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摘要  草酸钙晶体在特化的植物晶异细胞内的形成是一种基本的、重要的生理代谢过程. 不同

植物草酸钙晶体在形态/结构上存在多样性和种间专一性, 它们具有特定的尺寸和形貌, 并且成

核后晶体的生长和特化细胞的发育间存在显著的协同作用, 这表明草酸钙的生物合成不是一种

简单的化学结晶过程, 而是受遗传和生物大分子的精确调控. 被塑造的矿化相在特定的膜包覆

空间内经历了各自不同的生物化学途径, 最终形成热力学稳定相. 草酸钙晶体赋予植物许多不

同的功能, 主要包括对高容量钙的调节和植物自我保护作用, 从而间接地反映出植物在不同生

境中进化的印迹. 本文介绍了草酸钙晶体在植物体内合成的草酸代谢途径、钙的吸收和累积, 主

要讨论晶体生长过程的植物调节机制以及体外模拟生物分子对草酸钙结晶动力学过程的调控

等, 以期揭示植物体内草酸钙的生物矿化机制, 并为仿生材料合成和人类病理结石的抑制等提

供重要线索.  
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Leeuwenhoek[1]首次利用光学显微镜观察到植物

体内存在草酸钙 . 草酸钙晶体在植物中主要是以一

水草酸钙(CaC2O4·H2O, COM, 单斜晶系)的形式存

在 , 二水草酸钙(CaC2O4·2H2O, COD, 四方晶系)数

量极少且不稳定[2]. 草酸钙晶体是植物生长发育过程

中除了 SiO2 外形成的最常见的矿物, 几乎在所有高

等植物体内都有分布[3~5], 并存在于不同的组织及器

官中[6~8]. 草酸钙晶体沉积发生在植物特化晶异细胞

(crystal idioblasts)的液泡中[9]. 每个液泡可形成一个

或多个晶体. 在后一种情况下, 单个晶体在分隔的膜

空间 , 通常称之为晶室 (腔 )(crystal chamber)内形

成 [5,10]. 目前对草酸钙晶体的形成机制尚不清楚 [5], 

但它们的形成必然与草酸和钙离子在植物体内特定

区域大量积累有关 . 其中植物体内草酸作为毒素或

代谢的最终产物之一 [11], 可通过乙醇酸 /乙醛酸

(glycolate/glyoxylate)氧化、草酰乙酸盐(oxaloacetate)

水解、L-抗坏血酸(L-ascorbic acid)氧化裂解等途径在

植物体中大量生成[9,12~15]. 草酸钙晶体的形成也需要

大量的钙源 , 钙离子可通过渗透调节作用被根系木

质部吸收利用 , 并且钙作为植物细胞内重要的第二

信使可调节晶异细胞中钙的大量沉积 [16], 所以了解

细胞对钙的调控机制能更好地解释草酸钙晶体的形

成机制. 此外, 生物大分子(包括蛋白、多糖、膜脂以

及膜结构大分子等)可促进或抑制草酸钙晶体的成核

和生长 , 从而在草酸钙矿化过程影响晶体构型及生

长过程[5,10,17~21]. 因此借助生物化学、细胞生物学和

分子遗传突变等分析方法 [4,5], 逐步揭示了生物分子

在草酸钙矿化过程中所起的调控作用[22,23].  

1  草酸钙晶体的分布、形态和功能 

1.1  草酸钙晶体的分布 

到目前为止, 已在 500 多种植物体内发现了草酸

钙的沉积 , 目前在低等的藻类、高等的裸子植物及 
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图 1  草酸钙晶体在植物中的分布 
依据 APG III 分类法[61] 

被子植物等 26 个植物分类学目中均发现草酸钙晶 

体的沉积, 其中 90%的目属于高等植物, 80%的目属

于被子植物 , 50%的目属于双子叶植物 [4,6~8,10,24~60], 

说明草酸钙晶体在植物界中分布广泛 , 主要存在于

维管束植物中 (图  1). 草酸钙主要沉积部位分布在  

叶片、茎、种子、苞片、花药、根等器官中的晶异细

胞中 [8,58,62], 另外还可形成在特定的组织或细胞类 

型中 , 如通气组织和石细胞 [9]. 草酸钙晶体与淀粉

体、叶绿体和其他细胞质组分沿细胞骨架以一定速 

度移动 , 表明草酸钙晶体也存在于细胞质中 [24]. 桑

葚(Morus alba)叶片细胞壁外层的胶质鞘中也存在草

酸钙晶体的沉积 [42]. 草酸钙在植物体不同群体中的

分布情况表明 , 草酸钙的形成是一个重要的生物矿

化类型. 而在同一群体中, 草酸钙在器官、组织和细

胞中的分布又趋于一致 , 这可能与物种的进化有

关[6,7,9,43,56].  

