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基于离子导电的水凝胶构筑及其传感性能研究进展
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摘要： 从高强度水凝胶基体的构建、离子导电水凝胶的类型与优势、离子导电水凝胶传感器不同类型信号的传感

性能等方面系统地阐述并总结了近年来各类离子导电水凝胶的构筑及其传感性能的研究进展，介绍了基于离子导电

的高性能水凝胶的网络结构、导电相、溶液相与其力学性能、电性能和传感性能间的关系，重点阐述了离子导电水凝

胶传感器在应力应变传感、温度传感和湿度传感方面的应用情况，并对离子导电水凝胶在柔性传感器件领域的发展

趋势进行了展望。
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Research progress in construction and sensing properties of hydrogels based on ionic conductivity
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Abstract ： From the aspects of the construction of high strength hydrogel matrix，the types and advantages of ionic conductive 

hydrogels，and the sensing performances of different types of signals of ionic conductive hydrogel sensors，the research progress in 

construction of various ionic conductive hydrogels and their sensing properties in recent years were systematically described and 

summarized. The relationship between the network structure，conductive phase，solution phase and its mechanical properties，electri‐

cal properties and sensing properties of high-performance hydrogels based on ionic conductivity was introduced. The application 

situations of ionic conductive hydrogel sensors in stress-strain sensing，temperature sensing and humidity sensing were emphasized. 

The development trend of the ionic conductive hydrogels in the field of flexible sensor was also prospected.
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随着电子技术的发展和智能化时代的来临，越来越多的

电子器件和设备向着小型化、柔性化和可穿戴的方向发展，

柔性传感器在可穿戴设备、人机界面、电子皮肤等领域具备

广阔的应用前景并在各领域受到更为广泛的关注和研

究[1-4]。近年来研究的柔性可穿戴传感器逐渐克服了传统的

刚性电子传感器硬脆的缺点，具备了优异的灵活性、高延展

能力、高灵敏度、小体积和高生物相容性等优势。常用的构

建柔性传感器的手段是将导电的填料或网络整合进柔性基

体中，借助填料的导电网络随着基体发生的形变而引起的导

电性能的变化，从而使外部信号能够转化为电信号的输出变

化[5-7]。聚合物基水凝胶是一类受生物启发的仿生功能材

料，由交联的亲水聚合物网络包含大量水分子组成，其物理

化学性质、网络结构层次、力学性能和生物相容性与天然组

织近似，是制备柔性传感器件的理想材料之一[8]。通过调控

水凝胶基体聚合物和溶液相的种类、组分、反应条件等，能够

赋予水凝胶多功能特性，再通过向水凝胶中引入各种导电填

料、导电基体网络和自由离子赋予水凝胶优良的电性能，使

水凝胶能够胜任组织工程、生物传感、柔性器件和电子皮肤

等方面的应用[9-13]。

在实际运用中，柔性传感器通常需要在承受大量的周期

性载荷或者其他信号的反复作用下能保持稳定可靠的响应

性能和回复性，也需要具有较高的强度来维持稳定以延长服

役寿命。近年来研究者们将不同的导电机理与水凝胶强韧

化的理念相结合，研发制备了一系列具备高强韧度、高耐久

性能、自修复自愈合及高黏附性等特性的导电水凝胶，有力

地推动了水凝胶柔性器件的多样化发展[14]。
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笔者在高性能多重网络结构水凝胶的设计、传感性能及

