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摘要:纳米地质学的兴起和发展,促使地质工作者从纳米尺度重新认识固体地球物质,将对地球科学的各个领域产生广泛而

深刻的影响．作为纳米地质学的重要分支,纳米矿物学也将走出传统矿物学只把矿物看成理想晶体点阵的局限,从纳米尺度深

入探究矿物包括生物矿物在内的矿物结构与性质,突破口之一是介晶．介晶是一种特殊的结晶纳米结构,近年来得到了物理学

家和化学家尤其是材料化学家越来越多的关注．介晶是非经典结晶过程产物,以纳米颗粒为基本构筑单元,具备纳米颗粒的性

质和宏观尺寸．现已发现,许多生物矿物如脊椎动物骨骼和牙齿、贝壳珍珠层、蛋壳、海胆骨针、有孔虫和珊瑚等都具有介晶结

构．因此,从纳米尺度和介晶角度重新理解生物矿化,有助于揭示生物矿物中纳米多级结构的成因机制,拓展纳米矿物学的科

学内涵．首先介绍生物矿化和生物矿物的基本概念,之后对介晶的概念和结构特征进行阐述,最后介绍生物矿物中的介晶结构

及介晶形成的典型机制,涉及有机基质辅助、物理场驱动、矿物桥或有机桥连接、空间限域、取向附集和晶面选择性分子作用

等多种物理化学过程,有望进一步推动纳米矿物学的发展．
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BiomineralsandBiomineralizationonNanoscale:FromPerspectiveofMesocrystals
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Abstract:Theriseanddevelopmentofnanogeologyleadtoexplorationofthesolidearthmaterialsatthenanoscale,exerting
extensiveandprofoundimpactonvariousfieldsofearthscience．Asanimportantbranchofnanogeology,nanomineralogyalso
exploresthestructureandpropertiesofthemineralsincludingbiomineralsatthenanoscale,eliminatingthelimitationsoftradiＧ
tionalmineralogywhichonlyregardsthemineralasidealcrystallattice,ofwhichmesocrystalisonebreakthrough．MesocrysＧ
talsrepresentaclassofcrystallinenanostructuredmaterialsdrawingincreasingattentionfromphysicistsandchemistsespecialＧ
lymaterialchemistsinrecentyears．MesocrystalsaretheproductsofnonＧclassicalcrystallizationprocesswithnanoparticlesas
thebasicsubunits,sharingthepropertiesofnanoparticleswithorderonthemacroscopiclengthscale．Ithasbeenfoundthata
numberofbiomineralsincludingvertebratebonesandteeth,nacre,eggshells,seaurchinspines,foraminifera,andcoralshave
the mesocrystalsstructure．Therefore,reＧunderstandingthe biomineralization atthe nanoscaleandthe perspective of
mesocrystalswillundoubtedlyhelptorevealtheformationmechanismsofhierarchicalnanostructuresinbiomineralsandexpand
thescientificconnotationofnanomineralogy．Firstly,thebasicconceptsofbiomineralizationandbiomineralsareintroduced．
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Then,theconceptandstructuralfeatureofmesocrystalsareexpounded．Finally,themesocrystalstructureinbiomineralsand
themechanismsofmesocrystalformationareclarifiedindetail,referringtoseveralphysicalandchemicalprocessessuchas
alignmentbytheorganicmatrix,alignmentbyphysicalforces,connectionbymineralbridgesororganicbridges,alignmentby
spatialconstraints,alignmentbyorientedattachmentandalignmentbyfaceselectivemolecules．Itisexpectedthatthisstudy
maypromotethefurtherdevelopmentofnanomineralogy．
Keywords:nanogeology;nanomineralogy;biomineral;biomineralization;mesocrystal．

０　引言

自从太古代晚期细菌或古菌在地球上出现以

来,生物就以多种不同的方式影响和改变着地球表

层的物理和化学要素,生命过程与地球系统的物理

和化学过程紧密相关,它们一起构成了地球系统的

三大物质运动形式．自然界众多生物体都能够矿化

产生具有特定结构、形貌和生物功能的生物矿物．生
物矿物在自然界分布广泛,从趋磁细菌体内的磁小

体到珊瑚、有孔虫和钙化藻矿化产生的碳酸钙以及

硅藻的硅质细胞壁和软体动物的贝壳,再到人和动

物的骨骼、牙齿,甚至生物体内的各种结石等(AddＧ
adiand Weiner,１９９２;Skinner,２００５;Weiner,

２００８;Psfaiand DuninＧBorkowski,２００９;Liet
al．,２０１５)．目前,已报道的生物矿物种类多达７０余

种(Gower,２００８;Zhouetal．,２０１０)．相比于非生

物成因和传统人工合成的矿物材料,生物矿物往往

具有复杂精细的形态结构和优良的机械性能,例如

高强度、优异的减震性能和良好的抗断裂韧性等,从
而为生物体提供结构支撑并发挥特定的生物学功能

(Skinner,２００５;Zhouetal．,２０１０;崔福斋,２０１２;

