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智能聚合物凝胶信息存储材料在防伪领域的研究进展
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摘要：信息安全是维护社会稳定、保障国家安全和促进人类文明发展的重要基础，其核心需求推动了防

伪材料及相关技术的创新突破。传统防伪材料依赖静态信息存储，难以应对复杂伪造技术的挑战。智能

聚合物凝胶凭借对外界刺激(光、热、化学信号等)的颜色变化和形状变形响应，为动态信息存储与高等级

防伪提供了新范式。本文概述了聚合物凝胶基信息存储材料在防伪领域的最新研究进展：首先简要介绍

防伪材料的发展背景和智能凝胶材料的独特优势；随后重点阐述基于化学色和物理色智能凝胶的制备方

法，解析其加密 /解密机制；进一步探讨从单色到多色、从单维到多维的防伪模式升级发展；最后总结当

前面临的稳定性、规模化等挑战，并展望其与 4D打印、多功能集成等技术结合的未来发展方向。本文旨

在为智能防伪材料的设计与应用提供理论指导，推动信息安全技术的创新发展。

关键词：智能聚合物凝胶；刺激响应；信息存储；防伪；动态加密
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Abstract: Information security is crucial for safeguarding human life, social stability and national security. 
This importance has accelerated the development of anti-counterfeiting materials and related technologies 
in recent years. Conventional anti-counterfeiting materials rely on static information storage, which often 
fails against increasingly advanced counterfeiting methods. In contrast, smart polymer gels provide a new 
approach through dynamic responses. These gels can change color or shape when exposed to external 
stimuli, such as light, heat, or chemical signals, enabling dynamic information storage and enhanced 
anti-counterfeiting. This review highlights the recent progress in polymer gel-based materials for anti-
counterfeiting applications. It begins with a brief overview of the development of anti-counterfeiting 
materials and the distinctive advantages of smart gels. The article further elaborates on the preparation 
methods for smart gels based on chemical colorants and structural colors, along with an analysis of their 
encryption and decryption mechanisms. It also explores the advancement from single-color to multi-color 
and single-dimensional to multi-dimensional anti-counterfeiting strategies. Current challenges, such as 
improving stability and scalability, are also discussed. Future prospects, including integration with 4D 
printing and multifunctional systems, are discussed. This review aims to offer theoretical guidance for 
designing and applying intelligent anti-counterfeiting materials to promote innovation in the field of 
information security technology.
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图 1　可用于防伪(从单色到多色，从单维到多维)、具有可

调光学特性的凝胶示意图，包括化学颜色(侧重于荧光)和
物理颜色(折射/散射、反射/透射、干涉/衍射)
Figure 1　Schematic representation of gels that can be used 
for anti-counterfeiting (from monochrome to multi-colour, 
from uni-dimensional to multi-dimensional) with tunable 
optical properties, including chemical colours (focusing on 
fluorescence) and physical colours (refraction/scattering, 
reflection/transmission, interference/diffraction)

 
 

伪造问题已成为全球性问题，对公共安全、

社会稳定及国家安全构成严重威胁。从假冒药品、

伪造证件到盗版商品，伪造技术的破坏性随着技

术进步而持续升级。传统防伪技术 (如水印 [1]、激

光全息图 [2]和发光图案 [3])由于存在信息静态化、

易被仿制等缺陷，已难以满足现代安全需求。因

此，亟需开发具有更高安全性的新型防伪材料及

创新加密/解密方法性。

近几十年来，聚合物凝胶作为一种三维网络

结构可编程的新型软材料，兼具环境响应性和柔

韧性，在软体机器人、组织工程和信息存储等多

个领域显示出巨大的应用潜力 [4~7]。特别地，当

曝露于外部刺激 (如光、热、电、磁、机械力或化学

品 )时，某些智能凝胶表现出形状变形或颜色变

化 [8,9]，成为具有动态信息输出和更高安全级别

的新型信息加密/解密材料。通常，防伪过程包括 
3个步骤：编码、加密和解密。对于基于智能凝胶

的信息存储设备，外部刺激是解密的关键，而凝胶

的可调光学特性则用于编码。换句话说，加载在

凝胶上的信息在正常情况下是不可见或虚假的，

接收者只有在加密信息曝露于特定外部刺激时才

能获得所需信息。

聚合物凝胶在信息存储与防伪领域的发展经

历了从被动载体到主动响应、从单功能到多维集

成的演进过程。早期研究主要集中于利用凝胶的

溶胀/收缩行为实现简单物理形变，后期逐渐拓展

至光、pH、温度等多重响应性凝胶体系，近年来

则致力于开发具有颜色可变、图案可重构，甚至

逻辑可控的高级加密功能。聚合物凝胶基信息

存储设备仍处于起步阶段，但科研人员对该领域

产生了浓厚的兴趣。然而，尽管已有综述对凝胶

信息材料的研究进展进行了总结，但针对其在信

息防伪领域的应用现状，尤其是基于智能凝胶的

多层次加密与解密机制的深入系统评述仍相对 
有限。

本综述旨在提供一个指导性概述，总结聚合

物凝胶基信息存储材料的最新研究进展，重点关

注具有可调光学特性的凝胶的制备方法、其加密 / 
解密机制，以及如何利用其维度和颜色提高安全

级别。如图1所示，智能凝胶的防伪功能核心在

于光学特性的可控调节。根据颜色产生机制，可

分为依赖化学成分的化学色 (碳点、有机染料、镧

系金属离子等 )和依赖微纳结构的物理色 (吸收/
透射、折射/散射、干涉/衍射 )两大类。此外，基于

多色显示特性的凝胶基信息存储材料，可以通过

多功能协同作用实现多层次、多维度的信息加密/
解密。最后，探讨了凝胶基信息存储技术当前面

临的挑战和未来发展方向。凭借凝胶网络优异的

可修饰性和独特的刺激响应性能，这类材料有望

推动信息安全系统的发展，并为相关领域的研究
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提供新的思路。

