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无定形碳酸钙的稳定性和结晶转化过程研究进展
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摘　 要: 无定形碳酸钙在具有多级结构和优异力学性能的碳酸钙矿物的形成过程中起着至关重要的作用ꎮ 生物体可以非常精

确地调控无定形碳酸钙的结晶转化过程ꎬ 而化学合成的无定形碳酸钙通常很不稳定ꎮ 因此ꎬ 从化学的角度研究无定形碳酸钙

的稳定机理以及无定形碳酸钙结晶转化过程ꎬ 对于理解以无定形物相为前驱体的生物矿物形成过程具有非常重要的意义ꎮ 综

述了无定形碳酸钙的本征特性ꎬ 以及环境因素和添加剂对其稳定性和结晶转化的影响ꎬ 阐述了无定形碳酸钙在晶体生长过程

中的作用ꎬ 讨论了该领域对材料结构和特性调控方面的启示ꎮ
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1　 前　 言

生物矿化是由生物体通过生物大分子的调控形成生

物矿物的过程ꎬ 主要用于支撑和保护生物软组织ꎮ 生物

矿物通常是由无机矿物和少量有机质组成的复合物ꎬ 具

有特殊形貌、 结构、 组成和性能ꎮ 常见的生物矿物包括

脊椎动物骨骼和牙齿中的磷酸钙、 非脊椎动物外壳中的

碳酸钙以及海绵和硅藻等的细胞壁中的二氧化硅等[１ꎬ ２] ꎮ
通过与少部分有机大分子复合形成复杂的多级结构ꎬ 这

些天然生物矿物往往能兼具质量轻、 强度高和韧性好等

特性ꎬ 而人工合成的矿物晶体一般很难具有如此复杂的

多级结构和优异的力学性能[３] ꎮ 学习这些生物矿物结构

与性能之间的关系ꎬ 制备具有类似结构和性能的材料ꎬ
是近 ２０ 年来“仿生材料”研究方向的主要思想和方法ꎮ 然

而ꎬ 人工制备的仿生材料在微结构和性能的精细调控方面

仍无法与自然生物矿物相媲美ꎮ 武汉理工大学傅正义教授

课题组最近提出“材料的过程仿生制备技术(ｂｉｏｐｒｏｃｅｓｓ￣
ｉｎｓｐｉｒｅｄ ｆａｂｒｉｃａｔｉｏｎ)”这一研究方向[４ꎬ ５]ꎬ 即通过学习自然

物质的结构形成过程ꎬ 启发和创新材料合成与加工技术ꎮ
通过研究生物矿物的形成过程发现ꎬ 生物矿物并非

都是由矿物晶体组成ꎬ 约 ２５％的生物矿物为无定形ꎬ 即
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其原子排布并没有长程有序的周期性结构[２] ꎬ 主要表现

为在 Ｘ 射线的作用下无明显衍射峰ꎮ 常见的无定形生物

矿物包括无定形二氧化硅、 无定形碳酸钙(ａｍｏｒｐｈｏｕｓ ｃａｌ￣
ｃｉｕｍ ｃａｒｂｏｎａｔｅꎬ ＡＣＣ)、 无定形磷酸钙(ａｍｏｒｐｈｏｕｓ ｃａｌｃｉｕｍ
ｐｈｏｓｐｈａｔｅꎬ ＡＣＰ)和无定形氧化铁等[６ꎬ ７] ꎮ 越来越多的研

究表明ꎬ 生物体内稳定的矿物晶体并非都是由溶液中的

离子直接成核结晶形成ꎬ 而是首先形成无定形矿物并以

此作为前驱体转化而来[８－１０] ꎮ 例如ꎬ 海胆刺矿物的无机

组成为含镁的方解石单晶ꎬ 其生长过程是首先生成尺寸

大约为 ５０ ｎｍ、 含有约 １５％水的无定形碳酸钙ꎬ 其随后

逐渐失水变成无水无定形碳酸钙ꎬ 进而结晶转化为方解

石晶体[８] ꎮ 在斑马鱼尾鳍骨的形成过程中也发现了大量

的无定形磷酸钙纳米颗粒ꎬ 它们随着骨骼的成熟逐渐结

晶转化生成稳定的磷酸钙矿物晶体[９] ꎮ ２０１５ 年ꎬ 来自不

同领域的科学家综述了晶体生长过程中的各种可能机理ꎬ
认为在结晶过程中组装的基本单元可以是除离子、 原子

和分子等单体以外的多种形式ꎬ 包括寡聚体、 复合物、
液滴、 无定形纳米颗粒和纳米晶体等(图 １) [１１] ꎬ 这些基

本单元通过聚合或者有序组装等方式转化为晶体ꎮ 因此ꎬ
重新审视不同体系下的晶体生长过程可以更深入地理解

晶体的生长机理ꎮ ２０１９ 年ꎬ 浙江大学唐睿康教授团队提

出通过“无机离子寡聚体及其聚合反应”将无定形碳酸钙

转变为碳酸钙单晶[１２] ꎬ 即通过将易挥发、 毒性小的三乙

图 １　 颗粒聚集结晶的途径: 经典晶体生长模型中基本组装单元为

离子、 原子和分子等单体ꎬ 而颗粒聚集结晶过程中的基本组

装单元包括寡聚体、 复合物、 液滴、 无定形纳米颗粒以及弱

结晶和完整结晶的纳米颗粒等更大尺度的种类[１１]
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ｐａｒｔｉｃｌｅｓꎬ ｐｏｏｒｌｙ ｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ ａｎｄ ｎａｎｏｃｒｙｓｔａｌｓ[１１]

