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图 1  仿贝壳珍珠层的层状结构和仿牙釉的纳米柱阵列/叠层堆积复杂结构[2−3] 

Fig. 1  Layered structure of the nacreous layer of imitation shell and the composite structure of nanorod array/stack of imitation 
enamel[2−3] 

 

制备加工、结构、性能和服役性能称之为材料

科学与工程的 4 个基本要素。实际上，自然界生物

物质世界具有类似的 4 要素。仿生材料是学习自然

生物结构、或者生物结构−性能的关系，采用实验室

技术获得类似的结构，从而得到类似的性能。 
自然物质的结构形成过程是数十亿年进化和

自然选择的结果。通常，自然物质可以在室温下

完成结构形成过程，生长出精妙的微结构，得到

独特的功能。而在现代工业中，类似性能的材料

的制备方法往往需要高温等条件。例如，自然界

贝壳的生长和高温炉烧结陶瓷的比较。贝壳生长

过程是一个生物物质参加的矿化过程，由 β-几丁

质、富天冬氨酸糖蛋白、蚕丝蛋白等按规则组成

的特殊蛋白指导了贝壳矿化的结构形成过程，最

终得到 95%的无机物质和 5%的有机物质组成的

“砖−泥”叠层结构，具有优异的力学性能，尤其是

好的韧性[6]。另一个例子是鲨鱼牙的生长过程，

鲨鱼牙的生长和替换极为频繁，替换频率约为 10
多天，据统计[7]，一条鲨鱼在 10 年的寿命里替换

20 000 颗牙齿。虽然对自然物质的结构有了大量

研究，但自然物质的结构形成过程仍然存在有许

多问题。另一方面，材料科学家应该可以从自然

物质的结构形成过程中学习一些有用和独特的东西，

从而促进材料合成与加工技术的研究。因此，通过

学习自然物质精妙的结构形成过程，Fu 等[8–14]发展

了一种材料的制备新技术，一个新的研究方向

“Bioprocessing-inspired fabrication”(材料的过程仿

生制备技术)。其主要思想和方法是“从自然物质

的结构形成过程中得到启示、找到灵感，发展材

料的合成与制备新技术”。“材料的过程仿生制备

技术”学习的是生物制造过程、或者生物制造过程

−结构的关系，如图 2 所示。 

 
图 2  “材料的过程仿生制备技术”学习生物制造过程、或者生物制造过程−结构的关系 

Fig. 2  Bioprocessing−inspired fabrication technology of materials learns bio-processing, or relationship between bio-processing and 
bio-structure 
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本工作针对“材料的过程仿生制备技术”的研

究方向，围绕生物制造过程及自然制造过程−生物

结构的关系，介绍了生物矿化启示的合成与制备、

光合作用启示的合成、光合作用和生物矿化相结

合的合成与制备等技术的研究进展。最后，总结

了“材料的过程仿生制备技术”的研究目标，并对

发展趋势进行展望。 

1  生物矿化启示的合成与制备 
1.1  蛋白限域空间内无机材料的合成及矿化机制

研究 
胶原蛋白是骨组织的重要组成部分，因其原胶

原分子独特的组装方式，赋予了胶原沿其长轴方向

周期性排列的条带结构。每个条带结构包含 40 nm
的空缺区域和 27 nm 的重叠区域。在这类限制性空

间的作用下，无机材料可在胶原内部取向沉积。

Ping 等[15]发现碳酸锶无机材料在胶原内部生长会

生成兆帕级的机械应力，如图 3 所示。在此过程

中碳酸锶前驱体会首先附着在胶原组织表面，然

后逐渐扩散至内部，最终实现胶原组织的完全矿

化。通过改变溶液的组分，发现只有在实现胶原

纤维内矿化的前提下才能产生机械应力。借助同

步辐射小角 X 射线散射证实矿化过程中胶原的周

期结构会收缩。因为胶原纤维内矿化是矿物取代

水分子的过程(脱水干燥过程)，这会导致胶原分子

的收缩；同时将收缩力传递至碳酸锶晶体，使其

处于压应力状态。广角 X 射线散射结果也证实了

晶体处于压应力状态。这为揭示生物矿物内预应

力的起源提供了直接证据，也为制造人工预应力

新材料提供了新思路。 

 

