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淡水文石珍珠可溶性有机质对!"!#$结晶的影响

马玉菲，高永华，任冬妮，冯庆玲
（清华大学 材料科学与工程系 新型陶瓷与精细工艺国家重点实验室，北京 &$$$"9）

摘 要：以浙江诸暨淡水文石珍珠为实验原料，提取文石珍珠中的两种基质蛋白———酸可溶蛋白（’:1）和水可溶蛋
白（;:1），并分别将其制备成一系列不同浓度的基质蛋白溶液。利用上述两种不同浓度的可溶性有机基质溶液采
用扩散法开展了碳酸钙的体外模拟矿化实验，探讨两种可溶性有机质的浓度在控制(<(-=结晶方面的作用。通过
扫描电子显微镜及显微共聚焦拉曼光谱等方法对体外模拟矿化结果进行了观察和分析。结果表明，酸可溶蛋白对

碳酸钙晶体的形貌和尺寸具有明显的调控作用，而对晶型无影响，不同浓度的酸可溶蛋白对碳酸钙晶体形貌影响差

别不大，对尺寸的影响略有不同；水可溶蛋白对碳酸钙晶体的晶型、形貌及尺寸均有显著影响。不同浓度的水可溶

蛋白对碳酸钙晶体的形貌和尺寸影响较大，对晶型有一定的调控作用。

关键词：(<(-=；可溶性有机质；淡水珍珠；生物矿化；体外模拟

中图分类号：*7>"6#?&；*7>% 文献标识码：’ 文章编号：&$$$ #7!9（!$$%）$# $#$7 $#

%&’’((’)*+(,+-./-’0"*12341+*’25,(1+0"1"6+52*’4’"1-,+5*&’
)17,*"--28"*2+5+(!"!#$

1’@ABCDEF/’-@4GHBIA<F,+2J4GHBGE<GKL+2/MEGHB5EGH
N:O<ODPDQ.<R4S<O4SQ4C2DT(DS<UEVW<GKLEGD*S4VDWWEGHFJDX<SOUDGO4C1<ODSE<5W:VEDGVD<GK+GHEGDDSEGHF

)WEGHIA<YGE8DSWEOQFZDE[EGH&$$$"9F(IEG<\

9/,*1")*:LSDWIT<ODSXD<S5WN<S<H4GEODXD<S5W\TDSDWD5DVODK<WOIDU<EGD]XDSEUDGO<5U<ODSE<5WO4WOAKQOIDRE4UEGDS<5Ê<OE4G4CV<5_
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我国的淡水珍珠主要产于长江中下游地区，大部分淡水

珍珠都具有光泽，通常称这种有光泽的珍珠为文石珍珠

（<S<H4GOEDXD<S5W），其矿物相由文石构成。珍珠的主要结构是

珍珠层，它是一种天然复合材料，其中无机相碳酸钙约占总质

量的%7d，以蛋白质 多糖为主的有机基质约占7d。基质蛋
白控制着碳酸钙晶体的成核、结晶与相变，因此基质蛋白对于
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珍珠层的生物矿化具有关键作用。为了揭示有机质及各种大

