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摘要       通过纳米薄膜自卷曲技术制备而成的微马达因其简便的制备方法、优秀的物理化学性能而在材料

科学、化学、生物学等领域有广阔的应用前景. 这种微马达从外界获取能量,实现了在低雷诺数环境下模

仿自然界中的生物运动. 本文详细介绍了自卷曲微米管的制备工艺和运动控制(包括速度控制和方向控制),
并综述了近几年微马达应用于化学、生物医药、环境科学等领域的研究成果.
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1   引言

1966年的电影《奇异的航行》引起了全世界的关

注,这部电影描述了五名医生被缩小成几百万分之一

置于水中,注射进人体内进行手术,任务完成后经眼

睛逃出的故事. 50年后的今天,这样的桥段已经不仅

存在于好莱坞电影,科研工作者已经赶上了好莱坞的

想象力. 随着科技的高速发展,科研工作者已经能够

制备出微纳尺度的机电设备,典型如微马达[1~5]. 这种

小小的人造机器经过研究具有越来越多的功能,对于

微电子学、光学、生物医学以及环境科学等领域产

生了重大的影响. 目前,对于微马达的研究面临着两

个挑战: (1)在微/纳米级别的运动中,布朗运动尤其重

要,甚至能够明显影响微马达的运动; (2)来自周围介

质黏滞力的影响变大. 这种影响是由雷诺数Re=ρνD/η
决定的,其中D指特征尺寸, ρ和η是指周围介质的密度

和黏滞系数. 由于η足够大,导致Re足够小,所以惯性

力几乎可以忽略不计,介质对微马达的运动就显得非

常重要[6,7]. 传统方法中,需要通过外加电场和磁场等

对微小物体进行控制[8~10]. 但是这些方法很难对单个

微马达进行精细的调控. 另外,光镊方法虽然能够通

过光强梯度来对单个物体进行控制,但是这种方法又

太过费时费力[11,12]. 事实上,经过近百万年的进化,自
然界建立了将周围环境的化学能转化为物质运输所

需能量的方法[2,13]. 例如,驱动蛋白利用了三磷酸腺苷

水解产生的丰富的能量完成结构的变化和细胞微管

的定向运动[13]. 科研工作者一直致力于在驱动蛋白基

础上研发一种混合微马达. 然而,其所需的复杂的环

境条件影响了这种微马达进一步发展[2]. 所以,通过模

仿生物马达的机制,制备一种多功能的微马达受到了

科研工作者的广泛关注. 迄今为止,经过科研工作者

的努力探索,已有几种人造微马达面世. 在Whitesides
研究组[14]早期的研究中发现,将沉积有铂(Pt)的“小船”
放置于过氧化氢(H2O2)溶液中, Pt催化H2O2溶液产生
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的氧气(O2)气泡能够推动“小船”运动. 进一步的研究

表明,金属异质结构(如双金属纳米棒和双体球)能够

在H2O2溶液中定向运动[15]. 虽然研究人员进行了大

量的实验希望能够了解该类自催化微马达的运动机

制,但是基于独立实验推导出来的运动机制仍然存在

分歧[2,16~19]. 特别是纳米棒(纳米线)形态的催化微马达,
因为其极小的体积加上催化过程产生的气泡没有腔体

进行收集而是直接在液体中扩散,无法在光学显微镜

下观察到气泡的生成和运动,所以科研工作者基于各

自的实验结果提出了不同的运动模型,主要有自电泳

模型[20]、界面张力模型[21]、布朗运动模型[22,23]等. 相
对于纳米棒和纳米球,最近的微管马达由于其独特的

微管状结构具有明显高效推进的优势[24]. 这种微管马

达的运动机理大多是通过催化反应在微管内部分解

H2O2产生气泡并排出,反推动微管结构向前运动[24~26].
这种特殊结构的微马达能够达到很高的速度,而且原

理简单、易于观察,在生物医药领域具有很大的应用

前景,已引起科研工作者极大的兴趣[25~28]. 迄今为止,
管状微马达都是通过模板辅助法[26,27]或者卷曲纳米技

术合成的[24,28,29],其直径从几十纳米到几十微米可调,
为管状微马达在未来投入实际应用带来极大的便利.
但是由于高溶度的H2O2溶液容易腐蚀生物体的皮肤

以及氧化脂质层,而且当H2O2溶液大量进入血液中,甚
至会导致动脉或者静脉的气体栓塞,这为其实际应用

带来困难. 因此,开发利用新原理及具有新的几何结

构的微马达,避免使用H2O2或降低所用H2O2浓度,具
有重要的现实意义.

针对卷曲管状微马达近期的快速发展,本文综述

了该类微马达在运动机制、调控和应用方面的最新

进展. 部分由其他方式构成的管状微马达,由于与本

领域密切相关,也一并进行了简单介绍.

