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(57)摘要

本发明提供了一种各向异性气凝胶诱导明

胶水凝胶驱动器的制备方法，属于水凝胶驱动器

领域。以各向异性壳聚糖气凝胶为骨架，明胶水

凝胶为肌肉，在驱动器框架内协同作用，构建了

一种具有优异力学性能和多溶剂响应性的非均

相水凝胶驱动器。该复合驱动器具有良好的机械

性能和驱动性能，呈现出多溶剂响应性，制备方

法简单，成本低。
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1.一种各向异性气凝胶诱导明胶水凝胶驱动器的制备方法，具体包括以下步骤：

(1)原料的制备：将壳聚糖和冰乙酸加入去离子水中，在室温下搅拌得到壳聚糖溶液，

之后超声去除水泡待用；将戊二醛加入去离子水中搅拌得到戊二醛溶液作为交联剂待用；

将明胶溶液加入去离子水中水浴搅拌并超声得到明胶溶液待用；

(2)壳聚糖气凝胶骨架的制备：将壳聚糖溶液注入模具，再将模具放置在提前预冷的冷

冻装置上，模具底端靠近冷源，温度由底端往上形成定向传导，壳聚糖溶液形成有各向异性

结构的冰块；样品完全冷冻后脱模并冷冻干燥，冷冻干燥后的样品浸泡在氢氧化钠的乙醇

溶液中去除冰乙酸；再将样品浸泡在去离子水中稀释样品中的氢氧化钠，最后将样品再次

冷冻干燥得到各向异性壳聚糖气凝胶骨架；

(3)壳聚糖‑明胶复合水凝胶驱动器的制备：将壳聚糖气凝胶骨架浸泡在明胶溶液中并

放入4℃环境中，放入冷冻干燥机中进行真空处理得到壳聚糖‑明胶复合水凝胶驱动器。

2.根据权利要求1所述的一种各向异性气凝胶诱导明胶水凝胶驱动器的制备方法，其

特征在于，所述步骤(1)中的壳聚糖溶液浓度为1～3％，搅拌时间为6～8h。

3.根据权利要求2所述的一种各向异性气凝胶诱导明胶水凝胶驱动器的制备方法，其

特征在于，所述步骤(1)中的戊二醛溶液浓度为0.5％～1.5％，搅拌时间为20～50min。

4.根据权利要求3所述的一种各向异性气凝胶诱导明胶水凝胶驱动器的制备方法，其

特征在于，所述步骤(1)中的明胶水凝胶浓度为5～20％，水浴温度为45～60℃，搅拌时间为

1～2h。

5.根据权利要求1所述的一种各向异性气凝胶诱导明胶水凝胶驱动器的制备方法，其

特征在于，所述步骤(2)中的模具由铜片、玻片和硅胶组成，长、宽、高分别为40mm、10mm、

1mm。

6.根据权利要求1所述的一种各向异性气凝胶诱导明胶水凝胶驱动器的制备方法，其

特征在于，所述步骤(2)中的氢氧化钠的乙醇溶液浓度为0.4％，浸泡时间为30～60min。

7.根据权利要求2所述的一种各向异性气凝胶诱导明胶水凝胶驱动器的制备方法，其

特征在于，所述步骤(2)中经过氢氧化钠的乙醇溶液浸泡后的样品，在去离子水中浸泡时间

为3h，期间需不断更换去离子水稀释去除样品中的氢氧化钠。

8.根据权利要求7所述的一种各向异性气凝胶诱导明胶水凝胶驱动器的制备方法，其

特征在于，所述步骤(2)中的冷冻装置设定温度为‑30～‑90℃，冷冻时间为1～3h。

9.根据权利要求1所述的一种各向异性气凝胶诱导明胶水凝胶驱动器的制备方法，其

特征在于，所述步骤(3)中样品在戊二醛中浸泡时间为6～12h。
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一种各向异性气凝胶诱导明胶水凝胶驱动器的制备方法

