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壳聚糖在分析化学中的应用

刘　斌　 孙向英　徐金瑞

(华侨大学材料科学与工程学院, 福建 泉州 362011)

摘要　论述壳聚糖及其衍生物在分离富集、电化学分析和生物传感器的应用研究进展.
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壳聚糖是由甲壳素经脱去乙酰基的产物,是自然界唯一的碱性多糖, 结构式如图 1所示 .

图 1　壳聚糖分子结构

其大分子链上分布着许多羟基、氨基,含有

亲水基和疏水基.同时, 骨架链间的氢键形

成了壳聚糖大分子的二级结构. 壳聚糖结

构上的特殊性以及高分子化合物的物理特

性, 使得对许多离子 (特别是过渡金属离

子)、有机物、生物分子等具有离子交换、螯

合、吸附等作用, 因而广泛应用于化学的各

个领域〔1, 2 〕.近年来, 它在分析化学中的应

用已有不少报道, 如作为吸附剂应用于分

析检测中的分离富集, 作为修饰材料制备

成修饰电极应用于电化学测定, 作为载体

应用于生物传感器的制作. 本文着重介绍近几年来壳聚糖在分析化学中的应用研究进展.

1　 作为吸附剂应用于分析过程的分离富集

壳聚糖分子中所含有的- NH2 , - OH 基团,能与许多金属离子等形成稳定的螯合物, 因

而在分析领域中被作为吸附剂分离富集待测组分
〔3, 4〕

. Tang 等
〔5〕
利用壳聚糖分离富集与

FAA S法测定自来水中的超微量 Pb
2+ ,其富集效率可达 100%( pH= 4～10) . 李斌等〔6〕以壳聚

糖作为富集柱, 对地下水样中的 Cu2+选择性分离富集.然后, 以稀 H 2SO 4洗脱,利用原子吸收

光谱法简便、快速地进行测定,方法检出限为 20 ng·mL - 1 ,制成的富集柱经稀 NaOH 处理可
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再生.汤又文等人
〔7〕
以壳聚糖为吸附剂, 对自来水中的 Cr

6+
进行分离富集,在 pH 为 3. 1的试

液中,壳聚糖对 Cr
6+ 的富集效率最高,机械振荡时间为 5 m in时即可达到富集平衡.经 NaOH

洗脱后,以分光光度法测定 Cr6+ ,干扰少, 结果准确度高.

壳聚糖直接作为富集过程的富集剂,测定的灵敏度极大地提高.其螯合金属离子的能力虽

有差异,但选择性仍显不足;同时,壳聚糖分子中的- NH2具有碱性,在 pH 较低的介质中易溶

解,使其应用受到一定的限制. 因此, 用改性壳聚糖作为富集剂已引起人们极大的关注〔8～10〕.

Baba 等
〔11〕制备了如图 2的壳聚糖衍生物,它可以选择性吸附 Cu

2+和 Fe
3+ . Juang 等

〔12〕研制了

戊二醛交联壳聚糖颗粒,有可能用在多组份溶液中选择性地分离出 Cu2+ .

图 2　壳聚糖衍生物分子结构

汤又文等人〔13〕选用壳聚糖为原料,经环氧氯丙烷适当交联, 然后与 N, N-二乙基胺基环氧

丙烷作用,引入了叔胺基团,合成以壳聚糖为母体的凝胶树脂.它对 Au
3+
的选择性分离富集得

到较大改善, 除 Al
3+ 使富集效率降低外, Ca

2+ , Co
2+ , Pb

2+ , Zn
2+ , M n

2+ , Cu
2+ , Fe

3+ 等均不干

图 3　交联壳聚糖分子结构

扰.同时,树脂在强酸、碱介质中均相当稳定,

应用于矿样中微量 Au3+ 的选择性富集后, 以

原子吸收分光光度法测定,取得满意的结果.

Lee 等
〔14〕在利用 ICP-M S 同时测定河水中 20

多个微量元素之前, 微量样品( 80 LL)经过含
有 IDA ( iminodiacetate)功能团的壳聚糖螯合

树脂的微柱富集微量元素, 消除 K
+
, Na

+
,

Ca
2+
, Mg

2+
等基体干扰. 同时树脂既不溶胀,

也不皱缩, 溶液的流速大,容易洗脱,对重金属

离子的吸附能力强⋯⋯得到的测定结果, 与其

它方法或参比标准值十分一致. Oshita 等
〔15〕
制

备了如图 3的交联壳聚糖,并把它装入微柱,

用于吸附超微量的 Hg 2+和贵金属( Pd, P t , Au

等) , 可以用 ICP-M S 测定淋洗液中的金属离子. 这种交联壳聚糖树脂的优点是可以在低 pH

范围吸附超微量的 Hg
2+
,同时树脂可以很容易用含有 0. 05 mol·L

- 1
硫脲和 1. 0 mo l·L

- 1

HCl的洗脱剂再生.
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改性壳聚糖对金属离子具有更好的选择吸附性能, 富集分离金属离子后广泛用于环境等