2   管状微马达的制备

自卷曲纳米薄膜加工技术的基本思路如图1(a)所
示,首先在一个硅片衬底上沉积一层材料作为选择性

牺牲层,然后在高真空条件下采用物理或化学的方法

沉积两层纳米薄膜材料,并在沉积过程中引入双层薄

膜的内应力梯度[30]. 然后,在选择性刻蚀掉其下牺牲

层后,双层纳米薄膜得到释放,相应应力梯度导致薄

膜发生自卷曲现象(图1(a)). 该自卷曲技术的关键就在

于如何得到合适的内应力梯度[31,32]. 文献报道的控制

图 1    (a)卷曲微管的制作工艺原理图; (b)卷曲微管阵列的

光学显微镜照片,插图是卷曲微管的扫描电子显微镜图像

照片(网络版彩图)[30]

内应力梯度的方法主要有2种: 第1种方法是利用外延

生长在双层纳米薄膜间形成由于晶格失配引起的应

力梯度[33~39]. 这种方法可对应力梯度实现精确控制,
但仅局限于可外延生长的半导体材料. 第2种方法是

使用其他非外延生长的真空沉积手段,这种方法相对

于外延生长的方法成本大大降低,同时可以通过控制

沉积过程的参数(真空压强、沉积速率、温度等)改变

薄膜内应力的大小. 该方法可以制备金属、半导体、

氧化物等多种材料构成的卷曲结构,具有很好的适用

性[40,41]. 对于卷曲微管构成的微马达,制备具有内应力

的薄膜系统主要采用第2种方法. 以此为基础,现有的

方法又主要可以分为湿法和干法[5].

2.1   湿法制备

该方法是通过在干净的衬底上旋涂上光刻胶牺

牲层进行光刻图形化处理,然后使用真空蒸发镀膜的

方法在表面沉积具有内应力梯度的薄膜,为了控制薄

膜卷曲的方向,我们一般使用倾斜蒸发(glancing angle
deposition)的方法使薄膜的一端与基底相连(图1(a))[38].
最后使用有机溶剂刻蚀光刻胶牺牲层,薄膜由于内应

力的释放卷曲成管状结构,其典型形貌如图1(b)所示.
为了避免微管在有机溶剂蒸发过程中由于表面张力

导致坍塌,所以通常需要采用超临界点干燥法进行干

燥[5].
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2.2   干法制备

该方法是将聚甲基丙烯酸甲酯(PMMA)等可以高

温分解的有机物作为牺牲层旋涂在干净的衬底上,覆
盖上具有特定形状的掩模板然后通过真空蒸镀的方

法(电子束蒸发或者磁控溅射)沉积具有内应力的薄膜.
然后将样品放置于高温下烘烤去除PMMA牺牲层,释
放薄膜,使其自卷曲成微管结构[5,39].

3   卷曲管状微马达的运动原理与调控

3.1   能量来源

卷曲管状微马达能够从外界获取能量,并转化为

自身动能. 目前对管状微马达的研究中外界能量来源

可以分为3大类: 化学能量(气泡推动)、磁场能量、

超声波能量. 下文对这几种能量来源进行简单的介

绍. 需要说明的是,部分研究工作基于并非由薄膜卷

曲构成的管状结构 , 但是完全可以相信卷曲管状结

构也可以利用相同的能量来源. 化学能量获取的机

理主要是通过沉积在微马达上的功能性材料参与化

学反应生成气泡,然后通过气泡喷出腔体反推动微马

达向前运动. 常用的化学反应可以分为3种: (1)金属

锌(Zn)或者镁(Mg)与酸(一般为盐酸)发生氧化还原反

应,即Zn(s)+2H+(aq)=H2(g)+Zn2+(aq); (2)利用TiO2管状

结构在H2O2甚至去离子水中进行光催化反应来产生

气泡推动微马达运动[40,41]; (3)利用催化剂催化H2O2产
生水和氧气,即2H2O2=2H2O+O2 [1,42~44]. 常用的催化层

材料包括Pt[45]、银(Ag)[24]、钯(Pd)、以及Ag/MnO2的
混合催化层[46],或者采用管状结构内表面修饰相应的

酶同样能够进行H2O2的催化分解[47,48]. 磁场能量的获

取主要是通过沉积不同的功能性材料,如强磁性、顺

磁性或者抗磁性材料,然后通过外部磁场的变化来推

动微马达[49]. 此外, Wang等[50]通过超声波脉冲触发置

于微马达内管的氟碳乳液滴,氟碳乳液滴急剧膨胀和

蒸发,产生强大的推动力,使微马达获得巨大的动能.
这种超声推动的微马达的速度可以达到6 m/s (比普通

的微马达快了约1000倍). 这种强大的推动力足以穿透

细胞组织,克服沿路的障碍. 受此启发, 2014年, Wang
等[51]利用外源超声气泡聚集效应来对微马达的运动

进行精确的控制. 除了以上介绍的3种主要能量来源

外,生物能推动的管状微马达是近年来研发的一种新

型器件,其能量来源为外界的生物能量. 例如, Schmidt
等[52~54]通过牛精子在运动过程中产生的强大动能推

动微马达向前运动.
无论卷曲微马达的能量来自何种方式,从应用的

角度考虑, 对其运动进行精确调控都是极其重要的.
下文我们将对卷曲微马达运动的动力学原理与控制

进行进一步的详细说明.

