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羟丙基甲基纤维素凝胶模板合成碳酸钙晶体 

赵 瑾  李彦军  成国祥*

(天津大学材料科学与工程学院, 天津 300072. * 联系人, E-mail: gxcheng@tju.edu.cn) 

摘要  在羟丙基甲基纤维素(HPMC)水凝胶中合成了碳酸钙晶体. 利用 X射线粉末衍射(XRD)、扫描电
子显微镜(SEM)、傅里叶变换红外光谱(FTIR)等检测手段对所得的复合碳酸钙进行了形貌与结构表征. 
结果表明, 水凝胶中的多羟基基团有利于文石晶体的形成. 而在缺乏多羟基基团的甲基纤维素水凝胶
以及不含凝胶的空白体系中并没有文石的产生. 实验中观察到玉米棒状碳酸钙晶体, 进一步研究推断, 
此种特殊的晶体形貌与 HPMC水凝胶网络中大分子的特殊组合形式有着密切的关系.  
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在自然界中 , 生命体中的有机大分子通过超分
子组装形成凝胶状基质网络 , 这种网络基质对矿化
过程施加特殊的影响, 从而形成生物矿物[1]. 人们对
生物矿化方面的研究非常活跃 , 并试图弄清生物矿
化的原理. 许多的研究表明, 蛋白质生物大分子以及
一些富含酸性官能团的大分子都对碳酸钙等无机晶

体的形成起作用[2~6]. 这些分子上的特定基团以及分
子的进一步组装形式也从静电作用、空间定位、晶格

匹配、立体化学等多方面对晶体生长产生影响. 由于
生物体是一个典型的胶体系统 , 目前很多研究小组
开始将目光投向在凝胶体系中合成碳酸钙 . 凝胶是
一种特殊的分散体系, 在凝胶中, 分子通过组合形成
空间网络结构 , 对矿物的成核及生长进行干预 [7,8]. 
因此 , 利用凝胶作为模板合成晶体的研究对深入了
解生物界的矿化原理以及从理论上指导功能型碳酸

钙材料的合成有重要的意义.  
Grassmann等人[9~11]分别在聚丙烯酰胺水凝胶、

被-SO3H修饰的聚丙烯酰胺凝胶和含-COOH官能团
的聚丙烯酰胺凝胶中制备了CaCO3晶体. 结果都生成
了不同形貌的方解石 . 他们认为凝胶中的多孔区域
是晶体快速生长的起点, 而-COOH, -SO3H功能团的
网络与离子的静电作用以及立体化学作用是导致形

貌不同的重要因素 . 另外在胶原和明胶基质中也合
成了方解石型碳酸钙[12,13]. Yang等人[14]还利用富含羟

基的琼脂糖凝胶在 30℃下合成了八瓣星形方解石晶
体, 65℃下得到了长棒状文石. 组成凝胶的分子链可
以是以化学键结合 (例如聚丙烯酰胺 ) ,  也可能是 

物理作用结合(例如琼脂糖). 不同的分子组合方式使
凝胶的网络结构发生着变化 , 从而导致其对矿物晶
体的生长产生不同的影响.  

本文利用羟丙基甲基纤维素水凝胶作为一种新

型有机模板来合成碳酸钙 . 这种凝胶具有多羟基官
能团. Yu等人 [15]曾在聚乙烯醇等富含多羟基的聚合

物溶液中于 80℃下制备了方解石和文石碳酸钙晶体
混合物, 并计算了它们的相对含量. 但是目前对于凝
胶网络中含多羟基这种弱极性基团的研究还相对较

少. 另外, 羟丙基甲基纤维素(HPMC)凝胶内部分子
的排布方式也与已经出现的凝胶模板有所不同 . 本
文研究此类水凝胶模板对碳酸钙晶体的晶型及形貌

的影响.  

1  材料与方法 
(ⅰ) 实验原料及仪器. 羟丙基甲基纤维素及甲

基纤维素(MC)购自山东赫达股份有限公司, 均为医
药食品级. 二者的甲氧基含量均为 28% ~ 32%(质量分
数), HPMC的羟丙基质量分数为 7% ~ 12%. 20℃下
2%的HPMC和MC溶液的黏度分别为 17000 和 12000 
mPa·s(由乌氏黏度法测得的HPMC和MC的特性黏度
分别为 910和 780 mL/g). 无水Na2CO3和无水CaCl2均

为分析纯; 实验用水均为去离子水(天津南开大学). 
日本Rigaku公司D/MAX- 2500型X射线衍射仪(XRD); 
荷兰Philips 公司Philips XL30 型扫描电子显微镜
(SEM); 上海祖发实业有限公司ZRY-2P型TG-DTA综
合热分析仪; 美国Bio-rad公司FTS3000 型傅里叶变
换红外光谱仪.  
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(ⅱ) 碳酸钙晶体的合成. 将一定量的粉末状无 

水CaCl2在快速搅拌下分别加入到 0.5%(质量分数 , 
下同)和 1%的HPMC溶液中, 使CaCl2的质量分数为

3%. 取约 10 mL的混合溶液置于试管中, 试管置于温
度为 65℃的恒温水浴中形成凝胶. 待凝胶形成后, 向
凝胶上层缓慢加入已预热到 65℃的 3%碳酸钠溶液. 
上述体系在水浴中放置 3 d后, 将凝胶降温回复至溶
液状态, 产物离心分离、水洗 3遍后于烘箱中真空干
燥 48 h. 利用同样的方法在 0.5%MC水凝胶中合成碳
酸钙. 并用去离子水代替HPMC溶液于 65℃下作空
白对比实验.  

