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摘 要：重金属污染是人类面临的最严峻的环境问题之一，其中重金属尾矿是重金属污染的主要

来源之一。基于酶诱导碳酸盐沉积的生物矿化技术是一种新兴的重金属污染修复技术，具备高

效、绿色、环境友好等优势。采用从黄豆粉中自提取的豆酶液对铅锌尾矿进行处理，通过重金属耐

受性测试、重金属污染液修复试验及铅锌尾矿矿化试验，结合 ICP、XRD 及 SEM-EDS 测试分析，研

究豆酶基生物矿化技术防治铅锌尾矿重金属污染的效果。结果表明：Pb2+、Zn2+均会导致豆酶活性

降低，但 Pb2+对豆酶活性的影响具有时效性，而 Zn2+的影响是即时的；豆酶可通过蛋白质络合作用

和诱导碳酸钙沉积的方式有效去除溶液中超过 99% 的 Pb2+、Zn2+；同时，豆酶诱导沉积的碳酸钙晶

体包裹尾矿，可降低 70% 的重金属浸出量。
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Abstract: Heavy metal contamination is one of the most prominent environmental issues worldwide, and heavy 
metal tailings are one of the main sources of such contamination. Biomineralization based on enzyme-induced 
carbonate precipitation (EICP), as a promising technique for the remediation of heavy metals, has many 
advantages such as high efficiency, greenness and environmental friendliness. In this study, soybean urease 
solution self-extracted from soybean powder was used to treat lead-zinc tailings. Heavy metal tolerance test, 
contaminated solution remediation test and lead-zinc tailings biomineralization test, as well as ICP, XRD and 
SEM-EDS analyses, were conducted to study the prevention of heavy metal contamination of lead-zinc tailings 
through soybean urease-based biomineralization. The test results showed that both Pb2+ and Zn2+ reduced the 
activity of soybean urease, and the effect of Pb2+ on urease activity was time-dependent, whereas the effect of 
Zn2+ was immediate. Soybean urease could effectively remove more than 99% of Pb2+ and Zn2+ in solution by 
forming protein complexes and inducing calcium carbonate precipitation. Meanwhile, the calcium carbonate 
precipitated by the soybean urease could encapsulate the tailings, reducing the amount of heavy metals leached 
by 70%.
Keywords: heavy metal contamination； enzyme-induced carbonate precipitation； lead-zinc tailings； soybean 
urease； contamination prevention

重金属污染是人类面临的最严峻的环境问题

之一，其中重金属尾矿是重金属污染的主要来源之

一，对农田和地下水造成了严重的污染 [1-2]。自然环

境下，重金属极难被生物降解，反而在食物链的生

物放大作用下成百上千倍地富集，最后进入人体；

而在人体内，重金属与蛋白质及酶发生强烈的相互

作用，使其失活，或在某些器官中累积，造成慢性中

毒 [2-3]。重金属污染治理一直是环境科学领域研究

的热点之一。然而，传统物理和化学治理重金属的

方法（如沉淀、吸附和化学还原方法等）存在成本

高、处理效率低、形成二次污染等问题 [4- 5]。

生物矿化技术是环境岩土工程领域一种新兴

的重金属污染修复技术。该技术基于产脲酶菌

（Microbial Induced Carbonate Precipitation, MICP）
或 脲 酶（Enzyme Induced Carbonate Precipitation, 
EICP）水解尿素机制，将溶解态重金属离子转化为

