
第50卷第1期                               当    代    化    工                                 Vol.50，No.1 
2021 年 1 月                            Contemporary Chemical Industry                           January，2021 

 
收稿日期：2020-11-02 
作者简介：左莹莹（1995-），女，辽宁省铁岭市人，硕士研究生，研究方向：环境地球化学。E-mail：zuoyingying95@163.com。 
通信作者：刘秀明（1974-），男，研究员，博士，研究方向：环境地球化学。E-mail：liuxiuming@ vip.skleg.cn。 

 

 

 

硝基还原假单胞菌诱导矿化碳酸钙 
及其固持Cd2+机理的研究 
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摘      要： 为了研究微生物对生物源碳酸钙（BV）的诱导矿化，探索生物源碳酸钙矿物对重金属镉（Cd）

的固持作用，以硝基还原假单胞菌为研究菌株，以 Ca(NO3)2 为钙源，在 LB 液体培养基中诱导碳酸钙形成。探

讨了不同环境影响因子（Ca2+质量浓度、时间、pH）对生物源碳酸钙的诱导及其吸附 Cd2+性能的影响，结合 SEM、

XRD、FTIR 等表征手段，对吸附机理进行了研究。结果表明：硝基还原假单胞菌能够诱导矿化碳酸钙，且 BV

对 Cd2+有良好的固持吸附性能。LB 培养基中（pH=7），Cd2+初始质量浓度为 10 mg·L-1、Ca(NO3)2 的添加量为 5 g·L-1，

在 30 ℃和 180 r·min-1 的条件下振荡培养 7 d，诱导矿化与吸附效果最好，Cd2+的去除率能达到 98.99%。吸附机

理研究结果表明：BV 对 Cd2+的吸附主要为物理吸附过程，包括表面吸附及碳酸钙矿化过程中矿物晶格的固持

作用。 
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Study on Induced Mineralization and Adsorption of  

Cd2+ by a Cd Tolerant Bacteria 
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（1. Shenyang University of Chemical Technology, Shenyang 110142, China； 
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Abstract: In order to study the induced mineralization of biologically derived calcium carbonate (BV) by 
microorganisms, and explore the retention of heavy metal cadmium (Cd) by biologically derived calcium carbonate 
minerals, pseudomonas nitroreducens was used as the research strain and Ca(NO3)2 was used as calcium source to 
induce calcium carbonate formation in LB liquid medium. The effect of different environmental factors (Ca2+ mass 
concentration, time, pH) on the induction of biological calcium carbonate and its adsorption performance for Cd2+ 
were discussed, combined with SEM, XRD, FTIR and other characterization methods, the adsorption mechanism was 
studied. The results showed that pseudomonas nitroreducing could induce mineralized calcium carbonate, and BV had 
good retention and adsorption performance for Cd2+. In LB medium (pH=7), the initial mass concentration of Cd2+ was 
10 mg·L-1, the amount of Ca(NO3)2 added is 5 g·L-1, and the Shaking culture was carried out at 30 ℃ and 180 r·min-1 
for 7 d, the effect of induced mineralization and adsorption was the best, and the removal rate of Cd2+ reached 98.99%. 
The adsorption mechanism research results showed that the adsorption of Cd2+ by BV was mainly a physical 
adsorption process, which mainly included surface adsorption and the retention of mineral lattice during the process of 
calcium carbonate mineralization.  
Key words: Heavy metals; Cadmium-resistant bacteria; Bio-mineralization; Carbonate; Adsorption 

 

微生物参与下的碳酸盐矿物沉淀过程不仅可以

固定大气中 CO2，减少大气 CO2 浓度和延缓温室效

应[1-2]，对历史文物的风化表面进行修复[3]，碳酸盐

矿物形成过程中的共沉淀原理还可能在治理被重金

属污染土壤及水体方面发挥重要的作用[4-5]。因此，

生物成因碳酸钙是材料、矿物、生物、化学和医学

等领域一直备受关注的研究对象[6]。 

微生物诱导成矿的生物修复技术近年来发展较

快，但仍处于探索阶段[7]。微生物矿化作用是一种

很普遍的自然现象[8]，其实质是通过尿素分解菌分

解尿素代谢原位诱导重金属碳酸盐的形成，降低它

们的生物有效性，减少农作物对重金属的吸收和富

集, 从而保障农田安全生产与人体健康[9]。碳酸盐的

微生物矿化作用在沉积碳酸岩盐的形成过程中发挥

了重要作用，并且对全球气候变化、元素地球化学

循环和环境变迁产生了深远影响[10-11]。近年来，微

生物诱导合成碳酸钙技术被成功地应用于重金属污

染环境的修复。王新花[12]等利用产尿酶菌诱导产生
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的碳酸钙矿物共沉淀去除 Pb2+，去除率在 97%以上；

