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摘要：光聚合技术因其高效、环保和空间可控性广泛应用于高分子材料领域，但传统光聚合材料因永久

交联结构而难以修复和回收，限制了其可持续应用。二硫键作为一种具有光响应性的动态共价键，可在

紫外光照射下发生可逆断裂与重组，赋予材料自修复、重塑形、可降解回收等动态功能，成为构建共价自

适应网络 (CANs)的理想单元。本文系统总结了基于二硫键的光聚合高分子材料的研究进展。首先阐述

了二硫键的光化学反应机理，二硫单体的设计策略与合成方法。其次，概述了二硫键化合物的光聚合机

制，并重点介绍了单晶态二硫键聚合物的独特光聚合特性。还总结了二硫键光聚合高分子材料在自修复、

可回收、智能响应和生物医学等方面的典型应用。最后，分析了当前研究面临的挑战，并对未来发展前

景进行了展望。
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Abstract: Photopolymerization is widely adopted in polymer science because of its high efficiency, 
environmental benefits, and spatial controllability. However, conventional photopolymerized materials, 
which feature permanently crosslinked networks, are inherently difficult to repair or recycle, thereby 
limiting their sustainable application. Disulfide bonds, as photoresponsive dynamic covalent linkages, can 
undergo reversible cleavage and recombination under ultraviolet irradiation, imparting functionalities such 
as self-healing, reshaping, and degradable recycling of materials. These attributes make them ideal building 
blocks for constructing covalent adaptable networks (CANs). This review systematically summarizes 
the recent progress in disulfide-based photopolymerized materials. The review begins with an overview 
of the photochemical mechanism of disulfide bonds and design strategies and synthetic methods for 
disulfide-containing monomers. Subsequently, the photopolymerization behavior of disulfide compounds 
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is discussed, emphasizing the unique characteristics observed in single-crystal systems. Furthermore, the 
typical applications of disulfide-based photopolymerized materials are summarized, particularly in the 
fields of self-healing, recyclability, stimuli-responsive behavior, and biomedicine. Finally, the current 
challenges and future perspectives in this field are presented.
Keywords: Disulfide bonds; Photopolymerization; Dynamic covalent bonds; Single-crystalline 
poly(disulfide); Degradation and recyclability
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光聚合(photopolymerization)是指在光引发剂

作用下，单体或预聚体吸收紫外光或可见光后产

生活性物种 (如自由基或阳离子 )，从而在极短时

间内发生链增长与交联反应，形成三维交联高分

子网络的一种高效聚合技术 [1,2]。自20世纪60年
代实现工业化应用以来，光聚合技术凭借快速固

化、低能耗、环境友好以及优异的时空分辨能力，

在涂料、油墨、胶黏剂与光刻胶等传统领域得到

广泛应用，并在近年迅速扩展至3D打印等增材制

造技术中 [3,4]。传统光聚合材料通常形成永久性

的共价交联网络，赋予材料优异的机械性能和化

学稳定性 [5]。然而，这种稳定性也意味着材料一

旦在加工或使用过程中产生微裂纹、划痕或其他

损伤，便难以修复，导致材料功能衰退甚至失效，

造成资源浪费和环境污染 [6]。

为解决这一矛盾，研究者们将目光投向了

动态共价化学。动态共价键 (dynamic covalent 
bonds, DCBs)是一类可在特定外界刺激(如光、热、

pH值变化等 )下发生可逆断裂与重组的化学键，

将其引入高分子网络可赋予材料重复加工、自愈

合、可重塑性和可回收等特性，从而催生了共价

自适应网络 (covalent adaptable networks, CANs)
这一研究热点 [7~10]，如图1所示 [11]。在众多动态

共价键中，二硫键 (S－S键 )因其适中的键能 (约
251.04 kJ/mol)、温和条件下的可逆性以及良好的

生物相容性，受到广泛关注 [12]。

尤为重要的是，二硫键对光辐射具有独特的

响应性。在紫外光照射下，二硫键能够发生均裂

产生硫自由基 (thiyl radicals)，这些自由基既可以

引发烯类单体的聚合反应，也可以通过可逆的偶

合或交换反应实现网络重构 [13,14]。这种“光响应

动态性”使得二硫键成为连接光聚合技术与动态

高分子材料的理想分子桥梁。近年来，基于二硫

键的光聚合材料研究呈现出快速发展的态势，从

最初的降低体积收缩、实现自修复，逐步拓展至

图案化半导体、可循环3D打印、智能软体机器人

等前沿领域 [15]。

本文旨在系统梳理这一领域的研究进展。将

从二硫键的光化学反应机理出发，依次讨论材料

设计策略、功能实现机制、典型应用案例，并在此

基础上分析当前瓶颈与未来趋势，以期为相关研

究和应用开发提供参考。

1　二硫键的光化学反应基础

1.1　二硫键的结构与动态特性

二硫键是由2个硫原子之间形成的共价键，

广泛存在于蛋白质等生物大分子中，对维持其三

级结构起着关键作用 [16]。二硫键的键能较碳－碳

键和碳－氧键低，这使得它在适当条件下能够发

生可逆的断裂与重组。更重要的是，二硫键对多

种外界刺激具有响应性：热刺激可诱导其发生交

换反应，还原剂 (如谷胱甘肽、二硫苏糖醇 )可将

其还原为巯基，而光辐射则可直接引发其均裂 [17]。

同时，其反应活性高度依赖于取代基结构及环境

因素 (pH、极性等 )，从而为材料性能调控提供了

重要手段。

近年来的研究进一步表明，二硫键不仅对紫

外光具有直接响应能力，还可通过光引发剂或光

热转换过程对长波长光 (如可见光及近红外光 )产
生间接响应，从而显著拓展其在复杂环境中的应

用范围。

1.2　光致均裂机理与硫自由基

二硫键的光化学反应主要基于其在紫外波段

的特征吸收。脂肪族二硫键的最大吸收波长通常



1347路欣雅等  ：基于环状二硫单体的光响应聚合与动态重构高分子材料研究进展8 期

图 1　动态共价键聚合物与传统共价键聚合物的对比[11] (2019 高分子学报版权许可)
Figure 1　Comparison of dynamic covalent polymers and traditional covalent polymers (Reprinted with permission from Ref. [11]; 
Copyright (2019) Acta Polymerica Sinica)

