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摘  要：铂族金属具有诸多优良的物化特性，广泛应用于制药行业、催化领域、微电子材料和饰品

投资等。全球铂族金属储量少，研究铂族金属资源二次回收利用意义重大。微生物吸附机理主要包

括静电吸附、离子交换、表面络合和氧化还原作用等，该法具有工艺简单、经济环保、选择性强等

优点，因此，在金属离子回收领域有较大的发展前景，代表着未来技术的发展方向。 
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Abstract: Platinum group metals (PGMs) are widely used in various industries due to their specific 

physical and chemical properties, such as pharmaceutical industry, catalysis, microelectronic materials and 

jewelry materials. PGMs recovery from secondary sources is of great importance since they are rare in the 

earth's crust. The main mechanisms for biosorption are electrostatic adsorption, ion exchange, surface 

complexation and oxidoreduction. Recently, biological recovery of PGMs from wastewater has become an 

economic, eco-friendly and promising technology because of the high specificity and selectivity.  
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铂族金属，即钌、铑、钯和锇、铱、铂 6 种金

属，它们分别排列在元素周期表第Ⅷ族的第 5 和第

6 周期，是一组具有复杂共生特点的天然元素[1]。

铂和钯在地壳中的含量高于其它 4 种元素且应用更

加广泛，也被称为“主铂族金属”。铂族金属具有许

多独特、优越的物理化学性质，在现代工业、高新

技术产业中具有重要而不能被其它金属或材料取代

的特殊应用，先后被誉为“现代工业维生素”和“第一

高技术金属”[2]。全球铂族金属储量约为 7.1×104 t，

而我国储量为 324 t，仅占全球储量的 0.48%左右，

并且存在矿床质量差、品位低的难题，随着富矿、

易处理矿日益减少或枯竭，研究铂族金属资源二次

回收利用已成为当下意义重大的课题。 

20 世纪 80 年代开始研究和发展的微生物吸附

法是一项具有广阔的发展前景的技术，其主要是利

用微生物细胞及其代谢产物，通过物理、化学作用

(包括络合、沉淀、氧化还原、离子交换等)富集水

溶液中的金属离子，再通过固液两相分离，达到移
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除水相中金属离子的目的[3]。作为一种新兴的处理

技术，微生物吸附法具有工艺简单、经济环保、微

生物来源丰富、选择性强等优点，在金属离子回收

领域有较大的发展前景。在微生物对金属离子的吸

附机理方面，金属离子同细胞表面的官能团之间存

在的物理化学相互作用，包括有静电作用、离子交

换、氧化还原、表面络合作用等，而金属离子在细

胞内部的氧化还原反应和微生物表达的蛋白质有

关。固定化微生物细胞、建立微生物吸附工艺是解

决微生物细胞工业应用的关键。微生物固定化技术

是在酶固定化基础上发展来的一项新技术，主要原

理是通过物理或化学的方法将游离、分散的微生物

固定在某一限定区域内，以提高微生物细胞的浓度，

保持较高的生物活性并反复利用的方法。因此，微

生物固定化也是铂族金属二次回收利用工艺中的关

键步骤。 

本课题组近年来对微生物吸附铂、钯的过程及

机理作了深入系统的研究。研究表明，大肠杆菌对

单一钯离子溶液的吸附率可达 96.66%，对单一铂离

子的吸附率为 97.68%，而在二元铂、钯离子溶液体

系中，大肠杆菌优先吸附钯离子，即使增大铂离子

浓度也无法增加其吸附。根据吸附动力学分析，大

肠杆菌对铂、钯离子的吸附过程符合颗粒内扩散模

型，且吸附过程可以自发进行。借助 TEM 及 XPS

检测分析发现，大肠杆菌对钯离子的吸附过程中，

不仅有吸附作用，还发生了还原反应，而铂离子的

吸附过程中，只有吸附作用，未发现还原反应。大

肠杆菌可特异性的吸附工业废水溶液中的铂、钯离

子，吸附率分别为 97.2%和 19.5%[4-6]。普罗威斯登

菌对钯离子的吸附动力学、热力学和等温吸附曲线

表明，吸附过程自发进行且为放热反应；SEM、TEM

和 AFM 表征吸附前后菌体表面和内部的变化，结

果发现，钯离子不仅吸附到了菌体表面，而且进入

了细胞内部；吸附了钯离子之后，菌表面形态在纳

米级别上有很大变化；FTIR 和 XPS 结果显示，钯

离子被普罗威斯登菌还原成 0 价，对吸附贡献最大

的官能团为羧基和羟基，其次是磷酸基和氨基[7-9]。 

 

