
地球科学   Earth Science
http://www.earth⁃science.net

第  50 卷  第 12 期

2 0 2 5  年  12 月
Vol. 50 No. 12

Dec. 2 0 2 5

https://doi.org/10.3799/dqkx.2025.200

蓝细菌与蒙脱石对低温原白云石形成的协同促进效应

陈 婷 1，2，戴兆毅 1，2，邱 轩 1，常 标 3，王红梅 1，4，刘 邓 1，4*

1. 中国地质大学（武汉）地质微生物与环境全国重点实验室，湖北武汉  430078
2. 中国地质大学（武汉）地球科学学院，湖北武汉 430074
3. 中国地质大学（武汉）地质过程与成矿预测全国重点实验室，湖北武汉 430078
4. 中国地质大学（武汉）环境学院，湖北武汉 430078

摘 要： 白云石［CaMg（CO3）2］的成因机制是地球科学领域长期关注的重要问题 . 尽管已有研究表明特定微生物功能群和黏

土矿物能够分别催化原白云石（有序白云石的关键前驱体）的形成，然而对于蓝细菌这一古老且广泛分布的光合微生物的催化

作用，特别是其与黏土矿物的协同效应机制，目前仍缺乏深入认识 . 研究以耐盐蓝细菌 Synechococcus elongatus FACHB⁃410 为

研究对象，通过对比有无蒙脱石的矿化实验体系，探究了黏土矿物与蓝细菌对碳酸盐矿物沉淀的协同调控作用 . 实验结果表

明，在蓝细菌—蒙脱石共存体系中，X⁃射线衍射（X⁃ray diffraction，XRD）和拉曼光谱证实主要形成原白云石，而不含蒙脱石的

体 系 则 生 成 单 水 方 解 石 和 低 镁 方 解 石 . 通 过 扫 描 电 镜（scanning electron microscopy，SEM）、聚 焦 离 子 束 显 微 镜（focused ion 
beam microscopy，FIB⁃SEM）和透射电镜（transmission electron microscopy，TEM）等表征技术，发现原白云石以纳米晶粒形式

组装并分布于蒙脱石表面 . 基于密度泛函理论（density functional theory，DFT）的计算模拟进一步表明，蒙脱石促进蓝细菌介

导原白云石形成的关键机制在于其表面负电性，即通过强静电作用吸附水合镁离子，有利于其去水合化反应的发生，从而显著

降低原白云石的成核能垒 .
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Abstract: The formation mechanism of dolomite [CaMg(CO3)2] remains a longstanding enigma in earth sciences. Previous studies 
have identified certain microorganisms and clay minerals as catalysts in the crystallization of low-temperature protodolomite, a 
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crucial precursor to ordered dolomite. However, the role of cyanobacteria and particularly their potential synergistic effects with 
clay minerals remain poorly understood. In this study, we investigated bioprecipitation of carbonate minerals using the halotolerant 
cyanobacterium Synechococcus elongatus FACHB-410 in the presence and absence of montmorillonite. Our results demonstrated 
that protodolomite occurred as the predominant solid product in the montmorillonite-amended biosystems as confirmed by X-ray 
diffraction (XRD) and Raman spectroscopy, whereas monohydrocalcite and low-magnesian calcite were the primary products in the 
montmorillonite-free biosystems. Multiple microscopic techniques, including scanning electron microscopy (SEM), focused ion 
beam microscopy (FIB-SEM), and transmission electron microscopy (TEM), revealed that protodolomite nucleated as 
nanocrystals preferentially on montmorillonite surfaces. Density functional theory (DFT) simulations further elucidated that surface 
electronegativity of montmorillonite played a key role in promoting protodolomite formation by strongly adsorbing Mg2+ ions 
through electrostatic interactions, thereby facilitating their dehydration and significantly lowering the nucleation energy barrier.
Key words: dolomite problem; clay minerals; protodolomite; cyanobacteria; microbial mineralization.

