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摘要：柔性压力与应变传感器随着医疗及电子互联领域的发展而受到越来越广泛的关注，其中离子导电凝胶由于具有仿

生结构、合适的力学性能和良好的生物相容性等优良的物理化学性能，在柔性电子传感领域显示出了极大潜力。本文综

述了离子导电凝胶的分类、制备方法、特点及其在柔性压力与应变传感器中的应用。首先介绍了离子导电凝胶在压力与

应变传感器中的传感模式，然后按照导电原理的不同将其分为金属离子凝胶、离子液体凝胶以及聚电解质凝胶三大类，

从合成方法、性能特点、改良方法等方面系统介绍了其在压力与应变传感器中的应用及研究进展，分析了其潜在的应用

前景和发展趋势。最后，总结了目前存在的挑战并做出了展望，认为离子导电凝胶在智能柔性传感领域仍有着巨大的探

索空间和应用潜力。
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Abstract：Flexible pressure and strain sensors have attracted increasing attention with the rapid development 
of medical and electronic interconnection. Ionic conductive hydrogels demonstrate more potential for 
flexible electronics sensors because of their excellent physicochemical properties such as biomimetic 
structures， suitable mechanical properties， and excellent biocompatibility.  The classification， preparation 
methods， characteristics of ionic conductive hydrogels，and their applications in flexible pressure and strain 
sensors were reviewed.  First， the sensing modes of ionic conductive hydrogels in pressure and strain 
sensors were introduced.  Then， according to the different conductive principles， they were divided into 
three categories：metal ion hydrogels， ionic liquid hydrogels， and polyelectrolyte hydrogels.  Their 
applications and research progress in pressure and strain sensors were systematically introduced from 
synthesis methods， performance characteristics，and improvement methods. Their potential application 
prospects and development trends were analyzed.  The current challenges were summarized and prospects 
were made.  It was believed that ionic conductive hydrogels still have great exploration space and 
application potential in intelligent flexible sensing.
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随着经济发展与生活水平的提高，人们对于自身

