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淀粉基水凝胶的制备及其应用进展 

杨盼盼，杨建军*，吴庆云，吴明元，张建安，刘久逸 
（安徽大学 化学化工学院 安徽省水基高分子材料高性能化工程实验室，安徽 合肥  230601） 

摘要：水凝胶是由亲水性聚合物链交联形成的具有三维网络结构的高分子材料，具有强大的吸水保水性能。淀

粉是一种环境友好型的天然多糖。淀粉基水凝胶具有生物相容性好、生物降解性强及对溶剂吸收能力优异等特

性，已引起广泛的关注。该文首先简述了常用的淀粉改性方法；然后从化学交联淀粉基水凝胶、物理交联淀粉

基水凝胶、双交联淀粉基水凝胶三方面综述了淀粉基水凝胶的制备；接着介绍了淀粉基水凝胶在生物传感器、

医用辅料、药物输送载体、组织工程支架、土壤保护等方面的应用进展；最后，针对目前淀粉基水凝胶存在的

问题，提出了其未来的发展方向。 
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Preparation and application progress of starch-based hydrogels 

YANG Panpan, YANG Jianjun*, WU Qingyun, WU Mingyuan, ZHANG Jian'an, LIU Jiuyi 
（Anhui High Performance Engineering Laboratory of Water-based Polymer Materials, School of Chemistry and 
Chemical Engineering, Anhui University, Hefei 230601, Anhui, China） 

Abstract: Hydrogels, polymer materials with three-dimensional network structure formed from the 

crosslinking of hydrophilic polymer chains, have strong water absorption and water retention properties, 

while starch is an natural and environment friendly polysaccharide. Starch-based hydrogels have attracted 

wide attention due to their good biocompatibility, strong biodegradability and excellent solvent absorption 

capacity. In this review, the common methods for starch modification were briefly described. Then, the 

preparation of starch hydrogels were then summarized from the aspects of chemical cross-linking, physical 

cross-linking and double cross-linking. Subsequently, the application progress of starch-based hydrogels in 

biological sensors, medical dressings, drug transport carriers, tissue engineering stents, agricultural soil 

protection and other fields was further introduced. Finally, the future development directions of 

starch-based hydrogels were discussed in view of the existing problems. 

Key words: starch modification; starch-based hydrogels; biodegradation; biosensor; medical dressings; 

drug transport carriers; tissue engineering stents 

水凝胶是亲水性聚合物链通过化学或物理交联

形成的亲水性三维网络高分子聚合物，于 1954 年由

WICHTERLE 合成[1]。水凝胶质地柔软，力学性质

可调，具有高膨胀性、高吸水性、高持水性等特点，

还可负载不同材料，目前已被广泛应用到农用工业、

制药、医疗和食品等领域。 

水凝胶按材料来源可分为天然和合成的高分子

水凝胶。淀粉是一种环境友好型的天然高分子多糖，

分子链上含有大量的羟基。淀粉分为直链淀粉和支

链淀粉，直链淀粉是由 α-1,4-糖苷键相连而成；支

链淀粉主链是 α-1,4-糖苷键，分支处是由 α-1,6-糖苷

键连接[2]。淀粉来源丰富、价格低廉、无毒性和刺

激性。以淀粉为原料制备的水凝胶生物相容性好、

生物降解性强、理化性质可调节，已成为最有前途

综论 
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的生物基材料之一。 

随着人们环保意识的增强，具有优良生物降解

性和生物相容性的淀粉水凝胶受到广泛关注。本文

将对淀粉改性方法、淀粉基水凝胶的合成及其在生

物传感器、医用敷料、药物运输载体、组织工程支

架、农业土壤保护等方面的应用进展进行归纳和总

结，并对淀粉基水凝胶的发展前景进行展望。 

1  淀粉的改性 

淀粉来源广泛、成本低，对开发新型可生物降

解材料非常有吸引力，具有很好的产业化应用前景。

然而，以淀粉为基体的相关材料存在高水敏感性和

低机械强度等问题，往往需要通过改性处理以满足

特定的应用要求。常用的淀粉改性主要包括物理改

性、化学改性、酶改性及复合改性。 

1.1  物理改性 

物理改性通常是在不破坏淀粉颗粒结构的情况

下改善淀粉性能，改性过程中无废水、副产物产生，

主要包括热物理改性和非热物理改性。热物理改性

主要包括干热处理（DHT）、湿热处理（HMT）等[3-4]；

非热物理改性包括超声、高静水压（HHP）、脉冲电

场（PEF）、微粉化、冷等离子体、电子束照射（EBI）

等技术处理[5-9]。除以上常用的物理改性技术，压力

保湿处理（PMT）可改变淀粉的理化性质，可能成

为一种新型物理淀粉改性的方法。KIM 等 [10]采用

PMT 对淀粉进行改性，通过实验验证了 PMT 可以

通过加强直链淀粉之间或与支链淀粉之间的相互作

用来重排淀粉的分子结构，降低淀粉平衡水分含量、

溶解度和溶胀力，升高糊化温度，增加抗性淀粉

（RS）和缓慢消化淀粉（SDS）含量。 

1.2  化学改性 

与物理改性不同，化学改性是利用不同的助剂，

与淀粉结构中大量的活泼羟基发生氧化、酯化、交

联、醚化等反应，从而在淀粉分子上引入新官能团

的改性方法。化学改性后的淀粉功能增加，应用领

域也更加广泛。通过辛烯基琥珀酸酐（OSA）处理

淀粉制备辛烯基琥珀酸淀粉（OSAS），OSA 上的酸

酐链断开，其中一端与淀粉上的羟基反应生成酯键，

另一端生成一个羧酸。OSAS 既含有亲水的羧酸基

团，又含有疏水的烯基基团，是一种两亲性物质，

具有很好的乳化性。同时，OSA 改性淀粉的黏度升

高、糊化温度降低，常用作增稠剂[11]。CLASEN 等[12]

