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Wa’hrend die Polymorphie des Calciumcarbonats gut erforscht ist
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Aus dem Inhalt

und seine kristallinen Modifikationen — Calcit, Aragonit und Vaterit —

oft insbesondere im Zusammenhang mit der Biomineralisation un-
tersucht wurden, ist das Phdanomen der Polyamorphie noch nicht lange
bekannt. Auch die Existenz von mehr als einer amorphen Calcium-
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carbonatphase ist erst vor Kurzem klar geworden. In diesem Aufsatz

fassen wir zusammen, was iiber die Polyamorphie des Calciumcar-
bonats auf der einen Seite und iiber die Rolle des amorphen Calci-
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umcarbonats in der Biomineralisation auf der anderen Seite bekannt

ist. Unsere Betrachtungen ermoglichen uns aufzuzeigen, dass die Be-
handlung amorphen Calciumcarbonats im Rahmen des physikali-
schen Verstindnisses der Polyamorphie zu neuartigen Einblicken
fithrt, wie unterschiedliche Polymorphe iiberhaupt aus ihren Vorstufen
entstehen konnen. Dies ist von grofier Bedeutung fiir unser Ver-
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Ausblick 12132

standnis der Prinzipien der Biomineralisation sowie der Mittel und
Wege, wie Kristallisation in medizinischen, pharmazeutischen oder
industriellen Zusammenhdngen gesteuert werden kann.

1. Einleitung

Calciumcarbonat ist eine der Verbindungen, fiir die mehr
als ein amorpher Zustand gefunden wurde, ein Phéanomen,
das als amorphe Polymorphie oder Polyamorphie bezeichnet
wird."™ Wihrend die Polymorphie — also das Auftreten mehr
als einer kristallinen Phase derselben Verbindung — schon
lange Gegenstand der Forschung ist, sind Beispiele von Po-
lyamorphie erst kiirzlich bekannt geworden. Der Begriff
selbst wurde 1980 von ukrainischen Wissenschaftlern um Leo
Samoylovich Palatnik eingefiihrt, die feststellten: ,,/In Ana-
logie zum Phidnomen Polymorphie, wohlbekannt fiir kristal-
line Verbindungen, werden wir das Phdnomen des Auftretens
verschiedener Arten von amorphen Zustinden der gleichen
Verbindung als Polyamorphie bezeichnen.“>°!

Der Grofteil der aktuellen Forschung, die sich mit Poly-
amorphie beschiftigt, befasst sich mit Wasser, das im festen
Aggregatzustand in einer von drei polyamorphen Formen von
Eis vorliegen kann: LDA, HDA und VHDA (,,low-density
amorphous®, amorph mit niedriger Dichte; ,high-density
amorphous®, amorph mit hoher Dichte; ,,very-high-density
amorphous®, amorph mit sehr hoher Dichte) (Abbil-
dung 1).7! Neben Eis ist Silicium ein weiteres bekanntes
Beispiel, an dem das Phdnomen Polyamorphie untersucht
werden kann.'”) Die Mehrheit der Systeme, die Polyamorphie
zeigen, weist gerichtete Wechselwirkungen auf, wie kovalente
Bindungen oder Wasserstoffbriicken, jedoch kann Poly-
amorphie auch in metallischen Legierungen auftreten.!'!!
Selbst Materialen, die im Wesentlichen von Van-der-Waals-
Wechselwirkungen zusammengehalten werden (wie Fullere-
ne (Cyq), die mit kleinen Molekiilen oder inerten Gasen do-
tiert sind), bilden orientierte Gliser, die polyamorphe Uber-
ginge aufweisen.'” Dariiber hinaus kann Polyamorphie auch
im fliissigen Aggregatzustand auftreten, wobei die Fliissigkeit
eine dynamische Variante des amorphen festen Zustands ist;
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Polyamorphie von Fliissigkeiten kann im Fall von Phosphor!"!
und Triphenylphosphit!'¥ beobachtet werden.

Tatséchlich ist die Polyamorphie von Flissigkeiten das
Ideal, wihrend die Polyamorphie von Festkorpern nur eine
diirftige Entsprechung ist; denn Fliissigkeiten befinden sich
im thermodynamischen Gleichgewicht, wohingegen Glaser,
oder amorphe Phasen, keine Gleichgewichtszustinde repra-
sentieren und metastabil in Bezug auf kristalline Modifika-
tionen sind. Aus diesem Grund kann strenggenommen nur die
Flussig-fliissig-Polyamorphie mithilfe eines traditionellen
Phasendiagramms dargestellt werden, ganz im Gegensatz zu
Abbildung 1. Wenn wir das thermodynamische Ideal der
Polyamorphie betrachten, dann ist die beste Entsprechung
die Koexistenz zweier stabiler Flissigkeiten (z.B. Phos-
phor),!¥ und wir kénnen uns sukzessive von diesem Idealfall
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entfernen. Die unterschiedlichen Charakteristika der Pha-
seniibergidnge geniigen hierbei dem Konzept idealer Poly-
amorphie im weiteren Sinne: Ein Phaseniibergang erster
Ordnung zwischen zwei metastabilen Flissigkeiten (z.B. Si-
licium),'” ein Glasiibergang einer metastabilen Fliissigkeit
(z.B. Triphenylphosphit),'* ein diskontinuierlicher, abrupter
Ubergang zwischen zwei amorphen festen Phasen (z.B.
Eis)"! und nicht zuletzt ein kontinuierlicher Ubergang zwi-
schen zwei amorphen Festkorpern. Es bleibt noch offen, wo
genau die Polyamorphie des Calciumcarbonats innerhalb
dieser Reihenfolge eingeordnet werden kann.

