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摘 要：针对导电气凝胶结构稳定性差导致传感性能不佳的问题，提出以去质子化方法制备芳纶纳米纤维（ANFs），
并与改性碳纳米管（CNTs）进行共混，得到具有高压缩回弹性、高灵敏度的复合气凝胶传感器，并对其热学性
能、力学性能和传感性能进行表征。实验结果表明：ANFs与 CNTs之间混合均匀，并通过氢键连接形成了稳
定的内部网状结构，气凝胶能承受 50%的压缩比，并在 100次的压缩循环后，完全恢复到初始状态；更重要
的是，复合气凝胶在压缩循环中展现出稳定的电信号输出以及 0.1 kPa的超低检测极限，因而在柔性应变传
感器领域具有较大的应用潜力。
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Abstract：Aiming at the issue of poor structural stability in conductive aerogels that causes unstable sensing pesformance袁

aramid nanofiber（ANFs冤 were prepared by deprotonation method and blended with modified carbon nanotubes
渊CNTs冤 to obtain a highly sensitive composite conductive aerogel sensor with high compression resilience. Its
thermal袁 mechanical and sensing properties were characterized. The experimental results showed that the ANFs
and CNTs were mixed uniformly袁 forming a stable internal network structure through hydrogen bonding. The
aerogel could bear a compression ratio of 50% and completely return to the initial shape after 100 compression
cycles. More importantly袁 the composite aerogel showed stable electrical signals and ultra-low detection limit of
0.1 kPa in the compression cycles袁 which indicated that it has great application potential in the field of flexible
strain sensors.
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近年来，随着智能产业的快速发展，可穿戴传感

器设备不断出现在人们生活的各个方面，包括仿生肢

体、健康运动监测设备和医疗设备[1-3]。其中，高性能柔

性应变传感器在智能可穿戴设备中发挥着极其关键

的作用[4]。柔性应变传感器按照不同的工作机制可分

为压阻式、压电式、摩擦式和电容式[5-8]。相比于其他类

型传感器，压阻式传感器由于具有简单的结构、出色

的压力灵敏度、宽检测范围和较快的响应时间等诸多

优点被广泛研究[9-10]，这些特性也使其成为未来可穿戴

智能电子传感元件的理想候选者[11-12]。然而，如何制备

兼具轻质、高灵敏度、低检测极限和宽检测范围等传

感性能的柔性压阻传感器仍然是困扰其进一步应用

的主要挑战。

气凝胶是指通过溶胶-凝胶法结合特定的干燥方
式，使气体取代凝胶中的液相而形成的一种纳米级多

孔固体材料。作为世界上最轻质的固体，其具有极高

孔隙率、低密度、高比表面积、高介电强度和低导热率

等优异特性，这些特性使得气凝胶在航空航天、能源
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储存、生物医学设备、涂层和传感器等领域的应用中

表现出巨大的潜力[13-14]。此外，导电气凝胶的多孔网状

结构使其具有优异的可压缩性，同时在其受到一定应

力发生形变时，内部导电网络发生改变，从而实现较

高的灵敏度，因此导电气凝胶在柔性传感器方面的发

展与应用备受关注[15-16]。例如，Cao等[17]设计了一种聚

丙烯腈纳米纤维/石墨烯（PAN/GA）气凝胶，其中 PAN
纳米纤维组成的 3D互连微结构充当支撑整个石墨烯
导电网络的支架。PAN纳米纤维和石墨烯纳米片的协
同效应赋予了气凝胶优异的力学性能和传感性能。当

用作压阻传感器时，PAN/GA气凝胶具有良好的压缩弹
性、快速响应时间（抑37 ms）、良好结构稳定性（2 600
次循环后，电流信号值保持率为 91.57%）和线性灵敏
度。因此，该气凝胶压阻传感器在健康检测领域显示

