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提要
“
智能

”
材料具有传感

、

处理和执行功能
，

水凝胶作为智能材料其应用前景 良好
。

本文综

述了智能水凝胶的近期研究发展
，

以 �����的溶胀理论着重探讨了刺激响应性
，

并介绍了化学机械

现象及凝胶相转变
。

关链词 智能水凝胶
，

刺激响应性
，

溶胀
，

相转变

� 引言

水凝胶或称含水凝胶为亲水性但不溶于水

的聚合物
，

它们在水中可溶胀至一平衡体积仍

能保持其形状
。

水凝胶的性质既取决于聚合物

网络的结构
，

更与水的存在有关
，

因其仿生特性

被广泛用作生物材料
，

如软接触透镜
、

药物控释

载体等
〔，， ’ 〕 。

近年来作为智能材料的高分子水凝胶的研

究和开发工作活跃
〔�〕 。

水凝胶 自身能感知
、

处理

并可作功而响应外界环境细微的变化或刺激
，

如外界 �� 〔‘ 一 了〕 、

离子强度
〔�， ’ 〕 、

温度
〔，“ ， “ 〕

等变化

以及受光 �紫外光
〔，�〕
或可见光

〔，�〕�
、

电场
〔 “ 〕
和特

异化学物质刺激
〔 ‘�· ‘ �〕

时
，

高分子水凝胶的体积

发生溶胀或收缩
，

这种体积变化是不连续的
，

利

用这种刺激响应特性可将其作为传感器
、

执行

元件
、

开关
、

显示器件和记忆的材料
，

它将在航

空
、

航天
、

桥梁
、

建筑
、

医疗保健及仿生工程方面

得到应用
。

� 溶胀行为

吸水溶胀是水凝胶的一个重要特性
。

在溶

胀过程中
，

一方面溶剂力图渗入高聚物内使其

体积膨胀
，

另一方面由于交联聚合物体积膨胀
，

导致网络分子链向三度空间伸展
，

使分子网受

到应力产生弹性收缩能而使分子网络收缩
。

当

这两种相反的倾向相互抗衡时
，

达到 了溶胀平

衡
。

高分子凝胶的溶胀特性与溶质
、

溶剂的性

质
、

温度
、

压力及凝胶的交联度有关
，

它们之间

的定量关系可用 ����� 一 ������� 渗透压 � 公

式导出
�

� � 一 ����
。 〔必� ����一 必�十 �尹〕

� ��形����必�叭�一 �必�必
。

�“ ‘�，〕

� ����
��，
一 �

�。 �
� ���

此处
，
� 为气体常数 �� 是绝对温度

��
。

为溶剂

的摩尔体积 �� 为聚合物
一
水相互作用参数 �沪

。
代

表网络的体积分数
�而 必表示无规线团聚合物

链的体积分数
�����和 �，�分别为凝胶和溶液中

离子的总浓度
�� 则是 沪一功

。
时单位体积组成链

的数 目
。

由式 ���可见
，

此渗透压由大分子链
一
水相

互作用 �
�
�第一项�

、

大分子网络的橡胶弹性 �
�

�第二项�及聚合物水凝胶内
、

外离子浓度差 �
�

�第三项�构成
，

故可用高分子凝胶网络结构
、

形

态的微观控制来影响其宏观的溶胀或伸缩特

性
、

能量形式的转化
。

‘
