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摘%要%以氨气扩散法为基础!以再生丝蛋白$/1X%作为可溶性有机物对磷酸钙的生成实施调控4采用透射

电镜包括选区电子衍射&扫描电镜&e9射线衍射及红外光谱等多种技术手段对所生成磷酸钙的形貌和晶型进

行观察和检测4通过改变矿化时间&/1X浓度以及钙8磷离子浓度等!能够在特定的条件下可控获得具有相应

形貌即球形颗粒状的无定形磷酸钙$&’)%或粘连片状的羟基磷灰石$b&)%4大量的实验显示出其基本规律

为!在较高钙8磷离子浓度的母液中!诱导形成 &’)所需的 /1X浓度也较高"而在其它相同的情况下!/1X的

分子量越高!其调控产生 &’)所需的浓度随之降低4同时!/1X不仅对 &’)的生成具有诱导效应!而且还能起

到对 &’)的稳定作用4相对稳定的 &’)8/1X杂化物对骨修复材料的制备而言具有非常重要的意义4

关键词%无定形磷酸钙! 丝蛋白! 生物矿化

%%众所周知!骨骼是最复杂的生物矿化系统之
一4胶原纤维预先构建有机质!在酸性蛋白的协同
作用下!羟基磷灰石晶体$b&)%生成并沿着胶原
纤维轴向取向生长!构成骨骼-一种高度有序的
有机8无机杂化材料4一般认为!在胶原蛋白的调
控下!b&)所产生的复杂精妙且非常有序的多级
结构赋予了骨骼优良的机械性能 ’!(4

目前!磷酸钙盐或者以其为基础的杂化体已
成为骨修复材料中相当重要的一类4在巨噬细胞8
破骨细胞和酸性环境的共同作用下!特定的磷酸
钙盐部分溶解!同时 ’=# g和 )*$

7 f离子被释放到
周围微环境!使周围生物流体的过饱和度增大!诱
导了 b&)及碳酸磷灰石 $’b&)%在磷酸钙盐表
面的再次沉积 ’#(4通常!理想的骨修复材料应具
备有良好的生物降解性以提供 ’=# g和 )*$

7 f!只
有这样!b&)才能够在有机物的诱导下形成高度
有序的结构4

单纯的 b&)材料被认为是极度生物惰性的!
在生物体内几乎不降解!因此!很难将以 b&)为
基础的材料直接用于骨骼的修复4与之相比!磷酸
三钙$(’)%则具有更好的生物降解性能!因此对
于骨修复用双相或多相磷酸钙盐材料!人们往往
通过调节其中较稳定相$通常为 b&)%和可吸收

相$通常为 (’)%的比例来控制其总体降解速
率 ’7(4但是!b&)的不可降解性仍使此类组分成
为了材料中的薄弱环节!进而影响了实用效果4

另一方面!无定形磷酸钙$&’)%是磷酸钙几
种晶型中具有良好溶解性及生物降解性的材料!
同时也有很好的生物相容性&骨细胞黏附性及骨
传导性 ’$ N;(4此外!&’)在牙科材料 ’J( &缓释载
体 ’M! L(等方面也有着广泛的应用4综合而言!&’)
在生物医学方面有着其他晶型的磷酸钙盐无法替
代的地位!逐渐成为研究的热点4但是!&’)通常
需要保存在干燥的环境中或者通过在混合体系中
掺杂来稳定!如 )#*$

J f&’*7
# f&-A# g等 ’$! !"(各种

正 负 离 子 以 及 柠 檬 酸 盐 ’!!( & 三 磷 酸 腺 苷
$&()% ’!#(等有机小分子的加入均能够稳定 &’)4
合成高分子如聚电解质 ’!7(能够抑制晶相磷酸钙
的生长!且能使获得的 &’)具有较小的尺寸和较
高的表面带电性4同样!聚乙二醇不仅能够有效地
稳定 &’)!同时聚合物本身的特性改善了 &’)与
聚合物的界面性能!为制备性能良好的复合材料
提供了可能 ’!$! !:(4但是合成高分子的生物相容性
和生物降解性较差!其与 &’)的杂化材料在体内
的应用仍有局限性4

