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金属配位糖基表面活性剂离子凝胶表皮电极的制备
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摘要:基于表面活性剂的自组装构筑超分子凝胶材料是制备功能软物质材料的重要方式ꎮ 在锌离子的金属配位主驱动下ꎬ辅
以氢键和疏溶剂等其他分子间的非共价相互作用ꎬ一种阴离子型糖基表面活性剂在质子型离子液体硝酸乙铵(ＥＡＮ)中自组

装形成纤维状三维网络结构ꎬ深入探索离子凝胶的形成机理、微观形貌与宏观性能ꎬ证实该类离子凝胶作为表皮电极对人体

电生理信号的高质量监测效果ꎬ拓展超分子凝胶材料的应用范围ꎮ
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０　 引言

凝胶是由网络基质将不同分散介质固定其中形成的一类功能性软物质材料ꎬ在日用化工、生物医药、能
源材料与柔性电子等诸多领域展现出重要应用价值[１￣３]ꎮ 凝胶的制备方法不同ꎬ所得黏弹性凝胶的性能也

展现出较大差异ꎮ 目前常用的功能凝胶以聚合物凝胶为主ꎬ主要通过可聚合单体在光引发或热引发下共价

交联形成[４￣６]ꎮ 该类凝胶材料通常展现出较高的刚度与良好的柔韧性ꎬ可进行任意变形操作ꎬ诸如拉伸、压
缩以及折叠等ꎬ因而受到广泛关注ꎮ 然而ꎬ共价键的本质不利于该类凝胶网络与性质的灵活调控ꎮ 相比而

言ꎬ基于低分子量凝胶因子(ＬＭＷＧｓ)或表面活性剂的自组装形成不同微观形貌的网络结构ꎬ并进一步将溶

剂有效锁住ꎬ是另一种常见的构筑功能凝胶材料的有效策略[７￣１０]ꎮ 一般而言ꎬ共价交联网络可通过聚合物浓
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度及交联密度调节网络孔径与致密度ꎬ进而实现聚合物凝胶性能的调控[１１￣１３]ꎻ而超分子组装的特点是ꎬ小分

子在多重分子间非共价键的协同驱动下ꎬ会组装为胶束、囊泡、液晶与纤维等多种聚集结构ꎬ聚集结构进一步

生长、相互缠绕形成三维网络结构ꎬ即可使溶剂失去流动性而呈凝胶态ꎮ 在这个过程中ꎬ组装基元分子的结

构特点对于所形成的分子间力的类型与强弱有重要影响ꎬ超分子凝胶通常是多种非共价键组合驱动的结果ꎬ
适当的作用力才可避免溶液或沉淀的生成ꎬ形成黏弹性凝胶ꎮ 通过小分子的灵活自组装构筑凝胶可以轻松

获得更多样化的功能凝胶材料ꎬ分子间力的调整与聚集形貌的调节均可以被利用以调控凝胶的性质与功能ꎮ
而金属配位驱动构筑的软物质材料展现出许多独特的性质ꎬ诸如发光、磁性、导电和高稳定性等[１４￣１９]ꎬ这和

引入的不同金属离子息息相关ꎮ
　 　 除了组装基元与键合方式的不同ꎬ凝胶的分散介质对于其性能与应用也有较大程度的影响ꎬ这是因为凝

胶中占比最大的组分就是溶剂ꎮ 相比于传统的以水或有机溶剂为分散介质的水凝胶和有机凝胶ꎬ以离子液

体为分散介质的离子液体凝胶ꎬ也简称为离子凝胶[２０￣２２]ꎬ是一类具有良好导电性及优异热稳定性和电化学

稳定性的凝胶材料ꎮ 几乎不挥发的离子液体的引入ꎬ使得离子凝胶因突出的稳定性在众多软物质中脱颖而

出ꎬ避免其他溶剂因易挥发而导致的凝胶干瘪、坍塌以及功能失效的问题ꎬ延长了材料的有效使用时间ꎻ虽然

离子液体的成本较高ꎬ但可以反复使用的特性弥补了其成本缺陷ꎮ 需要注意的是ꎬ离子液体介质中各个组分

之间的相互作用更为复杂[２２]ꎬ离子液体本身也参与多种分子间相互作用ꎬ增加的分子间力也进一步有助于

其综合性能的调节ꎬ实现更优异凝胶材料的制备ꎮ 因此ꎬ离子凝胶的应用范围广泛ꎬ包括光学信息材料[２３]、
仿生离子皮肤[２４]、自供电设备[２５]、软体机器人[２６] 及抗冲击材料[２７] 等ꎬ尤其是作为表皮电极[２８] 在柔性可穿

戴设备领域展现出重要的应用前景ꎮ
基于以上研究背景ꎬ通过自组装开发超分子离子凝胶并探索其在柔性表皮传感中的应用ꎬ可为超分子离

子凝胶柔性可穿戴离子器件的发展提供理论基础和技术指导ꎮ 本文选用生物相容性良好且能形成多种分子

间相互作用的糖基表面活性剂作为构筑基元分子ꎬ在锌离子的配位驱动下于质子型离子液体硝酸乙铵

(ＥＡＮ)中自组装为纤维网络ꎬ构筑一类超分子离子凝胶材料ꎬ探索糖基表面活性剂在不同溶剂中的表面活

性及在不同金属离子诱导下对 ＥＡＮ 的凝胶化能力ꎬ揭示微观结构形貌及其形成机理ꎬ研究离子凝胶的热稳

定性与机械力学性能ꎬ并将其作为表皮电极对人体电生理信号进行实时、准确收集ꎬ为超分子离子凝胶表皮

电极与柔性可穿戴器件的发展提供了新思路ꎮ

１　 材料与方法

１.１　 试剂与仪器

糖基表面活性剂(以下简称 ＳＳ)由德国拜罗伊特大学的 Ｈｅｉｎｚ Ｈｏｆｆｍａｎｎ 教授友情赠送ꎮ 乙胺(质量分

数为 ６５％ ~７０％的水溶液)购买于国药集团化学试剂有限公司ꎮ 正丙胺、硝酸、氯化锌、氯化钾、无水氯化钙、
硝酸镁、氯化铅、无水三氯化铁、水合硫酸铝及硝酸银均为分析纯ꎬ购买于国药集团化学试剂有限公司ꎮ
１－丁基－３－甲基咪唑四氟硼酸盐([ＢＭＩｍ][ＢＦ４])、１－丁基－３－甲基咪唑六氟磷酸盐([ＢＭＩｍ][ＰＦ６])、１－
己基－３－甲基咪唑四氟硼酸盐([ＨＭＩｍ][ＢＦ４])、１－己基－３－甲基咪唑六氟磷酸盐([ＨＭＩｍ][ＰＦ６])和 １－己
基－３－甲基咪唑双(三氟甲烷磺酰)亚胺盐([ＨＭＩｍ][ＮＴｆ２])等咪唑型离子液体购买于青岛奥立科新材料

科技有限公司ꎬ实验所用超纯水的电阻率为 １８.２５ ＭΩ􀅰ｃｍꎮ ＲＥ￣５２ＡＡ 旋转蒸发仪(上海亚荣生化仪器厂)ꎻ
Ｋｒüｓｓ Ｋ１００ 表面张力仪(德国)ꎻＨａａｋｅ Ｋ１０ 超级恒温槽(Ｈａａｋｅꎬ德国)ꎻＪＥＯＬＪＥＭ￣１４００ 透射电子显微镜(日
本)ꎻＺｅｉｓｓ Ｇ３００ 扫描电子显微镜(Ｚｅｉｓｓꎬ德国)ꎻＶＥＲＴＥＸ￣７０ / ７０ｖ 傅里叶变换红外光谱仪(Ｂｒｕｋｅｒꎬ德国)ꎻ
ＤＳＣ８５００ 差示扫描量热仪(ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒꎬ美国)ꎻＨａａｋｅ ＲｈｅｏＳｔｒｅｓｓ ６０００ 流变仪(Ｈａａｋｅꎬ德国)ꎻ多道生理信号

采集处理系统(成都仪器厂ꎬ中国)ꎮ
１.２　 离子液体的合成

离子液体硝酸乙铵(ｅｔｈｙｌａｍｍｏｎｉｕｍ ｎｉｔｒａｔｅꎬ ＥＡＮ)是对 Ｅｖａｎｓ 等[２９]报道的实验方法进行改进后合成所

得ꎬ合成方法如下:将一定量的乙胺水溶液于冰水浴中冷却ꎬ在持续搅拌状态下ꎬ按照物质的量之比 １ ∶１向其

中滴加稀释后的硝酸溶液(３ ｍｏｌ􀅰Ｌ－１)ꎻ滴加结束后ꎬ于冰水浴条件下持续搅拌 ２ ｈ 以使硝酸和乙胺充分反

应ꎮ 为除去多余的水分ꎬ可先旋蒸ꎬ而后用冷冻干燥机冻干ꎬ得到含水量低于 ０.４％的纯净 ＥＡＮꎬ并储存于干
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燥器中备用ꎮ 另一质子型离子液体硝酸丙铵(ＰＡＮ)则是在上述步骤中将乙胺换成丙胺合成所得ꎮ
１.３　 离子凝胶的制备方法