3.2   动力学原理

这种化学催化的自驱动运动由原位的化学反应

所致. 图2(a)展示了O2气泡的形成和推动迁移过程的

简化模型[55]. 首先,微马达腔体内的催化反应产生O2
气泡, O2气泡在压力的作用下顺着微管轴向运动到微

马达的尾部. 在此过程中, O2气泡的生成和轴向迁移

并不会产生微马达的轴向推动力. 当且仅当微马达内

部的气泡从微马达的尾部开口喷出时,才会使微马达

产生轴向推动力. 通过图2(a)可以观察到,微马达的运

动是通过腔体内气泡一个一个从尾部喷出,从而推动

微马达一步一步前进的[24]. 而微马达的运动速率约等

于每一步运动的步长和气泡产生频率的乘积[56]. 基于

这个原理,微马达的动力学过程可通过最近建立的形

变模型描述[55],如图2(a)所示. 根据这一模型,微马达

在一个周期内的运动距离l可以表示为:

l v t t= ( )d =
R6

R L L
R

3 +
ln

2
0.72

t

t

e

b
2

b e e

e0

1

(1)

式中Rb为微气泡的半径, Re和Le为微马达的半径和体

长. 随着微马达的运动,腔体外的H2O2溶液通过微马

达开口进入腔体参与化学反应,然后气泡从腔体的另

一端喷出,反推动微马达向前运动,形成一个循环[55].
显然,微马达的运动速率受到O2生成速率的影响. 根
据图2(a)的简化模型,可以计算出微马达的运动速率ν:

v =
nC R L9

R L R L
R

3 +
(ln

2
0.72)

H O e e

b
2

e b e

e

2 2
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式中CH O2 2
为H2O2的溶度, n为O2的生成速率[55]. 图2(b)

展示了根据该公式计算所得的微马达的运动速率ν与
微马达的体长Le和半径Re之间的关系,说明了微马达

几何结构对于微马达的运动有着重大的影响. 需要说
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图 2    (a)运动模型模型原理图. 该系统从状态1 “微管及内

部气泡”到状态4 “独立的气泡”是一个循环变化的过程. 其
中Fengine和Fbubble是微马达和微气泡的相互作用力. (b)计算所

得的Re、Le和速度ν之间的关系. 其中ν的单位为体长/秒;参
数为: n=9.8×10–4 m/s,CH O2 2

=5%,Rb=Re[55] (网络版彩图)

明的是,上述模型只考虑了微马达与气泡的纵向相互

作用,然而微马达的实际运动却要复杂得多,如在制

备过程中,微马达几何上的缺陷或者开口不是一个完

美的圆形,这些情况都会导致气泡在喷出腔体的过程

中,产生偏差导致微马达的运动轨迹发生变化,如圆

周运动、S形运动等[27,57,58].
此外,考虑到实际情况下的管状结构并非是完美

的圆柱形而是呈现一定的锥形, 2014年Li等[59]提出了

一个新的模型来描述微马达运动的动力学过程. 该模

型认为,气泡在流体中由于表面积增长所形成的力学

作用可推动微马达运动,而流体中的浮力在气泡脱离

微马达过程中起着重要的作用. 该模型证明,除了气

泡大小、气泡产生频率、O2生成速率对微马达的运

动有重要影响外,随着锥形角度增大,微马达的运动

速率ν会相应减小[59]. 该改进模型能够很好地与实验

结果吻合.
运动速率是管状微马达的重要指标之一. 更快的

速度意味着更强的推动力、更短的时间以及更远的

运动距离. 在微纳尺度下,微马达的运动需要克服巨

大的黏滞力和布朗运动的影响,所以获得更快的速度

显得尤为困难. 催化微马达运动的本质取决于产生气

泡的催化反应. 从化学反应动力学角度来看,催化反

应速率又与环境的温度、化学电势、反应物溶度、

催化剂结构等密切相关[58]. 所以,我们可以考虑从两

方面来提高管状微马达的运动速率: (1)改变微马达的

环境参数,如温度[60,61]、溶液溶度[50]、加入其他化学

离子[62,63]等; (2)改变微马达的结构,如增加催化剂(如
Pt)的表面粗糙度[57,64]、改变微马达的精细结构等[65].

3.3   气泡推动的调控

3.3.1   改变环境参数

对溶液浓度和成分的控制可以对卷曲管状微马达

的运动速率产生巨大影响. 根据式(2)可知,卷曲管状

微马达的运动速率还与H2O2溶度有关. 图3描述了在

相同几何条件下(Re=10μm和Le=100μm),微马达运动

速率与H2O2浓度的关系的实验与理论计算结果[55]. 根
据式(2)及图3可以推断出,微马达的运动速率和H2O2
溶液的浓度呈线性变化,即随着H2O2浓度的上升,微
马达运动速率变快. 图3插图描述了3种不同H2O2溶度

(3%、5%以及8%)下微马达运动的距离的实验结果.
这直观地表现出了周围介质中H2O2溶度对微马达运

动速率的重大影响. 高燃料溶度意味着高催化反应速

率,这将促进卷曲管状微马达腔内O2生成,加快O2气
泡从微马达腔内喷出. 然而,当H2O2溶度过高时,由于

腔内过高的O2生成速率引起的压强增加,导致气泡的

半径Rb有所下降[55]. 这个情况在之前的理论模型中被

忽略了,所以通过图3可以观察到实验的结果和理论

的模型存在一定的偏差. 从图3可以看出,当H2O2溶度

为3%时,实验结果与Rb=1.2Re吻合,当H2O2溶液的溶度

上升到5%或8%时,实验结果与Rb=Re吻合. 这个情况

表明了过高的气体压强使气泡半径Rb减小. 值得注意

的是,当H2O2溶度继续增大到16%以上时,由于H2O2的
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图 3    微马达的平均运动速率和H2O2溶度的关系(管状微马

