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MICP固化松散砒砂岩抗水蚀机理研究
邵新航,李晓丽,王海军,刘迅滔,冯焯钧
(内蒙古农业大学 水利与土木建筑工程学院,呼和浩特010018)

摘 要:[目的]探究 MICP固化松散砒砂岩效果,为减少砒砂岩区水土流失提供解决方案与理论依据。[方法]从宏观

尺度(贯入强度、降雨侵蚀等)探究菌液浓度和固化频次对 MICP固化砒砂岩对力学性能及其抗水蚀性能的影响,并在

微观尺度(X射线衍射、扫描电子显微镜、傅里叶红外光谱、热分析)解释了砒砂岩固化土的抗水蚀机理。[结果]相同

固化次数下菌液浓度(OD600)为0.8时固化效果最好,其强度相较其他浓度可提升20%~50%;在最佳菌液浓度0.8
时,固化频次为5次时砒砂岩即可获得很好的强度以及抗水蚀性,总雨蚀损失量可降至固化前的10%。菌液浓度0.8
时碳酸钙含量生成最多,且多为菱形块状的方解石相,分布更加密集,随着固化次数的增加,胶结及填充效果更好。

[结论]细菌及其胞外聚合物(EPS)在 MICP中作为成核位点,参与碳酸钙的定位以及生长,并提高了碳酸钙的稳定

性;EPS与碳酸钙以及砒砂岩中的矿物形成分子间氢键,增强了碳酸钙的胶结性能,且进一步提高了砒砂岩的强度以

及抗水蚀性。
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StudyontheMechanismofResistancetoWaterErosionof
LoosePishaSandstoneSolidifiedbyMicroorganisms

ShaoXinhang,LiXiaoli,WangHaijun,LiuXuntao,FengChaojun
(CollegeofWaterResourcesandCivilEngineering,InnerMongoliaAgriculturalUniversity,Hohhot010018,China)

Abstract:[Objective]TheaimsofthisstudyaretoexploretheeffectofMICPsolidifiedloosePishasandstone,and
toprovidesolutionsandtheoreticalbasisforreducingsoilerosioninPishasandstonearea.[Methods]The
effectsofthebacterialsolutionconcentrationandcuringfrequencyonthemechanicalpropertiesofMICP-
curedPishasandstoneanditsresistancetowatererosionwereinvestigatedatthemacro-scale(penetration
strength,rainfallerosion,etc),andthemechanismofwatererosionresistanceofPishasandstone-curedsoil
wasrevealedatthemicro-scale(X-raydiffraction,scanningelectronmicroscopy,Fouriertransforminfrared
spectroscopy,thermalanalysis).[Results]Forthesamecuringtime,whentheconcentrationofthebacterial
liquid(OD600)was0.8,thecuringeffectwasthebest,anditsstrengthwasincreasedby20%~50%
comparedtotheotherconcentrations.Whentheoptimalconcentrationofthebacterialliquidwas0.8andthe
curingfrequencywasfivetimes,thePishasandstoneattainedagoodstrengthandwatererosionresistance,

andthetotalrainerosionsoillosswasreducedto10%oftheamountbeforecuring.Whenthebacterialliquid
concentrationwas0.8,thecalciumcarbonatecontentwasthegreatest,andmostofthecalcitephaseoccurred
asrhombicblocksandweremoredenselydistributed.Withincreaseofcuringtime,thecementationand
fillingeffectsimproved.[Conclusion]Thebacteriaandtheirextracellularpolymericsubstances(EPS)inthe



MICPactedasnucleationsites,wereinvolvedincalciumcarbonatelocalizationandgrowthanddevelopment,

andimprovedthestabilityofthecalciumcarbonate.TheEPS,organicmatter,calciumcarbonate,andPisha
sandstonemineralsinvolvedintheformationoftheintermolecularhydrogenbondsandotherfunctional
groupsenhancedthecementationcapacityofthecalciumcarbonateandfurtherimprovedthestrengthofthe
Pishasandstoneanditsresistancetowatererosion.
Keywords:loosePishasandstone;surfacecuring;MICP;resistancetowatererosion