1.2  植物中草酸钙晶体的形态 

草酸钙晶体的形态一般分为 5 种: 简单棱柱形棱

晶(prism)、球形晶簇(druse)、单个针状柱晶(styloid)、

成束针晶(raphide)和由四面体形晶体聚集成的晶砂

(crystal sand)[8,9,37,41,49,51]. 此外 , 在木犀科植物叶片

中存在细小的针状晶体(acicular crystal)和不同于晶

簇的球晶(sphaerite)[56]. 细胞壁中发现的晶体形态主

要为棱晶(图  2(a), (b)), 而细胞内发现的晶体形态多

样(图  2(c)~(h)). 除了形状上的区别 , 晶体尺寸也千

差万别 . 并且晶体间的相互作用可导致这些基本形

态的进一步变化[50]. 由于晶体形态存在多样性(不同

种)和专一性(同种), 因此它们可作为植物分类学的

依据之一[9,10,26,43].  

1.3  草酸钙晶体的功能 

植物体内草酸钙晶体这种特殊矿化结构的形成 
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图 2  植物体内草酸钙晶体的形态 
(a) 香蕉(Musa cavendishii)叶柄中分离出的棱晶(作者未发表数据); (b) 大豆种皮中分离到的棱晶[51]; (c) 蕃茄(Lycopersicon esculentum)叶片中

分离的假四面体(pseudotetrahedral)棱晶[10]; (d) 椒草(Peperomia)叶片栅栏组织中的晶簇[41]; (e) 美洲葡萄(Vitis labrusca)叶片中分离出的针晶

束[49]; (f) 光学显微镜下的晶异细胞内的针晶束(R)和与针晶束相连的有机基质(M)[49]; (g) 香蕉(Musa cavendishii)叶片中分离出的晶异细胞(细 

胞内包含针晶束)(作者未发表数据); (h) 晶异细胞内露出的针晶束(作者未发表数据).  

与生物遗传相关, 并存在重要的生理功能. 研究表明, 

草酸钙晶体可以调节细胞内过高的 Ca2+的浓度, 并

减少草酸对细胞的危害; 平衡调节其他离子, 如 Na+

和 K+[5,27,63]; 自我保护以防御昆虫的捕食[7](这一功能

与晶体的大小、数量、形态及分布有关)[28,52,55]. 特别

需要指出的是 , 有些植物中带有沟槽的草酸钙针晶

体具有毒性[9]. 当动物碰到这些毒刺时, 在外界压力

作用下, 包覆晶体的细胞膜破裂, 具有尖端的针状晶

体可刺穿动物表皮(图  2(h)), 从而使毒素通过沟槽流

入动物体内[34,52]. 其他功能还包括反射光、组织支持

和解毒作用等[9,44,64].  

2  植物体内草酸钙晶体的形成 

植物体内草酸钙晶体是内源合成的草酸和外源

吸收的钙离子共同反应的产物 , 这一过程并不是简

单的化学沉淀过程, 而是受严格的遗传调控[9].  

2.1  草酸的生物合成 

草酸是广泛存在于植物中的最简单的二元

酸 [9,65,66]. 尽管草酸是一种惰性的代谢产物, 但在植

物体中却存在许多重要功能 , 其中包括抵抗重金属

毒害 [67]和病原菌侵害 [68~70]. 草酸在植物体内的合成

可通过以下途径: 乙醇酸途径、异柠檬酸途径、草酰

乙酸途径和 L-抗坏血酸途径[1,71], 但哪条路径与草酸

钙晶体的形成关系最为密切? 目前研究表明 , 草酰

乙酸途径的可能性很小 , 因为此途径只在少数物种

中发现, 而异柠檬酸途径也没有确切证据[9]. 可能性

最大的是乙醇酸和抗坏血酸途径 , 乙醇酸途径主要

由乙醇酸氧化或乙醇酸氧化酶形成乙醛酸而合成[72]. 

乙醇酸氧化酶在植物组织中相当丰富 [15,73]. 而最近

的结果表明乙醇酸氧化酶不参与草酸的积累 [15], 因

此推测存在一种未知的酶能催化乙醛酸形成草酸 , 

它很可能是乳酸脱氢酶 [74,75]或乙醛酸脱氢酶 [76,77]. 

然而, 它们是否具有催化活性还有待进一步研究 [78]. 

除此以外, 合成草酸的前体物质可能是抗坏血酸, 通

过 14C标记的 L-抗坏血酸证实它用于合成草酸并最终

形成草酸钙晶体[13,14,35,79~82]. 抗坏血酸合成草酸在晶

异细胞内完成, 合成反应受钙水平的调控[9,83].  

