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Wasser als Schliissel zu amorphem Proto-Aragonit-CaCO;
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Abstract: Temperatur und pH-Wert kénnen die Nahordnung
in proto-strukturiertem, amorphem Calciumcarbonat (ACC)
in Abwesenheit von Additiven beeinflussen. Wihrend im
Proto-Vaterit(pv)-ACC bei pH 9.80 bei >45°C eine ausge-
prigte Verinderung stattfindet, ist dies beim Proto-Calcit(pc)-
ACC innerhalb des untersuchten Temperaturbereichs von 7 bis
65°C nicht der Fall. Mit IR- und NMR-Spektroskopie sowie
EXAFS konnte gezeigt werden, dass die temperaturbedingten
Verinderungen auf die Bildung von Proto-Aragonit(pa)-ACC
zuriickzufiihren sind. Die experimentellen Befunde sprechen
zudem dafiir, dass bei pa-ACC durch die Bindung von Was-
sermolekiilen ein Dipolmoment innerhalb der Carbonationen
induziert wird, vergleichbar mit dem Effekt der Kristallsym-
metrie auf die Carbonationen in der Aragonitstruktur. So kann
in Abhangigkeit von Zustandsgrofien wie der Temperatur und
Losungsparametern wie dem pH-Wert die Polyamorphie von
CaCOj; anhand eines (Pseudo-)Phasendiagramms, in dem
Wasser eine Schliisselrolle spielt, dargestellt werden.

Amorphes Calciumcarbonat (ACC) ist ein wichtiges Zwi-
schenprodukt in CaCO;-Biomineralisationsprozessen'!! und
findet zudem Verwendung als anorganischer Bestandteil in
biokompatiblen Hybridmateralien.”! Die Untersuchung der
Struktur von biogenem und synthetischem ACC hat in letzter
Zeit viel Aufmerksamkeit erfahren, genau wie Studien zum
Zusammenhang zwischen Struktur und thermodynamischer
Stabilitdt sowie zur zielgerichteten Bildung bestimmter Po-
lymorphe in Kristallisations- und Biomineralisationsvorgén-
gen.’! Wasser, das struktureller Bestandteil von ACC sein
kann, spielt eine entscheidende Rolle fiir dessen kinetische
und thermodynamische Stabilitit.”! So konnen assoziierte
Wassermolekiile fiir die Umwandlung von ACC zu kristalli-
nen Phasen mafBgeblich sein.”! Dennoch bleibt die Rolle des
Wassers im Zusammenhang mit der vorgeschlagenen ACC-
(Pseudo-)Polyamorphie unklar.'"™ Auch wenn der Wasser-
anteil in ACC variabel ist,> gibt es Anzeichen fiir ein
iiberwiegend stochiometrisches CaCO5H,0-Verhiltnis.'> 7
Unter hohen Driicken konnen sich amorphe Strukturen
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bilden, die in ihrer Nahordnung Aragonit dhnlich sind,® und
in wissrigen Systemen wird die Bildung von Proto-Calcit(pc)-
und Proto-Vaterit(pv)-ACC durch die Einstellung des pH-
Werts gesteuert.’ Die Bildung von ACC iiber Prinuklea-
tionscluster und nanoskopische Fliissig-fliissig-Entmischung
lasst in der Tat auf eine zentrale Rolle des Wassers fiir die
Vorldufer- und Zwischenstufen wihrend der Calciumcarbo-
natfillung schlieBen.[**")

Hier untersuchen wir den Einfluss der Temperatur auf die
Struktur und Zusammensetzung von ACC bei zwei pH-
Werten, pH 8.75 und 9.80, bei denen pc- bzw. pv-ACC gebil-
det werden. Unsere Befunde legen den Schluss nahe, dass
strukturell gebundenes Wasser bei Temperaturen iiber 50°C
und pH 9.80 bei der Bildung von Proto-Aragonit(pa)-ACC
eine Schliisselrolle spielt.

