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摘　要　采用羟丙基甲基纤维素(HPM C)为软模板 ,在 CaC l2、Na2 CO3体系中调控合成了球霰石型的碳酸钙球

形晶体。研究了碳酸钙球体的成型原因 , 分析了不同浓度 HPM C对晶体生长的影响;分别用 SEM、XRD和

FT-IR测试技术对晶体的形貌和结构进行了观察和表征。结果表明 ,在纯水溶液中所得的碳酸钙为菱形方解

石;H PM C的加入促使球霰石相碳酸钙的异相成核 ,碳酸钙的晶型与形貌随 HPM C质量分数的变化而改变 ,当

HPM C的质量分数达到 1. 0%时 ,可成功地诱导碳酸钙晶体取向生长形成球体。
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生物矿物除具有基本的结构和支持功能外 ,还有许多特殊的生物功能 ,研究生物矿化机理可用于指

导新型仿生材料的合成
[ 1, 2]

。在生物矿化过程中 ,界面分子识别过程起着至关重要的作用 ,在一定的环

境条件下 ,有机基质通过自组装形成模板 ,该模板在为无机矿物提供结构框架的同时 , 通过与无机离子

在界面上静电匹配 、几何匹配和立体化学匹配等作用控制矿物的成核和生长 , 使形成的生物矿物具有

特殊的形貌和优异的物理 、化学性质 。因此利用生物矿化原理调控合成特定形貌的无机材料成为一个

研究热点
[ 3]
。

碳酸钙具有六方 (方解石)、斜方 (文石 )和六方 (球霰石)3种晶型 ,其稳定性依次降低。生物矿化

过程中 ,在一般的水溶液体系中 , C a
2 +
和 CO

2 -
3 相结合最先形成无定形碳酸钙 ,然后迅速转变成另外 2种

结晶相 ———球霰石和方解石 。最后是球形的球霰石向斜方六面体的方解石转变 。因此如果选择合适的

反应条件或添加剂 ,调控阻止球霰石向热力学更稳定的方解石转变 ,就可制得稳定的球形球霰石
[ 4]
。据

报道
[ 5 ～ 8]

,二价金属离子 、表面活性剂 [二(2-乙基已基)磺酸钠 ] 、双亲水基嵌段共聚物 、阳离子树枝状

化合物等均可作为添加剂调控诱导获得稳定的球形球霰石。但是用高分子化合物尤其是生物高分子化

合物作模板或添加剂 ,调控无机化合物合成的研究尚少
[ 9, 10]

,所合成的材料与天然生物矿物不尽一致。

本文选用从天然纤维素改性而得的可降解生物高分子化合物羟丙基甲基纤维素为软模板 ,首次在模拟

矿化环境的体系中制备了稳定的球形球霰石材料。

羟丙基甲基纤维素(H PMC)(英国 C olorcon公司 )、C a(NO 3)2 4H2O ,含量 >99.0%、无水碳酸钠。

所用试剂均为分析纯 ,实验用水为二次水 。

DSM 940 A型扫描电子显微镜(法国 Op ton公司);PDS 120型 X射线衍射仪(德国 Nonius GmbH);

N ico le t870型傅立叶红外光谱仪 (美国 N icole t公司 )。

在室温下将羟丙基甲基纤维素作为添加剂软模板溶于 5 mmo l /L的 CaC l2溶液中 ,用稀 N aOH溶液

调节溶液的 pH =7.0,将 250 m L、5 mmo l /L的 N a2CO 3溶液在搅拌下加入上述溶液中 , C aCO3的最终浓度

为 2.5 mmo l /L。C aCO3从溶液中沉淀出来后 ,继续搅拌 10 m in,然后将烧杯封口 ,在室温下静置 24 h。

最终溶液中 H PMC的质量分数分别为 0、0.5%和 1.0%。用二次水和无水乙醇洗涤 ,滤出 C aCO3沉淀 ,

干燥后作分析用 。

结果与讨论

图 1为不同溶液体系中所得样品的扫描电子显微镜照片 。图中可见 ,在纯水溶液体系中 ,所得的碳

酸钙晶体为规则的菱形结构 (图 1a);当加入质量分数为 0.5%的 H PMC作为软模板时 ,所得的碳酸钙
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晶体为片状叠加体(图 1b);当 H PMC的质量分数达到 1.0%时 ,所得晶体为分散性良好的球形 (图 1c)。

