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基于荧光水凝胶的功能表面器件

王志航，徐    泉，李维军，董潇潇，赵    弘
(中国石油大学 (北京)  重质油国家重点实验室，北京 102249)

摘    要: 基于水凝胶体系的功能材料及应用发展迅速，在包括组织工程、能源存储、柔性器件等领域展现出广阔的应

用前景。采用聚乙烯醇、壳聚糖和琼脂糖构建水凝胶主体结构，并添加羟乙基纤维素增塑保湿，添加碳量子点赋予材

料荧光效应。制备获得了兼具有优良的自修复性能和优异拉伸性能的多网络结构水凝胶，具有高达 33 MPa 的拉伸强

度并能够在多种媒介环境下实现快速的自修复，在空气中 60 s 自修复效率达 93%。研究发现复合水凝胶材料的荧光强

度同表面所受压强呈负相关性，而同其拉伸伸长率呈正相关。数据拟合证实，通过检测水凝胶的荧光强度可以监控

其变形率，而结合水凝胶和仿壁虎表面结构制备出能够黏附于多种表面的压强检测器，通过对器件荧光强度的检测

能够探测液下环境压强。该研究拓展了荧光水凝胶材料的应用途径，有望用于液下压强探测、工程结构失效监控等。
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Functional Surface and Its Device Based on Flouresence Hydrogel

WANG Zhihang, XU Quan, LI Weijun, DONG Xiaoxiao, ZHAO Hong
(State Key Laboratory of Heavy Oil Processing, China University of Petroleum (Beijing), Beijing 102249, China)

Abstract: There are many functional applications based on hydrogel material, including tissue engineering, energy storage,
and flexible devices. The main structure was constructed by polyvinyl alcohol, chitosan and agarose. Hydroxyethyl cellulose
was added to enhance plasticity and maintain moisture. Carbon quantum dots were added to bring fluorescent property. The
multi-network hydrogel had excellent self-healing properties and excellent tensile strength up to 33 MPa and the self-healing
could take place quickly in a variety of media. The self-healing efficiency in air reached up to 93% in just 60 s. The result
show that the fluorescence intensity of the hydrogel is negatively correlated with the pressure on the surface, and is positively
correlated with its tensile elongation. The data fitting confirmation that the tensile elongation can be monitored by detecting the
fluorescence intensity of the hydrogel, and combine composite hydrogel with gecko-like structure to form a pressure detector
that can adhere to various surfaces. The liquid pressure is confirmed to be monitored by detecting the fluorescence intensity of
the device. This research expands the application of fluorescent hydrogel materials and expects to be used for pressure
detection under liquid and engineering structure failure monitoring.
Keywords: hydrogel; pressure detector; gecko-inspired surface; carbon quantum dots

0    引　言

基于仿生理念的功能化表面复杂多样，包括

自清洁表面[1]、亲疏性表面[2-3]、高黏附表面[4] 等。

对各种各样自然有机生物，自然无机结构的研究

赋予了科研人员们广泛的灵感。天然水凝胶具备

良好的生物兼容性和优异的形变能力，但原始的 
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水凝胶材料力学性能差，在使用过程中容易发生

