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摘要    微生物的粘附对矿物的溶解有较大影响. 本文通过对比实验, 利用透析的方

法, 系统研究了钙长石与多粘芽孢杆菌(Paenibacillus polymyxa)及其大分子代谢产物直

接接触和无接触(透析)时的溶解行为. 实验结果表明, 在实验持续的 10 天内, 细菌作

用下钙长石的溶解显著加速, 同时伴有纳米级次生沉淀的生成(只在接触实验中)及钙

长石表面相对于 Si 贫 Ca, Al 的淋滤层的形成. 对有菌的接触和透析实验, 元素 Ca, Al

和 Si 的溶出特征差异明显, 主要表现为: Ca 在透析条件下的溶出能力显著强于接触条

件下, 而 Al 和 Si 正相反. 这一溶出差异性表明, 在机理上钙长石中 Ca 的溶出主要与

质子交换作用有关, Al 和 Si 的溶出则主要与配体络合作用优先破坏其架状结构中的

Al-O-Si 键有关. 研究同时表明, 在溶解动力学上, Ca 的溶出主要受表面反应和淋滤层

扩散控制, 粘附的细菌会通过抑制表面反应以及 Ca 向溶液中的扩散来影响其溶出动

力学; Al 和 Si 的溶出则主要受表面反应控制, 细菌的粘附可以加速该动力学过程. 
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自然界的土壤和水体中广泛分布着微生物, 微

生物通常会通过范德华力、静电相互作用力、氢键等

粘附于矿物、岩石等固体物质表面[1,2]. 这种粘附作用

往往能够直接影响矿物或岩石表面的理化性质, 从

而改变其溶解行为[3~9]. 如粘附于矿物或岩石表面的

微生物的代谢物在扩散速率较低时, 会在其周围积

聚, 形成“液膜”[5~7,9]; 同时, 大量微生物及代谢物也

可以通过化学键的作用相互交联, 在矿物或岩石表

面形成生物膜[10]. 无论是液膜还是生物膜, 往往均具

有特殊的物质组成及含量(如氢离子、有机配体等), 

因此会对矿物或岩石的溶解能力产生较大影响. 以

自然界广泛存在的长石为例, 在微生物存在时, 其表

面很容易形成液膜或生物膜[5,8~10], 由于质子交换(即

酸解作用)和配体络合是微生物及其代谢物促进长石

溶解的两种主要机制[5,11~14], 因此, 微生物在长石表

面的粘附对长石溶解具有重要影响[8~10].  

然而, 目前关于微生物粘附影响长石溶解的研

究大多还停留在定性描述阶段. 这是因为在长石-溶
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液-微生物三相系中, 微生物通常通过三种方式影响

长石溶解: (1) 与长石接触时的粘附效应; (2) 与代谢

产物一同进入溶液, 通过改变溶液理化性质(pH、有机

配体种类及浓度等)影响长石溶解的溶液效应 [5,9,10];  

(3) 可能存在的粘附效应和溶液效应的协同效应. 而

在通常的室内模拟实验中, 长石和微生物在溶液相

中是直接接触的[8~10], 这样的实验设计难以区分溶液

效应和粘附效应(以及可能的协同效应), 其结果是使

得在探讨粘附对长石中不同元素溶出的作用机制(质

子交换和配体络合)时 , 难以消除溶液效应的影响 , 

进而通过定量的方式进行解释. 此外, 在溶解动力学

上, 由于液膜或生物膜的存在, 长石中各元素的溶出

动力学模式可能也会发生改变, 已有的动力学模式

如表面反应控制、扩散控制、淋滤层-表面反应控制

等 [15~20], 是否仍适用于粘附条件下的溶解, 也还有

待研究. 

据此, 为有效区分微生物影响长石溶解的溶液

效应和粘附效应, 本文在前人实验研究的基础上[10], 

改进实验设计, 引入透析方法[21], 通过对比多粘芽孢

杆菌(Paenibacillus polymyxa)直接接触和无接触条件

下长石溶解行为的差异, 研究微生物及其代谢产物

的粘附行为在长石溶解过程中的作用, 并探讨粘附

作用的动力学意义. 