(a) Optical microscope pictures of tendons at         (b) Compression stress curves of tendons immersed in different 
different mineralization times              solutions illustrated by scanning pictures of mineralized tendons 

图 3  肌腱矿化产生力[15] 

Fig. 3  Tendon mineralization force[15] 

此外，Fang 等[16]发现实现了碳酸锶矿化的胶原

薄膜显示出良好的压电性能，含有有序碳酸锶纳米

晶体的单根矿化胶原纤维具有良好的弹性和逆压电

响应。如图 4 所示，其有效压电系数为 3.45 pm/V，

高于纯胶原(1.12 pm/V)和纯碳酸锶晶体(0.092 pm/V)。
此外，由碳酸锶矿化胶原薄膜组装的柔性器件在压

缩应力下的开路电压为 1.2 V，在弯曲模式下的循环

短路电流为 80 nA。基于这些优点，碳酸锶矿化胶

原薄膜器件有可能为微型驱动器和电子皮肤传感器

提供应用前景。 
另一方面，Fang 等[17]在体外实现了氟化钙纳米

晶体在胶原纤维限域空间内的周期性有序矿化，并

深入研究了矿化机制：1) 酸性聚合物诱导形成了液

相无定形氟化钙前驱体；2) 无定形相吸附在空缺区

域并逐渐渗透到胶原纤维中，沿胶原长轴方向转变

为取向排列的纳米晶体；3) 随后，重叠区域被无定

形相填充并通过固相二次成核机制也转变为有序排

列的晶体。借助单根胶原纤维矿化的原理，火鸡腿

肌腱成功在体外矿化。纳米晶体与原胶原分子在纳

米尺度上的相互作用使得矿化胶原纤维具有良好的

柔韧性，并且矿化的肌腱也具有很好的拉伸强度[最
终拉伸性能为 (13.8±2.5) MPa、Young's 模量为

(435.3±102.5) MPa]。另外，研究结果还发现氟化钙

前驱体首先在胶原薄膜上“非均相成核”形成很多小

矿化区域，它们再向四周扩散逐渐覆盖薄膜整体。

矿化位点的生长遵循反应限制行为，动力学速率为

0.27 μm/min。最后，具有定向纳米晶体的矿化胶原

薄膜可以促进成骨细胞的增殖[18]。 
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(a) AFM morphology of single mineralized collagen fiber          (b) Amplitude                 (c) Phase images of a single mineralized collagen fiber 

 

(d) Piezoelectric microscope                 (e) Amplitude piezoelectric butterfly curve              (f) Amplitude voltage curves of mineralized 
test diagram                        (bottom) and phase hysteresis loop (top)               collagen fibers, primitive collagen fibers and 

                                               pure strontium carbonate crystals 

 

(g) Scanning electron microscope image of flexible bending of single mineralized collagen fiber (scale bar, 10 μm) 

图 4  碳酸锶矿化胶原纤维的压电响应与柔性[16] 

Fig. 4  Piezoelectric response and flexibility of strontium carbonate mineralized collagen fibers[16] 
 