通过马来酸衍生物（马来酸二乙酯、马来酸二丙酯

和马来酸二丁酯）与淀粉的醚化反应，对淀粉进行

改性制备醚化淀粉，醚化淀粉中分子内和分子间

的氢相互作用发生变化，与淀粉相比具有更强的疏

水性。 

1.3  酶促改性 

酶促改性是一种创新、环保的方法，主要利用

酶可选择性地作用于淀粉分子不同位置上的糖苷键

或不同类型的糖苷键，对淀粉的结构和功能进行特

异性修饰。其反应条件温和、反应产物专一。常用

于淀粉酶促改性的酶包括淀粉酶、转糖基化酶、支

链酶和去支化酶等。4-α-葡聚糖转移酶（4αGT）可

以催化分子间或分子内的糖基化反应，通过 4αGT

改性后，淀粉中的支链、直链淀粉含量和相对分子

质量等均发生变化，可提高淀粉的冻融稳定性，得

到热可逆性的淀粉凝胶[13]。利用芽孢杆菌产生的 α-

淀粉酶对豌豆淀粉改性，改性淀粉具有较低的直链

淀粉含量和粒度，其吸油量和糊化焓随酶水解时间

的增加而显著增加[14]。 

1.4  复合改性 

复合改性是综合利用上述不止一种改性方法，

可进一步提高淀粉在不同应用中的功能性和利用

率。与单一改性方法相比，复合改性反应时间短、

效率高，改性淀粉的应用范围更广泛。对淀粉进行

超声波/脉冲电场处理后再用 OSA 进行化学改性，

改性淀粉具有较高的取代度（DS），乳化能力与稳

定性也得到提升[15-16]。ZHENG 等[17]先通过酸水解

对高直链玉米淀粉预处理，再对淀粉酯化改性，随

着酸水解时间的延长，DS 逐渐增加。超声引起的分

子运动能够克服酶处理过程中内部传质障碍，进而

有效地提高传统酶改性的效率。代香临等[18]通过复

合酶、超声-复合酶对淀粉进行改性。相比于复合酶

改性，超声-复合酶改性后的淀粉中直链淀粉含量进

一步降低、分支密度显著提高、相对结晶度升高，

改性后分子排列更加有序，结构趋于稳定。复合改

性过程中改性技术的顺序也会影响淀粉性能的变

化。WANG 等[19]通过超声、微波、超声-微波（UM）、

微波-超声（MU）等方法对板栗淀粉进行改性。UM

处理中，先进行的超声处理导致淀粉结晶区严重破

坏，淀粉链断裂，结构变得松散，随后的微波处理

强化了这种变化，UM 改性板栗淀粉的吸油能力最

强；MU 处理中，微波的优先处理促进了分子的重

排，导致后续超声处理的协同效应减弱，因此，MU

改性板栗淀粉的吸水能力最强。 

2  淀粉基水凝胶的制备 

以淀粉为原料制备的淀粉基水凝胶，依据交联

方式的不同可分为化学交联、物理交联、双交联等

淀粉基水凝胶。交联的类型和程度影响水凝胶的溶

胀度、黏附性能、力学性能及分子在网孔中的传输

性能等。 
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2.1  化学交联淀粉基水凝胶 

化学交联反应可由淀粉自身的活性官能团或引

入带有活性端基的交联剂，在机械力、超声波、高

能辐射、光、热等媒介作用下，通过共价键交联成

持久的三维网络凝胶[20]。自由基聚合交联、迈克尔

（Michael）加成交联、点击化学交联、酶促交联、

席夫碱交联、辐射交联和光交联等，是淀粉基水凝

胶制备中常见的化学交联方式。 

2.1.1  自由基聚合交联 

自由基聚合交联是水凝胶设计与合成比较常用

的方法，主要采用 2 种途径：一是在交联剂的作用

下，一种或多种低相对分子质量的烯类单体发生聚

合反应；二是先将不具有聚合反应活性的水溶性聚

合物转变为含有可聚合反应基团的衍生物，再进行

交联共聚反应。TANAN 等[21]以过硫酸铵（APS）为

引发剂，N,N'-亚甲基双丙烯酰胺（MBA）为交联剂，

将丙烯酸（AA）接枝到木薯淀粉（CSt）上，获得

交联的 CSt-g-PAA 溶液，并将天然橡胶（NR）/聚

乙烯醇（PVA）共混物加入其中，制备一种低成本、

环保的半互穿聚合物网络水凝胶（CSt-g-PAA/NR/ 

PVA）（图 1），该水凝胶具有优异的保水能力，在

30 ℃下放置 12 h，保水率仍保持在 63.5%，在蒸馏

水和质量分数 0.9% NaCl 水溶液中的水溶胀率分别

为 794%和 244%，且经过 5 次溶胀和干燥循环过程

后仍保持很好的溶胀能力，体现出良好的可重复使

用性。ZHAO 等[22]采用原位自由基聚合方法获得了

负载表没食子儿茶素没食子酸酯（EGCG）的淀粉

水凝胶/隐形眼镜复合材料，比传统的水凝胶隐形眼

镜具有更强的药物缓释能力，EGCG 在去离子水中

可以持续释放至少 14 d。 
 

 
 

图 1  CSt-g-PAA/NR/PVA 水凝胶的反应机理示意图[21] 
Fig. 1  Schematic diagram of reaction mechanism of CSt-g-PAA/NR/PVA hydrogels synthesis[21] 

 

