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亚稳态球霰石相碳酸钙的调控制备进展 
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摘 要: 球霰石以其独特的机械、物理和化学性能, 在日用品与生物医学等领域表现出广阔的应用前景。然而在三

种无水碳酸钙晶体中, 球霰石的热力学性能最不稳定, 在后续的反应和处理过程中常常转变为更稳定的文石或方

解石, 因此如何抑制球霰石向稳定晶型转变一直都是碳酸钙领域研究的热点。本文在概述了球霰石晶体结构、性质、

应用及其转化途径的基础上, 以碳酸钙的三种基本制备体系为线索, 综述了碳化法、复分解法、微乳液法和溶剂热

法等传统方法以及自组装单分子膜法、仿生合成法和热分解法等一些新型调控制备球霰石相方法的研究进展, 还就

利用添加剂促进球霰石形成与稳定的相关机制加以剖析。文章旨在为球霰石相碳酸钙的有效制备提供理论和实践

的参考。 
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Abstract: Vaterite has broad application prospects in the field of daily necessities and biomedical science because of 

its unique mechanical, physical and chemical properties. However, vaterite is the thermodynamically least stable phase 

in the three anhydrous crystalline phases of calcium carbonate, and such thermal metastability often transforms it into 

more stable aragonite or calcite phases, so how to inhibit the phase transformation of vaterite is always a hot topic in 

the study of calcium carbonate. In this paper, structure, properties, application, and phase transformation from vaterite 

to aragonite and/or calcite are briefly introduced. Particularly, based on the three basic routes of synthesis of calcium 

carbonate, some traditional methods, such as carbonization, double decomposition, microemulsion, solvothermal 

method, and some latest progress, e.g. self-assembly of monolayer, biomimetic synthesis and thermal decomposition 

methods of tuning and preparation on vaterite are then summarized. Moreover, some analysis on the mechanism of 



682 无 机 材 料 学 报 第 32 卷 
 
 
 

 

formation and stabilization of vaterite by some additives are given. The aim of this review is to provide a more sys-

tematic theoretical and practical guidance to fabrication vaterite phase of calcium carbonate. 

Key words: vaterite; calcium carbonate; metastable; tuning; review 

 
 
 
 