健康状况越来越关注，医疗健康领域的科技在近年来

飞速发展，各种形式的便携健康监测设备被发明出

来。这些设备要求可随时检测身体的各项健康参数

（如体温、体液平衡、呼吸频率、心率等，甚至于肌电信

号、脑电信号等）［1］，并按照接收信号的不同分为光传

感器［2］、化学传感器［3］、压力与应变传感器［4］和温度传

感器［5］等。其中具有高导电性和超灵敏结构应变能力

的柔性应变和压力传感器，不仅可以准确监测人体运

动状况，对脉搏、血压、眼压等的测量以及情绪感知等

方面［6-7］也具有一定的监测能力，因此在精确测量和医

疗器械领域引起了极大的关注［8］。

柔性压力与应变传感器可以将外界的应力或者

应变引起的微小形变转化为导电材料的电阻、电容或

电压变化，通过监测这些电信号的变化，判断外界载

荷或者应变的大小和分布状况［9］。其通常以柔性导电

材料为基础制备而成，要求在高形变条件下依然导电

性良好，并且电信号的变化与形变强相关［10］，因此，将

导电材料与柔性基底相结合、同时兼具导电性与柔性

的复合材料成为现在的一个研究重点。在众多材料

中，导电凝胶因具有凝胶本身优异的物理化学特性，

如超拉伸性、自修复性、生物相容性、刺激响应性

等［11-12］，还可通过高分子化学、复合物理以及精细加工

和纳米加工等方法拥有突出的电导率［13］，因此在制备

柔性应变传感器方面具有巨大的应用潜力。

导电凝胶从其电荷传输方式可以分为电子导电

和离子导电凝胶。电子导电凝胶的导电性来自添加

的电子导电填充物（如碳纳米管、石墨烯、MXene、液
态金属、金属纳米颗粒等［14-15］）所产生的接触电阻和隧

道效应，具有较高的灵敏度［16］，但是凝胶通常不透明，

且这些填充物有可能影响相应凝胶的力学性能［17］，降

低其耐用性。与电子导电凝胶不同的是，离子导电凝

胶的导电行为是通过离子来进行传输的，导电性能的

改变主要是由外界刺激下的凝胶形状改变而引起。

离子凝胶通常宏观上是透明的，且在可逆变形时很大

程度上保持其体积导电性［18］。并且，金属离子还可通

过盐析作用或与聚合物链上基团的配位作用［19］，参与

导电凝胶聚合物网络的构建，以提高水凝胶的力学

性能。

离子导电凝胶因上所述的优良性能，在近年来被

广泛应用于智能柔性传感领域，成为一大热点。研究

人员对其聚合物网络结构、填充的导电介质等方面开

展了广泛研究，随着研究的不断深入，其力学性能、电

学性能、可重复使用性、环境稳定性等性能都有了很

大提升。本文阐述了离子导电凝胶在智能柔性压力

与应变传感器中的应用及最新研究进展，包括其分类

及制造方法、突出特点、应用和提高性能的方法等。

最后，简要概述了开发离子导电凝胶智能应变传感设

备健康监测系统所面临的挑战。

1　离子导电凝胶在柔性压力与应变传感器中

的传感模式

离子导电凝胶应变传感器可在不同传感模式下

工作，这些模式可分为电阻式、电容式、压电式、摩擦

发电式（TENG）等，因制备方法与传感原理简单、使用

方便、传感性能良好等原因，目前研究最广泛的传感

模式为电阻式与电容式。

1. 1　电阻式

电阻式传感模式因其灵敏度较高和便于测量而

成为应变传感器中应用最广泛的传感模式之一，其工

作原理依赖于传感器在外力作用下产生几何变形而

导致电阻的变化，从而实现传感功能［20］。

离子导电水凝胶通常具有较高的拉伸及恢复性

能，可以看作是一个闭塞电阻，在施加压力或应变的

条件下，电阻的变化仅取决于拉伸长度的增加或压缩

引起的截面面积的减少。故电阻模式的离子导电水

凝胶通常被设计为可检测大形变且便于测量的压力

与应变传感器。电阻式应变传感器的灵敏性高低通

常由测量因子（gauge factor，GF）来表示，GF 被定义为

相对电阻变化与施加应变的比值［21］。Liu 等［22］受生物

软组织的启发，通过“软”均质聚合物网络和“硬”动态

铁（Fe3+）交联纤维素纳米晶体（CNCs-Fe3+）网络之间

的互连制备了功能水凝胶。此凝胶在机械变形时具

有敏感、稳定和可重复的电阻变化，表现出可调的机

电行为，凝胶拉伸时的结构变化如图 1（a）所示。进一

步通过测量电阻计算了水凝胶在 0%~200% 的高振

幅变形下的 GF 为 0. 478，这说明此水凝胶可以作为可

柔性应变传感器来监测各项生理活动。Zhao 等［23］制

备的多功能导电复合水凝胶，具有良好的导电性能，

在 780% 的应变下，电阻变化稳定，且具有较高的灵敏

度（GF=15. 98）。

1. 2　电容式

电阻式传感器由于其传感结构在应变作用下的

非均匀变化，通常表现出非线性行为。而电容式传感

器不仅显示出良好的线性度，而且还提高了响应时

间［24］。电容式压力与应变传感器是通过在两个可变

形电极之间夹入一层介电层而形成一个平行板电容，

离子导电水凝胶因其拥有一定的导电性能，且柔软具

有一定的附着力，可以充当这个介电层。电容式压力
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与应变传感器的电容变化与传感结构的几何形状（包

括电极面积和介电厚度）有关，在结构确定的情况下，

可以感知外界微小的压力变化。电容式应变传感器

的灵敏性高低由灵敏度（SC）来表示，定义为 SC=
（ΔC/C0）/ΔP，其中 ΔC为电容的相对变化量，C0 为原

始电容，ΔP为触摸压力的相对变化量［25］。

Shen 等［26］提出了一种高灵敏的柔性离子凝胶压

感皮肤，由离子导电的水凝胶和导电金属织布组成，

外部由弹性体（very high bond，VHB）薄膜封装，内部

由硅胶支撑环做框架，如图 1（b）所示。其中氯化钠-

聚丙烯酰胺（NaCl-PAM）水凝胶具有良好的机电性

能，与金属电极在界面处形成了双电层，金属电极表

面的正负电荷分别吸引水凝胶中的相反极性的离子，

在界面处大量微观的离子-电子对形成微电容，当压力

增大时，由于金属电极织布微观表面的密集不平整的

微结构，金属电极与水凝胶接触面积显著增加，从而

导致电容值明显升高。此电容式传感器具有超宽的

压力测试范围（35 Pa~330 kPa）、快速的响应时间

（18 ms）和高分辨率（1. 5 kPa-1）。 Zhu 等［27］在低温

（-15 ℃）的 NaCl 溶液中，通过离子定向扩散工艺，成

功合成了具有梯度结构的物理交联聚乙烯醇（PVA）

离子水凝胶，结构如图 1（c）所示。采用该梯度离子凝

胶作为柔性电容式压力传感器，灵敏度为 1. 09 kPa-1 

（<100 kPa），传感范围宽（400 Pa~0. 8 MPa），响应时

间短（92 ms），在长期加卸载过程中信号稳定，在重复

微小压应变下具有较高的灵敏度，可用于监测细微的

生命信号和人体运动。

虽然目前离子导电凝胶在电阻式和电容式压力

与应变传感器方面的研究已取得了一定的进展，但这

两种模式下的传感行为都需要外部供电，一定程度上

降低了其便携性，随着研究的不断深入，无需外部电

源的压电式和 TENG 式必将会在未来的研究中占有

较大优势，近年来的研究也越来越多。如 Dobashi
等［28］设计了一个压痕实验，以 P（AA-co-AM）凝胶为

研究材料，探索了离子导电凝胶的压电效应产生原理

并研究在传感中的应用，如图 1（d）所示。Luo 等［29］制

备了全物理交联 PVA/P（AM-co-AA）-Fe3+ 双网络

（DN）水凝胶，结构如图 1（e），并基于此凝胶，制得了

具有良好的电气输出性能的 TENG（PP-TENG），可

用于高灵敏度应变传感器。将这几种传感模式的特

点进行了总结，如表 1 所示。

2　用于柔性应变传感器的离子导电凝胶材料

离子导电凝胶是通过介质中的离子传导来传递

信号的，这种用来传导的离子可以是金属离子，也可

图 1　离子导电凝胶作为压力与应变传感器时不同的传感模式

（a）电阻式［22］；（b）电容式［26］；（c）电容式［27］；（d）压电式［28］；（e）TENG 式［29］

Fig. 1　Different sensing modes of ionic conductive gel as pressure and strain sensor
（a）resistive mode ［22］；（b）capacitive mode［26］；（c）capacitive mode［27］；（d）piezoelectric mode［28］；（e）TENG mode ［29］
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以是离子液体，还有可能是聚合物框架中的离子结

