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摘　要　生物基自修复聚合物结合了可再生资源的可持续性与智能自修复功能，在推动绿色材料发展方

面展现出独特优势 . 近年来，随着动态化学的迅速发展，基于生物质原料构建自修复材料已成为高分子

领域的重要研究方向，不仅拓展了传统聚合物的功能边界，也为材料循环利用和寿命延长提供了新路

径 . 本文系统总结了生物基自修复聚合物的构建策略，重点阐述了动态共价键(亚胺键、二硫键、硼酸酯

键等)、动态非共价键(如氢键、金属配位、静电作用)以及多重动态键协同作用的设计原理与修复机制 . 

在此基础上，进一步综述了以多糖(纤维素、淀粉、壳聚糖等)、木质素、植物油、蛋白质、天然橡胶与

杜仲胶以及其他特色生物质(如脱氧核糖核酸、茶多酚、衣康酸、硫辛酸等)为原料开发的自修复聚合物

体系，分析了它们在不同触发条件下(热、光、湿度、pH等)的修复行为与性能特点，最后，探讨了该新

兴领域的挑战和发展趋势 .
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高分子因其低成本、良好的可塑性和可加工

性、轻量化等独有优势，已发展成为现代社会生

产和生活不可替代的材料 . 然而，高分子的生产

和加工通常依赖于大量不可再生的化石能源，而

且在制造和使用过程中不可避免地产生微裂纹损

伤，以及产生难以降解、不可回收的废弃物，由

此带来巨大的经济损失和环境污染问题 . 据报

道，每年约有价值 1000亿美元的塑料制品被废

弃[1,2]，却只有极少量(约5%)被回收利用 . 如果按

照目前的趋势发展，预计到 2050年，将会有近

120亿吨的塑料废弃物堆积在垃圾填埋场或自然

环境中[2]，对水域、陆地生态系统和野生动植

物，甚至人类生存造成严重危害 . 因此，我们亟

需寻找发展环境友好型高分子材料 .

仿生自修复聚合物材料，可以修复其在加工

或者使用过程中产生的微裂纹或者局部损伤，减

少应力集中点，规避使用过程中的安全隐患和性

能失效，极大地延长了服役期限，从而减少了高

分子材料的损耗问题[3~5]. 区别于埋植微胶囊和微

脉管修复剂的外植型自修复，本征型自修复聚合

物主要基于大分子自身的物理/化学相互作用实

现修复(图 1(a))：首先通过熵能或界面能驱动裂
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纹闭合，继而借助可逆相互作用实现界面修

复[6,7]. 该类材料不仅具备损伤自修复能力，还可

通过其内置的动态可逆键，实现固态或溶液辅助

下的聚合物回收[8~11]. 这种多用途的循环再造新

方式(图1(b))可以节约非可再生化石资源，降低

能源损耗和减少废弃物排放，是一种推动高分子

材料循环经济的有效手段 .

根据修复机制，本征型自修复可分为非共价

键型和共价键型[8]. 其中，非共价键自修复聚合

物主要利用分子间的氢键[12]、范德华力[13]、主

客体相互作用[14,15]、配位作用[16]、π -π堆积作

用[17]等实现裂纹的愈合或者回收利用 . 其中，大

部分修复/回收的条件较为温和，在室温或者中

低温条件下即可实现较高的修复/回收效率 .

基于可逆共价键的本征自修复聚合物，又被

称为共价自适应网络(covalent adaptable networks，

CANs)[18]. 到目前为止，研究人员已经发展出的

可逆共价键类型有热激发的硅氧烷键[19]、Diels-

Alder (DA)键[20]、双硫键[21,22]、亚胺键[23]、酯

键[24]、硼酸酯键[25]、烷氧基胺[26]、脲键/氨基甲

酸酯键[27,28]、硫代氨基甲酸键[29,30]、硫脲键[31,32]、

肟基氨基甲酸酯键[33]、芳香片呐醇碳碳键[34]等，

以及光触发的三硫代碳酸酯键[35]、秋兰姆基

团[36]、双硫/硒/碲键[37~39]、二硫代氨基甲酸酯

键[40,41]、香豆素[2+2]环加成反应[42]等(表1). 在一

定的外界刺激下(比如光、热或者 pH等)，聚合

物链上的动态可逆键通过可逆断裂−结合或者交

换反应，再辅以充分的链段运动，引起网络的拓

Fig. 1  (a) Schematic diagrams of extrinsic self-healing mechanisms based on microcapsules or microvessels, and intrinsic 

self-healing mechanism; (b) Circular model of self-healing/recyclable polymeric materials.

Table 1　Common types of reversible covalent bonds.

Siloxane 
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Diels-Alder 
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Disulfide/

diselenide/

ditelluride 

bonds[21,22]
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Boronic ester 
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High stability; requires catalyst, high exchange 

temperature.

Catalyst-free, good thermal reversibility; requires 

two-step repair, network dissociation at high 

temperatures may lead to material softening.

Multiple responses to light/heat/redox reactions, 

catalyst-free; low bond energy of diselenide and 

ditelluride bonds may lead to poor creep resistance.

Mild reversible conditions, catalyst-free, multiple 

responses to heat/water/pH; unstable in water/high 

humidity/acidic conditions; aliphatic imine bonds 

require high temperatures for fast exchange.

Exhibits both thermal and pH responsiveness, 

highly tunable kinetics; poor hydrolysis stability, 

requires improvement via chemical structure 

design (e.g., B―N coordination).

High-temperature resistant self-

healing, recyclable silicone 

elastomers, sealants, etc.

Self-healing, recyclable polymer 

materials serving at low to 

medium temperatures (<120 ℃).

Light-healable polymers, 

biomedical polymers, etc.

Self-healing/recyclable 

thermosets, fiber composites, 

adhesives, etc.

Self-healing hydrogels, 

injectable hydrogels, etc.

Reversible 

bond type
Chemical structure Advantages and disadvantages Applicable scope
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Dynamic urea/
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bonds[27,28]
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Thiocarbamate 
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Oxime 

urethane 
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Ester bond[24]

Alkoxyamine 

bond[26]

Aromatic 

pinacol C―C 
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Thiuram unit[36]
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Urea bond dynamicity is highly tunable; both 

exhibit poor hydrolysis stability, carbamate bond 

exchange requires high temperature and catalyst.

Responsive to both heat and UV light; thermal 

reversibility requires catalyst, repair process needs 

inert atmosphere to avoid radical quenching by oxygen.

Lower bond energy compared to traditional 

urethane bonds; polymerization requires catalyst, 

thiols have poor stability.

No complex organic synthesis required, highly 

tunable dynamicity; high temperatures may lead to 

structural oxidation.

Moderate triggering temperature (ca. 100 ℃), 

easy synergy with metal coordination bonds and 

hydrogen bonds; relatively low thermal stability.

Commercially available raw materials, inherent 

bonds in epoxy-acid/anhydride systems, no 

complex synthesis required; high exchange 

temperature, requires substantial catalyst, may 

affect long-term stability

Simultaneous fast bond breaking/reformation, 

tunable kinetics (via electronic/steric effects), can 

bear external load at reversible temperature; 

complex synthesis, radicals may undergo 

irreversible side reactions

Responsive to both heat and UV light, capable of 

initiating activity; requires relatively high 

temperature to trigger repair, radical reactions 

need control over side reactions.

Triggered by visible light, mild conditions, 

oxygen-tolerant; low bond energy may lead to 

material creep.

Sunlight-responsive, unique radical transfer 

mechanism that overcomes the penetration depth 

limitation of UV light, enabling internal crack 

repair; anti-photoaging functionality; relatively 

complex synthesis, side reactions may occur 

during reversibility.

