
 

 
 
 

   2008 年 第 53 卷 第 23 期: 2881 ~ 2887 

 
《中国科学》杂志社

SCIENCE IN CHINA PRESS 论 文 
 

废旧锂离子电池中钴的生物淋滤机制 
辛宝平, 李是珅, 赵小鹭, 郭晓洁, 张迪, 吴锋, 李丽 
北京理工大学化工与环境学院, 环境科学工程北京市重点实验室, 北京 100081 
E-mail: xinbaoping@bit.edu.cn

2008-06-24收稿, 2008-10-24接受 
国家重点基础研究发展计划(编号: 2009CB220106)资助项目 

  
摘要  研究了废旧锂离子电池中钴的生物淋滤行为及机制, 氧化亚铁硫杆菌和氧化硫硫杆菌组
成的混合菌株用于电池的生物淋滤. 电极材料的包裹与否对其淋滤行为没有影响. 在 pH 值最低
的硫磺淋滤体系中, 钴离子的溶出浓度最低; 在 pH值较低、ORP(氧化还原电位)值强烈变化的
硫磺+黄铁矿组合淋滤体系中, 钴离子的溶出浓度最高. 研究表明, 废旧锂离子电池中钴的溶出
只涉及间接机制. 在硫磺淋滤体系中其溶出机制在于生物产酸的酸溶作用; 在硫磺+黄铁矿组合
体系中其溶出机制在于生物产酸的酸溶释放和生物氧化产物 Fe3+引发的 Fe2+之还原释放, 生物酸
溶和 Fe2+还原溶出的化学模拟进一步证实了两机制在钴离子溶出中的作用. 用 XPS (X 射线光电

子谱)和 EDS(能量色散光谱)分析了生物淋滤电极材料的微观过程和微观特性.  
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生物淋滤是指利用特定微生物或其代谢产物的

氧化、还原、络合、吸附或溶解作用, 将固相中某些
不溶性成分分离浸提的一种技术[1]. 近年来生物淋滤
技术在低品矿石冶金[2]、重金属污染土壤修复[3]、城

市污泥重金属脱除[4]和有害飞灰脱毒[5]等许多方面得

到广泛研究 . 目前生物淋滤技术应用最多的是氧化
亚铁硫杆菌(A.f)和氧化硫硫杆菌(A.t), 主要机制是
利用这两类嗜酸性硫杆菌的生物氧化作用及其产生

的低pH环境将难溶型重金属变成可溶态. 在矿石、污
泥、飞灰和土壤等固相中重金属主要以硫化物的形式

存在 , 一般认为它们的淋滤溶出涉及直接机制和间
接机制 [6,7]. 直接机制是嗜酸硫杆菌通过细胞内特有
的氧化酶系统直接氧化硫化矿成可溶性的硫酸盐 , 
间接机制主要是利用氧化亚铁硫杆菌的代谢产物——

 硫酸高铁氧化金属硫化物使其转变成硫酸盐; 但两
者之中, 何种起主要作用一直存在争论[8].  

近年来, 废旧电池的污染问题受到国内外学者越
来越多的关注, 含有大量重金属的电池废弃物进入环
境后对土壤、水体和人类自身构成巨大威胁. 由于具有
耗酸量少、处理成本低、重金属溶出高、常温常压操作

等优点, 一些研究者尝试利用生物淋滤技术从废旧电

池中去除并回收有毒重金属[9~14], 我国学者较为系统地
研究了生物淋滤去除废旧镍镉电池中镍、镉、钴的可行

性[9,11]. 电池中重金属主要以氧化物和氢氧化物的形式
存在, 而不是以硫化物的形式存在, 废旧电池的生物淋
滤需要外加大量的还原型物质如硫磺和亚铁离子, 因
此其生物淋滤机制可能与矿石、污泥、飞灰和土壤中硫

化物的淋滤机制具有很大的不同, 但目前对于废旧电
池的生物淋滤机制鲜有报道.  