1 铂族金属资源及应用 

 

铂族金属在地壳中的平均含量极低 [10]，Pd 

0.01×10-6，Pt 0.05×10-6，Ru、Rh、Os和 Ir为 0.01×10-6。

自 1980 年代至今，世界上已经探明的铂族金属储量

并无大的变化，总量为 7~8 万吨，远景储量为 10

万吨，且该资源只有在地壳中的超基性岩和基性岩

中才能找到。另一方面，铂族金属的分布极不均衡，

主要集中在少数国家和地区，已经形成了垄断和依

赖的格局。世界各国铂族金属矿床品位、储量及比

例见表 1。考虑到目前我国铂族金属使用量、循环

替换量及储备量已具规模，以及地质找矿费用高、

周期长、见效慢的特点，中国铂族金属地质找矿已

不具紧迫性和现实性。重视发展铂族金属二次资源

再生回收产业，对保障铂族金属供需平衡具有极高

的战略地位，也是发展“绿色循环经济”的必由之路。

 

表 1 世界各国铂族金属矿床品位及储量[10] 

Tab.1 Grade and reserves of platinum group metal deposits in the world 

国别 南非 津巴布韦 俄罗斯 美国 加拿大 中国 

矿区 美伦斯基矿层 UG-2 矿层 MSZ 诺里尔斯克 斯蒂尔瓦特 萨德伯里 金川 

品位/(g/t) 8.1 8.7 4.7 22.3 — 0.9 0.5~0.6 

总量/t 17500 32400 7900 6200 1100 394 约 300 

总价值 ＞95% ＞98% 约 80% 约 20% ＞96% 约 12% ＜5% 

 

铂族金属是 21 世纪可持续发展中不可或缺的

重要战略资源，其使用量已成为衡量一个国家工业、

科技和高新技术产业发展水平的重要指标之一。其

主要应用有以下方面[10]： 

1) 纳米材料：10~30 nm 的铂族金属微粒或薄

膜材料，具有比表面积大、晶格能高、催化活性特

殊等特性，在高效催化剂制备中有独特的应用前景。 

2) 工业及环保催化剂：全球工业催化剂产品中

大多需用铂族金属。铂族金属也因其催化活性大、

抗高温氧化、稳定性好等特点，被誉为“催化之王”。 

3) 药物：铂的特殊化合物，顺铂 - 顺式-二氯

二氨合铂(Ⅱ)和卡铂 - 1,1-环丁二酸二氨合铂(Ⅱ)，

已成为癌症化疗不可缺少的药物。 

4) 特种功能材料：以铂族金属为基础或载体的

诸多精密电阻材料、磁性材料、形状记忆材料、涂

层复合材料等，已广泛应用于航空航天、军工、电
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子电器和信息等高新技术产业。 

5) 新能源材料：新能源中燃料电池的催化电

极，产氢、透氢和储氢材料都需要铂族金属。 

 

2 生物吸附法回收铂族金属二次资源 

 

