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摘  要 

本文利用能量最小化原则，使用不同分子量的PEO SN和PAA SN两种单网络水凝胶聚合成最优的PEO-
PAA DN水凝胶结构模型，对双网络水凝胶的力学性能进行研究。当PAA SN凝胶在压缩了30次之后，其

恢复效率值已经降低到30%。PAA/Agar和PAA/PVA双网络水凝胶在被压缩了30次之后分别下降到61%
和55%。与SN水凝胶、DN水凝胶相比，TN水凝胶在被压缩30次之后仍然保持有90%以上的压缩恢复效

率。值得注意的是，30次循环压缩的测试表明，在强压缩之后TN水凝胶没有发生明显的塑性变形和强度

退化。即使在极高的压力下释放压力后还能快速地恢复原有的形状。它的恢复性能归功于化学和物理交

联的三网络的可逆特性。特别是TN水凝胶中的PVA和Agar。 
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Abstract 
This paper utilizes the principle of energy minimization to polymerize two single-network hydro-
gels, PEO SN and PAA SN, with different molecular weights into an optimal PEO-PAA DN hydrogel 
structural model, and investigates the mechanical properties of the double-network hydrogels. Af-
ter 30 compressions, the recovery efficiency of the PAA SN gel drops to 30%. The recovery efficien-
cies of PAA/Agar and PAA/PVA double-network hydrogels decrease to 61% and 55%, respectively, 
after 30 compressions. Compared to SN and DN hydrogels, TN hydrogels maintain a compression 
recovery efficiency of over 90% after 30 compressions. Notably, the 30-cycle compression test indi-
cates that TN hydrogels do not exhibit significant plastic deformation or strength degradation even 
after strong compression. They can quickly return to their original shape after being subjected to 
extremely high pressure. The recovery performance of TN hydrogels is attributed to the reversible 
characteristics of the chemically and physically crosslinked triple-network structure. Particularly, 
the PVA and Agar in TN hydrogels play a crucial role. 
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1. 引言 

中国作为一个农业大国，所以中国一直需要一种环境感应监控装置的传感器一种可以感应到被测物

的信号变化的传感器以此来满足人们对环境信息的传输、处置、存储、显示、记录和控制等要求。如今

农业市场倡导精准农业和智慧农业，其中精准农业是一种基于信息技术与农业生产全面结合的现代农业

管理模式，其通过集成先进的技术，如全球卫星导航系统(GNSS)、传感器技术、机器视觉和数据分析等，

实现对农业生产全过程的监测、调控和优化[1]。目前市场上农用墒情传感器的最佳选择是最好的，但这

种传感器开关的触发，需要一种水凝胶材料驱动，其特点是能在自身结构中保留大量的水分。它们可用

于传感器监测各种场景导致的形变，并表现出高可靠性[2]，这种独特的性质赋予了水凝胶优异的柔韧性

和弹性，使其在多种应用场景中展现出卓越的性能[3]。三网络水凝胶则可以被制成各种各样的复杂形状，

这对于水凝胶在传感器领域的应用是非常重要的，可以使其应用于各个领域，以适用不同仪器对水凝胶

形状的要求。根据这些性质水凝胶就成了首选材料。近年来，出现了拓扑凝胶、纳米复合凝胶以及双网

络凝胶等新型水凝胶，在提高水凝胶韧性方面取得了显著成果。 
合成方法方面，传统方法多为化学法，即通过化学交联在分子链之间形成共价键使之结合。然而，

此种方法所使用的化学交联剂以及溶剂等物质存在污染环境的潜在风险，有一定的毒性，且其内部的交

联网络一旦断裂，绝大多数为永久损伤不可修复。另一种方法物理交联则由于其在形成时为非共价键(氢
键、离子键、疏水缔合、主客体作用、π-π堆叠等)，具备一定的自愈能力，可在外部压缩或拉伸等反复破

