
面向可持续未来的可回收动态聚二硫戊环
材料: 进展、挑战与展望

林慧耀, 童非, 曲大辉*

结构可控先进功能材料及其制备教育部重点实验室, 结构可控分子工程教育部国际合作联合实验室, 费林加诺贝尔奖科学家联合研究中心,
材料生物学与动态化学前沿科学中心, 精细化工研究所, 化学与分子工程学院, 华东理工大学, 上海 200237
*通讯作者, E-mail: dahui_qu@ecust.edu.cn

收稿日期: 2025-09-30; 接受日期: 2025-11-12; 网络版发表日期: 2026-02-27
国家自然科学基金(编号: 22025503, 22220102004)资助项目

摘要 废弃塑料的降解、回收与再利用已成为一个日益严峻的全球性挑战. 为应对这一难题, 研究者一方面致

力于探索传统塑料的高效回收新方法, 另一方面也在积极开发具有内在可回收性的新型动态聚合物材料. 在众多

动态共价材料中,动态二硫材料凭借其独特的动态化学键合特性以及对多种刺激(如光、热、酸、碱等)的响应能

力, 在可回收材料领域展现出巨大的应用潜力. 本文将基于本课题组工作, 系统性介绍基于1,2-二硫戊环结构的动

态聚二硫材料在不同刺激条件下的回收性能, 深入探讨回收过程中的条件优化与筛选策略. 在此基础上, 总结该

类材料在走向实际应用时面临的主要挑战, 并对可回收动态聚二硫戊环材料未来在回收升级和功能化再利用方

面的发展前景进行展望.
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1 引言

塑料因其优异的物理化学性能和显著的成本效益

而被广泛应用, 在现代社会中扮演着不可或缺的角色.
然而, 其生产高度依赖化石资源, 全球约90%的塑料源

自不可再生的化石燃料
[1,2]. 此外, 赋予塑料稳定性和

耐用性的化学结构, 恰恰也是其难以自然降解、最终

造成全球性环境污染的根本原因
[3]. 为解决日益增长

的塑料污染问题,早在20世纪70年代, “可降解塑料(de-
gradable plastic)”概念

[4~6]
便被提出并不断发展, 包括添

加光敏剂实现光降解
[7,8](如PE、PP)、利用微生物实

现生物降解
[9~11](如PLA、PBAT)以及添加吸水物质实

现水降解
[12,13](如PVA)等. 然而, 虽然可降解塑料被视

为解决塑料污染的一种潜在方案, 但其自身存在的问

题(如降解条件苛刻、成本与性能限制、潜在的环境

风险以及微塑料的引入等)[14]限制了其大规模的推广

与应用. 因此, 研究者开始转向发展“可回收塑料(re-
cyclable plastic)”[15,16]. 通过建立高效回收再利用体系,
不仅可以节约宝贵的化石资源、减少温室气体排放,
更是成为推动社会迈向循环经济、系统性解决塑料问

题的核心策略. 近年来, 化学
[15,17~20]

、机械
[21~23]

、生物

回收
[24,25]

及混合回收策略
[26]

等多种方法的长足发展,
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极大地推动了废弃塑料循环利用进程, 这与全球追求

碳中和目标高度契合
[27].

尽管如此, 这些回收技术各有瓶颈. 以主流的化学

回收与机械回收为例. 化学回收旨在通过断裂化学键

实现单体再生, 但该过程常面临高能耗与低选择性的

双重挑战, 尤其在处理成分复杂的混合塑料时效率低

下. 另一方面, 机械回收虽易于工业化推广, 但回收过

程中会使塑料分子链因热和机械应力断裂, 导致性能

下降
[28]. 因此, 多次回收后的塑料往往只能用于制造

质量要求较低的产品, 难以构建可持续、高价值的闭

环回收体系. 针对此问题, 研究者继而提出“回收升级

(upcycling)”策略
[29,30], 旨在通过一系列创新方法, 将废

弃塑料转化为比其原始形式更有价值、质量更高或功

能更强的新产品 , 以最大限度地发挥废旧材料潜

力
[1,31~33]. 目前, 研究和实践主要集中在几种不同策略

上, 包括物理再利用(repurposing)和化学升级(chemical
upcycling)[17,28,34]. 物理再利用侧重于通过设计将废塑

料直接制成新物品, 如时尚服装、建筑材料或艺术品.
而化学升级则涉及更深层次的化学过程, 如解聚再聚

合, 即将塑料废料分解为单体或有价值的化学品, 然

后用于合成高质量的新聚合物或其他高价值化学

品
[30,35,36]. 这些策略不仅成为应对日益严重的塑料污

染问题的有效途径, 还能通过技术创新来推动新材料

和新产品的开发, 创造新的经济机遇, 共同构成应对

塑料废弃物挑战、构建闭环回收体系的重要研究方

向
[37,38].
与传统塑料的永久性交联网络相比, 基于动态化

学键构建的可重构高分子网络展现出显著优势. 这类

结构网络不仅能够实现可控降解与回收, 还能对外部

刺激做出响应, 赋予材料“智能”特性
[39]. 这些动态高

分子网络往往是无定形态的, 其在极大地提升材料的

可塑性和设计空间的同时, 又显著增强了材料的可回

收性, 使其更符合循环经济的要求, 为实现聚合物闭

环回收以及为可持续发展开辟新路径
[40]. 在众多动态

共价键中, 二硫键因其独特的断裂-重组机制与多重刺

激响应特性而备受关注. 这种独特的化学性质使其成

为构建可重构、自修复和刺激响应性材料的理想构筑

单元
[41]. 正是利用二硫键在光、热或酸碱环境等刺激

下可控断裂与重组的能力, 研究人员已成功开发出多

种前沿功能材料 . 这些材料 , 如三维(3D)打印材

料
[42,43]