1  实验材料及方法 

1.1  实验材料 

实验用钙长石挑选自福建莆田岱前山层状角闪

辉长岩. 供试长石的粒径约 80~200 目(d=0.075~0.180 

mm), 其中 An 的质量百分含量约 90%[22]. 实验前先

用酒精超声清洗 5 次(每次 10 min), 然后在 pH=4.0

的稀盐酸溶液中浸泡 2 h, 再用去离子水超声清洗至

溶液澄清. 最后将钙长石在 70℃下烘干后使用. 

实 验 用细菌 为 多粘芽 孢 杆菌 (Paenibacillus 

polymyxa), 选取该细菌作为实验菌的依据是该菌株

为表生条件下广泛存在的化能异养型兼性厌氧菌 , 

与一般的化能异养菌相似, 其在生长过程中能产生

大量的有机酸(如甲酸、乙酸、乳酸、柠檬酸)及多聚

糖等, 这些产物和细菌自身均有可能促进矿物溶解, 

如已有研究表明该细菌及其代谢产物对铝土矿中杂质

Ca 的溶出具有显著促进作用[23]. 因此, 选用该细菌, 

可以更真实地反应自然界的地质微生物过程[23~25]. 细

菌购自中国普通微生物菌种保藏管理中心(CGMCC). 

菌种经活化后用牛肉蛋白培养基(牛肉膏 0.3%, 蛋白

胨 1%, NaCl 0.5%)(W/V)(根据 CGMCC的建议培养基

配制)进行连续培养后保存待用.  

为了有效阻止细菌及其高分子量代谢物(如多聚

糖)粘附在长石表面, 本实验使用透析袋包裹钙长石

颗粒. 透析袋的材质为纤维素聚酯, 孔径为 14000(即

只能透过分子量低于 14000 的物质, 物理孔径约 25 

Å). 多粘芽孢杆菌代谢产生的高分子量代谢物主要

为多聚糖, 多为分子量在 17000 左右的中糖(约占多

聚糖质量的 80%)和糖醛酸(约 16.5%)[25], 因此细菌及

其多聚糖类代谢物均不能通过透析袋与矿物直接接

触. 实验前, 首先将透析袋在 2%(W/V)的 NaHCO3 和

1 mmol L1 的 EDTA(pH=8.0)中煮沸 10 min, 用去离

子水清洗后, 再于 1 mmol L1 的 EDTA (pH=8.0)中煮

沸 10 min, 用二次去离子水清洗后备用. 

1.2  实验方法 

本研究设计了三组实验: ① 无培养基、无透析

袋的无菌实验(编号 a1); ② 有培养基、有细菌, 不使

用透析袋实验(编号 a2); ③ 有培养基、有细菌, 使用

透析袋实验(编号 a3). 每组实验做三个重复.  

具体实验步骤为: 首先称取钙长石 9 份, 每份

0.80 g, 其中 3 份装入透析袋并用橡皮筋封口; 将 9 份

钙长石样品连同配制好的改性布氏培养基(蔗糖 0.5%, 

酵 母 膏 0.02%, KH2PO4 0.05%, (NH4)2SO4 0.1%, 

MgSO4·7H2O 0.015%)(W/V)[26]在 121℃的条件下蒸

汽灭菌 20 min; 将灭菌后的培养基分装入已消毒的

聚乙烯三角瓶中, 每瓶 100 mL, 其中三只直接加入

经灭菌的钙长石粉末(a2), 另三只加已装入透析袋的

灭菌长石(a3); 量取 2 mL 经牛肉蛋白培养基培养的

P. polymyx 菌液, 以 5000 rpm 的速率离心分离 10 min

后, 使用无菌二次水清洗分离出的沉淀物 5 遍, 随后

将之接种到实验的三角瓶中; 此外, 尚需使用灭菌二

次水加等量钙长石的方法做无菌对比实验(a1). 将所

有三组 9个三角瓶置于恒温摇床上, 在 30℃, 100 rpm

的条件下进行 240 h 的连续溶解实验. 

1.3  取样及测试方法 

在实验过程中, 分别在第 0, 18, 48, 96, 168 和

240 h 时取样, 每次取上清液 5 mL, 测定 pH 值. 为了

脱附细菌及其代谢产物表面吸附的Ca, Al及Si, 溶液



周跃飞等: 微生物粘附加速钙长石溶解的直接证据 
 

1456 

随后用 1 mol L1 HNO3 酸化至 1.00<pH<2.00[27], 酸

化溶液放置 1 h 后(中间间歇摇振以使脱附充分), 在

高速离心机上以 10000 rpm 的速度离心 10 min, 抽取

上清液采用电感耦合等离子发射光谱(ICP-AES)法测

定 Ca, Al, Si 浓度. 仪器型号为 JY38S, 测试精度为: 

Ca 0.75 nmol L1, Al 0.15 mol L1, Si 0.11 mol L1. 

