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摘 要:生物矿化是指由生物体通过生物大分子调控生成无机矿物的过程,生物成因矿物具有有序

排列和优异性能,是宏观性能和微观结构的有机统一,它为木材仿生功能性改良提供了新的思路和

途径。综述了木材天然矿物成分的种类、分布、矿化机理,以及仿生木质复合材料如趋磁性木材、超
疏水木材、仿生硅化木材等的最新研究进展,建议加强木材生物矿化机理、生物矿化工艺和仿生矿

化功能等研究,实现木材的高效高值利用。
关键词:木材;生物矿化;矿物种类及分布;矿化机理;仿生矿化;新型仿生木材

中图分类号:S781.7   文献标志码:A   文章编号:1001-7461(2021)05-0197-05

Research
 

Progress
 

and
 

Prospect
 

of
 

Biomimetic
 

Mineralization
 

of
 

Wood

DU
 

Hao-jia1,2,LIU
 

Qiang-qiang1,2,LÜ
 

Wen-hua1,2*

(1.Research
 

Institute
 

of
 

Forestry
 

New
 

Technology,Chinese
 

Academy
 

of
 

Forestry,Beijing
 

100091,China;

2.Research
 

Institute
 

of
 

Wood
 

Industry,Chinese
 

Academy
 

of
 

Forestry,Beijing
 

100091,China)

Abstract:Biomineralization
 

is
 

a
 

process
 

in
 

which
 

inorganic
 

minerals
 

are
 

formed
 

by
 

organisms
 

through
 

the
 

regulation
 

of
 

biomacromolecules.Biominerals
 

and
 

biogenetic
 

minerals
 

often
 

have
 

ordered
 

arrangements
 

and
 

excellent
 

properties.It
 

unifies
 

the
 

macroscopic
 

properties
 

and
 

microstructures
 

organically,and
 

provides
 

new
 

ideas
 

and
 

ways
 

for
 

the
 

bionic
 

functional
 

improvement
 

of
 

wood.This
 

article
 

reviewed
 

the
 

types,distribution,

mineralization
 

process
 

and
 

mechanism
 

of
 

wood
 

biomineralization,as
 

well
 

as
 

the
 

latest
 

research
 

progress
 

of
 

biomimetic
 

wood
 

composite
 

materials,such
 

as
 

magnetotactic
 

wood,superhydrophobic
 

wood,and
 

biomimet-
ic

 

silicified
 

wood.It
 

was
 

suggested
 

to
 

strengthen
 

the
 

research
 

on
 

biomineralization
 

mechanism,biomimetic
 

mineral,bionic
 

technology
 

and
 

bionic
 

function
 

of
 

wood,to
 

construct
 

wood
 

biomimetic
 

mineralization
 

mod-
el,to

 

explore
 

wood
 

function
 

and
 

application,and
 

to
 

realize
 

high-efficiency
 

and
 

high-value
 

utilization
 

of
 

plan-
tation

 

soft
 

wood.
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  在漫长的演变过程中,自然界的生命体结构和

