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摘要    作为一种高分子智能材料, 自愈合凝胶在解决软材料损伤修复以及凝胶-生物体组

织之间的界面接口问题, 实现软材料智能化、高效化和环境友好化具有重要意义. 近年来利

用动态建构化学的基本原理, 通过动态非共价键、可逆动态共价键相互作用, 设计了一系列

具有良好自愈合性能的新型凝胶材料. 本文以物理型和化学型动态自愈合凝胶为例, 综述

了自愈合凝胶的分子设计思路、性能, 并分析了影响自愈合性能因素, 并对其未来的发展进

行了展望. 
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1  引言 

自愈合(self-healing)的概念源于生物学中的自愈

合能力, 构成生物体的材料是一个伴随着生物进化

而逐步优化的功能系统, 其最突出的特性之一是受

到外界损伤之后具有自愈合能力和再生功能. 生物

体从分子水平(如 DNA 修复)到宏观水平(如皮肤小伤

口的愈合)均存在自愈合现象, 该现象涉及到细胞、组

织的修复和再生, 与生物体的繁殖、功能维持以及抵

御外界侵害能力密切相关, 如健康的骨骼、皮肤和肌

肉能通过周期性地消耗和再生循环防止由于组织老

化和疲劳引起的缺陷.  

然而传统材料并不具有自愈合性能, 将自愈合

的概念拓展到材料科学则具有仿生学的意义. 目前, 

在航天、军工、桥梁、房屋建筑以及组织工程等领域

中所使用的传统材料可能在加工或使用过程中发生

断裂或破坏, 并且材料内部的微观裂纹难于检测和

修复, 不仅缩短了材料的使用寿命, 而且还隐藏有严

重的安全隐患, 威胁到人们的生命安全. 因此, 自愈

合材料的发展具有深远的科学意义和广阔的应用前

景, 例如可延长在能源生产建设(如风能、太阳能光伏、

太阳能热), 新型照明器件(如发光二极管)以及组织

工程(如人工软骨、人工皮肤)中作为关键部件的材料

的使用寿命, 从而显著提高材料安全性, 优化经济效

益[1~5]. 

除了混凝土[6~8]、陶瓷[9~11]和金属[12, 13]自愈合材

料之外, 高分子材料的化学结构和机械性能易于调节, 

使其有利于自愈合材料的设计和自愈合功能的调控, 

所以, 科学家们对自愈合高分子材料的研究兴趣与日

俱增[14~18], 并在生物材料中显得尤为突出[19, 20]. 近年

来, 随着生物材料科学的发展, 已经开发出了多种多

样的人工组织或器官替代产品, 但是这些产品大都

由金属、陶瓷以及橡胶等坚硬的材料组成, 其柔软

性、力学性能、含水率、摩擦系数等参数与人体软组

织之间存在显著差距, 严格地讲它们不具有代替生

物软组织的优势. 其实, 人体除了牙齿和骨骼以外, 

都是由柔软的生物组织构成的, 因此, 研究与生物软

组织结构和性能类似的“软、湿”生物材料具有广泛的

科学意义和应用潜力.  

凝胶(gel)[21~23]是一种可吸收大量溶剂但不溶于

溶剂的高分子或大分子聚集体, 它们在水中可迅速

溶胀平衡并能保持其形状和三维空间网络结构, 也



董坤等: 自愈合凝胶: 结构、性能及展望 
 

742 

被称为“软材料”. 植入生物体的凝胶由于易受到外

力挤压、体液侵蚀以及其他化学物质的侵入而受损, 

从而在凝胶中形成微观裂纹, 这些裂纹的传播会影

响凝胶结构的完整性和力学性能, 进而缩短凝胶植

入体寿命, 危及病人健康和安全, 但是受损的凝胶难

以用人工的方法修复、填埋. 因此, 自愈合凝胶的提

出为修复软材料的微观裂纹, 延长凝胶材料的工作

寿命以及提高其安全性提供了可能的途径, 并且有

望解决组织工程中凝胶-生物体组织界面的接口问题, 

修复由于极端外部条件(如剧烈运动的机械动力环境)

所引起的材料区域性损伤, 使受损的凝胶恢复其正

常功能, 实现软材料智能化、高效化和环境友好化.   

我们采用 SciFinder 数据库检索了 2001 年至 2010

年的 10 年间与自愈合材料、自愈合高分子和自愈合凝

胶相关的研究文献(图 1), 发现自愈合高分子占自愈合

材料的比率由 2001 年的 34.38%上升到了 2010 年的

57.56%, 表明自愈合高分子材料的研究日益得到重视. 

同样, 自愈合凝胶研究也呈上升趋势[5, 24~29]. 由于自

愈合凝胶的研究尚处于初级阶段, 目前大多数研究还

处于探索寻求新型自愈合凝胶体系的阶段. 本文基于

动态构建化学的概念对目前报道的一些自愈合凝胶的

分子设计思路、性能以及影响自愈合性能的因素进行

了总结和分析, 并对其未来的发展进行了展望.  

