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强韧抗菌聚乙烯醇基导电水凝胶的制备

及其应变传感器应用

李夫凯，朱凤博

（太原理工大学 材料科学与工程学院，山西 太原 ０３００２４）

摘　要：设计了具有抗菌特性的强韧聚乙烯醇（ＰＶＡ）离子导电水凝胶，并开展了其柔性传感应用的研究．通过原位熔融接
枝反应将聚六亚甲基胍盐酸盐（ＰＨＭＧ）接枝到淀粉链上，随后将ＰＨＭＧ接枝淀粉引入ＰＶＡ水凝胶基体，完成ＰＶＡ抗菌水
凝胶制备．之后浸泡硫酸钠溶液，利用盐析效应完成ＰＶＡ基强韧抗菌离子导电水凝胶制备．离子导电水凝胶配方中固含量
（ＰＶＡ∶ＰＨＭＧ接枝淀粉）质量百分比为９∶１且硫酸钠浓度为１．２ｍｏｌ／Ｌ时力学性能最佳，弹性模量为０．３２ＭＰａ、抗拉强度
为１．０７ＭＰａ、拉伸断裂伸长率为５３０％，而韧性为２．９６ＭＪ／ｍ３，此时离子电导率为２４ｍＳ／ｃｍ，ＰＨＭＧ接枝淀粉的引入使此配
方水凝胶具有对金黄色葡萄球菌和大肠杆菌９９．９％的抑菌率．ＰＶＡ／ＰＨＭＧ接枝淀粉抗菌离子导电水凝胶制备的传感器具
有良好的线性，灵敏度因子ＧＦ＝０．１３，并且可以精确地监测人体不同关节的动作．
关键词：聚乙烯醇水凝胶；离子导电；抗菌；强韧；柔性传感器
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柔性应变传感器因其轻质可靠、柔韧性强等优点在可穿戴电子设备、医疗健康监测和运动监测等领域

具有很好的应用前景［１－３］．需要人体直接且长时间接触的柔性应变传感器不仅须具备优异的导电性能和
高延展性，还应兼具良好的生物相容性与长效抗菌特性［４］．

聚乙烯醇（ＰＶＡ）基离子导电水凝胶因其良好的生物相容性、易调控的力学性能和低成本易加工特
性，而成为一种理想的柔性基体材料［５－６］．聚乙烯醇水凝胶有多种成胶方法，包括戊二醛交联法、硼砂交联
法、γ射线／电子束辐照法和冻融循环法等交联方式［７－１０］．当前普遍采用以戊二醛为代表的化学交联剂构
建化学交联聚乙烯醇水凝胶，以满足对力学性能的需求［１１］．如 ＷＵ等［１２］通过引入化学交联（硼酸酯共价

键、金属配位键）与物理交联（ＰＶＡ微晶）开发一种基于多重交联的聚乙烯醇／纤维素纳米纤维复合离子导
电水凝胶，引入Ｆｅ３＋和Ｎａ＋（来自硼砂水解）作为自由离子，赋予水凝胶稳定的导电性，优化水凝胶的机械
性能、抗疲劳性和导电性，以满足人体运动监测的需求．然而，化学交联剂如果不能清除干净则会削弱了其
在柔性应变传感器中的应用；ＷＵ等［１３］通过霍夫迈斯特效应调控ＰＶＡ链的聚集状态，成功实现了水凝胶
力学性能的宽范围调节．另一方面，聚乙烯醇基离子导电水凝胶在面向柔性应用时还面临细菌定向繁殖所
引发的潜在风险．微生物在水凝胶传感器上的增殖可能形成生物膜，改变材料的导电性，严重干扰电信号，
导致信号漂移或失真［１４］．为解决抗菌物质易从凝胶中析出的问题，方媛［１５］将高效广谱抗菌剂聚六亚甲基

胍盐酸盐（ＰＨＭＧ）以化学交联技术接枝上具有丰富的羟基官能团的淀粉，再将 ＰＨＭＧ接枝淀粉引入聚乙
烯醇水凝胶，制备了具有长效抗菌性能的抗菌淀粉／ＰＶＡ水凝胶抗菌敷料．

