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摘要:以银纳米线为无机导电层、水凝胶薄膜为有机柔性层ꎬ基于银－硫(Ａｇ－Ｓ)配位作用增强 Ｊａｎｕｓ 水凝胶薄膜导电层与

柔性层间的界面作用ꎮ 同时ꎬ为了增强其电学性质ꎬ协同银纳米线为导电纳米基元ꎬ利用其优异的界面组装能力构筑高导电性

Ｊａｎｕｓ 水凝胶薄膜ꎮ 结果表明ꎬ动态可逆的 Ａｇ－Ｓ 作用还赋予其在近红外条件下的自修复性能ꎮ 利用上述获得的 Ｊａｎｕｓ 水凝胶

薄膜应用于柔性传感器ꎬ实现实时监测人体的各种运动状态ꎮ
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　 　 水凝胶作为一类具有类组织特性和良好生物相

容性的柔软湿润材料[１－４]ꎬ在各种应用中具有巨大

的潜力[５－１６]ꎮ 与传统均匀的块状水凝胶不同ꎬ具有

双层结构的水凝胶可以在两侧整合不同甚至相反的

功能或性质ꎬ即赋予凝胶 Ｊａｎｕｓ 特性ꎮ 目前制备

Ｊａｎｕｓ 水凝胶的方法主要可分为 ３ 种类型:先分别制

备 ２ 种不同的凝胶片ꎬ再利用物理或化学相互作用

在界面处组装[１７]ꎬ然而ꎬ由于后形成的界面可逆键

在许多特殊介质中不稳定ꎬ容易导致双分子层分离ꎬ
从而限制器件的应用ꎻ第 ２ 种通用的方法是逐层合

成水凝胶[１８]ꎬ但该种方式耗时且复杂ꎻ最近也有人

提出简单的一步法合成 Ｊａｎｕｓ 水凝胶ꎮ 如张等[１９]通

过将疏水单体和亲水单体在油水界面处发生界面聚

合ꎬ构建了聚(丙烯酸－共－甲基丙烯酸正丁酯)双层

水凝胶ꎮ 这种方式虽然简单ꎬ但需要将 ２ 种前体溶

液分别溶解于不同的不混溶溶剂(水或有机试剂)

中ꎬ并且仅适用于油水双层水凝胶ꎬ这限制了双层水

凝胶的多样性ꎮ 因此ꎬ开发一种简单、通用的方法构

建界面结合牢固的 Ｊａｎｕｓ 水凝胶仍是当务之急ꎮ
在此ꎬ笔者提出了一种新型的简便的 Ｊａｎｕｓ 水

凝胶薄膜构建方法ꎮ 将单体、引发剂和含硫交联剂

组成的前体溶液加入到在水和空气界面已自组装成

有序银线层的水层内部ꎮ 原位自由基反应发生将银

线固定在上层表面保持双层结构ꎮ 同时ꎬ在界面之

间形成 Ａｇ－Ｓ 配位相互作用ꎬ以确保牢固的界面结

合ꎮ 将 Ｊａｎｕｓ 水凝胶薄膜应用于柔性传感器ꎬ通过

电学信号的传输实时反映人体运动状态的变化ꎮ

１　 试剂与仪器

１􀆰 １　 试剂

丙三醇 ( Ｃ３Ｈ８Ｏ３ )、 氯化钠 ( ＮａＣｌ )、 硝酸银

(ＡｇＮＯ３ꎬ９９％)、ＮꎬＮ－二甲基甲酰胺(ＤＭＦꎬ无水)、
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二氯甲烷(ＣＨ２Ｃｌ２)ꎬ上海阿拉丁生化科技有限公司