Wangetal．,２０１５)．这些不同寻常的结构和性能,
是由于生物矿物在形成过程中受到了生物体内特定

有机质和生命活动的严格调控,使得生物矿物具有

特殊的多级结构与组装方式,这一过程称为生物矿

化(Weiner,２００８)．正是生物体对矿物形成过程的

调控作用使生物矿化有别于非生物的矿化过程．深
入开展生物矿化研究,揭示和了解生物体调控矿物

生长的微观机制,不仅能够更加系统地认识生命演

化进程,丰富和发展矿物学理论,而且能为新材料的

设计研发提供新思路和理论指导(WeinerandAddＧ
adi,１９９７;Ogoshietal．,２００２)．同时,生物矿化过

程不仅受到生物体的影响和控制,也与矿化过程发

生的地质环境关系密切．在生物矿物形成过程中,周
围环境的温度、盐度、溶解氧和杂质离子等都会在矿

物结构中留下记录,从而使生物矿物保留了重要的

地质环境信息,这就为古环境和古气候研究提供了

重要途径(戴永定,１９９４;Weiner,２００８;Duprazet
al．,２００９;林巍和潘永信,２０１２;宋海军和童金南,

２０１６;Witetal．,２０１７)．因此,生物矿物及其矿化

作用一直受到多学科的关注．
随着纳米科学和技术的快速发展,纳米科技不

断渗透到基于物质结构和性质的各个基础或应用学

科分支当中(BanfieldandNavrotsky,２００１;HochＧ
ella,２００２a,２００２b;万泉,２０１２)．其中,纳米科学与

地质学的结合,催生了新兴的纳米地球科学,即纳米

地质学．纳米地质学从纳米尺度重新认识固体地球

物质,将广泛而深刻地影响地球科学的各个领域,有
望将 地 质 学 研 究 推 向 一 个 新 的 层 次 (Hochella,

２００２a;琚宜文等,２０１６;王焰新和田熙科,２０１６;

Juetal．,２０１７)．作为纳米地质学的重要分支,纳米

矿物学将突破传统矿物学把矿物看作是内部质点呈

有序排列(点阵结构)的均匀固体的局限,从纳米尺

度了解矿物表面及近表面原子结构、矿物形貌结构、
生长机制以及结构与性能之间的关系,使矿物学具

有更为广泛的发展空间和应用前景(Banfieldand
Navrotsky,２００１;陈天虎和谢巧勤,２００５;HochelＧ
laetal．,２００８;琚宜文等,２０１６;Schindlerand
Hochella,２０１６;Juetal．,２０１７)．纳米矿物学的研

究对象,不仅包含无机成因矿物,也涵盖生物矿物．
特别是近年来,“介晶”及相关的非经典晶体生长理

论的提出和兴起,对从纳米尺度上认识生物矿物及

其形成机制提供了新的途径 (Bergströmetal．,

２０１５;deYoreoetal．,２０１５;SturmandCölfen,

２０１６)．本文将在介绍生物矿化基本概念的基础上,
引入“介晶”这一新的概念,重点阐述生物矿物中的

介晶结构和形成机制,以纳米地质学的视角重新审

视生物矿物和生物矿化,希望能够为深入研究生物

矿化机制提供新的思路,并对纳米矿物学的发展

有所启示．

１　生物矿化的基本概念

生物矿化是指生物通过生长、代谢等生理活动

６２４１
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有效地改变局部环境的酸碱度(pH)、电化学势

(Eh)和矿化离子浓度等物理化学条件,影响矿化离

子的聚集和成团,从而诱导和控制矿物的成核和生

长,最终形成具有特定组成、结构和形貌的生物矿物

的过程．生物矿化过程形成的生物矿物往往是含有

少量有机质的有机 － 无机的复合(Wangetal．,

２０１５)．根据生物对矿化过程调控的程度,生物矿化

主要分为生物控制矿化和生物诱导矿化(Weiner
andDove,２００３;Duprazetal．,２００９)．

生物控制矿化是指在生物体内生物/有机大分

子和细胞的共同调控下,生物有机体通过各种物理

化学作用将摄入的金属离子和一些阴离子反应,从
而得到具有特殊组装形式和多级结构的生物矿物的

过程(WeinerandDove,２００３)．在此过程中,生物体

内的可溶性有机质和不可溶性有机质都发挥着各自

的调控作用．不可溶性有机质构成了生物矿物的刚

性构架,为晶体的成核提供位点和空间;可溶性有机

质 准 确 地 控 制 生 物 矿 物 的 种 类 和 形 貌 的 选 择

(Mann,２００１)．生物体正是完美地利用了可溶性有

机质和不可溶性有机质的协同作用才合成了具有独

特性能的生物矿物．这种普遍存在于大自然中的生

物矿化过程在原生生物、维管植物、无脊椎动物和脊

椎动物中都可以观察到．尽管生物控制程度随着物

种的不同存在一定差异,但几乎所有的控制矿化都

发生在一个隔离的环境中,造就了矿化产物高度的

复杂性和物种特异性,并赋予生物体特殊的生物功

能．趋磁细菌胞内合成的磁小体是已发现的为数不

多的微生物控制矿化现象(BazylinskiandFrankel,

２００４;Lefèvreetal．,２０１１)．根据矿化位置的不同,
生物控制矿化还可以分为胞外控制矿化、胞间控制

矿化和胞内控制矿化(WeinerandDove,２００３)．
生物诱导矿化则是生物体通过代谢活动引起局

部微环境的改变,创造出有利于矿物沉淀的物理化

学条件,从而引起生物矿物沉淀的过程,产物往往不

具有特定的生物学功能,大多数微生物矿化属于生

物诱导的矿化(Lianetal．,２００６;Duprazetal．,

２００９;Ronholmetal．,２０１４;段勇等,２０１７)．尽管

生物对生成矿物的种类和习性缺乏调控作用,但生

物代谢作用能够调节溶液环境的pH、pCO２ 和代谢

物组成等物理化学条件,进而影响特定矿物的形成

(SnchezＧRomnetal．,２００７;Lietal．,２０１７)．例
如,Lietal．(２０１７)在细菌培养体系中考察 SheＧ
wanellaoneidensisMRＧ１矿化生成鸟粪石的能力时

