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摘  要 

有色行业不规范的采选冶过程导致矿区土壤重金属污染严重。生物矿化可以通过生物体自身代谢、细胞

或胞外基质将金属离子转变为稳定的固相矿物，是绿色长效的土壤修复技术。其按作用形式主要可分为

生物控制矿化和生物诱导矿化。生物控制矿化是通过还原功能菌调整和控制硫化土壤环境中Fe3+浓度，

降低土壤环境的氧化还原电位，形成金属硫化矿物沉淀，从而降低重金属的生物有效性和毒性，多用在

深层的厌氧环境中。生物诱导矿化则主要通过细胞的生化活动改变周围环境从而实现矿化，目前应用较

多的生物诱导碳酸盐沉淀(MICP)主要通过功能菌新陈代谢产生的脲酶催化尿素水解，生成以方解石为主

的碳酸盐或复盐晶体，实现重金属的矿化固定，多用在表层或浅层好氧的环境中。 
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Abstract 
The nonstandard mining, beneficiation and metallurgy process in nonferrous metals industry 
leads to serious heavy metal pollution in mining soil. Biomineralization can transform metal ions 
into stable solid minerals through self-metabolism, cell or extracellular matrix, which is a green 
and long-term soil remediation technology. It can be divided into biological control mineralization 
and biological induced mineralization. Biocontrol mineralization is to adjust and control the con-
centration of Fe3+ in sulfide soil environment by reducing functional bacteria, reduce the redox 
potential of soil environment, and form metal sulfide mineral precipitation, so as to reduce the 
bioavailability and toxicity of heavy metals. It is mostly used in deep anaerobic environment. Bio-
induced mineralization is mainly through the biochemical activities of cells to change the sur-
rounding environment to achieve mineralization. At present, the most widely used microbial in-
duced carbonate precipitation (MICP) is mainly through the hydrolysis of urea catalyzed by urease 
metabolized by functional bacteria to generate calcite-based carbonate or double salt crystals to 
achieve the mineralization and fixation of heavy metals. It is mostly used in surface or shallow 
aerobic environment. 
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1. 研究背景 

近年来，我国有色金属行业重金属的排放占全国行业排放总量的 41.5%~61.8%，有色行业采选冶过

程所产生尾矿/废渣是我国重金属污染最重要的污染源和危险源。西南地区作为我国主要有色金属主产区，

在喀斯特岩溶地貌及亚热带温湿多雨气候作用下，未得到妥善处置的大量废矿石、尾矿、废渣重金属不

可避免地通过土壤、水体、大气等介质直接或间接向环境的释放，严重危害下游环境及人类健康。有色

金属污染土壤的长效治理成为“蓝天碧水净土”保卫战的关键攻坚环节！ 
矿区重金属污染土壤治理的症结在于其开放式环境。在亚热带温润多雨气候下，大量雨水与氧气直

接接触尾矿/废渣，促使嗜酸微生物(钩端螺旋菌、嗜酸硫杆菌、氧化亚铁硫杆菌等)加速硫化矿物氧化，

所形成的强酸性环境导致伴生的镉、铅、锌等多种重金属源源不断活化溶出。因此，重金属土壤治理的

关键是将活化的金属离子转变为低溶解度的矿物形态，同时在上部形成低渗或发酵的阻隔层以防止雨水

下渗发生返溶。 
常规的重金属土壤化学修复虽然简单快捷，但存在成本高､易造成二次污染等不足。尤其在南方温润

多雨气候条件下，地下水、雨水、氧气易与土壤接触，使稳定化物中重金属再次溶出，难以彻底解决污

染土壤返溶问题。生物矿化是生物体通过生物大分子的调控生成无机矿物的过程，即通过生物体代谢、

细胞或胞外基质将金属离子转变为稳定的固相矿物，具有绿色、高效、可持续等技术特点。 
目前已知的微生物地球化学原位矿化途径主要有尿素水解、反硝化作用、三价铁还原和硫酸盐还原

作用等，相关技术的研究大部分尚处于实验室研究阶段，在固定污染土壤中重金属的工程化应用方面仍
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面临诸多挑战，主要包括评价标准缺失、土壤环境变化条件下长期有效性、生物安全与环境风险等方面。

