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摘 要 自振荡凝胶是一类由特殊振荡化学反应驱动而产生周期性变形的新

型智能软材料. 自振荡凝胶内部存在复杂的力学与化学的非线性耦合效应,

其动力学行为特征受试样的边界约束情况、外部作用力大小与形式等力学

因素和反应物浓度、催化剂类型等化学因素的显著影响, 亦受试样的几何形

状、外界光照强度、环境温度等其他物理因素的调控. 自振荡凝胶已在力学

与化学信号传播、材料结构自组装、微量物质运输、微型作动器、新型力学

传感器等基础和应用领域取得众多突破性研究进展. 基于相关研究, 系统论

述了自振荡凝胶的力 --化耦合行为调控及其主要应用现状, 为进一步深入研

究新型智能软材料及其应用提供参考.
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1 引 言

作为一种典型的软凝聚态物质,凝胶由网状高分子链和大量小分子溶剂融合而成

(De Gennes 1992), 其在宏观尺度上具有固体的自束缚特征, 在微观尺度上却具有流体

的自由流动特性, 故表现出众多与传统材料截然不同的复杂行为与力学性能 (Kouwer

et al. 2013). 在自然界和工程技术领域, 一些凝胶可针对外部刺激产生规律性的体积

大小、几何形状、力学性能的变化, 故该类凝胶亦称为响应凝胶. 例如, 温度响应凝

胶可感知周围环境的温度, 产生显著的膨胀或收缩变形 (Li et al. 2013). 此外, 部分响

应凝胶还可对电场 (Otake 2010, Ge et al. 2012)、光照 (Matsumoto et al. 2008)、磁场

(Liu et al. 2013) 等外部激励因素产生变形响应. 当这些外部激励因素发生周期性变

化时 (人为调控实现或自然产生), 响应凝胶便可产生节奏性的动态变形 (Marcombe et

al. 2010). 该类材料的这种独特响应性质使其在仿生科学、工程技术、生物医学等领

域具有十分广阔的应用前景. 因此, 近年来有关响应凝胶的理论、实验和应用研究引

起了越来越多学者的关注 (Horvath et al. 2011).

与上述常见响应凝胶不同, 近来有研究者将 Belousov–Zhabotinsky (BZ) 振荡化学

反应引进到凝胶高分子网络中, 制成了自振荡响应凝胶 (简称自振荡凝胶或 BZ 凝胶)

(Yoshida et al. 1996). 将 BZ 化学反应的催化剂分子固结在凝胶高分子链上以实现

力学与化学的耦合, 自振荡凝胶表现出众多新颖的特性: (1) 无需改变外部激励因素,

仅需浸入到恒定反应物浓度的溶液中, 便可产生持续的、自治的周期性变形 (Yashin,

Kuksenok, et al. 2012); (2)通过内部复杂的力学与化学非线性耦合机制,可持续性地将

化学能转化为机械能,其行为非常类似于生命体的部分能量转化特征 (Yoshida 2012a);

(3) 可发生较大的振荡变形幅度, 具有较强的工程技术应用前景 (Yoshida 2011); (4) 最

新研制的以明胶 (Smith et al. 2013)、分子纳米纤维 (Zhang et al. 2012) 等为原材料的

自振荡凝胶,由于具有较好的生物相容性和可降解性 (Smitha et al. 2013),在生物医学

领域具有重要应用价值. 因此, 由于自治振荡、力 --化能量转化、大变形等特点, 自振

荡凝胶已成为智能软材料领域的重要研究对象之一 (Yoshida 2012b). 然而, 由于自振

荡凝胶内部存在复杂的非线性力 --化耦合机制, 对其力 --化耦合振荡行为的内在机理

的研究及可控性分析显得尤为重要,这不仅有助于该智能材料相关理论模型的建立和

某些自然现象、生命机理的揭示, 而且有助于实现其在工程技术、生物医学等领域的

广泛应用 (例如力 --化信号传播、材料自组装、物质传输、微型作动器、新型传感器

等) (Buenger et al. 2012).

目前, 相关研究已发现自振荡凝胶存在诸多显著的力 --化耦合特征 (Yashin,Van

Vliet, et al. 2009),其内部高分子链网络的力学变形与振荡化学反应相互影响、相互作
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用. 为探究其内在机理, 一些学者从基本热力学理论出发, 结合流体力学中双流体理

论 (two-fluid theory) 和 BZ 反应动力学, 建立了自振荡凝胶的力学与化学非线性耦合

模型, 较好地揭示了该智能材料存在的部分现象 (Yashin et al. 2007). 最新研究表明,

自振荡凝胶的力 --化耦合行为还受到多种外部因素的影响, 进一步促进了人们对自振

荡凝胶的理解和应用, 例如, 其振荡变形的形式、周期、幅度会受试样的边界约束情

况、外部作用力大小与形式等典型力学因素的显著影响 (Chen et al. 2012), 受反应物

浓度、催化剂类型等化学因素的调控 (Yoshida et al. 1999, Hara et al. 2011), 亦会受凝

胶几何形状、外界光照强度、环境温度、交联密度等其他物理因素的影响 (Shinohara

et al. 2005). 这些基础研究结果为自振荡凝胶的材料结构设计、振荡变形控制等提

供了有利参考. 此外, 当多块自振荡凝胶通过一定的非接触方式组合排列后, 凝胶与

凝胶之间可实现力 --化信号传递, 并在此基础上实现信号传播功能和材料自组装系统

(Dayal et al. 2013). 因此, 关于自振荡凝胶的深入研究和可控性分析进一步促进了该

材料在多个领域的广泛应用 (Murase et al. 2011).

总之,自振荡凝胶因其独特的力 --化耦合特性,已成为国内外学者分析、研究和应

用的重点对象 (周宏伟等 2011, Das et al. 2012), 并得到了大量具有重要意义的研究成

果 (Hara et al. 2012). 基于对最新研究进展的归纳总结, 本文系统论述了自振荡凝胶

力 --化耦合行为的调控和其主要应用研究进展. 首先, 介绍了自振荡凝胶的基本原理、

理论模型和基本实验方法; 其次, 详细分析了边界约束情况、外部作用力大小与形式

等力学因素,反应物浓度、催化剂类型等化学因素,以及凝胶几何形状、光照强度、环

境温度等其他物理因素对自振荡凝胶的力 --化耦合行为的影响; 最后, 分类介绍了该

智能材料在力 --化信号传播、材料结构自组装、微量物质传输、微型作动器等方面的

典型应用和最新研究进展.