发现,接种菌株 MRＧ１的不同培养基均有鸟粪石生

成,而未接种的对照组均没有沉淀生成,溶液始终澄

清,说明菌株 MRＧ１能够促进鸟粪石生成．进一步改

变培养介质的实验结果证明,菌株 MRＧ１通过其代

谢作用产生铵根和磷酸根,并提高体系pH,创造出

有利于鸟粪石沉淀的物理化学条件．另外,生物细胞

表面也可能在矿物成核诱导期发挥重要作用,因为

成核经常直接发生在细胞表面,形成的矿物也会与

细胞表面紧密结合(Sinhaetal．,２０１４;Lietal．,

２０１７)．生物诱导作用形成的矿物具有显著的不均一

性．这种不均一性体现在多变的外部形态、含水量、
微量元素组成、晶体结构和颗粒尺寸等方面．

图１　方解石单晶对比

Fig．１ Comparisonofcalcitesinglecrystals
据 WeinerandDove(２００３)．棘皮动物硬组织(a)和人工合成的菱面

体方解石(b)

　　除了以上２种矿化方式,一些研究者还提出了

生物影响矿化的概念,指的是有机质的被动矿化,即
外在的环境参数发挥主导作用,为矿物沉淀创造条

件,而不是通过微生物活动,活体生物不是必须条

件,但有机基质参与矿化,影响晶体形态和组成

(Duprazetal．,２００９)．生物影响的矿化在微生物矿

化例如微生物岩的形成过程中发挥着重要作用．

２　生物矿物

生物矿物通常是指生物生命活动过程中产生的

矿物．生物矿物在生物调控下形成,相比于非生物成

因的矿物,其在晶体结晶习性、尺寸、结晶度、同位素

组 成 和 微 量 元 素 含 量 等 方 面 表 现 出 显 著 差 异

(Mann,２００１)．首先,最明显的是不同寻常的外部

形貌．图１展示了棘皮动物硬组织方解石结构和化

学合成的菱面体方解石,同样是方解石单晶,其结构

形态明显不同(WeinerandDove,２００３)．其次,大多

数生物矿物是无机矿物和少量有机质的复合物,矿
物晶粒有序分布在有机质如胶原蛋白或几丁质等大

分子形成的网格结构中．同时,生物矿物大多具有特

定的结晶学取向,如软体动物贝壳层中的方解石常

７２４１
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沿着(００１)方向优先生长,形成棱柱状．再次,生物矿

物通常的形成温度低于１００℃,具有一定的生物活

性,在生物体内实现一定的生物学功能．最后,有相

当数量的生物矿物以热力学亚稳的变体形式稳定存

在,体现了生物体对矿化的控制力．

图２　六方柱状球霰石的FESEM 照片(a,b)、TEM 照片(c,e)和SAED花样(d,f)

Fig．２ FESEMimages(a,b),TEMimages(c,e)andSAEDpatterns(d,f)ofhexagonalprismaticvaterite
据 Wangetal．(２０１５)