破裂且无法复原，这主要还是因为传统水凝胶内

部的交联点分布不规则且分子链长度区间大，材

料稳定性低而导致其易裂。针对上述存在的情

况，学界采取了多种措施以获得机械性能增强的

水凝胶材料。最主要的增强增韧手段包括双网络

结构水凝胶[5]，拓扑结构水凝胶[6] 和纳米复合水凝

胶[7] 等。

水凝胶增强增韧的研究已经取得了显著成

果[8-9]，与此同时基于水凝胶工程应用和交叉拓展

也迅速进行 [ 1 0 ]。水凝胶在多个前沿领域得到应

用，包括能源存储[11]、海水淡化、柔性可穿戴器

件、自驱动机器人[12-13] 等。虽然水凝胶材料在性

能提升及应用拓展上取得了诸多引人注目的成

果，但其应用中的不足和乏力依旧使得科学家们

致力于提升其在实际中的应用能力。Langer 等报

道了使用廉价的纤维素衍生物和纳米离子制备水

凝胶的方法，获得的廉价材料可用于森林灭火、

红酒管线清理回收等[14]。Wang 等通过在 ε-聚赖氨

酸体系中引入多巴胺基团制备得到仿贻贝水凝胶

并实现了止血和伤口封堵[15]。近期，具有荧光效

应的水凝胶材料展示出在传感器、发光材料和光

学设备等领域的应用能力[16-17]。但它们都有着环境

适应性差，荧光性能不稳定以及实际应用不足等

问题。

鉴于上述原因，研究设计使用聚乙烯醇

(PVA)、壳聚糖和琼脂糖为主体结构制备出多网络

水凝胶，并添加羟乙基纤维素 (HEC) 提升材料强

度和稳定性，通过掺杂碳量子点使得材料具备荧

光效应。研究发现，复合材料荧光强度与材料的

变形率以及材料表面所受压力/压强都具有良好的

函数关系。通过注塑成型制备获得兼具仿壁虎表

面结构和荧光水凝胶的复合器件，它具有稳定的

荧光效应并能够实现与多种接触表面的稳定黏

附。使用该器件能够达到对液下环境压强的

检测。

1    试　验

1.1    样品制备

1.1.1    碳量子点溶液的制备

将 0.2 g柠檬酸钠加入到 5.0 mL甲酰胺和 5.0 mL
水的混合溶液中，再将溶液转移到反应釜中，

180 ℃ 下加热 8 h，冷却至室温，然后 10 000 r/min
离心 10 min，再用 0.22 μm 的过滤头过滤，冷冻

干燥获得固体粉末从而获得蓝色荧光碳量子点 (黄
绿色碳量子点的制备过程可在之前发表的文献中

获得[18])。
1.1.2    复合水凝胶制备

将 10.0 g 的 PVA，0.5 g 的琼脂糖，0.5 g 的

壳聚糖以及 4.0 mL 的甘油一同放置于适量的去离

子水中形成约 50.0 mL 的溶液。在添加 0.1 g 的羟

乙基纤维素 (HEC) 并充分搅拌使得各组分充分混

合。随后，将搅拌过后的溶液连同承载容器一同

放置在油浴中，于 98 ℃ 下加热两小时以形成新

的溶液。再向制备得到的溶液中添加硼酸并继续

置于 98 ℃ 油浴中约 90 min，随后取出制备得到

的水凝胶产物。再加入预先制备好的量子点溶

液，使溶液均匀的分散进水凝胶体系中。用真空

包装膜对样品进行包裹，并使用匹配的砝码进行

均匀按压，按压重塑过程反复进行几次以排除体

系中的气泡而保证复合材料性能的稳定性。

1.1.3    硅模版的制备

试验中应用于高分子材料成型的模板是

基于光刻技术制造的 (Rdmicro Co., Inc.)。深度为

12 μm，直径为 10 μm 的孔大量均匀分布在模板表

面。在制造过程中，首先在衬底硅晶片上涂覆一

层光刻胶 (S1813)，然后在 110 ℃ 下干燥。在稍后

的程序中，光刻胶的多余部分可以用丙酮清洗。

模板上的微孔主要由紫外线曝光制造。曝光和显

影后，可以通过将整个硅片切割成 1 cm×1 cm 的

芯片来获得最终模板。

1.1.4    功能仿生表面成型

将 PDMS 树脂 (Sylgard 184, Dow Corning Co.,
Inc.) 同固化剂按照 10∶1 的质量比均匀混合。保

持加入 PDMS 树脂的质量的一致性来确保制备仿

生表面拥有相同的衬底厚度。通过真空处理去除

树脂中的气泡，将经过表面处理的硅片模板置于

器皿内并将 PDMS 导入模板中，固化后获得底部

为仿壁虎结构表面，正面有方形凹槽的承载器

件。将制备的复合水凝胶材料压入 PDMS 正面的

凹槽内并固定后即获得功能仿生表面探测器。

1.2    材料性能测试

通过场发射扫描电子显微镜 (FEI QUANTA
FEG 250) 获得 SEM 图像并通过附件获得 EDS 面
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扫图像 (Oxford instruments INCA x-act)。荧光激发