达半径为10 μm,长度为100 μm). 实线代表不同的气泡半径

对应的理论计算结果. 方块为实验结果. 插图显示了不同浓

度下的微马达位移的实验观察结果[55] (网络版彩图)

催化分解速率过高,产生大量的O2气泡,并覆盖内层

的Pt薄膜,影响气体产量进一步提高,导致卷曲管状微

马达的运动速率趋于饱和值[55].
通过不同的方法提高H2O2的催化分解速率,也将

有效提高微马达的性能. Mei等[61]通过外加一个激光

束对样品进行局部加热,证明了改变环境温度能够提

高微马达的运动速率(提高催化反应速率). 如图4(a)
所示,在H2O2溶度小于1.5%的环境中,当激光器关闭

时, 样品中的气泡量很少. 打开激光器(如红色箭头)
之后,可以发现气泡排出的频率和加热时间成正相关.
在25 s处关闭激光器(如蓝色箭头)后,观察到气泡排出

的频率逐渐降低. 该实验结果表明, H2O2催化分解速

率与环境温度正相关[61]. 这种光热效应的应用提供了

对卷曲管状微马达进行远程控制的可能性[48],而且能

够有效降低H2O2浓度阈值,提高卷曲管状微马达的生

物相容性. 此外,研究人员也尝试通过调节光源强度直

接控制卷曲管状微马达的运动. 2011年, Solovev等[66]

将Ti/Cr/Pt微马达放置于沉积有Pt薄膜的硅片上,然后

将样品放置于含有0.5%氯化铵(NH4Cl)以及2.5% H2O2
的培养皿中,最后通过光照来控制卷曲管状微马达的

运动速率. 如图4(b)所示,逐渐加大光源强度,微马达

的运动速率逐渐降低直至停止. 然而,当慢慢关闭灯

光后,卷曲管状微马达重新恢复运动(运动速率逐渐增

大至最大值),如图4(c)所示. 产生这个现象的主要原

因有两个: (1)打开灯光后,硅片上沉积的Pt薄膜会消

耗H2O2,抑制微马达内气泡的生成; (2)微马达内催化

图 4    (a)在H2O2浓度为1.5%条件下,激光器开关前后的气

泡生成频率,其中“on”和“off”表示开关激光器[57]; (b, c)灯光

开关前后,微马达的速率变化[46] (网络版彩图)

层边的表面活性剂(NH4Cl)被分解,从而降低H2O2的催

化分解效率[67]. 此外, Wu等[48]还通过近红外激光向微

马达照射的方法控制微马达的运动. 研究表明,表面

等离子共振可以将电磁能转化为热能,提高局域温度,
使H2O2催化分解速率和物质扩散加快,从而提高微马

达运动速率.
研究表明,各种燃料辅助剂可以影响微马达的运

动速率,如各种表面活性剂[4,24,67,68]. 一般情况下,添加



中国科学 : 化学       2017 年    第  47 卷    第  1 期

19

表面活性剂不仅能够降低微马达催化内层的表面张

力, 促进H2O2与催化内层(如Ag或Pt)的接触, 而且能

够确保气泡的稳定生成并且持续释放[58]. 研究者尝试

了大量的表面活性剂,如普通的肥皂、氯化铵、胆酸

钠、十二烷基硫酸钠[66]. Sanchez等[69]系统研究了几

种表面活性剂(包括阴离子、阳离子以及非离子活性

剂)对卷曲管状微马达运动速率的影响. 当阴离子的

溶度低于临界值时,微马达的运动速率随着表面活性

剂中阴离子溶度的增加而增加. 而对于含有阳离子的

表面活性剂中,当表面活性剂中阳离子溶度过高时微

马达的速度急剧下降甚至无法移动[70]. 当添加有非离

子表面活性剂时,微马达的运动速率随着表面活性剂

溶度的增加而增加,但是微马达运动速率的变化并不

明显[55]. 值得注意的是,这3种表面活性剂的不同效果

主要由卷曲管状微马达的催化内层对3种表面活性剂

的吸附能力不同引起的[69,70].

3.3.2   改变微马达的结构

研究者针对如何提高微马达的催化反应效率,并
进而加速微马达的运动速率提出了很多行之有效的方

法,其中对催化微马达的几何结构和构造进行一定程

度的改良无疑是最行之有效的方法,如锥管状的微马

达[27,45,49]、多孔微马达[65]、增加Pt的表面粗糙度[39,57]

等.
2014年Mei研究组[65]为了对卷曲管状微马达的表

面形貌进行修饰从而提高微马达的运动速率,创造性

地采用多孔氧化铝(AAO)模板作为牺牲层制备了纳米

多孔微管复合结构. 其具体制备方法如图5(a)所示. 首
先在多孔氧化铝薄膜上采用电子束蒸发沉积Ti/Cr/Pt
三层金属薄膜, 其厚度分别为7 nm/7 nm/6 nm. 其中,
Ti/Cr是为了在多层金属薄膜中引入应力梯度以方便

之后卷曲纳米金属薄膜,而Pt层作为催化分解H2O2的
催化剂. 为了防止沉积过程中金属材料堵塞多孔,沉积

图 5    (a)采用AAO薄膜作为牺牲层制备多孔微管的过程; (b)多孔管壁的扫描电子显微镜照片; (c)柱状图显示的是3种不

同规格的微马达在溶度为3%和(d) 7%的H2O2溶液中的速度分布情况(插图显示的是3种不同规格的微马达的平均运动速率

的对比情况)[65] (网络版彩图)
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速度需要控制在0.1 Å/s. 金属薄膜沉积完成后,采用机

