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类骨纳米结构生物材料的细观力学分析
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摘　要 :　根据贝壳、骨骼等生物材料在纳米尺度的微结构特征 , 采用剪滞模型 , 分别推导了蛋白质材料为线弹

性和弹塑性时类骨材料的等效模量和总体应力应变曲线。通过与有限元以及 Gao等人的拉剪链模型结果的比较 ,

分析了线性剪滞模型和拉剪链模型在研究类骨材料等效模量时的有效性。结果显示 ,剪滞模型与二维有限元结果

符合较好 , 拉剪链模型在长细比较大时与有限元结果偏离较大。进一步将弹塑性剪滞模型预测的应力2应变曲线
与实验测量结果进行了比较 , 两者符合较好。从模拟结果中可以看出 , 在刚度发生明显降低之前 , 已经有部分蛋

白质进入塑性变形 , 从而反映了生物材料的能耗与增韧特征。
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Micromechanical analysis for bone2l ike nanostructural biomaterials
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Abstract :　Shear lag analysis was applied to bone 2 like nanostructural biomaterials such as nacre and bone with

unique st ructure in nano scale. The models for protein with both linear and elastic 2 plastic deformations were

developed. Compared with the result s of finite element method ( FEM) and the tension shear chain model of Gao ,

the linear shear lag model fit s better with FEM while the tension shear chain model predicts a larger effective

modulus when the aspect ratio is large. The elastic2plastic shear lag model fit s well with the experimental result s ,

and the plastic deformation takes place before the modulus of the materials decreases obviously , which provides

those materials the ability to dissipate energy and enhance the toughness.
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　　骨骼、贝壳等生物材料具有非常优异的力学性

质。贝壳由 95 vol %的矿物质 (主要是霰石、文石)

和 5 vol %左右的有机物 (蛋白质 , 多糖等)组成 , 其

刚度与矿物质同一量级 , 而断裂韧性却高达单纯矿

物质的 3000 倍[122 ]。骨骼由 55 vol %～60 vol %的

蛋白质 (主要为 Ⅰ型胶原蛋白 ) 和 40 vol %～

45 vol %羟磷酸钙晶体组成 , 其刚度比羟磷酸钙晶

体只低一个量级 , 强度是单纯蛋白质和矿物质的

3～5倍 , 断裂韧性也远高于单纯的羟磷酸钙晶

体[3 ]。目前制造的高含量陶瓷复合材料远未达到这

一水平[4 ]。众多的研究将此类生物材料 (也称为类

骨生物材料)的优异力学性质归因于纳米尺度的独

特结构 , 提出许多增强和增韧机制。但这些工作大

多研究某一方面机制的贡献 , 很难与宏观性质及试

验相联系。Gao 和 J i [5 ]提出了拉剪链模型 ( Tension

shear chain model)联系微观结构和宏观性质 , 通过

与有限元和复合材料分析中广泛应用的 Mori Tan2
aka方法的比较 , 指出对于这种独特结构的生物材

料拉剪链模型的结果更加准确[ 3 ]。但在此模型的推

导中 , 蛋白质中的剪应力被认为均匀分布。这里采

用剪滞模型 , 放弃剪应力均匀分布的假设。另外 ,

非弹性变形对该类材料的力学性质 , 特别是韧性有

重要的影响。人们一直试图建立生物材料微观结构

与宏观非弹性变形之间的联系。Wang等从纳米突



起的摩擦角度出发研究了贝壳的非弹性变形行

为[6 ] , 但在这一工作中没有考虑到无机组分的作

用 , 不能预测非弹性变形后的缓慢的硬化过程 , 而

实际上 , Menig的剪切实验证明 , 矿物质的界面在

屈服点以后有一个接近线性的硬化阶段[7 ]。Kotha

的工作考虑了理想弹塑性的情况[8 ]。既然应变硬化

是类骨生物材料具有大尺度的非弹性变形的必要条

件[6 ] , 而且实验中也观察到了应变硬化 , 那么就有

必要考虑有机组分的弹塑性硬化性质。本文中采用

基于材料线性硬化弹塑性的剪滞模型预测生物材料

(贝壳)的力学行为。

1　模型建立
1. 1　线弹性剪滞模型

贝壳微观结构如图 1 (a)所示。在纳米到微米

的尺度上 , 贝壳可以看成是由近似成六角形的矿物

质小板及其间的蛋白质砌成的所谓“砖块和泥巴”