技术领域

[0001] 本发明属于水凝胶驱动器领域，尤其涉及一种各向异性气凝胶诱导明胶水凝胶驱

动器的制备方法。

背景技术

[0002] 水凝胶是一种高含水量的三维交联聚合物材料，广泛用于涂层、粘合剂、植入式电

子产品、储能装置、组织工程、药物输送和人工肌肉。响应性水凝胶可以由压力、温度、光、

pH、离子、溶剂、电场和磁场以及其他特定的外部刺激触发，并呈现三维可控和可编程的形

状变换，因此作为环境响应促动器吸引了许多研究兴趣。然而，在水凝胶驱动器的研究和实

际应用中仍然存在一些问题。首先，均质水凝胶通常在均匀的外部刺激下实现宏观膨胀或

收缩。为了实现特定的变形，需要为水凝胶驱动器设计和制造各种各向异性结构，包括双层

结构、梯度结构、图形结构、定向结构和其他各向异性结构。其次，水凝胶的高含水量和松散

的交联作用使其在实际应用中柔软易碎。尽管通过形成双重网络、添加纳米填料和机械训

练在增韧水凝胶方面取得了各种进展，但与无水聚合物相比，其机械性能仍然存在显著差

异。这些增韧水凝胶的驱动行为尚未引起足够的重视。因此，如何提高响应型水凝胶驱动器

的力学性能和变形能力是水凝胶驱动器广泛应用中的一个重要问题。

发明内容

[0003] 为解决上述技术问题，本发明提供一种各向异性气凝胶诱导明胶水凝胶驱动器的

制备方法，制备出的气凝胶/水凝胶复合驱动器具有优异的力学性能及多溶液离子响应性，

该方法简单、环保且制备的水凝胶驱动性能优异。

[0004] 为实现上述技术目的，本发明提供一种各向异性气凝胶诱导明胶水凝胶驱动器的

制备方法，具体包括以下步骤：

[0005] (1)原料的制备：将壳聚糖和冰乙酸加入去离子水中，在室温下搅拌得到壳聚糖溶

液，之后超声去除水泡待用；将戊二醛加入去离子水中搅拌得到戊二醛溶液作为交联剂待

用；将明胶溶液加入去离子水中水浴搅拌并超声得到明胶溶液待用；

[0006] (2)壳聚糖气凝胶骨架的制备：将壳聚糖溶液注入模具，再将模具放置在提前预冷

的冷冻装置上，模具底端靠近冷源，温度由底端往上形成定向传导，壳聚糖溶液形成有各向

异性结构的冰块；样品完全冷冻后脱模并冷冻干燥，冷冻干燥后的样品浸泡在氢氧化钠的

乙醇溶液中去除冰乙酸；再将样品浸泡在去离子水中稀释样品中的氢氧化钠，最后将样品

再次冷冻干燥得到各向异性壳聚糖气凝胶骨架；

[0007] (3)壳聚糖‑明胶复合水凝胶驱动器的制备：将明胶溶液加入壳聚糖气凝胶骨架中

并放入4℃环境中，为使明胶溶液充分加入到气凝胶骨架中，将壳聚糖气凝胶骨架浸泡在明

胶溶液中，放入冷冻干燥机中进行真空处理，抽真空过程中，气凝胶骨架中的气体被吸出，

在气压的作用下明胶溶液充分进入气凝胶骨架，明胶在低温下形成得到网状结构不稳定，

加热会加速分子链运动并使其再次液化；为增加稳定性，待明胶凝胶化后将样品在戊二醛
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中浸泡使明胶发生化学交联，分子链形成稳定的网状结构，使明胶水凝胶更加稳定，最后取