2 自振荡凝胶的力 --化耦合理论和实验基础

2.1 基本原理

作为自振荡凝胶周期性变形行为的 “内在驱动力”, BZ 化学反应是前苏联科学家

Belousov 在研究生命系统的柠檬酸循环时首先发现的 (Belousov 1959). 该反应是一种

由于在酸性环境中溴酸盐离子与某种金属离子发生持续性的氧化还原反应而引起的

复杂反应, 包含数十个基元反应和十几种反应物, 部分中间产物可随着化学反应的进

行呈现周期性变化, 并可在反应溶液中产生丰富的扩散化学波 (辛厚文等. 2009). 目

前, 针对 BZ 反应较为合理的解释是由 Field等提出的 FKN机理 (Field et al. 1972), 将
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BZ 反应简化为如下 3 个总反应方程

BrO−
3 + 2Br− + 3H+ → 3HOBr

BrO−
3 +HBrO2 + 2Mred + 3H+ → 2HBrO2 + 2Mox +H2O

2Mox +MA+BrMA → gBr− + 2Mred +其他产物

 (1)

其中, Mred 和 Mox 分别代表 Ce3+/4+, Fe(phen)
2+/3+
3 , Ru(bpy)

2+/3+
3 等催化剂的还原态

和氧化态物质 (目前研究中较多使用 Ru(bpy)
2+/3+
3 ), MA代表有机基质丙二酸; g 为化

学反应系数,反映了 2个 Mox 分子在被还原过程中产生的 Br− 的个数,其取值受催化

剂类型、pH 值、系统温度等多种因素影响, g 的不同将直接导致 BZ 化学反应振荡特

征的改变.通常情况下 BZ化学反应发生在纯溶液环境中,但 Yoshida等 (1997)利用该

反应构造了 BZ 响应凝胶 (即自振荡凝胶), 使得 BZ 反应在凝胶 --溶液体系中发生.

自振荡凝胶对化学反应产生周期性振荡变形响应的基本原理为: BZ 化学反应所

需的催化剂 (Ru(bpy)
2+/3+
3 )通过化学反应被固结在凝胶高分子链上 (该高分子链一般

为 N– 异丙基丙烯酰胺 NIPAAm), 形成如图 1中的 NIPAAm-co-Ru(bpy)3 凝胶高分子

结构, 即常见的自振荡凝胶材料. 最近亦有学者将 BZ 反应所需的其他反应物 (包括

pH 控制组分、氧化剂等) 固结在凝胶高分子链上, 进而减少 BZ 反应对周围溶液的依

赖, 形成更加能够 “自给自足” 的自振荡凝胶材料 (Hara 2009).

图 1

自振荡凝胶的力 --化耦合原理图 (Yoshida 2011)
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当具有催化剂基团的凝胶高分子网络被浸入到 BZ 原溶液中时, 高分子链上的催

化剂便与溶液中的反应物发生 BZ 振荡反应, 并在此过程中产生周期性的化合价态

变化. 当 Ru(bpy)3 处于还原态 Ru(bpy)2+3 时, 高分子链表现为疏水性, 凝胶收缩; 当

Ru(bpy)3 处于氧化态 Ru(bpy)3+3 时, 高分子链表现为亲水性, 凝胶膨胀. 伴随着 BZ 振

荡反应的进行, 高分子链的亲疏水特性发生周期性的变化, 进而引起凝胶体积的周期

性膨胀与收缩, 故可在无外界周期性激励的情况下实现凝胶的自治振荡变形. 实验证

明,凝胶振荡变形的形式、周期、幅度受到反应物浓度、温度、外界作用力、交联密度

等因素的影响, 并且当凝胶的尺寸发生变化时, 其内部可以形成特殊的化学波和非均

匀变形场 (Yoshida et al. 1997). 换言之, 在自振荡凝胶内部, 化学反应与凝胶变形高度

耦合并受多种外在因素的影响.

2.2 理论模型

尽管有关凝胶力--化耦合机制的理论模型已获得学者们的广泛关注 (例如对于 pH

响应凝胶的研究) (Yashin et al. 2006, Boissonade 2009), 但是直到最近 Yashin 和 Balazs

才提出了关于自振荡凝胶的较为合理的模型 (Yashin & Balazs 2007). 该模型以与 BZ

振荡化学反应相关的 Oregonator 理论 (Noyes 1976) 以及与凝胶变形相关的双流体理

论 (Yamaue et al. 2004)为基础,建立了自振荡凝胶内部化学反应与高分子网络变形的

力学与化学耦合模型, 获得了学术界的广泛认可, 并在此基础上开展了更加深入的多

样化的理论研究. 因此, 本节主要基于 Yashin 和 Balazs 的计算模型及相关理论研究,

介绍自振荡凝胶的力学和化学基础知识, 以便深入理解自振荡凝胶的力 --化耦合机制

和理论.

首先, 关于 BZ 反应的 Oregonator 模型本质上是基于 FKN 机制的反应动力学模

型 (Field 1975). 该模型采用 5 个相互独立的简化基元反应来描述化学反应总方程式

(1) 给出的 BZ 反应具体过程

A+ Y
k1H

2

−−−→ X + P

X + Y
k2H−−−→ 2P

A+X
k3H−−−→ 2X + 2Z

X +X
k4−→ A+ P

B + Z
k5−→ 1

2
gY


(2)

其中,反应物 A, B, P , H 分别代表 [BrO−
3 ]、[所有可氧化离子]、[HOBr]和 [H+]; 中间反

应物 X, Y , Z 分别代表 [HBrO2]、[Br−] 和 [Mox]; k1 ∼ k5 为各基元反应的反应速率常

数. Oregonator模型一般仅针对发生在纯溶液中的 BZ化学反应,而不适用于凝胶 --溶
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液系统中的化学反应,这是由于凝胶高分子链网络的存在影响了溶液中化学反应的进

行 (Wang et al. 2010). 为改进 Oregonator 模型以使其适用于自振荡凝胶体系, Yashin

和 Balazs引入了凝胶分子链体积比 ϕ (即干状高分子链的总体积与膨胀后凝胶总体积

的比值,可表征凝胶的局部膨胀变形程度),考虑凝胶高分子链网络的存在对局部反应

物浓度的影响, 进而提出适用于凝胶网络中 BZ 反应的改进 Oregonator 模型, 即给出

了中间反应物 X 和 Z 随时间变化的反应动力学方程 F (u, v, ϕ) 和 εG(u, v, ϕ), 其中 u

和 v 分别代表 X 和 Z 的无量纲浓度, ε 是与初始反应物浓度和反应速率常数有关的

无量纲参数 (由于中间反应物 Y 的变化速率远大于 X 和 Z 的变化速率,因此,认为 Y

的动力学方程为 dY/dt ≡ 0), 其具体表达式为

F (u, v, ϕ) = (1− ϕ)2u− u2 − (1− ϕ)gv
u− q(1− ϕ)2

u+ q(1− ϕ)2
(3)

G(u, v, ϕ) = (1− ϕ)2u− (1− ϕ)v (4)

其中, q 是与反应速率常数有关的无量纲参数.

