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摘要：双网络（DN）水凝胶是互穿网络水凝胶的一种特殊情况，由刚性的第一网络和柔性的第二网络构成，两种网络的协同作

用使得 DN 水凝胶具有优良的机械性能。DN 水凝胶所具有较高的机械强度、韧性、模量等使得其研究更加广泛，近年来双网络水凝

胶取得了很大的研究进展，不仅解决了传统水凝胶脆弱易碎的问题，更扩大了水凝胶的应用范围，且部分 DN 水凝胶具有自愈性能，

在一定程度上延长了水凝胶的使用寿命。该研究比较了 DN 水凝胶的交联方式（化学交联、物理/化学交联、双重物理交联），归纳了

DN 水凝胶的形成机制，从动态共价相互作用和非共价作用两方面综述了 DN 水凝胶的自愈机制，为智能型 DN 水凝胶的设计及应用

提供了思路。 
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Abstracts: Double network (DN) hydrogel is a special interpenetrating network hydrogel composed of a rigid first network and a flexible 

second network. The synergy of the two networks makes the DN hydrogel possess excellent mechanical properties. DN hydrogel has higher 

mechanical strength, toughness and modulus, which makes the research on DN hydrogel more extensive. In recent years, great progress has been 

made on DN hydrogel, which not only solved the problems related to the fragile and brittle characteristics of traditional hydrogels, but also 

expanded their application range. In addition, some DN hydrogels have self-healing properties which extend the service life of hydrogels to a 

certain extent. In this paper, the crosslinking methods of DN hydrogels (chemical crosslinking, physical/chemical crosslinking, dual physical 

crosslinking) are compared. The formation mechanisms of DN hydrogel are summarized. The self-healing mechanisms of DN hydrogels are 

reviewed from two aspects, dynamic covalent interaction and non-covalent interaction, which provide ideas for design and application of 

intelligent DN hydrogels. 
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交联形成具有高度灵活的三维网状结构的物质，能够

通过吸收和保留水分子而溶胀，但自身却不会被溶解

且结构组成也不会遭到破坏[1,2]，这使得水凝胶不仅柔

软且具有一定强度，可保持一定形状。根据材料来源

不同可将水凝胶分为天然和合成两大类[3]：合成水凝

胶基质包括聚丙烯酸（PAA）、聚丙烯酸盐、聚乙烯醇

（PVA）、聚乙二醇（PEG）、聚丙烯酰胺（PAAm）及

衍生物、聚氧化乙烯及衍生共聚物、聚磷腈等，合成
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水凝胶具有良好的稳定性，但其生物降解性和生物相

容性相对较差；天然水凝胶基质包括丝素蛋白（SF）、
大豆分离蛋白（SPI）、琼脂糖（Aga）、甜菜果胶（SBP）、
瓜尔胶（GG）、明胶和海藻酸钠（SA）等，由天然生