　　组成生物矿物的主要元素是 C、H、O、Mg、Si、

P、S、Ca、Mn和Fe．其中,由于钙离子能够实现细胞

代谢的许多基本功能,常被生物选作矿物合成的阳

离子,这使得含钙矿物占据生物矿物总数的一半以

上,并且主要以构成无脊椎动物外骨骼的碳酸钙以

及构成脊椎动物内骨骼和牙齿的磷酸钙的形式存在

(Lowenstamand Weiner,１９８９;Berridgeetal．,

１９９８)．含钙矿物的广泛分布也导致人们曾经普遍使

用钙化代指生物矿化现象．第二大类生物矿物是无

定形的二氧化硅,主要以海洋单细胞生物硅藻的硅

质细胞壁和海绵骨针等形式存在(Mann,２００１;史

家远等,２０１１;Shietal．,２０１２,２０１３)．第三大类是

铁的氧化物和羟基氧化物,以及含量相对较少的锰

化物、硫化物和有机酸盐如草酸钙和草酸镁石等

(WeinerandDove,２００３;Caietal．,２０１３;Cheng
etal．,２０１６)．

３　介晶概述

介晶(mesocrystals),最初用于指代具有共同晶

体取向的纳米晶体超结构,现在已经发展成为材料

学概念．不同于以离子、原子和分子为构筑单元的经

典结晶过程,介晶是以纳米颗粒为基本构筑单元的

非经典结晶产物(Zhouetal．,２００９;卜凡兴等,

２０１４;deYoreoetal．,２０１５;SturmandCölfen,

２０１６)．介晶通常表现为一种由纳米亚单元和填隙在

这些纳米亚单元之间的非晶有机/无机层构成的杂

化材料．在最近的综述中,Bergströmetal．(２０１５)将
介晶定义为:“在原子尺度上具有确定的长程有序的

纳米结构材料,判断依据包括出现尖锐的广角衍射

花样(具有尖锐的布拉格峰)以及明确的证据显示该

材料由单个纳米颗粒构筑单元组成”．由此可知,介
晶能够表现出类单晶的电子衍射行为,并由介观(亚
微米)结晶构筑单元组成,因此至少在两个不同的长

度尺度上显示特殊的结构特征:纳米颗粒必须是结

晶的,亚微米构筑单元的排列必须具有共同的结晶

学取向(Bergströmetal．,２０１５)．因此,需要结合多

种纳米结构表征手段(例如通过电子显微镜成像和

衍射技术)来区分介晶与其他类型的结晶材料特别

是单晶,以验证原子尺度上至少一个方向的长程有

序和纳米颗粒在整个介晶中的存在．例如,Wanget
al．(２０１５)通过仿生矿化方法成功合成了六方柱状

球霰石(图２a),场发射扫描电镜(FESEM)分析显

示球霰石晶体由厚度约为４０~５０nm 的纳米片状

亚单元组装而成(图２b)．从球霰石柱上超声剥离出

的超薄部分的透射电镜(TEM)照片显示(图２c),超
薄部分由纳米片状亚单元构成,整个区域的选区电

子衍射(SAED)花样是一套拉长的周期性重复的衍

射斑点(图２d),表明构成六方柱状结构的纳米片不
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是随机的,而是几乎沿着相同的结晶学取向排列的．
同时,该球霰石柱内部结构的冷冻超薄切片的TEM
分析进一步证实其内部也是由纳米片状亚单元构成

(图２e),不同区域的SAED都显示出相同的类似单

晶衍射花样(图２f),说明构成六方柱状内部结构的

纳米片的结晶学取向也是彼此一致的．因此,综合

FESEM、TEM 和 SAED 等分析结果,证明了该柱

状结构球霰石具有介晶结构．

图３　介晶形成机制

Fig．３ Formationmechanismsofmesocrystals
据SturmandCölfen(２０１６)．a．有机基质辅助;b．物理场驱动;c．矿物桥

或有机桥连接;d．空间限域;e．取向附集;f．晶面选择性分子作用

４　生物矿物中的介晶结构及形成机制

现已发现,许多生物矿物如脊椎动物骨骼和牙

齿、贝壳珍珠层、蛋壳、海胆骨针、有孔虫和珊瑚等都

具有介晶结构,这引起了研究者的广泛兴趣(Oaki
etal．,２００６;SongandCölfen,２０１０;Zhouetal．,

２０１０;Yaoet al．,２０１２; Kim et al．,２０１４;

