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Ausgepr-gte Nahordnung in kleinen amorphen Calciumcarbonat-
Clustern (< 2 nm)
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Abstract: Amorphe Zwischenphasen sind wichtige Vorstufen
bei der Kristallisation vieler biogener Minerale. Obwohl be-
reits gezeigt werden konnte, dass amorphe Calciumcarbonate
(ACC) eine inh-rente Nahordnung aufweisen, die unter-
schiedlichen kristallinen Formen zugeordnet werden kann,
wurde bisher noch nie experimentell best-tigt, ob solche Nah-
ordnungen bereits in sehr kleinen Clustern (< 2 nm) vorkom-
men. Hier wurde die Stabilit-t und Struktur von 10,12-Penta-
cosadiins-ure(PCDA)-geschgtzten ACC-Clustern untersucht,
die eine Kerngrçße von ca. 1.4 nm aufweisen und aus nur 7
CaCO3-Einheiten bestehen. Die Ligandenkonzentration und
-struktur spielt eine Schlgsselrolle bei der Stabilisierung dieser
ACC-Cluster. Schon solch kleine CaCO3-Einheiten weisen eine
Proto-Calcit-Nahordnung auf, wenn auch mit relativ hoher
Unordnung. Dies legt nahe, dass ein struktureller Zusam-
menhang zwischen Pr-nukleationsclustern, amorphen Zwi-
schenstufen und dem fertigen kristallinen Polymorph besteht.

Amorphe Zwischenphasen, die recht h-ufig in den frghen
Stadien der Mineralbildung gefunden werden, sind wichtige
Vorstufen bei der Kristallisation vieler biogener Minerale,
beispielsweise in Seeigelstachel[1] und Pflanzenzystolithen.[2]

In den vergangenen Jahren wurden sehr viele Beweise fgr
einen „nichtklassischen“ Nukleationsweg fgr Minerale ge-
funden, der gber Pr-nukleationscluster als Zwischenstufen
verl-uft.[3–5] Stabile Pr-nukleationscluster wurden zuerst bei
der CaCO3-Pr-zipitation entdeckt[3] und wurden seither fgr
viele weitere Systeme, beispielsweise Calciumphosphat,[6]

Magnetit[7] oder Siliciumdioxid,[8] nachgewiesen. Gem-ß des
hypothetischen Wegs gber Pr-nukleationscluster erfolgt die
Kristallisation im CaCO3-System gber die Bildung amorphen
Calciumcarbonats (ACC), das durch die Aggregation von
Nanotrçpfchen entsteht, die direkt bei der Phasentrennung

aus Pr-nukleationscluster hervorgehen, und sich schließlich
in Kristalle umwandeln.

Mittels Computersimulation konnte gezeigt werden, dass
es sich bei den zwischen 0.6–1.1 nm[9] und 2 nm[3] großen
CaCO3-Pr-nukleationscluster um ungeordnete, flexible und
stark hydratisierte flgssigkeits-hnliche ionische Polymere mit
einer dynamische Ketten-, Ast- und Ringtopologie handelt.[10]

Titrationsergebnisse von CaCO3-F-llungen zeigen eine Ver-
bindung zwischen der Bindungskraft innerhalb der Pr-nu-
kleationscluster und dem Typus der amorphen Postnuklea-
tionsphase, was darauf hindeutet, dass die Nahordnung im
ACC[11–18] bereits in den Pr-nukleationscluster existieren
kçnnte.[3] Es ist jedoch sehr schwierig, die Struktur von
CaCO3-Clustern experimentell zu bestimmen oder zu best--
tigen. Zum einen ist es notwendig, den F-llungsprozess
w-hrend der frghesten Stufen anzuhalten und die Pr-nu-
kleationscluster zu isolieren. Sofern dann die Cluster stabili-
siert werden kçnnen, muss des Weiteren deren Hybridstruk-
tur gut strukturiert sein, um eine einfache Untersuchung zu
ermçglichen. Es gab bereits Bemghungen, CaCO3-Cluster zu
stabilisieren und deren Struktur aufzukl-ren. So wurde ge-
zeigt, dass die Zugabe von Siliciumdioxid die Nukleation von
CaCO3-Clustern sogar bei hohen 3bers-ttigungen wir-
kungsvoll unterdrgcken kann.[19] Jedoch erschwerte das
wahrscheinliche Vorhandensein von Siliciumdioxidpartikel,
der damit verbundenen Cluster und anderer Salze die Iso-
lierung und strukturelle Charakterisierung der CaCO3-Clus-
ter. Polyacryls-ure war scheinbar ebenfalls in der Lage, 2–
3 nm große ACC-Kçrner zu stabilisieren, jedoch scheint eine
Isolierung und detaillierte Analyse dieser CaCO3-Cluster
durch die gebildeten Nanokompositstrukturen eher unwahr-
scheinlich.[20]