2.1.2  Michael 加成交联 

Michael 加成反应是由作为电子受体的亲电共

轭体系与作为电子供体的亲核碳负离子间发生的共

轭加成反应，即不饱和羰基化合物（醛、酮等）与

亲核试剂（氰根负离子、卤素负离子、硫醇或胺类

化合物等）间的反应。通常需要对淀粉进行改性处

理赋予新的基团后，再利用 Michael 加成反应得到

稳定的水凝胶结构。YAO 等[23]开发了一种持久的二

氢硫辛酸改性磺基甜菜碱衍生淀粉（SB-ST-D）水

凝胶涂层，用于基于聚对二甲酸乙二醇酯（PET）

的血液接触装置。首先，将聚多巴胺（PDA）沉积

在 PET 表面得到 PDA/PET；然后，通过 PDA/PET
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表面 二 氢硫 辛酸 基 团和 邻苯 二 酚基 团之 间的

Michael 加成反应，将 SB-ST-D 共价固定在 PDA/PET

表面得到 SSD/PET；SB-ST-D 的二氢硫辛酸基团作

为锚点，与 PDA/PET 表面形成共价键的同时也用作

交联位点，通过二硫键形成稳定的 SB-ST-D 水凝胶

涂层，其具有亲水性，可抵抗蛋白质吸附、抑制细

胞和血小板黏附、缓解体内炎症反应，预防血栓形

成。而且使用内皮细胞特异性肽（REDV）功能化

SB-ST-D 水凝胶包衣（SSDR/PET），不仅能促进人

体脐静脉内皮细胞（HUVECs）的黏附、增殖和迁

移，还能抑制人体主动脉平滑肌细胞（HASMCs）

的黏附和增殖（图 2）。 
 

 
 

图 2  SB-ST-D 水凝胶涂层制备示意图[23] 
Fig. 2  Schematic representation of preparation of SB-ST-D hydrogel coating[23] 

 

李养令等[24]通过接枝改性得到半胱氨酸基淀粉

与多巴胺基淀粉衍生物，通过两者之间发生 Michael

加成反应，制备了具有可注射功能的全淀粉基水凝

胶。并通过调节 2 种淀粉衍生物间的物质的量比，

实现成胶时间从 3 min 到 24 h 之间的变换。DONG

等[25]将酰化改性亚砜衍生淀粉（SB-ST-A）和二巯

基功能化聚乙二醇（PEG-SH）通过 Michael 加成反

应，制备两性淀粉基“可点击”S/P 水凝胶，用于体

外构建 3D 细胞封装系统，荧光图像显示出包裹在水

凝胶中的细胞存活率＞95%，且保持高活力（图 3）。 
 

 
 

图 3 “硫醇-烯”S/P 水凝胶用于体外 3D 细胞封装和培养[25] 

Fig. 3  "Thiol-ene" S/P hydrogel for 3D cell encapsulation and culture in vitro[25] 
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2.1.3  点击化学交联 

点击化学交联主要是指通过小单元间的拼接，

高效实现不同分子的化学合成过程。此反应过程简

单、反应速率快、副产物极少、收率较高，而且对

其他官能团具有耐受性，在水凝胶制备中的应用备

受关注。WEI 等[26-27]以可溶性淀粉（St）为原料，

通过酯化反应获得 N- 马来酰丙氨酸改性淀粉

（St-AMI）和丁二酰胺改性淀粉（St-SFA），后通过

喷雾干燥和 Diels-Alder 点击反应相结合，制备了水

凝胶微球（SGPs）（图 4），并负载 5-氟尿嘧啶（5-Fu），

制备了载药淀粉基水凝胶微球，其具有持续的药物

释放特性，药物持续释放时间可达 180 min 以上，

是未载药微球释放时间的 3 倍；另外，通过连续的

Diels-Alder 点击反应和在水中的光聚合反应，还制

备了淀粉-纤维素互穿网络水凝胶（IPN-Gel），其具

有多孔网络结构，交联密度较高，因此，具有更好

的缓释性，药物持续释放时间可达 400 min。 
 

 
 

DDC 为 N,N′-二环己基碳二亚胺；DMAP 为 4-(二甲氨基)吡啶 

图 4  酯化淀粉和 SGPs 的合成路线示意图[26] 
Fig. 4  Schematic diagram of synthesis route of esterified 

starch and SGPs[26] 

  