由于自振荡凝胶中存在凝胶高分子网络和溶液的相互运动,可借助流体力学中的

双流体模型 (Ishii 1975) 描述凝胶内部单元的位移变化. 所谓双流体模型, 即将二相流

体中的每种组分分别抽象为充满流场的连续介质, 得出单独的力学方程, 并通过补充

各组分间的空间关系形成封闭的方程组. 根据该模型, 可假设局部单元中的凝胶高分

子网络和溶液的速度分别设为 v(p) 和 v(s), 再综合局部对流 --扩散理论以及化学反应,

易知反应物 X (可自由移动)和 Z (固定在高分子链上)的浓度、高分子链体积比 ϕ分

别满足 (Yashin & Balazs 2007)

∂u

∂t
= −∇(uv(s))−∇j(u) + F (u, v, ϕ)

∂v

∂t
= −∇(vv(p)) + εG(u, v, ϕ)

∂ϕ

∂t
= −∇(ϕv(p))


(5)

上述表达式中, 反应物 X 的无量纲浓度 u 随时间的变化由对流项、扩散项、化学反

应项组成 (j(u) 为反应物 X 在溶液中的扩散量); 然而, 由于催化剂 Z 固定在凝胶高

分子链上,其无量纲浓度 v 随时间的变化仅由凝胶高分子网络的运动和局部化学反应

决定; 凝胶的局部变形 (即 ϕ 随时间的变化) 可由凝胶高分子网络的运动表征. 根据

Feynman 等的扩散理论可知, 自由反应物 X 的局部扩散量 j(u) 可表示为 (Feynman et

al. 1963)

j(u) = −(1− ϕ)∇(u(1− ϕ)−1) (6)

根据双流体理论并假设凝胶 --溶液系统整体无刚体运动, 则 v(p) 和 v(s) 应满足

ϕv(p) + (1− ϕ)v(s) = 0 (7)
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此外,根据两相之间的力平衡分析,当凝胶高分子网络与溶液发生相互运动时,二

者之间所产生的摩擦力应与凝胶高分子网络产生的弹性张力平衡, 即

∇ · σ = Λ−1
0 (ϕ/ϕ0)

3/2(v(p) − v(s)) (8)

式中, σ 表示凝胶高分子网络中的无量纲应力张量; Λ0 是相对运动摩擦系数. 基于

Flory 凝胶理论 (Yashin & Balazs 2007), 可进一步得到局部应力张量 σ 与应变张量 B

的本构关系为

σ = −πosm(ϕ, v)I + c0v0
ϕ

ϕ0

(
B − 1

2
I

)
(9)

其中, I 为单位应变张量, c0v0 为交联密度. 渗透压 πosm 的表达式为

πosm(ϕ, v) = −[ϕ+ ln(1− ϕ) + χ(ϕ)ϕ2] + χ∗vϕ (10)

其中, χ(ϕ)是高分子链与溶液间的相互作用因子,实验证明其可近似为 χ(ϕ) = χ0+χ1ϕ

(χ0 和 χ1 是与温度有关的常数); χ∗ 是凝胶高分子网络对 BZ反应的响应强度系数,其

值与催化剂类型、固定方式、环境温度以及高分子链的特性有关. 一般认为, χ∗ > 0

时才可发生力 --化耦合振荡, χ∗ = 0 代表凝胶对化学反应无振荡变形响应 (Yashin &

Balazs 2007).

将运动学方程 (7) 、力平衡方程 (8) 与材料变形本构方程 (9) 结合, 可得

v(p) = −Λ0(1− ϕ)

(
ϕ

ϕ0

)−3/2 [
∂P

∂ϕ
∇ϕ+

∂P

∂v
∇v − c0v0∇ ·

(
ϕ

ϕ0
B

)]
(11)

其中,局部压力 P 由溶液渗透压、高分子链张力决定,其形式为 πosm(ϕ, v)+c0v0ϕ/(2ϕ0).

根据质点运动与变形之间的关系可知, 凝胶高分子网络的局部应变张量 B 与其

速度 v(p) 之间满足

dpB

dt
=

∂

∂t
B + v(p) · ∇B = L ·B +B ·LT (12)

其中, Lij = ∂v
(p)
i /∂xj 为速度梯度张量的分量.

综上所述, 将化学反应动力学方程 (3), (4) 以及凝胶变形和内部物质运动方程

(6)∼(12)代入自振荡凝胶的总控制方程 (5),便可得到自振荡凝胶的具体理论模型. 不

难发现, 该模型将化学反应与凝胶变形耦合的关键之处在于: 引入了耦合参数 χ∗, 如

方程 (10) 中所示, 将化学反应中的催化剂浓度 v 的变化与凝胶的应力应变耦合在一

起, 使得模型较合理地囊括了化学动力学、扩散动力学、力平衡条件等因素.

采用上述模型, Yashin 等利用自主开发的晶格弹簧模型 (gLSM) 方法求解高度非

线性的刚性偏微分方程组 (Yashin, Kuksenok, et al. 2009),最终通过数值模拟再现了自
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振荡凝胶的力 --化耦合振荡行为, 与实验中所观察的部分现象较好地吻合. 例如, 他们

模拟了不同尺寸的矩形凝胶的振荡变形及其内部化学波的变化 (Kuksenok et al. 2014),

其结果定性地证实了凝胶形状和尺寸对凝胶内部化学斑图分布的影响.

此外, 研究者们通过数值模拟和理论分析, 获得了 BZ 凝胶发生持续自振荡行为

所需满足的系统参数范围 (Yashin, Suzuki, et al. 2012), 并详细分析了化学反应系数、

凝胶交联密度等可控系统参数对自振荡凝胶振荡形式、周期和幅值的影响 (Wang et

al. 2010). 结果表明: 仅在特定参数范围内, BZ 凝胶才能发生周期性的持续振荡变形;

若改变这些参数, 则 BZ凝胶的周期、幅值、振荡形式均将发生规律性的变化, 该定性

结论与实验现象一致.

在上述理论研究基础上,近来有学者对自振荡凝胶的理论模型进行了适当的改进

(Pullela, Cristancho, et al. 2009). 例如, Kuksenok等提出的改进模型考虑了凝胶的内部

交联与自强化效应 (Kuksenok et al. 2010), 即凝胶在受压状态下会因内部高分子链产

生 “交联效应”而使凝胶模量增大,即表现出自强化行为;针对自振荡凝胶对外部作用

力、空间约束、光照等刺激的响应, 亦对相关模型进行了修改, 不仅可描述凝胶的振

荡变形, 而且可描述块状凝胶的自主移动、旋转等 (Kuksenok et al. 2007, Dayal et al.

2009). 此外, 基于对凝胶多尺度扩散动力学的研究结果, Metens 等提出了针对球形自

振荡凝胶的理论模型 (Metens et al. 2010), 从理论上探讨了凝胶球的半径对振荡特性

的影响.而王鹏飞等则将 ϕ视为广义位移,借助 Yashin与 Balazs的理论模型构建了小

型凝胶的动力学方程,并深入分析了多个关键材料参数和化学参数对凝胶动力学特征

的影响 (Wang et al. 2013, 王鹏飞等 2013). 这些理论研究不仅有助于对该类新型智能

软材料的深入理解, 而且为其开发和利用提供了较好的理论基础.

