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研究论文

自振荡凝胶的动力学模型及可控性分析
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摘要 自振荡凝胶是一类在 Belousov--Zhabotinsky化学反应 (BZ反应)驱动下能够产生周期性收缩和膨胀大变

形的智能软材料，简称为 BZ凝胶，在微型激励器、传感器、药物释放、仿生材料等领域有着广泛的应用前景.

基于 BZ化学反应的 Oregonator模型以及凝胶变形的力平衡方程,建立了由二阶微分方程表示的 BZ凝胶的简

化动力学模型，并通过对 BZ凝胶的振荡动力学模型的分析，发现其在动力学相轨迹空间内呈现出稳定的周期

性极限环振荡，进而利用改进的打靶法求得了 BZ凝胶的振荡周期解，系统研究了反应物浓度、催化剂效率和

链状高分子的亲水性等可控系统参数对其振荡形式、周期和幅值的影响.结果表明，只有在特定的系统参数取

值下，BZ凝胶才能发生持续的周期性振荡；随着这些参数的改变，BZ凝胶的振荡形式、周期和幅值均产生规

律性变化.证明了对自振荡凝胶实施周期性调控在理论上是可行的.
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引 言

凝胶是由团状高分子链网络浸入溶液中而形成

的一种特殊分散体系. 智能凝胶能在外界刺激下产

生大变形响应 [1]，这些刺激包括力 [2-3]、pH[4-5]、

热 [6-7]、磁场 [8-9]、电场 [10-11]、可见光 [12-13]等.利用

智能凝胶的可控变形特性，可以设计并制作多种新

型智能装置或器件，如传感器 [14-15]、激励器 [16-17]、

智能控制阀 [18]等.

一般而言，通过节奏性地改变外界环境，智能

凝胶可以产生持续的周期性变形. 然而，1996年

Yoshida等 [19-20]发现了一类基于化学反应的自振荡

凝胶，这种凝胶无需周期性地改变外界环境，仅需

提供恒定浓度的反应物，便能产生持续溶胀和收缩

交替进行的振荡变形. 自振荡凝胶的这种将化学能

持续地转化为机械能的特点非常类似于生命体的某

些特征，如心肌细胞的收缩膨胀 [21]，因而引起广泛

关注. 自振荡凝胶由 Belousov--Zhabotinsky化学反应

(BZ 反应) 驱动，故亦称为 BZ 凝胶：Ru(bpy)3 作为

该反应的催化剂被单独分离后固化在凝胶的高分子

链上 (如图 1(a))；将含有这种催化剂的凝胶置于不含

有催化剂的 BZ反应溶液中，溶液中的反应物与高分

子链上的 Ru(bpy)3 发生反应，从而形成自振荡凝胶

系统.在 BZ反应过程中，Ru(bpy)3在 Ru(bpy)3+
3 (氧化

态) 和 Ru(bpy)2+
3 (还原态) 之间周期性地相互转化，

由于含有Ru(bpy)3+
3 的高分子链具有较强的亲水性，

而含有 Ru(bpy)2+
3 的高分子链具有较强的疏水性，故

Ru(bpy)3 处于氧化态时凝胶亲水膨胀，处于还原态

时凝胶则疏水收缩.随着 Ru(bpy)3在 BZ反应中的周

期性变化，凝胶的体积相应产生收缩和膨胀的交替

变形，如图 1(b)所示.与此同时，凝胶的周期性变形

也会导致其内部反应物浓度的改变，从而影响化学

反应的进行，最终形成力学 --化学耦合的复杂系统.