领域的分析中. Bao 等
〔16〕制作了 Ag

+ 传感器, 它是利用 N-( 2-甲基吡啶)壳聚糖( PMC)修饰在

压电石英晶片上, 如图 4所示. Ag +在含有 EDT A的 NH4Cl缓冲溶液中,可以选择性地吸附在

石英板上, 从而使石英板的振荡频率变化. 其变化值与 Ag + 浓度在 10～80 nmol·L - 1范围内

图 4　修饰 PMC 的压电石英晶片

成正比,检测下限为 6 nmol·L
- 1
. Ag

+
具有良好的选择性, 可在许多离子共存的情况下测定.

薛爱芳等
〔17〕
提出了环氧氯丙烷交联壳聚糖在 pH= 3时,对环境样品牡蛎和人发中的锰进行分

离富集,吸附率可达 98%, 使待测 Mn 富集约 20倍,利用火焰原子吸收光谱法测定的检出限

为 2. 6 Lg·L
- 1 .姜建生等〔18～20〕建立了交联壳聚糖吸附并氢化物发生原子吸收光谱法测定水

中 Sb
5+和 Sb

3+ , 检出限为 60 ng·L
- 1 ,回收率为 95%～107% ; DPCI 光度法测定水中的 Cr

6+

和 Cr
3+ ,富集倍数达 50～100倍,方法简便快速;对环境中的 Se

4+ , Se
6+ 和有机硒的形态分析,

检出限达 20 ng·L
- 1
.完莉莉等

〔21〕
则合成了新型冠醚交联壳聚糖,应用于富集分离水样中的

痕量 Cd和 Pb, 取得很好的效果. Tang 等
〔22〕
也合成了冠醚交联的壳聚糖,用于富集环境水样

中的Cd 和 Pb,并利用 FAAS 法进行测定, 富集效率达 100%左右, 回收率为 94%～106%, 检

出限分别达到 0. 04 Lg·L
- 1和 0. 50 Lg·L

- 1 . Minamisaw a 等
〔23〕利用壳聚糖定量预富集环境

水样中微量 Co(Ⅱ) ,然后把洗脱的 Co (Ⅱ)用钨炉原子吸收光谱法测定之,检出限达 50 ng·

L
- 1. 另外,他们〔24〕也利用壳聚糖与 Ru共沉淀分离后用石墨炉原子吸收光谱法测定水样中微

量 Ru, 线性范围的上限达 5. 0 Lg·L
- 1. 王海林〔25, 26〕提出以 EDT A 为结合剂,制成交联壳聚糖

能选择性地分离无机汞,富集倍数达 100倍. 于亚鑫等〔27〕通过戊二醛交联壳聚糖制成壳聚糖

交联膜,采用电渗析法分离处理锌电解液中的F
-
, Cl

-
和 AsO

-
2 离子,膜性能良好,对阴离子具

有很好的选择性.

壳聚糖和改性壳聚糖作为色谱固定相,也被广泛用于金属离子、氨基酸及其它有机物的分

离. Gao 等
〔28〕以多孔性交联壳聚糖作为填料基质制成分离柱,利用交联壳聚糖通过离子交换,

定量地吸附以氯化物阴离子或含氧阴离子形式存在的 T i, V , M o, W , Ga, Bi等元素. 然后, 以

1. 0 mol·L
- 1

HNO 3洗脱后进行测定.它应用于河水样品分析,取得良好的效果,分析的浓度

可达 10 Lg·L
- 1 .黄金明等〔29〕把壳聚糖作为反相 HPLC固定相, 应用于硝基酚、氨基酚、氯代

酚对映体的分离,效果很好. 王俊德等〔30〕研制了壳聚糖键合硅胶和壳聚糖涂层交联硅胶填料,

考察了这两种液相色谱填料对小肽有一定的分离能力,在蛋白质的分离中有一定特色,但对单
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糖的保留不大.邬建敏等
〔31〕
将硅胶浸渍壳聚糖后, 通过环氧氯丙烷交联使其均匀地包在硅胶

