硫杆菌对 Cu的浸出．
氧化亚铁硫杆菌通过将 Fe2 +氧化为 Fe3 +，Fe3 +

氧化废旧电脑主板中的 Cu 以实现浸提［28］． 由图 1
可见，未处理、处理和加萃取物 3 组浸提液中
ρ( Cu2 + ) 随浸提时间的变化存在差异，表现为处理组

最好，加萃取物组最差． Gerecke等［29-30］研究发现: 多
溴联苯醚、四溴双酚 A 和六溴环十二烷等溴代阻燃
剂对厌氧降解下活性污泥中微生物的活性存在一定

影响，即这种差异可能与废旧电脑主板中的溴代阻燃

剂有关． Lip等［31］对微生物降解溴代阻燃剂的研究
表明，微生物的生长状况与溶液中溴代阻燃剂的含量

紧密相关，这与该研究的结果相一致． 这种紧密相关
性主要表现为，当溴代阻燃剂含量较高时，微生物生

长状况较差，Fe2 +氧化为 Fe3 +的能力变弱，进而影响

氧化亚铁硫杆菌对废旧电脑主板金属 Cu 的浸提作
用，导致浸提液中 ρ( Cu2 + ) 较低． 分析加萃取物组和
未处理组浸提液中 ρ( Cu2 + ) 随浸提时间的变化可知，

虽然二者废旧电脑主板颗粒和溴代阻燃剂的添加量

相同，但在同一浸提时间，加萃取物组浸提液中

ρ( Cu2 + ) 比未处理组更低，即这种紧密相关性不仅仅

表现在含量上，还与微生物和溴代阻燃剂的接触面积

有关．综上可知，废旧电脑主板中的溴代阻燃剂可以通
过抑制氧化亚铁硫杆菌的活性，从而影响其浸 Cu率．

图 1 浸出过程中 ρ( Cu2 + ) 的变化

Fig. 1 The concentration of Cu2 + during bio-leaching

2. 3 浸提液中 pH的变化
浸出过程中，对照、未处理、处理和加萃取物 4 组

浸提液 pH随时间变化如图 2 所示． 由图 2 可见，废
旧电脑主板颗粒的加入对 pH 影响很大，随着浸提过
程的进行，对照组浸提液 pH 越来越小，而处理组浸
提液 pH最大．
浸提液 pH 下降主要是浸提液中 Fe3 + 的水解、

ρ( Fe3 + ) 和氧化亚铁硫杆菌的活性所致． 浸提前期营
养充分，氧化亚铁硫杆菌活性好，加快 Fe2 +的氧化，

产生了大量的 Fe3 + ． 但由于未处理组中耗 Fe3 +物质

不存在，Fe3 +发生水解，致使浸提液中 H +不断增加，

酸性增强，pH 降低，变化过程见式( 1 ) ～ ( 4 ) ． 张
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图 2 浸出过程中 pH的变化
Fig. 2 Variation of pH value during bio-leaching

婷［32］的研究也表明，在未加废旧电脑主板颗粒时，浸

提液中 pH随着浸提时间的增加不断降低． 分析以往
研究［11，28-29，32］可知，未处理、处理和加萃取物 3 组 pH
上升的原因主要是浸提液中存在如下反应:①Fe2 +转

化为 Fe3 +，消耗 H +〔见式( 5 ) 〕; ②废旧电脑主板颗
粒中的活性金属和金属氧化物消耗一部分 H +〔见式
( 6) ( 7) 〕; ③Fe3 +对 Cu 的氧化作用，使 Fe3 +不断被

消耗，促使式( 1) ～ ( 4) 向着 H +减少的方向进行，导

致 pH增加． 这与 2. 2 节中未处理、处理和加萃取物
3 组浸提液中 ρ( Cu2 + ) 随浸提时间的变化趋势相似:

微生物活性最好的处理组中①、②、③反应剧烈，pH
最大; 加萃取物组由于微生物活性低，①、③反应缓
慢，pH居中; 未处理组微生物活性居中，①、②、③反
应缓慢，pH最小．

Fe3 + + H2OFe( OH) 2 + + H + ( 1)

Fe( OH) 2 + + H2OFe( OH) 2
+ + H + ( 2)

Fe3 + + H2 O12Fe2 ( OH) 2
4 + + H + ( 3)

12Fe2 ( OH) 2
4 + + 2H2OFe( OH) 3 + 2H

+ ( 4)

4Fe2 + + O2 + 4H
+→4Fe3 + + 2H2O ( 5)

M + nH +→Mn + + H2 ( 6)

MO + nH +→Mn + + H2O ( 7)
2. 4 浸提液中 ρ( Fe3 + ) 的变化

浸提过程中，对照、未处理、处理和加萃取物 4 组
浸提液 ρ( Fe3 + ) 的变化如图 3 所示，ρ( Fe3 + ) 均随浸

提时间的增加而降低． 对照组 ρ( Fe3 + ) 降低缓慢，最

小值为 6. 59 gL( 168 h) ; 浸提 24 h 后，未处理、处理
和加萃取物 3 组的 ρ ( Fe3 + ) 分别为 3. 74、2. 56 和
3. 69 gL，明显低于对照组，表明废旧电脑主板颗粒
的添加加快了 Fe3 +的消耗，这是利用 Fe3 +氧化废旧

