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摘要:利用银纳米线(ＡｇＮＷｓ)作为光热纳米材料ꎬ温敏性聚合物 Ｎ－异丙基丙烯酰胺(ＮＩＰＡＭ)作为单体ꎬ通过单向冷冻诱

导自组装ꎬ成功制备出一种具有开放多孔结构的快速光热响应水凝胶ꎮ 该水凝胶在恒定近红外(ＮＩＲ)光照射下迅速弯曲ꎬ并利
用自遮蔽效应建立内置负反馈回路ꎬ实现持续稳定自振荡ꎮ 得益于其快速响应性ꎬ水凝胶振荡器能够实时自主跟踪光源ꎬ并在
不同入射角范围内保持连续振荡ꎮ 其优异的光热驱动能力结合多向可控性优势ꎬ为自动化控制、软体机器人及微型运输系统等
前沿领域开拓新的技术路径ꎮ

关键词:ＡｇＮＷｓꎻ单向冷冻ꎻ快速响应ꎻ自振荡ꎻ多向可控性
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　 　 软材料的引入为机器人技术带来了全新的发展

机遇ꎬ使机器人设计从传统的刚性结构向更具适应

性的柔性形态转变ꎮ 相比于刚性机器人ꎬ软机器人

能够依靠自身形状变化灵活应对复杂环境ꎬ特别是

在执行精细操作时展现出独特优势ꎮ 通过优化材

料、结构及驱动方式ꎬ软机器人可实现弯曲[１]、螺
旋[２－３]、抓取[４]及自主移动[５－７] 等复杂变形和运动ꎮ
然而ꎬ目前大多数软执行器仍依赖周期性外部刺激

来驱动变形ꎬ这不仅增加了系统的复杂性和能量消

耗ꎬ也限制了其自主性和环境自适应能力ꎮ
生物体的自主运动依赖内部调节机制ꎬ例如心

跳、细胞分裂以及蓝藻的昼夜节律ꎬ都是通过建立负

反馈回路实现稳定自主调节以维持生命活动的长期

稳定性ꎮ 目前ꎬ已有研究利用热[８－１０]、湿度[１１]、电场

等外界刺激驱动软执行器自主运动ꎮ 然而ꎬ这些系

统在远程操控和灵活性方面仍受限制ꎮ 相比之下ꎬ
光驱动凭借远程时空操控和可调谐能量输入等优势

在软体执行器研究中备受关注ꎮ 现有光驱动振荡系

统主要基于液晶网络和多层薄膜[１２－１５]ꎬ如 Ｚｈａｏ
等[１６]设计液晶弹性体 /弹性体双层振荡器在低能量

供应下实现高光热转换自主运动ꎮ 然而ꎬ这些振荡

器受材料选择与结构设计的限制ꎬ难以实现多向驱

动和在高阻尼液态环境下稳定运行ꎬ影响实际应用ꎮ
在高阻尼环境(水)中ꎬ水凝胶因高含水量和柔

韧性ꎬ能克服流体阻力并保持稳定振荡[１７－１８]ꎮ 作为

振荡执行器ꎬ水凝胶的响应速度至关重要ꎮ 响应过

慢会降低振荡频率并加剧能量损耗ꎬ导致振荡衰减ꎮ
传统直接聚合的水凝胶因致密的网络结构ꎬ导致响
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应迟缓ꎬ振荡幅度小、频率低ꎮ 冰模板法可通过增加