本文以生物大分子环氧大豆油（ＥＳＯ）为交联剂，通过原位熔融接枝反应制备了 ＰＨＭＧ接枝淀粉
（ＰＨＭＧｇＳｔａｒｃｈ），并采用一锅冻融法制备 ＰＶＡ／ＰＨＭＧ接枝淀粉水凝胶基体．这一设计不仅赋予了 ＰＶＡ
基水凝胶抗菌性能，ＰＨＭＧ接枝淀粉携带的具有正电的官能团还可通过降低离子迁移能垒的策略提高水
凝胶的离子电导率．随后将凝胶基体浸入硫酸钠溶液，在提高 ＰＶＡ／ＰＨＭＧ接枝淀粉水凝胶导电性能的同
时，利用盐析效应增强抗菌导电水凝胶的机械性能．使用ＳＥＭ和ＦＴＩＲ表征水凝胶的微观结构和化学组成．
利用力学性能测试和电化学阻抗法验证水凝胶的机械性能和导电能力．最后，验证了该强韧抗菌水凝胶在
柔性传感方面的应用潜力．

１　试验方法

１．１　聚乙烯醇／ＰＨＭＧ接枝淀粉抗菌导电水凝胶制备
１．１．１　ＰＨＭＧ接枝淀粉制备

所有原料混合前于８０℃干燥１２ｈ以去除水分，之后按淀粉 ∶环氧大豆油 ∶聚六亚甲基胍盐酸盐 ∶
甘油的重量比为１００∶３５∶５∶５称取原料，共混物经高速搅拌机混合３０ｍｉｎ，接着在室温２５℃下均质２ｈ．
然后，将共混物放入实验室单螺杆挤出机中进行反应性挤出，挤出机螺杆温度分布为１１０／１２５／１３５℃，螺
杆转速为８０ｒ／ｍｉｎ，螺杆直径（Ｄ）为２０ｍｍ，长度为２８Ｄ．挤出的ＰＨＭＧ接枝淀粉经过风冷后利用粉碎机研
磨成粉状以利于溶解，制备所得ＰＨＭＧ接枝淀粉命名为ＰｇＳ．
１．１．２　ＰＶＡ／ＰｇＳ／Ｎａ２ＳＯ４抗菌导电水凝胶制备

首先，制备 ＰＶＡ／ＰＨＭＧ接枝淀粉水凝胶混合溶液，将一定量的 ＰＨＭＧ接枝淀粉加入去离子水中，用
保鲜膜覆盖烧杯以阻止水浴加热溶解过程中水的蒸发，向ＰＨＭＧ接枝淀粉溶液加入磁子后放入集热式磁
力搅拌器中，设置温度为９５℃，搅拌速度为３００ｒ／ｍｉｎ，持续搅拌２ｈ直至形成均匀且黏稠的乳白色液体，
并且没有白色的不溶颗粒．将与ＰＨＭＧ接枝淀粉成一定比例的 ＰＶＡ继续加入 ＰＨＭＧ接枝淀粉溶液，设置
温度为９５℃，搅拌速度为３００ｒ／ｍｉｎ，持续搅拌２ｈ直至形成均匀液体．该液体就是ＰＶＡ／ＰＨＭＧ接枝淀粉
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水凝胶的预凝胶溶液．
采用了冻融循环的方法成胶．将上述溶液注入玻璃模具中，放入－２０℃的环境中冷冻６ｈ．之后取出在

室温２５℃下融化，持续４ｈ，以此方法循环冻融３次，此时制备所得ＰＶＡ／ＰｇＳ水凝胶样品命名为ｘＰＶＡ／
ｙＰｇ（ｘ∶ｙ＝９∶１，８∶２，７∶３，６∶４，５∶５，为聚乙烯醇与 ＰＨＭＧ接枝淀粉质量百分数之比）．将上述制备
完成的ＰＶＡ／ＰｇＳ水凝胶放入配置好的饱和浓盐水中静置２４ｈ，此时制备所得 ＰＶＡ／ＰｇＳ／Ｎａ２ＳＯ４导电
抗菌水凝胶样品命名为ｘＰＶＡ／ｙＰｇＳ／ｚ（ｚ＝１．６，１．２，０．８，０．４ｍｏｌ／Ｌ，即浸泡所用硫酸钠溶液浓度）．
１．２　材料形貌和结构表征方法
１．２．１　冻干凝胶截面微观形貌

通过场发射扫描电子显微镜（ＺＥＩＳＳＧｅｉｍｉｎｉ３００）观察断裂面．样品在液氮中冷冻４ｈ后断裂取热电水
凝胶截面，冷冻干燥４８ｈ，黏附导电胶并利用溅射仪喷金处理后观察凝胶截面，观察时施加加速电压２ｋＶ．
１．２．２　差示扫描量热分析

