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摘要 微纳4D打印是微纳3D打印和智能响应材料的结合,在三维静态结构的基础上增加了材料在刺激响应下变

化的新维度,为复杂微纳结构的动态调控开辟了新的路径。具有刺激响应能力的动态微纳器件在微创医学、柔性

电子、光场调控等领域都有广阔的应用前景,是微纳领域的研究热点。综述了近年来微纳4D打印领域重要的研究

进展和代表性的研究成果,介绍了用于微纳4D打印的典型加工技术和材料体系,系统总结了近年来磁场响应、溶
剂响应、pH响应、温度响应、光响应等方面的工作,介绍了微纳4D打印技术在生物医学、微机器人等领域的应用现

状和发展趋势。最后讨论分析了微纳4D打印技术当前所面临的挑战和下一步研究的重点方向。
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1 引  言

2013年,Tibbits等[1-2]首次提出了4D打印的

概念,即在3D打印的基础上增加了时间维度,三维

物体的形状、功能等特性能够响应预定的外部刺激

而随时间发生变化。相较于3D打印的静态结构,
基于4D打印技术得到的形状、功能等特性可变的

动态器件进一步提高了功能器件适应复杂环境的能

力和多功能集成度。宏观4D打印近年来已经取得

了不俗的成就[3-7],微纳4D打印却正处于发展的初

期。微纳4D打印,顾名思义,是一种将微纳尺度

3D打印技术与智能响应材料结合,用于制备亚毫米

直至纳米级的刺激响应动态器件的技术。从宏观领

域到微纳领域,由于物理尺度的缩小,微纳器件对刺

激的响应程度、响应形式和灵敏性都有显著差异,并
伴随新颖物理现象的产生。得益于尺度的差异性,
微纳4D打印技术在生物医学[8-11]、微机械[12]等领

域具有极佳的应用前景,因而受到国内外研究人员

的广泛关注。
高精度制造是微纳4D打印研究的基础[13-14],

目前主要通过紫外光光刻[15]、电子束曝光[16]、面投

影微立体光刻[17]等方式实现微纳结构的成型。基

于双光子吸收效应的飞秒激光直写技术以其数十纳

米级的制造精度、任意三维结构加工的能力而成为

备受关注的技术之一[12]。另一方面,智能材料是微

纳结构实现刺激响应的关键,在宏观4D打印工作

的基础上,微纳4D打印技术形成了以智能水凝胶、
液晶弹性体、形状记忆聚合物和生物基材料为代表

的材料体系[18]。致动方法是微纳4D打印研究的核

心内 容 之 一,常 用 的 致 动 方 法 是 通 过 材 料 对 溶

剂[19]、pH值[20]、温度[21]等刺激的接触响应实现的,
以磁场和光场为代表的远程刺激响应赋予了微纳器

件更多样化的运动形式和更高的集成度[22]。同时,
实际应用需求(如生物领域中对单细胞的精准操纵、
医学领域中对药物的靶向释放、极端制造领域中对微

小物体的精确组装、光学领域中对光场的精准调控
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等)对微纳尺度动态响应器件的功能化提出了挑战。
本文面向微纳尺度4D打印研究领域,介绍了

典型的微纳加工技术和常用的材料体系,并从刺激

响应类型的角度出发,综述了该领域的最新进展,展
示了利用该技术实现的部分具体应用,最后对该领

域进行了总结和展望,希望该综述为以后的相关微

纳4D打印研究提供参考。

2 微纳4D打印的加工技术与材料

2.1 加工技术

目前,微纳4D打印主要涉及的加工技术包括

紫外 光 光 刻 (UV
 

Lithography)[15]、直 接 墨 水 书

写[23](Direct
 

Ink
 

Writing,
 

DIW)、面投影微立体光

刻[17](Projection
 

Micro-Stereolithography,
 

PμSL)
和 飞 秒 激 光 双 光 子 聚 合[24] (Two-Photon

 

Polymerization,
 

TPP)等。紫外光光刻作为一种成

熟的微纳制造方法,可以通过高精度的掩模板实现

大规模二维结构的高精度加工,目前已报道的用于

动 态 微 器 件 制 造 的 工 艺 的 加 工 分 辨 率 可 达 到

180
 

nm[15]。但该方法受限于高精度掩模板的长制

作周期和高昂价格,难以推广应用于微纳4D打印

的前沿探索研究中。无掩模光刻技术通过使用数字

微镜阵列(Digital
 

Micromirror
 

Devices,
 

DMD)替

代高精度实体掩模,可以有效降低研发过程中的迭

代 成 本,小 型 商 用 设 备 的 加 工 分 辨 率 可 达 到

600
 

nm,但该技术仍需通过多次套刻实现三维结构

的堆叠加工,工艺步骤繁复且结构形状受限。直接

墨水书写是将黏性流体材料通过喷嘴直接挤出成

型,尤其适用于多材料加工。同时挤出式成型方法

对材料种类的选择更为自由,但其加工分辨率受限

于喷嘴直径及材料的流体性质,该方法分辨率通常

在100~200
 

μm之间[25],已报道的高精度微型喷嘴

可以实现10
 

μm分辨率的加工[26]。面投影微立体

光刻原理是利用数字微镜阵列逐层投影紫外光以对

材料进行固化,商用产品中产品分辨率为2~25
 

μm,
这一方法兼顾了传统光刻与三维加工的特点,是微

米级制造的一种高效率的方法[25,27]。上述加工技

术的总结如表1所示,示意图如图1所示。
表1 常用于微纳4D打印的加工技术总结

Table
 

1 Summary
 

of
 

manufacturing
 

technologies
 

commonly
 

used
 

in
 

micro/nano
 

4D
 

printing

Method Resolution
Complex

 

structure
 

forming
 

capability
Feature

Representative
 

research
 

or
 

product

UV
 

lithography ~10
 

nm No
Mature

 

technological
 

process;
 

expensive
 

equipment;
 

being
 

suitable
 

for
 

batch
 

manufacturing

TWINSCAN
 

NEX:
 

3600D

Maskless
 

lithography 0.6--3
 

μm No
Mature

 

technological
 

process;
 

being
 

suitable
 

for
 

small-batch
 

manufacturing

MicroWriter
 

ML3

Direct
 

ink
 

writing 100--200
 

μm Yes

Wide
 

range
 

of
 

material
 

systems;
 

being
 

used
 

commonly
 

in
 

biomaterial
 

manufacturing
 

and
 

multi
 

material
 

manufacturing;

being
 

suitable
 

for
 

machining
 

sub-millimeter
 

structure

Ref.[25]

Projection
 

micro-stereolithography
2--25

 

μm Yes

Flexible
 

machining
 

of
 

arbitrary
 

three-dimensional
 

structure;

being
 

suitable
 

for
 

machining
 

micron
 

and
 

sub-millimeter
 

structures

NanoArch
 

S130

3D
 

E-beam
 

lithography ~15
 

nm Yes

High
 

resolution;
 

only
 

a
 

few
 

materials
 

available
 

for
 

manufacturing;
 

being
 

suitable
 

for
 

manufacturing
 

sub-micron
 

structure

Ref.[31]
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(续表)

Method Resolution
Complex

 

structure
 

forming
 

capability
Feature

Representative
 

research
 

or
 

product

Two-photon
 

polymerization
30

 

nm--1
 

μm Yes

Flexible
 

machining
 

of
 

arbitrary
 

three-dimensional
 

structure;

being
 

suitable
 

for
 

manufacturing
 

sub-micron
 

to
 

sub-millimeter
 

structures

Refs.[28]
 

and
 

[29]

图1 常用于微纳4D打印的加工技术示意图。(a)PμSL
 [32];(b)DIW

 [23];(c)TPP
 [33];(d)3D

 

EBL
 [31];(e)上述几种技术

加工分辨率范围的比较[25,
 

27]

