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摘　要：生物软物质材料的特殊性能往往来源于其内部规整的有序结构。受此启发，在原本无规的

水凝胶内部引入规整的内在本征结构有望赋予水凝胶各种独特的性能，使其作为多重刺激响应性智

能材料在可视化生物传感器、机械形变诱导显示技术、软体机器人等新兴领域有着广泛的应用潜

能。因此，制备具有一定内在有序结构的水凝胶已经成为水凝胶研究领域的一个新方向。在此基础

上，结构化水凝胶 (Structured hydrogel或Structural hydrogel) 的概念被提出并逐步完善。文章结合笔

者在结构化水凝胶领域的前期工作积累，从结构化水凝胶的基本概念、制备方法、特性以及应用等

几个方面对结构化水凝胶的研究进展进行初步总结。
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1　前 言

水凝胶是一类被水溶胀的交联聚合物网络结

构凝胶，水含量通常超过 90%[1]。自 1960 年

Wichterle 等[2] 通 过 甲 基 丙 烯 酸 羟 乙 酯 (2-

Hydroxyethyl methacrylate) 与乙二醇二甲基丙烯

酸酯(Ethylene glycol dimethacrylate) 共聚制备了

世界上第一种水凝胶以来，水凝胶因其液体和固

体性质相结合的特性受到广泛关注。经过60多年

的发展，水凝胶已经成为跨学科领域中研究最广

泛的材料之一，并实现了从结构和性能调控的基

础研究到涵盖不同领域实际应用的跨越[3]。过去

数年中，随着制约传统水凝胶应用的一些问题得

到解决，水凝胶又一次成为研究热点。例如，围

绕水凝胶的网络骨架，基于配位络合、氢键、静

电等各种相互作用，研究人员设计了从永久共价

交联的常规聚合物网络，到互穿/半互穿网络、可

滑动交联网络、纳米/微米纤维网络的各种非常规

聚合物网络结构 (图 1)[4]。此外，传统水凝胶较

差的机械强度严重限制了其实际使用[5]。因此，

如何改善水凝胶的力学性能始终是水凝胶领域的

核心问题[6-7]。自从Gong等[8]首次提出双网络结

构水凝胶的概念，水凝胶的力学强度得到显著提

高，大大提升了其实际应用的潜力。在过去多年

内，水凝胶的可拉伸性[5,9]、抗疲劳性[10-13]、自愈

合性[14-15]、黏附性[16-18]等材料性能都得到了极大

的提升。在这些工作的基础上，水凝胶的应用已

经拓展到诸多领域，涵盖组织支架、伤口敷料、

药物输送等生物医学应用[19-25]，以及可穿戴电子

设备[26-28]、人机接口界面材料、软体机器

人[29-31]、能量收集器[32-34]等。然而，随着水凝胶

应用领域的拓展，水凝胶设计和性能也面临更复

杂的挑战，单一性能的优势不足以满足水凝胶的

实际应用的要求。为此，力学性能精确编程和集

成化设计成为新的研究热点。例如，Cangialosi
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等[35]基于DNA分子特异性识别结合形状变化的