2  基于动态建构化学的自愈合凝胶 

根据自愈合条件, 自愈合材料可分为两大类, 即 
 

 

图 1  SciFinder数据库中 2001年至 2010年分别输入关键词为

“self-healing/self-repairing material”, “self-healing/self-repairing 
polymer”和“self-healing/self-repairing gel”的论文数量统计图 

“非自主性(non-autonomic)”和“自主性(autonomic)”自

愈合材料[5]. “非自主性”自愈合材料需要适当的外部

能量和刺激, 如热、光等, 才能自愈合. 与之相反, 

“自主性”自愈合材料却不需外加条件就可实现自愈

合. 高分子材料自愈合的机理均遵循“流动相(mobile 

phase)”模型, 其过程可分为以下四步: 材料受损产生

损伤→材料自身或受外界环境刺激在损伤处产生“流

动相”→“流动相”在损伤处扩散融合后发生物理化学

反应→愈合反应后“流动相”最终填平修复损伤(图

2)[5]. 在损伤处产生“流动相”是材料具有自愈合性能

的前提.  

对于热塑性高分子材料而言, 由于聚合物链具

有流动性, 在损伤处的高分子链扩散产生“流动相”, 

再通过加热或光照等刺激诱导其自愈合[30, 31]. 对于

交联形成的热固性高分子材料, 由于高分子链被网

络束缚而不具有流动性, 难以产生“流动相”. 液芯纤

维法[32, 33]和微胶囊法[34]为解决该问题提供了有效途

径. 在热固性高分子材料中添加微米级的中空纤维

或微胶囊, 其中包埋有可引发单体聚合或交联的反

应物, 当材料受损时, 中空纤维或微胶囊破裂释放出

反应物到达裂口并与体系中的催化剂接触反应而达

到修复损伤的目的, 这些被释放出的物质可以看作

是自愈合材料中的“流动相”(图 3). 

除了通过结构设计实现材料自愈合以外, 还可

运用非共价键或可逆共价键合成具有自愈合性能的

高分子材料. 目前, 多数自愈合凝胶都是通过非共价

键或可逆共价键来实现其自愈合性能的. 从本质上

来说, 分子间形成的动态非共价键与基于动态共价

化学(dynamic covalent chemistry, DCC)[35]的可逆动态

共价键都属于动态建构化学(constitutional dynamic 

chemistry, CDC)领域[36, 37]. 动态建构化学是诺贝尔奖

获得主、超分子化学之父 Lehn 提出的, 超分子化学

和动态共价化学都属于动态建构化学的范畴. 动态

建构化学中的关键词是“动态”, 通过动态化学键交 
 

 

图 2  自愈合“流动相(mobile phase)”模型示意图. (a) 材料受

损产生损伤; (b) 裂口细节放大; (c) 损伤附近产生“流动

相”; (d) “流动相”在损伤处融合反应; (e) 愈合反应后“流动

相”固定, 损伤愈合[5] 
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图 3  微胶囊法自愈合过程的示意图. (a) 添加有微胶囊和

催化剂的材料; (b) 微胶囊破裂, 反应物流出; (c) 反应物与

催化剂接触反应聚合[34] 

 

联的高分子材料称为动态聚合物, 这类材料的共同

特征是交联反应的动态特性, 它们对外界刺激具有

积极、智能的响应, 也由此衍生出来了一系列包括自

愈合材料在内的新颖智能高分子材料 [38~41]. 我们根

据国内外的研究现状, 对自愈合凝胶的设计和修复

方式进行了初步分析, 将其总结归纳为两种类型的

自愈合凝胶(图 4). 一类是通过非共价键交联的自愈

合凝胶, 我们称之为物理型动态自愈合凝胶, 它们是

由小分子或低分子量的大分子依靠疏水作用、氢键、

静电吸引、-堆叠以及结晶作用等分子间作用力形

成的凝胶网络体系, 这些非共价键相互作用较弱, 相

对不稳定, 并且具有一定的可逆性. 因此, 小分子或

低分子量的大分子链可在损伤处自由流动、相互融合, 

产生“流动相”而重新通过分子间相互作用力形成网

络结构. 另一类是通过可逆动态共价键交联的自愈

合凝胶, 我们称之为化学型动态自愈合凝胶. 这些动

态共价化学反应都是基于热力学平衡的体系, 交联

形成的动态共价化学键是一种特殊的共价键, 一方

面, 它在一定程度上保持了共价键的性质而较为稳

定, 另一方面它又具有可逆性, 即在一些外界因素, 

如 pH、温度等的影响下, 键的断裂和形成可以达到

可逆的动态平衡. 因此, 化学型动态自愈合凝胶网络

中始终存在着未交联的反应物, 这些反应物并未被

凝胶网络所束缚, 可以作为“流动相”在损伤处再次

反应交联, 为凝胶自愈合提供了条件.  

目前评价自愈合凝胶主要采用宏观观测评价和

流变学评价两种方法. 宏观观测评价是人为地给凝

胶制造损伤后观察其愈合状况. 该方法具有直接、易

于判断的优点, 但是难以定量表征. 流变学评价是采

用流变仪给凝胶施加一定的形变, 造成其损伤后分

析储存模量 (storage modulus)G′和损耗模量 (loss 

modulus)G″的变化 , 定量表征水凝胶内部结构的自

愈合程度. 以下分别对物理型和化学型动态自愈合

凝胶做以介绍.  

3  物理型动态自愈合凝胶 

物理型动态自愈合凝胶由非共价键(氢键、疏水

相互作用、-堆叠、静电相互作用等)交联而成, 因 

 

 

图 4  自愈合凝胶分类示意图 
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为交联具有瞬态特征, 物理凝胶能够通过交联点的

破坏和再形成而使应力得到松弛[42]. 因此, 物理型动

态自愈合凝胶在药物缓释、涂层及组织工程中有广泛

的应用前景. 以下介绍几种物理型动态自愈合凝胶.  

