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摘要：光致变色水凝胶材料因独特的光学特性，在信息加密领域受到广泛关注。利用可见光３Ｄ打印技术，以绿
色环保的方式高效快速地制备了聚丙烯酰胺基（ＰＡＡｍ）水凝胶（水凝胶Ａ），其中４′（Ｎ乙烯基苄基４吡啶基）
２，２′∶６′，２″三联吡啶高氯酸盐（ＶＰＴＰ）作为光致变色单体与水凝胶形成了稳定的共价交联网络。紫外光吸收光
谱分析结果显示，水凝胶Ａ在铜离子溶液和纯水中表现出不同的光致变色速率，在自然环境中的褪色速率存在
差异。力学性能结果显示，水凝胶Ａ的拉伸强度可达到７５ｋＰａ，在铜离子溶液中，拉伸强度提高至１１３ｋＰａ。可
见，水凝胶Ａ能够作为一种具有良好机械性能的信息存储材料，用于保护机密信息。
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０　引言

近年来，水凝胶作为一种具有三维网络结构的

柔性软材料，因结构独特、能与外界进行有效物质

交换、可为信息的写入提供理想条件［１］，在信息加

密领域受到了广泛关注。为此，有研究者基于水凝

胶开发了系列信息存储材料，如：Ｙａｎｇ等［２］基于水

凝胶的变形变色双功能协同响应性，运用静电作
用与动态共价键的复合调控机制，构建了一种具备

多级信息加密功能的防伪系统，该系统能够实现多

级别、多维度的信息存储及信息的逐级解密、自擦除；

Ｘｉａｏ等［３］开发的无铅钙钛矿材料Ｃｓ３ＩｎＣｌ６∶Ｓｂ
３＋，兼具

光致变色和反向热致变色特性，可用于可重复的光

学信息写入与擦除，这是因为 Ｃｓ３ＩｎＣｌ６∶Ｓｂ
３＋的初

始态显示源是自陷激子的绿色光致发光（ＰＬ），超
声和热处理后，绿色 ＰＬ转变为蓝色发射（表面活
性剂解吸或暴露的 Ｃｌ空位导致），紫外光照射后，
在光修复作用下蓝色发射消失而 ＰＬ恢复绿色，此
状态下绘制出的荧光图案，经１００℃加热后，绿色
ＰＬ又变为蓝色，热致变色效应图案被热擦除，实现
光学信息写入与热擦除循环。