水凝胶，设计了响应不同生化输入并自动执行化

学程序控制的软设备；Wang等[6]通过pH依赖性

反溶剂相分离过程控制单组分聚电解质大分子的

构象，实现了对多态水凝胶纤维设备的力学

编程。

上述关于水凝胶的前沿研究中，更多的是从

水凝胶网络骨架的分子结构调控着手，较少涉及

水凝胶的内部空间结构。传统高分子水凝胶以无

规缠结的高分子链为骨架，其内部往往处于无定

形状态，这也是由热力学和其高含水量的动态本

质所决定的最稳定结构。随着水凝胶的应用向可

视化化学/生物传感器、三维细胞培养载体、裸眼

显示、软体机器人等新兴领域的扩展，水凝胶的

内在或本征结构逐渐成为这些应用的一个关键参

数[36-40]。在此背景下，文献报道了一类具有一定

规整内部结构的水凝胶，打破了长期以来高分子

水凝胶内部无规结构的传统观念。具备此特征的

水凝胶在生物体内广泛存在，内在的规整结构赋

予其多种特殊性能和功能。对于人工制备的具备

内在规整结构的水凝胶，实验和理论系统研究则

刚刚兴起[41-45]。在本综述中，结合笔者在结构化

水凝胶领域的前期工作积累，从结构化水凝胶的

基本概念、制备方法、特性以及应用等几个方面

对结构化水凝胶进行总结。

2　结构化水凝胶

2.1　结构化水凝胶的定义

作为天然高分子软物质材料，生物水凝胶是

动物身体的主要组成部分之一，典型代表有骨骼

肌、关节软骨、心脏瓣膜等。由于具有与生物组

织结构的相似性和优异的生物相容性，合成水凝

胶是可应用于生物医学领域的理想材料。然而，

就结构各向异性而言，大多数合成水凝胶与生物

水凝胶存在本质上的不同[45]。合成水凝胶通常由

无定形的三维聚合物网络组成，而生物水凝胶则

由不同尺度的构筑单元通过一定的方式组装而

成，往往具备内在的多层次各向异性结构。结构

各向异性赋予了生物水凝胶许多独特的功能，使

其在生物体内发挥无可取代的重要作用。例如，

肌腱、软骨、韧带等人体的软组织具有优异的抗

疲劳、黏附等特性。这类特性可部分归结为由定

向胶原纳米纤维和羟基磷灰石纳米晶构成的有序

结构[46]。此外，美国龙虾腹部的软膜也是一种生

物水凝胶，具有超高的断裂韧性。研究表明，这

一特性也是源于刚性的棒状甲壳素纤维规则排列

组成的层状精细结构[47]。

受到生物水凝胶内部规整有序结构赋予其特

殊性能的启发，合成具有一定内在有序结构的水

凝胶逐步成为水凝胶研究领域的一个新方向。在

此背景下，过去几年内文献中报道了多种具有

内部有序结构的合成水凝胶，并开始采用

图图1  具备新型聚合物网络结构的水凝胶示意图[4].

Figure 1  Schematic diagram of hydrogel with new polymer network structure[4].
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“Structured hydrogel”或“Structural hydrogel”(结

构化水凝胶)、“Anisotropic hydrogel”(各向异性水

凝胶)、“Liquid crystal hydrogel”(液晶水凝胶) 等

术语来描述这类特殊水凝胶材料[41-45]。后 2种命

名往往用来描述具有液晶特性的水凝胶，本文认

为“Structured hydrogel”(结构化水凝胶) 的命名

更具有通用性。此外，在“Structured hydrogel”

和“Structural hydrogel”2种表述中，“Structured”