用电子天平称取 ０.００２ ４ ｇ ＳＳ、０.００１ １ ｇ ＺｎＣｌ２ 和 ０.４８ ｇ (约 ０.４ ｍＬ)ＥＡＮ 加到玻璃瓶中ꎬ于 ４０ ℃下

超声溶解ꎬ随着样品溶解即可获得透明无色的离子凝胶样品ꎻ其中ꎬＳＳ 的浓度为 １０ ｍｍｏｌ􀅰Ｌ－１、ＺｎＣｌ２ 的浓

度为２０ ｍｍｏｌ􀅰Ｌ－１ꎮ 其他浓度的样品可根据相同的方法进行配制ꎬ制得的样品于 ２５ ℃恒定培养箱中保存

备用ꎮ
１.４　 表征方法

合成的 ＥＡＮ 及干凝胶样品通过 ＶＥＲＴＥＸ￣７０ / ７０ｖ 傅里叶变换红外光谱仪(Ｂｒｕｋｅｒꎬ德国)进行测试ꎬ在
４ ｃｍ－１的分辨率下ꎬ于 ４ ０００~４００ ｃｍ－１范围内进行扫描ꎬ扫描次数为 ３２ꎮ 干凝胶的制备方法如下:基于溶剂

交换法去除离子凝胶中的 ＥＡＮꎬ即将离子凝胶浸泡在乙腈中ꎬ不断更换乙腈直至溶剂交换完全ꎬ然后干燥去

除乙腈ꎬ得到干凝胶样品并进行红外测试ꎮ 采用吊片法ꎬ并使用 Ｋｒüｓｓ Ｋ１００ 表面张力仪(德国)对 ＳＳ 在水和

ＥＡＮ 中的表面张力进行测定ꎬ使用 Ｈａａｋｅ Ｋ１０ 超级恒温槽(德国)确保测试温度恒定在 ２５ ℃ꎮ 利用型号为

ＪＥＯＬ ＪＥＭ￣１４００ 的透射电子显微镜观察样品的微观形貌ꎬ其操作电压为 １２０ ｋＶꎮ 离子凝胶的微观结构进一

步通过型号为 Ｚｅｉｓｓ Ｇ３００ 的扫描电子显微镜进行揭示ꎬ离子凝胶事先经过溶剂交换除去 ＥＡＮ 后冻干ꎬ并负

载于硅片上于 ＳＥＭ 中观察ꎬ操作电压为 １ ｋＶꎮ 在氮气氛围中ꎬ利用 ＤＳＣ８５００ 差示扫描量热仪(ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒꎬ
美国)以 ５ ℃􀅰ｍｉｎ－１的升温速率测试离子凝胶在 １００~２００ ℃范围内的热力学转变温度ꎮ 采用锥板传感系统

(Ｃ３５ / １° Ｔｉ Ｌ０７１１６ꎬＴｉ 直径:３５ ｍｍꎬ锥角:１°)ꎬ利用 Ｈａａｋｅ ＲｈｅｏＳｔｒｅｓｓ ６０００ 流变仪对离子凝胶进行室温下

的应力扫描(振荡频率:１ Ｈｚ)和频率扫描(０.０１~１０ Ｈｚ)测试ꎮ 采用多道生理信号采集处理系统测试离子凝

胶表皮电极和商用 Ａｇ / ＡｇＣｌ 电极对人体心电(ＥＣＧ)和肌电(ＥＭＧ)信号的采集效果ꎮ 使用 ＣＨＩ６６０Ｅ 电化

学工作站(辰华ꎬ中国)通过交流阻抗法测试离子凝胶表皮电极与商用 Ａｇ / ＡｇＣｌ 电极在人体表皮的界面阻

抗ꎮ 选用 １６ＨＢＥ 人支气管上皮样细胞进行活 /死细胞实验研究离子液体 ＥＡＮ 及所制备离子凝胶的生物安

全性ꎮ 将灭菌后的 ＥＡＮ 溶解在完全培养基(０.１ ｍｇ􀅰ｍＬ－１)中ꎬ获得含 ＥＡＮ 的培养基ꎻ将灭菌后的离子凝胶

溶解在完全培养基(０.１ ｍｇ􀅰ｍＬ－１)中ꎬ获得含离子凝胶的培养基ꎮ 实验分为阴性对照组(正常培养基)和实

验组(含 ＥＡＮ 的培养基和含离子凝胶的培养基)ꎮ 以每孔 ５ ０００ 个细胞的密度将 １６ＨＢＥ 人支气管上皮样细

胞接种于 ９６ 孔板中ꎬ培养 １２ ｈꎬ直至细胞完全贴壁ꎻ随后移除孔中的培养基ꎬ并用正常培养基、含 ＥＡＮ 培养

基和含离子凝胶培养基进行替换ꎬ均孵育 ２４、４８ ｈꎮ 最后使用标准 ＣＣＫ￣８ 法测定细胞活力ꎬ以评价离子凝胶

的生物安全性ꎮ

２　 结果与讨论

２.１　 离子液体的合成与表征

质子型离子液体 ＥＡＮ 是研究广泛的一种室温离子液体ꎬ其最重要的性质是类似水的可以形成三维氢

键网络的优势[３０]ꎬ因此成为一类用于两亲分子自组装[３１]并构筑软物质材料[３２]的优异溶剂ꎮ 按照物质的量

之比 １ ∶１ꎬ硝酸和乙胺经图 １ 反应方式进行反应ꎬ即可得到 ＥＡＮ(分子式:ＣＨ３ＣＨ２ＮＨ３ＮＯ３)ꎮ 根据文献报道

方法并进行适当改进ꎬ制得无色透明呈黏稠状的 ＥＡＮꎬ其密度约为 １.２ ｇ􀅰ｃｍ－３ꎮ
ＣＨ３ＣＨ２ＮＨ２ ＋ ＨＮＯ３ 􀪅􀪅 ＣＨ３ＣＨ２ＮＨ３ＮＯ３

图 １　 合成 ＥＡＮ 的反应方程式
Ｆｉｇ.１　 Ｒｅａｃｔｉｏｎ ｅｑｕａｔｉｏｎ ｆｏｒ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ＥＡＮ

　 　 利用傅里叶变换红外光谱确定了所合成的产物为 ＥＡＮꎬ如图 ２ 所示ꎮ 吸收峰 ａ(３ ４４５ ｃｍ－１)为 Ｎ—Ｈ 的

对称和不对称伸缩振动峰ꎬ吸收峰 ｂ(３ ０７４ ｃｍ－１)为 ＮＨ３
＋的对称和不对称伸缩振动峰ꎬ吸收峰 ｃ(１ ６１６ ｃｍ－１)

为 ＮＨ３
＋的不对称弯曲振动峰ꎬ吸收峰 ｄ(１ ５１７ ｃｍ－１)为 ＮＨ３

＋的对称弯曲振动峰ꎬ吸收峰 ｅ(１ ２９８ ｃｍ－１)为
ＮＯ３

－的对称伸缩振动峰ꎬ吸收峰 ｆ(１ ０３９ ｃｍ－１)为 Ｃ—Ｎ 的伸缩振动峰ꎬ吸收峰 ｇ(８２４ ｃｍ－１)和吸收峰 ｈ
(７９３ ｃｍ－１)为 ＮＯ３

－的面外弯曲振动ꎮ 根据红外光谱的结果可知ꎬ所合成产物为 ＥＡＮꎬ且几乎不含水分ꎮ
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图 ２　 ＥＡＮ 的红外光谱图
Ｆｉｇ.２　 Ｆｏｕｒｉｅｒ ｔｒａｎｓｆｏｒｍ ｉｎｆｒａｒｅｄ ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ (ＦＴ￣ＩＲ) ｏｆ ＥＡＮ

２.２　 糖基表面活性剂的表面活性

烷基糖苷是一类具有良好生物相容性、温和无刺激的绿色表面活性剂[３３]ꎮ 本研究所用糖苷基生物表面

活性剂如图 ３(ａ)所示ꎬ该表面活性剂是一种阴离子型表面活性剂ꎬ其头基是一个含有羧基和酰胺基的二糖ꎬ
头基中的两个羧酸根可以和金属离子产生金属配位作用ꎻＳＳ 分子结构中含有较多的羟基、羧基、酰胺基和醚

