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氨基酸表面活性剂体系合成 ＣａＣＯ３晶体

吴　刚ａ　王小锋ｂ　陈昌云ｂ　张敏敏ａ　章守权ａ　陈　豫ｂ

（ａ滁州学院化学和生命科学系　滁州 ２３９０１２；ｂ晓庄学院化学系　南京）

摘　要　以Ｌ组氨酸和十二烷基苯磺酸钠（ＳＤＢＳ）作为 ＣａＣＯ３生长调节剂，用粉末 Ｘ射线衍射、红外光谱测
试技术对生成的ＣａＣＯ３晶体进行了表征，扫描电子显微镜对生成的 ＣａＣＯ３晶体形貌进行了分析，研究了表面
活性剂浓度、温度和溶剂的组成对ＣａＣＯ３晶型和形状的影响。结果表明，在实验条件下表面活性剂的浓度对
ＣａＣＯ３晶型没有影响，但影响晶体的形状，温度和溶剂的组成对ＣａＣＯ３晶型和晶体形状有很大的影响。
关键词　Ｌ组氨酸，十二烷基苯磺酸钠，ＣａＣＯ３，方解石，球霰石
中图分类号：Ｏ６１１．４　　　　　文献标识码：Ａ　　　　　文章编号：１００００５１８（２０１０）０５０５６７０５
ＤＯＩ：１０．３７２４／ＳＰ．Ｊ．１０９５．２０１０．９０４１０

２００９０６１８收稿，２００９０８２９修回

安徽省教育厅自然科学基金（ＫＪ２００９Ｂ１０４）、安徽省应用化学重点建设学科（教高２００８０２１８７Ｃ）资助项目

通讯联系人：吴刚，男，博士，副教授；Ｅｍａｉｌ：ｗｕｇａｎｇｃｚｕ＠１６３．ｃｏｍ；研究方向：生物无机化学和配位化学

自然界存在许多生物矿物，它们高度有序，具有迷人的形状和结构［１］。ＣａＣＯ３是丰富无机矿物的一
种，在工业生产中可作为涂料、塑料、橡胶和纸张中的填充剂，同时 ＣａＣＯ３也是最丰富的存在于生物体
组织中的矿化材料之一，它主要以文石、方解石和球霰石３种无水晶体存在［２～６］。方解石和文石是最常

见和稳定的晶体结构，在自然界广泛存在，在生物体内具有重要的性质和功能。例如，存在于软体动物

珍珠层中的由文石晶体组成的贝壳比合成的文石硬度要高３０００倍；方解石是存在于骨头、牙齿和壳中
的无机相，和有机基质结合在一起，并具有在神经束中的光聚焦功能。从热力学观点看，球霰石是最不

稳定的结构，因此在生物体内不常发现，但是在生命和健康中也起着重要的作用［７，８］。在自然界中，生物

体内的矿化是在各种生物分子如蛋白质、多糖等参与调控下完成的［９～１３］。研究者通过在生物体外模拟

矿化过程，组装具有不同晶型和性质的ＣａＣＯ３，研究ＣａＣＯ３的形成机理和影响其矿化的因素。虽然许多
生物矿化的过程已被详细地进行了表征，但是生物矿化的原理和控制生物矿化机理仍不清楚［１４，１５］，有

许多因素如ｐＨ值、溶剂、温度等均会影响晶体的成核、晶型、形状和性质［４，１６］。氨基酸常被用来作为生

长调节剂，研究其控制ＣａＣＯ３晶体的形状、晶型和生长行为
［７，８］。已经报道［１７，１８］甘氨酸、丙氨酸和赖氨

酸在ＣａＣＯ３溶液中可以稳定球霰石晶相。另外，由于表面活性剂的表面活性作用，在ＣａＣＯ３的合成中也
被广泛的使用［１９～２１］。本文使用组氨酸在混合溶剂中，研究表面活性剂浓度、温度和溶剂的组成对生成

ＣａＣＯ３晶型和形状的影响。

１　实验部分

１．１　试剂和仪器
无水Ｎａ２ＣＯ３、无水ＣａＣｌ２和Ｎ，Ｎ二甲基甲酰胺（ＤＭＦ）均为分析纯试剂，Ｌ组氨酸为生化试剂，十二

烷基苯磺酸钠（ＳＤＢＳ）为化学纯试剂，实验用水为超纯水。
Ｄ８ＡＤＶＡＮＣＥ型Ｘ射线衍射仪（德国 Ｂｒｕｋｅｒ公司），在４０ｋＶ和４０ｍＡ条件下进行，２θ为２０°～

