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摘 要：针对水凝胶拉伸性和稳定性不足导致应用受限的问题， 采用简便的冻融法开发了一种基于羟基乙基二磷
酸（HEDP）辅助的聚乙烯醇（PVA）复合水凝胶，并通过添加导电聚合物 3，4-乙烯二氧噻吩：聚苯乙烯磺酸
（PEDOT ∶ PSS）来提升其导电性能。 对复合水凝胶的结构进行表征，测试分析复合水凝胶的溶胀保水性能、力
学性能和导电性能，并将其用于应变传感器考察复合水凝胶的应变传感性能。结果表明：PVA和 HEDP的质量
比为 8 ∶ 2、PEDOT ∶ PSS 质量分数为 15%时，在-25℃的环境中冷冻 18 h 制备的 PVA/HEDP/PEDOT ∶ PSS 复合
水凝胶拉伸延展率高达 949%，具有 0.32 S/m的良好电导率，在 400%应变范围内具备优异的线性灵敏度（GF =
1.16）；该水凝胶基传感器能够高效监测多种人体运动，包括微小的面部表情变化以及大幅度的关节活动，还能
够精准捕捉脉搏波形中的细微变化，在人体活动监测和健康管理领域具有广阔的应用前景。
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Preparation and sensing application of PVA/HEDP/PEDOT ∶ PSS
composite hydrogel
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Abstract： To address the limitations in the stretchability and stability of hydrogels， which restrict their applications， polyvinyl
alcohoi （PVA） composite hydrogel based on hydroxylethylidene diphosphonic acid （HEDP） as an auxiliary a鄄
gent was developed by simple freeze-thaw method. Conductive polymer PEDOT ∶ PSS was added to enhance the
electrical conductivity of the composite hydrogel. The structure of the composite hydrogel was characterized， and
its swelling， water retention， mechanical properties， and conductivity were tested. The composite hydrogel was
used in strain sensors to investigate its strain sensing performance. The results show that when the mass ratio of
PVA to HEDP is 8 ∶ 2 and the mass fraction of PEDOT ∶ PSS is 15%， the PVA/HEDP/PEDOT ∶ PSS composite
hydrogel prepared by freezing for 18 h at -25℃， exhibited an impressive tensile elongation rate of 949%， a good
electrical conductivity of 0.32 S/m， and excellent linear sensitivity （GF = 1.16） within the 400%�strain range.
This hydrogel-based sensor can efficiently monitor various human movements， including subtle facial expression
changes and large joint activities， and accurately capture the minute variations in pulse waveforms. It holds sig鄄
nificant potential for applications in human activity monitoring and health management.
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随着科技的持续发展，智能传感器在柔性电子皮
肤、可穿戴设备及人机界面等领域的应用需求日益增
长[1-3]。 水凝胶因其柔软性、高水含量和类似生物组织

的特性，广泛应用于医疗、传感器和柔性电子等领域，
成为当前研究的热点[4-8]。 然而，水凝胶在机械强度和
环境适应性方面仍存在局限性，特别是在柔性传感器
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领域，其拉伸性和稳定性不足，限制了其在高性能应
用领域中的广泛使用[9-11]。 为解决这一问题，复合水凝
胶展现出显著优势，尤其在应变感知、压力感知和智
能响应等方面的应用潜力巨大[12-16]。

聚乙烯醇（PVA）是一种水溶性高分子材料，能够
在水中形成稳定的溶液，并具有较强的水凝胶形成能
力[17-18]。 羟基乙基二磷酸（HEDP）分子中的磷酸基团能
够与水分子相互作用，提升水凝胶溶胀性能[19-20]。 此
外，HEDP 还具有与钙离子强烈结合的能力，有助于进
一步改善水凝胶的性能。 另一方面，3，4-乙烯二氧噻
吩：聚苯乙烯磺酸（PEDOT ∶ PSS）具备优异的力学性
能、高导电性和化学稳定性，且易于与其他材料复合，
具有较好的制备和加工性[21-22]。