丝蛋白$K>?_ R>ZS3>H!1X%是桑蚕丝最主要的
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组成部分!由 !M 种氨基酸组成!与合成高分子相
比具有更好的生物相容性及生物降解性 ’!;(4肝素
化的丝蛋白支架作为骨形态发生蛋白9#$d-)9#%
的缓释载体!能够显著促进人骨肉瘤细胞 $-P9
;7%的分化 ’!J(4-P9;7 细胞同样能在纳米羟基磷
灰石8丝蛋白复合支架材料上具有良好的粘附&增
殖能力!并可引起早期的骨分化 ’!M(4有研究表明!
在作为可溶性添加剂调控磷酸钙的结晶生长时!
丝蛋白的微观结构对矿化有较大的影响4丝蛋白
在模拟体液中的自组装结构为 b&)的结晶生长
提供成核位点 ’!L( "无规线团8螺旋构象能够诱导
形成具有片状结构的二水磷酸氢钙$]’)]%!而
"9折叠构象则有利于诱导三维多孔的 b&)的形
成 ’#"(4但是!以丝蛋白直接诱导 &’)生成的研究
却十分有限4

本文希望采用氨气缓慢的扩散和溶解来逐渐
提高相应矿化溶液的 Qb值!以便在减缓磷酸钙
盐结晶速率的前提下!有利于我们获得和观察
&’)!并结合丝蛋白对所生成磷酸钙的调控作用!
通过对矿化时间及浓度等因素的研究!使 &’)在
特定的条件下可控生成并且具有相应的稳定性4

!"实验部分
!#!"原料与试剂

桑蚕 $./3.-$3/0:%丝!来自于南通农户"溴
化锂$+>dS!上海酷灵精细化工有限公司%"无水碳
酸钠$2=#’*7%&无水氯化钙$’=’?# %&十二水磷酸
二氢钠 $2=b#)*$+!#b#*%&氨水 $2b7+b#*!
#:I"O N #MI"O%& 硝 酸 $ b2*7! ;:I"O N
;MI"O%&过氧化氢$b#*#!7"O%$分析纯!国药集
团化学试剂有限公司%"透析袋$再生纤维素!上
海绿鸟科技发展有限公司!截留分子量 7:"" 和
!#""" N!$"""%4
!#$"丝蛋白溶液的制备

桑蚕丝脱胶和溶解的具体过程见参考文
献 ’#!( !我们通过不同的脱胶方法得到了 7 种不同
分子量的丝蛋白水溶液4$!%b9/1X!"I: 6̂O 的
2=#b’*7 水溶液沸水脱胶 7" <>H$# 次%"$#%-9
/1X!"I: 6̂O 的 2=#’*7 水溶液沸水脱胶 $:
<>H"$7%+9/1X!"I: 6̂O 的 2=#’*7 水溶液中沸
水脱胶 L" <>H$# 次%4其中 b9/1X和 -9/1X透析
时采用截留分子量为 !#""" N!$""" 的透析袋!而
+9/1X则采用截留分子量为 7:"" 的透析袋4将新
制的丝蛋白溶液置于 $ n的冰箱中保存备用4

经测量!7 种不同丝蛋白溶液的分子量分别
为#( $̂b9/1X% r!M; T!"7!(^$-9/1X% rL: T

!"7!( $̂+9/1X% r7; T!"74具体测量过程参照文
献’##(4
!#%"丝蛋白调控磷酸钙的生长及其结晶

实验中所有的玻璃制品洗净后在无水乙醇中
超声 7" <>H!之后在 b#*9b2*79b#*# $!q!q!!Y"
Y"Y%混合液中浸泡 #$ @!去离子水多次润洗之
后!置于 M" n的烘箱中干燥4

将等体积等摩尔分数的’=’?# 和2=b#)*$ 混
合!搅拌均匀4不同分子量的丝蛋白溶液用去离子
水稀释成不同浓度!分别与上述的钙8磷混合液混
合!形成矿化溶液4其中钙8磷离子的最终摩尔浓
度分别为 !&#&7 和 : <<3?8+"/1X的质量分数分
别为 "I!O&"I#O&"I:O&!O和 #O4将装有矿化
溶液或氨水的烧杯分别用带 # 个或 7 个针孔$]r
"IJ <<%的)=S=R>?<封口!两者同时放置于干燥器
中4整个实验过程在 ## n下进行4矿化不同的时
间$!&7 和 #$ @%后!将矿化溶液在 M""" S8<>H 的
超速离心机中离心 M <>H!用去离子水清洗沉淀物
多次后真空干燥!用于各种表征和测试4
!#&"表征与测试

