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碳酸钙在水溶性甲壳素溶液中的结晶行为
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摘 　要 　依据生物矿化基本原理 , 以甲壳素作为有机基质 , 探讨了在不同浓度甲壳素溶液中 CaCO3 晶体的

生长情况 ; 同时研究了生长体系的 p H 值和温度对生成 CaCO3 晶体的影响。通过傅里叶红外光谱、扫描电子

显微镜进行表征的结果表明 , 甲壳素溶液中形成的 CaCO3 晶体完全不同于纯水中形成的晶体 ; 而且甲壳素

溶液的浓度不同 , 形成的 CaCO3 晶体的晶型也有较大差别。在 CaCO3 结晶过程中 , CaCO3 对甲壳素也有影

响 , 即晶体与甲壳素之间存在相互作用。
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引 　言

　　合成形态、大小及结构可人为调控的无机材料是现代材

料科学的重要研究方向 [1 ] 。生物矿化是生物体将无机物与有

机质通过自组装形成具有生物功能的特殊材料的过程。研究

生物矿化对通过仿生合成出具有优异性能的特殊材料具有重

要的指导意义。目前 , 国内外对于生物矿化过程的研究主要

集中于用有机物质做基质 , 探讨基质对仿生矿化产物的成

核、生长以及形态的控制等方面 [2 , 3 ] 。

甲壳素是地球上除纤维素之外数量最大的天然有机化合

物 , 广泛存在于甲壳纲动物虾和蟹的甲壳 , 昆虫的甲壳 , 真

菌 (酵母、霉菌)的细胞壁和植物 (如蘑菇) 的细胞壁中 [4 ] 。由

于其与生物体细胞有良好的生物兼容性 , 没有毒性且具有生

物活性 , 可以被生物体所分解 , 而被广泛地应用在水处理、

医药、食品、分离和环保等领域 [5 ,6 ] 。

本文用甲壳素作为有机基质 , 探讨其对 CaCO3 晶体的

成核、生长以及形态等方面的影响。同时考察了晶体在结晶

过程中对甲壳素的影响。

1 　实 　验

111 　试剂与仪器

无水 Na2 CO3 (分析纯 , 上海虹光化工厂) ; 无水 CaCl2

(分析纯 , 天津市科密欧化学试剂开发中心) ; 水溶性甲壳素

(山东阿波罗集团) 。实验中所用的主要仪器 : 德国 BRU KER

公司 TENSOR 27 型红外光谱仪 (扫描次数 32 , 本实验均为

KBr 压片) ; 德国 L EO 电子公司 1530vp 型扫描电子显微镜

(工作电压 30 kV) ; 日本理学 D/ MAX23A 型 X2射线粉末衍

射仪。

112 　制备和测试

11211 　水溶性甲壳素溶液的制备

准确称取不同质量的的水溶性甲壳素粉末放入 25 ℃下

有适量蒸馏水的 100 mL 烧杯中 , 在磁力搅拌器上搅拌 30

min 后 , 倒入 500 mL 的容量瓶中 , 加纯水至刻度线 , 即配制

系列浓度甲壳素溶液 (本实验浓度分别为 011 % , 012 % ,

014 % , 015 %和 110 %) 。

11212 　碳酸钙晶体的制备

晶体的制备分纯水体系和甲壳素体系两种 [6 ] 。首先将准

确称取的 5130 g 无水 Na2 CO3 和 5155 g 无水 CaCl2 分别平

铺于 250 mL 大烧杯和 100 mL 小烧杯底部 , 再将小烧杯置于

大烧杯中 , 然后缓慢地加入纯水或系列浓度的甲壳素溶液。

当纯水或甲壳素溶液加至将小烧杯淹没 , 并使液面高于小烧

杯上沿约 5 mm 之后 , 将反应体系在恒温 25 ℃条件下静置结

