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胆固醇 � 卵磷脂 � 壳聚糖体系中碳酸钙模拟生物矿化的研究
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�

�武汉大学分析测试 中心
,
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本文采用 � 射线衍射
、

红外光谱和扫描电子显微镜等方法研究 了胆 固醇 � 卵磷脂 � 壳聚糖体系中碳酸钙

模拟生物矿化过程
。

通过改变有机基质的组成
,

使有机基质的模板作用也发生改变
,

从而使生成方解石型碳酸

钙的模板可生成球筱石型的碳酸钙
。

文中还进一步探讨了体系中壳聚糖
、

卵磷脂
、

胆固醇三者的协同作用对生

成碳酸钙晶型的影响
。

关健词
�

分类号
�

碳酸钙

� � � �
�

� �

壳聚糖 生物矿化

� 引 言

壳聚糖又名 甲壳质
,

是 自然界广泛存在的天然粘多糖
,

是以 �
一

乙酞基
一

�
一

葡萄糖胺为结

构单元的葡聚糖
。

许多研究工作表明
,

虾
、

蟹
、

贝壳 中的壳聚糖与蛋白质是共价结合
,

以蛋白壳

聚糖的形式存在
,

同时还伴生着方解石型碳酸钙川
。

这种碳酸钙在晶型上不同于在贝壳中外套

膜上生成的球筱石型的碳酸钙 �珍珠 �
,

这说明不同的生物矿化模板中
,

生物矿化的进程和产物

都是不相同的
。

�� � �� ��
� � 和 � �� ��  !∀

,

’�通过研究提出了生物矿化过程中的
“

有机基质调制
”

过

程
,

即有机大分子 �如磷脂类
、

粘 多糖
、

蛋 白质
、

胶原等 �在为无机生物矿化提供框架的同时
,

也

通过与无机矿物离子在界面处的相互作用
,

在分子水平上控制无机矿物的成核和长大
,

从而实

现控制矿化材料的显微结构和性能
。

本文通过加人卵磷脂和胆固醇改变有机基质壳聚糖原有

的生物矿化模板结构
,

可以得到球歌石型碳酸钙的实验事实
,

从另一侧面证实了生物矿化的有

机基质模板调制理论
。

� 实验部分

�
�

� 仪器与试剂

试剂
�
壳聚糖即脱乙酞 甲壳素 �以下简称为 ���

,

广东南星甲壳素公 司产品
,

经测定脱乙酞

度为 � ��
。

卵磷脂�以下简称为 �� �为华东师范大学生化厂产品
。

胆固醇 �以下简称为 �� �
、

乙

酸
、

氯仿
、

氯化钙
、

碳酸钠均为分析纯
。

水为二次蒸馏水
。

仪器
� � � � ��

一

认 型 � 射线衍射仪 �� �  �
,

日立 �
一

� � � 型扫描电子显微镜 ���� �
,

� �� � �� �

�� �� � 型傅立叶红外光谱仪���
一

�� �
,

���
一

�� 型旋转式粘度计
,

� � �
一

��  型数字电导率仪
。

�
�

� 实验方法

�
�

�
�

� 壳聚糖复合膜的制备

取一定量的 �� 乙酸溶液按表 � 所示的比例配置不同浓度和配 比的壳聚糖乙酸溶液
,

卵

收稿 日期 � � � � �
一

� �
一

� �
。
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� � �� �

一

� �
一

� �
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�

�
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。
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表 � � � �  � � �� � � � �� �

铸膜液成分配比表

�� � �
� � � � � �� 比� � � � �� � � � � � � � �� �� �� � �� ��� � �

��
�� �� � � �� � ��

�� � ��
·

� 一 � � � � � ��

�� � �� �
·

�
一 ’

� � � �� � � �� � � �� �  �� �  ��

�� � �吨
·

�
一 ’

� � � � � �� �  �� � � �� � � �� �  

�� � �� � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � �� � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � �

