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摘 要：为探究钙华沉积的生物特性，以雪宝顶流域黄龙景区的五彩池和争艳彩池为研究对象，采集

和分析研究点藻类的优势种类，利用傅里叶变换红外光谱仪和高效液相色谱确定优势藻胞外产物的

主要组成和含量，并采用 X射线荧光光谱仪、X射线衍射光谱仪、傅里叶变换红外光谱仪和扫描电子

显微镜分析其新生钙华的元素组成、物相结构和微观形貌。结果表明：五彩池和争艳彩池的优势藻

类分别是黄藻门（Xanthophyceae）和硅藻门（Bacillariophyta），藻类的胞外产物主要为蛋白质、多糖和

有机酸；新生钙华以方解石为主，表面含羧基、甲基、醛基等基团；与无藻类参与的钙华沉积物对比，

新生钙华晶体无特定形状，并出现溶蚀及穿孔现象。藻类及其胞外产物参与钙华沉积过程，调控钙

华晶体微观形貌。
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0 引 言

位于四川省阿坝藏族羌族自治州松潘县境内的

黄龙风景名胜区是中国 5A级国家旅游景区，世界自

然遗产，享有“世界奇观”、“人间瑶池”等美誉。黄龙

景区由于独特的高寒钙华景观被世人所熟知，景区

海拔为 3 100~3 569 m，年平均气温为 3~7 °C。黄龙

是以岩溶地貌为主的钙华沉积区，在水流的作用下

形成了大大小小的钙华彩池景观。黄龙钙华景观主

要由岩溶泉、地下水等沉积形成大孔隙次生碳酸

钙［1］，外在特征一般表现为疏松多孔的海绵状结

构［2］。根据钙华的形成环境和沉积模式，可将钙华分

为河流沉积钙华、湖泊沉积钙华、沼泽沉积钙华和泉

流沉积钙华 4种类型，黄龙景区的高寒钙华属于典型

的泉流沉积钙华［3］。关于钙华的形成，目前认为主要

是 CaCO3−H2O−CO2三者相互作用，以及生物、环境、

水文环境共同作用的结果［4-5］，关于钙华沉积中 CO2
的来源，目前有热成因论［6］、冷成因论［7］两种观点：热

成因论主要认为地球内部CO2分压较高、外界CO2分
压较低，使得 CO2溢出后诱导碳酸钙沉积；冷成因论

主要认为地壳表层的高寒岩溶使得水中 CO2减少导

致碳酸钙沉积。

近年来，越来越多的研究证明，生物因素也参与

或影响钙华的形成过程。水中生物可以利用光合同

化作用，通过自身的生理生态习性，促进碳酸钙沉
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积［8］。关于生物参与钙华沉积的研究，Pentecost A
等［9］认为植物表面为碳酸钙稳定沉积提供了场所，植