2.3 基本实验方法

作为自振荡凝胶的重要研究内容, 国内外学者对其材料的实验制备技术及力 --化

耦合行为的表征方法也进行了相关研究. 自振荡凝胶的制备最初多采用 NIPAAm(N-

异丙基丙烯酰胺) 做为基底材料 (Sakamoto et al. 2003), 其基本制备过程为: 在甲醇溶

液中加入可用于聚合的 BZ 反应催化剂组分 (即 Ru(vmbpy)3(bpy)2(PF6)2)、IPAAm 单

体、交联剂 (常用 N, N′- 亚甲基双丙烯酰胺) 、引发剂 (常用 N, N′- 偶氮二异丁晴) 等

反应物,然后注入由聚四氟乙烯做底衬、聚酯薄膜做隔离层的玻璃模具中,在 60 ◦C下

反应 18 小时即可得到 NIPAAm-co-Ru(bpy)3 自振荡凝胶原材料; 随后, 将制备完成的

原材料浸泡到甲醇溶液中一周左右以去除未反应的原料,最终可得较纯净的自振荡凝

胶. 然而, 上述过程仅为制备自振荡凝胶材料的基本方法, 采用这种方法得到的自振

荡凝胶材料变形幅度较小, 且对环境温度要求比较苛刻, 故研究者们尝试在上述基本

实验方法的基础上改进化学工艺并修饰相关高分子材料 (Hara et al. 2010, Hara et al.
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2011), 以获得更优良振荡特性的自振荡凝胶. 例如, 将 AMPS (2- 丙烯酰胺基 -2- 甲基

丙磺酸) 固结于 NIPAAm 分子链上, 可制成具有微相分离结构 (Maeda et al. 2013) 和

较大振幅的凝胶 (Hara et al. 2013); 以 EMAAm (N, N′- 乙基甲基丙烯酰胺) 为分子链

则可使凝胶在人体体温下发生显著变形 (Hidaka et al. 2010). 这些新式的自振荡凝胶

大大拓宽了该智能材料的应用范围.

此外,作为自振荡凝胶相关实验研究的关键要素,力--化耦合行为的表征过程涉及

多种方式. 首先,由于 BZ反应催化剂在不同价态时具有不同颜色,在氧化态 (Ru(bpy)3+3 )

时为绿色,在还原态 (Ru(bpy)2+3 )时为橙色,故自振荡凝胶亦表现出周期性的颜色变化

(Yoshida et al. 2000). 因此,可利用凝胶在振荡化学反应过程中的颜色变化对其行为进

行表征 (Chen et al. 2012). 当凝胶尺寸较小时, 其内部颜色变化均匀一致 (Borckmans

et al. 2004), 相应地, 该凝胶同步发生均匀变形; 当凝胶尺寸较大时, 其内部会因化学

波的非均匀传播而产生色彩丰富的化学斑图,同时伴随有非均匀变形进而形成独特的

力 --化耦合波纹 (Yashin et al. 2006). 因此, 材料颜色和内部斑图的演变是表征自振荡

凝胶力 --化耦合行为的重要参数. 其次, 可借助凝胶自振荡过程中的形状、大小等几

何特征以及变形幅度、频率等动力学特征 (Yashin et al. 2010), 对自振荡凝胶的力 --化

耦合进程进行表征 (Maeda et al. 2008). 再次, 对一些特殊的凝胶结构而言, 如微凝胶

分散系, 其透光度、溶液黏性亦可作为跟踪凝胶动态振荡过程的重要检测对象 (Ueki,

Takasaki, et al. 2013).

总之, 上述基本方法为进一步深入理解自振荡凝胶的相关实验现象, 进而研究其

力 --化耦合行为提供了一定参考.

3 自振荡凝胶力 --化耦合特征的调控分析

自振荡凝胶具有独特的力 --化耦合特性, 在工程技术和生物医学领域具有广泛的

应用前景. 因此, 有关自振荡凝胶力 --化耦合特征的可控性分析成为众多学者的研究

重点. 结果表明, 自振荡凝胶的力 --化耦合行为主要通过边界约束条件、外部作用力

等力学因素以及反应物浓度、催化剂类型等化学因素进行调控; 此外, 其行为亦受到

凝胶几何形状、外界光照强度、环境温度等因素的影响. 根据具体应用情况, 可对上

述不同因素进行选择性调控以达到预期目的. 例如, 将自振荡凝胶材料应用于微型阀

门、力学传感器等工程技术领域, 可主要通过凝胶几何形状、边界约束条件、外部作

用力等因素进行调控; 在生物医学领域, 可通过改变反应物浓度、催化剂类型等途径

满足特殊生物或医学要求; 同样, 亦可通过外界光照强度、环境温度等方式, 实现自振

荡凝胶相应的响应功能.
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3.1 力学因素的影响

作为凝胶力 --化耦合特征重要的调控因素, 边界约束条件、外部作用力大小、加

载形式等力学调控因素得到了广泛关注. 例如, 针对边界位移约束、表面施加均匀压

力、局部施加冲击载荷等具体情况, 国内外学者开展了相关理论与实验研究, 获得了

大量具有重要参考意义的结论.

基于 Yashin 和 Balazs 理论模型, Kuksenok 小组研究了边界受约束凝胶的振荡特

性 (Kuksenok et al. 2007), 如图 2(a)所示: 一块层状凝胶的上下表面受平行刚板约束,

其纵向伸长率保持为 λ⊥,而凝胶在水平方向上可自由变形,故该凝胶可在水平面内产

生二维的振荡力 --化耦合行为, 即二维的周期性化学波和形状变化. 随着上下平行刚

板之间距离的改变 (即伸长率 λ⊥ 改变), 凝胶的形状和内部化学波分布可产生显著的

变化, 甚至使凝胶发生一定程度的旋转变形. 该理论研究初步揭示了边界约束条件对

自振荡凝胶力 --化耦合行为的影响规律, 并预测了一些独特的动力学现象 (Kuksenok

et al. 2009). 类似地, 另一研究分析了柱形凝胶上下表面被固定在平板上, 而其他表面

可自由变形的情况 (Kuksenok et al. 2009),如图 2(b). 结果表明: 当凝胶柱高度远小于

其横截面边长时,由于边界约束的影响,凝胶内部几乎无振荡变形;当其高度远大于边

长时, 凝胶中段的振荡行为几乎与凝胶的自由振荡相同, 仅在接近上下表面附近的区

域发生变化. 与上述对称边界约束条件不同, 自振荡凝胶受到非对称边界约束时, 凝

胶内部可产生螺旋波、环状波等特殊现象 (Yashin, Kuksenok, et al. 2012).

Shiota 等通过实验研究了边界约束对凝胶振荡行为的影响: 凝胶被置于 2 个刚板

之间 (Shiota et al. 2013), 如图 2(c)所示, 当无纵向变形约束时, 凝胶可自由振荡, 当通

过改变刚板间的距离压缩并限制凝胶的纵向变形时, 其振荡周期明显变长. 当按照矩

形波变化形式周期性改变凝胶的边界约束条件 (即在一个周期 T 内,一段时间内为无

约束状态, 另一段时间内为恒定约束状态) 时, 矩形波的波峰和波谷的时长比均对凝

胶振荡规律性产生显著影响.

