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摘　要：针对导电水凝胶柔性应变传感器在低温环境容易被冻结而发生失效

的问题，通过溶剂置换策略制备了一种抗冻、可拉伸的聚多巴胺还原氧化石

墨烯 / 海藻酸钠 / 聚丙烯酰胺（PDA-rGO/SA/PAM）有机水凝胶。实验结果

表明：制得的有机水凝胶具有优异的抗冻性能、良好的机械性能以及灵敏的

传感性能。此外，组装的有机水凝胶柔性应变传感器可以检测多种人体运动

形式，例如手指弯曲、手腕弯曲、面部微表情等，对未来可穿戴柔性电子产

品的发展起到了一定的推动作用。
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0 引言

近年来，可穿戴柔性传感器在电子皮肤、医疗健

康监测、人机交互等领域展现出了独特的优势，柔性

基体的研制引起了广大研究人员的关注 [1-6]。因水凝

胶拥有可调的机械性能、优异的生物相容性、良好

的导电性能和柔韧性，逐渐成为可穿戴柔性传感器

最有前景的基体材料。水凝胶是一类内部含有大量

水的高分子材料，可通过高分子链间的化学交联或

物理交联形成独特的三维交联网络 [7-9]。然而，多数

水凝胶只有在较温和的环境下才能维持其基本性质，

在严寒环境下会冻结，并伴随着部分机械性能及导电

性能的丧失 [10-12]。为提高水凝胶的抗冻性能，学者

们提出了多种方法，主要包括：1）通过添加无机盐（如

NaCl、KCl、CaCl2 等）的方式来降低水凝胶中水相

的凝固点 [13-14]；2）通过引入有机相（如乙二醇、甘

油）形成二元溶剂体系，在低温环境下破坏水溶剂中

冰晶格的形成 [15-18]；3）通过溶剂置换策略，将水凝

胶浸入到含有抗冻剂（如甘油、乙二醇、山梨酸醇等）

的溶液中置换水凝胶网络中的部分水分子 [11, 19-21]。

甘油作为一种抗冻且无毒的有机溶剂，可以与水

以任意比例混溶 [22-23]，因而可用来替代水凝胶中的

部分水以获得抗冻凝胶。同时，氧化石墨烯（graphene 
oxide，GO）表面含有许多含氧亲水基团，可以在水

溶液中均匀分散并且与聚合物发生相互作用，因而可

用于改善水凝胶体系的导电性能 [24-26]。据报道，采
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用多巴胺（dopamine，DA）还原氧化石墨烯是一种

简单且有效的氧化还原途径，多巴胺单体在有氧碱性

条件下可以发生自聚合形成聚多巴胺（polydopamine，

PDA），PDA 作为 GO 良好的还原剂及封端剂，在

稳定还原 GO 的同时促进了其在水凝胶网络中的均匀

分布 [27-28]。然而，已报道的 PVA/PDA-rGO 水凝胶柔

性传感器 [29] 和 PAA-rGO[24 ] 水凝胶柔性传感器由于

缺乏抗冻性能而在寒冷环境下易失效。因此，本研究

拟以聚多巴胺还原氧化石墨烯为导电网络，丙烯酰胺

（acrylamide，AM）、海藻酸钠（sodium alginate，

SA）为原料，通过溶剂置换策略制备可拉伸且抗冻

的聚多巴胺还原氧化石墨烯 / 海藻酸钠 / 聚丙烯酰胺

（PDA-rGO/SA/PAM）有机水凝胶，并系统研究不

同组份的浸泡液对水凝胶力学以及抗冻性能的影响，

探究有机水凝胶作为传感基质在柔性应变传感器中

的应用。

1 实验部分

1.1 主要原料与仪器

原料：多巴胺（纯度为 98%）、海藻酸钠（分

析纯）、丙烯酰胺（纯度为 99%）、甘油（glycerol，
Gly，分析纯，纯度为 99%）、过硫酸铵（ammonium 
persulphate，APS，分析纯，纯度大于 98%）、N, N'-
亚甲基双丙烯酰胺（N, N'-methylenebisacrylamide，

