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摘要：壳聚糖水凝胶具有优异的可降解性和生物相容性，已成为构筑柔性应变传感器的重要材料。基于壳聚糖导电水凝

胶的柔性应变传感器具有超强的环境适应力，广泛应用于健康监测、植入式设备等生物医学领域中。本文综述了壳聚糖

导电水凝胶的制备方法和导电机制，总结了壳聚糖导电水凝胶在耐低温型、自修复型及自黏型的功能性柔性应变传感器

中的应用现状，最后指出制备工艺的优化、新材料的应用、人工智能化是壳聚糖导电水凝胶柔性应变传感器未来的重点

研究方向，旨在为柔性应变传感器多功能应用的进一步发展提供理论基础和实践指导。
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Abstract：Chitosan hydrogel with excellent degradability and biocompatibility has become an important 
material for constructing flexible strain sensors.  Flexible strain sensors based on chitosan conductive 
hydrogels have superb environmental adaptability and are widely used in biomedical fields such as health 
monitoring and implantable devices.  The preparation method and conductive mechanism of chitosan-based 
conductive hydrogels were reviewed.  The current status of chitosan-based conductive hydrogels in low 
temperature resistant， self-repairing， and self-adhesive functional flexible strain sensors was summarized.  
Finally， it is pointed out that the optimization of the preparation process， the application of new materials， 
and the use of artificial intelligence are the key research directions for the future of chitosan-based 
conductive hydrogels for flexible strain sensors， aiming to provide theoretical foundations and practical 
guidance for the further development of multifunctional applications of flexible strain sensors.
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柔性应变传感器是一种能够测量物体应变的传

感器，它具有柔软、可弯曲和轻薄便携的特点，可以与

被测量对象紧密贴合，在物体的表面或者内部对应变

进行实时测量［1-4］。柔性应变传感器需要具有多功能

性的可拉伸弹性体，此弹性体需满足力学可拉伸性、

高灵敏度、操作稳定性以及在承受大小形变时能保持

稳定的电导率。传统柔性应变传感器的导电弹性体

主要有金属薄膜、碳基材料、导电聚合物等，这类导体

通常柔韧性有限，不能承受大尺度的应变［5-7］。在这方

面，具有三维弹性聚合物网络结构的导电水凝胶拥有

引用格式：巫舒，嵇俊，苏浩源，等 . 壳聚糖导电水凝胶在功能性柔性应变传感器中的应用研究进展［J］. 材料工程，2024，52（8）：

87-97.
WU Shu，JI Jun，SU Haoyuan，et al. Research progress in application of chitosan conductive hydrogels for functional flexible 
strain sensors［J］. Journal of Materials Engineering，2024，52（8）：87-97.