除了边界约束条件对凝胶振荡特征有显著影响外, 最新实验研究表明, 外部作用

力可 “唤醒”凝胶内部的振荡化学反应,使其从静态转变为振荡状态 (Chen et al. 2012).

在初始状态无外界作用力的情况下,由于初始反应物的浓度超出振荡化学反应所要求

的范围, 其反应无法进行且凝胶无振荡变形. 当对凝胶施加外部压力时, 由于凝胶体

积变化造成其内部催化剂等反应物浓度的改变 (凝胶的收缩变形会引起高分子链密

度的增大, 固定在分子链上的催化剂浓度增大, 而溶液中自由反应物的等效浓度会降

低),进而使各反应物浓度达到化学反应所要求的范围,化学反应开始进行并形成周期

性的化学波, 如图 2(d)所示. 此外, 上述研究还发现, 仅当外部压力大于某个阈值时,

上述振荡行为才可被 “唤醒”. 事实上, 这是一种特殊的信号转化机制, 利用这种特性,
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图 2

力学因素对自振荡凝胶力 --化耦合特征的影响. (a) 层状凝胶的纵向变形受约束情况

下的力学与化学特征; (b) 柱状凝胶的上下表面被固定情况下的力学与化学特征; (c)

实验中层状凝胶在无约束和有约束情况下的振荡周期对比; (d) 外部均匀作用力对凝

胶自振荡行为的影响; (e) 凝胶局部受冲击载荷时, 力 --化信号的传播 (Kuksenok et al.

2007, Kuksenok et al. 2009, Chen 2013, Shiota et al. 2013)

可实现从力学到化学的信号和能量转化. 类似地, 理论研究亦证实了随着外部载荷大

小的变化 (其他环境因素保持不变), 凝胶可实现从静态到动态的可逆转变, 为相关的

实验现象提供了较好的理论支持并对可能存在而未被发现的其他现象进行了理论预

测 (Wang et al. 2013).

不仅均匀恒定的外部作用力可引起凝胶内部化学反应的变化,局部冲击载荷同样
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可以激起振荡化学反应. 图 2(e)展示了薄层凝胶在局部冲击作用力下所产生的振荡

化学波 (Kuksenok et al. 2009): 足够大的外部冲击力可在原本处于静止态的凝胶中启

动 BZ 反应, 形成的化学波从施力点向外扩散, 同时, 伴随着化学波的传播, 薄层凝胶

表面会发生翘曲. 该研究表明, 自振荡凝胶不仅可 “感知” 局部冲击, 亦可将该信号转

化为化学信号向其他范围传递. 该特征进一步拓宽了自振荡凝胶在传感器、自修复材

料等方面的应用 (Balazs 2007).

3.2 化学因素的影响

大量实验和理论分析发现,改变反应物浓度、催化剂类型是调节自振荡凝胶力 --化

耦合行为特征的重要手段,其对凝胶振荡形式、周期和幅值皆具有显著影响 (Cai et al.

2011). 图 3(a)描述了初始反应物 NaBrO3, HNO3 和 MA 的浓度与凝胶振荡幅度的关

系.

在此基础上, 亦有研究表明存在凝胶振荡的临界浓度, 即仅当反应物浓度在特定

范围内, BZ 凝胶才能发生持续的周期性振荡. 图 3(b)给出了 MA 浓度对凝胶振荡状

态的影响: 在初始阶段, 由于反应物浓度未达到临界浓度, 凝胶处于静止状态; 当 MA

浓度改变并超过临界浓度后, 振荡化学反应和周期性变形被同时启动 (Yoshida et al.

1999). 然而,随着化学反应的进行,振荡幅值不断衰减,其原因在于其他反应物被不断

消耗从而减弱了化学反应的强度. 若这些反应物无法得到补给, 最终其浓度将降至临

界浓度之下, 凝胶停止振荡 (Suzuki & Yoshida 2008). 此外, 研究表明, 当用于 BZ 反

应的催化剂不同时, 由于其催化效率的不同亦可造成凝胶力 --化振荡特征的显著变化

(Wang et al. 2010).

此外, 从传统结构动力学方面出发, 可将表示凝胶当前变形程度的变量 ϕ 视作

广义位移, ϕ̇ 为广义速度, 通过王鹏飞等构建的凝胶简化动力学模型及相关模拟分析,

发现这种自振荡凝胶在其动力学相轨迹空间中, 呈现出稳定的极限环振荡 (王鹏飞等

2013). 基于该动力学模型, 多个无量纲物理、化学参数 (ε, g, χ 等) 对凝胶力化耦合性

能的影响规律亦得到全面分析. 其结果显示, 凝胶动力学相轨迹会因这些参数不同而

发生规律性改变, 如图 3(c); 且仅当一些参数处于适当范围时, 周期性振荡才可发生,

并且其振荡幅度随着这些参数变化而变化,如图 3(d). 这从理论上进一步验证了各种

物理、化学因素可显著影响凝胶的动力学特征, 亦证明了利用这些因素对凝胶进行周

期性调控的可行性.
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图 3

初始反应物浓度对 BZ 凝胶振荡特征的影响. (a) 反应物浓度与凝胶振荡幅值的关系;

(b) 反应物浓度对凝胶振荡状态的影响 (Yoshida 2010); (c) 与化学反应有关的无量纲

参数 g 对动力学相图的影响; (d) 不同 g 值情况下, 与反应物浓度有关的无量纲参数 ε

对振荡变形幅度 A 的影响, 其中 A = ϕmax − ϕmin

3.3 其他因素

3.3.1 凝胶尺寸与几何形状的影响

实验证明,凝胶的尺寸和几何形状对其力 --化耦合特征产生重要影响.当凝胶特征

尺寸小于 BZ化学反应波长 (即化学反应在一个周期时间里向前传播的距离)时 (Dewel

et al. 2002), 凝胶内部会形成均匀一致的化学场, 凝胶亦随之产生较明显的均匀膨胀

和收缩; 反之, 当凝胶特征尺寸大于 BZ 化学反应波长时, 凝胶内部将形成非均匀的化

学场, 即随着反应物的对流和扩散形成明显的动态化学波, 并引发凝胶的非均匀变形,

进而形成各具特色的力 --化耦合斑图. 该斑图不仅受凝胶尺寸的影响, 同时受凝胶几

何形状的影响.如图 4所示,随着凝胶几何形状的改变,凝胶内部形成的化学波传播形

式发生显著变化 (Tateyama et al. 2008, Chen et al. 2011), 最终形成各式各样的斑图,
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图 4

凝胶几何尺寸与形状对化学波的影响 (Chen et al. 2011)

而且随着时间的进行这些斑图还可展现出复杂的动态演变特征. 与此同时, 凝胶局部

单元会随化学波的传播而形成膨胀/收缩交替出现的蠕动现象, 凝胶边缘亦出现微弱

的波纹状动态变形 (Maeda et al. 2008).