生产ꎻ聚乙烯吡咯烷酮( ＰＶＰꎬ优级纯)、过硫酸钾

(Ｋ２Ｓ２Ｏ８)、丙烯酰胺(ＡＭꎬ≥９８％)ꎬ上海麦克林生

化有限公司生产ꎻＮꎬＮ－四亚甲基乙二胺(ＴＥＭＥＤ)ꎬ
国药集团化学试剂有限公司生产ꎻＮꎬＮ′－双(丙烯酰

基)胱胺(ＢＡＣＡꎬ９８％)ꎬＡｌｆａ Ａｅｓａｒ 生产ꎻ实验用水

均为 Ｍｉｌｌｉ－Ｑ 纯化水ꎮ
１􀆰 ２　 仪器

Ｍｅｒｌｉｎ ｉｍｐａｃｔ 型场发射扫描电子显微镜ꎬ卡尔

蔡司股份公司生产ꎻＸ 射线衍射仪ꎬＸ － Ｐｅｒｔ ＰＲＯ
ＭＰＤ 型ꎬ荷兰帕纳科生产ꎻ显微共焦激光拉曼光谱

仪ꎬＨＯＲＩＢＡ ＪＯＢＩＮ ＹＶＯＮ 生产ꎻ电子万能材料试验

机ꎬＩｎｓｔｒｏｎ ５９６５ 型ꎬ英斯特朗(上海)试验设备贸易

有限公司生产ꎻ紫外分光光度计ꎬ岛津 ＵＶ２６００ 型ꎬ
美国 Ｔｈｅｒｍｏ 生产ꎻ江南永新 ＭＶ３０００ 金相显微镜ꎬ
南京江南永新光学有限公司生产ꎻ红外成像仪ꎬｆｌｕｋｅ
Ｔｉ４８０ｐｒｏ 型ꎬ上海坚领电子科技有限公司生产ꎻ近红

外激光ꎬＭＤＬ－Ⅲ－８０８ 型ꎬ长春新产业光电技术有限

公司生产ꎻ电化学工作站ꎬＣＨＩ－７６０Ｄ 型ꎬ上海辰化

仪器有限公司生产ꎻ分析天平ꎬＸＡ１０５Ｄｕ 型ꎬ梅特

勒－托利多仪器(上海)有限公司生产ꎻＤＺＧ－３０３Ａ
型纯水仪ꎬ合肥柯宁特水处理有限公司生产ꎮ

２　 实验方法

２􀆰 １　 银纳米线(Ａｇ ＮＷｓ)的制备

将 ＰＶＰ(５􀆰 ８６ ｇ)和 Ｃ３Ｈ８Ｏ３(１９０ ｍＬ)加入烧杯

搅拌均匀后ꎬ置于 １６０℃微波炉中加热 ５ ｍｉｎ 至完全

溶解ꎮ 当上述溶液冷却至室温ꎬ轻轻搅拌下依次加

入 ＡｇＮＯ３(１􀆰 ５８ ｇ)、Ｃ３Ｈ８Ｏ３(１０ ｍＬ)和 ＮａＣｌ 混合溶

液(０􀆰 ５ ｍＬꎬ混合溶液中含 ５９ ｍｇ ＮａＣｌ)ꎬ置于真空

干燥箱除去气泡ꎮ 然后ꎬ在 ２１０℃ 下加热 ３０ ｍｉｎꎮ
当溶液的颜色为灰绿色时ꎬ即制备出 Ａｇ ＮＷｓꎮ 将合

成的 Ａｇ ＮＷｓ 用 ＤＭＦ 分散得到目标的 Ａｇ ＮＷｓ
溶液ꎮ
２􀆰 ２　 单层 Ａｇ ＮＷｓ 的组装

室温条件下ꎬ取 ２０ ｍＬ ＣＨ２Ｃｌ２ 置于 ９ ｃｍ×９ ｃｍ
玻璃培养皿中ꎬ向上层加入 ２０ ｍＬ 去离子水ꎬ构成三

相界面ꎮ 向其中滴加 Ａｇ ＮＷｓ 溶液ꎬ观察到 Ａｇ ＮＷｓ
通过油－水－空气界面线从水－油界面逐步过渡到

水－空气界面ꎬ最终在水层得到一层闪闪发光的薄

膜ꎬ即组装完成ꎮ
２􀆰 ３　 Ａｇ ＮＷｓ / ＰＡＭ Ｊａｎｕｓ 水凝胶薄膜的制备

在单层 Ａｇ ＮＷｓ 体系中移除下层 ＣＨ２Ｃｌ２ 层及

１０ ｍＬ 水层ꎬ将含有一定质量分数的 ＡＭ、Ｋ２Ｓ２Ｏ８

(２０ ｍｇ)、ＢＡＣＡ(１􀆰 ５ ｍｇ)于 ５ ｍＬ 去离子水溶解的

混合溶液置于真空干燥箱中去除氧气后加入水层内

部ꎬ先后置于冰水混合物(２ ｈ)和 ７０℃真空干燥箱

(３０ ｍｉｎ)ꎬ即可得到 Ａｇ ＮＷｓ / ＰＡＭ Ｊａｎｕｓ 水凝胶

薄膜ꎮ
２􀆰 ４　 各向同性 Ａｇ ＮＷｓ 水凝胶薄膜的制备

将含有一定质量分数的 ＡＭ、Ｋ２Ｓ２Ｏ８(２０ ｍｇ)、
ＢＡＣＡ(１􀆰 ５ ｍｇ)、Ａｇ ＮＷｓ(１ ｍＬꎬ４０ ｍｇ / ｍＬ)于 ５ ｍＬ
去离子水中超声溶解ꎬ置于真空干燥箱中去除氧气

