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Для селективного распознавания и определения энантиомеров тирозина (Тир) разработан энантио-
селективный вольтамперометрический сенсор на основе пастового электрода из графитированной
сажи Carboblack C, модифицированной циануровой кислотой (ЦК). Из-за стерических различий
между энантиомерами Тир и нанополостями супрамолекул ЦК сенсор предпочтительно распознает
D-Тир. С использованием циклической вольтамперометрии, электрохимической импедансной
спектроскопии, сканирующей электронной микроскопии и поляриметрии оптимизированы усло-
вия модифицирования Carboblack C циануровой кислотой, изучены электрохимические характери-
стики сенсора и условия регистрации вольтамперограмм. В условиях дифференциальной импульс-
ной вольтамперометрии оценены аналитические характеристики сенсора. Предложенный сенсор
использован для распознавания и определения L- и D-энантиомеров Тир в смеси, в образцах мочи
и плазмы крови человека. Методом молекулярно-динамического моделирования рассмотрены осо-
бенности взаимодействия энантиомеров Тир с супрамолекулами ЦК.
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Тирозин – 2-амино-3-(4-гидроксифенил)про-
пионовая кислота – является одной из аминокис-
лот, продуцируемых в организме человека. L-энан-
тиомер Тир играет важную роль в синтезе нейро-
трансмиттеров. Повышенный уровень Тир
вызывает болезнь Паркинсона, тогда как пони-
женное содержание Тир приводит к другим забо-
леваниям [1, 2]. Тирозин содержится в молоке,
яйцах, фасоли, мясе и других пищевых продуктах.
Его добавляют также к биологически активным
добавкам. Для определения Тир применяют та-
кие методы, как спектрофотометрия [3–5], флуо-
риметрия [6], высокоэффективная жидкостная
хроматография [7–10], газовая и жидкостная хро-
матография в сочетании с масс-спектрометрией
[11–13], капиллярный электрофорез [14, 15]. Од-
нако их применение требует использования доро-
гостоящих приборов и оборудования, длительной
пробоподготовки, высокой квалификации пер-
сонала. В отличие от перечисленных методов,
вольтамперометрия позволяет достаточно быстро

и просто определять Тир с меньшими затратами и
высокой эффективностью [16–25].

В качестве вольтамперометрических сенсоров
для определения Тир из-за простоты изготовле-
ния, хорошей возобновляемости поверхности,
низкой стоимости, химической инертности,
небольших фоновых токов, большого диапазона
рабочих потенциалов и возможности модифици-
рования различными типами модификаторов ши-
роко используют угольно-пастовые электроды
[26–35]. Введение модификаторов в угольно-пас-
товых электродах позволяет понизить предел об-
наружения и увеличить чувствительность опреде-
лений, в том числе хиральных соединений [36–39].
Следует отметить, что распознавание и определе-
ние таких соединений имеет большое значение,
поскольку энантиомеры могут проявлять различ-
ную или даже противоположную биологическую
активность. Сенсоры для вольтамперометриче-
ского распознавания и определения энантиоме-
ров, как правило, основаны на взаимодействиях
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типа “гость–хозяин” [16, 18, 21, 40], молекуляр-
ном импринтинге [41–43], хиральном обмене ли-
гандами [44], высокоупорядоченных самоорга-
низующихся системах [17, 25, 45, 46] и др.

Недавно обнаружено [46], что ахиральные моле-
кулы циануровой кислоты и другие подобные им
при внешнем воздействии способны образовывать
супрамолекулярные структуры с хиральными до-
менами, например, при воздействии поляризован-
ного света, температуры, перемешивании [47–49] и
др. В отсутствие внешнего воздействия, как прави-
ло, образуются рацематы. Этот эффект наблюдает-
ся для органических соединений, молекулы кото-
рых образуют две или более водородные связи с
другими молекулами с образованием двумерных
2D-структур [49–51]. В частности, ЦК образует
двумерную структуру с хиральными полостями
размером 1–1.15 нм [47], поэтому супрамолеку-
лы ЦК можно использовать в качестве модифи-
каторов в вольтамперометрических сенсорах,
способных к хиральному распознаванию энан-
тиомеров [49].

