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从低维到高维的仿生材料制备及其应用进展

沈　衡，朱　唐，梁飞跃，汪　东，董海侠，赵　宁，张小莉，徐　坚
（中国科学院化学研究所 高分子物理与化学实验室，北京 １００１９０）

摘　要：经过数十亿年的进化，自然界中的生物材料表现出许多卓越的性质和独特的功能。这些生物材料通常是由生物体内
的有限组分在温和条件下组装而成，其优异的性能在很大程度上来源于复杂的多级结构，例如含邻苯二酚单元的贻贝粘附蛋

白具有普适的强粘附力，珠 －线结构的蜘蛛丝具有优异机械性能和集水能力，空心结构的北极熊毛发具有隔热保温作用，规

则微纳结构的蝴蝶翅膀显示多彩的颜色，梯度多孔结构的柚子皮具有优异的阻尼减震效果等。以自然界的设计原理为灵感制

造人工材料在材料科学和工程领域受到了极大关注，过去数１０年，这方面的研究成果不胜枚举。总结了仿生材料在结构仿生

方面的研究进展，选取了几个从低维到高维尺度上的典型例子概述了仿生材料的结构和功能之间的关系。
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　前　言

在数１０亿年的进化演变过程中，自然界中的生物
材料体系逐渐形成了令人惊奇的卓越性能和智能行

为。它们的功能通常是由生物体内有限的资源在室温

和水环境等温和条件下实现，因此这些生物材料受到

了材料学家的关注。生物材料往往具有与其性能相对

应的复杂多级结构。研究者们从自然生物体获得灵

感，师法自然，制造出了大量性能优异的仿生材料，

在过去１０年中，已发表了数以千计的研究论文。本
文通过几个典型的生物材料原型总结了近年来从零维

到三维尺度上的仿生功能材料的研究进展，着重描述

了结构与性能之间的关系。

生物材料通常是由自下而上的方式自组装而成。近
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期，贻贝由于在水环境中具有的持久粘附能力而备受关

注。贻贝之所以具有超强粘附能力，主要是源于其分泌

的粘附蛋白中高含量的３，４－二羟基苯丙氨酸（多巴，
ＤＯＰＡ）单元，这些单元容易和基底形成共价及非共价的
相互作用［１－２］。受贻贝粘附蛋白的启发，研究发现邻苯

二酚及其衍生物，尤其是多巴胺（Ｄｏｐａｍｉｎｅ），可通过螯
合、氢键、π－π堆积、静电以及共价键等物理和化学
相互作用修饰各种不同的材料。本文首先选择仿贻贝粘

附蛋白分子作为零维仿生材料的代表，重点总结了其在

微纳颗粒表面改性方面的应用。

在自然界中，存在着大量纤维状的材料，例如具有

出众力学性能的蜘蛛丝［３］、定向水雾收集能力的仙人掌

刺［４］、高效隔热和优异光学性能的北极熊毛发［５］和梯度

分布的竹纤维［６］等。接着，对模仿蜘蛛丝、北极熊毛发

和多通道植物根系的一维仿生材料作了归纳。

作为体相和外部介质间不可缺少的部分，表界面材

料是最常见的二维材料。自然界中的表界面材料往往具

有独特的性能，如特殊浸润性［７］、多彩结构色［８］、可逆

粘附能力［９］等等。随后，将具有结构色的光子晶体作为

二维仿生材料的代表作了着重概述。

无论是自然材料还是人造材料，都需要抵御外界载

荷带来的损伤。一些生物复合材料，如骨头［１０］、贝

壳［１１］等，已被证实具有多尺度的复杂三维多级结构，

这样的结构使其具有出众的机械性能。这类复合材料的

结构通常具有相似的特征：硬质和软质成份的组合以及

多尺度的复杂排列。类似的设计原理可以被利用制造具

有广泛工业应用前景的阻尼材料。本文着重概述了具有

梯度组成及微结构的阻尼仿生材料。

最后，本文对仿生功能材料的现存问题和发展前景

作了总结。

"

