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料的成分"组织结构"形成机制和性能!同时包括仿生工程材料的设计"制备"组织结构和性能#全书共
分!"章!详细介绍了天然生物材料和仿生工程材料的研究与发展概况!贝壳"竹材"木材"蜘蛛丝的组
织"特性及其仿生材料!几种生物材料的表面特性及其仿生纳米界面材料!土壤动物体表特性及其仿生材
料!长骨的组织结构及其仿生哑铃形碳化硅晶须和复合材料!天然生物材料的损伤自愈合性能及其仿生材
料!其他天然生物材料及其仿生工程材料#
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前!!言

自然界中存在的天然生物材料经过亿万年的进化!形成了独特的结构和性能!迄今为止在许
多方面!人工材料还无法与之相比#例如&蜘蛛丝是众多的天然生物材料中的一员!是世界上最
结实坚韧的纤维之一!它比高强度钢或用来制作防弹服的凯夫拉尔纤维更坚韧!且更具有弹性!
重量又轻!据科学家计算!一根铅笔粗细的蜘蛛丝束!能够承受使一架正在飞行的波音%5%飞机
停下来的拉力*贝壳珍珠层的断裂韧性比人工结构陶瓷的高$)/个数量级!等等#但天然生物
材料也都是由一些简单且廉价的无机材料和有机材料通过组装而形成!这些组分与人工材料常用
的这类组分没有什么差别!却形成了多种多样功能的生物材料!这实在令人叹服+

材料科学是当前最重要的高科技之一!已取得了长足的发展#目前!人们已可以根据需
要!设计和制造出来多种多样的材料#但是随着科学技术的不断发展!在许多领域对材料性能
的要求越来越高!现有材料难以满足要求!科学家们正在不断探索设计和制备具有优异性能材
料的新方法#在这方面!大自然为我们提供了可以借鉴的典范%%%天然生物材料!人们通过对
天然生物材料的结构"性能和生长机理的分析!对其进行模仿或受其启发而制备具有特殊性能
的材料!这是材料研究的一个有效途径!将给材料科学带来巨大的发展机遇#

实际上人类一直在向自己周围的自然世界学习!一直在仿生!例如鲁班造锯"莱特兄弟发
明飞机等都是典型的仿生杰作#只是仿生材料的兴起稍晚一些!在$"世纪+"年代!美国"英
国"日本等国家和我国的一些单位相继投入专门力量进行仿生材料的研究!并取得了一定的研
究成果!在!++$年的美国秋季材料研讨会上增加了 ,受生物系统启发的材料研究-(?@8AB<@CD
EADA@B;7’>D9<BAFGH)<=C=I<;@C(HD8A3D)这一分会!标志着材料的仿生研究受到广泛的关注#
随着化学"生物学"材料学"医学"物理学等相关学科的发展!以及微观观察和表征技术"细
胞工程技术和基因工程技术的进步!有力地促进了仿生材料的发展#近$"年来!对天然生物
材料和仿生材料的研究都取得了可喜的成绩#例如&美国著名的杜邦化学工业公司的科学家!
已经成功开发利用人造基因制备的具有蜘蛛丝特性 (包括结构"强度"化学性能)的蛋白质分
子#他们取出蜘蛛的产丝腺体!查看它们制造蜘蛛丝的蛋白质代码!在破译的基础上制成人工
合成基因#将这种人造基因移植至酵母或细菌中!便生长出一种球状材料#将这种蛋白质溶解
在一种溶剂中!利用类似于蜘蛛吐丝的纺丝技术制成纤维#这种新型纤维比尼龙和现有其他产
品的强度都高!更具弹性和耐磨性!而且重量也很轻!将在飞机"人造卫星等航空航天领域大
有用武之地#

本书对研究较多的天然生物材料所取得的重要研究成果和仿生工程材料给予介绍!主要有
天然生物材料的成分"组织结构"形成机制和性能!同时包括仿生工程材料的设计"制备"组
织结构和性能#第!)/章"第.章"第,章"第!"章由贾贤编写!第5章由钱军民编写!第
6章由冯琳编写!第%章由潘志娟编写!第+章由吕珺"蒋正武编写#全书由贾贤统稿#

由于仿生材料是一门交叉科学!涉及范围非常广泛!研究发展日新月异!再加之作者精力
与学识有限!书中疏漏之处在所难免!敬请读者批评指正#希望本书能对读者在天然生物材料
和仿生工程材料方面的学习"教学与科研有所帮助#

编者

$""%年/月于北京
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第!章!绪!!论

科学技术是第一生产力!科学技术的创新与发展!将推动经济发展和社会进步"物质科
学#生命科学#地球系统科学#认知神经科学#能源科学与技术#材料科学与技术#生物技
术#信息技术#太空科学技术#环境保护技术是!"世纪的十大重要科技领域!材料科学与技
术作为其中之一!越来越受到重视!世界各国都投入了大量的人力和物力发展材料科学技术"
由于天然生物材料是在自然条件下形成的!没有污染!并且利用最少的材料获得最佳的效果!
废弃的生物材料又能自然分解!通过仿生的方法不仅可以获得性能特殊#功能优越的仿生材
料!而且将对节省资源和环保做出贡献"同时!仿生材料学是一门新型的交叉学科!包括材料
科学与工程#分子生物学#生物化学#物理学#力学及其他学科"仿生材料学的发展不仅能使
材料的设计和制备技术产生飞跃!也将促进相关学科的发展!加快科学技术进步!增强国家的
综合国力"因此!对天然生物材料及其仿生材料的研究正是当前材料领域研究的热点!将是科
学和技术的源头创新之一"材料科学工作者试图揭示天然生物材料的结构特征#形成机制和特
殊性能!并应用于现代材料的设计和制备"

!"!!仿生学

生物经过亿万年的进化!其结构和功能不仅适应了自然!而且其程度接近完善!有些远远
超过人们的想象!人们试图模仿动物和植物的结构#形态#功能和行为或者从中得到启发来解
决所面临的技术问题!这就是仿生学的思想"在"#$%年#月于美国召开的第一次仿生学讨论
会上!由&’()**+*正式提出仿生学 $,-./-01%!它被定义为&仿生学是模仿生物系统的原理来
建造技术系统!或者使人造技术系统具有类似于生物系统特征的科学"