械划刻的方法对金属纳米薄膜进行图形化,然后使用

氢氧化钾(KOH)溶液对AAO牺牲层进行刻蚀,释放其

上的多孔金属薄膜,并自卷曲形成多孔微管. 值得注意

的是,在金属沉积过程中,纳米金属进入AAO纳米孔

中形成纳米管(金属沉积后纳米管的孔径会减小),然
后这些金属纳米管与多孔金属纳米管作为一个整体一

起卷曲. 自卷曲后的多孔微马达的表面形貌如图5(b)
所示. 可以看出,这些金属微管就像纤维结构一样生

长在微马达的表面. 这种复合结构的微马达因其微管

表面的纳米孔洞可作为反应物(即H2O2)分子的运输通

道,可以有效提高催化反应速率,从而提高微马达的

运动速率[65]. 此外,相对于传统的微马达,多孔微马达

具有更高的催化反应表面积,也可有效提高催化反应

速率. 图5(c, d)统计了光滑微马达、小孔径多孔微马

达(50 nm)和大孔径多孔微马达(180 nm) 3种不同的微

马达在浓度为3%和7%的H2O2溶液中的运动情况. 可

以推断出,大孔径多孔微马达的运动速率是光滑微马

达的5倍左右,而小孔径多孔微马达相对于光滑微马

达获得了近3倍的加速[65].
增加Pt的表面粗糙度也能有效地提高微马达的

运动速率. Mei等[39]通过干法刻蚀的方法卷曲微管,并
且通过控制快速热退火时的温度和时间来控制微管

内表面Pt颗粒的尺寸. 图6(a)展示了Pt纳米微粒尺寸

分布情况(红色代表薄膜厚度2.5 nm,蓝色代表薄膜厚

度3 nm), 可以发现, Pt纳米微粒尺寸呈高斯分布. Pt
颗粒结构可以增大催化面积,因而能够有效提高微马

达的运动速率. 将具有不同尺寸的Pt纳米颗粒和Pt纳
米薄膜的微马达的运动速率进行比较,结果如图6(c)
所示. 相对于光滑的薄膜,含有Pt纳米微粒的微马达

具有更高的速度,并且具有Pt纳米颗粒的微马达的运

动速率是具有光滑Pt薄膜微马达的4倍[39]. 其中Pt纳
米微粒的尺寸越小时,微马达的运动速率越快,可达

到1638 μm/s[39]. 为了能够更精确控制薄膜表面Pt纳米

图 6    (a)在面积为1.6 μm2的SiO/TiO2/Pt薄膜上的Pt纳米微粒尺寸分布情况,初始Pt薄膜厚度分别为2.5和3 nm; (b)沉积2.5和
3 nm的Pt薄膜对应的不同尺寸纳米粒子的扫描电子显微镜照片; (c)当H2O2溶度为10%时,催化层为光滑Pt薄膜、30 nm Pt
纳米颗粒以及40.7 nm Pt纳米颗粒的微马达的速度分布情况,其中插图显示了含有30 nm Pt纳米颗粒的卷曲管状微马达在

10% H2O2中的运动轨迹(速度达到195体长/秒); (d)当H2O2溶度为5%时,微马达的运动速率和微马达几何结构(2Le/Re)函数

关系[39](网络版彩图)
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粒子的尺寸大小 . 2016年Mei等[57]将卷曲纳米技术

和原子层沉积技术结合 , 通过原子层沉积技术更加

精细地控制微马达内表面Pt颗粒的大小和分布 , 从
而达到控制微马达运动速率的目的 . 实验中 , 首先

通过卷曲技术制备不同材料的微管状结构 , 分别是

SiO/SiO2 (5 nm/20 nm)、Ti/SiO2 (20 nm/10 nm)、Ti/Co
(10 nm/10 nm)和SiO2/Ti (10 nm/20 nm). 然后通过原子

层沉积技术沉积不同粒径的Pt颗粒. 相对于光滑的微

马达, SiO/SiO2-Pt、Ti/SiO2-Pt、Ti/Co-Pt和SiO2/Ti-Pt 4
种微马达的表面积分别是光滑微马达表面积的1.48、
1.80、1.42、1.20倍. 除了催化材料表面积的提高,纳
米颗粒也能够进一步提高催化活性[57],因此4种结合

自卷曲技术和原子层沉积技术的卷曲管状微马达获

得了相对于光滑微马达更高的运动速率. 值得注意

的是,更高的微马达运动速率意味着可以降低微马达

对H2O2溶度更低的要求,即燃料阈值. 通过对卷曲管

状微马达的机械结构进行调控,能够使燃料阈值低至

0.2%[39]. 这一点对于卷曲管状微马达未来在生物领域

的实际应用具有重大的意义.

