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MICP胶结液中尿素过量的影响研究∗
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摘要 : 分析了研究人员对于胶结液中尿素对MICP影响的不同认识之间存在的分歧，利用水溶液试验及一维砂柱

加固试验，对比研究了胶结液中尿素过量（双倍浓度）对MICP的影响。在水溶液和砂柱中，进行了三种氯化钙浓度

（0.25 M，0.5 M，1.0 M）条件下尿素过量与否的对比试验。测试对比了水溶液试验过程中 NH4
+，Ca2+变化规律、砂

柱试验中 Ca2+消耗，CaCO3生成情况和砂柱无侧限强度等。研究结果表明：（1）水溶液试验中，过量的尿素在反应

初期不利于尿素水解与碳酸钙沉积；（2）在砂柱试验中，过量的尿素也对MICP不利，加固后土体强度较低，加固效

果较差；（3）砂柱试验中这一现象与注浆方式（间隔 12 h直灌式注浆）和较短的胶结液停留时间有关；（4）在水溶液

和砂柱两种环境下，低氯化钙浓度（0.25 M）情况下尿素过量对MICP的影响都最为明显。
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Abstract: The controversy of researchers on the effect of urea in cementation solution on MICP was
analyzed. The effects of excess urea（double concentration） on MICP were compared and studied
through a series of aqueous tests and cemented tests on one-dimensional sand column. Comparison
tests were carried out on the aqueous solution and the sand column under the condition of three concen⁃
trations of CaCl2（0.25M，0.5M，1.0M）. Changes of NH4+，Ca2+ in the water solution，Ca2+
consumption，CaCO3 formation and compression strength of the sand samples in the sand column
tests were compared and analyzed. The results show that：（1）In aqueous test，excess urea has an ad⁃
verse effect on urea hydrolysis and calcium carbonate deposition at the early stage of the reaction；（2）
In sand column test，excess urea is also unfavorable to MICP and leads to lower strength of soil sam ⁃
ple；（3）The phenomenon in the sand column test is related to injection method and short retention
time of the cement（direct grouting at intervals of 12h）；（4）The negative effect of excess urea on
MICP under low calcium chloride concentration（0.25M） is most pronounced in both aqueous and
sand column environments.
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引 言

