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摘 要：硼酸酯键是一种特殊的动态共价键，室温下可在短时间内发生键合作用，反应速度快于大多数动态共价键，具有显著自愈合

能力。采用合适的物理或化学交联策略，设计基于硼酸酯键交联的水凝胶，可赋予材料优异的理化性能。本文总结了近年来以纤维素

等多糖或聚乙烯醇等多羟基聚合物为原料，基于硼酸酯键构筑的具有良好生物相容性的水凝胶，并介绍其所具备的突出性能，综述了

其在生物医学领域和柔性电子器件方面的研究进展，为实现水凝胶多功能应用提供思路。
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水凝胶是一种由亲水性聚合物在水中发生化学交

联或物理交联后，形成的具有三维网络结构的高分子

软材料，在生物医学传输［1-2］、传感器［3-4］、组织工

程［5-7］ 等领域具有广阔的应用前景。天然及合成亲水

性聚合物均可用于构筑水凝胶；天然亲水性聚合物包

括多糖类、多肽类及蛋白类等，合成亲水性聚合物包

括聚乙二醇、聚丙烯酰胺、聚丙烯酸及其衍生物、聚

乙烯醇 （PVA） 等。亲水性聚合物间的物理交联是通

过分子间的可逆相互作用形成，如氢键、静电、疏

水、配位和 π-π 共轭等相互作用［8-9］。化学交联有 2 种

常见的方式，第一种发生在聚合物链间，通过共价键

连接，常见的交联方法有自由基聚合、接枝及席夫碱

反应；另一种则是通过添加化学交联剂交联，如

N，N-亚甲基双丙烯酰胺 （MBA）。

硼交联剂是一种化学交联剂，常见的硼交联剂包

括硼酸、硼砂、偏硼酸钠和苯并氧杂硼等［10］；硼交

联剂可与富含羟基的大分子化合物形成硼酸酯键，使

分子间形成三维网络结构，从而制备水凝胶。基于硼

酸酯键交联的水凝胶因具有良好的环保特性和应用特

性，受到广泛关注。作为路易斯酸，硼酸（B（OH）3）可

以接受电子对，与路易斯碱 （如 OH-或含氧/氮原子的

电子供体） 形成络合物。B(OH)3 易与水发生加合反

应，利用缺电子特性，与 OH−结合生成四羟基硼酸根

阴离子 （B（OH）4−），释放水中的 H+；在碱性条件下，

B（OH）4−与邻位或间位二醇脱水缩合形成五元或六元

环硼酸酯［10］；而在酸性条件下，硼酸酯键完全断

裂［11-12］。因此，硼酸酯键是典型的动态共价键，其结

合强度取决于体系的 pH值［13-15］。本文主要介绍基于硼

酸酯键且具有良好生物相容性水凝胶的构筑策略及理

化性能，并综述其在生物医学、柔性电子器件等领域

的研究进展 （图 1）。

1 硼酸酯键交联水凝胶的性能 

水凝胶的溶胀性使其可在自身结构内储存和保留

大量流体，这种溶胀行为源于维持网络结构的聚合物

链间的化学或物理交联；因此，交联方式对水凝胶性

能影响显著；基于硼酸酯键交联的水凝胶具有自愈

性、可注射性、抗菌性、刺激响应性等优异性能。

1. 1　自愈性

自修复水凝胶具有交联聚合物网络结构，能够从

损伤中自主修复，有利于延长材料寿命，恢复或保留

其结构原始属性，在涂料、药物输送载体、仿生皮

肤、软机器人等领域显示出巨大的应用潜力。

B（OH）3 与多羟基聚合物 （如 PVA、纤维素） 可

形成动态可逆的硼酸酯键，从而制备具有自愈性的水

凝胶。Chen 等［15］ 采用一步法制备了硼酸酯键交联的
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水凝胶；研究发现，碱性条件下硼酸与羟基间形成了

