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摘要    生物体内广泛存在的自愈合现象是生物体维持正常生命功能的重要因素. 作为一种柔性智能材料, 自

愈合凝胶因具有与生物体类似的可以修复受损的结构和功能的特性而受到了研究者们越来越多的关注. 近年来, 

多功能柔性材料的兴起对自愈合凝胶的性能提出了更高的要求, 也为设计新型自愈合凝胶材料提出了更大的挑

战. 赋予自愈合凝胶发光性能有助于推动柔性材料在生物医学(生物成像、药物运输及生物传感器等)和工程领域

(光学开关、pH 传感器和热传感器等)中的广泛应用, 势必会引起研究者更多的关注. 本文综述了发光自愈合凝胶

的最新设计思路、性能和潜在应用, 并展望其未来发展前景.  

关键词    凝胶, 发光, 自愈合, 动态建构化学 
  

 
 

1  引言 

高分子凝胶是一类能够在其三维网络结构中吸

收大量溶剂, 溶胀但不溶解的典型柔性材料, 因其独

特的物理化学性能(如黏弹性、生物相容性、保湿性

等)以及广泛的功能可塑性(例如, 在高分子骨架上修

饰功能基团或在三维网络中掺杂功能性纳米材料而

赋予凝胶环境响应性或智能性等)而受到关注[1~3]. 然

而, 传统凝胶的力学性能普遍较低, 在使用过程中易

于受损而产生裂纹, 严重影响其功能稳定性、使用安

全性和服役寿命, 在一定程度上限制了它们的应用. 

近年来, 将生物体维持正常生命功能的自愈合概念

(如从分子水平的 DNA 修复到宏观水平的软组织修

复)引入到高分子凝胶体系中, 得到具有仿生功能的

自愈合凝胶引起了研究者的广泛关注[4]. 自愈合凝胶

因具有与生物体类似的可以修复受损的结构和功能

的特性而得到迅速发展. 目前, 设计自愈合凝胶主要

是基于非共价键(如氢键作用[5~7]、配位相互作用[8,9]、

静电相互作用[10~12]、主-客体作用[13~15]、分子间多重

作用[16]等)和可逆动态共价键(如硼酸酯键[17~19]、亚胺

键[20~22]、酰腙键[23~25]、二硫键[26,27]等)的原理进行设

计. 近期, 利用上述自愈合的原理不仅报道了较多的

自愈合体系, 而且研究展示了自愈合凝胶在生物医

学领域(如组织工程[4,6]、细胞治疗[28]、外科敷料等[29])

和工程领域(如涂料[9,26]、密封剂[6]等)的应用潜能. 随

着自愈合凝胶体系的增加及其应用范围的拓展, 具
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有外场响应(电[30,31]、磁[32~34]、光[35]、温度[36]、pH[6,17]

等)的功能性自愈合凝胶被逐渐提出. 因此, 设计将

不同外场响应功能与自愈合性能于一体的凝胶材料

引起了研究者们的兴趣. 这些功能更全面、安全性能

更高的多功能、智能柔性凝胶材料能够通过调节自身

的性质适应外界刺激变化, 并且可使凝胶材料的多

种功能发挥协同作用, 显著推动了自愈合凝胶的基

础研究, 拓展了其应用潜能. 其中, 既具有自愈性能

又具有发光性能的发光自愈合凝胶, 作为一种新型

的功能性自愈合凝胶 , 因集成发光凝胶在生物成  

像[37,38]、光学开关[39]、生物检测[40,41]、温度检测[42,43]、

pH[44,45]响应等方面的优势具有广泛潜在应用而受到

关注. 发光凝胶利用其发光性, 能监测甚至响应体内

的生理物质变化, 也可进行原位跟踪药物释放, 便于

其在实际使用过程中的无损实时监控和检测 [41,46]. 

例如, Takeuchi 等[41]设计了一种基于葡萄糖响应的荧

光水凝胶纤维, 该水凝胶纤维可以在体内植入位置

保持长时间(140 d)对不同葡萄糖浓度的实时荧光强

度响应变化, 且该水凝胶纤维具有可方便注射植入

体内, 使用后易于取出的优点. 最近, Wang等[47]基于

天然荧光蛋白质修饰的丝胶和氧化的葡聚糖设计制

备了一种利用酰腙键交联的可注射发光水凝胶, 并

将其作为体内药物输送的载体用于恶性黑色素肿瘤

的治疗. 其中发光丝胶不仅赋予该水凝胶荧光特性, 

可在体内成像, 还可以监测追踪药物释放及水凝胶

在体内的降解过程, 实现了发光凝胶在生物医疗领

域的多种用途. 因此, 结合发光凝胶的优点设计制备

新型的发光自愈合凝胶材料具有重要意义. 目前, 可

以直接使用具有发光性能的高分子材料, 也可通过

将发光体稳定固定于自愈合凝胶的高分子网络中赋

予凝胶发光性能. 发光自愈合凝胶的设计制备需要

考虑高分子网络结构与发光体之间的相互作用、发光

体在高分子网络中的均匀分布、发光体发光性质和发

光寿命保持等问题, 同时还需要考虑赋予凝胶自愈

合性能的高分子链的结构与发光物质之间的相互影

响. 迄今为止, 报道的发光自愈合凝胶的种类较少, 

其设计制备还存在一定的挑战性. 鉴于目前还没有

关于发光自愈合凝胶的综述报道, 结合前期自愈合

凝胶[22,48,49]和其他功能性凝胶的工作[50~55], 我们根据

发光自愈合凝胶的自愈合原理, 即动态建构化学中

赋予凝胶自愈合性能的不同物理相互作用和可逆动

态化学键进行归类, 综述了目前发光自愈合凝胶的

最新设计思路、性能和潜在应用, 以及发光自愈合凝

胶的自愈合和发光性能的表征方法, 并展望其未来

发展.  

2  发光自愈合凝胶性能的表征方法 

发光自愈合凝胶, 作为一种新型的多功能凝胶, 

就是凝胶既具有自愈合性能又具有发光性能. 以下

分别介绍发光自愈合凝胶的自愈合以及发光性能的

表征方法. 随着自愈合材料的发展, 该类材料的自愈

合性能评价方法发展迅速, 一些直观方便的评价方

法也相继报道, 同时一些分析仪器也被成功用于表

征自愈合凝胶的愈合性能, 使该类材料的性能评价

更加定量准确化. 目前为止, 对高分子凝胶的自愈合

评价方法主要分为两类. 一类是对凝胶愈合程度直

观定性的表征, 主要手段是对存在微裂纹或被切开

的材料伤口或裂纹的表面愈合过程进行观察记录 , 

一般用数码相机拍照记录愈合时间对切口的愈合状

态的影响, 也经常展示凝胶愈合后能否承受自身的

重量, 即能否提起或搭建愈合的“凝胶桥”来宏观展

示材料的愈合程度及力学性能恢复[56]. 也可借助一

些对图像放大的仪器设备 , 如光学显微镜 (optical 

microscope, OM)、扫描电子显微镜(scanning electron 

microscope, SEM)等来进行观察和记录[49]. 此外, 原

子力显微镜(atomic force microscope, AFM)和扫描电

化学显微镜 (scanning electrochemical microscopy, 

SECM)也被用来通过记录愈合材料刻痕的深浅来三

维表征愈合程度. 例如, Chen等[48]应用 SECM原位定

量表征了水凝胶的自愈合行为, 并通过记录对比不

同愈合时间划痕的深度变化得到了凝胶的愈合效率. 

