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  摘要:形状记忆水凝胶(SMHs)是一种功能高分子材料,兼具形状记忆效应、高含水量以及良好的生物相容

性等优点,其较高强度的三维多孔结构为细胞粘附、生长和迁移提供了良好的类组织微环境,尤其是在外界刺

激下的形状记忆能力使其在人工智能和医疗领域显示出诱人的应用前景。本文总结了SMHs的合成方法与形

状记忆原理,并阐述了其在3D打印、传感器、软体机器人、组织工程以及信息传输等领域的应用进展。基于形

状记忆水凝胶的结构与性能,探讨了SMHs面临的挑战和研究趋势。
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引言

在进化过程中一些生物体逐渐发展出体色或形态随环境变化的能力,模仿生物体的结构和功能一直

是材料领域的研究热点[1]。例如,形状记忆材料是一类能够“锁定”初始形状,即在外界刺激条件下由临

时形状恢复到初始形状的智能材料[2],在人工智能、疾病治疗、航空航天等领域具有广阔的应用前景。传

统形状记忆材料,如钛合金强度高、弹性好,已经商品化应用于疾病治疗。但是,其类细胞微环境以及生

物相容性欠佳,应用于组织工程时需要表面特殊处理。不同于合金,形状记忆水凝胶(SMHs)是一类生

物相容性良好的湿软材料,其含水量高达90%,而且三维多孔结构为细胞粘附、生长和迁移提供了良好

的类细胞微环境,因而在传感器、药物传递、组织工程、软体机器人和3D打印等领域具有独特的应用前

景[3~7]。然而,如何调节SMHs的微观结构和综合性能,以满足生物医用和人机交互需求,是当前需要解

决的问题。本文主要阐述SMHs的合成方法、记忆原理、应用领域和发展趋势,旨在为仿生材料开发提

供思路。

1 形状记忆原理

SMHs依靠其三维网络内两种特殊的交联结构来实现形状记忆功能。第一种交联结构称为永久交

联(如不可逆化学键),SMHs在该交联剂的作用下形成初始形状;第二种交联结构是具有刺激响应特点

的可逆动态交联,包括氢键、主-客体相互作用、配位作用以及可逆化学键(动态硼酸酯键、动态席夫碱键)
等。该动态交联结构在外力作用下的可逆断裂和重组,赋予了SMHs固定临时形状以及在刺激诱导下

恢复至初始形状的能力。如图1所示[8],SMHs实现形状记忆功能通常需要编程、存储和恢复三个步骤。
以温度敏感SMHs为例,水凝胶在永久交联剂的作用下“锁定”初始形态(Shape

 

Ⅰ);将水凝胶加热至相

变温度以上破坏可逆交联并施加外力使其变形;将环境温度降低至相变温度以下时,由于可逆交联再次

形成,从而固定了临时变形(Shape
 

Ⅱ);将具有临时形状的SMHs再次加热到相变温度以上时,可逆交联

断裂水凝胶由于熵效应会自发由临时形变(Shape
 

Ⅱ)恢复至初始形状(Shape
 

Ⅰ)。将多种互不干扰的外

界刺激(温度、pH值、离子强度、光等)引入SMHs中,有望实现多重刺激诱导的形状记忆行为[9]。此外,
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物理交联动态可逆的特点,使SMHs也具有一定的自愈合及自修复能力[10]。

图1 形状记忆水凝胶的工作原理[8]

Figure
 

1 The
 

principle
 

of
 

shape
 

memory
 

hydrogels[8]

2 合成方法

2.1 化学交联与物理交联协同作用

利用化学交联与物理交联协同作用制备SMHs是最常见的方法,这是因为化学键键能较高通常起

永久交联作用。例如,聚丙烯酰胺/聚丙烯酸(PAM/PAAc)水凝胶体系中[11],PAM 之间以 N,N'-亚甲

基双丙烯酰胺(MBAA)为交联剂锁定初始形状,而PAAc中的COO-与Fe3+通过离子键来固定临时形

状。如图2所示,Zhao课题组[12]以 MBAA交联的聚乙二醇(PEG)与冻融循环的聚乙烯醇(PVA)所形

成互穿网络结构来构筑SMH。其中,MBAA交联的PEG网络用来锁定初始形状,而冻融循环所得的

PVA结晶微区用于固定临时形状。除了离子键和结晶微区,氢键、疏水相互作用、偶极相互作用、π-π堆

积、主-客体相互作用也可以用于固定临时形状。由于物理交联动态可逆的特点,这类水凝胶通常也具有

自愈合性质[11~13]。

图2 化学交联与物理交联协同作用的形状记忆水凝胶[12]

