
纳米银/纳米纤维素复合抗菌应变响应性水凝胶

王钦雯 王雯君 陈玟锦 唐爱民 

Silver nanoparticle/nanocellulose composites antibacterial strain-responsive hydrogels
WANG Qinwen, WANG Wenjun, CHEN Wenjin, TANG Ai'min

在线阅读 View online: https://doi.org/10.13801/j.cnki.fhclxb.20231125.001

您可能感兴趣的其他文章

Articles you may be interested in

纤维素纳米纤丝-碳纳米管/聚乙烯醇-硼酸盐复合导电水凝胶

Cellulose nanofiber-carbon nanotube/polyvinyl alcohol-borax hybrid conductive hydrogel

复合材料学报. 2017, 34(10): 2312-2320   https://doi.org/10.13801/j.cnki.fhclxb.20170420.001

聚乙二醇改性纳米纤维素/聚乙烯醇复合水凝胶的制备及性能

Preparation and properties of polyethylene glycol-modified cellulose nanofibers/polyvinyl alcohol composite hydrogel

复合材料学报. 2017, 34(4): 708-713   https://doi.org/10.13801/j.cnki.fhclxb.20160819.001

基于界面相互作用构建纳米纤维素-羧基化碳纳米管-石墨/聚吡咯柔性电极复合材料

Construction of nanocellulose-carboxylated carbon nanotube-graphite/polypyrrole flexible electrode composite based on
interface interaction

复合材料学报. 2020, 37(9): 2105-2116   https://doi.org/10.13801/j.cnki.fhclxb.20200210.002

纳米纤维素-碳纳米管/热塑性聚氨酯复合薄膜的制备及应变响应性能

Preparation and strain sensitive performance of cellulose nanofiber-carbon nanotubes/ thermoplastic polyurethane
composite films

复合材料学报. 2020, 37(11): 2735-2742   https://doi.org/10.13801/j.cnki.fhclxb.20200306.003

纳米纤维素对两性蠕虫胶束线性黏弹性的影响

Effect of nanocellulose on linear viscoelastic behavior of zwitterionic wormlike micelle

复合材料学报. 2019, 36(2): 514-521   https://doi.org/10.13801/j.cnki.fhclxb.20180328.004

负载纳米银/石墨烯复合物的海藻酸钠水凝胶薄膜的制备及应用

Preparation and application of sodium alginate hydrogel film loaded with nano-silver/graphene composite

复合材料学报. 2021, 38(9): 3016-3025   https://doi.org/10.13801/j.cnki.fhclxb.20201214.002

https://fhclxb.buaa.edu.cn/article/doi/10.13801/j.cnki.fhclxb.20231125.001
https://fhclxb.buaa.edu.cn/article/doi/10.13801/j.cnki.fhclxb.20170420.001
https://fhclxb.buaa.edu.cn/article/doi/10.13801/j.cnki.fhclxb.20160819.001
https://fhclxb.buaa.edu.cn/article/doi/10.13801/j.cnki.fhclxb.20200210.002
https://fhclxb.buaa.edu.cn/article/doi/10.13801/j.cnki.fhclxb.20200306.003
https://fhclxb.buaa.edu.cn/article/doi/10.13801/j.cnki.fhclxb.20180328.004
https://fhclxb.buaa.edu.cn/article/doi/10.13801/j.cnki.fhclxb.20201214.002


扫码关注微信公众号，获得更多资讯信息



a

 DOI：10.13801/j.cnki.fhclxb.20231125.001

纳米银/纳米纤维素复合抗菌应变响应性
水凝胶

王钦雯* , 王雯君, 陈玟锦, 唐爱民
 

( 华南理工大学　制浆造纸工程国家重点实验室，广州 510640 )

摘    要 ：基于纳米银颗粒 (AgNPs) 的抗菌导电水凝胶在可穿戴设备、电子皮肤、生物传感器等领域有重要应

用，其绿色制造是目前的研究热点之一。纳米纤维素 (CNF) 因其独特的物理化学性质，在智能水凝胶的制备

与应用中得到越来越多的关注。将 AgNPs 与 CNF 复合并应用到水凝胶中，有望制备具有良好力学性能的抗

菌水凝胶，对水凝胶在智能可穿戴领域中的应用具有重要的指导意义。本文首先以 2, 2, 6, 6-四甲基哌啶氧化

物 (TEMPO) 氧化纳米纤维素 (TOCNF) 为复合基材，AgNO3 为银源，通过水热法原位复合制备 Ag-CNF 复合

材料。随后，将 Ag-CNF 和 单宁酸 (TA) 作为功能性添加剂引入聚丙烯酰胺 (PAM) 水凝胶中，制备了具有良

好拉伸性能、粘附性、抗菌性和紫外屏蔽性的 Ag-CNF/PAM 水凝胶，并将 Ag-CNF/PAM 水凝胶封装制备成

应变响应传感设备，研究其电学和传感性能。Ag-CNF/PAM 水凝胶在 100% 的应变循环下能够保持稳定重复

的电信号输出，也能够用于手腕动作和头部动作的动作检测，在应变响应传感领域具有良好的应用前景。
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Silver nanoparticle/nanocellulose composites antibacterial strain-responsive hydrogels

