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典型软物质体系的结构、性质及其应用
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摘要:软物质是当代物质科学研究的重要组成部分,其独特的性质与功能、丰富的物理内涵及应用前景引起了众多研

究者的兴趣.随着研究的深入,人们对软物质的基本共性如熵致有序等的认知逐渐加深,但至今软物质物理尚未建立起

统一的研究范式.本综述主要总结厦门大学软物质团队近年来围绕软物质基础和应用方面所取得的进展:首先介绍几

种典型软凝聚态体系结构与性质的关联研究进展,包括液晶、水及气水合物、蛋白质、聚合物复合体系和类聚合物;其次

总结了生命软物质体系的相关进展,如细胞信号传输、神经网络系统;最后综述了本团队在柔性电子及能源器件上的成果.
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  “软物质”自1991年由法国诺贝尔奖获得者

Degennes正式命名后,迅速发展为一个高度交叉的

研究方向,由此软物质物理学极大地拓展了物理学的

研究对象[1-3].物质“硬”与“软”根据它们对外力作用

的响应来定义,不同于硬物质对外界的压力或拉力作

用有很强的抵抗力,在外部刺激下软物质材料表现为

容易流动和变形等特征[1-3].软物质材料包括液晶、胶
体、凝胶、聚合物和表面活性剂等,它们存在于日常用

品和工业生产中,如豆腐、肥皂、织物、牛奶和油漆等,
甚至人体除骨骼和牙齿外也都是由软物质所构成.尽
管软物质无处不在且与人们的生产生活息息相关,但
有关于软物质体系的科学研究仍然是一个尚未成熟

的前沿学术领域.由于软物质所具有的显著不同于硬

物质的某些性能,以及现今软物质实验研究和相关应

用的快速发展,传统的凝聚态物理和统计物理理论不

能满足对软物质体系性能与特征的解析.因此,发展

实验技术、理论和模拟手段对软物质的深入探索将有

助于未来众多关键行业技术的发展,包括柔性电子、
生物医药、环境保护、汽车、航空、智能材料与机器

人等.
厦门大学软物质团队从事范围宽广的软物质课

题研究,在软物质力学、生命软物质结构与性质、软物

质理论与模拟、生命体系与生物表界面,以及软物质

柔性电子应用等方向上取得了一系列的突破.本综述

主要总结本团队近年来围绕软物质基础和应用方面

所取得的进展.首先将介绍几种典型软凝聚态体系结

构与性质关联研究进展,包括液晶、水及水合物、蛋白

质大分子、聚合物复合体系和类聚合物;其次总结了

生命软凝聚态体系的相关进展,如细胞信号传输、神
经网络系统和生物表界面现象;此外,柔性电子及其

能源器件作为软物质的一个重要应用方向,在人工智

能、能源、大健康等领域变得越来越重要.

1 软凝聚态体系结构与性质的关联研究

1.1 电场调控液晶与悬浮颗粒相互作用

液晶是一种介于固态晶体和液体之间且具有各

项异性的软物质.在过去的20多年中,胶体颗粒悬浮

在液晶中所产生的有趣现象和行为引起了学术界的

广泛关注和研究,在新型的液晶显示设备、拓扑记忆

存储设备、拓扑材料以及生物医学探测器等领域具有

广泛的实际应用前景[4-5].在胶体颗粒与液晶盒子共

存的体系中,尽管颗粒与颗粒之间、颗粒与盒子边界

的相互作用已有相关的实验、理论和计算机模拟研
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究,但是在外场的作用下单个胶体颗粒与盒子边界的

相互作用在理论上仍未完全解决.本团队[6-7]通过格

林函数法解析出在外电场的调控下胶体颗粒和液晶

盒整个悬浮体系的相互作用能,进一步研究胶体颗粒

在液晶盒中的相互作用,发现外电场可以触发悬浮胶

体颗粒的位置相变,外电场的阈值与Fréedericksz转

变的阈值成正比;而且触发胶体颗粒发生位置相变的

临界电场与液晶弹性常数和液晶盒子宽度的依赖关

系,类似于Fréedericksz转变中电场与这两个参数的

依赖关系,即临界电场与弹性常数的平方根成正比,
与盒子宽度成反比;同时,为了研究临界电场与胶体

颗粒的大小以及密度之间是否存在依赖性,对不同大

小和密度的胶体颗粒在液晶盒子中发生位置相变的

临界电压进行了数值模拟,发现电场的临界值与胶体

颗粒的大小以及密度之间不存在依赖关系;此外还探

讨了液晶分子的介电常数、不同锚泊方向与外电场的

施加方向之间的组合对悬浮胶体颗粒产生位置相变

的可能.上述研究为电场调控液晶中的悬浮颗粒的应

用奠定了理论基础.