　零维仿生材料

受贻贝粘附蛋白的启发，含多巴单元的化合物以及

它们在防污［１２－１５］、凝胶［１６－１７］和复合材料［１８］领域的应

用已被广泛研究，Ｍｅｓｓｅｒｓｍｉｔｈ及其研究小组是这方面研
究的引领者。该课题组发现与多巴分子结构类似的多巴

胺分子可通过聚合反应在几乎任何基底表面形成聚多巴

胺涂层［１９］。基于多巴胺化学的多功能性和生物相容性，

多巴胺及其衍生物在胶粘剂、涂层和生物医药领域均得

到了应用，这方面已有相关的综述文献［１９－２０］。除了多

巴胺的聚合能力外，由于苯环邻位羟基的存在，邻苯二

酚单元还是一个出色的配体，易于螯合金属离子和金属

氧化物。多巴胺、多巴和邻二羟基苄胺等一系列邻苯二

酚衍生物已被用于修饰金属及金属氧化物。

金属氧化物纳米粒子广泛应用于材料、能源、催化

和生物医药等各个领域。然而，纳米粒子由于其小尺寸

和高表面能，十分容易发生团聚。这一缺点往往限制了

它们的应用范围，因此有必要对纳米粒子进行适当的表

面修饰，这样不仅可以避免团聚的发生，还能引入其他

特殊的功能基团。邻苯二酚衍生物是高效的二齿配体，

尤其对于铁离子。各种带有活性分子稳定剂以及邻苯二

酚配体修饰的纳米粒子已被报道。这些纳米粒子在生理

环境下具有长期稳定性和生物相容性，在生物医药领域

如核磁成像［２１－２３］、癌症理疗［２４－２５］等方面具有潜在应用。

Ｘｕ等人［２４］首次将含邻苯二酚配体修饰的超顺磁纳

米粒子应用于理疗领域，提出了一种简单的方法来制备

以多巴胺为界面配体的卟啉改性磁性纳米粒子，如图１
所示，改性后的纳米粒子进入癌症细胞的细胞质后，受

到黄光照射可引起癌症细胞凋亡。与之相似，Ｐａｒｋ等
人［２５］使用含多巴胺的透明质酸修饰了磁性纳米粒子。

Ｂａｗｅｎｄｉ等人［２２］合成了两性多巴胺磺酸盐配体，用其改

性超顺磁Ｆｅ２Ｏ３纳米粒子。Ｍａｔｔｏｕｓｓｉｅｔ等人
［２３］使用多齿

邻苯二酚－聚乙烯醇配体改性了氧化铁纳米粒子。这些
杂化颗粒具有长期稳定性和生物相容性，因而适用于生

物医药领域。

　　Ｈｙｅｏｎ等人［２１］合成了一种新型具有多重相互作用的

配体（ＭＩＬ），包含有甲氧基聚乙烯醇（ｍＰＥＧ）、高度支
化的聚乙烯亚胺（ｂＰＥＩ）以及聚（３，４－二羟基苯丙氨
酸）（ｐｏｌｙＤＯＰＡ）。调节３者的含量，可以得到不同的配
体，其中一种配体 ＭＩＬ２中 ＰＥＧ∶ＰＥＩ∶ＤＯＰＡ配比为
８∶１∶１５，使用该配体修饰的纳米粒子如 Ｆｅ３Ｏ４、ＭｎＯ和
Ａｕ等，在强酸强碱、高浓度氯化钠溶液甚至沸水等严
酷的溶液环境中均具有很好的稳定性。他们认为这种超

高稳定性来源于不同相互作用的协同效应，包括邻苯二

酚和氨基对纳米粒子表面的配位作用、双亲性高度支化

的嵌段共聚物形成的能将纳米颗粒包裹的胶束结构以及

正电性ｂＰＥＩ和负电性纳米粒子表面的静电相互作用。
ＭＩＬ２改性的 Ｆｅ３Ｏ４纳米粒子已成功应用于活体成像，
如图２所示。
　　多巴胺在碱性有氧条件下容易发生聚合，当溶液中
存在模板时，多巴胺聚合层（ＰＤＡ）会沉积在模板表面，
达到表面修饰的目的。通过这种方法，可以制造具有特

殊结构和功能的材料。Ｄａｉ等人［２６］利用 ＳｉＯ２纳米球在
多巴胺溶液中制备了聚多巴胺包覆的 ＳｉＯ２颗粒（ＳｉＯ２＠
ＰＤＡ），通过煅烧除去模板后，获得了中空碳球。当用
Ａｕ＠ＳｉＯ２代替 ＳｉＯ２作为模板，通过同样方法，得到具
有高催化性和稳定性的 Ａｕ＠Ｃ蛋黄型核壳结构的纳米
复合材料。

２０２
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图１　卟啉修饰的 Ｆｅ３Ｏ４纳米粒子合成示意图［２４］

Ｆｉｇ１　ＳｙｎｔｈｅｓｉｓｐｒｏｃｅｄｕｒｅｏｆｐｏｒｐｈｙｒｉｎｍｏｄｉｆｉｅｄＦｅ３Ｏ４

图２　多重相互作用配体修饰的水分散纳米粒子合成示意图［２１］

Ｆｉｇ２　Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓｐｒｏｃｅｄｕｒｅｏｆｗａｔｅｒｄｉｓｐｅｒｓｉｂｌｅｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ

　　Ｘｕ等人［２７］结合荷叶超疏水性和贻贝粘附蛋白两种

仿生概念，发展了一种简单通用的制备超疏水微颗粒的

方法。将聚多巴胺层沉积到不同的目标颗粒表面，再利

用聚多巴胺的还原性在表面还原生成纳米银颗粒，从而

形成了类似荷叶表面的多级微纳结构，之后使用巯基氟

烷改性，便可以得到超疏水的颗粒，如图３所示。当使
用磁性颗粒作为内核时，这种杂化颗粒在油水分离和运

输上具有潜在应用。

图３　ＳｉＯ２／ＰＤ／Ａｇ超疏水杂化颗粒合成示意图［２７］

Ｆｉｇ３　ＳｙｎｔｈｅｓｉｓｐｒｏｃｅｄｕｒｅｏｆＳｉＯ２／ＰＤ／Ａｇ

　　尽管对仿贻贝粘附蛋白的邻苯二酚化学的研究已经

有了大量成功结果，但是依然有很多问题尚未解决。邻

苯二酚配体和不同基底之间的相互作用是不同的，例

如，它和二氧化硅之间的吸引力较弱，但是和金属氧化

物之间的吸引力却非常强。邻苯二酚配体和不同金属氧

化物间的相互作用机理也不是完全清楚。此外，多巴胺

的聚合机理目前尚不完全明确，在修饰模板时容易得到

聚多巴胺的颗粒，因此如何获得理想的条件以防止聚多

巴胺颗粒的生成以及模板间的相互粘结十分重要。目

前，已有很多研究人员致力于解决这些问题，期望能够

扩展多巴胺化学在构筑多级结构功能材料方面的应用。

#

　一维仿生材料

蜘蛛丝具有优异的机械性能，如高强度和可延展

性。研究发现这种出色的性能主要源自于两个因素：纳

米级的半晶体折叠结构以及无序区的水合作用［４］。除了

传统的机械性能，当环境湿度大于 ６０％时，与水接触
后的蜘蛛牵引丝还具有超收缩性。这主要是因为在摄取

水分的过程中，蜘蛛丝蛋白分子的氢键发生了重构［３］。

Ａｇｎａｒｓｓｏｎ等利用干／湿空气来控制蜘蛛丝的收缩和松
弛，将其作为高性能的仿生肌肉，基于蜘蛛丝结构的肌

肉比一般生物肌肉的能量密度高５０倍。
除了惊人的机械性能和超级收缩性外，蜘蛛丝还能

够定向的吸收空气中的水分。如草间蜘蛛的干态蛛丝具

有由无数纳米纤维和节点组成的周期性 ｐｕｆｆ结构，当蜘
蛛丝处在潮湿环境中时，一些微小的水滴首先在 ｐｕｆｆ结
构上聚集，然后发生“湿态重建”过程，在这个过程中，

ｐｕｆｆ收缩成不透明的块状，形成含有冷凝水的纺锤结，
如图４所示。
　　Ｊｉａｎｇ等人指出，水分定向收集过程中存在着两种
驱动力：由于纺锤结的曲率半径比节点处大而产生的拉

３０２
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图４　（ａ）干蜘蛛捕获丝的低倍环境扫描电镜图，（ｂ）被随机纳

米纤维包覆的ｐｕｆｆ结构的扫描电镜图，（ｃ）湿蜘蛛捕获丝

环境扫描电镜图［２８］

Ｆｉｇ４　（ａ）ｌｏｗｍａｇｎｉｆｉｃａｔｉｏｎｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌＳＥＭｉｍａｇｅｏｆｄｒｙｃａｐ

ｔｕｒｅｓｉｌｋ：ｐｅｒｉｏｄｉｃｐｕｆｆｓａｎｄｊｏｉｎｔｓ，（ｂ）ｍａｇｎｉｆｉｅｄＳＥＭｉｍ

ａｇｅｏｆｓｐｉｎｄｌｅｐｕｆｆｓｃｏｖｅｒｅｄｗｉｔｈｒａｎｄｏｍｎａｎｏｆｉｂｒｉｌｓ，ａｎｄ（ｃ）

ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌＳＥＭｉｍａｇｅｏｆｗｅｔｃａｐｔｕｒｅｓｉｌｋ：ｓｐｉｎｄｌｅｋｎｏｔｓ