MBAA， 纯 度 为 99%） 和 氢 氧 化 钠（sodium 
hydroxide，NaOH，分析纯）均购于上海阿拉丁试剂

有限公司。氯化钙（calcium chloride，CaCl2，分析纯，

纯度为 96%），购于国药化学试剂有限公司。氧化

石墨烯（XF002-2）购于南京先丰纳米有限公司。实

验用水均为去离子水。

仪 器： 电 子 分 析 天 平，ES1035A 型， 天 津 市

德安特传感技术有限公司；磁力搅拌器，MYP11-

2A 型，上海梅颖浦仪器仪表制造有限公司；超声细

胞破碎仪，JY92-IIDN 型，上海鲸控电子科技有限

公司；电子万能试验机，EUT2503 型，深圳三思检

测技术有限公司；傅里叶变换红外光谱仪（Fourier 
transform infrared spectroscopy，FTIR），Bruker 
tensor 20 型， 德 国 Bruker 公 司； 扫 描 电 子 显 微 镜

（scanning electron microscope，SEM），Zeiss Sigma 
300 型，德国 Zeiss 公司；差示扫描量热仪（differential 
scanning calorimetry，DSC），DSC-Q2000 型，美国

TA 公司；数字万用表，BK PRECISION 878B 型，美

国 BK PRECISION 公司。

1.2 水凝胶的制备

制备 PDA-rGO/SA/PAM 水凝胶：首先，在冰浴

条件下，利用超声细胞破碎仪（超声功率为 540 W）

将 5 mg GO 超声分散在 10 mL 去离子水中 30 min；

然后，在 45 ℃下将 5 mg DA 添加到 GO 分散液中搅

拌 1 h 后，在 DA-GO 溶液中添加 10 mg NaOH，并

在 60 ℃下搅拌 3 h 后得到 PDA-rGO 溶液；其次，在

50 ℃下将 0.156 g SA 加入 PDA-rGO 溶液中搅拌 50 
min，将所得溶液转移至冰浴中，依次缓慢加入 1.56 
g AM（搅拌 30 min）、106 mg APS（搅拌 30 min）

和 2.4 mg MBAA（搅拌 20 min）；最后，移去冰浴

装置并停止搅拌，将所得溶液倒入塑料培养皿，进行

脱气处理后置于 60 ℃烘箱中 3 h，以确保完全凝胶化，

得到 PDA-rGO/SA/PAM 水凝胶。

采用溶剂置换策略制备 PDA-rGO/SA/PAM 有机

水凝胶。将 PDA-rGO/SA/PAM 水凝胶浸泡在水、甘

油和 CaCl2 混合的浸泡液（其中，CaCl2 的质量浓度

为 0.3 g/mL）中，25℃下浸泡 72 h。浸泡液中水和

甘油的体积比分别为 1:1, 2:1, 1:0，浸泡后得到 PDA-
rGO/SA/PAM-1 有机水凝胶、PDA-rGO/SA/PAM-2 有

机水凝胶、PDA-rGO/SA/PAM-3 有机水凝胶。

1.3 表征与测试

形貌表征：采用扫描电子显微镜观察水凝胶的

微观横截面形貌。测试前对冷冻干燥后的纯 PAM、

PDA-rGO/SA/PAM 有机水凝胶的横截面进行喷金处

理 30 s 以增加样品导电性。扫描电压为 5 kV。

傅里叶红外光谱分析：采用傅里叶变换红外光谱

仪记录 GO 和 PDA-rGO/SA/PAM 有机水凝胶的 FTIR 光

谱，测试范围为 400~4000 cm-1，测试分辨率为 4 cm-1。

拉伸性能测试：将尺寸为 30 mm×10 mm×1 mm
的水凝胶样品置于电子万能试验机，在室温环境下以

20 mm/min 的拉伸速度测试样品机械性能，并记录拉

伸强度和断裂伸长率，每组样品平行测试 3 次。

抗冻性能测试：将水凝胶置于低温冰箱中观察不

同温度及不同时间水凝胶的抗冻行为，通过颜色的变

化来评估水凝胶的冻结行为；使用 DSC-Q2000 型差

示扫描量热仪分析水凝胶的抗冻性能，测试温度范围

为 -70~20 ℃ [16, 23]，冷却速度为 5 ℃ /min。

1.4 有机水凝胶柔性应变传感器制备与测试

传感器制备：将 PDA-rGO/SA/PAM-1 有机水凝

胶裁切成 40 mm×10 mm×1 mm 的矩形条。为避免
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测试过程中的水分挥发，按照上下两层即封装层为