锂离子电池是目前用量最大的二次电池, 所含

钴的市价近年已达 75~90 万元/吨, 钴的溶出和回收
一直是废旧锂离子电池处理的热点课题 [15], 而钴的

生物淋滤和溶释最近也受到国内外研究者的关注
[10,13]. 韩国学者研究了氧化亚铁硫杆菌对废旧锂离

子电池中钴锂的溶出行为和淋滤条件 [10], 研究显示
钴锂溶出效率分别约为 60%和 10%, 而且Fe2+浓度的

增加显著抑制了钴锂的溶出 . 本课题组研究了氧化
亚铁硫杆菌和氧化硫硫杆菌组成的混合菌株对废旧

锂离子电池的淋滤特性 [13], 结果表明混合菌株对钴
的溶出效率超过 90%; 而且以硫磺和黄铁矿之混合
物为能源基质时 , 钴淋滤效率较之单硫磺或单黄铁
矿大幅提高 . 本文研究废旧锂离子电池中钴的生物
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淋滤机制, 以揭示能源基质类型影响钴淋滤效率的

内在原因.  

1  材料和方法 
1.1  废旧锂离子电池的获得和处理 

废旧锂离子电池由北京理工大学废旧电池收集

点提供. 手工拆分去除铜箔、铝箔、薄膜等组分后, 收
集组成复杂且重金属含量最为集中的电池正极材料, 
破碎成粉后过筛装瓶备用, 详细过程见文献[13].  

1.2  微生物和培养基 

氧化硫硫杆菌和氧化亚铁硫杆菌从矿山和污泥

中筛选而来 , 详细过程见文献[13]. 经过长期驯化 , 
两类菌对各种废旧电池和重金属离子均表现出良好

的适应性和较高的淋滤效率 [14]. 本研究应用氧化硫
硫杆菌和氧化亚铁硫杆菌之混合菌株进行生物淋滤

实验, 因此没有进行专门的菌株分离和纯化.  
氧化硫硫杆菌培养基: (NH4)2SO4, 2.0 g; MgSO4, 

0.5 g; CaCl2, 0.25 g; KH2PO4, 1.0 g; FeSO4, 0.1 g; 硫
粉, 10.0 g; 蒸馏水, 1000 mL; 自然 pH(约 5.5). 氧化
亚铁硫杆菌培养基: (NH4)2SO4, 2.0 g; MgSO4, 0.5 g; 
CaCl2, 0.25 g; KH2PO4, 1.0 g; FeSO4溶液(质量分数 

30%, pH 2.0), 10 mL; 蒸馏水, 1000 mL; pH 2.0. 生物
淋滤培养基: (NH4)2SO4, 2.0 g; MgSO4, 0.5 g; CaCl2, 
0.25 g; KH2PO4, 1.0 g; FeSO4, 0.1 g; 还原性能源基质, 
4.0 g(或硫磺或黄铁矿或硫磺+黄铁矿); 蒸馏水, 1000 
mL; 自然 pH(约 5.5). 将两类硫杆菌分别接入相应的
新鲜培养基, 用小型空气压缩机曝气及加热棒加热

恒温培养于 2000 mL的烧杯中, 2~3天后氧化亚铁硫
杆菌培养基颜色转变为红棕色或氧化硫硫杆菌培养

基 pH 值降至 2.0 以下, 即可作为种子液用于生物淋
滤实验接种.  

1.3  电池的生物淋滤 

(1) 生物淋滤实验.  应用混合菌株进行生物淋
滤实验 , 配制含有不同还原性能源基质的生物淋滤
培养基, 按 100 mL/瓶分装于 250 mL三角瓶中, 分别
接种两类硫杆菌于淋滤培养基(5%, 体积比). 将接种
的三角瓶置于摇床培养(30℃, 120 r/min)并监测溶液
pH的变化. 培养 10~12 d后加入 4.0 g/L硫磺的三角
瓶(A 瓶)的溶液 pH 首先降至 1.0 左右, 加入 2.0 g/L
硫磺+2.0 g/L 黄铁矿的三角瓶(B 瓶)的溶液 pH 约为
1.5, 加入 4.0 g/L黄铁矿的三角瓶(C瓶)的溶液 pH约
为 2.0. 用 1 mol/L的 H2SO4液精确调节 B瓶和 C瓶