3.1  两亲脂肪链自愈合凝胶 

疏水相互作用在生物系统的形成和维持生物功

能中扮演着非常重要的角色. 这类相互作用可以通

过在亲水性高分子链中共聚疏水性高分子链而引入合

成水凝胶中[43]. 微胶囊聚合法(micellar polymerization 

technique)为疏水性高分子链的引入提供了有效途径. 

在该方法中, 疏水性单体首先增溶于由表面活性剂

构成的微胶囊中, 然后通过自由基引发疏水性单体

与亲水性单体共聚. 由于在微胶囊中疏水性单体的

局部浓度较高, 可将疏水性嵌段随机引入高分子链

中[44~51]. Okay 等人[52]通过氯化钠调节增大胶束体积, 

从而使得带有较长疏水基的甲基丙烯酸十八烷酯

(C18)或丙烯酸二十二烷酯(C22)共聚到亲水性聚合

物链中, 以达到在亲水性聚合物网络中引入疏水相

互作用, 进而获得具有较强自愈合性能的水凝胶的

目的.  

具体合成过程总结如下: 首先将十二烷基磺酸

钠和氯化钠溶解于水中形成胶束溶液, 然后将 C18

或 C22 溶解于该胶束溶液后再溶解亲水性丙烯酰胺

(acrylamide, AAm)单体, 最后加入促进剂(四甲基乙二

胺)及引发剂(过硫酸铵)引发聚合形成带有长疏水性侧

链的嵌段共聚物(PAAm-co-C18, PAAm-co-C22). 由于

疏水相互作用这些长疏水性侧链在水溶液中聚集 , 

进而形成三维凝胶结构, 由于疏水性链段充当可逆

交联点的作用, 在受到外界作用后能够自由流动再

次形成新的聚集体, 从而赋予凝胶良好的拉伸性能, 

且两片新鲜断面凝胶能够自愈合(图 5), 自愈合前后

凝胶的力学性能变化不大.  

3.2  脂质体自愈合凝胶 

脂质体(liposome)是磷脂在水溶液中形成的一种

微观球形囊泡, 作为药物载体在医学中有广泛的应

用[53]. Taguchi 等[54]用两端缩合有胆固醇(cholesterol, 

Chol) 的 聚 乙 二 醇 [poly(ethylene glycol), PEG] 链

Chol-PEG-Chol(图 6(a))与脂质体通过疏水相互作用

嵌入磷脂双分子层中自组装而形成脂质体水凝胶(图

6(b)). 推测该水凝胶中 Chol-PEG-Chol 链与脂质体之

间的相互作用有以下三种情况: (1) Chol-PEG-Chol 两

链端分别嵌入两个脂质体中作为“桥梁(bridge)”而交

联; (2) Chol-PEG-Chol 两端共同嵌入一个脂质体中形

成“环(loop)”状结构; (3) Chol-PEG-Chol 一端嵌入脂

质体而另一端在水溶液中“悬浮(dangling)”. 该脂质

体水凝胶具有明显的自愈合性能, 当样品形变由 5%

增大至 100%时, 部分 Chol-PEG-Chol 链被拽出脂质

体的磷脂双分子层, G′显著下降, 表征黏弹性的损耗

角正切(tan = G″/G′) tan = 3, 表明此时样品为溶胶

状态, 当再使形变回复到 5%时, Chol- PEG-Chol 链端

疏水性的胆固醇又重新嵌入脂质体而实现再次交联, 

G′和 G″在 10 秒内恢复到初始值, 样品自愈合到凝胶

状态. 即使将形变增大至 1000%, 使整个凝胶网络被

破坏而转化为溶胶(tan = 8), 当形变再次回复到 5%

时, 样品还是能恢复至凝胶状态, 说明此类脂质体水

凝胶具有很好的自愈合性能. 表明将该凝胶注射于体

内特殊部位时可在原位快速高效地交联形成凝胶, 从

而使载药的脂质体在病灶处发挥作用. 脂质体水凝胶

优良的自愈合性能预示着该类水凝胶在三维组织工程

和药物缓释中的潜在应用前景.  

 

 

图 5  两亲脂肪链自愈合凝胶(PAAm-co-C18)拉伸前(a)和后(b)的照片及愈合过程照片(c)(亚甲基蓝染色, 切开凝胶然后将断

面挤压在一起后凝胶愈合)[52] 
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图 6  (a) Chol-PEG-Chol 的化学结构示意图; (b) 脂质体凝

胶结构示意图, Chol-PEG-Chol 链与脂质体相互作用形成“桥

梁(bridge)”、“环(loop)”和“悬浮(dangling)”结构[54] 

3.3  两亲共聚肽自愈合凝胶 

近年来, 自组装多肽水凝胶因在构建功能化的纳

米结构材料、调控细胞培养微环境[55, 56]以及调节组织再

修复[57, 58]等方面具有广泛的应用而备受关注. 多肽通

过在水中形成多种非共价键, 如氢键、静电相互作用和

-堆叠而自组装形成凝胶. 这些温和的相互作用为赋

予多肽水凝胶自愈合性能提供了前提条件. Deming  

等[59]发现分别以聚 L-溴化赖氨酸(poly(L-lysinen·HBr))

或聚 L-谷氨酸钠(poly(L-glutamate sodium salt))为亲

水性嵌段, 以聚 L-亮氨酸(poly(L-leucine))或聚 L-缬氨

酸(poly(L-valine))为疏水性嵌段的低分子量的两亲双

嵌段共聚多肽(diblock copolypeptide amphiphile, DCA)

在低浓度(2~8 wt%)下自组装形成具有自愈合功能的

DCA 水凝胶.  

