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基于多向冷冻法制备的高灵敏度柔性电容式
压力传感器

王菲菲1,2, 彭海益* 1, 姚晓刚* 1 

( 1. 中国科学院　上海硅酸盐研究所，上海 200050；2. 重庆理工大学 　材料科学与工程学院，重庆 400054 )

摘    要 ：近年来柔性电容压力传感器因兼具优异的力学性能和良好的灵敏性，广泛应用于医学诊断、电子皮

肤、人工智能等重要领域。本文围绕提升电容式柔性传感器的灵敏度为目标，设计了一种基于多向冷冻工艺

构筑的三维交联网络结构多壁碳纳米管 (MWCNTs)/聚二甲基硅烷 (PDMS) 海绵为介质层的柔性电容式压力传

感器，并对该传感器的制造过程、传感机制、响应性能和人体适用性进行表征。结果表明：通过多向冷冻法

可成功构建三维网络结构 MWCNTs/PDMS 海绵介质层，且此介质层组装的柔性电容式压力传感器具有较高

灵敏度 (~1.94 kPa−1)、低检测限 (~4 Pa)、快响应时间 (~250 ms)、良好稳定性及人体适用性。该柔性传感器在

可穿戴电子产品中具有良好的应用前景。

关键词 ：电容式柔性传感器；多向冷冻法；介质层；多壁碳纳米管；聚二甲基硅氧烷
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High-sensitive flexible capacitive pressure sensor based on

multi-directional freezing method

WANG Feifei1,2 , PENG Haiyi*1 , YAO Xiaogang*1

(1. Shanghai Institute of Ceramics, Chinese Academy of Sciences, Shanghai 201800, China; 2. College of Materials Science

and Engineering, Chongqing University of Technology, Chongqing 400054, China)

Abstract： In recent  years,  flexible  capacitive  pressure  sensors  have  been  widely  used  in  medical  diagnosis,  elec-

tronic skin, artificial intelligence and other important fields due to their excellent mechanical properties and good

sensitivity. In order to improve the sensitivity of the capacitive flexible sensor, a flexible capacitive pressure sensor

with  a  three-dimensional  network  cross-linked  multi-wall  carbon  nanotubes  (MWCNTs)/polydimethylsilane

(PDMS) sponge as the dielectric layer was designed based on multi-directional freezing process. The manufactur-

ing  process,  sensing  mechanism,  response  performance  and  human  suitability  of  the  sensor  were  characterized.

The  results  show  that:  The  three-dimensional  network  structure  of  MWCNTs/PDMS  sponge  dielectric  layer  is

successfully  constructed  by  multi-direction  freezing  method,  and  the  flexible  capacitive  is  assembled  by  this

dieletric layer.  It  has high sensitivity (~1.94 kPa−1),  low detection limit (~4 Pa),  fast response time (~250 ms), good

stability and human suitability. The flexible sensor has a good application prospect in wearable electronic products.

Keywords：  capacitive flexible sensor；multidirectional freezing method；dielectric layer；MWCNTs；PDMS
 

近年来，柔性压力传感器由于其在生物医学

诊断 [1]、电子皮肤 [2]、柔性触摸显示屏 [3] 等领域的

广泛应用而备受关注。在各种传感机制的柔性压

力传感器中 (目前柔性压力传感器主要种类有压

阻式压力传感器 [4]、电容式压力传感器 [5]、压电式

压力传感器 [6])，电容式压力传感器因其结构简单、

制备成本低等特点成为研究的热点之一。此外，

传感器的主要评估指标包括灵敏度、测量范围、 
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响应性、迟滞性、分辨率等 [7-9]，其中灵敏度是最

重要的参数，因此现阶段研究主要集中在提升电

容式压力传感器的灵敏度。

提高柔性电容式传感器介质层的有效介电常

数是一种提高传感器灵敏度的常用方法。此方法

通常是在柔性介质层基底材料如聚偏氟乙烯

(PVDF)[10]、聚二甲基硅烷 (PDMS)[11] 等中填充高

介电陶瓷填料 (TiO2
[12] 和钛酸铜钙 (CCTO)[13] 等 )