In einer vorangegangenen Studie wurde der amphipati-
sche Ligand 10,12-Pentacosadiins-ure (PCDA) gefunden, der
effektiv ACC mit einer sehr geringen Kerngrçße von ca.
1,4 nm stabilisieren kann und eine nachfolgende Untersu-
chung des Kristallisationsverhaltens ermçglichte.[21] Eine
vorhergehende Charakterisierung zeigte, dass die Partikel
(die ACC-Cluster genannt wurden) eine mizellare Struktur
mit einem von PCDA-Ketten bedeckten Kern und der Zu-
sammensetzung (CaCO3)7(H2O)4(PCDA)3 haben kçnnten.
Hierbei ist anzumerken, dass die Grçße der CaCO3-Kerne
der ACC-Cluster vergleichbar mit der Grçße von Pr-nu-
kleationscluster in w-ssriger Lçsung ist und die Anzahl der
CaCO3-Einheiten der Cluster mit der primitiv-rhomboedri-
schen Elementarzelle von Calcit vergleichbar ist (die aus
sechs Ionenpaaren besteht).[15, 22] Es w-re daher sehr interes-
sant herauszufinden, ob bereits in solch kleinen CaCO3-Ein-
heiten eine ausgepr-gte Nahordnung existiert.
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Da CaCO3-Pr-nukleationscluster in w-ssriger Lçsung
einen ausgepr-gten dynamischen Charakter aufweisen,[10]

wurde die Stabilit-t der PCDA-geschgtzten ACC-Cluster
gegengber Kristallisation untersucht. Wider Erwarten
kçnnen die ACC-Cluster bei Raumtemperatur in Toluol oder
in getrocknetem Zustand fgr mindestens sechs Monate ohne
Ver-nderung aufbewahrt werden. Weiter sind die ACC-
Cluster sehr stabil gegen Hitzeeinwirkung (100 88C fgr 4 Tage,
Abbildung S1), Wasserdampf, andere Additive oder den
Elektronenstrahl im Transmissionselektronenmikroskop
(TEM).

Um die ACC-stabilisierende Rolle des PCDA zu best--
tigen, wurde der Effekt der PCDA-Konzentration auf die
Bildung von ACC-Clustern untersucht. Wie in Abbildung 1

zu sehen ist, kçnnen perfekte Cluster nur gebildet werden,
wenn die PCDA-Konzentration 4 mm betr-gt. Weniger
PCDA (2 mm) kann die kleinen Cluster nicht stabilisieren,
was zu großen amorphen Partikeln (10–15 nm) fghrt, wohin-
gegen mehr PCDA (10 mm) oft in einer schichtartigen Hy-
bridstruktur aus PCDA und Clustern resultiert. Eine transi-
ente 3bergangsphase konnte bei einer PCDA-Konzentration
von 3 mm beobachtet werden. Offensichtlich nimmt die
PCDA-Konzentration eine Schlgsselrolle in der Bildung und
der Stabilisierung von ACC-Clustern ein. Dies stimmt mit der
Tatsache gberein, dass die optimale PCDA-Konzentration
(4 mm) einem [Ca2+]/[PCDA]-Verh-ltnis von 2.3–2.5 ent-
spricht, was in guter 3bereinstimmung mit der vorgeschla-
genen Summenformel des ACC-Clusters, (CaCO3)7(H2O)4-
(PCDA)3, fgr eine 100%ige Ca2+-Umsetzung, ist. Obwohl
noch nicht gekl-rt werden konnte, warum PCDA solch kleine
ACC-Cluster stabilisieren kann, wurde die Anzahl von
7CaCO3 Einheiten in kgrzlich verçffentlichten Ab-initio-Si-

mulationen, bei denen die Stabilisierungsenergie pro Mono-
mer scheinbar ein Plateau bei dieser Grçße erreicht, best--
tigt.[23]