基等官能团ꎬ可以在不同溶剂中形成大量的分子间氢键作用ꎻ其疏水尾链是含有 １２ 个碳原子的烷基链ꎬ有利

于在 ＳＳ 自组装过程中提供较强的疏溶剂作用ꎮ ＳＳ 在水中的表面张力曲线如图 ３(ｂ)所示ꎬ临界胶束浓度

(ｃｒｉｔｉｃａｌ ｍｉｃｅｌｌｅｌ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎꎬ ＣＭＣ)为 ０.００２ ６ ｍｏｌ􀅰Ｌ－１ꎬ较低的 ＣＭＣ 值表明 ＳＳ 的表面活性较强ꎬ即较低浓

度的 ＳＳ 可使水的表面张力显著下降ꎻ如图 ３(ｃ)所示ꎬＳＳ 在离子液体 ＥＡＮ 中的表面张力曲线表明ꎬ其 ＣＭＣ
值为 ０.０２１ ｍｏｌ􀅰Ｌ－１ꎬ明显高于 ＳＳ 在水中的 ＣＭＣ 值ꎮ 可以从以下方面解释二者的 ＣＭＣ 差异:首先ꎬＳＳ 在不

同溶剂中的疏溶剂效应是不同的ꎬＳＳ 在水中更强烈的疏水效应使其在较低浓度下即可形成胶束ꎬ而在离子

液体 ＥＡＮ 中ꎬ相对较弱的疏溶剂作用导致较高浓度才可触发胶束的形成ꎻ其次ꎬ所用 ＳＳ 是一种阴离子型表

面活性剂ꎬ它和由阴、阳离子构成的 ＥＡＮ 之间具有离子相互作用ꎬ离子之间的相互牵制作用一定程度上增大

了 ＳＳ 游离状态的单体浓度ꎬ需要较高浓度才可形成胶束ꎻ第三ꎬＳＳ 在不同溶剂中的溶剂化程度不同ꎬ导致聚

集时释放的溶剂分子数不同ꎬ进一步引起胶束化时的熵变有差异ꎮ 以上 ３ 点共同导致了 ＳＳ 在离子液体

ＥＡＮ 中展现出更高的 ＣＭＣ 值ꎮ

图 ３　 糖基表面活性剂 ＳＳ 结构式(ａ)及其在水(ｂ)中和离子液体 ＥＡＮ(ｃ)中 ２５ ℃下的表面张力
Ｆｉｇ.３　 Ｓｔｒｕｃｔｕｒａｌ ｆｏｒｍｕｌａ (ａ) ｏｆ ｓｕｇａｒ￣ｂａｓｅｄ ｓｕｒｆａｃｔａｎｔ (ＳＳ) ａｎｄ ｉｔｓ ｓｕｒｆａｃｅ ｔｅｎｓｉｏｎ ｉｎ ｗａｔｅｒ (ｂ) ａｎｄ ｉｏｎｉｃ ｌｉｑｕｉｄ ｏｆ ＥＡＮ (ｃ) ａｔ ２５℃



　 １５４　　 山　 东　 大　 学　 学　 报　 (理　 学　 版) 第 ６０ 卷　

２.３　 离子凝胶的制备与微观结构表征

如图 ４ 所示ꎬＳＳ 的浓度固定为 １０ ｍｍｏｌ􀅰Ｌ－１时ꎬ其在水中(左一)和 ＥＡＮ(左二)中均未形成凝胶ꎬ仅形成

了澄清透明的溶液ꎮ 当 ＳＳ 的浓度为 １０ ｍｍｏｌ􀅰Ｌ－１ꎬＺｎ２＋浓度为 ４０ ｍｍｏｌ􀅰Ｌ－１时ꎬＳＳ 在的 Ｚｎ２＋配位诱导下形成

了倒置不流动的凝胶(左三)ꎮ 除了 Ｚｎ２＋ꎬ还探究了多种不同价态的金属离子(Ｋ＋、Ａｇ＋、Ｃａ２＋、Ｍｇ２＋、Ｐｂ２＋、
Ｆｅ３＋、Ａｌ３＋ꎬ金属离子的浓度均为 ４０ ｍｍｏｌ􀅰Ｌ－１)和该种糖表面活性剂(浓度固定为 １０ ｍｍｏｌ􀅰Ｌ－１)的相互作用ꎮ
本文发现 Ｚｎ２＋ 以外其他所探索的金属离子均未诱导 ＳＳ 在 ＥＡＮ 溶剂中形成凝胶ꎬ所有的样品均呈沉淀

状态ꎮ

图 ４　 ＳＳ 在水中(左一)和 ＥＡＮ 中(左二)形成的溶液样品及其在 ＥＡＮ 中由不同金属离子配位诱导下的样品照片
Ｆｉｇ.４　 ＳＳ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｓａｍｐｌｅｓ ｆｏｒｍｅｄ ｉｎ ｗａｔｅｒ ( ｆｉｒｓｔ ｆｒｏｍ ｌｅｆｔ) ａｎｄ ＥＡＮ ( ｓｅｃｏｎｄ ｆｒｏｍ ｌｅｆｔ)ꎬ ａｎｄ ｐｈｏｔｏｓ ｏｆ ｓａｍｐｌｅｓ ｆｏｒｍｅｄ ｂｙ ＳＳ

ｄｒｉｖｅｎ ｂｙ ｔｈｅ ｃｏｏｒｄｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｍｅｔａｌ ｉｏｎｓ ｉｎ ＥＡＮ

　 　 图 ５ 为固定 ＳＳ 浓度为 ２０ ｍｍｏｌ􀅰Ｌ－１ꎬ改变 Ｚｎ２＋浓度ꎬ探索在不同浓度 Ｚｎ２＋的配位诱导作用下 ＳＳ 在 ＥＡＮ
中形成样品的差异ꎮ 当 Ｚｎ２＋的浓度(５ ｍｍｏｌ􀅰Ｌ－１)较低时ꎬＳＳ 在 ＥＡＮ 中仅形成溶液ꎬ本文推测未能形成凝胶

的原因是ꎬ在较低含量的 Ｚｎ２＋作用下ꎬＳＳ 自组装形成的聚集体不能将 ＥＡＮ 有效固定在其网络结构中ꎮ 进一

步增大 Ｚｎ２＋浓度ꎬ当其浓度超过 １０ ｍｍｏｌ􀅰Ｌ－１时ꎬ通过配位作用和氢键作用等分子间作用的驱动ꎬ同时在其

他非共价相互作用的协同作用下ꎬＳＳ 和 Ｚｎ２＋在 ＥＡＮ 中形成了无色、澄清且透明的凝胶ꎮ

图 ５　 ＳＳ 在不同浓度 Ｚｎ２＋的配位作用下形成的样品照片(ＳＳ 的浓度为 ２０ ｍｍｏｌ􀅰Ｌ－１ꎬ由左到右 Ｚｎ２＋的浓度分别为 ５、１０、２０、４０
和 ６０ ｍｍｏｌ􀅰Ｌ－１)

Ｆｉｇ.５ 　 Ｐｈｏｔｏｓ ｏｆ ｓａｍｐｌｅｓ ｆｏｒｍｅｄ ｂｙ ＳＳ ｄｒｉｖｅｎ ｂｙ ｔｈｅ ｃｏｏｒｄｉｎａｔｉｏｎ ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎ ｏｆ Ｚｎ２＋ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ( Ｔｈｅ
ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ＳＳ ｗａｓ ２０ ｍｍｏｌ􀅰Ｌ－１ꎬ ａｎｄ ｔｈｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ Ｚｎ２＋ ｉｎ ｔｈｅ ｓａｍｐｌｅｓ ｆｒｏｍ ｌｅｆｔ ｔｏ ｒｉｇｈｔ ｗｅｒｅ ５ꎬ １０ꎬ ２０ꎬ ４０
ａｎｄ ６０ ｍｍｏｌ􀅰Ｌ－１ꎬ ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ)

　 　 两亲小分子在离子液体介质中通过自组装方式使其凝胶化是构筑离子凝胶的重要方式之一ꎬ具有简便

易得的优点ꎻ而且ꎬ目前已报道的支持两亲分子自组装的非水介质有限ꎬ离子液体则是一种非常重要的促进

自组装过程的溶剂ꎮ 为进一步理解糖基表面活性剂 ＳＳ 在 ＥＡＮ 中自组装及凝胶化的本质ꎬ本文探究了 ＳＳ
在其他质子型离子液体如硝酸丙铵(ＰＡＮ)ꎬ以及非质子型离子液体包括 １－丁基－３－甲基咪唑四氟硼酸盐

