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蛋白复合离子凝胶纤维的制备及性能研究 

摘 要 

离子凝胶由于其优良的离子导电性、热稳定性、电化学稳定性及机械性

能，在柔性可穿戴电子器件、应变传感器、能量储存和人工智能等领域引起

了广泛关注。然而，现阶段离子凝胶仍存在强度与韧性不协调、生物相容性

差等不足，限制了离子凝胶应用领域的拓展。为此，我们选用含氨基、羧基

的天然蛋白质为原料，利用导电性好、环境稳定等优势的离子液体/深共晶

溶剂，通过紫外光引发原位聚合，制备坚韧、绿色环保的蛋白复合离子凝胶

纤维，对于新型功能纤维的设计、开发及在柔性电子器件领域的应用具有实

际意义。本文围绕以下三个方面展开： 
（1） 羽毛角蛋白复合离子凝胶纤维制备及性能研究：以离子液体为溶

剂，设计了一种具有高拉伸性、抗冻能力和耐高温性的羽毛角蛋白/聚（丙

烯酸-N-异丙基丙烯酰胺）复合离子凝胶纤维。基于相分离策略，通过在离

子液体 1-乙基-3-甲基咪唑硫酸乙酯中共聚两种具有不同溶解度的单体N-异
丙基丙烯酰胺和丙烯酸，获得高机械性能和高结构稳定性的离子凝胶纤维。

同时离子液体溶解羽毛角蛋白后形成多肽分子，能够与聚丙烯酸分子链之

间形成氢键桥联作用，丰富了聚合物网络中的氢键种类，促使离子凝胶纤维

在高倍拉伸条件下仍然能够保持良好的力学性能。实验结果表明，制备的离

子凝胶纤维具有高断裂强度（11.1 MPa）、韧性 （61.0 MJ m-3）、杨氏模量（18.6 
MPa）、高拉伸性（806%应变），以及抗冻性和耐高温特性。 

（2） 牛奶蛋白复合离子凝胶纤维制备及性能研究：针对上述离子液体

基离子凝胶纤维成本高、毒性高等问题，以可聚合深共晶溶剂（PDES）作

为底物，选择甲基丙烯酸和氯化胆碱作为 PDES 的氢键供体和氢键受体，为

了克服 PDES 网络的过度刚性，引入天然牛奶。一方面牛奶内部的蛋白质可

以与 PDES 分子链形成强氢键相互作用，赋予纤维出色的拉伸强度（7.52 
MPa）；另一方面，牛奶中的脂肪可以提高 PDES 网络的流动性，赋予纤维

优良的柔韧性。同时，牛奶蛋白复合 PDES 离子凝胶纤维在极端环境（-60
至 60 ℃）下也表现出较高的稳定性和在高湿度下的自愈合性能。基于该牛

奶蛋白复合离子凝胶纤维的应变传感器，可以用来监测人体运动信号，显示
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了在柔性可穿戴电子设备领域有潜在应用。 
（3） PVA@PDES 芯鞘结构离子凝胶纤维制备及性能研究：针对上述

牛奶蛋白复合 PDES 离子凝胶纤维无法进行连续化生产、亲肤性较差等问

题，采用同轴湿法纺丝技术，引入聚乙烯醇（PVA）作为鞘层，成功构建芯

鞘结构离子凝胶（PVA@PDES）纤维。在离子凝胶体系中引入金属盐离子

（Eu3+，Tb3+，Li+）以提高离子凝胶的力学性能 （断裂强度 6.09 MPa、断裂

伸长率 2290%）。基于该芯鞘结构离子凝胶纤维的应变传感器，可以用来监

测人体运动信号，在柔性可穿戴电子设备领域具有潜在应用价值。 
 
关键词：离子凝胶纤维，柔性可穿戴传感器，羽毛角蛋白，牛奶蛋白，湿法

纺丝 
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PREPARATION AND PROPERTIES OF PROTEIN COMPOSITE 
IONOGEL FIBER 

ABSTRACT 

    Ionogels have attracted widespread attention in the fields of flexible 
wearable electronic devices, strain sensors, energy storage, and artificial 
intelligence due to their excellent ionic conductivity, thermal stability, 
electrochemical stability, and mechanical properties. However, at the current stage, 
ionogels still have problems such as the lack of coordination between strength and 
toughness and poor biocompatibility, which limit the widespread application of 
most ionogels. To this end, we selected natural proteins containing amino groups 
and carboxyl groups as raw materials, utilized ionic liquids/deep eutectic solvents 
with advantages such as good electrical conductivity and environmental stability, 
and prepared tough, green and environmentally friendly protein composite 
ionogel fibers through in-situ polymerization initiated by ultraviolet light. This 
has practical significance for the design and development of new functional 
textiles and their application in the field of flexible electronic devices. This article 
is developed around the following three aspects: 

(1) Preparation and performance study of feather keratin composite ionogel 
fiber: using an ionic liquid as a solvent, a feather keratin/poly (acrylic acid-N-
isopropylacrylamide) composite ionogel fiber with high stretchability, antifreeze 
ability, and high temperature resistance was designed. Based on the phase 
separation strategy, by copolymerizing two monomers, N-isopropylacrylamide 
and acrylic acid, with different solubilities in the ionic liquid 1-ethyl-3-
methylimidazolium ethyl sulfate, ionogel fibers with high mechanical properties 
and high structural stability were obtained. At the same time, the polypeptide 
molecules formed after the ionic liquid dissolved the feather keratin can form 
hydrogen bond bridging effects between the polyacrylic acid molecular chains, 
enriching the types of hydrogen bonds in the polymer network and enabling the 
ionogel fibers to still maintain good mechanical properties under high-strain 
stretching conditions. The experimental results show that the prepared ionogel 
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fibers have high fracture strength (11.1 MPa), toughness (61.0 MJ m-3), Young's 
modulus (18.6 MPa), high stretchability (~ 806% strain), as well as antifreeze and 
high temperature resistance characteristics. 

(2) Preparation and performance study of milk protein composite ionogel 
fiber: aiming at the problems of high cost and high toxicity of the above-
mentioned ionic liquid-based ionogel fibers, a polymerizable deep eutectic 
solvent (PDES) was used as the substrate, and methacrylic acid and choline 
chloride were selected as the hydrogen bond donor and hydrogen bond acceptor 
of PDES. To overcome the excessive rigidity of the PDES network, natural milk 
was introduced. On the one hand, the proteins inside the milk can form strong 
hydrogen bond interactions with the PDES molecular chains, endowing the fibers 
with excellent tensile strength (7.52 MPa); on the other hand, the fat in the milk 
can improve the fluidity of the PDES network, endowing the fibers with excellent 
flexibility. At the same time, the milk protein composite PDES ionogel fibers also 
exhibit high stability in extreme environments (-60 to 60 °C) and self-healing 
properties under high humidity. The strain sensor based on this milk protein 
composite ionogel fiber can be used to monitor human motion signals, 
demonstrating potential applications in the field of flexible wearable electronic 
devices. 

(3) Preparation and performance study of PVA@PDES core-sheath structure 
ionogel fiber: aiming at the problems that the above-mentioned milk protein 
composite PDES ionogel fibers cannot be continuously produced and have poor 
skin-friendliness, coaxial wet spinning technology was adopted, and polyvinyl 
alcohol (PVA) was introduced as the sheath layer to successfully construct core-
sheath structured ionogel (PVA@PDES) fibers. Metal salt ions (Eu³⁺, Tb³⁺, Li⁺) 
were introduced into the ionogel system to improve the mechanical properties of 
the ionogel (fracture strength 6.09 MPa, elongation at break 2290%). The strain 
sensor based on this core-sheath structured ionogel fiber can be used to monitor 
human motion signals and has potential application value in the field of flexible 
wearable electronic devices. 

Wu Jun (textile science and engineering) 
Supervised by Liu Xinhua 

KEY WORDS：ionogel fiber, flexible wearable sensor, feather keratin, milk 
protein, wet spinning  
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第 1 章 绪论 

1.1 引言 

纤维材料具有优良的柔韧性和可编织性，赋予纤维基材料高结构可控性、高适应性

和功能集成性，因而在组织工程[1]、生物医学[2,3]、能量收集[4]、光学设备[5]、可穿戴设备

[6,7]和软机器人[8,9]等领域有潜在应用。现阶段，导电纤维通常采用金属（如纳米金、银纳

米颗粒）、导电聚合物（如聚苯胺、聚吡咯、聚噻吩）、二维材料（如石墨烯、MXene、

黑鳞）等作为导电介质，存在界面相容性差等问题，限制了其实际应用[10-13]。 

近年来，受生物系统离子传输机制的启发，基于可移动离子实现信号传导的离子导

体备受关注，如：水凝胶和离子凝胶[14]。与传统的电子导体不同，这种材料以可移动离

子作为在聚合物网络内传输的信号载体，且具有可调节的机械性能。因此，离子凝胶纤

维有望成为制造可拉伸、坚韧的柔性传感器的潜在候选材料。然而，现阶段，构筑具有

极端环境稳定性、使用寿命长的离子凝胶纤维仍是一大挑战。开发具有优异力学性能、

化学稳定性、导电性、亲肤性、低成本且绿色的柔性可编织凝胶纤维，探索其在医疗健

康、柔性可穿戴等方面的应用，对于新型功能织物的设计、开发及其在柔性电子器件领

域的应用具有现实意义。 

凝胶材料按分散介质的不同，可分为水凝胶、有机凝胶、离子凝胶和气凝胶等，按

来源不同可分为天然凝胶和合成凝胶[15,16]。相比于天然凝胶，合成凝胶可以通过分子设

计，实现结构、性能的精确调控，受到人们的广泛研究。然而传统合成凝胶机械性能通

常较差，难以满足实际应用，因此，如何提高其机械性能、延长使用寿命，实现导电性、

自愈合、智能响应和易加工等性能的协同统一，满足其长期稳定使用的需求，是目前凝

胶材料面临的问题和挑战。为了解决这一问题，研究者通过向凝胶分子中引入双网络结

构[17,18]、非共价相互作用[19-21] （氢键、疏水相互作用、主客体相互作用、静电相互作用）

等，来改善凝胶材料的机械性能。此外，使用水、有机溶剂、离子液体 （IL）作为分散

介质的传统凝胶在耐温性、稳定性和成本上的缺陷，使得它们很难满足复杂场景的应用

和大规模工业化生产。因此，开发坚韧、绿色环保、低成本的凝胶势在必行。 

深共晶溶剂（DES）是一种新型绿色溶剂，由氢键供体 （HBD）和氢键受体 （HBA）

组成，熔点低，可替代离子液体，具有生物降解性、良好的导电性、低蒸气压、价格低

廉和可设计性等优点，是构筑凝胶的良好分散介质，为上述挑战提供了新思路[22]。可聚

合深共晶溶剂 （PDES）是一类绿色、可持续性和高度定制化的材料，具有良好的溶解性、

低挥发性、低毒性和优异的热稳定性等特点。用 PDES 作为凝胶介质，一方面作为溶剂，

另一方面又能作为聚合单体，具有更高的原子经济价值。通过光聚合制备的 PDES 凝胶

的单体转化率极高（＞97%）且具有优良的生物相容性[23,24]。 
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本章主要从离子凝胶纤维的制备方法、性能及应用研究等方面进行相关概述。 

1.2 离子凝胶 

1.2.1 离子凝胶概述 

凝胶是一类由液体（水分子、有机溶剂或离子液体）或空气为分散介质，具有三维

聚合物网络结构的粘弹性材料[16]。现阶段，水凝胶和离子凝胶被认为是离子导体的候选

材料。然而，水凝胶存在诸如锁水能力差、不耐温等缺陷，因此，研究人员开发了离子

凝胶。离子凝胶通常由聚合物基体在离子液体中通过物理或化学交联而形成的具有三维

网络结构的凝胶材料[26]。相比之下，新兴的离子凝胶具有蒸气压可忽略不计、在宽温度

范围内稳定性高等特性，尤其适合用于解决水凝胶所存在的上述问题[25]。目前，已经开

发出各种离子凝胶材料。离子凝胶的分散介质主要为离子液体和深共晶溶剂，其中深共

晶溶剂是一种新型离子液体。近年来，基于 IL 和 DES 的凝胶作为新型凝胶，因其化学、

热和电化学稳定性、非挥发性和不可燃性等优点而受到广泛关注。 
1.2.2 离子液体基离子凝胶 

离子液体是在室温附近呈液态的有机盐，仅由阴离子和阳离子组成，具有较高的离

子电导率、热稳定性、低饱和蒸汽压等独特的性质。离子液体凝胶材料可以很好的将聚

合物网络的柔韧性和离子液体的高离子电导率以及热稳定性结合起来，为柔性可拉伸离

子导体材料的制备提供了一种思路。 

Yang 等 [27]通过 2-羟乙基丙烯酸酯（HEA） /1-丁基-3-甲基咪唑鎓四氟硼酸盐

（BMIMBF）的一步光聚合，合成了一种高度可拉伸，且具有热敏性的导电离子凝胶。

重要的是，其表现出较宽的可调相变温度（17.5-42.5 °C）和可逆的颜色/透明度切换，可

应用于智能窗口和温度/运动监测。Liu 等[28]在 1-乙基-3-甲基-咪唑类氯化物（EMIMCl）

中，加入甲基丙烯酸羟乙酯（HEMA）、壳聚糖（CS）和水，通过紫外灯照射后得到坚

韧的凝胶，其断裂伸长率高达 500%，抗压强度在 1000 kPa 以上，经 500 次连续加载-卸

载循环压缩试验后，仍表现出类似橡胶的优异恢复性能。Zhao 等[29]将离子液体 BMIMBF

固定到聚醋酸乙烯酯和聚偏二氟乙烯中，用该离子凝胶聚合物电解质制备超级电容器，

经过 100 次充放电循环后，电容损耗<2%。 
1.2.3 深共晶溶剂基离子凝胶 

深共晶溶剂是在一种由氢键供体（如酰胺、羧酸、多元醇、无机盐类及水合盐类等）

与氢键受体（如季铵盐、两性粒子等）组合而成的多组分低熔点混合物，因此又被称为

低共熔溶剂，可以简单理解为混合体系中熔点的降低。2003 年由 Abbott 等人[30]首次提

出并命名 DES，是一类新型环境友好的溶剂。其物理、化学性质与离子液体相近，被诸

多学者认为是一种新型离子液体[31]。随着绿色化学工业的发展，DES 作为一种绿色 IL，

不仅具有成本低、易于获取、生态友好、生物相容性好、生物可降解等优点，还具有高

的可设计自由度，宽的耐温性，良好的离子导电性，以及对许多难溶于水或脂溶性化合
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物的强溶解能力等特性[32,33]。然而，单纯的 DES 离子凝胶存在氢键网络交联程度低、延

展性差等缺陷。 

可聚合深共晶溶剂是一类新型的离子导电液体，是由固-液甚至固-固混合物，通过

氢键作用形成的黏稠液体，与 DES 不同的是，其含有可聚合单体[34]。PDES 作为具有可

调控的力学性能、自修复能力和离子电导率的可拉伸离子导体，引起了人们的广泛关注，

PDES 材料设计具备显著的多样化优势。其中，HBD 与 HBA 构成了基础框架，众多能

够溶解或分散于前驱体的可聚合单体、聚合物、小分子、大分子、离子等，都可借助共

聚、构建双网络、掺杂等手段被固定在其中并对 PDES 材料的机械性能、导电性以及自

愈合效率等特性进行有效调控[34-36]。 

2017 年，陈广学课题组[37]利用氯化胆碱（ChCl）与丙烯酸（AA）之间的氢键相互

作用，首次制备了可原位光聚合的 PDES 凝胶，并探讨了其在可图案化的柔性形变传感

器中的应用。研究发现，制备的 PDES 可实现高透明度（光学透过率>80%）、离子电导

率为 0.2 S m-1。Zhang 等[38]基于氢键相互作用的 PDES，研制了一系列机械强度高、韧

性好的离子凝胶。其表现出很高的弹性体力学性能，值得注意的是，这种离子凝胶能够

承受穿刺，并且能够举起 10.5 kg 的重量（约为自身重量的 9500 倍）而没有任何破坏。

此外，该系列离子凝胶还具有高透明度、导电性（0.007~0.04 S m-1）、宽应变范围和良好

的自愈合能力。Zhao 等[24]开发由聚（AA-ChCl）型超分子深共晶聚合物网络和聚乙烯吡

咯烷酮（PVP）网络组成的无液双网络离子导体（LFDNICs）。韧性高达 268 MJ m-3，可

承受穿刺，且显示出良好的生物相容性。Sun 等[39]通过 PDES 处理纤维素浆，制备出一

种离子弹性体，其表现出高拉伸性（3210%），良好的机械强度（0.46 MPa），良好的自

愈性能和环境稳定性。Wang 等[40]报道了一系列通过液态金属交联的 PDES 弹性体，实

现了导电性 （0.13 S m-1）、高透明度（94.1%）、超拉伸性（2600%）、良好的自修复效率

和抗冻性。Quan 等[41]采用刚性的间苯二酚-甲醛树脂（RF）网络与柔性聚丙烯酸（PAA）

网络复合，成功制备了双网络（DN）深共晶凝胶。 

1.3 离子凝胶纤维 

根据凝胶的不同构型，凝胶材料可加工成块状凝胶、膜状凝胶和凝胶纤维[42]。纤维

构型的凝胶，其机械灵活性优于块状或膜状构型，可以有效地适应不规则表面和复杂的

变形，为人体皮肤创造一个更舒适的穿戴环境。 

1.3.1 离子凝胶纤维的制备方法 

1.3.1.1 连续制备法 

连续制备法包括湿法纺丝、熔融纺丝、3D 打印、静电纺丝等，这些技术与离子凝胶

网络的各种交联策略相结合，同步凝胶化过程与纤维形成过程，构建连续离子凝胶纤维

[43]。 

（1）湿法纺丝 
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湿法纺丝是将纺丝原液通过注射泵，以一定速度挤出到凝固浴中，通过双扩散使聚