2.2  钙的吸收和运输 

植物根毛从土壤溶液中吸收钙离子 , 并在根部

通过胞间联丝相连的共质体或细胞间隙(质外体)进
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行运输 [84]. 在运输过程中需要钙离子通道、Ca2+- 

ATP(三磷酸腺苷, adenosine triphosphate)酶和 Ca2+/H+

反向转运子的参与 [85]. 钙离子在木质部中 , 通过跨

越内皮层凯氏带和木质部薄壁细胞组织进行运输 , 

部分 Ca2+可由离子通道流进内皮层细胞, 这部分钙

离子有两种去向 , 一种是通过共质体途径到达木质

部薄壁细胞组织, 需要 Ca2+-ATP 酶驱动进入中柱质

外体; 另一种是由内皮层细胞运出, 沿内皮层内侧的

质外体途径进入木质部导管 , 并通过导管沉积在植

物器官中 [85], 再随质外体途径由木质部流通到细胞

间进行再次分配 [29,86]. 钙的运输需要平衡根细胞质

中的钙浓度, 调控钙在木质部中运输的速度, 防止钙

离子在地上部分过度的积累 [86]. 细胞内高浓度钙会

对细胞产生毒害 , 因此细胞通过某些酶来维持胞内

钙离子的浓度 . 这些酶能将胞内的钙离子分配到液

泡或内质网中. 原生质膜、液泡膜和内质网上钙离子

流速的动态变化与胞内和胞外环境胁迫相对应 [84]. 

与钙有关的磷酸酶和蛋白酶的增加是胞内钙离子发

生沉积和转化的信号因子[87]. 植物体内 90％的钙是

以草酸钙晶体的形式存在[9]. 大多数细胞通过泵出或

分室化作用调控钙的水平 . 在大薸(Pistia stratiotes)

体内是通过细胞膜上钙离子通道调控草酸钙晶体合

成所需的钙 [29], 并且特异细胞对钙的吸收能力显著

高于其他非特异细胞 [29]. 内质网可吸收大量细胞质

的钙 , 并且钙网蛋白加强了内质网腔对钙的缓冲能

力, 避免高水平钙对细胞造成的损伤. 胞内钙离子浓

度的增加为草酸钙晶体的形成提供了充足的钙源 , 

而钙浓度的变化对草酸钙晶体的形态及水化状态都

具有影响[30].  

2.3  草酸钙晶体在晶异细胞中合成 

(1) 晶异细胞 . 草酸钙晶体在特化细胞中形成 , 

这些特化细胞被称为晶异细胞 , 它们含有一定数量

特化的细胞器和对应的独特功能 . 晶异细胞的细胞

质中含有大量的高尔基体、线粒体、内质网、特化质

体及与液泡内晶体相连的独特膜结构[9,27,29](图  3(a)). 

高尔基体和线粒体为细胞的快速增长提供能量 , 而

内质网与细胞内合成草酸钙密切相关 [29]. 内质网腔 

 

图 3  草酸钙晶异细胞的透射电子显微镜图 
(a) 晶体存在于晶异细胞的液泡中, 晶异细胞的细胞质中含有大量的线粒体、质体、光面内质网、粗面内质网、高尔基体(箭头)和其他膜结构. 

标尺为 1 m[29]; (b) 晶异细胞及相邻叶肉细胞的横切面, 在晶异细胞中, 晶体存在于液泡中并在膜的作用下排成纵列(箭头所示), 液泡中含有

许多絮状物质(空心箭头所示), 细胞质中含有丰富的内质网. 标尺为 2 m[27]; (c) 一列正在形成的晶体, 这一列晶体的两侧都由膜限定(箭头所

示), 每一个晶体都由腔膜包裹(无尾箭头所示). 标尺为 0.25 m[27]; (d) 晶异细胞中含有许多小囊泡(箭头所示), 这些小囊泡与正在形成的晶体

和腔膜有关. 插图示一个小囊泡与膜腔的一端相融合. 标尺为 1 m[27]. 图(a)为大薸(Pistia stratiotes), 其余为浮萍(Lemna minor). M, 叶肉;  

C, 晶体; I, 晶异细胞; Mt, 线粒体; P, 质体; V, 液泡; W, 细胞壁; RER, 粗面内质网; ER, 内质网 
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中的钙网蛋白对晶异细胞内钙的累积起缓冲调节作

用, 钙网蛋白和 Ca2+在晶异细胞内质网的特化空间

内同时积累[27,31,88]. 当外界钙浓度增加时, 晶体在 1 h

内填满整个晶异细胞 [32]. 内质网为钙的吸收提供了

较大的比表面积 , 同时钙网蛋白也调控钙的运

输 [31,88,89]. 晶异细胞中的质体缺乏基粒和类囊体(图

3(a)), 不含活化酶 , 不能进行光合作用 [9,27,29]. 草酸

的前体是抗坏血酸 , 将抗坏血酸转化成草酸是在质

体上进行加工转化[9].  