0 引言  

白云石［CaMg（CO3）2］作为一种热力学性质稳

定的碳酸盐矿物，其晶体结构具有显著的阳离子有

序分布特征：钙离子层（Ca2+）与镁离子层（Mg2+）以

近 似 1∶1 的 摩 尔 比 沿 c 轴 方 向 间 隔 碳 酸 根 离 子 层

（CO3
2- ）交 替 排 布（Gregg et al.，2015；Warren，

2000）. 地质记录显示，白云石在地质历史时期曾广

泛 分 布 于 台 地 碳 酸 盐 岩 中（Warren，2000）. 尽 管 现

代海水具有高的 Mg/Ca 摩尔比值（~5.2）且其白云

石饱和程度超出 1~2 个数量级，但在全新世海洋沉

积 物 中 却 鲜 见 白 云 石 沉 积（Warren，2000）. 更 加 令

人疑惑的是，已有研究在室温饱和溶液中进行长达

32 年 的 模 拟 实 验 ，试 图 沉 淀 出 白 云 石 ，最 终 未 能 成

功（Land，1998）. 这 一 现 象 就 是 困 惑 了 沉 积 学 家 长

达两个世纪的“白云石之谜”. 目前研究表明，上述矛

盾 主 要 源 于 低 温 条 件 下 白 云 石 的 成 核 与 生 长 受 到

的动力学限制，其中主要制约因子包括 Mg2+的强水

合 作 用 以 及 现 代 海 水 中 较 低 的 CO3
2- 活 度

（Lippmann，1973；李 波 等 ，2010；由 雪 莲 等 ，2011；

Gregg et al.，2015；许 杨 阳 等 ，2018；Kim et al.，
2023）.

尽管现代白云石沉积较为罕见，但研究人员仍

在一些强蒸发环境中发现了原生/准同生的白云石

沉淀实例，例如中东潮坪、巴西和澳大利亚的潟湖，

以 及 若 干 内 陆 盐 湖 等（Vasconcelos et al.，1995；

Deng et al.，2010；Brauchli et al.，2016；于 娜 等 ，

2018；Liu et al.，2019a；Fang et al.，2023）. 由 于 这 些

环 境 缺 乏 热 液 活 动 证 据 ，原 生/准 同 生 白 云 石 的 发

现极大地推动了关于白云石低温成因机制的研究 .
野外调查与室内模拟实验表明，一些微生物功能群

（例 如 ，嗜 盐 好 氧 菌 、硫 酸 盐 还 原 菌 和 产 甲 烷 古 菌）

及 其 代 谢 产 物（特 别 是 胞 外 聚 合 物）能 够 在 常 温 条

件 下 促 进 原 白 云 石（也 被 称 为 无 序 白 云 石）的 成 核

与 生 长（Vasconcelos et al.，1995；Sánchez⁃Román et 
al.，2008；由雪莲等，2011，2018；Krause et al.，2012；

Zhang et al.，2015；Petrash et al.，2017；Qiu et al.，
2017；Huang et al.，2019；Liu et al.，2020a，2020b）.
原白云石虽然化学成分与白云石基本一致，但其晶

体结构中 Ca2+ 与 Mg2+ 无序分布，热力学不稳定，可

在 埋 藏 成 岩 过 程 中 转 变 为 结 构 有 序 的 白 云 石

（Rodriguez ⁃Blanco et al.，2015；Zheng et al.，2021）.
因 此 ，微 生 物 被 认 为 是 白 云 石 形 成 的 重 要 催 化 剂 ，

并由此发展出“微生物（有机）白云石模式”（McKen⁃
zie and Vasconcelos，2009）. 该模式的作用机制主要

体 现 在 两 个 方 面 ：首 先 ，微 生 物 的 代 谢 活 动 可 提 高

周 围 溶 液 的 碱 度 和 pH 值 ，从 而 显 著 增 加（原）白 云

石 的 饱 和 度 ；另 一 方 面 ，微 生 物 细 胞 及 分 泌 的 胞 外

聚合物富含羧基等带负电荷的官能团，能够选择性

吸附 Mg2+和 Ca2+，从而促进这些离子的去水合化过

程，为原白云石的成核与生长创造有利条件（McK⁃
enzie and Vasconcelos，2009；Krause et al.，2012）.

近 年 来 ，除 微 生 物 及 其 有 机 成 分 外 ，研 究 发 现

一 些 无 机 组 分 在 白 云 石 形 成 过 程 中 同 样 发 挥 着 重

要的催化作用（Zhang et al.，2012；Liu et al.，2019b；

Fang et al.，2023；Meng et al.，2024）. 其中，黏土矿物

是 代 表 性 的 无 机 催 化 剂 . 实 验 研 究 表 明 ，以 蒙 脱 石

和伊利石为代表的 2∶1 型黏土矿物及其非晶态前驱

体 能 够 有 效 促 进 原 白 云 石 的 沉 淀 结 晶（Liu et al.，
2019b；Chen et al.，2024）. 这一作用主要归因于黏土

矿物表面暴露的羟基官能团对 Ca2+ 与 Mg2+ 的选择

吸附，加速其摆脱水分子束缚，降低成核能垒，从而

为原白云石的成核提供有利的界面环境（Liu et al.，
2019b）. 黏土矿物对白云石沉淀的影响并不局限于
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实 验 室 研 究 . 实 际 上 ，一 些 沉 积 学 和 地 球 化 学 证 据

