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摘　要：结合Ｎ－羧基－环内酸酐开环聚合和 “巯－炔”光点击反应制备了侧链富含羧基的多肽基双亲水杂化
共聚物 （ＰＥＯｂＰＰＬＧｇＭＰＡ）。该多肽基共聚物可以模拟蛋白质指导 ＣａＣＯ３在水溶液中的形成。圆二色谱
（ＣＤ）揭示了多肽链段在水溶液中的构象变化；扫描电子显微镜 （ＳＥＭ）揭示了矿化过程中ＣａＣＯ３的形貌变化；
Ｘ射线衍射 （ＸＲＤ）确认了ＣａＣＯ３的晶型。结果表明，该聚合物可以有效地控制 ＣａＣＯ３的形貌，此时多肽链段
呈无规线团构象，而不是更为有序的α螺旋或β折叠构象；多肽链段的含量只有达到足够的浓度时，才能有效
地控制的ＣａＣＯ３晶体的生长；ＣａＣＯ３的形貌则可以通过调节多肽链段的长度、溶液的ｐＨ值等因素进行调控，其
可以是表面光滑的微球、表面堆满了ＣａＣＯ３小颗粒的超结构微球、纳米棒或呈 “花瓣状”聚集的纳米棒。ＸＲＤ
则证明形成的ＣａＣＯ３呈稳定的方解石晶型。
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　　生物矿物质精确和高超的结构与功能都反映了
生物大分子，尤其是蛋白质对其形貌、尺寸及晶体

取向的控制作用。蛋白质与矿物质相互作用，扮演

结构指导剂的角色。Ａｄｄａｄｉ和 Ｍｏｒｓｅ［１－２］发现，软
体动物的可溶性壳蛋白对构成其外壳的 ＣａＣＯ３的
晶型与取向起决定性作用。大自然这种神奇的功能

激发了科学家们利用合成化合物来模拟生物大分子

结构和功能的兴趣。ＣａＣＯ３是自然界最为广泛存在
的矿物质之一，它对生物有机体起着重要的作用。

因此，利用合成材料来模拟 ＣａＣＯ３的生物矿化过
程是目前的研究重点之一。ＣａＣＯ３的生物矿化过程
可用聚合物来模拟，例如明胶、己内酯－丙烯酸嵌
段共聚物等［３－４］。尽管这些材料对 ＣａＣＯ３晶体的
取向或晶型等起到一定的调控作用，但是它们的本

身结构却与蛋白质完全不同。基于多肽的嵌段共聚

物是更为理想的材料，因为多肽和蛋白质一样具有

α螺旋或 β折叠的二级结构，分子组成也近似。

Ｙｕ和Ｃｏｆｅｎ［５－７］利用基于多肽的嵌段共聚物或共聚
多肽来控制 ＣａＣＯ３在 ＤＭＦ相中的矿化，成绩卓
著。不过这些多肽结构比较简单，侧链的羧基含量

也比较少，而且 ＣａＣＯ３在水相环境下的生物矿化
更有意义。

本文中，结合 Ｎ羧基 －环内酸酐开环聚合和
“巯－炔”光点击反应 （ＴｈｉｏｌＹｎｅ）制备了侧链富
含羧基的多肽基双亲水杂化共聚物，利用它来指导

ＣａＣＯ３在水溶液中的生物矿化，并探讨多肽的浓
度、构象如何对 ＣａＣＯ３的形貌、尺寸和晶型产生
影响。多肽嵌段共聚物的制备过程如示意图 １所
示，其中端氨基的聚乙二醇单甲醚 （ＰＥＯＮＨ２）
为引发剂，γ炔丙基Ｌ谷氨酸酯 （ＰＬＧＮＣＡ）为
开环单体，得到的聚合物记为 ＰＥＯｂＰＰＬＧ；多肽
侧链的炔基在紫外光条件下用３巯基丙酸 （ＭＰＡ）
改性，目标产物记为ＰＥＯｂＰＰＬＧｇＭＰＡ。

