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海水环境下 MICP的反应机理与影响因素
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摘 要:为了探讨海水环境下微生物矿化反应过程与影响因素,在海水和去离子水环境下,通过改

变营养盐浓度、菌液与营养盐体积比、环境温度等条件进行微生物诱导碳酸钙沉淀(Microbially
InducedCarbonatePrecipitation,MICP)水溶液试验,然后通过SEM、XRD和EDS测试对水溶液

生成物进行检测,并推测海水环境下MICP的反应机理。结果表明:不同水环境条件下,营养盐浓

度为1mol/L、菌液与营养盐体积比为30∶120时,反应速率最快,且生成沉淀物质量最大;温度对于

碳酸钙沉淀反应影响明显,与低温(4℃)条件相比,室温(25℃)下反应速率更大,且反应进行得较

充分;海水环境水溶液试验中,高pH值可以加速反应的进行,同时,由于海水中存在Mg2+、Ba2+等

离子,使得沉淀物中除CaCO3外,还含有少量的碱式碳酸镁(Mg5(CO3)4(OH)2·4H2O)、BaCO3等
矿物成分。
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ReactionmechanismandinfluencingfactorsofMICP
inseawaterenvironment
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Abstract:Inordertoexplorethemicrobialmineralizationreactionprocessandinfluencingfactorsinthe
seawaterenvironment,the MicrobiallyInduced CarbonatePrecipitation (MICP)aqueoussolution
experimentwascarriedoutbychangingtheconcentrationofnutrientsalts,thevolumeratioofbacterial
solutiontonutrientsaltsandenvironmentaltemperatureinseawateranddeionizedwater.Then,SEM,
XRDandEDStestswereusedtodetecttheaqueoussolutionproducts,andthemechanismofMICP
reactioninseawaterenvironmentwasspeculated.Theresultsshowedthat:(1)underdifferentwater
environmentconditions,whenthenutrientconcentrationwas1mol/Landthevolumeratioofbacterial
liquidtonutrientwas30∶120,thereactionratewasthefastestandthesedimentproducedwasthelargest;
(2)Theeffectoftemperatureontheprecipitationreactionofcalciumcarbonateisobvious.Thereaction



rateatroomtemperature(25℃)ishigherthanthatatlowtemperature(4℃),andthereactionisfully
carriedout.(3)Inseawateraqueoussolutiontest,highpHvaluecanacceleratethereaction,andthe
presenceofMg2+,Ba2+ plasmainseawatermakestheprecipitatecontainasmallamountofbasic
magnesiumcarbonate(Mg5(CO3)4(OH)2·4H2O),BaCO3andothermineralcomponentsinadditionto
CaCO3.
Keywords:microbeinducedcalciumcarbonateprecipitation(MICP);microbes;seawaterenvironment;
calciumcarbonate;nutrient;reinforcedsoil

