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珍珠、贝壳和甲壳是生物矿化的产物" 具有高强度、高韧性。人们已对它们的组成、结构等

进行了大量的研究 1 + 2 , 3。结果表明" 它们的主要成分是碳酸钙" 但由于含有少量的蛋白质等有

机基质" 使其结构具有特殊的组装方式" 从而显示出与纯碳酸钙迥然不同的优良物理性质和重

要的生物功能。另一些研究表明胆结石、尿结石等异常生物矿化产物中也含有一定量的碳酸

钙 1 0 3。然而生物矿化过程非常复杂" 其机理至今尚无统一说法。因此模拟生物矿化过程" 了解有

机基质在矿化过程中的作用" 已成为化学、生物、医学和材料等多学科相互渗透和相互交叉的

前沿课题 1 * 2 4 3。

我们的研究发现" 将固体羟基磷灰石及其与碳酸钙的混合物分别同牛血清白蛋白 ! 567’
溶液进行反应时" 形成了可溶性的 5678 羟基磷灰石、5678 羟基磷灰石 8 碳酸钙复合物 1 &" +% 3。本

文将以水溶液作为模拟体系" 以 9:8;< 光谱为手段" 结合 ;=>87?6 分析" 研究牛血清白蛋白与

碳酸钙间的相互作用" 以探讨生物矿化的机理。

+ 实验部分

+- + 试剂及样品制备

牛血清白蛋白为江苏省常熟市福山生化试剂厂产品" 电泳纯。=@=)$ 由北京红星化工厂生

产" 分析纯。567 溶液的浓度为 0A !质量分数 ’ " 用生理盐水 ! %- &A 的 B@=C ’溶液配制。将不同

量的碳酸钙加入到 567 溶液中去" 使 567 与碳酸钙的反应摩尔比分别为 +D +$、+D +$%、+D
+$%%、+D +$%%%" 搅拌、浸泡十天。减压过滤" 弃取沉淀" 滤液待测定。

+- # 光谱的测定

显微红外光谱的测定使用 BEFGCHI J@KL@ M0% 傅立叶变换红外光谱仪" BEF8>C@L 红外显微

镜。反应滤液制成水化膜后扫描。扫描次数 +#4" 测定范围 4%% 2 ,%%%FN O +" 分辨率 ,FN O +。

+- $ ;=>87?6 分析

取适量反应滤液" 以优级纯硝酸完全消解后" 配成 #A 的硝酸溶液" 测量仪器为美国 PHH8
N@LQ P@R 电感耦合等离子体原子发射光谱仪。
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& 结果与讨论

&’ ! ()*+, 光谱

图 ! - . / 为不同反应摩尔比的系列 -01*23245 反应滤液水化膜的显微红外光谱6 与纯

-01 溶液 7图 !18相比6 总体形状虽然相似6 但有所变化6 主要谱带频率列于表 !3 部分。可以观

察到9 7 ! 8位于 5&:$;< = ! 的 -01 的 >? 伸缩振动谱带在滤液水化膜中位移至 . 5&::;< = !、酰胺

!带 7 . !5$&;< = ! 8 和 . !5:#;< = ! 的 244 = 振动谱带也移向高频@ 7 & 8 酰胺"、#带位置变化不

大6 但从图 ! - . 26 半峰宽逐渐减小6 变得较为尖锐6 且相对强度之比 7"A#8总体呈增加趋势@
7 5 8 当反应摩尔比达 !B !5$$$ 时6 !5%: . !C%$;< = ! 区间谱带强度大大增加6 明显地观察到与碳

