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摘要 生物体利用生物矿化作用，在有机分子模板上协同合成有种问差异的生物si02材料．具有精确形态可控的固态 si啦结 

构是在蛋白和多糖生物分子诱导下，在水相、中性 口H和室温等温和反应条件下形成的．然而，利用化学合成方法，使 so2的前 

体分子橐台形成具有一定模式结构的so2则需要极端的pH值或表面活性剂诱导．在人工培养条件下施用硅酸钠(~SO3) 

时，在芦荟植物叶刺内，以细胞壁为模板生物矿化合成微米尺寸有序 Sio2材料 ．x— 研 (ED】()骺谱分析显示一根硅针中台有 

Si，0和c元素，表明S(OH) 吸收进入植物体内后S~------OH与细胞壁多糖和糖蛋白上的羟基(oH)组分，通过界面分子识别、细 

胞水平诃控和再加工作用，聚合形成了有序的无定形(电子衍射确定)si啦针状结构体． 

关麓词 有序的舟观结构si ，植物矿化，生物材料合成 
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树脂、分子筛、催化剂和光子学晶体等硅基材料 

的化学合成需要极端的温度、压力和酸碱催化剂 然 

而，生物硅化反应合成广泛多样性的纳米和微米结 

构体则是在常温常压温和条件下完成的lll2J．在植 

物体系中主要以细胞壁为模板在质外体内合成组装 

纳米和微米尺寸 sio2材料．最 近，K2~I"从硅藻 

(G m舢扣M )细胞壁中分离提取出一组 

多肽(硅蛋白 Silafffms)，将 Silafllns加入硅酸溶液中 

数秒内完成 sj02纳米球的合成 J．此外，又从硅藻 

氧化硅中提取一类长链多胺，它们’陕速诱导硅酸聚 

合形成 Si02．不同链长的多胺和多胺一硅蛋白协同 

作用，可以合成不同形貌不同大小的 sj02球-4J．

0n利用浓酸(高氯酸、硝酸和硫酸)氧化除去植 

物细胞壁多糖，然后用缓冲 HI?溶解和处理 sio2．不 

溶于HF的部分占 sjo'干重的 0．015％ ～0．030％， 

并且含有Pro—Glu，Pro— 或 ser一 一Gl ．

细胞壁有机模板中含有大量多糖、糖蛋白和氨基酸，

这些有机组分通过分子问弱相互作用力和 sjo2前 

体分子发生分子识别，由于植物细胞壁结构和组分 

存在种间差异性，这将导致分子识别差异而形成完 

全不同的 Si02模式结构．

在人工培养条件下施用正硅酸乙酯(ⅡX)S)时，

在结缕草和高羊茅叶外表皮细胞间隙，以细胞壁为 

模板生物矿化合成介观尺寸有序 sj02材料_6， ，为 

生物模拟纳米结构材料的合成提供了有益启示．本 

文利用芦荟(A／oe m L．)植物为试材，主要是基于 

芦荟是喜硅植物，其细胞壁对硅酸分子的亲合力较 

强．借助植物组织切片技术和扫描电镜观察有序 

sjo2针状结构．

本研究的意义在于利用植物基因调控的细胞壁 

结构和组分的多样性，通过借助于植物细胞壁模板，

在生物温和的合成条件下，形成了完全不同于其他 

化学方法合成的有序的 s ，它们具有独特的结构、 

密度、粘度、组分和力学性质 ．

1 实验部分 

1．1 植物培养 

在温室中选择可控的适宜生长条件，分别在一 

株芦荟植株母体上取两个一月龄的大小及营养状况 

相近的芽体，一个用作实验株，用含有 1．7 mmol／L 

的硅酸钠(NazSi03)营养液培养．另一个作为对照 

株，用不含硅酸钠的营养液培养．培养一个月后，将 

芦荟的叶片切下制样．

1．2 砸M 形虢表征和 x射线能谱(Ⅱ，x)分析 

切下的叶片用 2．5％戊二 醛磷酸缓冲液(pH 

7．4)预固定 2 h，而后用 1％ 0'~04固定液固定，最后 

用丙酮脱水制样．借助扫描电镜(JF』)L一6301F)观察 

样品形貌结构和测定样品元素分布．

n

2 结果和讨论 

由图 1(a，b)可见，芦荟叶刺内有成束的有序 

s 针状体形成，并完整地沉积在细胞壁的模板上 

(图 it)．而对照株叶刺内没有 sj02针状体形成，这 

同以前的结果相类似 J．sj02针状体的直径在0．8一 

1．0 kan，长度为50—70 kan．利用扫描电镜能谱分析 

(Eox)测定元素组分，结果表明单一硅针中含有 c，

O和 sj峰，表明 Si(OH) 吸收进入植物体内后 s卜  

OH与细胞壁多糖和糖蛋白上的羟基(OH)组分，通 

过界面分子识别、细胞水平调控和再加工作用，聚合 

形成有序的无定形(电子衍射确定)Si02针状结构 

体 c峰来源于细胞壁的有机组分 元素二次电子峰 

变化是扫描一根硅针的结果(图2)．

sj02生物矿化主要有四个阶段：超分子预组织 

(supta~lecular preorganization)、界 面 分 子 识 别 