实验结果表明, 若凝胶的几何形状经过特殊设计, 可形成蠕动前进现象 (Tsukuru

et al. 2012), 例如圆柱形凝胶在 BZ 反应溶液中的蠕动行为 (Yoshida et al. 2012): 由

于凝胶在长度方向上的尺度远大于另外两个方向,其内部化学波沿着长度方向的传播

较为明显, 进而使其沿着长度方向的变形更为显著, 其特征类似于自然界蠕虫的运动.

该实验还精确测量了圆柱形凝胶中局部应变的动态变化. 结合上述实验研究, 通过三

维仿真模拟, 可再现实验中的化学斑图演化和振荡变形 (Dayal et al. 2009).

3.3.2 光照与温度的影响

除了力学、化学、几何尺寸等因素的影响, 外界光照强度、环境温度亦可显著影

响自振荡凝胶的力 --化耦合特征 (Kuksenok & Balazs 2013). 首先, 外界光照对凝胶自

振荡行为的影响主要通过改变催化剂的催化效率实现 (Yamamoto et al. 2013). 实际

上, 由 Ru(bpy)3 催化的 BZ 振荡反应具有光敏特性, 即特定波长的光可影响化学反应

的进程, 故可通过光照调控凝胶的自振荡行为. 研究表明, 光照主要影响 BZ 化学反应

催化剂 Ru(bpy)3 的催化效率,从而改变相关基元反应的反应速率, 进而影响自振荡凝

胶的力 --化耦合特征. 例如, 采用激光局部照射自振荡凝胶可得具有周期性振荡变形

特征的 “凝胶光照起搏器”(Yoshida 2010). 然而, 由于 BZ 化学反应是一个涉及众多基
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元反应和反应物的复杂体系, 在光照 BZ 化学反应实验中定量描述光照对各基元反应

的具体影响较为困难.为此,研究者们试图通过改进理论模型,利用仿真模拟的方式对

相关实验进行验证并提供合理的理论预测. 例如, Dayal 等对 Yashin 和 Balazs 理论模

型进行了改进 (Dayal et al. 2009), 引入了无量纲参数 Φ 以表征光照对反应动力学的

影响, 越大则影响越大, Φ = 0 时, 光照对化学反应无影响, 即可还原基本的 Yashin 和

Balazs 理论模型. 利用此改进模型, 通过仿真模拟的方式, 可以设计出产生定向运动

并自发远离光照区的毫米级 “蠕虫凝胶”, 如图 5所示: 通过调整光照区和黑暗区的分

布, 使凝胶沿复杂路径移动, 并发生弯曲、转向、扭曲等行为 (Dayal et al. 2010). 上述

实验和理论研究表明, 通过光照的调节可以实现凝胶的智能化变形和移动, 为光敏仿

生结构的设计和制作提供了重要参考.

此外, 环境温度可影响高分子链的特性, 进而改变凝胶的振荡特征 (Pullela, Shen,

et al. 2009). 一般认为, 凝胶的自振荡系统存在一个适振范围, 仅当环境温度位于该范

围内时,凝胶才可发生持续振荡;若环境温度超出该范围,凝胶将保持稳定的无振荡状

态 (Suzuki et al. 2012). 对高分子材料进行改进, 可显著增加该适振范围 (Pullela et al.

2013).

综上所述,边界约束条件、外部作用力等力学因素,反应物浓度、催化剂类型等化

学因素,以及外界光照强度、环境温度等其他物理因素均可直接或间接影响自振荡凝

胶的力 --化耦合行为特征, 这些研究结果对自振荡凝胶的调控和应用具有重要参考价

值.

4 自振荡凝胶的主要应用

4.1 力 --化信号传播及自组装系统

自振荡凝胶在工程技术、生物医学等领域具有重要的应用前景. 其中, 自振荡凝

胶在力 --化信号传播系统以及自组装系统方面的应用引起了学者们的广泛关注. 例

如, Yashin 等构造了由一列固定于底面的方形自振荡凝胶块组成的系统 (Yashin et al.
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光诱导下的凝胶蠕变 (Dayal et al. 2010)
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2008), 如图 6(a)所示, 并借助其理论模型详细研究了该系统的力 --化耦合特征及凝胶

块之间的力 --化信号传播现象. 首先, 该研究以邻近的 2 个凝胶块作为基本研究对象,

经模拟发现其振荡频率相同,而振荡相位则因中间距离的不同出现同相、异相甚至反

相的现象. 此外, 凝胶块之间的距离亦可影响其共振频率. 基于上述发现, 该研究进一

步探索了由多个自振荡凝胶块所组成的系统的振荡特性,发现通过调节凝胶块之间的

间距, 该系统既可出现单向传播的行波, 亦可展现出均匀一致的膨胀和收缩. 这些研

究结果为基于自振荡凝胶材料的非接触式力 --化信号传播系统的设计和调控提供了

参考.

除了对矩形凝胶块阵列的力 --化信号传播特征的研究, Kuksenok等实验研究了对

称三角形和五边形凝胶块阵列的动态变形及其之间的通讯特征 (Kuksenok, Dayal, et

al. 2013). 如图 6(b)所示, 在该实验中, 三角形凝胶块的体积、形状均相同 (类似地,

五边形凝胶块的几何参数亦相同),且其底面被固结于玻璃基底上不可移动.当该凝胶

体系被浸入 BZ 反应溶液中时, 随着凝胶块之间距离的接近并达到某一阈值时, 在凝
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图 6

基于自振荡凝胶的力 --化信号传播系统. (a) 不同间距情况下, 凝胶阵列的化学波分布

及传播; (b)三角形、五边形凝胶阵列中的力 --化信号传播; (c)凝胶阵列对局部作用力

信号的传播作用 (Tateyama et al. 2008, Yashin et al. 2010, Chen 2013)
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胶阵列中可产生规律性传播的化学波, 且化学波传播的方向取决于凝胶的形状: 当凝

胶块的截面形状为三角形时, 波的方向将从三角形的底边端指向顶角端并向前传播;

当其截面形状为五边形时, 则出现反向化学波, 即从五边形的顶角端指向底边端并向

前传播. 伴随着化学波的定向传播, 凝胶阵列亦发生相应的变形波传播. Tateyama 等

提出了对这种现象的一种可能解释 (Tateyama et al. 2008): 由于三角形凝胶顶角处单

元与外界溶液的相对接触面积较大, 其物质交换较快, 故该处的化学反应较快. 对单

个正三角形凝胶块而言, 其内部的化学波从 3 个顶角对称地向中间传播; 然而, 由于

正三角形凝胶块阵列中的某个顶角与另一凝胶块接近,从而影响该顶角单元的对外物

质扩散, 故该顶角处的化学反应慢于另外 2 个顶角单元的化学反应速率, 即化学波从

底面向顶角扩散并向前传播.对图 6(b)中所示的五边形单元而言,由于右侧顶角处单

元与外界溶液的相对接触面积远大于左侧矩形顶角处单元的相对接触面积,因此其右

侧化学反应远快于左侧化学反应,即化学波由右向左传播.此外,相关研究进一步证明

(Kuksenok, Dayal, et al. 2013), 这种以反应物扩散为媒介的通信方式受到凝胶块之间

距离的影响: 当凝胶块彼此之间的距离超过某个阈值时, 各凝胶块的力 --化振荡将杂

乱无章, 不存在规律性的传播特点.

