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摘   要：【目的】针对 UO2
2+主要在生物细胞表面生成微纳米片状磷酸氢铀酰矿化体这一前期研

究基础。【方法】本文采用模拟计算的方法，探究了磷脂(生物共有)、脂多糖(革兰氏阴性菌特有)、

磷壁酸 (革兰氏阳性菌特有 )、植酸 (植物特有 ) 4 种生物壁膜及胞外含磷大分子 (biological 

macromolecules with phosphorous，BCP)与 UO2
2+之间的相互作用力、作用能和间距等。【结果】蒙

特卡罗分析结果表明：在弱酸性(UO2
2+)、中性至弱碱性(UO2

2+与 CO3
2–共存)两种体系下，BCP 对

UO2
2+的吸附均容易发生，吸附能分布在–109 kcal/mol 至–114 kcal/mol 之间。分子动力学结果显示，

UO2
2+与 BCP 接触时，U 原子主要与 BCP 的含 P 基团作用。在 UO2

2+体系下，U-P 距离较短的是

脂多糖和植酸(6.662 Å 和 6.539 Å)；而 UO2
2+与 CO3

2–体系中，U-P 距离较短的是磷壁酸和磷脂(5.225 Å

和 12.472 Å)，这与 BCP 结构及其对 UO2
2+的作用力有关。两种体系下，脂多糖对 UO2

2+作用占主

导的是静电力；磷壁酸和植酸对 UO2
2+作用起主导的是范德华力；磷脂与 UO2

2+作用时，范德华力

与静电力相当。【结论】BCP 与 UO2
2+作用过程中，主要是磷酸基团对 UO2

2+存在较强的亲和力和

作用力，其在铀-磷的生物矿化过程中扮演成核位点的重要角色。 

关键词：铀酰；生物含磷大分子；相互作用；模拟计算  
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Abstract: [Objective] Micro-nano flake hydrogen-autunite can be rapidly formed on the surface of 

biological cells. [Methods] Through simulated calculation, we investigated the interaction between 

uranyl and the biological macromolecules containing phosphorus (BCP) of phospholipid (ubiquitous in 

organisms), lipopolysaccharide (unique to Gram-negative bacteria), teichoic acid (unique to 

Gram-positive bacteria), and phytic acid (unique to plants), the interaction energy, and the distance 

between related atoms. [Results] According to the Monte Carlo analysis, the adsorption energy of 

teichoic acid, lipopolysaccharide, phospholipid and phytic acid fell between –109 kcal/mol and 

–114 kcal/mol in the pure uranyl system and the uranyl-carbonate system, and the energy was mainly 

relaxation deformation adsorption energy (Edeformation). Considering the adsorption ability and adsorption 

probability, lipopolysaccharide showed the best ability, followed by phospholipid, phytic acid and 

teichoic acid. The molecular dynamics relaxation showed that U atom mainly interacted with the group 

containing P in BPC in the case of uranyl interacting with BCP. In the pure uranyl system, U-P distance 

was the shortest in the presence of lipopolysaccharide and phytic acid (6.662 Å and 6.539 Å, 

respectively). In the uranyl-carbonate system, the U-P distance was the shortest in the presence of 

teichoic acid and phospholipid (5.225 Å and 12.472 Å, respectively). This can be explained with the 

structure of BCP and the acting force on uranyl. To be specific, in both systems, the dominant force of 

lipopolysaccharide acting on uranyl was electrostatic force, and that of teichoic acid and phytic acid 

was van der Waals force. As for the forces of phospholipid acting on uranyl, the van der Waals force 

was comparable to the electrostatic force. [Conclusion] To sum up, the phosphorus atoms in the 

phosphate groups have affinity for uranium atoms in uranyl in the process of interaction between the 

four biological macromolecules containing phosphorus and uranyl ions. 

Keywords: uranyl; biological macromolecule containing phosphorus; interaction; simulated calculation 
 

铀在环境介质中的迁移及其生物地球化

学行为是核环境研究中最受关注的前沿问题

之一 [1]。微生物在铀的地球化学循环中起着十

分重要的作用，凭借界膜作用、新陈代谢改变

微环境以影响铀在环境中的分布、循环、富集

和迁移[2]。卢龙等[3]发现，作为花岗岩型的下庄
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铀矿，矿田中铀酰磷酸矿物是非常普遍的，推