Figure
 

2 Shape
 

memory
 

hydrogel
 

via
 

the
 

synergy
 

of
 

chemical
 

and
 

physical
 

crosslinks[12]

2.2 化学交联与动态化学键协同作用

除了非共价键,可逆共价键也可用来构筑SMHs。如图3所示,在PAM/PVA复合水凝胶中[14],

PAM之间以 MBAA作为交联剂锁定初始形状,而PVA与硼砂之间的硼酸酯键充当可逆交联。将复合

水凝胶浸泡在pH值为2.0~6.0的酸性水溶液时,硼酸酯键被破坏水凝胶能够恢复至初始形状。此外,
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席夫碱键[15]、酰腙键[16]和二硫键[17]等,也可以用来固定临时形状。席夫碱键是由伯胺和活性羰基(如醛

基、酮基)缩合而成,在弱酸性、氨基酸、维生素B6等竞争性试剂存在下都会被破坏[15]。酰腙键是由酰肼

和醛基反应生成,在酸性水溶液中(pH<4)会发生可逆水解[16]。二硫键在还原剂(4-二硫苏糖)存在下断

裂,而在氧化剂(H2O2)存在下重组[17]。鉴于人体生理环境中富含氧化酶和氨基酸等物质,使其在生物

应用中更具前景。

图3 MBAA与硼酸酯键协同交联的形状记忆水凝胶[14]

Figure
 

3 Shape
 

memory
 

hydrogel
 

via
 

the
 

synergy
 

of
 

MBAA
 

and
 

borate
 

bond
 

crosslinks[14]

2.3 非共价键协同交联

利用键能不同的非共价键也可以构筑SMHs。如图4所示,聚乙烯醇/单宁酸(PVA/TA)水凝胶网

络中[18],PVA和TA之间的氢键较强用来锁定初始形状,而PVA之间的氢键较弱用来固定临时形状。
在60℃水中时,PVA之间的氢键选择性断裂,水凝胶能够恢复至初始形状。主-客体相互作用、偶极-偶
极相互作用、金属配位键以及结晶微区也可以用来构筑SMHs[18,19]。这类水凝胶由于制备过程避免了有

毒化学试剂(戊二醛、环氧氯丙烷等)的使用,具有出色的细胞相容性,在医学领域有显著优势。

3 功能特性

SMHs永久形状与临时形貌的可逆转换赋予其诸多独特功能。如图5所示,SMHs保持了水凝胶的

“软湿”特性,其高含水量的三维网络为细胞粘附和增殖提供了空间;此外,还具有刺激方式多样,变形温

度可调和电绝缘性等特点。尤其是,在外界刺激诱导下的形态变化和恢复能力,使其在药物释放、软机器

人、组织工程、仿生器官等领域具有广泛的应用前景[20,21]。

4 应用进展

4.1 3D打印

人体组织结构和功能复杂,这要求仿生材料不仅生物相容性优异,还应具有良好的加工性能、适宜的

机械强度以及支撑细胞粘附和增殖的微环境。3D打印技术由于操作简单,易于控制材料形貌,是构建复

杂仿生材料的有效工具。例如,Zhang等[22]以N-异丙基丙烯酰胺(NIPAM)和氧化石墨烯为原料,通过

3D打印制备了复合水凝胶。水凝胶中氧化石墨烯的光热转换能力赋予其快速光热响应特性。如图6所

示,光照时,水凝胶温度升高导致体积收缩(图6a);而关闭近红外光时,水凝胶体积可逆溶胀(图6b),这
使得光控取物成为可能(图6c)。采用3D打印技术制备的SMHs还可以用于修复皮肤、耳朵、生殖器、心
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图4 氢键交联协同作用的形状记忆水凝胶[18]