3.3.3   利用磁场控制微马达运动方向

利用磁场控制微马达运动的灵感来源于原核和

真核微生物的运动[60]. 通常我们通过在微马达管壁沉

积磁性材料(如铁(Fe)、镍(Ni)或者钴(Co))实现外部

磁场控制[26~29,71~74]. 在光学显微镜下的卷曲管状微马

达的运动和磁场的关系清楚说明了可以通过外部磁

场的变化控制微马达的转动和旋转[26,28,29,68]. 2009年
Solovev等[56]将一个旋转的磁场放置于含有磁性材料

的微马达之下,发现当磁场以恒定的频率f旋转时,微
马达以恒定速度ν移动,那么微马达就会进行半径为

r=ν/(2πf)的圆周运动,这意味着半径随着磁场的频率

f的改变而改变. 2010年Solovev等[68]进一步通过外部

磁场实现了对微马达的运动进行无线控制和定位.
2014年, Sanchez等[74]将Fe/Ti/Pt微马达转移到周围

环绕有独立电磁线圈的H2O2溶液中,以便实现更精确

的控制,实验装置如图7(a)所示. 当微马达运动到P点
时,磁场下微马达的运动方程可以表示为:

F P f P t F P( ) + ( , ) + ( ) = 0d (3)

式中F P( )表示微马达在P点的磁场力, f P t( , )表示气

图 7    (a)微马达在磁场下运动的实验示意图. 实验中在5%
H2O2溶度下的微马达的运动速率为100 μm/s. 左下角插图

为磁力系统;右上角插图为微马达的扫描电子显微镜照片.
(b)磁场对微马达运动的控制. 微马达在边长为500 μm的正

方形区域内运动,线速度为100 μm/s. 由两个通电的电磁线

圈形成一个可控的磁场,下图是通过有限单元法模拟的磁

场分布. Ii (i=1,2)表示电磁铁的电流. 黑色箭头指的是微马

达[74](网络版彩图)

泡的推动力 , F P( )d 表示微马达在P点受到的阻力 .
式(3)表明, 磁场力方向的改变可以改变微马达的运

动方向. 实验观察到通过电磁线圈改变磁场方向后微

马达的运动情况如图7(b)所示. 可以发现, t=20s时,磁
场的方向是向上的,磁场产生一个向上的磁场力推动

微马达向上运动;当t=23s时,磁场的方向变为由左向

右,相应的磁场产生一个推动微马达向右运动的磁场

力. 利用这种方式可以精确控制微马达的运动行为[75].
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4   卷曲管状微马达的应用

4.1   微纳物体运输

2010年Solovev等[68]通过自卷曲的方法制备了一

种Ti/Fe/Pt微马达. 这种微马达由于其独特的管状结构

可以得到较高的推动功率,并且能够运输超过60个的

高分子微粒到达指定位置. 图8(a)展示了一系列微马

达运输过程的光学显微镜照片. 图8(b)显示了微马达

运动速率和装载的微粒数量间的关系. 可以发现,随
着大量的微粒被吸附导致微马达的阻力升高,微马达

的速度从80 μm/s下降到18 μm/s. 低雷诺数下的单个

颗粒的牵引力(阻力)与运动速率有关,可以用Stokes公
式表示:

F rv= 6drag (4)

式中ν表示粒子速度, η表示流体黏度, r表示粒子半

径 . 一个运动速率为80 μm/s的微粒的Stokes阻力为

3.77 pN.该实验中58个微粒的总阻力为218.66 pN,相
应运输速度仍能达到18 μm/s,表明该高效微马达能够

有效克服相应的阻力[68]. 此外,卷曲管状微马达还能

够利用强大的推动功率完成溶液中微器件的自组装,
Solovev等[68]结合H2O2催化分解产生的强大动能和外

部磁场调控作用,完成了多个微纳物体的运输和组装.
将药物通过预定的轨迹投递到指定位置一直是困扰

着现代医学工作者的难题. 而卷曲管状微马达在运输

图 8    直径为5 μm的聚苯乙烯颗粒的运输. (a)微马达装载

和运输的光学显微镜照片. 颗粒数分别为(ii) 3, (iii) 27, (i)
44, (iv) 58;右上角为微马达运动速率;红色箭头表示微马达

的运动方向. (b)微马达的运动速率和装载的微粒数量的关

系[68] (网络版彩图)

微纳物体方面的应用,无疑为攻克这一难题提供了一

条新的思路.