坏后再度结合[4]。 
为了让水凝胶适用于农田传感器驱动材料，首先要考虑水凝胶的机械强度和农田环境中的自修复能

力。传统的水凝胶机械强度低网络强度弱这些特性严重地限制了他的用途，为了解决上述问题，科学家
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发明了许多新的水凝胶，如双网络水凝胶、纳米复合水凝胶、聚两性水凝胶、疏水缔合水凝胶。在新发

明的水溶胶中 PAA 水凝胶的拉伸断裂强度和断裂伸长率分别为 69 k Pa 和 323%，低于 300 k Pa 和 560%
的 PAA/PVA 水凝胶，210 k Pa 和 470%的 PAA/Agar 水凝胶，远低于 450 k Pa 和 497%的 PAA/Agar/PVA
水凝胶。可以看出 PAA/Agar/PVA 水凝胶在所有上述凝胶中表现出了最高的拉伸强度，其拉伸断裂强度、

断裂伸长率分别为 450 k Pa、497%，本研究根据对水凝胶的变压测试做出了实验。 

2. 模型构建 

PAA/Agar/PVA 三网络水凝胶的合成采用简单的聚合、冷却、冷冻/解冻三步法，制备流程如图 1 [5]
所示。 

 

 
Figure 1. Flowchart for model construction of triple-network hydrogel [5] 
图 1. 三网络水凝胶的模型构建流程图[5] 

 
Table 1. Formulation table of components for various hydrogels [5] 
表 1. 各种水凝胶的组分配方表[5] 

Sample Network Agar (wt%) PVA (wt%) AA (g) FeCl3 (wt%) MBA (wt%) APS (wt%) 

PPA SN 0.0 0 4 1.5 0.06 0.10 

PAA/PVA DN 0.0. 5 4 1.5 0.06 0.10 

PAA/Agar DN 1.5 0 4 1.5 0.06 0.10 

PAA/Agar/PVA TN 1.5 5 4 1.5 0.06 0.10 

 
首先将 Agar 和 PVA 在 95℃水浴锅中溶解在去离子水中。溶解完全后将混合溶液冷却到 50℃，然后

将丙烯酸加入到混合物中。用氮气脱氧 10 min，继续加入引发剂过硫酸铵、交联剂 MBA 和 FeCl3。将混

合溶液搅拌均匀，之后灌入到圆柱形的玻璃模具中(直径 5 mm，长度 5 cm)，整个溶液体系在 60℃下维持

6 h，进行自由基聚合形成 PAA 第一层网络凝胶。然后，将混合物在 4℃下冷却 2 h 形成第二层琼脂凝胶

网络，即 PAA/Agar 水凝胶。第三层 PVA 网络凝胶的形成是将上述样品放入−20℃的冰箱内下冷冻 2 h，
使其结冰，再取出在室温下自然解冻 6 h，依次进行三次冷冻/解冻循环处理，便可得到第三层 PVA 凝胶，

即 PAA/Agar/PVA 水凝胶。之后，从模具中取出凝胶样品。在合成的水凝胶体系中，PAA-Fe3+聚合物以
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COO-和 Fe3+通过配位作用形成第一层网络，COO-和 Fe3+的可逆配位作用还能赋予水凝胶自修复性，而

Agar 和 PVA 通过氢键作用形成第二层和第三层网络结构，从而使水凝胶具有优异的力学性能[5]。为了

进行对比试验，采用相同的实验过程合成了不含琼脂或 PVA 的水凝胶。最终的样品按照网络结构及组分

进行命名，具体命名方式见表 1 [5]。 
以下是对表格中四种样品配方及组分的文字描述：PPA 为单网络(SN)样品，不含琼脂和 PVA，以 PAA

为单一网络，含 4 克 AA、1.5 wt% FeCl₃、0.06 wt% MBA、0.10 wt% APS；PAA/PVA 为双网络(DN)样
品，含 5 wt% PVA、0 wt%琼脂，其余组分与 PPA 相同；PAA/Agar 为双网络(DN)样品，含 1.5 wt%琼脂、

