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摘  要 

自修复高分子材料能够在外界刺激下自主修复损伤，是材料研究的前沿方向。其在保持产品质量和功能

并延长产品寿命的能力在减轻塑料废物对环境的负担方面发挥着至关重要的作用。自修复材料的早期研

究主要集中在通过集成嵌入式修复剂实现的外援型自修复材料，其主要致力于优化修复剂的释放和确保

快速的自修复能力。近年来的研究重点逐渐转向了利用材料固有反应性和基质内相互作用的本征型自修

复材料。它们能在同一受损区域实现多次自修复，这得益于可逆的化学反应和超分子相互作用。本文全

面探讨了外援型和本征型自修复方法，阐明了它们的独特性质和特征。此外，还系统分析了各种自修复

机制，并整合了前沿研究的最新见解。 
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Abstract 
Self-healing polymeric materials, designed to autonomously repair damage caused by external fac-
tors, are gaining prominence in sustainable materials research. These materials help preserve 
product quality and functionality, extending the lifespan of products and reducing the environmen-
tal impact of plastic waste. Early research in self-healing materials predominantly focused on ex-
trinsic healing systems, which involve the incorporation of healing agents within the material. 
These studies emphasized optimizing the release of healing agents to enable rapid repair. More 
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recently, attention has shifted to intrinsic self-healing systems that capitalize on the material’s own 
reactive properties and internal interactions. These systems offer the benefit of repeated self-re-
pair at the same damaged site, thanks to reversible chemical reactions and supramolecular forces. 
This review provides an in-depth comparison of extrinsic and intrinsic self-healing strategies, high-
lighting their distinct properties. Additionally, it surveys various self-healing mechanisms and inte-
grates findings from cutting-edge research to offer a comprehensive understanding of the field. 

 
Keywords 
Self-Healing, Polymers, Extrinsic, Intrinsic 

 
 

Copyright © 2025 by author(s) and Hans Publishers Inc. 
This work is licensed under the Creative Commons Attribution International License (CC BY 4.0). 
http://creativecommons.org/licenses/by/4.0/ 

  
 

1. 引言 

近年来，高分子材料的快速发展推动了相关行业的快速增长，塑料的生产和消费量也随之大幅增加。

然而，这一趋势也导致了大量塑料废物的产生，引发了严重的环境问题[1]。高分子材料被废弃的主要原

因之一是其在使用过程中难以保持原有的外观和功能。为此，开发能够自主修复外界刺激造成的损伤的

自修复系统，延长材料的使用寿命，已成为减少高分子废物的有效途径[2]。 
自修复材料的灵感来源于生物体的再生能力，即生物体能够自然地从损伤中恢复[3]。过去十年中，

材料自修复性能的研究取得了显著进展。与生物体类似，自修复材料在受损后能够恢复其特性和性能。

这类材料不仅可以保护外部层，例如防止金属材料的脆弱核心因物理损伤而性能下降，还因其自修复特

性和优异的性能在电子设备和车辆的防护涂层中得到广泛应用，有效延长了这些设备的使用寿命[4]。通

过减轻外部损伤，自修复材料能够保护内部电路的完整性，防止裂纹或划痕的扩展。尽管自修复材料在

电化学或热性能方面取得了令人瞩目的进展，但大多数材料在性能和特性之间存在权衡，这限制了其在

实际应用中的广泛使用。因此，开发新型自修复材料的分子设计势在必行，这不仅有助于减少塑料废物，

还能显著延长材料的使用寿命[5]。 
根据自修复原理，自修复材料可分为外援型和本征型两类[6]。外援型自修复材料依赖于嵌入基质中

的自修复剂，这些修复剂通常以胶囊或血管结构的形式分散在材料中。当材料受损时，胶囊或血管结构

破裂，释放出自修复剂，密封并修复受损区域。外援型自修复材料能够在大面积上快速实现自修复，但

其自修复次数有限。 
相比之下，本征型自修复材料利用其独特的可逆反应和键合能力，能够在基质内进行特定的相互作

用。当外界刺激导致损伤时，可逆机制被触发，促进修复过程，类似于拉链的操作。本征型自修复材料

的代表性机制包括二硫键、Diels-Alder 反应、氢键和离子相互作用。理论上，本征型自修复材料具有无

限次自修复循环的潜力。然而，这类材料面临一个重大挑战：机械强度与自修复性能之间的权衡。这种

权衡源于聚合物链运动的基本差异。虽然通过增强聚合物链之间的相互作用可以提高机械强度，但这会

显著降低聚合物链的流动性，进而削弱材料的自修复能力[7]。 
本文全面探讨了外援型和本征型自修复材料的机制和特性，并分析了传统自修复材料中机械强度与

自修复性能之间的权衡问题。通过对这两类材料的比较分析，本文旨在为当代材料科学中自修复材料的

开发提供更深入的理解，并为其未来的应用提供参考。 
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2. 外援型自修复材料 