BZ凝胶的自治振荡特性在智能结构、仿生材料等领

域已经显现出突出的应用潜力，例如：这种材料可用

于设计仿生机器人，仿效生物的蠕动前进行为 [22-23].
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(a) (b)

图 1 (a)自振荡凝胶分子链的化学结构 [19]; (b) BZ化学反应过程中，固定在高分子链上的 Ru(bpy)3基团在 Ru(bpy)2+
3 (还原态，疏水性)与

Ru(bpy)3+
3 (氧化态，亲水性)两种状态之间循环变化，由于分子链亲水性的周期性变化，凝胶单元产生节奏性收缩与膨胀

Fig.1 (a) Chemical structure of self-oscillating polymer chains; (b) A gel presents swelling-deswelling behavior driven by the Belousov-Zhabotinsky

(BZ) reaction: the catalyst Ru(bpy)3 is covalently bonded on the polymer chains and performs a redox process switching between Ru(bpy)2+
3 (the

reduced state, hydrophobic) and Ru(bpy)3+
3 (the oxidized state, hydrophilic)

国内外针对凝胶大变形的理论研究近年来已取

得了一定的成果，例如：哈佛大学锁志刚等基于热

力学理论建立了凝胶的大变形模型 [24-28]，并开发了

相应的有限元程序 [29-32]. 但是，这些模型基本不考

虑大变形过程的化学反应，尤其是动态的化学反应.

虽然 Yashin等将动态化学反应与凝胶变形理论相互

耦合，在凝胶自振荡的理论建模方面取得了较大进

展 [3,33-35]，但该模型由多个化学反应动力学微分方

程及变形控制方程组成，形式较为复杂，不易求解.

此外，Yashin等侧重于 BZ凝胶的化学动力学研究，

未全面系统地分析不同环境参数对其结构振荡变形

的影响，也未深入进行对其实施周期性调控的研究.

基于 Yashin等的模型，结合与 BZ 化学反应相

关的 Oregonator模型以及与凝胶变形相关的力平衡

方程, 本文建立了由单个二阶微分方程表示凝胶变

形的简化动力学模型，利用四阶变步长 Runge-Kutta

数值方法求解此方程，模拟了 BZ 凝胶的自振荡过

程；通过对动力学相轨迹图分析，发现 BZ凝胶的振

荡过程属于周期振荡，故进一步利用打靶法求得其

自振荡的周期解，并在此基础上系统研究了 BZ化学

反应中的催化剂效率、反应物浓度和凝胶分子链亲

水特性对振荡形式、周期和幅值的影响规律.

1 动力学模型

1.1 BZ化学反应及扩散动力学

BZ 化学反应是一类远离平衡态的氧化还原反

应，涉及十几种反应物及几十个基元反应 [34]. 针对

BZ化学反应，Field等 [36] 提出了 FKN (Field-Körös-

Noyes)机制及Oregonator模型，给出了 BZ化学反应

动力学较为合理的解释. 在 Oregonator模型中，BZ

反应由以下 5个反应表示

A + Y
k1H2

−−−→ X + P (1a)

X + Y
k2H−−−→ 2P (1b)

A + X
k3H−−−→ 2X + 2Z (1c)

2X
k4−→ A + P (1d)

B + Z
k5−→ 1

2
f Y (1e)

其中，反应物分别为 A =
[
BrO−3

]
，B =

[
所有可氧化

离子], H =
[
H+

]
, P = [HOBr], X = [HBrO2], Y =

[
Br−

]
,

Z = [Mox]；k1, k2, k3, k4, k5 为相应基元反应的反应速

率常数；此外，化学反应 (1a)∼(1c)的反应速率与溶

液 pH值 (H+离子浓度)有关，因此，实际速率系数需

修正为：k1H2, k2H, k3H[36].反应系数 f 代表在 BZ反

应中两个 Mox被还原所产生的 Br− 的离子个数，而

Mox代表催化剂，可以是 Ce4+, Fe(phen)3+
3 ，Ru(bpy)3+

3

等 [15-17]多种处于氧化态的金属离子；就 BZ自振荡

凝胶而言，Yashida等采用的催化剂是 Ru(bpy)3，即

Mox代表 Ru(bpy)3+
3 .换言之，不同种类的 Mox具有不

同的催化效率.此外，作为 Oregonator模型中最主要

的一个可变参数，f 值与 BZ化学反应中其他基元反

应的进行程度、系统温度、pH值等因素有关 [37]，f 值

的不同将直接影响化学反应动力学特征，例如 Field

等 [38] 的理论和实验研究发现，可发生持续振荡的

BZ反应参数 f 的取值应在 0.5∼2.4之间.