1　聚合物凝胶基信息存储设备的设

计与构建

构建聚合物凝胶基信息存储体系的关键部分

是实现可调的光学特性。根据着色机制，这类防

伪材料大致可分为以下2类：依赖化学成分的化

学色，以及依赖微结构的物理色。具体而言，基

于化学色的凝胶基信息器件可以通过简单地引入

荧光单元或刺激响应性颜料分子来构建。在本综

述中，我们主要关注荧光或荧光图案，它们只能

在特定条件(如特定激发波长、温度、pH)下被观察

到，在防伪领域具有巨大应用潜力。

如图2(a)所示，通常通过引入发光中心 (如碳

点、染料、镧系元素 )赋予聚合物凝胶荧光性能。

其中，碳点可以直接作为交联点，或者经过修饰

(如酰胺、羟基或羧基 )后通过化学键合或物理相

互作用接枝到聚合物链上。对于染料和镧系元素，

常采用物理掺杂或化学接枝方法。另一种直接

的方法是赋予染料或配体双键，使得荧光单元可

以通过自由基共聚直接引入凝胶网络。在这类系

统中，采用模块组装和离子印刷等适当方法对秘

密信息进行编码，这些信息可以通过调整凝胶网

络的溶胀/消溶胀状态或荧光单元本身来显现或

消失。

另一方面，物理色通常由能够调制光(如干涉/ 
衍射、折射/散射、反射/透射 )的微米或纳米结构

产生 (图2b)。本综述重点介绍作为典型代表的结

构色和灰度。根据周期性间距、折射率和视角，

具有结构色的凝胶可以通过基于光子晶体阵列的

前体溶液的原位聚合或蛋白石/反蛋白石结构的

图案化构建来设计和制备。对于灰度，编码图案

是通过空间控制凝胶网络的交联密度并产生不同

程度的光散射来获得的。根据该领域的最新进展，

我们首先总结和分析了具有不同光学特性的聚合

物凝胶及其优缺点。

1.1　基于化学色的聚合物凝胶信息存储

1.1.1　基于碳点的化学色

碳点 [10]是一种新型的零维碳材料，由尺寸小

于10 nm的离散准球形纳米颗粒组成。碳点因其

优异性能，包括高光稳定性、双光子特性、激发光

依赖的光致发光和良好的生物相容性，作为一种

新型光致发光纳米材料受到广泛关注。目前，碳

点可分为以下3类：石墨烯量子点、碳纳米点和聚

合物点。根据是否存在晶格，碳纳米点可进一步

分为碳量子点和其他碳纳米点。碳点已在生物

图 2　基于可调光学特性设计的防伪凝胶网络：(a)化学颜色(重点是荧光，包括碳点、有机染料和镧系金属)；(b)物理颜色

(干涉/衍射、折射/散射和反射/透射)
Figure 2　Anti-counterfeit gel network designed based on tunable optical properties: (a) chemical colours (focus on fluorescence, 
including carbon dots, organic dyes and lanthanide metals); (b) physical colours (interference/diffraction, refraction/scattering  
and reflection/transmission)

(a)

(b)
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成像、光学器件和防伪材料中展示了许多有前景

的应用。例如，Yan等 [11]首先通过水热法制备了

一系列基于葡萄糖的离子液体前体。由于离子液

体具有可调的两亲性，亲水性和疏水性碳量子点

可以通过原位聚合掺入水凝胶和有机凝胶系统 
(图3a)。离子液体修饰的碳量子点可以通过聚丙

烯酰胺 (PAM)中的氨基与碳量子点 (CQDs)表面

的N和O原子之间的氢键牢固地固定在凝胶网络

中。基于夹层结构，隐藏在中间层的编码信息在

拉伸并曝露于紫外光后可被解密。Chen等也合成

了一种带有可旋转疏水基团的乙烯基功能化碳点

(VCDs)，并与丙烯酰胺 (AM)和丙烯酸 (AAc)共聚

(图3b)。该系统中的碳点作为交联剂，赋予所制

备的乙二醇凝胶蓝色荧光，该荧光在与水进行溶

剂交换后因形成聚集诱导发光 (AIE)聚集体而变

为玫瑰红色 (图3c)。利用其水触发的荧光变化行

为，可以使用水作为“墨水”在凝胶上打印各种荧

光图案。然而，由于水–乙二醇交换，加密信息不

稳定，导致打印图案清晰度下降甚至消失。

除了通过非共价键简单地将碳点锚定在凝胶

网络中，碳点还可以作为凝胶化中心并有助于形

成交联凝胶。Qu等 [12]展示的一个典型例子是通

过碳点的羟基与正硅酸乙酯之间的反应制备碳点

@二氧化硅复合凝胶。所得干凝胶不仅负载了高

比例的碳点 (19.2 wt%)，且无需考虑聚集引起的

淬灭效应，还具有超过40%的高光致发光量子产

率。由于制备方法的特殊性，尚鲜见进行与信息

防伪相关的相关工作。

1.1.2　基于有机染料的化学色

有机染料 [14~17]具有平面、刚性的芳香环和共

轭结构，根据其化学结构差异可分为几种类型，

包括硼二吡咯亚甲基 (BODIPY)、罗丹明衍生物、

香豆素和荧光素。有机染料可以通过物理掺杂或

化学键合引入凝胶系统。

图 3　基于碳点的化学色凝胶构建。(a)溶剂响应性碳点VCDs的制备过程；(b) VCDs可逆双开关模式荧光示意图：碳点随

着聚集程度的变化实现蓝色和红色的转变；(c)双层乙二醇VCDs聚合物凝胶/3 M VHB致动器在水中的协同形状和荧光颜

色变化示意图及通过溶剂置换实现收缩和溶胀的相关机制[13] (2021 John Wiley and Sons 版权许可)
Figure 3　Carbon dot-based chemochromic gel construction. (a) Preparation process of solvent-responsive carbon dots VCDs;  
(b) Schematic of reversible two-switching mode fluorescence of VCDs: carbon dots change with the degree of aggregation to 
achieve blue and red transitions blue dispersed fluorescence and red AIE; (c) Schematic of the synergistic shape and fluorescence 
colour change of bilayer glycol VCDs polymer gel/3 M VHB actuator in water and the associated mechanism of shrinkage and 
swelling through solvent displacement (Reprinted with permission from Ref. [13]; Copyright 2021 John Wiley and Sons)
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Yu等 [18]通过简单地将香豆素衍生物(Pho-CA) 
与AM在水中混合，并在没有交联剂和引发剂的

情况下曝露于紫外光，制备了一种新型水凝胶。

所得水凝胶表现出多功能特性，包括可拉伸性、自

愈行为和水控黏附性。在紫外照射下的凝胶化过

程伴随着蓝色荧光发射，可用于信息加密和解密。

然而，由于有机染料普遍存在不可避免的光漂白

问题，加密内容的耐久性和稳定性可能面临挑战。

Sessler等 [19]首先制备了一组由PAM网络、

束缚的四阳离子大环阴离子受体和侧链烷基磺

酸酯亚基组成的构建模块 (图4)。将包括香豆素、

BODIPY和罗丹明B在内的有机染料掺入水凝胶

骨架中，分别产生蓝色、绿色和红色荧光。通过

界面大环/阴离子相互作用，可以构建包含编码信

息的三维 (3D)彩色代码阵列，然后可以通过智能

手机应用程序读取。最近，他们进一步设计了一

种多荧光超分子水凝胶，并采用“码中码”(codes 
in codes)方法来提高存储容量。通过在聚乙烯醇 
(PVA)溶液中引入3种AIE发光体 (AIE-R、AIE-Y、

