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摘要:【目的】水凝胶的机械柔韧性与低温环境适应性对其在柔性传感器中的应用至关重要。然而，现有的聚乙烯醇（PVA）

水凝胶在低温下易冻结失效，且其力学性能、导电性和环境稳定性难以协同提升，限制了其在复杂形变和极端环境条件

下的实际应用。为此，本研究旨在开发一种兼具抗冻、高导电与优异力学性能的复合水凝胶，以满足柔性电子器件在多

变环境中的使用需求。【方法】本研究以竹溶解浆纤维素（BDP）为原料，采用溴化锌（ZnBr2）溶剂体系实现纤维素溶解，并

构建刚性导电的 BDP/Zn2+网络；进一步通过戊二醛（GA）化学交联与一次冻融相结合的方法，将上述网络引入聚乙烯醇

（PVA/GA）柔性网络中，以制备具有优异综合性能的复合水凝胶（BZPG）。【结果】（1）BDP与 Zn2+的协同作用显著提升了

水凝胶的力学性能：当 BDP/ZnBr2 溶液与 PVA溶液质量比为 1.5∶1，GA添加量为 2.0% 时，所得 BZ1.5PG2.0 的拉伸强度

与断裂伸长率较纯 PVA水凝胶（H1.5PG2.0）分别提高了 75.7% 和 330.2%。（2）BZ1.5PG2.0 具备良好的导电性与抗冻性：在

–20 ℃ 条件下，其离子电导率仍保持在 5.1 S/m，且柔韧性良好，可自由弯折而不破裂。（3）BZ1.5PG2.0 具有优异的长期稳

定性与保水能力：室温放置 40 d后，其质量损失率仅为 22.4%，显著低于对照组 H1.5PG2.0。（4）基于 BZ1.5PG2.0 组装的柔

性应变传感器对外界刺激表现出灵敏而稳定的响应，并可实现对人体运动状态的可靠监测。【结论】通过构建 BDP/Zn2+

刚性导电网络与 PVA/GA柔性网络相结合的复合结构，成功制备出一种力学性能优异、导电性高、抗冻性好的生物质基

复合水凝胶。该水凝胶原料可再生，制备简便，综合性能突出，在可穿戴柔性传感器等领域具有广阔的应用前景。
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Abstract: [Objective] The mechanical flexibility and low temperature adaptability of hydrogels are crucial
for  their  application  in  flexible  sensors.  However,  the  existing  poly(vinyl  alcohol)  (PVA)  hydrogels  are
prone to  freezing and failure  at  low temperatures,  and it  remains  difficult  to  simultaneously  improve their
mechanical  properties,  conductivity,  and  environmental  stability,  which  restrict  their  practical  use  under
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complex  deformation  and  extreme  environmental  conditions.  Therefore,  this  study  aimed  to  develop  a
composite hydrogel with anti-freezing capability, high conductivity, and excellent mechanical performance
to  meet  the  requirements  of  flexible  electronic  devices  in  variable  environments. [Method]  In  this  study,
bamboo dissolving pulp cellulose (BDP) was used as the raw material, and a zinc bromide (ZnBr2) solvent
system was  employed  to  dissolve  BDP and  construct  a  rigid  conductive  BDP/Zn2+ network.  This  network
was then incorporated into a flexible poly(vinyl alcohol) network (PVA/GA) through glutaraldehyde (GA)
chemical crosslinking combined with one freeze-thaw, thereby preparing a composite hydrogel (BZPG) with
excellent overall  performance. [Result]  (1) Synergistic effect  of BDP and Zn2+ significantly enhanced the
mechanical properties of the BZPG hydrogels. When the mass ratio of BDP/ZnBr2 solution to PVA solution
was  1.5∶1  and  the  GA  content  was  2.0  wt%,  the  tensile  strength  and  elongation  at  break  of  the  obtained
BZ1.5PG2.0  were  increased  by  75.7%  and  330.2%,  respectively,  compared  with  the  PVA  hydrogel
(H1.5PG2.0). (2) BZ1.5PG2.0 exhibited excellent conductivity and freeze resistance. Under –20 ℃ conditions,
its ionic conductivity remained as high as 5.1 S/m, while the hydrogel still maintained good flexibility and
could  be  bent  freely  without  fracture.  (3)  BZ1.5PG2.0 demonstrated  long-term stability  and water  retention.
When  stored  at  room  temperature  for  40  days,  its  mass  loss  rate  was  only  22.4%,  which  is  significantly
lower  than  that  of  the  H1.5PG2.0  hydrogel.  (4)  The  flexible  strain  sensors  assembled  from  the  BZ1.5PG2.0