ｌｉｎｋｅｄｂｙｊｏｉｎｔｓ［２８］

普拉斯压力差，以及由于节点处的粗糙度大于纺锤结而

产生的表面能差异。该研究小组同时也制造了几种具有

类似水分收集功能的仿生纤维。将尼龙纤维浸入到聚合

物溶液中，然后以一定速度垂直拉出。起初，聚合物溶

液在纤维表面形成一层圆柱形膜，随后沿着纤维破裂生

成液滴，从而形成具有珠－线结构的纤维。通过在聚合
物溶液中引入非溶剂，由于相分离的作用，在纺锤结上

会出现多孔状纳米结构。控制合适的表面张力、聚合物

溶液粘度和纤维拉出速度是获得类似蜘蛛丝结构纤维的

关键要素，而微小水滴的移动方向可以通过调节曲率半

径、化学组成和纤维表面粗糙度来控制［２８］。随后，该

研究小组又进一步开发了流体涂覆方法，大规模连续制

备了低成本耐用的仿生纤维［２９］。此外，还通过电动微

流道技术获得了仿蜘蛛丝结构的纤维［３０］。

到目前为止，人们所了解的蜘蛛丝的结构和功能只

有寥寥几种，对蜘蛛丝的仿生研究重点主要集中于高强

度、延展性、超强收缩性和定向水分收集能力。希望未

来能有更多特殊的功能被开发利用。

北极熊的毛发具有中空结构，几乎是透明的。它们

具有光滑外表面，内部却十分粗糙。空气可以被捕获在

每根毛发的中空结构和毛发间的空隙中，从而阻碍热对

流和热传导，达到保温的目的。中空结构在保温方面起

了重要作用，可以被利用于隔热材料的制造。

为了模仿北极熊毛发的中空结构，Ｌｉ等人［３１］通过

同轴静电纺丝制备了 ＴｉＯ２／ＰＶＰ中空纤维。随后，该研
究小组以２０％ＰＶＡ乙醇溶液作为外轴纺丝液，石蜡油
作为内轴纺丝液，通过类似技术得到了类似莲藕的多孔

道结构。这种多孔道结构在轻质隔热纺织物、高效催

化、多成分药物运输领域具有潜在应用前景。Ｘｕ等
人［３２］利用ＰＶＰ／醋酸铜均匀混合液作为纺丝前驱溶液，
经单轴静电纺丝后，再通过热处理和还原过程得到了多

孔中空的ＣｕＯ纤维。
作为自然界中的一种天然植物纤维，木棉纤维具有

类似北极熊毛发的中空结构。木棉纤维除了作为吸附材

料和浮力材料应用外，Ｘｕ等人［３３］发现其具有优异的声

阻尼性能，有望用于吸声材料的制备。

目前来说，仿生一维材料的研究主要集中于结构的

制备和一些功能的探索，在模型的建立和理论研究方面

十分缺乏。此外，由于目前设备和技术尚不成熟，得到

的一维仿生材料通常缺乏耐久性并且难以大规模制备，

这些缺陷都限制了其应用。因此，改善现有设备和技

术、改进制备方法、扩展功能性是一维仿生材料的发展

趋势。

%

　二维仿生材料

在自然界进化发展的过程中，产生了许多奇特的结

构和颜色。大自然的颜色主要有３个来源：颜料色素、
生物荧光和结构色。其中色素和生物荧光占了大多数，

但结构色也具有很重要的作用。结构色不同于其他的颜

色，它由有序的微纳米结构所产生，具有炫目而明亮的

颜色，甚至是彩虹色［３４］。因此，结构色的研究成为了

人们关注的热点。

近年来，研究人员发现了越来越多的具有微纳米结

构的矿物和生物，通过这些微结构对光线的调控，可以

产生耀眼的彩虹色。Ｓａｒａｎａｔｈａｎ等［３５］发现卡灰碟属的蝴

蝶的翅膀具有特殊的微结构而显示鲜亮的结构色，此

外，很多其他品种的显示明亮颜色的蝴蝶的翅膀也都具

有规则的微纳米结构［３６－３９］。一些鸟类羽毛同样具有结

构色，红金刚鹦鹉的羽毛呈现蓝色，且颜色不随观察角

度改变而变化（非彩虹色），主要是由于其具有重复的

类似钻石的微纳米结构［４０］。多年来，研究人员在动物

和昆虫身上普遍发现结构色，而植物的结构色却没那

么常见。“夜之女王”郁金香［４１］、卷柏的叶子［４２］以及

杜若属植物的果实［４３］是最新发现的植物中所存在的结

构色。光子晶体是一种常见的具有结构色的材料，早

４０２
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在１９８７年Ｙａｂｌｏｎｏｖｉｔｃｈ［４４］和 Ｊｏｈｎ［４５］就分别提出了光子
晶体的概念：不同介电常数材料周期性结构变化可引起