出样品得到壳聚糖‑明胶复合水凝胶驱动器。

[0008] 进一步地，所述步骤(1)中的壳聚糖溶液浓度为1～3％，搅拌时间为6～8h。

[0009] 进一步地，所述步骤(1)中的戊二醛溶液浓度为0.5～1 .5％，搅拌时间为20～

50min。

[0010] 进一步地，所述步骤(1)中的明胶水凝胶浓度为5～20％，水浴温度为45～60℃，搅

拌时间为1～2h。

[0011] 进一步地，所述步骤(2)中的模具由铜片、玻片和硅胶组成，长、宽、高分别为40mm、

10mm、1mm。

[0012] 进一步地，所述步骤(2)中的氢氧化钠的乙醇溶液浓度为0.4％，浸泡时间为30～

60min。

[0013] 进一步地，所述步骤(2)中经过氢氧化钠的乙醇溶液浸泡后的样品，在去离子水中

浸泡时间为3h，期间需不断更换去离子水稀释去除样品中的氢氧化钠。

[0014] 进一步地，所述步骤(2)中的冷冻装置设定温度为‑30～‑90℃，冷冻时间为1～3h。

[0015] 进一步地，所述步骤(3)中样品在戊二醛中浸泡时间为6～12h。

[0016] 与现有技术相比，本发明的有益效果：

[0017] (1)本发明基于人体的骨骼和肌肉系统制备出一种气凝胶/水凝胶复合结构作为

智能驱动器，将各向异性壳聚糖气凝胶作为骨架，明胶水凝胶作为响应性肌肉填充到气凝

胶中，冰模板法制备的各向异性气凝胶骨架不仅有利于驱动器复合材料的驱动，而且改善

了驱动器的力学性能。

[0018] (2)该复合驱动器具有优异的机械性能，拉应力和压应力可达MPa级，并能在各种

离子溶液和有机溶剂中响应。

[0019] (3)该发明为构建响应性水凝胶提供了一种简单、绿色的方法，在智能驱动器、软

机器人、微流体和智能人机界面等领域具有广阔的应用前景。

附图说明

[0020] 图1为壳聚糖气凝胶的冰模板法制备流程图；

[0021] 图2为不同定向冻结温度下制备的壳聚糖气凝胶的SEM图像；

[0022] 图3为不同定向冻结温度下制备的复合驱动器的驱动和恢复；

[0023] 图4为明胶水凝胶在不同浓度(1mol/L，2mol/L，3mol/L)的硫酸铵溶液中浸泡前后

的力学性能表征；

[0024] 图5为复合驱动器与纯明胶水凝胶驱动器的力学性能表征；

[0025] 图6为复合驱动器在不同离子溶液和有机溶液下的驱动和恢复；

[0026] 图7为复合驱动器在不同离子溶液下的弯曲和恢复过程的照片；

[0027] 图8为复合驱动器在不同有机溶剂中的弯曲和恢复过程的照片。

具体实施方式

[0028] 为加深对本发明的理解，下面结合实施例对本发明作进一步说明，这些实施案例

不能理解为是对技术解决方案的限制。
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[0029] 实施例1

