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摘要：纤维素因具有生物相容性、柔韧性、可降解和可回收等特点引起科研工作者的关注。基于纤维素制备的导电水凝胶是一种新型的柔性材料，凭借良好的导电性、优异的自愈性能和高机械性能等，已经广泛应用于电子材料和生物医学方面。该文介绍了纤维素基导电水凝胶的交联机制，按照自愈性能、高机械性能、黏附性能以及耐冻性能对纤维素基导电水凝胶进行分类，综述了其在传感器、电容器、电池及生物医疗材料应用领域的研究进展。最后对纤维素基导电水凝胶的研究进行了总结和展望，指出研究多功能的绿色环保纤维素基导电水凝胶是未来发展的主要趋势。
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Abstract:Cellulose has attracted the attention of researchers because of its biocompatibility, flexibility, degradability and recyclability. Conductive hydrogels based on the cellulose are novel flexible material, which has been widely used in electronic materials and biomedical applications with their good electrical conductivity, excellent self-healing properties and high mechanical properties. The paper introduces the cross-linking mechanism of cellulose-based conductive hydrogels, classifies cellulose-based conductive hydrogels according to their self-healing properties, high mechanical properties, adhesion properties and freezing resistance, and reviews the progress of their research in sensors, capacitors, batteries and biomedical materials applications. Finally, the research on cellulose-based conductive hydrogels is summarized and prospected, pointing out that the research on multifunctional and green cellulose-based conductive hydrogels is the main trend of future development.
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水凝胶是水溶性或亲水性的高分子，通过化学交联或物理交联可形成亲水的三维网状结构[1]。因具有亲水性好、比表面积大等特点，广泛应用于传感器、生物医疗、复合材料等方面。水凝胶可以通过合成高分子或天然高分子交联制备，由聚丙烯酰胺、聚乙二醇、聚吡咯等合成高分子交联形成的聚合物水凝胶具有良好的机械性能，但生物相容性差限制了其应用发展。天然高分子水凝胶具有优异的生物相容性、可降解和可回收性，但存在机械性能差的问题。因此，将聚合物和天然高分子结合可以提升水凝胶生物相容性和机械性能，具有一定的研究价值[2-7]。