材料工程 2024 年  8 月

独特的优势，其通常由天然高分子或合成高分子构

成，通过引入交联的聚合物基质和导电填料组成导电

水凝胶，赋予水凝胶导电性，因其特有的多孔网络结

构、高透明性、优异的生物相容性等优势，成为构建柔

性应变传感器的新兴材料［8-10］。

壳聚糖（chitosan，CS）是一种天然高分子多糖，主

要是由葡萄糖经 β-（1，4）-糖苷键连接而成的线性生物

聚合物［11］。壳聚糖是一种天然阳离子聚合物，而大多

数多糖都是中性的或者带有阴离子电荷。壳聚糖的

这种特性允许与其他合成聚合物或带负电荷的天然

聚合物形成多层结构或静电络合物［12］。壳聚糖常见

于海洋生物（如虾、蟹、贻贝等）的外壳和真菌细胞壁

中，也可以在甲壳类动物的外壳中脱乙酰化制备［13］。

壳聚糖可再生、无毒且可降解，具有优异的抗菌性能、

成膜能力、螯合能力和吸收能力等，能够广泛地应用

于不同领域［14-17］。壳聚糖拥有的这些性质主要是由其

包含的三个官能团所赋予：一个氨基（—NH2）和两个

羟基（—OH）［18］。这三种官能团使壳聚糖水凝胶的构

造成为可能。壳聚糖水凝胶是由壳聚糖分子构建的

三维网络结构。当壳聚糖溶液加入交联剂（如硫酸

铵、戊二醛等［19-21］）时，交联剂与壳聚糖分子发生反应，

形成交联点，从而使壳聚糖分子相互连接形成一个连

续的凝胶结构。这种凝胶具有高度的保水性和可重

塑性，可以在水中吸收大量的水分，并且可以通过改

变交联度来调节水凝胶的物理性质。通过采用不同

的材料修饰壳聚糖水凝胶，其在低温、水下环境也可

以进行运动监测，具有较强的稳定性、抗冻性，能够在

不同的环境下监测人体的生理情况，包括各个关节处

的大幅度运动以及呼吸、脉搏、脸部运动等小幅度运

动［22］。本文主要介绍了导电壳聚糖水凝胶的构造与

导电机制，总结了壳聚糖导电水凝胶在柔性应变传感

器的构建（包括自黏型、耐低温型及自修复型）（图 1），

最后展望了壳聚糖水凝胶柔性应变传感器的未来发

展方向。

1　壳聚糖水凝胶的设计与制备

壳聚糖作为自然界中存在的唯一的碱性多糖，是

一种无毒可降解的化合物，当其与其他通过共价或者

非共价键合成的生物材料结合时，会形成各种多功能

的水凝胶，成为一种在生物医学领域十分有应用前景

的材料［23-25］。壳聚糖分子上的—OH 和—NH2 可以与

水分子形成氢键产生静电作用，让水分子能够在水凝

胶内部形成水合层，使其保持水润状态，这赋予壳聚

糖水凝胶良好的湿润性。壳聚糖水凝胶对环境 pH 值

图 1　壳聚糖导电水凝胶基柔性应变传感器的功能特性

Fig. 1　Functional properties of chitosan conductive hydrogel-based flexible strain sensors