在 Oregonator模型中 [39]，反应物 A, B,H的浓度
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值保持恒定，X,Y,Z为中间产物，其浓度随时间变化.

由于在化学反应过程中，Y的变化速率远大于其他反

应物的浓度变化速率，可认为 [34] dY/dt ≡ 0，故仅考

虑 X和 Z的化学反应动力学变化过程. 设无量纲参

数 u = X/X0, v = Z/Z0，其中 X0, Z0为参考反应物浓

度.根据物质守恒的规律，凝胶内部反应物浓度的变

化主要由两部分组成：(1)由于化学反应的进行而产

生；(2)在凝胶变形过程中，随着溶液的扩散而产生

(反应物溶质自身在溶液中的扩散过程忽略不计)，即

dx
dt

=

(
dx
dt

)

R

+

(
dx
dt

)

D

, x =


u

v

 (2)

其中，u, v分别代表无量纲化的 HBrO2 和 Ru(bpy)3+
3

的浓度，(dx/dt)R表示化学反应引致的反应物浓度随

时间的变化，(dx/dt)D表示扩散引致的反应物浓度随

时间的变化. 此外，采用高分子链体积比 (即干状高

分子链体积与膨胀后的凝胶总体积的比值) φ，表征

凝胶的体积变化. 考虑到凝胶高分子网络对反应物

浓度的影响，凝胶内部化学反应所引起的反应物浓

度变化量可表示为 [34,39]

(
dx
dt

)

R

=


F (u, v, φ)

εG (u, v, φ)

 (3)

其中

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

u + q(1− φ)2
(4)

G(u, v, φ) = (1− φ)2u− (1− φ)v (5)

式中，无量纲参数 ε的取值主要与 BZ化学反应物浓

度有关，不同的 ε取值 (即不同的反应物浓度)对系

统的动力学特性有显著影响 (见后文对其进行的可

控性研究)；无量纲参数 q的取值仅与反应速率常数

有关.这 2个参数的具体表现形式为

ε =
k5B

k3HA
, q =

2k1k4

k2k3
(6)

此外，系统时间也进行了无量纲化处理，无量纲

化过程的时间尺度 T0 = (k3HA)−1.因此，无量纲时间

t = τ/T0，其中 τ为真实时间.

在凝胶收缩/膨胀过程中，凝胶内部溶液中的反

应物 X将随溶液进行扩散迁移，凝胶分子链上的固

定反应物 Z的浓度也会随分子链的扩散而变化，在

忽略反应物自身在溶液中自由扩散的情况下，其扩

散动力学方程可表示为 [39]

(
dx
dt

)

D

=



−u(1− φ)−1 dφ
dt

vφ−1 dφ
dt


(7)

1.2 力学平衡方程

假设凝胶均匀膨胀，根据 Flory模型 [34,39]可知

分子链上的弹性张力为

σel (φ) = c0kBT
[
(φ/φ0)1/3 − φ/(2φ0)

]
(8)

式中，kB为波尔兹曼常量，T代表系统的绝对温度，

c0表示凝胶的交联密度，φ0为初始高分子链体积比.

凝胶可等效为含有高分链网络的聚合物溶液，

其与周围的纯溶液之间形成的渗透压可表示为 [39]

πosm(φ, v) = −v−1
0 kBT[φ + ln(1− φ) + χ∗(φ)φ2 − χφv] (9)

上式中最后一项考虑了分子链上固定反应物 Z(对应

无量纲浓度 v)的影响：在化学反应进行过程中，随

着 Z浓度的变化，式 (9)表示的渗透压将发生变化，

进而引发凝胶变形，故该项也是力学与化学的主要

耦合项. v0为分子链单体体积，χ∗(φ) = χ0 + χ1φ是溶

液 --分子链之间的相互作用因子 (其中 χ0, χ1是与温

度有关的常数)，χ 为凝胶对 BZ 反应的响应强度系

数，其取值与系统温度、分子链特性催化剂的固定

方式等因素有关，是凝胶 --溶液耦合振荡体系中的

关键参数. 一般化学反应驱动的凝胶要求 χ > 0，其

中 χ = 0表示凝胶对化学反应无溶胀响应 (或分子链

上无固定催化剂).