物聚合物（如蛋白质和多糖）组装而成的水凝胶通常

无毒，生物相容且可生物降解，因此广泛应用于食品、

农业和生物医学等领域[4]，但大多数天然水凝胶机械性

能较差，限制了其应用范围，为了改善天然水凝胶的

机械性能，研究者们成功制备出了具有较高机械性能

的水凝胶，如 DN 水凝胶[5]、互穿（IPN）水凝胶[6]、

滑环水凝胶[7]及纳米复合水凝胶[8]等。DN 水凝胶因其

具有较高的机械强度、韧性和模量，这使得 DN 水凝

胶的研究更加广泛[9]。目前关于DN 水凝胶的综述较少

且研究范围主要集中在其应用现状上，而本文从 DN
水凝胶的交联方式、形成机制、自愈合机制方面进行

了深入补充，为智能型DN 水凝胶设计提供了思路。 

1  水凝胶的形成方式 

水凝胶是通过聚合物链的物理或化学交联构建而

成的三维网络结构物质[10]。化学交联的水凝胶由化学

反应生成的共价键形成网络，包含动态共价键如席夫

碱键[11]、酰腙键[12]、二硫键[13]、硼酸酯键[14]以及断裂

后无法重新形成的非动态共价键。化学交联一般会使

用化学交联剂如戊二醛等，因此化学交联的凝胶通常

具有较好的机械稳定性，但质地脆，且交联剂的引入

通常使得其生物相容性较差[15-17]；物理交联的水凝胶

可分为强物理交联的水凝胶和弱物理交联的水凝胶，

强物理交联的水凝胶（如含有双螺旋和三重螺旋、层

状微晶等）聚合物链之间存在着强物理键，这使得它

与一些化学交联的水凝胶机械强度相当。弱物理交联

的水凝胶是由链间暂时结合的可逆交联形成的如氢键
[18]、疏水相互作用[19]、离子结合[20]等，这些可逆的交

联可以不断的破坏和重新形成，这使得弱物理交联的

水凝胶具有自愈性能，易于制备和塑型且无毒及生物

可降解，但通常呈现假塑性变形，机械强度低[15-17]，

限制了其应用范围，因此，提高弱物理交联水凝胶的

机械性能成为了研究热点。迄今为止，已设计和制备

多种具有优异机械性能的水凝胶，如 DN 水凝胶[5]、

IPN 水凝胶[6]、滑环水凝胶[7]及纳米复合水凝胶[8]等，

上述凝胶有助于网络结构的建立，在外力消散方面更

为有效。 

2  DN水凝胶的形成机制和交联方式 

2.1  DN水凝胶的形成机制 

单网络水凝胶由于其较差的机械性能而限制了其

在食品、农业、生物医药等方面的应用，因此提高水

凝胶的机械性能具有重要意义。Wei 等[21]向 PAAm 单

网络水凝胶中引入琼脂（ Agar ）成功制备出

(Agar)-PAAmDN 水凝胶，与 PAAm 单网络水凝胶相

比，(Agar)-PAAmDN 水凝胶具有机械强度高、自愈性

能优异等特点，改善了单网络水凝胶较低的机械性能，

扩大了水凝胶的应用范围。DN 水凝胶由两种类型的

聚合物网络构成：刚性和脆性的第一网络（如 Agar、
细菌纤维素等）以及柔软和可拉伸的第二网络（如

PAA、明胶甲基丙烯酰胺等），当 DN 水凝胶遭受外力

时通常是破坏刚性网络来耗散能量，而柔性网络则保

持水凝胶基质的完整性，柔性网络和刚性网络可协同

作用以实现刚性和韧性间的平衡。Lei 等[12]成功制备

出氧化海藻酸钠 SA-CHO/Aga DN 水凝胶，第一网络

为 Aga 刚性凝胶，第二网络为 SA-CHO 软凝胶。由于

柔软的、机械强度较弱的 SA-CHO 网络和刚性的、机

械强度较强的 Aga 网络的互补和协同作用，

SA-CHO/Aga DN 水凝胶具有出色的机械性能，其最

大压缩应力和模量分别为 1.65 和 1.85 MPa，比单网络

SA-CHO 凝胶或 Aga 凝胶分别高约 17 倍、15 倍和 20
倍、9 倍。双网络结构通常是可以改善水凝胶的机械

性能，如酪蛋白形成的单网络凝胶易在酸奶中出现乳

清分离，Sun[23]通过加入 Agar，形成酪蛋白-Agar DN
水凝胶以获得具有理想质地的酸奶。Chen 等[24]采用热

处理和漆酶催化两步凝胶法制备 SPI 和 SBPDN 水凝

胶，与 SBP 单网络凝胶相比，SPI 与 SBP 所形成的

DN 水凝胶具有优异的机械性能。传统聚合物水凝胶

通常为脆且弱的材料，其断裂能较低一般在 1~10 J/m2

的范围内[25]，而一般情况下 DN 水凝胶的弹性模量为

0.1~1.0 MPa、拉伸应力为 1~10 MPa、应变为

1000~2000%、断裂能为 100~1000 J/m3[26]，因此运用

DN 水凝胶特有的结构可以改善水凝胶的机械性能。

DN 水凝胶机械强度的增加并不能简单地归因于两个

网络之间化学交联或物理缠结的增加，Gong 等[27]研

究发现具有松散交联的第二网络的 DN 水凝胶机械强

度显著提高，这主要是由于松散交联的第二网络通过

改变网络结构构象或者沿链的物理缠结点滑动来有效

吸收裂纹能量，防止水凝胶的宏观断裂，Wu 等[28]制

备出机械性能可调节的果胶基 DN 水凝胶，该水凝胶

是由果胶网络和聚（丙烯酰胺-硬脂基甲基丙烯酸甲

酯）网络构成，果胶网络为 DN 水凝胶提供了刚性而

聚（丙烯酰胺-硬脂基甲基丙烯酸甲酯）网络则提供了

柔性，刚性的果胶网络和柔性的聚（丙烯酰胺-硬脂基

甲基丙烯酸甲酯）网络的合理结合使得 DN 水凝胶具
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有优良的机械性能，比如果胶基 DN 水凝胶可以拉伸

至其原始长度的几倍甚至可以打结。Xiao 等[29]成功制

备出 SF-HAMADN 水凝胶，SF 刚性易碎的网络为第

一网络，HAMA 柔软易延展的网络为第二网络，其优

异的机械性能可能与不同机械性能的两个网络（SF 刚

性网络和 HAMA 柔软网络）以及其在压缩的过程中

HAMA 网络通过改变网络结构构象或滑动物理缠结

点，并协同 SF 网络耗散施加在水凝胶上的相关应力。

如上所述的高强度 DN 水凝胶形成需满足以下条件：

1)DN 水凝胶的第一和第二网络应具有不同性质：第

一网络的高分子宜选择脆性、刚性聚合物，第二网络

的高分子宜选择柔软、易延展的聚合物；2)DN 水凝

胶的机械强度与第二网络的交联密度成反比，当第一

网络紧密交联，第二网络松散交联时 DN 水凝胶具有

较高的机械性能；3)DN 水凝胶的第一和第二网络应

具有不同机械性能：DN 水凝胶的第一刚性网络和第

二柔软网络的互补和协同使得 DN 水凝胶具有较好的

机械性能[4,21,27,30]。 

2.2  DN水凝胶的交联方式 

2.2.1  化学交联 
化学交联水凝胶是由化学反应生成的共价键形成

的网络，包括动态共价键如席夫碱键、二硫键等以及

断裂后无法重新形成的非动态共价键。如 Prutha 等[22]