88



第  52 卷  第  8 期 壳聚糖导电水凝胶在功能性柔性应变传感器中的应用研究进展

的响应性比较强，壳聚糖酸性水溶液遇到碱性环境会

迅速形成水凝胶。在酸性条件下，壳聚糖分子上的

—NH2部分发生负电离，使水凝胶带有正电荷；而在碱

性条件下，—NH2 部分会接受质子，使水凝胶带负电

荷。这种 pH 响应使得壳聚糖水凝胶在不同环境中具

有可调控的特性［26］。因此，制备壳聚糖水凝胶的方法

主要有化学交联法与物理交联法［27-28］。

1. 1　化学交联法

化学交联法可以通过调节交联剂的浓度、反应时

间和温度等参数来控制水凝胶的交联程度，制备的水

凝胶具有高可控性和良好的力学性能［29］。壳聚糖水

凝胶的化学交联制备法主要分为共轭反应法、自由基

聚合反应法和酶促法。

1. 1. 1　共轭反应法

共轭反应交联水凝胶成为近年来的热点。共轭

反应包括席夫碱反应、迈克尔加成反应和 Diels-Alder 
加成反应［30］。席夫碱反应是一种简单绿色的共轭反

应交联水凝胶的方式。亚胺键（—N＝CH—），通常称

为席夫碱，是最常用作交联壳聚糖水凝胶的共价键。

醛基可以与壳聚糖的氨基形成共价亚胺键。单醛因

其价格低廉，生物相容性优良，也常被用作制备壳聚

糖水凝胶的交联剂［31］。而二醛，尤其是戊二醛（GA），

是壳聚糖基生物材料最常用的交联剂。GA 是一种具

有活性羰基分子的有机化合物，可以与其他分子发

生共价交联反应。其与壳聚糖之间的交联反应是通

过亲核加成反应实现的。在酸性条件下，GA 中的

—CHO 可以与壳聚糖中的—NH2 发生加成反应产生

凝胶。Song 等［32］使用 GA 交联葡萄糖氧化酶、金属 -

有机钒多面体和壳聚糖制备了 GVCS 杂化水凝胶。

该水凝胶表现出良好的杀菌效果和细胞相容性，并且

它可以有效地促进伤口的愈合，对于水凝胶在临床应

用中的抗菌治疗具有重要意义。

1. 1. 2　自由基聚合反应法

自由基聚合可以通过加热、紫外线辐射、高能辐

射、电解和等离子体引发产生［33-35］。辐射交联法通常

会使用较高分子量的壳聚糖，通过将壳聚糖样品暴露

在辐射源下进行辐射交联反应。在辐射过程中，辐射

能量会引起壳聚糖分子内部的链断裂和交联反应，从

而形成水凝胶。常用的辐射源有紫外光照射器、电子

束辐照器、γ 射线辐照器等。He 等［36］将季铵化壳聚糖

引入由紫外光引发自由基聚合产生的丙烯酰胺和 1-
乙烯基咪唑共聚物网络中，再将这种双网络水凝胶浸

入 FeCl3溶液中制造了具有多个物理网络的 P（AAm-
co-VI）/QCS-Fe3+ 离子水凝胶。金属配位在 Fe3+ 和

CS 官能团的—OH 和—NH—之间形成。水凝胶网络

中的金属络合构筑了第三重物理网络，为水凝胶体系

提供了良好的力学性能。多重物理交联网络可以使

P（AAm-co-VI）/QCS-Fe3+离子水凝胶具有良好的力

学性能、快速回弹和抗疲劳性能，其断裂韧度可达

654. 4 kJ/m3，在 253% 压 缩 应 变 下 ，断 裂 强 度 达 到

1. 8 kPa，抗压强度达到 4. 8 MPa。网络中大量的 Fe3+

和 Cl－大幅度提高了水凝胶的离子导电性。同时，与

水分子的氢键抑制了晶体的形成，提高了水凝胶的抗

冻性，扩大了导电水凝胶的应用空间。  Raza 等［37］通过

电子束辐照合成了羧甲基壳聚糖和聚乙烯基吡咯烷

酮基水凝胶应用于药物递送。随着辐照剂量的增加，

凝胶含量从 78%（质量分数，下同）增加到 87%；而且

无论辐射剂量如何，该水凝胶都具有良好的细胞活力

和抗癌功效。药物释放分析显示，抗生素药物的释放

率超过 90%。这种水凝胶具有双重性质，既能治疗癌

细胞，又能以可控方式释放药物治疗特定疾病。这些

性质都使该水凝胶在不同的生物医学应用中具有极

大的价值。

1. 1. 3　酶促法

酶催化的水凝胶的反应通常比较温和，一直受到

广泛的关注。酶作为催化剂，在适宜的温度和 pH 值

下可以促使交联剂与壳聚糖发生反应，形成交联结

构。交联反应可以通过酶的作用使交联剂中的官能

团与壳聚糖分子上的官能团之间发生结合，形成壳聚

糖分子间的连接，促成壳聚糖水凝胶的形成［38］。由于

酶的底物特异性，可以避免光引发剂或有机溶剂介导

的反应产生的副反应或毒性；而且酶催化反应在正常

生理条件下具有温和性，能够使无法承受恶劣化学条

件的天然聚合物交联［39］。Zhou 等［40］在辣根过氧化物

酶/过氧化氢（HRP/H2O2）的催化下制备了儿茶酚改

性 CS-C 水凝胶，用于大鼠模型的软骨缺损修复。研

究结果表明，这种水凝胶具有良好的流变特性、膨胀

特性和生物相容性，并且可以促进骨间充质干细胞的

体外增殖和软骨分化，为修复软骨缺损提供了一种新

型策略。

1. 2　物理交联法

物理交联的水凝胶的三维网络结构主要是由分

子间相互作用形成的。物理交联法制备水凝胶的方

法主要有循环冻融法、静电相互作用、氢键相互作用

与疏水作用［41］。

1. 2. 1　循环冻融法

循环冻融法近年来成为最常用的物理交联方法。

该方法主要是在水溶液中混合聚合物，然后在低温条

件下冷冻，之后在室温条件下解冻，以此重复几个循

环，促进聚合物链之间的物理相互作用。在凝胶化的
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最初阶段，会形成聚合物链的聚合部分和非聚合部