Ein einfacher physikalischer Mechanismus wurde als all-
gemeine Erklarung fiir das Phdnomen der Polyamorphie in
Fliissigkeiten und Festkorpern vorgeschlagen: Die Existenz
eines Doppeltopfpotentials — oder noch allgemeiner, zweier
charakteristischer Liangenskalen — in der intermolekularen
Potentialhyperfliche einer Verbindung, die Polyamorphie
aufweist.?*>!
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Abbildung 1. Skizze des ,Phasendiagramms* von Wasser mit Poly-
amorphie. Gestrichelte Linien: oben: minimale Temperatur als Funkti-
on des Drucks, bei der die Kristallisation von (unterkiihltem) Wasser
eintritt; unten: die entsprechende maximale Temperatur, bei der die
amorphen Formen von Eis kristallisieren.™ Grauer Punkt: vorgeschla-
gener zweiter kritischer Punkt des Wassers und (darunter, Strichpunkt-
linie) die vorgeschlagene Grenzlinie fiir Ubergange erster Ordnung in
(unzugdnglichem) Wasser,™' die sich in einem geschitzten Verlauf
der Phasengrenzlinie zwischen LDA und HDA fortsetzt.'”'¥ Die Pfeile
zeigen die beobachteten Uberginge von niedriger zu hoher Dichte bei
0.35 GPa und den umgekehrten Ubergang zu LDA bei 130-140 K zwi-
schen den aufwirts und abwirts gerichteten Grenzlinien (diinn gestri-
chelt), die von Mishima beschrieben wurden."”! (Bei Komprimierung
bleibt LDA metastabil bis zur aufwirts gestrichenen Linie, und bei De-
komprimierung bleibt HDA metastabil bis zur abwirts gestrichenen
Linie). Dick gestrichelte Linie: ungefihre Lage der P-T-Grenzlinie fuir
die Bildung von VHDA. Wiedergabe mit Genehmigung aus Lit. [19].
Copyright 2006 Macmillan Publishers.
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In diesem Aufsatz diskutieren wir die Polyamorphie von
Calciumcarbonat, einem Mineral, das sowohl fiir seine Poly-
morphie als auch fiir seine Bedeutung in der Biomineralisa-
tion bekannt ist (d.h., es wird von Lebewesen als Struktur-
komponente beispielsweise in Muschelschalen verwendet).
Wir glauben, dass eine Betrachtung der Polyamorphie von
Calciumcarbonat aus dem Blickwinkel der Biomineralisation
gerade zur rechten Zeit kommt, da auf der einen Seite immer
klarer wird, dass amorphes Calciumcarbonat (ACC) eine
wichtige Rolle in der Biomineralisation spielt (Abschnitt 2),
und sich auf der anderen Seite gezeigt hat, dass es nicht nur
ein einziges ACC gibt, sondern dass Polyamorphe existieren
(Abschnitt 3). Dariiber hinaus lieferten Molekiildynamiksi-
mulationen neuartige Einblicke sowohl in ACC als auch in
hochgradig amorphe Vorstufen (Abschnitt 4). AbschlieBend
heben wir verschiedene Aspekte hervor, die unserer Meinung
nach in der Forschung aufgegriffen werden sollten (Ab-
schnitt 5).

2. Amorphes Calciumcarbonat in der Biomineralisa-
tion

Die Vorstellung, dass viele Lebewesen amorphe Minera-
lien wie Siliciumdioxid, Calciumphosphat oder Calciumcar-
bonat (ACC) produzieren, hat eine lange Geschichte, jedoch
wurde erst in den spdten 1960ern die erste kurzlebige amor-
phe Mineralphase in den Zihnen der Kéferschnecke nach-
gewiesen.” Seitdem gibt es immer mehr Belege dafiir, dass
sich Biomineralien, sowohl in Wirbeltieren als auch in Wir-
bellosen, aus entsprechenden amorphen Vorstufen bilden
(sieche Aufsétze in Lit. [25-27]). Calciumcarbonat ist in Wir-
bellosen das mit Abstand am weitesten verbreitete Material
und dient dort zur Bildung fester Strukturen. Dies sind Gra-
nula, Sklerite, Schalen und andere Strukturen, die zumeist aus
einem der beiden hauptséchlich in Biomineralien auftreten-
den Polymorphe, Calcit oder Aragonit, wie auch in seltenen
Fillen aus Vaterit aufgebaut sind.

Laut Addadi et al.®” wurde biogenes ACC erstmals im
frithen 20. Jahrhundert erwéhnt; allerdings gab es detaillierte
Studien, bei denen auch experimentelle Techniken mit hin-
reichend hohem Auflosungsvermégen herangezogen wurden,
erst ab den 1990er Jahren. Seitdem wurde ACC in vielen
Stimmen von Lebewesen nachgewiesen (siche den Aufsatz
von Addadi et al.).’” Bei manchen Lebewesen fungiert das
ACC als struktureller Bestandteil (z.B. Zystolithe bei Pflan-
zen,P'l calcitische Sklerite bei Schwimmen®>* und See-
scheiden)* oder als Reservoir fiir zukiinftigen Bedarf an
Calciumcarbonat (bei Regenwiirmern®>* und Gliederfii-
Bern).”**! In anderen Staimmen (z. B. Weichtieren® ** und
Stachelhiutern)>*57 ist ACC eine Vorstufe fiir kristallines
Calciumcarbonat. Untersuchungen an den beiden letztge-
nannten Stdimmen sind wegen des allgemeinen Interesses an
den Prozessen, die der Kristallisation von ACC zugrunde
liegen, besonders populér.

Eine wichtige Frage ist, wie die metastabile ACC-Phase
tiberhaupt voriibergehend (oder auch permanent) stabilisiert
werden kann. In der Literatur wird vorgeschlagen, dass Ma-
kromolekiile, Wasser, Membranen und ionische Bestandteile

Angew. Chem. 2012, 124, 12126 —12137

© 2012 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Angewandte

eine stabilisierende Funktion haben konnten.”® Aizenberg
et al.P>¥%! fanden bedeutende Unterschiede bei den Ver-
unreinigungen durch Aminosduren in Calcit und ACC (aus
calcitischen Skleriten von Schwammen und Seescheiden) und
schlugen vor, dass Makromolekiile, zusammen mit Mg?*'-
Ionen, fiir die Stabilisierung von ACC verantwortlich seien.
Diese Sichtweise wurde spiter von anderen Autoren aufge-
griffen, um die Stabilisierung von ACC in Krebstieren,*”! in
den Stacheln von Seeigellarven,[53] in den Stacheln adulter
Seeigel®"! und in Regenwiirmern®®*"! zu erkliren. Erst vor
Kurzem wurde eine Rolle von Metaboliten mit geringem
Molekulargewicht (anorganisches Phosphat, Phosphoenol-
pyruvat, Citrat, ...) bei der Stabilisierung von ACC in Krebs-
tieren aufgezeigt.*>>”

Beniash et al.’'! schlugen erstmals die direkte Umwand-
lung von ACC in eine andere kristalline Phase vor (in diesem
Fall die Bildung von magnesiumreichem Calcit in larvalen
Seeigelstacheln). Diese Interpretation wurde spiter durch die
Beobachtung von ACC in Granula von Zellen bestirkt, die
mit der Entstehung der Stacheln in Zusammenhang stehen,””!
da diese Granula in der Folge zum sich bildenden Stachel
transportiert werden konnten. In dhnlicher Weise wurde eine
direkte Umwandlung von ACC in Aragonit von Hasse
et al.*! und Marxen et al.*” im Fall der Schnecke Biompha-
laria, von Weiss et al.! bei larvalen Muscheln (obwohl Kudo
et al.® kein ACC in der larvalen Schale von Crassostrea
finden konnten) und von Jacob et al.®® bei SiiBwasserkul-
turperlen angenommen. Alle diese Autoren beobachteten,
dass wahrend des Wachstums der kristallinen Strukturen das
Verhiltnis von kristallinem Calciumcarbonat zu ACC zuge-
nommen hatte, jedoch bedeutet dies allein noch nicht, dass
sich ACC direkt in kristallines Calciumcarbonat umgewan-
delt hat. Die direkte Bildung von kristallinem Calciumcar-
bonat, ohne dass ACC eine Rolle spielen wiirde, konnte
nidmlich in fortgeschrittenen Wachtumsphasen erfolgen.