孔隙提升水传输速率ꎬ从而加快响应ꎬ提高振荡性

能[１９－２０]ꎬ为提升水凝胶振荡性能提供了有效途径ꎮ
因此ꎬ笔者提出了一种取向冷冻组装诱导紫外

光低温聚合策略ꎬ用于构筑快速响应的水凝胶自振

荡驱动器ꎮ 在 ＮＩＲ 光照射下ꎬ具有多孔结构水凝胶

能够迅速弯曲ꎬ并通过自遮蔽效应阻挡刺激ꎬ形成稳

定的弯曲振荡行为ꎮ 同时ꎬ该结构赋予水凝胶卓越

的快速响应能力ꎬ使其能够实时追踪入射光ꎬ实现多

方位自振荡ꎮ 基于多孔结构带来的高频和大振幅特

性ꎬ进一步设计出具备自主游泳能力的软体驱动器ꎬ
展现了水凝胶在仿生运动领域中的巨大潜力ꎮ

１　 试剂与仪器

１􀆰 １　 试剂

Ｎ－异丙基丙烯酰胺(ＮＩＰＡＭ)ꎬ梯希爱(上海)
化工贸易有限公司生产ꎻＮꎬＮ′－亚甲基双丙烯酰胺

(ＭＢＡꎬ化学纯)、乙醇(Ｃ２Ｈ６Ｏ)ꎬ国药集团化学试剂

有限公司生产ꎻ２－羟基－２－甲基苯基丙酮(光引发剂

１１７３)ꎬ上海阿拉丁生化科技有限公司生产ꎻ实验用

水均为 Ｍｉｌｌｉ－Ｑ 纯化水ꎮ
１􀆰 ２　 仪器

场发射透射电子显微镜(ＴＥＭ)ꎬＨ－７６５０ 型ꎬ德
国蔡司ꎻ场发射扫描电子显微镜(ＳＥＭ)ꎬＳＵ８０２０ 型ꎬ
德国蔡司ꎻ冷冻干燥机ꎬＦＤ－１Ａ 型ꎬ北京照生行仪器

设备有限公司ꎻＵＶ ＬＥＤ 便携式手电筒ꎬＩＦＹ－０１ 型ꎬ
柯依努 (苏州) 精密光电有限公司ꎻ红外成像仪ꎬ
Ｆｌｕｋｅ Ｔｉ４８０Ｐｒｏ 型ꎬ上海坚领电子科技有限公司ꎻ近
红外激光器ꎬＭＤＬ－Ⅲ－８０８－２􀆰 ５Ｗ 型ꎬ长春新产业光

电技术有限公司ꎻ分析天平ꎬＸＡ１０５Ｄｕ 型ꎬ梅特勒－
托利多仪器(上海)有限公司ꎻＤＺＧ－ ３０３Ａ 型纯水

仪ꎬ合肥柯宁特水处理有限公司ꎮ

２　 实验方法

２􀆰 １　 单向冷冻诱导 ＡｇＮＷｓ－ＰＮＩＰＡＭ(ＤＦＡＰ)水
凝胶的合成

分别称取 ０􀆰 ８ ｇ ＮＩＰＡＭ、３ ｍｇ ＭＢＡ 溶于 ４ ｍＬ
水中ꎬ超声溶解后加入 １ ｍＬ ＡｇＮＷｓ 溶液(４０ ｍｇ / ｍＬ)
和 ５０ μＬ 光引发剂 １１７３ꎬ超声分散均匀后置于冰浴

