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摘  要 

超支化聚合物是一类具有三维高度支化结构的高分子材料，分子中含有大量支化点与末端官能团，表现

出低黏度、高溶解性和易端基功能化等特点，在多个领域具有良好的应用前景。本文综述超支化聚合物

的发展历程及研究进展，对其结构特点与主要性能进行分析，并介绍单体缩聚法、自缩合乙烯基聚合法、

开环聚合法等主要合成方法的基本原理、特点及局限性；重点梳理超支化聚合物在生物医学、涂料及水

处理领域的应用研究进展。现有研究表明，超支化聚合物仍存在部分合成工艺条件复杂、成本较高、机

械性能不足及部分方法单体选择受限等问题。未来可围绕绿色低成本合成、结构与性能优化、新应用领

域拓展及多组分复合体系构建等方向开展深入研究，以进一步推动超支化聚合物的功能化发展与工业化

应用。 
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Abstract 
Hyperbranched polymers constitute a class of macromolecular materials characterized by three-
dimensional, highly branched architectures, incorporating numerous branching points and termi-
nal functional groups within their molecular structures. These materials exhibit low viscosity, high 
solubility, and facile end-group functionalization, demonstrating promising application prospects 
across multiple fields. This paper reviews the developmental history and research progress of hy-
perbranched polymers, analyzes their structural characteristics and principal properties, and pre-
sents the fundamental principles, features, and limitations of major synthetic methodologies, includ-
ing monomer polycondensation, self-condensing vinyl polymerization, and ring-opening polymeriza-
tion. Particular emphasis is placed on recent advances in the application of hyperbranched poly-
mers in biomedical, coating, and water treatment domains. Existing studies indicate that hyper-
branched polymers still face challenges such as complex synthesis process conditions, relatively 
high costs, insufficient mechanical properties, and restricted monomer selection in certain methods. 
Future research may be directed toward green and low-cost synthesis, structural and performance 
optimization, expansion into novel application fields, and construction of multi-component compo-
site systems, thereby further advancing the functionalization and industrialization of hyperbranched 
polymers. 
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1. 引言 

超支化聚合物作为一类具有独特分子结构的高分子材料，其研究可追溯至 20 世纪中期。1952 年，

Flory 提出由多官能团单体制备高度支化聚合物的理论可能性；20 世纪 80 年代中期，Kim 等成功合成相

关聚合物后，该领域研究逐步兴起。 
超支化聚合物具有高度支化的三维结构、纳米级尺寸、低黏度、高溶解性、高化学反应活性、内部

空腔及大量末端官能团等特点，使其在涂料、生物医学和水处理等领域具有较高的研究与应用价值。 
凭借独特拓扑结构和可调末端基团，超支化聚合物已用于结构材料、涂料、薄膜、催化、阻燃及发

光材料等体系；其较好的功能化能力和生物相容性也使其在药物递送、成像及其他生物医学方向受到关

注。随着合成技术发展，其研究已由结构设计逐步延伸至多领域应用。 

2. 超支化聚合物的结构特点及性质 

2.1. 超支化聚合物的结构特点 

2.1.1. 高度支化结构 
超支化聚合物是一类具有三维球状立体结构的高度无规多级支化聚合物，其结构与树枝状聚合物相

似。该类聚合物以中心核为起点，由 ABn 型支化单体逐级伸展，结构中包含树枝状单元、线性单元和末

端基团三类重复单元(图 1) [1]。与树枝状大分子相比，其支化度较低、分子量具有多分散性，但合成简

便、成本较低。 
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Figure 1. Schematic diagram of hyperbranched polymer structure 
图 1. 超支化聚合物结构示意图 

 
支化度 DB (degree of branching)是表征超支化结构的关键参数，可反映树枝状单元、线性单元和末端

基团的组成。Hawker 等[2]提出其计算公式为： 
 DB = (D + T)/(D + I + T)   (1) 

