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Энантиоселективные вольтамперометриче-
ские сенсоры можно рассматривать как аналити-
ческие устройства, способные различать зеркаль-
ные отображения электроактивных молекул [1,
2]. Исследование таких соединений имеет боль-
шое значение для понимания процессов, проис-
ходящих в живых организмах, поскольку многие
из них, включая аминокислоты, белки и сахара,
участвуют в хиральных взаимодействиях. Не-
смотря на то, что история открытия оптической
изомерии насчитывает более 170 лет [3], одним из
наиболее важных для оптически активных соеди-
нений остается вопрос о том, как определить их
оптическую чистоту. Даже на сегодняшний день
проблема разделения и анализа смесей энантио-
меров не является рутинной задачей. В данном
случае речь идет как о чистоте веществ, так и о со-
держании в них хиральных изомеров. Для этих
целей применяют методы ЯМР-спектроскопии
[4], кругового дихроизма [5], хиральной хромато-
графии [6–10], капиллярного электрофореза [11,
12], масс-спектрометрию [13], оптические [14],
электрохимические [15–23] и масс-сенсоры [24].

Проблема разделения и определения оптиче-
ских изомеров актуальна еще и потому, что мно-
гие лекарственные соединения существуют в ви-
де двух или нескольких пространственных изоме-
ров. Их фармакологическая активность обычно
связана с действием лишь одного из них. Другие
или проявляют менее выраженное действие, или
совсем не активны. Клинические испытания по-
казывают, что использование энантиочистых ле-
карственных средств уменьшает побочные эф-
фекты их действия и таким образом повышает их
эффективность. Все это стимулирует развитие
исследований в области распознавания и опреде-
ления энантиомеров лекарственных соединений
[25]. Повышенный интерес вызывает также хи-
ральный анализ пищевых продуктов и напитков,
позволяющий получить ценную информацию об
их биологической активности, безопасности и
происхождении [26]. Следует отметить, что суще-
ствует два варианта хирального анализа – разде-
ление энантиомеров вследствие различий в их
поведении при взаимодействии с хиральными
подвижными и неподвижными фазами (хираль-
ная хроматография, капиллярный электрофорез и
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др.) и раздельное определение в смесях с использо-
ванием аналитических методов и сенсоров, спо-
собных различать оптические изомеры [2].

Хроматографические методы и капиллярный
электрофорез, несмотря на их эффективность,
зачастую недостаточно экспрессны и относитель-
но дороги для использования в рутинном анали-
зе, особенно вне стационарных лабораторий, что
обусловливает значительный и постоянно расту-
щий интерес к развитию других методов хираль-
ного анализа, в том числе на основе энантиоселек-
тивных электрохимических сенсоров [15–17, 21].
Среди них большой интерес представляют энан-
тиоселективные вольтамперометрические сенсо-
ры (ЭВС), более чувствительные и универсаль-
ные по сравнению с потенциометрическими [17,
27–31]. При разработке ЭВС всегда возникает во-
прос, каким образом дискриминировать анали-
тические сигналы, поскольку в большинстве слу-
чаев вольтамперограммы энантиомеров имеют
близкие характеристики, а потенциалы пиков их
окисления (восстановления) незначительно раз-
личаются между собой. Эффективность распо-
знавания энантиомеров определяется разницей в
свободных энергиях взаимодействия энантиоме-
ров с хиральной поверхностью электрода либо с
другими хиральными объектами, иммобилизо-
ванными на его поверхности, а также за счет ис-
пользования хиральных сред, в частности, ион-
ных жидкостей.

Для объяснения механизма хирального распо-
знавания энантиомеров предложен ряд моделей,
которые во многих случаях основаны на модели
“трехточечного взаимодействия” Далглиша [32],
определяющей условия, достаточные для возник-
новения энантиоселективности. Согласно этой
модели, для получения энантиодифференциро-
ванного сигнала-отклика требуется взаимодей-
ствие распознаваемого (определяемого) хираль-
ного соединения (одного или в смеси энантиоме-
ров) и хирального селектора. Во многих случаях
такое взаимодействие определяется наличием у
селектора как минимум трех центров связывания,
взаимное расположение которых и характеристи-
ки взаимодействия с энантиомерами определяют
селективность распознавания [33, 34]. При этом
один энантиомер имеет оптимальное строение и
образует более устойчивое “трехточечное” соеди-
нение с селектором, в то время как другой энан-
тиомер связан с ним менее прочно из-за наличия
только двух точек контакта. Однако эта модель
действительна лишь для относительно простых
селекторов с планарной хиральностью без учета
того, что большинство селекторов не являются
плоскими, а представляют собой трехмерные
структуры. Модель не отражает также характер
взаимодействия энантиомеров с селектором при
образовании диастереомерных комплексов.