([ＢＭＩｍ][ＢＦ４])、１－丁基－３－甲基咪唑六氟磷酸盐([ＢＭＩｍ] [ＰＦ６])、１－己基－３－甲基咪唑四氟硼酸盐

([ＨＭＩｍ][ＢＦ４])、１－己基－３－甲基咪唑六氟磷酸盐([ＨＭＩｍ][ＰＦ６])和 １－己基－３－甲基咪唑双(三氟甲烷

磺酰)亚胺盐([ＨＭＩｍ][ＮＴｆ２])在内的 ５ 种咪唑型离子液体中的凝胶化情况ꎻ结果表明ꎬＳＳ 在几种咪唑型
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离子液体中均不能溶解ꎬ而在质子型 ＰＡＮ 中则仅能形成澄清溶液ꎮ 尽管根据文献报道[３４]ꎬ无论是可以形成

氢键的质子型离子液体还是不能形成氢键的非质子型离子液体均可以作为溶剂实现超分子自组装ꎬ但在该

体系中ꎬＳＳ 属于糖基表面活性剂ꎬ易于形成氢键ꎬ因此ꎬ能够形成氢键网络的 ＥＡＮ[３０]明显更支持 ＳＳ 的自组

装过程且更易被凝胶化ꎮ ＳＳ 之所以不能使 ＰＡＮ 凝胶化ꎬ本文推测这主要归因于不同的质子型离子液体具

有不同的戈登参数(Ｇ) [３５￣３６]ꎻ另外ꎬ疏溶剂作用是影响两亲分子自组装的重要因素[３６]ꎬＳＳ 在 ＥＡＮ 和 ＰＡＮ
中不同的疏溶剂效应ꎬ也导致其不同的凝胶化能力ꎮ

为了揭示离子凝胶样品的微观形貌ꎬ首先采用透射电子显微镜(ＴＥＭ)对其微观结构进行观察ꎮ 如图 ６
所示ꎬ固定 ＳＳ 的浓度为 ２０ ｍｍｏｌ􀅰Ｌ－１ꎬＺｎ２＋的浓度分别为 １０、２０、４０ 和 ６０ ｍｍｏｌ􀅰Ｌ－１ꎬ离子凝胶的微观结构均

为由纤维组成的三维网络状结构ꎬ其可以有效地将溶剂 ＥＡＮ 固定于其中ꎬ以便形成黏弹性良好的离子凝胶

材料ꎮ 统计结果表明ꎬ纤维的直径较为均一ꎬ在所探究的锌离子浓度范围内ꎬ增大锌离子浓度对纤维尺寸的

影响不大ꎬ纤维直径在 １０~１６ ｎｍ 内ꎮ 利用扫描电子显微镜(ＳＥＭ)ꎬ本文进一步对其微观形貌进行了观察ꎬ
结果如图 ７ 所示ꎬ很明显ꎬ其和 ＴＥＭ 的观察结果一致ꎮ

图 ６　 ＳＳ(ＳＳ 的浓度为 ２０ ｍｍｏｌ􀅰Ｌ－１)与不同浓度 Ｚｎ２＋制备凝胶的 ＴＥＭ 结果ꎬＺｎ２＋的浓度分别是(ａ) １０ ｍｍｏｌ􀅰Ｌ－１、
(ｂ) ２０ ｍｍｏｌ􀅰Ｌ－１、(ｃ) ４０ ｍｍｏｌ􀅰Ｌ－１和(ｄ) ６０ ｍｍｏｌ􀅰Ｌ－１

Ｆｉｇ.６　 ＴＥＭ ｒｅｓｕｌｔｓ ｆｏｒ ｉｏｎｏｇｅｌｓ ｆｏｒｍｅｄ ｂｙ ２０ ｍｍｏｌ􀅰Ｌ－１ ＳＳ ａｎｄ Ｚｎ２＋ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ａｔ ( ａ) １０ ｍｍｏｌ􀅰Ｌ－１ꎬ
(ｂ) ２０ ｍｍｏｌ􀅰Ｌ－１ꎬ (ｃ) ４０ ｍｍｏｌ􀅰Ｌ－１ ａｎｄ (ｄ) ６０ ｍｍｏｌ􀅰Ｌ－１

图 ７　 ＳＳ(ＳＳ 的浓度为 ２０ ｍｍｏｌ􀅰Ｌ－１)与不同浓度 Ｚｎ２＋制备凝胶的 ＳＥＭ 结果ꎬＺｎ２＋的浓度分别是(ａ) １０ ｍｍｏｌ􀅰Ｌ－１、
(ｂ) ２０ ｍｍｏｌ􀅰Ｌ－１、(ｃ) ４０ ｍｍｏｌ􀅰Ｌ－１和(ｄ) ６０ ｍｍｏｌ􀅰Ｌ－１

Ｆｉｇ.７　 ＳＥＭ ｒｅｓｕｌｔｓ ｆｏｒ ｉｏｎｏｇｅｌｓ ｆｏｒｍｅｄ ｂｙ ２０ ｍｍｏｌ􀅰Ｌ－１ ＳＳ ａｎｄ Ｚｎ２＋ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ａｔ ( ａ) １０ ｍｍｏｌ􀅰Ｌ－１ꎬ
(ｂ) ２０ ｍｍｏｌ􀅰Ｌ－１ꎬ (ｃ) ４０ ｍｍｏｌ􀅰Ｌ－１ ａｎｄ (ｄ) ６０ ｍｍｏｌ􀅰Ｌ－１

　 　 该离子凝胶主要通过糖基表面活性剂的羧酸根和锌离子配位作用以及糖基表面活性剂分子间的大量氢

键作用所形成ꎬ由上述实验可知ꎬ锌离子的配位诱导作用是离子凝胶形成的关键ꎮ 红外光谱是判断羧酸根和

金属离子配位方式的重要手段ꎬ羧酸根与不同离子结合时ꎬ由于不同阳离子对羧酸根电子云吸引强弱不同ꎬ
会导致羧酸根伸缩振动峰不同ꎮ 如图 ８ 所示ꎬ没有配位作用时ꎬ纯 ＳＳ 的羧酸根处于离子态ꎬ其反离子为

Ｎａ＋ꎬ羧酸根分别在波数 １ ６０９、１ ４１５ ｃｍ－１处(如图 ８ 中箭头所示)有不对称和对称伸缩振动峰ꎮ 当羧酸根和

Ｚｎ２＋之间有配位作用时ꎬ由于羧酸根上的空轨道会接受 Ｚｎ２＋的 ｄ 轨道上提供的电子形成配位键ꎬ能量会降

低ꎬ因而羧酸根的伸缩振动峰会向低波数方向移动(如图 ８ 中竖线所示)ꎮ 通过不对称与对称伸缩振动峰的

波数差值 Δν(Δν＝νａｓｙｍ(ＣＯＯ－)－νｓｙｍ(ＣＯＯ－))ꎬ可以判断羧酸根和金属离子的配位方式ꎮ 根据文献报道ꎬ单
齿配位的波数差值大于无配位的离子态ꎬ两齿配位的波数差值小于离子态ꎬ而两齿桥式配位与离子态波数差

值较为接近[３７]ꎮ
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图 ８　 ＳＳ 及 ２０ ｍｍｏｌ􀅰Ｌ－１ ＳＳ 与不同浓度 Ｚｎ２＋形成干凝胶的红外光谱
Ｆｉｇ.８　 ＦＴ￣ＩＲ ｓｐｅｃｔｒａ ｆｏｒ ＳＳ ａｎｄ ｘｅｒｏｇｅｌｓ ｆｏｒｍｅｄ ｂｙ ２０ ｍｍｏｌ􀅰Ｌ－１ ＳＳ ａｎｄ Ｚｎ２＋ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ

　 　 对该体系的红外结果进行了分析ꎬ如图 ８ 和表 １ 所示ꎮ 糖基表面活性剂羧酸根的 Δν 为 １９４ ｃｍ－１ꎬ而形

成离子凝胶时ꎬ离子凝胶样品的 Δν 为 ２３９ ｃｍ－１ꎬ大于 ２００ ｃｍ－１ꎬ且大于无配位时 ＳＳ 离子态的 Δνꎬ说明离子

凝胶的形成是糖基表面活性剂与 Ｚｎ２＋通过单齿配位方式形成的ꎮ 羧酸根的不对称伸缩振动从 １ ６０９ ｃｍ－１红

移到 １ ５７０ ｃｍ－１ꎬ减少了 ３９ ｃｍ－１ꎻ而对称伸缩振动从 １ ４１５ ｃｍ－１红移到 １ ３３１ ｃｍ－１ꎬ同样波数明显降低ꎮ 故在

配位作用驱动下ꎬ羧酸根与 Ｚｎ２＋能通过配位作用形成凝胶ꎮ 从红外的结果中本文可以进一步看出ꎬ形成离

子凝胶后ꎬＳＳ 原本在 ３ ３０２ ｃｍ－１处的羟基伸缩振动峰发生了移动ꎬ同时吸收峰强度降低ꎬ证明了体系中氢键

的存在ꎮ 氢键的形成ꎬ阻碍了羟基的伸缩振动ꎬ并与金属配位作用、疏溶剂作用等共同驱动 ＳＳ 在 ＥＡＮ 中自

组装并形成离子凝胶ꎮ
表 １　 羧酸根与不同阳离子作用下的伸缩振动峰的波数

Ｔａｂｌｅ １　 Ｗａｖｅｎｕｍｂｅｒｓ ｏｆ ｓｔｒｅｔｃｈｉｎｇ ｖｉｂｒａｔｉｏｎ ｐｅａｋｓ ｆｏｒ ｃａｒｂｏｘｙｌａｔｅ ｇｒｏｕｐ ｕｎｄｅｒ ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃａｔｉｏｎｓ
　 　 　 离子类型 νａｓｙｍ(ＣＯＯ－) / ｃｍ－１ νｓｙｍ(ＣＯＯ－) / ｃｍ－１ Δν 配位方式

ＳＳ 表面活性剂ꎬ阳离子:Ｎａ＋ １ ６０９ １ ４１５ １９４ 离子状态

离子凝胶ꎬ阳离子:Ｚｎ２＋ １ ５７０ １ ３３１ ２３９ 单齿配位

　 　 根据 ＴＥＭ、ＳＥＭ 及红外的表征结果ꎬ给出了如图 ９ 所示的机理图ꎮ 在超声和加热的过程中ꎬ糖基表面

活性剂 ＳＳ 分子溶解于 ＥＡＮ 中ꎬ首先形成各向同性相ꎮ ＳＳ 头基中的羧酸根可以和 Ｚｎ２＋发生单齿配位作用ꎬ
与此同时ꎬＳＳ 分子中含有的羟基、羧基、醚基以及酰胺基之间ꎬ及其和 ＥＡＮ 之间均存在氢键作用ꎬ辅以 ＳＳ 疏

水尾链产生的疏溶剂作用ꎬＳＳ 从单体状态经自组装形成各向异性聚集结构ꎻ根据 Ｈａｍｉｌｔｏｎ 对小分子凝胶微

观结构形成机理的解释[３８]ꎬ此时ꎬＳＳ 在配位和氢键作用的主驱动以及范德华力、疏溶剂作用的协同驱动下ꎬ
形成了一级结构ꎮ 一级结构进一步组装ꎬ形成了 ＴＥＭ 和 ＳＥＭ 观察到的纤维结构ꎬ此为二级结构ꎻ不同纤维

缠绕聚集组成了三维网络ꎬ此为三级结构ꎬ同时将溶剂 ＥＡＮ 固定其中ꎬ而从宏观上ꎬ本文观察到了凝胶态的

形成ꎮ
２.４　 离子凝胶的性能测试

相比于传统的水凝胶和有机凝胶ꎬ离子凝胶最大的优势是溶剂离子液体所赋予的良好的热力学稳定性ꎮ
如图 １０ 所示ꎬ利用差示扫描量热仪对不同金属离子含量的离子凝胶的相转变温度进行了测定ꎮ 首先ꎬ不同金

属离子含量的离子凝胶均展现出高凝胶－溶胶相转变温度ꎬ随着 Ｚｎ２＋浓度由 １０ ｍｍｏｌ􀅰Ｌ－１增大到 ６０ ｍｍｏｌ􀅰Ｌ－１ꎬ
４ 种离子凝胶的相转变温度分别为 １２３、１３１、１４５ 和 １６１ ℃ꎬ较高的相转变温度表明了该类离子凝胶耐高温的

特质ꎮ 金属离子的引入可以有效提升超分子离子凝胶的热稳定性ꎬ这可以归因于稳定且温度不敏感的金属

配位作用ꎬ类似的由金属离子诱导小分子在 ＥＡＮ 中自组装形成的离子凝胶也展现出较高的凝胶￣溶胶相转

变温度[３９]ꎮ 很明显ꎬ随着金属离子含量的增加ꎬ离子凝胶的相转变温度是升高的ꎬ本文推测这与不同 Ｚｎ２＋浓

度下 ＳＳ 形成三维网络状纤维的数量有关ꎮ 金属离子的浓度越高ꎬ形成的纤维数目越多ꎬ聚集结构之间的作
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用强度增大ꎬ使得离子凝胶的热稳定性更高ꎮ 良好的热稳定性是离子凝胶应用的重要前提ꎬ为离子凝胶的长

久应用奠定了重要基础ꎮ

图 ９　 ＳＳ 分子形成三维网络纤维结构示意图
Ｆｉｇ.９　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ＳＳ ｍｏｌｅｃｕｌｅｓ ｆｏｒｍｉｎｇ ｔｈｅ ｆｉｂｒｏｕｓ ｔｈｒｅｅ￣ｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌ ｎｅｔｗｏｒｋ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ

图 １０　 ＳＳ(浓度为 ２０ ｍｍｏｌ􀅰Ｌ－１)与不同浓度 Ｚｎ２＋制备凝胶的 ＤＳＣ 曲线
Ｆｉｇ.１０　 ＤＳＣ ｃｕｒｖｅｓ ｆｏｒ ｉｏｎｏｇｅｌｓ ｆｏｒｍｅｄ ｂｙ ２０ ｍｍｏｌ􀅰Ｌ－１ ＳＳ ａｎｄ Ｚｎ２＋ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ

　 　 作为软物质材料ꎬ离子凝胶的黏弹性对于其作为表皮电极至关重要ꎮ 利用流变仪ꎬ本文进一步探究

了糖基表面活性剂离子凝胶的流变学性质ꎮ 首先ꎬ利用应力扫描测试可以评估离子凝胶的机械强度ꎬ如
图 １１(ａ)所示是不同离子凝胶的弹性模量(Ｇ′)随剪切应力的变化情况ꎬＧ′平台值越大ꎬ屈服应力值( τ∗、
Ｇ′突然下降时对应的应力值)越大ꎬ则离子凝胶的机械强度越大ꎮ 从测试结果可以看出ꎬ固定糖基表面活

性剂的浓度ꎬ随着锌离子浓度的升高ꎬ离子凝胶的机械强度略有增大ꎬ这可能与高金属离子含量下网络的

密集程度增大有关ꎮ 通常而言ꎬ小分子凝胶的弹性模量在 １ ~ １０７ Ｐａ 左右ꎮ 水凝胶一般具有最低的 Ｇ′值
(约 １ ~ １０２ Ｐａ) [７] ꎬ其次是有机凝胶(Ｇ′约在 １０ ~ １０３ Ｐａ) [４０￣４１] ꎬ离子凝胶和低共熔凝胶一般具有更高的机

械强度(Ｇ′通常在 １０３ ~ １０７ Ｐａ) [４２￣４５] ꎮ 与此同时ꎬ根据文献报道ꎬ同样以 ＥＡＮ 作为分散介质的离子凝胶

其 Ｇ′值在 １０３ ~ １０５ Ｐａꎬτ∗值在 １０２ ~ １０３ Ｐａ[４４￣４５] ꎻ相比之下ꎬ通过 ＳＳ 所制备的离子凝胶(Ｇ′值数量级在

１０５ Ｐａꎬτ∗值数量级为 １０３ Ｐａ)展现出良好的机械强度ꎮ 图 １１(ｂ)给出了同一个样品在不同温度时的频率

扫描结果ꎬ从结果可以看出ꎬ在较高的温度下离子凝胶的机械强度仍然能够保持不变ꎬ说明在较高的温度

下离子凝胶表现出了热稳定性ꎬ这主要归因于糖基表面活性剂和锌离子之间的配位作用ꎮ 若体系中只含

有氢键相互作用ꎬ则凝胶很容易受温度的影响而被破坏ꎮ 良好热稳定性可以进一步提升该类离子凝胶的

稳定性ꎬ有利于其在不同体温表面使用ꎮ
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图 １１　 (ａ) 不同离子凝胶的 Ｇ′随剪切应力 τ 的变化图ꎬ离子凝胶中 ＳＳ 的浓度为 ２０ ｍｍｏｌ􀅰Ｌ－１ꎬＺｎ２＋的浓度为 １０、２０、４０ 和
６０ ｍｍｏｌ􀅰Ｌ－１ꎻ (ｂ) 同一离子凝胶(ＳＳ 的浓度为 ２０ ｍｍｏｌ􀅰Ｌ－１ꎬＺｎ２＋的浓度为 ４０ ｍｍｏｌ􀅰Ｌ－１)在不同温度下的频率扫描结果