不溶性矿物，实现对重金属污染的修复 [3]。目前，已

有大量学者采用包括碳酸盐矿化菌 [6-7]、肠杆菌 [8]、巴

氏芽孢杆菌 [9-10]、海洋细菌哈维氏弧菌 [11]、芽孢杆

菌 [12]等不同细菌对重金属污染进行 MICP 修复。成

亮等 [6]研究发现，碳酸盐矿化菌通过催化水解尿素

生成 CO3
2-，并与 Cd2+结合，生成 CdCO3沉淀来降解

Cd2+污染。李哲等 [7]发现，碳酸盐矿化菌能通过菌

体细胞吸附、生物矿化和化学沉淀多种方式去除溶

液中的 Cu2+。Hu 等 [12]利用芽孢杆菌 B.  intermedia 
TSBOI 对 Cu2+、Pb2+和 Zn2+进行修复，认为细菌产

生的脲酶是其能够持续修复重金属的关键。近年

来，也有学者采用植物酶对重金属污染进行 EICP
修复。边汉亮等 [13-14] 研究发现，基于大豆脲酶的

EICP 技术能有效稳定污染土中的 Pb2+ 和 Zn2+ 。

Bian 等 [15]研究发现，在 Ca2+浓度为 0. 5 mol/L 时，经

过 4 次修复后，大豆脲酶对 Zn2+、Ni2+和 Cr(Ⅵ)的固

定率分别达到 99. 99%、86. 38% 和 75. 18%。王寅

等 [16]研究发现，黄豆酶能高效固定垃圾焚烧飞灰中

的多种重金属，且固定效果优于 MICP 技术。整体

而言，既有研究主要关注生物矿化技术修复重金属

污染的可行性及效果，而鲜有关于产脲酶菌或脲酶

对重金属耐受性以及反应底物配比对重金属修复

效果影响的研究。

与基于产脲酶菌的 MICP 技术相比，基于脲酶

的 EICP 技术具备无生物安全风险、无需考虑是否

有氧、更适合细粒土处理等优点；同时，采用自提取

豆酶液进行重金属污染修复还兼具成本低、原料易

获取的优势 [17-18]。笔者采用自提取豆酶液对铅、锌

重金属污染进行处理，并着重研究豆酶对 Pb2+、Zn2+

的耐受性以及反应底物配比对重金属污染修复的

效果，结合 XRD、SEM-EDS 对反应产物的微观检

测，探讨豆酶基生物矿化技术防治铅、锌尾矿重金

属污染的效果。

1　试验材料与方法

1. 1　试验材料

试 验 用 豆 酶 液 采 用 含 2. 5 g/L 二 水 硫 酸 钙

（CaSO4·2H2O）的溶剂从市售生黄豆粉中自提取获

得 ，其 过 程 为 ：配 制 含 2. 5 g/L 的 二 水 硫 酸 钙

（CaSO4·2H2O）溶剂；按固液比 1∶10 向溶剂中加入

豆粉，使用磁力搅拌器以 500 r/min 的转速持续搅拌

30 min；在 4 ℃条件下将豆粉悬浊液静置 12 h；取上

清液在 4 ℃条件下以 10 000 r/min 离心 15 min，离心

后的溶液即为试验用豆酶液。

试 验 用 尾 矿 为 铅 锌 矿 尾 矿（Gs=2. 72，emax=
0. 77，emin=0. 28），级配曲线如图 1 所示。尾矿中铅

（Pb）、锌（Zn）含量分别为 462. 6、338. 3 mg/kg。
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1. 2　试验方案

1. 2. 1　豆酶耐受 Pb²⁺和 Zn²⁺试验

为研究豆酶对 Pb2+和 Zn2+的耐受性，配制含不

同 Pb2+和 Zn2+浓度的豆酶液，测定其脲酶活性随时

间的变化。试验过程为：分别配制含不同浓度 Pb2+

（0、0. 5、1、2、3、4、5、6、7 mmol/L）和 Zn2+（0、0. 3、
0. 6、0. 9、1. 2、1. 5、1. 8、2. 1 mmol/L）的溶液，并使