DCA 的亲水性嵌段结构对凝胶形成的影响不大, 

阳离子和阴离子均可形成水凝胶, 但其疏水嵌段的

构型显著影响水凝胶形成, 疏水性嵌段中的-螺旋

构造和-折叠构造都可促进凝胶的形成, 与 Vescovi

等[60]的研究结果一致. 当这些有序结构受到破坏时

会降低凝胶形成能力甚至不会凝胶化. DCA 水凝胶

具有良好的高温稳定性, 虽然普通的蛋白质凝胶在

60 ℃条件即溶解, DCA 水凝胶在 90 ℃下依然保持凝

胶状态. 然而, DCA 水凝胶的力学性能较弱, G′只有

约 1 kPa, 盐溶液(25 mM NaCl)会使 DCA 水凝胶变

软, 这可能是由于盐离子对聚电解质产生电荷屏蔽

作用造成的, 所以高电荷的亲水性嵌段有利于凝胶

形成, 而不带电荷的 DCA 不能形成水凝胶. DCA 水

凝胶自愈合机理与DCA低分子量和自组装性能有关, 

使其在受到破坏之后能够通过快速的分子运动恢复

其原状和力学性能.  

3.4  有机/无机复合自愈合凝胶 

3.4.1  树枝状大分子/黏土复合自愈合凝胶 

Aida 及其合作者[61]以被称为“分子胶水”的树枝

状大分子Gn(n代表代数) 设计了有机(树枝状大分子)/

无机(黏土)复合自愈合水凝胶(self-healing dendritic 

macromolecule hydrogel, SDM). Gn 的亲水性 PEG 骨

架两边带有两个树枝状单元, 树枝状单元的端基修

饰有胍离子吊坠结构(图 7).  

SDM 水凝胶的制备简单而快速, 只需两步混合

过程, 即先在水中将 2~3 wt%的纳米片层黏土(clay 

nanosheet, CNS)和 0.06 wt%的聚丙烯酸钠(sodium 

polyacrylate, ASAP)混合, 然后加入 Gn ( 0.4%), 在

常温下即可快速形成SDM水凝胶. 例如, 将0.15%的

G3 加入 2.0 wt%的 CNS 和 0.06%的 ASAP 混合溶液

中(摩尔电荷比例为: [CNS(负电荷)]/[G3-binder(正电

荷)]/[ASAP(负电荷)] = 18.0/2.0/6.0 mM)只需约 3 min

即可形成含水率 > 95%的水凝胶(图 8). 在第一步混

合过程中, ASAP 起到将黏土均匀地分散成为 CNS, 

形成各向同性溶液的作用. CNS 能够有效地增加黏土

的表面积, 进而增加了与 Gn 相互作用位点. 第二步

混合过程中, 带正电荷的 Gn 与带负电荷的 CNS 之间

的静电相互作用以及 Gn 的远端螯和作用促进 Gn 与

CNS 交联形成三维网络结构.  

SDM 水凝胶的形成与下述条件有关: (1) ASAP

的加入与否以及加入顺序. 不加入 ASAP虽然可以形

成水凝胶, 但是强度较低. 如果在黏土与 Gn 形成水

凝胶之后再加入 ASAP 不会增强水凝胶的强度. (2) 

与树枝状高分子的化学结构有关. 一代(G1)和二代

(G2)与三代(G3)树枝状高分子均可形成水凝胶, 但是

非对称树枝状大分子 PEG-G3 却不能形成水凝胶, 只 
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图 7  第一代(G1)、第二代(G2)、第三代(G3)和由 PEG-G3 构成的非对称树枝状大分子分子结构示意图 

 

图 8  树枝状大分子-黏土复合自愈合凝胶示意图. (a)~(c): 

凝胶化机理; (a) 层叠状的 CNSs; (b) 经 ASAP 分散后的

CNSs; (c) 加入树枝状分子后 CNSs 交联形成的三维网络结

构; (d)~(f): 凝胶化照片; (d) 团聚的 CNSs 溶液; (e) 分散均

匀的 CNSs 溶液; (f) 加入 Gn-binder 后形成水凝胶[61] 

能与 CNS 生成沉淀. 然而, 用盐酸胍替代 Gn 不能形

成水凝胶. 说明 Gn 的远端螯和作用在凝胶形成中非

常重要.  

SDM 水凝胶最大亮点不仅在于其能够自我愈合, 

而且在于愈合不需要加热或者其他的能量, 只要在

室温下将断口轻轻接触即可完成. 当两块具有相同

洁净面的水凝胶断口被重新对接在一起时, 非共价

键作用又会重新形成, 断裂的水凝胶自动结合在一

起且黏附力十分强, 其自愈合速度与寡聚电解质自

愈合水凝胶接近, 这要归功于 SDM 水凝胶网络结构

中只存在 Gn 的胍离子吊坠与 CNS 之间的相互作用, 

不涉及有机化合物的重组装. 发挥该性能, 可将不同

形状的水凝胶连接在一起构筑更为复杂的立体结 

构(图 9(a)和(b)). SDM 水凝胶还具有良好的力学性能、

热稳定性、耐有机溶剂和耐盐、耐酸碱的优势. 当水

凝胶组成为 CNS 5.0%, ASAP 0.15%, G3-binder 

0.38%时 G′可达到 0.5 MPa, 该值是共聚多肽超分子

自愈合性水凝胶的 500 倍、寡聚电解质自愈合性水凝

胶的 50 倍. 一旦形成水凝胶, 其力学性能不受温度

影响, 将 SDM 水凝胶加热到 80 ℃以上, 即使由于

CNT 的“沸石”效应, 在水凝胶中产生水蒸气也不会

破坏凝胶.  