纤维素是一种生物相容性好、可降解、可回收的天然高分子，因含有大量的羟基，可以与其他材料以非共价键式形成具有功能性的水凝胶。近年来，在众多功能化纤维素基水凝胶中，利用纤维素和导电材料制备的纤维素基导电水凝胶（C-ECH）成为研究热点[8-10]。C-ECH因具备良好的导电性，优异的自愈性，较高的机械性能和黏附性而进一步扩展了应用范围，可满足众多领域的应用需求[11-16]。因此，本文在总结凝练通过物理或化学交联制备的自愈性、高机械性能、强黏性和耐冻性C-ECH研究基础上，重点介绍了不同种类型C-ECH在传感器、超级电容器和生物医疗材料等方面的应用，并分析了C-ECH应用前景、局限性和可能的研究潜力。
1纤维素基导电水凝胶（C-ECH）交联机制
单网络的纤维素水凝胶由于机械性能差、性能不可调控等问题限制了其在电子器件、生物医疗等方面的应用。因此，将纤维素水凝胶与导电物质相结合可以得到功能可调控的纤维素基导电水凝胶（C-ECH），在C-ECH中纤维素水凝胶提供三维骨架，导电物质赋予水凝胶导电性，纤维素与导电物质之间的作用方式（主要可分为物理交联和化学交联）是C-ECH功能可控的关键。
1.1物理交联
物理交联是纤维素及其衍生物以缠绕或非共价键方式（氢键、离子作用力等）与导电物质形成三维网状结构，是一种制备纤维素基导电水凝胶的简便方法。在物理交联中氢键作用是制备水凝胶常见的物理作用方式，主要是纤维素上的多羟基与导电物质之间形成氢键。当体系中形成较多氢键时，通过氢键连接成网络结构和多维结构让C-ECH更加稳定且具有不同的性能。例如，MOHAMED等将壳聚糖、乙基纤维素（EC）和聚苯胺（PANI）制备成具有良好导电性能的三维网状结构 (PANI/CS/EC)。纤维素羟基上的—OH分别与壳聚糖氨基上的—NH2以及聚苯胺分子链上的—N—形成氢键，产生有效的导电网络（图1a）。而且聚苯胺在生物基质中的良好分散性为电子提供了较大的空间，允许电子在彼此之间轻松传输，从而形成更多的连接域，增加导电性[17]。物理交联除了氢键作用，还有离子作用和疏水作用。离子作用描述了两种相反离子物质之间的吸引力，当纤维素及其衍生物与导电物质带有相反电荷时，在离子作用下形成具有导电功能的水凝胶。ZHENGD等利用TOCNFs和PAA的—COOH与带正电荷金属阳离子（Fe3+）在离子作用下形成水凝胶，通过测试表明，形成的水凝胶具有良好的导电性和自愈性[18]。疏水作用是在纤维素上引入疏水基团，当达到一定浓度时发生聚集，形成一种通过物理交联得到的三维网状结构。
1.2化学交联
化学交联是纤维素及其衍生物通过共价键结合的方式与导电物质形成的三维网状结构，具有凝胶快、力学性能好等优点[19-20]。常见的化学交联主要有两种，一种是添加交联剂，在交联剂的作用下形成三维网状结构。例如，WANG等将纤维素溶解在苄基三甲基氢氧化铵（BzMe3NOH）溶液中，通过环氧氯丙烷化学交联纤维素和聚乙烯醇（PVA）得到具有导电性、高拉伸性和良好透明性的水凝胶，该水凝胶具有作为传感器和摩擦电纳米发电机的潜力[16]。另一种是聚合物直接与纤维素上的活性基团反应形成共价键。CHEN等采用接枝的方法成功将丙烯腈和丙烯酰胺共聚物接枝到纤维素链上形成具有导电性的水凝胶（图1b），该水凝胶导电率可达到1.54 S/m，在监测人类活动方面显示出高灵敏度和稳定性[21]。
以上研究表明，化学交联是通过共价键的方式形成水凝胶，水凝胶中的三维网状结构具有良好的力学性能和稳定性，但多数交联剂对生物具有一定的毒性，采用绿色无毒害的交联剂将是未来的发展趋势。相对化学交联而言，物理交联是通过非共价键的形式形成水凝胶，具有一定的可逆性，制备的水凝胶更加容易降解。此外，物理交联避免了化学交联中交联剂有毒性的问题，在生物医疗材料中有更广泛的应用。
[image: 物理化学交联]
图1 物理交联PANI/CS/EC水凝胶原理示意图（a）[17]；化学交联HPMC-g-AN/AM-ZnCl2水凝胶原理示意图（b）[21]
Fig.1 Schematic diagram of physical cross-linked PANI/CS/EC hydrogel (a)[17]; CNC-PANI/PVA self-healing hydrogel Schematic diagram of the principle of chemically cross-linked HPMC-g-AN/AM-ZnCl2 hydrogel (b)[21]
2纤维素基导电水凝胶（C-ECH）分类