除了表征材料的形貌外观的愈合变化外, 另一类是

测试凝胶愈合前后的力学数据的变化, 即对比初始

凝胶及愈合凝胶的力学强度参数变化来评估凝胶的

愈合程度及效率, 主要的力学性能参数有弹性模量、

拉伸强度、伸长率、压缩强度等. 其中, 自愈合效率

被定义为凝胶愈合后的力学性能和材料的原始力学

性能之比, 该参数可直观反映凝胶的愈合能力. 例如, 

Wei 等[22]利用横梁压缩实验表征了一种多糖自愈合

凝胶愈合前后的断裂强度, 并由此计算得到了该凝

胶的愈合效率. 此外, 对柔软的自愈合凝胶, 流变学

恢复实验[49]也是一种有效且常用的表征手段, 并且

可以对愈合能力的可重复性进行有效的测试, 在发
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光自愈合凝胶的研究中应用较多.  

发光自愈合凝胶的发光性能, 主要采用紫外-可

见分光光谱仪及分子荧光光谱仪等仪器来表征 [50]. 

发光自愈合凝胶的发光性能与发光凝胶的表征方法

类似, 表征的主要参数都是发光物质的一些光学性

质(如荧光或磷光的最大激发、发射波长、强度、发

光寿命、量子产率等)随所处环境的变化. 发光物质在

溶液和凝胶中所处环境不同引起发光物质的性质变

化情况, 如发光强度变化或最大发射波长的位置改

变和延长或降低发光寿命等. 值得注意的是, 发光自

愈合凝胶作为一种功能性凝胶, 也有利用自愈合性

能将具有不同发光性能的凝胶通过自愈合性连接成

一个整体或搭建成复杂的二维、三维凝胶结构, 当在

同一波长激发时, 会展现出不同的发光信号, 基于此, 

可以设计构筑具有多重荧光信号的柔性荧光材料 , 

其表征方法类似. 综上所述, 发光自愈合凝胶材料的

表征方法就是分别采用自愈合凝胶和发光凝胶的表

征方法来分析其自愈合性能和发光性能(图 1).  

3  基于动态建构化学的发光自愈合凝胶 

从目前报道的发光自愈合凝胶来看, 其结构和

性能设计的研究还处于初步阶段. 发光自愈合凝胶

的设计需要从自愈合和发光机理两方面来考虑, 设

计制备同时具有自愈合和发光性能的凝胶还有待发

展. 然而, 合理设计调控自愈合性能和发光性能两者

之间的关系, 使其互不影响, 甚至相互协同促进各自 

 

图 1  发光自愈合凝胶的发光及自愈合性能的表征方法(网

络版彩图) 

功能的发挥, 可以很好地解决上述问题. 具体来说,

一方面, 发光凝胶的发光性能, 可以通过向凝胶的网

络结构中引入发光物质来实现; 另一方面, 凝胶拥有

自愈合性能主要是基于动态建构化学的基本原理[49], 

通过引入合适的非共价键相互作用(如氢键作用、配

位相互作用、静电相互作用、主-客体作用、分子间

多重作用等)或动态共价键(如硼酸酯键、亚胺键、酰

腙键、二硫键等)来构建.  

在发光自愈合凝胶的设计制备中, 基于镧系元

素的报道较多, 主要原因在于镧系元素是一类拥有

较高配位数的无机发光离子, 易于和多种配体进行

配位, 且形成的配位键具有动态配位交联作用[57]. 同

时, 在自愈合凝胶中, 配位作用作为一种弱的非共价

作用力, 应用较多. 因此, 在设计发光自愈合凝胶时, 

镧系元素既是发光体又能充当交联剂, 可以很好地

兼顾自愈合和发光两种性能. 发光自愈合凝胶, 不仅

能够丰富凝胶材料的种类还可扩展凝胶材料的应用

领域, 为多功能柔性材料的发展提供了崭新的思路. 

目前报道的发光自愈合凝胶主要是基于动态非共价

键的作用来实现自愈合的, 本文具体介绍一些基于

静电相互作用、多重氢键作用、配位作用和小分子间

多重作用的发光自愈合凝胶实例, 这些凝胶都能够

很好地兼顾自愈合性能和发光性能(表 1).  

3.1  静电相互作用 

静电相互作用是存在于带相反电荷的阴阳离子

或高分子电解质之间的作用力, 被巧妙地应用于自

愈合凝胶和发光凝胶的设计制备[12,69,70]. 由于水溶性

高分子电解质结构单元上富含大量能解离的基团 , 

基于带正负电荷的高分子链之间的静电相互作用足

以形成凝胶, 并且利用静电相互作用的动态性能可

实现凝胶的自愈合. 本课题组报道了镧系元素掺杂

的海藻酸钠/聚丙烯酰胺发光高强度水凝胶, 其中三

价镧系元素(Eu3+, Tb3+)承担双重角色, 既可通过静电

相互作用交联海藻酸钠, 也是凝胶的发光中心[60]. 镧系

元素及其化合物具有良好的发光性能. 例如, 高光化学

稳定性、长荧光寿命、单色辐射、低毒性等, 是制备发

光凝胶的常用无机物质[71~73]. 近期, Wan 等[58]报道了基

于镧系元素杂多酸盐 Na9[EuW10O36]
[74]与三嵌段共聚

poly(2-(2-guanidinoethoxy)-ethylmethacrylate) (PGn-b- 
PEO230-b-PGn, n=9~34)形成的发光自愈合水凝胶(图

2(a)). 在静电相互作用的驱动下, 该三嵌段共聚物 

Downloaded to IP: 218.29.60.105 On: 2017-11-05 21:06:37 http://engine.scichina.com/doi/10.1360/N032016-00095



曾海波等: 发光自愈合凝胶研究进展  
 

288 

表 1  发光自愈合凝胶的自愈合性能和发光性能 

愈合机理 凝胶成分 愈合条件 流变恢复
a)

 发光物质 λex (nm) λem (nm) 参考文献 

静电作用 Na9EuW10O36 室温, 3 min  Na9EuW10O36 254 – [58] 

 
Na9[Dy(W5O18)2] 

 
室温, 3 min 

 
 Na9[Dy(W5O18)2] 254 – [59] 

多重氢键 多肽修饰物 室温, 5 min  
5(6)-羧基荧光素, 5(6)-羧

基-X-罗丹明 
UV – [60] 