晶 15 d , 然后对各反应体系抽滤 , 并将所得晶体分别用纯水

和无水乙醇洗涤 , 在 40 ℃下真空干燥 48 h。

11213 　不同 p H 值条件下反应体系的制备

为研究 p H 值条件对碳酸钙在甲壳素溶液中结晶的影

响 , 参照上述 011 %甲壳素反应体系 , 在其他条件不变的情

况下 , 分别用 Hac2NaAc 和 NaCO32NaO H 缓冲溶液代替蒸



馏水配制 p H 41 89 和 p H 817 的反应体系。

11214 　不同温度条件下的反应体系的制备

为研究反应温度对碳酸钙在甲壳素溶液中结晶的影响 ,

在其他条件不变的情况下 , 将 011 %甲壳素反应体系放在恒

温 50 ℃水浴锅中静置结晶。

11215 　水溶性甲壳素 FTIR 光谱的测定

为了测定水溶性甲壳素分子各化学键在实验前后及过程

中的变化情况 , 取晶体生长过程中不同时间 (3 , 6 , 9 , 12 和

15 d)的上层溶液经干燥成膜后进行了红外光谱分析。

2 　结果与讨论

211 　纯水中的晶体生长

对纯水中形成的晶体进行红外和扫描电镜测试 , 结果如

图 1 所示。

Fig11 　FTIR spectrum (a) and SEM( b) of CaCO3 crystals

formed in water

　　从图 1 (a)红外图谱可以看出 , 纯水中形成碳酸钙晶体在

876 和 712 cm - 1处有非常明显的吸收峰 , 这与方解石的标准

吸收峰 (876 和 713 cm - 1 )基本上一致 [7 ] 。从扫描电子显微镜

图 1 (b)来看 , 纯水中形成碳酸钙晶体的表面形态也是方解石

特征的多层重叠的块状斜六面体结构。表明在纯水中碳酸钙

的结晶倾向于生成热力学稳定的方解石晶型 [6 ] 。

212 　系列溶度水溶性甲壳素溶液中 CaCO3 晶体的生长

对 011 % , 012 % , 014 % , 015 %和 110 %浓度的水溶性

甲壳素溶液中的得到的 CaCO3 晶体分别进行红外测试 , 结

果如图 2 所示。

　　根据有关文献 [7 ] , 746 , 760 cm - 1分别是球霰石和文石的

标准吸收峰。则由图 2 中各曲线对应的吸收峰可以看出 ,

011 %浓度水溶性甲壳素溶液中形成的 CaCO3 晶体是方解

石、球霰石的混合体。012 %浓度中形成的 CaCO3 晶体是以

球霰石为主兼有部分方解石的混合晶体。在 014 % , 110 %浓

度水溶性甲壳素溶液中形成的 CaCO3 晶体则是方解石、文

石的混合体。而 015 %浓度水溶性甲壳素溶液中 , CaCO3 晶

体为方解石、文石、球霰石三种晶型的混合体。

对于 012 %浓度中得到的 CaCO3 晶体 , 也做了扫描电镜

和 X2射线测试 , 如图 3。

Fig12 　FTIR spectra of CaCO3 crystals

formed in different chitin

a : water ; b : 011 % ; c : 012 % ; d : 014 % ; e : 015 % ; f : 11 0 %

Fig13 　SEM ( a) and the XRD ( b) pattern of CaCO3 crystals

formed in 012 % chitin
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　　由图 3 (a)扫描电镜图可以看出所得的 CaCO3 晶体的表