本文通过将 HEDP 引入 PVA 体系，并与 PEDOT ∶
PSS相结合，制备高性能复合水凝胶，并将其用于柔性
应变传感器，考察传感灵敏度和拉伸性能，以期为提
升水凝胶性能及其在柔性传感器领域的应用提供新
的思路和可靠的材料基础。

1 实验部分

1.1 实验材料和仪器
实验试剂：PVA-124（AR 级），西陇科学股份有限

公司；HEDP（96%），源叶公司；EDOT（99%）、PSS（Mw =
75 000）、 无水氯化钙 （CaCl2，99.9%）、 三氯化铁
（FeCl3），上海麦克林生化科技公司；过硫酸铵（APS，
Mw = 228.20）， 天津市风船化学试剂科技有限公司；二
甲基亚砜（DMSO），天津市富宇精细化工有限公司；盐
酸（HCl），上海阿拉丁生化科技公司；去离子水，自制。

实验设备：FD1200-D 型冷冻干燥机，上海精其仪
器公司；Phenom Phoras G2 型场发射扫描电镜（FE-
SEM），美国赛默飞世尔科技公司；Bruker Tensor37e 型
红外光谱仪，美国布鲁克光谱仪器公司；AXIS SUPRA
型 X 射线光电子能谱仪，日本岛津公司；YG026MD 型
织物力学性能综合试验机， 温州方圆仪器有限公司；
HD026PC 型多功能电子织物强力仪，南通宏大实验仪
器有限公司；Chi-760E 型电化学工作站， 上海辰华公
司；Keithley 2450数字源表，美国泰克公司。
1.2 样品制备
1.2.1 PEDOT：PSS溶液的配置

将 0.2 g EDOT、0.6 g PSS、6 g DMSO 和 24 g 去离
子水混合，并充分搅拌，直至溶液完全透明且无油状
物质析出；加入 HCl 调整溶液的 pH 值至 2~3 范围内；
加入 0.3 g FeCl3 和 1.18 g APS， 并在体积分数 0.5%的

HCl 溶液中继续搅拌，直至溶液完全混合；最后，观察
液体颜色逐渐由透明变为浅蓝色、再到深蓝色，最终
呈现蓝黑色，直到颜色稳定不再变化，表明反应已完
成，成功得到聚合后的 PEDOT ∶ PSS溶液。
1.2.2 PHP 水凝胶的制备

首先，将适量的 HEDP 溶解于去离子水中，制备
质量分数为 10%的 HEDP 溶液。 同时，将质量分数为
10%的 PVA 溶解于去离子水中，并调整 HEDP 与 PVA
的比例，加入 0.5 g CaCl2 溶液，制备不同配比的 PVA/
HEDP（PH）复合水凝胶。由于 HEDP 含量过高时，水凝
胶变得过于柔软，导致无法顺利脱模，从而无法进行
后续测试。 因此，本研究仅在混合溶液中 HEDP 质量
分数为 60%以下的条件下验证了相应比例。 将调配好
的溶液倒入模具中，置于-25 ℃的环境中冷冻 18 h，以
促进水凝胶结构的形成。 冷冻完成后，将样品置于常
温下解冻 6 h，重复冷冻-解冻过程 3次。 接着，将不同
质量比的 PEDOT ∶ PSS 溶液加入最佳配比的 PVA/
HEDP 混合溶液中，充分搅拌至均匀。将混合溶液倒入
模具中，再次进行冷冻-解冻循环 3 次，最终获得不同
配比的 PVA/HEDP/PEDOT ∶ PSS（PHP）水凝胶，如表 1
所示。

1.2.3 冷冻干燥处理
将制备的水凝胶样品置于冷冻干燥机中，温度设

定为-60 °C，在低于 20 Pa的真空环境下冷冻处理 12 h，
得到冻干水凝胶，样品编号同表 1，以备测试使用。
1.3 性能测试与结构表征
1.3.1 结构分析表征