对明胶和壳聚糖（CS）进行化学改性获得甲基丙烯酸

明胶和甲基丙烯酸壳聚糖后，在紫外光和 Irgacure184
光引发剂的作用下通过自由基聚合制备得到多糖基水

凝胶，该化学交联的水凝胶具有良好的生物相容性，

可应用于生物医学。由动态共价键构建而成的水凝胶

一般具有自愈性能如富含醛基的聚合物和富含氨基的

聚合物通过亚胺键结合制备的水凝胶在凝胶断裂后，

亚胺键会在一定条件下重新形成，因此水凝胶可以修

复其断裂面。而化学交联的聚 2-丙烯酰胺基-2-甲基丙

烷磺酸 PAMPS/PAAm DN 水凝胶由 Gong 等[27,30]在

2003 年首次提出，并进一步研究发现 PAMPS/PAAm 
DN 水凝胶优异的机械强度和韧性不能用经典的

Lake-Thomas 理论来解释。Yang 等[31]提出了非均匀结

构模型，该模型由大“空隙”的 PAMPS 网络和柔软

性 PAAm 聚合物构成。在非均匀结构模型中，

PAMPS/PAAm DN 水凝胶中第一网络存在着大“空

隙”，而 PAAm 聚合物存在于“空隙”中因而在 DN 水

凝胶中充当“分子止裂剂”，阻止裂纹生长到宏观水

平，该模型表明“止裂”不是发生在聚合物网格尺寸

水平，而是发生在更大的空间尺度（空隙尺度），可

能是几百纳米。Tsukeshiba 等[32]研究发现“空隙”和“缠

结”可能在裂纹尖端起着两个主要作用：第一是使曲率

变大防止应力集中，第二是能量耗散，或者是断裂能

的阻力；这两种效应都降低了裂纹扩展前缘周围的应

力，防止裂纹扩散到宏观水平，这也表明空隙起到了

“止裂”作用。两个化学不可逆交联网络组成的 DN 水

凝胶具有优异的机械性能，但当其受到外力时，由于

化学连接网络的不可逆断裂，使凝胶内部网络断裂和

不可逆变形，从而使凝胶网络结构发生不可逆破坏，

因此传统化学交联的 DN 水凝胶具有较差的恢复和抗

疲劳性[33]。而化学或物理交联的网络及网络间相互作

用是调节 DN 水凝胶机械性能的主要因素[28]，为了解

决上述问题，研究者们在 DN 水凝胶中引入了可逆的

非共价键（物理交联），而不是牺牲共价键。 
2.2.2  物理/化学交联 

化学交联水凝胶为化学反应生成的不可逆共价键

形成网络，物理交联水凝胶依靠其结构单元间的非共

价相互作用形成网络，两个网络都是化学交联的 DN
水凝胶在第一次拉伸后，其网络的破坏是不可逆的，

且具有较差的抗疲劳特性，为进一步改善水凝胶的抗

疲劳性以及机械性能，Sun等[34]将物理交联引入了DN
水凝胶结构中，形成物理/化学交联水凝胶。物理/化
学杂化交联的 DN 水凝胶已成为一种制备高强度水凝

胶的有效方法，因此发展出许多物理化学杂化交联的

DN 水凝胶，如 Agar 基 DN 水凝胶、细菌纤维素 DN
水凝胶、海藻酸盐 DN 水凝胶[35]。大量研究发现，将

可逆的非共价（即物理交联）网络引入到不可逆的共

价网络中不仅可以改善水凝胶的机械性能，还能够赋

予水凝胶恢复和自愈等性能。如 Chen 等[36]设计合成

了物理化学杂化交联的 Agar/PAAm DN 水凝胶，（DN
水凝胶第一网络为物理交联的 Agar 网络，第二网络是

化学交联的 PAAm 网络）并探讨了物理交联的 Agar
网络对物理化学杂化交联的Agar/PAAm DN水凝胶机

械性能的影响，与大多化学交联的 DN 水凝胶不同的

是 Agar/PAAm DN 水凝胶的弹性模量和断裂能随

Agar 浓度的增加而近似线性增加，当 Agar 的浓度在

临界值以上时，物理交联的琼脂网络可以同时增强

Agar/PAAm DN 水凝胶的韧性和强度，从而改善了水

凝胶的机械性能。Liu 等[37]采用一锅法设计了物理/化
学交联的 κ-卡拉胶 κ-car/PAAm DN 水凝胶，物理交联

的 κ-car 网络是由冷却过程中 κ-car 分子链从线圈向螺

旋转变，然后由双螺旋聚集而成，化学交联的 PAAm
第二网络是在紫外线引发剂作用下形成的。DN 水凝

胶具有较高的弹性模量（280 kPa）和断裂能（6150 
J/m2）。Wang 等[38]制备了物理化学交联的 SF 基 DN 水

凝胶，不仅具有较好的力学性能（应力和断裂伸长率
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分别为 0.65 MPa 和 2250%），而且表现出自愈性能等。