Согласно теории [52] для вольтамперометри-
ческого распознавания энантиомеров Тир необ-
ходимо взаимодействие селектора, иммобилизо-
ванного на поверхности сенсора, с одним из
энантиомеров как минимум в трех точках [53].
Дискриминация энантиомеров основана на тер-
модинамической энантиоселективности, т.е. на
различиях в энергиях Гиббса связывания энан-
тиомеров с селектором. Благодаря структуре аро-
матического кольца Тир и межмолекулярным
водородным связям между супрамолекулами ЦК
и Тир, для них также должна существовать воз-
можность “трехточечного” контакта [47, 49].
При этом стерические различия между молеку-
лами L- и D-Тир могут быть причиной различий
между энергиями Гиббса образования соответ-
ствующих комплексов, что отражается на потен-
циалах пиков и величинах токов энантиомеров
на вольтамперограммах [17, 54]. Кроме того, су-
прамолекулы ЦК могут образовывать нанополо-
сти [55, 56]. Стерические различия между энан-
тиомерами Тир и нанополостями ЦК также могут
послужить причиной различий между электрохи-
мическими характеристиками энантиомеров.
Аналогичные результаты получены для редокс-
реакций энантиомеров Тир на золотых электро-
дах [57].

Цель работы состояла в исследовании вольт-
амперометрической сенсорной платформы на ос-
нове пастового электрода из графитированной
сажи (ГПЭ), модифицированной супрамолекула-
ми ЦК, для реализации селективного распознава-
ния и вольтамперометрического определения
энантиомеров Тир. Предложенная платформа со-
стоит из хиральных супрамолекул ЦК, образую-
щихся при самоорганизации ее ахиральных моле-

кул на поверхности частиц Carboblack C при
внешнем воздействии.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Оборудование и реагенты. В работе использова-
ли препараты D- и L-Тирозина ч. д. а. (Sigma-Al-
drich). В качестве фонового электролита приме-
няли буферный раствор Бриттона–Робинсона с
рН 2.10, полученный смешиванием исходных
растворов 0.04 М H3BO3, 0.04 М H3PO4 и 0.04 М
CH3COOH с последующим доведением до необ-
ходимого значения рН 0.2 М раствором NaOH.
Раствор [Fe(CN)6]3–/4– (5 мМ) готовили на фоне
0.1 М KCl и использовали в качестве стандартного
при электрохимических измерениях. Для приго-
товления пастового электрода использовали гра-
фитированную сажу Carboblack C (Restek, США)
с удельной поверхностью 10 м2/г и размером ча-
стиц 60–80 меш, которую смешивали с парафи-
новым маслом (Merck). Carboblack C – широко
распространенный в хроматографии адсорбент с
уникальными характеристиками и гладкой одно-
родной поверхностью. Следует отметить, что в
литературе [58] описано использование хромато-
графических стационарных фаз для изготовления
пастовых электродов. В качестве модификатора
применяли циануровую кислоту (Fluka, 98%),
очищенную двойной перекристаллизацией. Дру-
гие реактивы и реагенты имели квалификацию
ч. д. а., в работе использовали ультрачистую де-
ионированную воду (удельная проводимость
0.1 мкСм/см).

Циклические (ЦВ) и дифференциально-им-
пульсные вольтамперограммы (ДИВ) регистри-
ровали с использованием потенциостата/гальва-
ностата AUTOLAB PGSTAT 204 (Metrohm Autolab
Ins., Utrecht, Netherland) с программным обеспе-
чением Nova, как это описано в работе [40]. Элек-
трохимические измерения проводили в трехэлек-
тродной ячейке, состоящей из немодифициро-
ванного или модифицированного пастового
электрода диаметром 2 мм в качестве рабочего
электрода, платиновой проволоки в качестве
вспомогательного электрода и хлоридсеребряно-
го электрода в качестве электрода сравнения.
Морфологию поверхности частиц Carboblack C,
модифицированных ЦК, изучали сканирующей
электронной микроскопией (СЭМ) с использо-
ванием микроскопа Hitachi SU 8000 (Япония)
при ускоряющем напряжении 1 кВ и рабочем
расстоянии 2–3 мм. Перед регистрацией изобра-
жений немодифицированные и модифицирован-
ные частицы Carboblack C помещали на поверх-
ность алюминиевого диска диаметром 25 мм и
фиксировали с помощью углеродной скотч-лен-
ты. Поляриметрические исследования взаимо-
действия энантиомеров тирозина с частицами



82

ЖУРНАЛ АНАЛИТИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 75  № 1  2020

ЗИЛЬБЕРГ и др.

