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抗溶胀导电水凝胶的设计及其应用
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摘要：水凝胶是一种由聚合物组成的具有三维网络结构的软材料，由于其具有良好的柔韧性、弹性、高吸水性、生物相容

性以及与生物组织的相似性，已被广泛应用于环境工程和生物医学等领域。与传统水凝胶相比，导电水凝胶还具有优异

的导电性，这使其在远程健康监测、人体运动检测、电子皮肤、人机界面和软机器人等新兴领域显示出巨大的潜力。因

此，近年来人们致力于开发多种性能的导电水凝胶并探索其在各种领域中的应用。目前，根据传输介质的不同，导电水

凝胶可以分为电子导电水凝胶和离子导电水凝胶。通常，导电水凝胶可以通过将导电材料掺入水凝胶基质中来制备。

然而，随着对水凝胶研究的不断深入，人们对导电水凝胶的性能要求也不断提高，特别是水凝胶的抗溶胀特性。在液相

环境中不必要的溶胀会导致水凝胶的力学性能、电导率降低，并且伴随着传感信号的失真。因此，迫切需要制备兼具良

好导电性和抗溶胀性能的导电水凝胶。本综述首先对不同类型的导电水凝胶的制备方法进行了讨论。其次，讨论了几

种构建抗溶胀导电水凝胶的策略，包括超分子水凝胶、双网络水凝胶等。最后，介绍了抗溶胀导电水凝胶的主要应用

领域。

关键词：导电水凝胶；抗溶胀性；柔性传感器；可植入电子设备

doi： 10.11868/j.issn.1001-4381.2024.000247  CSTR： 32421.14.j.issn.1001-4381.2024.000247
中图分类号： TQ427.26  文献标识码： A  文章编号： 1001-4381（2026）03-0001-24

Design and application of anti-swelling conductive hydrogels

LEI Tongda1，DUAN Xingru1，FENG Yaya1，LI Dongpeng2，FAN Jie1，ZHANG Qingsong2，3，4*

（1 School of Textile Science and Engineering，Tiangong University，Tianjin 300387，China；
2 School of Material Science and Engineering，Tiangong University，Tianjin 300387，China；

3 State Key Laboratory of Advanced Separation Membrane Materials，Tiangong University，Tianjin 300387，China；
4 College of Textile and Clothing，Yantai Nanshan University，Yantai 265713，Shandong，China）

Abstract：Hydrogel， a soft material composed of polymers with a three-dimensional network structure， has 
been widely used in fields such as environmental engineering and biomedicine due to its excellent flexibility， 
elasticity， high water absorption， biocompatibility， and similarity to biological tissues. Conductive 
hydrogels also have excellent electrical conductivity compared to traditional hydrogels， which makes them 
show great potential in emerging fields such as remote health monitoring， human motion detection， 
electronic skin， human-machine interface and soft robotics. Therefore， in recent years， efforts have been 
made to develop conductive hydrogels with a variety of properties and explore their applications in various 
fields. Currently， conductive hydrogels could be classified into electronically conductive hydrogels and 
ionically conductive hydrogels according to the transmission medium. Usually， conductive hydrogels can be 
prepared by doping conductive materials into the hydrogel matrix. However， with the continuous deepening 
of the research on hydrogels， the performance requirements of conductive hydrogels have been increasing， 
especially the anti-swelling properties of hydrogels. Unwanted swelling in the liquid-phase environment 
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LEI Tongda，DUAN Xingru，FENG Yaya，et al.Design and application of anti-swelling conductive hydrogels［J］.Journal of 
Materials Engineering，2026，54（3）：1-24.
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leads to a decrease in the hydrogel’s mechanical properties， electrical conductivity， and is accompanied 
by a distortion of the sensing signal. Therefore， there is an urgent need to prepare conductive hydrogels 
with both good electrical conductivity and swelling resistance. In this review， firstly， the preparation 
methods of different types of conductive hydrogels are discussed. Secondly， several strategies for 
constructing swelling-resistant conductive hydrogels are discussed， including supramolecular hydrogels， 
dual-network hydrogels， and so on. Finally， the main application areas of anti-swelling conductive 
hydrogels are presented.
Key words：conductive hydrogel；anti-swelling；flexible sensor；implantable electronic device

水凝胶是由单体和/或聚合物在水介质中通过化

学或物理相互作用（包括物理缠结、静电作用、金属配

位、共价交联等）合成的具有三维交联网络结构的软

湿材料［1-3］，其特点是可以吸收大量水分而溶胀，但不

会溶解。这种吸水溶胀行为不仅是水凝胶在干燥状

态下的一个重要特征，也是大多数水凝胶在水性环境

中应用时的常见行为［4］。这是因为水凝胶通常是在非

平衡溶胀条件下制备而成。此外，高含水量和多孔结

构赋予水凝胶良好的柔软度，类似于天然活组织［5］。

另一方面，各种类型的生物相容性聚合物的使用赋予

了水凝胶优异的生物相容性［6］。水凝胶内部组分和结

构可以促进生物和化学物质在其网络结构中的均匀

分布，并对营养物质、代谢产物和无机物（O2、CO2等）

具有良好的渗透性［7-8］。这些优异的性能使水凝胶在

许多领域得到了广泛应用，特别是生物医学领域。例

如，水凝胶可以用作药物载体，药物在水凝胶溶胀后

通过扩散实现释放。此外，它们还可以作为伤口敷料

促进皮肤等组织的快速愈合。

然而，随着人们对水凝胶的研究不断深入，其应

用正从传统领域扩展到软体机器人、智能执行器和柔

性传感器等新兴领域［9-10］。这些领域对水凝胶的性能

提出了更严格的要求，例如高柔韧性、出色的可拉伸

性、高导电性、良好的自修复性、优异的黏附性、防冻

性和刺激响应性等［11］。特别是，它们对力学性能和尺

寸稳定性的要求更高，而并不是良好的溶胀性。因为

吸水溶胀引起的体积膨胀会极大地降低水凝胶的力

学性能，并且引入的导电物质如果没有强烈束缚会扩

散出水凝胶网络，这将不可避免地导致水凝胶在传感

器领域中传感能力的恶化［12-13］。此外，在生物医学应

用中，例如组织工程中用于器官或组织再生的支架材

料，将水凝胶植入体内后，水凝胶的力学性能会因吸

收体液而溶胀受到严重削弱，还可能出现压缩甚至损

坏周围的器官或组织的情况［14-15］。因此，对于水凝胶

而言，在某些特定的应用中赋予其出色的抗溶胀性能

是非常有必要的。

导电水凝胶作为水凝胶材料的一个分支，因其具

有高柔韧性、可拉伸性、可调节的力学性能和优异的

导电性等优点，在可穿戴电子设备和生物医学领域引

起了广泛的研究兴趣。导电水凝胶通常将导电聚合

物、碳基纳米材料、金属基纳米材料或离子盐等掺入

弹性三维水凝胶网络中来构建［11，16］。然而，导电填料

与聚合物网络之间的相分离通常会导致机械和导电

稳定性降低。因此，要使导电水凝胶具有良好的性

能，就必须确保聚合物网络与导电添加剂之间稳定

而牢固的结合。本文首先对导电水凝胶进行了分

类，并介绍了基于不同导电填料的导电水凝胶的制备

方法。然后，讨论了几种构建抗溶胀导电水凝胶的策

略，包括超分子水凝胶、双网络水凝胶和多重交联网

络水凝胶等。最后，介绍了抗溶胀导电水凝胶的应用

领域，并讨论了抗溶胀导电水凝胶的未来挑战和

前景。

图1　导电水凝胶的分类、性能以及抗溶胀导电水凝胶的应用

Fig.1　Classification and properties of conductive hydrogels and 
applications of anti-swelling conductive hydrogels
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1　导电水凝胶的分类与制备