虽然物理化学杂化交联的传统 DN 水凝胶可显著提高

机械性能和自愈性，但其仍存在两个主要缺点：1)不
可逆共价交联形成的第二网络在第一网络损坏后无法

承受高负荷，这通常会进一步导致 DN 水凝胶破裂；

2)有毒化学交联剂的使用会使 DN 水凝胶的生物相容

性较差[35]。 
2.2.3  双重物理交联 

传统 DN 水凝胶通常包含一到两个不可逆的共价

交联网络，这使得 DN 水凝胶具有较差的恢复性和抗

疲劳性[39]。尽管化学交联或物理化学杂化交联的传统

DN 水凝胶具有较好的机械性能，但由于化学交联网络

的不可逆断裂，使其依然无法满足高应力下的应用需

求，并且化学交联剂常存在毒性，因此使得水凝胶的

自愈性及生物相容性变差。而双重物理交联的双网络

（DPC-DN）水凝胶具有比物理化学杂化交联的DN 水

凝胶更好的自愈和自恢复能力[40]。如Li 等[41]制备了物

理化学杂化交联的 PVA/PEG DN 水凝胶，其在室温下

愈合 1 h 和 48 h 的效率分别为 21%和 68%，而其缓慢

的自愈过程可能是由于化学交联 PEG 的存在，这减少

了切口界面上的氢键和物理链接的数量，还增加了不

可逆共价键的断裂。而双重物理交联制备的 Agar/PVA 
DN 水凝胶具有快速的自愈和高强度恢复的能力，室温

下愈合 10 min 后其可拉伸至其原始长度的 2.5 倍左右，

该水凝胶同时还具有优越的机械性能（机械强度高达

1445 kPa，韧性为 2111 kJ/m3），拉伸效果和一些传统的

化学交联 DN 凝胶相当、甚至比一些物理化学杂化交

联DN 凝胶更好[42]。Deng 等[35]通过双重物理交联制备

了 κ-car/PAAm DPC-DN 水凝胶，当 κ-car 的浓度最佳

时 κ-car/PAAm DPC-DN 水凝胶的断裂拉伸应力为

1320±46 kPa，断裂能为 6900±280 kJ/m3，与一些完全

化学交联及化学物理交联的 DN 水凝胶相当。由于

κ-car/PAAm 水凝胶具有独特的双重物理交联结构，从

而表现出快速自恢复和自愈性能，并且与干细胞呈现

出优越的细胞相容性。Li 等[43]采用离子交联方法，以

SA 和 κ-car 为原料，氯化钙为交联剂制备了

SA/κ-car/Ca2+ DN 凝胶球，该凝胶球不仅具有低溶胀性

能、较好的机械性能（应力为 1.07 MPa，应变为 90%，

弹性模量为 1.3 MPa），还具有优异的吸附性能。Zhang
等[44]制备了双重物理交联的 PAAm/SA-Ca2+ DPC-DN
水凝胶，其断裂应力为 1.16 MPa，断裂应变为 2604%，

弹性模量为 71.79 kPa，韧性为 14.20 MJ/m3。动态可逆

的物理网络使 DPC-DN 水凝胶具有自愈、抗疲劳等特

性，与一些物理化学杂化交联的 DN 水凝胶相比，其

自愈和自我恢复能力明显改善。 

 
图1 CS/SA/Ca2+PCDNH水凝胶的形成示意图[10] 

Fig.1 Schematic of the preparation process of CS/SA/Ca2+ PCDNH[10] 

双重物理可逆交联不需额外的交联剂，且其对增

强 DN 水凝胶的韧性有很大帮助，离子交联是制备坚

韧双重物理交联水凝胶的常用方法之一。通常是加入

多价阳离子形成离子交联来提高机械性能，天然多糖

及其衍生物如 CS、果胶、羧甲基纤维素（CMC）等

由于其独特的化学结构和生物学特性，已成为通过金

属配位作用制备水凝胶的常用材料。如 Wu 等[28]在水

凝胶中引入了离子交联成功制备出双重物理交联的果

胶基 DN 水凝胶，该水凝胶具有优异且可调节的机械

性能（拉伸强度：0.97~1.61 MPa，弹性模量：0.30~2.20 
MPa）。Kang 等[16]以 CS 分子链作为模板，通过一锅

法合成 CS-PAA-Fe3+ DN 水凝胶。基于物理交联的水

凝胶由于聚合物链间缺乏强相互作用，机械性能弱
[45-47]，因此除氢键之外，还使用 Fe3+进行离子交联来

提高机械性能。CS-PAA-Fe3+ DN 水凝胶的压缩应变随

Fe3+浓度的增加而增加。当水凝胶未添加 Fe3+时，其

压缩应力和应变分别为 13.5 MPa 和 89%；当加入 0.01 
mol/L Fe3+时，应力增加到 21 MPa；当 Fe3+浓度增至
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0.05 mol/L 时，应力又减少至 4.5 MPa。这主要是由于

Fe3+浓度较低（0.01 mol/L）时，Fe3+主要与-COOH 发

生配位结合。当进一步增加 Fe3+时，其与 CS 分子链

上-NH2 的配位作用增强，而其键合比与-COOH 形成

的配位键弱，从而导致抗压缩能力下降。当 Fe3+浓度

从 0.01 mol/L 增加至 0.05 mol/L 时，水凝胶的压缩应

变从 89%增加到 98.5%，故 Fe3+可增加 CS-PAA-Fe3+ 
DN 水凝胶的抗压性能。Tang 等[10]通过半溶-酸化溶胶

-凝胶转换和内部凝胶法成功制备了 CS/SA/Ca2+双重

物理交联 DN 水凝胶（PCDNH），该水凝胶是由 CS-SA
网络中的静电作用和 SA-Ca2+网络中的螯合作用形

成。CS 的阳离子-NH3+通过静电作用与 SA 的阴离子

-COO-相互作用，形成 CS/SA 网络，Ca2+与 SA 链的

古洛糖醛酸片段螯合，形成 SA/Ca2+网络。机械性能

在水凝胶的实际应用中起着至关重要的作用，CS 与

SA 的不同质量比及 Ca2+对 PCDNH 凝胶机械性能有

显著影响，结果表明抗拉强度随着 SA 含量的增加而

增加；随着 CaCO3含量增加，PCDNH 的抗拉强度也

随之增加，比不含 Ca2+的对照样品高出 10 倍左右，

这表明较高的Ca2+含量可改善SA/Ca2+网络的交联度，

使水凝胶具有更好的机械性能。PCDNH 水凝胶与静

电作用交联的单网络物理水凝胶相比，表现出更好的

机械性能，克服了物理水凝胶机械性能弱的缺陷。

CS/SA/Ca2+ PCDNH水凝胶的形成示意图如图1所示。 

 
图2 面筋-PACs-Fe3+DN 水凝胶形成示意图[4] 

Fig.2 Schematic of the preparation of gluten-PACs-Fe3+ DN hydrogels[4] 