4.2   化学传感

近年来由于离散型抽样收集和随后的实验室分析

的局限性,传统的现场实时分析测量的方法很难准确

地检测环境质量[63]. 然而,对极低浓度的有毒污染物

的敏感度高、响应时间短、在复杂的自然环境中特

异性和稳定性增强的特点是微马达相对于传统传感

器的一大优点[76]. 在过去几年,研究者进行了有关微

马达检测有机化合物(如二甲基亚砜)的研究工作[74,77].
2016年, Mei等[78]提出了利用卷曲管状微马达收

集运输溶液中的分子,并通过表面增强拉曼光谱进行

测量. 实验中,将Au/SiO/Ti/Ag微马达置于含有10–6M
罗丹明6G (R6G)的H2O2溶液中, Ag催化分解H2O2溶液

产生O2气泡反推动微马达向前运动. 微马达在运动过

程中微管内壁的金(Au)能够吸附R6G分子,如图9(a)所
示. 为了验证微马达对R6G分子优异的收集和运输性

能, 实验中设置了4组对比实验. 图9(b)描述了4组对

比实验中,卷曲管状微马达的拉曼光谱. 可以发现,放
置于含有10–6M R6G和3.64% H2O2混合溶液中的微马

达对应的拉曼光谱(黑色实线)出现多个波峰,分别是

612、773、1362、1507、1574以及1650 cm–1,其强度

为其他对比实验的5倍左右. 这充分证明了微马达在

运动过程中可以有效收集溶液中的R6G分子,并且由

于微马达在溶液中的自由运动使分子的收集和运输

变得更加高效[78].
此外,通过模拟生物行为,微马达可以通过生物趋

药性的特点追踪化学反应的源头. 卷曲管状微马达已

被证明其在燃料溶度梯度下的趋化行为(定向运动的

方向和速度趋向更高的燃料溶度)[79,80]. 此外,某些化

合物会对微马达的催化反应产生影响导致微马达运

动速率的改变. 2013年, Sanchez等[77]提出了利用有机

分子和硫氢基化合物对微马达的运动阻碍作用,检测

环境中有机分子和硫氢基化合物的含量(图10(a)). 这
主要由两种不同的机理引起: (1)二甲基亚砜分子能

够抑制Pt表面产生的羟基自由基以及降低O2气泡的排

出速率(图10(b)); (2) –SH、–SSR以及–SCH3基团能够

破坏Pt表面的催化活性,抑制微马达的运动(图10(c)).
因此,研究者能够将微马达的运动速率作为一种检测

信号,检测环境中二甲基亚砜和硫氢基化合物溶度[77].
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图 9    (a) 通过自卷曲法制备的微马达吸附流体中的R6G
分子并实现光学探测的原理图. (b) 不同衬底上R6G分子

的拉曼光谱比较. (i)含有10–6 M R6G和3.64% H2O2混合溶

液中的Au/SiO/Ti/Ag微马达; (ii) 含有10–6 M R6G溶液中的

Au/SiO/Ti/Ag微马达; (iii) 含有10–6 M R6G和3.64% H2O2混
合溶液中的Au/SiO/Ti/Ag微马达(微马达固定于衬底上); (iv)
含有10–6 M R6G和3.64% H2O2混合溶液中的硅片[78] (网络

版彩图)

最后,相对于传统的传感器,这种微马达传感器能够

在危险的环境中更加直观和及时地反映出被测化合

物[77].

4.3   微创手术

微纳技术和微纳机电系统的发展将给微创手术

带来巨大的变革. 2013年, Solovev等[49]通过改变外部

磁场的频率和溶液的黏度改变卷曲管状微马达的方

向(从水平方向到垂直方向),在体外实现对软组织(如
肝脏)的微创手术. 该实验的核心是旋转磁场的引入.
通过调节磁场的角频率可以有效控制微马达的转速.
当磁场的角频率达到1150 r/min时,微马达的旋转轴发

生变化,导致微马达从水平旋转转化成垂直旋转.

图 10    (a)含有硫氢基基团的Pt催化微马达的现象. (b)二
甲基亚砜浓度对微马达运动速率的影响. 在二甲基亚砜溶

度为80 mM时, 微马达几乎静止不动. (c)半胱氨酸和丝氨

酸的浓度对微马达运动速率的影响. 当半胱氨酸浓度从0
到0.001 M, 微马达的运动速率从180 μm/s急剧下降到16.7
μm/s;当丝氨酸从0 M增加到0.001 M,微马达运动速率保持

在180 μm/s[77] (网络版彩图)

图11(a)描述了微马达分别在硬质玻璃和软材料上的

运动示意图,可以发现,当微马达在硬质玻璃上将沿着

表面向磁场的中心运动;当微马达在软组织上时,它
像一个钻头一样在软组织上进行钻孔运动. 图11(b)显
示了卷曲管状微马达在硬质玻璃上运动时,微马达运

动轨迹的光学显微镜图像 (红色箭头为微马达的运动

方向,两张显微镜图像的时间间隔为10 s). 图11(c)所
示为将卷曲管状微马达转移到放置于磁场中心的猪

肝组织上的钻孔行为. 研究表明,在微马达进入肝组

织后转动频率明显下降. 图11(d)展示了外部磁场频率

保持1150 r/min时,在猪肝组织上转动的微马达和硬质

玻璃上转动的微马达的转动频率分布,可以发现,猪
肝软组织上的微马达的转动频率明显低于硬质玻璃

上的微马达. 此外猪肝软组织上的微马达的转动频率

分布更加广泛,所以可以推测出微马达的尖端和猪肝

软组织之间存在不均匀的相互作用并伴随着能量耗

散[47]. 这种相互作用会有利于微马达保持垂直方向工

作[49]. 此外,外部磁场的频率为零时,微马达还能够在

猪肝软组织上保持垂直状态(图10(e)). 这同样归因于

微马达的尖端和猪肝软组织之间的相互作用和粗糙

的表面. 当使用一个永久磁铁将微马达从猪肝软组织
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图 11    (a)微马达分别在硬质玻璃和软组织上的运动情况.
在硬质玻璃上微马达是沿着玻璃表面向磁场的中心运动的,
而在软组织上的微马达如同一个钻机一样在软组织上进行

钻孔运动. (b) 外加磁场作用下的微马达在硬质玻璃上的

运动轨迹的光学显微镜图像. (c)外加磁场作用下的微马达

在猪肝软组织上运动的示意图. (d)在外部磁场频率为1150
r/min条件下,微马达在猪肝脏组织和硬质玻璃表面的转动

频率分布情况. (e)通过钻孔嵌入猪肝软组织的微马达的扫

描电子显微镜照片. (f)当微马达被通过永久磁铁取出后的

猪肝软组织的扫描电子显微镜照片[49] (网络版彩图)

中取出后, 可以观察到微马达在软组织上钻的孔洞.
图11(f)所示是一个孔径为6 μm的微孔钻(与微马达的

直径相当).
当然 , 微马达在生物医疗领域还具有其他应用

的潜力 , 如可以利用催化过程产生的气泡进行超声

成像[81],从而在对微马达进行修饰后进行细菌性脓肿

的探测,也可以利用磁性微马达进行磁共振呈像等[82].
相信通过对微马达结构、功能更进一步的研究,我们

能够进一步扩展微马达在生物领域中的应用.