合物在凝固物中析出形成纤维的方法。可以通过调节纺丝条件来控制纤维结构，在制备

高性能离子凝胶纤维方面具有巨大的潜力。通过改进湿法纺丝过程中的喷头，可得到具

有中空[44]、皮芯[45]结构的纤维。 

 
图1-1 离子凝胶纤维湿法纺丝示意图[46] 

Fig. 1-1 Schematic diagram of the wet spinning of ionogel fibers[46] 
Lu 等[46]通过连续湿纺工艺，以天然丝素、离子液体（[Emim]BF4）和甘油为原料，

制备了具有高强度、导电性和稳定性的丝素离子水凝胶（SIH）纤维。如图 1-1 是制备

SIH 纤维的工艺流程图，通过溶剂交换策略，使离子液体成功掺入 SIH 纤维中。SIH 纤

维的性能可以通过离子液体浓度和后拉伸来调控，纤维抗拉强度高达 4 MPa，经后拉伸

可进一步提高到 55 MPa。同时，纤维断裂伸长率可达 530%，是天然蚕丝 （~25%）的 20

多倍，这可归因于离子液体[Emim]BF4、甘油和水的塑化作用。[Emim]BF4 的掺入使 SIH

纤维具有稳定的高离子电导率（0.45 S·m-1）。 

（2）熔融纺丝 

Sun 等[47]通过连续熔融纺丝工艺，基于聚 N-异丙基丙烯酰胺（PNIPAM）、聚 N,N-

二甲基丙烯酰胺（PDMA）和离子液体（[EMI][TFSI]）制备了离子凝胶纤维。由于氢键

动力学，随着温度升高，PNIPAM 链间的氢键相互作用转化为 PNIPAM 链与[EMI][TFSI]

间的氢键相互作用，粘度下降，离子凝胶易于加工。相应的，随着温度下降，粘度增加，

离子凝胶纤维的形状凝固。 

 
图1-2 连续熔融纺丝示意图[48] 

Fig. 1-2 Schematic diagram of continuous melt spinning[48] 
Tan 等人[48]通过连续熔融纺丝技术，开发了一种基于动态共价交联网络的离子凝胶

纤维。基于二甲基乙二酸乙二氨基甲酸酯基团 （DOU）的动态/可逆特性，可对材料的流
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变性能进行调控，赋予可纺性。所得纤维具有自愈合性能（自愈合效率＞97%），有望用

于制造下一代电子纺织品和其他可穿戴电子产品。 

（3）3D 打印 

3D 打印又称增材制造。近年来，以凝胶为原材料，通过 3D 打印制造纤维支架受到

广泛关注。Wu 等人[49]基于深共晶溶剂，制备了具有优异性能的无液体导电离子凝胶

（LFCIg）。通过在柔性电极上原位 3D 打印传感器阵列来检测轻质物体，并识别由此产

生的空间压力变化。在柔性机器人、电子皮肤和生理信号监测方面具有广泛的应用潜力。

Vorobiov 等人[50]提出基于微晶纤维素 （CNC）/PDES 的高形状保真度 3D 打印设计。制

备含有 CNC 的油墨可挤出连续长丝，并应用于触摸传感器（图 1-3），结果表明，带有

3D 打印敏感层的组装传感器表现出约 90 ms 的低响应时间。 

 
图1-3 3D 打印离子凝胶及其触摸传感器示意图[50] 

Fig. 1-3 Schematic diagram of the 3D printed ionogel and its touch sensor[50] 
（4）静电纺丝 

静电纺丝是一种高质量和高通量的纺丝方法，能够纺直径为 10 至 100 μm 的纤维并

形成具有大比表面积的纳米纤维。静电纺丝过程中，在高压电场的作用下，带电荷的熔

融聚合物溶液会被拉伸和纺丝（图 1-4 a）。 

 
图1-4 a）静电纺丝示意图[52]；b-d）电纺离子凝胶纤维膜的相应光学显微镜图像[51] 

Fig. 1-4 a) Schematic diagram of electrospinning[52]; b-d) The corresponding optical microscope image of 
the electrospun ionogel fiber membrane[51] 

孙其君研究员团队[51]通过静电纺丝方法，交联聚（偏二氟乙烯-共-六氟丙烯）

（P(VDF-HFP)）和离子液体，制备了一种多功能的离子凝胶纤维膜。随着 IL 浓度的增

加，更多的离子液滴粘附在缠结的 P(VDF-HFP)纤维上（图 1-4 b，c，d）。实验结果表
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明，随着 IL 浓度增加，该离电传感器有更大的空间用于电容变化，具有潜在的高灵敏

度。其在实时动态反馈系统、离子传感器、人机界面、能量收集等领域非常有前景。 

1.3.1.2 不连续制备法 

不连续制备法包括管状模具法、涂覆法和提拉纺丝法等，将凝胶化过程与纤维形成

过程作为两个部分，为凝胶化过程提供了足够的反应时间，能方便地制备出长度有限、

尺寸可控的离子凝胶纤维。 

（1）管状模具法 

 
图1-5 管状模具法制备离子凝胶纤维示意图[53] 

Fig. 1-5 Schematic diagram of preparing ionic gel fibers by tubular mold method[53] 
Wang 等[53]将氯化胆碱和丙烯酸均匀混合，选择二苯基（2,4,6-三甲基苯甲酰基）氧

化膦（TPO）和聚乙二醇二丙烯酸酯（PEGDA，200）作为光引发剂和交联剂，通过简

单的光聚合方法，快速制备一种新型透明导电聚合物纤维 （图 1-5）。随着交联剂含量增

加，离子凝胶纤维的力学强度增大而断裂伸长率减小，这是由于更多剂量的交联剂增加

了聚合物网络的交联密度。相比于水凝胶，该 PDES 凝胶纤维具有优异的抗干燥性。 

（2）涂覆法 

涂覆法也是简单、快速、低成本构建离子凝胶纤维的可行方法，不需要复杂的制备

设备，常用的涂层技术包括浸涂法、刷涂法、喷涂法等。但实现离子凝胶在纤维上的致

密与牢固涂层仍是一个艰巨的挑战，Li 等[54]通过浸渍涂层技术，以棉纱为基材，吸附离

子凝胶得到离子凝胶纤维。但在少于 3 次浸渍的情况下，离子凝胶量不足以形成连续和

完整的涂层。与离子凝胶薄膜相比，离子凝胶纤维表现出同样优异的离子热电性能，且

显著提高了拉伸强度和应变。 

（3）提拉纺丝法 

时英坤等[55]通过水挥发诱导的提拉纺丝过程，制备了基于聚甲基丙烯酸（PMAA）

和 1-乙基-3-甲基咪唑硫酸乙酯（EMIES）的离子液体凝胶纤维，得益于通过氢键自发纳

米限域形成的多尺度相分离结构，所得离子液体凝胶纤维具有良好的拉伸性（707%）、

导电性 （0.12 S·m-1）以及抗冻性能，为开发面向智能感知的高性能离子导电纤维材料提
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供了设计思路。 

1.3.2 离子凝胶纤维的性能 

离子凝胶纤维保留了与本征离子液体和聚合物网络的许多独特特性，例如机械强度、

离子导电性、热稳定性和电化学稳定性以及非挥发性等特性，已成为人工智能等领域的

有力候选者。离子凝胶的力学强度与其稳定性和实用性密切相关；拉伸性能和导电性则

分别决定了器件的检测范围及精度；凝胶的环境稳定性可以增强柔性器件的耐久性，扩

大器件的使用范围[55-57]。下面主要讲述离子凝胶的一些典型特性。 

1.3.2.1 力学性能 

离子凝胶纤维的力学性能对其应用具有重要的影响，离子凝胶纤维在可穿戴电子器

件[58,59]、储能设备[60,61]、致动器和传感器[62,63]等领域展现出广阔的应用前景。力学性能

是可穿戴电子产品设计的基础，材料需要贴合不规则曲面或在移动时不会失去性能，故

需要具备足够的强度和拉伸性[64]，而弹性模量、断裂应变等参数则决定了其形状保持能

力和损伤阻力。现有离子凝胶的断裂强度仅 0.3-0.4 MPa，模量约 0.1-0.3 MPa，远低于

结构材料的性能要求（以软骨为例，其断裂强度约 10 MPa）[65,66]，与高性能水凝胶（断

裂强度~ 7 MPa，模量~ 210 MPa，韧性~ 40,000 J m-2）[67]也存在数量级差距。因此，致

力于开发高强韧离子凝胶是保持器件高性能的必要条件。提高离子凝胶的力学性能一直

是柔性离子传感器领域中的研究热点与难点，目前常见的力学性能调控方法包括多重相

互作用的复合、微相分离策略、双网络体系的构建等[68]。 

（1）多重相互作用 

构建多重相互作用的复合体系，常通过多重物理相互作用组合，或采用物理相互作

用与化学相互作用复合。Zhao 等[69]选择疏水性离子液体 1-乙基-3-甲基咪唑鎓双（三氟

甲基磺酰基）酰亚胺（[EMIM][TFSI]），通过一步光引发聚合丙烯酸 2,2,2-三氟乙酯和 N-

异丙基丙酰胺（NIPAM），制备了水下自愈合离子凝胶。动态物理相互作用（氢键和离

子-偶极相互作用）赋予了离子凝胶优秀的断裂伸长率（1400%）、断裂强度（0.5 MPa）。

但是，动态物理相互作用通常较弱，对凝胶力学性能的提高有限。Yang 等[70]复合动态二

硫键和氢键，将具有高可逆性的芳香族二硫键嵌入聚氨酯中，制备的离子凝胶具有卓越

的机械性能和室温自愈合性能。研究发现，离子液体显着降低了二硫键的可逆反应速率。

这种抑制作用会减少动态聚合物网络中的解离单元，有利于提高离子凝胶的强度。因此，

通过构建凝胶体系中的多重相互作用可实现对凝胶力学性能的调控。 

（2）微相分离 

微相分离策略是通过在离子凝胶中引入微观尺度的相分离结构，调节其力学性能。

可以通过在离子液体中共聚具有不同相容性的单体获得微相分离，产生具有原位相分离

的宏观均匀共价网络：一个富含聚合物的刚性相，能够耗散能量并增强离子凝胶力学性

能；另一个富溶剂的弹性相，使得材料具有较大的断裂应变。Wang 等[71]通过一步原位
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相分离策略，由丙烯酰胺和丙烯酸在 1-乙基-3-甲基咪唑硫酸乙酯中的共聚，产生坚韧可

拉伸的离子凝胶。由于 AA 与 EMIES 具有良好的相容性，形成均匀的聚丙烯酸弹性域，

赋予离子凝胶柔软性和延展性 （图 1-6 a）；而 AAm 在 EMIES 中溶解度有限，形成富含

氢键的刚性相分离域（PAAm） （图 1-6 b），在离子凝胶 P （AAm-co-AA）中氢键结构域

通过高度溶剂化和软结构域连接，形成极其坚韧的离子凝胶（图 1-6 c）。 

 
图1-6 三种离子凝胶的示意图[71]。a）PAA 离子凝胶；b）PAAm 离子凝胶；c）P (AAm-co-AA)离子

凝胶 
Fig. 1-6 The schematic diagram of three ionogels[71]. a) PAA ionogel; b) PAAm ionogel; c) P (AAm-co-

AA) ionogel 
（3）双网络体系 

双网络交联是一种具有代表性的方法，被广泛应用于制备高韧性和优良拉伸性能的

离子凝胶纤维。由于单一聚合物共价网络大多是刚性的，在拉伸过程中不能耗散能量，

因此在单一聚合物基质中引入第二网络来增强凝胶机械性能，从而构建了具有双网络结

构的凝胶[72]。DN 离子凝胶包含两个彼此独立、无共价键连接却相互贯穿的聚合物网络。

当离子凝胶在外力作用下产生形变时，首先是第一网络遭到破坏。在此过程中，第一网

络会消耗大量能量。而第二网络因其具备较高的抗拉强度，能够在分子层面承受拉伸，

进而维持聚合物网络的整体架构，达到使离子凝胶韧性增强的效果[73]。Wu 等[49]利用基

于深共晶溶剂的创新双网络设计方法，制备了具有优异性能的无液体导电离子凝胶

（LFCIg）。如图 1-7a 所示，在 LFCIg 体系中，明胶作为刚性网络与超分子 DES 聚合物

网络一起形成双网络骨架。不同组分之间存在多种动态非共价交联（图 1-7 b），材料具

有出色的机械性能（断裂应变为 2100%，断裂强度为 1.23 MPa）。 
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图1-7 双网络 LFCIg 的合成原理。a）LFCIg 的组成示意图。b）LFCIg 中各种组分之间的多重氢键

相互作用的示意图[49] 
Fig. 1-7 The synthesis principle of dual network LFCIg. a) The composition diagram of LFCIg. b) A 
schematic diagram of multiple hydrogen bond interactions between various components in LFCIg[49] 

1.3.2.2 导电性能 

具有高导电性的纤维是智能纺织品和可穿戴电子产品的重要组成部分[74]。因此，在

柔性可穿戴离子凝胶纤维研究领域，提高其导电性至关重要。离子导体是一种新型的交

叉学科材料，能够在电势差的驱动下实现自由离子的定向迁移[75]。离子导体的导电性高

度依赖于导电通路中有效自由离子的浓度，这些有效自由离子能够抵抗拉伸破坏，从而

使离子导体能够克服逾渗理论的限制[58]。因此，离子凝胶纤维作为柔性传感器的基材，

具有更高的导电性能和更好的稳定性，可以更可靠地传输信号，为可穿戴电子产品的长

期稳定运行提供了重要保障。 

在以IL作为溶剂介质时，其阳离子和阴离子在电场下分别向阴极、阳极移动形成电

流。IL基离子凝胶的电导率主要由IL决定。然而，IL在离子凝胶内的迁移受到交叉聚合

物网络的限制，导致离子电导率比纯IL低。离子凝胶的电导率主要受离子液体的化学性

质、尺寸及粘度、聚合物网络孔径等影响[76]。通常，由[BF₄]⁻、[PF₆]⁻和[DCA]⁻等弱氢键

能力的阴离子组成的离子凝胶，离子电导率更高[14]。阳离子烷基链的长度影响IL的粘度，

进而影响其离子电导率。如Zhang等[77]报道含有P([Vmim1O2][TFSI])/[EMIM][TFSI]的离

子凝胶，在25 °C下的电导率为1.06 mS cm-1。王启刚课题组[78]发现，水的引入可以显著

提高离子凝胶的电导率。以水合[EMIM][Cl]为流动相的离子凝胶，由于粘度降低，其离

子电导率高于纯IL。因此，选择粘度低的离子液体可提高离子凝胶电导率。Ding等[79]通

过调节聚合物的含量，调节离子凝胶网络微孔的大小。当孔径增大时，离子电导率从0.6 

s m-1提高到1.7 s m-1。 

DES 的导电性机制主要依赖于氢键网络内的电荷转移和离子迁移。与 IL 相似，DES
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基离子凝胶导电性与粘度、组成、聚合物网络等密切相关。DES 的粘度降低，离子运动