Ｆｉｇ.１１　 (ａ) Ｔｈｅ ｖａｒｉａｔｉｏｎ ｏｆ Ｇ′ ｗｉｔｈ ｓｈｅａｒ ｓｔｒｅｓｓ (τ) ｆｏｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｉｏｎｏｇｅｌｓꎬ ｔｈｅ ＳＳ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｉｎ ｉｏｎｏｇｅｌｓ ｉｓ ２０ ｍｍｏｌ􀅰Ｌ－１ ａｎｄ
Ｚｎ２＋ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ａｒｅ １０ꎬ ２０ꎬ ４０ ａｎｄ ６０ ｍｍｏｌ􀅰Ｌ－１ꎬ ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ. (ｂ) ｆｒｅｑｕｅｎｃｙ ｓｃａｎｎｉｎｇ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｏｎｅ ｉｏｎｏｇｅｌ ｗｉｔｈ
２０ ｍｍｏｌ􀅰Ｌ－１ ＳＳ ａｎｄ ４０ ｍｍｏｌ􀅰Ｌ－１ Ｚｎ２＋ ａｔ ｔｗｏ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

２.５　 离子凝胶表皮电极制备及电生理信号监测

离子凝胶在人体皮肤界面处的低界面阻抗是实现高质量人体电生理信号监测的关键ꎮ 通过将离

子凝胶组装为表皮电极ꎬ进行界面阻抗的测试ꎮ 如图 １２ 所示ꎬ测试结果表明ꎬ离子凝胶表皮电极具有

远低于商用 Ａｇ / ＡｇＣｌ 电极的界面阻抗ꎬ和相同应用报道 [４６￣４７] 中的对比测试结果相比ꎬ同样具备优势ꎮ
电极与皮肤界面的阻抗可以简化为电阻和电容ꎬ本文对获得的界面阻抗数据进行电路拟合ꎬ拟合结果

如图 １２ 所示ꎬ其中ꎬ电阻 Ｒ１ 表示离子凝胶与皮肤界面的电荷转移电阻ꎬＣ１ 表示离子凝胶与皮肤间的

双电层ꎮ 根据文献报道ꎬ保持凝胶电极 /皮肤界面处的低电阻和高电容是有效提高人体电生理信号监

测水平的有效方法 [４８￣４９] ꎮ 对糖基表面活性剂离子凝胶的界面阻抗进行分析可知ꎬ离子凝胶电极具有

更低的电阻值ꎬ即更低的接触阻抗ꎬ因此能够实现电生理信号的精准捕获ꎬ这也从后续的研究结果中得

到了证实ꎮ

图 １２　 离子凝胶及商用 Ａｇ / ＡｇＣｌ 电极与皮肤界面的接触阻抗值
Ｆｉｇ.１２　 Ｃｏｎｔａｃｔ ｉｍｐｅｄａｎｃｅ ｖａｌｕｅｓ ｏｆ ｉｏｎｏｇｅｌ ａｎｄ ｃｏｍｍｅｒｃｉａｌ Ａｇ / ＡｇＣｌ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓ ａｔ ｔｈｅ ｓｋｉｎ ｉｎｔｅｒｆａｃｅ

　 　 以糖基表面活性剂离子凝胶作为表皮电极ꎬ对人体电生理信号包括心电(ＥＣＧ)和肌电(ＥＭＧ)信

号进行实时监测与收集ꎮ 根据文献报道 [４９￣５１] ꎬ所制备的电极可以与商用电极进行对比ꎬ以检测所制电

极对电生理信号的传感监测效果ꎻ在本文中ꎬ本文采用同样的方法ꎬ将所制离子凝胶表皮电极与商用

Ａｇ / ＡｇＣｌ 电极对不同状态下电生理信号的监测能力进行对比ꎮ 首先ꎬ对比了离子凝胶表皮电极和商用

Ａｇ / ＡｇＣｌ 电极对人体 ＥＣＧ 信号的监测情况ꎬ如图 １３ 所示ꎬ无论是离子凝胶电极还是商用 Ａｇ / ＡｇＣｌ 电
极监测的 ＥＣＧ 信号ꎬ都可以呈现出 Ｐ、Ｑ、Ｒ、Ｓ 和 Ｔ 波形ꎬ二者收集的信号质量较高且相似ꎬ说明所制备

的糖基表面活性剂离子凝胶电极和商用 Ａｇ / ＡｇＣｌ 电极展现出相似的心电信号监测能力ꎮ
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图 １３　 离子凝胶与商用 Ａｇ / ＡｇＣｌ 电极分别监测的 ＥＣＧ 信号
Ｆｉｇ.１３　 ＥＣＧ ｓｉｇｎａｌｓ ｍｏｎｉｔｏｒｅｄ ｂｙ ｔｈｅ ｉｏｎｏｇｅｌ ａｎｄ ｃｏｍｍｅｒｃｉａｌ Ａｇ / ＡｇＣｌ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓꎬ ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ

　 　 进一步对比了离子凝胶电极和商用电极对人体 ＥＭＧ 信号的监测情况ꎮ 如图 １４(ａ)所示ꎬ首先测试了离

子凝胶电极和商用 Ａｇ / ＡｇＣｌ 电极在 １５０ Ｎ 握力下对 ＥＭＧ 信号的监测能力ꎬ二者均可高质量捕获人体 ＥＭＧ
信号ꎮ 在重复性相同握力测试下ꎬ所监测的 ＥＭＧ 信号并未出现明显的峰型改变ꎬ表明两种电极监测信号的

可重复性较高ꎮ 进一步分析可知ꎬ相比商用 Ａｇ / ＡｇＣｌ 电极ꎬ所制备的离子凝胶电极所监测的信号噪声更小ꎬ
信号峰的峰值更高ꎬ因此展现出更优异的传感监测效果ꎮ 图 １４(ｂ)列出了所计算的离子凝胶电极和商用

Ａｇ / ＡｇＣｌ 电极的信噪比ꎬ由于离子凝胶电极具有更高的峰值和更低的噪声干扰ꎬ所以离子凝胶电极的信噪

比高于商用 Ａｇ / ＡｇＣｌ 电极ꎬ说明由糖基表面活性剂制备的离子凝胶表皮电极监测电生理信号的能力优于商

用 Ａｇ / ＡｇＣｌ 电极ꎬ可以实现更加准确的 ＥＭＧ 信号监测ꎬ这主要归因于离子凝胶的高界面黏附、低界面阻抗

以及良好的导电性ꎮ
将离子凝胶表皮电极贴附于小臂肌肉群处ꎬ改变手势ꎬ每个手势持续数秒ꎬ持续监测不同状态下的 ＥＭＧ

信号ꎬ如图 １４(ｃ)所示ꎮ 结果表明ꎬ不断变换手势引起不同肌电信号的情况下ꎬ离子凝胶表皮电极展现出稳

定且良好的信号收集能力ꎬ信噪比高ꎬ基线噪声小ꎬ而且可以明显区分出不同的手势ꎮ 当手掌握拳时ꎬ相比其

他手势ꎬ肌肉发力更大ꎬ肌电信号更强ꎬ所监测的 ＥＭＧ 信号也出现了最高峰值ꎮ 根据信号的峰值大小可以快

速识别手势ꎬ证明所制备的糖基表面活性剂表皮电极在可穿戴设备和人机交互等领域具有重要的应用前景ꎮ

图 １４　 (ａ) 在 １５０ Ｎ 握力下分别利用离子凝胶(ＳＳ 的浓度为 ２０ ｍｍｏｌ􀅰Ｌ－１ꎬＺｎ２＋的浓度为 ４０ ｍｍｏｌ􀅰Ｌ－１)电极和商用 Ａｇ / ＡｇＣｌ
电极监测到的 ＥＭＧ 信号对比图ꎻ (ｂ) 不同电极采集 ＥＭＧ 信号的信噪比对比ꎻ (ｃ) 使用离子凝胶电极监测不同手势
动作下的 ＥＭＧ 信号