4.4   微马达环境整治

清除污染物中的污染介质是环境可持续发展的

一个重要方法[83]. 基于微纳技术的环境整治技术是微

纳材料与器件的一种新的应用,这种技术可以有效地

排除水和空气中的污染物[76]. 卷曲管状微马达因为其

独特的运动净化过程使环境整治变得更加高效和全

面. 特别是这种微马达的连续运动能够有利于运输活

性材料通过受污染的区域, 进行长距离的环境整治.
此外,微马达能够将环境整治技术和传感技术同时应

用于一个平台上,制备一种智能的多功能化的微马达,
打开了环境整治高效低成本的市场大门. 例如,卷曲

管状微马达可以利用其化学传感能力作为一种环境

监测工具. 值得注意的是,微马达还能够通过自身的

推动能力在没有外界强制对流(如搅拌)的情况下扰乱

流体边界层,从而加速修复试剂的去污过程[84]. 其中,
气泡推动机制下的管状微马达因为自身产生的气泡

对流体的扰动作用表现得更加显著.
2013年Sanchez等[84]制备了一种多功能微马达,这

种微马达被用来降解水溶液中的污染物,如图12所示.
他们在微马达外表面沉积有活性材料Fe. 这种降解的

机理是基于芬顿(Fenton)反应的原理, 依靠在H2O2溶
液中微马达外表面Fe自发的酸性腐蚀,并且由于微马

达的优异的动力性能加快混合溶液从而提高有机污

染物(罗丹明6G)的降解速度. 该过程中H2O2作为芬顿

反应物的同时作为燃料溶液推动微马达[84]. 实验结束

后,可以通过光照将剩余的H2O2催化分解成H2O和O2,
而溶液中的微马达可以使用永久磁铁取出,所以相比

于普通的中和过程来说,这种新奇的卷曲管状微马达

的运动净化过程具有高效、无副作用的特点.

4.5   其他应用

卷曲管状微马达在流体领域也具有重要的应用,如
可以作为在微纳米尺度下准确控制流体的微泵(micro
pump)[68]. 此外, Wang等[26,27]将通过辅助模板法制备的

管状微马达应用于不同生物分子之间的分离. 同时,
微马达还能够作为一种pH传感器,从pH较低的区域向
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图 12    (a)在H2O2溶液中Fe/Pt微马达降解水中的有机污染物. 粉色分子是污染物Rh6G,蓝色分子是氧化产物和二氧化碳

(CO2). (b, c)分别为5 h内Fe微管和Fe/Pt微马达对Rh6G的降解效率[84] (网络版彩图)

微马达较高的区域运动 [85].  虽然这些管状微马

达并不是通过自卷曲技术制备的卷曲管状微马达,但
是对将来卷曲管状微马达的应用提供了重要的借鉴

经验.

5   结论与展望

本文重点总结了卷曲管状微马达近期的研究进

展. 在该类微马达中,推动力和阻力与周围的化学环

境以及微马达的几何结构相关,它们决定了在低雷诺

数下微马达运动的动力学. 卷曲管状微马达的运动速

率和方向可以通过外力进行控制来完成复杂的任务.

总的来讲,微马达的材料和几何结构对其整体性能和

功能起着至关重要的作用.
未来该领域的发展在于以下4个方面: (1)由于微

马达的几何结构大大地影响了其性能,因此可以在可

控的条件下改善制备技术,制造出具有复杂三维结构

的卷曲管状微马达. (2)应该提高对新催化剂或用于

能源转换的新的催化结构(如精细纳米分级结构)的探

索来提高卷曲管状微马达的运动速率. 虽然H2O2可以

被高效催化分解, 但在实际生物应用程序中(特别是

在活体内),应避免对H2O2的过分依赖. 因此,卷曲管

状微马达通过使用其他催化剂或化学反应来获得运
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动能量,具有实际意义. (3)通过改造微马达的结构和

功能层,赋予微马达更多的功能及应用前景也是加快

微马达实用化的重要一步. 我们预计通过对卷曲管状

微马达进行进一步功能化处理会得到更多的实际应

用,如实时的生物医学诊断治疗系统和环境监测治理

系统等. (4)我们可以开发出智能微马达,并可以通过

一组微马达的集体行为来完成更为复杂和具有挑战

性的任务[5].
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Manipulation and applications of rolled-up microtubular engine
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Abstract: Rolled-up microtubular engines have broad application potentials in the fields of material science, chemistry,
and biology due to their easy fabrication strategy and excellent physical/chemical properties. The microengines can
harvest energy from surrounding environment to achieve motion at low Reynolds numbers, mimicking the biological
movement in the nature. This article reviews recent progress in fabrication and motion control (including speed and
direction control) of microengines, as well as their advanced applications in chemical, biomedical, and environmental
sciences.
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