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摘 要：珍珠层中的有机质极其重要，它不仅是生物矿物与纯无机矿物的根本区别，而且具有重要的生物矿化响应

效应。但珍珠层中有机质含量极低，约为珍珠层体积的:<，致使研究手段受到了很大限制。选择广西、广东、浙江、
江苏等地的海水养殖珍珠、淡水养殖珍珠、育珠贝贝壳中的珍珠层以及现代珊瑚、珊瑚化石作为研究对象，通过日立

=!:>:$型高速氨基酸分析仪获得了各样品氨基酸的种类和含量，继而进行相关性分析和聚类分析，得到一些具有特
点的氨基酸组合或类，结合对珍珠层进行的’)/、?)/等电镜观察结果，发现这些组合和类很可能分别对应于珍珠
层中不同空间位置、不同结构、不同种类和不同形态大小的有机大分子。由此认为有机质的矿化响应十分复杂、多

样，并可以通过诱导和控制作用形成多样化、相互演化、复杂的无机矿物及珍珠层独特的微结构。这一结论对于阐

释珍珠层有机质复杂多样的矿化响应具有重要意义。
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珍珠层是珍珠和育珠贝壳的重要组成部分。与

纯无机碳酸钙或珊瑚、琥珀等比较，珍珠层具有特征

的微结构及优异的光学、力学性能和药用价值。这

些特性在根本上取决于珍珠层中含有的少量而恰当

的有机质及其特殊成分、结构及种类等（!""#$%&’(
!"#$)，*+,*；-"(#".$#/011/，*+,2；3"(4’!"#$)，

*++5；-"(#".$#/ 6//$/(，*++,；7(8%(&&$#/
-(9:;.，*++<；="#>!"#$)，?@@@；张刚生，?@@*；
谢安建等，?@@*；崔福斋，?@@,）。有机质参与矿化
使珍珠层矿化区别于纯无机矿化，特殊的有机质组

合也使珍珠层区别于其它生物矿化材料。但珍珠层

有机质的含量极低（小于总体积的2A），提取困难，
增大了研究难度，目前对珍珠层有机质的研究多限

于有机质的可溶性、氨基酸种类及其含量等方面。

本文结合对珍珠层有机质微形貌的观测结果，运用

边缘学科的理论方法，分析了珍珠层中有机质的氨

基酸种类、含量及其组合特点，结果表明，珍珠层有

机质有其独特的成分组合，种类、形貌和大小多样，

与珍珠层多级、精细、有序的微结构及多样的无机矿

物相对应，显示出珍珠层有机质量少而矿化响应强

大的特点。

* 珍珠层有机质的氨基酸组成

研究选择了广西、广东、浙江、江苏等地的海水

养殖珍珠、淡水养殖珍珠、育珠贝贝壳中的珍珠层

（珍珠层组）以及现代珊瑚、珊瑚化石（珊瑚组）为实

验样品，运用蛋白质水解方法，采用日立<52B2@型
高速氨基酸分析仪，分别对各个粉末样品进行分析，

结果检出含量不等的门冬氨酸（6&C）、苏氨酸（D’.）、
丝氨酸（7".）、谷氨酸（E9;）、脯氨酸（F.1）、甘氨酸
（E9G）、丙氨酸（69$）、胱氨酸（HG&）、缬氨酸（I$9）、甲
硫氨酸（!"4）、异亮氨酸（J9"）、亮氨酸（K";）、酪氨酸
（DG.）、苯丙氨酸（F’"）、赖氨酸（KG&）、氨（L05）、组
氨酸（0(&）、精氨酸（6.>）等*<种氨基酸，样品的无
机成分主要为碳酸钙（张恩，?@@<）。进一步研究结
果表明：