具有结构构建的含义，更能准确体现结构化水凝

胶的内部结构是通过一定的外部手段引入水凝胶

的本质。因此，在本文中主要采用“Structured 

hydrogel” (结构化水凝胶) 这一术语。

综合起来，只要具有如下一种或几种特征

的水凝胶即可归属于结构化水凝胶 (图2)：构成

水凝胶的聚合物骨架自身具有一定的周期性取

向规整排列；水凝胶内部具有规整结构的三维

孔道结构；水凝胶内部镶嵌有其他规整结构的

周期性组装体[41-45]。值得一提的是，具有内部

规整结构的水凝胶可以追溯到很早以前，但结

构化水凝胶这一细分领域于近几年才兴起。大

量的文献工作表明，有了内在结构化这一指导

思想后，通过结构的微观精确设计可以实现水

凝胶宏观性能的调控，从而为其在特定领域中

的应用创造可能[41-45]。

2.2　结构化水凝胶的制备方法

在水凝胶内部导入各向异性的有序结构是

制备结构化水凝胶的基础和关键，也是赋予结

构化水凝胶特殊材料性能的前提。接下来简要

总结当前文献中关于结构化水凝胶的主要制备

方法。

2.2.1　定向冷冻法

定向冷冻法是制备具有取向排列微纳结构

的简单方法[46-48]。其基本原理是让诱导溶剂的

冰晶沿着特定方向取向生长，在此过程中，水

凝胶中的高分子网络会在取向冰晶的驱使下发

生一定的取向。通过升华除去冰晶后，取向冰

晶留下的取向空腔以及部分取向的水凝胶网络

赋予整个水凝胶内部规整结构[46-49]。定向冷冻

与聚合成胶相结合已成为近几年制备具有内部

有序和优异力学性能水凝胶的通用方法。例如，

Hua等[49]通过定向冷冻铸造辅助盐析处理得到了

高度各向异性的聚乙烯醇水凝胶。如图 3所示，

在水凝胶微米级的蜂窝状孔壁中含有互相连接

的纳米纤维网。该水凝胶表现出优于肌腱的力

学性能，极限应力为 (23.5±2.7) MPa，极限应变

为 (2900±450) %，韧性高达 (210±13) mJ/m3。

Liang等[50]采用双向冷冻铸造和压缩退火处理制

备具有分级结构的水凝胶。在分级排列的微/纳

米结构和晶畴的协同作用下，该水凝胶具有阻

止裂纹扩展的抗疲劳性，疲劳阈值增加100倍以

上。Wu等[51]采用单向冷冻和冷冻聚合相结合的

方式得到PEG-PNIPA双网络水凝胶，其中单向

冷冻使聚乙二醇 (PEG) 单网络沿冷冻方向具有

对齐的微管孔，再加入NIPA单体二次聚合得到

双网络结构，具有排列的双网络微结构在实现

各向异性收缩方面发挥着关键作用。

2.2.2　拉伸取向法

拉伸取向法是通过外力作用拉伸水凝胶使

其聚合物网络发生取向，然后在特定条件下稳

定取向结构从而得到具有有序结构的水凝胶。

Choi等[52]通过结合含有咪唑的聚天冬酰胺和能

量耗散的藻酸盐-聚丙烯酰胺双网络，开发出模

仿骨黏附肌腱的三重网络各向异性水凝胶 

(图 4)。水凝胶网络线性拉伸后二次交联固化，

表现出优异的拉伸模量和强度。此外，Liu等[53]

将 PEG 链通过共价交联的羟丙基-α-环糊精环

图图2  各向异性结构化水凝胶的分类[43].

Figure 2  Classification of anisotropic structured hydrogels[43].
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(CDs) 连接，制备了无损伤增强的滑环水凝胶。

与传统水凝胶中聚合物链通过共价交联不同，

这类滑环水凝胶的交联点可以在聚合物链上滑

动，使得聚合物链在拉伸时能够平行取向，实

现快速可逆的应变诱导结晶，从而提高了水凝

胶的韧性[53]。Mredha等[54]受肌腱和韧带中胶原

原纤维结构的启发，将水凝胶在两端固定的受

限条件下干燥，凝胶由于水分蒸发而收缩。在

干燥过程中，长度方向上产生足够强的拉伸应

力，导致聚合物链沿长度方向取向，聚合物通

过超分子相互作用形成纳米纤维，进一步形成

具有高度有序分级结构的各向异性水凝胶。Wu

等[55]通过应变诱导分子重新定向得到具有各向

异性的双网络水凝胶，初始垂直排列的半刚性

图图4  拉伸取向法制备的骨骼高黏附性水凝胶[52].

Figure 4  Bone high adhesion hydrogel prepared by tensile orientation method[52].

图图3  定向冷冻辅助盐析处理制备的分级结构水凝胶[49].

Figure 3  Hierarchical hydrogel prepared by directional freezing assisted salting out treatment [49].
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大分子被应变诱导重新定向为平行排列，发生