为了进一步简化模型，主要考虑具有微小尺寸

的凝胶，溶液扩散引起的凝胶膨胀所需要的时间很

短，即在 BZ化学反应进行过程中，仅考虑反应快慢

对凝胶变形过程的影响，而忽略溶液扩散所消耗时

间的影响.换言之，凝胶变形与化学反应同步进行且

始终处于力平衡状态，即溶液的渗透压 πosm与高分

子链的弹性张力 σel(φ)在振荡过程中始终相等 [40]

σel(φ) = πosm(φ, v) (10)

综上所述，方程 (2)和 (10)构成了 BZ凝胶自振

荡系统的理论模型，其中涉及化学反应动力学、扩散

动力学以及变形平衡条件等控制方程，为了便于对

凝胶振荡变形的动力学分析，本文对上述理论模型

做进一步简化，获得了由一个微分方程表示的动力

学状态方程.



第 6 期 王鹏飞等：自振荡凝胶的动力学模型及可控性分析 891

1.3 动力学状态方程

本文假设 BZ 凝胶自振荡的状态变量为 y =

[φ φ̇]T，即 φ 可看做凝胶变形过程中的广义位移，

而 φ为广义速度.将式 (8)和式 (9)代入式 (10)，求解

可用 φ表示的 v为

V(φ) =
1
χ

[
c0v0

(
φ−1/3

0 φ−2/3 − 1
2φ0

)
+ 1 +

ln(1− φ)
φ

+

χ0φ + χ1φ
2
]

(11)

将式 (3), (7), (11)代入式 (2)，利用微分推导消除变量

u和 v，可得仅与凝胶状态变量相关的状态控制方程

φ̈ =
( 1
φ − 1

− A′(φ)
A(φ)

)
φ̇2 − v′(φ)(1− φ) + 2v(φ)

(1− φ)2A(φ)
φ̇ +

F(φ, φ̇)
A(φ)

(12)

其中

A(φ) =
h(φ)/χ − v(φ)/φ

ε(1− φ)2
(13)

h (φ) = −2
3

c0v0φ
− 1

3
0 φ−

5
3 − 1

(1− φ) φ
− ln (1− φ)

φ2
+

χ0 + 2χ1φ (14)

A′ (φ) 为式 (13)对 φ 取导数后的表达式，v′ (φ) 为式

(11)对 φ 取导数后的表达式，F(φ, φ̇) 为 F(u, v, φ) 中

的变量 u和 v被取代后由 φ和 φ̇表示的函数.

据非线性动力学理论可知，式 (12)的等号左侧

可等效为凝胶变形的广义加速度，右侧则代表凝胶

单位质量所受的广义力，其状态方程可表示为

ẏ = d


φ

φ̇


/
dt =



φ̇
[

1
φ−1

− A′ (φ)
A (φ)

]
φ̇2 − v′ (φ) (1−φ) + 2v (φ)

(1−φ)2 A (φ)
φ̇ +

F
(
φ, φ̇

)

A (φ)


(15)

上述由状态方程表示的凝胶自振荡模型有助于

对凝胶的结构动力学特性进行较为深入的研究.

