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摘要：选取产碳酸酐酶菌，并将其引入砂岩-CO2-水相互作用的短期试验，对溶液化学性质、岩石矿物溶解-沉淀过程以及碳酸氢根离子浓度变化进行检

测分析.结果表明，在 50℃、10MPa的条件下反应 20d后，体系 pH值提升，微生物组 pH值略高于对照组，细菌的参与显著加速了岩石矿物的溶蚀沉淀过

程，使岩心孔隙度从 15.02%降低到 13.27%.在固液比为 1:5的 1L溶液中，对照组和微生物组有效的 CO2封存量分别为 0.207，0.726g，加微生物的固碳效果

更好，证明了产碳酸酐酶菌对 CO2地质封存具有一定的促进作用. 
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Influence of carbonic anhydrase-producing bacteria on the interaction of sandstone-CO2-water. WANG Bu-kang, QIAN 

Chun-xiang* （Research Center of Green Construction Materials & Carbon Utilization, School of Materials Science and Engineering, 

Southeast University, Nanjing 211189, China）. China Environmental Science, 2025,45（3）：1568~1575 

Abstract：In this study, carbonic anhydrase-producing bacteria were selected and introduced into short-term experiments involving 

sandstone-CO2-water interactions. The chemical properties of the solution, the dissolution-precipitation process of rock minerals, and 

the changes in bicarbonate ion concentration were analyzed and detected. The results showed that after 20days of reaction under 

conditions of 50  and 10MPa, the pH of the system increased, and the microbial group pH was slightly higher than that of the ℃

control group. The participation of bacteria significantly accelerated the dissolution and precipitation processes of rock minerals, 

reducing the core porosity from 15.02% to 13.27%. In a 1-liter solution with a solid-to-liquid ratio of 1:5, the effective CO2 

sequestration amounts for the control group and the microbial group were 0.207g and 0.726g, respectively. The addition of 

microorganisms resulted in better carbon fixation, demonstrating that carbonic anhydrase-producing bacteria have a certain 

promoting effect on CO2 geological sequestration. 
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大量化石燃料的使用导致大气中二氧化碳

(CO2)浓度急剧增加，使得全球气温上升，由此所引发

的全球气候变化问题已经成为威胁人类生存的重

要问题
[1-5]

。减少 CO2对生存环境的影响要从源头控

制 CO2的排放以及对现有 CO2进行捕集、利用和封

存。地质封存是 CO2封存的主要方式，被认为是迅速

减少温室气体排放量最有效最有前景的技术之一，

具有封存时间长、安全性高、封存量大等优点
[6-8]

。 

CO2 地质封存场所应该满足以下条件：区域内地质

构造稳定，封存地有足够大的容积，具有良好密封性

的盖层，封存场所温度和压力要超过 CO2的临界点，

常见的封存区域包括深部咸水层、枯竭油气藏和深

部不可开采的煤层等
[9-11]

。在 CO2 封存过程中，超临

界的 CO2(scCO2，临界温度和压力为 31。1℃和

7。4MPa)被注入地下深部多孔地质构造中，导致局部

地层的环境压力升高和地下的地球化学变化，扰乱

储层流体和岩石的原有平衡
[12-13]

。因此，有必要研究

CO2 注入储层后的地球化学变化，以明晰 CO2 的封

存机理和效果，同时也防止 CO2发生泄漏。 

地质封存的方式有物理封存和化学封存，物理

封存主要依靠地质结构将 CO2圈闭，有泄漏的风险，

需要长期监测；化学封存是指将 CO2 转化为离子态

或者固体碳酸盐的形式固定，泄漏风险小且相对更

加安全，但自然过程十分缓慢
[14-15]

。地层中含有大量

的微生物，在维持地球化学平衡中扮演着不同的角

色，例如产酸、产碱、影响氧化还原反应、结成生物

膜封堵裂缝孔隙等，随着 CO2 地质封存的研究越来 
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越多 ，人们开始注意到微生物在其中的积极作