Carboblack C, модифицированными ЦК, прово-
дили с использованием автоматического поляри-
метра Atago AP-300 (Япония) при длине волны
589 нм в кювете длиной 200 мм и объемом 10 мл.
Спектры электрохимического импеданса реги-
стрировали с помощью импедансметра Elins Z500
Pro (Москва, Россия) в диапазоне частот от 50
кГц до 0.1 Гц с амплитудой сигнала 5 мВ. Для мо-
лекулярно-динамического моделирования взаи-
модействия энантиомеров Тир с супрамолекулами
ЦК применяли силовое поле GROMOS96 54a7
[59], реализованное в программном пакете Gro-
macs [60–63]. Для построения топологических
структур использовали программное обеспече-
ние, описанное в работах [64–66]. Величины pH
измеряли с помощью pH-метра Seven Compact
pH/Ion S220 (Mettler-Toledo AG, Швейцария).
Все измерения проводили при 22 ± 0.5°С.

Изготовление пастового электрода на основе
графитированной сажи, модифицированной циану-
ровой кислотой. Порошок Carboblack C модифи-
цировали таким образом, чтобы ЦК образовыва-
ла самоорганизующиеся супрамолекулярные
слои на поверхности адсорбента [50]. Для этого к
50 мл водно-спиртового (3 : 1) раствора, термо-
статированного при 60°С, добавляли 5 г Car-
boblack C и перемешивали полученную смесь со
скоростью 500 об/мин. В полученную суспензию
вводили 30 мл водно-спиртового раствора (3 : 1)
500 мг циануровой кислоты, нагретого до 60°С,
и перемешивали при той же температуре до испа-
рения растворителя. Полученный порошок высу-
шивали до постоянной массы при 100–110°С
в сушильном шкафу. На рис. 1 в качестве
примера приведены СЭМ-изображения частиц
Carboblack С размером ~80–150 нм, модифици-
рованных ЦК. На поверхности Carboblack С оса-

ждаются слои супрамолекул ЦК преимуществен-
но в кето-форме, содержащие шестичленные на-
нокольца с внутренним диаметром ~1 нм [56, 67].
При этом частицы Carboblack C сохраняют перво-
начальную однородность, а модификатор равно-
мерно распределен по поверхности, обеспечивая
хорошую доступность супрамолекул ЦК для вза-
имодействия с энантиомерами Тир.

Пастовый электрод из графитированной сажи
получали тщательным перемешиванием 0.8 г по-
рошка Carboblack C, модифицированного (или
немодифицированного) ЦК, с 0.3 мл парафино-
вого масла в соотношении 2.7 : 1 (по массе). Часть
полученной пасты переносили в полость стек-
лянной трубки (внутренний диаметр 2.0 мм),
снабженной платиновой проволокой диаметром
1.8 мм, которую использовали в качестве токо-
приемника. Перед каждым измерением поверх-
ность электрода обновляли удалением 1–2 мм
пасты с последующим выравниванием поверхно-
сти электрода на гладкой бумаге (кальке). По-
верхность ГПЭ промывали высокоочищенной
деионированной водой и стабилизировали элек-
трод сканированием пяти циклических вольтам-
перограмм в 0.1 М растворе KCl в диапазоне по-
тенциалов от 0.0 до +2.0 В со скоростью 1 В/с.

Методика эксперимента. Стандартные раство-
ры энантиомеров Тир (0.001 М) получали раство-
рением точных навесок (с учетом степени чисто-
ты) соответствующего реагента в 50 мл буферного
раствора Бриттона–Робинсона с рН 2.10. Раство-
ры более низких концентраций получали разбав-
лением исходных растворов. Циклические вольт-
амперограммы регистрировали в диапазоне по-
тенциалов от 0.8 до 1.4 В со скоростью развертки
100 мВ/с после выдерживания ГПЭ в растворе
аналита в течение 30 с при интенсивном переме-

Рис. 1. Изображения частиц Carboblack C, модифицированных циануровой кислотой, полученные с помощью скани-
рующей электронной микроскопии: (а) – 2 × 2 мкм, (б) – 300 × 300 нм.