双折射反转。

除了构成水凝胶骨架的聚合物链拉伸取向

法外，还可以让掺杂在聚合物网络中的非球形

颗粒填料发生取向，以实现水凝胶的结构各向

异性。Zheng等[56]首先制备了壳聚糖和海鞘纳米

纤维素的复合水凝胶，然后通过拉升让海鞘纳

米纤维素取向排列，从而制备了具有优异力学

性能和双折射干涉效应的结构化水凝胶 (图 5)。

Yang等[57]通过机械拉伸和空气干燥工艺制备了

中空水凝胶，水凝胶中的纤维素纳米晶在拉伸

作用下平行取向排列，赋予了水凝胶光学双折

射并起到增强力学性能的作用。进一步研究发

现，纤维素纳米晶的取向排列和水凝胶的几何

形状都会影响其力学性能，改变初始水凝胶的

形态和机械拉伸比可以调节其力学性能。

2.2.3　溶剂和离子定向扩散诱导取向法

溶剂诱导取向法是指通过溶剂扩散诱导水

凝胶聚合物网络中的聚合链在动力学不平衡状

态下发生取向，从而产生结构各向异性。基于

这种策略，Ladet等[58]利用交替溶剂扩散-阻断等

手段构建了具有洋葱结构的层状水凝胶 

(图 6(A))。此外，Wu等[59-62]利用多价离子定向

扩散物理交联聚 2,2'-二磺酰基-4,4'-联苯胺对苯

二甲酰胺 (PBDT) 等手段构建了具有内部规整结

构的水凝胶。PBDT是一种半刚性聚阴离子，能

与多价金属离子螯合。Wu等[60]利用二价阳离子

Ca2+的定向扩散，诱导矩形反应池中的原本无序

取向的PBDT垂直于Ca2+扩散方向取向，得到厘

米级的各向异性水凝胶 (图 6(B))。通过原位观

察水凝胶化过程，作者进一步发现水凝胶相收

缩产生的内应力是离子扩散引起PBDT取向的原

因。在此基础上，作者进一步发展了通过多价

金属离子扩散到高浓度带负电的刚性大分子水

溶液中制备宏观各向异性水凝胶的有效策略[61]。

此外，Wu等[59]还通过阳离子单体在非均相聚合

过程中的扩散来诱导PBDT垂直于单体扩散方向

取向，得到了毫米级有序结构的圆柱形水凝胶。

在水凝胶外部，PBDT径向取向保持能量最低状

态，而在水凝胶内部，单体扩散诱导PBDT产生

垂直于轴向取向，因此所得水凝胶是一种内部

结构杂化的结构化水凝胶[59]。

2.2.4　外场诱导胶内掺杂非球形粒子的取向法

将微米或纳米级颗粒掺杂到水凝胶内部制

备力学性能增强或者具备光、电磁响应的复合

水凝胶是广泛使用的水凝胶制备策略。在水凝

图图5  拉升取向法制备非球形颗粒掺杂的结构化水凝胶[56]: (a) 和 (b) 通过化学交联制备壳聚糖和海鞘纳米纤维素的复合

水凝胶; (c) 和 (d) 拉升让海鞘纳米纤维素取向排列后通过物理交联固化取向排列结构; (e) 凝胶中各种相互作用示意图;

(f) 复合水凝胶内部结构的SEM表征 .

Figure 5  Preparation of structured hydrogel doped with non spherical particles by pull-up orientation method[56]: (a) and 

(b) preparation of composite hydrogel of chitosan and ascidian nano cellulose by chemical crosslinking; (c) and (d) pulling to 

align the sea squirt nanocellulose and solidifying the aligned structure through physical crosslinking; (e) Schematic diagram of 

various interactions in gel; (f) SEM characterization of the internal structure of the composite hydrogel.
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胶前体溶液中引入一维或二维的微米或纳米级

颗粒，通过电场、磁场诱导或剪切流场等方式

让颗粒发生有序取向后进行原位聚合凝胶化，

也可以赋予水凝胶各向异性的结构特性[63-66]。

基于这一思路，Takuzo等构建了含有规整排列

的二维矿物纳米片的结构化水凝胶 (图 7(A))。

在强磁场作用下，表面带负电荷的单层二维纳

米片会发生平行排列，导致纳米片之间产生较

强的静电排斥力作用，驱使单层纳米片以等面

间距的方式取向排列成规整结构。这种瞬态磁

场诱导的规整结构通过光引发原位聚合被固化

于水凝胶中[36,67-69]。该水凝胶的结构各向异性使

其具有各向异性的力学性能，以及角度依赖性

的透光性能[36,69]。此外，通过让片状氧化石墨烯

(GO) 倾斜对齐取向，他们还制备了基于GO的

结构化水凝胶[70]，其在不同剪切方向的剪切模

量存在显著差异。正如在后面讨论的，这类内

部规整结构的力学各向异性在很多领域有着潜

在的应用。

棒状颗粒在剪切流场下表现出取向排列的

特性。Stupp课题组在制备纳米纤维构成的水凝

胶过程中，通过简单的挤出流场取向，获得了

纳米纤维规整取向排列的大尺度单域水凝胶，

这种水凝胶具有双折射等光学性质。Wang等[71]

将纤维素纤维取向排列后原位聚合成胶，制备

了具有内部规整取向结构的水凝胶。基于流场

诱导纤维素等生物来源棒状颗粒的取向以制备

结构化水凝胶也成为过去几年较为流行的方

法[72-73]。棒状纤维素颗粒不但增强了水凝胶的

力学强度，还作为结构成分赋予了这类水凝胶

各向异性的力学性能、溶胀性能以及结构色等。

此外，利用这一特性，结合仿生 4D打印策略，

Gladman等[74]进一步构建了具有复杂形貌的结构

化水凝胶 (图7(B))。

2.2.5　模板法

以无机或有机颗粒自组装构建的周期性规

整结构为模板，引入水凝胶前体液原位聚合成

胶，将这类结构固化到水凝胶三维网络内部，即

可得到结构化复合水凝胶[75]。这方面的开创性工

作于1997年由Holtz等[76]率先报道 (图8(A))。他

们在胶体颗粒组装获得的三维光子晶体中引入

水凝胶前体，聚合成胶后获得了镶嵌有胶体光

图图6  通过溶剂或离子定向扩散诱导取向制备结构化水凝胶: (A) 交替溶剂扩散-阻断等手段构建的具有洋葱结构的层状

水凝胶[58]; (B) Ca2+扩散驱动PBDT取向形成各向异性水凝胶的过程示意图[60].