酸钙 2*4 不对称伸缩振动有关的较强的特征峰 7 !%%&;< = ! 8 6 与纯碳酸钙相比 7 !%%D;< = ! 8 6 发

生了位移6 它的出现预示着碳酸钙在 -01 溶液中溶解度的增加。上述谱带的变化表明水溶液

中 -01 与碳酸钙之间存在着较强的相互作用6 主要发生在 24、2>、>?、244 = 等极性基团之

间。

&’ & 红外减谱

为了详细了解 -01 与碳酸钙的相互作用对彼此微观结构的影响6 我们采用了红外光谱减

法技术。图 & 为反应滤液与 -01 溶液水化膜的红外光谱减谱6 主要光谱数据见表 !E 部分。在

减谱中可以看到6 -01 和碳酸钙的特征谱带均发生很大的变化。-01 谱带的变化主要表现在9
7 ! 8 酰胺"带和#带在反应摩尔比为 !B !5 或 !B !5$ 时分裂为双峰@ 7 & 8 >*? 振动频率已由 5&:$
;< = ! 移动至 55$% . 55!5;< = !@ 7 5 8244 = 振动谱带已由 !5:#;< = ! 移动至 !%!$;< = ! 附近。碳酸

钙谱带的变化主要表现在9 7 ! 8 在图 !- . / 均难以观察到位于 D"D;< = ! 区间的碳酸钙 4*2*4

图 & 滤液水化膜的红外光谱差谱

(FG’ & ()*+, HIEJK3;JFLM HNO;JK3 LP PFQJK3JOH ER SRTK3JFLM
PFQ<
19 -01 ER SRTK3JFLM PFQ<
- . /9 )SO FMFJF3Q K3JFLH LP -01 JL ;3Q;FI<
;3KELM3JO 3KO !B !56 !B !5$6 !B !5$$6 !B !5$$$
(9 ;3Q;FI< ;3KELM3JO 7 H 8

图 ! 滤液水化膜的显微红外光谱

(FG’ ! ()*+, HNO;JK3 LP PFQJK3JOH ER SRTK3JFLM PFQ<
19 -01 ER SRTK3JFLM PFQ<
- . /9 )SO FMFJF3Q K3JFLH LP -01 JL ;3Q;FI<
;3KELM3JO 3KO !B !56 !B !5$6 !B !5$$6 !B !5$$$
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面外弯曲振动谱带% 而在图 & 中该谱带已清晰可见% 与纯碳酸钙相比% 该峰出现在较低的频

率。其峰位不仅随反应摩尔比的减小逐渐向低波数 ’ ("( ! (&)*+ , - .移动% 而且相对强度也总

体随着相应增加。表明 /01 与碳酸钙的作用一方面使 23432 基团的存在形式发生了变化% 另

一方面导致碳酸钙的水溶性增强5 ’ & . 纯碳酸钙的 432 不对称伸缩振动谱带位于 -!!(*+ , -% 与

/01 的 42 振动谱带叠合在一起。在图 &1 中% 我们可以观察到分别位于 -!$#*+ , - 和 -67"*+ ,

- 处 /01 的 42 和 422 , 两个振动谱带5 而在图 &/34 中% 由于碳酸钙的加入% 此两峰的界限逐

渐模糊% 最后合并为单峰% 并向低频移动 ’ -!-7 8 -!#!*+ , - . % 其强度呈逐渐增加之势。在图 & 9
中% 该峰已很强% 并出现了 -6!7*+ , - 的低频新峰。该区间谱带强度的增加、峰形的改变主要是

