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摘要    高分子分离膜表面的糖基化立足于仿生膜表面的构建, 通过多种方法在膜

材料表面引入糖基, 将膜的分离性能与糖的生物功能相结合, 形成具有复合功能的

统一体. 本文分别从糖基化方法和糖基化膜材料的应用两方面对高分子分离膜表面

糖基化工程的研究现状和进展进行了总结. 
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1  引言 
糖类是多羟基醛或者多羟基酮类化合物的总称, 

广泛分布于有机体中. 其存在形式包括游离糖或糖

类与蛋白质、脂类结合而成的糖缀合物等. 作为生物

体重要的碳源, 糖在生命过程中扮演十分重要的角

色[1]. 其作用主要为: 能量来源; 结构物质; 免疫调

节; 信息存储、传导与识别. 现代生物学研究表明[2], 
大多数细胞膜表面覆盖有由糖类物质组成的“糖被”
层. 它不仅起到保护作用, 同时亦作为识别位点, 在
细胞与外界的信息传递以及细胞间黏附过程中起着

关键作用.  
早期的糖基化研究主要集中在合成糖基与其他

基团如噻唑、核苷和磷酸酯类组成的小分子糖缀合 
物. 随着生命科学的发展特别是 1988 年提出糖生物

学概念后[3], 糖基在生物大分子尤其是糖蛋白中所扮

演的角色受到越来越多的关注. 1992 年, Stanley[4]提

出了糖基化工程这一概念, 其主要内容是通过对糖

蛋白中糖基化位点、数目、类型、单糖及糖链的结构

等的分析, 认识理解其结构和功能的关系, 进而选择

合适的糖基化方法来设计糖蛋白.  
受上述生物学研究启发, 材料科学家将糖基化

方法引入材料学领域, 通过不同方法将糖基引入材

料本体或表面, 从而实现材料的糖基功能化. 与之相

应, 糖基化材料也逐渐发展为两大方向: 本体糖基化

材料和表面糖基化材料. 本体糖基化材料于 1992 年

被明确称为含糖聚合物[5], 由含有糖基侧链的单体聚

合得到, 引入的糖基含量较大, 并且可以设计合成星

形大分子等多种分子结构, 但合成提纯步骤相对繁

琐, 主要用于大分子药物[6]、药物传输[7]、组织培养

基体[8]、刺激响应性和催化功能水凝胶[9]及分子组装

和表面活性剂[10]等. 表面糖基化材料则是通过接枝

或自组装等手段在宏观基体[11]或纳米颗粒表面[12]引

入糖基, 从而模拟生物膜表面的结构, 实现在抗菌及

病毒识别[12]、表面抗污染[11]、糖生物芯片[13,14]以及糖

链的自动化合成[15]等方面的应用.  
在分离膜科学领域, 糖基化技术同样沿着两个

方向发展. 一方面, 新型的含糖聚合物被用作膜材 
料[16]; 另一方面, 分离膜表面糖基化研究则为传统膜

材料带来许多新的表面特性. 后者在构建兼具良好

力学性能和功能化表面的新型复合膜材料方面具有

独特优势, 是本文重点论述对象. 表面糖基化工程在

分离膜科学领域最初应用主要是在分离膜表面固定

肝素等天然多糖分子以提高其细胞相容性和血液相
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容性[17]. 近年来, 随着糖生物学的进展和合成技术的

进步, 出现了一些新的趋势: 在糖基种类方面, 越来

越多利用人工合成的糖类分子来模拟天然糖类的结

构, 2003年在聚丙烯微滤膜表面通过等离子体引发烯

丙基葡萄糖接枝, 首次实现聚合物分离膜表面接枝

人工合成含糖聚合物[18]; 在应用方面, 则逐渐由膜材

料抗污染改性等传统领域转向蛋白质识别等新型应

用[19].  
分离膜表面糖基化是分离膜表面仿生技术的重

要内容之一. 分离膜表面仿生是基于对生物膜组织

结构与功能在不同尺度上的分析和模拟, 通过在膜

表面引入仿生介质构建新型仿生分离膜的系统工程. 
表面仿生分离膜在继承基膜物理化学稳定性与力学

性能的基础之上, 亦可获得高度的生物相容性和特

定的生物功能. 实际运行时, 表面仿生膜与外界环境

所接触的始终为膜表面的仿生介质层. 表面糖基化

是构建仿生分离膜的重要组成部分. 通过表面糖基

化, 可在通用合成高分子分离膜表面引入拟“糖被”结
构, 提高膜材料的亲水性、抗蛋白质污染性能以及生

物相容性, 从而优化膜材料的性能. 同时, 基于糖的

识别作用和信息传递功能, 可进行分离膜表面功能

化设计, 实现诸如蛋白质检测分离、病毒识别过滤、

膜上组织培养等应用, 从而极大拓展高分子分离膜

科学与技术的内涵.  