�� ��
� � � � � � � � � � � � � � � � � �

磷脂和胆固醇溶于少量氯仿中
,

待其 自然挥发干
,

成为胆固醇 � 卵磷脂的复合薄层
,

加入不同

浓度的壳聚糖溶液经超声处理
,

得到胆固醇 � 卵磷脂 � 壳聚糖复合溶液
,

再分别加人 � � ��� �
�

晶体
,

待其充分溶解
,

经超声波处理均匀后除去气泡
,

得到所需的铸膜液
,

将铸膜液倒在洁净
、

干燥的玻璃板上
,

使其 自然流延成膜
,

置于红外灯下烘烤 �� 小时
,

得到胆固醇 � 卵磷脂 � 壳聚

糖 � �
���

�

膜
。

�
�

�
�

� 碳酸钙 晶体的制备

将所制备 的膜浸泡在 �� ��
·

�
一 ’

的 � � ���
�

溶液中三天
,

膜 内逐渐形成 大量 白色的结晶

物
,

表面多次淋洗后得到 �� ��
� 一

��
一

��
一

� � 膜
。

�
�

�
�

� 含碳酸钙复合膜结构与形貌分析

取不同的成品膜在 � 射线衍射仪上做定性相分析
。

测试条件为
� �� 的 �� 辐射

,

��� �
,

� � � �
,

石墨弯晶单色器
。

狭缝
� � � � � �

,

�“
,

� �
,

�
�

�� � �
,

� ��
,

�
�

� � � �
。

扫描速度
� �

“ ·

� ��
一 ’。

时间常数
� �

�

� �
,

量程 � �����
。

取不同的成品膜在扫描电子显微镜下观察其形貌
,

实验条件
�
高压

�
�� ��

,

电流 � � �

��
一 ’

��
,

工作距离
� 巧� �

,

样品镀金处理
。

取不同的成品膜于红外光谱仪下进行测试
,

实验条件
� 波数范围

� ���
一
�� � �� �

一 ’。

� 结果与讨论

��� � �
�

和 �欲�� � �
�

的研究表 明
,

从贝壳蔽石层提取 的有机大分子在体外实验中诱导形

成筱石
,

从方解石层 中提取的有机大分子在体外实验中诱导形成方解石
‘�

,
� ’。
我们 的实验也表

明在只有壳聚糖存在的基质诱导下
,

所得到的仍然是方解石型碳酸钙 �见图 �� �
,

这与 ��� � ��

和 Fal in i G
.
的结论是一致的

,

但当壳聚糖基质被不同比例的卵磷脂和胆固醇改性修饰后
,

其

中生成的碳酸钙晶型却发生 了显著变化(见 图 lb )
。

对此结果我们做如下讨论
。

2

.

1 卵磷脂/胆固醉不同配比对于碳酸钙晶型的影响

由广角 X 射线衍射 (W X D )测定表明
: 当 PC: C H 二

5: 1 时
,

可以生成大量的球蔽石型的碳

酸钙
,

球筱石 lro 面和方解石 ro 4 面的衍射峰的强度之比可达到 12 3: 10 0; 当PC C H
二
1
: 1 时

,

球桩石的含量明显减少
,

但两者衍射峰强度之比最高仍可达到 85
.
4: ro o; 当壳聚糖基体中

Pc: CH 的比例为 1
:5 时

,

其中生成的碳酸钙几乎全部是方解石型
,

二者的比例约为 1/ 10
,

如表

2 所示
。

由此可见 PC / C H 高比较有利于球蔽石的生成
。

由于在该体系中
,

卵磷脂
、

胆固醇相对于壳聚糖的量很少 (仅为 1/l 00 0
一
5 / 1 0 00 )

,

因此

在红外谱图上
,

卵磷脂和胆固醇的特征吸收峰都比较微弱
,

谱图的主要变化体现在壳聚糖和碳

酸钙特征吸收峰的变化和位移
,

从图 2 中可以看到
一
87 4c

m
一 ’