VHB 胶带、中间层即导电层为水凝胶、水凝胶两侧

连接导电碳胶带的方式组装有机水凝胶柔性应变传

感器。

传感性能测试：电子万能试验机以 20 mm/min
的拉伸速率，与数字万用表协同测试有机水凝胶在拉

伸过程中的传感性能。在人体部位（如喉咙、手指、

手腕和面部）安装有机水凝胶柔性应变传感器，使用

数字万用表记录运动过程中的电阻值，进而计算灵敏

度因子（gauge factor，GF）[24]，即 
                           s=(ΔR/R0)/ε，                           （1）

式中：ΔR/R0 为电阻相对变化率，ΔR/R0=(R-R0)/R0，

其中 R0、R 分别为施加应变前、施加应变后的电阻值；

ε 为水凝胶的应变。

2 实验结果与分析

2.1 形貌表征

冷 冻 干 燥 后 的 PAM 水 凝 胶 以 及 PDA-rGO/SA/
PAM 水凝胶的截面微观形貌如图 1 所示。

由图 1 可知，PAM 水凝胶在孔壁和孔的桥接处

表面较为光滑，而 PDA-rGO/SA/PAM 水凝胶的孔壁

和孔的桥接处有较多的微纤维，这些微纤维有利于水

凝胶力学强度的提升。此外，PDA-rGO/SA/PAM 水

凝胶的孔壁上还附着了许多片状结构的 rGO（见图

1b 的圆圈处），这些片状 rGO 可改善水凝胶的导电

性及其传感性能。

2.2 傅里叶红外光谱分析

采 用 FTIR 对 GO 和 PDA-rGO/SA/PAM 水 凝 胶

的化学结构进行表征，结果如图 2 所示。

由图 2 可知，GO 的红外光谱与文献 [21] 报道

类 似， 在 1045, 1617, 1721, 3370 cm-1 分 别 显 示 了

C==O、sp2 杂 化 的 C==C、C—O 以 及 O—H 的 拉 伸

振动峰。由于 DA 可以在碱性和含氧条件下自聚合，

还原 GO 上的含氧官能团，因而 PDA-rGO/SA/PAM
水凝胶的 C==O 和 C—O 拉伸振动带明显减弱，在

1317, 1180 cm-1 处显示出强的 O—C==O 和 C—O—C
的特征拉伸振动峰。酰胺基的 C==O 基团的拉伸振动

峰和—CH2 的剪切振动峰分别位于 1648 cm-1 和 1446 
cm-1 处 [2]。在 1263 cm-1 处是苯胺中 C—N 的拉伸振

动峰，该带的存在表明 PAM 的—NH2 基团与 PDA
的邻苯二酚基团之间存在着相互作用 [30]。

2.3 抗冻性能分析

将水凝胶在 -20 ℃下保存一定时间，研究其

抗冻能力。图 3 为 4 组水凝胶样品在不同环境下

（25, -20 ℃）的形态图像和 DSC 测试曲线。由图可

知，水凝胶样品在 -20 ℃下保存 1 h 后，样品 PDA-
rGO/SA/PAM 水凝胶的颜色从黑色变浅，并且表层

带有一层白色的冰霜，而其他 3 组样品保持原始

b）PDA-rGO/SA/PAM 水凝胶

图 1 PAM 和 PDA-rGO/SA/PAM 水凝胶的截面微观形貌

Fig. 1 The cross-sectional morphology of freeze-dried 
PAM hydrogel and PDA-rGO/SA/PAM hydrogel

a）PAM 水凝胶 

图 2 GO 和 PDA-rGO/SA/PAM 水凝胶的红外光谱图

Fig. 2 The FTIR results of GO and 
PDA-rGO/SA/PAM hydrogel
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状 态； 在 -20 ℃ 下 保 存 24 h 后， 除 PDA-rGO/SA/
PAM-1 有 机 水 凝 胶 之 外， 其 他 3 组 水 凝 胶 样 品

