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生物基导电水凝胶及其在柔性电子器件的
应用
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摘    要 ：生物基导电水凝胶是将生物质材料和导电介质引入水凝胶中制备而成的导电材料，因其具有良好的

生物相容性和亲肤性等优势，被广泛应用在柔性电子器件领域。本综述按照生物基体类别，分别介绍蛋白质

基、多糖基、核酸基 3 类常见的生物基导电水凝胶，分析了不同生物基材料的导电机制以及各自特有的功能，

并介绍了生物基导电水凝胶在柔性传感器、柔性电化学储能器件、摩擦纳米发电机、仿生柔性电子设备等柔

性电子器件中的应用，最后对生物基导电水凝胶的发展趋势进行了总结与展望。
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Abstract：Bio-based  conductive  hydrogel  is  a  conductive  material  prepared  by  introducing  biomass  material  and

conductive  medium  into  hydrogel,  which  is  widely  used  in  the  field  of  flexible  electronic  devices  due  to  its

advantages such as good biocompatibility and skin friendliness. This review introduces three common types of bio-

based  conductive  hydrogels,  namely,  protein-based,  polysaccharide-based,  and  nucleic  acid-based,  according  to

the  categories  of  bio-matrix,  analyzes  the  conductive  mechanisms  of  different  bio-based  materials  and  their

respective  unique  functions,  and  introduces  the  applications  of  bio-based  conductive  hydrogels  in  flexible

electronic  devices,  such  as  flexible  sensors,  flexible  electrochemical  energy  storage  devices,  friction  nano-

generators,  and biomimetic flexible electronic devices,  etc.,  and finally  provides a comprehensive overview of  the

development  trend  of  bio-based  conductive  hydrogels.  Finally,  the  development  trend  of  bio-based  conductive

hydrogels is summarised and outlooked.

Keywords：  bio-based  materials； conductivity； hydrogels； flexible  sensors； flexible  electrochemical  energy

storage devices；friction nanogenerators；bionic flexible electronic devices

近年来，柔性电子领域不断发展，其在信息、

能源、医疗、制造等各个领域的应用重要性日益

凸显 [1-3]。相较于刚性电子产品，柔性电子产品具

有更大的灵活性，能够适应不同的工作环境，其

柔性能满足设备的形变要求，在柔性可穿戴领域

表现出巨大的发展潜力 [4-6]。水凝胶作为大多数柔

性电子器件的重要组成部分，需要满足现代社会

对高级、精密、尖端柔性电子器件优异性能和特

殊功能的需求。因此，研究者们除了要保证水凝

胶日常使用的基本性能，还需要探究水凝胶的功 
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能性，如抗冻性、自愈合性、高粘附性、电磁屏

蔽性等。

常用于导电水凝胶的生物基材料主要包括蛋

白质 (如明胶 [7]、大豆蛋白 [8]、丝素蛋白 [9] 等)、多

糖 (如壳聚糖 [10]、纤维素 [11]、透明质酸 [12]、海藻酸

盐 [13] 等)、核酸 (如脱氧核糖核酸 [14]、核糖核酸 [15])

等。生物基材料具有良好的生物相容性 [16]，且来

源丰富、成本低廉[17]，特别是其分子链上有−OH、

−NH2、−COOH 等活性官能团，与其他水溶性聚

合物 (如聚乙烯醇 [18]、聚丙烯酰胺 [19]、聚丙烯酸 [20]