特殊光学性能的电介质结构。Ｙａｂｌｏｎｏｖｉｔｃｈ的研究侧重
于材料的发光性能，而 Ｊｏｈｎ的研究侧重于通过改变材
料折光率来调节其光子局域［４６－４９］。

周期性的微纳米结构使得光线在光子晶体中传播时

产生布拉格衍射，从而显示耀眼的颜色。蛋白石结构的

光子晶体最为常见，它是一种具有不完全光子带隙的光

子晶体，典型制备方法是将微纳米球排列成三维面心立

方结构，通过可见光布拉格衍射产生出特定的颜色。胶

体自组装法（ＳｅｌｆＡｓｓｅｍｂｌｙ）［５０］是制备蛋白石结构光子晶
体最常用的方法，主要通过重力沉降［５１－５２］、垂直沉

积［５３－５４］、电泳［５５－５６］、旋转涂布［５７－５８］等方法实现，其

中，重力垂直沉积法能够形成大面积的光子晶体，其厚

度和质量也可以控制，因而使用最为广泛［５９］。随着人

们对光子晶体研究的深入，新型的光子晶体组装方法逐

渐涌现，如磁场下自组装［６０］、重力辅助对流自组装［６１］

等。研究者们不断开发出新的组装方法，并通过多种方

法的结合制备了新型的光子晶体，ＳａｔｏｓｈｉＴａｋｅｄａ等
人［６２］将不同粒径的聚苯乙烯微球组装在同一片玻璃基

底的两侧，测试了其反射光谱图，这种方法的优点在于

只利用少量的微球悬浮液就可得到高度有序的聚苯乙烯

光子晶体。

以单分散微球组装而成的蛋白石光子晶体作为模

板，是一种获得规则多孔结构材料方便有效的方法。以

蛋白石结构微球为模板，在球与球之间的空隙填充另一

种材料，然后再去除这些微球，即可得到具有反蛋白石

结构的材料，同样能够显示结构色。三维有序的反蛋白

石多孔结构不仅具有光子晶体结构色，同时具有双连续

纳米结构，因而具有广泛应用。

根据光子晶体产生结构色的机理，通过改变折光指

数和周期性结构的尺寸可达到调节结构色的目的［６３］。

具体来说，通过改变外部环境或刺激条件，如电压、湿

度、温度、外力和化学环境等，光子晶体均可以显示不

同的颜色，甚至实现全色彩。Ｕｅｎｏ等人［６４］制备了颜色

可变的反蛋白石聚合物凝胶，在电场的作用下可以在绿

色和蓝色之间可逆变化。三星公司的研究人员［６５］合成

了表面带电的ＺｎＳ＠ＳｉＯ２颗粒，自组装成光子晶体，在
电场的作用下，颜色可以在红、绿、蓝３色之间可逆变
化，如图５ａ所示。除了电场作用外，改变光子晶体所
处的化学环境，也可以使其颜色发生变化。光子晶体对

ｐＨ值、离子强度、溶剂、特殊气体以及生物分子等均
具有响应性。Ａｓｈｅｒ等人［６６］制备了对离子强度和 ｐＨ值
具有双响应性的光子晶体传感器；Ｌｉｕ等人［６７］制备了

ＴｉＯ２反蛋白石结构并在其中填充聚苯胺，在ＮＨ３和ＨＣｌ

下会显示不同的颜色，如图 ５ｂ；Ｚｈａｎｇ等人［６８］以大闪

蝶翅膀为模板制备了聚甲基丙烯酸膜，当 ｐＨ值从
１０５１减小到 １６２时，其颜色从蓝色变为绿色；Ｈｏｎｇ
等人［６９］制备了交联的 ＤＭＣＭＭＡ共聚物的反蛋白石结
构，其对溶剂和离子强度具有响应性。除此之外，一些