用  

[12,16-17]
。以往对 CO2 注入后的地球化学变化研究

主要集中在地层流体运移
[18-19]

、岩体微孔隙变

化 

[20-21]
和 CO2 对地层原位微生物群落的影响

[22-23]
，

起初主要将微生物群落变化作为监测CO2泄露的一

个因子，而微生物对水岩反应的具体影响和机理研

究较少。前期研究表明，在常温常压下微生物代谢作

用产生的碳酸酐酶能有效促进CO2与HCO3
−

之间的

转化，因此研究产碳酸酐酶菌对高温高压下 CO2 地

质封存的实际影响具有重要意义
[24-25]

。为了探究微

生物与 CO2、水、岩石之间的复杂相互作用，本文模

拟地下 1000m左右的地层压力和温度开展了 20d微

生物介导的砂岩-scCO2-去离子水试验，以探明产碳

酸酐酶菌介导的短期水岩反应机理，及其对 CO2 地

质封存的影响。 

1  材料与方法 

1.1  试验材料 

1.1.1  水和微生物  试验用水为扬州某公司生产

的去离子水，试验所用微生物为东南大学绿色建材

与固碳利用研究中心筛选培养的产碳酸酐酶菌，培

养基成分包括葡萄糖(5g/L)和酵母浸粉(2。5g/L)，反

应前在温度为 50℃的培养箱中振荡培养 30h，OD600

值达到 1。4左右。 

表 1  砂岩的化学成分分析 

Table 1  Chemical composition analysis of sandstone 

化学成分 SiO2 CaO Al2O3 Na2O Fe2O3 MgO K2O TiO2 LOI Others 

含量(%) 59.23 13.41 11.78 3.09 2.85 2.70 1.90 0.73 3.36 0.95 

 

1.1.2  岩石样品  试验所用岩心样品为砂岩，表面

呈砖红色，购买自山东某公司，根据X射线衍射(XRD)

和 X 射线荧光(XRF)检测结果表明，主要成分为石

英、钠长石、钙长石、方解石、白云石和微斜长石，

砂岩的化学成分如表 1 所示，试验时，将一部分岩石

切割成直径 25mm、高 5mm 的岩石薄片和直径

25mm、高 50mm的圆柱样品，另一部分处理成直径

小于 3mm均匀破碎的石块碎屑。 

1.1.3  试验装置  本研究的水岩反应试验装置由

CO2气瓶、空压机、气体增压系统和高温高压反应

釜组成，如图 1所示。 

 

图 1  高温高压反应装置 

Fig.1  High temperature and high pressure reaction device 

1.2  试验方法 

1.2.1  砂岩-CO2-水静态反应试验  不同形状的

砂岩样品与微生物介导的 CO2-去离子水在无菌的

高温高压不锈钢反应釜中反应，以不添加微生物为

对照组。首先放入岩样，再加入反应溶液(去离子水或

者去离子水与菌液的混合)，然后对密封的反应釜抽

真空以排除其他气体的干扰 ，将反应温度设置为

50℃，待温度达到目标值后再通入 CO2气体，直至釜

内压力达到 10MPa 时停止通入 CO2。设置釜内运行

转速为 500r/min，运行时间 20d，初始固液质量比为

1：5，当添加微生物时细菌培养液与去离子水的质量

比为 3：5。待运行时间结束后，取出岩样用蒸馏水冲洗

3 次，在 60℃下干燥 48h 后称重，然后再进行岩石样

品测试分析。 

1.2.2  反应溶液地球化学分析  为了在试验过程

中维持反应釜内的压力和固液比，不得不减少采样

次数和样品量，每间隔 5d取一次反应溶液进行分析，

每次取样约 5mL。液体样品中溶解的 Ca
2+

，Mg
2+

，Na
+

和 K
+
采用电感耦合等离子体发射光谱法测定

(ICP-OES，精度 0。1×10
-6

)，在测试前用盐酸进行酸化

处理。溶液 pH值采用精密 pH计(雷磁 PHS-3C，精度

0。01)测定，测定时间为取出样品后立即进行，待读数

稳定后读取数值。测定 pH值后再用酶标仪检测溶液

中OD600值。溶液中的碳酸氢根和碳酸根采用滴定法

检测，分别用甲基橙和酚酞作指示剂，用盐酸标准溶
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液滴定稀释后的反应液，根据滴定消耗盐酸标准溶