等 ) 产生氢键等相互作用力，形成互穿双交联网

络结构。生物基材料可作为一种结构基底，或作

为一种添加剂，改变水凝胶的环境适应能力、网

络结构等特征，优化导电水凝胶的力学性能、溶

胀性能等，使其能在柔性电子器件中获得良好的

弯折能力、环境适应能力、生物相容性等 [21-23]。

在制备生物基水凝胶的过程中，结合不同的导电

实现方式 (掺杂导电纳米材料、引入自由离子、

引入导电聚合物)，赋予生物基水凝胶导电能力。

本文在分析不同生物基导电水凝胶导电机制

的基础上，重点关注生物基导电水凝胶在柔性传

感器、柔性电化学储能器件、摩擦纳米发电机、

仿生柔性电子设备等柔性电子器件中的应用

(图 1)，并对生物基导电水凝胶的发展趋势进行了

总结与展望。
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图 1    生物基导电水凝胶应用图

Fig. 1    Diagram of bio-based conductive hydrogel applications
  

1    蛋白质基导电水凝胶
蛋白质是生命体的重要组成部分，因其具备

清晰的序列结构，所以在分子层面的化学属性

(如交联密度和生物活性配体的数量) 可以被良好

地控制，进而能够改善水凝胶的力学性能 [24]。蛋

白质按照来源可分为天然蛋白质和人工合成蛋白

质。天然蛋白质是从天然来源纯化的蛋白质，而

人工合成蛋白是通过人工设计氨基酸序列，创建

出自然界中不存在的蛋白质，使其具有特定的功

能 [25]。蛋白质大多数拥有生物相容性、可调节的

力学性能等多种特性，可赋予蛋白质类水凝胶良

好的生物相容性、力学性能、抗冻性能等 [26-27]。

目前，应用于导电水凝胶中的蛋白质主要是天然

蛋白质，制备的导电水凝胶主要分为植物蛋白基

导电水凝胶和动物蛋白基导电水凝胶。 

1. 1    植物蛋白基导电水凝胶

植物蛋白主要有豆类蛋白、油籽蛋白和谷类

蛋白 3 种类型 [28]。

Xu 等 [29] 将导电介质 MXene 纳米片通过简单

的烹饪工艺引入面筋网络，并与甘油/水二元溶液交

换溶剂，制备导电有机水凝胶 (GMOHx)(图 2(a))。

其中，具有致密氢键的面筋网络是由麦麸中的谷

蛋白、MXene 和多糖之间形成的，所获得的复合

材料 GMOHx 通过氢键、静电和疏水相互作用等，

对不同特征的表面表现出良好的相容性，从而赋

予了 GMOHx 良好的自粘附性、力学性能、自愈

性等。同时，在零下温度时，甘油抑制了 GMOHx

有机水凝胶中水分子的结晶，其和水之间形成的

氢键保护了导电通道不受水分耗散，从而在长期

使用后保持相对稳定的电导率。

大豆蛋白中含有极性官能团的氨基酸，例如

羧基、氨基和羟基等，它们能够进行化学反应并

使大豆蛋白易于修饰 [30]。同时，大豆蛋白在加热

时有形成凝胶的能力，凝胶性是大豆蛋白的重要

功能特性之一。因此，大豆蛋白也被用于水凝胶

电解质的制备。Zhu 等 [31] 通过静电纺丝技术将环

保多孔的大豆分离蛋白 (SPI) 复合聚乙烯醇 (PVA)

制成纳米纤维膜，结合介孔碳化聚多巴胺球

(CPDS)，形成三明治结构来充当生物基复合凝胶

聚合物电解质 (c-GPE) 的骨架材料 (图 2(b))，以组

装锰酸锂/锂金属电池。聚多巴胺和大豆分离蛋白

基纳米纤维膜存在大量的极性官能团，这表明了

对电解液优异的亲和力。同时，这些极性基团与

逃脱的金属锰离子产生相互作用，有效地减缓了

锰酸锂正极的锰溶解，并可对少量溶解的锰离子

进行有效捕捉。有序的介孔碳层 c-GPE 具有良好
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的电导率、高比表面积，以及一些表面亲脂基团

(如吡啶和吡咯氮)，可以引导金属锂成核使得金

属枝晶均匀分布在阳极表面 (图 2(c))。 

1. 2    动物蛋白基导电水凝胶

动物蛋白基导电水凝胶可以由天然材料组成，

如纤维蛋白、血清白蛋白和明胶等 [32]。

丝素蛋白 (SF) 由于在其肽链上拥有丰富的结

合位点 (−COO−、−NH2 和−OH)，可与水凝胶中

的其他组分上的官能团形成氢键，促进水凝胶形

成致密的网状结构，因此在柔性、多功能电子器件

领域得到广泛应用 [33-34]。Tao 等 [35] 通过将 SF 引入

到 PVA/甘油 (Gly)/LiCl 水凝胶 (SPGL) 中 (图 3(a))，
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图 2    (a) 导电有机水凝胶 (GMOHx) 的制备示意图[29]；(b) 复合生物基凝胶聚合物电解质 (c-GPE) 骨架材料的制备过程示意图[31]；

(c) LiMn2O4 (LMO) 阴极抑制锂枝晶的机制示意图[31]

Fig. 2    (a) Schematic illustration of the preparation of conductive organohydrogels (GMOHx)[29]; (b) Schematic diagram for the fabrication process of

skeleton materials of composite biobased gel polymer electrolyte (c-GPE)[31]; (c) Schematic representation of the mechanism of lithium dendrite inhibition

by LiMn2O4 (LMO) cathode suppressing[31]
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图 3    (a) 丝素蛋白 (SF)/聚乙烯醇 (PVA)/甘油 (Gly)/氯化锂 (LiCl) 水凝胶 (SPGL) 制备过程示意图[35]；(b) 基于蛋白质的生物质子水凝胶 (PBH) 中

3 种成分的分子结构[37]；(c) 抗膨胀水凝胶快速凝胶化及其上临界共溶温度 (UCST) 行为示意图[39]；(d) 水凝胶形成示意图[40]

Fig. 3    (a) Schematic illustration of the preparation process of silk fibroin (SF)/polyvinyl alcohol (PVA)/glycerin (Gly)/lithium chloride (LiCl) hydrogel

(SPGL)[35]; (b) Molecular structures of three components in the protein-based bioprotonic hydrogel (PBH)[37]; (c) Schematic representation of rapid

gelation of anti-swelling hydrogels and their upper critical co-solution temperature (UCST) behavior[39]; (d) Schematic illustration

for the formation of hydrogels[40]
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成功制备了抗冻、抗干燥和可回收的导电水凝胶。

SF 拥有大量的羟基、羧基与氨基，可与水凝胶中

的其他组分上的−OH 形成氢键，促进水凝胶形

成致密的网状结构。而 SF、PVA 和 Gly 之间的多

个氢键，结合 SF 间氢键和 PVA 间氢键的协同作

用，又为 SPGL 水凝胶提供了致密的三维 (3D) 网

络结构，为吸收离子在聚合物链上转移提供了更

多的结合位点，进而赋予了其高离子电导率

(52.63 mS/cm) 以及良好的可回收性 (重塑后离子

电导率保留 84.7%)。

拥有质子导电性的牛血清蛋白具有与人体皮

肤相似的成分组成和生理特性，是作为人造皮肤

用于人机融合界面的一种理想材料 [36]。Leng 等 [37]