图 2　光致二硫键断裂示意图

Figure 2　Schematic illustration of photoinduced disulfide bond cleavage

在250 nm左右，而芳香族二硫键由于共轭效应的

延伸，其吸收峰可红移至330~350 nm区域 [18]。当

受到相应波长的紫外光照射时，二硫键吸收光子

能量发生均裂，生成2个硫自由基，如图2所示。

硫自由基具有较高的反应活性，其后续反应

路径呈现多样性。研究表明，硫自由基主要参与

3类反应：(1)可逆结合重新形成二硫键；(2)与体

系中的碳碳双键发生加成反应，引发烯类单体的

聚合；(3)与其他自由基发生偶合终止反应。这些

反应路径的竞争关系决定了二硫键在光聚合体系

中的最终功能表现 [19]。

在此基础上，近年来对二硫键光响应机制的

认识进一步深化，其光化学行为可概括为以下3种 

主要模式：(1)直接光致均裂机制：即紫外光激发

下的S－S键断裂；(2)自由基介导机制：通过光

引发剂或光敏剂产生自由基，间接触发二硫键断

裂或交换；(3)光热耦合机制：利用光热材料将近

红外光转化为热能，从而诱导二硫键断裂或交换

反应。

例如：在引入多金属氧酸盐等光热组分的体

系中，近红外光可通过光热转换产生局部高温，

进而触发含二硫键单体 (如硫辛酸 )的开环与聚合

反应。该过程本质上属于“光–热协同驱动”，突

破了传统二硫键反应对紫外光的依赖。

1.3　二硫键的可逆断裂–恢复机制

二硫键光反应的一个显著特征在于其高度可
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逆性。在光照作用下，二硫键均裂生成的硫自由

基 (RS·)在无其他活性物种参与时，可通过自由

基偶合迅速重组为二硫键，从而实现动态平衡 [20]。

更为重要的是，在交联网络形成后，二硫键

仍可在外界刺激 (尤其是光 )作用下持续发生动态

交换反应。具体而言，光诱导生成的硫自由基可

进攻邻近二硫键，发生自由基介导的二硫键交换

(disulfide metathesis)，形成新的二硫键结构并释

放新的自由基，实现反应的持续传递与拓扑重排。

该过程构成了材料自修复、形状重构及应力松弛

等功能的分子基础 [18]。

此外，除自由基路径外，硫醇 /硫醇盐参与的

亲核取代路径同样可驱动二硫键交换，其反应速

率对体系pH及极性环境高度敏感，两类机制共同

构建了二硫键体系的动态可逆反应网络。

需要指出的是，二硫键的光解速率慢于传统

光引发剂 (如1173、184等 )的裂解速率。因此，在

含外加光引发剂的体系中，二硫键断裂产生的硫

自由基主要经历复合或交换反应，仅有少部分参

与自由基聚合引发或链终止过程。这一特征表明，

二硫键在光聚合体系中的本质作用更偏向于动态

结构调节单元，而非主要引发源，这对于理解其

在可重构高分子网络中的功能具有重要意义 [21]。

2　含二硫键单体的设计与合成

含二硫键可聚合单体的分子设计是材料性能

调控的起点。根据二硫键在分子中的位置及其化

学环境，现有单体主要可分为脂肪族二硫单体、芳

香族二硫单体和环状二硫单体3大类 [22]，见表1。
2.1　脂肪族二硫单体

脂肪族二硫单体是最早被系统研究的一类。

Zhang等 [23]以β-巯基乙醇和丙烯酰氯为原料，通

过氧化偶联法合成了2,2′-二硫代二乙醇二丙烯酸

酯 (DTDA)，这是最具代表性的脂肪族二硫单体之

一。该单体的二硫键位于分子中部，两端为丙烯

酸酯基团，可参与自由基聚合形成交联网络。紫

外光谱显示DTDA在250 nm处有特征吸收，光照

下可产生硫自由基。研究进一步发现，通过改变

二硫键与丙烯酸酯基团之间的碳链长度，可以调

控二硫键的光反应活性。随着碳链增长，二硫键

的紫外吸收发生蓝移，光照下产生硫自由基的速

率降低，而二硫键的“断裂—恢复”反应占据主导。

这一结构–活性关系为单体设计提供了指导。

2.2　芳香族二硫单体

将二硫键与芳香环共轭连接，可形成芳香族

二硫单体。由于芳香环的共轭效应，二硫键的电

子云密度发生改变，其紫外吸收峰发生明显红

移。Zhang等 [24]设计合成了一种含芳香族可光

聚合二硫单体二硫基双 (4,1-亚苯基 )二丙烯酸

酯 (ADSDA)的纳米压印光刻胶。研究结果表明，

ADSDA不仅有着优异的引发光聚合能力 ,使得

光刻胶不用外加光引发剂，而且能够显著降低光

刻胶的体积收缩。最近，硫杂蒽酮衍生物二硫化

物 [OH－TX－S－]2的合成进一步拓展了芳香族

二硫单体的范畴 [25]。该分子将光引发剂基团与二

硫键整合于同一分子中，既可产生自由基引发聚

 表1　含二硫键可光聚合单体及相应聚合物性能对照

Table 1　Photopolymerizable disulfide-containing monomers and the corresponding polymer properties

单体分类 代表单体 结构 力学性能 自修复性能 回收 /降解性能

脂肪族 DTDA O

O
S

S
O

O

S
S

O

O

OO

S
S

R

S
S

OH
R

S
S

R

O
S
S

R

O

杨氏模量：3.50~4.50 GPa
压痕硬度：0.14~0.24 GPa

—
在还原剂存在下可降

解，1 h内完全溶解

芳香族 ADSDA
杨氏模量：2.90~4.20 GPa
压痕硬度：0.11~0.19 GPa

修复效率较低

(<50%，需加热 )
—

二硫戊环族

硫辛酸 
及其衍生物

O

O
S

S
O

O

S
S

O

O

OO

S
S

R

S
S

OH
R

S
S

R

O
S
S

R

O

黏附型材料：干态剥离强度

760 N/m
自修复效率 >95% 

(60 ℃，10 min)
闭环可回收；

回收率82%

芦笋酸 
及其衍生物

储能模量 (G')：约为2180 Pa
损耗模量 (G'')：约为860 Pa

高应变 (800%)后
<10 s快速恢复

—

新型芳基取代

二硫环戊烷 
及其衍生物

交联树脂：

杨氏模量：约为900 MPa， 
拉伸强度：约为40 MPa

—
解聚迅速；

单体回收率>80%

4-羟基二硫环

戊烷
— — —
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合，又能通过二硫键赋予材料动态特性，同时还