Bergströmetal．,２０１５;SturmandCölfen,２０１６)．
这些生物成因的介晶通常显示具有特定功能的复杂

多级结构,并往往由碳酸钙、磷酸钙和铁氧化物等矿

物纳米晶体作为基本构筑单元．对于介晶包括生物

介晶的形成,研究者已经提出了多种不同的生长机

制和模型(图３),并且每种机制有其独特的途径和

物理化学相互作用,主要包括:(１)有机基质辅助的

纳米颗粒组装．具体是结构有机基质导向的结晶纳

米颗粒有序地填充在预先形成的有机结构间隙或者

有机基质诱导的纳米颗粒取向排列．这种机制在生

物矿化过程中特别重要,许多复杂的多级结构生物

矿物都是在有机大分子基质充当结构模板下形成

的;(２)物理场驱动的纳米颗粒组装．最常见的有电

场和磁场,还包括偶极作用力、范德华力、水合作用

力和其他非共价相互作用;(３)矿物桥和有机桥连

接的纳米颗粒组装．根据 Oakietal．(２００６)的研究,
通过矿物桥连接而成的介晶始于纳米晶体的形成．
当聚合物吸附到纳米颗粒表面后,纳米颗粒的生长

终止．这时,矿物桥可以在纳米晶体的生长抑制层内

的缺陷位点成核,之后在矿物桥上生长新的纳米晶

体．接着,纳米颗粒的生长再次被聚合物终止,新的

矿物桥形成．这一过程依次重复,直至形成介晶;(４)
空间限域的纳米颗粒组装．具体是通过压缩它们的

溶液空间来减少熵增引起的纳米颗粒运动和旋转,
同时不妨碍集合体上附着颗粒用于取向优化的微小

运动,这可以通过缓慢蒸发溶剂的方式实现;(５)纳
米晶的取向附集(orientedattachment)．具体是溶液

中初始形成的纳米颗粒在降低表面能的驱动下,通
过晶格匹配的特定晶面发生取向排列从而得到高度

有序的组装超结构,并在有机分子和静电排斥的稳

定作用下形成介晶;(６)晶面选择性分子吸附辅助的

纳米颗粒组装．这种介晶形成机制比较少见,因为通

过分子识别对添加剂分子进行晶面选择性吸附通常

是困难的．但如果可以产生与其他晶面所带电荷不

同的晶面,则可以实现对携带相反电荷的电解质分

子的选择性吸附(ZhouandOBrien,２００８;Song
andCölfen,２０１０;SturmandCölfen,２０１６)．下面

将介绍几种典型生物矿物中的介晶结构,分别是正

常生物矿化、异常生物矿化(病理矿化)和微生物矿

化的产物,并结合相关研究案例探讨生物矿物中的

介晶生长机制．
４．１　软体动物贝壳

对于生物成因的碳酸钙矿物,最具代表性、研究

最深入的是软体动物贝壳．研究发现,大多数软体动

物贝壳的主要矿物相为碳酸钙,常以文石、方解石及

非晶碳酸钙等不同变体形式存在(Addadietal．,

２００６)．贝壳的外层由棱柱状方解石构成,称为棱柱

层．其内部是由文石层和有机质层交替有序堆积形

成一种类似于“砖墙”一样的结构,称为珍珠质层(图

４和图５a)(OakiandImai,２００５;Addadietal．,

２００６)．对珍珠质层进一步显微结构分析表明,构成

珍珠质层中的文石,并不是呈现正交晶系文石晶体

固有的柱状或针状结晶习性,而以长度为１~５μm、
厚度为２５０~９９０nm 的假六边形片状紧密有序排
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图４　红鲍鱼 Haliotisrufescens贝壳纵断面

Fig．４ Schematicofaverticalsectionoftheshellofared
abalone(Haliotisrufescens)

据Zarembaetal．(１９９６)

图５　软体动物贝壳微观结构

Fig．５ Molluscsshellmicrostructure
文石层断裂面(a)和横截面(b);文石层晶体堆积示意图(c)(Addadi

etal．,２００６)．文石片的 FETEM 图像及SAED花样(d);文石片亚

单元的FETEM 图像(e)(OakiandImai,２００５);珍珠质层中局部共

取向的文石柱(f)及其示意图(g)

列(图５a)．因此,在软体动物贝壳珍珠质层中存在着

有序的多级结构,并且普遍认为珍珠质层中有机质

层和文石层,沿文石结晶学c轴方向取向一致地堆

积(图 ５c)(OakiandImai,２００５;Gilbertetal．,

２００５;Addadietal．,２００６)．对于这种独特有序结构

的成因,目前已经提出了几种理论和模型,主要包

括:(１)矿物在预生成的有机质隔室内结晶;(２)有

机质阵发式的分泌和随后的矿物结晶,形成有机质

和结晶矿物交替的层结构;晶体层生长结束于毒化

或异质外延包封,然后进行下一个结晶层的异质外

延成核和生长;(３)矿物桥或有机桥模型(Schäffer
etal．,１９９７;Gilbertetal．,２００５;Addadietal．,

２００６)．然而,高分辨透射电镜(HRTEM)、SAED、

SEM 和原子力显微镜(AFM)等研究揭示,早先认

为的假六边形文石单晶片,实际上不是单晶,而是由

纳米大小的文石晶体有序排列形成类似于马赛克一

样的结构(图５b,５d和５e),并且这些文石纳米晶在

同一个文石片中有着一致的结晶学取向,因此它们

的电子衍射呈现单晶衍射特征(图５d)(Takahashi
etal．,２００４;OakiandImai,２００５)．同步辐射光谱

显微镜(Synchrotonspectromicroscopy)和XＧray吸

收近边结构谱(XＧraynearＧedgestructurespectrosＧ
copy)研究又揭示穿过不同珍珠质层的文石片的c
轴取向不都是完全互相平行的,只有大约１０层的局

部共取向文石层存在,即只有局部共取向的文石柱

存在(图５f,５g)．这也与DiMasiandSarikaya(２００４)
报道的 TEM 暗场像结果一致．另外,在同一文石层

中,不同文石片之间也是结晶有序的,即每个假六边

形片有着完全一致的结晶学a、b、c取向(Oakiand
Imai,２００５)．然而,上述模型都无法解释同一文石层

内不同文石片之间以及同一文石片内部不同文石纳

米晶之间高度取向一致以及局部共取向的文石柱存

在的原因．Zhouetal．(２００９)在没有任何生物/有机

分子存在的条件下,成功地合成了由纳米尺度文石

组装而成的棒状文石介晶(图６a~６c),并通过对文

石介晶结构的详细电子显微镜(图６d~６g)和晶体

结构分析(图６h~６j),提出了文石晶体固有的各向

异性的电偶极－偶极作用驱动了文石纳米晶高度有

序的自组装,从而形成文石介晶．文石晶体这种内在

的各向异性的电偶极－偶极作用可能为全面了解珍

珠质层文石介晶形成机制提供一种新的途径,即珍

珠质层中同一个文石片内文石纳米晶的取向排列可

以归因于各向异性的电偶极－偶极作用驱动了这些

文石纳米晶按照文石结晶学a、b、c一致的排列,以
致于同一文石片的 SAED 呈现单晶衍射花样(图

５d)．同样,这种各向异性的电偶极－偶极作用驱使

文石纳米片按照文石结晶学a、b、c 一致排列形成

文石层．因为电偶极－偶极作用是长程的,而且相对

于分子作用力是惊人的强,所以电偶极－偶极作用

也可以解释为什么处于有机质下层的文石晶体直接
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图６　介晶结构文石棒的典型FESEM 照片

Fig．６ TypicalFESEMimagesofaragonitemesocrystalrods
a．低放大倍数;b．高放大倍数;c．具有假六方柱形表面的文石介晶．文石介晶的 TEM 照片(d,f)和SAED花样(e,g)．文石晶体聚形结构示意图

(h)和沿着不同结晶学方向的结构投影(i,j)(Zhouetal．,２００９)

