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[摘要 ]  以 C aC l2和 Na2CO3为原料在不同反应条件下制备碳酸钙,首先在 65e 恒温下用 DMF和超纯水为混合

溶剂 ( 1B1), 用不同浓度 L-精氨酸作为碳酸钙结晶的调控剂, 显示当 L-精氨酸的浓度为 0104m o l/L时得到的碳

酸钙是方解石型, 浓度为 0102mo l/L是方解石、球霰石及文石的混合体系, 当浓度为 0108m ol/L时是方解石和文

石的混合体系. 另外用 DMF和超纯水为混合溶剂、0104m o l/L L-精氨酸作为调控剂, 结果显示温度为 65e 时所

得碳酸钙是方解石型, 温度为 85e 时得到的是方解石和球霰石的混合体系. 研究结果表明 L-精氨酸浓度和反应

温度的改变对碳酸钙的晶体生长过程有十分重要的影响.
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Abstrac t:W e used CaC l
2
and NaCO

3
as raw m ate rials for the preparation of ca lcium carbonate. F irstly the reaction con-

d itions were at 65e , in m ixed so lvents of ultra-purew ate r and DMF( V /VB1 /1), in the presence of different concentra-

tions of L-A rg. W e found that when CL-A rg is 01 04 m o l/L, the produc t o f ca lcium carbona te is a m ain ca lc ite-type, but

when CL-A rg is 0102 mo l/L, the product is a ca lcite, va terite and aragonite hybr id system, when CL-Arg is 01 08m o l/L, the

produc t is am ix ture o f calc ite and aragonite system. Secondly, we altered the reaction tem perature to 65 e and 85 e

w ith CL-Arg 0104m o l/L. The resu lts show ed that at 65 e , the produc t o f ca lcium ca rbonate is ca lcite- type, but at 85 e ,

the produc t is am a in ca lc ite and vater ite hybrid system. It w as show n that tem pe ra ture and concentration of L-Arg have

significant effects in the crysta l grow th of ca lcium carbonate.
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  生物矿化是以少量生物有机分子如氨基酸、蛋白质、糖蛋白、多糖等为模板,在分子层次上,高度有序

地将无机物组合成矿化材料的过程
[ 1 ]
.碳酸钙是主要的生物矿物材料之一, 在无脊椎动物的钙化组织以

及各类结石 (如胆结石、尿结石 ) 中均有不等量的存在. 同时碳酸钙还是重要的无机矿物, 有着广泛的用

途,在工业上用作填料,如作为涂料、塑料、纸张和橡胶中的填充剂.碳酸钙有 3种常见结晶形态: 方解石、

文石、球霰石
[ 2-5]

.氨基酸是生命体生存、生长所必须的物质,研究表明其对生物碳酸钙的形成产生很大的

影响. X ieAn jian等利用硝酸钙和碳酸钠, 在 L-酪氨酸溶液中得到的是方解石和文石混合物,在 DL-天冬氨

酸溶液和 L-赖氨酸 /M g
2+
溶液中得到的是文石, 而 L-半胱氨酸不影响碳酸钙的形貌

[ 6]
. Tong等人用左旋

天冬氨酸得到了单一多孔的文石晶体, 研究认为天冬氨酸与碳酸钙表面有着强烈的吸附作用, 抑制了方

解石的形成而稳定了多孔结构的文石晶相
[ 7]
. 张娟依据仿生合成的原理, 以甘氨酸和酪氨酸作为有机基
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质,以尿素和氯化钙为原料,通过简单的水热合成法制备了碳酸钙晶体,表征结果发现在不添加有机基质

的溶液中得到了树枝状的文石相碳酸钙晶体, 在添加甘氨酸溶液中得到了方解石相碳酸钙;在添加酪氨酸

溶液中得到的是方解石相和文石相碳酸钙混合晶体
[ 8]
.

目前已经报道的用氨基酸作为模板诱导碳酸钙矿化的研究均在水溶剂中进行的, 在非水溶剂和混合

溶剂中氨基酸对碳酸钙的形成的研究还不是很多.本文利用 L-精氨酸作为模板,在水和 DMF混合溶剂中

研究氨基酸浓度和温度对碳酸钙晶型和形貌的影响.

1 实验部分

111 实验试剂和仪器

111. 1 试剂
  氯化钙 ( CaC l2 ), 碳酸钠 (N a2 CO 3 ), L-精氨酸 ( L-A rg) , N, N-二甲基甲酰胺 ( DMF) ,试剂都是购自市场

的分析纯或者生化试剂,使用前均未做处理.

11112 仪器

红外光谱在 N ico le t 6700型傅立叶红外光谱议上采集, KB r压片, 分辨率 4 cm
- 1
. 利用 JEOL JSM

5600LV型发射电子扫描电镜观测样品微观形貌. X-射线粉末衍射测试是 B ruker D8 ADVANCE X-射线衍

射仪 ( Cu靶, KA, K= 01154 18 nm ), 在 40 kV and 40mA, 扫描范围为 20~ 70b.

