
浙江理工大学学报!!"!!!#$"!#$%FF&%C#
()*+,-.)/01234-,5674&82719,4:2+;4<=
>?@$%"ABCDC%3E4;;,E%D$B&BF’%",#E!"!!A"!E""$

收稿日期!!"!%G"BGB%!!网络出版日期!!"!%G"’G%F
基金项目!国家自然科学基金项目"’%’$!!#!#

作者简介!姚游星"%CCDG!#%男%福建南平人%硕士研究生%主要从事智能水凝胶材料方面的研究&

通信作者!刘爱萍%J&K-4.!-4W4,5XV!%DBE7)K

梯度矿化%$886E3,E8M%!%水凝胶的驱动行为研究

姚游星"许为中"刘爱萍
"浙江理工大学理学院!杭州B%""%F#

!!摘!要#为了制备出同时具有优异力学性能和驱动性能的智能水凝胶材料!提出了一种简单有效的智能水凝胶
制备方法***梯度矿化法!通过控制矿化反应在WU响应型水凝胶聚丙烯酰胺&7)&!&丙烯酰胺基&!&甲基丙磺酸

\"QQK&7)&Q[\6#内部的发生区域!将矿化产物引入到水凝胶内部并实现梯度分布!在提升水凝胶力学性能的同时
赋予其驱动能力(结果表明$梯度矿化后的\"QQK&7)&Q[\6#水凝胶承受的压缩应力由%$"P\-提升到#""P\-
以上!且在压缩应变达到B’]以上时依然保持结构的完整性&梯度矿化水凝胶具有原始水凝胶所不具备的驱动能
力!实现了弯曲等驱动效果!在F";的时间内弯曲角度达到了$$h(梯度矿化法能够有效增强了\"QQK&7)&Q[\6#
水凝胶的力学性能并赋予其驱动能力!研究结果为制备出性能更加优异的智能水凝胶材料提供了新的思路(
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;!引!言

智能水凝胶由于其具有与生物体相近的模量以
及多种响应特性被认为是制作软体机器人及智能驱
动器的理想材料之一+%,&响应型智能水凝胶在受到
温度+!,-光+B,-电+#,-WU值+’,和离子+D,等特定的外
界刺激时会发生失水或吸水的转变&对于具有各向
同性结构的单纯水凝胶而言%这种转变只限于体积
的收缩或膨胀&而对于具有各向异性结构的水凝胶
而言%不对称的体积相变会引起水凝胶弯曲或恢复
等变形%各向异性结构使得水凝胶在软体驱动器和
智能机器人领域有广泛的应用+$,&

目前%大量研究人员提出多种方式构筑具有各
向异性结构的水凝胶&如012,5等+F,通过层层组
装的方法制备出双层结构水凝胶%实现了温敏水凝
胶驱动器的弯曲变形%Y*)等+C,利用重力诱导法制
备出纳米纤维素梯度分布的水凝胶材料并实现多种
驱动变形&此外%磁场诱导+%",-电场诱导+%%,-机械
拉伸诱导+%!,等多种方法也被用于各向异性水凝胶
的制备&但是%这些方法只能够有效改善水凝胶在
外界刺激下的驱动行为%而对其力学性能没有显著
的提升&d4-等+%B,通过在水凝胶网络中引入纳米颗
粒并作为水凝胶的交联结点%有效提升了水凝胶的
交联强度和力学性能&U*;;-4,等+%#,直接在水凝胶
前驱液中掺入高硬度的纳米粒子%制成超硬水凝胶&
但是这些方法只是均匀改变水凝胶的整体结构%提
升宏观力学性能%却无法赋予水凝胶出色的驱动能
力&因而%急需探究能够同时提高水凝胶力学性能
与驱动性能的制备方法&

