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贝壳珍珠层中文石晶体择优取向动态分析 
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摘要  通过扫描电子显微镜(SEM)观察, 证实了珍珠层由文石晶体与有机基质交错排列而成, 呈现出规
整有序的“砖墙”式结构. 利用X射线衍射(XRD)和高分辨率透射电子显微镜(HRTEM), 对鲍鱼(Haliotis 
diverscolor supertexta)贝壳珍珠层中的文石晶体择优取向进行了基于贝龄的动态分析. 发现在幼年贝珍
珠层的文石晶体中存在(113), (002)和(012)三种明显取向, 但随着贝壳的生长, (012)和(113)取向逐渐变
弱, 在成年贝珍珠层中只有(002)取向, 即文石晶体的结晶学c轴与珍珠层层面垂直, 表明贝壳珍珠层在
微米/纳米多尺度范围具有高度有序的结构.       
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贝壳珍珠层是大自然的杰作 , 其构成具有令人
惊讶的特殊组装方式和强韧性的最佳配合 , 在天然
生物材料中具有重要的地位 [1]. 贝壳珍珠层由有机
大分子(蛋白质、多糖、脂类等)自组装形成的预组织
体为模板, 经过分子识别, 无机分子在其上面沉积而
成 [2]. 受自然界的启发, 如果能够揭示贝壳珍珠层的
微结构特征和生物矿化形成机制 , 则为材料科学设
计与制备提供了新思路 , 尤其为通过有机分子自组
装模拟生物矿化过程合成特殊功能的新型材料提供

了新的途径 [3].  
珍珠层微结构, 特别是其中文石晶体的结晶学

定向, 是使其具有珍珠光泽 [4]及优异力学性能 [1]的重

要原因之一. 此外, 文石晶体在三维空间中取向的完
整信息对于研究珍珠层的微结构、构建生物材料的微

观模型及仿生设计合成具有重要的意义 [5]. 多数研
究者认为, 贝壳珍珠层中的文石板片呈定向层状排
列, 其结晶学  c 轴与珍珠层层面垂直 [6~8]. 然而, 目前
有关贝壳珍珠层的报道大多是基于成年贝类进行的

相关研究. 我们认为对贝壳珍珠层中文石晶体择优
取向的研究, 不但要分析成年贝壳, 也应该研究幼年
贝壳. 为此, 本文通过动态分析不同生长时期的鲍鱼
贝壳珍珠层中文石晶体的择优取向, 以期获得更多
有关珍珠层中文石晶体取向的信息. 

选取采集于我国南部海域的鲍鱼(Haliotis diver-
scolor supertexta)为研究对象, 贝龄为几个月到 2~3
年不等. 新鲜样品在剥去软体后用蒸馏水冲洗, 清洁
贝壳表面, 风干备用. 用切割机将清洁后的样品切割

成 2 cm × 2 cm小块, 位置为壳顶端平坦处, 将此样
品进行珍珠层文石晶体的固体分析 . 粉末样品采用
机械的方法去掉贝壳的角质层和棱柱层 , 余下部分
(珍珠层)利用超声清洗、蒸馏水洗涤、风干并研磨成
粉末.  

贝壳一般具有三层结构, 外层是表壳层, 比较粗
糙, 主要由硬化蛋白质组成; 中层为棱柱层, 由(001)
定向的柱状方解石组成; 内层有光泽的部分(图 1(a))
为珍珠层, 由文石板片组成. 图 1(b)和(c)是成年贝珍
珠层截面和平面的扫描电子显微镜(SEM)照片. 从图
中可以看出, 珍珠层的文石晶体呈多边形, 交叉叠层, 
堆砌成非常整齐有序的结构, 片层之间为有机基质, 
这种独特的结构侧面与砖墙形貌极为相似 , 表明有
机模板的主控方向是沿珍珠层层面的法线方向 , 与
已有的文献报道结果吻合 [8]. 文石板片是构成珍珠
层的基本结构单元 , 多为五边形和六边形 , 也有菱
形、浑圆形和不规则多边形等多种形态, 其宽度为 2~5 
μm, 厚度约为 0.3 μm. 文石板片的横向生长使邻近
晶体相互连接形成微层 , 微层间以厚约几十纳米左
右的有机基质连接构成珍珠层.  

