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脑膜瘤旁巨型矿化灶矿物成分分析

杨若晨%，王长秋%，柳剑英!，鲁安怀%，张 波!，顾建文7，马 原7

（%5北京大学 地球与空间科学学院，北京 %##8$%；!5北京大学医学部 基础医学院 病理学系，北京 %###87；

75成都军区总医院 神经外科中心，四川 成都 "%##87）

摘 要：脑膜瘤旁复发性巨大矿化灶是罕见的病例，对其中矿物成分的分析可能会对肿瘤复发病因的研究提供辅助

信息。本文利用9射线物相分析、红外光谱分析、环境扫描电镜观察和高分辨透射电镜观察分析等方法，对该矿化

灶样品的矿物成分进行了分析。结果表明，该矿化灶的矿物颗粒大小统计值约为:;7<=，主要成分为碳酸磷灰石，

笔者推测可能还含有少量不定形的磷酸钙系列其他矿物。
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P3[ZKYH43W’DE<ISA’3==H<SF)-&F’DE<ISA"%##87F’DK<H‘

42,-%&(-5(DEXE4HZ[ESYXE=E<S3A[=K<EXH4KaHYK3<bE[KSE=E<K<IK3=HK[HXHXECH[EU&<H<H4N[K[3WKY[=K<EXH4C3=Z3[KYK3<=HNZX3c
6KSE[3=E[AZZ3XYK<W3X=HYK3<W3XWK<SK<IYDEXEH[3<3WXE4HZ[EUL[K<I9BXHNZDH[EH<H4N[K[FK<WXHXES[ZECYX3=EYXNFE<6KX3<=E<YH4
[CH<<K<IE4ECYX3<=KCX3[C3ZNH<SDKIDBXE[34AYK3<YXH<[=K[[K3<E4ECYX3<=KCX3[C3ZNFYDEHAYD3X[3b[EX6ESH<SH<H4NaESYDE=K<EXH4
C3=Z3[KYK3<3WYDE[H=Z4E[U(DEXE[A4Y[[D3RYDHYYDEZHXYKC4E[KaE3WYDE=K<EXH4K[Hb3AY:;7<=T[YHYK[YKCH46H4AE‘FH<SYDE=HK<
C3=Z3<E<YK[CHXb3<DNSX3dNHZHYKYEU/YK[[AZZ3[ESYDHYYDEXE=HNH4[3bEH[=H44H=3A<Y3WH=3XZD3A[CH4CKA=ZD3[ZDHYEU
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脑膜瘤是起源于脑膜及脑膜间隙的衍生物，发病率占颅

内肿瘤的%?;!e，居第!位，难根治，复发率很高，在脑膜瘤

内部或瘤旁经常会有矿化生成。随着生物矿化研究的快速发

展，其重要分支———人体组织矿化也逐渐引起医学、矿物学、

材料学、结晶学和生物化学等多学科学者的关注（杨若晨等，

!##"）。一些高发疾病（如乳腺癌、脑膜瘤、心血管系统疾病

等）中普遍存在鲜为人知的病理性矿化，不同类型的矿化可

能提示疾病的起源和发展过程，有些特殊类型的矿化已经被

作为恶性肿瘤的辅助诊断标志（V3XbEH<SfXH<\E<SH4，%?8!；

fXHZZHXY!"#$5，%?8:；-H<NK，%?8>；&SE4HKSH!"#$5，%?88；M3[E
!"#$5，%??%）。脑膜瘤内部的矿化经常以一种同心层状的结

构出现，这是其典型特征（gAb3YH!"#$5，%?8"；gKX[CD6K<\，

%??!；’EXSH，%??>；PH<!"#$5，%??"；@H[ADK\3!"#$5，!##%），但

尚未见对此类矿化矿物成分的系统研究报道。脑膜瘤矿化中

的矿物是人体与周围环境共同作用的产物，因此含有丰富的

能反映人体环境及周围环境变化影响人体的信息，成为记录

环境演变信息的载体。这些信息具体蕴藏在矿物外部微形

貌、内部微结构、化学组成、化学性质、物理性质、谱学特征和
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成因产状等方面（鲁安怀，!""#，!""!）。可见，分析病灶中的