Triggered by UV/sunlight, catalyst-free; requires 

two different wavelengths (254 nm for 

dissociation/365 nm for crosslinking), reversibility 

decreases after multiple cycles.

Self-healing, recyclable 

thermoset polyurethanes/

polyureas, etc.

Thermal/light-responsive self-

healing polymers, organogels, 

etc.

Self-healing, recyclable 

polythiourethanes, flexible 

electronic skins, etc.

Self-healing, recyclable 

polythiourea plastics/

elastomers/fibers

Self-healing, recyclable 

polyurethane coatings, 

elastomers, etc.

Self-healing, recyclable epoxy 

resins, fiber composites, etc.

Structural materials that need 

to bear external loads at the 

repair temperature

Self-healing, recyclable 

polymers, structurally 

expandable living polymers, 

etc.

Visible-light-responsive self-

healing polymers, vulcanized 

rubber, etc.

Self-healing polymer materials 

for outdoor service, coatings, 

etc.

Outdoor self-healing coatings 

(e.g., for solar cell coatings), 

automotive topcoats, etc.

    

Reversible 

bond type
Chemical structure Advantages and disadvantages Applicable scope

Table 1  Continued.
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扑结构重排，最终实现裂纹修复[5]. 基于同样的

机理，CANs还能实现固态回收或者溶剂辅助回

收，以及热塑性聚合物的加工方式(塑性加工、

界面焊接、固态牵伸和3D打印等)，打破了传统

热塑性和热固性聚合物的严格界限[34].

另一方面，与石油基聚合物相比，生物基聚

合物因其原料源自可再生资源，能有效减少对化

石能源的依赖 . 比如，来源于木材的纤维素、木

质素、丹宁酸，谷物中的淀粉、蔗糖，甲壳类动

物中的甲壳素、壳聚糖，植物油类的蓖麻油、大

豆油、亚麻油，动物体内的胶原蛋白、脱氧核糖

核酸(DNA)，以及各种生物质衍生物等 . 近年来，

兼具原料可再生和本征自修复能力的生物基自修

复聚合物得到了快速的发展[44]，有望从根本上解

决材料生命周期的绿色化与可持续性 . 同时，生

物质组分(如木质素、衣康酸等)的分子结构中富

含羟基、羧基等活性基团，为构建动态可逆化学

键(如酯键、氢键、配位键)提供了天然优势，这

是实现高效自修复的分子结构基础 . 尤为关键的

是，通过分子设计，还可以实现生物基聚合物在

特定环境(如土壤、水体)中的可控生物降解，提

供了更具环境相容性的循环末端解决方案 .

鉴于此，本综述围绕生物基自修复聚合物的

构建策略、原料体系及应用前景展开(图 2)，首

先，在阐明生物基自修复聚合物研究背景与意义

的基础上，系统总结其构建所依赖的动态共价

键、动态非共价键及多重动态协同作用的修复机

制 .进而，分类综述以多糖、木质素、植物油、

蛋白质等典型生物质为原料开发的自修复材料体

系，剖析其在热、光、湿度、pH等不同触发条

件下的修复行为与性能特征 . 最后，探讨该类材

料在柔性电子、生物医学等领域的应用潜力，并

展望该领域面临的挑战与未来发展方向，旨在为

生物基自修复材料的设计与应用提供系统参考 .

1　生物基自修复聚合物的修复机制
与设计策略

1.1　可逆共价键

可逆共价键是生物基自修复聚合物实现高效

修复的核心机制之一 . 这类化学键在保持共价键

稳定性的同时，能够在特定刺激条件下发生可逆

断裂与重组，为材料赋予自修复能力和结构可重

构性 . 基于生物质资源的分子结构特性，酯键、

亚胺键、二硫键和脲键等动态共价键已被广泛应

用于相应自修复聚合物的设计[45~48].

生物质及其衍生物普遍含有丰富的羟基、羧

基基团，这为动态酯键的形成提供了化学结构基

础 . 例如，Altuna等[49]以环氧大豆油与柠檬酸交

联制得含 β-羟基酯键的生物基环氧树脂，可在

160 ℃下实现自修复，但存在力学强度(约0.6 MPa)

与修复效率较低的不足 . 该类基于酯交换反应的

修复体系热稳定性好，但动态反应的激发温度

高，而且常需催化剂(如乙酸锌、乙酰丙酮锌、

1,5,7-三氮杂二环[4.4.0]癸-5-烯(TBD))辅助 .

亚胺键(―C＝N―)由醛基与氨基缩合形成，

具有热/pH双重响应特性，在生物基自修复聚合

物设计中展现出显著优势 . Ma等[50]利用香兰素

制得三醛功能单体，再与1,6-己二胺等胺类缩合

形成聚亚胺，热压实验表明回收样的力学性能保

持良好 . 此外，亚胺键的 pH响应性还赋予相应

高分子优异的降解回收能力[51].

二硫键(―S―S―)具有独特的光、热和氧化

还原响应性和适中的键能[52,53]，也常被引入生物

基聚合物实现自修复和回收再生 . Lu等[54]通过环

氧化天然橡胶与含羧基或氨基的芳香二硫进行

环氧开环聚合反应，制得具有良好力学强度

(9.3 MPa)的自修复天然橡胶，断面在 120 ℃下

24 h内可以基本完全修复 .

Fig. 2  Framework of the review.
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氨基甲酸酯键和受阻脲键均为常见的动态

键，前者可以在催化剂(如有机锡)[55]或活性羟

基[27]存在的情况下，进行氨基甲酸酯键交换反应

或转胺甲酰化反应，而后者由于相邻大位阻取代

基的引入，可在不含催化剂的条件下呈现良好的

动态可逆性[28]. 多种含活性羟基的生物质组分(如

纤维素、蓖麻油等)可以通过与异氰酸酯的聚加

成反应，引入聚氨酯/脲体系中[48,56]. Zhang等[57]

利用植物多酚没食子酸与异佛尔酮二异氰酸酯

(IPDI)、聚四氢呋喃二醇等为原料，构建了一类

具有优异力学强度(约36.0 MPa)的自修复水性聚

氨酯 . 通过内部动态苯酚−氨基甲酸酯键交换反

应与氢键作用的协同，该材料在60 ℃下修复24 h

后，力学强度的修复效率高达94.4%. Lu等[56]通

过自由基聚合和加成聚合开发了一种含受阻脲键

的纤维素基热固性塑料(CMTs，拉伸强度约为

9 MPa，断裂伸长率约为40%，图3(a))，材料可

以通过热压回收或者溶剂辅助回收，恢复 90%

以上的力学性能；将CMTs作为基底进一步与导

电银浆复合后，可以获得一种自修复柔性电容式

传感器 .

1.2　可逆非共价键

与可逆共价键相辅相成，可逆非共价键以其

高动态性和自动修复能力在生物基自修复聚合物

设计中占据重要地位 . 这类超分子相互作用通常

可在室温条件下自发重组，无需外部能量输入 . 

Fig. 3  (a) Synthesis route to cellulose-based thermosets containing bulky hindered urea bonds (Reproduced with permission 

from Ref. [56]; Copyright (2023) Wiley); (b) Construction strategy and self-healing mechanism of enzymatic hydrolysis 

lignin-based polyester elastomer (Reproduced with permission from Ref. [62].; Copyright (2025) Wiley).
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其中，氢键、金属配位键与离子键因其形成基团

的多样性和高度可调性，被广泛用于构筑可逆非

共价键型的生物基自修复高分子 .