纤维素及其衍生物与不同导电物质通过物理交联和化学交联制备的C-ECH具有不同的功能，功能化C-ECH因其优异的导电性能、机械性能等已经成为国内外研究热点。按功能分类C-ECH主要可分为自愈功能C-ECH、高机械性能C-ECH、强黏附性能C-ECH和耐冻性能C-ECH。
[bookmark: OLE_LINK2]2.1自愈功能C-ECH
自愈功能的C-ECH是一种当受到外部机械力引起损伤变形后能实现自我修复的三维网状结构[22-23]。其机制是通过机械学原理创建一条侧悬高分子链，由水凝胶主体结构垂悬下来，给受损水凝胶部分一个可以攀附上来并重新黏合的机会。纤维素基导电水凝胶的自愈性为自适性多功能智能新材料奠定了基础，例如柔性仿生皮肤、柔性电子设备等[24-26]。
WANG等采用细菌纳米纤维素（BCW）、单宁酸（TA）、聚丙烯酸（PAA）和Fe+制备了一种快速聚合的自愈性水凝胶（PATG-B-Fe），该水凝胶中BCW-TA、PAA和Fe3+之间存在多氢键和配位键，在力学和自愈合方面表现出优异的性能，应力可达到203 kPa，断裂伸长率为1950%，自愈效率为91%。当断裂表面重新接触时，随着聚合物链的纠缠，改变了断裂的动态配位键和氢键，水凝胶表现出自愈合功能（图2a）[27]。为了追求更高的自愈效率，SONG等将多支化纳米纤维素晶（CNC-PANI）加入PVA中制备了一种导电性好、灵敏度高的自愈性水凝胶（图2b）。其中CNC-PANI充当动态桥梁，为水凝胶提供层次结构和动态氢键作用，再结合动态硼酸酯键，水凝胶在空气和水下均能保持良好的自愈能力，在120 s内自愈效率可达99.56%，该水凝胶在设计具有自愈性的仿生传感器方面具有很好的发展前景[28]。此外，为了缩短水凝胶自愈合的时间，YUE等利用一种有效且简单的自由基聚合方法，将改性纤维素纳米晶体（CNC）、还原氧化石墨烯（rGO）和丙烯酸酯单体制备成一种具有自愈性功能的水凝胶（图2c）。在25 ℃条件下水凝胶切割后12 s内可以恢复到其原始机械性能和导电性能，并在5次切割和自愈后其断裂伸长率仅仅由950%下降至943%，这种导电室温自愈合水凝胶的设计利用了超分子化学和聚合物纳米科学的独特优势，为人造皮肤、软机器人、仿生假体和能量存储的应用提供帮助[29]。
采用动态共价键和非共价键构筑的自愈功能C-ECH表现出许多优势，但目前自愈功能C-ECH在自愈合时间效率有待提高。利用硼酸酯键、二硫键等动态共价键自主缔合的优势，制备自愈合C-ECH具有稳定的可调控性，但单一动态共价键具有一定的局限性，通过多种动态共价键协同作用提高化学键数量可以缩短自愈合时间，提高基于自愈功能C-ECH电子器件的使用效率和使用寿命。同时，多功能性自愈性水凝胶是当前的发展趋势，通过动态共价键提高自愈功能C-ECH的机械性能，可以更好的满足生物组织工程材料的需求。
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图2 PATG-B-Fe自愈合水凝胶（a）[27]；CNC-PANI/PVA自愈合水凝胶（b）[28]；CNC/rGO自愈合水凝胶（c）[29]
Fig.2 PATG-B-Fe self-healing hydrogel (a)[27]; CNC-PANI/PVA self-healing hydrogel (b)[28]; CNC/rGO self-healing hydrogel (c)[29]
2.2高机械性能C-ECH
随着C-ECH在电子产品方面的广泛应用，C-ECH力学性能差的问题限制了C-ECH的使用条件和使用寿命，无形中增加了对资源的消耗。因此，优异的机械性能对于C-ECH至关重要，尤其作为储能器件的C-ECH，应具有优异的力学性能，较高的拉伸强度和弹性模量[30-31]。例如，当C-ECH充当电极之间隔膜受到外部冲击和电极表面反应导致内部短路时，强而硬的水凝胶可以保持其机械完整性[32-35]。因此，CHEN等制备了一种具有较高机械性能水凝胶（PAA/CMC-Fe3+），拉伸强度高达4.42 MPa，弹性模量高达0.41 MPa，而PAA/CMC-Fe3+水凝胶的优异力学性能来自羧酸根与三价铁之间形成的离子配位键，以及聚丙烯酸与纤维素链之间紧密缠绕对能量有效地耗散[36]。