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草酸青霉对含钾矿物风化及钾溶出的影响 
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摘  要：【目的】探讨含钾硅酸盐矿物在草酸青霉(Penicillium oxalicum)作用下的风化及钾溶出

情况。【方法】利用等离子体发射光谱、X-射线能谱、X-射线光电子能谱分析了 3 种常见含钾

硅酸盐矿物(钾长石、白云母和黑云母)在草酸青霉作用后浸出液和矿物表面元素含量的变化；

通过 X-射线衍射分析矿物晶相结构的变化；采用共聚焦激光扫描显微镜表征了草酸青霉在矿物

表面形成的生物膜；测量了培养液中不同碳源与氮源组分对草酸青霉解钾的影响。【结果】草

酸青霉对结构稳定的钾长石和白云母风化速率较低，相比而言黑云母容易被风化并释放可溶性

钾元素；草酸青霉在矿物表面形成了网状结构的生物膜，有利于微环境的生成及有机酸在其内

的富集，促进微环境内钾的释放，强化微生物对矿物的风化作用；草酸青霉对多种碳源及氮源

都表现出较好的适用性。【结论】草酸青霉是一种能够促进多种含钾矿物风化和钾溶出的真菌，

在堆肥和生物肥料领域具有广泛的应用前景。 
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Bioweathering and K release of K-bearing minerals by 
Penicillium oxalicum 

SONG Miao  PENG Yun-Xiang  Pedruzzi Israel  LI Ping  YU Jian-Guo* 

(State Key Laboratory of Chemical Engineering, College of Chemical Engineering, East China University of Science and 
Technology, Shanghai 200237, China) 

Abstract: [Objective] To study the effect of K release and weathering of K-bearing minerals by 
Penicillium oxalicum. [Methods] The element compositions in the liquid phase and on the mineral 
surface were determined by Inductively Coupled Plasma, X-ray Energy Dispersive Spectrometer and 
X-ray Photoelectron Spectroscopy. The crystal structure was analyzed by X-ray diffraction after the 
mineral was incubated with P. oxalicum. The biofilm formed onto K-bearing minerals was 
determined by Confocal Laser Scanning Microscope. The effect of carbon source and nitrogen source 
on K mobilization by P. oxalicum was also studied. [Results] Biotite showed less resistance to fungal 
bioweathering, compared with K-feldspar and muscovite, and P. oxalicum formed network structure 
biofilm where probably the organic acid was concentrated. Different carbon and nitrogen source 
could be used by P. oxalicum. [Conclusion] P. oxalicum can accelerate the bioweathering and K 
release of different K-bearing minerals and has application potential in compost and biofertilizer. 
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钾是作物生长必需的 3 种大量元素之一，在农