（1）微观形貌观察： 通过真空喷金机对冻干水凝
胶样品进行喷金处理，采用 Phenom Phoras G2 型场发
射扫描电镜（FE-SEM）对样品进行微观形貌观察。 加

样品编号 PVA/g HEDP/g PEDOT ∶ PSS/g

PH0 10 0 0.00

PH1 9 1 0.00

PH2 8 2 0.00

PH3 7 3 0.00

PH4 6 4 0.00

PH5 5 5 0.00

PH6 4 6 0.00

PHP 3% 8 2 0.33

PHP 5% 8 2 0.55

PHP 10% 8 2 1.10

PHP 15% 8 2 1.50

PHP 20% 8 2 2.00

表 1 不同水凝胶各组分配比
Tab.1 Component ratio of different hydrogels

40- -
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速电压为 5 kV、电流为 10 μA。 结合能谱仪扫描冻干
水凝胶表面，进行元素分布分析（EDS），测定样品表面
元素的种类及其相对含量。

（2）傅里叶变换红外光谱分析（FTIR）：在室温
（25 ± 1）℃和相对湿度（60 ± 1）%条件下，采用Bruker
Tensor37e 型红外光谱仪对冻干水凝胶样品进行红外
光谱检测。 采用 KBr 压片法对样品进行制备，扫描波
数范围为 400~4 000 cm-1，扫描速率为 32 次/min，以表
征水凝胶的化学结构。

（3）X 射线光电子能谱分析（XPS）：采用 AXIS
SUPRA 型 X 射线光电子能谱仪对水凝胶进行射线光
电子扫描测试，分析其表面元素的组成、化学状态以
及分子结构。
1.3.2 溶胀保水性测试

水凝胶的溶胀性和保水性对于评估其性能和确
定其在各种领域的适用性至关重要，溶胀性是指水凝
胶在水中吸收水分的能力，而保水性是指水凝胶在空
气中保持水分的能力， 通过测量 24 h 内 PHP 水凝胶
的质量变化分析其溶胀性及保水性。

（1）溶胀性。将水凝胶浸没在去离子水中 24 h，每
隔一段时间取出，用滤纸吸干水凝胶表面的多余水分
后称重，按照式（1）计算其吸水率：

Q1 = Wx - Wd

Wd
× 100% （1）

式中：Q1 为吸水率；Wx 为水凝胶吸水后的质量（g）；Wd

为水凝胶初始质量（g）。
（2）保水性。 将水凝胶制成相同形状和大小的水

凝胶，置于室温（25 ± 1）℃和相对湿度（60 ± 1）%环境
下，观察不同时间水凝胶的形状变化并称重，根据式
（2）计算其失水率：

Q2 = Wd - Ws

Wd
× 100% （2）

式中：Q2 为失水率；Ws 为水凝胶失水后的质量（g）。
1.3.3 力学性能测试

采用 YG026MD 型织物力学性能综合试验机与
HD026PC 型多功能电子织物强力仪分别进行拉伸与
压缩性能测试。 拉伸试样为 20 mm × 10 mm × 2 mm
的长条，拉伸速率为 20 mm/min；压缩样品为 15 mm ×
10 mm × 15 mm 的长方体，压缩速率为 100 mm/min。采
用织物力学性能综合试验机对水凝胶样品进行 10 次
加载-卸载循环测试及 200 次循环周期滞后测试，以
评估其抗疲劳性能。 按照式（3）计算样品的拉伸率（压
缩率）。

拉伸率（压缩率）= 驻L
L × 100% （3）

式中：驻L 为样品的伸长/压缩量（mm）；L 为水凝胶样
品的原始长度（mm）。
1.3.4 导电性能测试

采用 Chi-760E 型电化学工作站测试 PHP 水凝胶
的电导率、循环伏安（CV）曲线及其阻抗。 其中计时电
流法（I-T）曲线用于计算水凝胶的电导率。 测试前，将
水凝胶统一裁制成 10 mm × 2 mm × 2 mm，并用滤纸吸
去水凝胶表面多余水分，根据式（4）、式（5）计算水凝
胶的电导和电导率：