WANG Qinwen* , WANG Wenjun , CHEN Wenjin , TANG Ai'min

(State Key Laboratory of Pulp and Paper Engineering, South China University of Technology, Guangzhou 510640, China)

Abstract：The  antibacterial  and  conductive  hydrogels  based  on  silver  nanoparticles  (AgNPs)  have  important

applications  in  wearable  devices,  electronic  skin,  biosensors,  and  other  areas,  and  their  green  manufacturing  is

currently the focus of much research. Nanocellulose (CNF) has attracted more attention relating to the preparation

and application of the smart hydrogels due to its unique physico-chemical properties. When AgNPs are combined

with  CNF  and  applied  to  hydrogels,  it  is  expected  to  lead  to  fabrication  of  antibacterial  hydrogels  with  good

mechanical  properties,  which  has  guiding  significance  for  the  application  of  hydrogels  in  the  area  of  intelligent

wearable  systems.  In  the  present  study,  Ag-CNF  composites  were  in  situ  synthesized  using  2,  2,  6,  6-tetramethyl-

piperidoxyl (TEMPO)-oxidized CNF (TOCNF) as a composite substrate and AgNO3 as a source of silver. Ag-CNF and

tannic  acid  (TA)  were  introduced  to  polyacrylamide  (PAM)  hydrogels  as  functional  additives  to  prepare  the  Ag-

CNF/PAM hydrogel  with good tensile  properties,  adhesion,  antibacterial  properties,  and UV-shielding properties.

The Ag-CNF/PAM hydrogels were then packaged into a strain-responsive sensor. The electrical and sensing proper-

ties  were  studied.  Ag-CNF/PAM  hydrogels  can  maintain  stable  and  repeated  electrical  output  under  100%  strain

cycle  and  can  also  be  used  for  wrist  motion  and  head  motion  detection,  which  has  potential  for  use  as  a  strain-

responsive sensor. 
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随着科学技术的发展，智能可穿戴设备已被

广泛地应用于人们健康监测和人机交互领域当中[1-3]。

水凝胶是高度水化的物理 [4] 或化学 [5] 交联的三维

网络，通过结构和组分设计可赋予水凝胶生物相

容性、高延展性、强粘附力和导电性能，因此，

水凝胶被认为是智能可穿戴设备的理想材料 [6-8]。

制造能够自行传导电流的导电水凝胶，通过电阻

变化实现对水凝胶形变的响应，可用于人体行为

监测的运动传感器，实现对大运动 (如关节弯曲)

和小运动 (如脉搏、呼吸等) 的监测 [9]。

传统的水凝胶因力学性能较差和功能单一，

逐渐无法满足水凝胶应用的需求，为了制备符合

传感要求的水凝胶材料，通常会在水凝胶体系中

引入各种添加剂对水凝胶的力学性能和功能性应

用进行调控 [10-12]。纳米纤维素 (CNF) 是一种力学

性能良好、生物相容性高的绿色可再生材料，在

造纸、电学器件、组织工程以及药物输送等领域

有着广阔的应用前景 [13-16]。CNF 具有高长径比会

形成强的物理缠结作用，氢键相互作用也促使纤

维素形成三维网络结构，能够形成具有良好力学

性能的水凝胶 [17]。同时，CNF 表面存在丰富的电

荷，可以通过静电或氢键方式与其他凝胶组分相

互作用，调控水凝胶的物理性能 [5]。

一般来说，水凝胶中的水含量占其自身质量

的  90% 左右 [18]，由于其高含水量和亲水性，水凝

胶具有类似于细胞生存环境的空隙 [19-20]，容易造

成细菌滋生，增加水凝胶传感设备的更换频率，

缩短设备的使用寿命，对人体健康构成威胁。因

此，应在满足力学性能的基础上再通过功能性组

分的引入赋予水凝胶抗菌性，从而使得水凝胶能

够更广泛地应用在各个领域中。纳米银颗粒 (AgNPs)