Liu 等[4]通过使用麸质、原花青素（PACs）和 Fe3+

间的的物理相互作用制备了 DN 面筋水凝胶，第一网

络由面筋蛋白分子组成，而第二网络由 Fe3+与 PACs
交联组成。PACs 上的酚羟基和疏水区域通过氢键、疏

水相互作用可分别与面筋蛋白上的羰基和疏水区域反

应。此外，Fe3+与 PACs 交联，以及 PACs 中邻苯二酚

配体通过氢键和疏水作用与面筋蛋白形成双网络。

Fe3+和 PACs 的相互作用可有效改善面筋凝胶的机械

性能，从而获得具有高强度高韧性的 DN 凝胶，其剪

切模量比单一面筋蛋白水凝胶高 3 倍。其形成示意图

如图 2 所示。 

3  自愈型DN水凝胶的自愈机制 

自愈性能是一些材料所具有的本质属性，当这些

材料被损坏后可以通过恢复断裂的键或相互作用对损

坏的部分进行自我愈合，自愈水凝胶是新兴智能材料，

其可以延长水凝胶的使用寿命，因此自愈型水凝胶在

功能性自愈材料的设计和合成方面具有广阔的应用前

景[48]。根据是否添加自愈剂，将自愈合材料分为外援

型和本征型两大类[48]。外援型自愈合材料主要包括空

心纤维型和微囊型负载自愈剂的材料，如 Rao 等[3]采

用一锅法制备了具有星状介孔二氧化硅（STMS）纳

米颗粒的聚多巴胺（PDA）型微囊的 DN 自愈 SA/GG
水凝胶。STMS 用于负载戊二醛（GA），并用 PDA 封

装以控制 GA 作为交联剂的释放，将微囊（STMS-GA 
@ PDA）、Fe3+、GG、SA 加到去离子水中，制备 GG/SA
的双重自愈水凝胶，通过结合使用自愈剂 GA 以及

SA、PDA 和 Fe3+间的金属配位作用，水凝胶的机械

强度和自愈性能都显著提高，拉伸强度和愈合效率分

别可达到约 7.0 MPa 和 94.5%；当水凝胶略微受损时，

自愈过程主要取决于 Fe3+可分别与 SA 中 G 单元上的

5-羧基和 2-羟基、微囊表面 PDA 的羟基配位结合。当

水凝胶严重受损时，微囊释放 GA 交联 GG 和 SA 形

成双网络结构聚合物填充受损部位，同时 Fe3+可与 SA
中 G 单元上的 5-羧基和 2-羟基配位，从而实现双重自

愈过程。基于内部键的自发重组，有些材料不需任何

刺激即可实现自我修复，而有些材料则需外部因素刺

激（如 pH 值、光照、温度等）才能完成自我修复[49-51]。

本征型自愈材料可利用分子网络中的可逆和动态物理

化学作用来实现裂纹的自愈过程，这些相互作用包括



现代食品科技 Modern Food Science and Technology 2022, Vol.38, No.1 

403 

氢键、疏水缔合、π-π 堆积、亚胺键、二硫键等。如

Lin 等[52]采用羟丙基淀粉（HPS）和 SA 制备了 HPS/SA 
DN 自愈水凝胶，当把两块 HPS/SA0.5 DN 水凝胶接触

10 min 后，会重新形成完整的水凝胶，这主要是由于

水凝胶网络中 SA 的羧基之间、HPS 的羟基之间、SA
和 HPS 的羧基之间以及 HPS 的羟基和醚基之间存在

可逆的氢键相互作用。DN 水凝胶所具有的优异机械

性能扩大了水凝胶的应用范围，其自愈性能更是延长

了水凝胶的使用寿命，相对于外援型自愈合材料构成

的水凝胶来说本征型自愈水凝胶无需自愈剂的添加，

这使得其具有良好的生物相容性。本文主要对本征型

自愈材料构建而成的 DN 水凝胶的自愈机理进行研

究，为自愈水凝胶的制备提供理论指导。 
交联方式不同的水凝胶具有不同性能，如动态共

价交联以及非共价交联的水凝胶通常具有自愈性能。

自愈水凝胶一般是由动态特性的交联网络构建而成

的，因此设计动态可逆的交联网络是制备自愈合水凝

胶的关键，可逆交联一般分为可逆共价作用（如亚胺

键）和可逆非共价键作用（如氢键），当自愈水凝胶受

到外界破坏，造成的损伤可进行自我修复和自我调节

以适应环境变化。因此，通过动态共价或非共价作用

设计具有自愈性能的 DN 水凝胶，并对其自愈机制进

行了研究。图 3 为 DN 水凝胶自愈机制示意图。 

 
图3 可逆共价、非共价DN水凝胶自愈机制示意图 

Fig.3 Schematic diagram of self-healing mechanism of 

reversible covalent and non-covalent DN hydrogel 

3.1  动态共价相互作用 

动态共价键主要包括亚胺键、酰腙键和硼酸酯键

等[53]，由于动态共价键独特的性质，通过动态共价键

交联形成的水凝胶有些不仅具有自愈性能，还具有温

度敏感性、pH 敏感性等特性。动态共价键（如亚胺键）

不需要物理刺激即可重新连接，这使得它与普通共价

键不同[11]。近年来，通过动态共价交联制备了多种自

愈水凝胶，使用最广泛的是亚胺键。下面将对动态化

学键研究进行归纳，并总结 DN 水凝胶的自愈机理。 
3.1.1  硼酸酯键 

 
图4 LBG/Gg DN水凝胶自愈机制示意图[54] 

Fig.4 Schematic of the potential self-healing mechanism of the 

LBG/Gg DN hydrogels[54] 