球霰石(Vaterite)属于无水碳酸钙(CaCO3)晶体

三种晶型之一, 其热力学稳定性极差, 在一定条件

下, 常常转化为较为稳定的文石(Aragonite)或方解

石(Calcite), 因此通常难以获得。但球霰石以其特有

的结构和性质得到越来越广泛的应用。传统研究基

于球霰石比表面积大、球形分布、分散性好以及双

折射等特有的品质, 可以显著提高油墨、塑料、纸张、

涂料等的填充性能和纸张的涂布性质, 改善产品的

光泽度、流动性、物理和印刷性能[1-3]。而生物医学

与药物学的最新研究则表明：球霰石不但可用于制

备羟基磷灰石, 增强骨和牙齿种植体的机械强度[4], 

而且还可促进细胞向造骨细胞发生变异与增殖, 并

随着碳酸根离子(CO3
2–)的释放来中和移植体发炎部

位的 pH[5]。另外, 球霰石因其高的孔隙率还可用作

药物载体[6]。有效调控亚稳态球霰石相的形成, 不但

为其在传统日用品领域, 而且还为其在生物医学与

药物学等新领域的深入发展和应用奠定了基础。 

1  球霰石 CaCO3 的结构和形貌 

1.1 球霰石 CaCO3 的晶体结构 

有关球霰石相 CaCO3 的晶体结构, 最被广泛认

同的是球霰石具有六方晶体对称[7-8], 属于 P63/mmc

空间群[9], 其单元的假晶胞参数是 a' = 0.413 nm 和

c' =0.849 nm, 通过比重测量发现, 球霰石晶胞含有

2 个 CaCO3 分子(Z' = 2)[10]。在 X 射线衍射(XRD)图

谱中, 有 5 个弱的衍射峰不能够被指标化, 是因为

真正的晶胞沿 c 轴旋转 30°, 所以晶胞参数就变成

3 ' 0.716a a  nm, c = 2c' = 1.698 nm, Z = 12, 如图

1(a)所示。原子排布是基于 P63/mmc 空间群的对称 

元素构建而成。该模型假定钙原子完全填充, 碳酸

根 1/3 填充。当碳原子置于棱柱的中心和垂直的碳

酸根做相应排列时, 每个氧原子与最近两个钙原子等

距, 结果钙氧原子之间的距离具有预期的数值。在此

基础上, Meyer[11]提出另外一种结构, 其基本结构单元

在本质上与前一种模型相同, 只是 CO3
2–的位置对称

不同。在衍射数据中观察到的光谱特征归因于垂直于

c 轴的堆垛层错, 这就导致 c 轴晶胞参数增大 2 或 3

倍, 如图 1(b)所示。 

最近的研究认为球霰石的晶体结构是由两种不

同晶体结构结合而成的, 即这两种结构共存于一个

假单晶之中, 其中占主导的是六方结构[12]。这些不

同的模型都可以从碳酸根离子的不同排列取向、碳

酸根层堆垛次序的多样性和可能的手性形式等方面

解释球霰石的无序。对此, Demichelis 等[13]认为球霰

石并非是个单纯的无序结构, 而是由不同结构的复

合体组成, 其结构之间可快速地相互转化, 但每种

结构都有着相似的性质。 

1.2  球霰石 CaCO3 的颗粒形貌 

颗粒形貌不仅受其内在晶体结构的影响, 还会受

到外部制备条件的影响[14-16]。球体是球霰石相的典型

形貌。对颗粒表面的研究表明, 球体是由更小的单晶

按照一定的角度排列而成[17]。断面形貌表明, 纳米晶

粒发展成定向棒状, 即是从球体中心向四周形成放射

性的纤维状。当纤维数量增大时, 它们末端就会合拢

成一个球体, 成为“球体–哑铃–球体”的颗粒生长模

式[15-16,18]。除了典型的球状结构, 体外合成的球霰石

也有其他复杂形状, 如盘状、煎蛋状、棱镜状、各种

分层花状以及由六重对称构成的莲座形结构[15,19-22]。 

 

图 1  (a)球霰石中碳酸根和钙原子位置的垂直投影[10]; (b)球霰石的晶胞结构[11] 

Fig. 1  (a) Vertical projection of vaterite showing orientation of carbonate group relative to calcium atoms[10];  
(b) Structure of the vaterite unit cell[11] 
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2  球霰石 CaCO3 的研究进展 