2.1.4  席夫碱反应交联 

席夫碱反应交联是通过胺与醛交联形成动态亚

胺键，利用席夫碱键交联而成的淀粉基水凝胶，因

其具有高灵敏度、良好的柔韧性和可回收性等优点

被广泛探究。SARMAH 等[28]通过动态席夫碱反应将

含有氨基的修饰多糖“壳聚糖”引入含有大量醛基

的氧化淀粉骨架上，制备了氧化淀粉-壳聚糖基水凝

胶。研究发现，将氧化淀粉-壳聚糖基水凝胶用作持

续药物的递送载体，最大包封效率为 90.66%± 

0.85%，并显示出 pH 依赖性药物释放系统的潜力。

RUI 等[29]通过羧甲基壳聚糖（CMCS）与氧化支链

淀粉（OPL）的席夫碱反应交联制备 CMCS/OPL 水

凝胶，并将负载抗癌药物甲氨蝶呤可生物降解的介

孔二氧化硅纳米颗粒（BMSN-MTX）封装在水凝胶

中，因为 OPL 和 CMCS 间的动态亚胺键容易在酸性

介质中水解，所以可以实现对抗癌药物甲氨蝶呤

（MTX）的 pH 可调控递送。 

2.1.5  光聚合反应交联 

光聚合反应交联是通过可见光或紫外光与光引

发剂作用产生活性自由基，继而与可见光固化低聚

物相互作用，引发链式聚合反应。光聚合反应制备

水凝胶全程仅需几分钟，甚至数秒钟，相比于热固

化反应，极大地缩短了反应时间，是一种经济高效、

准确快速的制备方法。光引发剂在光聚合反应中至

关重要，通常分为自由基型和阳离子型光引发剂。 

NOÈ 等 [30]通过对直链淀粉进行糊化和甲基丙

烯酸化处理后，以苯基(2,4,6-三甲基苯甲酰基)磷酸

锂（LAP）为光引发剂，采用紫外光固化成功制备

了具有良好力学性能和生物相容性的甲基丙烯酸化

淀粉水凝胶，并通过数字光处理（DLP）3D 打印技

术，证明了甲基丙烯酸化淀粉的光加工性能。

MAJCHER 等[31]通过光聚合反应制备了淀粉纳米颗

粒（SNP）网络水凝胶，通过与甲基丙烯酸酐的酯

化反应在淀粉上引入可光聚合的甲基丙烯酸酯基

团，以其光引发诱导悬浮液中的自由基链生长聚合，

将 SNP 交联在一起形成水凝胶。相对于线性淀粉，

SNP 可以形成更硬、更致密的水凝胶，并可抵抗细

胞黏附，保持高度细胞相容性。 

MOGHADAM 等[32]以淀粉-聚乙二醇丙烯酸酯

（淀粉-PEGT）、单丙烯酸乙二醇酯（EGMA）、改

性 Fe3O4 纳米粒子（NPs）为单体，樟脑醌（CQ）

为光引发剂在蓝光下引发聚合，制备了光固化淀粉

基水凝胶，将其用作槲皮素药物的递送系统，不仅

显示出高效的药物负载能力，还提高了药物的释放

速率，其 8 h 后药物释放率达到 56.62%。 

2.1.6  辐射交联 

辐射交联是通过 γ 射线、电子束等高能射线照

射聚合单体溶液，使其产生活性高能粒子，引发高

分子化合物的聚合交联，形成共价交联网络来制备

高分子水凝胶的方式。辐射交联反应速度快、合成

效率高，随着辐射剂量的变化，水凝胶含量和溶胀

行为可以调控。SAYED 等[33]采用 γ 射线辐照诱导交

联聚合法，制备了由淀粉和不同比例氧化石墨烯
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（GO）增强的甲基丙烯酸-2-羟乙酯（HEMA）的绿

色纳米复合水凝胶（ST-PHEMA/GO），发现随辐照

剂量的增加，GO 在 ST-PHEMA 基质中分布更加均

匀。CHEN 等[34]在淀粉悬浮液中预负载尿素，用 γ
射线辐照，引发丙烯酰胺（AM）接枝玉米淀粉，得

到淀粉水凝胶接枝单片尿素缓释肥料（图 5）。增加

辐射强度和辐射浓度可提高接枝率和单体转化率、

增加水凝胶交联度、降低尿素释放速率，因此，可

通过改变辐射强度来控制淀粉水凝胶中尿素的释放

速率。 
 

 
 

图 5  γ 射线辐照聚丙烯酰胺（PAM）接枝淀粉的过程和原理示意图[34] 
Fig. 5  Schematic representation of procedure and principle of polyacrylamide (PAM) grafted starch under γ ray irradiation[34] 

 

2.1.7  酶催化交联 

酶催化交联淀粉水凝胶在制备过程中不使用化

学引发剂和有机溶剂，催化效率高、反应条件温和，

通过控制酶浓度、pH 和温度等物理参数，可以调控

动力学及凝胶化，为淀粉基水凝胶的广泛应用提供

了极大的可能。酪氨酸酶或过氧化物酶催化的氧化

反应是酶介导的主要交联方法，辣根过氧化物酶

（HRP）作为一种催化多种氧化反应的氧化还原酶，

广泛用于具有酚类基团聚合物的交联，以创建三维

水凝胶网络。 

ESKANDANI 等[35]通过 HRP 介导交联，开发了

一种由酪胺官能化淀粉、单宁酸和改性 Fe3O4 纳米

颗粒组成的具有饱和磁化强度、多孔微观结构的磁

性水凝胶。当 Fe3O4 纳米粒子质量分数约为 7.4%时，

饱和磁化强度（ δs ）值为 19.2 emu/g，孔径为

(2400±200) nm。同时，负载抗癌药物多柔比星

（Dox），并通过协同化疗-热疗对治疗乳腺癌 MCF-7

细胞的效果进行探究，发现装载 Dox 的水凝胶表现

出更高的抗癌活性。CUI 等[36]通过酶促交联反应制

备了由淀粉、丁二酸酐和多巴胺组成的可注射组织

的黏附水凝胶（St-Dopa 水凝胶），在 HRP 酶作用下，

生成的邻苯二酚自由基通过芳香环的邻碳之间的

C—C 键，或通过邻碳和酚氧之间的 C—O 键形成

分子间共价键进行交联形成凝胶（图 6）。多巴胺

中的儿茶酚基团具有交联链段和界面黏附作用，因

此，水凝胶在潮湿环境中表现出良好的组织黏附性

能，可以与生物组织紧密结合形成保护屏障，减少

失血。 
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图 6  St-Dopa 水凝胶酶促交联机理及作为止血材料的示意图[36] 
Fig. 6  Schematic diagram of enzymatic crosslinking mechanism of St-Dopa hydrogel and its use as a hemostatic material[36] 

 