2 数值方法及凝胶自振荡模拟

本文采用改进的四阶变步长 Runge--Kutta法求

解状态控制方程 (15)，在此基础上模拟了凝胶随时

间的振荡变形过程，如图 2所示，图中同时也给出

了 u, v随时间的变化.由图 2可以看出，化学反应与

图 2 自振荡凝胶内部的化学振荡及周期性变形过程.实线代表分子

链体积比 φ = VP/V (t)随时间的变化，其中 VP为干状高分子链的体

积，V (t)为凝胶的实时溶胀体积；虚线和点虚线分别代表 BZ化学

反应过程中 Ru(bpy)3+
3 和 HBrO2的浓度随时间的变化.模拟中所有

变量均进行了无量纲处理：u (t) = X (t)/X0, v (t) = Z (t)/Z0,

t = τ/T0，其中，X0和 Z0为参考反应物浓度，τ为真实时间，系统时

间尺度 T0 = (k3HA)−1.数值模拟采用的初始值为 φ (0) = 0.07,

v (0) = 0.001,u (0) = 0.001.其他主要无量纲参数为

f = 0.7,χ = 0.1, ε = 0.12

Fig. 2 The chemical oscillation and periodic deformation of a gel. Solid

line represents the volume fraction of polymer chains,φ = VP/V (t),

whereVP is the volume of dry polymer,V (t) is the real-time swelling

volume; Dash line and dot dash line represent the concentration of

Ru(bpy)3+
3 and HBrO2. In the simulation, the dimensionless variables

areu (t) = X (t)/X0, v (t) = Z (t)/Z0, t = τ/T0, whereX0,Z0 are

reference concentration;τ is the true time andT0 = (k3HA)−1 is the

time scale. Initial values:φ (0) = 0.07,v (0) = 0.001,

u (0) = 0.001. Other parameters:f = 0.7,χ = 0.1, ε = 0.12

凝胶变形耦合进行，当反应物 v浓度升高时，分子

链亲水性增强，凝胶体积膨胀，分子链体积比 φ减

小. 模拟所采用的参数的取值在 Yashin等 [39] 的数

值模拟中的相应取值基础上略有调整. 图 2 结果

表明，BZ 凝胶的自振荡应为周期性振荡. 数值模

拟中所采用的初始值为：φ (0) = 0.07, v (0) = 0.001;

u (0) = 0.001.

为了验证 BZ 凝胶自振荡周期性的存在，本文

进一步利用打靶法求解状态变量 y = [φ φ̇]T 的周期

解，而求解非线性振荡系统的周期解可看作求解常

微分方程 (15)的两点边值问题 [41]，即

y (0)− y (T) = 0 (16)

式中，T为无量纲系统周期.利用Newton--Raphson法

求解上述两点边值问题及其周期 T，即可得 BZ凝胶

自振荡的周期解 (图 3(a))及其相空间的单周期极限

环 (图 3(b)).
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(a)单周期内 Ru(bpy)3+
3 的浓度 v的变化

(a) Concentration changes of Ru(bpy)3+
3 in a period

(b)单周期内 φ的状态空间曲线成极限环状

(b) Limit circle in the state space

图 3 自振荡凝胶系统的单周期解

Fig. 3 Periodic solution of self-oscillating gels

3 自振荡凝胶的可控性分析

前文已经提到，影响 BZ凝胶自振荡过程的因素

主要有催化剂效率 f ,反应物浓度 ε及凝胶响应系数

χ，其取值的变化将直接影响凝胶的自振荡形式、周

期和幅值，其中 f 代表催化剂的不同种类、温度、pH

值等因素，ε代表初始反应物浓度，χ代表凝胶高分

子链的种类、固定催化剂的分布等因素.为了在实际

应用过程中更好地控制 BZ凝胶，采用凝胶自振荡简

化模型详细研究了这 3个物理化学参数对凝胶振荡

特性的影响规律.其中，系统振荡幅值定义为振荡过

程中 φ的最大值与最小值的差值，即 φmax− φmin.

首先，在自振荡凝胶的可控因素中，最易调控的

当属反应物浓度，即调节与无量纲参数 ε相关的反

应物浓度 (A, H, B)，改变 ε的取值进而实现对振荡特

性的控制.图 4给出了 ε对振荡幅值和周期的影响.

由图 4(a)可知，催化剂效率参数 f 较小时 (以 f = 0.8

为例)，ε可在较大范围内 (0.01 < ε < 0.6)维持系统

的较大振荡幅值，且 ε取值的改变对振荡幅值的影

响不大；当 ε接近某一临界值 0.6时 ( f = 0.8)，系统

将骤然衰减为无振荡状态，即无振荡幅值和周期可

言，故图中未给出 ε > 0.6 ( f = 0.8)的数据.当 f 值增

大时，为了维持系统的周期性振荡，ε的可调范围减

小但 ε的改变可明显调节振荡幅值的大小.由图 4(c)

可知，当催化剂效率参数 f 确定时 ( f = 0.7)，分子链

特性参数 χ的不同取值可明显改变反应物浓度参数

ε对振荡幅值的影响，但对可以维持周期振荡的 ε取

图 4 化学反应物浓度 ε对振荡幅值及周期的影响.

