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Influence of Impurity on Surface Morphology and

Growth Kinetics of a Lysozyme Crystal

DAI Guoliang LIU Xingyu WANG Sujing KANG Qi HU Wenrui

(National Microgravity Laboratory, Institute of Mechanics, Chinese Academy of Sciences, Beijing 100190)

Abstract The influences of impurity on surface morphology and growth kinetics of tetragonal

lysozyme crystals were studied. There was a significant difference in morphology of 2D islands on a

{110} face when the impurities existed. Impurities significantly decreased the normal growth rates

of both the {110} and {101} face. F-lysozyme decreased the normal growth rate of both the {110}
face and {101} face. The values of kinetic coefficient of the steps, surface free energy, and ledge free

energy of the step edge were determined.
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2 ����

2.1 �����

�������: �	 Seikigaku ��� (�

	Ǳ E96Z04,�� 6 ����), ��Ǳ 98.5%. �

�����: �	 Maruwa Food Industries ���

(�	Ǳ EO2Z04-D),��Ǳ 99.99%. F-���: �

������-5-	���
 (5-TRITC)
���.

�
��: pH4.5, 50mmol/L 
�
��. ���

���� NaCl ��Ǳ 25mg/mL. 	�����

��������Ǳ�����, 
�����

0.22μm ���	� (�
 Millipore ���) �	.

IX71�������: �	OLYMPUS���. �

�������
Ǳ 0.005μm,����
��Ǳ

0.5μm. 
������������Ǳ ±0.1◦C.

2.2 ����

���������	���. �����

�� 200∼400μm �, ����

���, 	�

�������� 20◦C. 
���������

Ǳ 40mg/mL, ����� σ = 1.0. 	�� F-�

�������Ǳ 50, 100, 150, 200nmol/L. 	�

��������
������
�����

{110} �. ���	�Ǳ����, � 1∼5min �

� 1 �.

3 �����

3.1 ����� {110}����������Ǳ
������ σ = 1 �, �������

{110}��Ǳ�	�
��. ���������

����������� {110} ��	����
	�.

������� {110} ��	����	
��
������	�, �� 1 ��. �

�Ǳ 98.5% �������	������	

�Ǳ
	, �����������	��Ǳ 3.

������������	�������

�, �	����	�����. ������

�����	��Ǳ 5.2. ����������

200nmol/L F-����,�	���	�����

�������������	
����. �

����������	��Ǳ 4.7. �� 1�	

����� {110} ���
����. ����

����
��������
, �� 1(a)��.

�
����������
�, Ǳ�����

	�����
, �� 1(b)��.

3.2 ���������������Ǳ

Ǳ��� F-��������������

�������Ǳ, ������������

���� F-����������������

���, ������������ {110} ��
{101}������.

�� F-��������������Ǳ�

� 2 ��. �� 2 ����, �� 50 nmol/L F-

��� (0.006%, �����)������ {110}
�{101} ������ (��Ǳ19% � 10%). �

	�, 
������� F-���	�����

�
���	�, �������������.

�����������,������ {110}�
{101}���������� (��Ǳ 64%� 67%,

������ 2 ���	�). ��������

� {101}�������Ǳ��� {110}�,�
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�1 ����� {110} �������������������. (a) �������,

(b) ������, (c) 200 nmol/L F-���. ����������������Ǳ����.

���������������������������

Fig.1 Morphology of 2D islands on {110} face of lysozyme crystal changed with the purity of lysozyme solution.

(a) commercial lysozyme, (b) 99.99% purity, (c) 99.99% purity with 200 nmol/L F-lysozyme.

White arrow indicates an adsorbed particle on the surface becoming the center of nucleation.

Black arrow shows a growth island nucleated without an impurity particle

�2 ����� {110} �� {101} ������
�� F-��������

Fig.2 Growth rates of the Lysozyme crystal {110} face

and {101} face as a function of F-lysozyme

concentration in solution

�������Ǳ�
������� 18 kDa

���[6]. Nakada �[10] �Ǳ�����
��

{101} �, �� {110} ���
�, 18 kDa ���

� {101}�
�����. �	��
� {110}�
����������� 18kDa�������

��
�,� {101}�������������

������. ��	��
���	���.