矿物的形貌采用场发射扫描电镜$b>6=5@>919
$M""%及场发射透射电镜$h.-9#!""X%进行观察4
矿物的晶体结构采用荷兰 )&2=?Y6>5=?公司的
e,QFS6)/*e9射线多晶衍射仪进行分析!并采用
2>53?F6;J"" 傅立叶变换红外光谱仪进行辅助分
析4用 )FS_>H9.?<FS)YS>K! 热失重分析仪对样品
进行热重分析!在氮气氛$$" <+8<>H%中进行!升
温速率为 #" W8<>H4

$"结果与讨论
$#!"丝蛋白对磷酸钙的调控规律

氨气通过烧杯封口膜上的小孔扩散到矿化溶
液内部!使溶液的 Qb值缓慢升高4当矿化溶液达
到一定的 Qb值时析出沉淀物4采用 &9d9’标记
不同条件下生成的磷酸钙!&表示钙8磷离子的摩
尔浓度"d表示 /1X的质量分数"’则表示矿化时
间4下文未经特殊说明均采用 -9/1X调控磷酸钙
的生长及其结晶4

通过调节矿化时间&丝蛋白质量分数以及钙8
磷离子的摩尔浓度!得到如图 ! 所示的三维图形!
表明在特定条件下能够可控地获得相对稳定的
&’)4实验发现!当钙8磷离子浓度及丝蛋白浓度

L#$!
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X>A4!%/F?=6>3HK@>QK=<3HA6@F<>HFS=?>C=6>3H 6><F! 6@F F̂>A@653H5FH6S=6>3H 3R/1X! <3?=S

53H5FH6S=6>3H 3R’=# g =HG )*$
7 f =HG 6@F5SYK6=??>HFQ@=KF3R5=?5>E<Q@3KQ@=6F

一定时!可在较短的矿化时间内获得 &’)"当矿
化时间一定时!钙8磷离子浓度越高!诱导 &’)生
成所需的丝蛋白浓度越高4同时!通过多次重复试
验!我们确定了生成 &’)或 b&)的矿化液边界
浓度和相应的矿化时间$图 1! N1:%4
$#$"矿化时间对磷酸钙生长的影响

X>A4#%(.-><=AFK3R6@F5=?5>E<Q@3KQ@=6FQS3GE5FG >H $=% # <<3?8+9"I:O9! @! $ Z% # <<3?8+9"I:O97 @!

$5% # <<3?8+9"I:O9#$ @" $ G% =HG $F% FH?=SAFG (.-><=AFK3R6@F @̂>6FRS=<FK>H $ Z%

(@F>HKFS6FG ><=AFK=SF6@FKF?F56FG9=SF=F?F56S3H G>RRS=56>3H $ 1&.]% 3R6@F53SSFKQ3HG>HAK=<Q?FK4

图 # 显示的是钙8磷离子浓度为 # <<3?8+且
丝蛋白浓度为 "I:O时!所生成的磷酸钙形貌和
晶型随着时间的变化4当矿化时间为 ! @ 时!生成
的是具有规整形貌的球形颗粒!且选区电子衍射

无明显的衍射斑点或衍射环!具有明显的非晶特
性!表明其为 &’)颗粒$图 #$=%%4当矿化时间为
7 @ 时!此时生成的磷酸钙既有粘连的片状结构!
又有球形颗粒$图 # $ Z%%!且片状结构的选区电
子衍射具有明显的$#!!%及$""#%衍射环!表明其
为 b&)晶型$图 #$ G%%"而球形颗粒则仍具有非
晶特性$图 #$F%%4当矿化时间延长至 #$ @ 时!体
系中生成的磷酸钙均为粘连的片状结构!且电子
衍射具有明显的 b&)特征衍射环$图 #$5%%4可
见!钙8磷矿化溶液在丝蛋白的诱导下最先生成