(Brick and Mortar)的结构[9210 ]。骨骼和牙齿在纳

米尺度也有类似的结构。当类骨材料在受到平行于

矿物质小板的作用力时 , 可以简化为如图 1中所示

的准二维模型进行分析。取代表性体元中一个微元

d x段进行受力分析 (图 1 ( b) ) 。图中考虑上图和下

图 x方向受力平衡 , 只画出了 x方向受力平衡有贡

献的应力 , 由于对称关系 , 上图顶面和下图底面剪

切力为零。可以得到平衡方程 :

1
2

d p1 ( x)
d x

+τ1 ( x) = 0

1
2

d p2 ( x)
d x

-τ1 ( x) = 0

(1)

其中 : p2 ( x)和 p1 ( x)分别是上下 2 个矿物质小板

中的拉力 , 这里假定矿物板中的正应力沿矿物板厚

度方向不变 ;τ1 ( x)是矿物板之间蛋白质的剪应力。

矿物质和蛋白质分别采用如下力与变形关系 :

p i = Ef h
d ui

d x
　　i = 1 ,2 (2a)

τ1 ( x) =
Gp

d
[ u2 ( x) - u1 ( x) ] (2b)

其中 : ui 为矿物小板 i 的位移 ; Ef 为矿物质的杨氏

模量 ; Gp 为蛋白质的剪切模量 ; h为矿物小板的厚

度 ; d为蛋白质层的厚度 (图 1 ( b) ) 。在代表体元左

端 A 取边界条件 : u1 x = 0 = 0 , p1 x = 0 = Pmax ,

p2 x = 0 = 0 ; 在代表体元右端 B 取边界条件 :

p2 x = L
2

= Pmax。其中 , L 为矿物质小板的长度 ,

图 1　贝壳微观结构和简化的 2D模型示意图

Fig. 1　Schematic of nacre microst ruct ure

and t he simplified 2D model

Pmax为代表性体元中最大拉力。

由上述定解问题可以得到 :

p2 = Pmax
2
3

+λCeλξ +λDe -λξ (3)

τ1 =
Pmaxλ2

2 h
( Ceλξ - De -λξ) (4)

其中 : C =
e
λρ

2 + 2
3λ(eλρ - 1)

; D =
e -
λρ

2 + 2
3λ(e -λρ - 1)

;

λ= 2
Gp h
Ef d

; 长细比ρ=
1
h

;ξ=
x
L
。有效弹性模量

可以表达为

1
E

=
ε

-

σ
- =

2 (δf +δp )
L Pmax / ( h + d)

=
2 ( h + d) ∫

L
2

0σ1 ( x) d x +τ1 (0) d

L Pmax
(5)

其中 :δf 为矿物小板变形对代表性体元总体变形量

的贡献 ;δp 为蛋白质剪切变形对整体变形量的贡

献 ;ε
-
、σ

-
分别是代表性体元内的平均应力应变。将

式 (3) 、( 4) 代入式 ( 5) 即得到有效弹性模量的表

达式
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1
E

=
4

λρΦEf tanh
λρ
4

+
1

EfΦ
(6)

其中 ,Φ≈h/ ( h + d) , 表示矿物质的体积百分含量。

1. 2　线性硬化弹塑性剪滞模型

贝壳、骨骼等生物材料的非弹性变形对韧性影

响至关重要。从材料的微观结构出发 , 建立模型来

联系微观结构性质与宏观力学行为 , 对人们认识这

类材料非弹性变形过程有很大帮助。Kot ha首次用

改进剪滞模型研究了贝壳材料的弹性和弹塑性变

形[8 ]。在他所提出的模型中 , 蛋白质被当作理想弹

塑性材料。Menig等人的试验显示贝壳材料的剪切

行为表现近似线性硬化的规律[7 ]。本文中采用线性

硬化的蛋白质本构关系预测此类材料的力学行为。

图 2　非弹性变形的代表体元

Fig. 2　Represent ative volume element of inelastic deformation

取图 1 (b) 中的代表性体元 (如图 2所示) 。由

弹性分析知 , 体元两端蛋白质具有最大应力和应

变。因此 , 屈服总是从两端开始 , 对称地向体元中

心扩展。在载荷 2 P0 作用下 , 非弹性区域扩展的距

离为 lP (下标 P 表示与非弹性即塑性变形相关的

量) 。此问题的平衡方程及矿物质本构方程与前面

弹性分析相同。不同的是蛋白质的本构关系以及边

界条件。蛋白质的本构取为

τ=

Gpγ τ<τy

τy + G′p γ-
τy

Gp
τ≥τy

(7)