其中，D、T、I 分别表示树枝状单元、末端基团和线性单元所占比例。DB 受单体结构、加料方式、活性

基团及合成路线等因素影响。 
高度支化结构使分子链缠结和分子间作用减弱，从而带来低黏度、良好流动性和较高溶解性；同时，

紧凑拓扑与内部空腔为客体分子负载、界面调控和后续功能化提供了结构基础，这些性质构成其区别于

线性聚合物的重要特征。 

2.1.2. 末端官能团丰富 
超支化聚合物末端含有大量羟基、羧基、氨基、巯基等活性官能团，其种类和数量取决于单体及聚

合方法。 
末端官能团一方面赋予聚合物较高的化学反应活性，便于通过酯化、醚化、酰胺化等反应进行功能

化改性。例如，通过在超支化聚合物末端引入特定的官能团，可赋予其良好的生物相容性，使其适用于

药物载体、组织工程等生物医学领域；或者使其具备对特定金属离子的螯合能力，应用于重金属离子吸

附与分离等环境治理领域。另一方面可调节其溶解性、亲水/疏水性及界面性质，例如，含有较多羟基的

超支化聚合物通常具有良好的亲水性，而含有较多烷基链的末端官能团则会使超支化聚合物表现出一定

疏水性，这些性能差异使超支化聚合物能够满足不同应用场景下对材料性能的多样化需求。 

2.2. 超支化聚合物的性质 

受高度支化结构和丰富末端官能团影响，超支化聚合物具有区别于线性聚合物的物理化学性质。 
1) 低黏度性 
其分子链缠结少、分子间作用较弱，因此溶液黏度明显低于相近分子量的线性聚合物，且黏度随分

子量增加的幅度较小[3]。 
2) 良好溶解性 
高度支化结构与末端官能团共同降低分子间作用，使其在多种有机溶剂及部分水性体系中具有良好

溶解性，便于溶液加工。 
3) 独特的流变学性质 
其溶液和熔体常表现出假塑性，即黏度随剪切速率升高而降低，有利于注塑、挤出等加工过程。 
4) 相对较低的结晶度 
支化结构阻碍分子链规整排列，使其通常呈低结晶度或无定形状态，并可表现出较好的透明性和柔
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韧性。 
5) 容易成膜 
近球状结构、低黏度、大量末端基团及内部“纳米空洞”使其易于成膜，并可通过端基交联形成具

有选择性传质能力的膜材料。 
6) 低表面张力 
高度支化结构使分子链不易缠结，体系表面张力较低；通过末端官能团修饰，还可进一步调控表面

性质。 
7) 可控的玻璃化转变温度 Tg 
玻璃化转变温度 Tg 对末端基团较敏感，可通过端基修饰进行调控，从而满足不同使用环境对热性能

的要求。 
超支化聚合物的应用性能并非由单一结构参数决定，而是支化度、末端官能团类型及分子量等因素

共同作用的结果。较高的支化程度能够减少分子链缠结，并提供更多内部空腔和表面活性位点；末端官

能团则直接影响材料的亲疏水性、化学反应活性及与客体分子的相互作用；分子量还会影响分子扩散、

界面迁移及体系流变行为。因此，不同结构参数的协同调控是实现超支化聚合物应用性能优化的重要基

础。其主要结构特征与典型应用性能之间的关联见表 1 (注：“↑”表示在本文所述研究范围内总体呈促

进趋势，并不代表严格线性关系)。 
 
Table 1. Correlation between the main structural characteristics of hyperbranched polymers and their key application perfor-
mances 
表 1. 超支化聚合物主要结构特征与关键应用性能的关联 

结构参数 结构效应 主要性能影响 

支化度 空腔及活性位点增加、链缠结减少 载药↑、吸附↑、传质↑ 

—NH2 质子化、配位、螯合 重金属吸附↑、破乳↑ 

—COOH 静电及化学结合 染料吸附↑ 

亲水端基 增强润湿及亲水性 膜渗透↑、油水分离↑ 

分子量 调节扩散及界面迁移 存在适宜范围 

功能化复合 多结构协同 吸附↑、光催化性能↑ 

3. 超支化聚合物的合成方法 

3.1. 缩聚法 

缩聚法又称自缩聚法，是制备超支化聚合物的常用方法，通常以 ABn 型单体为原料，通过 A、B 官

能团之间的逐步反应进一步形成高度支化结构。为获得较高分子量，应提高 A、B 基团的反应选择性并

抑制环化等副反应，典型过程如图 2 所示。 
 

 
Figure 2. AB2 monomer undergoes condensation polymerization to form a hyperbranched polymer 
图 2. AB2 单体缩聚成超支化聚合物 
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AB2单体因制备较简便而应用最广，AB3、AB4和 AB6等也可用于制备聚酯及聚硅氧烷。该法的主要

问题是副反应和分子内环化可能引起凝胶化、环状低聚物生成及分子量难以提高。 

3.2. 自缩合乙烯基聚合(SCVP)法 

自缩合乙烯基聚合(SCVP)由 Fréchet 等[4]于 1995 年提出，采用同时含乙烯基和潜在引发点的 AB*型

单体。B 基团活化后形成引发中心并与乙烯基反应，持续产生新的活性中心，从而实现支化增长。该方

法可扩展至阴离子、阳离子、自由基、原子转移和基团转移等多种乙烯基聚合体系。 
与 ABx 型单体缩聚相比，SCVP 单体制备较简单，形成的 C-C 骨架稳定性较高，并可通过共聚实现