 

修饰 2-脲基-4-嘧啶酮

(Upy)及发光基团的

PMMA 

室温, ＜2 min – 

7-(二乙胺基)-3- 羧基-香

豆素, 3-羧基-香豆素, 四

苯乙烯 

330 
455 
495 
475 

[61] 

多重氢键+配位 

 
Btp-PEG-Upy 室温, 3 h – Btp 配体+Eu(Ⅲ) 365 – [62] 

配位作用 H2L+Eu(Ⅲ)/Tb(Ⅲ) 室温  Eu(Ⅲ)/Tb(Ⅲ) 275 
Eu (580~695), 
Tb(490~583) 

[63] 

 Btp 配体 –  
Eu(Ⅲ)与含三羧基的 Btp

之间的配合物 
365 Eu (580 ~695) [64] 

 
4′-三联吡啶 

衍生物+Zn2+ 
室温, 15 min  4′-三联吡啶衍生物 410 455 [65] 

        

主客体 

作用 

丙烯酰氯修饰 

的 β-环糊精, 

溴萘, 偶氮苯 

室温, 1 min – 

β-环糊精, 

溴萘包合物 

 

365 
520 
550 

[66] 

        

分子间多重 

作用 

芘基衍生物+ 

苯甲酸 

 

室温  芘基衍生物 UV 396 [67] 

 
胆固醇-硝基苯口恶二唑

(Chol-NBD) 
室温  硝基苯口恶二唑(NBD) UV – [68] 

a) : 可以 
 

PG 侧链上带正电荷的胍基盐与水溶液中带负电荷的

Na9[EuW10O36]自组装形成核壳结构的胶束聚集体 . 

以胶束聚集体为交联中心, 柔软的 PEO 高分子链段

之间相互缠绕交联得到水凝胶. 研究表明, 只有当带

正电荷的 PG 链足够长(n>9)时才能形成凝胶, 且凝胶

化最低浓度随 PG 链长的增加而降低. 此外, 储能模

量(G’)随着 PG 链长的增加而显著上升, 表明长链 PG

更 有 利 于 凝 胶 交 联 . 冷 冻 透 射 电 镜 (cryogenic 

transmission electron microscopy, Cryo-TEM)和小角 X

射线散射(small-angle X-ray scattering, SAXS)测试表

明, 纳米球形胶束均匀地分散在水凝胶中, 胶束的平

均半径(R)随 PG 链长的增加而增大(当 n=34 时, R=10 

nm; 当 n=9 时, R=5 nm) (图 2(b, c)). 以静电相互作用

形成的胶束内核具有动态解离-再形成的特性, 同时, 

围绕胶束内核的, 相互缠绕的 PEO 高分子链段之间

的交联也存在动态可逆性, 因此, 该水凝胶具有良好

的自愈合能力. 将柱状 PG34- b-PEO230-b-PG34 切割成

3 部分, 然后让新鲜表面愈合约 3 min 后, 界面切口

几乎消失, 且愈合后的水凝胶可以承受自身重量(图

2(d)). 同时, 流变学恢复测试也证实了水凝胶良好的

自愈合性能(图 2(e)). 将 Na9[EuW10O36]稳定包埋于疏

水胶束中的水凝胶表现出良好的发光性能. 在紫外

光激发下, 该水凝胶展现出红色荧光, 与 Na9[EuW10- 

O36]晶体的发光光谱相同, 但水凝胶的发光强度显著

增强. 当 n=9~34时, 水凝胶的发光量子产率从 15.5%

增加到 22.3%, 与 Na9[EuW10O36]晶体(26.6%)接近.  

值得关注的是, 与 Na9[EuW10O36]晶体和水溶液

的发光性能不同, 该水凝胶显示两个发光寿命, 一个

为长寿命(1=3.67~4.12 ms), 与 Na9[EuW10O36]晶体的

发光寿命 (1=3.1 ms)接近 ;  另外一个短寿命 (2= 

0.76~1.17 ms)与 Na9[EuW10O36]水溶液的发光寿命

(2=1.79 ms)接近. 该现象表明, Na9[EuW10O36]以两种

状态存在于水凝胶中, 一种存在于疏水性胶束内核中, 

该疏水环境有效地屏蔽了Na9[EuW10O36]与水接触的机

会, 可在水凝胶中完全保持 Na9[EuW10O36]晶体的发

光性质, 有助于增强水凝胶的发光强度, 延长其发 
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图 2  (a) 基于静电自组装的杂化水凝胶的原理示意图及不

同链长杂化水凝胶的冷冻电镜; (b) PG9-b-PEO230-b-PG9和(c) 

PG34-b-PEO230-b-PG34, 其中插入的是对应的放大图; (d) 发

光自愈合水凝胶在可见光下和在紫外灯下愈合图(λex＝254 

nm); (e) 在交替(ω=2 rad s−1, γ=50% (600 s)~0.8% (600 s))形

变下的储存模量 G′和损耗模量 G″ [58] (网络版彩图) 

光寿命; 另一种是以自由状态存在于亲水性胶束外

壳中, 易于与水接触从而显著降低发光寿命. 综上所

述, 该水凝胶中, Na9[EuW10O36]承担多种功能, 不仅

是发光源而且提供负电荷, 使水凝胶可以通过静电

作用自组装形成发光自愈合水凝胶. 此外, 静电作用

形成的胶束环境不仅是自愈合作用的驱动力, 而且

有利于增强荧光强度, 这对无机-有机杂化发光自愈

合凝胶材料的设计提供了新的思路, 同时也扩大了

杂多酸盐和水凝胶的应用领域.  

水母是一类半透明凝胶状浮游动物, 一些水母的

水凝胶膜在溶胀-收缩的过程中伴随着荧光行为开-关

的变化[75]. 受此现象启发, Wan 等[59]设计了一种发

光、可开-关的自愈合超分子水凝胶. 该水凝胶在 pH

的刺激下可发生溶胶-凝胶转变, 且在此过程中伴随

着发光颜色的变化. 三嵌段共聚物 poly(N,N-dimethy- 

laminoethylmethacrylate)35-b-PEO230-b-poly(N,N-dimeth
ylaminoethylmethacrylate)35 (PDM35-b-PEO230-b-PDM35)
和带负电荷的杂多酸盐Na9[Dy(W5O18)2](DyW10)之间