1.2 水与水合物的结晶动力学与微纳米力学

性质

1.2.1 水结晶动力学

水的结冰现象与人类生活中许多重要方面息息

相关:从自然气候到人类社会,从经济学到生物医学

研究领域,水结冰现象深刻地影响着人们的生活环境

和生活活动.尽管目前关于水结冰的研究已经取得了

长足的进展[8-12],然而人们对于水结冰的微观机制仍

未达成共识.根据结晶成核原理,微观的成核阶段是

宏观晶体形成的先决条件,因而对水结冰的调控需要

从冰的成核阶段着手.目前水结冰研究发现[11-14]:理
想的无杂质纯水结冰的成核势垒非常高,以至于在可

预见的时间段里,很难看到理想纯水结冰成核现象的

发生.而外界杂质或固体表面的引入,可以大大降低

水结冰成核的势垒,从而加速其成核过程,也即通常

所说的异相成核现象.结合本团队在结晶成核调

控[15-18]以及水结冰成核方面[13,19-20]的研究基础,本团

队总结了影响异相成核速率的因素,除了与结晶成核

研究领域所熟知的固液界面的界面能有关外,还与相

关研究领域不太关注的基底的界面结构尺寸、几何结

构、有效接触面积SArea以及外场因素诱导的有序结构

等有密切关系(图1)[20].由于临界尺寸与过冷度的依

赖关系,在过冷度很小的情况下,由杂质或固体界面

所诱导的传统意义上的异相成核机制将失去作用,水

结冰的成核能垒将趋近于其均相成核能垒,结冰将由

“类均相成核”的新机制控制.在这种条件下,本团队

通过成核实验,准确地测量出冰-水的界面自由能这一

公认的难以准确获得而又十分重要的参数.同时,这
一原理基础也给出了界面结构抗冻的新概念,为界面

抗冻的研究指明了新的研究思路和方向.

图1 水结冰异相成核的影响因素[20]

Fig.1 Theinfluencingfactorsofheterogeneousicenucleation[20]

1.2.2 可燃冰微纳米力学性质

天然气水合物(又称“可燃冰”)作为21世纪一种

潜力巨大的非常规能源,具有重要的能源与环境效

应,日益受到各个国家和研究机构的关注.在自然界

中,天然气水合物广泛分布于海底沉积环境与陆地永

久冻土区域,其失稳分解可以触发地质灾害[21-22]、影
响气候环境变化[23-24]等.然而,由于水合物复杂的赋

存环境、物质组成以及沉积物的异质性,含水合物沉

积物的力学性质仍面临诸多挑战.为理清含水合物沉

积物的力学行为,获取纯水合物的力学性质,作为评

价含水合物沉积物力学行为的基础数据显得尤为重

要.因此,本团队对天然气水合物系统的力学行为进

行了初步的系统探究(图2)[25].首先,针对单晶水合

物体系,研究发现应变速率、温度以及51262水笼中的

客体分子的占有率极大地影响水合物的力学行为;并
且在天然气水合物结构中未发现位错行为,而在冰结

构中发现位错行为.据研究数据,本团队初步归纳出

单晶水合物和单晶冰的力学行为差异的本质原因,在
于水合物中的主客相互作用机制和氢键网络与荷载

方向之间相对夹角的动态变化机制[25-26].其次,针对

双晶水合物体系,采用大规模分子动力学模拟研究了

双晶冰-甲烷水合物以及双晶甲烷水合物在拉伸、压缩

·2001·
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(a)水合物的分子结构;(b)冰的内部分子结构;(c)水合物-冰双晶体的拉伸应力-应变曲线;
(d)水合物-冰双晶体的压缩应力-应变曲线;(e)力学失稳示意图.

图2 水合物的力学行为[25]

Fig.2 Mechanicalpropertiesofgashydrates[25]

和剪切荷载条件下的应力应变响应行为[27].双晶冰-
甲烷水合物和双晶甲烷水合物的力学行为主要受晶

界微观组织结构控制.在拉伸荷载下,水合物-冰双晶

体与水合物-水合物双晶体均呈现脆性破坏,破坏起源

于晶界微观组织结构区域.在压缩荷载下,水合物-冰
双晶体、水合物-水合物双晶体均呈现塑性破坏特征;
水合物-冰双晶体的压缩应力-应变曲线呈现两个峰值

强度.在剪切荷载下,水合物-冰双晶体与水合物-水合

物双晶体先呈现弹性力学特征,后表现为平稳变化特

征或锯齿形变化特征,这主要受晶界滑移控制,并且

伴随晶界微观组织结构的快速愈合过程[27].对于水合

物-冰双晶体和水合物-水合物双晶体,二者的拉伸强

度和压缩强度差别较小;但是水合物-水合物双晶体平

均剪切强度约为水合物-冰双晶体的3倍[27].接着,针
对多晶甲烷水合物体系,探究了含冰量对含冰多晶甲

烷水合物力学行为的影响特性,结果显示含冰多晶甲

烷水合物力学行为显示出对含冰量的明显依赖性[27],
例如:当含冰量为0~70%,含冰多晶甲烷水合物力学

强度降低;而当含冰量为70%~100%,含冰甲烷水合

物的力学强度增大的行为与已有的实验研究结果相

吻合[28].在施加荷载过程中,多晶甲烷水合物体系内

部的笼穴结构处于动态变化过程中,并且存在不常见

的笼穴结构,如51263和51264等.整体而言,多晶体甲

烷水合物体系的塑性变形机理非常复杂,通常伴随多

种微观机理的协同效应,如晶界滑移、晶粒转动以及

结构转变等共同主导其力学行为[27].上述成果为本

团队认识和理解自然界天然气水合物系统的力学行

为提供了重要的微观理论基础,丰富了冰、水合物晶

体断裂力学行为的基础研究,对理解地球上水合物

储层的稳定性、安全性和结构演化,甚至对太空中可

能赋存水合物的其他星球演化具有有重要的启发

意义.