G = I/U （4）
滓 = L/A （5）

式中：G 为电导（S）；I 为电流（A）；U 为电压（V）；滓 为
电导率（S/m）；L 为导体长度（m）；A 为导体的截面
积（m2）。

将导电水凝胶、LED 灯和电源组成闭合回路，观
察 LED 的点亮情况，从而评估水凝胶在电流驱动下的
导电性能及其稳定性。
1.3.5 应变传感测试

将 PHP 水凝胶的两端包裹在碳纸中，并通过铜片
将其固定在碳纸上制备为应变传感器，测试其在不同
应变下的响应特性。 通过织物力学性能综合试验机研
究水凝胶在不同应变条件下的周期性响应行为，并探
讨拉伸速率对其响应性能的影响。

（1）动态响应性能测试： 对 PHP 水凝胶进行 0 ~
400%应变范围内的线性度测试。

（2）灵敏度测试： 测试在 5%应变下 PHP 水凝胶
的响应变化时间。
1.3.6 人体运动与脉搏检测

将水凝胶直接贴附于手指、手腕、肘部、膝盖和眉
毛等部位， 用 2 根导线连接至水凝胶的两端， 通过
Keithley 2450数字源表测量其相对电阻变化，以实时监
测这些部位的动态变化。 为确保水凝胶样品与皮肤表
面紧密贴合，采用医用胶带将其固定于人体皮肤表面，
以保证电信号的稳定传导。 此实验设计旨在验证水凝
胶传感器在动态生物信号监测中的可行性与灵敏度。

2 结果与讨论

2.1 不同 PVA/HEDP 配比对 PH 水凝胶的影响
HEDP 是一种含有磷酸基团的化合物， 能够与

PVA 的羟基通过氢键相互作用，从而增强水凝胶的凝
胶性能。 此外，在酸性环境下，HEDP 中的磷酸基团还
可能与 PVA 发生酯化反应，形成共价交联网络，进一
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步增强水凝胶的稳定性。 同时，引入的钙离子（Ca2+）可
以与 HEDP 发生螯合作用，形成稳定的络合物，从而
进一步增强水凝胶的交联网络。 氢键、共价交联和离
子交联的共同作用， 使得水凝胶的结构更加稳定，力
学强度得到显著提升[23]。

不同 PVA/HEDP 配比条件下 PH 水凝胶的拉伸、
压缩、电导和溶胀保水性能如图 1 所示。

由图 1（a）和图 1（b）可知，随着 HEDP 含量的增
加，PH 水凝胶的拉伸强度和压缩强度呈现出先增强
后降低的趋势。 当 HEDP 含量适中时，其与 PVA 之间
的氢键相互作用以及与 Ca2+的螯合作用达到了最佳平
衡，使得水凝胶的网络结构最为稳定，拉伸强度和压
缩强度达到最大值。 然而，当 HEDP 含量过高时，过量
的 HEDP 可能导致水凝胶网络结构的局部松散和交
联不足，从而使得强度下降。从图 1（c）可以看出，HEDP
的加入显著提高了水凝胶的电导率。 这主要是因为
HEDP 中的磷酸基团可以与 Ca2+形成导电路径， 增加
了水凝胶中的离子浓度，从而提高了电导率。 图 1（d）
显示，随着 HEDP 含量的增加，水凝胶的溶胀性和保
水性也有所增加。 这是因为 HEDP 中的磷酸基团能够
与水分子形成氢键，增强了水凝胶的亲水性，从而提
高了其吸水能力。 然而，过高的 HEDP 含量可能导致
水凝胶网络结构过于松散， 使得水分更容易流失，从
而提高了失水率。因此，HEDP 的含量对水凝胶的性能
具有显著影响。 适量的 HEDP 能够增强氢键作用和促
进交联反应，提升水凝胶的凝胶性能、力学强度和电
导率；但过量则导致结构松散、交联不足，降低力学性
能。 因此，HEDP 在水凝胶中的作用是协同增强的。 根
据结果显示，PVA/HEDP 质量比为 8 ∶ 2 的水凝胶 PH2
表现出最佳性能。
2.2 PHP 水凝胶的形成机理分析