hydrogel  showed  sensitive  and  stable  signal  responses  to  external  stimuli,  enabling  reliable  monitoring  of
human  motion.  [Conclusion]  A  biomass-based  composite  hydrogel  with  high  mechanical  strength,  high
conductivity,  and  excellent  freeze  resistance  was  successfully  developed  by  integrating  a  rigid  BDP/Zn2+

conductive  network  with  a  flexible  PVA/GA network.  Owing  to  its  simple  fabrication  process,  renewable
raw  material,  and  outstanding  comprehensive  performance,  this  hydrogel  showed  great  potential  for
application in wearable flexible sensors.
Key  words: biomass-based  hydrogel;  ionic  gel;  anti-freezing  hydrogel;  ionic  conductivity;  mechanical
properties; zinc bromide; flexible strain sensing; wearable electronics

随着现代电子科技和柔性材料的快速发展，柔

性传感器在医疗监测、智能机器人、人机交互等领域

的应用潜力日益凸显[1−2]。为适应复杂多变的应用环

境，这类器件需兼具优异的电化学性能、力学性能及

环境稳定性。近年来，离子导电水凝胶因其良好的

导电性、生物相容性及可变形性，已成为构建柔性应

变传感器的理想材料[3]。然而，此类水凝胶在低温环

境下易冻结、失水，导致其导电性与力学性能急剧

衰退，严重限制了其在极端环境条件下的实际应

用[3−4]。

为提升水凝胶的环境耐受性，向体系中引入乙

二醇[5]、甘油[6]或二甲基亚砜[7]等有机溶剂是赋予其

抗冻性的常用策略。有机溶剂的引入可替代部分水，

并与水形成致密的氢键网络，从而有效抑制冰晶的

形成与生长，同时减少水分蒸发。然而，有机溶剂作

为非电解质，其大量引入会阻碍离子传输，不可避免

地导致水凝胶的电导率下降。熔盐水合物（molten
salt hydrates，MSHs）是一种具有类离子液体性质的

高浓度电解质体系，在赋予水凝胶抗冻性的同时，

保持高导电性方面展现出独特的优势。MSHs能够

通过强烈的离子–偶极相互作用破坏水分子原有的

氢键网络，从而显著降低体系冰点。此外，MSHs本
身具有极强的吸湿性，能直接赋予水凝胶优异的保

水性能。目前，多种 MSHs（如 ZnCl2·3H2O[8]、ZnCl2·
3H2O/CaCl2[9]、 ZnCl2·3H2O/AlCl3[10]和 LiCl·3H2O[11]

等）已被成功用于制备抗冻导电水凝胶，充分证实

了MSHs在解决水凝胶低温失效问题上的巨大潜力。

与上述氯盐体系相比，溴化锌（ZnBr2）熔盐水合物具

有更强的 Lewis酸性和更高的离子极化能力，Zn2+能
够与高分子链上的羟基形成更稳定的配位作用，有

助于构建更加致密的分子网络结构[12−13]。然而，仅

依赖这类配位作用所形成的网络通常难以兼顾强度

与韧性，导致现有基于 MSHs体系制备的水凝胶存

在力学性能不足的问题，限制了其在复杂形变场景

下的应用[14]。因此，如何在保持水凝胶抗冻性和导

电性的同时，提升其力学性能，仍是当前一个迫切需

要解决的研究课题。

纤维素作为一种来源广泛、生物相容性良好的

天然高分子材料，凭借其高长径比和高杨氏模量等

特性，常被用于增强水凝胶的力学性能。基于此优

势，研究者将纤维素/MSHs进一步引入丙烯酸、丙烯

酰胺、聚乙烯醇（polyvinyl alcohol，PVA）及海藻酸钠
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等多种聚合物体系中，以构建兼具力学强度与导电