外援型自修复材料在材料出现损伤后，需要在损伤额外加入辅助修复的物质或条件，从而实现材料

的自修复。用于修复的物质常常被封装在微胶囊中，制备成液芯纤维或者包覆在一维，二维或三维的管

道网络中等。常用的修复剂包含自修复单体，引发剂等，某些情况下还包含催化剂。无论是微胶囊系统

和管道网络系统，一旦发生损伤或者形成裂纹，微胶囊或管道网络将会破裂，修复剂被释放，并与基体

内的材料发生一定的反应，从而实现材料的自修复。如果修复剂中含有可熔融颗粒或者热塑性物质，其

修复过程则需要在加热的条件下才能完成[8]。 
a) 微胶囊自修复系统 
微胶囊自修复体系最早是由 White 等人[9]在 2001 年提出的，其机理如图 1 所示。他们将修复剂包裹

在微胶囊中，并将微胶囊包埋在含有催化剂的环氧聚合物基体中。当材料发生损伤后，产生的微裂纹将

会导致微胶囊破裂，微胶囊中的修复剂就会在毛细作用下扩散到损伤处，在聚合物基体中的催化剂作用

下发生聚合反应，从而将裂纹表面粘合在一起，实现材料的自修复。所制备的材料修复后的力学强度能

达到初始力学强度的 75%。 
 

 
Figure 1. Microcapsule-based self-healing mechanism 
图 1. 微胶囊自修复机理示意图 

 
Cao 等人[10]设计了一种基于生物质海藻酸钠的应用于聚合物泡沫的多阶段封装自修复胶囊。这种胶

囊的双层结构将环氧树脂和固化剂封装在单个藻酸钙胶囊内。当材料内部发生损伤时，胶囊内的环氧树

脂和固化剂都可以被释放出来，无需提供热量和压力就能够修复受损区域内的空隙和裂纹。这种微胶囊

一般情况能在 150℃下保持稳定。实验证明，泡沫中存在双层胶囊可以增强其抗压强度和刚度，而且与传

统的双胶囊系统相比，双层胶囊表现出更好的多次自修复性能。其初次修复效率，也从传统微胶囊的 55%
提高到 85%。 

Zhu 等人[11]为了克服交联聚乙烯(XLPE)水树老化引起的绝缘性能退化，制备了一种基于微胶囊体

系的 XLPE 自修复材料。1.0 wt%含量的微胶囊/XLPE 复合材料的击穿场强接近无微胶囊的 XLPE 材料。

水树枝条容易向微胶囊存在区域的方向发展，打破微胶囊需要大量的能量，因此微胶囊系统可以抑制水

树的生长。微胶囊/XLPE 复合材料经过水树老化后，三层壳核微胶囊的内外胶囊壁依次断裂，修复液流
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入老化区与水反应，水消耗老化区内部的水，填充老化产生的微孔。所生产的硅树脂可以修复老化区域

并恢复复合材料的绝缘性能。 
基于微胶囊技术的自修复材料在混凝土、有机涂层材料、电子元件等多个领域已经得到了应用[12] 

[13]。然而，这项技术仍然面临着一些挑战。其中最大的问题是微胶囊在基体中的分散不均匀，这可能导

致局部材料的自修复性能较差，甚至无法完成自修复。此外，当修复剂流出微胶囊时，微胶囊本体可能

形成缺陷，从而影响材料的整体性能[14]。而且，当前的微胶囊自修复体系的修复能力多为一次性。因此，

研究和开发适用于不同材料的微胶囊定向合成技术将有助于推动微胶囊技术在各个领域的广泛应用[15]。 
b) 液芯纤维自修复体系 
液芯纤维自修复技术是一种新型的自修复技术，它利用微通道将修复剂封装在纤维内部，其结构如