测在铀矿成矿和风化的过程中，磷除了来源于

地下水，极有可能有细菌细胞磷的参与和贡献。

笔者课题组近期研究发现，铀在活体生物细胞

表面主要以铀的磷酸盐矿物形式稳定存在，磷

来自微生物壁膜结构及代谢活动，然而其代谢

调控过程和分子作用机制仍不清楚[4]。为了更

好地理解铀在生物矿化过程中生物来源的含磷

大分子的具体贡献与作用方式，一些科研工作

者通过现场实地修复、模拟实验和计算的方法，

从宏观到微观不同层面对生物矿化过程进行了

探索[5–9]。微生物及酶可以分解环境中的植酸，

得到自由磷酸配体从而生成铀磷酸盐矿化体，

在具有自由 PO4
3–环境下，微生物还原菌还原得

到的 U(IV)并不形成二氧化铀矿物(UO2)，而是

与磷酸盐形成 U(IV)-磷酸盐复合物[10]。李福春

等[10]研究表明，微生物表面的带负电基团可通

过静电吸引菌体周围的金属阳离子，而重金属

阳离子再通过“阳离子桥”吸引来自菌体内部以

及溶液中的磷酸根基团，形成磷酸铀矿，完成

生物矿化过程。生物矿化不仅仅只通过生物活

性调节，另外一种比较重要的生物矿化方式-无

机矿化，即生物大分子诱导重金属离子矿化，

其主要机制是矿物前体分子和细胞壁表面有

机分子间的分子识别作用为矿化结构的控制提

供了较大的机会。为更好地理解生物分子参与

铀-固定的微观过程，近年来利用基于量子理论

的计算化学开展分子模拟取得了重要进展。一些

学者 [11–12]采用密度泛函理论(density functional 

theory，DFT)和分子动力学(molecular dynamics，

MD)方法，从分子、原子和电子结构层面模拟

计算了在理想条件下，铀与一些生物大分子的

络合配位信息。如 Lin 等[11]采用 MD 模拟了铀

酰与甘油磷酸盐的作用效应，结果表明，在相

互作用过程中，UO2
2+使甘油磷酸盐的 sn-1 和

sn-2 链间的平均角度变大，同时与 H2O、Cl–、

磷酸基团配位，导致细胞膜流动性降低。

Benavides-Maria 等[12]采用 DFT 计算了 UO2
2+

与 转 铁 蛋 白 (transferrin ， Tf) 相 互 作 用 以 及

Tf-UO2
2+络合物的结构特征，计算红外光谱结

果发现，UO2
2+主要与 Tf 中结合位点处的 2 个

酪氨酸，一个天冬氨酸，一个碳酸根离子配位，

但是组氨酸并未参与配位。Samir 等[13]建立骨

桥蛋白中与金属结合位点处的磷酸化多肽片

段，利用密度泛函理论计算，表明 UO2
2+与磷酸

基团中的一个氧原子、羧酸基团中的 2 个氧原

子以及 2 个水分子进行络合配位。结合上述研

究成果，U 与 P 元素之间存在着密切的联系，

UO2
2+与磷酸化多肽、蛋白质中氨基酸的相互作

用也研究比较广泛，但是由于在水溶液中 UO2
2+

随着 pH 不同而络合种态存在差异，因此针对

真实环境体系下，应考虑共存离子及常见介质

的影响，需要在各种可能的结构中搜寻最稳定

的配位方式和聚集体[14]。鉴于在铀矿山环境中，

大多数铀污染水体 pH 基本上在 5–9 之间[1–2]，

弱酸性条件下，铀在溶液中主要以 UO2
2+形式为

主，随着 pH 增加，UO2
2+在水溶液中逐渐与常

见的碳酸根离子形成稳定可溶的络阴离子[4,7]，

因此本文利用 Materials Studio 软件进行模拟计

算，主要研究在弱酸性(纯铀酰离子)、中性至弱

碱性(碳酸铀酰离子)两种体系下，铀酰与 4 种代

表性生物细胞壁膜及代谢含磷大分子(如脂多

糖、磷壁酸、植酸、磷脂)的相互作用微观信息，

明确相互结合的活性位点、作用能、作用力以

及距离等参数，旨在为深入认识铀的生物矿化

过程与机制提供理论参考。 
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1  模拟计算方法 

1.1  理论建模方法简介 
根据文献报道及笔者前期研究发现，生物

体与铀酰离子之间的相互作用，主要取决于生

物壁膜分子中的关键基团；由此，可通过建立

铀酰离子模型与生物含磷大分子的简化模型，

更加直观地研究二者的关系。主要步骤包括：

通过 Material Studio 软件中的 Visualizer 窗口进

行 4 种含磷大分子的简易分子模型的搭建；用

Forcite tool 模块对搭建好的模型进行分子结构

力学优化；通过 Amorphous 将优化后的模型进

行晶胞处理。蒙特卡罗数据采用模块进行计算，

其计算模型作为分子动力学弛豫运算基础。 

1.2  蒙特卡罗计算方法细节(MC) 