构，据此将离子导电凝胶进行分类。

2. 1　金属离子导电凝胶

金属离子导电凝胶是离子导电凝胶中最为重要

的一个分支，目前对其研究也最多，金属离子导电凝

胶通常是水凝胶，或者其他对无机盐类有良好溶解性

的有机液体（如乙醇、甘油（Gl）、乙二醇（EG）［30］）凝

胶。凝胶液为导电盐离子的溶解提供了方便，凝胶以

离子电流的形式传递电信号，通过直接连接导线就可

以很容易地监测其变化［31］。将金属离子引入凝胶的

一般方法是将预先制备好的凝胶浸泡在含有离子的

溶液中［32］或在凝胶骨架聚合阶段将金属离子加入体

系中［33］。

多种价态的离子都可以实现电信号的传导，一价

金属离子，如 Li+，Na+，K+，最常被引入凝胶中以制备

导电凝胶。如 Zhang 等［34］通过注射的方式合成了一种

基于超分子海藻酸钠（SA）DN 水凝胶的新型天然离

子导体，该水凝胶表现出了极其优越的力学性能。尤

其是其中 NaCl 的使用，不仅作为导电离子，还作为触

发器参与了与 SA 结合的超分子组装过程，使水凝胶

成为理想的离子导体。其用作应变传感器时，被证明

具有极宽应变窗口以及高压力灵敏度，在施加低电压

时仍具有高灵敏度。与 Na+，K+相比，Li+具有轻微的

腐蚀性，但电传输能力更强，有望给凝胶材料带来更

显著的导电性，且是最有效的保水电解质［35］。Yang
等［36］用紫外光快速引发丙烯酰胺（AM）聚合成交联网

络，以 LiCl 为导电介质，采用简单的一锅法快速制备

了高性能的 LiCl/琼脂（agar）/PAM 水凝胶离子导体，

该离子水凝胶具有显著的拉伸性能，可作为软导体应

用于离子皮肤、发光显示器等柔性器件中。

用于构建凝胶骨架的常见聚合物有 PVA、聚多巴

胺、聚酰胺、PAM、多糖、蛋白质等，这些聚合物通常含

有大量的亲水基团（如—COC—、—OH、—COOH、

—COO 或—CONH2）［37］，金属离子在给凝胶提供导电

性的同时，可通过与这些基团结合和分离，使得凝胶

在宏观上表现出不同的状态。多价离子如 Ca2+ ，

Mg2+，Zn2+，Cu2+，Fe3+，Al3+等由于缺失多个电子，原

则上可结合多个基团，在与聚合物骨架上的多个基团

发生相互作用时，凝胶的整体结构和力学性能都会产

生很大的变化［38］。

Bai 等［39］将生物矿物钙离子引入聚丙烯酰胺 -羧

甲基纤维素钠（PAM-CMC）交联网络制备了水凝胶。

Ca2+的存在不仅导致动态交联结构的形成，而且使水

凝胶具有显著的力学性能以及高离子导电性，此水凝

胶传感器对应变和应力变化高度敏感且传感范围广。

Pang 等［40］在 N，N-亚甲基二丙烯酰胺（MBAA）交联的

聚（N-异丙基丙烯酰胺 -co-丙烯酰胺）（P（NIPAAm-
co-AM））网络中引入聚乙烯吡咯烷酮（PVP）/单宁酸

（TA）/Fe3+交联网络，制备了一种具有良好拉伸性能、

温度响应性和导电性的 DN 离子导电水凝胶。TA 可

与 Fe3+配合形成 TA/Fe3+配合物，PVP 与 TA 通过氢

键相互作用，Fe3+通过 TA 与 Fe3+之间的金属-邻苯二

酚配位被锁定在网络中，PVP/TA/Fe3+通过氢键和金

属配位相互交联，并与 P（NIPAAm-co-AM）网络互

锁，提高了凝胶整体的柔性、强度和导电性。

从上述研究中可以看到，金属离子导电水凝胶的

性质受金属离子种类的限制，对凝胶骨架聚合物的结

构及侧链基团也有一定的要求，且含量不易过高，这

就限制了其进一步的发展，性能提升有限。

2. 2　离子液体凝胶

离子液体（ionic liquid，IL）是由有机阳离子和无机

或有机阴离子构成的在室温下呈液态的有机盐，是一

种极性溶剂，几乎没有蒸汽压、不可燃、不挥发、具有

良好的化学稳定性和热稳定性、可循环利用且对环境

友好。同时，它们还具有较高的离子导电性、宽的电

化学窗口和优异的电化学稳定性，因此在电子器件制

造领域引起了广泛的关注［41］。更重要的是，通过选用

不同的阴阳离子对以及调整这些成对的阳离子和阴

离子的各自结构如侧链取代基等，还可以改变离子液

体的高极性、疏水性及溶解性等。

离子液体凝胶是通过将离子液体固定在凝胶网

络中制备的，离子液体凝胶保留了离子液体的许多特

表 1　四种传感模式特点对比

Table 1　Comparison of four sensing modes

Sensing mode

Resistive mode
Capacitive mode
Piezoelectric mode
TENG mode

External 
power or 
not
Yes
Yes
No
No

Signal change

Generally nonlinear
Linear
Generally nonlinear
Generally nonlinear

Source of signal change

Change of the shape
Electrode area and gel dielectric layer thickness
Piezoelectric effect of materials added to gels
Triboelectric effect

Sensitivity

Low
High
Same to resistive mode
Lower than resistive mode

Application

Large strain
Pressure， small strain
Pressure
Pressure， dynamic stimulus
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性，如高离子电导率和广泛的工作温度，其存在极大