表面,形成亲和层析填料基质. 然后将卵清蛋白用戊二醛偶联于该基质,装柱后亲和纯化小鼠

抗卵清蛋白抗体,结合酶联免疫分析法检测洗脱液中的抗体含量,显示出良好的亲和层析效

果.杨越冬
〔32〕
提出用壳聚糖作为富集剂,以二甲酚橙为柱前衍生试剂, 六次甲基四胺为离子试

剂的高效液相色谱-光度法, 快速分离测定海水中痕量 Ni
2+ , Zn

2+ , Cu
2+ 的新方法. Ni

2+ , Zn
2+

和 Cu
2+
的回收率( %)分别达到104. 0, 98. 7和 96. 7,方法灵敏度高,选择性好; 其检出限( ng·

L
- 1)分别为 25. 0, 0. 3, 33. 0.韩肃等〔33〕采用壳聚糖改性层析纸,实现了纸色谱法分离过渡金属

离子 Fe3+ , Cu2+ , Co2+ , Ni2+ ,贵金属离子 Os 4+ , Pd2+ , Rh3+ 和氨基酸, 取得了较好的分离效果

及重现性.

壳聚糖用于制作光学传感器也有报道. Yuso f等
〔34〕把 2-( 4-吡啶偶氮)间苯二酚固定在壳

聚糖膜里, 制成用于流动体系中, 可光学法测定 Co
2+
的光学传感器, 其线性范围可达 1. 0×

10
- 3
～1. 0×10

4
mg·L

- 1
, 检出限为 7. 9×10

- 6
mg·L

- 1
. 传感器重现性好, 再生方便.他们也

把 Gallocynin 固定在壳聚糖膜里, 制作了用于光学法测定流动体系中 Pb 的光学传感器
〔35〕, 在

浓度为 1. 0×10
- 1
～1. 0×10

3
mg·L

- 1
范围中仍可测定,检出限为 75 Lg·L

- 1
.

2　 在电分析化学中的应用

壳聚糖结构上的活泼基团- NH2和- OH, 对某些具有电化学活性的金属离子、阴离子及

有机物等有很强的螯合、吸附作用.因此,壳聚糖可以直接作为修饰材料,制成壳聚糖修饰电极

应用于电分析化学测定.

Ye等
〔36〕把壳聚糖涂在玻碳电极表面上制作了壳聚糖修饰玻碳电极,采用阳极溶出伏安

法测定 Au, Ag , P t, Pd,灵敏度大大提高, 且多数离子不干扰,样品无须预分离即可测定.富集

是由于壳聚糖分子中—NH2在酸性介质中质子化,形成了—NH
+
3 , 通过与阴离子的静电引力,

将被测离子如 PdCl
2-
4 富集在修饰电极表面.其电极富集过程为

Chitosanûed
+ H+

ChitosanH
+ ûed

PdCl 2-4
ChitosanH

+
·PdCl

2-
4 ûed

Lu等〔37〕制成壳聚糖修饰玻碳电极, 应用于自来水和地下水中铁总量的阴极溶出伏安测

定.该方法的线性范围为 2. 0×10- 2～0. 3×10- 2
mg·L

- 1, 定量下限达 1. 0×10- 2
mg·L

- 1.

在 C2O 2-
4 底液中,提出电极反应机理为

Fe( C2O 4) 3-3 + e
光作用

Fe( C2O 4) 4-3

ChitosanH
+ ûed+ Fe( C2O 4 ) 4-3 →ChitosanH

+ ·Fe( C2O4 ) 4-3 ûed
富集过程为

Chito sanH
+·Fe( C2O 4) 4 -3 ûed- e→Chitosan·Fe( C2O 4) 3-3 ûed

其溶出过程为

Chito sanH
+·Fe( C2O 4 ) 3-3 ûed+ e→ChitosanH

+ ûed+ Fe( C2O4 ) 4-3 .

