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摘要介绍了国内外生物淋滤技术在处理垃圾焚烧飞灰方面的研究现状和进展，从选用菌种和影响因素两方面作

了详细描述。最后指出研究中存在的问题，并对生物淋滤技术今后的研究重点进行了展望。
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Abstract This paper mainly introduced the statud and developments of bioleaching in treatment of heavy metals in fly ash at

home and abroad，described two aspects of using different bacteria strains and affecting factors in detail．Finally，the problems in the

research of bioleaching were pointed out，also the future research priorities were prospected．
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随着我国经济的高速发展，城市化水平和人

民生活水平的不断提高，城市垃圾产生量与日俱

增。城市生活垃圾的基本处理方式有填埋、焚烧

和堆肥。其中，焚烧法减容效果好，处理效率

高，焚烧处理可使垃圾重量减少80％．85％，体

积减少90％，可以杀死所有的病原微生物和寄生

虫卵，产生的热能可以回收利用，能够最大限度

地实现生活垃圾的减量化、无害化、资源化，而

且占用土地资源最少⋯。而2006年，中国城市垃

圾焚烧处理量占城市垃圾总处理量的8％，比例

偏低，发展前景十分广阔障1。但另一方面垃圾焚

烧产生的飞灰中含有大量的有毒重金属(Cr、

Pb、Cu等)，属于国家规定的危险废物，因而垃

圾焚烧飞灰的处理任务将Et益紧迫。

1生物淋滤技术

传统的飞灰无害化技术有两类：一是固化稳

定化；二是化学浸提法去除有毒金属。后者具有

明显的资源化优势，飞灰中某些重金属含量可与

天然矿石比拟，完全可以作为二次矿产资源加以

回收，并且，重金属倾向于在飞灰颗粒表面富集

的特征也使得它比较适于浸提法去除p1。

生物淋滤技术是国际上有前景的金属浸提技

术，主要是利用生物产酸作用，将难溶性的重金

属从固相溶出而进入液相成为可溶性的金属离

子，再采用适宜方法从液相中加以回收。

1．1．生物淋滤的菌种

目前，可用来进行生物淋滤的细菌有硫杆菌

属(死珏惋幽由、铁氧化钩端螺旋菌(￡倒删肌
．向nD0砌‰曲、硫化杆菌属慨蜘姚)、酸菌属
(4蒯如几w)、嗜酸菌属(Acidiphilium)I)2及其它与硫

杆菌联合生长的兼性嗜酸异养菌。其中，应用最

广泛的是氧化亚铁硫杆菌(T．ferrooxida一淞)，其次

是氧化硫硫杆菌(T．thiooxidans)和铁氧化钩端螺旋

菌(Leptospirillum ferrooxidans)。这些硫杆菌是严
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格好氧的化能自养菌，对溶解性的低分子量有机