业生产中的意义显著。而我国可溶性钾资源十分匮

乏，每年约 50%的钾肥依赖进口。由于微生物在矿

物风化、土壤形成以及元素地球化学循环中扮演重

要角色[1]，众多的学者已对芽孢杆菌属[2-8]、类芽孢

杆菌属[9]细菌，曲霉属[10-14]、蛛网菌属[15]、外生菌

根[16-20]真菌等微生物从矿物中释放钾元素的特性

进行了研究。目前，有机酸等络合基团、胞外多糖、

微生物与矿物的直接接触及进一步行成的生物膜

(微环境)被认为是微生物促进钾溶出的主要原因。 

另一方面，矿物本身的性质也对微生物钾溶出

有重要的影响。Sheng 等[21]发现不同矿物结构会导

致微生物钾溶出速率的差别；也有研究显示胶质芽

孢杆菌能够风化云母，而对长石的钾溶出作用有 

限[4]。自然环境中微生物会选择性地优先风化某些

矿物，这是以矿物中含有其生长代谢所需矿质元素

为驱动力的[22]。孙德四等[11]的研究表明在微生物风

化矿物的过程中，矿物晶体结构的逐渐破坏常常伴

随着新相(次生矿物)的形成，部分次生矿物是由溶

出的矿物元素与微生物代谢物络合产生的沉淀。此

外，Xiao 等[23]发现相比无矿物存在时，烟曲霉在含

钾矿物存在下会调控自身代谢，产生更多的碳酸酐

酶及更多可配合金属的蛋白以加速矿物的风化。 

青霉属真菌在环境中分布广泛，是土壤微生物

的重要组成部分。草酸青霉能够溶解含磷矿物、促

进作物生长[24]，还在非硫化矿物的生物浸出中扮演

着重要的角色[25]。前期工作[26]对购买的 4 种青霉属

真菌(草酸青霉、赭绿青霉、小刺青霉、简青霉)浸

取黑云母矿的解钾性能进行了初步研究，发现其中

草酸青霉的解钾性能最优，草酸青霉在促进矿物风

化和钾释放中能够产生草酸。基于前期的研究结

果，本文进一步研究了 3 种常见含钾矿物(钾长石、

白云母和黑云母)在草酸青霉作用下的风化及钾溶

出情况，考察了矿物颗粒大小、固液比、碳源、氮

源等培养液组分对草酸青霉钾溶出的影响，分析了

矿物晶体结构变化及菌丝与硅酸盐矿物的相互作

用，为研究含钾硅酸盐矿物的风化与释钾提供新的

思路。 

1  材料与方法 

1.1  材料 

1.1.1  菌种：草酸青霉(CGMCC 3.2918)购自中国

普通微生物菌种保藏管理中心。 

1.1.2  培养基：实验采用察氏琼脂培养基对草酸

青霉进行斜面培养，液相培养基是通过察氏培养基

变化而来的[12]：将察氏培养基中磷源由 K2HPO4 换

为 Na2HPO4，并去掉 KCl 组分，以分析菌种在无可

溶性钾的情况下，对含钾矿物的风化。 

1.1.3  含钾硅酸盐矿物：实验中用到的含钾硅酸

盐矿物分别为钾长石(微斜长石)、白云母和黑云母，

均采自河北灵寿县。利用 X 射线荧光光谱仪(XRF，

ARL ADVANT’ X INTELLIPOWER ， Thermo 

Scientific)对 3 种矿物的元素含量进行了分析，如表

1 所示。经破碎后，选取颗粒为 200−400 目的 3 种

矿物为主要的实验对象，同时也收集<200 目和>400

目的钾长石以研究矿物粒径的影响。经 XRD 分析

表明，3 种矿物均含有部分石英晶体，此外，供试

黑云母还含有部分多水高岭土。
 

表 1  不同矿物的化学组成 

Table 1  Chemical composition of different minerals 

矿物 Mineral K2O Al2O3 SiO2 Fe2O3 MgO 其他 Other 

K-feldspar 10.79 21.51 63.71 0.39 0.19 3.41 

Muscovite 8.60 34.45 49.48 4.63 1.24 1.60 

Biotite 5.57 15.95 48.33 10.48 8.77 10.30 
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1.2  方法 

