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高强韧导电水凝胶的制备及传感性能研究
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摘要: 近年来，导电水凝胶在柔性可穿戴传感器领域备受关注。然而，传统的基于导电水凝胶的传感器机械性能不

足，严重限制了其在柔性传感器中的应用，因此，提高导电水凝胶的机械性能对于柔性传感应用至关重要。本文选

择聚乙烯醇(Polyvinyl Alcohol, PVA)和聚乙烯亚胺(Polyetherimide, PEI)水凝胶作为基体材料，并使用硫酸钠溶液作为

溶剂。通过应用定向冷冻技术和盐析效应，成功制备了聚乙烯醇/聚乙烯亚胺−硫酸钠(PVA/PEI-Na2SO4)水凝胶，展

现出优异的力学性能。在定向冷冻过程中，PVA/PEI水凝胶中的聚合物链沿冰晶生长方向有序排列，形成的有序结

构提高了水凝胶的机械性能。通过将水凝胶浸入Na2SO4溶液，利用盐析效应，增加了水凝胶网络结构的密度，进一

步增强了其力学性能，并赋予水凝胶离子导电能力。结果表明，PVA/PEI- Na2SO4水凝胶具有高抗压强度(5.98
MPa)，并表现出优异的力电响应性能：在100次外力负载−卸载循环中输出稳定的电信号。本研究构建的PVA/PEI- Na2SO4

水凝胶在柔性传感和手指肌力锻炼等领域具有潜在的应用前景。
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Preparation and Sensing Properties of Highly
Robust Conductive Hydrogels

Wen Chaoyao, Wang Ziqi, Xiang Chuyang, Liu Mingjie, Tan Guoxin
(School of Chemical Engineering and Light Industry, Guangdong University of Technology, Guangzhou 510006, China)

Abstract: In recent years, conductive hydrogels have attracted significant attention in the field of flexible wearable
sensors. However, traditional conductive hydrogel-based sensors suffer from insufficient mechanical properties,
severely limiting their application in flexible sensors. Therefore, enhancing the mechanical properties of conductive
hydrogels is essential for flexible sensing applications. Poly(vinyl alcohol) /poly(ethyleneimine) -sodium sulfate
(PVA/PEI-Na2SO4) hydrogels were successfully prepared using the directional freezing technique and salting-out
effect, showing excellent mechanical properties. During the directional freezing process, the polymer chains in the
PVA/PEI hydrogels were arranged orderly along the ice crystal growth direction. This ordered structure improved
the mechanical properties of the hydrogels. By immersing the hydrogel in a sodium sulfate solution, the density of
the hydrogel network structure increased through the salting-out effect, further enhancing its mechanical properties
and endowing the hydrogel with ionic conductivity. The results demonstrated that the PVA/PEI-Na2SO4 hydrogel
exhibited high compressive strength (5.98 MPa) and excellent force-electrical response properties, with stable
electrical signals output during 100 external load-unload cycles. The PVA/PEI-Na2SO4 hydrogel developed in this
study has potential applications in flexible sensing and finger muscle rehabilitation.
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随着人口老龄化程度的加重，帕金森病和脑卒

中的发病人数快速增长，这类疾病会导致手部肌肉

难以控制[1–4]，需要长时间的损伤评估和康复治疗才

能改善。压力传感器可以将外力转化为电信号[5]，因
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此在诊断和治疗方面有广泛应用。然而，传统的金属