通过静电作用形成核壳结构的胶束之间相互交联形

成凝胶(图 3(a)). 在水溶液中, DyW10 和 EuW10 一样, 

也是带9个负电荷的多阴离子发光体[74]. PDM是一种

阳离子弱电解质(pKa=7.4), 可用 pH 调节其 3 级氨基

的质子化程度. 用盐酸调至 pH 为 4.0 时, 将阴离子

DyW10 溶液和含阳离子 PDM 片段的 PDM35-b- 

PEO230-b-PDM35 溶液混合 (总固含量为 12.0 wt%, 

PDM 的 3 级氨基与 DyW10 之间的摩尔比为 11.0), 可

通过静电作用自组装形成胶束交联的水凝胶. PDM

的 3 级氨基可逆质子化-去质子化的性质赋予该水凝

胶 pH 响应组装形成水凝胶的特性. 通过向该水凝胶

中加入化学计量数的氢氧化钠溶液, 降低了 3 级氨基

的质子化程度, 导致凝胶态向溶液态的转变. 同时, 

在 pH 改变引起的溶胶-凝胶转变过程中, Dy3+的发光

性能受其所处微环境的影响, Dy3+的发光颜色发生变

化(图 3(b)). 在凝胶态时, DyW10 的蓝色(4F9/26H15/2,   

λmax 
em =476 nm)和黄色(4F9/26H13/2, λ

max 
em =574 nm)发光强

度有很大程度的提高. 这是由于当 DyW10 处在致密

的疏水胶束中时, 阻止了 DyW10 和水分子 O–H 的振

动耦合作用, 并且对称的微环境通过 4F9/2 激发态钝

化失活, 拟制了 DyW10 荧光的淬灭. 所以, 凝胶中

DyW10 显 示 很 强 的 白 光 , 且 发 光 强 度 (I4F9/2 
6H13/2/I

4F9/26H15/2=0.95)与 DyW10 晶体接近. 然而, 

在溶液态, 游离的 DyW10大部分被水分子包围, 处在

不对称的微水环境中由于水分子对 DyW10 的淬灭, 

DyW10 发 射 出 微 弱 的 绿 光 (I4F9/26H13/2/I
4F9/2 

6H15/2=1.89). 与 PG34-b-PEO230-b-PG34 一样, 由于通

过静电作用形成的胶束具有动态可逆性, PDM35-b- 

PEO230-b-PDM35 水凝胶也表现出良好的自愈合性能. 

宏观愈合实验 (3 min 愈合 )和恢复实验表明 , 该

DyW10-PD35-b-PEO230-b-PD35 凝胶具有快速的自愈合

能力. 许多仿生智能凝胶在不同外界物理场(如热和

光)和化学环境(如化学物质、pH、离子强度)的刺激

下都可以发生溶胶-凝胶的转变, 这种在相变过程中

伴随着发光颜色变化特性的水凝胶有望作为智能响

应性材料应用于传感器及化学检测方面.  

3.2  多重氢键作用 

作为一种非共价作用力的氢键, 特别是多重氢

键 ,  被广泛地应用于自愈合凝胶体系的设计制备  

中[76~78]. 在生物体系中, DNA 碱基对之间的互补配

对识别作用也是多重氢键作用的结果. DNA 具有的

精确识别作用, 丰富的功能基团和易于修饰的特征, 

同时具有良好的生物相容性及对温度、酶、pH 响应

性等优点, 使得基于 DNA、多肽等物质的柔性材料

发展迅速. 近来, Liu 等[60]在 DNA 上杂化修饰了两种

不同发光性能的荧光染料 , 5(6)-羧基荧光素[5(6)- 

carboxyfluorescein, (5(6)-FAM), 绿色]、5(6)-羧基-X- 
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图 3  (a) pH 刺激下, 可逆溶胶-凝胶转变的原理示意图, 插

入的凝胶照片是 DyW10-PD35-b-PEO230-b-PD35且总固含量为

12 wt%; (b) 在酸碱刺激下 DyW10-PD35-b-PEO230-b-PD35
 (12 

wt%)的溶液-凝胶转变过程中发光颜色变化(λex=254 nm)[59] 

(网络版彩图) 

罗丹明[5(6)-carboxy-X-rhodamine, (5(6)-ROX), 红色], 

得到具有发光性的 DNA 交联剂, 以此为交联剂, 与

修饰了与其互补的 DNA 多肽(DNA-多肽)相互作用, 

获得了两种颜色的发光自愈合水凝胶. 不同颜色的

水凝胶化学结构和机械性能相似, 只因修饰的发光

分子不同, 水凝胶显示出不同的发光性能. 该水凝胶

中 DNA 交联剂和 DNA-多肽之间的精确识别作用是

通过多重氢键配对完成的, 因此, 该发光水凝胶具有

非共价键的动态可逆性, 即具有自愈合性能. 当把红

色和绿色发光自愈合水凝胶充分混合时, 由于带有

不同颜色的 DNA 交联剂在高分子链中的扩散作用, 

可得到具有黄色荧光的自愈合水凝胶. 将新鲜制备

的不同颜色(红色、绿色、黄色)的发光凝胶的新鲜断

面相互接触后, 界面之间能够迅速愈合, 且可以用镊

子提起承受自身的重量(图 4(a)), 其原理是动态的分

子链扩散融合过程促进了不同颜色的发光凝胶的愈

合(图 4(b)). 将该 3 块愈合在一起的不同颜色的发光

自愈合水凝胶放置在 4℃下过夜, 可以愈合成一整块

黄色荧光的水凝胶(图 4(c)), 也很好地验证了此愈合 

 

图 4  (a) 新鲜制备的(4 wt%)多肽-DNA 水凝胶可以彼此黏

住, 可以用镊子提起. 从下往上依次是修饰了 5(6)-ROX, 

5(6)-FAM 和 5(6)-FAM/5(6)-ROX 的多肽-DNA 水凝胶; (b) 

不同颜色(绿色和红色)的发光自愈合水凝胶的愈合扩散行为

的机理; (c) (a)中修饰不同染料的愈合在一起的发光水凝胶

4℃下过夜, 彼此扩散愈合后显示出中间的黄色; (d) 不同发

光颜色的自愈合水凝胶用注射器注射书写形成的三维图案

GEL[60] (网络版彩图) 

机理. 此外, 该水凝胶具有剪切变稀的特性, 利用其

在溶液和凝胶之间的快速触变性, 可赋予其良好的

可注射书写性能, 如当把不同颜色的发光水凝胶从

注射器中注射出来时能够书写成不同的字母(图 4(d)). 

鉴于该 DNA、多肽凝胶良好的细胞相容性、发光性

能及可注射书写性能, 该水凝胶在生物成像、药物释

放、可注射细胞治疗等生物医学领域具有应用潜能, 

对于探索种类丰富的发光自愈合凝胶在生物医学领

域的应用也具有借鉴意义.  