�� 2��, F-���� {110}������
�Ǳ��� {101}�. Matsui�[11] �Ǳ F-���

� {101} ���Ǳ��� {110} �. 
�	��

F-������Ǳ 0.09%,�����	����

��� (200 nmol/L��� 0.0072%,�����).


��� {101}�� {110}��������,�

���, ���������, {110} �����
���, 
������; {101} �������
�. ���������
	��, {101} ���
��, � {110} ��
��������. �	�

��� F-���� {101} ���Ǳ��� {110}
�,��� [11]�����.����
�
��,


��Ǳ, F-����

�� {110}�, ���

���, 	�����������, {101} �

���, 	�����������, �����

���, ���

�� {110} �, ��� {110}
�������Ǳ��� {101} �, �����

��, � {110} �
�������, {101} �

��������,��� {101}�������
Ǳ��� {110}�.

Kubota � Mullin[12] ����
�����


�������
������������

����Ǳ. �����������:

R/R0 = 1 − λθeq = 1 − [λKx/(1 + Kx)]. (1)

��, R� R0 ��Ǳ������������

�������, λ Ǳ����, θeq Ǳ����

�������, K Ǳ Langmuir ��, x Ǳ��

��.
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�� (1), ������������

(NLSF) � {110} �� {101} ��������

����, ���� 3 ��. �� {110} �, �

����������� 0,�� λ�� 1���,

����� λ� K ��Ǳ 1.18� 0.004 52 nL/mol;

�� {101}�,���������������

��,����,�� λ��1���,� λ � 1�

1 − λKx > 0 �, � (1) �
�Ǳ

R/R0 = 1 − κKx. (2)


�� (2), ��������������

� λK Ǳ 0.002 57nL/mol. �� λ � 1, 		 {101}
�� K < 0.002 57nL/mol, � {110} �� K 	�.

�	� F-����	, ��

�� {110}�, 	

�� {110} ������������ (λ = 1).

��������������
������

����; 
�Ǳ�������������

�����������, �Ǳ���	���

�������.

3.3 �������������Ǳ

�������������������

�����, �	���������	���

�����. � 4 ���
���������

���. ����, ���� F-�������

�, ������; ����������� (�

�Ǳ 0.5% ���� 1% 18 kDa ����)[6] ��

�������Ǳ��.
� F-���,	���

�3 �� F-���������������

��������Ǳ

Fig.3 Effects of F-lysozyme on the relative growth rates

for the {101} face and {110} face of a lysozyme crystal

���������,����� 〈110〉����
���������� 〈001〉��.������

�	�, �
����������	
���

�����
��
���	���[13] , ���

��, ���� 〈110〉 ��� 〈001〉 ������
��
Ǳ	, �����������	
��

���	���	���. ��
����Ǳ,�

��
�����
����


�����

�. 〈110〉 �������	, ������




��� 〈001〉��,����������



���, ��������, �	����	��

���
�Ǳ
	. �� 〈001〉 ����, ���

����Ǳ���	�
��
. �	�
��

���������

�������[14]. �


����	�
�	����Ǳ������

� 〈001〉 �����. �	��� 〈001〉 ��


���������, �����	�
�	�,

�
��

����,������� 〈001〉�
�������Ǳ��[15] .

���	��������������Ǳ

v = Ωβ(C − Ce). (3)

��, Ω Ǳ�������������[8] (3 ×
10−20 cm3), β Ǳ�������, C � Ce ��Ǳ

������� 20◦C ������ (C − Ce =

25.6mg/mL, � 1.1 × 1018 cm−3). �� (3) �
�

�4 � F-�����������������,��

����� {110} ��������
Fig.4 Step velocity on the {110} face of lysozyme

crystal in commercial lysozyme, high-purity lysozyme

and high-purity lysozyme with 200 nmol/L F-lysozyme
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������������� 1, ��� Vekilov

�[16] 
� Michelson ����������
�

��.

