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摘　 要：单宁酸（ＴＡ）作为一种典型的农林生物质多酚，具有抗菌、抗氧化、抗紫外、生物相容性好等优点。 水凝

胶是一种具有三维交联网络结构的湿软材料，但传统的水凝胶存在机械性能较差、不具备黏附性等问题，很大程

度上限制了其应用。 ＴＡ 分子上的苯三酚和儿茶酚基团会以氢键、π⁃π 相互作用、疏水相互作用等方式与聚合物

形成物理交联，从而提升水凝胶的机械性能与黏附性。 以甘氨酸（Ｇｌｙ）为原料合成聚合单体 Ｎ⁃丙烯酰基⁃２⁃甘氨

酸（ＡＣＧ），引入 ＴＡ 作为物理交联剂，成功制备单宁酸增强聚甘氨酸水凝胶，并测试分析其力学、黏附、电导率以

及应变传感性能。 研究结果表明，ＴＡ 的引入使水凝胶交联网络更加致密，其应力逐渐增大，韧性值、黏附能则是

呈现先增大后减小的规律。 当 ＴＡ ／ ＡＣＧ 质量比为 １ ∶１００ 时，制备的单宁酸增强水凝胶综合性能最优，断裂拉伸

应变达到 １６２％，应力为 １９６ ｋＰａ，韧性值为 １４３ ｋＪ ／ ｍ３，电导率为 １．４８ ｍＳ ／ ｃｍ，对猪皮的黏附能达到 １７．６８ ｋＰａ，且
对不同基材具备黏附性能。 因此，ＴＡ 的引入有效增强了水凝胶网络，使其力学、黏附等性能均得到提升。 将制

备的单宁酸增强水凝胶组装成柔性电阻式传感器，该传感器对水凝胶的形变具有较好的灵敏度，实现了将手指、
手肘等运动信号转变为稳定的电信号。 本研究为开发绿色可持续、自黏附的生物基柔性电子传感器件提供了一

种十分有前景的策略。
关键词：单宁酸；水凝胶；制备方法；机械性能；黏附性能

中图分类号： Ｏ６３６．９　 　 　 　 　 文献标志码：Ａ　 　 　 　 　 文章编号：２０９６－１３５９（２０２４）０４－００８７－０６

Ｓｔｕｄｙ ｏｎ ｔｈｅ ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｔａｎｎｉｃ ａｃｉｄ⁃ｅｎｈａｎｃｅｄ
ｈｙｄｒｏｇｅｌｓ ａｎｄ ｔｈｅｉｒ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ

ＷＵ Ｑｉｎａｎ１，２， ＫＡＮＧ Ｘｉｔｏｎｇ１，２， ＬＩＵ Ｚｈｅｎｚｈｅｎ１，２∗， ＬＩＵ Ｈｕａｎｓｈｅｎｇ１，２，
ＺＨＡＯ Ｘｉｙａｎｇ１，２， ＬＩＵ Ｔａｏ３∗， ＷＡＮＧ Ｑｉｎｇｗｅｎ１，２

（１． Ｉｎｓｔｉｔｕｔｅ ｏｆ Ｂｉｏｍａｓｓ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ， Ｋｅｙ Ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ ｏｆ Ｅｎｅｒｇｙ Ｐｌａｎｔｓ Ｒｅｓｏｕｒｃｅ ａｎｄ Ｕｔｉｌｉｚａｔｉｏｎ， Ｍｉｎｉｓｔｒｙ ｏｆ Ａｇｒｉｃｕｌｔｕｒｅ ａｎｄ Ｒｕｒａｌ Ａｆｆａｉｒｓ，
Ｓｏｕｔｈ Ｃｈｉｎａ Ａｇｒｉｃｕｌｔｕｒａｌ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ， Ｇｕａｎｇｚｈｏｕ ５１０６４２， Ｃｈｉｎａ； ２． Ｋｅｙ Ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ ｆｏｒ Ｂｉｏ⁃ｂａｓｅｄ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ ａｎｄ Ｅｎｅｒｇｙ ｏｆ