微生物地球化学过程虽然有较好的持续性，但受传质影响时效性明显偏慢，目前还没有明确的过程控制

与验收评价标准；另外微生物的生存作用十分依赖人为调控的赋存环境，在大尺寸的野外环境下，其长

期作用过程不可避免地面临周边环境变更或季节性环境因素交替等情况，作用的长效性目前还缺乏评价；

最后由于生物矿化很多都采用高度驯化的外源功能菌，单独大量地引入到某一环境中，会侵占土著微生

物的生活空间和营养，影响当地土壤微生物的种群多样性，而目前各矿化过程的机理机制均有较大不同，

对矿化产物及功能菌本身的风险评估还没有明确的评价。本文通过剖析微生物地球化学矿化作用类别、

反应过程、作用效果、矿化产物等，为生物矿化的工程化应用提供参考。 

2. 微生物矿化技术 

微生物矿化修复技术主要是利用经筛选或驯化的专性微生物或工程菌来固定重金属，或利用微生物

的代谢途径将有毒重金属离子转化成无毒或低毒价态的污染物达到解毒的目的[1]。微生物对重金属污染

环境的修复主要通过生物矿化来实现。微生物在高浓度重金属胁迫环境下，在胞内生成磷化物或硫蛋白

等物质来沉淀重金属，然后在静电吸附作用下与重金属离子形成晶核固定在细胞壁上，甚至通过包埋吸

附重金属离子的胞外分泌物，即胞外聚合物(Extracellular Polymeric Substances, EPS)来降低与细胞壁接触

的重金属离子的浓度，从而保障细胞正常的代谢活动[2]。另外，微生物细胞膜带有多种阴离子官能团(如
羧基､巯基､羟基)，它们通过细胞络合、胞外沉淀以及胞内积累来吸附重金属阳离子[3]。生物矿化按作用

形式主要可分为生物控制矿化(Biological Controlled Mineralization, BCM)和生物诱导矿化(Biological In-
duced Mineralization, BIM)。 

2.1. 生物控制矿化 

1) 生物控制矿化作用机制： 
生物控制矿化主要是通过铁还原菌(Dissimilatory Iron Reducing Bacteria, DIRB)和硫酸盐还原菌群

(Sulfate Reducing Bacteria, SRB)等还原功能菌，以及生物吸附转化过程，调整和控制硫化矿物环境中 Fe3+

浓度，降低环境的氧化还原电位，同时将重金属元素形成硫化矿物进而沉淀，从而降低重金属的生物有

效性和毒性[4]。 
以硫酸盐还原菌为例，其能够通过异化作用将硫酸盐还原为硫化氢气体，同时将体外的金属矿物转

化为纳米级的金属硫化物[5]。目前常用的 SRB 菌群主要有脱硫微菌 Desulfomicrobium、脱硫杆菌

Desulfobacter、热脱硫杆菌 Desulfotomaculum 等，功能菌群能在还原环境中将 2
4SO − 转化为 H2S，H2S 进

一步与重金属 M 结合形成硫化物沉淀。Li 等[6]研究发现 SRB + Fe0对沉积物中 Cu、Cd、Zn 和 Pb 的固

化效果最佳，吸附去除率依次达 100%、98.5%、90.7%、100%，同时通过 X 射线衍射(XRD)和 X 射线光

电子能谱(XPS)表征发现在细菌体内重金属主要以 ZnS、CdO、CuZn 和 CuS 等形式存在，由于大部分的

重金属硫化物的溶度积很低(铅锌镉等金属硫化物溶度积 Ksp 均在 10−24以上)，故可以显著降低重金属淋

溶率。而 SRB 在代谢的同时也会产生 OH-等碱性官能团，提高土壤 pH，从而抑制土壤酸化返溶。主要

反应过程如式(1)~(3)所示： 
① 硫酸盐还原菌在有机碳源条件下还原硫酸根 

2
4 2 2 2SO Nutrients 6H H S CO 2H O− ++ + → + +                         (1) 

2
2 4 2 28H 2SO H S HS 5H O 3OH− − −+ → + + +                          (2) 

② 硫离子与金属阳离子生成金属硫化矿物 
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2 2S M MS− ++ → ↓                                    (3) 

SRB 的修复效果已经被验证可用于放射性金属和有色金属，以及农田土壤中。Groudev 等[7]采用 SRB
原位修复深层土壤中铀、镭、Cu、Zn、Cd 污染后，土壤中铀、镭、Cu、Zn、Cd 的不溶态显著增加，土

壤浸出液中污染物浓度明显降低。Jiang 等[8]将 SRB 用于 Cd 污染土壤后，土壤中 Cd 的主要存在形式转

变为铁锰氧化物态，Cd 生物可利用度明显降低。吴淑杭等[9]利用脱硫弧菌 Desulfovibrio sp. Wn-1 和 Wn-2
对 Cr 污染土壤进行模拟修复，10 天后 Cr6+还原率高达 75.3 %。 