面形态 , 是直径为几微米的球霰石特征的多晶球状结构。表

明在 012 %浓度的水溶性甲壳素溶液中生长的 CaCO3 结晶大

部分是亚稳态的球霰石晶型。由图 3 ( b) X 射线粉末衍射图

可以看出 , 所得晶体的晶面间距 (31572 , 31202 和 21728) 与

球霰石的特征晶面间距峰基本一致 , 也表明所得晶体基本是

球霰石晶型。不过图中还有一个方解石的特征晶面间距峰

(3104) , 说明晶体中也含有一定量的方解石。所以 012 %浓

度的水溶性甲壳素溶液中生长得到的 CaCO3 晶体是球霰石

与方解石的混合晶体。

对 015 %浓度的水溶性甲壳素溶液中形成的 CaCO3 晶体

进行扫描电镜测试 , 如图 4 所示。

Fig14 　SEM of CaCO3 crystals formed in 015 % chitin

　　由图 4 可以看出所得的 CaCO3 晶体的表面形态 , 有方解

石特征的多层重叠的块状斜方六面体结构 , 也有部分文石特

征的针状和球霰石特征的球形颗粒状的结构 , 说明在 015 %

浓度水溶性甲壳素溶液中 , 生成的 CaCO3 结晶是方解石、文

石、球霰石三种晶型的混合晶体。

　　各浓度得到的晶体中三种晶型的含量比如图 5 所示。

Fig15 　Scheme of ratio of different CaCO3 crystals formed

in different chitin

c : 方解石 ; v : 球霰石 ; a : 文石

213 　不同 pH值条件下 011 %浓度的水溶性甲壳素溶液中

不同 p H 值条件下 CaCO3 会以不同的方式存在。由图 6

可以看出 , p H 4189 条件下得到的 CaCO3 晶体在 875 , 712

和 746 cm - 1处都有较强的吸收峰 , 而且在 850 , 830 cm - 1附

近也有部分吸收 , 说明该晶体主要是球霰石、方解石晶体 ,

也有部分文石型晶体。而在 p H 817 条件下得到得 CaCO3 晶

体仅在 875 , 712 cm - 1处有吸收峰 , 说明在此条件下只生成

方解石。

通过图中 a , b, c 对比及以上分析不难看出 , 在酸性介

质存在的情况下 , 更有利于球霰石、文石晶体的生成。而在

碱性介质中 , 则有利于生成方解石。

Fig16 　FTIR spectra of CaCO3 crystals formed in 011 % chitin

with different pH, respectively
a : normal ; b : p H 41 89 ; c : p H 81 7

214 　50 ℃条件下 011 %浓度的水溶性甲壳素溶液中

改变水溶性甲壳素溶液的温度同样会影响到晶体的生成

方式。由图 7 可以看出 , 升高反应温度得到的 CaCO3 晶体只

在 873 , 712 cm - 1有很强的吸收峰 , 在 856 cm - 1附近有微弱

的吸收 , 说明该晶体除微量文石外 , 大部分都是方解石型晶

体。

Fig17 　FTIR spectra of CaCO3 crystals formed in 011 % chitin

with different temperature , respectively

a : normal ; b : 50 ℃

　　通过图中 a , b 对比及以上分析可知 , 反应体系温度在

50 ℃条件时 , 球霰石的吸收峰 (746 cm - 1 )完全消失 , 方解石

的吸收峰 (712 cm - 1 )相对变强 , 同时出现了微弱的文石吸收

峰。这就说明改变反应体系温度会改变 CaCO3 晶体的晶型 ,

在反应温度从 25 ℃变为 50 ℃时 , 将不利于亚稳态晶体的生

成 , 而是促进方解石的形成。

215 　CaCO3 晶体在生长过程中对水溶性甲壳素的影响

为了探讨晶体 CaCO3 是否对水溶性甲壳素有作用 , 对

晶体生长过程中的上层溶液的红外光谱进行了动态的跟踪测

试。分别测定了实验开始后 3 , 6 , 9 , 12 和 15 d 的上层溶液

的红外光谱 , 如图 8 ( b～ f ) 。具体各峰值情况见表 1。
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Table 1 　The main assignment of chitin and chitin in process of

crystal growing in FTIR spectra( cm - 1 )

O —H 的伸缩
振动峰

酰胺Ⅰ谱带
(C O)

