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摘 要： 针对柔性电子设备对高导电与高强韧水凝胶的需求，采用抗坏血酸（Laa）与过硫酸铵（APS）构建了高效氧化还原引

发体系，并利用 Zr4+的配位作用和（NH4）2SO4 的 Hofmeister 效应协同，实现了一步法快速制备聚丙烯酸（PAA）基强韧性导电

水凝胶，凝胶化时间仅需 100 s。系统研究了 Zr4+用量及（NH4）2SO4 浓度对水凝胶性能的影响。最佳条件下制备的 PAA 水凝

胶表现出卓越的综合性能：机械性能突出，在 2. 72 MPa 的应力下，断裂伸长率高达 1 429. 7%；导电性能良好，离子电导率为

73. 46 mS/cm；同时，还表现出优异的抗疲劳性能与形状恢复能力。该导电水凝胶在柔性储能器件、柔性可穿戴传感、软体机

器人驱动及生物医学监测等领域具有广阔的应用前景。
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Abstract： To meet the demand of flexible electronics for hydrogels with high conductivity and mechanical toughness, an efficient redox 
initiation system using L-ascorbic acid (Laa) and ammonium persulfate (APS) was employed. Through the synergistic effect of the 
coordination effect of Zr4+ and the Hofmeister effect of (NH4)2SO4, tough conductive PAA hydrogels were rapidly prepared in a one-
step process. The gelation time is only 100 s. The effects of Zr4+ amount and (NH4)2SO4 concentration on the hydrogel’s properties 
are systematically investigated. The PAA hydrogels prepared under optimized conditions exhibit an excellent comprehensive performance: 
they have outstanding mechanical properties with a stress of up to 2.72 MPa and a strain of up to 1 429.7%; meanwhile, they possess 
an ionic conductivity of 73.46 mS/cm; in addition, they also exhibit excellent fatigue resistance and shape recovery ability. Due to these 
properties, the conductive hydrogel holds great promise for applications in flexible energy storage devices, flexible wearable sensors, 
soft robotic actuations, and biomedical monitoring.
Key words： hydrogels； flexible electronic devices； mechanical properties； conductivity； redox initiating system； coordination 
interaction； Hofmeister effect

0　  引  言

随着柔性电子设备的发展，具有高离子电导率

的 水 凝 胶 成 为 研 究 热 点 [1-3]。 导 电 水 凝 胶 不 仅 避 免

了 液 态 电 解 质 易 泄 漏 、易 燃 等 安 全 隐 患 ，还 具 有 可

拉伸变形性能和导电性，满足柔性器件的要求。凝
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胶分为天然型和合成型。天然型凝胶包括明胶、壳

聚 糖 、海 藻 酸 钠 等 生 物 大 分 子 ，主 要 通 过 物 理 交 联

（如静电相互作用、氢键）构建聚合物网络 [4-6]。合成

型凝胶包括聚丙烯酸（polyacrylic acid，PAA）、聚丙

烯酰胺（polyacrylamide，PAM）等，一般由单体通过

化 学 交 联（如 自 由 基 聚 合 、缩 合 反 应）聚 合 而 成 [7-9]。

氧 化 还 原 引 发 的 聚 合 反 应 可 在 常 温 下 快 速 制 备 水

凝胶，目前已成为水凝胶的常用制备方法。Li 等 [10]

利 用 银-木 质 素 纳 米 粒 子（Ag-L NPs）构 建 的 动 态

氧化还原体系生成儿茶酚基团，实现了 Ag-L NPs/
DES/PAA（DES 为氯化胆碱/乙二醇组成的深共晶

溶剂）在室温下的快速自凝胶化。Yuan 等 [11]则使用

抗坏血酸（L-ascorbic acid，Laa）作强还原剂，直接引

发 过 硫 酸 铵（ammonium persulfate，APS）产 生 羟 基

自由基聚合，室温下在几分钟内即实现凝胶化。这

种氧化还原体系虽然能显著缩短凝胶化时间，但瞬

时的快聚往往导致凝胶机械性能较差，在实际应用

中存在一定的局限性。Zhang 等 [12]利用木质素磺酸

盐-Al3+ 复 合 体 系 实 现 了 PAA 水 凝 胶 的 快 速 制 备 ，

但其最大应力仅为 0. 16 MPa。同样，Bao 等 [13]利用

多巴胺-Fe3+-H2O2 体系快速合成导电水凝胶，其最

大 应 力 和 应 变 分 别 达 到 0. 032 MPa 和 60%。 引 入

更 多 的 物 理 交 联 、纳 米 粒 子 填 充 和 利 用 Hofmeister
效 应 等 方 法 是 增 强 导 电 水 凝 胶 机 械 性 能 的 有 效 途