微生物诱导碳酸钙沉积（MICP）是一种新兴的

土体加固技术［1⁃4］，其基本原理是通过尿素水解菌的

新陈代谢作用，析出并沉积碳酸钙［2，5⁃6］，在土颗粒间

胶结填充，从而改善土体的物理力学特性。

CO( NH2) 2 + 2H2O¾ ®¾¾脲酶 2NH4
+ + CO3

2-（1）
Ca2+ + cell (微生物带负电的细胞 ) ¾®¾¾ cell⁃Ca2+

（2）
cell⁃Ca2+ + CO3

2-¾®¾¾ cell⁃CaCO3 （3）
MICP反应的原材料主要为尿素水解菌液与含

尿素、氯化钙的胶结液，其中巴氏芽孢杆菌是尿素

水解菌中使用最广泛的一类细菌［7⁃8］，胶结液中尿素

为细菌生长提供能量来源，氯化钙为MICP过程提

供钙源［5］。

由反应式（1）~（3）可见，理论上 1 M尿素与 1
M氯化钙最终可转化为 1 M碳酸钙，因而胶结液中

尿素与氯化钙的溶质浓度比例一般为 1∶1［9］。但为

了提高碳酸钙沉淀效率，有一些研究者选择在胶结

液中提高尿素⁃氯化钙的溶质浓度比，即胶结液中尿

素过量，但由于注浆方式和注浆间隔等试验条件存

在差异，试验所得结论不尽相同。例如 G.D.Ok⁃
wadha等［9］进行了胶结液浓度因素的水溶液试验，

发现提高尿素 ⁃氯化钙的溶质浓度比增加了碳酸钙

最终沉积量，提出MICP反应较优的胶结液浓度为

尿素 0.666 M、氯化钙 0.25 M。B.C.Martinez等［10］进

行了高度为 0.5 m的砂柱试验，研究了胶结液中尿

素 ⁃氯化钙溶质浓度比的影响，结果表明在 0.05 M
的氯化钙条件下，尿素 ⁃氯化钙以 3∶1溶质浓度比的

试样内尿素分解量更多 ，碳酸钙沉淀效率高出

23%。与以上试验结果不同的是，B.M.Mortense
等［11］进行了两组不同溶质浓度比（尿素⁃氯化钙溶质

浓度比分别为 7∶1与 1∶1）的砂柱试验，通过砂样间

剪切波的波速变化，动态监测碳酸钙的沉积情况，

发现提高溶质浓度比对碳酸钙沉积影响较小。

以上研究对于尿素 ⁃氯化钙溶质浓度比的探讨

均只限于单独的水溶液试验或砂柱试验，尚无较为

系统的研究。因此，本文在水溶液环境及渥太华砂

直灌式灌浆条件下分别进行了试验，以探究胶结液

中尿素过量（即尿素⁃氯化钙浓度比为 2∶1）对MICP
反应的影响。同时，水溶液和砂柱环境试验的对比

分析对加深MICP固化机理的认识有一定的意义，

对未来MICP的应用也具有实际意义。

1 试验材料

1.1 试验用菌

本试验用菌为巴氏芽孢杆菌（美国国家菌种库

编号 ATCC11859），该菌为土壤无害菌。每升细菌

培养液中，含 20 g酵母提取物、10 g NH4Cl、20 mL
浓度为 2.4 g/L的 NiCl2·6H2O、20 mL浓度为 1 g/L
的 MnSO4·H2O。用 1 M的 NaOH溶液调节培养液

PH至 8.5。将细菌接种到培养液中，置于震荡培养

箱（30 ℃，121 r/min）培养 30~40 h，测定其细菌浓

度和活性后使用。其中菌液活性参考文献［7］中的

测算方法进行测定，细菌浓度参考文献［12］中稀

释、测定和换算方法进行测定。水溶液试验和砂柱

试验中细菌活性和浓度见表 1。

1.2 胶结液的配置

试验中采用的胶结液为尿素⁃氯化钙混合液，在

水溶液和砂柱试验环境下 ，进行了尿素过量对

MICP反应的影响对比试验，具体配方及试验分组

见表 2。

1.3 砂样制备

一维砂柱灌浆加固试验用砂为渥太华砂，主要

表 1 试验细菌参数

Table 1 Parameters of bacterial used in tests

试验

环境

水溶液试验

砂柱试验

尿酶活性/(mM rea
hydrolysed·min-1)

4.62
5.72

OD600

1.16
1.65

细菌浓度/
(×108 cfu·mL-1)

1.05
1.55

表 2 试验胶结液浓度及分组

Table 2 Cementation concerntration and group

试验分组编号

水溶液试验

W1
W2
W3
W4
W5
W6

一维砂柱试验

S1
S2
S3
S4
S5
S6

胶结液

尿素/M
0.25
0.50
0.5
1.0
1.0
2.0

氯化钙/M
0.25
0.25
0.5
0.5
1.0
1.0
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成分为二氧化硅。加固试验模具槽身高为 13 cm，