本文在 PH2水凝胶的基础上加入 PEDOT ∶ PSS，如
图 2 所示，PEDOT ∶ PSS 均匀分布于凝胶中， PEDOT ∶
PSS 中的磺酸根基团与 Ca2+相互作用， 赋予其导电性
并改善力学性能，使最终的 PHP 水凝胶具备优良的力
学性能、吸水性和离子导电性。

对 PHP 水凝胶的 EDS 元素分析图谱进行研究，
结果如图 3 所示。

图 1 不同 PVA/HEDP配比对 PH水凝胶性能的影响
Fig.1 Effect of different PVA/HEDP ratios on properties of

PH hydrogels
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由图 3可以清晰地看到 PHP水凝胶中 Fe、Ca、C、S
和 O 等元素的存在及其分布情况。 其中，C 和 O 元素
主要来源于 PVA、HEDP 和 PEDOT ∶ PSS；Ca 元素主要
来自 CaCl2；而 S 元素来自于 PEDOT ∶ PSS[24]，S 元素的
均匀分布表明 PEDOT ∶ PSS 作为电活性物质在水凝胶
中均匀分布， 进一步验证了其对整体性能的影响；Fe
元素的存在不仅表明其在水凝胶中的作用，还暗示 Fe
元素对 PEDOT ∶ PSS的氧化作用，可能提升其电导性和
稳定性，从而增强复合水凝胶在电化学应用中的性能。
2.3 PHP 水凝胶的结构表征
2.3.1 截面微观结构

PHP 水凝胶的截面微观结构如图 4 所示。

由图 4 可知，PHP 水凝胶呈现出相对粗糙的特
点，具有较高且分布不均的孔隙度。 这种现象主要归
因于水凝胶中不同成分间的相互作用，尤其是氢键的
形成。 氢键使得分子之间紧密相连，但也可能导致部
分区域的分子聚集或相互排斥，进而产生局部结构的
粗糙性和孔隙度分布的不均匀。 此外，Ca2+通过与
HEDP 形成络合物，进一步在物理交联的 PVA 网络基
础上构建了二级交联网络，进一步影响了水凝胶的整
体结构。 另一个影响因素是 PEDOT ∶ PSS 的分散性和
溶解度。如果 PEDOT ∶ PSS在水凝胶基体中分散不均，
可能会在局部区域积聚，从而影响水凝胶的表面平滑

性和孔隙结构。
2.3.2 傅里叶红外光谱分析

纯 PVA、PVA/HEDP 和 PHP 等 3 种水凝胶的FTIR
光谱如图 5 所示。

FTIR 分析证实了 PVA、HEDP 和 PEDOT ∶ PSS 的
成功结合。 由图 5可以看出，在 3 450.00 cm-1处，出现明
显的 O—H伸缩振动峰，表明样品中含有羟基（—OH）。
在纯 PVA水凝胶和 PH水凝胶中，这个峰值较为显著，
而在 PHP 水凝胶中则有所减弱，可能是由于 PEDOT ∶
PSS 的存在影响了羟基的振动。 在 1 639.66 cm-1 处，

C——O 伸缩振动峰在 PH 水凝胶和 PHP 水凝胶中较为
明显， 而在纯 PVA 水凝胶中不明显。 在 629.30 cm-1

处，C—S 或 C—O 的弯曲振动峰在 3 种材料中均有明
显出现，该复合水凝胶的凝胶机理主要是通过氢键与
酯化反应。HEDP 促进了水凝胶的凝胶化，PVA 提高了
水凝胶的机械强度。
2.3.3 XPS 分析