Ｍｉｎｉｓｔｒｙ ｏｆ Ｅｄｕｃａｔｉｏｎ， Ｃｏｌｌｅｇｅ ｏｆ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ ａｎｄ Ｅｎｅｒｇｙ， Ｓｏｕｔｈ Ｃｈｉｎａ Ａｇｒｉｃｕｌｔｕｒａｌ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ， Ｇｕａｎｇｚｈｏｕ ５１０６４２，
Ｃｈｉｎａ； ３． Ｃｏｌｌｅｇｅ ｏｆ Ｆｏｏｄ Ｓｃｉｅｎｃｅ， Ｓｏｕｔｈ Ｃｈｉｎａ Ａｇｒｉｃｕｌｔｕｒａｌ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ， Ｇｕａｎｇｚｈｏｕ ５１０６４２， Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ：Ｐｏｌｙｐｈｅｎｏｌｓ ｆｒｏｍ ａｇｒｉｃｕｌｔｕｒｅ ａｎｄ ｆｏｒｅｓｔｒｙ ｂｉｏｍａｓｓ ｈａｖｅ ｒｅｃｅｉｖｅｄ ｗｉｄｅ ａｔｔｅｎｔｉｏｎ ｉｎ ｔｈｅ ｆｉｅｌｄ ｏｆ ｈｙｄｒｏｇｅｌｓ ｄｕｅ
ｔｏ ｔｈｅｉｒ ｗｉｄｅ ｓｏｕｒｃｅｓ， ｌｏｗ ｔｏｘｉｃｉｔｙ ａｎｄ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌｌｙ ｆｒｉｅｎｄｌｙ． Ａｓ ａ ｔｙｐｉｃａｌ ｐｏｌｙｐｈｅｎｏｌ ｏｆ ａｇｒｏｆｏｒｅｓｔｒｙ ｂｉｏｍａｓｓ， ｔａｎ⁃
ｎｉｃ ａｃｉｄ （ＴＡ） ｈａｓ ｔｈｅ ａｄｖａｎｔａｇｅｓ ｏｆ ａｎｔｉｍｉｃｒｏｂｉａｌ， ａｎｔｉｏｘｉｄａｎｔ， ａｎｔｉ⁃ｕｌｔｒａｖｉｏｌｅｔ， ｇｏｏｄ ｂｉｏｃｏｍｐａｔｉｂｉｌｉｔｙ， ｅｔｃ． Ｈｙｄｒｏｇｅｌ
ｉｓ ａ ｗｅｔ ａｎｄ ｓｏｆｔ ｍａｔｅｒｉａｌ ｗｉｔｈ ａ ｔｈｒｅｅ⁃ｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌ ｃｒｏｓｓ⁃ｌｉｎｋｅｄ ｎｅｔｗｏｒｋ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ． Ｄｕｅ ｔｏ ｔｈｅｉｒ ｈｉｇｈ⁃ｗａｔｅｒ ｃｏｎｔｅｎｔ ａｎｄ
ｂｉｏｌｏｇｉｃａｌ ｔｉｓｓｕｅ⁃ｌｉｋｅ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ， ｈｙｄｒｏｇｅｌｓ ｓｈｏｗ ｇｒｅａｔ ｐｒｏｍｉｓｅ ｆｏｒ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ ｉｎ ｈｕｍａｎ ｍｏｔｉｏｎ ｓｅｎｓｉｎｇ， ｓｏｆｔ
ｒｏｂｏｔｉｃｓ， ｂｉｏｍｅｄｉｃｉｎｅ， ａｎｄ ｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃ ｓｋｉｎ． Ｈｏｗｅｖｅｒ， ｔｒａｄｉｔｉｏｎａｌ ｈｙｄｒｏｇｅｌｓ ｈａｖｅ ｌｏｗ ｍｅｃｈａｎｉｃａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ａｎｄ ｎｏｎ⁃
ａｄｈｅｓｉｖｅ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ， ｗｈｉｃｈ ｌａｒｇｅｌｙ ｌｉｍｉｔ ｔｈｅｉｒ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ． Ｔｈｅｒｅｆｏｒｅ， ｔａｎｎｉｃ ａｃｉｄ ｉｓ ｕｓｅｄ ｔｏ ｉｍｐｒｏｖｅ ｔｈｅ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ
ｈｙｄｒｏｇｅｌｓ ｆｏｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ． Ｉｎ ｔｈｅ ｇｅｌ ｎｅｔｗｏｒｋ， ｐｙｒｏｇａｌｌｏｌ ａｎｄ ｃａｔｅｃｈｏｌ ｇｒｏｕｐｓ ｏｎ ｔｈｅ ｔａｎｎｉｃ ａｃｉｄ ｍｏｌｅｃｕｌｅｓ
ｗｏｕｌｄ ｆｏｒｍ ｐｈｙｓｉｃａｌ ｃｒｏｓｓ⁃ｌｉｎｋｓ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｐｏｌｙｍｅｒ ｕｓｉｎｇ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｂｏｎｄｉｎｇ， π⁃π ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎｓ， ｈｙｄｒｏｐｈｏｂｉｃ
ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎｓ， ｅｔｃ．， ｔｈｕｓ ｅｎｈａｎｃｉｎｇ ｉｔｓ ｍｅｃｈａｎｉｃａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ａｎｄ ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｉｔｙ． Ｔｈｅ ｐｙｒｏｇａｌｌｏｌ ａｎｄ ｃａｔｅｃｈｏｌ ｇｒｏｕｐｓ ｏｎ
ｔｈｅ ｔａｎｎｉｃ ａｃｉｄ ａｌｓｏ ｒｅａｄｉｌｙ ｆｏｒｍ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｂｏｎｄｉｎｇ ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎｓ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｖａｒｉｏｕｓ ｍａｔｅｒｉａｌｓ， ｔｈｕｓ ｐｒｏｖｉｄｉｎｇ ｔｈｅ ｈｙｄｒｏｇｅｌ
ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｗｉｔｈ ａｄｈｅｓｉｖｅ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ． Ｉｎ ｔｈｉｓ ｓｔｕｄｙ， ｔｈｅ ａｕｔｈｏｒ ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄ ｔｈｅ ｐｏｌｙｍｅｒｉｃ ｍｏｎｏｍｅｒ Ｎ⁃ａｃｒｙｌｏｙｌ⁃２⁃ｇｌｙｃｉｎｅ
（ＡＣＧ） ｆｒｏｍ ｇｌｙｃｉｎｅ ｎａｔｕｒｅ􀆳ｓ ｓｉｍｐｌｅｓｔ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｄ ａｍｉｎｏ ａｃｉｄ． Ｂｙ ｉｎｔｒｏｄｕｃｉｎｇ ｔａｎｎｉｃ ａｃｉｄ， ｐｈｅｎｏｌｉｃ ｈｙｄｒｏｘｙｌ ｇｒｏｕｐｓ
ｆｏｒｍｅｄ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｂｏｎｄｓ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｃａｒｂｏｘｙｌ ａｎｄ ｉｍｉｎｏ ｇｒｏｕｐｓ ｏｎ ｔｈｅ ｐｏｌｙｇｌｙｃｉｎｅ ｃｈａｉｎ， ｃｒｅａｔｉｎｇ ｐｈｙｓｉｃａｌ ｃｒｏｓｓ⁃ｌｉｎｋｉｎｇ
ｐｏｉｎｔｓ ａｎｄ ｉｎｃｒｅａｓｉｎｇ ｔｈｅ ｃｒｏｓｓ⁃ｌｉｎｋｉｎｇ ｄｅｎｓｉｔｙ， ａｎｄ ｔａｎｎｉｃ ａｃｉｄ⁃ｒｅｉｎｆｏｒｃｅｄ ｐｏｌｙｇｌｙｃｉｎｅ ｈｙｄｒｏｇｅｌｓ ｗｅｒｅ ｓｕｃｃｅｓｓｆｕｌｌｙ ｐｒｅ⁃