径。Yu 等 [14]通过将海藻酸钠和 Ca2+ 引入聚丙烯酰

胺网络，构建了多网络水凝胶。该凝胶利用海藻酸

钠中的羧基和 Ca2+的金属配位作用，形成离子交联

网络，拉伸强度提升至 0. 577 MPa。聚合物在水溶

液体系中的溶解度受离子种类的影响，这种效应被

称为 Hofmeister 效应 [15]。水化作用强的离子可以减

弱 亲 水 聚 合 物 链 与 水 溶 液 的 相 互 作 用 ，增 强 亲 水

聚 合 物 链 之 间 的 作 用 ，从 而 增 强 水 凝 胶 的 机 械 性

能。Hou 等 [16]将聚乙烯醇/明胶凝胶浸泡于 Na2SO4

溶 液 中 ，利 用 Hofmeister 效 应 ，使 其 拉 伸 强 度 达 到

1. 0 MPa。

基 于 以 上 分 析 ，本 文 选 用 富 含 羧 基 的 丙 烯 酸

（AA）为 凝 胶 基 体 ，通 过 还 原 剂 抗 坏 血 酸 与 过 硫 酸

铵 直 接 发 生 氧 化 还 原 反 应 ，产 生 羟 基 自 由 基 ，从 而

引 发 AA 聚 合 ，得 到 PAA；引 入 高 价 态 的 Zr4+ ，与

PAA 上的羧基配位，提升机械性能；采用水合能力

强 的 NH+
4 和 SO 2 -

4 作 为 电 解 液 ，利 用 Hofmeister 效

应，进一步增强其机械性能。通过系统研究 Zr4+用

量和(NH4)2SO4 浓度对水凝胶性能的影响，最终获得

机械性能强、导电性优异的 PAA 水凝胶。将高价态

Zr4+配位作用与 Hofmeister 效应协同的创新性主要

体现在以下三个方面：1）利用 Zr4⁺与 PAA 链上羧基

的 高 强 度 配 位 作 用 形 成 动 态 交 联 点 ，有 效 耗 散

能 量 ，显 著 提 升 水 凝 胶 的 韧 性 与 强 度 ；2）通 过

(NH4)2SO4 的 Hofmeister 效 应 诱 导 PAA 链 聚 集 ，进

一 步 增 强 凝 胶 网 络 的 交 联 程 度 ，同 时 NH+
4 和 SO 2 -

4

作为电荷载体，赋予材料优异的离子导电性；3）Zr4+

配位网络与 Hofmeister 效应形成的物理交联点协同

作 用 ，使 水 凝 胶 在 宽 应 变 范 围 内 兼 具 高 强 度 、高 韧

性。本研究有望为柔性传感器、人工皮肤等领域的

应用提供新的材料设计思路。

1　  实验部分

1. 1　主要试剂及仪器

试剂：丙烯酸（AA，分析纯）、硫酸铵（(NH4)2SO4，

分析纯）、乙二胺四乙酸（EDTA，分析纯）和过硫酸

铵（APS，分 析 纯）购 自 国 药 集 团 化 学 试 剂 有 限 公

司；抗坏血酸（Laa，分析纯）购自上海麦克林生化科

技 股 份 有 限 公 司 ；四 氯 化 锆（ZrCl4，分 析 纯）购 自 上

海阿拉丁生化科技股份有限公司；甲基丙烯酸聚氧

乙烯醚（PEO-MAA，分析纯）购自南京聚喆化工科

技有限公司。

仪 器 ：使 用 电 子 万 能 试 验 机（MTSDW-02 型 ，

济南美特斯测试技术有限公司）测试水凝胶的机械

性能；采用电化学工作站（CHI660D 型，上海辰华仪

器 有 限 公 司）测 试 凝 胶 的 离 子 电 导 率 ；使 用 旋 转 流

变仪（RH-20R 型，上海保圣实业发展有限公司）测

定凝胶化时间；使用场发射扫描电镜（SEM，Hitachi 
8100 型，Hitachi 公司）观测凝胶结构形貌；使用热分

析仪（TGA/DSC 3+型，Mettler-Toledo 公司）分析

凝 胶 的 热 分 解 过 程 ；使 用 傅 里 叶 变 换 红 外 光 谱 仪

（FT-IR，Spectrum 3 型 ，PerkinElmer 公 司）分 析 凝

胶 组 成 ；使 用 X 射 线 光 电 子 能 谱 仪（XPS，K-Alpha
型，Thermo Fisher 公司）分析凝胶的表面组成。

1. 2　Laa-Zr4+-PAA-(NH4)2SO4水凝胶的制备

室温下，在 10 mL 浓度为 y 的 (NH4)2SO4 溶液中

加入 5. 55 g AA，混合均匀后，再依次加入一定质量

的  ZrCl4、0. 033 g Laa 和 0. 022 g PEO-MAA，混 合

均 匀 ，记 为 溶 液 A。 在 另 一 份 5 mL 浓 度 为 y 的

(NH4)2SO4 溶 液 中 加 入 0. 055 g APS，混 合 均 匀 ，记

为 溶 液 B。 将 溶 液 A 和 B 快 速 混 合 形 成 前 驱 体 溶

液，倒入模具中静置至溶液成为凝胶。将获得的水

凝胶命名为 Laa-Zr4+ (x)-PAA-(NH4)2SO4(y)，其中，

x 代表 ZrCl4 占 AA 的质量百分比（x=1%、3%、5%、

7% 和 9%），y 代表(NH4)2SO4 的浓度（y=0、1、2、3 和
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4 mol/L）。本文主要探讨 Zr4+配位作用与 Hofmeis⁃
ter 效 应 对 水 凝 胶 性 能 的 影 响 ，交 联 剂 PEO-MAA
用量根据前期工作确定，未考察其变化的影响。同