动态可逆的硼酸酯键，水凝胶受损后 48 h 能实现完全

自修复，而酸性条件下，水凝胶的自愈合能力较弱。

Cheng 等［16］ 通过 PVA 与硼砂形成的硼酸酯键，以及

醛基纳米纤维素与改性海藻酸钠形成的酰基腙键，构

筑双重网络交联的水凝胶，其具有 60 min 快速自修复

性。Ji 等［17］以甲基丙烯酸二甲氨基乙酯 （DMAEMA）

为碱性单体，与 N-羟甲基丙烯酰胺 （NAM） 共聚，

在苯二硼酸 （BDBA） 辅助作用下，制备了力学性能

较强且具有自愈性的水凝胶。机理研究揭示，在碱性

条件下，共聚物中硼酸酯键网络结构的游离羟基和

B（OH）3 可以通过自由水解和再酯化进行键交换，从

而赋予水凝胶自愈合能力，水凝胶在断裂 100 h 后能

恢复应变及强度性能。Ghosh 等［18］ 利用鸟苷 （G） 与

萘硼酸，在单价阳离子 K+的诱导合成下，通过多组分

自组装和硼酸酯键，形成 G-四重基水凝胶，并证实了

水凝胶的自愈性与其原位环状硼酸酯键形成与水解的

快速转换有关。

基于硼酸酯键交联水凝胶的自愈性，在水凝胶体

系中添加某些功能组分，可制备自愈合功能性水凝

胶。Peng 等［19］ 采用硼砂交联 PVA 制备水凝胶，并将

氧化石墨烯 （GO） 掺杂到二醇硼酸酯交联的 PVA 网

络中。研究发现，基于硼酸酯键优异的自修复能力，

水凝胶切割后 5 min 即可恢复初始结构状态，有望应

用于可穿戴电子设备、智能服装或柔性机器人。

1. 2　可注射性

可注射水凝胶在药物递送、伤口敷料等方面具有

巨大的发展潜力。水凝胶良好的可注射性不仅使其可

以在体外分布更均匀，而且可以更好地控制体内目标

位点。由于潮湿、水下环境、高温等恶劣条件会降低

水凝胶的性能，开发具有环境稳定性的水凝胶具有重

要意义。

硼酸酯键被破坏后可快速原位重新成键，该特性

赋予了硼酸酯键交联水凝胶良好的可注射性。Du
等［20］以氨基苯硼酸修饰的氧化海藻酸钠 （OSA-BA）、

PVA、多巴胺 （DA） 为原料，制备了一种在潮湿环

境下具有可注射性的双网络水凝胶。PVA 与 OSA-BA
形成的动态苯硼酯键，以及 OSA-BA 与 DA 形成的席

图 1　基于硼酸酯键交联水凝胶的性能与应用

Fig. 1　Properties and applications of hydrogel crosslinked by borate ester bonds
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夫碱网络，可以赋予水凝胶有效的自愈性。由于 DA
的湿黏附特性和硼酸酯键的水下重建特性，水凝胶在