、液晶弹性体
[44,45]

、形状记忆聚合物
[46,47]

和高

性能黏合剂
[48~51]

等, 不仅在各自领域展现出显著的应

用价值, 也为未来智能材料的设计与开发提供了广阔

的前景. 我们课题组长期致力于动态超分子聚合物的

构筑与功能设计, 特别是在基于1,2-二硫戊环这一经

典二硫键基元的体系开发方面, 积累了丰富的经验.
二硫戊环作为一种五元环结构, 其固有的环张力导致

环内的二硫键处于一种亚稳定状态. 这种环张力显著

降低了二硫键断裂的活化能
[52], 使得含有该结构的聚

合物能在温和条件下高效地解聚为单体. 这一特性使

其在化学回收方面显著优于传统的二硫键体系. 相比

之下, 传统聚合物(如硫化橡胶
[53])中的二硫键多为线

性结构, 键能较高, 缺乏环张力作为解聚的驱动力. 因
此, 断裂这些稳定的二硫键需要更为苛刻的反应条件

与更高的能量输入. 此外, 传统二硫键断裂后产生的

活性中间体(如硫自由基)易引发复杂的、不可控的副

反应, 而非有序的解聚得到单体过程, 会导致重组过程

难以精确控制, 可逆性差, 从而阻碍了材料的高效化学

回收. 本文旨在系统性总结我们课题组近十年来围绕

1,2-二硫戊环结构在可回收动态二硫材料领域的研究

进展, 重点探讨其设计策略、制备方法及闭环回收过

程, 探索动态聚二硫戊环材料从“可降解(degradable)”
到“可回收(recyclable)”再到“回收升级(upcyclable)”过
程的可能性(图1). 最后, 本文将对该领域当前面临的

挑战进行剖析, 并对未来发展方向提出展望.

2 刺激触发的二硫键动态特性及可回收性

硫元素作为典型的p区元素, 在生物蛋白质结构中

具有重要地位
[54]. 当硫引入聚合物结构中, 能够赋予

材料多种物理化学性质
[40,55]. 特别是硫原子独特的自

身成键特性, 不仅可以诱导形成新颖的分子结构, 还

能实现多样化的功能调控, 如氧化还原响应、半导体

特性、自愈性能以及优异的电化学性质, 这使其在主

链修饰中具有不可替代的地位. 值得注意的是, 多硫

结构由于其具有一定生物相容性, 有望取代传统具有

潜在毒性的功能化设计基元(如重金属、芳香性结构

等), 在生物医用材料、药物递送、动态智能化材料等

领域具有重要的应用价值
[56]. 二硫键(S–S)是一种广泛

应用且具备独特研究价值的动态共价键, 其适中的键

能(251 kJ mol−1)介于共价单键和非共价键之间, 在特

定条件下可实现可控的断裂与重组, 具有对多类型的
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外界刺激作出响应的能力. 基于二硫键的分子设计策

略, 不仅能有效模拟生物硫化过程, 还能赋予材料一

定的可回收性, 这使其在开发新型智能动态材料方面

具有显著优势.

2.1 二硫键的动态刺激响应特性

二硫键独特的化学特性体现在其多样化的断裂引

发方式和对多重刺激的响应能力上, 这使其在动态共

价键中占据特殊地位. 1954年Calvin[57]研究不同环大

小体系中二硫键的断裂行为, 揭示了二硫键均裂的自

由基机理, 为该领域奠定了理论基础. 这一发现特别

凸显了1,2-二硫戊环在环张力作用下二硫键的独特响

应性能, 并由此催生了大量关于二硫键断裂激发的深

入研究, 显著拓展了二硫键在动态材料领域的应用前

景. 几十年来, 二硫键动态响应的断裂触发方式已从

最初的自由基机理
[58~66]

显著扩展, 逐步发展出光化

学
[67~72]

、硫醇
[73,74]

、阴离子
[75,76]

、阳离子
[77,78]

、点击

化学
[79~85]

以及酸碱刺激
[86~88]