表 明 ，在 白 云 岩 和 碱 性 湖 泊 沉 积 物 中 ，白 云 石 和 黏

土矿物之间存在较为密切的共生关系（Pérez et al.，
2015；Wanas and Sallam，2016；姚 婷 婷 等 ，2020；赵

思博等，2025），暗示了黏土矿物在白云石形成过程

中具有催化作用 .
需要指出的是，作为地球上最古老的光合产氧

生 物 ，蓝 细 菌 在 各 类 沉 积 环 境 中 广 泛 分 布 ，是 叠 层

石等微生物岩的主要建造者（You et al.，2013）. 尽管

地质记录中普遍存在白云质微生物岩，但蓝细菌在

（原）白云石的形成过程中的作用仍不清楚 . 值得注

意的是，自然沉积环境中黏土矿物与微生物普遍共

存 ，且 二 者 间 发 生 着 复 杂 的 相 互 作 用（Dong et al.，
2009；谢树成等，2018；董海良等，2024）. 然而，关于

微 生 物 与 黏 土 矿 物 协 同 作 用 对 低 温 白 云 石 生 物 矿

化 过 程 的 影 响 尚 不 明 确 . 针 对 以 上 问 题 ，本 研 究 选

取了细长聚球藻（Synechococcus elongatus FACHB⁃
410）和 蒙 脱 石 为 研 究 载 体 . 其 中 ，聚 球 藻 属 是 海 洋

蓝细菌的优势类群，而蒙脱石则是 2∶1 型黏土矿物

的典型代表 . 通过设计含蒙脱石与不含蒙脱石的蓝

细菌矿化实验，评估黏土矿物在微生物诱导碳酸盐

矿物沉淀过程中的作用，为解释沉积环境中微生物

— 黏 土 矿 物 相 互 作 用 及 其 对（原）白 云 石 形 成 的 贡

献提供理论依据 .

1 实验材料与方法  

1.1　蓝细菌培养　

本研究选用的 S. elongatus FACHB⁃410 购自中

国科学院水生生物研究所淡水藻种库 . 该菌株作为

典型的耐盐蓝细菌，具有 2.1‰~52.5‰ 的广谱盐度

适 应 能 力（Qiu et al.，2012）.S. elongatus 先 经 活 化 ，

再 接 种 于 含 人 工 模 拟 海 水 培 养 基 锥 形 瓶 中 进 行 培

养 . 人 工 模 拟 海 水 培 养 基 组 成 包 括（L-1）：NaCl 
（27.80 g），MgSO4 （0.44 g），KCl （0.60 g），NaNO3 
（1.00 g），CaCl2·2H2O （0.10 g），NaHCO3 （0.08 g），

KH2PO4 （50.00 mg），NH4Cl （26.70 mg），H3BO3 
（34.00 mg），CoCl2·6H2O （0.02 mg），ZnCl2 （0.30 mg），

（NH4）2Mo7O24· 4H2O（0.30 mg），Na2· EDTA（0.50 mg），

FeCl3·6H2O （5.00 mg），Tris 缓 冲 液（1.00 g）以 及

VB12 （0.004 mg）. 培养基盐度为 30‰，pH=7.20. 为

避 免 NaHCO3 和 VB12 在 高 温 下 分 解 ，其 母 液 采 用

0.22 μm 滤 膜 过 滤 除 菌 ，而 培 养 基 其 余 组 分 则 通 过

高压蒸汽进行灭菌 . 待高温灭菌后的培养基冷却至

室温后，在无菌操作条件下将 NaHCO3 和 VB12 母液

按比例加入培养基中，充分混匀 . 培养条件设置为：

温 度 25 ℃ 、持 续 光 照 强 度 2 000 lx、振 荡 速 度 150 
rpm. 为监测细胞生长状态，培养期间定期监测培养

液的 pH 值和细胞密度（OD730）.
1.2　蒙脱石预处理　

本 研 究 采 用 美 国 黏 土 矿 物 协 会 提 供 的 标 准 蒙

脱石样品（SWy⁃3），该矿物原产于美国怀俄明州 . 样

品预处理过程如下：首先使用玛瑙研钵对原始样品

进 行 充 分 研 磨 ，随 后 将 粉 末 样 品 分 散 于 0.5 mol/L 
NaCl 溶液中，在室温条件下持续搅拌 24 h 进行钠化

处 理 ，以 统 一 矿 物 层 间 阳 离 子 类 型 . 根 据 斯 托 克 斯

法则 ，离心提取粒径小于 0.5 μm 的组分 . 随后用去

离子水反复清洗 5 次以去除矿物表面残留离子 . 最

后，离心收集蒙脱石并置于室温下自然风干 .
1.3　微生物矿化实验　

在 上 述 人 工 模 拟 海 水 培 养 基 的 基 础 上 ，将

MgSO4 和 CaCl2·2H2O 的 浓 度 分 别 调 整 为 9.63 g/L
（即 80 mmol/L Mg2+）和 1.47 g/L（即 10 mmol/L 
Ca2+），使 初 始 Mg/Ca 摩 尔 比 为 8. 该 比 值 略 高 于 现