图１　ＰＥＯｂＰＰＬＧｇＭＰＡ的合成路线
Ｆｉｇ１　ＡｒｏｕｔｅｆｏｒｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆｐｏｌｙｐｅｐｔｉｄｅｂａｓｅｄｐｏｌｙｍｅｒｏｆＰＥＯｂＰＰＬＧｇＭＰＡｃｏｎｔａｉｎｉｎｇｒｉｃｈｃａｒｂｏｘｙｌｇｒｏｕｐｓ

１　实验部分
１１　原料

３巯基丙酸 （ＭＰＡ）（ｗ＞９７％）和 ω氨基 －
聚乙二醇单甲醚 （ＰＥＯＮＨ２，Ｍｎ＝５０００ｇ／ｍｏｌ）
购自ＳｉｇｍａＡｌｄｒｉｃｈ，没有进一步纯化。透析袋 （相

对分子质量为４０００）使用前用热水浸泡。Ｎ，Ｎ二
甲基甲酰胺 （ＤＭＦ）加入氢化钙过夜，蒸馏，加

入０４ｎｍ分子筛保存备用。光引发剂 ＵＶ６５１（２，
２二甲氧基１，２二苯乙酮）为工业级，用甲醇重
结晶。紫外光光源采用中压汞灯点光源，光照强度

为２０ｍＷ／ｃｍ２。
１２　样品合成
１２１　ＰＬＧＮＣＡ、ＰＥＯｂＰＰＬＧ和 ＰＥＯｂＰＰＬＧｇ
ＭＰＡ的合成　ＰＬＧＮＣＡ根据文献方法合成［８］。

ＰＥＯｂＰＰＬＧ的合成是在反应瓶中将 ＰＬＧＮＣＡ

４７
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（０８ｇ，３７０×１０－３ｍｏｌ）用 ４ｍＬＤＭＦ溶解，Ｎ２
鼓泡 ２０ｍｉｎ。再将溶有 ０２ｇＰＥＯＮＨ２的 ２ｍＬ
ＤＭＦ溶液用注射器注入。磁力搅拌下整个体系持
续地通入Ｎ２，室温条件反应３ｄ，整个过程用干燥
装置保护。反应结束后将溶液缓慢滴加到６０ｍＬ乙
醚中沉淀出产物 ＰＥＯｂＰＰＬＧ，然后分别用乙醚、
甲醇和 水洗涤，减压干燥。

将０１ｇＰＥＯｂＰＰＬＧ溶于１５ｍＬＤＭＦ中，然
后按炔基和ＭＰＡ比例为１∶４加入适量 ＭＰＡ。待聚
合物完全溶解后再添加 φ＝５％的 ＵＶ６５１，室温下
用２０ｍＷ／ｃｍ２紫外光照射３０ｍｉｎ。透析法提纯产
物，最终得到产物ＰＥＯｂＰＰＬＧｇＭＰＡ。
１３　测试和表征

１ＨＮＭＲ由Ｖａｒｉａｎ３００核磁共振仪采集，室温
下以 ＤＭＳＯｄ６、ＣＤＣｌ３或 Ｄ２Ｏ为溶剂；ＧＰＣ曲线
由Ｗａｔｅｒｓ高效凝胶色谱系统采集，ＰＳ柱子为固定
相；ＣＤ采用ＪＡＳＣＯ８１０圆二色谱仪在室温条件下
测定，首先将聚合物溶解在 ｐＨ为１２的水溶液中，
然后稀释至０１ｍｇ／ｍＬ，５０ｎｍ／ｍｉｎ中速扫描，响
应时间为１ｍｓ，光径为１ｃｍ；由ＪＳＭ６３３０Ｆ冷场发
射ＳＥＭ观察ＣａＣＯ３形貌，将含有 ＣａＣＯ３颗粒的水
滴在载玻片上，多余的水用滤纸吸干，然后放在干