等多样化引发途径, 为二

硫键动态化学注入了新的活力. 近年来的最新研究成

果更是报道了多种新型刺激方式, 不仅显著提升了二

硫键的断裂效率, 也取得了二硫键动态交换过程中拓

扑结构的有效调控, 为新型动态二硫材料的理性设计

与创新构筑提供有力工具.
自2018年以来, 本课题组

[89]
基于1,2-二硫戊环的

天然小分子衍生物硫辛酸, 通过多样化的侧链工程策

略, 成功设计并合成了多种功能性有机分子, 并基于

此进一步构筑了一系列动态超分子聚合物. 而上述提

到的多样化的引发途径不仅赋予了聚合物高动态活性

(图2), 也构成了我们实现材料可回收策略的核心基础.
值得注意的是, 二硫键的动态开环与重组过程严格依

赖于特定的外部刺激, 这意味着在没有触发条件时,
这些体系具有优异的稳定性. 例如, 含有二硫键的单

体(如硫辛酸甲酯)即使在高浓度下也不会发生自发聚

合, 在理想的避光和隔绝空气条件下可以实现长期稳

定储存. 然而, 在实际储存过程中, 不可避免的可见光

照射或空气氧化可能会引发非预期的缓慢聚合, 从而

导致其变质
[90]. 从热力学角度看, 这不仅为高效回收

提供了理论保障, 也意味着在精确控制的刺激条件下,
聚合物能够定量地解聚转化为单体. 该过程在能量上

是有利的, 因此反应可以趋于完全转化, 理论回收率

接近100%. 而在对聚硫辛酸进行解聚探索时, 我们首

先考察了单一热刺激的解聚效果
[70]. 实验结果表明,

单纯加热仅能引发聚合物网络中部分长链的断裂, 并

伴有少量单体生成, 但远不足以使聚合物完全解聚.
这说明仅靠热刺激无法实现高效的单体回收, 必须引

入其他更有效的刺激手段来驱动解聚过程的彻底进

行. 基于这一发现, 我们继而系统性探究了酸、碱等化

学刺激对该二硫键聚合物回收效率的影响, 这将在“3

图 1 (网络版彩图)面向可持续未来的材料发展. (a) 可持续材料发展进程. (b) 动态聚二硫戊环材料的闭环策略
Figure 1 (Color online) Materials development towards a sustainable future. (a) The progression of sustainable materials development. (b) Closed-
loop strategies for dynamic polydisulfide materials.

中国科学: 化学

3



多种刺激催化的解聚行为”一节中进行举例说明.

2.2 可回收过程的溶剂选择

选择合适的溶剂是实现动态聚二硫戊环材料高效

回收的关键环节. 在回收过程中, 需要通过外界刺激

(如化学试剂、光或热)促使聚合物内部的二硫键发生

交换或断裂, 从而将交联或线性的高分子材料解聚为

可溶的低聚物或单体, 实现材料的回收再利用. 许多

二硫戊环材料在聚合后呈现无定形结构, 因此在回收

过程中, 溶剂作为刺激传递的媒介, 起到了至关重要

的核心作用. 一个理想的溶剂需要为化学试剂或能量

向聚合物内部渗透、并与分散在三维网络中的二硫键

充分接触创造条件. 如果聚合物在所选溶剂中的溶解

度或溶胀度过低, 将严重阻碍刺激的有效传递, 导致

解聚反应不完全, 进而显著降低回收效率
[92]. 因此, 筛

选能够高效渗透(包括溶胀或溶解等)进入目标聚合物

的溶剂体系, 是该领域研究的一大挑战. 这不仅是实现

二硫键完全断裂、达成高效回收的先决条件, 也是推

动动态聚二硫戊环材料从实验室走向实际应用发展路

上一个亟待解决的关键技术难题(图3).
除了聚合物在溶剂中的溶解性, 我们认为溶剂与

聚合物的相容性是更需关注的核心因素. 相容性直接

决定了溶剂分子能否有效渗透到聚合物网络内部, 从

而为解聚反应的发生创造前提. 我们以水作为溶剂解

聚回收聚硫辛酸的尝试为例来说明这一点
[86]. 通常认

为, 由疏水性烷基链和二硫键构成的聚合物在水中溶

解性较差. 然而, 我们之所以选择水作为回收介质, 关
键在于聚硫辛酸侧链末端的羧基基团. 这些亲水基团

的存在有望显著提升聚合物在水性环境中的相容性,
甚至可以通过碱中和形成羧酸盐, 进一步增强其在水

中的分散或溶解能力. 从物理化学角度看, 这种相容

性可以通过偶极矩的匹配程度来近似评估, 一般认为

大多数有机溶剂的偶极矩和聚合物相当, 大致在0~5 D
(德拜, Debye)范围内

[93]. 根据“相似相溶”经验法则, 当
溶剂分子的偶极矩与聚合物重复单元的偶极矩相近

时, 两者更容易相互作用, 溶剂分子也更容易渗透进聚

合物基体中. 然而, 将偶极矩作为唯一筛选标准也存在

一定局限性, 因为聚合物的宏观偶极矩并非固定值, 它
会随着化学组成、链构象、极性基团含量乃至测量环

境(如温度、固态或溶液)的变化而显著变化. 因此, 发
展高效解聚策略, 需要系统筛选和匹配溶剂. 例如, 对
于偶极矩接近于零(约0~0.1 D)的聚烯烃(如聚乙烯、

聚丙烯), 其非极性主链与大多数溶剂的相容性都很

差, 加之其单体在常温下是气体, 因此热解法通常是

比溶剂法更合适的回收方法
[94~96]. 回到二硫基聚合物

图 2 (网络版彩图)二硫键的多种刺激响应与开环行为
[91]

Figure 2 (Color online) Multiple stimuli response and ring-opening
behavior of disulfide bonds. Adapted with permission from Ref. [91],
copyright by American Chemical Society (2022).