图 2 所示。当材料开裂或受损时，封装有修复剂的纤维会破裂释放修复剂，从而填充裂缝或损伤部位，

实现材料的自修复。相比传统的微胶囊自修复技术，液芯纤维自修复技术具有更高的灵活性和自修复效

率[16]。这项技术的核心是将修复剂嵌入纤维的空心部分，形成液芯纤维。它在提供自修复性能的同时，

不会对材料的整体性能造成明显影响[17]。 
 

 
Figure 2. Schematic diagram of liquid-core fibers (repair material) 
图 2. 液芯纤维(修复材料)示意图 

 
Audrey Cuvellier 等人[16]采用同轴静电纺丝技术制备了一种由普兰多糖作为外壳的液芯纤维，其中

填充三乙烯四胺(TETA)/三羟甲基丙烷三缩水甘油醚复合体系作为修复剂。他们将这种液芯纤维引入层压

复合板中，探究其力学性能和自修复性能。当纳米纤维的含量为 9%时，环氧树脂的弯曲性能没有劣化。

将该液芯纤维引入玻璃纤维增强复合材料中，层间断裂韧性增加了 69%。材料的断裂韧性在自愈后得到

提高，表明材料具有一定的自修复能力。 
An 等人[18]研究了基于聚二甲基硅氧烷(PDMS)的自修复核壳纳米纤维。这些纤维以聚丙烯腈(PAN)

作为外壳，通过同轴静电纺丝技术将乙烯基封端的 PDMS 和二甲基–甲基氢硅氧烷嵌入其中。当材料发

生损伤后，树脂和固化剂从纤维中释放出来，并在划痕处发生交联反应并通过腐蚀测试评估了自修复性

能。结果表明，含有自修复纤维的薄膜由于具有自修复行为而表现出耐腐蚀性。 
液芯纤维自修复技术提供了一种高效、可靠的方案。然而，尽管这项技术克服了胶囊型自修复材料

的一些局限性，但仍然面临一些挑战，例如修复次数较低，修复剂的选择、液芯纤维的制备工艺以及在

不同环境下的稳定性等问题。因此，未来的研究应该集中在解决这些挑战上，以推动液芯纤维自修复技

术的进一步发展和应用[17]。 
c) 微脉管自修复体系 
微脉管自修复技术是一种将修复剂填充于微小的管道或通道(称为微脉管)，并将微脉管嵌入材料内
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部的自修复技术。当材料受到损伤时，这些微脉管可以自动释放修复剂来填充裂缝或缺陷，实现自动修

复的效果。这种技术在材料科学、工程结构和其他领域具有重要的应用前景[19]。 
 

 
Figure 3. Schematic diagram of the structure of microvascular self-healing material 
图 3. 微脉管自修复材料结构示意图 

 
Toohey [14]等人首先通过使用单个脉管网络将微脉管自修复系统引入环氧树脂基体，其结构如图 3

所示。该材料可在同一损伤部位进行 7 次自修复，与基于中空纤维的自愈材料相比，其自愈性能显著提

高。微脉管网络具有更强的可控性，愈合剂可以从微脉管含量较高的部位扩散到血管含量较低的部位，

实现愈合剂的自我补充，从而增加愈合次数。 
微脉管自修复技术通常能够在损伤发生后立即进行自修复，具有快速响应的特点。同时，微脉管自

修复技术可以处理各种类型的损伤，如裂纹、缺陷和磨损等。此外，微脉管自修复技术可以持续进行修

复，即使在材料受到连续或多次损伤的情况下，也能够保持修复效果。微脉管自修复技术的自动性、快

速性、适应性和持续性使其在自修复领域具备优势，为材料的可持续发展带来了新的解决思路[20]。 

3. 本征型自修复材料 

本征型自修复(Intrinsic self-healing)材料与外援型自修复(Extrinsic self-healing)材料的概念相对应，是

一类无需外部修复剂介入，依靠材料本身分子结构与作用力而实现自修复的功能材料[1]。本征型自愈合

聚合物主要包括塑料、水凝胶与弹性体。这些材料能够实现重复自愈合的基础是聚合物分子链间存在可

逆动态化学键。可逆动态化学键赋予材料以自修复性能，同时也会影响聚合物的力学、电学或其它性质。

因此针对可逆动态化学键的研究与利用一直是发展本征型自愈合聚合物材料的核心。目前，常用的可逆

动态化学键有可逆非共价键和可逆共价键，已被广泛应用在本征型自修复材料中[21]。 
(1) 可逆非共价键的自修复体系 
基于物理相互作用的非共价键是实现本征自修复的重要途径。常用的可逆非共价相互作用主要有氢