仿生学是研究生物系统的组成和结构#形成机制#功能和性质#能量转换#信息传递与处
理过程的一门交叉学科!涉及生命科学#物质科学#信息科学#脑与认知科学#工程技术#数
学与力学以及系统科学等学科"目前仿生学研究主要集中在以下几个方面&!仿生结构与力
学’"仿生材料’#仿生功能器件及控制’$分子仿生’%人工智能与认知等"通过仿生研
究!为创造新的科学技术装置#建筑结构#材料和工艺等提供原理#设计思想和制造方法!或
者用所获得的知识!用来改进和完善现有科学设备#装置和制备工艺"

仿生材料是参照生命系统的式样和器官材料的规律而设计制造的人工材料!包括仿生工程
材料和仿生医用材料"近!%多年来!人们不仅坚持不懈地通过仿生手段研制具有生物功能!
甚至是真正具有生物活性的医用仿生材料!同时!为解决某些工程疑难问题!试图仿制天然生
物材料来制备特殊功能或性能优异的仿生工程材料!并且已成为材料科学极为活跃的前沿研究
领域"目前!人们已成功地把木#骨#韧带的力学性能及其结构应用到聚合物和复合材料学
方面"

!"#!天然生物材料的特点

天然生物材料!是由生物过程形成的材料!如结构蛋白 $胶原纤维#蚕丝#蜘蛛丝等%和
生物矿物 $骨#牙#贝壳等%!它们为了适应环境!经过不断地演变和进化!常常形成了不同
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的结构和性能!但也较为普遍地存在共同的特点"
$"%构成物质简单而结构复杂!研究表明!这些天然生物材料的基本组成单元很平常!都

是由少数很简单的物质构成的!诸如糖#蛋白质#矿物质和水之类"生物体的不同部分!从柔
韧的皮肤#肌肉#须毛!到坚硬的骨骼#鳞角和甲爪等!材料性能如此多样和优异!关键在于
从原子排列成分子!以及从分子组合成纤维#晶体等 )半成品*在结构上的千差万别"就是这
么几种很简单的 )原材料*!由于结构的奇巧精致!具有各种优越奇特的性能!能适应环境及
功能需要!这是传统人工合成材料无法比拟的"例如甲壳虫可以将糖及蛋白质转化为重量很轻
而强度很高的坚硬外壳’蜘蛛吐出的水溶蛋白质在常温常压下竟变成不可溶的丝!而丝的强度
却比防弹背心材料还要坚韧’鲍鱼利用约#23的碳酸钙和23的有机物形成强度两倍于高级陶
瓷的贝壳"

$!%材料之间的界面是逐渐过渡的!生物结构的一个关键特点是生理系统缺乏类似螺钉或
铰接的接头!不仅如此!通常从一种材料向另一种材料的变化 $如从骨头到软骨%是在一个渐
变的界面中发生!这有利于降低连接处的易损性"

$4%自组装与生物矿化!由 )无序*到 )有序*#自下而上的自组装过程广泛地存在于天
然生物材料的形成过程中!并且起着重要的作用!同时!生物矿化贯穿生物材料中无机相形成
的全过程"贝壳内珍珠层的形成过程就是典型的有机大分子自组装和生物矿化过程!该过程由
细胞分泌自组装的有机物对无机物 $碳酸钙%的形成起模板作用!使无机物具有一定的形状#
尺寸#取向和结构"与许多自上而下形成的人造材料相比!它们的强度更高!韧性更好"人们
正致力于将生物矿化的机理引入到无机材料的合成!以有机物的组装体为模板!去控制无机物
的形成!制备具有独特显微结构特点的无机材料"

$5%复合特性!虽然天然生物材料的基本组成单元都是很平常的生物高分子材料和生物无
机材料!但它们都具有符合环境要求#高度优化的复合结构!都具有优良的综合性能"例如!
木材和竹材都是比较有代表性的天然纤维增强复合材料"纤维的体积分数#纤维壁厚以及微纤
丝在纤维中的取向角和这种生物材料的刚度与强度的关系甚为密切"骨骼是由羟基磷灰石和骨
胶原纤维构成的复合材料!不仅具有高强度!而且韧性也好"对这种复合特性的研究将推动材
料的微观和宏观优化设计"

$2%功能适应性!无论是从形态学的观点还是从力学的观点来看!天然生物材料都是十分
复杂的!这种复杂性是长期自然选择的结果!是由功能适应性所决定的"这种功能适应性只能
通过进化而来!而自然进化的趋向是用最少的材料来承担最大的外力"例如!骨骼就是一种功
能适应性天然生物材料!凡是骨中应力大的区域也正好配上强度高的区域"在外力作用下!骨
以合适的截面承受外力!如外力增加!截面上与之平衡的应力也相应增加!增加后的应力对骨
产生刺激!使骨内部组织可能发生两方面的变化&一是截面积增大!如长骨形成粗大的两端!
以降低关节处的承载应力’二是截面上单位面积抗载能力增强!这就保证能在新情况下抵抗外
力!如长骨中部的密度明显高于两端!以此提高其强度"反之!如果外力下降!在骨的截面上
则出现相反的变化"同样!竹子的中空节状结构!以及纤维密度沿径向分布逐渐增加的特点!
都使其用最少的材料获得最大的抗弯强度!具有优良的抗倒能力!这是适应自然的优化选择结
果"通常树木生长挺直!一旦树木倾斜!偏离了正常位置!便会在高应力区产生应力木!使树
干重新恢复正常位置!这无疑说明树木具有某种反馈功能和自我调节的能力"