  砒砂岩是一种松散的砂岩,其分布较为广泛,主要

分布在黄河流域、黄土高原北部的晋陕蒙地区及其邻近

的鄂尔多斯高原部分地区,其中裸露的砒砂岩区占总面

积的70%以上。不同颜色砒砂岩矿物组成相似,均以

石英、长石、蒙脱石、云母石等为主。其中所含的膨胀

性胶结矿物包括蒙脱石、高岭石等,具有遇水体积膨

胀丧失胶结性的特性[1]。水力侵蚀是砒砂岩区危害

最严重的土壤侵蚀类型之一。砒砂岩区属温带季风

性气候,降雨多集中在夏季,由于该地区气候特征以

及砒砂岩遇水溃散特性,造成了严重的水土流失,对
当地的农业以及交通的发展产生了严重影响[2]。

在长期的砒砂岩治理过程中,不同学者采取了不

同的措施,主要有砒砂岩区土质固化、砒砂岩资源化

利用等几种方式。如梁止水等[3]采用 W-OH有机固

化剂固化砒砂岩;毕慈芬等[4]采用沙棘柔性坝,利用

植物根系固结砒砂岩;耿凯强[5]等以砒砂岩为材料制

备水泥土;赵晓泽等[6]为进一步提高砒砂岩水泥土的

力学性能,通过碱激发制备砒砂岩地聚物水泥复合

土。使用有机固化剂和水泥等化学方法对当地的生

态影响较大,易造成生态环境污染,而生物防治措施

虽具备一定防风固沙能力,但其对土壤肥力、水分等

条件要求较高,且生态较为单一,效果并不稳定[7]。
近些年来,微生物诱导碳酸钙沉淀(MICP)作为一种

新兴的技术开始应用于土体改良[8]。微生物诱导碳

酸钙沉淀技术利用产脲酶菌这一类微生物,通过其自

身代谢产出脲酶分解尿素产生碳酸根离子,之后与钙

离子相结合生成具有胶结性能的碳酸钙晶体[9]。

MICP已经在砂土固化领域有了较好的发展,并逐步

应用到地基加固[10]、重金属处理等[11]方面,其相较

其他方法具有土体扰动小、节能减排和二次污染小等

优点,有益于生态环保以及可持续性发展。

MICP技术在实验室多采用浸泡法进行固化,MICP
浸泡固化在砒砂岩上也已取得显著效果[12],但此方法在

室外环境应用难度较大,若要实现室外应用,采用滴灌、喷
洒等简单易行的表面处理方式就显得尤为重要。针对

砒砂岩小颗粒占比多且遇水溃散的特性,合适的固化

速度尤为重要,控制固化速度的一个最重要因素就是

菌液浓度,且菌液对固化产物、固化效果也起着不可

忽视的调控作用。本文以鄂尔多斯砒砂岩区的红色

砒砂岩为研究对象,从菌液浓度以及固化次数出发,
对其进行MICP表面改良固化处理,并通过固化层性

能试验、降雨侵蚀试验以及微观试验来探究MICP改

良砒砂岩的表层固化效果及机理。

1 材料与方法

1.1 材 料

1.1.1 砒砂岩 砒砂岩为取自内蒙古鄂尔多斯地区

的红色砒砂岩,将所取土样敲碎碾压自然风干后过

2.36mm筛去掉较大石子等备用。砒砂岩不均匀系

数Cu为3.1,曲率系数Cc为0.9,以小粒径为主,颗粒

粒径小于0.1mm的砒砂岩颗粒占比80%以上,其天

然含水率为2.70%~8.83%,密度为1.125~1.421g/cm3。
根据《土的工程分类标准》(GB/T50145—2007),将砒

砂岩分为砂类土,级配不良砂。

1.1.2 细 菌 试验研究采用的菌种是巴氏芽孢八叠球

菌,菌株编号CGMCC1.3687,采购自中国普通微生物菌

种保藏管理中心。细菌培养选用LB培养基,培养基成

分为:蛋白胨10g,酵母提取物5g,NaCl10g,配置溶液

至1L,pH=7.3。将菌种母液以1∶100体积比接种

至培养基中,在30℃环境下以170r/min振荡培养。
连续培养24h,用紫外分光光度计测菌液浓度,并将

菌液稀释到OD600=0.4,0.6,0.8,1.0备用。

1.1.3 胶结液 在微生物固化试验中,需要胶结液

提供 MICP过程中所需要的尿素以及钙源。为达到

更好固化效果且参考已有研究[12-13],设计预试验,结
果显示在相同情况下1mol/L浓度的胶结液固化速

度适中且效果较好,故本试验选用浓度为1M的胶结

液,其成分为无水氯化钙CaCl21mol/L(110.98g/L)和
尿素CO(NH2)21mol/L(60.06g/L)。

1.1.4 固化及雨蚀模具 本试验采用的砒砂岩固化

模具为内径50mm、高度110mm的PVC圆管(沿圆

直径对半剖开,以便脱模),为模拟砒砂岩土体中横向

的透水效果,在模具表面每隔10mm开2mm小孔,
以便液体渗出,并用无纺布覆盖圆管内表面,防止砒

砂岩漏出,固化圆管如图1A所示;降雨侵蚀槽为内

尺寸4000mm×100mm×80mm的PVC盒,底部
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每隔10mm开5mm小孔。在盒内底部覆盖无纺布

