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摘要:白云石是沉积岩中广泛存在的碳酸盐矿物,其成因机制一直备受关注.野外调研发现现生白云石多分布于高盐环境,模
拟实验也表明嗜盐微生物能诱导形成白云石,但微生物诱导白云石沉淀的机理仍不明确.分别用嗜盐古菌 Natrinemasp.J7-1
对数后期的活细胞、失去代谢活性的J7-1完整细胞(经线粒体氧化磷酸化解偶联剂处理)、表面蛋白质变性的J7-1细胞(经多

聚甲醛和戊二醛处理)和表面富含羧基的微球,在盐度为280‰的沉淀体系中诱导白云石沉淀.分别利用X射线衍射(XRD)分
析矿物的物相,扫描电子显微镜(SEM)分析矿物、微生物以及羧基微球的形貌,傅立叶红外光谱(FT-IR)分析细胞变性前后表

面的官能团.结果表明,失去代谢活性的J7-1细胞与正常的对数后期细胞均能够诱导原白云石形成;经过多聚甲醛/戊二醛固

定后,细胞表面羧基含量降低,不能诱导白云石沉淀;羧基微球能够诱导形成原白云石.以上研究证实细胞表面的羧基可能是

微生物促进白云石沉淀的一种关键因素,而细胞的生长代谢在本研究的条件下不是控制白云石沉淀的主要因素.
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Abstract:Dolomiteisawidespreadcarbonatemineralinsedimentaryrocks,anditsformationmechanismhavealwaysattracted
muchattention.Mostmoderndolomiteoccurredinhypersalineenvironmentsandseveralmicrobialisolatesfromtheseenviron-
mentshavebeenreportedtobeabletoinducedolomiteformationaswell.Howeverthedetailedmechanismofmicrobialinduced
dolomiteremainslargelyuncleartodate.Inthisstudy,ahalophilicarchaea,Natrinemasp.J7-1,wasusedtoinvestigatewhat
exactlyplayedanimportantroleinthemicrobialdolomiteformation.NormalcellsofNatrinemasp.J7-1inpost-logphase,in-
activecellstreatedwithcarbonylcyanide3-cholorophenylhydrazine(CCCP,amitochondrialinhibitor),denaturedcellstreated
byparaformaldehydeandglutaraldehyde,aswellascarboxylatedmicrosphereswereusedtoinducedolomiteformation.The
mineralphaseswereidentifiedbyX-rayDiffraction(XRD),themorphologiesofminerals,cellsandmicrosphereswereobserved
byScanningElectronMicroscope(SEM)andthefunctionalgroupsonthesurfaceofnormalcellsanddenaturedcellswereana-
lyzedbyFourierTransformInfraredSpectroscopy(FT-IR).Resultsshowedthatnormalcells,inactivecellsandcarboxylated
microspheresinducedproto-dolomiteformationsuccessfullyatthesalinityof280‰.Incontrast,denaturedcellswerenotcapa-
bleofinducingtheformationofdolomite,andthepercentageofcarboxylgroupsontheirsurfacedecreasedcomparedwithnor-
malcells.Itcanbeconcludedthatcarboxylisonecriticalfactorformicrobiallymediateddolomiteformation,butrespiration
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maycountforlittleunderourconditions.
Keywords:dolomite;halophilicarchaea;carboxyl;microorganism;mineralogy.

0 引言

白云石[CaMg(CO3)2]是碳酸盐岩重要的成岩

矿物.与方解石类似,白云石也属于三方晶系矿物,
但在其晶体c轴方向上钙离子层和镁离子层交替排

列,形成互层结构,即有序白云石(Greggetal.,
2015;Hendryetal.,2014).白云石在前寒武纪沉积

岩中有较高丰度且分布广泛;在显生宙沉积岩中的

丰度呈现波动式下降趋势;虽然现代大洋对白云石

过饱和,但鲜有白云石沉积出现(王勇,2006;张学丰

等,2006;李波等,2010).自法国博物学家Deodalde
Dolomieu在1791年首次描述白云石矿物以来,科
学家们从未停止对白云石的探究,到目前为止,通过

模拟实验在常温常压条件下合成的均为原白云石,
即无序白云石.白云石成因问题至今仍然困扰着地

质学家,成为一个未解之谜,即“白云石之谜”(Vas-
concelosetal.,1995;Land,1998;Warren,2000;梅
冥相,2012;Huangetal.,2014).