发射强度测试使用荧光光谱仪 (天美 FS5) 测试，

傅里叶变换红外 (FTIR) 光谱通过 Bruker Tensor

27 获得。X 射线光电子能谱分析 (XPS) 使用

ESCALAB 250 测试。材料的拉伸性能测试使用

HD-B609A-S电子拉力机获得。

2    结果与讨论

制备的水凝胶材料使用生物相容性较好的原

材料，其中选择工业常用的聚乙烯醇作为材料的

主体框架。在研究制备的产品中，使用 10 g的 PVA

并加入 0.5 g 的琼脂糖和壳聚糖共同构成水凝胶的

三维结构。其中 PVA 赋予了材料优异的基础拉伸

强度 (如图 1 所示)，PVA-壳聚糖、壳聚糖-琼脂糖

(Bond Ⅰ) 以及 PVA-琼脂糖 (BondⅠ) 之间可以通

过氢键的相互作用而互相结合具备稳定的连接关

系。添加少量的羟乙基纤维素使得其进入主体网

络结构之中，赋予材料更好的保湿能力。制备过

程中添加了甘油，并在加热过程完成之后加入硼

砂溶液。甘油和硼砂赋予了材料动态交联键如

图 1 所示 (Bond Ⅱ)，让材料具备优异的变形性。

而当水凝胶加热制备完成后通过注射入预先制备

好的碳量子点溶液使得其内部均匀分布具有荧光

效应的量子点，量子点表面含有−OH、−NH2 等

有机基团，能够同主体链结构之间通过氢键

(Bond Ⅲ)相互结合。

2.1    复合凝胶材料的表征测试

对通过上述方式制备获得的复合水凝胶材料

进行系统的表征测试。图 2(a) 所示是水凝胶经过

速冻之后置于冷冻干燥机中冷冻干燥 12 h 后的

SEM 形貌，可以观测到其内部有许多尺寸大小相

似且分布均匀的微孔，说明水凝胶材料的多网络

骨架结构均匀稳定，这些网络结构赋予了水凝胶

韧性和变形能力。加入的羟乙基纤维素参与网络

结构的搭建，降低了孔洞结构的密度而增加了实

体链接部分[19]，但未干扰孔洞结构的形貌及均匀

性。通过对复合材料进行拉伸测试可以获得材料

的应力-应变曲线如 2(b) 所示。其拉伸曲线表明，

材料起始阶段出现快速的应力增大，随后应力增

幅迅速衰减而材料的伸长率增大。而当材料的变

形率达到近 600% 时出现了断裂，最大拉伸应力

可达 33 MPa，相比于本课题组此前报道的数据，

加入羟乙基纤维素后水凝胶材料的拉伸强度上升

了近 3 倍[19]，这主要是因为羟乙基纤维素在体系

中起到了增塑的作用所致。红外光谱测试结果证

明了材料内部主要的键和作用，1100 cm−1 附近的

峰说明材料中有很多−OH 存在，而通过 3300 cm−1

附近的峰可以看出复合水凝胶材料内有很强的氢

键作用。X 射线光谱分析也给出了材料内主要的

元素价态，最主要的是组成水凝胶材料的 C 元

 

 
图 1   复合水凝胶的结构示意图

Fig.1   Schematic structure of composite hydrogel
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素、N 元素和 O 元素，测试的碳量子点掺杂水凝

胶样品中还含有 Na 元素的信号，这主要是因为添

加的蓝色碳点溶液内含有 Na元素。

使用 SEM-EDS 对制备样品进行表征测试，

样品是高温干燥的复合水凝胶试样，电子枪强度

为 3.5 keV，检测信号累计时间 5 min。结果如图 3
所示，其中红色和绿色的信号分别代表 C 元素和

O 元素。它们是组成高分子链段的基础元素，图

像中它们的分布同样品状态一直并且具有良好的

分散性。Na 元素是添加的碳量子溶液中含有的特

殊元素，与水凝胶的骨架无关，因此通过观测

Na 元素的均匀分散可以判断碳量子点在水凝胶基

体内部的均匀分散性。通过上述分析可知成功制

备多网络结构的复合水凝胶。

制备的复合水凝胶材料因设计了硼砂和甘油

从而材料内部有硼砂和高分子链段以及甘油同高

分子链段之间的动态交联键作用存在。它们在受

拉过程中会发生断裂而吸收能量，而断口在接触

后也能够通过动态键的重新结合从而使得材料恢

复原样，使得复合水凝胶具备自修复能力。将材

料使用小刀切开形成断口后使其自然愈合，并观

测愈合后的断口位置的图像如 4(a) 左图所示。水

凝胶修复之后断口紧密的结合，机械性能也实现

了恢复，对自修复后的水凝胶机械性能进行重物

和局部受力测试如图 4(b) 所示。自修复效率的计

算可用以下公式：

R = δ1/δ0×100% (1)