"7$!
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&’)!但 &’)在矿化母液中不能够长时间稳定存
在!数小时后仍转变成热力学最稳定的 b&)4
$#%"矿化液浓度对磷酸钙生长的影响

尽管 &’)向 b&)转变速率受到温度和溶液
性质如钙8磷摩尔浓度&溶液的 Qb值及添加剂含
量等的影响!但实验仍发现丝蛋白浓度对 &’)的
生成有较大的作用4

当钙8磷离子浓度和丝蛋白浓度分别为 !
<<3?8+和 "I!O且矿化时间为 7 @ 时!得到的磷
酸钙呈现出粘连的片状结构$图 7 $=%%!且 e/]
谱图在 #:ILp和 7!IMp处出现了 b&)的$""#%和
$#!!%面的衍射峰$图 7$ G%中谱线 !%4当其他条
件相同但丝蛋白浓度升高至 "I#O时!e/]谱图
在 !JpN7;p之间只呈现出一个大包峰$图 7 $ G%
%%%%%%

中谱线 #%!说明此时颗粒状的磷酸钙具有明显的
非晶特性 ’!:(4当丝蛋白浓度进一步升高至 "I:O
时!也能获得类似球形的 &’)颗粒 $图 75和 7G
中谱线 7%4

同样!可以从X(0/中分辨出&’)和b&)$图
7$F%%4在 "I#O和 "I:O丝蛋白诱导下生成的磷
酸钙在 !"$J 5<f!和 :;: 5<f!处有分别一个大的
宽峰$图 7$F%中谱线 # 和 7$F%中谱线 7%!均为
&’)的特征吸收峰!归属于 )*$

7 f中 )-*键的

07 和0$ 振动
’#7( !表明)*$

7 f处于一个无序的环境

中!在晶态磷酸钙中并不存在 ’#$(4而在 "I!O丝
蛋白诱导下的磷酸钙在 !"$J 5<f!和 :;: 5<f!处
的大包峰劈裂成 # 个尖峰$图 7$F%中谱线 !%!则
为晶态的磷酸钙4这些表征结果与 e/]的一致4

% %

%

X>A47%1.-><=AFK3R6@F5=?5>E<Q@3KQ@=6FQS3GE5FG >H $=% ! <<3?8+9"I!O97 @" $ Z% ! <<3?8+9"I#O97 @! $5% ! <<3?8+9"I:O9

7 @" $ G% =HG $F% 6@Fe/]Q=66FSHK=HG X(0/=ZK3SQ6>3H 5ES\FK3R6@FQS3GE56K# $!% ! <<3?8+9"I!O97 @! $#% ! <<3?8+9"I#O97 @!

$7% ! <<3?8+9"I:O97 @

%%综上所述!在相同的矿化时间及钙8磷离子浓
度下!较高的丝蛋白浓度有利于诱导 &’)的生
成4此外!本体系中所生成的磷酸钙形貌与其晶型
有着直接的对应关系!即具有类似球形的颗粒为
&’)!而具有片状形貌的则为 b&)4

实验表明!当矿化溶液具有较高的钙8磷离子
浓度时!诱导 &’)所需的丝蛋白浓度也较高4当
矿化时间为 ! @ 及钙8磷离子浓度为 7 <<3?8+

时!!O浓度的丝蛋白能够诱导 &’)的生成$图 $
$=%%"而钙8磷离子浓度为 : <<3?8+时!在 !O浓
度的丝蛋白诱导下!! @ 生成的磷酸钙的电子衍
射图具有明显的结晶衍射环 $图 $ $ Z%%!只有当
丝蛋白浓度被提高到 #O时!相同的矿化时间下
才能够生成 &’)$图 $ $5%%4这从侧面证明了丝
蛋白参与磷酸钙的生长过程!且能够在很大的程
度上延缓磷酸钙的结晶4