近二十年来,具备沉淀白云石能力的微生物纯

菌株被陆续报道,包括硫酸盐还原菌(Vasconcelos
andMcKenzie,1997;Bontognalietal.,2013)、嗜盐

菌(Sánchez-Románetal.,2009;Dengetal.,2010;
Kenwardetal.,2013)和产甲烷菌(Robertsetal.,

2004;Kenwardetal.,2009).野外调查也发现Co-
orong潟湖(Wright,1999)、萨布哈海滨(Bontognali
etal.,2010)、冷泉(卞友艳和陈多福,2014)、盐湖

(夏文杰和李秀华,1986;于炳松等,2007)等环境中

的现生白云石均受微生物作用影响,由此发展出白

云石 沉 积 的“微 生 物 模 式”,并 逐 渐 被 广 泛 认 可

(McKenzieandVasconcelos,2009;李红和柳益群,

2013).微生物一方面可以通过代谢作用改变水体的

理化条件,如呼吸作用影响水体pH值和碱度等,进
而影响矿物的饱和度,营造有利于白云石沉淀的环

境(Sánchez-Románetal.,2009;Diaz-Pulidoetal.,
2014);另 一 方 面,微 生 物 细 胞 壁 及 胞 外 聚 合 物

(EPS)等均带负电,能够吸附金属阳离子,进而为白

云石提供初始成核位点,促进其矿化过程(王红梅

等,2013).微生物的媒介作用使白云石克服低温动

力学障碍,从而在近地表温压条件下得以沉淀(Xie
etal.,2016).

地质历史时期的白云岩沉积多发生于蒸发岩环

境(AdamsandRhodes,1960;李红等,2013),而现

生白云石沉积也主要分布在超咸水或咸水环境(由
雪莲等,2011;李红和柳益群,2013),或者盐度波动

环境(Wright,1999;Riversetal.,2012);另外,室内

模拟微生物诱导形成白云石也主要实现于高盐条件

(Vasconcelosetal.,1995;Warthmannetal.,2005;

Kenwardetal.,2009;Sánchez-Románetal.,2009;

Bontognalietal.,2010;Dengetal.,2010).上述研

究表明微生物促进白云石沉积与水体盐度有关.该
理论也可用于解释青海湖的盐壳白云岩(夏文杰和

李秀华,1986)、石盐底劈构造中的白云石(Al-Aasm
andAbdallah,2006)以及各类蒸发岩环境中的白云

石沉积.而微生物在高盐条件下合成的富羧基有机

质可能是其促进白云石沉淀的关键所在.有研究表

明羧基官能团可能对促进白云石沉淀具有重要作用

(Zhangetal.,2012a;Robertsetal.,2013).
嗜盐微生物是高盐环境中的优势种群,它们通

过合成大量的酸性氨基酸以适应环境,主要表现在

以下3个方面:(1)绝大多数嗜盐古菌细胞表面均被

糖蛋白颗粒组成的壳体覆盖(Sleytretal.,2014),
这类糖蛋白富含酸性氨基酸,包括天门冬氨酸和谷

氨酸,使得细胞表面带负电荷,束缚带正电荷的钠离

子等进入细胞,维持细胞的结构完整(王伟伟等,

2015);(2)部分革兰氏阴性嗜盐菌在胞内合成并累

积谷氨酸提高胞内渗透压(Saumetal.,2006);(3)
嗜盐菌特有的嗜盐酶中酸性氨基酸的百分含量远高

于非嗜盐类型的同源酶,使得该酶蛋白在高盐环境

中更具柔韧性(GrazianoandMerlino,2014).酸性氨

基酸分子(谷氨酸/谷氨酰胺、天冬氨酸/天冬酰胺)
各具有2个羧基,脱水缩合形成蛋白质后仍然会有

自由羧基存在.另外,有报道表明微生物在高盐环境

下会大 量 合 成 脂 肪 酸,也 富 含 羧 基 官 能 团(Qiu
etal.,2012).