Xu 等
〔38〕采用共价键合的方式将壳聚糖修饰于玻碳电极表面,制成的壳聚糖修饰电极寿

命长、灵敏度高.它可以应用于 Pb2+的阳极溶出伏安测定. Pb2+ 在富集过程中与电极表面的壳

聚糖形成了化合物, 从而提高电分析过程的富集效率,其灵敏度与未修饰电极相比提高了 14

倍.电极的制作和富集过程,如图 5所示.
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图 5　壳聚糖修饰玻璃电极及其铅的富集

李佳等〔39〕利用共价键合修饰的玻碳电极对环境水样中 NO -
2 的含量进行测定, 取得满意

的结果.壳聚糖修饰电极对 NO
-
2 具有良好的吸附性和选择性,其阳极溶出峰电流与 NO

-
2 的

浓度在 1. 5×10
- 6
～1. 0×10

- 3
mol·L

- 1
范围内呈现良好的线性关系, 检出限可达 2. 0×10

- 7

mol·L - 1. 多数常见离子不干扰,只有 2倍的 I-稍有干扰. 我们在文〔40〕中建立了共价键合型

壳聚糖修饰电极, 开路富集并电分析化学测定工业废水中 Pb2+ 的方法.在不加电压的情况下,

对 Pb
2+富集, 然后进行阳极溶出伏安分析. 开路富集 3 min,定量下限即可达0. 5 mg·L

- 1 .壳

聚糖修饰电极应用于测定有机物也有报道.陈刚等〔41〕利用壳聚糖修饰电极半微分伏安法测定

了 L -抗坏血酸. 在 0. 20 mol·L
- 1的 NaH2PO 4-Na2HPO 4缓冲溶液中, L -抗坏血酸的浓度在

1. 0×10
- 6
～6. 0×10

- 4
mol·L

- 1
范围内与氧化峰电流成线性关系, 检测限可达 6. 7×10

- 7

mol·L - 1 .该方法已成功应用于维生素 C片剂和人血清中 L -抗坏血酸的测定.我们在文〔42〕

中的工作是,将共价键合型修饰电极应用于皮革中残余五氯苯酚的电化学测定, 其干扰少、检

测限低,电极富集的过程主要是由壳聚糖上的—NH2与五氯苯酚偶合完成. 近年来, 国内外学

者对壳聚糖的化学改性开展了大量的工作,大大拓宽了壳聚糖及其衍生物的应用范围.把这些

改性壳聚糖修饰到电极表面必将明显地改变电极的电化学性能,从而影响待测物质的电极反

应过程,并改善电化学测定的灵敏度、选择性、线性范围及电极的寿命.因此, 它在生物分子、有

机物、阴离子等测定方面还有很大的改进余地, 特别是应用于环境等领域的检测将使方法的灵

敏度、选择性进一步得到提高.我们的前期研究结果表明,制作的 O-氰乙基壳聚糖修饰玻碳电

极对 Cu2+ 具有很好的选择性, 使得在壳聚糖上吸附能力更强的绝大部分离子不干扰 Cu2+ 的

电分析化学测定.

3　 在生物传感器方面的应用

壳聚糖是一种具有生物相容性的线型聚合物, 其机械性能好、化学性质稳定,且分子结构

中的- NH2能通过离子吸附的方式有效地应用于固定酶技术.这一特性使得将壳聚糖作为生

物传感器的材料成为可能. 陈刚等〔43〕采用浸涂法将 1-二茂铁基乙胺和壳聚糖修饰到铂电极表

面,在与葡萄糖氧化酶溶液作用后用戊二醛进行交联,制成了壳聚糖固定化葡萄糖氧化酶生物

传感器.该电极有较长的寿命和稳定性, 响应时间短、灵敏度高、检测下限低. 将所制成的传感

器作为毛细管电泳的检测器,已成功地应用于糖尿病和正常人血清中葡萄糖的测定.冉均图

等
〔44〕
以壳聚糖为载体, 凝胶法固定葡萄糖氧化酶制成生物传感器, 其灵敏度大于 50 A·

mol
- 1, 响应时间 60 s, 7 d后电流响应值大于 80%. Constant ine 等

〔45〕利用层层自组装技术把

壳聚糖( CT S) /聚(噻吩-3-醋酸) ( PTAA )组装在亲水的石英片上,然后把有机磷水解酶固定
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在 CT S/ PT AA 中制成酶传感器. 该传感器可与有毒的有机磷农药对氧磷作用, 改变 PT AA

的光谱特性,从而达到检测对氧磷的目的. 酶的活性高, 作为检测器, 检测方法简单、快速、灵

敏,低至 1. 0×10- 9
mo l·L

- 1的对氧磷亦能测定. Wei等
〔46〕制作了 Pt / Chit-GDI-AY9-GOx 生

物传感器,其中Chit= Chitosan, GDI= Glutaric Dialdehyde, AY9= Acety l Yellow 9, GOx=

Glucose Ox idase. 它用于葡萄糖的测定,工作电压 0. 45 V, 响应时间小于等于 3 s, 动力学线性

范围达到 3个数量级, 可检测出的最低实际浓度为 10 Lmol·L
- 1
, 传感器的寿命长达几个月,

连续测定 24 h, 仍然是稳定的.