燥器内自然挥发，样品测试前不经热处理。ＸＲＤ
采用ＲｉｇａｋｕＤＭＡＸ２２００ＶＰＣ粉末 Ｘ射线衍射仪
在室温下收集，扫描速率８（°）／ｍｉｎ。ＣｕＫα１激
发，波长０１５４０６ｎｍ，范围２０°～７０°。ＣａＣＯ３的
尺寸由ＮａｎｏＭｅａｓｕｒｅｒ１２５软件统计。
１４　ＣａＣＯ３在水溶液中的生物矿化的模拟

在实验室利用 Ｎａ２ＣＯ３水溶液和 ＣａＣｌ２水溶混

合的方法来模拟 ＣａＣＯ３的生物矿化过程，本实验
采用两种方法，与Ｃｏｌｆｅｎ［５］采用的方法类似。具体
可分为双注射法和单注射法，双注射法具体过程

为：先配制一系列浓度不同的５ｍＬ聚合物水溶液，
ｐＨ调整到１０或１２；然后向聚合物溶液中同时注
入０１６ｍＬ、０５ｍｏｌ／Ｌ的Ｎａ２ＣＯ３水溶液和同等体
积、浓度的ＣａＣｌ２水溶液，流速均为００３ｍＬ／ｍｉｎ。
注入完毕，在室温下保持 ＣａＣＯ３结晶，定时取样
进行形貌分析；单注射法具体过程为：先配制一系

列浓度不同的５ｍＬ聚合物水溶液，ｐＨ调整到１０
或１２；向聚合物溶液中注入 ０１６ｍＬ、０５ｍｏｌ／Ｌ
的ＣａＣｌ２水溶液，室温静置１２ｈ。此时再以 ００３
ｍｌ／ｍｉｎ的速度注入同等体积、浓度的 Ｎａ２ＣＯ３水溶
液，定时取样进行形貌分析。

２　结果与讨论
２１　多肽基双亲水杂化共聚物的合成、表征及构

象性质

ＰＥＯｂＰＰＬＧ采用 ＰＬＧＮＣＡ单体的开环聚合
法，以数均相对分子质量为５０００的 ＰＥＯＮＨ２为
大分子引发剂。ＭＰＡ与侧链炔基之间的 ＴｈｉｏｌＹｎｅ
点击反应在３６５ｎｍ的紫外光照射下，添加光引发
剂 ＵＶ６５１辅助进行，目标产物记为 ＰＥＯｂＰＰＬＧ
ｇＭＰＡ。一个炔基可以和两个巯基分子发生反应，
因此与传统的聚谷氨酸基嵌段共聚物相比，明显地

增加了羧基含量。ＰＥＯｂＰＰＬＧ和 ＰＥＯｂＰＰＬＧｇ
ＭＰＡ的１ＨＮＭＲ见图２所示，其中包含反应前后各
个质子峰的位置。在图３中 ＰＥＯ和ＰＥＯｂＰＰＬＧ的
ＧＰＣ曲线中后者为一单峰，表明成功合成了目标
聚合物，ＴｈｉｏｌＹｎｅ点击产物的具体表征见本课题
组前期报导［８］。本方法具有 “点击”反应的特征，

无须基团保护，提纯简单，效率高，最大的优势是

ＴｈｉｏｌＹｎｅ点击反应无需使用铜盐做催化剂，避免
了铜盐的生物细胞毒性。多肽链段的长度可以通过

图２　ＰＰＬＧ和 ＰＥＯｂＰＰＬＧｇＭＰＡ的核磁图

Ｆｉｇ２　１ＨＮＭＲｓｐｅｃｔｒａｏｆＰＥＯｂＰＰＬＧ
ａｎｄＰＥＯｂＰＰＬＧｇＭＰＡ

图３　ＰＥＯ和ＰＥＯｂＰＰＬＧ的ＧＰＣ曲线
Ｆｉｇ３　ＧＰＣｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓｏｆＰＥＯａｎｄＰＥＯｂＰＰＬＧ

ｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄｉｎＤＭＦａｔ５０ａｎｄｉｎｔｈｅｐｒｅｓｅｎｃｅｏｆ０１ｍｏｌ／ＬＬｉＢｒ

５７
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ＰＥＯＮＨ２和 ＰＬＧＮＣＡ的质量比例来控制，当
ｍ（ＰＥＯＮＨ２）∶ｍ（ＰＬＧＮＣＡ）分别为１∶２００和
１∶２５０时，根据图２中质子峰 ａ和 ｅ的面积比，得
到多肽组分的聚合度分别为 １７０和 ２２４，因此经
ＭＰＡ改性后的产物ＰＥＯｂＰＰＬＧｇＭＰＡ简写为 Ｐ１７０
和 Ｐ２２４。ＰＥＯｂＰＰＬＧ及 ＰＥＯｂＰＰＬＧｇＭＰＡ的相
对分子质量及其分布、ＴｈｉｏｌＹｎｅ效率等参数列于
表１。ＴｈｉｏｌＹｎｅ反应非常高效，辐照 １０ｍｉｎ内，
炔基的转化率 （或巯基的接枝效率）即可超过

９２％［８］。ＰＥＯｂＰＰＬＧ可以在 ＣＨＣｌ３、ＴＨＦ、ＤＭＦ、
ＤＭＳＯ等溶剂中溶解。ＰＥＯｂＰＰＬＧｇＭＰＡ在大部
分常见溶剂中都不能够溶解，不过在碱性水溶液中

可溶，在 ＤＭＳＯ中可以有限溶解。溶解度低的原
因是多肽的螺旋构象导致其分子链非常僵硬，而且

侧链引入了的大量羧基，侧链之间强烈的相互作用

降低了其溶解性，这也从侧面证明了 ＴｈｉｏｌＹｎｅ反
应的高效性。

表１　多肽基杂化共聚物的表征参数
Ｔａｂｌｅ１　Ｐａｒａｍｅｔｅｒｓｆｏｒｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎｏｆ
ｐｏｌｙｐｅｐｔｉｄｅｂａｓｅｄｈｙｂｒｉｄｃｏｐｏｌｙｍｅｒｓ

Ｐｏｌｙｍｅｒ
Ｍ１）ｎ ／

（１０４ｇ·ｍｏｌ－１）
Ｍ２）ｎ ／

（１０４ｇ·ｍｏｌ－１）
Ｇｒａｆｔｉｎｇ
ｒａｔｉｏ／％ ３）ＰＤＩ

１）

ＰＥＯｂＰＰＬＧ１７０ ４１５ ３３４ － １４４
ＰＥＯｂＰＰＬＧ２２４ ４２７ ４２４ － １３７

Ｐ１７０ － ９４３ －
Ｐ２２４ － ９２７ －

１）ＤｅｔｅｒｍｉｎｅｄｂｙＧＰＣｉｎＤＭＦａｔ５０℃，０１ｍｏｌ／ＬＬｉＢｒ；２）
Ｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄｂｙ１ＨＮＭＲｉｎｄ６ＤＭＳＯ；３）Ｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄｂｙ

１Ｈ
ＮＭＲｉｎｄ６ＤＭＳＯｂａｓｅｄｏｎｔｈｅｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｏｆａｌｋｙｎｅｓａｔ１０ｍｉｎ
ｕｎｄｅｒＵＶｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ（ｇｒａｆｔｉｎｇｒａｔｉｏｏｆｔｈｉｏｌｓ）