用浓度为 0. 1 mol/L 的 HCl 或 NaOH 溶液将其 pH
值调至与豆酶液的 pH 值一致（6. 5±0. 1）；分别将

含 Pb2+、Zn2+的溶液与豆酶液以 1∶3 体积比混合；将

含 Pb2+、Zn2+的豆酶液放置在 4 ℃条件下，并在不同

时间取样进行脲酶活性测试。

1. 2. 2　豆酶矿化 Pb²⁺和 Zn²⁺试验

为研究反应底物配比对基于豆酶液 EICP 技术

矿化 Pb²⁺和 Zn²⁺效果的影响，采用不同反应底物配

比溶液分别与含 Pb²⁺和 Zn²⁺的溶液混合，配制反应

液，开展溶液试验。试验方案见表 1，试验过程为：

根据表 1 分别配制含不同 Pb2+、Zn2+浓度的重金属

溶液，并将其与豆酶液按 1∶3 体积比混合，配制反应

液 [8, 12]；将反应液放置在室温（（25±1）℃）条件下，并

监测其 pH 值随时间的变化；静置 24 h 后，取上清液

测定其 Pb2+、Zn2+浓度，并计算重金属离子去除率；

将沉积物冲洗、烘干后进行微观测试。

1. 2. 3　豆酶矿化铅锌尾矿试验

为研究豆酶基生物矿化技术修复和防治重金

属尾矿的效果，用内径 50 mm、高度 130 mm 的亚克

力管作为注浆模具，制备直径 50 mm、高度 100 mm
的尾矿砂柱。通过对砂柱进行多次注浆，并测试矿

化后浸出液中的重金属浓度及砂柱强度，分析豆酶

在重金属尾矿修复中的能力。

试验过程为：1）称取适量尾矿砂，制作直径

50 mm、高度 100 mm 的尾矿砂砂柱；2）将豆酶液与

2. 0 mol/L 胶结液（尿素+氯化钙）以 3∶1 比例混合

至 100 mL，注入模具中养护 24 h（使用去离子水进

行相同的试验，作为对照组）；3）重复步骤 2）至预定

注浆次数，取排出的注浆液进行 ICP 测试，检测浸出

液的重金属浓度；4）达到预定注浆次数（1~5 次）后

进行无侧限抗压强度及碳酸钙含量测试；5）进行微

观测试分析。

1. 3　测试方法

1. 3. 1　豆酶液脲酶活性测试

豆酶的活性采用电导率法测试。具体操作过

程为 [19]：取 1 mL 待测液与 9 mL 浓度为 1. 11 mol/L
的尿素溶液混合；在室温（（25±1）℃）条件下用电导

率仪测量混合溶液的电导率，电导率变化率相对稳

定时，根据电导率变化计算脲酶活性，计算公式为

AU=11. 1kX/t
式中：AU为脲酶活性，mmol/（L·min）；k 为脲酶液的

稀释倍数；X为电导率变化值，mS/cm；t为时间，min。
1. 3. 2　重金属去除率测试

通过电感耦合等离子光谱（ICP）测试分析矿化

后溶液中的重金属浓度，并计算分析重金属的去除

率，具体步骤为：矿化反应进行 24 h 后，取上清液，

进行离心、稀释、调 pH 值和 0. 45 μm 过滤处理；取处

理后的样品溶液进行 ICP 测试，分析反应后上清液

中 Pb²⁺和 Zn²⁺的浓度；计算去除效率，公式为

p = ρ0 - ρ
ρ0

× 100%

式中：p 为重金属离子去除率；ρ0 为重金属离子初始

浓度；ρ 为处理后的重金属离子浓度。

1. 3. 3　无侧限抗压强度试验和碳酸钙含量测试

待砂柱达到预定处理次数后，用自来水对其进

行冲洗以去除残留的化学物质，而后立即拆模，进

行无侧限抗压强度试验，加载速率取 1. 0 mm/min，
取峰值应力为砂柱的无侧限抗压强度。

待完成无侧限抗压强度试验后，收集试样碎

块，在 65 ℃下烘干至恒重，根据矿化前后砂柱的总

质量变化计算碳酸钙总含量。同时，从砂柱上中下

3 部分各取一定质量的试样，加入 2. 0 mol/L 盐酸充

分酸洗，而后进行多次水洗，再烘干至恒重，根据酸

洗前后的质量变化计算各部分的碳酸钙含量。

表 1　重金属污染液配制参数

Table 1　Parameters for preparation of heavy metal 
contaminated solutions

重金属

Pb

Zn

反应底物

条件

A
B
C
A
B
C

重金属浓度/
(mmol/L)

3. 0
3. 0
3. 0
1. 5
1. 5
1. 5

尿素浓度/
(mol/L)

0
0. 5
0. 5
0
0. 5
0. 5

氯化钙浓度/
(mol/L)

0
0
0. 5
0
0
0. 5

注：反应底物条件 A、B、C 分别指代反应底物中无尿素和钙源、仅含

尿素以及含尿素和钙源 3 种情况。

图 1　尾矿颗粒级配曲线

Fig. 1　Grading curve of tailings
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1. 3. 4　产物微观分析