溶液的 pH与 A瓶的相同, 随后向 pH相同的 A, B, C
瓶(pH 1.0左右)分别投入 1 g电极材料, 继续摇床培
养, 完成混合菌株的生物淋滤. 监测溶液 ORP 以反
映 Fe3+-Fe2+的动态变化; 测定溶液 pH 以反映生物产
酸-淋滤耗酸的动态变化, 取样测定溶液钴离子浓度
变化, 研究生物淋滤的浸出效率及其作用机制. 所有
实验均 3次重复并做空白对照.  

(2) 间接和直接机制确定.  用截流量为 8000~ 
15000分子量的透析袋包裹 1 g 电极材料 , 投入 pH
均为 1.0的 A,B,C瓶中 , 定期取样测定溶液钴离子
浓度变化 , 并与无包裹的淋滤方式进行比较 . 透析
袋容许 H+和 Fe3+/Fe2+等小分子物质通过, 不容许细
菌类物质通过 , 从而阻止了电极材料与两类硫杆菌
的直接接触, 消除了电极材料生物淋滤的直接机制, 
研究间接机制在电极材料生物淋滤中的作用和贡献. 
所有实验重复 3 次 .  

(3) 电极淋滤残渣的 XPS和 EDS分析.  淋滤实
验结束后, 收集透析袋内的电极材料残渣, 去离子水

洗涤 5次, 80℃真空烘干. 将收集于 A, B, C瓶中的电
极淋滤残渣进行 XPS 分析并与淋滤前的电极材料比
较, 考察 3 类不同的生物淋滤体系中的电极组分, 尤

其是 Co2+和 Co3+的变化规律; 将不同电极残渣进行

扫描电子显微镜和 EDS 分析, 考察 3 类不同的生物
淋滤体系中电极微观形貌和微区组成的变化规律, 

揭示电极材料生物淋滤的微观机制.  

1.4  生物淋滤过程的化学模拟 

(1) 生物产酸溶出废旧电极中 Co 的化学模拟. 
配制含有 4 g/L硫磺的生物淋滤培养液并接入两类硫
杆菌, 摇床培养 10~12 d 待溶液 pH降至 1.0时, 精确
配制相同 pH的H2SO4溶液并按 100 mL/瓶分装于 250 
mL 三角瓶中, 同时向生物淋滤瓶和化学酸溶瓶加入
1 g 电极材料. 随着淋滤的进行, 溶液 H+大量消耗, 
pH 随之上升; 但生物产酸淋滤过程由于生物酸的不
断生成, pH 的上升极为缓慢, 而化学酸溶过程的 pH
上升强烈且迅速. 为了模拟生物产酸的淋滤过程, 向
一组化学酸溶瓶不断加入浓H2SO4溶液, 以保持其与
生物产酸淋滤过程 pH 的同步变化; 而另一组化学酸
溶瓶则不做任何调节以作为对照 . 定期取样测定生
物淋滤瓶、化学模拟瓶和化学对照瓶的 Co溶出浓度. 
所有实验均重复 3次. 

(2) 生物淋滤体系 Fe2+还原溶出废旧电极中 Co 
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的化学模拟.  为了研究生物淋滤体系 Fe2+还原对 Co
溶出的贡献, 化学模拟了 pH 1.0 条件下 Fe2+-H2SO4

复合淋滤体系对电极材料中 Co 的溶出行为. 配制含
有 2% (质量体积比) Fe2+的 H2SO4溶液(pH 1.0), 按
100 mL/瓶分装于 250 mL三角瓶中并每瓶加入 1 g电
极材料, 置于摇床进行化学还原溶出, 定期取样测定
Co溶出浓度. 所有实验重复 3次.  

