
 

苯硼酸修饰材料在多糖类物质纯化分离中的应用研究进展
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摘要：目的　 对苯硼酸修饰材料在多糖类物质纯化分离的应用进行总结与归纳，期望为多糖类物质纯化分离研究提供参

考。方法　 以“苯硼酸”“修饰材料”“多糖”“纯化分离”为检索词，检索中国知网、万方文献数据库和 PubMed 数据

库，归纳、分析和总结苯硼酸修饰材料在多糖类物质纯化分离的应用。结果　 苯硼酸修饰材料用于多糖类物质纯化分离具

有特异性强、效率高的优点。结论　 苯硼酸修饰材料为多糖类物质纯化分离提供了新思路。
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Research  Progress  on  the  Application  of  Phenylboric  Acid  Modified  Materials  in  the  Purification  and
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ABSTRACT: OBJECTIVE　   To  summarize  the  application  of  phenylboric  acid  modified  materials  in  the  purification  and
separation  of  polysaccharides,  hoping  to  provide  reference  for  the  purification  and  separation  of  polysaccharides. METHODS
Used "phenylboric acid" "modification material" "polysaccharide" and "purification and separation" as search terms, China National
Knowledge Internet, Wanfang Literature database and PubMed database were searched to analyze and summarize the application of
phenylboric acid modification materials in the purification and separation of polysaccharides. RESULTS Phenylboric acid modified
material  has  the  advantages  of  strong  specificity  and  high  efficiency  in  the  purification  and  separation  of  polysaccharides.
CONCLUSION　 Phenylboric acid modified material provides a new idea for purification and separation of polysaccharides.
KEYWORDS: phenylboric acid; modified materials; polysaccharide; purification and separation

多糖类物质包括糖蛋白、糖脂、多糖等，多

糖类物质中存在大量的顺式邻二醇结构。研究发

现多糖类物质具有抗肿瘤、抗病毒、抗衰老、抗

氧化、抗凝血等重要生物活性[1]。多糖类物质广泛

分布于动物及植物中[2]，为了提取获得多糖类物质

需要将其与树胶、鞣质、色素和黏液质等其他物

质进行分离，为了获得纯化的多糖类物质还需要

将不同相对分子质量的多糖类物质进行分离。常

见的多糖物质纯化分离方法有分步沉淀法、盐析

法、透析法、纤维素阴离子交换层析法、凝胶柱色谱

等[3]，这些方法在一定程度上解决了实际中存在的

问题，但也存在分离过程繁琐，获得的多糖类物

质纯度不高等问题，亟需研究新的分离纯化方

法。基于苯硼酸及其衍生物可以与含有顺式邻二

醇结构的分子发生可逆结合/解离，苯硼酸修饰材

料在多糖类物质纯化分离中越来越受到人们的广

泛关注。因此，本文对近年来苯硼酸修饰材料在

多糖类物质纯化分离中的应用研究进展进行综

述，为今后该领域的持续研究和发展提供参考。 

1　苯硼酸

苯硼酸是一种小分子有机化合物，分子式为

C6H7BO2，相对分子质量为 121.93。苯硼酸可以与

含有顺式邻二醇结构的分子发生可逆结合/解离，

这一特性使其在含邻二醇结构分子的富集和分离

中得到了广泛应用。在色谱分离法中，将苯硼酸

及其衍生物单体引入固定相后对多糖、糖脂、核

苷酸等物质具有较好的分离效果[4]。

苯硼酸亲和作用来源于苯硼酸配体和顺式邻
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二醇化合物之间可逆的结合/解离作用，机制见图 1，
当反应体系 pH大于苯硼酸的 pKa值时，苯硼酸