时 ，为 研 究 Zr4+ 的 配 位 作 用 ，在 Laa-Zr4+ (5)-PAA-

(NH4)2SO4(2)制备中添加了 0. 277 5 g EDTA 作为对

照组。

1. 3　流变性能测试

采 用 凝 胶 化 时 间 表 征 材 料 的 流 变 性 能 。 将 水

凝 胶 前 驱 体 溶 液 注 入 圆 形 平 行 板（直 径 25 mm）的

0. 5 mm 间隙中 ，固定温度 25 ℃、振荡频率 1 Hz、剪

切 应 变 50%，记 录 储 存 模 量 G'与 损 耗 模 量 G''。 当

G'>G''时，体系呈固态；当 G'<G''时，体系呈液态；

当两参数相等时，体系为凝胶状态。将 G'=G''定义

为凝胶点，取凝胶点时间为凝胶化时间。

1. 4　机械性能测试

1）拉伸性能。将样品裁剪为厚度 2 mm 的哑铃

状，以 200 mm/min 的加载速度进行单轴拉伸测试，

得到应力-应变曲线，根据应力-应变曲线积分面积

评价样品的拉伸性能。

2）抗疲劳性能。将样品拉伸至一定应变，再折

返 至 初 始 状 态 ，根 据 此 时 的 应 力-应 变 曲 线 计 算 滞

后回线的积分面积得到能量耗散，用于评价样品抗

疲劳性能。

3）断 裂 能 。 对 带 有 预 制 裂 纹 或 缺 口 的 样 品

（长×宽×高：70 mm×12 mm×2 mm）施加拉伸载

荷，直至其断裂，对测试过程中的应力-应变曲线积

分，得到材料的断裂能。预制了不同宽度的初始缺

口，分别为试样宽度的 1/12、1/6、1/3 和 1/2，研究缺

口尺寸对断裂行为的影响。

1. 5　导电稳定性测试

室温下，将凝胶样品裁切为半径 1 cm、厚度 0. 2 

cm 的圆片，夹在两块导电不锈钢柱之间，采用电化

学 阻 抗 谱（EIS）测 试 离 子 电 导 率 ，频 率 范 围 和 交 流

振幅分别为 100 kHz~0. 01 Hz 和 5 mV。计算离子

电导率：

σ = d
RS SS

× 1 000 （1）

式中：σ（mS/cm）为离子电导率；d（cm）为圆片厚度；

RS（Ω）为试样电阻；SS（cm2）为试样面积。

测试 20~65 ℃的离子电导率变化，利用 Arrhe⁃
nius 公式计算离子传输能垒，反映离子迁移的难易

程度：

lnσ = lnA - E a

R
∙ 1

T
（2）

式中：A 为指前因子；Ea（J/mol）为离子传输活化能；

R 为 摩 尔 气 体 常 数（8. 314 J·mol-1·K-1）；T（K）为 绝

对温度。

采用恒电压计时电流法测试导电稳定性，电压

固定为 0. 7 V。

2　  结果与讨论

2. 1　Laa-Zr4+-PAA-(NH4)2SO4水凝胶的快速聚合

和表征

本文采用操作简单、条件温和的一步快速自由

基 聚 合 法 制 备 PAA 水 凝 胶 。 如 图 1 所 示 ，Laa 与

APS 在室温下形成氧化还原体系，Laa 被氧化为脱

氢抗坏血酸（DHA），产生羟基自由基(HO·)，由此引

发 PAA 的 形 成 ；同 时 ，Zr4+ 与 羧 基 的 强 金 属 配 位 键

和羧基之间的氢键发生物理交联，形成具有优异机

械 性 能 的 Laa-Zr4+-PAA- (NH4)2SO4 聚 合 物 网 络 。

如图 2(a)所示，当 Laa、Zr4+和 APS 共存时，AA 快速

图 1　Laa-Zr4+-PAA-(NH4)2SO4 水凝胶的制备示意图

Fig. 1　Schematic diagram of preparation of Laa-Zr4+-PAA-(NH4)2SO4 hydrogel
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聚合成凝胶；Laa 或 APS 不存在时不能形成氧化还

原体系，无法产生 HO·，因此无法聚合成胶；Zr4+不

存 在 时 ，虽 然 可 以 形 成 凝 胶 ，但 凝 胶 化 程 度 较 低 ，

说明 Zr4+在快速凝胶化中起关键作用。图 2(b)的储

存模量与损耗模量数据显示，达到 G'=G''时的时间

为 100 s，即 形 成 凝 胶 的 时 间 为 100 s，进 一 步 证 实

Laa、Zr4+ 和 APS 氧 化 还 原 体 系 对 AA 的 快 速 凝 胶

作用。

图 3(a) 为 Laa-PAA- (NH4)2SO4 和 Laa-Zr4+-

PAA- (NH4)2SO4 的 红 外 光 谱 。 对 于 Laa-PAA-

(NH4)2SO4，1 712 和 1 442 cm-1 处振动峰分别归属于

—C=O 和—COO−，3 380 和 3 050 cm-1 处宽峰分别

归 属 于 − OH 和 − CH 的 振 动 [17]。 加 入 Zr4+ 后 ，—C

=O 的伸缩振动峰红移至 1 700 cm-1，−COO−的对

称伸缩振动峰也移至 1 410 cm-1，这是因为 Zr4+与分

子中的 O 原子发生了配位，Zr4+ 的强电子吸引力削

弱 了 C 和 O 之 间 的 作 用 ，导 致 其 振 动 频 率 下 降 [18]。

同时，在 610 cm-1 处出现了 Zr—O 键的伸缩振动峰，

图 2　(a) 含有不同成分前驱液的成胶图片（10 min）; (b) Laa-Zr4+-PAA-(NH4)2SO4 的流变测试

Fig. 2　(a) Photographs of gelation behavior of precursor solution with different components (10 min); 
(b) rheological testing of Laa-Zr4+-PAA-(NH4)2SO4 hydrogel

图 3　(a) Laa-PAA-(NH4)2SO4 和 Laa-Zr4+-PAA-(NH4)2SO4 的红外图谱；Laa-Zr4+-PAA-(NH4)2SO4 的