林 业 工 程 学 报 第 ９ 卷

ｐａｒｅｄ． Ｔｈｅ ｍｅｃｈａｎｉｃａｌ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ， ａｄｈｅｓｉｖｅ ｓｔｒｅｎｇｔｈ， ｅｌｅｃｔｒｉｃａｌ ｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙ ａｎｄ ｓｔｒａｉｎ ｓｅｎｓｉｎｇ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｄｅ⁃
ｖｅｌｏｐｅｄ ｈｙｄｒｏｇｅｌｓ ｗｅｒｅ ｅｘａｍｉｎｅｄ． Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｓｈｏｗｅｄ ｔｈａｔ， ａｆｔｅｒ ｔｈｅ ｉｎｔｒｏｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ ｔａｎｎｉｃ ａｃｉｄ， ｔｈｅ ｈｙｄｒｏｇｅｌ
ｃｒｏｓｓｌｉｎｋｉｎｇ ｎｅｔｗｏｒｋ ｂｅｃａｍｅ ｄｅｎｓｅｒ ａｎｄ ｉｔｓ ｓｔｒｅｓｓ ｇｒａｄｕａｌｌｙ ｉｎｃｒｅａｓｅｄ， ｗｈｉｌｅ ｔｈｅ ｔｏｕｇｈｎｅｓｓ ａｎｄ ａｄｈｅｓｉｏｎ ｓｔｒｅｎｇｔｈ
ｓｈｏｗｅｄ ａ ｐａｔｔｅｒｎ ｏｆ ｆｉｒｓｔ ｉｎｃｒｅａｓｉｎｇ ａｎｄ ｔｈｅｎ ｄｅｃｒｅａｓｉｎｇ． Ｗｈｅｎ ｔｈｅ ｍａｓｓ ｒａｔｉｏ ｏｆ ＴＡ ／ ＡＣＧ ｗａｓ １ ∶１００， ｔｈｅ ａｓ⁃ｐｒｅｐａｒｅｄ
ｈｙｄｒｏｇｅｌ ｈａｄ ｇｒｅａｔ ｍｅｃｈａｎｉｃａｌ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ， ｒｅａｃｈｉｎｇ ｔｈｅ ｆｒａｃｔｕｒｅ ｓｔｒａｉｎ ｏｆ １６２％， ｔｅｎｓｉｌｅ ｓｔｒｅｎｇｔｈ ｏｆ １９６ ｋＰａ， ｔｏｕｇｈ⁃
ｎｅｓｓ ｏｆ １４３ ｋＪ ／ ｍ３， ｅｌｅｃｔｒｉｃａｌ ｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ １．４８ ｍＳ ／ ｃｍ， ａｎｄ ａｄｈｅｓｉｖｅ ｐｒｏｐｅｒｔｙ （ａｄｈｅｓｉｏｎ ｓｔｒｅｎｇｔｈ ｔｏ ｐｏｒｃｉｎｅ ｓｋｉｎ
ｏｆ １７．６８ ｋＰａ） ． Ｂｅｓｉｄｅｓ， ｔｈｅ ｈｙｄｒｏｇｅｌ ａｌｓｏ ｈａｄ ｔｈｅ ｇｏｏｄ ａｄｈｅｓｉｖｅ ｓｔｒｅｎｇｔｈ ｔｏ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓｕｂｓｔｒａｔｅｓ （ｍｅｔａｌ， ｓｉｌｉｃｏｎｅ，
ｗｏｏｄ， ｇｌａｓｓ） ． Ｔｈｅｒｅｆｏｒｅ， ｔｈｅ ｉｎｔｒｏｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ ｔａｎｎｉｃ ａｃｉｄ ｅｆｆｅｃｔｉｖｅｌｙ ｅｎｈａｎｃｅｄ ｔｈｅ ｈｙｄｒｏｇｅｌ ｎｅｔｗｏｒｋ ａｎｄ ｉｍｐｒｏｖｅｄ ｉｔｓ
ｍｅｃｈａｎｉｃａｌ ａｎｄ ａｄｈｅｓｉｖｅ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ． Ｔｈｅ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｔａｎｎｉｃ ａｃｉｄ⁃ｅｎｈａｎｃｅｄ ｈｙｄｒｏｇｅｌ ｗａｓ ａｓｓｅｍｂｌｅｄ ｉｎｔｏ ａ ｆｌｅｘｉｂｌｅ ｒｅｓｉｓｔｉｖｅ
ｓｅｎｓｏｒ， ｗｈｉｃｈ ｈａｓ ｇｏｏｄ ｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙ ｔｏ ｔｈｅ ｄｅｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｈｙｄｒｏｇｅｌ ａｎｄ ａｃｈｉｅｖｅｓ ｔｈｅ ｔｒａｎｓｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｏｆ ｍｏｔｉｏｎ ｓｉｇ⁃
ｎａｌｓ， ｓｕｃｈ ａｓ ｆｉｎｇｅｒｓ ａｎｄ ｅｌｂｏｗｓ， ｉｎｔｏ ｓｔａｂｌｅ ｅｌｅｃｔｒｉｃａｌ ｓｉｇｎａｌｓ． Ｔｈｉｓ ｓｔｕｄｙ ｐｒｏｖｉｄｅｓ ａ ｐｒｏｍｉｓｉｎｇ ｓｔｒａｔｅｇｙ ｆｏｒ ｆａｂｒｉｃａｔｉｎｇ
ａ ｓｕｓｔａｉｎａｂｌｅ ａｎｄ ｓｅｌｆ⁃ａｄｈｅｓｉｖｅ ｂｉｏ⁃ｂａｓｅｄ ｆｌｅｘｉｂｌｅ ｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃ ｓｅｎｓｏｒ ｄｅｖｉｃｅｓ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ｔａｎｎｉｃ ａｃｉｄ； ｈｙｄｒｏｇｅｌ； ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄ； ｍｅｃｈａｎｉｃａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｙ； ａｄｈｅｓｉｏｎ ｐｒｏｐｅｒｔｙ