计算前，利用 Amorphous Cell tool 模块将

分子模型进行装盒处理，每个盒子里装设一个

生物含磷大分子模型，密度为 0.1 g/cm3。在

Adsorption Locator tool 模块中，每个含磷大分

子模型中加入 3 个铀酰离子(模拟弱酸性条件)

或者 3 个铀酰离子以及 1 个碳酸根离子(模拟中

性至弱碱性条件)。计算参数：计算立场采用

Universal (UFF)普适立场，利用 Metropolis 计算

法，以使体系能量逐渐降低、趋于稳定状态。

计算精度为中等(medium)，温度设置为 298 K；

步均衡步数为 1 000 000，计算 10 个循环，共

计 10 000 000 步；初始电荷为各原子的设置电

荷，收敛精度为 5.0×10–4。在求和方法中，范

德华力采用原子算法，截断距离：9 Å，样条曲

线宽度：1 Å，缓冲宽度：0.5 Å。Ewald 求和法

用于计算库伦静电作用力，缓冲宽度：0.5 Å，

精度控制为 1.0×10–5 kcal/mol[15]。 

1.3  分子动力学计算方法细节(MD) 

分子动力学弛豫采用蒙特卡罗计算模拟后

的模型，利用 Forcite 中的 Dynamics 模式进行。

该部分的计算内容分两步进行，第一步进行正

则系综(canonical ensemble，NVT)计算，第二部

分进行微正则系综(microcanonical ensemble，

NVE)计算。计算细节：计算立场同样采用

Universal (UFF)普适立场，计算精度为 medium，

压力为 1 atm，压力由 Berendsen 恒压器控制，

时间为 1 000 ps，温度设置为 298 K，其控制为

Nose 控制(Q ratio 值为 1.0)；在求和方法中，范

德华力采用原子算法，截断距离：9 Å，样条曲

线宽度：1 Å，缓冲宽度：0.5 Å。Ewald 求和

法计算用于计算库伦静电作用力，缓冲宽度：

0.5 Å，精度控制为 1.0×10–5 kcal/mol[16]。 

2  结果与讨论 

2.1  分子模型构建及优化 
2.1.1  生物含磷大分子模型构建 

脂多糖是革兰氏阴性菌细胞壁的主要组成

部分，主要由三部分构成，分别是核心多糖、

特异性多糖和类脂 A。其中，类脂 A 作为脂多

糖的主要成分，作为生物致病性的关键因素。

因此，本文主要采用类脂 A 的简化模型进行模

拟计算，分子结构式为 C96H182O25N2P2，其结构

如图 1A 所示。磷壁酸是革兰氏阳性菌细胞壁

上特有的酸性多糖物质，其在细胞壁中按结

合位置可分为两种。一种是膜磷壁酸，其贯

穿细胞壁中的整个肽聚糖层，与细胞膜相连。

另一种是壁磷壁酸，主要是末端以磷酸二酯键

与肽聚糖的 N-乙酰胞壁酸残基相连接，其含量

最高时可占细胞壁的 50%。因此，本研究采用

简化壁磷壁酸的结构进行建模计算，其分子结

构式为 C5H13O8P，结构如图 1B 所示。磷脂是

细胞中磷脂双分子层的主要成分，对细胞中

物质的进出以及形态起着控制作用，可分为

甘油磷脂和鞘磷脂。甘油磷脂是细胞壁膜的

主要成分，由此本文采用简化甘油磷脂后的
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磷酸化甘油磷脂进行模拟计算，其分子结构式

为 C19H37O7P，结构如图 1C 所示。植酸是许多

植物组织中作为磷存储的物质，其由来是肌醇

的 6 个羟基均被磷酸酯化后生成的肌醇衍生

物，其在植物中的胚芽、种子、茎和芽中广泛

存在。本课题组前期研究表明，植酸是铀胁迫

下浮萍分泌的重要有机酸，且对铀具有极强的

络合能力，其分子模型如图 1D 所示，其分子

式为 C6H18O24P6。 

2.1.2  铀酰及碳酸根离子模型 

铀酰离子在弱酸性水溶液中，主要呈现为

UO2
2+，根据文献报道及实验数据[8]，其模型建

立参数设置为：U-O 键长为 1.77 Å，键角为  

180 度，铀原子价态为+6 价，氧原子价态为   

–2 价，分子模型如图 2A 所示。在生物介导的

铀-磷生物矿化的有效 pH 区间为 3–6，当 pH>5

时，UO2
2+逐渐与溶液的 CO3

2–形成稳定可溶

的碳酸铀酰络合物 [5]，碳酸根离子在水溶液中

呈现为三角锥，在本文中的参数设置为 C-O

键长为 1.36 Å，键角为 109.47 度，碳原子价

态为+4 价，氧原子价态为–2 价，分子模型如

图 2B 所示。 
 

 
 