Fig 
 

1 Schematics
 

of
 

manufacturing
 

techniques
 

commonly
 

used
 

in
 

micro nano
 

4D
 

printing 
 

 a 
 

PμSL
 

 32  
 

 b 
 

DIW
 

 23  
 

 c 
 

TPP
 

 33  
 

 d 
 

3D
 

EBL 31  
 

 e 
 

comparison
 

of
 

processing
 

resolution
 

range
 

of
 

above
 

technologies 25 27 

  随着超快激光技术的蓬勃发展,基于双光子

吸收效应的飞秒激光双光子聚合技术成为微纳尺

度高精度三维加工领域热门的制造技术。双光子

吸收是介质吸收两个光子达到激发态的过程。因

为双光子聚合只能发生在激光焦点中心处,所以

可以获 得 特 征 尺 寸 为120
 

nm 的 高 精 度 三 维 结

构[28],结合边缘光抑制技术可实现特征尺寸仅为

64
 

nm的稳定高精度加工[29]。通过控制激光焦点

与材料的相对移动,材料沿着焦点扫描的路径聚

合,可以实现任意三维结构的加工[30]。此外,基于

传统 电 子 束 曝 光 工 艺 衍 生 的 三 维 电 子 束 曝 光

(3D
 

E-Beam
 

Lithography,
 

3D
 

EBL)技术也可以通

过特殊材料随不同加速电压下高能电子能量吸收

峰深度 的 变 化,实 现 亚15
 

nm 分 辨 率 的 三 维 加

工[31]。这些微纳尺度的三维加工技术为制备具有

复杂精细结构的智能响应材料搭建了平台,同时

也为微纳4D器件在复杂环境下的致动控制奠定

了基础。
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2.2 材料体系

智能材料是微纳4D打印领域的研究基础,其
中不仅涉及到材料对外界刺激的响应能力,同时也

需要考虑材料对微纳加工技术的适用性。目前,微

纳4D打印领域已经形成了以智能水凝胶[34]、液晶

弹性体[35]、形状记忆聚合物[36]和生物基材料[37]为

代表的材料体系,如图2所示。

图2 微纳4D打印常用材料[51,
 

59-61]

Fig 
 

2 Common
 

materials
 

for
 

micro nano
 

4D
 

printing
 

 51 59-61 

  水凝胶是一种经适度交联而具有三维网络结

构、亲水但不溶于水的功能高分子材料[38]。通过在

交联网络中引入刺激响应性官能团形成的智能水凝

胶,能够在温度、磁场和光等外界环境刺激下产生响

应性应答,使自身的形状、力学性能或相态等性质发

生变化[39]。通常情况下,智能水凝胶由三维网络结

构的高分子和溶剂组成,高分子网络可以吸收溶剂

而发生溶胀。当受到环境刺激时,凝胶内部的高分

子网络发生亲疏水性转变,引起凝胶的溶胀或收缩,
进而呈现出体积变化。智能水凝胶具有良好的生物

相容性和力学性质,这种响应行为可以与体外细胞

培养结合,通过制备精细的水凝胶微结构模拟细胞

外基质,实现细胞的立体培养。利用凝胶的智能响

应改变细胞生长的微环境,实现三维空间内细胞的

特异性培养和研究[40]。同时,修饰凝胶分子网络或

掺杂功能性的纳米粒子可以增强智能水凝胶的刺激

响应能力和力学性能,并被用于制作智能微机械的

致动元件[41],实现生物体内的药物定点释放[42]、血
管疏通[43]等功能。

液晶是介于晶体和液体之间的一种特殊状态的

物质,既具有液体的流动性,又保留了晶体的有序

性。刚性介晶连接在高分子骨架上,并适度交联得

到 液 晶 弹 性 体 (Liquid
 

Crystalline
 

Elastomer,

LCE)。受到外界刺激时,液晶基元产生相变,同时

带动整个聚合物网络的运动。通常LCE有以下几

种形变方式:1)环境温度升高致使液晶分子由液
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晶态向各向同性态变化,产生热致形变现象[44-46];

2)在光的照射下,掺杂在液晶弹性体中的光敏分

子发生光化学相变,将光能转化为机械能,从而产

生形变[47-49];3)
 

湿度环境下,一些含有氢键的液晶

网络在经碱处理后会产生响应性变形[50]。近年

来,由于变形程度大、可逆且无需特殊环境的特

点,液晶弹性体已经被广泛用于4D打印,在微机

器人[51]、微型夹具[52]、微流道[53]等微器件方面有

着出色的表现。
形状 记 忆 聚 合 物 (Shape

 

Memory
 

Polymer,

SMP)作为具有刺激响应的高分子智能材料,得到

了研究者广泛的关注和探索。通常,SMP以玻璃化

转变温度(Tg)为临界温度,当温度低于玻璃化转变

温度时,SMP处于记忆结构形状的固定相,具有较

大的模量和硬度;当温度高于玻璃化转变温度时,

SMP的物理性质发生巨大变化,模量和硬度均逐渐

变小,进而发生软化。因此,通过在大于Tg 时施加

外力,SMP可以被赋予任意的临时形状,当冷却并

去除这种外力时,它们的临时形状可以长时间保持,
再次 加 热 后,它 们 会 由 临 时 形 状 恢 复 到 初 始 形

状[54]。目前,SMP的刺激响应形式主要以温度为

主,但随着纳米材料、高分子材料等的快速发展,具
有电致响应、光致响应、磁致响应以及化学响应的

SMP逐渐被开发,其具有质量轻、价格低廉、降解性

好、变形能力强等优势,已被广泛应用于航空航天、
微机 器 人、微 纳 光 学 器 件、智 能 医 药 等 重 要 领

域[55-58]。
蛋白质是由氨基酸以“脱水缩合”的方式组成的

多肽链经过盘曲折叠形成的具有一定空间结构的物

质。由于组成蛋白质的氨基酸种类丰富,氨基酸携

带了功能多样的官能团,这些官能团赋予了蛋白质

响应外界刺激的功能。作为生物功能执行器的蛋白

质成为生物基材料的代表,被广泛用于微纳4D打

印中。典型的蛋白质如牛血清蛋白[59],其分子链上

存在有羧基和氨基,这两种官能团根据pH 值的变

化,可以使蛋白质体积发生变化。

3 微纳4D打印的致动方法

微纳4D打印的结构致动控制是其实现功能化

的关键。本文从外部刺激响应的角度出发,分别总

结了近年来磁场、溶剂、pH 值、温度和光场致动控

制方面的研究进展,阐述了各类型结构对外部刺激

的响应原理和致动模式,分析了各致动方法面临的

主要挑战和发展趋势。

3.1 磁场响应

磁场致动因具有穿透能力强、驱动距离远和可

控性好等优点而被广泛用于微型机器人的驱动和控

制[62]。现有工作主要集中在刚性微纳机器人的运

动驱动和导向的研究上,如螺旋式微纳机器人在低

强度旋转磁场的驱动下,可以被远程控制并持续运

动穿过不同流体[63]。近年来,随着材料成型和磁场

控制技术的进步,利用磁场致动实现结构形变的工

作成为一个新的发展方向[64]。区别于磁致驱动工

作中刚性结构在磁场驱动下的运动,磁致形变过程

中结构受到外加磁场的非对称磁矩作用,自身产生

形状改变。磁致形变过程是在驱动的基础上增加了

结构自身形变能力,赋予了磁响应器件更多的控制

维度。
 

2016年,Kim等[65]利用三维激光直写制备了

一种仿草履虫的超微型纤毛机器人,通过在纤毛上

沉积镍钛金属层产生磁响应,纤毛在磁场的非轴对

称驱动力下摆动。进一步,研究人员通过调节外部

磁场,实现了对机器人运动方向和速度的精确控制。
在12

 

mT、60
 

Hz的磁场驱动下,机器人在水中的最

快运动速度可以达到340
 

μm·s-1,并能够推动微

颗粒以进行靶向运输,能够产生如字母“D,G,I,S,

T”等形状的运动,如图3(a)所示。
在加工过程中控制结构内的磁畴分布可以使材

料以一种可预测的方式变形,并进一步实现丰富的

微器件功能。2019年,Cui等[16]利用电子束光刻技

术制备了微米级的可磁重组机器人,将形状变化指

令通过编程的方式输入到微型机器人中,对纳米磁

体施加特殊的磁场序列后,可实现微型机器人的形

状变化。这项工作构建了一个模块化单元的集合,
这些模块化单元可以编程出字母表中的字母和微型

“鸟”状模型,并能够在15
 

mT的磁场驱动下实现可

编程的复杂形变,如图3(b)所示。2020年,Jiang
等[66]报道了一种磁响应液体操纵器,基于飞秒激光

直写和柔性转印制造的磁响应微板阵列,实现了在

周期性磁场驱动下的水平推进、反重力爬升推进、垂
直定点捕获等多种模式的液滴运输。

对结构内部磁场的重塑可以实现对磁致形变过

程的二次编程,提高磁驱动结构的重复使用能力和

生产效率。2020年,Wang等[67]提出了一种基于力

学设计的两步微纳加工方法,通过调节磁性纳米颗

粒在高弹性微柱基体内的空间分布,实现了对微柱

磁致弯曲变形的精准调控。在饱和磁场强度为

1.3
 

T的钕铁硼永磁铁驱动下,微柱的磁机械响应

范围(即弯曲挠度与微柱原始长度之比)可以在小于
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图3 磁致形变微结构。(a)单向磁场驱动的仿生纤毛微型机器人[65];(b)预编程的纳米磁性编码微型机器人在特殊的

  磁场序列下产生的形状变化[16];(c)磁性纳米颗粒分布可调的高弹性微柱及图案化微柱阵列[67]