以防砒砂岩漏出,如图1B所示。

图1 固化圆管及降雨侵蚀槽

Fig.1 Solidificationandrainerosionmold

1.2 试验方法

1.2.1 试 样 装 模 根据土工试验方法标准(GB/

T50123—2019)密度试验方法,测定砒砂岩自然堆积

条件下干密度为1.125~1.421g/cm3。本试验控制

装入砒砂岩密度为1.30g/cm3。

1.2.2 固化试验 试验使用固化圆筒并采用分步表

面灌注的方法,使用蠕动泵以6ml/min的速度将液

体从试样顶端滴入。试验组菌液与胶结液体积比为

1∶1,灌完菌液12h后灌入胶结液,12h后重复灌注

操作,灌注1次菌液1次胶结液为固化1次,以此类

推;对照组采用蒸馏水处理。为确定灌注液体用量,
在试验前取试样用蒸馏水进行预灌注,当灌注80ml
时砒砂岩已被浸透,试样底部有液体渗出,故确定菌

液和胶结液分别每次的灌注量为40ml。固化处理

1,3,5,7次,养护温度为30℃。试验组以J04,J06,

J08,J10代表菌液浓度,G1,G3,G5,G7代表固化次数,
共设置16个试验组,每组设置3个平行试块。

1.2.3 固化层性能测试 将固化后的砒砂岩试样泡入

清水中,经过24h后取出未崩解部分即为试块固化层。
通过螺旋测厚仪测量固化层最薄部分,将此厚度即定义

为固化厚度。使用艾德堡HLD数显推拉力计对饱水后

和烘干后的固化层分别进行干、湿强度测定。

1.2.4 人工模拟降雨试验 使用降雨侵蚀槽对松散砒

砂岩进行相同表层固化处理,固化次数1,3,5,7次,每个

固化次数下3个平行试块。人工模拟降雨试验在内蒙

古农业大学水力学实验室进行。试验仪器为DIK-6000
型人工降雨模拟器。降雨器通过控制进水流量和频

振控制雨强、雨滴直径以及降雨均匀度,经测定其降

雨均匀度系数大于0.85,雨强误差为±10%。
根据研究区当地水文站的气象记录[2]确定人工

模拟降雨雨强为100mm/h,降雨时间60min(属于

暴雨级别);根据临界坡度以及对砒砂岩性质的研究,
设计坡度为30°[2]。试验开始前10min接一个水沙

样,之后每隔5min换一个水沙样,试验结束后对水

沙样称重记录并烘干后再次称重。模拟降雨前后使

用SC900土壤紧实度仪器检测试块贯入强度,每个

试块选取4个点记录最大贯入强度,并计算平均贯入

强度。试验过程中记录坡面产流时间、开始沟蚀时间

以及表面土壤崩解时间。

1.2.5 微观试验 为分析固化后的主要矿物组成以

及固化产物,取破碎后的试样研磨,采用XRD对其

进行成分测定。所用XRD设备为日本理学 Ultima
Ⅳ组合型多功能水平X射线衍射仪,用Cu-Kα辐射

进行分析。