图 3 (网络版彩图)二硫基聚合物开环聚合与闭环解聚示意图
Figure 3 (Color online) Schematic diagram of ring-opening polymerization and closed-loop depolymerization of disulfide polymers.
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体系, 理想的解聚溶剂选择不仅要考虑溶剂与解聚引

发剂的相容性, 确保引发剂(如有机酸、无机碱等)在
溶剂中稳定存在并有效发挥作用, 还应该考虑溶剂与

聚合物网络的相容性和偶极矩匹配程度. 基于上述原

则, 在本文中我们主要介绍: (1) 使用水作为解聚溶

剂
[50,51,86,97~100], 适用于含有亲水侧链(如羧基)的二硫

基聚合物, 同时可以通过调节pH值形成羧酸盐, 可进

一步增强聚合物在水中的相容性; (2) 使用氯仿/四氢

呋喃/二氯甲烷/乙醇等这类中等极性溶剂作为解聚溶

剂
[52,101~105],适用于具有中性或者弱极性侧链的二硫基

聚合物, 也有助于这些聚合物在溶剂中的溶胀或溶解;
(3) 使用二甲基亚砜/N,N-二甲基甲酰胺这类高极性溶

剂作为解聚溶剂
[106,107], 尤其适用于具有较高极性基

团侧链(如酰肼基团)的二硫基聚合物的解聚回收与再

升级利用过程.

3 多种刺激催化的解聚行为

3.1 碱催化的解聚行为

二硫键作为一种典型的动态共价键, 其对氧化还

原和硫醇-二硫键交换反应的敏感性已被广泛研究. 然
而, 碱性条件同样可以作为一种温和且高效的刺激手

段, 通过亲核攻击机制触发含有二硫键的聚合物骨架

发生断裂. 在前期工作中, 我们课题组率先以典型的

聚硫辛酸为模型体系, 系统研究了其在水溶液中的碱

催化解聚行为
[86], 并提出了主链断裂再生得到单体的

机理(图4a). 该聚合物由低熔点的硫辛酸单体经无溶

剂熔融聚合一步制得, 具有热塑性弹性体特征, 并可

以通过掺杂金属离子(如Fe3+、Cu2+、Zn2+和Ca2+等)形
成稳定均一的复合薄膜. 为探究其解聚过程, 我们选取

氢氧化钠(NaOH)水溶液作为催化与反应介质. 水相体

系不仅避免了有机溶剂的使用, 还有利于聚合物侧链

的羧基与碱中和后形成的羧酸盐结构溶于水, 从而促

进解聚产物硫辛酸单体释放. 实验观测到原本不溶于

水的聚合物在NaOH水溶液中室温搅拌即可逐渐溶解.
通过实时紫外-可见(UV-vis)吸收光谱监测, 我们发现

在330 nm处出现了归属于硫辛酸单体(1,2-二硫戊环)
的特征吸收峰, 且其强度随时间推移而显著增加, 这表

明单体正在持续生成. 经过80 min的解聚反应, 聚合物

完全溶解, 形成澄清、透明的均一水溶液, 其溶质主要

为单体形式的硫辛酸钠. 随后, 通过酸化调节溶液pH,
使硫辛酸单体析出, 经过滤和干燥后, 成功回收了初始

单体. 核磁共振氢谱(1H NMR)、差示扫描量热法

(DSC)及X射线衍射(XRD)等多种表征手段均证实回

收产物与原始硫辛酸单体结构一致. 该闭环回收过程

的单体回收率可达86%. 即使掺杂了多种金属离子的

复合聚合物薄膜, 在NaOH水溶液中解聚时, 这些金属

离子也会与OH−
反应生成不溶于水的氢氧化物沉淀.

图 4 (网络版彩图) (a) 碱催化聚二硫结构解聚机理示意图
[86]. (b) 碱催化的二硫基聚合物材料回收与升级再利用过程

[86]

Figure 4 (Color online) (a) Schematic diagram of the mechanism for base-catalyzed depolymerization of polydisulfides. (b) Base-catalyzed
recycling and upcycling of polydisulfide materials. Adapted with permission from Ref. [86], copyright by Cell Press (2021).
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这些沉淀可通过简单的过滤步骤与单体溶液分离, 因

此不会影响最终回收单体的纯度, 表明此回收策略良

好的普适性. 此外, 该解聚过程表现出明显的碱浓度

依赖性: 在强碱(如NaOH)催化下反应速率快、转化率

高; 而在弱碱(如0.5 M NaHCO3)条件下则速率缓慢,
80 min后转化率仅为10%, 呈现出典型的“碱加速”催
化特征. 我们进一步的研究表明, 该无机碱催化解聚