受水凝胶化学结构和合成方法的启发，导电水凝

胶可以通过在提供结构支撑的传统水凝胶和提供导

电性的各种导电填料之间形成复合物来制备［17］。目

前，导电水凝胶根据传输介质的不同大致可以分为两

大类：电子导电水凝胶和离子导电水凝胶。

1.1　电子导电水凝胶

电子导电水凝胶是通过与导电材料复合或杂化

而制备的。这里的导电材料通常分为四类：导电聚合

物（如聚苯胺（PANI）、聚吡咯（PPy）、聚噻吩（PTh）、

聚（3，4-乙 烯 二 氧 噻 吩）：聚（苯 乙 烯 磺 酸 酯）

［PEDOT：PSS］）等），碳基材料（如碳纳米管（CNT）、

石墨烯、氧化石墨烯（GO）、还原氧化石墨烯（rGO）

等），金属材料（金/银纳米线/纳米颗粒、液态金属

（LMs）等）和 MXenes。因此，在本节中，主要基于这

一分类对电子导电水凝胶进行详细讨论。

1.1.1　导电聚合物基导电水凝胶

导电聚合物是一类具有高电子导电性的有机聚

合物，其特点是在整个聚合物链中存在交替的双键和

单键［18］。基于导电聚合物的电子导电水凝胶的电子

电导率主要取决于导电聚合物的由局域 σ键和 π键所

组成的共轭结构［19］。当聚合反应发生时，π键之间的 p
轨道相互重叠，引发电子重新分布［19］。在离域效应

下，离域电子可在聚合物主链内自由移动，从而产生

电子移动和导电性。常见的导电聚合物包括 PANI、
PPy、PTh 和 PEDOT：PSS。由于它们具有类似于金

属和半导体的电学和光学特性，同时还保留了常见聚

合物的特性，例如价格低廉且易于合成等特性，在过

去几年里引起了人们极大的研究兴趣，并被广泛用于

制备导电水凝胶。目前，根据是否存在水凝胶基体成

分，基于导电聚合物的导电水凝胶的设计和制备技术

主要有两种［20-21］：（1）复合导电聚合物水凝胶，在绝缘

水凝胶基体中引入导电聚合物，形成交联网络；（2）纯

导电聚合物水凝胶，在没有任何绝缘水凝胶基体的情

况下，利用特殊的分子间作用力或添加交联剂和引发

剂，使导电聚合物链同时生长和交联，从而形成凝胶

体系。

对于第一种方法，通常通过在导电聚合物和绝缘

水凝胶基体之间形成分子级复合材料或互穿网络来

制备。在这里，导电聚合物通常被认为是导电填料。

然而，当它们用作水凝胶网络中的导电填料时，由于

高度共轭聚合物链的刚性和这些疏水性聚合物链在

聚合过程中倾向于在水中扭曲和缠结而聚集，导致这

种复合导电聚合物水凝胶表现出较差的机械强度和

较低的电导率［9］。因此，为了解决这一问题，研究人员

仍在继续研究使用各种策略来提高复合导电聚合物

水凝胶的性能。目前，已经提出了原位聚合和直接聚

合两种策略来制备复合导电聚合物水凝胶。

通常，原位聚合策略包括两个步骤：首先通过聚

合反应制备出绝缘聚合物水凝胶骨架；然后将其浸入

导电聚合物单体溶液中，通过化学氧化聚合（这需要

将氧化剂如过硫酸盐或Fe3+引入单体溶液中）或电化

学聚合（施加电压）来获得复合导电聚合物水凝胶［20］。

从制备过程中可以得知，原位聚合是导电聚合物单体

在绝缘水凝胶基质中的聚合，这是一个渗透过程。例

如，在盐酸（HCl）介质中使用过硫酸铵（APS）作为氧

化剂，通过在由湿法纺丝制备的壳聚糖（CS）水凝胶纤

维表面原位化学聚合苯胺得到了CS/PANI导电聚合

物水凝胶微纤维。据报道，该复合导电聚合物水凝胶

纤维具有 2.856×10-2 S·cm-1的电导率，比 CS/PANI
复合膜的电导率高出约两个数量级［22］。然而，由于水

凝胶中富含的亚微米孔几乎不允许导电聚合物单体

在整个水凝胶基质中充分渗透，导致通过这种方法获

得的导电聚合物水凝胶形成了一种核壳结构材料，其

壳为导电聚合物，而核心为不导电的绝缘聚合物骨

架［23］。此外，由于导电聚合物的疏水特性，这将使得

导电聚合物单体在原位聚合过程中不能在水凝胶基

质中均匀聚合，从而导致形成了不连续的导电相，这

会影响最终导电聚合物水凝胶的电化学和力学性

能［20］。因此，为了提高疏水性导电单体与水凝胶的相

容性以使其能够在亲水性水凝胶网络中均匀聚合，研

究人员提出了许多具有建设性的解决方案。如，Wang
等［24］选择 PANI作为导电成分，聚（异丙基丙烯酰胺）

（PNIPAAm）作为热响应成分制备了具有双重协同网

络的高拉伸性导电水凝胶。其中，掺杂剂植酸（PA）在

苯胺原位聚合过程中充当交联剂，促进了水凝胶基质

中连续导电聚合物网络的形成。所制备的导电水凝

胶显示出约 0.07 S·m-1的电导率，这可以根据 PA 的

掺入量进行调节。Zhu 等［25］也报告了类似的研究工

作。他们通过 PA 作为掺杂剂和交联剂的情况下将

PANI导电相掺入聚离子络合物基质中制备了坚韧且

导电的混合水凝胶。其中，由 1.5 mol/L 苯胺制备的

水凝胶表现出 8.31 MPa的拉伸模量和 1.4 S·m-1的电

导率。当然，使用 PA 做掺杂剂和交联剂的方法也可

用于制备PPy导电水凝胶［26］。

另一种获得复合导电聚合物水凝胶的方法是直

接聚合法。它是指在聚合前将导电聚合物单体或溶

液与水凝胶前驱体溶液混合，然后通过加入交联剂或

改变外部条件来制备复合导电聚合物水凝胶［20］。与

3
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原位聚合相比，直接聚合更加方便，因为它可以简单

地通过“一锅法”制备导电聚合物水凝胶，并且能够有

效解决导电聚合物单体在整个水凝胶基质中分布不

均的问题［20］。在常见的导电聚合物中，最好和最重要

的一种是 PEDOT。需要指出的是，由于 PEDOT 具

有不溶不熔的特性，因此需要引入不导电的 PSS 组

分，并通过 PSS 链上亲水的磺酸基团将 PEDOT 制备

成PEDOT：PSS水分散液。因此，PEDOT：PSS是一

种典型的核壳结构，由卷曲的亲水性PSS‒壳围绕疏水

性 PEDOT+核组成［27］。由于具有良好的水分散性，

PEDOT：PSS 通常用于使用直接聚合法来制备导电

聚合物水凝胶。例如，Zhang 等［28］通过将 PEDOT：

PSS分散体与两性聚合物聚（N-羟乙基丙烯酰胺-共-
甲基丙烯酰乙基磺基甜菜碱）（P（HEAA-co-SBAA））

直接聚合形成互穿聚合物网络（IPN）复合水凝胶，实

现了优异力学性能、生物相容性以及应变传感性能的

有机结合（图 2（a））。该水凝胶的 IPN 结构是通过亲

水性聚 HEAA 之间的氢键以及两性离子聚 SBAA 和

导电 PEDOT：PSS 聚合物之间的静电作用实现物理

交联的。正是由于其内部存在的丰富的氢键和静电

相互作用，所得 P（HEAA-co-SBAA）/PEDOT：PSS
水凝胶表现出了 4000%~5000% 的超高拉伸性、约

0.5 MPa的拉伸强度、室温下 3 min快速自修复性能以

及在多种界面的高黏附性。此外，两性离子网络的高

度平衡电荷与高导电性PEDOT：PSS的结合，促进了

电荷通过最佳导电路径的转移。

对于第一种方法，可以通过原位聚合和直接聚合

的方法解决导电聚合物单体在聚合过程中易于聚集

而导致其电导率降低的问题。其中，最简单直接的方

法是选择具有成本效益的合成路线通过简单地掺入

掺杂剂/交联剂来交联聚合物以形成均匀的导电网

络，这可以大大提高复合导电聚合物水凝胶的导电

性。此外，直接聚合比原位聚合显示出更加方便的制

备过程，这使得直接聚合法更有利于复合导电聚合物

水凝胶在各领域中的应用。

对于第二种方法，由于在没有绝缘水凝胶基质存

在的情况下直接形成纯导电聚合水凝胶，因此可以有

效克服复合导电聚合物水凝胶中因非导电水凝胶基

质而干扰导电聚合物之间的相互连接所导致的电性

能不足的限制。目前，多种方法已被用于制备纯导电

聚合物水凝胶，如酸诱导、干退火等。

为了制备不含绝缘水凝胶基质的纯导电聚合物

水凝胶，研究人员使用具有多官能团的小分子作为掺

杂剂，直接使导电聚合物单体（如苯胺和吡咯（Py））聚

合形成导电聚合物水凝胶。PA是最常用的小分子掺

杂剂，Bao团队［29］报道了第一个使用PA作为掺杂剂和

交联剂，直接形成了不含绝缘聚合物的纯 PANI 导电

聚合物水凝胶（图 2（b））。PA 是一种含有多个羟基

（—OH）官能团的酸，每个 PA 分子含有六个磷酸基

团［29］。这些磷酸基团可以使 PANI链上的氮质子化。

因此，每个 PA 分子可与多个 PANI分子链相互作用，

从而形成网状水凝胶网络［30］。这种合成纯导电聚合

物水凝胶的路线十分简便，只需要将氧化引发剂与苯

胺单体和 PA 混合即可。单宁酸（TA）和铜酞菁-3，
4′，4″，4‴-四磺酸四钠盐（CuPcTs）已被用作原位聚合

PPy水凝胶的掺杂剂和凝胶剂。例如，Zhou等［31］使用

TA 作为掺杂剂和交联剂原位聚合 PPy（图 2（c））。

TA通过自身的酚羟基与PPy上的质子化氮基团之间

的静电相互作用与 PPy链交联，交联的 PPy既作为水

凝胶框架又充当导电相。因此，该导电水凝胶具有较

高的电导率，最高可达 0.18 S·cm-1，这可以通过控制

TA浓度进行调节。在另一项研究中，Wang等［32］使用

CuPcTs交联PPy链以形成水凝胶。四官能团CuPcTs
的刚性圆盘形状和磺酸基团有利于超分子自分类机

制，通过与 PPy链之间的静电相互作用使得 PPy链倾

向于形成一维纳米纤维结构的PPy。这种单向平行的

聚合物链有利于提高聚合物的电导率。因此，与原始

PPy 相比（0.07 S·cm-1），CuPcTs 掺杂的 PPy 电导率

（7.8 S·cm-1）增加了两个数量级。此外，CuPcTs分子

是一种良好的有机导体，有利于增强PPy链之间的电

荷传输。

1.1.2　碳基导电水凝胶

碳基材料，如 CNT、石墨烯、GO、碳纤维（CF）和

炭黑（CB），由于其特殊的物理和化学结构、高导电性、

优异的环境稳定性、低生产成本和易于功能化等特

性，是用于制造导电水凝胶的理想导电材料［33-36］。在

上述各种碳基材料中，CNT和石墨烯已被广泛用作制

造具有改善力学性能和导电性的基于导电水凝胶的

柔性和可穿戴电子产品的导电填料。此外，作为碳纳

米材料，它们的尺寸通常在 1~1000 nm 的范围内，这

使其具有大的比表面积和大的纵横比，从而赋予其能

够在低浓度下构建导电网络的能力，进一步赋予水凝

胶良好的导电性。然而，由于CNT和石墨烯的高比表

面能、固有的疏水性以及较差的溶解性，导致简单的

混合方法通常使其在水性介质中出现异相分离或聚

集，从而使得水凝胶的导电性降低和力学性能受损。

此外，作为嵌入水凝胶网络中的不可拉伸的刚性填

料，它们与水凝胶基质之间的界面相互作用较差，在

大规模应变的场景中往往会发生分离，这将限制其作

为传感材料的有效负载转移，降低了导电水凝胶的灵
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敏度。因此，碳基材料的分散性在很大程度上决定了

导电水凝胶的性能。为解决该问题，研究人员进行了

诸多尝试并取得长足进展。

为提高CNT的分散性，Liu等［37］将羧基（—COO─）

功能化的 CNT通过酯化将其接枝到聚乙二醇（PEG）

末端，这不仅提高了CNT的表面亲水性，而且还减少

了CNT的聚集。多巴胺（DA）是贻贝黏附蛋白的主要

成分，而聚多巴胺（PDA）不仅是一种导电聚合物，而

且对各种材料表面具有优异的附着力，是一种良好的

改 性 剂 。 Han 等［38］将 CNT 加 入 DA/氢 氧 化 钠

（NaOH）水溶液中，将 DA 在 CNT 表面氧化聚合，形

成了可均匀分散在水溶液中的 PDA 修饰的 CNT
（PDA-CNT）。随后在PDA-CNT存在下，通过在水/

甘 油 溶 液 中 原 位 聚 合 丙 烯 酸（AA）和 丙 烯 酰 胺

（AAm），制备了具有黏附性的导电水凝胶，这种导电

水凝胶具有防冻和抗干燥特性，可用作极端条件下的

长效应变传感器（图 2（d））。在另一项研究中，Liang
等［39］在碱性条件下通过 DA 自聚合制备了 PDA 涂覆

的 CNT，并与接枝 DA 的明胶（GT-DA）和 CS 混合，

制备了一种多功能自修复抗菌抗氧化导电水凝胶

（GT-DA/CS/CNT）。除了CNT外，PDA也用于改善

GO的分散性。例如，Han等［40］设计了一种导电的PDA-
还原氧化石墨烯（GO）-PAAm混合水凝胶。他们使用

PDA作为GO的还原剂和改性剂，并且完全还原的GO
（rGO）均匀分散在 PAAm水凝胶网络中，相互交织形

成导电通路，赋予了水凝胶良好的导电性（图2（e））。

纤维素是地球上最丰富的天然聚合物资源，具有

可再生性、可生物降解性、低成本和优异的生物相容

性等特性，由于其替代不可降解聚合物的潜力而引起

了广泛关注［41］。改善CNT分散性的另一种方法是与

图2　导电聚合物基和碳基导电水凝胶的制备策略 （a）P（HEAA-co-SBAA）/PEDOT：PSS水凝胶的设计策略［28］；（b）植酸作为掺杂剂和交联剂

的凝胶化 PANI水凝胶的三维分层微观结构示意图以及PANI水凝胶在玻璃瓶中的照片［29］；（c）TA作为交联剂和掺杂剂制备PPy导电水凝胶［31］；

（d）受贻贝启发的基于甘油-水二元溶剂黏合剂、韧性和导电水凝胶的设计策略［38］；（e）PDA-pGO-PAAm水凝胶的制备流程、性能以及相互作用［40］

Fig.2　Strategies for the preparation of conducting polymer-based and carbon-based conductive hydrogels （a）design strategy for poly（HEAA-co-
SBAA）/PEDOT：PSS hydrogels［28］；（b）schematic illustrations of the 3D hierarchical microstructure of the gelated PANI hydrogel where phytic acid 

plays the role as a dopant and a crosslinker， and a photograph of the PANI hydrogel inside a glass vial［29］；（c）TA as cross-linker and dopant for the 
preparation of PPy conductive hydrogels［31］；（d）design strategy for a mussel-inspired adhesive， tough， and conductive hydrogel based on 

glycerol-water binary solvent［38］；（e）preparation process， properties， and interactions of PDA-pGO-PAAm hydrogels［40］
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纤维素形成共价键或非共价键。例如，Lu等［42］通过添