主要以硼酸阴离子的形式存在，可与顺式 1,2或

者 1,3二醇结合生成五元或六元环酯；当反应体系

的 pH值小于苯硼酸的 pKa值，苯硼酸由硼酸阴

离子转变为硼酸基团，苯硼酸-顺式邻二醇配合物

发生解离，达到选择性富集分离的目的[5]。
 

2　苯硼酸修饰材料在多糖类物质纯化分离中的

应用

多糖类物质结构复杂，分离纯化技术还存在

很多不足。随着对该领域的不断研究，硼酸亲和

材料能够与含有 1,2或 1,3二醇结构物质特异性结

合，使得硼亲和材料在多糖类物质纯化分离中越

来越受到人们的广泛关注。科学家开发出一系列

硼亲和材料，例如硼亲和温敏材料、硼亲和纳米

材料、硼亲和大孔整体柱、硼亲和分子印迹聚合

物、硼亲和介孔材料等，见图 2。 

2.1　硼亲和温敏材料

随着对温敏材料的不断研究，硼亲和温敏材

料在生物分离方面也有了应用，见表 1。王赟等[6]

利用可逆加成断裂链转移聚合反应合成了一种新

型苯硼酸功能化温敏性嵌段聚合物 PEG113-b-
PVBA49-b-PNIPAM105，通过调节 pH来控制与黄芪

多糖的结合和解离，共聚物通过控制温度可有效

分离不同相对分子质量的黄芪多糖。实验选择

28、32、36、40 ℃ 作为沉淀温度，用三嵌段共聚
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图 1    取代苯硼酸和顺式 1,2或者 1,3二醇化合物之间的结

合/解离示意图[5]

Fig.  1     Schematic  diagram  of  binding/dissociation  between
substituted  phenylboronic  acid  and  cis-1,2  or  1,3  diol
compounds[5]
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物 控 温 分 级 沉 淀 出 黄 芪 多 糖 ASP1、 ASP2、
ASP3、 ASP4。 PEG113-b-PVBA49-b-PNIPAM105 与

黄芪多糖最佳结合 pH为 8，最佳解离 pH为 4，
结合和解离的时间均为 30 min为最优条件。在该

沉淀温度下通过凝胶渗透色谱法分别测得 ASP1、
ASP2、ASP3、ASP4的数均分子量 (Mn)分别为

467 561、352 894、71 268、6 974，该研究表明，

苯硼酸功能化温敏性嵌段聚合物 PEG113-b-PVBA49-
b-PNIPAM105 可以有效分离多糖类物质。吴雅娇

等 [7] 构建了 17R4-盐双水相体系与 d-PBA-GO@
Fe3O4@PEI磁性材料温敏双水相萃取体系，在辣

根粗提液中吸附辣根过氧化物酶，设置吸附温度

35 ℃、吸附时间 60 min，计算得到辣根过氧化物

酶的提取效率为 (70.30±2.08)%，纯化因子为

1.92，比活力为 28.93 U·mg−1，成功实现辣根过氧

化物酶的选择性分离。 

2.2　硼亲和纳米材料

磁性纳米材料是具有巨大发展潜力的新型材

料，具有易分离、吸附力强、成本低、易制备、

生物相容性好等特点。纳米材料广泛应用于生物

学、磁化学、物理学等。将苯硼酸及其衍生物修

饰到磁性纳米材料，使其在顺式邻二醇化合物分

离纯化中也有了应用，见表 1。
硼酸亲和材料作为提取、分离和富集糖蛋白

的高效吸附剂，近年来受到越来越多的关注。Li
等[8] 提出了一种高硼酸亲水性材料，聚乙烯亚胺

(polyethylenimine，PEI)辅助硼酸功能化磁性纳米

颗粒 (magnetic  nanoparticles，MNPs)。硼酸亲和

性 MNPs对糖蛋白表现出较高的结合亲和力，解

离常数达到 10−6~10−7 M。用 PEIPBA-MNPs从人

唾液中选择性富集微量糖蛋白，样品中共鉴定出

6个糖蛋白。通过对人唾液中微量蛋白的选择性富

集，证明了其实际应用的可行性。

除了 PEI外，Li等[9] 还合成了一种用于选择

性富集糖蛋白的新型双功能化磁性金属有机框架

纳米颗粒 Fe3O4@SiO2@UiO-PBA。所制备的纳米

颗粒在生理状态 (pH 7.4)下对辣根过氧化物酶的

吸附量达到 530.79 mg·g−1。此外，该纳米颗粒在

重复使用 6次后仍具有优异的富集性能。Luo等[10]

