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氯化铝浓度对不同钙源条件下MICP固化效果
的影响试验研究

彭劼,张丽瑶,朱琪,欧阳鑫涛,郭子豪,罗晨玮
（河海大学  岩土力学与堤坝工程教育部重点实验室，南京  210098）

摘 要：钙源和外加剂对微生物诱导碳酸钙沉积（MICP）的加固效果均有影响。为探索不同浓度

外加剂（AlCl3∙6H2O）和不同钙源联合作用对 MICP 固化效果的影响，开展砂柱试验和水溶液试验，

在胶结液中加入不同浓度的 AlCl3∙6H2O 进行灌注试验，测试加固后砂柱的无侧限抗压强度和碳酸

钙含量。分析钙源分别为氯化钙和醋酸钙的 MICP 加固效果以及不同浓度 AlCl3∙6H2O 对两种钙

源下 MICP 加固效果的改进情况，并通过 SEM 分析铝离子对碳酸钙成分及形态的影响。结果表

明：醋酸钙为钙源的固化效果更佳；加入铝离子后，氯化钙为钙源的强度优化效果更明显；6 mmol/L
的 AlCl3∙6H2O 浓度为研究条件下的最佳优化浓度，有利于减少灌注次数、节省原材料以及降低经

济成本；铝离子有助于碳酸钙晶体的形成，可增强砂颗粒的吸附性，实现其固化强度的提升。氯化

铝浓度对不同钙源下 MICP 固化效果有显著影响，对实际应用有重要意义。
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Abstract: Both calcium source and admixture have an impact on the reinforcement effect of microbial induced 
calcium carbonate precipitation (MICP). In order to explore the effects of different concentrations of the admix⁃
ture (AlCl3∙6H2O) and calcium sources on the curing effect of MICP, the sand column test and aqueous solution 
test were carried out, and different concentrations of AlCl3∙6H2O were added to the cementing solution for perfu⁃
sion test, and the unconfined compressive strength (UCS) and calcium carbonate content after reinforcement 
were measured. The MICP reinforcement effects of calcium chloride and calcium acetate were analyzed, and the 
improvement of MICP reinforcement effect under different concentrations of AlCl3 ∙ 6H2O for the two calcium 
sources was analyzed. The effect of aluminum ions on the composition and morphology of calcium carbonate 
was analyzed with SEM. The results showed that calcium acetate as a calcium source had a better curing effect. 
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After the addition of aluminum ions, the strength optimization effect of calcium chloride as a calcium source was 
more obvious. Among them, the concentration of AlCl3 ∙ 6H2O at 6 mmol/L was the optimal concentration, 
which was conducive to reduce the number of perfusions, saving raw materials and reducing economic costs. 
Aluminum ions contribute to the formation of calcium carbonate crystals, enhance the adsorption of sand parti⁃
cles, and improve the curing strength. The concentration of aluminum chloride has a significant effect on the cur⁃
ing effect of MICP with different calcium sources, which is of great significance for engineering practice.
Keywords: microbial induced calcium carbonate precipitation (MICP)； aluminum chloride； calcium chloride； 
calcium acetate； unconfined compressive strength