加 2，2，6，6-四甲基哌啶-1-基氧基（TEMPO）氧化纤

维素纳米纤维（TOCNF）增强了 CNTs在水凝胶基质

中的分布。这是因为TOCNF可以通过含有大量—CH
基团的疏水表面与CNTs的 π-共轭体系形成CH-π连

接，从而分散 CNTs。此外，CNT 与 TOCNF 疏水表

面之间紧密的疏水作用以及TOCNF的—COO─之间

较远距离的静电排斥共同维持了 CNT在水凝胶中的

良 好 分 散 。 此 外 ，经 TEMPO 氧 化 处 理 后 会 在

TOCNF表面引入—COO─，导致TOCNF之间产生静

电斥力，从而提高 TOCNF 的分散性［43］。分散的

TOCNF 黏附在 CNT 的表面并通过静电相互作用分

散 CNT［42］。通过使用纤维素纳米纤维（CNF）作为多

壁碳纳米管（MWCNT）在水溶液中的绿色分散剂，

Yang 等［44］将 MWCNT 加入到疏水性 PAAm 水凝胶

中，制备了一种具有高效电磁干扰（EMI）屏蔽性能的

自愈合导电水凝胶。研究表明，CNF 不仅能帮助

MWCNTs 均匀分散，还能有效提高水凝胶的力学性

能。因此，水凝胶的拉伸强度（约 0.24 MPa）、导电率

（约 0.85 S·m-1）和电磁干扰屏蔽效果（约 28.5 dB），比 
PAAm水凝胶分别提高了 458%、844% 和 90%（分别

约0.043 MPa、0.09 S·m-1和15 dB）。

1.1.3　金属基导电水凝胶

金属基导电材料，如金、银、铜纳米线/纳米颗粒

和 LMs 等由于具有高导电性、良好的光学、高比表面

能和催化特性，已作为导电填料用来制备导电水凝

胶。然而，由于金属填料和水凝胶之间的高度不相容

性和弱界面相互作用，可能会导致金属填料沉积在聚

合物基质中，从而降低导电水凝胶的性能［45-46］。

为解决这一问题，研究人员将原位还原形成的金

属纳米粒子固定到具有优异分散性和亲水性的纤维

素纳米晶体（CNC）上，以促进其在水凝胶聚合物基质

中的均匀分散。例如，Lin等［47］首先在 pH=8.5的条件

下将 TA 涂覆在 CNC 表面形成 TA@CNC 分散液，然

后利用 TA 中的还原性酚羟基将 Ag+还原形成 Ag 纳

米粒子（AgNPs），而 TA 中邻苯二酚基团则通过配位

键与CNC偶联，实现了AgNPs在CNC上的固定。随

后，通过与聚乙烯醇（PVA）混合并用硼酸交联，将负

载了 AgNPs 的 CNC（Ag/TA@CNC）引入 PVA 基质

中，最终获得了一种具有高导电性、超拉伸性、出色的

自修复性和优异的抗菌活性的复合导电水凝胶（PB-
Ag/TA@CNC水凝胶）（图3（a））。

Jing 等［48］在硫醇化明胶（GE-SH）中引入银纳米

线（AgNWs），然后在 4 ℃下形成凝胶并浸入硫酸钠

（Na2SO4）溶液中，制备了明胶/AgNWs 复合水凝胶。

由于 Ag和 S之间的共价键，AgNWs均匀地分散在明

胶基水凝胶中，并在复合水凝胶中形成了有效的导电

通路。

作为新兴的功能材料，LMs因其独特的物理化学

性质和良好的生物相容性，在柔性传感、能源利用和

健康监测等领域显示出广阔的应用前景。其中，镓

（Ga）及其合金由于其良好的生物相容性和高化学稳

定性而引起了广泛的关注。它们可以作为一种软填

料掺入水凝胶基质中，由亲水性聚合物或极性单体稳

定，同时催化聚合物水凝胶的原位形成［9］。为使 LMs
能够在水凝胶基质中保持稳定，Liao等［49］将液态金属

颗粒（LMP）分散到硼酸改性的PVA聚合物网络中，形

成PVA稳定的LMPs（PVA-LMPs）水凝胶（图 3（b））。

PVA 可通过—OH 键合并稳定 LMP，增加 LMP 与水

凝胶的相容性。

1.1.4　MXene基导电水凝胶

MXene是一种新型二维（2D）材料，包括过渡金属

碳化物、氮化物和碳氮化物族。MXene具有金属导电

性、溶液加工型、高纵横比、出色的光学性能、优异的

机械强度以及广泛可调特性，这些性质使其在能源存

储、传感器、电容器、催化和生物医学等一系列领域展

示出巨大的应用潜力［50-52］。此外，多层MXene呈现出

手风琴状结构，其表面存在丰富的官能团（—OH、—O、

—Ti、—Cl、—F），使其在水中表现出良好的分散

性［51］。然而，MXene很容易在水介质中通过范德华引

力和氢键发生自聚集和重新堆积［53-54］，并且很容易被

氧化，从而使得MXene 难以自行形成水凝胶。并且由

于这种现象的存在，导致 MXene 基水凝胶的功能、可

加工性和长期稳定性大大降低。

解决这一问题的一种常用策略是将其掺杂到聚

合物水凝胶网络中。这是因为MXene具有亲水性，可

以很好地分散在水中并与聚合物相互作用。Luan
等［55］通过将导电 MXene纳米片掺入 PAAm和海藻酸

钠（SA）水凝胶网络中，制备了一种高拉伸性、良好稳

定 性 和 功 能 多 样 的 MXene 复 合 双 网 络 水 凝 胶

（PAAm/SA/Mxene 水凝胶）（图 3（c））。MXene 纳米

片通过多重氢键与聚合物网络相连，使其均匀分布在

整个水凝胶中，并形成 3D导电网络，赋予了水凝胶出

色的导电性。除了作为导电填料外，MXene还可以作

为引发剂和交联剂。例如，Huang等［56］在没有额外引

发剂的存在下，将多层 MXene（m-MXene）与（（2-（丙

烯酰氧基）乙基）三甲基氯化铵，DMAEA-Q）混合，通

过一步法制备了一种导电水凝胶（图 3（d））。值得一

提的是，该凝胶化过程可在几分钟内完成，无需光或

热，比传统的热引发过程短得多。MXene在凝胶化过

6



第 54 卷 第 3 期 抗溶胀导电水凝胶的设计及其应用

程中会发生原位剥离，形成有序的导电通道，同时聚

合物的空间稳定性也提高了MXene的稳定性。

此外，对MXene进行改性也是一种避免其聚集和

氧化的有效策略。例如，Liu等［57］使用PDA和AgNPs
对 MXene 进行改性，形成一种 MXene 纳米复合材料

（PMAg），然后将其与聚（丙烯酰胺-共-磺基甜菜碱甲

基丙烯酸酯）（P（AAm-co-SBMA））相结合，制备了一

种导电、抗菌、自黏和可拉伸的多功能水凝胶（P
（AAm-co-SBMA）-PMAg）（图 3（e））。通过在 MX⁃
ene 水凝胶网络中引入 PDA，PDA 可以通过物理/化

学作用将 MXene 纳米填料和水凝胶聚合物链连接起

来，从而有效解决MXene分散不均匀的问题。在另一

项研究中，Li等［58］通过在PAAm网络中引入丝素蛋白

（SF）改性的MXene（MXene-SF），制备了一种具有高

拉伸性、自黏性和导电性的 MXene 基导电水凝胶

（PAAm/（MXene-SF））。SF 含有多种氨基酸，具有

大量官能团（如—NH2和—OH），可通过非共价键与 
MXene 纳米片表面有效作用，形成钝化层，从而进一

步阻止 MXene 纳米片与水接触，大大提高了氧化稳

定性，防止MXene 的积累。

1.2　离子导电水凝胶

目前，通过掺入导电聚合物、金属基和碳基纳米

填料而制成的大多数导电水凝胶由于包含不透明导

电材料而使其呈黑色［59］。与这些水凝胶相比，离子导

图3　金属基和MXene基导电水凝胶的制备策略

（a）PB-Ag/TA@CNC水凝胶的设计、合成以及相互作用［47］；（b）PVA-LMPs水凝胶的合成示意图［49］；

（c）PAAm/SA/MXene水凝胶的制备过程示意图［55］；（d）m-MXene与单体一步混合制备高弹性导电水凝胶示意图［56］；

（e）PMAg和P（AAm-co-SBMA）-PMAg水凝胶的制备示意图［57］

Fig.3　Strategies for the preparation of metal-based and MXene-based conductive hydrogels
（a）design，synthesis， and interactions of PB-Ag/TA@CNC hydrogels［47］；（b）schematic representation of the PVA-LMPs hydrogels［49］；

（c）schematic illustration of the preparation process of the PAAm/SA/MXene hydrogels［55］；（d）schematic diagram of preparing highly 
elastic and conductive hydrogel by one-step mixing m-MXene and monomer［56］；（e）schematic illustration of the fabrication 

for PMAg and P（AAm-co-SBMA）-PMAg hydrogels［57］
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电水凝胶通常是透明的，这将有助于其在需要可视化