$$%创伤自愈合特性!天然生物材料的显著特点之一是具有再生机能!受到损伤破坏以后
能自行调整创伤愈合"例如&树木除去一层树皮!在暴露的表面可以发育出愈伤组织!并部分
填充空隙!韧皮部射线薄壁组织和木质部射线未成熟部分的薄壁组织!在产生愈伤组织中显得
特别活跃"在愈伤组织中!开始发育出形成层!愈伤组织形成层的分化!从受伤的所有边缘向
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着中心逐渐延伸!新的维管束形成层产生出木质部和韧皮部!与茎中未受伤部分的组织相连
接!最后使创伤愈合"骨也有自然愈合的功能!其过程大致为&骨折发生后!断裂处周围血管
破裂!形成以裂口为中心的血肿!在$&67内血肿形成血凝块!使断裂处初步衔接’血凝块形
成后!周围的毛细血管不断增生!且纤维母细胞和巨噬细胞等入侵以取代凝血块!形成由纤维
组织组成的骨痂’断口附近的骨内膜和骨外膜开始增生和加厚!成骨细胞大量生长制造出新的
骨组织!与此同时!断口内的纤维性骨痂逐渐变成软骨!进一步增生#钙化而形成骨质!经一
定时间后!中间骨痂和内外骨痂合并形成!在成骨细胞和破骨细胞的共同作用下!使原始骨痂
逐渐地改造成正常骨"

生物材料自愈合过程的共同特征是&!愈合过程是由损伤而引起的!在生命机能没有受到
致命伤害的情况下!损伤是启动愈合机制的最基本条件’"在愈合初期!损伤逐渐被由损伤刺
激而产生的增生组织所填充’#通过机体的输运#化学反应!填充在损伤部位的物质 $如薄壁
组织#凝块等%发生变化!强度提高!构成与周围组织的有效连接’$愈合过程需要一定的物
质供应及能量供应!以产生填充损伤的组织"而向损伤处进行物质供应的输运过程都有液相的
参与’%生物的愈合是使损伤处的有效连接恢复"

$8%分级结构!天然生物材料为适应周围环境形成了错综复杂的内部结构和整体多样性!
其复杂性是传统材料 $如金属#陶瓷等%无可比拟的"尽管各种天然生物材料有其特定的组装
方式!但它们都具有空间上的分级结构"分级结构指在不同尺度上!结构的组装规则不同"尽
管组成生物材料的分子与构成无生命物质的分子没有本质上的差别!但生物材料却具有比无生
命物质复杂得多的自组装分级结构和优异的功能!例如蛋白质就有几级结构"天然生物材料几
乎都是自组装分级复合材料"探讨各种天然生物材料的分级结构和自组装方式以获得特定功能
的规律是仿生材料研究的重要内容之一"

!"$!仿生材料及其研究内容和方法

现代材料科学研究已进入复合化#智能化和环境协调化的发展阶段!复合材料的仿生设计
与探索正好体现了这一特点"天然生物材料!如贝壳#骨骼#蚕丝#竹#木材等都是经数亿年
进化的产物!迄今已具有适应其环境与功能需求的最佳结构!都是天然的高度优化的复合材
料!表现出传统人工合成材料无法比拟的优异的强韧性#功能适应性及损伤愈合能力等特性"
从材料科学的观点仔细分析这些材料的构造与复合机理可以给材料科学工作者许多深刻的启

示!有助于创造出性能优异的复合材料"
比较系统的现代仿生研究!从!%世纪$%年代开始逐步活跃起来!材料仿生研究则相对较

晚!英文名称起初用,-./-01!着眼于电子系统的研究’!%世纪#%年代出现了,-.9-9*)-01一
词!意思是模仿生物’近年来国外出现 ),-.-/1:-;*7*一词!意为 )受生物启发*而研制的材
料或进行的过程!并逐渐为材料界所接受"因此!受生物启发或者模仿生物的各种特性而开发
的材料称为仿生材料"从仿生材料使用的场合来看可分为医用材料#工程材料和功能器件等"
从材料学的角度可以把材料仿生分为成分和结构仿生#过程和加工制备仿生#功能和性能仿生
几大方面"仿生材料研究范围比较广泛!涉及天然生物材料的成分与结构#组织的形成机制#
结构和过程的相互关系#材料的性能和生物功能等!并最终利用所获得的结果进行材料的设计
与合成!包括研究人造生物材料的设计与制备#组织和性能!以及它们之间相互关系"

因此!仿生材料的研究就是要对天然生物材料进行观察#测试#分析#计算#归纳和抽
象!从中接受更多的新概念和发掘更多的有用规律!充分利用经过亿万年进化所造就的种种优
良结构形式及生化过程!并将其应用于材料的设计与制备过程"目前!仿生工程材料学的研究
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内容和方法主要包括以下几个方面&!带着在目标工程材料中遇到的疑难问题#选择合适的天
然材料作为研究和模仿的对象去寻找答案’"研究天然生物材料的成分与结构#组织的形成机
制#结构和过程的相互关系#材料的性能和生物功能等’#从生物材料研究中受到启发!获得
新概念!抽象出模型!进行实验验证和优化!设计新型合成材料’$模仿天然生物材料的组
成#结构#形成机制和性能!进行人工材料的仿生制备与开发’%探讨仿生工程材料在工程领
域中的应用"例如仿生哑铃形增强体的提出与制备就是一个典型的例子"动物骨骼作为运动器
官的一部分要承受外力!特别是动物的长骨!其构造特点为中部细长!骨质致密’两端粗大!
骨质疏松"生物力学分析表明!凡是骨骼中应力大的区域也正好是强度高的区域"长骨两端粗
大!一方面在受压时减缓压应力的冲击!另一方面在与肌肉组织的协调配合上!粗大的端部有
利于应力传递!更有效地发挥骨质致密的中段骨头的承力作用"这种骨头与肌肉的有效配合!
使得肢体的比强度和持重比提高"受此启发!研究者把复合材料的增强短纤维设计成 )哑铃
形*!并对模型进行理论计算和实验验证!与相应的平直短纤维增强复合材料相比!哑铃形短
纤维增强复合材料的拉伸强度提高""23"同时制备出了仿生哑铃形碳化硅晶须及其增强树脂
复合材料!收到了明显的增强效果"

!"%!仿生材料的发展及现状

天然生物材料可根据外部条件变化所提供的异常情况做出相应的改变!生存下来的生物材
料的结构和性能大都符合环境要求!并成功地达到了优化的水平!进化成高度复杂和精巧的微
观结构"从未来材料开发的观点出发!要搞清这些巧妙结构!使之反馈到以材料研究与开发为
主的有关问题上!进行材料的成分和结构仿生#制备方法仿生和功能仿生"人们通过不懈的努
力!取得了许多发明和创新!使许多实际问题得到了解决"