В случае диастереомеров (стереоизомеров,
имеющих несколько стереоцентров, не являю-
щихся зеркальными отражениями и отличаю-
щихся друг от друга физическими и химическими
свойствами) такие комплексы образуются за счет
нековалентных взаимодействий: водородных
связей, ионных, диполь-дипольных, ван-дер-ва-
альсовых и π−π-взаимодействий, образования су-
прамолекулярных структур [35] и др. Как след-
ствие, один диастереомер может иметь более
“идеальную” форму для взаимодействия с селек-
тором по сравнению с другим. Стерические фак-
торы, обусловленные несоответствием размера
полости селектора молекулам диастереомеров,
также могут оказывать влияние на кинетику и ха-
рактер электродного процесса. Энантиоселек-
тивность взаимодействий зависит также от соста-
ва и ионной силы раствора, pH, природы раство-
рителя, наличия тех или иных заместителей в
молекуле селектора и др. Казалось бы, понима-
ние механизма хирального распознавания позво-
ляет предсказать, какой селектор лучше всего бу-
дет распознавать энантиомеры и может быть ис-
пользован в ЭВС. Однако многие селекторы
представляют собой хиральные макро- или поли-
мерные молекулы сложной структуры, прогнози-
ровать энантиоселективность которых достаточ-
но непросто, в том числе и из-за необходимости
учета сольватационных эффектов. Различным
может быть и распределение молекул селектора
на поверхности сенсора.

Универсальных селекторов, как и способов их
синтеза и применения, не существует из-за слож-
ности молекулярного распознавания отдельных
энантиомеров. Каждый селектор имеет свою об-
ласть распознавания, часто ограниченную одним
конкретным соединением, которая определяется
экспериментально. Гетерогенные условия элек-
тродной реакции вносят свои особенности в ха-
рактеристики связывания энантиомеров с селек-
тором. В связи с этим параметры селективности
сенсоров могут не совпадать с характеристиками
разделения энантиомеров в гомогенных услови-
ях. Не вдаваясь в детали механизмов реализации
энантиоселективных взаимодействий в ЭВС, от-
метим, что до последнего времени большинство
разработок в этой области базировалось на при-
менении комплексов включения [19, 20, 36–48],
полимеров с молекулярными отпечатками [22,
49–53], элементов живых систем и их аналогов
[54–59], а также других селекторов на основе хи-
ральных органических и неорганических струк-
тур, иммобилизованных на поверхности электро-
да [2, 15–18, 21–23, 35, 60–72]. Однако даже са-
мые удачные по конструкции ЭВС не всегда
позволяют обнаружить заметную разницу между
потенциалами пиков и величинами максималь-
ных токов энантиомеров на вольтамперограммах.
Кроме того, многие протоколы иммобилизации
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хиральных селекторов на поверхности электрода
достаточно сложные, а образующийся сенсорный
слой механически неустойчив и нестабилен во
времени. В связи с этим исследования по разра-
ботке недорогих и простых в изготовлении ЭВС,
способных к дискриминации аналитических сиг-
налов широкого спектра энантиомеров, пред-
ставляют большой интерес.

Сенсоры на основе монокристаллов и наноча-
стиц металлов. Используемые в ЭВС электроды
можно разделить на две большие группы – те, по-
верхность которых сама является хиральной, на-
пример наночастицы Cu (643), Au (321), Ag (643),
Pt (531), Pd (321), монокристаллы алмаза, кварца
и некоторых других материалов [73–76], и те, по-
верхность которых модифицирована хиральными
селекторами [15–17]. Последние разработки в этой
области свидетельствуют, что изменяя технологию
синтеза, можно создавать любые хиральные мате-
риалы с требуемыми свойствами и геометрией.
Важным преимуществом сенсоров первой группы
является отсутствие выраженной специализации.
Они обеспечивают определение энантиомеров раз-
личных веществ, в том числе структурно достаточно
далеких друг от друга [77–79]. Примером являются
сенсоры на основе монокристаллов алмаза [80],
которые отличаются широким диапазоном рабо-
чих потенциалов и высокой устойчивостью в
агрессивных средах. Так, применение алмазов в
составе пастовых электродов позволяет распо-
знать L- и D-энантиомеры дезоксигалактозы
(фукозы) [1]. На алмазных электродах оптиче-
ские изомеры фукозы окисляются с образовани-
ем на вольтамперограммах двух хорошо выражен-
ных пиков, для которых разность потенциалов
составляет 120 мВ. Достоверность определения
одного энантиомера в присутствии другого со-
ставляет 99.5−99.7% при мольном соотношении
энантиомеров от 2 : 1 до 9 : 1. На основе такого
электрода предложена методика определения
энантиомеров фукозы в сыворотке крови и моче
человека в условиях дифференциальной им-
пульсной вольтамперометрии (ДИВ). Разработан
также алмазный пастовый электрод для опреде-
ления L- и D-пипеколиновых кислот при сов-
местном присутствии [77]. Из полученных дан-
ных следует, что различия в структуре энантиоме-
ров и энергиях взаимодействия с селектором
отражаются на электрохимических и аналитиче-
ских характеристиках: величинах токов, потен-
циалах, форме пиков на вольтамперограммах,
пределах обнаружения и др.