７０°；ＪＳＭ５６００ＬＶ型扫描电子显微镜（日本 ＪＥＯＬ公司）；Ｎｉｃｏｌｅｔ６７００型ＦＴＩＲ红外光谱仪（美国Ｔｈｅｒｍｏ
公司），ＫＢｒ压片，分辨率２ｃｍ－１。
１．２　ＣａＣＯ３晶体的合成
１．２．１　改变ＳＤＢＳ浓度合成ＣａＣＯ３晶体　在５个烧杯内分别加入５００ｍＬＮ，Ｎ二甲基甲酰胺（ＤＭＦ）、
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５００ｍＬ超纯水和５６０ｍｇ无水Ｎａ２ＣＯ３。加入４００ｍｇＬ组氨酸，搅拌溶解后，分别在每个烧杯内加入
１５３、３０７、４６０、６１３和７６７ｍｇＳＤＢＳ，搅拌２ｈ，加入５００ｍＬＣａＣｌ２／ＤＭＦ溶液（ＣａＣｌ２：４４４ｍｇ），在
（４０±２）℃恒温槽内反应２１ｈ，产物用超纯水洗涤３次，４０℃下真空干燥２４ｈ，用ＸＲＤ、ＩＲ测试技术对
样品进行表征，用ＳＥＭ分析观察样品的形貌。
１．２．２　改变溶剂比例和温度合成ＣａＣＯ３晶体　分别在２个烧杯内加入５００ｍＬＤＭＦ，分别加入１００、
２００ｍＬ超纯水，各加 ５６０ｍｇ无水 Ｎａ２ＣＯ３，搅拌下加入 ４００ｍｇＬ组氨酸，分别加入
５００ｍＬＣａＣｌ２／ＤＭＦ溶液（ＣａＣｌ２：４４４ｍｇ）。搅拌均匀，在（６０±２）℃恒温下反应２１ｈ。产物用超纯水
洗涤３次，４０℃真空干燥２４ｈ，用ＸＲＤ、ＩＲ测试技术对样品进行表征，用ＳＥＭ分析观察样品的形貌。

在另外２个烧杯内加入 ５００ｍＬＤＭＦ，分别加入 １００、２００ｍＬ超纯水，各加入 ５６０ｍｇ无水
Ｎａ２ＣＯ３、４００ｍｇＬ组氨酸和５００ｍＬＣａＣｌ２／ＤＭＦ溶液（ＣａＣｌ２：４４４ｍｇ），搅拌均匀，在（８０±２）℃恒温
下反应２１ｈ。产物用超纯水洗涤３次，４０℃真空干燥２４ｈ，用 ＸＲＤ、ＩＲ测试技术对样品进行表征，用
ＳＥＭ分析观察样品的形貌。

２　结果与讨论

图１为固定Ｌ组氨酸的质量而改变ＳＤＢＳ用量合成的ＣａＣＯ３晶体的ＸＲＤ衍射图。图中结果与标准

图谱对比可知，其晶型均为方解石。

图１　ＣａＣＯ３晶体的ＸＲＤ图
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图２　ＣａＣＯ３晶体的ＦＴＩＲ图
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Ｆｏｒｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ，ｒｅｆｅｒｔｏＦｉｇ．１

图２为样品的红外光谱图。图中可见，在８７５、７１２ｃｍ－１处均有方解石的指纹区特征吸收峰，说明产
物的晶型均为方解石型，并和ＸＲＤ的结果一致。结果表明，改变ＳＤＢＳ的浓度对生成的ＣａＣＯ３晶型没有
影响。

图３为不同浓度ＳＤＢＳ条件下合成的ＣａＣＯ３晶体的扫描电子显微镜图。从图中可以看出，图３ａ主
要是片状的方解石晶体，但随着ＳＤＢＳ用量的增加，形状愈来愈不规则；图３ｃ中在片状晶体的表面上还
有少量的球状晶体；而图３ｅ则没有看到片状的晶体，基本上没有棱角，为椭球形和少量球形的混合体。