Fig 
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5%到50%的区间内动态调节。结合光掩模辅助模

板复制技术,可以将具有不同磁致力学响应的微柱

组装成图案化阵列,实现对微柱变形的定点、定量、
程序化控制,并在加密印章、定向定轨输运和显微操

纵等方面进行了应用演示,如图3(c)所示。2021
年,Li等[68]报道了一种用于多功能微液滴操纵的微

柱阵列,在近红外光和磁场驱动下,微柱能够在倾斜

和竖直状态下产生非接触原位的可逆调谐响应,对
液滴的多功能操控展示了其精确的响应调节能力。

基于磁响应的微纳4D打印通过控制结构对变

化磁场的响应差异,已经可以实现较为复杂的结构

形变,实现了纳米级加工精度和结构内磁畴分布的

可编程化控制,但在复杂含磁结构的制备、三维磁畴

的分布控制、多结构的集群驱动和功能化应用等方

面还面临挑战,同时也需考虑高强度磁场在生物医

学应用中的安全性问题。

3.2 溶剂响应

微纳4D打印得到的结构通常工作在液体环境

或在液体环境下制备而成,因此溶剂环境本身会对

微结构产生直接影响,近年来也有一些研究工作针

对4D打印的微纳结构在不同种类溶剂中引起的响

应进行了研究。由于基体材料含有的氢键可以与特

异性分子相互作用,因此针对不同的溶剂,基体材料

的吸附和解吸能力具有显著差异。
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Lü等[69]在2018年报道了一项完全由湿度控

制的可编程聚乙二醇二丙烯酸酯(PEGDA)水凝胶

结构。由于聚乙二醇链与水分子之间的氢键作用,
成形后的结构表现出优异的吸水特性和高达10000

次的循环稳定性,结构的溶胀时间和消溶胀时间稳

定在3~4
 

s。该类似气孔的水凝胶微结构可模拟植

物叶片中气孔的打开和关闭功能,如图4(a)、(b)所
示。2021年本课题组邓春三等[70]基于PEGDA-异

图4 溶剂响应形变微结构。(a)水溶剂中材料与水分子之间的氢键作用赋予凝胶材料优异的吸水溶胀特性[69];(b)通过切

换环境湿度状态,实现微纳结构的自驱动形状转换[70];(c)(d)利用不同微结构成形工艺参数下制造的双层结构,实现

 水环境下类仿生微结构六叶花瓣、含羞草的可控形变[70];(e)(f)切换溶剂类型实现微结构的形状转换[19]
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丙基丙烯酰胺(NIPAM)复合水凝胶进行了不同工

艺参数下飞秒激光直写智能水凝胶的研究。对激

光直写工艺中的线宽、墙高、溶胀度和机械模量的

演变规律进行了详细分析,得到最大体积溶胀率

约为0.84和溶胀稳定时间约为3
 

s的溶剂致动效

果,并通过双层结构的不对称性实现了水环境下

类仿生微结构含羞草、六叶花瓣的可控形变,如

图4(c)、(d)所示。利用单一溶剂控制微纳结构的

形状转换往往会限制其适用范围和功能多样性,
因此,Zhang等[19]利用飞秒激光直写技术制备了

基于甲基丙烯酸丁酯和丙氧基化三羟甲基丙烷三

丙烯酸酯的复合光聚合物器件。该器件在具有不

同 Hildebrand溶解度参数的溶剂如丙酮、水和正

己烷中呈现不同的溶胀响应状态,在丙酮溶剂中

溶胀恢复过程仅需0.4
 

s,在正己烷中仅需1
 

s即

可实现30%的体积收缩,进而实现形状的切换,如
图4(e)、(f)所示。

目前微纳4D打印结构通常需要在一定的溶剂

环境中实现形状、性质转换功能,也是目前其他响应

类型的基础响应形式。例如,目前,基于智能水凝胶

的工作都是利用额外的刺激响应(温度、光等)激发

智能水凝胶中的化学官能团产生相变,进而实现材

料对水的吸附/脱附,智能水凝胶局部或整体的水含

量变化导致的体积变化产生了编程性的形变。但

是,溶剂响 应 一 般 只 能 实 现 微 纳 结 构 的“始”与

“末”两种转换结果,难以精准持续调控中间过程,
极大限制了微纳结构的功能适应可拓展性。实现

响应过程的精准可控将有效拓宽溶剂刺激结构的

应用范围。

3.3 pH响应

宏观尺度下的pH响应4D打印从材料到致动

机制已被深入研究。近年来,pH 响应因其具有毫

秒级高响应速度和优异的致动幅度等优点,在微纳

4D打印领域中受到了广泛的关注。pH 变化诱导

结构形变的主要原因是聚合物中的羧基在酸性溶液

中的去离子化或在碱性溶液中的离子化引起了聚合

物链静电力,从而实现了体积的膨胀或收缩。将

pH响应用于微纳4D打印,通常是利用聚合物材料

[以聚丙烯酸和牛血清蛋白(BSA)为主]交联程度的

差异实现可编程各向异性致动。Wei等[71]基于对

BSA飞秒激光成形过程中激光功率、扫描速度、层
间距的优化,实现了BSA微结构的形态可调和pH
值在5~13宽范围内的pH 响应,制作了具有可逆

 

pH
 

响应特性的具有表情管理能力的熊猫脸形
 

BSA
 

微浮雕,如图5(a)所示。Xin等[72]基于飞秒激光成

形过程中体素线间距的不同调控丙烯酸材料的pH
响应程度,通过将pH响应临界值调整为9,基于丙

烯酸(AAc)材料体系实现了图5(b)所示的蟹爪的

微形变“开合”,进行了有针对性的10
 

μm 微粒输

送,包括抓取、运输和释放功能。Hu等[73]通过控制

扫描间距,形成了密度不均匀的BSA网格结构,将

pH值由5切换到13后,在约1.5
 

s内产生了2.6
倍的体积膨胀,基于此实现了微机械“手臂”的抓取

和释放动作。
 

为了进一步增大4D打印微结构的致

动幅度和复杂性,Jin等[74]在飞秒激光加工过程中

利用激光功率调控材料溶胀度的方式构造了可重构

复合微机械,实现了微型支架、微型笼和微型伞等微

机械的4D打印。
 

Huang等[20]进一步提出模块化积

木组装4D打印方式,实现了各种微形态(蜂窝状、
卷状和波浪状)的pH 致动响应。另外,该课题组

Chen等[75]在原位仿生运动的基础上,通过对微爬

行器的关节进行功率密度编码,构建了运行效率为

1.1BL/step的微爬行致动器,运动效率SD/BL(SD
 

代表步距,BL 代表体长)与爬行器关节处的厚度比

M(M 为疏松层厚度,即致密层厚度)具有非线性关

系,如图5(c)所示。
除了逐点改变飞秒激光功率的方案,Li等[76]利

用非对称飞秒贝塞尔光束的动态全息方法,产生了

能量不均匀分布的结构光场,从而快速制造了具有

不同交联程度的各种形状的微结构。例如利用该方

法制造出来的微管在碱性环境(pH>9)下发生膨

胀,当环境的pH小于9时,结构可在1
 

s内收缩并

弯曲,
 

如图6(a)所示。Lao等[77]基于激光打印技

术的高度灵活性,提出了一种在相同加工参数下由

单一材料生产pH敏感微致动器的简单而灵活的方

法。该方法利用飞秒激光两步扫描作用丙烯酸前驱

体,尽管采用相同的激光参数,但第二次激光扫描光

束会被前次扫描成型的结构散射,从而自发形成异

质聚合柱。当pH值变化时,聚合微柱的两侧以不

同的速度膨胀,导致整个微柱在0.2
 

s的时间内发

生约31°的可逆弯曲,如图6(b)所示。进一步,考虑

到单一材料的各向同性响应、自支撑机械强度弱及

耐用性和鲁棒性差等因素,Ma等[78]基于多材料构

建的复合结构将硬体和软体微型机器人的优点结合

在一起,以相对坚硬的光聚合物
 

SU-8
 

作为骨架结

构,柔软的
 

pH
 

响应蛋白BSA
 

作为智能肌肉,制备

了一种具有pH响应特性的微型“蜘蛛”,如图6(c)
所示。
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图5 pH响应形变微结构。(a)不同pH值下,基于BSA的可调形态的熊猫脸形微浮雕[71];(b)基于AAc的pH刺激响应

微型
 

“蟹”[72];(c)基于可控微关节结构的4D打印微型爬虫[74]