1.2  基于天然生物平台的材料室温制备及机理研究 
自然界中的生物体是一个个神奇的“材料合成

工厂”。它们作为生物矿物的生长和形成摇篮，其作

用和功能在大多数的情况下都无法被单个或多个蛋

白质、细胞等有机质完全替代。受天然珍珠形成过

程的启发，Xie 等[8]将生产珍珠的活体蚌作为生物矿

化平台，实现了具有等级孔结构的氮掺杂 TiO2 光催

化剂的室温合成。为了进一步扩展了生物活体合成

的无机材料种类：从单一的无机相向复合材料扩展，

Chi 等[19]利用活体蚌室温下合成了两相均匀分布的

纳米 SnO2/氧化石墨烯复合材料，该结构具有高负

载量和良好均匀性，如图 5 所示。此外，所得 SnO2/
氧化石墨烯复合材料作为锂离子电池的负极材料，

展现出优异的储锂性能(0.1 A/g电流密度下循环200
圈后放电比容量为 1 086 mA·h/g)。该方法证实了功

能复合材料室温合成的可行性和应用价值，有利于

无机材料合成方法的拓展。 
1.3  生长因子、生物环境和离子传输速度等对矿化

过程的影响 
1.3.1  无机离子对生物矿化过程的调控机制研究。

生物体内碳酸钙矿物形成通常是以无定形碳酸钙为

前驱体转化形成的，且无机离子如镁离子、磷酸根

离子和细胞内、外蛋白等对碳酸钙结晶过程有显著

的调控作用。Zou 等[20]研究了磷酸根离子对无定形

碳酸钙结晶过程的调控机制。发现磷酸根离子能诱导

形成比纯的无定形碳酸钙更稳定的富含磷酸根离子



第 51 卷第 2 期 王荣杰 等：材料的过程仿生制备技术研究进展 ·307· 

的无定形相，且磷酸根离子能抑制球霰石的溶解和方

解石晶体的生长，从而显著延长无定形碳酸钙的转化

进程。此外，磷酸根离子能促进无定形碳酸钙通过颗

粒聚集这种非经典结晶机理的方式转化生成碳酸钙

单晶，该碳酸钙单晶表面由高度取向排列的纳米棒组

成，而内部含有大量纳米孔洞，如图 6 所示。 

 

(a) Schematic diagram of formation process of tin oxide/graphene oxide complex in vivo 

 
(b) High resolution transmission electron microscope               (c) Cyclic performance characterization of lithium battery 

images of composite structures 
图 5  活体蚌指导的氧化锡/石墨烯复合材料的室温合成[19] 

Fig. 5  Room temperature synthesis of tin oxide/graphene composite guided by living clam[19] 

 
Scanning electron microscopy of (a) ACC and (b-c) Calcite; (d-f) TEM image and (g) electron diffraction image of calcite ultrathin section. 

图 6  无定形碳酸钙(ACC)纳米颗粒在磷酸根离子作用下通过颗粒聚集的方式转化成方解石单晶[20] 

Fig. 6  Amorphous calcium carbonate (ACC) nanoparticles are transformed into single crystals of calcite by particle aggregation 
under the action of phosphate ions[20] 
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1.3.2  机械力诱导羟基磷灰石/海藻酸钠类骨有序

结构的形成。机械力的刺激在生物组织发育过程中

起着重要作用，包括细胞的尺寸，形状，位置以及

基因表达，这与组织形态的形成密切相关。因此，

受哺乳动物骨骼和骨骼肌高度有序的等级结构形成

过程的启发，Wan等[21]利用引入机械力的刺激诱导，

发展了一种一步旋涂法制备了高度有序的类骨结构

纤维。该纤维有沿着长度方向的紧密堆积的海藻酸

钠纤维束和均匀、有序嵌在其中的羟基磷灰石纳米线

组成，如图 7 所示。机械拉伸性能测试表明该纤维性

能突出(弹性模量：4.3 GPa，抗拉强度：153.8 MPa)，
优于诸多报道的类骨材料。 

 

图 7  机械力诱导有序结构形成示意图[21] 

Fig. 7  Schematic diagram of orderly structure formation induced by mechanical force[21] 
 

1.3.3  界面水对无定形碳酸钙结晶以及致密化的

调控机制研究。无脊椎生物体内的碳酸钙坚硬矿物

往往是由无定形碳酸钙为前驱体形成的。在此过程

中，水起到了至关重要的作用。Wang 等[22]设计合

成出了一种大尺寸、高比表面积、存在纳米孔结构

的新型无定形碳酸钙，着重研究了界面水在无定形

碳酸钙结晶以及致密化过程中的作用，如图 8 所示。

结果表明，在加热或压力作用下，无定形碳酸钙的

结晶过程并非取决于其内部的总含水量，而是由无

定形碳酸钙释放出来的界面水以及界面水的分布

来调控。此外，以此无定形碳酸钙为前驱体，不仅

制备出了高比表面积(53 m2/g)的单晶方解石，而且

还在压力诱导下于室温制备出了致密的块体球霰

石材料。 

 
(a) SEM and (b) TEM images of calcite obtained under the condition of low interfacial water. (c) scanning electron microscopy and (d) transmission electron 
microscopy of vaterite obtained under the condition of high interfacial water. (e) Section topography of vaterite and (f) changes of bending strength and relative 
density with pressure under different pressures. 
 