胺分子加入到碳酸钙乙醇溶液中ꎬ 三乙胺分子以快于其

他碳酸根离子的速度移动至高浓度碳酸钙离子聚集体ꎬ
抢先占领它们继续聚集或长大的有利位置ꎬ 阻断其与外

界其他碳酸钙的联系ꎬ 从而形成无机离子寡聚体ꎬ 再通

过挥发去除乙醇和三乙胺分子ꎬ 实现寡聚体的聚合交联

形成碳酸钙单晶ꎮ 这一方法将传统有机聚合的方法运用

在传统无机材料制备上ꎬ 可以像做塑料一样制备不同形

状的无机晶体ꎬ 在 ３Ｄ 打印和物质修复等领域具有广泛的

应用前景ꎮ
碳酸钙是地球上含量最多的生物矿物之一ꎬ 其由于

在大气碳循环、 古气候重建、 海水酸化和生物矿化过程

中的重要性而被广泛研究ꎮ 目前已知的碳酸钙晶体包括

３ 种无水晶型(ＣａＣＯ３): 方解石、 文石和球霰石ꎬ 以及 ３
种含水晶相: 六水碳酸钙(ＣａＣＯ３􀅰６Ｈ２Ｏ)、 一水碳酸钙

(ＣａＣＯ３􀅰１Ｈ２Ｏ)和半水碳酸钙(ＣａＣＯ３􀅰０􀆰 ５Ｈ２Ｏ) [１３] ꎮ 无

定形碳酸钙具有很高的溶解度ꎬ 在水溶液中很容易结晶

转化生成热力学更稳定的碳酸钙晶体ꎬ 而生物体可以非

常精确地调控其结晶转化过程ꎮ 小龙虾的胃石中ꎬ 无定

形碳酸钙甚至能稳定存在很多年[１４] ꎮ 然而ꎬ 无定形碳酸

钙在溶液中的稳定性以及其结晶过程并不清楚ꎬ 到底是

其结构本身还是其所处的环境决定其转化过程ꎬ 也还需

要进一步研究[１５－１７] ꎬ 无定形碳酸钙结晶转化过程所得到

的晶体的物相、 形貌和结构也很难调控ꎮ 因此ꎬ 研究无

定形矿物的稳定性及其结晶转化过程ꎬ 对于理解具有多

级结构和优异性能的生物矿物的形成机制具有十分重要

的意义ꎮ
本文将从以下 ３ 个方面来介绍近几年关于无定形碳

酸钙的稳定性和结晶转化过程调控方面的研究进展和代

表性成果: (１)无定形碳酸钙的本征特性ꎻ (２)外部环境

因素的影响ꎻ (３)添加剂的影响ꎮ 同时将阐述以无定形

物相为前驱体的结晶过程的优势ꎬ 并展望该领域未来的

发展方向ꎮ

2　 无定形碳酸钙的本征特性

无定形碳酸钙通常分为无水无定形碳酸钙和含水无

定形碳酸钙ꎬ 后者的含水量(Ｈ２Ｏ 和 ＣａＣＯ３ 的摩尔比)介

于 ０􀆰 ４~６ 之间[１８－２１] ꎮ 无定形材料与晶体材料最大的区别

在于无定形材料不具有长程有序的周期性结构ꎬ 但是它

可以拥有短程有序的微结构ꎮ Ｘ 射线对函数分布分析显

示无定形碳酸钙的短程有序结构尺度在 １􀆰 ５ ｎｍ 以内[２２] ꎮ
有趣的是ꎬ 一些生物体内或特定化学条件下形成的无定

形碳酸钙其短程有序结构与方解石、 球霰石和文石晶体

的短程有序结构有一定的相似性[２３ꎬ ２４] ꎮ 然而ꎬ 从高过饱

和度溶液中得到的无定形碳酸钙的短程有序结构与任何

２６２
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碳酸钙晶体都没有相似性[２５] ꎮ 因此ꎬ 从结构和组成上

看ꎬ 无定形碳酸钙并不是一种物相ꎬ 而是一系列具有不

同结构和组成的物相家族[７] ꎮ
生物体内的无定形碳酸钙通常为数十纳米至数百纳

米的球形颗粒(图 ２ａ~ ２ｃ) [１４ꎬ ２６ꎬ ２７] ꎬ 溶液沉淀法得到的无

定形碳酸钙粒径尺度也在这个范围(图 ２ｄ 和 ２ｅ) [２８－３０] ꎬ
其尺寸取决于溶液的过饱和度、 温度以及添加剂的种类

与浓度等因素ꎮ 例如ꎬ 室温下当碳酸钙溶液的浓度为

５ ｍｍｏｌ / Ｌ 时得到的无定形碳酸钙尺寸在 ２００ ｎｍ 左右

(图 ２ｄ)ꎬ 而浓度为 ４０ ｍｍｏｌ / Ｌ 时其尺寸仅为 ７０ ｎｍ 左右

(图 ２ｅ) [３０] ꎮ 此外ꎬ 少量的添加剂如磷酸根离子能显著降

低无定形碳酸钙的尺寸至 ３０ ｎｍ 以下[２９] ꎮ 最近ꎬ Ｚｏｕ
等[２１]以室温下不稳定的六水碳酸钙晶体为前驱体ꎬ 通过

抽滤快速脱水抑制结晶的方法成功制备了具有高比表面

积和内部贯通孔道结构的无定形碳酸钙ꎬ 但它同时保留

了六水碳酸钙的晶体外形(图 ２ｆ)ꎮ

图 ２　 生物以及合成无定形碳酸钙的形貌: (ａ)小龙虾胃石横截面 ＳＥＭ 照片显示直径约 １００~ ２００ ｎｍ 的无定形碳酸钙小球[１４] ꎻ (ｂ)从榕

树叶片提取的囊藻的表面 ＳＥＭ 照片显示直径约 ２０ ｎｍ 的无定形碳酸钙小球[２６] ꎻ (ｃ)海胆幼体刺冷冻扫描电镜照片显示其内部囊泡

中的纳米球尺寸约 ２０~３０ ｎｍ[２７] ꎻ (ｄ)在浓度为 ５ ｍｍｏｌ / Ｌ 碳酸钙溶液中合成的无定形碳酸钙小球直径约 ２００ ｎｍ[３０] ꎻ (ｅ)在浓度为

４０ ｍｍｏｌ / Ｌ 碳酸钙溶液中合成的无定形碳酸钙小球直径约 ７０ ｎｍ[３０] ꎻ ( ｆ)六水碳酸钙晶体快速失水转化得到的无定形碳酸钙

块体[２１]

Ｆｉｇ􀆰 ２　 Ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ ｏｆ ｂｉｏｇｅｎｉｃ ａｎｄ ｓｙｎｔｈｅｔｉｃ ＡＣＣ: (ａ) ｔｈｅ ｃｒａｙｆｉｓｈ ｇａｓｔｒｏｌｉｔｈ ｃｒｏｓｓ￣ｓｅｃｔｉｏｎ ＳＥＭ ｉｍａｇｅ ｓｈｏｗｉｎｇ ＡＣＣ ｎａｎｏｓｐｈｅｒｅｓ ｗｉｔｈ ａ ｄｉａｍｅｔｅｒ ｏｆ

１００ ~２００ ｎｍ[１４] ꎻ (ｂ) ｔｈｅ ｓｕｒｆａｃｅ ＳＥＭ ｉｍａｇｅ ｏｆ ａ ｃｙｓｔｏｌｉｔｈ ｅｘｔｒａｃｔｅｄ ｆｒｏｍ Ｆｉｃｕｓ ｍｉｃｒｏｃａｒｐａ ｌｅａｖｅｓ ｓｈｏｗｉｎｇ ＡＣＣ ｎａｎｏｓｐｈｅｒｅｓ ｗｉｔｈ ａ ｄｉａｍｅｔｅｒ

ｏｆ ａｂｏｕｔ ２０ ｎｍ[２６] ꎻ ( ｃ) Ｃｒｙｏ￣ＳＥＭ ｉｍａｇｅ ｏｆ ｔｈｅ ｆｏｒｍｉｎｇ ｓｐｉｃｕｌｅ ｉｎ ｓｅａ ｕｒｃｈｉｎ ｅｍｂｒｙｏｓ ｓｈｏｗｉｎｇ ｎａｏｎｏｓｐｈｅｒｅｓ ｗｉｔｈ ａ ｄｉａｍｅｔｅｒ ｏｆ ２０ ~

３０ ｎｍ[２７] ꎻ (ｄ) ＡＣＣ ｎａｎｏｓｐｈｅｒｅｓ ｗｉｔｈ ｄｉａｍｅｔｅｒ ｏｆ ａｂｏｕｔ ２００ ｎｍ ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄ ｆｒｏｍ ５ ｍｍｏｌ / Ｌ ｃａｌｃｉｕｍ ｃａｒｂｏｎａｔｅ ｓｏｌｕｔｉｏｎ[３０] ꎻ (ｅ) ＡＣＣ ｎａｎｏ￣

ｓｐｈｅｒｓｅ ｗｉｔｈ ｄｉａｍｅｔｅｒ ｏｆ ａｂｏｕｔ ７０ ｎｍ ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄ ｆｒｏｍ ４０ ｍｍｏｌ / Ｌ ｃａｌｃｉｕｍ ｃａｒｂｏｎａｔｅ ｓｏｌｕｔｉｏｎ[３０] ꎻ (ｆ) ＡＣＣ ｂｕｌｋ ｔｒａｎｓｆｏｒｍｅｄ ｆｒｏｍ ｆａｓｔ ｄｅｈｙ￣

ｄｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｃａｌｃｉｕｍ ｃａｒｂｏｎａｔｅ ｈｅｘａｈｙｄｒａｔｅ[２１]

　 　 水作为无定形碳酸钙的重要组成部分ꎬ 在其结晶转

化过程中起着非常重要的作用ꎮ 例如ꎬ Ｐｏｌｉｔｉ 等[３１] 发现

生物体如海胆幼体针刺内的含水无定形碳酸钙在转化成

方解石单晶的过程中ꎬ 会首先失水变成无水无定形碳酸

钙ꎬ 再通过二次成核机理转化为方解石晶体ꎮ Ｒａｄｈａ
等[１９]通过等温酸溶液量热法和差示扫描量热法研究无定

形碳酸钙在结晶过程中的能量变化发现ꎬ 生物体内的无定

形碳酸钙和化学合成的无水无定形碳酸钙具有相近的能量

值ꎬ 其比化学合成的含水无定形碳酸钙的低ꎬ 但是比结晶

态碳酸钙物相高(图 ３ａ)ꎮ 这表明含水无定形碳酸钙在失

水过程中的结构转变是一个放热且不可逆的转变ꎮ 然而ꎬ

Ａｌｂéｒｉｃ 等[３２]最近研究发现ꎬ 含水无定形碳酸钙在结晶转

化成方解石的过程中伴随短程有序结构的变化ꎬ 进一步分

析发现其结晶焓变与其含水量呈线性关系ꎬ 且无水无定形

碳酸钙比含水无定形碳酸钙的焓变更大(图 ３ｂ)ꎮ 这与

Ｒａｄｈａ 等得到的结果相反ꎬ 原因可能是 Ｒａｄｈａ 等使用的含

水碳酸钙是在高 ｐＨ 值的溶液中合成的ꎮ 研究表明 ｐＨ 值

对无定形碳酸钙的结构有很大的影响[２０]ꎮ Ａｌｂéｒｉｃ 等[３２] 进

一步发现ꎬ 无定形碳酸钙的结晶转化过程并非主要取决于

其热力学稳定性ꎬ 而更多取决于动力学稳定因素ꎮ
无定形碳酸钙的尺寸对其稳定性有很大的影响ꎮ

Ｎｕｄｅｌｍａｎ 等[１６]采用微流控装置调节反应时间并以聚天冬

３６２
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图 ３　 不同类型的无定形碳酸钙、 球霰石和文石相对于方解石的能量学稳定性(ａ) [１９] ꎻ 不同含水量的无定形碳酸钙相对于方解石的

焓变 ΔＨ(无定形碳酸钙、 含镁无定形碳酸钙以及含磷无定形碳酸钙分别用灰色、 蓝色和红色正方形表示)、 熵变( －ＴΔＳ)和吉

布斯自由能变化(ΔＧ)(ｂ) [３２]

Ｆｉｇ􀆰 ３　 Ｒｅｌａｔｉｖｅ ｅｎｅｒｇｅｔｉｃ ｓｔａｂｉｌｉｔｉｅｓ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃａｌｃｉｕｍ ｃａｒｂｏｎａｔｅ ｐｈａｓｅｓ ｗｉｔｈ ｒｅｓｐｅｃｔ ｔｏ ｃａｌｃｉｔｅ (ａ) [１９] ꎻ ΔＨ(ＡＣＣꎬ ｍａｇｎｅｓｉｕｍ￣ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ ＡＣＣ

ａｎｄ ｐｈｏｓｐｈａｔｅ￣ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ ＡＣＣ ａｒｅ ｒｅｐｒｅｓｅｎｔｅｄ ｂｙ ｇｒｅｙꎬ ｂｌｕｅ ａｎｄ ｒｅｄ ｓｑｕａｒｅｓꎬ ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ)ꎬ －ＴΔＳ ａｎｄ ΔＧ ｏｆ ＡＣＣ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｈｙｄｒａ￣

ｔｉｏｎ ｌｅｖｅｌｓ ｗｉｔｈ ｒｅｓｐｅｃｔ ｔｏ ｃａｌｃｉｔｅ (ｂ) [３２]

氨酸包覆抑制无定形碳酸钙的生长ꎬ 成功控制了无定形

碳酸钙的尺寸ꎮ 研究发现ꎬ 当无定形碳酸钙的尺寸小于

１００ ｎｍ 时ꎬ 聚天冬氨酸的包覆可以使其在水溶液中稳定

存在 ４８ ｈ 以上ꎬ 而更大尺寸的无定形碳酸钙则容易结晶

生成球霰石ꎮ 随后ꎬ Ｚｏｕ 等[３０] 使用自动电位滴定仪通过

调节碳酸钙溶液的浓度成功制备了结构和组成相同但尺

寸不同的无定形碳酸钙ꎬ 并研究了其在水溶液中和空气

中加热条件下的稳定性和结晶转化过程ꎮ 研究发现ꎬ 颗

粒尺寸在这两种条件下对无定形碳酸钙的稳定性起着相

反的作用: 在水溶液中ꎬ 尺寸越小的无定形碳酸钙溶解

度越高ꎬ 因而更加不稳定(图 ４ａ)ꎻ 而在空气中加热的情

况下ꎬ 尺寸越小的无定形碳酸钙反而越稳定(图 ４ｂ)ꎮ 最

近ꎬ Ｄｕ 等[３３]使用微流体喷雾干燥的方法合成无定形碳

酸钙ꎬ 通过控制形成时间调控其水含量 /尺寸ꎬ 并研究了

其在电子束辐射和加热条件下的稳定性ꎮ 实验结果显示ꎬ
两种条件下小尺寸的无定形碳酸钙都比大尺寸的无定形

碳酸钙更加稳定ꎮ 同时ꎬ 实验结果表明该方法制备的无

定形碳酸钙的含水量与其尺寸呈正相关ꎬ 表明水在碳酸

钙结晶转化过程中也起着较为重要的作用ꎮ

图 ４　 无定形碳酸钙在水溶液和空气中加热条件下的稳定性[３０] : (ａ)不同尺寸的无定形碳酸钙在水中的溶解度ꎻ (ｂ)不同尺寸的无

定形碳酸钙的热重 / 差示扫描量热(ＴＧ / ＤＳＣ)曲线ꎬ 图中虚线代表吸热峰(１)以及第一(２)和第二(３)个放热峰的位置

Ｆｉｇ􀆰 ４　 Ｓｔａｂｉｌｉｔｙ ｏｆ ＡＣＣ ｉｎ ｗａｔｅｒ ａｎｄ ｄｕｒｉｎｇ ｈｅａｔｉｎｇ ｉｎ ａｉｒ[３０] : (ａ) Ａｖｅｒａｇｅ ａｐｐａｒｅｎｔ ｓｏｌｕｂｉｌｉｔｙ ｏｆ ＡＣＣ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐａｒｔｉｃｌｅ ｓｉｚｅｓꎻ (ｂ) ＴＧ /

ＤＳＣ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ＡＣＣ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐａｒｔｉｃｌｅ ｓｉｚｅｓꎬ ｄａｓｈｅｄ ｌｉｎｅｓ ｉｎｄｉｃａｔｅ ｔｈｅ ｐｏｓｉｔｉｏｎｓ ｏｆ ｔｈｅ ｆｉｒｓｔ ｅｎｄｏｔｈｅｒｍｉｃ ｐｅａｋ (１) ａｎｄ ｔｈｅ ｆｉｒｓｔ (２)