出巨大的应用潜力。Wang等[18]使用纳米纤维素/芳纶
纳米纤维（CNF/ANF）气凝胶作为模板来控制内部聚
吡咯导电网络的原位形成，进而制备了一种具有有序

结构、优异导电性、阻燃性和良好机械性能的轻质导

电气凝胶。将其作为压阻传感器，该气凝胶展现出高

的应变灵敏度，因此可实时感知人体运动和生理健康

（如手腕脉搏的跳动）状态。

芳纶纳米纤维（ANFs）源自对苯二甲酰胺（PPTA）
纤维（商品名为 Kevlar纤维），它不仅具有大长径比和
高比表面积等纳米结构特点，而且还保持了优异的力

学、化学和耐热性能，使其在各个领域中展现出巨大

的应用潜力[19]。得益于 ANF的优点，ANF气凝胶具有高
压缩性、高优异的结构稳定性和热稳定性，其结合导

电填料制备 ANF导电气凝胶可被用作高性能压阻传
感器[5]。Wang等[20]将 ANFs与 MXene导电填料相结合，
利用真空抽滤的方法制备了 ANF/MXene复合气凝胶。
该气凝胶具有三维多孔结构，体积密度低至 25 mg/cm3，

同时 MXene为气凝胶提供了优异的导电性。一系列的
实验表明，ANF/MXene气凝胶传感器具有良好的传感
性能，如宽检测范围（2%~80%压缩应变）、高灵敏特性
（128 kPa-1）和超低的检测极限（100 Pa），这使其在检
测人体轻微运动到剧烈运动方面发挥着准确的监测

作用。然而，MXene中的金属原子极易氧化且其价格
高昂，这就限制了该导电复合气凝胶的广泛应用。基

于此，本文以商业化芳纶纤维为原料，利用去质子化的

方法制备 ANF分散液，结合常用的碳纳米管（CNTs）
作为导电填料，通过 ANFs和 CNTs之间氢键构筑，获
得结构均一的导电 ANF/CNT气凝胶，并系统研究气
凝胶的隔热性能、力学性能和传感特性。

1 实验部分

1.1 实验材料及仪器

材料：对位芳纶（PPTA）长丝（直径为 4~20 滋m，
长度为 5~10 cm），日本帝人株式会社；氢氧化钾
（KOH，分析纯）、二甲基亚砜（DMSO，分析纯），天津市
科密欧化学试剂有限公司；碳纳米管（CNTs，直径为
10~20 nm，长度为 10~30 滋m，纯度跃98%），江苏先丰纳
米材料科技有限公司；无水乙醇（分析纯），天津市风

船化学试剂科技有限公司。

仪器：Flex SEM1000型台式能谱一体扫描电镜，
日本日立公司；FTIR-650型傅里叶变换红外光谱仪，
美国赛默飞世尔科技有限公司；XploRA PLUS型激光
共焦扫描成像拉曼光谱仪，日本 Horiba公司；TSE502B
型电子万能试验机，深圳万测试验设备有限公司；

DAQ 6510 型精密万用表，英国吉时利有限公司；TG
209 F3 Tarsus型热重分析仪，德国耐驰仪器制造有限
公司；Fotric 343型红外热像仪，上海飞础科智慧科技
有限公司。

1.2 样品制备

1.2.1 芳纶纳米纤维分散液的制备

将 0.6 g芳纶长丝剪切为 5 mm左右的短纤维，使
用无水乙醇去除纤维表面杂质后，加入到由 H2O、KOH
和 DMSO组成的混合体系中（芳纶与 KOH的质量比
为 2 颐 3，H2O与 DMSO的体积比为 1 颐 25），形成总质
量为 100 g的纤维分散液，常温下搅拌 4 h左右，得到
深红色的 ANF分散液，质量浓度为 6.0 mg/mL。
1.2.2 ANF/CNT复合气凝胶的制备

ANF/CNT复合气凝胶的制备示意图如图 1所示。

首先在 0.1 g KOH和 16.6 mL DMSO体系中，加入
一定量的 CNTs，配制出质量浓度依次为 2.5、4.0、6.0
mg/mL的 CNT分散液，然后进行磁力搅拌和超声处
理，直至 CNT完全分散均匀。将上述处理好的 CNT分
散液分别加入 16.6 mL ANF分散液中搅拌 7 d，最终制
得均匀的 ANF/CNT分散液。将 66.4 mL去离子水缓慢
加入 ANF/CNT分散液，使 ANF再质子化还原，经多次
去离子水洗涤并抽滤后，将其转移到自制的冷冻装置