键相互作用、金属配位作用和离子相互作用。 
① 氢键相互作用 
氢键是设计本征型非动态共价键自修复材料的途径之一。受静电力作用，氢(H)原子可以被附近具有

较高电负性的原子或基团吸引，例如氮(N)、氧(O)和氟(F)原子。一旦给体和受体之间发生配对，这两个

原子或基团之间就会形成氢键。氢键的强度(例如 N-H…O 约 8 kJ/mol)远低于共价键的强度。如图 4 所

示，较低的键强度导致了更快的键断裂和形成，氢键的这种特性有利于制备具有快速分子重排能力的聚

合物系统。因此，氢键被用于设计和制备具有极高可伸展性、优异阻尼性能和自修复能力的弹性体[22]。
虽然基于氢键的自修复材料的力学性能相对较低，但它们具有自修复条件温和、和重复性好等特点。当

前，基于氢键的自修复材料引起了广泛关注。这些材料在生物医学、工业材料、电子产品等领域取得了
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重大突破[23]。 
 

 
Figure 4. Schematic illustration of hydrogen bond-based self-healing process 
图 4. 氢键自修复过程示意图 

 
Cao 等人[24]报道了一种脲基官能化聚二甲基硅氧烷基弹性体(U-PDMS-Es)，其具有极高的延展性、

自修复性、机械性能和可恢复的气体分离性能。通过调节聚二甲基硅氧烷的分子量或交联剂的质量比，

可以获得具有可调机械性能的 U-PDMS-Es。U-PDMS-Es 在广泛的温度范围内(100℃以上)可以作为优秀

的声学阻尼材料和振动阻尼材料。PDMS-Es 在受损后可在室温下 120 分钟或在 40℃下 20 min 内完全恢

复机械性能，仍具有可恢复的气体分离功能和选择透过性。 
② 金属配位作用 
金属配位作用是一种由提供空轨道的金属原子和提供孤对电子的配体之间形成的一种相互作用。通

过外界环境，可以调节缔合和解离过程之间的平衡状态，从而使金属配位键能够用于自修复材料[25]，其

机理如图 5 所示。 
 

 
Figure 5. Schematic diagram of the metal-coordination self-healing process 
图 5. 金属配位自修复过程示意图 

 
Li等人[26]使用2,6-吡啶二甲酸酰胺对一种低分子量的聚二甲基硅氧烷(PDMSMn = 5000~7000 g/mol)

进行功能化改性。吡啶与铁离子[Fe(III)]之间存在两种不同的相互作用：一种是较强的吡啶-Fe(III)相互作

用，另外一种是较弱的羧酰氨基–铁相互作用。这种 Fe(III)配位键是可逆的，它可以在外部力的作用下

断裂并在一定条件下重新组合，使得聚合物链可逆的展开和折叠，从而赋予聚合物极高的断裂伸长率

(10000%)和优异的自修复能力。经过 48 h 的自修复，材料可以完全恢复其原始的伸长率和拉伸应力，表

现出出色的自修复性能。 
利用金属配位作用制备的自修复材料在自修复电子材料领域也有很大的发展潜力。它的高极化率可

以提高栅极介质材料的介电常数，降低栅极介质材料的工作电压[27]。然而，其制备方法和工艺较为复杂，

这一领域的研究还处于初级阶段，相关报道较少。 
③ 离子相互作用 
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两种带电离子之间通过静电相互作用形成的化学键就是离子相互作用。这种离子键形成的可逆性也