Помимо монокристаллов алмаза, свойства хи-
ральных материалов проявляют также наноча-
стицы Pt и Au [78, 79, 81–83]. В частности, если на
поверхность стеклоуглеродного электрода (СУЭ)
из раствора HAuCl4 в 0.1 М растворе KNO3 элек-
трохимически при –0.20 В осадить наночастицы Au
[79], то на таком электроде на циклических вольт-

амперограммах L- и D-тирозина – 2-амино-3-(4-
гидроксифенил)-пропионовой кислоты – на фоне
0.01 М HCl в диапазоне потенциалов от 0.70 до
1.60 В наблюдаются анодные и катодные пики
энантиомеров. При этом разница между макси-
мальными токами анодных и катодных пиков D- и
L-тирозина составила 7.9 и 154 мкА соответственно.
Интересно, что на металлическом Au-электроде
различия между максимальными токами анодных
и катодных пиков D- и L-тирозина составляют
8.8 и 94.6 мкА соответственно. Более высокая
энантиоселективность СУЭ, модифицированно-
го наночастицами Au, по сравнению с металличе-
ским Au-электродом обусловлена не только хи-
ральностью их поверхности, но и образованием
при осаждении наночастиц золота хиральных на-
нопор, создающих стерические затруднения при
диффузии энантиомеров тирозина к поверхности
электрода. Стеклоуглеродный электрод с оса-
жденными на его поверхности нанодендритами
золота с высокой селективностью позволяет
определять энантиомеры 3,4-дигидроксифенил-
аланина (ДОФА) в диапазоне концентраций от 10
до 100 мкМ [83]. На таком электроде разность по-
тенциалов между пиками окисления энантиоме-
ров L- и D-ДОФА составляет 108 мВ. Электро-
окисление на хиральных поверхностях Au, Pt, Pd
используется также в устройствах для определе-
ния D-глюкозы [78]. Однако такие сенсоры пока
не вполне удовлетворяют требованиям количе-
ственного определения энантиомеров, особенно
в смеси, и нуждаются в дальнейшем совершен-
ствовании.

Сенсоры на основе мезопористых металлов с мо-
лекулярными отпечатками. Для изготовления ЭВС
перспективно применение мезопористых метал-
лов и наночастиц [84–90], полученных с исполь-
зованием технологии молекулярного имприн-
тинга (МИП). Хотя для изготовления ЭВС в ос-
новном применяют МИП-полимеры [22, 50],
сенсоры на их основе имеют существенный недо-
статок, заключающийся в сложности изготовле-
ния и удаления молекул шаблона, а также в огра-
ниченном доступе распознаваемых молекул
энантиомеров при их проникновении в полости
полимеров с молекулярными отпечатками. По
аналогии с МИП-полимерами относительно не-
давно [84, 86] были предложены ЭВС на основе
хиральных мезопористых металлов, полученных
при электроосаждении Pt, Pd, Au, Ag, Ni и др. на
инертных электродах в присутствии лиотропных
жидкокристаллических фаз неионных поверх-
ностно-активных веществ в качестве порогенов и
хиральных электроактивных шаблонов. Такие
электроды имеют большую площадь поверхно-
сти, устойчивы в агрессивных средах, в отличие
от сенсоров на основе МИП-полимеров тополо-
гия хиральных полостей в них практически не ме-
няется со временем. Изменяя условия электроли-
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за, можно достаточно просто регулировать тол-
щину сенсорного слоя и размеры пор. При этом
полости, повторяющие конфигурацию молекул
шаблона, в основном формируются не в объеме, а
на поверхности сенсорного слоя, что существен-
но облегчает доступ к ним молекул-мишеней.
Кроме того, эффективность связывания распо-
знаваемых молекул заметно улучшается из-за об-
разования в мезопористых металлах микрофлю-
идных каналов.