因其广谱抗菌性、持久性、热稳定性好等优势被

广泛应用于抗菌复合材料中 [21-24]。Shin 等 [25] 使用

甲醛还原制备  AgNPs，并与海藻酸钠复合制备了

一种抗菌水凝胶。负载  AgNPs 的凝胶对动物细胞

的活性明显下降，使得抗菌凝胶在各种皮肤表面

应用时，能在防止细菌感染的同时最大限度地减

少皮肤损伤。

在纳米银材料的绿色合成中，通过化学改性

在  CNF 表面引入大量带有负电荷的羧基，通过静

电排斥赋予  CNF 优异稳定和分散性能 [26-27]。此外，

其还原性末端基具有还原金属前体溶液的作用，

可以通过亲核相互作用形成均匀的纳米颗粒，可

以成为纳米颗粒的载体 [28]，还原形成稳定且均匀

分散的纳米银/纳米纤维素复合材料 (Ag-CNF)。因

此通过将  Ag-CNF 和其他功能添加剂引入水凝胶，

能够提高水凝胶的力学性能并赋予其抗菌性能和

其他功能性，对水凝胶在智能可穿戴领域的应用

具有重要的指导意义。

本文以 CNF、AgNPs 和单宁酸 (TA) 为功能添

加剂，以丙烯酰胺 (AM) 为聚合物单体，制备具

有良好拉伸性能、粘附性能、紫外屏蔽性能以及

抗菌性能的水凝胶。对水凝胶的粘附性能、紫外

屏蔽性能和抗菌性能进行了测试。最后将封装制

备成应变响应传感器，研究其应变响应灵敏性和

稳定性。 

1    实验材料及方法 

1. 1    原材料

漂白桉木浆 (浆板)，购自华邦古楼新材料有

限公司；2, 2, 6, 6-四甲基哌啶氧化物 (TEMPO，98%)，

购自 Sigma-Aldrich 化学试剂公司；溴化钠 (分析

纯)、溴化钾 (光谱纯)，购自天津科密欧有限公司；

单宁酸 (TA)、次氯酸钠 (NaClO，10wt%)，购自广

州化学试剂厂；NaOH (固体)，购自天津市福晨化

学试剂厂；硝酸银 (分析纯)，购自广州市东征化

玻仪器有限公司；丙烯酰胺 (AM)、过硫酸铵

(APS)、N, N'-亚甲基二丙烯酰胺 (MBA)，购自上

海麦克林生化科技有限公司；大肠杆菌 (ATCC

43894)、金黄色葡萄球菌 (ATCC 25923)、LB 肉汤

(粉末 )、技术琼脂粉 (粉末 )、PBS 缓冲液 (粉末 )，

购自广东环凯微生物科技公司。去离子水由实验

室去离子水机制备。 

1. 2    实验方法 

1.2.1    纳米银/纳米纤维素复合材料的制备

本文以  TEMPO 氧化纳米纤维素 (TOCNF) 为

载体和分散剂，在碱性条件下通过水热法制备 Ag-

CNF。 在  1wt%TOCNF 分 散 液 中 逐 滴 加 入

200 mmol/L AgNO3 溶液，使用  0.5 mol/L 的  NaOH

溶液和  HCl 溶液调节体系  pH=10.5，并在  80℃ 下

恒温反应  1 h。反应完成后将产物置于去离子水中

透析  48 h 以获得  Ag-CNF。反应全程避光操作，

Ag-CNF 避光保存以备后续测试。 

1.2.2    Ag-CNF/聚丙烯酰胺 (PAM) 水凝胶的制备

Ag-CNF/PAM 水凝胶使用一锅法合成。在烧杯
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中加入  30wt% 含量的  Ag-CNF  (1wt%)、20wt%AM

和去离子水，并搅拌溶解 AM。待溶解完成后，先

加入  0.05wt% 的  TA (10 mg/mL) 溶液，后依次加入

MBA  (8 mg/mL) 溶液 (AM 含量的  0.1wt%) 和  APS

(40 mg/mL) 溶液 (AM 含量的  1wt%)。搅拌  10 min

后在真空干燥箱中除去溶液中的气泡，完成 Ag-CNF/

PAM 水凝胶前驱液的制备。将 Ag-CNF/PAM 水凝

胶前驱液注入尺寸为  50 mm×10 mm×2 mm 的亚克

力模具中，在 70℃ 的烘箱中静置固化 40 min，通过

热引发  AM 和  MBA 共聚合形成 Ag-CNF/PAM 水凝

胶。将水凝胶从模具剥离后浸泡在去离子水中 48 h

(每 12 h 更换一次去离子水)，以去除残留试剂，最后

将其冷冻干燥后保存在 4℃ 的冰箱中以备后续实验。 

1.2.3    应变响应传感器的制备

制备的 Ag-CNF/PAM 水凝胶的尺寸约为 50 mm×

10 mm×2 mm。将两片裁剪为  10 mm×10 mm 的铜

片贴合到 Ag-CNF/PAM 水凝胶两端，在铜片处通

过两根导线引出便于电极连接并使用  3M VHB 胶

带对水凝胶进行封装，制备基于 Ag-CNF/PAM 水

凝胶的应变响应传感器。 

1. 3    实验测试与表征 

1.3.1    UV-vis 表征

使用紫外 -可见分光光度计 (HP-8453，美国

Agilent 公司 ) 表征  AgNO3 溶液、TOCNF、AgNO3-

TOCNF 溶液和  Ag-CNF 的紫外吸收光谱。测试背

景为去离子水，扫描范围为  200~800 nm。使用紫

外-可见分光光度计对  PAM 和  Ag-CNF/PAM 水凝

胶的紫外-可见光透射光谱进行测试。测试背景为

空气，扫描范围为 200~800 nm。 

1.3.2    微观形貌表征

使用原子力显微镜 (AFM，Bruker，Germany)