图中无量纲振荡幅值 Ā = φmax− φmin；无量纲振荡周期 T = T̄/T0，其中，T̄ 为真实周期时间；无量纲参数 ε = k5B/k3HA；

其他主要无量纲参数：(a)和 (b)中 χ = 0.1，(c)和 (d)中 f = 0.7

Fig 4 The influence of reactants concentration (ε) on the amplitude (̄A) and period (T).

The amplitude is defined as̄A = φmax− φmin; the dimensionless periodT = T̄/T0, andT̄ is the true period;

dimensionless concentrationε = k5B/k3HA; other parameters:χ = 0.1 in (a) and (b),f = 0.7 in (c) and (d)
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图 4 化学反应物浓度 ε对振荡幅值及周期的影响.

图中无量纲振荡幅值 Ā = φmax− φmin；无量纲振荡周期 T = T̄/T0，其中，T̄ 为真实周期时间；无量纲参数 ε = k5B/k3HA；

其他主要无量纲参数：(a)和 (b)中 χ = 0.1，(c)和 (d)中 f = 0.7 (续)

Fig 4 The influence of reactants concentration (ε) on the amplitude (̄A) and period (T).

The amplitude is defined as̄A = φmax− φmin; the dimensionless periodT = T̄/T0, andT̄ is the true period;

dimensionless concentrationε = k5B/k3HA; other parameters:χ = 0.1 in (a) and (b),f = 0.7 in (c) and (d) (continued)

值范围影响不大，该特点在 χ取值较大时尤为突出.

由图 4(b)和图 4 (d)给出的结果可知，随着 ε取值的

增大，振荡周期很快减小为 0，且仅当 f 取值较大时

( f > 1.0)才能稍微改变 ε取值对系统的作用规律 (如

图 4(b))，其他情形下 ε取值对系统周期的作用规律

几乎不随 f 和 χ的取值变化而发生任何变化.

其次，由于凝胶亲水特性参数 χ受温度的影响

明显，故可通过调节温度改变 χ的取值进而实现对

凝胶振荡的调控.图 5给出了凝胶亲水特性 χ对振荡

幅值和周期的影响规律.由图 5(a)和图 5(c)可知，随

着 χ值的增大，相应的系统振荡幅值逐渐增大，当 χ

达到某一临界值之后 (χ = 0.2)，χ的继续增大对振荡

幅值的影响不大；同时可以看出，ε和 f 取值的改变

对 χ与振幅之间的变化关系影响很小. 由图 5(b)和

图 5(d)可知，随着 χ取值的增大，振荡周期缓慢增

大，而当 ε和 f 的取值增大时，振荡周期逐渐减小.

再次，一旦选定催化剂的具体种类，其效率参数

f 的可变性不大，而 f 对系统振荡特性 (周期和幅值)

的影响在前文的讨论中已经涉及，这里不再单独讨

论.

图 5 凝胶分子链亲水性参数 χ对变形幅值及周期的影响.主要无量纲参数：(a)和 (b)中 ε = 0.12，(c)和 (d)中 f = 0.7

Fig. 5 The influence of polymer hydrophobicity (χ) on the amplitude (̄A) and period (T). The dimensionless parameters are defined as Fig.5,

and,ε = 0.12 in (a) and (b),f = 0.7 in (c) and (d)
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图 5 凝胶分子链亲水性参数 χ对变形幅值及周期的影响.主要无量纲参数：(a)和 (b)中 ε = 0.12，(c)和 (d)中 f = 0.7 (续)

Fig. 5 The influence of polymer hydrophobicity (χ) on the amplitude (̄A) and period (T). The dimensionless parameters are defined as Fig.5,

and,ε = 0.12 in (a) and (b),f = 0.7 in (c) and (d) (continued)