性的高性能传感材料。田雅慧[15]采用纤维素作为聚

丙烯酸水凝胶的增强剂，通过 AlCl3/ZnCl2 溶剂体系

溶解纤维素并与丙烯酸原位聚合，制备了聚丙烯酸/
纤维素离子导电水凝胶；该水凝胶的压缩强度较纯

聚丙烯酸水凝胶提升了 2倍，印证了纤维素的增强

效果。PVA因其良好的生物相容性和成胶性，常被

用作柔性导电水凝胶的基体材料[16]。因此，将纤维

素/MSHs均匀分散于 PVA基体中，在保持 PVA固

有柔韧性的同时，通过自身的刚性骨架可以有效增

强水凝胶的力学性能。

基于此，本文以 ZnBr2 熔盐水合物赋予体系抗

冻与离子传导特性，以竹溶解浆纤维素（bamboo
dissolving pulp cellulose，BDP）增强网络稳定性，并

结合物理交联与化学交联的协同作用，构建纤维素

/PVA基双网络抗冻导电水凝胶。系统考察 ZnBr2
及 BDP组成对材料力学性能、导电性能、抗冻性能

及保水性能的影响，揭示其结构构筑与性能响应之

间的内在联系。由该水凝胶组装柔性应变传感器，

并验证其信号响应行为与人体运动监测能力，旨在

为高性能抗冻导电水凝胶的设计提供理论依据，并

为其在可穿戴电子器件领域的应用拓展提供参考。

 1   材料与方法

 1.1    材　料

竹溶解浆纤维素（94.90% α-纤维素，2.86% 半纤

维素，0.69% 木质素；聚合度为 776 ± 20）购自四川宜

宾造纸厂；ZnBr2（纯度 99%）购自上海柏卡化学技术

有限公司；PVA（聚合度 1 750 ± 50）购自爱为生物科

技有限公司；戊二醛（glutaraldehyde，GA）购自北京

伊诺凯科技有限公司。所有试剂均为分析级，使用

时无需进一步纯化。

 1.2    试样的制备

 1.2.1    BDP/ZnBr2 溶液、PVA 溶液的制备

将无水 ZnBr2 与去离子水按摩尔比 1∶4混合，

在 80 ℃ 下加热搅拌 30  min，形成稳定的 ZnBr2·
4H2O溶液。随后向该溶液中加入 BDP，在相同温度

下搅拌 30 min至 BDP完全溶解，最终制得浓度为

350 mg/mL的 BDP/ZnBr2 溶液。

称取 7.0 g PVA粉末加入到适量去离子水中，

在 98 ℃ 下加热并持续搅拌，直至 PVA完全溶解，

最终制得质量分数 7.0% 的 PVA溶液。

 1.2.2    水凝胶的制备

将 BDP/ZnBr2 溶液与 PVA溶液分别按质量比

0.5∶1、1.0∶1、1.5∶1和 2.0∶1进行混合，滴加 0.1 mol/L
盐酸调节体系 pH值至 3。室温下搅拌至混合均匀后，

加入 5.0% 的交联剂 GA溶液（添加量为 PVA质量

的 1.5% ~ 3.0%），继续搅拌以确保分散均匀。最后

将溶液浇筑至模具中，于室温静置 12 h后进行初步

凝胶化，再经超低温冰箱进行一次冻融，最终获得复

合水凝胶 BZPG。具体制备流程详见图 1。所制备的

复合水凝胶命名为 BZxPGy。其中 x代表 BDP/ZnBr2
溶液相对于 PVA溶液的质量比，y代表 GA相对于

PVA的质量百分比。为探究 Zn2+及 BDP在体系中

的作用，制备了不含 BDP的对照样品 Z1.5PG2.0 以及

不含 Zn2+和 BDP的纯 PVA水凝胶样品 H1.5PG2.0，

其中 GA的添加量均固定为 PVA质量的 2.0%。
 1.3    水凝胶结构及性能表征

 1.3.1    化学结构

采用傅里叶变换红外光谱仪（Fourier transform
infrared spectroscopy，FTIR；Nicolet iS50，美国赛默

飞世尔科技有限公司）对水凝胶 H1.5PG2.0、Z1.5PG2.0

及 BZ1.5PG2.0 的化学结构进行表征，扫描波数范围

为 400 ~ 4 000 cm–1。

 1.3.2    热稳定性

利用热重分析仪（thermal  gravimetric  analyzer，
TGA；DTG-60，日本岛津公司）评估水凝胶 H1.5PG2.0、