ＰＥＯｂＰＰＬＧｇＭＰＡ中多肽链段的二级结构可
由ＣＤ测定，其结果如图４所示。不同 ｐＨ条件下
Ｐ１７０中的多肽链段采取的构象不一样。当 ｐＨ低于
４９时，酸性条件下出现的以２２２和２０８ｎｍ为中
心的两个负 Ｃｏｎｔｔｏｎ效应峰是多肽 α螺旋构象的特
征峰，它们分别由 ｎ１－π和 π

０－π平行极化的
激子跃迁所导致［９］。而当 ｐＨ高于６９时，以２１８
ｎｍ为中心的正的Ｃｏｎｔｔｏｎ效应峰是多肽呈无规线团
的特征峰，说明此时多肽呈现无规线团二级构象。

因此，ＣＤ光谱分析表明，ｐＨ低于４９时，多肽采
取α－螺旋构象，当水溶液 ｐＨ继续升高时，侧链
带负电荷，侧链间的静电排斥导致螺旋构象解体，

ｐＨ诱导多肽发生了构象转变，慢慢转变成无规线
团状，转变区间是 ４９～６９。由此可见，当用

ＰＥＯｂＰＰＬＧｇＭＰＡ做为蛋白质模板指导 ＣａＣＯ３的
生物矿化时，因 ＣａＣＯ３只能在碱性条件下存在，
故多肽只能采取无规线团的二级结构。

图４　不同ｐＨ条件下 Ｐ１７０在水溶液中的ＣＤ曲线

Ｆｉｇ４　ＣＤｓｐｅｃｔｒａｏｆＰ１７０ｉｎａｑｕｅｏｕｓｓｏｌｕｔｉｏｎ

ｗｉｔｈｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆ０１ｍｇ／ｍＬ

２２　ＣａＣＯ３在水溶液中的形貌分析及其调控

２２１　肉眼观察ＣａＣＯ３的生物矿化过程　可以直

接从表观上观察多肽对 ＣａＣＯ３矿化过程的影响。
图５给出了采用双注射法时该混合体系的外观。图
５（ａ，ｂ，ｃ）显示，当１ｍｉｎ时，含有Ｐ１７０的水相体
系呈现出稍许淡蓝色，并无肉眼可见的颗粒出现

（图中白色物为搅拌子）；３ｍｉｎ时该体系淡蓝色比
较明显，不过仍无肉眼可见的固体颗粒出现，淡蓝

色暗示了颗粒的尺度在 １０００ｎｍ以内；５ｍｉｎ后
ＣａＣｌ２溶液和 Ｎａ２ＣＯ３溶液同时滴加完毕，此时保
持体系不再被搅动，６０ｍｉｎ时有肉眼可见固体颗粒
出现，底部有固体颗粒沉积，不过体系上层仍保持

浑浊状。而图 ５（ｄ，ｅ，ｆ）显示，如若无 Ｐ１７０，１
ｍｉｎ时体系即出现肉眼可见颗粒，也没有淡蓝色；
３ｍｉｎ时体系中已有大量固体颗粒；５ｍｉｎ后同样保
持体系不再被搅动，６０ｍｉｎ时发现底部有大量固体
颗粒沉积，体系上层澄清。这些直观的实验现象说

明，多肽基杂化双亲水共聚物中的多肽组分的确对

ＣａＣＯ３晶核的形成和晶体生长有所影响，它延迟了
晶核的形成和晶体的生长，至少在尺度上起到了指

导作用。

２２２　ＣａＣＯ３生物矿化过程中多肽浓度的影响　
多肽作为 ＣａＣＯ３的矿化指导剂，其浓度可能会对
ＣａＣＯ３晶体的形貌有所影响，利用 ＳＥＭ可观测各
种多肽浓度条件下ＣａＣＯ３的形貌。图６（ａ，ｂ，ｃ，
ｄ）显示了在ｐＨ为１０时，改变多肽浓度，３６ｈ后
ＣａＣＯ３晶体的形貌。在浓度为 ０～００５ｍｇ／ｍＬ区
间，多肽失去了对ＣａＣＯ３形貌的控制，因为从图６