2) 影响控制矿化效果的关键因素： 
一方面，微生物的生长及矿化作用需要持续的碳源补给，以驱动地球化学过程的循环。SRB 碳源主

要可分为① 有机化合物类：如乳酸盐、乙酸盐、丙酸盐，其中乳酸钠是被证实效果最佳的碳源之一[10]；
② 有机废弃物类：包括可生物降解物质(如动物粪便、堆肥、污泥)、纤维素材料(如稻草、锯末、木屑)
等。碳源为 SRB 提供生长的能源和电子供体，是 SRB 生长最重要的限制因子，不同的碳源可产生不同

的 SRB 生物量，同时也是影响硫酸盐生物还原工艺的一个重要经济因素。相对于有机化合物，有机废物

存在天然的价格优势，具有明显的低成本效益，尤其是应充分利用本地区的有机废物从而进一步降低运

输和处理成本[11]。 
另一方面，SRB 多为厌氧菌群，适合修复深层污染土壤。Marina Nicolova 等[12]将乳酸和乙酸酯作

为 SRB 的碳源，通过钻孔向土壤深层加入。在浅层施作时(如闭库的尾矿库等)，为保持功能菌的作用环

境，需要在顶部铺设秸杆等有机营养层，同时喷洒或添加一些富含 SRB 的活性污泥作为接种源，通过发

酵过程消耗氧气，维持下部的厌氧环境。张楠等[13]在尾矿库环境中，以稻草为碳源、污泥为微生物接种

源，构建尾矿砂–微生物体系，对矿山重金属污染土壤进行原位硫酸盐还原生物矿化修复。 
生物控制矿化由于修复周期很长，在地球化学作用过程中 SRB 还面临与原环境中原有嗜酸菌

(acidophilic bacteria)的竞争问题，添加酵母膏提取物有助于缓减这种竞争[14]。 

2.2. 生物诱导矿化 

1) 生物诱导矿化作用机制： 
生物诱导矿化(BIM)是生物矿化的另一分支，主要通过细胞的生化活动改变周围环境从而实现矿化。

微生物诱导碳酸盐沉淀(MICP)是生物诱导矿化的延伸，指在环境中有 Ca2+等金属离子以及其他底物存在

时，微生物通过自身代谢调节体系环境，形成以方解石为主的碳酸盐晶体。从反应物及生成物毒性、反

应速率、反应条件、应用环境的对比来看，尿素水解过程容易控制、反应物及产物安全，且反应效率高，

是最适宜在开放式环境中应用的 MICP 技术[15]。尿素水解 MICP 过程发生如式(4)~式(9)所示矿化反应

[16]： 
( )2 2 2 32CO NH H O NH COOH NH+ → +脲酶                          (4) 

2 2 3 2 3NH COOH H O NH H CO+ → +                             (5) 

2 3 3H CO HCO H− +↔ +                                 (6) 

3 2 42NH 2H O 2NH 2OH+ −+ ↔ +                               (7) 
2

3 3 2HCO H 2OH CO 2H O− + − −+ + ↔ +                             (8) 
2+ 2

3 3Cell-Ca + CO Cell-CaCO− → ↓                             (9) 

在自然条件下尿素的水解非常缓慢，而产脲酶菌所产脲酶可以使尿素的水解速率提高 104 倍，从而

使得整个反应迅速发生[17]。因此，产脲酶菌的脲酶产率和环境耐受性成为尿素水解 MICP 过程的关键因
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素。目前对重金属有较好耐受性的产脲酶菌主要有芽孢八叠球菌系列、黄色考克氏菌、蜡状芽孢杆菌等。

其中芽孢八叠球菌系列应用最广泛，主要有巴氏芽孢八叠球菌(Sporosarcina pasteurii)、朝鲜芽孢八叠球

菌(Sporosarcina koreensis UR47)、芽孢八叠球菌(Sporosarcina R-31323 UR31)等。 
尿素水解 MICP 过程被应用在土木工程、岩土工程､环境工程等多个领域。通过 MICP 作用，土体的

物理力学性质发生了很大变化。一方面受生物胶结作用(biocementation)，土体强度、刚度增长，压缩性

降低；另一方面受生物防渗作用(bioclogging)，土体渗透性降低[18]，如尾矿土经 MICP 过程矿化后，固

化土渗透系数 k 降低至 2.1 × 10−7 cm/s，为下部尾矿提供了致密绝氧覆盖层，防止雨水下渗导致返溶[19]。 
尿素水解 MICP 过程能够高效固化重金属或者放射性金属。其主要通过在尿素水解驱动方解石沉积