1.2.1  含钾硅酸盐矿物的微生物浸取实验：于 

250 mL 三角烧瓶中加入 100 mL 液相培养基，并分

别称取 5 g 200−400 目的钾长石、白云母、黑云母

置于烧瓶中。烧瓶封口 1×105 Pa 灭菌 15 min 后，

在无菌操作箱中接入 1 mL 浓度为 106 孢子/mL 的孢

子菌悬液，菌悬液是利用无菌水冲洗草酸青霉试管

斜面获得的，以不接种为对照实验。将接种后与对

照实验的烧瓶置于 30 °C、180 r/min 培养 15 d。培

养结束后，离心(8 000 r/min，15 min)分离获得的滤

液稀释后待测，测量结果为浸出液中可溶性元素含

量。将离心所得固相(矿物与真菌菌丝)放回三角烧

瓶中，加入 100 mL 1 mol/L NH4Ac 后超声 15 min，

再置于 30 °C 摇床(180 r/min)中振荡培养 30 min。

二次离心(8 000 r/min，15 min)分离，所得浸出液稀

释后待测，测量结果为菌丝吸附(可交换)的元素含

量，分离所得固体置于 80 °C 烘箱中，恒重后测量

总干重(菌丝体和矿物)，作为反映生物量的一个指

标。浸出液中元素(K、Al、Si、Mg、Fe、Ca 等)含

量 采 用 电 感 耦 合 等 离 子 发 射 光 谱 (ICP-OES ，

AMETEX，SPECTRO ARCOS)进行测量。所有实验

设 3 个平行样，取平均值作为实验结果。 

1.2.2  不同粒径和固液比的矿物微生物浸取实

验：选用<200 目、200−400 目和>400 目 3 个矿物粒

径区段的钾长石与草酸青霉在液相培养基中振荡

培养(30 °C、180 r/min) 15 d。选取 200−400 目钾长

石，分别称取 1、3、5、7 和 9 g 置于烧瓶中，与草

酸青霉在 100 mL 液相培养基中振荡培养(30 °C、

180 r/min) 15 d。所有实验设 3 个平行样，取平均值

作为实验结果。 

1.2.3  不同碳源或氮源培养液的微生物浸矿实

验：将液相培养基中的碳源(蔗糖)分别替换为葡萄

糖、麦芽糖、D-木糖、D-半乳糖、D-甘露糖、D-

果糖、可溶性淀粉等碳源，以研究不同碳源对草酸

青 霉 解 钾 的 影 响 。 将 液 相 培 养 基 中 的 氮 源

[(NH4)2SO4]分别替换为硝酸钠、酵母提取物和蛋白

胨，以研究不同氮源对草酸青霉解钾的影响。所有

实验设 3 个平行样，取平均值作为实验结果。 

1.2.4  矿物及生物膜的表征：采用 X 射线衍射仪

(XRD，Rigaku，D/Max 2550 VB/PC)分析矿物在微

生物作用前后的晶相结构。广角扫描所用参数：Cu 

Kα 靶(λ=1.540 56 Å)，扫描电压为 40 kV，电流   

100 mA，扫描速度为 10°/min，步长为 0.02°，扫描

范围为 10°−80°。小角度扫描所用参数：扫描电压

与电流同上，扫描速度为 0.4°/min，步长为 0.02°，

扫描范围为 0.7°−10°。利用扫描电子显微镜(SEM，

FEI，Quanta 250)表征矿物的表面形貌，样品直接

铺撒在导电胶上，并进行喷金预处理。样品的表面

化学组成由 X 射线能谱(EDS，EDAX，Falcon)分析。

此外，还利用 X-射线光电子能谱(XPS，Thermo 

Scientific，ESCALAB 250Xi)对矿物表面浅层进行

表 面 化 学 组 成 的 分 析 。 生 物 膜 的 观 察 采 用        

1 cm×1 cm 的白云母片作为基底，将云母片放入液

相培养基中与草酸青霉培养 5 d 后，将白云母片按

照 Villena 等[27]的方法进行前处理，并利用共聚焦

激光扫描显微镜(CLSM，Nikon，A1R)进行观察。 

2  结果与分析 

2.1  含钾硅酸盐矿物的晶相结构对草酸青霉释

钾的影响 

图 1 显示了不同含钾矿物底物与草酸青霉培养

15 d 后的钾溶出情况。对于钾长石、白云母和黑云

母 3 种矿物，草酸青霉作用后溶液的最终 pH 分别

为 2.25、2.08 和 5.58。虽然相比钾长石和白云母，

黑云母溶液中最终的 pH 较高，但仍显现出了更高

的释钾量，这与不同含钾矿物的晶体稳定性有直接

的关系。对于钾长石，钾位于铝硅四面体网状结构

的间隙，表层的钾离子在与液相接触后，会通过离

子交换快速地进入溶液相中，而深层的钾离子主要

通过扩散进入溶液中，能垒较高，因此钾溶出量较

低。而白云母和黑云母均是层状结构的矿物，钾离

子位于片层结构的层间，主要通过离子交换进入溶

液中。但对于二八面体结构的白云母，片层与层间

钾离子的作用力强于三八面体结构的黑云母中的 
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图 1  草酸青霉与不同含钾矿物底物培养 15 d 后钾溶 