人体参数监控方面开展了一系列研究工作，通过物理/共价

复合交联手段构建了高强度的多重网络水凝胶，在离子导电

的条件下对水凝胶进行溶液相的调控，组装为传感器，研究

了该传感器的多种信号传感性能并实现了人体运动、皮肤温

度及呼吸的远程实时监测。笔者结合目前的研究工作，系统

地总结并分析了基于离子导电的高性能水凝胶传感器件的

研究情况，介绍了近年来水凝胶传感器在基体构筑、导电性

能调节、多信号传感及多功能化等方面的研究思路与进展，

阐述了多种水凝胶复合材料和传感性能整合的发展方向并

总结了基于离子导电水凝胶的发展前景。

1 高强度水凝胶基体的设计与构筑

能够用于制备传感器的水凝胶基体需要具有较高的力

学性能，而传统的单网络水凝胶由于其交联形式单一、网络

层次少而使得溶胀率过高，达到溶胀平衡后单网络水凝胶呈

现出溶液的特性而使得其缺乏能量耗散，在低载荷作用下易

失效，力学性能差[15]。近年来学者们设计了一系列的增强方

法用于提升传统水凝胶材料的强度，从作为奠定基础的“双

网络”结构出发，以增强高分子链间的相互联系为思路来提

高水凝胶材料的应力传递和能量耗散，引入了聚合物分子链

破坏[16]、穿插可逆交联网络[17]、分子链构象的转化[18]、宏观增

强相的失效断裂[19]等微观至宏观尺度上的能量耗散机制。

根据网络构筑类型和方式，高强度双网络水凝胶主要分为下

述几种。

1. 1　经典的共价交联双网络

Gong等[17]在2003年首次报道了不同于传统的单网络水

凝胶的双网络水凝胶，这是将两种不同的具有非对称结构的

高分子网络相互贯穿组成的复合凝胶结构，为后续水凝胶的

强韧化策略奠定了理论基础。通过两层不同性质的聚合物

网络的缠结互穿，在受到外力作用时，其中的刚性网络先发

生断裂以耗散大量能量作为“牺牲”键来保护柔性网络，再通

过柔性网络大分子链的拉伸进一步分散和传递内应力，使水

凝胶网络的完整性和稳定性得到有效提高。共价交联双网

络在水凝胶强韧化上取得了极为显著的成果，所制备的水凝

胶力学性能远远超过传统单网络结构，但也存在局限性：以

共价交联形式构筑的作为“牺牲”键的刚性网络通常在受到

极大载荷或形变下由于其不可逆性会发生难恢复的断裂现

象，使得水凝胶整体在加载后出现软化现象并在拉伸时出现

细颈现象，即类似橡胶材料的拉伸曲线和强度依赖于加载历

史的最大载荷。即便水凝胶初始力学性能优异，这种不可逆

性和较差的循环性也不利于其在柔性电子器件方面的运用。

1. 2　纯物理交联网络

为了改善双网络水凝胶在加载-卸载循环中的可重复

性，设法构筑可逆的物理交联网络是有效的手段，包含了氢

键作用[20]、离子相互作用[21]、疏水缔合作用[22]、静电相互作

用[23]、金属配位作用[24]等机理。虽然构建的单个物理交联点

强度不够理想，但是均有着优异的可逆性和回复能力。在受

到外界载荷作用，交联发生断裂后，这类物理交联点能在一

段时间内重新连接，进而表现出一定程度的自我修复性能。

已有研究表明，提高水凝胶中物理交联点的密度并合理调控