或导电填料 (石墨烯氧化物 (GO)[14]、碳纳米管

(CNTs)[15]、银纳米线 (AgNws)[16] 等)。另一种提高

灵敏度的方法则是构建电容式传感器介质层的微

观结构。微观结构包括三角形 [17]、微孔 [18]、金字

塔 [19] 等。此外，三维结构 (3D) 材料因其具有很好

的柔韧性、高的孔隙率和大的比表面积，也可用

于柔性电容式压力传感器介质层的制备 [20]。制备

三维结构材料的主要方法包括光刻 [4]、3D 打印 [21]、

静电纺丝 [22]等。这些工艺虽然能将材料构造出各

式各样的结构，但构图工艺复杂，且制造费用昂

贵，限制了这些结构材料的普遍应用。现阶段模

板法因具有可扩展、低成本和实用性强等优点，

已经被大量应用于三维结构介质层的制作中。

模板法也分为多种类型，冰模板法作为模板

法中的一种，是新型的微孔结构材料制备方法之

一 [23]。其原理是将颗粒 (陶瓷、金属、高分子) 分

散于水中制备成浆料。将浆料倒入模具中，并置

于低温环境下。此时，水沿温度梯度方向定向结

晶，冷冻产生的冰晶柱将胶体粒子挤压、排开至

冰晶柱之间，在水完全凝固后，通过冷冻干燥的

方式升华去除，最终获得空隙为冰晶直接复制品

的样品。与普通模板法相比，冰模板法易将模板

去除 [24]，具有简单性、高效性、普适性、环保性

和适应面广等诸多优势。近些年发展中，传统的

单向冷冻法，因只有一个垂直方向上的温度梯度，

易造成冰晶在其冷冻基面水平方向上的生长不可

控，产生结构缺陷，影响器件性能。相比之下，

多向冷冻冰模板法可以通过同时构建多个方向上

的温度梯度，灵活控制冷冻方向，实现多孔材料

的可控制备，获得具有层状或网络交联状的骨架

结构 [25-26]，从而大幅度提高材料力学性能，拓宽

器件的应用范围。

本文针对制作成本和高灵敏度不能兼顾的问

题，提出了一种制备多孔介质层电容式压力传感

器的解决方案。利用液氮作为冷源，采用多向冷

冻冰模板法将多壁碳纳米管 (MWCNTs) 制作成

3D 交联网络结构骨架，并选择 PDMS 作为柔性基

底浸渍到 3D 骨架，制备成具有高柔性的 MWCNTs/

PDMS 海绵体，以此为介质层组装得电容式柔性

压力传感器。同时，本文对该压力传感器的响应

性能、人体适用性等进行了深入研究。

 1    实验材料及方法
 1. 1    基于 MWCNTs/PDMS 海绵柔性力敏单元的压力

传感器制备

采用多向冷冻的方法合成 MWCNTs 骨架：首

先，将 3 mg/mL MWCNTs加入 0.5wt% 羧甲基纤维

素 (CMC，阿拉丁集团) 溶液中超声 30 min 至溶液

均匀。再将溶液转移到自制的不锈钢模具中，并

浸没于液氮中快速冷冻 10 min。将冷冻的样品从

模具中取出再 0.1 Pa 的压力下冷冻干燥 48 h 得到

MWCNTs 骨架。将骨架置于 PDMS (道康宁 184)