液泡内与晶体相连的独特膜结构也与晶体的形

成有关. 在晶异细胞中, 晶体存在于液泡中并在膜的

限定下排成纵列(图 3(b)和(c)箭头所示), 每一个晶体

都由腔膜包裹, 形成特定的空腔, 即膜腔(图  3(c)无尾

箭头所示)[2,27,49]. 晶异细胞中含有许多小囊泡(图  3(d)

箭头所示), 这些小囊泡可能是通过融合方式调节腔

膜形成的(图 3(d)插图箭头所示)[27]. 膜腔和包裹膜腔

的基质分子能调控晶体的形成[27,30,49,90]: 主要是通过

调节钙和草酸进入空腔的速率来控制晶体的生长速

度和形貌 [30]. 钙离子跨膜转运机制尚不完全清楚 . 

可能性之一是钙直接从细胞质运到液泡 ; 二是通过

基质蛋白的转运和囊泡融合运送到液泡内 [27,33]. 转

运子将钙运输到液泡溶液中后 , 扩散到正在生长的

晶面上或针晶体的两端 , 驱动晶体生长 [91]. 从晶异

细胞中分离出的基质蛋白含有大量的酸性氨基酸 , 

具有较强的结合钙的能力[33], 这将影响晶体成核、成

核后的生长及最终的形貌. 液泡调控晶体的形貌, 同

时协调晶体生长和细胞增大 . 通常当晶异细胞膨胀

到最大尺寸时, 晶体就会停止生长[9]. 

(2) 草酸钙晶体在细胞内的调控 . 在生物学上 , 

有关调控矿物形成存在两种假说 , 即生物诱导和基

质调控 . 生物诱导形成的矿物形状与无机条件下形

成的相似, 并且晶体的生长方向是随机的. 而基质调

控是指生物体内的基质包括蛋白、多糖、脂蛋白和糖

蛋白等为晶体的成核提供一个框架 , 或者调控晶体

的生长方向、速度和晶体形貌, 从而形成某种特定的

晶体[92].  

调控晶体生长的蛋白既有晶异细胞上的蛋白(图

4(a))又有晶体内的蛋白(图  4(b)), 这些蛋白很有可能

协同作用, 调控晶体的生长. 基质物质分为 3 个部分, 

单个晶体内的水溶性及非水溶性基质(图  4(b))[10,33]、晶

体外与晶体相连的晶体腔基质[49,51]和包裹晶体腔的富

含碳水化合物的水溶性或非水溶性基质(图 4(a))[49,89].  

 

图 4  基质蛋白 SDS-PAGE 的银染分析 
(a) 香蕉(Musa cavendishii)叶柄中针晶异细胞中溶于去污剂(非水溶

性)的基质(作者未发表数据); (b) 大薸(Pistia stratiotes)叶片草酸钙晶 

体内溶于甲酸(非水溶性)的基质[33]. M, 标准蛋白; 1, 蛋白样品  

这 3 种基质中存在调控晶体生长的碳水化合物[49]和

蛋白[10,33,49,93,94], 其中有些蛋白是 3 种基质共有的[33]. 

对于与晶体相连的基质部分 , 水溶性基质蛋白占晶

体重量的 0.02％~0.10%, 而晶体内的蛋白占总的水

溶性蛋白的 60%[10], 晶体内非水溶性基质蛋白占晶

体重量的 0.01%[33]. 对于晶体外且与晶体相连的晶体

腔基质和包裹晶体腔的富含碳水化合物的基质来说, 

存在一种含有多聚糖的水溶性基质 , 它包括一个独

特的葡聚糖醛酸、阿拉伯糖、半阿拉伯糖和许多具有

N-连接糖蛋白的复杂碳水化合物特征的甘露糖单元. 

碳水化合物可调控晶体的生长 , 例如葡聚糖醛酸可

能有抑制晶体生长的作用 [49]. 该水溶性基质还存在

两种分子量分别为 60 和 70 kD 的蛋白[49], 其中 70 kD

的蛋白是与热休克同源蛋白 (HSP70)相互作用的蛋

白(HIP), 该蛋白富含谷氨酸和天冬氨酸 [93], 对晶体

成核有促进作用 [49]. 与晶体相连的水溶性基质蛋白, 

也能够调控晶体的生长[10,51].  