在传统水凝胶制备方法中，氧化还原聚合、ＵＶ
光引发聚合、热引发聚合虽是 ３种常用技术手
段［４５］，但也存在一些局限，如：氧化还原聚合是通

过电子转移机制引发反应，当高效催化剂缺乏时，

电子转移速率会较低，从而导致反应动力学迟缓且

耗时较长［６］；ＵＶ光引发体系虽能快速聚合，但高
强度的紫外光源设备成本较高，且对人体损伤较大

的紫外辐射也限制了其在一些领域的应用［７］；热

引发聚合体系由于受限热力学活化能，需要高温长

时反应，不仅能耗成本增加，同时持续的热效应还

会引发单体降解或凝胶网络结构缺陷等问题［８］。

可见光３Ｄ打印技术（一种创新的３Ｄ打印方法），
是利用发光二极管（ＬＥＤ）光源发出的可见光固化
光敏树脂以实现三维物体的制造。具体为：将数字

化模型通过计算机辅助设计（ＣＡＤ）软件设计后转
化为ＳＴＬ文件格式，随后，ＬＥＤ光源根据数字化的
二维图像信息，逐层对树脂进行曝光和固化［９］。

ＬＥＤ光源的迅速反应特性，能够高效固化过程，显
著提升打印效率。此外，可见光能量相对较低，打

印过程中无需高温操作，特别适合热敏感材料的制

备。与３种传统水凝胶制备方法相比，可见光３Ｄ
打印技术不仅具有快速高效、无ＶＯＣ释放、安全性
高等优点，也使得水凝胶的精确、安全、环保、高效

制造成为可能。Ｃｈｅｎ等［１０］研究显示，采用正交光

化学可直接在３Ｄ打印物体上加密。在该研究中，
将可见光固化技术用于水凝胶的３Ｄ打印，随后利
用紫外线通过邻硝基苄酯单元以空间选择性方式

进行解离，并激活其几何复杂的表面以进行信息编

码。该方法为信息加密提供了一种新的途径，并且基

础的正交光化学也可扩展到修改３Ｄ打印产品功能。
基于此，本研究亦利用可见光３Ｄ打印机，制

备具有独特光致变色性能的水凝胶基信息存储材

料，同时探析在紫外线光照射下，该材料在不同溶

剂任务中展现的不同光致变色速率（不同光致变

色速率是信息的差异化存储与加密的前提），为信

息加密与显示开辟全新的可能性。

１　实验部分

１．１　主要试剂与仪器
实验所用的试剂、仪器见表１、表２。

１２　单体与水凝胶制备过程
１２１　合成光致变色单体

步骤：１）参考文献［１１－１３］，将 ２乙酰吡啶
（１４８ｍＬ，６６ｍｍｏｌ）、吡啶４碳酸醛（６２ｍＬ，
３３ｍｍｏｌ）、氢氧化钾（７４ｇ，６６ｍｍｏｌ）溶解在氨水
（１９６４ｍＬ）和乙醇（１０００ｍＬ）的混合溶液中，室
温下搅拌１０ｈ；２）反应完成后，得到的紫色产物经
过冷乙醇过滤和多次洗涤后在真空条件下干燥；

３）所得粗产品４（４吡啶）２，２∶６，２三吡啶（ＰＴＰ）
通过甲醇／氯仿（体积比１∶１）混合溶剂重结晶３次，
最终获得白色粉末；４）将 ＰＴＰ（１７ｇ，５５ｍｍｏｌ）与
１（氯甲基）４乙基苯（１２５ｇ，８２ｍｍｏｌ）的混合物
加入到乙腈（４００ｍＬ）中，在氮气气氛下于１０３℃
搅拌回流２４ｈ；５）将所得红色产物冷却至室温，在
过量的乙酸乙酯中进行沉淀和多次洗涤后在真空

条件下干燥，得到黄色产物；６）在超声波条件下，
把黄色固体（１ｇ）在１Ｌ水中搅拌３ｈ，加入过量的
高氯酸锂，然后通过附加物沉淀出ＶＰＴＰ。
１２２　改性光引发剂

参考文献［１４］，在室温下将２５２ｍＬ乙酸丁
酯（ｎＢｕＡｃ）、７５ｇ十二烷基硫酸钠（ＳＤＳ）、７５ｇ
聚乙烯吡咯烷酮（ＰＶＰ）、２６８ｍＬ异丙醇（ＩＰＡ）混
合制备含有１７ｇＴＰＯ的水油微乳液，生成ＴＰＯ溶
解的有机相。然后，将有机相与４００ｍＬ的去离子
水混合，并进行磁性搅拌，直到体系清晰为止，再用

旋转蒸发器去除溶剂，得到光引发剂（改性ＴＰＯ）。
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表１　实验所用的试剂
Ｔａｂ．１　Ｒｅａｇｅｎｔｓｕｓｅｄｉｎｔｈｅｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ

试剂名称 分子式　　　　 纯度 生产厂家

丙烯酰胺 Ｃ３Ｈ５ＮＯ ９８％ ＴＣＩ有限公司
二苯（２，４，６三甲基苯甲酰）氧化膦 Ｃ２５Ｈ２５Ｏ３Ｐ ９８％ ＴＣＩ有限公司
２乙酰吡啶 Ｃ７Ｈ７ＮＯ ９９％ 麦克林生化有限公司