图 2 给出了不同贝龄的贝壳珍珠层固体及粉末
样品的 XRD 谱图. 图 2(a)为珍珠层粉末样品的 XRD
分析结果 , 由于幼年贝和成年贝的谱图没有大的区
别, 图中只给出成年贝珍珠层的粉末衍射结果. 粉末
XRD 分析表明, 该鲍鱼珍珠层的矿物组成为正交晶
系的文石晶体, 空间群为  Pmcn, 未发现其他矿物相, 
与碳酸钙文石晶体标准谱图(JCPDS: 41-1475)非常吻 
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图 1  成年贝珍珠层表面形貌(a)及其截面(b)和平面(c)的 SEM照片 

 

 
图 2  贝壳珍珠层粉末及固体样品的 XRD谱图 
(a) 粉末样品; (b) 幼年贝; (c) 1年贝龄; (d) 2年以上贝龄 

 
合 . 贝壳珍珠层固体样品的XRD测试位置皆为珍珠
层内表面, 即靠近鲍鱼外套膜的自然光泽面. 从图中
可以看出 , 不同生长时期的贝壳珍珠层文石晶体都
表现出很强的择优取向 , 但取向的方向性及取向程
度有所不同. 在幼年贝(贝龄 2~3 个月)中, 除了常见
文献报道的(002)和(012)取向以外, 还存在(113)取向, 
只是后者相对于前两种衍射强度较弱. 这表明, 在幼
年贝珍珠层中文石晶体相对于珍珠层内表面有三种

明显的取向. 一种取向是(002)面网平行层面, 即c轴

垂直珍珠层面 ; 第二种取向是 (012)面网平行层面 , 
即c轴与珍珠层层面斜交; 还有一种取向是(113)面网
平行层面 . 令人奇怪的是 , 随着贝壳进一步生长 , 
(012)和(113)取向逐渐变弱, 在成熟的贝壳珍珠层文
石晶体中, (002)取向成为唯一的择优取向, 这与大多
文献采用成年贝所得到的结果一致. Fritz等人 [9]为了

研究红鲍(Haliotis rufescens)贝壳珍珠层的形成过程, 
将玻片插入鲍鱼的外套膜内 , 一段时间后在玻片上
沉积了一层与贝壳珍珠层结构类似的物质 , 称之为
“平珠”. 通过对沉积在玻片上的物质进行XRD分析
发现, 玻片插入 7 d后, 形成的文石呈无定向状态; 10 d
后 , 文石呈两种取向 , 即(002)和(012)面网平行珍珠
层面; 14 d后仅有一种取向, 即(002)平行层面. 这种
变化类似于我们的发现 , 即贝壳珍珠层在生长过程
中文石晶体从多取向逐渐变为单一取向.  

Feng等人 [10]曾采用透射电子显微镜和相应的选

区电子衍射斑对贝壳珍珠层中文石晶体方向进行了

研究, 发现相邻的文石板片的晶体方向一致. 为了进
一步直观地了解不同生长时期贝壳珍珠层中文石晶

体的择优取向 , 我们采用高分辨率透射电子显微镜
(HRTEM)对贝壳珍珠层进行了表征. 图 3和 4是不同
生长期贝壳珍珠层的HRTEM照片, 根据快速傅里叶
变换 ( F F T )谱图可以计算出电子束入射的方向为 
[012][11].  
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图 3  幼年贝珍珠层的 HRTEM照片([012]方向) 