(ⅲ) 碳酸钙晶体的表征. 在扫描电子显微镜下
观察产物的形貌. 利用X射线衍射仪对产物进行晶型
分析. Cu Kα辐射线, 波长为 1.54056 Å, 管电压 40.0 
kV, 管电流 100 mA, 扫描范围 3° ~ 80°, 扫描步长
0.02°. 将一定量的样品, 应用TG-DTA综合热分析仪, 
在 21 ~ 600℃范围内, 升温速度为 15℃/min的条件下
进行分析, 用以表征晶体中的有机物及其含量. 另外, 
分别取结晶进行 1, 2, 3 d的产物, 取出的凝胶恢复至
溶液, 铺膜干燥, 将 3 份样品分别用KBr压片, 进行
红外光谱分析, 分辨率 4 cm−1, 扫描 20次, 扫描范围
4000 ~ 400 cm−1. 同 样 使 0.5%HPMC 溶 液 及
CaCl2-HPMC溶液于 65℃下形成凝胶, 再回复成溶液, 
运用相同的方法进行红外光谱分析.  

2  结果与讨论 

2.1  CaCO3晶体的形成 

众所周知, HPMC凝胶是由分子上的甲氧基发生
疏水缔合而形成的. 在较低温度下, 纤维素分子被水
化 , 当温度升高时大分子失去结合水使其上的甲氧
基暴露于周围环境中, 发生疏水缔合 [16~18] . 将 0.5% 
和 1%羟丙基甲基纤维素溶液加热形成凝胶, 并以凝
胶为基质模板合成碳酸钙. 3 d后产物的XRD谱图表明
产物的晶型为文石和方解石(图 1(c)和(d)). 而利用去
离子水代替纤维素溶液, 在同样实验条件下于65℃下培
养碳酸钙 3 d后发现产物仅为方解石. 这表明少量的
含多羟基或醚键等弱极性基团的HPMC 有助于自然
界中不稳定碳酸钙晶型-文石晶型的形成. 这一结果
与一些其他体系研究的结果相似[15,19,20]. 在这些研究
中, 同样具有多羟基基团的聚乙烯醇(PVA)溶液也引
导形成了文石 . 考虑到甲基纤维素与羟丙基甲基纤
维素一样在加热的条件下可以形成凝胶 ,  且其凝 

胶机理相同[16]. 我们还在同样温度下, 利用同样方法
在MC凝胶中合成了CaCO3. XRD分析结果显示只有
方解石一种晶型的晶体产生 (图 1(b)). 对比MC和
HPMC分子 , 除了MC分子中缺少HPMC分子上含有
的多羟基基团外, 二者的结构和性能几乎相同. 可以
看出, 多羟基在文石型CaCO3形成上起着至关重要的

作用, 他们很可能是文石的成核点.  

 
图 1  65℃下结晶 3 d后不同浓度凝胶中形成的碳酸钙 

晶体 X射线衍射图 
(a) 去离子水; (b) 0.5% MC; (c) 0.5% HPMC; (d) 1% HPMC. 

*, 方解石; #, 文石 

 
此外, 结合XRD谱图, 根据定义: 当体系中仅存

在文石和方解石 , 文石的含量可由文石最强衍射峰
强度 IA与方解石最强衍射峰强度 IC之比来计算

[21], 
0.5%和 1%的HPMC凝胶产生的文石的含量分别为
4%和 6.6%. 可以看出, 随着HPMC浓度的增大, 文石
的含量有增加的趋势. 这可能是因为, 随着HPMC浓
度的增加, 羟丙基的含量增加, 可以吸引更多的Ca2+, 
使离子的局域过饱和度增大 , 从而使碳酸钙的成核
自由能(ΔG) 不断降低. 众所周知, 文石晶型的临界
成核自由能ΔG*大于方解石的临界值. 因此, ΔG的不
断降低使浓度大的体系更易形成文石 , 其含量也越
高.  