分，这是因为分子内的氢键作用产生网络结构，当壳

聚糖水溶液冷冻时，分子链的运动减弱，分子链的接

触时间变长，促进内层/分子间羟基之间氢键发生缔

合。使用冻融法时，往往会引入几种可以与壳聚糖溶

液形成氢键的聚合物（包括淀粉［42］、藻酸盐［43］、聚乙烯

醇［44］等）。Khorasani 等［45］采用冻融法制备聚乙烯醇/
壳聚糖/纳米氧化锌纳米复合材料，随着冻融次数的

增加，水凝胶的孔径减小，孔隙率和伤口液体吸收增

加，弹性模量和拉伸强度增大。经过抗菌特性、生物

相容性和体外伤口愈合测试，该水凝胶能够充分地治

疗伤口。CS 水凝胶的溶胀率主要受 CS 含量、循环冷

冻次数和温度的影响，Figueroa-Pizano 等［46］通过改变

冷冻条件和组成来制备 CS-PVA 水凝胶，研究发现水

凝胶的孔径会随着壳聚糖含量的增加而增大，而较低

的温度或更长的冷冻时间会导致更高的孔隙率和更

小的孔隙。

1. 2. 2　静电相互作用

壳聚糖是一种阳离子多糖聚合物材料，壳聚糖的

阳离子氨基会与带负电荷的分子和阴离子发生静电

相互作用，采用低分子量离子制备的交联聚合物基质

往往简单温和，这种离子交联的水凝胶可以通过相互

作用改变材料的性质。许多低分子量离子已被证实

可以与壳聚糖混合形成凝胶，如硫酸盐［47］，柠檬酸

盐［48］和磷酸盐［49］等。Liang 等［50］通过自由基聚合和浸

泡，开发了一种新型的聚（丙烯酰胺-co-丙烯酸）-Fe3+

和壳聚糖-SO 2 -
4 双离子物理交联水凝胶。该水凝胶中

丰富的 Fe3+和 SO 2 -
4 离子构建坚韧而坚固的双离子网

络的同时赋予水凝胶高导电性，制备的水凝胶具有高

拉伸强度（5. 1 MPa）、较大应变能力（1225%）与弹性

（1. 13 MPa）、高韧性（32. 1 MJ/m3）、高导电性（3. 7 S/m）

以及快速自修复性能。Wei等［51］通过一步法制备了基

于不同分子量的壳聚糖与柠檬酸交联的水凝胶，验证

了柠檬酸是制备中、高分子量壳聚糖水凝胶的有效溶

解剂和交联剂，随着壳聚糖分子量的增加，水凝胶的

理化性质得到增强。通过引入钐离子，与水凝胶分子

链的羟基和磺酸基团形成配位和静电相互作用，增强

水凝胶的性能，Hu 等［52］制备的复合壳聚糖水凝胶具有

较好的力学性能。断裂伸长率高达 1471%，在 80% 压

缩应变时的抗压强度为 1. 7 MPa，并且该水凝胶在拉

伸和压缩 100 次循环后仍能保持稳定。

1. 2. 3　氢键相互作用

氢键是氢原子与氟、氧、氮等电负性高原子之间

的一种特殊的分子间或分子内相互作用［53］。在壳聚

糖水凝胶中，氢键参与聚合物链之间和聚合物与水分

子之间的相互作用，巧妙的物理相互作用氢键的存在

能够赋予壳聚糖水凝胶优异的力学性能［54］。早在

2000 年时，Qu 等［55］通过接枝不同料比的 D，L-乳酸和

乙醇酸合成了物理交联壳聚糖水凝胶。这种物理交

联是由水凝胶侧链与主链之间的氢键相互作用而形

成。由于在水凝胶制备过程中的含水量变化会显著

影响壳聚糖在凝胶网络中的氢键和链缠结，Pan 等［56］

提出了一种通过调控含水量来优化壳聚糖凝胶支架

力学性能和降解速率的有效策略。

然而，氢键相互作用是一种弱相互作用，强度比

正常的共价键要低，由单氢键组成的水凝胶通常力学

性能较差，不能满足应用需求，因此，氢键往往与其他

作用协同进行［57］。文献报道由香草素作为交联剂制

备的自修复型壳聚糖水凝胶［58］，香兰素的醛基通过席

夫碱反应与一个壳聚糖分子的氨基反应，其羟基与另

一个壳聚糖分子中的羟基或氨基形成氢键，构建了一

种可逆的网络结构。该水凝胶的自愈作用主要来源

于席夫碱键的重构，其氢键在室温下相对稳定。为了

开发具有高机械强度的水凝胶，多重物理交联水凝

胶［59］、多 重 化 学 交 联 水 凝 胶 近 年 来 被 广 泛 研 究 。

Zhang 等［60］制备了在氧化石墨（GO）存在下的聚乙烯

醇/壳聚糖双交联超分子水凝胶。一方面，GO 纳米片

通过带正电的聚乙烯醇、壳聚糖和带负电的 GO 之间

的静电相互作用诱导物理网络的形成。另一方面，聚

乙烯醇链采用循环冻融法通过氢键连接形成了另一

个物理网络。该研究表明聚乙烯醇/壳聚糖水凝胶在

GO 存在下不仅具有自修复性，并且还具有 pH 响应性

和温度依赖性。

1. 2. 4　疏水作用

疏水作用通常比氢键相互作用强［61］。在低温条

件下，聚合物极性基团与水分子间的氢键容易导致聚

合物溶解，而在高温条件下，聚合物链之间的疏水作

用占主导地位。这些水凝胶系统在生物医学和制

药方面发挥着重要作用［62-64］。 Ding 等［65］采用一步

N-酰化反应设计合成了紫外交联注射用戊烯基壳聚

糖，掺入的戊烯基可通过紫外线辐射并通过结合终

止作用交联形成疏水链，从而产生强疏水作用，将多

余的水挤出水凝胶，最终在生物温度下形成“非膨胀”

状态。此外，该水凝胶在体外无细胞毒性，能够作为

图案化微凝胶和原位形成水凝胶用于体内微创治疗。

综上所述，不同的制备方法可以调控壳聚糖水凝

胶的结构、性能和应用领域。化学交联制备法制备壳

聚糖水凝胶高效率的同时，也会导致水凝胶网络不均

匀，在加载过程中耗散能力较差，水凝胶通常在低应

变下断裂，表现出较差的断裂强度等问题。同样，通
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过物理交联的壳聚糖水凝胶具有优异力学性能的同