原性物质需外加以满足生物淋滤之要求 , 故其中金
属的溶出取决于间接机制 . 这显示了废旧电池的生
物淋滤机制与其他固相金属的重要区别. 

2.2  不同淋滤体系 Co的溶出机制研究 

将 3类生物淋滤体系中 Co溶出浓度、淋滤液 pH
和 ORP值随淋滤时间的变化列于图 2. 由图可见, 在
硫磺+黄铁矿组合体系中 Co 的溶出浓度一直高于单
独硫磺或黄铁矿体系, Co溶出浓度最高达 1280 mg/L, 
而硫磺体系的溶出浓度只有 998 mg/L. 随着淋滤的
进行, 三体系的 pH 均有不同程度的上升, 硫磺体系
上升幅度最小, 5天后 pH由 1.0升至 1.54, 黄铁矿体
系上升幅度最大, 5天后 pH升至 1.69. 淋滤导致体系
ORP 也发生很大变化, 黄铁矿体系 ORP 先升高后下
降随后处于高位波动, 组合体系 ORP 也表现出同样
的变化并处于中位波动, 硫磺体系的 ORP 则基本不
变.  

1.5  主要仪器和条件 

溶液 pH 测定用精密酸度计直接测定 ; ORP 用
便携式ORP测定仪测定, 读数时间为 2 min; Co溶出
浓度用上海精密科学仪器有限公司 361MC 型原子
吸收分光光度计测定; EDS 分析用 X 射线能谱仪
(Hitachi S-4800, 20 kV, 日本)完成 ; XPS分析用 X射
线光电子能谱仪(VG ESCALAB, MK-Ⅱ, Al kα=1486.6 
eV, 英国)完成 .  

2  结果与讨论 
在pH值最低的硫磺淋滤体系, 虽然酸溶作用最

强, 但Co的溶出效果却最差, 这表明Co的溶出机制
并不完全依靠硫酸酸溶. 废旧锂离子电池中含有Co2+

和Co3+, Co2+可以直接溶于水, Co3+则不溶于水[17]. 在
硫磺淋滤体系中, 硫磺通过生物氧化生成H2SO4, 后
者可以直接将Co2+酸解溶出, 但却不能溶出Co3+, 该
体系Co的浸出不涉及氧化还原反应 , 其ORP几乎没
有变化 , 因此尽管硫磺淋滤体系pH一直保持最低 , 
Co的浸出效果却最差.  

2.1  直接机制与间接机制的确定 

将 3 类生物淋滤体系中, 包与不包裹条件下 Co
溶出浓度随淋滤时间的变化列于图 1. 由图可知, 虽
然 3 类生物淋滤体系的 Co 溶出效率差异很大, 但在
每个体系中包与不包条件下 Co的溶出行为几乎没有
差别. 电极材料的包裹, 阻止了其与淋滤菌体的直接
接触, 排除了电极材料生物淋滤的直接机制. 包裹与
否并不影响 Co 的溶出效率, 这一结果表明废旧锂离
子电池中 Co 的溶出完全由于生物淋滤的间接机制, 
并不涉及直接机制.  

在黄铁矿淋滤体系中, 既有H2SO4 的产生, 导致
电池中Co2+的直接酸化溶出. 另一方面, 氧化硫硫杆
菌和氧化亚铁硫杆菌利用黄铁矿生长并产生Fe3+和

SO4
2−, Fe3+的一系列氧化还原反应导致了可溶性还原

剂Fe2+的生成 , 后者促进了不溶性Co3+的还原溶出 . 
具体过程如下[18,19]:  

在矿石、土壤、飞灰和污泥的重金属浸出中, 直
接机制和间接机制都发挥着重要作用 [16] . 但在电池
金属浸出中 , 由于有毒金属以氧化物和氢氧化物的
形态存在, 而不以硫化物的形态存在, 大量的含硫还 

 