内径为 5 cm，砂样基本性质和级配曲线分别见表 3
和图 1。

2 试验方法

2.1 水溶液试验

在 250 mL锥形瓶中将巴氏芽孢杆菌菌液与不

同 浓 度 的 胶 结 液 以 体 积 比 例 1∶9 混 合 ，配 成

W1~W6共 6组试样，置于磁力搅拌器上搅拌反应，

反应过程中保持环境温度为 25 ℃（图 2）。

2.2 砂柱灌浆加固试验

为研究胶结液中尿素过量的影响，在室内 25 ℃
条件下进行砂柱灌浆加固对比试验。试验分组见

表 2，每组试验取 3个平行试样。加固方法采用二次

灌浆法［7］。砂样装样完毕后，预先用去离子水过水

饱和。然后用蠕动泵以 2 mL/min的速率泵入 1孔
隙体积菌液（Vv约 85 mL），静置 24 h后以相同速率

泵入 1孔隙体积固定液（0.05 M氯化钙溶液）以将菌

株吸附于砂粒表面［11］。再静置 24 h后开始每 12 h
灌入 1孔隙体积胶结液，直至砂柱中MICP反应停

止。胶结液灌入速率为 1.5~6 mL/min，不同试样

灌浆速率根据氯化钙浓度而定，以保证单位时间内

灌入的氯化钙物质的量相当。灌浆完毕后，泵入 2
孔隙体积去离子水去除砂柱中残余未反应的溶质。

试验示意如图 3所示。

2.3 Ca

2+与NH

4

+离子浓度测定

从锥形瓶水溶液及砂柱试验模型槽底部的流

出液中分别取样，依据标准《水质钙的测定 EDTA
滴定法》［13］，将待测溶液稀释至量程范围内，测定其

Ca2+浓度。同时，依据标准《水质 氨氮的测定 纳氏

试剂分光光度法》［14］，将锥形瓶水溶液中的样本稀

释至量程范围内，测定水溶液中的NH4
+浓度。

2.4 无侧限抗压强度测试

将砂柱带模具放入烘箱中在温度 60 ℃下烘干，

等温度降至室温后将烘干的砂柱试验试样从模具

中取出，刮去上部松散颗粒，平整上表面。砂柱处

理好后，即按《土工试验方法标准》［15］测试砂样无侧

限抗压强度，加载速率为 1.0 mm/min。

2.5 碳酸钙含量测定

完成无侧限抗压强度测试后，将压坏的砂样保

存为上下两部分装好，用酸洗称重法［5］测定上下各

部位的碳酸钙含量。

2.6 微观结构测试

对土样进行冷冻真空升华干燥法处理，并使用

表 3 砂样基本性质

Table 3 Basic properties of sand

砂样种类

渥太华砂

D50/
mm
0.33

Cu

2.07

Cc

0.91

Gs

2.667

Ρ/
(g·cm3)
1.59

e

0.68

主要

成分

石英

图 1 渥太华砂颗分曲线

Fig.1 Distribution curve of Ottawa sand

图 2 水溶液试验示意

Fig.2 Schematic plan of water tests

图 3 砂柱试验示意

Fig.3 Schematic plan of sand tests
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FEI Quanta200环境扫描电子显微镜进行电镜扫描

分析，观察MICP加固后砂样及产物微观形貌。

3 结果与讨论

3.1 水溶液试验数据整理

图 4、5分别是反应开始后溶液中的 Ca2+浓度与

NH4
+浓度的变化曲线。由图 4可知，W1~W5试验

组在反应 30~70 h后，溶液中 Ca2+浓度降低至 0.05
M左右，Ca2+基本消耗完毕，而 70 h时刻W6中仍剩

余 0.22 M，反应缓慢。比较发现，反应初期（前 12
h），尿素过量的试验组（W2、W4、W6）中 Ca2+消耗

速率均较慢。反应进行 12 h后，W6溶液中 Ca2+浓
度仍然比W5高，反应较慢，而W2与W4中 Ca2+浓
度在反应 12 h左右时与W1、W3出现交叉，Ca2+浓
度均较低，并趋于一致，溶液中 Ca2+基本耗尽。