2.2  物理交联淀粉基水凝胶 

与化学交联水凝胶网络形成化学键不同，物理

交联淀粉基水凝胶制备过程中不使用任何交联剂，

只通过聚合物间非共价键形成交联网络。物理交联

点是形成物理交联淀粉基水凝胶的必要条件，可通

过氢键作用、静电作用、配位作用等方式形成。物

理交联淀粉基水凝胶物制备速度快，可以按需凝胶，

交联作用较弱，特定条件下具有可逆性，可用来设

计具有自修复和智能响应性功能的材料，具有生命

科学和生物医学领域的应用潜力。 

2.2.1  氢键作用 

氢键作用是电负性强的原子与氢原子之间的相

互吸引，具有方向性和可逆性，通过氢键作用形成

三维网络水凝胶结构，是淀粉基水凝胶常用的制备

方法。LU 等[37]以淀粉、PVA、甘油（Gly）、柠檬酸

钠（Na3Cit）为原料，采用循环冻融和浸泡策略，

制备了具有高强度、高模量和高韧性的 SPGN 水凝

胶（图 7）。SPGN 凝胶具有优异的离子电导率

〔(1.47±0.03) S/m〕和机械性能（拉伸强度为 1.45 

MPa，断裂伸长率为 842%，杨氏模量为 8.85 MPa），

其中，Gly 作为交联点，通过氢键连接淀粉和 PVA

链，不仅提高了水凝胶的相容性，而且使 SPGN 凝胶

具有良好的抗冻性，−15 ℃下也能保持机械柔韧性

（1.33 MPa）和高离子电导率（0.5 S/m）。 
 

 
 

图 7  SPGN 水凝胶的合成机理示意图[37] 
Fig. 7  Schematic representation of synthesis mechanism of SPGN hydrogel[37] 

 

DAI 等[38]基于 PVA、支链淀粉、Gly 和 LiCl，

通过物理冻融的方法制备了具有优异韧性、保水性、

抗冻性和生物相容性的导电 PGLA 水凝胶。PGLA

水凝胶被组装成可穿戴传感器，可以监测身体各种

大大小小的应变运动。ZHANG 等[39]制备了由支链

淀粉（Amy）增强聚丙烯酰胺（PAAm）/PVA 双网

络结构的多氢键物理交联水凝胶。PAAm 和 PVA 链

之间具有弱氢键，将 Amy 引入 PAAm/PVA 双网络

中，Amy 与 PAAm 和 PVA 之间产生强的氢键。由

于弱氢键和强氢键的协同作用，Amy/PAAm/PVA 水

凝胶具有高拉伸强度（854.1 kPa）、高延展性（约 8

倍）、高体积韧性（4094.8 kJ/m3）、良好的自恢复性

能（室温下自恢复率约为 92%）和对无孔玻璃表面

的强附着力（约 158 kPa）。 

2.2.2  静电作用 

带相反电荷的 2 种聚电解质之间由于静电作
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用，可形成聚电解质复合物水凝胶。WANG 等 [40]

以氧化石墨烯（GO）、可溶性淀粉、4-乙烯基苯磺

酸钠（NaSS）、N-[2-(甲基丙烯酰氧基)乙基]-N,N-二

甲基-1-溴化正丁铵（MOBAB）为原料，通过 γ 辐

射技术制备了一种可拉伸、导电、生物相容的

GO3SPNB 水凝胶（图 8），在 GO3SPNB 水凝胶形成

过程中，阳离子和阴离子聚合物链之间存在静电相

互作用，使 GO3SPNB 水凝胶具有快速恢复能力，

在铝板上反复使用 5 次，未出现明显的强度损失，

而且水凝胶在室温下无需任何外界刺激即可完全

自愈。HU 等 [41]将 MXene 纳米片引入支链淀粉

（AP）和聚-[2-(甲基丙烯酰氧基)乙基]二甲基-(3-

磺丙基)氢氧化铵（PDMAPS）网络中，制备了 ADM

凝胶。  
 

 
 

图 8  GO3SPNB 水凝胶的制备示意图[40] 
Fig. 8  Schematic illustration of preparation of GO3SPNB 

hydrogel[40] 

 
在此凝胶体系中，两性离子间存在静电相互作

用，具有活性基团的 MXene 纳米片与 AP 和

PDMAPS 的活性基团可以形成多个可逆的非共价

键，在动态非共价键和静电相互作用下，ADM 凝胶

具有较高的机械性能和快速的自愈能力，其断裂伸

长率＞2700%。同时，可逆的非共价键赋予凝胶可

回收性，无论是被分解成碎片还是溶解，都可以通

过重建可逆的相互作用来回收和再利用。 

2.2.3  配位作用 
配位作用是金属元素与无机、有机离子或分子

反应形成配位化合物的过程，比静电作用稳定，常

被用于聚合物附加交联以增强水凝胶的机械性能。

WANG 等[42]制备了淀粉-Fe(Ⅲ)复合水凝胶。Fe(Ⅲ)