能力增强，导电性显著提升。当 HBD 中羟基或羧基较多时，DESs 粘度较高，导电性较

低。这可能是因为 HBD 中更多的羟基或羧基增强了分子之间的氢键，导致分子之间的

迁移率降低，从而增加了粘度，降低了电导率。Quan 等[41]利用由氯化胆碱-丙烯酸 （ChCl-

AA）和氯化胆碱-甘油（ChCl-G）组成的 DES，制备了间苯二酚-甲醛树脂（RF）复合

聚丙烯酸（PAA）的双网络（DN）深共晶溶剂凝胶 （RF/PAA DN 凝胶） （图 1-8 a）。ChCl-

G 的加入使 ChCl-AA 凝胶的电导率从 0.18 提高到 1.26 mS cm-1 （图 1-8 b，c）。由于 ChCl-

AA 凝胶中高度缠结的网络结构限制了聚合物链的运动，无法提供高效的离子传输通道，

从而导致离子电导率降低[80]。通过使用高导电性的 ChCl-G 部分替代 ChCl-AA，可以降

低溶剂的粘度，并减少聚合物网络的交联密度[81]。这拓宽了凝胶网络中的离子迁移路径，

促进了网络中氯离子和胆碱阳离子的自由移动。ChCl-G 的加入有利于提高凝胶的离子

电导率，但也在一定程度上削弱了凝胶的机械性能。 

 
图1-8 a）RF/PAA DN 凝胶的制备示意图；b）电化学阻抗谱（EIS）；c）电导率计算值[41] 

Fig.1-8 a) A schematic diagram of the preparation of RF PAA DN gel; b) Electrochemical impedance 
spectroscopy (EIS); c) Conductivity calculation value[41] 

1.3.2.3 环境稳定性 

由于 IL 和 DES 在很宽的温度范围内具有优异的物理和化学稳定性，因此离子凝胶

可以在很宽的温度范围内保持性能稳定。Zhao 等[63]选择两性离子单体[2-（甲基丙烯酰

氧基）乙基]二甲基- （3-磺丙基）（SBMA）和丙烯酰胺 （AM）制备离子凝胶纤维（IGF）。

系统地比较了水凝胶纤维和离子凝胶纤维在高温、低温环境和真空环境中的稳定性，发

现离子凝胶纤维在-80 ℃时仍可拉伸，80 ℃时重量和电导率几乎不受影响，在 1.325 kPa

真空环境下 24 h 重量保持约 90%，而作为对照的水凝胶纤维，在相同条件下水分损失

严重，变脆并失去导电性。这是由于离子凝胶系统中引入的离子-偶极、偶极-偶极相互



安徽工程大学硕士学位论文 
 

11 

作用和链间氢键，在提高凝胶纤维强度的同时，赋予 IGF 在各种极端环境中的超高稳定

性。Wang 等[53]采用简单的光聚合方法，制备了一种 PDES 凝胶纤维，由于该 PDES 纤

维在宏观上不含溶剂，因此它们在诸如低湿度和高/低温的恶劣环境中，表现出显著的环

境稳定性。在干燥环境（15%湿度）中，水凝胶纤维 5 h 内的重量损失超过 90%，而 PDES

凝胶纤维的重量损失小于 2%，并且在 30 h 后趋于稳定，验证了它们的抗干燥性。Du 等

[82]通过预拉伸和溶剂蒸发诱导结晶工艺制备了具有优异机械性能和环境适应性的疏水

深共晶凝胶纤维（HEF），在不同的 pH、湿度、洗涤剂和温度条件下的水生环境中保持

显著的稳定性。 

尽管目前对离子凝胶的研究取得了一定的进展，但对其功能性的探索仍处于初步阶

段。今后的研究还需要进一步深入，如深入研究结构与性质之间的关系，以开发更多具

有不同特性（如刺激响应性、生物可降解性等）的离子凝胶。 

1.3.3 离子凝胶纤维的应用 

1.3.3.1 柔性离子触觉传感器 

离子触觉传感器（ITS）的传感机制依赖于离子。对于离子凝胶纤维，在平衡状态

下，阴离子和阳离子均匀分散在离子凝胶纤维中，当受到外部刺激时，离子迁移并重新

分布，产生电信号[83]。由于离子凝胶的特性，离子触觉传感器具有低杨氏模量、高拉伸

性、良好的稳定性和高透明度等优点。重要的是，离子触觉传感器的感知机制与真实人

类皮肤的感知机制非常相似。在人体皮肤中，Na+进出细胞产生传输到神经系统的电信

号，从而能够感知外部刺激。因此，离子触觉传感器表现出显著的生物相容性，并在可

穿戴和仿生传感器平台等新兴技术中具有巨大的潜力[84]。近年来，离子触觉传感器的开

发取得了显著进展，所得的离子皮肤可应用于人体健康监测、人机交互等领域[85,86]。基

于不同的传感机制，离子触觉传感器可分为三类：电阻式、电容式和压电式[87]。 

（1）电阻式 ITS 

电阻式 ITS 通过电阻变化感知外部机械应变。当离子凝胶受到外部机械应变时，离

子通道的长度和横截面积改变，导致传感器的电阻率发生变化[88]。可拉伸导电离子凝胶

纤维在电阻式离子触觉传感器中至关重要，它为离子传输提供了可拉伸且导电的框架。

Tan 等[48]开发了一种共价交联离子凝胶纤维，该纤维的电阻随拉伸应变的相对变化高达

200%，在应变<100%时的 GF 为 1.50，在应变范围为 100%~200 %时的 GF 为 3.54，证

明了在各种应变振幅下的高传感灵敏度。此外，离子凝胶很容易通过各种新型材料特性

进行改性，这使得电阻式离子触觉传感器能够融入额外功能，如耐水性。Yu 等[89]报道

了一种疏水含氟聚合物，赋予离子凝胶优异的稳定性、粘附性和水下自愈合能力。 

（2）超级电容式 ITS 

超级电容式 ITS 通常为三明治结构，由一对电极组成，离子凝胶材料用作中间层。

超电容界面传感基于称为双电层（EDL）的界面效应[90]。当离子凝胶与电子导体（电极）
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接触时，在界面处形成厚度仅为几纳米的超薄 EDL。这些超薄双电层有助于实现高电容

值，特别是在特定偏置下，即使受到轻微的外部机械力，电容值也会发生显著变化[91]。

Chen 等[92]通过将液态金属注入空心多孔离子凝胶纤维制成柔性电极，再将该离子凝胶

纤维交叉组装成离子电子传感器，压力检测分辨率高达 1.16 Pa，在 2000 次加载/卸载循

环中表现出良好的耐久性和稳定性，展现出在智能机器人、可穿戴设备和人机界面等领

域巨大的应用潜力。 

（3）压电式 ITS 

压电式 ITS 作为一种自供电传感器，具备将机械刺激转化为电信号的能力。它尺寸

紧凑、重量轻，信号干扰极小且灵敏度高，这种固有的自供电特性，使其在生物医学植

入传感器以及便携式可穿戴传感器等应用场景中极具优势[93]。 

1.3.3.2 储能装置 

电化学储能装置主要有超级电容器和电池两种。超级电容器，又名电化学电容器，

是一种功率型储能器件。通常包含双电极、电解质、集流体、隔离物四个部件。电解质

包括液体、固态电解质和凝胶聚合物电解质[94]。纤维超级电容器（FSCs）是一类极具前

景的储能装置，有望在小型化的便携式和可穿戴电子产品中补充甚至替代微型电池。但

制备纤维状超级电容器面临诸多技术挑战。例如要确保活性材料能稳固附着在集电器上。

若应用于可穿戴设备，还得保证其能经受摩擦、拉伸挤压、弯曲等。此外，纤维状电极

因活性表面积有限，致使电化学性能欠佳[95]。幸运的是，这些技术和性能难点正在被逐

步攻克，各种高性能的凝胶和固态电解质也被开发，被均匀涂覆在纤维电极表面，并设

计扭曲、同轴等结构，有效解决了活性表面积较小的问题[95,96]。如 Pan 等[60]成功组装出

高性能全固态不对称纤维超级电容器（AFSC）。其柔韧性优异，不同弯曲角度下性能稳

定，弯曲 1000 次后比电容保留 92.7%，为小型化便携式和可穿戴电子设备的能源存储

提供了新方向。 

1.4 课题内容及意义 

1.4.1 研究内容 

本研究围绕蛋白复合离子凝胶纤维的制备方法及性能分析展开，旨在探索新型离子

凝胶纤维材料在柔性可穿戴设备领域的应用潜力。以离子液体/深共晶溶剂为基底，通过

引入牛奶蛋白/羽毛角蛋白作为增强体，实现对离子凝胶纤维结构与性能的调控，开发出

具有优异性能的离子凝胶纤维；引入 PVA 作为离子凝胶纤维的鞘层，以期连续化制备

高性能离子凝胶纤维。 

（1）羽毛角蛋白复合离子凝胶纤维制备及性能研究 

以离子液体 （IL）为底物，通过绿色高效的一锅法策略，制备了一种聚丙烯酸-聚 N-

异丙基丙烯酰胺的羽毛角蛋白复合离子凝胶纤维（FKIGf），并研究了纤维的微观结构、

化学成分和耐温性能。 
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（2）牛奶蛋白复合离子凝胶纤维制备及性能研究 

针对上述离子液体基离子凝胶纤维成本高、毒性高等问题，以可聚合深共晶溶剂

（PDES）作为底物，选择甲基丙烯酸 （MAA）和氯化胆碱 （ChCl）作为 PDES 的氢键

供体和氢键受体，引入天然牛奶蛋白 （MP），通过一锅法策略制备了牛奶蛋白复合离子

凝胶纤维，并研究了离子凝胶纤维的多项性能。 

（3）PVA@PDES 离子凝胶纤维制备及性能研究 

针对上述牛奶蛋白复合 PDES 离子凝胶纤维无法进行连续化生产、亲肤性较差等问

题，通过一步同轴湿纺策略制备了具有芯鞘结构的螺旋状蛋白复合离子凝胶

（PVA@PDES）纤维。首先以天然牛奶蛋白为原料，采用丙烯酸和氯化胆碱的可聚合深

共晶溶剂体系（AA-ChCl PDES），引入金属盐为增强体，并以此为内层纺丝液；以聚乙

烯醇（PVA）为外层纺丝液，无水乙醇为凝固浴，实现离子凝胶纤维的高效、可控和连

续化制备，并研究其多项性能。 

1.4.2 研究意义及创新点 

离子凝胶纤维具有高柔韧性、导电性，结构可控性和可编织性，有望成为制造可拉

伸、坚韧的柔性传感器的潜在候选材料，在人工智能和电子技术等领域具有重要应用前

景。然而，现阶段离子凝胶纤维仍存在生产工艺复杂、成本高、毒性大、强度和韧性难

以协调，极端环境耐受性不足等问题，难以满足多样化的使用要求。本课题旨在开发一

种坚韧、绿色环保的离子凝胶纤维。 

（1）产品创新：采用天然多肽（羽毛角蛋白、牛奶蛋白）为生物质原料，以 IL 和

PDES 为溶剂，通过紫外光引发原位聚合，制备羽毛角蛋白复合 IL 基离子凝胶纤维、牛

奶蛋白复合 PDES 基离子凝胶纤维。 

（2）方法创新：通过紫外光引发原位聚合结合同轴湿法纺丝技术，制备

PVA@PDES 芯鞘结构离子凝胶纤维，实现芯鞘结构离子凝胶纤维的高效连续化制备，

提高了离子凝胶纤维的制备效率，为工业化应用提供了理论依据。 
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第 2 章 羽毛角蛋白复合离子凝胶纤维制备及性能研究 

2.1 引言 

随着人工智能和电子技术的快速发展，弹性离子凝胶纤维取得了巨大的成就。然而，

传统的弹性离子凝胶材料通常存在机械强度差的问题，难以满足实际应用。因此，如何

提高其力学性能，延长使用寿命，满足其长期稳定使用的需求，是目前凝胶材料面临的

问题和挑战。为了解决这一问题，研究人员提出多重相互作用复合、双网络体系构建、

微相分离等方法。其中，微相分离法可以通过在离子液体中随机共聚两种具有不同溶解

度的常见单体来获得超韧性和可拉伸的离子凝胶[71]。 
离子液体（IL）是在室温附近呈液态的有机盐，具有低凝固点、低蒸气压及高稳定

性等独特的性质。离子凝胶通常由连续的固相在离子液体中通过物理或化学交联而形成

的具有三维网络结构的聚合物[25]。Zhang 等[98]通过聚乙烯醇\乙二醇（PVA/EG）双聚合

网络和离子液体构建新型有机离子凝胶；Li 等[99]开发了一种基于离子液体 1-烯丙基-3-
甲基咪唑双丙烯酰胺（[AMI]mNTF2）改性的聚氯乙烯（PVC）离子凝胶，具有高电导率

和分辨率。 
角蛋白是动物毛发、皮肤、角、蹄和羽毛中最丰富的结构纤维蛋白，作为产量丰富、

易于获取的天然蛋白质资源具有较高的附加值，但常被当作垃圾丢弃，不仅是对蛋白质

资源的浪费，还会滋生细菌、污染环境，危害人类健康[100]。因此，拓展羽毛角蛋白的应

用领域，提高羽毛角蛋白的附加值显得尤为重要。Zhang 等[101]在硅藻土地质聚合物、尿

素和丙烯酸中加入羽毛角蛋白，制备新型高吸水缓释水凝胶；Fan 等[102]使用羽毛角蛋白、

聚乙烯醇和 CaCl2 通过冻融策略制备离子导电水凝胶，用于可穿戴应变传感器。 
本章通过简单的直接共混后紫外固化方式，针对使用水、有机溶剂等作为分散介质

的传统凝胶在力学性能、稳定性和耐温性上的缺陷，开发坚韧、环保和宽温度稳定性的

离子凝胶纤维。采用相分离策略及多重氢键相互作用，以来源广泛、绿色、低价的羽毛

角蛋白（FK）与离子液体、丙烯酸、N-异丙基丙烯酰胺共混，制备具有优秀抗拉强度和

韧性的生物基离子凝胶纤维，并研究了纤维的微观结构、化学成分和耐温性能。 
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2.2 实验部分 

2.2.1 实验材料 

本章实验所用原料与化学试剂见表 2-1。 
表2-1 原料与化学试剂 

Table 2-1 Materials and chemical reagents 

名称 规格 生产厂家 

1-乙基-3-甲基咪唑硫酸乙酯（EMIES） 99% 上海麦克林生化科技有限公司 
甲基丙烯酸（MAA） 99% 上海阿拉丁股份有限公司 

丙烯酸（AA） 99% 上海阿拉丁股份有限公司 
N-异丙基丙烯酰胺（NIPAM） 98% 上海阿拉丁股份有限公司 

N,N-亚甲基双丙烯酰胺（MBAA） 97% 上海阿拉丁股份有限公司 
2-羟基-4-（2-羟基乙氧基）-2-甲基苯丙酮

（I 2959） 
≥98% 上海阿拉丁股份有限公司 

羽毛角蛋白（FK） ~ 1000，98% 陕西富尔邦生物科技有限公司 

2.2.2 实验仪器与设备 

本章实验所用仪器与设备见表 2-2。 
表2-2 仪器与设备 

Table 2-2 Instruments and equipment 

名称 型号/规格 生产厂家 

磁力搅拌器 DF-01S 上海圣科仪器设备有限公司 
精密电子天平 CP214 上海市奥豪斯仪器有限公司 

UV 光源 30W 深圳市成建达光电商行 
恒温鼓风干燥箱 DHG-0953A 上海索普仪器有限公司 

电子万能材料试验机 PT-1198GTD-C 宝大仪器有限公司 
微机差热天平 DTG-60H 型 日本岛津 

X-射线多晶衍射仪 Smartlab SE 日本 Rigaku 
傅里叶变换红外光谱仪 IRPrestige-21 日本岛津 

扫描电子显微镜 S-4800 日本日立 

2.2.3 实验方法 

2.2.3.1 P(MAA-co-NIPAM)离子凝胶纤维的合成 

通过机械搅拌一步制备了离子凝胶纤维的 MAA-co-NIPAM 前体溶液。首先将 0.38 
g 的 MAA 在 4.104 g 的 EMIES（IL）中分散 4 h，然后与 1.757 g 的 NIPAM 混合，并在

室温下连续搅拌以获得透明溶液。加入 0.005 g 的共价交联剂 MBAA 和 0.0034 g 的光引

发剂 I 2959 （均为 MAA 摩尔质量的 0.1 mol%），并在黑暗中搅拌 3 h 以形成均匀的前体

溶液。消泡 8 h 后，将前体溶液推入内径为 0.5 mm 的聚四氟乙烯管中，并在 UV（365 
nm，30 W）照射下 5 分钟至聚合。最后，将共聚的 P(MAA-co-NIPAM)离子凝胶纤维从

管中整体取出。 
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图2-1 离子凝胶纤维的制备过程 

Fig. 2-1 The specific preparation process of ionic gel fibers 

2.2.3.2 羽毛角蛋白复合 P(AA-co-NIPAM)离子凝胶纤维的合成 

称取 0.38 g 的 AA 与 1.757 g 的 NIPAM 加入到 2 g 离子液体 EMIES 中，室温搅拌 4 
h 直至溶液澄清。称取一定量羽毛角蛋白，缓慢加入上述溶液中，并加入 0.005 g 交联剂