物光合作用使二氧化碳从水中脱离出来，有利于碳

酸钙的沉积［10］；Kawaguchi等［11］也发现微生物的胞外

聚合物（EPS）对碳酸钙的晶形和形貌具有调控作用，

胞外聚合物由微生物分泌并附着于微生物表面［12］，

多含有机酸、氨基酸、多糖等物质。本课题组前期在

黄龙彩池水体中分离了两株嗜冷细菌，通过对嗜冷

细菌胞外产物的研究，发现黄龙嗜冷细菌的胞外产

物之一琥珀酸的浓度会在一定程度上抑制碳酸钙的

沉积，并调控晶体形貌［13］。实验室通过以嗜冷细菌

的胞外产物柠檬酸为研究对象，模拟柠檬酸对碳酸

钙矿化的影响，发现柠檬酸的浓度、pH等会抑制碳酸

钙沉积［14］。Winsoborough等［15］认为水中的藻类对钙

华沉积有促进作用，而钙华彩池中含有丰富的藻类，

也会对钙华的沉积产生影响，但目前对这方面的研

究文献较少。本课题组前期也研究了黄龙水体中藻

类的群落结构及分布情况，发现不同钙华彩池中藻

类的群落结构差异较大，其中五彩池以黄藻门占绝

对优势，争艳彩池以硅藻门占绝对优势［16］。为进一

步研究黄龙钙华形成过程中藻类参与沉积的生物特

性，此次实验选取五彩池、争艳彩池两个优势藻类不

同的典型彩池，通过研究新生钙华沉积特性，结合彩

池的水体环境，揭示钙华沉积过程中藻类及其代谢

产物对钙华形成的影响，进一步明确黄龙钙华的生

物成因，以期为钙华景观的保育措施提供理论基础。

1 材料与方法

1. 1 实验试剂

实验所需的主要试剂有无水乙醇、三氯乙酸、乙

醚、丙酮、0. 1 mol·L-1 NaOH溶液、甲醇、0. 1 mol·L-1
HCl溶液、三氯甲烷、乙腈、醋酸钠、三氟乙酸、鲁哥氏

液、氨基酸标准品（天冬氨酸、谷氨酸、甘氨酸、组氨

酸、精氨酸、酪氨酸、缬氨酸、蛋氨酸、半胱氨酸、苯丙

氨酸、赖氨酸）、单糖标准品（木糖、蔗糖、果糖、甘露

糖、核糖、鼠李糖、D-葡糖醛酸、D-半乳糖醛酸、葡萄

糖、半乳糖、阿拉伯糖）、有机酸标准品（草酸、苹果

酸、柠檬酸、酒石酸、琥珀酸、乳酸、乙酸）。

1. 2 实验设备

分析测试的主要仪器有便携式水质测试仪

（DDB-303A电导率仪、GTPH30 pH计）、荷兰飞利浦

X'Pert PRO型 X射线衍射仪（XRD）、荷兰帕纳科

Axios X-射线荧光光谱仪（XRF）、Nicolet-5700（傅里

叶变换）红外吸收光谱仪（FT−IR）、德国 Leica Cam⁃
bridge公司 SteroscanS440型扫描电子显微镜（SEM）、

德国元素 Vario ELCUBE元素分析仪、Aiglent1200/
7700x高效液相色谱、赛多利斯 BSA124S分析天平、

江南光电Olympus BX51光学显微镜、上海三发科学

DHG-9202恒温干燥箱、美国HACH HH-3 COD分析

仪、美国HACH LH-3BN总氮总磷快速测试仪、江苏

汉邦科技 ICS-900离子色谱仪、德国 Elementar Liqui
TOCⅡ总有机氮分析仪。

1. 3 实验方法

1. 3. 1 五彩池、争艳彩池水化学参数及主要藻类

组成

五彩池、争艳彩池的水化学参数采用便携式水

质测试仪现场测定 pH、电导率（Ec）、水温（T）、溶解氧

（DO），其余参数采样后带回实验室完成测定。

藻类样品采集：分别于 2019年 5月、10月两次在

五彩池、争艳彩池边石坝内外两侧刮取着生藻类各 3
份，放置在含有蒸馏水的无菌样品瓶中，用鲁哥氏液

固定，做好标记后带回实验室观察。

藻类种类鉴定：取 0. 1 mL混匀的藻样，在光学显

微镜下放大1 000倍进行形态学鉴定。

1. 3. 2 优势藻类的胞外有机产物分析

为研究黄龙藻类及其代谢产物对钙华沉积的影

响，对采集藻样的胞外产物进行定性定量分析。

定性分析：将采集的藻类悬液经 0. 45 μm滤膜过

滤，取滤液 1~2滴于两块KBr硬片之间，固定后放入

样品测量室，利用FT−IR测定藻类胞外产物的光谱信

息，利用高效液相色谱仪测定胞外产物的种类及

含量。

定量分析：包括单糖、有机酸和氨基酸含量的

测定。

多糖提取后进行水解，取 10 mL滤液，加入 30 mL
无水乙醇，于 4 °C静置 12 h后，4 °C，10 000 r·min-1离
心 10 min，收集粗多糖沉淀，分别用 3%的三氯乙酸、

1% 乙醚和 1%丙酮洗涤后得到较为纯净的精制多

糖。将多糖样品中加入 4 mol·L-1的三氟乙酸 2 mL，
漩涡混匀后放置在 90 °C水浴锅中水解 4~5 h，冷却至

室温后加 0. 1 mol·L-1 NaOH溶液调至中性。分别取

200 μL多糖水解液、200 μL单糖标准混合液、200 μL
超纯水于 10 mL离心管，分别加入 0. 1 mol·L-1 NaOH
溶液 600 μL，混匀后再加入 0. 5 mol·L-1 PMP甲醇溶
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聚合物（EPS）对碳酸钙的晶形和形貌具有调控作用，

胞外聚合物由微生物分泌并附着于微生物表面［12］，

多含有机酸、氨基酸、多糖等物质。本课题组前期在

黄龙彩池水体中分离了两株嗜冷细菌，通过对嗜冷
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物之一琥珀酸的浓度会在一定程度上抑制碳酸钙的
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的胞外产物柠檬酸为研究对象，模拟柠檬酸对碳酸
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华沉积有促进作用，而钙华彩池中含有丰富的藻类，
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滤，取滤液 1~2滴于两块KBr硬片之间，固定后放入
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息，利用高效液相色谱仪测定胞外产物的种类及

含量。

定量分析：包括单糖、有机酸和氨基酸含量的

测定。

多糖提取后进行水解，取 10 mL滤液，加入 30 mL
无水乙醇，于 4 °C静置 12 h后，4 °C，10 000 r·min-1离
心 10 min，收集粗多糖沉淀，分别用 3%的三氯乙酸、