对分散的 TOCNF 和 Ag-CNF 的微观形貌进行观察。

使用冷冻干燥机 (SCIENTZ-12N，宁波新芝生物科

技股份有限公司)，通过冷冻干燥去除 Ag-CNF/PAM

水凝胶中的水分获得干燥样品。使用  FE-SEM

(Merline，德国蔡司公司) 观察水凝胶的微观形貌。 

1.3.3    FTIR 表征

使用傅里叶变换红外光谱仪 (TENSOR27，德

国布鲁克公司) 对丙烯酰胺、单宁酸、Ag-CNF 以

及 PAM 水凝胶和 Ag-CNF/PAM 水凝胶的化学结构

进行表征。 

1.3.4    拉伸性能测试

使 用  50 mm×10 mm×2.0 mm 的 Ag-CNF/PAM

水凝胶在装配了  100 N 传感器的单轴拉伸试验机

(Tensile 100 N，济南法恩试验仪器有限公司) 上进

行拉伸性能测试。以  100 mm/min 的加载速率进

行拉伸实验，记录水凝胶拉伸过程中的应力 (σ)-

应变 (ε) 曲线。水凝胶的韧性 T (kJ/m3) 被定义为

断裂前单位体积吸收的能量，可通过应力-应变曲

线的积分面积计算 [29]，如下式所示：

T =
w εm
ε0
σ(ε)dε (1)

其中，ε0 和 εm 分别对应初始应变和断裂应变。 

1.3.5    粘附性能测试

通过剪切法测试  Ag-CNF/PAM 水凝胶对  A4 纸

的粘附性能。将水凝胶裁剪为  10 mm×10 mm×

2 mm 的方块，夹在两片基材之间使其完全接触。

使用单轴拉伸试验机以  10 mm/min 的加载速度使

两片基材发生分离。通过计算最大试验力与接触

面积的比值可获得  Ag-CNF/PAM 水凝胶的粘附强

度。通过重复粘附剪切实验测试  Ag-CNF/PAM 水

凝胶的粘附稳定性。 

1.3.6    电学性能测试

Ag-CNF/PAM 水凝胶的电学性能测试包括水

凝胶的电导率测定和应变响应性。使用电化学工

作站 (CHI604E，上海辰华 )，在交流阻抗模式下

(AC 模式) 测试样品的电阻。Ag-CNF/PAM 水凝胶

的电导率由下式计算：

σ =
L

RS
(2)

其中：σ为电导率 (S/m)；L 和  S 分别为样品厚度

(m) 和测试面积 (m2)；R 是样品的电阻 (Ω)。

在  i-t 模式下测试样品的应变响应性。测试电

压设置为  3 V，将  t 时对应的电流  i 由欧姆公式转

换为电阻  Rt。从而  Ag-CNF/PAM 水凝胶的电阻变

化率由下式计算：

∆ =
Rt −R0

R0
×100% (3)

其中，R0 为水凝胶初始状态的电阻。 

1.3.7    抗菌性能测试

Ag-CNF/PAM 水凝胶的抗菌性能测试参考标

准 GB/T 20944.3−2008[30]，采用接触振荡培养法测

试水凝胶对大肠杆菌 (E. coli) 和金黄色葡萄球菌

(S. aureus) 的抗菌效果。将细菌接种至  LB 肉汤培

养液中，在  200 r/min 和 37℃ 条件下的恒温摇床

中培养 24 h；取 50 μL 细菌悬液转移至  PBS 缓冲盐

溶液，同时加入一定质量的 Ag-CNF/PAM 水凝胶，

王钦雯 ,等：  纳米银/纳米纤维素复合抗菌应变响应性水凝胶 · 5551 ·



总体积为 20 mL；将混合液继续在 200 r/min 和 37℃

条件下的恒温摇床中培养  24 h 后，移取  100 μL 混

合培养液进行涂布，待培养皿表面无水珠颗粒后，

包覆封口膜倒置于  37℃ 的恒温培养箱中孵育培养

24 h 并观测细菌的生长情况。 

2    结果与讨论 

2. 1    纳米银颗粒的合成分析 

2.1.1    Ag-CNF 的 UV-vis 分析

由于量子尺寸效应，AgNPs 在紫外-可见光范

围 内 能 够 形 成 特 征 吸 收 峰 。 AgNO3、 TOCNF、

AgNO3-TOCNF 溶液和  Ag-CNF 吸收光谱如图 1 所

示。可知，与  AgNO3 溶液、AgNO3-TOCNF 溶液

和  TOCNF 相比，Ag-CNF 在  402 nm 处出现明显的

吸收峰，表明纳米银以颗粒的形态存在。 

2.1.2    Ag-CNF 的 AFM 分析

图 2(a) 为  TOCNF 的  AFM 图像，TOCNF 稀释

后呈分散纤维状，样品上无颗粒物。图 2(b) 为 Ag-

CNF 的  AFM 图像，由于  TOCNF 上具有丰富的羟

基，增大了纤维素表面的电荷密度，产生静电斥
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图 1    AgNO3、TEMPO 氧化纳米纤维素 (TOCNF)、AgNO3-TOCNF 和