基传感器质地较硬，操作困难，如手握测力计的使用

需要专业医护人员协助。水凝胶材料兼具优异的柔

韧性和可变形性，且具有良好的生物相容性[6]，因此

被广泛应用于组织工程、生物医学、柔性电子器件和

柔性固态储能领域[7-8]。然而，传统水凝胶的机械性

能较差，其强度和韧性之间存在显著冲突[9-11]，提高

强度会导致水凝胶硬化，从而降低其韧性，因此，制

备一种兼具强度和韧性的导电水凝胶仍然具有挑

战性。

天然材料如木材、肌腱、骨骼和韧带等，在不同

尺度上具有多级结构，这类多级结构被研究者认为

对其机械性能有着关键作用[12]。近年来，研究者通过

静电纺丝、机械训练[13]、3D打印、定向冷冻[14]等方法

构建了仿天然材料的多级结构。Wu等[15]通过盐析辅

助预拉伸处理制备了具有全面力学性能的聚乙烯醇/
纤维素纳米纤维杂化水凝胶，其具有类似木质各向

异性。但这类水凝胶制备方法仍然存在明显缺陷，例

如通过定向冷冻制备时，聚合物链只能进行有限的

浓缩与交联，这会影响水凝胶的凝胶化过程甚至无

法成胶。此外，水凝胶材料如用于柔性传感领域，还

需要额外的步骤引入导电填充材料或者引导导电聚

合物进行原位聚合[16-17]。这种需求会使得制备过程更

为复杂，或影响到材料的强度或韧性。

对水凝胶进行盐析处理，通过霍夫迈尔斯特效

应使聚合物链增加交联密度或诱导链纠缠，从而进

一步强化水凝胶的机械性能和韧性[18-22]。研究者将水

凝胶浸泡在盐溶液中，利用盐析效应引入疏水交联

和增强晶域，增加水凝胶网络的密度。此外，水凝胶

网络密度的提升有助于形成额外的交联键，这也进

一步地提升了水凝胶的机械性能。Wu等[23]详细探究

了不同阴阳离子的霍夫迈尔斯特效应及其对PVA基
水凝胶力学性能的影响。

本文通过定向冷冻制备PVA/PEI水凝胶，并将

其浸泡在硫酸钠(Na2SO4)水溶液中，不同的浸泡时间

得到不同的PVA/PEI-Na2SO4(PP-S)水凝胶。在定向冷

冻过程中，聚乙烯醇(PVA)和聚乙烯亚胺(Polyetherimide，
PEI)链沿冰柱生长，形成有序的内部取向结构。浸入

Na2SO4溶液引起的盐析作用提高了网络结构密度，

增强了水凝胶的力学性能和电学性能。通过对其成

分、机械性能、电学性能和由其组装的压阻传感器传

感性能的分析，探讨了定向冷冻和盐析效应协同对

PP-S水凝胶机械性能、韧性及其对外界刺激产生稳

定电信号响应的影响。 

1     实验部分
 

1.1     材料

聚乙烯醇1799型(PVA)(醇解度：98%~99%(摩
尔分数))、聚乙烯亚胺(PEI)(分析纯，相对分子质量

为10 000)和硫酸钠(Na2SO4)(分析纯，相对分子质

量为142)均购自上海阿拉丁生化科技股份有限

公司。 

1.2     试验仪器

FD-1C型冷冻干燥机，北京松源华兴科技发展

有限公司；Nicolet6700型全波段研究级红外光谱仪

(FT-IR) ，美国 Thermofisher 公司；S-3700N型钨灯丝

扫描电子显微镜，日本 Hitachi 公司；CMT-2 503型电

子万能实验机，珠海三思泰捷电气设备有限公司；

DMM7510型数字图形采样万用表，上海泰克科技有

限公司；RTS-8型四探针测量仪，广州四探针科技有

限公司。 

1.3     PP-S水凝胶的制备

将1.0 g的PVA粉末和1.0 g的PEI溶液溶解在

10.0 mL的去离子水中，然后通过磁力搅拌在水浴(95 ℃)
中加热2 h以制备均相的溶液。冷却至室温后，将预凝

胶溶液导入自制的容器内(侧壁为3 mm厚聚四氟乙

烯，底部为铜底)，使用液氮作为冷源，将容器置于液

氮中。预凝胶溶液从底部开始结冰，直至预凝胶溶液

完全冻结，在室温下解冻，重复3次后放入−20 ℃冰

箱冷冻3 h，在室温下解冻，然后将前驱体PVA/PEI水
凝胶放入40 mL1 mol/LNa2SO4溶液中浸泡0，3，6，
12 h，分别命名为PP-S-0、PP-S-3、PP-S-6和PP-S-12。 

1.4     PP-S水凝胶成分结构测试

采用FTIR表征材料化学结构。将冻干后的水凝

胶试样经充分研磨后，与KBr以1:100的质量比进行

混合。在400~4 000 cm−1范围内获得样品的FTIR曲
线，扫描次数32次。 

1.5     PP-S水凝胶微观形貌测试

使用冷冻干燥机将样品进行真空冷冻干燥，然

后在液氮中进行淬断，粘贴在样品台中，并喷铂金覆

盖。使用场发射扫描电子显微镜在5 kV的加速电压

下获得有机凝胶横截面形貌图像。 

1.6     PP-S水凝胶机械性能测试

在25 ℃下通过电子万能试验机对水凝胶样品

进行单轴压缩测试，压缩速度为10 mm/min，采样频

率为30 Hz。通过电子万能试验机对水凝胶样品进行
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循环压缩测试，压缩速度为10 mm/min，采样频率为