1.3 蛋白质软物质的力学性质与多级结构

形成机制

1.3.1 蛋白质折叠去折叠动力学的单分子拉伸研究

蛋白质作为重要的生物大分子,其具体的生物学

功能依赖于每种蛋白质特定的结构与构象转变.生物

体中大多数蛋白都具有由其氨基酸序列所决定的三

维结构,但孤立的蛋白质二级结构往往是不稳定的.
蛋白质的三维结构可以用X射线晶体衍射、核磁

共振或冷冻电镜等技术得到,但其稳定性和折叠动力

学过程还需要通过设计精巧的实验来获得.常用的研

究蛋白质折叠动力学过程的生化手段是控制蛋白质

所处环境的温度、变性剂浓度来使得蛋白质发生相应

的折叠或去折叠转变.但生化实验测量的物理量是所

有蛋白质分子的平均性质,这使得可能存在的瞬时中

间态往往被来自其他构象的信号所淹没而很难获得.

·3001·
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最近20年来逐渐发展完善的单分子操纵技术提供了

另外一种研究蛋白质稳定性和折叠动力学的有效手

段[29-31].在单分子操纵实验中,只有一个蛋白质分子

被操纵并测量其结构状态,这就避免了传统生化体实

验的平均效应,使得不稳定的中间态也有机会被测量

到.由于力学操纵中的外力做功可以精确定量计算,
单分子操纵技术也可以给出蛋白质折叠自由能的准

确测量.
近年来,本团队利用单分子磁镊技术研究了肌联

蛋白titin、细胞黏附蛋白α-catenin和β-catenin,以及

免疫球蛋白结合结构域GB1、冷休克蛋白CSP、纤维

黏连蛋白fibronectin等的力学响应和折叠动力学.下
面以肌联蛋白titin的免疫球蛋白结构域I27为例介

绍本团队的研究发现(图3)[32-33].

(a)I27结构域在拉力作用下去折叠的示意图;(b)不同拉力下蛋白质的自由能曲面;(c)在4.5pN作用下,I27发生折叠与

去折叠转变的实验测量曲线和构象分布直方图;(d)I27发生去折叠的典型测量曲线;(e)I27拉力依赖的去折叠速率.

图3 利用单分子磁镊技术研究肌联蛋白titin的免疫球蛋白结构域I27的折叠与去折叠动力学和自由能曲面[32-33]

Fig.3 Thefoldingandunfoldingdynamicsofmuscleproteintitinimmunoglobulin
domainI27anditsfreeenergylandscapebymagnetictweezers[32-33]

  肌联蛋白titin是人体中最大的蛋白质之一,贯穿

整个肌小结,是保证肌小结正确组装并维持其稳定的

重要蛋白质.在肌肉伸展过程中,titin会受到拉力作

用而伸展甚至发生部分去折叠,其表现出的非线性弹

性性质对于调节肌肉的弹性起到重要作用.本团队将

分子克隆技术表达的由8个I27结构域构成的蛋白质

连接在玻璃表面与超顺磁球之间,利用磁力对它进行

拉伸[32].在没有外力作用时,蛋白质的自然状态N处

于整个自由能曲面的最低点,保证了其结构的稳定

性;在外加拉力作用下,蛋白质的自由能曲面将发生

倾斜[32].随着拉力的增大,去折叠状态U的自由能相

对降低,在临界拉力时,N与U的自由能相等;在大于

临界拉力时,U变成自由能最低的构象,蛋白质会自

发发生去折叠[32].这样通过控制外力大小就可以对蛋

白质的构象转变进行调制.
在接近临界拉力作用下,可以同时观察到蛋白质

的折叠与去折叠过程,长时间的测量得到两种状态的

平衡态分布,进而可以得到蛋白质的折叠自由能[33].
在拉力远离临界拉力时,可以通过力跳变的方法来测

量在该拉力作用下蛋白质的折叠速率或去折叠速

率.图3(d)中给出30pN下3条I27发生去折叠转

变的实验测量曲线.通过分析蛋白质发生去折叠转

变前的等待时间就可以得到蛋白质的去折叠速率,
而蛋白质去折叠速率对拉力的依赖关系可以给出蛋

白质自由能曲面的信息,特别是自由能势垒处过渡

态的信息.
对于I27,本团队还发现其去折叠转变在拉力小

于22pN时去折叠速率随着拉力增大反而减小,这就

是所谓的逆锁键现象[32].理论分析给出的模型考虑了

过渡态的熵弹性性质,在拉力小于22pN时过渡态中

的多肽链部分会发生蜷曲塌缩,使得其长度短于自然

状态的首末端长度.这个模型很好地再现了I27的去

折叠速率在0~100pN范围内复杂的拉力依赖曲线

(图3(e)).
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1.3.2 丝素蛋白多级结构的形成机制