此前,我们利用三株嗜盐古菌在不同的盐度条

件下成功诱导形成白云石,发现盐度和嗜盐古菌的

细胞浓度等对微生物诱导白云石具有重要影响,推
测与实验体系之中的羧基浓度有关(段勇等,2017),
但嗜盐微生物促进白云石沉淀的主要因素如羧基在

白云石形成中的作用尚未得到验证.本文选取嗜盐

古菌 Natrinemasp.J7-1为对象,重点考察嗜盐微

生物的生理代谢活动(呼吸作用)是否是促进白云石
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沉淀的必要条件,嗜盐微生物为适应高盐环境而产

生的富羧基有机质是否具备沉淀白云石的能力,仅
含有羧基官能团的有机分子在高盐条件下是否能够

促进白云石的形成,从而为解开“白云石之谜”提供

实验依据.

1 材料与方法

1.1 细胞培养

本文选用一株极端嗜盐古菌 Natrinemasp.
J7-1作为典型菌株,该菌株由武汉大学陈向东教授

提供.改变 MGM 培养基(Zhangetal.,2012b)中
NaCl的用量,配制盐度为280‰的液体培养基,每
升培养基的成分为:NaCl256.58g,MgCl2·6H2O
18.00g,MgSO4·7H2O21.00g,KCl4.20g,蛋白

胨5.00g,酵母提取物3.00g,CaCl2·2H2O0.74g.
用1.00mol/L的NaOH溶液将其pH调至7.50,采
用121℃高温灭菌20min.向上述每升培养基中添

加琼脂粉15.00g,即为琼脂培养基,灭菌后制备琼

脂平板备用.
按照1%的接种量接种 Natrinemasp.J7-1于

液体培养基,置于恒温摇床中,150rpm,45℃培养

40h至对数后期.用新鲜培养基进行梯度稀释,取稀

释105、106、107 的菌液各50μL分别涂布3块平板,
用封口膜封好,45℃倒置培养,每隔24h观察平板

并计数.
1.2 沉淀实验

1.2.1 正常细胞 称取 NaCl148.12g、MgCl2·

6H2O11.95g、CaCl2·2H2O0.87g,用超纯水定容

至500mL配制成 Mg/Ca为10.0的细胞洗液.取培

养至对数后期的 Natrinemasp.J7-1细胞,5000×
g 离心10min收集菌体.用洗液洗涤菌泥,5000×g
离心10min除去上清.重复洗涤3次后,再用洗液

将细胞重悬至OD600=2.5.取重悬细胞液18mL置

于50mL离心管中,加入0.20mol/L的Na2CO3 溶

液 2 mL.空 白 对 照 组 则 取 18 mL 洗 液,加 入

0.20mol/L的Na2CO3 溶液2mL.再置于45℃摇床

中、以150rpm震荡72h.1000×g,2min;3000×
g,2min;7000×g,5min程序离心收集矿物.加入

20.00mL超纯水洗涤细胞,1000×g,2min;3000×
g,2min;7000×g,5min.重复洗涤一次.将最后收

集的沉淀置于-80℃冰箱预冻后冷冻干燥.
1.2.2 失活细胞 将100mg线粒体氧化磷酸化解

偶 联 剂 (carbonylcyanide3-cholorophenylhydra-

zone,CCCP)粉 末 溶 于 4.89 mL 二 甲 基 亚 砜

(DSMO)中,配制成100mmol/L的CCCP试剂,置
于4℃冰 箱 中 冷 藏 保 存.取 培 养 至 对 数 后 期 的

Natrinemasp.J7-1细胞,用ATP荧光测试仪测定

培养液中菌体的ATP活性.5000×g,离心10min
收集 菌 体,用1.2.1节 中 细 胞 洗 液 将 其 重 悬 至

OD600=2.5.取20mL细胞重悬液,加入100mmol/L
的CCCP试剂20μL,摇匀,室温下静置作用4h后,
测定菌体的ATP活性.从中取18mL菌体悬液,加
入2mL0.20mol/L的Na2CO3 溶液.空白对照组则