2.1  CaCO3 的三种基本制备体系 

一般来说, 液相合成 CaCO3 可分为三种基本反

应系统：Ca(OH)2-H2O-CO2 系统、Ca2+-H2O-CO3
2–

系统和 Ca2+-R-CO3
2–系统。首先, Ca(OH)2-H2O-CO2

系统(碳化法), 是向 Ca(OH)2 悬浊液中通入 CO2 制

备 CaCO3 的方法。工业上采用石灰石煅烧、石灰消

化、Ca(OH)2 碳化、分离、干燥、分级包装制取纳

米 CaCO3。Ca(OH)2-H2O-CO2 系统原料丰富、成本

低廉, 具有产品质量好、经济且可生产多种晶形等

优点, 是目前制造纳米级 CaCO3 主要采用的方法。

其次 , Ca2+-H2O-CO3
2–系统 (复分解法 ), 是将含有

Ca2+的盐溶液与含有 CO3
2–的盐溶液在一定条件下

混合制备纳米 CaCO3。该方法通过控制反应物的浓

度、温度及生成物 CaCO3 的过饱和度, 加入适当的

添加剂等, 可制取各种晶型的 CaCO3。但是, 通过

该方法来获取不同晶形的产品成本较高, 一般较少

采用。对于 Ca2+-R-CO3
2–系统(R 为有机介质), 则是

通过有机介质 R 来调节 Ca2+和 CO3
2–之间的传质, 

从而达到控制晶核生长的目的。依据有机介质 R 的

不同, 可将该体系分为乳液法和凝胶法, 前者一般

采用液体油为有机介质, 如石蜡油、煤油等; 而后者

则采用有机凝胶, 如有机硅凝胶、琼脂糖凝胶等。 

2.2  CaCO3 各相之间的转化 

CaCO3各相之间有着向更稳定结构转化的趋势, 大

致可分为两种途径, 一种是通过溶解再结晶[23-25](如图2

所示), 另一种则是固-固相之间的直接转化[26]。第一

种转化途径中, 初始相是无定形碳酸钙(ACC), 其内

部松散, 会快速转变成为球霰石。球霰石有较高的溶

解度, 溶液中球霰石溶解而方解石成核生长。这样

的不断溶解和生长, 使得球霰石向方解石相变。对

于第二种转化途径, 目前研究较少。Politi 等[26]发

现 ACC 呈短程有序, 在生物体内可通过固–固相

重排来转化为结晶态。海胆的尖刺是由方解石单

晶组成的光滑且弯曲的一种结构。要形成这种结

构, 首先 ACC 沉积排列成尖刺的形状, 然后再随

时间慢慢实现从 ACC 向球霰石再到方解石单晶的

转变。 

2.3  球霰石 CaCO3 的调控制备进展 

伴随着对球霰石相结构、相–相转化与稳定机制

等深入理解, 一些调控制备球霰石相 CaCO3 的方法

与技术也逐渐发展并成熟起来, 主要有碳化法、复

分解法、微乳液法和溶剂热法等传统方法以及自组

装单分子膜法、仿生合成法和热分解法等一些新型

方法。 

碳化法属于 Ca2+-H2O-CO2系统, 是一种最常见

的方法, 其中 Ca2+的来源有两种：Ca(OH)2 悬浊液

和 CaCl2 溶液。对于 Ca(OH)2 悬浊液的碳化, 只有使

用特殊的添加剂时才能部分合成出球霰石, 如以

Ca(OH) 2 为钙源 ,  在碳化体系中添加马来酸酐

(MAH)[27]和多糖[28]等。相比前者, CaCl2 溶液的碳化

产物更容易出现球霰石, 其中添加剂仍是影响产物

晶型的重要因素。如图 3 所示, Zhang 等[29]利用碳酸

氢铵分解产生的 CO2 对 CaCl2 溶液进行碳化, 结果 

 

图 2  CaCO3从非晶相转变为球霰石球晶和典型方解石的形成示意图[25] 

Fig. 2  Schematic depiction of the CaCO3 transformation from amorphous phase to vaterite spherulites and typical calcite[25] 
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图 3  无水对氨基苯磺酸与 L-赖氨酸不同混合比 CaCO3晶体

的 SEM 照片[29] 

Fig. 3  SEM images of CaCO3 particles in different concen-
tration ratios between p-aminobenzene sulfonic acid anhydrous 
and l-Lys solutions [29]  
(a) 0.1 g/L:0.1 g/L; (b) 0.1 g/L:0.3 g/L; (c) 0.1 g/L:0.5 g/L; (d) 0.5 g/L:0.1 g/L; 
(e) High magnification of selective area of (d) 

 

