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摘要!综述了运用不同分子模板制备形貌与结构可控的多孔材料以及在多孔材料调控方面的最新进展" 对仿生物矿化的

机理进行了探讨#最具代表性的就是有机无机界面分子理论" 在此基础上给出仿生物矿化研究存在的问题及研究方向"
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@@自然界生物生命过程的探索一直备受人们关

注#对其过程控制形成的无机矿物材料更是人们竞

相研究的热点" 主要原因在于生物矿化领域带动多

个学科的互动#促进了学科间的交叉#更重要的是生

物矿化材料为制备新型材料提供了仿生原理和模

型#且生物矿化过程是在一个近中性 &S*全水相体

系中的高度可控的自动催化过程#因此符合绿色化

学环保的科学要求" 生物矿化最突出的特点就是展

现出绚丽的多级结构#由于在整个矿化过程中受到

了有机基质及其他生命活动的调控#因而在晶体的

形态*尺寸以及取向上都具有高度的统一和有序性#

而这些特性又使这些无机材料具有一些特殊的功能

和应用价值" 作为最具影响力的多孔材料包括微孔

纳米孔材料+*,

#在自然界也能找到其踪迹#例如花

粉*叶蝉刺体*木材以及海绵多细胞动物等+( ?",

#受

到自然界的启发#一系列仿生物矿化多孔材料已成

功制备且用于界面运输方面#如传感器*催化剂*药

物输送等"

一般而言#多孔材料的孔结构大致分为微孔*介

孔*大孔#相对应的孔大小分别为 e( /2#( Z") /2

和c") /2" 控制多孔材料的孔结构*分布*大小是

其应用的重要步骤" 到目前为止#许多国内外学者

通过模拟生物矿化过程#从而探索理想的多孔材料

和制备方法" 而对这一生物组装过程进行充分认

识#可设计和合成更多的具有特定结构的材料并且

运用到医疗修复*药物释放以及组织工程领域#这将

对多孔材料的研究和开发具有重要的理论和实际应

用的价值"

?@国内外研究回顾

近年来对仿生物矿化材料的研究一直是关注的

热点问题#从 () 世纪 <) 年代开始探讨生物矿化概

念#对生物矿化作用机制和从理论解释这种现象到

体外仿生矿化模型的研究#全世界研究学者在此领

域已取得了显著的成就" 而在国内#生物无机化学

家王夔院士和材料学家李恒德院士首先将生物矿化

的概念与仿生材料研究相结合#从而制备新型无机

材料+C ?O,

#其中深入研究其合成方法的前提就是对

模板分子的结构特点和生物矿化的作用机制进行

分析"

?A?@仿生物矿化模板法合成多孔材料的模板选择

现阶段多孔材料制备烦琐#工艺复杂#大多要进

行致孔" 而自然界中的生物矿化是在生物体控制

下#条件温和即常温常压条件下#通过一系列自动催

)<!)
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化过程合成了结构及性能完美的多孔材料" 仿生矿

化研究就是要模拟生物无机矿化#使多孔材料制备

更加简单#结构多级化#应用更加广阔" 仿生物矿化

模板法主要是构建多孔材料模板分子#最关键的步

骤是弄明白生物大分子结构特点如何促使矿物质材

料发生沉积" 硅藻细胞壁矿化是了解生物矿化系统

结构特点的典型例子+<,

%如图 *&#其成分主要为多

糖*蛋白质*多肽和长链聚胺" 此外#贝壳等软体动

物的有机基质对矿化过程也起着非常重要的作

用+#,

" 人们对硅藻类物质以及贝壳等软体动物的

研究进一步表明#生物大分子沉积硅的行为与有机

基质的成分有关"

图 *@硅藻细胞的电镜照片

有机基质经过硫酸化*磷酸化以及糖基化后进

入空腔#通过分子自组装*分子间的相互作用形成硅

层" 仿生矿化模板法就是依据此原理#利用各种模

板来模拟有机基质#从而调控无机材料的合成" 仿

生矿化模板法常选择的模板有硬模板*软模板以及

生物模板"

*Q*Q*@硬模板在仿生物矿化中的应用

硬模板在仿生多孔材料制备中#通常是通过模

板物嵌入到无机或有机前驱体中#通过溶剂腐蚀或

者煅烧去除模板分子" 一般采用多孔聚合物微球#

图 ( 阐述了一种典型的采用硬模板技术合成中空纳

米多孔无机微球的方法+*),

" 首先#通过分散聚合制

备聚合物模板基质#再将无机前驱体沉积到模板分

子上#然后通过前驱体缩合水解产生 $3-W-$3键#

硅粒子聚集形成网络结构#沉积在聚合物表层#最后

经过煅烧去除模板分子得到了中空多孔微球"