使用差示扫描量热法（ＤＳＣ２０４Ｆ１）分析样品结晶度变化．采用ＬＩＮ表征ＰＶＡ水凝胶结晶度的样品制备
方法，即首先将样品浸泡在含有１０ｍＬ戊二醛（２５％，ＳｉｇｍａＡｌｄｒｉｃｈ，Ｇ６２５７）、１．５ｍＬ盐酸（９．５％～１０．０％ｗｔ％；
Ｊ．Ｔ．Ｂａｋｅｒ，９５３５－０２）和５０ｍＬ去离子水中２ｈ［１６］．之后，将样品在去离子水浴中透析，以去除残留的盐酸．
在４０℃的鼓风烘箱中烘干样品水分．之后将样品置于ＤＳＣ坩埚中，通入氮气，以１０℃／ｍｉｎ的速率从５０℃
加热到２５０℃，流速为５０ｍＬ／ｍｉｎ．结晶度Ｘ计算方法见式（１）．

Ｘ＝

Ｈｃ
Ｈ０ｃ

（１－
Ｈｒ
Ｈ０ｗ
）

×１００％． （１）

式中：Ｈｃ为２００～２７５°Ｃ的吸热转变峰的积分；Ｈｒ为２５～１２５°Ｃ的吸热转变峰的积分；Ｈ
０
ｃ＝１３８．６Ｊ／ｇ为平

衡熔点测量得到的１００ｗｔ％结晶ＰＶＡ的熔化焓；Ｈ０ｗ＝２２６０Ｊ／ｇ为水的蒸发潜热
［１７－１８］．

１．２．３　傅里叶变换红外光谱
采用傅里叶红外光谱仪（ＴＥＮＳＯＲ２７）对水凝胶的化学结构进行分析．试验设置：ＡＴＲ模式下，需将样

品放置在全反射附件下，旋转探头调节旋钮对样品施加一定压力后，在波数范围为４００～４０００ｃｍ－１内扫描
３次以获得红外光谱信息．压片法模式下，取约５ｍｇ样品加入一定量的溴化钾中，经充分研磨后使用粉末
压片机压制成透明薄片后表征样品．所有光谱数据均扣除空气背景干扰．
１．３　材料性能测试方法
１．３．１　抑菌圈测试

使用ＰＢＳ溶液分别将大肠杆菌与金黄色葡萄球菌菌液稀释至１０６ＣＦＵ獉ｍＬ－１，之后取１００μＬ均匀涂
布于 ＬＢ固体培养基上．用１０ｍｍ打孔器打孔取１００μＬ灭菌完成的样品分别加至孔内，将培养皿放于恒
温培养箱中３７℃培养２４ｈ．培养完成取出后，用相机拍照测量记录抑菌圈大小．
１．３．２　平板涂布抑菌测试

１）培养基配制
ＬＢ液体培养基：用量筒量取蒸馏水倒入试剂瓶中，天平分别称取一定量 ＬＢ肉汤培养基加入试剂瓶

混匀后，设置高温高压蒸汽灭菌锅１２１℃，灭菌１５ｍｉｎ后待用．
ＬＢ固体培养基：用量筒量取蒸馏水倒入试剂瓶中，天平分别称取一定量ＬＢ肉汤培养基和琼脂粉，并

加入试剂瓶混匀，之后设置高温高压蒸汽灭菌锅１２１℃，灭菌１５ｍｉｎ．培养基冷却后，吸取１５ｍＬ培养基倒
入一次性无菌平皿中．

２）细菌悬液制备
向３支１２ｍＬ细菌培养管中各加入３ｍＬＬＢ液体培养基，分别向液体培养基中加入从金黄色葡萄球

菌和大肠杆菌固体培养基上挑取的单菌落，另一支作为空白对照组．３支培养管均放于恒温振荡器中
３７℃，２００ｒ／ｍｉｎ振荡培养过夜１５ｈ．

３）共培养及计算抑菌率
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用无菌ＰＢＳ溶液将菌液稀释至１０６ＣＦＵ·ｍＬ－１，将预先经过紫外灯消毒处理的样品转移至５０ｍＬ离
心管中，加入２０ｍＬ稀释后菌液，对照组不加样品．放于３７℃恒温培养箱中振荡培养６ｈ．之后，使用无菌
ＰＢＳ溶液将菌液做连续１０倍稀释，取１００μＬ稀释液均匀涂布于ＬＢ固体培养基上．放入３７℃恒温培养箱
中培养１８ｈ，用相机拍照测量记录菌落数．