物十分敏感。

1．2生物淋滤的机理

当前国内外有关生物沥滤机理研究主要集中

在氧化硫硫杆菌(A．thiooxidans)和氧化亚铁硫杆

菌(Merrooxidans)在生物淋滤过程的行为和重金
属浸出机理方面。其中有关氧化亚铁硫杆菌沥滤

机理的研究最多，一般认为生物淋滤过程存在两

种浸出机制，直接作用机理和间接作用机理M3。

直接作用机理是指微生物直接附着于矿物颗粒表

面，通过细菌细胞外多聚物(EPS)与矿物表面

金属直接作用，通过特定酶的作用将矿物中的金

属以离子形式浸出，并将硫元素氧化成硫酸根陋一。

间接作用机理指硫化矿物中金属的浸出是通过化

学反应完成的，细菌不直接作用于矿物。根据促

使金属溶出的主体不同，可以分为Fe3+氧化作用

和质子攻击作用，前一种作用过程是指通过微生

物的代谢产物Fe3+，与金属硫化物发生氧化还原

反应，使金属以离子态溶出，同时将还原态硫氧

化成元素硫，进而被生物最终氧化成硫酸根离

子。质子攻击作用是指体系中的质子对金属硫化

物的晶格进行攻击，破坏晶格的稳定，促使晶格

中金属以阳离子形式浸出4】。

此外，异养微生物包括细菌和真菌，在淋滤

技术中应用也较广泛，微生物主要通过酸解作

用、络合作用、生物还原作用、碱化作用淋洗、

迁移固体物质中的金属。酸解作用是指由于微生

物产生酸胜代谢物或者消耗碱性底物，导致环境

pH值下降，使矿物的溶解速度加快。在有机酸

中，由真菌产生的柠檬酸、草酸可以有效地溶解

硅酸盐矿物，它们能够提供质子，通过质子化和

催化作用使Si一0和Al一0键断裂。络合作用是指

微生物通过发酵作用或降解有机大分子化合物等

多条途径，可以产生、分泌具有配位基团的有机

化合物，这些有机化合物可以和矿物中的金属离

子形成可溶性的稳定金属离子配位体，从而加速

矿物的溶解。生物还原作用是指一些微生物可以

通过还原作用溶解矿物，某些微生物产生的有机

酸可以将Fe3+还原成为Fe2+，加快矿物的溶解过

程。最后培养体系的碱化作用也可以导致硅酸盐

矿物的分解，在这种条件下，Si一0键被断开嗍。

一2—

2生物淋滤技术在处理垃圾焚烧飞灰方

面的应用

2．1 菌种选用

2．1．1硫杆菌的选用 目前使用较多的是硫杆菌

种，Tomonori Ishigaki等”0|使用了硫氧化菌和铁氧

化菌及它们的混合菌，观察了它们在淋滤飞灰中

重金属过程中的行为和特征，研究表明，硫氧化

菌有更好的浸提效果，但铁氧化菌的适应性较

强，而混合菌则可以补偿不足，淋滤效果更好，

其中Cu和Zn的浸出可达67％和78％，Cr和

Cd可达100％。在用混合菌生物淋滤时发现，一

直保持稳定的酸性和氧化的条件，并且由于硫酸

的使用和氧化还原机制的耦合使得淋滤效果得到

加强。这些都表明使用混合菌处理飞灰中重金属

有着广阔的前景和研究意义。Krebs“”利用硫氧

化菌浸取飞灰中的金属，实验使用了污泥与硫杆

菌共培养的方式，与单纯的硫杆菌培养方式相比

较，硫氧化菌生长速度大大加快，同时体系的酸

度也增加了，更加有利于金属的溶出。此共培养

方式处理飞灰，所用的处理时间比用单纯的硫杆

菌培养方式处理减少一半，金属的浸取率Cd、

Cu和zn达80％以上，Al约为60％，Fe及Ni为

30％。周顺桂等”≈以污泥或猪粪代替常规的无机

盐(sM)作为硫杆菌复合菌株的培养基，去除垃圾

焚烧飞灰中的重金属，经过生物淋滤脱毒，重金

属去除率大4,Jf颐序为：污泥+菌液>sM+菌液>猪

粪+菌液。采用污泥的效果要明显好于猪粪，在

污泥+菌液的处理中，经过15 d的微生物淋滤，

cd、zn、Cu去除率最高分别达到88．1％、

78．7％、69．6％，而猪粪+菌液的处理中，3种金

属的去除率分别为82．4％、73．5％、60．0％。

2．1．2真菌的选用 随着真菌在生物浸矿上的应

用，也逐渐在飞灰处理方面得到运用。wu等”1比

较了真菌An／ger和化学浸滤试剂(柠酸、草酸、

葡萄糖酸、硫酸及硝酸)对飞灰中重金属的浸提

效果。用真菌处理l％的飞灰浆液，AI、Mn和zn的

浸提可达80％一100％，Cu和Pb为60％一70％，Fe为

30％，而用化学试剂浸提，Mn和Zn提取率都不

及真菌浸提效率高。国内在真菌生物淋滤处理飞

灰方面的研究还刚起步，吴庭吉等“棚在前期研究
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基础上，通过筛选驯化，得到了一株耐重金属的