６７
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图５　采用双注射法肉眼观察Ｐ１７０
在水溶液中对ＣａＣＯ３结晶形成的控制

Ｆｉｇ５　Ｖｉｓｕａｌｉｎｓｐｅｃｔｉｏｎｏｆｂｉｏｍｉｎｅｒａｌｉｚａｔｉｏｎ
ｏｆＣａＣＯ３ｉｎａｑｕｅｏｕｓｓｏｌｕｔｉｏｎｉｎｔｈｅ

ｐｒｅｓｅｎｃｅｏｒａｂｓｅｎｃｅｏｆＰ１７０，ｄｏｕｂｌｅｊｅｔｍｅｔｈｏｄ

（ａ，ｂ，ｃ）１ｍｉｎ，３ｍｉｎａｎｄ６０ｍｉｎ，０１ｍｇ／ｍＬＰ１７０；

（ｄ，ｅ，ｆ）１ｍｉｎ，３ｍｉｎａｎｄ６０ｍｉｎ，ｗｉｔｈｏｕｔＰ１７０

（ｃ）和 ６（ｄ）中看出，０００８ｍｇ／ｍＬ时，ＣａＣＯ３
晶体是典型的六面体，与不加多肽时 （０ｍｇ／ｍＬ）
的形貌一样，六面体的尺度也都在１～８μｍ之间。
当浓度增加到００５ｍｇ／ｍＬ时，可以观察到除了有
六面体晶体，还有少量尺寸为１～２μｍ的 ＣａＣＯ３
微球出现，此时六面体的尺度也在１～２μｍ之间
（图 ６（ｂ）），比多肽浓度为０００８ｍｇ／ｍＬ时的尺
寸小了很多，这表明在该浓度下多肽已经对ＣａＣＯ３
的形貌、晶核的形成及生长有了一定程度的控制作

用。而当浓度增加到１ｍｇ／ｍＬ时，可以明显观察
到一定数量的尺度在１５～３５μｍ之间的 ＣａＣＯ３
微球，此时还有很多尺寸为几百纳米 ＣａＣＯ３颗粒，
它们的边缘钝化成弧形。这说明多肽对 ＣａＣＯ３的
形貌已经有较好的控制，也可以指导晶核的形成及

其生长速度。有意思的是，浓度为１ｍｇ／ｍＬ的条
件下，结晶 １８ｈ时取样观察可看到有橄榄形的
ＣａＣＯ３出现，它们的长轴尺寸平均为１５～３０μｍ
之间，平均约１７μｍ，与图６（ａ）中的微球尺寸
一致，这说明在０～３６ｈ之内ＣａＣＯ３并不是直接转
变成微球，而是从橄榄形过渡到球形。假若矿化过

程时间足够长，图 ６（ａ）和６（ｆ）中边缘钝化成弧
形的ＣａＣＯ３晶体小颗粒几乎全部生长成微球状，
这将在下面论述。图６（ｄ）和６（ｅ）分别是不含多
肽的情况下结晶３６ｈ和３０ｍｉｎ后 ＣａＣＯ３的形貌，
它们彼此之间并无差别，说明若无多肽，ＣａＣＯ３的
形貌始终为典型的六面体形，其尺寸也相近，故可

知矿化过程无法得到调控。ＰＥＯｂＰＰＬＧｇＭＰＡ由
两部分组成，ＰＰＬＧｇＭＰＡ可与矿物相互作用，

ＰＥＯ不与矿物相互作用，这种结构对 ＣａＣＯ３晶体
的生长起模板作用。多肽侧链的羧基阴离子对

Ｃａ２＋有高度的亲合性，为 Ｃａ２＋提供结合点，使
Ｃａ２＋浓度局部过饱和，加快成核过程出现。晶核形
成后，ＰＰＬＧｇＭＰＡ链段与纳米晶体的表面相互作
用，选择性地吸附在晶粒表面，而不同的 ＰＥＯ链
段彼此缠绕，这样的结构稳定纳米晶粒并控制其生