(а) (б)
1.00 мкм 100 нм
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шивании и потенциале 0.0 В. Дифференциально-

импульсные вольтамперограммы регистрировали

в диапазоне потенциалов от 0.8 до 1.2 В с ампли-

тудой 50 мВ, интервалом времени 0.25 с, време-

нем модуляции 0.025 с и скоростью развертки

20 мВ/с. Массив данных для каждого образца со-

стоял из четырех параллельных измерений, до-

статочных для получения воспроизводимых ре-

зультатов. Каждое параллельное измерение

включало регистрацию пяти вольтамперограмм,

где каждая вольтамперограмма содержала от 80

(ДИВ) до 120 (ЦВ) мгновенных токов (с шагом

5 мВ) при различных потенциалах.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Электрохимические характеристики пастового
электрода из графитированной сажи, модифициро-
ванного циануровой кислотой. Для изучения

свойств ГПЭ, модифицированного ЦК, исполь-

зовали циклическую вольтамперометрию. На

рис. 2а приведены циклические вольтамперо-

граммы 5 мМ раствора [Fe(CN)6]
3–/4– (1 : 1) на

ГПЭ и ГПЭ/ЦК. Вольтамперограммы редокс-па-

ры [Fe(CN)6]
3–/4– описывают обратимый окисли-

тельно-восстановительный процесс на обоих

электродах. Видно, что после модифицирования

поверхности частиц Carboblack C циануровой

кислотой токи пиков [Fe(CN)6]
3–/4– уменьшаются

по сравнению с немодифицированным ГПЭ из-

за затруднения переноса электронов через слой

модификатора. Однако этот электрод можно ис-

пользовать в качестве энантиоселективного сен-

сора в вольтамперометрии для распознавания и

определения энантиомеров тирозина. Об этом

свидетельствуют данные поляриметрического

исследования взаимодействия энантиомеров Тир

с частицами Carboblack C, модифицированными

ЦК: водные растворы энантиомеров Тир (с кон-

центрацией 4.0 мМ) в 0.01 М HCl помещали в кю-

вету поляриметра и измеряли угол вращения

плоскости поляризованного света (α). Значения

α для D- и L-Тир составили +0.04 и –0.04 соот-

ветственно. Далее растворы помещали в стеклян-

ную колбу емк. 25 мл, добавляли 0.5 г порошка

Carboblack C, модифицированного ЦК, интен-

сивно перемешивали в течение 1 ч и отфильтро-

вывали. Для полученных растворов вновь изме-

ряли α. Обнаружено, что в случае L-Тир он не из-

меняется, тогда как для D-Тир α становится

равным нулю. Можно полагать, что этот факт ука-

зывает на специфическое взаимодействие D-Тир с

частицами Carboblack C, модифицированными

ЦК, по-видимому, вследствие образования хи-

ральных нанополостей [48, 51]. Подчеркнем, что

для немодифицированного ГПЭ этот эффект не

наблюдается.

Площадь электроактивной поверхности немо-
дифицированного ГПЭ и ГПЭ, модифицирован-
ного ЦК, оценивали методом циклической вольт-
амперометрии при различных скоростях разверт-
ки потенциала в диапазоне от 0.1 до 0.5 В/с с
использованием 5.0 мМ K3[Fe(CN)6]. Для обрати-

мого электродного процесса площадь электроак-
тивной поверхности рассчитывали с использова-
нием уравнения Рэндлса–Шевчика [68]:

где Ip – ток пика, A; n – число переносимых элек-

тронов; A – площадь поверхности электрода, см2;

D – коэффициент диффузии, см2/с; c – концен-
трация K3[Fe(CN)6], мМ;  – скорость развертки

потенциала, В/с.