液的体积，计算出碳酸氢根和碳酸根的含量。 

1.2.3  岩样变化分析  反应前后岩石的表面形貌

通过扫描电子显微镜(SEM)观察，测试前需用高分

辨率溅射镀膜仪喷金镀膜。岩石矿物物相变化用 X

射线衍射(XRD)检测，分析前将反应前后碎屑岩石

样品烘干并研磨过 200 目筛，扫描速度为 0。15°/min，

步长为 0。02°，扫描范围为 5~70℃。岩石碳物质的量

的变化用烧失法检测，具体操作为将样品放入马弗

炉中从 30℃升温到 500℃持续煅烧 30min，然后将样

品取出冷却、称重，接着放回样品继续升温到 900℃

持续煅烧 120min，再次将样品取出冷却称重，两次质

量相减得到损失的 CO2质量，再除以 CO2的相对分

子质量即为碳物质的量变化；岩石样品的质量变化

用精密天平称量。岩石孔隙率和内部孔径变化采用

低场核磁检测，所用设备为MesoMR12-060V-I型纳

米孔隙结构分析系统-低场核磁(孔径测试范围为

4~1400nm)。 

 

 

图 2  反应溶液 pH 值和微生物组 OD600值随时间的变化 

Fig.2  Changes in pH of the reaction solution and OD600value 

of the microbial community over time 

2  结果与讨论 

2.1  注射 scCO2后溶液 pH值和 OD600值变化 

scCO2注入反应体系会对溶液的酸碱性产生影响，

同时微生物的代谢活动也会影响pH值的变化，对不同

时间的反应液进行 pH值和OD600值检测，能更好地判

断 CO2和岩石矿物的溶解情况以及细菌的浓度变化。

测量结果如图 2 所示，当 scCO2溶于水后形成 H2CO3

导致初始 pH值较低，溶液 pH值随着反应时间增加逐

渐升高，OD600 值的变化趋势呈先减小再增加。随着反

应的进行，pH值从 0d的 5。4左右增加到 20d的 6。4左

右，增长速率由大变小，但还未达到稳定的状态，同时微

生物组的 pH 值比对照组稍高，pH 值的增加说明矿物

溶蚀过程消耗了氢离子使 pH 值得到缓冲
[26]

。另外，由

于pH值测量是在反应釜外进行，温度和压力与釜内实

际情况有差别，导致所测 pH 值比釜内实时值略高。微

生物生长需要一定的条件，反应釜内养分不足、条件苛

刻，不利于微生物的生长繁殖，反应到第 10d 时 OD600

值降到最低，后面开始逐渐升高可能是因为细菌适应

环境后的生长或者是部分黏土矿物溶解脱离以及可

能的碳酸盐沉淀生成共同导致，推测营养物质消耗完

后，微生物将不再繁殖生长，进一步的原因分析还有待

增加反应时间和测试方法验证。 

2.2  砂岩-CO2-水相互作用中的矿物溶蚀与沉淀 

2.2.1  岩石物相变化和质量变化  XRD 物相分析

结果如图 3(a)所示，反应前后岩石物相种类没有变

化，没有新的矿物衍射峰生成，但峰的强度发生了改

变。20d后，岩石薄片和圆柱的质量损失如图3(b)所示，

对于同样的砂岩，体积越大质量损失率越低，同时微

生物组的质量损失也比对照组大，对照组岩石薄片

和岩石圆柱的质量损失率分别为 1。81%和 0。88%，微

生物组质量损失率分别为 2。20%和 1。40%，说明微生

物组发生的溶蚀作用更加强烈，这主要与微生物的

生长代谢有关。 

2.2.2  主要阳离子浓度变化  CO2 注入地层后，短

时间内会引起注入点附近的地层溶液 pH值降低，导

致部分可溶性岩石矿物的溶解，为研究反应釜内砂

岩的地球化学变化，对反应过程溶液主要阳离子浓

度(K
+
、Na

+
、Ca

2+
、Mg

2+
)进行检测。检测结果如图 4

所示，在岩石-CO2-水的相互作用过程中，相比于对

照组，微生物组能够明显促进岩石的阳离子溶出。 
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图 3  砂岩-CO2-水反应前后岩石物相分析和反应后岩石质量变化 