（*）海水珍珠、淡水珍珠及其育珠贝壳珍珠层
所含的氨基酸种类、大多数氨基酸的含量及氨基酸

总量均较现代珊瑚和珊瑚化石多（高）；

（?）不同成因或不同产地、不同部位的珍珠层
样品，除了个别氨基酸的相对含量有些差异外，总体

变化趋势基本一致。由于形成时代和保存环境的改

变，现代珊瑚与珊瑚化石组成氨基酸各自的含量及

总含量却呈明显差别，但这两者氨基酸种类及其相

对含量的变化趋势却具明显的一致性。对比珍珠层

组与珊瑚组两组样品，氨基酸之间相对含量的变化

趋势具有明显的差别。

可见，两组样品虽然都是生物矿化材料，其有机

质均是由多种氨基酸组成的，但由于各自氨基酸的

种类、含量及其总量均有或多或少的差别，反映了两

者矿化方式的差异，也导致了两者性能、用途等方面

的差异。

? 珍珠层有机质氨基酸的组合特点

根据组成有机质的氨基酸的种类及其含量，采

用数理统计的方法，获得了珍珠层有机质的氨基酸

组合特点。

!)" 相关分析
相关分析是研究变量间密切程度的一种常用统

计方法，相关系数则是描述这种线性关系强弱程度

和方向的统计量。由于本研究样品氨基酸的分析结

果不满足正态分布的条件，故选择使用7C"$.8$#和

3"#/$99相关分析方法。
首先对测试样品及其分析结果进行了分组：!

组，海水珍珠珍珠层、淡水珍珠珍珠层、（海水、淡水）

育珠贝贝壳珍珠层，共M个样品组；"组，海水珍珠
珍珠层和淡水珍珠珍珠层，共N个样品组。由于抽
样误差的存在，样品中两种氨基酸间的相关系数不

为@，不能说明总体中两个氨基酸间的相关系数不是

@，因此必须经过检验。运用%检验并计算%O。然
后进行以下比较：#若%O!%@P@2，接受&@，则’Q
@，’与@无显著差异，’属于零相关。$若%@P@2!
%O!%@P@*，拒绝&@，’"@，’与@有显著差异，当’
#@，为正相关；当’!@，为负相关。%若%O#%@P@*，
拒绝&@，’"@，’与@有极其显著差异，当’#@，为
强正相关；当’!@，为强负相关。
从计算结果可以得出，由海水珍珠珍珠层、淡水

珍珠珍珠层及其育珠贝贝壳珍珠层组成的!组样
品，成因较单一，氨基酸之间的相关性较明显，但仍

有一些不确定的相关性。原因可能是样品成因、产

地及采样部位等不同所致，如贝壳珍珠层外围包含

少量角质层。至于由淡水珍珠珍珠和海水珍珠珍珠

层组成的"组样品，样品之间的差异减少，呈现N组
非常明显的强正相关，即 6&C、E9G、J9"、K";、DG.之
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间，!"#、$%&、’#(、)*%、+#,之间，+%*与-./之间以
及0./与12/之间。另外，345与’"4之间也呈正相

关，其它氨基酸之间则几乎为零相关。具有强相关

性的氨基酸种类及其性质见表6。

表! 珍珠层有机质中"组具有强相关性的氨基酸种类和性质

#$%&’! #()’*$+,+$-./’*01123’4/0.)*01$52+0$62,*72-8*24+2126$+-60//’&$-20+2++$6/’

（7）表示左旋体；（8）表示右旋体。

由表6可见，具有正相关或强正相关的氨基酸，
不论在酸碱性、9基类型、9基极性、带电性，还是亲
水性、等电点等方面都有其特点。例如，具有强正相

关性的第6组氨基酸主要为中性氨基酸，少数为酸
性。第:组氨基酸主要为中性，少数为酸性和碱性。
其他强正相关性组的氨基酸要么均为中性，要么全

为碱性。至于等电点，具有强正相关的第6组氨基
酸总体较低（其中6个等电点:;<<极低），第:组氨
基酸较高（6个等电点6=;<>极高），但两者都是由?
个较高的与6个较低的组合。其他（强）正相关氨基
酸组（各两种），两者的等电点均较接近。