取20ml洗液,加入100mmol/L 的 CCCP试剂

20μL,摇匀,室温下静置作用4h后,从中取18mL
溶液,加入2mL0.20mol/L的Na2CO3 溶液.再置

于45℃摇床中、以150rpm震荡72h.按1.2.1节中

的方法程序离心,收集并洗涤矿物,然后冷冻干燥

备用.
1.2.3 变 性 细 胞  分 别 称 取 NaCl26.15g、

MgCl2·6H2O3.85g、CaCl2·2H2O0.07g,溶于

100mL1.5%多聚甲醛和2.5%戊二醛混合液中,配
制成盐度为280‰的细胞固定液,置于4℃冰箱中

冷藏备用.取培养至对数后期的Natrinemasp.J7-1
细胞,5000×g,离心10min收集菌体,用细胞固定

液重悬固定4h.再5000×g,离心10min,倒去上

清,加入1.2.1节中细胞洗液,重复离心洗涤3次.用
细胞洗液将其重悬至OD600=2.5,取18mL固定后

的细 胞 悬 液,加 入0.20mol/L 的 Na2CO3 溶 液

2mL.空白对照组则取18mL洗液,加入0.20mol/

L的 Na2CO3 溶 液2mL.置 于45℃摇 床 中、以

150rpm震荡沉淀72h.按1.2.1节中的方法增速离

心收集并洗涤矿物后,冷冻干燥样品备用.
1.2.4 羧基微球 利用直径为0.82μm的PC03N/

9759型号羧基微球(购置于 BangsLaboratories,

Inc)模拟细胞诱导白云石沉淀.称取NaCl26.66g、

MgCl2·6H2O2.15g、CaCl2·2H2O0.16g,溶解于

80mL 超 纯 水 中,加 入 PC03N/9759 羧 基 微 球

30μL,用1mol/L的 NaOH 调节pH 至6.0,再加

入超纯水至90mL,加入0.20mol/L的Na2CO3 溶

液10mL,配置成盐度为280‰、Mg/Ca为10.0、羧
基微球浓度为108个/mL的沉淀体系100mL.空白

对照组则称取NaCl26.66g、MgCl2·6H2O2.15g、

CaCl2·2H2O0.16g,溶解于80mL超纯水中,用

1mol/L的NaOH调节pH至6.0,再加入超纯水至

90mL,加入0.20mol/L的Na2CO3 溶液10mL.置
于温度为45℃、转速为150rpm的条件下震荡沉淀
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图1 不同处理下的 Natrinemasp.J7-1细胞及其诱导形成的矿物

Fig.1 TheNatrinemasp.J7-1cellswithdifferenttreatmentsandtheprecipitatestheyinduced
a.对数后期的Natrinemasp.J7-1细胞;b.CCCP处理后的Natrinemasp.J7-1细胞;c.经1.5%多聚甲醛和2.5%戊二醛固定后的Natrinemasp.J7-

1细胞;d.图a中细胞诱导形成的矿物;e.图b中细胞诱导形成的矿物;f.图c中细胞在沉淀体系中形成的矿物

72h后,按1.2.1节中的方法增速离心收集并洗涤

矿物后,冷冻干燥样品备用.
1.3 分析方法

1.3.1 SEM 形态表征 为了观察细胞形态,需要将

细胞进行预先固定.具体步骤如下:取10μL0.1g/

mL的聚-L-赖氨酸(poly-L-lysine)滴于载物片上并

涂匀,静 置15min,滴 上5μL 细 胞 样 品 并 静 置

15min.用提前配制好的1.5%多聚甲醛和2.5%戊

二醛的细胞固定液固定60min,然后依次用浓度为

25%、50%、75%、90%乙 醇 梯 度 脱 水 处 理,每 次

30min,再用100%无水乙醇处理3次,每次60min,
随后利用超临界点干燥仪(K850,QUORUM,英
国)干燥样品.用碳导电双面胶将载物片粘在电镜载

物台上,镀铂.对于沉淀的矿物粉末样品,直接取少

量粘到碳导电双面胶上,镀铂.利用 HitachiSU8010
场发射扫描电子显微镜(SEM)观察细胞和矿物形

貌,利用能量衍射谱(EDS)分析元素组成.电镜观察

和能谱分析过程中电压均为15kV,激发电子束为

30~40μA.
1.3.2 XRD物相分析 将沉淀矿物样品研磨成粉

并压片,利用X射线衍射仪(AXSD8-Focus,Bruker,
德国)进行物相测定.采用Cu靶Kα射线,Ni滤波λ=
1.540598Å,电压40kV,电流40mA,选用LynxEye
192位阵列探测器,扫描角度2θ范围为5°~70°,扫描

速度为12°/min.所得数据通过Jade6.5进行矿物相的

鉴定分析;通过d104值计算白云石中 Mg含量(Gold-
smithetal.,1961;Zhangetal.,2010).
1.3.3 FT-IR 利用傅立叶变换红外光谱仪(6700,

Nicolet,美国)分析Natrinemasp.J7-1细胞变性前

后表面的官能团.按2.2.3节中方法收集对数后期固

定前后的细胞,置于烘箱中60℃温度下干燥24h
(Liuetal.,2015).取2mg干 燥 的 细 胞 样 品 和

200mg干燥的KBr粉末,混合均匀并研成粉末,装
入模具,用约105Pa压力在油压机上压制成片,测
定其红外透射率.扫描波数范围为4000~500cm-1.
使用Omnic8.2软件分析其官能团组成.