Weiter zeigen Kontrollexperimente mit zus-tzlichen Li-
ganden (Abbildung S2,S3), dass neben PCDA auch :ls-ure
und das Natriumsalz des Sulfobernsteins-urebis(2-eth-
ylhexylester) (NaAOT) einen kleinen Teil an Clustern stabi-
lisieren kann. Es wird vermutet, dass nur Fetts-uren mit
langen Alkylketten und geringer Kettenordnung CaCO3-
Cluster effektiv stabilisieren kçnnen, besonders wenn man
die chemische Struktur von :ls-ure und Stearins-ure ver-
gleicht, welche dieselbe Kettenl-nge aber unterschiedliche
S-ttigungsgrade haben. Lange Alkylketten sind ggnstig fgr
die Bildung stabiler selbstorganisierter Monoschichten mit
einer hohen Ligandenbedeckung, und sie kçnnen starke
Barrieren gegen das Eindringen von Wasser und Ionen
bilden.[24] Die Diacetylengruppe oder die Doppelbindung in
der langen Alkylkette kann die Ordnung der Kette w-hrend
des Anbindungsprozesses an das CaCO3 behindern, was
folglich die Bildung geordneter CaCO3-Kristalle verhindert.

Da die Diacetylengruppe von PCDA leicht photopoly-
merisiert werden kann[25] ist es wichtig zu wissen, ob die
PCDA-Monoschicht w-hrend der Reaktion und Nachbe-
handlung polymerisiert wurde. Die ihnlichkeit der UV/Vis-
Spektren von ACC-Clustern und PCDA in Hexan (Abbil-
dung 2a) zeigt, dass die PCDA-Ketten an den ACC-Clustern
nach Anbindung an den CaCO3-Kern noch immer in ihrer
monomeren Form vorliegen. Es konnte keine Absorption im
sichtbaren Bereich festgestellt werden, was auf die gute
Transparenz der Dispersionen der ACC-Cluster aufgrund
ihrer geringen Grçße zurgckzufghren ist. 3ber Raman-

Abbildung 1. TEM-Aufnahmen und dazugehçrige SAED-Muster von
CaCO3, hergestellt mit verschiedenen PCDA-Konzentrationen:
a) 2 mm ; b) 3 mm ; c) 4 mm ; d) 10 mm.

Abbildung 2. a) UV/Vis-Spektren der ACC-Cluster und PCDA in Hexan.
b) 1H-NMR-Spektren und zugehçrige Resonanzzuordnungen der ACC-
Cluster und PCDA in [D]Chloroform. a, b, c, … repr-sentiert Wasser-
stoff in PCDA, wohingegen a’’, b’’, c’’, … Wasserstoff in den ACC-Clus-
tern repr-sentiert.
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Spektroskopie konnte die monomere Form der PCDA-
Ketten best-tigt werden (Abbildung S4). Vergleicht man die
1H-NMR-Spektren von PCDA und ACC-Cluster in
[D]Chloroform, so erkennt man bei den Clustern einen Ver-
breiterungseffekt der Resonanzsignale und eine große Ver-
schiebung der Ha-(zu-Ha’)-Signale, fgr die Methylengruppe
neben der COOH-Gruppe. Dies kçnnte ein Hinweis auf die
Chelatisierung des Ca2+ und PCDA sein.

Dass die PCDA-Ketten an die Calciumionen innerhalb
der Cluster gebunden sind, kann auch anhand der Verschie-
bung der C=O-Bande von COOH (1690 cm@1) zu COO@

(1547 cm@1) in den IR-Spektren gezeigt werden (Abbil-
dung 3). Die breite Bande zwischen 3600 und 3200 cm@1 l-sst

sich auf Strukturwasser in den Clustern zurgckfghren, was
darauf hindeutet, dass der CaCO3-Kern hydratisiert ist. In-
teressanterweise entspricht die Zusammensetzung des ACC-
Cluster-Kerns im Vergleich mit synthetischen ACC bekannter
Zusammensetzung CaCO3·0.57H2O (Abbildung S5), was
auch im Einklang mit der vorgeschlagenen Summenformel
(CaCO3)7(H2O)4(PCDA)3