后ꎬ倒入聚四氟乙烯模板中ꎬ先后置于冰水混合物

(２ ｈ)和 ７０℃真空干燥箱(３０ ｍｉｎ)即可得到各向同

性 Ａｇ ＮＷｓ 水凝胶薄膜ꎮ
２􀆰 ５　 ＰＡＭ 水凝胶薄膜

将含有一定质量分数的 ＡＭ、Ｋ２Ｓ２Ｏ８(２０ ｍｇ)、
ＢＡＣＡ(１􀆰 ５ ｍｇ)于 ５ ｍＬ 去离子水超声溶解ꎬ置于真

空干燥箱中去除氧气后ꎬ加入 ２０ μＬ ＴＥＭＥＤ 搅拌均

匀ꎬ倒入聚四氟乙烯模板中ꎬ先后置于冰水混合物

(２ ｈ)和 ７０℃真空干燥箱(３０ ｍｉｎ)即可得到 ＰＡＭ
水凝胶薄膜ꎮ
２􀆰 ６　 机械性能测试

将水凝胶薄膜用夹具固定在万 能 试 验 机

(Ｉｎｓｔｒｏｎ ５９６５)上再输入其长、宽、厚后进行拉伸ꎬ并
以 １００ ｍｍ / ｍｉｎ 的恒定速率进行测试ꎮ
２􀆰 ７　 黏附性能测试

通过轻压将水凝胶样品附着在猪皮肤上ꎬ夹具

分别固定住两侧猪皮肤于万能试验机上再输入其水

凝胶样品长、宽、厚后保持速度为 ５０ ｍｍ / ｍｉｎ 进行

黏附性能测试ꎮ
２􀆰 ８　 电化学性能测试

电化学工作站(ＣＨＩ７６０Ｅ)用于测量薄膜的电

阻ꎮ 当监测人体运动作为可穿戴应变传感器时ꎬ
Ｊａｎｕｓ 水凝胶薄膜附着在相应的位置ꎬ导线连接至薄

膜 Ａｇ ＮＷｓ 表面ꎬ记录不同应变下相对电阻变化ꎮ
采用电化学工作站测试电流电压曲线求得电阻 Ｒꎬ
利用公式 σ＝Ｌ / (Ｓ×Ｒ)求得电导率ꎬ其中ꎬＬ 为凝胶

薄膜测试方向长度ꎬＳ 为横截面积大小ꎮ

３　 结果与讨论

３􀆰 １　 Ａｇ ＮＷｓ / ＰＡＭ Ｊａｎｕｓ 水凝胶薄膜的设计

Ａｇ ＮＷｓ / ＰＡＭ Ｊａｎｕｓ 水凝胶薄膜的制作步骤如

图 １(ａ)所示ꎮ 首先通过油－水－空气三相界面将无

序银线进行组装得到有序 Ａｇ ＮＷｓ 层[２０]ꎮ 然后ꎬ移
除下层油相ꎬ向水相中添加可聚合单体 ＡＭ、引发剂

Ｋ２Ｓ２Ｏ８、有机小分子 ＢＡＣＡ 混合溶液ꎬ进行原位自由
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基聚合反应得到上层为有序 Ａｇ ＮＷｓ 的 透 明