AIE-B)，通过形成分子间氢键可以制备发出红、

黄、蓝光的水凝胶。然后将包含一维 (1D)条形码

和二维 (2D)代码的水凝胶组装成具有三维 (3D)
信息的水凝胶，从而实现大量信息存储。

1.1.3　基于镧系元素的化学色

镧系离子及其相应的配合物表现出独特的光

学性质，如大斯托克斯位移、高量子效率、窄发射

带和光化学稳定性。因此，它们在有机光电子、发

光涂层和荧光防伪应用中具有诱人的潜力。然而，

由于禁阻的 f-f跃迁，镧系离子在紫外区域的吸收

系数总是很小，导致发光效率低。克服这一缺点

的实用方法是通过“天线效应”将有机配体整合

到镧系离子中，前者吸收紫外光能并将其传递给

后者，引起荧光发射。镧系元素的另一个优点是

它们对应于不同离子 (如Eu3+、Tb3+、Sm3+、Dy3+)
具有多种颜色，其化合物在紫外激发下分别呈现

红、绿、紫和黄光发射 [20](图5a)。因此，将镧系元

素与凝胶结合是一种有前景的防伪策略。

由于动态镧系配位，镧系基凝胶通常表现出

刺激响应性，包括可调荧光、自愈性能和形状记

忆行为。例如，我们课题组通过将N-异丙基丙烯

酰胺与荧光配体6-丙烯酰胺吡啶甲酸钾 (K6APA)
共聚制备了水凝胶 [21](图5b)。用Eu3+或Tb3+处理

后，所得水凝胶显示出红色或绿色发射，其颜色

变化响应酸碱度或金属离子的变化。Yan等 [22]采

用简便策略，成功制备了由三聚氰胺 (MA)、间苯

二甲酸 (IPA)和海藻酸钠组成的双发射Eu3+功能

化氢键有机框架水凝胶薄膜。在该系统中，Eu3+

离子不仅充当水凝胶的交联剂，还选择性地与氟

甲喹 (FQ)螯合，产生红色荧光。此外，在D-A双

组分MA-IPA和氧氟沙星 (OF)之间可以发生荧光

共振能量转移 (FRET)过程，依次淬灭蓝色发射但

增强绿色发射。考虑到水凝胶对OF和FQ独特的

荧光响应，作者通过排列不同类型的阵列制备了

一系列防伪平台。Wang等 [23]也报道了一种多响

应发光水凝胶，通过简单的加热—冷却过程混合

邻苯二酚修饰的羧甲基壳聚糖、苯硼酸修饰的明

胶、3,5-二硝基水杨酸 (DNSA)和Eu3+离子制得。

所得水凝胶在特定触发因素 (如温度、酸 /碱、盐

和氧化还原刺激 )下表现出颜色、荧光和相变。因

此，它在传感器、医药、自愈材料和防伪方面具有

潜在应用。

1.1.4　基于多个发射源的化学色

目前，单一的荧光颜色已难以满足高级信息

安全的需求，这一局限性推动了多色荧光水凝胶

材料的快速发展。例如，Zhao等 [24]通过丙烯酰胺、

镧系配合物和光致变色二芳基乙烯单元的共聚，

构建了一系列具有光控开关的发光水凝胶。在紫

外照射下，二芳基乙烯环的闭环形式可以与镧系

配合物进行FRET，导致水凝胶发光淬灭。一旦曝

露于可见光，二芳基乙烯环转变为开环形式，水

凝胶的发光恢复，允许读取机密信息。

Miserez课题组 [25]提出了一种双层力致变色

水凝胶，其中碳点 (CDs)和非发光吸收剂 (BHEA)
掺入顶层，与三联吡啶配位的镧系离子位于底层。

当施加外部应变时，顶层的厚度减小，这增加了透

光率并增强了底层的发射。这种力致变色特性可

以通过改变顶层的组成 (CDs或BHEA的浓度 )轻
松调节。采用这种依赖于应变的变色特性可以构

建拉伸和按压加密装置。类似地，他们还开发了

一种简便的方法来制备白光发射水凝胶 [26]，该水

凝胶由掺有镧系离子 (Eu3+和Tb3+)、“天线”染料

(三联吡啶 )和CDs的PAM/聚丙烯酸 (PAAc)水凝

胶网络组成。镧系离子通过与PAAc的羧基配位

而稳定，而甲基丙烯酸酯 -CDs则共价键合在凝胶

网络中。通过调整镧系离子与碳点之间的化学计

量比，所得白光发射表现出对多种刺激 (包括热、
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图 4　基于有机染料的化学色凝胶构建。(a)无荧光水凝胶G0、蓝色荧光水凝胶G1、绿色荧光水凝胶G2、无反应红色荧光

水凝胶G3-1和氨反应红色荧光水凝胶G3-2的化学结构和示意图；(b)通过物理切割和黏贴以及和化学刺激(氨气)的方法转

换编码信息[19] (2018 John Wiley and Sons 版权许可)
Figure 4　Organic dye-based chemochromic gel construction. (a) Chemical structures and schematic diagrams of non-fluorescent 
hydrogel G0, blue fluorescent hydrogel G1, green fluorescent hydrogel G2, non-responsive red fluorescent hydrogel G3-1, and 
ammonia-responsive red fluorescent hydrogel G3-2; (b) Conversion of coded information by physical cutting and pasting and and 
chemical stimulation (ammonia) (Reprinted with permission from Ref. [19]; Copyright 2018 John Wiley and Sons)
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pH和金属离子 )的光学响应。由于不同发射源的

协同作用，这类基于凝胶的防伪材料在荧光颜色

方面展现出更宽的可调范围，在信息加密/解密过

程中表现出更具吸引力的性能。

1.1.5　其他化学色

除了上述改变光学性质的方法外，特定分子

化学结构或状态的变化伴随着颜色转变也可用

于信息存储。由于螺吡喃具有光诱导开环部花菁

(MC，紫色)和闭环螺吡喃 (SP无色 )形式，它们已

被广泛应用于信息存储领域。例如，Li等 [27]报道

了一种通过胶束共聚制备的离子交联光致变色水

凝胶。在该系统中，疏水性丙烯酸甲酯和螺吡喃

修饰的丙烯酸酯衍生物形成由亲水性聚丙烯酸钠

链连接的胶束，这些胶束进一步被钙离子交联。

曝露于紫外光下发生SP-MC转化，这使得记录可

编程信息成为可能。由于其优异的抗光疲劳性和

颜色转换高可逆性，水凝胶在可重复光学显示中

具有应用潜力。

Zhang等 [28]采用了不同的方法，涉及在银纳

米粒子存在下聚合N,N'-双丙烯酰胱胺 (BACA)、

AM和对苯乙烯磺酸钠 (NASS)来合成光致变色

水凝胶。在该水凝胶系统中可以实现AgNPs与
BACA二硫键之间的光门控配位转换，可逆地将

颜色在红棕色和灰白色之间改变。借助高精度掩

模，在曝露于紫外光后可以将所需信息写入水凝

胶，并在黑暗中擦除。与需要紫外照射的荧光图

案相比，在可见光下发生颜色转变的图案具有易

于操作的优点。

1.2　基于物理色的聚合物凝胶信息存储

1.2.1　基于干涉/衍射的物理色

与基于光吸收的有机染料不同，结构色源于

周期性微/纳米结构阻挡特定波长的光传播，从而

显示相应的颜色 [29]。当这些结构色材料与智能凝

胶结合时，由于折射率或晶格常数的变化，所获得

的杂化材料在外部刺激下表现出可调的光学特性。

利用这一特性，响应性结构色凝胶在显示材料、防

伪标签、传感器和成像方面显示出良好的潜力。

目前，已报道的构建结构色的水凝胶的方法

可根据其周期性维度分为两大类：一维层状凝胶

和三维蛋白石凝胶。Gong等 [30]报道的层状光子

图 5　基于镧系元素的化学色凝胶构建。(a)各种镧系元素(Ln = Sm-Dy) 在 312 nm 波长下的比色坐标[20] (2016 American 
Chemical Society 版权许可)；(b)生物启发协同荧光–颜色切换镧系金属水凝胶致动器示意图[21] (2019 John Wiley and Sons
版权许可)
Figure 5　Lanthanide-based chemochromic gel construction. (a) Colorimetric coordinates of various lanthanides (Ln = Sm-
Dy) at 312 nm (Reprinted with permission from Ref. [20]; Copyright 2016 American Chemical Society); (b) Schematic of bio-
inspired synergistic fluorescence-colour-switching lanthanide metal hydrogel actuator (Reprinted with permission from Ref. [21]; 
Copyright 2019 John Wiley and Sons)