!%世纪以来!人们模仿蚕吐丝的过程研制了各种化学纤维的纺丝方法!此后又模仿生物
纤维的吸湿性#透气性等性能研制了许多新型纤维!如牛奶蛋白质与丙烯腈共聚纤维等"这些
产品的出现!标志人类仿造生物纤维表面细微形态与内部构造取得了成功"

!%世纪5%年代初!瑞士发明家乔治(麦斯特拉尔一次带小狗散步!在路上!他对粘在自
己衣服以及小狗皮毛上的芒刺产生了好奇"于是!他在显微镜下仔细地观察了芒刺这种自然演
化而来的#通过 )钩住并缠绕*在途经动物身上来帮助授粉的特点!并从中受到启发!发明了
维可牢尼龙搭扣"这也许是生物模仿中最著名也是最成功的例子"

美国加州大学伯克利分校的科学家罗伯特(福尔等人发现!壁虎能够在垂直的光滑表面上
来去自如!依靠的是其脚底部数百万根极细的刚毛所产生的极其微弱的分子引力"英国曼彻斯
特大学的物理学家安德烈(盖姆及其同事受此启发!研制出了一种名为 )壁虎带*的干燥#非
黏性黏合剂!借助两个物体接触时表面产生的分子引力!它可以使人在光滑的天花板上疾步如
飞!成为名副其实的 )蜘蛛侠*"

美国海军研制了一种水下人造仿生 )鳗鱼*"该人造仿生鳗鱼以一个水下信号发送器为基
础!该信号发送器仅有!99厚!由一种称为聚偏氟乙烯的压电性聚合物制造而成的!这种材
料在进行弯曲拐折运动时能产生出一股股的电流!当它被放置在汹涌的激流中时极容易产生颤
动而产生电流!从而对蓄电池进行连续的补充充电"能够较好地解决海底#水中监控装置的能
源问题!为收集情报提供有力保证"

加拿大魁北克的科学家!将人工合成的蜘蛛丝蛋白质基因植入山羊的乳腺细胞中!不久!
基因被改变的山羊产出的奶中就含有蜘蛛丝的蛋白质了!这种蛋白质能够制造出轻得令人难以
置信的织物!而且其强度可挡住子弹!还可降解!这种材料被称之为 )生物钢*"生物化学家
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们认为!)生物钢*有广阔的应用前景!它在任何方面都优于石油化工产品"
日本一家公司通过模仿乌贼等动物的变色机制!开发成功仿生调光材料!制成 )智能玻

璃*等产品"据该公司发表的研究报告指出!乌贼和章鱼等头足纲动物之所以会改变体色!是
因为它们的皮肤里有色素细胞"这家公司分析并且模仿色素细胞的变色机制制成一种材料!并
把这种材料置于透明物质的夹层之中!就会发挥调光作用"该公司使用这一技术开发出一种
)智能玻璃*!能够感知温度的变化!把它应用在建筑物上!可发挥空调器的作用!并收到节能
效果"

体育界有一个非常出名的仿鲨鱼皮游泳衣!穿上这种游泳衣可以有效地提高运动员的游泳
速度!这也是一种仿生概念所得到的仿生材料"此外!还有模仿贝壳建造的大跨度薄壳建筑!
模仿股骨结构建造的立柱!既消除了应力集中的区域!又可用最少的建材承受最大的载荷’模
仿海豚皮肤的沟槽结构!把人工海豚皮包覆在船舰外壳上!可减少航行湍流!提高航速’在搞
清森林害虫舞毒蛾性引诱激素的化学结构后!合成了一种类似有机化合物!在田间捕虫笼中使
用千万分之一微克!便可诱杀雄虫’根据动物长骨形状研制出了仿生哑铃形碳化硅晶须’根据
土壤动物体表对土壤的减黏降阻功能!研制出触土部件的仿生减黏降阻涂层’仿造萤火虫的荧
光!人类制成了冷光源’仿贝壳珍珠层结构!成功地研制出多种层状增韧陶瓷复合材料!
等等"

另外!目前从无机盐溶液中在金属#高分子基质上仿生沉积陶瓷膜方面已经有了成熟技
术"这些技术依赖于在功能材料的界面上晶体成核和长大的原理!成功的仿生合成需要控制无
机晶体的异质成核长大而抑制均相成核"因此!成功仿生合成的关键在于了解溶液中晶体异质
成核和长大的控制因素"已经知道!如果基质成核中的界面能低于溶液与成核的界面能!那么
异质成核将容易发生"近年来!通过研究牙#骨#贝壳中的生物陶瓷生长机理!采用化学改性
或在溶液中加入添加剂的方法以改变高分子基质表面能!以控制形成晶体相的种类#形貌#晶
体取向!甚至晶体生长的属性"用这种仿生合成技术已制备出高质量#致密的晶态氧化物陶瓷
膜#氢氧化物陶瓷膜及硫化物陶瓷膜!这些陶瓷膜可在接近室温的温度下长在塑料等高分子材
料上"用这种技术可做出纳米陶瓷及择优取向的陶瓷晶体"

目前!虽然仿生材料的研究取得了一些可喜的结果!但总体来看仿生材料的研究还处在初
级阶段!对天然生物材料结构的形成过程!以及它们是如何感知外界条件变化!并作出相应的
选择来适应这些变化的机制!都还没有认识清楚"比如!关于贝壳珍珠层微观结构的形成机
制!至今尚无统一认识!有 )隔室说*#)模板说*#)矿物桥说*#)细胞内成核!细胞外组装
说*等多种观点"所以!从仿生学的角度来说!距离制造一种有生理活性和智能响应的材料!
还有相当遥远的距离"我们现在做的智能材料仅仅是机敏材料!只能够随着环境的变化产生响
应"环境的一个刺激响应!机敏材料可以有一定的响应!而真正的智能材料!是随着环境响应
还具有学习#选择适应和进一步改造自己的能力!这是天然生物材料最突出的一个特点"迄今
为止!智能材料这个概念!仍是一种设想!还不是一种现实"