X 射线衍射（XRD）测试：将溶液试验中的沉积

物和矿化砂柱烘干（65 ℃）至恒重，取样进行研磨并

过 200 目筛，然后进行 XRD 测试，以分析沉积物的

晶体类型及结晶度。

扫描电镜（SEM）测试和能谱（EDS）分析：取上

述烘干的沉积物及矿化砂柱，喷金处理约 3 min 后

进行 SEM-EDS 测试，以分析沉积物微观形态特征

及其所含元素情况。

2　试验结果与讨论

2. 1　豆酶耐受 Pb²⁺、Zn²⁺特性

图 2 为不同 Pb²⁺和 Zn²⁺浓度条件下豆酶液脲酶

活性随时间的变化规律。由图 2可见，Pb²⁺和 Zn²⁺均
会导致豆酶液脲酶活性降低，且浓度越高，豆酶液

脲酶活性降低幅度越大。原因是：豆酶是一种蛋白

酶，其携带的官能团（羟基、羧基等）和表面的活性

位点（硫醇、咪唑基等）能与重金属离子吸附，影响

豆酶的催化水解功能[15, 20-21]。另一方面，Pb²⁺和 Zn²⁺
引起豆酶液脲酶活性降低的规律不尽相同。如图

2（a）所示，不同 Pb²⁺浓度条件下，豆酶液脲酶活性

随时间的增长逐渐降低；在 24 h 时，豆酶液脲酶活

性与 Pb²⁺浓度呈线性关系（图 2（b）），但初始时（t=
0，即豆酶液与含重金属离子液混合时）不同 Pb²⁺浓
度条件下豆酶液脲酶活性基本相等，即 Pb²⁺对豆酶

液脲酶活性的影响具有时效性。Zn²⁺的影响如图

2（c）、（d）所示，豆酶液脲酶活性在 t=0 时即已降

低，而后不同 Zn²⁺浓度条件下豆酶液脲酶活性随时

间的增长均保持相对稳定，即 Zn²⁺对豆酶液的脲酶

活性的影响是即时的 [22]。

2. 2　豆酶矿化重金属 Pb²⁺、Zn²⁺
2. 2. 1　溶液 pH 值

图 3所示为不同反应底物条件下豆酶矿化 Pb²⁺、
Zn²⁺过程中溶液 pH 值的变化。相同反应底物条件

下，豆酶矿化 Pb²⁺、Zn²⁺过程中溶液的 pH 值及其随

时间的变化规律基本一致。反应底物不含尿素和

钙源（A）条件下，试验过程中溶液的 pH 值基本稳定

在 5. 6 左右，即溶液中 H+浓度无明显变化。反应底

物含尿素而无钙源（B）条件下，初始时溶液的 pH 值

从 5. 8 快速上升至 9. 1，而后缓慢增长，最后稳定在

9. 6 左右。反应底物同时含尿素和钙源（C）条件下，

试验过程中溶液 pH 值的变化规律与 B 条件下相

似，最终稳定在 8. 0 左右。B 和 C 条件下，溶液的 pH
值前期快速增长是由于豆酶水解尿素产生的 NH3

在水中水解产生大量 OH-。

2. 2. 2　重金属去除率

图 4 为不同反应底物条件下豆酶一次矿化 Pb²⁺
和 Zn²⁺的去除率。从图 4 可看出，不同反应底物条

件下豆酶均能去除溶液中的 Pb²⁺和 Zn²⁺。A 条件

（不含尿素和钙源）下，Pb²⁺、Zn²⁺的去除率分别为

92. 3% 和 48. 2%，即仅豆酶液也能去除溶液中游离

的 Pb²⁺、Zn²⁺，这可能与豆酶液中的有机分子（如脲

酶蛋白、氨基酸等）对重金属离子的吸附或络合作

（a） 不同 Pb2+浓度下豆酶液脲酶活性变化

（b） Pb2+对豆酶液脲酶活性的影响

（c） 不同 Zn2+浓度下豆酶液脲酶活性变化

（d） Zn2+对豆酶液脲酶活性的影响

图 2　Pb2+、Zn2+对豆酶液脲酶活性的影响

Fig. 2　Effects of Pb2+ and Zn2+ on urease activity of 
soybean urease solution
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用相关 [23]。然而，B 条件（反应底物中含尿素）下，