2022年，YAO等设计出一类具有优异力学性能的半互穿离子导电水凝胶（ICH），通过动态硼酸酯键和非共价键赋予该水凝胶显著的拉伸性和韧性，ICH可承受高达1000%的外部拉伸，循环15次而不断裂，为超级电容器的设计提供了基础材料[37]。此外，高机械性能的C-ECH在生物医疗和传感器等方面的应用也是十分重要的，CHEN等在AM混合溶液中加入CNF和碳纳米管（CNT），通过原位聚合制备的PAM/CNF/CNT复合水凝胶不仅具有良好的导电性，还具有显著增强的拉伸强度，其机械强度比纯PAM高三倍，在生物医学和组织工程领域，如模拟皮肤和生物医学传感器具有广阔的前景[38]。胡魁等利用纳米纤维素、MXene 纳米片层和PVA制备了一种具有导电性能和优异机械性能的 CNF-MXene/PVA 复合水凝胶，其拉伸强度高达255.9 kPa，断裂伸长率可达到1098.2%，由此水凝胶制备的柔性传感器在测试中表现出极高的灵敏度和应变响应性，可以用来检测人体的脉搏跳动和说话时声带振动[39]。
上述C-ECH机械性能提升主要归因于在纤维素基中引入高分子聚合物、纳米材料以及金属离子等，通过共价键和非共价键的方式增加高分子聚合物与纤维之间的缠绕，实现互相渗透的网络结构，同时，共价键形成的化学键具有很好的化学稳定性，增加了C-ECH的机械性能。为了获得更加优异机械性能的C-ECH，可以采取以下方法：（1）将共价键与非共价键混合作用形成互穿网络结构；（2）通过pH、温度和溶剂效应调控高分子的空间形状，使其具有更高的机械性能；（3）通过增加引入到纤维素基中聚合物的极性和链长可以提高水凝胶的机械强度，例如引入含有芳杂环的聚合物。
2.3强黏附性能C-ECH
具有强黏附性能的C-ECH通常是水凝胶与物体表面通过非共价键（氢键、静电作用和疏水作用等）的方式黏附在物体表面[27]。HUANG等设计了一种具有黏附性的纤维素纳米复合水凝胶（Cel-Fe3+-PAM），该纳米复合水凝胶在各种材料上都显示出优异的附着力（图3a）。测试结果表明，纳米复合水凝胶具有优异的拉伸能力（拉伸率为2795%，拉伸应力为128.6 kPa），在玻璃基质上的黏附性能最好（44.7 kJ/m3）。这归因于纳米复合水凝胶具有丰富的极性官能团（—C=O、—OH和—NH2），这使得纳米复合水凝胶能够在氢键、金属配位和静电作用下黏附在玻璃表面[40]。值得注意的是，传统的黏附性水凝胶表现出强亲水性，导致水凝胶网络在水环境中的不稳定性、黏附能力差[41]，为解决这一问题，WEI等采用物理交联的方式得到的HPMC/SiW-PDMAEMA/Fe3+水凝胶不仅在空气中，而且在水中可以很容易黏附不锈钢、橡胶、木材、PTFE、玻璃和PP等材料（图3b），测试发现，水凝胶在水下黏附强度足以提起140 g不锈钢盖，浸泡18 h后，对基材的黏附强度仍可达到初始值的25~45%，通过水凝胶在不同pH范围内测试结果发现，随着溶液pH的增加，水下黏附强度略有增加[42]。此外，由于人类皮肤随关节、肢体和肌肉运动的变化而伸展，具有黏附性能的C-ECH对于传感器检测运动和生理上的细微信号非常重要。SHAN等通过聚［N-三(羟甲基)甲基］丙烯酰胺-丙烯酰胺(P(THAM/AM))与纤维素纳米纤维（CNF）进行物理交联制备了强黏附性能C-ECH（图3c），与使用化学交联剂(N，N-亚甲基双丙烯酰胺)相比，CNF与P(THAM/AM)链上具有更多的羟基和胺基，可以与物体表面形成氢键而表现出黏附性，由这种强黏附性能C-ECH设计的应变传感器可以很好地附着在人体皮肤上，能够将人体细微的运动转化为相对阻力的变化，在可穿戴电子设备中检测人体运动具有很好的应用前景[43]。
近年来研究表明，强黏附性能C-ECH的网络结构中疏水区可以抵抗溶剂的干扰，保证了在水中水凝胶与基材之间稳定的物理作用，从而不会破坏黏附力。网络结构中的亲水性赋予了水凝胶链段一定程度的流动性，使其能够与底物形成多种可逆的非共价物理相互作用，产生附着力。此外，采用多氢键的聚合物，可以在整体上形成更多可逆的氢键，并在水凝胶中提供能量耗散，提高C-ECH的黏附性，实现在可穿戴传感器和生物医疗材料的实际应用。虽然黏附性具有很好的应用前景，但目前强黏附性能C-ECH仍然存在一些问题：（1）在极端条件下仍然具有良好的黏附性是面临的一个挑战；（2）反复使用仍然具有高效黏附性的C-ECH有待开发；（3）需要进一步赋予强黏附性能C-ECH更多的性能，从而拓展强黏附性能C-ECH的应用范围。