决定有机质另外一面上的正在生长着的文石晶体的

共取向,即珍珠质层中局部共取向的文石柱的存在．
显然,在生物矿化过程中,生物基因和晶体化学的因

素可能在多级结构的生物矿物的形成过程中协同起

作用．随后,Yaoetal．(２０１２)选择文石族矿物碳钡

矿(BaCO３)为对象,在室温下,通过将碳钡矿纳米棒

分散到去离子水中,直接观察到了由纳米棒自组装

而成的高度有序的棒状碳钡矿介晶,这一结果也为

偶极驱动自组装矿化模型提供了新的实验依据．
至于软体动物贝壳棱柱层中的棱柱状方解石

(图４),Albecketal．(１９９３)将从棱柱层中提取出的

可溶性大分子蛋白按照氨基酸组分不同分成两组,
分别进行仿生矿化研究．结果发现,富含羧基的高度

酸性的蛋白优先与方解石强极性的{００．１}面作用,
导致{００．１}面的发育;而中等酸性的组分倾向于与

倾斜的{０１．l}面作用,形成拉长的方解石柱．同样他

们也发现,从海胆骨针中提取并部分纯化的类似于

方解石柱中的大分子也只与大致平行于方解石c轴

方向的晶面作用,产生显著发育的{０１．l}面．这意味

着这些中等酸性的大分子可能导致了海胆骨针和软

体动物壳中棱柱的形成．对于从海胆骨针和软体动

物壳的棱柱中提取的有机大分子,一些研究表明在

大多数情况下所含的蛋白质都是糖基化的(LowenＧ
stam and Weiner,１９８９;Albecketal．,１９９６;

Aizenbergetal．,２００２)．这可能指示除了极性的羧

基官 能 团,可 溶 性 蛋 白 质 大 分 子 中 其 他 基 团 如

－C－O－C－(醚 或 糖 苷 键)、－ OH (羟 基)和

－NH２(氨基),也可能对碳酸钙形态的变化有贡献．
最近,Zhou课题组(Zhouetal．,２０１０;Wanget
al．,２０１３)选择一种富含醚键(－C－O－C－)的聚

醚类三嵌段共聚物(F６８或 F１２７)作为模型矿化添

加剂来影响碳酸钙的结晶和生长过程．实验结果表

明,模型大分子的存在导致了拉长方解石柱的形成,
时间过程实验则清楚地显示其矿化序列与生物矿化

过程相似,即由非晶碳酸钙(ACC)前驱体相通过介

观尺度的相转变生成稳定的结晶相方解石柱状介

晶,显示出生物矿化过程的所有特征．这些实验结果

可能揭示在生物矿物形成过程中,与生物矿化相关

的生物大分子中非离子化官能团(如:－C－O－
C－)不仅影响矿化系列,而且也贡献了生物矿物特

殊形貌和介晶结构的形成．
４．２　趋磁细菌磁小体链

趋磁细菌是一类能够主动沿着地磁场方向游戈

的革兰氏阴性菌,其典型特征是胞内含有磁小体
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(BazylinskiandFrankel,２００３;林巍等,２００６;曲

晓飞等,２０１１;Amoretal．,２０１６)．磁小体是趋磁细

菌在微氧条件下从细胞周围环境中吸取铁离子而合

成的具有独特晶体形貌且由生物膜包裹的磁性颗

粒．趋磁细菌严格控制着磁小体膜内磁性矿物颗粒

的组分、晶形、尺寸和排列方式(林巍和潘永信,

２０１２;UebeandSchuler,２０１６)．根据磁小体矿物特

征的不同,趋磁细菌主要分为两类:一类是铁氧化物

型,矿化产物是磁铁矿(Fe３O４);一类是铁硫化物

型,矿化产物是胶黄铁矿(Fe３S４)(Bazylinskiand
Frankel,２００３;林 巍 等,２００６;曲 晓 飞 等,２０１１;

Amoretal．,２０１６)．磁小体的矿物组成主要是磁铁

矿,少数为胶黄铁矿．

图７　趋磁细菌磁小体晶体形貌特征

Fig．７ Crystalmorphologiesofmagnetosomesfrom magneＧ
totacticbacteria

a．立方八面体;b．子弹头形;c,d．假六方棱柱状(Bäuerlein,２００３)

　　磁小体的尺寸对其物理性质和磁性有着重要影

响,成 熟 磁 小 体 的 尺 寸 变 化 范 围 很 窄,为 ３５~
１２０nm(Frankeletal．,１９９８)．在此范围内,磁铁矿

和胶黄铁矿颗粒是稳定的单磁畴．磁小体的形态多

变,常见形貌有近似立方体、切角的立方八面体、拉
长的假棱柱状、子弹头形、箭头形或牙齿形等(BazyＧ
linskiand Frankel,２００３; Uebe and Schuler,