中，利用液氮进行冷冻成形，最后冷冻干燥 72 h后获
得 CNTs质量分数分别为 30%、40%、50%的 ANF/CNT

图 1 ANF/CNT基气凝胶的制备
Fig.1 Preparation of ANF/CNT aerogel

DMSO/KOH

搅拌 冷冻干燥

CNT
分散 真空过滤
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复合气凝胶，将样品依次命名为：ANF/CNT-30、ANF/
CNT-40、ANF/CNT-50。
1.3 测试与表征

（1）形貌观察：利用台式能谱一体扫描电镜观察
纯 ANF气凝胶以及 ANF/CNT复合气凝胶的形貌，加
速电压为 10 kV，测试前样品进行喷金处理。
（2）化学结构表征：利用傅里叶变换红外光谱仪

在室温下表征 ANF气凝胶和 ANF/CNT复合气凝胶的
官能团变化，扫描范围为 500~4 000 cm-1；利用激光共

焦扫描成像拉曼光谱仪对 ANF、CNT、ANF/CNT复合气
凝胶进行分子结构分析，扫描范围 0~4 000 cm-1，波长

785nm。
（3）热重性能测试：气凝胶样品在烘箱内充分干

燥后，采用热重分析仪进行热失重测试。在氮气氛围下，

测试温度范围为 25耀900 益，升温速率为 10 益/min。
（4）隔热性能测试：将气凝胶水平放置于加热台

上，设定加热台温度为 200 益，在气凝胶保持 30 min
后，借助红外热像仪记录气凝胶上表面的温度。

（5）力学性能测试：利用电子万能试验机对样品
进行压缩测试，压缩速率为 50 mm/min。
（6）传感性能测试：由电子万能试验机与精密万

用表组装的传感性能测试平台进行表征，此平台可以

实现在样品压缩过程中对传感器的电阻进行实时监测。

2 结果与讨论

2.1 ANF/CNT复合气凝胶的机理分析
芳纶（PPTA）纤维的结构如图 2所示。

由图 2可以看出，PPTA分子链上存在大量的N—H

和 C——O基团，二者相互作用使相邻分子链之间形成高
密度氢键，进而赋予芳纶纤维出色的力学性能，其拉伸

模量和抗拉强度分别达到了 90 GPa和3.6 GPa[21]。有趣
的是，芳纶纤维可以在 DMSO/KOH溶液中劈裂成单个
或几个分子链粗细（即去质子化过程），同时可进一步

质子化还原成纳米纤维[22]。基于这一机理，本工作分别

将芳纶纤维和CNT 溶于 DMSO/KOH 溶液，制备了
ANF和 CNT分散液，然后将两溶液混合在一起制备出
均匀稳定的 ANF/CNT分散液，在这一过程中，芳纶纤
维被剥离成超细纤维，而 CNT在 KOH的作用下其表
面可生成极性基团，其可与 PPTA分子链形成氢键，从
而增强了 ANF和 CNT的相容性，有助于均匀稳定的
ANF/CNT分散液的形成。当进一步加入去离子水并将
溶液 pH值调节至中性后，ANF由于质子化效应重建氢
键，结合 ANF和 CNT之间的氢键作用，二者在去离子
水中均匀且稳定存在。ANF/CNT复合气凝胶通过真空
辅助抽滤和冷冻干燥的方法制备而成，从而尽可能地保

留其内部的多孔结构。得益于其内部多孔结构，纯气凝

胶和复合气凝胶均展现出超低的体密度，CNT质量分
数为 0、30%、40%、50%的气凝胶的密度依次为 13.5、
19.2、22.5、26.9 mg/cm3。

2.2 ANF/CNT复合气凝胶的形貌表征
图 3为 ANF气凝胶和 ANF/CNT复合气凝胶的实

物图与 SEM图。

由图 3（a）观察到，纯 ANF气凝胶显示了 ANF本来
的特征，具有独特的淡黄色。一旦加入 CNT导电材料，
气凝胶的颜色从淡黄色转变成黑色，如图 3（b）所示。
从截面 SEM图像可以看出，图 3（c）和图 3（d）受益于
从下到上的定向冷冻策略，液氮驱动冰晶垂直生长，因