利用场发射扫描电子显微镜(SEM)研究固化试

样、固化产物的微观形貌,使用美国Quanta250FEG
型场发射扫描电子显微镜。

采用傅里叶变换红外光谱(FTIR)进一步分析固化

产物的官能团并研究固化产物与砒砂岩之间的相互作

用,试验仪器为美国PerkinElmer公司的红外光谱仪。
同步热分析技术可以在程序温度控制下进一步研

究试样矿物的组成以及含量,试验采用PerkinElmer
STA6000同步热分析仪。

2 结果与分析

2.1 固化层性能测试结果

不同菌液浓度下固化层厚度变化如图2A所示,浸
泡后完全溃散组的厚度记为0。由图可知当菌液浓度为

0.8时固化层达到最厚,为3.22cm,相比其他组厚度分别

提升了29.84%,18.82%,66.84%。计算不同时间段增长

厚度与固化层厚度的比值作为厚度增长率,不同浓度的

增长率变化如图2B所示。由图可以看出,蒸馏水处理

的对照组未形成固化层;试验组固化1—3次是固化

层厚度增长最快阶段,固化至5次后固化层厚度基本

成形,固化5—7次厚度增长最小。且随着浓度增加,
固化5—7次的厚度增长占比越小。固化5次时每组

的厚度均能达到75%以上。
不同菌液浓度下固化层干燥状态下的平均贯入力

如图3A所示。与固化层厚度变化相同,试块均在细菌

浓度0.8时出现最大平均贯入力;而不同的是贯入力最

快增长出现在固化3—5次。以贯入力增长量与固化层

最大平均贯入力的比值作为强度增长率,不同浓度的强

度增长率如图3B所示。由图可知,不同浓度的菌液均

在固化3—5次强度增长更快,而随着菌液浓度的升

高,试块前期增长速度更快而后期则更为缓慢。当固

化5次时各组均能达到最高强度的75%以上。
图4为饱水后各组固化层的平均贯入力以及贯入

力损失量。饱水后固化层不会溃散但强度明显降低,强
度的损失在55%~70%,最大损失率为68.3%。随着固
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化次数的增加,强度损失有一定的减缓,表明微生物固 化对砒砂岩密实度提升与抗水蚀性有较好的提升。

图2 不同菌液浓度下固化层厚度及厚度增长

Fig.2 Thicknessofsolidifiedlayeranditsthicknessincreaseunderdifferentconcentrationofbacterialsolution

图3 不同菌液浓度下固化层干燥贯入力及强度增长

Fig.3 Drypenetrationforceandstrengthincreasedofsolidifiedlayerunderdifferentconcentrationofbacterialsolution