Известно, что для K3[Fe(CN)6] в 0.1 М растворе

KCl n = 1, D = 7.6 × 10−6 см2/с [39, 68]. Эффектив-
ная площадь поверхности ГПЭ, модифицирован-

ного ЦК, составила 0.111 ± 0.004 см2, что в 1.5 раза

меньше, чем для чистого ГПЭ (0.171 ± 0.005 см2).
По-видимому, уменьшение эффективной площа-
ди поверхности модифицированного циануровой
кислотой ГПЭ обусловлено меньшей электронной
проводимостью супрамолекулярного слоя ЦК, хо-
тя хиральные нанополости ее супрамолекул также
могут затруднять перенос электронов.

Электрохимические свойства ГПЭ и ГПЭ/ЦК
изучали также методом электрохимической им-
педансной спектроскопии. На рис. 2б приведены
типичные диаграммы Найквиста для ГПЭ и

ГПЭ/ЦК в 5.0 мМ растворе [Fe(CN)6]
3–/4–, содер-

жащем 0.1 М KCl. Спектры импеданса довольно
хорошо согласуются с эквивалентной электриче-
ской схемой, представленной на вставке рис. 2б.
Кривые Найквиста показывают, что ГПЭ/ЦК
имеет более высокое сопротивление переноса
электрона по сравнению с ГПЭ, т.е. модифици-
рование частиц Carboblack C циануровой кисло-
той замедляет электродный процесс. Значения Ret

для ГПЭ и ГПЭ/ЦК составили 4.4 и 10.0 кОм со-
ответственно. Сопротивление переноса электро-
на зависит также от соотношения Carboblack
C/парафиновое масло в пасте, максимальные то-
ки наблюдали для соотношения 2.7 : 1 (по массе).

Электрохимическое поведение энантиомеров
тирозина на модифицированном циануровой кисло-
той пастовом электроде. Известно, что тирозин
окисляется в буферных растворах с рН 2–10 на
угольно-пастовом электроде, о чем свидетельству-
ют анодные пики на вольтамограммах [26–33].
Энантиомеры тирозина в буферном растворе
Бриттона–Робинсона с рН 2.10 на ГПЭ/ЦК также
необратимо окисляются с образованием соответ-
ствующих пиков в исследуемом диапазоне потен-
циалов при скорости развертки потенциала
100 мВ/с (рис. 2в). Данные ЦВА и электрохими-

( )5 3/2 1/2 1/2

p  2.69  10 ,I n AD c= × v

v
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ческой импедансной спектроскопии (рис. 2) сви-
детельствуют, что ГПЭ/ЦК проявляет специфи-
ческое взаимодействие с D-Tир, обусловленное
различиями в стерических препятствиях при про-
никновении молекул энантиомеров Тир к по-
верхности электрода через нанополости супрамо-
лекул ЦК [48]. При этом супрамолекулы ЦК яв-
ляются хиральным селектором для энантиомеров
Тир, вольтамперограммы которых отличаются по
потенциалам пиков и величинам максимальных
токов. Аналогичный эффект наблюдался [25]
при распознавании энантиомеров Тир с исполь-
зованием хиральных электрохимических сенсо-
ров на основе самоорганизующихся систем. Та-

ким образом, специфическое взаимодействие

между D-энантиомерами Тир и супрамолекула-

ми ЦК является причиной хиральной дискрими-

нации энантиомеров Тир в условиях вольтампе-

рометрии. Гетерогенные условия протекания

редокс-реакции также могут влиять на специ-

фичность взаимодействий энантиомеров Тир с

супрамолекулами ЦК, при этом параметры се-

лективности сигнала могут отличаться от харак-

теристик разделения тех же энантиомеров в гомо-

генных условиях [69].