图 8  无定形碳酸钙在加热时不同含量界面水的条件下结晶以及压力作用下的致密化[22] 

Fig. 8  Crystallization of amorphous calcium carbonate under the condition of different contents of interfacial water during heating 
and densification under pressure[22] 
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1.3.4  不同生物环境对无定形磷酸钙转化的调控机

制研究。自然界中的生物矿物大多具有从微观到宏观

多级结构，如骨骼。近年来，有研究结果表明[23]，

骨骼形成初期由无定型磷酸钙为前驱体沉积在胶原

框架上，逐渐转化成磷酸钙晶体。围绕模拟磷酸钙在

骨骼形成过程中如何转化这一问题，Huang 等[24]设

计了以丝素膜作为生物支架，无定型磷酸钙为前驱体，

在 3 种不同的模拟生物环境中诱导无定型磷酸钙的

转化，即 PBS 溶液浸泡诱导，酶液浸泡诱导和细胞

培养溶液。结果表明，无定形磷酸钙在不同环境中的

转化产物不同，且溶液 pH，丝素降解释放的氨基酸

以及细胞培养过程中形成的代谢产物对矿物的转化

有较大影响。因此，研究不同环境对矿物转化的影响

可对后期合成有机无机复合材料提供一定的参考。 
1.4  功能蛋白与重组蛋白对无机物矿化过程的调

控机制研究 
Huang 等[25]利用具有模板作用的丝素蛋白膜作

为矿化基质，指导磷酸钙矿物的合成，在室温下成

功制备出具有层状多级结构的丝素−磷酸氢钙复合

物，如图 9 所示。其中，丝素一方面诱导磷酸钙矿

物晶体的形成，另一方面作为大分子模板进一步诱

导矿物晶体组装成更大尺度的复合结构。该研究为

常温获得具有多级结构的有机−无机杂化材料提供

一种有效的方法。 

 

(a) 0 h                 (b) 0 h                (c) 30 min               (d) 1 h 

 
(e) 2 h                  (f) 2 h                 (g) 4 h                  (h) 4 h 

图 9  丝素膜诱导形成的具有多级结构的磷酸钙晶体形貌图[25] 
Fig. 9  Morphology of calcium phosphate crystal with multistage structure induced by silk fibroin membrane[25] 

1.5  基于矿化机制的无机材料制备技术的创新 
1.5.1  表面功能化细菌诱导杆状氧化硅的形成。生

物矿物精细结构的形成得益于生物体内的具有生物

矿化活性的蛋白质和有机基质构建的限域空间的协

同作用。Ping 等[26]基于该矿化机制开展了新的制备

方法：通过采用细菌表面展示技术，在大肠杆菌表

面展示具有酶催化活性的亲硅蛋白的功能域片段，

并将其作为模板用于合成单分散的杆状二氧化硅。

研究发现蛋白在硅源水解聚合过程中呈现显著的构

象变化，并且不同氨基酸与硅源之间的静电作用和

氢键作用影响材料结构的形成，如图 10 所示。第一

性原理计算在原子尺度证实了蛋白与硅源之间的界

面反应。该材料在在惰性气氛下热处理会转变为由

纳米颗粒组成的二氧化硅杆状结构，具有连续的介

孔结构且颗粒表面包裹均匀碳层。作为锂电池负极

材料，这些结构特征有利于电子/离子的快速传输，

因此显示出优异的循环稳定性(0.5 A/g 电流密度下

循环 500 圈放电比容量为 975.8 mA·h/g)。 

此外，Zhu 等[27]利用该技术进一步制备了由相

互连通的硫化锡纳米片组成的棒状结构，并在合成

过程中揭示了硫化锡纳米片在细菌表面由外向内逐

渐生长的过程，对细菌生物模板诱导无机物的合成

有了更深刻的认识。同时将材料惰性气氛热处理后

通过原位包覆碳提高了导电性，应用到锂离子电池

材料中由于其独特的棒状结构也有效减少了循环过

程中团聚现象，最终达到了在 0.5 A/g–1 的电流密度

下循环 200 圈后仍保持 655 mA·h/g 的放电比容量。 
Zhang 等[28]对大肠杆菌表面进行特异性蛋白

展示和化学方法修饰，成功将微米尺度的大肠杆菌

包裹在碳酸钙晶体内，其中细菌含量(质量分数)高
达 16%。同时，研究发现无定形碳酸钙纳米颗粒的

聚集结晶过程是碳酸钙/细菌复合矿物形成的关键。

通过分子生物技术将绿色荧光蛋白质展示在大肠

杆菌表面，发现细菌均匀分布在碳酸钙颗粒内部；

并且包裹在碳酸钙中绿色荧光蛋白的荧光强度能

稳定半年无衰减，荧光寿命超过 1.2 μs。而通过离
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子堆积过程形成的单晶方解石/细菌产物，细菌只