与其他水凝胶不同, 即使浸泡在有机溶剂(如四

氢呋喃)中, SDM 水凝胶网络结构中的水几乎全部被

有机溶剂置换, 其形状也不会发生变化(图 9(c)和(d)).  
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图 9  树枝状大分子-黏土复合凝胶照片. 自愈合性能, 亚甲

基蓝染色切片凝胶和未染色切片凝胶自愈合后悬空(a)和垂

直悬挂(b)状态; 凝胶耐溶剂性能, 经水溶胀的凝胶形态照

片(c)和经四氢呋喃溶胀的凝胶形态照片(d)[61] 

但是在四氢呋喃中不能直接形成有机凝胶 . 在 pH 

4.0~10.0 的酸碱溶液以及 0~10 mM 的 NaCl 溶液中

G′几乎不发生变化.  

此外, SDM 水凝胶还可保持蛋白质的生物活性. 

在肌球素(myoglobin)磷酸缓冲溶液中可制备稳定包

裹生物活性蛋白质的 SDM 水凝胶. 通过检测肌球素

和 H2O2 一起催化苯二胺氧化反应检测肌球素活性, 

研究发现包裹于水凝胶中的肌球素的活性是自由肌

球素的 71%, 这可能与 G3 吸附肌球素而降低其活性

有关.  

3.4.2  高分子/黏土复合自愈合凝胶 

Haraguchi 等[62]首先将水溶性的纳米黏土(锂蒙

脱土)和亲水性单体(N,N′-二甲基丙烯酰胺)溶解于水

中, 然后加入促进剂(四甲基乙二胺)和引发剂(过硫

酸钾)于模具中原位自由基聚合形成高分子/黏土复合

凝胶. 与树枝状大分子/黏土复合凝胶类似, 高分子/

黏土复合凝胶同样也是具备自愈合性能的新型有机

(高分子)/无机(纳米黏土)复合凝胶, 其凝胶结构中宏

观切口或损伤在室温下即可自愈合. 在高分子/黏土

复合凝胶形成过程中, 纳米黏土充当了多功能交联

点的作用, 首先引发剂吸附到纳米黏土表面, 然后

亲水性单体在纳米黏土表面引发聚合, 相邻纳米黏

土表面聚合生成的大量亲水性高分子链通过非共价键

作用相互缠绕, 从而使得该凝胶表现出独特的力学性

能和良好的自愈和性能. 当凝胶表面出现切口或将两

个凝胶断面接触时, 界面附近的亲水性高分子链相互

扩散再次形成非共价键, 从而使得损伤愈合.  

该凝胶自愈合能力随纳米黏土含量的增加而降

低. 这是因为当纳米黏土浓度增加时, 相邻纳米黏土

间的亲水性高分子链长度减小, 导致亲水性高分子

链间的相互作用降低, 从而自愈合性能下降. 此外, 

当升高温度、延长接触时间或在界面间添加缓释剂

(降低高分子链和纳米黏土之间的作用力)时凝胶自

愈合性能提高, 因为这些因素增强了界面间高分子

链的扩散能力, 界面间的高分子链段彼此扩散的速

率增加, 自愈合速率加快. 因此, 亲水性高分子链之

间形成非共价键作用和高分子链段的扩散是决定该凝

胶自愈合性能的关键因素. 另外, 与树枝状大分子/黏

土复合自愈合凝胶相比, 高分子/黏土复合凝胶的自

愈合性具有持久性, 其断面长时间放置, 重新接触后

仍可自愈合(图 10), 而树枝状大分子/黏土凝胶只有

新鲜切面才具有自愈合性能.  

3.5  寡聚电解质自愈合凝胶 

Yoshida 等[63]通过亲核加成-消去反应合成得到

一种寡聚电解质(oligomeric electrolyte, OE)自愈合水

凝胶. OE 的合成路线如下: 将 4-氨基吡啶和 4-氯甲

基苯酰氯在二氯甲烷和微过量的三乙胺中反应得到

聚合度约为 13 的寡聚[4-(4-亚甲基)苯甲酰胺基吡啶

氯化物]聚电解质(图 11).  

OE 在水中有良好的溶解性, 并通过分子间季铵

化作用形成凝胶结构, 该凝胶受到大幅振荡破坏后

可在 10 s 内快速恢复其凝胶力学性能. 此外, 该凝胶 
 

 

图 10  高分子/黏土复合自愈合凝胶. 破坏后水凝胶状态(a)

和自愈合后水凝胶状态(b)[62] 

 

图 11  寡聚电解质的合成路线[63] 
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耐酸性能好, 可以应用于多种有机溶剂、离子液体等

体系. 其自愈合机理尚不完全清楚, 可能与下列因素

有关: (1) OE 凝胶化的推动力之一是分子间季铵化作

用, 该作用力受到破坏后能够快速恢复; (2) OE 凝胶

有可能通过氢键相互作用、-堆叠、阳离子-相互

作用、静电相互作用等“聚电解质效应“形成凝胶的三

维网络结构, 这些相互作用均为非共价键, 破坏后容

易恢复; (3) OE 的分子量很小, 快速的分子运动为凝

胶自愈合过程中“流动相“的形成提供了动力学因素.  