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对于智能性水凝胶
，

无论其宏观溶胀行为

还是微观相态都会随外界环境条件刺激发生不

连续变化
，

即突变
。

一般来说
，

具有 ��一
响应性的水凝胶

，

比如

轻度交联的甲基丙烯酸 甲醋 �����与甲基丙

烯酸 �
，

�
一
二甲氨基 乙醋 �����共聚物

〔们 、

聚

丙烯酸�聚醚互穿网络凝胶
〔�〕 、

聚�环氧乙烷
一
共

一
环氧丙烷�

一星型嵌段
一
聚丙烯酞胺�交联聚丙

烯酸互穿网络凝胶明和交联壳聚糖�聚醚半互

穿网络凝胶
〔�，，

都是通过交联而形成大分子网

络
，

网络中含有酸性 �碱性�基团
，

随着介质 ��

值
、

离子强度改变
，

这些基团发生电离
，

导致网

络内大分子链段间氢键的解离
，

引起不连续的

溶胀体积变化
，

如图�所示
。

在一定 �� 值下
，

溶液离子强度对凝胶平

衡溶胀的影响可由 ������ 平衡理论描述
〔‘ 〕 。

在一定离子强度下
，

凝胶内外离子浓度差最大
，

此时对应的平衡溶胀度为极大值
。

这种凝胶溶

胀对离子强度的关系可以解释为在低离子强度

下
，

因抗衡离子难以从溶液进入凝胶
，

所以可电

离基团的电离度较小
，

随离子强度提高
，

使电离

度增大
�

凝胶溶胀加大
，

最后凝胶离子化达到最

大
，

这时离子强度增加时
，

会减少凝胶内与溶液

间的离子渗透压
，

而导致凝胶溶胀减少
〔 ” 〕 。

��� 等研究了在一定压力下
，

水凝胶平衡

溶胀的温度依赖性
〔 ‘�，，

并从热力学角度阐述了

水凝胶温度响应机理
，

将其归于聚合物
一
水之间

的相互作用
。

图�给出了一系列交联聚丙烯酞胺类水凝

胶的聚合物
一
水之间相互作用参数与温度的关

系曲线
。

氢键和亲水作用为影响聚合物
一
水相互

作用参数的重要因素
，

由图�可以看出
，

在�一

�� ℃之间凝胶的 � 值为�
�

�左右
，

与烷基取代

基构型和大小无关
，

这说明在低温下凝胶吸水

依赖于水分子和酞胺基团间的氢键作用而不是

亲水作用
。

聚 �
一乙基丙烯酞胺�������的 �

值在低于�� ℃时最小
，

聚 �
，

�仁二乙基丙烯酸

胺 ������� �和 聚 � 一
异 丙 基 丙 烯 酞 胺

��������的 � 值在��一�� �随温度而增大并

且分别在��
‘

�
、

��℃ 出现转折点
。

与聚合物
一
水相互作用参数变化规律不同

，

上述各种聚合物与乙醇相互作用参数随温度变

化没有明显差别�参见图��
，

所有凝胶网络除去

聚丙烯酞胺������外
，

与乙醇相互作用参数

��������巧��

��
�

�

��
�

�

��
�

�

��
�

�

��
�

�

��
�

�

��
�

�
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�
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聚�环氧乙烷
一