Ag-CNF 的 UV-vis 吸收光谱

Fig. 1    Absorption spectra of AgNO3 solution, TEMPO-oxidized

nanocellulose (TOCNF), AgNO3-TOCNF and Ag-CNF
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图 2    TOCNF (a) 和 Ag-CNF (b) 的 AFM 图像以及 TOCNF 长度统计 (c) 和纳米银颗粒 (AgNPs) 的粒径统计 (d)

Fig. 2    AFM images of TOCNF (a) and Ag-CNF (b), the length statistic of TOCNF (c) and the particle size statistics of silver nanoparticles (AgNPs) (d)
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力，使得  AgNPs 能够分散在溶剂中而不发生较大

颗粒的聚集。

对  TOCNF 和  AgNPs 的粒径进行测量和统计。

由图 2(c) 可知，TOCNF 的长度分布在 50~350 nm

范围内，其平均长度为  161.5 nm。由图 2(d) 可知，

所制备的 AgNPs 粒径大约为 30.99 nm。
 

2. 2    Ag-CNF/PAM 水凝胶的制备与表征
 

2.2.1    Ag-CNF/PAM 水凝胶的制备

图 3 为 PAM 和  Ag-CNF/PAM 水凝胶的制备示

意图。将  AM 单体和功能性添加剂 Ag-CNF 和 TA

的水凝胶前驱溶液在 70℃ 下热引发 60 min 制备

Ag-CNF/PAM 水凝胶，通过共聚合， Ag-CNF 和

TA 均匀分布在 PAM 网络基质中。

水凝胶的实物图如图 4 所示。图 4(a) 显示加

入 Ag-CNF 和 TA 等功能添加剂制备的 Ag-CNF/PAM

水凝胶样品具有良好的透明性，将凝胶放置在写

有“SCUT”字样的  A4 纸上，能够清楚地透过凝

胶样品看到字迹。制备的  Ag-CNF/PAM 水凝胶具

有良好的柔软性和韧性，能够被扭转 (图 4(b))、

打结 (图 4(c))，还可以悬挂起 50 g 重的砝码 (图 4(d))。
 
 

(a) (b) (c) (d)

图 4    Ag-CNF/PAM 水凝胶 (a)、扭转 (b)、打结 (c) 以及承重 (d) 的实物图

Fig. 4    Real photos of Ag-CNF/PAM hydrogel (a), twisting (b), knotting (c), and bearing (d)
 

对制备  Ag-CNF/PAM 水凝胶的原料、纯  PAM

水凝胶和  Ag-CNF/PAM 水凝胶进行了  FTIR 测试，

测试结果如图 5 所示。AM 经过共聚合形成  PAM

水凝胶的过程中，3 400 cm−1 附近的双峰转变为肩

峰，而  1 600 cm−1 附近的双峰则转变为单峰。对

比  PAM 和  Ag-CNF/PAM 水 凝 胶 的  FTIR 图 谱 ，

TOCNF 和  TA 分子链上丰富的羟基使得  PAM 在

3 400 cm−1 附近的肩峰进一步弱化，转变为  −OH

为主的吸收峰。另外， TOCNF 上的羧基使得

1 600 cm−1 的吸收峰变得更尖锐。综合原料、PAM

和  Ag-CNF/PAM 水凝胶的  FTIR 图谱的变化，证明

了  TOCNF 和  TA 等功能性组分成功分散到  PAM 聚

合物基质中。 

2.2.2    Ag-CNF/PAM 水凝胶的微观形貌分析

图 6(a) 和图 6(b) 为  Ag-CNF/PAM 水凝胶的表

 

Ag-CNF/AM sol

AgNPs AM APSTOCNF

MBA PAM TA

Ag-CNF/PAM hydrogel

APS−Ammonium persulphate; MBA−N, N'-methylene diacrylamide;

TA−Tannic acid; AgNPs−Ag nanoparticles

图 3    聚丙烯酰胺 (PAM) 和 Ag-CNF/PAM 水凝胶的制备示意图

Fig. 3    Schematic representation of the preparation of polyacrylamide

(PAM) and Ag-CNF/PAM hydrogels
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图 5    TOCNF、AM、TA、PAM 和 Ag-CNF/PAM 水凝胶红外图谱

Fig. 5    FTIR spectra of TOCNF, AM, TA, PAM and

Ag-CNF/PAM hydrogels
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面形貌，水凝胶表面分布着  2~17 μm 左右的孔结