2.2 人工模拟降雨侵蚀试验

根据固化试验分析知,菌液浓度为0.8时固化效果

更好,所以选用0.8浓度的菌液固化砒砂岩,来进行模拟

降雨试验。因试块侵蚀变化主要发生在前30min,所以

取前30min数据进行分析。表1记录了不同固化试块

产生径流以及产生沟蚀、崩解的时间节点。
以降雨后砒砂岩的流失量作为侵蚀度,绘制不同固

化次数侵蚀量柱状图,如图5所示。从图中可以看出固

化5次、7次的砒砂岩试块仅在前10min有少量的土壤

损失,此时为表面浮土被雨水冲刷下,15min之后侵蚀

量下滑至1g以下,且表面一直未出现沟蚀现象,此时试

块基本不会被雨水侵蚀。而固化1,3次的试块在10~
20min时已经发生了沟蚀现象,侵蚀量有较大提升;在
15~20min固化1次试样产生了土壤崩解现象,在表

面形成坑洞,导致土壤大量流失;并且在20~30min
时,两组试块都已经形成了稳定的质量损失。固化5
次和7次的试样产流时间要明显早于1,3次,主要是

由于 MICP处理提升了土壤的密实性,5,7次试样表

面渗透性以及孔隙率要明显小于1,3次。在0~10
min,固化1,3次的试样承受的大部分雨水先是渗入

到土体中,当土壤含水量到一定程度后才开始在表面

产生径流,且表面水土流失开始加剧。
图6为固化试样雨蚀前后的贯入强度。同2.1结论

相近,在固化3—5次,固化强度和密实度有明显提升,
而5—7次强度略有提升但提升幅度较小,固化7次较

5次平均贯入强度提升13.18%,最大贯入强度提升

19.88%。雨蚀后,试块贯入强度有一定损失,固化5次

和7次的雨蚀平均贯入强度损失率在38.7%和35.5%,
最大贯入强度损失率为35.8%和32.2%。
2.3 固化层矿物组成分析

为了分析砒砂岩固化前后矿物组成变化以及菌

液浓度、固化次数对砒砂岩固化的影响,对原状砒

砂岩和固化砒砂岩进行XRD物相分析,分析结果如

图7所示。微生物固化主要产物均为碳酸钙,经物相

检索后,图谱中2θ在29.40°,35.96°,43.14°,47.12°,

47.49°,48.51°,56.55°,57.40°,60.67°,64.68°出现明显

衍射峰,这些对应方解石晶型;同时2θ角32.77°,42.76°,

43.85°,49.19°出现明显的衍射峰,对应球霰石晶型,由
此可知,试块固化层中 MICP诱导产生的碳酸钙晶

相既有方解石又存在球霰石。从图中可以看到经过

MICP固化试样的石英的衍射峰(20.86°,36.54°,

39.46°,67.74°)和蒙脱石的衍射峰(5.9°,19.80°)其强

度有明显减弱,说明在固化过程中蒙脱石以及部分石

英发生了溶蚀现象,由结晶态转变为了无定形态[12]。
蒙脱石的溶蚀和碳酸钙的生成是砒砂岩抗水蚀性提

高的主要因素。
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图4 饱水后固化层贯入力以及强度损失量

Fig.4 Penetrationforceandstrengthlossof
solidifiedlayerafterfillingwithwater

表1 不同固化次数试块降雨侵蚀的特殊时间节点

Table1 Specialtimenodeofrainfallerosionoftest
blockswithdifferentcuringtimes

固化

次数

产流

时间/min

沟蚀

时间/min

崩解

时间/min
1 13'27″ 14'20″ 16'11″
3 9'35″ 18'41″ —

5 1'13″ — —

7 59″ — —

  注:“—”代表未发生此现象。

图5 不同固化次数试块降雨侵蚀量

Fig.5 Rainfallerosionindifferentcuringtimestestblock

图6 雨蚀前后试块贯入强度

Fig.6 Penetrationstrengthoftestblock
beforeandafterrainerosion

通过图中J08G3与J08G7组对比发现,随着固化次

数的增加,球霰石以及方解石晶相都有较好发展,这
直接影响了砒砂岩的密实度,这也是固化3次之后固

化厚度以及强度快速增长的原因之一;对比不同浓度

的J04G7,J08G7,J10G7组,菌液浓度为0.8时碳酸钙晶

体发育最为良好且方解石相占主要地位,低浓度时球

霰石相较更多,而高浓度时方解石和球霰石的发育都

会有一定的抑制,碳酸钙的衍射峰强度较其他浓度组

更低。这主要是因为较高浓度的菌液会有较高的脲

酶活性,导致尿素分解过快,形成碳酸根的过饱和溶

液;而较低的菌液浓度又会使碳酸根浓度不足。这两

种情况均会对碳酸钙晶体的生长造成影响,从XRD
图谱结果来看,低浓度菌液会趋使碳酸钙晶体向球霰

石相转化,但高浓度菌液会对碳酸钙晶体发育造成一

定限制。有研究表明球霰石相相较方解石相,其密度
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更低、稳定性以及力学性能更差[14],这直接影响了试

样的力学性质以及抗水蚀性。

注:Q为石英;C为方解石;M为蒙脱石;V为球霰石。

图7 不同菌液浓度、固化次数下试块XRD对比

Fig.7 XRDcomparisonoftestblockswithdifferent
bacterialsolutionconcentrationandcuringtimes