生物吸附法被认为是一项在处理重金属污染和

回收贵金属离子方面具有广阔发展前景的技术[11]。

与传统火法、湿法处理技术相比，生物吸附法具有

环境友好、运行成本低、工艺简单、产生废物少且

易处理、吸附效率高、生物材料来源丰富等优势[12]。

其将生物质作为吸附剂，对溶液中金属离子进行主

动或被动吸附的方法，其原理是基于生物质中特定

配体与金属离子之间的离子交换、络合、氧化还原

等作用，达到减少溶液中金属离子浓度的目的[13]。

利用无活性的生物吸附材料或衍生物作为生物吸附

剂来处理废水中重金属或有机物的研究日益增多，

目前已成为生物吸附研究中的主流。 

2.1 生物吸附剂 

生物吸附剂是指以生物体为主体材料，对水体

中污染物(重金属、有机污染物或放射性核素等)具

有吸附或去除能力的材料。文献报道的生物吸附材

料种类繁多，类型有未经任何处理的自由活体细胞、

经过培养或收集的原始生物材料、经过物理或化学

方法处理的改性或固定化细胞等，主要包括细菌(如

Bacillus subtillis)、酵母(如Saccharomyces cerevisae)、

丝状真菌(Rhizopus arrhizus)、藻类、工业废弃物、

多糖物质(如纤维素和壳聚糖)等[14-15]。表 2 列举了

不同种类的生物吸附剂及相关处理对象。 

 

表 2 生物吸附剂类型 

Tab.2 Types of biosorption adsorbents 

序号 生物吸附剂 处理对象 

1 芽孢杆菌属、大肠杆菌、硫酸盐还原菌等 Pd2+、Pt4+、Ag+、Zn2+、Pb2+、Ni2+等 

2 啤酒酵母、假丝酵母等 Pd2+、Au+、Cd2+、U(IV)等 

3 各类发酵工厂的废弃菌丝体，各类活性污泥等 Pd2+、Pt4+、Zn2+、Cu2+等 

4 磁性壳聚糖、壳聚糖固定化酿酒酵母等 Cu2+、As(III) 

5 固定化、物理化学改性菌种；表面展示等基因工程菌 Pd2+、Au+、Pb2+、Cu2+、Zn2+等 

 

2.2 生物吸附机理 

生物吸附机理的探讨一直是生物吸附领域中的

重要研究内容。一般认为，生物吸附金属离子的过

程分为被动吸附(不依赖细胞的新陈代谢)、主动吸

收(依赖细胞的新陈代谢)2 个阶段[16]。研究表明，

微生物吸附剂与金属离子间的作用机制主要包括静

电吸附[17]、离子交换[18]、表面络合[19]和氧化还原等，

如图 1 所示。 

2.2.1 静电吸附 

Chen 等[21]研究了微生物吸附重金属离子的机

制，结果表明该生物吸附剂对 Pb2+的吸附主要是通

过静电作用形成表面沉淀。Vinna 等 [22]在研究

Aspergillus oryzae 、 Saccharomyces cerevisiae 和

Bacillus lentus 对 Cu2+、Zn2+的生物吸附时发现重金

属离子的吸附率强烈依赖溶液 pH，认为该吸附机制

可能涉及静电吸附作用。Ozer 等[23]发现在 pH 较低

时，酵母对 Pb2+、Ni2+的吸附效果不好，认为是由

于水合氢离子占据了细胞表面的吸附位点，因静电

斥力作用阻碍了金属离子接近细胞壁。 

 

图 1 重金属离子的生物吸附机制[20] 

Fig.1 Biosorption mechanism of heavy metal ions 

 

2.2.2 离子交换 

林丽芹[24]利用 EDS 和 AAS 分析了毕赤酵母吸

附[AuCl4]
-过程中 K+离子的含量变化，结果表明 K+

可能通过离子交换的形式，参与到毕赤酵母吸附

[AuCl4]
-的过程中。Brady 和 Duncan[25]在研究酵母

吸附 Cu 的过程中发现细胞 70%的 K+快速释放，随
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后 60%的 Mg2+缓慢释放，证实了离子交换是生物吸

附机理之一。王建龙等[26]的研究工作表明，酿酒酵

母吸附 Ag+、Pb2+、Zn2+的过程促进了细胞自身 K+、

Na+、Ca2+等离子的释放，说明离子交换机制在酵母

吸附重金属的过程中发挥了重要作用。 

2.2.3 表面络合 

Manasi 等[27]利用盐单胞菌处理工业含 Cd2+废

水，结果表明细胞表面的羟基、羧基和氨基是细胞

表面吸附 Cd2+的主要官能团，并观察到了 Cd2+结合

到菌体表面后发生改变的细胞微观形貌。Yun 等[28]