构。在较大的放大倍数 (15.0 K) 下，凝胶表面能

够观察到 20 nm 左右的纳米银颗粒。

观察  Ag-CNF/PAM 水凝胶的横截面 (图 6(c) 和

图 6(d)) 发现，水凝胶内部孔径分布较均匀，孔径

的范围约为  30~50 μm，均匀分布的孔结构表面水

凝胶中的 PAM 网络在空间上分布均匀。 

2.2.3    Ag-CNF/PAM 水凝胶粘附性能分析

合适的粘附力使水凝胶在作为应变传感器时

可以与被测基体充分接触，有助于最大程度的反

映真实的应变，提高应变传感的检测精度。TA 是

一种来源于植物的天然多酚，在植物中的作用是

保护植物免受捕食者的侵害，具有抗菌、抗氧化、

抗过敏等特性，能够与其他材料发生氢键、离子

键和配位等多种相互作用从而粘附在各种基材

上 [31-32]。研究表明，TA 用于生物医学应用的水凝

胶材料没有毒性 [33]，具有良好的生物相容性，在

生物医学中有广泛的应用。TA 的引入赋予  Ag-

CNF/PAM 水凝胶一定的粘附能力。如图 7 所示，

制备的  Ag-CNF/PAM 水凝胶可以粘附在不同的基

材上，包括皮肤、木材、硅胶、塑料、玻璃和聚

四氟乙烯等。

纸张的主要成分为纤维素，拥有丰富的羟基，

可与  TA 上的邻苯二酚基团相互作用，从而展现

出较高的粘附强度。以 A4 纸作为基底，对比了不

同  AM 含量和不同  TA 含量的  Ag-CNF/PAM 水凝胶

的粘附剪切强度。如图 8 所示，随着  AM 和  TA 含

量的提高，Ag-CNF/PAM 水凝胶对  A4 纸的粘附强

 

(a) (b) (c) (d)

100 μm 1.5 μm 200 μm 20 μm

图 6    Ag-CNF/PAM 水凝胶的表面 ((a), (b)) 和横截面 ((c), (d)) 的 SEM 图像

Fig. 6    SEM images of surface ((a), (b)) and cross-sections ((c), (d)) of Ag-CNF/PAM hydrogels

 

(a) Skin (b) Wood (c) Silica gel

(d) Plastic (e) Glass (f) Polytef

图 7    Ag-CNF/PAM 水凝胶对不同基材的粘附图片

Fig. 7    Photos of Ag-CNF/PAM hydrogel adhesion to different substrates
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Fig. 8    Comparison of adhesive shear stress of Ag-CNF/PAM hydrogels with different AM and TA contents
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度先提高后下降，变化趋势相似，因此可以推断

Ag-CNF/PAM 水凝胶的粘附性不仅与  TA 上丰富的

基团有关，还与水凝胶本身的弹性模量相关。由

上述实验结果可知，AM 含量为  20wt%，TA 含量

为  0.05wt% 的  Ag-CNF/PAM 水凝胶在具有良好力

学性能的同时能保持较高的粘附强度。

进一步选择铜片、玻璃片、亚克力板、硅胶

板和便签纸作为基材对  Ag-CNF/PAM 水凝胶的重

复粘附性能进行了测试，结果如图 9 所示。由图

可知 Ag-CNF/PAM 水凝胶对铜片、亚克力、玻璃、

硅胶和标签纸的初始粘附强度逐渐增大。根据测

试结果可以看出，Ag-CNF/PAM 水凝胶对铜片的

粘附强度较低，这可能是由于  TA 本身含量较低，

与铜片之间的相互作用较弱。随着重复粘附次数

的增大，Ag-CNF/PAM 水凝胶对基材的粘附强度

逐渐下降，其中下降幅度最大的为标签纸的

50.8%，但与其他基底相比，其  8.80 kPa 的粘附剪

切强度仍处于较高的水平。结果表明，Ag-CNF/

PAM 水凝胶对这些不同的基底具有良好的重复粘

附性。 

2.2.4    Ag-CNF/PAM 水凝胶的拉伸性能分析

在水凝胶的设计中，构成水凝胶的组分和制

备条件是影响水凝胶物理和化学性质的主要因素。

在  AM 含量为  20wt%，  Ag-CNF 用量为  30wt%，固

化温度为  80℃，固化时间为  40 min 的条件下制备

了不同  TA 含量的  Ag-CNF/PAM 水凝胶，并对其

拉伸性能进行了测试，结果如图 10 所示。

可知，TA 含量的增加显著降低了 Ag-CNF/PAM

水凝胶的弹性模量，这可能由于  TA 具有较强的

还原性，在 Ag-CNF/PAM 水凝胶制备过程中会加

快具有强氧化性的  APS 的分解速度，从而阻碍

PAM 网络的成形，造成弹性模量的下降。TA 的

添加能够赋予 Ag-CNF/PAM 水凝胶一定的粘附性，

随着  TA 含量的提高，其粘附性和柔性增加，但

其成形性也逐渐变差。实验数据表明，在  AM 含

量为  20wt%、Ag-CNF 用量为  30wt%、TA 含量为

0.05wt%、 固 化 温 度 为  70℃ 以 及 固 化 时 间 为

40 min 条件下制备的 Ag-CNF/PAM 水凝胶力学性

能最好，其拉伸断裂应变和应力可达  1 368.53% 和

107.64 kPa，其弹性模量和韧性分别为  13.84 kPa

和 679.74 kJ/m3，所制备的  AP 水凝胶的拉伸断裂

应力高于其他复合水凝胶 62.8%[34]。

由上述实验结果可知， AM 含量为  20wt%，
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图 9    Ag-CNF/PAM 水凝胶对不同基底的重复粘附测试