  微生物诱导碳酸钙沉淀技术加固土体是近年来

发展起来的新兴技术,其原理是通过向土体中的微

生物提供钙源和氮源,促进砂土间碳酸钙生成并沉

淀,起到胶结土体的作用,使土体得到固化。MICP
是一种在自然界中广泛存在的生物矿化过程,机理

简单,快速高效,具有成本低、环境友好等特点,非常

符合生态建设岛礁的需求[1-7]。
近年来,学者们对海水环境下的 MICP技术应

用进行了探索研究,彭劼等[8]、余振兴[9]研究了海水

环境下微生物诱导碳酸钙沉淀的加固效果,发现海

水环境会抑制 MICP反应的碳酸钙生成量。张浩

男[10]研究了海水环境下巴氏生孢八叠球菌产钙率

的影响因素。付佳佳等[11]在研究海相粉土的加固

试验中发现,采用拌和加固法可使加固过程更简便,
加固试样更均匀,且加固试样的脆性破坏现象更明

显。李昊等[12]经无侧限试验发现,海水环境的试样

加固力学效果比淡水好,且海水的弱碱性环境也有

利于加固。杨司盟等[13]研究发现,将海水浓缩至3
倍,钙离子含量约为0.033mol/L,尿素添加量为浓

缩海水中钙离子含量的3倍时,可提高利用胶结液

中钙离子产生沉淀的效率;使用流速为2mL/min
的胶结液注入对5cm砂柱进行加固,可以得到最佳

加固效果。Kannan等[14]进行了MICP技术在海相

黏土中有效性的研究,生物增强使海相黏土的液限

和塑性指数分别降低到29%和47%左右,海相黏土

的 性 质 也 实 现 了 从 黏 土 到 弹 性 粉 砂 的 转 变。

Daryono等[15]进行了人工滩岩与天然滩岩的对比研

究,天然滩岩的胶结机理特性使得在沿海生产人造

滩岩方面采用 MICP生态环境开发方法具有潜力。
董博文等[16]研究发现,天然海水使微生物的生长出

现滞后期,但稳定期的微生物数量和脲酶活性与淡

水环境下相差不大,与淡水相比,加固后钙质砂的渗

透系数可降低一个数量级。
由于海水环境的特殊性,海水pH值较高,同

时,海水中含有多种离子成分,这些离子成分对细菌

的活性与沉淀物矿物成分有直接影响。通过查阅大

量文献可知,海水环境下,MICP产钙的影响因素主

要为营养盐、微生物(菌液)、温度、海水pH值等。
目前对海水环境下 MICP技术应用的研究不够深

入,鉴于此,笔者针对上述各项影响因素,同时在海

水环境和去离子水环境下改变营养盐浓度、菌液与

营养盐体积比、环境温度等条件进行微生物诱导碳

酸钙沉淀试验;分别取海水和去离子水环境下的矿

化反应试样进行测试,通过对比分析,获得海水环境

下的MICP反应机理。

1 试验概况

1.1 试验材料

1)海水:试验用海水取自三亚大东海附近海域,
海水pH值为8.25,含盐量为3.6%。海水离子成

分见表1。

表1 试验海水离子成分及其浓度

Table1 Ioncompositionandconcentrationoftestedseawater

离子 浓度/(mg·L-1)

Ca2+ 426.53

Mg2+ 1219.86

Na+ 11078.58

K+ 410.16

离子 浓度/(mg·L-1)

Ba2+ 0.12

Cl- 18690.10

HCO-3 169.01

SO2-4 2769.10

2)微生物:试验选取大肠埃希氏菌ATCC25922
(巴氏芽孢杆菌)作为试验菌种,购自广东省微生物

菌种保藏中心,该细菌为化能异养型革兰氏阳性菌,
是目前在岩土工程领域 MICP应用最普遍的细菌。
经活化后,加入液体培养基中培养,培养基成分为

(每1000mL中):尿素20g、蛋白胨15g、大豆蛋白

胨5g、氯化钠5g,并用NaOH溶液将培养基pH调

节至7.3,以适宜细菌生长,将培养基放入高压灭菌

锅中,以121℃灭菌30min,将加入了菌种的培养基

(如图1)放入摇床中,以220r/min的转速30℃下

培养36h,取出后测量菌液浓度和菌液脲酶活性。
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图1 在摇床培养后的菌液

Fig.1 Bacterialsolutionculturedinashakingtable
 

1.2 试验方法

1.2.1 微生物浓度和活性测定 利用分光光度计

测定菌液浓度,测试其在波长600nm下的吸光率

(OD600)。测定菌液水解尿素的能力,取5mL菌液

与45mL1.1mol/L尿素溶液混合,用电导率仪测

量溶液电导率的变化(测量5min),所测5min内平

均电导率变化值乘以稀释倍数(10倍),即为菌液初

始酶活性。试验测得菌液的吸光度(OD600)为
1.027,5min内电导率变化为1.36mmol/(L·

min)。

1.2.2 MICP试验 试验过程中营养盐均选取

CaCl2和尿素1∶1的混合溶液,共进行3个批次。第

1批:选取温度为常温(25℃),菌液和营养盐体积分

别为30、120mL,设置营养盐水源分别为去离子水

和海水,营养盐的浓度分别为0.5、0.75、1.0、1.25、

1.5mol/L;第2批:根据第1批结果,选取最优营养

盐浓度为1.0mol/L,设置营养盐水源分别为去离

子水和海水,温度分别为4℃和常温(25℃),菌液

与营养盐体积分别为30、60mL,30、120mL,30、

180mL,30、240mL,30、300mL。试验均在烧杯中

进行,如图2所示。

图2 MICP水溶液试验

Fig.2 MICPaqueoussolutiontest
 

试验过程中使用PXS-270(离子计)及PCa-1-01
(钙离子电极)和232-01(参比电极)、PHS-25(pH
计)及E-201-C(pH复合电极)每8h测量一次钙离

子浓度和pH值,如图3、图4所示。离子计每次测

量前需使用标准溶液(10-1、10-4mol/L的CaCl2溶
液)进行标定,然后使用标准溶液(10-1、10-2、10-3、

10-4mol/L的CaCl2溶液)测量出pX值和对应的电

位值,绘制pX值和电位值的关系曲线,每次均测量

电位值,而后根据关系曲线得到pX值,由于离子计

的最低量程为10-1mol/L,而查阅文献可知,MICP
水溶液试验在反应停止时的最低钙离子浓度为

0.05mol/L[10],所以,每次测量前均搅拌均匀后再

使用移液管提取1mL试样,并加入9mL去离子水

稀释10倍后搅拌均匀再测量;pH计每次测量前需

使用pH值为4.00、6.86、9.18的缓冲溶液进行标

定,每次搅拌均匀后再测量。设定环境温度为低温

(4℃)的试样在每次测量完成后立即放入4℃的冰

箱中。试验结束后,用去离子水清洗浸泡24h,并在

烘箱中以60℃烘干24h,测量生成物质量。

图3 PXS-270(离子计)