/01 与碳酸钙间的相互作用以及更多的碳酸钙溶解在水中而引起的。上述分析表明% 在反应滤

液中% /01 与碳酸钙之间的强烈相互作用是复杂多样的% 两者的作用方式既可能有 /01 的

4 : 2、43; 等基团与 4<& = 的配位以及 ;3>、422> 等基团与碳酸钙 42 或 242 之间的氢键结

合% 又可能有 4<& = 与蛋白质的阴离子基团 ’ 422 , .、426
& , 与蛋白质的阳离子基团 ’ 3;>6

= . 的静

电吸引等。比较图 & / 8 9 可知% 随反应摩尔比的不同% 两者相互作用的程度有所不同% 其微观

结构也随着改变。

&? 6 @4A3190 分析

利用 @4A3190 法测定了反应滤液中 4<& = 的含量 ’见表 & . % 远大于其在饱和水溶液中的浓

度。显而易见% /01 与碳酸钙的作用使碳酸钙在水溶液中的溶解度大大增加。我们推测% 碳酸钙

不可能完全以游离态的 4<& = 进入水中% 可能主要是以与 /01 结合的形式存在% 也可能形成水

溶性复合物、部分吸附于 /01% 或许还有少量以超微粒子的形式溶解于水中% 这有待于进一步

的研究确定。表 & 还显示% 滤液中 4<& = 的含量随反应摩尔比的减小而增大% 因此滤液中 /01 与

碳酸钙的比例也随着变化% 组成不定% 表现出与生物矿化产物类似的性质。

表 & 滤液中 4<& = 浓度的测定

!"#$% & ’%(%)*+,"(+-, -. (/% 0-,1%,()"(+-, -. 0"$1+2* 3-, +, 4+$()"(%5

B<+CDEB
B<FGH<FIJK BJDGFIJK IKIFI<D H<FIJ JL /01 FJ *<D*IG+ *<HMJK<FE

JL 4<426 -N -6 -N -6# -N -6## -N -6###
*JK*EKFH<FIJK JL 4<& = O ’++JD·P , - . #? #$&7 !? !) $? &! "? &$ -&? 6

另外，我们还利用紫外和紫外二阶导数谱对反应滤液进行了分析。发现碳酸钙的存在使

1* 6 7
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表 - 滤液水化膜红外光谱及其差谱的主要谱带频率

!"#$% 7 8"+, 4)%92%,1+%5 -. 4+$()"(%5 #: ;:<)"(+-, 4+$* +, 4!=3> ?@%1()"
B<+CDEB LHERGEK*IEB O *+ , -

/01 ’STUH<FIJK LID+ . 6&7# -"$6 -$!& -!$# -67" -6#& -&!)

IKIFI<D
+JDE
H<FIJB JL
/01 FJ
*<D*IG+
*<HMJK<F

<

-N -6 6&77 -"$& -$67 -!$# -!#- -6-! -&!"
-N -6# 66#& -"$) -$!$ -!$6 -!#- -6#7 -&!"
-N -6## 6&7( -"$) -$!$ -!!( -!#- -6#) -&!"
-N -6### 6&7( -"$$ -$!! -!!& -!## -6!7

M

-N -6 66-6 -")# -"!! -$"$ -$&7 -!67 -!#( -&6"
-N -6# 66#! -""& -"$! -$!- -!-7 -6-& -&!& ("(
-N -6## 66#$ -"$) -$!6 -!#! -6-6 -&!- ($#
-N -6### 66#" -"$" -$!! -!#$ -6!7 (&)

*<D*IG+ *<HMJK<FE ’ B . -!!( ()(
<BBIVK+EKF ;> <+IUE ! <+IUE " 42 422 , <+IUE # 23432

;JFEQ <Q WX3@Y BCE*FH<5 MQ WX3@Y BGMFH<*FIJK BCE*FH<?
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%&’ 的芳香族残基 (主要是酪氨酸 )*+ , 的微环境受到扰动。对滤液水化膜红外光谱中 %&’ 的

酰胺!带进行二阶导、退卷积及曲线拟合处理- 结果表明- 蛋白质的二级结构明显改变- !. 螺旋

结构的含量大大增加- 蛋白质的有序性增强- 这些已另文报道。

综上所述- 水溶液中蛋白质与碳酸钙之间存在着多重复杂的相互作用和多种形式的结合-
这对于生物矿化过程的发生和顺利进行具有极为重要的意义/ 一方面可以使碳酸钙在蛋白质

构成的基质表面成核- 为碳酸钙的进一步析出与自组装创造条件0 另一方面又可以增大碳酸钙

的水溶性- 控制结晶速度- 防止无定形沉淀的产生0 同时还可以使蛋白质的有序程度增加- 这些

均将有利于生物矿物高度有序结构的形成。可见- 蛋白质与碳酸钙的特殊结合在生物矿化过程

中起着诱导和调控生物矿物形成的作用。
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