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卵磷膳 草酸钙 一水草酸钙 二水草酸钙 

06l4 23 

草酸钙通常以三种水化物的形式存在：热力学 

稳定的一水草酸钙(以下简称 COM)，亚稳态的二水 

草酸钙 (以下简称 COD)和三水草酸钙 (以下简称 

COT)。前人研究已经表明引起草酸钙不同水化物成 

核、生长以及聚集的因素，不仅仅在于钙离子和草酸 

根离子浓度的过量，而且与晶体成长所处环境包括 

离子种类、浓度、环境等有关。有关表面活性剂对草 

酸钙结晶过程的影响，例如 Skritic D．小组做了大量 

的研究工作 “ 】。他们指出草酸钙晶体的成核、生 

长、组成以及晶体结构同表面活性剂水溶液的状态 

间存在着复杂的相关性I”。本文选用卵磷脂(PC)这 

一 与细胞膜组成有关的生物表面活性物质，它可与 

水形成胶束、囊泡、层状液晶相等各种不同的有序结 

构，研究其中反应生成的草酸钙晶体的结构、形貌 

等。由此来考察微环境的有序状况对草酸钙晶体的 

晶型、生长、聚集等方面的影响，对揭示生物矿化的 

机理有参考价值。 

1 实验部分 

l、l 试剂与仪器 

卵磷脂为上海生化试剂厂产品，CaC1 、K1C 0 

均为分析纯，水为二次蒸馏水。草酸钙的结构分析在 

日本理学公司 D／max—rA型 12kW旋转阳极 x射线 

衍射仪上进行，形貌分析在贵州光学仪器厂 XP1型 

偏光显微镜下和 日本日立 x一650型扫描电子显微镜 

(SEM)上进行。pH值在梅特勒 一托利多仪器(上海) 

有限公司 Delta 320一S型 pH计上测定。 

l、2 实验方法 

1．2．1卵磷脂 一水有序结构对 CaC 0。晶型的影 

响 

取 PC适量于烧杯中，甩氯仿溶解，待氯仿蒸发 

后，分别加人一定体积的0．1mol-L～CaC1 溶液， 

经超声处理后形成含表 l所列不同浓度的卵磷脂与 

氯化钙的有序体，使卵磷脂浓度正好处于：(1)低于 

临界胶束浓度 (CMC)；(2)高于 CMC而低于临界囊 

表 1 卵磷脂浓度对 CaC 0。晶体结构的影响 

Table 1 Influence of the Concentration of PC OH the Crystal Structure of CaC204 

ThLee experimental msu0s m  listed 
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泡浓度 (CVC)；(3)高于 CVC。在 25±0．2。c下将与 

CaC1 等量的0．1mol·L～K c 0 溶液沿杯壁倒人 

与之混合(时间不超过 3O秒)。混合前将所有反应液 

的起始 口H值均调到6．5±0．05。 

反应生成物经离心分离后，取其湿样在x射线 

衍射仪作相分析 (结果见表 1)。以 CON最强线 

(IO0)，d值为 0．593nm(PDF卡 20～231)的强度 ，M 

(100)和COD的最强线(200)，d值为 0．618nm(PDF 

卡 17～541)的强度 ，D(2oo)作测量线对求算 h,／ 

。 

相分析的测试条件为Cu皿 辐射，管压 40kV， 

管流 50mA，石墨弯晶单色器，狭缝 DS、SS l。，RS 

0 15mm，RSM 0 45ram，扫速 8 min～，时间常数 

0 5s，量程 1～2keps。 

l_2．2 卵磷脂 一水体系中不同反应条件下生 

成的CaC 0 晶体的形貌研究 

进行三组对照实验： 

No．1-1 0．0ltool·L～ CaC12+0．Olmol·L～ K2C20d 

No．1．2 0．0ltool·L CaC12 c0．3tool·L NaC1) 

+0 O1tool·L— K2C204【0．3tool·L NaC1】 

No．2—1 0．01tool·L～CaC12( c=5．25 X 10“ 

tool‘L～j+0．01tool·L。。＆C204 

No．2-2 0．O1tool·L～CaC12(CPc=5．25×10 

tool·L～．0．3tool·L NaC1)+0．0l 

tool·L～ KaC2O4{0．3tool·L NaC1) 