分子对碳酸钙晶体生长的调控作用，研究者们大多采用体外

饱和碳酸钙溶液模拟结晶的实验。张勇等（!""#）通过分离纯
化珍珠质中的水可溶基质蛋白并利用该有机质进行碳酸钙

体外矿化模拟实验发现，珍珠质的水可溶有机质在一定程度

上抑制$%$&’晶体的形成，并使$%$&’晶体的形态发生改
变。()*+,-%等（!""’）则认为在矿化液中加入不同浓度的

./012溶液可以改变碳酸钙晶体的晶型，随着./012溶液浓
度的增大，晶体由最初的方解石、球文石混合晶型逐渐向球文

石单一晶型转变，且沉积物中球文石的含量与./012添加剂
的含量成正比。尽管前人已经开展了大量研究工作，但对于

可溶有机质和不可溶有机质分别对碳酸钙矿化的作用的认

识还并未达到统一。

本研究利用从文石珍珠中所提取的酸可溶有机质

（034）和水可溶有机质（534）配制成不同浓度的蛋白质溶
液，采用扩散法进行了碳酸钙的体外矿化模拟实验，目的是利

用不同浓度的有机质分别进行体外模拟碳酸钙晶体生长，探

讨两种可溶性有机质的浓度在控制碳酸钙晶型、形貌及尺度

等方面的作用。

6 实验部分

!7! 样品和实验

67676 可溶性有机质的提取
实验选取浙江省诸暨市珍珠养殖场的淡水文石珍珠若

干，清洗后于酒精中浸泡!"8，晾干。将珍珠样品在中药粉碎
机中精细研磨，过’""目筛，使粉体颗粒小于9"!:。用去离
子水清洗两次，离心，烘干待用。

将;"+珍珠粉末分散在!"":.去离子水中，在室温下
持续搅拌!"8。将混合物在#<、6""""=2:的转速下离心

69:>*，分离出上清液，沉淀的粉体留做继续提取酸可溶有机
质使用。选用"?!!!:的滤纸将上清液抽滤，过滤掉残余的
固体颗粒。过滤好的液体放入@!"<冰箱中预冷，待液体冰
冻后，放入冷冻干燥机，直至得到水可溶有机质粉末。

用去离子水清洗沉淀，并在#<、6""""=2:的转速下离
心69:>*，重复两次，称量剩余的粉末质量约为9’+。配制

9"":.2,值为#?"的醋酸溶液，每次少量逐次向醋酸溶液
中加入粉末，将混合物在磁力搅拌机上持续搅拌6"8，在

#<、6""""=2:的转速下离心69:>*，分离出上清液。选用

"?#9!:的滤纸将上清液抽滤，过滤掉残余的固体颗粒。将
液体注入A""""6#"""BC%的透析袋中进行透析，每天换水

6次，共换水D次。将透析袋中物质置于冰箱中预冷后进行
冷冻干燥，得到酸可溶有机质粉末。

称量一定质量的水可溶有机质粉末和酸可溶有机质粉

末并将其溶解在双蒸水中分别配制成浓度依次为!"、9"、

6""、69"、!""!+／:.的溶液。在@!"<冰箱中冷冻保存，待
用。

6767! 体外模拟矿化实验方法
称量"?!!!+无水$%$E!，加入去离子水!"":.配制成

"?"6:)E／.的$%$E!水溶液，于#<冰箱中冷藏保存，待用。
选取载玻片若干，将切割好的玻璃片依次放入无水乙醇，

去离子水中超声清洗6":>*，吹干待用。
实验采用密闭容器扩散方法进行碳酸钙晶体的合成，如

图6。在密闭干燥器中，放置F,#,$&’固体，挥发以提供

$&!气体；放置6杯浓,!3&#溶液吸收挥发的F,’；放置6个

6!孔板作为反应容器；溶液底部放置玻璃片基底收集晶体。

图6 碳酸钙晶体制备装置示意图

G>+76 3H8I:%J>HK>%+=%:)LJ8I2=I2%=%J>)*)LH%EH>-:
H%=M)*%JIH=N1J%E1

将制备好的$%$E!水溶液依次加入6!孔板的66个孔
中，其中第6孔为对照组，矿化液为"?"6:)E／.$%$E!水溶
液，其他6"个孔的矿化液依次由"?"6:)E／.$%$E!水溶液和
不同浓度的可溶性有机质溶液组成。将已制备的玻璃基底分

别加入66个孔中，矿化液没过玻璃基底并高于基底约A::，
室温密闭条件下进行碳酸钙矿物沉积，沉积时间为!#8。然
后将载有$%$&’晶体的基底小心地从体系中取出，室温干燥
后备用。

!7" 分析仪器

实验采用捷克公司的GOPQ-%*J%!""型扫描电子显微镜
对晶体进行形貌观察，分辨率为’?9*:（高真空模式，’"
BR）。采用英国SI*>18%T公司的S4!"""型显微共聚焦拉
曼光谱仪进行晶型确定，氩离子激光器（#U96#?9*:），拉曼
位移范围为6"""#"""H:@6，显微尺寸范围!6!:，光谱分
辨率为6H:@6。

! 结果

"7! 拉曼光谱分析

图!是未添加任何可溶性有机质溶液的对照组矿化生成
的碳酸钙晶体的拉曼光谱图。通过对其谱线的指认，确认其

晶型为方解石，其中!A#H:@6、D69H:@6、6"AAH:@6是方解
石的特征峰（V)*J)N%**>1%*KR%+I*%1，!"""）。
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图! 对照组沉积的"#"$%的拉曼图谱

&’()! *#+#,-./0123(2#+34"#"$%’,03,1235(236.