2.4 基于SEM 的微观形貌分析

SEM技术作为一种高分辨率微观形貌分析的手

段,可以更好的观察分析微生物的固化产物以及试块

的固化效果。如图8A,B所示,菌液浓度为0.8时,
砒砂岩颗粒表面形成了大量的块状以及菱形方块状

方解石晶体,其覆盖在砒砂岩颗粒上以及填充在颗粒

之间,作为胶结物质起着传递应力的骨架作用;未被

菱形晶体覆盖部分还存在着一些片层状、鳞片状的碳

酸钙晶体,它粘连在颗粒表面,增加了颗粒的粗糙度,
并作为土颗粒吸附细菌之后的二次成核位点,为块状

晶体的生成创造了环境。同时在图8C中可以清楚

地看到在晶体上的孔洞,这是细菌溶解后留下的痕

迹,这证实了碳酸钙以细菌作为成核位点,且也可以

作为细菌的吸附位点为后续碳酸钙的生成作为铺垫。

图8 J08G7 组SEM图像

Fig.8 SEMimageofJ08G7group

可以从图9A中明显看出,相较J08G7组,J08G3组
碳酸钙晶体覆盖程度要低一些,此时碳酸钙生成量较

少,并不能达到很好的胶结效果。比较不同菌液浓度

固化下的颗粒表面,在高浓度(1.0)时(图9B),碳酸

钙的覆盖率明显低于浓度0.8的固化组,且形成的颗

粒都较小,晶体形状开始趋向于不规则块状;在低浓

度(0.4)时(图9C),碳酸钙的覆盖率较高,但除了块

状的方解石以外,球形和块状的团簇体明显增多,晶
体形状趋向于球形和无规则状。这与XRD分析的

结果类似,在菌液浓度高时,过饱和的碳酸根离子会

对碳酸钙晶体的生长有一定抑制效果,使其颗粒表面

覆盖率降低、晶体颗粒尺寸减小;而低浓度的菌液会

使碳酸钙向球霰石相发展,同时团聚体增多,但单个

晶体颗粒尺寸也会减小。球霰石相形态趋向于球状,
见图9D,其密度与尺寸相较方解石较小。

图9 J08G3,J10G7,J04G7及球霰石SEM图

Fig.9 SEMimagesofJ08G3,J10G7,J04G7groupsandvaterite

2.5 基于红外光谱的固化层官能团分析

FTIR被广泛应用于鉴定功能基团,可以通过砒

砂岩以及改良固化试样的FTIR来对不同菌液浓度

下固化产物的官能团以及固化产物与砒砂岩之间的

相互作用进行研究。图10为不同菌液浓度固化砒砂

岩的FTIR对比图。如图所示,在3700~3300/cm
的振动峰均为羟基的伸缩振动峰,不同的是,尖锐部

分为结晶水、层间水等未形成氢键羟基的伸缩振动,
而当出现分子内或分子间氢键时,振动峰会向低频移

动且谱带变宽[15],通过对比可以发现固化处理后的

宽化羟基振动峰增强,这反映了MICP在试样中形成

了分子间氢键。在1430~1400/cm,874~872/cm,

712/cm处的峰为CO2-3 基团的反对称伸缩振动、板
外弯曲振动和板内弯曲振动,这是典型的方解石红外光

谱特征峰[16]。1430~1400/cm处的峰相比方解石标准

峰图出现了红移现象,推测主要是由于与羟基形成氢键

导致了C-O化学键键长增长、电子云密度降低,使其伸

缩振动减弱,峰图向低频移动。砒砂岩经固化后在