[0030] 一种各向异性气凝胶诱导明胶水凝胶驱动器的制备方法，具体包括以下步骤：

[0031] (1)原料的制备：将2g壳聚糖和2mL冰乙酸加入98mL去离子水中，在室温下搅拌8h

得到壳聚糖溶液，之后超声10min去除水泡待用；将1mL戊二醛加入99mL去离子水中搅拌得

到戊二醛溶液作为交联剂待用；将10g明胶溶液加入90mL去离子水中，50℃水浴下搅拌1h并

超声得到明胶溶液待用。

[0032] (2)壳聚糖气凝胶骨架的制备：冰模板法制备壳聚糖气凝胶骨架的工艺流程如图1

所示。将壳聚糖溶液注入由铜片、玻片和硅胶组成的模具，模具长、宽、高分别为40mm、10mm、

1mm，将模具放置在提前预冷的冷冻装置上，温度设置为‑30℃，铜片一侧靠近冷源；温度由

铜片往上形成定向传导，壳聚糖溶液形成有各向异性结构的冰块；样品完全冷冻后脱模并

冷冻干燥，冷冻干燥后的样品浸泡在0.4％氢氧化钠的乙醇溶液中30min去除冰乙酸；再将

样品浸泡在去离子水中3h，期间不断更换去离子水稀释去除样品中的氢氧化钠，最后将样

品再次冷冻干燥得到各向异性壳聚糖气凝胶骨架。

[0033] (3)壳聚糖‑明胶复合水凝胶驱动器的制备：将明胶溶液加入壳聚糖气凝胶骨架中

并放入4℃环境中。为使明胶溶液充分加入到气凝胶骨架中，将壳聚糖气凝胶骨架浸泡在明

胶溶液中，放入冷冻干燥机中进行真空处理；抽真空过程中，气凝胶骨架中的气体被吸出，

在气压的作用下明胶溶液充分进入气凝胶骨架；明胶在低温下形成得到网状结构不稳定，

加热会加速分子链运动并使其再次液化；为增加稳定性，待明胶凝胶化后将样品在1％戊二

醛中浸泡8h使明胶进行化学交联，分子链形成稳定的网状结构，使明胶水凝胶更加稳定，最

后取出样品得到壳聚糖‑明胶复合水凝胶驱动器。

[0034] 冰模板法制备各向异性壳聚糖气凝胶，通过控制冻结元素(壳聚糖溶液)的温度梯

度，使溶液首先在冻结表面结晶成核，然后沿温度梯度生长，形成具有定向结构的冰晶，得

到壳聚糖气凝胶骨架的定向梯度结构。如图3a所示，壳聚糖气凝胶骨架呈现出两种不同的

结构，即下部致密孔层和上部定向大孔层。底部的密孔隙层厚度为1020μm，大孔层与密孔隙

层厚度比为2：1，如图2a所示。具有定向有序结构的壳聚糖气凝胶在3mol/L的硫酸铵溶液中

发生明显的弯曲变形，最大弯曲角度为553°，弯曲速率可达3.2°/s，如图5所示。

[0035] 实施例2

[0036] 一种各向异性气凝胶诱导明胶水凝胶驱动器的制备方法，具体包括以下步骤：

[0037] (1)原料的制备：将2g壳聚糖和2mL冰乙酸加入98mL去离子水中，在室温下搅拌8h

得到壳聚糖溶液，之后超声10min去除水泡待用；将1mL戊二醛加入99mL去离子水中搅拌得

到戊二醛溶液作为交联剂待用；将10g明胶溶液加入90mL去离子水中，50℃水浴下搅拌1h并

超声得到明胶溶液待用。

[0038] (2)壳聚糖气凝胶骨架的制备：冰模板法制备壳聚糖气凝胶骨架的工艺流程如图1

所示。将壳聚糖溶液注入由铜片、玻片和硅胶组成的模具，模具长、宽、高分别为40mm、10mm、

1mm。将模具放置在提前预冷的冷冻装置上，温度设置为‑60℃，铜片一侧靠近冷源。温度由

铜片往上形成定向传导，壳聚糖溶液形成有各向异性结构的冰块。样品完全冷冻后脱模并

冷冻干燥，冷冻干燥后的样品浸泡在0.4％氢氧化钠的乙醇溶液中30min去除冰乙酸。再将

样品浸泡在去离子水中3h，期间不断更换去离子水稀释去除样品中的氢氧化钠，最后将样

品再次冷冻干燥得到各向异性壳聚糖气凝胶骨架。
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[0039] (3)壳聚糖‑明胶复合水凝胶驱动器的制备：将明胶溶液加入壳聚糖气凝胶骨架中