Аналогичный эффект наблюдали при реги-

страции дифференциально-импульсных вольт-

Рис. 2. Циклические вольтамперограммы и диаграммы Найквиста для 5.0 мМ раствора [Fe(CN)6]3–/4– на фоне 0.1 М
KCl (а), (б) и для 1.0 мМ растворов D- и L-тирозина (в), (г) на фоне буферного раствора Бриттона–Робинсона с рН 2.10
при  = 100 мВ/с: 1 – ГПЭ, 2 – ГПЭ/ЦК. Вставки: эквивалентные схемы, используемые для моделирования данных
импеданса, где Rs и Ret – сопротивление раствора и сопротивление переноса электрона на границе раздела фаз элек-
трод/раствор.
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амперограмм энантиомеров Тир на ГПЭ/ЦК
(рис. 3). Увеличение тока и смещение потенциала
пика для D-Tир по сравнению с L-Tир свидетель-
ствует о том, что молекулы D-Tир легче проника-
ют к поверхности электрода через нанополости в
супрамолекулах ЦК. Таким образом, изменение
тока и смещение потенциала пика можно исполь-
зовать для распознавания энантиомеров Тир и
оценки стереоселективности ГПЭ/ЦК. Электро-
химические характеристики ДИВ энантиомеров
Тир на ГПЭ, модифицированном ЦК, приведены
в табл. 1. Следует отметить, что ДИВ для энантио-
меров Тир на немодифицированном ГПЭ (рис. 3б)
отличаются друг от друга незначительно, тогда
как на ГПЭ/ЦК (рис. 3а) эти различия более за-
метны. Это еще раз подтверждает, что супрамоле-
кулы ЦК являются хиральным селектором для
энантиомеров тирозина.

Молекулярно-динамическое моделирование
взаимодействий энантиомеров тирозина с супрамо-
лекулами циануровой кислоты. Анализ профилей
изменения ΔG взаимодействий атомов азота и
кислорода в энантиомерах Тир с супрамолекула-
ми модификатора показывает, что различия ΔG
при образовании водородных связей D- и L-Тир с

модификатором максимальны для атомов кисло-
рода (1.03 кДж/моль). Атомы азота энантиомеров
Тир также участвуют в образовании водородных
связей, но не проявляют селективности во взаи-
модействиях. Судя по длине водородных связей
(~0.3 нм), их можно отнести к водородным свя-
зям средней силы, преимущественно электроста-
тической природы. Гидрофобное взаимодействие
между фенильными группами энантиомеров Тир
и нанополостями супрамолекул ЦК незначитель-
но влияет на устойчивость образующихся ком-
плексов. Полное изменение свободной энергии
Гиббса при образовании водородных связей меж-
ду молекулами D- и L-Тир и модификатором со-
ставляет ~3.2 кДж/моль.

Данные молекулярно-динамического модели-
рования свидетельствуют, что более высокие зна-
чения токов D-Тир на ГПЭ, модифицированном
ЦК, обусловлены главным образом различными
стерическими препятствиями при проникновении
молекул энантиомеров Тир к электроду через на-
нополости супрамолекул ЦК. Молекулы D-Тир
хорошо вписываются в нанополости супрамоле-
кул ЦК, тогда как проникновение через них мо-
лекул L-Тир к поверхности электрода связано со

Рис. 3. Дифференциально-импульсные вольтамперограммы 1.0 мМ растворов D- и L-тирозина (1 и 2 соответственно)
на фоне буферного раствора Бриттона–Робинсона с рН 2.10 при  = 20 мВ/с на ГПЭ/ЦК (а) и ГПЭ (б).
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Таблица 1. Характеристики дифференциально- импульсных вольтамперограмм 1.0 мМ растворов энантиомеров
тирозина, окисляющихся на ГПЭ/ЦК (раствор Бриттона–Робинсона с pH 2.10, скорость развертки потенциала
20 мВ/с)

Электрод
Ep, В Ip, мкA ΔIp/Δc, мкA/мM cmin, мкM

L-Тир D-Тир L-Тир D-Тир L-Тир D-Тир L-Тир D-Тир

ГПЭ 0.98 0.97 10.26 10.28 7.68 7.70 5.1 5.1

ГПЭ/ЦК 1.02 0.97 2.75 4.92 1.91 3.81 3.9 2.0
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стерическими затруднениями. Этим достигается
дискриминация энантиомеров тирозина при ре-
гистрации вольтамперограмм на ГПЭ, модифи-
цированном ЦК. Методология моделирования и
анализ полученных данных аналогичны исполь-
зованным ранее [64].