硼酸酯键是制备自愈水凝胶的动态共价键之一，

一般是由 1,3-或 1,2-二醇化合物和硼砂（硼酸）在水

溶液中络合形成可逆共价键，基于硼酸酯键制备的水

凝胶在室温下可快速多次修复[14]。由于硼酸酯键对pH
敏感，因此基于硼酸酯键制备的水凝胶，不仅具有自

愈性能，还对 pH 呈现高度敏感。Lv 等[54]基于刺槐豆

胶（LBG）网络中对 pH 敏感的硼酸酯键和吉兰糖胶

（Gg）中与氢键相关的双螺旋，制备了 LBG/Gg DN
水凝胶并探讨了 LBG/Gg DN 水凝胶的自愈机制。当

把 LBG/Gg DN 水凝胶切成两半时，LBG 网络中交联

的硼酸酯及网络中的 Gg 双螺旋都被破坏，当温度加

热至 80 ℃时（高于 Gg 熔点），Gg 双螺旋解离成单线

圈，加快了 LBG 链与断裂表面硼酸根离子间的结合

速度。随着温度降低，单个线圈通过线圈-螺旋过渡转

变为双螺旋，然后进一步组装为双螺旋聚集体。因此，

LBG 链之间可逆的硼酸酯交联和 Gg 分子间双螺旋的

形成使得 LBG/Gg DN 水凝胶具有优异的自愈性能。

LBG/Gg DN 水凝胶的自愈机制图如图 4 所示。 
3.1.2  亚胺键 

亚胺键是由活性羰基与伯胺缩合而成，发生在中

性和酸性条件下，是一种很强的化学键[55,56]。通常将

富含醛基的聚合物（如氧化的藻酸盐和透明质酸）和

富含氨基的聚合物（如 CS）结合来制备自愈水凝胶。

席夫碱反应被证明是一种无细胞毒性的交联过程，其

自愈过程是自发的，无需外部刺激[11]。Xu 等[57]以香

兰素为交联剂制备了 CS 自愈水凝胶，其可逆网络是

由香兰素的醛基与一个 CS 分子的氨基反应生成亚胺

键，以及香兰素的羟基与另一个 CS 分子的羟基或氨

基形成氢键构建而成的。CS 水凝胶的自愈性能主要与
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亚胺键有关，而氢键在室温下的主要作用是增强和稳

定 CS 水凝胶的网络结构。Cho 等[58]根据水凝胶结构

中的动态共价键（亚胺键）和氢键作用设计了由乙二

醇壳聚糖（GC）、氧化羧甲基纤维素（OCMC）和 Agar
组成的高强度自愈 Agar-OCMC/GCDN 水凝胶，其中

Agar 作为第一网络，GC 和 OCMC 作为第二网络，其

形成示意图如图 5 所示。Agar-OCMC/GC DN 水凝胶

的自愈效率为 74%，席夫碱形成的动态交联对

Agar-OCMC/GCDN 水凝胶的自愈性能起着至关重要

的作用。Lei 等[13]制备 SA-CHO/Aga DN 水凝胶，当

把 Aga 凝胶切开其无法愈合，因此 Aga 网络不参与

DN 凝胶的愈合过程，其愈合过程主要是由于凝胶中

动态的酰腙键，而 Aga 链则保持紧密的链缠结，进一

步说明动态共价键在自愈水凝胶中起着重要作用。 

 
图5 Agar-OCMC/GC DN水凝胶形成示意图[58] 

Fig.5 Illustration of the formation of Agar-OCMC/GC DN hydrogels[58] 

3.2  非共价作用 

非共价交联制备的自愈水凝胶，其作用力通常包

括氢键、离子键、疏水相互作用等[11,59]。尽管非共价

相互作用可制备出快速愈合且自愈效率较高的水凝

胶，但通常其机械性能较低，因此基于 DN 水凝胶独

特的结构，制备出机械强度较高且具有自愈性能的

DN 水凝胶。非共价相互作用的 DN 自愈水凝胶包括

如氢键、离子作用，双离子交联，氢键和结晶区的物

理交联，氢键和疏水相互作用等。下面以离子键和氢

键作用为例来阐述 DN 水凝胶的自愈机理。 
3.2.1  离子键 

 
图6 CS-PAA-Fe3+ DN水凝胶的形成示意图[16] 

Fig.6 Schematic description of the preparation of self-healing 

CS-PAA-Fe3+ hydrogels[16] 

离子键形成的自愈水凝胶是基于可逆的静电相互

作用，这种相互作用可发生在带相反电荷的聚合物之

间，或通过带相反电荷的离子介导带同种电荷聚合物

间的离子桥发生。最常见的是带负电荷的藻酸盐通过

钙离子交联成藻酸盐水凝胶[33,60]。Getachew 等[61]研究

发现阳离子（Ca2+、Na+）的存在显著改善了 PAMPS
孔填充膜的稳定性和自愈性能，Yuan 等[62]研究表明可

逆的高密度动态离子相互作用使 PAA/2-羟丙基三甲

基氯化铵壳聚糖（HACC）水凝胶具有良好的自愈性

能，动态可逆的离子键在断裂后可以重新形成，这使

得PAMPS孔填充膜和PAA/HACC水凝胶具有自愈性

能。Xu 等 [63]采用一锅法制备了双离子交联的

HACC/PAA-Fe3+水凝胶，在双离子交联的水凝胶中，

带正电的HACC和Fe3+分别充当大分子和小分子交联

剂，与 PAA 的羧基形成离子键，水凝胶中的可逆离子

键使得水凝胶具有优异的自愈性能（70 ℃下 48 h 自

愈效率约为 74%），表明 Fe3+的引入提高了水凝胶的

自愈效率。Kang 等 [16]以 CS 分子链为模板制备

CS-PAA-Fe3+ DN 自愈水凝胶。12 h 后 CS-PAA-Fe3+ 
DN 水凝胶的自愈效率可达 93.8%，CS-PAA-Fe3+ DN
水凝胶网络由离子键和氢键两种类型组成，PAA 主链

中的大量羧基可形成大量分子内氢键，并与酸性溶液

中具有-NH3+的 CS 分子链形成分子间氢键，分子内或
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分子间氢键形成了聚合物链网络，Fe3+与 PAA 中的