其分布能够有效提高水凝胶力学性能并使构筑的物理交联

网络在某些条件下不亚于共价交联结构：如Wang等[25]制备

了一种可极限拉伸的水凝胶材料，先由两亲性嵌段共聚物聚

醚F127二丙烯酸酯来提供柔性的胶束交联点，再将聚丙烯

酸(PAA)与聚苯胺(PANI)通过该交联点利用植酸进行掺杂交

联，最后将所构建的网络通过链物理缠结、氢键等进一步强

化，制备出了一种高拉伸率的 PAA/PANI水凝胶，该水凝胶

断裂伸长率超过了1 100%。由于不同类型的物理交联点均

能在受到外力载荷作用破坏后于一定时间内回复，因而能够

通过交联密度的调控以适应水凝胶不同种类和尺寸范围的

加工方法，尤其是在制备水凝胶薄膜或细线方面，纯物理交

联水凝胶具备独特的易加工特性。然而在实际运用中，对水

凝胶基体强度有高需求的情况下利用物理交联构筑的网络

稳定性依然低于很多共价交联网络基体，且在加工过程中存

在精确调控物理交联水凝胶的交联密度及其分布较为困难

和繁琐的问题。

1. 3　物理-共价复合交联网络

为了同时维持多重网络水凝胶的强韧性和自我修复能

力，并提高其疲劳性能和重复循环性能，有研究者将多种可

逆非共价物理交联网络引入共价交联网络中来构筑物理-共

价复合交联的双(多)网络水凝胶，试图将可逆的物理交联作

为可“牺牲”的第一网络，而作为骨架的共价交联则是第二网

络。这类复合交联水凝胶的优良力学性能主要归因于不同

交联方式的协同作用：较弱的物理交联点在水凝胶受外力变

形时可作为“牺牲”键先被破坏并进行部分能量耗散，而共价

交联的第二网络则作为水凝胶的骨架体系以控制住体系的

溶胀率并维持住复合水凝胶的完整性，同时在未断裂的情况

下进行剩余的能量耗散，这种复合交联的构筑方式显著改善

了水凝胶在一定应变范围内的强韧度、抗疲劳性能和可逆

性。如 Ding 等[26]和 Chen 等[27]均在不同聚丙烯酰胺/聚丙烯

酸共聚物[P (AAm-co-AAc)]的双网络水凝胶基础上，引入三

价铁离子作为螯合剂以构建离子键的物理交联来提高大分

子链间的相互作用，再通过控制羧酸基团的比例来实现对水

凝胶力学性能的调控，进一步改善了复合水凝胶的综合力学

性能。笔者也通过在原位共价交联的聚丙烯酰胺网络中引

入可逆的聚乙烯醇网络和羧化壳聚糖网络制备了一系列二/

三重网络复合交联水凝胶[28]，所形成的能量耗散梯度显著改

善了水凝胶的力学性能，使拉伸率和拉伸强度分别达到

511%和2.108 MPa，并在室温下维持了水凝胶良好的可逆性

和回复性。

2 离子导电水凝胶的优势与类型

根据水凝胶中导电载流子的类型，导电水凝胶通常分为

电子导电和离子导电两大类。其中电子导电水凝胶主要是

通过在水凝胶内部引入纳米级的导电填料(如纳米金属颗

粒/线材[29]、纳米碳材料[30])或构建导电聚合物网络[31]以利用

自由电子赋予水凝胶导电性能。虽然这种导电性能赋予方
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式对水凝胶而言简单有效，却也存在相当的不足：一方面，水