与淀粉的羟基之间形成配位键，使复合水凝胶具有

更强的三维网络结构和更高的热稳定性，同时显著

增强了淀粉水凝胶的正电响应。白杰等[43]利用 Fe3+

与氧化淀粉上羧基的配位交联反应形成氧化淀粉水凝

胶球，当氧化淀粉上的羧基与 Fe3+的物质的量比为

4.58∶1 时，制得的淀粉水凝胶球最稳定，且易于在肠

道碱性环境中释放出装载的 β-胡萝卜素。 

2.3  双交联淀粉基水凝胶 

单一交联方法制备的水凝胶通常具有的功能特

性有限，例如：化学交联的共价刚性网络通常无法

回收利用，物理交联的可逆非共价键网络的力学性

能不理想等。选择不同类型和数量的交联剂已被用

来开发具有增强机械性能的水凝胶。随着对水凝胶

制备方法的不断研究创新，可以扩大水凝胶应用范

围的双交联制备方法引起人们的广泛关注。双交联

水凝胶可以使用共价/共价键、非共价/非共价键、

共价 /非共价键的组合形式。化学共价交联可以显

著提高体系的力学性能；可逆的物理非共价相互作

用使凝胶具有良好的动态性能和可回收性；通过化

学 /物理双交联，可在不影响生物相容性和自修复

性能的情况下，提高淀粉基水凝胶的力学性能和黏

附强度。 

SRINGAM 等[44]首先使用戊二醛（GA）作为交

联剂，通过 GA 和淀粉的羟基之间形成缩醛桥交联，

制备了单交联网络（SN）淀粉水凝胶，随后将 PVA

和硼砂分别用作辅助聚合物和交联剂，通过 PVA 和

硼酸根离子发生络合反应形成二级物理交联网络，

制备了双交联网络（DN）水凝胶。与 SN 淀粉水凝

胶相比，DN 水凝胶具有更致密的微观结构，压缩

模量提高了 30%，韧性提高了 39%。LIN 等[45]通过

物理化学双交联制备了高性能的负载丁香酚的淀

粉-山梨糖醇淀粉基水凝胶（ESSG），淀粉在 MBA

作用下形成交联网络结构，加入的山梨糖醇通过共

价键和物理相互作用，形成局部有序的聚合物网络，

显著增强了水凝胶网络骨架的强度（图 9）。当山梨

糖醇质量分数为 5%时，ESSG 水凝胶内部结构直径

为 10~15 μm，溶胀率达 988.8%。 
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图 9  ESSG 水凝胶交联示意图[45] 
Fig. 9  Schematic representation of ESSG hydrogel[45] 

 

LIN 等[46]基于羟丙基淀粉（HPS）和海藻酸钠

（SA）制备了可拉伸、可压缩和自修复的双交联水

凝胶（HPS/SA DN，图 10），其中 HPS 通过氢键物

理交联构成第一网络，提供良好的拉伸性和自修复

性能；SA 与 Ca2+之间的化学交联构建了第二网络，

提供高机械强度。当 SA 质量分数为 1%时，水凝胶

的储能模量提高近 80 倍，而且在水/Gly 二元混合溶

剂中制备时，水凝胶可以在−15 ℃下保持其凝胶性质。 
 

 
 

图 10  HPS/SA DN 水凝胶的合成机理示意图[46] 
Fig. 10  Schematic diagram of synthesis mechanism of 

HPS/SA DN hydrogel[46] 

  

2.4  淀粉基水凝胶的生物可降解性能 

从绿色可持续发展的角度来看，可降解性能在

工业应用中具有重要意义。研究发现，交联制备的

淀粉基水凝胶存在良好的生物可降解性能。TANAN

等[21]制备的 CSt-g-PAA/NR/PVA 双网络水凝胶在土

壤中每天的降解率为 0.63%。SARMAH 等[28]制备合

成的氧化淀粉-壳聚糖基水凝胶载药系统具有高度

的可生物降解性，烘干且不含药物的水凝胶在土壤

中 15 d 可以完全生物降解，负载药物的水凝胶在

pH=7.4 的水性缓冲溶液中 8 d 便无法保持交联结

构，分解产物可以被体内存在的酶消化。SHANG

等[47]构建的脱支化玉米淀粉/PVA 的双网络纳米复

合水凝胶，在土壤中 180 d 的质量损失可达到

85.6%。纯淀粉基水凝胶具有较高的生物可降解性

能，功能性物质的加入对其生物可降解性会有一定

的影响。ABDUL 等[48]通过水凝胶样品的体外降解

实验验证了负载广藿香精油淀粉基抗菌水凝胶的降

解性能，在 37 ℃和 pH＝7 的磷酸盐缓冲溶液（PBS）

中，纯淀粉和蜡质淀粉水凝胶 9 h 内可降解完全，

含有精油和卡波的样品表现出较慢的降解速率，且

蜡质淀粉样品的降解速度较慢。由此可见，赋予淀

粉基水凝胶功能性的同时维持其良好的生物可降解

性能，是淀粉基水凝胶在功能性领域应用发展所面

临的挑战。 

3  淀粉基水凝胶的应用 

以淀粉为原料制备的水凝胶生物相容性好，具

备生物可降解性，可以降低生产成本，适合大规模

生产，已广泛应用于生物传感器、医用敷料、药物

输送载体、组织工程支架、土壤保护等方面。 

3.1  生物传感器 

近年来，可穿戴电子设备，如传感器、电子皮

肤和软机器人等的使用引起了人们的广泛关注，传

统的可穿戴设备通常不可回收、不可降解，造成能

源浪费和环境污染。水凝胶材料因其优异的机械性

能、良好的生物相容性被应用于开发设计可穿戴电

子设备，向其中加入活性物质，使其具有导电、刺

激响应或自发电等性能，成为目前该领域的研究热

点[49]。 

MA 等[50]利用 Gly、CaCl2 调节高直链淀粉链间

的氢键相互作用，提高淀粉水凝胶的柔韧性和应变

敏感性，通过简单一步法制备了全淀粉基水凝胶，
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并开发了柔性电池和自供电（SP）传感器。柔性电