此纯气凝胶和复合气凝胶内部都表现出均匀的三维

定向层状结构，其反映了冰晶生长的方向垂直于孔隙

的方向。层状结构在应对压缩时，能提供足够的压缩

空间，为进一步产生更好的传感特性提供了基础。此

外，ANF气凝胶呈现光滑分层结构，这是由于大量氢键
相互作用以及高度定向的结构集结形成的。而复合气

杨 光，等：芳纶纳米纤维/碳纳米管复合气凝胶传感器的制备及其性能

图 2 芳纶纤维结构

Fig.2 Structure of aramid fiber
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图 3 ANF气凝胶和 ANF/CNT复合气凝胶实物及电镜照片
Fig.3 Photos and SEM images of ANF aerogel and ANF/CNT

composite aerogel

（a）ANF气凝胶实物 （b）ANF/CNT复合气凝胶实物

（c）ANF气凝胶 SEM图像 （d）ANF/CNT复合气凝胶 SEM图像
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凝胶的层状结构显示出相对粗糙的表面，这是由于

CNTs在表面突出形成的，同时可以观察到 ANFs与
CNTs之间的氢键作用使二者之间的连接较为紧密。没
有观察到 CNTs有明显的聚集结构，说明 CNTs均匀地
分散在气凝胶内部，这为气凝胶提供了良好的导电性。

2.3 ANF/CNT复合气凝胶中的界面作用分析
为了证明 ANFs与 CNTs之间存在丰富的氢键，以

致于二者在复合气凝胶中形成了稳定的结合，本文分

别对 ANF气凝胶、ANF/CNT 复合气凝胶以及纯 CNT
进行了 FTIR和拉曼分析，如图 4所示。

从图 4（a）和图 4（b）中可以看出，1 649 cm-1和

3 323 cm-1处的特征峰分别对应于 ANF中的 C——O和
N—H拉伸振动，可见复合气凝胶中的吸收峰与 ANF气
凝胶相比没有明显的位置变化，说明 CNTs的加入没有

改变 ANFs的整体结构。同时具体分析 ANFs 的 C——O

可以看出，该特征峰从 1 649 cm-1移到 1 644 cm-1处，

这可能是由于 ANF和 CNT之间形成了强氢键作用导
致的。由图 4（c）可以看出，D波段（抑1 305 cm-1）归因

于 CNT的 SP3缺陷，G波段（抑1 580 cm-1）表示 CNT
结构中 C—C的 SP2键。ID/IG（D波段和 G波段之间的
强度比）描述了 CNT的改性程度。ID/IG值越大，CNT结
构的缺陷就越多。当 CNT被 KOH处理形成气凝胶之
后，ID/IG值从 1.88增加到 2.12，CNT结构的缺陷增加，
表明大量的羟基嫁接到了 CNT表面，这就为 CNT和
ANF之间的氢键形成提供了基础。
2.4 ANF/CNT复合气凝胶的高温隔热性能分析

气凝胶的热稳定性是其高温隔热的前提，因此对

ANF 气凝胶和 ANF/CNT 复合气凝胶进行了热重分
析，来评定其热稳定性，如图 5所示。

图 5（a）和图 5（b）分别展示的是氮气气氛下 ANF
气凝胶和 ANF/CNT复合气凝胶的 TG和 DTG图。由图
5可以看出，ANF/CNT复合气凝胶与 ANF气凝胶表现
出相似的热稳定性。2种气凝胶质量损失都很少，表现
出良好的热稳定性。当温度继续上升到 500 益，ANF
气凝胶仍保持较好的稳定性，复合气凝胶则出现了明

显的质量损失，这可归结为复合气凝胶中 CNT表面的
羟基降解造成的。在 500耀600 益温度范围内 2种气凝
胶质量损失最大，这一区域是 ANF的主要分解区域，
其质量损失是由ANF热分解造成的。在温度上升到
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图 5 ANF和 ANF/CNT气凝胶的热重曲线
Fig.5 Thermogravimetry analysis of ANF and ANF/CNT

aerogels

ANF/CNT-40

图 4 ANF气凝胶、ANF/CNT复合气凝胶以及纯 CNT的
FTIR和拉曼分析

Fig.4 FTIR and Raman spectra of ANF aerogel，ANF/CNT-
40 composite aerogels and raw CNT
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（c）纯 CNT和 ANF/CNT-40气凝胶的拉曼光谱
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600 益之后，样品质量趋于稳定，复合气凝胶剩余残渣
量大于纯气凝胶，其多出来的残渣为未分解的 CNT。
由此可见，CNTs的加入对 ANF气凝胶的热稳定性几
乎没有影响，复合气凝胶可以满足 400 益以下的高
温环境使用。