氢键作为一种方向性强、动态性高的非共价

相互作用，是实现室温和中低温下修复的核心机

制[58]. Jia等[58]以大豆油为原料，通过调控烯丙基

硫脲(AT)与大豆油甲基丙烯酸酯的比例，构建氢

键密度可调的交联网络 . 当 AT 含量为 20% 时，

材料拉伸强度为 391.7 kPa，虽然表面划痕能在

80 ℃下 5 min内完全修复，但力学性能稍显不

足 . 研究表明，基于多重氢键的策略可有效提升

机械性能，构建高性能的自修复生物基聚合

物[58]. 例如，Fu等[59]采用生物基2,5-呋喃二甲酰

肼作为扩链剂，在聚氨酯硬嵌段中引入密集的

多重氢键网络，赋予聚氨酯卓越的修复能力与

力学性能，断裂强度和韧性可达 76.5 MPa 和

589.8 MJ·m−3. 同时，切断的样品在 100 ℃处理

36 h基本可以完全修复力学性能 .

金属配位键结合了方向性和强度可调性的特

点，可以通过金属离子和配体的交叉组合提供一

系列具有不同动态性的金属配位键 . 生物质组分

中丰富的含氧官能团(如酚羟基、羧基)可以为金

属配位提供天然位点，例如木质素、单宁酸等 . 

四川大学张星星等[60]利用单宁酸和Fe3+配位形成

的多酚纳米球与可聚合低共熔溶剂(PDES)复合，

开发出具有低温修复能力的聚合物 . 该材料通过

动态金属配位键、氢键网络和次级松弛的协同作

用，在−20 ℃下实现85.7%的修复效率，同时具

备高拉伸强度(30.6 MPa)和优异的应变传感功

能，为极端环境下服役的电子皮肤提供了解决方

案 . 此外，Al3+-羧基配位键[61]、Zn2⁺-羧基/酚羟基

配位键[62]、Zn2⁺-咪唑配位键[63]等也被证实可以

实现生物基聚合物的自修复 .

阴阳离子通过静电相互作用形成的离子键的

断裂和重组过程主要取决于离子的扩散和静电吸

引，通常能垒较低，具备快速响应的特点，不仅

能赋予材料自修复能力，还具有一定的离子导电

性，有助于开发自修复柔性电子器件[64,65]. Chen

等[65]开发了基于聚(3,4-乙烯二氧噻吩)/木质素磺

酸盐与阳离子瓜尔胶的离子凝胶，其电导率高达

16.5 mS·cm−1. 得益于内部的静电相互作用和氢

键，损伤材料可以实现快速自愈合，30 s内即可

完成力学性能的修复，而电导率修复仅需0.6 s，

并具备显著抗冻性、可注射性及在可穿戴传感器

中的应用潜力 .

1.3　多重可逆键协同策略

多重可逆键的协同设计，可突破单一类型可

逆键的性能局限，比如自修复性能和强度难以兼

顾、刺激响应单一、修复能力有限等 . 生物质组

分的结构多样性恰恰为多重动态键的设计提供了

天然优势，例如木质素、纤维素等生物大分子中

含有丰富的官能团，可作为多种动态键的构建

位点 .

通过多重动态键的协同作用，有望解决力学

强度与自修复效率之间的固有矛盾，开发性能卓

越的生物基自修复材料 . 其中，可逆共价键可为

材料提供更稳固的结构，而可逆非共价键则赋予

材料优异的动态性和温和条件下的自发修复特

性 . Qiu等[62]通过无溶剂一锅法，以酶解木质素、

硫辛酸、衣康酸和ZnCl2制备出含可逆共价和非

共价相互作用的全生物基弹性体(图3(b)). 该材料

的双网络结构集成了配位键、氢键与二硫键，这

些动态键在木质素的光热效应下，可以通过协同

机制(氢键引导、配位键重组、共价键稳固)实现

裂纹(宽度=3.5 mm)的高效修复，修复效率达

91.6%.

2　典型生物基本征自修复聚合物
体系

以下根据所用生物质原料的核心类型，对近

年来发展的自修复聚合物体系进行归类综述 .

2.1　多糖类

多糖是自然界中最丰富的生物高分子，如纤

维素、淀粉、壳聚糖、海藻酸等，具有优异的生

物相容性、可降解性和易于化学改性的特点 . 其

分子链上大量的羟基、羧基等官能团为构建动态

共价键(如亚胺键、硼酸酯键)和非共价键(如氢

键)提供了化学基础 .

2.1.1　纤维素及其衍生物　

纤维素是植物细胞壁的主要组成部分，由大

量β-D-葡萄糖分子通过β-1,4-糖苷键连接而成的

线型聚合物 . 其中，每个葡萄糖单元上有3个活

泼的羟基，这使得纤维素分子链之间能形成强烈

的氢键，结晶度高，不溶于水和一般有机溶剂 . 

利用纤维素分子链间或与其他组分之间形成的氢

键[66,67]、静电作用[66]、氨基甲酸酯键[68]、亚胺
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键[69]等，研究人员已发展出一系列具备修复功能

的纤维素基聚合物 .

Chen等[66]以纤维素纳米晶和植酸为主要原

料，引入聚吡咯、聚乙烯醇(PVA)及聚二烯丙基

二甲基氯化铵，借助氢键与静电作用构建了自修

复纳米复合水凝胶 . 当植酸的含量为 40.0 wt%

时，即使在−15 ℃低温条件下，修复效率仍可达

92.9%. 此外，植酸通过与水分子形成强氢键，

显著提升了水凝胶的抗冻性 .

Chen等[68]以纤维素纸为基体，浸渍上环状

碳酸酯与聚乙烯亚胺的混合液，在微波辐射的引

发下制备了高性能纸塑材料 (力学强度超过

80 MPa). 其自修复机制主要依赖于动态氨基甲酸

酯键的可逆断裂与重组，使材料在粉碎/热压后

(140 ℃，5 MPa，8 h)实现网络重构，且无需催

化剂 . 纤维素纸与非异氰酸酯基动态聚氨酯的结

合，在增强力学强度和耐水性的同时，保持了其

生物降解性与可回收性 . 但是，氨基甲酸酯键在

长期湿热环境下的化学稳定性还有待考察 .

此外，Su等[69]以醛化纤维素为原料，通过席

夫碱反应在分子链间引入动态亚胺键，成功制备

了兼具自修复与重塑能力的纤维素基聚亚胺 . 材料

的回收过程首先需要对剪碎的聚亚胺进行吸水预

处理，从而提高其塑性，随后在70 ℃、15 MPa

条件下进行热压，促使动态亚胺键发生可逆交换

实现回收 . 该方法虽需借助水分辅助，但避免了

有机溶剂的使用，是一种环境友好型的回收策略 .

纤维素作为自修复聚合物的原料，其固有的

溶解与加工性能较差 . 目前，主流策略是通过开

发新型绿色溶剂体系(如离子液体、低共熔溶剂

(DES))，并辅以纤维素化学改性(如羧甲基纤维

素、双醛纤维素)来改善其加工性 . 然而，这些策

略通常涉及复杂的化学改性过程，在技术实现和

成本控制方面仍面临一定的挑战 .

2.1.2　淀粉及其衍生物　

淀粉是植物体内能量储存的主要形式，广泛

分布于种子、块茎及根茎等部位 . 其分子结构主

要由α-葡萄糖通过α-1,4-糖苷键连接形成，相较

于纤维素，淀粉更容易溶解和加工，被广泛用于

构建环境友好型自修复材料[70~73]. Wang等[70]以双

醛淀粉(DAS)和植物油衍生的长链二胺(Priamine 

1074)为原料，成功制备出高性能淀粉基塑料 . 该

材料在70 ℃热压条件下可通过亚胺交换实现从

微观划痕到宏观断裂的高效修复，力学性能恢复

率达88%以上(拉伸强度约5 MPa). 该团队还探索

了以小分子二胺(如 1,8-二氨基辛烷)与 DAS 反

应，直接形成聚亚胺网络[71]. 与Priamine 1074相

比，短链二胺形成的聚亚胺具有更高的交联密度

和更刚性的结构，从而呈现更优异的拉伸强度

(29.6~40.6 MPa，表 2)，但所需修复温度也会更

高(>90 ℃).