Pb²⁺、Zn²⁺的去除率仅 59. 3% 和 42. 0%，这可能是

豆酶水解尿素生成的 NH4
+将部分 Pb²⁺和 Zn²⁺转化

成了配位化合物 [Pb(NH3)6]²⁺和 [Zn(NH3)4]²⁺，该化

合物溶于水但不会与豆酶发生吸附或络合作用 [24]，

使得重金属离子去除率较低。C 条件（反应底物中

同时含尿素和钙源）下，Pb²⁺、Zn²⁺的去除率均超过

99%，该现象可能与 Pb²⁺、Zn²⁺在豆酶诱导碳酸钙

沉积过程中发生共沉淀作用有关 [25]。

2. 2. 3　沉积物微观分析

图 5 为沉积物 XRD 测试结果。由图 5 可见，各

（a） 不同底物条件下 Pb2+去除率

（b） 不同底物条件下 Zn2+去除率

图 4　重金属去除率

Fig. 4　Heavy metal removal rates

（a） Pb²⁺矿化过程的 pH 值变化

（b） Zn²⁺矿化过程的 pH 值变化

图 3　生物矿化 Pb²⁺、Zn²⁺过程中的 pH值变化

Fig. 3　Variations in pH during biomineralization 
of Pb²⁺ and Zn²⁺

（a） A 条件下 Pb2+沉积物

（d） A 条件下 Zn2+沉积物

（b） B 条件下 Pb2+沉积物

（e） B 条件下 Zn2+沉积物

（c） C 条件下 Pb2+沉积物

（f） C 条件下 Zn2+沉积物

图 5　沉积物 XRD结果

Fig. 5　XRD results of sediments
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反应底物条件下的沉积物中，除 B 条件下 Pb2+的沉

积物中检测出结晶度极低（约 1600 a. u. ，如图 5（b）
所示）的 3PbCO3·2Pb(OH)2·H2O 外，其余工况中均

未检测出相应的重金属。原因可能是 Pb²⁺、Zn²⁺的

浓度较低，导致其相应的沉积物产量少，结晶过程

中溶液中相应晶体的饱和度低，最终导致其结晶度

也较低。同时，在 C 条件下，Pb²⁺、Zn²⁺工况均检测

出结晶度达 10 000 a. u. 的方解石，这与反应底物中

钙离子浓度高、碳酸钙晶体产量大、结晶过程中饱

和度高密切相关。

图 6 为沉积物的 SEM-EDS 分析结果。由图 6
可见，A、B 条件下沉积物晶体的形状并不规则，而 C
条件下沉积物晶体主要呈球形。尽管如此，EDS 测

试结果显示，各条件下沉积物中均检测到相应的重

金属元素，但计数数目相对较低，表明其含量相对

较少。

2. 3　豆酶矿化铅锌尾矿

2. 3. 1　重金属离子浸出

图 7 为反应底物 C 条件下经豆酶矿化处理后铅

锌尾矿的重金属浸出浓度。试验结果显示，相比未

矿化处理工况，在反应底物 C 条件下，经豆酶矿化处

理后铅锌尾矿中重金属浸出浓度明显降低，如经一

次矿化处理尾矿的 Pb 和 Zn 浸出浓度比未处理时分

别降低了 72. 55% 和 81. 73%。其原因是：豆酶诱导

（a） A 条件下矿化 Pb2+

（d） A 条件下矿化 Zn2+

（b） B 条件下矿化 Pb2+

（e） B 条件下矿化 Zn2+

（c） C 条件下矿化 Pb2+

（f） C 条件下矿化 Zn2+

图 6　沉积物 SEM-EDS分析结果

Fig. 6　SEM-EDS results of sediments
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沉积碳酸钙包裹尾矿砂，形成一隔绝尾矿与外部溶