（PDA-rGO/SA/PAM、PDA-rGO/SA/PAM-2、PDA-
rGO/SA/PAM-3）都已经被冻结。此外，从水凝胶样

品 的 DSC 曲 线 可 以 看 出，PDA-rGO/SA/PAM 水 凝

胶在 -16.37 ℃处出现尖峰，对应于其凝固点；PDA-
rGO/SA/PAM-3 有机水凝胶在 -42.01 ℃处出现尖峰；

而 PDA-rGO/SA/PAM-1 有机水凝胶与 PDA-rGO/SA/
PAM-2 有机水凝胶在温度降低至 DSC 系统可提供的

最低稳定扫描温度（-70 ℃）时也未出现尖峰。上述

结果表明将 PDA-rGO/SA/PAM 水凝胶浸入到含有抗

冻剂甘油的溶液中，水凝胶网络中的部分水分子和

甘油分子置换，水凝胶的抗冻性能得到了明显改善。

Ca2+/Cl- 离子与水分子的相互作用，以及甘油与 H2O
形成的强氢键作用极大地削弱了水分子之间的相互

作用，这对降低 PDA-rGO/SA/PAM 水凝胶的凝固点

起到了积极作用。可见，PDA-rGO/SA/PAM-1 有机

水凝胶在极寒条件下能保持更好的性能稳定性。

 

 

2.4 力学性能分析

图 4 为 4 组 PDA-rGO/SA/PAM 水凝胶的拉伸强

度和断裂伸长率。

由图 4 可知，相比于 PDA-rGO/SA/PAM 水凝胶，

PDA-rGO/SA/PAM-3 有机水凝胶的拉伸强度从 100 
kPa 增加到 102 kPa，断裂伸长率从 1420% 降低至

590%。造成这种现象的原因是：浸泡液中的 Ca2+ 引

发了 SA 的交联，水凝胶体系中形成第二个交联结构，

使水凝胶的拉伸强度有所增高；然而太多的交联点导

致水凝胶断裂伸长率的降低。值得注意的是，由于甘

油与水分子之间存在着较强的氢键作用，随着浸泡液

中甘油含量的增加，水凝胶的拉伸强度增加，断裂伸

长率降低。PDA-rGO/SA/PAM-1 有机水凝胶的拉伸

强度达 143.2 kPa，断裂伸长率为 310%。PDA-rGO/
SA/PAM-2 有机水凝胶的拉伸强度为 122.1 kPa，断裂

伸长率为 420%。

鉴于 PDA-rGO/SA/PAM-1 有机水凝胶具有优异

的力学性能以及抗冻性能，能够满足通常情况下人体

运动的形变（0~75%[16]）要求，以及低温环境下具有

优异的稳定性，本研究探讨了其在柔性应变传感器中

的传感性能以及在人体运动监测中的应用。

3 PDA-rGO/SA/PAM-1 有机水凝
胶在柔性应变传感器中的应用

3.1 有机水凝胶柔性应变传感器的传感性能

图 5 为 不 同 应 变 下（50%, 100%, 150%, 200%, 
250%）PDA-rGO/SA/PAM-1 有机水凝胶柔性应变传

感器的拉伸传感性能测试结果。由图 5 可知，PDA-

 a）水凝胶样品置于不同环境下的状态

b）DSC 测试曲线

图 3 4 组水凝胶的抗冻性能测试结果

Fig. 3 The anti-freezing perfomance 
of the four hydrogels

图 4 4 组水凝胶的拉伸强度和断裂伸长率

Fig. 4 The tensile strength and elogation at break of 
the four hydrogels

彩

图
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rGO/SA/PAM-1 有机水凝胶的电阻值随着拉伸形变的

增加而呈现增大的趋势，其原因是拉伸过程中导电

相的距离变大以及形成的导电网络有所破坏。PDA-
rGO/SA/PAM-1 有机水凝胶的相对电阻变化率、灵敏

度因子随着应变的增加而增大。以上结果表明，应变

敏感的 PDA-rGO/SA/PAM-1 有机水凝胶具有作为可

穿戴电子设备的信号传输材料的潜力。

 

 

 
 

3.2 人体运动监测实验

本研究先将有机水凝胶柔性应变传感器安装在

人体 4 个不同部位即手指、手腕、脸颊、眉间，再监

测人体运动时有机水凝胶柔性应变传感器的传输信

号。如图 6a 所示，将有机水凝胶柔性应变传感器安

装在食指关节处，并弯曲 - 释放运动 5 次。由图 6a
可知，食指弯曲时传感器被逐渐拉伸，传感器的长度

增加而横截面积减小使得电阻增加，从而导致相对电

阻变化率逐渐增大；在弯曲释放的过程中，相对电阻

变化率逐渐恢复到原始状态。手指的重复弯曲 - 释放

运动中传感器输出信号呈规律曲线，这表明该有机水

凝胶柔性应变传感器的响应行为是稳定且可重复的。

如图 6b 所示，有机水凝胶柔性应变传感器同样能稳

定且可重复地检测手腕弯曲 - 释放运动。为了研究

该有机水凝胶柔性应变传感器对微小形变的响应行

为，对具有微小变化的面部表情如鼓腮和皱眉进行了

监测，结果如图 6c 和 6d 所示。由图 6c 和 6d 可知，

有机水凝胶柔性应变传感器实现了微小形变加载和

释放时的相对电阻变化率响应，加载时相对电阻变化

率会增加，释放时相对电阻变化率会减小。有机水凝

胶柔性应变传感器能够检测并可重复监测到相对电阻

变化率不到 2% 的输出信号，这表明有机水凝胶柔性

应变传感器具有优异的传感性能以及良好的稳定性。

 