Z1.5PG2.0 及 BZ1.5PG2.0 的热降解行为。测试前，水凝

胶样品经冷冻干燥以去除自由水，在 N2 气氛下以

10 ℃ /min的速度从 30 ℃ 加热至 800 ℃。
 1.3.3    力学性能

采用万能试验机（UTM6503，深圳三思纵横科技

股份有限公司）在室温下对水凝胶 H1.5PG2.0、Z1.5PG2.0

和 BZPG的力学性能进行了测试。将样品制备为

标准哑铃状（尺寸 30  mm ×  4  mm ×  4  mm），并在

20 mm/min的拉伸速率下进行测试。杨氏模量通过

应力−应变曲线在低应变区间（5% ~ 15%）的线性拟

合斜率计算获得，其中各样品在 5% ~ 15% 区间的线

性拟合决定系数均大于 0.98。韧性则定义为对拉伸

应力−应变曲线下的积分面积。此外，为评估水凝胶

的能量耗散能力与抗疲劳性能，对水凝胶 BZ1.5PG2.0

在 50 mm/min的加载速率下进行了连续循环加载−
卸载实验。其中，耗散能通过循环应力−应变曲线闭

合环（滞后环）的面积计算，抗疲劳性则依据循环过

程中的应力衰减程度进行评估。

 1.3.4    离子电导率

采用电化学阻抗谱（electrochemical  impedance
spectroscopy，EIS）法在电化学工作站（CHI660E，上
海辰华仪器有限公司）上测试水凝胶的离子电导

率[17]。测试时，将水凝胶置于两片不锈钢电极之间

组装成对称电池，以保证良好的界面接触。离子电

导率由式（1）计算。
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σ = L/RA (1)

式中：σ表示离子电导率（S/m），L和 A分别为水凝

胶样品的厚度（m）和有效接触面积（m2），R表示从

EIS曲线与 x轴的截距处提取的电阻（Ω）。
 1.3.5    抗冻性

为评估水凝胶的抗冻性能，采用差示扫描量

热仪（differential scanning calorimeter，DSC；奥地利

安东帕有限公司）对水凝胶 H1.5PG2.0、Z1.5PG2.0 和

BZ1.5PG2.0 进行测试，测试温度范围为−50 ~ 30  ℃。
 1.3.6    保水性

为评估水凝胶在自然环境中的保水能力，将水

凝胶 H1.5PG2.0、Z1.5PG2.0 和 BZ1.5PG2.0 置于室温条

件下放置 40 d。在此期间，定期称量并记录其剩余

质量。水凝胶的质量损失率由式（2）计算。

mLR = (m0−mt)/m0×100% (2)

式中：mLR 为水凝胶的质量损失率，m0 为样品初始质

量（g），mt 为在放置 t天后测得的质量（g）。
 1.3.7    传感性能

利用电化学工作站记录了水凝胶 BZ1.5PG2.0 在

拉伸形变过程中的电阻变化，以评估其动态响应行

为。相对电阻变化率（ΔR/R0）是表征传感性能的关

键指标，灵敏度因子（GF）为 ΔR/R0 随应变（ε）的变

化率[18]。

∆R/R0 = (R−R0)/R0×100% (3)

GF = (∆R/R0)/ε (4)

式中：R0 为水凝胶的初始电阻（Ω），R为发生形变之

后的实时电阻（Ω）。
在实际应用测试中，将水凝胶组装成“铜电极–

水凝胶–铜电极”三明治结构的柔性传感器，并贴附

于志愿者的手指、手腕及膝盖等关节处。通过监测

弯曲、伸展等动作产生的电阻响应信号，验证该传感

器对不同幅度人体运动的实时监测能力。所有人体

实验均符合伦理审查要求，且志愿者在测试前已充

分知情并签署同意书。

 2   结果与分析

 2.1    BZPG 水凝胶的化学结构

如图 2a所示 ，所有水凝胶在 1  257  cm–1 和

1 083 cm–1 出现的吸收峰分别归属于 C—O—C和
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图 1    复合水凝胶 BZPG的制备流程