液的外壳，有效减少甚至避免了可交换态重金属的

溶解，从而降低了重金属浸出浓度。

2. 3. 2　碳酸钙含量与无侧限抗压强度

图 8 所示为豆酶矿化尾矿砂柱的无侧限抗压强

度和碳酸钙含量。其中，经 1 次和 2 次矿化处理的

砂柱在拆模时即已破坏，其强度记为 0 kPa。如图

8（a）所示，矿化尾矿砂柱的无侧限抗压强度与碳酸

钙含量呈明显正相关趋势。经 5 次矿化处理后，砂

柱的整体碳酸钙含量约 4. 45%、无侧限抗压强度最

高达 173. 33 kPa。
图 8（b）为矿化砂柱中碳酸钙的分布。从图中

可看出，经 1 次和 2 次矿化处理的砂柱中碳酸钙含

量沿砂柱高度方向分布相对均匀。随着处理次数

的增加，砂柱中部及顶部的碳酸钙含量增长明显比

底部快，导致砂柱中部及顶部的碳酸钙含量明显高

于底部，出现明显不均匀分布现象。该现象与注浆

过程中出现的生物堵塞有关。试验采用的自提取

豆酶液浊度较高（即存在较多杂质），而尾矿砂粒径

较小，因此在注浆过程出现了明显的生物堵塞现

象。该现象导致注入的脲酶分子聚集在靠近注浆

口区域，进而导致该区域诱导沉积更多碳酸钙晶

体，并随处理次数的增加变得更显著 [26]。

2. 3. 3　微观结构特征

图 9 为矿化前后砂柱的 SEM 和 XRD 测试结

果。SEM 结果显示，矿化砂柱中有大量球形和菱形

晶体附着于尾矿砂表面，同时有少部分晶体颗粒填

充于尾矿孔隙中。XRD 测试结果显示，上述球形和

菱形晶体主要为方解石，与溶液试验的结果一致

（图 5）。此外，图 9（a）显示，豆酶诱导沉积的碳酸钙

在尾矿砂表面形成一层较致密的外壳，该外壳能有

效减少尾矿颗粒与外部溶液的接触，从而减少甚至

避免可交换态重金属的溶解。该现象是经矿化处

理尾矿的重金属离子浸出浓度降低的一个重要原

因。同时，从图 9（a）还可看出，在研究的处理次数

范围内，豆酶诱导沉积的碳酸钙晶体主要填充于孔

隙之间，而沉积在颗粒间起胶结作用的碳酸钙晶体

较少。这是矿化尾矿强度相对较低的一个重要

原因 [27]。

（a） 矿化前（上）、后（下）SEM 图

（b） 矿化前后 XRD 结果

图 9　尾矿矿化前后 SEM、XRD结果

Fig. 9　SEM and XRD results of tailings before and after 
mineralization

图 7　重金属浸出浓度

Fig. 7　Leaching concentrations of heavy metals

（a） 无侧限抗压强度与碳酸钙含量的关系

（b） 碳酸钙含量与分布

图 8　无侧限抗压强度与碳酸钙含量

Fig. 8　Unconfined compressive strength and calcium 
carbonate content
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3　结论

采用从黄豆粉中自提取的豆酶液诱导碳酸钙

沉积对铅锌尾矿进行处理，通过重金属耐受性试

验、重金属溶液修复试验、铅锌尾矿矿化试验以及

相关宏微观试验与测试，对豆酶基生物矿化技术修

复和防治重金属污染的效果进行分析。得到以下

主要结论：

1）Pb2+、Zn2+会导致豆酶活性降低，且该影响随

Pb2+、Zn2+浓度的增大而增强，但 Pb2+对豆酶活性的

影响具有时效性，而 Zn2+的影响则是即时的。

2）反应底物对豆酶基生物矿化技术处理 Pb2+

和 Zn2+的效果有显著影响；豆酶液直接通过蛋白质

络合作用降解溶液中的 Pb2+和 Zn2+，但降解率相对

较低，尤其是对于 Zn2+；采用仅含尿素的反应底物

会降低豆酶液处理 Pb2+、Zn2+的去除率；采用含尿素

和钙源的反应底物则可通过与碳酸钙晶体的共沉

积作用显著提高 Pb2+、Zn2+的去除率（超过 99%）。

3）采用含尿素和钙源反应底物，豆酶基生物矿

化技术能有效提高铅锌尾矿的无侧限抗压强度，并

显著降低 Pb2+、Zn2+的浸出浓度，该现象与豆酶诱导

沉积碳酸钙晶体的胶结和包裹作用密切相关。
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