近年来,科技的飞速发展让传统蚕丝制品焕发出

新的活力.再生蚕丝制品结构多样,可以形成凝胶、纤
维、支架、薄膜和海绵等.蜘蛛和蚕体内,丝蛋白转变

形成丝纤维是一个复杂的生化和物理变化过程.为了

阐释这一过程,已有“液晶”和“胶束”等不同模型被提

出.这两个模型可以解释丝在拉伸和剪切下的产生过

程,但均无法解释无牵引作用下丝蛋白溶液仍能自发

形成纳米微纤的物理现象.因此,迫切需要发展相应

的高分子物理理论以诠释静态体系中分子链结构的

图4 不同成核路径示意图(a),及聚苯乙烯(PS)纳米颗粒对丝蛋白分子成核与结晶的影响(b~c)[34]

Fig.4 Schemaofvariousnucleationpaths(a),effectofpolystyrene(PS)nanoparticles
onthenucleationandcrystallizationofsilkfibroin(b-c)[34]

构象转变及网络形成机制.鉴于此,本团队通过在丝

素蛋白溶液中引入胶体小球,发展了丝蛋白网络结构

形成的“成核-结晶”机理,阐释丝蛋白各级结构的形成

机制,诠释了蚕丝高分子链的构象形变如何受控于纳

米添加物;并从控制丝蛋白分子成核动力学和结晶过

程的角度出发,实现了对其结构的调控及其性能的提

升(图4)[34].首先,溶液相中的丝蛋白分子以无规卷

曲或α螺旋构象为主,通过成核过程转变为β折叠,进
一步结晶形成β微晶;接着,无定型链连接β微晶形成

具有拓扑结构的微晶网络;然后,进一步生长形成纳

米微纤网络.实验发现纳米添加物可以控制蚕丝高分

子链的构象形变,例如:胶体小球可以诱导丝素蛋白

在其表面发生异相成核,从而降低丝蛋白分子的成核

势垒并加快成核速率,促进β折叠和β微晶网络的形

成(图4)[34].由此,基于异相成核机理及纳米微纤相

互作用方式,本团队从控制丝蛋白分子成核速率的角

度出发,实现了再生纤维的断裂强度和弹性模量的有

效提升[34].

1.3.3 羊毛角蛋白网络结构形成策略及力学性质

从羊毛提取的羊毛角蛋白属于无定型聚合物,具
有非常好的生物相容性和可控降解性,但与丝素蛋白

相比,相关研究开发较少[35-36].最核心的问题在于羊

毛角蛋白分子链不能像丝蛋白一样自身成核结晶形

成网络.针对这一问题,本团队根据羊毛蛋白结构特

点,提出了两个新型策略诱导角蛋白链相互交联形成

网络结构[37-38].一种策略是将羊毛角蛋白巯基与四臂

的聚乙二醇乙烯砜(PEG-4VS)作为亲电试剂发生迈

克尔加成反应(图5)[38];另一种策略是通过简单的生

化修饰赋予羊毛角蛋白的光敏特性.在光照下,光引

发剂吸收光子能量产生自由基,自由基攻击接枝上碳

碳双键的羊毛角蛋白,引发交联反应[37].根据构型熵

与耗散结构理论,纠缠交联网络在受到压应力撤销

时,为达到构型熵最大化,连接点之间的羊毛角蛋白

链段可以迅速复原,因此所设计的三维网络结构表现
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出极好的弹性[38].羊毛角蛋白的内禀属性决定了其链

段之间的相对运动所引起的摩擦及能量损耗低,而又

由于羊毛角蛋白富含α-螺旋结构(形似弹簧,称为分

子弹簧),通过结构重构,蛋白内部大量的分子弹簧交

联形成凝胶网络结构;由于其内部结构的特殊性,该
分子弹簧三维网络具有超低的有效弹性模量[38].因
此,角蛋白凝胶网络对力很敏感,在较小的压应力下

图5 羊毛角蛋白软物质的多级结构(a),羊毛角蛋白凝胶的力学性质(b)[38]

Fig.5 Schematicillustrationofthehierarchicalstructuresofawoolfiber(a),mechanicalpropertiesofwoolkeratin(wk)gels(b)[38]

可以产生相对较大的形变.且网络结构非常稳定表现

出极好的回复性:当有外力施加时,分子弹簧可以很

好地将外力储存;当外力撤去时,分子弹簧将储存的

能量完全的释放,恢复原来的网络结构(图5)[38].结
合光刻技术,研究人员成功制备出各种图形的高精度

蛋白质微结构.在整个光刻过程,仅使用水作为溶剂

和显影剂,这与传统光刻形成鲜明对比,具有相当大

的环境和安全效益[37,39].类似地,本团队也可利用软

光刻法得到表面微结构完整度很高的角蛋白膜[40].在
此基础上还设计制备了周期性的蛋白微结构,根据光

栅方程,在宏观上可以观察到虹彩效应,拓展了其在

软光学上的应用[37].