近年来，随着人们对环境友好和可持续发展的

重视，以“循环经济”和“节能减排”为导向的新材料、

新技术、新方法不断涌现[1-3]。微生物诱导碳酸钙沉积

（microbially induced calcium carbonate precipitation，
MICP）技术作为一种环境友好的新兴技术在岩土

领域受到广泛关注 [4-6]。MICP 技术通过脲酶来水解

尿素并与钙离子结合，经过矿化过程生成碳酸钙晶

体，从而实现对砂土颗粒的胶结，改善土体力学性

质 [7-8]。现有研究表明，MICP 技术能有效提高砂土

的强度、抗侵蚀性和抗液化能力，与传统胶凝材料

相比，其灌浆材料具有黏性低、流动性好、渗透性

强、环境污染小、反应速率和胶结强度可调控等

优势  [9-14]。

为了达到更好的固化效果，许多学者对影响

MICP 反应的因素进行了探究。菌液浓度及其酶活

性、营养液浓度、pH 值和温度等是影响 CaCO3沉积

加固的常见因素 [15-18]，此外，一些学者发现外加剂和

钙源也会影响 MICP 的加固效果 [19-20]。Zhang 等 [21]对

不同钙源处理的生物灌浆砂柱进行了单轴抗压强

度试验和水溶液试验，结果表明，相较以氯化钙为

钙源的试样，以醋酸钙为钙源能获得更高的强度，

进 而 提 高 微 生 物 砂 浆 的 力 学 性 能 和 耐 久 性 。

Whiffin 等 [22]以氯化钙为钙源，发现砂颗粒间快速生

成具有胶结作用的方解石型碳酸钙，并将松散砂粒

胶结成具有一定力学性能的整体。 Imran 等 [23]通过

添加氯化镁来研究 Mg2+对碳酸盐颗粒沉积的影响，

结果表明，Mg2+能延缓 MICP 的反应速率并提高晶

体的沉积速度。陈润发等 [24]通过在高碱环境下添加

Al2O3 外加剂来探究其对微生物钙化的影响，发现

Al2O3能降低碱性环境对细菌活性的抑制作用，提高

碳酸钙沉积效率。可见 ，不同钙源和外加剂对

MICP 的加固效果都有影响，但对钙源和外加剂联

合作用于 MICP 反应的相关研究仍然不足。

笔者综合现有MICP技术，以氯化铝（AlCl3∙6H2O）

为外加剂，通过砂柱试验和水溶液试验，分析在氯

化钙和醋酸钙两种钙源条件下的 MICP 加固效果以

及不同浓度 AlCl3 ∙ 6H2O 溶液对两种钙源条件下

MICP 加固效果的影响。

1　试验材料

1. 1　细菌的培养

选用巴氏芽孢杆菌（菌种编号 ATCC11859）——

一种兼性厌氧菌，其利用自身脲酶分解尿素，在环境

中具有较强的适应性[25]。液体培养基成分为：20 g/L
酵母提取粉、10 g/L氯化铵、2. 4 mg/L氯化镍、10 mg/L
硫酸锰。将培养基的 pH 值调节至 8. 5 左右，放入

121 ℃的高压蒸汽灭菌器中进行灭菌处理，确保其处

于无菌状态。使用预处理后的培养基进行细菌接种，

并将其置于 35 ℃的恒温振荡箱中，以 121 r/min的振

荡速率连续培养 12 h。
1. 2　胶结液

胶结液是由尿素和氯化钙或醋酸钙混合而成

的溶液，尿素与钙源的浓度都为 1 mol/L。

1. 3　外加剂

外加剂为 AlCl3 ∙6H2O 溶液。AlCl3 ∙6H2O 是一

种多用途化合物，可用于污水处理，也被广泛用作

化工行业的催化剂、硬化剂、固化剂等 [26]。与胶结液

浓度相比，AlCl3∙6H2O 用量微小。

1. 4　试验用砂

试验用砂为福建标准石英砂，颗粒级配曲线如

图 1 所示。标准砂比重为 2. 65 g/cm3，孔隙比为

0. 6，不均匀系数为 3. 57，曲率系数为 1. 29，为级配

不良砂。

图 1　试验用砂级配曲线图

Fig. 1　Gradation curve of test sand
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2　试验方法