凝胶内部的导电填料在和水凝胶基体力学性能存在差异的

情况下，当水凝胶受到大载荷作用及发生大形变时可能会出

现不可逆的变形或断裂，例如相互桥接的纳米填料的不可逆

分离或导电高分子网络的部分密度分布变化等，从而导致水

凝胶导电性能、信号响应可逆性和回复性降低[32]；另一方面，

电子导电水凝胶存在的一个弊端是其电信号主要通过填料

或导电网络中的自由电子传递，虽然导电性能优异但与生物

体内的离子迁移传递的电信号不同，不利于水凝胶在生物相

容性方面的应用范围拓展[33]。

水凝胶内部大量孔隙填充了大量的水分或其他溶剂，也

能够通过其中的自由离子定向传输来实现离子导电的特性。

在电场的作用下，水凝胶内部离子的分布、运动速率和传输

距离能够对水凝胶的导电性能产生较为显著的影响，因而可

利用和调控这些参数针对环境条件的响应情形制备出不同

类型的传感器件。这种方法的优势在于离子导电传递与生

物体电信号传输高度一致，具有优异的生物相容性，而水凝

胶本身也能作为损伤缓冲地带来防止生物组织受到影响；其

次水凝胶的基体性能设计与离子导电调控不仅能够制备出

匹配生物组织性能的离子导电水凝胶，还能够根据实际应用

需求更改其中的功能材料成分来满足多用途多功能器件的

构筑与制备。目前常用于引入水凝胶中的离子导电体系主

要有下述3种。

2. 1　离子聚合物导电水凝胶

水凝胶内部的离子不仅来自水或溶剂相，也会来自基体

的聚合物网络。比如多酸单体和丙烯酸等部分聚合物网络

含有离子化的基团，可以在水解过程中提供自由离子。极化

的聚两性离子分子链上同时具备阴阳离子电荷，为离子的传

输构建了通路，因而能呈现出优良的电学性能，同时两性离

子具备的强偶极性又赋予水凝胶黏附性能和自修复性能等

多功能性。例如Lei等[34]通过将甲基丙烯酸和 3-二甲基（甲

基丙烯酰氧基乙基）丙烷磺酸铵共聚，制备了一种拉伸率超

过10 000%的聚两性离子水凝胶，并以此为基础制备了同时

具备温度响应和压力响应的电容型传感器，其压力传感灵敏

度最高达到 9 kPa-1。Long等[35]制备了一种聚两性电解质水

凝胶，其中同时包含了带正电的咪唑基离子单体与带负电的

甲基丙烯酸3-磺丙基钾盐，其中的氢键作用和两性电解质基

团的静电作用有效改善了水凝胶的力学性能，水凝胶拉伸强

度达到 1.3 MPa，且在室温下的离子电导率可达 3 S/m，能组

装为高柔韧可拉伸柔性器件。

2. 2　离子液体导电水凝胶

离子液体，即室温熔融盐或有机离子液体，是由有机阳

离子和无机阴离子（或有机阴离子）所组成的在室温或近室

温条件下能够呈液体状态的盐类，并在水中具有不同程度的

稳定性。由于无机阴离子与有机阳离子的多样性，故能通过

改变两者组合比例进而设计出具备特殊功能的离子液体，且

该类离子液体具有不易挥发、化学稳定、导电性优异等优势，

在水凝胶中能够发挥离子导电的作用[36]。如Kim等[37]将 1-

乙基-3-甲基咪唑鎓双(三氟甲基磺酰基)亚胺的离子液体引

入甲基丙烯酸甲酯-丙烯酸丁酯共聚物(PMMA-r-PBA)中，以

该离子液体为导电相制备了一种导电水凝胶材料，其拉伸率