矿物有望对研究疾病的发生、发展提供辅助信息。本文用改

良的方法先将样品的矿物成分分离出来，进行$射线能谱分

析、$射线物相分析、红外光谱分析和扫描电镜、透射电镜观

察等方法，对伴随脑膜瘤的巨大矿化中矿物成分进行了研

究，以期为脑膜瘤复发性的原因提供理论依据。

# 材料与方法

!%! 样品采集与处理

样品来自成都军区总医院神经外科中心一名!&岁女患

者头颅中切除的两个庞大肿瘤，肿瘤大小分别为：脑膜瘤#"
’()&’()*’(，瘤旁血肿矿化#+’()#"’(),’(，肿瘤

之大实属罕见。该患者属复发病例，在#!年前相同部位进行

过矿化肿瘤切除手术。

用经过清洗、杀菌的器具在两个肿瘤上分别采集样品，对

样品进行下列消化有机质处理。将样品依次用#""-、."-、

&"-、+"-的乙醇溶液浸泡#(/0，倒去溶液。用双蒸水清洗

样品1次，用来除去福尔马林溶液。将样品浸泡在#-的氢

氧化钾溶液中加热到1*2在恒温振荡器中保持!3，用来分

离有机组织（4/56’78/09，#..!；:/(;0!"#$%，!""!）。#""""
5／(/0离心，倒去上清液。双蒸水清洗，离心沉淀1次，自然干

燥。将沉淀放在盛有!<+-次氯酸钠溶液（商业上的漂白剂

稀释两次）的离心筒内，声波降解#+(/0，沉积颗粒立即用

."-的乙醇溶液清洗两遍，然后放在+(=的#""-乙醇中浸

泡（要确保样品不触及任何杂质离子）。

脑膜瘤经过消化有机质后没有分离出矿物颗粒沉淀，瘤

旁的血肿矿化分离出层状矿化块。

!%" 矿化样品形貌观察

!通过肉眼观察消化有机质后的矿化样品形态、颜色等

特征；"利用环境扫描电镜观察矿化样品微形貌：把矿化样品

用导电胶带粘在硅片上放置于样品台上，在场发射环境扫描

电镜（>?@0A@!""BCD）下进行观察。

!%# 矿化样品成分分析

!环境扫描电镜附属CEF$能谱仪分析元素成分：在场

发射环境扫描电镜（>?@0A@!""BCD）下用CEF$能谱仪分析

其各元素含量；"红外光谱分析原子团成分：称取#(G研碎

的矿化样品与#""(G溴化钾（光谱纯）混合，研磨，过"<#!H
((筛，移入压模机内压片，迅速放入I@(@0.+"／J@G0@K
LIH+"型傅立叶变换拉曼红外光谱仪中测试。设置光谱为