被注射入不同环境后表现出很快的原位重整性。由生

物基材料构筑的硼酸酯基水凝胶具有良好的生物相容

性，可作注射用生物材料。Ding 等［21］利用胶原蛋白、

双醛瓜尔胶和硼砂制备了一种胶原基多重动态网络水

凝胶，双醛瓜尔胶与胶原之间的动态亚胺键、硼酸盐

离子与瓜尔胶羟基之间的动态二醇硼酸酯键，以及胶

原与瓜尔胶之间的非共价交联 （氢键和缠结） 共存于

水凝胶网络中，赋予了水凝胶良好的可注射性和快速

自修复能力。同时，基于胶原的水凝胶具有加速伤口

愈合的特性，可应用于伤口敷料。Huang等［22］通过交联

瓜尔胶 （GG） 与铁离子掺杂的聚苯胺 （PANI（Fe）），

再与硼砂简单混合，制备了由硼酸盐/二醇键交联的

GG@PANI（Fe）-硼砂水凝胶。由于硼酸酯键的存在，

该水凝胶具有剪切诱导流动和瞬时恢复的特性，这种

剪切变薄行为赋予了水凝胶可注射性。此外，水凝胶

中含有的生物活性铁离子可以促进成纤维细胞的增殖

和血管重建，从而加速肿瘤伤口的愈合。

1. 3　抗菌性

水凝胶具有与细胞外基质相似的结构特征和可调

节的理化性质，已成为辅助伤口愈合潜在的候选材

料。广谱抗菌活性强的水凝胶可用作理想的伤口敷

料，在生物医学领域具有广阔的发展前景。

B（OH）3 具有抑菌作用，基于硼酸酯键交联的水

凝胶亦可负载无机、有机及天然类抗菌剂，从而制备

功能性抗菌水凝胶。Liu等［23］将负载Ag纳米粒子、单

宁酸（TA）修饰的木质纤维素纳米纤维（ATC）与海藻

酸钠 （SA） 和 PVA 简单混合，以硼砂为交联剂，制

备了一种抗菌性复合水凝胶 （ATC/SA/PVA）。硼砂在

水溶液中能够解离产生硼酸盐离子，其可与 PVA 分子

链的顺式二醇位点、ATC 的儿茶酚基团分别形成动态

二醇-硼酸盐键和儿茶酚-硼酸盐键。结果表明，水凝

胶之间的硼酸酯键在 pH 值=7.4 时相对稳定，这有助

于抗菌 Ag 纳米颗粒在伤口部位的积累。Ge 等［24］ 以

PVA、纳米纤维素、硼砂和单宁酸 （TA） 为原料，设

计了一种具有抗菌活性的复合水凝胶。通过 PVA、纳

米纤维素及 TA 间形成的动态硼酸酯键，以及各组分

间的多氢键结合，复合水凝胶具有优异的力学稳定

性、可塑性、拉伸性和无需外界干预的快速自愈能

力。水凝胶中的 TA 和硼离子赋予其优异的抗菌、抗

氧化性能。Yu等［25］以PVA与B（OH）4
−通过硼酸酯键交

联的水凝胶为载体，负载吡咯烷基离子液体 （ILs）

作为抗菌药物，设计并制备了一种新型多功能抗菌水

凝胶，ILs 通过静电相互作用分散在体系中；水凝胶