其中 R代表水凝胶的自修复效率，δ0 和 δ1 分
别代表初始状态的水凝胶材料和自修复过程之后

的材料的拉伸应力大小。

在不同媒介，包括大气下、水、正己烷以及

石油醚中测试水凝胶的自修复过程并记录自修复

效率随自修复时间的变化，结果如图 4(c) 所示。

在空气环境下水凝胶材料的自修复效率最好，5 s
即可达到 50%，随着自修复时间的增加自修复效

率逐渐增大并在 60 s 之后达到了稳定，自修复效

率达到 93%。随着媒介极性的增加，材料的自修

复性能逐渐下降，在正己烷中 5 s 的自修复效率

为 37%，而 60 s 后自修复效率为 88%。在水下其

 

 
图 2   复合水凝胶材料的表征

Fig.2   Characterization of the composite hydrogel
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图 3   复合水凝胶的 EDS图像

Fig.3   EDS maps of the composite hydrogel
 

 

 
图 4   复合水凝胶的自愈合性能和机械性能测试

Fig.4   Self-healing and mechanical properties test of the composite hydrogel
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自修复效率 5 s 为 9%，60 s 后也仅有 73%。水凝

胶材料的自修复过程同环境密切相关，并且在液

体中自修复性能会有衰弱，主要源于水凝胶材料

是一种高含水量材料，会同所处环境液体介质间

发生交互从而导致材料性能发生改变。

复合水凝胶的多结构网络赋予了材料良好的

变形能力，其可以实现较高的拉伸变形 (图 4(d))，
最高可达 600%。羟乙基纤维素对多网络结构起到

了增塑作用，提高了材料的机械强度并使得水凝

胶的断裂失效大多发生在拉伸施力部位而非中间

的伸长段，0.5 cm 厚度的材料即可承受 2 kg 砝码

的重量，具有很好的强度 (图 4(b))。值得一提的

是，使用添加 HEC 获得的水凝胶材料保湿性能更

好 (图 S3)，TGA 结果也佐证了 HEC 的存在能够

有效的调控体系性质 (图 S2)，100~300 ℃ 区间内

的质量衰减速率降低。均匀分散在材料内部的碳

量子点则赋予了水凝胶光致发光性能，在紫外灯

的照射下，水凝胶材料可以呈现荧光色。图 4(a)
中右图所示是掺杂蓝色/黄色碳量子点 (蓝色/黄色

荧光) 的水凝胶材料构成的小树，其中树干 (红色

框选区下方) 是呈黄色荧光的水凝胶，两种异色水

凝胶材料通过自修复过程紧密结合构成新的样品

(图 S1)。复合水凝胶的荧光效应赋予了其独特的

检测能力，前期的探索中已经证实可以检测水凝

胶材料的荧光强度变化实现对水凝胶表面受力大

小的监控。为此，文中研究设计制备出了一种基

于仿壁虎结构的能够黏附在多种表面的压强检测

器，并使用检测器对水压强度大小进行了检测。

同时发现了水凝胶的拉伸变形率和其荧光强度间

也具有相关性。

2.2    基于荧光水凝胶的功能表面

壁虎因其脚掌独特的强黏附、易脱附和自清

洁能力而受到广泛研究[20-21]，且其黏附作用不受接

触面材料种类的限制。它的脚掌上有数十万长~

110 μm，直径~5 μm 的刚毛[22] (图 5(a) 红色虚线框

上图)，它们同接触面间范德华力的合力是壁虎黏

附能力的来源[23]。通过光刻技术制备出具有长径

比 1.2，直径为 10 μm 的多孔阵列硅模板。通过聚

二甲基硅氧烷 (PDMS) 注塑成型可以制备得到仿

壁虎结构，如图 5(a) 红色虚线框中下图所示。制

造模具，通过注塑 PDMS 材料成型构建出结合仿

壁虎表面与荧光水凝胶材料的功能表面器件，制

备产物的结构图和实物如图 5(a) 所示，其中水凝

 