　 　 水凝胶是一种由水分子和高分子三维网络构

成，具有高度吸水性和保水性的材料［１］。 水凝胶

的结构与性质可以通过改变高分子链的交联程度、
聚合度和化学组分来调控，因其结构⁃功能的高度

可调性和优异的生物相容性等优点，被应用于生物

医学、药物传递、组织工程、传感器等领域［２－４］。 目

前制备水凝胶的原料主要来源于石化资源，存在不

可持续、增加碳排放等问题，与“双碳”目标和可持

续发展理念相背离；因此，以来源丰富、无毒无害、
绿色、可再生、可降解的农林生物质为原料［５］，构
建功能生物基水凝胶受到广泛关注。

近几年，农林生物质多酚因其低毒性、高反应

活性在水凝胶领域备受关注。 Ｄａｉ 等［６］ 制备了具

有良好 ｐＨ 响应性和力学性能的木质素水凝胶。
Ｇａｎ 等［７］基于动态氧化还原儿茶酚化学，开发了坚

韧、抗菌水凝胶。 Ｃｕｉ 等［８］ 报道了一种花青素生物

基离子弹性体，实现对人体运动和汗液生理信息的

可视化监测。 Ｇｕｏ 等［９］ 开发了一种单宁酸（ＴＡ） ／
季铵化壳聚糖水凝胶伤口敷料。 ＴＡ 作为一种天然

可再生的农林生物质多酚，呈弱酸性，其分子结构

中含有大量儿茶酚苯三酚，表现出良好的还原特性

和抗氧化性。 此外，ＴＡ 也是一种典型的金属螯合

剂，易与金属离子配位形成单宁酸⁃金属网络。 因

此，ＴＡ 的多酚结构可以与材料表面的基团形成强

氢键、金属配位键、π⁃π 相互作用等，通过非共价键

黏附在基材表面。 而共价相互作用包括邻苯二酚

与硼酸酯的络合，多酚被氧化成醌 ／半醌后与其他

化合物的交联、聚合。 在前期的文献报道中，均发

现在水凝胶中引入单宁酸，可以有效提高水凝胶的

黏附性，同时由于非共价键本身的可逆特性能实现

有效的能量耗散，提升了材料的力学强度、抗疲劳

等性能［１０－１３］。 甘氨酸是结构最简单的天然氨基

酸［１４］，在自然界中来源丰富，具有亲水性强、生物

相容性好等优点。 通过甲基丙烯酰胺化学修饰甘

氨酸制备聚合单体，再通过光引发或热引发聚合形

成聚甘氨酸分子链段。 此外，分子链中的羧基之间

以及酰胺和羧基之间形成氢键作用力，制备出了由

物理交联网络构成的水凝胶。 该水凝胶具有良好

的生物相容性［１５－１６］，但是单一的聚甘氨酸水凝胶

的物理交联程度较低，机械性能和黏附性较差且不

易调控，限制了其实际应用。
笔者以聚甘氨酸为网络骨架，引入单宁酸增强

网络，制备单宁酸增强聚甘氨酸（ＴＡ ／ ＰＡＣＧ）水凝

胶，通过调控 ＴＡ 含量实现对水凝胶的结构和功能

的有效调控。 该研究揭示了水凝胶组分和结构对

其力学、导电、黏附和应变传感性能的影响规律，为
构建生物基水凝胶提供了新的思路，并展示了单宁

酸基水凝胶传感器在柔性传感领域的应用潜力。

１　 材料与方法

１．１　 试验材料

甘氨酸（纯度 ９９％）、丙烯酰氯（纯度 ９８％）、光
引发剂 Ｉ ２９５９（纯度 ９８％）、无水四氢呋喃（ＴＨＦ，纯
度 ９９．９％）、氘代二甲亚砜（纯度 ９９．９％），购自阿达

玛斯试剂有限公司；氢氧化钠（纯度 ９９％）、乙酸乙

酯（纯度 ９９．５％）、浓盐酸（质量分数 ３６％ ～ ３８％）、
氯化钠 （纯度 ９９％）、二甲基亚砜 （ ＤＭＳＯ，纯度

９８％），购自广州化学试剂厂；ＴＡ（纯度＞９５％），购
自西格玛奥德里奇（上海）贸易有限公司。
１．２　 试验仪器

ＣＥＬ⁃ＷＬＡＭ５００ 型紫外灯（ＵＶ，北京中教金源

科技有限公司）；ＣＭＴ５１０５ 型万能力学试验机（珠
海市三思泰捷电气设备有限公司）；ＡＶＡＮＣＥ ＮＥＯ
６００ 型超导核磁共振谱仪 （ ＮＭＲ， 瑞士 Ｂｒｕｋｅｒ
Ｂｉｏｓｐｉｎ ＡＧ）；ＣＨＩ ６００Ｅ 电化学工作站（上海辰华