MBAA 和 0.007 g 光引发剂 I 2959（均为 AA 摩尔质量的 0.1 mol%）），黑暗中继续室温

搅拌溶解羽毛角蛋白，直至溶液澄清透明，静置消泡，等待下一步使用。改变羽毛角蛋

白用量，得到一系列不同羽毛角蛋白浓度的前驱液，浓度分别为 0 wt%，5 wt%，10 wt%，

15 wt%，18 wt%。 
将上述前驱液注入内径 0.5 mm，外径 0.9 mm，长 1 m 的聚四氟乙烯模具中，放入

UV 箱 （365 nm，30 W）中照射 10 min，使其充分聚合固化，得到羽毛角蛋白复合 P(AA-
co-NIPAM)离子凝胶纤维，分别命名为 FKIGf-0，FKIGf-5，FKIGf-10，FKIGf-15，FKIGf-
18。 
2.2.4 测试表征 

2.2.4.1 傅里叶变换红外测试 

采用傅里叶变换红外光谱仪（FTIR，IRPrestige-21，日本岛津）对离子凝胶样品进

行结构分析，模式为透射模式，波数范围为 400～4000 cm-1，分辨率 4 cm-1，扫描次数

32 次，环境温度 25 ℃。 
2.2.4.2 扫描电子显微镜测试 

取一段离子凝胶纤维置于去离子水中浸泡 48h，每隔 12h 换一次水，目的是去除未

反应的试剂。将浸泡后的离子凝胶纤维放入冰箱中快速冷冻，防止后续冷冻干燥时纤维

塌陷。然后置于冷冻干燥机内 48h，用液氮冷冻淬断后对其进行喷金处理，再用导电胶

带粘贴在载物台上，采用扫描电子显微镜（SEM，S-4800，日本日立）在加速电压 5kV
下观察离子凝胶纤维的外貌。 
2.2.4.3 XRD 测试 

采用 X 射线衍射分析仪（XRD，Smartlab SE，日本 Rigaku）对凝胶纤维进行结晶

度表征，扫描范围 5~90°，扫描速度 10°/min。 
2.2.4.4 热稳定性测试 

使用热失重分析仪（TG，DTG-60 H，日本岛津）测试材料重量随时间的衰减性质。

取 5~10 mg 烘干的样品，在氮气氛围下以 10 ℃ min-1 的速率从 30 ℃升温到 800 ℃。 
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2.2.4.5 力学性能 

采用电子万能材料试验机（PT-1198GTD-C，中国）测试离子凝胶纤维的力学性能。

样品为长 50 mm，直径为 0.5 mm，拉伸速率为 100 mm/min。每个样品测试 3 组，然后

求平均值。拉伸应变（ε）计算公式为：  

𝜀𝜀 = �
𝐿𝐿 − 𝐿𝐿0
𝐿𝐿0

� ∗ 100% (2-1) 

式中，L 为样品的实际伸长量（mm），L0 为样品的原始长度（mm）。 
拉伸应力（σ）计算为： 

𝜎𝜎 =
𝐹𝐹
𝑆𝑆

(2-2) 

式中，F 为拉伸时对样品的牵引力（N），S 为样品的横截面积（m2）。 
在拉伸前期 0-10%的应变下计算其杨氏模量（Young’s modulus，Y），计算公式为： 

𝑌𝑌 =
𝜎𝜎
𝜀𝜀

(2-3) 

通过对应力应变曲线进行积分计算材料的韧性，计算公式为： 

𝑇𝑇 = �𝜎𝜎𝜎𝜎 𝜀𝜀 (2-4) 

2.3 结果与讨论 

2.3.1 P(MAA-co-NIPAM)离子凝胶纤维的制备与性能研究 

2.3.1.1 P(MAA-co-NIPAM)离子凝胶纤维的结构表征 

离子凝胶纤维可通过离子液体与 MAA、NIPAM 和 I 2959 在紫外光下进行共聚反应

轻松合成，并用 MBAA 进行共价交联[71]。纤维中的聚合物链通过紧密缠结和氢键作用

实现共价交联。离子凝胶纤维高度透明（图 2-1），这归因于 PMAA 中不存在光散射域。

包含富聚合物域和富溶剂域的单一网络可使两种单体在离子液体中共聚[103,104]，在本研

究中，富聚合物相和富溶剂相以形成双连续相网络的方式连接。 
通过 SEM 表征了离子凝胶纤维的微观形貌（图 2-2 a-d）。从图 2-2 a 可以看出，离

子凝胶纤维表面光滑均匀，直径为 450 μm，小于管的内径，这表明 UV 照射可使聚合物

压实。这种现象是由于共聚过程中分子间作用力发生了变化。在 UV 共聚过程中，单体

从表现出长距离范德华力（0.3-0.5 nm）转变为短程共价键（0.154 nm），原子的排列变

得更加紧密，从而导致了压实效应[105]。UV 共聚后，富溶剂相（PMAA；均匀分散网络）

缺乏能量耗散机制，因此保留了柔软性和拉伸性[106,107]。另一方面，富聚合物相（PNIPAM；

在 SEM 图像中明显可见）形成双连续网络（图 2-2 b）。通过 MAA 和 NIPAM 的共聚获

得了具有一定断裂强度和可拉伸的离子凝胶纤维，它们在 IL 中表现出不同的溶解度，

从而原位生成弹性和刚性相分离域，如图 2-2 c、d 所示。利用傅里叶变换红外光谱对纯

PMAA、纯 PNIPAM 以及紫外光共聚后的离子凝胶纤维进行了比较和分析。从图 2-3 可

以看出，与纯 PMAA 和纯 PNIPAM 相比，离子凝胶纤维中在 3305 cm-1 和 3387 cm-1 处

有两个明显的宽峰，这归因于 PMAA 和 PNIPAM 交联形成的氢键的伸缩振动。由于存
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在双键（C=O），在 2300-2500 cm-1 附近出现了一个新的峰。 

 
图2-2 a-d）P(MAA-co-NIPAM)凝胶纤维不同放大倍数下的 SEM 图像 

Fig. 2-2 a-d) SEM images of P(MAA-co-NIPAM) gel fibers at different magnifications, d) FTIR spectra of 
pure PMAA, pure PNIPAM and ionogel fibers 

 
图2-3 纯 PMAA、纯 PNIPAM 和离子凝胶纤维的 FTIR 图谱 

Fig. 2-3 FTIR spectra of pure PMAA, pure PNIPAM and ionogel fibers 

2.3.1.2 P(MAA-co-NIPAM)离子凝胶纤维的力学性能 

为评估所得离子凝胶纤维的力学性能，进行拉伸测试。图 2-4 a 显示了离子凝胶纤

维相应的拉伸应力-应变曲线。其断裂强度（1.7 MPa）大于棉、麻、毛、丝等天然纤维

（图 2-4 b）以及已报道的离子凝胶[103]。本研究获得的纤维与氨纶纤维相似[108]，具有较

大的断裂伸长率 （约 470%），这是因为富聚合物的刚性相通过聚合物链中的氢键作用增

强了离子凝胶纤维的强度，而富溶剂的弹性相则保持了机械完整性，从而导致较大的应
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变。 

 
图2-4 a）P(MAA-co-NIPAM)凝胶纤维的拉伸应力-应变曲线；b）P(MAA-co-NIPAM)凝胶纤维与天

然纤维和化学纤维的断裂强度和应变比较； 
Fig. 2-4 a) Tensile stress-strain curve of P (MAA-co-NIPAM) gel fiber; b) comparison of breaking strength 

and strain of P (MAA-co-NIPAM) gel fiber with those of natural and chemical fibers 

该纤维能够轻松提起重物（图 2-5 a），表明其具有良好的强度和韧性。为进一步评

估离子凝胶纤维的抗疲劳性能和能量耗散能力，进行了连续循环加载-卸载实验，任意两

次连续加载间均无停歇，如图 2-5 b 所示。该纤维经过 10 次加载-卸载循环而未断裂，

表明其具有较高的抗疲劳性。从曲线可以看出，第一次循环与其他九次循环不同，这是

由于离子凝胶纤维中的富聚合物相，在第一次拉伸过程中分子间氢键断裂导致更多能量

耗散。短暂恢复后这种状态得以保留，并且富溶剂相的弹性维持了机械性能，使后续循

环能够在能量耗散的情况下进行，故与第一次拉伸不同。从图 2-5 b 及内插图可以看出，

当伸长率达到约 8%时出现了应力松弛现象，这是由于 IL 的粘度和富溶剂相的弹性所

致。因此，本研究中共聚的离子凝胶纤维表现出优良的强度和可拉伸性。 

 
图2-5 a）P(MAA-co-NIPAM)凝胶纤维提升 500 g 重物的照片；b）连续循环加载-卸载曲线 

Fig. 2-5 a) Photo of P (MAA-co-NIPAM) gel fiber lifting 500 g weight; b) Continuous cyclic loading-
unloading curve 

2.3.1.3 P(MAA-co-NIPAM)离子凝胶纤维的耐极端温度性 

本研究采用热敏材料 N-异丙基丙烯酰胺，基于其温度依赖的相行为，制备出在极低

温度下具备抗冻能力且耐高温的离子凝胶纤维。从图 2-6 a 可以看出，当温度升高到 50 ℃
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并保持 1 h 后，纤维的断裂强度和应变几乎没有变化。然而，当温度降低至-50 ℃并保持

1 h 时，断裂强度上升至 2.9 MPa，但断裂伸长率降低至约 280%。为进一步确认温度对

离子凝胶纤维机械稳定性的影响，分析了在同温度下处理不同时间的纤维的拉伸断裂强

度和应变，结果如图 2-6 b-d 所示。加热处理 3 h 后，纤维的断裂强度和断裂伸长率分别

为：50 ℃时，1.5 MPa，~ 470%；80 ℃时，0.98 MPa，~ 400%；100 ℃时，1.15 MPa，
~ 365% （图 2-6 b）。因为，随着温度升高，IL 的粘度降低，富溶剂相变脆，导致断裂伸

长率降低。另一方面，由于 PNIPAM 这类热敏材料的响应特性（随着温度升高，PNIPAM
分子链内部氢键被破坏，其分子链逐渐从亲水性转变为疏水性），离子凝胶纤维的强度

随着温度升高先下降后上升，这与后续段落中讨论的自愈合现象一致。随着加热时间增

加，富聚合物相的能量消耗增加，越来越多的氢键断裂，导致纤维强度降低 （图 2-6 c）。
尽管离子凝胶纤维的断裂强度和断裂伸长率随温度升高略有降低（50 ℃时约下降

11.7%），但仍远高于一些其他纤维[109,110]。相反，如图 2-6 d 所示，当温度降低到-50 ℃
时，断裂强度和应变随时间变化可忽略不计。此外，图 2-6 d 的内插图显示，冷冻后的

离子凝胶纤维（-50 ℃，9 h）仍可被塑造成其他形状，这表明纤维在温度降低时仍保持

柔软性和柔韧性，具有良好的耐极端温度性。因此，UV 共聚的离子凝胶纤维具有抗冻

性及耐高温性。 

 
图2-6 P(MAA-co-NIPAM)凝胶纤维在不同条件下的拉伸应力-应变曲线：a）不同温度下处理 1 h，

b）不同温度下加热 3 h；c）在 50 ℃加热 3、6 和 9 h；d）在-50 ℃冷冻 3、6 和 9 h；e）-
50 ℃时纤维弯曲的照片 

Fig. 2-6 The tensile stress-strain curves of P (MAA-co-NIPAM) gel fibers under different conditions: a) 
treated at different temperatures for 1 h; b) heated at different temperatures for 3 h; c) heated at 50 °C for 3, 

6 and 9 h; d) frozen at-50 °C for 3, 6 and 9 h; e) Photographs of fiber bending at -50 °C 
2.3.1.4 P(MAA-co-NIPAM)离子凝胶纤维的自愈合性能 

为分析愈合性能[111,112]，将纤维从中间切断，在室温下把切断形成的两部分接触，然

后将接触部分在 80 °C 下加热 12 h （图 2-7 a、b）。受损部分粘在一起，但有明显的界面，
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且容易再次断裂。当温度升高到 100 ℃时，两个受损部分在 1 h 内迅速重新连接恢复正

常，几乎看不到先前断裂的痕迹，如图 2-7 c、d 所示。这是由于氢键连接的富聚合物域

在高温下使网络软化，这样即使纤维的交联被切断（破坏），在加热时也能在切割界面实

现愈合。 

 
图2-7 a，b）离子凝胶纤维在 80 ℃自愈合 12 h 后的照片；c，d）离子凝胶纤维在 100 ℃自愈合 1 h

后的照片 
Fig. 2-7 a, b) Photographs of ionogel fibers after self-healing at 80 °C for 12 h; c, d) photographs of ionogel 

fibers after self-healing at 100 °C for 1 h 

如图 2-8 所示，通过对比凝胶纤维在 100 ℃自愈合 12 h 前后的力学性能，可以发现

自愈合后凝胶纤维断裂强度从 1.7 MPa 降至 0.98 MPa，下降了约 42%；断裂伸长率从

470%下降至 300%，下降约 36%。该结果表明离子凝胶纤维在高温下具有自愈合性能。 

 
图2-8 P(MAA-co-NIPAM)凝胶纤维 100 ℃自愈合前后应力-应变曲线 

Fig.2-8 Stress-strain curves of P (MAA-co-NIPAM) gel fibers before and after self-healing at 100 °C 

2.3.2 羽毛角蛋白复合离子凝胶纤维的制备与性能研究 

2.3.2.1 羽毛角蛋白复合离子凝胶纤维的制备及形貌表征 

在 2.3.1 研究工作的基础上，通过在离子液体中随机共聚两种具有不同溶解度的单

体，可以得到同时含有聚合物和富含溶剂的结构域的单一网络[71]。富聚合物相和富溶剂

相形成双连续相网络。在本项工作中，引入绿色、低价的羽毛角蛋白，制备生物基离子
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凝胶纤维。离子液体由于同时包含带有正电的阳离子和带负电的阴离子，具有强极性、

优异的溶解能力，可以与羽毛角蛋白中的氨基、羧基等活性基团形成氢键网络，实现羽

毛角蛋白的溶解，形成均匀的混合物，促进多重氢键相互作用的产生（图 2-9）。在紫外

光引发下，NIPAM和AA在EMIES中的共聚产生具有原位相分离的宏观均匀共价网络，

其中聚 N-异丙基丙烯酰胺通过聚合物链中的氢键交联形成刚性聚合物相，使离子凝胶

纤维具有出色的断裂强度；而聚丙烯酸在离子液体中形成弹性溶剂相，赋予离子凝胶纤

维在较大应变下仍保持机械完整性的能力；值得注意的是，羽毛角蛋白溶解后形成的多

肽分子，能够在聚丙烯酸分子链之间形成氢键桥联作用，丰富了聚合物网络中的氢键种

类，促使离子凝胶纤维在高倍拉伸条件下仍然能够保持良好的力学性能。 

 
图2-9 羽毛角蛋白复合离子凝胶纤维的合成示意图 

Fig. 2-9 Schematic diagram of feather keratin composite ionogel fiber synthesis 

图 2-10 为不同放大倍数下的 FKIG 10 的电镜图片，从图 2-10 a 中可以看到，离子

凝胶纤维直径为 440.5 μm，小于管的内径，表明 UV 照射可以使聚合物致密化。随机紫

外共聚后，羽毛角蛋白、N-异丙基丙烯酰胺和丙烯酸在离子液体中的共聚产生具有原位

相分离的宏观均匀共价网络，其中具有氢键的富聚合物相耗散能量并增韧离子凝胶，以

及富溶剂相能够使纤维产生大应变并保持机械完整性。如图 2-10 b 所示，可以看到明显

的相分离结构。由于 AA 和 NIPAM 在离子液体中具有不同的溶解度，通过随机紫外共

聚，产生原位弹性和刚性相分离域。 

 
图2-10 不同放大倍率下 FKIG 10 的 SEM 图 

Fig. 2-10 SEM images of FKIG 10 under various magnifications 
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2.3.2.2 羽毛角蛋白复合离子凝胶纤维的化学组成 

利用傅里叶变换红外光谱，对原料 FK 粉末、FKIG 前驱体溶液、不同浓度羽毛角蛋

白复合离子凝胶纤维的化学结构进行表征。其结果如图所示，从图 2-11 a 中可以看出，

FKIG 在 1660 cm-1、1545 cm-1 和 1242 cm-1 处出现羽毛角蛋白肽键中酰胺 I 带、酰胺 II
带和酰胺 III 带的特征吸收峰，与 FK 谱图中 1653 cm-1、1547 cm-1和 1238 cm-1 处的特征