中保存ꎮ 将前驱体溶液注入一对由平行玻璃和

０􀆰 ５ ｍｍ 硅胶片组成的反应池ꎬ放置在－６０℃ 的冷

盘上ꎬ待冷冻完全后打开紫外灯低温聚合 ９０ ｓꎮ 最

后将凝胶从玻璃片上取下浸泡在水中去除未聚合

的单体ꎮ

２􀆰 ２　 多孔水凝胶的形貌表征

对 ＤＦＡＰ 水凝胶进行 ＳＥＭ 制样以观察水凝胶

内部网络结构ꎮ 制样方式如下:将溶胀平衡的样品

切割成 ２０ ｍｍ×２０ ｍｍ×０􀆰 ５ ｍｍ 的块状铺平后放入

液氮中ꎬ冷冻完全后取出放在低温冷盘上用刀刮去

表面一层ꎬ然后放入冷冻干燥机ꎬ２ ｄ 后取出冻干水

凝胶样品ꎬ用导电胶固定在制样台上ꎬ喷金处理后即

可观察ꎮ 截面只需将样品铺平后置于液氮中冷冻完

全ꎬ然后掰断放于冻干机中重复上述操作即可ꎮ
２􀆰 ３　 驱动性能测试

将条状凝胶的一端连接到垂直玻璃板上ꎬ以产

生悬臂结构ꎮ 施加固定位置的 ＮＩＲ 光刺激ꎬ用手机

摄像记录红外激光器打开照射时水凝胶的振荡行

为ꎬ通过视频记录样品振荡角度随时间变化ꎮ

３　 结果与分析

３􀆰 １　 ＤＦＡＰ 多孔水凝胶的结构设计与表征

快速响应 ＤＦＡＰ 多孔水凝胶的设计过程是将一

对带有水凝胶前体溶液的反应池放置在－６０℃的冷

盘上ꎬ通过定向冷冻技术诱导水凝胶前体溶液自组

装ꎬ随着冰晶沿温度梯度生长ꎬ溶质分子被排斥并积

累在冰晶之间ꎬ冷冻完全后通过紫外聚合 ９０ ｓ 制备

出具有 ３Ｄ 有序结构和开放传质通道的快速光热响

应 ＤＦＡＰ 水凝胶ꎮ 通过对水凝胶样品表面和截面进

行 ＳＥＭ 表征ꎬ如图 １(ａ)、(ｂ)所示ꎬ水凝胶表面呈现

蜂窝网络结构ꎬ孔隙尺寸为 １０ ~ ２０ μｍꎮ 平行于冰

晶生长方向ꎬ观察到均匀的间距为 １０ μｍ 的层状结

构ꎬ且相邻片层相互连接ꎬ这种开放贯通的 ３Ｄ 有序

网络有助于水分子的快速高效传输ꎮ

(ａ)ＤＦＡＰ 多孔水凝胶的表面 ＳＥＭ 图

(ｂ)ＤＦＡＰ 多孔水凝胶的截面 ＳＥＭ 图

图 １　 ＤＦＡＰ 多孔水凝胶的结构和形貌表征

􀅰５１１􀅰



现代化工 第 ４６ 卷第 １ 期

３􀆰 ２　 ＤＦＡＰ 多孔水凝胶的刺激响应性能探究

ＡｇＮＷｓ 赋予水凝胶独特的光热响应特性ꎬ而定

向冷冻形成的低曲折率通道则进一步优化了水分

子的传输路径ꎬ使水凝胶在光刺激下能够迅速发

生变形ꎮ 水凝胶的光响应变形及恢复能力主要受

ＡｇＮＷｓ 质量分数和单向冷冻温度等因素的影响ꎮ
在 ＮＩＲ 光照射下ꎬ由于凝胶自身的厚度ꎬ刺激区域

形成了温度梯度ꎬ照射侧的温度高于未照射侧ꎬ导致

凝胶网络收缩程度不同ꎬ这种光触发的不对称应力

诱导水凝胶向光源弯曲ꎮ 从图 ２(ａ)可以看出ꎬ在相

同的光照时间下ꎬＡｇＮＷｓ 质量分数为 ０􀆰 ８％的水凝

胶样品弯曲角度最大ꎬ达到 １２０°ꎮ 这是由于 ＡｇＮＷｓ
质量分数的增加增强了水凝胶的光热转化能力ꎬ使
其在相同照射条件下响应速度更快ꎬ从而导致更显

著的弯曲变形ꎮ