代 海 水 ，但 与 典 型 现 代 白 云 石 沉 积 环 境（如 巴 西

Lagoa Vermelha 潟 湖）的 数 值 接 近（Vasconcelos 
et al.，1995）. 随后，在培养基中加入预处理后的蒙脱

石（2 g/L）制备成悬浊液，同时设置不添加蒙脱石的

对 照 组 ，每 组 实 验 均 设 置 两 个 平 行 重 复 . 两 组 培 养

基 的 初 始 pH 均 用 0.1 mol/L NaOH 溶 液 调 节 至

7.20 左 右 ，随 后 在 121 ℃ 条 件 下 高 压 蒸 汽 灭 菌

20 min. 待培养基冷却至室温后，接种预先培养的蓝

细菌菌液，使各组体系初始 OD730 值统一为 0.20. 在

光照培养箱中恒温（25 ℃）振荡（150 rpm）培养 30 d
后，通过离心（10 000 g，10 min）收集上清液和沉淀

物 . 其中，上清液用于水化学检测 . 沉淀物先用无水

乙醇清洗 3 遍，再冷冻干燥，用于后续矿物学分析 .
1.4　水化学分析及矿物学表征　

矿 化 体 系 的 上 清 液 采 用 电 感 耦 合 等 离 子 体 发

射 光 谱 仪（ICP ⁃OES，ICAP ⁃6300 型 ，美 国 Thermo 
Scientific）测定反应前后 Ca2+、Mg2+ 离子浓度变化，

同 时 使 用 精 密 pH 计（UB ⁃ 7，美 国 Denver Instru⁃
ment）测量溶液 pH 值 . 矿化产物的物相组成通过 X⁃
射线衍射仪（XRD，X1 型，美国 Scintag，Cu Kα 辐射

源）进 行 分 析 ，工 作 条 件 为 ：扫 描 速 度 2°/min，扫 描

范围 5°~55°（2θ）. 为进一步识别矿物相，本研究还采

用 了 共 聚 焦 显 微 激 光 拉 曼 光 谱 仪（Raman，Alpha 
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300⁃R 型，德国 WITec）进行扫描分析 . 样品的形貌

和 结 构 通 过 场 发 射 扫 描 电 子 显 微 镜（FE ⁃ SEM，

SU8010 型，日本 Hitachi）和聚焦离子束——扫描电

子 显 微 镜 双 束 系 统（FIB⁃SEM，Crossbeam 540 型 ，

德 国 Carl Zeiss 公 司）进 行 观 察 ，并 结 合 能 谱 仪

（EDS，X ⁃MaxN 80 T 型 ，Oxford）进 行 元 素 半 定 量

分 析 . 此 外 ，利 用 透 射 电 子 显 微 镜（TEM，Talos 
F200x 型 ，美 国 Thermo Scientific）对 矿 物 晶 体 的 微

观结构和晶格特征进行深入分析 .
1.5　基于密度泛函理论(DFT)的模拟计算　

如前文所述，镁离子的去水合作用是（原）白云

石沉淀反应的关键步骤 . 笔者团队前期的研究基于

第一性原理的密度泛函理论（DFT）模拟计算，证实

微 生 物 细 胞 表 面 的 羧 基 等 负 电 荷 官 能 团 能 够 有 效

吸附六水合镁离子［Mg（H2O）6
2+］，并催化其去水合

化 反 应（Liu et al.，2020b）. 为 探 究 蒙 脱 石 是 否 具 有

类 似 效 果 ，本 研 究 从 原 子 尺 度 出 发 ，重 点 探 讨 蒙 脱

石（010）晶面（富含羟基）对 Mg（H2O）6
2+ 吸附作用 .

所 有 DFT 计 算 均 在 开 源 量 子 化 学 软 件 CP2K 程 序

（http：//www.cp2k.org）中完成，计算基于高斯平面

波混合（GPW）方法进行电子结构可视化展示 .