多荧光材料是在单一波长照射下显示出不同荧

光信号的材料. 然而, 大多数报道的多重荧光材料为

纳米材料, 例如, Zhang 等[79]通过新型掺杂的方法制

备了多荧光介孔纳米二氧化硅, 并成功应用于药物

释放和生物检测系统. 然而, 多荧光性材料的发展还

处于初步阶段, 大多局限于纳米材料, 宏观结构的多

重荧光材料还鲜有报道. 近期, Huang 等[61]提出了利

用 2-脲基-4-嘧啶酮(UPy)的多重氢键作用, 结合发光

凝胶和自愈合凝胶两者的特点, 开创了设计制备宏

观结构多重荧光性能的发光自愈合凝胶材料的新方

法 , 并利用自愈合作用得到结构复杂的宏观二维

(2D)、三维(3D)多重荧光材料 . 将甲基丙烯酸甲酯

(MMA)和修饰了 UPy 基团的 MMA 分别与修饰了

7-(二乙胺基)-3-羧基-香豆素、3-羧基-香豆素或四苯
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乙烯的 MMA 共聚, 得到带有 3 种不同荧光颜色的发

光高分子聚合物, 然后将它们在氯仿中溶解自组装

便可分别形成具有 3 种不同荧光颜色的发光凝胶. 然

而, 按传统的混合方法将 2 种或 3 种含不同发光颜色

的高分子链在氯仿溶液中互相混合形成凝胶后, 在

单一波长下激发时, 都只发射出一种颜色的荧光信

号, 其原因在于单一波长激发下, 同一混合体系中的

不同发光基团之间存在能量转移, 只能发射出一种

发光信号, 这说明简单直接混合的方法难以得到多

重荧光信号凝胶材料.  

UPy 基团之间较强的多重氢键作用赋予该发光

凝胶自愈合性能, 利用自愈合作用可将不同发光颜

色的凝胶砌块构筑成一整块一维(1D)多重荧光有机

凝胶, 当在单一波长(330 nm)下激发时, 构成该多重

荧光有机凝胶的不同砌块的荧光最大发射波长分别

为 455、495、475 nm, 因此, 该 1D 凝胶同时显示 3

种颜色的荧光(图 5(a)). 此外该有机凝胶具有较好的

机械性能, 可将不同荧光性能的凝胶材料通过自愈

合作用组装起来, 得到具有多重发光信号特征的自

愈合凝胶材料(图 5(b~g)). 该体系设计克服了传统单

纯直接混合法难以得到宏观多重荧光材料的缺点 , 

也说明利用自愈合作用来构筑多重荧光性材料的有

效性. 鉴于该高分子有机凝胶具有良好的发光性能、

自愈合性能、机械性能及其稳定性和可用于构建复杂

的 2D、3D 多重颜色荧光凝胶材料的特性, 解决了力

学性能较弱的发光自愈合凝胶难以构筑复杂结构凝

胶材料的问题. 这种利用自愈合作用把发光凝胶和

超分子凝胶有效地结合起来构建结构复杂的多重荧

光信号的凝胶材料的方法为新型多功能柔性凝胶材

料的设计制备提供了新的思路.  

3.3  金属配位作用 

因金属离子和与其配对的配体可选种类数目较

多, 且形成的配位键具有可调性和动态可逆性, 金属

配位作用被广泛地应用于自愈合凝胶材料的设计制

备中 [8,15]. 例如, 在 2010 年, Jagadese 等 [80]通过

Zn(OAc)2·2H2O 与 1,4-bis(4-pyridyl)-2,3-diaza-1,3-but- 

adiene 配体之间的配位自组装作用制备了一种具有

自愈合性能的荧光有机凝胶. 有趣的是, 形成凝胶之

后荧光强度显著增强, 其原因在于荧光物质在凝胶

的聚集态中, 其非辐射衰减减少. 在金属离子中, 镧

系元素[57]由于具有较高的配位常数, 优异的发光性 

 

图 5  (a) 不同离散凝胶组建的 1D 多重荧光材料的荧光发

射光谱(λex=330 nm), 插入的是 1D 材料的卡通图; (b~g) 多

重荧光材料示意图: (b, e) 2D、3D 卡通示意图; (c, f) 在日光

照射下的图片; (d, g) 在 365 nm 紫外灯下的图片(比例尺: 1 

cm)[61] (网络版彩图) 

能, 易于与多齿配体配位等优势被广泛地应用于发

光自愈合凝胶的研究中. 有趣的是, 镧系元素具有独

特的发光颜色可调性, 可将不同发光特性的镧系元

素, 如红色 Eu(III)、绿色 Tb(III), 按不同的化学计量

比混合, 可以方便得到不同发光性能的凝胶. Gunnl- 

augsson等[63]基于镧系元素(Eu, Tb)与 2,6-二羧酸吡啶

衍生物(H2L) (图 6(a))之间的金属配位作用以及配体

末端的氢键桥联定向自组装作用制备了 Ln(H2L)3 配

位复合物, 基于该复合物可获得超分子有机凝胶. 该

有机凝胶因镧系元素与 H2L 配体之间的动态可逆配

位作用而具有自愈合性能, 同时也保持了镧系元素

的发光性能. 通过调节不同种类镧系(Eu, Tb)元素和

H2L 配体的化学计量比(1:1、1:2 或 1:3)可得到不同配

比的配合物(图 6(b)). 当在 Ln(H2L)3 配合物中加入镧

系元素的醋酸盐(Ln(CH3COO)3)时, H2L 配体衍生物的

末端羧基与 Ln (Eu、Tb)离子经桥联作用形成动态有序

的超分子金属凝胶(图 6(c)), 该凝胶在日光下呈半透明

(图 6(d)). 在该凝胶体系中, 镧系元素不仅是很好的 
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图 6  (a) H2L 的分子结构式; (b) 不同化学计量数自组装形

成配合物结构 ; (c) 形成高度有序的超分子金属聚合物 , 

Eu(III)和 Tb(III)凝胶; (d) 在日光下和(e)在紫外灯下; (f) 

Eu(III), Tb(III)和 Eu(III)/Tb(III)混合凝胶在石英玻璃板上的

发光性能; (g) Eu(III)凝胶的愈合实验, 分别为 Eu(III)凝胶在

日光下和在紫外灯下, 凝胶切成两半, 凝胶的自愈合性质

(比例尺: 1 cm)[63] (网络版彩图) 

配体离子, 还具有优异的发光性能, 充当了自愈合和

发光性能的双重角色. 在紫外光激发下, 该凝胶分别

显示出 Eu(III)和 Tb(III)独特的红色荧光、绿色荧光

(图 6(e)). 当把等体积的两种 Eu(III)和 Tb(III)凝胶混

在一起时, 得到一种桔黄色荧光的凝胶(图 6(f)), 说

明该凝胶的发光性质可以通过调节 Eu 和 Tb 的含量

得到. 镧系元素本身的性质, 如半径大小、与配体的

结合能力、形成配位键的强弱等对凝胶的结构和力学

性能也有所影响. SEM 检测发现, Ln(H2L)3 与 Tb(III)

形成的凝胶中类似棉花状纤维的微观结构最为致密, 

与其流变学储存模量(G′)最大的结果一致. 此外, 该

有机凝胶中的金属配位作用具有非共价键的瞬时动

态可逆性, 赋予该凝胶自愈合能力 . 宏观愈合实验

(图 6(g))和流变学恢复实验也都证明了 Ln(H2L)3分别

与 Eu(III)、Tb(III)及 Eu(III)/Tb(III)混合物形成的凝胶

均具有良好的自愈合性能, 同时这些凝胶也都能保

持镧系元素优异的发光性能. 该工作巧妙地设计了

一种 H2L 配体的衍生物与镧系发光元素构筑的具有

良好自愈合性能和发光性能的凝胶, 且可通过调节

两种镧系元素的含量得到不同发光性能的凝胶材料, 

也有望用于制备单一波长照射下的多重荧光信号凝

胶材料.  