图%是在矿化液中添加一系列不同浓度的酸可溶有机质
矿化生成的碳酸钙晶体的拉曼光谱图，其中曲线#、7、0、8、/
对应酸可溶有机质的浓度依次为!9、:9、;99、;:9和!99!(／

+<。从图中可以看出，添加不同浓度的酸可溶有机质溶液后
所诱导的碳酸钙晶体的拉曼谱图基本一致，对应的晶型均为

方解石，只是个别峰强略有不同。这说明不同浓度的酸可溶

有机质对诱导碳酸钙晶型没有显著影响。

图% 含不同浓度酸可溶有机质的溶液中沉积的"#"$%
的拉曼图谱

&’()% *#+#,-./0123(2#+-34"#"$%’,860/87=>?@

#A6/36--3561’3,-B’1C8’44/2/,103,0/,12#1’3,-

图D是添加了不同浓度的水可溶有机质溶液沉积所得碳
酸钙晶体的拉曼光谱分析结果，其中曲线#、7、0、8、/依次对
应水可溶有机质的浓度为!9、:9、;99、;:9和!99!(／+<。

;:%0+E;、!9F0+E;、G9D0+E;和;9HD0+E;为文石的特征谱
线。对比图中结果发现，当水可溶有机质的浓度在;99!(／+<

图D 含不同浓度水可溶有机质的溶液中沉积的"#"$%
的拉曼图谱

&’()D *#+#,-./0123(2#+-34"#"$%’,860/87=I?@

#A6/36--3561’3,-B’1C8’44/2/,103,0/,12#1’3,-

以下时，沉积的碳酸钙晶体同时出现两种晶型，分别是方解石

和文石。由图中曲线可见，当水可溶有机质浓度为!9!(／+<
时，沉积所得晶体#;为方解石，#!为文石；当水可溶有机质
浓度为:9!(／+<时，碳酸钙晶体7;为方解石，7!为文石。
随着矿化液中水可溶有机质浓度的增加，当有机质浓度大于

（或等于）;99!(／+<时，碳酸钙晶体表现出单一文石晶型（曲
线0、8、/）。

!"! 扫描电子显微镜（#$%）分析

本次实验通过扫描电镜对晶体形貌进行了观察。图:是
未添加任何可溶性有机质溶液的对照组所沉积的方解石晶体

的扫描电镜图片，其中大量晶体呈现菱面体形态且（;9D）晶面
发育，晶体尺寸较为均一，大多集中在;:"!9!+。

图: 对照组沉积的"#"$%的?J@照片

&’(): ?J@’+#(/34"#"$%’,03,1235(236.

图F所示为在矿化液中添加了一系列不同浓度酸可溶有
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图! 含不同浓度酸可溶有机质的溶液中沉积的"#"$%的&’(照片

)*+,! &’(*-#+./01"#"$%*2345.3678&(#94.04//0:4;*02/<*;=3*11.>.2;5025.2;>#;*02/

机质溶液沉积的碳酸钙晶体扫描电镜图片。其中#、6、5、3、.
分别对应添加浓度为?@、A@、B@@、BA@和?@@!+／-C的酸可溶
有机质溶液所沉积的晶体。可以看出，随着酸可溶有机质浓

度的增加，方解石晶体的形貌及尺寸均发生了变化。在酸可

溶有机质浓度为?@!+／-C时，方解石的菱面体形态还略微
可见，晶体棱角已明显退化，呈圆滑的方形，晶体的尺寸较为

均一，大多集中在!@!-，如图!#所示；当有机质浓度达到A@

!+／-C时，方解石晶体发生曲化现象，开始由圆滑的方形向
圆形转变，晶体尺寸集中在%@"%!!-，如图!6所示；当有机
质浓度为B@@!+／-C时，晶体进一步曲化成了圆形，晶体的
尺寸约为?A!-，如图!5所示；当有机质浓度为BA@!+／-C
时，方解石表现为多层结构，晶体尺寸几乎都在?@!-以下。
除此之外，还发现了一种表面较为光滑形态呈现台阶状的晶