共
一
环氧丙烷�〔����

一
��

一 ���〕一星型嵌段一
聚丙烯酸胺������交联聚丙烯酸

��� 一 ����凝胶�左�
〔，〕
和交联壳聚糖�

�� 一 ����聚醚 ����凝胶
〔�〕
溶胀的 �� 响应性�右�

��住�
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图� 交联聚丙烯酞胺类聚合物
一乙醉

相互作用参数���对温度的依赖性
二’ ‘

▲一������ �
口一�����

�� 一����

△一������ �
�一������

值在�
�

��一�
�

��间������ ��
，

曲线随温度呈

上升趋势
，

这表明对同时含有亲水�疏水两种基

团 �酞胺基�烷基�的凝胶网络
，
乙醇都可作 为

良溶剂
，

因此 � 值不会随温度而发生显著变

化
。

凝胶中烷基的亲水性大小为 �������

������� ����� ������� �����
。

含

不同烷基的聚合物在 乙醇中的 � 值也依此顺

序增大
，

而且
，

烷基的亲水性也与凝胶在水中的

� 值的温度依赖性有关
，

所以这类凝胶的温度

敏感性是由于水与网络内含有中性
、

极性
、

亲�

疏水性侧基大分子链间氢键和亲水作用所产

生
。

综上可见
，

温度敏感水凝胶在水中溶胀时
，

凝胶体系与水相互作用决定其溶胀对温度的依

赖性
。

在低温时
，

这类聚合物凝胶与水之间的相

互作用主要是酞胺基团与水分子间氢键作用
，

随着温度的升高
，

导致凝胶聚合物与水相互作

用参数突变
，

而使凝胶溶胀度突变
，

此临界温度

下
，

凝胶发生相转变
，

故称之为相转变温度
。

温

度继续上升
，

凝胶网络中分子间和分子内侧基

间亲合作用增强
，

相互作用参数变化较小
。

凝胶溶胀行为不仅和 �� 值
、

离子强度
、

温

度有关
，

而且溶液中的电解质类型也会影响凝

胶的溶胀性
〔，�〕 。

如聚 �甲基丙烯酸 甲酷
一
共

一
甲

基丙烯酸
一 �

，

�一
二 甲氨基乙醋�

、

�������

凝胶
，

在非缓冲液中需几周才达溶胀平衡
，

若在

相同离子强度下
，
�� 缓冲液中仅数小时即可

达到溶胀平衡
。

对于 ������� 多元碱凝胶
，

外界离子经缓冲剂的酸性形式载到溶胀凝胶网

络内的固定氨基上
，

凝胶基材中的氨基因质子

由缓冲剂转移至此氨基而电离
，

而去质子的缓

冲剂作为抗衡离子它最终和外界溶液中所存在

盐的氯离子交换
，

故可认为此缓冲剂的酸性形

式是溶胀的速率控制质点
。

缓冲剂可按两种机制提高溶胀速率
�

���未

电离的酸性缓冲剂增加溶液中弱碱基团�如氨

基�质子化的总氢离子数而加快了凝胶离子化
�

���未电离的中性缓冲剂促进氢离子在溶胀了

的荷电凝胶中的传递
。

按 ���
��

�
排斥原理

，

假

设凝胶试片的溶胀为一维过程
，

溶胀 由该片两

面逐渐向凝胶片中心进行时
，

含质子化氨基的

荷电凝胶外层逐步在凝胶片两侧形成
，

此带正

电凝胶建立一 ������ 位
，

阻碍溶液中自由质

子的进入
，

而载于中性或荷负电缓冲剂的质子

则可扩散通过此荷电凝胶
，

并不受 �����
� 位

的干扰
。

以上缓冲剂对多元碱凝胶的效应的解

释亦可扩展到其他多元酸凝胶的作用
。

聚合物凝胶的光刺激溶胀体积变化是由于
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聚合物链的光刺激构型的变化
，