2  膜表面糖基化的方法 
高分子分离膜表面糖基化过程, 本质上属于高

分子材料的表面改性. 因此, 传统的高分子材料表面

改性方法经适当改进多可用于高分子分离膜表面的

糖基化. 概括起来, 高分子分离膜表面糖基化方法可

分为 3 类: 糖类大分子的固定化; 表面引发含糖单体

的接枝聚合; 含糖小分子与高分子链侧基的反应. 3
类方法各有利弊, 分别适合于不同体系膜表面的糖

基化过程 (图 1).  

2.1  糖类大分子固定化 

糖类大分子固定化, 即通过化学键合等手段以

大分子形式直接在高分子分离膜表面引入糖基的方

法. 采用的糖类大分子可来源于天然生物物质, 例如

壳聚糖、肝素等, 也可为人工合成的含糖聚合物. 虽 

 
图 1  常见分离膜表面糖基化方法 

(a) 糖类大分子的固定化; (b) 表面引发含糖单体的接枝聚合; (c) 含糖小分子与高分子链侧基的反应 
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然人工合成含糖聚合物具有结构明确、可控性高等 
优点, 但由于生物体系中糖类分子结构的高度复杂

性[20], 在目前的技术水平下人工合成含糖聚合物在

结构和功能上与天然糖类大分子尚存在较大差距 . 
因此, 该方法中通常绕过合成步骤而采用直接固定

天然糖类分子的方法来进行膜表面的糖基化. 
我们以二苯甲酮为引发剂, 紫外接枝甲基丙烯

酸-2-氨乙酯(AEMA)到聚丙烯微滤膜表面 , 进而在

NaCNBH3存在下把经部分氧化而引入醛型端基的葡

聚糖与聚(甲基丙烯酸-2-氨乙酯)接枝链上的氨基反

应, 将葡聚糖固定于聚丙烯微孔膜表面(图 2)[21].  
另外, 亦采用化学固定法进行了肝素和壳聚糖

在聚丙烯腈超滤膜表面的糖基化研究 [22,23]. 通过与

马来酸酐的共聚合在聚丙烯腈膜表面引入羧基, 以
1-乙基-(3-二甲基氨基丙基)碳化二亚胺(EDC)对羧基

进行活化引入乙二胺, 最终利用乙二胺分子上剩余

的氨基与肝素分子链上的羧基的缩合反应, 将肝素

固定于膜表面, 其过程如图 3 所示. Zhu等[24]亦采用

类似方法研究了聚己内酯表面壳聚糖的固定化. 
由于很多天然多糖分子属于聚电解质(例如壳聚

糖等), 可采用层层自组装方法对其进行固定. Yang等
[25,26]通过臭氧引发表面接枝的方法分别在己二酸丁

二酯/对苯二甲酸丁二酯共聚物膜(PTAT)和聚乳酸膜

表面接枝乙烯基甲酰胺, 以水解反应生成铵离子后, 
采用层层自组装技术将壳聚糖和葡聚糖硫酸盐固定

到膜的表面(图 4). 

2.2  表面引发含糖单体接枝聚合 

该路线需首先合成可聚合含糖单体(glycomon- 
omer), 然后通过特定方式引发表面接枝聚合. 与大分

子的直接固定化相比, 该方法至少具有如下几方面优

点: (1) 直接原位聚合策略省去了接枝糖链前体的制

备分离等步骤; (2) 接枝相对均匀, 接枝层密度可控, 
并且接枝量较高; (3) 接枝层结构明确, 通过表面可控

聚合等最新技术手段, 可定量控制接枝链长度及其分

布. 这对表面糖基化的深入研究具有重要意义. 