时，也会存在对原材料性能要求较高等问题。进一步

研究这些方法在壳聚糖水凝胶制备中的影响机制，将

有助于优化制备工艺，提高水凝胶的性能，并拓展其

在医学、生物工程等领域的应用前景。表 1 为壳聚糖

导电水凝胶的制备策略。

2　壳聚糖水凝胶导电机制

根据导电方式的不同，导电水凝胶分为离子导电

型（图 2（a），（b））和电子导电型（图 2（c），（d））。离子

导电水凝胶是一种由离子交换基团与水分子网络构

成的材料，可以在水溶液中形成稳定的三维网络结

构，这种网络结构具有较高的弹性和可重塑性，能够

实现材料的多次形变和恢复。此外，离子导电水凝胶

具有较高的保水性和渗透性，可以吸附和释放水分，

在生物医学领域等具有重要的应用潜力。而电子导

电水凝胶具有良好的可拉伸性和高弹性，可以根据需

要设计出任意的形状，常被用于修复组织缺损、制备

人工血管和人工心脏等。

2. 1　离子导电型

对于离子导电水凝胶，其内部网络中具有丰富的

自由离子，一般有两种制备方式：（1）直接掺杂电解质

（酸、碱、盐、两性电解质）；（2）引入聚电解质。

最常见的离子导电水凝胶的制备方式是直接引

入电解质。Zhang 等［66］通过简单的浸泡法设计了一种

具有高拉伸强度和导电性的自修复双网络离子导电

PAA/GO-Fe3+/CS 水凝胶。导电性来源于浸泡后存

在的 Fe3+，Na+和 Cl－。该水凝胶在宽线性范围内表现

出高灵敏度和长期的电稳定性，可以用来制作柔性应

变传感器，并成功应用于人体运动监测。

聚电解质复合水凝胶是一种新兴的离子导电水

凝胶，由水中非共价相互作用的带相反电荷的聚电解

质制成。Song 等［67］提出一种氢键网络致密化策略，

用于制备由阴离子 Fe3+配位聚丙烯酸网络（Fe-PAA）

和阳离子 Fe3+配位壳聚糖网络（Fe-CS）组成的高拉

伸和耐变形的 DHB-Fe/CS/PAA 水凝胶。得益于盐

浸渍活化 Fe-PAA 和 Fe-CS 网络之间致密的氢键网

络，所制备的水凝胶具有高导电性、较大的拉伸强度

（0. 34 MPA）、高 拉 伸 性（1370%）、耐 冻 性 和 自 修

复性。

2. 2　电子导电型

对于电子导电型水凝胶，导电性往往是由掺杂的

导电填料赋予的，这些导电填料主要包括两类：（1）导

电纳米填料（银纳米线、MXene、碳纳米管（CNTs）、石

墨烯等）；（2）本征导电聚合物（聚苯胺、聚吡咯、聚噻

吩等）。

Xia 等［68］利用壳聚糖网络与羧基功能化多壁碳纳

米管离子交联，聚丙烯酰胺网络通过疏水作用交联，

制备了一种由聚丙烯酰胺/壳聚糖混合网络组成的多

功能导电  HPAAm/CS-c-MWCNT 杂化水凝胶。聚

丙烯酰胺网络与壳聚糖碳纳米管网络通过物理缠结

和氢键相互作用进一步交联。由于动态交联的网络

能够有效消散能量，因此获得的水凝胶具有优异的柔

韧性和自愈能力。此外，添加羧基功能化的多壁碳纳

米管使该水凝胶能够组装成可穿戴的应变传感器，监

测人体运动以及生理信号，包括关节运动，呼吸模式

表 1　壳聚糖导电水凝胶的制备策略

Table 1　Strategies for the preparation of chitosan conductive hydrogels

Preparation method
Chemical 
crosslinking

Physical 
crosslinking

Conjugation reaction

Radical polymerization

Enzymatic method

Freeze-thaw method

Electrostatic interaction

Hydrogen bonding interaction

Hydrophilic interaction

Advantage
Efficiency， specificity， stability

Simple operation， efficient preparation， 
controllability
Mild reaction conditions， biocompatible， 
environmentally friendly
Easy to operate， controllable， low cost

Highly controllable，wide range of 
applications， high efficiency
Stable， no catalyst required， biocompatible

Hydrophobicity，biocompatibility，
 structure modulation

Limitation
Complex reaction conditions， generation of impurities，
limited selectivity
Degree of polymerization is not easy to control， 
generating free radical by-products， high cost
Reaction is slow and the enzyme is unstable