具备原位还原金纳米颗粒的功能，展现出多功能

集成的潜力。

2.3　环状二硫键单体

五元二硫戊环由于环张力的存在，具有较高

的聚合活性，可通过多种机制开环聚合形成聚二

硫化物 [26]。在光引发剂存在下，多官能度二硫戊

环单体可快速聚合，适用于光固化 3D打印等工

艺。近期研究发现，二硫戊环本身具有本征蓝光

吸收能力，可在无需外加光引发剂的情况下直接

引发聚合，这一特性对于微米级精度打印和保持

动态交联行为具有重要意义 [27]。

2.3.1　硫辛酸及其衍生物

1,2-二硫环戊烷是一类特殊的环状二硫单体，

近年来备受关注。这类单体的代表是硫辛酸 (TA)
及其衍生物，其分子中含有1个五元环状二硫结

构。由于环张力的存在 (五元环的扭转张力 )，二
硫环戊烷可以在光照或加热条件下开环聚合，形

成线型聚二硫化物 [28]。硫辛酸的优势在于其天然

的生物来源和已有的规模化生产工艺。其开环聚

合反应机理独特：在引发条件下，环状二硫键断

裂生成硫自由基，这些自由基进攻其他单体分子，

实现链式开环聚合。所得聚二硫化物主链中含有

大量二硫键，赋予材料优异的动态特性和刺激响

应性 [29,30]。环状二硫单体的另一优势是聚合 -解
聚的可逆性。Pal等 [31]的研究表明，通过对硫辛

酸羧基进行官能化修饰，可以构建具有长期稳定

性和按需降解能力的黏合剂体系。这一特性为材

料的化学循环回收提供了可能。

2.3.2　芦笋酸及衍生物

为突破单一二硫键单体的性能局限，研究者

致力于开发多功能复合型单体，其中以环状硫辛

酸 (即芦笋酸 )及其衍生物的设计最为典型。通过

在二硫戊环骨架中引入氢键给体 /受体单元 (如酰

胺键、氨基甲酸酯键 )，可在聚合物网络中构建双

重动态交联机制：二硫键提供光 /氧化还原响应的

动态共价交换能力，而酰胺或氨基甲酸酯基团则

通过分子间氢键作用形成物理交联点，有效耗散

能量并增强链段间相互作用。二者的协同效应不

仅显著提升了材料的拉伸强度与韧性，还能在材

料受损时引导链段重新排列，大幅提高自修复效

率。此类多功能单体的设计普遍遵循模块化策略：

以二硫戊环为动态共价核心，通过酯化或酰胺化

反应灵活连接具有不同功能的侧基或扩链单元，

从而实现对材料力学性能、响应速度及降解行为

的定制化调控 [12]。

尽管芦笋酸作为一种典型的天然1,2-二硫戊

环化合物具有重要的研究价值，但其较高的成本

及有限的商业可得性在一定程度上限制了其作为

单体前体的广泛应用。因此，研究中通常选用结

构类似但更易获取的衍生物，例如甲基芦笋酸。

早期Barcan等 [32]的代表性工作即基于甲基芦笋

酸衍生单体，系统研究了其开环聚合行为及材料

性能。他们通过构建一系列基于1,2-二硫戊环的

动态共价网络，揭示了该体系可在温和条件下发

生可逆的二硫键交换，从而赋予材料优异的自修

复性和结构重构能力。同时，该类体系表现出对

外界刺激 (如浓度、溶剂环境等 )的响应性，能够

实现从线性聚合物到交联水凝胶的可控转变，为

动态高分子材料的设计提供了重要模型体系和理

论基础。

2.3.3　新型芳基取代1,2-二硫环戊烷

尽管硫辛酸来源广泛，但其合成路线仍较复

杂，且所得聚硫化物的热力学和力学性能有限。

Zhu等 [33]近期报道了一类基于胡椒酚衍生物的新

型4-芳基取代1,2-二硫环戊烷单体，取得了突破

性进展。该研究以生物来源的胡椒酚为原料，通

过1,2-芳基迁移反应设计并制备了一系列芳基取

代二硫环戊烷，并优化了百克级制备工艺。

与聚硫辛酸相比，这类芳基取代聚二硫化物

展现出更快的聚合动力学、更高的聚合上限温度

以及更优的热稳定性。值得注意的是，其光交

联树脂的力学性能显著提升，最大拉伸强度可达

900 MPa，杨氏模量达40 MPa，与商用3D打印树

脂性能相当。在可回收性方面，该体系同样保持

了二硫键动态共价特性。研究表明，在温和条件

(室温、1 mol%有机碱 /硫醇催化 )下，聚合物可在

10~60 min内高效解聚回单体 (转化率>80%)，且
回收单体可再次用于聚合，实现闭环循环利用。

其解聚过程遵循“链断裂+端基回咬”协同机制。

该类芳基取代1,2-二硫环戊烷单体在合成可行性、

聚合活性、材料性能及可回收性之间实现了良好

平衡，为高性能可循环聚二硫化物材料的发展提

供了新的分子设计范式。

2.3.4　4-羟基二硫戊环

二硫戊环单体还可通过其他合成路径获得。
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其中，一类重要体系来源于氯代环氧丙烷的衍生

转化，可构建 4-羟基取代的 1,2-二硫戊环单体。

该类单体不仅合成路径相对简洁，而且在分子结

构上引入了可进一步功能化的羟基位点，为后续

材料构筑提供了更高的设计自由度。Scheutz等 [34]