出量 
Figure 1  K release amount from three K-bearing 
minerals after 15-day incubation with P. oxalicum 
 
作用力，且白云母的晶体结构稳定性优于黑云母，

因此黑云母抗真菌风化的能力弱于白云母和钾长

石。连宾等也发现微生物对伊利石的解钾作用效果

明显强于对钾长石的解钾作用[6,28]。此外，在微生物

存在的条件下，代谢产物有机酸的螯合作用和微生

物的主动吸收也会促进矿物中钾的释放[10,16,29]。 

2.2  含钾硅酸盐矿物的粒径和固液比对钾溶出

的影响 

表 2 的结果显示，钾长石粒径大小对钾溶出具

有很大的影响。随着矿物粒径的减小，草酸青霉作

用下钾溶出量呈上升的趋势。草酸青霉与矿物的接

触可以促进矿物溶解，之前的研究表明，当草酸青

霉与矿物直接接触时，矿物溶解速率快于将矿物隔离

在透析袋内的溶解速率[26]，而粒径的降低会增加矿物

的表面积，有利于与草酸青霉及溶液相的接触。 
 

表 2  不同钾长石粒径对钾释放量的影响 

Table 2  Effect of particle size on K release from 
K-feldspar 

粒径大小 

Particle size (mesh) 
K (mg/L) pH 

<200 47.75±2.23 2.05±0.04 

200−400 76.15±1.86 2.25±0.01 

>400 93.13±0.31 2.67±0.02 

此外，固液比也影响着草酸青霉作用下的钾溶

出。菌丝与矿物之间的包裹、剪切等作用促进了矿

物的风化和矿质元素溶出，同时由于真菌对矿物风

化作用属于表面反应，在菌丝体数目足够多的情况

下，增加矿物的量会为菌丝提供更多风化作用的基

体。在固液比为 10−90 g/L 的范围内，钾长石颗粒

均能够被草酸青霉菌丝充分地包裹以形成菌丝-矿

物聚集体，在三角烧瓶底部基本没有分散的矿物颗

粒。从图 2 可以看出，在图示范围内，钾溶出量与

固液比基本呈线性关系(r2=0.986)。结合表 2 及图 2

可以看出，随着钾溶出量的增加，溶液的最终 pH

值呈上升趋势。这可能是由于钾长石在酸性条件下

溶解过程中，氢离子会作为反应物参与反应。钾长

石在酸性条件下的溶解反应可以简化成如下两个

公式[10]： 

2KAlSi3O8+2H++9H2O=Al2Si2O5(OH)4+4H4SiO4(aq)
+2K+                                     (1) 
KAlSi3O8+H++7H2O=Al(OH)3+3H4SiO4(aq)+K+   (2) 

2.3  培养液中不同碳源和氮源对草酸青霉解钾

的影响 

表 3 列出了草酸青霉在不同碳源和氮源下，钾

长石风化溶钾的情况。可以看出对于所有供试的单

糖及二糖，草酸青霉均显现出较好的利用情况，钾

的释放量均大于 65 mg/L，这说明草酸青霉适用的

碳源较为广泛，有利于其在自然环境中的代谢。其

中以蔗糖和半乳糖作为碳源时，钾溶出量和总干重 
 

 
 

图 2  钾长石固液比对草酸青霉钾溶出的影响 
Figure 2  Effect of solid-liquid ratio of K-feldspar on K 
release by P. oxalicum 
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表 3  不同碳源和氮源对钾长石钾释放的影响 