Sakuragaw a 等
〔47〕
用戊二醛把辣根过氧化酶( HRP)固定在壳聚糖颗粒上, 并应用于发光

法测定环境试样中微量 H2O 2, 测定下限为 50 Lg·L
- 1
, 酶的活性好, 可以稳定使用数天. Zhou

等〔48〕把 HRP 固定在壳聚糖膜上, 而把鲁米诺固定在阴离子交换树指上,两者组装成无试剂化

学发光生物传感器,并应用于 H2O 2 的测定.实验结果表明,固定在壳聚糖上的 HRP 生物活性

和稳定性好, 传感器用于测定 H2O2 简单、快速、灵敏度高, 检出限达 4. 0×10
- 8

mo l·L
- 1
, 寿

命可达 90 d. 他们〔49〕也把酪氨酸酶固定在交联壳聚糖膜上, 制作了以玻碳电极为基体电极的

生物传感器, 并应用于酚的检测, 灵敏度高( 150 A·mo l- 1 ) , 检出限低( 5. 0×10- 11 mo l·

L
- 1) ,响应时间短( < 2 s) , 酶的活性大( 70 d 后仍有 75%的活性) . Zhao 等

〔50〕利用壳聚糖膜把

庚二酸固定在压电石英晶体上,制作了三甲胺探针,用于检测鱼的鲜度, 反应快速、可逆性好.

在 5～200 mg·L
- 1中, 该探针对三甲胺呈指数响应, 180 d 内对 50 mg·L

- 1三甲胺测定的

RSD小于 5% . Magalhaes等
〔51〕把固定脲酶的壳聚糖膜安装在氨离子选择电极上, 制作了尿素

生物传感器. 用电位法测定了血清中的尿素,响应的线性范围为 1. 0×10- 4～1. 0×10- 2
mol·

L
- 1
, 响应时间 30 s～2 min,传感器寿命为 60 d.

4　 展望

近几年来, 壳聚糖在分析化学中的应用日趋深入.虽然壳聚糖本身对许多金属离子、生物

分子及有机物具有普遍的吸附性,但是,通过壳聚糖改性以及在壳聚糖制备工艺上的改进来扩

展其应用范围已成共识. ( 1) 由于壳聚糖的生物相容性好等特点,使得壳聚糖固定化酶技术及

其电极修饰的研究仍然是今后热门课题之一.利用壳聚糖或其改性物固定过氧化酶、木瓜蛋白

酶、B-半乳糖苷酶、天门冬酰胺酶、胰蛋白酶等, 已经有报道.例如, 控制电极修饰条件,把它们

修饰在电极表面上, 必将极大提高对生物物质测定的专一性和灵敏度. ( 2) 以壳聚糖为载体,

通过交联剂制成对某一分子具有识别能力的模块交联壳聚糖,并应用于分离富集及检测,这也

是今后的研究方向之一.例如, 具有 Cu
2+
模块离子孔穴的交联壳聚糖树脂, 已显示出对 Cu

2+

的高选择性和较大的吸附量;以 Zn
2+
为模板合成的戊二醛交联壳聚糖树脂,对 Zn

2+
具有较强

“记忆”能力; 以壳聚糖为功能单体,以环氧氯丙烷为交联剂,制成的分子印迹聚合物,对血红蛋

白具有特异识别性能.这些壳聚糖印迹聚合物,可望能在分析化学中得到应用. ( 3) 壳聚糖纳

米材料在分析化学中的应用也将成为新热点. Yan 等
〔52〕已成功地采用离子感胶化法,制备亲

水性壳聚糖纳米粒. Huang 等
〔53〕研制了荧光标记的 FIT C-壳聚糖纳米颗粒.如果将壳聚糖纳

米材料作为修饰剂制成修饰电极或传感器,预计将会极大地改变电极的性能,提高分析的灵敏

度、改善选择性和缩短响应时间.
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Application of Chitosan to Analytical Chemistry

L iu Bin　 Sun Xiangy ing　 Xu Jinrui
( Col lege of Mater. Sci . & En g. , Huaqiao Univ. , 362011, Qu anzhou, China)

Abstract 　T he application of chitosan and its der iv ativ es t o separ ation, enrichment, electr ochemical analysis

and bio senso r ar e rev iew ed. The pro spects o f these applica tions and research ar e pr edicted.

Keywords 　chito san, analytical chemistr y, application, pro spect o f resear ch
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