最后讨论 BZ 凝胶在其相空间的动力学特性如

何受其环境参数变化的影响，尤其是反应物浓度 ε

的影响.图 6给出了不同反应物浓度下 BZ凝胶的振

荡相图. 以 ε = 0.06对应的相图为例，广义位移 φ

的变化区间为 [0.013, 0.067]，广义速度 φ 的变化区

间为 [−0.07,0.01]；随着 ε 值的增大，φ 的最大值逐

渐增大，极限环也相应增大；与此相反，ε值的改变

并不能改变 φ 的最大值 (即不能改变凝胶的最小体

积),因为凝胶分子链上的催化剂 Ru(bpy)3的总数量

不变，一旦所有的 Ru(bpy)3+
3 转化为 Ru(bpy)2+

3 ，凝胶

的疏水性达到极值，即无法继续收缩.但是，增加初

始反应物的浓度可提高 Ru(bpy)2+
3 转化为 Ru(bpy)3+

3

的比例，故可不断提高凝胶的最大体积 (最小分子链

体积比).当然，凝胶的最大体积也存在极限，当所有

的 Ru(bpy)2+
3 转化为 Ru(bpy)3+

3 后即不再增加.

图 6 不同反应物浓度对 BZ凝胶振荡相图的影响.

主要无量纲参数：f = 0.7,χ = 0.1

Fig. 6 The phase diagram with different reactants concentration.

The dimensionless parameters aref = 0.7,χ = 0.1

4 结 论

基于扩散化学反应以及凝胶的变形和力平衡理

论，建立了由一个二阶微分方程表示的 BZ凝胶自振

荡动力学简化模型，并利用此模型分析了这种智能

材料的非线性动力学特性，发现在其动力学相轨迹

空间内，BZ凝胶呈现稳定的周期性极限环振荡，进

而求得了 BZ凝胶自振荡的周期解，量化了催化剂效

率、反应物浓度、凝胶响应系数等环境参数对系统特

征 (周期、幅值、极限环等)的影响.结果表明，只有

当这些参数满足特定条件时，BZ凝胶才能发生持续

稳定的周期性振荡，从而为自振荡凝胶的周期性调

控提供了理论基础.

由于假设凝胶内部溶液的扩散在瞬时完成以及

渗透压与分子链的弹性张力始终保持平衡，本文提

出的凝胶自振荡动力学简化模型仅适用于尺寸足够

小的微凝胶.对大尺寸凝胶而言，其内部溶液的分布

不再均匀，渗透压与分子链的弹性张力也非处处平

衡，从而在凝胶中产生更加复杂的物质扩散，这些问

题的解决将在后续研究中涉及.
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DYNAMIC MODEL OF SELF-OSCILLATING GELS AND THE

CONTROLLABILITY ANALYSIS 1)

Wang Pengfei∗,† Liu Shaobao∗,† Zhou Jinxiong∗,† Lu Tianjian∗,†,2) Xu Feng†,∗∗,3)
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Abstract Self-oscillating gels, i.e., BZ gels, are a typical branch of soft smart materials with a large periodic deformation

of shrinking and swelling driven by the Belousov-Zhabotinsky chemical reaction (BZ reaction). BZ gels could be widely

applied in the fields of actuators, sensors, drug release and bionic system. Based on the Oregonator model of the BZ

reaction and the mechanical equilibrium of the gel deformation, a simplified dynamic model, only consisting of a second

order differential equation, is given to reformulate the complicated process of the oscillatory deformation. It is demon-

strated that the phase space trajectory of BZ gels presents a limit-cycle oscillation (i.e., steady-state periodic oscillation).

Subsequently, the periodic solution of oscillation is obtained by adopting an improved shooting method and the influence

of some adjustable system parameters on the mechanical characters of the oscillatory deformation(i.e., pattern, period,

amplitude) is systematically investigated, where the system parameters are dependent on the concentration of reactants,

catalyst efficiency and hydrophobicity of polymers. The conclusion demonstrates that the system maintains a limit-cycle

oscillation in the case of certain selected values of the system parameters and the mechanical characters of the system

appear predictable changes while the parameters are changed. This study theoretically supports the controllability of

self-oscillating gels and their potential applications.

Key words smart gels, BZ reaction, nonlinear oscillation, controllability analysis
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