Figure
 

4 Shape
 

memory
 

hydrogel
 

with
 

the
 

synergy
 

of
 

hydrogen
 

bonds[18]

图5 形状记忆水凝胶的功能示意图[21]

Figure
 

5 Schematic
 

functions
 

of
 

shape
 

memory
 

hydrogels[21]

肌组织等[23]。
4.2 传感器

SMHs能够感应外界刺激,在传感器领域应用广泛[24~27]。例如,Chang等[25]以蛋清(EW)、氯化铁

(FeCl3)以及碳纳米管为原料制备了水凝胶传感器。Fe3+局部交联处水凝胶的溶胀率与本体不同,这赋

予其快速感应环境湿度变化的能力。如图7所示,水凝胶本体溶胀率是局部的15倍(图7a)。因此,当环

境湿度增加时,水凝胶向Fe3+交联处弯曲(图7b),能够感应手指湿度的变化(图7c)。同样,Xia等[26]以

聚丙烯酸、壳聚糖、氧化石墨烯和甘油为原料,制备了复合水凝胶。水凝胶中FeCl3 的离子化赋予其导电

性,可用于仿皮肤应变传感器。

4.3 软体机器人

SMHs兼具柔软、高含水量以及形状记忆特性,在软体机器人领域潜力巨大。如图8所示,Han
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图6 3D打印制备的光热响应性形状记忆水凝胶[22]

Figure
 

6 Photothermal
 

responsive
 

SMHs
 

by
 

3D
 

printing[22]

图7 EW-FeCl3 水凝胶对手指湿度的高度感应[25]

Figure
 

7 High
 

sensitivity
 

of
 

the
 

EW-FeCl3 hydrogel
 

to
 

finger
 

humidity[25]

等[28]以丙烯酸和聚乙二醇二丙烯酸酯为单体和交联剂,通过3D打印制备了具有运动能力和抓取能力的

软体机器人。水凝胶网络中,羧基去质子化使其呈电负性,因而具备电场刺激响应性,在外部电场和渗透

压作用下,水凝胶非均匀溶胀,因而具有运动能力。改变外部电场强度能够控制水凝胶溶胀率,使其能够

模拟人类行走。
 

Wei等[29]以6-丙烯酰胺基吡啶甲酸钾和NIPAM为原料,通过自由基共聚制备了软体机

器人,该机器人不仅具有行走能力,还具备变色能力。

图8 水凝胶机器人的可控操纵和运动[28]

Figure
 

8 Controllable
 

manipulation
 

and
 

movement
 

of
 

a
 

hydrogel
 

robot[28]

4.4 生物医学

SMHs三维多孔结构为细胞粘附、生长和迁移提供了良好的类组织微环境,是理想的生物医用材料。
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如图9所示,Guo等[30]以3,3',5,5'-tetramethyl-4,4'-biphenyldiol、glycerol
 

propoxylate
 

triacrylate和

polyoxyethylene
 

bis(amine)为原料,通过迈克尔加成反应制备了具有定向释放药物特性的SMH。联苯

单元的熵效应赋予了水凝胶温度响应性,而肝素中的硫酸根与氨基之间的库仑力使其具备可控释放药物

的能力。室温下,干态水凝胶在外力作用下变形,并依靠π-π堆积保持其临时形状。浸入热水时,水凝胶

逐渐恢复至初始形状(如图9a所示)。由于凝胶不对称溶胀,肝素的释放行为具有方向性(如图9b所

示)。此外,Zhang等[19]以丙烯腈和丙烯酰胺为原料在DMSO中制备了有机凝胶,将其浸入水中通过溶

剂置换诱导丙烯腈之间形成偶极相互作用来构筑形状记忆水凝胶。由于其软化温度低于正常体温

(37℃),水凝胶接触血液后能够迅速形成微线圈并封堵血管,这丰富了医学治疗手段。

图9 形状记忆水凝胶可控释放肝素[30]

Figure
 

9 Controlled
 

release
 

of
 

heparin
 

from
 

a
 

shape
 

memory
 

hydrogel[30]

4.5 仿生器官

由于柔软、低毒性和良好的生物相容性,SMHs还可用于制造仿生器官[31~33]。如图10所示,Sun
等[33]以多糖、聚苯胺、多壁碳纳米管和氧化石墨烯为原料,制备了人造肌肉。氧化石墨烯的纳米增韧作