Table 3  Different C source and N source on K release from K-feldspar 

不同底物 Different substrate K (mg/L) 总干重 Gross dry mass (g) pH 

碳源 Carbon source    

Sucrose 76.15±1.86 5.50±0.03 2.25±0.01 

Maltose 66.90±2.30 5.39±0.01 2.34±0.07 

Glucose 66.24±0.99 5.40±0.02 2.28±0.01 

D-xylose 73.95±2.79 5.25±0.04 2.41±0.04 

D-galactose 76.53±2.30 5.60±0.01 2.16±0.05 

D-mannose 71.07±1.26 5.26±0.00 2.35±0.04 

D-fructose 70.80±0.87 5.22±0.01 2.32±0.03 

Soluble starch 45.68±1.45 5.21±0.03 2.18±0.03 

氮源 Nitrogen source    

NaNO3 60.17±1.53 5.27±0.01 5.31±0.05 

(NH4)2SO4 76.15±1.86 5.50±0.03 2.25±0.01 

Yeast extract 70.36±2.76 5.17±0.02 5.10±0.05 

Peptone 50.02±0.65 5.18±0.01 5.48±0.01 

 

最高。因此，生物量可能是影响草酸青霉释钾的一

个重要的因素：更高的总干重(生物量)则意味着生成

的真菌菌丝体越多，则菌丝体对矿物的包裹、剪切

作用越强，钾的溶出量越多。而当利用可溶性淀粉

作为碳源时，草酸青霉的释钾量和总干重都较低，

可能是由于草酸青霉缺少淀粉水解酶，只利用了淀

粉在酸性溶液环境中水解出的少量单糖的原因。在

供试的 4 种氮源中，以硫酸铵作为氮源时，溶液的

最终 pH 最低。这是由于部分细菌及真菌会通过离子

交换，以 1:1 计量化学的形式吸收(NH4)
+同时排出

H+，导致微生物周围环境的酸化[30]。在酸性条件下，

更低的 pH 有利于矿物的溶解及矿质元素的溶出；且

以(NH4)2SO4 作为氮源时，总干重最大，这也可能是

钾溶出量更高的原因。综上所述，草酸青霉可以利

用多种形式的碳源与氮源，这有助于草酸青霉在自

然环境中的富集并促进矿物钾的溶出。 

2.4  草酸青霉与含钾矿物的相互作用 

从图 3 可以看出，草酸青霉在白云母表面形成

了网状结构的生物膜。生物膜的形成使草酸青霉菌

丝体不再游离于液相中，而是粘附在矿物的表面，

这种粘附作用有利于在矿物表面形成微环境。微生

物的微环境内常常比液相主体有更低的 pH 和更

高的有机酸，这都可以强化微生物对矿物的风化

作用[31]。 

通过比较溶液相中的元素含量比与矿物主体

的元素含量比可以看出(表 4)，3 种含钾矿物在草酸

青霉作用下均显现出非计量化学的溶解。且对于组

成矿物的 3 种主体元素(钾、铝、硅)，钾最易溶出，

随后为铝，硅作为骨架中含量最高的元素，最难溶 
 

 
 

图 3  白云母片上形成的草酸青霉生物膜的共聚焦激光

扫描显微镜图 
Figure 3  CLSM observation of biofilm formed onto the 
muscovite flake 
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表 4  不同相下矿物的元素原子数比 
Table 4  Atomic composition ratio in different phases 

不同相 Different phases 
钾长石 Microcline 白云母 Muscovite 黑云母 Biotite 

K/Si Al/Si K/Si Al/Si K/Si Al/Si 

Mineral bulk compositiona 0.216 0.398 0.222 0.821 0.147 0.398 

Composition in liquid phaseb 0.755 1.103 0.405 1.021 1.038 0.083 

EDS results before experiment 0.253 0.344 0.256 0.732 0.156 0.371 

EDS results after experiment 0.205 0.334 0.108 0.351 0.128 0.299 

XPS results before experiment 0.301 0.225 ND ND 0.147 0.554 

XPS results after experiment 0.206 0.194 ND ND 0.098 0.283 

注：a：数据由 XRF 分析结果计算得到；b：数据由 ICP 分析结果计算得到；ND：没有进行测试. 

Note: a: Data is obtained by XRF results; b: Data was obtained by ICP results; ND: Non-determined. 
 