Aragonit wird bevorzugt bei hohen Temperaturen gebil-
det;"" diese kristalline Phase wird jedoch bei deutlich hohe-
ren Temperaturen thermodynamisch stabil, als sie typischer-
weise in wéssrigen Systemen unter Normaldruck erreicht
werden.!"!! Die kinetisch kontrollierte Bildung einer reinen
Aragonitphase erfolgt hier bei beiden untersuchten pH-
Werten oberhalb von ca. 45°C (Kapitel S3-1 und Abbildun-
gen S1-S3 in den Hintergrundinformationen, SI). Um die
mogliche Rolle von proto-strukturiertem ACC in diesem
Zusammenhang zu beleuchten, wurden pc- und pv-ACC (d. h.
bei pH 8.75 bzw. 9.80) bei 7°C und in Inkrementen von 10 K
zwischen 25 und 65 °C durch Abschrecken in Ethanol herge-
stellt. Die so erhaltenen ACC-Phasen bestehen aus runden
Nanopartikeln mit einem Durchmesser von 15-20 nm (Ab-
bildung 1a bei pH 9.80 und 65°C). Thre GroBe wird weder
durch die Temperatur noch durch den pH-Wert stark beein-
flusst (SI Abbildung S4). Das Streumuster der Elektronen-
beugung eines ausgewihlten Bereichs (SAED) zeigt fiir alle
Proben diffuse Ringe, die ihren amorphen Charakter unter-
streichen (Einschub in Abbildung 1a und SI Abbildung S4).
Interessanterweise ist eine deutliche Verdnderung bei den pv-
ACC-Proben zwischen 45 und 55°C zu beobachten (Abbil-
dung 1b), die im IR-spektralen Bereich der Carbonat-v,-
Schwingung ausgeprigt ist. Dieser scheinbar plotzlich auf-
tretende Ubergang ereignet sich genau genommen zwischen
45 und 50°C (SI Abbildung S5). Anders als bei Calcit und
Vaterit ist die Carbonat-v;-Schwingungsbande im wasser-
freien Polymorph Aragonit aufgrund der Symmetrie
(Raumgruppe Pmcn; Punktgruppe 2/m?2/m?2/m) erlaubt, da
hier ein Dipolmoment in der Ebene der flachen und drei-
eckigen Carbonationen erzeugt wird. Der Intensititsanstieg
im spektralen Bereich der Carbonat-v,-Bande ist daher mit
der Bildung von pa-ACC prinzipiell vereinbar. Die ausge-
prigte Breite der Bande legt bereits nahe, dass strukturell
gebundenes Wasser fiir diesen Effekt verantwortlich ist. Da in
pc-ACC bei einem pH-Wert von 8.75 keinerlei temperatur-
abhéngige Verdnderung zu beobachten ist, scheint die Um-
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Abbildung 1. a) TEM-Aufnahme und SAED-Streumuster (Einschub)
von pa-ACC, hergestellt bei 65°C und pH 9.80. Das SAED-Muster ist
im Negativ dargestellt, um auch schwache Merkmale sichtbar zu
machen. Die Lange der Maf3stabsleiste betragt 100 nm in der TEM-
Aufnahme bzw. 2 nm™' bei der SAED. b) ATR/FT-IR-Spektren der ACCs
bei verschiedenen Temperaturen (pH 9.80). Der y-Versatz der Spektren
dient der besseren Ubersicht.

gebung der Carbonationen in pv-ACC fiir die Bildung von pa-
ACC notwendig zu sein (SI Kapitel S3-2, Abbildungen S5
und S6, Tabelle S1). Tatsédchlich wird aus pa-ACC bei Erhit-
zen auf 500°C durch Festkorperumwandlung oder durch
langsame Kiristallisation in Wasser/Ethanol-Losungen bei
Raumtemperatur Aragonit erhalten, wihrend dies fiir pv-
ACC nicht der Fall ist (SI Kapitel S3-3, Abbildungen S7-
S13). Daraus kann geschlossen werden, dass es sich bei pa-
ACC um die fiir die bevorzugte Aragonitbildung relevante
Zwischenstufe handelt, die isoliert und in die feste Phase
uiberfiihrt werden konnte.

Die Ergebnisse der thermogravimetrischen Analyse
(TGA) lassen darauf schlieen, dass auBer ACC auch Calci-
umhydroxid gebildet wurde. Hierbei handelt es sich eher um
ein Nebenprodukt, das durch das Abschrecken in Ethanol
entsteht, als um eine tatsdchlich in der Losung auftretende
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Spezies (SI Kapitel S3-4, Abbildungen S15-S17, Tabelle S3).
IR- und Festkorper-NMR-Spektroskopie bestédtigen dies
(ST Kapitel S3-4); die Ergebnisse deuten darauf hin, dass das
gefundene Calciumhydroxid eine separate Phase ausmacht.
Wegen der erhohten Temperaturen bei der pa-ACC-Isolie-
rung (d. h. bei pH 9.80 iiber 50 °C) erreicht der Hydroxidanteil
einen Wert von 40 + 5 Gew.-% (SI Tabelle S3). Dennoch ist in
den ART/FT-IR-Spektren keine Bande fiir kristallines Ca-
(OH), bei 7=3643 cm™! zu erkennen (SI Abbildung S5).1
Eine eingehende Priifung der IR-Spektren (Abbildung 1b;
SI Abbildung S5, Tabelle S2) macht auBerdem deutlich, dass
die Carbonat-v-Bande von pv-ACC und die breite Bande
von pa-ACC iiberlagert sind. Insgesamt zeigen diese Befunde,
dass die Probe mindestens drei verschiedene Phasen, namlich
1) pv-ACC, 2) pa-ACC und 3) amorphes Calciumhydroxid,
enthalt.