Der erste direkte Nachweis gelang gleichzeitig am Bei-
spiel zweier taxonomisch weit entfernter Stamme der Wir-
bellosen. Politi et al.?s! zeigten durch differentielles Auflosen,
dass das ACC eines sich regenerierenden Seeigelstachels in-
nerhalb einer etwa 100-200 nm dicken dufleren Schicht lo-
kalisiert ist (Abbildung2A) und sich vornehmlich an der
Spitze des Stachels befindet, wo die Wachstumsgeschwindig-
keit am hochsten ist (siehe auch Seto et al.’”)). Dariiber
hinaus bildeten Politi et al. die Umwandlung von ACC in
Calcit ab, ausgelost durch Bestrahlung im Transmissions-
elektronenmikroskop (TEM). Gleichzeitig wiesen Nassif
et al.*” eine 3-5 nm dicke ACC-Schicht im Perlmutt nach, die
die Oberfliche der vollentwickelten Aragonitplédttchen be-
deckt. Eine dhnliche, allerdings dickere und kontinuierliche
amorphe Schicht wurde in der prismatischen calcitischen
Schicht der Schale der Perlmuschel gefunden (Abbil-
dung 2B).”" Da sich all diese Strukturen durch das Hinzu-
fiigen von Material an der Wachstumsfront entwickeln, be-
steht nur die Moglichkeit, dass sich der ACC-Kortex wihrend
des Wachstums direkt in die entsprechende kristalline Phase
umwandelt. Die offensichtlich stattfindende direkte Um-
wandlung von ACC in kristallines Calciumcarbonat wirft die
hochinteressante Frage auf, wie dieser Ubergang genau von-
stattengeht. Bei der Untersuchung der Stachelbildung in
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vollstandig kristalliner Bereich

amorphe Vorderseite

amorphe

—200nm__ Struktur 5

Abbildung 2. Anzeichen fiir ACC, das einen sich erneuernden Seeigel-
stachel (A) und ein wachsendes calcitisches Prisma in der Schale einer
Muschel (B) umgibt. A) Sich erneuernder Stachel des Seeigels Paracen-
trotus lividus. Unten links ist ein frisch gebildeter Mikrostachel (etwa

4 Tage alt) gezeigt. Unten rechts ist ein dhnlicher Mikrostachel abgebil-
det, der in Wasser angelost wurde; das ACC in der duferen Schicht
hat sich aufgelést. Wiedergabe mit Genehmigung aus Lit. [28]. Copy-
right 2004 AAAS. B) Wachstumsfront eines Prismas aus der dufleren
calcitischen Schicht der Schale der Muschel Pinctada margaritifera, die
einen Kontakt zwischen dem kristallinen Inneren und dem amorphen
Kortex aufzeigt. Wiedergabe aus Lit. [29] mit Genehmigung der Mine-
ralogical Society. Copyright 2008 GeoScienceWorld.

Seeigelembryonen fanden Beniash et al.,” dass das ACC
signifikante Mengen Wasser enthielt, das wihrend der Kris-
tallisation freigesetzt wurde. Spétere Arbeiten, die sich mit
eben diesen Strukturen beschiftigten (mit Seeigelsta-
cheln®%3%! und -ziihnen),” zeigten auf, dass stabilisiertes
biogenes ACC typischerweise strukturelles Wasser enthiilt,
wihrend voriibergehend beobachtete ACC-Phasen im All-
gemeinen kein Wasser enthielten (sieche Abschnitt 4). Die
Biomineralisation erfolgt hier in drei wesentlichen Schritten:
a) Bildung von hydratisiertem ACC, das sich schnell in
b) eine kurzlebige, nichthydratisierte ACC-Phase und
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schlieBlich in c) Calcit umwandelt (siche den Aufsatz von
Addadi et al.P"). Laut experimentellen Daten verlduft diese
Sequenz exergonisch.[!]

Nudelman et al.l®? schlugen vor, dass die calcitischen
Prismen in Muschelschalen durch ACC-Partikel (Durchmes-
ser 50-100 nm) wachsen, die in der Folge der Fillung epi-
taktisch bei Kontakt mit der Kristalloberfldche kristallisieren.
Politi et al.> postulierten, dass sich kurzlebiges, wasserfreies
ACC in Seeigellarven tiber sekundiare Nukleation in Calcit
umwandelt, wobei durch die Kristallisation des ACC die
Umwandlung benachbarter Doménen gefordert wird. Wih-
rend dieses Prozesses liegen beide Phasen (sowohl die ge-
ordnete als auch die ungeordnete) im festen Aggregatzustand
vor und stehen miteinander in Kontakt. Damit handelt es sich
bei der Umwandlung um eine Festphasentransformation.®!
Die kristallographische Ausrichtung ist dabei durch den
ersten Hauptkristallkeim des larvalen Skeletts festgelegt. Die
Hypothese einer sekundiren Nukleation im Festkorper be-
stétigt sich in Experimenten, bei denen Langmuir-Monolagen
als Modellsystem dienten und die Festphasentransformation
von ACC-Vaterit direkt beobachtet wurde.*

Bei der Untersuchung der biogenen Vorstufen-ACCs
wurden unterschiedliche Nahordnungen beobachtet. Der
erste Beleg wurde fiir das ACC der Aragonit-bildenden
StiBwasserschnecke Biomphalaria glabrata erbracht, das in
seiner Nahordnung Aragonit selbst #hnelt.***! Andere
Nahordnungen, die mit Aragonit® und CalcitP*>> ver-
wandt sind, wurden in larvalen Weichtieren, die Aragonit
bilden, beziehungsweise in calcitischen Strukturen von See-
igeln gefunden. Von ACC, das in diesem Sinne Monohydro-
calcit dhnelt, wurde auBBerdem im Fall einer Reihe von Or-
ganismen berichtet.”! Vor diesem Hintergrund erscheint die
Feststellung von Addadi et al.* sinnvoll, dass biogenes ACC
strukturell betrachtet nicht eine einzelne Mineralphase ist,
sondern dass eine ganze ACC-Familie existiert, die offen-
sichtlich einer genetischen Kontrolle in unterschiedlichen
Spezies und Stimmen unterliegt. Belcher et al.[l und Falini
et al® konnten gleichzeitig zeigen, dass die Abscheidung
von Polymorphen durch Makromolekiile kontrolliert wird,
die entweder mit der calcitischen oder mit der aragonitischen
Schicht von Muschelschalen in Verbindung gebracht werden
konnen. Die gleichen Makromolekiile konnten die unter-
schiedlichen Nahordnungen in ACC kontrollieren, wenn wir
die oben angedeutete Strukturverwandtschaft zwischen Po-
lymorphen und Polyamorphen in Betracht ziehen.