На примере мезопористой платины с молеку-
лярными отпечатками L-триптофана – 2-амино-
3-(1Н-индол-3-ил)пропионовой кислоты – по-
казано [86], что такие каналы после удаления
шаблона проявляют ярко выраженную хираль-
ность, эффективность которой зависит от потен-
циала электрода и толщины металлической фазы,
температуры, природы и количества порогена,
концентрации шаблона при импринтинге. В
частности, хиральная мезопористая платина с
молекулярными отпечатками L-ДОФА позволяет
устанавливать соотношение энантиомеров L- и
D-ДОФА по токам пиков их окисления, которые
отличаются между собой более чем на 40% [84].
Хиральные полости в мезопористой платине, по-
лученные с помощью энантиомеров миндальной
кислоты в качестве шаблона, могут использовать-
ся также для распознавания других энантиоме-
ров, например ДОФА, конфигурация которых
близка к конфигурации молекулярных отпечат-
ков [85].

Наряду с платиной, для получения металличе-
ских мезопористых и композитных МИП-мате-
риалов используют также Ni, Au, Pd и другие ме-
таллы. Так, на электроде из хирального мезопо-
ристого никеля с молекулярными отпечатками
S-фенилэтанола при электровосстановлении аце-
тофенона до фенилэтанола с 80%-ной эффективно-
стью образуется его S-энантиомер [87]. Электро-
осаждением Au при –0.2 В на Au-электроде из рас-
твора состава 2 мМ HAuCl4, 0.2 мМ энантиомеров
L- или D-триптофана и 0.1 М пиррола в 100 мл
0.1 М HCl получен хиральный мезопористый
МИП-электрод для распознавания и определения
энантиомеров триптофана [88]. Линейный концен-
трационный диапазон сенсора – от 0.013 до 13 мМ с
пределами обнаружения 0.012 и 0.009 мкМ для L- и
D-триптофана соответственно. Осаждением Ag
на поверхности меди в присутствии R- или
S-энантиомеров диаминоциклогексана в каче-
стве мостиковых лигандов получены хиральные
наноструктурированные пленки R-и S-Ag [76].

Еще один пример сенсоров на основе хираль-
ных нанокомпозитов металлов – сенсоры, осно-
ванные на применении магнитных наноматериа-
лов, облегчающих предварительное концентри-
рование и разделение энантиомеров [91]. В этом
случае появляется возможность их выделения из

образца с помощью внешнего магнитного поля
вместо того, чтобы выполнять стадии фильтра-
ции или центрифугирования. Такой подход поз-
воляет упростить экспериментальные процедуры
и, более того, повысить селективность и чувстви-
тельность сенсоров. На сегодняшний день ис-
пользуют в основном три типа магнитных нано-
частиц: на основе никеля, Fe3O4 и биметалличе-
ских наноматериалов, состоящих из железа и
других металлов, таких как Cu или Ag. Преиму-
ществом магнитных наноматериалов является
возможность создания на их основе различных
ЭВС [92, 93].

Одностенные углеродные нанотрубки. Среди
материалов с топологической (спиральной) хи-
ральностью больший интерес вызывают одно-
стенные хиральные углеродные нанотрубки
(УНТ) [18, 94–99] диаметром от 0.4 до 2.5 нм и
длиной от нескольких микрометров до десятых
долей миллиметра. Углеродные нанотрубки мож-
но представить в виде свернутого в цилиндр листа
графена – 2D сетки из правильных шестиуголь-
ников, в вершинах которых расположены атомы
углерода. Характеристики УНТ зависят от угла
сворачивания листа графена относительно оси
нанотрубки, который задает ее хиральность и
определяет, в частности, электропроводность.

Угол сворачивания графенового листа опреде-
ляется вектором хиральности (Ch):