2 实验结果  

2.1　蓝细菌矿化体系的水化学特征　

根据表 1 所示检测结果，经过 30 d 的培养，蓝细

菌矿化体系的 pH 值在有无蒙脱石条件下均呈现显

著上升趋势 . 具体而言，单纯蓝细菌体系的最终 pH
值达到 9.58，含蒙脱石的蓝细菌体系为 9.27. 两种体

系溶液 Ca2+均表现出明显下降特征：蓝细菌体系中

的 Ca2+ 浓 度 下 降 至 1.35 mmol/L，含 蒙 脱 石 体 系 降

至 1.74 mmol/L. 两种实验体系溶液中的 Mg2+ 变化

具有显著差异：蓝细菌体系中的 Mg2+浓度略微下降

为 78.86 mmol/L，而 含 蒙 脱 石 体 系 中 Mg2+ 浓 度 则

降 低 至 71.05 mmol/L. 值 得 注 意 的 是 ，含 蒙 脱 石 的

蓝 细 菌 体 系 溶 液 中 镁 钙 离 子 的 减 少 量 呈 现 近 似 等

摩尔比关系（Mg/Ca=0.95）.
2.2　矿化产物的矿物学表征　

2.2.1　 XRD 结 果 分 析　 微 生 物 矿 化 体 系 的 产 物

XRD 结果如图 1 所示 . 在未添加蒙脱石的实验体系

中，蓝细菌矿化产物主要为单水方解石和低镁方解

石（图 1a）. 其中，低镁方解石的（104）晶面衍射峰位

于 29.817° 2θ（d104=2.994 Å）（图 1b），根 据 Bischoff
经验公式计算（Bischoff et al.，1983），其 MgCO3 摩尔

百分比为 14.35%. 当矿化体系引入蒙脱石后，在蓝

细菌和蒙脱石的共同作用下，形成的矿物相发生了

变化 . 除了蒙脱石的特征峰之外，碳酸盐矿物（104）

衍 射 峰 明 显 向 高 角 度 偏 移（30.698° 2θ，d104=
2.910 Å）（图 1b），对应的 MgCO3 摩尔百分比提升至

44.93%，其化学组成接近（原）白云石 . 值得注意的

是，该碳酸盐矿物 XRD 图谱中未出现超结构衍射峰

［如（101）、（021）和（015）］，且 衍 射 峰 半 峰 宽 较 大 ，

这 些 特 征 证 实 含 蒙 脱 石 的 微 生 物 矿 化 体 系 固 体 产

物为原白云石 .
2.2.2　 拉 曼 结 果 分 析　 为 进 一 步 确 认 蓝 细 菌 — 蒙

脱石体系反应产物的矿物组成，对样品进行拉曼光

谱测试 . 显微观察发现产物中存在两种形貌显著差

异的矿物：一类为直径约 5 μm 的球状颗粒；另一类

为 粒 径 较 小 的 聚 集 体 ，且 无 规 则 的 形 状（图 2a）. 两

种类型的矿物在空间上紧密接触 . 拉曼图谱（图 2b）

分 析 显 示 ，球 形 颗 粒 在 1 094 cm-1 处 可 见 明 显 的

CO3
2- 的 对 称 伸 缩 振 动（v1），302 cm-1 处 可 见 CO3

2-

的转动模式特征，这些特征与文献中原白云石的拉

曼 指 纹 高 度 吻 合（Gunasekaran et al.，2006 ；Sun 
et al.，2014）. 而形状不规则的聚集体经鉴定为蒙脱

石 . 需要指出的是，本实验所采用波长为 532 nm 的

激光，该波段易激发蒙脱石产生强烈荧光干扰（Ritz 
et al.，2016），其拉曼信号未被有效采集 . 此外，受激

光 辐 照 的 影 响 ，蒙 脱 石 的 颜 色 明 显 加 深 ，表 明 其 结

构可能受到部分破坏（图 2a）.

表 1　有无蒙脱石矿物条件下反应体系的水化学参数变化

Table 1　Wet chemistry parameter changes in the biomineralization systems with and without montmorillonite

实验体系

蓝细菌

蓝细菌+蒙脱石

开始培养

pH 值

7.20±0.01

7.21±0.02

Ca2+ (mmol/L)

10.05±0.03

10.03±0.06

Mg2+ (mmol/L)

80.87±0.21

78.96±0.18

结束培养(30 d)
pH 值

9.58±0.11

9.27±0.06

Ca2+ (mmol/L)

1.35±0.09

1.74±0.13

Mg2+ (mmol/L)

78.86±0.43

71.05±0.25
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2.2.3　 FIB ⁃SEM 结 果 分 析　 SEM 和 EDS 结 果 显

示 ，在 无 蒙 脱 石 存 在 的 条 件 下 ，蓝 细 菌 矿 化 产 物 主

要为低镁方解石，其晶体呈球状，直径为 10~15 μm
（图 3）. 同时，可观察到蓝细菌细胞附着于低镁方解

石 表 面（图 3）. 蓝 细 菌 — 蒙 脱 石 矿 化 体 系 生 成 的 原

白 云 石 以 球 状 和 哑 铃 状 为 主 ，粒 径 较 小 ，为 2~
4 μm，并分布于片状蒙脱石表面或边缘区域（图 4a）.
高 分 辨 显 微 成 像 进 一 步 揭 示 这 些 原 白 云 石 球 体 由