体，如图!3所示。当有机质的浓度继续增大，浓度上升至

?@@!+／-C时，方解石呈现了聚集体形貌，晶体尺寸没有继续
减小，反而有所增加，晶体尺寸大多集中在%@"DA!-，如图

!.中结果显示。
图E所示为矿化液中添加了一系列不同浓度的水可溶有

机质溶液制备的碳酸钙晶体的扫描电镜图片。图#、6、5、3、.
依次对应水可溶有机质浓度为?@、A@、B@@、BA@和?@@!+／-C
时矿化所得晶体。通过比较不难发现，随着水可溶有机质浓

度的增加，碳酸钙晶体的形貌和尺寸有着很大区别。将图E
中所有结果与图A对照组沉积的碳酸钙晶体对比，发现沉积
物中除了具有和对照组相同的菱面体形态方解石之外，还出

现了具有特殊形貌的文石晶体。当水可溶有机质的浓度为

?@!+／-C时，沉积物由大量菱面体的方解石和极少量菊花状
文石组成，尺寸较为均一，大多集中在?A"%@!-，如图E#所
示。当水可溶有机质的浓度为A@!+／-C时，方解石和文石
晶体的形貌与图E#类似，晶体的尺寸约?@!-，且随着水可
溶有机质浓度的增大，方解石数量逐渐减少，而文石逐渐增

多，如图E6所示。当浓度为B@@!+／-C时，沉积物中文石晶
体的数量占大部分，仅含有少量方解石，晶体尺寸集中在BA
"BF!-，如图E5所示；当有机质浓度增加到BA@!+／-C和

?@@!+／-C时，菱面体方解石几乎完全消失，仅生成了呈果核
状及短棒状的文石晶体，如图E3和图E.。此时，晶体尺寸大
约在BA!-以下。对比图中文石晶体的形貌，可以发现一个
有趣的现象：随着水可溶有机质溶液浓度不断增大，大部分文

石晶体的形貌变化规律，依次呈菊花状、果壳状及短棒状。图

E#和图E6所示文石的主要形貌为菊花状，图E5中文石为菊
花状和果壳状，图E3中以果壳状和短棒状形貌为主，图E.中
文石几乎全部为短棒状。

% 讨论

当矿化液中添加了一定浓度的酸可溶有机质溶液时，方

解石晶体发生曲化现象，形貌由较为圆滑的方形逐渐生长成

圆形。造成这种现象的原因可能是大分子的吸附导致晶体生

F@! 岩 石 矿 物 学 杂 志 第?F卷

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

  

 
 

 



图! 含不同浓度水可溶有机质的溶液中沉积的"#"$%的&’(照片

)*+,! &’(*-#+./01"#"$%*2345.3678&(#94.04//0:4;*02/<*;=3*11.>.2;5025.2;>#;*02/

长受到抑制，且酸可溶有机质浓度越大，抑制作用越显著。乔

莉（?@@A）在添加了球文石珍珠的酸可溶蛋白环境中诱导碳酸
钙结晶，也发现了这种方解石的曲化现象。B>#//-#22和

C06-#22（?@@%）利用聚丙烯酰胺水凝胶制备出球状的方解
石，而B0<.>和$30-（?@@@）在研究中称这种歪曲的形貌为
“熔化”形貌。当有机质浓度大于D@@!+／-C时，在蛋白质的
作用下，晶体形成了多层方解石结构。根据EF"理论，晶体
生长过程中所能出现的晶面可划分为%种类型，分别为平坦
面（1:#;G:#2./，)）、台阶面（/;.GG.3G:#2./，&）和扭折面
（H*2H.3G:#2./，I）。I面上将获得最快的生长速度，其次是

&面，)面的生长速度最低（J#>;-#2#23E.>30H，DKLL）。因
此，晶体最初的I面和&面将决定其最终的晶体形貌，而最
终形成的晶体没有新的I面和&面。当溶液中加入有机质，
有机质在调制过程中优先吸附在I面和&面上，这种择优性
降低了相应方向上的晶体生长速度，作为蛋白抑制晶体生长