功能调控[5]。Liang 等[6]将 ATRP 与 SCVP 结合制备超支化聚合物–二氧化钛杂化纳米材料；夏丽等[7]
采用原子转移自由基聚合法制备多臂星型超支化嵌段共聚物复合材料。 

3.3. 开环聚合法 

开环聚合法由 Suzuki 等[8]提出，可在无需脱除小分子副产物的条件下获得高分子量超支化聚合物，

具有较好的原子经济性，但反应步骤、技术要求和成本相对较高[9]。 
该方法已用于制备超支化聚胺、聚酯和聚醚等多种聚合物。Parzuchowski 等[10]通过开环共聚制得含

伯胺基团的超支化聚缩水甘油；刘辉等[11]采用丙交酯开环聚合法制备黏均分子量为 5.1 × 105的聚乳酸。 

3.4. 其他合成方法 

除上述方法外，点击化学法、耦合单体法、辐照聚合法和主客体相互作用法也用于超支化聚合物制

备。点击化学反应具有反应快、产率高等特点[12]，其中铜催化叠氮–炔基环加成应用较广[13]。Jiang 等

[14]利用点击化学制得可用于非病毒基因传递的超支化 PEI-SS-HP，该产物可将质粒 DNA 与带正电的纳

米颗粒结合，以还原二硫键。它具有低细胞毒性和高转染活性，是一种优良的基因载体；孙宁等[15]通过

耦合单体法制备多代超支化水性聚氨酯，其玻璃化转变温度随着产物代数的增加而升高。 
辐照聚合法通过高能辐射产生离子或自由基活性中心引发聚合，贾慧灵等[16]在微波辐射条件下制

得单分散交联 PMMA 微球。主客体相互作用法则利用特异性识别和非共价作用构筑目标结构，常见主体

包括环糊精等，客体可为 PEG、金刚烷、偶氮苯等[17]。 

4. 超支化聚合物的应用 

4.1. 在生物医学的应用 

超支化聚合物可通过末端基团修饰及共价或非共价作用负载客体分子，从而获得具有生物相容性、

生物降解性和刺激响应性的功能材料[18]，在治疗、诊断、基因转染和组织工程等方面具有应用潜力。 

4.1.1. 在治疗和诊断方面的应用 
HBPs 可与药物形成稳定复合物并实现递送，是潜在的药物载体[19]。通过定制 HBP 的结构与末端官

能团，可使其发挥特定的治疗和诊断功能。Adeli 等[20]报道的超支化聚酯可用于顺铂递送；Xie 等[21]制
备的超支化聚乳酸类材料可用于促进肌肉组织相关功能修复。 

4.1.2. 在转染中的应用 
基因转染是指通过生物化学或物理方法将目的基因插入到靶受体细胞中，利用该基因片段的表达产

物实现基因水平疾病治疗的技术。 
传统病毒介导的基因转染存在潜在安全性问题[22]，因此非病毒载体受到关注。Selianitis 等[23]采用

RAFT 技术制备 POEGMA-co-PDIPAEMA，并与 DNA 形成 pH/温度双响应纳米复合物，在血清环境中在
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血清环境中保持稳定，并在体外细胞实验中表现出较低细胞毒性。 

4.1.3. 在组织工程学应用 
HBPs 因其特殊的拓扑结构，在组织工程领域得到广泛应用，主要用作组织工程支架，为细胞生长提

供支撑。且 HBPs 可形成高交联材料，有效解决支架过度溶胀的问题，同时促进细胞的黏附和增殖。

Hatamzadeh 等[24]将超支化聚吡咯(HAPGnPPy)与聚己内酯(PCL)复合后通过电纺丝制备纤维支架，兼具

电活性、生物降解性，可支持 HepG2 细胞黏附和增殖。 

4.2. 在涂料中的应用 

HBPs 具有低链缠结、低黏度和多末端官能团等特点，可作为成膜树脂或改性组分用于多种涂料体系。 

4.2.1. UV 固化涂料 
UV 固化体系通常需要控制黏度并减少反应性稀释剂或有机溶剂用量。超支化聚合物兼具低黏度和

高活性，因而成为 UV 固化涂料的重要研究方向[25]。 
Sabani 等[26]以超支化聚酯多元醇制备聚氨酯丙烯酸酯，应用于木材基材后提高了 UV 固化涂层的附

