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摘  要 

分子印迹技术是一种用于制备特异性分子识别聚合物的技术。分子印迹技术与电化学技术的结合催生了

兼具高选择性与高灵敏度的分子印迹电化学传感器，在快速、特异性检测中展现出显著优势，具有重要

应用价值，广泛应用于环境监测、食品安全和临床检测等领域。壳聚糖作为一种可持续生物聚合物，因

具备优异的生物相容性、生物降解性、无毒特性及丰富的羟基与氨基官能团，可充当分子印迹聚合物的

功能单体，使其具有稳定性、亲和性和特异性，提升分子印迹聚合物对目标分子的识别效率与吸附容量。

本文综述了基于壳聚糖的分子印迹电化学传感器的研究进展，重点介绍了其制备原理、合成方法、壳聚

糖作为功能单体的优势以及交联剂的作用机制，还包括壳聚糖分子印迹电化学传感器在环境检测、食品

检测、临床药物检测和分子手性识别等方面的应用。最后，文章还从材料改性、复合增强和工艺优化三

个角度，展望了提升传感器性能的未来研究方向，为绿色、高效、低成本的分子印迹电化学传感器的开

发提供参考。 
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Abstract 
Molecular imprinting technology is a technique for preparing polymers with specific molecular 
recognition capabilities. The integration of molecular imprinting with electrochemical technology 
has led to the development of molecularly imprinted electrochemical sensors that combine high 
selectivity with high sensitivity. These sensors demonstrate significant advantages in rapid, specific 
detection and hold substantial application value, finding widespread use in environmental moni-
toring, food safety, and clinical diagnostics. As a sustainable biopolymer, chitosan serves as a func-
tional monomer for molecularly imprinted polymers due to its excellent biocompatibility, biodeg-
radability, non-toxicity, and abundant hydroxyl and amino functional groups. These properties con-
fer stability, affinity, and specificity to the polymers, enhancing their recognition efficiency and ad-
sorption capacity for target molecules. This review summarizes research progress on chitosan-
based molecularly imprinted electrochemical sensors, focusing on their preparation principles, 
synthesis methods, advantages of chitosan as a functional monomer, and the mechanism of cross-
linking agents. It also covers applications of chitosan molecularly imprinted electrochemical sen-
sors in environmental detection, food testing, clinical drug screening, and molecular chirality recog-
nition. Finally, the paper outlines future research directions for enhancing sensor performance 
from three perspectives: material modification, composite enhancement, and process optimization. 
This provides guidance for developing green, efficient, and low-cost molecularly imprinted electro-
chemical sensors. 
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1. 引言 

分子印迹技术(Molecular Imprinting Technology, MIT)是从仿生学的角度，基于“抗原和抗体”、“酶

和底物”相互作用原理建立的一门技术[1]，可用于合成能够特异性识别目标分子的聚合物，合成的聚合

物被称为分子印迹聚合物(Molecular Imprinted Polymer, MIP)。分子印迹聚合物的制备，是在特定条件下

通过共价或非共价相互作用使模板分子与功能单体结合形成复合物，再加入交联剂进行交联并聚合，之

后通过洗脱剂去除模板分子，即可在聚合物中留下与模板分子形状及作用力高度匹配的印迹空腔，印迹

空腔的选择性能实现目标分子的特异性结合，最终得到分子印迹聚合物[2]。分子印迹聚合物因为其特异

性分子识别能力，可按需制定结构的实用性，以及稳定性高、低成本、易制备等优点，被广泛应用于包

括样品预处理、色谱分离、化学和生物传感分析检测，以及靶向给药、化学和生物试剂纯化、分子催化

等领域[3]。 
近年的研究发现了壳聚糖(Chitosan, CTS)的独特分子结构，开始探索其在分子印迹领域的潜在应用价

值。壳聚糖是一种可持续的生物聚合物，来源丰富，不仅可从甲壳类动物外骨骼中的甲壳素提取而得，

还存在于某些真菌的细胞壁中。壳聚糖具有优异的生物相容性、抗氧化活性、生物降解性、无毒和成膜

特性，并且含有大量羟基和氨基，对许多物质都具有离子交换、螯合和吸附等作用，所以壳聚糖经常被
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用作分子印迹聚合物的功能单体。以壳聚糖为功能单体制备的分子印迹聚合物具有制备容易、选择性识