PHP 水凝胶的 XPS测试结果如图 6所示。 由图 6
（a）可以看出，水凝胶样品表面主要存在 4 个元素峰，
分别对应 O 1s（氧）、C 1s（碳）、Ca 2p（钙）和 S 2p（硫）。
高分辨 C 1s 谱图显示（图 6（b）），C 1s 峰被分解为 3个
子峰， 其中， 位于 284.8 eV 的峰指示 C—C 键合的存
在，表明水凝胶中有有机碳链；286 eV 左右为 C—O 键
合，表明样品中含有氧化基团或氧化碳结构，这也与
PVA和 HEDP 中的磷酸基团的相互作用相符。在 O 1s
谱图中（图 6（c）），532 eV 处的强峰主要为氧元素，是
与水合或氧化相关的氧原子，说明水凝胶具有较强的
亲水性或氧化性质。 Ca 2p 谱图（图 6（d））中，Ca 2p 峰
分解为 2 个子峰，分别位于 348 eV 和 351 eV，表明钙
元素的存在并参与交联反应，与磷酸基团形成钙盐或
钙化合物， 这有助于增强 PVA 的网络结构并提高其
力学性能。

EDS分层图像 C K琢1，2 O K琢1

Ca K琢1 Fe K琢1 S K琢1

图 3 PHP水凝胶 EDS 元素分析图谱
Fig.3 Elemental analysis spectrum of PHP hydrogel

图 4 PHP水凝胶的截面微观结构
Fig.4 Cross-sectional microstructure of PHP hydrogel
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2.4 PHP 水凝胶的力学性能分析
在 PH2 水凝胶中加入不同浓度的导电聚合物

PEDOT ∶ PSS 后所制备的 PHP 水凝胶力学性能如图 7
所示。

由图 7可以看出，与 PH 水凝胶相比，PHP 水凝胶
的力学性能出现显著变化，PEDOT ∶ PSS 的加入显著
提高了复合水凝胶的力学性能， 主要原因是由于 PSS

是水溶性的，有助于增强水凝胶的水合作用 [25]，使得
水凝胶具有较好的柔韧性和机械性能。 PEDOT ∶ PSS
质量分数为 20%（与 PVA 和 HEDP 质量和的比值，下
同）时，PHP 复合水凝胶压缩性能最佳，压缩率为
94.768%，压缩强度达 11.478 kPa；PEDOT ∶ PSS 质量分
数为 15%时 PHP水凝胶展现出最优拉伸性能，延展率
达 949%， 拉伸强度达 514.475 kPa。 这说明浓度较低
时，PEDOT ∶ PSS 作为增强相分布不均， 出现团聚，导
致水凝胶的整体柔韧性较差； 浓度适中时，PEDOT ∶
PSS 形成的导电网络与水凝胶基质结合紧密， 有效分
散应力，提升延展性和拉伸强度；浓度较高时，PHP 水
凝胶脆性增加，虽保持了较高的压缩率但拉伸性能下
降。 总体而言，PEDOT ∶ PSS 质量分数为 15%时 PHP
复合水凝胶展现了优异的力学性能。

本文通过 50%应变条件下 10 次循环拉伸卸载的
应力应变曲线和 20%应变条件下 200 次循环拉伸卸
载的应力应变曲线分析 PHP 15%水凝胶的稳定性，结
果如图 8 所示。

由图 8 可知， 在 50%应变下进行 10 次拉伸卸载
循环，PHP 水凝胶表现出较低的滞后， 说明其能够产
生稳定的应变响应，具有良好的抗疲劳性能。 进一步
在 20%应变下对 PHP 15%水凝胶进行 200 次拉伸卸
载循环，结果显示该水凝胶在多次循环后，应力-应变
曲线的形状仍能保持一致，没有出现明显的滞后或变
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形，说明 PHP 水凝胶的力学性能在长期循环加载下能
够保持稳定，证明其在长时间使用中的耐久性和可靠
性。由此说明，PHP 15%水凝胶在应变传感器应用中具
备优越的抗疲劳特性和稳定性。
2.5 PHP 水凝胶导电性能分析