Ａｇ ＮＷｓ / ＰＡＭ Ｊａｎｕｓ 水凝胶薄膜ꎮ 由于 ＢＡＣＡ 的引

入ꎬ利用 Ａｇ－Ｓ 配位作用ꎬ增强界面相互作用ꎬ从而

提高其机械性能ꎬ如图 １(ｂ)所示ꎮ 并利用该作用的

热不稳定性ꎬ在近红外光(ＮＩＲ)下ꎬ表现出自修复

性能ꎮ

(ａ)Ａｇ ＮＷｓ / ＰＡＭ Ｊａｎｕｓ 水凝胶膜的制备工艺

(ｂ)通过 Ａｇ－ＳＲ 配位作用制备 Ｊａｎｕｓ 水凝胶薄膜

图 １　 Ａｇ ＮＷｓ / ＰＡＭ Ｊａｎｕｓ 水凝胶薄膜的合成流程

３􀆰 ２　 Ａｇ ＮＷｓ 和 Ａｇ ＮＷｓ / ＰＡＭ Ｊａｎｕｓ 结构和形貌

表征

Ａｇ ＮＷｓ 层组装的形貌表征结果如图 ２ 所示ꎮ
从图 ２(ａ)和图 ２(ｃ)中可以看出ꎬ通过组装 Ａｇ ＮＷｓ
由无序变为有序状态ꎮ 从图 ２(ｂ)中可以看出ꎬ水面

出现了一层闪闪发光的薄膜ꎮ Ｊａｎｕｓ 薄膜上表面主

要由 Ａｇ ＮＷｓ 组成ꎬ下表面主要 ＰＡＭ 组成ꎮ 图 ３
(ｂ)进一步证明 Ａｇ ＮＷｓ / ＰＡＭ Ｊａｎｕｓ 水凝胶薄膜银

线层呈单层有序状态ꎮ Ａｇ ＮＷｓ / ＰＡＭ Ｊａｎｕｓ 结构和

形貌表征结果如图 ３ 所示ꎮ 从图 ３(ｃ)中可以看出ꎬ
较 ＰＡＭ 水凝胶薄膜相比ꎬＡｇ ＮＷｓ / ＰＡＭ Ｊａｎｕｓ 水凝

胶薄膜在 ２θ 为 ３８􀆰 ６、４４􀆰 ９、６４􀆰 ９°和 ７８􀆰 １°处有 ４ 个

不同的峰ꎬ对应于银的 ( １１１)、 ( ２００)、 ( ２２０) 和

(３１１)ꎮ 且由图 ３ ( ｄ) 中可以看出ꎬＢＡＣＡ 分子在

５１２ ｃｍ－１左右具有 Ｓ—Ｓ 键伸缩振动ꎮ 当 ＢＡＣＡ 分

子吸附在 Ａｇ ＮＷｓ 上时ꎬ其二硫键被剪切ꎬＡｇ ＮＷｓ /
ＰＡＭ Ｊａｎｕｓ 薄膜表面 Ｓ—Ｓ 键伸缩振动消失ꎬ在 ２００~

２６０ ｃｍ－１处出现 Ａｇ—Ｓ 键特征峰ꎮ 此外ꎬ从图 ３(ｅ)
中可以看出ꎬ元素碳(ＰＡＭ 的主要成分)主要分布在

下层ꎬ元素银(Ａｇ ＮＷｓ 的主要成分)主要分布在上

层ꎬ元素硫分布较为均匀ꎬ且多分布在上层ꎬ证明

Ａｇ－Ｓ 配位作用成功引入ꎮ

(ａ)未组装 Ａｇ ＮＷｓ 的 ＳＥＭ 图 (ｂ)组装 Ａｇ ＮＷｓ 的光学照片

(ｃ)组装 Ａｇ ＮＷｓ 层的 ＳＥＭ 图片

图 ２　 Ａｇ ＮＷｓ 层组装的形貌表征图

(ａ)Ａｇ ＮＷｓ / ＰＡＭ Ｊａｎｕｓ 薄膜的光学照片(中间)和
其顶部和底部表面的 ＳＥＭ 图像

(ｂ)Ａｇ ＮＷｓ / ＰＡＭ Ｊａｎｕｓ 薄膜截面的 ＳＥＭ 图像ꎬ
右上方插图显示了上层的放大 ＳＥＭ 图像

１—Ｊａｎｕｓ 水凝胶薄膜ꎻ２—ＰＡＭ 水凝胶薄膜

(ｃ)ＰＡＭ 水凝胶膜和 Ａｇ ＮＷｓ / ＰＡＭ Ｊａｎｕｓ 水凝胶膜的 ＸＲＤ 谱图
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１—Ｊａｎｕｓ 水凝胶薄膜ꎻ２—ＢＡＣＡ 分子