这里 , G′p表示蛋白质硬化阶段的剪切模量 ;τy 为蛋

白质的剪切屈服应力 ;γ=
u2 ( x) - u1 ( x)

d
。

对于弹性区边界条件为 (图 2)

C点 : p2 ( lP ) = 2 P , p1 ( lP ) = 2 P0 - 2 P

D点 : p1 ( L / 2 - lP ) = 2 P

对于塑性区边界条件为

A 点 : p1 (0) = 2 P0

C点 : p2 ( lP ) = 2 P , p1 ( lP ) = 2 P0 - 2 P

由上述定解问题可以得到

A 2 =
P0

Ef
, A 3 =

( P0 - 2 P) e -λ ρ2 -ρP + e -λρP

Efλ eλ 2ρP -
ρ
2 - e -λ 2ρP -

ρ
2

,

A 4 =
( P0 - 2 P) eλ

ρ
2 -ρP + eλρP

Efλ eλ 2ρP -
ρ
2 - e -λ 2ρP -

ρ
2

,

A′2 =
P0

Ef
, A′3 =

P0 (1 - e -λ′ρP ) - 2 P
Efλ′(eλ′ρP - e -λ′ρP )

,

A′4 =
P0 (1 - eλ′ρP ) - 2 P
Efλ′(eλ′ρP - e -λ′ρP )

.

其中 :ρP =
lP

h
;λ′= 2

G′p h
Ef d

; 2 P表示矿物小板 2塑

性区和弹性区的界面上的合力 , 是中间变量。在塑

性区和弹性区的界面上有τ1 (ρ
P
) =τy ,

对于弹性区 :

τ1 (ρ
P
) =τy = -

2 Gp

d
( A 3 eλρP + A 4 e -λρP ) ,

对于塑性区 :

τ1 (ρP ) =τy = 1 -
G′p
Gp
τy -

2 G′p
d

( A′3 eλρP + A′4 e -λρP ) ,

可以得到 P0 与ρP的关系

P0 =
τy Efλ′d

4 G′p
(eλ′ρP - e -λ′ρP ) +

　
τy Efλd eλ

ρ
2 - 2ρP - e -λ ρ2 - 2ρP (eλ′ρP + e -λ′ρP )

4 Gp 2 + eλ
ρ
2 - 2ρP + e -λ ρ2 - 2ρP

(8)

代表性体元受到的平均应力

σ
-

=
P0

h + d
(9)

平均应变贡献来自两部分

ε
-

=εp +εf (10)

蛋白质剪切变形的贡献

εp =
2γ(0) d

L
=

- 4 ( A′3 + A′4 )
L

矿物质拉伸变形的贡献

εf = 2∫
L/ 2

0

p1 ( x)
Ef h

d x L =

　 4 A′2ρP + 2 A 2
ρ
2

- 2ρP + 2 A 3 eλ
ρ
2 -ρ

P - eλρP

　+ 2 A 4 e -λ ρ2 -ρ
P - e -λρ

P L

　　由此 , 平均应力σ
-

( lP ) 、应变ε
-

( lP )都可以表达

为中间变量 lP 的函数。数值计算的结果表明在取

值范围 lP ∈ 0 ,
L
4
内 , 两者都是 lP 的单值函数 ,

也就是应力应变有确定的一一对应关系。

1. 3　有限元模型

为了验证模型的正确性 , 还进行了有限元模型

的分析。计算模型与剪滞分析模型代表性体元相
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同 , 上下边界用耦合自由度的方法保证其变形过程