包裹在晶体表面，该研究工作有望发展成一种可用

于存储和运输功能性客体物种的新型复合材料制

备技术。 
 
 
 
 

 

 
Section transmission diagram of bacteria silicification at 37 ℃ for different times (a) 0 h, (b) 16 h, (c) 32 h, (d) 48 h (the illustration corresponds to the 
cross-section of silicified bacteria), (e) Schematic diagram of biological silicification process of genetically modified bacteria. 

图 10  基因改造的细菌诱导杆状氧化硅的形成过程[26] 

Fig. 10  Formation process of rod-shaped silica induced by genetically modified bacteria[26] 

1.5.2  噬菌体组装诱导氧化硅有序结构的形成。另

一方面，Wan 等[29]利用 M13 噬菌体(野生型)以肩并

肩的方式自组装形成限域空间，在室温下制备出多

种形貌的氧化硅材料。将二氧化硅纳米线进一步包

覆碳和热处理，可获得具有高度取向纳米孔道和均

匀碳包覆层的氧化硅/碳复合材料。作为锂离子电

池负极材料，表现出较好的循环性能和较高的能量

密度(0.5 A/g 电流密度下循环 500 圈后放电比容量

为 612 mA·h/g)。在上述工作基础上，Wan 等[30]基

于 M13 噬菌体的液晶组装特性，利用毛细管限域

蒸发诱导的方法，制备出了毫米尺度且具有一致取

向的手性向列相结构薄膜 (ChM 13)，其厚度为   
300 μm。毛细管中的各向异性蒸发和干燥过程促进

了均匀手性向列相结构的形成。随后，通过在 M13
噬菌体溶液中引入不同浓度氧化硅前驱体，最终

得到了有机−无机复合的手性向列相结构薄膜 
(ChM 13/Si)，如图 11 所示。且通过改变二氧化硅

的含量还可实现薄膜的结构和力学性能可调：随

着氧化硅含量增大，手性向列相结构的半螺距从

14.5 μm 减小到 5.5 μm，并最终恢复到 8 μm；弹性

模量从 492 MPa 增加到 920 MPa；硬度从 6.2 MPa
增加到 20.6 MPa。 

 
(a) Formation process                                     (b) Mechanical properties 

图 11  噬菌体/氧化硅复合薄膜[30] 

Fig. 11  Bacteriophage/silica composite film[30] 
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1.6  生物微观增材制造过程启示的无机材料的合

成与制备 
1.6.1  牙釉质微观增材制造过程启示的无机材料

制备。牙釉质是哺乳动物体内的最硬材料，在循

环冲击、振动、摩擦等条件下，依然具有良好的

完整性和耐久性，对于制备具有高强度、高粘弹

性能的材料有很大的启示作用。Wei 等[31]通过层

层组装，制备了二氧化钛/壳聚糖/氧化石墨烯的有

机−无机复合材料，其硬度为(1.56±0.05) GPa，

Young's 模量为(81.0±2.7) GPa，与天然人牙釉质力

学性能相当。如图 12 所示，在微观上，该复合材

料是由壳聚糖填充二氧化钛纳米棒阵列的缝隙和

层间形成的多层柱状结构。这种有序结构受到一

定程度的外力作用时，填充的有机质壳聚糖会首

先发生形变，而周围的二氧化钛纳米棒阵列可以

稳定住阵列中的壳聚糖，从而避免了复合材料受

力的整体区域受到破坏，因而具备良好的粘弹性

能，其损耗模量为(0.76±0.12) GPa。 

 
图 12  通过在 TiO2纳米棒阵列上逐层沉积聚合物基体，合成牙釉质启发的多层有机-无机柱状薄膜的示意图[31] 

Fig. 12  Schematic diagram of synthesizing enamel inspired multilayer organic inorganic columnar films by depositing polymer 
matrix layer by layer on TiO2 nanorod array[31] 