以上特点表明，具有相关性氨基酸才有可能组

合成有机大分子，或者对组成有机大分子的结构及

性质具有决定性的作用和意义。

9;9 聚类分析
聚类分析是根据事物本身的特性研究个体分类

的方法。聚类分析的原则是同一类中的个体有较大

的相似性，不同类中的个体差异较大，即将距离最近

或最相似的聚为一类。

在进行聚类之前，’9@AB3B!BCD过程先根据
反映有机质特性的氨基酸对原始数据进行预处理，

即利用标准化方法对分析数据进行一次转换，并计

算相似性测度或距离测度。然后根据转换后的数据

进行聚类分析，得出统计图———E4FG#(,#*H树形图。
对!组和"组样品聚类分析的结果见图6。可

以看出，不同的样品组合，其氨基酸的分类数目、每

类组成的氨基酸种类、排列顺序及其类间距均有不

同程度的差异。根据欧氏距离平方划分的氨基酸

类、所含氨基酸及其排列顺序见表:。
相比较而言，!组样品成因产地更复杂，但两组

样品均为其中的珍珠层部分，成分差异不大，所以其

氨基酸聚类分析结果有一定的相似性和可比性：同

时将样品组的氨基酸分别分为I类、?类和J类时，
两组样品中各类对应氨基酸种类和数量完全相同；

各类的氨基酸排列顺序具有一定的相似性，即使包

含氨基酸最多的氨基酸类也是由#、$、%或%、$、

#与04&、+#,的组合组成。
同时，两者的聚类分析结果也有一定的差异。

将样品组的氨基酸分为相同数量类时，两者对应的

欧氏距离平方各不相同。在欧氏距离平方为6;:的
水平上，!组样品的氨基酸还可分为>类，除了04&、

+#,、+/K、+%*、$%.等?类外，还有#与$组成6类，

6J6第6期 张 恩等：珍珠层有机质及其矿化响应研究

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

  

 
 

 



图! 不同珍珠层样品的聚类树形图（左为!组，右为"组）
"#$%! &’#()*+#,+-./012*(*-3/#/,1(,2)$2*’)4(*+21（5140：62).7!；2#$80：62).7"）

表! 两组珍珠层样品氨基酸的聚类分析结果
"#$%&! ’()*+#,)-,%./0&1#*#%2/)/023&/+405+61+.3/+4*#,1&

#9*-%:-1%;2)%<32%53/；$=12%6-.%;81；%<82%>?@%A10%?#/%B3/。

%单独为!类。将样品组的氨基酸分为C类时，两
组对应类的氨基酸数量不同，曾为一类的&/7、&-*
组合方式各异。对应每个欧氏距离平方划分的类

中，包含氨基酸种类最多的类，虽然两组样品中的氨

基酸种类和数量完全相同，但氨基酸的排列顺序不

同，分别由#、$、%（51.、&2$）与%、$、#（51.、

C@! 岩 石 矿 物 学 杂 志 第@C卷

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

  

 
 

 



!"#）。同时，随着欧氏距离平方值的增大，样品组氨
基酸类减少，其中有一类的氨基酸种数增加，而且似

乎是以一种组合方式增加，如包含氨基酸种类最多

的类分别由!、"、#或#、"、!增加为!、"、#、

$%&、!"#或#、"、!、$%&、!"#，增加为#、"、!、

$%&、!"#、!’(、!)*。可见，在聚类分类中还隐含着另
外一种氨基酸组合方式。

总之，将样品氨基酸分为+类、,类或-类时，其
类间距离比较大，说明各类的特点比较突出，尤其是

$组样品的氨基酸。

, 珍珠层有机质的微观形貌

运用高分辨透射电镜（./01）和扫描电镜
（201）对样品进行观察，可以见到珍珠层中有机质
的形貌大小各异。根据有机质的空间位置和形貌大

小，可将其分为,种类型：
（3）层间有机质：位于相邻的两个文石微片层
之间。平面上呈凹凸不平的连续薄层状，厚约454,
%4546&7，覆盖于被有机质胶结的文石板片微薄层
表面，在文石板片上凸起，在文石间的有机质呈凹