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图3 Cel-Fe3+-PAM黏附性导电水凝胶（a）[41]；HPMC/SiW-PDMAEMA/Fe3+黏附性导电水凝胶（b）[42]；P（THAM/AM）/CNF黏附性导电水凝胶（c）[43]
Fig.3 Cel-Fe3+-PAM adherent conductive hydrogel (a)[41]; HPMC/SiW-PDMAEMA/Fe3+ adherent conductive hydrogel (b)[42]; P(THAM/AM)/CNF adherent conductive hydrogel (c)[43]
2.4耐冻性能C-ECH
大多数由亲水聚合物组成的水凝胶在零下的低温环境中会被冻结而变得非常脆弱，失去原有的柔性和机械性能[44-46]。C-ECH被冻结后会限制离子在水凝胶中的运输，从而使C-ECH失去导电性能，因此，制备一种可以在广泛温度下工作的抗冻C-ECH十分必要。ZHANG等受自然界抗冻机制的启发，在不影响水凝胶的导电性的前提下，将离子化合物（ZnCl2/CaCl2）整合到纤维素水凝胶网络中以增强抗冻性（图4a），测试表明，在-60 ℃以内，水凝胶的储能模量和损耗模量值保持稳定，而加入甘油的C-ECH可以在-100 ℃以内保持稳定的状态后，提高了水凝胶的抗冻性[47]。WANG等将纤维素和PVA溶解在苄基三甲基氢氧化铵（BzMe3NOH）水溶液中，通过化学交联直接制备具有防冻性能的纤维素基导电水凝胶（CPH）（图4b）。BzMe3NOH水溶液起到导电和耐冻作用，该水凝胶在-27.8至-62.1 ℃温度内保持90%以上的透明度和稳定的机械性能[16]。为了获得在低温条件下可以工作而又具有良好机械性能的C-ECH，GE等通过AM原位聚合制备了PAM/CNF/LiCl水凝胶。LiCl增加了胶体和水分子之间的相互作用，确保了在大气条件下的保水能力，并赋予水凝胶在广泛温度范围内的耐寒性（-80~25 ℃），同时，CNF和PAM之间的节点和氢键作用保证了该水凝胶在低温环境中具有良好的力学性能，测试表明，该水凝胶在-40 ℃低温下表现出优异的拉伸性能（748%）和良好电导率（2.25 S/m），这为极端寒冷条件下满足柔性电子设备要求提供了基础（图4c）[48]。
基于具有防冻性能的纤维素基导电水凝胶的传感器在低温内对拉伸应变、压缩压力和温度表现出稳定的灵敏度，具有快速响应时间和无明显滞后现象，为低温工作的电子设备提供一种新的材料[49]。引入无机盐和强碱可以使水凝胶获得耐冻性，水凝胶中的阴阳离子与游离的水相结合阻止了水的结晶。良耐冻性能C-ECH可以在极端环境中工作，为可穿戴传感器和储能器件的设计提供了基础。但是对于长期在极端环境中工作的C-ECH来说，能保证在低温极端环境中具有导电性的同时，还具有优异的柔性、机械性能和长期工作等性能将是一个面临的挑战。
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图4 ZnCl2/CaCl2/纤维素耐冻性导电水凝胶（a）[47]；CPH耐冻性导电水凝胶（b）[16]；PAM/CNF/LiCl耐冻性导电水凝胶（c）[48]
Fig.4 ZnCl2/CaCl2/Cellulose freeze-resistant conductive hydrogel (a)[47]; CPH freeze-resistant conductive hydrogel (b)[16]; PAM/CNF/LiCl freeze-resistant conductive hydrogel (c)[48]
3纤维素基导电水凝胶（C-ECH）的应用
纤维素基导电水凝胶因其优异的导电性、强自愈合、高机械、强黏附性和耐冻性，在电子产品和生物材料有着潜在的应用价值，近年来，基于纤维素基导电水凝胶设计的传感器、电容器、电池、生物组织等引起了相关科研工作者的广泛关注[50]。
3.1传感器