3. Protokristalline amorphe Varianten — oder Poly-
amorphe — von Calciumcarbonat

AuBler biogenen Proben kénnen auch synthetisch herge-
stellte ACCs unterschiedliche Nahordnungen aufweisen. In
Gegenwart von Polyasparaginsdure und Magnesiumionen
konnen Nahordnungen in synthetischem ACC erhalten
werden, die mit Vaterit bzw. Aragonit verwandt sind.[*) Ver-
schiedene Arten von Additiven kénnen ACC stabilisieren,
das unter Umgebungsbedingungen instabil wire, jedoch kann
stabilisiertes ACC auch ohne die Hilfe von Zusitzen erhalten
werden, wenn es bei hoher Ubersittigung gefillt wird.""!

Angew. Chem. 2012, 124, 12126 —12137


http://www.angewandte.de

Amorphes Calciumcarbonat

Solche ACCs zeigen aber allgemein keine klare Nahord-
nung.”*7! Diese Beobachtung konnte implizieren, dass Ad-
ditive unterschiedliche Nahordnungen induzieren und diese
damit extrinsische Eigenschaften von ACC wiren. Diese
Vorstellung ist konform mit der Beobachtung unterschiedli-
cher Strukturierungen in biogenem ACC, da dieses immer
Bio(makro)molekiile enthélt, und die unterschiedlichen
Strukturierungen konnten entsprechend Addadi et al.B” ge-
netischer Kontrolle unterliegen. Jetzt aber ist klar, dass un-
terschiedliche Nahordnungen eine intrinsische Eigenschaft
von ACC sind, wenn es bei einer moderaten Ubersittigung
gefillt wird. Der fritheste Beleg einer klaren Strukturierung
in der Nahordnung von synthetischem ACC wurde dabei von
Giinther et al.’" erbracht, die mit Calcit verwandte Nahord-
nungen in ACC fanden, das bei 0°C synthetisiert wurde.

ACC, das frei von Zusitzen ist und aus dquilibrierten,
leicht iibersittigten (metastabilen) wissrigen Calciumcarbo-
natlosungen mithilfe eines plotzlichen Wechsels in ein
schlechtes Losungsmittel fiir Calciumcarbonat ausgefallt
wurde (z.B. durch ,,Abschrecken® in Ethanol), weist ein-
deutig unterschiedliche Nahordnungen auf.®® Die Art der
Strukturierung héngt vom pH-Wert der wiéssrigen Losung ab:
Bei pH~8.75 und pH ~ 9.80 werden ACCs mit Nahordnun-
gen erhalten, die mit Calcit bzw. Vaterit verwandt sind (Ab-
bildung 3). Die pH-Abhéngigkeit unterschiedlicher Struktu-
rierungen in ACC wurde bereits in einer fritheren Studie
vorgeschlagen, in der zwei verschiedene Loslichkeiten fiir
ACC gefunden wurden, das in den entsprechenden, unter-
schiedlichen pH-Bereichen gefillt wurde (ACCI und
ACCII).'" Loslichkeiten korrelieren direkt mit der thermo-
dynamischen Stabilitdt der jeweiligen Phasen (variierende
Loslichkeiten konnen aber auch GroSenverdnderungen wi-
derspiegeln, weil Gibbs-Thomson-Effekte auf der Nanoskala
zum Tragen kommen, oder auf Verunreinigungen zuriickzu-
fithren sein). Die Nahordnung des stabileren ACCI ist ver-
wandt mit Calcit, das auch die stabile kristalline Modifikation
ist, wihrend das weniger stabile ACCII mit dem am wenigs-
ten stabilen wasserfreien Polymorph Vaterit strukturell ver-
wandt ist.[*! Infolgedessen wurde der Begriff protokristalliner
Strukturierung in ACC eingefiihrt, d.h., dass ACCI und
ACCII jeweils proto-Calcit-ACC (pc-ACC) und proto-Vate-
rit-ACC (pv-ACC) reprisentieren.[®

Interessanterweise reflektieren die unterschiedlichen
Stabilitdten der protokristallinen ACCs die pH-abhéngige
Stabilitit von Prinukleationsclustern.”) Stabilere Prinu-
kleationscluster bilden entsprechend bei Nukleation das sta-
bilere pc-ACC. Die Tatsache, dass die Nukleation von ACC
offensichtlich iiber eine Aggregation der Prianukleations-
cluster vonstattengeht,” " lisst darauf schlieBen, dass be-
reits in den Prénukleationsclustern unterschiedliche Struk-
turen vorliegen.®!! Zusammengenommen zeigt sich, dass die
unterschiedlichen Strukturen in der Nahordnung von ACC
intrinsisch sind und von intensiven Parametern wihrend der
Frithphasen der Kristallisation abhingen. Dariiber hinaus
mag der oben angedeutete Mechanismus erkldren, warum
keine klare Strukturierung der Nahordnung in ACC erhalten
werden kann, wenn es ausgehend von hoher Ubersittigung
gefillt wurde; in diesem Fall wird das ACC praktisch unmit-
telbar ausgefillt, und die Strukturierung in den Prénuklea-
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Abbildung 3. Spektren von Calcit, Vaterit, proto-Calcit-ACC (pc-ACC)
und proto-Vaterit-ACC (pv-ACC). a) "*C Festksrper-NMR-Spektren, die
mithilfe einzelner Pulse bei einer magnetischen Feldstérke von 8.4 T
und einer MAS-Rotationsgeschwindigkeit (MAS = Rotation um den
magischen Winkel von 8.0 kHz aufgezeichnet wurden. b) Fourier-Trans-
formierte der Calcium-K-Kanten-EXAFS, aufgetragen als Funktion des
Abstandes R; die zu erwartenden Koordinationsarten innerhalb der
ersten Schalen sind angedeutet. Der schwarze Pfeil kennzeichnet ein
Signal, das moglicherweise der Koordination strukturellen Wassers zu-
geordnet werden kann. Die vertikalen Linien sollen eine Hilfe furs
Auge sein. Die Daten zeigen, dass die durchschnittlichen Nahordnun-
gen in pc-ACC und pv-ACC jeweils mit Calcit und Vaterit strukturell
verwandt sind. Adaptiert aus Lit. [68].

tionscluster (und damit in ACC, wenn es aus den Clustern
iiber Aggregation gebildet wird) kann sich nicht entsprechend
den intensiven Systemvariablen einstellen. Auf der anderen
Seite konnen Wechselwirkungen zwischen ACC und Kristal-
lisationszusdtzen bestimmte Protostrukturierungen in ACC
stabilisieren, die sich in der Folge bilden. Computersimula-
tionen zufolge konnte das Auftreten kettenformiger und
hochdynamischer Strukturen in Prinukleationsclustern das
zugrunde liegende Prinzip der Protostrukturierung in ACC
sein (sieche Abschnitt 4).%