稀释液中浸渍 15 min，并于 100℃ 下干燥 30 min

得到 MWCNTs/PDMS 多孔海绵介质层。将海绵介

质层切成 (Φ7 mm×5 mm) 后作为传感器的力敏单

元。随后将导电胶作为电极贴附在介质层的两侧，

组装得到海绵柔性电容式压力传感器。具体制备

流程如图 1 所示。

 1. 2    表征方法

用扫描电子显微镜 (SEM，S-4800，HITACHI

日本 ) 对 MWCNTs/PDMS 复合材料的形貌进行了

表 征 。 利 用 阻 抗 分 析 仪 (LCR， Keysight  E4980

A/AL) 测量材料在 100 Hz~1 MHz 下的介电常数。

基于数显压力计 (HP-5，智取仪器有限公司) 建立

了压力响应平台，用 LCR 监测了柔性电容压力传

感器的电容响应特性。

 2    结果与讨论
 2. 1    基于 MWCNTs/PDMS 海绵柔性力敏单元的压

力传感器工作原理

柔性电容式压力传感器可以视为是一个平行

板电容器 [27]，其电容变化主要受两极板相对距离

和介质层有效介电常数影响。传感器的电容 C 可

表示为

C =
ε0εeA

d
=

(εe+Δεe)ε0A
d−Δd

(1)

ε0 εe

εe

其中： =8.85×10−12，为真空的介电常数； 为材

料的有效介电常数；∆ 为有效介电常数的变化量；

A 为电极的重叠表面积；d 为两极板间的相对距

离；∆d 为两极板相对距离的变化。
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电容式传感器的灵敏度定义为

S = d


ΔC
C0
p

 = d
[(
Δεed
εe
+Δd

)
1

d−Δd
1
p

]
(2)

其中：S 表示灵敏度 (kPa−1)；ΔC 为电容的变化量；

C0 为不施加压力时的初始电容 (pF)；p 表示施加

的压力 (kPa)。通过上式可以得知，电容式传感器

的灵敏度提高主要得益于介质层有效介电常数的

增加与两极板间相对距离的增加。

对于 MWCNTs/PDMS 海绵介质层来说，当施

加外力时，介质层会发生变形，电容会发生变化。

根据一般的 Lichtenecker 混合规则 [28]，该方程给

出了有效相对介电常数 (εe) 公式为
lnεe = Vair lnεair+VMWCNTs lnεMWCNTs+

VCMC lnεCMC+VPDMS lnεPDMS
(3)

其中：Vair、VMWCNTs、VCMC 与 VPDMS 分别为复合

材料中气孔、MWCNTs、CMC 与 PDMS 所占体积

比 ； εair、 εMWCNTs、 εCMC 与 εPDMS 分 别 为 空 气 、

MWCNTs、CMC 与 PDMS 的介电常数。由上式可

知，当多孔结构被压缩并排出大量空气 (Vair=0) 时，

剩余三相的体积分数大大增加时，材料的有效介

电常数也将大大增加。因此电容传感器的灵敏度

得到提高。

 2. 2    MWCNTs/PDMS 海绵柔性力敏单元的形貌表征

本实验采用 CMC 作为分散稳定剂。图 2 为

MWCNTs 粉末在 CMC 溶液中不同时间的分散稳

定情况。可以看到，经过 10 min、30 min、2 h、24 h

不同时长的观测，MWCNTs 在 CMC 溶液中依旧

保持分散稳定状态且不沉降。经分析得知 CMC

具有含氧官能团 (−OH、−COOH 和=O) 可以通

过与碳纳米管基团形成氢键来阻止碳纳米管在水

中的聚集 [28]，因此 MWCNTs 在 CMC 溶液中可稳

定分散且不发生沉降。
  

CMC 10 min 30 min 2 h 24 h

图 2    MWCNTs 在羧甲基纤维素 (CMC) 溶液中的分散情况

Fig. 2    Dispersion of MWCNTs in carboxymethyl

cellulose (CMC) solution
 

图 3 为 MWCNTs 骨架的断面 SEM 图像。可以

看出，MWCNTs 形成交联网络结构。实验采用液

氮作为冷源，水快速结晶，温度快速地降低导致

MWCNTs 分子链的尺寸收缩并且 MWCNTs 的分

布状态得到保持，因此得到相互交络结构。且随

着 MWCNTs 含量增加，分子链的交缠就越容易，

因此得到的海绵中的交联网络就越紧密，孔径随

之减小。

 2. 3    基于 MWCNTs/PDMS 海绵柔性力敏单元的压

力传感器性能检测

图 4 为 MWCNTs/PDMS 海绵介质层介电常数

 