此外，Li 等[32]进一步提出了一种仿生物过程启示

的两步矿化法，并引入镁离子优化阵列结构，采用微

观增材制造技术，制备出 FAP/有机物纳米阵列复合材

料。如图 13 所示，在微观上，该复合材料是由 PAA
和 PVP 填充氟磷灰石纳米棒阵列的缝隙和层间形成

的多层柱状结构，其硬度为(2.42±0.05) GPa，Young's
模量为(81.5±2.7) GPa，与天然牙釉质相当。粘弹性测

试表明其损耗模量为(0.65±0.05) GPa。由于在镁离子

调控下，纳米阵列的有序度极大的提高，使得复合材

料表现出高透明度，且在水下的透过率更高。 

 
                             (a)                                                                        (b) 
(a) Cross section scanning diagram of 1-3 layers of nano array composites(b) Comparison of the mechanical properties of the synthesized synthesized under the 
control of Mg2+nanocomposites with other excellent bionic materials, natural enamel and other minerals 

图 13  氟磷灰石纳米棒阵列的矿化合成和性能表征[32] 

Fig. 13  Mineralized synthesis and performance characterization of fluorapatite nanorod arrays[32] 
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1.6.2  珍珠层微观增材制造过程启示的无机材料制备。

Li 等[33]通过学习贝壳珍珠层的微观增材生长过程，在

室温下合成出多层碳酸钙方解石薄膜，如图 14 所示。

该复合材料的硬度和模量分别为(2.35±0.03) GPa 和

(58.1±0.5) GPa，这与珍珠层的机械性能相当。复合材

料还具有优异的粘弹性能，损耗模量为 (0.57±     
0.09) GPa。此外，由于高度有序的纳微结构，复合材

料具有极高的透明性和水下超疏油性能。 

 

(a) Cross section scanning of 1-3 layers (CS/CaCO3)n nanocomposites 

 
(b) Optical photos of samples in                             (c) Viscoelastic properties of (CS/CaCO3)3  

air (above) and underwater (below)                        nanocomposites: loss modulus frequency scatter plot 

图 14  多层 CaCO3/壳聚糖纳米复合材料的合成和性能表征[33] 

Fig. 14  Synthesis and performance characterization of multilayer CaCO3/chitosan nanocomposites[33] 

 

1.7  生物矿化启示的水凝胶基功能材料的制备及

其应用 
贻贝会分泌一种类似于水凝胶的粘合弹性蛋白

质丝液，这使得贻贝几乎可以粘在任何硬质的固体

表面。这种蛋白中富含氨基酸 L-Dopa，使其具备粘

性和自修复能力的同时，还赋予其导电的性质。这

对于构筑新一代柔性智能设备的理想材料具有很大

的启示作用。Wei 等[34]通过学习贻贝的分泌液，在

钙离子与聚丙烯酸和海藻酸钠反应的螯合物中掺入

碳纳米管，制备了一种可 3D 打印、可自愈合、可

拉伸的具有多重导电性的水凝胶。如图 15 所示，该

水凝胶可用于构建兼具压阻性和压容性的一体式应

变传感器。该应变传感器贴敷在人体皮肤表面时，

可以感知身体不同部位的微小动作，并同时以相对

电阻变化和相对电容变化的信号来作出响应，其灵

敏度分别为 6.29 和 1.25 kPa–1。 
更进一步，受牡蛎分泌的有机−无机粘结材料

的启发，Wei 等[35]利用钙离子/聚丙烯酸螯合物与

被表面修饰的无定形磷酸钙通过物理交联和静电

相互作用，构建了一种矿物含量可调的矿物水凝胶，

如图 16 所示。基于该可 3D 打印的，可自愈合的，

可塑的，可拉伸的离子导电矿物水凝胶，通过利用

3D 打印技术，制备了具有高灵敏度的多功能可穿

戴离子皮肤。该离子皮肤可以灵敏地识别外部压力

刺激，并以相对电容变化的信号来作出响应，其快

速响应时间达到 33 ms。同时，其在循环拉伸超过

300 次后，依然表现出良好的稳定性。此外，该离

子皮肤在大范围的环境温度下也能稳定工作，并且

可以以相对电阻变化的信号来快速响应不同的温

度刺激。 
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(a) Detection of human motion, (b) preparation description of 3D printed bionic Ca PAA-SA CNTs hydrogel and bionic skin strain sensor, (c) schematic diagram 
of Ca PAA-SA CNTs hydrogel, (d) 3D printing of Ca PAA-SA CNT hydrogel into several patterns: WUT, grid, honeycomb and ripple, (e) stretching of Ca 
PAA-SA CNTs hydrogel into strips. 