Dessen ungeachtet bestimmt die protokristalline Struktur
der amorphen Zwischenformen nicht zwingend das Ergebnis
der Phasenumwandlung von amorph zu kristallin — proto-
Calcit-ACC wandelt sich nicht notwendigerweise in Calcit
um,'®! wenngleich auch eindeutige entsprechende Phasen-
umwandlungen beobachtet wurden.” Da sich die biogenen
ACCs, die immer Additive enthalten, wenn sie klare Nah-
ordnungen aufweisen, in eindeutiger Art und Weise in das
jeweilige kristalline Polymorph umwandeln konnen, scheint
es, dass eben diese Additive spezifisch mit den Protostruk-
turen wihrend des Phaseniibergangs wechselwirken und so
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letztlich die Polymorphie kontrollieren konnen.®! Auch hier
gibt es jedoch Ausnahmen von der Regel; z. B. kann sich das
»aragonitische ACC der SiiBwasserschnecke Biomphalaria
glabrata bei adulten Tieren offensichtlich teilweise in kleine
Mengen Vaterit umwandeln.*¥! Die genauen Mechanismen,
die den Additiv-Mineral-Wechselwirkungen iiber die unter-
schiedlichen Kristallisationsphasen hinweg zugrunde liegen
(Prianukleation, Nukleation, Postnukleation), sind jedoch
noch nicht verstanden (siche Abschnitt 5).

4. Simulation der amorphen Phasen und ,protokris-
talliner Strukturen“

Die Erarbeitung von Strukturmodellen fiir amorphes
Calciumcarbonat ist experimentell anspruchsvoll. Vor
Kurzem konnten zwei unterschiedliche atomare Strukturen
auf der Grundlage von umgekehrter Monte-Carlo-Modellie-
rung (Reverse Monte Carlo (RMC) Simulation) experimen-
teller Paarverteilungsfunktionen von ACC vorgeschlagen
werden.[?l Hierbei ist wichtig anzumerken, dass das unter-
suchte ACC bei sehr hoher Ubersittigung ausgefillt wurde
und deshalb keine klare atomare Nahordnung oder proto-
strukturellen Charakteristika aufwies (siche Abschnitt 3).
Die Ergebnisse lassen zwar darauf schlieen, dass bei einer
Stochiometrie entsprechend der des Monohydrocalcits die
Verteilung von Wasser in ACC heterogen ist, allerdings bleibt
ungewiss, inwiefern diese Strukturmodelle reprisentativ sind.
In der Tat zeigen neuere Befunde aus “*Ca-Festkorper-NMR-
Spektroskopie in Kombination mit Molekiildynamiksimula-
tionen,™! dass sich die RMC-basierte Struktur von Goodwin
et al." wihrend der Simulation veridndert, was zu einer ver-
ringerten Heterogenitit fithren konnte.

Ein alternativer Ansatz zur Ergdnzung experimenteller
Untersuchungen sind atomistische Simulationsverfahren,
dabei insbesondere Molekiildynamik, die Einblicke in die
Struktur von ACC geben. Quigley und Rodger®®! haben
Metadynamik angewendet, um die relative Gibbs-Energie
amorpher und kristalliner Calciumcarbonat-Nanopartikel
abzuschétzen. Zwar kann das zugrunde liegende Kraftfeld die
relative Stabilitdt der kristallinen Polymorphe nicht korrekt
erfassen, jedoch veranschaulicht diese Arbeit, dass es moglich
ist, die eingeschrinkten Zeitskalen der Molekiildynamik zu
tiberwinden, die normalerweise die Beobachtung von Pha-
seniibergéngen verhindern.

Raiteri und Gale® verfolgten einen anderen Ansatz zur
Untersuchung amorpher Nanopartikel, indem sie Cluster
abschreckten, die in vacuo geschmolzen und nachfolgend in
wissriger Umgebung getempert wurden. Auf diese Weise
wurde eine Reihe von Clustergrofen untersucht, von Ionen-
paaren bis hin zu Clustern mit Durchmessern von 4 nm, wobei
auch der Wassergehalt variiert wurde. Zwar wurden keine
klaren Belege fiir Polyamorphie gefunden, allerdings gibt es
Hinweise auf eine groflenabhidngige strukturelle Inhomoge-
nitdt. Im Besonderen wurde festgestellt, dass der thermody-
namisch bevorzugte Wassergehalt mit wachsender Partikel-
grofle zunimmt. Zusammen mit der eingeschrinkten Diffu-
sion der Wassermolekiile innerhalb der Struktur von ACC
lasst diese Beobachtung darauf schlieBen, dass es radiale
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Schwankungen in der Zusammensetzung gibt und die Hiille
der Nanopartikel mehr Wasser enthilt als der innere Kern.
Weiterhin kann die Gibbs-Energie eines ACC-Nanopartikels
durch Optimierung des Wassergehalts bei geringen Partikel-
grofen kleiner bleiben als die eines kristallinen Calcitnano-
partikels, sodass ACC dieser GroBe stabil und nicht meta-
stabil wire. Jedoch werden die ACC-Nanopartikel, sobald sie
agglomerieren oder wachsen, schnell metastabil beziiglich
Calcit und Aragonit.

AuBer der Untersuchung der ACC-Struktur konnen auch
Molekiildynamiksimulationen dazu beitragen, die Natur der
experimentell gefundenen Prénukleationsspezies zu verste-
hen. So haben Demichelis et al.’®”! vor Kurzem gezeigt, dass
Calcium- und Carbonat-Ionen in Losung rasch assoziieren
und stabile Cluster bilden. Diese Vorstufen weisen eine un-
gewoOhnliche, hochdynamische Struktur auf, die aus Ketten
abwechselnder Kationen und Anionen besteht. Bemerkens-
werterweise konnen die Ionen Ringe sowie verzweigte und
lineare Ketten bilden, die allesamt eine Gibbs-Energie haben,
die jeweils innerhalb des Betrags der thermischen Energie
praktisch gleich ist. Diese neuartige Spezies wurde als dyna-
misch geordnetes, fliissigkeitsdhnliches Oxoanionenpolymer
bezeichnet (dynamically ordered liquid-like oxyanion poly-
mer, DOLLOP; engl. fiir Klecks, Klumpen), und es wurde
vorgeschlagen, dass die Prédnukleationscluster strukturell
dieser Spezies entsprechen.®? Obschon das Verhalten von
DOLLOP formal keine Polyamorphie ist (da es keine Pha-
sengrenze gibt), verkorpern diese Strukturen doch ungeord-
nete, aber rdumlich unterschiedlich strukturierte Cluster, die
sich ineinander umwandeln konnen (Abbildung 4). Diese
Spezies befinden sich im Gleichgewicht mit der Losung, und
wenn sie eine kritische GroBe erreichen, scheint es, dass sie
eine subtile Strukturverdnderung durchmachen, die dazu
fiihrt, dass die groBeren Cluster stabiler sind als die anfang-
lichen DOLLOPs. Unklar ist jedoch, was genau bei der Nu-
kleation passiert, d.h., wie DOLLOPs eine kritische Grofie
erreichen; dieser Prozess konnte prinzipiell iiber das Wachs-
tum durch Anlagerung einzelner Ionen oder iiber die Ag-
gregation individueller DOLLOPs vonstattengehen. Experi-
mentelle Beobachtungen sprechen fiir die zweite Moglich-
keit." Demnach koénnte die Strukturumwandlung grofer
DOLLOPs (die unterschiedliche, sich ineinander umwan-
delnde rdumliche Strukturen bei kleineren Grofen aufwei-
sen) mit den experimentell beobachteten protokristallinen
Strukturen in Beziehung stehen und damit die Grundlage fiir
die Polyamorphie von ACC bilden.