2 实验结果

2.1 细胞浓度

根据Natrinemasp.J7-1菌液稀释涂布平板结

果计算可得,对数生长后期的细胞浓度为4.8×108

个/mL.离心收集菌体重悬时,每300mL菌液最终

可得到40mL浓度为OD600=2.5的重悬液,因此,
根据体积对应关系,沉淀体系中的细胞浓度约为

3.6×109 个/mL.
2.2 细胞活性

经CCCP处理的细胞重悬液的ATP值与无菌水
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表1 不同处理的样品的ATP测量值

Table1 ATPvaluesofsampleswithdifferenttreatments

样品
ATP值(RLUs)

A B C 平均值

无菌水 0 0 0 0
280‰洗液 0 0 0 0
细胞培养液 686 604 624 638
细胞重悬液 13780 14516 16067 14788

CCCP处理的细胞重悬液 0 0 0 0

以及洗液一样,均为0,表明Natrinemasp.J7-1细胞

的线粒体活性受到彻底抑制(表1).细胞重悬液的

ATP荧光读数的平均值为14788,远远高于细胞培养

液的平均值(638),原因在于前者的细胞浓度高.
2.3 细胞与矿物形态

Natrinemasp.J7-1细胞为杆状,直径为0.4~
0.7μm,杆长为0.8~3.0μm(图1a~1c).正常的对

数后期细胞(图1a)、CCCP处理后的失活细胞(图

图2 羧基微球及其诱导形成的矿物

Fig.2 Morphologiesofcarboxylatedmicrospheresandthemineralstheyinduced
a.0.82μm羧基微球;b.浓度为108 个/mL的羧基微球诱导形成的矿物

1b)和细胞固定液固定后的变性细胞(图1c)三者均

结构完整,形态并未发生明显改变.正常细胞和

CCCP处理后的细胞在沉淀体系中诱导产生的矿物

(图1d,1e)均为较规则的球形、哑铃形和球形聚集

体,球体直径为5~10μm,表面有部分凹陷,能谱元

素分析得出其Mg/Ca分别为1.03(图1d)和0.92(图

1e).而经细胞固定液固定后的细胞在沉淀体系中诱

导产生的矿物(图1f)则呈现不规则形状,如菱片状

和针簇状等,能谱元素分析得出其 Mg/Ca为0.10
(图1f).

羧基微球的形态(图2a)及其诱导形成的矿物

如图2所示.浓度为108 个/mL的羧基微球诱导形

成的矿物呈似球状,能谱分析得出其Mg/Ca为0.75
(图2b).

2.4 矿物组分鉴定

XRD结果显示培养到对数后期的 Natrinema
sp.J7-1细胞和经CCCP处理后的 Natrinemasp.
J7-1细胞均能诱导形成原白云石(图3a,3b),其

d104值分别为2.9193(图3a)和2.9103(图3b),其

Mg含量分别为40%和42%.而使用多聚甲醛和戊

二醛固定后的Natrinemasp.J7-1细胞不能诱导形

成白云石,其主要矿物为文石(图3c).羧基微球诱导

形成的矿物则主要为文石和原白云石,原白云石

d104值为2.9021,Mg含量为44%(图3d).空白对照

沉淀体系直接沉淀形成的矿物则都是文石(图3e).
2.5 细胞表面结构

正常 的 Natrinemasp.J7-1 细 胞 和 固 定 后

Natrinemasp.J7-1细胞的傅立叶红外光谱及其特

征吸收峰相对应的官能团分别如图4和表2所示.
在3500~3400cm-1处有强度大且宽的双峰,为酰

胺类化合物的N-H伸缩振动;1638cm-1处的尖峰

为酰 胺 中 的 C= O 伸 缩 振 动,即 酰 胺 I 峰;