别能力强等优点。壳聚糖分子印迹聚合物不仅可以达到吸附专一性的效果，也可以扩大吸附容量，更可

以选择性吸附生物大分子。此外，壳聚糖因其具有无毒、生物可降解及生物相容性等良好特性，成为了

近年来分子印迹领域中常用有毒功能单体的良好替代物，为发展绿色分子印迹技术提供了有利支撑[4]。 
在电分析化学的发展过程中，分子印迹技术和电化学技术的结合具有重大的意义。分子印迹聚合物

与电化学传感器相结合得到的分子印迹电化学传感器(Molecularly imprinted electrochemical sensor, MIECS)
不仅操作便捷、成本低廉、选择性优异，而且灵敏度较高[5]。分子印迹电化学传感器目前已被广泛用于

药物分子[6]、环境污染物[7]、生物分子[8]的检测。 
本文从壳聚糖分子印迹电化学传感器的制备和应用两方面对基于壳聚糖的分子印迹电化学传感器进

行论述，介绍了壳聚糖在分子印迹电化学传感器制备中的作用，阐述了分子印迹聚合物和分子印迹电化

学传感器的制备方法，总结了壳聚糖分子印迹电化学传感器的应用，并在此基础上展望了该技术的未来

发展。 

2. 壳聚糖分子印迹电化学传感器的制备 

2.1. 分子印迹聚合物合成原理 

分子印迹聚合物作为合成识别元件被引入分析化学领域，是由 20 世纪 70 年代 Wulff 等人[9]首次提

出的，他们通过自聚合反应合成了具有特异性识别功能的分子印迹聚合物。分子印迹聚合物的制备主要

包括模板分子、功能单体、交联剂等物质的参与，模板分子与功能单体在一定条件下形成复合物后，就

可以使用交联剂让复合物发生聚合反应，进一步形成紧密的聚合物。之后对聚合物进行洗脱，将模板分

子去除，就会在聚合物中形成三维印迹空腔[10] [11]。分子印迹聚合物是通过共价或非共价作用缔合而成

的高分子聚合物[12]，洗脱模板分子后出现的空腔中会有功能单体衍生的功能残基，当模板分子(目标分

子)与三维印迹空腔再次接触，就可进行特异性结合[13]。分子印迹聚合物的合成原理与识别如图 1 所示。 
 

 
Figure 1. Synthesis principles and recognition of molecularly imprinted polymers 
图 1. 分子印迹聚合物的合成原理与识别 
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2.2. 壳聚糖作为功能单体合成分子印迹聚合物 

功能单体是分子印迹聚合物制备过程中的重要成分，壳聚糖的官能团性质及其优良的吸附性能使其

适合用作分子印迹聚合物的功能单体。制备分子印迹聚合物所需的功能单体需要同时具备与模板分子作

用的能力，以及与交联剂发生聚合反应的能力，而壳聚糖表面含有的羟基、氨基、糖苷等多种官能团可

以同时满足这两个条件，所以壳聚糖能够很好地成为分子印迹聚合物的功能单体。壳聚糖作为功能单体

合成分子印迹聚合物时，可以在形成稳定刚性骨架的同时，通过表面功能基产生较高的键合力来提高聚

合物对模板分子的印迹效率和亲和能力[14]。壳聚糖作为功能单体合成的分子印迹聚合物，可以用于特异

性结合环境和食品中的污染物[15] [16]，天然化合物[17] [18]，金属离子[19] [20]等多种目标物质，如表 1
所示。在壳聚糖分子印迹聚合物的制备中有本体聚合、沉淀聚合、乳液聚合、悬浮聚合、表面印迹、溶胶

–凝胶等方法。 
 
Table 1. Chitosan as a functional monomer for the synthesis of molecularly imprinted polymers 
表 1. 壳聚糖作为功能单体合成分子印迹聚合物 