基于此类4-羟基二硫戊环单体，开展了系统的光

诱导聚合与网络构筑研究。结果表明，该体系在

光照条件下能够有效触发二硫键相关的自由基过

程，形成交联聚合网络，并表现出典型的动态共

价特征，如可逆交联及结构重排能力。此外，由

于羟基的存在，该类网络材料在后修饰及性能调

控方面具有显著优势，可进一步拓展其在智能响

应材料中的应用潜力。该策略为1,2-二硫戊环单

体的多样化设计提供了新的思路，并拓展了其在

光响应动态高分子体系中的应用范围。

总体而言，含二硫键光可聚单体的分子结构

决定了其光反应活性、网络动态性与力学性能之

间的协同关系。脂肪族二硫单体由于链段柔性较

高，更有利于快速的光诱导断裂–重组过程，但所

得材料力学性能相对有限；芳香族二硫单体通过

引入共轭刚性结构，实现了吸收红移与模量提升，

甚至可实现自引发聚合，但其动态交换能力往往

受到一定制约。相比之下，环状二硫单体 (尤其是

1,2-二硫戊环体系 )依托环张力驱动的开环聚合

与可逆解聚行为，在实现高效聚合的同时赋予材

料良好的可回收性。进一步通过引入氢键等次级

相互作用或芳基取代策略，可在不牺牲可重加工

性的前提下协同提升材料的强度、韧性与自修复

性能。总体来看，未来二硫键光聚合材料的发展

关键在于通过模块化分子设计，在链段刚性、动

态交换动力学与网络稳定性之间实现精细平衡，

从而兼顾高性能与可持续性需求。

3　二硫键光聚合体系的聚合机制

含二硫键单体的引入不仅为聚合物网络带来

了动态特性，也深刻影响了光聚合反应本身的动

力学过程和网络结构形成。深入理解这种影响对

于实现材料性能的精准调控至关重要。

3.1　聚合反应动力学特征

二硫键光聚合体系的动力学行为与非动态体

系存在显著差异。实时红外光谱 (RTIR)研究表明，

二硫单体的光聚合速率通常慢于常规丙烯酸酯单

体。这一现象可以从2个角度理解：一方面，二硫

键均裂产生的硫自由基引发活性低于传统光引发

剂裂解产生的碳中心自由基；另一方面，硫自由基

的可逆偶合反应与链增长反应形成竞争，使得有效

链增长中心的浓度维持在一个相对较低的水平[35]。

最新研究表明 [33]，通过单体结构设计可以显

著改善上述动力学限制。以芳基取代1,2-二硫环

戊烷为代表的新型单体，其开环聚合表现出明显

加快的动力学行为。在以硫醇 /有机碱 (如BnSH/
TMG)为催化体系的开环聚合中，该类单体在0 ℃
条件下 30 min内即可达到 70%~85%转化率，表

现出较高的反应效率。动力学定量分析表明，该

体系符合准一级动力学模型，其表观聚合速率

常数 (kp)约为 10.3 h−1，相比典型硫辛酸衍生物

(kp≈0.48 h−1)提升约21倍。这一显著提升主要归

因于芳基取代结构降低了反应过程中硫负离子进

攻二硫键时的位阻效应，从而加速了硫醇―二硫

键交换反应。对于芳基取代1,2-二硫环戊烷体系，

上述动力学特征得到明显改善。一方面，芳基取

代基通过共振稳定与电子效应调节硫自由基的稳

定性与反应活性；另一方面，刚性结构有助于抑

制无效偶合路径，从而提高有效链增长概率。实

验结果表明，该类单体表现出更快的开环聚合速

率与更高的转化效率，在一定程度上弥补了传统

二硫体系动力学缓慢的不足。

然而，聚合速率较慢并非劣势。在需要精细

调控网络结构或降低体积收缩的应用中，适中的

聚合速率反而有利于应力松弛和缺陷消除。

3.2　体积收缩抑制机制

体积收缩是自由基光聚合的固有问题，源于

单体分子间范德华距离转变为共价键距离所引起

的密度增加。这一问题在高精度成型领域(如微纳

光刻、齿科修复、3D打印)尤为突出 [36]。Chen等 [37] 
提出并验证了利用二硫键可逆反应降低体积收缩

的新策略。其机理可概括为“收缩—膨胀—收缩”

的体积调节过程。在光聚合初期，二硫键均裂产

生的自由基参与聚合，体系发生收缩。随后，部

分硫自由基通过可逆偶合重新形成二硫键，这一

过程伴随着局部自由体积的增加 (膨胀 )。随着聚

合继续，网络结构再次调整收缩。通过这种动态

的反复调节，聚合物网络的自由体积分布更加均

匀，宏观体积收缩率得以显著降低。

3.3　网络结构调控与力学性能

二硫键的动态交换还影响着交联网络的拓扑
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结构和力学性能。一方面，二硫键的引入通常会

降低交联网络的刚性。多项研究报道，随着二硫

单体含量的增加，材料的玻璃化转变温度 (Tg)和
拉伸强度略有下降，而断裂伸长率则有所提高。

这表明动态键的引入赋予了网络更大的链段运动

能力 [38,39]。

另一方面，网络结构的均匀性得到改善。传

统自由基光聚合中，由于凝胶效应和反应诱导相

分离，往往形成不均匀的网络结构 (微凝胶区与松

散区并存 )。而二硫键的可逆断裂—重组过程允

许链段在聚合过程中进行重排，从而获得更均匀

的网络结构 [15,40]。这一发现对于理解动态键光聚

合物的结构 -性能关系具有重要意义。

3.4　单晶聚二硫化物的聚合机制

传统聚二硫化物多呈无定形结构，难以形成

高度有序的晶态材料，其原因主要包括：一方面，

二硫键开环聚合通常属于近平衡聚合 (ΔGp≈0)，难
以实现高转化与长程有序堆积；另一方面，常规

化学合成得到的聚合物具有多分散性，同时二硫

键本身具有较大的构象自由度 (如接近 90°的二

面角 )，进一步抑制了链规整排列与结晶过程 [27]。

因此，实现二硫键聚合物的单晶构筑在长期以来

被认为具有较大挑战。

拓扑化学聚合是一种在预组织的单晶态单体

中，通过晶格约束实现反应的聚合策略，其核心

特征在于反应过程中分子在固态晶格中的相对位

置基本保持不变，从而可获得高结晶度、高立构

规整性及结构高度可控的聚合物材料。该方法已

在C－C、C－N等共价键体系中得到广泛研究，但

在基于动态共价键 (尤其是二硫键 )体系中的应用

长期缺乏突破。

近年来，相关研究通过分子设计与晶体工程

的协同调控，首次实现了基于二硫键的光触发拓

扑化学开环聚合 (图3)[27]。该工作表明，通过引入

氢键等非共价作用，可在单晶中实现单体的有序

预组织，使二硫戊环结构在光照条件下发生定向

开环，并在保持晶体完整性的前提下转化为聚二

硫化物单晶 (即单晶到单晶转变，SCSC)。这一过

程不仅突破了动态共价键体系难以实现晶态聚合

的传统认知，也为二硫键参与的固态光化学反应

提供了新的研究范式。

更为重要的是，所得单晶聚二硫化物表现出

显著优于无定形材料的综合性能，例如更高的热

稳定性与溶剂耐受性。这主要归因于其高度有序

的分子堆积及协同作用的非共价相互作用 (如氢

键网络 )，从而在分子尺度上稳定了聚合物结构。

同时，该体系仍保留了二硫键的动态可逆特性，

可通过适当条件实现单体的回收与再聚合，体现

出“结构有序性”与“化学可逆性”的统一。

总体来看，该类研究的意义不仅在于实现了

单晶态聚二硫化物的制备，更重要的是为“晶态

光聚合”与“拓扑光聚合”在动态共价体系中的

拓展提供了关键思路。通过将分子预组织、固态

反应与动态共价化学相结合，有望实现对聚合物

结构与性能的原子级精准调控，为高性能功能材

料的设计开辟新的方向。

3.5　巯基–烯 /炔光点击聚合机制

巯基–烯 /炔光点击反应作为典型的自由基

点击反应体系，因其反应条件温和、转化率高、对

氧不敏感以及空间–时间可控性强等优势，已成

为构筑交联聚合物网络的重要策略之一。该类

反应通常在光引发剂作用下，通过自由基机制实

图 3　光触发拓扑化学聚合[27] (2025 American Chemical Society版权许可)
Figure 3　Photo-triggered topochemical polymerization (Reprinted with permission from Ref. [27]; Copyright (2025) American 
Chemical Society)
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现巯基与不饱和键之间的高效加成，其本质特征