(a), (b)和(c)为对应 A, B和 C区域的傅里叶变换谱图 
 

从幼年贝的HRTEM照片(图 3)及其对应的FFT谱
图中可以看出, A区和B区是晶态, 而C区则存在大量
非晶态物质. C区的FFT谱图中间有一个亮点, 没有
长程有序的周期性斑点出现 , 只能发现非常弱的对
称斑点, 所以在大量非晶态物质中, 仅存在很少量的
晶体物质; A区和B区的晶态物质具有周期性结构, 其
FFT谱图有明显的周期性亮点, 但在这些周期性亮点
之间也夹杂着一些其他的衍射斑点 , 表明其中还存
在其他取向的晶体. 晶态物质是文石型碳酸钙晶体, 
非晶态物质应该是无定型碳酸钙和有机基质 , 夹在
文石晶体之间. A 区和  B 区虽然都是晶态, 但两者的
生长方向明显不同, 这是文石晶体的孪生现象, 其他
种类的贝壳珍珠层中也有类似发现 [12], 通过计算得
到孪晶夹角为 27º. 在其他的区域也发现孪晶, 说明
在幼年贝文石晶体中孪生是一个较为普遍的现象 , 
而在成年贝中孪晶出现的机率则小很多. 大量 孪晶
的存在使得幼年贝中文石晶体存在多种取向 ,  

从而导致  XRD 谱图上表现出文石晶体择优取向的  
差异.  

图 4为成年贝珍珠层的HRTEM照片. 对比图 4(a)
和(b)两张照片 , 文石晶体排列规整 , 具有高度有序
性, 很难看出两者有什么区别. 但通过FFT我们还是
发现两者的差异, 2 年以上贝龄的样品表现出非常清
晰的亮点(图 4(b)), 在 1年贝龄的样品中, 其FFT谱图
中主体亮点旁边还出现其他的衍射斑点(图 4(a)的小
方框已经标出), 这说明在貌似高度取向的文石晶体
中还可能存在其他方向生长的晶体 . 不同生长阶段
的贝壳珍珠层的HRTEM照片所表现出的晶体取向差
异, 进一步证实了珍珠层固体样品的XRD结果：在珍
珠层中, 其文石碳酸钙晶体随着贝壳的生长, 晶体取
向逐渐单一. 其他入射方向([023])的HRTEM照片(图
5)也证实了这个结果. 在幼年贝珍珠层的HRTEM图中, 
文石晶体宏观上具有一种晶体方向 , 但还存在其他
生长方向的晶体, 并且夹杂着孪晶和非晶区(图中方
框标定区域). 成年贝的文石晶体则在纳米尺度范围
具有高度有序的结构(图4(c)和图5(b)), 与前面的SEM
照片(微米尺度范围)结合起来, 直观地说明了贝壳珍
珠层是一种多尺度有序生物材料 . 有关贝壳珍珠层
生物矿化的主要理论模式 [13~15]皆是以文石晶体的  c 

轴垂直于珍珠层层面为前提条件建立的 , 认为有机
质通过分子识别诱导文石沿(001)晶面取向附生. 现
有的珍珠层文石晶体形成理论难以解释其他择优取

向的原因 , 因此关于文石晶体结晶定向的理论机制
需要进一步的研究. 

综上所述 , 我们知道贝壳珍珠层是由文石型碳
酸钙晶体组成的一种多尺度有序结构的生物材料 , 
其微结构会随着贝壳的生长有所变化 , 应该是在其 

 

 
图 4  不同生长期贝珍珠层的 HRTEM照片([012]方向) 

(a) 1年贝龄; (b) 2年以上贝龄; (c) 图(b)选定区域的重构图 
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图 5  幼年贝(a)和成年贝(b)珍珠层的 HRTEM照片 

([023]方向) 
 

细胞控制下向符合结构和力学性能最佳的方向发展, 
也就是文石晶体结晶方向趋向于单一 . 如果能够从
细胞生物学的角度 , 结合蛋白质分析和基因控制信
息技术 , 对贝壳珍珠层的微结构进行基于贝龄的动
态分析, 则能够获得更多的有用信息, 可以更深入地
认识和了解贝壳珍珠层的生物矿化过程.  
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