对大肠杆菌和金黄色葡萄球菌表现出有效的抗菌活

性，可作为关节皮肤伤口愈合的多功能理想敷料。

1. 4　刺激响应性

具有刺激响应性的水凝胶可作为一种智能材料，

在 pH 值、温度、光照、离子、压力、磁场等外界条

件改变时，可对自身的性质、状态和功能做出调整。

这种水凝胶凭借快速灵敏的刺激响应性，在传感器、

药物输送、组织工程等领域得到了广泛应用。

在外界因素诱导下，通过硼酸酯键的形成或破

坏，可制备刺激响应性水凝胶。Pei 等［26］ 采用多巴

胺甲基丙烯酰胺 （DMA）、甲基丙烯酰胺苯基硼酸

（MAPBA）、甲基丙烯酸二甲氨基乙酯单体（DMAEMA）

为原料，以双 （甲基丙烯酰胺） 半胱氨酸 （BMAC）

为交联剂，通过光引发聚合得到多功能水凝胶。由

DMA 中的邻苯二酚基团和 MAPBA 中的硼酸基团交联

形成硼酸酯键，制备的水凝胶具有 pH、温度、葡萄

糖和氧化还原多重响应性，其刺激反应活性来源于可

逆的动态共价键 （硼酸酯和二硫键） 和反应性聚合物

链 PDMAEMA，这种多功能智能水凝胶在传感器、制

动器、控释药物等领域具有潜在的应用前景。

硼酸酯键具有金属离子响应性。Tang 等［27］ 利用

硼酸酯键与 Ca2+的交联作用，制备了一种复杂 pH 刺

激响应的水凝胶薄膜，其具有形状及荧光响应特性。

当 pH 值变化时，与 Eu3+配位的配体通过质子化和去

质子化可切换荧光的开、关行为；3-氨基苯硼酸

（APBA） 与 PVA 间硼酸酯键的缔合和解离可导致薄膜

产生宏观变形，实现形状与荧光双响应。这种双响应

特性是基于动态硼酸酯键和对 pH 敏感的镧系配合物

之间的共同作用，该水凝胶独特的同步响应特性，以

及高透明度、力学稳定性和灵活性等优势，使其在智

能设备领域具有潜在的应用前景。

硼酸酯键具有葡萄糖响应性。Zhao 等［28］ 以 2-丙

烯酰胺-2-甲基丙烷磺酸与丙烯酰胺的共聚物为第 1 网

络，以聚丙烯酸为第2网络，以3-氨基苯硼酸 （APBA）

为改性剂，利用硼酸酯键的葡萄糖敏感性，合成了一

种具有葡萄糖响应性双网络水凝胶。研究发现，未经

APBA 改性的水凝胶摩擦系数不受葡萄糖影响；而

APBA 与多元醇的顺式二醇基团能够形成硼酸酯键，

使水凝胶摩擦系数可随葡萄糖浓度变化，实现水凝胶

摩擦性调控。Cai 等［29］利用 3-丙烯酰胺苯基硼酸与 2-

甲基丙烯酸乳酰氨基乙酯共聚，构筑葡萄糖刺激响应
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性水凝胶，并评估其作为胰岛素载体的输送性能。基