 
图 5   基于仿壁虎表面的功能器件及其稳定性测试

Fig.5   Gecko inspired functional device and its fluorescence stability test
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胶被固定在 PDMS 器件的顶端位置，仅露出一个

接触面，而仿壁虎结构表面则位于器件的 底部。

该器件能够通过底部的仿壁虎结构与不同性质的

表面通过接触面之间的充分接触而提供优秀的黏

附能力。选择不同材质的 3 种常用物品，玻璃 (无
机非金属)、钢尺 (金属表面) 和塑料水杯 (高分子

塑料)作为黏附对象，均实现了符合器件的牢固黏附。

探测器的荧光性能可以通过荧光光谱仪的固

体样品测试附件进行测试。对制备的压强探测器

的荧光性能稳定性进行初步的测试如图 5(b) 所
示。将探测器置于空气中和水中观察荧光强度随

放置时间的变化。发现在空气中，荧光强度在放

置 48 h之后仅下降了约 17%，而在水中放置了 48 h
之后的荧光强度反而出现了约 10% 的上升。探测

器具备稳定的荧光强度性能和长效性。进一步将

探测器置于不同 pH 值的溶液中，Orig 是初始状

态的探测器荧光强度 (水凝胶初始浸泡于硼砂溶液

中)，酸性溶液是由盐酸配制而碱性溶液是氢氧化

钠溶液配制。试验结果证实，探测器在多种 pH值

溶液中都具有优秀的荧光强度和荧光性能稳定性。

将水凝胶样品制备成 5 cm×3 cm×0.5 cm 的标

准条块状试样，通过拉伸机进行拉伸并检测不同

变形程度水凝胶样品的荧光强度数值，研究荧光

强度与材料的单轴拉伸状态下变形率之间的关系

(如图 6(a))。测试了水凝胶变形率为 12.5%、25%、

50%、75%、100% 时对应的荧光强度的数值，发

现随着水凝胶变形的增加，其荧光强度逐渐增

大。同初始状态相比，变形率为 100% 时荧光强

度提升了近 6 倍。该现象符合前期研究结果，可

以通过水凝胶体系变疏散而导致内部量子点相互

之间的遮挡减少，荧光作用提升进行解释[19]。将

上述测试获得的数据进行拟合如图 6(b) 所示，得

到的拟合结果为：

y = 0.65405exp(−x/0.52175)+0.23965 (2)

拟合结果 R2 大于 99%，说明数据之间具备良

好的函数关系。因此通过对水凝胶的荧光强度进

行测试可以获得水凝胶标准试样的伸长率大小信
 

 
图 6   基于仿生器件的功能应用

Fig.6   Functional application of the bioinspired device
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息。将该水凝胶样品制备成标准尺寸的器件并置

于工程机械结构之中可以实现远程监控结构的轴

向变形状况 (单轴受拉作用监控)。
基于前期研究得知荧光水凝胶的荧光强度同

其表面所受的压力大小具有负相关性，即随着所

受压力的增大水凝胶的荧光强度会降低。因此可

以推测荧光强度和其表面所受压强也具有负相关

性。设计将制备的水凝胶器件用作压强探测器进

行水压测试试验，通过实验室内的压力釜未探测

器提供所需液下压强环境 (如图 6(c) 所示)，选择

0.5、1.0 和 1.5 MPa 的压力值，将压强探测器固定

在釜内的液下环境中 (使用去离子水) 并在相应压

力条件下放置 15 min。实验结果如图 6(c) 所示，

随着液压的增大探测器的荧光强度呈现了相应的

降低，规律和单一的水凝胶材料的荧光强度-压力

大小关系一致。对水压测试结果进行函数拟合如

图 6(d)，拟合的结果为：

y = 17.7x−4.0 (3)