地扩展了凝胶骨架材料的选择范围以及离子导电凝

胶的应用范围，使其可以在一些极端条件下稳定使

用［42］。最近，由离子液体和聚合物组成的凝胶已用于

柔性电子设备中。

Xu 等［43］报道了一种具有透明、高拉伸性、耐溶剂

性和耐温度性、可回收性、高导电性、水下自愈合能力

和水下黏附性的多功能离子凝胶。该离子凝胶选择

了离子液体 1-乙基-3-甲基咪唑双（三氟甲烷磺酰）亚

胺（［EMIM］［TFSI］）作为电解质盐，由 2，2，2-三氟丙

烯酸乙酯（TFEA）和丙烯酰胺（AM）在其中一步光引

发聚合制备。丰富的氢键和离子偶极相互作用等非

共价相互作用，使凝胶具有优异的机械强度、回弹性

和室温下快速自愈能力，基于此离子凝胶的可穿戴应

变传感器可以灵敏地检测和区分各种身体运动。Yao 
等［44］设计了一种具有多种作用的苯硼酸离子液体

（PBA-IL），通过 4-（溴甲基）苯硼酸（PBA）与 1-乙烯

咪唑（IL）的温和烷基化反应合成 PBA-IL，然后将纤

维素纳米纤维（CNFs）引入到 PBA-IL/AM 交联网络

中，以简单的一步方法制备了一种半互穿网络离子凝

胶。制备的 PAM/PBA-IL/CNF 水凝胶通过动态共

价键（硼酯键）、物理相互作用（氢键和静电相互作用）

以及 CNF 互穿聚合物网络之间的链纠缠来整合多个

交联网络，从而在高性能和多功能之间实现了良好的

平衡，具有显著的拉伸性、韧性、自愈合性、宽的工作

应变范围、高灵敏度、黏附性和透明度，使用该凝胶构

建的高性能传感器，可以监测人体运动，具有高灵敏

度和稳定的响应。

2. 3　聚电解质凝胶（两性离子凝胶）

聚电解质是一种水溶性高分子，其结构单元上含

有能电离的基团，按电离的基团可分为聚酸类、聚碱

类和聚两性离子类［45］。聚两性离子水凝胶就是近些

年基于聚两性离子发展起来的一种新型水凝胶，以两

性离子聚合物作为凝胶骨架。中性的聚两性离子分

子中同时含有的正负电荷而产生高偶极矩，这种强的

偶极性使得两性离子凝胶能够通过离子偶极或偶极

相互作用而提高凝胶的力学性能、黏附性、自愈性等，

同时，这些离子基团还使凝胶具有良好的保水能

力［46］。这些特性使得两性离子水凝胶用于具有韧性、

黏结性、自愈性和导电性的柔性应变传感器，具有广

阔的应用前景。

然而，两性离子链间的非共价交联通常很弱，化

学交联和复合可以改善水凝胶的力学性能，但可能会

限制两性离子链的流动性，降低导电性［47］。所以，最

近的研究在同时增强两性离子凝胶的力学性能和导

电性方面做出了很大的努力。

Wang 等［48］报道了一种由动态交联的聚两性离子

和物理交联的 PVA 组成的新型坚韧的半互穿水凝胶，

该凝胶具有优异的力学性能、可重复的自黏附性和高

线性应变敏感性。两性离子聚［2-（甲基丙烯酰氧基）

乙基］二甲基-（3-磺基丙基）氢氧化铵（PSBMA）链用

于提供离子导电性，而冻融的 PVA 基体则起到强大的

支撑作用。SBMA 和 PVA 链之间的静电偶极子相互

作用和分子间的氢键增强了凝胶的力学性能。此凝

胶在较宽的应变范围内拉伸表现出较高的线性灵敏

度，凝胶可以直接附着在人体皮肤上，作为传感器监

测生理信号。接着，又提出了一种简便的方法来制备

由硅酸镁锂纳米片（Laponite XLG）物理交联的两性

离子纳米复合水凝胶［46］，该水凝胶骨架由两性离子

SBMA 和 2-甲基丙烯酸羟乙酯（HEMA）共聚而成，掺

入的纳米片提高了凝胶的力学性能，两性离子使凝胶

具有可逆的黏附性以及自愈性，并促进了水凝胶中的

离子导电性，随着两性离子含量的增加，水凝胶具有

较高的电导率和灵敏度。Zhang 等［49］基于静电作用和

聚合物链间的氢键作用，制备了纯物理交联 DN 水凝

胶聚（磺基甜菜碱 -共丙烯酸）/壳聚糖 -柠檬酸（P
（SBMA-co-AA）/CS-Cit）DN 水凝胶。壳聚糖的 N-
氨基葡萄糖单元与柠檬酸离子之间的静电相互作用

形成 CS 网络，与 P（SBMA-co-AA）网络相互渗透，制

备出纯物理交联的 DN 水凝胶。此凝胶具有高拉伸

性、抗疲劳、自黏性好、自愈合性能好等特点。此外，P
（SBMA-co-AA）/CS-Cit DN 水凝胶的电阻对宽应变

窗口敏感，相对电阻在变形过程中表现出稳定可靠的

变化。

3　离子导电凝胶基柔性应变传感器的性能

理想的智能应变传感器应能够稳定、长期的随着

应变输出信号，为了实现该目标，用于制造传感器的

柔性材料应具有高导电性、良好的力学性能、高灵敏

性、好的环境稳定性和自愈合能力等，因此，开发具有

这些性能特点的离子导电水凝胶是设计智能应变传

感器件的必要条件。近年来，研究人员在提高离子导

电水凝胶各种性能方面都取得了很大进展。

3. 1　导电性及灵敏性

高导电性是智能应变传感材料的基础性能，只有

具有了高导电性，才能保证信号的有效传输。对于离

子导电材料，离子转移需要离子转运通道和丰富的液

体环境，凝胶中高分布的多孔结构，提供了离子转移

通道和液体储存空间，有利于获得高电导率。高灵敏
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性需要有导电性能作为基础，是作为传感器所必须拥