在草酸钙晶体形成的过程中, 钙结合蛋白(calcium 

binding protein, CBP)起着至关重要的调控作用 [33], 

该类蛋白主要包括钙网蛋白(calreticulin)[20,88]和收钙

素(calsequestrinlike)[89], 这两种蛋白主要存在于细胞

的内质网中 [88,89]. Bijarnia 等人 [20]从菜豆 (Dolichos 

biflorus)种子中分离出一种新的蛋白二聚体, 其分子

量为 98 kD, 等电点为 4.79, 与豌豆(Pisum sativum)

中钙网蛋白的相似度最高, 该蛋白富含酸性氨基酸, 

体外试验证实该蛋白能抑制草酸钙的结晶 , 并且幼

嫩叶片上钙网蛋白的表达量高于老叶片上的 [88]. 大
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薸叶片的晶异细胞中存在一种类收钙素 (Calseque-    

strinlike)的钙结合蛋白, 分子量为 42 kD, 富含天冬

氨酸, 具有较高的 Ca2+容量但亲和性低, 从而起到缓

冲 Ca2+的作用[89]. 然而真正能直接调控晶体的成核、

生长和形貌的蛋白, 应该是位于晶体内部的蛋白. Li

等人 [33]对草酸钙晶体内的蛋白进行了研究 . 先是从

大薸叶片分别分离出少量的高度纯化针晶体和晶簇

两种草酸钙晶体样品, 在晶体中加入 SDS(十二烷基

硫酸钠, sodium dodecyl sulfate)并煮沸, 目的是去除

晶体表面的蛋白 , 再加入 EDTA(乙二胺四乙酸 , 

ethylenediaminetetraacetic acid)以溶解不溶的草酸

钙从而暴露出晶体内部的基质 , 试验表明 , 溶于

EDTA 的基质不存在蛋白 , 而不溶部分的基质用

78%(体积比 )的甲酸提取后 , 经 SDS-PAGE(poly-     

acrylamide gel electrophoresis 聚丙烯酰胺凝胶电泳)

和银染检测发现针晶体和晶簇含有 3 种相同的蛋白

条带, 其中一种蛋白含量较多, 分子量为 55 kD, 另

外两种蛋白含量较少, 分子量分别为 60 和 63 kD. 因

为大量的分离单种晶体较为困难 , 需要长时间的晶

体积累才能对蛋白进行进一步研究 , 而混合晶体相

对的分离速度要快得多 , 这也是植物体中单种晶体

内蛋白进展缓慢的主要原因. 故 Li 等人[33]又提取了

针晶体和晶簇的混合晶体 , 并用同样的方法得到混

合晶体内的非水溶性蛋白 , 电泳结果显示存在与单

种晶体相同的 3 个蛋白条带(图  4(b)). 对混合晶体内

的基质蛋白进行氨基酸组分分析 , 发现这种非水溶

性基质富含酸性氨基酸, Gln/Glu(谷氨酰胺/谷氨酸)

和 Asn/Asp(天冬酰胺 /天冬氨酸 )占基质蛋白的 20 

mol%, 具有较强的钙结合能力. Bouropoulos 等人[10]从

烟草 (Nicotiana tabacum)和番茄 (Lycopersicon escu-

lentum)中分离出纯的假四面体(pseudo-tetrahedral)的

COM, 用 KOH 75℃加热 30 min, 以去除晶体表面的

蛋白, 超声波破碎晶体暴露出晶体内的基质, 通过透

析和 Dowex 50WX8 阳离子交换树脂相结合的方法得

到针晶体内的水溶性蛋白 , 将蛋白水解后用反相高

效液相的方法进行氨基酸的分离, 结果表明, 该蛋白

富含甘氨酸、天冬氨酸、天冬酰胺和丝氨酸, 能促进

晶体成核并调控晶体形貌 , 这也许是这种假四面体

晶体具有天然金字塔形的独特手性形态的原因 . 所

以 , 晶体内的既存在水溶性蛋白又存在非水溶性蛋

白, 推测这些蛋白在晶体形成过程充当不同的角色, 

但同等重要.  

在植物体内(in vivo)蛋白究竟是怎样调控草酸钙

晶体生长的? 例如: 菜豆(Phaseolus vulgaris)种皮中

的蛋白通过蛋白间的协同作用 , 影响大分子物质的

专一性, 抑制晶体成核, 并通过影响{120}面来调控

晶体的形貌[51]. 而在烟草(Nicotiana tabacum)和番茄

(Lycopersicon esculentum)中 , 水溶性基质蛋白中含

有氨基Ⅰ(Amide I)峰, 波数为 1630 cm1, 即蛋白为

-折叠构象 , 这种构象有利于蛋白的羧基与钙离子

结合, 能促进晶体的成核, 并优先促进{120}面的生

长[10]. 而 Fischer 等人[94]研究了不同长度的 L-谷氨酸

肽链对草酸钙亚稳态晶相稳定性的影响 . 这种酸性

氨基酸的肽段能抑制晶体的成核和生长 , 并调控晶

体的形貌和晶相 , 还指出不仅仅是羧基的数量影响

了晶体的形态、晶相和稳定性, 肽链的长度也是影响

晶体的重要因素, 较长的肽链能够增强 COD 的稳定

性. 目前, 还未从植物的草酸钙晶体中分离鉴定出一

种调节晶体生长的蛋白 , 植物体内蛋白对晶体生长

的调控机制也有待进一步地研究.  