国内外的学者还制备了对糖类具有响应性的光子晶体，

可用作生物传感器［７０－７１］。Ｈｕ等人［７２］将 Ｆｅ３Ｏ４＠Ｃ颗粒
在磁场下自组装成光子晶体，用聚丙烯酰胺凝胶填充固

定其结构，得到的薄膜在不同湿度下能够显示不同颜

色，Ｈａｗｋｅｙｅ［７３］和Ｚｕｌｉａｎ［７４］也利用类似的方法制备了对
湿度具有响应性的聚合物凝胶膜。基于光子晶体结构的

材料还对温度具有响应性，Ｃｈｅｎ等人［７５］将软的微凝胶

球自组装成光子晶体，然后用聚合物凝胶固定，得到的

凝胶薄膜在４～２７℃显示不同的颜色，并且能够可逆变
化，如图５ｃ所示。除了上述方法，拉伸或压缩是控制
光子晶体颜色最直接方便的手段，Ｓｃｈｆｅｒ等人［７６］通过

一种新型的方法制备了弹性蛋白石薄膜，只需要较小的

拉伸形变即可使其反射光发生蓝移，如图５ｄ所示。Ｙｕｅ
等人［７７］制备的基于光子晶体结构的薄膜能够同时对温

度、ｐＨ值以及机械外力具有响应性。
尽管近年来在制备方法上有了很大发展，变色材料

目前仍然局限于实验室的小规模制备。为了改善变色系

统的应用前景，如何提升其持久性和实现大规模制备是

将来的研究重点。

-

　三维仿生材料

对于阻尼材料，其能量吸收能力通常由损耗因子

（ｔａｎδ）即损耗模量（Ｇ″）与储能模量（Ｇ′）的比值表
征［７８］。在实际应用中，阻尼材料不仅要有高的阻尼峰

值，同时还要有宽的有效阻尼温度范围和频率范围，一

般而言，优异阻尼材料的 ｔａｎδ大于 ０３的温度范围至
少为６０℃。近年来，研究人员开始从自然界寻找灵
感，通过模仿自然界生物材料的结构来获得更高效的

阻尼材料。

在阻尼材料的设计方面，空间梯度渐变的组成和结

构受到了极大关注。组成和微结构的连续变化可以使界

面应力最小化，并且减小了各个点的应力集中现象，从

而增强了材料的力学强度和能量耗散能力［７９］。

　　在植物的茎和动物骨头等生物材料中，微结构和孔
隙的梯度形态比较常见［８０］。柚子是自然界中具有优异

阻尼性能的典型代表之一，它能从高于１０ｍ的地方落
下却不会遭到损坏［８１］。研究发现，２～３ｃｍ厚且具有海
绵状结构的柚子皮是其具有优异抗冲击能力的关键所

５０２
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图５　光子晶体的变色：（ａ）电驱动变色［６５］，（ｂ）酸碱性气体变色（ｐＨ变色）［６７］，（ｃ）温度变色［７５］，（ｄ）拉伸

变色［７６］

Ｆｉｇ５　Ｃｏｌｏｒｓｈｉｆｔｉｎｇｏｆｐｈｏｔｏｎｉｃｃｒｙｓｔａｌｓ：（ａ）ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎａｐｐｌｉｅｄｖｏｌｔａｇｅａｎｄｒｅｆｌｅｃｔａｎｃｅａｎｄｐｅａｋｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｐｈｏｔｏｎｉｃ

ｃｒｙｓｔａｌｓｆｉｌｍｓ［６５］，（ｂ）ｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｓｏｆｔｈｅａｓｃｏｎｓｔｒｕｃｔｅｄｐｈｏｔｏｎｉｃｃｒｙｓｔａｌｓｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇｔｏｄｉｆｆｅｒｅｎｔｅｘｐｏｓｕｒｅｔｉｍｅｔｏＮＨ３

ａｎｄＨＣｌｖａｐｏｒ［６７］，（ｃ）ｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｓｏｆａｆｒｅｅｓｔａｎｄｉｎｇＰＭＣＣｆｉｌｍｔａｋｅｎｗｈｅｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｒｉｓｉｎｇｆｒｏｍ４ｔｏ２７℃［７５］，ａｎｄ

（ｄ）ｒｅｆｌｅｃｔｉｏｎｃｏｌｏｒｓｏｆｔｈｅｅｌａｓｔｏｍｅｒｉｃｏｐａｌｆｉｌｍｕｎｄｅｒｓｔｒａｉｎｓｕｐｔｏ９０％［７６］

在，如图６ａ，ｂ所示，这层具有梯度多孔多级结构的柚
子皮足以将受到的冲击能量缓冲耗散掉，从而保护内层

组织免遭伤害。虽然对于柚子皮的结构和性能已有很多

研究，但是仿柚子皮结构的阻尼材料却鲜有报导。Ｓｅ
ｂａｓｔｉａｎ等人［８２］成功地通过熔模铸造工艺将柚子皮的多

级结构应用于三维的工程金属泡沫材料，如图６ｃ所示，
所得到的合金Ｂｉ５７Ｓｎ４３具有很好的阻尼和抗冲击性能。

除此之外，组成连续变化的梯度互穿聚合物网络结

构（ｇＩＰＮｓ）在制造优异阻尼材料方面也具有极大潜力，
相比于传统ＩＰＮ结构，ｇＩＰＮｓ能够显著拓宽有效阻尼温
域。例如，通过连续固化方法合成的聚氨酯／乙烯基酯树
脂ｇＩＰＮｓ有效阻尼温域为 －５７～９０℃（ｔａｎδ＞０３）［８３］。
梯度结构聚氨酯／聚乙烯吡咯烷酮半互穿网络结构比传
统的半互穿网络结构具有更宽的玻璃化转变温度和更高

的模量［８４］。

由于力学性能的尺度依赖性，新型轻质微框架结构

材料可具有高硬度、高强度和良好的能量吸收性能［８５］。

微框架结构在自然界中十分常见，例如偕老同穴（一种

海绵生物）的骨架和海胆的外骨骼［８６］，这些特殊的结构

使得它们具有优异的机械性能。偕老同穴的骨架具有由

纳米级到宏观尺寸组装形成的圆柱状方形格子笼状结

构，如图６ｄ，ｅ所示，这种独特的生物结构使其具有出
众的机械强度和稳定性，为材料学家制备新型轻质能量

吸收材料提供了灵感。

　　最近，三维周期性亚微米级框架结构由于具有更
高的单位质量能量吸收率，被作为潜在的阻尼材料受

到广泛研究。Ｔｈｏｍａｓ课题组在这种微结构的研究方面
做了许多出色的工作［８７－９３］。他们利用激光干涉光刻

技术制造了三维环氧（ＳＵ８）微框架结构［８７］，这种周

期性的多孔聚合物／空气结构具有特殊的塑性形变能
力，由于其机械性能的尺度依赖性，局部断裂应变可

达３００％，这使其可作为潜在的新型能量吸收材料。
利用微机械模型还进一步研究了ＳＵ８的塑性耗散和机
械响应行为，获得了最大能量吸收率时的最佳条

件［８９］。此外还发现塑性形变和能量吸收受密度影响，

当具有较低的相对密度时，这种环氧三维结构单位体

积吸收能量更大［９０］。

　　复杂的三维多级结构通过独特的机械形变使得生物
材料具有优异的阻尼性能。尽管如上所述的梯度和微框

架结构已用于制造新型阻尼材料，但是相关研究仍然处

于初期探索阶段。受限于当前技术，人造结构相比于复

杂精细的自然生物结构仍相对简单和单一化。因此，建
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立可靠的理论模型预测能量吸收能力十分必要，可以帮