Fig 
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 c 
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with
 

controllable
 

   microjoint
 

structures 74 

  具有pH响应特性的生物相容性微纳功能结构

正逐步发展并被应用于生物医学、微机器人、药物释

放等重要领域。例如,由于体内环境的酸碱度分布

差异性,如人类器官胃具有pH值为0.9~1.8的强

酸环境,而其他消化道器官的pH 环境明显偏于中

性,这对于pH刺激响应治疗胃部疾病,提高药物利

用率和药物靶向性具有独特的意义。但是,目前依

旧存在一定的局限性,比如已报道的智能响应材料

能够激发刺激响应的pH阈值基本固定,难以调制

(例如AAc只能在pH为9左右时实现形态转换),
往往仅能实现和溶剂刺激响应方式类似的“始”与
“末”两种转换结果,无法实现结构的连续调节。如
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图6 不同飞秒激光直写加工方式实现的pH刺激响应微结构。(a)利用非对称飞秒贝塞尔光束动态全息方法产生能量不

均匀分布的结构光场,实现快速制造具有各向异性致动的微纳结构[76];(b)利用飞秒激光两步扫描方法制造具有pH

  响应的异质聚合微柱[77];(c)利用双材料体系构建的仿生复合微型“蜘蛛”[78]
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何开发灵敏的pH刺激响应材料并获得连续可调的

刺激调控性能是未来值得研究的课题。

3.4 温度响应

温度刺激响应因具有候选材料众多、温度场

控制简便等优势而被广泛研究,是目前应用范围

最广的一类物理刺激形式。根据响应原理的不

同,现有基于温度响应的微纳4D打印的工作可分

为以下三类:水凝胶相变、液晶相变和材料热膨胀
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形变。
温度响应水凝胶的相变有两种形式,一种具有

低临界溶解温度,另一种具有高临界溶解温度,两种

形式 的 响 应 性 相 反。以 聚 异 丙 烯 基 丙 基 酰 胺

(PNIPAM)材料为例,当体系温度低于32
 

℃时,

PNIPAM分子链上的酰胺基与外界水分子存在氢

键作用,体系吸水膨胀;当温度高于32
 

℃时,分子链

上的异丙基起主导作用,凝胶表现为疏水性,体积收

缩[79]。而具有高临界溶解温度的材料,低温下疏水

收缩,高 温 下,则 吸 水 膨 胀。 在 离 子 液 体 中

PNIPAM常常表现出高临界溶解温度。So等[21]发

现在离子液体中相比于PNIPAM,PNIPAM-丙烯

酸(AAC)共聚物有着更高的高临界温度特性,而

PNIPAM-丙烯酸甲酯(MA)共聚物有着较低的高

临界溶解温度,离子液体中PNIPAM和其共聚物有

着不同的高临界溶解温度,如图7(a)所示。他们利

用三种材料通过DMD紫外曝光制备了十字剪纸状

的温度响应结构,当温度升高到60
 

℃时,PNIPAM-
MA臂先膨胀折叠达到90°的饱和弯曲角度,接着

PNIPAM臂在90
 

℃时变形至饱和弯曲角度,最后

PNIPAM-AAc臂弯曲并在170
 

℃下达到饱和弯曲

角度,随着温度的降低,实验现象可逆,如图7(a)所
示。Tudor等[80]利用激光直写丙烯酸酯类响应型

材料,这些三维结构可以吸收水等溶剂发生膨胀,并
表现出低临界温度行为,当温度从20

 

℃上升到

70
 

℃时,结构收缩率达到30%左右。

图7 温度响应微结构。(a)水凝胶致动器自折叠和展开现象[21];(b)液晶取向器以及液晶弹性体的双臂梁旋转现象[81];

(c)金纳米晶/钛块体材料弯曲变形以及在溶液中的温控翻滚现象[82]

Fig 
 

7 Shape-morphing
 

microstructures
 

actuated
 

by
 

temperature
 

field 
 

 a 
 

Self-folding
 

and
 

unfolding
 

phenomena
 

of
 

hydrogel
 

actuator
 

 21  
 

 b 
 

liquid
 

crystal
 

orientator
 

and
 

rotation
 

behavior
 

of
 

bi-layered
 

radial
 

beams
 

of
 

LCE
 

 81  
 

 c 
 

bending
 

deformation
 

and
 

temperature
 

field
 

controlled
 

rollover
 

phenomenon
 

of
 

3D
 

Au
 

NC Ti
 

heterostructure
 

in
 

solution
 

 82 

  而液晶弹性体的相变原理不同于水凝胶,提高

温度将会使液晶分子由有序的液晶态转化为无序的

各向同性态,在液晶指向矢的方向收缩,垂直于指向

矢的方向膨胀。Münchinger等[81]提出了一种在
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3D打印过程中原位施加一个可变方向的准静态电