王敏[13]等利用产脲酶矿化菌株的酶化作用对水体中

Cd 进行矿化固定，Cd 的去除率最高可达到 85.50%。

目前，国内外对微生物诱导矿化碳酸盐技术修复重

金属 Cd 污染的去除效果研究较多，但是对微生物

诱导矿化碳酸盐及其固持重金属的机理方面研究较

少。因此本文以微生物-生物碳酸盐矿物-重金属体

系为对象，以实验室保存的由 Cd 污染土壤中分离

筛选出的耐 Cd 优势菌——硝基还原假单胞菌为研

究菌株，以 Ca(NO3)2 为钙源，在 LB 液体培养基中诱

导碳酸钙形成。通过对微生物诱导矿化碳酸钙的研

究，进一步探索生物源碳酸钙矿物对重金属镉（Cd）

的固持作用，以期为重金属污染防治新技术的开发

提供新思路和科学依据。 

1  试剂与仪器 

1.1  实验试剂 

菌种：硝基还原假单胞菌株，实验室保存。 

主要试剂：胰蛋白胨（Thermo Fisher Oxoid）、 酵

母提取物（Thermo Fisher Oxoid）、NaCl（优级纯）、

Ca(NO3)2·4H2O（分析纯）、CdCl2（分析纯），0.1 mol·L-1 

HCl 和 NaOH 溶液，超纯水。 

液体 LB 培养基：胰蛋白胨 10 g·L-1、酵母提取

物 5 g·L-1、NaCl 10 g·L-1，pH=7，121 ℃高压灭菌

30 min。 

1.2  实验仪器 

pH 计（PHS-3C）、电子分析天平（BSA124S- 

CW）、高压蒸汽灭菌锅（SX-500）、超净工作台

（SW-CJ-1FD）、恒温摇床（SK-Y-2102）、台式高速

离心机（H1850）、粉晶 X 射线衍射仪（Empyrean）、

双束扫描电镜（Scios）、傅立叶变换红外光谱仪

（VERTEX 70V）、原子吸收分光光度计（PinAAcle 

900F）。 

2  实验方法 

2.1  硝基还原假单胞菌对Cd2+的吸附 

选用 LB 液体培养基，接种 2 环硝基还原假单

胞菌至 200 mL LB 液体培养基中，置于 30 ℃、   

180 r·min-1 的摇床中培养 10 h，制得菌种液。取 2 mL

上述菌种液接种到 100 mL 质量浓度为 10 mg·L-1 的 

Cd2+的 LB 液体培养基中，30 ℃ 和 180 r·min-1 下振

荡培养 24 h 后离心，收集上清液及沉淀物。利用原

子吸收光谱仪分别测定上清液中 Cd2+的初始质量浓

度和吸附后的质量浓度，按下式计算 Cd2+的去除率

（R）： 

  %100/ 121  CCCR  。       （1） 

式中：C1、C2—分别为上清液中 Cd2+的初始质量浓度和吸附后的 

              质量浓度，mg·L-1。 

 