设备中的应用，如透明触摸屏。此外，生物系统中的

信号通常通过离子传输，这使得离子导电水凝胶具有

与生物系统相似的灵活性，使其成为可穿戴或可植入

设备的良好选择［60］。与传统的电子导电水凝胶不同，

离子导电水凝胶主要由自由移动的离子进行导

电［61-62］。同时，水凝胶在宏观上类似于固体，但在微观

上却具有液体特性。这种特性也为离子迁移提供了

丰富的通道。

采用浸泡无机盐的方法引入导电离子（例如氯化

铁（FeCl3）、氯化铝（AlCl3）、氯化锂（LiCl）、氯化钾

（KCl）和氯化钠（NaCl）等金属盐）是获得离子导电水

凝胶的有效方法之一。Chen等［63］将CS/PAA-对苯乙

烯磺酸钠（CS/P（AA-co-SS））水凝胶浸入 NaCl 溶液

中，开发出了一种高弹性双网络水凝胶传感器（图 4
（a））。NaCl 的加入促进了水凝胶中疏水域的形成，

通过诱导聚合物链的缠结提高了水凝胶的拉伸强度

和弹性。类似地，Di 等［64］采用通用的浸泡策略将

NaCl 整合到物理交联的 PVA 网络中，开发了一种高

强度 PVA-N 离子导电水凝胶（图 4（b））。PVA-N 水

凝胶优异的力学性能可归因于充足的分子间氢键、

PVA 链的结晶以及盐析效应导致的链缠结网络。

此外，Na+和 Cl-迁移到水凝胶网络中使 PVA-N 水

凝胶具有优异的离子导电性和相对较高的灵敏度，

可用作柔性应变传感器。然而，通过这种方式获得

的离子导电水凝胶通常弹性较差、耐疲劳性不足，并

且过量的盐还可能导致水凝胶微观结构和应力分布

不均匀［65］。

因此，制备离子导电水凝胶的另一种常用方法是

将离子导体直接引入水凝胶基质中。Shen 等［66］通过

将FeCl3与N-丙烯酰基苯丙氨酸（APA）和AA充分混

合后，在引发剂和促进剂存在下通过热引发自由基聚

合制备了 P（AA-APA）-Fe3+离子导电水凝胶（图 4
（c））。其中，APA 可作为氢键强化因子，在水凝胶网

络中形成疏水性辅助的多重氢键相互作用，而Fe3+与

—COO─之间的配位相互作用组合赋予了 P（AA-
APA）-Fe3+水凝胶可调的力学性能、高韧性、优异的

弹性和抗疲劳性。Zhou等［67］将PVA和PAAm溶解在

氯化锌（ZnCl2）溶液中，然后在前驱体溶液中引入黄原

胶（XG），制备出双网络离子导电水凝胶（PPXZ 水凝

胶）（图 4（d））。其中锌离子（Zn2+）既是离子交联剂，

又是导电离子。PAAm 中的共价交联网络作为韧性

网络，可在外力作用下保持水凝胶的基本形状。同

时，通过氢键作用的物理交联以及 XG 的—COO─与

Zn2+之间形成的离子交联网络传递脆性网络，提供有

效的能量耗散。韧性网络和脆性网络的配合赋予了

水凝胶出色的力学性能。

近年来，离子液体（ILs）因其高导电性、化学稳定

性、结构可设计性、抗菌活性和生物相容性而备受关

注，并已被用于制备离子导电水凝胶，广泛应用于传

感器、储能材料和生物医学等多个领域［68-69］。基于 ILs
的离子导电水凝胶可以由 ILs 单体如 1-乙烯基-3-丁
基溴化咪唑鎓（VBIMBr）在加热条件下通过热引发自

由基聚合来制备。例如，Li团队［70］以APS作为热引发

剂，报道了一种 VBIMBr 与 AAm 通过自由基聚合形

成 的 共 聚 ILs/PVA 水 凝 胶（LAPHs）（图 4（e））。

VBIMBr与AAm共聚形成聚离子液体（PILs）共聚物。

PILs连续相的引入有效提高了凝胶的力学性能、稳定

性和导电性，同时也增强了水凝胶的吸收能力。在本

课题组最近的一项研究中，开发了一种具有改善力学

性能、防冻性和抗菌活性的多功能 ILs基导电水凝胶，

并将其组装成柔性可穿戴应变传感器［71］。该水凝胶

传感器具有宽工作范围、高应变灵敏度、快速响应、长

期稳定性和耐用性，可以检测人体运动和感知微弱的

肌肉运动。在健康监测、人体运动检测、软机器人、离

子皮肤、人机界面以及其他可穿戴电子产品方面显示

出巨大的应用潜力。

通常，离子导电水凝胶具有防冻性，这主要是因

为盐溶液中的阴离子和阳离子与水分子结合形成水

合离子，阻碍水分子之间氢键的形成，从而抑制了冰

晶的形成。

1.3　导电水凝胶的性能

如上所述，在导电水凝胶的制备和合成过程

中，除了可以赋予水凝胶出色的导电性外，还可以

赋予其许多吸引人的性能，如自修复性能、黏附性、

防冻保水性和抗溶胀性等。本文的重点是抗溶胀

导电水凝胶的设计及其应用，这将在后续进行详细

的讨论。因此，本小节仅简要介绍导电水凝胶的其

他性能。

1.3.1　导电水凝胶的自修复性能

自修复是指材料受到损伤后能够恢复其原始外

观和性能的能力。材料的自修复性能使其具有性能

稳定性和可靠性，并且还可以延长其使用寿命。因

此，引入自修复性能是解决导电水凝胶基柔性传感器

寿命问题的有效途径之一，这对减少资源浪费和环境

保护同样具有重要意义。通常，在导电水凝胶网络中

引入金属配位键、氢键、可逆离子交联、动态共价键或

超分子相互作用可以赋予其自修复性能。例如，基于

动态亚胺键、金属配位键以及可逆氢键协同作用的壳

聚糖/氧化透明质酸/羟丙基甲基纤维素/聚丙烯酸/单
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宁酸/Al3+导电水凝胶（CS/OHA/HPMC/PAA/TA/
Al3+）具有快速自修复性能［72］。在无需任何刺激的情

况下，机械自修复率在30 min内可达到95.5%，并且电

导率可在室温下5.2 s内恢复。

1.3.2　导电水凝胶的黏附性能

导电水凝胶可以作为应变传感器监测人体运动。

然而，传统的导电水凝胶由于缺乏黏附性，需要借助

胶带将其贴附在皮肤上。这将导致水凝胶无法与皮

肤紧密贴合，从而无法检测到微弱的信号，或将导致

信号失真。具有黏附性的导电水凝胶可以有效解决

这一问题。例如，基于PVA/CNT/TA的导电水凝胶

可以黏附到多种材料的表面上，包括玻璃、塑料、橡

胶、金属、纸板和木材［73］。这是因为TA富含儿茶酚基

团，它显示出与贻贝相似的黏附机制［74］，从而实现了

水凝胶出色的黏附性能。

1.3.3　导电水凝胶的防冻和保水性能

传统的导电水凝胶使用水作为离子传导介质，在

寒冷的环境中通常会由于水的冻结而导致其失去原有

的性能，包括柔韧性、拉伸性和导电性，严重限制了它

们在寒冷环境中的应用。此外，长时间暴露于高温干燥

环境中，也会因水的蒸发而对水凝胶的性能产生不良影

响。因此，赋予导电水凝胶防冻性和保水性对于其在极

端环境中的应用具有重要意义。通常，在导电水凝胶

基质中引入有机溶剂（如甘油、二甲基亚砜等）可以赋予

其出色的防冻性和保水性，这是由于有机溶剂H2O分子

之间存在大量氢键，抑制了水的结晶。另一种常用的方

法是在水凝胶基质中引入离子盐来降低其凝固点，从而

获得具有良好防冻性能的导电水凝胶。事实上，从离

子导电水凝胶的制备过程可以看出，离子导电水凝胶

本身就具备一定的防冻性，但通常保水性能不足［75］。

图4　离子导电水凝胶的制备策略 （a）CS/P（AA- co -SS）/NaCl水凝胶的制备过程示意图［63］；（b）PVA-N水凝胶的制作示意图［64］；

（c）P（AA-APA）-Fe 3+水凝胶的制备示意图［66］；（d）PPXZ 水凝胶制备示意图［67］；（e）LAPHs的合成机制［70］

Fig.4　Strategies for the preparation of ionic conducting hydrogels （a）schematic illustration of the preparation process of CS/P（AA-co-SS）/NaCl 
hydrogels［63］；（b）schematic fabrication of PVA-N hydrogels［64］；（c）schematic illustration of the preparation of P（AA-APA）-Fe3+ hydrogels［66］；

（d）schematic illustration of the PPXZ hydrogel preparation［67］；（e）synthetic mechanism of LAPHs［70］
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2　抗溶胀导电水凝胶的设计原理