开发了一种基于蛋白质的生物质子水凝胶 (PBH)，

采用具有天然的质子导电性的牛血清蛋白，结合

人体皮肤表面的内源性甘油作为人工皮脂膜构成

了此种仿生材料，PBH 的分子结构中 (图 3(b))，

蛋白质中的氨基酸侧链和甘油中的羟基与水分子

形成广泛的氢键，形成交联网络，甘油通过与水

分子的氢键相互作用来保持水分，改善了天然导

电蛋白质的脱水性缺陷。同时，与传统导电水凝

胶不同的是，PBH 完全由生物材料组成，与人体

皮肤的组分和导电原理非常相近，质子沿着氢键

网络通过水分子转移，在放置 9 天后仍具有良好

的导电性，说明其具有显著的保水性。

明胶 (Gelatin) 的分子结构中含有大量的活性

官能团，如氨基、羧基、羟基等，分子间的氢键

使明胶在一定的浓度和温度下形成透明的凝胶 [38]。

加热至 35℃ 及更高时会逐渐软化或溶解在水中成

为胶体，成胶状态下，明胶可以吸收自身质量

5~10 倍甚至更多的水。明胶具有良好的成胶性、

多位点化学修饰的可能性、可生物降解性、亲水

性，引入水凝胶中可有效提高其保水性、韧性、

压缩强度和形状记忆功能等。Pi 等 [39] 通过 MXene

活化引发和锆离子 (Zr4+) 诱导的协同作用，制备

了一种抗膨胀和机械强度高的聚丙烯酸 (PAA)/明

胶复合导电水凝胶。其中，MXene 与热引发剂过

硫酸铵 (APS) 混合时能够在室温条件产生大量的

自由基，由此迅速引发丙烯酸的聚合。同时，在

温和条件下，前驱液中的 Zr4+可以迅速交联生成

聚丙烯酸分子链，从而实现快速凝胶化，通过明

胶与聚丙烯酸之间形成致密的动态氢键的解离/重

缔合，使得水凝胶的上临界共溶温度 (UCST) 高于

室温，进而使水凝胶在室温下的抗溶胀性能提高

(图 3(c))。MXene 和 Zr4+赋予了水凝胶理想的导电

性，用于水凝胶传感器在水下变形时稳定的电信

号输出。Han 等 [40] 以贻贝为灵感，提出了一种具

有粘附性、自愈性和导电性的明胶基胶粘剂水凝

胶，采用多巴胺接枝明胶 (GelDA) 作为主要材料，

以提高水凝胶的粘附性和功能化程度。通过引入

1, 4-苯二硼酸和邻苯二酚，形成了基于硼酸酯键

的动态交联网络 (图 3(d))。氧化石墨烯纳米材料

的加入赋予了水凝胶导电性，并增强其力学性能。

这种明胶基胶粘剂水凝胶的导电性可使其作为运

动传感器附着在人体上，测量肌肉的动态运动。 

2    多糖基复合水凝胶电解质
多糖作为一种代表性的天然聚合物，目前在

水凝胶的制备中起着重要作用。多糖具有丰富的

悬垂官能团，无论是通过物理交联还是化学交联，

均有助于为水凝胶的形成提供可用的反应位点 [41]。

多糖本身的独特性质使得导电水凝胶结构可调，

还赋予导电水凝胶高保水能力 [42]。 

2. 1    均一性多糖基导电水凝胶

均一性多糖是由一种单糖分子缩合而成的多

糖。目前，制备柔性导电水凝胶使用的均一性多

糖主要集中在壳聚糖、纤维素、淀粉、海藻酸钠

等材料。

壳聚糖作为唯一的天然阳离子多糖，富含氨

基和羟基等官能团，具有生物降解性、生物相容

性、良好的抗菌性能、易于与金属离子络合、易

于分子修饰等优良性能 [43]。以壳聚糖为原料制备

的水凝胶具有良好的亲水性、独特的三维网络结

构和良好的生物相容性等优点 [44]，被广泛应用于

柔性仿生材料、柔性传感器等领域。Cong 等 [45]

采用动态交联的壳聚糖 (CS) 与掺杂聚苯胺 (PANI)

的柔性聚丙烯酰胺 (PAM) 合成了一种具有双网络

结 构 (DN) 的 导 电 水 凝 胶 ， 表 现 出 了 超 强 韧

(10.80 MPa)、抗冻性 (−40℃)、高导电 (5.5 S/m) 等

优秀的性能。双网络结构由动态交联的 CS 和掺

杂 PANI 的柔性 PAM 网络通过分子间的羟基、酰

胺和苯胺基团形成氢键。其中，CS 网络作为可逆

的“牺牲键”消耗能量，有助于  DN 水凝胶在变

形中释放变形能，表现出高强高韧的力学行为。

通过聚苯胺链和过量硫酸铵离子赋予其导电性。

最终改善了水凝胶传感器在极端条件下的多项性

能衰减问题。

纤维素是自然界中含量最大的天然多糖类生
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物质，其内部结构含有氢键和范德华力，使其具

有亲水性表面，可通过氢键、共价键或离子相互

作用交联成具有大量不同金属、有机物和聚合物

的三维网络纤维素导电水凝胶 [46]。除了聚多糖水

凝胶固有的特性外，其吸水性、保水性也较为突

出。Zhang 等 [47] 利用细菌纤维素 (BC) 中高纵横比

的纳米纤维，通过控制其松散交联，以及拉伸、

矿化过程，构建出一种各向异性的高强度细菌纤

维素导电水凝胶 (ABCHs)。该研究通过控制沿预

拉伸方向的纳米纤维的排列程度，来改变水凝胶

内部结构的致密性，以此改善 ABCHs 的力学性能

和电性能，这种纤维素导电水凝胶表现出高达

14.3 MPa 的强度、仿生纳流体离子传输行为和

0.3 S/m 的离子电导率。Ye 等 [48] 利用四甲基哌啶

氧化物 (TEMPO) 氧化的纤维素纳米纤维 (CNFs)