为了考察长石溶解前后表面化学结构的变化 , 

将残余钙长石烘干后进行微区激光拉曼光谱测试 , 

仪器型号为 Renishaw RM2000, 采用 Ar 离子激光器

为激发光源, 激光波长为 514 nm, 狭缝宽 40 m, 扫

描波数范围为 100~1200 cm1, 扫描时间为 10 s. 为了

观察实验前后长石的表面形貌变化, 将反应前后的

长石冷冻干燥后进行扫描电镜观察. 采用的仪器为

JSM-6300 型扫描电子显微镜, 测试条件为: 加速电

压 20 kV, 速流 80 A. 

ICP-AES 和激光拉曼测试在南京大学内生金属

矿床成矿机制研究国家重点实验室进行, 扫描电镜

观察在中国科学院南京地质古生物研究所现代古生

物学和地层学国家重点实验室进行. 

2  实验结果 

2.1  细菌生长与溶液 pH 值 

根据周跃飞等 [28]在同样培养条件下测定的 P. 

polymyxa生长曲线, 在培养约 18 h后, 细菌进入生长

稳定期, 此时的最大细菌量约为(1~2)×107 个 mL1, 

48 h 后进入衰亡期. 

无菌实验(a1)的 pH 值在整个实验过程中变化不

大(图 1). 有菌实验中, 溶液 pH 值随细菌生长出现有

规律的变化: 在 0~18 h, 从 7.0 迅速下降至 4.3; 18 h

后, 下降速率变缓并逐渐趋于稳定; 96 h 后开始缓慢

升高, 其中实验 a2 的升高幅度(到结束时升高了约

0.3)比 a3 小(到实验结束时升高了约 1.0). pH 值在实

验后期逐渐升高的现象, 与 Welch 等[29]的发现相似. 

2.2  元素浓度 

图 2 表示了实验溶液中钙长石的三种主要元素

(Ca, Al, Si)浓度的变化情况. 可以看出, 总体上, 实

验结束时三种元素的浓度均在有菌条件下增加更多. 

从浓度变化过程上看, 无菌条件下各元素浓度变化

不具有阶段性, 而有菌条件下各元素浓度变化阶段

性明显, 具体体现为: 

 

图 1  实验溶液 pH 随时间的变化 

(1) 无菌实验. 实验初始时候 Ca 浓度增幅较大, 

随后则逐渐降低, 到实验后期浓度几乎不再变化(图

2(a)), 浓度随时间的变化具有对数特征(表 1). Al 和

Si的浓度则保持较低的恒定增幅(图 2(b)), 浓度-时间

总体上呈线性关系(表 1). 实验结束时 Ca 浓度增加最

多, Al 和 Si 均增加较少. 

(2) 有菌实验. 三种元素浓度变化均可显著分为

两个阶段, 即初始的 18 h (与细菌生长的迟缓期和对

数生长期相对应)和之后的时间段(与细菌生长的稳

定期和衰亡期对应). 在初始 18 h, 三种元素浓度变

化均不大; 18 h 后, 各元素浓度均明显上升. 这种浓

度变化的阶段性与 Hutchens 等[30]的实验结果相似. 

在第二阶段, 三种元素浓度变化的特征与无菌条件

下相似, 即 Ca 的浓度上升速率为开始较大, 随后逐

渐降低, 浓度-时间具有对数关系, Si 和 Al 保持稳定

上升, 浓度-时间具有线性关系(表 1). 实验结束后 Ca

浓度上升最多, Si 次之, Al 最少. 接触和透析实验中

三种元素浓度变化规律均相似, 两组实验的差异性

主要体现为实验结束时, Ca 在透析实验中浓度增加

更多, 而 Al 和 Si 在接触实验中浓度增加更多. 

2.3  表面形貌 

利用扫描电子显微镜对钙长石样品在实验前后

的微区形貌进行了观察. 从图 3(a)及 3(b)可以看出, 

溶解前的钙长石表面棱角比较分明, 粗糙度较高. 无

菌条件下溶解 10 天后, 钙长石表面变得较为平整, 

其表面的微细颗粒状突起也变得圆滑(图 3(c), (d)), 

但与实验前的长石相比, 二者微形貌差异不甚显著. 