仪器有限公司）。
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１．３　 材料制备

１．３．１　 制备甘氨酸可聚合单体

氢氧化钠 １７．８ ｇ 溶于 １００ ｍＬ 去离子水中，加
入甘氨酸 １５ ｇ 混合均匀，静置冷却。 将 １８ ｍＬ 丙

烯酰氯溶于 １５ ｍＬ 无水 ＴＨＦ，冰浴下滴加到甘氨酸

氢氧化钠溶液中。 滴加完毕后用 ４ ｍｏｌ ／ Ｌ 的氢氧

化钠溶液调节反应液 ｐＨ 为 ８～９，继续在室温反应

４～ ５ ｈ，旋蒸除去 ＴＨＦ。 用 ４ ｍｏｌ ／ Ｌ ＮａＯＨ 水溶液

和 ６ ｍｏｌ ／ Ｌ 盐酸水溶液碱溶酸析，用乙酸乙酯萃

取，干燥后得到白色固体产物，即为甘氨酸单体聚

合单体 Ｎ⁃丙烯酰基⁃２⁃甘氨酸（ＡＣＧ）。
１．３．２　 ＴＡ ／ ＰＡＣＧ 水凝胶制备

将 １ ｇ ＡＣＧ 加入 ３．９９ ｍＬ 去离子水配成溶液

（表 １），充分搅拌、超声，使 ＡＣＧ 溶解均匀；加入不

同质量比例的单宁酸和 ＡＣＧ （ＴＡ ／ ＡＣＧ 质量比

１ ∶１００，１ ∶２０，１ ∶１０，１ ∶６．６７），混合均匀。 将 ０．０１ ｇ 光

引发剂 Ｉ ２９５９（Ｉ ２９５９ 与 ＡＣＧ 质量比为 １ ∶１００）溶于

０．１ ｍＬ ＤＭＳＯ 后滴入溶液中，超声除气泡，将预聚液

倒入聚四氟乙烯模具中，紫外固化灯固化成胶。
表 １　 ＴＡ ／ ＰＡＣＧ 水凝胶配方

Ｔａｂｌｅ １　 Ｔｈｅ ｆｏｒｍｕｌａｔｉｏｎ ｏｆ ＴＡ ／ ＰＡＣＧ
ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｄ ｈｙｄｒｏｇｅｌｓ

编号
ＡＣＧ 添加
质量 ／ ｇ

ＴＡ 添加
质量 ／ ｇ

Ｉ ２９５９ 添加
质量 ／ ｇ

Ｈ２Ｏ
体积 ／ ｍＬ

ＤＭＳＯ
体积 ／ ｍＬ

ＰＡＣＧ２０ ／ ＴＡ０ １ ０ ０．０１ ３．９９ ０．１
ＰＡＣＧ２０ ／ ＴＡ１ １ ０．０１ ０．０１ ３．９８ ０．１
ＰＡＣＧ２０ ／ ＴＡ５ １ ０．０５ ０．０１ ３．９４ ０．１
ＰＡＣＧ２０ ／ ＴＡ１０ １ ０．１０ ０．０１ ３．８９ ０．１
ＰＡＣＧ２０ ／ ＴＡ１５ １ ０．１５ ０．０１ ３．８４ ０．１

１．４　 性能测试与结构表征

１．４．１　 甘氨酸聚合单体 ＡＣＧ 表征

产物溶于氘代二甲亚砜中，用核磁共振谱仪测

试得到核磁氢谱图。
１．４．２　 力学性能测试

水凝胶的拉伸测试试验在室温下使用万能力

学试验机进行测试。 将每个样品裁成哑铃形，测试

部位的横截面积为 ３ ｍｍ×３ ｍｍ（长×宽），测试速

度为 ２０ ｍｍ ／ ｍｉｎ，每个配方水凝胶测试 ５ 个样品，
并计算平均值。
１．４．３　 黏附性能测试

采用 １８０°搭接剪切试验，测试水凝胶的黏附

强度。 测试前，分别用乙醇、丙酮除去猪皮表面的

油脂。 将矩形样品（１０ ｍｍ×１０ ｍｍ×２ ｍｍ，长×宽×
厚）放置在 ２ 块猪皮（１０ ｍｍ×３５ ｍｍ，长×宽）之间。
使用万能力学试验机在室温环境下以 ５０ ｍｍ ／ ｍｉｎ
的速度拉伸样品，通过最大载荷除以材料的搭接面

积得出黏附能。
１．４．４　 导电性能测试

采用电化学工作站测量水凝胶的电导率。 将水

凝胶电解质样品夹在 ２ 块金片中间，选取交流阻抗

模式，在 ０．０１～１００ ０００ Ｈｚ 的频率范围内，测试材料

的尼奎斯特曲线。 根据文献［１７］计算电导率（σ）。

２　 结果与分析

２．１　 核磁氢谱分析

甘氨酸单体 ＡＣＧ 的核磁共振氢谱如图 １ 所示。
其中，化学位移 δ １２．５８ 的核磁共振峰 ５ 对应羧基

（—ＣＯＯＨ）的质子，化学位移 δ ８．４３ 的核磁共振峰 ３
归属于亚氨基（—ＮＨ）的质子，化学位移 δ ５．６２，６．１２
和 ６．２８ 的核磁共振峰 １ 和 ２ 对应碳碳双键（Ｃ􀪅Ｃ）
上的 ３ 个质子，化学位移 δ ３．８５ 的核磁共振峰 ４ 属