作为界面稳定剂，以合成一种稳定的 CNF 封装的

液态金属纳米颗粒 (LMNPs)，该液态金属纳米颗

粒可以引发丙烯酸 (AA) 单体的自由基聚合，形成

完全物理交联的 PAA-CNF-LMNPs 水凝胶。CNFs

可以吸附在 LMNPs 表面，提高 LMNPs 与 PAA 基

质的界面相容性，从而增强力学性能和拉伸能力。

淀粉 (Starch) 因其价格低廉、可降解而备受

关注，其丰富的表面羟基使其成为了一种理想的

导电水凝胶增强填料[49]。Lu 等[50] 采用淀粉、PVA、

Gly、CaCl2 制备了一种有机凝胶电解质，以解决

淀粉基水凝胶常出现的低韧性、高脆性和低抗冻

的问题。在这种有机凝胶体系中，由于一个甘油

分子中含有 3 个羟基，甘油分子可以作为交联点

与 PVA 和淀粉链形成氢键，从而提高了淀粉和

PVA 之间的相容性，进而提高了有机凝胶的力学

性能。而 CaCl2 不仅可以有效破坏 PVA 的结晶区，

还可以通过形成淀粉-金属离子螯合物加强淀粉链

网络密度，能有效调节有机凝胶的机械强度。

Fan 等 [51] 通过淀粉和 AA 单体的接枝共聚反应，

制备了一种具有大量负电荷羧基的淀粉基高吸水

性水凝胶电解质 (SSHPEs)。在淀粉聚合物链上，

羟基的 H 原子在交联过程中被 PAA 链取代，导致

氢键的裂解，结晶度显著降低，有助于提高电导

率。同时，淀粉通过预处理打破其分子内和分子

外的氢键，有助于提高水凝胶电解质的液体吸收

能力。作为一种淀粉基三维交联亲水性聚合物，

能够根据多孔网络和亲水性基团 (如羟基和羧基)

吸收和保留大量具有高离子电导性和强碱性的水

相电解质。

天然产物海藻酸钠可在十分温和的条件下形

成凝胶，常用作导电水凝胶的骨架材料。海藻酸

钠水凝胶具有纳米尺寸的网孔结构，通过调节交

联度，可改变其粘弹性 [52]。Ji 等 [53] 构筑了一种具

有紧密互连网络的导电海藻酸钠 (Alg) 水凝胶。这

些网络通过简单的重建过程实现，包括预凝胶的

各向异性致密化和随后的离子交联再水化。根据

交联离子的不同，重构水凝胶表现出广泛的优异

拉伸强度 (8~57 MPa) 和弹性模量 (94~1 290 MPa)。

并通过添加导电聚合物聚乙烯二氧噻吩 (PEDOT)，

赋予其导电性。Ohm 等 [54] 提出了一种新的构筑导

电水凝胶的方法。该方法通过在经典强韧双网络

水凝胶体系聚丙烯酰胺-海藻酸钠 (PAM-Alg) 水凝

胶中加入低浓度的银片，再通过部分脱水，构筑

水凝胶中银片渗流网络。电导率是通过部分脱水

过程产生的，在该脱水过程中，除去适量的水以

诱导渗透并产生导电通路。由于该复合材料的金

属填料浓度较低，因此在装卸循环之间只有适度

的滞后现象。 

2. 2    非均一性多糖基导电水凝胶

非均一性多糖又称杂多糖，是由两种或两种

以上的糖分子缩合而成的多糖，在水解时可产生

含许多种单糖的混合物及其衍生物。目前，常用

于制备导电水凝胶的杂多糖主要有透明质酸和肝

素等。

透明质酸 (HA) 是一种不含硫酸键的糖胺聚糖，

由多个带负电荷的透明质酸亚基组成，其结构中

存在大量的羧基和羟基，可以进行多种化学修饰，

这是赋予水凝胶高度亲水性的原因 [55]。HA 的生物

相容性、生物降解性 (通过透明质酸酶 (HYAL) 的

酶作用 ) 和简单的化学修饰推动其在导电水凝胶

中的应用。此外，具有与软组织相似的力学性能

使得 HA 常用于仿生电子材料的制备。Xuan 等 [56]

采用透明质酸钠、半胱胺二盐酸盐 (Cys) 和吡咯-1-

丙酸 (Py-COOH) 制备了一种可注射自愈导电水凝

胶 (HASPy)。通过引入 Cys 二硫键来交联 HA 和 Py-

COOH，使得水凝胶在细胞外基质微环境条件下

具有可控的生物降解性。Cys 接枝到 HA 上形成氨

基键功能化的 HA (HA-Cys)。而后，Py-COOH 通

过与氨基键反应，接枝到 HA-Cys 上，形成了 Py

接枝 HA (HA-Cys-Py)。加之氯化铁 (FeCl3) 的金属

配位键聚合吡咯，显著提升了 HASPy 水凝胶的力

学性能和电导率。其中，链连接的 Fe 键限制了

HASPy 链的断开并促进 HASPy 链之间形成更多的
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氢键。且离子对 HASPy 链的增强作用明显大于水