0．3一l 0．0lmol·L 0 CaCI~( c：2．5 x10 ’ 

mol·L‘。)+0．0lmol·L。。＆C204 

No．3-2 0．Olmol·L～CaC12(CK=2．5×10 

tool·L～．0．3tool·L NaC1)+0．0l 

tool·L～ KaC2O4{0．3tool·L—I NaC11 

为了接近生 理环境， 我们 在溶 液中加入 

0．3tool·L～NaC1，井与未加 NaC1的反应体系作比 

较 

形貌分析的测试条件为 20kV，柬流 5 X 10 

mA，工作距离 15mm。样品喷金处理。相分析的测试 

条件同前。 

PC．CaCI2有序体系按前述同样方法制得，反应 

条件和方法同前。反应过程中，取样在偏光显徽镜下 

观察并拍照。反应产物经透析、离心后，取其沉淀在 

扫描电镜上作形貌分析，井在x射线衍射仪上作相 

分析。结果见表 2。 

2结果与讨论 

2 1 卵磷脂 ．水有序结构对 CaC O一晶型的影响 

在实验条件下我们得到了两种水化物：一水草 

酸钙 CON 和二水草酸钙 COD。水溶液中生成的 

CaC：O 晶体的x射线衍射谱图见图 l 由表 1可知， 

当体系中PC浓度低于 CMC时，CON(100)晶面的 

峰强与 COD(200)晶面的峰强之比 ，u／，o明显低于 

水溶液中的。根据 K值法“I，沉淀中CON和 COD的 

相对含量比 砜 ／阢 =K· ／，D．由此可见少量 PC 

的加入利于 COD的生成。而当 PC浓度达到 CNC 

后，产物的 ^／，口比值又明显地增加，表明COM相 

对含量增加．但仍低于水溶液中的。当PC浓度增大 

至CVC后，，M／ 值又下降，利于COD生成。由此可 

见生成何种含水草酸钙晶体与卵磷脂在溶液中所处 

的状态有密切的关系。 

前人工作I I表明草酸钙晶体生长的抑制物的 

抑制机理有两种：(1)与钙离子形成络台物从而有效 

地降低沉淀时的相变驱动力；(2)吸附于晶体表面的 

活性生长点上从而抑制晶体生长。我们认为除上述 

两种机理外，抑制物在溶液中所处聚集状态对草酸 

钙晶体的形成同样起着重要作用。 

体系中PC分子在浓度低于CMC时 不足以形 

成胶束。它作为两亲性分子，有一个既有带负电荷的 

磷酸酯基又有带正 电荷的三甲胺基团的极性头 

表 2 PC—H20体系中不同反应条件下生成的草醴钙晶体的形貌和相分析结果 

Tahle 2 M0rpb0J0gy¨ d Phase Analysis R伽  0f CaC20~Obtained in DJfferem PC-H|0 Systems ii~ler Different 