ａｎｄ ｓｅｃｏｎｄ (３) ｅｘｏｔｈｅｒｍｉｃ ｐｅａｋ

3　 外部环境因素的影响

3􀆰 1　 湿度对无定形碳酸钙稳定性的影响

无定形碳酸钙在水溶液中的结晶转化过程非常迅速ꎬ

室温下几分钟内则可转变为方解石和球霰石晶体ꎬ 而当

无定形碳酸钙从水溶液中迅速分离出来且保存在干燥无

水环境下时ꎬ 其能稳定存在较长时间[３０ꎬ ３４] ꎮ 最 近ꎬ
Ｋｏｎｒａｄ 等[１７]详细研究了无定形碳酸钙在不同湿度条件下

４６２
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的转化过程ꎬ 发现无定形碳酸钙如果放置在湿度为 ２５％
的空气中时ꎬ 会在几天内结晶生成球霰石和方解石ꎻ 当

置于半密闭容器中时ꎬ 其稳定性可提升至几周到数月ꎻ
而在密闭容器或者干燥器中可以稳定保存 ５ 个月以上ꎮ
研究结果表明ꎬ 无定形碳酸钙与空气接触时会吸附一定

的水在其表面ꎬ 当环境湿度较高时ꎬ 表面吸附的水分子

能促进无定形碳酸钙的溶解和再结晶ꎬ 这与溶液中的转

化过程相似ꎮ
3􀆰 2　 限域条件下的结晶转化过程

研究发现ꎬ 在海胆胚芽骨骼以及斑马鱼幼体骨形成

过程中ꎬ 无定形矿物首先出现在细胞中的囊泡内ꎬ 然后

转移到矿化位点结晶[３５] ꎮ 在其他生物矿物如哺乳动物骨

骼和钙藻等形成过程中ꎬ 也发现了含有矿物的囊泡结

构[３６ꎬ ３７] ꎮ 这些囊泡状的结构尺寸小且能有效避免内部矿

物与外部环境接触ꎬ 从而能抑制矿物的溶解和结晶ꎮ 早

在 ２００４ 年ꎬ Ｍｅｌｄｒｕｍ 等[３８]就开始使用蚀刻膜研究碳酸钙

在限域条件下的矿化ꎬ 他们发现当无定形碳酸钙完全填

充孔径为 ３ꎬ ０􀆰 ８ 和 ０􀆰 ２ μｍ 的膜的孔道时ꎬ 其生成的棒

状方解石单晶能完美模拟孔道的外形(图 ５ａ ~ ５ｃ)ꎮ 在聚

电解质的作用下ꎬ 无定形碳酸钙更容易渗透到孔径为

２００ 和 ５０ ｎｍ 多孔膜里面且结晶转化成具有高长径比的方

解石单晶(图 ５ｄ 和 ５ｅ) [３９] ꎮ 在此基础上ꎬ 该课题组进一

步发现ꎬ 当纳米孔道的尺寸减小至 ５０ 和 ２５ ｎｍ 时ꎬ 在一

定的镁离子和硫酸根离子浓度下ꎬ 形成了体相溶液中原

来无法形成的文石相单晶[４０] ꎮ 此外ꎬ 还研究了微量碳酸

钙溶液液滴中碳酸钙的结晶过程ꎬ 发现在这种限域条件

下无定形碳酸钙转化的速率显著低于体相溶液中的转化

过程[４１] ꎮ Ｊｏｅｓｔｅｒ 课题组[４２ꎬ ４３]则从另一个角度研究了无定

形碳酸钙在限域条件下的转化过程ꎮ 他们以磷脂双分子

层组装形成的直径约 ０􀆰 １ ~ １ μｍ 的隔间作为反应器ꎬ 将

氯化钙溶液包裹在其中ꎮ 碳酸根离子从反应器外部逐渐

扩散进去ꎬ 与钙离子结合生成无定形碳酸钙ꎮ 该研究发

现ꎬ 与直接在混合溶液中生成的无定形碳酸钙相比ꎬ 在

脂质体中得到的无定形碳酸钙更加稳定ꎬ 其原因可能是

限域条件下晶体的成核速率显著降低ꎮ 因此ꎬ 限域条件

对无定形碳酸钙的稳定性以及结晶转化过程具有非常好

的调控能力ꎮ

4　 添加剂的影响

生物体所采取的调控矿物的策略中ꎬ 最受关注的是

可溶性添加剂的调控ꎬ 包括无机离子和有机大分子ꎮ 添

加剂一方面能调控矿物晶体的形貌和结构ꎬ 另一方面能

通过嵌入矿物晶体的内部来增强矿物的力学性能[４４ꎬ ４５] ꎮ
研究表明ꎬ 无定形相由于在过饱和溶液中快速形成ꎬ 可

图 ５　 刻蚀膜限域条件下得到的碳酸钙晶体的扫描电镜照片: ( ａ ~

ｃ)将孔径分别为 ３ꎬ ０􀆰 ８ 和 ０􀆰 ２ μｍ 的膜在 ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ ＣａＣｌ２ /

Ｎａ２ＣＯ３ 溶液矿化处理 ２４ ｈ 得到的碳酸钙晶体[３８] ꎻ 将孔径为

２００(ｄ)和 ５０ ｎｍ (ｅꎬ ｆ)的膜在含聚丙烯酸浓度为 １０ μｇ / ｍＬ 的

碳酸钙前驱体溶液中矿化处理得到的碳酸钙晶体[３９]

Ｆｉｇ􀆰 ５　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ｃａｌｃｉｕｍ ｃａｒｂｏｎａｔｅ ｃｒｙｓｔａｌｓ ｏｂｔａｉｎｅｄ ｕｎｄｅｒ ｃｏｎｆｉｎｅ￣

ｍｅｎｔ ｉｎ ｔｒａｃｋ￣ｅｔｃｈｅｄ ｍｅｍｂｒａｎｅ: (ａ~ ｃ) ｃａｌｃｉｕｍ ｃａｒｂｏｎａｔｅ ｆｏｒｍｅｄ

ｉｎ ｍｅｍｂｒａｎｅ ｐｏｒｅｓ ｏｆ ｄｉａｍｅｔｅｒ ３ꎬ ０􀆰 ８ ａｎｄ ０􀆰 ２ μｍ ｆｒｏｍ ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ

ＣａＣｌ２ / Ｎａ２ＣＯ３ ｓｏｌｕｔｉｏｎｓ ａｆｔｅｒ ｉｎｃｕｂａｔｉｏｎ ｆｏｒ ２４ ｈ[３８] ꎻ ｃａｌｃｉｕｍ

ｃａｒｂｏｎａｔｅ ｆｏｒｍｅｄ ｉｎ ｍｅｍｂｒａｎｅ ｐｏｒｅｓ ｏｆ ｄｉａｍｅｔｅｒ ２００ ( ｄ) ａｎｄ

５０ ｎｍ ( ｅꎬ ｆ) ｆｒｏｍ ｃａｌｃｉｕｍ ｃａｒｂｏｎａｔｅ ｐｒｅｃｕｒｓｏｒ ｓｏｌｕｔｉｏｎｓ ｗｉｔｈ

１０ μｇ / ｍＬ ｐｏｌｙａｃｒｙｌｉｃ ａｃｉｄ (ＰＡＡ) [３９]