分子。 Jin 等 [57] 以透明质酸作为水凝胶骨架，通

过苯硼酸盐 (PB) 介导的多重交联策略生成的导电

水凝胶组成的可注射组织界面假体。这种水凝胶

包含不可逆的联苯键、通过联苯偶联和 PB 基团

原位还原的导电金纳米粒子 (AuNPs) 之间的可逆

强配位键，以及多糖骨架上的弱多价离子相互作

用 ， 如 氢 键 、 金 属 -π 键 和 金 属 -羧 酸 盐 (Au3+-

COO−) 相互作用。导电的 AuNPs、离子导电聚

合物和大量自由离子 (如  Na+和 Au3+) 在网络内协

同产生电渗流。

肝素是糖胺聚糖中负电荷密度最高的多糖，

可促进水凝胶的保水性与吸水性。Ding 等 [58] 以肝

素-甲基丙烯酸酯 (Hep-MA) 作为网络前驱体，再

通过光诱导自由基聚合交联成网络，PANI 通过原

位聚合加入到 Hep-MA 水凝胶中，并作为双网络

中的电子导电元件，形成由 Hep-MA/PANI 双网络

组成的导电水凝胶。肝素骨架中的强阴离子悬垂

磺酸盐结构域促进了肝素在水环境中的高膨胀率，

保证了聚合物网络的物理性质。Dou 等 [59] 采用肝

素 (Hep)、 聚 多 巴 胺 (PDA)、 还 原 氧 化 石 墨 烯

(rGO) 和聚丙烯酰胺 (PAM) 制备了一种导电水凝

胶 Hep-PDA-rGO-PAM，肝素在 rGO 表面两侧的

功能化是通过非共价相互作用实现的，如疏水作

用和氢键。肝素中的羧基和磺酸基产生的强负电

荷密度阻止了 Hep-rGO 由于静电排斥而产生的聚

集，赋予了其强稳定性。

多糖的微观结构中存在高密度的氢键和分子

链之间的疏水作用等相互作用，难溶解于普通有

机溶剂和水中，这极大地阻碍了这类聚多糖作为

资源的利用 [43]，因此，研究者们也常考虑使用聚

多糖的衍生物来弥补这些缺陷 [60-61]。 

3    核酸基水凝胶电解质

核酸是由通过磷脂键连接的核苷酸单体形成

的大分子，它们携带遗传信息并控制细胞代谢和

生长。因此，核酸是遗传物质，包括脱氧核糖核

酸 (DNA) 和核糖核酸 (RNA)[62]。 

3. 1    脱氧核糖核酸基导电水凝胶

DNA 是生命系统的核心遗传物质，引导生物

发育和生命机能运作。从材料化学角度，DNA 是

一种天然的生物高分子，具有合成高分子无法比

拟的特点。其碱基互补配对特性使 DNA 具有精准、

高效的自组装能力；DNA 序列多样可调，结构精

准可控，具有丰富的刺激响应性；自然进化赋予

生物体丰富多样的生物酶，可在分子水平对 DNA

进行精准操作。因此，DNA 在水凝胶中通常作为

结构基元构筑三维高分子网络，在生物传感器、

智能器件等领域潜力无穷 [63]。

He 等 [14] 采用 Y 染色体 (Y-DNA) 支架和 PANI

构筑了一种用于三磷酸腺苷 (ATP) 探测的电化学

生物传感器的水凝胶互穿网络 (图 4(a))。ATP 适

配体 (作为连接体) 和多肽修饰的 Y-DNA 支架通过

碱基互补配对相互连接，在导电聚苯胺水凝胶
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图 4    (a) 新型电化学传感器的制造工艺示意图[14]；(b) 脱氧核糖核酸/聚 (N-羟乙基丙烯酰胺) 双网络 (DNA/pHEAA(DN)) 水凝胶制造工艺示意图[64]

Fig. 4    (a) Schematic illustration of the fabrication process for the novel electrochemical aptasensor[14]; (b) Schematic of the deoxyribonucleic acid/poly(N-

hydroxyethyl acrylamide) double network (DNA/pHEAA(DN)) hydrogel fabrication process[64]
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(CPH) 原位形成 DNA 网络。相反，由于水凝胶的

形成，适配体可以在水凝胶网络中呈三维分布，

增加了靶物质的活性位点，提高了检测灵敏度。

Tang 等 [64] 受双网络 (DN) 策略的启发，采用

DNA、聚 (N-羟乙基丙烯酰胺) (pHEAA) 设计了一

种 DNA/pHEAA(DN) 水凝胶。第一个刚性网络由

鲑鱼精子 DNA 组成，其内部是碱基间氢键形成

的 DNA 双螺旋结构，为水凝胶在外力作用下提供

了一种高效的能量耗散方式。第二种网络结构包

括在紫外光下通过光聚合形成的 pHEAA 链。pHEAA

链中含有丰富的亲水性酰胺和羟基，这使得 pHEAA

聚合物链内和链间形成大量的氢键。当 DN 水凝

胶被拉伸时，第一个刚性 DNA 网络中的氢键断裂

和第二个刚性 pHEAA 网络中的聚合物链变形导致

能量耗散。外部拉伸解除后，DNA 恢复了双螺旋

结构。通过互补碱基配对 (氢键) 重建 DNA 网络，

确保 DNA/pHEAA(DN) 水凝胶的稳定性 (图 4(b))。

该研究为合成具有耐疲劳性、自愈性、生物相容

性和自粘能力的低成本、高韧性 DNA 水凝胶提供

了一种通用策略。 

3. 2    核糖核酸基导电水凝胶

RNA 能够自行折叠成各种复杂的结构，是用

于蛋白质合成和催化的主要生物调节剂。水凝胶

独特的物理化学特性可维持 RNA 的生物活性、结

构基元以及功能多样性。与 DNA 水凝胶相比，由

于裸露的 RNA 固有的不稳定性，RNA 水凝胶的制

备仍然具有挑战性。尽管 RNA 具有内在的化学不

稳定性和技术的不成熟缺陷，但仍可作为一种局

部递送载体存在于水凝胶内 [65]。

Lei 等[15] 利用单宁酸 (TA) 与短干扰 RNA (siRNA)

的自组装相互作用制备了 TA-siRNA 纳米凝胶。在

无核酸酶的磷酸盐缓冲液 (PBS) 中制备的 TA-

siRNA 纳米凝胶具有一定的导电性，且其表面具

有大量的酚基，这些酚基可以与细胞膜上的特定

基团相互作用，促进纳米凝胶的细胞粘附和细胞

内化。将纳米凝胶引入自适应导电性 PHTB (TA-

siRNA) 水凝胶中，TA-siRNA 纳米凝胶表面的 TA

的酚基和 siRNA 的磷酸基可以通过氢键和硼砂介

导的硼酸酯键与 PHTB 水凝胶表面的 PVA 的羟

基和 TA 的羟基交联，得到了自适应导电性 PHTB

水凝胶，用于糖尿病慢性伤口的修复并释放药物

(图 5(a))。

Zhang 等[66] 通过将核苷酸 (单磷酸腺苷 (AMP))

掺入疏水缔合聚丙烯酰胺 (PAM) 网络中，设计了

一种高韧性和快速自愈的水凝胶。在这一体系中，

AMP 起着动态连接桥的作用，它不仅与阳离子疏
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Fig. 5    (a) Combined use of electrical stimulation therapy and adaptive conductive hydrogel to repair chronic diabetic wounds[15];

(b) Schematic illustration of AMP-regulated hydrogels[66]