目标物质 模板分子 合成方法 

环境污染物 DBP [15] 将壳聚糖和 DBP 混合在 PBS 缓冲溶液中，使用交联剂合成分子印迹聚合物 

食品污染物 3-MCPD [16] 将壳聚糖醋酸溶液和 3-MCPD 无水乙醇溶液混合后调整 pH 值，再使用交联

剂合成分子印迹聚合物 

天然化合物 芦丁[17] 将壳聚糖乙酸溶液和芦丁溶液混合并加入 GN-CNTs-IL 复合材料，再加入交

联剂合成分子印迹聚合物 

天然化合物 木犀草素[18] 将 BC-AgNP 修饰的玻碳电极浸入木犀草–壳聚糖混合液电聚合，再浸入交

联剂孵育制得分子印迹电化学传感器 

金属离子 PB2+ [19] 将 CTS/Pb 混合溶液滴加于玻碳电极表面，加入交联剂合成分子印迹聚合物 

金属离子 Cs+ [20] 在壳聚糖、CsCl 和 SBA-15-CHO 的混合溶液中加入交联剂，加热回流得到分

子印迹聚合物 

2.3. 交联剂对分子印迹聚合物的影响 

交联剂在壳聚糖分子印迹聚合物的合成中起着重要作用，可影响印迹效率、结合能力、洗脱性能及

传感器稳定性。在聚合过程中交联剂可以将功能单体固定在模板分子上，使得合成分子印迹聚合物后去

除模板会产生高度交联且含有印迹空腔的刚性聚合物[21]。交联剂会影响分子印迹聚合物网络结构的疏

水性，使得聚合物模板的亲和力不依赖于外部变量，保证了聚合物的稳定性[22]。在分子印迹聚合物的制

备中，戊二醛(Glutaric Dialdehyde, GA)和乙二醇二甲基丙烯酸酯(Ethylene Glycol Dimethacrylate, EGDMA)
是常用的交联剂。 

戊二醛作为交联剂在涉及壳聚糖的分子印迹体系中展现出不可替代的优势。在壳聚糖分子印迹传感器

中，戊二醛的两个醛基能够与壳聚糖上两个不同氨基发生 Schiff 碱反应，形成共价键，从而将壳聚糖的分

子链连接起来，构建出稳定的三维网络结构，有效固定模板分子。例如在王苑的芦丁检测研究中[23]，以

壳聚糖为功能单体、戊二醛为交联剂构建的传感器表现出宽线性范围(0.01~200.0 μM)和低检出限(6 nM)。
同样，在啶虫脒检测中，采用壳聚糖为功能基体、戊二醛为交联剂制备的传感器显示出快速响应和良好的

识别性能[24]。不仅如此，戊二醛也被用于交联检测蛋白质的分子印迹聚合物，它能与蛋白质的氨基形成

共价键，实现高效固定。一项研究通过壳聚糖和戊二醛修饰金纳米粒子电极，成功构建了能检测七种不同
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蛋白质(包括 BSA、HSA 等)的传感器，而未使用戊二醛的对照传感器仅能检测含巯基的蛋白质[25]。对于

体积小、结构简单的小分子而言，印迹空腔的精度要求会较高。EGDMA 形成的刚性聚合物网络高度交联，

更加致密，适用于功能单体和模板分子均为小分子的分子印迹聚合物。被广泛应用于多种小分子的印迹传

感器制备中，包括三聚氰胺[26]、唾液酸[27]、羟基多环芳烃[28]、氯氰菊酯[29]、金霉素[30]等。 
不仅如此，许多壳聚糖分子印迹聚合物是用于水环境(如检测水体环境下 PFF 含量[31]、己烯雌酚环