即其光敏性部

分 � 经光辐照转变成异构体 �
，

它可由热或光

化学作用而返回基态
，

如下式
�

，��习

、 ���

三苯基甲烷衍生物

�

这类反应为光异构化反应
，

而其光敏部分即为

光敏变色分子
，

反应常伴随此类发色团物理和

化学性质的变化如偶极矩和几何结构的改变
，

这就导孰具有发色团聚合物性能的改变
。

光异

构化反应包括偶氮基团等的反式
一
顺式异构

、

无

色三苯基 甲烷衍生物的离解等
。

若以含少量无

色三苯基甲烷氢氧化物或无色氰化物与无色二

��
，

�一二甲基酞替苯胺�
一�一乙烯基苯基 甲烷

衍生物
、

丙烯酞胺和 �
，
�一
亚甲基

一双丙烯酞胺

共聚可得光刺激响应聚合物凝胶
〔���

。

如图�所

示
，

紫外线 又����
�� 辐射时

，
�小时内凝胶

离娜的三苯基甲烷衍生物

��﹄�姿侧地

州卜一�一�一� 一一一�司卜������一 ���

�� �� ��

卜一 久一，卜� 。 ��
�

办�‘ 几 一，十� 。 ��刃一

温度 ��

图� 光照对含有无色三苯基甲烷氰化物的聚

异丙基丙烯酞胺凝胶溶胀随温度变化的影响

���光照前
，
��

，
� �分别为光照后升温

、

降温时溶胀的变化
�� 。 、

� 分别为温度变化

前
、

后凝胶的体积
〔���

。注�汪�坐地侧

时间��

图 � 含少量无色三苯基甲烷氢氧化物��
�

������

的聚丙烯酞胺凝胶光刺激时的溶胀特性

�
。
为光照前的凝胶重量 �

� 为光照后的重量
�

入� ����� 〔��〕

溶胀增重达�倍
，

而膨胀了的凝胶则可在黑暗中

��小时退溶胀至原来的重量
。

对含有无色三苯

基甲烷氰基的聚 �
一
异丙基丙烯酸胺凝胶的平

衡溶胀体积变化的温度依赖性
，

如图�所示
，

表

明在无紫外线辐照时
，

��
�

�℃产生连续的体积

变化 �紫外光辐照时无色氰基产生光离解
，

凝胶

产生不连续体积转变
，

温度由�� ℃逐渐升高
，

在

��
�

�℃凝胶体积突变减少��倍
。

在此转变温度

以上
，

凝胶体积变化不显著
，

当温度 由��℃降

低
，

凝胶亦在��
�

�℃发生不连续溶胀达��倍
。

如

将温度固定于��℃ ，

凝胶在紫外线辐照与去除

辐照时可起不连续的溶胀
一
收缩开关功能

。

此外
，

有些凝胶的溶胀行为会因特定物质

如糖类的刺激而产生突变
。

如利用多价经基与

硼酸基的可逆键合作为葡萄糖敏感的传感部

分
，

由聚��一乙烯基毗咯烷酮�
一共

一�一丙烯酞胺

基苯基硼酸
一
共

一
二甲胺基丙基丙烯酞胺�

、
����

���� 一 �� 一 ��� 一 �� 一 �������参见式��

和 聚乙烯醇 �����的硼酸与顺式二醇键合形

成具有收缩结构的高分子配合物�见式��
，

它可

响应于葡萄糖浓度
，

藉其与 ��� 交换反应而

解离
，

溶胀度增大
，

故用此配合物可作为糖响应
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胰岛素释放体系的载体�式��
，

即以它为载体负

载胰岛素
，

表面用半透膜包覆�图��
，

这系统中

聚合物配合物的物性随葡萄糖浓度而变化
，

可

望得到高响应性
。

这种 ���体系既可传感葡萄

糖浓度信息
，

作出判断且可执行释放药物
，

即为

智能药物释放体系
，

它可有效地维持糖尿病患

者的血糖浓度于正常水平
〔�‘ 〕 。

现正探索靶向细胞的药物释放体系
，

如以

对人细胞无毒性
、

无抗原性且有分解性的支链

淀粉��
�������出发

，

用疏水性的胆固醇��
��
�

��

���使此亲水性的多糖部分取代
，

赋予其可与

其他物质形成配合物的功能
，

它和癌细胞相容

而癌细胞可为此疏水多糖的感受器
，

因而此疏

��
�

水支链淀粉和抗癌药物复合
，

则可得能识别癌

细胞的抗癌药剂
，

而不影响正常细胞
〔�‘ 〕 。

���
���于

，

一 毛��
���于二

一 毛��
���于

�

�����少
�

�
。

��

或 ��

�� ��

������

丸
� �

���

���

���

聚��
一

乙烯基毗咯烷酮
一
共

一�一丙烯酞胺基苯基

硼酸
一
共

一
二甲胺基丙基丙烯酸胺�

���� ���� 一 �� 一 ��� 一 �� 一 �������

声汾赞一��
�

令讯川 升
� �了 、

十
� � � ，’

一�乡�� 洲
�����一 � ������

一 � �一������ �
聚乙烯醇

�� ��
�

群 长丫
‘

二二，一，卜 声、 丫义
� 找万万

一
一星

� 、 。

瘫
“ ’

高分子配合物

严�

岁
�

少产丫 丈
� ‘
一这

砂
’