1% 乙醚和 1%丙酮洗涤后得到较为纯净的精制多

糖。将多糖样品中加入 4 mol·L-1的三氟乙酸 2 mL，
漩涡混匀后放置在 90 °C水浴锅中水解 4~5 h，冷却至

室温后加 0. 1 mol·L-1 NaOH溶液调至中性。分别取

200 μL多糖水解液、200 μL单糖标准混合液、200 μL
超纯水于 10 mL离心管，分别加入 0. 1 mol·L-1 NaOH
溶液 600 μL，混匀后再加入 0. 5 mol·L-1 PMP甲醇溶

89

万方数据



中国岩溶 2021年

液200 μL，于90 °C水浴加热2 h，结束后冷却至室温，

加入 0. 1 mol·L-1 HCl调 pH至 6. 00，加入三氯甲烷 2
mL，充分反应后取上层液用0. 45 μm滤膜过滤。

单糖的色谱条件：ZORBAX Eclipse XDB柱（4. 6
×250 mm，5 μm），柱温 35 °C，流动相为 pH=6. 70，浓
度为 0. 05 mol·L-1的Na2HPO4−乙腈（体积比 83∶17）缓

冲液，流速为1. 0 mL·min-1，进样量10 μL。
有机酸的色谱条件：ZORBA SB-C18柱（4. 6×

150 mm，5 μm），柱温 30 °C，流动相为 pH=2. 45的

0. 05 mol·L-1的 Na2HPO4−CH3OH（体积比 3∶97）缓冲

液，流速为1. 0 mL·min-1，进样量为10 μL。
氨基酸的色谱条件：ZORBX Extend − C18 柱

（4. 6×250 mm，5 μm），柱温为 40 °C，流动相为 0. 1
mol·L-1的醋酸钠、乙腈，流速为 1. 0 mL·min-1，进样量

为10 μL。
1. 3. 3 钙华的沉积速率测定

为能准确测算黄龙景区五彩池、争艳彩池钙华

的沉积速率，反映不同水体环境对钙华沉积的影响，

实验设置五彩池、争艳彩池两个彩池的边石坝内、外

两侧为钙华沉积地点，放置干燥的毛玻璃片（7. 6 cm×
2. 6 cm×0. 15 cm）为短期沉积组，每隔一个月后取回

测算钙华沉积速率，为期一年。放置毛玻璃片为长

期沉积组，半年后分析元素组成及晶体形貌结构。

实验室设置空白对照组，将黄龙彩池中的水经 0. 45
μm滤膜过滤去除藻类等物质后室内模拟钙华沉积，

沉积后利用SEM分析碳酸钙晶体的微观形貌。

将每月取回沉积有钙华的毛玻璃片烘干水分后

用电子天平称重，放置前后的载玻片质量之差为新

生钙华的沉积量，利用钙华沉积速率公式计算原位

新生钙华的沉积速率［17］。

R= W ts-W s

A×T

式中：Wts为沉积后的总质量，g；Ws为载玻片质量，g；A
为盖玻片的总表面积，cm2；T为沉积时间，y。
1. 3. 4 钙华的元素组成及晶体参数测定

为探究钙华的元素组成，将沉积半年毛玻璃片

上的钙华烘干研磨，采用XRF分析元素组成，检测依

据 JY/T016-1996波长色散型X射线荧光光谱方法通

则，测样条件：采用最大功率为 2. 4 kW的陶瓷X射线

光管（Rh靶），测角仪扫描方式为 θ/2θ，角度重现性优

于±0. 000 1°，精度 0. 002 5°，分析元素范围为元素周

期表 9号—92号（F—U），含量精度为 0. 01%，试样直

径为 32 mm。XRD分析晶体参数，测样条件为：扫描

角度 3°~80°，Cu靶，管压 40 kV，管流 40 mA，步进扫

描，步宽0. 02 °·min-1。
1. 3. 5 钙华晶体表面基团及晶体形貌分析

为分析钙华晶体的表面基团及晶体形貌，利用

FT−IR分析钙华表面有机基团，测样条件为：谱图范

围为 400~4 000 cm-1，分辨率为 4 cm-1，扫描次数为 1
次，红外图谱处理包括基线校准、平滑等，作谱图时

差减因子为 0. 95~1. 00。利用 SEM观察钙华的晶体

微观形貌，测样条件为：分辨率 15 kV为 0. 8 nm，放大

倍数为 12~900 000×，样品移动最大范围指标不小于

120 mm（X，Y方向）、50 mm（Z方向）。

2 结果与分析

2. 1 不同彩池的水化学特性

五彩池、争艳彩池的水化学参数如表 1所示，五

彩池、争艳彩池 pH均偏碱性，五彩池为 7. 33，争艳彩

池为 7. 74，两个彩池中Ca2+浓度均高于 100 mg·L-1，均
有利于碳酸钙沉积。

2. 2 钙华彩池藻样群落观察

用显微镜观察五彩池、争艳彩池采集的藻样，采

样点及藻样显微镜图片如图1所示。图1a为五彩池，