112 实验方法
11211 样品制备

  ( 1) 相同温度下不同氨基酸浓度对碳酸钙晶体生成的影响

分别在 3个含有 1010mL混合溶剂 ( DM FB超纯水 = 1B1,体积比 )的烧杯中, 加入 01105 8 gN a2CO 3,再

分别加入 4115mg、8116mg和 15112mg L-A rg,完全溶解后,分别滴加以 DMF为溶剂的 510mL 011mo l /L

CaC l2, 65e 恒温,磁力搅拌 4 h后离心,先用超纯水洗涤除去可溶物,然后用无水乙醇洗涤 3次, 45e 下干
燥 48 h.

( 2) 相同氨基酸浓度下不同温度对碳酸钙晶体生成的影响

称量 2份 01105 8 g N a2CO 3分别溶解于 1010mL混合溶剂 ( DM FB超纯水 = 1B1, 体积比 )中,分别加入

8116mg L-Arg,待完全溶解后,滴加以 DMF为溶剂的 5mL 011mo l/L CaC l2,分别在 65e 、85e 下磁力搅拌

下反应 4 h后,离心,先用超纯水洗涤除去可溶物,然后用无水乙醇洗涤 3次, 45e 下干燥 48 h.

11212 样品表征

用红外光谱, X-射线衍射仪分析成分和晶型,用扫描电镜观察其形貌.

2 实验结果与讨论

211 XRD分析

  图 1为不同 L-Arg浓度下得到的 CaCO3晶体的 X-射线粉末图谱,发现在不同浓度的 L-Arg溶液中所

得 CaCO3晶体的衍射图谱存在很大差异,将所得谱图与标准谱图对照后发现在 L-A rg的浓度为 0104mo l /L

时,得到的 CaCO 3只有方解石, 65e 时,当 L-A rg的浓度为 0102mol /L时, 得到的晶体是方解石、文石及球

霰石的混合体系 (图 1a),而当浓度 0108mo l/L时, 所得的产物是方解石和球霰石的混合体系.

图 2为相同 L-arg浓度不同温度下 CaCO 3晶体的 XRD图谱,将所得谱图与标准谱图对照后发现在 L-

A rg的浓度都为 0104mo l/L时, 65e 只是方解石, 85e 是方解石和球霰石的混合体系. 这表明在 L-A rg存

在下, 温度越高越有利于球霰石晶型的生成.

212 红外光谱

图 3为样品的红外光谱图,样品 a在 877 cm
- 1
和 713 cm

- 1
有很强的吸收峰, 表明有方解石结构的碳酸

钙晶型,在 853 cm
- 1
有强的吸收峰,表明有文石结构的碳酸钙晶型,在 745 cm

- 1
附近处有较弱的吸收峰,表

明 a是方解石、文石及球霰石的混合体系, 和 XRD结果一致; b中只有方解石的吸收峰; c中在 745 cm
- 1
附

近处有吸收峰,表明有球霰石生成,是方解石和球霰石的混合物; d为纯的方解石; 而 e在该条件下得到的

是方解石和球霰石混合物,结果和 XRD一致.
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213 扫描电镜

图 4为不同浓度 L-A rg溶液中形成的 CaCO 3晶体扫描电镜图.可以看出 L-A rg的浓度对晶体的微观

形貌有着十分明显的影响.当 L-A rg的浓度为 0102mo l/L时, 所得 CaCO3的形貌是球形粒子和块状混合

体;当 L-A rg的浓度为 0104mol /L时,所得 CaCO3的形貌为块状,但当 L-A rg的浓度增大到 0108mo l/L时,

形成的晶体形状为棒状和块状的混合物. 图 5为同浓度 L-A rg中不同温度形成的 CaCO3晶体扫描电镜图,

当 L-A rg的浓度为 0104mo l/L时, 温度为 65e 时,所得 CaCO3晶体的形状为块状, 但当 85e 时, 得到的晶

体颗粒表面光滑.可见扫描电镜的结果也与 XRD和红外光谱分析结果一致.
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3 讨论

通过不同浓度氨基酸条件下 CaCO3合成的晶体表征, 可以发现在不同浓度 L-A rg溶液的诱导下, Ca-

CO3的结晶情况发生了明显的改变. 在低浓度下得到了方解石和文石, 其表面形态发生了较大的变化,这

是 L-A rg的羧基与 Ca
2+
之间静电相互作用的结果

[ 8]
,当 L-A rg的浓度为 0108mo l/L时,我们不仅得到了方

解石, 还得到了球形的球霰石, 这可能是因为 L-A rg的羧基与 Ca
2+
之间静电相互吸引,使局部 Ca

2+
离子浓

度过高,提供了成核位点,为 CaCO3的结晶提供了晶核, 然而这些小结晶核的出现却大大增加了结晶的表

面能, 所以就趋向于以生成球 CaCO 3的方式结晶成核, 能有效降低晶体的表面能. 并且随着 L-A rg浓度的

增加, 提供的成核位点增加,生成的晶体颗粒也愈来愈小
[ 9]
.
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