,"""#,""’(M#，分辨率为,’(M#。将测得的红外光谱图

与:@3ANO5红外谱图数据库中的标准矿物红外光谱图做“峰

峰”比对，从而鉴定矿化样品的成分。

!%$ 矿化样品物相分析

!$射线物相分析：将样品研成大约#"$(的粉末，涂片。

采用ILDF4PKIF型 $射线粉晶衍射仪进行测试。测试条

件：Q?4%，加速电压,"9R，电流#""(F，波长#<+,"*0(，扫

描范围!S#H+S，扫描速度+S／(/0，步宽"<"!S；"高分辨透射

电镜物相分析：将粉末状样品分散在无水乙醇中，将悬浮液滴

在有炭膜的TCJ专用铜网上，干燥后使用TCQUFLB1"型场

发射高分辨透射电子显微镜进行观察分析。

! 结果与讨论

"%! 矿化样品形貌观察及成分分析

!%#%# 肉眼观察

消化有机质后的矿化成层状，灰白色，多孔，不易被碾成

粉末，有韧性。

!%#%! 环境扫描电镜观察样品表面微形貌及分析元素含量

应用装有CEF$附件的扫描电镜观察人体矿化样品，并

对所得元素成分的比值进行分析。这是被一些专家认为是有

效进行原位研究的方法（:@5@7!"#$%，#..&）。扫描电镜观察

结果表明，矿化为明显的层状结构（图#@），进一步放大可以

看到纤维状的晶体（推测其已结晶）沿着层面排列。能谱分析

结果如表#、图!，主要元素钙和磷的原子分数比值（Q@／V）为

#<*+。图#W显示的是从层状矿化中剥离出的薄片，可以看到

图# 脑膜瘤矿化样品扫描电镜照片

B/G%# :CJ/(@GO6;XA7O(/0O5@N/Y@A/;06@(ZNO6/0(O0/0G/;(@
@—层状矿化图；W—剥离层图；’—自然断面图

@—/(@GO;XA7ON@[O5(/0O5@N/Y@A/;0；W—/(@GO;XA7O6A5/ZZO3N@[O5；’—/(@GO;XA7O0@A?5@N’5;666O’A/;0
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图! 脑膜瘤矿化样品的"#$%能谱

&’()! "#$%*+,-./0*-0+102.3,4’5,/67’86.’05*64+7,*
’54,5’5(’046

表! 脑膜瘤矿化样品"#$%测量成分量化表

&’()*! "#$%+,’-./0/1’./2-.’()*20.3*4/-*5’)/6’./2-
7’48)*7/-4*-/-9/24’

元素 9 : ;6 <( = 96 96／=

!>／? @A)BA CD)ED D)FF B)!G F)E@ D@)BF D)HA
">／? !!)BH @A)DC !)DC B)@A D!)GF !F)CA

表: 磷酸钙系列矿物化学式及;’、<原子含量比值

&’()*: =2)*1,)’50254,)’20.3*7*5/*7201’)1/,4832783’.*
4/-*5’)7’->;’，<’.2412-.*-.5’./2

矿物 化学式 !（96）／!（=）

磷酸氢钙 96I=:C D
磷酸八钙 96GI!（=:C）H·AI!B D)@@
磷酸三钙 96@（=:C）!·!I!B D)A

羟基磷灰石 96DB（=:C）H（:I）! D)HHF
碳酸磷灰石 （96，<(，;6，I@）A（=，9）@:D!（:I，97，&） !D)HHF

表面有纤维状的凹痕，推测为被溶解的胶原纤维留下的痕迹，

能谱分析结果96／=为DJAH。矿化块自然断裂的表面可以看

到许多纳米尺度的球形矿化颗粒（图D-），由于分辨率有限，

矿化晶体的观察要依靠透射电镜实现。自然断面的能谱分析

结果96／=为DJH@。形貌分析结果说明，样品中矿化颗粒为

纳米级别，可观察到的形态有纤维状和球状，呈现层状的富集

方式。能谱分析该矿化的主要成分为9、:、96、=，其中96／=
都在磷酸钙系列矿物范围之内（表!）。测试所得96／=比碳

酸磷灰石的理论值偏低，推测由两种以上的物相存在造成。

!)D)@ 红外光谱分析原子团成分

矿化样品在傅立叶变换拉曼红外光谱仪中测试结果见

图@。从图@可以看出，在DBCG-4KD处的强吸收峰为=:@KC
典型的对称伸缩振动吸收峰，EAB-4KD处的小吸收峰也是

=:@KC 的伸缩振动吸收峰。DCBB-4KD附近存在9:!K@ 的宽

吸收峰，GF@-4KD也是9:!K@ 的吸收峰。:IK在@@BB!@CBB

-4KD之间有峰，且有大的水峰。在DF!B-4KD处出现了羰基

的特征吸收峰，这可能是与矿化紧密相连的酯类物质未溶解

完全形成的吸收峰。

图@ 脑膜瘤矿化样品红外光谱图

&’()@ L52/6/,M*+,-./602.3,4’5,/67’86.’05
*64+7,*’54,5’5(’0466

:): 矿化样品物相分析

!)!)D %射线物相分析

将矿化样品的%射线衍射谱线（图C）与国际衍射数据中

心（N3,L5.,/56.’05679,5./,20/#’22/6-.’05#6.6，L9##）中

D!OBA!E卡片中碳酸磷灰石的数据对比，结果基本吻合，由

此可知，此矿化的主要成分是碳酸磷灰石（96，<(，;6，I@）A

（=，9）@:D!（:I，97，&）。从图C中可以看到衍射背底稍高，说

明存在少量不定形成分。图谱经过平滑和扣背底处理后，排

除仪器引起的宽化，经过图形拟合得出%P#图谱中主要衍射

峰的半高宽，然后根据谢乐Q-3,//,/公式#R$!／"-0*#计算

对应的晶粒尺寸。式中#为晶粒尺寸（54），$为Q-3,//,/常

图C 脑膜瘤矿化样品%射线衍射图谱

&’()C %O/61M’22/6-.’05*+,-./602.3,4’5,/67’86.’05
*64+7,*’54,5’5(’046
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数（!"#$），!为%射线波长（!"&’(!’)），"为积分半高宽度，