Fig.3  Rock phase analysis before and after sandstone-CO2-water reaction and changes in rock quality after reaction 

     

      

图 4  反应溶液主要阳离子浓度随时间变化 

Fig.4  Changes in the concentration of main cations in the reaction solution over time 

由图 4(a)可知，对照组 K
+
浓度变化幅度较小，数

值基本在 10~15mg/L 之间，掺入细菌反应后，溶液中

K
+
浓度能够增加 4~5 倍，具有很好地释放钾的作用，

变化规律与前人研究一致
[27]

。在前 5d内，对照组 Na
+

浓度减少，微生物组增多，在 5d 后，对照组中检测不

到 Na
+
的存在，微生物组中 Na

+
浓度也降低至 6mg/L

左右(图 4(b))，根据钠的浓度变化推测反应釜中可能

生成了片钠铝石
[20]

，但因为量太少或者非晶的缘

故，XRD 物相检测中未观察到片钠铝石的峰强。Ca
2+

浓度随着反应时间增加而不断增多，这主要与方解

石和白云石的溶解有关，在第 15d 时略有下降，可能

是因为局部过饱和产生了少量的碳酸盐沉淀，反应

结束对照组和微生物组最高分别达到 593。4 和

859。67mg/L左右(图4(c))。与Ca
2+
变化趋势相似，溶液
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中Mg
2+
浓度变化也与反应时间成正比，前 5d对照组

Mg
2+
增加较少，而微生物组则迅速升高(图 4(d))。对

比两组试验阳离子溶出结果，与质量损失变化对应，

皆显示出微生物组的溶蚀作用更强。主要原因是碳

酸酐酶对 CO2的催化水合作用产生的 H
+
能够置换

部分硅酸盐和碳酸盐矿物中的阳离子，造成矿物溶

蚀破坏
[28]

；同时，当微生物与矿物复合时，微生物代谢

作用产生的有机酸能够在局部促进矿物溶解，但由

于有机酸的酸性不是很强，起到的作用有限
[29]

；除此

之外，通过前人对微生物胞外聚合物的研究，发现其

具有 pH值较低、黏度较高的特殊性质，能为细菌矿

物复合体的形成和矿物溶解提供有利的条件
[30-31]

。 

  

  

图 5  砂岩-CO2-水相互作用 20d 前后岩石表面微区形貌变化 

Fig.5  Changes in microstructure of rock surface before and after 20days of sandstone-CO2-water interaction 