助我们更好地理解结构和阻尼性能的关系。

图６　（ａ）柚子皮的径向截面图，（ｂ）柚子皮的扫描电镜照片：

海绵状结构［８１］，（ｃ）具有仿柚子皮多级结构的金属泡
沫：长纤维增强的开孔金属泡沫（左，白色箭头：纤维

束），和由两种不同的材料组成的二级孔隙的海绵支撑

体（右，外层为Ｂｉ５７Ｓｎ４３，内部为 ＡｌＳｉ７Ｍｇ）［８２］，（ｄ）偕

老同穴骨架结构图，（ｅ）偕老同穴笼子骨架结构的部分

放大图［８６］

Ｆｉｇ６　（ａ）ｔｈｅｓｅｃｔｉｏｎｏｆｐｏｍｅｌｏｐｅｅｌｉｎｒａｄｉａｌｄｉｒｅｃｔｉｏｎ，（ｂ）

ＳＥＭｉｍａｇｅｏｆｔｈｅｐｏｍｅｌｏｐｅｅｌｓｓｈｏｗｉｎｇｔｈｅｆｏａｍｌｉｋｅｓｔｒｕｃ

ｔｕｒｅ［８１］，（ｃ）ｍｅｔａｌｆｏａｍｓｉｎｓｐｉｒｅｄｂｙｔｈｅｈｉｅｒａｒｃｈｉｃａｌ
ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｏｆｐｏｍｅｌｏｐｅｅｌ：ｌｏｎｇｆｉｂｅｒｒｅｉｎｆｏｒｃｅｄｏｐｅｎｐｏｒｅ
ｍｅｔａｌｌｉｃｆｏａｍ （ｌｅｆｔ，ｗｈｉｔｅａｒｒｏｗｓ：ｆｉｂｅｒｂｕｎｄｌｅ），ａｎｄ
ｓｐｏｎｇｅｓｔｒｕｔｗｉｔｈｓｅｃｏｎｄａｒｙｐｏｒｏｓｉｔｙａｎｄｔｗｏｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍａｔｅ
ｒｉａｌｓ（ｒｉｇｈｔ，Ｂｉ５７Ｓｎ４３ ｏｕｔｅｒａｎｄＡｌＳｉ７Ｍｇｉｎｎｅｒｍａｔｅｒｉ

ａｌ）［８２］，（ｄ）ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｔｈｅｅｎｔｉｒｅＥｕｐｌｅｃｔｅｌｌａｓｐ．ｓｋｅｌｅ
ｔｏｎ，ｓｈｏｗｉｎｇｃｙｌｉｎｄｒｉｃａｌｇｌａｓｓｃａｇｅ，（ｅ）ｍａｇｎｉｆｉｃａｔｉｏｎｏｆ
ｔｈｅｐａｒｔｉａｌｃａｇｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｈｏｗｉｎｇｔｈｅｓｑｕａｒｅｇｒｉｄｌａｔｔｉｃｅｏｆ
ｖｅｒｔｉｃａｌａｎｄｈｏｒｉｚｏｎｔａｌｓｔｒｕｔｓｗｉｔｈｄｉａｇｏｎａｌｅｌｅｍｅｎｔｓａｒｒａｎｇｅｄ

ｉｎａｃｈｅｓｓｂｏａｒｄｍａｎｎｅｒ［８６］

.