表明：添加剂的混合比例直接影响球形霰石相的含

量, 当添加剂无水对氨基苯磺酸与 L-赖氨酸的混合

比提高至 1︰5时, 球霰石在其与方解石的混合相中

占主要成分。 

复分解法制备球霰石, 属于 Ca2+-H2O-CO3
2-系

统, 主要受制于温度、pH、溶剂体系、添加剂和其

他因素(如搅拌、超声波[30-31])等, 用于制备多形貌的

球霰石。其中, 所用添加剂主要有 NH3/NH4
+[19]、对

氨基苯甲酸(PABA)[32]、聚苯乙烯磺酸钠(PSS)[31,33]、

聚 乙 烯 吡 咯 烷 酮 (PVP)[34] 、 十 二 烷 基 磺 酸 钠

(SDSN)[34-35]、聚乙二醇(PEG)2000/10000[35]、三聚

磷酸钠(STP)[31]和羧甲基纤维素钠(CMC)[31]等。Hu

等[19]将碳酸氢铵分解产生的 NH3 通入复分解体系

中, 发现当 NH3 的扩散速率较快时, 产物以球霰石

为主; 反应时间从 1 h 延长到 4 h, 球霰石的形貌由

球状变为花状。Ramesh 等[32]研究了 PABA、溶剂类

型和 pH 对 CaCO3 晶型的影响, 发现不加 PABA 时, 

在水–甲醇混合溶液中, 仅当 pH>9 时, 才会出现球

霰石。加入 PABA 后, 在水溶液中, pH>7 时则是以

球霰石为主; 在水–甲醇的混合溶液中, pH<8 时, 产

物是球霰石和方解石共存, 而 pH>8 时, 则是纯的

球霰石。夏宏宇等[33]则将 PSS 作为添加剂, 分别在

水溶液和二甲亚砜(DMSO)–水溶液体系中, 通过混

合沉积制备出球形和橄榄形的球霰石。邹俭鹏等[34]

研究表明, 仅添加SDSN时, 制备的中空微球均为方

解石型, 而只有同时添加PVP和SDSN时, 才能得到

方解石和球霰石混合的中空微球, 并且随着 SDSN

浓度/PVP 添加量的增加, 中空微球数目均减少, 实

心微球数目均增多。Ji 等[35]则发现(见图 4), 在复分 

 

图 4  添加 PEG10000-SDS 的 SEM 和 TEM 照片[35] 

Fig. 4  SEM images of CaCO3 hollow spheres obtained in the 
presence of PEG10000-SDS[35] 
(a) Low magnification image, (b) high and (c) middle magnification 
SEM images; and (d) TEM image of CaCO3 hollow spheres obtained in 
the presence of PEG2000-SDS 

 

解体系中单独添加 PEG2000/10000 或 SDSN, 均得

不到空心微球, 而只有同时加入上述添加剂时, 才

能得到由方解石和球霰石混合组成的空心微球, 同

时添加 PEG10000 和 SDSN 时, 得到表面由菱形结构

组成的空心微球, 而同时添加 PEG2000 和 SDSN 时, 

则得到表面更加稳定的空心微球。此外, 汪小红等[30]

还利用超声波在复分解体系中制备得到荔枝状球霰

石。杨亚囡等[31]同样利用超声波技术, 发现添加STP

时, 除了在用量极低的条件下(≤0.10wt%)形成的产

物主要为球霰石相外, 一般都形成无定形 CaCO3; 

添加 CMC 时, 一般都得到方解石相; 而添加 PSS 时, 

则得到以球霰石相为主的产物。 

微乳液法属于 Ca2+-R-CO3
2–系统, 该方法制备

的 CaCO3 粒径小且纯度高。其中, 利用微乳液法[36]

制得的 CaCO3 晶体中 90%为球霰石相, 粒径均一且

分散性良好。研究还发现, CaCO3 的粒径随着所加入

油酸与 CaCO3 质量比的降低而逐渐减小, 当油酸的

加入量为 2.5wt%时, CaCO3 平均粒径仅为 10 nm。

而反相微乳液法[37]的研究发现, 随着阴离子表面活

性剂十二烷基硫酸钠(SDSN)与水混合比例的提高, 

在微乳液中所形成的CaCO3由方解石相明显地转化

成球霰石相。如图 5 所示, Jiang 等[38]基于所合成的

CO2/N2 可控 N'-二十二烷基-N, N-二甲基乙酰胺碳酸

氢(N'-dodecyl-N, Ndimethyl acetamidine bicarbonate)

反相微乳液, 成功制备了不同形貌球霰石与方解石

的混合相。 
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图 5  不同浓度表面活性剂下制备的CaCO3晶体的SEM照片[38] 

Fig. 5  SEM images of CaCO3 prepared at different surfactant 
concentrations [38] 

(a) 0.1 mol/L; (b) Magnification of (a); (c) 0.07 mol/L; (d) 0.04 mol/L 

 