策略具有广泛的适用性
[50,99]. 它不仅对含有羧酸侧链

的二硫键聚合物有效, 对基于中性硫辛酸衍生物的聚

合物同样表现出高效的解聚与回收能力. 解聚产物经

冻干处理即可回收高纯度的单体原料, 从而实现材料

的循环利用.
此外, 聚硫辛酸在NaOH水溶液解聚过程得到的

直接产物硫辛酸钠盐, 在去除多余的无机离子后, 还

可以通过“蒸发诱导聚合”这一绿色方法, 制备出一种

新型的半结晶二硫基聚合物材料
[97]. 该聚合物不仅具

备优良的力学性能和湿度驱动能力, 还易于加工成薄

膜、纤维及螺旋丝状结构, 因此在新型有序超分子聚

合物领域展现出巨大的研究潜力. 更重要的是, 其水

相聚合的特性为材料功能化提供了极大便利. 通过在

单体水溶液中引入功能性添加剂, 如导电聚合物PED-
OT:PSS (聚(3,4-乙烯二氧噻吩):聚苯乙烯磺酸盐)或光

响应偶氮苯基染料(图4b), 可以方便地制备多种多功

能复合材料. 这些功能化聚合物同样具备可逆解聚/再
聚合特性, 能够再次在水溶液中溶解回收, 同时有效分

离疏水的添加组分, 实现聚合物基体与功能组分的回

收再利用. 该过程不仅是动态聚二硫戊环材料回收与

升级策略的一个典型范例, 更为多功能智能材料的开

发以及先进塑料闭环回收体系的构建提供了重要

启示.
我们在实验中观察到一个有趣的现象, 即基于硫

辛酸钠盐的聚合物, 溶解于水中后无需添加外源性的

碱, 也可以通过自发过程实现解聚得到单体(图5)[97].
我们将这一过程归因于侧链羧酸钠结构的水解效应.
溶解于水后, 聚合物侧链的羧酸根离子水解, 产生局部

碱性微环境, 进而触发聚合物结构瓦解并释放单体. 受
此启发, 我们可以通过对聚合物侧链进行功能化修饰

(如引入多重氢键基团), 同时保留末端的羧酸钠结构,
为发展具有按需降解功能的可持续二硫基高分子材料

提供了新思路. 例如, 通过在硫辛酸的烷基链上引入多

重酰胺键, 可在蒸发诱导自组装过程中, 利用侧链间的

氢键作用形成类似β-折叠的有序结构
[98]. 这种排列促

使聚合物堆叠成高度有序的超分子网络. 在此网络中,
亲水性的羧酸钠基团聚集在层状结构的中间, 构成了

图 5 (网络版彩图)侧链具有羧酸钠结构的二硫基聚合物在水溶液中自发降解过程示意图
[97]

Figure 5 (Color online) Schematic diagram of the spontaneous degradation process of a disulfide polymer with a sodium carboxylate side chain in
aqueous solution. Adapted with permission from Ref. [97], copyright by American Chemical Society (2019).
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天然的水通道. 这些通道的宽度能够随环境湿度的变

化而可逆地改变, 从而赋予器件智能湿敏响应特性.
重要的是, 该器件不仅保留了在温和条件下完全解聚

回收的能力, 还具备优异的形状可编辑性, 展现出巨

大的实际应用潜力. 这一构筑策略不仅能够实现材料

性能的定制化, 还兼顾了其在温和条件下的可控解聚

与闭环回收, 在开发新一代可回收导电聚合物
[100]

、湿

敏智能器件
[98]

及绿色环保超分子黏合剂
[51]

等前沿领

域得到验证, 为解决高分子材料的生命周期问题提供

了极具前景的解决方案.
进一步, 受自水解碱性结构设计的启发, 我们推测

引入共价连接的碱性侧链(而不是离子型基团)同样可

以实现对二硫基聚合物的刺激响应性解聚. 基于此假

设, 我们探索了具有本征碱性的酰肼基团作为侧链对

聚合物主链动态性的影响
[106,107]. 该设计的核心在于

利用酰肼基团末端的游离胺基的本征碱性作为内置催

化剂来促进主链二硫键的动态交换与断裂, 从而实现

聚合物的按需回收(图6a). 然而, 与离子型侧链不同,

酰肼基团的高极性和非离子性导致聚合物在水性介质

中溶解性受限. 其较大的偶极矩也使其解聚过程高度

依赖于溶剂的极性. 通过系统筛选, 我们发现二甲基

亚砜(DMSO)或二甲基甲酰胺(DMF)等高极性非质子

溶剂是理想的回收介质. 在这些溶剂中, 聚硫辛酰肼网

络在室温下即可发生高效的自发解聚, 单体回收率可

达到78% (图6b, c). 这一结果证实了通过调控侧链共

价结构的碱性来控制二硫键动态性与可回收性的策略

是切实可行的.

3.2 酸催化的解聚行为

除了碱刺激, 我们的研究证实酸也能有效引发二

硫键的开环反应
[52]. 在该机制中, 二硫键作为质子受

体, 被酸质子化形成鎓阳离子, 进而激活并触发1,2-二
硫戊环的开环聚合. 聚合链的增长由其他单体的亲核

攻击和“反咬”机制驱动, 最终形成长链聚合物. 该过

程只需通过添加催化量的酸和非配位阴离子盐即可触

发, 并在室温下几分钟内即可完成, 无需惰性环境保

图 6 (网络版彩图)聚硫辛酰肼在极性溶剂中的自发解聚回收过程
[106]. (a) 提出的解聚机理示意图. (b) 闭环回收的循环图示.

(c) 室温下在DMSO中解聚行为的原位紫外可见光谱变化过程
Figure 6 (Color online) Spontaneous depolymerization and recycling of poly(thioctic hydrazide) in polar solvents. (a) Schematic diagram of the
proposed depolymerization mechanism. (b) Graphic scheme illustrating the closed-loop chemical recycling process. (c) In situ UV-vis spectra
monitoring the depolymerization behavior in DMSO at room temperature. Adapted with permission from Ref. [106], copyright by John Wiley & Sons
(2022).
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护. 但同时我们也发现该1,2-二硫戊环的开环过程具