前文中提到, 外部作用力可在静态的单凝胶层中激起化学振荡. 与此不同, Chen

等考虑了多凝胶阵列对局部作用力的响应和传播特征 (Chen 2013),如图 6(c)所示,并

定量地研究了凝胶块之间距离与信号传播速度的关系. 结果表明: 振荡可沿复杂路径

传播, 甚至在交叉排列的 2 组凝胶阵列中发生分流或合并等现象.

除了块状凝胶组合而成的力 --化信号传播系统,由 “纤毛”状凝胶组成的仿生系统

亦可 “感知” 局部微小的环境变化, 并通过力 --化信号耦合传播方式将 “信息” 传递给

相邻的 “纤毛”, 从而产生仿生性的集体响应 (Dayal et al. 2012). 为了深入研究该 “纤

毛” 信号传播系统的具体特征, Dayal 等对 “双纤毛” 和 “多纤毛” 体系进行了深入研

究 (Kuksenok, Dayal, et al. 2013), 指出其力 --化信号响应受 “纤毛” 排列密度和反应物

浓度分布的影响,而且 “纤毛”的振荡运动受外界光照的非接触式控制:通过选择性地

对 “纤毛” 单体进行照射, 可像敲击琴键一样调整其高度变化规律. 该力 --化信号传播

系统的研究有助于相关仿生结构的开发 (Tabata et al. 2001).

基于自振荡凝胶体系的力 --化信号传播特征, 可设计凝胶自组装系统 (Kuksenok

et al. 2014). 通过理论分析和数值模拟, Dayal 等发现: 自振荡凝胶块不仅可产生或感

知局部力 --化信号并与临近凝胶块实现 “通讯”,亦可伴随着时间推移和信号传递自发

地出现规律性聚集现象 (Dayal et al. 2013), 即凝胶阵列可表现出某种趋向性运动, 如

图 7所示: 经过特殊的边界处理使得凝胶块不受基底的黏附作用, 从而可发生几乎无

摩擦的自由移动. 此外, 研究表明这种自聚集运动受外界光照的诱导和控制, 例如, 将

众多自振荡凝胶块暴露于特定的光照环境下,可引导这些分散的小凝胶块按指定路线
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图 7

基于力 --化信号传播的凝胶自组装系统 (Dayal et al. 2013)

运动, 进而设计出 “凝胶火车” 系统 (Dayal et al. 2014).

由上可见, 人们可以自由控制凝胶块的聚集过程和最终形状, 从而为材料重组提

供了一种可行的途径 (所谓材料重组, 亦称材料自组装, 是指将小型材料元素按照一

定的方式组合出具有特定功能或形状的大型材料结构), 在生物医学乃至工程领域具

有重要应用价值 (Kuksenok, Dayal, et al. 2013).

4.2 物质运输装置

尺寸较大的自振荡凝胶可形成非均匀的动态变形场,其膨胀部分随化学波的传播

而向前推进. 基于此现象, Murase 等设计了用于物质运输的凝胶结构 (Murase et al.

2009), 发现只要凝胶的膨胀变形部分足够明显, 且与底面形成的接触角足够大, 置于

表面上的物体便可随着膨胀部分的传播而向前移动,如图 8(a)所示. 为尽可能地增大

接触角, 该研究采用膨胀率较大的 AMPS 凝胶构造层状表面运输结构: 目前, 该装置

已经实现了微柱体的运输并逐渐趋于实用化.

除了层状表面运输结构, 亦可设计其他凝胶结构以实现质量运输功能 (Murase et

al. 2010). 例如,可采用密集的自振荡凝胶球阵列 (类似单分子层)作为运输表面 (Sakai

et al. 2007), 随着化学波的传播, 凝胶球发生节奏性的收缩/膨胀, 从而推动表面物质

的移动. Shiraki 等则构造了像肠道一样蠕动的自振荡凝胶管 (Shiraki & Yoshida 2012),

可将微型球体从管道一端传送到另一端, 如图 8(b) 所示: 这种结构不仅可传送固体,

而且还可通过简单的改进实现气体等特殊物质的传送.

此外, 可将上节中提到 “纤毛” 凝胶体系作为力 --化信号传播系统加以应用和开

发. 事实上, 对基底材料略加改进, 该系统亦可用于物质传输 (Kuksenok, Dayal, et al.

2013): 随着化学波的传播,表面纤毛可发生规律性的伸缩变形并形成向前推进的变形

波, 从而达到推动表面物质运动的目的. 与用于力 --化信号传播的 “纤毛” 凝胶体系不

同, 还可基于微成型技术制造以玻璃为基底的 “刷子” 形凝胶运输结构 (Tsukuru et al.
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图 8

基于自振荡凝胶的物质传输装置: (a) 层状凝胶运输结构, (b) 管状凝胶运输结构, (c)

“刷子” 状凝胶运输结构 (Shiraki et al. 2012, Tsukuru et al. 2013, Yoshida 2013)

2013), 如图 8(c)所示: 与其他质量运输结构相比, 该结构具有更加显著的变形和运输

能力.

4.3 凝胶激励器

利用自振荡凝胶制备过程中形成的催化剂浓度的不均匀性,可设计出自行走凝胶

机器人 (Maeda et al. 2008), 如图 9. 其制备原理为: 在凝胶制备过程中, 夹具的上表

面采用具有较强亲水性的玻璃面板, 下表面则采用疏水性较强的聚四氟乙烯面板, 由

于催化剂分子 Ru(bpy)2+3 的疏水特性,在聚合物形成过程中, Ru(bpy)2+3 分子向聚四氟

乙烯面板一侧扩散较多,促使层状凝胶内部的 Ru(bpy)2+3 浓度沿厚度方向呈梯度分布

(Nakamaru et al. 2009), 而局部 Ru(bpy)2+3 分子的浓度直接决定了该处凝胶变形时的

溶胀程度. 因此, 将该层状凝胶置入 BZ 化学反应溶液中时, 由于上下表面溶胀程度的

不同,该结构可产生节奏性的自弯曲现象:将该结构置于棘齿形的底座上,便可形成一

种简单的自行走凝胶机器人, 其运动行为与某些软体昆虫的蠕动十分相似.

另一种经过特殊设计的凝胶激励器可在水溶液表面实现自滑行功能 (Nakata et al.