C —O 的伸缩
振动峰

纯水溶性甲壳素 3 423 1 623 1 156 1086

3 d 3 428 1 633 1 156 1 082

6 d 3 426 1 628 1 152 1 081

9 d 3 421 1 631 1 157 1 081

12 d 3 426 1 632 1 155 1 080

15 d 3 431 1 629 1 152 1 081

　　通过分析发现在晶体生长过程中 , 水溶性甲壳素分子中

的 O —H 键的峰值发生了位移 , 分别从 3 423 cm - 1处移动了

3 至 8 cm - 1不等。且峰变强、变尖 , 说明羟基和氨基上发生

了衍生化反应 , 分子内和分子间的氢键消失了。酰胺 Ⅰ谱带

从 1 623 cm - 1向高波数位移了 5～10 cm - 1 , 说明羟基与相邻

分子链上的 N H 或 O H 形成的氢键变弱或消失。在反应过程

中 , 水溶性甲壳素分子中 C —O —H 中的 C —O 键的伸缩振

动峰位移不多 , 但相对强度随反应时间的增长而不断减小。

红外光谱的位移以及谱峰强度的变化 , 应该是晶体 Ca2
CO3 与水溶性甲壳素之间的相互作用造成的 , 即在水溶性甲

壳素诱导 CaCO3 结晶的同时 , CaCO3 晶体也对水溶性甲壳

素分子中的某些基团产生了影响。

3 　结 　论

　　(1)在水溶性甲壳素的诱导下 , CaCO3 的结晶习性发生

了明显的改变。在纯水中 CaCO3 结晶倾向于生成热力学稳

Fig18 　FTIR spectra of CaCO3 crystals formed in 015 % chitin

during CaCO3 formation process

a : pure Chitin ; b: 3 d ; c : 6 d ; d : 9 d ; e : 12 d ; f : 15 d

定的方解石 , 而在不同浓度水溶性甲壳素溶液反应体系中 ,

会有球霰石或文石的生成。但球霰石或文石的生成并不随甲

壳素的浓度的增加呈现一定的规律 , 说明只有在适量甲壳素

存在下才会完全生成球霰石或文石。

(2) p H 值、反应温度等液体环境条件对 CaCO3 结晶的

晶型有很大影响。

(3)在 CaCO3 结晶过程中 , 甲壳素对 CaCO3 的结晶有诱

导作用 , 导致生成了亚稳态晶体 ; 同时 , 在晶体成长的过程

中 , 生成的 CaCO3 晶体主要依靠氢键、范德华力等弱相互作

用也会对水溶性甲壳素发生影响。通过分析 , 水溶性甲壳素

与 Ca2 + 的作用位点可能是在水溶性甲壳素分子中的 O H 基

上。
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The Crystal Behavior of Calcium Carbonate in Water2Soluable Chitin
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Abstract 　Based on the basic principles of biominerlization , the paper analyses calcium carbonate crystallization in waterable chi2
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tin solution under the control of chitin , using chitin as the matrix ; and analyseses the effect on crystals by varying temperature or

p H of the system. The obtained calcium carbonate was characterized by Fourier t ransform inf rared spect roscopy ( FTIR) , scan2
ning elect ronic microscopy( SEM) and X ray powder diff raction ( XRD) . As a result , it was found that crystals were different

formed in purity water ; and the obtained crystals are different in different concentration chitin solution. Calcium carbonate has

effect on chitin during the calcium carbonate formation process , so there is the interaction between chitin and calcium carbonate.

Keywords 　Chitin ; Calcium carbonate ; Biomineralization
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关于举办“食品、药品分析检测技术学术交流会”的通知

　　近年来 ,随着国民经济的发展 ,食品、药品安全问题受到了空前的重视 ,食品、药品检测新技术、新设备、新标准不断涌现 ,频

频传出药品质量不合格致病事件 ,越来越多的食品中被检测出含有超标物质 ,而欧盟、美国、日韩、加拿大等发达国家和地区 ,则

相继对进口食品安全指标提出了愈来愈严格的要求。此种情况下 ,中国仪器仪表学会定于 2007 年 10 月 16 日在北京召开"

2007 年全国食品、药品分析检测技术学术交流会" ,就如何应对挑战 ,加强食品、药品安全管理 ,提高食品、药品检测技术水平等

问题进行深入的交流与探讨 ,大会将组织学术报告、技术交流等活动 ,同时还将编印论文集 ,并由食品药品质量监测技术基金评

选获奖论文 ,颁发获奖证书 ,获奖论文将由大会委员会推荐给相关核心期刊。

大会特邀请贵单位领导、相关技术人员参加 ,现将有关事项通知如下 :

一、主办单位

中国仪器仪表学会、食品药品质量监测技术基金

二、大会主席团

大 会 主 席 :吴幼华 　金少鸿 　周海钧

大 会 委 员 :张庆生 　李凤祥 　金慧薇 　燕泽程

论文评审委员会 :胡昌勤 　南 　楠 　林瑞超 　董关木 　刘 　毅 　白东亭 　刘震宇

三、地点 　北京

四、时间

2007 年 10 月 16～18 日 ,10 月 15 日全天报到。

五、会议内容

(1) 食品、药品安全的概念及食品、药品安全管理最新动态 ;

(2) 食品、药品分析技术国内外发展综述 ;

(3) 国内外食品、药品安全法规介绍 ;

(4) 色谱技术在食品、药品检测分析中的应用 ;

(5) 质谱技术在食品、药品检测分析中的应用 ;

(6) 食品、药品的热点检测方法介绍 ;

(7) 国内外食品、药品分析检测技术与仪器设备的最新进展。

六、征稿内容和要求

(一)凡在 2006 下半年至大会投稿截止日之前未在刊物上发表和未在学术会议上宣读过的反映近期食品、药品安全、管理

模式、检测仪器、分析检测技术方面基础研究 ,新技术新方法的发展以及在各个领域的分析应用等论文或综述均可投稿。

(二)征文要求 :

(1)论文内容应包括样品预处理 ,实验条件 ,数据处理方法、图表 ,结果和讨论。

(2)论文全文不超过 4 页 ,不少于 2 页 (包括论文题目、主要参考文献 ,英文题目和简单英文摘要) 。

(3)论文格式 :A4 版面。页面均应为整页 ,不留部分空白页面 ,便于排版。

(4)因是学术交流会征稿 ,投稿时请一并寄上参加会议的回执 ,否则稿件不予受理。

(5)投稿单位不限 ,生物制品、食品、药品、医疗器械等相关企事业单位、仪器厂商、个人均可投稿。
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