溶剂热法是通过把一种或几种前驱体溶解在非

水溶剂, 在液相或超临界条件下, 缓慢生成产物的

一种方法。Li 等[7]在 100～150℃范围用溶剂热法得

到球形球霰石相 CaCO3, 发现当溶剂从乙二醇调整

为 1,2-丙二醇, 再调整到甘油, 温度逐渐升高有利

于生成球霰石。如以乙醇–水为溶剂, 添加适量的羟

基乙叉二膦酸(HEDP), 再采用低温溶剂热法, 可制

备出圆饼状球霰石[39]。对采用无添加剂的微波水热

法, 当醋酸钙用量为 0.9 g, 尿素和醋酸钙配比分别

为 1.5︰1 和 2︰1 时, 可合成方解石和球霰石的混合

相[40]。而将微乳液法与溶剂热法结合, 通过对一种

过饱和水包油微乳液体系的被动蒸发, 基于钙离子

与表面活性剂分子中硫酸基的相互作用, 则可获得

一种海绵状的球霰石微球, 如图 6 所示[41]。 

自组装单分子膜法是制备纳米粒子的一种重要

方法, 主要利用高度有序的单分子膜为基体, 有效

控制在其上成核和生长的纳米粒子的粒径分布、几

何结构和稳定性。An 等[42]通过自组装单层膜和多

个可溶性添加剂的相互作用, 发现丝素蛋白和 Mg2+

可以发挥协同作用(见图 7)。当丝素蛋白用量较低

(10 mL)时, 球霰石的含量随 Mg2+浓度的增大而增

加; 而当丝素蛋白用量较高(20 mL)时, 随着 Mg2+

浓度的增大, 产物从无定形的 CaCO3 变为较稳定的

花状球霰石。其它模板法也可有效地控制 CaCO3 的

形貌、结构和粒径的重要途径, 常见的有琥珀酸二

(2-乙基己酯)磺酸钠(AOT)[43]、多糖(如壳聚糖[44])、 

 

图 6  蒸发水包油饱和微乳液制备海绵状球霰石的扫描电镜

照片[41] 
Fig. 6  SEM images showing sponge-like vaterite spheroids 
prepared by evaporation[41] from water-in-oil supersaturated 

microemulsions with compositions of (a) octane︰ SDS︰

CaHCO3 =71︰4︰25(wt%); (b) octane︰dodecanol︰SDS︰

CaHCO3 = 70.8︰0.7︰3.5︰25(wt%); (c) schematic diagram 

showing the mechanism for the formation of vaterite micro-
sponges in water-in-oil microemulsions 
 

微生物(如真菌、放射菌[45])和气泡/乳液[46]等。但是, 

同样存在模板法不利于球霰石形成的报道, 如采用

碳酸铵分解法, 在乙醇–水体系中, 在 L-半胱氨酸

单分子膜上获得取向为(104)晶面的方解石, 而无自

组装单分子膜的作用, 产物才以球霰石为主[47]。 

仿生合成法则是通过模拟生物体内的反应和

天然物的结构来合成的一项新型制备技术 , 其发

展前景广阔。目前 CaCO3 仿生合成研究的方法主

要分为两大类 , 即生物体直接提取有机质和人工

合成具有特殊官能团有机高分子 , 前者如恶臭假

单胞菌[48]和大豆胰岛素[49]等, 后者包括富含羧基

的多肽基双亲水杂化共聚物[50]、氨基酸(如 L-缬氨

酸[51]、精氨酸[51]、L-丝氨酸[51]和 L-赖氨酸[52])、

PSS[52-53] 、 N-琥珀酰基 -O-羟丙基磺酸壳聚糖

(SA-HPSCS)[54]、聚 (N-异丙基丙烯酰胺 )-b-聚 (L-

谷氨酸)(PNIPAM-b- PLGA)[55]、柠檬酸钠(SC)[56]、

十二烷磺基苯磺酸钠(SDBS)[56]和聚氧乙烯脱水山梨

醇单油酸酯(Tween-80)[57]等。如图 8 所示[51], 以 L-缬

氨酸、L-精氨酸为有机基质分别生成立方方解石和球

形球霰石, 而以 L-丝氨酸为有机基质则形成立方方解

石和球形球霰石的混合相。在体系中单独加入 PSS 或

L-赖氨酸, 形成实心球形球霰石; 而同时加入 PSS 和

L-赖氨酸, 在产物中则会出现球霰石微环[52]。 



686 无 机 材 料 学 报 第 32 卷 
 
 
 