除亚胺键外，动态二硫键也被用于淀粉基自

修复材料的设计 . Yan等[72]以环氧支链淀粉为基

体，与二烯丙基二硫化物和季戊四醇四(3-巯基

丙酸酯)交联，构建了一种可回收的淀粉基环氧 . 

在热刺激下，环氧通过二硫键和残余硫醇的动态

交换实现网络拓扑重构，从而具备自修复与再加

工能力 . 有趣的是，经历多次热压回收后，机械

诱导均质化作用使得富含羟基的淀粉链被进一步

整合到交联网络中，产生了更均匀的网络结构和

更高的交联密度，拉伸强度从 1.87 MPa提升到

18.47 MPa，展现出显著的自增强效应 . 但是，硫

醇的稳定性差，在空气中易氧化，可能会对重复

回收性能产生影响 .

在非共价自修复体系方面，Zheng等[73]将支

链淀粉、3-[二甲基-[2-(2-甲基丙-2-烯酰氧基)乙

基]氮杂铵基]丙烷-1-磺酸酯的两性离子聚合物与

MXene纳米片复合，开发出具有超高拉伸特性

(拉伸强度=0.26 MPa，断裂伸长率=1520%)的自

修复淀粉基凝胶 . 借助MXene与大分子链之间的

动态氢键与静电相互作用，凝胶可在室温下快速

地修复损伤和回收，在高灵敏度应变与湿度传感

中具有潜在应用前景 . 该凝胶在放置1个月之后，

由于凝胶网络内的相互作用逐渐增强，虽然伸长

率可以提高到 2700%，但是修复效果显著降低

(<50%).

淀粉基聚合物因其分子链上富含大量羟基，

在潮湿环境中极易吸湿，从而导致强度骤降、体

积溶胀乃至结构解体 . 通过必要的化学改性，并

利用动态共价键(或多重动态键)进行交联，可在

确保材料在使用过程中性能稳定的同时，实现在

特定化学刺激或环境下的快速降解 . 然而，如何

平衡其可控降解性与耐久性，并进一步提升其功

能性(如阻隔性、透明性等)，仍有待解决 .

2.1.3　壳聚糖及其衍生物　

壳聚糖是一种由甲壳素(来源于虾蟹壳等)经
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化学脱乙酰化加工制得的天然阳离子多糖，以刚

性的β-1,4-糖苷键为骨架，并拥有大量的游离氨

基和羟基，具有良好的生物相容性、可降解性与

生物活性 . 通过动态共价或非共价交联构建的壳

聚糖水凝胶，在生物医学与柔性电子等领域展现

出广阔前景[74,75]. Zhang等[76]以壳聚糖为主网络，

与丙烯酸(AA)和丙烯酰胺(AM)通过一锅法自由

基聚合，制备了含多重氢键与静电作用的自修复

水凝胶(图4(a)). 该水凝胶无需外部刺激即可实现

快速自修复，并兼具高含水量、高拉伸性(625%)

以及在稀酸中的可溶解性，有望应用在响应性药

物载体、三维细胞培养等生物医用领域 .

与物理交联体系相比，动态共价键交联可赋

予材料更稳定的网络结构与可控的修复性能 . 

Xia等[53]利用羧甲基壳聚糖与纤维素二醛通过动

态席夫碱反应构筑了双网络水凝胶，并引入聚丙

烯酰胺(PAM)网络进行增强 . 动态席夫碱键在保

证网络自修复与能量耗散能力的同时，赋予了材

料更为稳定的交联结构，从而具备良好的力学性

能(断裂伸长率>1400%、拉伸强度>400 kPa、韧

性>2.9 MJ·m−3，表 2)，以及对多种基材的稳定

黏附 . 修复实验证明，该水凝胶被切断后，在室

温下放置24 h，可以自主实现修复 .

在向可持续材料发展的趋势下，全生物基自

修复体系受到更多关注[77]. Wang等[77]以壳聚糖与

木质素衍生的香草醛为原料，通过席夫碱反应构

建出全生物基的聚亚胺，可以通过动态亚胺键的

热可逆交换反应实现高效自修复与重复加工，恢

复90%以上的力学性能 . 同时，该材料还具备高

强度(38.7 MPa)、高透明度(68.78%)以及在酸性

(体积分数 2%的CH3COOH，3 h)与自然环境中

(土壤中埋藏100 d)快速降解的能力，为绿色塑料

的替代提供了新路径 .

2.1.4　其他多糖及其衍生物　

除纤维素、淀粉与壳聚糖外，其他天然多糖

(如葡聚糖、海藻酸钠、羧甲基纤维素和透明质

酸等)也已被用于构建具有环境响应性与循环特

性的自修复材料 . Chen等[78]利用高碘酸钠氧化多

糖(如葡聚糖)生成醛基，进而与DNA碱基上的

氨基通过动态亚胺键交联形成水凝胶，可进一步

干燥脱水制成生物塑料 . 该材料通过水分触发的

亚胺键可逆断裂与重组，可以实现水触发自愈

合，模量恢复率超过98%. 同时，该生物塑料也

可通过亚胺键水解实现化学回收、以及酶/土壤

环境下的生物降解 .

此外，Wan等[79]以桃胶多糖(PGP)和蚕丝纳

米纤维(SNFs)为生物质原料，在水/甘油二元溶

剂中通过硼砂动态交联并渗透ZnSO4盐溶液，发

展了一种多功能的水凝胶电解质(图4(b)). 其中，

SNFs为水凝胶电解质提供了可靠的结构支撑和

阻燃性，PGP则提供强界面黏附(60.7 kPa)，而

动态键网络则确保了宽温域条件下的快速修复能

力 . 得益于动态硼酸酯键与氢键的共同作用，即

使在−20 ℃的低温下，凝胶电解质也能在10 s内

实现高效自修复 .

Zhang等[80]将聚硫辛酸、聚氨酯纳米纤维网

络嵌入到透明质酸增韧水凝胶，构建了一种可修

复的无溶剂离子皮肤 . 在动态二硫键与氢键的共

同作用下，室温下 24 h内可实现 84%的自修复

效率 . 同时，其仿生纤维结构兼具应变硬化与裂

Fig. 4  (a) Automatic self-healing chitosan-based hydrogel formed via hydrogen bonding (Reproduced with permission from 

Ref. [76]; Copyright (2019) American Chemical Society); (b) Low-temperature self-healing hydrogel electrolyte comprising 

peach gum polysaccharide and silk nanofibers based on dynamic boronate bonds and hydrogen bonds (Reproduced with 

permission from Ref. [79]; Copyright (2024) American Chemical Society).
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纹钝化能力(断裂能=11.67 kJ·mol−1)，并表现出

强黏附性与高传感灵敏度(应变系数=2.69)，为可

穿戴设备在复杂环境中稳定工作提供了一种新型

的生物基离子皮肤 .