�1 �������������������

Table 1 Calculation results of step kinetic

coefficient (β) under different growth conditions

β〈110〉 β〈001〉
(×10−4 cm/s)

������(99.99%) 1.6 0.34

200 nmol/L F-��� 1.3 0.28

�����(98.5%) 0.9 0.27

3.4 {110} ���������������
{110} ������� R (��-�����

�����) ���
� n, �������� v,

�	����� h ���Ǳ

R = nvh. (4)

�	�
�� J ,���	�������


���,����
�������	
. 	��

��
���
�� (Poly-Nuclear Growth, PNG)

���-���� (birth-and-spread model)[17],��

���Ǳ

R = c1h(Jv2)1/3. (5)

��, c1 Ǳ��, ����
���� [18] ��,

c1 = 1.4, �� (4) ��� (5), �����
��,

J =
R3

1.43h3v2
. (6)

�� {110}����Ǳ
����,�	���Ǳ

�	�
Ǳ
���. �����
��[19] 
�

��, ����

J = C(ln C/Ce)1/2 exp[−πγ2/2(kBT )2 ln(C/Ce)].

(7)

��, kB, T , γ ��Ǳ Boltzmann��������

������. �������� γ �����

� α (J·cm−2), ����� κ (J·cm−1) ���Ǳ:

α =
2γ√
wh

, (8)

κ = 2γ
√

h/w. (9)

��, w Ǳ���������, {110} ����
������ w = 2.38 × 10−19 cm3; h Ǳ�	�


�����, h = 5.6×10−7 cm (
��� [20]�

[21]).

�����, 
������������

{110}��������� 〈110〉�������
��,�����
�� J , �������� α,

����� κ. ����� 2.

�2 ����������������

Table 2 Calculation results of effective surface

energies and ledge free energies

σ G v/ J/ α/ κ/

(nm/s) (μm−2·s−1) (J·cm−2) (J·cm−1)

1.0 0.53 51.5 0.12 6.2 × 10−8 3.5 × 10−14

����� α 	��� [22]� [23]����

�. �� [22] ����������	����

�����, �� α = 6.2 × 10−8 J·cm−2. ���

�������[24]∼[26] ��:

R = K1 exp
( 2Δμ

3kBT

)( Δμ

kBT

)1/6[
exp

( Δμ

kBT

)
− 1

]2/3

·

exp
(
− πγ2

3ΔμkBT

)
. (10)

Driessche �[23] ����������	�


��,�� α = 6.2×10−8 J·cm−2,����Ǳ�

���	�
. �Ǳ���	�	����, ��

��

Ǳ����	�
.

�� {101}��������� α,�
��

���������� {101}��������,

�� (10) ����, γ = 3.0 kBT (K1 = 1), ���

� [27]	�� [22]�����.�� {101}�Ǳ�
��	���, �������� γ �����

� α, ����� κ ���Ǳ

α =
γ√
hΩ

, (11)

κ = γ
√

h/Ω . (12)

�� (11)� (12)���� κ = 1.5× 10−14 J·cm−1,

α = 4.3×10−8 J·cm−2. κ{110} > κ{101}�	� {110}
������ (5.6 nm) �� {101}������
(3.4 nm). α 	

��� [23] �����, ��

�� {101}��Ǳ����	�
����.

��, Galkin �[28] �����������

��	�
��, �� α = 6.4 × 10−8 J·cm−2. �

������	����� {110} �� {101} �
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� α	����.�����������,��

����������	�
	��	�
, �

���������
�, ��������


�����	.

4 ��

����Ǳ����������	�, �

����� {110}�� {101}�������,�

�� {110} ���Ǳ��� {101} �. ��	�

���� {110} ���������. �� F-�

�������, ��������, �����

� 〈110〉 ������������� 〈001〉 �
�. 
�����
������������

��������	�������.
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