在于由链转移主导的逐步增长过程。在经典机理

中，光引发产生初始自由基 (R·)，随后通过氢抽取

生成硫自由基 (RS·)；该硫自由基加成至C＝C或

C≡C键形成碳自由基，后者再通过链转移反应

从巯基中夺取氢原子，重新生成硫自由基并延续

反应循环。由于传播与链转移过程交替进行，体

系整体动力学表现出类似逐步聚合 (step-growth)
的特征，从而有利于获得均一网络结构与较低内

应力 [41]。

在此基础上，引入含二硫键结构的功能单体

(如烯丙基二硫化物或1,2-二硫环戊烷等 )可进一

步赋予网络独特的动态响应行为。一方面，二硫

键作为结构单元被嵌入网络主链或交联节点中；

另一方面，其在光或自由基条件下可发生可逆断

裂与交换反应，使交联网络从静态结构转变为可

动态重构体系。

具体而言，在含二硫键的巯基–烯网络中，自

由基除参与常规的加成—链转移过程外，还可诱导

二硫键或邻位烯丙基结构发生β-裂解 (β-scission)
或加成—断裂链转移 (addition-fragmentation chain 
transfer, AFCT)反应，从而触发网络链段的交换与

重排。其基本过程可概括为：自由基首先攻击二

硫键或烯丙基位点生成中间自由基；随后发生β-
裂解产生新的硫自由基及重排后的链段；新生成

的自由基进一步参与后续加成或链转移反应，实

现网络拓扑的持续重构。该机制本质上属于“键

形成–键断裂”型交换过程，在维持整体交联密度

的同时实现网络结构的动态调整 [42]。

由此，材料在外界刺激 (如光照或机械应力 )
作用下能够发生拓扑重排而非简单断裂，表现出

光致塑性 (photoplasticity)、应力松弛及形状可调

等特性。例如，在光照与外力协同作用下，网络

通过二硫键交换实现应力释放并产生永久形变，

这一行为显著区别于传统热固性材料的纯弹性

响应。

从更宏观的角度来看，该类体系可归属于近

年来快速发展的共价适应网络 (covalent adaptable 
networks, CANs)。在此类材料中，二硫键等动态

共价键作为可逆交联点，在外界刺激下通过键交

换反应实现网络结构的连续重排，而无需显著降

低交联密度。根据动态过程机理的不同，CANs通
常可分为“键断裂—再形成”型与“键形成—断裂”

型2类，其中巯基 -烯 -二硫键体系主要属于后者，

其优势在于能够在保持力学性能的同时实现结构

可重构性。

需要指出的是，二硫键的引入也会对光聚合

动力学产生一定影响。例如，含烯丙基二硫结构

的单体通常会降低聚合速率，这可能源于自由基

在二硫键邻位形成较稳定中间体，从而降低有效

传播速率。然而，该动力学调控并不会显著改变

最终网络结构，反而有助于引入动态交换能力并

提升材料的功能响应性。

巯基–烯 /炔光点击体系中引入二硫键不仅

拓展了单体设计的维度，更实现了从“静态交联

网络”向“动态可适应网络”的转变。这一策略

将高效光点击反应与可逆共价化学相结合，为构

筑兼具快速固化能力与可重构性能的先进高分子

材料提供了重要路径。

总体来看，二硫键参与的光聚合体系在聚合

机制上与传统自由基光聚合及典型巯基–烯 /炔
点击体系存在显著差异，主要体现在反应动力学、

链增长方式及网络演化模式3个层面。传统丙烯

酸酯自由基光聚合以碳中心自由基链增长为主，

反应速率较快但易受凝胶效应影响，网络结构往

往不均一且伴随明显体积收缩；相比之下，含二

硫键体系中硫自由基活性较低且存在可逆偶联 /
解离平衡，使有效链增长被“动态抑制”，表现出

较慢但更可控的聚合动力学，并有利于应力松弛

与缺陷修复。在巯基–烯 /炔体系中，反应则以自

由基驱动的加成–链转移过程为核心，整体呈现

类逐步聚合特征，可形成较均一的交联网络；当

引入二硫键后，进一步叠加β-裂解与AFCT等交

换过程，使网络从静态交联转变为可拓扑重构的

动态共价网络。此外，在特殊的晶态预组织体系

中，二硫键还可在晶格约束下发生光诱导单晶 -单
晶转化，实现高度有序的拓扑化学聚合，这是溶

液或常规固态体系所不具备的特征。因此，二硫

键光聚合体系的核心机制可以概括为：在“自由

基链增长—可逆硫交换—拓扑重排”之间的耦合

调控，从而实现对动力学行为与网络结构的多尺

度调节。

4　二硫键光聚合体系的性能调控

策略

二硫键光聚合体系兼具动态共价键与光响应
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特性，使其在力学性能、自修复能力及可回收性