(b) O 1s 和(c)Zr 3d XPS 谱；Laa-Zr4+-PAA-(NH4)2SO4 的(d) SEM 图和(e) TGA 曲线

Fig. 3　(a) Infrared spectra of Laa-PAA-(NH4)2SO4 and Laa-Zr4⁺-PAA-(NH4)2SO4; (b) O 1s and (c) Zr 3d XPS spectra of 
Laa-Zr4+-PAA-(NH4)2SO4; (d) SEM image and (e) TGA curve of Laa-Zr4⁺-PAA-(NH4)2SO4
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直 接 证 实 了 Zr4+ 与 O 的 配 位 作 用 [19]。 此 外 ，Zr4+ 的

配 位 作 用 也 影 响 了 原 有 的 氢 键 网 络 分 布 ，致 使

—OH 和 —CH 的 振 动 峰 分 别 移 动 至 3 200 和 2 925 
cm-1，意味着形成了更强的分子间相互作用，进一步

证实了 Zr4+对聚合物网络产生的显著影响。为了深

入 探 究 Zr4+ 的 作 用 ，进 一 步 测 试 了 Laa-Zr4+-PAA-

(NH4)2SO4 的 XPS 光谱。图 3(b)和 (c)展示了 O 1s 和

Zr 3d 的 精 细 谱 图 ：O 1s 谱 图 中 结 合 能 在 532. 2、

533. 5 eV 处的峰归属于 PAA 的 C=O 和 C—O 键 ，

530. 4 eV 处的峰则归属于 Zr—O 键，也证实了 Zr 的

配位作用。Zr 3d 的谱图中 185. 2、183. 0 eV 处特征

峰为 Zr—O 自旋轨道分裂峰 ，说明 Zr 以+4 价进行

配 位 [20]。 红 外 光 谱 和 XPS 的 实 验 结 果 表 明 ，Zr4+ 与

聚 合 物 链 的 —COO-间 形 成 金 属 配 位 键 ，以 此 稳 定

嵌入水凝胶网络中。

图 3(d) 为 Laa-Zr4+-PAA- (NH4)2SO4 浸 泡 蒸 馏

水 、去 除 盐 离 子 后 的 截 面 形 貌 ，可 以 观 察 到 水 凝 胶

呈 现 多 孔 蜂 窝 结 构 ，孔 排 列 致 密 、紧 凑 且 有 序 。 这

种三维网络多孔结构，不仅可以为电解质溶液提供

足够的空间和丰富的离子扩散通道，还可以缓冲机

械损伤或电化学过程引起的变形 [21]，保持其优良的

机械性能。

图 3(e)热 重 分 析（TGA）曲 线 揭 示 了 Laa-Zr4+-

PAA- (NH4)2SO4 在 温 度 上 升 过 程 中 的 质 量 变 化 。

凝胶的质量损失主要分为 4 个阶段：1）220 ℃以下的

质量损失主要缘于水分的蒸发，在此阶段曲线相对

平缓；2）220~320 ℃范围内主要是 PAA 侧链发生降

解；3）320~430 ℃范围内主要是 PAA 主链（C—C 骨

架）发 生 无 规 断 链 和 热 降 解 ；4）430~580 ℃ 范 围 内

有机组分基本完全降解、炭化，样品进一步失重，直

至 趋 于 零 或 极 低 水 平 [22]。 质 量 损 失 主 要 发 生 在

220 ℃以上 ，表明 Laa-Zr4+-PAA-(NH4)2SO4 具有良

好的热稳定性。

2. 2　Zr4+用量对水凝胶机械性能的影响

在柔性器件应用中，水凝胶需要兼顾力学强度

和 变 形 能 力 。 本 文 通 过 引 入 Zr4+ 构 建 物 理 交 联 网

络，影响 Laa-Zr4+-PAA-(NH4)2SO4 导电水凝胶的机

械性能。首先探讨了 Zr4+用量对水凝胶机械性能的

影 响 。 如 图 4(a)~(b) 所 示 ，Zr4+ 用 量 x 从 1% 增 至

9%，拉伸强度从 0. 77 MPa 增至 3. 23 MPa。这是由

于 Zr4+ 与 O 形成了可逆的强配位键 ，随着 Zr4+ 用量

的 增 加 ，交 联 强 度 增 强 ，拉 伸 强 度 也 随 之 逐 步 提

升 [23]。而断裂伸长率则随 Zr4+用量的增加呈现先上

升后略微下降的趋势（图 4(c)）。断裂伸长率的变化

反 映 了 凝 胶 内 部 交 联 密 度 和 链 段 柔 性 之 间 的 动 态

平 衡 ，Zr4+ 用 量 较 低 时 ，PAA 链 间 主 要 依 靠 氢 键 作

用 ，网 络 结 构 较 松 散 ，受 力 时 易 发 生 链 段 滑 移 而 断

裂，断裂伸长率较低；随着 Zr4+的加入，形成更强的

可 逆 配 位 键 ，在 拉 伸 过 程 中 起 到 了 缓 冲 作 用 ，因 此

断裂伸长率随着 Zr4+用量的增加而增加。然而，过

量的 Zr4+会导致交联密度过高，限制聚合物链段的

运动自由度，使网络结构趋于刚性。在这种过交联

状 态 下 ，应 力 易 在 局 部 缺 陷 处 集 中 ，导 致 材 料 发 生

脆 性 断 裂 ，因 此 断 裂 伸 长 率 会 下 降 [24]。 从 图 4(b)和

(c)可 以 看 到 ，Laa-Zr4+ (5)-PAA- (NH4)2SO4(2)达 到

了机械性能的最佳平衡点，在 2. 72 MPa 的应力下，