 
图 1  不同淋滤体系包裹与否钴溶出浓度随时间的变化 

—■—包裹, —▲—不包裹 
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图 2  不同淋滤体系钴溶出浓度、pH值和 ORP值随时间的变化 
—■—硫磺淋滤体系, —▲—黄铁矿淋滤体系, —○—混合淋滤体系 

 
FeS2+5O2+4H+ = Fe3++2SO4

2−+2H2O(A.f和 A.t) 
FeS2 + Fe2(SO4)3 = 3FeSO4 + 2S (ΔG0

f = −60.3) 
FeS2 + 7Fe2(SO4)3 + 8H2O = 15FeSO4+ 8H2SO4  

(ΔG0
f = −543.02)   

S + 3Fe2(SO4)3 + 4H2O = 4H2SO4 + 6FeSO4  
(ΔG

0
f  = −241.36)  

2FeSO4+2LiCoO2+4H2SO4=Fe2(SO4)3+2CoSO4 
+ Li2SO4+4H2O 

生成的可溶性 Co2+和 Fe3+, 导致淋滤液 ORP 的
上升; 而化学氧化和生物氧化生成的 Fe3+又与黄铁矿

发生化学氧化反应, 导致淋滤液 ORP 的下降. 至此, 
Fe3+-Fe2+和 Co3+-Co2+之间的氧化还原反应交替发生, 
导致 ORP 周期波动; 黄铁矿淋滤体系既有 Co2+的酸

化溶出, 又有 Co3+的还原溶出, 故 Co 的浸出浓度相
对较高.  

在组合淋滤体系中, 硫磺的存在导致大量 H2SO4

的生成, Co2+的酸化溶出强度比单黄铁矿体系大, 同
时低 pH条件下黄铁矿生物氧化生成的 Fe3+之氧化作

用更强, 导致更多的 Fe2+生成和 Co3+还原并以 Co2+

的形式释放, 因此组合淋滤体系中 Co 的溶出浓度最
高.  

不同的淋滤体系 Co 的溶出机制存在很大差异. 
在硫磺淋滤体系中, 只有生物产酸 H2SO4的酸溶作用. 
在硫磺+黄铁矿组合淋滤体系中 , 既有生物产酸
H2SO4的酸溶作用, 又有生物高铁离子 Fe3+启动的还

原溶出作用.  

2.3  生物淋滤体系酸化溶出 Co的化学模拟 

向 pH 均为 1.0 的硫磺淋滤体系、化学 H2SO4淋

滤体系和模拟生物产酸的化学淋滤体系加入 1%的电
极材料, 监测三体系 Co 溶出浓度和淋滤液 pH 随时
间的变化并列于图 3. 由图可见 , 随着淋滤的进行 , 
化学淋滤体系中 H+被大量消耗, pH 快速上升; 生物

产酸淋滤体系由于酸的不断形成, pH 的上升相当缓
慢, 并最终维持在 1.86左右; 模拟生物产酸的化学淋
滤体系不断地通过外加 H2SO4 以维持与生物产酸淋

滤体系 pH的同步变化.  
化学淋滤体系的 Co 溶出效率较低, 最高浓度只

有 721 mg/L; 而生物产酸体系由于硫磺不断地生物
转化形成 H2SO4, 促进了 Co 的酸化溶解, Co 的溶出
浓度达 1020 mg/L. 模拟生物产酸的化学淋滤体系与
生物产酸淋滤体系的 Co溶出动力学曲线几乎完全相
同, 这充分说明单加入硫磺的生物淋滤体系其 Co 溶
出机制是生物产酸.  