将 ANF/CNT复合气凝胶放置于 200 益的加热台
上，静置 30 min，最后使用热红外成像仪记录气凝胶
上表面的温度，来评价其高温隔热性能，如图 6所示。

由图 6可见，长时间静置后，气凝胶的上表面温度
能够稳定保持在 73 益，其与加热台温度的温差达到
127 益，展现出良好的隔热性能。这一现象是因为气凝
胶内部层层堆叠形成的多孔结构阻挡了高温的蔓延，

多孔结构能够将空气包覆在孔腔内，限制其流动，静止

的空气阻碍了热量的传播，从而降低气凝胶的导热率。

2.5 ANF/CNT复合气凝胶的力学性能分析
气凝胶的内部结构直接决定了其力学性能，稳定

的内部结构以及优异的压缩回弹性在传感器领域中

具有重要价值。为了研究纯 ANF气凝胶和 ANF/CNT
复合气凝胶的力学性能，本文对气凝胶进行了一系列

压缩试验。需要说明的是，所有气凝胶样品都经过了

30%形变的预压缩。图 7为 ANF气凝胶和 ANF/CNT
复合气凝胶的压缩-释放过程中的应力-应变曲线。

由图 7可以看出，所有的气凝胶都有良好的压缩
回弹性。随着 CNT的含量增加，气凝胶的压缩应力峰

值也随之增加，其在 CNT质量分数为 40%时达到最大，
这表明 CNT和 ANF之间形成了较强的结合力，形成了
稳定的内部多孔结构。进一步增加 CNT质量分数到
50%时，气凝胶压缩强力反而有所下降，这可能是由于
过多 CNT的存在阻碍了 ANF质子化还原，从而影响了
ANF的骨架构建。图 8可视化地展示了 ANF/CNT-40
复合气凝胶的压缩回弹性。当复合气凝胶在受到外力

压缩后，一旦释放外部压力，气凝胶基本能够恢复到

初始高度，进一步证明了气凝胶优异的压缩回弹性。为

了评定复合气凝胶的抗压缩疲劳性，30%形变下对该
复合气凝胶施加 100次的压缩循环，如图 9所示。

由图 9可以看出，复合气凝胶在经过 100次的压
缩循环后，虽然最大压缩应力有所降低，但应力-应变
曲线仍表现为闭合的迟滞回线，复合气凝胶几乎没有

出现塑性变形。这些现象表明，层状三维多孔网络为

复合气凝胶提供了优异的力学性能和特定的空间结

构，使其得以承受外部应力和形变。复合气凝胶出色

的可压缩回弹性能够很好地满足压阻传感器的要求。

2.6 ANF/CNT复合气凝胶的传感性能分析
在充分考虑力学性能和导电性的情况下，本文选

择了 ANF/CNT-40 复合气凝胶展示其在传感方面的
应用。用导电银浆将复合气凝胶上下面与两根导线电

极相连接，组成一个简单的压阻传感器，并使用精密

电阻数据采集器实时监控传感器电阻变化。ANF/CNT
复合气凝胶的传感性能如图 10所示。

杨 光，等：芳纶纳米纤维/碳纳米管复合气凝胶传感器的制备及其性能

图 6 ANF/CNT气凝胶的高温隔热性能
Fig.6 Thermal insulation property of ANF/CNT aerogel

at high temperature

（a）实物图 （b）红外热像图
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图 7 ANF气凝胶和 ANF/CNT复合气凝胶的压缩应力-
应变曲线

Fig.7 Compressive stress-strain curves of ANF aerogel
and ANF/CNT composite aerogel
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图 9 30%形变下，ANF/CNT-40复合气凝胶 100次压缩
循环下的应力-应变曲线