自然界中不同生物具有各种各样的精妙结构%
天然动物骨骼和贝类壳体都具有由纳米微晶的无机
盐组分和微纳米有序的天然大分子阵列有机整合到
一起的复合结构%这种结构将刚性和柔性完美结
合+%’,&Z47).-;等+%’,证明%对水凝胶材料进行均匀
的人工矿化%可有效提升水凝胶的力学性能%且矿化
产物与水凝胶有机网络能够很好地融合在一起&而
H-V*P4等+%D,通过对拉伸状态下的水凝胶进行矿化
反应%使生成的矿化产物具有一定的取向性%证明了
人工矿化的方向和程度具有可控性&

为了在赋予水凝胶各向异性结构的同时%有效
改善其力学性能%本文提出了一种简单有效的智能
水凝胶制备方法///梯度矿化法&该方法通过梯度
渗透矿化溶液的方式控制矿化反应在WU响应型水
凝胶聚丙烯酰胺&7)&!&丙烯酰胺基&!&甲基丙磺酸

"\"QQK&7)&Q[\6##内部的发生区域%将矿化产物
引入水凝胶网络中并实现其在水凝胶内部的梯度分
布%制备出有机无机复合的梯度结构水凝胶%以提升
复合水凝胶的力学性能%并赋予其驱动能力&

<!实!验

<=<!材料与仪器
实验材料!丙烯酰胺"QQK#-!&丙烯酰胺基&!&

甲基丙磺酸"Q[\6#-Z%Zj&亚甲基双丙烯酰胺
"[bQQ#-无水氯化钙 "R-R.!#-磷酸氢二钾
"H!U\?##%均购于上海麦克林生化科技股份有限
公司$纳米粘土购于洛克伍德有限公司$偶氮二异丁
脒盐酸盐"光引发剂a&’"#购于阿拉丁生化科技股
份有限公司&

实验仪器!场发射扫描电镜"6J[%6&#F""%日本
日立有限公司#%应力应变测试仪"UI&"!B"%上海衡
翼精密仪器有限公司#%d 射线衍射仪 ">F
>4;7):2+%德国布鲁克公司#%傅立叶变换红外光谱
仪"Z47).2<4;!"%赛默飞世尔科技公司#%紫外可见
分光光度计"9&BC""%天美科技有限公司#%去离子
水机"9\8&@&%"%上海杲森仪器设备有限公司#%精
密电子天平"Q9e!!"%上海方瑞仪器厂#%恒温磁
力搅拌器"(b0&%#b%上海志威电气有限公司#%冷冻
干燥机"M>&%Q&F"%上海利闻科学仪器有限公司#%高
速离心机"U&%F’"%湖南湘仪实验仪器有限公司#%索
尼摄像机"M>O&QdD"%索尼摄像机有限公司#&
<=>!矿化溶液的制备

使用’""KY试剂瓶配置摩尔质量分数为
"A’K).(Y的R-R.! 溶液%置于试剂瓶中待用&使
用’""KY试剂瓶配置摩尔质量分数为"A’K).(Y
的H!U\?#溶液%置于试剂瓶中待用&
<=?!梯度矿化%$886E3,E8M%!%水凝胶驱动器的

制备
%ABA%!\"QQK&7)&Q[\6#WU响应型水凝胶的制备

将%FKY去离子水-%A$$#5QQK-"ABD"5
Q[\6以及"A"$"5[bQQ均匀搅拌%形成透明水
溶液$然后将光引发剂a&’"加入前述溶液中%搅拌
均匀并注入’"KKl’"KKl%KK的模具中%模
具由聚四氟乙烯板-透明石英板和聚四氟乙烯垫片
组成$再将模具放入冰水浴中%用紫外光"BD’,K#
照射BK4,%制备的水凝胶用过量水充分纯化&
%ABA!!梯度矿化\"QQK&7)&Q[\6#水凝胶的制备