断裂伸长率高达 1 429. 7%。此时，可逆的 Zr—O 配

位 键 既 形 成 了 较 强 的 物 理 交 联 网 络 ，又 可 作 为“ 牺

牲 键 ”，受 力 过 程 中 在 共 价 主 链 断 裂 之 前 优 先 断

裂 [25]，使凝胶兼具较高的力学强度和优异的链段滑

移能力。

图 4(d)韧性变化趋势也说明了这一点。韧性是

指材料在断裂前吸收能量并发生塑性变形的能力[26]，

综合体现材料的强度和延展性。从图 4(d)可以看到，

随着 x 从 1% 增至 5%，凝胶的韧性显著提升；而当 x
超过 5% 后，韧性变化不大，说明 5% 的 Zr4+ 用量是

材 料 性 能 的 关 键 转 折 点 ，此 时 Laa-Zr4+ (5)-PAA-

(NH4)2SO4(2)实现了强度与韧性的最优平衡。

对 Laa-Zr4+ (x) -PAA- (NH4)2SO4(2) 进 行 了 加

载-卸载测试，进一步考察了水凝胶的抗疲劳性能。

如图 4(e)所示，将凝胶拉伸至 400% 应变再折返回初

始 状 态 ，在 循 环 拉 伸 过 程 中 均 表 现 出 滞 回 环 ，据 此

计算得到的能量耗散如图 4(f)所示。随着 Zr4+ 用量

的增加，滞后环的面积有所扩大，但 Zr4+用量最大的

Laa-Zr4+ (9)-PAA- (NH4)2SO4(2)能 量 耗 散 值 也 仅 为

20. 57 MJ/m3，表明 Laa-Zr4+ (x)-PAA-(NH4)2SO4(2)
均具有良好的弹性和形状恢复性能 [27]。

为了量化 Zr4+的动态配位作用，向 Laa-Zr4+(5)-
PAA- (NH4)2SO4(2)中 引 入 络 合 剂 EDTA 作 为 对 照

组 ，考 察 了 水 凝 胶 机 械 强 度 的 变 化 。 根 据 实 验 结

果 ，加 入 EDTA 后 ，凝 胶 的 拉 伸 强 度 和 韧 性 分 别 从

2. 72 MPa 和 1 430. 2 MJ/m3 骤 降 至 0. 98 MPa 和

429. 9 MJ/m3。 其 主 要 原 因 在 于 ，EDTA 作 为 络 合

剂 与 Zr4+ 形 成 了 更 稳 定 的 络 合 物 ，削 弱 了 Zr4+ 与 羧

酸基团之间的配位作用，这也进一步说明 Zr⁴⁺的配

位作用能够增强 PAA 导电凝胶的机械性能 [28]。

综上所述，Laa-Zr4+(5)-PAA-(NH4)2SO4(2)水凝

胶机械性能的显著提升归因于 Zr4+引入的高密度动

态 配 位 网 络 。 这 种 网 络 不 仅 充 当 物 理 交 联 点 提 高

了凝胶的抗拉伸强度，更作为“牺牲键”通过在拉伸
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过程中的可逆断裂有效地耗散了能量，从而实现了

强度、延展性与韧性的同步提升。

2. 3　(NH4)2SO4浓度对水凝胶机械性能的影响

NH+
4 和 SO2 -

4 具有较强的水合能力，这一能力可

以削弱水凝胶中的聚合物链与水之间的相互作用，

从而促使聚合物链之间发生更紧密的作用。这种离

子 对 水 凝 胶 结 构 的 影 响 机 制 被 称 为 Hofmeister 效

应[29]。因此，(NH4)2SO4 浓度变化对水凝胶的机械性

能也会产生显著影响。如图 5(a)(b)所示，(NH4)2SO4

不存在时，Laa-Zr4+(5)-PAA-(NH4)2SO4(0)的应力和

韧 性 仅 为 1. 00 MPa 和 445. 53 MJ/m3。 而 加 入

(NH4)2SO4 后，凝胶的应力和韧性均有所提升，其中，

Laa-Zr4+ (5)-PAA- (NH4)2SO4(2)的 应 力 和 韧 性 分 别

增加了 172% 和 221%。这种提升主要缘于 SO 2 -
4 的

Hofmeister 效 应 ，促 使 水 凝 胶 形 成 了 更 多 的 疏 水 缔

合链，增加了内部网络密度，从而提升了水凝胶的拉

伸强度。然而，(NH₄)₂SO₄浓度过高时，水凝胶因过度

收 缩 而 塑 化 ，导 致 断 裂 伸 长 率 和 韧 性 降 低 ，Laa-
Zr4+ (5)-PAA-(NH4)2SO4(4)的 应 力 和 韧 性 分 别 骤 降

至 1. 35 MPa 和 840. 31 MJ/m3 [30]。 图 5(c)(d)结 果 进

一步表明，Laa-Zr4+(5)-PAA-(NH4)2SO4(y)水凝胶均

具有良好的弹性和形状恢复性能。

另外，还探讨了(NH4)2SO4 浓度对凝胶的体积比

和 网 络 结 构 的 影 响 。 如 图 6(a)所 示 ，在 相 同 反 应 容

器 中 ，Laa-Zr4+ (5) -PAA- (NH4)2SO4(4) 的 体 积 仅

为 Laa-Zr4+ (5)-PAA- (NH4)2SO4(2)体 积 的 73%，表

明 高 浓 度 (NH4)2SO4 促 进 了 水 凝 胶 收 缩 。 图 6(b)
SEM 图 进 一 步 显 示 ，高 浓 度 (NH4)2SO4 制 备 的 Laa-
Zr4+ (5)-PAA-(NH4)2SO4(4)凝 胶 网 络 孔 径 明 显 小 于