(ｄ)ＢＡＣＡ 和 Ａｇ ＮＷｓ / ＰＡＭ Ｊａｎｕｓ 水凝胶薄膜的拉曼光谱图

(ｅ)Ａｇ ＮＷｓ / ＰＡＭ Ｊａｎｕｓ 薄膜横截面的元素分析扫描光谱图

图 ３　 Ａｇ ＮＷｓ / ＰＡＭ Ｊａｎｕｓ 结构和形貌表征

３􀆰 ３　 Ａｇ ＮＷｓ / ＰＡＭ Ｊａｎｕｓ 薄膜机械性能及黏附性

表征

Ａｇ ＮＷｓ / ＰＡＭ Ｊａｎｕｓ 水凝胶薄膜的不同配比如

表 １ 所示ꎮ 不同单体量 Ａｇ ＮＷｓ / ＰＡＭ Ｊａｎｕｓ 薄膜的

拉伸性能如图 ４(ａ)所示ꎮ 从图 ４( ａ)中可以看出ꎬ
随着单体质量分数的增大ꎬ拉伸应力逐渐增加ꎬ拉伸

应变先增加再降低ꎮ 这是由于单体质量分数决定着

ＰＡＭ 链的长短ꎬ单体质量分数越大ꎬＰＡＭ 链越长ꎬ
水凝胶内部网络越发致密ꎬ应力越大ꎮ 但由于内部

网络过于致密将导致拉伸应变降低ꎮ 选择单体质量

分数分别为 １８％为目标样品ꎮ 将其与同单体质量

分数的 ＰＡＭ 水凝胶薄膜进行对比ꎬ其拉伸应变提升

了 １􀆰 ５ 倍ꎬ断裂应力提升了 １􀆰 ２ 倍ꎮ
表 １　 不同质量分数 Ａｇ ＮＷｓ / ＰＡＭ Ｊａｎｕｓ 水凝胶

薄膜的设计

Ｊａｎｕｓ 水凝胶薄膜
ＡＭ 质量

分数 / ％
Ａｇ ＮＷｓ
用量 / ｍＬ

ＫＰＳ
用量 / ｍＬ

ＢＡＣＡ
质量 / ｍｇ

１４％ Ａｇ ＮＷｓ / ＰＡＭ １４ １ ２０ １􀆰 ５

１６％ Ａｇ ＮＷｓ / ＰＡＭ １６ １ ２０ １􀆰 ５

１８％ Ａｇ ＮＷｓ / ＰＡＭ １８ １ ２０ １􀆰 ５

２０％ Ａｇ ＮＷｓ / ＰＡＭ ２０ １ ２０ １􀆰 ５

　 　 １８％ Ａｇ ＮＷｓ / ＰＡＭ Ｊａｎｕｓ 水凝胶薄膜在不同应

变下的拉伸循环曲线如图 ４(ｂ)所示ꎮ 从图 ４(ｂ)中
可以看出ꎬ通过将薄膜在不同应变下进行拉伸循环ꎬ
表现出极高的恢复率且几乎无滞后现象ꎮ 结合其出

色的黏附性ꎬ将薄膜牢固地黏附在皮肤上并反复剥

离ꎬ没有残留物或过敏反应ꎬ进行多种弯曲也保持稳

固粘附ꎮ 利用猪皮进行黏附试验ꎬ Ａｇ ＮＷｓ / ＰＡＭ
Ｊａｎｕｓ 水凝胶薄膜在猪皮肤上的粘附应力－应变曲

线如图 ４(ｄ)所示ꎮ 由图 ４(ｄ)中可以看出ꎬ该水凝

胶薄膜黏附强度达 ６０ ｋＰａꎮ 这种优异的自恢复性能

及组织黏附特性非常适合应用于在皮肤上的表皮传

感器ꎮ

１—１４％ Ａｇ ＮＷｓ / ＰＡＭ Ｊａｎｕｓ 水凝胶薄膜ꎻ
２—１６％ Ａｇ ＮＷｓ / ＰＡＭ Ｊａｎｕｓ 水凝胶薄膜ꎻ
３—１８％ Ａｇ ＮＷｓ / ＰＡＭ Ｊａｎｕｓ 水凝胶薄膜ꎻ
４—２０％ Ａｇ ＮＷｓ / ＰＡＭ Ｊａｎｕｓ 水凝胶薄膜ꎻ