有的特质。

Yang 等［50］以氢键和疏水缔合物为基础，在表面活

性剂和 NaCl 溶液的作用下，将 N-羟甲基丙烯酰胺

（HMA）与甲基丙烯酸硬脂酯（C18）胶束共聚，制备了

具有双物理交联网络的疏水缔合物凝胶（PHMA-HA
凝胶）。由于 Na+的存在，PHMA-HA 凝胶表现出优

异的电导率（4. 45 S/m），可作为应变和压力传感器来

监测人体运动。Li 等［51］设计了一种强韧的 PAM/聚
环氧乙烷（PEO）/LiCl 离子导电水凝胶。PEO 的引入

提高了水凝胶的力学性能，LiCl 作为导电介质，使该

水凝胶的离子电导率高达 8 S/m，同时具有良好的电

自愈能力，能够快速稳定地恢复电信号，可制成具有

较高检测能力的应变传感器。

多价离子由于缺失多个电子，原则上可提供更强

的导电性，但溶解度通常较低，加之一些多价离子可

与凝胶骨架上的亲水基团发生相互作用，成为凝胶骨

架的一部分，故而单独使用多价离子的凝胶的导电性

会更小一些。要想在使用多价离子构建凝胶结构的

同时获得高导电性，可采用多种离子添加的方式。

Gao等［52］制备了一种明胶/聚丙烯酸酯/聚多巴胺-Fe3+

水凝胶（G/H PAM/Dopa-Fe3+），在氢键、疏水缔合和

金属络合作用等物理交联的共同作用下，该水凝胶具

有优异的柔韧性及抗穿刺性。Fe3+和 Li+共同提供导

电性能，电导率可达 7. 2 S/m，且电阻信号变化稳定，

GF 为 2. 506。
从上述例子可看出，金属离子凝胶受金属盐溶解

度及与凝胶骨架间相互作用的影响，电导率很难超过

10 S/m。与金属离子凝胶不同，离子液体凝胶的导电

性由填充于其中的离子液体种类而决定，与凝胶液中

离子液体的浓度有关，最高可接近离子液体本身的电

导率。如 Weng 等［21］通过铸造 PVA- PVP 络合物和

［EMIm］ ［DCA］水溶液，然后在室温下蒸发，制备了

离子凝胶。凝胶电导率随着离子液体［EMIm］［DCA］
含量的增多而增大，在室温下最大具有高达 19. 7 mS/cm
的离子电导率。此外，所得的离子凝胶在宽应变范围

（0. 1%~400%）以及宽工作电压范围内都具有一致的

传感性能。在应变小于 200% 时，该传感器的 GF 为

1. 01；在应变大于 200% 时，该传感器的 GF 为 1. 85。
两性离子与引入的盐离子之间的静电相互作用

使体系中的盐容易解离，从而增加了游离离子的数

量，并且两性离子基团在外加电场作用下为分离的正

离子和负离子提供了迁移通道，可以协助离子沿凝胶

骨架运输，促进离子传导，使两性离子凝胶具有良好

的导电性能，此能力对应变敏感。Yang 等［53］通过磺基

甜菜碱甲基丙烯酸酯（SBMA）和甲基丙烯酸羟乙酯

（HEMA）在 LiCl盐存在下的随机共聚，设计并制备了

一种新型抗冻聚合物水凝胶。聚合物链上的阴离子

和阳离子促进了 LiCl 的解离，两性离子与 Li+的相互

作用以及 Li+（H2O）n水化结构的形成，使该凝胶具有

优异的抗冻性和高导电性，在-40 ℃的环境中，在拉

伸 325%，压缩 75% 的范围内具有应变敏感性，并且电

导率高达 12. 6 S/m。

金属无机盐类在水中是强电解质，金属离子导电

凝胶的导电性与离子浓度有着直接关系，可通过提高

浓度或添加多种离子获得较高的电导率，离子液体凝

胶可通过提高离子液体浓度以及选用电导率高的离

子液体提高电导率，两性离子凝胶骨架可促进离子传

导，可获得高于金属离子凝胶的电导率。

3. 2　透明性

为了满足电子器件的多样化需求，对智能柔性传

感器的透明度要求也很高，透明的导电凝胶不仅可以

作为应变传感器使用，还可兼顾离子皮肤、发光显示

器等柔性器件。离子导电凝胶骨架与凝胶液相容性

良好，天然具有透明性，如 Zhao 等［54］以 AlCl3、AA、氧

化海藻酸钠（OSA）和胺化明胶（AG）为原料，采用一

锅法原位自由基聚合法制备了多功能离子导电 DN 水

凝胶，水凝胶网络由金属配位和席夫碱共同构建，凝

胶在 550 nm 处的透过率值为 93%。Sheng 等［55］以 4-
丙烯酰吗啡啉单体（ACMO）溶剂碳酸丙烯（PC）为原

料，聚（乙二醇）二丙烯酸酯（PEGDA）为交联剂，合成

了一种有机凝胶，并用三氟甲基磺酰亚胺（LiTFSI）提

高了有机凝胶的导电性。该有机凝胶纤维透明度可

达 95% 以上，放置半年后只有轻微的发黄现象。

3. 3　生物相容性

作为智能应变传感器监测人体运动信号，应用过

程中与人体直接接触，在材料和器件的设计过程中需

要首先考虑与人体皮肤和组织接触过程中的安全性

问题。离子导电凝胶的结构与电荷传导方式都与生

物系统极其相似，这使它们成为智能传感设备柔性基

质的理想候选材料，尤其是一些生物质高分子（海藻

酸钠、壳聚糖等）凝胶或者 PVA 凝胶，这些凝胶无毒无

害，生物相容性好。

Zhu 等［56］通过在明胶/聚丙烯酰胺（Gel/PAM）水

凝胶中引入带负电荷的黏土纳米片，合成了一种智能

离子凝胶（GPNs 凝胶），其电导率高达 10. 87 mS/cm，

还具有良好的自愈合性能、黏附性以及多重刺激响应

性。此外，长时间动态活细胞成像和数据分析系统以

及 MTT 实验显示，GPNs 凝胶组人肺胚（MRC-5）细

胞的生长趋势良好，孵育 72 h 后，细胞的存活率高达
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98. 84%，符合医疗器械实际应用的条件。Wei等［57］以