研究了 Escherichia coli 对 Pd(II)-Pt(IV)共存溶液中

Pd(II)的选择性吸附现象，发现 Escherichia coli 细胞

表面的伯胺基团能够选择性吸附 Pd(II)。陈玉伟[29]

的研究发现磁性壳聚糖与重金属或核素的反应机理

与吸附剂表面的 N、S 原子有关，并提出了相应的

反应式。 

2.2.4 氧化还原 

贵金属离子可能被酿酒酵母细胞和失活细菌还

原并在细胞表面形成对应的零价金属颗粒[30-31]。Lin

等[31]研究了乳酸杆菌 A09 对 Ag+的吸附机理，结果

证实细胞壁上的多糖组分的水解产物可将 Ag+还原

成 Ag0，同时释放大量质子，导致体系 pH 下降。

Loyd 等[32]发现脱硫弧菌(Desulfocibrio)的死菌体细

胞在没有辅助因子存在的条件下能以丙酮酸、甲酸

或 H2 作为电子供体，使 Pd(II)还原为 Pd(0)。 

 

3 铂族金属二次资源回收工艺 

 

相较于传统的铂族金属矿产资源，二次资源具

有以下特点：1) 品位较高；2) 成分简单；3) 金属

品种少；4) 使用范围集中，多数易于收集。这些特

点使得铂族金属二次资源的回收相对简单，投资少，

周期短，环境污染轻，经济效益高，能够极快的形

成生产力满足需求。目前，不论铂族金属二次资源

的品位高低，都已经开发出了对应的回收工艺，具

体流程如图 2 所示。 

 

 

图 2 铂族金属二次资源再生回收工艺 

Fig.2 Recycling and recovery process of PGM 

from secondary resources 

 

然而，在铂族金属资源的开发、精炼及富集过

程中，会有大量低浓度、成分复杂的金属溶液产生，

需要从中回收高价值的铂族金属。传统的回收方法

有化学沉淀法、电解法、离子交换法和溶剂萃取法

等[33]，但这些方法存在试剂消耗大及能耗大[12, 34]、

易造成二次污染[12]、反应不彻底、运行费用较高
[35-36]、不适宜回收低浓度铂族金属等缺点。因此，

开发高效、环境友好的富集回收工艺极具现实意义。 

根据生物吸附剂具备活性与否，生物吸附的典

型工艺可分为无活性细胞工艺和活细胞工艺。无活

性细胞工艺就是对某些生物材料进行处理(洗涤、干

燥、物理化学改性)后，然后再应用于各类反应器中。

例如处理各种废水的过程。吸附了金属离子的生物

吸附剂一般可进行再生、回用。该工艺大多用于重

金属或放射性核素废水的处理和降解，同时也能为

铂族金属的生物富集和回收提供指导，具体工艺流

程见图 3。 

 

 

图 3 生物吸附法典型工艺流程     Fig.3 Typical process flow of biosorption 
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4 结语 

 

在铂族金属资源二次回收利用过程中，生物吸

附研究方法和技术逐渐多样、研究内容更加深入，

生物吸附剂的种类的优势日益凸显。然而由于大多

生物吸附剂(生物质)本身的特性，如机械强度低、

稳定性差等，严重阻碍了生物吸附的大规模工业化

应用。同时，生物吸附剂的不稳定供应、缺乏选择

性、后期处理不成熟等诸多问题，也使其失去了与

商业离子交换树脂吸附法的竞争优势。针对以上问

题，需要明确生物吸附法的发展方向：1) 开发类似

于商业离子交换树脂的新型生物吸附剂；2) 探索生

物吸附与其他回收处理技术的综合利用；3) 加强生

物机理的研究，指导生物吸附的产业化应用；4) 扩

大生物吸附的应用领域。 
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