2.4  生物淋滤体系 Fe2+还原溶出 Co的化学模拟 

在 FeS2和 S+FeS2淋滤体系中, 存在 ORP的显著
变化和氧化还原反应, 虽然两体系 pH要高于 S体系, 
这反映两体系 Co 的酸解溶出强度并不及 S 体系, 但
两体系 Co的溶出浓度却显著高于 S体系. 据此推测, 
在 FeS2和 S+FeS2两淋滤体系中发生的氧化还原反应

对 Co的浸出具有一定贡献, 而 FeS2的生物氧化产物

Fe3+与 FeS2发生化学氧化反应生成的 Fe2+可能是这一

贡献的原因.  
为了定量反映 Fe2+的还原与 Co 溶出的关系, 研

究了 pH 1.0条件下 Fe2+加入对 Co溶出的影响(图 4). 
由图可知, Fe2+-硫酸复合淋滤体系的 pH 较之单硫酸
淋滤体系上升更快, 这是由于 Fe2+的氧化需要耗酸, 
淋滤 24 h后复合淋滤体系的 pH由 1.0升至 2.22; 无
Fe2+的单硫酸体系 pH由 1.0升至 1.99. 复合淋滤体系
的 Co溶出浓度较之无 Fe2+体系的提高了 1.24倍, 由
619 mg/L 升至 1388 mg/L, 电池中不可溶态 Co3+被

Fe2+还原成 Co2+从而得以溶出, 导致 Co 溶出浓度显
著提高, 而 Fe2+的氧化产物 Fe3+的生成又导致淋滤体

系 ORP 的快速上升. 研究显示, Fe2+的还原在 Co 
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图 3  化学模拟生物酸淋滤体系钴溶出浓度和 pH值随时间的变化 

—■—化学调节体系, —▲—硫磺淋滤体系, —○—化学淋滤体系 
 

 
图 4  Fe2+-硫酸复合淋滤体系钴溶出浓度、pH值和 ORP随时间的变化 

—■—硫酸淋滤体系, —▲—Fe2+-硫酸复合淋滤体系 
 
溶出中发挥了重要作用. 可以推断, FeS2和 S+FeS2淋

滤体系中生物氧化生成的 Fe3+及其引发的 Fe2+生成

反应对于 Co3+的还原溶出同样具有重大作用.  

2.5  不同生物淋滤体系中淋滤残渣的 XPS分析 

XPS 可以定量分析固相中常量元素的组分和价
态变化. 但由于 Co3+和 Co2+的结合能分别为 780.9和
780.1 eV, 两者相差很小, 运用 XPS 将淋滤残渣中
Co3+和 Co2+分开是十分困难的, 但可以从峰宽的变化
推断二价态的存留情况.  

由图 5 可见, 样品 XPS 反映 Co 存在的峰很宽, 
说明二价态共存. 而硫磺体系淋滤后峰变窄, 这是由
于 H2SO4的直接溶出作用导致 Co2+的溶解, XPS只反
映残留 Co3+的峰位. 黄铁矿体系中即有 H2SO4的酸溶

作用, 又有 Fe3+引发的还原作用, 导致两个价态 Co都
有不同程度的溶出, 残留材料中既有 Co3+又有 Co2+, 
因此峰位仍很宽. 在组合体系中, 硫磺生物氧化生成
的大量H2SO4导致Co2+的强烈溶出, 黄铁矿生物氧化
生成的 Fe3+又导致 Co3+的还原溶出, 但可能仍有个别

化合态的 Co3+或 Co2+不能溶出, 因此峰位仍有存在, 
但更窄更尖, 这从后面的 EDS分析也可看出.  

 
图 5  不同生物淋滤体系电极材料的 XPS比较 

(a) 原样; (b) 硫磺体系; (c) 黄铁矿体系; (d) 混合体系 
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2.6  不同生物淋滤体系中淋滤残渣的电子显微镜分析 

锂离子电池中LiCoO2 是主要的骨架物质, 其中
的钴元素以+3 价存在; 废旧电池中CoO含量增多, 其
中的钴以+2 价存在 [20]. 在硫磺淋滤体系中 , 通过
H2SO4 的酸溶作用以CoO形态存在的Co2+溶解释放, 
但作为骨架的Co3+仍然保留, 故残渣具有很好的完整
性. 在黄铁矿淋滤体系中, 既有Co3+又有Co2+的溶出, 
颗粒的完整性被破坏, 边界逐渐模糊. 在组合淋滤体
系中, H2SO4 的作用导致Co2+的大量酸溶释放, 低pH
条件下强烈的氧化还原作用导致Co3+的大量还原释