以嵌入更多的无机离子和有机分子ꎬ 且在特定的结晶转

化过程中得以保留[４６ꎬ ４７] ꎮ 生物体内以无定形碳酸钙为前

驱体形成的方解石中ꎬ 镁离子含量甚至可高达 ４０％(摩
尔分数) [４６] ꎮ 关于添加剂对碳酸钙晶体形貌的调控和晶

型的选择等已有大量的研究ꎮ 然而ꎬ 对它们在以无定形

矿物为前驱体的结晶过程中的作用则研究得较少ꎮ 常

见的能稳定无定形碳酸钙的添加剂包括镁离子 [４８－５１] 、
硅酸根离子 [５２ꎬ ５３] 、 磷酸根离子 [１４ꎬ ５４ꎬ ５５] 等无机离子以

及聚天冬氨酸 [５６ꎬ ５７] 、 富含羧基的蛋白 [１ꎬ ５８] 和磷酸化

的蛋白 [５０ꎬ ５９] 等有机大分子ꎮ
在水溶液中添加剂能稳定无定形碳酸钙ꎬ 通常是基

于抑制碳酸钙晶体的成核和生长ꎮ Ｇｏｗｅｒ 等[６０] 此前发现

大分子量的聚天冬氨酸能促进液滴状无定形矿物前驱体

的形成ꎬ 随后逐渐固化形成碳酸钙晶体ꎮ Ｚｏｕ 等[６１] 进一

步发现无定形碳酸钙纳米颗粒内部的聚天冬氨酸对其在

５６２
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水溶液中的稳定性没有明显影响ꎬ 而颗粒表面以及溶液

中聚天冬氨酸的含量对无定形碳酸钙的稳定性起着决定

性作用ꎬ 即随着聚天冬氨酸的浓度升高ꎬ 无定形碳酸钙

的稳定性显著提升(图 ６ａ 和 ６ｂ)ꎮ 更有趣的是ꎬ 当聚天

冬氨酸的浓度较低时ꎬ 无定形碳酸钙通过“溶解再结晶”
的方式转化为方解石以及球霰石ꎬ 且球霰石的含量显著

低于纯碳酸钙溶液的结晶产物ꎮ 而当聚天冬氨酸浓度较

高时ꎬ 方解石从溶液中的成核和结晶被完全抑制ꎬ 此时ꎬ
无定形碳酸钙只能以“假形相转变”机理转化为球霰石

(图 ６ｃ 和 ６ｄ)ꎮ 另一个显著的例子是镁离子ꎬ 它能抑制

方解石的成核和结晶ꎬ 从而促进亚稳态的文石相的形

成[６２] ꎮ 此外ꎬ 镁离子能显著提高无定形碳酸钙的稳定性

并促进一水碳酸钙和六水碳酸钙的形成[４８ꎬ ６３] ꎮ 最近ꎬ
Ｚｏｕ 等[１３]在研究镁离子对无定形碳酸钙结晶过程的影响

时发现了一种全新的含水碳酸钙物相ꎬ 半水碳酸钙ꎮ 其

中ꎬ 无定形碳酸钙作为前驱体以及合适的镁离子浓度对

半水碳酸钙物相的形成有着至关重要的作用ꎮ 研究结果

表明ꎬ 影响无定形碳酸钙稳定性以及结晶转化的关键是

溶液中的镁离子ꎬ 其与聚天冬氨酸的作用机理是一致的ꎮ
此外ꎬ 中国科学院上海硅酸盐研究所的朱英杰研究员课

题组发现ꎬ 腺嘌呤核苷三磷酸(ＡＴＰ)能显著提升无定形

碳酸钙在水溶液和磷酸盐缓冲溶液中的稳定性[５９] ꎮ

图 ６　 聚天冬氨酸对无定形碳酸钙的稳定性及结晶转化过程的影响: 在无定形碳酸钙形成后迅速加入不同浓度的聚天冬氨酸ꎬ ｐＨ

值(ａ)和钙离子浓度(ｂ)随时间变化情况ꎻ 结晶产物中球霰石物相和方解石物相的比例(ｃ)ꎻ 无定形碳酸钙以及结晶后球霰

石的透射电镜照片(ｄ) [６１]

Ｆｉｇ􀆰 ６　 Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｆ ｐｏｌｙ(Ａｓｐａｒｔｉｃ ａｃｉｄ) (ｐＡｓｐ) ｏｎ ｔｈｅ ｓｔａｂｉｌｉｔｙ ａｎｄ ｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ＡＣＣ: ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ａｍｏｕｎｔｓ ｏｆ ｐＡｓｐ ｗｅｒｅ ａｄｄｅｄ ｉｍｍｅｄｉａｔｅｌｙ

ａｆｔｅｒ ｔｈｅ ｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎ ｏｆ ＡＣＣ ａｎｄ ｔｈｅ ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ｐＨ ｖａｌｕｅ (ａ) ａｎｄ Ｃａ２＋ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ａｃｔｉｖｉｔｙ (ｂ) ｅｖｏｌｕｔｉｏｎ ｗｉｔｈ ｔｉｍｅꎻ ｗｅｉｇｈｔ ｆｒａｃ￣

ｔｉｏｎ ｏｆ ｖａｔｅｒｉｔｅ ａｎｄ ｃａｌｃｉｔｅ ｉｎ ｔｈｅ ｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎ ｐｒｏｄｕｃｔｓ (ｃ)ꎻ ＴＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ＡＣＣ ａｎｄ ｔｈｅ ｖａｔｅｒｉｔｅ ａｆｔｅｒ ｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎ (ｄ) [６１]

　 　 在空气中加热转化时ꎬ 不同类型的添加剂表现出不

同的效果ꎮ 首先ꎬ 纯相无定形碳酸钙在加热过程中会逐

渐失去表面吸附水以及内部结合较强的结构水ꎬ 其短程

有序结构在失水的过程中会逐渐发生变化[２０ꎬ ３２] ꎮ Ｉｈｌｉ
等[６４]研究无定形碳酸钙在结晶过程中的能量变化与含水

量的关系ꎬ 发现无定形碳酸钙在加热条件下的结晶过程

起始于纳米颗粒的表面ꎬ 即: 当温度升高到一定程度时ꎬ
纳米颗粒表面的残留水会首先诱发表面结构的部分溶解

和再结晶ꎬ 随后颗粒内部进一步迅速通过固相转化机理

结晶ꎮ 此外ꎬ 镁离子、 硫酸根离子和天冬氨酸单体等小

分子能提高无定形碳酸钙的结晶温度ꎬ 而聚天冬氨酸和

聚苯乙烯磺酸钠等有机大分子则能降低无定形碳酸钙的

结晶温度[６５] ꎮ 例如ꎬ 含有大分子添加剂的无定形碳酸钙

在 ７０ ℃下保温 １２ ｈ 结晶转化为方解石ꎬ 而纯的以及含有

小分子添加剂的无定形碳酸钙则不结晶ꎮ 最近ꎬ Ｚｏｕ
等[６６]发现添加剂对无定形碳酸钙的稳定效果不仅取决于

添加剂的种类ꎬ 也取决于它们在无定形碳酸钙纳米颗粒

中的分布ꎮ 其原因是不同的添加剂稳定无定形碳酸钙的

机理不一样ꎬ 如聚天冬氨酸通过吸附在纳米颗粒表面来

抑制方解石在表面的成核ꎬ 而磷酸根离子和氢氧根离子

６６２
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则通过嵌入到无定形碳酸钙内部来抑制离子的可动性ꎬ
进而抑制晶体的生长ꎮ