!"&!仿生材料发展展望

材料科学是当前最重要的高科技之一!是现代航空航天#能源#军工#电子#医疗#环
保#建筑#化工#机械等行业科学技术的先导!而仿生材料是!"世纪材料研究中最具潜力#
最具希望的研究方向之一!备受人们关注"几十亿年的进化历程使得天然生物体的某些部位巧
夺天工!具有一些常人难以想象的特性"简单的原材料!经活的有机体合成后!其性能竟远远
优于当今利用高科技生产出的高级人工合成物"天然生物材料是设计和制备高性能和特殊性能
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材料的信息宝库!科学家们企盼能从天然生物材料中获得启示并设法解开这一自然界隐藏很久
的奥秘!并通过仿生手段使得某些材料设计和制备过程的难题得到解决"

天然生物材料几乎都是复合材料!不同材质#不同结构#不同功能的复合使得天然生物材
料的特性远远超过单一常规材料!其结构和功能合理!具有很高的比强度和比模量"不论是从
形态学!还是从力学的观点看!生物的结构和功能都既是非常复杂的!又是那样精巧绝伦"这
种复杂性是长期自然进化的结果!是功能适应性所决定的"生物体普遍存在以较大的密度和较
高强度的材料配置在高应力区!并以最少的结构材料来承受最大的外力!而且能根据外界条件
的变化!部分地调整和改变组织结构!并具有再生的机能"而人类生产制造合成材料的过程与
此有着本质的不同!人类是利用相对简单的工艺对大量复杂的混合物进行加工处理"材料微观
结构控制组装在自然材料界是极普遍的!而对现代材料工程学来讲还是可望而不可及的!是目
前人工工程材料难以做到的"总结生物材料的有用规律!建立模型!为复合材料的研究和设计
提供依据是一种有效的方法"随着材料科学和仿生学的发展!作为交叉学科的仿生材料学经过
不断积累和发展!并在材料科学家#生物学家#医学专家的密切配合下!材料的仿生制备研究
必将成为当今材料科学研究最活跃的前沿领域之一"

仿生材料为集复合化#智能化#能动化#环境化等特征为一体的新型材料"仿生材料学的
发展及成功将影响到社会的各个角落"仿生医用材料将对人体器官的置换带来变革及对生物体
系统可进行人为地改良’同时!仿生工程材料将使目前在许多工程中难以解决的材料问题迎刃
而解"材料的仿生研究将为材料的设计#制备及性能带来革命性的变化!如利用生物合成技术
在常温常压水介质中完成目前必须在高温高压恶劣环境下才能合成出的产品!而且能够使材料
自愈合化#智能化和环境化等!这将极大改变人类社会的面貌!对国防和综合国力的提高起到
至关重要的作用"同时我们也必须承认仿生材料学尚处于探索时期!目前付诸实施的工程十分有
限!科学家们正带着定向#导航#探测#能量转换#信息处理#生物合成#结构力学和流体力学
等众多的科学难题!到生物界中去寻找启示和答案"有一点可以明确!如果科学家们能够找到一
些控制自然过程的诸多因素!那么一个科学变革时代的到来将指日可待!仿生材料前景诱人"
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第#章!贝壳的组织! 特性及其仿生材料

贝类的种类很多!至今已记载的约有""’2万多种!其中化石种类有4’2万种!仅次于节
肢动物!为动物界的第二大门"贝类分为有壳和无壳两大类!无壳类包括没有外壳和只有内壳
的种类!有壳类包括多壳的#双壳类#单壳类等"贝类从外表上看!它们的形态差别很大!但
基本的结构是相同的!它们的身体柔软#不分节或假分节!通常由头部#足部#躯干部 $内脏
囊%#外套膜和贝壳五部分构成"贝类按其体制是否对称!以及壳#鳃#外套膜#神经#行动
器官等的性质!可分为8个纲!即无板纲#多板纲#单板纲#瓣鳃纲#掘足纲#腹足纲和头足
纲"绝大多数贝类具有"个#!个或多个贝壳!例如瓣鳃类为!个呈瓣状!腹足类一般是单一
呈螺旋形!掘足类为"个呈象牙状!多板类有6块壳板!等等"贝类由于种类和生长环境的不
同!成体个体大小有很大差异"例如瓣鳃类!小的体长不超过!&499!大的壳长可达"9!
体重超过!2%>I’对于腹足类!小的体高不超过".499!大的体高可达8209"

图!T"!代表性贝壳形态

#"!!贝壳的形态

贝壳的形态繁多!如扇形#陀螺形#纺锤形#笠形#象牙形#盾形#头盔形等!图!T"给
出了部分代表性贝壳形态"不仅不同类贝壳外形之间有明显差别!即使同一类里也有一定差
别"例如!瓣鳃类具有!片贝壳!所以又称为 )双壳类*"有左右相称的!即左右两壳的大小#
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形状相同’也有左右不相称的!即左右两壳大小#形状不同’又有两侧相等!即贝壳的前#后
两侧等长’两侧不相等!即贝壳的前后两侧不等长之分"对于腹足类通常有"枚贝壳!仅少数
种类具有双壳 $如双壳螺%!也有些种类在成体时贝壳完全消失 $裸鳃类%"有壳的种类!多数
为外壳!少数为内壳"螺旋形贝壳有左旋和右旋之分!大部分种类为右旋!即壳口的位置在螺
轴的右侧!少部分种类为左旋!即壳口的位置在螺轴的左侧!极个别种类是左旋和右旋同时存
在"贝壳主要由占全壳#23左右的碳酸钙和少量的贝壳素和其他有机物组成!在无机成分中
还有镁#铁#磷酸钙#硫酸钙#硅酸盐和氧化物等"