形，形成珍珠层表面的网状暗纹（图+8）。在珍珠层
的垂直剖面上呈浅色线状或条带状（图+*）。
（+）晶间有机质：分布于文石板片间或棱柱晶
体间。在平行珍珠层微片层面上，有机质呈不连续

片状夹于相邻的多边形文石板片间，而形成不连续

的网状暗色条纹（图+8）。在垂直珍珠层的剖面上，
呈短片条状分布于同层板条状文石间，长度与文石

板片厚度基本一致（图+9）。在棱柱层，有机质则呈
纤维状，缠绕着各个柱状晶体（图+:）。
（,）晶内有机质：分布于文石板片内部。在切
面上呈纳米大小的圆形、椭圆形、哑铃形等镶嵌于文

石晶体内（图+;、+%），个别呈六边形，极有可能是充
填于文石或其“晶畴”（8)<:=）的负晶中。这些有机质
有的呈孤立状，有的相互连接，实际情况尚需进一步

多角度观察确定。

- 讨论与结论

珍珠层具有许多优异性能，本质上归结于其中

的有机质。有机质的重要性在于能参与和控制珍珠

层的整个矿化过程，成为珍珠层重要的组成部分并

能“包裹”约占体积>6?的无机矿物质。

前人很早就注意到有机质及其对珍珠层的矿化

作用。@"%A’B*C（3>D+）首先采用0E/!对薪蛤脱
钙，获得较完整的有机质。$<C%A’F*7（3>GG）的“有
机调制矿物形成”提出了有机大分子的生物诱导矿

化和有机质调控或生物控制作用。其中，生物诱导

矿化中有机质对矿物的类型和结构的控制十分有

限，但有机质对沉积矿物的成核、生长、形貌、结构和

最终位置等均有控制。同时，这一过程是动态受控

的，即矿化的每一步都发生在设定的时间和空间范

围内。有机质对矿化控制的程度还因物种而异

（H%IA%"*A;!;;*;I，3>>D）。此后，不同领域的科学
家分别从有机 无机界面作用到分子识别、分子几何

匹配，从细胞调控进入基因调控，将生物矿化的研究

引入机理探索的层次。有些学者采用不同的研究方

法，因研究对象与侧重点不同，根据所观察到的现

象，提出了珍珠层矿化的模式或机理，如模板说

（H%IA%"*A;.<<;，3>D6）、隔室理论（J*=*B*"*!"
#$K，3>G+）及矿物桥说（2:B*99%"，3>>D）等。这些理
论虽然不能解释生物矿化的所有现象，并且仍存在

一些争议，但在一定程度上揭示了有机质矿化响应

的复杂多样性。

珍珠层有机质的矿化响应还表现在，它能造成

珍珠层中无机相的种类、形态、大小及其演变关系的

复杂多样性。目前为止，珍珠层中已发现的无机碳

酸钙有文石、方解石、球文石（马红艳等，+443）、六
水碳钙石和非晶碳酸钙（.*’’%!"#$K，+444；H%I’’
!"#$K，+44+）等。在形态大小方面，除了排列有序的
微米级文石板片、方解石棱柱外，在有机质中，尤其

在文石板片与有机质的接触部位还存在大量的球文

石及纳米颗粒包裹体（张妮等，+446；张恩等，

+44G）。在微米级的文石晶片之间还夹杂有孪晶
（1*"’B*A;2*’’，3>G4），甚至多边形文石板片也不
是一个完整的单晶，而是由相同结晶学取向的纳米

颗粒构成的多晶体（侯东芳等，+44D）。研究还发
现，软体动物幼年期贝壳由无定形碳酸钙（!@@）、少
量六方碳钙石及文石组成，成年壳则主要为文石或

方解石晶体（.*’’%!"#$K，+444；H%I’’!"#$K，

+44+；!;;*;I!"#$K，+44,；J*’’I9!"#$K，+446）。
虽然目前尚未找到!@@相形成和转变的直接证据，
但也再一次说明有机质矿化响应的复杂性。