于亚甲基（—ＣＨ２）的 ２ 个质子。 上述核磁共振氢谱

结果说明甘氨酸聚合单体 ＡＣＧ 合成成功。

图 １　 ＤＭＳＯ⁃ｄ６中甘氨酸聚合单体的核磁氢谱图

Ｆｉｇ． １　 １Ｈ ＮＭＲ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｏｆ Ｎ⁃ａｃｒｙｌｏｙｌ
２⁃ｇｌｙｃｉｎｅ ｉｎ ＤＭＳＯ⁃ｄ６

２．２　 力学性能分析

不同 ＴＡ 含量水凝胶的拉伸测试结果如图 ２
所示。 随着水凝胶中 ＴＡ ／ ＡＣＧ 的质量比从 １ ∶１００
到 １ ∶６．６７，水凝胶的拉伸应力从 １３５ ｋＰａ 逐步增加

３１７ ｋＰａ，提升了 １３５％，同时应变逐渐下降，韧性则

先升高后降低。 以上结果可归因于单宁酸分子中

存在的大量酚羟基与增强聚甘氨酸（ＰＡＣＧ）中侧

链上羧基、亚氨基形成的氢键，增加了水凝胶网络

物理交联密度，增强水凝胶的网络结构，并且水凝

胶在受到机械应力时，牺牲的氢键通过动态断裂和

重组，在分子尺度上有效地耗散能量，使得水凝胶

在力学强度上得到提升［１８］。 此外，加入过量的单

宁酸会导致韧性下降，在 ＴＡ ／ ＡＣＧ 的质量比为

１ ∶１００ 时的水凝胶韧性为最佳，达到 １４３ ｋＪ ／ ｍ３。
如图 ２ｃ 所示，对最优配方 ＰＡＣＧ２０ ／ ＴＡ１水凝胶进行

９８



林 业 工 程 学 报 第 ９ 卷

分布拉伸循环，由于该材料存在大量的可逆氢键， 在不同的应变下均展现出稳定出色的抗疲劳性能。

ａ） 应力⁃应变拉伸曲线； ｂ） 韧性； ｃ） ＰＡＣＧ２０ ／ ＴＡ１分布拉伸循环。

图 ２　 不同 ＴＡ 含量水凝胶的力学性能和 ＰＡＣＧ２０ ／ ＴＡ１抗疲劳性

Ｆｉｇ． ２　 Ｍｅｃｈａｎｉｃａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｄ ｈｙｄｒｏｇｅｌｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｍａｓｓ ｒａｔｉｏ ｏｆ
ＴＡ ａｎｄ ＡＣＧ ａｎｄ ｆａｔｉｇｕｅ ｒｅｓｉｓｔａｎｃｅ ｏｆ ＰＡＣＧ２０ ／ ＴＡ１

２．３　 黏附性能分析

单宁酸增强聚甘氨酸水凝胶具有较优异的黏

附性能。 随着单宁酸的添加量从 １％提高到 １５％，
水凝胶对猪皮的黏附能从 １３．７６ ｋＰａ 提升到 １７．６８
ｋＰａ，然后逐渐下降到了 ５．５６ ｋＰａ（图 ３），说明加入

过量的 ＴＡ 会降低水凝胶的黏附性能。 出现该现

象的原因在于 ＴＡ 分子上含有大量苯三酚和儿茶

酚基团，在适当的 ＴＡ 添加下，酚羟基与猪皮上的

氨基、酰胺键等极性基团形成氢键，苯三酚、儿茶酚

上的苯环与蛋白质上含不饱和碳双键的基团产生

π⁃π 相互作用，另外一部分的酚羟基被氧化成醌与

蛋白质发生不可逆的共价交联反应，提高了水凝胶

的黏附性。 随着单宁酸的含量进一步提升，单宁酸

上的酚羟基与聚甘氨酸侧链的羧基形成氢键［１９］，
减少了侧链的羧基与猪皮上的氨基反应。 此外，随
着单宁酸含量增加，凝胶网络变得致密，界面与产

生黏附的基团接触减少，削弱了水凝胶的黏附性。
因此，随着单宁酸的增加，黏附性能呈现先增后减

的规律。 图 ３ｃ 还对比了 ＰＡＣＧ２０ ／ ＴＡ１水凝胶与其

他的单宁酸水凝胶［２０－２５］ 在猪皮上的黏附强度，前
者性能要明显优于后者。 此外，单宁酸增强聚甘氨

酸水凝胶对不同的基材包括金属、硅胶、木材、玻璃

也表现出较好的黏附能力（图 ４），证明其具有广谱

的黏附适应性。

ａ） １８０°搭接剪切测试曲线 ； ｂ） 黏附强度； ｃ）黏附强度文献对比。

图 ３　 不同 ＴＡ 含量水凝胶的黏附性能
Ｆｉｇ． ３　 Ａｄｈｅｓｉｏｎ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｈｙｄｒｏｇｅｌｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｍａｓｓ ｒａｔｉｏ ｏｆ ＴＡ ａｎｄ ＡＣＧ