境水样检测[32])的，而戊二醛交联的壳聚糖亲水性强，在水溶液中能保持良好的溶胀性和生物相容性；

但 EGDMA 交联形成的聚合物是疏水的，在这样的水相环境中应用效果会大打折扣。所以在制备壳聚糖

分子印迹电化学传感器时主要选用的交联剂为戊二醛，在聚合过程中使聚合物的三维网络结构更加牢固，

可耐高温高压，且可生成稳定的特异性识别印迹空腔。 

2.4. 分子印迹电化学传感器的制备 

电化学传感器是一种能够将化学信号转换为电信号的装置，也是电化学分析的一类技术，具有成本

低、灵敏度高、选择性高、便于携带、易于操作等优点[33]。电化学传感器主要包括感应元件和信号转换

系统，其原理是将待测物质置于电解池中并施加电反应条件，待测物质就会与感应元件相互作用并产生

对应的信号，转换器就会将生成的信号转化为电信号，再将电信号进行修饰并放大处理从而得到高精度

的结果，对物质进行定性和定量分析[34] [35]。 
电化学传感器大多为两电极或三电极系统，两电极系统的感应元件主要包括：工作电极(传感电极)和

对电极(反电极)，三电极系统会额外引入参比电极。工作电极是直接与目标物质发生电化学反应的电极；

对电极与工作电极配合，构成电流回路，确保电流的稳定流动；参比电极则用于提供一个稳定的、已知

的电势参考点，从而精确控制工作电极的电位，避免其在反应中发生极化，从而提升测量的稳定性和线

性范围。在分子印迹电化学传感器的制备过程中，主要就是在传感器感应元件的工作电极上进行分子印

迹聚合物的修饰，以提高电极的比表面积、反应催化效率和电子传递性能等[36]。 
壳聚糖作为分子印迹功能性聚合物基质，与传统的分子印迹聚合物相比，具有性质温和、模板分子

易于形成和洗脱的特点。因此，选择壳聚糖作为分子印迹材料，对分子印迹膜的合成和传感器的制作都

有重要的作用[14]。在壳聚糖分子印迹电化学传感器的制备过程中，通常有两种策略可供选择。一种是先

通过电沉积或电聚合将聚合物附着在工作电极上，再使用交联剂对电极上的聚合物进行交联[15] [16] [18] 
[19]；另一种是先在模板分子、功能单体等材料的混合溶液中加入交联剂，合成分子印迹聚合物，再将分

子印迹聚合物滴加附着于工作电极上[17] [20]。 

3. 壳聚糖分子印迹电化学传感器的应用 

3.1. 环境检测 

壳聚糖分子印迹电化学传感器因其良好的稳定性、丰富的官能团和生物相容性，可以实现对复杂环

境中目标物的高选择性和高灵敏度检测，已被成功开发用于检测环境中的有机污染物和金属离子等物质。 
关于有机污染物，在新疆大学吐尔逊·阿不都热依木教授团队的研究中[37]，壳聚糖分子印迹电化学

传感器被用于检测环境内分泌干扰物双酚 A，传感器具有宽线性范围(0.005~100 μM)、低探测限(0.28 nM)、
良好的抗干扰性能和卓越的稳定性，且真实样本中双酚 A 的标准回收率为 98.0%至 105.2%，相对标准差

(RSD)为 3.45%至 5.69%。Juan Hidalgo 等人开发的复合壳聚糖分子印迹电化学传感器用于环境样品中农

药莠去津的检测[38]，检出限和灵敏度值分别为 0.57 ± 0.01 nM 和 6.63 nA/nM，线性范围为 2.70 至 6.50 
nM，回收率为 98.72%，优于其他报道的用于莠去津检测的电化学装置。而在环境邻苯二甲酸二丁酯的检

测上，Qingteng Zhou 等人制备的壳聚糖分子印迹电化学传感器可达 0.0026 μM 的检出限[15]，优于其他
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研究的 0.06 μM [39]和 0.08 μM [40]。 
在金属离子的检测方面，Hamada 等人研究的新型可持续双交联壳聚糖分子印迹聚合物可实现 15 秒