等方面展现出独特优势。然而，该类材料普遍面

临力学性能不足、转化率有限及稳定性有待提升

等问题。因此，从单体结构、聚合条件及网络结

构等多维度出发，建立系统的性能调控策略，对

于推动其实际应用具有重要意义。

4.1　单体结构调控策略

单体结构是决定聚合物性能的根本因素。通

过对二硫键周围化学环境的调控，可以显著影响

聚合动力学及最终材料性能。

首先，引入芳基取代基是一种有效策略。芳

基结构能够通过共轭效应稳定硫自由基中间体，

从而提高聚合反应速率并改善材料的力学性能。

例如，芳基取代的1,2-二硫环戊烷单体在聚合后

可形成具有较高模量和强度的聚二硫化物网络，

同时由于芳基的刚性结构，还可在一定程度上

抑制链段过度运动，提高材料的热稳定性与尺寸

稳定性 [33]。此外，该类材料在化学回收过程中

表现出较高的闭环效率，体现出优异的可持续性 
特征。

其次，通过调节环状二硫单体的环张力也可

实现性能调控。相较于开链二硫化物，二硫戊环

类单体具有较低的环张力，其开环聚合往往需要

外界能量输入 (如光或热 )协同驱动。适当提高单

体张力有助于提升聚合驱动力，从而提高转化率

及交联密度。

此外，电子效应同样不可忽视。引入吸电子

或给电子基团可改变S－S键的解离能，从而调控

其光响应行为。例如，吸电子基团有助于降低二

硫键的均裂能垒，提高光引发效率，而给电子基

团则可能增强链段柔性，有利于动态交换过程。

4.2　聚合条件调控策略

聚合条件对二硫键光聚合体系的性能具有重

要影响，尤其是光源参数与外场协同作用。

光源的波长与强度直接决定了二硫键的激发

效率。短波紫外光能够有效诱导S－S键均裂生

成硫自由基，从而引发聚合反应；而长波光 (如可

见光甚至近红外光 )则需要借助光敏剂或光热转

换体系实现。例如，通过引入光热转换材料，可

利用近红外光实现深层固化，显著拓展了光聚合

体系的应用范围 [35]。

值得注意的是，光与热的协同作用在提高聚

合转化率方面具有显著效果。由于部分二硫单体

(如二硫戊环类 )环张力较低，单纯光照往往难以

实现高转化率。研究表明，在光照过程中引入适

度热刺激，可促进链增长及网络重排，从而显著

提高材料的固化程度与力学性能 [35]。Zhu等 [27]

系统研究了光触发1,2-二硫环戊烷拓扑开环聚合

的过程，结果表明光照可有效激发二硫键并引发

聚合反应，而聚合过程中伴随的二硫键动态交换

与结构重排则依赖于热激活过程，从而实现高转

化率及有序聚合物结构的构筑。该研究从机理上

揭示了光触发与热调控之间的协同作用，即光负

责反应启动，而热促进动态共价交换与网络重排，

从而共同提升材料的固化程度与结构有序性。这

一策略对于实际加工过程(如涂层固化与3D打印)
尤为重要。

此外，反应气氛亦会影响聚合过程。例如，

氧气可能捕获自由基，抑制聚合反应；而在惰性

气氛中则更有利于高效聚合。因此，根据具体应

用需求优化反应环境，是实现高性能材料的重要

手段。

4.3　网络结构调控策略

在宏观层面，聚合物网络结构对材料性能起

决定性作用。通过调控交联密度及动态键含量，

可在力学性能与动态特性之间实现平衡。

提高交联密度通常有助于增强材料的模量与

强度，但过高的交联程度会限制链段运动，从而

削弱自修复与重加工能力。因此，在设计过程中

需在“刚性”与“动态性”之间取得平衡。一种有

效策略是构建多尺度网络结构，例如引入永久交

联点与动态二硫键协同作用，从而兼顾力学性能

与可修复性。

动态二硫键的含量同样影响材料性能。较高

的二硫键比例有助于提高自修复效率和可回收

性，但可能降低材料的长期稳定性。因此，通过

合理设计主链与交联点中的二硫键分布，可实现

性能的精细调控。

引入多重动态键 (如二硫键与氢键或金属配

位键协同 )也是近年来的重要发展方向。这类多

重动态网络能够在不同刺激条件下表现出协同响

应行为，从而显著提升材料的综合性能。

添加纳米二氧化硅、碳纳米管或金纳米颗粒

可显著增强机械强度和热稳定性。Kazancioglu
等 [25]制备的含硫杂蒽酮二硫化物的金纳米复合

材料，其杨氏模量提升约40%。
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5　功能与应用研究

二硫键的动态共价特性与光聚合的时空可控

性相结合，为高分子材料带来了丰富的新功能。

本节聚焦自修复、可降解回收、形状记忆与生物

医学四大核心功能。

5.1　自修复材料

自修复是指材料在遭受损伤后能够自主或在

外界刺激下恢复其原有结构和性能的能力 [43]。基

于二硫键的自修复机理在于：当材料产生裂纹时，

裂纹处的二硫键曝露并发生断裂，在外界刺激

(光、热或溶剂 )作用下，断链处的硫自由基或巯基

能够与邻近的二硫键发生交换反应，或直接相互

耦合，使裂纹界面重新连接 [44]。

Xue等 [45]在有机高分子半导体中引入侧链硫

辛酸基团，利用动态二硫键实现了光图案化与自

修复功能的集成 (图4)。在365 nm紫外光照射下，

硫辛酸基团发生开环并诱导侧链交联，形成稳定

的交联网络，从而实现高分辨图案化且不显著影

响电荷传输性能。在自修复方面，划伤后的薄膜

经氯仿蒸汽处理促进链段迁移，并结合热退火激

活二硫键动态交换，裂纹可完全愈合，载流子迁

移率恢复至初始水平 (约 100%)。相比之下，不

含二硫键的对照体系仅实现82.6%的裂痕修复和

54.5%的迁移率恢复，表明动态二硫键在结构重

构与性能恢复中起关键作用。

此外，紫外光亦可直接触发二硫键交换，实

现光致自修复。该过程具有空间选择性，可实现

对受损区域的“按需修复”，为柔性电子器件的精

准维护提供了有效策略。

光学涂层对表面完整性要求极高，微小划痕

即可导致功能失效。基于动态二硫键的自修复涂

层为解决这一问题提供了有效途径。研究表明[35]，

含二硫键的聚氨酯–脲涂层可在室温至70 ℃范

围内实现多次划痕修复，且修复后光学透明度几

乎完全恢复，这主要归因于二硫键在温和条件下

发生可逆交换，促进聚合物链段重排与界面重构。

进一步地，类似动态二硫键体系还可引入光

响应特性，在紫外光或光热协同作用下加速交换

过程，实现更快速甚至空间选择性的自修复。这

表明，二硫键不仅可赋予涂层优异的热触发修复

能力，还为构建兼具光加工与自修复功能的一体

化涂层体系提供了重要设计思路。

5.2　可降解回收材料

由环状二硫单体聚合而成的聚二硫化物，因

其主链含有动态可逆的二硫键，可在特定触发条

件 (如还原剂、光或热 )下降解并高纯度回收原始

图 4　(a)聚合物侧链TA基团的开环聚合；(b)二硫键的断裂与可逆重组实现材料的交联、光刻图案化以及自修复[45] (2025 
John Wiley and Sons版权许可)
Figure 4　(a) Ring-opening polymerization of the polymer side-chain TA groups; (b) Cleavage and reversible recombination 
of disulfide bonds enabling material crosslinking, photo-patterning, and self-healing (Reprinted with permission from Ref. [45]; 
Copyright (2025) John Wiley and Sons)
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单体，从而实现二硫基材料的闭环化学回收。这