可以用于制备自修复聚合物[28]。 
Guo 等人[29]制备了一种分支聚乙烯亚胺(bPEI)/聚丙烯酸(PAA)/聚乙烯醚(PEO)复合物。其中含有大

量的–COO–和–NH+–基团，具有大量的氢键和离子键。该复合物具有极高的力学性能，抗拉强度达

到了 27.5 MPa，而断裂伸长率也达到了 770%，并且在室温下具有自修复能力。在 90%的相对湿度下自

愈 48 h 后，该复合材料的强度和断裂伸长率能够得到完全恢复。 
但是离子液体与聚合物之间存在相容性差的问题，导致离子液体会从聚合物中泄漏出来，从而影响

材料的自修复性能和使用寿命[28]。 
(2) 可逆共价键自修复体系 
可逆共价键自修复体系是指材料中含有可逆共价键结构，这种键在受到外部损伤后可以断裂，并在

适当条件下重新形成，使材料能够自修复[30]。常见的可逆共价键自修复体系如 Diels-Alder 反应、双硫

键、亚胺键等。这些键在特定条件下可以发生断裂和再生成，从而实现材料的自修复，使得材料恢复其

原始性能。 
这种自修复体系在材料科学领域得到了广泛的研究和应用。它们可以用于制备自修复涂层、自修复

聚合物和自修复纤维等，以提高材料的使用寿命和耐久性。因而在汽车、航空航天、电子设备等领域具

有潜在的应用前景，为材料科学和工程领域带来了新的发展机遇。 
① 可逆 DA 键 
DA (Diels-Alder)反应是一种共轭二烯与亲二烯体之间发生的[4 + 2]环加成反应，其反应机理如图 6

所示。与其他化学反应类似，DA 反应在材料制备中具有重要应用，尤其适用于以共轭二烯基和亲二烯基

化合物为单体的材料合成。 
 

 
Figure 6. The mechanism of DA bonds 
图 6. DA 键的反应机理示意图 

 
Ouyang 等人[31]基于可逆的 DA 键和锌–配体结构(DA-ZN-PU)，开发了一种在 80℃下具有高自修

复效率和优异力学性能的新型聚氨酯材料。利用 DA 键和锌–配体结构制备的 DA-ZN-PU 样品的最大抗

拉强度高达 28.45 MPa，自愈效率也达到了 90.8%。此外，通过引入羰基铁粉(CIP)制备了一种新型含羰基

铁粉的聚氨酯(DA-ZN-CIP-PU)，具有微波辅助的自愈性能，3 分钟自愈效率可达 92.6%。 
在追求多功能性的过程中，Lian 等人将 9,10-二氢-9-氧杂-10-磷杂菲-10-氧化物(DOPO)作为阻燃剂引

入二烯体系中，成功开发出一种兼具自修复和阻燃性能的双功能材料[32]。尽管该弹性体需要在较高温度

(150℃)下才能实现自修复，但其引入的磷基结构表现出优异的热响应特性，能够在热作用下转化为多磷

酸类物质。这一转化过程促进了环氧树脂材料的脱水碳化，形成致密的碳层，从而实现了高效的阻燃性

能。这一研究为开发多功能自修复材料提供了重要突破，进一步拓展了其潜在的应用领域。 
DA 反应的特点为自修复聚合物材料的开发提供了重要的理论基础，因此受到了众多高分子化学研

究者的广泛关注。但是 DA 键一般在高温条件才能断裂，因此，降低修复温度、提高修复效率、拓展修

复材料的基体范围是我们未来需要持续努力的方向[33]。 
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② 可逆二硫键 
动态二硫键是一种特殊的化学键，具有断裂和重新形成的能力，是用于制备自修复材料的理想动

态键[8]，其反应机理如图 7 所示 
 

 
Figure 7. The mechanism of S-S bonds 
图 7. 双硫键自修复原理示意图 

 
Wen 等人[34]合成了一种含有动态二硫键的自修复聚硫脲(SPTU)材料，并制备了 SPTU-环氧复合涂

层。在该研究中，作者们解决了环氧涂层由高交联密度引起的缺陷和机械损伤问题。研究结果表明，SPTU
含量为 3%的 SPTU-环氧涂层在 85℃下处理 2 h 后，划痕完全修复。修复后材料的抗拉性能仍然保持在

75.7%。此外，该涂层经过 19 d 的浸泡腐蚀测试后，仍然表现了出色的耐蚀性。 
研究动态二硫键的形成和断裂机制对于理解生物分子的结构和功能具有重要意义。科学家们正在努