场来对液晶指向矢的方向进行任意排布的方案,即
不同的体素具有不同的液晶指向矢,并解决了由各

向异性带来的双焦点问题。最后通过飞秒激光双光

子聚合不同液晶取向的双层梁结构,实现了温度响

应的弯曲运动,如图7(b)所示。
材料热膨胀性质的不同也可以诱导温度刺激响

应。Zhang等[82]首先蒸镀 Ti块体材料层,再旋涂

Au纳米晶颗粒层组成双层结构,接着基于配体交

换使得设计的二维结构弯曲成三维形状,在升温过

程中,由于热膨胀性不同,结构可以产生翻滚行为,
如图7(c)所示。不只是多种材料可以产生复杂的

温度刺激形变,利用单一材料的不同交联密度,同样

可以完成复杂的变形。Ji等[83]采用商用光刻胶IP-
Dip和灰度双光子光刻技术,根据不同激光直写功

率,设计了不同的热响应结构,制造了可以实现旋转

平移等功能的元件。
基于温度响应的微纳结构得益于形变程度大、

运动形式多样等优点,在微机械和微光学器件等方

面都有不错的应用。但由于温度场的物理空间限

制,单纯的温度驱动难以在微纳尺度下实现局部梯

度的高精度外场控制,复杂的刺激响应只能通过结

构和材料的预先编程实现,控制的自由度减少。同

时,由于热扩散速率的限制,热致动器的响应时间在

秒级左右,容易受到外界环境的影响,并且热能转换

效率不高,需要持续的能量源供应。针对上述问题,
温度响应的研究将主要从材料和结构设计两方面出

发,开发高效的热转换材料,提高温度响应的速度和

响应灵敏度,通过合理的结构和群体化设计,提高温

度刺激的能量利用率,扩展温度响应微纳结构的应

用领域,实现功能化微器件的高效驱动控制。

3.5 光响应

利用光诱导4D打印结构进行致动是近年来一

种新兴的控制手段,光响应以其高精度、多参量可调

等优势迅速成为微纳4D打印领域的研究热点。光

通常用于精准激发其他物化效应诱导结构致动,常
用的有光热效应、光化学效应、光电效应和光学力。
光热转化是一种广泛存在的能量转换形式,基于光

热效应的工作通常利用材料的受光辐照产热效应,
引发局部的温度梯度,从而诱导结构的形状改变。
光化学效应通常基于偶氮苯或螺吡喃衍生物等特定

的光响应化学材料,这些材料在光刺激下产生光致

异构化,改变聚合物链长,从而使器件结构发生形

变。光电效应主要通过材料吸收光子产生光电流,

利用电流的热效应或电化学效应来诱导微纳器件致

动。光学力是利用光场本身的梯度力或者光子的动

量来直接驱动物体运动。
单纯利用光热效应诱导4D打印结构形变是最

为常见的控制方式。2019年,Hippler等[84]报道了

一种基于 TPP灰度光刻实现光响应致动的工作。
研究人员改变直写过程中的局部曝光剂量,对交联

密度进行控制,从而实现单一光刻胶材料的灰度光

刻。研究人员还利用聚焦激光光点处的光热效应实

现局部温升,仅在激光指定区域触发驱动,产生大幅

度弯曲,而在相邻结构只能观察到小幅度弯曲,如
图8(a)所示。2020年,Nishiguchi等[85]报道了一

种具备编程化结构密度的软致动器。研究人员基于

多光子光刻技术,通过对结构的打印线间距和层间

距进行编程化设计,控制不同位置处的打印密度,从
而实现差异化的溶胀特性,如图8(b)所示。运用该

思想,他们使用PNIPAM-金纳米颗粒(AuNRs)的
复合水凝胶材料,设计并制造了具有非均匀交联密

度的双层立柱和双层螺旋结构,分别在2
 

s内产生

了大于90°的弯曲形变,以及在500
 

ms内产生了大

于200%的螺旋位移,展现了该材料超快且可逆的

光热响应形变能力。

2020年,Zheng等[86]报 道 了 一 种 PNIPAM-
Fe3O4 纳米颗粒复合水凝胶,并基于双光子聚合技

术研究了该复合光刻胶结构的光控致动性能。结果

表明,该凝胶具有良好的光热形变效果,并成功制备

了一种尺寸约为26
 

μm的光驱动微致动器,表现出

了在29.2
 

mW 的激光辐照下响应时间仅为33
 

ms
的快速光控致动效果,如图8(c)所示。2019年,

Chen等[87]报道了一种可用于微纳4D打印的LCE-
AuNRs复合液晶材料。结合TPP技术,研究人员

利用这种材料制备了一种木桩结构,如图8(d)所
示。对该结构在红外光辐照条件下进行300次驱动

循环测试,其收缩幅度仅下降了约4%,保持了良好

的形变能力,展现了其优异的稳定性。进一步,研究

人员还制造了尺寸为100
 

μm×100
 

μm×20
 

μm的

微板来进行力学性能的测定,与未掺杂 AuNRs的

液晶材料相比,该材料的力学性能提升了80%以

上。2020 年,本 课 题 组 Liu 等[88] 提 出 了 一 种

PNIPAM-碳纳米管复合水凝胶材料。基于该材料

制备的动态器件具有响应快(8
 

s实现40%的体积

变化)、溶胀比大(41%)和抗疲劳性优异(80%
 

应变

下超过
 

100
 

次循环)等优良特性,并可响应近红外

光 辐照,如图8(e)所示。该复合水凝胶材料通过掺
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图8 光热响应形变微结构。(a)PNIPAM微结构的光热响应致动[84];(b)具备编程化结构密度的双层立柱和双层螺旋的

光热响应致动[85];(c)掺杂Fe3O4 水凝胶微致动器的近红外光驱动[86];(d)掺杂金纳米棒液晶材料木桩结构的光热响

  应致动[87];(e)PNIPAM-碳纳米管复合水凝胶在近红外光辐照下致动[88]
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杂碳纳米管材料,有效提高了光热响应性能,也可通

过双光子聚合技术制备三维结构,有望应用于微纳

尺度4D打印。
相比单纯的温度响应,光响应可以产生更为精

准的热量控制,从而有效克服了传统温度响应空间

定位精度低的缺点。同时,采用聚焦光束可以更精

准地将能量施加于微器件的局部而非器件所处的整

个空间,因此在热量的累积与耗散上也更为迅速,可
有效地将功能器件的响应时间缩短至毫秒量级,提
升器件的响应频率。

利用光化学效应实现微纳器件致动也是一种常

见的方案。光化学效应导致的形变程度一般比较

小,而且同时也会带来一定的热效应,因此光化学效

应常与光热效应协同工作。2016年,Palagi等[89]利

用含偶氮苯染料的液晶材料导致的光致反-顺式异

构化反应和光热效应协同控制运动。研究人员通过

紫外光固化的方法制造出了一种可光控的蠕虫状软

微机器人。它可以在DMD产生的动态结构光场的

驱动下,通过周期性的身体变形完成行波推进,以模

拟纤毛虫等原生动物的蠕动式运动,如图9(a)所
示。2017年,Martella等[90]报道了一种可用于激光

直写的偶氮苯液晶网络,并通过两步加工实现了具

有不同交联剂掺杂浓度液晶网络的组装,由此制备

的复合铰链结构可以在激光辐照下产生不同响应速
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图9 复合光响应的形变微结构。(a)光热响应结合光化学响应实现行波致动[89];(b)光热响应结合光化学响应实现悬臂梁

非往复运动[90];(c)光热响应结合马兰戈尼效应实现三维空间运动[91];(d)光致表面电化学响应[15]
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率的非对称运动,如图9(b)所示。
马兰戈尼效应(Marangoni-effect)是一种两相

界面处表面张力的梯度引起质量移动的现象。2021
年,Pan等[91]将光热效应与马兰戈尼效应结合起

来,利用基于DMD的紫外光聚合技术,制备了一种

能够实现三维运动的光驱动透明水凝胶致动器

(light-driven
 

3D
 

movable
 

actuator,
 

LTMA)。当光

持续均匀照射时,LTMA将光能转化为热能,使得

LTMA周围乙醇溶液温度升高、密度变小,因此产

生向上的浮力流,致使LTMA上浮直到液体表面;
同时,LTMA受激光加热诱导产生水凝胶相变,排
斥液 体 分 子,且 在 浮 力 的 持 续 作 用 下,悬 浮 时

LTMA不会受到液体表面张力的影响而下沉;当光

停止照射后,LTMA温度降低,重新吸收液体分子,
在重力作用下下沉,如图9(c)所示。LTMA二维推

进运动是通过马兰戈尼流驱动实现的。激光的局部

加热改变了液体表面张力,同时造成LTMA和液体

系统的能量差增加,两个因素共同导致了马兰戈尼

流的形成。这一工作实现了微纳4D打印器件的三

维移动,展现了微纳4D打印器件在微机械等领域

的广阔应用前景。
光电效应是一种被广泛研究和应用的物理效

应。2020年,Miskin等[15]报道了一项由光电效应

激 发 的 新 型 的 表 面 电 化 学 致 动 器 (Surface
 

Electrochemical
 

Actuators,SEAs)。SEAs是由溅

射的Ti(覆盖层)和Pt(功能层)两层金属膜层组成,
并与SiO2 基底上的光伏组件相连。激光聚焦到光

伏组件上由于光电效应产生光电流,电子从光伏组

件传导至SEAs表面引起电化学反应,引起含氧物

质吸附/解附(如,OH-,H2O,O2-),改变SEAs暴
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露在水中的Pt表面应力分布,使Pt层两侧产生了

应力差,从而实现了卷曲/伸展运动,如图9(d)所
示。该工作有效解决了光电效应诱导形变致动力不

足的问题,展现了仅100
 

nW 光功率的条件下可产

生纳牛级驱动力的优异性能。
光场所蕴含的多维度信息(如光强、相位、光波

长、偏振、脉冲、轨道角动量等)赋予了光响应丰富的

控制手段,极大拓展了微纳4D打印结构的响应形

式和应用场景。如何有效利用光的多维度信息进行

精确的致动控制是光响应发展中具有挑战性和广阔

前景的课题之一。本课题组在动态光场调制方面进

行了研究探索,利用超表面空间信道复用和高速动

态结构光场产生了一系列可见光波段高帧率的全息

图[92]。基于对光场的多维度调制,有望实现微纳器

件的可编程致动控制,该致动控制方案可在微纳机

器人的运动引导、微纳光学器件、定向定轨运输等领

域得到进一步应用。
上述各类刺激响应方式都有其各自的优点,如

表2所示,比如磁响应可以很好地引导器件运动,其
响应速度快;pH响应、温度响应可以实现较大程度

的形变、产生较大的驱动力;光响应可以实现定量精

准的局部控制。这些刺激响应模式已经在各类特定

场景中展示出了优异的性能,然而同样也存在各自

的局限。例如,磁场的构建需要较复杂装置,pH响

应、溶剂响应需要接触性的控制,温度响应一般空间

精度不高、响应速度较慢,光响应能量转化效率低

等,这些问题同样限制了微纳4D打印器件的实际

应用。将多种刺激响应集成起来实现更为复杂的致

动效果是一个富有潜力的发展方向。通过复合刺激

响应功能材料的开发与集成实现单一器件的多重刺

激响应,将会极大地提高微纳4D打印器件在复杂

环境下的工作能力。
表2 致动方法特点总结

Table
 

2 Characteristic
 

summary
 

of
 

actuation
 

method

Stimuli-
 

responsiveness
Magnetic
 

response
Solvent

 

response
pH

 

response
Temperature

 

response
Light

 

response

Actuation
 

principle

Asymmetric
 

magnetic
 

moment
 

action
 

of
 

applied
 

magnetic
 

field
 

causing
 

shape
 

change

Different
 

solubility
 

coefficients
 

for
 

materials
 

in
 

different
 

solvent
 

environments

Polymer
 

deionization/

ionization
 

in
 

solution
 

causing
 

polymer
 

chain
 

electrostatic
 

forces

Material
 

transformation
 

leading
 

to
 

volume
 

change
 

or
 

different
 

thermal
 

expansion
 

coefficients
 

of
 

different
 

materials

Photothermal
 

effect,
 

photochemical
 

effect,
 

photoelectric
 

effect,
 

optical
 

force,
 

etc.