叮不洛
尸一�
�一

�� 之

�����

� �

么念屯一
葡萄糖

� � � 〔��

高分子配合物

物膜

����� ��丫�
一

��
一
���

一

��
一
�������

凝胶状态

子
胰岛素

溶胀状态

图� 葡萄糖响应高分子配合物形成的胰岛

素释放微囊
〔川

� 化学机械系统

早在��多年前
，
����������和其同事

〔，，， ” 〕

就发现当胶原纤维放入盐溶液或水中时
，
它能

从圆形单环变成无规线团
，

而这一过程重复可

逆
。

����������等将此称为机械化学 系统 �现

一 般 称 化 学 机 械 系 统
。 ��������������

�������
，

即它是可将化学能直接转化为机械能

或相反地 由机械能转变为化学能的热力学系

统
。

智能性高分子凝胶因其能随外界环境而发

生能量转化
，

因此可作成化学机械系统
，

这种系

统与热机相比
，

效率高
，

可由化学能不经其他形

式直接转变为机械能
。

化学机械系统按其机理可归结为离子的转

移
、

氧化还原反应
、

相转变或有序
一
无序转变

、

立

体异构化反应
、

高分子组合体形成及动电力学

反应等
〔���

。

现以对直流电场刺激具有响应性的

水凝胶为例说明
。

一般这种水凝胶中都有可离

子化基团
，

所以又称聚电解质水凝胶
，

如荷负电



·

���
· ����年�月

的聚电解质凝胶
、

聚乙烯醇�聚丙烯酸钠
〔��〕 、

聚

〔�环氧乙烷 一
共

一
环氧丙烷�

一
星型嵌段聚丙烯酸

胺 〕�交联聚丙烯酸互穿网络凝胶 〔�〕 ，

在碱性溶

液如 ���� 或 �����
�

中
，

经非接触电极施加

直流电场时
，

试样弯向负极 �如图��
。

其机制仍

可以用 �����的渗透压方程���解释
〔��〕 。

施加电

场时凝胶试样在电解质溶液中的弯曲变形和抗

衡离子的迁移有关
，

这时与凝胶 内外离子浓度

差相关的渗透压在直流电场中也发生变化
。

当

对荷负电的凝胶试样施加直流电场时
，

此聚离

子的抗衡离子移向负极
，

而聚离子未迁移
，

周围

溶液中的自由离子亦向其反电极迁移而进入凝

胶
，

这就使正极侧的渗透压 ���

增大而大于负

极侧渗透压 �
一 ，

故在凝胶中产 生压差 。 �� �

�二 一�
一 ，

凝胶因 △� 而弯曲 。

若 乙汀��和 ���

��� �时
，

凝胶溶胀且弯向负极
�如 。 �� 。 且

������ �时
，

凝胶溶胀并弯向正极
。

我们对聚

�环氧乙烷
一
共

一
环氧丙烷�

一
星型嵌段聚丙烯酸

胺�交联聚丙烯酸互穿网络凝胶在直流电场下

的可逆弯曲行为作了一定研究
〔‘ 〕 �如图��

，

发现

凝胶在直流电场下弯曲行为与电场强度
、

电解

质类型及浓度有关
。

��

��

��

�

�

�

�

�� 一 一 一 一 一 肠� 一 一 一 一

��

�一 一

一 ，一 � � �

一 � 尹

�

�
日卜� � � 一 一 一

一 � 舀 一 一 一 一
一‘ 卜户 �

三������岔雕支岔
一�任。工

� �

弯曲次数�
�

别
�川川。��的��阶泪

图� 聚 �环氧乙烷
一

共
一
环氧丙烷 �一接枝聚内烯酸

胺�交联聚丙烯酸互穿网络凝胶的电场响应性

�� �����
�

� �� �
�

，

其中 �为凝胶的长度
��
是固

定点到最大弯曲处的距离�参见图���
〔�二

溶胀

�
��
︸

�

书奋

��
�
��

一
� �� �

一
�汁 � � �� 专释出 ���

在正极产生
�

�
�
��

一
� 一 � ��� 一 ���

反应所得 ��

与水一起 向负极迁移
，

此时正极

侧凝胶中的水作为 � 下

的供给源
，

式���反应生

成的 ��一

在正极附近氧化生成氧气
，

如式 ���
�

���� �

一
��

个� ���� � �� 一 ���

大分子链上的负电荷与正极相互作用
，

电

荷中和而脱水
，

此时水与 � �

一起 向负极迁移

而析出
，

这种现象的总效应使得凝胶 由正极向

负极位移而产生收缩 �图��
。

① �

图� 弯曲示意图

对于聚电解质凝胶的收缩可由动电现象予

以解释
，

如聚��
一
丙烯酞胺基

一�一甲基丙磺酸
一
共

一
甲基丙烯酸

一�一经基乙醋�阴离子凝胶
，

施加电

压时
，

凝胶中的抗衡离子与水一起向负极迁移
，

在负极得电子而析出氢气
，

此时水合的水分子

脱水
，

向凝胶外释出
�

图� 化学机械凝胶的收缩机理
、
�‘ 二
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图�。 机电凝胶的机械能
一
电能转化