1799~1797/cm处出现C-O键振动峰,其出现的主要

原因为碳酸钙与-COOH基团发生键合,形成的酯羰基

662                  水 土 保 持 研 究                   第31卷



中C-O键的伸缩振动[17]。在2512/cm处的振动峰同样

也为CO2-3 基团C-O的伸缩振动峰,但在砒砂岩红外谱

图中并没有出现,这有两种解释:一是2512/cm处振动

峰为1798/cm,712/cm处的合频;二是由于生物碳

酸钙的原因,在生物质碳酸钙的红外谱图中同样也找

到了此处振动峰[18]。1100~1000/cm,778/cm,

694/cm,466/cm处的峰为Si-O-Si的不对称伸缩振

动、对称伸缩振动、不对称变形振动、对称变角振动峰。
其中1100~1000/cm处的振动峰有轻微红移,其主要

也是由于细菌胞外聚合物(EPS)中的羟基和羧基与石英

中Si-O形成氢键或新的键合作用所导致的[19]。正是

EPS与诱导产生的碳酸钙及砒砂岩原生矿物之间形成

的氢键和其他键合作用,使生成的碳酸钙具有胶结作

用,让砒砂岩颗粒之间胶结更为紧密,且具有更好的力

学性能以及稳定性,不会轻易被侵蚀。
为了进一步分析生物质碳酸钙,取微生物诱导生

成的碳酸钙沉淀进行FTIR分析并与固化试样做对

比,对比如图11所示。从图谱中可以发现,除了上述

的CO2-3 基团的振动峰,在1083/cm,743/cm处还发

现了CO2-3 基团的对称收缩振动,这两处的峰被认为

是典型的球霰石红外光谱特征[20],在固化试样的谱

图中可能是被Si-O和CO2-3 基团振动峰所掩盖。化

学法生成的球霰石具有显著的不稳定性,在自然环境

中会以较快速度向其他相转变,而微生物诱导生成的

球霰石却能较为稳定的存在,这主要是由于胞外聚合

物(EPS)与之形成的氢键以及-COOH 和-NH2基团

与钙离子的螯合作用,它们促进了球霰石的稳定性,
并延缓了其向方解石的转变[21]。这进一步证明了

MICP中细菌对提高碳酸钙以及固化试样的稳定性有非

常关键的作用。图10,11中,在3000~2800/cm处振

动峰包括了脂肪族、脂质、糖类的C-H伸缩振动和脂肪

族的C-C振动[22],在1034~1033/cm还存在多糖C-O
键的拉伸振动,但在图中和Si-O振动重合或被其掩盖。
这些都是菌液中有机质参与反应的证明。

图10 不同菌液浓度下试样红外图谱对比

Fig.10 Comparisonofinfraredspectraofsamples
underdifferentbacterialconcentrations

图11 微生物诱导碳酸钙红外图谱对比

Fig.11 Comparisonofinfraredspectraofmicrobiallyinducedcalciumcarbonate
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2.6 基于热解作用下固化层矿物含量分析