1.4 聚合物与类聚合物体系的结构与性质关联

1.4.1 聚合物复合体系的计算模拟研究

聚合物复合体系的研究是近几十年来高分子领域

的前沿热点.纳米颗粒对聚合物链的吸附能够被用来实

现不同高分子链之间的强且快速黏附,以增强增多高分

子链之间的非共价物理交联.本团队在聚合物复合体系
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中设计嵌入瞬态网络为仿生功能材料的发展和工业应

用提供了一个全新方向[41-42].瞬态聚合物网络的拓扑结

构随着时间的发展而动态松弛演化,这使得处于拉伸中

聚合物复合体系能够通过结构演化来实现应力释放.
本团队利用理论与模拟设计了具有双网络结构的聚

合物复合体系,并测量了处于不同应变率下的双聚合

物复合体系网络的应力-应变关系曲线(图6)[41-42].瞬
态网络的嵌入有利于在高应变率下能量的耗散,进而

防止整个体系的拉伸破裂,而永久网络在低应变率下

保持复合材料的结构完整性与自修复弹性.

图6 高强高韧的瞬态与永久双聚合物网络的模拟构建[41-42]

Fig.6 Modelingconstructionofstrongmechanicalstrengthandhightoughness
double-polymerconsistedoftransientandpermanentnetworks[41-42]

1.4.2 类聚合物的组装特性

聚合物是软物质领域中典型研究对象,如何将聚合

物的柔性与脆性无机材料融合为一体,获得既有柔性又

有无机材料的光电热等性质的新材料,一直以来都是一

个挑战.本团队发现,对于无机一维纳米线,当其直径小

于5nm时,其形貌及尺度都与线性聚合物十分类似.因
此,这些超细一维材料表现出类似聚合物的性质,即特

别的流变学性质和自组装性质,尤其是其尺寸结构与线

性聚合物的类似特性赋予了超细无机纳米线的柔性,可
以大大拓展无机纳米线在柔性功能器件中的应用.本团

队以超细金纳米线为例,当其长度远小于其临界长度

时,纳米线在溶液相中显现出与胶体纳米粒子一样的组

装行为[43].随着长度的增加,纳米线的类聚合物组装特

性越来越明显,当其长度超过一定范围,纳米线显现出

完全的聚合物组装特性.在溶液相中,在界面张力(一
般为两亲作用)和纳米线自身的韧性作用下,纳米线

可以组装成不同的形貌,如纳米环等[44-45].因此,以超

细无机纳米线为结构单元,构建功能纳米器件,可以

将无机纳米材料的光、电、磁等特性与聚合物的柔性

结合在一体,得到柔性功能的纳米器件.

2 生命体系及生物界面研究

根据软物质的定义,生命体系是最具有代表性且

最为复杂的软物质系统.本团队另一主要研究方向是

生物物理交叉学科的理论和实验研究,已在细胞信号

网络、生物神经系统、免疫系统和癌细胞动力学理论、
生物表界面等方面进行了一系列研究.

2.1 凋亡体组装途径建模

凋亡体的形成被认为是内途径细胞凋亡发生的

关键事件.当细胞受到凋亡刺激时,位于线粒体膜间

隙的细胞色素c(cytochromec)被释放到细胞质中,
与单体形式的凋亡蛋白酶活化因子1(Apaf-1)结合,
引起Apaf-1构象改变,随后在ATP或dATP的参与

下,7个Apaf-1·cytochromec复合物(AC)组装成

“车轮状”的凋亡体.凋亡体形成后引发caspase级联

反应,最终导致细胞凋亡.为了揭示凋亡体形成的分

子机制,生物学家进行了大量系统、深入的研究,阐
明了凋亡体的组成成分、三维结构以及凋亡体如何

介导caspase-9激活等基本问题.关于7个AC复合

物如何一步步地组装成凋亡体这一问题却鲜有研

究.为此,本团队构建了一个生物物理模型,结合当

前有关凋亡体形成的生物化学知识,提出从一个AC
单体组装成七聚体的凋亡体有11条基本路径,并穷

举了由它们任意组合而成的2047种组装途径[46].
通过数学分析和数值模拟,发现了两条最受细胞青

睐的基本路径,并结合实验观测结果,综合考虑转化

效率和速度两项指标,最终找到52种最优组装
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途径[46].