聚（乙二醇）二丙烯酸酯 Ｃ５Ｈ１０Ｏ４ ≥９５％ 麦克林生化有限公司

溴化铜 ＣｕＢｒ２ ９９９％ 阿达马斯有限公司

氢氧化钾 ＫＯＨ ９９９％ 阿达马斯有限公司

聚乙烯吡咯烷酮 Ｃ６Ｈ９ＮＯ ９９９％ 阿达马斯有限公司

高氯酸锂 ＬｉＣｌＯ４ ９９９９％ 阿达马斯有限公司

甲醇 ＣＨ３ＯＨ ９９９％ 阿达马斯有限公司

异丙醇 Ｃ３Ｈ８Ｏ ９９５％ 阿达马斯有限公司

氨水 ＮＨ３·Ｈ２Ｏ ９５％ 阿达马斯有限公司

乙醇 Ｃ２Ｈ５ＯＨ ９５％ 阿达马斯有限公司

氯仿 ＣＨＣｌ３ ９９９％ Ａｃｒｏｓ有机有限公司
硝基甲烷 ＣＨ３ＮＯ２ ９８％ 阿拉丁化学有限公司

乙酸丁酯 Ｃ６Ｈ１２Ｏ２ ９９％ 阿拉丁化学有限公司

注：所有试剂均直接使用，无需进一步纯化。

表２　实验所用的仪器
Ｔａｂ．２　Ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓｕｓｅｄｉｎｔｈｅｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ

仪器名称 型号　　　　 生产厂家

旋转蒸发仪 Ｒ３００ 瑞士ＢＵＣＨＩ公司
傅里叶变换红外光谱分析仪 ＴｅｎｓｏｒⅡ 德国Ｂｒｕｋｅｒ公司
旋转流变仪 ＤＨＲ１ 美国ＴＡ公司
紫外可见近红外光谱仪 Ｌａｍｂｄａ９５０ 美国ＰＥ公司
相机 松下ＬＸ１０ 日本松下电器产业株式会社

电子天平 ＦＡ２００４Ｎ 上海青海仪器有限公司

恒温磁力搅拌器 ０８２Ｔ 上海梅颖浦仪器仪表制造有限公司

集热式恒温加热磁力搅拌器 ＤＦ１０１Ｓ 上海力辰邦西仪器科技有限公司

循环水式多用真空泵 ＳＨＺＤ（Ⅲ） 上海力辰邦西仪器科技有限公司

真空泵 ＹＲＰＴＢ 上海亚荣生化仪器厂

旋转蒸发仪 ＲＥ２０００Ａ 上海亚荣生化仪器厂

电热鼓风干燥箱 １０１２ＡＢ 上海一恒科学仪器有限公司

冷冻干燥机 ＳＣＩＥＮＴＺ１２ＮＤ／Ａ 宁波新芝冻干设备有限公司

超声波清洗机 ＳＢ５２００ＤＴＤ 宁波新艺超声设备有限公司

手提式紫外分析仪 ＷＦＨ２０４Ｃ 杭州齐威仪器有限公司

１２３　３Ｄ打印技术制备水凝胶
配置打印墨水，各组分的含量见表３。预先设

计的立方体水凝胶采用 ＬＣＤ３Ｄ打印技术（型号：
ＬＤ００６）进行打印成型。首先，使用 ＳｏｌｉｄＷｏｒｋｓ软
件设计三维模型，并通过 ＣＨＴＵＢＯＸＰｒｏ软件将三
维模型切割成多个二维图像，然后将这些图像导入

打印机进行打印。在打印过程中，采用４０５ｎｍ的
ＬＥＤ光源对水凝胶预聚液进行固化。各层的切片
厚度为２０μｍ，底层的曝光时间设定为１０ｓ，其余
各层的曝光时间则为５ｓ。打印完成后，将得到的
水凝胶放入去离子水中，进行超声清洗２ｍｉｎ，以去
除在打印过程中未固化或未完全固化的残留物。