2. 1　试样制备

砂样采用砂雨法分 3 次装入模具中。砂样直径

D 为 5. 0 cm，高度 H 为 10. 0 cm，孔隙体积约 70 mL。

2. 2　砂柱注浆试验

向砂样中注入 70 mL（1 倍试验砂样的孔隙体

积）0. 05 mol/L 低浓度 CaCl2 溶液，0. 5 h 后向砂柱

试样中灌入 70 mL 菌液。静置 6 h 后注入 70 mL 胶

结液，多次循环注入，每次间隔 12 h，灌注速度为

6 mL/min，控制温度为 (25±2)℃。胶结液灌注结束

后，灌注去离子水反复冲洗，以去除其中的可溶性

杂质。在 70 ℃烘箱中烘干 48 h，用于后续各力学指

标的测定。

在不同钙源条件下配制不同浓度的 AlCl3∙6H2O
胶结液进行灌注试验，其中未添加 AlCl3∙6H2O 的为

对照组。通过测定无侧限抗压强度（UCS）和碳酸

钙生成量确定不同钙源条件下的最优 AlCl3 ∙6H2O
浓度。

在最优浓度下重复上述步骤，分别进行 3、5、7、
9 次胶结液灌注，探究 UCS 和碳酸钙含量的增长规

律。试验分组见表 1。

2. 3　水溶液试验

每组反应液均由 5 mL 菌液与 50 mL 胶结液构

成，测量上层液体的 pH 值变化情况，每隔 0. 5 h 测

量 1 次，共测量 4 h。反应 24 h 后，采用抽滤装置分

离生成物并烘干，测量反应物的质量，每组进行 3 次

平行试验，取 3 次试验结果的平均值作为最终试验

数据。水溶液试验分组与砂柱试验分组相同。

2. 4　碳酸钙含量测定

通过对注浆试验前后的砂样进行称重来确定

碳酸钙的含量。各砂柱的初始装砂质量记为 m1；用

去离子水反复冲洗经过 MICP 强化后的砂柱试样，

将残余溶液冲洗干净后，放置于 70 ℃烘箱中烘干，

烘 干 后 的 质 量 记 为 m2。 产 生 的 碳 酸 钙 质 量 为

m2-m1。

2. 5　UCS测定

使用型号为 TKA-WXY-5 的压力测试仪测试

试样的 UCS，加载过程通过应变控制，设定压力范

围为 0~50 kN，加载速率为 1 mm/min。
2. 6　扫描电镜试验（SEM）

采用日立 Regulus 8100 冷场发射扫描电镜进行

SEM 试验，将待测试样品在 70 ℃下烘干 48 h，制成

直径小于 5 mm 的圆饼状小块，放入喷金室中进行

20 s 喷金，并进行第 1 步抽真空，待真空度达标后，

将样品放入样品座中进行第 2 步抽真空。试验过程

中选择 200、1 000、2 000 倍进行测试。

3　试验结果分析与讨论

3. 1　水溶液试验

以反应较明显的几组为例，水溶液试验中，经

12 h 反应后的情况如图 2 所示。

将胶结液倒入菌液中混合后，CaCl2 组很快反

应，产生絮凝物质，随后产生 CaCO3沉淀，相较而言，

Ca(CH3COO)2组反应较慢，且伴随着少许醋酸的刺

鼻气味。添加 AlCl3 ∙6H2O 的试验组与对照组相比

更为浑浊且表层覆有薄膜状物质。

未添加 AlCl3 ∙6H2O 的对照组 pH 值变化如图 3

表 1　砂柱注浆试验分组

Table 1　Test groups of sand column grouting

试验分组

CaCl2组

CaCl2+m Al组
Ca(CH3COO)2组

Ca(CH3COO)2+n Al组

胶结液组成

尿素+氯化钙

尿素+氯化钙

尿素+醋酸钙

尿素+醋酸钙

外加剂浓度/(mmol/L)