Structural instability， uneven size and distribution of 
hydrogel pores， not suitable for all materials
Poor stability and high demands on raw material 
properties
Slow reaction speeds， difficult structural control， 
limited range of applications
Affects water absorption， reduces bioactivity and 
degradability， complex preparation
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和轻微的血液脉动。

随着导电水凝胶的进一步发展，出现了离子和电

子混合导电水凝胶。Zhang 等［69］通过将化学交联聚

丙烯酰胺和物理交联羧甲基壳聚糖接枝聚苯胺网

络相结合，制备了离子/电子双导电 PAM/CMCS-g-
PANI/Ag DN 水凝胶。该水凝胶具有高拉伸性、可

重复黏附性、抗菌活性和生物相容性，同时还具有高

灵敏性和稳定的电气性能。将其组装成可穿戴柔性

应变传感器后，即使没有外部电源，也能用于人体运

动监测。壳聚糖导电水凝胶的汇总列于表 2［66-69］。

3　壳聚糖导电水凝胶构建的柔性应变传感器

近年来，壳聚糖导电水凝胶的制备方法、材料层

出不穷，使得壳聚糖导电水凝胶被进一步开发，正是

这些多功能壳聚糖导电水凝胶的存在，赋予柔性应变

传感器更广泛的应用领域。本节总结了壳聚糖导电

水凝胶在耐低温型、自修复型及自黏型柔性应变传感

器的构建，并对应性地总结了壳聚糖导电水凝胶柔

性应变传感器的水凝胶基底、导电网络、灵敏因子

（gauge factor，GF）以及传感器的优势。

图 2　壳聚糖水凝胶的主要导电策略

（a），（b）离子导电型；（c），（d）电子导电型

Fig. 2　Main conductive strategies of chitosan hydrogels
（a），（b）ionic conducting；（c），（d）electronic conducting

表 2　壳聚糖导电水凝胶的汇总

Table 2　Summary of chitosan conductive hydrogels

Hydrogel
PAA/GO-Fe3+/CS hydrogel
DHB-Fe/CS/PAA hydrogel
HPAAm/CS-c-MWCNT hydrogel
PAM/CMCS-g-PANI/Ag DN hydrogel

Conductive method
Ionic
Ionic
Electronic
Electronic

Conductive filler
Fe3+，Na+ and Cl－

Anionic and cationic Fe3+ coordinated
c-MWCNT
Polyaniline

Conductivity/（S·m-1）

  13. 8
    0. 24
≈0. 85
    0. 045

Reference
［66］
［67］
［68］
［69］
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3. 1　耐低温型柔性应变传感器