彩池整体呈现黄色，显微镜下观察到几乎全部为丝

状黄丝藻（图 1c，10×100倍）；图 1b为争艳彩池，彩池

边石坝外沿的藻席为褐色，用显微镜观察到藻类几

乎全部为单细胞的硅藻（图1d，10×100倍）。

表1 五彩池、争艳彩池水化学特性

Table 1 Hydrochemical properties of Wucaichi and Zhengyancaichi
地点

五彩池

争艳彩池

pH

7. 33
7. 74

Ec/mS

7. 11
5. 50

无机离子质量浓度/mg∙L-1
Ca2+

166. 44
112. 55

SO2-
4

35. 37
29. 33

Mg2+

5. 25
5. 85

HCO-
3

20. 76
18. 49

水质参数/mg∙L-1
Cl-

780. 80
427. 00

TOC
33. 16
12. 65

COD
109. 84
49. 98

TN
2. 76
1. 72

TP
4. 09
3. 22

TC
0. 49
0. 78
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2. 3 黄龙彩池优势藻类胞外有机产物

对黄龙彩池优势藻类的胞外产物首先利用 FT−
IR进行定性分析，根据被测基团的红外特征吸收谱

带的位置，来确定该基团是否存在，结果如图 2所示。

图 2中均在（3 433±5. 0）cm-1处出现了水分子或酚类

分子内缔合的O−H伸缩振动；在（2 925±5. 0）cm-1处

出现了有机酸类或脂肪酸类的羧基、甲基、醛基、脂

肪族C−H键的伸缩振动；在（1 635±5. 0）cm-1处出现

了氨基酸、蛋白质和多肽物质中 N−H酰胺的弯曲

振动。

由图 2可知，藻类的胞外产物在（1 268±5. 0）
cm-1出现的振动峰为多糖物质中的C−O−C和C−O键

伸缩振动；（1 049±5. 0）cm-1附近为多糖物质C−O的

伸缩振动区；波数在（600±5. 0）cm-1附近出现一弱吸

收峰，为糖环骨架的伸缩振动峰。这表明两处彩池

中藻类的胞外产物中均存在有机酸、蛋白质、多糖类

物质。

为进一步定性并定量测定藻类胞外产物的主要

组成，利用高效液相色谱对氨基酸、有机酸、多糖进

行分析。首先用标准品建立单糖、有机酸、氨基酸的

回归方程，结果如表 2所示。在标准混合液的回归方

程中，单糖、氨基酸和有机酸浓度（X）与峰面积（Y）呈

现良好的线性关系，相关系数分别为 R2＞0. 85，R2>
0. 95，R2＞0. 84。

图2 争艳彩池藻样和五彩池藻样的胞外产物FT−IR图谱

Fig. 2 FT−IR spectra of extracellular products of the algae in
Zhengyancaichi and Wucaichi

 

c d 

b a 

图1 彩池外观及藻类显微镜观察结果

Fig. 1 Color pool appearance and the morphology of algae
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对比单糖、有机酸、氨基酸标准品的回归方程，

定性定量分析彩池藻样胞外多糖中单糖组分、有机

酸、氨基酸，结果如表 3所示。两个彩池中的藻样均

含 5种单糖组分，分别为木糖、蔗糖、甘露糖、核糖和

D-葡糖醛酸，其中，五彩池藻样胞外D-葡糖醛酸含

量最多，为 438. 67 mg·L-1，争艳彩池仅为 293. 04
mg·L-1。五彩池藻样胞外产物中有天冬氨酸、谷氨

酸、甘氨酸、组氨酸、精氨酸、酪氨酸、缬氨酸、半胱

氨酸 8种氨基酸，其中天冬氨酸含量最多，为 1. 044

3 mg·L-1。争艳彩池藻样的胞外产物中，并未检出

谷氨酸、缬氨酸，而精氨酸含量可达 2. 404 9 mg·
L-1。两处彩池藻样的胞外产物中均含有草酸，五彩

池藻样胞外有机产物中草酸含量达 179 6. 05 mg·L-1，
争艳彩池藻样中仅含有615. 40 mg·L-1。
2. 4 钙华的沉积速率

测定五彩池、争艳彩池钙华的沉积速率，可直接

反映该环境中钙华沉积的快慢，为分析钙华沉积特

表2 单糖、有机酸、氨基酸标准品的回归方程［16］

Table 2 Regression equation of standard products of monosaccharides，organic acids and amino acids
名称