梯度矿化\"QQK&7)&Q[\6#水凝胶的制备流
程如图%所示&将准备好的\"QQK&7)&Q[\6#水
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凝胶至于玻璃板上%水凝胶表面覆盖一张滤纸&然
后将固定浓度的R-R.!溶液滴到滤纸上%使滤纸刚
好完全润湿%溶液将自上而下渗入水凝胶的内部%形
成钙离子的梯度分布&B"K4,后%将滤纸从水凝胶
表面剥离%用大量去离子水冲洗%再覆上一张新的滤
纸%滴加H!U\?#溶液%渗透反应B"K4,左右&在

H!U\?#溶液自上而下渗透的过程中%磷酸氢根离
子会与凝胶内部已有的钙离子发生反应%生成矿化
产物&由于矿化溶液自上而下渗透%上部的钙离子
会先反应掉大部分的磷酸氢根离子%所生成的矿化
产物呈现自上而下的梯度分布&反应完成后剥离滤
纸%获得梯度矿化\"QQK&7)&Q[\6#水凝胶&

图%!梯度矿化\$QQK&7)&Q[\6%水凝胶的制备流程

<=@!分析方法
%A#A%!驱动行为研究方法

为了研究复合水凝胶的弯曲行为%将水凝胶裁
剪为#"KKl%"KKl%KK"长度l宽度l厚度#
大小&将水凝胶的一端用夹子固定%另一端自由悬
浮在空气中&随后将水凝胶置于酸性溶液与碱性溶
液中%记录弯曲时间和弯曲角度"水凝胶弯曲后所形
成弧面切线与原始状态所形成弧面切线的夹角#&
%A#A!!可见光透过率表征及dO>表征

水凝胶样品固定于透明玻璃片上%利用可见光
分光光度计在波长!""#%""",K范围内采集吸收
光谱%扫描速度为%!"",K(K4,&水凝胶样品在
dO>测试前用液氮冷冻%然后在GC"^的冷冻干
燥机中冷冻干燥处理%再利用d射线衍射仪进行测
试%扫描范围为’h#F"h%扫描速度为’"h#(K4,&
%A#AB!形貌及元素梯度分布表征

测量前%样品用液氮冷冻%然后在GC"^的冷
冻干燥机中冷冻干燥&通过场发射扫描电镜观察水
凝胶横截面的微观结构%加速电压为BPa%并在%"
Pa电压下进行了J>6元素分析%研究样品横截面

的钙元素分布情况&
%A#A#!力学性能表征

水凝胶于室温条件下在力学试验机上进行抗压
性能测试&将直径为%"KK-高度为%"KK的圆柱
形试样置于压缩夹具之间%压缩速率为B"KK(K4,&

>!结果与讨论

>=<!梯度矿化%$886E3,E8M%!%水凝胶的微观结构
为了确定梯度矿化所生成的产物%将梯度矿化

后的\"QQK&7)&Q[\6#水凝胶进行冷冻干燥并捣
碎成粉末%分别进行dO>测试以及傅里叶红外光
谱测试&由梯度矿化\"QQK&7)&Q[\6#水凝胶的
dO>图谱"见图!"-##可以看出%样品显示出明显的
衍射峰%在!DA#h-!CACh-B!A!h-#CA"h-’!AFh处出现
的特征峰分别对应于磷钙石"R-U\?##的"""!#-
"%!"#-"G%!%#-"GB!%#-"GB!!#晶面%与标准卡片
数据相符合%证明在梯度矿化过程中生成的物质主
要为磷钙石&而矿化前后的傅里叶红外光谱图没有
明显变化"见图!"L##%说明矿化过程不会在水凝胶
内部引入新的有机官能团&

图!!梯度矿化\$QQK&7)&Q[\6%水凝胶的dO>图谱和傅里叶红外光谱

!!矿化前后的\"QQK&7)&Q[\6#水凝胶的光学照
片如图B"-#和图B"L#所示%可以看到%矿化后\"QQK&

7)&Q[\6#水凝胶表面由原来的透明状变为半透明状%
这是表面内部生成大量的磷钙石矿化产物%显现出与
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人体骨骼相近的白色&通过测试矿化前后水凝胶的可
见光透过率%结果显示%矿化后水凝胶的可见光透过率