和 一
7 4 6c

m
一 ’

碳酸钙 的 O
一

C

一

O 的

面外弯曲振动谱带向高波数略有移动
,

28
0 0

一
3 O 0 0c

m
一 ’

谱带吸收较强
,

为有机基质壳聚糖中
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表 2 球瓜石/方解石在不同反应体系中的相对强度比
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图 1 被修饰前后壳聚糖膜中生成 C
aC03的 X R D 谱图

Fig
.
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一
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s t e m
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,

图 2 C S
一

Pc

一

C H

一

C

a

C 0

3

膜 的红外光谱图

Fig
.
2 叮

一

I R S P
e e t

ru m
o
f C S

一

P C

一

C H
一

C
a
C 0

3

C H 对称和不对称伸缩振动的谱带
,

同壳聚糖的标准谱图 川相 比有微弱的蓝移
,

而集中在 32朋

一
3 6 00

c m
一 ’

的有机基质壳聚糖和胆固醇的 CH 及 O H 的伸缩振动吸收谱带变宽
,

出现许多的

微弱小峰
,

表明了卵磷脂
、

胆固醇的加人影响了壳聚糖 的分子间的弱相互作用
.
改变了分子间
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由此我们设想壳 聚糖
一

卵磷脂
一

胆 固醇三者的生物矿化模板
,

带有极性头部的卵磷脂吸

附在壳聚糖上
,

疏水尾链相互缠绕
,

形成了一个有利于高能态碳酸钙晶体成长的界面
,

从扫描

电镜的照片中我们可以看到
,

未反应前的 C
aC1
2一

C H

一

P C

一

C S 膜呈现出密布的网织状结构 (如图

3b )
,

而单纯的 CaC 1
2一

C S 膜上则看不到这样的结构 (如图 3
a
)

,

即卵磷脂和胆固醇在碳酸钙晶体

成长的固液界面上造成 了凸缘
,

增加了界面的总表面积
,

体系表面能的增加
,

有利于能量较高

的球筱石型碳酸钙的生成
‘7 ’。 这种不稳定也造成了晶体堆积方式的不同

,

从上述试样的电镜照

片中可以看到能量较高的球筱石是大量的片层状小晶体在堆积时不断改变方向最终形成较规

则的球形 (如图 4a)
,

而方解石型碳酸钙则是小晶体向一个方 向不断堆积造成的一种结晶多面

体(如图 4b )
。

2

.

2 壳聚糖
、

卵磷脂
、

胆固醇三者对碳酸钙晶型影响的协同作用

0CU00000000on甘,‘
O-
C,O丹,了
6
‘一
4
.j,‘
-

�
。1一。1.0)I、�
。妇一�。材.>�

无论 如何改变卵磷脂和胆 固醇 的配 比对壳

聚糖膜进行修饰改性
,

体系的粘度和电导增加的

总趋势无多大改变
。

从图 5 数据可以看出
,

每条

曲线 中壳 聚糖浓 度为 49
·

L

一 ’

者所生成的球蔽

石型碳酸钙为最多
。

这一实验事实不仅表明 PC
、

C H 的加人改变 了以壳聚糖为有机基质对碳酸钙

结晶过程的模板作用
,

而且说明当壳聚糖
、

卵磷

脂
、

胆固醇三者在合适配 比的协同作用下
,

可以

使原来生成方解石的模板成 为有利于生成球报

石的模板
。

对上述不 同配比体系的粘度和电导实

验数据分析 (见图 6
、

图 7 )表明
,

体系的粘度随壳

聚糖浓度增大而增加表 明体系中粒子 的内摩擦

增大
,

壳聚糖大分子形成为包含有一定量溶剂的

无规则线团
,

阻碍了钙离子与碳酸根离子的结
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