图４为在不同条件下合成碳酸钙晶体的 ＸＲＤ衍射图。与标准图谱对比，样品４ａ为方解石与文石
的混合体；样品４ｂ为方解石；样品４ｃ、４ｄ均为球霰石与方解石的混合体。结果表明，溶剂配比的改变会
引起ＣａＣＯ３晶体晶型的改变，混合溶剂中 ＤＭＦ体积增加有利于稳定性较差的 ＣａＣＯ３晶型的生成。由
图４结果比较可知，在本文实验条件下，温度升高有利于稳定性较差的球霰石晶型的生成，温度低时有
利于方解石晶体生成，反应温度和溶剂对ＣａＣＯ３晶体的晶型有很大的影响。
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图３　ＣａＣＯ３晶体的ＳＥＭ图
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图４　ＣａＣＯ３晶体ＸＲＤ图
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图５　ＣａＣＯ３晶体ＦＴＩＲ图
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图５为样品的红外光谱图谱。从图中可以看出，在８７６、７１３ｃｍ－１处的吸收峰为方解石的特征吸收
峰，８５４、７４３ｃｍ－１处为球霰石的特征吸收峰，而８７４ｃｍ－１处为文石的特征吸收峰。因此样品４ａ为文石
和方解石的混合物，样品４ｂ为方解石，样品４ｃ和４ｄ为球霰石和方解石的混合物。上述结果与ＸＲＤ表
征结果一致。

图６为合成ＣａＣＯ３晶体的扫描电子显微镜图。图中可见，样品６ａ晶体是表面为弧形的棒状和少量
球形混合体，ＸＲＤ和红外表征结果表明，为文石和方解石的混合物；样品６ｂ为菱形，是典型的方解石晶
体形状；样品６ｃ晶体形状以球形为主，但混有少量椭球形晶体；样品６ｄ以球形为主。结果说明，混合溶
剂中ＤＭＦ体积增加和温度的升高，对ＣａＣＯ３的晶型和形状均有很大的影响。
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图６　ＣａＣＯ３晶体 ＳＥＭ图

Ｆｉｇ．６　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆＣａＣＯ３ｃｒｙｓｔａｌｓ
ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｓｅｅＦｉｇ．４

ＤＭＦ浓度对ＣａＣＯ３的晶型和形状影响的可能原因是：当ＤＭＦ浓度愈大，Ｃａ
２＋周围的水分子被ＤＭＦ

分子取代的愈多，Ｌ组氨酸和ＳＤＢＳ更容易接近 Ｃａ２＋；温度的影响可能是当温度升高时，分子热运动加
剧，Ｌ组氨酸阴离子与Ｃａ２＋之间的静电引力使 Ｌ组氨酸阴离子较水分子与 Ｃａ２＋的作用更稳定，这给
ＣａＣＯ３的结晶提供了较多的成核点，这些小晶核的出现大大增加了结晶的表面能而趋向于以球霰石的
方式结晶成核，同时由于ＳＤＢＳ的表面活性作用有效地降低了球霰石的表面能，对生成的球霰石则起到
了稳定作用。
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中国化学会第２７届学术年会
第一轮通知

中国化学会第２７届学术年会定于２０１０年６月２０～２３日在福建省厦门市举行。会期４天，６月
１９日报到。会议由中国化学会主办，厦门大学承办，中国科学院福建物质结构研究所协办。

本次学术年会设立学术分会１８个、专题论坛３个及专场展览展示。报告形式包括大会特邀报告、
分会邀请报告、口头报告和墙报。会议期间，英国皇家化学会《Ｃｈｅｍ．Ｓｏｃ．Ｒｅｖ．》杂志编委会会议将同
期举行。

欢迎广大化学工作者积极参加，踊跃投稿；同时欢迎相关企业、高校、科研院所积极参与会展。

会议第一轮通知详见：ｈｔｔｐ：／／ｗｗｗ．ｃｃｓ．ａｃ．ｃｎ
中国化学会联系人：唐惠

通讯地址：北京２７０９信箱转中国化学会（邮编：１００１９０）
电话：０１０６２６２５５８４；传真：０１０６２５６８１５７；电子信箱：ｍａｒｉａ＠ｉｃｃａｓ．ａｃ．ｃｎ

１７５　第５期 吴刚等：氨基酸表面活性剂体系合成ＣａＣＯ３晶体