Ｆｉｇ.１４　 (ａ) Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ＥＭＧ ｓｉｇｎａｌｓ ｍｏｎｉｔｏｒｅｄ ｂｙ ｉｏｎｏｇｅｌ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓ ｗｉｔｈ ２０ ｍｍｏｌ􀅰Ｌ－１ ＳＳ ａｎｄ ４０ ｍｍｏｌ􀅰Ｌ－１ Ｚｎ２＋ ａｎｄ
ｃｏｍｍｅｒｃｉａｌ Ａｇ / ＡｇＣｌ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓꎬ ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙꎬ ｕｎｄｅｒ ａ ｇｒｉｐ ｆｏｒｃｅ ｏｆ １５０Ｎꎻ (ｂ) ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｓｉｇｎａｌ￣ｔｏ￣ｎｏｉｓｅ ｒａｔｉｏ ｏｆ
ＥＭＧ ｓｉｇｎａｌｓ ｃｏｌｌｅｃｔｅｄ ｂｙ ｔｗｏ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓꎻ (ｃ) ＥＭＧ ｓｉｇｎａｌｓ ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｇｅｓｔｕｒｅ ａｃｔｉｏｎｓ ｍｏｎｉｔｏｒｅｄ ｂｙ ｉｏｎｏｇｅｌ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓ
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　 　 鉴于表皮电极应用于人体表面ꎬ直接与皮肤接触ꎬ因此良好的生物相容性对于糖基表面活性剂离子凝胶

表皮电极十分重要ꎮ 所使用的 ＳＳ 是一类烷基糖苷类表面活性剂ꎬ对人体无刺激ꎬ具有良好生物相容性ꎮ 而

质子型离子液体对人体细胞通常表现出较低的细胞毒性[５２]ꎬ其中 ＥＡＮ 同样在生物学领域有所应用[３５]ꎮ 为

进一步证明离子凝胶的生物安全性ꎬ对所制备的离子凝胶及 ＥＡＮ 分别进行了细胞毒性测试ꎬ如图 １５ 所示ꎮ
结果表明ꎬ糖基表面活性剂离子凝胶与离子液体 ＥＡＮ 均无显著细胞毒性ꎬ细胞生长正常ꎬ具有较好的生物安

全性ꎮ 因此ꎬ本工作中的离子凝胶可以作为柔性表皮电极在人体皮肤表面安全使用ꎮ

图 １５　 (ａ) 离子凝胶处理后的 １６ＨＢＥ 细胞的细胞活力ꎻ (ｂ) ＥＡＮ 处理后的 １６ＨＢＥ 细胞的细胞活力
Ｆｉｇ.１５　 (ａ) Ｃｅｌｌ ｖｉａｂｉｌｉｔｙ ｏｆ １６ＨＢＥ ｃｅｌｌｓ ａｆｔｅｒ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｉｏｎｏｇｅｌꎻ (ｂ) ｃｅｌｌ ｖｉａｂｉｌｉｔｙ ｏｆ １６ＨＢＥ

ｃｅｌｌｓ ａｆｔｅｒ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｗｉｔｈ ＥＡＮ

３　 结语

在 Ｚｎ２＋的配位诱导下ꎬ糖基表面活性剂 ＳＳ 在所合成的质子型离子液体硝酸乙铵 ＥＡＮ 中通过自组装的

方式形成了超分子离子凝胶ꎮ 表面张力的测试结果表明糖基表面活性剂在水和离子液体介质中具有不同的

表面活性ꎻ而在 ＥＡＮ 中ꎬ在所探索的不同价态金属离子中ꎬ只有 Ｚｎ２＋可以诱导 ＳＳ 形成黏弹性的凝胶材料ꎬ
其微观结构通过 ＴＥＭ 和 ＳＥＭ 的观察可知是纤维状三维网络结构ꎮ 红外的结果表明ꎬＺｎ２＋和 ＳＳ 的羧酸根之

间的金属配位方式是单齿配位ꎬ且同时证实了网络中氢键的形成ꎮ 进一步对离子凝胶的热力学性能和机械

黏弹性进行了探索ꎬＤＳＣ 结果表明该类离子凝胶具有良好的热稳定性ꎬ流变学测试表明该类离子凝胶具有

较高的机械强度ꎬ且其机械力学性能受温度的影响不大ꎮ 最后ꎬ探索了糖基表面活性剂离子凝胶作为表皮电

极对人体电生理信号的监测效果ꎬ相比商用 Ａｇ / ＡｇＣｌ 电极ꎬ所制备的离子凝胶表皮电极在人体心电和肌电

监测过程中展现出更优异的信号捕获与记录效果ꎬ有望推动表面活性剂凝胶软物质材料在柔性可穿戴设备

和人机界面等领域深入应用ꎬ拓展超分子凝胶的应用范围ꎮ
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[３５] ＧＲＥＡＶＥＳ Ｔ Ｌꎬ ＤＲＵＭＭＯＮＤ Ｃ Ｊ. Ｐｒｏｔｉｃ ｉｏｎｉｃ ｌｉｑｕｉｄｓ: ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ａｎｄ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ[Ｊ] . Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｒｅｖｉｅｗｓꎬ ２００８ꎬ １０８(１):
２０６￣２３７.

[３６] ＣＨＡＮＤＬＥＲ Ｄ. Ｉｎｔｅｒｆａｃｅｓ ａｎｄ ｔｈｅ ｄｒｉｖｉｎｇ ｆｏｒｃｅ ｏｆ ｈｙｄｒｏｐｈｏｂｉｃ ａｓｓｅｍｂｌｙ[Ｊ] . Ｎａｔｕｒｅꎬ ２００５ꎬ ４３７(７０５９):６４０￣６４７.
[３７] ＷＡＮＧ Ｈ Ｑꎬ ＳＯＮＧ Ｓ Ｓꎬ ＨＡＯ Ｊ Ｃꎬ ｅｔ ａｌ. Ｈｙｄｒｏｇｅｌｓ ｔｒｉｇｇｅｒｅｄ ｂｙ ｍｅｔａｌ ｉｏｎｓ ａｓ ｐｒｅｃｕｒｓｏｒｓ ｏｆ ｎｅｔｗｏｒｋ ＣｕＳ ｆｏｒ ＤＮＡ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ

[Ｊ] . Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙꎬ ２０１５ꎬ ２１(３４):１２１９４￣１２２０１.
[３８] ＥＳＴＲＯＦＦ Ｌ Ａꎬ ＨＡＭＩＬＴＯＮ Ａ Ｄ. Ｗａｔｅｒ ｇｅｌａｔｉｏｎ ｂｙ ｓｍａｌｌ ｏｒｇａｎｉｃ ｍｏｌｅｃｕｌｅｓ[Ｊ] . Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｒｅｖｉｅｗｓꎬ ２００４ꎬ １０４(３):１２０１￣

１２１８.
[３９] ＳＯＮＧ Ｓ Ｓꎬ ＳＯＮＧ Ｄ Ｄꎬ ＴＡＮＧ Ｈ Ｃꎬ ｅｔ ａｌ. Ｉｏｎｏｇｅｌｓ ａｓ ｐｒｅｃｕｒｓｏｒｓ ｔｏ ｐｒｅｐａｒｅ ＺｎＳ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｆｏｒ ｃｏｌｏｒｉｍｅｔｒｉｃ ｓｅｎｓｉｎｇ ｏｆ

ｓｕｌｆｉｄｅ ｉｏｎｓ[Ｊ] . ＡＣＳ Ｓｕｓｔａｉｎａｂｌｅ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ ＆ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇꎬ ２０２０ꎬ ８(２):７５９￣７７０.
[４０] ＹＡＮＧ Ｄ Ｄꎬ ＸＩＡ Ｓ Ｗꎬ ＢＡＯ Ｍ Ｔꎬ ｅｔ ａｌ. Ａ ｎｅｗ ｃｌａｓｓ ｏｆ ａｍｉｄｅ￣ｂａｓｅｄ ｏｒｇａｎｏｇｅｌｓ: ｆｒｏｍ ｏｉｌ ｓｐｉｌｌ ｒｅｃｏｖｅｒｙ ｔｏ ｓｅｌｆ￣ａｓｓｅｍｂｌｙ

ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ａｎａｌｙｓｉｓ[Ｊ] . Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ Ａꎬ ２０２３ꎬ １１(１２):６１８１￣６１９０.
[４１] ＹＵＡＮ Ｊꎬ ＷＵ Ｗ Ｎꎬ ＧＵＯ Ｌ Ｘꎬ ｅｔ ａｌ. Ｍｕｌｔｉｓｔｉｍｕｌｉ￣ｒｅｓｐｏｎｓｉｖｅ ａｎｄ ａｎｔｉｆｒｅｅｚｅ ａｇｇｒｅｇａｔｉｏｎ￣ｉｎｄｕｃｅｄ ｅｍｉｓｓｉｏｎ￣ａｃｔｉｖｅ ｇｅｌｓ ｂａｓｅｄ

ｏｎ ＣｕＮＣｓ[Ｊ] . Ｌａｎｇｍｕｉｒꎬ ２０２２ꎬ ３８(１):３４３￣３５１.
[４２] ＬＩＡＮＧ Ｙ Ｊꎬ ＷＡＮＧ Ｋ Ｆꎬ ＬＩ Ｊ Ｊꎬ ｅｔ ａｌ. Ｌｏｗ￣ｍｏｌｅｃｕｌａｒ￣ｗｅｉｇｈｔ ｓｕｐｒａｍｏｌｅｃｕｌａｒ ａｄｈｅｓｉｖｅｓ ｂａｓｅｄ ｏｎ ｎｏｎ￣ｃｏｖａｌｅｎｔ ｓｅｌｆ￣ａｓｓｅｍｂｌｙ