2014), 原理如下: 处于膨胀或收缩状态的凝胶与液体表面可形成不同的接触角, 当凝

胶前后边缘处于不同状态时, 其前后接触角不同并形成不同的液体表面张力, 该张力

差异推动凝胶向前移动, 其实质与昆虫的水上行走类似. 此外, 利用自振荡凝胶还可

设计微型泵 (Koki et al. 2013)、微型蠕动棒 (Lu et al. 2013) 以及其他功能奇特的微作

动器 (Deb et al. 2013, 2014).
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图 9

自行走凝胶机器人

4.4 其他应用

除了上述应用, 还可将自振荡凝胶应用于力学传感器、光照传感器等领域 (Jiang

et al. 2012). 例如, 基于自振荡凝胶对外部均匀压力具有响应特性而制作的力学传感

器 (Chen 2013): 无外力作用时, 其保持静止状态, 当外力出现时, 则可呈现显著的体积

响应. 基于自振荡凝胶对局部冲击载荷的响应特性, 可设计出定量描述外力大小和位

置的智能传感结构 (Yoshida 2012). 基于自振荡凝胶对外界光照亦有响应的特点,可将

其应用于光照传感器的开发, 通过凝胶体积变化定量描述外界光照强度 (Yuan et al.

2013).

微凝胶分散体系是有关自振荡凝胶应用的最新探索方向之一. 例如, Ueki 等将微

型自振荡凝胶颗粒分散于溶剂中制成凝胶溶液 (Ueki, Shibayama, et al. 2013),由于 BZ

反应的发生, 该体系中的微凝胶可发生膨胀/收缩, 即溶质颗粒的大小发生周期性变

化, 从而改变该溶液对光照的透光度, 而透光度的变化可基于丁达尔原理进行定量化

测量. Yamamoto等在微凝胶中引入光敏组分螺吡喃 (Yamamoto & Yoshida 2013),实现

了通过光照控制凝胶颗粒的可溶性. 此外, 还有研究者发现了微自振荡凝胶球在溶液

中的絮集效应 (Suzuki, Sakai, et al. 2008)、微凝胶分散系的黏度振荡效应等 (Taniguchi

et al. 2010), 并指出微凝胶浓度、离子浓度、温度等条件的变化皆可对这些效应产生

影响.

5 结论和展望

近些年, 关于软材料的理论、实验和应用研究引起了国内外越来越多的知名机构

和学者的重点关注. 这是由于这种材料具有大变形、可响应、种类多、适用广等特性,
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具有传统的钢铁、塑料等硬材料所不具备的优点,因此蕴含着很高的研究价值和意义.

然而,作为一个新兴的领域,软材料科学 (亦称软物质科学)涉及材料、力学、化学、电

学、热学、磁学等众多学科的交叉内容, 因此, 面对软材料的众多研究盲区, 交叉学科

研究显得尤为重要并且存在巨大的发展空间. 此外, 由于软材料同时具有固体和流体

的耦合特性,在外部刺激因素下,能够发生显著的变形,传统的力学理论已经无法描述

这类材料的本构关系及其多物理场特征, 众多学者尝试探索新的理论模型, 然而却存

在过多假设与不足, 造成理论与实验不能较好地吻合, 阻碍了这类智能材料的应用进

程. 因此, 发展软物质力学理论及相关交叉学科体系是当前力学领域的重要研究方向

之一.

具体而言, 本文中涉及的自振荡凝胶作为一种典型的智能软材料, 其可在化学反

应的驱动下产生自治的动态变形, 持续地将化学能转化为机械能, 而其能量转化过程

的关键在于将 BZ反应的催化剂通过化学方式固结在凝胶的高分子链上. 随着振荡化

学反应的进行, 催化剂在氧化态与还原态之间发生循环变化, 由于这两种状态的催化

剂对高分子链亲水特性影响的差异, 导致凝胶产生周期性膨胀和收缩. 与传统响应性

凝胶不同, 自振荡凝胶无需通过调节外界刺激便可自发产生振荡变形, 其行为与某些

生命体特征相似, 在仿生工程、生物医学及工程技术领域具有广阔的应用前景. 近年

来, 国内外有关自振荡凝胶的理论和实验研究日益增多: 一方面, 基于化学反应动力

学、双流体模型、凝胶大变形理论而建立的自振荡凝胶的力 --化耦合理论模型可较好

地定性解释一些实验现象, 在此基础上的一系列改进理论模型亦可考虑外部作用力、

光照、温度等因素的影响; 另一方面, 通过改进化学工艺、修饰高分子结构等途径, 可

显著提高自振荡凝胶的变形特性、生物相容性、自给性等特性. 此外, 基于相关理论

和实验研究, 众多学者亦针对自振荡凝胶在力 --化信号传播、自组装、物质运输、微

型作动器、新型力学传感器等方面的应用开展了大量探索性研究.

然而, 关于自振荡凝胶相关的理论和实验研究仍存在以下两方面的主要问题: (1)

理论模型有待进一步完善. 目前, 自振荡凝胶的基本理论模型主要考虑了 BZ 化学反

应对凝胶高分子链亲疏水特性的影响,但忽略了聚电解质效应、内外离子浓度差异造

成的渗透压差的影响等重要因素, 因此无法定量地准确描述自振荡凝胶的力 --化耦合

特征. 此外, 理论研究中涉及的部分参数仍无有效的测定方法, 导致理论和实验结果

无法很好地吻合. (2) 实验和应用研究有待进一步深化, 尤其对自振荡凝胶的力 --化耦

合特征 (例如振荡形式、周期、幅值等)与具体力学、化学、物理等可调控因素之间的

定量化关系知之甚少. 力 --化能量转化效率较低, 部分元素存在一定的毒性等局限性,

在一定程度上限制了自振荡凝胶的有效控制和实际应用. 因此, 该新型智能材料有待

进一步改进以满足更加苛刻的应用要求. 此外, 有关自振荡凝胶的应用研究仍停留在

基础探索阶段, 今后应着眼于该智能材料在工程技术、生物医学中的实际应用, 在具
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体实践中发现问题并有针对性地开展研究工作,从而使基础理论和实验研究更加具有

创新性和指导意义.
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Abstract Self-oscillating gels are a novel branch of functional soft materials that exhibit

periodic deformation driven by certain oscillating chemical reaction. Chemomechanically

coupling behaviors of self-oscillating gels involve a series of complicated nonlinear processes

and are not only significantly affected by mechanical factors (i.e., mechanical boundary

conditions, external force) and the chemical factors (i.e., concentration of reactants, type

of catalyst), but also controlled by other physical factors including geometric shape of gels,

light intensity, temperature, etc. So far, a number of groundbreaking researches on the

application of self-oscillating gels have been well investigated in the aspects of signal delivery

system, self-assembly system, mass transportation, micro actuators and novel sensors. Based

on the broad investigation of related literatures and years of our researches, this paper

systematically reviewed the regulation of the chemomechanical behaviors of self-oscillating

gels and their latest application, which may contribute to the further study of self-oscillating

gels.
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