PHP 水凝胶的多孔结构对于提升电子传输效率
具有至关重要的作用。引入 PEDOT ∶ PSS后，其含量对
水凝胶的电导率有显著影响。 PEDOT ∶ PSS 作为导电
聚合物，在水凝胶的多孔结构中形成导电网络，增强
电子传输效率。 多孔结构为 PEDOT ∶ PSS 分布和导电
网络的形成提供条件， 而 PEDOT ∶ PSS 的含量决定了
导电网络的密度和连通性， 从而影响电导率。 不同
PEDOT ∶ PSS 含量对 PHP 水凝胶电导率的影响如图 9
所示。

由图 9（a）可知，随着 PEDOT ∶ PSS 含量的增加，
水凝胶的电导率逐渐上升， 表明 PEDOT ∶ PSS 有助于
提高材料的导电性。 当 PEDOT ∶ PSS 质量分数达到
15%时，电导率达到最佳（0.32 S/m），这可能是因为此
时 PEDOT ∶ PSS 的导电网络已充分形成， 提供了有效
的电子传输通道。 而当 PEDOT ∶ PSS 质量分数进一步
增加时， 电导率反而下降， 这可能是由于高浓度的
PEDOT ∶ PSS 导致导电聚合物之间的聚集或交联，抑
制了离子的自由扩散， 从而影响了水凝胶的导电性

能。 由图 9（b）可知，PEDOT ∶ PSS 质量分数为 20%时
CV 曲线面积最大，可能是由于此浓度下，导电聚合物
的电化学活性最高，能够提供更多的电荷存储和转移
能力，因此表现出更大的电流响应和更好的电化学稳
定性。由图 9（c）可知，PHP 水凝胶在拉伸、扭转状态下
仍具有较高的导电性，能够维持 LED 灯闪烁。
2.6 PHP 水凝胶溶胀保水性分析.

不同 PEDOT ∶ PSS含量的 PHP水凝胶的溶胀性及
保水性如图 10 所示。 由图 10（a）可知，随着 PEDOT ∶
PSS 质量分数进一步增高（如 15%和 20%），水凝胶溶
胀率显著下降， 这主要是由于氢键增强了交联密度，
交联密度增加导致网络致密， 限制了进一步溶胀，达
到溶胀饱和状态[26]。 由图 10（b）可知，PEDOT ∶ PSS 质
量分数为 15%时 PHP 水凝胶失水率最少（82.35%），
表明此浓度下 PHP 的网络结构较为平衡，既能保持一
定的水分，又避免了过度紧密导致的水分丧失。 总体
来看，PEDOT ∶ PSS 质量分数为 15%的 PHP 水凝胶表
现出了出色的溶胀和保水能力。

20 50

拉伸率/%

拉
伸
强
度
/k
Pa

（a）50%应变下 10次循环

80
70
60
50
40
30
20
10
0

10 400 30

10 25

拉伸率/%

拉
伸
强
度
/k
Pa

15

（b）20%应变下 200次循环

12

10

8

6

4

2

0
5 200

图 8 PHP水凝胶拉伸卸载循环的应力-应变曲线
Fig.8 Stress-stain curves of stretching unloading cycles of

PHP hydrogel

1st
50th
100th
150th
200th

5% 20%

PEDOT ∶ PSS 质量分数

电
导
率
/（
S·
m

-1
）

（a）不同 PHP水凝胶的电导率

0.35

0.30

0.25

0.20

0.15

0.10

0.05

0
15%3% 10%

图 9 PHP水凝胶导电分析
Fig.9 Analysis of electrical conductivity of PHP hydrogel

（c）PHP15%水凝胶在初始、拉伸、扭转状态下的导电性

0 0.6

电位/V
电
流
/m
A

0.2

（b）不同 PHP水凝胶的 CV曲线

0.2

0.1

0.