随着技术的发展，智能化时代已经到来，传感器在日常生活中层出不穷，由C-ECH组成的柔性可穿戴传感器具有良好生物相容性、可降解以及生物无毒性等优点，在电子皮肤、健康监测和人机界面等领域正在迅速的发展[51-52]。但是C-ECH制备的传感器存在一些问题，例如，水凝胶中的水在低温条件下容易冻结，对水凝胶的柔性和导电性能产生影响。此外，水凝胶力学性能、黏附性能以及自愈合性能都会影响水凝胶传感器的使用寿命和灵敏度[53-56]。因此，耐冻性C-ECH、自愈合C-ECH以及高机械性能C-ECH在传感器的应用中至关重要。
针对以上问题。YU等设计了一种具有抗冻、抗脱水、高导电性及优异机械性能的纳米纤维素复合水凝胶柔性湿度传感器（图5a），获得的CNF/CaCl2/山梨醇水凝胶（CS-NC）具有高电导率（~10 mS/cm）、显著的抗冻性（-50 ℃）和持久的保水能力（超过90%的质量保留率），而且拉伸100次后仍具有稳定的导电性。由该水凝胶组装可伸缩的湿度传感器表现出宽湿度检测范围（23～97%相对湿度），可以实时监测人类呼吸并做出快速反应（响应时间为0.52 s，恢复时间为2.15 s）。该研究解决了水凝胶传感器在低温环境下冻结的弊端，同时优异的力学和保水性能为制造可拉伸和高性能的湿度传感器提供了新的前景[57]。WANG等构建了一种非对称双层水凝胶（QHEC、LS）的自供电压力传感器（图5b），将碳布连接水凝胶的上下层，通过输出电压的变化，对压力刺激做出快速响应（100 ms），由该水凝胶制成的能量收集鞋垫，可以有效地收集人类跑步过程中的机械能量，在可穿戴电子产品中具有显著优势[58]。FU等通过分子水平的多重动态交联作用（MMDI）设计了一种自修复、可回收和导电的明胶/DATNFC/Fe3+水凝胶（GDIH）基应变传感器（图5c），GDIH与纯明胶水凝胶相比，拉伸强度和抗压强度显著增加，且有着优异的压缩应力（1310 kPa）、自愈能力和导电性。GDIH组装的多功能应变传感器，具有高应变灵敏度（GF=2.24）和压缩灵敏度（S=1.14 kPa），可用于制造电子皮肤并准确识别检测微小变形引起的电生理信号，具有传感稳定性和快速压缩响应时间（200 ms）[54]。
目前，基于C-ECH传感器解决了广泛温度适应性、信号稳定性、机械强度和传感之间长期存在的挑战。但在众多由C-ECH组成的传感器中，主要集中在压力传感器和湿度传感器的应用，这限制了C-ECH传感器的广泛应用，随着对C-ECH的不断研究，应当拓宽刺激响应范围，在液体泄漏的检测、热敏电阻、蒸汽传感器、生物传感器、化学传感等具有潜在的研究价值。
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图5 基于CS−NC水凝胶的传感器（a）[57]；基于QHEC、LS双层水凝胶的传感器（b）[58]；基于GDIH水凝胶的传感器（c）[54]
Fig.5 CS-NC hydrogel-based sensor (a)[57]; QHEC and LS bilayer hydrogel-based sensor (b)[58]; GDIH hydrogel-based sensor (c)[54]
3.2电容器
随着储能设备向可持续性和多功能性的不断发展，基于生物质多功能储能设备的发展已成为重要的发展方向之一，相较于其他材料所制备的超级电容器，基于C-ECH的超级电容器在环境友好性、灵活性高、成本低和多功能性方面显示出显著优势[59-62]。
SABORÍO等将羧甲基纤维素与柠檬酸交联形成的水凝胶组装到用相同材料配制的固体电解介质电极上，获得了一种柔性、轻质、坚固、便携式的羧甲基纤维素对称超级电容器（OESC）（图6a）。该电容器的比电容可高达为0.9 mF/g，经过2500次循环后仍具有较高最大能量密度（0.11 mW.h/kg），这归因于水凝胶多孔结构有利于电解质的渗透，增强了离子转移动力学。该方法利用环保材料和廉价的化学工艺在室温下的水介质中进行实验，使得柔性纤维素基超级电容器在绿色环保和大规模生产有了新的突破[63]。