图 1  脂多糖(A)、磷壁酸(B)、磷脂(C)和植酸(D)简化模型 
Figure 1  The simplified models of lipopolysaccharide (A), teichoic acid (B), phospholipid (C) and phytic acid (D).   
 

 
 

图 2  铀酰离子(A)和碳酸根离子(B)模型 
Figure 2  The models of uranyl ion (A) and carbonate ion (B). 
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2.1.3  分子模型结构优化 

对建立的磷壁酸、脂多糖、磷脂、植酸简

化模型进行分子力学结构优化，优化结果如  

表 1 所示。相应计算能量按照公式(1–3)进行。 

EValence=EBond+EAngle+ETorsion+EInversion     (1) 
ENo-bond=EVdw+EEle                   (2) 
ETotal=EValence+ENo-bond                        (3) 
4 种含磷大分子模型的结构优化后，自身体

系能量都减小，体系趋于更加稳定。磷壁酸优化

前，主要能量项为键伸缩能(149.58 kcal/mol)。

优化后，其能量约为原始能量的三分之一，其

主要能量项变为键角面内弯曲能，能量为

76.38 kcal/mol。植酸的优化结果类似于磷壁酸，

其主要能量项也为键角面内弯曲能，其能量总

量由 1 091.41 kcal/mol 降至 497.07 kcal/mol。

脂多糖结构优化后，其能量大约减少至原来的

五十分之一，主要能量供应项为静电作用力，

静电力上升约 1.5 倍，范德华力下降了 2 个数量

级，优化后的二面角扭转能高于优化前，其最终

总能量为–114.69 kcal/mol。磷脂优化结果类同与

脂多糖，主要能量项也为静电作用力，其最终总

能量也由正值变为负值(–115.95 kcal/mol)。 

2.2  蒙特卡罗分析(MC) 
4 种生物含磷大分子对铀酰离子的吸附作

用力可以从吸附能的大小判断，吸附能为负值，

则表明反应自发进行，并释放热量，反之亦然；

吸附能绝对值越大，作用效果越强烈。吸附能

的计算见公式(4)。 

EAdsorption energy=ERigid adsorption energy+ 
EDeformation energy                      (4) 

其中，EAdsorption energy 表示体系总吸附能；

ERigid adsorption energy 为刚性吸附能，表示未弛豫的

被吸附物在吸附剂表面发生吸附作用的吸附

能；EDeformation energy 表示被吸附的物质在吸附剂

表面发生弛豫变形时释放的能量[17]。 

弱酸性(纯铀酰离子)体系下，脂多糖、磷壁

酸、植酸、磷脂与铀酰离子相互作用的吸附能

大小以及吸附概率如图 3A 所示，4 种含磷大分

子对铀酰离子的吸附能均为负值，表明吸附过

程中都存在能量的释放，其吸附能量主要集中

在–109 kcal/mol 至–114 kcal/mol。综合考虑吸

附能和吸附概率，吸附效果最佳为脂多糖，

其次分别是磷脂、植酸和磷壁酸。脂多糖的

吸附能覆盖–109 kcal/mol 至–114 kcal/mol 范

围，磷脂吸附能范围主要为–109 kcal/mol 至

–112.5 kcal/mol，而–109 kcal/mol 至–111.5 kcal/mol

则为磷壁酸和植酸的吸附能覆盖范围。 

 
表 1  4 种含磷大分子模型优化前后的能量变化 
Table 1  Energy changes of four macromolecules with phosphorus before and after optimization 

Structural model 
Optimized 

conditions 

Bond valence energy/(kcal/mol) Non-bond valence energy/(kcal/mol) Total energy/

(kcal/mol) Bond Angle Torsion Inversion Vdw Ele 

Teichoic acid Before optimization 149.58 82.26 1.00 0.00 8.64 0.00 241.49 

After optimization 2.16 76.38 0.36 0.00 10.77 0.00 89.66 

Lipopolysaccharide Before optimization 856.11 185.23 20.75 0.31 4 291.09 –284.47 5 069.01 