吸收峰几乎一致。3282 cm-1附近的吸收峰归因于酰胺键中N-H键和O-H键的伸缩振动，

1645 cm-1 附近的吸收峰是由酰胺Ⅰ带中 C=O 伸缩振动，在 1545 cm-1 和 1458 cm-1 处的特

征吸收峰分别归因于酰胺 II 带中 N-H 弯曲振动和 C-H 伸缩振动，1238 cm-1 处特征吸收

峰是由 C-N 伸缩振动引起[113]，这与 XRD 图结果一致。如图 2-11 b 所示，比较不同羽毛

角蛋白含量的离子凝胶纤维的 FTIR 光谱，离子凝胶纤维在 3485 cm-1 处有宽的吸收峰，

对应聚丙烯酸的 O-H 拉伸振动，随着羽毛角蛋白含量的增加，O-H 特征峰逐渐从 3485 
cm-1 移动到 3448 cm-1，这意味着羽毛角蛋白增强了 FKIG 中的氢键相互作用[114]。 

 
图2-11 a) FK 与 FKIG 前驱体溶液的 FTIR 光谱；b) 不同浓度羽毛角蛋白复合离子凝胶纤维的 FTIR

光谱 
Fig. 2-11 a) FTIR spectra of FK and feather keratin composite ionogel solution; b) FTIR spectra of feather 

keratin composite ionogel fibers with different concentrations 

图 2-12 为 FKIG 0，FKIG 10 和 FK 的 X 射线衍射图，纯 FK 在 2θ=8.9°和 20°处

显示宽的衍射峰，对应的是 β 折叠结构[115]。加入羽毛角蛋白后的离子凝胶纤维 FKIG 10
在 2θ=8.9°和 20°处也有特征衍射峰，不同之处在于两处的峰更加尖锐，且 20°处衍

射峰偏移，表明与离子液体的氢键作用加强了 FK 的晶型；而 20°附近的衍射峰向右偏

移，可能是因为材料在制备过程中产生内部应力，使晶面间距发生变化，这与电镜图 2-
10 a 对应。根据布拉格定律，晶面间距的改变会引起衍射峰位置 θ 的偏移[116]。 
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图2-12 FK、FKIG 0、FKIG 10 的 XRD 谱图 

Fig. 2-12 XRD patterns of FKIG 10, FKIG 0 and FK 

2.3.2.3 羽毛角蛋白含量对离子凝胶纤维力学性能 

离子凝胶纤维力学强度和拉伸性能由单轴拉伸试验机测得。如图 2-13 a 应力应变曲

线显示，随着羽毛角蛋白含量的增加，在 5 wt%~15 wt%范围内，纤维断裂强度先增后

减，断裂伸长率先增加后减小，均在羽毛角蛋白含量为 10 wt%时达到最大值，此时纤维

断裂强度为 11.1 MPa，断裂伸长率为 806%；而当羽毛角蛋白含量达到 18 wt%时，纤维

断裂强度降低至 6 MPa；断裂伸长率降至 180%。由于双连续相网络离子凝胶由两个具

有相反物理性能的交联网络组成，第一个网络是强交联，通常是刚性的，第二个网络是

弱交联，是柔性的，这两种网络可以协同提高凝胶的力学性能；但当羽毛角蛋白过量时，

过量的羽毛角蛋白可能对离子凝胶网络的造成破坏，导致结构缺陷，离子凝胶的力学性

能下降。综合比较拉伸强度、断裂伸长率、弹性模量和韧性，选择 FKIG 10 作为后续研

究的主要样品。 

 
图2-13 a）不同羽毛角蛋白含量纤维的拉伸应力-应变曲线；b）韧性和杨氏模量 

Fig. 2-13 a) Tensile stress-strain curves of feather keratin composite ionogel fibers with different feather 
keratin content; b) corresponding Young ’s modulus and toughness and toughness 

图 2-14 为 FKIGf 10 的循环拉伸应变曲线。可以看出，在首次循环拉伸过程中 FKIG
纤维的滞后环面积较大，后 9 次循环应变的滞后环面积较小。这是由于在一次拉伸时破
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坏的是富聚合物相分子间氢键，致使更多的能量耗散，而富溶剂相保持完整，分配载荷，

使后续循环能够在耗散的能量下进行。 

 
图2-14 FKIGf 10 的循环拉伸应力-应变曲线 

Fig. 2-14 Cyclic tensile stress-strain curve of FKIGf 10 

2.3.2.4 羽毛角蛋白复合离子凝胶纤维的耐极端温度性 

为了分析 FKIG 纤维的耐温性能，对不加羽毛角蛋白和加入 10 wt%羽毛角蛋白的离

子凝胶纤维进行热重分析。根据图 2-15 a 可以看出，在室温到 60 ℃区间内，FKIG 纤维

的TG曲线基本为一条平直的直线，当温度从室温升至 100 ℃时，FKIGf 10失重约 10.21%，

即质量保留率仍然可达 90%左右，这主要归因于结晶水和自由水的损失；由 DTG 曲线

可以看出，FKIGf 0 与 FKIGf 10 的最大失重速率都在 347 ℃左右，但 FKIGf 0 失重速率

更快，这可能是由于羽毛角蛋白溶解后形成的多肽分子，与聚丙烯酸分子链之间形成氢

键桥联作用，导致蛋白复合离子凝胶纤维的高热稳定性，赋予羽毛角蛋白复合离子凝胶

纤维极端环境耐受行为。 

 
图2-15 羽毛角蛋白复合离子凝胶纤维的 a）热重曲线；b）DTG 曲线 

Fig. 2-15 a) Thermogravimetric curve; b) DTG curve of feather keratin composite ionogel fiber 

为进一步测试蛋白复合离子凝胶纤维的耐热性与抗冻性，将纤维在-60 ℃和 60 ℃下

处理 24 h 后测试其拉伸性能，结果如图 2-16 所示。将样品放在烘箱，烘至 60 ℃持续 24 
h 后，断裂强度和断裂伸长率分别是 10.1 MPa，795%，与原样相比，力学性能略有下降，

断裂强度下降约 9%；将样品置于冷阱中，-60 ℃持续 24 h 后，测试样品断裂强度降至

6.4 MPa，下降了 42.3%，断裂伸长率提高到 885%，虽然力学性能变化较大，但仍高于
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其他一些纤维，如表 2-3 所示。因此羽毛角蛋白复合离子凝胶纤维除了具有高强度和高

拉伸性外，还表现出优异的耐高温性能和抗冻性。 
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图2-16 FKIG 10 在-60 ℃和 60 ℃下处理 24 h 后的应力-应变曲线 

Fig. 2-16 Stress-strain curves of FKIG 10 after treated at -60 ℃ and 60 ℃ for 24 h 
表2-3 本工作与一些离子凝胶之间力学性能的比较 

Table 2-3. Comparison of mechanical properties between this work and some reported ionic gels 

Materials Stress (MPa) Strain (%) Ref. 

This work (-60 ℃ for 24h) 6.4 885 - 

PVA/EG-IL ionogel 3.01 820 [98] 

PVC/[AMI]mNTF2 ionic gel 0.67 740 [99] 

DOU-IG fiber 0.76 784 [48] 

P(ATFE-co-NIPAM)/[EMIM][TFSI] 0.5 1400 [69] 
Peptide-crosslinked hydrogel 1.0 450 [41] 

2.4 本章小结 

本章通过紫外光聚合，在离子液体中共聚具有良好和较差相容性的不同组分，合成

了新型离子凝胶纤维。将丙烯酸、N-异丙基丙烯酰胺和羽毛角蛋白在离子液体中原位聚

合，形成相分离结构，基于多重氢键相互作用，开发出具有优秀力学性能和耐温性的羽

毛角蛋白复合离子凝胶纤维，探究了羽毛角蛋白含量对离子凝胶纤维性能的影响，主要

结论如下： 
（1） 10 wt%羽毛角蛋白浓度的凝胶纤维具有优秀的抗拉强度，断裂强度高达 11.1 

MPa，断裂伸长率为 806%，韧性达 61.0 MJ m-3，杨氏模量为 18.6 MPa。 
（2） 通过 SEM 表征与 FTIR 分析，证明了 AA 与 NIPAM 在离子液体中形成相分

离结构；羽毛角蛋白溶于离子液体，为凝胶网络提供了更强的氢键作用，共同增强羽毛

角蛋白复合离子凝胶纤维的力学性能。 
（3） 羽毛角蛋白复合离子凝胶纤维展示了耐极端温度性，在-60 ℃~60 ℃下仍具有

高的强度、应变和柔韧性。该工作为制备高拉伸性、高强韧性和环境耐受性的生物质弹

性纤维提供了一种方法。 
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第 3 章 牛奶蛋白复合离子凝胶纤维制备及性能研究 

3.1 引言 

受益于非凡的弹性、柔韧性和导电性，导电凝胶在新兴领域吸引了众多关注，如柔

性可穿戴电子产品、超级电容器和医疗保健。迄今为止，人们已经通过将导电介质结合

到凝胶基底中开发了各种导电凝胶材料，这些导电介质包括离子液体[10]、导电聚合物[11]、

聚两性离子[12]和纳米材料[13]。然而，尽管已经取得了显著进展，但仍然存在挑战。导电

介质（如离子液体）通常是高成本和高污染的，导致过高的生产成本和严重的环境污染

问题，大大限制了其实际应用。Liu 等[117]利用聚乙烯醇（PVA）和天然可再生低成本果

胶设计了双网络导电水凝胶，其中物理交联（PVA 的冷冻交联和果胶与 Ca2+的离子交

联）赋予该水凝胶优秀的可回收性。Zhang 等[118]由单宁酸封装的纤维素纳米晶体、AA

和 ChCl 组成 PDES，以此低成本、环保的 PDES 作为基底来设计导电弹性体，表现出非

凡的机械性能、粘附性和自修复行为，展示了在可穿戴传感器中的应用潜力。 

PDES 作为一种低成本、环保、无毒的溶剂，被认为是离子液体的新兴替代品，近

年来受到广泛关注。PDES 通常由氢键受体和可聚合的氢键供体组成，如氯化胆碱和丙

烯酸，它们之间可以产生强氢键作用[119,120]，这一特性不仅可以大大降低它们的熔点，

而且使 PDES 有望成为导电凝胶的候选材料。科学家们一直致力于探索高性能 PDES 导

电凝胶。Yao 等[121]以 N-氰甲基丙烯酰胺作为 HBD，双（三氟甲烷）磺酰亚胺锂作为

HBA，构建 PDES 凝胶。该 PDES 凝胶具有热敏性，可用作柔性温度传感器。Wang 等

人[122]构建了纤维素纳米纤维复合的 PDES 导电弹性体，其中以氯化胆碱为 HBA，以乳

酸或马来酸作 HBD。其表现出出色的机械性能，可用作柔性可穿戴传感器。 

在上一章中，虽然通过相分离策略，利用离子液体（IL）制备了强韧的生物基离子

凝胶纤维，但由于离子液体高成本与毒性等问题，成为其推广应用的一大障碍。本章设

计了一种牛奶蛋白复合 PDES 离子凝胶纤维，选择低成本、环保、可生物降解的甲基丙

烯酸和氯化胆碱分别作为 PDES 的 HBD 和 HBA。为了克服纯 PDES 网络的过度刚性，

将全天然牛奶直接引入 MAA/ChCl-PDES 中。一方面牛奶中的内部蛋白质可以与 PDES

分子链形成强氢键相互作用，赋予纤维突出的机械强度，另一方面，牛奶中的脂肪可以

提高 PDES 网络的流动性，赋予纤维优良的柔韧性，整个系统低成本、环保、高效。并

研究了牛奶蛋白复合 PDES 离子凝胶纤维的自愈合、应变传感等性能。 
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3.2 实验部分 

3.2.1 实验材料 

本章实验所用原料与化学试剂见表 3-1。 
表 3-1 原料与化学试剂 

Table 3-1 Materials and chemical reagents 

名称 规格 生产厂家 

氯化胆碱（ChCl） 98% 上海阿拉丁股份有限公司 
甲基丙烯酸（MAA） 98% 上海阿拉丁股份有限公司 

聚乙二醇二丙烯酸酯（PEGDA） ~ 200 上海阿拉丁股份有限公司 
2-羟基-4-（2-羟基乙氧基）-2-甲基苯丙酮 

（I 2959） 
≥98% 上海阿拉丁股份有限公司 

奶粉  内蒙古蒙牛乳业股份有限公司 

3.2.2 实验仪器与设备 

本章实验所用仪器与设备见表 3-2。 
表 3-2 仪器与设备 

Table 3-2 Instruments and equipment 

名称 型号/规格 生产厂家 

磁力搅拌器 DF-01S 上海圣科仪器设备有限公司 
精密电子天平 CP214 上海市奥豪斯仪器有限公司 

UV 光源 30W 深圳市成建达光电商行 
电子万能材料试验机 PT-1198GTD-C 宝大仪器有限公司 

数字式万用表及数据采集器 DAQ6510 吉时利仪器有限公司 
光学显微镜 JSZ6S 江南永新光学有限公司 
微机差热天平 DTG-60H 日本岛津 
差示扫描量热仪 TA Q2000 美国 TA 

傅里叶变换红外光谱仪 IRPrestige-21 日本岛津 
扫描电子显微镜 S-4800 日本日立 

3.2.3 实验方法 

3.2.3.1 MAA/ChCl-PDES 的制备 

为制备可聚合深共晶溶剂，将 MAA （作为氢键供体，HBD）和 ChCl （作为氢键受

体，HBA）以 2:1 摩尔比混合，并在氮气保护下 90 ℃搅拌 2 h，形成均匀的 MAA/ChCl-

PDES 溶液。 

3.2.3.2 牛奶蛋白复合基离子凝胶纤维的制备 

将 1.364 g 奶粉分散在 10 g 的 MAA/ChCl-PDES 溶液中，搅拌 3 h，加入交联剂

PEGDA（占 MAA 摩尔质量的 0.1mol%）和光引发剂 I2959（占 MAA 摩尔质量的 0.1 

mol%）。将混合物在室温下搅拌 12 h，直至形成均匀的前驱体溶液，整个过程在黑暗条

件下进行。将前驱体溶液注入内径 0.5 mm，外径 0.9 mm，长 1 m 的聚四氟乙烯模具中，

放入 UV 箱（365 nm，30 W）中照射 10 min，使其充分聚合固化，得到牛奶蛋白复合
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PDES 基离子凝胶纤维。所有样品在温度 20 ℃±2 ℃，相对湿度 65%±4%下平衡 24 h。

奶粉含量分别为 0 wt%，1 wt%，3 wt%，6 wt%，12 wt%，18 wt%。 

3.2.4 测试表征 

3.2.4.1 傅里叶红外测试 

测试方法参考 2.2.4.1。 

3.2.4.2 扫描电子显微镜测试 

测试方法参考 2.2.4.2。 

3.2.4.3 热稳定性测试 

采用 TA Q2000 型差示扫描量热仪 （美国 TA Instruments）进行差示扫描量热 （DSC）

测试，取 5~10 mg 样品，温度范围：-80~20 ℃。升温/降温速率：10℃ min-1，气氛为氮

气。 

采用同步热分析仪 （日本岛津 DTG-60H）进行热重 （TG）分析，温度范围：25~700 °C，

升温速率：10 °C min-1，气氛为氮气。 

3.2.4.4 溶胀率测试 

将制备的凝胶纤维样品 85 ℃烘干至恒重，并记录为原始重量 W0，然后泡在去离子

水中，隔 2 h 取出离子凝胶，用滤纸吸取残留在表面的溶液后测一次重量，记录为实时

重量 Wi。直到离子凝胶纤维的质量几乎不发生波动。溶胀率计算公式如下： 

𝑆𝑆𝑆𝑆 =
𝑊𝑊𝑖𝑖 −𝑊𝑊0

𝑊𝑊0
∗ 100% (3-1) 

式中，SR 为溶胀率（Swelling ratio），W0 为原始重量，Wi 为实时重量 

3.2.4.5 力学性能 

测试方法参考 2.2.4.5。 

3.2.4.6 流变性能 

采用德国 Haake Mars 60 流变仪对纺丝液的剪切速率与粘度关系进行分析（25 ℃，

20 mm 直径平行板，剪切速 γ 变化范围为 0.01～1000 s-1）。采用振荡模式（1 Hz）对纺

丝液的储能模量 G'和损耗模量 G''进行测试分析（25 ℃，20 mm 直径平行板，剪切力范

围为 1～10000 Pa） 

3.2.4.7 导电性能 

（1） 电导率 

使用光学显微镜测量蛋白复合离子凝胶纤维的直径，随机选取三处不同位置，取平

均值代表纤维的平均直径。在温度 25 ℃，湿度 65%条件下，采用数字万用表进行电阻

测试。然后计算其电导率： 

σ =
L

S ∗ R
(3-2) 