5　 结　 语

生物矿物是在环境温度下由细胞控制合成的具有复

杂多级结构和优异性能的有机￣无机复合材料ꎮ 理解生物

矿化的机理有助于发展室温或者低温下高性能材料的合

成与加工新技术ꎬ 对高性能陶瓷及复合材料的制备以及

生物医学工程等领域具有非常重大的意义ꎮ 相比经典成

核和结晶过程ꎬ 以无定形物相为前驱体的晶体生长过程

有更多的优势ꎬ 包括: ① 无定形相由于较高的溶解度和

较好的可塑性ꎬ 更容易形成具有特定形貌和结构的晶体ꎻ
② 无定形相由于能在过饱和溶液中快速形成ꎬ 可以嵌入

更多的无机离子和有机分子ꎬ 且在特定的结晶转化过程

中得以保留ꎬ 从而能极大增强晶体的力学性能ꎻ ③ 通过

调控无定形相的结晶转化过程可以制备经典成核和结晶

过程难以或者无法得到的新材料ꎮ 因此ꎬ 该领域未来发

展方向主要包括: ① 进一步研究限域条件和添加剂等对

无定形物相的形成和结晶转化过程的调控机理ꎬ 实现具

有复杂多级结构的晶体的可控制备ꎻ ② 将无定形碳酸钙

的稳定性和结晶转化机理拓展到其它功能性无定形材料ꎬ
不断提升无定形材料在实际应用中的稳定性ꎻ ③ 进一步

探索以其他无定形材料为前驱体制备新材料的可能性ꎮ
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[１８] ＮＥＢＥＬ Ｈꎬ ＮＥＵＭＡＮＮ Ｍꎬ ＭＡＹＥＲ Ｃꎬ ｅｔ ａｌ. Ｉｎｏｒｇａｎｉｃ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ

[Ｊ]ꎬ ２００８ꎬ ４７(１７): ７８７４－７８７９.

[１９] ＲＡＤＨＡ Ａ Ｖꎬ ＦＯＲＢＥＳ Ｔ Ｚꎬ ＫＩＬＬＩＡＮ Ｃ Ｅꎬ ｅｔ ａｌ. Ｐｒｏｃｅｅｄｉｎｇｓ ｏｆ ｔｈｅ

Ｎａｔｉｏｎａｌ Ａｃａｄｅｍｙ ｏｆ Ｓｃｉｅｎｃｅｓ ｏｆ ｔｈｅ Ｕｎｉｔｅｄ Ｓｔａｔｅｓ ｏｆ Ａｍｅｒｉｃａ[Ｊ]ꎬ

２０１０ꎬ １０７(３８): １６４３８－１６４４３.

[２０] ＳＣＨＭＩＤＴ Ｍ Ｐꎬ ＩＬＯＴＴ Ａ Ｊꎬ ＰＨＩＬＬＩＰＳ Ｂ Ｌꎬ ｅｔ ａｌ. Ｃｒｙｓｔａｌ Ｇｒｏｗｔｈ ＆

Ｄｅｓｉｇｎ[Ｊ]ꎬ ２０１４ꎬ １４(３): ９３８－９５１.

[２１] ＺＯＵ Ｚꎬ ＢＥＲＴＩＮＥＴＴＩ Ｌꎬ ＨＡＢＲＡＫＥＮ Ｗ Ｊ Ｅ Ｍꎬ ｅｔ ａｌ.

ＣｒｙｓｔＥｎｇＣｏｍｍ[Ｊ]ꎬ ２０１８ꎬ ２０(２１): ２９０２－２９０６.

[２２] ＭＩＣＨＥＬ Ｆ Ｍꎬ ＭＡＣＤＯＮＡＬＤ Ｊꎬ ＦＥＮＧ Ｊꎬ ｅｔ ａｌ. Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ ｏｆ

Ｍａｔｅｒｉａｌｓ[Ｊ]ꎬ ２００８ꎬ ２０(１４): ４７２０－４７２８.

[２３] ＣＡＲＴＷＲＩＧＨＴ Ｊ Ｈ Ｅꎬ ＣＨＥＣＡ Ａ Ｇꎬ ＧＡＬＥ Ｊ Ｄꎬ ｅｔ ａｌ. Ａｎｇｅｗａｎｄｔｅ

Ｃｈｅｍｉｅ Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ Ｅｄｉｔｉｏｎ[Ｊ]ꎬ ２０１２ꎬ ５１(４８) : １１９６０－１１９７０.

[２４] ＧＥＢＡＵＥＲ Ｄꎬ ＧＵＮＡＷＩＤＪＡＪＡ Ｐ Ｎꎬ ＫＯ Ｊ Ｙ Ｐꎬ ｅｔ ａｌ. Ａｎｇｅｗａｎｄｔｅ

Ｃｈｅｍｉｅ Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ Ｅｄｉｔｉｏｎ[Ｊ]ꎬ ２０１０ꎬ ４９(４７) : ８８８９－８８９１.

[２５] ＫＨＯＵＺＡＮＩ Ｍ Ｆꎬ ＣＨＥＶＲＩＥＲ Ｄ Ｍꎬ ＧＵＴＴＬＥＩＮ Ｐꎬ ｅｔ ａｌ. ＣｒｙｓｔＥｎｇ￣

Ｃｏｍｍ[Ｊ]ꎬ ２０１５ꎬ １７(２６): ４８４２－４８４９.

[２６] ＧＡＬ Ａꎬ ＫＡＨＩＬ Ｋꎬ ＶＩＤＡＶＳＫＹ Ｎꎬ ｅｔ ａｌ. Ａｄｖａｎｃｅｄ Ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ Ｍａｔｅ￣

ｒｉａｌｓ[Ｊ]ꎬ ２０１４ꎬ ２４(３４): ５４２０－５４２６.

[２７] ＶＩＤＡＶＳＫＹ Ｎꎬ ＡＤＤＡＤＩ Ｓꎬ ＭＡＨＡＭＩＤ Ｊꎬ ｅｔ ａｌ. Ｐｒｏｃｅｅｄｉｎｇｓ ｏｆ ｔｈｅ

Ｎａｔｉｏｎａｌ Ａｃａｄｅｍｙ ｏｆ Ｓｃｉｅｎｃｅｓ ｏｆ ｔｈｅ Ｕｎｉｔｅｄ Ｓｔａｔｅｓ ｏｆ Ａｍｅｒｉｃａ[Ｊ]ꎬ

２０１４ꎬ １１１(１): ３９－４４.

[２８] ＺＯＵ Ｚꎬ ＨＡＢＲＡＫＥＮ Ｗ Ｊ Ｅ Ｍꎬ ＢＥＲＴＩＮＥＴＴＩ Ｌꎬ ｅｔ ａｌ. Ａｄｖａｎｃｅｄ Ｍａ￣

ｔｅｒｉａｌｓ Ｉｎｔｅｒｆａｃｅｓ[Ｊ]ꎬ ２０１７ꎬ ４(１): １６０００７６.

[２９] ＺＯＵ Ｚꎬ ＰＯＬＩＳＨＣＨＵＫ Ｉꎬ ＢＥＲＴＩＮＥＴＴＩ Ｌꎬ ｅｔ ａｌ. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ

Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ Ｂ[Ｊ]ꎬ ２０１８ꎬ ６(３): ４４９－４５７.

[３０] ＺＯＵ Ｚꎬ ＢＥＲＴＩＮＥＴＴＩ Ｌꎬ ＰＯＬＩＴＩ Ｙꎬ ｅｔ ａｌ. Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ ｏｆ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ[Ｊ]ꎬ

２０１５ꎬ ２７(１２): ４２３７－４２４６.

[３１] ＰＯＬＩＴＩ Ｙꎬ ＭＥＴＺＬＥＲ Ｒ Ａꎬ ＡＢＲＥＣＨＴ Ｍꎬ ｅｔ ａｌ. Ｐｒｏｃｅｅｄｉｎｇｓ ｏｆ ｔｈｅ

Ｎａｔｉｏｎａｌ Ａｃａｄｅｍｙ ｏｆ Ｓｃｉｅｎｃｅｓ ｏｆ ｔｈｅ Ｕｎｉｔｅｄ Ｓｔａｔｅｓ ｏｆ Ａｍｅｒｉｃａ[Ｊ]ꎬ

２００８ꎬ １０５(４５): １７３６２－１７３６６.