After optimization 27.39 218.34 32.93 0.81 79.48 –473.64 –114.69 

Phospholipid Before optimization 66.75 208.26 10.86 0.25 249.08 –134.16 401.05 

After optimization 3.37 84.57 2.84 0.01 17.59 –115.95 –7.58 

Phytic acid Before optimization 522.61 507.07 2.15 0.00 59.58 0.00 1 091.41 

After optimization 6.89 472.54 2.29 0.00 15.35 0.00 497.07 
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中性及弱碱性(碳酸根与铀酰离子)体系条

件下，4 种含磷大分子吸附铀酰离子的吸附能

大小及吸附概率如图 3B 所示，从吸附能角度考

虑，吸附效果顺序类同于纯铀酰离子体系。而

从最大吸附概率排序，则是脂多糖>磷壁酸>植

酸>磷脂。但是，该体系与纯铀酰离子体系相比，

其整体吸附概率都存在下降，可能是体系中的

碳酸根离子对铀酰离子存在静电相互作用，牵

制铀酰离子附着于含磷大分子。 

 

 
 
图 3  4 种含磷大分子在纯铀酰体系(A)和碳酸铀

酰体系(B)下对铀酰的吸附能及概率 
Figure 3  Adsorption energy and probability of 
four macromolecules with phosphorus for uranyl in 
pure uranyl system (A) and uranyl carbonate system 
(B).   

纯铀酰离子体系下，4 种含磷大分子对铀

酰离子的吸附能如表 2 所示，吸附性能最佳为

脂多糖，平均吸附能为–337.31 kcal/mol，刚性

吸附能为–9.679 kcal/mol，弛豫形变的吸附能为

–327.63 kcal/mol。其次顺序为磷脂>植酸>磷壁

酸。结合能的大小取决于向心配合体的稳定   

性[10]，也就是本文中的含磷大分子；由于脂多

糖结构比较稳定，因此其结合能较大。值得注

意的是，4 种含磷分子弛豫形变的吸附能相同，

这是因为铀酰离子本身结构相对简单，其空间

变化比较单一，导致 EDefor 相同。 

在碳酸根+铀酰离子体系下，4 种含磷大分

子对铀酰离子的吸附能如表 3 所示，磷壁酸、

脂多糖、磷脂、植酸的平均吸附能分别为

–332.09、–337.31、–334.30、–332.42 kcal/mol，

顺序类似于纯铀酰离子体系；但其吸附能绝

对值和刚性吸附能绝对值都略高于纯铀酰离

子体系，吸附能绝对值大约高出 4–7 kcal/mol， 

 
表 2  纯铀体系中 4 种含磷大分子对铀酰的吸附能 
Table 2  Adsorption energy of four macromolecules 
with phosphorus to UO2

2+ in pure uranium system 

Energy/(kcal/mol) EAd ERigid-ad EDefor 

Teichoic acid –332.09 –4.46 –327.63 

Lipopolysaccharide –337.31 –9.68 –327.63 

Phospholipid –334.30 –6.67 –327.63 

Phytic acid –332.42 –4.79 –327.63 

 
表 3  碳酸铀酰体系中 4 种含磷大分子对铀酰的

吸附能 
Table 3  Adsorption energy of four macromolecules 
with phosphorus to UO2

2+ in uranyl carbonate 
system 

Energy/(kcal/mol) EAd ERigid-ad EDefor 

Teichoic acid –336.40 –6.92 –329.48 

Lipopolysaccharide –344.34 –14.85 –329.48 

Phospholipid –339.71 –10.22 –329.48 

Phytic acid –337.56 –8.07 –329.48 
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刚性吸附能绝对值高出约为 2–5 kcal/mol。这