[21] des ACC-Clusters ist. Die Al-
kylketten des PCDA werden bei Bindung an den CaCO3-
Kern teilweise in eine Gauche-Konformation umwandelt, was
durch die Verschiebung der Bande der C-H-Streckschwin-
gung des ACC-Clusters zu hçheren Wellenzahlen ersichtlich
wird (Einschub in Abbildung 3).[26] Die Banden n1–n4 kçnnen
fgr die Zuordnung der Struktur der ACC-Cluster zu be-
stimmten amorphen Formen herangezogen werden.[16, 17] Die
n1- und n4-Banden werden teilweise von den Schwingungs-
moden des PCDA gberlagert, aber die n2- und n3-Moden des
ACC-Clusters bei 860 cm@1 und 1399/1462 cm@1 (Doppel-
bande) -hneln der Proto-Calcit-ACC-Banden bei 862 cm@1

und 1392/1462 cm@1.[16] Dies ist ein Indiz darauf, dass die
kleinen ACC-Cluster eine Proto-Calcit-Nahordnung im
CaCO3-Kern aufweisen.

Um die Existenz der Proto-Calcit-Struktur im ACC-
Cluster weiter zu best-tigen, wurden Festkçrper-13C-NMR-
Untersuchungen durchgefghrt. Dabei ist anzumerken, dass

die Proben fgr die NMR-Untersuchungen mit 13C angerei-
chert wurden, um jeglichen Einfluss der PCDA-Ketten zu
verhindern. Die Proben wurden durch eine Anpassung der
Synthese hergestellt, bei welcher CO2 nicht durch
(NH4)2CO3-Zersetzung, sondern durch schnelle, s-ureunter-
stgtzte 13CO2-Freisetzung aus Na2

13CO3 bereitgestellt wurde.
Die Ergebnisse von TEM-, IR- und 1H-NMR-Untersuchun-
gen deuten alle darauf hin, dass die ACC-Cluster unabh-ngig
von der Herstellungsmethode -hnlich sind (Abbil-
dung S6,S7). Wie in Abbildung 4 a dargestellt ist, konnte im

Festkçrper-13C-NMR-Spektrum ein breites Resonanzsignal
bei 168.5 ppm beobachtet werden, was innerhalb der experi-
mentellen Genauigkeit sowohl mit Calcit als auch mit Proto-
Calcit-ACC gbereinstimmt (168.7 ppm).[16] Die Halbwert-
breite (FWHM) bei ca. 3.8 ppm fgr die ACC-Cluster ist sogar
grçßer als die von Proto-Calcit-ACC (3.5 ppm).[16] Dies zeigt,
dass der CaCO3-Kern der ACC-Cluster tats-chlich eine
Proto-Calcit-Struktur aufweist, die allerdings einen hohen
Grad an Unordnung hat, was wahrscheinlich von der sehr
geringen Grçße des ACC-Cluster-Kerns herrghrt. Trotz der
Entdeckung mehrerer protokristalliner Formen der Nahord-
nung in ACC (oder Polyamorphie)[16–18, 27, 28] ist gber die hier
beobachtete Entdeckung einer Nahordnung in ACC-Clus-
tern, die kleiner als 2 nm sind, bisher noch nicht berichtet
worden, was die Relevanz solcher pr-strukturierten Nah-
ordnungen in Pr-nukleationsclustern unterstreicht.[3]

Weiter wurde Ca-K-Kanten-Rçntgen-Absorptionsspek-
troskopie genutzt, um die innere Struktur der ACC-Cluster zu
untersuchen. Das EXAFS-Spektrum der ACC-Cluster (Ab-
bildung 4 b) ergab einen großen Debye-Waller-Faktor (s2)
von 0.015: 0.004 c2 fgr die erste Hglle und eine kleine Ko-
ordinationszahl von 2 fgr die zweite Hglle (Ergebnisse der
EXAFS-Anpassungen sind in Tabelle S1 aufgefghrt), was
ebenfalls auf eine geringe CaCO3-Clustergrçße und eine
Mischung der Ca-O-Koordinationsgeometrien und -Bin-
dungsl-ngen hindeutet.[16, 29, 30] Vergleiche der Rçntgen-Nah-
kanten-Absorptionsspektren (XANES) von ACC-Clustern,
Proto-Calcit-ACC und Calcit best-tigen, dass die ACC-

Abbildung 3. ATR-FTIR-Spektren der ACC-Cluster und PCDA. Einschub:
Vergrçßerung des Bereiches der C-H-Streckschwingung.