[３２] ＡＬＢÉＲＩＣ Ｍꎬ ＢＥＲＴＩＮＥＴＴＩ Ｌꎬ ＺＯＵ Ｚꎬ ｅｔ ａｌ. Ａｄｖａｎｃｅｄ Ｓｃｉｅｎｃｅ[Ｊ]ꎬ

２０１８ꎬ ５(５): １７０１０００.

[３３] ＤＵ Ｈꎬ ＳＴＥＩＮＡＣＨＥＲ Ｍꎬ ＢＯＲＣＡ Ｃꎬ ｅｔ ａｌ. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ ｔｈｅ Ａｍｅｒｉｃａｎ

Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｓｏｃｉｅｔｙ[Ｊ]ꎬ ２０１８ꎬ １４０(４３): １４２８９－１４２９９.

[３４] ＲＯＤＲＩＧＵＥＺ￣ＢＬＡＮＣＯ Ｊ Ｄꎬ ＳＨＡＷ Ｓꎬ ＢＥＮＮＩＮＧ Ｌ Ｇ. Ｍｉｎｅｒａｌｏｇｉｃａｌ

Ｍａｇａｚｉｎｅ[Ｊ]ꎬ ２００８ꎬ ７２(１): ２８３－２８６.

７６２
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[３５] ＶＩＤＡＶＳＫＹ Ｎꎬ ＡＫＩＶＡ Ａꎬ ＫＡＰＬＡＮ￣ＡＳＨＩＲＩ Ｉꎬ ｅｔ ａｌ. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ

Ｓｔｒｕｃｔｕｒａｌ Ｂｉｏｌｏｇｙ[Ｊ]ꎬ ２０１６ꎬ １９６(３): ４８７－４９５.

[３６] ＳＶＩＢＥＮ Ｓꎬ ＧＡＬ Ａꎬ ＨＯＯＤ Ｍ Ａꎬ ｅｔ ａｌ. Ｎａｔｕｒｅ Ｃｏｍｍｕｎｉｃａｔｉｏｎｓ[Ｊ]ꎬ

２０１６ꎬ ７: １１２２８.

[３７] ＬＡＮＤＩＳ Ｗ Ｊꎬ ＡＲＳＥＮＡＵＬＴ Ａ Ｌ. Ｃｏｎｎｅｃｔｉｖｅ Ｔｉｓｓｕｅ Ｒｅｓｅａｒｃｈ[Ｊ]ꎬ

１９８９ꎬ ２２(１－４): ６６１－６６８.

[３８] ＬＯＳＴＥ Ｅꎬ ＰＡＲＫ Ｒ Ｊꎬ ＷＡＲＲＥＮ Ｊꎬ ｅｔ ａｌ. Ａｄｖａｎｃｅｄ Ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ Ｍａｔｅ￣

ｒｉａｌｓ[Ｊ]ꎬ ２００４ꎬ １４(１２): １２１１－１２２０.

[３９] ＫＩＭ Ｙ Ｙꎬ ＨＥＴＨＥＲＩＮＧＴＯＮ Ｎ Ｂ Ｊꎬ ＮＯＥＬ Ｅ Ｈꎬ ｅｔ ａｌ. Ａｎｇｅｗａｎｄｔｅ

Ｃｈｅｍｉｅ Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ Ｅｄｉｔｉｏｎ[Ｊ]ꎬ ２０１１ꎬ ５０(５２): １２５７２－１２５７７.

[４０] ＺＥＮＧ Ｍꎬ ＫＩＭ Ｙ Ｙꎬ ＡＮＤＵＩＸ￣ＣＡＮＴＯ Ｃꎬ ｅｔ ａｌ. Ｐｒｏｃｅｅｄｉｎｇｓ ｏｆ ｔｈｅ

Ｎａｔｉｏｎａｌ Ａｃａｄｅｍｙ ｏｆ Ｓｃｉｅｎｃｅｓ ｏｆ ｔｈｅ Ｕｎｉｔｅｄ Ｓｔａｔｅｓ ｏｆ Ａｍｅｒｉｃａ[Ｊ]ꎬ

２０１８ꎬ １１５(３０): ７６７０－７６７５.

[４１] ＳＴＥＰＨＥＮＳ Ｃ Ｊꎬ ＫＩＭ Ｙ Ｙꎬ ＥＶＡＮＳ Ｓ Ｄꎬ ｅｔ ａｌ. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ ｔｈｅ Ａｍｅｒｉ￣

ｃａｎ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｓｏｃｉｅｔｙ[Ｊ]ꎬ ２０１１ꎬ １３３(１４): ５２１０－５２１３.

[４２] ＴＥＳＴＥＲ Ｃ Ｃꎬ ＷＵ Ｃ Ｈꎬ ＷＥＩＧＡＮＤ Ｓꎬ ｅｔ ａｌ. Ｆａｒａｄａｙ Ｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎｓ

[Ｊ]ꎬ ２０１２ꎬ １５９: ３４５－３５６.

[４３] ＴＥＳＴＥＲ Ｃ Ｃꎬ ＷＨＩＴＴＡＫＥＲ Ｍ Ｌꎬ ＪＯＥＳＴＥＲ Ｄ. Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｃｏｍｍｕｎｉ￣

ｃａｔｉｏｎｓ[Ｊ]ꎬ ２０１４ꎬ ５０(４２): ５１６９－５１７２.

[４４] ＫＩＭ Ｙ Ｙꎬ ＧＡＮＥＳＡＮ Ｋꎬ ＹＡＮＧ Ｐꎬ ｅｔ ａｌ. Ｎａｔｕｒｅ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ[Ｊ]ꎬ ２０１１ꎬ

１０(１１): ８９０－８９６.

[４５] ＫＩＭ Ｙ Ｙꎬ ＣＡＲＬＯＮＩ Ｊ Ｄꎬ ＤＥＭＡＲＣＨＩ Ｂꎬ ｅｔ ａｌ. Ｎａｔｕｒｅ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ[Ｊ]ꎬ

２０１６ꎬ １５(８): ９０３－９１０.

[４６] ＰＡＯ￣ＴＡＯ Ｙꎬ ＣＨＩＥＨ Ｔꎬ ＣＨＵＮ￣ＣＨＩＥＨ Ｗꎬ ｅｔ ａｌ. Ａｎｇｅｗａｎｄｔｅ

Ｃｈｅｍｉｅ Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ Ｅｄｉｔｉｏｎ[Ｊ]ꎬ ２０１７ꎬ ５６(５１): １６２０２－１６２０６.

[４７] ＬＩＴＴＬＥＷＯＯＤ Ｊ Ｌꎬ ＳＨＡＷ Ｓꎬ ＰＥＡＣＯＣＫ Ｃ Ｌꎬ ｅｔ ａｌ. Ｃｒｙｓｔａｌ Ｇｒｏｗｔｈ

＆ Ｄｅｓｉｇｎ[Ｊ]ꎬ ２０１７ꎬ １７(３): １２１４－１２２３.

[４８] ＬＯＳＴＥ Ｅꎬ ＷＩＬＳＯＮ Ｒ Ｍꎬ ＳＥＳＨＡＤＲＩ Ｒꎬ ｅｔ ａｌ. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｃｒｙｓｔａｌ

Ｇｒｏｗｔｈ[Ｊ]ꎬ ２００３ꎬ ２５４(１/ ２): ２０６－２１８.

[４９] ＰＯＬＩＴＩ Ｙꎬ ＢＡＴＣＨＥＬＯＲ Ｄ Ｒꎬ ＺＡＳＬＡＮＳＫＹ Ｐꎬ ｅｔ ａｌ. Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ ｏｆ

Ｍａｔｅｒｉａｌｓ[Ｊ]ꎬ ２０１０ꎬ ２２(１): １６１－１６６.