通过外延生长和多配体策略制备了一种新型硼酸

官能化的磁性共价有机骨架，具有亲水性强、介

孔通道、磁响应快、比表面积大等特点。纳米复

合材料在识别完整 N-糖肽方面表现出极高的性

能。应用该材料，从大鼠肝组织中共鉴定出 1 921
种糖蛋白的 1 154种独特的完整糖肽，还成功应用

于健康个体和肾衰竭患者中富集外泌体的

完整糖肽，为糖蛋白组学样品制备中使用协同亲

和策略的材料设计提供了新理念。Zheng等 [11]

合成了一种磁性微球 acid-Fe3O4@polydopamine
(Fe3O4@PDA-PBA)，合成机制见图 3。研究发

现，在相同浓度 (1 000 μg·mL−1)下，Fe3O4@PDA-
PBA磁性微球对糖蛋白卵清蛋白和过氧化氢酶

的吸附量分别达到 160、140 mg·g−1，是非糖蛋白

溶菌酶、肌红蛋白、核糖核酸酶 A和牛血红蛋白

(分别为 25、57、47、20 mg·g−1)的 3~8倍。结果

表明了，Fe3O4@PDA-PBA对糖蛋白具有良好的选

择性。

Sun等[12] 将含有苯硼酸基团的印迹聚合物添

加到多孔 TiO2 涂层的 Fe3O4 微球表面，合成了一

种新的纳米材料 Fe3O4@pTiO2@MIP。花朵状的

Fe3O4@pTiO2 作为支撑材料，为该纳米材料提供

了更多的结合位点。此外，Ti(IV)的强吸电子效

 

表 1    用于多糖类物质纯化分离的苯硼酸修饰材料

Tab. 1    Phenyl boric acid modified materials used for purification and separation of polysaccharides
类型 制备原理 应用场景 特点

硼亲和温敏材料 可逆加成断裂链转移 催化作用/药物输送/生物分离等方面/生物医学 (药物分析

检测和传递、核酸适配体筛选、疾病检测等方面的应

用)

环境温度≤低临界溶解温度，溶解度较高

环境温度≤低临界溶解温度，溶解度降

低，沉淀析出

硼亲和纳米材料 共价接枝法 生物分离/生物医学 (改善肿瘤的免疫微环境，抑制肿瘤的

自发转移。药物分析检测和传递、核酸适配体筛选、疾

病检测等方面的应用)

易分离、吸附力强、成本低、易制备、生物

相容性好等

硼亲和整体柱 原位自由基聚合法 生物分离/生物医学 制备简单、通透性好、柱压低、优良的分

离效能、速度快等

硼亲和分子印迹 分子印迹所构筑选择性

空腔

色谱分离、固相萃取、仿生传感、模拟酶催化、临床药物

分析等

预定性、可识别性、实用性等

硼亲和介孔材料 接枝法/催化点击化学法 生物分离/生物医学 比表面积高、孔尺寸可调控、孔容大等
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应赋予了硼酸在较宽 pH范围 (6.0~9.0)内对糖蛋