-0.1

-0.2

-0.3

-0.4 0.4-0.6

PHP 3%
PHP 5%
PHP 10%
PHP 15%
PHP 20%

-0.2

周金利，等：PVA/HEDP/PEDOT ∶ PSS复合水凝胶的制备及传感应用 45- -



第 44 卷天 津 工 业 大 学 学 报

2.7 PHP 水凝胶应变传感性能分析
PHP 水凝胶应变传感性能如 11所示。
由图 11（a）可知，拉伸速率的变化基本不会导致

水凝胶传感器响应信号强度的剧烈变化，由此证明传
感器应变响应与测试频率之间具有良好的独立性。 高
应变响应灵敏度表明传感器能输出准确的应变响应
信号，并且应变检测限较低。 由图 11（b）可知，传感器
对不同应变具有良好的周期响应稳定性，可检测到低
至 25%的应变。 即使在 200%大应变下，传感器仍具有
良好的稳定性。由图 11（c）可知，快速施加 5%的应变，
并在迅速回到初始状态之前保持该应变一段时间，传
感器的快速响应时间为 0.1 s，表明其具备卓越的快速
响应和恢复能力。 由图 11（d）可知，在 0～400%应变范
围内，PHP 水凝胶传感器的电阻和应变呈线性关系，
这表明可通过检测电阻变化来实现应变传感， 其线
性灵敏度（GF）值为 1.16。 由此可见，PHP 水凝胶传感
器具有应变响应灵敏度高、响应和恢复快、滞后小、稳
定性好等特点。
2.8 人体运动与脉搏检测应用分析

本文将最佳配比的 PHP15%水凝胶传感器附着在
指关节、手腕、肘关节和膝关节上检测关节的运动；将
传感器贴附在眉毛上方检测面部微表情；为探索 PHP
水凝胶在捕捉更细微变化方面的应用，开展了脉搏信
号检测实验，结果如图 12所示。

由图 12 可知，随着关节弯曲角度的增加，传感器
的电阻呈现增大趋势，而随着弯曲角度的减小，电阻
则减少；将传感器贴附在眉毛上方，传感器能够准确
捕捉到皱眉与舒展眉毛时阻值的变化。 PHP 水凝胶传
感器具有较高的灵敏度和广泛的应变感应范围，无论
是大幅度的关节运动（如膝关节或肘关节弯曲）还是
细微的肌肉变化（如皱眉），该传感器均能准确感知并
反映出相应的电阻变化，说明水凝胶传感器在关节运
动监测、人体微小变形及面部表情分析方面具有广泛

图 10 PHP水凝胶的溶胀保水分析
Fig.10 Analysis of swelling and moisture retention of PHP

hydrogel
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Fig.11 Strain sensing analysis of PHP hydrogel
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的应用前景。 由图 12脉搏采集波形可知，通过与皮肤
表面的紧密接触，水凝胶传感器成功捕捉到脉搏信号
的周期性变化，反映出脉搏的跳动模式。 尽管检测到
的信号存在一定的波动， 但整体趋势清晰， 表明了
PHP 水凝胶在实时监测生物信号尤其是脉搏跳动等
细微生理变化中的应用潜力。

3 结 论

本研究将 HEDP 引入 PVA 并与 PEDOT ∶ PSS 结
合， 开发出高性能的 PVA/HEDP/PEDOT ∶ PSS 复合水
凝胶应变传感器。 结果表明：

（1）复合水凝胶之间形成了氢键并产生酯化反
应，保证了水凝胶的超高拉伸性和导电性能。

（2） PVA/HEDP/PEDOT ∶ PSS 复合水凝胶具有高
达 949 %的拉伸能力、良好的电导率（0.32 S/m），以及
在 400%应变范围内的优异线性灵敏度（GF = 1.16）。

（3）凭借 PVA/HEDP/PEDOT ∶ PSS 复合水凝胶的

优异特性，由该水凝胶制备的应变传感器成功实现了
对各种人体运动的监测，涵盖从微小到较大尺度的动
作，甚至能够监测脉搏波，为可穿戴设备的研发提供
了一个极具前景的解决方案，能够以低成本实现对人
类活动与健康状态的监测。
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