图 15  Ca-PAA-SA-CNTs 水凝胶应变传感器的制备示意图[34] 

Fig. 15  Schematic diagram of preparation of Ca PAA SA CNTs hydrogel strain sensor[34] 

 
(a)Synthesis diagram; (b) Ca PAA-ACP mineral hydrogels are made into various 2D and 3D shapes and printed into WUT and grid patterns. 

图 16  受牡蛎启发的 Ca-PAA-ACP 矿物水凝胶的合成示意图及 3D 打印样品[35] 

Fig. 16  Synthesis diagram and 3D printed sample of Ca-PAA-ACP mineral hydrogel inspired by oyster[35] 

2  光合作用启示的材料合成 
2.1  光电子与空穴诱导的氧化还原反应 

光合作用是自然界中高效利用太阳光引发生物

化学反应，从而生产生物所需的有机物和氧气的另

一个室温合成过程。研究者以无机半导体来模拟光

系统，构建人工光合系统，利用其光激发电子或空

穴引发反应，实现了一些无机材料的合成以及有意
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义的化学转化。但这种合成策略通常缺乏对目标材

料的控制，且人工光合系统的效率仍然很低，其中

亟待解决的核心问题是如何促进光生载流子的分离

进而高效利用载流子引发目标反应。Tan 等[36]通过

学习光合作用过程中载流子传递中间体的作用，构

建了高效人工光合系统，实现了光生载流子的高效

利用。如图 17 所示，该人工光合系统中，光激发

K4Nb6O17 纳米片产生电子和空穴，碳酸根离子作为

空穴载体促进了光生载流子分离，促进了光生电子

的高效利用，从而提了高光催化剂 K4Nb6O17 的光解

水制氢效率(2 018 μmol·h−1·g−1)。 
2.2  基于无机材料制备的人工光合系统的设计 

Tan 等[37]受光合作用中多种载流子传递中间体

协同作用的启发，构建了具有多步空穴传递的人工

光合系统，实现了光生电子更有效的利用。基于该

人工光合系统，提出了 Co−O−Ac 与 CH3COO−协同

增强 g-C3N4光解水制氢性能的新机制：光生空穴引

发反应合成的 Co−O−Ac 作为氧化助催化剂，快速

俘获 g-C3N4表面的光生空穴；CH3COO−作为空穴运

输工具，进一步将空穴由 Co−O−Ac 传递给牺牲剂，

抑制光生载流子的复合，从而提高 g-C3N4 的光解水

制氢效率(3932 μmol·h−1·g−1)。 
2.3  光系统Ⅰ和光系统Ⅱ的作用与模拟 

自然光合作用通过光系统 II 和光系统 I 之间的

电子转移介质(质体醌，质体蓝素等)对光生电子的

快速传递，实现了光生载流子的高效空间分离。这

种精细的结构设计可以使太阳能转化的过程达成几

乎 100%的量子效率。受此结构设计的启发，Wang
等[38]利用半导体和贵金属分别模拟自然光合作用中

的光系统及电子传递介质，构建了具有高效光生载流

子产生及分离效率的人工光合系统。如图 18 所示，

该人工光合系统利用的十八面体 SrTiO3 的还原和氧

化催化位点分别分布于其{001}和{110}晶面，进一步

实现光生电子空穴的分离。通过在室温下两步光还原

法，将具有核壳结构的 Au@CdS 纳米颗粒选择性合

成于十八面体 SrTiO3的光还原性{001}晶面上。光照

下，与半导体紧密接触的Au颗粒作为电子传递介质，

将 CdS 表面产生的光生电子迅速转移至 SrTiO3的导 

 
(a) Schematic of the role of CO3

2−ions as hole vehicles to enhance the 
photocatalytic hydrogen evolution of K4Nb6O17nanosheets 

 

(b) Nanosheet morphology of K4Nb6O17 after cyclic hydrogen production 

图 17  碳酸根离子增强 K4Nb6O17光催化产氢[36] 

Fig. 17  CO3
2− ions enhance the photocatalytic hydrogen 

evolution of K4Nb6O17
[36] 

 

图 18  三元 18-facet SrTiO3/Au@CdS 人工光合系统的建立和光催化制氢性能[38] 