Fig. 1    Preparation process of the hydrogels BZPG
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C—O键的伸缩振动，这些特征证实了缩醛键的形成，

印证了醛基与 PVA之间的交联反应[19]。在 H1.5PG2.0

中，1 639 cm–1 处的吸收峰和 3 459 cm–1 处的宽峰分

别对应于结合水 O—H的弯曲振动和伸缩振动[20]。

相比之下，引入 Zn2+的水凝胶 Z1.5PG2.0 和 BZ1.5PG2.0

的 O—H弯曲振动峰由 1 639 cm–1 偏移至 1 662 cm–1，

而 O—H伸缩振动峰由 3 459 cm–1 明显向低波数方

向偏移至 3 340 cm–1，表明体系中羟基及结合水的作

用环境发生变化，且 Zn2+与羟基存在配位作用 [21]。

此外，与 Z1.5PG2.0 相比，BZ1.5PG2.0 中 C—O—C和

C—O伸缩振动峰强度增加且略宽，表明 BDP羟基

与GA醛基之间发生了缩醛反应[19, 22]，同时 BZ1.5PG2.0

的 O—H伸缩振动峰强度增加且略宽，说明 BDP与

PVA之间形成了额外的氢键网络。

 2.2    BZPG 水凝胶的热降解行为

如图 2b，c所示，H1.5PG2.0 的最大热分解速率温

度（Tmax）为 314.7 ℃，在 800 ℃ 时的残碳率仅为 9.8%，
这主要归因于 PVA与 GA构建的化学交联网络较

松散所致。相比之下，引入 Zn2+后的 Z1.5PG2.0 展示

出更高的残碳率（17.0%）和 Tmax（458.3 ℃），显著优

于 H1.5PG2.0。进一步引入 BDP后，BZ1.5PG2.0 的 Tmax
提高至 460.3 ℃。这主要是因为体系中引入的 Zn2+

与纤维素链上的羟基形成了稳定的配位交联网络，

有效限制了聚合物分子链在高温下的热运动[23]。此

外，纤维素分子中的羟基亦可与 GA发生缩醛反应，

进一步提高体系的交联密度。同时纤维素作为高结

晶度的天然高分子，其固有的刚性骨架也有助于提

升水凝胶的整体热稳定性。

 2.3    BZPG 水凝胶的力学性能

柔性应变传感器需具备良好的力学性能，以满

足在实际传感中的形变需求[24]。如图 3a，b所示，随

着 BDP/ZnBr2 溶液与 PVA溶液质量比的增加，水凝

胶的拉伸强度、韧性和杨氏模量均呈现出先增加后

降低的趋势。具体而言，当质量比由 0.5∶1（BZ0.5PG2.0）

提高到 1.5∶1（BZ1.5PG2.0）时，水凝胶的拉伸强度由

46.2 kPa提升到 79.6 kPa，韧性由 104.4 kJ/m3 提升

到 173.5 kJ/m3，杨氏模量由 3.2 kPa提升到 9.5 kPa。
这种增强效果可能是由于适量纤维素的引入促进了

其与 PVA之间氢键连接和与 GA的缩醛键连接，从

而提升了水凝胶力学性能。然而，当质量比进一步

提高至 2.0∶1（BZ2.0PG2.0）时，水凝胶的拉伸强度、韧

性和杨氏模量分别下降至 32.3  kPa、90.8  kJ/m3 和

4.2 kPa，这可能是由于过高的纤维素含量导致水凝

胶在基体中分散不均，破坏了水凝胶网络均一性，导

致力学性能下降。

进一步探究了 GA添加量对 BZ1.5PGy 水凝胶力

学性能的影响。如图 3c，d所示，当 GA添加量从

1.5%（BZ1.5PG1.5）增至 2.0%（BZ1.5PG2.0）时，水凝胶

的拉伸强度和韧性均达到峰值，分别为 79.6  kPa
和 173.5    kJ/m3。然而，当 GA添加量增加至 3.0%
（BZ1.5PG3.0）时，水凝胶的拉伸强度和韧性分别下降