Оптимизация условий эксперимента. Для опре-
деления оптимальных условий формирования
сигнала изучали влияние рН фонового электро-
лита, скорости развертки потенциала, времени
выдерживания электрода в растворе аналита и
концентрации энантиомеров Тир на величины
максимальных токов пиков и форму вольтампе-
рограмм. Критериями оптимизации служили
чувствительность, стандартное отклонение и ко-
эффициенты корреляции градуировочных гра-
фиков. Обнаружено, что выдерживание модифи-
цированного ГПЭ в растворе аналита в течение
более 30 с не приводит к существенному измене-
нию формы вольтамперограмм и величин токов
пиков. Влияние рН на электрохимическое окис-
ление энантиомеров Тир на ГПЭ/ЦК изучали в
диапазоне 2–10 в универсальном буферном рас-
творе Бриттона–Робинсона в условиях ДИВ.
Чувствительность электрода максимальна в диа-
пазоне рН 2.0–2.5, поэтому оптимум рН в после-
дующих экспериментах составлял 2.10. Отмечено,
что с увеличением рН раствора потенциал пика
окисления смещается в сторону менее положи-
тельных значений, что свидетельствует об участии
протонов в электрохимической реакции [68].

Исследование влияния скорости развертки
потенциала на величины максимальных токов
пиков окисления энантиомеров в 1.0 мМ раство-
рах Тир в диапазоне от 10 до 750 мВ/с свидетель-
ствует о том, что увеличение скорости развертки
приводит к увеличению токов пиков наряду со
смещением потенциалов в сторону положитель-
ных значений. Токи пиков окисления (Ip) линей-

но зависят от корня квадратного из скорости ска-

нирования ( ). Таким образом, электродный
процесс окисления энантиомеров Тир на ГПЭ,
модифицированном ЦК, контролируется диффу-
зией электроактивного вещества к поверхности
электрода.

Аналитические характеристики ДИВ 1.0 мМ
растворов энантиомеров Тир на “чистом” ГПЭ и
модифицированном ЦК представлены в табл. 1.
Видно, что токи пиков возрастают линейно с уве-
личением концентрации энантиомеров Тир в
диапазоне от 16 мкМ до 1.0 мМ (рис. 4). Градуиро-
вочные графики (вставки на рис. 4) свидетель-
ствуют, что ГПЭ, модифицированный ЦК, про-
являет энантиоселективную дискриминацию
энантиомеров тирозина в изученном диапазоне
концентраций. Таким образом, ГПЭ/ЦК можно
использовать для вольтамперометрического
определения энантиомеров тирозина. Для оцен-

1 2
v

ки аналитических возможностей сенсоров ис-
пользовали метод введено–найдено. В табл. 2
приведены результаты определения энантиоме-
ров Тир на ГПЭ/ЦК методом ДИВ на фоне бу-
ферного раствора Бриттона–Робинсона (рН 2.10)
при скорости развертки потенциала 20 мВ/с. Та-
ким образом, предложенный сенсор позволяет
правильно определять концентрацию энантио-
меров Тир в модельных растворах с sr не более

6.4%. (n = 5, P = 0.95).

Как видно из табл. 1, чувствительность и пре-
делы обнаружения (рассчитанные по 3σ-крите-
рию) энантиомеров Тир с помощью ГПЭ, моди-
фицированного ЦК, сопоставимы с другими пас-
товыми электродами, предложенными в
последние годы [27]. Однако большинство пасто-
вых электродов сравнительно редко используют-
ся для распознавания и определения как энан-
тиомеров Тир, так и анализа их рацемических
смесей из-за близости характеристик соответ-
ствующих вольтамперограмм. В общем случае
для этих целей используют другие сенсоры, осно-
ванные на применении комплексов типа “хозя-
ин–гость” [18], полимеров с молекулярными от-
печатками [41] и самоорганизующихся структур
[17, 25].

Количественное определение энантиомеров ти-
розина в смеси. Пастовый электрод из графити-
рованной сажи, модифицированный ЦК, при-
менили для оценки содержания энантиомеров
Тир в смеси. На рис. 5а приведены ДИВ при раз-
личном содержании L-Тир (0, 20, 40, 60, 80,
100%) в 1 мМ растворах смеси энантиомеров ти-
розина на ГПЭ/ЦК. Видно, что с ростом кон-
центрации L-Тир потенциалы пиков смещают-
ся в сторону положительных значений, в то вре-
мя как токи пиков уменьшаются. Потенциалы и
токи пиков линейно зависят от соотношения L- и
D-энантиомеров Тир в смеси (рис. 5б). Получен-
ные результаты свидетельствуют, что сенсор на
основе ГПЭ/ЦК с хорошими аналитическими ха-
рактеристиками позволяет определять энантио-
меры Тир в смеси.