明显降低"见图B"7##%表明水凝胶在经过梯度矿化后
内部生成了大量的不透光的磷钙石矿化产物&

图B!\$QQK&7)&Q[\6%水凝胶矿化前后的光学照片及可见光透过率曲线

!!此外%梯度矿化也影响了\"QQK&7)&Q[\6#
水凝胶的微观形貌和成分分布%如图#所示&从图
#可以看到%未经梯度矿化处理的 \"QQK&7)&
Q[\6#水凝胶内部不存在任何钙元素%而经过梯度
矿化后\"QQK&7)&Q[\6#水凝胶内部的钙元素呈
现上多下少的梯度分布%越靠近顶部%钙元素的分布
越密集$越靠近底部%钙元素分布越稀疏&此外%对
比图#"7#和图#"/#可以看到%梯度矿化\"QQK&7)&

Q[\6#水凝胶在上部生成了大量的矿化产物%这些
产物几乎完全堵塞了顶部的水凝胶孔道&而越往下%
所生成的矿化产物越少%水凝胶网络受到的影响越
小%呈现出梯度多孔结构&因此%梯度矿化能够赋予
\"QQK&7)&Q[\6#水凝胶梯度结构%即矿化产物堵塞
水凝胶孔道造成的结构梯度以及矿化产物在水凝胶
内部梯度分布所引起的成分梯度%这些梯度结构对于
赋予梯度矿化水凝胶驱动能力是十分有利的&

图#!\$QQK&7)&Q[\6%水凝胶矿化前后的6J[图像和J>6钙元素分布

>=>!梯度矿化%$886E3,E8M%!%水凝胶的力学
性能
矿化过程中产生的磷钙石矿化产物作为无机骨

架引入到\"QQK&7)&Q[\6#水凝胶内部%构成有
机(无机复合的水凝胶%可以有效提升整体的力学性
能+%’,&为此%本文对梯度矿化前后\"QQK&7)&
Q[\6#水凝胶进行了压缩测试%测试照片及结果如
图’所示&从图’"-#的光学照片可以发现%在样品

压缩至初始厚度的$"]时%未进行梯度矿化的
\"QQK&7)&Q[\6#水凝胶已经明显碎裂%而同等条
件下梯度矿化\"QQK&7)&Q[\6#水凝胶依旧保持
着结构的完整性"见图’"L##&从压缩测试过程中
应力&应变曲线可以发现"见图’"7##%未经矿化处理
的\"QQK&7)&Q[\6#水凝胶在压缩应力达到%$"
P\-左右%应变超过B"]时%应力&应变曲线出现了
较大的突变%表明水凝胶开始出现裂痕&而梯度矿
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化的\"QQK&7)&Q[\6#水凝胶在压缩应力达到
#""P\-%应变超过B’]时%整体结构依然保持完
整%应力&应变曲线保持稳定上升状态&由此可知%

梯度矿化确实能够有效提升\"QQK&7)&Q[\6#水
凝胶的抗压能力%使其能够承受更大的外力%并保持
自身的完整性&

图’!\$QQK&7)&Q[\6%水凝胶矿化前后的抗压能力照片及压缩过程中的应力&应变曲线

>=?!梯度矿化%$886E3,E8M%!%水凝胶的(P响
应行为
为了使\"QQK&7)&Q[\6#水凝胶具有更丰富的

驱动效果%在水凝胶前驱液中加入适量的紫色石蕊试
液%得到的\"QQK&7)&Q[\6#水凝胶能够通过颜色变
化反映周围环境的酸碱性&为了表征加入紫色石蕊试
液后\"QQK&7)&Q[\6#水凝胶在进行梯度矿化后的
变色能力%进行了变色能力测试%实验结果如图D所
示%加入适量紫色石蕊试液后得到的\"QQK&7)&
Q[\6#水凝胶呈现淡紫色&当在水凝胶所处液体环境
中加入碱性溶液后%水凝胶呈现出蓝色%而在水凝胶所
处液体环境中加入酸性溶液后%水凝胶呈现出红色&
可见%加入紫色石蕊试液后的\"QQK&7)&Q[\6#水凝
胶能够在碱性-中性和酸性溶液中呈现三种不同的颜
色%证明其对溶液的WU具有响应性&