同时将配位作用和其他的非共价作用力(如氢键)

形成协同效应的发光自愈合凝胶也引起了研究者的

兴趣. Weng 等[62]利用点击化学反应将 2,6-双(1,2,3-三

氮唑-4-烷基)吡啶(Btp)配体接枝在两端已修饰了 Upy

基团的聚乙二醇(polyethyleneglycol, PEG)大分子链

上(图 7(a)). 在不添加 Eu(III)时, 一定条件下带有多

种功能基团的 PEG 大分子链自身也可以形成凝胶, 

显示出配体的发光性能(图 7(b)), 表现出一定的自愈

合性能. 将该带有多种功能基团的 PEG 大分子链与

Eu(III)混合时便可得到一种新型发光自愈合水凝胶, 

主要表现为 Eu(III)的特征光谱(图 7(c)). 该凝胶可在

机械力, 化学物质(甲醇、甲酸、磷酸三乙酯、五甲基

二乙基三胺)和热等刺激下发生凝胶-溶液的转变. 金

属Eu(III)与Btp配体之间的配位使凝胶的交联密度变

大, 增强了水凝胶的力学性能. 此外, 大分子链上的

Btp 与 Eu(III)的金属配位作用及 Upy之间的多重氢键

作用赋予该凝胶良好的自愈合性能, 且愈合性能比

无 Eu(III)时更好, 说明该凝胶中存在的金属配位作

用有助于增强自愈合性能. 

Gunnlaugsson 等[64]运用 Btp 配体为基体合成了 5 

 

图 7  (a) Upy 基团自组装形成二聚体及加入金属形成配位

作用的示意图; (b) 无金属存在时的大分子溶液; (c) 加入金

属 Eu 后形成凝胶且显示其特征光谱[62]; (d) 在 Y 和 Z 位置

不同功能基团的 Btp 配体结构[64] (网络版彩图) 
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种不同结构的小分子 Btp 配体衍生物, 这些配体在 4-

吡啶基位置(Y 位置)和苄基末端(Z 位置)具有不同的

羧基或羧酸酯结构(图 7(d)). 我们研究发现, 配体 1、

2 (图 7(d)), 只有羧基结构在合适位置上的 Btp 配体 2

才形成凝胶. 虽然在无 Eu(III)时该配体也能形成凝

胶, 但在 Eu(III)存在下, Eu(III)和 Btp 配体的 N 配位

为动态配位交联作用, 可赋予该凝胶更好的自愈合

性能. 此外, 配体上羧基间的氢键作用也有助于形成

更加稳定的凝胶. 该工作研究了两种不同结构的配

体形成凝胶的有效性, 同时也进一步表明了 Ln 元素

在柔性材料中的作用, 即不仅是发光源而且具有增

强凝胶的自愈合和力学性能的作用.  

光作为一种方便有效的外界刺激, 因其具有时

间和空间的远程可控性、可精确控制的优点, 常被用

来设计光敏性智能材料[81]. 在上述报道的发光自愈

合凝胶中, 尚未涉及凝胶的发光刺激响应性. 近来, 

Mauro 等[65]通过设计合成光敏性配体, 并利用其与

锌离子之间的超分子金属配位作用制备了以光为驱

动力的金属超分子凝胶柔性驱动器. 该有机凝胶集

成了多种优异特性, 如快速愈合性能、优异的发光性

和紫外光照体积收缩性, 使其在智能光敏柔性材料

驱动器领域具有潜在应用. 在 4′-三联吡啶配体中引

入重氮苯基团得到配体A, 同样引入苯乙炔撑基团得

到配体 B (图 8(a)). 将 Zn(BF4)2 溶液和不同比例的配

体 A、B 在氯仿中混合后加热, 经配位作用得到由不

同比例的配体A、B和Zn(BF4)2形成的 4种聚合物, 分

别命名为 P1、P2、P3、P4 (图 8(a)). 由于都具有共

轭的多苯环结构, 配体聚合物 P1、P2、P3、P4 均具

有荧光性, 它们在 DMF 溶液中的最大发射波长(λmax)

分别为 453、483、455、454 nm. 当与 Zn(BF4)2 溶液

混合时, P1 不成凝胶, P2 易于沉淀, P4 形成的凝胶力

学性能太低, 难于操作, 只有 P3 可形成性能较好的

凝胶, 这说明配体间的比例(A:B)不同, 凝胶化能力

不同, 因此可通过调节配体的比例调控形成的凝胶

的性质 . 在宏观自愈合观察中 , P3 (0.2 wt%, 

DMF:EtOH=1:20, v/v)凝胶愈合 15 min 后即可承受自

身重量(图 8(b)), 流变学实验也说明该凝胶具有优异

的自愈合性能. 此外, 配体 A 中的重氮苯基团在光刺

激下能够进行顺反异构的转化, 使 P3 有机凝胶能够

在宏观上响应光诱导刺激, 脱水时产生体积收缩. 将

该 P3 有机凝胶装在石英比色皿里, 在 365 nm 的紫外

灯照射下, 凝胶的体积会随着光照时间而发生收缩

变化(图 8(c)), 原因可能是配体 A 中重氮苯基团从顺

式到反式的变化, 使得凝胶中配体链间的-堆叠作

用减少, 导致凝胶脱水收缩. 利用凝胶随着光照时间

的延长而具有体积收缩加剧的特性, 使其成为一种

光刺激响应智能凝胶柔性驱动器. 该研究通过合成

具有光刺激响应的配体, 制备了一种新型的发光自

愈合凝胶, 且具有光致驱动的凝胶体积变化(即光刺

激诱导凝胶体积缩小变化)的特性, 使其在光响应驱

动器领域有潜在应用, 也为柔性发光自愈合凝胶的

驱动器的研发奠定了基础. 

 

图 8  (a) 配体 A、B 的结构及合成的单一聚合物 P1 和 P2, 随机金属共聚物 P3 和 P4; (b) P3 凝胶(1.5 wt% 在 DMF:EtOH=1:2, 

v/v)的自愈合过程, 愈合 15 min 即可用镊子提起; (c) 在紫外光 λex=365 nm 照射下, 光照对 P3 凝胶的宏观机械性能响应[65] (网

络版彩图)
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3.4  主客体作用 

近年来, 刺激响应性自愈合超分子凝胶的发展

引起了众多关注[15]. 主客体作用作为一种较弱的超

分子作用具有非共价键的动态可逆性, 以环糊精、冠

醚等为主体的主客体作用在自愈合凝胶材料中报道

较多[15, 82,83]. 同时, 功能性基团(发光、氧化还原、光

异构化)引入高分子链中得到的功能性超分子聚合物

材料引起了研究者的兴趣[15,66].  