放, 颗粒完全消化, 出现腐蚀坑(图 6). 从EDS分析也
可看出, 组合体系淋滤处理后残留的电极材料中, 骨
架没有破坏的电极材料还含有较多的钴元素 , 边界
模糊骨架被破坏的电极材料中钴浓度大幅减低 , 但
仍有少量难以溶出(图 7), 估计与其特殊的结构和组
成有关 , 如何使这一部分残留的钴通过生物淋滤得
以溶出尚有待进一步研究.  

 

 
图 6  不同生物淋滤体系电极材料的 SEM比较 

(a) 原样; (b) 硫磺淋滤体系; (c) 黄铁矿淋滤体系; (d) 组合 
淋滤体系 

 

近年来 , 废旧电池的生物淋滤受到国内外研究
者的极大关注 . 我国学者研究了生物淋滤去除废旧
镍镉电池中镍、镉、钴的可行性[9]. 韩国学者研究了
氧化亚铁硫杆菌对废旧锂离子电池中钴锂的溶出行

为和淋滤条件 [10] . 本课题组研究了氧化亚铁硫杆菌
和氧化硫硫杆菌组成的混合菌株对废旧锂离子电池

的淋滤特性[13]. 但迄今为止, 对于废旧电池的生物淋
滤机制研究报道很少 . 废旧电池中金属离子基本以
氧化物或氢氧化物的形式存在 , 而并非硫化物的形 

 

图 7  组合体系淋滤后电极材料的 EDS分析 
 
式; 生物淋滤所需的单质硫和低价态铁离子需要外
投加入 , 因此不可能通过高价铁和质子对低价态硫
的攻击导致金属离子的溶出和释放 , 可以推断废旧
电池的生物淋滤机制和其他金属硫化物的生物淋滤

具有很大不同.  
金属硫化物的生物淋滤通常既涉及间接机制 , 

又涉及直接机制; 而废旧锂离子电池中钴的溶出只
涉及间接机制, 没有直接机制. 金属硫化物的生物淋
滤可能涉及生物酸溶作用, 但更重要的是Fe3+的氧化

作用; 而且无论质子攻击还是氧化反应都只作用于
硫分, 而不作用于金属离子, 其价态通常也不发生变
化 [21] . 废旧锂离子电池钴的生物淋滤则因能源基质
的不同而表现出不同的淋滤机制 . 当以单一硫磺为
能源基质时, 钴的溶出源于生物产酸的质子攻击, 即
酸溶作用, 并没有Fe3+的氧化作用; 而且这种酸解溶
出只涉及Co2+, 不溶性的Co3+难以酸解, 因此淋滤效
率较低. 在混合基质中, 既有生物产酸的酸溶作用导
致Co2+的淋滤释放; 同时, 生物氧化生成的Fe3+对黄

铁矿的强烈氧化导致大量可溶态Fe2+的形成, 而可溶
态Fe2+的还原作用又导致废旧电池中不溶性Co3+的还

原和溶出 , 因此在混合基质条件下淋滤效率显著提
高 ;  可以看出混合基质条件下钴的淋滤仍不涉及 
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Fe3+的氧化作用, 而是 Fe2+的还原作用. 研究充分显
示了废旧电池的生物淋滤机制与传统金属硫化物的

显著不同.  

3  结论 

(1) 废旧锂离子电池中 Co 的溶出由于生物淋滤

的间接机制, 并不涉及直接机制.  
(2) 在硫磺淋滤体系中, 生物产酸的酸溶作用导

致 Co2+的溶解释放并构成 Co溶出机制.  
(3) 在硫磺+黄铁矿组合体系中, Co2+的直接酸溶

作用和 Fe3+引发的 Fe2+生成反应促进 Co3+的还原溶

解, 构成 Co溶出机制.  
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