并放入4℃环境中。为使明胶溶液充分加入到气凝胶骨架中，将壳聚糖气凝胶骨架浸泡在明

胶溶液中，放入冷冻干燥机中进行真空处理。抽真空过程中，气凝胶骨架中的气体被吸出，

在气压的作用下明胶溶液充分进入气凝胶骨架。明胶在低温下形成得到网状结构不稳定，

加热会加速分子链运动并使其再次液化。为增加稳定性，待明胶凝胶化后将样品在1％戊二

醛中浸泡8h使明胶进行化学交联，分子链形成稳定的网状结构，使明胶水凝胶更加稳定，最

后取出样品得到壳聚糖‑明胶复合水凝胶驱动器。

[0040] 冻结温度的降低，结晶和成核的时间缩短，与结晶和成核相关的致密孔隙层变

薄。‑60℃下制备的各向异性壳聚糖气凝胶骨架，底部的密孔隙层厚度为505μm，大孔层与密

孔隙层厚度比为5：1，如图2b所示。相比于‑30℃下制备的壳聚糖气凝胶，‑60℃下制备出的

复合驱动器驱动性能进一步提升，在3mol/L的硫酸铵溶液最大弯曲角度为361°，弯曲速率

可达5.4°/s，如图5所示。

[0041] 实施例3

[0042] 一种各向异性气凝胶诱导明胶水凝胶驱动器的制备方法，具体包括以下步骤：

[0043] (1)原料的制备：将2g壳聚糖和2mL冰乙酸加入98mL去离子水中，在室温下搅拌8h

得到壳聚糖溶液，之后超声10min去除水泡待用；将1mL戊二醛加入99mL去离子水中搅拌得

到戊二醛溶液作为交联剂待用；将10g明胶溶液加入90mL去离子水中，50℃水浴下搅拌1h并

超声得到明胶溶液待用。

[0044] (2)壳聚糖气凝胶骨架的制备：冰模板法制备壳聚糖气凝胶骨架的工艺流程如图1

所示。将壳聚糖溶液注入由铜片、玻片和硅胶组成的模具，模具长、宽、高分别为40mm、10mm、

1mm。将模具放置在提前预冷的冷冻装置上，温度设置为‑90℃，铜片一侧靠近冷源。温度由

铜片往上形成定向传导，壳聚糖溶液形成有各向异性结构的冰块。样品完全冷冻后脱模并

冷冻干燥，冷冻干燥后的样品浸泡在0.4％氢氧化钠的乙醇溶液中30min去除冰乙酸。再将

样品浸泡在去离子水中3h，期间不断更换去离子水稀释去除样品中的氢氧化钠，最后将样

品再次冷冻干燥得到各向异性壳聚糖气凝胶骨架。

[0045] (3)壳聚糖‑明胶复合水凝胶驱动器的制备：将明胶溶液加入壳聚糖气凝胶骨架中

并放入4℃环境中。为使明胶溶液充分加入到气凝胶骨架中，将壳聚糖气凝胶骨架浸泡在明

胶溶液中，放入冷冻干燥机中进行真空处理。抽真空过程中，气凝胶骨架中的气体被吸出，

在气压的作用下明胶溶液充分进入气凝胶骨架。明胶在低温下形成得到网状结构不稳定，

加热会加速分子链运动并使其再次液化。为增加稳定性，待明胶凝胶化后将样品在1％戊二

醛中浸泡8h使明胶进行化学交联，分子链形成稳定的网状结构，使明胶水凝胶更加稳定，最

后取出样品得到壳聚糖‑明胶复合水凝胶驱动器。

[0046] ‑90℃下，底部的密孔隙层更薄，厚度为115μm，大孔层与密孔隙层厚度比为29：1，

如图2c所示。所有气凝胶骨架的底表面孔径几乎相同，而顶表面的孔径随着冷冻温度的减

小而减小。‑90℃下制备出的复合驱动器两层厚度差更大，驱动性能也更好，在3mol/L的硫

酸铵溶液最大弯曲角度为730°，弯曲速率可达5.6°/s，如图5所示。冰模法制备的气凝胶骨

架温度越低，复合驱动器的驱动性能越好。将复合驱动器与纯明胶水凝胶驱动器在3mol/L

的硫酸铵溶液中浸泡，明胶水凝胶的最大拉伸应力和压缩应力分别上升至1 .6MPa和

5.1MPa，变形量增加了几倍，如图4所示。气凝胶骨架在改善复合驱动器的力学性能方面也
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起着重要作用。与明胶凝胶相比，复合致动器的最大拉伸应力为1.9MPa，最大压缩应力为