着力和光泽度。Ireni 等[27]采用 A3 + B3 缩聚路线制得含硫超支化涂层，从结果来看，涂层在 400~800 
nm 波段透光率表现良好，折射率约为 1.6012~1.5447，涂层的 Tafel 图表明，耐蚀性相当突出，腐蚀速率

仅为 1.63 × 10⁻5 mm/a。 

4.2.2. 水性涂料 
水性超支化聚合物因链缠结少、端基活性高，可在较低亲水基团含量下实现水分散，并兼顾高固含、

低黏度和较低 VOC 排放。 
Singh 等[28]制备水溶性羟基超支化聚酯，并与六甲氧基甲基三聚氰胺树脂配合使用；当两者摩尔比

为 1:5 时，涂层表现出较好的力学和防腐性能。Ma 等[29]制备的水溶性超支化聚酯在固含量超过 60%时，

半年内未出现分层，具有较好储存稳定性，与氨基树脂按质量比 2.5:1 混合并在 130℃~135℃固化后，涂

层具有较好的耐盐雾性和机械性能。 

4.2.3. 在防腐涂料中的应用 
在防腐涂料中，超支化聚合物的孔隙结构和末端官能团有利于纳米填料负载、接枝和稳定分散，从

而获得高固含、低黏度并具有较好耐久性的复合涂层。Selim 等[30]以向日葵油基超支化醇酸树脂/ZnO 构

建纳米复合涂层，添加量为 0.5%的 ZnO 即可较均匀分散并改善耐久和防腐性能；Rahman 等[31]将 Fe3O4

纳米颗粒引入超支化醇酸体系，采用 ASTM 方法评估得到涂层具有良好柔韧性、物理力学和耐腐蚀性能，

电化学测试阻抗可达 1 × 107 Ω，腐蚀速率为 1.0 × 10−4 mpy。 

4.2.4. 在防污涂料中的应用 
防污方面，表面污垢及生物黏附是海洋、医疗和工业界面的常见问题[32]，超支化聚合物可通过高度

支化或交联结构调控纳米尺度表面性质，表现出防污和污垢释放能力[33]。Ai 等[34]制备可裂解 UV 固化

超支化聚合物涂层，本研究进一步对该类超支化聚合物开展多项性能测试，主要围绕蛋白抗性、抗菌附

着力以及抗硅藻活性这几个维度展开评估。实验测试结果显示，引入二甘醇单元的聚合物样品表现出十

分突出的防污效果，对蛋白质、海洋细菌和硅藻黏附均表现出较好的抑制作用。 

4.3. 在水处理中的应用 

4.3.1. 在重金属废水处理中的应用 
超支化聚合物具有高支化度、纳米尺度、多孔结构及多端基，可用于重金属吸附和材料接枝改性[35]。
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重金属离子通常难以生物降解[36]，其去除主要依赖末端官能团与金属离子的络合、螯合或静电作用[37]。 
与磁性材料复合可兼顾吸附与分离。Harinath 等[38]制备的超支化聚合物包覆磁性吸附剂可去除 Cd2+、

Co2+、Zn2+、Pb2+和 Cu2+等重金属离子，并可在约 5 min 达到吸附平衡且具有再生能力；含氨基体系在酸

性条件下可通过质子化基团参与离子交换，在中性或碱性条件下则可通过氨基与金属离子螯合增强结合

[39]。 
超支化聚合物还可与淀粉、纤维素等生物基材料交联[40]。Abdellatif 等[41]研究了不同浓度 PAMAM

交联前后 i-卡拉胶气凝胶表面形貌的变化。图 3 [41]显示，所有的 i-卡拉胶气凝胶都具有大孔结构，有利

于金属离子吸附。 
 

 
Figure 3. SEM images of cross-linked super-branched polyamide and carrageenan at different concentrations  
图 3. 不同浓度的超支化聚酰胺与卡拉胶交联后的 SEM 图像 

4.3.2. 在染料废水处理中的应用 
在染料废水处理中，高度支化结构可提供多孔吸附空间，末端基团则通过静电作用、离子络合和化

学键合增强染料结合[42]-[44]。以超支化聚甘油多羧基磁凝胶为例，其端羧基可与阳离子染料分子的氨基

基团间发生强化学键作用，染料分子被吸附在特定的均相结合位点后，可在超支化磁凝胶表面形成覆膜

层，达到吸附平衡。 
超支化聚合物在多次吸附/解吸循环后仍可保持孔隙和网状结构，为染料分子持续提供吸附位点，表

现出较好的循环再生能力[45]-[47]。凭借自身高度支化的空间结构及外端活性基团，超支化聚合物对染料

的吸附容量大、吸附再生性强，在染料废水处理中具有广泛的应用前景。 

4.3.3. 在含油废水处理中的应用 
含油废水处理的核心是实现高效油水分离，传统重力分离、气浮、凝聚等方法存在效率、能耗或操
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作方面的局限。超支化聚合物凭借高度支化结构和界面活性，可作为破乳剂或乳化调控材料作用于油水