对有菌实验, 则无论是在接触还是透析模式下, 钙长

石的表面形貌均发生了比较明显的变化(图 3(e), (g)).  
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图 2  元素浓度随时间的变化 
虚线为元素浓度-时间拟合曲线, 实验 a1 为 0~240 h 的拟合, a2 和 a3 为 18~240 h 的拟合, 拟合方程见表 1 

表 1  溶液中各溶出元素浓度(C)-时间(t)拟合方程及相关系

数(R2)a) 

元素 拟合方程 R2 
浓度变化速率方程

(r=dC/dt) 
 

Ca 
 

Ca1=21.8lnt25   
Ca2=54lnt123 
Ca3=75.7lnt169 

0.99 
0.98 
0.97 

21.8/t 
54/t 

75.7/t 

 
Al 

 

Ca1=1.27lnt0.89 
Ca2=0.47t5.4 
Ca3=0.28t2.1 

0.86 
0.99 
0.97 

1.27/t 
0.47 
0.28 

 
Si 
 

Ca1=0.05t+1.68 
Ca2=0.73t+15 
Ca3=0.52t+18.8 

0.91 
0.99 
0.98 

0.05 
0.73 
0.52 

a) C 的单位为mol L1, t 的单位为 h 

图 3(e)为接触实验后的钙长石表面微形貌, 可以显见

棱角处(图中 A 所示的位置)变得比较圆滑; 同时, 接

触实验中的钙长石表面还出现沉淀现象(图 3(e), (f)), 

在钙长石表面较光滑的断面平台上 , 大量粒径约

100~200 nm 的微球粒沉淀于矿物表面. 图 3(g)是透

析实验后的钙长石表面微形貌, 在机械破碎较强烈

的地方(图中 B 所示的位置), 长石因溶解而残余了许

多粒径在 100~200 nm 的微细颗粒(图 3(h)). 图 3(f)和

(h)的微细颗粒在粒径和形貌上具有相似性, 但二者在

聚集特征上有较大差异, 前者呈葡萄状无序堆积, 后

者为串珠状残余体, 这表明二者在成因上是不同的. 

2.4  激光拉曼光谱 

使用激光拉曼光谱对实验前后长石表面结构进

行了微区分析, 结果如图 4 所示. 图中 503 cm1 处最

强峰是钙长石的特征峰 [31]. 在中低波数区域 (100~ 

900 cm1), 各样品的拉曼谱峰其强度和位置基本相

同. 在 900~1200 cm1 高波数段主要出现三个峰: 905, 

975 和 1070 cm1. 对细菌作用后的样品, 这几个峰出

现了相对于原样和无菌样的一些变化. 强度上, 峰强

普遍减弱, 其中尤以接触实验的905 cm1峰和透析实

验的 1070 cm1 峰为甚; 峰位上, 细菌作用后样品的

975 cm1 峰向高频方向偏移了约 3 个波数, 而无菌溶

解实验后的样品只出现相同方向 1 个波数的偏移. 

3  讨论 

3.1  细菌对长石溶解的影响 

由实验结果可知, 在无菌实验中, 经过 10 天的

溶解, 不仅溶液中 Ca 浓度出现了一定程度的增加, 

同时矿物表面变得比较光滑, 相关的拉曼谱峰也产

生了一定的位移, 这些现象均表明钙长石在中性水

溶液中也具有一定的溶解能力. 但是, 值得注意的是, 

由于曾将样品进行过酸处理, 该过程可能曾导致许

多 H+吸附到矿物表面, 在清洗时由于没能充分脱附, 

因此这部分残留的 H+会在随后的实验中加速长石的

溶解. 因此, 尽管本研究设定的初始溶液 pH 为 7.0, 

但矿物表面 H+浓度是高于溶液中浓度的, “吸附性

H+”的存在及其对矿物的溶解导致出现“质子交换作

用导致了 Ca2+的溶出, 但溶液 pH 却保持中性”的矛

盾现象.  