0 wt% PVA，其余组分与 PPA 一致；PAA/Agar/PVA 为三网络(TN)样品，含 1.5 wt%琼脂和 5 wt% PVA，

其余组分与前三者相同。 

3. 力学性质分析 

力学性能作为柔性传感器的核心考察指标[6]，其重要性贯穿材料研发、结构设计到实际应用全流程。

本研究将 PAA 水凝胶作为对照组，PAA/PVA 水凝胶，PAA/Agar 水凝胶，PAA/Agar/PVA 水凝胶作为实

验组。如表 2，PAA 水凝胶的各项实验数据大多低于 PAA/PVA 水凝胶，PAA/Agar 水凝胶，PAA/Agar/PVA
水凝胶，其中以 PAA/Agar/PVA 水凝胶数据为最优，其拉伸断裂强度、断裂伸长率、弹性模量、ηF 率和

ηK 率分别为 450 kPa、497%、125 kPa、72%和 84%。如图 2，在不同类别的水凝胶中，可以看出

PAA/Agar/PVA 水凝胶在所有上述凝胶中表现出了最高的力学性能。 
 

 
Figure 2. Bar chart for data comparison of different types of hydrogels 
图 2. 不同类别水凝胶数据对比柱状图 

 

在 PAA/Agar/PVA 水凝胶中，含不同 FeCl3 浓度的水凝胶也有较大的差距，其中 FeCl3 质量百分数为

0.5%的 PAA/Agar/PVA 水凝胶的拉伸断裂强度和断裂伸长率分别为 450 kPa 和 497%，远优于其他 FeCl3

浓度的 PAA/Agar/PVA 水凝胶的拉伸断裂强度和断裂伸长率。 
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Table 2. Summary table of mechanical properties and recovery efficiency for samples with different compositions [5] 
表 2. 不同成分的样品力学性能和恢复效率的总结归纳表[5] 

Sample Stress-at-break 
(kPa) 

Strain-at-break 
(%) 

Stress at 80% compression 
(kPa) ηF (%) ηK (%) 

PAAa 69 323 178 86 70 

PAA/PVAa 300 560 499 62 50 

PAA/Agara 210 470 285 68 64 

PAA/Agar/PVAa 450 497 1337 72 84 

PAA/Agar/PVAb 243 162 1410 49 39 

PAA/Agar/PVAc 392 332 1392 63 42 

PAA/Agar/PVAd 108 587 895 81 55 

PAA/Agar/PVAe 30 876 236 93 63 

注：*a 处 FeCl3 在凝胶中质量百分数为 1.5%，b~e 代表 FeCl3在凝胶中质量百分数分别为 0.5%，1.0%，2.0%，2.5%。 
 
本实验通过使用 Python 的 matplotlib，将原始数据(如来自 CSV 文件、数据库或 pandas 数据框)进行

清洗与预处理，确保数据的准确性与完整性。根据表 2 中的数据分析目标选择合适的图表类型：用折线

图追踪不同水凝胶的差距；以柱状图对比不同水凝胶的性能数据，高度差异清晰反映不同水凝胶的性能

差异，来完成对数据的可视化处理。如图 3，含 FeCl3 在凝胶中质量百分数为 0.5%的 PAA/Agar/PVA 水

凝胶在表 2 中的水凝胶中表现出最稳定的拉伸断裂强度和断裂伸长率。 
 

 
Figure 3. Bar chart of tensile fracture strength and elongation at break for different hydrogels 
图 3. 不同水凝胶的拉伸断裂强度和断裂伸长率柱状图 
 