此外ꎬ从图 ２(ｂ)可以观察到ꎬ单向冷冻温度对

水凝胶的变形程度具有重要影响ꎮ 当冷冻温度为

－６０℃时ꎬ样品的弯曲变形幅度达到最大ꎮ 这是由

于较低温度加速了冰晶的成核速率ꎬ导致冰晶数量

增加但尺寸减小ꎬ形成更加致密的孔隙结构ꎮ 这种

小孔径结构限制了水分子的迁移ꎬ从而降低了水凝

胶的整体响应速率ꎮ

１—０􀆰 ２％ ＡｇＮＷｓꎻ２—０􀆰 ４％ ＡｇＮＷｓꎻ３—０􀆰 ６％ ＡｇＮＷｓꎻ
４—０􀆰 ８％ ＡｇＮＷｓ

(ａ)不同 ＡｇＮＷｓ 质量分数的 ＤＦＡＰ 水凝胶在 ＮＩＲ 光照射下的

弯曲角度变化

１—－６０℃ꎻ２—－９０℃ꎻ３—－１２０℃
(ｂ)不同冷冻温度的 ＤＦＡＰ 水凝胶在 ＮＩＲ 光照射下的

弯曲角度变化

图 ２　 ＡｇＮＷｓ 质量分数和单向冷冻温度对 ＤＦＡＰ
水凝胶光驱动性能影响(ＮＩＲ 功率 ２􀆰 ５ Ｗ / ｃｍ２)

综合上述结果ꎬＤＦＡＰ 水凝胶驱动器的最佳制

备条件:单向冷冻为 － ６０℃、ＡｇＮＷｓ 质量分数为

０􀆰 ８％ꎮ
３􀆰 ３　 ＤＦＡＰ 多孔水凝胶的光驱动自振荡行为探究

当恒定 ＮＩＲ 光源垂直照射悬挂的水凝胶样品

时ꎬ可以观察到当样品弯曲到一定角度后ꎬ不断进行

往复摆动ꎬ即实现连续稳定的周期性弯曲振荡ꎮ 如

图 ３(ａ)所示ꎬ在 ＮＩＲ 光照射下ꎬ水凝胶样品能够实

现频率为 ０􀆰 ３４ Ｈｚ、振荡幅度(α)为 ２６􀆰 ８°的弯曲振

荡ꎮ 进一步分析自振荡机制发现ꎬ这一现象源于光

热诱导弯曲变形引发的自遮蔽效应以及 ＤＦＡＰ 水凝

胶的高速驱动ꎬ整个过程通过内置负反馈回路进行

动态调节ꎮ 在振荡过程中ꎬ凝胶的任意一个位置受

到光刺激ꎬ被辐照区域的聚合物网络迅速收缩ꎬ样品

弯曲至状态 １ꎮ 在光源的持续照射下ꎬ随着网络的

持续收缩ꎬ凝胶继续弯曲至状态 ２ꎮ 此时凝胶因过

度弯曲使尾端遮挡光源ꎬ导致之前被辐照区域温度

下降ꎬ水分子迅速进入网络ꎬ使该样品回到状态 ３ꎮ
在惯性作用和温度继续下降的影响下ꎬ样品最终恢

复至状态 ４ꎬ处于最低弯曲角度ꎮ 随着 ＮＩＲ 光持续

照射ꎬ辐照区域温度再次升高ꎬ样品重新弯曲至状态

１ꎬ开启新一轮振荡ꎮ
为进一步确认自遮蔽机制ꎬ通过热电偶测量并

记录水凝胶在振荡过程中刺激区域的温度变化及 α
的变化ꎬ如图 ３(ｂ)所示ꎮ 样品的弯曲角度表现出稳

定的波动ꎬ表明水凝胶在恒定刺激下具备自振荡能

力ꎮ 温度变化趋势与凝胶弯曲角度变化趋势基本一

致ꎬ进一步证实了水凝胶自振荡行为与凝胶系统中

的光－热－力相互作用密切相关ꎮ

(ａ)ＤＦＡＰ 水凝胶振荡器单次振荡照片

(ｂ)ＤＦＡＰ 水凝胶振荡器在振荡过程中振荡幅度与

刺激区域温度的变化

图 ３　 ＤＦＡＰ 水凝胶自持续振荡行为及

振荡机制(ＮＩＲ 功率 ２􀆰 ５ Ｗ / ｃｍ２)
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３􀆰 ４　 几何形状与输入能量对于振荡执行器的影响