Figure 6  Preparation of structured hydrogel by directional diffusion induced orientation of solvent or ion: (A) Layered 

hydrogel with onion structure constructed by alternate solvent diffusion blocking and other means[58]; (B) Schematic diagram 

of the process of formation of anisotropic hydrogel by PBDT orientation driven by Ca2+ diffusion[60].
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子晶体的水凝胶。过去几年，Fu等[77]拓展了该

方法，结合多种成胶手段，制备了各种具备仿

生功能的光子结构化水凝胶。

除了球形颗粒组装的晶体结构外，其他非

球形颗粒 (如棒状纳米粒子、片状颗粒等) 形成

的液晶相也被用来制备结构化水凝胶。早在

1996 年，Warriner 等[78]发现由脂质体和 PEG 表

面活性剂构建的薄膜层状溶致液晶相可在一定

条件下形成双折射的水凝胶，并称其为层状生

物水凝胶。此外，含有可聚合双键的表面活性

剂十二烷基衣康酸甘油酯 (DGI) 可通过疏水缔

合自组装为类脂质膜双层结构的溶致液晶。

Haque等[79-84]将DGI自组装为类脂质双层结构并

掺入聚合物网络中，制备了具有周期性双层结

构的聚丙烯酰胺水凝胶 (图 8(B))。一方面，层

状双层结构可以作为可逆牺牲键来显著增强水

凝胶抵抗裂纹扩展的能力。另一方面，其周期

性与可见光波长相当，可以通过与光发生干涉

衍射而显示鲜艳的结构色。由于基于胶体或纳

米颗粒自下而上地组装制备结构丰富的组装结

构已经非常成熟，基于预组装模板构建结构化

水凝胶的方法具备更多的自由度和选择性，成

为当前研究的重点。

2.2.6　手性结构化水凝胶

通过上述策略所获得的结构化水凝胶的内

在结构通常只有单一的取向性和周期性，缺乏

生物水凝胶的结构多样性。例如，由棒状纤维

颗粒按手性螺旋方式堆叠而成的“Bouligand”

结构组织广泛存在于天然生物材料中[85]。雀尾

螳螂虾的前螯和巨骨舌鱼的鳞片就是由具有

图图7  电场、磁场或剪切流场诱导等让颗粒发生有序取向后进行原位聚合凝胶化制备结构化水凝胶: (A) 含有规整排列

的二维矿物纳米片的结构化水凝胶; (B) 剪切流场诱导棒状纤维素颗粒取向结合仿生4D打印构建具有复杂形貌的结构

化水凝胶[74].

Figure 7  The electric field, magnetic field or shear flow field induce the particles to take out in order and conduct in-situ 

polymerization gel to prepare structured hydrogels: (A) Structured hydrogels containing regularly arranged two-dimensional 

mineral nanoparticles; (B) Shear flow field induced rod like cellulose particle orientation combined with bionic 4D printing to 

construct structured hydrogels with complex morphology[74].
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“Bouligand”结构的材料构成，赋予了这类材料