抑菌率Ｑ的计算公式见式（２）．

Ｑ＝１－
Ｂ
Ａ
×１００％． （２）

式中：Ｂ为测试样品的菌落数；Ａ为空白样品的菌落数．
１．３．３　拉伸力学性能

万能试验机（ｉｎｓｔｒｏｎ５８６５）进行测试．抗菌离子导电水凝胶的力学拉伸性能是在ｉｎｓｔｒｏｎ材料万能试验
机上进行测试，样品制备成哑铃型样条夹在气动夹具之间，设定夹持间距为２０ｍｍ，设定拉伸测试的测试
速度为１００ｍｍ／ｍｉｎ．
１．３．４　离子导电能力测试

电化学工作站（ＡｕｔｏｌａｂＰＧＳＴＡＴ２０４）测量评估水凝胶的离子电导率．完成导电水凝胶制备后，将凝胶
夹持在两片铜电极之间，采用两线法连接待测样品和电化学工作站．利用热电水凝胶的电化学阻抗谱图获
得离子电导率，频率范围设置为１０－１～１０６Ｈｚ．体积电阻Ｒ由与实轴的截距决定．离子电导率σ的计算公式
如式（３）所示．

σ＝
Ｌ
ＲＡ
． （３）

式中：Ｌ为电极间距；Ｒ为体积电阻；Ａ为电极与凝胶接触部分截面积．

２　结果与讨论

２．１　ＰＶＡ／ＰｇＳ／Ｎａ２ＳＯ４导电水凝胶的设计与制备
本文首先通过原位熔融接枝反应将 ＰＨＭＧ接枝到淀粉链上，解决了抗菌成分易流失的问题，该制备

流程如图１所示．

图１　ＰＨＭＧ接枝淀粉制备

如图２制备流程图所示，将ＰＨＭＧ接枝淀粉引入聚乙烯醇聚合物网络中，利用冻融循环的制备手段
构建抗菌聚乙烯醇基水凝胶基体．最后，通过浸泡Ｎａ２ＳＯ４溶液将Ｎａ２ＳＯ４引入水凝胶基体构建强韧抗菌离
子导电水凝胶．

图２　ＰＶＡ／ＰｇＳ／Ｎａ２ＳＯ４抗菌导电水凝胶制备
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２．２　ＰＶＡ／ＰｇＳ／Ｎａ２ＳＯ４抗菌导电水凝胶的结构和微观形貌
２．２．１　化学结构分析