池即使在 20%应变下经过 1000 次压缩变形循环后，

其输出电流仍能随着变形而准确变化，显示出其在

压力敏感度方面的高稳定性，同时具有防冻功能，

即使在−80 ℃下存放 7 d 后，仍能保持输出电压和

电流，SP 传感器具有高应变灵敏度（1.5371 kPa–1），

可用于检测手腕脉搏和喉咙振动等小应变的人体活

动，获取的信号强烈、清晰且稳定。 

WAN 等[51]以莲藕淀粉为基材，添加 NaCl 作为

电解质，制备了高度可拉伸的水凝胶可穿戴贴片，

并设计眼电信号采集系统和使用淀粉水凝胶贴片的

相关原型视频游戏，验证了其在信号监测和人机交

互方面具有巨大潜力。SI 等[52]成功组装基于淀粉/ 

PAM/硼砂/Gly（SPBG）离子水凝胶的可穿戴传感器，

此传感器在 0~500%的应变感应范围内可获得良好

的电阻响应（表压系数为 1.47），能准确监测复杂的

弹性变形，而且在极端环境中具有出色的导电性和

长期稳定性，适用于在恶劣环境下实时的人体生理

监测。LIANG 等[53]成功构建了热塑性再生明胶/氧

化淀粉/Gly/ZnCl2 有机水凝胶（GOGZ）。GOGZ 具

有优异的热塑性、机械性能和抗菌性能，以及高离

子电导率，其抗拉强度、韧性和断裂伸长率可达 1.61 

MPa、2.76 MJ/m3 和 371%，基于 GOGZ 水凝胶构

筑的柔性应变传感器，其单一线性应变系数为

1.181，决定系数（R2）为 0.999，全范围应变为

0~350%，且具有较短的响应时间、持久的传感稳定

性和可靠性，可实时监测人体运动。 

3.2  医用敷料 

医用敷料是一种对伤口进行临时覆盖的材料，

具有保护伤口与加快伤口恢复的作用。传统医用敷

料存在保温性、透气性、止血性不佳等问题，可能

对伤口带来二次伤害。淀粉基水凝胶不仅具有良好

的保湿性、透气性，还可以进行药物释放、减少换

药次数、促进伤口的快速愈合，是一种极为理想的

医用敷料，已被广泛应用于细菌感染及难愈合创面。 

ZHENG 等[54]成功构建了负载凝血因子（Ca2+）

的氧化淀粉水凝胶 CaOMS。CaOMS 可以快速吸收

血液中的液体成分，并结合 Ca2+的释放加速止血，

参与级联凝血，改善凝血。体内实验证明，CaOMS

可通过促进表皮生长因子（EGF）和血管内皮生长

因子（VEGF）的分泌，部分恢复伤口失血引起的体

重降低，并具有优异的止血功能（65 s）和伤口愈

合特性。 

MAO 等[55]制备了基于氧化淀粉/明胶形状记忆

水凝胶（OSG）的多功能伤口敷料。OSG 多功能伤

口敷料中热可逆明胶充当形状记忆开关，氧化淀粉

的醛基和明胶的氨基之间的席夫碱交联充当形状记

忆网点，热刺激促使皮肤从细长的形状中自我收缩，

以无创方式闭合切口。与缝合伤口相比，OSG 多功

能伤口敷料处理的伤口皮肤更光滑，且没有可见的

疤痕。ALTAF 等[56]通过 PVA、淀粉和戊二醛作交联

剂的酯化反应制备水凝胶膜，并将精油（丁香油、

牛至油和茶树油）加入其中，得到 PVA/淀粉基水凝

胶膜。当使用 0.1 mL 丁香油作为抗菌剂时获得最佳

效果，拉伸强度为 19.36 MPa、水蒸气透过率为

36.22 g/(m2·h)、保湿能力为 95.50%，对金黄色葡萄球

菌和大肠杆菌抗菌活性分别达到 (39.00±0.57)和

(37.00±0.29) mm，可用作烧伤伤口的敷料。 

3.3  药物输送载体 

药物输送载体可以负载活性药物，并在环境刺

激下按预先设定的速率和比例释放药物。以最高效

率和最小副作用将药物输送到特定部位，是创建药

物载体系统的主要目的。水凝胶的多孔结构具有封

装和递送生物活性物质的潜力，在病灶部位环境变

化时可产生特别的刺激应答。淀粉基水凝胶凭借良

好的患者顺应性、生物相容性、生物降解性以及较

高的药物负载效率，已被广泛应用于药物输送载体。 

GHOLAMALI 等 [57]制备了羧甲基纤维素 /淀

粉 /ZnO 纳米颗粒复合水凝胶微球，并加载模型药物

阿霉素，用于改进药物释放系统。由于 ZnO 纳米颗

粒存在大量的孔隙与自由空间，而且阿霉素与 ZnO

纳米颗粒之间的氢键、静电吸引相互作用，使更多

的药物分子渗透到水凝胶中，提升了水凝胶微球对

阿霉素的包封率。KOEV 等[58]利用体外消化和结肠

发酵模型，系统地量化了低直链淀粉和高直链淀粉

水凝胶在人类上消化道的每个阶段所经历的体积和

分子水平结构变化的程度，探索了淀粉基水凝胶作

为口服结肠药物递送载体的能力。结果表明，淀粉

基水凝胶作为靶向结肠给药载体，具有延长释放时

间、允许更长的治疗窗口和更低的给药频率的优点。

药物释放仅限于大肠，上消化道的释放很少，甚至

没有释放，药物分子的释放速率（24 h 后释放率为

15%~56%）比其他淀粉基纳米颗粒和多糖基水凝胶

的结肠药物递送平台低几倍，实验结果证实了淀粉

基水凝胶作为口服给药物递送平台，在结肠中靶向

释放药物分子的可行性。KANG 等[59]基于紫外线稳

定性实验和模拟胃肠道研究，评估了无淀粉乳液

（EM）、淀粉填充水凝胶（RS-FH）、酶改性淀粉填

充水凝胶（GS-FH）对姜黄素的保护作用。与 EM

相比，RS-FH 和 GS-FH 都提高了姜黄素在紫外线下

的稳定性且具有更高的姜黄素保留率，RS-FH 的紫

外线稳定性比 EM 提高了 2.28 倍，酶改性处理 1 和
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96 h 制备的 GS-FH 使姜黄素保留率分别提高了 2.31