卓越的性能。例如，雀尾螳螂虾的前螯具有优

异的力学性能，能在确保自身不受损伤的前提

下发起高速、高温、高能撞击行为[86-87]。除了

优异的力学性能外，这类“Bouligand”手性结

构材料还是一类特殊的手性光学材料，能产生

永不褪色的结构色[88]。此外，与这类含有固化

手性结构的硬材料不同的是，龙虾腹部是一类

具有“Bouligand”结构的生物水凝胶，同样具

有优异的力学性能[89]。

受自然界这类特殊材料的启发，在水凝胶

内部引入手性结构成为结构化水凝胶构建及应

用的新兴研究领域[47,90-92]，例如，模仿龙虾腹部

生物水凝胶的“Bouligand”结构。Ni等[47]利用

静电纺丝技术，结合多层取向组装，构建了螺

旋叠加的纤维材料，设计出了一种强韧抗疲劳

的纳米纤维水凝胶，该水凝胶具备高达8.4 MPa

的强度和770 J/m2的疲劳阈值。此外，一类源于

自然的棒状生物颗粒分散在某一连续介质 (如水

等) 溶剂中形成稳定的胶体分散体系后，在一定

的颗粒浓度下，这类棒状颗粒会在三维空间自

发以手性方式取向排列，形成手性向列型液晶

相[93-96]。具备这一特殊液晶性质的棒状颗粒包

括以 fd和M13噬菌体为代表的棒状病毒、纤维

素纳米晶 (CNC)、甲壳素 (Chitin) 纤维状颗粒以

及淀粉样蛋白的棒状聚集体等[93-96]。本课题组

成功将棒状病毒的三维手性液晶结构固化在聚

合物水凝胶内部，构建了具有内在条带状指纹

结构和优异力学性能的结构化水凝胶，并提出

了手性结构化水凝胶的概念[97]。主要思路是在

这类棒状生物颗粒的分散体系中引入水凝胶的

前体，然后将其置于玻璃毛细管等受限空间中

发生液晶相转变以形成具有规整内在手性结构

的手性液晶相，最后通过紫外光引发聚合成胶，

即可获得镶嵌棒状生物颗粒手性液晶的手性结

构化水凝胶[97]。在此基础上，本课题组进一步

发展策略，构建了嵌段式的手性结构化水凝胶，

每一段分别含有 fd/M13噬菌体和CNC的手性液

晶相 (图 9(A))[98]。近年来，以CNC或甲壳素棒

状颗粒形成的手性液晶为模板，其他课题组也

报道了基于CNC的手性结构化水凝胶[99-101]。例

如，基于CNC的反顺磁性，Cao等[100]利用磁场

诱导CNC的手性向列型液晶相进一步取向后，

通过引发液晶相中的含有水凝胶前体进行聚合

成胶，制备了薄膜状、大尺度、低缺陷的手性

结构化水凝胶 (图9(B))。

图图8  无机或有机颗粒自组装周期性规整结构为模板构建结构化水凝胶: (A) 基于胶体光子晶体制备光子水凝胶的流程

示意图; (B) 基于DGI自组装为类脂质双层结构构建的结构化水凝胶[79~84].

Figure 8  Inorganic or organic particles self-assemble periodically to form structured hydrogels as templates: (A) Flow 

diagram of preparing photonic hydrogels based on colloidal photonic crystals; (B) Structured hydrogel based on DGI self-

assembly for lipid like bilayer structure[79~84].
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3　结构化水凝胶的特性及其应用

结构化水凝胶除了具备传统水凝胶的特性

外，其内部规整结构赋予了这类水凝胶一些传

统水凝胶不具备的独特理化性质，从而衍生出

许多新型的应用。接下来简单讨论结构化水凝

胶的几种典型性能及其应用。

3.1　具有结构色的智能水凝胶

传统的智能水凝胶在外界环境刺激下往往

仅能发生体积或者形貌的变化。对于结构化水

凝胶，如果其内部规整结构的周期性与可见光

波长相当，可以赋予结构化水凝胶结构色。例

如，Lee等[102]首先将三维胶体光子晶体引入水

凝胶中，赋予水凝胶可视化的结构色；集合水

凝胶网络的多重刺激响应性，制备了一类能在

pH和生物分子刺激下改变颜色的光子晶体水凝

胶，其可作为隐形眼镜并用于泪腺成分的监测。

在具有结构色的结构化水凝胶方面，Fu 等[77]

开 创 了 结 构 化 颜 色 水 凝 胶 (Structural color 

hydrogels) 的研究方向，他们以胶体光子晶体为

模板，采用原位成胶和刻蚀模板的方法，在水

图图9  手性结构化水凝胶: (A) 含有M13噬菌体和CNC的手性液晶相的嵌段式手性结构化水凝胶[98]; (B) 磁场调控CNC

手性液晶相的取向构建规整的手性结构化水凝胶[100].