2.2 微生物诱导矿化纳米碳酸钙(BV)对 Cd2+的吸附 

取干净的 250 mL 锥形瓶，分别加入 100 mL LB

液体培养基（Cd2+10 mg·L-1、Ca(NO3)2 5 g·L-1），120 ℃

高压灭菌 30 min。接入 2 mL 上述菌种液以进行碳酸

钙的生物诱导矿化实验，置 30 ℃、180 r·min-1 的摇

床中振荡培养 7 d 后离心（8 000 r·min-1、15 min）

收集上清液及沉淀物，利用原子吸收光谱仪分别测

定上清液中 Cd2+的初始质量浓度和吸附后的质量浓

度，每个样品重复测定 3 次取平均值，并按式（1）

计算 Cd2+的吸附率。并将所得沉淀置于 55 ℃烘箱

中烘干至恒重，用于 SEM、XRD、FTIR 分析。 

2.3  不同影响因子对吸附效果及碳酸钙诱导矿化

的影响 

本文研究了不同 Ca2+质量浓度、时间、pH 等条

件对生物源碳酸钙的诱导及其吸附 Cd2+性能的影响。

实验方法同 2.2，采用控制变量法，分别设置时间（1、

2、3、4、5、6、7、8、9 d），Ca(NO3)2 添加量（1、

2、5、8、10 g·L-1），pH（2、3、4、5、6、7、8、9）

的实验组进行对照实验。 

3  结果与讨论 

3.1  不同 Ca2+的质量浓度对碳酸钙诱导矿化 
设置不同 Ca(NO3)2 添加量（1、2、5、8、10 g·L-1）

的实验组，以探讨 Ca2+质量浓度对碳酸钙诱导矿化

的影响。将所得沉淀加入 5% HCl 观察是否有气泡

产生，结果发现 1 g·L-1 和 2 g·L-1 Ca(NO3)2 组有少量

气泡产生，5 g·L-1 、8 g·L-1 和 10 g·L-1 Ca(NO3)2 组冒

泡较为明显，说明沉淀物中有大量碳酸钙存在。为

了进一步证明这个结论，对沉淀进行了 XRD 表征。

XRD 结果表明，随着 Ca(NO3)2 添加量的增加（1～

10 g·L-1），该菌诱导形成的碳酸钙可以逐渐由无定

形碳酸钙（ACC）转变为球霰石（图 1），这充分说

明硝基还原假单胞具有诱导合成碳酸钙的作用，

Ca2+的质量浓度可显著影响生物源碳酸钙矿物结构

的晶型。当 Ca(NO3)2 的添加量为 5、8 、10 g·L-1 时，

可以检测出晶态球霰石的存在。3 组产物 CaCO3 峰

强度为 10 g·L-1<5 g·L-1< 8 g·L-1，这表明 8 g·L-1 组矿

化产物结晶度略高于 5 g·L-1 组和 10 g·L-1 组的产物，

这是因为吸收峰越尖锐，说明矿化产物结晶度越  

好[13]。在一定质量浓度范围内，随着 Ca2+质量浓度

的增加，生成的 CaCO3 沉淀量也增加，但当 Ca2+质

量浓度过高，生成 CaCO3 的质量反而降低，可能是
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由于过高的 Ca2+质量浓度制约菌体的生长，从而影

响 CaCO3 的生成，这与韩金鑫[14]和竹文坤[15]等的研

究结果一致。 

 
图 1  不同 Ca2+的质量浓度对碳酸钙诱导矿化的XRD结果 

Fig.1 XRD results of calcium carbonate-induced 
mineralization under different Ca2+ mass concentrations 