２０１６)(图７)．在大多数趋磁细菌胞内,磁小体排列成

一条或者多条链．磁小体颗粒之间由于磁性相互作

用导致它们的磁偶极矩沿着链长方向平行排列,呈
现出介晶结构．在这种链状结构中,细胞总的磁偶极

矩是链上各个磁小体颗粒单偶极矩的简单加和,这
一结论已经被磁性测量、磁力显微镜和电子全息摄

影所证实(BazylinskiandFrankel,２００３)．趋磁细菌

胞内的磁小体链像单磁偶极一样发挥作用,使细胞保

持行动一致．因此,细胞通过将磁小体排列成链状实

现自身磁偶极矩的最大化．利用磁小体的磁学性质和

组装行为,趋磁细菌将磁小体链作为自己在地磁场中

运动的“指南针”,感应地磁场的方向和强度,并进行

定向运动(林巍和潘永信,２０１２;Chenetal．,２０１４)．
对于磁小体链的形成机制,细胞生物学和分子

生物学研究揭示,某些功能蛋白质在磁小体矿化和

链组装过程中发挥了重要作用(UebeandSchuler,

２０１６)．Arakakietal．(２００３)发现,在与磁铁矿紧密

结合的生物膜中存在一类酸性蛋白质,这些酸性蛋

白质能够在磁小体的矿化过程中诱导磁铁矿晶体成

核,并控制磁铁矿晶体取向生长,进而改变晶体最终

的形貌．同时,Komeilietal．(２００６)和Scheffeletal．
(２００６)研究显示,在趋磁细菌体内,细胞丝状纤维表

面的类肌动蛋白 MamK 和酸性蛋白 MamJ能够起

到“粘合剂”作用,可以把含有磁小体的囊泡精确地

固定在细胞丝状纤维上,从而促进磁小体链的组装．
不难看出,磁小体晶体的生长和链状组装行为与细

胞内特定蛋白质的调控作用密切相关．不过,曲晓飞

等(２０１１)在不使用任何蛋白质或生物分子的情况

下,以四方针铁矿和二价铁离子为铁源仿生合成磁

铁矿纳米颗粒．结果发现,在弱碱性条件下,合成的

磁铁矿颗粒为３５nm 左右的近似立方体,而且这些

颗粒能够自发地定向排列,形成类似趋磁细菌体内

的磁小体链状结构．作者据此提出,由于磁铁矿晶体

存在着固有的磁偶极,晶体之间的磁偶极作用力驱

动着磁铁矿颗粒自发组装成定向排列的链状结构．
这就揭示了在趋磁细菌体内磁小体的矿化及组装链

形成过程中,除了生物蛋白影响外,磁小体颗粒之间

的磁偶极吸引作用也可能是一个重要因素．生物蛋

白和晶体化学因素可能在趋磁细菌体内生物矿化过

程中协同起作用．
４．３　骨的分级结构

骨是由无机矿物和有机质复合而成的有机－无

机复合物,其中无机矿物占干重的７０％,主要矿物

相为纳米尺度的羟基磷灰石晶体,有机物占干重的

３０％,包括胶原蛋白、糖蛋白和唾液蛋白等(Salgado
etal．,２００４)．WeinerandWagner(１９９８)将骨的分

级结构区分为７个独立的等级．第１等级由水、羟基

磷灰石、胶原蛋白和其他蛋白质成分组成．其中羟基

磷灰石是纳米片状晶体,长 ３０~５０nm,宽 ２０~
２５nm,厚１．５~４．０nm．第２等级由矿化的胶原纤维

(collagenfibrils)组成,矿化的胶原纤维是胶原蛋白

与沉积在其上的羟基磷灰石构成的周期性结构,具
有典型的介晶结构．第３等级由矿化的胶原纤维阵

列组成．第４级由各种排列模式所形成,包括平行阵
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列、交织排列、层板状结构和放射阵列(Weinerand
Addadi,１９９７)．第 ５ 等 级 由 圆 柱 结 构 的 骨 单 元

(osteons)构成．骨组织的第６级可以分为多孔型(小
梁骨或者松质骨)和紧密型(皮质骨)两类结构．第７
级是宏观尺度上简单的整块骨,整合了所有较低

等级层级．
羟基磷灰石不仅是骨骼的主要矿物组分,也是

构成其他生物硬组织如牙齿和软体动物外壳等的重

要矿物．然而,许多研究已经显示在生物体不同的组

织或者器官中,羟基磷灰石矿物矿化的程度、尺寸、
形貌以及组装多级结构却各不相同(Rohanizadeh
andLegeros,２００７;GeorgeandVeis,２００８)．普遍

的共识是生物或者有机分子如蛋白质、聚糖等调控

了生物成因羟基磷灰石矿物的尺寸、形貌和组装结

构 (Mahamidetal．,２００８;Taoetal．,２００９;