(b)  

(a)  
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凝胶的典型例子是通过将疏水/刚性的聚 (十二烷

基衣康酸甘油酯 ) (PDGI)平行双层组装并堆叠到

亲水/柔软的PAM网络基质中来制备坚固的光子

水凝胶。为了赋予光子凝胶多响应性，他们进一

步将PAAc的二级网络引入上述PDGI/PAM凝胶

中，获得具有PAM-PAAc互穿软层的凝胶。在软

层中，PAAc和PAM网络之间的氢键在高温下减

弱，并且PAAc的羧基在高pH下发生解离。因此，

除了机械应力/应变外，增加pH或温度也会引起

软层的溶胀，伴随着光子带隙的红移。

至于3D蛋白石凝胶，Hong等 [31]通过将亲水

性PAM链与单分散聚 (丙烯酸丁酯 )球体直接交

联，合成了可拉伸的光子水凝胶，这些球体首先在

丙烯酸 -2-乙基己酯单体中溶胀。完全物理的网

络赋予水凝胶高弹性、可直接印刷的可加工性和

优异的光学质量，在较小的压缩应力 (千帕级 )下
表现出460 nm的宽光子位移。由于简单的按压即

可验证编码信息的真实性，这类材料有望实现工

业化。为了将结构色水凝胶应用于信息存储与防

伪领域，需要开发简便、可规模化制备的光子图案

化策略。目前，微成型技术(如压印法和软光刻法)
是该领域最常用的加工方法。He等 [32]设计了一

种基于水凝胶涂层微柱阵列的水响应“水密码”，

用于动态解密隐藏的光子图案。具体来说，被动

的微柱阵列由环氧树脂制成，其折射率与干燥的

水凝胶涂层近似，使得图案在加密过程中是光学

透明的。当被水触发时，脱水的水凝胶溶胀，导致

弯曲的柱子变得直立，其衍射颜色也会随着观察

角度的变化而改变。因此，任何由微柱阵列组成

的图案或图形都可以通过脱水—水合循环进行可

逆的加密/解密。

Chen等 [33]报道了一种基于 3D光子晶体结

构色的刷状聚合物光子凝胶 (BPPG)。其核心在

于利用ZnS@SiO2纳米颗粒组装的有序光子晶体

骨架提供高折射率对比度，并与丙烯酸酯–聚乙

二醇 (PEG)刷状凝胶网络协同 (图6a)：乙醇先轻

微拉伸疏水骨架，微量水再触发亲水PEG侧链伸

展 (体积增8倍，构象变化经傅里叶变换红外光谱

(FTIR)与分子动力学证实 )，实现受限空间内的垂

直方向快速溶胀。凭借亚微米厚度，BPPG在乙

醇富集区 (体积分数95%~100%乙醇 )对体积分数

0%~1%痕量水的灵敏度达25 nm/%，反射波长红

移>30 nm (肉眼可见黄绿色→红色 )，响应时间仅 

112 ms，LOD体积分数为0.18%、LOQ体积分数为

0.55%，可实时可视化监测燃料乙醇储运中的水含

量 (微流控芯片、3D打印储罐原型 )，为高附加值

乙醇纯度现场快速检测提供了革新方案。进一步

地，他们还通过调控互穿网络凝胶 (IPN)在预组装

ZnS@SiO2纳米球模板中的定向生长 (图6b)，构建

了水平方向密堆积、垂直方向晶格常数独立可调

的各向异性光子晶体 (anisotropic CPC)[34]。该结

构突破了传统CPC的三维同步变形限制，实现了

高灵敏度 (>10 nm/%应变 )、宽响应范围 (>250 nm)
及稳定反射率(>50%)的机械变色性能。综上所述，

结构色凝胶通过外部刺激下折射率或晶格常数的

变化实现颜色可调，在显示、防伪、传感和成像等

领域具有广泛的应用前景 (图7a)。
1.2.2　基于折射/散射的物理色

另一种物理色源于电磁波与特定微/纳米结

构之间的相互作用 (折射/散射 ) (图 7b)。这类基

于折射/散射的物理色最典型的特征是能够形成

时空灰度图像，其成像机制是由凝胶网络空间交

联密度的差异产生的，而这种差异会导致局部可

见光散射呈现不均匀分布。在制备技术方面，除

了传统的物理掩模辅助图案化方法，数字光处理

(DLP)技术因其优异的通用性和高分辨率，已成

为实现定制化图案制备的成熟方案。Zhou等 [35]

利用灰度曝光数字光处理方法制造了表面或内部

具有可编程图案的3D水凝胶。一旦打印的水凝

胶浸入水中，不可见的图案就会出现，这归因于

梯度交联密度引起的微相分离和可调网格尺寸。

此外，加载的图案在水凝胶的水合 /脱水过程中可

逆地出现或消失。

电化学方法也可以诱导交联密度的变化，并

将复杂信息存储在水凝胶中。早期，Shi等 [36]制

备了一种穿插有阳离子壳聚糖 (CS)链的琼脂糖基

水凝胶。可以使用电极笔通过电解反应增厚水凝

胶的局部区域，其中CS链自组装成结晶域。所赋

予的结构和信息可以被擦除，并且可以借助大分

子的可逆缔合—解离转变写入新信息。最近，他

们创建了一种掺杂有环氧氯丙烷的CS水凝胶 [37]，

用于2D和3D结构信息存储。通过采用电写入，

产生的氢氧根离子可以打开环氧氯丙烷的环，导

致CS链的共价交联。结果，不可见的结构信息可

以通过3种不同的光学访问方法进行解密：有色

分子的不同吸收、透射率和溶解度。
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1.2.3　基于反射/透射的物理色