探究

３􀆰 ４􀆰 １　 悬臂长度对于振荡频率的影响

从图 ４ 可以看出ꎬ臂长(Ｌ)分别为 １４、１８、２０ ｍｍ
的振荡器对应的单次振荡周期增加ꎬ振荡频率逐渐

降低ꎬ分别为 ０􀆰 ８、０􀆰 ３６、０􀆰 ２５ Ｈｚꎮ 可以发现振荡频

率随 Ｌ 增加而降低ꎬ并与 Ｌ２ 呈反比ꎮ 这一现象主要

归因于臂长的增加导致系统质量增大ꎬ同时刚度降

低ꎬ使系统惯性增加ꎬ从而延长了振荡周期ꎮ

图 ４　 不同臂长的 ＤＦＡＰ 水凝胶弯曲振荡性能

(ＮＩＲ 功率 ２􀆰 ５ Ｗ / ｃｍ２)

３􀆰 ４􀆰 ２　 悬臂厚度与激光强度对于振荡频率的影响

从图 ５(ａ)、(ｂ)可以看出ꎬ在 ＮＩＲ 光刺激下ꎬ厚
度为 ０􀆰 ３ ｍｍ 的执行器无法表现出振荡行为ꎮ 这是

由于凝胶厚度较小ꎬＮＩＲ 光照射时无法在厚度方向

形成有效的温度梯度ꎬ从而无法引发弯曲变形ꎮ 当

厚度增加至 ０􀆰 ５ ｍｍ 时ꎬ执行器的振荡频率为 ０􀆰 ３５ Ｈｚꎬ

１—０􀆰 ３ ｍｍꎻ２—０􀆰 ５ ｍｍꎻ３—０􀆰 ８ ｍｍ
(ａ)不同厚度的 ＤＦＡＰ 水凝胶在不同光强下的振荡频率

１—０􀆰 ３ ｍｍꎻ２—０􀆰 ５ ｍｍꎻ３—０􀆰 ８ ｍｍ
(ｂ)不同厚度的 ＤＦＡＰ 水凝胶在不同光强下的振荡幅度

图 ５　 不同厚度的 ＤＦＡＰ 水凝胶在不同光强下的

振荡性能

α 为 ２５􀆰 ８５°ꎮ 进一步增加厚度至 ０􀆰 ８ ｍｍ 后ꎬ振荡

频率提高至 ０􀆰 ８６ Ｈｚꎬ但 α 减少至 ４􀆰 ７４°ꎮ 这一现象

归因于厚度增加导致悬臂刚度提升ꎬ使变形程度减

弱ꎬ从而导致 α 降低ꎮ
输入能量同样影响振荡性能ꎮ 如图 ５(ａ)、(ｂ)

所示ꎬ厚度为 ０􀆰 ５ ｍｍ 的执行器在激光强度低于

１􀆰 ０ Ｗ / ｃｍ２ 时ꎬ样品表现出不变形或弯曲变形ꎬ无法

形成稳定的负反馈回路ꎬ从而无法实现自振荡ꎮ 当

光强超过 １􀆰 ０ Ｗ / ｃｍ２ 后ꎬ样品开始进入稳定的振荡

状态ꎮ 从图 ５(ｂ)可以进一步看出ꎬα 随光强的增加

而增大ꎮ 这是因为较高的光强意味着更多的输入能

量ꎬ引发更大的温度波动ꎬ使执行器发生更显著的弯

曲变形ꎬ从而导致 α 增加ꎮ 综合研究结果ꎬ选择

２􀆰 ５ Ｗ / ｃｍ２ 的激光强度刺激厚度为 ０􀆰 ５ ｍｍ 的水凝

胶ꎬ以实现稳定振荡ꎮ
３􀆰 ５　 振荡执行器的光向性振荡

通过调整 ＮＩＲ 光照射角度ꎬ执行器能够对几乎

(ａ)ＤＦＡＰ 水凝胶在不同天顶角的 ＮＩＲ 光下振荡光学照片

(ｂ)ＤＦＡＰ 水凝胶在不同方位角的 ＮＩＲ 光下振荡光学照片

图 ６　 ＤＦＡＰ 水凝胶的向光性振荡行为

(ＮＩＲ 功率 ２􀆰 ５ Ｗ / ｃｍ２)
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任意天顶角和方位角的光刺激做出快速多方位响