由图 5可知，反应开始后溶液中的 NH4
+浓度持

续上升，表明尿素分解量逐渐增多。对比可见，反

应初始 12 h内，尿素过量的试验组（W2、W4、W6）溶

液中 NH4
+浓度上升较慢。与 Ca2+浓度变化类似的

是，W2、W4同样在反应 12 h左右时与W1、W3出现

交叉，而后出现交叉点。出现交叉点的主要原因是

虽然反应初始W1、W3中尿素分解速率较快，但当

反应一定时间后，由于溶液中大部分尿素已分解完

毕，溶液中尿素浓度较低，反应速率放缓，而此时

W2、W4仍有充足的尿素供给，可持续分解生成

CO3
2-，并不断消耗 Ca2+，Ca2+消耗速率反而较快。

G.D.Okwadha等［9］进行了胶结液浓度因素的水

溶液试验，比较参数为日均生成碳酸钙量（由反应 7
d碳酸钙量除以 7得到），因而未能明确第一个 24 h
内，尿素过量对MICP反应速率的影响。若在细菌

尿酶活性较高的时间范围内（<10 d）［9，16］使溶液中

溶质充分反应，则无论溶质浓度比如何，Ca2+均可消

耗完，比如W1~W5，而W6中的 Ca2+也在反应 120
h左右基本消耗完毕（图中未列出）。

3.2 砂柱灌浆试验数据整理

（1）砂柱灌浆加固试验中，将从试样底部收集

得到流出液中的 Ca2+浓度与灌入的初始浓度比较，

可判断试样内部的反应程度。图 6是流出液中 Ca2+

浓度的变化曲线。流出液 Ca2+浓度与流入浓度相

同时，即说明反应停止。比较可知，相比于 S1、S3、
S5，提高了胶结液中尿素浓度的试验组 S2、S4、S6，
砂柱内反应停止的时间更早些。

累计每次灌浆流出液中的 Ca2+浓度，结合每次

灌浆的胶结液体积（85 mL），可通过式（4）求得灌浆

过程完毕时，胶结液中 CaCl2溶质的总消耗量，结果

如图 7所示。

N总 = ∑
1

n

V i×( c- c i ) （4）

式中，N 总为 CaCl2溶质总消耗量，mol；V i为单次灌

浆使用的胶结液体积，mL；c为胶结液中 CaCl2初始

图 5 NH4
+浓度变化

Fig. 5 Change of ammonia concentration

图 4 Ca2+浓度变化

Fig. 4 Change of calcium concentration

图 6 流出液 Ca2+浓度变化

Fig. 6 Change of calcium concentration in the effluent
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浓度，M；ci为灌浆流出液中 Ca2+浓度，M。

由图 7可知，在胶结液中提供过量的尿素，使得

0.25 M与 0.5 M两组氯化钙浓度试验中氯化钙的总

消耗量明显下降，而对 1.0 M浓度条件下的试验无

明显影响。

（2）砂样处理前为松散状态，无法进行无侧限

试验，其强度可视为 0 kPa。处理后砂柱的无侧限抗

压强度测试结果如图 8所示。由图 8可见，S5试样

的强度最高，S2最低。提供过量尿素的 S2、S4、S6
试样无侧限抗压强度均分别低于 S1、S3、S5试样。

其中在 0.25 M的胶结液浓度下，强度下降了 222.56
kPa，强度和 CaCl2总消耗量差异均最大。

图 9为经MICP处理并烘干后，砂样整体的碳

酸钙含量，其中碳酸钙含量是由砂样质量的变化值

除以装样时的砂样质量得到。可见提供过量尿素

的试样，碳酸钙含量、氯化钙总消耗量及强度都较

低，整体加固效果较差。

将压碎后的试样分为上下两部分，按第 2.5节

方法测试砂样上下两部分的碳酸钙含量，得到碳酸

钙含量分布如图 10所示。由图 10可知，试样整体

均表现为上部低下部高，较不均匀。而胶结液中尿

素未过量的试样，上下部碳酸钙含量均比尿素过量

的试样高。碳酸钙含量出现上低下高的现象，一方

面是由于胶结液的冲刷，上部附着的菌株受扰动而

冲至下部；另一方面由于下部排水不够迅速，砂样

底部受胶结液浸泡时间稍长 ，因而碳酸钙含量

较高。

（3）图 11为 MICP处理后砂样的 SEM电镜扫

描图。各组试样砂粒表面与孔隙中均积聚了较多

碳酸钙晶体，并在一些晶体表面发现了孔洞的存

在 ，说明了以细菌为晶体核心的碳酸钙沉积机

理［12，17⁃18］。仔细观察发现各试样碳酸钙的分布存在

一定的差别。反应生成的碳酸钙主要成方解石的

晶型，在尺寸上 S1~S4多以 10~20 μm的碳酸钙晶

体积聚沉积，而 S5与 S6除上述小尺寸碳酸钙晶体，

还出现了晶体堆叠的现象，在土颗粒表面尤其是颗

粒 接 触 处 形 成 了 较 大 范 围 的 致 密 的 堆 叠 体 。

S5~S6出现晶体堆叠，碳酸钙尺寸较大，多是胶结

图 7 CaCl2总消耗量

Fig.7 Total consumption of CaCl2
注：u∶c代表尿素与氯化钙的溶质浓度比(下同)

图 8 无侧限抗压强度试验结果

Fig.8 Results of unconfined compressive strength tests

图 9 碳酸钙含量

Fig.9 Calcium carbonate content

图 10 碳酸钙含量分布

Fig.10 Distribution of calcium carbonate
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液浓度较高的缘故。

3.3 讨论

与本文灌浆方式类似的 B.M.Mortensen等［11］的

试验，每隔 3 h灌 2个孔隙体积胶结液，尿素⁃氯化钙

溶质浓度比为 7∶1与 1∶1的两组试样，固化过程中

监控到的剪切波速增长情况差别很小。而在 B.M.
Martinez等［11］的试验中，胶结液流入后浸泡 2 h，尿
素 ⁃氯化钙溶质浓度比为 3∶1处理后试样的碳酸钙