白较好的亲和力。上述研究为该材料更广泛地应

用于糖蛋白和相关的糖基化合物的分析奠定了

基础。

Dou等[13] 利用磁性的纳米颗粒内核，通过在

其表面包裹苯硼酸修饰的聚丙烯酸高分子网络

链，制备得到多功能磁性纳米材料 (APBA-PAA-
MNPs)，该多功能磁性纳米材料的结构示意图见

图 4。该材料不仅具有常规磁性材料在分离方面的

基本优势，还能提供三重预先设计的先进功能：

①尺寸排阻效应，去除高相对分子质量蛋白质的

干扰；②对低相对分子质量糖蛋白的选择性萃

取；③保护捕获到的低相对分子质量糖蛋白不被

降解和污染。为了考察 APBA-PAA-MNPs在复杂

环境中对低相对分子质量糖蛋白的富集能力以及

尺寸排阻阈值和 PAA链长的关系，Dou等 [13] 利

用 nano-LC-MS/MS分析了不同链长 PAA修饰的

APBA-PAA-MNPs从 HRP酶产物中富集肽段，发

现聚合物链长或所用 PAA的相对分子质量在确定

蛋白质的相对分子质量阈值时起着关键作用。 

2.3　硼亲和整体柱

整体柱是一种通过聚合反应形成的同质固定

相，多在毛细管内聚合，形成毛细管整体柱。与

传统的颗粒填充柱相比，整体柱具有独特的性

能，如低背压、高传质率和易于制备，使整体柱

更具吸引力[14]。按照整体柱材质不同，分为有机

聚合物整体柱和有机-无机杂化整体柱，见表 1。 

2.3.1　有机-无机杂化整体柱　硼亲和有机-无机杂

化整体柱具有制备简单、pH适用范围宽、柱效高

等特点，成为近几年研究的重点对象。Yang等[15]

利用四氧甲基硅烷和乙烯基三甲氧基硅烷作为硅

烷前躯体，3-丙烯酰胺苯硼酸作为有机单体，采用

“一锅法”合成有机-无机杂化基质的硼酸亲和整

体柱，3-丙烯酰胺苯硼酸的加入使该硼酸亲和整体
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Fig.  3     Click  synthesis  of  Fe3O4@PDA-PBA  magnetic  microspheres(A)  and  enrichment  of  glycoproteins/glycopeptides  using
Fe3O4@PDA-PBA magnetic microspheres(B)[11]
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柱在中性和生理 pH下对含顺式二醇的小分子和糖