!7$!
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% %

X>A4$%(.-><=AFK3R6@F5=?5>E<Q@3KQ@=6FQS3GE5FG >H $=% 7 <<3?8+9!O9! @! $ Z% : <<3?8+9!O9! @ =HG $5% : <<3?8+9#O9! @

%%由于体系中生成的矿物质均经过了充分的后
洗涤过程!而磷酸钙矿物的红外谱图中都出现了
明显的丝蛋白特征吸收峰!即 !;:: 5<f!处的酰
胺%及 !:$# 5<f!处的酰胺#$图 7$F%%4从 (P&
的测试数据$图 1;%也可以看出!&’)和 b&)均
含有较多的有机质4这些都有力地证明了此类
&’)和 b&)均为磷酸钙8丝蛋白杂化体4
$#&"丝蛋白分子量对调控的影响

将矿化时间固定为 7 @!我们进一步研究了不
同分子量的丝蛋白在不同钙8磷离子浓度下诱导

&’)所需的最低浓度4综合前文采用 -9/1X调控
的实验结果可以得到如图 : 所示的丝蛋白分子
量&浓度&钙8磷离子摩尔浓度及磷酸钙晶型之间
的三维图形!表明在相同的钙8磷离子浓度及矿化
时间下!丝蛋白的分子量越高!诱导 &’)所需的
最低浓度越低4如当钙8磷离子浓度为 ! <<3?8+
时!"I#O浓度的 b9/1X能诱导 &’)的生成$图 ;
$=%%!而相同浓度的 +9/1X却只能诱导片状 b&)
的生成 $图 ; $ Z%%!只有当 +9/1X的浓度达到
"I:O时!才能够生成球状的 &’)$图 ;$5%%4

X>A4:%/F?=6>3HK@>QK=<3HA6@F<3?F5E?=Ŝ F>A@63R/1X! F̂>A@653H5FH6S=6>3H 3R/1X! <3?=S53H5FH6S=6>3H 3R’=# g =HG

)*$7 f =HG 6@F5SYK6=??>HFQ@=KF3R5=?5>E<Q@3KQ@=6F

(@FGES=6>3H 3R<>HFS=?>C=6>3H# 7 @

%%图 1J 和 1M 则确定了当钙8磷离子浓度为 !
<<3?8+或 # <<3?8+时!在 b9/1X和 +9/1X调控
下生成 &’)或 b&)的矿化液边界浓度4而当钙8
磷离子浓度为 7 <<3?8+和 : <<3?8+时!b9/1X&
-9/1X和 +9/1X均不能调控 &’)颗粒的生成4

$#’"调控机理初探
从上述实验结果中可以得出!丝蛋白的存在

能在一定程度上减缓磷酸钙的结晶!并诱导 &’)
的生成!其调控效果与丝蛋白浓度和分子量有很
大关系4干燥后的 &’)粉末再分散到不同的溶液

#7$!
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% %

X>A4;%1.-><=AFK3R5=?5>E<Q@3KQ@=6F$=% <FG>=6FG ZYb9/1X>H ! <<3?8+9"I#O97 @! $ Z% =HG $5% <FG>=6FG ZY+9/1X>H ! <<3?8

+9"I#O97 @ =HG ! <<3?8+9"I:O97 @! SFKQF56>\F?Y

体系中具有不同的稳定时间!/1X水溶液相比于
纯水体系更加有利于 &’)稳定存在!而温度对
&’)的稳定性也有极大的影响$图 1L%4由此表明
丝蛋白溶液不仅能诱导 &’)的生成!而且能在一
定程度上稳定已形成的 &’)颗粒4

据文献报道 ’#:! #;( !水溶液的酸性越强!丝蛋
白的构象越容易从无规线团变化至 "9折叠"相对
而言!碱性条件则更有利于丝蛋白无规线团构象
的稳定存在4在本体系中!矿化溶液的 Qb值随着
矿化时间的延长而不断升高!并一直处于碱性状
态$图 1!"%!因此!/1X在矿化溶液中主要以无规
线团构象为主!其与钙离子作用的亲水性基团!
如#羰基&羧基和羟基等被包裹在大分子内部 ’#"(4
但由于体系 Qb值上升缓慢!在钙8磷离子形成初
始纳米粒子之前!丝蛋白分子链已有足够的时间
与溶液中游离的钙离子作用!而分子内的作用位
点无疑增加了最终形成 &’)颗粒的稳定性4通常
&’)向 b&)转变时需经过溶解9再结晶过程!而
较为稳定的 &’)8/1X杂化粒子在水溶液中溶解
再结晶所需的能量较高!故稳定性增加4