Actuation
 

environment
Within

 

magnetic
 

field

In
 

liquid
 

environment,
 

type
 

of
 

environmental
 

solvent
 

needing
 

to
 

change

In
 

liquid
 

environment,
 

environmental
 

pH
 

parameters
 

needing
 

to
 

change

Ambient
 

temperature
 

needing
 

to
 

change
 

and
 

low
 

energy
 

utilization
 

rate
 

Range
 

of
 

light
 

field
 

coverage

Control
 

distance
Remote

 

control;

great
 

penetration
Contact

 

control Contact
 

control
Remote

 

control;

limited
 

penetrability
 

Remote
 

control;

limited
 

penetrability

Range
 

of
 

stimulation
 

action

Field
 

control;
 

good
 

penetrability

Field
 

control;
 

general
 

accuracy

Field
 

control;
 

general
 

accuracy

Field
 

control;
 

general
 

accuracy

Field
 

control
 

and
 

focus
 

control;

high
 

accuracy

Control
 

dimension

Magnetic
 

field
 

strength,
 

direction,
 

and
 

pulse
 

modulation

Solvent
 

types pH Temperature
 

Intensity,
 

wavelength,
 

polarization,
 

pulse
 

modulation,
 

etc.

Application
 

scenario
Motion

 

control
 

of
 

micro/nano
 

robot
Humidity

 

sensing Targeted
 

drug
 

release
Micro/nano

 

optical
 

device

Micro/nano
 

robot;

micro/nano
 

optical
 

device

1002701-15



特邀综述·亮点文章 第49卷
 

第10期/2022年5月/中国激光

4 微纳4D打印的典型应用

近年来涌现的新型的驱动方式实现了微纳器件

更为高效复杂的形变,推进了微纳4D打印实用化

的进程。接下来,我们将简要介绍微纳4D打印技

术的具体应用。

4.1 细胞输送与靶向药物递送

近年来生物医学领域采用微纳4D打印技术实

现了细胞输送、靶向药物递送等应用,展示了微纳

4D打印技术巨大的应用潜力。
水凝胶具有与生物组织非常近似的生物物理学

特性,被广泛用作细胞培养基质,微纳4D打印技术

可赋予水凝胶培养基质更多的功能。2020年,Dong

等[93]提出了一种基于水凝胶的高度集成化软磁螺

旋微泳器,如图10(a)所示。通过旋转磁场驱动螺

旋微泳器产生定向运动,将细胞精准地限制在螺

旋微泳器中。在裹挟细胞运动到既定位置后,螺
旋微泳器锚定并聚集在指定组织周围,发挥培养

基质的作用。在此期间,外界施加交变磁场使得

螺旋微泳器磁响应层发生微小的伸缩应变,在磁

响应层表面产生表面电荷的瞬态变化,这种电荷

的瞬态变化可以诱导细胞分化。最后,水凝胶基

的螺旋微泳器受到细胞分泌蛋白酶的刺激缓慢降

解。这种可降解的多功能集成器件为定向组织修

复、单细胞活动分析等研究领域提供了一种强大

的工具。

图10 微纳4D打印技术在生物医学中的应用。(a)可作为细胞培养基并诱导细胞分化的软磁螺旋机器人[93];(b)基于重组

蛛丝蛋白制备的酶催化驱动的载药微纳机器人[31];(c)可在磁场引导下运动,pH响应控制药物释放的微型载药小鱼[72]

Fig 
 

10 Applications
 

of
 

micro nano
 

4D
 

printing
 

technology
 

in
 

biomedicine 
 

 a 
 

Soft
 

magnetic
 

helical
 

robots
 

used
 

as
 

cell
 

culture
 

media
 

to
 

induce
 

cell
 

differentiation
 

 93  
 

 b 
 

enzyme-driven
 

drug-loading
 

microrobot
 

based
 

on
 

recombinant
 

spider
 

silk
 

protein
 

 31  
 

 c 
 

microrichthys
 

driven
 

by
 

magnetic
 

fields
 

and
 

controlled
 

to
 

release
 

drugs
 

with
 

change
 

of
 

  pH
 

value
 

 72 

  靶向药物递送是一种医疗手段,旨在通过开发

新型的递送系统、操控技术、药物配方等实现可控的

药物靶向释放,最大程度地提高药效和减少药物副

作用。Qin等[31]制备了一种载药微纳机器人。将

葡萄糖氧化酶和过氧化氢酶嵌入载药机器人中,并
将载药机器人置于具有人体生理环境水平的葡萄糖

溶液中,酶的催化产生氧气驱动机器人移动。研究

人员通过在载药机器人的不同部位施加不同剂量的

电子束辐照,调节酶的活性实现载药机器人的灵活

控制,如图10(b)所示。用于制备载药机器人的蛛

丝蛋白可以通过功能性材料(如 NIPAM、Au纳米

颗粒)的掺杂实现光、温度或pH 刺激下的药物释

放。Xin等[72]报道了一种可以通过磁响应引导移

动、pH响应控制药物封装与释放的微型载药小鱼

器件。研究人员基于结构密度编程的思想,实现鱼

嘴、鱼鳍处的响应pH致动。具体应用时,将微型小

鱼浸泡在含有磁性药物颗粒的溶液中,通过酸性环

境控制鱼嘴张开,使得磁性药物颗粒进入微型载药
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小鱼体内,随后提高环境pH值使鱼嘴关闭,实现药

物封装。进一步,通过磁场引导微型载药小鱼移动

至指定的酸性环境地点进行药物释放,如图10(c)
所示。

上述工作在微纳制造和生物医学学科交叉领域

进行了有益的前沿探索,展现了微纳4D打印技术

在细胞输送和靶向药物递送方面具有巨大的发展前

景。未来随着两个领域的深度交叉合作,动态响应

微器件的功能性和实用性将会进一步增强,并有望

产生更令人兴奋的生物医学临床应用,例如可精准

切除病灶的微纳机器人,具备特异病理环境感知功

能的靶向药物递送微纳机器人,细胞外泌体识别诱

导细胞分类与定向排布的微纳智能培养基质等。

4.2 微步行器与微型抓手

微步行器与微型抓手一直是微纳机器人领域的

重要发展方向之一,也是微纳4D打印技术大有作

为的应用舞台。
微纳4D打印是实现微机器人行走、蠕动等步

行运动控制的重要技术。2015年,Zeng等[51]报道

了第一个微型人工步行器。研究人员选择丙烯酸树

脂制作步行器肢体,液晶弹性体制作步行器肌肉,采
用 光 驱 动 方 式 使 该 步 行 器 产 生 行 走 行 为,如

图11(a)所示。当用532
 

nm激光束以50
 

Hz频率

辐照时,步行器躯体会按照激光调制频率进行伸缩

循环,当驱动弹性力大于接触面摩擦力时,步行器便

开始定向行走。2020年,Miskin等[15]报道了一种

光控四足微机器人,并赋予了微机器人“腿”的概念。
研究人员利用新型的表面电化学致动器,开发了一

种亚百微米尺度的步行机器人,每个机器人由两个

主要部分组成,即标准硅电子元件的身体及SEAs
和刚性面板组成的腿,如图11(b)所示。通过激光

交替辐照机器人身体上分别控制前腿和后腿的光

图11 基于微纳4D打印技术的微机器人。(a)基于液晶弹性体的微型人工步行器[51];(b)基于标准半导体工艺制备的四

足微观机器人[15];(c)基于仿生原理制备的人工合成睫状体带[94];(d)基于液晶弹性体的微型抓手[43];(e)海星状抓

 手封装、运输、释放磁性纳米颗粒的过程[95]
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伏器件,从而产生光电流驱动SEA,使得该机器人

能够沿着有图案的表面产生与自然微生物相媲美的

行走行为。此外,研究者采用标准半导体工艺制备

并行制造方法,将微纳机器人制造工艺与集成电路

制造工艺相集成,可以一次在直径为10.16
 

cm
 

的

晶圆上生产100多万个这样的机器人,实现了大规

模的微纳机器人制造,极大地拓展了微纳机器人的

应用潜力。2021年,Dillinger等[94]提出了一种基于

声学的人工纤毛的推进运动。研究者以海星幼虫表

面纤毛的自然排列为灵感,基于紫外光聚合技术制

备了一种超声波驱动的纤毛带。尖端对向排列的纤

毛带(+)在超声波刺激下发生振动,其周围形成的

流场对器件产生拉力;而尖端异向排列的纤毛带

(-)在超声波刺激下发生振动,其周围形成的流场

对器件产生推力,如图11(c)所示。通过两种类型

的纤毛阵列排布的有序设计,可以实现微机器人的

驱动与微粒的抓取功能。
基于微纳4D打印技术制备的微型抓手在微尺

度物体操纵与转移上也有着重要应用。2017年,

Martella等[52]报道了一种基于液晶弹性体的微型

抓手。LCE的弹性重塑特性允许该微型抓手的手

指灵活地弯曲运动,通过外部光场的控制,该微型抓

手可以在微米尺度上执行抓取任务,如图11(d)所
示。除了外部光场控制,该微型抓手还可以根据目

标物体的光学特性自主作出响应。具有特定光学性

质(具有与微型抓手激活波长重叠的吸收光谱)的粒

子能够增强微型抓手的光热响应,使其弯曲直至完

全闭合,该微型抓手能够识别并只抓取特定颜色和

灰度的微粒,从而实现智能化响应。2021年,Zheng
等[95]报道了一种使用离子敏感性海藻酸钠水凝胶

制备的海星状的微型抓手。该抓手可以在钙离子溶

液环境下实现对磁性纳米颗粒的封装,随后通过磁

场引导,微型抓手可在离体的大鼠肠道中产生定向

运动。运动到既定位置后注射钙离子溶液,实现磁

性纳米颗粒的释放,如图11(e)所示。

4.3 微光学器件

可动态调节的光学元件一直是光学领域发展的

重要方向之一。微纳4D打印技术恰好可以提供微

纳尺度动态可调的响应。Nocentini等[96]报道了一

种利用液晶弹性体制备的二维光栅结构,并通过光

热效应诱发液晶相变,产生光栅的各向异性形变,从
而 调制衍射光斑的分布,如图12(a)所示。Woska

图12 响应性微光学器件。(a)可调谐二维光栅用于光束控制[96];(b)以液晶弹性体为基底的可调谐回音廊模式谐振腔[97];