Abbildung 4. Festphasen-13C-NMR-Spektren von ACC-Clustern und
Calcit. Das Resonanzsignal bei 168.5 ppm deutet an, dass der CaCO3-
Kern der ACC-Cluster eine Proto-Calcit-Struktur aufweist. Die FWHM
ist ca. 3.8 ppm. b) Auftragung einer Fourier-Transformation von Ca-K-
Kanten-EXAFS gegen R. Die simulierten Kurven der ersten beiden Ca-
O-Koordinationshfllen sind um 0.002 Einheiten nach unten versetzt
dargestellt.
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Cluster relativ ungeordnet sind (Abbildung S8). In einer Si-
mulation eines Rçntgen-Nahkanten-Absorptionsspektrums
fgr ein optimiertes Clustermodell[21] konnte des Weiteren im
Vergleich mit Calcit die Entstehung einer markanten Nah-
kanten-Struktur bei 2–3 eV beobachtet werden, die wiederum
auf die geringe Grçße und den hohen Grad an Unordnung
der ACC-Cluster hindeutet.

An diesem Punkt ist anzumerken, dass es trotz der Be-
st-tigung einer Nahordnung in solch kleinen ACC-Clustern
noch immer unklar ist, woher diese Nahordnung kommt. Die
ACC-Cluster kçnnten die Struktur einer hydratisierten Kette
haben, wie in einer Simulation der Pr-nukleationscluster ge-
zeigt wurde.[10] Kgrzlich wurde von Rez et al. eine nanokris-
tallines Modell fgr ACC vorgeschlagen, in dem zuf-llig aus-
gerichtete Nanokristalle mit einer Grçße von ca. 1 nm ko-
h-rente Beugungsmuster ergeben kçnnen; dabei haben die
Nanokristalle amorphen Charakter, und die R-ume zwischen
den verzerrten Nanokristalliten sind mit Wassermolekglen
gefgllt.[22] Jedoch kann dieses Modell nicht auf das hier be-
schriebene ACC-Cluster-System gbertragen werden, weil zu
wenige CaCO3-Einheiten fgr den Aufbau einer einzigen na-
nokristallinen Calcit-Elementarzelle vorhanden sind, und
weil Wassermolekgle aufgrund der Hydrophobie der Ligan-
den nur im Clusterkern vorkommen. Aufgrund der geringen
Grçße des CaCO3-Kerns ist eine radiale Wasserverteilung,
bei der die -ußere Schale mehr hydratisiert ist als der innere
Kern, wie sie fgr grçßere ACC-Partikel beobachtet wurde,[31]

fgr diese ACC-Cluster nicht zu erwarten.
Zusammenfassend wurden in dieser Studie die Prinzipien

der Produktion stabiler ACC-Cluster mit Liganden aufge-
kl-rt (richtige Konzentration, lange Alkylketten und niedrige
Kettenordnung) und die von PCDA geschgtzten ACC-Clus-
ter im Detail charakterisiert. Viel wichtiger ist jedoch die
Tatsache, dass wir zum ersten Mal die inh-rente ACC-artige
Nahordnung von Proto-Calcit in ACC-Clustern mit einer
Grçße von unter 2 nm, bestehend aus nur 7 CaCO3-Einheiten
nachweisen konnten, die allerdings aufgrund ihrer geringen
Grçße einen hohen Grad an Unordnung aufweisen, was an
die Struktur von Pr-nukleationscluster in Lçsung erinnert.
Unsere Entdeckungen zeigen, dass eine Spezies, die ungef-hr
so wenig CaCO3-Einheiten enth-lt wie eine primitive Calcit-
Elementarzelle, schon eine Proto-Calcit-Nahordnung auf-
weisen kann. Dies hat weitreichende Auswirkungen auf unser
Verst-ndnis von Kristallisation und Polymorphiekontrolle, da
die strukturelle Information bereits in den kleinsten Clustern
mit einer Grçße von Pr-nukleationskluster codiert werden
kann.
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