单糖

有机酸

氨基酸

木糖

蔗糖

果糖

甘露糖

核糖

鼠李糖

D-葡糖醛酸

D-半乳糖醛酸

葡萄糖

半乳糖

阿拉伯糖

草酸

酒石酸

苹果酸

乳酸

乙酸

柠檬酸

琥珀酸

天冬氨酸

谷氨酸

甘氨酸

组氨酸

精氨酸

酪氨酸

缬氨酸

蛋氨酸

半胱氨酸

苯丙氨酸

赖氨酸

保留时间/
min
1. 28
1. 36
1. 67
1. 93
2. 22
2. 51
5. 53
7. 96
10. 89
12. 07
13. 34
1. 21
1. 30
1. 52
1. 84
2. 09
2. 21
2. 74
1. 20
34. 45
55. 77
56. 03
56. 53
58. 66
59. 31
59. 97
62. 86
67. 42
68. 85

检测波长/
nm
250
250
250
250
250
250
250
250
250
250
250
210
210
208
208
208
208
208
248
254
254
254
254
280
262
254
257
257
273

回归方程

Y=5. 85X-83. 76
Y=7. 40X+50. 04
Y=27. 48X-403. 50
Y=11. 05X+820. 09
Y=2. 86X+280. 83
Y=0. 43X+71. 52

Y=68. 57X+3 808. 00
Y=11. 86X-213. 19
Y=0. 92X+457. 64
Y=3. 68X+413. 25
Y=18. 19X+488. 13
Y=0. 09X+31. 49
Y=0. 35X+36. 19
Y=0. 55X+13. 66
Y=0. 82X-162. 65
Y=0. 26X+153. 71
Y=0. 53X-0. 54
Y=0. 33X-2. 92

Y=909. 70X+270. 35
Y=3 236. 98X+140. 92
Y=3 035. 87X-165. 66
Y=3 024. 19X-179. 08
Y=5 26. 56X+1 275. 90
Y=3 747. 76X-529. 14
Y=2 924. 32X-62. 62
Y=3 500. 18X-83. 18
Y=4 017. 97X-1 578. 76
Y=3 267. 53X-78. 68
Y=5 851. 77X-803. 86

线性区间/
mg∙L-1
5~500
5~500
5~500
5~500
5~500
5~500
5~500
5~500
5~500
5~500
5~500
50~5 000
5~50
50~5 000
50~5 000
50~5 000
50~500
50~500
0~500
0~500
0~500
0~500
0~500
0~500
0~500
0~500
0~500
0~500
0~500

相关系数

0. 994 8
0. 991 9
0. 997 6
0. 855 6
0. 877 8
0. 992 1
0. 959 2
0. 995 2
1
1

0. 990 7
1
1
1

0. 996 2
0. 958 4
1
1

0. 936 9
0. 990 5
0. 999 3
0. 995 4
0. 847 5
0. 914 5
0. 996 4
0. 991 3
0. 993 1
0. 912 3
0. 945 6
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性提供基础。图 3为五彩池、争艳彩池边石坝内外两

侧钙华的沉积速率，五彩池边石坝内外两侧的钙华沉

积速率分别为 0. 785 g·cm-2·y-1和 1. 769 g·cm-2·y-1，争
艳彩池边石坝内外两侧的钙华沉积速率分别为

0. 677 g·cm-2·y-1和 1. 382 g·cm-2·y-1。由此可知，五彩

池、争艳彩池边石坝外侧钙华的沉积速率均大于内

侧的沉积速率，且边石坝外侧沉积速率约为内侧沉

积速率的 2倍。水流状态可能是影响钙华沉积的环

境因素之一，随着彩池上游水体向下游流动，水和空

气界面的水层变薄，有利于水中 CO2的溢出，使得在

彩池外侧水中碳酸钙的饱和程度下降，导致碳酸钙

沉积加快。

2. 5 钙华的元素组成及晶体参数

为比较两个彩池中钙华的元素组成差异，利用

元素分析仪对毛玻璃片上沉积的钙华进行元素分

析，结果如表 4所示。由表 4可知，五彩池、争艳彩池

钙华成分中均含有Ca、Si、Al、K、S、Sr、P、Mg元素。不

同彩池钙华中元素含量不同，五彩池钙华成分中 Ca
元素含量较高，为98. 35%，争艳彩池钙华成分中Si元
素含量较高，为 2. 12%，这可能与争艳彩池中硅藻含

量较多有关。对钙华的元素组成分析表明，钙华的

元素组成受到了生物的影响。

对两个彩池钙华晶体参数的分析如图 4所示，图

4a为五彩池、争艳彩池钙华的XRD图谱，均出现了以

CaCO3为主的方解石特征衍射峰，其对应的主要优势

面均为（012）、（104）、（110）、（113）、（202）、（108）、

（116）和（122）等。五彩池内侧、争艳彩池外侧钙华

中出现了优势面为（114）、（118）文石型碳酸钙的特

征衍射峰，说明钙华主要以方解石型碳酸钙为主，

还有少部分文石型碳酸钙。图 4b为五彩池、争艳彩

表3 藻类胞外单糖、有机酸、氨基酸含量

Table 3 Contents of algae extracellular monosaccharide，organ⁃
ic acid and amino acid