表３　水凝胶组分含量

Ｔａｂ．３　Ｔｈｅｃｏｎｔｅｎｔｏｆｈｙｄｒｏｇｅｌｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ

　　　　　原料 称取量

丙烯酰胺（ＡＡｍ） ０５ｇ
聚乙二醇二丙烯酸酯（ＰＥＧＤＡ） ０００５ｇ
改性（ＴＰＯ） ００５ｇ
ＶＰＴＰ ０００５ｇ
Ｈ２Ｏ １ｍＬ

１３　测试与表征
１３１　红外光谱测试

将制备完成的水凝胶置于去离子水溶液中，进

行多次超声处理，并定期更换去离子水，以彻底去

０６
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除未反应的单体，然后将洗净的水凝胶样品置于冷

冻干燥机中进行冷冻干燥（预冻温度 －１６０℃，时
间１２ｈ；升华阶段真空度５Ｐａ，温度 －６５℃，时间
２４ｈ），得到多孔海绵状干燥水凝胶。取适量干燥水
凝胶及丙烯酰胺单体，使用傅里叶变换红外光谱仪，

配备衰减全反射（ＡＴＲ）附件（ＡＴＲ晶体材质：金刚
石）进行测试，测试光谱范围选取４０００～５００ｃｍ－１，
分辨率选取４ｃｍ－１，扫描次数选取３２次，测试模
式采用ＡＴＲ。取适量制备好的水凝胶 Ａ预聚液，
使用相同的傅里叶变换红外光谱仪对其在１６４０～
１６８０ｃｍ－１处的Ｃ＝Ｃ双键转化效率进行分析，测
试模式采用ＦＴＩＲ。
１３２　力学性能测试

首先，通过３Ｄ打印机制备水凝胶试样，再将
制备完成的水凝胶试样固定于万能试验机（型号：

ＬＤ２２５０１）的夹具内。万能试验机参数为：拉伸速
率３０ｍｍ／ｍｉｎ、最大负荷５０Ｎ、测试范围０～５０Ｎ。
然后，启动试验机，以既定的拉伸速率对试样施加

拉伸力，同时利用数据采集系统实时记录拉伸过程

中的力位移曲线。通过所得数据，计算出水凝胶
的拉伸强度、弹性模量、断裂伸长率等参数。为确

保测试结果的准确性，通常需要多次测试后才对数

据进行统计分析。

１３３　紫外光吸光度测试
第一步，制备出符合实验条件的水凝胶样品，

并置入石英比色皿中进行测量。第二步，打开紫

外可见分光光度计（型号：ＳｈｉｍａｄｚｕＵＶ２６００ｉ）进
行预热，为确保其稳定性，实验参数设为：波长范围

３００～８００ｎｍ、扫描速度４００ｎｍ／ｍｉｎ、数据采集间
隔１ｎｍ、狭缝宽度２ｎｍ。第三步，为确保测量结果
的精确性，使用空白石英比色皿对仪器进行校准。

第四步，进行吸光度测量。

２　结果与讨论

２１　水凝胶Ａ聚合效率及结构表征
利用可见光３Ｄ打印机，成功制备出具有独特

光致变色性能的水凝胶基信息存储材料，如图 １
（ａ）所示：在紫外线光照射下，该材料在不同溶剂
中具有不同的光致变色速率，可实现信息的差异化

存储与加密。由图１（ｂ）可见，该水凝胶以丙烯酰
胺（Ａａｍ）为单体，与 ４′（Ｎ乙烯基苄基４吡啶
基）２，２′∶６′，２″三联吡啶高氯酸盐（ＶＰＴＰ）通过自
由基共聚形成交联网络，ＶＰＴＰ作为光致变色功能

单体是通过共价键接入到聚合物骨架。通过原位

红外技术，对打印墨水在可见光照射下的自由基聚

合反应速率进行实时监测，光照时间为６００ｓ，如图
１（ｃ）所示：在水凝胶 Ａ的前驱体溶液中，前４００ｓ
内双键转换率急剧上升，达到４５％，持续光照２００ｓ
后，双键转换率的提升逐渐趋于平缓，光照结束时

双键转换率整体达到５０％。说明所制备的前驱体
溶液在可见光ＬＥＤ辐照下具有较快的自由基聚合
速率，这也证实了可见光３Ｄ打印技术在快速制备
聚丙烯酰胺基水凝胶方面的可行性。