至 25.4 kPa和 36.9 kJ/m3，这是因为 GA添加量的增

加会提高水凝胶的交联密度，进而限制了纤维素与

PVA分子链的运动。此外，水凝胶的杨氏模量随

GA添加量的增加呈持续上升趋势。当 GA添加量

从 1.5%（BZ1.5PG1.5）增至 3.0%（BZ1.5PG3.0）时，水凝

胶的杨氏模量由 4.7 kPa增加到 9.8 kPa，这是由于

体系中羟基和 GA间交联密度的提升增强了水凝胶

网络的刚性。随后，验证了不同组分对水凝胶力学

性能的影响（图 3a）。结果表明，当未添加 Zn2+和
BDP时，制备得到的 H1.5PG2.0 水凝胶的力学性能较

差，其拉伸强度和断裂伸长率分别为 45.3 kPa和
145.1%。相比之下，引入 Zn2+和 BDP的 BZ1.5PG2.0

水凝胶的拉伸强度和断裂伸长率分别提升至 79.6
kPa和 624.3%，相较于 H1.5PG2.0 分别提升了 75.7%
和 330.2%。这种增强效果主要归因于 Zn2+与体系中
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图 2    水凝胶的化学结构特征与热降解行为

Fig. 2    Chemical structural characteristics and thermal degradation behavior of hydrogels
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羟基形成的配位作用，BDP与 GA的缩醛交联以及

BDP/Zn2+刚性骨架与 PVA网络间氢键的协同作用。

综上所述，BZ1.5PG2.0 水凝胶在力学性能与延展性之

间实现了良好平衡，因此被选作柔性应变传感器制

备的理想基材。

如图 4a所示，在 50% ~ 500% 拉伸应变范围内，

水凝胶的应力–应变曲线均呈现出明显的滞后回线，

且随着应变的增大，滞后环面积逐渐扩大，表明

BZ1.5PG2.0 水凝胶能够有效耗散能量。抗疲劳性能是

柔性传感器长期稳定工作的关键。如图 4b所示，在

300% 的拉伸应变下进行 20次连续的循环拉伸实验

后，第一次循环后滞后环面积明显减少，这可能是由

于第一次循环中复合水凝胶的内部网络连接发生破

坏，导致动态氢键在循环之间没有足够的时间重新

形成[25]。尽管如此，在随后的循环中，滞后环面积未

出现明显的性能衰退，表明其优异的长期抗疲劳能

力。在 50% 应变下的 50次循环压缩测试中（图 4c），
其滞后回线高度一致，进一步证实了该水凝胶网络

具有良好的形状恢复能力。此外，BZ1.5PG2.0 水凝胶

兼具良好的弹性与韧性，在承受大变形压缩后不发

生破裂，且卸力后能瞬间恢复至初始形态（图 4d）。
同时，该水凝胶具备优异的拉伸性（图 4e），可拉伸

至原始长度的 5倍而不断裂，并能轻松拉起 2个 50 g
载荷而保持结构完整（图 4f）。因此，结合其良好的

力学与承载性能，该水凝胶适用于柔性电子器件。

 2.4    BZPG 水凝胶的导电性和抗冻性

水凝胶的离子电导率主要取决于体系中可自由

迁移离子的浓度，且该浓度与 BDP/ZnBr2 溶液与

PVA溶液质量比的变化密切相关。如图 5a，b所示，

通过 EIS探究了不同 BDP/ZnBr2 溶液与 PVA溶液

质量比的离子电导率。结果表明，随着质量比的增

加，水凝胶的离子电导率呈明显上升趋势。当质量

比为 2.0∶1（BZ2.0PG2.0）时，最高可达 6.4 S/m，这是因

为水凝胶体系中的 Zn2+离子浓度提升，从而增强其

离子电导率。此外，离子电导率也受水凝胶中的组

分影响。未添加 Zn2+和 BDP所制备的 H1.5PG2.0 水

凝胶的离子电导率仅为 2.3 S/m，说明 PVA/GA网络

并不足以提供有效的离子通道。而在引入 Zn2+后，
Z1.5PG2.0 的离子电导率提升至 6.1 S/m，证实了金属

离子对电导率起到了主要作用。值得注意的是，尽
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图 3    水凝胶的力学性能