于苯硼酸与二醇交联结合形成的硼酸酯键，在生理

pH 值下表现出葡萄糖敏感性，在药物递送、动态共

价材料和传感器方面具有很好的应用前景。

硼酸酯键对光、电等刺激不具有响应性，通过添

加适宜的光、电响应材料，可制备光感或电感器件，

拓展硼酸酯键水凝胶在生物医学领域的应用［26］。

1. 5　力学性能

水凝胶含水量大，分子间交联作用弱，提高力学

性能对扩展其应用具有重要意义。硼酸酯键在结构上

具有很强的立体耦合性，有利于提高水凝胶力学性

能。Chen 等［30］ 设计了一种基于酰基腙键和硼酸酯键

的双动态化学交联水凝胶，利用 PVA 与硼酸离子及酰

基腙键的相互作用，形成稳定而坚韧的水凝胶。该水

凝胶具有良好的自愈性和较高的力学强度，可用于压

力组织、传感器等智能材料。

基于硼酸酯键交联纤维素纳米纤维 （CNF），可

有效提高纤维素基水凝胶力学性能。CNF 力学强度优

异，其丰富的羟基有利于化学修饰和复合材料的制

备，可赋予水凝胶良好的力学性能［31］。Zhong 等［32］

以 PVA-硼砂凝胶为基质，制备改性羧甲基纤维素

（OCMC-DA） 与 CNF 协同增强的水凝胶，OCMC-DA、

PVA 和 CNF 之间形成了动态可逆的硼酸酯键和氢键，

使水凝胶强度大大提高。

2 硼酸酯键交联水凝胶的应用 

硼酸酯键交联水凝胶作为一种多功能水凝胶，其

制备过程简单，性能易调节，原料来源广泛，凭借优

异的自愈性、可注射性、抗菌性及力学性能，在许多

领域得到应用。

2. 1　生物医学领域

以纤维素等多糖或 PVA 等多羟基聚合物为原料，

制备的硼酸酯键交联水凝胶具有良好的生物相容性和

可生物降解性，与生物细胞具有相似的生理环境，可

为细胞提供适宜的生长繁殖空间，同时具有良好的力

学性能和细胞黏附性，在生物医学领域中具有广泛的

应用前景。

2. 1. 1　药物载体　

硼酸酯键交联水凝胶具有溶胀性和渗透性好、孔

隙率高、刺激反应性强、生物相容性好等特性，具有

良好的亲水药物封装能力，适用于制备药物缓释材

料。Zhao 等［33］ 设计了一种基于硼酸酯键交联的鸟苷

（G） 和异鸟苷双功能水凝胶，集药物载体和抗癌化

合物于一体，为未来设计功能性超分子水凝胶用于癌

症局部治疗提供了一种新策略。研究表明，该水凝胶

不仅具有良好的稳定性、自愈性和生物相容性，而且

可诱导肿瘤细胞凋亡和抑制肿瘤复发，表现出较高的

抗肿瘤活性。

2. 1. 2　伤口敷料　

基于硼酸酯键交联的水凝胶具有超延展性、快速

自愈性和优异的抗菌活性，适用于制备伤口敷料，帮

助皮肤伤口愈合。Wang 等［34］ 以 B（OH）3、PVA、鸟

苷 （G） 为原料，构筑了一种新型三重网络超分子水

凝胶 （B（OH）3@PVA/G），其质地柔软、吸湿性强、

生物相容性好。B（OH）3@PVA/G 通过非共价交联，具

有良好的稳定性和形状适应性，体外和体内实验还证

实其具有光学信息存储、快速止血及促进伤口愈合的

能力，在伤口止血领域具有广泛的应用前景。

2. 1. 3　组织工程　

精确控制水凝胶的结构和功能，可构建复杂软生

物材料，其可通过响应周围环境产生独特的生物功

能。Lin 等［35］以单宁 （TA）、Ag 纳米颗粒修饰的纤维

素纳米晶体 （CNC） 合成的纳米杂化体 Ag/TA@CNC
及 PVA 为原料，通过动态硼酸酯键交联，制备了一种

多功能水凝胶仿生皮肤。这种复合水凝胶具备优异的

强度性能、极高的拉伸性，以及自愈性、抗菌性和可

重复的自黏附性，可作为仿生皮肤。Zhang 等［36］提出

了一种动态硼酸酯键辅助实现 PVA 水凝胶可控交联策

略，制备了各向异性的纤维状或片状仿生水凝胶，其

结构高度有序，具有良好的力学及抗溶胀性能，可用

作关节软骨等组织材料。然而，用于生物医学的水凝

胶仍需开展严格的生物相容性、安全性和毒性研究，

以促进其推广应用。

2. 2　柔性电子器件

具有高导电性、高强度和拉伸性、刺激响应性的

多功能水凝胶可应用于制备柔性电子器件，在可穿戴

设备、电子皮肤、软机器人和传感器等领域具有潜在

应用，为制备智能设备和表面工程领域的功能材料打

开了一扇窗口，也为推进人体健康监测的发展提供了

新的动力［37］。

2. 2. 1　柔性应变传感器　

Zhao等［38］以PVA、SA和TA为原料，以硼砂为交

联剂，制备了一种硼酸酯键交联的多功能导电水凝胶

（PBST），该水凝胶具有高拉伸性、快速自修复及良

好的黏附能力，同时具有快速的 pH 和糖响应性。将

其用作应变传感器，在应变监测范围为 0~780% 内，
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应变均无波动 （应变系数=15.98），可持久稳定地监