过程中与方解石共沉淀来实现重金属的固定。尿素水解产生碳酸氢铵和铵根离子，碳酸氢铵直接参与方

解石沉积，而铵根离子可与重金属离子交换及吸附重金属离子，通过隔离机制使得重金属离子以碳酸盐

矿物的形式被固定，其过程(以金属 Sr 为例)如图 1 所示[20]。随着 MICP 过程对土壤还原电位的不敏感，

产脲酶菌通过增加溶液的 pH 值和碱度来加速方解石的沉积。方解石在碱性条件下更加稳定，因此能够

通过 CaCO3 来捕获重金属离子[21]。重金属离子被菌体细胞吸附在细胞表面，然后与细胞表面的成核位

点相结合，随后发生生物吸附，该过程是一个被动吸收的过程[22]。 
 

 
Figure 1. Simplified representation of the events occurring during the ureolytic induced carbonate precipitation 
图 1. 尿素水解 MICP 诱导碳酸钙与重金属共沉淀原理示意图 
 

目前土壤介质中已有多种重金属被证实能通过尿素水解 MICP 过程得到有效固定，部分成果如表 1
所示。 

 
Table 1. The statistics table of urea hydrolysis MICP repair effects for different heavy metal 
表 1. 尿素水解 MICP 对不同重金属修复效果统计表 

重金属 产脲酶菌 重金属的生物修复率 数据来源 

Cu 黄色考克氏菌(Kocuria flava CR) 95% (ic = 340 mg/kg，土壤) Achal [23] 

Pb 黄色考克氏菌(Kocuria flava) 83.4% (ic = 100 mg/kg，土壤) Achal [21] 

Zn 碳酸盐矿化菌剂 50% (ic = 33.4 mg/kg，土壤) 许燕波[24] 

Cd 微杆菌(Exiguobacterium undae) 90% (ic = 100 mg/kg，土壤) Kumari [25] 

Cr 蜡状芽孢杆菌(Bacillus cereus YR5) 92% (ic = 100 mg/kg，土壤) Kumari [26] 

As 芽孢八叠球菌( Sporosarcina ginsengisoli) 99.8% (ic = 500 mg/kg，土壤) Achal [27] 

Sr 巴氏芽孢八叠球菌(Sporosarcina pasteurii WJ-2) 80% (ic = 7 mg/kg，石英砂) Kang [28] 

注：ic 指土壤或溶液中重金属的初始浓度。 
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从表 1 的研究成果来看，已可以通过筛选驯化的土著菌种配合功能菌群实现对阴阳离子型重金属的

高效矿化，大幅地降低了重金属的生物有效性率。对 Cu、Pb、Zn、Cd 等阳离子型重金属，主要通过生

物催化酶作用将尿素分解形成 2
3CO − ，与+2 价重金属离子以碳酸盐的形式沉淀固定；对 Cr、As 等阴离子

型重金属，则主要通过微生物矿化作用将 Cr (VI)和 As (III)固定于方解石晶格中，有效地阻止其迁移扩散。 
2) 影响控制矿化效果的关键因素： 
生物控制矿化效果的关键在于 EPS 对矿化产物的控制，主要包括：① EPS 包含的键能对矿化产物

的控制；② 大分子的结构和表面能对矿化位置和形态的控制。 
一方面，EPS 具有多种高低不同的键能，如高键能的共价键和低键能的氢键、离子键、范德华键等，

键的断裂与组合过程，影响着肽链组成的多级蛋白结构，控制着环境体系 pH 的变化及无机-有机的键能

链接。另一方面，EPS 包含诸多疏水性大分子结构构架和充当矿物成核面的酸性大分子，二者共同组装

形成有机基体，起着机械支撑的结构构架作用，能与无机矿物进行复杂组装，其矿化产物具有良好的生

物相容性和优异的物理力学性能，能够抵抗存在于生物环境中的各类应力而不会机械破坏，这也是矿化

产物能保持长效稳定的重要原因。 

3. 总结 

1) 生物矿化技术利用功能菌自身地球化学作用过程，将可溶态重金属重新固定为难溶性的矿物形态，

通过人为的调节生物群落及功能菌生存环境，可大幅缩短成矿的作用过程。但生物矿化的途径、菌种、

及适用条件有较大不同。 
2) 生物控制矿化是通过调节氧化还原电位，将氧化的硫酸根重新与重金属生成方铅矿、闪锌矿、黄

铜矿、辰砂、硫镉矿、辉锑矿等溶解度极低的硫化物矿物。硫酸盐还原菌群(SRB)和铁还原菌(DIRB)均需

要在厌氧条件下生长作用，且对碳源的需求量较大。因此，接种层和覆盖层钙源的选择及可持续性对生

物控制矿化的成效有较大影响。 
3) 生物诱导矿化则是通过代谢产物酶等调节环境体系，催化碳酸盐沉积反应的进行，最终通过碳酸

盐或复盐的形式固定重金属。微生物诱导碳酸盐沉淀(MICP)过程容易控制、反应物及产物安全，且反应

效率高，所用功能菌多为好氧菌，适合在开放式环境或表层土壤中应用。 
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