可达850%，拉伸电阻灵敏度系数达到2.73，且引入离子液体

的水凝胶具备优异的耐久性能，放置于空气中10 d后依然能

够保持稳定、溶剂不挥发。虽然具备诸多优势，但离子液体

原料与加工成本较高且制备的过程中通常需要复杂的合成

方法从而较难使其用于实际的大批量工业生产，且大部分离

子液体对湿度较为敏感，易吸附空气中的水分子而影响其导

电能力，需要额外的封装与材料包覆后才能正常使用，因而

离子液体的应用范围受到一定限制[38]。

2. 3　自由离子导电水凝胶

在水凝胶的水(溶剂)相中直接引入溶解性的电解质盐

类是制备离子导电水凝胶最简易而有效的方法，大量的自由

金属离子不仅能够赋予水凝胶导电性，还能在一些情况下对

水凝胶基体网络产生补强的效果，且这种自由离子导电的方

式也与生物体内的离子导电方式最为接近。如Tian等[39]采

用一锅法引入了氯化锂(LiCl)作为自由离子的导电相，在将

LiCl引入聚丙烯酰胺和聚二甲基硅氧烷后，通过 3D打印机

构建了一种水凝胶-介电-弹性体系统，其在轴向拉伸和疲劳

测试中表现出稳定性；笔者也采用一锅法将LiCl引入聚丙烯

酰胺/聚乙烯醇/壳聚糖三重复合交联网络中赋予了该网络优

良的导电性能[28]，所制备的水凝胶传感器在 0~6 kPa范围内

具备5.134 kPa-1的压阻传感灵敏度，能够用于即时监控多种

人体活动。此外也有利用自由金属离子对水凝胶网络强化

的同时赋予导电性能的报道，如Zhou等[40]将k-卡拉胶、丙烯

酰胺、丙烯酸、聚醚F127二丙烯酸酯在K+的溶液中共聚，随

后引入Fe3+与体系中的羧基络合，制备出一种三重物理交联

的水凝胶，电导率达到 1.15 S/m，将该水凝胶组装为压力传

感器，其压阻灵敏度系数可达到0.33 kPa-1，拉伸应变灵敏度

系数达到2.8。

3 离子导电水凝胶传感器

不同于传统的刚性导电材料，导电水凝胶具有优异的柔

韧性，且与同为柔性材料的导电弹性体相比还具备类似天然

有机体组织的网络结构，能表现出与人体皮肤等器官接近的

物理性质与生物特性，其极高的功能可调控性为制备与组装

多种柔性传感器件打下了坚实的基础。其中基于离子导电

的水凝胶由于其制备方式简易，网络构建与功能设计的思路

非常灵活，因此在经过多功能改性后往往能胜任多种类型信

号的传感应用。将导电水凝胶作为力学、气体、温度、湿度等

传感器用于可穿戴设备、电子皮肤、人机界面和柔性器件等

领域已有广泛的探索和研究[41-43]。以下将从不同信号传感

类型对离子导电型水凝胶传感器的发展应用情况进行介绍。

3. 1　电阻式应力应变传感

力学信号(应力应变)传感是柔性传感器件最基本泛用

的功能，其中离子导电水凝胶电阻式应力应变传感的原理

为：当水凝胶基体受到外界载荷作用发生一定程度的形变

时，水凝胶孔隙尺寸或密度会随之发生变化，使得其中载流
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子的传输路径和距离发生变化，进而产生电导率或整体电阻

的变化。如Xia等[44]通过物理交联制备了一种基于杂化乳液

粒子的聚丙烯酰胺/十二烷基磺酸钠水凝胶，以锂离子(Li+)