水凝胶网络大多具有亲水性，当浸入水环境中

时，会表现出吸水和膨胀行为。对于导电水凝胶而

言，抗溶胀性是水凝胶的一个理想特性，因为溶胀行

为会导致凝胶中导电填料的扩散和流失，从而导致导

电性降低，还会使凝胶网络变得松散，导致结构变形

和力学性能下降。溶胀行为严重影响了水凝胶的综

合性能，限制了其在水环境中的应用，导致柔性设备

信号传输的准确性和保真度较差。影响导电水凝胶

溶胀行为的因素包括水凝胶的网络结构和化学成分。

水凝胶聚合物中的亲水性或离子基团含量的增加将

会增加其溶胀能力，而水凝胶聚合物网络间的交联密

度和疏水性基团的增加将有利于降低其溶胀行为。

以下总结了近年来抗溶胀导电水凝胶的设计原理和

构建策略。

2.1　超分子抗溶胀导电水凝胶

超分子水凝胶被定义为通过氢键、静电相互作

用、疏水相互作用、范德华相互作用、主客体相互作

用、金属配位和 π-π键等特异性和定向非共价相互作

用组装而成的三维网络结构的水凝胶。超分子水凝

胶与传统水凝胶之间的主要区别在于非共价且动态

可逆的较弱分子间相互作用［76］。因此，超分子水凝胶

也表现出不同于化学共价交联所形成的特殊性能，如

优异的自修复性能。研究人员已利用超分子相互作

用来构建抗溶胀导电水凝胶。

氢键是缺乏电子的氢原子与富含电子的物质之

间的短程超分子相互作用，是驱动分子组装成超分子

水凝胶的最常见相互作用［77］。Zhang等［12］通过多重氢

键相互作用制备了一种抗溶胀的纤维素基离子导电

水凝胶。该水凝胶通过 AA 和 AAm 在含有 Zn2+和

Al3+的纤维素溶液中共聚制备而成，并被命名为 Ion-
C-P（AA-co-AAm）水凝胶。纤维素、AAm 和 AA 中

丰富的—OH、—NH2和—COO─基团之间分别形成多

重氢键（图 5（a））。多重氢键的存在不仅提高了水凝

胶网络的交联密度，提高了水凝胶的力学性能，而且

还赋予了其良好的抗溶胀性能。研究发现，在去离子

水、Na2SO4 溶液和磷酸盐缓冲液（PBS）中浸泡 14 天

后，Ion-C-P（AA-co-AAm）水凝胶的体积没有明显变

化，表明所制备的水凝胶具有出色的抗溶胀能力。

Sun等［78］通过在刚性导电聚合物和软水凝胶基质

之间结合氢键、配位键和阳离子-π相互作用等超分子

相互作用，开发了一种具有高强度、坚固性以及出色

抗溶胀性能的PAAm-海藻酸盐（ALG）-PPy超分子导

电聚合物水凝胶。简而言之，首先通过自由基聚合制

备了具有高延展性的 PAAm-ALG 复合水凝胶，随后

将PAAm-ALG水凝胶浸入Py/HCl溶液中，采用溶剂

置换策略将Py单体引入水凝胶网络中，最后利用Fe3+

做氧化剂在 PAAm-ALG 水凝胶中原位引发 Py 聚合

制备 PAAm-ALG-PPy 超分子导电聚合物水凝胶

（图 5（b））。对于超分子水凝胶的合成机理可以解释

为：用 Fe3+处理吸附在 PAAm-ALG互穿网络上的 Py
单体后，PPy在原位聚合；此时PPy链上未配对的N原

子和 ALG 链上的—COO─基团分别与 Fe3+形成配位

键，并作为水凝胶中新的交联位点；同时，Fe3+还可以

与 PPy环上的 π位点形成强烈的阳离子-π相互作用；

此外，ALG 中的大量—OH 和—COO─基团在 PAAm
和 PPy 之间形成了大量氢键。得益于聚合物网络之

间的多重超分子相互作用，柔性 PAAm-ALG 网络和

刚性共轭PPy网络的有效结合使PAAm-ALG-PPy水

凝胶具有优异的力学性能、导电性和抗溶胀性能

（图5（b））。

Gao等［79］基于静电相互作用和儿茶酚化学策略，

采用聚谷氨酸（γ -PGA）和 PVA 作为水凝胶基质，

PEDOT：PSS 和 TA 分别作为导电填料和改性剂，最

后通过冷冻结晶法成功制备了γ-PGA/PVA/PEDOT：

PSS/TA复合导电水凝胶（FC γ-PGA/PVA/PEDOT：

PSS/TA）（图 5（c））。该复合导电水凝胶具有很高的

抗溶胀性和水下黏附性，平衡吸水率为（13.0±
0.9）%，与人体皮肤的水下黏附强度高达 11.2 kPa。
此外，它还显示出较强的力学性能、良好导电性和生

物相容性，并且能够保持长期的水下机械和传感稳定

性，可作为水下应变传感器用于运动信号检测和水下

通信设备。

基于离子配位、静电相互作用和氢键的协同作

用，Wang 等［80］制备了一种 2-羟丙基三甲基氯化铵壳

聚 糖（HACC）/PAA/Fe3+ 离 子 导 电 水 凝 胶 体 系 。

HACC的添加提高了水凝胶的机械强度、抗溶胀性和

自修复性能，同时还赋予了水凝胶优异的黏附性。此

外，水凝胶体系中动态离子（Fe3+、Cl-）的存在则为其

提供了出色的导电性和应变敏感性。Sun等［81］通过将

明胶分散的 CNT 纳入聚（甲基丙烯酰乙基磺基甜菜

碱）（PSBMA）网络中，制造了一种新型的完全物理交

联的纳米复合导电水凝胶。完全物理交联的PSBMA
主链和 CNT的纳米增强材料赋予水凝胶快速的自修

复能力（约 30 s）和良好的力学性能。此外，PSBMA
链之间稳定的静电相互作用赋予了水凝胶良好的抗

溶胀性能。基于单核多齿金属配位和多重动态氢键

交联策略，Tang等［82］以Al3+为金属配位中心，CS的氨

基（—NH2）和 PAA 的—COO─为配位原子，制备了单
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核多齿配位 CS/PAA/Al3+导电水凝胶（CPAL）。除

了金属配位结构，CS 的—NH2和 AA 的—COO─还能

形成氢键相互作用。得益于“断裂-重建”的多重动态氢

键和离子交联模式，CPAL水凝胶不仅具有很强的力学

性能、高导电性和快速恢复能力，而且具有抗溶胀特性。

Qi 等［83］在表面活性剂十六烷基三甲基溴化铵

（CTAB）存在的情况下，用疏水性甲基丙烯酸十二烷

基酯（LMA）对亲水性 PAA 进行改性，利用 CTAB 和

P（AA-co-LMA）之间的静电作用和疏水结合，制备出

一种抗溶胀超分子水凝胶（P（AA-co-LMA）CTAB）（图5
（d））。CTAB是一种阳离子表面活性剂，它可以稳定

LMA的疏水链段并形成疏水缔合区，并作为水凝胶网

络的物理交联位点；同时利用自身带正电的头部基团

通过强静电相互作用吸附到 PAA 链段上带负电的

—COO─上，进一步增强水凝胶的疏水性。由于疏水

作用，聚合物链会收缩和聚集，从而赋予水凝胶良好

的抗溶胀性。研究表明，P（AA-co-LMA）CTAB水凝胶

在25 ℃的水中浸泡15天可以保持基本完好。

2.2　双网络抗溶胀导电水凝胶

双网络水凝胶是由两种高度不对称的网络互穿

而成，其中一种是具有低交联密度的柔软而韧的网

络，而另一种是具有高交联密度的刚性且脆的网络。

两种网络在水凝胶中扮演不同的角色：第一种网络为

双网络水凝胶提供支撑、保持其形状；而第二种网络

图5　超分子抗溶胀导电水凝胶的制备策略

（a）Ion-C-P（AA-co-AAm）水凝胶的制作示意图以及在不同溶液中浸泡14天的图片［12］；（b）PAAm-ALG-PPy超分子水凝胶的

制备示意图和性能［78］；（c）FC γ-PGA/PVA/PEDOT：PSS/TA复合导电水凝胶的制备过程示意图［79］；

（d）用于水下传感器的坚韧、抗膨胀、导电的P（AA-co-LMA）CTAB超分子水凝胶制造示意图［83］

Fig.5　Strategies for the preparation of supramolecular anti-swelling conductive hydrogels
（a）fabrication illustration of the Ion-C-P（AA-co-AAm） hydrogel， and pictures of 14 days immersion in different solutions［12］；（b）schematic preparation 

and properties of PAAm-ALG-PPy supramolecular hydrogels［78］；（c）scheme showing preparation process of the FC γ-PGA/PVA/PEDOT：PSS/TA 
composite conductive hydrogels［79］；（d）schematic illustration of fabrication of the tough， anti-swelling，and conductive P（AA-co-LMA）CTAB 

supramolecular hydrogel for underwater sensors［83］
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负责分散水凝胶上施加的应力。这种双网络结构赋

予了水凝胶优异的力学性能。另一方面，由于两种网

络相互渗透增加了聚合物链之间的交联位点，导致交

联密度增加，使得双网络水凝胶通常具有较低的孔隙

率。因此，与单网络水凝胶相比，双网络水凝胶通常

表现出更低的溶胀行为。通过进一步调控每种网络

的化学结构或交联密度，可以获得具有高力学性能的

抗溶胀导电水凝胶。

Wu 等［84］采用 SBMA、PVA 和 TA 制备了一种具

有抗溶胀的双网络导电水凝胶（SBMA/PVA/TA，简

称为 SPT 水凝胶）（图 6（a））。其中，第一网络由

SBMA 通过自由基聚合而成，而第二网络通过 PVA
冻融循环形成。TA 作为小分子交联剂，可以与

SBMA 和 PVA 形成更多的氢键，在提高交联密度的

同时改善了 SPT 水凝胶的力学性能。此外，TA 的加

入使溶液呈弱酸性，使得SBMA结构中带负电的磺酸

基团（—SO-
3）质子化转变为—SO3H，从而形成阳离子

聚电解质水凝胶。阳离子通过静电斥力降低渗透压，

进而降低了双网络水凝胶的溶胀性。研究表明，与不

含TA的SP水凝胶相比，SPT水凝胶在水中的溶胀行

为受到明显限制，形状和体积几乎保持不变。此外，

SPT 水凝胶在有机溶剂（乙醇和 N，N-二甲基甲酰胺

（DMF））中表现出体积收缩，仅在 PBS 中发生溶胀。

这是由于电解质溶液中的低分子量电解质盐屏蔽了

水凝胶的表面电荷，增强了两性电解质的水合作用，

促进了渗透溶胀。

在另一项研究中，Cai 等［85］使用甲基丙烯酸十八

酯（SMA）、AA 和羧甲基纤维素钠（CMC-Na）开发了

一种抗溶胀、坚韧、双交联、双网络导电水凝胶P（AA-
SMA）-CMC-Na。第一网络由CMC-Na组成，第二网

络由亲水性AA与少量疏水性SMA在N-十六烷基三

甲基氯化铵（CTAC）存在下共聚而成。在该水凝胶

中，CTAC与SMA之间的疏水作用作为交联位点，增

强了水凝胶的抗溶胀能力，使水凝胶的结构更加稳

定。此外，CTAC中的疏水长链烷基与 P（AA-SMA）

链上的—COO─产生静电相互作用，进一步增强了水

凝胶的抗溶胀能力。在由 N，N-亚甲基双丙烯酰胺

（MBAA）形成的化学交联和CTAC与SMA形成的物

理交联的双重交联作用下，水凝胶的交联密度进一步

提高，在赋予水凝胶优异力学性能的同时，又能够进

一步增强水凝胶的抗溶胀能力。

在生物体中，肌腱、软骨和韧带等生物组织主要

是由精细的分层微结构和大量交织的弹性纤维而组

成的致密结缔组织，它们表现出强度、韧性和抗溶胀

性的完美结合。例如，作为肌肉收缩有效传递能量的

通道，肌腱主要由“软”细胞外基质和“硬”胶原纤维组

成，其中胶原蛋白结合成层次结构中逐渐增大的肌腱

亚单位。因此，通过模拟具有软硬结构域的生物组织

的分层异质结构，有望构建具有出色力学性能和抗溶

胀性能的水凝胶。同样，受生物组织多尺度异质结构

的启发，Di等［86］利用多重非共价相互作用匹配原理和

分步构建策略，制备了一种具有抗溶胀特性的纯动态

物理交联、超韧性和高灵敏度的双网络导电水凝胶

（图 6（b））。首先将AAm和AA与合成的新型疏水性

单体 4-（（3-（腺嘌呤-9-基）丙酰基）氧基）丙烯酸丁酯

（BA-A）在十二烷基硫酸钠（SDS）-NaCl 中以过硫酸

钾（KPS）作为热引发剂与SDS胶束共聚，在表面活性

剂 SDS 胶束中共轭的 BA-A 起到了物理交联点的作

用，形成原始水凝胶（P-水凝胶）。P-水凝胶类似于生

物组织中的细胞外基质，能保持整个凝胶骨架并提供

韧性。然后将 P-水凝胶浸入 Fe3+溶液中以生成过渡

态双交联配位水凝胶（C-水凝胶），网络结构中的

—COO─与Fe3+之间形成离子配位键。由于水凝胶网

络内部的渗透压较高，大量的 Fe3+渗入凝胶体系，从

而形成单配位、双配位或三配位复合物。这些强金属

配位相互作用相当于生物组织结构中的“硬”成分的

胶原纤维，赋予水凝胶足够的强度。最后将C-水凝胶

浸入过量的蒸馏水中以去除多余的Fe3+，从而形成具

有更多三重配位复合物和更强疏水作用的超强双交

联平衡溶胀水凝胶（E-水凝胶）。与P-水凝胶相比，E-
水凝胶表现出优异的抗溶胀性能，其溶胀率低于P-水
凝胶约 5500%。这一结果归因于羧酸和 Fe3+之间的