2.2  CaCO3晶体的形貌 

从SEM图中可以看出, 在去离子水代替HPMC的
空白体系中产生的CaCO3为菱形六面体(图 2(a)和(b)). 
而H P M C凝胶体系中产生的晶体除了菱形六面 
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图 2  65℃下结晶 3 d后不同浓度的 HPMC凝胶中形成碳酸钙晶体的 SEM图 
(a), (b) 去离子水; (c), (d) 0.5%HPMC; (e), (f) 1%HPMC 

 

体外, 还有很多长棒状的晶体. 有人曾利用含有多羟
基的琼脂糖凝胶作为模板, 在 65℃下也得到了长棒
状文石 [14] . 但是在HPMC凝胶中合成的长棒状晶体
则显示出了更加特殊的形貌(图 2(c) ~ (f)). 它们是由
一些小棒状晶体沿晶棒长轴按照一定规则排列起来

的玉米棒状晶体 . 形成如此独特的碳酸钙形貌的原
因主要在于HPMC凝胶特殊的网络结构. 与其他凝胶
的结构不同, HPMC分子内及分子间通过相邻的甲氧
基发生疏水作用, 形成疏水微区. 分子链在这些微区
内的排布相对于溶液状态更加有序 . 这些微区进一
步作为物理交联点形成整个网络结构. 一方面, 这些
疏水区为矿化提供了一定的微环境 , 可以控制离子
在介质中的扩散. 当反应离子扩散进入凝胶时, 这些
疏水微区中的多羟基拦截离子进而影响反应物的扩

散速度 .  过多离子的聚集使晶体在微区的特定位 
置快速成核, 形成长棒上的玉米粒. 另一方面, 晶体
的生长也受到这些疏水区的阻碍和限制 , 最终导致
产生了玉米棒形的碳酸钙晶体. 另外, 从图 2 还可以
看出, 1%凝胶中形成的玉米粒尺寸小于 0.5%凝胶中
的晶体颗粒. 这可能是因为, 随着 HPMC浓度的增加, 
单位体积内甲氧基的数目增大, 使得疏水区在 1%凝
胶中的排布更加紧密. 因此, 浓度大的凝胶中的玉米
粒更多、尺寸更小. 由于这样的形貌是第一次观察到, 
因此更进一步的分析研究还在进行中.  

2.3  CaCO3晶体中有机物的含量 

采用 TG-DTA 综合热分析仪对产物晶体进行分
析可以检验产物晶体中是否含有有机物并确定其含 
量[22]. 因此, 我们对 0.5%HPMC凝胶中形成的产物进
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行了热重分析, 其热重曲线如图 3所示. 由图 3可见, 
在 380℃附近出现热失重, 失重量为 1.4%, 可能为碳
酸钙中所含有机物HPMC受热分解所致, 表明产物中
含有残留的HPMC模板.  

 
图 3  0.5% HPMC凝胶中碳酸钙晶体产物的热重曲线 

 
2.4  凝胶模板与CaCO3的相互作用 

图 4 是对HPMC膜、含CaCl 2的HPMC膜以及 
结晶 1, 2, 3 d的产物膜进行红外光谱测试得到的红外 
谱图. 

 
图 4  红外光谱图 

(a) CaCl2-HPMC; (b) 结晶 1 d的产物; (c) 结晶 2 d的产物;  
(d) 结晶 3 d的产物; (e) HPMC 

 
图 4(e)是HPMC的红外光谱. 其中 3458 cm−1处 

强而宽的吸收带是 HPMC 缔合羟基的伸缩振动吸收 

带, 1250 ~ 1460 cm−1和 2850 ~ 2980 cm−1的吸收带是 
CH, CH2和CH3的吸收带, 1648 cm−1是聚合物中吸收 

水(H-O-H)的吸收带[23]. 1065和 1114 cm−1处的吸收带 

是聚合物中 C—O—C 和醇的 C—O 的吸收谱带. 在 

含CaCl2的HPMC膜的谱图中可以看到, C—O—C和 

醇的 C—O的吸收带的强度明显变弱, 羟基的吸收带 

变为 3425 cm−1. 这表明, 聚合物中的多羟基和醚键 
与Ca2+发生了一定的相互作用. 结晶 1, 2, 3 d的产物 
的红外谱图显示在 867 cm−1, 672 ~ 745 cm−1, 1320 ~  
1530 cm−1处均出现典型的CO3

2−的强吸收峰, 表明碳 
酸钙的形成. 醚键的吸收带依旧较弱. 说明一部分晶 
体在 C—O—C 处生长, 包裹了醚键, 导致其振动受 
阻, 强度减弱. 另外, 随着矿化时间的增长, 羟基吸 
收带产生不断的位移, 且其与 2920 ~ 2980 cm−1处的 
甲基吸收带有慢慢联合为一个宽峰的趋势 . 这一现 
象表明, 也有部分晶体与 HPMC 分子链上的多羟基 
作用.  

3  结论 
在HPMC凝胶模板中制备了CaCO3晶体. 在用去

离子水代替HPMC的对比实验中仅有方解石形成, 而
HPMC凝胶中则产生了文石和方解石两种晶型的晶
体. 表明HPMC可以诱导文石的形成. 且随着HPMC
浓度的增加, 文石含量增加. FTIR分析表明在晶体与
醚键、羟基之间存在着相互作用. 结合MC凝胶模板
的结果, 可以推测HPMC分子链上的多羟基是文石形
成的关键. 此外, 本文观察到玉米棒状碳酸钙晶体. 
这种特殊形貌与HPMC凝胶内部的疏水微区, 即凝胶
特殊的形成机理和结构密不可分. HPMC水凝胶合成
碳酸钙为研究凝胶模板对CaCO3晶体的调制作用提

供了新的依据和补充.  
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