GómezＧMoralesetal．,２０１１)．然而,在不同组织和

器官中矿物离子浓度、酸碱度和温度等物理化学条

件也各不相同(LundgrenandLinde,１９８７;LarsＧ
sonetal．,１９８８)．因此,这就提出了新的问题,除了

生物或有机分子贡献之外,是否某些潜在物理化学

条件也参与调控了羟基磷灰石独特形貌和分级结构

生成．最近,Jiangetal．(２０１５)采用仿生矿化实验方

法,在没有任何生物或者有机分子参与的情况下,通
过改变矿化溶液中磷酸根离子浓度,获得了不同形

貌和分级结构的纳米羟基磷灰石．纳米羟基磷灰石

形貌和组装的分级结构的磷酸根离子依赖性指示,
生物特定组织和器官中羟基磷灰石的独特形貌和分

级结构的形成可能也与其局部的磷酸根等离子浓度

相关．因此,他们提出生物基因和物理化学因素可能

协同控制了复杂结构的生物矿物的形成．
４．４　鸟粪石结石

生物控制矿化创造出各种各样功能化的生物矿

物．相反,病理矿化由于缺少生物控制,导致了一系

列疾病,包括泌尿结石、胆结石和动脉硬化等(Coe
etal．,２００５;Lairdetal．,２００６;Portincasaetal．,

２００６)．鸟粪石占泌尿结石组分的１５％~２０％,是结

石病防治的重点,这是因为鸟粪石在人体内生长快

速,并且常常具有破坏性的鹿角状形貌(Griffith,

１９７８;Romanowskietal．,２０１０;Chauhanand
Joshi,２０１３)．利用奇异变形杆菌在人工合成的尿液

中合成鸟粪石的体外实验也显示类似的树枝状形态

鸟粪石的存在(PrywerandTorzewska,２０１０;PryＧ
weretal．,２０１２)．这种鹿角状和树枝状鸟粪石容易

在体内滞留,聚集形成更大的结石,同时损伤泌尿道

图８　PASP存在下鸟粪石的形貌演化过程

Fig．８ Schematicillustrationofthe morphologyevolution

processofstruviteinthepresenceofPASP
据Lietal．(２０１５)

上皮细胞,造成患者疼痛,受损部位还能为鸟粪石结

晶提供成核位点,进一步促进鸟粪石的生长和聚集

(PrywerandTorzewska,２０１０)．因此,正是晶体形

态导致了鸟粪石结石形成和演化的恶性循环,使其

成为人体内更加疼痛的泌尿疾病．除了鹿角状和树

枝状形态,生物成因的鸟粪石还表现出其他特殊形

貌,例如＂X＂形和特殊板状,这与非生物成因鸟粪石

形态显著不同(PrywerandTorzewska,２００９;PryＧ
weret al．,２０１２)．鸟 粪 石,也 称 磷 酸 铵 镁

(MgNH４PO４６H２O),属于正交晶系矿物．生物鸟

粪石的独特形貌结构,指示其形成可能涉及一系列

复杂的以颗粒聚集为基础的非经典结晶生长过程和

介晶的形成．Lietal．(２０１５)以聚天冬氨酸(PASP)
作为模型多肽开展仿生矿化实验研究．结果显示,

PASP存在下鸟粪石随时间变化呈现出不同的形

貌,包括箭头状、X形和特殊板状(图８)．其中,箭头

状鸟粪石属于典型的异极型晶体,即晶体的结晶学

c轴的两端并不是对称相关的．结合模拟计算不难

得出,PASP以其带负电荷的羧基优先与鸟粪石高

镁离子密度的{１０１}和{０１０}面吸附和键合,阻碍了

这些晶面的生长,使得这些晶面显著发育,并最终导

致箭头状鸟粪石的形成．Pryweretal．(２０１２)指出,
鸟粪石的(００１)面富集 NH４

＋ ,(００Ｇ１)面富集PO４
３－

和 Mg(H２O)６２＋ ,因此,其c轴是偶极轴,鸟粪石晶

体存在固有电偶极．对于异极型的箭头状鸟粪石,这
样的偶极作用力更强．因此,在箭头状鸟粪石形成以

后,其固有的电偶极作用驱动其进一步组装和融合

生长,形成较稳定的四角突出的板状介晶结构;随着
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矿化时间的延长,组装的板状结构继续沿着＜００１＞
方向优先生长,形成X形鸟粪石．继而周边生长逐渐

填充了X形结构的空隙,鸟粪石演化成了上表面带

有“X”的特殊板状结构．最后,Ostwald熟化过程模

糊了其表面的＂X＂结构(图８)．在这些获得的形貌

中,X形和特殊板状与生物成因鸟粪石形貌相似．这
说明生物成因的 X形和特殊板状鸟粪石可能代表

两个不同的生长阶段,并且富含天冬氨酸残基的泌

尿蛋白很可能调控了生物成因鸟粪石特殊形貌的形

成．因此,该研究为了解生物成因鸟粪石的多种形貌

成因机制提供了新的认识,并且揭示其形成过程同

样遵循颗粒聚集为基础的非经典结晶生长过程．

５　结语

纳米地质学的兴起和发展,将推动包括矿物学

在内的地质学各分支学科取得新的突破．作为矿物

学研究的重要对象,生物矿物中普遍存在的多级结

构需要从纳米尺度探究其成因机制．因此,纳米矿物

学的发展尤其是基于纳米尺度的“介晶”思想及相关

的非经典结晶机制的提出,有助于加深对生物矿物

结构特征和生物矿化过程的了解．本文在阐述生物

矿化和生物矿物基本概念的基础上,介绍了新的介

晶概念和介晶结构特征,以及几种典型的生物矿物

介晶结构．同时,总结和阐述了目前已知的介晶形成

机制,包括有机基质辅助、物理场驱动、矿物桥或有

机桥连接、空间限域、取向附集和晶面选择性分子作

用等物理化学过程,这不仅有助于理解生物矿物中

介晶结构的形成机制,而且对地质环境中矿物纳米

结构的成因机制研究也有所启发．总之,以介晶为基

础的非经典晶体结晶生长理论的发展,将为了解矿

物成因机制、矿物结构和性能关系产生革命性的影

响．随着研究技术的不断进步和对介晶形成机制研

究的不断深入,具备优良性能的仿生介晶材料合成

也有望取得突破．
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