Laa-Zr4+ (5)-PAA- (NH4)2SO4(2)，且 伴 有 大 量 盐 析

出 ，这 可 能 阻 碍 离 子 运 动 ，导 致 离 子 电 导 率 下 降 。

此 外 ，从 环 境 相 容 性 角 度 考 量 ，高 盐 体 系 在 实 际

应 用 中 还 存 在 泄 漏 风 险 或 腐 蚀 敏 感 电 子 元 件 等

不足。

2. 4　Laa-Zr4+-PAA-(NH4)2SO4水凝胶的导电性能

离 子 电 导 率 是 水 凝 胶 用 作 储 能 器 件 的 关 键 参

数 。 本 文 探 讨 了 ZrCl4 的 用 量 和 (NH4)2SO4 浓 度

对 Laa-Zr4+ (x) -PAA- (NH4)2SO4(y) 离 子 电 导 率 的

影 响 。 如 图 7(a) 和 (c) 所 示 ，Laa-Zr4+ (x) -PAA-

(NH4)2SO4(2)的 Nyquist 曲 线 在 Z'轴 的 截 距（即 凝 胶

电 阻 R）集 中 在 1 Ω 左 右 ，而 Laa-Zr4+ (5) -PAA-

(NH4)2SO4(y)的 R 值受 (NH4)2SO4 浓度影响较大。这

是因为 Laa-Zr4+ (x)-PAA-(NH4)2SO4(y)中自由移动

离 子 的 主 要 来 源 是 (NH4)2SO4。 相 应 的 离 子 电 导 率

如 图 7(b)和 (d)所 示 。 可 以 看 到 ，离 子 电 导 率 随 着

Zr4+用量的增加而增大，在 x=5% 时离子电导率达

图 4　Laa-Zr4+(x)-PAA-(NH4)2SO4(2)水凝胶的机械性能

（a）应力-应变曲线； （b）拉伸强度变化； （c）断裂伸长率变化； （d）韧性变化； （e）加载-卸载曲线； （f）能量耗散

Fig. 4　Mechanical properties of Laa-Zr4+(x)-PAA-(NH4)2SO4(2) hydrogel
(a)stress-strain curves; (b)stress variation; (c)fracture elongation variation; (d)toughness variation; (e)load-unload curves; (f)energy dissipations
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到峰值 73. 46 mS/cm。这是因为随着 Zr4+用量的增

加，相应锆盐中的 Cl-也在增多，提供了更多可自由

移动的离子，离子电导率随之提高。但当 Zr4+增加

到一定程度，对 Cl-的束缚作用也随之增强，此时，离

子电导率略有下降 [31]。图 7(d)显示，含 (NH4)2SO4 的

水凝胶离子电导率均明显高于不含 (NH4)2SO4 的水

凝胶，说明(NH4)2SO4 在水凝胶的离子传导中起到重

要 作 用 。 随 着 (NH4)2SO4 浓 度 从 0 增 加 至 2 mol/L，

σ 值由 36. 62 mS/cm 提升至 73. 46 mS/cm。这是因

为 单 位 体 积 内 可 移 动 的 NH+
4 和 SO 2 -

4 离 子 数 量 增

多，增强了电荷传输能力。但当(NH4)2SO4 浓度继续

增加，一方面正、负离子间相互作用增大，导致离子

的迁移速率降低，另一方面 Hofmeister 效应促使聚

合物网络收缩 [32]，共同导致离子迁移受阻而电导率

下降。

进 一 步 探 讨 了 Laa-Zr4+ (5)-PAA-(NH4)2SO4(2)
的 离 子 导 电 行 为 和 电 化 学 稳 定 性 。 如 图 8(a)所 示 ，

该凝胶的离子电导率随温度升高（293~338 K）呈单

调递增趋势，表明温度升高加快了聚合物链段的运

动，并促进了电荷载流子的输运。对电导率数据进

行线性拟合，得到如图 8(b)所示的 lnσ-1/T 的关系曲

线。结果显示该关系呈现良好的线性，计算离子传

图 5　Laa-Zr4+(5)-PAA-(NH4)2SO4(y)水凝胶的机械性能

（a）应力-应变曲线； （b）韧性变化； （c）加载-卸载曲线； （d）能量耗散

Fig. 5　Mechanical properties of Laa-Zr4+(5)-PAA-(NH4)2SO4(y) hydrogel
(a)stress-strain curves; (b)toughness variation; (c)load-unload curves; (d)energy dissipation

图 6　Laa-Zr4+(5)-PAA-(NH4)2SO4(2)和 Laa-Zr4+(5)-PAA-(NH4)2SO4(4)的(a)体积变化(插图为对应光学图片)和(b)SEM 图

Fig. 6　(a) Volume change of Laa-Zr4+(5)-PAA-(NH4)2SO4(2) and Laa-Zr4+(5)-PAA-(NH4)2SO4(4) 
(inset shows corresponding optical images); (b) SEM images
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图 8　不同温度下 Laa-Zr4+(5)-PAA-(NH4)2SO4(2)的(a)离子电导率变化图；(b)lnσ-1/T 变化曲线；

Laa-Zr4+(5)-PAA-(NH4)2SO4(2)的(c)恒电压下的电流保留率和(d)导电性照片

Fig. 8　(a) Ionic conductivity and (b) lnσ-1/T curves for Laa-Zr4+(5)-PAA-(NH4)2SO4(2) at various temperatures; 
（c） current retention under constant voltage and （d） photograph of conductivity for Laa-Zr4+（5）-PAA-（NH4）2SO4（2）