有酸强度依赖的可逆性, 在催化量的中等强度酸作用

下即可引发高效聚合, 然而, 当使用更高强度或更高

浓度的酸处理时, 形成的聚合物会迅速解聚, 重新生

成单体, 从而实现近乎定量的化学回收. 这一可逆过

程已通过
1H NMR和UV-vis的表征得到证实(图7). 而

对于酸的强度和种类探究上, 我们首先考察了三氟乙

酸(TFA)的催化效果. 结果表明, 在5 mol% TFA和
1 mol%非配位阴离子盐的催化体系中, 聚合物于室温

反应12 h后, 其解聚转化率为89%. 当换用酸性更强的

三氟甲磺酸(TfOH)时,解聚效率得到大幅提升,室温下

1 h解聚转化率便达到93%. 若将温度提升至61 °C, 仅

需5 min便可实现近乎定量的转化. 另外, 我们还发现,
在解聚过程中, 非配位阴离子盐的加入反而抑制了解

聚效率, 其用量与解聚转化率呈负相关. 我们推断该

阴离子盐可能与TfOH反应生成了不稳定中间体, 其分

解导致了酸浓度的损耗, 从而降低催化效率. 上述实验

结果揭示了解聚过程对催化剂酸强度和浓度的双重依

赖性. 只有使用足够强(如TfOH)且浓度充足的酸催化

剂, 才能有效驱动化学平衡向单体方向移动. 总结而

言, 解聚效率与酸强度呈显著正相关, 在强酸催化条

件下, 可实现从秒级到分钟级的超快速解聚.
该酸催化解聚过程的核心在于质子与二硫键主链

的直接相互作用, 因此理论上不受侧链官能团性质影

响, 预示着该方法具有广泛普适性. 为验证此假设, 我
们进一步对多种含有不同侧链的二硫基聚合物进行研

究, 如具有中性酯基侧链的聚硫辛酸甲酯
[52]

和聚酯二

硫化物
[101,102]. 实验结果证实, 这些聚合物均能在酸催

化下高效解聚, 并实现了良好的单体回收率(图8). 此

外, 中性共价侧链的引入极大地拓宽了可选用的解聚

溶剂范围. 该过程可兼容二氯甲烷
[103]

、乙醇
[103]

、氯

仿
[101,102,105]

等多种常规低沸点溶剂, 从而避免了使用

高沸点溶剂带来的回收工艺复杂、高能耗等问题, 显

著提升了该方法在实际应用中的可行性与经济效益.
此外, 通过采用多种回收溶剂选择策略, 我们成功

将回收方法的适用范围拓展至包含双重动态基元的聚

合物体系. 具体而言, 我们设计并构建了一个同时包含

苯硼酸酐和二硫键两种动态交联结构的共聚物网

络
[103]. 该体系展现出独特的溶剂选择性响应特征: 在

二氯甲烷中,可实现对二硫键组分的选择性解聚;而在

乙醇中, 苯硼酸酐三聚体与二硫键组分均会发生解聚,
从而实现两种动态组分的同时解聚与回收. 这一正交

的化学响应机制为动态聚合物网络的可控解聚与精准

回收提供了新途径.

3.3 其他解聚行为

硫负离子是引发二硫键断裂和重组的关键化学刺

激之一
[76]. 近年来, 已有研究报道利用硫负离子作为

催化剂可以成功实现从无定形态聚二硫化物向具有本

征规整结构的半结晶聚二硫网络的结构转变
[108]. 本课

题组也尝试探究是否存在硫负离子介导的二硫基聚合

物解聚过程. 为此, 我们选用由单质硫(S8)与一种中性

图 7 (网络版彩图)二硫基聚合物的酸催化解聚过程
[52]. (a) 无色的聚硫辛酸甲酯在含有1 mol%三氟甲磺酸的氯仿溶液中解

聚得到黄色透明澄清溶液的照片. (b) 聚合物与原位解聚后未纯化的解聚产物氢谱对比图. (c) 室温下解聚过程逐渐产生单体
的紫外可见光谱
Figure 7 (Color online) Acid-catalyzed depolymerization of polydisulfide. (a) Photographs of colorless poly(methyl lipoate) depolymerizing into a
yellow, clear, and transparent solution in chloroform containing 1 mol% triflic acid. (b) 1H NMR spectra comparison of the polymer and the unpurified
depolymerization product from the in-situ process. (c) UV-vis spectra showing the gradual formation of the monomer during the depolymerization
process at room temperature. Adapted with permission from Ref. [52], copyright by John Wiley & Sons (2023).
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硫辛酸衍生物共聚而成的聚合物作为模型体系
[104]. 该

体系能有效排除内源性酸碱催化的干扰, 同时利用S8
低环张力带来的热力学优势, 使环状单体的再生在化

学上是可行的. 首先将共聚物溶解于四氢呋喃(THF)
并加热至60 °C, 加入催化量的硫负离子, 发现无色聚

合物溶液在10 h后逐渐变黄, 表明解聚反应发生. 反应

结束后, 我们成功回收了产物, 最终得到了纯度超过

95%, 回收率为85%的硫辛酸衍生物单体和回收率

82%的结晶S8固体(图9). 我们将回收的两种单体进行

再聚合, 制备出再生聚合物. 通过与原始样品的对比

分析发现, 二者在网络结构和力学性能上表现高度一

致性. 这一结果成功构建了一个完整的“聚合-解聚-再
聚合”闭环, 为动态二硫聚合物及其复合材料的可持续

化学循环提供了有力范式.