· 110 · 复合材料学报



水缔合胶束形成离子键，还通过氢键与  PAM 链相

互作用。水凝胶中的离子键、氢键和疏水缔合作

用可在变形时有效消散能量，从而获得优异的力

学性能。这些可逆的非共价键是自我恢复的关键，

可在环境中自动、快速地恢复力学性能。此外，

氯化钠的存在赋予了水凝胶极佳的导电性，使其

成为柔性传感器的理想离子导体 (图 5(b))。 

4    应用
生物基导电水凝胶具有良好的电化学性能、

力学性能、抗冻性能、溶胀性能等，其在柔性传

感器、柔性电化学储能器件、摩擦纳米发电机、

仿生柔性电子设备等柔性电子领域中具有广阔的

发展空间。 

4. 1    柔性传感器

生物基材料成本低，以其作为基底制备而成

的导电水凝胶具有良好的力学性能和生物相容性。

生物基水凝胶可应用于应力、应变、湿度、温度

等多种功能性传感器，在柔性传感领域具有很大

的应用价值 [67-68]。

生物基材料的引入，可以解决水凝胶传感器

力学性能不足的问题。良好的力学性能可以确保

水凝胶传感器在受到外部力或振动时不会损坏或

失效，确保其能够长时间稳定地工作。Xie 等 [69]

将多巴胺 (DA) 在细菌纤维素 (BC) 纳米纤维上原

位自聚合制备一种用于电生理信号检测的新型柔

性生物电极。聚多巴胺 (PDA) 在 BC 纳米纤维上

形成均匀连续的包覆层，可防止常规碱性条件下

快速聚合引起 PDA 的聚集。这种特殊结构的薄膜

适合于其中的电子和离子的传输。此外，柔性导

电膜 (FCF) 抗拉强度是纯 BC 的两倍，具有高导电

性，达到 10−3 S/cm。此外，心电图 (ECG) 测试结

果表明，FCF 生物电极的抗菌性能具有优异的稳

定性，为可穿戴响应设备的柔性导电生物材料的

创建提供了一个新思路。

Sun 等 [70] 将银纳米线 (AgNWs) 直接加入丙烯

酰胺 (AM) 和明胶 (Gelatin) 的混合溶液中，用搅

拌器诱导 AgNWs 形成均匀的三维导电网络。明胶

的添加提高了复合水凝胶的力学性能，使该水凝

胶可用作平板电脑的书写传感器，将传感器连接

到手关节 (手指、手腕和肘部)，发现信号值随着

关节弯曲角度的增加而增加，并且随着弯曲角度

的减小而返回到其原始状态。该传感器不仅对较

低的应变敏感，而且对高应变的运动信号敏感，

反映了它能够快速准确地监测人体皮肤的运动，

在人机领域具有巨大的应用潜力。

此外， Zhang 等 [71] 使用海藻酸钠 (SA)、 AM

和 FeCl3 制备了双网络 SA-PAM-Fe3+水凝胶 (图 6(a))。

该水凝胶传感器连接到电路上时，它可以在受到

火焰攻击时有效地发出预警信号 (图 6(b))，在室

温下，由于该水凝胶的电阻相对较大，当火焰接

近时，其电阻直线下降，电阻足够低，可以在

10 s 内连接电路，因此小灯泡可以点亮，点亮时

间持续 60 s，以达到预警的目的。Sun 等 [72] 提出

了一种制备坚韧 PVA 和 Gelatin 水凝胶的简单方

法。该团队采用冷冻铸造辅助溶液置换法制备了

PVA-Gelatin-Fe3+生物大分子水凝胶 (图 6(c))，明

胶的添加改善水凝胶的力学性能，制备的水凝胶

具有高强度 (2.5 MPa)、高韧性 (7.22 MJ/m3)。将

PVA-Gelatin-Fe3+水凝胶应用在传感器中，其电信

号 在 86.5% 的 湿 度 下 保 持 −8.6%， 并 且 在 40%~

75% 的循环中信号稳定 (图 6(d))，说明传感器对

湿度具有稳定的响应。 

4. 2    柔性电化学储能器件

传统储能器件的电极脆性大、易弯折劈裂，

且采用液体电解液导致封装外壳笨重和电解液泄

露等问题，不能够满足柔性电子器件的使用要求

和蓬勃发展。因此，开发轻薄、高效、安全、经

济的柔性储能器件得到众多学者广泛关注 [73]。

Yue 等 [74] 将细菌纤维素 (BC) 进行磺化改性，

得到磺化细菌纤维素 (SBC)，通过苯胺在 SBC 纳

米纤维上的原位氧化聚合，成功合成了新型 SBC/

PANI 复合凝胶聚合物电解质 (GPEs)。结果表明，

SBC/PANI 复合 GPEs 的离子电导率和离子交换容

量与磺化程度 (DS) 有关。当 DS 为 41.87% 时，离子

电导率提高到 5.2×10−3 S/cm，该电化学稳定性窗

口可以满足多种生物电池和燃料电池的应用需求。

Wang 等 [75]以环氧氯丙烷 (ECH) 和羧甲基化纳米纤

维素 (CMNC) 为原料，制备了一种复合薄膜。该

薄膜具有优异的机械强度 (67.45 MPa)，离子电导

率为 3.93 mS/cm、电化学稳定性窗口为 4.65 V。

特别是，该团队组装的 Li/GCCMNC-5/NCM523 电

池的初始放电容量为 151.4 mAh/g。循环 50 次后，

电池比容量保持 74%，库仑效率为 97.67%，表明

其在锂离子电池中的应用前景广阔。

生物基材料的引入不但能明显改善水凝胶的

力学性能，还能提高导电水凝胶的黏度。黏度的
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提高可有效改善水凝胶与电极间的界面粘附问题，

使其更好地应用于电化学储能器件中。Qu 等 [76]