天然多糖富含羟基、氨基等活性官能团，不

仅赋予了材料优异的生物相容性与可再生性，还

提供了多反应位点以通过化学修饰引入动态共价

键，或直接利用分子链间的氢键、静电作用构筑

非共价网络 . 此外，多糖固有的亲水性与可调的

溶胀行为，使其在水凝胶等体系中能有效模拟软

组织微环境，从而在生物医学及柔性电子领域展

现出独特的应用潜力 . 然而，该领域目前仍面临

以下挑战：首先，多数共价自修复体系(如基于

亚胺键、二硫键)严重依赖热、湿度等外部刺激，

限制了其在常温或生理环境下的自主修复与应

用；其次，材料的长期使用稳定性、机械耐受性

与循环耐久性普遍缺乏系统评估 .

2.2　木质素及其衍生物

木质素是一种天然芳香族聚合物，其结构富

含酚羟基等活性位点，且具备刚性骨架与可修饰

性，易于通过醚化、酯化反应引入其他功能基

团 . Bernaerts等[81]利用双醛改性木质素与生物基

二胺(Priamine 1075)通过席夫碱反应制备了木质

素基聚亚胺 . 与前述的聚亚胺体系类似，该木质

素基聚亚胺可实现热激发的划痕修复和重复加

工，以及在弱酸条件下的化学降解回收 . 后续，

研究者又将木质素进一步拓展至基于DA键[82]、

肟-氨基甲酸酯键[83]和金属配位键[84]的自修复聚

氨酯体系 .

除了温度响应体系，木质素作为天然芳香族

聚合物，其独特的化学结构赋予其优异的光热转

换能力 . 基于此构建的光触发自修复材料，能够

通过远程光照实现对损伤部位的非接触、精准修

复，并展现出快速响应与高效修复的优势 . Liu

等[85]以生物基呋喃二甲酸低聚酯(PPeF)与低分子

量木质素(AOH)为原料，经二异氰酸酯反应构建

了具有相分离结构的高强度聚酯弹性体(LFPEe，

图 5，，拉伸强度=58.9 MPa，断裂伸长率=610%). 

该材料在 808 nm近红外光(0.9 W·cm−2)照射下，

木质素的光热转化效应使得温度升高到约

170 ℃，促进链段运动与氨基甲酸酯键的交换重

组，实现了快速自修复 . 同时，借助木质素的光

热效应还能实现光控形状记忆 .

此外，Chen 等[84]通过将金属离子 (Zn2+ 、

Al3+、Fe3+、V3+ 和 Ti4+)修饰的木质素簇单体(含

乙烯端基)与乙烯共聚，开发出光响应型聚烯烃

复合材料 . 得益于木质素的光热转化作用和动态

金属配位键，聚烯烃在近红外光照射下30 s内可

实现自修复，并在多种苛刻环境中(水下、海水、

−60 ℃低温、有机溶剂、酸碱溶剂等)保持高修

Fig. 5  Preparation of lignin derivative-based self-healing polyester elastomer carrying dynamic urethane bonds and hydrogen 

bonds (Reproduced with permission from Ref. [85]; Copyright (2024) Wiley).
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复效率 .

除了木质素，木质素衍生物也已被用于自修

复聚合物的设计合成 . 例如，Saito等[86]以木质素

氧化衍生物香兰素和丁香醛，以及生物基甘油为

主要原料，合成含肉桂酸酯基的三臂或四臂光活

性单体，并进一步在 365 nm紫外光照射下通过

肉桂酸酯的光可逆[2+2]环加成反应制备了交联

聚合物薄膜 . 当薄膜受损时，采用254 nm紫外光

照射损伤区域，环丁烷结构发生裂解，交联网络

部分解离为单体或低聚物并自动填充裂纹区域；

再次使用365 nm紫外光照射，使双键重新交联，

可以修复80%的裂纹深度 . 这种两步光可逆的修

复机制，存在修复过程中整体或局部丧失力学强

度的问题，但在功能性涂层和非承力结构材料上

仍具有较大的应用潜力 .

区别于线型结构的多糖(如纤维素、壳聚

糖)，木质素的三维芳香网络结构，在生物基自

修复材料的设计中展现出独特优势 . 其刚性结构

赋予了材料卓越的力学性能，以及更多的动态键

组合方式(如 π-π堆叠相互作用). 尤为突出的是，

其芳香结构带来的光热效应使得远程、精准的光

诱导修复成为可能 . 然而，该领域当前面临的主

要瓶颈在于木质素结构复杂、加工性较差，其刚

性网络带来的溶解性与熔融加工困难限制了材料

的成型与规模化制备，并且关于其光热转化效率

与自修复性能之间的构效关系尚缺乏系统研究 .

2.3　植物油及其衍生物

植物油作为全球第三大生物质资源，具有来

源广泛、种类多样、易于规模化加工的优势 . 其

化学结构以混甘油三脂为核心(图 6(a))，所含脂

肪酸链主要包括棕榈酸、油酸、亚油酸、桐油

酸、亚麻酸、蓖麻油酸等 . 植物油的脂肪酸链上

普遍存在碳碳双键、酯基，甚至羟基等活性

位点 .

为了开发可再加工、可自修复的热固性植物

油基材料，一方面可直接利用含活性羟基的蓖麻

油等构建动态网络，另一方面也可通过环氧

化[87,88]、马来酰化[89]、丙烯酸化[87]、呋喃化[90]或

酯交换[91~95]等化学方法对植物油进行改性，再进

一步形成Diels-Alder键、酯键、亚胺键、氨基甲

酸酯键等可逆键，从而实现对传统热固性材料的

性能重塑与功能拓展 .

Shen 等[96]以蓖麻油、姜黄素衍生二肟和

IPDI为原料，合成了含动态肟-氨基甲酸酯键和

氢键的生物基聚氨酯涂料 . 力学性能定量分析表

明，切断的试样在90 ℃下热处理8 min，修复效

率可达 92.4%. 随着肟单体含量的增加，聚氨酯

的拉伸强度逐渐提升，最高可达17.2 MPa，断裂

伸长率为 295%；但由于玻璃化转变温度(Tg)升

高，分子链运动能力受限，因此修复时间需要相

应延长 . 随后，Wang等[97]利用橡胶籽油酯交换

衍生的长链脂肪酸二醇、多巴胺改性丁香酚、

4,4'-二羟基二苯基二硫以及二异氰酸酯单体，开

发了一种基于二硫键的室温自修复无氟生物基聚

氨酯防水涂料(图6(b))，具有良好的损伤自修复

能力和粘接强度(铝/铜基板>1800 N·m−1)，在轮

船防腐方面具有潜在应用 .

除了自修复涂层，植物油也被用于制备自修

复形状记忆聚合物 . Liu等[48]以蓖麻油、N,N'-二

叔丁基乙二胺和 IPDI为原料，制备了含位阻脲

键的形状记忆生物基聚氨酯，其拉伸强度和断裂

伸长率最高可达20.7 MPa和248.7%. 在100 ℃加

热条件下，位阻脲键以及氢键的可逆交换反应可

实现划痕修复 (10 min 修复效率高达 88.9%~

100%)和断面修复，力学恢复率超过80%. 此外，

该材料具有良好的双重形状记忆特性，在循环

4个周期后仍保持 88.4%的形状固定率和 81.3%

的形状恢复率 .

Jia等[98]以环氧大豆油和桐油基顺丁烯二酸

酐为原料，设计了一种全植物油基的动态交联环

氧，可通过乙酰丙酮锌催化β-羟基酯交换反应在

200 ℃下实现交联网络的自修复 . 进一步引入石

墨烯填料构成的复合材料还可通过电热和光热效

应触发修复，拓展了材料的响应维度与应用场

景 . 这种多功能集成的复合体系在防火建筑材

料、智能传感器和设备、电子皮肤和软机器人等

领域具有潜在应用 . 与常规环氧树脂(>40 MPa)相

比，该动态交联环氧的力学性能差距较大

(3.7 MPa)，而且需要添加大量催化剂(10 wt%)，

对体系的长期稳定性影响有待评估 .