然而, 与无菌实验相比, 有菌实验中不仅溶液中

各元素浓度上升更多, 而且矿物表面变得更加平整, 

此外, 还形成了次生沉淀(接触实验)并且长石表面结

构也发生了更大的改变(拉曼光谱结果), 这些现象均

反映了细菌及其代谢产物能显著加速长石溶解. 在

接触实验中, 溶解产物除以可溶态存在外, 还以次生

沉淀物的形式附着于矿物表面(图 3(e), (f)), 在透析 
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图 3  溶解前后钙长石表面形貌特征 
(a) 溶解前; (b) (a)的局部放大; (c) 无菌 10 天; (d) (c)的局部放大(表面出现少许溶蚀现象); (e) 接触 10 天(表面高能位出现较强烈的溶解); (f)  
(e)的局部放大(接触实验中产生纳米级次生沉淀); (g) 透析 10 天(表面高能位出现较强烈溶解); (h) (g)的局部放大(原来的薄片/ 

板状物质溶解后残余大量相互串连的纳米级颗粒). A, B 分别为接触和透析实验中溶解较强烈的位置; P, 沉淀; R, 溶解残余 

实验中则不存在类似沉淀. 由于这些次生沉淀物的

粒径(100~200 nm)大于透析袋孔径(约 25 Å)而小于菌

体尺寸(约 0.5 m×2 m)[32], 推断其可能为以细胞碎

片、细菌的表面官能团及其高分子量代谢物等为成核

物质的沉淀物. 这表明在细菌-矿物-溶液体系中, 细菌

及其代谢物对矿物的溶解和次生沉淀的形成均具有促 
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图 4  溶解前后钙长石表面的拉曼光谱 

进作用.  

实验结束时, 三组实验溶液中 Ca, Al, Si 浓度的

摩尔比分别为: 7.5/0.5/1, 0.9/0.6/1 和 1.7/0.5/1, 而原

样中三种元素的原子数比为 0.4/0.8/1[22], 由此可见, 

如果不考虑沉淀消耗, 则三组实验中 Ca 的溶出相对

于 Si 都是较快的, 由此可能导致了长石表面的贫钙, 

这与前人的研究是一致的[33]. 对 Al, 单从浓度比值

上看其溶出能力不如 Si, 但是前人研究认为长石在

酸、有机配体及微生物的作用下 Al 通常优先于 Si 溶

出[33~36], 这与元素浓度分析得出的结论相反. 因此, 

需要寻找更多的证据, 对此现象做进一步的解释, 而

本研究试图通过拉曼光谱结果进行解析. 

根据 Lasaga和Gibbs[37]的量子力学计算, 长石的

拉曼光谱在 0~300 cm1 波段内的峰属于晶体格架的

联合振动, 300~700 cm1间的峰属于Si-O-Si键的弯曲

振动, 700~1200 cm1 间的峰属于 T-O(T 为 Si 或 Al)

的伸缩振动. Velde 和 Boyer[38]进一步将 700~1200 

cm1 范围的峰归为硅(铝)氧四面体中桥氧或非桥氧

的振动. 通常情况下, 拉曼峰的强度与物质的含量有

关, 而峰位的变化与晶格的内应力有关. 因此, 根据

905 和 1070 cm1 处峰的属性及其相对强度的减弱可

知微生物作用下长石表面的硅(铝)氧四面体结构发

生了较强的破坏. 有研究表明[39], 架状铝硅酸盐在高

频波段的峰位会随 Al/Si 比的减小向高波数偏移. 相

对于原样, 细菌作用后的长石在975 cm1处的峰发生

了蓝移, 加之峰强的变化, 表明长石表面发生了 Al

相对于 Si 的亏损. 这种微生物作用下 Al 相对于 Si

亏损的溶解特征, 与前人的实验是相符的. 由此可见, 

通过Al, Si浓度比和拉曼光谱结果得出不同结论的原

因, 是在考察Al和Si比时, 忽略了沉淀的影响. 当沉

淀的量较大, 同时 Al 比 Si 具有更高的沉淀效率时, 

溶液中 Al/Si 的值便不能真实反映长石中元素溶出的

优先性. 

在长石中, Al 通常是以铝氧四面体的形式存在

的, 与Si共同构成了长石的架状结构. 由于在长石中

Al 只以 Al-O-Si 键结构存在[40], 因此细菌代谢产物对

长石格架的溶解, 主要表现在对 Al-O-Si 键的破坏作

用上. 事实上, 975 cm1处的峰与 Al-O-Si的反对称伸

缩振动有关[31,41], 而 1070 cm1与 Si-O-Si 的反对称伸

缩振动有关, 细菌溶解后, “前者峰位发生偏移, 后者

无偏移”的拉曼光谱特征已表明细菌及其代谢物优先

破坏 Al-O-Si 桥氧键, 随后才破坏 Si-O-Si 桥氧键. 