用提高了水凝胶的机械性能(如图10a所示),而氧化石墨烯和聚苯胺之间的网络结构形成了稳定的离子

通道
 

(如图10b所示)。在外部电刺激下,水凝胶能够恢复至初始形状(如图10c,d所示)。SMHs摩擦

系数较低,模量与生物组织匹配度高,比形状记忆合金或陶瓷更有优势。

图10 形状记忆水凝胶应用于人造肌肉[33]

Figure
 

10 Shape
 

memory
 

hydrogel
 

for
 

artificial
 

muscle[33]
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4.6 其它应用

SMHs还可用于追踪器[34]、信息安全传输[35,36]
 

和术后抗粘连[37]等领域。如图11所示,Qian等[34]

以金纳米颗粒和PNIPAM为原料,制备了向日葵状阳光追踪器。水凝胶中金纳米颗粒的光热转换性能

使其能够高精度地跟踪入射光。光照刺激处水凝胶的温度高于PNIPAM 的低临界溶解温度(LCST=
32℃),此处PNIPAM脱水收缩引起凝胶弯曲。关闭光源后,温度降到LCST以下,水凝胶恢复至初始形

状。Zhang等[38]以PVA和修饰荧光分子的明胶为原料,经过冻融循环制备了荧光型SMH。该凝胶能

够在三个维度上储存和加密信息,且信息只能经由预先设计的程序解密,安全性得到极大提升。

图11 形状记忆水凝胶用于追踪日光[34]

Figure
 

11 Shape
 

memory
 

hydrogel
 

for
 

to
 

trace
 

sunlight[34]

5 问题及展望

尽管SMHs取得了很大进展,但是相比于生物组织仍然面临以下问题:(1)现有SMHs的形状和功

能相对单一。3D/4D打印技术操作简单,易于控制材料形貌,是制备复杂结构水凝胶的理想工具[22,39];
(2)SMHs机械强度和刺激响应速率欠佳。机械强度和响应速率取决于水凝胶的化学组成与微观结构,
通过引入双网络结构、胶束交联和拓扑结构等能量耗散机制可以提高水凝胶的机械性能[40],而构建有序

微纳米传输通道可以提升响应速率[33];(3)能量利用率较低。SMHs的柔软性使其难以将输入能量全部

转换为有效输出,尤其是基于体积变化的致动机制会损失大部分输入能量。提高能量利用率的方法是在

分子尺度、微纳米尺度上对水凝胶网络进行精准设计,采用仿生理念构筑新型SMHs[41]。总之,SMHs
的研究仍处于起步阶段,需要研究者深入了解其构效关系,优化其微观结构,提升其综合性能,不断拓宽

其应用领域。
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Abstract:Shape
 

memory
 

hydrogels
 

(SMHs)
 

are
 

functional
 

polymer
 

materials
 

with
 

the
 

advantages
 

of
 

shape
 

memory
 

effect,
 

high
 

water
 

content,
 

and
 

good
 

biocompatibility.
 

Their
 

porous
 

structures
 

and
 

high
 

strength
 

provide
 

excellent
 

tissue-
like

 

microenvironments
 

for
 

cell
 

adhesion,
 

growth
 

and
 

migration.
 

Particularly,
 

the
 

shape
 

memory
 

abilities
 

under
 

external
 

stimuli
 

endow
 

them
 

attractive
 

applications
 

in
 

artificial
 

intelligence
 

and
 

medicines.
 

The
 

progress
 

in
 

synthetic
 

methods,
 

principle
 

of
 

shape
 

memory
 

as
 

well
 

as
 

their
 

applications
 

including
 

3D
 

printing,
 

sensors,
 

soft
 

robots,
 

tissue
 

engineering,
 

and
 

information
 

transmission
 

are
 

reviewed
 

in
 

this
 

paper.
 

Based
 

on
 

structures
 

and
 

properties,
 

challenges
 

and
 

research
 

trends
 

faced
 

by
 

SMHs
 

are
 

discussed.
Key

 

words:Shape
 

memory;
 

Application;
 

Hydrogel
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