５—１８％ ＰＡＭ Ｊａｎｕｓ 水凝胶薄膜

(ａ)不同单体含量 Ａｇ ＮＷｓ / ＰＡＭ Ｊａｎｕｓ 水凝胶薄膜和

１８％单体含量的 ＰＡＭ 水凝胶薄膜的应力－应变曲线

１—２００％ꎻ２—１５０％ꎻ３—１００％ꎻ４—５０％ꎻ５—２５％
(ｂ)１８％ Ａｇ ＮＷｓ / ＰＡＭ Ｊａｎｕｓ 水凝胶薄膜在不同应变下的

拉伸循环曲线(插图为拉伸 ２００％循环前后薄膜的光学照片)

(ｃ)Ａｇ ＮＷｓ / ＰＡＭ Ｊａｎｕｓ 水凝胶薄膜在猪皮肤上的

黏附应力－应变曲线(插图为拉伸黏附试验)

图 ４　 Ａｇ ＮＷｓ / ＰＡＭ Ｊａｎｕｓ 水凝胶薄膜的

机械性能及黏附性能表征
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３􀆰 ４　 Ａｇ ＮＷｓ / ＰＡＭ Ｊａｎｕｓ 薄膜多重各向异性

Ａｇ ＮＷｓ / ＰＡＭ Ｊａｎｕｓ 薄膜上下表面光学和光热

各向异性表征结果如图 ５ 所示ꎮ Ａｇ ＮＷｓ / ＰＡＭ
　 　 　 　 　 　 　

１—Ａｇ ＮＷｓ 层侧ꎻ２—ＡＭ 侧

(ａ)Ｊａｎｕｓ 薄膜两个表面的相对反射率值

１—各向同性水凝胶薄膜一侧ꎻ２—各向同性水凝胶薄膜另一侧

(ｂ)各向同性薄膜两个表面的相对反射率值

１—Ａｇ ＮＷｓ 层侧(０􀆰 ５ Ｗ)ꎻ２—ＡＭ 侧 ｅ(０􀆰 ５ Ｗ)
(ｃ)０􀆰 ５ Ｗ ＮＩＲ 下 Ａｇ ＮＷｓ / ＰＡＭ Ｊａｎｕｓ 薄膜上下表面的光热性能

(ｄ)Ａｇ ＮＷｓ / ＰＡＭ Ｊａｎｕｓ 薄膜和各向同性薄膜经 １８０ ｓ ＮＩＲ
照射后上下表面光热特性图片

图 ５　 Ａｇ ＮＷｓ / ＰＡＭ Ｊａｎｕｓ 薄膜上下表面光学和

光热各向异性表征

Ｊａｎｕｓ 薄膜上层的 Ａｇ ＮＷｓ 密集排列的有序结构ꎬ可
以有效增强光学反射和光热效应ꎮ 从图 ５(ａ)中可

以看出ꎬ在 ６００~８００ ｎｍ 范围内 Ａｇ ＮＷｓ 表面的相对

反射率高于 ５０􀆰 ０％ꎬ而 ＡＭ 表面低于 ３１􀆰 ０％ꎮ 从图

５(ｂ)中可以看出ꎬ各向同性薄膜上下表面并不具有

反射率差异ꎮ 从图 ５(ｃ)中可以看出ꎬ在 ０􀆰 ５ Ｗ 的

ＮＩＲ 照射 ３ ｍｉｎꎬＡｇ ＮＷｓ 表面温度升高了 ５６􀆰 １℃ꎬ
而 ＡＭ 表面升高了 ３２􀆰 ８℃ꎮ 从图 ５(ｄ)中可以看出

各向同性薄膜两侧表面呈相似升温ꎬ且温度升高明

显低于 Ａｇ ＮＷｓ 表面ꎮ 这是由于掺杂的各向同性薄

膜中银线被聚合物链包裹ꎬ当 ＮＩＲ 照射时ꎬ与暴露

在表面的有序 Ａｇ ＮＷｓ 相比ꎬ吸收的光照更少ꎬ从而

光热效应更差ꎮ 有序银线的存在极大地提升了

Ｊａｎｕｓ 薄膜上表面的导电性ꎬ因此 Ａｇ ＮＷｓ / ＰＡＭ
Ｊａｎｕｓ 薄膜的各向异性导电性值得关注ꎮ Ａｇ ＮＷｓ /
ＰＡＭ Ｊａｎｕｓ 薄膜银线表面电学各向异性表征结果如