无机黏土为物理交联剂并提供导电离子，以甲基丙烯

酸寡聚乙二醇（OEGMA）为基础单体在甘油/水共溶

剂中聚合，制备了导电纳米复合水凝胶（NC 凝胶）并

利用成纤维细胞（L929）测定了其体外细胞相容性。

采用 CCK-8 法定量评价培养 1 d 和 3 d 后的细胞活力，

发现存活率都在 90% 以上，证实了这种凝胶具有良好

的生物相容性，可应用于生物传感器和生物医学领域。

3. 4　环境稳定性

目前对于柔性传感设备应用范围的要求越来越

高，普通的在较窄常温区间工作的柔性器件已经远远

不能满足人们的需求，新型柔性器件的开发向着应用

环境的苛刻复杂化发展，要求传感材料具有较好的耐

高低温性、抗干燥性、环境稳定性等。

凝胶体系中凝胶液含量通常达到 70% 以上，其各

种物理化学特性都直接受到凝胶液特性的影响。传

统的水基凝胶由于其丰富的含水量，使其对环境较为

敏感。当温度降到冰点以下，水凝胶容易冻结，机械

柔性下降，离子传输受阻，导电性和力学性能降低。

而在室温或更高的温度下，水凝胶又会不可避免地由

于水的蒸发而干燥，影响其长期使用［58］。所以研究如

何使凝胶在极端条件下不牺牲柔韧性的同时保持高

导电性，对于拓宽凝胶的应用范围具有十分重要的

意义。

目前提高凝胶的耐高低温性主要有两种方法［59］，

一是将有机抗冻溶剂如 EG，Gl等直接引入水凝胶中，

这也是获得高环境稳定凝胶的最简单有效的方法。

EG 和 Gl 是众所周知的低温保护剂，它们与水分子形

成强大的氢键，并破坏两者之间的晶格，抑制水在低

温下结冰和高温下蒸发，产生防冻和抗高温性能。二

是设计具有互穿透亲油/亲水聚合物异质网络的水凝

胶，在疏水网络间引入对水分子的纳米约束，以抑制

冰的结晶和生长，从而提高水凝胶在零度以下温度的

机械稳定性。

除此之外，离子导电凝胶天然具有较强的环境稳

定性，凝胶液中的金属离子不仅能降低凝胶表面蒸汽

压，减缓水分蒸发流失，而且还有利于从空气中吸取

水汽，也能够降低水凝胶材料中溶液的凝固点，获得

抗结冰性能，水和众多的盐离子之间都有相互作用，

使得高温时水凝胶中水分蒸发变慢［60］。

一价离子中，Li+较之 Na+和 K+等，在降低凝胶凝

固点方面有着更为突出的效果。Ge 等［61］通过分子动

力学模拟、热重分析和光谱分析，发现 LiCl 可以增加

凝胶胶体相与水分子之间的相互作用，确保其在正常

情况下的保水能力，并显著提高了水凝胶的耐冻性，

因此，他们在 CNF 和 LiCl 存在的情况下，通过 AM 一

步聚合成了一种 DN 水凝胶，凝胶可在-80~25 ℃的

广泛温度范围内使用，并且凝胶的冰点随着 LiCl 浓度

的增加而降低，当 LiCl 质量体积分数为 50% 时，凝胶

的冰点最低可达-80 ℃。CNF 和 LiCl 之间的协同作

用还有效保持了系统的机械强度，在低温下，凝胶仍

具有高的拉伸性能和离子电导率。

高价态离子同样可以显著提高凝胶的耐高低温

性，并且提高凝胶在低温下的力学性能。如在海藻酸

盐凝胶中， Ca2+可通过共价交联的裂缝桥接和离子交

联的滞后效应的协同作用，有效降低其凝固点并提高

凝胶的力学性能。Zhang 等［62］设计合成了一种高度

Ca2+交联的醛藻酸-明胶亚胺基（CaAG）水凝胶，Ca2+

含量达到了 7%，高含量的 Ca2+含量极大地扩展水凝

胶性能，如自愈性、黏附性和高导电性等，尤其是在

-20 ℃仍具有良好的拉伸性能，这为其在低温环境中

开辟了一系列应用。

还有研究采用了抗冻溶剂制备离子导电凝胶，可

进一步降低凝胶的凝固点并提高高温稳定性。Wu
等［30］利用 Eg/Gl-水二元溶剂制备的防冻和抗干燥有

机水凝胶，凝固点可达-130 ℃以下，这也是仪器所

能检测的最低温度，并可在日常环境中稳定使用 9 个

月以上，适用于大范围温度内的超稳定和灵敏应变

传感。

在金属离子凝胶中，离子浓度及凝胶液的选择对

凝胶耐高低温性的改善起着决定性的作用，而对于离

子液体凝胶来说，由于离子液体本身就具有不挥发

性，化学性质极其稳定，故由此制成的凝胶也十分稳

定。如 Sun 等［63］以丙烯酸丁酯（BA）为原料，在离子液

体［BMIM］TFSI 中进行光聚合，合成了一种新型离子

凝 胶 。 由 于 BA 和［BMIM］TFSI 的 疏 水 性 ，以 及

［BMIM］TFSI 的高沸点，该凝胶具有超高的环境稳定

性和极宽的工作温度（-30~100 ℃）。

在金属离子凝胶中金属离子的添加不但起到了

导电作用，还可大幅度提高凝胶的环境稳定性，采用

抗冻溶剂作为凝胶液可进一步增强此能力，但有可能

使金属离子迁移能力下降而降低导电能力。结合 3. 1
可证明聚两性离子能够保持聚合物水凝胶在低温下

的导电性。离子液体凝胶具有与离子液体相近的环

境稳定性。

3. 5　高延展和高韧性

在实际应用中，电子器件在使用过程中经常会受

到拉伸、弯曲、扭转或压力引起的应力，因此需要导电

水凝胶具有良好的延展性、韧性和抗疲劳性。目前提

高水凝胶力学性能主要有两大策略［64］，一是设计 DN
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凝胶，二是利用纳米粒子提供交联点以增强力学性