 
图 2  聚丙烯微滤膜表面 AEMA 的接枝聚合与葡聚糖的固定化过程示意图 
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图 3  肝素与壳聚糖在聚丙烯腈超滤膜表面固定化示意图 

 
图 4  层层自组装法固定壳聚糖和葡聚糖硫酸盐示意图 
 

受益于不断进步的有机合成技术, 目前已报道

众多含糖单体的合成方法, 其中不乏步骤简单、产率

高者, 适宜被用于膜表面的糖基化过程. 另一方面, 
常用于在膜表面引入活性位点并进行接枝聚合的方

法包括: 等离子体处理、紫外诱导、化学反应等.  

2.2.1  等离子体引发表面接枝聚合 

α-烯丙基葡萄糖(AG)是一种带双键的含糖单体, 
通过氮等离子体引发固相接枝聚合可将其接枝到聚

丙烯膜的表面[18]. 对糖单体浓度和等离子体辐照时

间与接枝率间关系的研究表明, 在单体浓度较低时, 
接枝率随AG浓度的增加而增加. 但是当单体浓度过

大时 , 继续提高AG浓度反而不利于接枝率的增加 , 
原因主要是过厚的AG沉积层促进了AG的均聚. 另外, 
由于等离子体对基膜具有刻蚀作用, 因此过长的辐

照时间亦不利于接枝率的提高.  

2.2.2  紫外引发表面接枝聚合 

同等离子体引发表面接枝聚合类似, 紫外引发

接枝技术同样需要含有双键的含糖单体. 甲基丙烯

酸-2-葡萄糖酰氨乙酯(GAMA)是一种开链型含糖单

体, 利用光敏剂二苯甲酮的夺氢反应可引发GAMA
在聚丙烯膜表面的接枝聚合[27], 从而构建聚(甲基丙

烯酸-2-葡萄糖酰氨乙酯)(PGAMA)的糖链层. 研究表

明, 接枝率随GAMA浓度的增加而增加, 但是趋势逐

渐变缓; 另一方面, GAMA接枝率随时间延伸不断上

升, 最终达到稳定值. 这些现象分别与由紫外激发所

形成的自由基位点及表面吸附二苯甲酮的耗尽有关. 
采用类似方法[28], 亦可实现AG在聚丙烯微孔膜表面

的接枝糖基化(图 5).  
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图 5  聚丙烯微滤膜表面紫外引发 GAMA (a)和 AG (b)接枝聚合示意图 
 

2.2.3  表面引发活性接枝聚合 

多糖的生物功能与其序列结构和分子链形态具

有密切关系, 但传统表面接枝聚合得到的糖基化层

分布不均匀、接枝链的长度不可控、也无法控制无规

或嵌段等序列, 难以满足精细控制糖链结构的要求.  
通过表面接枝与活性聚合的结合, 则能对接枝

链结构, 特别是接枝链长、接枝链分子量分布以及嵌

段分布等进行控制, 是极具发展潜力的一种糖基化

方法. 本课题组 [29]在三氯化铁的催化作用下紫外辐

照引发甲基丙烯酸-2-羟乙酯(HEMA)在聚丙烯微孔

膜表面接枝聚合, 再利用羟基与 2-溴丙酰溴(BPB)的
反应将ATRP引发基团固定到PHEMA接枝链上, 然后

引发含糖单体GAMA的ATRP接枝聚合, 从而得到链

长可控的梳状含糖高分子接枝层 (图 6). 由于表面位

阻作用 ,  H E M A上羟基的溴化率受到一定限制 . 
即使反应时间达到 24 h, 其溴化率也仅能达到 60% 
左右. 利用 XPS 分析可计算接枝链的链长并进一步

研究溶剂组成、催化体系及反应时间对糖基化的影响. 
结果表明, 溶剂中的水虽然能够促进反应速率, 但不

利于体系的可控性, 而催化体系中溴化亚铜的增加

则可大幅度提高糖基化的可控性. 