以羟丙基壳聚糖 (HPC) 和丙烯酰胺 (AM) 为底物，

H2SO4 为溶剂，采用一锅法原位合成了具有三重

交联网络的 PAM-HPC 水凝胶 (图 7(a))。HPC 的加

入大大提高了水凝胶的力学性能和粘附性能，最

佳水凝胶电解质 (PAM-HPC-0.4) 表现出高拉伸强

度 (0.494 MPa) 和高离子电导率 (65 mS/cm)。此外，

制备 PAM-HPC-0.4 水凝胶电解质的柔性超级电容

器 (图 7(b))，表现出优异的电化学性能，进行

10 000 次循环后的电容保持率 (84.85%)，高于不

含 HPC 的柔性超大电容器 (66.67%)。并且它可以

在负载重物或在不同的弯曲角度下保持良好的电

化学性能 (图 7(c))。该方案以一种简单、低成本

的方法制备了高效的三重交联 PAM-HPC 水凝胶

电解质，为水凝胶电解质在柔性储能器件中的应

用提供了前景。

此外，Shang 等 [77] 采用简单的一锅法，在添

加羧甲基壳聚糖 (CMCS) 的情况下，通过丙烯酰

胺 (AM) 和丙烯酸钠 (ANa) 的自由基共聚合成了双

网络结构的水凝胶，并在 KOH 和 Zn(CH3COO)2

的混合溶液中浸泡处理，得到了高粘附性的水凝

胶电解质。加入 CMCS 后的水凝胶电解质具有高

离子电导率 (145.63 mS/cm)，当应用于柔性锌空

气电池 (ZABs) 时，该水凝胶电解质表现出令人满

意的功率密度 (最高可达 120.87 mW/cm2)，柔性

ZABs 循环稳定性不会随着温度的变化而发生显著

变化，表明即使在极端温度条件下，它仍然具有

很强的实用性。该研究对高粘附水凝胶电解质的

制备和应用，以及提高柔性 ZABs 的综合性能、

扩大应用范围和降低成本具有重要的参考意义。 

4. 3    摩擦纳米发电机

摩擦纳米发电机 (TENG) 是一种很有前途的机

械能量收集装置，它可以通过摩擦带电和静电感

应的耦合效应将机械能转化为电能。基于水凝胶

的 TENG 具有质量轻、电压输出高、易用、环境

友好、成本低等优点，在自供电电子产品中显示

出广阔的实际应用前景 [78]。

生物基导电水凝胶中的分子链相互缠绕，内

部形成网状或多孔结构，有利吸收大量的导电离

子，这些导电离子在水凝胶中不断地迁移，使其

更好地应用于摩擦纳米发电机中。Sun 等 [79] 通过
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图 6    (a) 海藻酸钠 (SA)-聚丙烯酰胺 (PAM)-Fe 水凝胶的结构图[71]；(b) 温度传感器在火灾下的实时响应曲线[71]；(c) PVA-Gelatin-Fe3+水凝胶

交联机制图[72]；(d) 湿度传感器在 40%~70% 湿度下的循环响应[72]

Fig. 6    (a) Structural diagram of sodium alginate (SA)-polyacrylamide (PAM)-Fe hydrogel[71]; (b) Real-time response curve of temperature sensor under

fire[71]; (c) Diagram of cross-linking mechanism of PVA-Gelatin-Fe3+ hydrogel[72]; (d) Cyclic response of humidity sensor at 40%-70% humidity[72]
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简单的酯化反应合成了同时带有丙烯酸酯和羟基

的 羟 乙 基 纤 维 素 大 分 子 单 体 (HECM)， 然 后

HECM 和丙烯酸 (AA) 的自由基聚合构建了化学交

联网络，羟基和羧基之间氢键的形成构建了物理

交联网络，其中纤维素刚性骨架和双交联网络的

构建的协同作用显著提高了力学韧性。将 HECM/

PAA/PPy 水凝胶组装成 TENG (H-TENG)，并研究

了 H-TENG 在 1 Hz 到 4 Hz 的不同分接频率下的电

输出性能，峰值开路电压 (Voc) 在 6.4 V 时几乎保

持不变。这种优异的机械能收集性能使 H-TENG

能够应用于自供电的可穿戴电子设备。此外，还

研究了接触面积对输出性能的影响，在 1 Hz 的分

接频率下，Voc 从 5.13 V 逐渐增加到 7.12 V，接触

面积从 1.33 cm2 增加到 7.07 cm2。

此外，Qin 等 [80] 将纤维素样品进行前期处理

随后在氯化钠 /乙二醇 /去离子水 (NaCl/EG/H2O)

混合溶液中浸泡后获得纤维素有机水凝胶。纤维

素的加入使得有机水凝胶表现出优异的低温耐受

性 (−54.3℃)，在 550 nm 下光学透明度超过 93%，

其断裂伸长率为 242%，电导率为 1.92 S/m。由于

其具有高导电性而将其来组装柔性 TENG，其开

路电压 (Voc)、短路电荷量 (Qsc) 和短路电流 (Isc) 分

别约为 205 V、56 nC 和 1.0 μA，高于或相当于其

他基于水凝胶的 TENG，进行多次接触分离循环，

未观察到 Voc、Qsc 和 Isc 的明显下降，表明其具有

优异的耐久性，该工作为纤维素基凝胶电解质的

制备和调节提供了一条途径，在绿色化学和可持

续性领域具有潜力。 

4. 4    仿生柔性电子设备

生物基导电水凝胶具有良好的柔性和弹性，

能够更好地贴合人体曲线，同时生物基导电水凝

胶具有良好的生物相容性，能够解决穿戴过程中

皮肤过敏和刺激等问题，减少不适感。

离子导电水凝胶因其具有许多类似人类皮肤

的特性，如柔韧性、良好的力学性能和导电性，

以及对环境外部刺激的高敏感性，可以用作理想的离

子皮肤。例如：Zhu 等[81] 以明胶为原料制备出一种

离子导电凝胶，该离子凝胶具有高拉伸性 (>1 000%)、

优异的弹性、快速的室温自愈合性 (6 min 愈合效

率大于 98%) 和良好的可回收性。同时，该离子凝

胶也具有高导电性，并表现出广泛的温度耐受性

以及出色的紫外线屏蔽能力。因此，所制备的离
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图 7    (a) PAM-羟丙基壳聚糖 (HPC) 水凝胶的制备工艺；(b) 基于 PAM-HPC 水凝胶电解质的超级电容器组件的示意图；(c) PAM-HPC-0.4 水凝胶电解