Tian 等[66]利用主客体作用制备了一种快速自愈

合水凝胶, 且该凝胶具有室温光刺激响应磷光性能. 

首先, 将 β-环糊精(β-CD)、α-溴萘(α-BrNp)、偶氮苯

(Azo)修饰到丙烯酰氯单体上, 再与丙烯酰胺单体共

聚得到主体聚合物 poly-β-CD 和客体聚合物 poly- 

BrNp, poly-Azo (图 9(a)). 将 0.02 M 的 poly-β-CD 和

poly-BrNp 简单混合后即可形成水凝胶, 该水凝胶的

凝胶-溶胶转变温度为 65℃. 在 poly-β-CD (0.02 M)和

poly-BrNp (0.02 M)的二元体系中, 该水凝胶可以在

不需要任何外界刺激下快速愈合(1 min) (图 9(b)). 

同时, 愈合 1 h 后水凝胶能够完全恢复其原始形状和

力学性能 . 由于主体分子 β-CD 对客体磷光基团

α-BrNp 的包合作用, 它们之间形成聚轮烷的结构[84], 

赋予该水凝胶优异的室温磷光性能, 鉴于偶氮苯结

构可以在不同波长激发下发生顺反异构的变化, 该

磷光效应具有对波长的敏感性. 由于 β-环糊精和偶

氮苯之间的包合常数小, 当在 poly-BrNp/poly-β-CD

的体系中加入更易与poly-β-CD结合的poly-Azo之后, 

导致 poly-β-CD/poly-BrNp 对应的磷光强度有所减弱. 

该水凝胶优异的磷光响应性, 快速的自愈合能力, 在

光响应传感器、光致软驱动器、光学开关等方面有应

用潜力.  

3.5  分子间多重作用 

芘基因具有较高的量子产率和较强的分子间-
作用力, 使得含有芘基的分子自组装超分子水凝胶

发展迅速[85,86]. 最近, Bhattacharya 等[67]报道了一种

基于芘基修饰的组氨酸衍生物 (L-histidine-pyrenyl 

derivative, PyHis)与邻苯二甲酸(phthalic acid, PA)通

过芘基的-堆叠作用及分子之间的氢键相互作用形

成小分子发光自愈合水凝胶(图 10(a)). 将 PyHis 和

PA (1:1)混合加热冷却后便可得到透明的水凝胶 , 

PyHis 组分中的芘基含有多环共轭的结构, 赋予该水

凝胶芘基的特征荧光性.  

 

图 9  (a) 主体聚合物 poly-β-CD 和客体聚合物 poly-BrNp, 

poly-Azo 的结构; (b) poly-BrNp/poly-β-CD 水凝胶([poly- 
BrNp]=2×10−2 M, [poly-β-CD]=2×10−2 M)[66] 

邻苯二甲酸上的羧基位置及酸性强弱是决定能

否形成凝胶的重要因素, 而邻苯二甲酸的其他同分

异构体(isophthalic, IPA; homophthalic, HPA; 5-nitroi- 

sophthalic, 5-NIPA; terephthalic, TPA)却都不能形成水

凝胶(图 10(a)), 主要原因在于邻苯二甲酸的酸性强

弱及羧基位置对形成氢键作用强弱的影响, 由于-
堆叠作用及分子之间的氢键及以上各种作用的协同

效应赋予该小分子凝胶快速的自愈合能力. 该小分

子水凝胶还具有多重刺激响应性, 在酸碱(如 HCl、 

 
图 10  (a) 不同邻苯二甲酸的对应异构体及两种芘基衍生

物; (b~f) PyHis:PA=1:1 的超分子水凝胶在各种(加热, 振荡/

静置 , 酸 , 碱和加等量的 PA)刺激下的凝胶溶胶转变

[PyHis]=5.7 mM; 其中插入(d)的图片展示几滴 HCl 溶液缓

慢滴加到凝胶的顶部之后慢慢损坏凝胶的网状结构[67] (网

络版彩图) 
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NaOH)、加热和冷却、振动和静置时, 都能发生溶胶-

凝胶转变(图 10(b~f)). 由于组分 PA 的弱酸性, 该凝

胶在一定的酸性环境下成胶, 可使其有望在一些酸

性组织中作组织黏合剂, 如治疗胃穿孔的组织黏合

剂等. 此外, 该拥有发光性能、自愈合性能的小分子

水凝胶在荧光探针、生物成像、光驱动器、发光检测

器等领域具有广阔的发展前景.  

胆固醇(cholesterol, Chol)及其衍生物具有刚性的

平面-共轭骨架结构, 易于通过氢键和-堆叠等分

子间作用形成有特定取向的自组装聚集体, 是一类

常见的用来制备超分子凝胶的凝胶因子, 被广泛地

用于自愈合凝胶材料的设计. Fang 等[68]设计了一种

基于 Chol 的小分子凝胶因子, 该 Chol 衍生物还包含

有发光基团硝基苯 口恶 二唑 (Nitrobenzoxadiazole, 

NBD)[87], 其在吡啶-甲醇混合溶剂中可自组装形成具

有发光性能的 Chol-NBD 自愈合超分子凝胶. 在合成

的 4 种不同连接链长–NH(CH2)nNH–(n=2,3,4,5)的

Chol-NBD 衍生物(图 11(a))中, 当连接链长 n=2 时, 

形成的化合物具有良好的凝胶化能力且该凝胶具有

触变性. 小分子凝胶因子之间的 π-π堆叠和氢键作用

都具有非共价键的动态性, 赋予该有机凝胶良好的

自愈合性能(图 11(A, B)). 该研究还设计了一个荧光

淬灭实验(图 11(C~I))来说明该凝胶的自愈合机理. 

实验如下: 在紫外灯下, 一块凝胶被切成两半, 一半

用 Na2S2O4 使荧光淬灭, 然后再和未淬灭的另一半进

行拼接; 随着时间的延长, 另一半的荧光也逐渐淬灭, 

说明该凝胶的自愈合是通过表面分子链的动态交换

形成的, 这些表面分子链扩散交换使凝胶重新愈合. 

该小分子有机凝胶的自愈合和发光性能, 为扩展分

子凝胶的应用提供了基础, 同时设计的荧光淬灭实

验丰富了自愈合凝胶的表征方法.  

4  结论与展望 

近年来, 自愈合材料得到了迅速发展, 功能性自

愈合凝胶材料也取得了进步. 利用动态建构化学的

基本原理设计的各种功能性自愈合凝胶, 不仅极大

地丰富了材料的种类和用途, 还为设计满足各种功

能需求的新型自愈合凝胶材料提供了新的设计思路. 

发光自愈合凝胶, 作为其中的一种新型的功能性自

愈合材料, 具备发光凝胶和自愈合凝胶的双重功能. 