Fig.9 Compressive stress-strain curves of ANF/CNT-40
composite aerogel under 100 compression cycles
under 30% deformation

图 8 ANF/CNT-40复合气凝胶的压缩回弹性展示
Fig.8 Photos showing the compressive elasticity of

ANF/CNT-40 composite aerogel

压缩 恢复
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图 10 ANF/CNT-40复合气凝胶的传感性能
Fig.10 Sensing performance of ANF/CNT-40 composite

aerogels

（a）相对电阻变化与应变之间的曲线
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（c）不同压缩频率下传感器的稳定性
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（d）不同压强下相对电阻变化曲线
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（e）气凝胶传感器耐久性测试
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当施加外力时，气凝胶发生压缩形变，其电阻值

迅速减小。从图 10（a）中可以观察到，随着应变的发
生，电阻变化率可分为 2个阶段：在 0~15%范围内，电
阻变化相对较快，而形变超过 15%后，电阻变化率有
所减缓，2个阶段内电阻均呈线性变化。根据传感器灵

敏度（GF）进一步表征气凝胶传感能力，定义 GF=（驻R/
R0）/驻着，其中 驻R/R0用于表示压缩过程中的相对电阻

变化，驻R 表示压缩前后的电阻差值，R0表示压缩前的

初始电阻值，驻着表示压缩应变变化。因此，在 0~15%
阶段，气凝胶的 GF达到了 1.94；在 15%~60%应变阶
段，气凝胶 GF则降为 0.7。这一压阻特性主要取决于
气凝胶的三维层状多孔结构，随着压强的增大，CNTs
之间的结合增多，气凝胶内部构建了更多的导电路

径，从而使得气凝胶高度方向上电阻变小。复合气凝

胶在不同压缩应变（10%、30%、50%）条件下电阻变
化率的重复性展示如图 10（b）。在相同压缩应变下，气
凝胶电阻变化率基本一致，展现出良好的可重复性。

图 10（c）展示了复合气凝胶对不同频率外部应力的响
应特性。在相同的压缩形变下调节压缩速度，气凝胶电

信号呈现出稳定的状态，没有任何增加或衰减的现象。

与其他柔性传感器相比，气凝胶传感器最大的特点之

一是微压力检测能力。图 10（d）显示了 ANF/CNT复合
气凝胶对不同压强的精准响应。正如预期的那样，电

阻变化率随着压强（0.1、0.5、1.0 kPa）增加而有了明显
提高。由图 10（d）还可以看出,复合气凝胶能够对 0.1
kPa的微小压强做出响应，且具有良好的重复性，证明
其具有高灵敏的压阻特性。图 10（e）展示了复合气凝
胶的抗疲劳测试结果，由图 10（e）可以看出，气凝胶经
100次压缩循环后信号输出依然稳定，无任何信号衰
减，这些现象都归功于复合气凝胶具有良好的压缩回

弹性。以上结果表明 ANF/CNT复合气凝胶在可穿戴
轻量化电子设备中具有广阔的应用前景。

3 结 论

本文以 ANF为基体材料，以 CNTs为导电填料，
通过二者之间的氢键结合制备出均匀的 ANF/CNT分
散液，然后利用冷冻干燥工艺制备了具有导电性的复

合气凝胶，并研究其结构和性能，得出结论如下：

（1）SEM图像显示，ANF/CNT复合气凝胶具有三
维定向多孔结构，CNT在内部结构中分布较为均匀，
没有明显的团聚。

（2）FTIR和拉曼光谱分析表明，ANFs与 CNTs之
间有稳定的氢键连接，形成了稳定的内部多孔结构。

低于 40% CNT的加入不会破坏气凝胶稳定的内部结
构，因此其保留了出色的压缩回弹性。气凝胶能承受

50%的压缩比，并在 100次压缩循环后完全恢复。
（3）ANF/CNT复合气凝胶具有优异的热稳定性以

及隔热性能，其表面温差达到了 127 毅C。ANF/CNT-40
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复合气凝胶对不同形变、不同频率的压缩表现出高度

响应、可重复性及良好的耐久性，同时其具有 0.1 kPa
的超低压力检测极限，可将其用于柔性应变传感器。
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