综合前述讨论可知, 细菌 P. polymyxa 可以加速

钙长石的溶解和次生沉淀的生成. 溶解为非等化学

的, Ca 和 Al 优先于 Si 溶出, 细菌及其代谢物首先破

坏钙长石晶体格架中的 Al-O-Si 键, 溶解后长石表面

形成了相对于 Si 贫 Ca 和 Al 的淋滤层. 

3.2  细菌-长石相互作用机制 

细菌 P. polymyxa 的代谢产生多种有机酸(如甲酸、

乙酸、乳酸、柠檬酸等)和多聚糖[24,25], 这些物质通常能

以质子交换和配体络合方式促进长石的溶解[5,11~14,34,42]. 

已有研究表明 P. polymyxa 能有效溶解铝土矿中的含

Ca 和 Fe 杂质矿物相, 如方解石、针铁矿、赤铁矿等[23], 

细菌的接触和不接触机制均起作用. 但是, 目前关于

该类细菌与铝硅酸盐矿物的相互作用机制研究还不

多见. 

在无机条件下, 当 pH<5.5 时, 长石的溶解速率

通常随酸性增强而增大[12,43]; 而在含有机酸体系中, 

当 pH 在 3.5~8.5 之间时, 有机物中的基团(如羧基)会

通过配体络合作用显著加速其溶解 [12,44]. 在本研究

中, 有菌实验的 pH 值保持在 4.0~5.0 之间(图 1), 而

细菌及其代谢产物包含丰富的多种有机基团, 因此

质子交换和配体络合两种溶解形式都应存在. 在本

研究中, 如果不考虑沉淀消耗, 则各元素的浓度变化

速率可以被认为即是其溶出速率. 表 1 的结果表明, 

无论是接触还是透析实验, Ca 的溶出速率在 18 h 后

均逐渐降低, Al 和 Si 则保持恒定. 而在这一阶段, pH

的变化特征为先降低后升高. 由此可见, Ca 的溶出速

率与 pH 变化具有相关性, 该过程是主要通过质子交
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换作用进行的. 这一结果与前人的研究相同[12,45~47], 

即在酸性溶液中, 长石中平衡电荷的碱金属和碱土

金属元素通常会首先通过质子交换作用而溶出. 由

于 pH 的变化并未影响 Al 和 Si 的溶出速率(无菌条件

下的吸附 H+也没有改变两种元素的溶出速率), 因此

两种元素的溶出速率主要与配体络合作用有关. 事

实上, 对比接触和透析实验结果(图 2), 也可进一步

证明该推断的正确性. 接触实验中细菌及多聚糖与

矿物接触机会多, 络合作用更普遍, 因此 Al 和 Si 的

溶出能力要强于透析实验中. 这种络合作用既包括

小分子量代谢物的络合(透析实验中也有 Al 和 Si 溶

出量的上升), 也包括细菌的粘附导致的络合(接触实

验中 Al和 Si溶出量更大). 而由于激光拉曼光谱已表

明粘附会导致长石中的 Al-O-Si 键首先遭到破坏, 说

明配体会优先络合 Al 和通过桥氧与 Al 连接的 Si.  

鉴于 H+对 Al 和 Si 溶出的参与度不大, 因此, 有

菌实验后期 pH的上升, 便只可能与Ca的溶出消耗了

酸有关, 即 Ca 主要通过质子交换作用溶出. 由于细

菌在生长稳定期和衰亡期产酸能力较差, 因此当耗

酸能力超过产酸能力时, 溶液 pH 上升, pH 上升的结

果, 是使得质子交换能力变弱, Ca 溶出速率降低. 此

外, 需要注意的是, 样品处理时残留的“吸附性H+”在

有菌实验中对 Ca 的溶出也是有贡献的, 因此, 如果

没有这种 H+离子的存在, 可以显见的是, 实验结束

后溶液 pH 会上升更多, 而 Ca 的溶出量会更低. 

由图 2 的曲线形状及表 1 的拟合方程可见, 对

Ca, Al和Si三种元素, 接触实验和透析实验中其溶出

模式均相同, 细菌及其代谢物的粘附没有改变三种

元素的溶出机制, Ca 仍然以质子交换为主, Al 和 Si

仍以配体络合为主, 只是粘附作用促进或抑制了这

两种机制. 