Fig. 9    Repeated adhesion test of Ag-CNF/PAM hydrogel

to different substrates
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Fig. 10    Stress-strain curves (a) and corresponding performance parameters (b) of Ag-CNF/PAM hydrogels with different TA contents
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TA 含量为  0.05wt% 的  Ag-CNF/PAM 水凝胶在具有

良好力学性能的同时能保持较高的粘附强度。 

2.2.5    Ag-CNF/PAM 水凝胶的抗菌性能分析

实验过程主要参考标准 GB/T 20944.3−2008[30]，

选取革兰氏阳性细菌“金黄色葡萄球菌” (S.

aureus) 和革兰氏阴性细菌“大肠杆菌” (E. coli)

作为抗菌对象，称取  0.5 g 水凝胶样品用于接触培

养。细菌的生长情况如图 11 所示。
 
 

(b) E. coil-Ag-CNF/PAM hydrogel (d) S. aureus-Ag-CNF/PAM hydrogel(a) E. coil (c) S. aureus

图 11    Ag-CNF/PAM 水凝胶对大肠杆菌 (E. coli) 和金黄色葡萄球菌 (S. aureus) 的接触抗菌效果

Fig. 11    Contact antibacterial effect of Ag-CNF/PAM hydrogels on Escherichia coli (E. coli) and Staphylococcus aureus (S. aureus)
 

图中两两一组，左边为未添加  Ag-CNF/PAM

水凝胶的空白对照组，右边为添加  Ag-CNF/PAM

水凝胶的实验组。由图中可以看到，经过  24 h 振

荡培养后，  Ag-CNF/PAM 水凝胶的实验组对应的

平板上都没有观察到菌落的存在，表明在该  Ag-

CNF/PAM 水凝胶用量下经过  24 h 培养后  E. coli 和

S. aureus 两种细菌都已经死亡。在 Ag-CNF/PAM

水凝胶中  Ag-CNF 起主要抑菌作用。结果表明，

Ag-CNF/PAM 水凝胶对  E. coli 和  S. aureus 具有非

常好的抗菌性能，其抗菌率达到 99.99% 以上。 

2.2.6    水凝胶的紫外屏蔽性能

根据生物效应的不同，紫外线分为长波  UVA、

中波  UVB、短波  UVC 和真空波  UVD 这 4 个波段。

其中，UVA 是我们日常生活中主要接触到的紫外

线，能够穿透人体表皮攻击真皮层，促进黑色素

的沉积，对人体造成长期、慢性和持久的损伤。

因此，具有防紫外线性能的水凝胶在可穿戴产品

的开发中更具有优势。PAM 和  Ag-CNF/PAM 水凝

胶的 UV-vis 透射光谱如图 12 所示。

PAM 水凝胶在  UVA 和可见光波长范围内的透

射率高于  90%，表明其不具备紫外屏蔽性能。与

PAM 水凝胶相比，Ag-CNF/PAM 水凝胶在  360 nm

处的透射率仅为  0.98%，且在整个  UVA 波段紫外

线的透射率都低于  11%，证明  Ag-CNF/PAM 水凝

胶具有极佳的紫外屏蔽功能。由  Ag-CNF 的 UV-

vis 表征结果 (图 1) 可知，其在  400 nm 附近具有明

显的吸收峰，而在  330 nm 处吸收值较低，表明

Ag-CNF/PAM 水凝胶的紫外屏蔽功能是基于紫外

吸收而非紫外反射。在  330 nm 附近的透射峰归因

于在此波段范围内  AgNPs 的吸收值较低，而在低

于  300 nm 的波段范围内透射率基本为  0，这主要

是由  AgNPs 对紫外光的吸收以及该波段下紫外线

本身的穿透能力较弱这两个原因造成的。通过 Ag-

CNF 的引入，Ag-CNF/PAM 水凝胶具有极佳的紫

外屏蔽功能，能够有效地扩展  Ag-CNF/PAM 水凝

胶的应用领域。 

2. 3    水凝胶制备的应变响应传感器

根据前面的分析可知，Ag-CNF/PAM 水凝胶

在具有良好力学性能的同时还具有粘附性、抗菌

性和紫外屏蔽性能等功能，这使它能够满足应变

响应传感器的基本性能要求。通过  AC 模式测量

Ag-CNF/PAM 水凝胶的电阻为  4.0 kΩ，由公式 (2)

计算得  Ag-CNF/PAM 水凝胶的电导率为  0.29 S/m，
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水凝胶良好的导电性主要归因于羧基改性纳米纤

维素在水中的电离以及 AgNPs 的引入。Ag-CNF/PAM

水凝胶传感器的传感性能通过电化学工作站的 i-t

模式进行测试。使用单轴拉伸机对传感器进行循

环拉伸，其运动过程中的电阻变化规律如图 13 所示。

由图 13(a) 和图 13(b) 可知， Ag-CNF/PAM 水

凝胶传感器的相对电阻变化随着应变 (0%~500%)