(interftmial molecular r~ognition)、化 学 矢 量 调 节 

(vectori

o

al regulation)、细胞 水 平 调 控 和 再 加工 

(~Ilular processing) 9J．Si02前体分子与双亲性大分 

子多糖和糖蛋白作用在水相中组装成核．自组装的 

驱动力一般认为是由无机和有机界面间的静电力、

结构和立体化学二元互补性决定．虽然 目前对于界 

面无机 si02溶胶团簇和有机大分子间分子作用力 

研究较少，但与无机结晶有关的有机基质表面的作 

用主要是降低成核活化能．成核活化能的降低反映 

了无机和有机界面结构和立体化学互补性的要求．

在许多生物体系中，分子构造的第三阶段即通过化 

学矢量调节，赋予生物矿化 02独特的结构和形态 

特征．领鞭虫氧化硅柱状结构的矢量调节中单个囊 

泡伸长到一定程度使得每一个氧化硅柱均有一定的 

曲率半径，曲率半径大小由外部细胞膜形状决定．生 

物矿化的最后阶段是复杂超精细结构在细胞活动过 

程中进行最后的修饰l．

是 
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一  
围1 施用N~Sa03后，在芦荟叶刺内沉积的有序的介观尺寸氧化硅针(a，b)和细胞壁模板诱导生物氧化硅的台成(c) 

r 10 0 ；I广 1∞ 0 ；r 1．0 

．

y

1 Scanning electron micmeeeope I衄艄 酬  ce0I1B need~ dep0si in leaf 

appl~ N82 si (a，b)and 1llllBs 0f silica r|eed celll讪 (cw)佃npIaling(c) 

Sc eb日rs：日一 10 0 ；h一1oo 0 ；r 1．0 

围2 硅针的二次电子像(a)和线扫描一根硅针时碳(b)，氧(c)和硅(d)元素的浓度变化 

{占 度，36m  

Fig．2 dary m∞ (sE)image 0f silica needles 0I1 a samning electronmim∞ (a)and 

othe eonoeIRrali~ D他of 1he ealbo．(b)，~tygen(c)aI】d silicon(d)derrr聊b with sca力 rIg oIIIe 【l呦 needle 

∞咄 l ，36 

植物硅化微粒矢量团聚是植物 Si(h结构组织 

的重要机制。植物细胞壁上的有序硅化结构，是与有 

机组分相互作用的结果．矿化微粒(5一l5 nm)精确 

地排列在有机模板表面．微粒前体单元有序团聚，在 

某种程度上反映了立体化学的本质，即带电粒子排 

列和有机模板表面氢键取向．

虽然到目前为止，关于硅化过程中有机模板的 

立体化学了解较少，但植物硅化结构变化则与模板 

组分变化有关_1 J．Mann研究指出有序 sioz结构 

早期发育阶段沉积片状材料是与纤维素和阿拉伯木 

聚糖台成同步的，而当纤维素和阿拉伯木聚糖数量 

减少， (1—3)和(1—4)葡聚糖数量增加时球形材料 

开始快速沉积．当多糖沉积完全停止，形成成熟的有 

机相时，针状硅化材料开始沉积．各种多糖的不同比 

例和结构为稳定 Sio2合成提供了不 同的化学环 

境 ．

植物细胞壁具有连续的网络化结构是在细胞胞 

外空间内形成硅化植物材料的主要部位．在人工培 

养条件下，观察到具有不同形貌的有序的氧化硅结 

构，主要原因是植物材料的选择，即选择了特殊的 

s【o}沉积的细胞壁模板．利用芦荟植物为试材，主要 

是基于它的叶刺特殊的细胞壁l8J，对硅酸前体分子 

的亲合力和对s 02的结构控制力较强，这与其他化 

学合成方法有本质的不同．

硅(si)是地壳含量最丰富的元素之一．被广泛 

用于硅基半导体材料、介孔分子筛、催化剂、光子学 

晶体材料等应用领域，台成这类材料需要极端条件 

如高温、高压或酸碱催化剂．而在硅藻、海洋动物和 

{漱 _ 蕊．
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高等植物等生物体内的独特的纳米一微米尺度的硅 

壳、硅针和硅球的合成均是在温和的生理环境中完 

成的．本项研究是在人工培养条件下，施用硅酸钠 

(Na2Si03)时，在芦荟植物叶刺内，以细胞壁为模板 

生物矿化合成微米尺寸有序 sio2材料，大量芦荟叶 

刺样品的电镜结果证明它们具有确定的结构、形状 

和尺寸，因此利用植物细胞壁上多糖和糖蛋白结构 

和组分的多样性诱导合成形貌可控的 sio2，为实验 

室化学合成硅基材料提供契机．
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