(c)可调节焦距与视场的人工复眼结构[59]
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等[97]在微型液晶弹性体基板上使用TPP打印技术

和商用光刻胶制备了可调谐环形谐振器,通过加热

基板,可调整环形腔的间距,从而调节光子元件的耦

合损耗,并促使两个环形腔之间呈现光谱相关性,如
图12(b)所示。

Ma等[59]利用牛血清蛋白的pH响应特性设计

了一款智能复眼结构,通过改变溶液pH 值可以实

现可逆的视场与焦距的调控。在此基础上,研究人

员将SU-8微透镜与可调谐的复眼结构相结合,调
节溶液酸碱性,实现了从近场到远场的清晰成像,如
图12(c)所示。这样的微光学器件既拥有昆虫复眼

的宽视野,也拥有人眼变焦的能力,在医学内窥镜诊

断等领域具有巨大应用潜力。
响应性微光子器件近年来得到了充分的发展,

例如:光子晶体[98]、衍射光栅[99]等器件可以实现空

间光场的调控;而环形谐振腔[100]等集成光子器件

可以在光芯片上用于有源可调谐光器件。然而,刺
激响应微光学器件目前还亟需开发新的高灵敏度响

应性材料和光场调制方案,以实现对目标光场更快

的调控速率、更高的调控效率和更大的调控范围。
预期未来刺激响应微光学器件将在传感领域、集成

光学、生物医疗等方面发挥重要作用。
综上,微纳4D打印技术已经展现了不俗的应

用潜力,其环境刺激响应特性及其致动功能可以为

众多领域提供动态响应器件的解决方案。尽管微纳

4D打印技术已经实现了一些应用,然而大部分的应

用还停留在实验室研发阶段,尤其是一些微机器人

还缺乏具体的应用需求指向。总体而言,基于微纳

4D打印的功能器件亟须进一步拓展面向生物体或

其他场景的实际应用,并进一步在环境感知反馈、大
气环境运动、高灵敏刺激响应与高速运动等方面实

现突破。

5 结束语与展望

微纳4D打印是目前最契合动态响应微纳器件

需求的一项先进制造技术,其在生物医学、微机电系

统、柔性电子、可重构表面和超材料等众多前沿领域

都有着巨大的应用前景,因此,发展微纳4D打印技

术具有重要意义。从加工技术、材料体系、驱动方式

和器件应用四个方面对微纳4D打印近期的研究进

展进行了综述,并分析讨论了现有技术面临的挑战

和未来发展方向。
在制备方法方面,紫外光光刻、直接墨水书写、

数字光处理、微立体光刻等微加工制造技术在加工

模式、制造分辨率和结构成型能力等方面有着巨大

的进步。但上述技术仍然存在三维成型能力不足或

加工精度不高的问题。双光子聚合技术有着高精度

制备任意形状和三维结构的优点,它的出现极大拓

宽了微结构的制造复杂程度。但是,目前双光子聚

合技术的加工效率仍然较低,可用的材料也相对有

限,亟需开发高效率的加工方法和适用于TPP的新

型刺激响应性功能材料。
在材料体系方面,水凝胶以其优异的变形性能

和丰富的可扩展性在微纳4D打印领域受到广泛的

关注,然而基于水凝胶材料制备的器件的力学性能

比较差,其致动过程也难以脱离水环境。液晶弹性

体有着良好的力学性能,也可以在大气环境下致动,
但是形变程度通常比较小,响应速度通常也比较慢。
形状记忆聚合物有着价格低廉、降解性好、变形能力

强的优点,然而通常是通过温度诱导形状记忆聚合

物形变,致动方式比较单一,响应速度通常比较慢。
生物基材料(蛋白质、脱氧核糖核酸等)具有绝佳的

生物相容性,在生物医学领域有着巨大的应用潜力,
但是现有加工技术难以满足此类材料的高效三维成

型和驱动响应性实际需求。总体而言,面向未来的

4D打印技术需要进一步提高材料的刺激响应灵敏

度、增强材料的形变能力、缩短材料的响应时间。
在致动方法方面,磁响应、溶剂响应、pH响应、

温度响应、光响应等方法已经在各自适用的环境下

展示了优良的复杂结构变形和驱动效果。然而各类

方法也存在着相应的问题,例如磁响应需要考虑驱

动距离和高强度磁场面向生物医学应用的安全性;

pH和溶剂响应难以精确控制;温度响应速度较慢;
光响应能量转换率低以及存在生物组织光透明等问

题。面向未来广阔的应用场景,理想的微纳4D打

印致动方法需要同时满足复杂工作环境对非接触、
远距离刺激响应的要求和智能集成器件对精确操

控、敏捷响应的需求。光响应具有丰富的波长选择

性、精确的空间靶向性和多维度的调控能力,将有望

成为一种理想的驱动控制手段。
综上所述,微纳4D打印在动态响应微器件的

开发上展现了巨大的应用前景,同时也存在着巨大

的挑战。未来的研究可以从以下几个方面进行突

破:
 

1)发展更高精度和更高效率的微纳加工方法,
同时提高制造分辨率和产率是提升动态响应微器件

性能和扩展应用的关键;
 

2)开发高性能响应性材

料,使其具备更好的响应灵敏度、更强的致动能力和

良好的生物相容性;
 

3)发展和优化驱动控制手段,
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实现更高效、更精准的个体控制以及更智能化的集

群控制;
 

4)提高与应用场景的结合度,优化从实验

室研发到具体应用的衔接,实现技术的落地应用。
尽管目前微纳尺度的4D打印还处于发展初期,并
面临着许多挑战性难题,但其制备的动态微结构已

可以响应多种外部刺激,具备高效、快速、精确和可

编程的三维形态转换能力,在生物医疗、微机械、微
光学等领域展现出了巨大的技术优越性。可以预期

未来通过更深入的研究,加强多学科交叉融合,构建

更加完善的微纳尺度4D打印科学技术体系,微纳

4D打印技术将会为人类认知探索微观世界发挥更

大的作用,并将为改善人类生活作出更大贡献。
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Abstract

Significance In
 

1959 
 

Feynman
 

gave
 

a
 

talk
 

titled
 

Theres
 

Plenty
 

of
 

Room
 

at
 

the
 

Bottom  
 

in
 

which
 

he
 

addressed
 

the
 

issues
 

of
 

controlling
 

and
 

guiding
 

things
 

in
 

the
 

micro nano
 

scale 
 

as
 

well
 

as
 

the
 

huge
 

potential
 

of
 

this
 

field 
 

There
 

has
 

been
 

an
 

explosion
 

of
 

continuing
 

and
 

in-depth
 

research
 

on
 

materials 
 

manufacturing 
 

manipulation 
 

and
 

characterization
 

in
 

the
 

micro nano
 

scale
 

since
 

then 
 

Using
 

the
 

micro nano
 

technologies 
 

physicists
 

and
 

chemists
 

can
 

view
 

the
 

consequences
 

and
 

even
 

the
 

process
 

of
 

reactions
 

in
 

the
 

microscale 
 

biologists
 

can
 

handle
 

a
 

single
 

cell 
 

and
 

engineers
 

can
 

construct
 

integrated
 

circuits
 

with
 

a
 

resolution
 

of
 

several
 

nanometers 
 

However 
 

static
 

architecture
 

is
 

becoming
 

more
 

and
 

more
 

difficult
 

to
 

meet
 

the
 

future
 

demands
 

of
 

complex
 

environment
 

adaptation
 

and
 

multi-functional
 

integration
 

in
 

the
 

micro nano
 

domain 
4D

 