的结果，新的晶体表面在边角上出现。这些新的晶面对蛋白

有更高的亲和力，最终导致了晶体形貌的改变，因此台阶状方

解石晶体的出现可能是因为蛋白质吸附在晶体特定的面上，

而垂直于这个面方向上的生长被抑制。例如，在从软体动物

贝壳中提取的富含天冬氨酸的蛋白质和海胆骨针糖蛋白存

在下，晶体除（D@M）以外的面获得了发展，诱导产生的晶面通
常是阶梯状或具有平台结构（丁爱民等，?@@!）。在控制晶体
尺寸方面，浓度的影响略有不同。当浓度为?@"DL@!+／-C
时，随着酸可溶有机质浓度增大，晶体尺寸减小。浓度为?@@

!+／-C时出现例外，晶体尺寸反而增大。出现这种晶体尺寸
反弹的现象可能是因为方解石不断团聚形成了聚集体形貌的

方解石，在低浓度时，酸可溶有机质优先吸附在I和&面，但
随着可溶性有机质浓度的不断增加，这些晶体平面上不能承

受如此多的有机质，导致这些有机质也吸附在)面并在晶体
空隙中大量聚集，最后导致了层状结构"#"$%团聚在一起形
成体积更大的聚集体形貌。

随着添加的水可溶有机质浓度的改变，碳酸钙晶体逐渐

由方解石和文石混合晶型向单一文石晶型变化。这说明水可

溶有机质能够诱导文石结晶，不同浓度的水可溶有机质对沉

积碳酸钙晶体的晶型具有一定的调控作用。N02+J4#等
（?@@%）通过在饱和碳酸钙溶液中添加一系列不同浓度的CO
P/G研究其对碳酸钙结晶的影响，他们认为COP/G的浓度对
碳酸钙晶体的晶型影响较大，晶型随溶液浓度由最开始的方

解石和球文石向最终的单一球文石晶型转变。B*4/.GG.
（DKK!）等的研究结果也表明只有在聚天门冬氨酸浓度较低
（@Q@D-+／++.:#;*2）的条件下才能诱导文石晶体在单轴向变
形交联凝胶薄膜中沉积。在本次实验中，碳酸钙的形貌在不

同浓度水可溶有机质的干预和调节下呈现不同的变化，随着

水可溶有机质浓度的增加，文石出现了多种形貌。这可能是

因为有机质的浓度将直接影响有机质分子在溶液中运动和伸

展状态，使其在参与和诱导碳酸钙结晶的同时直接影响了其

结晶方向和聚集行为，从而导致了晶体的特殊形貌。另外，有

机质大分子在碳酸钙晶体沉积时对无机矿物晶面上作用力的

K@R第R期 马玉菲等：淡水文石珍珠可溶性有机质对"#"$%结晶的影响

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

  

 
 

 



方向不一致，从而诱导出不同形貌的碳酸钙（姚成立等，

!""#）。水可溶有机质浓度对晶体尺寸和数量的影响也表现
得十分显著，有机质浓度增大，晶体尺寸减小，单位面积上的

晶体数量增加。这可能是由于有机质浓度增大，使得有机质

分子链数量增多，各分子链之间的相互作用及缠绕在空间上

限制了晶体粒子的生长，导致成核数量增加。

$ 结论

本研究采用扩散法通过在矿化液中添加一系列不同浓

度的可溶性有机质进行碳酸钙体外模拟矿化实验，初步确认

了不同浓度的酸可溶有机质和水可溶有机质对碳酸钙结晶

的影响。主要结论如下：

（%）在矿化液中添加不同浓度酸可溶有机质沉积所得碳
酸钙晶体与对照组相同，均为方解石晶型，且浓度的改变对晶

型无显著影响。随着浓度的增加，方解石晶体的生长逐渐受

到抑制，尺寸随之减小，当浓度增加到一定阶段时方解石尺寸

会略有增加。有机质浓度变化，使得方解石依次呈现“熔化”

形貌、多层结构及聚集体形貌。

（!）不同浓度水可溶有机质对碳酸钙晶体的晶型具有一
定的调控作用。当水可溶有机质达到一定浓度时，可诱导文

石结晶。随着浓度的增加，文石晶体的形貌呈规律性变化，单

位面积上晶体的数量增加，尺寸减小。
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