-COOH、CS 中的-NH2间发生离子交联形成聚合物链

的离子网络。CS-PAA-Fe3+ DN 水凝胶中氢键和离子作

用在自愈中起关键作用，PAA 和 Fe3+、CS 和 Fe3+之

间的相互作用及 PAA和CS跨界面的相互作用修复了

水凝胶。CS-PAA-Fe3+ DN 水凝胶的形成示意图如图 6
所示。 
3.2.2  氢键 

氢键是自然界中最常见的非共价相互作用，如氢

键将 DNA 的互补链稳定的保持在其独特的螺旋结构

中，在折叠蛋白的二级和三级结构中起着决定性作用。

氢键是由带正电的氢原子与电负性受体原子（如氧、

氮或氟）静电相连产生的。氢键的强度主要取决于受

体原子的电负性，如两个羟基（OH···OH）之间，羧

基和酰胺基（NH···O=C）之间以及氢与氟（H···F）
之间形成的氢键，其键合强度变化较大，从 0.25 到 15 
kcal/mol，由氟形成的氢键最弱，带有羟基或酰胺基的

氢键最强[64]。即使氢键的强度比离子键（100~1000 
kcal/mol）和共价键（35~240 kcal/mol）弱很多，其对

水凝胶的机械性能仍起着重要作用。氢键缔合和解离

发生很快，通常在亚皮至皮秒之间[65]，这个特性使自

愈水凝胶在遭受破坏时能快速自愈，因此利用氢键作

用可制备各种各样的自愈水凝胶。Zheng 等[66]在室温

下通过简单的两步法制备了具有自愈性能的羧甲基纤

维素（CMC）水凝胶。第一步将干燥的 Na-CMC 粉末

加入 20% CMC 水溶液中搅拌，第二步将 CMC 糊状

物在预定时间内加入柠檬酸溶液中。通过控制酸化时

间来调节氢键数量，进一步影响 CMC 水凝胶的自愈

性能。室温下愈合 12 h 后，CMC 水凝胶的自愈效率

为 81.6%。但由于氢键较弱，应与更强的键结合，制

备出具有高机械强度和快速自愈的水凝胶。Wang 等[67]

制备了纤维素基 DN 水凝胶，由于 PVA 分子间存在氢

键，以及 Fe3+和羧基间存在的离子键使得 DN 水凝胶

具有优异的自愈性能（16 h 时自愈效率可达 93.45%）。

将水凝胶切成两部分，季铵化纤维素分子的 NH3
+和

PVA 分子的-COO-产生静电相互作用，加之-COO-和

Fe3+间的静电作用，使得被切开的两部分凝胶发生结

合，而 PVA 中的氢键可维持和改善水凝胶的自愈能

力。纤维素基 DN 水凝胶的自愈机理如图 7 所示。 

 
图7 纤维素基DN水凝胶的自愈示意图[67] 

Fig.7 Schematic diagram of the self-healing of cellulose-based DN hydrogel[67] 

表1 DN水凝胶的特性及应用范围 

Table 1 Characteristics and application range of DN hydrogel 

DN 水凝胶 特性 应用范围 主要文献 

CS/SA/Ca2+PCDNH 

DN 凝胶[10] 

生态友好、避免了有毒 

化学试剂的过度使用 
重金属吸附 

Construction of physically crosslinked 

chitosan/sodium alginate/calcium ion double-network 

hydrogel and its application to heavy metal ions removal 

透明质酸基 DN 

水凝胶[15] 

可打印、快速自愈、 

高弹性以及优良的 

生物相容性 

伤口敷料 

Preparation of printable double-network hydrogels 

with rapid self-healing and high elasticity based on 

hyaluronic acid for controlled drug release 

丝素蛋白粉/PAAm  

DN 水凝胶[38] 

优越的机械性能以及 

粘合性和自愈性 

伤口敷料以及用于

人体粘附信号检测

的透明人造皮肤

A novel highly stretchable, adhesive and self-healing 

silk fibroin powder-based hydrogel containing 

dual-network structure 

κ-car/PAAm DN 

水凝胶[35] 

优异的机械性能和生物 

相容性、快速的自我恢复 

以及自愈性能和对干细胞 

的优异细胞相容性 

生物医学如人工

隔膜，肌腱和软骨

Dual Physically Cross-Linked κ-Carrageenan-Based 

Double Network Hydrogels with Superior 

Self-Healing Performance for Biomedical Application 
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续表1 

DN 水凝胶 特性 应用范围 主要文献 

SF-HAMA DN 

水凝胶[22] 

高含水量、多孔微结构、 

缓慢的降解速率、优异的 

生物相容性、持 3D 培养 

细胞的增殖和扩散 

再生医学、组织 

工程 

Synthesis and characterization of cell-laden 

double-network hydrogels based on silk fibroin 

and methacrylated hyaluronic acid 

PAAm/SA-Fe DN 

水凝胶[26] 

优异的自愈性能、抗疲劳 

特性、自恢复性以及 PH 

敏感性和良好的热稳定性 

医学、电子皮肤、 

传感器 

High-strength and high-toughness sodium 

alginate/polyacrylamide double physically crosslinked 

network hydrogel with superior self-healing and 

self-recovery properties prepared by a one-pot method 

Agar/PVA DN 

水凝胶[42] 

优异的机械性能、 

快速的自愈性能等 

生物医学 

（支架，软骨） 

Bioinspired fully physically cross-linked double 

network hydrogels with a robust, tough and 

self-healing structure 

LBG/Gg DN 

水凝胶[54] 

良好的机械性能、 

自愈性能等 
生物医学，软机器人

Locust bean gum/gellan gum double-network 

hydrogels with superior self-healing and 

pH-driven shape-memory properties 

SPI-SBP DN 

水凝胶[24] 