3.2  不同 Ca2+的质量浓度对Cd2+吸附的影响 

不同 Ca(NO3)2 添加量对去除率具有重要的影响，

在 Cd2+初始质量浓度为 10 mg·L-1，30 ℃和摇床转速

180 r·min-1 的条件下震荡 7 d，探究了不同 Ca2+的质

量浓度对 Cd2+吸附的影响。图 2 为微生物诱导矿化

纳米碳酸钙过程中 Cd2+的去除率随不同 Ca2+的质量

浓度的变化图。由图 2 可知，随着 Ca2+质量浓度的

升高 Cd2+去除率不断升高，当 Ca(NO3)2 添加量为    

5 g·L-1 时，去除率达到 98.94%，此后添加量进一步

增加为 8 g·L-1、10 g·L-1 时，吸附率逐渐趋于稳定。

在 Ca(NO3)2 添加量少于 5 g·L-1 时，Cd2+的去除率很低，

这是由于 Ca(NO3)2 添加量少于 5 g·L-1 时未形成 BV

或 ACC，主要为菌体吸附。由此可见，微生物诱导

矿化纳米碳酸钙对 Cd2+的去除效果比单纯的菌体吸

附好得多，与纯粹的生物吸附相比，基于微生物诱

导合成碳酸钙技术对重金属的修复更具优势，因为

被细胞吸附的重金属在细菌死亡后会重新释放到环

境当中，而利用微生物诱导合成碳酸钙技术共沉淀

的重金属，不会因为细胞的死亡而再次进入环境当

中[12]。另外，在培养液中添加适量 Ca2+可以缓解 Cd2+

对菌体细胞毒害，提高培养液中的 pH 值，有利于

重金属的去除[16]。结合 XRD 结果和经济效益，选择

Ca(NO3)2 添加量为 5 g·L-1 作为最佳矿化吸附条件。 

3.3  吸附时间对Cd2+吸附效果的影响 

吸附时间对诱导碳酸钙矿化与去除率具有重要

的影响，在 Cd2+初始质量浓度为 10 mg·L-1，Ca(NO3)2

的添加量为 5 g·L-1，30 ℃和摇床转速 180 r·min-1 的

条件下研究了不同吸附时间对 Cd2+吸附效果的影响。

由图 3 可见，BV 对 Cd2+的吸附在第 5 d 达到饱和，

Cd2+ 的去除率已达到了 98.61%，之后趋于平稳。这

可能是因为硝基还原假单胞菌在生长代谢活动过程

中会促进周围微环境的 pH 值及水体中 CO3
2− 的升高，

这是由细菌诱导产生的碳酸钙矿物及代谢产生的碱

性物质导致的[17-18]。3 d 时，pH 为 9，达到 CaCO3 矿

化条件；4 d 时，Ca2+由硝基还原假单胞菌诱导矿化

完全形成球霰石。当吸附时间大于 6 d 时，Cd2+的去

除率和溶液的 pH 趋于平衡，为了确保反应达到平衡，

选择 7 d 作为本实验的最佳吸附与矿化时间。 

 

图 2  不同 Ca2+的质量浓度对吸附Cd2+的影响 
Fig.2 The influence of different Ca2+ mass concentrations on 

the adsorption rate of Cd2+ 

 

图 3  吸附时间对Cd2+吸附效果影响 
Fig.3 The effect of adsorption time on the adsorption rate of 

Cd2+ 

3.4  不同pH对Cd2+吸附效果及碳酸钙诱导矿化的

影响 

pH 值是影响吸附剂吸附过程的重要参数[19-20]，

一般来说，pH 可以通过两种方式影响吸附剂的吸附

能力：通过影响表面电荷密度来促进或阻碍静电相

互作用、通过影响离子交换或形成金属氢氧化物沉

淀来影响水溶液中的金属离子浓度[21-23]。为了探究

不同 pH 对 Cd2+吸附效果及碳酸钙诱导矿化的影响，

在较宽的 pH 值范围内（2~9）进行了实验。结果表

明，当 pH≤6.0 时，微生物诱导碳酸钙过程中 Cd2+

的吸附效率极低，这可能是由于在酸性的条件下不

适宜硝基还原假单胞菌的生长[23]，同时酸性环境也

不利于碳酸钙的稳定[20]。随着 pH 升高，其去除率
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也增加，在 pH=7.0 时，Cd2+的吸附率最高，可达到

98.94%。此后（pH＞7.0），随着 pH 的进一步增加，

吸附率稍有降低并逐渐趋于稳定，最终稳定在

93.29%。因此 pH=7.0 是本实验最佳条件。见图 4。 

 

图 4  pH 值对吸附Cd2+的影响 
Fig.4 The effect of pH on the adsorption rate of Cd2+ 

3.5  吸附机理的研究 

图 5 （a）与图 5（b）分别为 BV 在吸附 Cd2+

前后的 SEM 图。结果发现 BV 主要由微米级不规则

和球状的颗粒聚集体组成，矿化产物直径约 4 μm，

其表面粗糙、疏松多孔，可形成聚集的球状多孔结

构利于吸附；吸附 Cd2+后 BV 表面孔隙变小，表面

较紧实细密，但变化并不明显。 

 

 