4  化学型动态自愈合凝胶 

从以上物理型动态自愈合凝胶的结构特征和性

能来看, 由于形成这些凝胶的分子间作用力较弱, 它

们的稳定性一般不能令人满意. 而通过传统的共价

键交联(如自由基聚合等)形成的化学交联凝胶可提

高凝胶的稳定性, 但由于用于交联的化学反应几乎

是不可逆的, 而且稳定的网络结构会束缚分子链的

活动性和流动性, 使其难以实现自愈合. 因此, 运用

可逆化学反应交联合成既稳定又具有动态交联结构

的凝胶是设计稳定的自愈合凝胶较为理想的策略 . 

动态共价化学为合成这种具有特殊功能的新材料提

供了极具吸引力的前景. 作为可以用于制备自愈合

材料的动态共价键, 其特点是可逆反应的条件相对

温和, 且可逆交换的速度较快. 这类反应有酯交换反

应、氨基转移反应、亚胺转移反应、Diels-Alder(DA)

反应、双硫键交换反应等. 近年来, 除了有用双硫键

制备自愈合橡胶的报道之外[64, 65], 用这些动态共价

键合成自愈合有机凝胶或水凝胶的研究报道也越来

越多. 以下介绍几种运用酰腙键、亚胺键和 DA 反应

交联合成的自愈合凝胶.  

4.1  酰腙键自愈合凝胶 

作为动态共价键的一种, 酰腙键因其具有良好

的凝胶-溶胶相转变的响应性而在制备动态共价聚合

物中备受关注[66]. 酰腙键是共价键, 比分子间的弱相

互作用(如氢键等)要强, 因此通过它制备的凝胶不但

具有化学凝胶的稳定性, 而且由于酰腙键在酸催化

下的反应是一个可逆的反应, 有望合成 pH 响应型自

愈合凝胶. Chen 等[67]用两端修饰有苯甲酰肼、分子量

为 2000 的聚乙二醇链与小分子三[(4-醛基苯氧基)-甲

基]乙烷的三个末端的醛基反应, 合成了以酰腙键为

交联点的有机凝胶(图 12). 该凝胶不但自愈合程度高, 

能承受一定的外力, 并且可实现多次重复自愈合.  

因为酰腙键具有 pH 敏感性, 所以通过调节 pH

值可实现此类凝胶的凝胶-溶胶可逆转变的调控. 当 

 

 

图 12  端基为苯甲酰肼的遥爪聚乙二醇链与三[(4-醛基苯氧基)-甲基]乙烷反应生成可逆酰腙键凝胶示意图[67] 
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7 > pH > 4 时, 体系处于凝胶状态, 而当 pH < 4 时, 

体系处于溶胶状态. 从自愈合机理来看, 在酸性条件

下, 酰腙键的反应是可逆的, 在反应过程中可以达到

动态平衡. 因此在形成的凝胶网络中始终存在着不

断处于动态交换的少量的酸和两种反应物末端未交

联的活性基团, 这些反应介质可以在凝胶中移动和

扩散. 当将染成不同颜色的两片切开的凝胶紧密贴

合 7 小时后, 在没有任何外界条件的干预下, 虽然两

块凝胶的边界还很明显, 但他们已经结合成为了完

整的一体(图 13(a)和(b)), 表明在切口两端处于动态

交换的反应物质因实现动态交换而重新在切口处形

成交联点. 用镊子夹住愈合的凝胶, 发现凝胶可以承

受另一半的重力(图 13(d)), 用两个镊子用力挤压, 愈

合的凝胶也不会被破坏(图 13(e)).  

4.2  亚胺键自愈合凝胶 

壳聚糖(chitosan)是由甲壳素((1,4)-2-乙酰胺基- 

2-脱氧-β-D 葡萄糖)脱乙酰化得到的天然高分子多糖. 

因原料易得, 具有良好的生物相容性和降解性而得

到广泛研究. 大量的研究报道[68~70]表明壳聚糖可通过

非共价键或共价键作用形成水凝胶. 但将其用于自愈

合研究的报道还不多见. Zhang 等[71]利用壳聚糖和两

端缩合有苯甲醛基的遥爪聚乙二醇(difunctionalized 

PEG, DF-PEG)链在 20 ℃下反应 60 s 交联生成以动态

亚胺键为交联点的水凝胶(图 14). 希夫碱(Schiff base)

的亚胺键一般具有较高反应活性, 相对于脂肪族的

希夫碱, 芳香族的希夫碱稳定性较高, 故易于形成凝

胶, 而且不用经历复杂费时的还原过程[72]. 因为常态

下亚胺键在该水凝胶中的断裂和生成具有内在的动 

 
 

 

图 13  酰腙键水凝胶自愈合性能示意图. (a) 炭黑染色的凝胶, (b) 玫瑰精 B 染色的凝胶, (c) 7 h 后(a)和(b)融合的凝胶, (d) 镊

子提起(a)和(b)的融合凝胶, (e) 镊子挤压(a)和(b)的融合凝胶[67] 

 

图 14  多功能遥爪聚乙二醇与壳聚糖反应生成可逆亚胺键构建自愈合水凝胶示意图[71] 
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态平衡, 所以可将该水凝胶中的亚胺键看作是一种

“伪共价键”. 由于水凝胶的网状结构中同时存在以

希夫碱为交联点的网络和未交联的反应物的活性基

团, 赋予了该凝胶自愈合性能, 且这种自愈合性能是

“自主性的”, 不需外界的环境刺激.  