(a)、(b)初始岩样表面，(c)对照组反应后岩样表面，(d)微生物组反应后岩样表面 

2.2.3  岩石微区形貌变化  岩石表面微区形貌变

化与岩石发生的地球化学反应剧烈程度有关，为探

求微生物介导的砂岩-CO2-水相互作用对岩样表面

溶蚀的影响，对反应前后岩样表面进行扫描电镜观

察。结果如图 5 所示，反应前初始岩样表面相对完整

致密，没有明显深坑，等到水岩反应试验开展 20d 后，

对照组和微生物组岩石表面皆可看到明显的溶蚀

深坑，同时部分区域也露出光滑且菱角分明的矿物

形态，由表面反映内部，说明砂岩发生了剧烈的溶蚀

作用，但加菌与不加菌在表面形貌上的变化较小。由

于石英具有较强的稳定性，根据 2。2。2 节主要阳离子

浓度变化和赵静等
[32]
的研究结果，推测本试验中钠

长石、钙长石、方解石、白云石和微斜长石都有不

同程度的溶解，但因为试验时间较短，在XRD物相检

测中未能检出岩石物相变化。 

2.2.4  岩石内部孔隙结构变化   岩心孔隙结构

变化对 CO2 地质封存有直接的影响，为更好地表

征岩石在通入 CO2 后发生的溶蚀与沉淀，对反应

前后的岩样进行低场核磁检测 ，以展现岩心内部

孔隙结构变化。由表 2和图 6可知，经过砂岩-CO2-

水相互作用 20d 后，对照组岩心孔隙度从 14。15%

增加到 14。99%，小孔径比例增加，大孔径比例基本

未变 ；微生物组岩心孔隙度从 15。02%降低到

13。27%，小孔径比例增加但大孔径比例相对减少

更多 ，说明水岩反应过程中发生了改变岩石内部

孔隙结构的溶解-沉淀作用，且微生物组产生的次

生矿物沉淀更多导致孔隙度下降。由图 7岩心孔喉

尺寸变化可知，反应后 0。25µm 以下的小尺寸孔喉

比例增多，其他尺寸孔喉比例减少，说明内部新产

生的次生矿物对较大孔喉产生了一定的填充作用，

同时岩样内部的溶蚀作用使部分未连通的微小孔

隙溶解贯通。 
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2.3  砂岩-CO2-水相互作用的固碳效果 

CO2 通入反应釜后，在高温高压作用下有一部

分会转化为 HCO3
−

或者 CO3
2−
的形式存在，尤其在微

生物的碳酸酐酶参与下，会加速 CO2的水合作用，因

此对反应过程中溶液的 HCO3
−

和 CO3
2−
进行滴定检

测，可以反映 CO2在溶液中的溶解量，但因为砂岩中

的碳酸盐也会发生部分溶解，所以在计算 CO2 溶解

封存量时要考虑矿物溶解的因素。通过烧失法检测

反应前后砂岩的碳含量变化，如反应体系碳物质的

量减少则表示溶解作用大于沉淀作用，反之则表示

溶解作用小于沉淀作用。综上，有效的 CO2溶解封存

量等于溶液中总的碳增加量减去固体砂岩中碳的

减少量。 

表 2  砂岩-CO2-水相互作用 20d前后岩心孔隙度变化（%） 

Table 2  Changes in core porosity before and after 20days of 

sandstone-CO2-water interaction（%） 

孔隙度 对照组 微生物组 

反应前 14.15 15.02 

反应后 14.99 13.27 

 

 

 

图 6  砂岩-CO2-水相互作用 20d 前后岩心孔径分布变化 

Fig.6  Changes in core pore size distribution before and after 

20 days of sandstone-CO2-water interaction 

 

 
图 7  砂岩-CO2-水相互作用 20d 前后岩心孔喉尺寸变化 

Fig.7  Changes in pore throat size of core samples before and 

after 20 days of sandstone-CO2-water interaction 

 

图 8  溶液中碳酸氢根离子浓度随时间的变化 

Fig.8  Changes in Concentration of Bicarbonate Ions in 

Solution over Time 

本次试验中滴定法未检测出碳酸根离子 ，溶

液中 CO2的溶解量通过碳酸氢根离子表示，如图 8

所示，随着反应时间的进行，碳酸氢根离子浓度持

续升高，具体表现为前期增长较快，中后期增长较

慢 ，且微生物组的碳酸氢根离子浓度明显高于对

照组 ，这主要是因为碳酸酐酶的水合与矿物溶解

的共同作用。在反应前 5d HCO3
−

的增长速率最大，
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对照组和微生物组分别达到 242。7，484。1mg/ (L·d)，