名称

单糖

氨基酸

有机酸

木糖

蔗糖

甘露糖

核糖

D-葡糖醛酸

天冬氨酸

谷氨酸

甘氨酸

组氨酸

精氨酸

酪氨酸

缬氨酸

半胱氨酸

草酸

争艳彩池优势藻/
mg∙L-1
31. 79
54. 09
41. 14
125. 80
293. 04
0. 278 5

—

0. 059 0
0. 062 4
2. 404 9
0. 146 6

—

0. 510 3
615. 40

五彩池优势

藻/mg∙L-1
54. 28
144. 31
248. 08
357. 22
438. 67
1. 044 3
0. 034 9
0. 173 2
0. 459 1
0. 127 0
0. 147 9
0. 025 5
0. 419 7
1 796. 05

注：“—”为低于仪器检出限。

图3 五彩池、争艳彩池新生钙华的沉积速率

Fig. 3 Deposition rates of newly generated travertine in Wuca⁃
ichi and Zhengyancaichi

表4 五彩池、争艳彩池钙华元素组成

Table 4 Composition of travertine deposits in Wucaichi and Zhengyancaichi

地点

五彩池

争艳彩池

元素质量分数/%

Ca

98. 35

96. 90

Si

0. 87

2. 12

S

0. 34

0. 43

Mg

0. 28

0. 22

Al

0. 06

0. 1

Sr

0. 03

0. 08

Ba

—

0. 04

Fe

—

0. 04

K

0. 05

0. 03

P

0. 01

0. 01

烧失量，

LOI /%

48. 00

44. 12
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池钙华的 FT−IR图谱，两处彩池的钙华红外吸收峰