 

  

 

图 7  CaCO3的 SEM 照片, 其中(a~c)和(d~f)分别为加入 10 mL、20 mL的丝素蛋白, 且所加镁离子浓度(mmol/L)分别为(a) 10; (b) 

20; (c) 50; (d) 10; (e) 20; (f) 50[42] 
Fig. 7  SEM images of CaCO3 where (a-c) and (d-f) with 10 mL and 20 mL of silk fibroin, respectively, affter being added Mg2+ at 

the concentration of (a) 10; (b) 20; (c) 50; (d) 10; (e) 20; (f) 50 mmol/L[42] 

 

图 8  不同水溶液中制备的 CaCO3的 SEM 照片[51] 

Fig. 8  SEM images of the CaCO3 prepared in different aqueous solutions [51] 

(a) L-valine; (b) L-arginine; (c) L-serine 
 

此外, 碳酸氢钙热分解也是一种制备球霰石相

CaCO3 的新型方法。对此, 我们首先利用碳酸氢钙

饱和溶液热分解制备 CaCO3 粉体, 分别从分解温度

与分解时间[58]、机械搅拌[59]等角度控制 CaCO3 晶相

的组成和颗粒形貌。如图 9 和 10 所示, 当分解温度

为 70℃时获得大约 37.4wt%的球霰石相, 但随着温

度的升高, 方解石含量增加, 而球霰石相和文石相

的含量都有所降低。在热分解体系中我们还发现, 

大量雪花状、树叶状和花状的超结构亚稳相球霰石

的形成需要在静置状态下来实现, 施加搅拌不利于

球霰石的生成。对此我们从原子堆积的角度分析了

这种微观作用机制(如图 11 所示) [59]。最近, 对于碳

酸氢钙热分解体系, Zeng 等[60]还发现, 加入油酸也

有利于球霰石的生成。 

3  促进球霰石相形成与稳定的相关机制 

研究表明, 高饱和盐溶液、碱性条件、控制温

度及加入添加剂等能够促使球霰石颗粒形成并使

之稳定存在, 其中加入添加剂是最常用的方法。一

般来说 , 添加剂稳定球霰石相的作用主要表现在

两个方面：一是通过与离子的相互作用降低反应前

体的浓度进而降低成核的热力学驱动力; 二是被

吸附在球霰石特定晶面上延迟晶相的成核或阻止

其进一步向稳定晶型的生长[61]。一些无机添加剂和

有机质均可促进球霰石的沉淀, 包括含氮化合物、

蛋白质、双亲嵌段共聚物、树枝状大分子、聚合物、

醇以及微生物等。具体来说, 主要体现在以下几个

方面。 
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图 9  不同分解温度下碳酸钙的 XRD 图谱[58] 

Fig. 9  XRD patterns of CaCO3 decomposed under different 
temperatures[58] 

(a) 70 ; (b) 80 ; (c) 90 ℃ ℃ ℃ 

 

利用氨基酸(如赖氨酸、丙氨酸、亮氨酸)可以促

进和稳定球霰石相[22]。通常认为, C=O 键的负电荷向

O 原子移动形成强电场, 该电场对 Ca2+有强烈的吸

引作用。依靠静电作用临时固定在 C=O 基团附近的

Ca2+引发球霰石临界晶核的形成。生物实验表明酰胺

基通过 N-H---O 氢键和球霰石表面的紧密结合能够

控制 CaCO3 的晶体类型并可以保持球霰石的长时间

稳定[62]。 

类似地, 一些蛋白质已经被用来控制 CaCO3 的

晶体类型和颗粒形貌, 结果表明蛋白质对结晶的方

向和晶体生长有强烈的影响。鸡蛋中的卵清蛋白可

以通过蛋白质边缘的羧化物捕获 Ca2+, 从而导致

Ca2+的富集。而且一旦球霰石晶体形成, 卵清蛋白会

吸附在其表面, 从而阻止其向稳定相的转变[63]。 

双亲嵌段共聚物(DHBCs)包含两个亲水性的结

构单元, 它对 CaCO3 晶型和形貌的调控可以用“责

任共担”来解释：—COOH 功能段与纳米晶体或晶

核发生相互作用, 另一段通过空间位阻的稳定作用

使大晶粒溶解。两个任务互不干扰, 两个段可以独

立地优化晶体类型、颗粒大小、粉体功能和结构[16]。

研究表明, 中等浓度的聚乙烯亚胺–聚乙酸(PEI-PA)