蛋白 (包括腺苷、辣根过氧化物酶、转铁蛋白和卵

清蛋白)均具有良好的亲和性。在 pH7.0条件下，

对卵清蛋白的结合能力达到 2.5 mg·g−1。为了进一

步验证整体柱分离富集的能力，Yang等[15] 将其用

于牛血清中转铁蛋白的分离，进一步验证了有机-
无机杂化硼酸亲和整体柱对含有顺式二醇类物质

表现出特异的结合能力。 

2.3.2　有机聚合物整体柱　制备硼亲和有机聚合

物整体柱的过程相对简单，通常单体混合物及交

联剂注入到空管柱中，紫外光使单体混合物聚

合，获得多孔聚合物材料。Zhou等[16] 通过原位聚

合法制备了一种新型硼酸盐亲和毛细管整体柱

(AAPBA-co-eg-co-EDMA)。该材料中含有亲水性

大分子单体低聚 (乙二醇)甲醚甲基丙烯酸甲酯

(OEG)，增加了聚合物材料的亲水性。通过聚合物

整体柱微萃取法对辣根过氧化物酶和卵清蛋白的

提取性能进行测试，与相应的无 OEG硼酸整体柱

相比，辣根过氧化物酶和卵清蛋白的回收率分别

提 高 到 97.51%和 93.97%(RSD<5.0%)， 提 高 了

30.0%以上。结果表明，将亲水性大单体引入硼酸

材料是提高硼酸亲和层析对糖蛋白亲和力的有效

方法。Wang等[17] 利用聚醚醚酮合成了一种含氧

化石墨烯的聚乙烯苯硼酸-乙二醇二甲基丙烯酸酯

[poly(VPBA-EGDMA-GO)]整体柱材料。将标准浓

度非糖蛋白牛血清白蛋白/标准浓度糖蛋白辣根过

氧化物酶=20的浓度比混合在一起，然后将混合溶

液直接注入 SPME-HPLC系统进行分析，可以检

测到辣根过氧化物酶的峰值，而牛血清白蛋白的

峰值几乎不可见。结果表明，聚 VPBA-EGDMA-
GO整体柱对糖蛋白具有良好的特异性。

Liu等[18] 合成了一种以 4-(3-丁烯基砜基)苯硼

酸为功能单体、N,N-亚甲基双丙烯酰胺为交联

剂，采用原位自由基聚合法合成了 poly(BSPBA-
co-MBAA)亲和整体柱。3-丁烯基砜基的吸电子作

用降低了苯硼酸基团的 pKa值[19]，研究发现，在

pH值为 7.0时整体毛细管能够捕获核苷、糖蛋白

核糖核酸酶 B和卵白蛋白，而非顺式二醇类似物

脱氧腺苷和核糖核酸酶 A则未被捕获。该亲和整

体柱毛细管在中性 pH下对顺式二醇大分子表现出

强亲和力和优良特异性，实现了对糖蛋白和核苷

的分离和富集。Huang等[20] 将苯硼酸和膦酸引入

整体柱，合成一种新型双功能聚合物整体柱

(EDMA-co-VPBA-co-VPA)。基于硼酸和固定金属

的双重亲和性，该材料通过切换不同的流动相可

调节和特异性富集糖蛋白和磷酸蛋白。色谱分析

表明，该聚合物整体柱对糖蛋白辣根过氧化物酶

或 β-酪蛋白的结合能力比非糖蛋白牛血清白蛋白

的结合能力高 4倍。

Shen等 [21] 制 备 了 一 种 新 型 APTES-MAA/
POSS硼酸亲和整体柱，见图 2，利用 APTES-
MAA/POSS单体的协同作用来提高硼酸亲和整体

柱对糖蛋白的良好亲和力和选择性。与相应无

APTES-MAA/POSS整体柱相比，新硼酸盐材料从

复杂样品中的糖蛋白回收率提高了 1.7倍。此外，

500倍稀释血清样品中的糖蛋白也可以被 APTES-
MAA/POSS硼酸亲和整体柱富集。 

2.4　硼亲和分子印迹

分子印迹技术是利用分子印迹聚合物模拟酶-
底物或抗体-抗原之间的特异性结合，对印迹分子

(也称模板分子)进行专一识别的技术，见表 1。该

 

HMWP

LMW-GP

LMW-NGO

OH

HO
B

C

H

N

O

COOH

COOH

COOH

COOH

COOH

图 4    APBA-PAA-MNPs的尺寸排阻效应和聚合物链的结构示意图[13]

Fig. 4    APBA-PAA-MNPs size exclusion effect and schematic diagram of polymer chain structure[13]
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技术具有预定性，可识别性和实用性等特点 [22]，