基本一致，均出现了 7个吸收峰，波数在（3 425±
5. 0）cm-1为水分子或酚类分子内缔合的O-H伸缩振

动，波数在（2 970±5. 0）cm-1为有机酸类或脂肪酸类

的羧基、甲基、醛基、脂肪族C-H键的伸缩振动，波数

在（2 513±5. 0）cm-1为羧酸羧基中的O−H伸缩振动，

波数在（1 798±5. 0）cm-1为酮、酯、醛或酸类C=O双键

伸缩振动，波数在（1 425±5. 0）cm-1处为方解石中

CO2-
3 ，脂肪族、伯酰胺中CO2-

3 、CH2、CH3的非对称伸缩

振动，波数在（875±5. 0）cm-1处为方解石 CO2 -
3 中O−

C−O面外弯曲振动，波数在（712±5. 0）cm-1处为方解

石 CO2-
3 中O−C−O面内弯曲振动。可见，五彩池、争

艳彩池边石坝内外侧钙华晶体表面均含有机基团，

说明钙华中除了碳酸钙外还含有有机成分，这些有

机基团可能来源于藻类分泌的胞外有机物，也可说

明钙华的形成受到藻类生长代谢的影响。

2. 6 新生钙华的微观形貌结构特征

为更好表征两个彩池钙华晶体的微观形貌特

征，对采集的钙华样品进行了 SEM分析，结果如图 5
所示。图 5a为争艳彩池边石坝外侧钙华的 SEM图，

钙华晶体无特定形状，晶体表面有部分硅藻，晶体之

间相互黏结，部分晶体出现溶蚀现象。图 5b、图 5d为
五彩池边石坝外侧钙华的 SEM图，钙华晶体并无特

定结构，方解石结构不明显，晶体之间相互黏结，晶

体表面有丝状藻附着的痕迹。图 5c为碳酸钙晶体

SEM图，晶体呈明显的方解石结构，晶体之间相互分

散，晶体表面并无溶蚀现象。通过对比分析黄龙景

区五彩池、争艳彩池中钙华微观形貌结构，发现在不

同彩池生境中，由于不同水体沉积环境，钙华的晶体

形貌有明显差异，并显著区别于纯净碳酸钙的晶体

形貌，这表明藻类的参与影响了钙华晶体的微观形

貌，不同的优势藻类对钙华的晶体形貌也有不同影

响，部分晶体的穿孔及棱角溶蚀现象与藻类及其代

谢产物有关。

3 讨 论

3. 1 新生钙华的沉积速率

黄龙景区独特的地理环境造就了壮观的高寒钙

华景观。钙华的沉积速率直接反映了钙华沉积的快

慢，许多研究者对黄龙景区钙华沉积速率进行了研

究。刘再华等［5］利用理论模型，得出钙华的沉积速率

为 0. 43~4. 70 mm·a-1。陈先等［18］利用同位素标记法

测得黄龙钙华的沉积速率为 0. 4~5. 0 mm·a-1。钙华

的沉积速率受到多方面影响，张金流［19］认为造成这

种沉积速率不同的原因由水体流动引起，水流动过

程中，增大了与空气的接触面积，部分溶于水中的

CO2溢出，随着CO2溢出，使得水体酸度增加，碳酸钙

的溶解度降低，使得碳酸钙在水中饱和，有利于沉

淀。章典［20］通过实验表明，在其他条件相同时，钙华

沉积速率取决于水—气界面的大小，界面越大，沉积

速率越快。刘再华等［21］也通过CaCO3−H2O−CO2流动

体系建立固液界面扩散边界层（DBL）理论模型，发现

水流速度加剧了水分子间摩擦，使水温上升，水层变

薄，水—空气界面变大，有利于 CO2的逃逸与碳酸钙

沉积。张英俊等［22］根据薄冰效应理论得出，沉淀平

图4 五彩池、争艳彩池新生钙华XRD和FT−IR
Fig. 4 XRD and FT−IR of newly generated travertine in Wucaichi and Zhengyancaichi
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衡时间越短，水流速度越快，碳酸钙沉积速率越快。

钙华的沉积速率除了水流因素影响外，气候及季节

因素也会影响碳酸钙沉积。Kano等［23］认为碳酸钙沉

积的晶体形态及沉积速率受到季节性的影响，夏—

秋沉积速率较快，冬—春沉积速率较慢，沉积速率快

时将产生致密的方解石结构，沉积速率慢时形成疏

松层。

黄龙彩池边石坝内外两侧水流状态不同，随着

彩池上游水体向下游流动，水和空气界面的水层变

薄，有利于水中 CO2的溢出，使得在彩池外侧水中碳

酸钙溶解度下降，导致边石坝外侧碳酸钙沉积加快。

其次，五彩池水体中Ca2+含量比争艳彩池高，更有利

于碳酸钙的沉积，钙华的沉积速率也高于争艳彩池。

另外，造成这种沉积速率不同的原因也与水体环境

有关，水中的藻类等通过光合作用加速吸收水中的

CO2，使得水中CO2分压降低，有利于碳酸钙沉积。而

彩池边石坝内外侧水深不同，温度对水中的生物起

着调控作用，也可间接影响钙华的沉积。此外，争艳

彩池海拔比五彩池稍低，沉积速率较五彩池相比较

低，可能是由于下游水中碳酸钙不断沉积，碳酸钙趋

于饱和，导致沉积速率变小。

3. 2 藻类对钙华晶体特征的影响

由于藻类强大的生存及繁殖能力，其在自然界

中广泛存在。在探究黄龙高寒钙华形成过程的生物

沉积特性中，藻类是不可忽视的因素。黄龙景区由

于海拔较高、气温低等原因，彩池中藻类结构丰富，

其中主要以嗜冷藻类为主。李永新等［24］通过采集黄

龙景区藻类，发现黄龙景区藻类分为 4门 19属 86种，

同时发现不同优势藻类对碳酸钙沉积影响不同，蓝

藻为优势藻则主要参与黄龙钙华坝的形成，硅藻为

优势藻则主要参与斜坡滩钙华景观的形成，且藻类

的生长既能参与钙华的形成，在长期缺乏岩溶水补

给时也会破坏钙华景观。刘明学等［25］研究了黄龙钙

 

a 

10μm 20μm 

b 

20μm 

c d 

10μm 

图5 钙华和纯净碳酸钙的SEM图

Fig. 5 SEM images of travertine and pure calcium carbonate
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华藻类多样性及分布规律，发现黄龙钙华水体藻类