透明—不透明转变作为另一种典型的物理颜

色变化，其本质是源于材料对光的反射、穿透行为

的调控 (图7c)。这种显著的光学性质变化使该类

凝胶在信息存储领域展现出独特优势。从机理角

度分析，凝胶浊度或透光率的变化主要是由微相

分离过程或疏水缔合形成异质相造成的。受大脑

记忆—遗忘行为的启发，Gong课题组 [38]合成了

一种由甲基氯季铵化的N,N-二甲基氨基乙基丙烯

酸酯和对苯乙烯磺酸钠制成的聚两性电解质 (PA)
水凝胶，其在骤冷下表现出明显的浊度变化。利

用不对称的水吸收—释放动力学，PA水凝胶可以

在热学习过程中借助镂空图案记忆2D特征信息。

有趣的是，记忆—遗忘过程取决于学习时间和温

度，可用于顺序信息遗忘。

Liu等 [39]设计并制造了一种由亲水性丙烯酸

(AAc)和疏水性丙烯酸 -2-甲氧基乙酯在二甲基

亚砜 (DMSO)和水的混合溶剂中组成的离子有机

水凝胶。当用水处理时，发生溶剂置换，疏水链

段在有机水凝胶内部分离并聚集，导致水凝胶发

生从透明到浑浊的转变。通过水写过程可以获得

一系列打印图案。此外，通过将有机水凝胶浸入

DMSO溶液中可以进行写—擦循环。由于溶剂与

凝胶网络之间的相互作用在信息编码中起着至关

重要的作用，溶剂的不稳定性等缺点也会对信息

加密 /解密过程产生一定影响。

2　防伪应用

2.1　从单色防伪到多色防伪

颜色变化是智能凝胶用于防伪的一个显著特

征。作为1D信息，颜色的丰富性可以在一定程度

上提高信息容量。本节将系统讨论3类基于水凝

图 6　基于 3D 光子晶体结构色的凝胶构建策略。(a)光子晶体水凝胶的溶剂响应过程[33] (2024 John Wiley and Sons 版权

许可)；(b)各向异性光子晶体的构筑与响应过程[34] (2025 American Chemical Society 版权许可)
Figure 6　Gel construction strategy based on 3D photonic crystal structure colouring. (a) Solvent response process of photonic 
crystal hydrogel (Reprinted with permission from Ref. [33]; Copyright 2024 John Wiley and Sons); (b) Construction and response 
process of anisotropic photonic crystals (Reprinted with permission from Ref. [34]; Copyright 2025 American Chemical Society)
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胶的信息存储材料：单色发光型、多色可调型以

及白光发射型。

2.1.1　单色防伪

最初的基于聚合物凝胶的信息存储是单色

的，主要依赖于响应外部刺激的透明度变化或荧

光开关特性。由于Pho-CA前体溶液在紫外照射

后可以形成水凝胶并发出蓝色荧光，Yu等 [18]构建

了一个由Pho-CA水凝胶组成的具有特定点的晶

格来编码荧光字母“SCU”。同时，建立了一种新

的加密 /解密方法，使用Pho-CA溶液作为“墨水”，

紫外光作为解密的钥匙。

Chen等 [40]也报道了一种具有萘酰亚胺基荧

光团 (DEAN)的荧光水凝胶，其荧光可以被OH−

在空间和时间上淬灭。如图8所示，采用离子转

图 7　基于物理色的聚合物凝胶构建策略。(a)设计和制造具有动态结构颜色的水凝胶密码表面[32] (2019 John Wiley and 
Sons 版权许可)；(b)具有时空灰度图案的水凝胶数字编码印刷[35] (2019 American Chemical Society 版权许可)；(c)基于热刺

激的具有记忆—遗忘行为的 PA 水凝胶[38] (2020 National Academy of Sciences 版权许可)
Figure 7　Physical colour-based polymer gel construction strategy. (a) Design and fabrication of hydrogel cryptographic 
surfaces with dynamic structural colours (Reprinted with permission from Ref. [32]; Copyright 2019 John Wiley and Sons);  
(b) Hydrogel digital code printing with spatio-temporal grey scale patterns (Reprinted with permission from Ref. [35]; Copyright 
2019 American Chemical Society); (c) Thermal stimulation-based PA hydrogels with memory-memory behaviour (Reprinted 
with permission from Ref. [38]; Copyright 2020 National Academy of Sciences)

基于干涉/衍射的物理色

基于折射/散射的物理色

(c)

(b)

(a)

基于反射/透射的物理色



1817孙雨等  ：智能聚合物凝胶信息存储材料在防伪领域的研究进展12 期

移印刷方法局部控制荧光并产生所需的图案，如

徽标、熊猫、枫叶和汉字“福”。所有图案在可见

光下不可见，但在365 nm紫外光下立即显现。尽

管加密/解密过程运行良好，但离子易扩散的问题

在该研究中一直困扰着我们。

荧光的可逆开关转换也可以通过发光配合物

的形成或解体来实现。Hou及其同事 [41]报道了使

用Tb3+-羧甲基纤维素 (CMC)复合水凝胶进行指

纹信息的加密和解密。他们利用溶菌酶适配体，

特异性捕获残留在指纹脊上的溶菌酶，以此来实

现成像信息的记录。此外，使用CLO−/SCN−触发

器，可以通过分别淬灭或恢复发光来有效加密或

解密信息。作为实际应用，他们还将汉字“东”加

载到纸上，该技术展示了在高安全性信息防伪方

面的巨大应用潜力。

有时，隐藏的信息在特定条件下无法解密。

例如，Yan等 [11]报道了一种用于存储机密信息的

三明治型多层凝胶。当曝露于紫外照射时，含有

CQDs的外层凝胶吸收紫外光并发出蓝色荧光，

但抑制了紫外光穿透并掩盖了黄色荧光信息。当

施加外力时，由于外层厚度减小，透光率增加，导

致内部信息被揭示。因此，在该系统中信息解密

需要2个条件，这有利于保护机密信息。

2.1.2　多色防伪

近年来，多色聚合物水凝胶因其显著提升的

信息存储容量和增强的安全性能，已成为新型信

息存储与防伪材料的理想选择。从制备方法来看，

目前主要通过在凝胶基质中引入传统发色团来实

现多色功能化。Sessler 课题组 [42]将发出各种颜

色的水凝胶块组装成多色荧光凝胶阵列 (称为3D
凝胶代码 )用于信息存储。在紫外照射下，可以使

用智能手机读取编码信息。最近，Wang等 [43]制

造了一种非传统的多色荧光水凝胶，能够激发依

赖性发射和金属离子响应性。该水凝胶显示出强

烈的本征荧光，因此他们研究了所制备的PAM/聚
衣康酸水凝胶在信息加密中的应用。此外，还使

用某些金属离子 (Co2+, Mn2+, Zn2+)作为墨水，开

发了一种多离子喷墨印刷技术，在水凝胶表面打

印所需的图案。在自然光条件下不可见的图案，

会在短波长光 (如紫外光、紫光或蓝光 )激发下显

现。通过采用不同波长的激发光源，可观察到不

同的信息特征，从而实现多维信息解密。

近期，Chen等 [44]通过自由基共聚制备了带负

电荷的荧光微凝胶 (MG)。该微凝胶通过静电作

用结合阳离子染料FITC (绿)和RhB (红)，构建了

MG-FITC、MG-RhB及MG-1F1R (双染料)多色体

图 8　具有萘酰亚胺基荧光团 (DEAN) 的荧光水凝胶。(a)荧光发射行为的空间/时间控制；(b)水凝胶荧光发射的机理； 
(c)离子印染图案化过程[40] (2019 American Chemical Society 版权许可)
Figure 8　Fluorescent hydrogels with a naphthylimide-based fluorophore (DEAN). (a) Spatial/temporal control of fluorescence 
emission behaviour; (b) Mechanism of fluorescence emission from hydrogels; (c) Ion imprinting patterning process (Reprinted 
with permission from Ref. [40]; Copyright 2019 American Chemical Society)