Anders als bei pc- und pv-ACC (siehe Lit. [3a] und
SI Abbildung S18) weist das Signal im “C-MAS-NMR-
Spektrum (MAS = Rotation um den magischen Winkel) der
pa-ACC-haltigen Probe eine deutliche Abweichung von einer
einfachen GauBkurve auf (Abbildung 2a, Signal/Rausch(S/
R)-Verhiltnis ca. 20). Der S/R-Wert kann im Rahmen eines
angemessenen experimentellen Aufwands nicht wesentlich
verbessert werden (SI Kapitel S1-1 und S2-4), sodass keine
Aufnahme aussagekriftiger 'H—">C-Kreuzpolarisations-
spektren (Daten nicht gezeigt) oder gar die Durchfiihrung
heteronuklearer ~Korrelationsexperimente mdoglich ist.
Obwohl der S/R-Wert fiir quantitative Bestimmungen prin-
zipiell ausreicht,® beeintrichtigt die Uberlappung der ver-
schiedenen Signale bei der gegebenen Signalbreite die Be-
lastbarkeit der Dekonvolution. Zusammen mit den Ergeb-
nissen aus der IR-Spektroskopie und der TGA ist eine De-
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Abbildung 2. *C-MAS-NMR-Spektren der pa-ACC enthaltenden Probe
(pH 9.80, 65°C). Die vertikalen, gepunkteten Linien sind Hilfsstriche.
a) Einzelpulsspektrum (dicke schwarze Linie). b) Dekonvolution des
Spektrums in drei Gaukurven (feine schwarze Linien). Die graue, ge-
strichelte Linie ergibt sich als Summe der dekonvoluierten Gaufkurven
und zeigt die Ubereinstimmung der Dekonvolution mit den experi-
mentellen Befunden. Die Belastbarkeit der Dekonvolution wird im Text
erortert.
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konvolution durchaus vertretbar, jedoch sind die so erhalte-
nen quantitativen Aussagen fehlerbelastet. Die Dekonvolu-
tion des NMR-Spektrums ergibt drei gau3formige Beitrige,
mit einem Maximum des dominierenden Signals bei 0=
169.1 ppm (Abbildung 2b). Dies entspricht der Umgebung in
pv-ACC (SI Tabellen S1 und S4), die auch unabhingig hier-
von mit der tiberlagerten Bande im IR-Spektrum identifiziert
werden konnte (siche oben). Ein zweites Signal ist bei 6 =
170.6 ppm zu finden. Dieses kann, in Ubereinstimmung mit
den Ergebnissen aus der IR-Spektroskopie, einer Aragonit-
dhnlichen Protostruktur zugeordnet werden (das zu erwar-
tende Signal von Aragonit liegt bei 6 =170.5 ppm; SI Tabel-
le S1). Das Verhiltnis dieser verschiedenen Umgebungen
entspricht in etwa 1:2 (SI Tabelle S4), d.h., bei dieser Auf-
bereitung liegt auBBer pa-ACC auch ein groBerer Anteil pv-
ACC vor. Der dritte gauBformige Beitrag bei 6 =167.6 ppm
kennzeichnet eine weitere chemische Umgebung, die sich
einer hydroxidhaltigen ACC-Phase zuordnen ldsst!'! (oder
Ikait, jedoch ist kein Auftreten von Ikait-artigen Umgebun-
gen bei hohen Temperaturen zu erwarten; SI Tabelle S1). In
Anbetracht des S/R-Werts konnte dieser geringe spektrale
Beitrag jedoch auch auf eine Fehlinterpretation des Rau-
schens zuriickzufithren sein. Da Hydroxide durch ihre zu-
sdtzliche Ladung benachbarte Carbonationen abschirmen
(0=167.6 ppm),!" kann aber in jedem Fall geschlossen
werden, dass in der pa-ACC-Umgebung keine groéBeren
Mengen Hydroxid vorhanden sind, da dieses Signal das am
wenigsten abgeschirmte ist (0 =170.6 ppm; Abbildung 2b).
Die Auswertung der Ca-K-Kanten-EXAFS (EXAFS =
extended X-ray absorption fine structure; SI Kapitel S2-5,
Abbildung S19, Tabelle S5) ergibt 2.41 A fiir den ersten
Schalenabstand (Ca-O), was ein deutlich hoherer Wert ist, als
der fiir pc-ACC (2.36 A) und pv-ACC (2.39 A) erwartete.
Eine entsprechende Tendenz findet sich fiir Calcit (2.34 A),
Vaterit (2.37 A) und Aragonit (2.47 A). In Anbetracht der
Tatsache, dass sich die Ca-O-Abstdnde der Probe aus dem
gewichteten Mittel der kurzreichweitigen Strukturen von
etwa 30% pa-ACC und 60% pv-ACC ergeben (ausgehend
von den dekonvoluierten NMR-Spektren; SI Tabelle S4), ist
der Ca-O-Abstand in pa-ACC im Vergleich mit denen an-
derer proto-strukturierter ACCs wohl am grof3iten. Auch die
aus den EXAFS-Messungen erhaltene durchschnittliche Ca-
O-Koordinationszahl ist mit 3.7+ 1.1 fiir die Probe, die pa-
ACC enthilt, etwas groBer als fiir pv- und pc-ACC (ca. 2),
aber dennoch geringer als die fiir Calcit, Vaterit (6) und
Aragonit (9) gefundenen Werte (SI Tabelle S5).
Zusammenfassend bildet sich pa-ACC bei einem pH-
Wert von 9.80 oberhalb einer Temperatur von 45°C. Ein
globales Verstdndnis unserer Befunde ist auf der Basis
strukturell gebundener Wassermolekiile mdoglich, die an
Carbonationen assoziiert sind. Diese konnen ein Dipolmo-
ment innerhalb der Carbonationen induzieren, das den im IR-
Spektrum beobachteten Effekt herbeifiihrt. Zweitens ver-
schiebt dieses Dipolmoment Elektronen vom zentralen
Kohlenstoffatom, was zu einer Entschirmung im “C-NMR-
Spektrum der pa-ACC-Umgebung fiihrt. Drittens kann eine
Bindung zwischen Wasser und Carbonat den mit EXAFS
ermittelten vergroBerten, durchschnittlichen Ca-O-Abstand
erkldren, der moglicherweise mit einer dichteren Packung
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einhergeht (wie in Aragonit). Eine Bestdtigung dieser indi-
rekten Hinweise ist durch eine ndhere Betrachtung und den
Vergleich der IR-Spektren der temperaturinduzierten Kris-
tallisation von pa-ACC und pv-ACC moglich (ST Kapitel S3-
3, Abbildungen S7 und S9): Die Merkmale von Wasser im IR-
Spektrum sind fiir steigende Temperaturen in pa-ACC deut-
lich ausgeprégter als in pv-ACC und bleiben zudem als
struktureller Bestandteil bis 400°C erhalten. Die breite, aus-
gepragte Carbonat-v;-Bande verschwindet erst zusammen
mit dem verbleibenden Wasser nach vollstindiger Kristalli-
sation bei 500°C.