ｏｆ ａ ｓｍａｌｌ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｇｅｌａｔｏｒ[Ｊ] . Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｈｏｒｉｚｏｎｓꎬ ２０２２ꎬ ９(６):１７００￣１７０７.
[４３] ＺＨＯＵ Ｋ Ｊꎬ ＴＡＮＧ Ｌꎬ ＫＵＡＮＧ Ｇ Ｑꎬ ｅｔ ａｌ. Ｓｕｐｒａｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｉｏｎｏｇｅｌｓ ｅｎａｂｌｅ ｈｉｇｈｌｙ ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｒｏｍｉｓｍ[ Ｊ] . Ｍａｔｅｒｉａｌｓ

Ｈｏｒｉｚｏｎｓꎬ ２０２５ꎬ １２(６):１９９２￣２００１.
[４４] ＬＩ Ｘ Ｙꎬ ＬＩ Ｑ Ｔꎬ ＬＥＩ Ｎ Ｎꎬ ｅｔ ａｌ. Ｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｔ ｓｏｄｉｕｍ ｄｅｏｘｙｃｈｏｌａｔｅ ｉｏｎｏｇｅｌ ｉｎｄｕｃｅｄ ｂｙ Ｅｕ３＋ ｉｎ ｅｔｈｙｌａｍｍｏｎｉｕｍ ｎｉｔｒａｔｅ[Ｊ] .

ＡＣＳ Ｏｍｅｇａꎬ ２０１９ꎬ ４(１):２４３７￣２４４４.
[４５] ＲＯＤＤＹ Ｇ Ｐ Ｔꎬ ＭＡＮＮＩ Ｌ Ｓꎬ ＡＴＫＩＮ Ｒꎬ ｅｔ ａｌ. １２￣Ｈｙｄｒｏｘｙｏｃｔａｄｅｃａｎｏｉｃ ａｃｉｄ ｆｏｒｍｓ ｔｗｏ ｋｉｎｄｓ ｏｆ ｓｕｐｒａｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｇｅｌｓ ｉｎ

ｎａｎｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｄ ｐｒｏｔｉｃ ｉｏｎｉｃ ｌｉｑｕｉｄｓ[Ｊ] . Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｃｏｌｌｏｉｄ ａｎｄ Ｉｎｔｅｒｆａｃｅ Ｓｃｉｅｎｃｅꎬ ２０２５ꎬ ６９１:１３７３８４.
[４６] ＣＨＥＮ Ｔ Ｌꎬ ＹＥ Ｇꎬ ＷＵ Ｈ Ｗꎬ ｅｔ ａｌ. Ｈｉｇｈｌｙ ｃｏｎｄｕｃｔｉｖｅ ａｎｄ ｕｎｄｅｒｗａｔｅｒ ｓｔａｂｌｅ ｉｏｎｉｃ ｓｋｉｎ ｆｏｒ ａｌｌ￣ｄａｙ ｅｐｉｄｅｒｍａｌ ｂｉｏｐｏｔｅｎｔｉａｌ

ｍｏｎｉｔｏｒｉｎｇ[Ｊ] . Ａｄｖａｎｃｅｄ Ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ Ｍａｔｅｒｉａｌｓꎬ ２０２２ꎬ ３２(４６):２２０６４２４.
[４７] ＷＡＮＧ Ｓꎬ ＣＨＥＮＧ Ｈ Ｌꎬ ＹＡＯ Ｂꎬ ｅｔ ａｌ. Ｓｅｌｆ￣ａｄｈｅｓｉｖｅꎬ ｓｔｒｅｔｃｈａｂｌｅꎬ ｂｉｏｃｏｍｐａｔｉｂｌｅꎬ ａｎｄ ｃｏｎｄｕｃｔｉｖｅ ｎｏｎｖｏｌａｔｉｌｅ ｅｕｔｅｃｔｏｇｅｌｓ ａｓ

ｗｅａｒａｂｌｅ ｃｏｎｆｏｒｍａｌ ｓｔｒａｉｎ ａｎｄ ｐｒｅｓｓｕｒｅ ｓｅｎｓｏｒｓ ａｎｄ ｂｉｏｐｏｔｅｎｔｉａｌ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓ ｆｏｒ ｐｒｅｃｉｓｅ ｈｅａｌｔｈ ｍｏｎｉｔｏｒｉｎｇ[ Ｊ] . ＡＣＳ Ａｐｐｌｉｅｄ
Ｍａｔｅｒｉａｌｓ ＆ Ｉｎｔｅｒｆａｃｅｓꎬ ２０２１ꎬ １３(１７):２０７３５￣２０７４５.

[４８] ＹＵＫ Ｈꎬ ＬＵ Ｂ Ｙꎬ ＺＨＡＯ Ｘ Ｈ. Ｈｙｄｒｏｇｅｌ ｂｉｏｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃｓ[Ｊ] . Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｓｏｃｉｅｔｙ Ｒｅｖｉｅｗｓꎬ ２０１９ꎬ ４８(６):１６４２￣１６６７.
[４９] ＴＡＮＧ Ｈꎬ ＬＩ Ｙ Ｆꎬ ＣＨＥＮ Ｂ Ｑꎬ ｅｔ ａｌ. Ｉｎ ｓｉｔｕ ｆｏｒｍｉｎｇ ｅｐｉｄｅｒｍａｌ ｂｉｏｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃｓ ｆｏｒ ｄａｉｌｙ ｍｏｎｉｔｏｒｉｎｇ ａｎｄ ｃｏｍｐｒｅｈｅｎｓｉｖｅ

ｅｘｅｒｃｉｓｅ[Ｊ] . ＡＣＳ Ｎａｎｏꎬ ２０２２ꎬ １６(１１):１７９３１￣１７９４７.
[５０] ＨＵＡＮＧ Ｘ Ｘꎬ ＣＨＥＮ Ｃ Ｗꎬ ＭＡ Ｘ Ｈꎬ ｅｔ ａｌ. Ｉｎ ｓｉｔｕ ｆｏｒｍｉｎｇ ｄｕａｌ￣ｃｏｎｄｕｃｔｉｖｅ ｈｙｄｒｏｇｅｌｓ ｅｎａｂｌｅ ｃｏｎｆｏｒｍａｌꎬ ｓｅｌｆ￣ａｄｈｅｓｉｖｅ ａｎｄ

ａｎｔｉｂａｃｔｅｒｉａｌ ｅｐｉｄｅｒｍａｌ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓ[Ｊ] . Ａｄｖａｎｃｅｄ Ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ Ｍａｔｅｒｉａｌｓꎬ ２０２３ꎬ ３３(３８):２３０２８４６.
[５１] ＹＡＮＧ Ｇ Ｇꎬ ＺＨＵ Ｋ Ｈꎬ ＧＵＯ Ｗꎬ ｅｔ ａｌ. Ａｄｈｅｓｉｖｅ ａｎｄ ｈｙｄｒｏｐｈｏｂｉｃ ｂｉｌａｙｅｒ ｈｙｄｒｏｇｅｌ ｅｎａｂｌｅｄ ｏｎ￣ｓｋｉｎ ｂｉｏｓｅｎｓｏｒｓ ｆｏｒ ｈｉｇｈ￣

ｆｉｄｅｌｉｔｙ ｃｌａｓｓｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｈｕｍａｎ ｅｍｏｔｉｏｎ[Ｊ] . Ａｄｖａｎｃｅｄ Ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ Ｍａｔｅｒｉａｌｓꎬ ２０２２ꎬ ３２(２９):２２００４５７.
[５２] ＲＡＴＭＡＮＯＶＡ Ｎ Ｋꎬ ＰＯＳＶＹＡＴＥＮＫＯ Ａ Ｖꎬ ＬＥＶＩＮＡ Ｉ Ｉꎬ ｅｔ ａｌ. Ｃｙｔｏｔｏｘｉｃｉｔｙ ｏｆ ｍｕｌｔｉ￣ｐｕｒｐｏｓｅ ｐｒｏｔｉｃ ｉｏｎｉｃ ｌｉｑｕｉｄｓ ｔｏｗａｒｄｓ

ｈｕｍａｎ ｄｅｒｍａｌ ｆｉｂｒｏｂｌａｓｔｓ[Ｊ] . Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ Ｌｉｑｕｉｄｓꎬ ２０２５ꎬ ４３３:１２７９４８.
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