反应时间内 Cd(II)的回收率为 99.03%，As(V)的回收率为 99.06% [41]。对于 PB2+的检测，壳聚糖分子印

迹电化学传感器的检出限为 6.5074 μM [19]，优于金纳米颗粒检测法的检出限 12.661 μM [42]。在王龙等

人的环境铯离子检测研究中[20]，以 SBA-15 为基底、壳聚糖为功能单体、Cs+为模板离子制备了铯离子

印迹聚合物，并将其与 PVC、增塑剂和亲脂性盐复合修饰玻碳电极，构建了一种新型铯离子电位传感器。

该电化学传感器经过分子印迹聚合物的修饰，显著增强了对 Cs+的选择性识别能力，传感器对 Li+、Na+、

K+、Rb+、Cu2+、Al3+、Mg2+、Ca2+等共存离子的选择性系数均在 10−2~10−4 数量级，表现出良好的抗干扰

能力。在实际样品检测中，传感器对城市加标水样中 Cs+的测定结果与 ICP-MS 具有良好一致性，回收率

达 92.8%~93.4%且 RSD 小于 1.5%，显示出良好的准确性和实用性，优于其他研究中 PAB 线形共聚物传

感器的检出限 10 μM [43]。 

3.2. 食品检测 

壳聚糖分子印迹电化学传感器在食品检测领域应用广泛，主要用于检测抗生素残留、农药残留、食

品添加剂及加工污染物等几大类物质。壳聚糖作为天然高分子材料，能够通过分子印迹技术为目标分子

创造特异性的识别位点，从而在复杂的食品基质中实现对目标物的高选择性和高灵敏度检测。 
有研究制备了壳聚糖分子印迹电化学传感器检测食品中的氯丙二醇(3-MCPD) [16]，该传感器对 3-

MCPD 的检出限为 0.018 μM，在饮用水和酱油样本中的验证显示回收率为 80.63%~127.00%，优于对氨

基噻吩酚金纳米传感器的检出限 0.010 μM [44]和荧光检测方法的检出限 0.543 μM [45]。 
壳聚糖分子印迹电化学传感器也可用于检测荞麦茶、芦丁片等食品样本中的芦丁[17]，研究表明其不

仅线性检测范围宽，检出限低至 6 nM，回收率为 93.40%~97.70%，而且选择性较高、重现性好、稳定性

佳，优于其他研究中有机荧光纳米颗粒检测的检出限 0.016 μM [46]和硫化钴镍/多壁碳纳米管复合材料的

电化学传感器的检出限 0.014 μM [47]。 

3.3. 临床医学和药学检测 

基于壳聚糖的分子印迹电化学传感器在临床医学和药学领域展现出广阔的应用前景，主要用于药物

的检测以及手性药物的识别。木犀草素具有抗氧化、抗病毒、抗肿瘤、提高免疫力等作用，可用于治疗

各种疾病，测定实际样品中的木犀草素具有一定的实际意义。魏鑫等人在研究中制备了检测木犀草素的

壳聚糖分子印迹电化学传感器[18]，检出限为 7.12 nM 且加标回收率为 91.76%~102.37%，优于 HAP-CNT
电化学传感器的检出限 0.08 μM [48]和二硫化钼/GN-CNTs 电化学传感器的检出限 0.009 [49]。 

在手性药物的识别方面，有研究构建了壳聚糖电化学手性传感器，利用壳聚糖的手性识别位点与苯

甘氨酰胺对映体形成氢键能力的差异，实现对映体的选择性识别[50]。该传感器在优化条件下具有良好的

稳定性与重复性，5 组电极识别效率的相对标准偏差为 1.68%。在实际样品检测方面，该传感器成功用于

区分左旋和右旋苯甘氨酰胺，其峰电流比值(IR/IS)达 1.42，表明其对目标对映体具有较好的识别能力。 
张金萍等人的研究合成了选择性检测具有旋光活性的色氨酸(Trp)对映体的石墨烯/壳聚糖复合分子

印迹电化学传感器[51]，证明了 L-Trp 比 D-Trp 具有更高的电化学响应，可为分子药物及临床医学领域中

手性对映体的识别提供思路。 

4. 展望 

除了以上优点，壳聚糖分子印迹电化学传感器也有不足之处。比如仅使用壳聚糖做为功能单体合成

的分子印迹聚合物稳定性欠佳，导致识别位点的可及性、传质效率及模板洗脱效果不是特别理想。此外，
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壳聚糖在碱性和中性水溶液中的溶解性及孔隙率也不佳，使得所构建的电化学传感器结构不稳定、结合

效率低，限制了其在复杂测量环境的应用。为了进一步提升壳聚糖分子印迹电化学传感器的性质，可以

从以下几方面进行研究：(1) 对壳聚糖进行改性或修饰，进一步提高功能单体的性能；(2) 使用复合材料

提升传感器稳定性并强化信号，如引入 MOF 材料增加孔隙率；(3) 优化合成工艺，提升分子印迹聚合物

和电化学传感器的质量。 
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