(a)

(b)

(c)

水凝胶上荧光行为的空间和时间控制

OH -随时间的扩散和反应

静电斥力 聚集诱导淬灭

OH -离子印染图案化
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系 (图9a)。在干燥状态下，基于FRET能量转移与

染料聚集效应 (ACQ)，体系呈现蓝、绿、橙红等多

色荧光；遇水溶胀后，微凝胶体积扩大导致FRET
阻断且染料解聚集，引发荧光颜色动态切换 (如绿

到蓝、橙到红 )。利用喷墨印刷技术，可将多色微

凝胶作为墨水印制加密图案，通过UV激发显色

(第一重防伪 )与水触发变色验证 (第二重防伪 )实
现信息真伪鉴别。此外，结合二进制编码逻辑 (如
“GHB”到“RhB”信息转换)与商业墨水混合印刷，

进一步提升了防伪复杂度。

对于基于结构色的信息存储，多色特性通常

可以通过调整折射率以及晶格常数来实现。例如，

通过合成不同尺寸 (约160、174和225 nm)的单分

散PS颗粒，Wu等 [45]获得了一系列具有不同结构

色的CS水凝胶。使用水作为墨水，用中国毛笔

书写字母“SIAT”，当水蒸发时字迹消失。这种显

现和隐藏的过程为按需图案打印提供了一种新策

略。在这项研究中，凝胶片充当书写板，没有涉

及信息加密 /解密过程。

Zhao等 [46]通过整合普通的角度依赖性胶体

晶体阵列薄膜和具有反结构的角度无关PNIPAM/
GO水凝胶，开发了一种防伪标签。

当从上方观察时，鸽子图案被隐藏，因为2种
材料具有相同的结构颜色。当改变视角时，出现

一只绿色的鸽子，在近红外 (NIR)光照射后凝胶

的结构色可以进一步迁移到蓝色。这种新型材料

有望为构建防伪标签开辟新途径。

除了物理因素诱导的结构色变化，化学物质

也会影响光子水凝胶。Gong等 [47]报道的层状水

凝胶表现出三元刺激响应行为，包括应力 /应变、

pH和温度响应。基于单一光子凝胶，借助刻有图

案的硅胶间隔物，可以获得具有不同类型反射光

的不同图案 (笑脸和交叉条纹 )。虽然加密图案简

单，但这类凝胶可以启发传感器和显示器领域的

研究人员。

结合不同机制产生的颜色，实现更大的信息

存储容量也是目前防伪领域的一个重要发展方

向。结合磷光色和荧光色实现多色水凝胶的设计

是其中一个重要手段。Chen等通过动态镧系配

位技术实现了室温磷光的精准调控 (图9b)，为多

级信息加密提供了创新方案 [48]。首先将三联吡啶

苯硼酸 (TPYBOH)共价嵌入聚乙烯醇 (PVA)基质，

开发出具有0.629 s超长寿命的蓝色磷光；通过引

入Eu3+/Tb3+等镧系离子，利用配体–金属光敏化

能量转移 (PSET)机制动态调控磷光强度与寿命，

同时实现荧光颜色从蓝到红 /绿的精准切换。创

新性地构建了“长波长荧光结合短波长磷光”的

反常光学输出系统，突破传统发光材料的波长

限制。基于此，开发出三级加密应用：利用Ln3+-
TPY配位的可逆性实现EDTA可擦写图案；设计

荧光 /磷光显示相反信息的误导型加密；结合磷光

寿命梯度控制构建时空分辨加密；创建荧光、磷

光及时序信号分层解码的多层点阵加密系统。该

策略在Sm3+/Dy3+等镧系体系及聚丙烯腈 (PAN)
基质中均获验证，为多色光控材料设计提供了“聚

合物限域+动态金属配位”的新范式，显著提升了

信息加密的安全维度。

此外，结合化学色 (荧光 )与物理色 (结构色 )
的双模式水凝胶设计在防伪加密领域具有显著优

势：2种色彩模式互不干扰，可独立调控并协同加

密，大幅提升信息存储维度和解密复杂度。Chen
等还通过剪切流诱导两亲性单体DGI自组装形

成刚性层状结构 [49]，在受限域内聚合丙烯酰胺

(AAm)、N,N-二甲基丙烯酰胺 (DMA)及荧光单体

6APA，制备了一种新型双模式水凝胶 (图9c)。所

得水凝胶兼具独立可调的结构色与荧光色，展现

多色防伪能力。进一步，他们还通过DGI自组装

构建刚性层状结构，结合PAAm/PAAc双网络嵌入

CDs，制备了动态双模式水凝胶 [50]。该材料表现

可逆多色转换：Al3+与羧基配位使层间距收缩，实

现结构色红、黄、绿连续变色；同时诱导CDs聚集

致荧光峰440 nm (蓝 )红移至640 nm (红 )，实现荧

光色从蓝到粉红的转变。EDTA可逆复位双色，支

持区域选择性编程及图案双模式同步改写。他们

团队还通过将光二聚化蒽单元 (9-ANA)与聚乙二

醇苯基醚丙烯酸酯 (PEGPEA)在预组装的二氧化

硅胶体晶体中共聚，合成了可时空编程的光响应

凝胶 (图9d)[51]。通过区域化调控紫外光照时间，

该凝胶能差异化调控荧光强度和力学模量/交联密

度。这种差异化的力学性能赋予其独特的多通道

响应能力：在拉伸刺激下，不同交联区域因有效应

变不同而呈现分离的结构色信息；在溶剂 (DMSO/
水 )刺激下，高交联区域能保持胶体有序性从而恢

复结构色，而低交联区域则因结构无序而失去结

构色。利用光掩膜进行空间编码，单一样品可独

立或协同地在3个正交通道 (紫外光、拉伸、溶剂 )
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图 9　多色信息加密模式防伪平台的构筑。(a)多色荧光微凝胶油墨[44] (2024 The Royal Society of Chemistry 版权许可)； 
(b)磷光荧光双光学模式[48] (2024 Springer Nature 版权许可)；(c)可独立调控的结构色和荧光色双光学模式水凝胶[49] (2024 
John Wiley and Sons 版权许可)；(d)同时调控结构色和荧光色的信息加密平台[51] (2025 John Wiley and Sons 版权许可)
Figure 9　Construction of multi-colour information encryption mode anti-counterfeiting platform. (a) Multi-colour fluorescent 
microgel ink (Reprinted with permission from Ref. [44]; Copyright 2024 The Royal Society of Chemistry); (b) Phosphorescent 
fluorescent dual optical modes (Reprinted with permission from Ref. [48]; Copyright 2024 Springer Nature); (c) Independently 
modulatable structural and fluorescent colour dual optical mode hydrogels (Reprinted with permission from Ref. [49]; Copyright 
2024 John Wiley and Sons); (d) Information encryption platform for simultaneous tuning of structural and fluorescent colours 
(Reprinted with permission from Ref. [51]; Copyright 2025 John Wiley and Sons)
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下输出不同信息 (如“there”“her”“here”)，并通