Fig.3 PXS-270(ionmeter)
 

图4 PHS-25(pH计)

Fig.4 PHS-25(pHmeter) 

2 试验结果与分析

2.1 营养盐浓度对矿化反应的影响

在去离子水和海水环境下分别进行水溶液试

验,分析营养盐浓度对矿化反应过程及生成沉淀物
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质量的影响规律,如图5~图7所示。在两种水环

境反应过程中,钙离子浓度均随着营养盐浓度的增

加而降低,随着反应的进行,钙离子浓度减小的速

率趋于平缓,且在反应时间达到60h时,钙离子浓

度在0.3mol/L附近达到平衡。这是由于较低浓

度营养盐提供的钙离子较少,随着钙离子浓度增

加,可用于反应消耗的钙离子变多,促进了反应的

快速进行。

图5 水溶液反应过程中钙离子浓度变化曲线

Fig.5 Curveofthechangeofcalciumionconcentration
inaqueoussolution

 

去离子水环境下,pH值先升高后降低,是因为

在反应最初几小时内,尿素水解量超过了微生物的

利用效率,使得溶液中OH-浓度升高,随后微生物

进行了大量的消耗代谢,使溶液中的pH值逐渐降

低。比较各种营养盐浓度的试样可以得出,最终

1.0mol/L的试样pH值最低,反应效果最好,海水

环境下,pH值呈先下降后逐渐缓慢上升至平稳的

趋势,在前25h内,微生物对尿素进行了大量消耗,
随后25~60h内,微生物代谢速率减慢,而尿素水

解出的NH3分子又进行了水解,使pH值缓慢提升。
虽然海水条件的初始pH值较高,但下降得较快,说
明海水的高pH值加速了尿素的水解,使得微生物

对营养盐的利用效率加大,加速了反应的进行。
在海水和去离子水环境条件下,碳酸盐生成量

均随营养盐浓度的增加而先增加后减少,并在营养

盐浓度为1mol/L时达到最大碳酸钙生成量,去离

子水和海水环境下最大碳酸钙生成量分别为

图6 水溶液反应过程中pH值变化曲线

Fig.6 CurveofthechangeofpHinaqueoussolution
 

图7 不同水环境生成碳酸盐质量对比

Fig.7 Carbonatequalitycomparisonindifferent
waterenvironment

 

12.21、13.79g。这是由于营养盐浓度过高,细菌难

以再进行利用,使矿化反应进行得不彻底,而低浓度

的营养盐提供的钙离子和碳酸根离子较少,碳酸盐

生成量也不高。

2.2 菌液和营养盐体积比对矿化反应的影响

在两种水环境下,分别进行不同菌液和营养盐

体积配比条件下的水溶液试验,获得钙离子浓度随

时间的变化规律及生成碳酸盐的质量,如图8、图9
所示。由图可见,在4℃时,两种水环境反应速率均

随着菌液在反应液中比例的增大而增大;在常温

(25℃)下,两种水环境反应速率均随着菌液在反应

液中比例的增大而先增大后降低,峰值在配比为

30∶120的反应液中出现。这是由于常温条件下随着

菌液比例的降低,反应速率逐渐减慢,而在配比为

30∶60的试样中,营养盐浓度在混合溶液中较低,反
应速率不及30∶120的试样。
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图8 水溶液反应过程中钙离子浓度的变化曲线

Fig.8 Curveofthechangeofcalciumionconcentration

inaqueoussolution
 

图9 矿化反应生成沉淀物质量的对比

Fig.9 Qualitycomparisonofprecipitates

frommineralization 

在两种温度条件下,随着营养盐配比的增加,生
成的碳酸盐质量也逐渐增加,在常温(25℃)条件

下,均是海水环境中的生成量略高于去离子水,推测

原因为在海水环境中不仅有碳酸钙生成,同时还有

镁盐、钡盐等生成,而在4℃时,海水环境中生成矿

物质量与去离子水中相差不大,原因是低温使菌液

活性减弱,且对海水的减弱效果更明显。两种水环

境下,随着营养盐的比例增大,常温(25℃)下的沉

淀物生成量均大于4℃,说明低温对生物矿化作用

有一定的抑制作用。

2.3 温度对矿化反应的影响

选取营养盐浓度为1mol/L、菌液和营养盐体

积分别为30、120mL的试样在低温(4℃)和常温

(25℃)两种条件下进行试验,分析钙离子浓度变化

规律,如图10所示。在两种水环境中,钙离子浓度

均随着时间降低,且常温(25℃)时的钙离子消耗较

低温(4℃)快,说明低温对反应的进行有抑制作用;
海水环境下的反应在30h后就趋于稳定,而去离子

水环境下的试样在40h后才达到稳定值,说明海水

中的碱性成分更有利于反应的进行。

图10 水溶液反应过程中钙离子浓度的变化曲线

Fig.10 Curveofthechangeofcalciumionconcentration
inaqueoussolution

 