其 R2 值大于 95%，二者之间具有良好的线性

关系。因此，通过远程检测探测器的荧光强度信

号就可以实现对所处液体环境压强的探知。不仅

如此，该探测器在多种 pH值的液体环境中依旧能

够保持荧光性能的稳定性。

2.3    功能表面的荧光稳定性探究

量子点溶液在离子溶液中荧光性能不稳定，

甚至会发生淬灭而失去荧光效应。对探测器在不

同离子溶液中的荧光性能进行测试，结果如

图 7(a)(b) 所示。首先将制备的探测器置于浓度为

0.01 mol/L 的 Cu2+离子溶液中，初始的荧光强度

为 17.7×105，在溶液中浸泡 10 min 后荧光强度显

著下降，为 4.3×105。而随着浸泡时间的增加，荧

光强度却没有继续下降，反而在 20 min 时检测到

了上升。不仅如此，随后的荧光检测强度虽有也
 

 
图 7   探测器荧光性能稳定性测试及分析

Fig.7   Fluoresence stability test and analysis of the detector
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呈下降趋势，但数值较稳定，强度没有显著的骤

降发生。同量子点溶液通常会出现 2 个数量级的

衰减相比，该探测器能保持着较好的荧光信号强

度，且在离子溶液中展现出优秀的荧光性能稳定性。

将探测器依次分别置于离子浓度均为 0.01 mol/L
含有 Cu2+、Fe2+、Cu+和 Fe2+的溶液中，再每种溶液

中都保持 15 min 后再取出测试。浸入 Cu2+溶液取

出后的探测器荧光强度为 2.9×105，随后依次浸入

相应溶液后的测试结果分别为，2.2×105、1.9×
105 和 1.7×105。可以看出虽然荧光强度在下降，

但是同长时间浸泡于单离子 (Cu2+) 测试实验的结

果相似，荧光强度具有较好的稳定性且未发生超

过一个数量级的下降。观测经过浸泡后的探测器

中的水凝胶组件如图 7(d) 所示，水凝胶裸露在溶

液中的表面因为同离子液体间的交互作用而发生

了变性，大量的离子进入了水凝胶材料内部从而

改变了材料的性质。放置 4 d 之后材料上下部分

显著不同也佐证了其变化。正是这部分同离子液

体交互部分的水凝胶中荧光性能改变直接导致了

荧光强度在初始时期的显著衰减。而当交互层稳

定之后，如图 7(c)，内部的水凝胶材料反而因为

表面的“交换区域”的存在而得以保持其性能的稳

定。表面的交换层成为自牺牲层而使得水凝胶的

荧光强度长效稳定。

复合荧光水凝胶材料的拉伸伸长率和荧光强

度具备良好的函数关系，拟合结果相关性大于

99%，因此通过监控其荧光强度能够实现对其伸

长状况的了解，这有望拓展其在结构器件变形中

的应用。同时，通过集成仿壁虎表面获得了荧光

性能稳定且耐离子液体环境的压强探测器件，能

够通过测试器件的荧光效率实现对液下压强的

探测。

3    结　论

通过 PVA、琼脂糖和壳聚糖成功制备出多网

络结构水凝胶，通过添加羟乙基纤维素对体系增

塑实现了机械强度的提升。其中多重氢键的存在

赋予了体系优秀的拉伸变形能力，同时硼砂和甘

油同主体结构之间的动态氢键赋予材料自修复性

能，水凝胶能在空气中具有优异的自修复能力，

拉伸强度在 60s 内可恢复 94%。均匀分散的量子

点赋予水凝胶材料优异的荧光性能，其荧光强度

不因 pH值而降低，同时在多种环境介质下保持自

修复性能。

水凝胶材料的荧光强度和其伸长率具有对应

关系，通过检测荧光强度可以获得材料的变形率

信息。进一步复合仿壁虎表面与荧光水凝胶材料

可以制备得到能够黏附多种表面的压强探测器，

该探测器能够实现监控液体压强的大小，并且能

够在多种离子液体内保持荧光性能强度稳定性和

持久性。固定在探测器内的水凝胶材料因 PDMS
外层的保护减少了材料同外界的接触面，接触环

境体系的表面能够与液相形成交换层/牺牲层从而

保护内部结构性能的稳定性。

利用水凝胶拉伸变形量和荧光强度的关系并

通过结合仿生表面构建功能器件用于监控液下压

强，扩展了荧光水凝胶在液下环境压强的检测、

工程结构形变和失效监控方向的应用，并有望应

用于非常规压裂裂缝监测、生物医学工程自愈合

诊断等领域。
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