5. Schlussfolgerungen und Ausblick

Unser Wissen iiber die Polyamorphie des Calciumcarbo-
nats hat viele Liicken, besonders was unser Verstindnis der
Zusammenhinge auf atomarer Ebene betrifft. Die starken
elektrostatischen Wechselwirkungen zwischen den Carbo-
natanionen und Calciumkationen sowie Wasserstoffbriicken
(die hier ob des strukturellen Wasser eine Rolle spielen)
miissen der Schliissel zur Aufkldrung der Phaseniibergéinge
zwischen den unterschiedlichen Glaszustinden, aber auch
zwischen den amorphen und kristallinen Formen sein. Es
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Abbildung 4. Unterschiedliche Strukturen eines Prinukleationsclusters
aus vier CaCO;-Formeleinheiten. Die gezeigten Strukturen reprasentie-
ren die Konfiguration von vier getrennten Clustern nach 1 ns Simulati-
on unter Bedingungen, die dem eigentlichen Experiment entsprechen
([Ca]=0.4 mM, [HCO;7]=10 mwm, pH 10); Ca griin, C blau, O rot; um-
gebende Wassermolekiile sind nicht gezeigt. Wiedergabe aus Lit. [82]
mit Genehmigung. Copyright 2011 Macmillan Publishers.

wurden dhnliche Beispiele untersucht, etwa im Zusammen-
hang mit der Polyamorphie von Eis!®”! oder bei der Transfor-
mation von Carbonat in Kohlensdure,® wo verschiedene
Polyamorphe gefunden werden konnten. Oft wird angenom-
men, dass jede amorphe Phase ein spezielles kristallines
Calciumcarbonatpolymorph liefert, jedoch ist dies nicht not-
wendigerweise der Fall, sondern héngt von den jeweiligen
Nukleations- und Kristallisationsbedingungen ab. Eines der
hauptsédchlichen Probleme im Zusammenhang mit der Poly-
amorphie von Calciumcarbonat ist das Fehlen eines Struk-
turmodells, das diese Glaszustidnde beschreibt. Ein solches
Modell wiirde es uns ermoglichen, das atomare Gefiige kris-
tallographischer Strukturen mit Fernordnung oder verschie-
dener ungeordneter Strukturen zu erforschen und dariiber
hinaus zu verstehen, welche Rolle Wasser und/oder Proteine
bei der Beeinflussung des Phaseniiberganges von amorph zu
kristallin spielen. Die Kenntnis eines Strukturmodells, das die
unterschiedlichen amorphen Phasen beschreibt, wiirde also
helfen, den Einfluss verschiedener Zusétze in biologischen
Kristallisationsprozessen und die wihrend der Phasenum-
wandlung auftretenden Wechselwirkungen zu verstehen. Di-
verse experimentelle Verfahren, die auch zur Charakterisie-
rung kristallinen Calciumcarbonats verwendet wurden,
konnen dazu dienen, die unterschiedlichen amorphen Zu-
stinde zu identifizieren, z.B. Infrarotspektroskopie, Ront-
gendiffraktometrie, erweiterte Rontgenabsorptionsfeinstruk-
turanalyse (extended X-ray absorption fine structure,
EXAFS) und Synchrotron-basierte Totalstreumethoden. Al-
lerdings konnten bislang nur indirekte Informationen tiber
die atomaren Strukturen erhalten werden.[’”
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EXAFS-Untersuchungen an amorphem Calciumcarbonat
haben Koordinationszahlen fiir die Calciumkationen erge-
ben, die niedriger als in den kristallinen Modifikationen sind
(6 fir Calcit und Vaterit, 9 fiir Aragonit)."!! Mithilfe von
Calcium-K-Kanten-EXAFS-Analyse in Kombination mit
RMC-Simulationen wurden verschiedene Calciumverteilun-
gen und auf der Basis von NMR- und IR-Spektroskopie un-
terschiedliche Wasserumgebungen in der Struktur des amor-
phen Calciumcarbonats gefunden.” Allerdings wurden bis-
lang keine eindeutigen Unterschiede in der atomaren Struk-
tur der moglichen amorphen Phasen detektiert. In der Tat
bleibt ungewiss, wie homogen die Zusammensetzung und
damit die Struktur partiell hydratisierter ACCs tatsédchlich
sind.

Unter Beriicksichtigung aller oben diskutierten Punkte
konnen wir folgern, dass die Polyamorphie des Calciumcar-
bonats recht umfangreich ist (Abbildung 5). Zunichst gibt es
wasserhaltige und wasserfreie ACCs, die in biogenen Proben
beobachtet wurden und dort stabilisiertem bzw. kurzlebigem
ACC entsprechen.’”! Der Wassergehalt von ACC kann vari-
ieren, wobei {lberwiegend eine Stochiometrie nahe
CaCO;H,0 beobachtet wird.”! Unter dem Gesichtspunkt
der Polyamorphie entsprechen verschiedene amorphe
Formen mit unterschiedlichem Wassergehalt Pseudopoly-
amorphen (vgl. Pseudopolymorphie im Fall kristalliner Ver-
bindungen). Eine erschopfende Diskussion gestaltet sich

CaCOs3-Polyamorphie

| biogen |

calcitisches ACC

S wasser-
wassriges MHC-ahnliches ACC e
ACC aragonitisches ACC ACC
I vateritisches ACC(?) —
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s ks
5 2
o £
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— un- flissiges pc-ACC
strukturiertes  ACC pv-ACC
ACC pa-ACC(?)