式中，σ 为电导率单位 S cm-1；L 为纤维长度，单位 cm；S 为样品横截面积，单位 cm2；



安徽工程大学硕士学位论文 
 

30 

R 为凝胶纤维电阻，单位 Ω。 

（2） 灵敏度因子（GF） 

使用电子万能试验机与吉时利 DAQ6510 数字源表联合测试灵敏度因子，电子万能

试验机速度为 50 mm min-1，接入数字源表实时记录凝胶纤维电阻信号变化，GF 计算方

法如下： 

𝐺𝐺𝐺𝐺 =

(𝑅𝑅 − 𝑅𝑅0)
𝑅𝑅0
𝜀𝜀

(3-3) 

式中，ε 是施加的应变；R 为实时电阻；R0 为初始电阻。 

3.2.4.8 应变传感性能 

（1）滞后及回复性能 

通过加载-卸载循环实验，研究凝胶纤维的滞后行为后回复特性，循环速率为 50 mm 

min-1，加载-卸载的形变分别为 30%、50%、100%、150%、200%，加载与卸载测试期间

没有时间间隔。 

（2）传感性能 

取适当长度的离子凝胶纤维，两端绑上铜线，将其紧贴与需要检测的运动单元，用

胶带固定接入数字源表，实时记录其电阻变化，得到 R-t 图。 

3.2.4.9 自愈合性能 

用手术刀将凝胶切断，然后将其置于环境湿度为 65±2%的室温环境中自愈合，期间

采用光学显微镜观察凝胶裂纹的愈合情况。 

3.3 结果与讨论 

3.3.1 牛奶蛋白复合离子凝胶纤维的化学结构表征 

如图 3-1 所示，采用绿色高效的一锅法策略，利用低成本和绿色的 MAA/ChCl-PDES
作为溶剂和基底，通过简单的紫外光引发自由基聚合制备了高性能的牛奶蛋白复合

PDES 离子凝胶纤维。一方面，MAA 和 ChCl 可以产生氢键，获得均匀的 PDES。另一

方面，受益于牛奶中高含量的蛋白质，如酪蛋白和乳清蛋白，可以与 PDES 分子网络形

成多重氢键相互作用[123-125]。这些氢键相互作用使牛奶蛋白复合离子凝胶纤维具有有效

的能量耗散机制，赋予牛奶蛋白复合 PDES 离子凝胶纤维优异的力学行为。 

 
图3-1 牛奶蛋白复合离子凝胶纤维的合成过程和结构示意图 

Fig. 3-1 Schematic diagram and synthesis process of milk protein composite ionogel fiber  
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为了进一步揭示其能量耗散机制，利用傅里叶红外光谱对离子凝胶的化学结构进行

表征。如图 3-2 a 所示，O-H 的伸缩振动从 MAA 中的 3448 cm-1 转移到 PDES 中的 3410 

cm-1，C-N 的伸缩振动从 ChCl 中的 1091cm-1转移到 PDES 中的 1083 cm-1。这表明 MAA

和 ChCl 形成了均匀的 PDES[41,49]。由于氯离子（Cl-）的强电负性，C=O 的伸缩振动从

MAA 中的 1697 cm-1 转移到 PDES 中的 1705 cm-1。从图 3-2 b 可以看出，对于离子凝胶

纤维，随着奶粉含量的增加，3000 cm-1、2925 cm-1 和 2850 cm-1（-CH3 和-CH2 的伸缩振

动）处的特征峰增强，C=O 的伸缩振动从 1720 cm-1（奶粉含量为 0 wt%）转移到 1743 

cm-1 （奶粉含量为 18 wt%），表明牛奶蛋白被引入 PDES 分子网络。同时，引入奶粉后，

O-H 的伸缩振动从 3452 cm-1 （0 wt%）转移到 3448 cm-1 （18 wt%），这可能归因于 PMAA

链和牛奶蛋白之间产生了氢键。 

 
图3-2 a）ChCl、MAA 和 MAA/ChCl-PDES 的红外光谱图；b）不同奶粉浓度离子凝胶纤维的红外

光谱图 
Fig. 3-2 a) FTIR spectra of ChCl, MAA and MAA/ChCl-PDES; b) FTIR spectra of ionogel fibers with 

different milk powder concentrations 
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图3-3 不同奶粉含量的前驱体溶液的粘度随剪切速率的变化 

Fig. 3-3 Viscosity of precursor solution with different milk powder content changes with shear rate 

此外，如图 3-3 所示，当奶粉含量较高（6、12 和 18 wt%）时，牛奶蛋白复合离子

凝胶纤维的前体溶液表现出明显的剪切稀化行为。当奶粉含量较低（0、1 和 3wt%）时，

前体溶液的粘度几乎没有变化，这是因为多肽链在高剪切速率下变形和展开，降低了溶

液的粘度。前体溶液的粘度对奶粉表现出显著的浓度依赖性。当前驱体溶液的奶粉含量
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为 1 wt%时，与纯 MAA/ChCl-PDES 溶液相比，粘度在高剪切速率下显示出轻微的降低，

这可能是因为奶粉中脂肪的润滑作用[50]。当奶粉含量超过 3 wt%时，前驱体溶液的粘度

随着奶粉含量的增加而增加，这可能是由于链密度的增加和氢键的产生，这也被 FTIR
光谱所证明（图 3-2）。 

如图 3-4，为前驱体溶液的流变行为，振幅扫描揭示了前驱体溶液是粘弹性流体，

因为在整个应变扫描范围内，损耗模量（G″）明显高于储能模量（G′），并且 G″和 G′都

随着奶粉含量而增加。频率扫描指示前体溶液的非交联结构，因为在整个频率范围内 G′′

高于 G′。并且当前体溶液的奶粉含量低（1 和 3 wt%）时，其 G′低于纯 MAA/ChCl-PDES

的 G′，这可能是因为奶粉中脂肪的润滑作用[41,126]。 

 
图3-4 不同奶粉含量的前驱体溶液的储能模量（G′）和损耗模量（G′′）随 a）剪切应力和 b）频率的

变化关系 
Fig. 3-4 The storage modulus (G′) and loss modulus (G′′) of the precursor solutions with different milk 

powder contents vary with a) shear stress and b) frequency 

同时，我们研究了奶粉的含量对凝胶溶胀率的影响，考察了离子凝胶溶胀率与其溶

胀时间的关系。如图 3-5 所示，所有样品在水中溶胀两天后，均达到溶胀平衡。纯

MAA/ChCl-PDES 纤维（奶粉含量为 0 wt%）的溶胀率为 291%。当奶粉含量为 1 wt%时，

溶胀率增加到 1730%。这是因为乳蛋白中的亲水性部分增加了溶胀率。但随着奶粉含量

的增加，溶胀率降低。当奶粉含量为 3 wt%、6 wt%、12 wt%和 18 wt%时，溶胀率分别

达到 1512%、1334%、1268%和 626%。这可能是因为随着奶粉含量的增加，分子链密度

增加，形成互穿聚合物网络结构，导致溶胀比降低[123-125]。 

 
图3-5 不同奶粉含量离子凝胶纤维的溶胀比 

Fig. 3-5 Swelling ratio of ionic gel fibers with different milk powder content 
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3.3.2 牛奶蛋白复合离子凝胶纤维形貌表征 

通过扫描电镜研究了牛奶蛋白复合离子凝胶纤维的微观结构。首先所有样品在去离

子水中溶胀两天纯化，以除去未反应的试剂，然后冷冻干燥两天。如图 3-6 所示，所有

纤维都显示出紧密排列的微孔结构，证明了纤维的共价交联三维网络结构。值得注意的

是，孔径高度依赖于奶粉含量。对于纯 MAA/ChCl-PDES 纤维，平均孔径约为 12.3 nm。

当奶粉含量从 0 wt%增加到 6 wt%时，平均孔径从 12.3 nm 增加到 27.5 nm。然而，当奶

粉含量分别为 12 wt%和 18 wt%时，平均孔径分别减小到 23.0 nm 和 20.3 nm。 

 
图3-6 a）不同奶粉浓度的牛奶蛋白复合离子凝胶纤维的电镜图：a）0 wt%；b）1 wt%；c）3 

wt%；d）6 wt%；e）12 wt%；f）18 wt% 
Fig. 3-6 SEM images of milk protein composite ionogel fibers with different milk powder contents: a) 0 

wt%; b) 1 wt%; c)3 wt%; d) 6 wt%; e) 12 wt%; f) 18 wt% 
3.3.3 牛奶蛋白复合离子凝胶纤维的力学性能 

图 3-7 展示了不同奶粉含量离子凝胶纤维的拉伸性能。如图 3-7 a 应力应变曲线显

示，在掺入奶粉后，纤维的拉伸应力显著改善。牛奶蛋白（如酪蛋白和乳清蛋白）中的

多肽链富含氨基和羧基，可与 PDES 分子网络形成多重氢键，这些氢键相互作用使离子

凝胶纤维具有有效的能量耗散机制，赋予了离子凝胶纤维优异的力学行为。同时，牛奶



安徽工程大学硕士学位论文 
 

34 

蛋白中的多肽链也可以与 PDES 分子网络形成互穿聚合物网络，增加交联密度，导致高

机械强度[41,49,125]。当奶粉含量为 12 wt%时，离子凝胶纤维实现了 7.52 MPa 的最大拉伸

应力，这是纯 PDES （2.50 MPa）的三倍。值得注意的是，当奶粉含量为 1 wt%时，拉伸

应力下降至 1.90 MPa，这可能是因为奶粉中脂肪的润滑作用。当奶粉含量达到 18 wt%

时，拉伸应力和断裂伸长率均下降，这可能是由于过量的牛奶蛋白和脂肪破坏了交联网

络。图 3-7 b 所示，当奶粉含量为 12 wt%时，离子凝胶纤维的杨氏模量（2.42±0.09 MPa）

和韧性（9.19±0.26 MJ m-3）的最大值出现，这与应力-应变曲线一致。 

 
图3-7 a）不同奶粉含量离子凝胶纤维的应力-应变曲线（插图是奶粉含量为 12wt%的离子凝胶纤维

承受 200g 砝码的光学照片）；b）不同奶粉含量离子凝胶纤维的杨氏模量和韧性 
Fig. 3-7 a) The stress-strain curves of ionogel fibers with different milk powder contents (The illustration is 
an optical picture of an ionic gel fiber with a milk powder content of 12 wt% subjected to 200g weights); b) 

Young 's modulus and toughness of ionogel fibers with different milk powder contents 

为了进一步深入探究牛奶蛋白复合离子凝胶纤维的物理特性，进行了更为详细的实

验探索，重点评估了材料的滞后特性。在不同应变和拉伸速度下的循环应力-应变测试中，

纤维表现出明显的弛豫现象（图 3-8 a、b）。通过对牛奶蛋白复合离子凝胶纤维施加 400%

应变的分阶段循环拉伸实验，观察到每一循环阶段都伴随着能量耗散的现象，这些曲线

的总体走向与单次拉伸的应力-应变曲线保持高度一致，显示其出色的弹性，这可归因于

强氢键相互作用产生的分子网络中的有效能量耗散机制[127]。选择奶粉含量为 12 wt%的

牛奶蛋白复合离子凝胶纤维作为后续研究的主要样品。 

 
图3-8 a）离子凝胶纤维在不同应变下的加载-卸载曲线；b）离子凝胶纤维在不同拉伸速度下的循环

应力-应变曲线（奶粉含量为 12wt%） 
Fig. 3-8 a) The loading-unloading curves of ionic gel fibers under different strains; b) Cyclic stress-strain 

curves of ionogel fibers at different tensile rates (milk powder content of 12wt %) 
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3.3.4 牛奶蛋白复合离子凝胶纤维的耐极端温度性 

对所制备的离子凝胶纤维进行耐极端温度性能测试。如图 3-9 所示，为牛奶蛋白复

合离子凝胶纤维在-60 ℃、60 ℃下处理后的照片。如图 3-10 a 所示，对牛奶蛋白复合离

子凝胶纤维在-60 ℃、60 ℃下处理 48 h 后进行力学性能测试。可以看出，凝胶纤维仍保

持着良好的机械性能与柔韧性。同时，对凝胶纤维在不同温度下的离子电导率进行测试，

发现在低温度下也保持着离子传导能力（图 3-10 b）。 

 
图3-9 牛奶蛋白复合离子凝胶纤维在-60 ℃、60 ℃下处理 48 h 后的照片 

Fig. 3-9 Photos of milk protein composite ionogel fibers treated at-60 °C and 60 °C for 48 h 

 
图3-10 a）牛奶蛋白复合离子凝胶纤维在-60 ℃、60 ℃下处理 48 h 后的应力-应变曲线；b）在不同

温度处理后的电导率 
Fig. 3-10 a) The stress-strain curves of milk protein composite ionogel fibers after treatment at-60 °C and 

60 °C for 48 h; b) Conductivity after different temperature treatment 

对于牛奶蛋白复合离子凝胶纤维，以 PDES 作为溶剂和底物，与牛奶蛋白产生多重

氢键作用，导致离子凝胶纤维的低 Tg 和高热稳定性，赋予其极端环境耐受行为。 

 
图3-11 牛奶蛋白复合离子凝胶纤维：a）DSC 曲线和 b）TG 曲线 

Fig. 3-11 Milk protein composite ionogel fiber: a) DSC curve and b) TG curve 

如图 3-11 a 所示，DSC 曲线在-80 ℃~25 ℃范围内没有明显结晶峰，说明牛奶蛋白复合
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离子凝胶纤维具有抗冻性。图 3-11 b 展示了牛奶蛋白复合离子凝胶纤维的热重分析曲

线，显示在 25 ℃~60 ℃之间仅有 1.6%的质量损失，证明其高热稳定性。这一特性使离

子凝胶纤维在极端环境下保持其原始柔韧性、外观和功能，大大扩展其实际应用。 

3.3.5 牛奶蛋白复合离子凝胶纤维的导电性能 

除了突出的力学和耐极端温度性能之外，牛奶蛋白复合离子凝胶纤维还表现出源自

大量 ChCl 的优异离子导电性。将牛奶蛋白复合离子凝胶纤维连接到包含 5 mW 发光二

极管（LED）的完整电路中。结果发现，随着应变的增加，灯泡的亮度降低。这是由于

离子传输通道在拉伸后伸长、变窄，导致离子传输容量的降低[128]。该结果证明，牛奶蛋

白复合离子凝胶纤维具有优异的应变敏感性（图 3-12）。 

 
图3-12 LED 灯泡亮度变化随离子凝胶纤维拉伸的光学照片（奶粉含量为 12 wt%） 

Fig. 3-12 Optical photo of LED bulb brightness change with ionic gel fiber stretching (milk powder content 
of 12 wt%) 

图 3-13 a 交流阻抗（AC）曲线表明，牛奶蛋白复合离子凝胶纤维（奶粉含量为 12 
wt%）的电导率略弱于纯 MAA/ChCl-PEDS 纤维，这可能是因为牛奶蛋白和 PMAA 链产

生的氢键限制了分子链和 Cl-的运动[127]。通过拟合 ΔR/R0 曲线计算了离子凝胶纤维的灵

敏度因子。如图 3-13 b 所示，当应变为 0%-100%时，GF 为 1.016；随着拉伸应变的增

加，GF 达到 2.045（100%-200%）和 3.218（200%-350%）。同时，离子凝胶纤维显示出

出色的响应时间（104 ms）和恢复时间（127 ms）（图 3-13 c）。这些表明离子凝胶纤

维具有高灵敏度和广泛的应用范围。 

 
图3-13 a）不同奶粉含量离子凝胶纤维的交流阻抗（AC）曲线；b）不同应变下离子凝胶纤维的 GF

值；c）离子凝胶纤维的响应时间和恢复时间 
Fig. 3-13 a) AC impedance (AC) curves of ionic gel fibers with different milk powder contents; b) The GF 

values of ionic gel fibers under different strains; c) Response time and recovery time of ionogel fibers 

为了满足多种应用要求，我们进行了一系列测试，以研究牛奶蛋白复合 PDES 离子

凝胶纤维在不同情况下的应变响应性。如图 3-14 a 和 b 显示，离子凝胶纤维在不同的拉

伸速度（20、50、100 和 200 mm/min）和伸长率（5%、20%、50%和 100%）下可以输
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出不同且稳定的信号而没有滞后。ΔR/R0 频率和值分别与拉伸速度和伸长率呈正相关。

这些特征都归因于在离子凝胶纤维变形期间改变的离子传输容量[128]。此外，离子凝胶

纤维在 40 次循环应变传感测试中也具有优异的稳定性（3-14 c）。 

 
图3-14 a）离子凝胶纤维在不同拉伸速度下的 ΔR/R0 值；b）离子凝胶纤维在不同伸长率下的 ΔR/R0

值；c）离子凝胶纤维 40 次循环拉伸过程中 ΔR/R0的变化 
Fig. 3-14 a) ΔR/R0 values of ionogel fibers at different tensile speeds; b) The ΔR/R0 values of ionic gel 
fibers at different elongations; c) The change of ΔR/R0 during 40 cycles of stretching of ionogel fibers 