可能是由于碳酸根离子的存在，铀酰离子和碳

酸根离子体系作为吸附质被吸附在作为吸附

剂的生物含磷大分子上，导致 ERigid adsorption energy

和 EDeformation energy 的绝对值略大于纯铀酰离子体

系。该体系下的所有弛豫形变的吸附能也都相

同，均为–329.48 kcal/mol。 

2.3  分子动力学分析(MD) 
2.3.1  磷壁酸与铀酰离子的分子动力学分析 

磷壁酸与铀酰离子的模拟计算中，在纯铀

体系下，整个计算体系密度由 0.1 g/cm3 变为

0.449 g/cm3，密度大幅上升。铀酰离子中的铀原

子与磷壁酸中的磷原子最近为 12.952 Å (图 4A)。

而碳酸根和铀酰离子体系下，经过分子动力学

弛豫后密度变为 0.475 g/cm3，大于纯铀酰离子

体系。铀原子与磷原子的最近距离为 5.225 Å，

这是因为碳酸根位于最佳 P-U 键的相反侧，并

与其中一个铀酰离子存在静电作用，导致其对

磷酸根与铀酰离子之间的相互作用影响很小。

碳酸根与磷壁酸的尾端羟基比较亲和，其存在

时磷壁酸结构趋近于线性结构(图 4B)，而纯铀

酰离子体系中的磷壁酸略有弯曲，倾向于折叠。

此外，铀原子对碳酸根中的 3 个氧原子存在耦

合作用，加上碳链上的氧原子，在其赤道面形

成四氧原子或六氧原子配位体系，有助于铀原

子往体系稳定方向调和[18]。 

2.3.2  脂多糖与铀酰离子的分子动力学分析 

脂多糖的模拟计算中，纯铀酰离子体系条

件下 P-U 距离更短(6.662 Å)，体系密度相比较

初始密度没有太大变化(0.1 g/cm3)，也较为相近

(0.140–0.150 g/cm3)。3 个铀酰离子均出现在磷

酸基团附近，表明含磷基团对其存在吸引作用，

这是因为脂多糖结构不对称以及表面存在静电

位梯度，其对带电离子和两性物质存在良好的 

 
 
图 4  在纯铀酰体系(A)和碳酸铀酰体系(B)中磷

壁酸与铀酰离子相互作用图 
Figure 4  Interaction between teichoic acid and 
uranyl ion in pure uranyl system (A) and uranyl 
carbonate system (B).   

 
亲和[19]。而碳酸铀酰离子体系中，P-U 距离为

8.718 Å，略大于纯铀酰离子体系下的 P-U 键距

离，根据文献报道，脂多糖对阴性离子也存在

亲和作用，但作用强度较弱，这可能干扰磷酸

基团对铀酰离子的亲和，导致 P-U 间距变大[20] 

(图 5)。3 个铀酰离子聚集在磷酸基团与碳酸根

离子之间，可能是碳酸根离子带负电，铀酰离

子带正电，碳酸根对磷酸基团吸引铀酰离子存

在牵制作用。同时，碳酸根对脂多糖中的碳链

十分亲和，其氧原子与碳链中的氢原子趋于接

近，有助于形成氢键，稳定体系结构。 

2.3.3  磷脂与铀酰离子的分子动力学分析 

磷脂与铀酰离子的模拟计算结果表明：在

纯铀酰离子体系下，其密度增大至 0.291 g/cm3，

体系变得较为紧致。磷脂中的两条碳链并行排

布，3 个铀酰离子趋近于包裹磷脂分子，铀酰

离子对碳链中衔接的氧原子十分亲和 [21]；但

U-P 间距较远(17.610 Å)。而在碳酸根和铀酰离 
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图 5  在纯铀酰体系(A)和碳酸铀酰体系(B)中脂

多糖与铀酰离子相互作用图 
Figure 5  Interaction between lipopolysaccharides 
and uranyl ion in pure uranyl system (A) and uranyl 
carbonate system (B).   
 

子体系中，体系密度增大至 0.305 g/cm3；U-P

间距略小(12.472 Å)，其情况与磷壁酸的实验结

果类似。碳酸根的存在使磷脂中碳链发生重排，

表明溶剂化离子对磷脂的空间结构存在较大影

响(图 6)。 

2.3.4  植酸与铀酰离子的分子动力学分析 

植酸与铀酰离子的模拟计算结果表明：两

种体系的密度比较相近(0.220–0.230 g/cm3)，纯

铀酰离子体系下，铀酰离子分布在植酸碳环两

侧，U-P 距离为 6.539 Å。此外，通过铀原子还

通过静电力吸引以及耦合磷酸基团中的氧原

子，导致磷酸基团中的 2 个羟基氧往 U 元素

一侧分布 [11]。而在碳酸根+铀酰离子体系中，

铀酰离子主要集中在碳环一侧，最里层为铀酰

离子，最外围为碳酸根离子。U-P 键距离变大

(9.007 Å)，碳酸根离子位于 3 个铀酰离子中央，

由此推断静电吸引可能是 U-P 键距离变大的原

因之一(图 7)。 

 

 
图 6  在纯铀酰体系(A)和碳酸铀酰体系(B)中磷

脂与铀酰离子相互作用图 
Figure 6  Interaction between phospholipid and 
uranyl ion in pure uranyl system (A) and uranyl 
carbonate system (B).   