出，这个现象与矿物在酸性条件下的非计量化学溶

解一致。由于不是组成硅酸盐骨架四面体或八面体

的元素，钾主要是通过离子交换和扩散进入溶液

相，而铝和硅的溶出则需要以四面体或八面体的解

体为前提，因此钾在矿物主体成分中最易溶出。

Morrow 等[32]通过从头计算得出在 Al-O-Si 结构中，

铝氧键断裂能垒低于硅氧键断裂的能垒，这可能是

铝比硅更容易被溶出的原因。对于黑云母，溶液相

中铝含量较低，可能是由于溶液在 pH 值较高(5.58)

的条件下，铝的溶解度低，溶出的铝元素以二次沉

淀的形式存在。 

不同矿物表面化学的分析结果也进一步证实

了草酸青霉作用下，3 种矿物的非计量化学溶解：

两种表面元素含量分析方法均显示钾和铝相对硅

的含量在实验后呈下降的趋势。EDS 与 XPS 均可

以获得表面含量的信息，但由于机理的不同，EDS

获取的信息为表面几百纳米的元素含量，而 XPS 一

般为表面 10 纳米的元素含量信息。从表 4 可以看

出，XPS 在实验前后 K/Si 和 Al/Si 的降低幅度与 EDS

相比更大，这可能是由于在草酸青霉的风化作用

下，矿物表面形成了富硅的浸出层，而浸出层的钾

和铝的缺失程度与距离矿物表面的距离有关：越靠

近矿物表面，钾铝的含量就越低。 

图 4 和图 5 分别列出了白云母与黑云母在草酸

青霉作用前后的 XRD 图。可以看出，在 15 d 的生

物风化作用后，主要矿物组分的衍射峰变化较小，

部分白云母和黑云母的衍射峰仅仅是发生了宽化，

同时小角度的衍射图显示出白云母与黑云母的层

间距在实验后并没有明显的变化，说明矿物主体晶

体结构并没有遭到破坏。对于钾长石，草酸青霉作

用前后的 XRD 图也没有很大的变化(文中没有显

示)，孙德四等[11]也发现真菌对钾长石的风化作用较

弱。这说明在有限的时间内，真菌对矿物的风化溶

解作用较为微弱，主要体现在矿物近表面的风化溶

解，而对矿物主体的作用还十分有限。此外，对于

钾溶出量最高的黑云母，作用后的衍射图中出现了

新的衍射峰，可能对应着草酸青霉风化后形成的二

次沉淀或新相。 

 

 
 

图 4  白云母原矿(A)及在草酸青霉作用后(B)的 XRD 图 
Figure 4  XRD of original muscovite (A) and that after 
incubation with P. oxalicum (B) 
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图 5  黑云母原矿(A)及与草酸青霉作用后(B)的 XRD 图 
Figure 5  XRD of original biotite (A) and that after 
incubation with P. oxalicum (B) 

 

3  结论 

草酸青霉可以利用多种形式的碳源和氮源进

行代谢活动，以促进含钾硅酸盐矿物的钾元素溶

出，钾溶出量与含钾硅酸盐矿物的晶体结构及稳定

性有直接的关系：三八面体层状结构的黑云母钾溶

出量大于二八面体的白云母与四面体网状结构的

钾长石。钾长石、白云母和黑云母在草酸青霉的作

用下均显现出非计量化学的溶解；在有限的时间

内，真菌对矿物的风化溶解作用较为微弱，主要体

现在矿物近表面的风化溶解，而对矿物主体的作用

还十分有限。研究表明更小的矿物颗粒尺寸、以及

更高的矿物浓度可以提高草酸青霉的钾溶出量。草

酸青霉在含钾硅酸盐矿物表面形成了网状结构的

生物膜，使草酸青霉菌丝体不再游离于液相中，而

是粘附在矿物的表面，形成微环境，在微环境内常

常比液相主体有更低的 pH 和更高的有机酸，强化

微生物对矿物的风化作用。因此，草酸青霉在堆肥

和生物肥料领域具有广泛的应用前景。 
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