3.3.6 牛奶蛋白复合离子凝胶纤维的自愈合性能 

尽管良好的力学和传感性能对于离子凝胶纤维材料十分关键，但它们的实际应用中，

总是受到外力作用而产生微裂纹或断裂，探索其自愈合性能以满足多样化的需求至关重

要。我们注意到离子凝胶纤维可以在高湿度条件下自愈合。这一特征归因于将水引入分

子网络后，分子链的流动性和氢键相互作用的增强。显微照片显示，在 25 ℃和 65%湿

度下愈合 24 h 后，纤维中间的裂纹几乎消失（图 3-15 a）。同时，离子凝胶纤维在自愈

合后也可以恢复其导电性。如图 3-15 b 所示，在包含离子凝胶纤维的完整电路中，LED
最初点亮，在纤维被切断后熄灭，最终在纤维愈合后，LED 再次点亮。这些结果证明，

离子凝胶纤维在高湿度下具有自愈合能力，这是由于水分子有利于氢键相互作用的形成
[129]。 

 
图3-15 a）离子凝胶纤维的自愈合过程的光学显微镜照片；b）离子凝胶纤维自愈合后导电的光学照

片； 
Fig. 3-15 a) Optical microscope photographs of the self-healing process of ionogel fibers; b) Optical photos 

of the conductivity of ionogel fibers after self-healing 

如图 3-16，通过在 25 ℃和 65%湿度下自愈合 24 h 后的纤维进行拉伸测试，并计算

了离子凝胶纤维的自愈合效率。我们注意到低含量的奶粉（1 wt%和 3 wt%）可以有效地

提高离子凝胶纤维的自愈合效率。然而，高含量的奶粉对离子凝胶纤维的自愈合效率没
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有积极贡献，这可能是因为分子链的流动性受到限制（图 3-16 b）。 

 
图3-16 a）离子凝胶纤维自愈合 24 h 后的应力-应变曲线；b）离子凝胶纤维的自愈合效率 
Fig. 3-16 a) The stress-strain curve of ionogel fiber after self-healing for 24 hours; b) Self-healing 

efficiency of ionic gel fibers 
3.3.7 牛奶蛋白复合离子凝胶纤维的人体运动检测应用 

如今，柔性可穿戴电子产品已广泛应用于医疗保健、柔性传感器、储能和人工智能
[130,131]。基于牛奶蛋白复合离子凝胶纤维优异的灵敏度、力学性能、耐低/高温性能和自

愈合特性，我们将其作为应变传感器来检测身体运动。 

 
图3-17 牛奶蛋白复合离子凝胶纤维作为人体运动传感器来监测关节运动：a）手腕；b，c）肘部；

d）手指；e）掌指关节；f）脚踝；g）膝盖；h，i）离子凝胶纤维在应变传感器中的性能与已报道

的研究进行比较 
Fig. 3-17 Milk protein composite ionogel fiber as a human motion sensor to monitor joint motion: a) wrist; 

b, c) elbow; d) finger; e) metacarpophalangeal joint; f) ankle; g) knee; h, i) The performance of the ionic 
gel fiber in the strain sensor was compared with the reported research 

如图 3-17 所示，我们将离子凝胶纤维附着到人类关节，例如手腕、肘部、掌指、手
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指、脚踝和膝盖，然后检测其传感性能。离子凝胶纤维在大应变和小应变下均表现出良

好的应变传感性能和传感稳定性；关节屈曲增加了纤维的应变幅值，导致信号强度增加；

关节释放后信号强度降低。离子凝胶纤维应变传感器足够灵敏，可以检测微小的变形，

例如手指弯曲。信号的变化程度随着手指关节弯曲角度的增加而增加，当手指关节从 90°
伸直到 0°时，信号的变化程度降低到初始状态。这极大地拓展了离子凝胶纤维的应用前

景，有望推动柔性可穿戴电子产品的发展。我们将牛奶复合离子凝胶纤维在应变传感器

中的性能与已报道的研究进行了比较。值得注意的是，虽然牛奶蛋白复合离子凝胶纤维

的电导率低于 MXene 基导电材料，但应变高于导电多孔聚合物泡沫材料；响应时间和

恢复时间比已报道的工作短，表明该离子凝胶纤维具有高灵敏度[132,133]。 

3.4 本章小结 

本章以绿色无毒的氯化胆碱为氢键受体，以 MAA 作为氢键供体，通过简单共混加

热制备 MAA/ChCl-PDES。以 MAA/ChCl-PDES 为溶剂，全天然奶粉为增强体，PEGDA
（200）为交联剂，I 2959 为光引发剂，设计了一种低成本、环保、高性能的弹性离子凝

胶纤维。对比了不同奶粉含量对 PDES 基离子凝胶纤维化学结构、微观形貌、力学性能

的影响，并研究了纤维的稳定性、导电性和自愈合性能，并将离子凝胶纤维组装成传感

器，监测了人体手、脚部位的运动变化，结果表明： 
（1） 受益于 PDES 分子网络和乳蛋白之间固有的氢键相互作用，离子凝胶纤维表

现出出色的力学强度，当奶粉含量为 12 wt%时，纤维断裂强度为 7.52 MPa，是纯 PDES
纤维的三倍。离子凝胶纤维还表现出非凡的耐低温/耐高温性能，在极端环境（-60 ℃至

60 ℃）下保持其大部分机械性能。 
（2） 离子凝胶纤维在聚合物网络中引入水分子后表现出自愈合性能，这归因于水

分子可以促进氢键的重组。此外，牛奶蛋白复合离子凝胶纤维还表现出良好的应变传感

性能，可用作监测人体运动信号的应变传感器，当应变<100%时，其 GF 为 1.016，当应

变范围为 200%~300%时的 GF 为 3.218，并显示出优秀的响应时间（104 ms）和恢复时

间（127 ms），在人体运动监测中表现出稳定的变化。 
（3） 本章使用管状模具法制备离子凝胶纤维，仍存在生产效率低下的问题，不利

于规模化制备，且单纯的离子凝胶纤维亲肤性不佳，其安全性与稳定性有待提高。 
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第 4 章 PVA@PDES 芯鞘结构离子凝胶纤维制备及性能研究 

4.1 引言 

应变传感材料将外部机械刺激（如拉伸、压缩、弯曲和扭转）转换为易于处理的电

信号[83]，在健康监测、人机交互、软机器人等领域具有广阔的应用前景。制备纤维应变

传感材料主要有两种策略[134,135]。①通过纺丝将导电材料与弹性聚合物混合制备纤维材

料，操作简单，但导电材料在聚合物中的分散性差和界面弱，导致纤维的力学性能差和

导电性能有限。②通过涂覆、物理吸附、化学沉积、喷雾干燥等方法，在可拉伸的纤维

表面复合导电材料。然而，导电涂层易于从柔性基底分离，最终导致纤维材料的导电和

传感性能降低。此外，通过混合纺丝或表面涂覆方法制备的应变传感纤维，由于纤维表

面上暴露的导电层与人体皮肤之间的接触而具有漏电的问题。同轴湿法纺丝工艺制备的

芯鞘结构纤维，在纤维应变传感材料中具有实现高稳定性和安全性的前景[136]。通过将

导电层设计在芯中，采用弹性材料作为鞘，可以通过高密度的分子间作用力实现鞘与芯

之间的同步运动。为保证智能可穿戴设备电子信号的一致性，开发高拉伸和应变不敏感

的导电纤维至关重要，在大变形下电阻波动小，以避免频繁和复杂人体运动的干扰。 
上一章通过模具法简单制备了长度有限的离子凝胶纤维，但其需要通过吸湿平衡后

才具有传感性能，且单纯的离子凝胶纤维亲肤性不佳；本章我们通过同轴湿纺技术与原

位聚合相结合的策略，将导电层离子凝胶设计在芯中，采用聚乙烯醇（PVA）溶解在二

甲基亚砜（DMSO）溶剂中作为鞘纺丝溶液，制备芯鞘结构的 PVA@PDES 离子凝胶纤

维。并应用于人体运动监测，为具有稳定性和安全性的离子凝胶纤维的制备提供了方法。 

4.2 实验部分 

4.2.1 实验材料 

本章实验所用原料与化学试剂见表 4-1。 
表 4-1 原料与化学试剂 

Table 4-1 Materials and chemical reagents 
名称 规格 生产厂家 

聚乙烯醇 1799 98% 上海阿拉丁股份有限公司 
丙烯酸（AA） 99% 上海阿拉丁股份有限公司 

氯化胆碱（ChCl） 98% 上海阿拉丁股份有限公司 
硝酸铕六水合物（Eu(NO3)3·6H2O） 99% 上海阿拉丁股份有限公司 
硝酸铽六水合物（Tb(NO3)3·6H2O） 99% 上海阿拉丁股份有限公司 

无水氯化锂（LiCl） 99% 上海阿拉丁股份有限公司 
二甲基亚砜（DMSO） 99% 上海阿拉丁股份有限公司 

聚乙二醇二丙烯酸酯（PEGDA） ~ 200 上海阿拉丁股份有限公司 
2-羟基-4-（2-羟基乙氧基）-2-甲基苯丙酮 

（I 2959） 
≥98% 上海阿拉丁股份有限公司 

奶粉  内蒙古蒙牛乳业股份有限公司 
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4.2.2 实验仪器与设备 

本章实验所用原料与化学试剂见表 4-2。 
表 4-2 仪器与设备 

Table 4-2 Instruments and equipment 

名称 型号/规格 生产厂家 

磁力搅拌器 DF-01S 上海圣科仪器设备有限公司 
精密电子天平 CP214 上海市奥豪斯仪器有限公司 

UV 光源 200W 深圳市成建达光电商行 
冷冻干燥机 LGJ-12 型 北京松源华兴科技发展有限公司 

电子万能材料试验机 PT-1198GTD-C 宝大仪器有限公司 
数字式万用表及数据采集器 DAQ6510 吉时利仪器有限公司 
傅里叶变换红外光谱仪 IRPrestige-21 日本岛津 

扫描电子显微镜 S-4800 日本日立 

4.2.3 实验方法 

4.2.3.1 PDES-金属盐溶液的制备 

将 AA （作为 HBD）和 ChCl （作为 HBA）以 2:1 摩尔比混合，并在 N2保护下 90 ℃
搅拌 2 h，形成均匀的 AA/ChCl-PDES 溶液，以下简称 AA/ChCl-PDES 溶液。分别取一

定量金属盐：硝酸铕、硝酸铽、氯化锂，加入 10 g 的 AA-PDES 溶液中（其中硝酸铕、

硝酸铽含量为 AA 的 1/100 mol，氯化锂含量为 AA 的 1/10 mol），于 40 ℃水浴锅中搅

拌，直至溶液均一透明，得到 PDES-x 溶液，分别记为 PDES-Ln （PDES-Eu、PDES-Tb）、
PDES-Li。 
4.2.3.2 湿法纺丝制备 PVA@PDES 离子凝胶纤维 

（1） 内层纺丝液的制备：取一定量奶粉加入上述不同 PDES-x 溶液，加入交联剂

PEGDA（占 AA 0.5 mol%）和光引发剂 I 2959（占 AA 0.5 mol%），于 40 ℃恒温水浴锅

中搅拌均匀，静置去除气泡，整个过程在黑暗条件下进行。制成奶粉含量为 12 wt%的蛋

白复合 PDES 前驱液，作为同轴湿纺的芯层溶液。 
（2） 外层纺丝液的制备：取 1.3 g 的 PVA 固体颗粒加入到 8.7 g 的 DMSO 中配置

13 wt%的 PVA 溶液，于 50 ℃恒温水浴锅中搅拌 3 h，静置除去气泡作为鞘层溶液。 
（3） PVA@PDES 芯鞘凝胶纤维的制备：如图 4-1 所示，使用两通道注射泵、一个

规格为 22G/17G 同轴针头，将 “芯”溶液（牛奶蛋白复合 PDES 前驱液）和 “鞘”溶液

（PVA/DMSO 溶液）一起注入无水乙醇溶液中（芯纺丝速度为 6 mL/h，鞘纺丝速度为

12 mL/h），同时利用紫外灯 （365 nm，200 W）照射。DMSO 与无水乙醇发生溶剂交换，

使得 PVA 固化，形成鞘层；牛奶蛋白复合 PDES 前驱液在紫外光作用下发生无规共聚，

使“芯”溶液交联固化成“芯”凝胶，得到 PVA@PDES 离子凝胶纤维。 
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图4-1 同轴湿法纺丝示意图 

Fig. 4-1 Schematic diagram of coaxial wet spinning  
4.2.4 测试表征 

4.2.4.1 傅里叶变换红外测试 

测试方法参考 2.2.4.1。 
4.2.4.2 扫描电子显微镜测试 

测试方法参考 2.2.4.2。 

4.2.4.3 力学性能测试 

测试方法参考 2.2.4.5。 

4.2.4.4 流变性能 

测试方法参考 3.2.4.6。 

4.2.4.5 导电性能测试 

使用光学显微镜测量 PVA@PDES 离子凝胶纤维的直径，随机选取三处不同位置，

取平均值代表纤维的平均直径。在温度 25 ℃，湿度 65%条件下，采用数字万用表进行

电阻测试。然后计算其电导率，后续具体参考 3.2.4.7。 

4.2.4.6 应变传感性能测试 

测试方法参考 3.2.4.8。 

4.3 结果与讨论 

4.3.1 PVA@PDES 离子凝胶纤维的制备 

为解决传统模板法制备离子凝胶纤维效率低，不利于工业化生产等问题。在这项工

作中，基于湿法纺丝高可控性、连续化等特点，通过同轴湿法纺丝与原位聚合技术相结

合的策略，制备了具有大拉伸性和低电导率变化的导电离子凝胶纤维：（1）形成互穿聚

合物网络为内核的应变不敏感导电离子凝胶；（2）利用同轴湿纺技术，构建可拉伸螺旋

结构离子凝胶纤维。如图 4-2，先将 PVA/DMSO 溶液作为鞘层溶液从外部针头挤出到无

水乙醇凝固浴中，等形成一段 PVA 纤维后，将混合的 AA/ChCl-PDES、奶粉及金属盐离

子作为芯层溶液从内部针头挤出，同时照射紫外光。在紫外光照射下，AA/ChCl-PDES
发生自由基聚合，形成凝胶纤维。其中 ChCl 的羟基可与 PAA 分子链形成多重氢键相互

作用，赋予离子凝胶纤维较高的力学性能。此外，牛奶蛋白的氨基、羧基，一方面可以

作为 HBD，提高 AA/ChCl PDES 的稳定性，另一方面也可与 PAA 分子链形成氢键相互

作用，进而提高纤维的力学性能。通过直接添加金属盐离子（Eu3+，Tb3+，Li+）制备离



安徽工程大学硕士学位论文 
 

43 

子凝胶纤维，牛奶蛋白复合离子凝胶纤维中的羧基、氨基与这些离子配位，增强纤维的

力学性能。由于芯、鞘层不同的固化速度，当芯层溶液固化形成凝胶时，材料产生不对

称收缩，引发螺旋或弯曲结构，类似植物卷须的螺旋驱动[137]。 

 
图4-2 同轴湿法纺丝制备 PVA@PDES 纤维示意图 

Fig. 4-2 The schematic diagram of PVA@PDES fiber prepared by coaxial wet spinning 

4.3.2 PVA@PDES 离子凝胶纤维化学结构表征 

为了阐明配体和金属盐离子之间的配位，进行了傅立叶变换红外测试。如图 4-3 所

示，与未添加金属盐的离子凝胶纤维相比，PDES-Li 的-NH2 吸收峰从 3419 cm-1 移动到

3362 cm-1；PDES-Eu 的-NH2 吸收峰从 3419 cm-1 移动到 3340 cm-1；此外，PDES-Tb 的-
NH2 吸收峰从 3419 cm-1 移动到 3336 cm-1。同样，-COOH 吸收峰从 1667 cm-1 移动到 1654 
cm-1。-NH2 和-COOH 的变化有力地证实了酰胺基和羧基都参与了与金属盐元素离子的

配位[138]。 

 
图4-3 离子凝胶的红外光谱 

Fig. 4-3 Infrared spectra of ionogel  

如图 4-4 a 所示，不同金属盐的 PVA@PDES 离子凝胶纤维的前体溶液表现出明显

的剪切稀化行为。如图 4-4 b，c 所示，为前驱体溶液的流变行为，振幅扫描揭示了前驱

体溶液是粘弹性流体，因为在整个应变扫描范围内，损耗模量（G″）明显高于储能模量
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（G′）。频率扫描指示前体溶液的非交联结构，因为在整个频率范围内 G′′高于 G′。 