将未经染色的亚胺键凝胶和用玫瑰精 B 染色过

的两块水凝胶半圆盘拼接在一起, 然后用打孔器在

圆盘中间打了一个 0.9 cm 的孔洞, 可以明显地观察

到孔洞随时间变化逐渐减小并最终消失, 并且两个

不同颜色的半圆的界限也变得模糊难分(图 15). 相反, 

作为对照的壳聚糖中的孔洞不会发生任何变化. 表

明壳聚糖和 DF-PEG 链之间的动态反应平衡有利于

在损伤处的分子流动并再次交联, 从分子水平上修

复水凝胶的网状结构, 宏观上表现为红色玫瑰精扩

散而使界限模糊. 流变学实验表明施加给凝胶振幅

振荡力( = 200%)时, 凝胶的 G′从 1100 Pa下降到 100 

Pa, 损耗角正切 tan为 0.8~0.9, 表明凝胶网状结构

已经垮塌. 当将减小到 20%时, 水凝胶的 G′又迅速

回升到初始值, 并且 tan≈0.5~0.6, 表明动态水凝胶

能够快速高效地恢复其黏弹性(图 16).  

目前, 自愈合凝胶的宏观表征一般都是将样品

先切开, 再将断面紧贴而观察其愈合, 而亚胺键凝胶

不仅能使断面复合, 还可将其中孔洞修复如初, 证明

了此类水凝胶中的分子具有较好的流动性, 自愈合

性能较高. 这种通过动态可逆的亚胺键交联设计自

愈合水凝胶的方法为制备高自愈合性能材料提供了

一种思路.  

除了自愈合性能之外, 作为一种动态水凝胶, 亚

胺键凝胶还能敏感地响应外界的化学和生物刺激 . 

例如, 加酸改变 pH 值可以使凝胶的亚胺键断裂而转 

 

 

图 15  0、0.75 和 2 h 时亚胺键水凝胶(上)和明胶(下)自愈合

性能比较[71] 

 

图 16  亚胺键水凝胶自愈合过程的流变学分析 .  = 

20%/200%交替时 G′和 G″随时间变化曲线[71] 

化为溶胶, 加碱中和酸后, 又可重新恢复其凝胶结构, 

加入维他命 B6 衍生物或氨基酸后, 它们的活性基团

可分别与壳聚糖的氨基或 DF-PEG 链端的苯甲醛产

生竞争反应生成更稳定的希夫碱从而破坏凝胶的网

络结构. 预示着该水凝胶具有控制药物或生物活性

因子缓释的潜能.  

此外, 作为生物材料, 壳聚糖已用于治疗牙周炎

和植入体手术[73, 74]、眼部治疗[75]、注射[76]等制药和

医学方面的研究和应用. 由于其在生理条件下带正

电, 也被用于基因运载和非病毒载体[77]. 此外, 壳聚

糖还有抑菌作用[78], 并且可以促进伤口的愈合[79~82]. 

亚胺键凝胶中采用 DF-PEG 交联壳聚糖, PEG 无毒, 

且具有良好的生物相容性, 克服了用乙二醛或戊二

醛等小分子作为交联剂时产生的生物毒性[83, 84]. 基

于以上生物友好的性能, 在以后的研究中, 也可进一

步开发此类动态水凝胶应用于组织工程. 

4.3  DA 自愈合凝胶 

DA 反应是点击化学反应的一类[85], 它不仅具有

点击化学反应产率高、速度快、专一性强、反应条件

温和等优点, 作为一种动态共价化学反应, 还具有温

度可逆性的特点, 当温度升高时, 反应平衡向逆反应

方向移动, 逆 DA 反应可交换出大量反应物质的活性

基团而为材料的自愈合提供条件. 通过 DA 反应已经

合成了许多温度可逆的共价型动态聚合物. Wudl 等[86]

报道了一种可以经过多次可逆热修复的交联高聚物, 

这种交联高聚物以呋喃和马来酰亚胺为活性基团通

过 DA 双烯加成制备而成(图 17), 加热到 160 ℃时高 
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图 17  DA 双烯环加成反应示意图[86] 

聚物表面人为制造的裂纹可自行修复. 修复后, 材料

的裂纹明显消失, 拉伸性能也能达到原来的 50%.  

另外, Lehn 等[87]利用活性基团分别为富烯、反丁

烯二腈的双烯体和亲双烯体在室温下进行可逆的 DA

反应, 制备得到快速、能自主愈合的动态高分子聚合

物, 并发现将切开的两半高分子薄膜紧贴轻压 10 s 后

即可紧密连接在一起, 虽然可以明显地观察到两片薄

膜的接触部分, 但即使强制拉伸也不能将它们分开(图

18). 表明这种材料可以在室温下不需要加热或催化就 

 

图 18  DA聚合物薄膜自愈合性能示意图. 中间的黑色长

方形为两片薄膜接触自愈合区域(a)并可以承受一定拉力

(b)[87] 

可以在损伤处重新形成共价键. Kavitha 等[88]用共聚的

甲基丙烯酸糠酯大分子链(Poly(furfuryl methacrylate), 

PFMA)作为双烯体, 交联剂双马来酰亚胺(bismaleimide, 

BM)为亲双烯体作, 通过 DA 反应合成了温度控制的

自愈合凝胶薄膜(图 19).  