三齿结构具有更强的结合力，从而导致交联强度增

加，网络结构更加致密。此外，在不同溶剂和不同 pH
范围（3~10）内，E-水凝胶同样表现出良好的抗溶胀

特性。

Wu等［87］构建了一种由SA和P（AAm-co-AA）组

成的双网络水凝胶，两种网络均由 Fe3+交联（SA/P
（AAm-co-AA）/Fe3+）。通过调整配方中的参数，可

以获得拉伸强度为 3.24 MPa、应变为 1228%的出色力

学性能的水凝胶。由于离子交联的可逆性，该双网络

水凝胶不仅在水环境中表现出高强度和高抗溶胀性，

而且还具有韧性、自我恢复和自修复能力。

2.3　具有多重交联网络结构的抗溶胀导电水凝胶

采用多重交联机制可以增加导电水凝胶的交联

密度，从而赋予水凝胶良好的抗溶胀性能。例如，

Chen等［88］通过一种简便、绿色的策略构建了具有高机

械强度和优异抗溶胀性的 PVA/CS 基水凝胶（图 6
（c））。具体来说，首先通过溶剂调节实现了引入的

TA 与聚合物链之间氢键的解离和重建，然后通过柠

12



第 54 卷 第 3 期 抗溶胀导电水凝胶的设计及其应用

檬酸钠溶液浸泡进一步诱导离子交联和盐析效应，形

成了强大而均匀的多重物理交联网络，从而赋予了

PVA/CS-TC 水凝胶优异的力学性能和抗溶胀性能。

研究表明，与 PVA/CS-C水凝胶相比，PVA/CS-T和

PVA/CS-TC 的体积变化不明显，表明两者具有更好

的抗溶胀性能。

Liu等［89］报道了一种由PA和FeCl3辅助制备而成

的多重交联 PVA 水凝胶（PVA/PA-Fe）。多重交联

包括 PVA 聚合物链与 PA 分子形成的氢键，同时 PA
分子通过离子配位与 Fe3+形成离子相互作用；此外，

PVA 聚合物链在循环冻融过程中还形成了结晶域

（图 6（d））。基于水凝胶体系中多重氢键和离子配位

的协同作用，PVA/PA-Fe 水凝胶表现出良好的拉伸

强度（1222.72 kPa）、韧性（1.82 MJ/m3）和抗溶胀性

能。研究表明，与 PVA、PVA/PA7.5 和 PVA/-Fe0.5 水

凝胶相比，PVA/PA7.5-Fe0.5水凝胶的体积外观变化不

明显，并且呈现出减重倾向，表明其具有良好的抗溶

胀性能，这有利于其在高湿度领域甚至水性环境中保

持其最佳的性能。此外，由 PA 电离的 H+以及来自

FeCl3的Fe3+和Cl-迁移赋予了PVA/PA-Fe水凝胶良

好的离子电导率（4.91 S·m-1）和应变敏感性，在柔性

应变传感器领域具有广泛的应用前景。

Wang 等［90］开发了一种具有高力学性能、导电性

和低溶胀行为的可生物降解的 PVA/结冷胶（GG）导

电水凝胶（GG/PVA 水凝胶）。利用 TA 作为物理交

联剂，其大量—OH和羰基可与GG和PVA中的—OH
基团形成丰富的氢键网络结构，这有助于多重交联和

增加交联密度，从而抑制水凝胶的溶胀行为并改变水

凝胶的力学结构，提高其力学性能。为了赋予 GG/
PVA水凝胶导电性，用Na2SO4水溶液对其进行处理。

2.4　其他策略制备抗溶胀导电水凝胶

2.4.1　具有特殊结构的抗溶胀导电水凝胶

Dong 等［91］通过将去木质素的木材骨架引入到

PAAm 水凝胶中，制备了一种高强度、低溶胀的木基

复合水凝胶（WCH）（图 6（e））。木材骨架的内部结构

赋予了 WCH 超高的断裂拉伸强度，纵向可达 19.8 
MPa。此外，WCH 在水中浸泡 7 h 后，其尺寸和质量

分别仅增加了 9% 和 42%，远小于 PAAm 水凝胶的

70%和 383%。这种出色的抗溶胀性能可归因两个方

面：一方面，木材骨架表面的—OH 与 PAAm 形成氢

键，降低了PAAm分子链的熵弹性；另一方面，PAAm
水凝胶与木材的多孔结构结合，刚性细胞壁抵消了内

外渗透压差。这两种作用使得水凝胶具有更好的抗

溶胀性。

2.4.2　溶剂置换制备抗溶胀导电水凝胶

溶剂交换策略可合理调节非共价相互作用和聚

合物构象，从而制备抗溶胀水凝胶，这为导电水凝胶

的抗溶胀特性提供了思路。例如，Xu等［92］采用二甲基

亚砜（DMSO）和水二元溶剂调节氢键的策略制备了

PVA水凝胶，通过溶剂置换提高交联位点的密度和均

匀性，并通过调节非共价相互作用优化大分子交联网

络结构。通过这种方法，制备出了抗溶胀且强度高的

水凝胶。

Li等［93］提出了一种水诱导相分离策略，用于制备

具有增强抗溶胀性能和水下黏附力的水凝胶。具体

而言，采用亲水性单体 AA 和疏水性单体丙烯酸 2-乙
基己酯（EHA），并将其在助溶剂 DMSO中共聚，以生

成具有均质网络的有机凝胶。随后，利用 PAA 和

PEHA对水的不同亲和力，将有机凝胶在水中平衡以

进行溶剂交换，从而诱导相分离。凝胶网络中的疏水

性 PEHA 链段由于对溶剂的亲和力较低而趋向于聚

集成富含聚合物的相，从而产生了相当高的聚合物体

积分数，从而诱导疏水性缔合。相反，PAA 链在水中

保持展开状态，形成稀聚合物相，其聚合物体积分数

相对较低。在水溶液条件下，聚合物与水的相互作用

力和水凝胶内部的弹性收缩力之间存在竞争。前者

由 PAA 的—COO─产生，可促进溶胀，而后者则源于

PEHA长侧链的疏水作用，可阻止溶胀。因此，可以通

过精确控制水凝胶中亲水聚合物和疏水聚合物的组

成，在相分离后实现水凝胶的抗溶胀特性。此外，疏

水相互作用、氢键、金属配位等作用有助于增强水凝

胶的水下黏附性能。

Ye 等［94］通过 AA、乙酰基保护/未保护的葡萄糖

和甲基丙烯酸酐在DMSO中的无规共聚，然后进行溶

剂置换，制备了一种具有抗溶胀和增强机械强度的糖

基聚合物水下黏合水凝胶。通过引入乙酰基保护的

葡萄糖部分（HGAc）和含多—OH 的葡萄糖段（HG），

水凝胶的水下黏合特性可通过疏水聚集和氢键的协

同作用实现。此外，由于水凝胶在水中的疏水聚集性

增强，溶剂交换后水凝胶网络的紧密性大大加强，这

不仅保持了其黏附性，而且还赋予了其出色的抗溶胀

性能。

3　抗溶胀导电水凝胶的应用

在深入了解抗溶胀导电水凝胶的抗溶胀机理和

设计策略之后，在本节中将重点讨论其在不同场景中

的实际应用价值。
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3.1　水下运动检测

导电水凝胶因其柔韧性、可调节的力学性能、高

导电性和灵敏度而被作为柔性可穿戴传感器用于人

体运动检测。然而，传统的导电水凝胶由于其水溶性

或抗溶胀性差，使其只能在空气中检测人体运动，而

难以灵敏地检测水下信号。抗溶胀导电水凝胶可以

有效解决这一问题。因此，抗溶胀导电水凝胶已被开

发作为水下传感器用于水下运动检测。

软骨是一种致密的结缔组织，间隙中含有大量交

织的弹性纤维，具有良好的弹性和抗溶胀性能［95］。它

可以传导、吸收骨骼间的负荷，缓冲和减轻压力，保护

关节免受损伤。受软骨组织的启发，Xu等［96］通过使用

图6　双网络结构、多重交联结构和特殊结构的抗溶胀导电水凝胶的制备策略

（a）SPT水凝胶的制备过程、形成机理及性能展示［84］；（b）双网络动态交联水凝胶制备示意图及其抗溶胀性［86］；

（c）PVA/CS-TC水凝胶的合成流程及形成机理示意图［88］；（d）PVA/PA-Fe水凝胶的结构及形成机理［89］；

（e）WCH的制备过程，在室温下溶胀24 h后的宏观变化以及SEM图［91］

Fig.6　Strategies for the preparation of anti-swelling conductive hydrogels with dual network structures， 
multiple crosslinked structures and special structures

（a）preparation process， formation mechanism，and performance display of SPT hydrogels［84］；（b）schematic of the preparation of dual 
network dynamically crosslinked hydrogels and their anti-swelling properties［86］；（c）schematic synthesis process and forming mechanism 
of PVA/CS-TC hydrogels［88］；（d）structure and formation mechanism of PVA/PA-Fe hydrogels［89］；（e）preparation process of WCH， 

macroscopic changes after 24 h of dissolution at room temperature and SEM images［91］
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甲基丙烯酸十六酯（HMA）、AAm、AA、CS 和 Fe3+制

备 了 一 种 离 子 导 电 水 凝 胶（HP（AAm/AA）-CS-
Fe3+）。得益于水凝胶中致密的交联网络结构，HP
（AAm/AA）-CS-Fe3+水凝胶表现出出色的机械强度和

优异的抗溶胀性能。研究发现，与HP（AAm/AA）-CS
水凝胶相比，HP（AAm/AA）-CS-Fe3+水凝胶表现出

优异的抗溶胀能力（图 7（a-i），（a-ii））。不仅如此，HP
（AAm/AA）-CS-Fe3+水凝胶在较宽的 pH范围内同样

表现出优异的抗溶胀行为（图 7（a-iii））。然而，当 pH
小于 3.0或大于 11.0时，该水凝胶会因CS、AA和Fe3+

离子之间的交联释放而发生较大程度的溶胀，这表明

水凝胶具有 pH 响应性溶胀特性。此外，HP（AAm/
AA）-CS-Fe3+水凝胶在不同溶液（水、DMSO、生理盐

水和海水）中仍然表现出稳定的抗溶胀性能（图7（a-iv）），
这显著拓宽了水凝胶的应用范围。值得一提的是，出

色且稳定的抗溶胀性能使得该水凝胶在水下也表现

出良好的信号输出性能（图 7（a-v）），在水性或生理环

境检测方面显示出良好的应用前景。

Lu等［97］采用物理交联方法将金属盐AlCl3和离子

液体［Emim］Ac 引入到淀粉/PVA 混合物中，通过丰

富的氢键、金属配位和静电相互作用获得了一种具有

优 异 力 学 性 能 和 抗 溶 胀 性 的 离 子 导 电 水 凝 胶

（SPAE）。AlCl3和［Emim］Ac的协同作用不仅赋予了

水凝胶高电导率，而且还使其具有出色的抗溶胀性能。

研究表明，与淀粉/PVA（SP）、淀粉/PVA/AlCl3（SPA）
和淀粉/PVA/［Emim］Ac（SPE）水凝胶相比，SPAE
水凝胶显示出较强的抗溶胀能力。这主要是由于离