2.2 细胞信号网络与生物神经系统

钙离子作为重要的胞内信号,控制着多种细胞功

能,特别是当细胞内钙离子浓度很高时,会导致细胞

的凋亡,因此如何控制钙离子浓度在适当幅度内,成
为一个重要的调控机制.本团队用二维模型讨论钙离

子信号振荡动力学,其中肌醇1,4,5-三磷酸受体通道

在内质网膜上成簇分布,形成钙离子振荡扩散波[47].
数值模拟表明,随着钙离子扩散系数增大,也即钙离

子耦合增强,集群离子通道导致的钙离子扩散波出现

衰败现象,且扩散波的衰败行为与钙离子通道是否为

确定性动力学系统无关.本团队认为,在具有局域化

可激发区域的非均匀扩散系统中,扩散波衰败行为是

一个普适的行为[47],预测该扩散波衰败行为在细胞钙

离子信号系统中对钙离子浓度振荡幅度具有调控

作用[47].
此外,本团队研究了在无标度和小世界神经元网

络中电和化学自突触对信号传输的影响,其中外部双

频信号作为信号刺激引入到一个神经元中,而对网络

中神经元考虑3种类型的自突触连接:电性、兴奋性

和抑制性.多频混合信号是外部环境对神经网络的一

种重要刺激类型,神经网络对刺激信号的编码检测机

制可以通过振动共振来理解.本团队的研究表明,适
度的高频信号可以放大神经系统对低频信号的响应,
抑制性自突触在检测神经网络的微弱信号中起着重

要作用;观察到抑制性自突触可以通过振动共振显著

增强信号传播,而电性和兴奋性自突触通常会减弱信

号传输,这表明抑制性自突触更有利于将刺激信号的

信息传递到整个网络[48].这些发现有助于人们对自发

性神经系统信号检测和信息处理的理解,抑制性自突

触增强的振动共振行为可能为具有自反馈的生物系

统动力学的理解提供更多的启示.

2.3 免疫系统和癌细胞动力学理论

2.3.1 具有表皮生长因子受体(EGFR)突变的肺鳞

状细胞癌的临床和影像学特征

  为分析EGFR突变的分布,本团队研究了大量肺

鳞状细胞癌患者的临床和影像学特征,评估具有

EGFR突变的肺鳞状细胞癌患者的临床和影像学特

征与临床结果之间的相关性.对2013年2月至2017
年12月切除的2322例肺鳞状细胞癌患者的肿瘤形

态和免疫组化数据进行了回顾性研究,得到EGFR突

变的分布以及患者的临床和影像学特征,并使用单变

量和多变量分析评估了EGFR突变状态与临床结果

之间的相关性.研究指出,女性、无烟习惯、肿瘤形态

不规则且具有标记针刺可能预示着肺鳞状细胞癌中

EGFR突变的存在[49].本团队认为,根据EGFR突变

的临床和影像学特征筛选出的具有EGFR突变的肺

鳞状细胞癌患者,对其施用酪氨酸激酶抑制剂,可能

会导致对阿法替尼有更高的敏感性[49].

2.3.2 非小细胞肺癌中EGFRT790M 突变与常见

EGFR激活突变并存的不良预后

  EGFR20号外显子上的点突变(T790M)和插入

突变(20-ins)均对EGFR-酪氨酸激酶抑制剂耐药,属
于耐 药 突 变.目 前 的 研 究 尚 未 完 全 阐 明 EGFR-
T790M耐药突变与肺腺癌患者影像学特征及临床

预后的关系.对2013年1月至2017年12月在上海

市肺科医院胸外科术后非小细胞的肺癌患者进行调

研,统计其接受基因检测的EGFR-T790M 突变情

况,并分析突变情况与肺腺癌患者影像学特征及临

床预后的相关性[50].研究表明,EGFR-T790M突变

的患 者 具 有 比 较独特的影像学特征,与 EGFR-
T790M共突变能够缩短EGFR主要药敏突变患者的

无进展生存期,并促进EGFR主要药敏突变患者的远

处转移,因此,EGFR-T790M突变与肺腺癌患者预后

不良相关[50].

2.4 生物界面研究

生物医用材料植入体内后,会发生一系列复杂的

过程,包括小分子的吸附、蛋白吸附、细胞黏附、基质

沉积、纤维体的包裹等.这个复杂的表界面过程不仅

与植入体的性质有关,还与材料表面的物理化学性质

有关,包括材料的表面成分、形貌、润湿性、带电性、表
面能等.深入分析材料的结构性质有助于更好地理解

材料的生物学响应机制.
以二氧化钛纳米管为例,纳米管的管径、晶型、润

湿性等都被证明会影响细胞和蛋白的响应,但由于纳

米管的性质可变,其中对于晶型和管径效应的研究仍

不完整.本团队用相同的无定型二氧化钛纳米管经过

简单的马弗炉退火与火焰退火结合,获得了完整的锐

钛矿和金红石的纳米管,并研究了二氧化钛纳米管的

晶型对蛋白和细胞响应的影响[51].蛋白吸附实验结果

表明牛血清白蛋白和胎牛血清蛋白在金红石晶型的

二氧化钛纳米管的吸附明显高于无定型纳米管,而锐

钛矿和混晶表面的吸附与无定型相比没有明显的区

别;纤连蛋白和胶原蛋白在金红石晶型的二氧化钛纳

米管表面的吸附量最高,而锐钛矿和混晶表面的吸附

却相对于无定型有所降低[51].通过考察不同晶型表面

·8001·



第2期 林友辉等:典型软物质体系的结构、性质及其应用

http:∥jxmu.xmu.edu.cn

的润湿性、电荷、羟基和粗糙度,本团队发现材料表面

不同的性质对蛋白吸附的影响规律不同,蛋白吸附的

结果是材料不同性质间协同作用的效果,而吸附的蛋

白进一步影响了细胞的黏附、增殖和分化[51].本团队

还通过制备大梯度二氧化钛纳米管微图案(管径范围

30~350nm)来进一步全面研究管径和晶型对细胞的

影响,结果表明小管径更有利于细胞的黏附、增殖和

分化,且这一规律对无煅烧或经过高温450℃煅烧的

样品也适用,进一步说明晶型对细胞的影响并不明

显[52].此外,本团队在二氧化钛纳米管表面设计并制

备了尺寸梯度变化的纳米银颗粒,并将其应用于纳米

银颗粒抑菌机理研究[53].