图 ４　 ＰＡＣＧ２０ ／ ＴＡ１水凝胶对不同基材的黏附性能

Ｆｉｇ． ４　 Ａｄｈｅｓｉｏｎ ｏｆ ＰＡＣＧ２０ ／ ＴＡ１ ｈｙｄｒｏｇｅｌｓ ｔｏ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓｕｂｓｔｒａｔｅｓ

２．４　 导电性能分析

测试分析了单宁酸增强聚甘氨酸水凝胶的电

导性能。 随着单宁酸添加量的增加，水凝胶的电导

率逐渐降低，从 １．５９ ｍＳ ／ ｃｍ 降至 ０．５７ ｍＳ ／ ｃｍ（图
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５）。 单宁酸增强聚甘氨酸水凝胶的导电性主要来

自交联网络上羧基游离出来的质子，加入 ＴＡ 后酚

羟基与聚甘氨酸侧链的羧基形成氢键，使其结构网

络更加致密，减少了游离质子的数量同时阻碍了质

子的运动，导致电导率的下降。

图 ５　 不同 ＴＡ 含量水凝胶的电导率
Ｆｉｇ． ５　 Ｅｌｅｃｔｒｉｃａｌ ｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｈｙｄｒｏｇｅｌｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｍａｓｓ ｒａｔｉｏ ｏｆ ＴＡ ａｎｄ ＡＣＧ

２．５　 传感性能分析

选取最优配方 ＰＡＣＧ２０ ／ ＴＡ１水凝胶，组装成柔

性电阻传感器。 分别将水凝胶黏附于测试者的食

指关节、手腕、肘窝处及通过食指按压水凝胶进行

实验，得到的电信号结果如图 ６ 所示。 通过手指、
手腕、肘窝的弯曲带动水凝胶产生形变，改变了水

凝胶的电导率，实现电阻式信号传感。 当凝胶应变

增加时，通路变长，电阻增大；应变减小时，通路变

短，电阻减小。 当按压水凝胶时，虽然形变幅度较

小，但是足以引起 ＰＡＣＧ２０ ／ ＴＡ１的电阻变化，表现出

微小形变下的电信号变化。 此外，由于该水凝胶具

备不错的机械性能和黏附性，在多次弯曲按压运动

后仍然有稳定的信号输出，证明了自黏附性有利于

维持柔性电子传感器的信号稳定性。

ａ）手指弯曲运动； ｂ）手腕弯曲运动； ｃ）肘窝弯曲运动； ｄ）按压传感器。

图 ６　 水凝胶传感器的机械传感性能
Ｆｉｇ． ６　 Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ｍｅｃｈａｎｉｃａｌ ｓｅｎｓｉｎｇ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ ｔｈｅ ｈｙｄｒｏｇｅｌ ｓｅｎｓｏｒｓ

３　 结　 论

制备了一系列的单宁酸增强聚甘氨酸水凝胶，
测试讨论了不同单宁酸添加量对水凝胶的力学、黏
附、导电和传感性能的影响规律，具体结论如下：

１）随着单宁酸含量的增加，单宁酸增强聚甘

氨酸水凝胶的拉伸应力逐渐增加，韧性先升高后降

低，黏附性能先增后减，导电性能逐渐下降。 以上

结果证明可以通过改变单宁酸的含量，调控单宁酸

与聚甘氨酸网络骨架之间的氢键数量和强度，实现

对单宁酸增强聚甘氨酸水凝胶结构与性能的调节。
２）当 ＴＡ ／ ＡＣＧ 质量比为 １ ∶ １００ 时，制备的单
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到 １６２％，应力为 １９６ ｋＰａ，韧性值为 １４３ ｋＪ ／ ｍ３，电
导率为 １．４８ ｍＳ ／ ｃｍ，对猪皮的黏附能达到 １７． ６８
ｋＰａ，且对不同基材均表现出较优异的黏附性能。

３）将单宁酸增强聚甘氨酸水凝胶组装成柔性

应变传感器，对手指、手腕、手肘运动以及按压都有

稳定的信号输出，在监测人体运动检测领域具备应

用潜力。
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