的增加而稳定变化，其相对电阻变化率在应变

500% 处高达 1 800%，表明该传感器有很大的应变

感应范围。图 13(c) 为 Ag-CNF/PAM 水凝胶的应变

系数 (GF) 曲线，应变范围为 0%~180% 和 180%~

500% 的  GF 分别为 1.84 和 4.44，表明它具有很高

的灵敏度，能够保证其对形变做出快速而准确的

响应。

使用单轴拉伸试验机以  400 mm/min 的加载

速度对  Ag-CNF/PAM 水凝胶进行 100% 应变的快

速加载-卸载实验，如图 14 所示。由图可以发现，

Ag-CNF/PAM 水凝胶在  100% 的快速循环应变过程

中相对电阻变化率稳定在  0%~200% 之间，且其峰

值基本不变，表明  Ag-CNF/PAM 水凝胶具有良好

的应变响应稳定性和耐久性。
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图 14    基于 Ag-CNF/PAM 水凝胶的应变响应传感器在 100% 应变

循环加载-卸载过程中的相对电阻变化

Fig. 14    Changes in relative resistance of Ag-CNF/PAM hydrogel-based

strain-responsive sensors during 100% strain cyclic loading-unloading
 

将  Ag-CNF/PAM 水凝胶传感器用于手部动作

检测，如图 15(a) 和图 15(b) 所示。随着手指弯曲

到  30°、60°和  90°，Ag-CNF/PAM 水凝胶表现出不

同的相对电阻变化，随着手指弯曲角度的增大而

增大，且在弯曲和回复的过程中其相对电阻变化

基本一致。当手指进行弯曲回复时，手指的运动

可以转化为稳定且可重复的电信号，随着手指弯

曲速度的增加，相对电阻的变化速度也随之增加。

上述电化学测试展示了基于  Ag-CNF/PAM 水

凝胶的应变响应传感器的快速性、稳定性、可靠

性和耐久性，证明本文制备的具有良好拉伸性、

粘附性、抗菌性、紫外屏蔽性和导电性的  Ag-
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图 13    ((a), (b)) 基于 Ag-CNF/PAM 水凝胶的应变响应传感器

在不同应变 (0%~500%) 下的相对电阻变化 (ΔR/R0)；

(c) 应变响应传感器的应变系数 (GF)

Fig. 13    ((a), (b)) Changes in the relative resistance (ΔR/R0) of Ag-

CNF/PAM hydrogel-based strain-responsive sensors at different strains

(0%-500%); (c) Gauge factor (GF) of the strain-response sensors
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CNF/PAM 水凝胶在应变传感方面具有良好的应用

前景。 

3    结 论
本文以丙烯酰胺 (AM) 为聚合单体，  Ag-纳米

纤维素 (CNF) 和单宁酸 (TA) 为功能性添加剂，通

过热引发制备  Ag-CNF/PAM 水凝胶，并将其封装

成应变响应传感器，可用于人体行为监测，在智

能可穿戴领域具有良好的应用前景。

(1) 在 AM 含 量 为 20wt%、 Ag-CNF 用 量 为

30wt%、TA 含量为 0.05wt%、固化温度为 70℃ 以

及固化时间为 40 min 的条件下制备了综合性能最

佳的 Ag-CNF/PAM 水凝胶，其拉伸断裂应变和应力可达

1 368.53% 和  107.64 kPa，其弹性模量和韧性分别

为 13.84 kPa 和 679.74 kJ/m3。

(2) TA 的引入赋予  Ag-CNF/PAM 水凝胶一定

的粘附性。TA 含量为  0.05wt% 时，Ag-CNF/PAM

水凝胶对  A4 纸具有  34.96 kPa 的剪切粘附强度，

在不同的基底上表现出良好的重复粘附性。

(3) Ag-CNF 的引入赋予  Ag-CNF/PAM 水凝胶

良好的抗菌性能和紫外屏蔽性能。Ag-CNF/PAM

水凝胶对大肠杆菌和金黄色葡萄球菌的抑菌率达

到  99.99% 以上，具有极佳的抗菌效果。Ag-CNF/

PAM 水凝胶在  360 nm 处紫外线的透过率仅为

0.98%，在 UVA 波段的透射率总体低于 11%，表明

其具有良好的紫外屏蔽性能。

(4) 基于  Ag-CNF/PAM 水凝胶的应变响应传感

器在应变为  0%~180% 和  180%~500% 的范围内应变

系数 (GF) 分别为  1.84 和  4.44，具有较高的应变响

应灵敏性；在  100% 的快速循环应变测试中相对

电阻变化率稳定在  0%~200% 之间，具有良好的应

变响应稳定性和耐久性；在手指动作的检测中能

够对手指不同角度的弯曲和不同速度的弯曲做出

快速准确的响应，表明其能够被应用于人体行为

检测中。
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