1554cm-1处的吸收峰为酰胺中的 N-H 变形振

动,即酰胺Ⅱ峰,固定后的细胞较正常细胞酰胺的特

征峰更强.在1400cm-1左右的特征峰为羧基官能

团中的C=O对称伸缩振动,细胞固定后该处特征

峰明显减弱.在1242cm-1左右的小峰来自于构成

核酸的磷酰基中的P=O非对称伸缩振动.在波数

为1200~900cm-1的范围内,有多糖和脂类中的

C-O-C、C-O-P、P-O-P振动,1100cm-1左

右的特征峰可能来自于磷酰基中的P=O非对称伸

缩振动和多糖中的C-OH伸缩振动,固定后的细

胞在该处的特征峰急剧减弱并向低频发生偏移.
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图3 不同处理后的 Natrinemasp.J7-1细胞及羧基微球

诱导沉淀的矿物XRD图谱

Fig.3 MineralXRDpatternsoftheprecipitatesinducedby
Natrinemasp.J7-1withdifferenttreatmentsand
carboxylatedmicrospheres

a.对数生长后期的正常细胞;b.CCCP处理后的失活细胞;c.经

1.5%多聚甲醛和2.5%戊二醛固定后的变性细胞;d.羧基微球;e.
空白对照

图4 正常 Natrinemasp.J7-1细胞和经固定处理后

Natrinemasp.J7-1细胞的FT-IR图谱

Fig.4 FT-IRspectraofnormalcellsandfixedcellsof
Natrinemasp.J7-1

3 讨论

3.1 嗜盐古菌J7-1促进白云石沉淀的主控因素

正常的Natrinemasp.J7-1细胞与通过CCCP
抑制线粒体活性的Natrinemasp.J7-1细胞的沉淀

实验结果显示,无论是活细胞还是代谢活动受到抑

制的细胞,均能够诱导白云石沉淀(图3a,3b),表明

在本研究的实验条件下,嗜盐微生物通过呼吸作用

产生二氧化碳从而影响碳酸根浓度并非是其促进白

云石沉淀的必要条件.利用生物固定液处理使细胞

表面蛋白质变性的Natrinemasp.J7-1细胞则不能

诱导白云石形成,其诱导形成的沉淀物与化学空白

对照实验组相同(图3c,3d),均为文石,表明细胞表

面的原有结构在嗜盐微生物促进白云石沉淀的过程

中起到了关键作用.嗜盐古菌 Natrinemasp.J7-1
在细胞表面具有S-层(即surfacelayer,S-layer),它
是绝大多数古菌以及多种细菌表面都具有的一种被

膜结构(AlbersandMeyer,2011;Meietal.,2015).
该结构由单层同种蛋白或糖蛋白颗粒构成,自组装

形成细胞表面的保护层(Sumperetal.,1990).FT-
IR的结果显示,Natrinemasp.J7-1细胞表面主要

存在来自于糖蛋白中的酰胺基、羧基和磷酰基官能

团等.细胞经过多聚甲醛和戊二醛固定处理后,其表

面官能团发生了改变,尤其是羧基官能团和磷酸基

官能团以及多糖的丰度明显减少并发生一定偏移

(图4),进而影响细胞诱导的白云石形成.
因此,嗜盐微生物促进白云石沉淀的能力,很可

能与嗜盐古菌细胞表面的糖蛋白中所含的多糖以及

羧基和磷酰基等有机官能团有关.研究表明多糖可以

通过氢键强力吸附于碳酸盐矿物表面,有助于减弱镁

离子和水分子之间的亲和力(Zhangetal.,2012a).当
盐度提高时,嗜盐微生物会通过调节自身生理活动产

生更多的羧基官能团等以维持细胞完整结构和正常

活动,进而吸附钙离子、镁离子并为白云石的形成提

供成核位点(Robertsetal.,2013;Bontognalietal.,

2013).同时,高盐度也能够降低金属阳离子的水合作

用,释放更多的游离镁离子,有利于白云石的形成

(vanLithetal.,2002;Wangetal.,2016),这也能解释

为什么现生白云石全部出现在高盐环境中.
3.2 羧基官能团促进白云石沉淀的作用

研究表明,几种能够诱导白云石沉淀的微生物

(Methanobacteriumformicicum,Haloferaxsulfu-
rifontis,Desulfovibriosp.)细胞表面及其胞外聚

合物(EPS)均有较高的羧基密度,表明羧基可能在

白云石沉淀过程中起着重要作用(Kenwardetal.,

2013;Robertsetal.,2013;Voegerl,2014).目前认

为羧基的一个重要功能是促进镁离子进入碳酸盐晶

格(Wangetal.,2009).由于具有相对低的酸度系数

(pKa≈4.7),在中性和碱性环境中羧基一直处于去
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表2 细胞固定前后FT-IR特征峰红外波长及其对应的官能团