功能趋于完美,微观结构和宏观性能得到有机统一。
在不断认识、了解自然界生物矿化的过程中,人们发

现许多生物具有独特的结构功能特性:如荷叶的表

面滴水不沾[1]、贝壳的层级结构轻质高强
 [2]、穿山

甲的鳞片十分耐磨[3-4]等。自1988年生物矿化概念

的引进,中国的生物矿化和仿生材料的研究开始逐

渐形成规模[5]。木材是一种可再生生物工程材料,
木材中沉积的二氧化硅、草酸钙、碳酸钙等无机晶

体,排列有序,结构优异,可有效增强木材的物理力

学强度等性能[6]。近年来,模仿独特的生物结构,先

后制备了超疏水木材[7]、趋磁性木材[8]、木陶瓷[9]、

木海绵[10]和仿生硅化木[11]等新型木材仿生功能材

料,赋予了木材疏水、吸油、耐热等特性,拓展了木材



在污水处理、海水淡化、电子器件等领域的应用。对

木材进行仿生矿化及功能化研究,制备性能优良的

智能型功能化新型木材,对可再生木材的高值化利

用意义重大。

1 木材中的矿物种类及分布

木材中无机元素的种类和含量因树种而异,同
一树种也会因不同生长时间、高度、轴径向、年轮、早
晚材和心边材而有所不同。木材中的矿物种类多种

多样,包含碱金属元素、碱土金属元素、卤素和铝、
锰、艳等元素,以硅石、草酸钙结晶和碳酸钙晶体为

主。有学者在金虎尾科的次生木质部中发现了硅

粒[12]。还有学者分析了月桂属(Laurus)植物750
多种木材[13],其中约有400多种木材含有无机晶体

颗粒,其中140种含有硅的晶体。在很多木材的轴

向薄壁组织分室细胞里均沉积着大量菱形草酸钙结

晶或碳酸钙结晶[14]。大量的矿物质分布在木材的

树冠、树干、树根,受木材的种类、立地条件、土壤类

型的影响,这些矿物质的种类、形态和含量也不同。
徐国祺[15]利用X射线电子能谱仪分析表明,山柚柑

木材中的硅元素和柠檬桉木材中的钙元素均随树干

高度增加而减少,从边材到心材逐渐增加,其中钙元

素在柠檬桉心边材处有一峰值。杨燕等[14]采用重

量法分析发现,柠檬桉木材中的灰分和二氧化硅含

量随树干高度增加而降低,从边材部位向心材部位

逐渐减少。随着树干高度的增加,木材中多数矿物

质的含量自树基向树梢逐渐减少。径向分布则较为

复杂,有专家研究发现矿物元素在树木心边材中的

变化主要分为以下3种类型[16]:自心材向边材矿物

元素逐渐增加,自心材向边材矿物元素逐渐减少,在
心边材交界处出现峰值。

2 木材生物矿化机理

生物矿化是生物在特定部位和一定物理化学条

件下形成生物矿物质的过程,即生物体通过有机物

质的控制或影响,引导无机矿物定向结晶,将溶液离

子转变成坚韧的具有特殊多级组装结构的固相矿物

的过程[5]。甘庆淼[17]发现喜树细胞在吸收硅的过

程中,硅首先以氧化态形式与木材有机质结合,通过

与木材产生新的Si-O-C含氧基团,最终形成生物

SiO2,为木材传统改性技术向木材生物改良提供了

依据。王荔军等[18]研究指出,Si在植物体内以水溶

性的单硅酸分子形式Si(OH)4 存在,其亲水羟基与

各种亲水组分通过分子间弱作用力形成了SiO-OH
单元,再在木材中水解形成无机物形态的二氧化硅

胶(SiO2·nH2O),即硅在植物体内的形态演变过

程为:土壤中的硅酸盐→单硅酸Si(OH)4→无定形

硅胶SiO2·nH2O。王爱华等[19]研究表明,硅的主

要沉积部位是植物上部外表皮,无定形SiO2 在高等

植物体内的沉积主要发生在细胞壁、导管和细胞间

隙内;pH值、膜渗透性、传输速率、离子浓度或细胞

壁的有机聚合物组成等都可能会影响硅在植物体内

的沉积。生物矿化作为活体木材生命过程的一部

分,是复杂、系统的动态过程;木材生物成因矿物的

形成机制和功能作用,仍需多学科融合进行系统研

究加以解析。

3 木材仿生矿化

硅化木是木材经历天然矿化过程后形成的,是
深埋地下的木材在特殊的地质环境下,SiO2 等无机

矿物进入木材后最终形成的化石[20]。受此启发,学
者们将硅化物等无机物前驱体通过物理、化学等方

法浸入并沉积在木材细胞腔甚至细胞壁中,有效提

升了木材的强度和尺寸稳定性,赋予了木材耐腐、阻
燃、防水等性能,但硅化改性木材存在脆性大、成本

高、制备工艺复杂等问题[12,21-22]。木材硅化改性剂

种类可概分为:无机硅改性剂、有机硅改性剂和无

机/有机杂化的复合硅改性剂。木材硅化改性的主

要方法有直接浸渍法[23]、双剂浸渍法[24]和溶胶-凝
胶法[12]等。时尽书等[25]以脲醛树脂和纳米SiO2
为主要改性剂,并与γ-氨丙基三乙氧基硅烷及硼磷