Fig. 3    Mechanical properties of hydrogels
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管 BZ1.5PG2.0 水凝胶中同样含有 Zn2+离子，但其电

导率（5.7 S/m）略低于 Z1.5PG2.0，这可能是因为纤维

素与 PVA在凝胶网络中形成了致密的氢键，增加了

空间位阻，从而降低离子迁移率并导致电导率下降。

如图 5c， d所示 ，在 –20 ℃ 的低温条件下 ，

Z1.5PG2.0 和 BZ1.5PG2.0 水凝胶仍表现出较高的离子电

导率，分别为 5.4和 5.1 S/m。这主要是因为 ZnBr2·
4H2O溶液在水凝胶网络中的冰点降低效应，有效抑

制了水分子结晶，从而保证了离子迁移。图 6a对比

了水凝胶 H1.5PG2.0 和 BZ1.5PG2.0 在–20 ℃ 下的宏观

状态，直观展示水凝胶的抗冻能力。由图可知，在

–20  ℃ 环境下冷藏 24 h后，H1.5PG2.0 完全冻结硬化，

失去弹性并发生脆性断裂。而 BZ1.5PG2.0 在相同条

件下依然保持优异的柔韧性，可自由弯折、扭曲和拉

伸而不发生断裂。DSC测试结果（图 6b）进一步揭示

其抗冻能力，水凝胶 H1.5PG2.0 在–15.2 ℃ 表现出明

显的结晶放热峰，表明其内部的自由水易于在低温

下形成冰晶，导致材料硬化失效。相比之下，Z1.5PG2.0

和 BZ1.5PG2.0 在测试温度范围内（–50 ~ 30 ℃）并未

出现任何相变峰。这是因为 Zn2+与水分子之间的离

子–偶极相互作用破坏了水分子原有的氢键网络结

构，同时纤维素与 PVA网络中的丰富羟基与水分子

形成了强氢键[26]，有效抑制了水分子运动并阻碍了

冰晶格的成核与生长，从而赋予了水凝胶卓越的抗

冻能力[27]。

 2.5    BZPG 水凝胶的保水性

水凝胶的保水能力是决定其能否长期稳定工作

的关键指标[28]。传统的水凝胶在室温条件下易因水

分蒸发而发生脱水，限制了其在柔性电子和生物医

用等领域的应用潜力[29]。如图 6c所示，H1.5PG2.0 仅

1 d表现出严重的失水行为，质量损失率达 94.2%。
相比之下，Z1.5PG2.0 和 BZ1.5PG2.0 在相同环境条件下
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图 4    水凝胶的循环稳定性与承载性能

Fig. 4    Cyclic stability and load-bearing performance of the hydrogel
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展现出优异的保水性能，1 d内二者的质量损失率均

为 15% 左右，而 40  d后的质量损失率分别仅有

25.7% 和 22.4%，这与体系中 ZnBr2 的强吸湿性有

关[30]。值得注意的是，Z1.5PG2.0 和 BZ1.5PG2.0 水凝胶

在长期放置过程中表现出轻微的质量波动，主要是

因为当凝胶发生部分失水后，内部的 Zn2+离子能自

发从周围空气中捕获水分以补偿损失。

 2.6    BZPG 水凝胶的传感性能

为了评估 BZ1.5PG2.0 在柔性传感器领域的应用

潜力，将其组装成电阻式应变传感器并测试其响应

性能。该传感器的主要工作机制为：当水凝胶受到外

力拉伸产生形变时，其内部导电网络发生几何尺寸

改变及离子传输路径的重排，从而引起电阻的显著

变化[31]。如图 7a所示，传感器的相对电阻变化与施

加应变之间呈现高度线性关系（R2 > 0.99），其 GF 值

在 0% ~ 100%、100% ~ 200% 和 200% ~ 300% 的应

变区间内分别为 1.6、2.5和 3.3。进一步考察了传感

器在不同形变条件下的实时响应能力（图 7b，c），无
论是在低应变 （10%  ~  40%）还是高应变 （50%  ~
200%）的加载–卸载循环中，传感器均能输出稳定且