Table2 TheinfraredwavelengthsofthetypicalpeaksontheFTIRspectraofnormalcellsandfixedcellsandthecorrespond-
ingfunctionalgroups

吸收带 波数(cm-1) 官能团

1 3500~3400 酰胺类化合物中的N-H伸缩振动(Benningetal.,2004)

2 ~1638 酰胺Ⅰ峰的C=O伸缩振动(Yeeetal.,2004;Tourneyetal.,2008)

3 ~1554 酰胺Ⅱ峰的N-H变形振动(Yeeetal.,2004;Tourneyetal.,2008)

4 ~1400
羧基官能团中的C=O对称伸缩振动(Yeeetal.,2004;DittrichandSibler,2005;Heinrichetal.,2007;Leone
etal.,2007)

5 ~1242 磷酰基中的P=O非对称伸缩振动(DittrichandSibler,2005)

6 1200~900
多糖和脂类中的C-O-C,C-O-P,P-O-P振动(DittrichandSibler,2005;Hadjoudjaetal.,2010;Liuetal.,
2015)

7 ~1100 磷酰基中的P=O非对称伸缩振动和多糖中的C-OH伸缩振动(Jiangetal.,2004;DittrichandSibler,2005)

离子化状态,是吸附钙、镁等阳离子的有效位点

(Voegerl,2014).研究表明,当溶液中同时含有钙、
镁离子时,羧基吸附的钙离子多于镁离子,使得溶液

中镁离子的活度增加,进而促进高镁方解石或白云

石的形成(Wangetal.,2009).另有研究表明,羧基

有可能减少CaCO3(aq)和MgCO3(aq)形成过程中

的熵变差值,促使镁离子和钙离子等比例地进入矿

物晶格中,形成镁钙互层的结构(Kenwardetal.,

2013).然而,这两种迥异的作用机制还需要进一步

明确.笔者研究发现,仅有羧基官能团的微球也能诱

导原白云石形成,表明羧基对白云石沉淀具有重要

影响.
另外,笔 者 对 比 羧 基 微 球 与 Natrinemasp.

J7-1细胞的沉淀结果发现,前者介导形成的矿物不

仅有原白云石,还有文石,而后者仅有原白云石.本
次研究的沉淀体系中盐度高,Mg/Ca比值高,二者

均有利于文石形成(Ries,2010),但在含有细胞的实

验体系中却未发现文石,这有可能与细胞表面的磷

酰基官能团以及多糖等有关.有研究表明细菌所分

泌的胞外多糖对无序白云石的形成也具有催化作用

(Zhangetal.,2012b),因此在具有羧基、多糖等混

合体系中,原本应该形成的文石转变成了原白云石.
然而,相关的成矿过程和机理仍需要进一步验证.

4 结论

(1)CCCP抑制线粒体活性的Natrinemasp.J7-1
失活细胞与Natrinemasp.J7-1正常细胞均能诱导白

云石的生成,表明嗜盐微生物的细胞呼吸作用等生理

代谢活动不是其促进白云石沉淀的必要条件.
(2)多聚甲醛/戊二醛固定 Natrinemasp.J7-1

细胞使其表面蛋白变性后,其表面羧基和磷酰基含

量降低,不能诱导白云石沉淀,表明细胞表面糖蛋白

和蛋白质上的有机官能团如羧基和磷酰基等,是嗜

盐微生物促进白云石沉淀的主要原因.
(3)仅有羧基微球的体系仍然能够诱导白云石

沉淀,进一步表明羧基是微生物诱导白云石沉淀的

关键因素之一.
致谢:SEM分析在中国地质大学(武汉)生物地

质与环境地质国家重点实验室完成,XRD和FT-IR
分析在中国地质大学(武汉)材料与化学学院完成,
特此致谢.同时感谢两位匿名审稿人的宝贵意见和
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