30 Hz，压缩形变率为10%、20%、30%、40%、50%，样

品为圆柱状。通过电子万能试验机对水凝胶样品进

行加载−卸载压缩循环测试，压缩速度为10 mm/min，
采样频率为30 Hz，压缩形变率为50%，连续压缩

50次，样品为圆柱状。 

1.7     PP-S水凝胶电学性能测试

采用四探针测量仪对PP-S水凝胶的电导率进行

测量，所有样品裁剪为圆柱体。将2个带有铜线的铜

箔固定在水凝胶样品两端，用作组装传感器。采用数

字万用表测量水凝胶在不同形变下电阻变化，电阻

变化率由式(1)计算。

∆R
R0
=

R1−R0

R0
(1)

式中：R0为水凝胶的初始电阻，R1为施加应变后水凝

胶的实时电阻。水凝胶传感器的压力敏感度S计算如

式(2)所示，其中ΔP是测试时施加的应变。

S = (∆R/R0)/∆P (2)
 

1.8     PP-S水凝胶用于康复训练

将2个带有铜线的铜箔固定在水凝胶样品两端，

用作组装传感器，通过自制传感器导出传感数据用

于手指肌肉康复训练。 

2     实验结果及讨论
 

2.1     PP-S水凝胶的构建原理

PP-S水凝胶是通过将PVA/PEI水溶液填充至自

制的聚四氟乙烯模具中，然后在以液氮为冷源的基

板上进行冷冻制得。根据在Na2SO4溶液中浸泡时间

的不同，分为PP-S-0、PP-S-3、PP-S-6和PP-S-12四组，

构建原理如图1所示，冷冻过程中存在的温度差使冰

晶从底部开始生长，过程中使得PVA/PEI相与水溶

液分离和浓缩，促进了PVA/PEI链发生链纠缠。

PVA上的大量羟基 (−OH)和PEI上的大量胺基

(−NH2)在密集环境中形成了氢键的富集区。PVA的
结晶域和氢键完成了水凝胶的交联。后将PVA/PEI
水凝胶浸泡入1 mol/L的Na2SO4溶液中，水凝胶在浸

泡过程中失水体积收缩，减小了PVA/PEI链之间的

距离，提高了交联密度。
 
 

冷冻
铸造

冷

热聚合物溶液

PP-S

水凝胶

冷冻
块

冰柱
增长

盐化

冰柱
肌肉压力信号

肌肉压力信号

PVA PEI Na+ SO4
2−

氢键

`
`

 

图 1   PP-S水凝胶构建原理示意图

Fig.1   Schematic diagram of PP-S hydrogel construction principle
 
 

2.2     PP-S水凝胶的成分和微观结构分析

将PP-S-0水凝胶浸泡在硫酸钠溶液一定时间

后，水凝胶形态会发生明显变化，变得更为密致，从

半透明状态变为不透明状态，如图2 (a) 所示。为了确

定PP-S水凝胶内化学结构的变化，利用FTIR测试进

行证明，如图2 (b) 所示，PP-S-0水凝胶在3 350 cm−1处

的宽峰是PVA的−OH基团和PEI的−NH2的拉伸震动，

SO2−
4

当水凝胶浸泡入Na2SO4溶液后，这些峰都向更高的

波数移动(3 374 cm−1)，表明聚合物链之间的氢键相

互作用增强[24]。PP-S-0水凝胶在1 100 cm−1处的峰来

自于C−O的拉伸震动，当水凝胶浸泡入Na2SO4溶液

后，PP-S水凝胶的1 100 cm−1处的峰出现增强，表明成

功引入 。

PP-S水凝胶优异的机械性能和韧性源自其多级
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结构，其特点是具有沿冰晶方向的纤维状微观结构

和PVA/PEI链纠缠的亚微米级纤维结构。为了观察

PP-S水凝胶的微观结构，使用扫描电子显微镜

(SEM)对各组PP-S水凝胶的微观结构进行观察。
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(a) 浸泡硫酸钠前后的 PP-S 水凝胶实物图 (b) PP-S 水凝胶的 FT-IR 光谱

(c) 浸泡不同时间 PP-S 水凝胶的微观形貌
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图 2   浸泡硫酸钠前后PP-S水凝胶的实物图和微观形貌