Figure 9  Chiral structured hydrogel: (A) Block type chiral structured hydrogel containing M13 bacteriophage and chiral 

liquid crystal phase of cellulose nanocrystals (CNC)[98]; (B) The magnetic field controls the orientation of CNC chiral liquid 

crystal phase to construct regular chiral structured hydrogel[100].
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凝胶内部引入规整的周期性结构，制备了结构

化颜色水凝胶并赋予水凝胶多种仿生功能。同

时，Haque等[103-104]围绕具有结构色的结构化水

凝胶也做了一系列工作，开发了多种机械形变

驱动的超快颜色响应和宽可调谐颜色的新型光

子水凝胶，将水凝胶的应用扩大到显示器和应

力传感器。例如，将表面活性剂自组装而成的

多层结构引入水凝胶内部，构建了一类具备形

变诱导变色的高强度水凝胶[103-104]。这类水凝胶

在受到挤压或外力冲击时能做出及时的颜色变

化响应，在力学和应变传感器、裸眼显示器等

方面有着潜在的应用[104]。

除了上述具备可视化的结构色水凝胶外，

研究人员基于棒状生物颗粒的手性液晶制备了

手性结构化水凝胶，由于其内在周期性手性螺

旋结构的存在，这类水凝胶具有双折射干涉效

应产生的颜色[90-92, 97]。通过外界刺激 (如拉升、

溶胀等) 引起手性结构周期性变化，也能观测

到颜色的变化[90-92]。此外，由于其内在手性结

构会与特定偏振方向的偏振光产生一定的相互

作用，在手性光学传导和传感等领域预期有一

定的应用。值得指出的是，这类手性结构化水

图图10  结构化水凝胶的光子晶体性质及其应用: (A) 镶嵌有胶体晶体和光子晶体的结构化水凝胶可用于可视化的生物传

感监测[102]; (B) 含有二维结构层状周期性结构的水凝胶用于可视化应变诱导的显示[104].

Figure 10  Photonic crystal properties of structured hydrogels and their applications: (A) Structured hydrogels embedded with 

colloidal crystal photonic crystals can be used for visual biosensor monitoring[102]; (B) Hydrogels containing two-dimensional 

layered periodic structures were used to visualize the strain induced display[104].

385



离 子 交 换 与 吸 附 2024年

凝胶特有的条带状指纹结构及其定量参数螺

距，赋予了这类凝胶另外一个独特的内在材料

参数，可以用来定量表征其溶胀和拉升形变等

特性[97]。

3.2　各向异性的力学性能

首先，在水凝胶内部引入的规整结构可以

作为应力耗散的位点，从而增强传统水凝胶的

力学性能，一定程度上解决传统水凝胶力学强

度差的难题。例如，Xia等[105]通过向水凝胶内

部引入规整的纳米或胶体微球结构作为交联位

点，获得了力学性能优异的水凝胶。

其次，由于内在结构的取向性，结构化水

凝胶往往在力学性能方面展现出各向异性[36]。

在经典的应变-应力测试中，在平行于内部规整

结构取向方向上，水凝胶的断裂伸长比、模量

等力学参数往往要高于垂直于规整取向方向。

这种机械力学性能的各向异性特点，可以用来

构建致动器和软体机器人[36]。例如，Liu等[36]构

建的含有规整取向排列二维矿物纳米片的结构

化水凝胶具有各向异性的力学性能，在垂直于

纳米片平面方向的弹性模量要显著高于平行于

纳米片平面方向 (图 11)。因此，以这类水凝胶

构建的支撑在平行于纳米片平面方向左右晃动

时，可以保持支撑平面的稳定性 (图11(B))。

最后，含有倾斜对齐取向GO的结构化水凝

胶在不同剪切方向的剪切模量存在显著差异，

利用这一特性可以将对称性振动转化为适用于

质量传输和能量获取的不对称振动[70]。当受到

局部相互作用时，这类凝胶表现出不对称变形，

从而引起各种物体的定向运动。这种水凝胶可

以促进非互易性系统的发展，用于能量转换和

生物操纵等实际应用[70]。

3.3　各向异性的刺激响应性溶胀性能

除了各向异性的力学性能外，具备内部规

整结构的水凝胶在响应环境刺激方面也存在一

定的各向异性，即在相对于内部规整结构的不

同方向具有不同的响应程度或灵敏度[42,67]。例

如，Gladman等[74]在研究含有取向排列的纤维素

纤维柱状水凝胶时，发现了溶胀行为的各向异

性，其径向溶胀比例要高于轴向。这一特性被

用来驱使具有复杂形貌的结构化水凝胶发生各

种定制化的形貌变化 (图 12)。在此基础上，通

过相对于内在结构取向的不同方向上进行裁剪

获得的水凝胶，可以进一步精准控制环境刺激

图图11  含有规整取向排列二维矿物纳米片的结构化水凝胶的力学性能各向异性: (A) 和 (B) 在不同方向上,结构化水凝胶

表现出对压缩和剪切的不同响应性[36].