中为直线。固定左界 (图 1中 A ) , 右界采用位移加

载 (图 1中 B ) 。采用 Ansys plane 183 单元 , 分别

计算了长细比为 10、20、40、80、160、240六种情

况。矿物质含量为Φ= 0195 , 与贝壳中矿物质含量

相同。

2　结果和讨论
J i和 Gao 比较了拉剪链模型和 Mori Tanaka

方法对类骨材料等效弹性模量的预测[3 ] , 指出对于

类骨生物材料拉剪链模型给出的结果远好于 Mori

Tanaka 方法。线弹性剪滞模型 , 拉剪链模型和二

维有限元结果所得到的等效弹性模量随长细比的变

化见图 3。从图 3中可以看到 , 线弹性剪滞模型在

整个计算区域上都与有限元结果符合较好 , 而拉剪

链模型只在长细比较小时才与有限元结果符合较

好。在长细比较小时 , 剪滞模型接近拉剪链模型 ,

都给出较小的预测值 (相对有限元结果) 。这是由于

模型中都未考虑矿物质小板端部蛋白质的拉伸对有

效弹性模量的贡献。为了揭示拉剪链模型在长细比

较大时偏离有限元结果的原因 , 比较了拉伸过程

中 , 有限元计算与模型所预测的应力分布见图 4。

图 4　蛋白质中的剪应力和矿物质中的正应力沿矿物小板长度方向分布 (ρ= 80)

Fig. 4　Dist ribution of shear st ress in protein and normal st ress in platelet along t he platelet (ρ= 80)

从图 4 (a)中可以看到 , 在大长细比情况下 , 蛋

白质中剪应力并不是均匀分布。线性剪滞模型给出

的结果与有限元十分接近 , 而拉剪链模型所做的均

匀假设与有限元结果差别较大。同时可以看到矿物

质中的拉伸应力分布也偏离线性分布 (图 4 ( b) ) 。

这就是在大长细比情况下 , 导致拉剪链模型失效的

图 3　类骨材料有效模量随长细比的变化

Fig. 3　Effective modulus vs aspect ratio

主要原因。由此可以看出 , 对于贝壳、骨骼这类具

有特殊结构的生物材料 , 剪滞模型能够更好地预测

其力学性质。

贝壳、骨骼等生物材料在变形中表现出弹塑性

变形的性质。对于这一现象 , 弹性剪滞模型无法描

述 , 需要用到考虑弹塑性的剪滞模型。图 5为利用

弹塑性剪滞模型对珍珠牡蛎 ( Pearl oyster)宏观应

力应变的预测结果 , 并与实验结果进行了比较 , 其

微观结构参数来自文献[6 , 7 , 9 ] (表 1) 。可以看出

二者在弹性段符合得较好 , 塑性阶段有所差异。这

是由于真实的贝壳结构并非理想结构 , 其屈服点低

于理论值。从模型中可以发现 , 在箭头所指的位

置 , 端部的蛋白质已经进入塑性变形阶段 , 但是材

料的切线模量没有明显的变化 , 直到全部蛋白质进

入塑性 , 切线模量才有剧烈的变化。这种作用使生
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物材料在几乎没有模量损失的情况下耗散一部分能

量 , 体现了生物材料的耗能和增韧特性。

图 5　贝壳材料应力 - 应变关系曲线

Fig. 5　St ress - st rain cure of nacre

表 1　模型数据(长细比为 8)

Table 1　Data for the model ( aspect ratio is 8)

Youngπs

modulus

E/ GPa

Shear

modulus

G/ MPa

Yield

st ress/

MPa

Hardening

modulus

G′/ MPa

Thick2

ness/

nm

Protein - 1400 40 3 30

Mineral 100 - - - 500

3　结　论
由于贝壳、骨骼等生物材料在纳米尺度具有

“砖块泥巴”的独特结构 , 剪滞分析在研究其力学性

能 , 特别是沿矿物板方向力学性能上有重要的作

用。剪滞模型所预测的等效模量与二维有限元结果

符合得较好。拉剪链模型在长细比较大时由于剪应

力分布偏离定值 , 所给出的有效弹性模量会偏大。

长细比越大这种偏离就越明显。考虑弹塑性变形的

剪滞模型所得到的应力应变曲线与实验结果符合得

较好。贝壳材料的宏观硬化特性能够用这一模型得

到重现 , 说明在生物材料变形过程中剪滞现象的存

在。同时在模型中 , 由于剪滞作用存在 , 使得贝壳

材料在部分材料已经进入塑性时仍然保持较好的刚

度 , 这使其在保持承载能力的同时耗散一定数量的

能量 , 体现了生物材料的能耗和增韧特征。
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