以硅藻占绝对优势，绿藻门、黄藻门、蓝藻门次之，裸

藻门、金藻门最少。从季节交替变化来看，春季小球

藻最多，夏秋季节硅藻最多；从分布规律来看，夏季

以海拔最高的泉眼处藻类最多，沿海拔降低藻类数

量递减。

对两个彩池藻样胞外产物的分析表明，不同优

势藻的胞外产物含量不同，但均含氨基酸、有机酸和

多种单糖组分。两个彩池中钙华晶体表面含有有机

基团，这可能与藻类的生长代谢有关。彩池边石坝

处藻席的积聚生长，为钙华的沉积提供了环境基础。

争艳彩池钙华中 Si元素含量较高，而五彩池钙华 Si
元素含量占比不大，这与争艳彩池优势藻为硅藻相

对应，硅藻参与或者影响了争艳彩池钙华的形成，并

对其晶体元素组成产生了影响。水中的藻类不仅能

够作为骨架为钙华沉积提供支撑作用［26］，藻类分泌

的胞外代谢产物也可以对 CaCO3微晶体产生黏结作

用［27-28］。藻类在钙华形成过程中广泛存在，其中最常

见的是蓝藻和硅藻［29］，它们既可以捕获碳酸盐颗粒，

并为其提供沉积的场所［9］，还可通过光合作用帮助碳

酸盐沉淀，并给钙华着色［30］。白天藻类进行光合作

用对水体中的CO2进行同化调节［31］，使得水中CO2的
浓度降低，水中的碳酸钙由于过饱和而沉积。王智

慧等［32-33］认为微型生物在钙华沉积过程中的贡献主

要有：为钙华沉积提供晶体附着、形成、发育和结核

的场所；蓝藻、绿藻通过光合作用转移了水中的CO2，
加速钙华的沉积；硅藻、绿藻形成的藻席构成了基本

沉积骨架席，加速了岩溶物的沉积和生长；藻类等微

型生物还可参与调控钙华表面微观结构。汪智军

等［34］认为细菌、藻类广泛参与钙华的形成，生物沉积

过程主要包括：①生物生长扰动水流使得CO2逸出；

②代谢作用（如光合作用）过程诱导碳酸钙沉积；③
“表面控制”过程影响晶体成核及生长。郭云等［35］认

为藻类在钙华的形成过程中起着非常重要的生物控

制作用，硅藻对地表钙华沉积的生物作用，主要包括

同化作用、拦截和黏结作用、结壳作用、胶结作用。

3. 3 藻类对钙华的溶蚀作用

藻类在钙华沉积过程中的促进作用是值得肯定

的，另一方面，藻类的生长代谢也会给钙华的沉积带

来不利影响，二者相互作用，共同影响钙华景观的形

成。五彩池、争艳彩池钙华晶体表面存在有机物的

特征官能团，结合对硅藻、黄丝藻的分析可知，藻类

的胞外产物含有多糖、氨基酸和草酸，这表明藻类的

存在介入了钙华的沉积过程，五彩池优势藻胞外产

物中草酸含量较高，藻类分泌的草酸可能会影响钙

华的沉积，并通过调节水体pH造成钙华溶蚀的现象。

其次，白天藻类进行光合作用，合成有机物质供自身

生长，夜间通过呼吸作用，释放 CO2，遇水生成碳酸，

从而引起微环境中碳酸盐溶解。藻类的胞外代谢产

物（如有机酸）可侵蚀碳酸盐岩，多糖可被水中的微

生物氧化分解，生成具有溶蚀作用的草酸等［36-37］，则

可破坏碳酸钙的晶体形貌，使碳酸盐岩表面的硬度

明显下降，变得疏松。SEM图片显示，钙华晶体形状

不同于纯净碳酸钙的晶体形状，晶体并无明显的棱

角，部分晶体表面还存在孔状结构，这可能与藻类及

其胞外产物有关。张捷等［38］认为藻类还具有穿孔作

用；钙华沉积区水域内藻类繁多，钙华晶体表面存在

的孔状结构可能与不同环境中藻类有关［39］。Salgado
等［40］研究发现生物藻类的代谢过程及代谢产物也会

影响钙华的形成。钙华的溶蚀作用使钙华晶体的棱

角溶蚀，使晶体出现孔状结构，另外，由于藻席及其

代谢产物的积累，导致部分钙华发黑，出现了退化和

砂化的现象。

4 结 论

（1）黄龙景区的五彩池和争艳彩池的优势藻类

分别是黄藻门和硅藻门，藻类的胞外产物含有蛋白

质、多糖和有机酸；

（2）五彩池新生钙华的沉积速率高于争艳彩池，

且彩池边石坝外侧的钙华沉积速率大于内侧；

（3）藻类均参与钙华晶体的形成过程，钙华晶体

表面均存在藻类生长代谢的痕迹；藻类的胞外有机

产物对钙华晶体外形具有调控作用，导致钙华晶体

出现不同程度的溶蚀及穿孔现象。
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AbstractAbstract The purpose of this work was to explore the effect of algae on travertine deposition. Two typical color
pools with different dominant algae，named Wucaichi and Zhengyancaichi，were selected for the research，which lie
in the Huanglong scenic area of the Xuebaoding watershed. The dominant algae was collected and the main compo⁃
sition and content of its extracellular products were determined by Fourier transform infrared spectroscopy and high
performance liquid chromatography. The elemental composition，phase structure and morphology of the new traver⁃
tine were analyzed by a x-ray fluorescence spectrometer，x-ray diffraction spectrometer，Fourier transform infrared
spectrometer and scanning electron microscope. The results show that the dominant algae in Wucaichi and Zheng⁃
yancaichi are Xanthophyceae and Bacillariophyta，respectively，and the extracellular products of the algae are main⁃
ly protein，polysaccharide and organic acid. New travertine is mainly calcite with carboxyl，methyl，aldehyde and
other groups on the surface. Compared with the travertine sediment without algae，the new travertine crystal has no
specific shape，and there are dissolution and perforation on the crystal. Research indicates that algae and their extra⁃
cellular products participate in the process of travertine deposition and regulate the crystal morphology of travertine.
Key wordsKey words newborn travertine，biological deposition，algae，crystal morphology
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