化合物复配,通过真空-加压浸渍,使杨木处理材绝

干增重率达到90%以上,木材的力学强度、抗吸水

性和阻燃性等性能都显著提升。周平等[24]将毛白

杨木材先后浸渍水玻璃和硫酸铝溶液,在木材微纤

丝间隙和管胞(或纤维)的胞腔中生成硫酸铝沉淀得

到毛白杨无机复合木材,提高了木材的力学性能、尺
寸稳定性和阻燃性。石媛等[26]直接将廉价易得的

硅石粉进行液态活化,有效降低了木材硅化改性剂

成本,且改性效果优于硅溶胶。陈世尧等[11]基于仿

生矿化原理,利用壳聚糖的静电吸附作用与SiO2 粒

子接枝,通过层层自组装在细胞壁上形成了有机-无
机杂化结构,从而实现了木材的仿生矿化。传统的

硅化改性一般侧重于简单填充,而生物矿化可以引

导无机物在植物体内定向结晶,生成有序排列、结构

优异的复合木材。系统研究木材中天然矿物的矿化

机理,对于在温和条件下仿生制备高性能的硅化改

性木具有重要的理论指导意义。

4 新型仿生木材

4.1 仿生超疏水木材

在自然界中,荷叶、水黾的腿[27]是具有超疏水
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效应的典型结构。模拟荷叶表面的微结构,在木材