作为离子导电相赋予水凝胶优良的导电性能及应变敏感行

为，组装为可穿戴传感器能够监控多种人体活动，在 0%~

2 000% 的拉伸应变范围内灵敏度系数可达 5.44。Zhang

等[45]制备了一种原位自由基聚合的聚乙烯醇/丙烯酰胺-丙烯

酸钠共聚体系的离子导电水凝胶，电导率达到25 mS/cm，在

0%~400%应变范围内的应变响应时间为 360 ms，其线性拉

伸电阻-应变灵敏度系数达到4.75。

3. 2　温度传感

人作为恒温动物，人体各个部位的温度分布被视作极为

重要的生理参数，其变化与新陈代谢和健康状况息息相关。

水凝胶作为柔性可穿戴器件的重要材料，其温度响应和传感

性能也被深入地研究，水凝胶对温度的响应方式主要分为体

积应变型和非体积应变的离子热响应型两种。

体积应变型水凝胶温度传感器主要基于Hirotsu等[46]率

先发现的N-异丙基丙烯酰胺(NIPAM)水凝胶热致相转变的

理论基础。当温度高于临界溶解温度时，异丙基的疏水相互

作用占主导地位，NIPAM水凝胶中分子链坍缩使水凝胶的

孔隙变小，挤出网络中的水分使水凝胶体积减小，反之则膨

胀，通过这种体积变化影响其内部的导电通路从而对温度产

生响应。Tang等[47]以NIPAM为基体制备了一种体积、透光

度和亲水性均具有温控性的智能水凝胶材料，这种水凝胶集

成了NIPAM低临界溶解温度特性，当温度在临界溶液温度

附近变化时，水凝胶能产生不同形状的宏观变形，采用不同

的结构设计使水凝胶能够通过特定的温度响应形变以产生

宏观温度指示作用。

体积应变型温敏水凝胶在临界温度附近的体积变化有

可能对本身的应变或压力等其他信号的响应和传感产生额

外干扰，也可能会影响可穿戴设备的布置与使用；而非体积

应变的离子导电水凝胶则仅主要依靠网络内部离子的热运

动随温度变化而产生电导率/电阻的变化来指示，具备更优

异的灵敏度和通用性。比如Hou等[48]和An[49]等分别在聚丙

烯酰胺为基体的复合网络中同时引入不同离子和电子导电

相：前者在聚丙烯酰胺/海藻酸钠双网络中以NaCl为离子导

电相辅以氧化石墨烯导电，制备了具备良好力学性能的纳米

复合水凝胶，15~40 ℃范围内的温敏系数达到2.0%/℃；后者

基于聚丙烯酰胺/聚丙烯酸网络引入Fe3+离子辅以多壁碳纳

米管导电，制备了一种高热敏性双网络离子导电水凝胶，其

温敏系数能随着拉伸应变(0%~200%)的变化从2.2%/℃增至

9.4%/℃。笔者则在此基础上同时利用了自由离子的热响应

原理和甘油的温度-黏度响应原理[50]，在聚丙烯酰胺/聚乙烯

醇/壳聚糖的网络中调控溶液相中LiCl和甘油配比，使水凝

胶能对温度-压力同时响应并实现分离信号监控，0~6 kPa范

围内压阻灵敏度系数为4.165%/kPa，20~50 ℃范围内温敏系

数可达2.04%/℃，将该水凝胶组装为传感器后在检测皮肤温

度基线的同时还能监控多种人体活动。

3. 3　湿度传感

水凝胶材料中的大量亲水基团(如羟基、酰胺基、羧基

等)能够使其在特定的环境中吸收或释放出水分子，吸收水

分子时，亲水基团与水分子结合而疏水基团则发生溶胀现

象，从而使内部的水分通路(导电通路)发生变化，这些特性

使得水凝胶中的水含量对环境湿度较为敏感，有组装为湿度

传感器的潜力。相较于石墨烯、二硫化钼等传统固态湿度传

感材料，离子导电水凝胶湿度传感器主要依靠水蒸发/吸附

所引发的电导率变化进行湿度指示，并能利用水凝胶的灵活

特性检测如呼出气体及伤口附近的湿度水平等，以评估人体

的生理状况[51]。如Wu等[52]采用溶剂交换法，在κ-卡拉胶/聚

丙烯酰胺的双网络体系中分别引入甘油和乙二醇作为替换

溶剂，并以氯化钾作为离子导电相，在赋予水凝胶湿度传感

性能的同时改善了水凝胶的抗干抗冻性能，当离子水凝胶制

备为薄膜状时，其湿度灵敏度相较原始块状提高了 1 000倍

以上，检测湿度范围达到了11%~98%。

3. 4　其他生理信号传感

水凝胶基可穿戴传感器作为新兴的生理信息收集平台，

其在实时、无创伤连续监测个人生理信号与健康状况方面表

现出了巨大潜力。除了上述的常规信号外，汗液、组织液和

唾液等生物体液中富含多种与人体健康相关的生物化学标

志物，如特定电解质、激素、生物蛋白和外源药物等。近年来

基于电化学检测方法将人体体液的生物标志物离子浓度转

化为电信号的研究引发了极大的关注，如Elsherif等[53]在苯

硼酸功能化的葡萄糖选择性水凝胶膜上打印出周期为 1.6 

μm的微观结构，其与葡萄糖结合后体积膨胀从而改变光学

周期常数，这类水凝胶微观结构的体积随着泪液中葡萄糖浓

度变化而发生变化进而实现衍射单色光阶的变化。Zhu

等[54]在聚两性离子羧基甜菜碱水凝胶中封装酚红作为pH指

示，以葡萄糖氧化酶及辣根过氧化物酶作为葡萄糖比色指

示，实现了对糖尿病溃疡伤口中的 pH和葡萄糖浓度的同步

监测。

4 结语与展望

离子导电水凝胶因为其具有更为优异的生物相容性、生

物电性能以及易于调控的多功能化性能而受到研究人员的

青睐，尤其是在复杂多变的应用环境中，利用简单有效的手

段构建高强度、高稳定性以及能响应多种信号的多功能离子

导电水凝胶传感器件具有巨大的应用价值和现实意义。近

年来的报道中对于导电水凝胶传感器的研究多以添加导电

填料或网络的电子导电为主，以离子导电为主的水凝胶传感

仍需更加深入地研究。需要在精准构建水凝胶基体网络结

构的基础上调控其中的离子导电通路分布，揭示网络结构与

性能之间的关系，并深入探究水凝胶传感器在离子导电基础

上的多种传感机理，为研究开发提供更有实用价值的水凝胶

传感器件提供理论基础和方法根据。此外，柔性传感部件的

单元集成化和多功能化是目前的大发展趋势，水凝胶的难加

工性使其不利于制造多功能集成器件，因而研发新型先进的

水凝胶加工制备方法，并整合多种传感性能来实现水凝胶的
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仿生传感监测将是离子导电水凝胶传感器关注发展的重点。
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