改善了水凝胶的 

机械性能、持水能力等 
组分输送 

Development of double network gels based on 

soy protein isolate and sugar beet pectin induced 

by thermal treatment and laccase catalysis 

HPS/SA DN 

水凝胶[52] 

可调节的机械性能、 

自愈性能等 
医药、农业和食品领域

Self-healing, stretchable, and freezing-resistant 

hydroxypropyl starch-based double-network hydrogels 

Agar-OCMC/GC  

DN 水凝胶[58] 

良好的自愈性能以及 

机械性能 
组织工程、药物递送

Tuned cell attachments by double-network hydrogels 

consisting of glycol chitosan, carboxylmethyl cellulose 

and agar bearing robust and self-healing properties 

κ-car/PAA DN 

水凝胶[40] 

优异机械性能、良好的 

细胞相容性和生物 

降解性等 

组织工程如支架材料

Enhanced strength and toughness of κ-carrageenan 

/polyacrylic acid physical double-network hydrogels 

by dual cross-linking of the first network 

Agar-PAAm DN 

水凝胶[45] 
良好的机械性能等 承重人工软组织 

A Robust, One-Pot Synthesis of Highly Mechanical 

and Recoverable Double Network Hydrogels Using 

Thermoreversible Sol-Gel Polysaccharide 

果胶基 DN 

水凝胶[28] 

可调节的机械性能、良好 

生物相容性、血液相容性、 

支持细胞的粘附和增殖等 

软骨和腱组织工程 

Fully physically crosslinked pectin-based hydrogel 

with high stretchability and toughness for biomedical 

application 

CMC 基 DN 

水凝胶[39] 

优异的自我恢复和抗 

疲劳性能、良好的电导率、 

高应变敏感性等 

可穿戴应变传感器等

Dual physically cross-linked carboxymethyl 

cellulose-based hydrogel with high stretchability 

and toughness as sensitive strain sensors 

CS-PAA-Fe3+ DN 
水凝胶[16] 

优异的拉伸性、抗压性、 
自愈性能以及电导率 可穿戴设备、人工皮肤

Template method for dual network self-healing 
hydrogel with conductive property 

SA-CHO/Aga DN 
水凝胶[12] 

优异的机械性能、 
自愈性能、生物相容性等 生物领域 Polysaccharide-based recoverable double-network 

hydrogel with high strength and self-healing properties 

4  DN水凝胶的应用 

DN 水凝胶由于其较高的机械强度和韧性在在食

品、农业、生物医药、组织工程等方面都有较好的应

用前景。如在酪蛋白形成的单网络凝胶中加入 Agar，
形成酪蛋白-Agar DN 凝胶，解决了酸奶中的乳清分离

现象，获得了具有理想质地的酸奶[23]。Sarıyer 等[68]

合成了 pH 响应海藻酸盐/κ-car DN 凝胶珠，并将牛血
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清白蛋白（BSA）封装在凝胶珠中，当 pH 值低于 BSA
等电点时凝胶珠可获得最高的包封率（83%~89%），

在模拟胃液中BSA释放率低于10%，模拟肠液的BSA
释放率为 67%~72%，实现了蛋白质药物的肠道靶向递

送 。 Yan 等 [69] 在 室 温 下 合 成 了 玉 米 纤 维 胶

(CFG)-SPIDN 水凝胶，该水凝胶可用作热敏性活性化

合物的口服载体。Yu 等[70]设计并合成了 κ-car/SA DN
水凝胶，其具有较低的溶胀率，较好的机械性能和对

环丙沙星优异的吸附特性，探索出了一种解决水环境

中抗生素污染问题的有效方法。采用硫代壳聚糖

（CS-NAC）和SF各自凝胶化成功构建了CS-NAC/SF 
DN 水凝胶，其弹性模量可达 3 kPa 以上，与单网络

CS-NAC 或 SF 凝胶相比，其机械性能显著提高，细

胞实验发现CS-NAC/SFDN 凝胶在维持其表型的同时

可有效支持软骨细胞的生长，表明 DN 水凝胶在软骨

修复中具有广阔的前景[71]，表 1 简单概括了 DN 水凝

胶在重金属吸附、伤口敷料、医学、组织工程等方面

的应用。 

5  结语 

水凝胶在日常生活中发挥着越来越重要的作用，

如面膜、果冻、眼疗贴、人造肌肉、创伤敷料、高吸

水性树脂等均为水凝胶材料。单网络水凝胶由于具有

较差的力学性能且结构容易破坏从而限制了其潜在应

用，而DN水凝胶不仅解决了单网络水凝胶脆弱易碎的

特性，还呈现出良好的机械性能，且部分DN水凝胶还

具有自愈性能，这在一定程度上延长了水凝胶的使用

寿命，节省了成本。与传统水凝胶不同的是自愈水凝

胶在受损后具有自动自我修复的能力，但是单网络自

愈水凝胶仍然存在着机械强度低、愈合效率低等缺点，

而DN水凝胶不仅具有优异的机械强度，还具有比单网

络自愈水凝胶更高的自愈效率，这扩大了水凝胶的应

用范围。目前制备自愈水凝胶的现有方法主要是通过

动态共价键或非共价键设计形成三维空间网络所必需

的官能团结构，但该过程具有一定的缺点，如严格的

反应条件，有毒化学交联剂的使用，及多步合成步骤

等，制备条件复杂阻碍了自愈水凝胶的大规模生产和

其经济实用性，从而进一步限制了其广泛应用。因此，

采用简单的制备方法，利用绿色廉价的天然资源，制

备出自愈效率高的水凝胶仍然具有很大的挑战。 
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