Aragonit bildet sich bei beiden pH-Werten oberhalb von
ca. 45°C, wihrend nennenswerte Mengen von pa-ACC nur
bei pH 9.80 gefunden werden konnen. Es kann spekuliert
werden, dass geringe Mengen Aragonit-dhnlicher Umge-
bungen bei beiden pH-Werten vorhanden sind und dass diese
dank dirigierender Dipol-Dipol-Wechselwirkungen in aggre-
gationsbasierten Wachstumsmechanismen schneller wach-
senl® und so eine kinetisch kontrollierte Aragonitbevorzu-
gung bedingen. In additivkontrollierten Szenarien konnten
organisch-anorganische Wechselwirkungen zu dhnlichen Ef-
fekten fithren und so eine mafBgebliche Rolle bei der Ara-
gonitbevorzugung in Biomineralisationsprozessen spielen.

Experimentelles

Eine detaillierte Beschreibung der Experimente findet sich in den
Hintergrundinformationen, Kapitel S1 und S2. Calciumchloridlosung
wurde zu Carbonatpuffern bei pH 8.75 und 9.80 bei verschiedenen
Temperaturen zugegeben, wihrend der pH-Wert mithilfe einer au-
tomatisierten Titration konstant gehalten wurde. Vor der Nukleation
wurden die CaCO;-Prikursoren mit einem Uberschuss Ethanol ab-
geschreckt, gewaschen und isoliert.
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