纳米级晶粒组装而成（图 4c，4d）. 其中，部分原白云

石颗粒可见嵌有蒙脱石片层（图 4d），表明蒙脱石可

能作为异相成核模板参与白云石晶体生长 .
为探究原白云石颗粒内部结构与元素分布，本

研究采用 FIB 对样品进行截面切割，并结合 EDS 进

行元素分析（图 5）. 结果显示，Ca 和 Mg 信号高度重

叠 ，指 示 该 区 域 为 原 白 云 石 ，而 Si 的 分 布 在 整 个 截

面上广泛存在，证实原白云石主要在蒙脱石基质上

生长 . 结合图 4 和图 5 的结果表明，原白云石晶体优

先沿蒙脱石表面及片层边缘形成 .
2.2.4　TEM 结果分析　TEM 结果表明 ，原白云石

球状颗粒与片状蒙脱石呈明显的界面接触关系（图

6a）. 蒙脱石片层边缘呈现不规则形态，其（001）晶面

间距测定为 1.3 nm（图 6b）. 附着于蒙脱石表面的原

白 云 石 颗 粒 显 示 出 典 型 的 多 晶 衍 射 特 征 ，其 中

（104）、（006）和（113）等晶面衍射清晰可辨（图 6c）.
高分辨 TEM 进一步显示 0.2 Å 的晶格间距，这与原

白 云 石（113）晶 面 的 理 论 值 一 致（图 6d）. 通 过 高 角

环 形 暗 场 扫 描 模 式（HAADF），原 白 云 石 主 要 沿 着

蒙 脱 石 片 状 结 构 的 边 缘 生 长（图 6a、6e）. 对 图 6e 中

的白云石颗粒进行了元素分析，结果显示，Ca 和 Mg
元素主要富集于晶体核部（图 6f，6g），在边缘区域信

图 1　有无蒙脱石条件下蓝细菌矿化产物的 XRD 图谱

Fig.1　XRD patterns of precipitates from the bioreactors with and without montmorillonite
a. 全谱图；b.28°~33° 2θ 局部放大

图 2　蒙脱石存在条件下蓝细菌矿化产物形貌(a)及拉曼图谱(b)
Fig.2　Light microscopic photograph (a) and raman spectra (b) of precipitates from the bioreactors with montmorillonite
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号强度显著降低（图 6i）.
2.3　DFT 结果分析　

DFT 计 算 从 分 子 尺 度 揭 示 了 蒙 脱 石 与 Mg
（H2O）6

2+ 的 相 互 作 用 机 制 . 模 拟 结 果 表 明 ，蒙 脱 石

（010）晶面对 Mg（H2O）6
2+ 具有选择性吸附特性 . 差

分 电 荷 分 析（图 7a）显 示 吸 附 过 程 存 在 电 子 云 重 排

现象，表明 Mg（H2O）6
2+在蒙脱石表面发生了电荷转

移 . 进一步的结构解析（图 7b）表明 ，蒙脱石表面羟

基 通 过 形 成 稳 定 的 Mg⁃O 键 实 现 对 Mg（H2O）6
2+ 的

高 效 结 合 . 值 得 注 意 的 是 ，该 吸 附 过 程 表 现 出 显 著

的 热 力 学 自 发 性 ，其 吸 附 能 变 化 为 -1.18 eV. 这 一

结 果 在 理 论 上 验 证 了 蒙 脱 石 作 为 原 白 云 石 成 核 模

板的潜力 .

图 4　蒙脱石存在条件下蓝细菌矿化体系产物的 SEM 图像

Fig.4　SEM images of precipitates from bioreactors with 
montmorillonite                                                           

图 5　 蒙 脱 石 条 件 下 蓝 细 菌 矿 化 反 应 体 系 产 物 的 FIB⁃
SEM-EDS 图谱                                                            

Fig.5　FIB⁃SEM and EDS images of precipitates from biore⁃
actors with montmorillonite                                           

a. 蒙 脱 石 - 原 白 云 石 聚 集 体 ，其 中 虚 线 显 示 切 割 位 置 ；b~e. 蒙

脱 石 - 原 白 云 石 聚 集 体 切 割 面 及 Ca、Mg 、Si 元 素 分 布                  

图 3　未添加蒙脱石的体系中蓝细菌矿化产物的 SEM 图像

Fig.3　SEM images of precipitates from bioreactors without montmorillonite
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3 讨论  