Reaefiol~C0JIditi0m by SEM ¨ d XRD 

矮 
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图 1 水溶液中生成的草酸钙的 X射线衍射谱图 

Fig 1 XRD spectram of CaC：O,in H20 system 

()：COM，()’：COD 

部 I。它对Ca 和C：0 ‘都有力场作用，从而可与位 

于晶体表面活性生长点上的Ca 和C 0。 ‘结合，进 

而被选择性地吸附于晶体表面。由于该种吸附降低 

了晶体生长的相变驱动力 一△c，因而抑制了晶体生 

长。sikes C．S．等人发现 C0M晶格呈现出两个特殊 

的晶面。它们垂直于液体表面，从而晶面上的钙离子 

可以同抑制物分子的阴离子集团发生最有效地结合 

作用 I。而 COD的晶体结构则不存在有这样特殊的 

晶面。于是造成了 PC对二者吸附性能的显著差 

异。因此少量 PC分子是 COM生长的抑制物，于是 

COD相对含量增加。早先 Naneollas G．H．等人就已 

经指出了COM晶体生长的抑制物利于 COD从草酸 

钙过饱和溶液中的沉淀析出[6t。 

当体系中PC浓度达到 CMC后，形成了大量的 

胶束，游离的单个 PC分子减少，从而对 COM生长 

的抑制能力减弱，使得 COM相对含量有一定程度的 

增加。但由于Pc-H 0有序结构的形成，使反应的微 

环境发生了很大的变化。胶束中PC分子的极性头 

部对溶液中的Ca2 和C 0 ‘有局部富集作用，使较 

近的溶液中草酸钙的过饱和浓度 S增大，进而相变 

驱动力 一△c=RT·In(S／ )增大，式中 S、 分别 

为过饱和度、饱和度，比较利于能量较高的COD生 

成。前人研究已经表明COD与 COM的一△c相差 

2．06kJ·mol 】。而离胶束较远处的溶液环境与未 

形成胶束的溶液相仿。所以，Pc．H 0胶束有序体系 

中，沉淀产物的COM相对含量虽有增加，但较水溶 

液中的要少。 

当PC浓度增大至 2．5×10 mol·L 时，产物 

中 COD相对含量又显著增加。此时。将 PC．CaCh． 

一 —■ _『 瓤 

H 0体系取样在偏光显微镜下观察，于暗场下看到 

了马耳他十字。表明溶液中形成了脂质体。脂质体将 

CaCI：溶液分隔为许多脂双层 的球形小空间，一层 

PC分子极性头部围成凹曲面形成内相，另一层PC 

分子极性头部围成凸曲面朝向外相。脂质体内相的 

Ca“与 C 0 ’作用时，由于双分子层膜的存在，隔室 

化效应改变了草酸钙晶体的生成环境。文献‘iOl中指 

出对于晶体 ．溶液体系。溶质分子在凹曲面结构中 

时由溶液相转变为晶体相所需的相变驱动力比在平 

面结构中时太，利于能量较高的晶型生成。因而卵磷 

脂形成脂质体后，在由PC分子极性头部围成的凹 

曲面所包围的内相中，能量较高的COD易于生成。 

外相的 Ca 与 C 0一 一作用时，由于 PC分子的极性 

头部对它们的局部富集作用。也较利于能量较高的 

COD生成。由此，PC．Hz0脂质体有序体系中生成的 

草酸钙晶体 COD的相对含量有明显地增加。 

总之，我们的研究表明，随着体系中加人 PC量 

的变化，PC．H 0体系所处的聚集状态不同，进而引 

起该体系中生成的含不同结晶水的草酸钙晶体量的 

变化。由此可见，PC．H 0体系中生成的草酸钙晶体 

的组成与该体系所处的状态密切相关。 

2．2 卵磷脂 一水体系中不同反应条件下生成的 

CaC z0 晶体的形貌研究 

偏光显微镜观察表明：(1)水溶液中，无论高、低 

离子强度下生成的 CaC：0。晶体颗粒均粗大且不均 

匀，易聚集在一起(图2a)；(2)低离子强度下，PC加 

入后生成的 CaC：0．晶粒变小，分散性也变得很好 

(图 2b)。 

我们认为在 Pc．H：0体系中所观察到的 Pc对 

CaC20 晶体聚集的阻止作用，在低 PC 浓度时是由 

于 PC分子在晶体／溶液界面的吸附。PC分子吸附 

在 CaC~04晶体表面的活性生长点上，形成局部的离 

散包覆膜，改变溶液的表面张力和固、液的接触角． 

产生防止草酸钙晶体聚集的效果。当PC浓度高时， 

由于脂质体所提供的各个隔室化的反应微环境，从 

而防止了草酸钙晶体的聚集。 

由图 3a CaC 0一的 x射 线衍射谱 图可知 ． 

CAC204晶体在水溶液中的成核和生长是高度选择 

性的，有利于(020)晶面的形成，从而易形成了锯齿 

边、狭长形的薄片状晶体 (见图4a)。而在高离子强 

度下得到的却为一些晶体通过宽晶面互相乎行的方 

式叠台而形成的定向簇状物(见图 4b)。这是因为在 
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fa) (b) 

图 2 不同体系中生成的草酸钙晶体的偏光显微照片 

Fig 2 Polarization mic ph0t。gmphs of CaC．~O4 crystals obtained in different systems 

a：CaC obtained in H 0 system(×50O0)，b：CaC obtained in PC—H O system(×5000) 

(a) 