图D!\$QQK&7)&Q[\6%水凝胶在碱性&中性和酸性
溶液中变色能力测试的光学照片

为了研究梯度矿化对\"QQK&7)&Q[\6#水凝
胶驱动能力的影响%将水凝胶分别置于酸性和碱性
溶液中%观察其驱动角度和驱动速度%结果如图$所
示&由于本研究在水凝胶的一侧进行了梯度矿化反
应生成了矿化层%矿化层堵塞了水凝胶一侧的大部
分孔道%导致梯度矿化水凝胶两侧在发生相变时%其
失水速率不同%凝胶层的失水速率大于矿化层的失
水速率%因此水凝胶会向凝胶层一侧弯曲&从图$
"-#和图$"L#可以看到%未经过梯度矿化的
\"QQK&7)&Q[\6#水凝胶在酸性溶液和碱性溶液
中几乎没有弯曲变形%只会显示出不同的颜色&而
梯度矿化后\"QQK&7)&Q[\6#水凝胶在酸性溶液
和碱性溶液中既能显示出不同颜色%又能表现出明
显的弯曲变形"见图$"7#和图$"T##%表明梯度矿化
赋予了\"QQK&7)&Q[\6#水凝胶WU响应能力和
驱动变形能力&图F"-#和"L#为梯度矿化前后
\"QQK&7)&Q[\6#水凝胶驱动角度随时间变化的
曲线以及最大驱动角度和驱动速度的对比图%可以
得出梯度矿化后\"QQK&7)&Q[\6#水凝胶在酸性
溶液的驱动速度-最大驱动速度"%A!"h#(;#以及最
大驱动角度"$$h#都略大于其在碱性溶液中的数据
"%A%"h#(;和DBh#&而未经过矿化的\"QQK&7)&
Q[\6#水凝胶在酸性和碱性溶液中的驱动变形可
以忽略不计&由此可见%梯度矿化是赋予\"QQK&
7)&Q[\6#水凝胶驱动能力的有效方法&

?!结!论

本文通过梯度矿化法对\"QQK&7)&Q[\6#水
凝胶进行处理%既增强了\"QQK&7)&Q[\6#水凝
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图$!梯度矿化前后\$QQK&7)&Q[\6%水凝胶在酸性和碱性溶液中驱动能力测试的光学照片

图F!梯度矿化前后\$QQK&7)&Q[\6%水凝胶在酸性和碱性溶液中的驱动角度
随时间的变化曲线以及最大驱动角度和驱动速度的对比

胶的力学性能%也赋予了水凝胶各向异性结构%使其
具有良好的驱动能力%主要结论如下!
-#通过梯度矿化法在\"QQK&7)&Q[\6#水凝

胶内部引入磷钙石"R-U\?##矿化产物%形成有机(
无机复合水凝胶$无机矿物的存在提高了水凝胶的
力学性能%梯度矿化后水凝胶能够承受原始水凝胶
两倍以上的压缩应力"由%$"P\-提升到#""P\-
以上#%同时还保持着水凝胶的柔性&
L#梯度矿化赋予\"QQK&7)&Q[\6#水凝胶在

酸性和碱性溶液中的驱动变形能力%在酸性溶液中
的最大驱动角度为$$h%最大驱动速度为%A!"h#(;&

梯度矿化法是构筑水凝胶各向异性结构的有效
方法%既形成了孔道的结构梯度%又形成了成分梯
度%这为制备出具有优异力学性能和驱动性能的水
凝胶驱动器提供了可能性&
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