产酸黑曲霉菌株AS3．879。。通过响应面法，得到

飞灰中Cd、Cr、Fe、Mn、Zn及重金属总量与4种

因素之间的非线性回归方程。确定了生物淋滤的

最适条件范围，70 s／L飞灰经20 d生物淋滤后，

溶出重金属总浓度降为901 mg／L，占飞灰中重金

属总量的41％，处理后飞灰的重金属浸出毒性远

低于国家标准。

2．2影响因素

2．2．1 飞灰预处理的影响在产酸真菌生物淋滤

的过程中，很大一部分包裹于si—O晶格中的金属

氧化物与有机酸很难充分接触。从而影响了金属

溶出效果，杨洁等”卸采用分离筛选的硅酸盐细菌

对飞灰进行脱硅预处理，破坏飞灰中的矿物晶格

从而释放出更多的金属氧化物，使其与有机酸充

分接触反应，提高金属溶出效果。对飞灰进行生

物淋滤处理20 d，对比分析淋滤液中有机酸浓

度、溶出金属浓度以及处理后飞灰的浸出毒性。

结果表明，与未脱硅飞灰相比，脱硅与生物淋滤

组合处理后的飞灰中金属溶出效果显著提高。

Cu、Mn、Cr、Zn以及Fe的溶出率分别达到了

31％、75％、60％、60％和48％，飞灰中50％的金

属(Cd、Cr、Cu、Fe、Mn、Pb、Zn)被浸出，可

以安全地进入填埋场或进行资源化利用。

飞灰中含有大量碱金属的氯化物(女IINaCI、

KCl和CaCl，)，还有一些两性的重金属都可以

通过水洗提取，因而在生物淋滤前对飞灰进行水

洗预处理可能降低飞灰对微生物的毒性，提高淋

滤效果，Wang等“6】对飞灰采用了水洗预处理，

K、Na、ca、cr的脱除率分别为50．6％、41．1％、

5．2％、1％，延滞期和淋滤时间分别减少45％和

30％，当飞灰的投加量为1％(w／v)时缩短时间的表

现尤为明显。同时生物淋滤结果显示飞灰的预处

理提高了重金属的浸出率，这也使生物淋滤技术

应用于处理飞灰更有实际意义。

2．2．2表面活性剂的影响硫的细菌氧化产酸反

应是生物淋滤技术的限速步骤。由于硫的疏水

性，使它在反应器中的分散困难，硫杆菌也难以

与其充分接触。研究表明，正是这一缺陷直接导

致硫生物氧化速率降低。表面活性剂具有湿润性

与增溶性，也许在生物淋滤体系中能用于增强元

素硫的亲水性与分散性，为此周顺桂等”7噪用一

种常用的非离子表面活性剂吐温一80(Tween一

80)，研究了不同浓度的Tween一80对焚烧飞灰微

生物淋滤过程的影响。Tween一80的作用表现

为：低质量浓度促进，高质量浓度抑制，最佳质

量浓度约为l 15 g／L，此时可显著提高元素硫的生

物氧化速率，加速飞灰浆液的酸化，从而提高飞

灰中重金属的溶出率。但是当Tween一80的浓度

超过310 g／L时，将对硫杆菌的生长与增殖产生抑

制甚至毒害效应，使生物淋滤反应不能顺利进

行。

2．2．3垃圾焚烧飞灰浓度的影响杨洁等”哪采用

黑曲霉生物淋滤飞灰中的重金属，探讨了不同飞

灰浓度对菌体生长、pH值、产生的有机酸种类

及金属溶出效果的影响，并比较了生物淋滤处理

前后飞灰的浸出毒性。当飞灰质量浓度为20 g／L

时，菌体生长量在192 h达到最大值(28．61 g／L)，

淋滤结束后的最低pH值为3，85，重金属溶出效果

最佳。其中，cd的溶出率达93．06％，Mn、Pb和

zn的溶出率均在70％左右，Fe、cr和cu的溶出率

分别为22％、33％和47％。经生物淋滤后的飞灰

中7种重金属浸出浓度远低于国家控制标准。

Tomonori等”州在研究硫氧化菌和铁氧化菌及它们