采用傅里叶红外光谱仪对水凝胶的化学结构进行分析．图 ３（ａ）由上至下分别为淀粉（Ｓｔａｒｃｈ）、
ＰＨＭＧ、ＰＨＭＧ接枝淀粉、ＰＶＡ、９ＰＶＡ／１ＰｇＳ和９ＰＶＡ／１ＰｇＳ／１．２样品的红外光谱图．样品为冷冻干燥后
使用压片法制备．淀粉是由Ｄ－葡萄糖单元通过α－１，４－糖苷键（直链淀粉）和α－１，４－／α－１，６－糖苷键（支
链淀粉）连接而成的，整体呈现非还原性特征的天然高分子多糖．其特征峰是３４１０ｃｍ－１处的羟基伸缩振
动的宽峰，２９３０ｃｍ－１处的Ｃ－Ｈ的伸缩振动峰，１１６２，１０８２ｃｍ－１处的Ｃ－Ｏ－Ｃ糖苷键伸缩振动峰［１９］．在聚六亚
甲基胍盐酸盐ＰＨＭＧ的红外谱图中，３３５０ｃｍ－１和３１７０ｃｍ－１为伯胺基中Ｎ－Ｈ的伸缩振动峰，１６５０ｃｍ－１为
胍基中Ｃ＝Ｎ的伸缩振动吸收峰，上述３处峰位为ＰＨＭＧ的红外特征峰，另外１６３０ｃｍ－１的Ｎ－Ｈ弯曲振动
峰与Ｃ＝Ｎ的重叠形成较强的峰［２０］．与淀粉和聚六甲基胍盐酸盐ＰＨＭＧ的特征红外峰相对比，ＰＨＭＧ接枝
淀粉ＳｔａｒｃｈｇＰＨＭＧ的红外光谱图中在１７４５ｃｍ－１出现了环氧大豆油ＥＳＯ中酯基的Ｃ＝Ｏ的特征峰，表明
ＰＨＭＧ已经成功经由ＥＳＯ在淀粉分子链上羟基位点接枝．与纯聚乙烯醇的红外光谱图对比，添加了 １％
ＰＨＭＧ接枝淀粉的９ＰＶＡ／１ＰｇＳ的红外光谱图中出现了 ＰＨＭＧ接枝淀粉胍基的 Ｃ＝Ｎ伸缩振动峰，表明
ＰＨＭＧ通过接枝淀粉成功引入聚乙烯醇水凝胶基体．进一步浸泡１．２ｍｏｌ／Ｌ硫酸钠溶液的９ＰＶＡ／１ＰｇＳ／１．２
的红外光谱图中６２０ｃｍ－１处的峰或可归因于硫酸根离子的不对称边角振动峰，表明硫酸钠成功引入ＰＶＡ／
ＰＨＭＧ抗菌水凝胶基体，与未浸泡硫酸钠的９ＰＶＡ／１ＰｇＳ样品红外光谱图３４３２ｃｍ－１处的－ＯＨ伸缩振动
峰对比，浸泡１．２Ｍ硫酸钠溶液的９ＰＶＡ／１ＰｇＳ／１．２样品红外光谱图中－ＯＨ伸缩振动峰向高波数移动至
３４４８ｃｍ－１并且吸收峰面积显著增加．这是因为盐析法使９ＰＶＡ／１ＰｇＳ水凝胶更加紧密，加强了聚合物网
络之间的物理交联．

图３（ｂ）为使用ＡＴＲ法直接表征的浸泡不同浓度硫酸钠溶液的红外光谱图．与未浸泡硫酸钠溶液的
９ＰＶＡ／１ＰｇＳ水凝胶对比，浸泡不同浓度硫酸钠溶液２４ｈ的９ＰＶＡ／１ＰｇＳ／ｚ（ｚ＝０．４，０．８，１．２，１．６ｍｏｌ／Ｌ）
水凝胶的红外光谱图显示在１０９３ｃｍ－１处出现硫酸根离子的反对称振动峰，并且随浸泡硫酸钠溶液浓度
的升高，其峰强度逐渐增大．

图３　傅里叶红外光谱图

２．２．２　微观形貌分析
为了观察使用盐析效应后抗菌导电水凝胶的内部微观形貌结构，本文使用扫描电子显微镜表征水凝

胶的截面．图４（ａ）和图４（ｂ）分别是在扫描电镜下所观察到的９ＰＶＡ／Ｓｔａｒｃｈ和９ＰＶＡ／１ＰｇＳ水凝胶的微观
形貌，９ＰＶＡ／１ＰｇＳ水凝胶中聚乙烯醇链段与带正电的 ＰＨＭＧ接枝淀粉构成了链段疏松纤细的网络结
构，有利于抗菌水凝胶抗菌性能的实现．图４（ｃ）～图４（ｆ）为浸泡不同浓度硫酸钠溶液的９ＰＶＡ／１ＰｇＳ／ｚ，
随硫酸钠浸泡浓度的逐渐提高，在硫酸根离子盐析作用下，聚合物链段逐渐形成致密多孔的蜂窝状网络结

构，为抗菌水凝胶提供了离子迁移的通道．
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（ａ）聚乙烯醇／淀粉水凝胶的扫描电镜图像；（ｂ）～（ｆ）浸泡不同浓度硫酸钠溶液９ＰＶＡ／１ＰｇＳ／ｚ（ｚ＝０，０．４，０．８，１．２，１．６ｍｏｌ／Ｌ）的扫描电镜图像