能。DN 凝胶［65］是由力学性能有差异的两个高分子网

络互相缠结共同构成凝胶骨架，力学性能的差异源自

交联方式的不同，包括化学交联和物理交联。化学交

联的水凝胶高分子链间通过共价键连接，通常表现出

优异的韧性、刚度和强度，在大变形时刚性网络的内

部断裂会耗散大量能量，从而保护韧性聚合物网络，

保持水凝胶的完整性。但共价键结合牢固，被破坏后

无法自行恢复，凝胶缺乏有效的能量耗散机制和网络

均匀性，通常会较脆，拉伸性能较差，在拉伸过程中容

易被破坏，且无法恢复，抗循环载荷能力较差［66］。而

物理交联方法（例如氢键、疏水相互作用和离子相互

作用等）比化学键更容易断裂和重建，这种有效的能

量耗散方法提高了拉伸性能［67］。因此，通常在化学

交联的凝胶骨架中引入一部分动态物理键，以允许机

械能在水凝胶中耗散，从而使水凝胶具有适当的

韧性。

金属离子与多种基团（如—COOH、—COONH2

等）都具有配位效应，可以结合凝胶骨架上的亲水基

团，同时这种结合具有可逆性，即便在大形变下被短暂

破坏，在应力稳定或形变恢复下又可重新结合。因此，

多价金属离子导电水凝胶天然具有高延展性、高韧性

的潜力，可拉伸至自身长度的几倍到二十几倍不等［68］。

Qiao 等［69］用单宁酸、海藻酸钠和共价交联聚丙烯

酰胺制备了一种三元离子（STP）水凝胶传感器。基

于多重弱氢键和三组分之间的协同作用，所制备的复

合水凝胶具有较高的应变敏感性和超高拉伸性，可拉

伸至自身长度的 40 倍。Chen 等［70］采用线性两亲性聚

脲（PUU）共聚物和离子液体（IL）分别作为弹性支架

和电解质，通过简单的共溶剂法设计了超分子离子凝

胶。此超分子离子凝胶结构显示出卓越的力学性能，

断裂拉伸应变和应力分别为 945% 和 1. 51 MPa，并且

能够举起 3400 倍或承受 10000 倍自身质量而不断裂。

力学性能与凝胶中 IL 的含量强相关，当 IL 含量增加

时，断裂应变随之增加，而抗拉强度和杨氏模量下降。

3. 6　自修复性

人类皮肤是最优秀的传感材料，其不但柔软坚

韧、灵敏度高，更重要的是，在受到创伤时可以自动愈

合，拥有自愈性的传感材料可延长器件在苛刻条件下

的使用寿命并提高其可靠性，近年来，类似人类皮肤

等具有自愈能力的柔性传感材料引起了人们极大的

关注。离子导电水凝胶可以通过结构设计，使得力学

和电学性能在受到损伤后短时间内恢复。

自愈的关键是在两个断裂表面之间必须存在一

些相互作用，包括动态共价键和非共价键［71］。然而，

这些动态键通常较弱，虽然过多的引入可以提高凝胶

自愈性能，但往往会导致其力学性能减弱，故制备同

时具有良好自愈性和延展性的水凝胶一直是研究人

员面临的挑战。

动态共价键［72］，如席夫碱反应、酰基腙键、Diels 
Alder click 反应、硼酸酯键等，是一种在温和环境下可

逆断裂形成的共价键。凝胶骨架上通常具有很多亲

水性集团，如羟基、羧基等，其中具有二醇基团的聚合

物，如 PVA 就可以用于制备基于硼酸酯键的自修复

水凝胶。硼砂在水介质中可以分解成 B（OH）3 和

B（OH）4，从而与 PVA 的羟基发生反应，在 PVA 链之

间可逆地形成硼酸-二醇酯键。这种反应在室温下非

常快，使 PVA 成为制备自修复导电水凝胶的合格聚合

物候选材料。Zhao 等［23］以硼砂为交联剂，以 PVA、海

藻酸钠（SA）和单宁酸（TA）为原料，采用一锅法制备

了多功能导电复合水凝胶。复合水凝胶网络由硼酸

酯键和氢键构建，使其具有高拉伸性（780% 应变）和

在无任何外界刺激下的快速自愈性能，水凝胶放置自

愈 1 h 后便可承受一定应力，且力学性能随着愈合时

间的增加而增加，愈合 10 min 后可恢复至原始凝胶的

93. 56%。

动态非共价相互作用［73］包括氢键、疏水键、金属

配体配位、离子相互作用、π-π 堆积和主-客体相互作

用等。在这其中，离子导电凝胶所特有的金属配体和

离子相互作用是一种有效提高凝胶拉伸和自愈性能

的策略，金属离子可同时提供导电性和自愈性，在离

子导电凝胶的设计中起到一举两得作用。

Wang 等［74］采用一锅法将丙烯酸（AA），AM 和

Fe3+交联聚合成 P（AA-co-AM）/Fe3+自愈合水凝胶，

并进行化学和物理交联。Fe3+通过提供自由移动的离

子使凝胶具有良好的导电性，还可与 AA 中的—COOH
形成配位键，这些化学键可以快速可逆地分离和结

合，这使凝胶具有良好的延展性、韧性和自愈性，可在

室温 8 h 内完全自愈。他们还通过在果胶、聚丙烯酸

和金属离子之间形成氢键和双金属-羧酸配位键，设计

了一种具有韧性和自愈性的水凝胶［75］。动态协同作

用的可逆特性使水凝胶具有高的拉伸性能（1214%），

良好的弹性恢复性能以及超强的自愈能力，在 2 h 内

愈合后力学性能可保留 94%。Wang 等［76］在 PVA/琼
脂凝胶基质中加入十二烷基苯磺酸钠（SDBS）和双金

属离子（Fe3+，Al3+）制备了高导电性自愈合水凝胶。

此水凝胶无需任何刺激即可在 2 s内自愈合，自愈效率

高达 95%。

在自愈凝胶的设计中，还可同时引入多种动态相

互作用，例如同时引入共价键与非共价键，这样可使
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凝胶的力学行为更加丰富，同时增强愈合效率。Ge
等［77］合成的 PVA/PAA/Fe3+/硼砂水凝胶，可以实时