使其在许多领域得到广泛应用。将硼亲和策略与

分子印迹技术相结合，使硼亲和分子印迹技术具

有印迹效率高、亲和力强以及 pH调控的结合与释

放等优势，被广泛应用于含有顺式二醇配基分子

的分离与富集[23]。

基于硼酸亲和力的分子印迹材料具有优异的

选择性和吸附能力。Wang等[24] 设计了一种具有

硼 酸 亲 和 力 的 磁 性 纳 米 颗 粒 分 子 印 迹 策 略

(MNPs@MIP)，Sc-atchard分析得到的数据显示，

MNPs@MIP表面存在 2个高亲和力和低亲和力的

结合位点，而非印迹颗粒 MNPs@NIP表面只发现

了低亲和力的结合位点。研究发现 MNPs@
MIP与 MNPs@NIP相比，具有较高的印记效应，

印迹因子为 10.96，表明了该材料对糖蛋白具有更

好的选择性。Hu等[25] 设计合成了一种三明治结构

的硼酸盐亲和传感器，通过磁性分离和表面增强

拉曼散射探针分离和检测糖蛋白。该传感器依赖

具有 pH响应的硼酸亲和磁性分子印迹聚合物

(magnetic  mol-ecularly  imprinted  polymer，MMIPs)
作为糖蛋白的“捕获探针”。MMIP确保了特定

和快速的分析，表面增强拉曼散射检测提供了高

灵敏度，对辣根过氧化物酶和酸性磷酸酶的检测

限分别为 0.053、0.078 ng·mL−1。最终，该方法成

功应用于检测加标血清样本中的糖蛋白，回收率

分别为 90.6%和 103.4%。

随着生命科学的快速发展，许多疾病的生物

标志物都是低丰度蛋白质，如糖蛋白，其数量

少，但对生物体具有重要意义，因此开发新的技

术来快速、准确地分析和鉴定糖蛋白非常迫切。

Zhu等[26] 设计合成了一种硼酸盐亲和磁性分子印

迹聚合物 (Fe3O4@PGMA-TBA/MIPs)，见图 2，用

于在 pH 7.4时选择性分离糖蛋白。首先通过 1,6-
六亚甲基二胺与 3-氨基苯硼酸之间的硼-氮配位形

成了一组硼酸亲和物 (TBA)，然后通过开环反应

将 其 固 定 在 磁 性 聚 甲 基 丙 烯 酸 甘 油 酯

(Fe3O4@PGMA)表面，最后加入模板糖蛋白卵清

蛋白，自聚合形成印迹层。Fe3O4@PGMA-TBA/
MIPs不仅对卵清蛋白表现出优异的特异性识别印

迹因子为 7.51，而且对卵清蛋白吸附容量达到

230.8  mg·g−1，该工作为生物医学领域在生理

pH下特异性开发分离糖蛋白的可控分子印迹材料

开辟了一条通用路线。Li等[27] 以 Fe3O4@Au多功

能纳米纤维为核心材料，分别用苯胺、3-氨基苯硼

酸和丙烯酸对其进行连续改性，引入硼酸和可聚

合双键。以标准糖蛋白辣根过氧化物酶作为模

板，在多功能纳米纤维表面利用自由基诱导单体

接枝共聚合成了蛋白质印迹薄膜。合成的分子印

迹聚合物印迹因子高达 7.80，吸附容量高达

38 mg·g−1。
为了进一步提高分子印迹聚合物与糖蛋白的

结合能力，Li等[28] 设计合成硼酸亲和分子印迹系

统用于分离糖蛋白，合成机制见图 5，首先将模板

分子与单体 (4-vinylphenylboronic acid，VPBA)加
入到 pH ≥8.0的致孔剂溶液中，模板分子和单体

通过硼酸酯键形成自组装形成共价复合物，再加

入交联剂和光引发剂形成预聚合物溶液，紫外光

UV引发聚合反应得到印迹聚合物。在 pH<3的酸

性溶液中模板将从印迹聚合物中解离出来，留下

与模板相对应的三维印记空腔。研究发现所制备

的 MIP在 pH=6的环境下对模板分子辣根过氧化

酶、核糖核酸酶 B、甲胎蛋白、转铁蛋白和抗
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AFP单克隆 lgG(抗 AFP)有良好的亲和力，印迹效