如上所述 , 除基质分子对晶体生长起着重要的

调控作用外, 还存在许多其他调控晶体生长的因素. 

首先是晶体水化状态的影响[9], 生物体中形成一种特

定矿物结构是先形成一个稳定有序的且水化状态也

逐渐趋于稳定的晶核 , 从而可以更好地调控晶体的

形成, 保证晶体大小、形状的均一[95]. 草酸钙晶体存

在三种水化状态: 一水草酸钙(calcium oxalate mon-

ohydrate, COM), CaC2O4·H2O(whewellite), 属于单斜

晶系; 二水草酸钙(calcium oxalate dihydrate, COD), 

CaC2O4·2H2O (weddellite), 属于四方晶系; 三水草 

酸钙(calcium oxalate trihydrate, COT), CaC2O4·3H2O, 

属于三斜晶系. 三种晶相中 COM 是热力学最稳定相, 

其次是 COT和 COD, 植物草酸钙晶体中一般以 COM

形式存在, 少数以 COD 形式存在[2]. 几乎很难发现

COT 形式的晶体, 但它很有可能是 COM 和 COD 形

成的前体相 [96]. 其次 , 钙和草酸的相对含量影响着

晶体的形态 [55]. 再次 , 晶体生长速度和形貌由晶室

和基质大分子共同控制[9,17], 特定分隔的细胞空间也

是重要的调控因子 , 针形的草酸钙晶体主要是在膜

分隔的空间内形成 , 因此很难在体外通过化学方法

合成针状的草酸钙晶体. 此外, 在晶砂中存在非常特

殊的额外表达的晶面 , 这些面在化学合成条件下也

是不可能出现的. 例如在茄科(Solanacea)植物中, 晶

体形状是假四面体(pseudotetrahedral)且具有手性(图
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2(c))[10]. 这些专一性晶面(如( 1 32)面)比相邻的其他

面生长更快 , 但在形貌上却很稳定 [58]. 我们知道化

学合成的单斜草酸钙晶体属于 P21/n 空间群, 它具有

中心对称的形貌不可能存在手性. 手性出现的唯一原

因是膜包覆的晶室内可能存在特定的生物分子, 它们

对这些特殊晶面的快速生长具有稳定作用. 晶室的外

包被膜将结晶空间从液泡溶液中分隔开, 从而使 pH, 

离子强度和过饱和度(钙离子浓度)等可能被调节. 另

外, 晶室的特定空间中也许含有特殊的生物分子, 它

们可以对结晶过程(尤其是早期成核阶段)和晶体形

貌施加不同的影响 , 因此理解生物分子和生长的晶

面间的相互作用是至关重要的. 最近的结果表明: 磷

酸钙纳米晶被表面上强烈结合的柠檬酸分子(密度大

约是一个分子/4 nm2, 即纳米晶表面的六分之一被柠

檬酸分子所覆盖)而稳定, 从而控制了纳米晶的厚度

(大约 3 nm)同时也提高了骨的力学特性[97].  

3  草酸钙在离体条件下结晶的分子机制 

目前 , 借助溶液化学和表面物理化学方法调查

生物分子对人体肾结石 (主要组成也是一水草酸

钙 [97,98])形成的分子机制的研究相对较为深入. 这些

已有的研究成果对理解植物体内草酸钙的生物矿化

机制具有重要的借鉴作用.  

借助原位原子力显微镜(in situ AFM), OPN 蛋白

(Osteopontin, 一个富含天冬氨酸的尿蛋白)和柠檬酸

分子分别在调控草酸钙结晶过程中所体现出的位置

(面)专一性作用(site-specific interactions)已经完全被

揭示 , 它是目前理解分子尺度下草酸钙生物矿化机

制最重要的化学概念之一[99,100]. 作为调控分子(添加

或杂质分子), 柠檬酸对草酸钙矿物表面生长的抑制

可通过经典的 C-V 模型加以定量解释. 添加分子(图

5(a)中红色圆点)吸附到台缘(step edges)上阻止了台

阶移动(step pinning)的 C-V 模型有两个主要参数[101]: 

添加分子的平均间距 Li和台阶临界半径 rc. 在微观尺

度下看, 台阶由许多漂浮的扭折(kink)组成, 但在介

观尺度下 , 它变弯曲且曲率半径由 Li 决定 . 依据

Gibbs-Thomson(G-T)效应 [102,103], 台阶弯曲导致过饱

和度降低; 越过杂质分子后台阶移动速度 vi是由 Li/rc

决定. C-V 模型认识到 G-T 关系可解释通过添加或杂

质分子结合到晶面台缘上 , 从而阻断新生长单元黏

附到相应位置上, 导致明显的生长抑制, 这表现在直

台阶变弯曲且粗糙(图 5(b)), 同时台阶移动速度明显

变慢 . 在草酸钙-柠檬酸体系中 , 柠檬酸选择性结合

到草酸钙的( 1 01)面(带正电), 而对(010)面(带负电)