 
图4-4 a）不同金属盐离子前驱体溶液的粘度随剪切速率的变化；储能模量（G′）和损耗模量（G′′）

随 b）剪切应力 c）频率的变化 
Fig.4-4 a) The viscosity of different metal salt ion precursor solution changes with the shear rate; the 

change of storage modulus (G′) and loss modulus (G′′) with b) shear stress c) frequency 

4.3.3 PVA@PDES 离子凝胶纤维形貌表征 

将离子凝胶纤维置于去离子水中，溶胀一天，以去除未反应的溶剂，然后冷冻干燥

两天。结束后取出样品，喷金后拍摄纤维的表面和截面。 

 
图4-5 PVA@PDES 纤维表面（PVA）电镜图片 

Fig. 4-5 PVA@PDES fiber surface (PVA) electron microscopy images 

 
图4-6 PVA@PDES 离子凝胶纤维电镜：a）PVA@PDES（未添加金属盐）；b）PVA@PDES-Tb；c）

PVA@PDES-Eu；d）PVA@PDES-Li（其中小图标尺为 200 μm） 
Fig. 4-6 PVA@PDES ionogel fiber electron microscope: a) PVA @ PDES (without metal salt); b) 

PVA@PDES-Tb; c) PVA @PDES-Eu; d) PVA@PDES-Li (The small scale is 200 μm) 

如图 4-5 为芯鞘结构凝胶纤维表面 SEM 图片，由于 PVA 可以溶于水，冷冻干燥后
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表面显示出疏松多孔的结构[139]。图 4-6 显示了未添加金属盐和添加金属盐的离子凝胶

纤维截面。如图 4-6 b，c，d 所示，加入不同金属盐后，纤维截面都表现出多孔构型，然

而其孔径均小于未添加金属盐的凝胶的孔径（图 4-6 a），这也表现出更高的孔隙率。未

添加金属盐的离子凝胶的平均孔径为 12.28 μm，而 PDES-Li、PDES-Eu 和 PDES-Tb-凝
胶纤维的平均孔径分别为 3.69、3.20 和 3.14 μm。此外，与未添加金属盐的离子凝胶纤

维相比，金属盐元素掺杂的离子凝胶纤维表现出更均匀的孔径。这表明金属盐离子与

AA/ChCl PDES 及牛奶中高含量的蛋白质（如酪蛋白和乳清蛋白）之间的额外配位导致

更均匀的微孔结构，这反过来显著改善其机械性能。 

4.3.4 PVA@PDES 离子凝胶纤维的力学性能 

力学性能极大地影响了离子凝胶纤维在各种外力下的实际应用。将鞘层流速固定在

12 mL/h，通过改变芯层溶液的流速，获得了具有不同螺旋大小结构的芯鞘离子凝胶纤

维（图 4-7 a）。通过观察发现，芯层与鞘层流速比越小，纤维越细，且螺旋结构越明显。

这可能是因为当芯鞘层流速比降低（如从 1 降至 0.5）时，鞘层包裹芯层的“紧密度”

增加。鞘层（PVA/DMSO）在乙醇中快速凝固收缩，鞘层的优先收缩对芯层施加单侧压

缩应力，当芯层流速越低，芯层流体惯性越小，应力释放更依赖螺旋扭曲而非轴向拉伸，

从而螺旋曲率增大。另外，总流量（鞘层流速+芯层流速）随芯层流速降低而减少，在相

同牵伸速度下，纤维被拉伸更剧烈，从而使直径减小。直径减小导致比表面积增大，凝

固浴（无水乙醇）渗透速率加快，鞘层 PVA 网络更致密，进一步限制芯层膨胀，放大非

对称收缩。该螺旋纤维能够轻松提起重物（图 4-7 b），表明其具有良好的强度和韧性。 

 
图4-7 a）不同芯速下离子凝胶纤维的光学照片（从左到右芯速依次是 6 mL/h，10 mL/h，12 

mL/h）；b）挂 400 g 重物照片（图中小标尺为 1cm） 
Fig. 4-7 a) Optical photographs of ionogel fibers at different core speeds (6 mL/h, 10 mL h, 12 mL/h from 

left to right); b) Hanging 400 g weight photos (The scale in the figure is 1cm) 
对不同流速比的纤维进行力学性能研究。如图 4-8 所示，当芯层流速为 6 mL/h 时，

纤维断裂强度与断裂伸长率分别是 6.09 MPa、2290%；随着芯层流速提高至 12 mL/h 时，

其断裂强度下降至 4.08 MPa，断裂伸长率为 1978%。这可能是因为当芯层流速较低时，

同一纺丝位点的芯层溶液在紫外照射区域内停留时间更长，交联反应更充分，交联密度

增加，使 PDES 芯层模量提高，与致密鞘层协同增强纤维整体强度，从而影响最终力学
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性能。综合芯层占比与纤维力学性能，选择芯速 6 mL/h 的样品进行后续测试。 

 
图4-8 不同芯速下离子凝胶纤维的应力应变曲线 

Fig. 4-8 The stress-strain curves of ionogel fibers at different core speeds 
另外研究了金属盐离子与配体结合对离子凝胶纤维机械性能的影响，如图 4-9 所示。

含有金属盐元素的凝胶纤维的断裂伸长率、拉伸强度和韧性均高于不含金属盐元素的芯

鞘结构凝胶纤维，这与扫描电镜相符。其中 PVA@PDES-Li 凝胶纤维力学性能最佳，后

续选择含 Li 元素的 PVA@PDES 凝胶纤维进行实验。为进一步评估离子凝胶纤维的物理

特性，我们通过连续循环加载-卸载拉伸试验，测试了纤维的抗疲劳性能，如图 4-10 所

示，纤维在不同应变下进行连续循环拉伸，显示其良好的抗疲劳性。 

 
图4-9 a）含不同金属盐的离子纤维应力-应变曲线；b）对应的杨氏模量和韧性 

Fig. 4-9 a) The stress-strain curves of ionic fibers containing different metal salts; b) The corresponding 
Young 's modulus and toughness 

 
图4-10 离子凝胶纤维的加载-卸载循环曲线 

Fig. 4-10 loading-unloading cycle curves of ionogel fibers 
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4.3.5 PVA@PDES 离子凝胶纤维的导电性能 

为验证 PVA@PDES 离子凝胶纤维源自金属盐离子和大量 ChCl 的优异离子导电性

能。将含有金属盐离子的 PVA@PDES 离子凝胶纤维连接到包含 5 mW 发光二极管的完

整电路中（图 4-11）。结果发现，随着应变的增加，灯泡的亮度稍微降低。该结果证明，

牛奶蛋白复合离子凝胶纤维具有优异的应变不敏感性。同时通过测量 PVA@PDES 离子

凝胶纤维在不同伸长应变下的相对电阻变化，获得 ΔR/R0 对 ε 曲线，如图 4-12 所示。可

以看出即使在 150%应变的大伸长率下，PVA@PDES 离子凝胶纤维也表现出低于 100%
的 ΔR/R0 值，这归因于 PVA@PDES 离子凝胶纤维的本征导电性保持特性 [140]。

PVA@PDES 离子凝胶纤维在伸长过程中表现出较小的 ΔR/R0 变化，表明其应变不敏感

性较高。 

 
图4-11 LED 灯泡亮度随离子凝胶纤维拉伸变化的光学照片 

Fig. 4-11 Optical photos of LED light bulb brightness changing with ionogel fiber stretching 

 
图4-12 PVA@PDES 离子凝胶纤维的 GF 值 

Fig. 4-12 GF value of PVA @ PDES ionogel fiber 

如图 4-13 所示，研究了不同拉伸速率下纤维电阻的相对变化率。在 20-200 mm/min
的不同测试速度下，离子凝胶纤维表现出稳定变化的△R/R0。此外，图 4-14 为不同应变

下纤维电阻的相对变化率。离子凝胶纤维在 5%-400%应变范围内，也表现出较稳定变化

的△R/R0；在应变为 5%时，△R/R0为 6.5%；应变为 400%时，△R/R0 可达 390%。随着

伸长率的增加，PVA@PDES 表现出明显的电阻变化，这在固定拉伸应变下是可再现且

可靠的。这些结果表明 PVA@PDES 在用作大拉伸的应变传感器时具有优异的响应稳定

性和宽应变范围的传感能力。 
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图4-13 PVA@PDES 离子凝胶纤维在不同拉伸速度 ΔR/R0 值 

Fig. 4-13 ΔR/R0 values of PVA@PDES ionogel fibers at different tensile speeds 

 
图4-14 PVA@PDES 离子凝胶纤维在不同应变下的 ΔR/R0 值：a）5-50%应变；b）100-400%应变 
Fig. 4-14 ΔR/R0 values of PVA @ PDES ionogel fibers under different strains: a) 5-50 % strain; b) 100-

400 % strain 

如图 4-15 为 PVA@PDES 离子凝胶纤维的多次循环传感拉伸应变，没有观察到电信

号的显著衰减，这证明了离子凝胶纤维的稳定性。然而，在重复拉伸过程中，网络结构

受到损害，导致离子凝胶纤维传感器的恢复能力降低和不可逆伸长。结果，电阻变化曲

线随着时间逐渐增大。 

 
图4-15 PVA@PDES 离子凝胶纤维在 200 次循环拉伸过程中 ΔR/R0 的变化 

Fig.4-15 The change of ΔR/R0 of PVA@PDES ionogel fiber during 200 cycles of stretching. 
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4.3.6 PVA@PDES 离子凝胶纤维的传感应用 

PVA@PDES 离子凝胶传感器表现出高强度、拉伸性、宽应变范围和卓越的耐用性，

使其成为用于复杂人体运动检测的理想可穿戴电子设备。离子凝胶纤维传感器精确捕捉

了不同关节的重复运动，包括手指、手腕、肘部、脚踝和膝盖，将这些运动信号转换为

相应的电信号（图 4-16）。离子凝胶纤维在大应变和小应变下均表现出良好的应变传感

性能和传感稳定性；关节屈曲增加了纤维的应变幅值，导致信号强度增加；关节释放后

信号强度降低。离子凝胶纤维应变传感器足够灵敏，可以检测微小的变形，例如手指弯

曲。每次运动的相对阻力变化的峰值在连续运动中保持稳定，表现出良好的应变传感性

能和传感稳定性，极大地扩展了 PVA@PDES 离子凝胶纤维的应用前景。 

 
图4-16 PVA@PDES 凝胶纤维作为人体运动传感器来监测关节运动：a）手指，b）手掌指关节，c）

手腕，d）手肘，e）膝盖，f）脚踝 
Fig. 4-16 PVA @ PDES hydrogel fibers are used as human motion sensors to monitor joint motion: a) 

fingers, b) palm-phalangeal joints, c) wrists, d) elbows, e) knees, f) ankles 

4.4 本章小结 

本章基于同轴湿法纺丝技术，制备了一种具有螺旋结构的 PVA@PDES 芯鞘离子凝

胶纤维，实现离子凝胶纤维的高效、可控和连续化制备。纤维内层由 AA/ChCl PDES、
奶粉和金属盐（硝酸铕、硝酸铽、氯化锂）通过原位聚合形成互穿聚合物网络的应变不

敏感导电离子凝胶组成，外层由 PVA 溶于 DMSO 组成，无水乙醇作为凝固浴。得益于

PVA 的高力学性能和芯鞘之间的优异界面，制备的 PVA@PDES 纤维表现出优异的拉伸

强度，主要结论如下： 
（1） 基于同轴湿纺技术的动态凝固与光交联协同机制，开发了螺旋结构离子凝胶

纤维的连续制备工艺。通过调控芯鞘层流速比，可调控纤维直径和螺旋曲率，为功能化

纤维的规模化生产提供了思路。 
（2） 鞘层 PVA 的高交联致密网络与芯层 PDES 的互穿聚合物网络通过氢键协同

（PVA 羟基与 PDES 羧基），使芯鞘界面结合的更紧密，实现纤维力学性能增强；同时
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芯层中的金属盐离子与羧基、氨基等离子配位，进一步增强纤维力学性能。纤维断裂强

度与断裂伸长率分别是 6.09 MPa、2290%。 
（3） PVA@PDES 离子凝胶纤维因其优秀的力学性能及传感性能，可用作监测人体

运动信号的应变传感器，在可穿戴传感设备中具有应用潜力。 
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第 5 章 结论与展望 

5.1 结论 

本课题开展了利用天然蛋白质（羽毛角蛋白、牛奶蛋白）和离子液体/深共晶溶剂制

备生物基离子凝胶纤维，分析了蛋白增强离子凝胶纤维的机理，制备具有优秀力学性能

的蛋白复合离子凝胶纤维；为实现蛋白复合离子凝胶纤维的产业化应用，选择同轴湿法

纺丝技术，提供螺旋结构蛋白复合芯鞘离子凝胶纤维连续化生产方案，开发可宏量生产

的蛋白复合离子凝胶纤维。具体研究结论如下： 
（1） 在本课题前期研究聚（甲基丙烯酸-N-异丙基丙烯酰胺）离子液体基离子凝胶

纤维的基础上，通过在离子液体中随机共聚两种具有不同溶解度的单体，获得坚韧且可

拉伸的离子凝胶纤维。采用紫外共聚法，选择丙烯酸与 N-异丙基丙烯酰胺，引入羽毛角

蛋白，合成羽毛角蛋白复合离子凝胶纤维。离子液体溶解羽毛角蛋白后形成的多肽分子，

其中氨基和羧基能够与聚丙烯酸分子链形成氢键桥联作用，丰富了聚合物网络中的氢键

种类，促使离子凝胶纤维在高倍拉伸条件下仍然能够保持良好的力学性能。结果表明，

当羽毛角蛋白含量为 10 wt%时，离子凝胶纤维在表现出高断裂强度（11.1 MPa）、韧性

（61.0 MJ m-3）、杨氏模量（18.6 MPa），同时具有高拉伸性（806%断裂伸长率）并具有

耐极端温度性（-60 ℃至 60 ℃）。 
（2） 针对上述离子液体基离子凝胶纤维成本高、毒性高等问题，以绿色、环保的

甲基丙烯酸和氯化胆碱制备的可聚合深共晶溶剂（PDES）作为底物，并引入天然牛奶作

为增强材料。一方面牛奶内部的蛋白质可以与 PDES 分子链形成强氢键相互作用，赋予

纤维出色的拉伸强度（7.52 MPa），另一方面，牛奶中的脂肪可以提高 PDES 网络的流动

性，赋予纤维优良的柔韧性。同时，牛奶蛋白复合 PDES 离子凝胶纤维在极端环境（-60
至 60 °C）下也表现出非凡的稳定性和在高湿度下的自愈合性能。基于该牛奶蛋白复合

离子凝胶纤维的应变传感器，可以用来监测人体运动信号。 
（3） 针对上述牛奶蛋白复合 PDES 离子凝胶纤维无法进行连续化生产、亲肤性较

差等问题，设计并构筑了在丙烯酸/氯化胆碱 PDES 体系中以金属盐离子协同增强的离

子凝胶纤维，并采用同轴湿法纺丝法技术，引入聚乙烯醇作为鞘层，成功构建芯鞘结构

离子凝胶（PVA@PDES）纤维。由于在离子凝胶体系中引入金属盐离子（Eu3+，Tb3+，

Li+），可与 PDES 及蛋白质中的氨基、羧基产生螯合作用，形成氢键相互作用，从而增

强离子凝胶纤维力学性能（断裂强度 6.09 MPa、断裂伸长率 2290%）。基于该芯鞘结构

离子凝胶纤维的应变传感器，可以用来监测人体运动信号。基于芯鞘结构离子凝胶的高

稳定性和安全性，其在柔性可穿戴电子设备领域具有潜在应用价值。 

5.2 展望 

基于此，本课题提出以天然蛋白质为原料，分析了羽毛角蛋白/牛奶蛋白在 IL/PDES
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中的溶解现象以及增强离子凝胶纤维的机理，通过 UV 光聚合法制备了一系列的蛋白复

合离子凝胶纤维，对其形貌、力学性能、自愈合性能、环境稳定性、传感性能进行了分

析，为蛋白复合离子凝胶纤维在智能纺织品领域的应用和产业化应用打下基础。但是由

于时间有限，仍有一些工作需要深入研究，具体如下： 
（1）本课题建立的羽毛角蛋白/牛奶蛋白复合离子凝胶纤维制备体系，为天然蛋白

基凝胶纤维材料开发提供了研究策略。未来可扩展应用于其他蛋白质离子凝胶纤维的研

究，如大豆蛋白、丝素蛋白、胶原蛋白等。 
（2）本课题通过两种方法研究得到了离子凝胶纤维，但在自愈合性能、导电性能等

方面仍有不足，后续继续探究同轴湿法纺丝参数对 PVA@PDES 纤维结构与性能的影响；

或通过新的方法，如微流控等，进行更精细的调控，提高纤维各项性能，进一步推进其

产业化应用。 
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