3.5MPa，最大拉伸和压缩变形分别达到120％和80％，杨氏模量也有上升，如图5所示。气凝

胶骨架的加入在一定程度上限制了明胶水凝胶的拉伸和压缩变形，但增加了复合材料的刚

度，使其不易脆性研磨和断裂，整体力学性能的改善仍然明显。

[0047] 实施例4

[0048] 一种各向异性气凝胶诱导明胶水凝胶驱动器的制备方法，具体包括以下步骤：

[0049] (1)原料的制备：将2g壳聚糖和2mL冰乙酸加入98mL去离子水中，在室温下搅拌8h

得到壳聚糖溶液，之后超声10min去除水泡待用；将1mL戊二醛加入99mL去离子水中搅拌得

到戊二醛溶液作为交联剂待用；将10g明胶溶液加入90mL去离子水中，50℃水浴下搅拌1h并

超声得到明胶溶液待用。

[0050] (2)壳聚糖气凝胶骨架的制备：冰模板法制备壳聚糖气凝胶骨架的工艺流程如图1

所示。将壳聚糖溶液注入由铜片、玻片和硅胶组成的模具，模具长、宽、高分别为40mm、10mm、

1mm。将模具放置在提前预冷的冷冻装置上，温度设置为‑90℃，铜片一侧靠近冷源。温度由

铜片往上形成定向传导，壳聚糖溶液形成有各向异性结构的冰块。样品完全冷冻后脱模并

冷冻干燥，冷冻干燥后的样品浸泡在0.4％氢氧化钠的乙醇溶液中30min去除冰乙酸。再将

样品浸泡在去离子水中3h，期间不断更换去离子水稀释去除样品中的氢氧化钠，最后将样

品再次冷冻干燥得到各向异性壳聚糖气凝胶骨架。

[0051] (3)壳聚糖‑明胶复合水凝胶驱动器的制备：将明胶溶液加入壳聚糖气凝胶骨架中

并放入4℃环境中。为使明胶溶液充分加入到气凝胶骨架中，将壳聚糖气凝胶骨架浸泡在明

胶溶液中，放入冷冻干燥机中进行真空处理。抽真空过程中，气凝胶骨架中的气体被吸出，

在气压的作用下明胶溶液充分进入气凝胶骨架。明胶在低温下形成得到网状结构不稳定，

加热会加速分子链运动并使其再次液化。为增加稳定性，待明胶凝胶化后将样品在1％戊二

醛中浸泡8h使明胶进行化学交联，分子链形成稳定的网状结构，使明胶水凝胶更加稳定，最

后取出样品得到壳聚糖‑明胶复合水凝胶驱动器。

[0052] (4)多离子溶液响应：使用碳酸钠溶液、硫代硫酸钠溶液、磷酸二氢钠溶液和氯化

钠溶液进行多离子溶液响应。如图6a‑c及图7所示，复合执行器在不同离子溶液中的驱动速

度和最大弯曲角符合霍夫迈斯特序列定律。此外，乙醇、丙酮和一些含有大量羟基和碳基的

有机溶剂，也可以通过与蛋白质形成氢键，降低溶剂介电常数，增加相反电荷的吸引力，使

蛋白质发生盐析和变性。如图6d‑f和图8所示，复合执行器具有在二甲亚砜(DMSO)、异丙烷

(IPA)、乙二醇(EG)、丙酮(TATP)、乙醇(ETOH)溶剂中的响应性，并完成相应的弯曲和恢复变

形。该复合执行器对不断变化的环境具有良好的适应性。

[0053] 上述实例用来解释说明本发明，然而并非限定本发明。在本发明的精神和权利要

求的保护范围内，对本发明作出的任何修改和改变，都落入本发明的保护范围。
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图1

图2
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图3

图4
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图5

图6
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图7

图8
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