一“聚合物—单体—聚合物”的循环模式，为热固

性高分子难以再生回收的难题提供了创新解决方

案。Machado等 [46]报道了一种基于二硫环戊烷

的光固化3D打印树脂，打印成型的热固性器件可

在温和还原条件下选择性断键解聚，回收得到的

单体无需纯化即可直接重新用于光固化打印，真

正实现了材料的全生命周期循环 (图5)。类似地，

Zhu等 [33]证实，通过分子工程引入芳基取代结构，

可显著调控聚二硫化物的解聚动力学与回收效

率，其研究工作为设计兼具优异力学性能与闭环

可循环性的可持续高分子材料提供了新的设计策

略与发展方向。Zhu等 [27]通过光触发拓扑化学开

环聚合，首次实现了单晶态聚二硫化物的制备。

所得单晶聚合物具有显著高于无定形态的热稳定

性和耐溶剂性，并可实现闭环化学回收。

5.3　智能响应材料

形状记忆聚合物是指能够固定临时形状并

在外界刺激下恢复永久形状的一类智能材料 [47]。

Yang等 [48]近期提出了一种基于正交光控策略的

动态交联聚合物，实现了材料变形路径的实时按

需控制。该研究构建了含二硫键的聚合物网络，

并用脂肪酸混合物溶胀形成高分子凝胶 (图 6)。
体系中存在2种独立的响应机制：脂肪酸的熔融

(由近红外光通过光热转换触发 )驱动形状回复，

而紫外光诱导的二硫键交换则可锁定中间形状。

通过切换光源，研究者能够在材料变形过程中实

时调整其路径，实现“按需控制”。这一策略突破

了传统形状记忆聚合物只能实现始末态控制的局

限，将材料对环境的自适应能力提升到新高度。

研究者进一步展示了基于这一原理的自纠错电路

开关，展现了其在智能器件领域的应用潜力。

传统紫外光触发的二硫键光聚合体系虽具有

反应速率快、可控性强等优势，但其穿透深度有

限，易引发材料老化及潜在生物损伤等问题，限

制了其在厚尺寸材料、生物医用及复杂结构体系

中的应用。因此，发展长波长光源 (尤其是近红外

光，NIR)响应的二硫键聚合体系，成为拓展智能

图 5　二硫键化合物的聚合—解聚闭环循环[46] (2024 Nature版权许可)
Figure 5　Reversible polymerization-depolymerization cycle of disulfide compounds (Reprinted with permission from Ref. [46]; 
Copyright (2024) Nature)

图 6　两种正交光响应动态交联聚合物[48] (2025 Elsevier版权许可)
Figure 6　Dynamic covalent polymers with orthogonal photoswitching (Reprinted with permission from Ref. [48]; Copyright 
(2025) Elsevier)
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响应材料的重要方向。

最新研究表明，可通过引入光热转换机制，实

现二硫键体系对近红外光的间接响应。例如，Wu
等 [49]报道了一种基于硫辛酸的二硫键动态聚合

体系，通过引入还原态多金属氧酸盐 (rPOM)作为

光热剂与交联节点，在近红外光 (约800 nm)照射

下实现高效聚合。该体系的核心机制在于：rPOM
材料在600~1000 nm范围内具有强吸收能力，可

通过价间电荷转移 (IVCT)实现高效光热转换；在

NIR照射下，光能被转化为热能，从而原位升温诱

导二硫键开环自由基聚合 (ROP)；生成的硫自由

基进一步引发链增长，形成含有动态S―S键的聚

合网络。

光热效应的近红外响应策略为二硫键光聚合

提供了一种全新的实现路径，不仅丰富了光源类

型 (从UV扩展至NIR)，也为构建高性能、多功能

智能响应材料提供了重要理论与技术支撑。

5.4　生物医学材料

二硫键的氧化还原响应性在生物医学领域引

起了广泛关注。其机理在于，二硫键在细胞外液

的氧化性环境中 (如血浆 )具有良好的热力学稳定

性，一旦通过内吞作用进入细胞，便会曝露于富

含谷胱甘肽 (GSH，浓度为1~10 mmol/L)的还原性

胞质中，发生快速的硫醇－二硫键交换反应并断

裂 [50]。这种在细胞内外显著的氧化还原电势差

异，为药物的靶向胞内释放提供了精妙的“智能

开关”，如图7所示。利用这一特性，研究者通过

巯基–烯点击化学、Michael加成等高效聚合方法，

将含巯基或二硫键的单体 /聚合物构筑成具有明

确形貌的水凝胶、胶束及囊泡等载体 [51,52]。这些

基于二硫键的动态载体平台，在基因、蛋白质及小

分子化疗药物的可控释放领域展现出卓越性能，

为开发新一代精准诊疗系统奠定了坚实的材料学

基础。

二硫键由于其可逆的动态共价特性，在生物

医学材料中被广泛用于构建刺激响应体系，尤其

在药物递送和生物黏附等领域展现出重要应用价

值。Beaupre等 [18]的综述系统总结了其作用机制，

其核心在于二硫键在不同氧化还原环境中的可控

断裂重组，从而实现材料结构与功能的动态调节。

在药物递送体系中，二硫键常作为连接药物

与载体的响应性键：在体循环环境中保持稳定，而

在细胞内富含谷胱甘肽 (GSH)的还原环境中发生

断裂或交换反应，触发载体解体并实现药物的选

择性释放，从而提高递送的靶向性与安全性。在

生物黏附方面，二硫键可与黏蛋白中的巯基发生

交换反应形成动态共价连接，增强材料在黏膜表

面的附着能力，并通过可逆重构实现持续黏附与

自适应调节。此外，将二硫键引入水凝胶等交联

网络中，还可赋予材料自修复性、可注射性及可

控降解等特性。

在此基础上，Lu等 [53]在肝靶向递送领域取得

了代表性进展。他们构建了一类基于聚二硫化物

(PDS)的电中性递送体系，通过多价GalNAc与肝

细胞表面的去唾液酸糖蛋白受体 (ASGPR)特异性

识别实现细胞膜锚定，并依赖二硫键交换实现跨

膜转运，随后在细胞内高GSH环境下解聚并释放

活性载荷。该体系在体内表现出快速且高效的肝

脏富集能力，体现了“靶向识别—动态交换—还

原释放”协同作用的优势，为二硫键在精准药物

递送中的应用提供了重要范例。

总体而言，二硫键通过“还原响应—动态重 
构—界面耦合”的协同机制，实现了生物医学材

料中结构稳定性与环境响应性的统一，是构建智

图 7　二硫键聚合物胶束载体用于药物释放示意图[52] (2009 Elsevier)
Figure 7　Shematic illustration of disulfide-containing polymer micelles for controlled drug delivery (Reprinted with permission 
from Ref. [52]; Copyright (2009) Elsevier)
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能化功能材料的重要化学单元。