贝壳表面状态不尽相同!有的表面光滑!有的具有放射肋 $多数种具有放射肋%"放射肋
形状有多种!有宽有窄!有的排列较规则!有的有主肋和细肋之分!有的肋光滑!而有的具有
生长棘’贝壳表面还有生长线!生长线细密#排列规则或不规则也是因种而异"生长线和放射
肋的形状变化很多!有的互相交织形成格状刻纹!或呈鳞片状和棘状突起’有的只有生长线而
无放射肋’有的生长线不明显而放射肋很发达’有的生长线和放射肋都不明显!壳表光滑"图
!T!给出了一些典型的表面形态"此外在贝壳的表面还有各种色彩 $如红色#黄色#紫色#褐
色#橘黄色及乳白色等%!贝壳内面一般颜色较浅!多为近白色而具光泽"

图!T!!贝壳的典型表面形态

#"#!贝壳对环境的自适应

软体动物贝壳的精美和多样是建筑作品无法相比的!它的大小#形态#结构及组成都是为
了适应生存环境而不断进化的结果"那么它的作用是什么/ 是怎样形成和进化的呢/ 贝壳不仅
仅是软体动物的 )房屋*!也是防御的 )盾牌*和进攻的 )武器*!甚至还是 )交通工具*")建
造者*在建造时既要节省能量和时间!又要因地制宜!将现有的资源转化成有用的结构"比如
贝壳矿物质的获得!由于多数软体动物生活的水体富含适于用作骨架原材料的矿物盐"在世界
上大多数海洋中!海水中的钙和溶解性二氧化碳都是过饱和的!即使淡水通常也含有充足的碳
酸钙!因此软体动物利用它作为建造贝壳的主要原材料"但是碳酸钙的密度几乎是海水密度的
4倍!会由此增加贝壳重量!而贝壳越重!运动时动物加速越慢!消耗的能量就越高"与碳酸
钙相反!蛋白质密度与水相当!因此有机质丰富的贝壳会更轻!更适合于浮游"所以!软体动
物解决贝壳过重方法是!尽量使贝壳薄壁和在满足功能要求条件下构建能够省料的形状!同时
采用了部分有机物!不仅减轻了贝壳的重量也提高了综合力学性能"那么为什么贝壳中有机物
含量一般不超过23呢/ 因为建造贝壳也需要能量!消耗能量的一部分用于碳酸钙的沉淀!其余
则用于贝壳蛋白质的合成"研究表明!贝壳每储备"9I碳酸钙!约需要"’$&的能量!而每储备
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"9I贝壳蛋白质!则需要消耗!#’"&的能量"因而!在能量学上!有机成分是昂贵的!而矿物成
分比较廉价"如果贝壳中有机成分的质量占"’23!有机质所耗的能量就会占建造贝壳总能量的
!!3!而对于有机成分含量23的贝壳而言!建造贝壳的一半能量消耗被用于有机质的形成"

然而!在冷水中和高压下!由碳酸钙构成的贝壳很容易溶解"软体动物在进化过程中已经摸
索出几种能够局部解决的策略"一种对策就是用方解石制造贝壳"在自然界!碳酸钙有两种主要
的矿物形式!即方解石和文石"与文石相比!方解石稍硬!相对密度较小 $方解石为!’8!%而文
石为!’#4%%!并且溶解性也要低463"已经发现几种冷水类群确实具有方解石贝壳!相比之下!
几种温水类群则具有文石贝壳"也有研究证明方解石外层在冷水个体中所占的比例比温水个体中
的高"另一种对策就是用一个封闭的外部有机角质层保护贝壳的矿物成分免受溶解#腐蚀"

作为保护结构!贝壳必须能够抵抗损害"贝壳中文石砌砖结构的珍珠层不仅能增强贝壳的
抗压强度!也能提高其断裂韧性"尽管珍珠层在强度和韧性上有优势!但它的形成耗能多!而
且一般生长较慢!所以多数贝壳只是内层用其构建!而外层是方解石"另外!为了进一步提高
贝壳的强度!在进化过程中还在壳表面形成了各种类型的 )放射肋*!这也是提高强度既节省
又有效的方法"所以!贝壳这种生物复合材料!将为我们开发新材料提供更多的启示"

#"$!贝壳的化学组成

贝壳在软体动物中普遍存在!对动物体主要起保护性屏障作用!虽然其形态千变万化!但
是它们的主要组成大同小异!是不可多得的有机相与无机相结合的典型复合材料!本节主要介
绍贝壳的元素组成#矿物组成和有机组成"

#"$"!!元素组成

对几十种海水和淡水产贝壳珍珠层进行了多元素的检测!检测出近!%余种元素"尽管这
些贝类生活环境和方式#个体大小#身体形状#珍珠层颜色等各不相同!但其元素组成却极为
相似!主体元素是@=!其中海产贝壳都含有@+!有的还检测到,;和S"例如!研究表明合浦
珠母贝贝壳含有@=#VI#,#,=#@7#@.#@;#@H#]*#W#<I#</#<.#M-#B#BG#

(#(-#(;和Q/等元素!但贝壳棱柱层中的大多数元素含量都高于珍珠层!其中,=#@H#

]*#<I#</#B#(和Q/元素显著高于珍珠层!其含量相差达"’2&2!倍"对鲍鱼壳的分析
表明!鲍鱼壳中除含@=元素之外!还含有 V+#,=#@.#@;#@H#<I#</#M=#(-#(;#

Y-#_#Q/#]*#M#B#(#(/#V1#LI#BG和@7等元素"但不同种类和成体与幼体鲍鲍
壳之间存在一定差别"比如!在九孔鲍和皱纹盘鲍的成幼鲍之间鲍壳的灰分和@=含量基本相
似’成鲍鲍壳的总氮含量较幼鲍低一些!成皱纹盘鲍的含M量比其幼鲍要低约543’成鲍鲍
壳的B含量均高出幼鲍约"63’]*#(/#BG等元素的含量!成鲍均比幼鲍高得多"因此可以
认为鲍龄对鲍壳的B#M#]*#(/#BG等元素的含量有显著影响!对鲍壳的灰分和钙含量的
影响较小"鲍的种类对鲍壳中的含M量和B含量影响较显著!在B含量方面皱纹盘鲍比九孔
鲍低约"63左右’鲍的种类对鲍壳的灰分和钙含量的影响较小’]*#(/#BG等元素的含量变
化看不出与鲍的种类有关’不同的元素在鲍壳上累积的速率差异很大!其中铅的累积速率最
高!在九孔鲍成鲍鲍壳上可增加!5倍以上"

总之!关于贝壳的元素组成!不同种类之间#不同生长环境之间#成体与幼体之间#贝壳
的不同部位之间均有一些差别!但它们的元素构成基本相似"贝壳一般含有@=#V+#@H#]*#

W#M=#<I#</#(-#(;#@;#(#B等多种元素!其中@=元素含量最高!约为6%3 $质量
分数%左右"
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#"$"#!矿物组成

组成贝壳的矿物材料有碳酸盐#磷酸盐#硫酸盐和金属氧化物等"其中最重要的是@=@\4!
约占壳重的6!3&##3!其次还有 <I@\4占%’%!3&"’53!@=4$B\5%!占%’%!3&#’23!