过碎片信息整合实现高级密码解密。由于解密需

同时满足多通道验证条件，显著提升了信息存储

容量和防伪安全性，这类材料为下一代高端防伪

和信息加密技术提供了新思路。

2.1.3　白光发射防伪

白光发射 (WLE)凝胶因其对外部刺激的敏感

性和明显的变色性而受到越来越多的关注，可用

于构建智能显示器和信息存储设备。制备WLE
凝胶的常见策略涉及使用具有三基色 (红、黄、蓝 )
或2种互补色的2个或多个荧光发色团来覆盖整

个可见光谱。例如，Nandi及其同事 [52]通过组装

含三聚氰胺的荧光染料 (如核黄素R(绿色 )、6,7-
二甲氧基 -2,4[1H,3H]-喹唑啉二酮Q(蓝色 )和罗

丹明B RhB(红色 ))制造了各种光捕获超分子水

凝胶。MQ水凝胶显示蓝色荧光，而基于FRET，
掺杂R的MQ凝胶显示绿色荧光。此外，通过

改变RhB和R的摩尔比观察到白光发射。类似

地，Miserez等 [26]将镧系离子和CDs都掺入PAM/
PAAc的水凝胶网络中。通过调整Eu3+离子(红光)、
Tb3+离子 (绿光 )和CDs(蓝光 )的化学计量比，通

过荧光能量转移获得了纯白光发射。

此外，白光发射也可以通过单一发色团实现，

其荧光取决于其状态。Zheng等 [53]报道了一种通

过疏水性发色团单体 4′-(N-乙烯基苄基 -4-吡啶

基 )-2,2′：6′,2′′-三联吡啶高氯酸盐 (VPTP)与亲水

性AM的一锅法共聚制备的WLE水凝胶。由于

发色团的单体形式 (蓝光 )和二聚体形式 (绿光 )共
存，所制备的透明水凝胶在紫外照射下显示出强

白光。有趣的是，发色团的单体—二聚体转变响

应热或紫外光刺激而发生，伴随着荧光从蓝色到

白色再到黄色的变化。此外，与发色团三联吡啶

基团螯合的Cu2+会淬灭水凝胶的荧光。通过使用

乙二胺四乙酸二钠盐去除Cu2+离子可以逆转这一

机制。因此，采用光刻或湿法冲压，这种具有可

调荧光的WLE水凝胶是提高安全级别的信息存

储的理想材料。

Li课题组报道了一种新型振动诱导发射分

子——N,N'-二取代 -二氢吩嗪衍生物 (DPAC-Ty)，
该分子被成功嵌入热响应性Pluronic F127水凝胶

中 [54]。

由于DPAC-Ty分子在振动受限和自由振动状

态下分别显示蓝色和橙色荧光，所得水凝胶的荧

光颜色可以通过改变温度来调节，其中包括白光。

他们还向Pluronic F127水凝胶中引入了一种质子

化敏感荧光团4,4-{([1E,1E]-[2-(3-氨基丙氧基 )嘧
啶 -4,6-二基 ]双 (乙烯 -2,1-二基 )}-双 (N,N-二乙

基苯胺 )。F127的疏水性通过改变温度来调节，

导致荧光团的质子化状态 (蓝光 )和去质子化状态

(黄光 )的比例发生变化。由于荧光颜色的变化，

水凝胶可以在特定温度下实现白光发射。

2.2　基于多维融合的防伪策略

由于单阶段 /单维加密体系易通过化学结构

解析等技术手段被破解，单一防伪元素已难以满

足当代信息安全需求。为此，研究人员正致力于

开发具有多色发射或多功能集成的智能荧光水凝

胶，以实现更可靠的多级 /多维信息安全防护体

系。Chen等 [55]制备了一种由AAc、AM和芘修饰

的甲基丙烯酸 -2-羟乙酯组成的荧光水凝胶。使

用离子印染技术，将Fe3+引入制备好的水凝胶中，

部分淬灭芘荧光并通过AAc-Fe3+螯合赋予凝胶

各向异性结构。结果，基于荧光淬灭的文本信息

和基于驱动的姿态信息可以编码在含有Fe3+离子

的特制滤纸上，当施加紫外照射和水刺激时导致

分级解密。他们还利用随时间变化的荧光变化，

选择了一种含脲酶的荧光水凝胶作为信息存储材

料，它可以自我擦除解密信息，以避免二次信息

泄露 [56]。该水凝胶首先在脲酶存在下通过AAm
和荧光单体DEAN的聚合制备。由于DEAN和金

属离子 (如Zn2+、Al3+)之间的配位，可以通过离子

印刷方法将信息加载到荧光水凝胶上。当曝露于

尿素溶液时，由于DEAN的去质子化和金属配位

的破坏 (归因于脲酶 -尿素催化反应产生的NH3)，
荧光强度降低。由于荧光以不同的速率减弱，这

种类型的水凝胶可以实现具有自擦除行为的双信

息加密。

最近，Chen等 [57]报道了一种具有互穿异质网

络的荧光有机水凝胶 (图10a)，由聚 (N,N-二甲基

丙烯酰胺 )亲水网络和聚甲基丙烯酸十八酯疏水

网络组成。前者包含绿黄色荧光单体DEAN，后

者包含具有光致变色性能的螺吡喃 (SP)部分。在

紫外照射下，SP单元转变为MC，导致DEAN和

MC之间发生FRET。结果，有机水凝胶表现出从

绿色到黄色最终到红色的连续颜色变化。此外，

H+离子也可以将螺吡喃环打开，形成质子化的部

花菁 (MCH+)，中断FRET过程。通过整合处于2种
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不同状态的荧光有机水凝胶，可以创建各种信息，

包括数字、字母和二维码。在紫外光刺激下，隐藏

的信息通过荧光颜色的顺序变化被揭示出来。

他们还开发了一种新的光机械调制荧光系

统，由一个用于显示的中空窗口和一个NIR响应

的荧光驱动器组成，该驱动器通过集成荧光乙二

醇凝胶薄膜、聚二甲基硅氧烷 (PDMS)薄膜和碳

纳米管薄膜制备而成 [58]。由于两侧热膨胀性能的

图 10　多阶段或多维数据安全保护设计策略。(a)具有互穿异质网络的荧光有机水凝胶及其动态荧光防伪过程[57] (2021 
John Wiley and Sons版权许可)；(b) NIR响应的荧光驱动器[58] (2022 John Wiley and Sons版权许可)；(c)双通道 4D加密系统[61]  
(2025 Springer Nature 版权许可)
Figure 10　Multi-stage or multi-dimensional data security protection design strategy. (a) Fluorescent organic hydrogel with 
interpenetrating heterogeneous network and its dynamic fluorescent security process (Reprinted with permission from Ref. [57];  
Copyright 2021 John Wiley and Sons); (b) NIR-responsive fluorescent actuator (Reprinted with permission from Ref. [58]; 
Copyright 2022 John Wiley and Sons); (c) Dual-channel 4D encryption system (Reprinted with permission from Ref. [61]; 
Copyright 2025 Springer Nature)
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差异，直的驱动器在曝露于NIR照射时可以弯曲 
(图10b)。在该系统中，通过调整显示面板以及依