图 5  (a)吸附前(b)吸附后 BV的 SEM图 
Fig.5 SEM images of BV (a) before adsorption (b) after 

adsorption 

对吸附前后的碳酸钙沉淀制成粉末样品后进行

XRD 分析，由图 6（a）可知，对照 XRD 标准卡的
有关数据，吸附前后的样品出现方解石与球霰石特
征峰，其中方解石主要衍射角 2θ=23.0°、29.4°、35.9°、
39.5°、43.1°、47.5°、48.5°、58.5°，分别对应（012）、
（104）、（110）、（113）、（202）、（018）、（118）、（122）
晶面；球霰石主要衍射角 2θ=20.9º、27.0º、32.7º、
43.8º、49.9º、55.7º，分别对应（002）、（101）、（102）、
（110）、（104）、（202）晶面。吸附前后的碳酸钙样
品晶型始终是方解石与球霰石的混合晶型，说明
Cd2+并没有破坏吸附剂的晶体结构，可能此过程是
物理吸附。 

图 6（b）为 FTIR 图谱，其表明 BV 表面存在
大量官能团，如 O—H（3 400 cm-1）， C—H（2 970 、 
2 930 cm-1），C=O（1 650 cm-1），NH—CO（1 515 cm-1） 
和 SH2（580 cm-1）[24-26]。ACC 和球霰石的生物诱导
矿化过程中结合了一些有机质，最终形成了有机-

无机矿物复合体结构。其中，OH、C=O、CO—NH、
SH2 等对 H+具有很好的缓冲能力，从而可使平衡溶
液的 pH 值保持在一个相对稳定的范围，有利于
Cd2+的吸附。BV 中所包含的有机质除了能够维持其
结构的稳定性以外，这些有机质所包含的有机官能
团也能作为重金属离子的吸附位点[27-28]，进而提升
了 BV 的吸附能力。 

BV 在吸附 Cd2+前后的 XRD 及 FTIR 图谱几乎
没有变化，只有个别峰的强弱发生了一些变化，这
表明它们对 Cd2+的吸附以物理吸附为主。基于上述
分析，初步推断出 BV 固持 Cd2+所涉及的吸附过程
及机制：首先，菌体细胞可为碳酸钙的形成提供成
核位点[29-30]。随后，越来越多的纳米碳酸钙颗粒与
有机物结合，聚集成稳定的球形核，这些稳定的球
形核随后作为球晶生长的核。由于 Ca2＋阳离子与有
机大分子之间存在强相互作用，能够中和大分子表
面电荷, 使分子间相互靠近形成团聚体[31]。最后，
形成了具有众多不同大小的孔结构的材料。独特的
多孔有机-无机矿物复合结构，具有较大的比表面积，
可显著增加吸附位点数量，从而促进了对 Cd2+的吸
附或有利于 Cd2+进入矿物晶格而被稳定固持。 

 
（a）XRD 图 
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（b）FTIR 图 

图 6  吸附前与吸附后的XRD图(a)和 FTIR 图(b) 
Fig.6 XRD pattern (a) and FTIR pattern (b) before and 

after adsorption 

4  结 论 

微生物的生长代谢及其诱导的生物矿化过程对

重金属离子的迁移转化有重要影响。本实验研究了

硝基还原假单胞菌诱导矿化碳酸钙对 Cd2+的吸附特

性与吸附机理。结果表明，硝基还原假单胞菌能够

诱导矿化碳酸钙，且 BV 对 Cd2+有良好的固持吸附

性能。LB 培养基中（pH=7），Cd2+初始质量浓度为

10 mg·L-1、Ca(NO3)2 的添加量为 5 g·L-1，在 30 ℃和

180 r·min-1 的条件下振荡培养 7 d，诱导矿化与吸附

效果最好，Cd2+的去除率能达到 98.99%。吸附机理

研究结果表明，ACC 和球霰石的生物诱导矿化过程

中结合了一些有机质，最终形成了有机-无机矿物复

合体结构，BV 表面存在大量官能团，除了能够维

持其结构的稳定性以外，也能作为重金属离子的吸

附位点，进而提升 BV 的吸附能力。吸附前后的   

BV 样品晶型始终是方解石与球霰石的混合晶型，

说明 BV 对 Cd2+的吸附主要为物理吸附过程，包括

表面吸附及碳酸钙矿化过程中矿物晶格的固持作用。

本文为微生物诱导矿化纳米碳酸钙及重金属 Cd 污

染的微生物固定修复提供了科学参考，但今后还需

进一步对生物诱导矿化碳酸钙作为土壤或水中重金

属的固定化或钝化介质等进行研究，展开生物诱导

矿化碳酸钙固持重金属技术的实际应用。 
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