 

 

 

a）实时电阻变化曲线

c）灵敏度因子

b）相对电阻变化率

图 5 PDA-rGO/SA/PAM-1 有机水凝胶柔性应变感器的

拉伸传感性能测试结果

Fig. 5 The stretching sensing results of the PDA-rGO/
SA/PAM-1 organohydrogel-based sensor

a）手指弯曲 - 释放

b）手腕弯曲 - 释放
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4 结论

本研究报道了通过溶剂置换策略制备的抗冻、可

拉伸 PDA-rGO/SA/PAM 有机水凝胶材料。该有机水

凝胶具有优异的抗冻性能（-20℃下能保存 24 h）、

高拉伸强度（143.2 kPa）以及优异的灵敏度（应变

为 250% 时，灵敏度因子达 2.06）；同时 PDA-rGO/
SA/PAM-1 有机水凝胶应变传感器具有宽广的检测范

围（应变在 0%~250% 之间），能实现对手指和手腕

的弯曲 - 释放运动以及微小面部活动的监测。以上

结果表明：所制备的有机水凝胶柔性应变传感器具有

可靠的抗冻性能和高灵敏度，在宽温度应用范围内的

可穿戴电子设备、人机交互界面、健康医疗检测等领

域具有良好的应用前景。
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Fabrication of a Freezing-Tolerant and Stretchable Composite 
Organohydrogel for Flexible Strain Sensors

XIE Zhihui，MA Zhenping，XIA Zhike，QUAN Yongpeng，WANG Shengji，CHEN Zhuo，JING Xin

（College of Packaging and Materials Engineering，Hunan University of Technology，Zhuzhou Hunan 412007，China）

Abstract：Focusing on the problem that most conductive hydrogels based flexible sensors easily get failed in the 
low-temperature environment, an anti-freezing and stretchable polydopamine-reduced graphene oxide/sodium alginate/
polyacrylamide (PDA-rGO/SA/PAM) composite organohydrogel was developed via solvent replacement strategy. The 
experimental results show that the composite organohydrogel have outstanding anti-freezing property, good mechanical 
property, and excellent sensing property. In addition, the assembled organohydrogel flexible strain sensor can detect 
multiple human motions, such as finger bending, wrist bending, facial micro-expression, etc., and has played its role in 
promoting the development of wearable flexible electronics in the future.

Keywords：flexible strain sensor；organohydrogel；freezing-tolerant；stretchability
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Reliability Analysis of Kinematic Accuracy of Label Delivery Mechanism of 
Labeling Machine

LI Binghua1，HE Bing1，LONG Saiqiong2，TANG Yinghong1，MI Chengji1

（1. College of Mechanical Engineering，Hunan University of Technology，Zhuzhou Hunan 412007，China；

2. Guangzhou Customs Technology Center，Guangzhou 510623，China）

Abstract：Applying the theory of kinematic accuracy and reliability, the research on reliability analysis of 
kinematic accuracy of label delivery mechanism, the key device of labeling machine, is carried out. Based on the 
geometric constraint equation of planar mechanism, the matrix method is used to derive the error expression of 
kinematic accuracy of plane mechanism, and the limit state equation for the failure of motion displacement accuracy and 
speed accuracy of label delivery mechanism (the linkage slider mechanism) of labeling machine is established, with the 
model of displacement and speed reliability of kinematics accuracy constructed. Taking the machining error of the rod 
length into account, the reliability calculation of kinematic accuracy of the mechanism for labeling machine is realized 
by MATLAB computer program, the reliability of displacement and speed is obtained quickly and accurately, and 
verified by Monte Carlo method. The results show that the relative errors of this method are less than 0.5% compared 
with Monte Carlo method and this method is practical and effective.

Keywords：label delivery mechanism；displacement reliability；speed reliability；kinematic accuracy
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