上述有机质的一些矿化响应在体外仿生合成

实验中都经得到证实。如通过不同有机质合成碳酸

钙，可以得到不同的无机矿物相的实验；利用不同有
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图! 珍珠层及其有机质的"#$像（%、&、’）和二次电子像（(、)、*）

+,-.! /’)01&%23/#$,4%-’5（%，&，’）%1&"#$,4%-’5（(，)，*）0*1%)2’

机质合成不同晶形大小无机碳酸钙的实验。马玉菲

等（!667）研究认为珍珠层中不同性质的有机质对碳
酸钙结晶的影响不同。无机碳酸钙相转变实验也在

探索之中（徐旭荣等，!668）。在生物环境体系中，

9::相既可以被富含羟氨酸、氨基乙酸、谷氨酸盐、
磷酸盐和多聚糖等大分子稳定下来，也可以转变生
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成方解石（!"#$%$!"#$&，’(()）。大量的体外模拟矿
化实验研究表明，不同有机质的矿化响应各异。珍

珠层有机质矿化响应的复杂性和多样性缘于珍珠层

有机质成分、种类、结构及各自含量等方面的复杂多

样性。

根据能否溶于水或其他溶剂（如*+,-溶液），
可将珍珠层有机质分为不溶性基质（./%01234"#56#0
7/%1$8，.297）和可溶性基质（./%014"#56#07/:
%1$8，.97）两大类（.0$301/3;<"";，=>?@；7/33，

=>AA；姜国良等，’((’）。用水和弱酸提取（7/
B5C0$!"#$&，’(==）出的珍珠层有机质可分为水溶有
机质、酸溶有机质和酸不溶有机质D类。有机质的
种类及其含量对文石、球文石的形成、稳定性的响应

不同。结合以上电镜分析结果，发现珍珠层有机质

的形态、大小及其空间位置多种多样，对应包裹的无

机相的种类、状态、性质等或多或少也有一定差异。

事实上，不同的无机矿物质相无论形成、存在或演变

都需要相应的介质环境。即使同一种晶体，不同方

位面网的离子种类、数量及其排列方式等也多不相

同，各自要求不同性质或不同功能的有机质大分子

与之相作用而达到诱导或控制其生长的目的。期间

有机质的任何变化，包括珍珠贝分泌有机质的量、种

类等，都会影响到珍珠层矿化的结果，包括组成珍珠

层无机晶体的种类、形态及珍珠层微结构等。所以，

珍珠层复杂的微结构及矿物相表明其有机质的成

分、结构、种类及性质等也是复杂多样的。珍珠层有

机质氨基酸的相关性和聚类分析结果，很有可能细

化了有机质的成分、结构、种类或性质等，正是多种

独特有机大分子的矿化作用，形成了珍珠层独特的

微结构及多种形状大小矿物相的共存。由此可以得

出以下结论：

（=）珍珠层有机质的氨基酸种类多样，含量各
异，它们之间不仅有相同或相似的变化趋势，而且具

有独特的强正相关性组和聚类，很可能反映了珍珠

层有机质大分子结构、种类的多样性；

（’）电镜分析结果表明珍珠层有机质形态上和
空间位置的多样性，反映了诱导或控制珍珠层矿化

有机质大分子种类、结构、成分或性质等方面的差

异，它们从不同空间位置与无机晶体不同方位或不

同性质的面网相作用，控制晶体的生长及其形态等，

形成珍珠层多级有序的微结构和多种、多形态大小、

具有复杂演化关系的无机矿物相；

至于这种组合与哪些特定成分、结构、种类或性

质的有机质相对应，还有何实际意义，均有待于进一

步理论探索和实验证明。
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