和 2.60 倍。ZHANG 等[60]制备了具有丰富羧基的水

溶性氧化高直链淀粉（OHAS），基于氧化度 90%的

OHAS，建立了 DO90-Zn2+凝胶体外递送系统。

DO90-Zn2+ 凝胶对副干酪乳杆菌的包封效率为

88.8%，并表现出优异的控释特性，当与壳聚糖结合

时，DO90-Zn2+壳聚糖凝胶对疏水性生物活性物质

（β-胡萝卜素）及亲水性生物活性物质（茶多酚）

都有良好的保护和缓释作用，包封效率分别为

62.4%、77.9%。 

3.4  组织工程支架 

组织工程支架作为一种用于促进组织修复和再

生的材料，已经成为生物医学工程领域中一个重要

的研究方向，并广泛应用于骨骼和软组织修复等。

当前，具有良好可降解性和生物相容性的支架及具

有载药和生物信号分子释放的多功能性支架成为研

究热点。李鹏等[61]以淀粉及硅酸钙盐为原料，制备

了一种具有介于固态和液态之间的流变学特征的复

合淀粉水凝胶，具有良好的可注射性，在 15 N 外力

下可从 22 G 针头中稳定推出，有望通过微创方式注

射到大鼠软骨缺损部位，并黏附在骨-软骨缺损表

面。体内动物实验结果表明，复合淀粉水凝胶在膝

关节注射 1 次，可在长达 6 周时间内发挥生物学功

能，显示出促进骨-软骨缺损修复的效果。KHANDAN- 

NASAB 等 [62]制备了海藻酸盐/支链淀粉/透明质酸

（Alg/Pul/HA）水凝胶支架，该支架具有优异的溶

胀性和高孔性微观结构（平均直径为 100 μm），可

以提供合适的微环境来递送脂肪来源的间充质干细

胞（ASC），ASC 可以附着、存活，并通过准备好的

水凝胶支架迁移，而且制备的细胞接种水凝胶可以

作为伤口敷料，加速伤口愈合。XIE 等[63]制备了含

有胆固醇支链淀粉的纳米穿孔水凝胶，并将其用作

局部骨再生的支架。相较于非穿孔支架，穿孔支架

表现出更高的骨细胞活性、皮质骨矿物质含量和骨

形成率。支架的孔径和孔形对降解速率和药物释放

产生影响，尤其在凝胶中存在 300~400 μm 的穿孔

时，能够有效增强骨形成。 

3.5  土壤保护 

过度使用化肥导致的土壤环境问题已经引起了

人们的广泛关注，开发缓释肥料（SRF）或控释肥

料，可避免化肥的过度使用，提高其利用效率，并

解决其浸出污染问题。高吸水性水凝胶是支持 SRF

制造的最有前途的材料之一[64]。基于淀粉基水凝胶

的 SRF 因其可生物降解、价格低廉且能保持土壤水

分而备受关注。XU 等[65]将淀粉与聚丙烯酸混合，

制备了一种水凝胶包衣材料，增强了尿素的缓释效

果，表现出最长的养分释放周期和良好的降解性能。

淀粉基高吸水性水凝胶不仅可以作为改善土壤环境

的土壤改良剂，还可作为养分载体。KOLYA 等[66]

利用煮饭水（淀粉）、丙烯酰胺和 2-丙烯酰胺基-2-

甲基丙磺酸在水性介质中合成水凝胶，其添加量为

0.25%（以土壤质量为基准）的园林土壤的保水能力

得到提高，在(30±1) ℃下 20 d 后仍保留 27%（质量

分数）的水分，并且支持绿豆、豌豆和辣椒种子在

混合土壤中发芽和生长。 

3.6  其他方面 

淀粉基水凝胶在电解质材料、织物处理、废水

处理等方面也有着广泛的应用。CRUZ-BALAZ 等[67]

基于 壳 聚糖 和淀 粉 合成 了凝 胶 聚合 物电 解质

（GPE），通过电化学阻抗谱和循环伏安法对 GPE

的电化学性能进行评价，表明其可作为再充电锌-空

气电池（ZABs）中的水凝胶电解质。YAO 等[68]采用

大孔淀粉基凝胶在碱性条件下处理聚酯纤维表面，

通过原位聚合法制备了一种超轻、柔软、高吸水性

和高保水性织物，在稳定的化学键和氢键相互作用

下，淀粉凝胶与纤维基质紧密结合成连续的网络结

构，高吸水性织物基凝胶对去离子水的吸液能力可

达 343 g/g ， 表 现 出 更 高 的 液 体 吸 收 率 。

MOHAMMADZADEH 等[69]以自由基聚合技术合成

了淀粉/聚酰基酸水凝胶，通过溶液聚合有效地吸附

废水中的亚甲基蓝。在 pH=10.0 条件下，当水凝胶

中丙烯酸与 N,N'-亚甲基双丙烯酰胺的物质的量比

为 95∶5 时，对初始质量浓度为 20 mg/L 染料溶液

表现出最高的吸附能力和吸附率（26.7 mg/g，

66.7%）。 

4  结束语与展望 

随着社会的发展及环保法规的日益严格，人们

对多功能可降解材料的需求也日益增加，具有高机

械性能、优异的自修复性和回收能力的多功能淀粉

基水凝胶材料具有重要的研究价值和应用意义。目

前，淀粉基水凝胶因其相容性好，生物可降解、成

本低等优势，在生物传感器、医用敷料、药物运输

载体、组织工程支架等方面具有广泛的应用前景，

但深入研究仍然会面临不少问题和挑战。基于目前

研究进展，今后对其研究可以从以下方面进行： 

（1）继续优化淀粉的改性方法，减少对环境影

响的同时获得性能更好、适用范围更广的改性淀粉； 

（2）通过研究淀粉基水凝胶交联及三维网络的

形成机理，开发绿色环保多功能的交联剂、引发剂，

创新制备方法，引入双网络、纳米材料等，在提高

淀粉基水凝胶的机械稳定性和强度的同时维持其良

好的生物相容性及可降解性能； 

（3）将淀粉与不同绿色功能材料结合，赋予淀
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粉基水凝胶优异的导电、导热、阻燃、抗菌等功能，

拓展其应用领域。 
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