长［１０］。多个纳米晶体也可以形成无序或有序的聚

集体，最终呈现出特定的形貌。不过聚合物模板形

成并发挥调控作用的机理十分复杂，目前并无确定

的结论。

图６　采用双注射法用ＳＥＭ观察
可变条件下ＣａＣＯ３的形貌

Ｆｉｇ６　ＳＥＭｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｏｆＣａＣＯ３ｉｎｖａｒｉａｂｌｅ

ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｉｎｐＨ ＝１０ａｑｕｅｏｕｓｓｏｌｕｔｉｏｎ，ｄｏｕｂｌｅｊｅｔｍｅｔｈｏｄ
（ａ，ｂ，ｃ，ｄ）１，００５，０００８，０ｍｇ／ｍＬｏｆＰ１７０ａｆｔｅｒ３６ｈ，

ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ；（ｅ）０ｍｇ／ｍＬ，３０ｍｉｎ；（ｆ）１０ｍｇ／ｍＬ，１８ｈ

２２３　ＣａＣＯ３形貌的调控　大自然中由生物蛋白
所控制的 ＣａＣＯ３形貌具有多样性，因此本研究进
一步探讨我们所得到的多肽基双亲水杂化共聚物

ＰＥＯｂＰＰＬＧｇＭＰＡ对ＣａＣＯ３形貌的调控作用。图
７是可变条件下 ＣａＣＯ３的 ＳＥＭ照片。ＣａＣＯ３形貌
的调节可以通过改变双亲水杂化共聚物中多肽嵌段

的长度来实现。在 ｐＨ为 １０、聚合物浓度为 １０
ｍｇ／ｍＬ的条件下，当多肽嵌段的长度为 ２２４个重
复单元时，ＣａＣＯ３呈棒状，其长短不一，但横截面
尺寸平均为５２０ｎｍ，如图７（ａ）所示；同等条件
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下，降低多肽的长度至１７０个重复单元，ＣａＣＯ３为
表面光滑的微球，尺寸在１０～３７μｍ之间，平
均约２４μｍ，结果如图７（ｂ）所示。改变体系的
ｐＨ值，也可以调节ＣａＣＯ３的形貌。如图７（ｃ）所
示，保持多肽长度为１７０个重复单元，浓度同样为
１０ｍｇ／ｍＬ，当 ｐＨ上升到１２，ＣａＣＯ３为超结构微
球，其表面不再光滑，堆满了片状的 ＣａＣＯ３小颗
粒。

图７　在７ｄ后采用双注射法观察
可变条件下后ＣａＣＯ３的形貌

Ｆｉｇ７　ＭｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｉｎＣａＣＯ３ｕｎｄｅｒｖａｒｉａｂｌｅ

ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓａｆｔｅｒ７ｄａｙｓ，ｄｏｕｂｌｅｊｅｔｍｅｔｈｏｄ
（ａ）１０ｍｇ／ｍＬｏｆＰ２２４，ｐＨ＝１０；（ｂ）１０ｍｇ／ｍＬｏｆＰ１７０，

ｐＨ ＝１０；（ｃ）１０ｍｇ／ｍＬｏｆＰ１７０，ｐＨ ＝１２

甚至改变 ＣａＣＯ３矿化过程的操作方法，也可
以得到形貌多样的 ＣａＣＯ３晶体。以上都是采用双
注射法，图８展示了采用单注射法得到的 ＣａＣＯ３
的形貌。如图 ８（ａ）所示，当 ｐＨ为 １０时，在
Ｐ１７０浓度为１０ｍｇ／ｍＬ的条件下，２４ｈ后单注射法
得到的ＣａＣＯ３呈 “花瓣状”，该 “花瓣状”聚集