Fig. 18  Ternary 18 Facet SrTiO3/Au@CdS establishment of artificial photosynthetic system and photocatalytic hydrogen production 
performance[38] 
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带，加速光生载流子的分离，从而提高了 SrTiO3 表

面的光解水制氢效率(4.61 mmol·h–1·g–1)。 

3  光合作用与生物矿化相结合的合成

与制备 
光合作用与生物矿化相结合的合成与制备是一

个全新的想法。利用光能辅助驱动力加快生物矿化

过程，克服材料形成所需活化能，实现对结构的精

细控制，从而提升材料的性能，是发展全新、高效

的无机材料室温制备的有效策略。明确光电子与空

穴辅助下的矿化动力学过程是建立光合作用与生物

矿化耦合效应下的材料制备平台的关键。围绕光合 
作用与生物矿化的耦合效应这一关键科学问题，Fu
等[39]设计了有利于捕获晶体形貌的 CaCO3 矿化与

光合作用结合的人工光合矿化系统，研究了光电子

与空穴辅助下的 CaCO3矿化动力学过程，揭示了光

电子及空穴对CaCO3结晶过程及微观形貌的调控规

律。染料罗丹明 B 和空穴捕捉剂甲醇的加入提高了

矿化体系中的电子利用效率，进一步论证了光电子

与空穴对 CaCO3 的矿化过程的调控作用。如图 19
所示，光电子与空穴作用下的 CaCO3结晶过程与传

统的较为不同，得到了纯相层状六边形 CaCO3。 

 

(a) 3×10–7 mol/L; (b) 5×10–7 mol/L; (c) 8×10–7 mol/L; (d) 5×10–6 mol/L; (e) High power scanning diagram of Fig.19 b; (f) Partial enlarged view of figure. 

图 19  甲醇含量(体积分数)为 8%，不同浓度染料下，光照矿化 6 h 所得 CaCO3的微观形貌照片[39] 

Fig. 19  Methanol content is 8 %(volume fraction), microscopic morphology of CaCO3 obtained by light mineralization for 6 h under 
different dye concentrations[39] 

 

4  总结与展望 
综上所述，“材料的过程仿生制备技术”重点学

习自然制造过程、或者自然制造过程−生物结构的关

系，发展新的材料制备技术。该技术从生物矿化、

光合作用、光合作用和生物矿化相结合 3 个研究方

面已成功制备出多种无机材料，如钙矿物、无机氧

化物、半导体光催化材料等，以及无机−有机复合功

能材料，如无机−有机复合纤维、薄膜、水凝胶材料

等。本文通过 3 个研究方面对“材料的过程仿生制备

技术”总结如下研究目标： 
1) 在生物矿化启示的合成与制备研究方面，揭

示矿化过程中细胞内、细胞外蛋白对材料成核与生

长的不同作用机制；揭示生长因子、生物环境和离

子传输速度等对矿化过程的影响规律；分析蛋白的

功能片段，设计和构建融合多功能片段的重组蛋白，

指导获得材料的新结构与新功能。 

2) 在光合作用启示的合成研究方面，探究光电

子与空穴诱导的氧化还原反应规律、光系统Ⅰ和光系

统Ⅱ的作用与模拟，开展基于无机材料合成的人工

光合系统设计与制造，实现几种无机材料的人工光

合制备。 
3) 在光合作用与生物矿化相结合的合成与

制备研究方面，探索光电子与空穴辅助下的矿化

动力学过程，弄清光合作用与生物矿化的耦合效

应对材料合成过程的影响规律、以及晶体结构与

形貌形成机制，设计和实现光合作用与生物矿化

相结合的材料合成，为功能材料的室温合成提供

新的思路和途径。 
4) “材料的过程仿生制备技术”有 2 个发展趋势。

一是学习生物制造过程，发展全新的室温、或者低

温材料合成与加工技术，如以天然生物平台室温制

备无机材料、模拟生物环境降低无机材料的制备能

耗等；二是由生物结构形成过程得到启迪，创新和



·316· 《硅酸盐学报》    J Chin Ceram Soc, 2023, 51(2): 303–317 2023 年 
 
发展已有的材料制备技术，如模拟自然光合系统结

构制备高效半导体光催化材料、仿贝壳“砖–泥”叠层

结构制备高韧性陶瓷材料等。 
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