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[摘要 ]  利用聚乙烯醇 ( PVA)作为有机基质,控制适当的反应条件,模拟碳酸钙的生物矿化,进行仿生合成,制备出了球霰石

型的碳酸钙球形晶体.研究了 PVA浓度、C aC l2浓度及温度对碳酸钙结晶的影响,表明在给定条件下通过调节 PVA的浓度可成

功地诱导碳酸钙晶体取向生长形成球形,降低 CaC l2的浓度可使形成的球形晶体颗粒增大,改变温度会使球形晶体的表面结构

发生变化,可为合成新型材料提供一定的参考意义.
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Abstrac t: Va terite type o f CaCO3 spher ica l crysta l is b ion ica lly synthesized w ith polyv iny l a lcoho l as organ ic basic sub-

stance, by con tro lling the appropriate reaction conditions, simuo la ting the b io log ical m ineralization o f CaCO
3
. The

e ffects of PVA, CaC l
2
and tem pe ra ture on them orpho logy o f CaCO

3
are investigated. It is found that in the g iven cond-i

tions, CaCO3 crystal can be successfu lly induced to grow into a spher ica l crystal by ad justing the PVA concentration, the

size of vate rite becom es la rger when the CaC l2 concentration is decreased, surface structure o f va terite can be changed

when tem pera ture is changed. This m ay be re ferenced to syn thesis nove lm ate rials.
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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, 因而近年来有关生物矿化的研

究非常活跃.它通过有机大分子和无机离子在界面处的静电匹配、几何匹配和立体化学匹配等作用来控制

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
[ 1]

.在研究有机和无机复

合物质的形成过程中,有机基质如何对无机矿物晶体形状、粒度进行控制一直是研究生物矿化课题的学者

们非常感兴趣的内容之一
[ 2]

.在有机 /无机界面的相互作用过程中, 有机模板对无机晶体在各方面细微的

控制是一个异常复杂的过程,这将最终决定无机矿物的晶型、形状和大小等特性.

碳酸钙在生物体系中广泛存在, 由于其晶型易于表征及在工业技术上的广泛应用,使得人们更多地去

关注和研究它
[ 3-5]

.已知的 60多种生物矿物中,碳酸钙的两种晶型方解石和文石是最常见的,然而不稳定

的球霰石型碳酸钙在有机体中不易形成
[ 6]

.据报道, 二价金属离子、表面活性剂 (二 ( 2-乙基己基 )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
[ 7 ]

.

但是, 用高分子化合物尤其是单独使用非离子型的聚合物作模板或添加剂, 调控无机化合物合成的研究尚

少
[ 8, 9]

.本文采用非离子型的有机高分子 PVA作为添加剂,在模拟矿化环境的体系中制备了稳定的球形球

霰石材料;对球霰石晶体的生长机制进行了初步探讨, 并对晶体颗粒大小进行了讨论. 该研究有助于进一

步理解生物矿化的机理,为研究具有优异物理、化学性能的仿生材料提供有益的启示.

1 实验部分

111 实验材料与仪器

  材料: CaC l2 ( AR) ,广东汕头市西陇化工厂; (NH4 ) 2CO3 ( AR) ,上海试剂四厂; PVA (Mw = 1 750), 国药
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集团化学试剂有限公司;二次蒸馏水.

仪器: SEM、XRD分别采用日本 H itach-i S-450型扫描电子显微镜和 D /MAX-RC型 X射线衍射仪 ( Cu

靶 KA线 ).

112 实验方法

采用 Fa lini
[ 10]
等的方法,使碳酸铵分解出的气体慢慢进入 CaC l2溶液中进行碳酸钙的结晶.称取一定

量的 PVA在 90e 的热水中溶解,将 CaC l2溶液加到冷却后的 PVA溶液中,控制 PVA的浓度分别为 01125、
01250、01500、11000 mg /mL, CaC l2 的浓度分别为 01020、01050、01100 mo l/L. 将其放入底部放有

(NH4 ) 2CO3固体的干燥器中, 恒温放置 60h后取出, 先用二次蒸馏水洗再用无水乙醇洗, 干燥后用于表

征.用扫描电子显微镜 ( SEM )观察形貌, X射线粉末衍射仪 ( XRD )分析样品结构.

2 结果与讨论

211 PVA浓度的影响

  当恒定温度为 15 ? 1e , CaC l2的浓度为 01100mo l/L时, 改变 PVA的浓度, 得到的 CaCO3样品如图 1

所示.样品中有球形和菱形两种形貌的晶体,粒径分布不均匀.随着 PVA浓度的增加,菱形晶体逐渐减少,

当 PVA的浓度达到 11000mg /mL时,所得的 CaCO 3几乎全为球形晶体.

212 CaC l2溶液浓度的影响

当恒定温度为 15 ? 1e , PVA的浓度为 01250mg /mL时, 得到的 CaCO3样品如图 2所示. 当 CaC l2的

浓度为 01050mo l /L时,得到的 CaCO3样品如图 2( a)所示, 此时球形和菱形晶体并存. 当 CaC l2的浓度为

01020mo l/L时,得到的 CaCO3样品如图 2( b)所示,球形晶体中带有较少的菱形晶体.通过比较可知,降低

CaC l2的浓度可使结晶的球形小颗粒长大, 形成颗粒大小均匀的球形碳酸钙晶体.