MWCNTs dispersion liquid
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m
L

5040

Electrode
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Freeze
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图 1    多壁碳纳米管 (MWCNTs)/聚二甲基硅烷 (PDMS) 海绵介质层电容式压力传感器制备流程图

Fig. 1    Preparation of capacitive pressure sensor with multi-wall carbon nanotubes (MWCNTs)/polydimethylsilane (PDMS) spongy dielectric layer
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随频率变化曲线。介质层介电常数随着频率的增

加而降低，而介电常数随着浓度的增加而明显增

加 。 其 中 随 频 率 降 低 归 因 于 Maxwell-Wagner-

Colum[8] 界面极化和空间电荷极化，此外介电常

数将随着 MWCNTs 浓度的增加而单调增加。

图 5 为不同 MWCNTs 浓度介质层组装的传感

器的压力 -电容响应曲线。可以看出，由浓度为

3 mg/mL MWCNTs 制成的 MWCNTs/PDMS 海绵为

介质层的传感器灵敏度最高，在 0~1 kPa(区域 Ⅰ)、

1~25 kPa(区域  Ⅱ) 和 25~50 kPa(区域  Ⅲ) 的灵敏度

分别为 1.94 kPa−1、0.08 kPa−1 和  0.04 kPa−1。虽然加

入较高含量的 MWCNTs 提高了介质层的介电常数，

但此时 MWCNTs 海绵结构的密度增加，孔隙减

少，导致介质层的刚性增加，使传感器的灵敏度

下降，因此添加 3 mg/mL MWCNTs 时传感器灵敏

度最高。
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图 5    MWCNTs/PDMS 海绵介质层传感器的灵敏度

Fig. 5    Sensitivity of MWCNTs/PDMS sponge layer sensor
 

本文所制备传感器的灵敏度及压力响应范围

相比于近年来的同型海绵传感器都有明显的提升。

如 Qiu 等 [29] 等用石墨烯纳米片/羧基功能化多壁碳

纳米管/硅橡胶复合材料固定在聚氨酯 (PU) 海绵

上，以此作为介质层组装成传感器，其灵敏度在

0~5 kPa 量程范围内为 0.062 kPa−1，本文传感器可

在 0~25 kPa 范围灵敏度都达到 0.04 kPa−1，提高了

灵敏度，还扩宽传感器量程。如与 Chhetry 等 [8]

等研制的高介电 PU 海绵传电容式压力传感器比

较，其传感器在 0~1 kPa 低压力范围内的灵敏度

为 0.73 kPa−1， 本 文 的 传 感 器 在 0~1 kPa 可 达 到

1.94 kPa−1，将传感器灵敏度提高近 3 倍。

图 6(a) 显示了海绵传感器在施加不同质量砝

200 mg(≈50 Pa)、 500 mg(≈125 Pa) 和 1 000 mg

(≈250 Pa) 下的电容响应。结果表明，传感器具有

良好的分辨率，对不同微小力加载呈现出不同的

电容变化。且传感器加载响应时间小于 0.25 s，卸

载响应时间小于 0.3 s(图 6(b))，卸载时间变慢这归

因于聚合物的黏弹性性质。通过不断降低对电容

式传感器加载压力的大小进行电容响应测试，可

以发现在小于 4 Pa 压力加载时电容响应不再出现，

根据此可得出传感器的最低压力响应极限为 4 Pa，

如图 6(c) 所示。通过循环施加 500 Pa 的压力于传

感器上，研究传感器的使用稳定性和耐久性。结

果如图 6(d) 所示，即使在 5 000 次以上的加载和
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图 3    不同浓度的 MWCNTs 骨架断面 SEM 图像

Fig. 3    SEM images of skeleton sections of MWCNTs

at different concentrations
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卸载循环后，传感器的相对电容变化前期有轻微