表面构建微纳米二级粗糙结构,可有效隔离木材与

水分接触,改善木材的吸水性和吸湿膨胀等问题。
超疏水木材表面的构建主要有2种方式[7],一种是

在木材低表面能基底上形成纳米粗糙结构,另一种

是在微纳米粗糙结构表面上修饰低表面能物质;目
前常用方法有溶胶-凝胶法[28]、水热法[29]、气相沉积

法[30]、自组装法[31]等。由于超疏水木材在实际应

用中不可避免地受到外界因素影响,会导致其超疏

水性能降低甚至丧失,因此提高木材表面超疏水涂

层的机械稳定性和耐久性是目前研究的热点。屠坤

坤等[32]采用溶胶-凝胶法,先在木材表明构建环氧

树脂底层,再负载氟硅烷FAS和纳米SiO2 粒子,构
建了具有可控微/纳米结构的SiO2/环氧树脂/FAS
复合超疏水薄膜,极大提高了木材超疏水涂层的附

着效果及机械稳定性。王爽[33]通过引入环氧树脂

作为粘结剂提高涂层的机械稳定性,采用纳米SiO2
提供粗糙度,利用全氟辛基三乙氧基硅烷PTES的

低表面能降低基材的水粘附性,制备出一种可应用

于木质基材的高强耐候超疏水涂料。H.Guo
 

et
 

al[34]基于“猪笼草效应”仿生原理,通过调控ZnO晶

体在木材表面的成核与生长,形成形态可控的ZnO
纳米棒阵列,构建纳米级粗糙结构;利用氟化有机硅

烷修饰ZnO纳米棒获得超疏水性能,再将全氟润滑

油注入木材表面微纳米结构中,创制出可以排斥任

意液体(水、乙二醇、十六烷等)的疏水又疏油的超疏

液木材,且抗压稳定性好,能够瞬间自我修复。超疏

水木材在防污、防霜、古建筑保护、户外用材等方面

具有良好的应用前景,但目前仍处于试验研制阶段,
疏水材料昂贵,制备工艺复杂,改性木材的机械稳定

性差等问题,制约着超疏水木材的实际应用。

4.2 仿生趋磁性木材

木材具有良好的视觉、触觉、听觉、环境响应和

人体生物调节等特性,能利用自身干缩湿胀等特性

调温调湿、调节磁力、减少辐射,具备其他材料无法

比拟的微环境学特性,使其在营建温馨舒适的人居

环境和促进人体身心健康方面独具优势。构筑磁性

木材的传统方法主要有浸渍法、粉体法和涂布法,这
些方法主要利用物理沉淀作用或表面活性剂的吸附

作用,使铁磁流体材料填充于细胞腔内或吸附在木

材表面,物理沉积对原材料利用率低,表面活性剂则

对适用环境要求高[35]。受候鸟千里迁徙和海龟万

里洄游等特性启发,王汉伟等[36]采用低温溶剂热

法,以 天 冬 氨 酸 作 为 趋 磁 性 材 料 锰 铁 氧 体

(MnFe2O4)的生物分子诱导剂,制备出了具有良好

微波吸收性能的趋磁性木材。V.Merk
 

et
 

al[37]以

铁盐为前驱体,基于木材独特结构,通过共沉淀法制

备了各向异性的磁性木材,为制备特异磁功能材料

提供了新思路。李坚等[38]通过水热法将木材与磁

性纳米粒子CoFe2O4 复合,再修饰低表面能硅烷,
制备了超疏水且抗紫外的趋磁性多功能木材,并基

于其表面形貌、晶体类型和磁性能等,优化了温度、
时间和反应物浓度等工艺参数。姚秋芳等[39]利用

化学共沉淀法将木材浸渍于含Fe3+与Fe2+的混合

溶液中,在木材表面上附着磁性γ-Fe2O3 纳米颗粒

使其磁化,再修饰十七氟癸基三甲氧基硅烷FAS-17
获得超疏水性,拓展了磁化木材的应用范围。探寻

简单、高效的磁化木材制备工艺,拓展木材特异功

能,是仿生矿化制备趋磁性木材的研究重点。

4.3 仿生智能化木材

木材是天然可再生的生物质材料,具有良好的

结构和功能特性,木材的纤维素、半纤维素和木质素

构成了木材精妙的多孔壁层构造,同时提供了许多

活性基团,为制备木材仿生智能材料奠定了优良基

础[40]。J.Tan
 

et
 

al[41]首先用羧甲基纤维素CMC
直接 还 原 氯 金 酸 HAuCl4 来 合 成 金 纳 米 颗 粒

AuNPs,然后用半胱胺盐酸盐CA与CMC静电复

合物通过配体交换修饰AuNPs,得到了具有明显可

逆pH响应行为的Au-CA/CMC分散体系,制备了

pH智能响应木质功能材料,可作为金属纳米颗粒

的还原剂和响应稳定剂。在木材表面原位涂覆锐钛

矿二氧化钛TiO2 微粒,可在可见光驱动下降解甲

醛和苯酚气体[42];将磷钼酸包裹入壳聚糖/聚乙烯

基吡咯烷酮混合物中固定在木材表面,在可见光照

射下具有良好的光响应性能,可应用于传感器、智能

家居、太阳能转换等领域[43]。L.K.Gao
 

et
 

al[44]基

于十八烷基三氯硅烷 OTS改性的TiO2 薄膜通过

低温水热法可逆地控制木材表面在超亲水性和超疏

水性之间的润湿性。在紫外线照射下,木材表面变

得超亲水,水接触角约为0°。但在黑暗中放置时,
可获得接触角约为152°的超疏水木材表面。Y.Y.
Li

 

et
 

al[45]通过将负载在3-氨丙基三乙氧基硅烷

AEPT上的温敏变色材料TM 接枝到聚乙烯醇溶

液中来制备复合改性膜,并将此复合膜锚定在木材

表面,得到了智能响应的温变木材。Z.X.Wang
 

et
 

al[46]、F.He
 

et
 

al[47]对蛋白吸附-单宁酸固化的疏水

膜表面进行超亲水化改性,得到了单宁酸-3氨丙基

三乙氧基硅烷涂层,经三价铁离子处理后,涂层光吸

收特性良好,可将光能有效转化为热能,且具有很好

的普适性,有望作为一种新型光热材料用于太阳能

海水淡化领域。木质仿生智能响应材料的研究才刚

刚起步,大多研究还处于实验室阶段,还需要大量的
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研究去实现产业化生产。

5 展望
 

木材是一种天然可再生的有机复合材料,结构

层次分明,构造复杂有序,优良的结构组成特性为木

材功能化、智能化的仿生制备提供了良好基础。通

过仿生矿化改性,制备出高性能、多功能的仿生矿化

木基复合材料,对木材的高效高值利用具有重大的

理论和现实意义。目前,超疏水木材、趋磁性木材等

仿生木材仍处于实验研制阶段,需要加强以下几方

面研究:1)研究木材生物矿化机理:结合材料化学、
结构生物学和生物控制论等相关学科,系统研究木

材的生物矿化机理和组装方式,指导仿生功能木材

的制备。2)研发生物矿化工艺:生物成因矿物是在

温和的生理条件下(室温、常压、近中性水溶液)形成

的,避免了传统人工合成方法的高温、高压和强酸强

碱催化等苛刻的合成条件,解析木材生物成因矿物

的形成机制,研发低能耗的生态的木材仿生矿化工

艺。3)拓展仿生矿化功能:充分利用木材的多尺度

分层结构,通过仿生设计,使无机、金属等矿物元素

与木材的有机组分和多孔壁层构造完美融合,赋予

木材光、磁、智能响应、自修复等功能,拓展木材在海

水淡化、污水处理、能源转换等领域的应用。
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