213 温度的影响

当恒定温度在 30 ? 1e , PVA的浓度为 01125mg /mL, CaC l2的浓度为 01020mo l/L时, 得到的 CaCO3

样品如图 3所示,得到的球形颗粒表面凹凸不平.
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214 讨论

一般认为 CaCO3在水溶液中的生长有如下过程:在

反应的开始阶段, CO 3
2-
与 Ca

2+
结合生成最不稳定的无

定形碳酸钙. 14 ~ 30e 时, 这种最初形成的碳酸钙颗粒

在几分钟之内转变成球霰石和方解石两种晶相,随后发

生球形的球霰石型晶体向菱形的方解石型晶体的相转

变
[ 11, 12 ]

,此过程如图 4所示
[ 13 ]

.在没有加 PVA时实验制

得的碳酸钙样品如图 5所示, 可以看出样品几乎全是菱

形的晶体,具有方解石的外貌特征, 与图 4所示的最终

转化样品一致.

如果在反应体系中加入添加剂使其吸附在无定形

碳酸钙颗粒上或改变溶液的化学环境等, 可以阻止或促

进这些颗粒向某种晶型的相转变, 从而得到特定晶型的

晶体. 在成核阶段阻止较稳定的方解石相的形成可以得到亚稳态的球霰石相,这要求改性剂与最初形成的

核要有强烈的相互作用,一般认为这种作用是改性剂分子与晶面之间的静电作用
[ 14]

. 对图 1( b)的样品进

行 XRD分析表明,球形和菱形晶体分别为球霰石型和方解石型, 采用 Christos G
[ 15]
方程进行定量分析得

到球霰石型晶体占 78130% .球霰石型 CaCO3晶体是碳酸钙的 3种结晶相中最不稳定的一种, 它一般形成

球形或片状的晶体
[ 16]

,比方解石晶体的溶解度大,在有水的介质中会向热力学稳定的方解石晶体转变,是

热力学不稳定动力学稳定晶体
[ 17 ]

. PVA是一种含有多羟基的聚合物, 这种中性的羟基官能团在碳酸钙的
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成核和生长中,不会与结晶面产生静电作用,但多羟基的分子可以改变结晶过程的动力学过程
[ 14]

. C aCO3

由无定形向球霰石的转变是动力学控制过程,随后向方解石的转变发生的是热力学控制过程, PVA的加

入改变了溶液的环境,促使动力学控制占据优势,减缓了其向方解石的转变, 因此球霰石晶体被稳定下来

得到了球形的碳酸钙产品.这可能是通过增加最初成核界面上阳离子的脱水速率来达到控制结晶动力学

过程的目的
[ 14 ]

.由图 1还可以看出随 PVA用量的增加,碳酸钙球形颗粒也逐渐增多, 这可能是由于 PVA

的浓度加大,改变了更多的阳离子的水合 /脱水速率.

由图 1、图 4可以看出,在给定的范围内 CaC l2的浓度越小,得到的球形 CaCO3颗粒大小越均匀, 且大

球表面上存在一些片状结构. 球霰石的等电荷钙平面是 ( 001 )、( 100 )结晶面, 方解石和文石的分别是

( 012)、( 001)和 ( 001)面
[ 18]

.当动力学控制占据优势时, C aCO3结晶的 ( 001)面会被抑制将产生三方晶体,

它们相互结合形成六方晶体, 这些六方晶体结合就会生成片状晶体
[ 19]

. Sohnel和 Mullin
[ 20 ]
研究指出,在

CaCO3的结晶实验中,过饱和度较低时异相成核占据优势,较高时均相成核占据优势;高浓度 CaC l2溶液

中 CaCO3的过饱和度比低浓度 CaC l2溶液中的大,因此均相成核更占优势. CaC l2浓度为 01100mo l/L时

CaCO3过饱和度较大,均相成核占据优势,新核不能在已有的核上长大, 只能再形成新的核, 就形成了图 1

中的小球和大球共存的现象.当 CaC l2浓度为 01020mo l /L时,相比 01100mol /L CaCO 3过饱和度小, 异相

成核占据优势,新核在已有核上长大便形成颗粒较大的晶体. 由图 6可以看到球的表面上存在一些片状结

构,可能是形成的六方晶体在原核上聚集逐渐长大成球,或原核在长大成球的过程中表面上的三方晶体结

合形成片状结构.对图 2( b)的样品进行 XRD分析,如图 7如示,采用 Christos G方程进行定量分析得到球

霰石型晶体占 83126% ,表明降低 CaC l2浓度使 CaCO 3过饱和度减小,同时调节 PVA的浓度可以得到颗粒

较大且粒径均匀的球形碳酸钙晶体.

  由图 3可知,升高温度后所得到的球形颗粒表面凹凸不平,比低温时得到的颗粒更粗糙. 这可能

是由于升高温度后 (NH4 ) 2 CO 3的分解速率加快, 碳酸根离子在溶液中的浓度增速较快,使生长的条件发

生改变所致.

3 结论

( 1) PVA对 CaCO 3晶体的形成有重要影响, PVA通过改变溶液环境促使动力学过程占据优势, 减缓

了其向方解石的转变,球霰石晶体被稳定下来得到了球形的碳酸钙样品.

( 2)使 CaCO 3处于过饱和状态下, CaC l2浓度对球霰石型 CaCO3 晶体颗粒大小有重要影响, 降低

CaC l2浓度形成的球形颗粒较大, 可以制得颗粒大小均匀的球形碳酸钙晶体.

( 3)升高温度可以改变球形碳酸钙的表面使之形成凹凸不平的表面结构.
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