图 ６ 所示ꎮ 从图 ６ 中可以看出ꎬＡｇ ＮＷｓ 表面与 ＡＭ
表面电导率差异约 ３×１０５ 倍ꎮ 利用电子显微镜确定

Ａｇ ＮＷｓ 表面银线排列方向ꎬ利用万用表对 Ａｇ ＮＷｓ
表面垂直 /平行银线方向进行电阻测试ꎬ可以看出垂

直方向的电阻为平行方向的约 １００ 倍ꎮ

１—Ａｇ ＮＷｓ 层侧ꎻ２—ＡＭ 侧

图 ６　 Ａｇ ＮＷｓ / ＰＡＭ Ｊａｎｕｓ 薄膜银线表面电学

各向异性表征

３􀆰 ５　 Ａｇ ＮＷｓ / ＰＡＭ Ｊａｎｕｓ 薄膜导电性及透明性

Ａｇ ＮＷｓ / ＰＡＭ Ｊａｎｕｓ 水凝胶薄膜导电性如表 ２
所示ꎮ 从表 ２ 中可以看出ꎬＡｇ ＮＷｓ－ＰＡＭ 各向同性

薄膜、Ａｇ ＮＷｓ / ＰＡＭ Ｊａｎｕｓ 薄膜平行 /垂直 Ａｇ ＮＷｓ
方向的电阻分别是 １６２􀆰 ８、１７９􀆰 ４ Ω 和 １８􀆰 ２ ｋΩꎮ 这

是由于 Ｊａｎｕｓ 结构避免了电气绝缘的聚合物材料对

Ａｇ ＮＷｓ 导电性能的破坏ꎮ 在 ３ Ｖ 条件下进行点亮

灯泡实验ꎬ各向同性薄膜既无法点亮灯泡也难以保

持透明度ꎻ而 Ｊａｎｕｓ 薄膜在点亮灯泡的同时仍可以

清楚地观察到基底文字ꎬ且当继续拉伸时保持稳定ꎻ
Ｊａｎｕｓ 薄膜不仅保留了 ＡＭ 的良好拉伸性和透明性ꎬ
且有序的 Ａｇ ＮＷｓ 结构在保证良好导电性的同时不

破坏薄膜透明度ꎮ
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表 ２　 不同类型的水凝胶薄膜的电阻值统计

水凝胶薄膜导电测试类型 电阻值 / Ω

Ａｇ ＮＷｓ－ＰＡＭ 各向同性水凝胶薄膜 １６２􀆰 ８×１０３

Ａｇ ＮＷｓ / ＰＡＭ Ｊａｎｕｓ 薄膜平行 Ａｇ ＮＷｓ 方向 １７９􀆰 ４

Ａｇ ＮＷｓ / ＰＡＭ Ｊａｎｕｓ 薄膜垂直 Ａｇ ＮＷｓ 方向 １８􀆰 ２×１０３

３􀆰 ６　 Ａｇ ＮＷｓ / ＰＡＭ Ｊａｎｕｓ 薄膜自修复性能

当受到 ＮＩＲ 的外部刺激时ꎬ由于 Ａｇ ＮＷｓ 的光

热效应和 Ａｇ－ＳＲ 键在热条件下的动态特性ꎬ断裂部

分之间进行表面重建ꎬ如图 ７ 所示ꎮ

图 ７　 Ａｇ ＮＷｓ / ＰＡＭ Ｊａｎｕｓ 水凝胶薄膜自修复

示意图

Ａｇ ＮＷｓ / ＰＡＭ Ｊａｎｕｓ 水凝胶薄膜自愈合后性能

恢复的表征图如图 ８ 所示ꎮ 在 ＮＩＲ 条件下将切断

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)Ａｇ ＮＷｓ / ＰＡＭ Ｊａｎｕｓ 水凝胶膜自愈过程的光学显微镜图像