无明显滞后的电阻信号。图 7d显示电阻信号随应变

梯度的增加（0%→30%→60%→90%）呈阶梯状上升，

并在应变释放后（90%→60%→30%→0%）恢复至初

始状态。同时，在每个恒定的应变保持阶段，电阻信

号均保持平稳且无明显漂移。这些结果证实了该水

凝胶基传感器具备出色的响应能力。此外，传感器

对动态环境的适应性通过不同拉伸速率测试（50 ~
200 mm/min）进行了验证。如图 7e所示，电阻信号

能够快速响应速率变化，且信号未受明显影响，表明

其良好的动态响应性能。循环稳定性测试（图 7f）表
明，在 100% 应变下经历 100次连续拉伸–释放循环

后，输出信号仍保持高度稳定，未出现明显的基线漂

移或信号衰减，体现了 BZ1.5PG2.0 水凝胶优异的耐

久性。

 2.7    BZPG 水凝胶在可穿戴传感中的应用

基于水凝胶 BZ1.5PG2.0 优异的力学性能、离子

电导率以及灵敏度，使其在可穿戴人体运动监测领

域展现出巨大的应用潜力[32]。如图 8b ~ f所示，将组

装的传感器分别贴附于手腕、手指、手臂、膝盖及踝

关节等人体关节部位后，可实现对肢体弯曲、伸展等

动态生理活动的实时监测。测试结果表明，该传感

器能够对不同幅度及频率的人体动作产生清晰的信

号响应，体现出良好的响应能力。此外，传感器能够

与皮肤表面紧密贴合，在反复机械变形或长时间佩
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图 5    水凝胶的导电性

Fig. 5    Conductivity of hydrogels
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图 7    水凝胶的传感性能

Fig. 7    Sensing performance of hydrogels
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戴下，其接触界面依然稳定，电学性能未见明显衰减。

综上所述，基于 BZ1.5PG2.0 水凝胶构建的柔性应变

传感器在人体运动捕捉方面表现出较高的灵敏性与

可靠性，在智能可穿戴设备领域展现出极高的应用

价值。

 3   结　　论

本研究针对柔性导电水凝胶在可穿戴器件中常

存在力学性能、导电性与环境稳定性难以兼顾的问

题，通过在聚乙烯醇/戊二醛（PVA/GA）化学交联的

柔性网络中引入纤维素组分 BDP，并利用其与 Zn2+

配位作用构建刚性导电网络，制备了兼具可拉伸性、

导电性和环境适应性的 BDP/PVA复合水凝胶。本

研究的具体结论有以下 3点。
（1）当 BDP/ZnBr2 溶液与 PVA溶液的质量比

为 1.5∶1，且 GA添加量为 2.0% 时，所制备的水凝

胶 BZ1.5PG2.0 表现出最优的力学性能，其拉伸强度

和断裂伸长率分别为 79.6 kPa和 624.3%，相较于

PVA水凝胶（H1.5PG2.0）分别提升了 75.7% 和 330.2%。
（2）BZ1.5PG2.0 表现出优异的导电性与抗冻性能，

其在 30 ℃ 下的离子电导率达到 5.7 S/m；在–20 ℃
的条件下，BZ1.5PG2.0 的离子电导率仍可保持在 5.1
S/m，同时材料依然具有良好的柔韧性。

（3）BZ1.5PG2.0 具有良好的保水能力，在自然条

件下放置 40 d后，其质量损失率仅有 22.4%。基于

BZ1.5PG2.0 水凝胶构建的柔性应变传感器可以对外

界刺激表现出灵敏且稳定的信号响应，还可以实现

对人体细微运动的监测，展现出其在可穿戴电子器

件领域的良好应用前景。

本研究实现了复合水凝胶力学性能、导电性能

与环境稳定性的协同调控，为开发适用于极端环境

的高性能柔性电子器件提供了新的思路。然而，该

材料在强度与延展性方面仍有提升空间，其长期稳

定性及传导机制也仍需开展更深入的研究。后续工

作可围绕体系组分优化、复杂环境适应性评价以及

器件集成等方面展开，以进一步推动其在可穿戴电

子领域中的实际应用。
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