2.3  含糖小分子与高分子链侧基反应 

含糖小分子与高分子链侧基反应是表面糖基化

的重要方法之一. 其步骤是首先在分离膜表面引入

活性基团, 然后利用活性基团与含糖分子之间的反

应将糖基引入分离膜表面. 对于不同的成膜材料, 活
性基团的引入方式可包括共聚、表面接枝等. 同其他 

 

图 6  聚丙烯微滤膜表面引发 GAMA 糖单体 ATRP 反应示意图 
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糖基化方法相比较, 其优点包括: (1) 高分子链骨架

结构明确、稳定、可调; (2) 所用糖基化学结构由侧

链反应类型决定, 不局限于可聚合单体; (3) 避免提

纯等步骤, 节省糖基化时间和原料. 但是该方法同时

也存在一些缺点, 主要是位阻作用使得反应转化率

受限等.  
我们设计了两条经由高分子链侧基反应进行膜

表面糖基化的路线. 第一条路线 [30]是以二苯甲酮作

为光引发剂, 首先引发甲基丙烯酸-2-氨乙酯的盐酸

盐在膜表面的接枝聚合, 然后再利用氨基和糖内脂

之间的反应, 将糖固定到膜表面. 由该方法所形成的

表面接枝糖链的结构与前述通过直接将GAMA光接

枝而固定的方法形成的接枝糖链接近, 却避免了糖

单体的最后一步合成和分离, 使得糖基化过程更加

简便、直接(图 7(a)). 另外一条路线[31]则是首先通过

丙烯酰胺的紫外接枝过程在聚丙烯微孔膜表面引入

酰胺基, 然后通过酰胺键的霍夫曼重排反应使之转

换为氨基, 再利用氨基和糖内脂之间的反应, 将糖固 
定到膜表面(图 7(b)).  

3  高分子分离膜表面糖基化的应用 
表面糖基化膜的应用, 主要源于糖类分子的两

方面特点. 一是糖的高度亲水性和抗非特异性蛋白

吸附能力, 二是糖分子在识别凝集素蛋白和细胞信

息表达等方面的生物功能. 基于这两方面特点, 表面

糖基化过程一方面可用来提高膜材料的亲水性、抗污

染性和生物相容性, 从而提高传统领域(如血液透析、

膜生物反应器)中膜器件的性能. 另一方面则可通过

对高分子分离膜表面的糖基化修饰, 制备表面功能

化的分离膜, 广泛应用于蛋白质拆分、化学传感器等. 
其主要应用如图 8 所示. 

3.1  表面糖基化膜的亲水性 

长期以来, 高分子分离膜材料的表面亲水化改

性受到广泛关注. 亲水化改性一方面可大大提高膜

在过滤水性介质时的通量, 降低输运动力需求; 另一

方面亦可消除高分子膜表面与水溶液中溶质及悬浮

物的疏水性相互作用, 从而缓解膜污染. 糖分子本身

含有相当数量的极性羟基, 同时能够与水分子形成 

 

图 7  接枝链侧基反应法表面糖基化过程示意图 
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图 8  分离膜表面糖基化的应用 
 

氢键, 具有高度的亲水性. 表面糖基化工程可充分利

用这种亲水作用, 制备高度亲水化的分离膜. 即使对

于一些较为疏水的膜材料例如聚丙烯, 通过表面糖

基化也可实现亲疏水性的逆转[18]. 

3.2  表面糖基化膜的抗污染性能 

膜污染是由多重原因引起的综合现象, 极大影

响了分离膜的实际使用, 是亟待解决的问题. 研究表

明, 有机质的沉积[31]和蛋白质的不可逆吸附[32]在膜

污染过程中占有重要位置. 表面糖基化对膜材料抗

污染性能的提高首先在于提高亲水性[33]. 通过表面

糖基化, 可借助氢键作用在膜表面形成水化层, 使得

疏水性溶质的沉积需要首先破坏水化层, 从而处于

能量上的不利状态. 表面糖基化提高膜材料抗污染

性能的另一方面原因则是提高了膜材料的抗非特异

性蛋白质吸附的能力, 抑制了蛋白质不可逆吸附过

程. 通过表面接枝烯丙基葡萄糖的聚丙烯微孔膜应用

于浸没式生物反应器, 表现出良好的抗污染性能[34].  

3.3  表面糖基化膜的生物相容性 

血液相容性和细胞相容性是表征膜材料生物相

容性的两个重要指标, 通过表面糖基化, 可大大提高

膜材料在这两方面的性能表现. 由于凝血现象最初

源于吸附到材料表面的血浆蛋白质层的诱发, 而表

面糖基化可提高膜表面亲水性能和抗非特异性蛋白

质吸附能力, 因而能够减缓甚至防止凝血现象发生. 
血小板和巨噬细胞吸附实验研究结果表明, 无论在

膜表面固定的糖类是肝素等天然多糖 [22], 还是

PGAMA等人工合成含糖高分子[27], 均表现出良好抗

凝血功能. 而糖基化的膜材料也在细胞培养实验中

表现出良好的细胞相容性[24].  