3.4 循环性能对比

回收塑料的一大难题在于, 回收过程会破坏其高

分子长链结构, 从长链结构变为短链结构, 导致力学

性能显著下降, 最终只能被“降级”使用. 而动态超分

子材料的发展为解决这一难题提供了新思路. 这类材

料的交联点是动态可逆的, 其独特的动态交联网络在

破坏后有望完全恢复, 从而避免传统共价交联材料因

键断裂而造成的永久性损伤, 实现材料性能的闭环回

收. 因此, 在研究动态聚二硫戊环材料的解聚回收策

略时, 我们不仅要探索其升级再利用的可能性, 还必

须严格评估其在多次循环后力学性能的衰减程度, 以

确保其性能始终满足实际应用需求. 二硫键在固态环

境中依然具备高效动态交换能力的特性早已引起关

注 , 其为固态材料的可控强化开辟了新的研究方

向
[109,110]. 同时, 二硫基聚合物典型的自修复行为

[89],
充分证实其内部二硫键具有高度动态可逆性. 得益于

此特性, 材料经过解聚回收并重新制备后, 其力学性

能几乎没有明显衰减, 能够恢复至接近原始材料的水

平(图10a, b). 通过进一步揭示其解聚的化学本质, 我

们发现该过程实为二硫键轴手性的动态重排. 具体而

言, 1,2-二硫戊环单体在经历“开环聚合-解聚-重构单

体”的循环中, 其二硫键的轴手性(P/M手性)会发生随

机化, 最终达到P/M比例为1:1的热力学平衡态. 关键

图 8 (网络版彩图)高度交联的聚酯二硫化物在酸催化下的解聚和闭环回收过程
[102]. (a) 聚酯二硫化物闭环回收示意图.

(b) 初始单体和回收单体的核磁氢谱比较. (c) 回收再制备聚合物的凝胶渗透色谱(GPC)表征数据
Figure 8 (Color online) Acid-catalyzed depolymerization and closed-loop recycling of a highly cross-linked poly(ester-disulfide)s. (a) Schematic
diagram of the poly(ester-disulfide) closed-loop recycling process. (b) 1H NMR spectra comparison of the pristine and recycled monomers. (c) Gel
permeation chromatography (GPC) characterization data of the repolymerized polymer from recycled monomers. Adapted with permission from Ref.
[102], copyright by John Wiley & Sons (2024).
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在于, 此聚合-解聚循环具有高度化学选择性, 完全不

影响侧链上任何基团的本征性质, 包括连接五元环与

烷基链的碳原子上的中心手性. 我们已经证实, 该中

心手性在循环前后能完全保持其构型而不发生消旋

(图10c)[111]. 更重要的是, 我们发现二硫键高度动态的

聚合-解聚循环并非孤立的化学过程, 它能进一步精准

诱导聚合物侧链的有序折叠(图10d)[112]. 这种“共价驱

动的非共价自组装”机制, 使得螺旋结构的聚二硫化物

能够可逆地模拟天然生物大分子(如蛋白质)的动态构

象折叠行为. 因此, 该体系不仅为研究小分子单体与聚

合物之间的动态循环与结构调控提供了一个理想的模

型, 也为探索共价-非共价协同作用下的动态分子体系

构建提供了范例. 这些发现不仅阐明了材料动态行为

的根本原因, 也为构筑新型可回收手性动态材料提供

了新思路.
尽管动态聚二硫戊环材料在应用中展现出一定的

稳定性
[63], 但其在长期使用过程中仍面临力学疲劳与

性能衰减的问题. 为提升聚二硫化物的稳定性, 目前

主流策略可分为两类: (1) 通过链封端策略, 利用不可

逆的共价键“锁定”聚合物链末端(如1,3-二异丙烯基

苯
[70,89]

或二丁基二硫代氨基甲酸锌
[113]), 从而抑制链

交换反应; (2) 在聚合物侧链引入高强度结合基元(如
氢键或π-π堆积)[47], 以增强聚合物网络的整体刺激耐

受性. 然而, 这两种方法在提升稳定性的同时, 往往会

削弱二硫键的动态可逆性, 从而显著影响材料的化学

回收效率. 因此, 在不牺牲闭环回收能力的前提下, 实
现材料性能与稳定性的同步提升, 仍是当前动态聚二

硫戊环材料领域面临的核心瓶颈与挑战.

图 9 (网络版彩图) S8与硫辛酸衍生物的共聚物在硫负离子作用下的解聚反应
[104]. (a) 解聚过程的照片. (b) 硫负离子诱导的

解聚示意图. (c) 初始和回收得到的硫辛酸衍生物核磁氢谱对比. (d) 初始和回收得到的S8单体的XRD衍射图对比
Figure 9 (Color online) Depolymerization of the copolymer of S8 and a thioctic acid derivative triggered by sulfide anions. (a) Photographs of the
depolymerization process. (b) Schematic illustration of the sulfide anion-induced depolymerization. (c) Comparison of 1H NMR spectra of the thioctic
acid derivative before and after recycling. (d) Comparison of XRD patterns of the S8 monomer before and after recycling. Adapted with permission
from Ref. [104], copyright by Royal Society of Chemistry (2024).
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4 总结与展望

当前, 塑料回收与升级的研究重点正从传统的物

理回收转向更具创新性的化学升级和分子层面的再设

计. 这一趋势旨在将废弃塑料从低价值废料转化为高

附加值的化学品或新材料, 从而构建可持续的闭环经

济体系. 其中, 动态化学键的应用成为实现这一目标

的关键策略之一, 它赋予传统塑料难以具备的自修

复、再加工和化学可回收特性. 基于可逆动态共价化

学构筑动态材料, 也是实现材料智能化的关键策略之

一, 并已逐渐成为高分子科学领域的前沿研究方向.