[５０] ＲＯＤＲＩＧＵＥＺ￣ＢＬＡＮＣＯ Ｊ Ｄꎬ ＳＨＡＷ Ｓꎬ ＢＯＴＳ Ｐꎬ ｅｔ ａｌ. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ａｌ￣

ｌｏｙｓ ａｎｄ Ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ[Ｊ]ꎬ ２０１２ꎬ ５３６(Ｓ１): Ｓ４７７－Ｓ４７９.

[５１] ＭＡＧＮＡＢＯＳＣＯ Ｇꎬ ＣＯＮＤＯＲＥＬＬＩ Ａ Ｍ Ｍꎬ ＲＯＳＥＮＢＥＲＧ Ｒꎬ ｅｔ ａｌ.

Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｃｏｍｍｕｎｉｃａｔｉｏｎｓ[Ｊ]ꎬ ２０１９ꎬ ５５(８６): １２９４４－１２９４７.

[５２] ＧＡＬ Ａꎬ ＷＥＩＮＥＲ Ｓꎬ ＡＤＤＡＤＩ Ｌ. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ ｔｈｅ Ａｍｅｒｉｃａｎ Ｃｈｅｍｉｃａｌ

Ｓｏｃｉｅｔｙ[Ｊ]ꎬ ２０１０ꎬ １３２(３８): １３２０８－１３２１１.

[５３] ＫＥＬＬＥＲＭＥＩＥＲ Ｍꎬ ＭＥＬＥＲＯ￣ＧＡＲＣÍＡ Ｅꎬ ＧＬＡＡＢ Ｆꎬ ｅｔ ａｌ. Ｊｏｕｒｎａｌ

ｏｆ ｔｈｅ Ａｍｅｒｉｃａｎ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｓｏｃｉｅｔｙ[Ｊ]ꎬ ２０１０ꎬ １３２(５０): １７８５９－１７８６６.

[５４] ＢＥＮＴＯＶ Ｓꎬ ＷＥＩＬ Ｓꎬ ＧＬＡＺＥＲ Ｌꎬ ｅｔ ａｌ. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｓｔｒｕｃｔｕｒａｌ Ｂｉｏｌｏｇｙ

[Ｊ]ꎬ ２０１０ꎬ １７１(２): ２０７－２１５.

[５５] ＫＡＢＡＢＹＡ Ｓꎬ ＧＡＬ Ａꎬ ＫＡＨＩＬ Ｋꎬ ｅｔ ａｌ. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ ｔｈｅ Ａｍｅｒｉｃａｎ

Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｓｏｃｉｅｔｙ[Ｊ]ꎬ ２０１５ꎬ １３７(２): ９９０－９９８.

[５６] ＬＵＯ Ｊꎬ ＫＯＮＧ Ｆꎬ ＭＡ Ｘ. Ｃｒｙｓｔａｌ Ｇｒｏｗｔｈ ＆ Ｄｅｓｉｇｎ[Ｊ]ꎬ ２０１６ꎬ １６(２):

７２８－７３６.

[５７] ＴＯＢＬＥＲ Ｄ Ｊꎬ ＲＯＤＲＩＧＵＥＺ ＢＬＡＮＣＯ Ｊ Ｄꎬ ＤＩＤＥＲＩＫＳＥＮ Ｋꎬ ｅｔ ａｌ.

Ｐｒｏｃｅｄｉａ Ｅａｒｔｈ ａｎｄ Ｐｌａｎｅｔａｒｙ Ｓｃｉｅｎｃｅ[Ｊ]ꎬ ２０１４ꎬ １０: １４３－１４８.

[５８] ＰＯＬＩＴＩ Ｙꎬ ＭＡＨＡＭＩＤ Ｊꎬ ＧＯＬＤＢＥＲＧ Ｈꎬ ｅｔ ａｌ. ＣｒｙｓｔＥｎｇＣｏｍｍ[Ｊ]ꎬ

２００７ꎬ ９(１２): １１７１－１１７７.

[５９] ＱＩ Ｃꎬ ＺＨＵ Ｙ Ｊꎬ ＬＵ Ｂ Ｑꎬ ｅｔ ａｌ. Ｓｍａｌｌ[Ｊ]ꎬ ２０１４ꎬ １０(１０): ２０４７－

２０５６.

[６０] ＧＯＷＥＲ Ｌ Ｂꎬ ＯＤＯＭ Ｄ Ｊ. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｃｒｙｓｔａｌ Ｇｒｏｗｔｈ[Ｊ]ꎬ ２０００ꎬ ２１０

(４): ７１９－７３４.

[６１] ＺＯＵ Ｚꎬ ＢＥＲＴＩＮＥＴＴＩ Ｌꎬ ＰＯＬＩＴＩ Ｙꎬ ｅｔ ａｌ. Ｓｍａｌｌ [ Ｊ]ꎬ ２０１７ꎬ １３

(２１): １１.

[６２] ＳＵＮ Ｗꎬ ＪＡＹＡＲＡＭＡＮ Ｓꎬ ＣＨＥＮ Ｗꎬ ｅｔ ａｌ. Ｐｒｏｃｅｅｄｉｎｇｓ ｏｆ ｔｈｅ

Ｎａｔｉｏｎａｌ Ａｃａｄｅｍｙ ｏｆ Ｓｃｉｅｎｃｅｓ ｏｆ ｔｈｅ Ｕｎｉｔｅｄ Ｓｔａｔｅｓ ｏｆ Ａｍｅｒｉｃａ[Ｊ]ꎬ

２０１５ꎬ １１２(１１): ３１９９－３２０４.

[６３] ＲＯＤＲＩＧＵＥＺ￣ＢＬＡＮＣＯ Ｊ Ｄꎬ ＳＨＡＷ Ｓꎬ ＢＯＴＳ Ｐꎬ ｅｔ ａｌ. Ｇｅｏｃｈｉｍｉｃａ ｅｔ

Ｃｏｓｍｏｃｈｉｍｉｃａ Ａｃｔａ[Ｊ]ꎬ ２０１４ꎬ １２７: ２０４－２２０.

[６４] ＩＨＬＩ Ｊꎬ ＷＯＮＧ Ｗ Ｃꎬ ＮＯＥＬ Ｅ Ｈꎬ ｅｔ ａｌ. Ｎａｔｕｒｅ Ｃｏｍｍｕｎｉｃａｔｉｏｎｓ[Ｊ]ꎬ

２０１４ꎬ ５: ３１６９.

[６５] ＩＨＬＩ Ｊꎬ ＫＩＭ Ｙ Ｙꎬ ＮＯＥＬ Ｅ Ｈꎬ ｅｔ ａｌ. Ａｄｖａｎｃｅｄ Ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ

[Ｊ]ꎬ ２０１３ꎬ ２３(１２): １５７５－１５８５.

[６６] ＺＯＵ Ｚꎬ ＹＡＮＧ Ｘꎬ ＡＬＢÉＲＩＣ Ｍꎬ ｅｔ ａｌ. Ａｄｖａｎｃｅｄ Ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ

[Ｊ / ＯＬ]ꎬ ２０２０. (２０２０－０４－０９) [２０２０－０４－１９]. ｈｔｔｐｓ: / / ｏｎｌｉｎｅｌｉ

ｂｒａｒｙ􀆰 ｗｉｌｅｙ􀆰 ｃｏｍ/ ｄｏｉ / ｆｕｌｌ / １０􀆰 １００２/ ａｄｆｍ􀆰 ２０２０００００３.

(编辑　 惠　 琼)
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