植物油作为构建生物基自修复材料的原料，

其核心优势如下：首先，植物油来源广泛，涵盖

食用与工业化品种，且其化学结构以甘油三酯为

主，组成相对明确，有利于通过可控的合成路径

进行改性，缩小产品性能差异 . 同时，其生产已

具备规模化基础，能够为材料开发提供稳定充足

10
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的原料供给 . 其次，植物油分子固有的疏水特性

赋予材料良好的耐水性，使其在潮湿环境或涂层

等对防潮性能有要求的领域中具备应用潜力 . 尤

为重要地，基于甘油三酯结构的植物油基聚合物

在特定条件下可表现出生物降解性，有助于实现

材料废弃后的环境降解，契合绿色可持续发展的

需求 . 然而，植物油脂的可逆改性仍存在以下问

题：基于双键的改性方法受限于固有的不饱和

度，改性效果有限，影响引入可逆键的数量和修

复效果；而基于酯基的转化虽能形成更多的功能

基，但可能会破坏甘油骨架，牺牲其生物降解

性[99]. 因此，如何在保留甘油三酯核心结构的前

提下，实现其高活性、多位点改性，是制备自修

复和可降解的植物油基聚合物的核心挑战 .

2.4　蛋白质及其衍生物

蛋白质类原料(如丝素蛋白、蚕丝纳米纤维

等)具有多级结构，而且分子链中富含氨基、羧

基和巯基等反应位点，可通过氢键、离子配位与

可逆共价键等方式参与构建动态交联网络[100,101].

Li等[100]以天然丝素蛋白(SF)和单宁酸(TA)

为原料，并通过AgNO3的原位还原生成银纳米

颗粒(AgNPs)，制备了一种具有湿组织黏附性和

抗菌性能的自修复水凝胶黏合剂 . 在SF与TA间

的氢键、AgNPs与TA邻苯二酚基团间的金属−

Fig. 6  (a) Chemical structures of triglycerides and common fatty acids (i.e., R1, R2, R3); (b) Design strategies for plant oil-

based elastomer coatings with dynamic disulfide bonds (Reproduced with permission from Ref. [96]; Copyright (2024) 

American Chemical Society).
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配位键的协同作用下，损伤水凝胶的模量可完全

恢复 . 与传统的硬质粘合剂或胶水相比，该自修

复水凝胶在受到机械应力(如肌肉收缩、心跳、

关节弯曲)产生损伤时，能够即时、自主地修复，

恢复结构完整性，从而提供持久且可靠的密封和

粘合效果 .

Tezcan等[101]将铁蛋白表面的一个特定赖氨

酸残基改造为半胱氨酸，然后与钙离子配位自组

装形成有序蛋白质晶体，并在其空腔中原位聚合

丙烯酸钠、丙烯酰胺与N,N'-亚甲基双丙烯酰胺，

引入柔性水凝胶网络，合成了晶体−凝胶杂化材

料 . 铁蛋白与聚合物链间丰富的静电与氢键作用

赋予杂化材料良好的自修复特性，克服了传统晶

体易碎的缺点 . 杂化材料在快速的膨胀或收缩过

程中，由于水凝胶网络中的应力分布不均或溶剂

扩散速率差异，晶体内部会产生宏观的裂纹，这

些裂纹会在数分钟内自发地逐渐闭合 . 尽管经历

了膨胀−收缩过程中的反复开裂和愈合，蛋白质

晶体在收缩后依然能产生高质量、高分辨率的X

射线衍射图案，表明自愈合过程成功地重建了原

子级别的周期性有序结构 .

明胶作为胶原蛋白的部分水解产物，也被广

泛用于设计自修复体系[102~104]. Zhao等[102]基于明

胶与DNA通过离子型氢键交联合成了本征光致

发光辐射制冷的全生物基气凝胶 . DNA的磷酸根

与明胶羟基/氨基间形成的离子氢键网络，可在

水的触发下 10 min内恢复 90%的模量(表 2). 同

时，该材料还能通过水辅助焊接工艺实现规模化

制造，并具备水溶解回收与自然降解能力 . 近

期，Zhao等[104]通过引入PVA、N-(2-氨基-2-氧乙

基)-2-丙烯酰胺(NAGA)、硼砂和氯化钠，采用

硼酸酯化与紫外光交联的两步聚合法制备了高

拉伸、自修复导电水凝胶(图 7). 内置的动态硼

酸酯键与弱氢键的协同作用赋予水凝胶良好的

室温修复效率 . 此外，该水凝胶兼具良好导电性

(0.6 S·m−1)和高拉伸性(约 160%). 然而，与多数

水凝胶类似，其拉伸强度仅为 130 kPa，且需要

解决长期使用时的水分挥发问题 .

蛋白质及其衍生物在构建自修复凝胶网络方

面具有明显的优势，特别是在生物相容性和可降

解性方面表现突出 . 在自修复机制设计上，蛋白

质丰富的官能团与固有的二级结构(如 α-螺旋、

β-折叠)使其能够通过氢键、静电作用、疏水相

互作用等非共价键，或引入亚胺键等动态共价

键，构建兼具可逆性与力学稳定性的交联网络 . 

然而，现有体系仍存在若干局限，例如多数水凝

胶机械强度偏低，难以满足高强度应用场景；部

分体系(如含AgNPs、离子液体)的长期生物安全

性仍需系统验证 . 此外，蛋白质结构复杂性导致

加工性能受限，规模化制备与批次稳定性控制存

在挑战；且在生理环境中，酶解速率与降解行为

的精准调控仍是难点 .

2.5　天然橡胶、杜仲胶及其衍生物

天然橡胶(NR)和杜仲胶(EUG)是两种代表性

的天然聚烯烃高分子 . 天然橡胶是顺式-1,4-聚异

戊二烯，分子链卷曲且不易结晶，因而室温下较

柔软；杜仲胶是反式-1,4-聚异戊二烯，分子链规

整且易结晶，室温下坚硬呈塑料状 . 虽然两者化

学组成相同，但立体构型的差异直接导致了物理

性质的巨大区别 .

通过NR/EUG大分子链上双键的环氧化、羟

基化等化学修饰或与动态交联剂复合，可赋予其

自修复能力[63,105~107]. Xu等[105]采用环氧化的天然

橡胶为基体，通过环氧基与芳香族酸酐的开环反

应合成含动态酯键的交联网络 . 该动态环氧可在

高温下通过双(三苯基正膦亚基)氯化铵和TBD催

化下的酯交换反应实现自修复和重复回收 . 同

时，呈现出与传统石油基塑料相媲美的强度

(62.3 MPa)和模量(1.3 GPa).

Li等[63]以组氨酸(His)修饰天然橡胶乳胶获

得含有咪唑基团的基体，同时引入His修饰纤维

素纳米晶(His@CNC)和聚罗丹宁功能化氮化硼

(PBN)作为填料，并加入乙酸锌与咪唑基团配位

合成了含金属−配位键与氢键的多重交联网络

(图8(a)). 该材料在室温下即可实现损伤修复，并

且可以重塑再加工和溶解回收 . 此外，复合材料

具有良好的热导率(1.217 W·m−1·K−1)、高拉伸性

(>1200%)、绝缘性与循环稳定性，适用于高性

能的热管理材料 . 然而，3次回收之后的材料导

热性显著下降(0.8 W·m−1·K−1)，这可能是由于热

压过程中，PBN依靠聚合物的流动被挤压到一

起，这个过程无法精确地将填料的断裂面重新对

齐或连接，而且粉碎/热压过程中会引入更多的

填料−填料接触界面，导致界面热阻增加 .