水是水凝胶的主要成分，一旦低于水的冰点，水

凝胶就会冻结并失去透明度、柔韧性和导电性等，这

大大限制了水凝胶在全天候条件下的应用。因此，已

开发大量策略来制备耐低温的水凝胶，包括在水凝胶

中掺入盐或浸泡高浓度盐溶液，依靠溶液的共融性能

降低水凝胶的接近温度［70］；添加有机溶剂抑制水分

子 的 结 晶 ，常 用 的 有 机 溶 液 有 二 甲 基 亚 砜 、甘 油

等［71］；此外，添加离子液体也可以赋予水凝胶耐低温

性能［72］。

应对水凝胶在实践中需要满足导电性、机械强度和

耐低温性的挑战，Diao 等［73］通过将壳聚糖-聚（丙烯酸-

共丙烯酰胺）复合水凝胶浸入 Fe2（SO4）3溶液中，制备了

壳聚糖-聚（丙烯酸-丙烯酰胺）双网络水凝胶。由于加

入了无机盐，赋予该水凝胶优异的导电性和耐低温性。

这种双网络水凝胶制备的柔性应变传感器能够在

-20 ℃下正常工作，表现出优异的力学性能并且具有

稳定性。

Liu 等［74］利用具有双重动态交联（壳聚糖物理网

络和离子配位［CO2LFeⅢ］）的离子导电壳聚糖-聚（丙

烯酰胺-丙烯酸）双网络水凝胶构建了一种应变和压力

传感器。水凝胶内部游离离子使其具有优异的导电

性和耐低温性。在-20 ℃情况下，采用该水凝胶组装

的传感器在检测压力、各种形变（拉伸、压缩和弯曲）

和人体运动时，能够表现出循环稳定性和良好的耐久

性。该壳聚糖水凝胶传感器的构建为较宽温度范围

内具有循环稳定性和良好耐久性的高灵敏度应变和

压力水凝胶传感器提供了一个很好的平台。

甘油（Gly）是一种具有高生物相容性、高沸点、低

挥发性的多元醇，可以显著降低水溶液的蒸汽压，从

而降低水的凝固点，是耐低温型水凝胶最常用的二元

有机溶剂。Zeng 等［75］通过壳聚糖链中的丙烯酸单体

原位聚合，再与 AlCl3和 Gly 配位制备了一种多功能双

网络 PAA@CS-Al/Gly 水凝胶，这种水凝胶基于链缠

结、氢键相互作用，表现出优异的力学性能，同时具有

良好的抗疲劳性和优异的黏合性能。由于甘油的存

在，该水凝胶表现出出色的耐低温性，即使在-20 ℃
下仍能保持柔韧性和导电性，因此，其可用作柔性应

变传感器，用于监测极端低温条件下的人体运动。

3. 2　自修复型柔性应变传感器

对于导电水凝胶柔性应变传感器来说，机械寿命

是一个至关重要的问题，柔性应变传感器数据收集的

准确性、稳定性与外部环境（包括温度、湿度、压力等）

以及水凝胶的机械寿命密切相关。自修复型导电水

凝胶柔性应变传感器应运而生。自修复聚合物最早

是由 White 等［76］在 2001 年提出，自修复聚合物的研究

主要分为两个方向，即外在型和内在型。本征自修复

聚合物的原理是一种通过可逆共价键的化学作用或

可逆非共价键的物理作用来完成的修复过程。亚胺

键、二硫键、酰基腙键和硼酸脂键主要使用的是动态

共价键。使用的非共价键主要包括主客体相互作用、

金属配位、疏水相互作用、氢键和离子键。

由于丙烯酸和羧甲基壳聚糖之间的氢键相互作

用，Liu 等［77］以羧甲基壳聚糖、丙烯酸和碱性钙基膨润

土为原料制备了一种导电双网络 ACBt-PAA/CMCs
水凝胶。该水凝胶表现出优异的自修复性能，即 74 h
后其拉伸强度能够恢复到 3. 1%，并且其断裂应力和

应变可以在 0. 039~0. 93 MPa 和 564%~2900% 范围

内轻松调节。基于聚（β-环糊精）与金刚烷的主客体结

合并且通过席夫碱键与 O-羧甲基壳聚糖交联，Ren
等［78］制 备 了 基 于 O-羧 甲 基 壳 聚 糖 和 聚 乙 烯 醇 的

OPPC 水凝胶柔性应变传感器，用于监测人体和器官

活动。硼砂被用作通过硼酸脂键交联聚乙烯醇的第

二交联剂。水凝胶的导电性是由碳纳米管赋予的。

所制备的水凝胶由于硼酸脂键的存在，具有快速自愈

能力，愈合效率在 15 s 内高达 97%~103%。Hu 等［79］

以透明质酸和壳聚糖作为主要骨架制备了 HC-KG 导

电水凝胶。采用酰肼基团修饰透明质酸，醛基团修饰

壳聚糖，以促进透明质酸和壳聚糖之间形成可靠的交

联。引入 KCl赋予该水凝胶体系导电和防冻性能。该

水凝胶优异的自修复性能来源于水凝胶内部的可逆

腙交联、离子交联和氢键交联。

3. 3　自黏型柔性应变传感器

柔性应变传感器用于检测人体运动情况时，往往

需要将其贴附在人体表面，这就要求水凝胶具有黏附

性，能够与皮肤无缝接触，精确检测微弱的信号。

单宁酸中含有丰富的邻苯二酚、邻-特里酚基团，

经常被用作赋予水凝胶黏附性的添加剂。Li 等［80］以

壳聚糖为基质，通过丙烯酰胺原位聚合制备了一种具

有自愈合性能和自黏性的（PAM@CS/TA-Fe）离子

导电水凝胶。通过引入单宁酸（还原剂）和 Fe3+（氧化

剂）之间发生的氧化还原反应，实现了超快聚合，能够

在 60 ℃下 1 min 内制备出水凝胶。该复合水凝胶中存

在的多个协同可逆配位键和多个氢键作用使其具有

良好的黏附性， PAM@CS/TA-Fe 水凝胶柔性应变传

感器可与人体皮肤紧密结合，实现对人体明显的关节

运动和轻微运动的实时监测。通过引入核碱基和蛋

白质赋予壳聚糖水凝胶黏附性，Jin 等［81］将壳聚糖和 2-
丙烯酰胺基-2-甲基丙烷磺酸引入聚丙烯酰胺网络，通

过一锅法成功制备了一种强韧、透明、具有自黏性的
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P（AMPS/AAm）-CS 水凝胶，该水凝胶剥离强度达到