如表 2，FeCl3 在凝胶中质量百分数为 0.5%的 PAA/Agar/PVA 水凝胶在 80%压缩时的应力为 1337 
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kPa，仅低于 FeCl3 在凝胶中质量百分数为 1.0%的 PAA/Agar/PVA 水凝胶在 80%压缩时的应力 1410 kpa
和 FeCl3 在凝胶中质量百分数为 1.0%的 PAA/Agar/PVA 水凝胶 80%压缩时的应力 1392 kPa。FeCl3 在凝胶

中质量百分数为 0.5%的 PAA/Agar/PVA 水凝胶的 ηF 率处于中等偏上的水平。FeCl3 在凝胶中质量百分数

为 0.5%的 PAA/Agar/PVA 水凝胶的 ηK 率远高于其它水凝胶。通过上述数据分析以及图 4，可以得出 FeCl3

在凝胶中质量百分数为 0.5%的 PAA/Agar/PVA 水凝胶在所有上述凝胶中最适合被使用于制作传感器，最

高的拉伸断裂强度和断裂伸长率体现了其优越的承载能力和适应性，1337 kPa 的百分之八十压缩时的应

力保证了其良好的抗压能力，较高的 ηF 和 ηR 也表现了其自我恢复能力。 
 

 
Figure 4. Bar chart of performance data for different hydrogels 
图 4. 不同水凝胶的性能数据柱状图 

 

 
Figure 5. Line chart of performance data for different hydrogels 
图 5. 不同水凝胶的性能数据折线图 
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图 5 是 PAA/Agar/PVA 水凝胶，PAA/PVA 水凝胶，PAA/Agar 水凝胶和 PAA 水凝胶的机械性能数

据，呈现了不同水凝胶的性能数据变化曲线，能够更直观地观察到不同水凝胶之间的差距。 
温度对水凝胶的影响 
在本研究中，通过多维度实验手段对水凝胶的温敏特性进行了系统表征。在不同的温度下需要的水

凝胶种类不同，温度响应弯曲驱动水凝胶的制备可以通过制备双层水凝胶实现，即其中一层不添加温敏

试剂，另外一层添加温敏试剂。当环境温度发生变化时，添加层的水凝胶会发生体积变化，不添加层的

水凝胶会牵制添加层水凝胶的变化，从而使整个水凝胶发生弯曲。到目前为止已有许多的温敏性水凝胶

被研发，温度响应性水凝胶种类繁多，一般按照温敏性水凝胶的热溶胀机理可以分为热缩型和热胀型两

大类。Yao 等人通过将 PNIPAM 与纳米粘土复合制备具有温度响应弯曲特性的水凝胶，并通过实验得出

PNIPAM-纳米粘土复合水凝胶的热响应弯曲特性是由不同水凝胶层的热致异步收缩导致的。粘土含量可

影响水凝胶的热响应弯曲方向和程度，而且制备的 PNIPAM-纳米粘土水凝胶具有快速、可逆和可重复的

热响应性。这些特性使其成为“智能”传感器材料的候选材料。Zhang 等研究团队以 PNIPAM-环糊精为

温敏层，聚丙烯酰胺–金刚烷为固定层制备得到了具有温敏可形变弯曲的水凝胶，该水凝胶具有很好的

温敏可逆特性，当环境温度为 50℃左右时，水凝胶发生弯曲，当温度降到室温(20℃)时，水凝胶恢复到

原来的形状。其温敏弯曲效果见图 6。 
 

 
Figure 6. Photographs of bending behavior of hydrogels at different temperatures 
图 6. 水凝胶在不同温度下的弯曲行为照片 
 