Fig.2   Physical and microscopic morphology of PP-S hydrogels before and after soaking in sodium sulphate
 

如图2 (c) 所示，各组PP-S水凝胶均出现沿冰晶

生长方向的高度有序的纤维结构。PP-S-0水凝胶在

纤维结构和侧壁上有大孔结构。通过Na2SO4溶液浸

泡，PVA/PEI链在盐析效应作用下发生了链缠结，使

网络结构致密化[25]。随着浸泡时间的延长，水凝胶侧壁

的孔洞直径减小，纤维结构明显增强。PP-S-6和PP-S-12
表现出相似的纤维结构和在表面有Na2SO4晶体析出。 

2.3     PP-S水凝胶的机械性能分析

PP-S水凝胶具有双网络结构，通过定向冷冻和

盐析处理的协同作用，形成纤维状的几何结构，从而

导致了PP-S水凝胶兼具了良好的抗压强度和韧性。

为了评价不同浸泡时间对于PP-S水凝胶力学压缩性

能的影响，使用电子万能测试仪对各组PP-S水凝胶

进行力学压缩实验。

如图3 (a) 所示，所有浸泡后的水凝胶的力学性

能均优于未浸泡的PP-S-0水凝胶，且随着浸泡时间

的增加，水凝胶的抗压强度不断增加。如图3 (b) 所
示，PP-S水凝胶与已报道的水凝胶对比，具有更高的

应变和压缩强度，说明了PP-S水凝胶的优异性[26-34]。

如图3 (c) 和(d) 所示，对比未进行盐析处理的PP-S-0，
PP-S-6的压缩强度提高了4.92倍，从1.21 MPa提高到

5.98 MPa。PP-S-6的压缩模量从0.027 9 MPa提升到

0.367 MPa，而再盐析6 h后，PP-S水凝胶的力学性能

没有发生显著变化，说明在一定时间内盐析处理可

以增强压缩性能。结合SEM和压缩实验结果分析，

PP-S水凝胶在6 h处理后力学性能达到平衡。

随后，对PP-S-6水凝胶进行不同应变下循环压

缩测试，测试其在负载−卸载过程中的能量耗散，如

图4 (a) 所示。在10%~50%应变的压缩下，PP-S-6水凝

82 广  东  工  业  大  学  学  报 第 42 卷



 

(a) PP-S 水凝胶的压缩曲线
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(c) PP-S 水凝胶的压缩强度
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(d) PP-S 水凝胶的压缩模量 
图 3   PP-S水凝胶的压缩性能(* p≤0.05 ** p≤0.01 *** p≤0.001)

Fig.3   Compression properties of PP-S hydrogel (* p≤0.05 ** p≤0.01 *** p≤0.001)
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图 4   PP-S水凝胶的机械性能

Fig.4   Mechanical properties of PP-S hydrogel
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胶的循环压缩曲线都为闭合的滞后曲线，表明了其

优秀的恢复能力。随着压缩应变的增加，滞后曲线的

面积也随之提升，这表明所耗散的能量增多。如图4 (b)
所示，相应耗散能量从0.03 MJ/m3增加到3.97 MJ/m3。

对PP-S-6水凝胶进行50%应变下的循环压缩，结

果如图4 (c) 所示，可以看出在50次循环中，PP-S水凝

胶的负载−卸载曲线几乎重合，滞后曲线的面积保持

相近。如图4 (d) 所示，相应的耗散能量仅从2.34 MJ/m3

略微下降到1.77 MJ/m3，表明PP-S-6水凝胶在50%应

变下具有优异的回弹性和循环稳定性。 

2.4     PP-S水凝胶的电学性能分析

PP-S水凝胶通过浸泡Na2SO4获得了离子导电的

能力，使用四探针测试法测定了PP-S水凝胶的电导

率，如图5 (a) 所示。随着浸泡时间的增加，PP-S水凝

胶的电导率出现明显的提升,从0.111±0.013 1 S/m
(PP-S-0) 提升到1.315 8±0.043 49 S/m(PP-S-12) 。PP-
S水凝胶电导率的大小与水凝胶内部的Na2SO4含量