图 (@模板法合成中空多孔无机微球

典型过成描述

另一种仿生模板分子为双亲水性亲段共聚

物+** ?*(,

" 共聚物的两段表现不同的作用#与无机物

作用强烈的亲水段通常为各种有机聚合物#目的为

提高水溶性#如聚乙二醇等#通常将难溶于水的高分

子功能化后更易溶于水#

'''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''

从而提高有机无机分子界
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图 !@双亲水性嵌段共聚物与无机材料

作用示意图

面的相互作用#如图 ! 所示" 双亲水性嵌段共聚物

被大量用作晶体生长修饰剂#被修饰小分子对无机

晶体的影响已有论述#大多数为聚合物和多肽等可

以键合到特定晶体表面" 聚合物分子键合后控制表

面能来进行有序组装#从而形成可控形貌的材料"

根据硅藻细胞膜结构成分研究#甲基丙胺类物质以

及其修饰的蛋白自组装会影响硅酸浓度#从而影响

生物矿化过程" 据此#在聚合物模板选择时#也常构

建一些胺类有机基质#可以催化有机硅前驱体水解#

也可以促进负电硅酸盐聚集#最终形成 $3W

(

沉淀"

*Q*Q(@软模板法在仿生物矿化中的应用

根据生物矿化有机基质的水溶性#软模板的选

择通常为微囊*胶束*微乳液*表面活性剂等合成多

孔材料" 自 *##( 年].%9I%和H%4F首次利用离子表

面活性剂为模板#成功地合成了含硅的无机中空材

料#人们开始对软模板仿生矿化制备多孔材料的研

究有了进一步的认识" 与硬模板相比#软模板的关

键步骤是去除生成多孔微球的表面活性剂" 去除过

程通常需要反复离心*洗涤以及再分散等" 在界面

聚合体系中#WDbDW乳液以及 b

*

DWDb

(

双乳液体

系是制备多孔材料的常选体系+*! ?*B,

" +5// 课题

组+*",从阴离子表面活性剂 AW=%9,-382L39%(?%:1g

;61%J;6& 986N,98443/5:&的油包水型%bDW&微乳液中

合成出了由棱柱形 H50.W

B

纳米颗粒基元组成的高

度有序的链状结构" 最近 $'b'01,3和他的同事通

过流体装置#b*DWDb( 双乳液体系制备了 \jYA

中空多孔微球+*C,

#如图 B"

Y,M%.等+*O,对于液滴状前驱体的形成过程提

出了聚合物诱导液相前驱体%\7j\&的过程" A--5-3

教授等+*<,对碳酸钙的结构及形成方式*机理已经做

了一个很详细的阐述" 通过在反应体系中加入少许

的表面活性剂可以稳定非晶碳酸钙的存在#并在非

晶碳酸钙的诱导作用下#进一步结晶矿化成不同结

构和形貌的方解石或文石等"

A-流体装置图$H-b*DWDb( 乳液荧光显微镜照片$

0-\jYA纳米中空多孔微球的 $X+图$

V-经有机溶剂处理后\jYA中空内部 $X+图

图 B@b*DWDb( 乳液结合微流体法制备中空

纳米多孔微球过程

*Q*Q!@生物模板法在仿生物矿化中的应用

利用生物的结构进行生物矿化的研究使人们认

识到了多学科交叉更能推动学科的发展" 通过合成

生物的多级结构#制备了新型的无机材料" 生物本

身就是良好的模板分子#如氨基酸*多肽*花粉*生物

细胞等"

].,I%.等+*#,将从细胞壁中提取出来的 9365NN3/

蛋白质加入新制备的硅酸溶液中#硅酸溶液在数秒

内产生沉淀#说明生物大分子通过仿生物矿化合成

了 $3W

(

" 且9365NN3/ 蛋白质中的 9365NN3/?*A与硅酸

作用#可以得到粒径为 ")) ZO)) /2的球状 $3W

(

网

状结构"

l34:,.等+(),采用向日葵花粉为模板合成了多孔

隙率微米硅微球" 主要采用溶胶凝胶法#首先用 !?

氨丙基三甲氧基硅烷对花粉进行修饰#注射泵采用

双注射的方式将 =XW$ 和 T7=0注入含有修饰的花

粉和氨水的锥形瓶内" 采用煅烧方式去除花粉模板

即得到了多孔二氧化硅#如图 " 所示"

%5&二氧化硅微球 %L&花粉

图 "@煅烧后粒子 $X+形貌

人工合成模板无疑在体外环境下获得了与生物

矿物一样的精细结构#研究者通过从生物体获取的

蛋白质*多肽*花粉以及生物细胞等的特点进行仿生

物矿化实验#通过有机基质协同作用自组装来沉积

))B)
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$3W

(

得到了 $3W

(

多级结构的材料" 目前#这种生物

材料大大增加了其在材料改性*复合材料的增强和

增韧以及药物载体*化合物分离等方面的应用#具有

重要的学术研究和工程应用价值"