3 柔性电子器件

柔性电子器件作为软物质的一个重要应用方向,
本团队也在该方向上开展了一系列研究.

3.1 柔性传感器

(a)丝素蛋白基传感器用于健康监测示意图;(b)传感器三明治结构示意图;(c)施加压力与电容变化率的关系,
其中S表示灵敏度;(d)施加拉力与电容变化率的关系,其中GF表示.

图7 基于丝素蛋白的压力/拉伸传感器[55]

Fig.7 Silk-fibroin-basedpressure/stretchsensor[55]

3.1.1 丝素蛋白基柔性传感器

本团队提出羟基的网链状高分子化合物可大幅

度促进再生丝素蛋白β折叠的形成;首次从分子角度

揭示了羟基基团在丝素蛋白从α螺旋到β折叠结构转

变中起到的作用.基于此,通过介观掺杂的方法制备

出可耐高温(>160℃)的丝素蛋白复合膜[54].由于该

复合膜耐热性能的提升,传统的微加工技术可在蚕丝

蛋白衬底上进行电路的印刷(需较高温后处理),这将

克服蛋白质柔性材料难以兼容传统加工工艺的难点,
大大拓宽其在柔性电子器件方面的应用.在此基础

上,本团队开发了一种高度可拉伸、透明、柔韧、低弹

性模量的丝素蛋白薄膜,可舒适地黏附在皮肤上,不
产生排斥反应[55].此外,通过静电纺丝与转移技术将

这种薄膜与银纳米纤维结合,制备了一种柔性/可拉

伸的丝素基银纳米纤维导电电极.基于此,进一步制

备出兼具压力和应变的柔性电容式传感器(图7)[55].
它不仅具有广泛的压力和应变的监测范围,还具有良

好的透气/透水性和生物相容性,因此可贴在皮肤上

长期使用.

3.1.2 蚕丝纤维传感器

本团队在蚕丝纤维传感器方面的工作主要可以

概括为3个方面:蚕丝纤维可编织传感器、全织物传

感器和自供电织物传感器.如图8所示:本团队将银

纳米线与碳纳米管同时附着于蚕丝纤维的表面作为

导电与传感材料;然后通过纺丝技术将蚕丝进行编

织,制备出可以同时检测人体压力和温度分布的可穿

戴电子织物(E-textile)[56].该传感器拥有高的灵敏度

S(0~4kPa内,S=0.136kPa-1)、低的响应时间

(0.25s)和良好的稳定性(大于5000次循环)[56].在
此基础上,本团队进一步研究了全织物的蚕丝基压力
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传感器,通过构筑间隔织物作为弹性体介电层,实现

了全织物的电子皮肤,可用于人体的运动与健康检

测[57].同时,本团队还首次在器件表面编织电感线圈,
将感应电感线圈与传感器进行集成,制备出LC谐振

式无源传感器,实现压力的无线检测.近期本团队通

过连续电纺丝的方法,可控地研制出超柔超细的导电

耐温纤维,开发出单电极的耐温纤维状摩擦纳米发电

机;在实现能量收集的同时,其还可作为动态力检测

的自驱动传感器,实现微小振动的超灵敏检测以及无

源的火灾救援与定位[58-59].

图8 基于蚕丝纤维的可编织传感器

用于人体运动及温度的检测[56]

Fig.8 Awearablesensorbasedonsilkfibersisusedfor
thedetectionofhumanmovementandtemperature[56]

3.1.3 羊毛角蛋白基压力传感器

如1.3.3小节所提,本团队所设计的羊毛角蛋白

基三维分子弹簧凝胶网络具有极好的弹性、高抗疲劳

性、快速的自恢复能力及压力敏感性等.这些特性使

得羊毛凝胶网络在柔性电子领域具有广泛的应用前

景,如将该凝胶作为介电层夹在两个不锈钢箔之间,
可以构建一个灵活而直接的应变传感器[38].在外部应

力的存在下,羊毛角蛋白凝胶介电层急剧变形,导致

可检测的电阻下降或电容增加;而应力释放后,三维

分子弹簧网络能够迅速恢复到初始状态[38].基于此角

蛋白凝胶的压力传感器可快速、灵敏且稳定地监测人

体脉搏的波形、声音等高频生理信号,以及手指或手

臂弯曲等大幅度的低频活动[38].此外,信号检测范围

与所设计网络的拓扑结构(纠缠交联密度和网络连接

密度)息息相关,通过控制拓扑结构可以满足不同场

景下压力检测的需求[38].