2、4、6、8、10、20

2、4、6、8、10、20

注：m、n 表示外加剂浓度。

（a） CaCl2组

（c） CaCl2+8Al组

（e） Ca(CH3COO)2组

（g） Ca(CH3COO)2+8Al组

（b） CaCl2+4Al组

（d） CaCl2+20Al组

（f） Ca(CH3COO)2+4Al组

（h） Ca(CH3COO)2+20Al组

图 2　水溶液反应情况

Fig. 2　Aqueous solution reaction
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所示。菌液初始 pH 值约 8. 5，注入胶结液的瞬间，

pH 值迅速下降。由于 Ca(CH3COO)2 为强碱弱酸

盐，Ca(CH3COO)2组的 pH 值始终高于 CaCl2组。在

试验初期，尿素水解为 NH4
+和 CO3

2-，溶液中的 H+

中和 CO3
2-，使 pH 值上升。Ca2+与 H+竞争 CO3

2-吸

附点位，使 pH 值下降。随着反应的进行，pH 值逐渐

趋于平稳 [27]。

在不同钙源条件下，添加 AlCl3 ∙6H2O 后 pH 值

变化如图 4 和图 5 所示。

随着 AlCl3∙6H2O 浓度的增大，CaCl2+mAl组和

Ca(CH3COO)2+nAl 组 pH 值的峰值降低，变化趋势

逐渐趋于平缓。添加高浓度 AlCl3∙6H2O 的 CaCl2+
mAl 组和 Ca(CH3COO)2+nAl 组 pH 值的变化主要

呈上升趋势，可能是因为 Al3+水解产生的 H+增多，

使得竞争 CO3
2-吸附点位的 H+增多 [27]。

3. 2　砂柱试验

3. 2. 1　UCS
灌注 5 轮胶结液后，对各组试样进行 UCS 测

试，测试结果见图 6。

由图 6 可见，未添加 AlCl3 ∙6H2O 的对照组中 ，

Ca(CH3COO)2组的UCS高于CaCl2组。随AlCl3∙6H2O
浓度的增加，试验组 UCS 均显著提高，且以醋酸钙

为钙源的试样强度始终高于以氯化钙为钙源的试

样。当 AlCl3 ∙6H2O 浓度达到 6 mmol/L 时，两组试

样 的 UCS 均 为 最 大 值 ，CaCl2+6Al 组 的 UCS 为

1. 6 MPa，Ca(CH3COO)2+6Al组的UCS为 2. 5 MPa。
与对照组相比，CaCl2+mAl 组的强度提高更明显，

AlCl3∙6H2O 浓度为 6 mmol/L 时，强度提高百分比可

达 826%。

在最优 AlCl3∙6H2O 浓度（6 mmol/L），不同胶结

液灌注次数下试样的 UCS 见表 2。在灌注 3 轮胶结

液时，CaCl2 组无法成形，UCS 为 0。随着灌注次数

的增加，4 组试样的 UCS 均增大。在相同灌注次数

下，以醋酸钙为钙源的试样 UCS 高于以氯化钙为钙

源的试样。CaCl2+6Al组灌注 5 轮胶结液的强度高

于灌注 9 轮胶结液的 CaCl2 组，Ca(CH3COO)2+6Al
组灌注 5 轮胶结液的强度高于灌注 9 轮胶结液的

Ca(CH3COO)2 组 ,表明 6 mmol/L 的 AlCl3 ∙6H2O 能

大幅度提高 MICP 的固化效果，有效减少灌浆轮次，

表 2　不同灌注次数下各组试样的 UCS
Table 2　UCS of each group of samples under different 

perfusion times
单位：MPa

胶结液灌

注次数

3
5
7
9

CaCl2组

0
0. 173
0. 982
1. 524

CaCl2+
6Al组
0. 323
1. 602
3. 015
6. 324

Ca(CH3COO)2

组

0. 29
0. 815
1. 57
2. 354

Ca(CH3COO)2+
6Al组
0. 941
2. 515
4. 46
7. 705

图 3　对照组的 pH值变化情况

Fig. 3　Changes in pH in the control group

图 5　醋酸钙条件下 pH值的变化情况

Fig. 5　Changes in pH under calcium acetate conditions

图 4　氯化钙条件下 pH值的变化情况

Fig. 4　Changes in pH under calcium chloride conditions

图 6　不同 AlCl3∙6H2O浓度下各试样 UCS及其

提高百分比

Fig. 6　UCS and its increase percentage of each sample 
under different AlCl3∙6H2O concentrations
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降低经济成本。