沉淀效率则较 1∶1的高出 23%。这与本文水溶液试

验中反应 12 h以后的情况类似，虽然在反应初期，

提高溶质浓度比令MICP反应较慢，但由于可供分

解的尿素量更充足，若反应时间较充足，最终尿素

分解量会更高，碳酸钙转化率提高，可能会有较好

的处理效果。

而本文采用直灌式灌浆的处理方式加固砂柱，

无浸没时间，注浆间隔时间为 12 h，与水溶液环境下

的反应初期（前 12 h）的条件较为接近。与水溶液试

验相比，砂柱中MICP反应较为静态，反应物接触较

为不充分，其单次反应水平（12 h）应低于水溶液 12
h时的反应水平。这是砂柱试验中钙离子消耗和碳

酸钙生成量差别较水溶液试验中更加明显的原因。

综合本文水溶液试验与砂柱试验的结果可知，在三

种氯化钙摩尔浓度下（0.25 M、0.5 M、1.0 M），胶结

液中尿素过量均对MICP反应较为不利。

对比其他研究［16，20］中的 SEM扫描图发现，高胶

结液浓度条件下（S5~S6）大尺寸碳酸钙略少，仍分

布有许多碳酸钙小颗粒。最为不同的是，S5~S6中
并没有像A.Al Qabany等［19］的研究中那样分散性分

布，而是形成了致密的堆叠体。这一现象应与试验

的处理方式有关。A.Al Qabany等［19］采用的是“灌

浆+浸泡”的方式，即令胶结液灌入后，在土体中浸

没一段时间（3~48 h不等），尺寸较大，且分布不均

匀，未能连接成面，因而整体强度很低。赵茜［16］采

用的浸泡法，将标准石英砂填入全接触柔性模具后

浸没于胶结液池中。试验表明相比于“灌浆+浸

泡”的方式，浸泡法处理的砂样碳酸钙尺寸更大

（100 μm），认为相对静态的处理方式令尿素水解

MICP过程较为缓慢均匀，从而利于晶体的发育。

同样使用高浓度胶结液（1.0 M）处理，本文的

灌浆方式与上述研究相比，较为动态，较不利于晶

体的发育，这可能是砂样中小尺寸碳酸钙晶体数量

较多的原因。因而与 A.Al Qabany［19］试验中高浓度

胶结液处理后的试样几乎无强度的现象不同，在本

文高浓度胶结液条件下，较多小尺寸碳酸钙晶体，

且在砂颗粒接触处形成了较大面积的致密的堆叠

体。这种堆叠体很大程度上增强颗粒间的摩擦阻

力和连接强度 ，从而宏观上提高的砂样的抗剪

强度。

菌液在一定条件下消耗尿素的能力是有限的，

因而MICP技术中胶结液浓度一般不会高于 1.0 M。

本文中两个高胶结液浓度下的砂柱灌浆试验在 3天
内均反应完毕，而在水溶液试验中MICP反应还未

结束，这说明砂柱试验中胶结液浓度为 1.0 M对菌

液来说是过剩的。高胶结液浓度下（1.0 M），尿素 ⁃
氯化钙配比不同的两个砂柱试验中，钙离子消耗

量、碳酸钙生成量和无侧限抗压强度都较高。高浓

度下胶结液浓度过剩，是尿素浓度过量对MICP 的

影响较小的原因。

4 结 论

（1）在 3种氯化钙摩尔浓度条件下（0.25 M、0.5
M、1.0 M），尿素过量对MICP反应不利，水溶液试

验中，钙离子初期消耗速率均降低；在本文的注浆

图 11 砂样 SEM图像

Fig. 11 SEM images of sand samples
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方式和上述 3种氯化钙浓度下，砂柱试验中，处理后

砂样强度较尿素不过量的情况分别降低了 65.5%、

20% 和 23.3%。 其 中 ，较 低 氯 化 钙 浓 度 下（0.25
M），胶结液中尿素过量对MICP的影响最为明显。

（2）高浓度胶结液（1.0 M）处理砂样时，尿素过

量与否对MICP的影响较小，高浓度下胶结液浓度

过 剩 ，是 尿 素 浓 度 过 量 对 MICP 的 影 响 较 小 的

原因。
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