#为衍射角。（!!!*）对应的半高宽"+!"!,**（-./），算出垂

直该方向的晶粒尺寸为(",01。

*2*2* 高分辨透射电镜物相分析

经过高分辨透射电镜观察样品，发现有两种形态的矿化

颗粒，如图’。

图’.为粒状的晶体，粒径约为(!301，这种形态的晶

体在样品中多见。图’.右上角为样品的衍射花样，样品的衍

射花样为多晶环形式，可见样品由纳米多晶组成。衍射环半

径与对应!值存在以下关系：!+"!／#，式中!为晶面间

距，#为衍射环半径，"为电子波长，"为有效相机长度。用

标样测试得出电镜常数，公式就可写为!+’3!／#（#的单位

为45678）。对所得衍射环进行标定，计算结果如表,，半径平

方比约为,9(939$9&*，符合六方晶系规律，并且!值与:;<<
中&*=!’*$号卡片碳酸磷灰石的数据对应。衍射环的形态表

明晶体排列有沿（!!!*）的择优取向性。选取晶粒做高分辨像

（例如图’.右下角），得出的晶面间距在卡片上也可以找到对

应。此结果进一步证实了%射线衍射的分析结果。

图’>为纤维状的颗粒，右上角的衍射花样不清晰，说明

有很多不定形成分，右下角的高分辨晶格条纹也不清晰，排除

样品条件的影响，也可以推测出样品的结晶度不好。对整个

矿化样品来说，这可能是晶体形成的初步阶段。而纤维状不

是晶体的形态，推测是胶原纤维的残余形态。胶原纤维已被

认为与人体中矿化密切相关（?@170AB.8$%&’2，&$$&；;B-5CD
A5.0C70.0/E58F7-，&$$,；G.0$%&’2，&$$)）。胶原纤维为矿化

提供了成核点，矿化由此发生发展。

图’ 脑膜瘤矿化样品中粒状（.）、纤维状（>）颗粒透射电镜图

H5I2’ JKL51.I7CMNI-.0@8.-（.）.0/N5>-M@C（>）4.-A5O87C50AB71507-.85P.A5M0C.1487C5017050I5M1.

表! 脑膜瘤矿化样品中粒状颗粒的衍射环标定结果

"#$%&! ’#%($)#*(+,)&-.%*-+/&%&0*)+,1(//)#0*(+,)(,2-
+/2)#,.%#)3#)*(0%&-

: #5（45678） #*5／#*& ,#*5／#*& !5／Q !()’／Q ()’

& &),2*$’ & , ,2($!) ,2(’&! !!*
* &#$2,&’ &2,# (2&( ,2!’!$ ,2!$*! *&!
, *’#2&3’ *2(, 32*$ *2*!3# *2*3&! ,&!
( *$&2)(’ ,2&) $2(# &2$’(( &2$($! ***
’ ,*(2#3’ ,2$) &&2## &23’(’ &23’3! ,!,

, 结论

（&）经过对样品的形貌观察、成分分析、物相分析，认为

矿化的主要矿物成分为纳米碳酸磷灰石，晶体尺寸的统计值

为(",01。沿（!!!*）方向择优取向排列，成层状结构。据%
射线衍射、透射电镜观测、K<R%测试成分结果可以推测有少

量无定形的其他磷灰石系列矿物存在。

（*）据扫描电镜、红外光谱和透射电镜的测试结果还可

以推测，与矿化过程息息相关的有机物质包括胶原纤维和一

些酯类。层状排列和择优取向的矿物成分，纤维状的无定形

成分的成核、有序生长和聚集都与这些有机大分子存在密切

关联。

（,）有机大分子成分分析需要后续对样品的原位研究来

证实。无机的矿物成分指示了人体环境中哪些相关信息，这

些信息与脑膜瘤的发生有何关系，还需要继续深入的研究来

寻求答案。
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