3.3  细菌粘附作用对长石溶解动力学的影响 

对 Ca 的溶出, 在不考虑沉淀情况下的两组微生

物实验中, 由 Ca 浓度随时间的变化均具对数特征可

见, Ca 的溶出速率随反应时间增长而降低(表 1), 此

时 Ca 的溶出反应不是零级反应, 溶出受反应物浓度

的影响. 由于 Ca 主要通过质子交换方式溶出, 因此

对透析实验, 制约 Ca 溶出的因素包括两方面: pH 值

和长石表面可溶性 Ca 的浓度. 在实验后期, 由于 pH

有所升高, 导致了溶液对 Ca 溶出能力的降低, 此时

Ca 的溶出受表面反应控制; 又由于淋滤层的形成, 

导致 Ca 在长石表面的含量下降, 这种含量下将也必

将降低 Ca 的溶出速率, 这种淋滤层导致溶解速率降

低的动力学模式通常被称作“淋滤层扩散模式”[40,48]. 

因此, 对透析实验, Ca 溶出除了受表面反应控制外, 

还受淋滤层扩散的影响, 与无机酸条件下长石中碱金

属及碱土金属溶出速率的控制机制相同[40]. 对接触实

验, Ca 的溶出模式与透析实验相同, 只是其浓度增长

速率不如透析实验, 推测细菌的粘附抑制了 Ca 的溶

出. 一方面, 细菌及其代谢物在长石表面的粘附, 不

利于 Ca 向溶液中扩散, 导致 Ca 在细菌-长石界面的微

环境中积聚, 抑制了钙长石溶解的持续进行; 另一方

面, 这种微环境还会阻止溶液中的 H+离子到达长石表

面, 相当于长石的有效反应面积减少[4,5,9,49]. 因此, 在

细菌-矿物接触的条件下, Ca 的溶出仍主要受表面反

应和淋滤层扩散控制, 而粘附的细菌会通过抑制表

面反应和元素扩散来影响 Ca 的溶出动力学. 

对 Al 和 Si 的溶出动力学, 无论是在接触还是透

析实验中, 当不考虑沉淀消耗时, Al 和 Si 具有相同的

浓度增长模式, 溶出速率均不随时间而变化, 推测二

者的释出反应为两种可能的动力学模式: (1) 零级反

应, 此时长石表面Al和Si的浓度及络合物的浓度均对

溶出速率无影响, Al 和 Si 的溶出只受表面反应控制; 

(2) 非零级反应, 但此时表面 Al 和 Si 浓度变化对速率

的影响被与之络合的物质的浓度变化等因素的影响所

抵消, 致使Al和Si的溶出在表观上仍表现为只受表面

反应控制. 对比接触和透析实验结果知道, 细菌的粘

附加速了该动力学过程, 但未改变其溶出的控制模式. 

尽管业已表明有菌实验中长石表面会出现 Al 相对于

Si 的亏损, 但这种亏损也未改变 Al 的溶出动力学. 

从前述实验结果已知, 无论是接触还是透析实

验, 微生物作用均能导致长石表面形成富 Si 的淋滤

层, 因此, 对本研究使用的长石, 与非生物酸性条件

下相同, 其在微生物作用下溶解的速控步, 仍然是 Si

的溶出[37,50]. 

4  结论 

本文通过使用透析方法开展对比实验研究, 探

讨了微生物及其高分子量代谢物在长石表面的粘附

对钙长石溶解的影响, 获得了一些关于长石微生物

溶解的粘附效应的新认识: (1) 在微生物粘附的微环

境中长石中各元素的溶出机制不会发生改变, 碱金
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属和碱土金属的溶出仍以质子交换为主, Al 和 Si 的

溶出仍以配体络合为主, 配体络合作用优先破坏架

状结构中的 Al-O-Si 键; (2) 细菌的粘附会抑制质子

交换反应, 抑制碱金属和碱土金属的溶出, 但能促进

配体络合反应, 加速 Al 和 Si 的溶出; (3) 细菌及其代

谢产物作用下, 长石中碱(土)金属的溶出主要受表面

反应和淋滤层扩散控制, 粘附的细菌会通过抑制表

面反应和元素扩散来影响其溶出动力学; Al 和 Si 的

溶出则只受表面反应控制, 细菌的粘附可以加速该

动力学过程. 
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