的影响较小 . 这是由于柠檬酸分子的羧基和草酸钙

晶格上钙离子的配位作用 , 以及柠檬酸分子的羟基

和草酸根作用后形成氢键, 使得柠檬酸在( 1 01)面获

得最大的结合能, 因此选择性结合到( 1 01)面而阻断

台阶的移动(图 5(b))[104]. 面专一性作用和微观 C-V

模型也同样适用于解释柠檬酸对草酸钙体相生长和

形貌的影响[98].  

台阶移动速度和溶液过饱和度以及生长的动力

学系数()有关, 而和台阶上的扭折密度(nk)成正比. 

考虑到吸附在扭折上的柠檬酸分子也可以使台阶速

度减慢(通过扭折阻滞, kink blocking), 因此, 随着柠

檬酸浓度的增加将变小. 柠檬酸在晶面上的吸附可

用 Langmuir 吸附动力学公式描述. 考虑的影响后, 

修订后的 C-V 模型可精确地描述柠檬酸对草酸钙

(1 01)晶面上台阶速度的影响[105]:  
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(1) 
其中 A1=[2 r i se r(h)0.5]/(B1kBT), A2=kA/kD 和 A3=  

[riser(h)0.5]/nk0. Ci 是柠檬酸浓度, 是草酸钙在溶液

中生长的过饱和度, riser 是单位台阶高度下的台缘自

由能, 是草酸钙固体的分子体积, h 是台阶高度, kB

是 Boltzmann 常数, T 是温度, v0 和 nk0 分别是在纯溶

液中的台阶移动速度和台阶上的扭折密度, kA 和 kD

分别是杂质分子(柠檬酸)在晶面上黏附和脱附的速

率系数 [105]. 此外, 改变背景电解质也可导致台阶速

度和晶面形貌的变化, 其中 KCl 的影响最小, NaCl 影

响最大, 前者的动力学系数几乎是后者的 3 倍[106].  

然而有趣的是, OPN 分子在草酸钙(1 01)面上吸

附后并不明显影响台阶的生长动力学 , 而是显著地

抑制(010)面的台阶移动(台阶变粗糙)[21,107]. 为了理

解 OPN 蛋白的作用方式和模拟它的活性区域, 人工

合成了富含天冬氨酸的含有 2 7 个残基的多肽

(DDDS)6DDD(简写为 DDDS, D=天冬氨酸, S=丝氨

酸), 以用于离体调查 OPN 及相关分子对草酸钙结晶

的调控. 原位 AFM 的研究发现 DDDS 对(010)和(1 01)

面都有作用 , 并且修饰了晶面形貌和抑制台阶生长 
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图 5  草酸钙结晶的分子机制 
(a) 添加/杂质分子(红色圆点)阻止台阶移动(速度为 vi)的 C-V 模型示意图. 添加分子的平均间距为 Li,台阶临界半径为 rc

[102]. (b) AFM 和分子模

拟指出柠檬酸分子选择性地结合到草酸钙( 1 01)面的原子台阶上, 进而阻断了台阶移动[104]. (c) 高分辨 AFM 显示了吸附在(010)面平台上的

DDDS团簇, 其中之一接近台阶(点状椭圆圈点), 另一个在台阶的上方. 图中的晶格是清晰可见的[110]. (d) 在不同的DDDS浓度下, 台阶移动速 

度和过饱和度间的关系[110] 

动力学[108]. 而 DDDG(G=甘氨酸)的抑制作用要小得

多, 其原因可能与多肽序列中甘氨酸的疏水性有关, 

这使 DDDG 在溶液中相对不稳定而趋向折叠, 从而

使序列中天冬氨酸和草酸钙晶面作用的有效羧基数

目减小, 减弱了结合强度. 分子模拟结果指出, 通过

将 OPN 序列中的丝氨酸磷酸化后, OPN 结合到草酸

钙( 1 01)面的结合能显著增加, 这表明带负电的磷酸

根和草酸钙晶面的静电作用加强, 从而提高了结合强

度, 显著地抑制草酸钙成核和成核后的生长[109].  

最近, 使用亚纳米级高分辨率的 AFM 可看到草

酸钙晶体表面单个原子层. 图 5(c)清晰显示了吸附在

平台上的多肽(DDDS)团簇. 高分辨 AFM的动力学研

究深入揭示了 DDDS 和草酸钙晶面的多重作用(促进

或抑制晶面生长, 以及在两种不同状态间的转换)[110]: 

在较低过饱和度或较高的肽浓度下, DDDS 可在(010)

面上形成表面吸附的团簇(surface-adsorbed clusters, 

大小为 10 nm 左右), 进而阻止台阶的移动(图 5(d)). 