目前来说, 发光自愈合凝胶还处于初步阶段, 尚存在 

 

图 11  (A) 修饰不同链长 NBD 的胆甾醇基衍生物的合成路

线; (B) (a) 化合物 1 形成的凝胶(1.5%, w/v, 吡啶:甲醇=4:6)

被切成 3 段, (b)用(a)中的 3 部分可以快速愈合成水凝胶桥; 

(C) 化合物 1形成的凝胶 (1.5%, w/v, 吡啶:甲醇=4:6)在紫外

灯下; (D) 凝胶被切成两半; (E) 其中左边的一半用 Na2S2O4

使其荧光淬灭; (F~I) 随着时间的变化, 左边荧光淬灭的部

分扩散使整个凝胶的荧光淬灭[68] (网络版彩图) 

一些问题和不足需要在以后的发展中改进. 首先, 目

前报道的发光自愈合凝胶种类较少, 发光自愈合凝

胶的体系还有待拓展. 从自愈合机理方面讲, 以上报

道的发光自愈合凝胶主要是基于超分子作用力, 即

非共价键作用力, 如静电作用、多重氢键、配位相互

作用、主客体作用等, 而基于可逆动态化学键原理的

发光自愈合凝胶报道较少. 因此, 可从可逆动态化学

键方面(如亚胺键、酰腙键等)来设计新型的发光自愈

合凝胶. 从发光来源角度考虑, 在发光自愈合凝胶中

使用的发光物质种类也偏少, 特别缺少生物相容性

良好的发光性物质. 例如, 目前报道的发光物质, 主

要是基于镧系元素 Ln (Eu, Tb, Dy 等)的无机盐, 镧系

元素的低毒性使这一类凝胶材料的应用受限 [38,57]. 

此外, 还有多重-共轭结构的发光基团, 如含芘基

的衍生物、偶氮苯、溴萘、荧光素、罗丹明、香豆素

及其衍生物等, 但是一般含多环共轭的物质的溶解

性较差, 通常用于制备有机凝胶, 在水凝胶中应用较

少. 然而, 如果充分利用这些小分子有机发光物质的

可修饰性, 功能化改性荧光物质将在杂化凝胶方面

具有巨大的发展空间. 例如, Ajayaghosh 等[88]通过在

oligo(p-phenylenevinylene)s (OPVs)修饰不同性质的
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功能化极性基团, 从而调节 OPVs 的荧光性质, 自组

装得到不同颜色的荧光凝胶, 该方法对设计不同颜

色(红、绿、黄)的超分子荧光自愈合凝胶具有极大启

发性. 此后, Ajayaghosh 课题组[89]通过以凝胶为模板

辅助聚合(gel template-assisted polymerization)的方法, 

将一种荧光凝胶因子包埋在聚苯乙烯薄膜中, 制备

得到了具有热书写功能、不可复制的、一定条件下(如

氯仿中)可消除的荧光图像, 由于该可逆的荧光图案

只在紫外灯下可见, 因此该工作为荧光分子凝胶因

子在防伪、保密方面的应用奠定了基础, 也为发光自

愈合凝胶的应用提供了方向.  

目前报道的发光自愈合凝胶在生物医疗中的应

用实例较少, 主要受限于材料的生物相容性问题. 因

此, 考虑引入更多的生物相容性良好的发光物质, 如

碳点[90]、天然发光的丝胶[46]、蚕丝蛋白物质等[91]用

于发光自愈合凝胶体系的设计, 借鉴这些生物相容

性良好的发光材料设计发光自愈合凝胶将扩大其在

生物医学领域中的应用. 最近, Yan 等[92]报道了基于

纳米金和胶原蛋白之间的自组装作用得到的可注射

自愈合水凝胶, 并结合纳米金颗粒的光热治疗特性, 

以及将该水凝胶作为光敏药物的载体用于光动力治

疗, 实现了光热和光动力两种治疗组合, 使其拥有治

疗的高效性, 为发光自愈合凝胶在生物医学领域的

应用提供了新思路. 因此, 在发光自愈合凝胶以后的

发展中, 需要考虑引入更多的生物相容良好的功能

性物质来拓展其在生物医学领域中的应用. 因此, 从

新的自愈合机理和引入种类更多的发光物质两方面

来着手设计新的凝胶体系, 将会极大丰富发光自愈

合凝胶的种类和用途, 具有极大的发展前景.  

其次, 发光自愈合凝胶的力学性能还有待提高. 

目前, 所报道的发光自愈合凝胶大多数是基于金属

配位作用和超分子化学的小分子凝胶, 这些凝胶的

力学性能较差, 有时不能满足一些场合的使用要求. 

同时, 配位作用中合成的配体, 往往结构复杂且难溶

于水, 需要使用强极性溶剂, 这些都限制了凝胶的应

用. 发光自愈合凝胶的设计需要同时考虑自愈合性

能和发光性能, 且两者需要互不影响、协同调控, 这

必须从分子设计的角度综合考虑多种功能的互补 , 

正由于这种限制, 可供选择的单体和发光物质主要

是小分子物质, 导致力学性能较差, 这也是发光自愈

合凝胶种类较少的原因之一.  

发光自愈合凝胶同自愈合凝胶一样, 还没有系统

的机理和模型定量描述其自愈合性能. 发光自愈合凝

胶的主要表征手段还是宏观的自愈合实验、拉伸/压缩

测试和流变学测试等, 目前还没有一定的测试标准, 

完善的自愈合性能评价体系还有待于研究者共同建 

立. 目前报道的发光自愈合凝胶, 主要关注的是自愈

合性能和发光性能. 同时, 关于有些发光自愈合凝胶

的发光性能和自愈合性能间的相互影响、相互作用的

机理很少阐明, 而且很少考虑该类凝胶材料的实际应

用问题, 特别是其在生物医学领域的应用. 因此, 在

以后的发展中, 从理论和实验相结合的角度, 指导发

光自愈合凝胶的发展将具有重大的意义, 拓展发光自

愈合凝胶的实际应用, 这些方面都还有待于发展.  
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Recent progress in luminescent self-healing gels 
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Abstract: The self-healing phenomenon universally existed in organisms (from molecular level repair of DNA to 
macroscopic level repair of the soft tissue) is extremely important for organisms to maintain their normal 
physiological functions. As a smart soft material, self-healing gels attracted much attention owing to repair the 
damaged structures and functions just like biological features. There is a great challenge to design novel self-healing 
gels in order to meet the need of multi-functional flexible gels. Endowing self-healing gels with photoluminescent 
property can promote and extend the applications of gels in biomedical field (biological imaging, drug delivery and 
biosensors, etc.) and engineering (optical switch, pH sensors and thermal sensors, etc.), which attracts more attention 
of researchers. This paper reviews the latest design ideas, performance of photoluminescent self-healing gels and 
their potential applications. The challenges and future development about photoluminescent self-healing gels is also 
proposed here. 

Keywords: gel, luminescence, self-healing, constitutional dynamic chemistry 
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