上升，后续变化趋于稳定，整体上体现出传感器

具有良好的稳定性。在实际应用中，高耐久性对

传感器来说是非常重要，这直接限定了传感器在

应用中的使用寿命。因此本传感器具有良好的应

用前景。

 2. 4    基于 MWCNTs/PDMS 海绵柔性力敏单元的压

力传感器的应用研究

作为下一代传感设备，触觉传感器由于其在

先进的软机器人技术、人机交互、人工智能和电

子皮肤上的潜在应用而受到广泛关注 [27,30]。海绵

传感器作为触觉传感器可以应用在多个方面。首

先，对传感器用手指进行按压，图 7(a) 为手指按

压时传感器电容的相对变化情况。实验结果表明，

电容峰值随手指压力的大小而实时变化。对传感

器进行应用扩展实验。将传感器连接在鼠标上

(图 7(b))，用于检测鼠标在单击和双击时的电容

变化。结果表明，  随着鼠标点击力度不同，输出

的信号峰值不同，双击鼠标，信号会连续输出，

并且鼠标点击速度越快，得到的信号越密集。此

外，通过抓放安装在杯子侧面的传感器来检测电

容的变化，结果如图 7(c) 所示。随着杯中水质量

的增加 (10.2 g、95.1 g、178.3 g)，其电容响应幅值

逐渐上升，且每次响应稳定性良好。以上测试结

果均表明，传感器在受到外力作用的情况下，两

极板间距及介质层有效介电常数都会发生变化，

最终导致电容发生变化，因此可以作为触觉传感

器使用。除了以上传感器在小压力范围内的应用

外，也可将传感器安装在手套上，作为机器人的

智能手套使用，用于分析抬起重物所需力量大小。

为了评估传感器监测小规模人类活动的能力，

用胶带将此传感器安装在人体的不同位置，手指
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Fig. 6    MWCNTs/PDMS sensor response performance: (a) Response under different pressures;

(b) Response time; (c) Minimum response limit; (d) Stability of the sensor
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关节、肘关节、膝关节等，实时监测人体的运动

状态。如图 8(a) 所示，将传感器用胶带固定在食

指关节上，监测手指进行不同角度弯曲 (30°、45°

和  90°) 时电容的相对变化。指关节的弯曲对传感

器有力地施加，导致传感器变形，当弯曲角度增

大时，对传感器的挤压力也就越大，  使电容器的

两个电极板之间的距离不断减小，传感器所输出

的电容值不断增加。另外，将传感器贴附在肘部

或膝盖上进行了类似的电容变化响应测试，结果

如图 8(b)、图 8(c) 所示，此时传感器也可检测到

清晰的电容响应信号，反映出肘关节或膝盖弯曲

的实时运动状态。以上 3 种运动监测结果表明，

多向冷冻法制备的 MWCNTs/PDMS 海绵介质层电

容式柔性压力传感器具有良好的人体适用性，在

未来的可穿戴电子产品和电子皮肤中具有重要的

应用价值。
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 3    结 论
开发了一种基于多向冷冻冰模板方法制备的

海绵型电容式柔性压力传感器。得出以下结论：

(1) 通过对多向冷冻冰模板法制备的多壁碳纳

米管 (MWCNTs) 海绵骨架进行 SEM 表征。实验结

果表明，MWCNTs 骨架具有高度交联的网络结构，

且随着 MWCNTs 浓度的增加，交联网络的密度增

大。并且在浸渍聚二甲基硅烷 (PDMS) 树脂之后，

骨架具有回弹性，可作为传感器介质层用于电容

式柔性传感器的组装；

(2) 使用浓度为 3 mg/mL MWCNTs 制备的海绵

为介质层的传感器，在 0~1 kPa 灵敏度最高为

1.94 kPa−1，且在 1~25 kPa 和 25~50 kPa 的灵敏度分

别为 0.08 kPa−1 和 0.04 kPa−1。传感器具有良好的分

辨率及更低的检测极限 (~4 Pa)、较快的响应时间

(＜300 ms) 和长久的使用寿命 (＞5 000 次)，其应

用范围最高可达 50 kPa。

基于多向冷冻冰模板法制备的 MWCNTs/PDMS

海绵力敏单元具有优异的综合性能，可制成柔性

压力传感器，实现触觉传感，以对人体运动进行

监测。
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