共聚物功能段是促进小尺寸纯球霰石相晶体生成非

常有效的模板[16]。 

形成球霰石相的引发核是由于树形分子球形的

三维形貌和高度功能化的表面[28,64], 普遍应用的聚

酰胺–胺(PAMAM)有足够多的胺分支可以作为阳离

子的络合位置[28]。另一个树形分子—聚丙烯亚胺, 

与阳离子型表面活性剂一起作为优先吸引碳酸根离

子的模板形成一个稳定的表面, 为球霰石相的形成

吸附更多的离子[64]。 

多元醇的羟基(—OH)基团可以促进纯球霰石

相的生成[7-8,65]。—OH 基团形成的强电场吸引晶核

改变球霰石相的表面能并使其在热力学上比文石和

方解石更稳定[7]。研究表明, 除了乙醇胺, 添加只具

有一个—OH 基团的醇都得不到纯球霰石相[7,66]。多

元醇延长了亚稳相的转变时间, 降低了稳定相的生

长速率[8,65], 从而阻止了向稳定相的再结晶。 

一些细菌可以生成 CO2 和 NH3, 并把 NH3 转化

成 NH4
+和 OH–, 这样使细菌处于碱性环境中。而在

碱性环境使 CO3
2–的超饱和度增大, 这有助于球霰

石沉淀。因此, 球霰石相容易在细胞周围的微环境

中生成, 或直接在细菌的表面生成。另外, 细菌的细

胞壁含众多表面功能基团, 比如羧基、羟基和磷酸

基团, 这些位置都会促进球霰石的结晶并对其起稳

定作用。研究结果还表明, 不同类型的细菌(如土壤

细菌和放射菌)对球霰石沉淀的调节并不显示菌株

特异性[45,62]。 

 

图 10  不同分解温度下 CaCO3的 SEM 照片[58] 

Fig. 10  SEM images of CaCO3 decomposed under different temperatures[58] 

(a) 70℃; (b) 80℃; (c) 90℃ 
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图 11  (a)和(b)方解石和球霰石的原子结构, (c)球霰石结构中

(0001)晶面 Ca2+的排列以及在搅拌影响下的移动方向, (d)移

动后 Ca2+的排列及移动过程[ 59] 

Fig. 11  Atomic structure of (a) calcite and (b) vaterite, (c) 
Ca2+ ions stacking in vaterite and the motion direction in the 
(0001) faces under agitation, and (d) Ca2+ ions stacking in the 
(0001) faces after motion[59] 
(  Moving up one third of interplanar crystal spacing;  Moving up 
one third of interplanar crystal spacing;   No moving)  

4  结束语 

球霰石相的极不稳定性使其需要特殊的制备与

调控技术, 其中高饱和度、温度和 pH、静置的热分

解体系等均有利于亚稳相球霰石相的生成。而含有

羧基、磷酸盐、磺酸盐、羟基、羧酸盐和氨基的添

加剂对球霰石相的生成则具有一定的促进作用。同

时, 在合成过程中改变添加剂的浓度、分子量和功

能基团的数量还可以调节颗粒大小和表面形貌、晶

体习性、稳定性以及晶体的生长速率。 

目前, 球霰石相 CaCO3 基于其独特的物理化学

性能已被广泛应用在日用品、生物医学、制药和食

品等众多领域。其中, 最为新颖和应用发展最快的是

其作为层-层自组装的药物载体。研究球霰石相的结

构与形貌形成的调控机制有望提高其对药物的承载

率, 同时调控球霰石晶体的结构与尺寸也可增加细

胞对药物载体的摄取速度。尽管近十年来球霰石相

结构的形成机制与调控技术的研究已有很大发展, 

不同形状球霰石颗粒的生长机制、最终结构和公共

特性仍然需要进一步探索。 
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