图 1　不同浓度的 H PM C溶液体系中所得碳酸钙晶体的 SEM照片

F ig. 1　SEM im ages o f CaCO3 c rysta ls p repa red in HPM C so lu tion diffe rent concen tra tion

ω(HPMC) /%:a. 0;b. 0. 5;c. 1. 0

图 2为不同质量分数的 H PMC溶液体系中所得碳酸钙晶体的 FT-IR图谱。由图可见 ,在纯水溶液

体系中得到的晶体红外光谱的吸收峰(图 2a)出现在 1 420 ～ 1 507、875和 713 cm
-1
,与文献值

[ 11]
(方解

石 )1 420、876和 714 cm
-1
基本一致 ,其中 875 /713 cm

- 1
吸收峰为方解石的特征峰

[ 12]
。这表明在纯水体

系中得到的碳酸钙晶体为方解石型。而当加入 HPMC作为添加剂后 (图 2b、2c),除上述吸收峰外 ,在 1

084和 745 cm
- 1
处出现球霰石碳酸钙的特征吸收峰 ,且峰强随 H PM C质量分数的增加而明显增强 。说

明这 2个体系中得到的碳酸钙晶体是方解石和球霰石的混合物 , HPM C的诱导作用有利于热力学不稳

定的球霰石碳酸钙的形成 。

X射线粉末衍射图表明 ,纯水溶液中所得菱形碳酸钙的晶型为方解石(图 3a),而含 HPMC的溶液

体系中所得的碳酸钙为方解石和球霰石(图 3b、3c)的混合物 。用图 3中方解石{104}峰的积分强度代

表混合物中方解石的含量 ,球霰石的{110}峰的积分强度代表混合物中球霰石的含量 ,通过线性拟合得

如下方程
[ 13]
:

I
104

C

I
110
V

=7. 691 ×
XC

XV

(1)

式中 , I
104
C /I

110
V 表示混合物中方解石{104}衍射峰和球霰石的{110}衍射峰的积分强度的比值;XC /XV为

混合物中方解石和球霰石的摩尔比。
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由 XRD分析结果可知 , 3种体系中所得产物比例如下:纯水中全部为方解石;ω(H PMC) =0.5%

时 ,方解石和球霰石含量分别为 53.3%和 46.7%;ω(HPMC)=1.0%时 ,方解石和球霰石含量分别为

14.4%和 85.6%。可见 ,热力学不稳定的球霰石型碳酸钙所占的比例随 HPM C质量分数的增加而明显

增大。当 HPM C质量分数达到 1.0%时 ,所得晶体中球霰石的含量接近 85.6%。

一般来说 ,在 C aCO3结晶体系中的添加剂起 2种作用
[ 14]
:一是附着在晶体的生长点上阻碍晶体的

进一步生长;二是作为异类的成核物质控制和稳定所沉积的晶体的结晶状态。HMPC中羧酸基团在电

离状态下能够束缚溶液中的钙离子 ,且随着 HM PC质量分数的增加 , H PMC的高分子链在饱和碳酸钙水

溶液中的构象逐渐发生卷曲 ,并且有一部分可能形成半球形结构。研究表明
[ 15]
,碳酸钙的晶型与其所

处的能量状态有关 ,线型构象等能量较低的体系所诱导的碳酸钙晶体多为热力学稳定的方解石型 ,当诱

导体系处于能量较高的状态时 ,所诱导的晶体多为球霰石型 。而当 HPMC的分子链处于半球构象时 ,其

能量较高 ,最终诱导产生了球霰石型的碳酸钙球体 。
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B iom mi etic Synthesis of Spher ical CaCO3

Induced by B iomolecules

YE G ui-Sheng

(S chool of Chem istry and Chem ica lEng ineering , AnhuiUniversity, Hefei 230039)

Abstract　 Spherica l calc ium carbona te was prepared by the reaction o f sodium carbonate w ith calcium

ch lo ride in the presence o f a biom o lecu le(HPM C) as the tem p late. The products we re characterized by SEM ,

FT-IR and XRD , re spective ly. The resu lts show that calcite fo rm ed in the absence o f HPM C and va te rite

form ed in the presence ofH PMC. The effect o fHPM C on the crystal form and m orpho logy of the as-prepared

CaCO 3 w as investigated. Itw as found that the shape of the produced calcium carbonate cry sta llites cou ld be

w e ll contro lled by ad justing the HPMC concentra tion. Va te rite spheres we re induced when the ω(H PMC)

reached 1.0%.

Keywords　H PMC , ca lcium carbonate, tem plate, sphe re, synthesis
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