反应到 20d 时，总的浓度分别增长到 2038。6 和

3104mg/L。根据第 2。2。2 节主要阳离子浓度变化结

果，假设 K
+
、Na

+
、Ca

2+
、Mg

2+
全部由 HCO3

−

平衡，

则在 1L 溶液中对照组与微生物组分别需要 33。0

和 48。5mmol 碳酸氢根离子来平衡，比反应结束实

际测量的结果低 ，主要原因是一部分碳酸氢根离

子由氢离子平衡。 

由 2。2。1 砂岩质量损失结果可知，不同形态的砂

岩在体系中参与反应的程度不同，所以对反应前后

的砂岩碎屑、薄片和圆柱分别进行烧失，计算出不同

形态砂岩碳的物质的量变化总和即为固体砂岩中

碳的变化量。 

烧失法测砂岩中碳的物质的量计算公式为
[33]

： 

n=(M500-M900)/44 

式中：n为碳的物质的量变化；M500是煅烧到 500℃的

质量；M900是煅烧到 900℃的质量。 

测量计算结果如表 3、表 4 所示，反应后对照

组和添加微生物组砂岩中碳的物质的量变化分别

为 10。57，12。54mmol，根据结束时碳酸氢根离子浓

度和反应前后砂岩中碳的物质的量变化 ，可计算

出 1L 反应液中(固液比为 1：5)有效的 CO2封存量

分别为 0。207 和 0。726g，微生物组固碳效果明显比

对照组更优。 

表 3  不同试验组砂岩质量与对应碳的物质的量变化 

Table 3  Changes in sandstone quality and corresponding 

carbon content in different experimental groups 

试验组别 指标 碎屑 薄片 柱状 总和

质量(g) 5.29 6.08 54.53 65.90去离子水-

砂岩 减少的碳物质的量(mmol) 1.62 0.30 8.65 10.57

质量(g) 5.79 12.33 54.99 73.11CA 菌-去离

子水-砂岩 减少的碳物质的量(mmol) 0.44 1.20 10.90 12.54

 

表 4  不同试验组反应 20d后的 CO2封存量 

Table 4  CO2 sequestration after 20days of reaction in 

different experimental groups 

试验组别 
1L 反应液中砂岩碳

的减少量(mmol) 

结束时碳酸氢根

浓度(mg/L) 

1L 溶液封存 CO2

量(g，固液比 1:5)

去离子水-砂岩 32.0 2238.6 0.207 

CA 菌-去离子

水-砂岩 
34.4 3104.0 0.726 

 

3  结论 

3.1  CO2 通入反应容器后，由于其溶解于水生成碳

酸，会引起体系 pH 值下降，之后随着反应时间增加

pH值逐渐增高，到后期趋于平缓。细菌与培养液的加

入能缓冲一定的 pH 值，反应前期微生物组的 pH 值

略高，试验到 20d 时，两者的 pH 值接近，从长期来看，

微生物对 CO2地质封存体系 pH值的影响较小。 

3.2  微生物加速了岩石矿物溶蚀。试验开始会有部

分细菌附着在矿物表面，在新陈代谢过程中，细菌产

生有机酸使局部 pH值降低，加上碳酸酐酶的催化水

合与胞外聚合物的协同作用，加速了砂岩矿物的离

子溶出，使更多可溶性矿物被溶解；反应之后岩样表

面增加了溶蚀坑洞，且微生物加速了此溶蚀过程，岩

样的质量损失增大。 

3.3  岩心的孔隙结构变化对流体在岩石内部的运

移和封存起着至关重要的作用，砂岩-CO2-水反应

后 20d 后，岩心内部的小尺寸孔喉增加，中大尺寸孔

喉减少，对照组岩心孔隙度增加，微生物组孔隙度减

少，表明岩心内部不仅有溶蚀作用，也有沉淀填充了

大直径孔喉。 

3.4  溶液中碳酸氢根离子浓度随着反应时间的增

加而增加，细菌产生的碳酸酐酶能促进 CO2 的水合

反应，同时细菌的代谢产物有机酸和胞外聚合物有

利于岩石矿物的溶解，使微生物组的碳酸氢根离子

浓度高于对照组。试样反应 20d 后，固液比为 1：5 的

1L 溶液在加菌和不加菌条件下，能分别封存 CO2 

0。726和 0。207g，微生物组是对照组的 3。5倍。 
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