这些可重构网络利用了动态共价键在特定刺激(如
光、热等)下可逆的断裂与重组特性, 使得聚合物网络

的拓扑结构能够发生改变, 为开发可回收、可循环, 甚
至可升级再利用的下一代可持续材料奠定重要的理论

基础. 作为典型的动态共价键之一, 二硫键凭借其独特

的动态可逆性质在高分子材料的设计与制备中展现出

卓越优势. 近年来, 基于二硫动态共价键的功能性材料

发展迅速并获得了广泛应用. 伴随这一趋势, 其生命周

期末端的回收与再利用问题也愈发受到关注. 基于本

课题组在可回收动态二硫材料领域的长期研究与积

累, 本文系统综述了该类材料的回收策略, 重点探讨了

图 10 (网络版彩图) (a) 回收前后二硫基聚合物的典型应力-应变曲线
[52]. (b) 回收前后聚合物的典型力学性能比较

[104]. (c) 回
收前后硫辛酸衍生物分子的中心手性未发生变化

[111]. (d) 二硫键与氢键协同作用的“可逆螺旋折叠”和“化学闭环回收”结合体
系

[112]

Figure 10 (Color online) (a) Typical stress-strain curves of the polydisulfide before and after recycling. Adapted with permission from Ref. [52],
copyright by John Wiley & Sons (2023). (b) Comparison of typical mechanical properties of the polydisulfide before and after recycling. Adapted with
permission from Ref. [104], copyright by Royal Society of Chemistry (2024). (c) The stereochirality of the thioctic acid derivative molecules remained
unchanged before and after recycling. Adapted with permission from Ref. [111], copyright by American Chemical Society (2025). (d) Synergistic
disulfide and hydrogen bonds enable a combined system of reversible helical folding and chemical closed-loop recycling. Adapted with permission
from Ref. [112], copyright by Springer Nature (2025).
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溶剂选择、酸/碱等化学刺激条件及其应用、回收前

后性能对比, 并探索其升级回收的可能性. 在可回收动

态聚二硫戊环材料领域, 研究人员正致力于通过精准

的底层分子设计, 从源头增强材料的动态交换能力和

可回收性, 同时确保其固有的力学性能和多功能属性

不受影响. 此外, 该领域的研究正在向更广阔的方向

拓展. 例如, 通过将动态二硫键结构与传统化工原料

(如S8)进行共聚, 从而赋予这些原本难以回收的材料

可逆和可回收特性. 这种策略不仅将传统材料纳入到

动态可回收材料范畴, 也极大地增强了该技术路线的

实用性, 展现出广阔的应用前景. 综上所述, 开发动态

聚二硫戊环材料的可回收性, 是提升其经济性与环境

友好性的基础. 这不仅是实现材料循环利用的重要途

径, 更是推动其功能性应用走向成熟, 最终实现可持

续发展的核心驱动力.
尽管酸、碱催化是实现动态聚二硫戊环材料解聚

的有效手段, 却也引发了新的问题. 在强酸碱环境中,
含有酯键或酰胺键的聚合物网络会发生不可避免的水

解
[102], 从而引入杂质, 于是可回收的二硫基聚合物材

料其在多次循环回收后的稳定性也依然是亟待解决的

难题之一. 相比之下, 采用硫负离子催化解聚能规避水

解, 有望在敏感体系中实现高效回收, 但其应用场景相

比酸碱刺激更为局限. 在部分环境中, 硫负离子的不稳

定性限制了其回收应用的进一步推广. 与此同时, 探索

动态聚二硫戊环材料的升级回收可能性构成了当前研

究的另一挑战. 例如, 在已知回收过程不影响其分子中

心手性等关键特性的前提下, 如何将其动态特性拓展

至晶态材料、手性材料等前沿领域, 仍需进一步研究.
总而言之, 通过分子工程策略来发展可回收的动态聚

二硫戊环材料, 不仅为动态材料领域注入了新的活力,
开辟了构筑智能与自修复材料的新途径. 更重要的是,
它为解决全球日益严峻的塑料污染问题提供了强有力

的科学武器. 这种基于动态共价化学的方法, 通过将二

硫键等可逆结构引入到聚合物网络当中, 赋予传统上

难以回收聚合物材料闭环回收的可能性. 它突破了传

统塑料回收在降解效率和产物价值上的瓶颈, 有望推

动塑料回收产业从简单的“降级循环”迈向高价值的

“升级再造”. 这一创新策略不仅有助于构建全新的聚

合物循环经济模式, 也为在全球范围内促进可持续发

展和应对环境挑战提供了新的思路.
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Abstract: The degradation, recycling, and upcycling of waste plastics have become an increasingly severe global
challenge. To address this issue, researchers are dedicated to exploring efficient new recycling methods for traditional
plastics on one hand, and actively developing novel dynamic polymers with inherent recyclability on the other. Among
the various dynamic covalent materials, dynamic disulfide materials have demonstrated significant potential in the field
of recyclable materials, owing to their unique dynamic chemical bonding characteristics and their responsiveness to
multiple stimuli (such as light, heat, acids, and bases). Based on the work of our research group, this paper will
systematically introduce the recycling performance of 1,2-dithiolane-based dynamic polydisulfide materials under
different stimulus conditions and delve into the strategies for condition optimization and screening during the recycling
process. On this basis, we will summarize the main challenges these materials face in moving towards practical
applications and provide an outlook on the prospects of recyclable dynamic dithiolane materials in terms of upcycling
and functional reuse.

Keywords: plastic recycling, dynamic polydisulfide materials, acid/base-triggered depolymerization, recycling
conditions, upcycling
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