本研究证实，耐盐蓝细菌 S. elongatus 具有诱导

碳酸盐矿物沉淀的能力，这一发现为蓝细菌通过光

合 作 用 诱 导 碳 酸 盐 沉 淀 的 经 典 理 论 提 供 了 新 的 实

验 证 据 . 在 不 含 蒙 脱 石 的 矿 化 体 系 中 ，S. elongatus

主要诱导形成单水方解石和低镁方解石（MgCO3 的

摩尔含量为 14.35%），该一矿物组合特征与已报道

的 S. leopoliensis、Leptolyngbya boryana 等蓝细菌菌

株 的 矿 化 产 物 近 似（Obst et al.，2006；Wang et al.，

2023；Zhao et al.，2024），表 明 该 矿 化 模 式 可 能 在 蓝

细 菌 中 具 有 普 遍 性（Kamennaya et al.，2012）. 目 前

学界普遍认为，蓝细菌介导的碳酸盐矿化过程与其

独 特 的 碳 固 定 机 制 密 切 相 关 . 具 体 而 言 ，由 于 蓝 细

菌 的 核 酮 糖 -1，5- 二 磷 酸 羧 化 酶/加 氧 酶（RuBis⁃
CO）的羧化效率相对较低，其在进化过程中形成了

胞 内 CO2 浓 缩 机 制 以 提 高 碳 固 定 效 率（Badger 
et al.，2002；Riding，2006）. 在 该 机 制 中 ，蓝 细 菌 以

HCO3
- 为 主 要 的 无 机 碳 源 ，通 过 主 动 转 运 进 入 胞

内 ，并 在 含 有 RuBisCO 的 羧 酶 体 中 转 化 为 CO2 和

OH-（Görgen et al.，2020）. 产生的 OH- 进一步释放

到 胞 外 ，导 致 局 部 微 环 境 pH 升 高 ，促 进 溶 液 过 饱

和 ，从 而 为 碳 酸 盐 矿 物 的 沉 淀 创 造 了 有 利 条 件 . 特

别值得注意的是，S. elongatus 表现出选择形成低镁

方 解 石 的 特 性 . 综 合 前 期 表 面 化 学 分 析 数 据 ，该 菌

株 细 胞 表 面 羧 基 官 能 团 密 度 为 5.2×10-4 mol/g 
（Qiu et al.，2018）. 这一特性可能通过两种机制影响

含 镁 方 解 石 的 矿 化 过 程 ：（1）带 负 电 的 羧 基 通 过 静

图 6　黏土矿物存在条件下反应体系最终产物的 TEM 分析

Fig.6　TEM images of precipitates from reactors with clay minerals
a~c. 蒙脱石-原白云石聚集体，其中 b 和 c 的插图分别显示了蒙脱石的高分辨晶格条纹以及原白云石的电子衍射谱；d. 原白云石（113）晶

面的高分辨晶格条纹；e~h. 蒙脱石-原白云石聚集体的元素分布图，其中 f、g 和 h 分别对应 Ca、Mg 和 Si 的元素分布；i 沿 e 中实线扫描路径

获得的原白云石颗粒中 Ca 和 Mg 元素的 EDS 线扫描分布
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电吸附作用降低镁离子水合能，从而促进镁离子进