3.2 柔性功能纳米器件

3.2.1 超细纳米线基复合器件

基于其类聚合物特性,本团队将经典的聚合物组

装方法-呼吸图案法应用到超级无机纳米线的组装,实
现了不同的超细无机纳米线在柔性基底(如PET等)
的组装,获得了不同的功能纳米器件.如:超细金纳米

线可以在柔性的PET上组装成规则的六方密堆积的

蜂窝状薄膜[60].得益于贵金属金的良好导电性、六方

密堆积结构的超稳定性、多孔结构的高透光性以及超

细纳米线的柔性,制备的超细金纳米线薄膜在柔性透

明导电薄膜上体现出巨大的应用潜力.此外,本团队

还制备了超细氧化钨纳米线蜂窝状薄膜[61].氧化钨材

料有着非常良好的电致变色性能,而蜂窝状结构使得

其变色可调窗口大且结构稳定,因此所制备的薄膜在

柔性电子变色纳米器件有着非常广阔的应用潜力.除
了呼吸图案法外,本团队还尝试了其他经典的聚合物

组装方法,如冷冻干燥法[62].超细金纳米线在冷冻干

燥的过程中可以在冰-水界面之间诱导组装,形成多孔

薄膜结构.此薄膜结构也在柔性透明导电膜上有着很

好的应用潜力.将刚性的无机材料与柔性的有机材料

结合为一体,大大拓展了制备柔性功能纳米器件的思

路.在超细纳米材料领域,除了一维纳米线外,二维超

薄纳米片结构,鉴于其在某一尺度上的超细特性,同
样也有可能显现出其类聚合物特性.结合其优越的

光、电、磁等特性[63],二维超薄纳米片有望在柔性功能

纳米器件领域形成一个新的研究热点.

3.2.2 金属硫化物基柔性可穿戴器件

本团队基于多种金属硫化物纳米材料,通过形貌

调控、复合协同效应和界面工程策略增强电极电化学

反应动力学,并从法拉第反应机理出发,揭示电极表

界面相互作用,系统探讨电极表面法拉第电荷储存行

为的影响因素,有效协同电极的赝电容和类电池扩散

控制行为,发展高性能、长寿命和强机械稳定性的可

穿戴电化学储能装置[64-68].如硫化物薄膜作为活性电

极材料,组装得到的柔性固态电化学储能器件在电荷

存储性能、柔韧性以及稳定性方面都具有良好的表

现,在可穿戴领域具有可期的应用潜力[65-67].另外,本
团队发现不同硫化物材料的电化学反应特性存在较

大的差别,对于NiCo2S4@MgS和Co9S8@NiCo2S4两
种不同复合硫化物电极,两者的微观结构相似,但电

化学循环伏安扫描曲线和恒电流充放电曲线存在明

显区别,前者显示比较明显的赝电容行为,而后者则

有清晰的氧化还原峰和充放电平台,表现出类电池行

·0101·



第2期 林友辉等:典型软物质体系的结构、性质及其应用

http:∥jxmu.xmu.edu.cn

为特征[65,67].因此,今后有必要对它们的储能机制进

行深入探讨,充分理解硫化物材料的储能行为规律,
为优秀电极材料的筛选提供理论指导.

4 总结与展望

厦门大学软物质团队经过20年发展融合,已形

成了独具特色的软物质领域研究群体,旨在提升我校

在软凝聚态物理及交叉领域的核心竞争力和研究地

位.本团队研究主要集中在软物质的结构、性质、功能

化及其应用研究,包括软物质结构形成机制、结构重

构及介观功能化、结构性质的相关性、生物仿生材料

和智能材料设计,以及柔性电子、能源器件应用.同
时,本团队也相信将柔性器件与物联网、云通讯、大数

据、人智能等技术相结合,未来在实现智慧医疗、智慧

养老、智慧家庭、智慧生活上定大有可为.

致谢:对厦门大学软物质团队成员黄巧玲、叶美丹、徐
俊、许清池、林昶旭和马锐对本综述写作和修改做出

的贡献表示感谢.
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Abstract:Thestudyofsoftmatterqualifiesasacrucialcomponentofcurrentmaterialscienceresearch.Uniquepropertiesand
functionsaswellasrichphysicalsophisticationandpotentialapplicationsofsoftmatterhaveattractedresearchinterestinvarious
fields.Astheresearchcontinuestoprogress,sodoesresearchers􀆳understandingofthebasiccommonalityofsoftmatter,suchas
entropy-inducedorder.However,asoftoday,aunifiedresearchparadigmhasnotyetbeenestablishedintheareaofsoftmatter
physics.Inthisreview,weprimarilysummarizetherecentprogressinbothfundamentalsandapplicationsofsoftmatterachievedby
thesoft-mattergroupatXiamenUniversity(XMU).After20yearsofdevelopments,XMUsoft-matterresearchhasgrowntoafull-
fledgedanduniquediscipline.First,wediscussthecorrelationbetweenstructuresandpropertiesinseveraltypicalsoftcondensed
mattersystems,includingliquidcrystals,waterandgashydrates,protein,polymercompositesystems,andpolymer-likesystems.
Then,wesummarizeourrecentprogressinlife-relatedsoftmattersystems,suchascellsignaltransmissionandneuralnetwork
system.Finally,ourresearchresultsinflexibleelectronicsandenergydevicesarepresented.
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