 

 

图 19  甲基丙烯酸糠酯大分子链与双马来酰亚胺进行可逆 DA 反应示意图[88] 

当在光滑平坦的凝胶薄膜表面用小刀划一道刻

痕, 再将样品加热至 120 ℃时, 由于动态的可逆 DA

反应向逆向移动, 构成凝胶的交联点处的共价键断

裂, 同时, 凝胶网络结构中的断开的 PFMA 大分子

链和双马来酰亚胺流动性增强, 它们在薄膜的创伤

处又重新交联, 刻痕逐渐被“流动相”填充, 最后完

全消失.  

虽然目前对于自愈合凝胶的相关报道较少, 并

且对于其自愈合机理没有系统的阐述, 但是总结上

述自愈合凝胶我们不难发现其存在一些共同点: (1) 

均为基于动态非共价键、可逆动态共价键相互作用结

合形成凝胶, 可逆相互作用力为凝胶自愈合提供了

基本保证; (2) 形成凝胶的分子量相对较小, 分子扩

散迅速, 为凝胶愈合提供了动力学条件; (3) 分子中

存在着利于凝胶形成的基团或结构.  

5  结语与展望 

近十年来, 作为智能材料的研究主题之一的自

愈合高分子材料在分子设计、理论建模以及研究方法

已经得到了长足的发展, 充分体现了多学科交叉融合

对高分材料发展的推动作用. 将动态化学这一概念引

入自愈合凝胶领域, 为设计合成符合生物材料、组织

工程要求, 并具有力学和生物学功能的新型凝胶材

料提供了新思路. 然而, 从目前研究情况来看, 相比

于其他自愈合材料, 对自愈合凝胶的研究还处于起
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步阶段, 依然存在着许多问题和不足, 需要解决和改

进. (1) 自愈合凝胶体系的种类还有待拓展. 基于动

态建构化学的物理型和化学型动态自愈合凝胶的研

究主要集中于原位式修复体系, 即不需要外界添加

任何修复剂, 通过材料本身的结构设计, 在一定条件

下即可实现自愈合, 并且有利于实现多次重复自愈

合, 该方向的研究可有力推动自愈合新型材料的分

子设计. 但是在传统凝胶的基础上开发设计自愈合

凝胶有利于拓展自愈合凝胶体系的种类和应用范围. 

例如, 将金属离子引入水凝胶中, 通过凝胶网络中的

羧基和过渡金属铜离子配合形成配合物而实现水凝

胶的自愈合功能[27]. 虽然该凝胶制备简单, 但它却为

在现有水凝胶的基础上开发新型自愈合水凝胶材料

揭示了新的制备途径. 此外, 也可以借鉴高分子自愈

合材料中的微胶囊法[25, 34]和毛细管网络法[28, 29]设计

埋植式自愈合水凝胶体系; (2) 对于化学型自愈合凝

胶来说, 并非所有的动态化学反应都可实现自愈合

性能, 所以有必要将一些可用于自愈合的动态可逆

化学反应归类, 筛选出一个“自愈合反应库”, 以便于

自愈合凝胶的分子设计; (3) 目前自愈合凝胶的研究

主要集中于通过修补材料的机械损伤, 进而部分或完

全恢复其力学性能. 预计今后新型自愈合凝胶的研

究与开发不仅仅局限于力学性能的恢复, 凝胶自愈

合的概念还将扩展到其他性能, 例如导电性、磁性、

荧光性能等. 具有电、磁、光性能的自愈合凝胶的研

究对未来自愈合材料的研究具有挑战性; (4) 具有生

物相容性、无毒性以及生物降解性的自愈合凝胶的设

计对生物材料的发展具有推动性意义. 因此, 生物相

容性、无毒性以及生物降解性必须纳入到合成新型自

愈合凝胶体系的设计标准中; (5) 目前对凝胶自愈合

体系尚无系统的机理和模型阐述, 例如, 为了易于形

成进行自愈合的“流动相”, 所采用的大分子必须具有

相对低的分子量, 但可用分子量的界限模糊, 还没有

具体的计算和定量分析作为支撑. 机理和模型的研究

对设计自愈合体系具有指导性意义, 这些方向还有待

发展; (6) 目前研制的自愈合凝胶还缺乏必要的机械

性能. 可以借鉴拓扑凝胶(topological hydrogel)[89]、纳

米复合凝胶 (nanocomposite)[90] 及双网络结构凝胶

(double network hydrogel)[91]的设计思路合成具有高

力学性能自愈合水凝胶.  
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Abstract: As a smart polymer material, self-healing gel not only can repair the cracks of soft matter, but also 
potentially solve the problem of interface connection between gels and biological tissues. Therefore, self-healing gel has 
a critical importance in achieving intelligence, high efficiency and environment-friendly of soft matters. In recent years, 
on the principle of constitutional dynamic chemistry, a series of new type gels with excellent self-healing performance 
have been designed by using non-covalent bond and dynamic covalent interaction. In this review, the strategies of 
molecular design and performance of the self-healing are introduced on the base of analyzing some physical and 
chemical dynamic self-healing gels. Furthermore, the factors affecting the performance of the self-healing gel are 
discussed, as well as the challenge, problem and future development of self-healing gel are proposed.  

Keywords: gel, self-healing, constitutional dynamic chemistry 
 
 
 


