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利用扫描电子显微镜（*+,），观察并分析了红条毛肤石鳖成熟的主要横向牙齿内天然存在的磁性纳米矿物质

的形态、成分以及在牙齿内的大致分布，并和以往磁性研究中牙齿以及牙齿内磁性纳米矿物质所表现出来的强单

轴各向异性相联系进行了讨论 -
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!国家自然科学基金（批准号：!($.&#.$）资助的课题 -

! 0 引 言

早在 "# 世纪 ’# 年代，1234567 89:;< 提出纳米

材料的思想，(# 年代以来，纳米材料成为材料科学

领域一个热门的研究课题，它的出现很大程度上开

拓了人们对于材料性能的理解 -人工制造的纳米材

料，如超晶格和粒子固体等，具有与三维块状材料所

不同的独特的特性以及潜在的大规模的技术应用性

能，并且这些性能直接与其尺寸效应、量子效应、表

面效应等相联系［!］-从磁性材料的角度看，典型的例

子如夹着非磁性金属或氧化物的磁性多层膜系统中

的铁磁耦合、反铁磁耦合以及相应的巨磁电阻效

应［"］-近年来，磁性量子存储器的提出又使得一维磁

性纳米材料引起人们的广泛关注［)，&］，因为采用纳米

线阵列可以大大的提高磁存储密度和信噪比 -人们

试图从物理、化学、材料等角度出发获得取向性高，

生长均匀的一维纳米磁性氧化物列阵，然而，遗憾的

是目前人工合成的纳米线尚存在很多缺陷，比如长

度，直径，以及成分分布不均匀等 -可是通过生物矿

化自然界实际上早就存在着取向性高尺度均匀的一

维磁性氧化物列阵，如图 !（5）所示 -
自从 "# 世纪 %# 年代在石鳖齿舌中首次发现铁

生物矿化物［’］，在石鳖、帽贝等软体动物中相继发现

了大然存在的磁性纳米矿物质 -铁的生物矿化是生

物矿化中重要的一种［%—$］- 铁生物矿化物种类有很

多［(］，其中最重要且分布广泛的有铁脘（主要成分

’89"=)·(>"=）和磁铁矿（89)=&）［!#］-石鳖齿舌是研究

铁生物矿化物形成的最好生物体之一［!!］-迄今关于

这方面的研究工作有很多，如采用元素分析、衍射分

析、显微镜分析、光谱分析、穆斯堡尔谱分析的手

段［!"］，从物理的、化学的、生物化学的角度出发研究

铁矿化物的生化形成过程、组成和结构的改变，无机

矿物和有机组织在牙齿内的分布等等，但很少有人

从磁学的角度来研究石鳖齿舌的磁性 -
石鳖生活在海岸礁石上，靠齿舌刮取附着在礁

石上的藻类生物及其他有机物为生 -齿舌上排布着

很多排横向的牙齿，其中形状最明显且在刮取时作

用最大的是第一侧齿，也称为主要的横向牙齿，铁的

生物矿化物就主要分布在第一侧齿中 -石鳖本身有

很多的物种，随着各个物种的不同，主要横向牙齿中

所含有的矿化物的种类不同，在牙齿上所处的位置

也各不相同［!)］-
本文主要采用扫描电子显微镜（*+,）观察并讨

论了红条毛肤石鳖齿舌主要横向牙齿内一维纳米磁

性矿物质的形态、取向、成分以及在牙齿内的大致分

布状况，并结合我们以往的研究工作展开了讨论 -
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!" 材料和方法