图 7 Laa-Zr4+(x)-PAA-(NH4)2SO4(y)的(a)(c)Nyquist 图及(b)(d)离子电导率变化

(a)(b): ZrCl4 用量的影响；(c)(d): (NH4)2SO4 浓度的影响

Fig.7 (a)(c) Nyquist plots and (b)(d) ionic conductivity variations of Laa-Zr4+(x)-PAA-(NH4)2SO4(y)
(a)(b): effect of ZrCl₄ content; (c)(d): effect of (NH₄)₂SO₄ content
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导活化能 Ea 为 4. 29 kJ/mol，表明离子在凝胶网络中

进行运输时仅需克服较小的能垒，具有较高的离子

传导速度 [33]。这是因为 PAA 导电水凝胶是以 NH+
4

和 SO 2 -
4 为 主 要 电 荷 载 体 ，可 以 沿 水 合 通 道 快 速 迁

移 ，同 时 Zr4+ 在 配 位-解 离 平 衡 中 持 续 释 放 和 捕 获

Cl⁻，形成局部的离子浓度波动，为 NH+
4 和 SO 2 -

4 的

主导电导网络提供了额外的离子跳跃位点，从而降

低 了 离 子 迁 移 活 化 能 [34]。 此 外 ，在 0. 7 V 恒 电 压 下

对 该 水 凝 胶 进 行 计 时 电 流 测 试 。 如 图 8(c)所 示 ，在

连 续 测 试 的 60 h 内 ，电 流 保 持 率 未 出 现 明 显 的 衰

减 ，始 终 维 持 在 一 个 较 高 的 稳 定 水 平 ，表 明 凝 胶

电 解 质 具 有 优 异 的 界 面 稳 定 性 和 电 化 学 耐 久 性 。

图 8(d)显示，Laa-Zr4+(5)-PAA-(NH4)2SO4(2)能够作

为离子导体驱动 LED 灯发光。

综上所述，Laa-Zr4+(x)-PAA-(NH4)2SO4(y)的力

学强度和离子电导率受 Zr4+用量和(NH4)2SO4浓度共

同调控，其中 Laa-Zr4+(5)-PAA-(NH4)2SO4(2)不仅具

有优异的机械性能，还具有最高离子电导率。

2. 5　Laa-Zr4+(5)-PAA-(NH4)2SO4(2)的机械稳定性

图 9(a)为 Laa-Zr4+ (5)-PAA- (NH4)2SO4(2)经 受

变 形（打 结 、扭 转）、拉 伸 和 承 重 400 g 的 光 学 图 片 ，

表明其具备优异的柔韧性，可用于实际场景。

进 一 步 研 究 了 Laa-Zr4+ (5)-PAA-(NH4)2SO4(2)
的 柔 韧 性 ，如 图 9(b)(c)所 示 。 当 应 变 处 于 300%~
400% 区间，滞回环面积最小，表明其能量耗散行为

最温和；当应变超过 500% 时，水凝胶的滞回环显著

增 大 ，同 时 其 耗 散 能 量 也 从 7. 54 MJ/m3 大 幅 增 至

289. 23 MJ/m3。这是由于在渐进拉伸变形过程中，

动态交联（特别是 Zr4+与羧酸根形成的配位键）会逐

步 解 离 ，该 过 程 伴 随 着 能 量 耗 散 机 制 ，进 而 导 致 应

力 -应 变 曲 线 中 的 滞 回 环 面 积 随 应 变 增 加 而 显 著

扩大 [35]。

图 9(d) (e)为 Laa-Zr4+ (5)-PAA- (NH4)2SO4(2)的

抗 疲 劳 性 能 结 果 。 Laa-Zr4+ (5)-PAA- (NH4)2SO4(2)
在 300% 和 400% 的 应 变 下 经 10 次 连 续 加 载-卸 载

循环后未出现断裂或永久变形，表明其具有优异的

抗疲劳性和高弹性恢复能力。

此 外 ，本 文 还 系 统 研 究 了 裂 纹 及 预 制 缺 口 对

Laa-Zr4+ (5)-PAA- (NH4)2SO4(2)凝 胶 力 学 行 为 的 影

响 。 如 图 10(a)所 示 ，对 哑 铃 型 Laa-Zr4+ (5)-PAA-

(NH4)2SO4(2)导 电 凝 胶 进 行 单 边 0. 5 mm 的 预 制 裂

纹处理后，断裂伸长率由 1 429. 7% 降至 1 062. 2%，

凝胶的延展性急剧下降，表明裂纹缺陷显著劣化了

凝 胶 的 机 械 性 能 。 相 应 的 断 裂 能 进 一 步 印 证 了

这 一 结 论 。 如 图 10(b)所 示 ，无 裂 纹 凝 胶 的 断 裂 能

（1 430. 2 MJ/m3）远 高 于 有 裂 纹 的 凝 胶（449. 5 
MJ/m3），表明凝胶的结构完整性对能量耗散起关键

作 用 。 为 进 一 步 探 究 材 料 对 缺 陷 的 敏 感 性 ，对 不

同预制缺口宽度的 PAA 凝胶进行力学测试。如图

10(c)和 (d)所 示 ，随 着 缺 口 宽 度 从 1/12 增 加 至 1/2，

凝 胶 的 断 裂 应 变 和 断 裂 能 呈 现 逐 步 下 降 的 趋 势 。

当缺口较小时（如 1/12 宽度），材料仍能维持相对较

高的延展性；而当缺口增大至 1/2 宽度时，其机械性

图 9　Laa-Zr4+(5)-PAA-(NH4)2SO4(2)的(a)打结、扭转、拉伸和承载 400 g 砝码的光学照片，(b)不同应变下的加载-卸载曲线和

相应的(c)能量耗散变化，(d)300% 和(e)400% 应变下的 10 次加载-卸载循环

Fig. 9　(a) Optical photographs of knotting, twisting, stretching, and bearing a 400 g weight, (b) load-unload curves under different 
strains and corresponding (c)energy dissipation variations, (d) 10 load-unload cycles at 300% strain 

and (e) 400% strain of Laa-Zr4+(5)-PAA-(NH4)2SO4(2)
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能 大 幅 劣 化 ，断 裂 能 降 至 极 低 水 平（5. 4 MJ/m3）。