通过热解作用进一步分析固化产物的矿物组成及

含量,图12A—D是不同浓度下组固化层TG,DTG及

DTA曲线。如图所示,经过 MICP处理后,砒砂岩固化

层中碳酸钙含量有明显提升,仅从650~900℃的方解石

失重分析就可得出,菌液浓度0.8处理的试样方解石含

量最高,这也是J08组力学性能以及耐水蚀最好的主要

原因,其次为J06,J10以及J04组。在相同固化次数下

不同浓度处理试样固化层曲线对比如图12E—F所

示,还可以发现菌液浓度越高,5次和7次固化的差

别越小,0.8浓度其增幅在5%以下。
观察热流曲线,在400~600℃有明显的吸热峰,但

TG曲线上只在550~650℃有结晶不良碳酸钙分解的

失重台阶,这是因为在400~500℃时高温使球霰石向方

解石转化,而此过程并不涉及质量损失;650℃之后的第

2个吸热峰是方解石分解的过程。从图12A—D中可以

明显看出,菌液浓度在0.8时,第一个吸热峰明显小于其

他三组,这也证明了在菌液浓度0.8时,方解石的占比比

其他浓度的更高。从TG曲线可以得知原状砒砂岩中

方解石的分解温度为691℃,而J04G7,J06G7,J08G7,J10G7
组中方解石的分解温度分别为715,718,741,724℃,相
比砒砂岩中方解石其分解温度分别提高了24,27,50,
33℃,且随着方解石含量的增多,分解温度逐渐提升,相
同固化次数情况下菌液浓度0.8时稳定性最好。这一现

象有两种解释:一是在细菌诱导碳酸钙晶体生成的过程

中,细菌胞外聚合物(EPS)和代谢产生的生物大分子如

氨基酸或氨基酸残基等也作为“添加剂”参与了反应,它
们嵌入到晶体中,改变了晶相的相对自由能,提高了

晶体的热稳定性[23];二是细菌胞外聚合物中的羟基

(-OH)和羧基(-COOH)与C-O产生了分子间氢键,
从而增强了热稳定性[12]。MICP生成的碳酸钙越

多,细菌参与的活动就越多,碳酸钙与EPS的结合程

度就越高,其稳定性就会增强,故经0.8菌液浓度处

理的试块具有更好的稳定性。

图12 不同菌液浓度下试样固化层的同步热分析

Fig.12 Simultaneousthermalanalysisofsolidifiedlayersofsamplesunderdifferentbacterialconcentrations
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3 结 论

(1)砒砂岩的微生物表层固化可以分为3个阶

段:前3次固化为初步固结阶段,此时固化层初步形

成,具有一定的厚度,但强度较低;3—5次为固结强

化阶段,此时固化层厚度以及强度都有较大增长;5—

7次为固化稳定阶段,在此阶段固化层的强度、厚度

略有提升,但增长速度较为缓慢。
(2)菌液浓度为0.8时砒砂岩固化效果最好,随

着固化次数的增加,强度损失以及雨蚀损失量减少,
固化5次时已经有了很好的抗水蚀性以及强度。

(3)经菌液浓度为0.8处理后,砒砂岩试块碳酸

钙含量最多,且多为菱形块状的方解石相,其分布更

加密集,胶结及填充效果更好。在低浓度菌液(0.4)
时,生成的碳酸钙晶体会趋向于球霰石相,球霰石的

占比有所增加,晶体形状趋向于不规则团簇状和球

形;在高浓度菌液(1.0)时,过饱和的碳酸钙浓度会抑

制到碳酸钙晶体的生长,使其晶体颗粒尺寸减小,晶
体形状趋向于不规则块状。

(4)细菌以及EPS在 MICP过程中有着不可忽

视的作用。细菌及EPS在 MICP中作为成核位点,
参与碳酸钙的定位以及发育,并提高了碳酸钙的力学

性能、稳定性;EPS同碳酸钙以及砒砂岩中矿物形成

分子间氢键等,增强了碳酸钙的胶结能力,进一步提

高了砒砂岩的强度以及抗水蚀性。
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