图４　导电水凝胶的微观形貌

２．２．３　差示扫描量热法分析
为进一步分析硫酸钠溶液的盐析效应对于抗菌导电水凝胶的影响，通过差示扫描量热法（ＤＳＣ）表征

了凝胶结晶度的变化，并借助式（１）计算干样品中 ＰＶＡ微晶质量百分比．图５（ａ）展示了９ＰＶＡ／１ＰｇＳ水
凝胶的ＤＳＣ图和浸泡了不同浓度硫酸钠溶液的９ＰＶＡ／１ＰｇＳ／ｚ（ｚ＝０，０．４，０．８，１．２，１．６ｍｏｌ／Ｌ）的ＤＳＣ图，
图５（ａ）中 ５０～１４０℃的吸热峰为残余水的挥发，而 ２００～２７５℃处的吸热峰可归因于 ＰＶＡ微晶的熔
化［１６］．未浸泡硫酸钠的 ９ＰＶＡ／１ＰｇＳ水凝胶的 ＰＶＡ微晶熔化峰峰位处于 ２４０℃，浸泡 ０．４，０．８，１．２，
１．６ｍｏｌ／Ｌ的９ＰＶＡ／１ＰｇＳ／ｚ水凝胶的ＰＶＡ微晶熔化峰峰位向更高温度偏移，分别处于２４３，２４７，２５０，２４９℃．
如图３～图４所示：分析了浸泡硫酸钠溶液前后和浸泡不同浓度硫酸钠溶液后，水凝胶中ＰＶＡ微晶质量百
分比的变化，未经过盐析效应处理的９ＰＶＡ／１ＰｇＳ水凝胶的ＰＶＡ微晶质量百分比最小，浸泡硫酸钠溶液
后ＰＶＡ微晶质量百分比随浸泡溶液浓度的升高而升高．

图５　水凝胶的差示扫描量热分析

２．３　ＰＶＡ／ＰｇＳ／Ｎａ２ＳＯ４抗菌导电水凝胶的抗菌性能
在实际使用过程中，当聚乙烯醇基导电水凝胶作为柔性电子器件应用于人体表面时，抗菌性能是长期

稳定使用和避免感染的关键．在聚乙烯醇／ＰＨＭＧ接枝淀粉水凝胶中，抗菌淀粉接枝的 ＰＨＭＧ携带具有正
电荷的胍盐官能团会与带负电的微生物发生强静电吸附，其长链聚合物结构可插入微生物的磷脂双层中，

通过疏水相互作用破坏细胞膜的完整性，导致膜穿孔或完全崩解，细胞内容物（如蛋白质、离子）泄漏，引发渗

透压失衡，最终导致微生物死亡［２１］．为评估聚乙烯醇／ＰＨＭＧ接枝淀粉水凝胶的抗菌性能，以两种最常见细菌
即大肠杆菌和金黄色葡萄球菌为研究对象，通过体外试验检测其抗菌活性．如图６（ａ）和图６（ｂ）所示，与对照
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组相比，９ＰＶＡ／１Ｓｔａｒｃｈ水凝胶上存在一定的细菌繁殖．与此形成鲜明对比的是，当细菌与９ＰＶＡ／１ＰｇＳ一起
培养时，观察到细菌被完全消灭．经过统计计算得出ＰＳＣＨ对２种细菌的抑菌率高达９９．９％．

图６　抗菌导电水凝胶的抑菌性能

如图７所示，利用抑菌圈测试了 ＰＶＡ／ＳｇＰ水凝胶的抗菌性能，测试结果表明 ＰＶＡ／ＳｇＰ水凝胶对
金黄色葡萄球菌和大肠杆菌有一定的抗菌效果（抑菌圈２ｍｍ），说明ＰＨＭＧ的引入可以改善ＰＶＡ水凝胶
抗菌能力．

图７　抑菌圈测试光学照片
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２．４　ＰＶＡ／ＰｇＳ／Ｎａ２ＳＯ４抗菌导电水凝胶的力学性能
为探究接枝淀粉与聚乙烯醇间不同比例配方和浸泡不同浓度硫酸钠溶液对于抗菌导电水凝胶力学性

能的影响，通过拉伸测试对ｘＰＶＡ／ｙＰｇＳ／１．６水凝胶和９ＰＶＡ／１ＰｇＳ／ｚ（ｚ＝０，０．４，０．８，１．２，１．６ｍｏｌ／Ｌ）水
凝胶的机械性能进行了表征，其中，固定盐浓度情况下（硫酸钠浓度为１．６ｍｏｌ／Ｌ）水凝胶中聚乙烯醇与接
枝淀粉质量百分数之比分别为９∶１，８∶２，７∶３，６∶４，５∶５；固定聚乙烯醇与接枝淀粉质量百分数之比为
９∶１情况下，所使用的硫酸钠浓度分别为０，０．４，０．８，１．２，１．６ｍｏｌ／Ｌ．