798 N/m，能够紧紧地黏附在金属、玻璃、皮肤、橡胶等

材料的表面。壳聚糖导电水凝胶基柔性应变传感器

的汇总列于表 3［73-75，77-81］。

4　结束语

壳聚糖导电水凝胶基柔性应变传感器作为新兴

的柔性应变传感器技术，广泛应用于健康监测等生物

医学应用中。目前，化学交联法与物理交联法是壳聚

糖导电水凝胶的主要制备方法。其中，化学交联制备

法制备壳聚糖水凝胶效率高但其力学性能较差，物理

交联法制备其力学性能优异但对原材料的要求高，需

要进一步探讨制备壳聚糖水凝胶的影响机制以提高

水凝胶的性能。壳聚糖导电水凝胶根据导电机制分

为离子导电型和电子导电型。近年来，功能性的壳聚

糖导电水凝胶被进一步开发。应对低温环境，制造了

耐低温型壳聚糖导电水凝胶柔性应变传感器。通过

可逆共价键的化学作用或可逆非共价键的物理作用，

壳聚糖导电水凝胶表现出优异的自修复性能。此外，

自黏型壳聚糖导电水凝胶可以充分贴合在人体皮肤

表面精确检测信号。这些功能性的壳聚糖导电水凝

胶拓展了柔性应变传感器的应用区间，为医疗监测和

软机器人领域提供新的机遇和发展。

然而，当前的壳聚糖导电水凝胶基柔性应变传感

器仍存在一些挑战和问题。如，在长时间的使用过程

中可能会受到环境因素（湿度、温度变化）影响，导致

传感器的性能降低或失效；另外，如何实现壳聚糖导

电水凝胶基柔性应变传感器的规模化生产以及如何

降低制备成本也是难点。因此，壳聚糖导电水凝胶基

柔性应变传感器在以下方面有待深入研究：（1）持续

优化壳聚糖导电水凝胶的制备工艺，包括材料选择、

溶剂体系、工艺参数等，以探索更高效、节能环保的制

备方法。（2）探索自供电壳聚糖基柔性应变传感器的

可能性并应用于实际，同时进一步加强壳聚糖导电水

凝胶柔性应变传感器的灵敏度、稳定性及耐用性。（3）
开发生物质基聚合物制备壳聚糖导电水凝胶，增强柔

性应变传感器的生物相容性和生物可降解性。（4）结

合人工智能技术，可以实现传感器数据的智能分析和

处理，提高柔性应变传感器的准确性和实时性。利用

人工智能算法可以实现传感器数据的快速处理和精

确解读，为柔性应变传感器在智能健康检测、智能穿

戴设备等领域的应用提供更加可靠的支持。

表 3　壳聚糖导电水凝胶基柔性应变传感器的汇总

Table 3　Summary of chitosan conductive hydrogel-based flexible strain sensors

Hydrogel
Chitosan-poly （acrylic acid-co-
acrylamide） double network hydrogel
CS-P（AM-co-AA） DN hydrogel

PAA@CS-Al/Gly hydrogel

ACBt-PAA/CMCs hydrogel

OPPC hydrogel

HC-KG hydrogel

PAM@CS/TA-Fe hydrogel

P（AMPS/AAm）-CS hydrogel

Conductive filler
Fe2（SO4）3

FeCl3

AlCl3

ACBt

CNTs

KCl

FeCl3·6H2O

KPS

GF

400%，GF=6. 6；-20 ℃，

280%，GF=3. 9

0%-100%，GF=1. 48；
100%-300%，GF=2. 72；
300%-700% GF=4. 63

-20 ℃，GF=64. 37

GF=7. 08

Advantage
Compressibility（98%），excellent anti-fatigue 
performance and low temperature resistance
Prominent tensile performance，supercompressibility， 
extraordinary elasticity， fast self-recovery capacity， 
remarkable fatigue resistance （1000 cycles） and low 
temperature resistance
Exhibited excellent mechanical properties，good 
fatigue resistance，excellent adhesion performance， 
stable conductivity and high sensitivity
Excellent conductivity， self-healing， and 
antibacterial properties
Rapid self-healing， good adhesion to tissue， stable 
electrical conductivity， cytocompatibility， 
antibacterial activity and certain tensile properties
Excellent mechanical property， low water loss， and 
freeze-tolerance
Good sensing performance，excellent adhesion
 performance and good self-healing property
Adhesion （the peel strength reaches 798 N/m）， 
mechanical property （the breaking strength and 
strain can reach 111 kPa and 2839%） and electrical 
conductivity （conductivity up to 0. 0848 S/cm）

Reference
［73］

［74］

［75］

［77］

［78］

［79］

［80］

［81］
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