监测人体的生理活动，金属配位键和在二元网络框架

内的四面体硼酸盐相互作用使该凝胶具有高愈合效

率（90. 4%）和良好拉伸性能（伸长率 550%，6 h 愈合

后依然可拉伸 497%）。

综上所述，离子导电凝胶可以很容易通过结构设

计而获得可调节的自愈能力，多种动态键的组合可控

制凝胶的愈合时间为几秒到几天不等，愈合效率通常

可达 90% 以上。但是，过多的引入动态键可能会降低

凝胶的力学强度及韧性，如何平衡这两种性能也是未

来研究的一个重点。

本节所提到的部分文献中所展示的离子导电凝

胶的各项性能见表 2［21，23，30，51-57，62-63，69-70，74-77］。

4　结束语

离子导电凝胶是柔性应变传感器的理想候选材

料，不仅具有制备方法简单、可选材料多、成本较低、

便于应用等一系列优点，还完美地结合了如导电性、

延展性、生物相容性、自愈性等各种性能。近年来，针

对离子导电凝胶的柔性应变传感器或电子皮肤研究

发展迅速，取得了重大进展，现在的离子凝胶柔性应

变传感器不仅可以附着在人体皮肤上，记录各种身体

运动信息，还可识别一些微小的健康信息，如发声、脉

搏、心电图等，更有一些传感器具有多重传感性能，不

仅可以识别运动信息，还可监测人体体温及体液等变

化。这些良好的进展虽然扩充离子导电水凝胶的应

用范围，但为满足应用中的特殊需求，在该领域还需

要做进一步的研究：（1）离子导电凝胶在长期工作中

的稳定性及可重复使用性还有待加强。（2）相较于金

属以及气凝胶类传感器，离子导电凝胶传感器的灵敏

度仍然较低。（3）生物医疗领域中的一些可植入性设

备需要具有应变传感性能，这就对离子凝胶的安全性

即可降解性提出了更高的要求，目前采用纯天然高分

子制备离子导电凝胶的研究还较少，其性能也不尽如

人意。（4）离子导电凝胶应变传感器的轻量化、小型化

以及便携性还有待进一步发展，尤其是无需外部供电

的传感器将是未来发展的主要趋势之一。（5）凝胶器

表 2　离子导电凝胶压力与应变传感器特点

Table 2　Properties of ionic conductive hydrogels for flexible pressure and strain sensors

Sensing 
mode

Resistive
Resistive

Resistive
Resistive
Resistive

TENG
Capacitive
Resistive

Resistive
Resistive
Resistive
Resistive
Resistive
Resistive
Capacitive
Capacitive
Capacitive
Resistive
Capacitive

Components of 
polymer network

PAM/PEO
gel/P（AM-co-
DA）/C16
PVA/PVP
SBMA/HEA
PAA-Al3+/
OSA-AG
PACMO
Gel/PAM
P（MEO2MA-
co-OEGMA）

Alginate/gel
Carrageenan/PAM
PBA
TA/SA/PAM
PUU
PVA/SA/TA
P（AA-co-AM）

PAA-Pe
PDMS/SDBS
PVA/PAA

Conductive 
material

LiCl
LiCl， FeCl3

［EMIm］［DCA］

LiCl
AlCl3

LiTFSI
Clay
Laponite XLS

Ca2+

KCl
［BMIM］TFSI
Na+
［EMIm］［DCA］

Na+

Fe3+

Fe3+

Fe3+，Al3+

Fe3+

Conductivity/
（S·m－1）

  8
7. 2

1. 97
14. 6

1. 85

1. 1
0. 03

1. 5

2. 25
2. 69

Strain range/
%

  880
1150

820
325

1075

600
1000
1390

300
400
700

2100
1500

916
2173
1214

65
550

Temperature
working 
range/°C

-40-80
-40

-20-45

-80
-18-25
-30-100

-25

Trans-
parent

Yes

Yes

Yes

Yes

Yes

Yes
Yes

Sensitivity

2. 5 GF

1. 8 GF

7. 1 GF

0. 11 kPa−1

2. 23 GF

4. 1 GF
6 GF

9 GF
4. 64 GF
15. 98 GF
3. 28 kPa−1

0. 65 kPa−1

4. 2 kPa-1

1. 61 GF
0. 24 kPa-1

Self-
healing

Yes

Yes

Yes

Yes
Yes

Yes
Yes
Yes
Yes
Yes
Yes
Yes
Yes
Yes
Yes

Biocompa-
tibility

Yes

Yes
Yes
Yes

Ref

［51］
［52］

［21］
［53］
［54］

［55］
［56］
［57］

［62］
［30］
［63］
［69］
［70］
［23］
［74］
［75］
［76］
［77］
［77］
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件的规模化生产也存在着挑战。
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