如图８（ａ）～图８（ｃ）所示，应力－应变曲线表明调节聚乙烯醇与接枝淀粉的质量分数百分比可调节
ＰＶＡ／ＰｇＳ抗菌导电水凝胶的力学性能，具有最高聚乙烯醇加量的比例为９∶１的９ＰＶＡ／１ＰｇＳ／１．６抗
菌导电水凝胶具有相对最高的力学性能，与性能相对较差的 ５ＰＶＡ／５ＰｇＳ／１．６相比，弹性模量增加约
３倍达到０．３１ＭＰａ，抗拉强度增加６倍为０．８ＭＰａ，断裂伸长率增大２．７倍为４４８％，最终韧性增大１９倍
为１．８８ＭＪ／ｍ３．如图８（ｄ）～图８（ｆ）所示，应力－应变曲线显示浸泡硫酸钠溶液可增强 ＰＶＡ／ＰｇＳ抗菌
导电水凝胶力学性能，在 ０～１．２ｍｏｌ／Ｌ浓度范围内随硫酸钠溶液浓度增加而增大，但当盐浓度超过
１．６ｍｏｌ／Ｌ时，水凝胶的力学性能有所下降．未浸泡硫酸钠溶液 ＰＶＡ／ＰｇＳ抗菌导电水凝胶的弹性模量、
抗拉强度分别仅有０．０５，０．１０ＭＰａ，断裂伸长率为２５６％且韧性仅有０．１１ＭＪ／ｍ３，浸泡１．２ｍｏｌ／Ｌ硫酸钠
溶液的９ＰＶＡ／１ＰｇＳ／１．２抗菌导电水凝胶的弹性模量为０．３２ＭＰａ、抗拉强度增大１０倍达到１．０７ＭＰａ，
韧性增大２６倍达到２．９６ＭＪ／ｍ３，断裂伸长率增大２倍为５３０％．之后随着硫酸钠浓度的进一步增加，抗
菌导电水凝胶的力学性能有所下降．

图８　抗菌导电水凝胶的力学性能

２．５　ＰＶＡ／ＰｇＳ／Ｎａ２ＳＯ４抗菌导电水凝胶的导电性能
为了验证 ＰＶＡ／ＰｇＳ／Ｎａ２ＳＯ４抗菌导电水凝胶的电学性能，利用电化学工作站测量了 ＰＶＡ／ＰｇＳ／

Ｎａ２ＳＯ４抗菌导电水凝胶的离子电导率对频率的依赖性．如图９（ａ）和图９（ｂ）所示，与未经改性的凝胶相
比，硫酸钠溶液浸泡后的ＰＶＡ复合凝胶阻抗更低、离子传导性更高，这表明凝胶的离子导电性得到了提
高．随着频率的增加，离子电导率值相应减小，这与离子的迁移由远程运动向近程运动的转变有关．高频
下，当阻抗变得与频率无关时，表明离子的迁移已完全转变为短程运动［２２］．

如图９（ｃ）所示，浸泡硫酸钠溶液后，离子电导率显著增加，由０．７ｍＳ／ｃｍ增加至２０．０ｍＳ／ｃｍ（ＰＶＡ／Ｐ
ｇＳ／０．４），并随着盐浓度的进一步增加，离子电导率增加至３１．０ｍＳ／ｃｍ，这可归因于凝胶内部可迁移离子
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数量提高．由图９（ｄ）所示，随着凝胶中ＰＨＭＧ接枝淀粉的增加，凝胶中带正电官能团数量增加，不但提供
了更多可供迁移的离子，更形成了离子导电通道，促进离子的迁移，从而进一步提高了离子电导率．

图９　抗菌导电水凝胶的导电能力

２．６　ＰＶＡ／ＰｇＳ／Ｎａ２ＳＯ４抗菌导电水凝胶的应变传感器应用
离子导电水凝胶有两项重要的应变传感性能参数，分别为线性度和灵敏度．其中线性度是电阻值等

电信号的相对差值与外加应变之间的关系，良好的线性意味着信号采集与处理的简化，保证应变传感

水凝胶的可靠性和稳定性；灵敏度使用应变灵敏度系数因子（ＧＦ，ｇａｕｇｅｆａｃｔｏｒ）来评估，定义为材料电
阻相对变化（ΔＲ／Ｒ）与外加应变（ε）的比值．因此本小节对９ＰＶＡ／１ＰｇＳ／１．２水凝胶的灵敏度和线性度
进行分析．