应ꎮ 对于悬臂式水凝胶振荡器ꎬ在 ＮＩＲ 光的不同天

顶角照射下ꎬ其振荡行为如图 ６(ａ)所示ꎮ 当天顶角

小于 ３０°时ꎬ执行器表现出光跟踪行为ꎮ 在 ３０° ~
１５０°的天顶角范围内ꎬ执行器均能向光源方向弯曲

并产生稳定的振荡ꎬ且振荡频率基本保持一致ꎮ 此

外ꎬ对于不同方位角的 ＮＩＲ 光刺激ꎬ水凝胶同样能

够实现频率接近的弯曲振荡ꎬ如图 ６(ｂ)所示ꎮ 这表

明该执行器在不同光照角度下均具有良好的快速光

响应特性ꎬ为全方位光驱动应用提供了可能性ꎮ
３􀆰 ６　 自振荡游泳驱动器的设计及运动

得益于 ＤＦＡＰ 水凝胶的快速光响应自主振荡特

性ꎬ成功制备了一种具备趋光运动能力的自主软机

器人ꎬ可实现自主推进驱动的高速游泳运动ꎮ 该软

机器人能够将恒定能量输入转化为周期性运动ꎬ为
开发节能型自主机器人材料提供了新的可能性ꎮ 如

图 ７(ａ)所示ꎬ机器人的主体由聚氯乙烯(ＰＶＣ)板制

成ꎬＤＦＡＰ 水凝胶作为桨叶ꎮ 由于 ＰＶＣ 板的表面张

力ꎬ驱动器能够漂浮在水面上ꎮ 在恒定 ＮＩＲ 光刺激

下ꎬ水凝胶产生弯曲振荡ꎬ推动水流向后ꎬ从而获得

向前的推进力ꎬ驱动机器人逆光源方向移动ꎬ实现自

主趋光游泳运动ꎮ 在持续照射 ５００ ｓ 内ꎬ该机器人

可移动 ８０ ｍｍꎮ 图 ７(ｂ)进一步展示了驱动器在运

动过程中的位移变化ꎬ并揭示了水凝胶在单个振荡

周期内的运动模式对推进效率的影响ꎮ

(ａ)ＤＦＡＰ 水凝胶游泳驱动器在稳定持续的 ＮＩＲ 光照射下

模拟海豚前进

(ｂ)ＤＦＡＰ 水凝胶游泳驱动器随时间变化的前进距离

图 ７　 ＤＦＡＰ 水凝胶驱动器在稳定持续的

ＮＩＲ 光下的自主游泳(ＮＩＲ 功率 ２􀆰 ５ Ｗ / ｃｍ２)

４　 结论

利用单向冷冻诱导紫外聚合成功制备了一种具

有开放、低曲折度的光热响应水凝胶自主振荡器ꎮ
该制备方法通过构筑定向多孔网络实现了水分子的

快速传输ꎮ 基于这一优势ꎬＤＦＡＰ 水凝胶在恒定

ＮＩＲ 光刺激下能够实现稳定且快速的自持续振荡ꎬ
频率可达 ０􀆰 ３４ Ｈｚꎬα 为 ２６􀆰 ８°ꎮ 此外ꎬ改变 ＮＩＲ 的

刺激角度ꎬ该振荡器可以跟踪入射光并产生多方位

向光自振荡行为ꎮ 最终基于水凝胶的高频率、大振

幅振荡特性ꎬ成功构建了一种自主远程驱动的游泳

机器人ꎬ移动速度达到 ０􀆰 １６ ｍｍ / ｓꎬ为智能柔性驱动

器的开发提供了新思路ꎮ
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