3. 2. 2　碳酸钙生成量

灌注 5 轮胶结液后，各组试样 CaCO3 生成量随

不同浓度 AlCl3∙6H2O 的变化结果如图 7 所示。由图

7 可见，在相同 AlCl3 ∙6H2O 浓度下，CaCl2+mAl 组
的 CaCO3产量始终高于 Ca(CH3COO)2+nAl组。随

着 AlCl3∙6H2O 浓度的提高，两组试样的 CaCO3生成

量先增加后减少，在 AlCl3 ∙6H2O 浓度为 6 mmol/L
时，两组试样的 CaCO3生成量最高。

当 AlCl3∙6H2O 浓度为 20 mmol/L 时，两组试样

的 CaCO3生成量均低于对照组，原因可能是低浓度

AlCl3∙6H2O 在 MICP 体系中会产生 Al(OH)3凝胶，凝

胶具有吸附作用 [28]，吸附在碳酸钙晶体或者砂颗粒

表面，使得更多 CaCO3 聚集在砂颗粒连接处，从而

减少了 CaCO3的流失，提高了试样的 CaCO3含量和

UCS。但过高的 AlCl3 ∙ 6H2O 浓度可能会降低 pH
值，影响细菌活性，从而抑制 CaCO3生成，导致强度

降低。

在最优 AlCl3∙6H2O 浓度（6 mmol/L）条件下，不

同胶结液灌注次数下各组试样的 CaCO3 生成量见

表 3。在相同灌注次数下，CaCl2组的 CaCO3生成量

始终高于 Ca(CH3COO)2组。随着灌注次数的增加，

CaCl2+6Al 组和 Ca(CH3COO)2+6Al 组的 CaCO3生

成量高于对照组。当灌注次数大于 7 次时，CaCl2+
6Al组的 CaCO3生成量小于 CaCl2组；当灌注次数大

于 9 次时，Ca(CH3COO)2+6Al 组的 CaCO3 生成量

小于 Ca(CH3COO)2组。这是因为，随着灌浆次数的

提升，留存在砂颗粒孔隙间的细菌因灌浆冲刷而减

少，氯化铝的含量相比细菌含量增多，使得 CaCO3

含量相对更小，但由于 CH3COO-离子的存在，其可

能中和 Al3+的水解作用，使碳酸钙含量低于未添加

组的现象出现在更高轮次的灌注条件下。

3. 2. 3　UCS 与 CaCO3含量增长的关系

UCS 与 CaCO3 含量的关系如图 8 和图 9 所示。

随着灌注次数的增加，各组试样的强度与 CaCO3

含量 之 间 呈 指 数 相 关 。 未 添 加 AlCl3 ∙6H2O 时 ，

Ca(CH3COO)2 组的增长趋势强于 CaCl2 组。加入

AlCl3∙6H2O 后，两种钙源试样的指数增长均更显著，

加固效果得到显著提升。其中，Ca(CH3COO)2+6Al
组的增长趋势仍强于 CaCl2+6Al 组，且随着灌浆次

数的增加，两组试样之间的强度差距更明显，但更

高的灌浆次数还有待研究。

3. 3　SEM 分析

为进一步得到铝离子对 CaCO3 形态及成分的

影响，将砂柱试验中加入 6 mmol/L 的 AlCl3 ∙6H2O
试样与未添加 AlCl3 ∙6H2O 的试样进行 SEM 分析，

结果如图 10 所示。

与 未 添 加 AlCl3 ∙ 6H2O 的 试 样 相 比 ，添 加

图 7　不同 AlCl3∙6H2O浓度下各组试样的 CaCO3生成量

Fig. 7　Production of calcium carbonate in each group 
under different admixture concentrations

表 3　不同灌注次数下各组试样的 CaCO3生成量

Table 3　Production of calcium carbonate in each group 
under different perfusion times