@=(\5占%’!3&"’53!]*!\4占%’%!3&"’53"@=@\4晶体在自然界中存在4种晶相!即
方解石#文石和球文石!晶体形态通常为菱形#针形和球形"方解石和文石的晶体结构非常类

图!T4!方解石 文石相图

似!主要差异表现在@\!‘4 的位置及配位数的不同’
和方解石相比!文石中@\!‘4 群旋转了4%a!结果在其
间形成较大的阳离子空间!使其配位数达到了#!而
方解石的配位数仅为$"此外!方解石属于三方晶系!

!%b%’5##/9!"%b"’8%2/9!文石属于斜方晶系!
!%b%’52#/9!#%b%’8#$/9!"%b%’284/9"这两种
@=@\4晶体在软体动物贝壳中普遍存在!是贝壳的主
要物相"从热力学角度看!方解石比文石结构稳定!
图!T4给出了方解石和文石在温度与压力场中的相图!

从图中可以看出!在地表条件下!@=@\4以方解石的形态存在比较稳定!而六方晶系球文石则
非常不稳定!通常在实验室中合成!在自然界中很少见!因此在正常的生物矿化体中一般不存
在!仅在少数软体动物贝壳的修复过程中报道过"

#"$"$!有机组成

有机质在贝壳中含量随贝壳的不同种类及同种类壳不同贝龄#不同壳层和不同生长环境而
不同!如方解石层有机质中酸性氨基酸与碱性氨基酸的比例比文石层的高’同一软体动物壳的
方解石层和文石层中分离得到了不同的多肽"一般贝壳中有机质含量占壳干重的%’"43&23
左右!由三种生物大分子组成&!不可溶的多糖几丁质!呈’T折叠结构’"一种富含甘氨酸和
丙氨酸的不可溶蛋白质!具有反平行’T折叠片结构!其c射线衍射谱与丝纤维相似’#一种
富含天冬氨酸等酸性氨基酸的可溶蛋白!同样是’T折叠结构"生物矿化过程中!酸性蛋白质对
无机矿物的形成起至关重要的作用!其中的酸性侧链与钙离子有强烈的亲和作用!从而成为矿
物晶体的形成核心"

贝壳中蛋白质的分子质量没有确定的范围!腹足类相对较低!蛤类相对较高"将贝壳用酸
等去除矿物质后!根据有机基质在水中的溶解性!将其分为可溶有机基质 $1.+HG+*9=);-Z!

(<%和不溶有机基质 $-/1.+HG+*9=);-Z!S<%两大类"(<只占壳重的%’%43&%’23!是一
个由不同种类的蛋白质组成的很复杂的多相混合体系!不同种类壳中成分相差很大"在(<中
蛋白质约占$%3以上!次为磷酸盐!在不同种类壳中其含量从"3&4%3不等 $一般为"!3%!
硫酸盐%&"23!碳水化合物约%&$3"(<主要为酸性蛋白质和多糖!酸性蛋白质是一些中
小分子质量的蛋白质!包括糖蛋白#磷蛋白及一些简单蛋白质’多糖主要为硫酸多糖"贝壳中
S<的分子质量大得多!是一些疏水并交联的成分!即使在强酸强碱的作用下也不会完全溶解!
一般认为S<主要由蛋白质和少量碳水化合物 $几丁质%组成!在一些壳中S< 完全由蛋白质
组成!不存在几丁质或者几丁质的含量很低"也有研究报道在某些软体动物壳的S< 中含有碱
性蛋白质"

贝壳有机质中的蛋白质是由分子质量大小#结构#酸碱度等不同的多种性质的蛋白质所组
成的异相混合物"其分子质量大小从2&2%%>H不等!蛋白质的氨基酸组成不下"$种之多!其
中以天冬氨酸#丙氨酸#甘氨酸为最多!其次为谷氨酸#丝氨酸#精氨酸和亮氨酸等"表!T"
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表明珍珠贝贝壳中氨基酸的种类和含量与珍珠中的氨基酸非常相近"总体有以下特点"!(<
中酸性氨基酸含量较高!富含亲水基团!其中尤其以方解石壳中酸性氨基酸含量最高!文石壳
层中的酸性氨基酸含量相对较低!但都为酸性的多阴离子蛋白质’(<酸性蛋白质结合钙时采
用’T折叠形式!结合钠时则为随机螺旋形式""S< 与(< 相比富含疏水基团!趋碱性!其酸
性氨基酸含量比(<低得多!甘氨酸#缬氨酸#丙氨酸及赖氨酸含量较高!属丝蛋白类蛋白
质!具有’T折叠结构"

表#’!!贝壳的氨基酸种类及含量( $质量分数%

氨基酸种类 贝!!壳 海水养珍珠 淡水养珍珠 氨基酸种类 贝!!壳 海水养珍珠 淡水养珍珠

天冬氨酸$V1:% %’4# %’4$ %’4! 缬氨酸$_=+% %’%2 %’"" %’"%
谷氨酸$J+H% %’"4 %’!6 %’"# 蛋氨酸$<*)% %’%" %’%! %’%!
丝氨酸$(*;% %’"! %’"$ %’"2 苯氨酸$BE*% %’%6 %’"4 %’"2
甘氨酸$J+F% %’54 %’44 %’5! 异亮氨酸$S+*% %’%2 %’%6 %’%8
苏氨酸$YE;% %’%8 %’%6 %’%2 亮氨酸$R*H% %’"$ %’"2 %’"5
组氨酸$L-1% %’%4 %’%2 %’%5 赖氨酸$RF1% %’%5 %’"" %’%#
丙氨酸$V+=% %’4# %’45 %’4$ 脯氨酸$B;.% %’%$ %’"$ %’"!
精氨酸$V;I% %’"5 %’"4 %’"" 合计 !’!6 !’2# !’5!
酪氨酸$YF;% %’"% %’"" %’"%