?AB@研究方法

模拟生物矿化有机基质调控过程的方法主要有

( 种!一种是在生物体内合成#另一种是体外模拟合

成#即人工设计构建不同模板模拟生物矿化过程"

由于生物体内合成受自身对外界环境的应激影响#

如硅藻和贝壳等+*) ?**,

#无法对生长过程进行调控"

因此#设计合成具有特殊结构*特殊性能的无机材

料#还需要进行体外模拟合成"

一般体外模拟的方式有双注射法+(*,

*沉积

法+((,

*薄膜扩散仿生合成+(!,等" 薄膜仿生过程通

常要将基质表面修饰#如酸性多糖中的硫酸根*软体

动物贝壳中含天冬氨酸的蛋白质中的梭酸根*牙齿

和骨中蛋白质中的磷酸根" 这些功能团可以将可溶

性的离子先驱物结合到有机基体表面促使表面成

核" 最后将模板去除#从而获得多孔结构材料的方

式有煅烧*溶液腐蚀等"

研究仿生矿化的方法虽多种多样#目的均是为

了对成核过程进行控制以获得形貌和晶型各异的无

机材料" 以下将在生物矿化成核和生长的基本原理

上#主要对磷酸钙仿生过程做全面综述"

?AC@仿生矿化模板法机理

为了揭示生物矿化中有机基质如何控制无机材

料的形成#学者们已对不同生物矿化体系进行了研

究#包括碳酸钙*硅以及磁性矿物质" 近 !) 年来发

现的最具代表性的机理就是有机无机分子界面识别

理论+(B,

" 而仿生矿化模板法在制备多孔材料时#有

机无机分子识别理论主要表现在静电相互作用*空

间立体化学结构互补等" 主要归结为分子预组装和

非晶态过程#但是对于前驱体如何转移晶体的细节

和前驱体稳定性的研究甚少" 本文中就最新研究的

基于界面的磷酸钙仿生矿化机理进行综述"

采用液体或非晶态前驱体模拟磷酸钙或者碳酸

钙仿生矿化过程时%如图 C&#关键是聚合物诱导液

体相+(",

" 聚合物诱导相组成必须为一定浓度的盐

和高聚物#保证其具有一定的流动性方可渗透入复

杂和不规则的模板内" 这样#就可以根据所需要

材料形状#预先设计模板从而合成出新型材料"

另一因素为介观晶体+(C,

#介观晶体是在以无机材

料相关聚合为导向的#以表面活性剂为稳定剂#聚

合物及相似物在形貌上具有一定的形似性#进行

自组装形成"

图 C@表面活性剂下磷酸钙在空气D水界面下

成核生长模型

另一种解释为分子自组装#V%/I等+(O,通过将

乙烯基功能化的 $3W

(

壳直接包覆在带负电的\$ 球

上#通过自组装方式获得高度单分散的核壳微球以

及中空粒子#如图 O"

图 O@微球形成过程以及胶体自组装

B@仿生物矿化多孔材料制备存在的问题

对于生物矿化的研究#具有一定挑战性" 由于

其无法定位研究#研究者需要设计各种模型模拟过

程的发生并进行假设#目的在于弄清生物矿化的分

子机理$另一方面关于生物矿化成核位置如何识别#

基因调控表达均处在探索阶段" 所以对于生物矿化

过程研究仍有许多问题需要去解决#这就会限制仿

生物矿化材料的发展"

就现阶段研究仿生物矿化的合理性#需要对实

验进行定量监控#主要表现在!

!

相关的计算机辅助

定量方法更有研究价值$

"

共聚阳离子和表面活性

剂对生物矿化的表面以及界面的影响#以及二者在

自组装前*成核以及成核后如何起作用的" 此外#虽

有关于生物矿化相转移的研究#但是缺少对热力学

以及动力学过程的数据研究#无法论证形成机理的

可靠性"

C@仿生物矿化多孔材料研究展望

近年来#多孔材料的合成得到了很大的发展#基

)*B)
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本实现对形貌的控制" 基于仿生物矿化模板法研究

的深入#目前对多孔材料的研究正走向多学科交叉

的新领域#并受一些生物学概念的启发#如自组装*

协同和重构*分子识别等#为如何控制多孔材料的结

构特征*制备多维交叉*复杂孔道的新型材料提供一

定的理论支持#一些科学家通过利用生物提取模板

分子*预先设计模板等手段#在温和的条件下制备了

多级结构的多孔材料#已成为该领域的重要研究方

向" 也启发实验思路从简单的合成%如多肽类模板

分子#合成 $3W

(

材料&到研究模板的处理和前驱体

的作用方式*成核过程以及晶体长大过程" 这不仅

预示着从定性合成多孔材料转向定量水平进行矿化

过程的监控和模拟#并将仿生材料应用到生物催化*

药物载体等各个领域" 这无疑是仿生物矿化模板制

备多孔材料研究的新方向"
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