printing
 

was
 

first
 

proposed
 

by
 

Tibbits
 

at
 

a
 

TED
 

 technology 
 

entertainment 
 

and
 

design 
 

talk
 

in
 

2013 
 

Although
 

there
 

is
 

no
 

precise
 

definition 
 

4D
 

printing
 

is
 

often
 

interpreted
 

as
 

3D
 

printing+time  
 

which
 

means
 

that
 

the
 

qualities
 

of
 

a
 

static
 

object
 

 shape 
 

property 
 

etc  
 

change
 

in
 

response
 

to
 

a
 

specific
 

external
 

stimulus 
 

From
 

the
 

macro-field
 

to
 

the
 

micro nano
 

field 
 

the
 

reaction
 

time
 

of
 

the
 

micro nano
 

devices
 

is
 

substantially
 

shortened 
 

the
 

response
 

sensitivity
 

is
 

much
 

enhanced 
 

and
 

the
 

demand
 

for
 

actuation
 

energy
 

is
 

much
 

lowered 
 

In
 

view
 

of
 

the
 

potential
 

of
 

the
 

micro nano
 

4D
 

printing
 

technologies
 

as
 

mentioned
 

above 
 

it
 

is
 

necessary
 

to
 

make
 

a
 

review
 

of
 

the
 

recent
 

research
 

progress
 

on
 

the
 

micro nano
 

4D
 

printing
 

techniques 

Progress First
 

of
 

all 
 

we
 

summarize
 

the
 

commonly
 

used
 

micro nanofabrication
 

technologies 
 

including
 

direct
 

ink
 

writing 
 

digital
 

light
 

processing 
 

projection
 

micro-stereolithography 
 

and
 

two-photon
 

polymerization
 

 Table
 

1  
 

Among
 

these
 

various
 

techniques 
 

two-photon
 

polymerization
 

has
 

become
 

the
 

most
 

popular
 

technology
 

in
 

the
 

field
 

of
 

micro nano
 

4D
 

printing
 

because
 

of
 

its
 

excellent
 

processing
 

precision
 

of
 

tens
 

of
 

nanometers
 

and
 

true
 

3D
 

processing
 

ability 
 

Second 
 

we
 

introduce
 

the
 

common
 

material
 

systems
 

in
 

the
 

micro nano
 

4D
 

printing
 

field 
 

including
 

intelligent
 

hydrogel 
 

liquid
 

crystal
 

elastomer 
 

shape
 

memory
 

polymer 
 

and
 

biological-based
 

materials
 

 Fig 
 

2  
 

The
 

mechanisms
 

of
 

the
 

stimuli-responsiveness
 

of
 

four
 

kinds
 

of
 

intelligent
 

materials
 

are
 

introduced 
 

Third 
 

we
 

summarize
 

the
 

recent
 

research
 

in
 

the
 

micro nano
 

4D
 

printing
 

field
 

from
 

the
 

perspective
 

of
 

stimulus
 

response 
 

The
 

first
 

is
 

the
 

magnetic
 

response
 

and
 

we
 

summarize
 

the
 

recent
 

works
 

on
 

how
 

magnetic
 

field
 

changes
 

the
 

shape
 

of
 

one
 

body 
 

For
 

example 
 

the
 

magnetic
 

field
 

drives
 

the
 

cilia
 

to
 

swing 
 

which
 

makes
 

the
 

Paramecium 
 

move 
 

The
 

varying
 

magnetic
 

field
 

drives
 

the
 

complex
 

deformed
 

bird 
 

 Fig 
 

3  
 

The
 

solvent
 

response
 

is
 

a
 

direct
 

mode
 

of
 

actuation 
 

The
 

opening
 

and
 

closing
 

of
 

stomata
 

and
 

the
 

opening
 

and
 

closing
 

of
 

flowers
 

are
 

caused
 

by
 

the
 

adsorption desorption
 

of
 

water
 

in
 

the
 

environment
 

by
 

the
 

polymer
 

 Fig 
 

4  
 

The
 

pH
 

response
 

is
 

a
 

widely
 

used
 

actuation
 

method 
 

At
 

present 
 

the
 

pH
 

response
 

has
 

been
 

used
 

to
 

achieve
 

certain
 

complex
 

deformation 
 

such
 

as
 

the
 

panda
 

expression
 

change
 

 Fig 
 

5  
 

The
 

temperature
 

response
 

is
 

also
 

a
 

widely
 

used
 

actuation
 

mode 
 

The
 

temperature
 

response
 

can
 

induce
 

three
 

different
 

mechanisms 
 

including
 

hydrogel
 

phase
 

transition 
 

liquid
 

crystal
 

phase
 

transition 
 

and
 

material
 

thermal
 

expansion
 

deformation 
 

Figure
 

7
 

shows
 

the
 

work
 

of
 

the
 

deformation
 

caused
 

by
 

different
 

principles 
 

The
 

light
 

response
 

is
 

a
 

more
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efficient
 

mode
 

of
 

actuation 
 

which
 

can
 

be
 

precisely
 

controlled
 

by
 

adjusting
 

the
 

power 
 

position
 

and
 

duration
 

time
 

of
 

a
 

laser
 

beam 
 

Pure
 

photothermal
 

response
 

is
 

easiest
 

to
 

achieve
 

 Fig 
 

8  
 

More
 

complicated
 

motion
 

control
 

can
 

be
 

realized
 

by
 

the
 

photothermal
 

effect
 

combined
 

with
 

the
 

photochemical
 

effect 
 

Marangoni
 

effect
 

and
 

others 
 

Research
 

based
 

on
 

the
 

photoelectric
 

effect
 

has
 

also
 

been
 

reported
 

recently 
 

by
 

which
 

the
 

surface
 

electrochemical
 

effect
 

is
 

excited
 

 Fig 
 

9  
 

At
 

the
 

end
 

of
 

this
 

section 
 

we
 

summarize
 

the
 

characteristics
 

of
 

the
 

above-mentioned
 

actuation
 

methods
 

 Table
 

2  
 

Finally 
 

we
 

show
 

some
 

typical
 

applications
 

of
 

4D
 

printing 
 

In
 

the
 

field
 

of
 

biomedicine 
 

the
 

micro-helix
 

can
 

transport
 

cells
 

in
 

a
 

magnetic
 

field 
 

and
 

the
 

micro-drug-loaded
 

fish
 

can
 

release
 

drugs
 

in
 

a
 

targeted
 

way 
 

In
 

the
 

field
 

of
 

micro-mechanics 
 

the
 

synthetic
 

micro-walker
 

can
 

dynamically
 

respond
 

to
 

the
 

walking
 

behavior
 

of
 

micro-devices 
 

and
 

the
 

micro-gripper
 

can
 

accurately
 

grasp
 

and
 

transport
 

tiny
 

particles 
 

The
 

micro nano
 

4D
 

printing
 

technology
 

can
 

also
 

be
 

used
 

in
 

the
 

micro-optical
 

field
 

to
 

achieve
 

focal
 

length
 

tunable
 

diffraction
 

gratings
 

and
 

artificial
 

compound
 

eyes 

Conclusions
 

and
 

Prospects Micro nano
 

4D
 

printing
 

is
 

the
 

most
 

advanced
 

manufacturing
 

technology
 

for
 

dynamic
 

response
 

of
 

micro nano
 

devices 
 

and
 

it
 

is
 

expected
 

to
 

have
 

great
 

applications
 

in
 

many
 

frontier
 

fields
 

such
 

as
 

biomedicine 
 

microelectromechanical
 

systems 
 

flexible
 

electronics 
 

reconfigurable
 

surfaces 
 

and
 

metamaterials 
 

We
 

believe
 

that
 

the
 

future
 

research
 

can
 

make
 

breakthroughs
 

in
 

the
 

following
 

areas 
 

1 
 

developing
 

more
 

accurate
 

and
 

efficient
 

micro nano
 

processing
 

methods 
 

2 
 

developing
 

high
 

performance
 

responsive
 

materials
 

with
 

better
 

response
 

sensitivity 
 

better
 

actuation 
 

and
 

better
 

biocompatibility 
 

3 
 

developing
 

and
 

optimizing
 

the
 

control
 

methods
 

to
 

achieve
 

more
 

efficient 
 

more
 

accurate
 

individual
 

control 
 

and
 

more
 

intelligent
 

cluster
 

control 
 

4 
 

enhancing
 

the
 

integration
 

of
 

scientific
 

research
 

with
 

the
 

application
 

scenario 
 

In
 

the
 

future 
 

we
 

believe
 

that
 

the
 

micro nano
 

4D
 

printing
 

technology
 

should
 

and
 

must
 

play
 

a
 

greater
 

role
 

in
 

human
 

cognitive
 

exploration
 

of
 

the
 

micro-world
 

and
 

make
 

a
 

greater
 

contribution
 

to
 

improve
 

human
 

life 
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