这一现象表明，PAA 凝胶具有典型的缺口敏感性，

缺 口 的 存 在 显 著 限 制 了 应 力 在 材 料 内 部 的 均 匀 分

布，导致局部应力集中进而引发早期断裂。上述结

果表明，PAA 凝胶的机械性能强烈依赖于其结构完

整性。这为水凝胶材料在实际应用中避免缺陷、优

化结构设计提供了重要的参考依据。

将 最 佳 条 件 下 制 备 的 水 凝 胶 与 文 献 报 道 的 快

速制备的导电水凝胶 [36-41]进行性能对比。如表 1 所

示，Laa-Zr4+(5)-PAA-(NH4)2SO4(2)兼具优异的机械

性能和高离子电导率，应力和应变显著优于其他方

法制备的导电水凝胶。

3　  结  语

本 文 通 过 Laa 与 APS 构 建 的 氧 化 还 原 引 发 体

系 ，协 同 Zr4+ 强 配 位 作 用 和 Hofmeister 效 应 ，仅 用

100 s 即实现了一步法快速制备 PAA 水凝胶。通过

调 控 Zr4+ 的 用 量 和 (NH4)2SO4 浓 度 ，Laa-Zr4+ (5) -
PAA- (NH4)2SO4(2)在 2. 72 MPa 的 应 力 下 ，断 裂 伸

长率高达 1 429. 7%，展现出优异的柔韧性和机械性

图 10　有无裂纹的 PAA 凝胶的  (a)应力-应变曲线和(b)断裂能对比；预制不同缺口宽度的

PAA 凝胶的(c)应力-应变曲线和(d)断裂能对比

Fig. 10　(a) Stress-strain curves and (b) fracture energy of PAA hydrogels with/without cracks; (c) stress-strain curves 
and (d) fracture energy of PAA hydrogels with different pre-cut notch widths

表 1　Laa-Zr4+(5)-PAA-(NH4)2SO4(2)与文献报道的导电水凝胶性能对比

Table 1　Comparison of properties between Laa-Zr⁴⁺(5)-PAA-(NH4)2SO4(2) and conductive hydrogels reported in the literature

样品

LS-Al3+-PAA[36]

PABA-Zn2+[37]

GA-Fe3+-PAA[38]

SL-Zn2+-PAM[39]

CMC-P(AA-co-AM)[40]

PAM-AMPS[41]

Laa-Zr4+-PAA

盐溶液

AlCl3

ZnCl2

FeCl3

ZnCl2

ZnSO4

ZnSO4

(NH4)2SO4

拉伸强度/MPa
0. 42
0. 06
0. 05
0. 73
0. 23
0. 546
2. 72

断裂伸长率/%
830
980

1 100
84. 09

424
1 092

1 429. 7

离子电导率/(mS/cm)
58

45. 6
14. 01
10. 12

38
58. 5

73. 46

抗疲劳性（循环次数）

300%（10 次）

500%（10 次）

—

300%（5 次）

—

400%（3 次）

300%（10 次）

注：LS（lignosulfonate，木质素磺酸盐）；PABA(polyvinyl alcohol-betaine anhydrous ,聚乙烯醇-无水甜菜碱)；GA（gallic acid，没食子酸）；SL(sodium 
lignosulfonate，木质素磺酸钠)；PAM（polyacrylamide，聚丙烯酰胺）；CMC（sodium-carboxymethyl cellulose，羧甲基纤维素钠）； AMPS（2-acrylamide-
2-methyl propane sulfonic acid，2-丙烯酰胺基-2-甲基丙磺酸）；“—”表示文献中无此项数据。
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能 稳 定 性 。 此 外 ，在 这 样 的 高 强 韧 状 态 下 ，离 子 电

导 率 仍 达 73. 46 mS/cm。 本 文 制 备 的 水 凝 胶 离 子

电 导 率 高 ，方 法 简 便 ，避 免 了 传 统 氧 化 还 原 体 系 制

备的水凝胶质软、易损坏的问题，在柔性传感器、超

级 电 容 器 及 准 固 态 电 池 等 柔 性 电 子 设 备 领 域 展 现

出广阔的应用前景。

本研究制备的 PAA 水凝胶在机械性能和离子

电 导 率 方 面 得 到 了 显 著 提 升 ，但 面 向 实 际 应 用 ，仍

存在一些局限性，如 Zr4+在长期使用或在极端 pH 条

件 下 存 在 析 出 风 险 ，需 系 统 评 估 其 溶 出 行 为 及 潜

在 的 环 境 与 健 康 影 响 ；高 浓 度 (NH4)2SO4 虽 增 强

Hofmeister 效应，但可能加速金属电极腐蚀，对封装

提出更高要求，需要开发耐腐蚀集流体或多层封装

策 略 以 提 升 器 件 稳 定 性 ；在 环 境 适 应 性 方 面 ，宽 温

域与湿度变化可能导致盐结晶析出或水分蒸发，影

响网络结构与离子电导率，需要引入抗冻或保水组

分并开展多工况表征。此外，体系中高价离子与高

盐含量存在皮肤刺激风险，应参照相关标准开展生

物 相 容 性 测 试 ，并 通 过 表 面 阻 隔 设 计 保 障 穿 戴 安

全性。
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