由图１（ｄ）可见：在丙烯酰胺单体的红外光谱
中，位于１６７０、８３８ｃｍ－１处的吸收峰，分别归属于
酰胺基团中的Ｃ＝Ｏ键、Ｃ＝Ｃ键；位于３１７３ｃｍ－１

处的吸收峰对应于酰胺基团的Ｎ－Ｈ键，值得注意
的是，丙烯酰胺单体在１６７０ｃｍ－１处的 Ｃ＝Ｏ键吸
收峰及３１７３ｃｍ－１处的Ｎ－Ｈ键吸收峰，在水凝胶
Ａ中均有相应的显现；位于８３８ｃｍ－１处的Ｃ＝Ｃ键
吸收峰在水凝胶Ａ中显著减弱；位于７８８ｃｍ１处的
苯环Ｃ－Ｈ吸收峰和位于１６３９ｃｍ－１处的Ｃ＝Ｏ键
吸收峰是水凝胶 Ａ中 ＶＰＴＰ分子的特征峰。由图
１（ｅ）可见，水凝胶 Ａ呈现出高度互联的多孔三维
网络结构，且孔隙分布均匀，表明在可见光照射下，

丙烯酰胺单体充分发生了聚合反应，最终形成具有

三维网络结构的水凝胶Ａ。可见，水凝胶Ａ可通过
可见光３Ｄ打印技术成功制备。
２２　水凝胶Ａ的吸光度表征

由图２（ａ）可见，水凝胶 Ａ在水中浸泡３０ｍｉｎ
及２ｈ避光处理后，其在５４６、７００ｎｍ波长处的特
征吸收峰强度明显减弱。该光谱变化与水凝胶的

视觉颜色演变过程一致，即材料由初始的紫色逐渐

变为白色。由图２（ｂ）可见，水凝胶 Ａ在水中浸泡
３０ｍｉｎ及３６５ｎｍ紫外光照射４０ｍｉｎ后，其吸光度
在５４６、７００ｎｍ处的峰值随时间推移呈明显上升趋
势。该变化与水凝胶外观颜色由白色逐渐恢复为

紫色相符，可能是吡啶基团与酰胺基团及水分子通

过氢键相互作用时，吡啶基团因电子缺陷生成了吡

啶自由基，进而导致水凝胶对自然光的吸收发生改

变［１５］。由图２（ｃ）、图２（ｄ）可见，经过铜离子溶液
浸泡的水凝胶Ａ，避光１ｈ后开始显现光致变色现
象，其在５４６、７００ｎｍ波长处的吸光度显著下降，而
在３６５ｎｍ紫外光照射下未出现光致变色现象。该
现象源于ＶＰＴＰ分子的特殊结构：当含有三联吡啶
基团的ＶＰＴＰ分子处于铜离子溶液中时，铜离子会
通过螯合作用固定三联吡啶构型，以致 ＶＰＴＰ分子
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无法完成从单体态到二聚体态的构象转变，从而抑

制水凝胶Ａ的光致变色响应［１６］。图２（ｅ）和图２
（ｆ）也证明了水凝胶的光致变色特性。可见，水凝
胶在不同环境下能展现出不同的光致变色特性。

图１　水凝胶合成及其结构表征
Ｆｉｇ．１　Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓａｎｄｓｔｒｕｃｔｕｒａｌｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎｏｆｈｙｄｒｏｇｅｌｓ

注：水凝胶Ａ的分子结构及水凝胶的组成成分（ａ）；ＬＣＤ三维打印机模型在４０５ｎｍＬＥＤ照射下制备水凝胶Ａ（ｂ）；
水凝胶Ａ双键转换与时间的变化（ｃ）；ＦＴＩＲ光谱验证水凝胶Ａ的制备成功（ｄ）；水凝胶Ａ的扫描电子显微镜图（ｅ）。

图２　不同环境下水凝胶紫外吸收光谱图及其变色／褪色速率曲线
Ｆｉｇ．２　ＵＶＶｉｓａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆｈｙｄｒｏｇｅｌｕｎｄｅｒｖａｒｉｅｄｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔｓａｎｄｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ

ｃｏｌｏｒａｔｉｏｎ／ｄｅｃｏｌｏｒａｔｉｏｎｋｉｎｅｔｉｃｓｐｒｏｆｉｌｅｓ
注：水中浸泡后的水凝胶Ａ在空气中的光致变色过程（ａ）；水中浸泡后的水凝胶Ａ在ＵＶ光下的光致变色过程（ｂ）；
铜离子溶液中浸泡后的水凝胶Ａ在空气中的光致变色过程（ｃ）；铜离子溶液中浸泡后的水凝胶Ａ在ＵＶ光下的

光致变色过程（ｄ）；水、铜离子溶液浸泡后的水凝胶Ａ在空气中各吸收峰的变化（ｅ）；水、铜离子溶液
浸泡后的水凝胶Ａ在ＵＶ光下各吸收峰的变化（ｆ）。
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２３　水凝胶Ａ力学性能研究
由图３可知，水凝胶 Ａ在不同环境下均能表

现出良好的力学性能。具体为：水凝胶 Ａ能够承
受的最大应力达到 ７５ｋＰａ，最大应变值达到
１１６％；铜离子溶液浸泡后的水凝胶Ａ，其最大应力
达到１１３ｋＰａ，最大应变值达到１２８％。说明铜离
子溶液浸泡后的水凝胶 Ａ能展现出更优异的机械
性能。究其原因：铜离子的引入能够增强水凝胶链

中氨基与酮基之间的氢键相互作用，进而提升水凝

胶的交联度，改善其力学性能［１７］；铜离子能与发光

色团ＶＰＴＰ中的三联吡啶基团形成稳定的配位键，
从而增强其交联强度，大幅提升水凝胶的力学性

能［１８］。该发现有利于开发具有更优力学性能的水

凝胶材料，如高弹性、高强度的生物医学材料、柔性

电子设备及传感器等。

图３　水凝胶Ａ和在水凝胶Ａ在铜离子
溶液中浸泡后的力学性能

Ｆｉｇ．３　ＭｅｃｈａｎｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｈｙｄｒｏｇｅｌＡａｎｄｈｙｄｒｏｇｅｌ
Ａａｆｔｅｒｉｍｍｅｒｓｉｏｎｉｎｃｏｐｐｅｒｉｏｎｓｏｌｕｔｉｏｎ

２４　水凝胶Ａ的加密性能研究
基于水凝胶Ａ在不同环境条件下能展现出显

著的光致变色性能差异性，本研究提出了一种基于

环境条件选择的信息写入与加密策略，即以预先选

定的特定环境条件作为信息编码的“密钥”。根据

水凝胶Ａ在水环境中的可逆光致变色特性、在铜
离子环境中的不可逆光致变色特性及２种环境下
光响应速度的显著差异，设计完成了一种新型的密

码矩阵，该矩阵将水、铜离子溶液作为密写墨水，对

水凝胶Ａ进行信息编码。在编码过程中，由于水
分子作为氢键供体能与 ＶＰＴＰ分子的吡啶基团发
生氢键相互作用，可影响水凝胶 Ａ的光吸收能
力［１９］，而铜离子作为配位中心能与 ＶＰＴＰ的三联

吡啶发生配位键合，可诱导分子轨道能级分裂并产

生新的电荷转移态，实现不可逆光致变色响应［２０］。

该编码实现了光学信息在水凝胶内部的存储。如

图４（ａ）所示：经光处理后变为紫色的水凝胶 Ａ，首
先会通过水溶液在其表面写入“Ｄ”字信息，随后利
用铜离子溶液写入“Ｍ”字信息；写入信息后，水凝
胶表面依然保持紫色，且无任何可见信息显现，然

后，将水凝胶进行避光处理，１ｈ后显示“Ｍ”字，２ｈ
后同时显示“Ｍ”字、“Ｄ”字，而３ｈ后不显示任何
信息。本研究中，将单独显示的“Ｍ”字视为干扰信
息，将同时显示的“Ｍ”字、“Ｄ”字（“民大”首字母
组合）视为有效信息，一段时间后，正确信息会被