测人体运动。该研究提出了一种具有良好生物相容性

水凝胶的设计和制备策略，可制备具有舒适佩戴感和

高灵敏度的水凝胶传感器。Fan 等［39］制备了一种明胶

基多重动态交联的双网络水凝胶传感器，以含醛交联

剂与明胶形成的席夫碱结构构筑第 1 网络，以硼砂与

PVA 形成的可逆硼酸酯键构建第 2 网络，并加入碳纳

米管，赋予水凝胶良好的导电性。该水凝胶具有良好

的延展性、生物相容性、双重自修复性、高灵敏度

（GF=6.4）、自黏附性、双刺激响应性 （pH 和氧化）、

塑性和抗疲劳性，不仅可监测人体的各种运动 （如手

指、膝盖、言语等） 和生命体征 （脉搏），还可以在

体外监测猪肺的呼吸运动。

2. 2. 2　摩擦纳米发电机　

由于磨损及不可预测的损伤，摩擦纳米发电机的

工作寿命在很大程度上受到限制。Yang 等［40］ 制备了

一种基于硼酸酯键交联水凝胶的单电极多功能摩擦纳

米发电机 （MF-TENG），具有快速自愈性、人体健康

监测能力和光热特性。具有自修复性的 PVA 基硼酸酯

键交联水凝胶夹在 2 层自修复硅弹性体薄膜之间，使

该器件在机械损坏后 10 min 内即可恢复原始状态。

MF-TENG可以连接不同的人体关节，通过自供电监控

个人健康信息。此外，近红外激光照射下的MF-TENG
还可以提供光热疗法，帮助人体运动关节的恢复。

2. 2. 3　智能超级电容器　

目前，用于柔性储能器件的水凝胶电解质已经取

得了很大进展，但制备具有高离子导电性和良好自愈

能力的智能超级电容器仍然是一个巨大的挑战。Wang
等［41］通过将PVA基质与超分子鸟苷-硼酸水凝胶 （GB）

复合，设计并制备了具有三维网络的导电自愈合水凝

胶电解质 （PVA-GB）。GB 水凝胶具有天然的钾离子

通道，通过硼酸酯键和氢键与 PVA 交联后，显示出更

高的离子电导率。将PVA-GB水凝胶用作基于活性炭的

全固态超级电容器电解质时，电容高达 209.1 F/g，经

过 3 次切割和愈合循环后，电容保持率仍接近 100%。

该研究通过引入超分子离子通道，提出了一种用于储

能器件的高导电性自修复水凝胶制备策略。

此外，硼酸酯键交联水凝胶还可应用于石油化

工、建筑等领域，为石油开采提供经济、清洁、绿色

的解决方案，如制备具有自修复性环保阻燃涂料、压

裂液等［42-43］。利用硼酸酯键交联水凝胶自修复、抗菌

及刺激响应性等特性开展研究，将为更多领域提供性

能优越、使用便捷的产品。

3 结 语 

通过物理交联或引入可逆共价键，可以赋予水凝

胶动态性质。硼酸可与任意取代基的 1，2-二醇或 1，3-

二醇形成环硼酸酯，纤维素等多糖或聚乙烯醇等多羟

基聚合物可通过硼酸酯键交联作用形成水凝胶。由于

硼酸酯键是一种具有刺激响应性的可逆动态共价键，

基于硼酸酯键构筑的水凝胶具有优异的自愈性、可注

射性、抗菌性、刺激相应性及生物相容性，可应用于

生物医学、柔性电子器件等领域，包括药物输送、医

学黏附、生物植入和医疗保健监测材料等。

然而，水凝胶的刺激响应性与硼酸酯键的特性有

关，刺激响应性水凝胶只适用于特定环境，需要在制备

方法及凝胶组分等方面进行精妙设计。基于硼酸酯键

交联的水凝胶材料还需要克服极端环境条件的影响，

如为应对极低温度下结构被破坏等问题，需添加适宜

的防冻剂、保水剂等提高水凝胶的环境适应性。另外，

基于硼酸酯键交联的高性能水凝胶的制备仍然存在挑

战，其负载的功能性组分与凝胶基体存在相互作用，

会影响凝胶聚集状态而导致凝胶性能下降；受凝胶态

影响，功能性组分的作用效果 （如导电性、抗菌性）

也会有所降低。

综上所述，基于有效的化学和物理交联策略，硼

酸酯键可为构建具有自愈性、可注射性、抗菌性和刺

激响应性的水凝胶提供一种有效途径。
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Research Progress of Hydrogels Crosslinked by Borate Ester Bonds
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Abstract： Borate ester bond is a special type of dynamic covalent bond that can undergo bonding within seconds at room temperature， with 
faster reaction rate than most dynamic covalent bonds， and has significant self-healing ability.  Using appropriate physical or chemical cross⁃
linking strategy to design hydrogels based on borate ester bonds can give materials excellent physicochemical properties.  In this paper， the 
hydrogels with excellent biocompatibility prepared by polysaccharide like cellulose and polyhydroxy polymers like polyvinyl alcohol based on 
borate ester bonds in recent years were summarized， and the outstanding properties were introduced.  The research progress in the biomedical 
field and flexible electronic devices were reviewed， which provided an idea for achieving multi-functional applications of hydrogels.
Keywords： borate ester bonds； crosslinked； hydroxyl group； dynamic covalent bond； hydrogels
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