率为 41%，印迹因子为 9.1，这些数据表明该聚合

物具有较高的印迹性能。 

2.5　硼亲和介孔材料

介孔材料是指孔径在 2~50 nm的一类材料，

具有比表面积高、大孔容、高装载量、易于修饰

等特点[29]，被广泛用于生物分子的分离中，由于

大量硅羟基附着于介孔硅材料表面，因此易于被

硼亲和修饰，见表 1。
为了从生物基质中富集和分离含顺式二醇的

化合物，Fu等[30] 采用一步法制备了苯硼酸改性的

磁性介孔二氧化硅 (MS-48-PBSC)，见图 2。MS-
48-PBSC对含有顺式二醇结构化合物腺苷、黄嘌

呤、尿苷、唾液酸和黄芩苷的吸附能力分别达到

了 0.60、0.51、0.42、0.75、1.26 mg·g−1，对顺式

二醇结构化合物的选择性较高，能够满足顺式二

醇结构物质的分离富集要求。为了实现和满足高

效且特异性富集糖肽的目的，Xu等[31] 设计了以介

孔二氧化硅 FDU12为基体，通过接枝法合成了新

型介孔硼酸功能化二氧化硅 FDU-12-GA，用于糖

肽的富集。MALDI质谱分析结果显示 FDU-12-
GA可以从 5 ng·μL−1 辣根过氧化物酶消化液中富

集出 4种糖肽，表明其结合的高效性。除了辣根

过氧化物酶，Xu还用了 FDU-12-GA对另外 3种

胰蛋白酶蛋白 (胎蛋白、转化酶和去唾液酸胎球蛋

白)对进行富集，结果表明不同模型蛋白的糖肽都

被成功富集，说明 FDU-12-GA在糖肽特异性富集

方面具有很大的优势。

“点击化学”具有选择性高、条件温和等特

点[32]。张丽媛等[33] 采用基于叠氮基-氰基的无铜催

化点击化学法合成新型苯硼酸亲和硅胶 (triazo-
cyanide  boronic  acid，TCNBA)将辣根过氧化物

酶、免疫球蛋白 G、核糖核酸酶 B 3种糖蛋白均

与牛血清白蛋白分别按照 1∶1、1∶10、1∶20的

物质的量比混合，将混合物富集前的条带与富集

后对应的条带相比发现不仅去除了非糖蛋白牛血

清白蛋白而且基本完全保留了糖蛋白辣根过氧化

物酶、免疫球蛋白 G、核糖核酸酶 B，这表明

TCNBA用于富集糖蛋白具有较高的选择性。

血清中内源性糖肽的特异性分析高度倾向于

疾病生物标志物的发现，但是由于糖肽丰度相对

较低，血清蛋白的高动态范围，低分子蛋白质的

传统样品制备技术的不足等原因，对内源性糖肽

的研究还未有实质性的进展。Liu等[34] 采用接枝

法合成了一种高度有序的硼酸功能化介孔二氧化

硅 (MCM-41-APTES-CPB)，以克服目前糖肽类研

究方法的局限性。制备方法和大鼠类源性糖肽富

集流程，见图 6。硼酸功能化介孔二氧化硅在糖肽/
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非糖肽摩尔比为 1∶100时表现出优异的选择性，

检 测 限 为 fmol水 平 ， 结 合 能 力 为 0  mg·g−1，
4糖肽富集后回收率高达 88.10%，具有非常好的

富集性能。 

3　总结与展望

随着苯硼酸修饰材料领域的不断发展，以及

生物样品分离的需要，基于苯硼酸与含邻二醇结

构分子特异性结合的特点，硼亲和材料在多糖类

物质纯化分离中的应用具有广阔的前景。目前用

于多糖类物质纯化分离中的硼亲和材料有硼亲和

温敏材料、纳米材料、介孔材料、整体柱、分子

印迹等。

硼亲和温敏材料，通过控温沉淀可以有效分

离不同相对分子质量的多糖类物质，而且纯度更

高。该方法已被证明是一种绿色有前景的新方

法，随着生物样品分离的需要，开发一种特异性

聚合物，可在不同体系相应的不同目标物实现同

时富集多种目标物的高效分离，也成为了该材料

不断拓展的新需求。硼亲和纳米材料因其具有易

分离、成本低、易制备、生物相容性好等特点。

在分离富集糖蛋白/糖肽存在独特的优势，但是硼

亲和纳米材料结合能力普遍较弱，基于此开发一

种高结合力的硼亲和纳米材料尤为必要。与传统

的填充柱相比，整体柱采用原位聚合，具有高容

量、传质快、柱效高等优点，将整体柱用于糖蛋

白的分离富集研究在近年来得到了快速发展，尽

管整体柱具有诸多的优点，但依然存在着制备复

杂、使用寿命短等缺点。因此开发更稳定、选择

性更高的整体柱仍是当前的研究重点。硼亲和介

孔材料由于独特的介孔结构和丰富的硼酸基团覆

盖内表面的尺寸排斥效应赋予了内源性糖肽富集

的优越能力，可作为临床诊断的潜在生物标志

物。硼亲和分子印迹技术的迅速发展，尤其是对

核苷酸、糖蛋白、细胞和细菌识别及富集中具有

显著的优势。但是该技术仍存在很多不足之处，

在制备过程中仍需加入有毒有害试剂 (过硫酸铵、

氟化钠等)。此外，适用于硼亲和可控定向表面分

子印迹的印迹体系较少，开发更多精准可控且生

物兼容性好的印迹体系同样是该技术的重要发展

方向[35]。

随着研究的不断深入，硼亲和材料今后将在

更为复杂生物样品分离/富集中发挥更大的作用。
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