此外!丝蛋白溶液具有较高的黏度!大分子链

的存在在一定程度上阻碍了钙8磷离子的运动及
碰撞!从而减缓了磷酸钙的结晶速率!使 &’)能
够被稳定获得4分子量越高!溶液黏度越大!所以
在相同的矿化时间及钙8磷离子浓度下!稳定
&’)所需的浓度越低4若无丝蛋白的添加!游离
的钙8磷离子迅速地相互碰撞!生长为稳定的
b&)4

%"结论

通过调节矿化时间&丝蛋白的质量浓度以及
钙8磷离子的摩尔浓度!使 &’)能够在特定的条
件下可控生成并具有一定的稳定性4在钙8磷离子
浓度较高时!需要较高浓度的丝蛋白来减缓磷酸
钙的结晶速率!才能在相同矿化时间下获得
&’)4丝蛋白的分子量越高!在相同条件下稳定
&’)所需的浓度越低4我们认为丝蛋白对 &’)的
诱导作用与其舒展的空间结构及丰富的钙离子作
用位点有关4由丝蛋白稳定的 &’)有望作为骨修
复材料!这也将进一步拓展丝蛋白在生物医学上
的应用4

./0/./12/3

!% ’E>XEC@=>$崔福斋%4d>3<>HFS=?>C=6>3H$生物矿化%4dF>D>HA$北京% #(K>HA@E=lH>\FSK>6Y)SFKK$清华大学出版社% !#""J47; N$#

#% +FPFS3K/‘4’@F</F\!#""M!!"M$!!% #$J$# N$J:7

7% ]3S3C@_>H 1 U4&56=d>3<=6FS!#"!#!M$7% #L;7 NLJJ
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丝蛋白对磷酸钙生长及其结晶的调控 

钟佳佳  邵正中
**
 

（教育部聚合物分子工程重点实验室 复旦大学先进材料实验室 高分子科学系 上海 200433) 

 
 
Fig. S1  TEM images of calcium phosphate produced in (a) 1 mmol/L-0.1%-1 h, (c) 2 mmol/L-0.2%-1 h, (d) 2 

mmol/L-0.5%-1 h, (e) 3 mmol/L-0.5%-1 h, (f) 3 mmol/L-1%-1 h, (g) 5 mmol/L-1%-1 h and (h) 5 mmol/L-2%-1 h; 

(b) the high resolution TEM image of (a) 

The inserted images are the selected-area electron diffraction (SAED) of the samples, respectively. The SAED 

images of (c), (e) and (g) show the distinct diffraction rings which assigned to the (002) and (211) faces of HAP, 

respectively, indicating that the samples produced on those conditions are crystalline; while the SAED images of 

(b), (d), (f) and (h) show no diffraction ring, indicating the amorphous feature of the samples. 
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Fig. S2  SEM images of the calcium phosphate produced in (a) 1 mmol/L-0.1%-3 h, (b) 1 mmol/L-0.2%-3 h, (c) 

1 mmol/L-0.5%-3 h, (d) 2 mmol/L-0.2%-3 h, (e) 2 mmol/L-0.5%-3 h, (f) 2 mmol/L-1%-3 h, (g) 3 mmol/L-1%-3 h, 

(h) 3 mmol/L-2%-3 h and (i) 5 mmol/L-2%-3 h  

The morphology of sample in (a), (d), (g), (h) and (i) is looked like to adhesive sheets, and that of in (b), (c) and (f) 

are spherical particles. Both of those two morphologies exist in (e). 