图１０（ａ）为９ＰＶＡ／１ＰｇＳ／１．２水凝胶在０～５００％拉伸应变范围下的相对电阻变化．从图１０可知：随着
拉伸应变的增加，水凝胶的相对电阻变化呈现线性增加的趋势．当拉伸应变达到 ５００％时，ΔＲ／Ｒ的值为
６０％．将相对电阻变化与拉伸应变散点图进行线性拟合，得出拟合方程式ｙ＝０．１２ｘ－１．５２，且通过线性拟合
得出水凝胶的相对电阻变化与外加应变的线性相关系数为 ０．９９３８，这表明９ＰＶＡ／１ＰｇＳ／１．２水凝胶具有
优异的线性度．９ＰＶＡ／１ＰｇＳ／１．２水凝胶在不同拉伸应变下 ３次循环拉伸试验中的电阻响应如图１０（ｂ）所
示，９ＰＶＡ／１ＰｇＳ／１．２水凝胶在不同拉伸应变下相对电阻变化，当在２０％，４０％和６０％拉伸应变下，９ＰＶＡ／
１ＰｇＳ／１．２水凝胶的ΔＲ／Ｒ分别增加至０．７５％，２．００％和４．００％，当拉伸暂停及拉伸应变不变时，ΔＲ／Ｒ停
留在一个平台值，表明９ＰＶＡ／１ＰｇＳ／１．２还具有一定的稳定性．如图１０（ｃ）所示，当在６０％，８０％和１００％拉
伸应变下循环拉伸时，９ＰＶＡ／１ＰｇＳ／１．２水凝胶的ΔＲ／Ｒ分别增加至４％，１０％和１６％．

由于９ＰＶＡ／１ＰｇＳ／１．２水凝胶对应变敏感，具有传感稳定性，其抗菌性能去除了健康风险，９ＰＶＡ／１Ｐ
ｇＳ／１．２水凝胶作为贴附皮肤的可穿戴传感器具有很大的前景，可以整合到人体表面，用于监测人体活动．
将连接了数字源表的水凝胶传感器贴附于人体的各个关节部位，如图１０（ｄ）～图１０（ｆ）所示，水凝胶传感
器对应变敏感．将导电水凝胶传感器安装在手指上时，传感器可对手指弯曲做出反应，当弯曲度由０°增加
至９０°时，水凝胶被拉伸，从而导致电阻率发生相应变化；当手指重新伸直时，水凝胶回到初始长度，电阻
率随之回到初始值．通过反复多次且不同频率地手指运动，水凝胶的电阻信号同样能够快速准确地发生变
化．当凝胶贴附于手腕、手臂处时，也能以记录部位运动引起的电信号变化，并且具有良好的再现性．
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（ａ）９ＰＶＡ／１ＰｇＳ／１．２水凝胶的相对电阻变化与拉伸应变之间的线性拟合曲线；（ｂ）９ＰＶＡ／１ＰｇＳ／１．２水凝胶的定应变保持；（ｃ）在不同应

变下连续循环拉伸 ３次的相对电阻变化；（ｄ）～（ｆ）手指、手臂、膝盖处的运动检测

图１０　抗菌导电水凝胶的应变传感器应用展示

３　结论

１）向ＰＶＡ水凝胶中引入ＰＨＭＧ接枝淀粉，９ＰＶＡ／１ＰｇＳ／１．２导电水凝胶对金黄色葡萄球菌和大肠杆

菌有９９．９％的抑菌率，解决了聚乙烯醇水凝胶基柔性传感器易因细菌定殖而产生的潜在健康风险．

２）浸泡硫酸钠溶液增强 ＰＶＡ抗菌水凝胶离子电导率和力学性能，９ＰＶＡ／１ＰｇＳ／１．２离子电导率为

２５ｍＳ／ｃｍ，力学性能达到０．３１ＭＰａ，抗拉强度为０．８ＭＰａ，断裂伸长率为４４８％，韧性为１．８８ＭＪ／ｍ３，完成强

韧抗菌离子导电水凝胶的制备．

３）基于９ＰＶＡ／１ＰｇＳ／１．２导电水凝胶制作的柔性应变传感器具有良好的线性（Ｒ２＝０．９９３８）和稳定

性，对于应变有良好的响应（ＧＦ＝０．１３），可用于运动监测．
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