 

 

 
图 7  在纯铀酰体系(A)和碳酸铀酰体系(B)中植

酸与铀酰离子相互作用图 
Figure 7  Interaction between phytic acid and 
uranyl ion in pure uranyl system (A) and uranyl 
carbonate system (B).   
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2.3.5  相互作用前后的能量变化 

蒙特卡罗模拟计算后的分子模型进行分子

动力学弛豫，先进行 NVT 系综，后进行 NVE 系

综，得到生物含磷分子对铀酰的最佳吸附模型。 

其中，纯铀酰离子体系下其能量变化计算

公式(5–8)。 

∆EVdw=EX+UO2
2+-EX-3EUO2

2+            (5) 

∆EEle=EX+UO2
2+-EX-3EUO2

2+            (6) 

碳酸根+铀酰体系其能量变化计算公式如下： 

∆EVdw=EX+UO2
2++CO3

2–-EX-EUO2
2+-3ECO3

2–   (7) 

∆EEle=EX+UO2
2++CO3

2–-EX-EUO2
2+-3ECO3

2–    (8) 

其中，EX+UO2
2+表示纯铀酰离子体系下，分

子动力学弛豫后的体系总能量；EX 表示单个含

磷大分子体系的总能量；EUO2
2+表示铀酰离子的

总能量；EX+UO2
2++CO3

2–表示碳酸根离子和铀酰离

子体系下，分子动力学弛豫后的体系总能量；

ECO3
2–表示碳酸根离子的总能量；∆EVdw 表示体

系之间的范德华力之差；∆EVdw 表示体系之间的

静电力之差。 

在纯铀酰体系和碳酸铀酰体系下，4 种含

磷大分子模型与铀酰作用前后的能量变化如 

表 4 所示。正值表示排斥能，负值表示吸引能。

分子动力学弛豫后，在 2 种体系下，4 种含磷

分子与铀酰的体系能量供应项都变为由键角面

内弯曲能占主导。分析认为，生物含磷大分子

在与铀酰离子相互作用前，铀酰离子与生物含

磷大分子的各项能量值相加，其结构并不稳定；

当完成分子动力学弛豫后，体系中的各个子体

在立场、温度和压力等参数条件的驱动下，体

系趋于稳定，能量趋向于最低；这个过程中主

要通过改变原有分子模型中的键角来实现，同

时也改变了体系中的非键合力(范德华力和静

电作用力)，由此键角面内弯曲能成为主要能量

供应项[22]。在纯铀酰体系下，磷壁酸和植酸与

铀酰离子作用力主要是范德华力占主导，二者

都是排斥能。而脂多糖与磷脂则是静电力占主

导，脂多糖对铀酰表现为静电吸附，而磷脂则

是静电排斥。在碳酸铀酰体系下，磷壁酸和植

酸对铀酰均是范德华力；磷脂对铀酰作用中，

范德华力略大于静电力，且都为斥力。脂多糖

对铀酰的静电斥力远大于范德华引力。 

 
表 4  4 种含磷大分子与铀酰作用前后的能量变化 
Table 4  Energy changes of four macromolecules with phosphorus before and after interaction with uranyl 

Structural models 
Bond valence energy/(kcal/mol) Non-bond valence energy/(kcal/mol) Total energy/ 

(kcal/mol) Bond Angle Torsion Inversion Vdw ∆EVdw Ele ∆EEle 

UO2
2+ 109.21 – – – 0.00 – 0.00 – 109.21 

CO3
2– 1.85 0.00 0.00 0.00 0.00 – 0.00 – 1.85 

Teichoic acid 2.16 76.38 0.36 0.00 10.77 – 0.00 – 89.66 

Teichoic acid+UO2
2+ 12.31 90.68 0.77 0.00 9.67 –1.094 0.00 0.00 113.43 

Teichoic acid+UO2
2++CO3

2– 10.79 89.34 1.01 0.00 11.38 0.610 0.00 0.00 112.52 

Lipopolysaccharide 27.39 218.34 32.93 0.81 79.47 – –473.64 – –114.69 

Lipopolysaccharide+UO2
2+ 133.10 329.80 30.62 0.32 35.26 –44.220 –346.39 127.25 182.70 