KE等利用纤维素、聚丙烯酰胺和聚苯胺制备的复合水凝胶（CPP）构建了对称双功能超级电容器（图6b），通过集成结构减少了电致变色超级电容器的层数和层间的接触电阻，实现高性能储能和光调控性能，纤维素的天然多孔结构使其成为构建电极材料和储能器件的优良基材[64]。WANG等通过在甲基橙和三氯化铁的作用下，获得了由TEMPO氧化纤维素增强的弹性聚吡咯（PPy）水凝胶（图6c），所制备的水凝胶具有导电性、高弹性和机械稳定性，由该水凝胶制成的对称固态超级电容器具有良好的电化学性能，可以串联成电子电路点亮LED灯泡，TEMPO氧化纤维素增强的PPy水凝胶所有特性为潜在的储能应用开辟了道路[65]。WAN等通过在纤维素、植酸水凝胶上原位生长聚苯胺，制备了一种具有三明治形状结构的柔性、可拉伸和高离子导电性的纤维素/植酸/聚苯胺水凝胶，并将所制备的导电水凝胶组装成一体式超级电容器，受益于纤维素基体中原位聚合的聚苯胺颗粒，有效降低了电极与电解质之间的界面电阻，该一体化超级电容器电流密度为1 mA/cm2，最大能量密度为168.2 μW.h/cm2，最大功率密度为 669.1 μW/cm2，是一种优异的柔性一体式超级电容器[66]。
这些研究表明，C-ECH在电容器方面具有很好的应用前景，但某些方面仍需要进一步探究：（1）通过控制聚合时间来调节储能容量，提高储能能力和柔性；（2）电容器长时间的工作会导致水凝胶中的水分流失，从而影响离子在水凝胶中的运输，降低导电性，采用保湿方法制备的C-ECH在电容器的应用方面具有一定的研究价值。
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[bookmark: OLE_LINK1]图6 基于CMC/柠檬酸水凝胶的超级电容器（a）[63]；基于CPP水凝胶的超级电容器（b）[64]；基于PPy水凝胶的超级电容器（c）[66]
Fig.6 CMC/citric acid hydrogel-based supercapacitor (a)[63]; CPP hydrogel-based supercapacitor (b)[64] ; PPy hydrogel-based supercapacitor (c)[66]
3.3电池
随着人们对可穿戴柔性电子产品需求的日益增加，可穿戴柔性电子产品的供电问题是面临的一个挑战，而纤维素基导电水凝胶优异的导电性能和机械性能，使其在柔性电池的设计和应用方面具有广阔的前景。ZHI等利用丙烯酸（AA）、纤维素和N,N-亚甲基双丙烯酰胺（MBAA），在碱性条件下通过自由基聚合反应制备了耐碱性的聚丙烯酸钠/纤维素双网络水凝胶，在交联剂的作用下，水凝胶具有优异的拉伸应变性能（可达1000%）和导电率（0.28 S/cm），研究发现，由该水凝胶设计组成的柔性锌－空气电池，拉伸应变可达800%，能量密度达到210.5 mW/cm2，而且电池装置在具有优异的柔软性、耐用性的同时，也具有一定的防水性和可织性[67]。YU采用高浓度ZnCl2水溶液溶解麦秸纤维素，在CaCl2和食品级山梨糖醇的作用下得到的Sor-Cel电解质具有优异的抗冻能力、机械性能、附着力和离子电导率（20 和 -40 ℃时离子电导率分别为 35.4 和 19.7 mS/cm）。组装的柔性锌聚苯胺（PANI） 电池即使在极端条件下也能提供卓越的电化学性能。这项工作为开发环境适应性电池和高效利用农作物秸秆提供了新的机遇[68]。以上研究表明，纤维素基导电水凝胶可以在电池方面很好的应用，但就目前研究而言，在纤维基导电水凝胶设计电池的基础上提高电池的储能量、耐用性以及缩小体积方面仍需要进一步探究。
3.4生物医疗材料
近年来，随着生物医疗技术的发展，D-ECH由于独特的多孔结构、良好的生物相容性、优异机械性能和表面易改性等特点，成为生物医疗的理想材料，主要应用在创伤修复和组织工程等方面。