#"$"%!有机质对生物矿化的作用

任何软体动物壳的矿物晶体单位都有一定的大小#形状和方位!说明它们的矿化作用受到
高度控制"其晶体生长可受环境因素或机体新陈代谢状态的影响!但直接地生物控制!特别是
有机质对贝壳生物矿化的控制最有效"相对来说!S< 是一种惰性的有机质!主要由一些憎水
性蛋白质分子交联而成!并且排列有序!是有机基质的结构框架!构成了晶体生长的网状三维
空间结构"特别是S<中的几丁质!在有机基质的结构框架中具有特殊的作用"(< 的酸性蛋
白质和多糖覆盖在有机基质表面!它们与无机相接触!有机基质局部阴离子电荷的积累形成离
子位效应!有利于阳离子的初步结合!能诱导晶核在有机基质大分子的功能基团与无机离子之
间的界面电荷及空间结构互补处形成"(<中有几种不同的大分子!但在生物矿化中对晶体成
核和生长控制起关键作用的大分子!最可能是多阴离子蛋白!当这种蛋白质存在时!产生文
石’不存在或耗尽时!则产生方解石"所以!(<在壳形成中的功能是诱导晶核形成#决定晶
体取向#控制晶体形状及调节晶体生长"

在贝壳的形成过程中!首先外套膜细胞分泌蛋白质等成壳物质进入外套膜外腔溶液!然后
是有机大分子的自组装!形成高度有序的结构"锚蛋白将(< 酸性蛋白质连到不溶的S< 上!
这是通过锚蛋白的碱性氨基酸侧链可与酸性蛋白的羧基结合而实现的"由于酸性蛋白的酸性侧
链比锚蛋白的碱性侧链多!就存在多余的未结合的离子化羧基!这些羧基就成为@=@\4晶体沿
几何轴线生长的取向模板"(<通过这些酸性域结合外套腔溶液中的@=!d!使@=!d浓度富集!
动物呼吸产生的@\!经碳酸酐酶的作用形成 L@\‘4 !L@\‘4 和@=!d作用形成@=@\4沉淀"可
见!在矿化形成过程中!有机大分子本身的结构是控制特定晶核形成的关键!生物矿化过程是
生物大分子指导无机晶体的晶核形成#定向及生长的过程!是有机相 无机相#无机相 无机相

界面分子识别的过程"
例如&从珍珠贝贝壳珍珠层中提取的S<和(<!采用 )水溶液中@=!d与@\!‘4 相对扩散

形成@=@\4*体系!通过贝壳有机质参与体外@=@\4结晶!研究S< 与(< 各自单独作用和
)S<d(< *共同作用对@=@\4晶体形成的影响!探讨贝壳有机质对@=@\4晶型形成的控制作
用"结果表明&当珍珠层有机质的不可溶性部分与可溶性部分共同作用时!形成了"%%3的文
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石’当不可溶性部分 $可能含少量未脱净的可溶性部分%单独作用时!形成了文石与方解石的
混合物’当可溶性部分单独作用时!只形成了方解石"这说明在贝壳的形成过程中!@=@\4晶
型的形成是由贝壳有机质的可溶性部分与不可溶性部分共同作用控制的"

#"%!贝壳的组织结构及形成机理

自然界的生物材料具有天然合理的复合结构!虽然它们的基本组成单元都是很平常的生物
高分子材料和生物无机材料!但都具有优良的综合性能"例如生物材料可根据外部条件变化所
提供的异常情况做出相应的改变!并具有自行愈合#修复和再生的机能"贝壳和珍珠为一种典
型的天然生物矿化复合材料!其构成含有令人类佩服的特殊组装方式!因而具有强韧性的最佳
配合!对其结构和性能的研究将有助于仿生材料的研制"

图!T5!贝壳和外套膜的截面图

贝壳中较为常见的是珍珠层结构 $文
石%#棱柱层结构 $方解石#文石%#交叉片
层结构 $文石%和簇叶结构 $方解石%等"
这几类结构可在一种贝壳中单独或同时出现"
最典型的贝壳是由角质层#棱柱层和珍珠层
组成!如图!T5所示"角质层是贝壳的最外
层!很薄!由壳质蛋白即贝壳素构成!它是硬
蛋白质的一种!能耐酸的腐蚀’棱柱层又称
)中间层*!是相对较厚的一层!一般由方解石
棱柱构成!为贝壳提供硬度和耐溶蚀性’珍珠
层也称为 )底层*!由多边形文石薄片层叠而

成!类似 )砖墙*结构!为贝壳提供强度和韧性"本节将对几种典型的贝壳结构给予介绍"

#"%"!!棱柱层

$"%棱柱层结构!棱柱层紧贴于角质层内侧!由垂直于贝壳壳面的极细的棱柱状晶体组
成!小棱柱彼此平行!组装成整个棱柱层!棱柱纵轴垂直或稍倾斜于壳表面"棱柱层厚度约为
2%&!"4%(9!棱柱直径约为4%&2%(9!棱柱的排列分为两种类型&一类是棱柱单层!包括两
种情况!即棱柱端面完整平滑和棱柱端部带有空腔’另一类排列!&4层棱柱构成棱柱复层!
且棱柱形状不规则!常常为一端大另一端小!近似于锥体或楔形"图!T2为典型的棱柱层结
构"在某些贝壳棱柱层中存在明显的与棱柱纵轴垂直的生长线!图!T$给出了一个例子"

图!T2!棱柱层的典型结构

方解石棱柱可为单晶#多晶或由小的亚单元组成!亚单元之间有有机膜相互隔开"用偏振
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