Lipopolysaccharide+UO2
2++CO3

2– 110.53 352.97 30.95 2.11 47.77 –31.710 –340.97 132.68 203.36 

Phospholipid 3.37 84.57 2.84 0.00 17.59 – –115.9 – –7.58 

Phospholipid+UO2
2+ 25.04 106.5 4.04 0.01 14.80 –2.790 –112.6 3.31 37.71 

Phospholipid+UO2
2++CO3

2– 23.51 112.54 7.54 0.66 16.59 –1.000 –115.4 0.54 45.42 

Phytic acid 6.893 472.54 2.29 0.00 15.35 – 0.00 – 497.07 

Phytic acid+UO2
2+ 28.89 495.70 2.76 0.00 21.17 5.823 0.00 0.00 548.52 

Phytic acid+UO2
2++CO3

2– 25.45 502.66 4.75 0.00 15.16 –0.186 0.00 0.00 548.01 
 
 

–: not detected. 
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2.3.6  含磷大分子与铀的作用模式推测 

根据理论计算数据，4 种含磷大分子的含 P

基团对 UO2
2+都存在较高的亲和作用。结合课题

组前期研究基础[23–26]，对生物含磷大分子介导

P-U 生物矿化机制做如下推断：对于革兰氏阳

性菌，细胞壁特有的成分是磷壁酸，其处于细

胞壁外侧，推测革兰氏阳性菌与 UO2
2+的相互 

作用过程中，磷铀矿化体或无定型磷铀络合物

的形成过程如图 8 所示，铀酰离子刚开始与革

兰氏阳性菌细胞接触时，向磷壁酸靠近，优先

与其中的磷酸基团络合，成核后菌体因铀酰离

子的胁迫，释放的无机磷酸根与磷壁酸上的铀

酰相结合，由此逐步堆积，促进矿化体生长。

对于革兰氏阴性菌，如图 9 所示，细胞壁外的 

 

 
 

图 8  革兰氏阳性菌与铀酰离子相互作用的示意图 
Figure 8  Schematic diagram of Gram-staining positive bacteria interacting with uranyl ions. 

 

 
 

图 9  革兰氏阴性菌与铀酰离子相互作用的示意图 
Figure 9  Schematic diagram of Gram-staining negative bacteria interacting with uranyl ions. 
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脂多糖存在天然的负电性梯度，成为与 UO2
2+

接触的活跃成分，而细胞膜中的磷脂分子主要

结合被转运或游离靠近的 UO2
2+相互作用。两种

成分对铀酰离子的吸附主要是优先形成成核位

点，矿化体的生长需要菌体释放的磷酸物质进

行周期性延展。对于植物细胞，如图 10 所示，

在 UO2
2+的胁迫作用下，其特有的生理代谢物植

酸(肌醇六磷酸)含有大量的磷酸基团，其释放需

要穿越植物细胞的细胞膜、果胶与纤维素交杂

的细胞壁，到达胞间层，与铀酰离子络合，而

后续生长的矿化体则主要着落于胞间层[27]。 

3  结论 

本论文主要研究了纯铀酰体系与碳酸铀酰

体系下，代表性生物壁膜及代谢含磷大分子与

铀酰离子的蒙特卡罗与分子动力学模拟分析。

结果表明：(1) 磷壁酸、脂多糖、磷脂和植酸分

子力学结构优化后，体系能量都大幅减少，结

构都趋于稳定。4 种含磷大分子在纯 UO2
2+、

CO3
2–与 UO2

2+共存的两种条件下，其吸附能的

范围主要分布在–109 kcal/mol 至–114 kcal/mol

之间，吸附均容易发生，吸附的主要能量以弛

豫形变能量为主。(2) 分子动力学弛豫结果从

原子层面证实铀酰与磷酸基团确实存在相互作

用，范德华力与静电力在铀酰与磷酸基团相互

作用过程中扮演重要推动力。其中，在纯铀酰

体系下，U-P 键作用距离最短的是脂多糖和植

酸；而在碳酸铀酰体系中，U-P 键作用距离最

短的是磷壁酸和磷脂；这与分子结构与离子种

态有关。在两种体系下，脂多糖对 UO2
2+的主导 

 

 
 
图 10  植物与铀酰离子相互作用的示意图 
Figure 10  Schematic diagram of plant interaction with uranyl ions. 
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作用力是静电力；磷壁酸和植酸对 UO2
2+的主导

作用力是范德华力，磷脂对 UO2
2+表现为范德华

力与静电力相当。(3) 4 种生物含磷大分子与铀

酰离子相互作用过程中，磷酸基团中的氧原子

对铀酰中的氧原子存在强亲和力。推测生物矿

化体的生成过程中，静电力与范德华力推动铀

酰离子与磷酸基团靠近，形成成核位点，为矿

化体的生长形成基本的环境，而生物自身新陈

代谢，释放含磷物质，促进矿化体生长。 
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