力深入探究这一领域，以便更好地了解生物分子的行为，并且有望在药物设计和生物技术领域发挥重要

作用[23]。 
③ 可逆亚胺键 
亚胺键是醛或酮与伯胺缩合形成的一种较强的共价键，在没有催化剂的情况下可以进行交换反应，

且痕量伯胺可以催化亚胺交换[35]，其反应机理如图 8 所示。 
 

 
Figure 8. (a) Reaction mechanism of imine bond synthesis; (b) Intermediate reaction mechanism of primary 
amine-induced imine exchange; (c) Reaction mechanism of imine exchange 
图 8. (a) 亚胺键合成的反应机理；(b) 伯胺诱导的亚胺交换的中间反应机理；(c) 亚胺交换的反应机理 

 
Zhang 等人[36]通过胺基化的聚丁二烯(PB)与醛交联剂反应，制备了无催化剂的动态亚胺交联的可回

收 PB 弹性聚合物，并通过加入不同量的醛来调节交联度。亚胺交换反应使交联的 PB 弹性体可以循环回

收使用，在 80℃，10 MPa，30 min 的条件下多次循环回收后，其力学性能基本不变。即使在高温下，弹

性体也表现出优异的耐溶剂性。 

4. 自修复材料的应用 

自修复材料在多个消费领域和工业应用中展现了显著的实际价值[37]。在电子设备和汽车行业中，自

修复防护涂层材料的应用有效解决了表面损伤问题，提升了产品的耐用性和使用寿命。这些自修复涂层

材料具备优异的自主修复能力，能够高效修复表面损伤，显著提升了智能手机和平板电脑等电子设备的

耐用性与使用寿命。其不仅有效维持了设备的外观完整性，还确保了电气性能的长期稳定性。在高端汽

车领域，自修复涂层材料在应对道路碎片冲击或停车刮擦等表面损伤方面表现卓越，大幅降低了维护成
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本，同时保持了车辆的外观品质和转售价值[38]。 
在航空航天领域，自修复材料通过修复飞行中因鸟击或磨损造成的损伤，确保了关键结构的功能完

整性，不仅增强了安全性，还大幅减少了维护费用[39]。 
在基础设施和建筑领域，自修复材料通过将自修复材料融入混凝土或密封剂中，结构元件能够自主

修复微小裂缝和裂隙，从而提升耐久性和长期性能。这种应用在防止水分渗透引起的裂缝扩展方面尤为

重要，为建筑安全提供了有力保障[40]。 
在生物医学领域，自修复材料推动了医疗设备的创新。自修复水凝胶和生物相容性材料在药物递送

系统、组织工程和可植入医疗设备中得到了广泛应用。这些材料能够在人体内自主修复损伤，显著提高

了医疗设备的安全性和有效性[41]。 
在能源领域，自修复材料的整合为锂离子电池和光伏技术带来了突破性进展。在锂离子电池中，自

修复材料作为电极涂层能够抑制枝晶的形成，延长电池的使用寿命。此外，自修复特性还能有效修复电

极材料中的微裂纹和损伤，从而在多次充放电循环中保持电池的高效性能。随着能源领域对可持续和弹

性解决方案的需求日益增长，自修复材料的应用为提高能源存储技术的可靠性和耐久性提供了巨大潜力，

为未来创新铺平了道路[42]。 

5. 结论与展望 

自修复材料在汽车、电子、光学和建筑等多个行业中正变得越来越不可或缺。通过延长材料的使用

寿命，自修复材料为解决环境问题，尤其是塑料废物问题，提供了一种重要途径。 
自修复材料的发展经历了从外援型到本征型的转变，其中本征型自修复材料通过动态共价键和超分

子相互作用实现了更高效的自修复能力。外援型自修复材料虽然能够提供即时的损伤修复，但在自修复

循环次数上存在局限性。相比之下，本征型自修复材料依赖于可逆化学反应和超分子相互作用，展现了

更高的修复潜力。近年来，超分子相互作用因其更温和的修复条件而成为研究热点。然而，机械强度与

自修复性能之间的权衡仍是当前面临的主要挑战。 
在追求环保和可持续发展的背景下，自修复材料的研究与开发仍需持续投入。通过克服现有挑战，

自修复材料有望在解决环境问题和提升工业应用耐久性方面发挥更加关键的作用，为未来材料科学的发

展开辟新的方向。 
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