石鳖取自山东烟台月亮湾处海岸礁石 #将整条

齿舌取出，用去离子水清洗，自然凉干 #后将齿舌进

行腐蚀处理，放在载体上，表面镀上一层 $%&’ 合金

膜以防止 ()* 观察中的电荷积累，然后用型号为 (+
,!-- 的扫描电镜观察 # 处理方法有以下两种：.）放

在 ./0123 的 4567 中 .--8下 !9# !）放在硝酸或盐

酸中加热 #在每次处理前，处理之后，都用去离子水

清洗，最后在空气中干燥 #
将未经处理的齿舌放在盛有酒精的研钵中研

磨，用表面磁场强度大约为 .--:$2/ 的磁铁把磁性

铁矿化物和其他的有机及无机杂物分开得到纯净的

磁性铁矿物 #将所得的纯净的磁性铁矿物放在酒精

分散液中经过超声分散处理后滴在硅片上，干燥后

把硅片放在载体上，用同样型号的扫描电镜观察 #

; " 结果和分析

牙齿内磁性矿物质的扫描观察结果如图 . 所

示 #图 .（5），（<）为发现的两种形态略有不同的磁性

物质 #这些磁性物质均成长条片状，并且沿着厚度方

向以片状相互叠合成束 #这些长条片状的磁性物质

宽度均匀，约为 .--=/，长度约为几个微米 # 纳米磁

性矿物质的放大图像均如图 .（>）# 图中可以看出，

磁性矿物质的表面以及片与片之间都分布有很多直

径约为 ?-=/ 的小颗粒 # 能谱分析以及我们以往的

高分辨透射电镜、@ 射线衍射对牙齿内纳米磁性矿

物质所做的研究均表明，它的成分主要是 AB;6,，牙

齿内磁性物质内部有着晶体结构良好的尺寸为几十

纳米的 AB;6, 小晶粒，而边缘处的 AB;6, 纳米小晶

粒的晶格结构与内部的小晶粒的晶格结构完全相

同［.!］#这些都说明大的片状纳米磁性矿物质正是由

这些小的纳米尺寸的小颗粒融合生长而成的 #
图 ! 至图 ? 分别为经过腐蚀处理的牙齿内某一

部分结构的扫描电镜观察图像 #图 ! 为牙齿内的某

一小部分结构的放大图像，从中可以看出片状纳米

磁性矿物质在牙齿这部分结构里的排布方式 #长度

方向平行排列的片状纳米磁性矿物质互相结合起来

（图 .（<）），整个部分主要就是由这些结合起来的片

状纳米磁性物质组成的，其长度方向与整个部分的

长度伸展方向一致 #结构的外围表面同样布满了小

（5）石鳖主要横向牙齿内的片条状纳米磁性矿物质，较细而长

（<）石鳖主要横向牙齿内的片条状纳米磁性矿物质，较短而粗

（>）石鳖主要横向牙齿内片条状纳米磁性矿物质

的放大图像

图 . 牙齿内磁性矿物质的扫描图像
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颗粒，极其粗糙不平，它与片条状磁性物质上分布的

以及片与片之间密布的纳米尺寸的小颗粒为同一种

物质 !
图 " 是牙齿尖端基部断裂的照片及断裂处形貌

放大图像 !将牙齿断裂处截面的形貌及图 #（$）中聚

合在一起的片状磁性物质的顶端截面相类比，可以

发现两者的极其类似，从而推断出，磁性物质在牙齿

的这个部位中的排布方式与图 % 中的情况类似 !
图 & 为腐蚀去掉一些无机矿物质后的牙齿的外

表面有机纤维纹路图 ! 可以看到，从基部到顶端，有

机纤维的纹路顺着整个牙齿的长度伸展延伸方向 !
由于磁性物质是在有机纤维的网络中逐渐沉积生长

的，所以磁性物质的生长方向与有机网络的纹路方

向是一致的［%］!同样可以推断出纳米磁性物质在牙

齿的外表面具有与图 %、图 " 中纳米磁性矿物质同

样的排布方式 !
图 ’ 为整个牙齿的基部断开后的截面图像 ! 在

图中，整个断面明显的分为两个部分，一个是外壳，

另一个是中心部位 !中心部位呈包围状，磁性物质包

绕着基部的某一个中心；而外壳的横截面上明显的

没有包绕现象 !结合图 & 可以看出，这个外壳应该对

应着图 & 中所讲的外表面部分，也就是说，这个部位

的纳米磁性矿物质具有与牙齿外表面同样的排布

方式 !