电脑主板中的 Cu 所致． XIANG 等［28，33］研究也阐明
了这一点，并与该研究浸提液中 ρ( Fe3 + ) 最低的处理

组的 ρ ( Cu2 + ) 最高现象相符． 该研究浸提液中
ρ( Cu2 + ) 和 ρ( Fe3 + ) 的负相关性与周培国等［14-15］研

图 3 浸出过程中 ρ( Fe3 + ) 的变化
Fig. 3 The concentration of Fe3 + during bio-leaching

究结果相一致．
2. 5 浸提液中 Eh 的变化

浸提液中 Eh 的变化与 ρ( Fe3 + ) ρ( Fe2 + ) 直接相

关． Eh 越高，说明浸提液中 ρ( Fe3 + ) 越高，氧化性越

强． 浸提液 Eh 随浸提时间的变化如图 4 所示． 对照、
未处理和加萃取物 3 组的 Eh 均为 580 ～ 650 mV，变
幅较小，而处理组的 Eh 为 540 ～ 650 mV，变幅较大．

图 4 浸出过程中 Eh 的变化

Fig. 4 Variation of Eh value during bio-leaching

在浸提前期，浸提液中营养充足，氧化亚铁硫杆

菌活性较好，大量 Fe2 +被快速氧化，导致大量 Fe3 +积

累，ρ( Fe3 + ) ρ( Fe2 + ) 增大，能斯特方程［11］计算结果

显示，Eh 较大． 随着浸提过程的进行，耗酸过程加
剧，由式( 5) ～ ( 7 ) 可知，随着 pH 的不断增加，浸提
液中 Fe3 +被快速消耗． 随着溶液中营养物质的减少，
氧化亚铁硫杆菌活性降低，氧化 Fe2 +的速率变慢，导

致 ρ( Fe3 + ) ρ( Fe2 + ) 变小，Eh 降低． 杨远坤等
［11］在

分析浸提时间对浸 Cu 率的影响时也得到了相似结
果． 结合图 3 可知，浸提液中 Eh 和 ρ( Fe

3 + ) 随浸提时

间的变化规律相一致，而处理组由于后期 ρ( Fe3 + ) 的

降低，导致 Eh 快速减小，在浸提 168 h 时降至 547
mV． 加萃取物组浸提液中 Eh 则一直处于较低水平，

这主要是由于与氧化亚铁硫杆菌直接接触的溴代阻

燃剂大幅降低了微生物的生长活性，将 Fe2 +氧化为

Fe3 +的能力变弱，从而影响 Eh 的变化． 根据图 4 中
Eh 随浸提时间的变化，也可以反证 pH 和 ρ( Fe3 + ) 的
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变化过程，表明溴代阻燃剂的含量、与微生物的接触
面积均对微生物的活性存在影响，使浸提液中

ρ( Fe3 + ) 、Eh 和 pH 的变化趋势不同，从而影响 Fe3 +

对废旧电脑主板上 Cu的氧化作用．
3 结论

a) 以 CCl4 萃取废旧电脑主板颗粒中的溴代阻
燃剂的效果较好，并且一次去 Br 率达到 29. 88%，萃
取物中 w( Br) 为 94. 47% ． 采用蒸馏技术，回收、再利
用废弃的 CCl4，可较好地解决 CCl4 的二次污染问题．

b) 对比未处理、处理和加萃取物 3 组浸提液中
ρ( Cu2 + ) 、ρ( Fe3 + ) 、Eh 和 pH 随时间的变化可知: 氧
化亚铁硫杆菌活性越好，ρ( Cu2 + ) 和 pH越大，ρ( Fe3 + )
和 Eh 越小; 氧化亚铁硫杆菌活性越差，ρ ( Cu

2 + ) 和

pH越小，ρ( Fe3 + ) 和 Eh 越大． 浸提 24 h，氧化亚铁硫
杆菌活性好的处理组的浸 Cu 率比未处理组提高了
14. 11%，浸提 168 h，浸 Cu 率则提高了 17. 37% ; 在
浸提 24 和 168 h 时，氧化亚铁硫杆菌活性最差的加
萃取物组的浸 Cu率比未处理组分别降低了 27. 69%
和 21. 67% ． 萃取去除废旧电脑主板中的溴代阻燃剂
可以提高氧化亚铁硫杆菌的浸 Cu 率，这种浸提率的
提高与溴代阻燃剂的含量及其微生物接触的面积

有关．
c) 溴代阻燃剂作为废旧电脑主板颗粒的重要组

分，在微生物浸 Cu 过程中可抑制微生物的生长活
性，影响浸提液中 ρ ( Fe3 + ) 、Eh 和 pH，导致浸 Cu 率
降低． 因此，为促进微生物浸 Cu工艺的发展，提高浸
Cu率，在进行废旧电脑主板颗粒中金属物质的回收
时，适当考虑溴代阻燃剂对微生物生长的影响，这对

提高金属回收效率至关重要．
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