入 碳 酸 盐 晶 格 ；（2）在 细 胞 表 面 特 定 空 间 排 布 的 羧

基 基 团 可 以 作 为 模 板 引 导 含 镁 方 解 石 晶 格 定 向 排

列 . 然 而 ，该 菌 株 的 羧 基 密 度 仍 低 于 原 白 云 石 形 成

所需的临界阈值（8.1×10-4 mol/g）（Kenward et al.，

2013），这 从 分 子 层 面 合 理 解 释 了 本 研 究 中 单 纯 蓝

细菌矿化体系原白云石的缺失现象 .
有意思的是，在蒙脱石参与的蓝细菌矿化体系

中，矿化产物主要为原白云石 .DFT 计算揭示，蒙脱

石（010）晶 面 对 水 合 镁 离 子 表 现 出 显 著 吸 附 偏 好 ，

证实蒙脱石可作为有效的 Mg2+ 富集位点 .Liu 等人

（2019b）已证实，高负电荷密度的黏土矿物（如蒙脱

石和伊利石）能够在过饱和溶液中促进原白云石的

形 成 . 类 似 现 象 在 自 然 界 中 亦 有 报 道 ，例 如 ，美 国

Deep Springs 湖和我国内蒙古吉布胡郎图诺尔等强

碱 性 盐 湖 中 ，黏 土 矿 物 广 泛 存 在 ，并 常 与 自 生 白 云

石 共 生（Meister et al.，2011；于 娜 等 ，2018）. 值 得 注

意 的 是 ，这 些 沉 积 环 境 中 通 常 也 有 蓝 细 菌 分 布 . 本

研究的创新之处在于，相较于前人关注的单一黏土

矿物体系，本研究揭示了蓝细菌与黏土矿物在复合

体 系 中 所 发 挥 的 重 要 协 同 效 应（图 8）. 可 能 机 制 包

括 ：（1）蓝 细 菌 通 过 光 合 作 用 提 高 环 境 中 原 白 云 石

的 过 饱 和 度 . 在 初 始 矿 化 阶 段 ，体 系 对 碳 酸 盐 矿 物

本为不饱和状态，而蓝细菌的代谢活动提高了体系

pH 值和碱度，从而为原白云石的沉淀创造了有利条

件 .（2）蓝细菌细胞及其胞外聚合物与蒙脱石颗粒共

同提供了大量带负电的表面成核位点，增强了对镁

离子的静电吸附与去水合效应 .Liu 等人（2019b）的

研 究 表 明 ，在 无 机 模 拟 体 系 中 ，黏 土 矿 物 含 量 是 影

响 原 白 云 石 沉 淀 的 关 键 因 素 ：当 黏 土 矿 物 含 量 为

6 g/L 时 ，原 白 云 石 产 量 最 高 ；而 当 含 量 降 至 2 g/L
时，仅沉淀微量原白云石，其 XRD 图谱中（104）峰表

图 7　DFT 模拟蒙脱石水合镁离子的吸附过程

Fig.7　DFT simulation showing the adsorption process of Mg(H2O)6
2+ on the montmorillonite (010) surface

a. 蒙脱石表面差分电荷图；b. 羟基位点与水合镁离子的配位构型

图 8　蓝细菌-蒙脱石协同介导原白云石形成过程的示意

Fig.8　Schematic illustration of protodolomite formation mediated synergistically by cyanobacteria and montmorillonite
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现为较弱而宽化的鼓包 . 本研究尽管采用低添加量

（2 g/L）的蒙脱石，但由于蓝细菌和蒙脱石之间存在

协 同 催 化 作 用 ，原 白 云 石 产 量 显 著 提 高 ，并 成 为 最

终产物的主要矿物相 . 这一发现对理解地质记录中

的微生物白云岩形成机制具有启示意义 . 如前文所

述，此前被证实能够诱导原白云石形成的微生物主

要局限于极端嗜盐好氧菌、硫酸盐还原菌和产甲烷

古 菌 等 特 定 类 群（Vasconcelos et al.，1995；Roberts 
et al.，2004；Sánchez⁃Román et al.，2011；Bontognali 
et al.，2014；段 勇 等 ，2017；Qiu et al.，2017；药 彦 辰

等，2018；Fan et al.，2023）. 本研究表明，在黏土矿物

参 与 下 ，蓝 细 菌 也 能 介 导 原 白 云 石 的 形 成 . 由 于 蓝

细菌是叠层石等微生物岩的重要建造者之一，这为

解 释 前 寒 武 纪 叠 层 石 白 云 岩 和 显 生 宙 微 生 物 白 云

岩 的 成 因 提 供 了 新 思 路（Perri et al.，2007，2013；

Bontognali et al.，2010；You et al.，2013；Netto et al.，
2022）.

4 结论  

室内矿化实验研究表明，耐盐蓝细菌 S. elonga⁃
tus FACHB⁃410 在 Mg/Ca 摩尔比为 8 的溶液中能够

诱导单水方解石和低镁方解石的形成 . 当在该体系

中 添 加 蒙 脱 石 后 ，实 验 检 测 到 了 原 白 云 石 的 生 成 .
显微成像结果显示，合成的原白云石具有典型的微

球 状 形 貌 ，由 纳 米 级 晶 粒 组 装 而 成 ，且 其 晶 体 结 构

中镁钙离子呈无序分布 . 原白云石球粒主要附着于

蒙脱石片层表面或边缘，另有部分球粒表面可见蒙

脱石薄片嵌入 .DFT 计算证实 ，蒙脱石表面羟基对

含水镁离子的吸附反应具有热力学自发性，这一现

象 与 已 报 道 的 微 生 物 细 胞 及 胞 外 聚 合 物 的 表 面 特

性 高 度 一 致 . 以 上 研 究 结 果 表 明 ，在 蓝 细 菌 创 造 的

局部过饱和溶液环境中，蒙脱石与蓝细菌细胞通过

协 同 作 用 ，有 效 促 进 了 镁 离 子 进 入 原 白 云 石 晶 格 .
这 一 发 现 不 仅 揭 示 了 微 生 物 — 矿 物 界 面 相 互 作 用

对 原 白 云 石 形 成 的 促 进 作 用 ，同 时 对 促 进“ 白 云 石

之谜”深入研究具有重要理论意义 .
致谢：感谢编委和审稿专家对本文提出的宝贵

建议 .
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