单位：%

胶结液灌

注次数

3
5
7
9

CaCl2组

4. 21
6. 80
8. 52

10. 20

CaCl2+
6Al组
4. 31
7. 32
8. 20
9. 50

Ca(CH3COO)2

组

3. 90
6. 24
8. 21
9. 71

Ca(CH3COO)2+
6Al组
4. 21
6. 86
8. 40
9. 25

图 8　氯化钙组 UCS增长与 CaCO3含量的关系

Fig. 8　Relationship between UCS growth and calcium 
carbonate content in calcium chloride group

图 9　醋酸钙组 UCS增长与 CaCO3含量的关系

Fig. 9　Relationship between UCS growth and calcium 
carbonate content in calcium acetate group
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AlCl3∙6H2O 的试样有更多的碳酸钙晶体附着在砂颗

粒表面或沉积在砂颗粒连接处。AlCl3∙6H2O 的添加

提高了吸附能力，使得游离的碳酸钙转化为“有效”

碳酸钙 [29]，在砂颗粒之间形成更好的有效胶结，从而

大幅提升加固效果 [30]。

CaCl2+6Al 组的碳酸钙晶体尺寸相较 CaCl2组

更大，表明 AlCl3 ∙6H2O 具有增大碳酸钙尺寸的作

用 [31]。由于晶体尺寸与 CaCO3 的生长速率相关，说

明 Al3+对 CaCO3的生长速率有一定提升作用，但由

于 SEM 试验只能确定最终完成反应时的晶体状态，

而不能确定其具体生长过程，所以 AlCl3∙6H2O 是否

能够降低 CaCO3的前期生长速率还无法得知。

Ca(CH3COO)2组和 Ca(CH3COO)2+6Al 组均能

观察到大量片状菱形方解石生成，砂颗粒表面几乎

完全被覆盖，形成了较好的胶结效果。此外，还观

察到许多类似球霰形的碳酸钙晶体生成并镶嵌在

方解石之间或覆盖在砂颗粒表面。放大后发现，该

晶体为针状文石。针状文石有利于填补缝隙，使砂

颗粒更加紧密地胶结在一起，从而提高试样的胶结

强度 [32-34]。

4　结论

基于 MICP 技术探讨氯化铝在不同钙源下对

MICP 固化效果的影响，通过砂柱注浆试验及水溶

液实验，并进行 SEM 分析，得到以下结论：

1）相同灌注次数下，Ca(CH3COO)2 组的 UCS
高于 CaCl2 组，但 Ca(CH3COO)2 组的碳酸钙含量小

于 CaCl2 组。随着灌注次数的增加，UCS 与碳酸

钙含量之间呈指数相关，且 Ca(CH3COO)2组的增长

趋势强于 CaCl2组。表明以醋酸钙为钙源比以氯化

钙为钙源的 MICP 固化效果更好。

2）随着 AlCl3∙6H2O 浓度的增加，不同钙源下

试样的 UCS和碳酸钙含量均呈先增加后减少的趋

势。在相同 AlCl3 ∙ 6H2O 浓度下，Ca(CH3COO)2+
mAl组的 UCS 均高于 CaCl2+nAl组，碳酸钙含量均

小于 CaCl2+nAl 组。表明醋酸钙结合 AlCl3 ∙6H2O
的固化效果更佳，但 AlCl3∙6H2O 对以氯化钙为钙源

的试样强度优化效果更明显。其中，在研究条件下

AlCl3∙6H2O 添加量为 6 mmol/L 时为最优浓度。

3）在不同灌注次数下，AlCl3∙6H2O 的添加显著

提高了不同钙源下试样的 UCS,表明 AlCl3∙6H2O 的

添加有利于减少灌注次数、节省原材料并降低经济

成本。

4）SEM 结果表明，AlCl3∙6H2O 有助于碳酸钙晶

体的形成，增强吸附性，从而提升“有效”碳酸钙的

含量，实现固化强度的提升。
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