Figure 11  Anisotropy of mechanical properties of structured hydrogels containing 2D mineral nanosheets with regular 

orientation: (A) and (B) in different directions, structured hydrogels show different responses to compression and shear[36].
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响应诱导的形变行为[106-107]。此外，内部规整

结构可以赋予水凝胶形状记忆功能，同时实现

同一水凝胶不同部位特异性形变。Yuk等[108]构

建了具有内部规整空腔的水凝胶，各空腔结构

对水压具有不同的响应性，在此基础上成功制

备了可以在水中直接抓鱼的水凝胶软体机

器手。这类特性可用于构建致动器和软体机

器人[42,67]。

3.4　结构化水凝胶在生物医用材料领域的应用

由于与生物组织具有诸多相似性，合成水

凝胶一般具有较好的生物相容性，是一种可应

用于生物医学领域的理想材料。然而，常规的

合成水凝胶缺乏生物水凝胶具有的内部规整结

构各向异性，而结构化水凝胶正好在一定程度

上弥补了这一缺陷[43]。因此，文献报道了基于

结构化水凝胶的人工肌肉、组织工程、器官修

复等诸多应用[109-110]。例如，当用作细胞培养基

质时，结构化水凝胶的内部规整结构有利于诱

导细胞取向生长粘连形成高级结构，如组织器

官等。Zhang等[39]将具有内部取向的纳米纤维水

凝胶作为3D细胞培养介质，成功诱导了hMSCs

细胞的取向生长和迁移。

4　总结与展望

综上所述，具备内部规整结构的水凝胶已

经成为水凝胶领域的一个细分研究热点，文

献报道了多种制备结构化水凝胶的方法。相

对于传统无规水凝胶，内部规整结构赋予了

水凝胶诸多特性，如光学性质、力学和环境

刺激响应的各向异性、可控形变等，其在可

视化生物传感器、裸眼显示器、致动器以及

软体机器人等多个领域的潜在应用也得到了

深入的探索。

相对于生物界广泛存在的结构化软物质材

料，当前人工合成的结构化水凝胶仍存在较大

差距。首先，内部规整结构较为单一。目前只

有高分子网络的简单取向、三维胶体晶体结构、

片状颗粒或棒状颗粒平行取向结构等，已有报

道中的手性结构化水凝胶是内在结构调控方面

的有益尝试。其次，基于模板的结构化水凝胶

中，模板往往作为惰性结构成分，本身不参与

水凝胶的其他物理化学性质，二者之间没有实

现有效的功能融合。最后，受制于现有的制备

技术，很难实现规整结构在整个水凝胶内部的

均匀分布，最显著的就是具有结构色的水凝胶

的颜色往往不单一。此外，现有的模板尺寸较

小，文献报道的结构化水凝胶往往在毫米或厘

米级别，不利于应用。因此，结构化水凝胶未

来的核心挑战是如何构建大尺度、低缺陷和结

构及功能丰富的结构化水凝胶。

图图12  结构化水凝胶的溶胀各向异性结合仿生4D打印用于构建具有复杂形变行为的水凝胶材料[74].

Figure 12  The swelling anisotropy of structured hydrogels combined with bionic 4D printing is used to construct hydrogel 

materials with complex deformation behavior[74].
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Preparation and Applications of Structured Hydrogels

ZHONG Wei-ting, LV Fei, ZHANG Zhen-kun*

(Key Laboratory of Functional Polymer Materials of Ministry of Education, Institute of Polymer Chemistry, 

College of Chemistry, Nankai University, Tianjin 300071, China)

Abstract  Inspired by the regular internal structures found in many biological soft materials, which exhibit with 

unique functional performances, conventional hydrogels are expected to have enhanced functions through the 

incorporation of regular internal structures into their random and irregular polymeric matrix. With such 

synthesized hydrogels, numerous potential applications emerge, including but not limited to visible sensing, 

strain-induced visible displays, actuators, and soft robotics. Over the past decades, previous works have reported 

various types of hydrogels with internal regular structures, and the subfields of structured or structural hydrogels 

have gradually matured. This review briefly summarizes recent progress in structured hydrogels, focusing on the 

basic concepts, preparation strategies, and the unique properties conferred by internal structures.
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