清除。这种信息输出机制类似于计算机二进制系

统中的０和１逻辑，只有在同时输出信息时才能显
示出正确答案，进而实现信息的有效编码和精确解

码。图４（ｂ）为实物效果，验证了图４（ａ）的预期效
果。

图４　避光条件下水凝胶信息加密示意图及其光学图像
Ｆｉｇ．４　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍａｎｄｏｐｔｉｃａｌｉｍａｇｅｓｏｆｈｙｄｒｏｇｅｌ

ｉｎｆｏｒｍａｔｉｏｎｅｎｃｒｙｐｔｉｏｎｕｎｄｅｒｄａｒｋｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ
注：利用水、铜离子溶液对水凝胶Ａ进行信息储存
示意图（ａ）；利用水、铜离子溶液对水凝胶Ａ

进行信息储存实物图（ｂ）。

如图５（ａ）所示：制备好的水凝胶 Ａ经避光处
理后，由紫色转变为白色；将白色水凝胶 Ａ通过水
溶液、铜离子溶液分别写入“Ｇ”字、“Ｚ”字信息，在
写入过程中，白色水凝胶 Ａ表面未显示可见信息，
３６５ｎｍ紫外光照射２０ｍｉｎ后，白色水凝胶 Ａ显示
“Ｚ”字，４０ｍｉｎ后同时显示“Ｇ”字和“Ｚ”字，６０ｍｉｎ
后仅显示“Ｚ”字。本研究中，将单独显示的“Ｚ”字
视为干扰信息，将同时显示的“Ｇ”字、“Ｚ”（“贵州”
首字母）视为有效信息。图５（ｂ）为实物效果，验证
了图５（ａ）的预期效果。可见，利用不同坏境下水
凝胶存在不同光响应速率来进行信息加密，是信息

加密应用的一种通用易行的方法，对研发绿色、高

效、可控的光致变色凝胶十分有利。
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图５　ＵＶ光照条件下水凝胶信息加密示意图及其光学图像
Ｆｉｇ．５　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍａｎｄｏｐｔｉｃａｌｉｍａｇｅｓｏｆｈｙｄｒｏｇｅｌ

ｉｎｆｏｒｍａｔｉｏｎｅｎｃｒｙｐｔｉｏｎｕｎｄｅｒＵＶｉｌｌｕｍｉｎａｔｉｏｎ
注：利用水、铜离子溶液对水凝胶Ａ进行信息储存
示意图（ａ）；利用水、铜离子溶液对水凝胶Ａ

进行信息储存实物图（ｂ）。

３　结论

本研究通过化学键将三联吡啶基光致变色单

体ＶＰＴＰ引入聚丙烯酰胺水凝胶，并利用可见光固
化３Ｄ打印技术，以绿色环保的方式高效快速地制
备了一种新型光致变色水凝胶基信息储存材料。

傅里叶变换红外光谱分析结果表明，丙烯酰胺单体

的碳碳双键转化率高达５０％，充分验证了可见光
３Ｄ打印技术在快速制备聚丙烯酰胺基水凝胶方面
的可行性。应力应变曲线分析显示，铜离子的引
入显著提升了水凝胶 Ａ的机械性能，其最大应力
达到１１３ｋＰａ。动态紫外可见光谱分析显示，光照
后，在铜离子溶液浸泡后的水凝胶 Ａ实现了外观
颜色由紫色到白色的不可逆转变，而在水溶液浸泡

后的水凝胶Ａ实现了外观颜色由紫色到白色的可
逆转变，且光响应速率存在显著差异，同时水凝胶

的吸收光谱亦发生显著变化，有明显颜色变化。这

种光致变色特性，可为水凝胶实现信息写入、读取、

加密提供坚实基础。另外，调控紫外光的照射时

间，也可在水凝胶的特定区域诱导光致变色反应，

使该区域颜色发生变化，从而构建高分辨率的信息

存储阵列。可见，本研究制备的水凝胶能作为高效

信息存储载体，实现信息的精准编码与存储，在信

息存储、信息加密、３Ｄ打印等领域有着广泛的应用
前景。
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