Таблица 2. Определение энантиомеров тирозина на
ГПЭ/ЦК на фоне буферного раствора Бриттона–Ро-
бинсона с pH 2.10 с использованием дифференциаль-
но-импульсной вольтамперометрии (скорость раз-
вертки потенциала 20 мВ/с, n = 5, P = 0.95)

Введено, мкM Найдено, мкM sr, %

L-Тир D-Тир L-Тир D-Тир L-Тир D-Тир

20 20 19 ± 1 21 ± 2 4.7 6.4

50 50 48 ± 2 46 ± 2 2.6 3.4

150 150 155 ± 4 146 ± 3 2.1 1.6

350 350 349 ± 4 353 ± 2 0.9 0.5
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Количественное определение энантиомеров ти-
розина в образцах мочи и плазмы крови человека.
Предложенный сенсор успешно применен для
количественного определения энантиомеров Тир
в реальных объектах – моче и плазме крови чело-
века. Для сбора проб мочи было получено пись-
менное согласие донора, все эксперименты про-

водили в соответствии с действующими закона-
ми. Образцы плазмы крови здорового человека
предоставлены Уфимской Республиканской
станцией переливания крови. Образцы мочи и
плазмы крови объемом 2.5 мл центрифугировали
в течение 10 мин и разбавляли в 10 раз буферным
раствором Бриттона–Робинсона (рН 2.10). В по-

Рис. 4. Дифференциально-импульсные вольтамперограммы растворов L- и D-тирозина (а), (б) на фоне буферного
раствора Бриттона–Робинсона с рН 2.10:  = 20 мВ/с на ГПЭ/ЦК; концентрация энантиомеров, мМ: 1 – 0.016, 2 –
0.031, 3 – 0.062, 4 – 0.125, 5 – 0.25, 6 – 0.5, 7 – 1.0. Вставки: соответствующие градуировочные графики.
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Рис. 5. (а): Дифференциально-импульсные вольтамперограммы смеси энантиомеров тирозина (1 мМ) на ГПЭ/ЦК в
зависимости от содержания L-тирозина. (б): Зависимость потенциала и тока пика в 1 мМ растворе смеси энантиоме-
ров тирозина от содержания L-тирозина. Содержание L-тирозина, мас. %: ~0, 20, 40, 60, 80, 100;  = 20 мВ/с.
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лученные растворы добавляли известные количе-
ства D- и L-Тир (20, 50 и 350 мкМ) и регистриро-
вали вольтамперограммы в дифференциально-
импульсном режиме. В табл. 3 приведены резуль-
таты определения энантиомеров Тир в моче и
плазме крови методом введено–найдено. Вели-
чины sr 1.5–10.5 и 1.4–6.5% соответственно (n = 5,

P = 0.95) свидетельствуют об удовлетворительной
повторяемости результатов определений.

* * *

Таким образом, для селективного распознава-
ния и определения энантиомеров Тир предложен
вольтамперометрический сенсор на основе графи-
тированной сажи (Carboblack C), модифицирован-
ной циануровой кислотой. Его преимуществами
по сравнению с предложенными ранее хиральны-
ми сенсорами являются простота изготовления и
модифицирования, высокая чувствительность и
хорошая воспроизводимость результатов измере-
ний. Полученные данные свидетельствуют о том,
что сенсор на основе ГПЭ/ЦК может быть при-
менен для анализа смеси энантиомеров и являет-
ся эффективной хиральной платформой для рас-
познавания энантиомеров тирозина в образцах
плазмы крови и мочи человека. Рассмотрены тео-
ретические и практические аспекты проблемы
для дальнейшего понимания селективности взаи-
модействий энантиомеров с супрамолекулами
ахиральных соединений.

Работа выполнена при поддержке РНФ: грант
№ 16-13-10257.
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