界面[48]。 
Cao 等[49]采用超支化聚乙烯亚胺改性玻璃纤维膜，对油水乳液表现出良好的润湿、渗透和分离性能，

相关排油率可达 99.7%，并在一定温度和化学介质条件下保持分离性能。Zhang 等[50]制备端氨基超支化

聚酰胺–胺破乳剂，以 1,3-丙二胺为核的体系在投加量低于 40 mg/L 时，可在 30 min 内实现约 92%的油

分离率。 

4.3.4. 在其他废水处理中的应用 
此外，超支化聚合物还可用于钻井废水、医药废水及放射性污染物处理。王学川等[51]制备的超支化

絮凝剂兼具电中和和吸附架桥作用；超支化聚乙烯亚胺/钒酸铋光催化膜可促进三氯生降解，降解效率可

达 86% [52]；与 Fe3O4复合后还可用于海水中 U (VI)吸附，吸附率可达 90% [53]。 
总体而言，超支化聚合物依靠空腔结构和表面活性基团，可通过吸附、络合、界面调控及膜分离等

机制实现多类污染物去除，且具有易接枝、易修饰等优势[54]。 

5. 总结与展望 

5.1. 研究成果总结 

本综述围绕超支化聚合物的结构、性质、合成与应用进行了梳理。该类聚合物具有高度支化、类球

形紧凑结构及丰富末端官能团，由此形成低黏度、良好溶解性、可调界面和端基性能等特征。 
性能方面，超支化聚合物的溶解性、黏度、玻璃化转变温度和界面行为均与支化程度及端基类型密

切相关；其机械性能等不足可通过分子设计和复合改性进一步改善。 
制备方法主要包括 ABn 型单体缩聚、自缩合乙烯基聚合和开环聚合，并可辅以点击化学、耦合、辐

照及主客体作用等路线。不同方法在原料适用性、分子量控制、反应步骤和成本方面各有特点。 
应用方面，超支化聚合物已在生物医学、涂料和水处理等领域形成较系统的研究基础，其性能优势

主要来自高度支化拓扑、内部空腔和可功能化末端基团，并可进一步延伸至塑料加工、轻工及其他功能

材料体系。 

5.2. 未来研究方向展望 

尽管相关研究已取得较大进展，超支化聚合物在规模化制备、性能协同与应用稳定性方面仍有进一

步提升空间。 
合成方法方面，现有技术虽已形成多条路线，但部分体系仍存在反应条件较苛刻、步骤较多、成本

偏高及结构可控性不足等问题。未来可进一步开发高效、绿色、低成本的催化与聚合体系，通过降低反

应温度和压力、提高反应选择性、减少副反应和简化工艺来提升产物质量与收率；同时开发新的单体和

聚合体系，拓展超支化聚合物的结构类型及功能范围。 
性能提升方面，高度支化结构带来低黏度和易功能化等优势，但部分材料的机械性能、热稳定性或

长期服役稳定性仍需改善。可通过引入刚性结构单元、调控分子链刚柔比例和分子间相互作用提高力学

性能，并利用末端官能团的精确修饰调节溶解性、界面特性以及光学、电学和刺激响应性能，使材料更

好适配复杂应用环境。 
应用拓展方面，除现有生物医学、涂料和水处理领域外，超支化聚合物还可向能源与智能材料方向

延伸。例如，可作为电极材料、电解质或功能添加剂参与锂离子电池和超级电容器体系，也可利用其多

孔结构、可修饰性和刺激响应性开发分离膜、环境吸附材料以及具有形状记忆、自修复和传感功能的智

能材料。 
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此外，与纳米材料、生物材料和金属材料构建复合体系，是实现性能协同的重要方向。通过与碳纳

米管、石墨烯等复合可改善导电和力学性能，与生物材料复合可进一步拓展组织工程和药物输送应用，

与金属或无机颗粒复合则有望提高耐腐蚀、耐磨及界面性能。围绕合成绿色化、结构精准化、性能协同

化和应用工程化持续推进，有望推动其规模化应用。 
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