PH 对水凝胶的影响 
水凝胶的溶胀行为是其重要特性之一，pH 主要通过影响高分子链上的离子化基团来改变溶胀程度。

pH 响应性高分子水凝胶的内部通常存在易质子化的弱碱性或弱酸性基团，当外界环境 pH 值发生变化时，

这些特殊基团会产生电离现象，使凝胶网络内部与外界环境的离子浓度发生改变，从而使存在于聚合物

分子间的氢键作用发生改变，导致凝胶内部渗透压改变，最终使凝胶的体积或形态变化，使其作出对环

境 pH 的响应。pH/温度响应性水凝胶控释体系 pH 响应性水凝胶种类繁多，其中聚丙烯酸类水凝胶是目

前最为常见的一种，当外界环境 pH 值较低时(pH < 7.0)，聚丙烯酸类水凝胶中的羧基被质子化，凝胶中

的-COOH 易于与其它基团(羟基、氨基等)形成氢键，使其在凝胶体系中容易形成配合物，这时大分子主

链疏水，凝胶发生收缩，吸水性降低；相反，当外界环境 pH 值较高时(pH > 7.0)，凝胶内部的羧基被去

质子化，羧基与其它基团的氢键作用减弱，羧基开始发生解离，使大分子主链向亲水方向转变，凝胶容

易吸水溶胀，体积增加。根据这些性质可在不同的农业生产中合理选择不同水凝胶。而未来研究则需进

一步优化 pH 响应的灵敏度和可控性，提升水凝胶在复杂环境中的稳定性和实用性。 
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4. 结论 

目前，我国广泛应用的农业传感器主要可分为土壤类、环境类和农作物类，覆盖了农作物播种和生

长等主要环节，通过布设传感器能够有效监测和控制我国的各项农业生产环节[7]。而水凝胶纳米材料以

其独特的尺寸效应和优异性能，将在提高传感器灵敏度和稳定性方面发挥重要作用[8]。本研究通过对

PAA/Agar/PVA 水凝胶的结构分析验证了 PAA/Agar/PVA 水凝胶的合成方式以及力学性能，研究了不同

Fe3+含量的 PAA/Agar/PVA 水凝胶的力学强度。随着 Fe3+含量的增加，PAA/Agar/PVA 水凝胶的抗压强度

降低，以此证明 Fe3+的存在可以影响水凝胶的力学性能。通过调节三种聚合物中 Fe3+的含量和组成，可

以控制水凝胶的自修复性、机械强度和抗疲劳性，通过对此性质的合理利用可以极大地提高农业中水凝

胶的应用。当前，水凝胶在农业传感器方面已有不少应用。在土壤环境监测上，其吸胀性能使其能高效

吸收土壤水分，依据环境变化释放，以此实现对土壤湿度的实时精准监测，将湿度信息转化为电信号或

光学信号供农民参考；凭借可控释放能力，水凝胶吸收土壤养分后，通过控制释放过程，可实时反馈土

壤养分含量，助力农民精准施肥，提高肥料利用率并减少环境污染，同时，它对土壤酸碱性物质的吸收

及释放控制，能够帮助获取土壤酸碱度值，指导农民合理调整种植策略。在作物健康监测方面，导电水

凝胶可作为生物传感器，非侵入式地监测植物相对水分含量，及时反映植物水分状态，辅助判断植物健

康状况。从未来趋势看，一方面，水凝胶传感器将朝着多功能集成方向发展，同时监测土壤湿度、温度、

pH、养分以及作物生理状态等多参数，为精准农业提供全面数据支撑；并与物联网、人工智能技术融合，

实现智能化与自动化，自动生成生产决策建议并控制相关设备。另一方面，与基因编辑、生物工程等前

沿技术结合，提升对作物生长和健康的监测调控能力，以及开发可降解、生物相容性好的水凝胶材料，

降低成本以实现规模化应用，也将是重要的发展方向，从而推动农业向高效、精准、可持续方向转型。

如今农业生产方式的不断革新，为农业传感器技术及其市场的发展带来了巨大机遇和挑战[9]。相信随着

农业传感器技术基础研究的不断深入、研发投入的持续加大，以及多学科交叉融合的高效推进，未来农

业传感器领域在原理创新、技术发展与应用拓展等方面必将呈现蓬勃发展的态势，相关市场也将日趋成

熟完善，为我国乡村振兴战略的实施提供更强有力的支撑。 
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