质基柔性超级电容器在 200 mV/s 的不同折叠角下的 CV 曲线和在 200 mV/s 下不同压力的 CV 曲线[76]

Fig. 7    (a) Preparation process of PAM-hydroxypropyl chitosan (HPC) hydrogel; (b) Schematic diagram of supercapacitor assembly based on PAM-HPC

hydrogel electrolyte; (c) CV curves of PAM-HPC-0.4 hydrogel electrolyte-based flexible supercapacitor at different folding angles at 200 mV/s and CV

curves at different pressures at 200 mV/s[76]
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子凝胶可以很容易地用作可穿戴传感器的可拉伸

离子皮肤，其表现出高灵敏度、快速响应时间

(102 ms)。该离子导电水凝胶可以用于信号监测

系统，用于各种人体运动的实时检测。

此外，Zhao 等 [82] 制备了一种可用作柔性应变

传感器的多功能、自修复、自粘、导电的 SA-

PVA 复合水凝胶。采用一锅法，以硼砂为交联剂，

PVA、SA 和 TA 为原料，得到的复合水凝胶灵敏

度高、拉伸应变约为 780%、可承受高达 93% 的应

变、愈合效率 (HE) 高达 93.56%。此外，该水凝胶

表现出相当大的导电行为和高灵敏度的稳定电阻

变化 (应变 780% 时，应变系数 (GF)=15.98)。这些

电学行为和简单的应用表明该水凝胶在电子皮肤

和柔性电子设备中具有巨大的应用潜力。

Kaltenbrunner 团队 [83] 在明胶中加入食品级添

加剂，如糖 (提高延展性)、甘油 (提高力学性能)、

柠檬酸 (调节酸碱度)，这种结合不会损害材料的

生态友好性和安全性，反而会提高该凝胶的弹性

和韧性。利用该生物凝胶制造了一种可生物降解、

可拉伸的多模式电子皮肤，该皮肤可作为具有温

度、湿度和应变的传感器，该传感器皮肤可监测

热杯附近的温度变化、抽吸引起的湿度变化或皮

肤变形，进行 90°剥离试验看出，该传感器可粘附

在多种物质的表面上。同时，该团队受大象鼻子

启发设计了一款软气动驱动器，该致动器的 S 形

运动达到其尖端最大位移为 10 cm ，可以抓握和

提升扁平或弯曲形状的各种物体，最大可达 120 g，

U 形设计实现了高达 286°的弯曲角，用有限元法

对致动器的应变分布进行建模计算，最大线性应

变为 232%。高水/甘油比生物凝胶制成的致动器

可承受高达 10 000 次循环，有望用于中等耐久性

足够的应用，如在危险环境中操作的定制康复致

动器或救援机器人。该文章介绍一种基于明胶的

生物凝胶的制造方法、设计规则和概念，满足软

机器人和电子产品的挑战性需求的同时，为可生

物降解技术提供了一条节约、环保和廉价的途径。 

5    总结和展望
生物基材料因其具有来源广泛、生物相容性

等特点，在导电水凝胶的研发及其应用领域备受

关注。本综述详细介绍蛋白质基、多糖基、核酸

基 3 类常见的生物基导电水凝胶，分析了不同生

物基材料的导电机制以及各自特有的功能。生物

基材料的引入明显提高了水凝胶的电化学性能、

力学性能、抗冻性能、溶胀性能等，有效助推了

导电水凝胶制成的柔性电子器件的发展。然而，

其实际应用仍面临较大的挑战性。

(1) 生物基导电水凝胶的导电性能处于较低的

水平，无法满足柔性电子器件的商业化需求，未

来可以通过引入新兴的导电介质 (如二维 MXene

量子点 (MQDs)、石墨氮化碳管、金/硅纳米线等)

进行掺杂来提高其导电性能，满足实际需要。

(2) 在生物基导电水凝胶中，水分含量极高，

这一特点在高温或低温环境下就转变为限制其柔

性电子器件应用的瓶颈，由于水分的蒸发或凝固

会导致凝胶性能出现较大变化。为了解决这一问

题，可以考虑引入如冰结构蛋白等材料，构建有

机/水二元溶剂体系，期望能有效地扩展水凝胶电

子器件在更广泛温度范围内的适用性。

(3) 当前，生物基导电水凝胶在柔性电子器件

的应用上已经显示出其潜力，例如在柔性触觉开

关、电子皮肤以及人机交互系统中。尽管如此，

这些水凝胶目前的功能性较为有限，往往只能满

足特定应用的一对一或点对点需求。开发新型的、

能够集成多种功能的水凝胶材料，以满足多样化

的柔性电子器件需求正成为热点。通过精细的分

子设计和多尺度结构调控，有望增强水凝胶的机

械稳定性、自修复能力以及对多种刺激 (如光、

电、磁、热、力 ) 的灵敏度，进而推动其应用领

域的拓展。

(4) 在探索前沿技术应用方面，生物基导电水

凝胶的开发似乎还未充分发挥其潜力。目前，市

场上还缺乏成熟的案例来为这一领域的研究提供

参考。展望未来，有必要加大对生物基导电水凝

胶的研究力度，特别是在游戏行业 (例如智能穿

戴设备)、虚拟现实领域 (如元宇宙手套) 以及智能

家居行业 (如智能床垫) 等方面的应用探索，以实

现其在多个领域的广泛应用。
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