2.4 SEM和EDS结果分析

分别选取1.0mol/L的去离子水和海水环境下

的样品进行扫描电镜测试,其形貌如图11所示。如

图11(a)所示,在10000倍扫描电镜下,去离子水环

境中的碳酸钙形成了较好的方解石晶体;如图11
(b)所示,在2700倍扫描电镜下,海水环境下也生

成了大量的方解石晶体,如图中红线圈出部分,海水

样品中还含有少量的碱式碳酸镁(Mg5(CO3)4
(OH)2·4H2O)和碳酸钡晶体附着在碳酸钙晶体

上,导致碳酸钙晶体表面不光滑且有小颗粒附着。
去离子水和海水水溶液生成物的能谱分析如图
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图11 扫描电镜下生成物结构

Fig.11 Structureofproductunderscanning
electronmicroscope

 

12所示。可以看出,海水环境下生成的矿物成分较

去离子水中多出了镁、钡等元素,推测是由于海水中

存在的少量镁离子和钡离子使得反应过程中除生成

碳酸钙以外,还含有少量的碳酸镁和碳酸钡等矿物

成分。

图12 沉淀物能谱图

Fig.12 Energyspectrumofsediment
 

3 海水环境微生物诱导矿化反应过程

分别选取1.0mol/L的去离子水和海水环境下

的样品进行XRD测试。由图13(a)可以看出,在去

离子水环境中,只生成了大量的碳酸钙方解石晶体。
由图13(b)可以看出,在海水环境中,同样有较多方

解石晶体生成。由于海水的碱性环境和其中含有的

少量Mg2+、Ba2+,使得海水环境中还生成了少量的

球形碱式碳酸镁(Mg5(CO3)4(OH)2·4H2O)和γ
型碳酸钡。

图13 沉淀物X射线衍射分析图

Fig.13 X-raydiffractionanalysisofprecipitate
 

对比两种水环境下反应生成矿物成分的差别,
推测海水环境下 MICP矿化反应过程为:营养盐中

的Ca2+和海水中少量的 Mg2+、Ba2+等先附着在细

菌细胞的表面,待尿素分步水解为铵根离子和碳酸

根离子后,由于海水的弱碱性环境,结合了细胞的

Ca2+、Mg2+、Ba2+ 等 与 CO2-3 、OH- 胶 结 成 了

CaCO3、Mg5(CO3)4(OH)2·4H2O、BaCO3等晶体,
具体反应过程为

Ca2++Cell →Cell-Ca2+

Mg2++Cell →Cell-Mg2+

Ba2++Cell →Cell-Ba2+

CO(NH2)2+H2O NH3+CO2
NH3+H2O NH+4+OH-

CO2+OH- HCO-3
Cl-+HCO-3+NH3 NH4Cl+CO2-3
Cell-Ca2++CO2-3 →Cell-CaCO3
Cell-Mg2++OH-+CO2-3 →Cell-

Mg5(CO3)4(OH)2·4H2O

Cell-Ba2++CO2-3 →Cell-BaCO3
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4 结论

通过水溶液试验方法对海水环境与去离子水环

境下的MICP矿化机理与影响因素进行研究,在试

验过程中,通过改变营养盐浓度、菌液与营养盐体积

比、温度等条件,分析各因素对微生物诱导碳酸钙沉

淀随时间的变化规律的影响,得到以下结论:

1)基于MICP技术,在水溶液中诱导碳酸盐沉

淀,通过改变营养盐浓度、菌液与营养盐体积比、环
境温度等条件,并进行了海水和去离子水条件下的

对比,得出了两种水环境下的最优条件和不同的反

应机理。

2)在海水和去离子水环境下,通过改变营养盐

浓度、菌液与营养盐体积比、环境温度等条件进行

MICP水溶液试验,得出碳酸盐生成量均随营养盐

浓度的增加而先增加后减少,并在营养盐浓度为1
mol/L时达到最大生成量,菌液与营养盐体积比为

30∶120时,反应速率最快,效果最佳,常温(25℃)时
的钙离子消耗较低温(4℃)时快,且更早趋于稳

定值。

3)对比不同水环境下的矿化反应,发现高pH
值可以加速反应的进行,且海水中存在少量的

Mg2+、Ba2+等离子,使得沉淀物中除CaCO3 外,还
生成少量的 Mg5(CO3)4(OH)2·4H2O、BaCO3 等

矿物成分。
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