PILP

| synthetisch |

Vorstufen der Polymorphe?

a O

Ikait Monohydrocalcit

monoklin trigonal

Aragonit Vaterit
orthorhombisch hexagonal (?)

| wassrig |
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Abbildung 5. Polyamorphie und Polymorphie (Kasten) von Calciumcar-
bonat. Erlduterungen siehe Text.

www.angewandte.de

Chemie

12133


http://www.angewandte.de

Angewandte

12134

Aufsiitze

jedoch schwierig, da sie von einem Verstdndnis der tatsich-
lichen strukturellen Rolle der Wassermolekiile abhéngt (siche
Abschnitt 4). Zum Beispiel kénnten in polyamorphem ACC
Bereiche mit derselben Zusammensetzung auftreten, die
durch andere Bereiche mit unterschiedlichem Wassergehalt
voneinander getrennt sind. Die Dehydratation von wasser-
haltigem ACC zu wasserfreiem ACC und die nachfolgende
Kristallisation verlaufen exergonisch,[ﬁl] zumindest im Fall
relativ grof3er Partikel. Das konnte ein Hinweis darauf sein,
dass kurzlebige biogene ACCs aus stabilisierten hydratisier-
ten Vorstufen im Laufe biologisch herbeigefiihrter Kristalli-
sation entstehen. Aufler einem variierenden Wassergehalt
konnen biogene ACCs auch unterschiedliche Nahordnungen
aufweisen, die mit CalcitP®*>**! (calcitisches ACC), Arago-
nitB*4%1 (aragonitisches ACC) oder Monohydrocalcit®!
(MHC-dhnliches ACC) verwandt sind. Biogenes vateritisches
ACC konnte jedoch bis jetzt nicht mit Sicherheit gefunden
werden (Abbildung5). Das ACC in Ablagerungen des
Brustpanzers von Porcellio scaber konnte mit Vaterit — oder
aber Monohydrocalcit — verwandt sein, wenn man den mit-
hilfe von EXAFS-Analyse bestimmten Sauerstoff-Calcium-
Abstand innerhalb der ersten Koordinationsschale zugrunde
legt; allerdings lassen IR-spektroskopische Daten auf eine
Verwandtschaft mit Aragonit schlieBen.®™ Im Zusammen-
hang mit vateritischem ACC ist aulerdem wichtig zu be-
denken, dass es nur wenige Beispiele von biogenem Vaterit
gibt (sieche Abschnitt 2) und dass in den wenigen bekannten
Fillen der Bildungsmechanismus nicht im Detail untersucht
worden ist. Zukiinftige Studien werden moglicherweise zur
zweifelsfreien Identifikation einer Vaterit-dhnlichen ACC-
Zwischenstufe fiihren. Unseren obigen Betrachtungen fol-
gend konnten die unterschiedlich strukturierten biogenen
ACC:s entsprechend ihrer biologischen Funktion auch unter-
schiedliche Wassergehalte aufweisen, wenn sie also z.B. in
hydratisierter Form als Calciumcarbonat-Speicher fungieren
oder als wasserfreie ACCs nur transient auftreten und in der
Folge kristallisieren.

Esist unklar, inwiefern vom Blickpunkt der Polyamorphie
aus gesehen die ,,vorstrukturierten“ biogenen ACCs mit den
synthetischen protostrukturierten ACCs in Beziehung stehen
(proto-Calcit-ACC, proto-Vaterit-ACC!®*! und moglicherwei-
se proto-Aragonit-ACC (pa-ACC), das ohne die Hilfe von
Additiven bis jetzt noch nicht erhalten werden konnte (Ab-
bildung 5)). Auf der einen Seite mag der Ursprung unter-
schiedlicher Nahordnungen im biogenen Fall ebenfalls auf
Préanukleationscluster und DOLLOP zuriickzufiihren sein,
wie in den Abschnitten 3 und 4 ausgefiihrt. Auf der anderen
Seite haben EXAFS-Strukturuntersuchungen gezeigt, dass
biogene ACCs Koordinationszahlen aufweisen konnen, die
mit denen kristalliner Spezies iibereinstimmen.”” Diese Be-
funde sind nur schwer mit den niedrigen Koordinationszahlen
zu vereinbaren, die in den synthetischen protostrukturierten
ACCs gefunden wurden (N=2)."®) Ahnlich niedrige Koor-
dinationszahlen konnen zwar auch in biogenen ACCs ge-
funden werden,”” jedoch mag diese Beobachtung mit der
recht hohen Unsicherheit von Koordinationszahlen zusam-
menhéngen, die auf der Basis von EXAFS-Untersuchungen
bestimmt wurden.”" Calcium-Sauerstoff-Abstiande, die mit-
hilfe von EXAFS-Analysen erhalten werden, konnen ebenso

www.angewandte.de

© 2012 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

J. H. E. Cartwright, D. Gebauer et al.

als diagnostisches Kriterium zur Unterscheidung amorpher
Strukturen dienen, da sie sich mit dieser Methode wesentlich
genauer bestimmen lassen als die Koordinationszahlen. Al-
lerdings sind in diesem Fall zusitzliche experimentelle Cha-
rakterisierungen erforderlich. Unterschiedliche Methoden
konnen widerspriichliche Anhaltspunkte liefern, wie im Fall
der ACC-Ablagerungen im Brustpanzer von Porcellio
scaber;® Grund hierfiir ist, dass die Strukturunterschiede nur
geringe Effekte auf die analytischen Befunde haben konnen,
die innerhalb des experimentellen Fehlers liegen. Diese Be-
obachtung unterstreicht, dass verschiedene Methoden zur
Strukturcharakterisierung von ACC kombiniert werden soll-
ten. Eine alternative Erkldrung der unterschiedlichen Koor-
dinationszahlen konnte sein, dass Bio(makro)molekiile, die in
den biogenen ACC-Phasen enthalten sind, amorphe Zustin-
de stabilisieren, die schon viel ndher am kristallinen Zustand
sind, aber aus weniger geordneten protostrukturierten ACCs
mit niedrigen Koordinationszahlen hervorgegangen sind.
Dies konnte auch bei den ACCs der Fall sein, die in vitro
mithilfe von Additiven synthetisiert wurden und unter-
schiedliche Strukturen aufweisen.[*)

ACCs, die Zusidtze enthalten und nicht mit kristallinen
Modifikationen verwandt sind, konnen in vitro erhalten
werden. Besonders interessant sind so genannte Polymer-in-
duzierte fliissige Vorstufen (polymer-induced liquid precur-
sors, PILPs)?*% und fliissiges ACC,*! das auch in Abwe-
senheit von Additiven stabilisiert werden kann, wenn der
Kontakt mit extrinsischen Oberflichen (und damit hetero-
gene Nukleation) durch freies Schweben in Tropfchen ver-
ringert wird.” Diese Phasen unterscheiden sich von den
ACCs, die wir bis jetzt besprochen haben, da es sich um
fliissige und nicht um feste Formen von Calciumcarbonat
handelt — die gar Mikrometer groBe Tropfchen bilden
konnen. Tiefergehende Strukturdetails dieser Phasen bleiben
unklar, Wolf etal**/ folgern allerdings, dass geringe
Mengen bestimmter Polymere diese fliissigen Zwischenfor-
men stabilisieren und nicht ,,induzieren* und sich diese Spe-
zies zuerst iiber eine Fliissig/fliissig-Phasentrennung bilden.
Diese Phasen sind daher offensichtlich Vorstufen der weiter
oben diskutierten festen ACCs und konnen strenggenommen
nicht als Polyamorphe von Calciumcarbonat betrachtet
werden. Neuere Befunde weisen darauf hin, dass neutrale
pH-Werte, bei denen Hydrogencarbonat-Ionen das Carbo-
natpuffergleichgewicht dominieren, entscheidend dafiir sind,
dass diese fliissigen Formen von Calciumcarbonat in Abwe-
senheit von Polymeren beobachtet werden konnen.!