团簇通过 van der Waals 作用, 非专一性黏附在草酸

钙晶面平台上. 通常它和晶面的作用较弱, 而只有在

高浓度下(团簇密度高, 在晶面平台上的覆盖率也高), 

DDDS 对生长的抑制显著; 在较高过饱和度或较低

的肽浓度下, 溶质分子黏附到晶面平台/台阶/扭折上
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的速率提高(即 DDDS 提高了面生长速度). 加速效应

可能与序列中的天冬氨酸分子有关 , 它们可能提高

了晶面钙离子的解溶剂化能力 , 即通过取代水分子

使溶质分子黏附到晶面的能垒降低 , 从而加速了台

阶移动, 促进其生长 [111]. 解溶剂化作用是晶体生长

过程中速度限制的关键步骤[112]. 在 2.3 部分提到植

物中调控草酸钙晶体生长的蛋白大部分为酸性氨基

酸, 含有丰富的谷氨酸和天冬氨酸 [20,88,89,93], 可以调

控(促进或抑制)矿物的生长, 这和它们本身的生物化

学特性有关, 尤其是它们的亲水性和带电性[113].  

4  结论和研究展望 

在植物体内分布广泛、形态多种多样的草酸钙晶

体是一个高度调控的复杂产物 , 它们在细胞内外的

沉积现象表明 , 草酸钙晶体的形成不是一个简单的

化学沉淀反应, 它们不仅受生物分子的影响(可促进

或抑制晶体生长), 而且被细胞和膜定义的空间精确

地调控 . 特化细胞的发育与晶核生长以及细胞膨胀

存在显著的协同作用 . 而最关键的生物大分子在晶

体形成过程中的调控机制仍然不完全清楚 , 对应的

蛋白结构和功能研究更是缺乏 . 结合各种生物化学

和细胞化学方法 , 分析和观测晶体在植物体内形成

的过程, 尤其是特异细胞(包括膜包覆的空间)、生物

基质分子和矿物间的相互作用 , 将有可能揭示植物

草酸钙的矿化机制 . 近年来 , 通过化学诱变的方法, 

在遗传模式植物蒺藜苜蓿(Medicago truncatula)中得

到几种草酸钙晶体的突变体[4], 从而为研究草酸钙晶

体的形成提供了新线索. 此外, 明确草酸生物合成途

径、钙和草酸在晶异细胞中的转运, 将有助于揭示在

有机-无机的协同作用下草酸钙针晶体的生物矿化机

制. 通过超微结构、生理、生化和遗传方法的结合, 为

系统分析有机酸、多肽/蛋白(包括糖蛋白)、多糖和脂

类分子对草酸钙晶体形成的调控作用提供相应技术

手段 . 结合离体条件下的溶液化学和表面化学研究

方法, 特别是利用原位 AFM, 在近分子尺度下调查

以上生物分子甚至细胞对结晶动力学过程的影响 , 

将是未来一个主要的研究方向 . 由于植物体内草酸

钙形成的复杂性, 目前仍有许多问题尚待解决, 例如, 

抗坏血酸形成草酸的生物通道 ; 在草酸和钙源同时

存在下(溶液相对过饱和), 细胞是如何控制晶体的有

序合成 . 了解以上问题不仅有助于揭示草酸钙的生

物矿化机制 , 同时借助植物体内草酸钙形成的生物

化学过程 , 为推进抑制人体内结石的植物药物开发

或为基因疗法治疗结石疾病提供理论依据.  
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Calcium oxalate biomineralization in plants 
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Calium oxalate (CaOx) biomineralization with diverse and species-specific morphologies and structures formed in specialized cells 
(idioblast) is a basic and important process in many plant families. During their formation there exist the synergetic interactions 
between cell growth/expansion and crystal nucleation/growth, indicating that the mineralization process is precisely controlled by 
biomacromolecules through the exquisite bio-regulation mechanisms rather than a simple chemical precipitation reaction. The 
mineralized phases and the final mature products formed inside cells are shaped and thermodynamically stabilized by various 
biomacromolecules expressed and synthesized in corresponding bio-pathways. CaOx crystals in plants fulfill a variety of crucial 
functions, including the high-capacity calcium regulation and self-protection of plants against herbivory by large animals as well as 
insects, this may reflect an evolutionary signature under various environmental stresses. In this review, the possible biochemical events 
in relation to CaOx crystal formations in vivo will be discussed, especially for the oxalic acid biosynthetic pathways, the uptake and 
accumulation of calcium ions and modulation of crystallization as well. In addition, recent progress in dynamics of CaOx 
crystallization in vitro at the near-molecular level provides new insights into the molecular mechanisms of formation and function of 
CaOx crystals in plants. 
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