子间的静电斥力导致渗透压降低，从而导致溶胀率降

低。因此，SPAE水凝胶被开发用于水下传感器，当手

指和手腕弯曲时，可立即检测到实时运动信号。在进

行多次弯曲时，观察到的信号几乎相同，这证明了水

凝胶传感器的可重复性。这些结果表明SPAE水凝胶

在水环境中表现出良好的运动检测能力。

最近，Ming等［98］通过在聚两性电解质离子络合网

络中引入弱电解质重复单元，报道了一种抗溶胀、坚

韧、透明的离子导电水凝胶。该水凝胶网络由弱电解

质单体 AA 和强电解质单体 VBIMBr 的共聚物组成。

去质子化的—COO─基团和咪唑鎓阳离子之间的离子

络合以及质子化的羧酸基团之间的氢键有利于渗透

力的减小。通过改变 AA 和 VBIMBr 的投料比例，可

以赋予所得导电水凝胶出色的抗溶胀性能（图 7（b-i），

（b-ii））。此外，该水凝胶还具有优异的力学性能和离

子电导率。因此，开发了水下应变传感器来检测人体

运动（图7（b-iii））。

Chen 等［99］开发了一种基于聚离子液体的超分子

水凝胶可穿戴水下传感器，用于监测运动员在水中的

身体运动。通过改变聚离子液体烷基链的长度，可有

效控制超分子水凝胶的溶胀和电化学特性。该超分

子水凝胶体系中聚离子液体长烷基链形成的疏水相

互作用可显著增强其力学性能，并降低水凝胶的溶

胀率，有效防止外部水分子的干扰。即使在模拟海

水环境中，传感器也能保持高灵敏度。因此，该抗溶

胀水凝胶传感器已成功用于监测运动员的游泳姿势

（图 7（c）），有助于数字化反映运动员在水下运动时的

肢体动作。

3.2　水下通信

在潜水等高风险水下活动中，由于紧急情况、水

下能见度低以及缺乏可靠的水下通信技术的风险，实

时与陆地进行通信交流至关重要。抗溶胀导电水凝

胶出色的抗溶胀性和导电性使其成为一种可用于水

下通信的重要传感设备。

Zheng 等［74］通过原位聚合将导电聚合物 PPy 与

SF 和 TA 引入同一凝胶网络中，成功构建了 SF/
TA@PPy导电水凝胶。研究表明，SF/TA@PPy水凝

胶中PPy的存在降低了水凝胶的溶胀速率，这可归因

于 PPy与 SF/TA的有效交联稳定了水凝胶的网络结

构。SF/TA@PPy 水凝胶在水下 24 h 的膨胀率小于

2%。值得一提的是，由于TA的存在而赋予了水凝胶

出色的自黏性，可以在不借助固定装置的情况下在水

下监测手指（图 7（d-i））和肘部（图 7（d-ii））的运动信

号，并在进行相同运动时保持优异的稳定性。利用水

凝胶的抗溶胀性和自黏性，将其组装成应变传感器，

短期弯曲表示“点”，长期弯曲表示“水平线”，莫尔斯

电码可用于表达空气和水下求救信号，如“HELP”

“SOS”和“COME”，实现水下通信（图7（d-iii））。

Pi 等［100］通过 MXene 激活的快速引发和锆离子

（Zr4+）诱导的快速交联的协同作用，开发出了一种具

有高度抗溶胀性和机械坚固性的 PAA/明胶复合水

凝胶。MXene 与热引发剂 APS 混合后可在室温下

产生大量自由基，从而可以迅速引发 AA 单体的聚

合。同时，前驱体溶液中的 Zr4+能迅速交联聚合物

链，实现快速凝胶化。此外，将明胶引入该体系中，

通过其与 PAA 之间的动态氢键作用使水凝胶的上

临界溶液温度（UCST）高于室温，赋予了水凝胶在

室温下的抗溶胀能力，同时还使水凝胶表现出高机

械强度（断裂应力高达 1.5 MPa）、拉伸性（断裂应变

高达 1300%）。此外，由于 MXene 和 Zr4+的协同作

用，水凝胶还表现出优异的导电性，电导率高达 1.76 
S·m-1。基于这些出色的性能，开发了一种坚固的

水下传感器。该水下传感器不仅能够以不同的频率
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输出精确、可重复的人体运动传感信号，而且还可以

作为水下无线通信装置，通过莫尔斯电码快速、清晰

地传递信息。

除了可以结合莫尔斯电码进行信息传输外，抗溶

胀导电水凝胶还可以用作触摸传感器，实现水下智能

报警。例如，Jiang 等［101］通过溶剂置换策略制备了一

种抗溶胀凝胶，并使用该凝胶作为水下传感器进行水

下通信和智能报警。将凝胶黏附在不同关节处，可以

通过潜水员的动作检测身体运动的信号（图 7（e-i））。

此外，研究人员整合了水下通信领域常用的信息（如

OK、SOS、Good），并通过自编程序设置了信息的输出

字符，简化了水下通信的信号传输。利用电流传感器

（INA219）实时监测恒压条件下的电流变化，从而传输

信息。通过将凝胶传感器固定在手腕上进行按压，使

图7　抗溶胀导电水凝胶在水下运动检测和水下通信中的应用

（a）HP（AAm/AA）-CS-Fe3+水凝胶的抗溶胀性能、人体各部位的相对电阻变化以及水下拉伸相对电阻变化［96］；

（b）抗溶胀聚两性电解质导电水凝胶的体积溶胀比的组成依赖性，水凝胶浸泡水中30天前后的照片，以及水下传感性能［98］；

（c）超分子水凝胶用于水下运动检测［99］；（d）SF/TA@PPy作为水下可穿戴应变传感器，附着在人体表面，用于运动监测和水下通信［74］；

（e）作为水下凝胶传感器实时检测监测人体运动以及凝胶传感器在智能报警控制系统中的应用［101］

Fig.7　Application of anti-swelling conductive hydrogels for underwater motion detection and underwater communication
（a）anti-swelling properties of HP（AAm/AA）-CS-Fe3+ hydrogel，relative resistance changes in various parts of the human body， and relative 

resistance changes in underwater stretching［96］；（b）compositional dependence of the volumetric solubilization ratio of anti-swelling polyampholyte 
conductive hydrogels， photographs of the hydrogel before and after 30 days of immersion in water， and underwater sensing performance［98］；

（c）synthesis mechanism of supramolecular hydrogels and underwater motion detection［99］；（d）SF/TA@PPy as an underwater wearable strain 
sensor attached to the human body surface for motion monitoring and underwater communication［74］；（e）real-time detection for monitoring 

human motions as gel sensors underwater，and application of gel sensor in intelligent alarm control system［101］
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其电阻减小，回路中的电流增大，电流传感器捕捉电

流值并通过 I2C总线反馈给微控制器单元（MCU）（图

7（e-ii））。MCU分析获取的电流波形和峰值是否与设

定的代码相符，如果与某个代码相同，就会通过串行

端口向目标发送相应的代码信息，从而达到简单信息

交换的效果。例如，如果将信息“OK”设置为两个字

符，这就意味着凝胶传感器只需按压两次就能得到潜

水员想要传达的信息（图 7（e-iii））。更重要的是，通过

将时间间隔设定为 5 min，并要求按一下凝胶传感器就

能显示潜水员的安全状态。如果超过 5 min没有按下

传感器，就会触发警报信号“HELP”，提示潜水员可能

面临的危险或其他问题。同时，凝胶传感器会自动连

接报警灯电路，启动闪烁灯，并通过串口发送求救信

息，达到求救的效果（图7（e-iv））。

3.3　健康监测

随着社会的发展，人们对游泳、潜水等与水相关

活动的兴趣愈加浓厚。然而，这些活动也伴随着诸多

安全隐患，如腿部抽筋、诱发心脏病等。因此，实时水

下健康监测对于保障游泳者和潜水人员的生命安全

至关重要。抗溶胀导电水凝胶为实现无创水下健康

监测提供了机会。

水下心电图（ECG）监测可以监测潜水过程中的

心脏自主神经变化和心律失常，对于运动管理和医疗

保健至关重要。为了在水下活动时实时收集运动人

员的ECG信号，Zhu等［102］将制备的具有良好抗溶胀性

能的柔性导电凝胶附着在金属电极上，ECG信号可以

通过设备的两个电极进行收集，并无线传输至移动应

用程序上（图 8（a））。由于该导电凝胶与电极和皮肤

之间存在多种相互作用（氢键、离子键、金属络合和共

价键），凝胶可穿戴设备可以很容易与志愿者的皮肤

结合并附着在皮肤上，这就确保了在游泳过程中稳定

地采集信号。ECG 信号波形显示，游泳时的心率明显

高于静息状态。因此，该导电凝胶在未来多功能可穿戴

传感器和生物电子材料的应用中展现出巨大的潜力。

在另一项研究中，Yu 等［103］利用疏水性聚合物网

络的优异稳定性，制备了一种疏水性导电离子凝胶，

并将其作为生物电极附着在人前臂上，用于水生环境

中ECG信号的收集。与商用凝胶电极监测相比，该离

子电极能够在水下连续记录ECG信号长达 30 min，证
明了离子电极在水生环境中长时间检测心电信号的

能力（图8（b-i），（b-ii））。

此外，肌电图（EMG）信号是一种与肌肉收缩相关

的生物电信号，直接反映身体运动过程中神经和肌肉

的实时状态。抗溶胀导电水凝胶已被用于水下 EMG
信号监测，这对在水环境中进行运动时的肌肉健康和

疲劳评价具有重要意义。Sun 等［104］以疏水性丙烯酸

酯和亲水性丙烯酸酯为单体，并加入胆碱基生物离子

液体和 TA，合成了一种具有优异抗溶胀性能的离子

导电水凝胶（BACT凝胶）。将BACT凝胶作为电极，

不仅可以在水中监测ECG信号，还可以将其放置在志

愿者的屈肌上用来检测肌肉收缩产生的EMG信号以

监测手指的运动和康复训练（图 8（c））。由于 BACT
凝胶电极具有较高的稳定性和准确性，使用不同力量

的训练器进行训练时，EMG信号的峰值幅度和信号强

度与握力保持一致。因此，根据 EMG 产生的信号可

以实时监测水下人员的肌肉健康状况。

3.4　海洋环境勘测

浩瀚而神秘的海洋蕴藏着丰富的宝藏，吸引着人

们对它的探索与开发。抗溶胀导电水凝胶已被开发

用于感知刺激和传输信息的传感器，并在海洋生物学

研究领域显示出巨大的潜力。例如，He 等［105］开发了

一种由 MXene 和聚羟乙基甲基丙烯酸酯（PHEMA）

组成的导电水凝胶。由于相分离区和亲水/疏水相互

作用的协同效应，MXene/PHEMA 水凝胶在各种液

体介质（如水、海水）中都表现出良好的抗溶胀特性，

同时有效避免蛋白质和细菌的黏附。基于这些特性，

将水凝胶传感器连接到鲨鱼模型的尾巴上，当模型向

右或向左转时，尾巴相应地摆动，导致水凝胶传感器

相应地拉伸或压缩（图 8（d））。因此，可以通过电化学

工作站所采集到的信号强度和频率来判断水生生物

的运动方向。这种传感器在研究和追踪海洋生物生

活习性方面显示出巨大的潜力。

海洋中，水的流速和流向是水环境的重要参数。因

此，开发能够检测水流状态的传感器对于海洋监测的发

展具有重要意义。Ma等［106］报道了一种基于微纳米结

构的高拉伸性、耐用性和超灵敏的类皮肤离子凝胶传

感器（MIS传感器）。研究发现，MIS传感器对不同频

率的水波表现出稳定且优异的传感性能（图8（e））。这

种独特的特性使得MIS传感器能够应用于海面波浪运

动的检测，对于推动海洋监测技术的发展具有重要意义。

3.5　可植入电子设备

水凝胶是一种亲水性三维网络结构，可通过物理

或化学作用形成特定的生物材料，具有独特的生物相

容性。这种特性使其能够模仿天然细胞外基质

（ECM）的相关特征，其疏松多孔的结构可促进氧气和

营养物质的运输，在生物医学领域受到了广泛关注。

水凝胶吸水溶胀特性使其在皮肤伤口愈合和组织再

生中广受欢迎，这是因为水凝胶的溶胀行为有利于吸

收血液和体液，转移营养物质和代谢物，以及扩散和

释放药物［107］。然而，导电水凝胶在生理条件下的溶胀
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将不可避免地引起明显的宏观变形，并将大大恶化其