Zu guter Letzt konnen bei hoher Ubersittigung additiv-
freie ACCs erhalten werden, die mit keinem kristallinen Po-
lymorph verwandt sind (in Abbildung 5 als ,,unstrukturiert*
bezeichnet)" und die auch in Abwesenheit von Additiven
stabilisiert sein konnen. Hier mag man spekulieren, dass ein
hohes Maf3 an struktureller Unordnung dieser metastabilen
Phase dazu fiihrt, dass sie in intrinsischer Weise kinetisch
gegen eine Kristallisation stabilisiert ist.

Eine andere offene Frage im Zusammenhang mit ACC
und Carbonatkristallisation betrifft den Einfluss von Mg*"-
Kationen auf die Bildung von Calciumcarbonat und Dolo-
mitmineralien. Natiirliches Dolomit (Calciummagnesium-
carbonat) wurde bei tiefen Temperaturen gebildet, aber es ist
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bislang nicht gelungen, es auch im Labor bei tiefen Tempe-
raturen herzustellen. Dove et al. schlugen vor, dass alterna-
tive Wege der Kiristallisation iiber amorphe Zwischenstufen
das Auftreten von Dolomit erklidren konnten,”®°” wobei al-
lerdings der genaue Mechanismus der Bildung von Dolo-
mitablagerungen immer noch ein Ritsel ist; unter Beriick-
sichtigung aller oben genannten Punkte mag man spekulie-
ren, dass Dolomit aus Biomineralien hervorgegangen ist. Das
amorphe Calciummagnesiumcarbonat kann mithilfe anorga-
nischer oder organischer Zusitze stabilisiert werden, die
wiederum die Entstehung verschiedener Polyamorphe mo-
dulieren konnen. Die Gegenwart von Mg”" kann Milieus mit
hohem Wassergehalt oder mit Kationen niedriger Koordina-
tionszahl begiinstigen™ und so atomare Anordnungen sta-
bilisieren, die als amorphe Phasen betrachtet werden kénnen.
Die Aufkldrung der Rolle amorpher Carbonate bei der Do-
lomitbildung konnte vorausgegangene Interpretationen des
Ursprunges vieler Dolomitmineralien verindern.” Es ist
bekannt, dass die Gegenwart von Mg?" die Bildung von
Aragonit induzieren kann, wobei das Mgz*-Kation nicht im
Kristallgitter eingebaut wird. Wahrscheinlich begiinstigt die
Gegenwart von Mg”" die Entstehung einer proto-Aragonit-
ACC-Phase.” Auch die Gegenwart organischer Molekiile
bei Biomineralisationsprozessen muss beriicksichtigt werden;
diese organischen Zusitze konnen Carboxylatgruppen ent-
halten, die das biogene ACC in bestimmter Weise veranlassen
konnen, eine spezifische amorphe Nahordnung zu bilden
(siehe oben). Die organische Materie mit Carboxylatgruppen
kann ebenso das Ordnen der Ionen in ACC unterstiitzen,
sodass zielgerichtet ein bestimmtes kristallines Polymorph
entstehen kann. Dieser Effekt kann mit Mg?*-Kationen
kombiniert werden, was mit einer Verdnderung der amor-
phen Vorstufenphasen und letztlich der daraus gebildeten
kristallinen Modifikation einhergehen kann.

Von Polyamorphie wurde auch im Fall von Titandioxid
berichtet, als nanopartikulirer Anatas®'™ oder TiO,-B-
Nanobander!"™ unter Druck in amorphe Formen umgewan-
delt wurden. Die Natur der Polyamorphie ist in diesem Fall
alles andere als klar, doch scheint es offensichtlich, dass hier
eine kritische Dimension im Nanometerbereich fiir das Auf-
treten des Phinomens ausschlaggebend ist. Da vorgeschlagen
wurde, dass sich groBere Calciumcarbonatpartikel tiber die
Agglomeration von ACC-Nanopartikeln bilden, bleibt eine
andere offene Frage, und zwar inwiefern Nanometerdimen-
sionen wichtig im Zusammenhang mit der Polyamorphie im
Allgemeinen sein konnen.

Vielleicht ist es nicht sonderlich iiberraschend, dass die
Bestimmung von Strukturmodellen fiir polyamorphes Calci-
umcarbonat schwierig ist, wenn sogar die Struktur der kris-
tallinen (Abbildung 5, Kasten), aber ungeordneten Phase
Vaterit noch immer diskutiert wird. Als gesichert gilt, dass
Vaterit im Durchschnitt eine hexagonale Symmetrie aufweist,
allerdings wird gerade die Anordnung der Carbonatgruppen
in der Struktur diskutiert. Wahrend oft davon ausgegangen
wird, dass die Unordnung der Carbonat-Ionen auf Rotatio-
nen um die kristallographische c-Achse der hexagonalen
Elementarzelle zuriickzufiihren ist, zeigen neuere Ab-initio-
Rechnungen,'™ dass die meisten Strukturmodelle dynamisch
instabil sind und dass die Carbonat-Ionen auch subtile Ro-
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tationen ausfithren konnen, die in der kristallographischen
ab-Ebene liegen. Dies zeigt, dass es sogar fiir Vaterit Me-
chanismen fiir Unordnung auf zwei unterschiedlichen Lin-
genskalen gibt, was die Hypothese stiitzt, die letztlich Poly-
amorphiemodellen zugrunde liegt. Tatsichlich konnten sich
im Fall von ACC eher mehrere Minima in mehreren Becken
der Potentialhyperfliche auf einer ausgedehnten Lingen-
skala finden als ein einfaches Doppeltopfpotential; denn bei
ACC ist die Unordnung nicht auf die Carbonationen be-
schrinkt, sondern ist zusétzlich mit der Unordnung der Cal-
ciumionen und Wassermolekiile vermischt, was zur mogli-
chen Existenz von mehreren charakteristischen Léngenska-
len in diesem Material fiihrt.

Wir hoffen, dass dieser Aufsatz dazu beitriagt, Arbeiten
auf dem Gebiet von biogenem und synthetischem poly-
amorphem ACC nidher zusammenzubringen, in der Hoff-
nung, dass ein zukiinftiger Aufsatz eine Skizze analog zu
Abbildung 1 fiir Calciumcarbonat zu zeigen vermag. Die
Betrachtung der Polyamorphie von Calciumcarbonat aus
unterschiedlichen Blickwinkeln wird dazu beitragen, Struk-
turen jenseits der Kristallform an einer Schnittstelle von
Kristallographie, Materialwissenschaft und Biologie besser zu
verstehen ')
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