Yue 等[106]采用 H2O2和 HCOOH 制备环氧化

杜仲胶，然后进一步通过ZrCl4催化水解制得羟
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基化杜仲胶 . 在此基础上，与 1,4-对苯二硼酸

(BDBA)反应，构建了动态硼酸酯键交联网络

(EUG-OH-BDBA，图 8(b))，拉伸强度和韧性可

达27 MPa和83.1 MJ·m−3 (表2). 该材料可在80 ℃

下借助硼酸酯键的动态交换实现接近100%的修

复效率，并表现出单向与双向热致形状记忆行

为 . 通过引入多壁碳纳米管，进一步实现了近红

外光激发自修复和形状记忆 . 鉴于硼酸酯键在潮

湿环境中易于水解，从而影响材料的长期稳定

性，已有不少研究致力于提升其耐水解性能，例

如通过引入硼-氮配位结构来降低硼原子的亲电

性，从而削弱其与水反应的热力学驱动力和动力

学速率 .

天然橡胶具有高弹性和应变诱导结晶自补强

特性，而我国特有的杜仲胶则因反式分子结构具

备橡塑二重性，兼具刚性与韧性 . 在此基础上，

通过环氧化、羟基化等化学修饰引入动态键以及

填料，可进一步构建兼具高力学性能与自修复能

力的功能网络 . 当前主要挑战在于多次修复或回

收循环后功能衰减明显(如导热率下降)，且对材

料的生物降解性缺乏系统探索，未来发展应聚焦

于动态键的耐环境性优化、填料−基体界面工程

和生物降解性研究，从而推动其在柔性电子、智

能执行器及高端热管理等领域的应用 .

2.6　其他生物质原料

除上述生物质外，一些结构独特、功能基团

丰富的天然成分，例如DNA[102]、儿茶酚类化合

物[108,109]、衣康酸[110]、没食子酸[111]、富马海松

酸[112]与硫辛酸[113]等，也在功能型自修复材料的

设计中受到广泛关注 . 这些天然化合物通常具备

特殊的化学活性与生物功能，可为材料引入刺激

响应、抗菌、导电等多重性能 .

Zheng等[114]以生物质衍生的羟乙基丙烯酸

酯、乙烯基膦酸(VPA)以及多巴胺甲基丙烯酸酯

(DAMA)为共聚单体，制备了具有室温自修复

能力的仿生阻燃涂层 . 其中，DAMA 的邻苯二

酚基团除了参与形成修复所需的氢键作用，还

赋予涂层良好的木材附着力(3.52 MPa)，而VPA

的膦酸基则为涂层提供高效的阻燃性能(极限氧

指数为40.5%). 其修复过程需要在高湿度条件下

(80% RH)，通过水分子破坏聚合物链间原有的

氢键，增强链段流动性，从而促进损伤界面重新

结合，室温下48 h划痕和穿孔完全愈合 . 这也意

味着涂层对环境湿度相对敏感，会影响涂层在潮

湿环境下的稳定性，而在相对干燥的环境下修复

性能又会受到一定的限制 .

开发自修复生物基聚氨酯是实现其绿色可持

续发展的重要途径，但力学性能欠佳与自修复能

力有限，仍是制约其实际应用的主要瓶颈[115]. 

Fig. 7  Synthesis process of the gelatin methacryloyl-based self-healing conductive hydrogel with dynamic borate ester bonds 

and hydrogen bonds (Reproduced with permission from Ref. [104]; Copyright (2025) Wiley).
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Zhang等[116]通过L-酪氨酸和香草醛的缩合反应合

成了含有亚胺键和酚羟基的Schiff碱扩链剂，并

进一步制备了生物基聚氨酯弹性体 . 通过亚胺键

复分解与酚羟基封端异氰酸酯的热可逆解封/再

封闭双重机制，聚氨酯可在120 ℃下2 h内修复

95%以上的强度，且经历5次热压回收后性能保

持稳定 . 由于修复过程中涉及氨基甲酸酯的脱封

端反应，可能会释放出游离的有毒异氰酸酯，存

在一定的安全风险 .

Xu等[117]以 1,8-薄荷烷二胺、环氧氯丙烷与

CO2合成了具有超支化结构的生物基环碳酸酯，

再与 Priamine 1074二胺反应，制备了非异氰酸

酯交联聚氨酯 . 在热处理(160 ℃)和叔胺结构的

自催化作用下，氨基甲酸酯键与游离羟基间可以

通过动态交换反应实现网络拓扑结构的重排，恢

复 91%的拉伸强度(31.9 MPa). 同时，固态热压

回收和乙醇降解回收再生的样品也可以达到原始

强度的85%和90%. 该聚氨酯的核心原料均为生

物基，合成过程不涉及有毒异氰酸酯单体，修复

过程也无需外加有毒催化剂[118]，极大提升了材

料的可持续性 .

低共熔凝胶是一类以DES为分散介质的新

型软材料，它成功解决了传统水凝胶环境稳定

性差的问题，同时兼具导电性、可调的力学性

Fig. 8  (a) Schematic illustration of the preparation process for HNR/His@CNCs/PBN nanocomposite (Reproduced with 

permission from Ref. [63]; Copyright (2025) American Chemical Society); (b) Diagram of the dynamic boronic ester bond-

crosslinked eucommia ulmoides gum network (EUG-OH-BDBA) (Reproduced with permission from Ref. [106]; Copyright 

(2023) American Chemical Society).
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能和多功能性，是柔性电子、绿色能源和智能

材料领域极具发展前景的研究方向 . 目前，生

物质衍生的自修复低共熔凝胶亦受到广泛关

注[110,119,102,108,109,117]. Li等[110]利用衣康酸/氯化胆碱

与乳酸/氯化胆碱两种DES，以及交联剂聚乙二

醇二丙烯酸酯，经紫外光固化制备了生物质的导

电低共熔凝胶 . 网络间的多重氢键作用赋予凝胶

室温自修复的能力，12 h内可恢复88.7%的断裂

韧性和近 100%的电导率(约 1.52 mS·cm−1). 由于

DES的不挥发性和抗冻性，低共熔凝胶具备极宽

的工作温度范围(−20~100 ℃)，克服了传统水凝

胶易失水或结冰的致命缺陷 . 然而，凝胶的拉伸

强度(约1 MPa)稍显不足，而且氯化胆碱具有很

强的吸湿性，这会影响凝胶的稳定性 .

此外，天然来源的1,2-二硫戊环化合物(如硫

辛酸)因其易得性和二硫键的存在，为构建可持

续生物基动态聚合物提供了新途径[113]. 此类材料

的自修复能力主要源于二硫键在热、光、催化剂

促发下的动态交换反应，实现高效网络重

构[113,120,121]. 例如，Zhang等[61]将天然硫辛酸、丙

烯酸2-(2-乙氧基乙氧基)乙酯和AlCl3混合均匀，

经硫辛酸的热开环聚合形成线型聚合物与可见光

引发的固相扩链反应，制备了高分子量共聚物，

Al3+可与分子链上的悬垂羧基配位形成交联结构

(图9). 内置的二硫键、氢键与Al3+-羧基配位键的

多重可逆相互作用，有助于实现高效自修复与回

收，并表现出良好韧性、透明性和介电性能，可

用于全生物基离子皮肤等绿色电子器件 . Qu

等[122]以硫辛酸为结构基础，通过分子设计移除

了其侧链烷基，构建了氨基酸修饰的五元环二硫

单体，解决了 α-硫辛酸难以立体规整聚合的难

题 . 进一步地，作者通过阴离子开环聚合，成功

制备出在非极性溶剂中可折叠为α-螺旋构象的聚

二硫高分子，不仅实现了从单体到螺旋聚合物的

可控构筑，还可通过热力学调控实现高效解聚回

收 . 近期，该团队还以硫辛酰胺单体为核心[123]，

利用其晶体中酰胺基团的氢键网络隔离二硫键聚

合路径，在无溶剂条件下制备出杨氏模量达

3.9 GPa的高性能聚合物 . 该材料可在120 ℃下无

溶剂、无催化剂定量解聚，回收纯度 90%以上

的原始单体，且再生材料性能保持不变 . 该研究

通过氢键调控与动态共价键协同，实现了单体与

聚合物之间的固态可逆循环，为高强度、易回收

的绿色高分子材料提供了新策略 . 需要注意的

是，由于内置二硫键的动态特性，硫辛酸衍生的

聚合物容易发生逆向闭环解聚，在约60 ℃以上

会软化或熔融[113]，限制了其在高温环境下的应

用 . 因此，如何平衡材料的可回收性与长期稳定

性，是实现其应用所需解决的关键问题之一 .