　结　语

追溯历史，通过模仿自然的设计原理来制造人工材

料的思想是偶然出现的，时至今日，这种思想在材料设

计和研究中已越来越受到关注，可以预见在不远的将

来，会成为未来材料设计的主要引导方向之一。尽管仿

生材料已在各个领域有很多成功例子，但与精巧的自然

设计相比，依然有很大的差距。

首先，自然界作为制备高性能材料的灵感源泉，其

结构与性能之间的相互关系还有待开发。例如，荷叶超

疏水自清洁效应自 １９９７年被 Ｂａｒｔｈｌｏｔｔ［９４］报道以来，已

有大量的相关研究。在材料表面与水滴之间形成

固－液－气复合界面，即Ｃａｓｓｉｅ状态，是利用超疏水性
实现自清洁、减阻以及防污功能的关键，已经有数以千

计的研究论文通过调节表面粗糙度和表面能获得了该界

面。然而，Ａｉｚｅｎｂｅｒｇ最近模仿猪笼草的结构［９５］，通过

在多孔结构中浸入润滑液体获得了超润滑表面（ＳＬＩＰＳ），
不同于将空气捕获在粗糙结构中的类荷叶表面，这种界

面ＳＬＩＰＳ的孔洞被特殊液体所充满，形成了固 －水 －液
界面。这种界面表面性能极大地提高，不仅对于几乎任

何液体都具有极强的排斥性，同时还具备透明、防污、

防结冰和防雾等功能［９６－９８］。

其次，自然界中的生物材料往往通过生物系统中

的简单材料在温和的环境下自组装而成。然而，这种

复杂的生物多级结构却难以被现有的技术所复制，因

此，如何在大尺度上精确地控制结构依然是一个巨大

挑战。考虑到用于模仿生物结构的人造材料十分丰

富，并且在某些性能上优于自然材料，因此有可能在

相对简单的结构下获得相似的性能。可以确信的是，

在不远的未来，通过合理的结构设计和使用更高效的

材料部件，可以获得比自然原型更优异的仿生材料。

尤其是当这些材料应用于严酷苛刻的服役环境时，这

一点显得更为重要。

最后，生物材料一般都具有响应性、自适应性和自

修复能力，具有时间依赖性，或者可以把时间参数称之

为第四维。相比之下，大部分的仿生材料在结构被破坏

之后就会丧失其功能。在未来的研究中，理解和掌握自

然系统中的动态分子机理，在仿生材料中复制这种适应

性和自修复性尤为重要。

　　随着仿生技术的不断发展，仿生高效能量转换系
统、智能传感器和灵活机械系统的设计、制造、集成和

评价极具挑战性，也是将来需要重点研究的对象。一个

典型的例子是２０１３年初由英国科学家制造出的第一个
仿生人“雷克斯”，这个仿生人由来自世界各地的人造

假肢和器官组成［９９］。相信在不远的将来，功能更为完

善的仿生人和其他仿生系统将越来越多的走进我们的日

常生活。
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西英格兰大学开发出改进型３Ｄ打印陶瓷技术

日前，英国布里斯托的西英格兰大学（ＵＷＥ）的研究人员开发出了一种改进型３Ｄ打印陶瓷技术，该技术可用于
定制陶瓷餐具，如漂亮的茶杯和复杂的装饰物，还可能最先用于打印陶瓷产品快速原型。在此之前，陶瓷产品原型

主要用塑料或石膏制作，但这种原型无法过火或者测试釉质。于是研究人员改进了一种３Ｄ打印陶瓷工艺，可以使
用真正的陶瓷材料打印产品开发中的概念模型，根据ＣＡＤ数据直接进行打印、烧制、上釉和装饰。

使用这种新工艺，陶瓷材料上釉、烧窑、装饰等环节只需数天即可完成，它将加快餐具行业的新产品设计周

期。据了解，该技术灵感来自古埃及彩陶陶瓷技术，可以使陶瓷艺术家、设计师和手工艺者使用他们熟悉的材料

３Ｄ打印陶瓷对象并在一次烧制过程中完成上釉和玻璃化。ＵＷＥ精细打印研究中心（ＣＦＰＲ）主任ＳｔｅｐｈｅｎＨｏｓｋｉｎｓ教授
说，“我们在３Ｄ打印瓷器餐具领域的成果世界领先，该技术基于ＣＦＰＲ开发的专利材料。”

在此技术中，研究人员创新性地使用了标准 ＺＣｏｒｐ３Ｄ打印机上的一种陶瓷粉末，一般这种材料用于石膏材料
打印。采用ＣＦＰＲ专利的陶瓷打印工艺，可以成功进行打印、上釉并在１２００℃温度下对其进行烧制，陶瓷对象可
迅速完成上釉和装饰。

他们开发的可３Ｄ打印陶瓷材料，被称为“ＶｉｒｉＣｌａｙ”，在白色陶瓷餐具行业有广阔的应用前景。研究人员称，他
们的材料会使３Ｄ打印陶瓷对象所需的时间、劳动力和能源减少超过３０％。ＶｉｒｉＣｌａｙ还能与标准的３Ｄ打印机兼容，
使用户无需建模或使用模具即可制作独特的艺术作品。Ｈｏｓｋｉｎｓ教授解释说，“ＣＦＰＲ开发的用于３Ｄ打印的陶瓷材
料，既美观又是一种功能材料，可以成为不同３Ｄ打印机的常用原型材料。因为它的美学特质，它能够满足那些想
要创造既耐用又美观产品的设计师和艺术家的需要。”

（Ｆｒｏｍｈｔｔｐ：／／ｗｗｗｓｉｃａｃｃｎ／ｘｗｚｘ／ｋｊｘｘ／２０１４０４／ｔ２０１４０４１５＿４０９０３７８ｈｔｍｌ）
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