匕�

由上可见
，

当在一定条件下向聚电解质凝

胶施加电场时
，

随凝胶的溶胀
、

收缩产生电能和

机械能的相互变化
。

如图��所示为聚 甲基丙烯

酸 甲酷������凝胶反复承载�。 。� 时的电位

变化
，

加载时迅速产生电位且可反复响应
，

这是

由于化学机械凝胶承载时
，

一部分处于无序状

态大分子链排列
，

使梭酸解离所产生的电荷偏

离而产生电位差
，

这种机械电能变换系统与人

工触觉等的感觉器相关
。

电场刺激的化学机械系统不仅和以人工肌

肉为模型的柔性机械
、

机器人用柔性执行元件

有关
，

而且与生物电子和生物装置以及生物传

感器有关
。

� 凝胶的相转变现象
〔���

以上 已用 ��
�� 一 ������� 方程讨论了智能

性水凝胶对溶液 �� 值
、

温度
、

电场作用
、

光以

及特定物质的响应性
，

下面我们探讨这类凝胶

的相转变情况
。

图�所示为水解聚丙烯酸胺凝

胶的体积随水
一
丙酮混合溶剂中的丙酮的体积

分数的变化
。

可见 良溶剂水中加入丙酮时随其

浓度增大凝胶收缩
，

而丙酮浓度达某一数值时

则呈不连续溶胀
，

这就是凝胶的相转变
，

由连续

变化到不连续变化的点称临界点
。

田中丰一把

聚合物凝胶多种相态转化归于高分子链段间电

性吸引或排斥作用以及氢键作用的结果
〔，�〕 。

在

每一特征相态
，

凝胶都具有相应的溶胀度
。

在两

相态转化时
，

伴随有溶胀的突变
。

凝胶所具有的

相态数依赖于其正负电荷离子基团组成
，

最多

可达�种
，

少则只有一种
。

多相态的存在说明聚

合物凝胶能随外界环境变化而具有不同的稳定

构象
。

由��
���理论可知

�

影响相态存在形式的

�����天天

��� ��������������
二二二

����� ���
了了了

了了了了
�����������

�����������

丁丁丁丁丁丁

��� ���

�����天天天天天

日日日日

�����
�����

厂厂厂厂
一一

月月月月月
丁丁丁丁丁丁

�����天天
��������

夕夕夕夕夕「「「
一一

洲洲
� ���

’
� 一� 厅

···

�����������

�����������

������天天天天天

一一 ，，，， � � �

夕夕
���

������ 一 �

一
一 一 一���「� � 一 一 � � �������

�����������

彭求彩续名陇超于澎规长暖胶

��一 � ��� ��� ��� ��一 � ��� ��� �少

凝胶的体积溶胀度

图� 水解聚丙烯酞胺凝胶在丙酮水溶液中的体积相转变
二��

�
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各种因素
，

即橡胶弹性
、

抗衡离子的渗透压
、

离

子间相互作用以及范德华力
、

亲�疏水作用
、

氢

键的作用
，

这些影响因素随凝胶的外界环境而

变化以使凝胶中高分子构象的 自由能最低
。

水解聚丙烯酸胺的相转变�参见图���是由

于丙酮的加入使水与酸胺间氢键解离
，

削弱了

网络和水间亲和力
，

此时丙烯酸胺单元间范德

华力占主导地位
，

使凝胶收缩
。