１—原始ꎻ２—自愈合后

(ｂ)Ａｇ ＮＷｓ / ＰＡＭ Ｊａｎｕｓ 水凝胶膜修复前后的应力－应变曲线

图 ８　 Ａｇ ＮＷｓ / ＰＡＭ Ｊａｎｕｓ 水凝胶薄膜自愈合后

性能恢复的表征图

的薄膜重新连接ꎬ愈合后进行拉伸不会发生断裂ꎮ
从图 ８(ａ)中可以看出ꎬ光学电子显微镜观察到切断

部位完全愈合情况ꎮ 从图 ８(ｂ)中可以看出ꎬ愈合后

的水凝胶薄膜伸长率可达初始值的 ９０％ꎬ表明愈合

效果极佳ꎮ 愈合后的薄膜可点亮灯泡ꎬ且在拉伸状

态下保持良好的导电性ꎮ
３􀆰 ７　 Ａｇ ＮＷｓ / ＰＡＭ Ｊａｎｕｓ 薄膜传感性能

将 Ａｇ ＮＷｓ / ＰＡＭ Ｊａｎｕｓ 水凝胶薄膜应用于可穿

戴传感器ꎬ以监测不同的人体运动ꎮ Ａｇ ＮＷｓ / ＰＡＭ
Ｊａｎｕｓ 水凝胶薄膜的传感性能如图 ９ 所示ꎮ 从图 ９
(ａ)中可以看出ꎬ将薄膜附着在绿叶上ꎬ向其呼气ꎬ
微小的振动都可产生相同的电信号ꎬ表明薄膜具有

优异的灵敏度ꎮ 由于优异的表面粘附性和结构柔韧

性ꎬＡｇ ＮＷｓ / ＰＡＭ Ｊａｎｕｓ 水凝胶薄膜无需使用任何

额外的胶水ꎬ就可以紧密地粘附在人体皮肤上ꎮ 从

图 ９(ｂ)、图 ９(ｄ)中可以看出ꎬ将 Ｊａｎｕｓ 薄膜分别粘

附在食指和膝盖上后ꎬ弯曲到 ９０°ꎬ相对电阻分别增

加到 ６７％和 ８０％ꎮ 且多次进行弯曲后ꎬ没有发生任

何信号衰减ꎮ 从图 ９(ｃ)中可以看出ꎬ将食指以固定

角度弯曲ꎬ观察到相对电阻随着关节弯曲角度的增

大而增大ꎬ且当保持相同弯曲角度状态ꎬ获得几乎相

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)呼气

(ｂ)手指弯曲 ９０°

(ｃ)手指固定角度弯曲
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(ｄ)膝盖弯曲 ９０°

(ｅ)自愈合后呼气

(ｆ)自愈合后手指弯曲 ９０°

(ｇ)自愈合后膝盖弯曲 ９０°

(ｈ)自愈合后膝盖迅速弯曲

图 ９　 Ａｇ ＮＷｓ / ＰＡＭ Ｊａｎｕｓ 水凝胶薄膜的传感性能

同的相对电阻值ꎮ 从图 ９(ｅ)、图 ９(ｆ)、图 ９(ｇ)中可

以看出ꎬ结合 Ｊａｎｕｓ 薄膜优异的自修复性能ꎬ将自修

复后的薄膜粘附在绿叶、食指和膝盖上ꎬ观察到与原

始薄膜相似的传感信号ꎮ 经过反复的运动循环ꎬ自

修复后的薄膜仍表现出良好的稳定性和再现性ꎮ 从

图 ９(ｈ)中可以看出ꎬ在膝盖处加快运动速度ꎬ薄膜

不会发生随着运动频率的增加愈合处破坏的情况ꎬ
说明 自 修 复 后 的 薄 膜 保 持 高 稳 定 性ꎮ 总 之ꎬ
Ａｇ ＮＷｓ / ＰＡＭ Ｊａｎｕｓ 水凝胶薄膜在快速响应时间内

表现出了高灵敏度、高稳定性和可重复性ꎬ同时具备

的优异自修复性能ꎬ在作为可穿戴传感器方面具有

广泛应用前景ꎮ

４　 结论

通过一种简便的自组装方式制备透明的 Ｊａｎｕｓ
水凝胶薄膜ꎮ 该薄膜利用上表面的单层有序

Ａｇ ＮＷｓ 与下层 ＢＡＣＡ 中的 Ｓ 元素形成 Ａｇ—Ｓ 动态

配位ꎬ增强薄膜界面相互作用力ꎬ展现薄膜优异的机

械性能ꎬ其断裂伸长达 ２５ 倍ꎮ 利用 Ａｇ—Ｓ 配位键热

不稳定的特性ꎬ赋予薄膜优异的自修复性能ꎬ修复效

率高达 ９０％ꎮ 由于单层有序银线的引入使得

Ａｇ ＮＷｓ / ＰＡＭ Ｊａｎｕｓ 水凝胶薄膜具有优异的导电

性ꎬ结合出色的黏附性能和自修复性能将其应用于

可穿戴传感器ꎬ实时监测微小和大范围的人体运动

具有高灵敏度、高稳定性和可重复性优势ꎮ
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