体由多根 ＣａＣＯ３纳米棒聚集而成，而同等条件下
双注射法得到的 ＣａＣＯ３为表面光滑的微球 （图 ８
（ｂ））。在ｐＨ为１２、Ｐ２２４浓度为１０ｍｇ／ｍＬ的条件
下，单注射法得到的 ＣａＣＯ３也是表面堆满了小颗
粒的超结构微球，这与图７（ｃ）中 ＣａＣＯ３的形貌
一样。由此可见，在ｐＨ较高的条件下，多肽链段
的长度、结晶时间甚至注射方法式都不是影响

ＣａＣＯ３的主要因素，ｐＨ高，则多肽侧链的羧基阴
离子就较多，这个条件下可能对 ＣａＣＯ３形貌的控
制作用就比较稳定，而其他影响因素则得到抑制。

２２３　ＣａＣＯ３的晶型　用 ＸＲＤ研究了所得到的
ＣａＣＯ３的晶型。ＣａＣＯ３主要有三种晶型：方解石

图８　在２４ｈ后采用单注射法
观察可变条件下ＣａＣＯ３的形貌

Ｆｉｇ８　ＭｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｏｆＣａＣＯ３ｉｎｖａｒｉａｂｌｅｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

ｕｓｉｎｇｓｉｎｇｌｅｊｅｔｍｅｔｈｏｄａｆｔｅｒ２４ｈ
（ａ）Ｐ１７０，１０ｍｇ／ｍＬ，ｐＨ ＝１０；

（ｂ）Ｐ２２４，１０ｍｇ／ｍＬ，ｐＨ ＝１２

（ｃａｌｃｉｔｅ）、文石 （ａｒａｇｏｎｉｔｅ）和球霰石 （ｖａｔｅｒｉｔｅ），
其中前两者是最常见的稳定晶型，第三种是热动力

学不稳定晶型，在自然界中比较少见［１，１１］。ＸＲＤ
（图９）结果显示，在实验条件下所有的 ＣａＣＯ３都
为方解石晶型，其最稳定的晶型。林嘉平等［１２］用

聚 （Ｎ异丙基丙烯酰胺）ｂ聚谷氨酸嵌段共聚物
来调控ＣａＣＯ３的生物矿化，可以得到不稳定的球
霰石，其中聚合物胶束对 ＣａＣＯ３的晶型有重要影
响。这里，我们制备的多肽基共聚物是双亲水的，

碱性条件下并不形成胶束，因此 ＣａＣＯ３结晶过程
主要受羧酸阴离子的控制，多肽的构象也可能调控

晶核的生长［１２］。

图９　在７ｄ后ＣａＣＯ３的ＸＲＤ曲线

Ｆｉｇ９　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＣａＣＯ３ａｆｔｅｒ７ｄａｙｓ

（ａ）０ｍｇ／ｍＬ，ｐＨ＝１０；（ｂ）Ｐ１７０，１０ｍｇ／ｍＬ，ｐＨ＝１０；（ｃ）Ｐ１７０，

１０ｍｇ／ｍＬ，ｐＨ ＝１２；（ｄ）Ｐ２２４，１０ｍｇ／ｍＬ，ｐＨ ＝１０

３　结　论
结合Ｎ羧基环内酸酐开环聚合和 “巯 －炔”

点击反应制备了侧链富含羧基的多肽基双亲水杂化

共聚物 （ＰＥＯｂＰＰＬＧｇＭＰＡ）。该多肽基共聚物可
以模拟蛋白质指导 ＣａＣＯ３在水溶液中的形貌和尺
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寸。多肽可以有效地调控 ＣａＣＯ３的生物矿化，不
过此时其为无规线团构象，而不是其更为有序的

α螺旋或β折叠构象。ＣａＣＯ３形貌是可控的，可以
通过调整体系ｐＨ值、多肽长度等手段实现，其形
貌可以是表面光滑微球、超结构微球、纳米棒或呈

“花瓣状”聚集的纳米棒。
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