的混合菌处理飞灰的过程中，也讨论了飞灰浓度

的影响，在单独使用硫氧化菌时，总体来说不断

增加飞灰投加会降低重金属的浸出，飞灰投加量

为1％(w／v)时，Cd几乎全部去除，Cu和Zn的浸出

率分别为70％和60％，并且在飞灰投加量为

3％(w／v)时cu和zn的浸出率达到100％和62％，而

在单独使用铁氧化菌时，飞灰投加量为

1％(w／v)时Cr、zn和cd被完全去除，cu和As的浸

出率分别为77％和48％，而在飞灰投加量为

3％(w／v)时只有Zn和Cd有明显的浸出，最后在混

合菌方面，飞灰投加量为1％(w／v)时每种重金属

的浸出率都较高，同样在飞灰投加量为

3％(w／v)时也是如此，其中As的浸出率为16％，

达到最高值。

2．2．4底物投加量的影响周顺桂等”9l通过接种

嗜酸性硫杆菌复合菌株(氧化亚铁硫杆菌与氧化

硫硫杆菌)并采用序批式试验，研究了底物浓度

(硫粉投加比例)对城市生活垃圾焚烧飞灰中重金

一3一
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属生物淋滤脱除效果的影响。结果表明，5 g，L的

硫粉投加比例对重金属的去除与底物利用最为有

利。在此条件下淋滤处理飞灰15 d，Cd、Zn、

cu、Pb的去除率分别可达到89．7％、81．8％、

72．6％、29．3％，硫粉的利用率达到65．2％。

TCLP毒性试验表明，飞灰的重金属毒性被有效

脱除。吴庭吉等”卅使用耐重金属的产酸黑曲霉菌

株AS3．879。，利用响应面法进行试验设计，得出

在底物浓度方面各重金属响应值的适宜范围分别

为：蔗糖浓度为114～1269／L；黑曲霉孢子浓度为

1．6 X lO～2．1 X lO'个／mL，在蔗糖浓度为120玑、
孢子浓度为1．7 X 107个／mL时，处理70 g／L垃圾焚

烧飞灰20 d，重金属浸出总浓度为901 ms／L，占

飞灰中重金属总量的41％。

3存在问题及展望

(1)随着焚烧技术的应用，如何在较温和

的条件下，高效分离飞灰中重金属，并实现重金

属的资源化利用，已成为该领域研究者关注和探

索的热点问题。生物淋滤与化学浸提法相比，具

有反应温和，耗酸少，运行成本低等优点。生物

淋滤技术在冶金方面的巨大进展为其在环境保护

领域的应用提供了坚实的理论和实践基础，但

是，矿物与飞灰的物理化学性质却存在一定的差

异，因此，将生物冶金领域普遍认同的直接机制

和间接机制反应过程，直接套用于垃圾焚烧飞灰

中重金属生物淋滤机理分析的适用性仍需作进一

步探讨。此外，真菌的生物淋滤机制也有待进一

步确定，以便更好地运用到各个方面。

(2)随着研究的不断拓宽，生物淋滤技术

在煤的脱硫、废气脱硫、雨水沉积物重金属去

除、粉煤灰重金属去除、底泥和工业污泥重金属

去除与土壤修复方面逐渐得到应用。综合国内外

相关研究报道来看，关于生物淋滤技术应用于垃

圾飞灰中重金属去除的研究仍处于发展阶段，对

飞灰生物淋滤技术的影响因素的研究还不够全面

和深入，对具体处理工艺和反应器的研究还比较

滞后，这与生物淋滤技术所具有的广泛应用前景

极不吻合。因此，进一步研究影响因素，开发适

用的生物淋滤工艺和配套反应器将成为今后生物

一4一

淋滤技术研究的重点，也是将生物淋滤技术由实

验室研究推向实际应用的关键。
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