物理性能，如机械强度、组织黏附性和导电性。因此，

在某些特定的生物医学应用中，如可植入电子设备，

非溶胀水凝胶因其在生理环境中稳定的宏观尺寸和

物理性能而发挥着非常重要的作用。

肌腱是高强度、各向异性的结缔组织，由线性排

列的胶原纤维束组成。然而，肌腱的愈合能力差，一

旦受损将很难愈合。为了满足肌腱各向异性结构、机

械强度高、生物相容性好和抗溶胀能力强的要求，以

实现受损肌腱的快速恢复，Li等［14］报道了一种各向异

性、高强度、具有优异抗溶胀能力和生物相容性的导

电水凝胶（PCPP-D&S）。在该导电水凝胶中，PVA和

CNF 分别被选为生物相容性聚合物基体和模拟胶原

蛋白纳米纤维的增强填料，而导电成分则选择具有高

导电性和良好的亲水性的导电聚合物 PEDOT：PSS。

值得一提的是，这项工作还通过预拉伸调节取向排列

和干燥诱导增强的耦合，形成了具有分层各向异性结

构的致密稳定的互连聚合物网络。PVA、CNF 和

PEDOT：PSS 之间通过结晶域和氢键交联形成了高

度纠缠的链，增加了水凝胶的交联密度。这有效增强

了水凝胶的力学性能，拉伸强度可达 3.71 MPa，并赋

予了其优异的抗溶胀能力。此外，水凝胶良好的应变

灵敏度和可靠的机械耐久性将有助于恢复关节的运

动功能，同时能够实时监测关节的运动（图 9（a））。最

后评估了具有各向异性结构的抗溶胀水凝胶（PCPP-
SD&S）在临床应用中重建肌腱缺损的潜力。结果表

明，与对照组相比，植入水凝胶作为肌腱替代物后，肌

腱缺损的 SD 大鼠的运动功能得到恢复，从而促进了

功能障碍组织的治疗和康复。

Xia等［15］报道了一种具有PNIPAAm 和聚（Cu-芳
基乙炔）互穿聚合物网络结构的水凝胶，并将其用作

记录生物电子的可穿戴和植入式传感器设备。Cu-芳
基乙炔主链的内在积累有助于减少水凝胶的溶胀行

为，为植入的传感器提供最佳保护。附着在 Cu-芳基

乙炔主链上的邻苯二酚基团确保了水凝胶与生物组

织之间界面的稳定性，黏附强度高达 22.7 kPa。当导

电水凝胶作为可植入设备应用于体内环境时，其溶胀

率仅为 4.5%，并且其尺寸在接下来的 3周内保持不变

（图 9（b-i））。将该可植入导电水凝胶传感器应用于大

鼠心房以记录心外膜心电图，信号保持稳定并在 4周

内清晰无衰减（图 9（b-ii）），表明植入式传感器保持良

好的稳定性、生物相容性和抗溶胀性。

Zhang 等［108］制备了一种结合了 PVA 和植酸钠

（PANa）的仿生导电水凝胶（PVA-PANa），该水凝胶

图8　抗溶胀导电水凝胶在人体健康监测和海洋环境勘测中的应用

（a）基于抗溶胀凝胶的可穿戴设备用于记录ECG信号［102］；（b）人体在水下运动期间由离子电极检测到的心电图信号照片以及

商用凝胶电极和离子电极在水生环境中检测的ECG信号的长期稳定性［103］；（c）不同磅数的手指训练器在水下环境中产生的

EMG信号［104］；（d）MXene/PHEMA水凝胶的水下传感性能［105］；（e）用于实时检测水波的MIS传感器的演示以及

MIS传感器对不同频率水波的相对电阻变化［106］

Fig.8　Anti-swelling conductive hydrogels for human health monitoring and ocean environment surveys
（a）wearable device based on ant-swelling gel for recording ECG signals［102］；（b）photos of ECG signals detected by ionogel electrode during 

human movement underwater， and long-term stability of ECG signal detected by commercial gel electrodes and ionogel electrode in the aquatic 
environment［103］；（c）electromyographic signals generated by different by the different pounds finger trainer in the underwater environment［104］；

（d）demonstration of the MIS sensor for real-time detection of water waves， and relative resistance changes of the MIS sensor toward water 
waves with different frequencies［105］；（e）underwater sensing performance of the MXene/PHEMA hydrogels［106］
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具有优异的力学性能和良好的导电性。研究表明，该

水凝胶可以承受 600%以上的应变以及超过 7 MPa的
拉伸强度，并且其电导率可达 1.65 S·m-1。更重要的

是，由于 PANa 和 PVA 之间的氢键以及 PVA 链的结

晶域等多种物理交联的协同作用，赋予了PVA-PANa
水凝胶致密的网络结构，使其在不同的溶液中都具有

出色的抗溶胀性能。这种高密度的交联网络赋予了

PVA-PANa水凝胶与软骨组织相似的致密结构，使其

成为仿生软骨的潜在医疗替代材料。

Han 等［109］通过阳离子-π 相互作用制备了一种抗

溶胀的石墨烯基聚（磺基甜菜碱-乙烯基咪唑）导电水

凝胶（SG水凝胶）。该水凝胶在水中 14天的体积保持

率为初始体积的 98%，表明其出色的抗溶胀性能（图 9
（c-i））。此外，SG 水凝胶还具有良好的生物相容性，

这一点可以从植入皮下 3 周后苏木精和伊红（HE）染

色观察到炎症表达减少来证明（图 9（c-ii））。出色的

性能使其成为外周神经系统神经调控的理想植入物

（图 9（c-iii））。结果表明，导电水凝胶即使在潮湿的环

境中也能稳定植入（图 9（c-iv）），并能施加有效的电刺

激迫使大鼠腿部运动（图 9（c-v）），这证实了它在下一

代可植入生物电子设备方面的潜力。

为了应对在湿组织上实现瞬间黏附并防止术后

同时发生的组织黏附这一挑战，Liang 等［110］以 PAA、

明胶和儿茶酚改性的超支化聚合物（HBPC）为基础，

图9　抗溶胀导电水凝胶在可植入电子设备方面的应用

（a）PCPP-SD&S水凝胶作为智能人工肌腱的潜在应用［14］；（b）聚（Cu-NIPAAm）水凝胶的抗溶胀性以及其在长期植入应用中记录心

外膜心电图的能力［15］；（c）SG水凝胶的抗溶胀性及其在外周神经系统神经调控中的应用［109］；（d）具有即时湿黏附和抗溶胀行为的

PAA-GT-HBPC水凝胶的抗溶胀性及其在胃穿孔修复中的应用［110］

Fig.9　Anti-swelling conductive hydrogels for implantable electronic devices
（a）potential application of PCPP-SD&S hydrogel as intelligent artificial tendon［14］；（b）anti-swelling properties of poly （Cu-NIPAAm） hydrogels and 
their capability of recording epicardial ECG for long-term implantable applications［15］；（c）anti-swelling properties of SG hydrogels and their application 

in neuromodulation of the peripheral nervous system［109］；（d）anti-swelling properties of PAA-GT-HBPC hydrogels with immediate wet 
adhesion and anti-swelling behavior and their application in gastric perforation repair［110］
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开发了一种具有瞬间湿黏附和抗溶胀性能的 Janus水
凝胶（PAA-GT-HBPC）。选择 HBPC 而不是线性聚

合物可以确保儿茶酚基团的密度相对较高，从而作为

明胶的多为锚定和交联剂。此外，HBPC 疏水性片段

对界面液体的斥力和 PAA 中带负电荷的—COO─的

快速水合作用协同增强了界面水合屏障的排水能力，

同时还能吸附活体组织固有的黏性糖萼以在整合界

面之间形成交联。通过氢键、疏水作用、静电相互作

用、与软组织最外层的链缠结以及化学相互作用，可

以实现与湿组织的强界面黏附。PAA 和明胶之间形

成的强物理相互作用增强了水凝胶浸水后的机械强

度，同时这种强物理相互作用结合HBPC的疏水段赋

予了水凝胶抗溶胀特性（图 9（d）），从而避免了溶胀导

致的水凝胶内聚力和黏合强度的下降。这种 Janus水
凝胶可同时满足有效组织密封的要求并降低术后粘

连的风险，并且 PAA 中的—COO─的 pH 响应性质子

化使黏合剂具有极高的耐酸能力，使其成为促进胃穿

孔修复的有效可植入生物材料。

4　结束语

导电水凝胶已在软体机器人、智能执行器、柔性

传感器、生物电子学和可植入设备等多个领域显示出

广阔的应用前景。然而，水凝胶吸水溶胀的性质使其

在某些特定的应用场景中受到了限制。抗溶胀导电

水凝胶的设计与开发有助于拓宽其应用领域，特别是

在组织移植、生物黏合剂、生物传感器以及水下通信

等。然而，目前对于抗溶胀导电水凝胶而言，其在柔

性传感器中的应用大部分只限于人体在水下的运动

检测，进行水下通信，或者对水环境的监测。但在某

些情况下，对汗液进行检测也有助于了解身体健康状

况。此外，这些获取信号的方式通常需要使用长度有

限的连接线进行传输，这并不利于远距离的信号收

集。因此，为抗溶胀导电水凝胶传感器开发新技术，

如使用无线传输技术获取远程信号将大大促进其在

水下环境中的实际应用。不仅如此，除了抗溶胀性能

外，实现高力学性能、黏附性、自修复性、可注射性、防

冻性和保水性的有机统一仍然是一项巨大的挑战。

近年来，随着对离子液体和两性离子研究的不断深

入，通过与合成聚合物复合并对网络结构进行精心设

计有望获得具有出色综合性能的抗溶胀导电水凝胶。

然而，离子液体和两性离子的使用也需要考虑到成本

问题。此外，为了提高导电水凝胶传感的精度和保真

度，长期水下稳定性也是其实际应用中需要解决的关

键问题。总体而言，在未来对水凝胶更深入的研究

中，具有多功能、高性能的抗溶胀导电水凝胶将在多

个领域大放异彩。
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