综合图 % 至图 ’ 的情况可以大致得出纳米磁性

矿物质在牙齿内的分布，如图 ( 所示 !在牙齿的尖端

及外表面，长度方向平行排列的片状纳米磁性矿物

质沿厚度方向互相结合起来聚合成束（图 #（$）），整

个部分主要就是由这些聚合成束的片状纳米磁性物

质组成的，其长度方向与整个部分的长度伸展方向

一致 !而在牙齿基部的中心部位，片状纳米磁性物质

则围绕着某一个中心，没有固定的长度方向 !

图 % 牙齿内某一小部分结构图像

图 " 牙齿尖端基部断裂处形貌图及其放大图像（小黑色方框处代表断裂处在牙齿的位置）

另外，由于牙齿不是单一的由纳米磁性矿物质

组成，还包含有很多的有机纤维及其他的矿物质像

钙的矿化物等，所以构成牙齿的纳米磁性矿物质束

与束之间可能还夹杂着其他的成分 ! 图 ) 是扫描电

镜观察到的具有片层状结构、且在每一片层上密布

着纳米尺寸小颗粒的钙的矿化物 ! 能谱分析表明这

些纳米尺寸的小颗粒也均为钙的矿化物 ! 在钙矿化

物上面同时还发现附着有铁矿化物 !
在我们以往的实验中［#&—#(］，发现了红条毛肤石

鳖齿舌、主要横向牙齿以及牙齿内纳米磁性物质均

表现出很强的磁单轴各向异性 !对于主要横向牙齿，

其长度和宽度方向为易磁化方向；对于牙齿内磁性

纳米矿物质，其长度方向和厚度方向为易磁化方向 !
而齿舌及主要的横向牙齿的磁性最终来源于牙齿内
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纳米磁性物质的磁性，因而三者表现出来的磁单轴

各向异性之间应有必然的联系，即齿舌的磁各向异

性来源于牙齿的磁各向异性以及牙齿在齿舌上的分

布，牙齿的磁各向异性来源于牙齿内磁性物质的磁

各向异性及其在牙齿内的排布 ! 从上面结果可以看

出，整个牙齿内所有纳米磁性矿物质的整体上的长

度方向与牙齿的长度方向一致，如果长条片状磁性

物质的长度方向为易磁化方向，牙齿的长轴方向也

应该为易磁化方向，而这刚好就是磁转矩测量的结

果 !反过来，根据磁转矩测量的结果，也能证明扫描

电镜观察结果及我们推断 !

图 " 整个牙齿外表面在经过腐蚀处理后的纹路图（小黑色方框处代表放大图像在牙齿表面的位置）

图 # 牙齿的基部断裂破碎处放大图像

图 $ 牙齿中纳米磁性矿物质具有不同排布方式的位

置示意图

图 % 石鳖主要横向牙齿内发现的钙的矿化物，上面

附着有铁矿化物

"& 结 论

宽度约为 ’(()* 的长条片状磁性物质在红条毛

肤石鳖主要横向牙齿内沿长度方向平行排列、在厚

度方向上互相结合起来聚合成束 ! 在它们周围以及

片与片之间充满了纳米尺寸的小颗粒，片状物质就

是由这些纳米尺寸的小颗粒生长而成的 ! 片状纳米

磁性物质在牙齿内的分布情况大致有两种 ! 在牙齿
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的基部的中心部位，磁性物质围绕着某一个中心呈

包围状；在牙齿的其他部位，片条状磁性物质在厚度

方向上相互结合，长度方向与沿着整个牙齿的长度

伸展方向一致 !扫描电镜观察到的结果与磁转矩测

量结果相符合 !这种生物矿化形成的取向性很高，尺

度和成分均匀性很好的一维磁性阵列，也许可为人

工生长一维磁性阵列提供一种很好的借鉴 !
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