6　二硫键光聚合材料的规模化制备

与工程化挑战

尽管二硫键光聚合材料在实验室研究中取得

了显著进展，但其在规模化制备与工程应用方面

仍面临诸多挑战。系统分析这些问题并提出可行

解决路径，对于推动该类材料从基础研究走向实

际应用具有重要意义。

6.1　光固化深度与尺度限制

光聚合过程依赖于光的有效传播与吸收，因

此在厚材料或高填料体系中常面临光穿透深度不

足的问题。尤其是紫外光，其穿透能力有限，易

导致材料内部固化不完全，从而影响整体力学性

能与结构稳定性。

为解决这一问题，可采用以下策略：引入长

波长光源 (如可见光或近红外光 )；开发高效光引

发或光热转换体系；优化材料的光学性质 (如降低

散射与吸收损耗 )。
6.2　原料成本与可获得性问题

当前环状二硫单体体系中，硫辛酸及其衍生

物虽综合性能优异，但存在原料成本偏高、规模

化生产工艺不成熟等问题，难以满足工业级大批

量应用需求。部分高活性环状二硫单体 (如芦笋

酸 )因合成路线复杂、纯化成本高，进一步限制了

其在通用高分子领域的推广。在实验室研究中，

通常采用甲基芦笋酸等结构类似、成本更低的易

得单体作为替代，以平衡性能与经济性。

从产业化角度看，二硫键光聚合材料的原料

供给瓶颈主要体现在三方面：一是高纯度功能化

二硫单体依赖多步有机合成，难以实现低成本放

大；二是生物基二硫单体的提取与改性工艺尚未

标准化；三是大宗化工原料与动态共价单体的兼

容性配套体系不完善。未来需重点开发来源广泛、

合成简洁、成本可控的生物基或工业级二硫单体，

建立稳定供应链，为材料规模化应用奠定原料

基础。

6.3　加工工艺与应用适配性

在工程应用中，材料需满足特定加工工艺要

求，如3D打印、涂层固化及光刻等。然而，二硫

键光聚合体系在这些工艺中仍存在一定局限性，

例如固化速度不稳定、形变控制困难等。

针对这些问题，可通过优化配方设计 (如引入

共聚单体或调节交联密度 )以及开发适用于特定

工艺的光响应体系，实现材料性能与加工工艺的

匹配。

6.4　长期稳定性与环境适应性

由于二硫键具有动态可逆特性，其在长期使

用过程中可能发生不可控的交换反应，导致材料

性能衰减。此外，光、热及氧气等环境因素也可

能引发材料老化。

为提高稳定性，可采取以下策略：引入稳定

性更高的芳基二硫结构；构建多重交联网络以限

制链段过度运动；通过添加抗氧化剂或稳定剂提

高环境耐受性。

6.5　未来发展方向与工程化路径

针对上述挑战，未来研究可重点关注以下方

向：(1)高转化率体系设计。发展光–热协同或多

刺激响应体系，实现材料高性能与动态性的平衡；

构建多尺度或多动态键网络，推进低成本单体的

开发；推动生物基与可持续材料的发展。(2)与先

进加工技术的融合，拓展其在3D打印、柔性电子

及智能器件领域的应用。(3)动态材料的自修复

效率、循环寿命等关键性能仍缺乏统一测试标准，

阻碍了这类材料的工程化应用推广。建立统一的

行业标准是未来研究的必要方向。

总体而言，只有在材料设计、工艺开发及应

用场景之间建立有效联系，才能实现二硫键光聚

合材料的真正工程化应用。

7　挑战与展望

尽管基于二硫键的光聚合高分子材料研究取

得了显著进展，但仍面临如下若干挑战亟待解决：

(1)动态性能与机械性能的权衡是核心问题

之一。动态键的引入有利于自修复和重加工，但

往往以牺牲材料的刚性和强度为代价。如何在分

子层面精确调控二硫键的密度和分布，实现动态

响应与力学性能的最佳平衡，仍是材料设计的难

点。近年来，研究者尝试通过构建双网络结构 (永
久网络与动态网络协同 )、引入氢键或金属配位等

多重相互作用，以及调控二硫键在主链或交联点

中的分布，实现力学性能与动态特性的协同优化。

(2)多重响应机制的协同控制，如在光、热、

pH、氧化还原等多种刺激的协同作用下有望实现

更复杂的智能行为，但如何避免不同响应机制之

间的干扰，实现真正意义上的正交控制，需要更精
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巧的分子设计。通过设计具有不同激活阈值的动

态键组合、构建正交响应体系及采用空间 /时间分

辨调控策略，有望实现多刺激条件下的精准调控。

(3)长期稳定性与循环寿命方面，动态键的多

次断裂—重组可能导致材料性能衰减。研究表明，

部分动态体系在多次修复循环后效率下降。深入

理解二硫键交换反应的动力学和热力学，探索抑

制副反应的策略，对提升材料实用性至关重要。

引入芳基取代或位阻结构以提高稳定性、调控交

换速率以及结合抗氧化策略，是提升材料耐久性

的有效途径。

(4)规模化制备工艺方面，如何实现动态共价

键在材料中的精确定位和规模化交联控制，是推

动该类材料从实验室走向应用的关键。发展可见

光 /近红外响应体系、光–热协同固化方法及低成

本单体，并结合3D打印等先进加工技术，是实现

规模化制备的重要方向。

(5)器件集成与加工兼容性方面，将动态共价

键引入光电功能高分子 (如有机半导体、光刻胶、

柔性电子材料 )时，需要兼顾其对能级结构、载流

子输运及微观形貌的影响。同时，如何实现与现

有微纳加工技术 (如光刻、3D打印 )的兼容，是推

动实际应用的重要前提。通过功能与结构解耦设

计 (如侧链引入动态键 )及构建有序微观结构，可

在保持功能性能的同时引入动态特性。

未来，随着可持续发展对材料循环性的要求

日益提高，以及柔性电子、智能器件对材料动态

功能的需求不断增长，基于二硫键的光聚合材料

有望迎来更广阔的发展空间。对二硫键化学认识

的深入和材料设计方法的创新，该类材料将为高

分子科学和智能材料发展注入新的活力。
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