3　总结与展望

综上所述，基于不同来源的生物质原料，研

究者们通过巧妙的分子设计构建了多种类型的动

态键合网络，实现了从常温到光热、电热、光化

学触发的多模式自修复功能 . 这些材料不仅体现

了良好的可持续性和环境相容性，还在柔性电

子、涂层、传感、生物医疗等领域展现出广阔的

应用前景 .

然而，面对日益复杂的应用需求，该领域仍

Fig. 9  Transparent polymeric film incorporating dynamic disulfide bonds prepared via lipoic acid ring-opening 

polymerization (Reproduced with permission from Ref. [61]; Copyright (2024) Wiley).
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存在诸多挑战亟待突破 . 从上述的发展中，我们

发现生物基自修复聚合物依然存在3个主要的共

性问题：

(1) 在动态键的化学框架下实现服役稳定与

环境降解的权衡 . 自修复功能依赖于材料内部引

入的动态键，但这同时带来了材料在整个生命周

期中“动态”与“稳定”之间的固有矛盾 . 一方

面，在实际服役条件下，材料需要耐受湿度、温

度波动、紫外辐照以及化学介质等多种环境因素

的长期作用 . 许多动态键(如亚胺键易水解、硼酸

酯键对酸碱敏感)在此类环境中稳定性不足，可

能导致材料在预期寿命到达前就发生性能衰减 . 

如何在保持动态键修复活性的前提下提升其对复

杂服役环境的耐受性，是材料能否实现长期可靠

应用的前提 . 另一方面，尽管采用了生物质来源

的结构单元，但许多体系为实现性能目标引入了

非生物质组分，或降解条件过于苛刻(如需要高

温或强酸碱辅助)，导致其在自然环境下究竟能

否彻底降解并不明确，未能真正解决废弃后的环

境负荷问题 . 因此，如何精确调控动态键的刺激

响应，使其在服役条件下保持稳定，而在特定的

废弃环境(如酶、堆肥条件)中能够可控、彻底地

降解，从而实现材料“服役稳定”与“末端降

解”的协同统一，成为该领域亟待解决的关键科

学问题 .

(2) 规模化制备中的结构可控性受限于生物

质原料本身的变异性 . 生物质的可再生性和来源

多样性是其优势，但也给规模化生产带来了原料

一致性的根本挑战 . 天然高分子(如木质素、纤维

素)的分子量、官能团分布和纯度随植物来源、

产地、提取工艺等因素波动显著，这直接导致以

其为原料合成的聚合物性能批次间差异较大，难

以满足工业化生产对产品质量稳定性的严格要

求 . 此外，为构建有效的自修复网络，往往需要

对生物质原料进行复杂的化学修饰或采用高能耗

的制备工艺(如多步改性、高温高压)，这不仅推

高了成本，也增加了工艺放大的难度 . 未来的研

究重点需要从单纯的“材料性能突破”转向“面

向生产的全链条可控性”，包括发展高效的生物

质原料纯化与标准化预处理技术，开发温和、高

效、选择性高的化学修饰方法以简化工艺流程，

并建立原料结构−制备工艺−性能之间的构效关

系模型，从而实现对材料微观结构与宏观性能的

精准调控，为大规模产业化奠定基础 .

(3) 自主修复能力的实现要求材料从单一功

能修复向智能响应系统演进 . 目前大多数生物基

自修复材料的研究仍集中在由外部刺激触发的修

复机制，而实际应用场景对智能化水平提出了更

高要求，即“自主性”，材料应能像生物体一样

自主感知损伤，无需人工干预即可启动修复程

序 . 实现这一目标面临双重挑战：一是需要发展

无需外加刺激的本征自主修复能力，例如利用服

役环境下的热、光或机械力等条件触发修复；二

是面对复杂应用场景(如电子皮肤)，材料往往需

要集成多种功能，如传感、导电、抗菌等 . 如何

在不干扰自修复机制的前提下，将多种功能高效

集成，并阐明其协同作用机理，是开发下一代高

端智能材料的核心 . 未来研究的关键在于探索并

模拟生物体的自愈合机制，利用仿生学原理与系

统集成策略，构建能够“感知−响应−修复−恢复”

的闭环智能材料系统，从而真正拓展其在柔性电

子、生物医学、人工智能等前沿领域的应用边界 .
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Review

Advances in Biomass-based Intrinsic Self-healing Polymers: Construction 

Strategies and Applications

Yan-mei Li1, Yang-xin Ou2, Hao-lin Hang1, Jing-jie Shen1, Wei-jie Mo3, Ze-ping Zhang3*

(1Yunnan Provincial Key Laboratory of Wood and Bamboo Biomass Materials, International Joint Research 

Center for Biomass Materials, College of Materials and Chemical Engineering, Southwest Forestry University, 

Kunming 650224)

(2Qilin No.1 Middle School, Qujing 655000)

(3Key Laboratory for Polymeric Composite and Functional Materials of Ministry of Education, School of 

Chemistry, Sun Yat-sen University, Guangzhou 510275)

Abstract  Biomass-based self-healing polymers combine the sustainability of renewable resources with 

intelligent repair capabilities, demonstrating unique promise for advancing green materials. In recent years, with 

the rapid progress in dynamic chemistry, the construction of self-healing materials from biomass has become an 

important research direction in polymer science, which not only expands the functional boundaries of traditional 

polymers but also provides new pathways for material recycling and lifespan extension. This review 
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systematically outlines the design strategies of biomass-based self-healing polymers, focusing on the design 

principles and healing mechanisms of dynamic covalent bonds (e.g., imine, disulfide, and boronic ester bonds), 

dynamic non-covalent interactions (e.g., hydrogen bonding, metal coordination, and electrostatic interactions), 

and synergistic multi-dynamic bonding systems. Furthermore, self-healing polymer systems developed from 

various biomass sources, including polysaccharides (such as cellulose, starch, and chitosan), lignin, vegetable 

oils, proteins, natural rubber, Eucommia ulmoides gum, and other distinctive biomaterials (e.g., DNA, tea 

polyphenols, itaconic acid, and lipoic acid), are summarized. The healing behaviors and performance 

characteristics of these materials under different stimuli (e.g., heat, light, moisture, and pH) were analyzed. These 

materials have broad application potential in fields such as flexible electronics, biomedical devices, smart 

coatings, sensors, and sustainable packaging. Finally, the challenges and future development trends in this 

emerging field are discussed.

Keywords  Biomass materials; Self-healing polymers; Dynamic bonds; Sustainable materials; Applications
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