3.4  糖基化膜表面的酶固定化 

膜表面固定化酶能将膜的分离功能和酶的催化

功能相结合, 形成复合系统, 因而具有重要的实用价

值 . 但是, 由于常规聚合物膜材料的生物相容性较 
差, 使得酶分子与膜材料表面间产生非特异性相互

作用, 从而导致酶构象改变与活性丧失, 这是酶膜固

定化技术中面临的主要问题之一. 通过对膜材料的

表面糖基化, 可以提高膜材料的生物相容性, 为固定

化酶提供一个生物友好的微环境, 从而提高酶的保

留活性. 基于对生物相容性和步骤简便性的考虑, 与
接枝聚合相比, 目前更多采用天然多糖对膜材料进

行糖基化后用来固定化酶 [35~37]. 合成含糖单体接枝

聚合膜也可用来固定化酶. 但是由于其结构上与天

然糖类的差别, 虽然可提高酶的稳定性, 但是在酶活

674 



 
 
 

 
中国科学 B 辑: 化学   2008 年 第 38 卷 第 8 期 

 

 

保留上却不具有优势[38].  

3.5  表面糖基化膜与蛋白质识别 

膜表面糖基化的仿生意义除能够形成抗非特异

性蛋白质吸附的保护层之外, 更重要在于可利用糖

类与相应蛋白质(凝集素)的识别作用构建对特定蛋白

质具备识别功能的膜材料. 由于与葡萄糖发生识别

作用的是伴刀豆球蛋白, 因此AG表面糖基化的聚丙

烯微孔膜对伴刀豆球蛋白表现出良好的选择性识别

能力, 同时, 这种识别能力随接枝度的变化趋势明显

体现了“集簇效应”带来的影响; 而对花生凝集素由于

并非葡萄糖的识别蛋白所以表现出抗非特异性蛋白

质吸附的性质, 其吸附量随接枝率提高而减小[28,39]. 
于游离单糖溶液中进行的脱吸附实验则证实了这种

识别过程的可逆性.  

4  总结与展望 
针对不同基膜和糖基种类, 目前已经通过多种

方法实现了分离膜的表面糖基化. 人工合成的含糖

大分子对天然糖分子的模拟将是膜表面糖基化的重

点发展方向之一. 随之而来的问题便是如何精确控

制表面修饰糖基的结构, 制备在糖基种类构型、糖链

序列、支链结构、糖链分子量及其分布和糖链超分子

结构等结构层次上具有明确结构的表面糖基化分离

膜, 以实现对天然糖类分子的精确模拟, 并深入研究

其结构和功能之间的关系. 普通的接枝改性方法例

如光引发接枝和等离子引发接枝虽然简便易行, 但
是无法满足上述要求. 活性接枝聚合能够对修饰糖

链在聚合度及其分布方面进行精确控制, 通过聚合

过程的设计还可实现特定的接枝序列和支链结构, 因
此应重点加强研究. 此外, 一些新兴接枝技术例如点

击化学等具有独特的性质, 也可应用于膜表面糖基化.  
在应用方面, 通过选择合适的表面糖基化方法, 

既可改进原有分离膜的性能, 提高膜的亲水性、生物

相容性以及抗污染能力, 又可在分离膜表面设计引

入新的功能, 制备具有蛋白质识别作用的亲和膜体

系. 这样的亲和膜具有相当广泛的应用前景. 一方面

可将其作为对凝集素与糖类配体相互作用进行研究

的工具, 加深对其规律和生物功能的认识; 另一方面

可将其用于蛋白质分离和纯化, 通过改变糖基种类, 
即可实现对不同种类蛋白质的选择性分离, 从而在

药物合成、食品制造等领域获得应用; 最后, 还可将

其用作检测蛋白质的分子探针, 以糖基化的膜材料, 
构建高度灵敏专一的生物芯片传感器系统, 实现对

不同种类蛋白质的检测和识别.  
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