有直接关系，浸泡时间的延长使得PP-S水凝胶的电

导率上升，直到达到平衡。

SO2−
4

PP-S水凝胶除了具有优秀的机械性能和韧性

外，得益于盐析处理时引入的丰富的游离离子

(Na+和 离子)还具有优异的电导率，使得其可以

作为柔性传感材料进行使用。将铜电极固定在PP-S-
6水凝胶两侧，连接至DMM7510数字万用电表，组装

为柔性传感器。在未受外力作用时，离子均匀地分布

在水凝胶内，产生原始电阻R0，当受到外力压缩时，

水凝胶产生形变，更大的横截面积、更短的导电途径

和局部离子浓度上升使得电阻下降。

压力传感器的压力敏感度是其性能的重要指

标，如图5 (b) 所示，通过相对电阻−应力测试证明PP-
S-6水凝胶压力传感器拥有良好的灵敏度，具体而

言，在0~0.5 MPa范围内灵敏度S1=0.916 Pa−1，在
0.5~1.5 MPa范围内灵敏度S2=0.246 Pa−1，在1.5~
4 MPa范围内灵敏度S3=0.066 5 Pa−1，在4~5.6 MPa范
围内灵敏度S4=0.028 4 Pa−1。为了测试PP-S-6水凝胶

压力传感器在不同外力作用下的电阻变化情况，如

图5 (c) 所示，当外力低至1 N时，仍能准确稳定地产

生电信号，说明水凝胶压力传感器有高灵敏度。

为了进一步表明PP-S-6水凝胶的耐久性和可重

复性，对其进行了100次负载−卸载循环，如图5 (d) 所
示，在100次循环中，电阻变化稳定，表明PP-S-6水凝

胶具有良好的耐久性和可重复性。通过不同外力下

的负载−卸载循环100次测试，表明PP-S-6水凝胶具

有良好的应变响应稳定性和耐久性，可作为人体柔

性应变传感器使用。 
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图 5   PP-S水凝胶的电学性能(* p≤0.05 ** p≤0.01 *** p≤0.001)

Fig.5   Electrical properties of PP-S hydrogel (* p≤0.05 ** p≤0.01 *** p≤0.001)
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2.5     PP-S水凝胶用于康复训练

帕金森或卒中患者会表现出显著的肢体肌肉控

制能力异常，因此需要对其进行长时间的恢复锻炼，

以增强其关节运动范围、肌肉舒展程度，提升运动能

力。目前主流的训练设备是握力球或气动康复手套，

然而这些设备难以量化训练指标。

在此设计了一种基于PP-S水凝胶压力传感器的

手指肌力训练设备，用于评估训练手指的肌肉力量。

该设备由3部分组成：(1) 由PP-S-6水凝胶组装成的水

凝胶传感器；(2) 由模数转换器和放大器组装的信号

处理设备；(3) 用于处理输入信号并进行训练设置的

软件程序。当使用者用手指按压PP-S水凝胶压力传

感器时，水凝胶的电阻发生变化，数据采集设备捕获

并分析电阻值变化，以直观的图形界面进行显示。如

图6 (a) 所示，使用者可以根据图形界面控制按压PP-S
水凝胶压力传感器，在检测仪器上可以观察按压力度

的变化，以此控制按压力量来达到对肌力控制的训

练。图6 (b) 为手指力量耐久测试，需要使用者以合适的

力量按压并维持8 s。图6 (c) 为手指肌肉灵敏度测试，

需要使用者以相同的力量以1次/s的频率按压传感器。
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图 6   PP-S水凝胶作为柔性可穿戴传感器的应用

Fig.6   Application of PP-S hydrogel as a flexible wearable sensor
 
 

3     结论

本研究通过定向冷冻与盐析协同作用，制备了

兼具高强度、高韧性和优异电学性能的PVA/PEI-
Na2SO4(PP-S)水凝胶。通过定向冷冻构建纤维状微观

结构，并利用盐析效应增加交联密度，显著提升了水

凝胶的机械性能和电导率。PP-S水凝胶在6 h盐析处

理后，抗压强度提升至5.98 MPa，表现出优异的回弹

性和循环稳定性，且其电导率达1.315 8 S/m，满足柔

性传感材料的要求。基于PP-S水凝胶组装的压力传

感器展现出高灵敏度(最大灵敏度为0.916 Pa−1)及良

好的重复性和耐久性。进一步应用于手指肌力康复

训练，成功实现对按压力度和频率的精准检测，为肌

肉康复训练提供了量化工具。本研究为兼具高性能

和多功能性的导电水凝胶材料在柔性传感及生物医

学领域的应用提供了新的设计思路和技术支持。
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