SUN等利用模拟人体肌肉神经兴奋机制，共掺导电纳米颗粒二氧化锰（MnO2）、聚苯胺、多壁碳纳米管和还原氧化石墨烯，以天然纤维素为骨架构建具有超导离子通道的离子电解质膜（IEM），实验表明，IEM制备的仿生人工肌肉展现出优异的驱动性能，包括超快响应速度、偏转位移（16.284 mm）和输出力（4.153 mN），这为开发高效人工肌肉的驱动性能提供了创新灵感（图7）[69]。XU等以纤维素水凝胶为基材，通过界面聚合法原位合成PANI，通过水的氢键作用使其固定在亲水纤维素中，结果显示，PANI/纤维素复合水凝胶具有良好的机械性能和生物相容性，PANI的分层微原结构和电导率可以显著诱导神经元的黏附和引导延伸[70]。DENG等设计了基于天然聚合物中木质素和纤维素的多功能水凝胶，木质素作交联剂，在动态硼酸键修饰的羟丙基纤维素之间构建水凝胶，水凝胶具有优异的广谱抗菌性能、良好的组织黏附性和导电性，水凝胶的组织黏附性使其在大鼠肝损伤模型中具有良好的止血性能，体内实验表明，水凝胶能够维持湿润的愈合环境，减少炎症细胞浸润，促进M2巨噬细胞极化，加速胶原蛋白沉积，促进新生血管再生，并显著加快感染伤口的愈合[71]。LIN等将TEMPO氧化的纤维素（TOMFC）加入海藻酸钠基质中，并进行吡咯单体原位聚合制备PPy/SA/TOMFC复合水凝胶，通过压缩应力-应变分析，证实TOMFC和PPy的加入提高了水凝胶的力学性能，压缩模量高达2.34 MPa，用质量分数5.0%TOMFC制备的导电水凝胶强度可达到1.27 MPa。此外，在TOMFC含量较高的情况下，复合水凝胶的电导率显著提高（8.9×10-3 S/cm），这是由于复合水凝胶更紧密的3D网络结构以及聚合过程中吡咯与基质之间的相互作用，该复合水凝胶具有可调的溶胀性能和良好的生物相容性，可用于仿生组织支架[72-74]。
D-ECH在生物医疗受到众多研究者的青睐，但是将D-ECH应用到生物医疗材料由于成本较高，在高效灭菌和活体实验方面仍有缺陷，加之完全生物降解性有待研究，要想将D-ECH从实验室转移到实际生产和应用，还需要研究者进一步探究。

图7 人体肌肉的激励运输过程（a）、高系数离子通道运动机制（b、c）、全水凝胶人造肌肉的机电实验（d）[69]
Fig.7 Excitation transportation process of human muscle(a), high-efficiency ion channel movement mechanism(b、c), electromechanical experiment of all-hydrogel artificial muscles(d)[69]
4结束语与展望
[bookmark: _GoBack]资源是影响人类可持续发展的关键问题。纤维素作为自然界中最丰富的天然可再生资源，具有成本低、可再生、良好生物相容性等特点，而且废旧棉纺织品、棉秆、麦秆、玉米芯等废弃物中含有大量的纤维素资源，随着人们环保意识的不断提高，综合开发利用这些资源将对人类的可持续发展具有重大意义。基于纤维素上的大量羟基，采用物理或者化学交联方法制备的导电水凝胶具有的优异机械性能、自愈性、黏附性、耐冻性、导电性、生物相容性和可持续利用等特点，使其在传感器、超级电容器、生物组织材料等领域显示出了广泛应用前景，市场需求量在不断增大。近年来，虽然对C-ECH的设计和应用取得了一定的进展，使得C-ECH的性能得到很大的提高，然而纤维基导电水凝胶的发展仍面临一些挑战：（1）化学交联剂存在一定的毒性，开发使用一种高绿色环保的化学交联剂减少对环境的污染；（2）功能性比较单一，在不牺牲导电性能等基本材料性能的情况下引入新的功能，设计出一种自愈合、黏附、高机械性能、耐冻等性能于一体的C-ECH，可以满足不同领域和不同环境的需求，这也是未来C-ECH发展的主要研究方向；（3）现有的C-ECH应有还没实现集成化，采取轻质化材料，缩小C-ECH的体积，设计集成化的电容器为可穿戴设备提供更多的能量，同时，设计微型传感器可以减轻可穿戴电子设备的重量；（4）对C-ECH及其相关产品进行回收再利用也是个有待解决的问题，这对解决能源危及环境污染是至关重要的；（5）使用无线传输技术来实现良好的人机交互，其中重要的是要将自供电应变传感器落实到实际生产和应用；（6）作为电子皮肤、恶劣环境中的传感器等电子材料的基材，现有的C-ECH机械强度还有待提高，可以在纤维素基中引入增强材料，形成双网络或者多种网络结构。综上所述。通过对C-ECH的改进和优化，C-ECH在可穿戴电子设备、结构健康监测、智能纺织品、能源储存和光学材料等具有良好的发展前景。
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