图 3 表 2中 1-I号与2-1号 CaC 0 样品的x射线衍射谱图 

F ．3 XRD spectra of CAC204 

日：No 1一1．b：No．2一l 

高离子强度下晶体／溶液界面的电解质浓度变大使 

得表面张力增大，于是晶体便通过宽晶面互相叠合 

的方式聚集在一起以最大限度地减少比表面．从而 

尽可能降低吉布斯自由能所至。对在低 Pc浓度、低 

离子强度下所观察到的两层晶体的现象 (见图 4e)． 

我们认为是由于 PC分子吸附在第一层晶体之上从 

而 }起 CaC 0 晶体二次成核引起的。Khan S．R．等 

人曾指出细胞膜的磷脂成分，尤其是酸性磷脂可以 

充当CaCz0 晶体的异相成核的模板⋯I。且相分析的 

结果也证实 了此观点有一定的台理性，围 3b中 

(020)晶面择优取向的消失即表明该 PC．H：0体系 

中CaC 0 晶体成核和生长机理的改变。鉴于由PC 

分子引起的第二次晶体成核而生成的 CaC 晶体 

在形态上同文献 I在电子显微镜下所观察到的 

CaC 0一·H：0结石的晶体形态的一致性，我们队为 

PC分子等一些磷脂分子可能参与了草酸钙结石形 

成的病理学过程。研究发现：高PC浓度、高离子强 

度下得到的 CaC 0一晶体形态与相同条件下水溶液 

中生成的晶体形态完全不同，为外形似蝴蝶状的簇 

晶 (见图 4d)；对产物所做的相分析结果表明于 

(020)晶面的择优取向消失。这应该在于脂质体有序 

结构的形成，由脂双分子层膜所提供的隔室化的反 

应微环境改变了CaCz0一晶体的成核和生长机理所 

致。 

本文的研究结果表明草酸钙晶体的成核、生长、 

聚集以及晶型、形貌等对 PC．地0体系所处的状态 

存在着复杂的依存性。前人的大量研究表明草酸钙 

晶体的生长、聚集、二次戚核等是尿结石形成过程中 
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(a) (b) 

{C J {d) 

图4 不同体系中不同反应条件下生成的草酸钙晶体扫描电镜图片 

F 4 Scanning electron miemgmph of CaC20,obtained in different systems under different reaction conditions 

a：H20 system(1ow ionic~ ngh)，b：H20 s~tem(high ionic strength)． 

c：PC-H20 s~tem( (CMC．1ow ionic strength)，d：PC-H20 syMem(C,c>CVC．high ionic strength) 

至关重要的几步，所以文中所观察到的Pc—H10体 Crystal Growth，1992，121．197． 

系中对草酸钙晶体聚集的阻止作用、PC分子引起草 [3]Skrtie D．，Filipovie—Vincekovic N，BaNe—lvaaeie V．， 

酸钙晶体二次成核的现象以及对草酸钙晶体尺寸的 Tusek—Bo c — Crysta2 Growth，l9好，l33，1 89 

控制作用，从生物医学的观点看可能对于寻求治疗 【 ]” 。 e嘴‰ {黄胜涛) Ray oig,~“ometry of 

尿石病的新方法有一定帮助和启发。 引 & ng。H 

【5】Tomazic B．，Nanco]las G H．J Colloid Inte响∞ Sei，， 
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The Study of M imetic Biomineralization of Calcium Oxalate in PC-HzO System 

LI Xia YAO Song—Nian 

Center ofAnalysis and AkmⅢ m 眦．Wuhan University,Wuhuan 430072】 

In this paper,the mimetic biomineralization of CaC204 in lecithin water(PC H20)ordered systems has been 

discussed．First，the effect of the aggregation state of PC aq31eous solutions on the crystal stTncture of CaC 0 has 

been studied．In all experiments，the only precipitated crystal forms obt~ned are calcium oxalate monohydrate 

(COM)and calcium oxalate dihydrate(COD)．It have been shown that the relative amount of COD in PC．H2O 

systems is much higher than that of in H：O system，an d furthermore the aggregation state of PC influences the 

composition of eopreeipitations to some extent．W hen PC distributing in aqueous solution as single molecules
， it 

acts as inhibitor of COM ，and then favors the form ation of COD． While PC in mieelle existence
， the relative 

amount of COM increases，but is still lower than that of in HzO system ．And when PC  aggregates as vesicles
， COD 

form s predominantly． Second， the morphology of CaC20 obtained in different reaction systems under different 

conditions has been also investigated．In HzO system，we observed thin
，
plate hke crystals with serrated edges 

under ISL(1ow ionic strength)condition and oriented clusters under ISH(hi ionic strength)conditi0n．Crysta1s with 

two layers arrangement were obtained in micelle ordered PC —H20 system under ISL condition
． And in vesicle 0rdered 

PC_H：O system，clusters with butterfly—like shape were observed
． The results obtained reveated E c0mp1ex deDen 

dence of calcium oxalate formation， crystal growth，structure and morphology Oil the aggregation state of PC．H20 

systerns． 
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