赖于时间和光功率的驱动行为来实现按需解密。

借助镂空的数字“8”图案，通过将NIR功率从 
0.2 W调整到0.8 W，可以在面板上显示绿色的数

字如“1”“3”“8”。此外，通过赋予荧光凝胶不

同的颜色，可以实现复杂和动态的图案，如花朵

以及用于防伪的条形码标签。单输入多输出系统

的特性是通用的，有望用于设计和制造荧光显示

平台。

赋予荧光水凝胶以形状记忆行为是构建高级

防伪平台的另一个好选择。Chen等报道的一个典

型例子是一种与苝四甲酸接枝明胶 (PTC)互穿的

PVA基水凝胶 [59]。以Fe3+作为“墨水”，图案化荧

光淬灭赋予所制备的水凝胶编码信息的能力。由

于在硼砂和PVA链之间形成动态硼酸酯键，该水

凝胶还表现出优异的自愈行为和形状记忆性能。

通过整合可调荧光特性和可制造的折纸结构，水

凝胶上的保护信息可以在顺序形状恢复和紫外照

射后被读取。

最近，Chen等 [60]还通过两步互穿聚合法制备

了具有亲水–疏水双网络的荧光有机水凝胶。该

材料以含蓝色荧光单体 (PyMA)的聚 (N,N-二甲基

丙烯酰胺 -丙烯酸 ) (P(DMA-AAc))为亲水网络，

聚甲基丙烯酸硬脂酯 (PSMA)为疏水网络。一方

面，PSMA的低温结晶特性赋予水凝胶形状记忆

功能，可通过温度变化 (0 ℃固定形变 /60 ℃恢

复 )实现三维结构转换；另一方面，Fe3+与亲水网

络羧基配位引发分子内电荷转移 (ICT)效应，淬灭

PyMA的蓝色荧光，而H+可逆转此过程恢复荧光。

通过整合可逆荧光切换与形变隐藏能力，信息可

经离子印刷写入、三维折叠加密，最终通过形变

恢复和紫外光照分步解密，从而在干燥环境中实

现高级别防伪加密。Xie等 [61]制备的P(NIPAM-
co-Tpy)水凝胶通过改变热 /光引发参数，把热脱

溶胀应力和取向弹性应力耦合为可编程且方向隐

藏 (THI正向 /PHI反向 )的 4D形变 (图 10c)，实现

了水凝胶多模式3D结构编程。同时利用Tpy-镧
系离子荧光图案 (光学通道 )与形变后的几何序列

(几何通道 )构成正交双通道加密：荧光信息需UV
解密，几何序列 (螺旋=1、平面=0)可以独立存储

为ASCII码，且Fe3+淬灭与一次性形变防止试错，

综合展示了高容量、高安全性的信息保护系统。

3　结论与展望

本综述系统地讨论了聚合物凝胶在防伪领域

的最新研究进展与应用前景，重点探讨了通过化

学色与物理色调控实现的信息加密策略。对于化

学色，我们详细分析了基于荧光发色团 (如CDs、
有机染料和镧系元素 )的功能凝胶，这类材料因其

显色性强、光学性质可调等优势而备受关注。另

一方面，物理色则归因于光与水凝胶基底中的纳

米/微结构之间的相互作用(干涉/衍射、折射/散射、

反射/透射 )。具体表现为结构色、灰度和透明-不
透明转变等可观测的光学现象。在信息存储技术

层面，永久性信息可通过光刻或光聚合等技术实

现稳定存储；而动态信息则可通过离子印刷或色

块组装等技术实现可重复写入与擦除。使用某种

刺激作为钥匙，秘密信息可以被加密和解密。本

节我们将讨论聚合物凝胶基信息存储系统当前面

临的挑战，并对其未来发展方向进行展望。

与其他防伪材料相比，智能凝胶基防伪系统

具有非凡的刺激响应性，从而产生动态信息输出

和增强的防伪性能。然而，当前的凝胶系统尚未

得到充分探索，存在相当多的问题，限制了它们

在工业规模和日常生活中的应用。首先，环境稳

定性是主要瓶颈之一。湿度与温度的变化易引起

凝胶溶胀或收缩，甚至导致结构变形和光学性能

衰减，严重影响信息的可靠性与使用寿命。其次，

响应速度仍需提升，特别是在依赖于扩散过程的

系统中，解密过程可能需数秒至数分钟，难以满

足实时防伪验证的需求。此外，多数凝胶材料的

循环寿命有限，经过多次加密/解密操作或长期环

境曝露后可能出现疲劳、降解或功能失效。水凝

胶在水和空气存在下固有的溶胀和收缩特性可能

导致隐藏信息的消失。最近开发的具有抗溶胀或

抗水合能力的凝胶可能是解决这些问题的良好选

择。此外，还应关注提高信息存储容量和分辨率。

最有效和可预测的方法之一是结合现有技术，包

括喷墨打印、4D打印和各种其他打印技术。在这

些系统中，凝胶既可以充当“纸”，也可以充当“墨

水”。值得注意的是，凝胶需要首先制成薄膜或与

其他可打印基板集成以充当“纸”，而需要制造纳

米或微米凝胶以获得“墨水”。最后，防伪领域存

在一个永恒的追求：用最简单的方法实现最高的

安全级别。协同不同的光学特性和其他功能 (如
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形状记忆、形状变形和自愈 )，可以赋予凝胶基防

伪系统在加密/解密过程中更复杂和多样化的形

式，从而提高信息安全级别。考虑到最直接的解

密方法，简便的刺激 (如光、湿度和温度 )是最常

用的，也是先进防伪的未来发展趋势。然而，同

时实现最简单的防伪模式和最高的安全级别仍然

是一个重大挑战。

值得注意的是，当前凝胶基防伪系统目前的

研究多集中于呈现新颖的“加密—解密”概念原

型，尚缺乏统一、量化的性能评价标准。为进一步

推动其从原理展示向实际应用转化，未来的研究

有必要引入信息论、编码理论等跨学科方法，建

立包括信息容量、分辨率、响应时间、循环稳定性

等关键指标在内的系统性评估体系。通过标准化、

可比较的性能参数，不同技术路径之间可实现客

观评估与优化，从而加速材料与器件的实用化进

程。我们期待更多研究者关注智能聚合物凝胶在

防伪领域的潜力，并通过跨学科合作与性能导向

的研究，共同促进该技术向高性能、高可靠性和

工程化方向蓬勃发展。
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