 

 
 
Fig. S3  SEM images of the calcium phosphate produced in (a) 1 mmol/L-0.1%-24 h, (b) 1 mmol/L-0.2%-24 h, (c) 

1 mmol/L-0.5%-24 h, (d) 2 mmol/L-0.2%-24 h, (e) 2 mmol/L-0.5%-24 h, (f) 2 mmol/L-1%-24 h, (g) 3 

mmol/L-1%-24 h, (h) 3 mmol/L-2%-24 h and (i) 5 mmol/L-2%-24 h 

The morphology of all the sample transformed to adhesive sheets when the mineralization time reached to 24 h. 
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Fig. S4  XRD patterns of the calcium phosphate produced in (a-1) 1 mmol/L-0.5%-3 h, (a-2) 1 mmol/L-0.2%-3 h, 

(a-3) 1 mmol/L-0.1%-3 h, (b-1) 2 mmol/L-1%-3 h, (b-2) 2 mmol/L-0.5%-3 h, (b-3) 2 mmol/L-0.2%-3 h, (c-1) 3 

mmol/L-2%-3 h, (c-2) 3 mmol/L-1%-3 h, (d) 5 mmol/L-2%-3 h 

Sample (a-1), (a-2) and (b-1) are completely amorphous with a broadened peak between 17°-36°; while others are 

HAP with characteristic peaks at 25.9° and 31.8°, respectively. 
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Fig. S5  FTIR absorption curves of the calcium phosphate produced in (a-1) 1 mmol/L-0.5%-3 h, (a-2) 1 

mmol/L-0.2%-3 h, (a-3) 1 mmol/L-0.1%-3 h, (b-1) 2 mmol/L-1%-3 h, (b-2) 2 mmol/L-0.5%-3 h, (b-3) 2 

mmol/L-0.2%-3 h, (c-1) 3 mmol/L-2%-3 h, (c-2) 3 mmol/L-1%-3 h, (d) 5 mmol/L-2%-3h 

The broad, unresolved bands around 1047 cm−1 and 565 cm−1 are attributed to the vibration of PO4
3-, indicating that 

the calcium phosphates are in amorphous state (a-1, a-2 and b-1); while the resolved bands around1047 cm−1 and 

565 cm−1 in other samples indicats the calcium phosphates are crystalline. The bands at 1655 cm−1 and1542 cm−1 

existing in all the curves are attributed to amide І and amide ІІ vibration of RSF, respectively, indicating that RSF 

had been involved in the formation of calcium phosphate. 
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Fig. S6  TGA of the ACP hybrid produced in (1) 2 mmol/L-1%-3 h and HAP hybrid produced in (2) 2 

mmol/L-1%-24 h (HAP) 

Two weight lost processes happened during the measurement: water evaporation and RSF degradation. It is 

thought that ACP contained about 18.6 wt% RSF and HAP contains about 35.2 wt% RSF. 

 

 

 
Fig. S7  SEM images of calcium phosphates mediated by H-RSF in (a) 1 mmol/L-0.1%-3 h, (b) 1 

mmol/L-0.2%-3 h, (c) 1 mmol/L-0.5%-3 h, (d) 2 mmol/L-0.2%-3 h, (e) 2 mmol/L-0.5%-3 h and (f) 2 

mmol/L-1%-3 h 
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Fig. S8  SEM images of calcium phosphates mediated by L-RSF in (a) 1 mmol/L-0.1%-3 h, (b) 1 

mmol/L-0.2%-3 h, (c) 1 mmol/L-0.5%-3 h, (d) 2 mmol/L-0.2%-3 h, (e) 2 mmol/L-0.5%-3 h and (f) 2 

mmol/L-1%-3 h 
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Fig. S9  XRD patterns of ACP (2 mmol/L-1%-3 h) ripened in different solutions and temperatures: (a) 22 C, 

H2O; (b) 22 C, [SF] = 0.5 wt%; (c) 22 C, [MgCl2] = 2 mmol/L; (d) 4 C, [SF] = 0.5 wt% 

The ripened time was (1) 24 h, (2) 72 h, (3) 168 h. ACP could exist stably for 24 h in pure water at 22 C; when the 

ripen time was 72 h, ACP transformed to HAP, the characteristic peaks of HAP apperaed at 25.9o and 31.8o (a). On 

the same condition, ACP could exist stably for 72 h in RSF solution (b) and even the time reached to 168 h, ACP 

could still keep the amorphous state in MgCl2 solution (c). When the temperature reduced to 4 C, ACP could exist 

in RSF solution stably at least for 168 h (d). 
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Fig. S10  pH value of the upper solution in the beaker varied with the mineralization time  

The molar concentration of Ca2+ and PO4
3 were 2 mmol/L and the weight concentration of M-RSF was 1%. 

 

 

 