若丙酮浓度固

定
，

改变温度亦产生相转变
，

凝胶低温收缩
、

高

温溶胀
。

前面讨论过聚电解质凝胶溶胀与 �� 值的

关系�参见图��
，

对于具有阳离子和阴离子基团

的两性凝胶在水中的溶胀研究表明
，

它接近中

性时收缩
，

而在 �� 值高的碱性
、
�� 值低的酸

中溶胀�图��
一 ��

。

因中性时
，

两种离子解离
，

由

正负间静电吸引使凝胶收缩 �而在碱性或酸性

下仅一种离子解离
，

使凝胶溶胀
，

呈现与离子

斥力有关的相转变�图��
一 ��

。

与氢键相关的凝

胶相转变可用于互穿聚合初网络�����凝胶的

分子设计
，

如丙烯酞胺和 甲基丙烯酸醋共聚物

和丙烯酸合成的 ��� 凝胶
，

大分子链间存在氢

键
，

低温因氢键呈收缩状态
，

温度升高时氢键破

坏急剧变成溶胀状态�图���� ��
。

值得注意的是

以上聚合物的单一网络凝胶不产生相转变
，

一

定要在 ��� 中协同相互作用凝胶才在水中相

转变
。

�

离子间 引力

���一

���袂介燕橄
丫

之乙子又乓

体积

图�� 大分子相互作用与凝胶的相转变
〔
践

光响应性水凝胶在一定条件下受到光�紫

外线或可见光�刺激也会发生相转变
。

其机理有

两种
，

一是利用紫外线的离子化
，

如以热响应性

异丙基丙烯酞胺��������和光敏性分子合成

凝胶
，

它可藉紫外线而电离
，

引起凝胶溶胀
，

在

��℃凝胶体积相转变
，

紫外线遮蔽时凝胶可逆

地不连续收缩回复�参见图��
。

另一种机理为光

吸收时局部高分子温度上升
，

如用 ����� 和

叶绿酸的网络组成凝胶
，

它可响应可见光产生

相转变�如图���
，

此时因光照引起高分子温度

上升
，

呈现凝胶体积收缩的相转变
，

而未光照时

凝胶体积在��心时随温度连续变化
。

臼出树泥全罄�嗽长口卯�翘明

��于 �����

�� ��� ��� ��� ���

凝胶的直径�� � 光的强度���

图�� 叶绿酸
一
聚异丙烯酞胺�������复合凝胶可见光响应相转变

〔���

� 结束语

智能性高分子凝胶的发展基础 为 ��

�����的凝胶溶胀理论
。

利用分子间作用力场
、

离子电场及光化学等使凝胶的体积及溶胀产生

�
�

响应
。

从体系的选择上看
，

国外大都采用合成聚
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合物
，

由均聚物
、

接枝或嵌段共聚物
、

共混物
、

互

穿聚合物网络 �����
、

高分子微球 �����等作

为 �� 值
、

温度
、

电场
、

光及葡萄糖浓度响应体

系
。

笔者在这方面工作的特点是采用具有凝胶

相转变的天然高分子如壳聚糖等作基材开拓智

能性凝胶
，

就结构
一
形态

一
性能探讨其相关性

，

且

探索它们的应用前景
。

确信����年 日本的第一

届国际智能材料会议的影响及����年在美国
、

����年在法国的即将来临的第二届
、

第三届国

际智能材料会议必将把我国有关智能材料的研

究工作推向世界前沿
。
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