Ch = ma1 + na2,

где m и n − число элементарных ячеек нанотрубки
в направлениях векторов решетки графена a1 и a2
(рис. 1а). Для хиральных УНТ вектор хиральности
может принимать любые значения за исключением
m = n (кресельные нанотрубки) и m = 0 (зигзагооб-
разные нанотрубки). В соответствии с вектором хи-
ральности УНТ могут иметь лево- и правосторон-
нюю спиральную хиральность (рис. 1б), от которой
зависит их способность к распознаванию энан-
тиомеров [18, 95]. В литературе приведены при-
меры по применению одностенных хиральных
УНТ для распознавания и определения энантио-
меров биологически активных и лекарственных
соединений. В частности, на СУЭ, модифициро-
ванном одностенными хиральными УНТ, в усло-
виях ДИВ отношение максимальных токов пиков
L- и D-ДОФА в случае левосторонней спираль-
ности УНТ составило 2.05, а правосторонней –
1.90 [18]. Установлена линейная зависимость
между содержанием L-ДОФА в смеси энантиоме-
ров и величинами максимальных токов пиков на
вольтамперограммах. В условиях квадратно-вол-
новой вольтамперометрии на подобном электро-
де можно определять от 30 до 100 мМ энантиоме-
ров ДОФА [98]. Обнаружено также, что одностен-
ные хиральные УНТ образуют связи с ДНК [99] и
энантиомерами триптофана [97].
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“Умные” сенсорные материалы. Относительно
недавно были предложены ЭВС с использовани-
ем “умных” наноструктурированных олиго- и по-
лимерных электропроводящих материалов, со-
держащих стереогенные элементы [21, 64, 100–
106]. Такие сенсоры интересны прежде всего
практически неограниченной возможностью вы-
бора материала для модифицирования поверхно-
сти электрода, когда один и тот же структурный
элемент позволяет получить модификатор не
только с соответствующими физико-химически-
ми свойствами, но и обеспечивает хиральность
сенсора. Так, осажденные электрохимически на
поверхности СУЭ полимерные модификаторы на
основе (R)-2'-гидроксиметил-3,4-этилендиокси-
тиофена и (S)-2'-гидроксиметил-3,4-этиленди-
окситиофена позволяют успешно распознать
D- и L-энантиомеры ДОФА и триптофана, R- и
S-энантиомеры пропранолола [104]. Предложе-
ны также электроды на основе полимеров хираль-
ных производных 3,4-пропилендиокситиофена
для распознавания энантиомеров ДОФА. Отно-
шение максимальных токов пиков окисления
L- и D-энантиомеров ДОФА (ID/IL или IL/ID) на
таких электродах в условиях ДИВ составило 1.85 и
1.06 [106].

Заметим, что в большинстве хиральных поли-
мерных модификаторов хиральность обеспечива-
ется в основном за счет “внешней подвески” хи-
ральных заместителей к цепи полимера. В част-
ности, широкий спектр электропроводящих
хиральных полимеров синтезирован на основе
N-замещенных пирролов и производных тиофена,
содержащих хиральные заместители в тиофеновом
фрагменте [107, 108]. Особый интерес представляют
полимеры, хиральность которых обусловлена не
внешними хиральными заместителями, а “скру-
ченностью” (спиральностью) основной цепи поли-
мера [64, 102, 105]. В этих полимерах стереогенный

элемент является ответственным не только за хи-
ральность, но и за электропроводность полимера. В
последнее десятилетие появилось большое число
работ, в которых подобные полимеры использу-
ют в энантиоселективных сенсорных устрой-
ствах, стереоселективном катализе, супрамолеку-
лярных сборках, для получения жидких кристал-
лов и др. Кроме того, сочетание хиральности с
электропроводностью позволяет регулировать
способность полимеров различать энантиомеры
при изменении потенциала электрода, т.е. такие
сенсоры являются “умными” сенсорами, стерео-
селективность которых можно регулировать в
процессе измерений.

В качестве “умных” сенсорных материалов
изучены олиго- и полимерные пленки на основе
атропоизомерных систем 3,3'-дибензотиофена
[96, 102, 103, 105], 3,3'-дитиофена [109], 2,2'-ди-
индола [64] и др. Такие пленки сохраняют спи-
ральную конфигурацию (R или S) исходного мо-
номера. Модифицированные энантиочистыми
пленками олиготиофенов СУЭ позволяют одно-
значно распознать R- и S-энантиомеры N,N-ди-
метил-1-ферроценилэтиламина, L- и D-тирози-
на и L- и D-метил-ДОФА в 3 мМ тестовых раство-
рах [64]. С помощью СУЭ, модифицированного
циклическими олигомерами 2,2'-бис[2-(5,2'-дити-
енил)]3,3'-дитианафтена, распознаны R- и
S-энантиомеры офлоксацина в 1−10 мМ раство-
рах в ацетонитриле и L- и D-ДОФА в 4 мМ вод-
ном растворе [96]. Следует отметить, что на “ум-
ных” электродах с изначально хиральными поли-
мерными поверхностями наблюдается не только
различие в максимальных токах пиков энантио-
меров на циклических вольтамперограммах, но и
дискриминация энантиомеров по потенциалам
пиков (Ep). Такие сенсоры позволяют распознать
энантиомеры эпинефрина, тирозина, ДОФА и их
метиловых эфиров в 0.001−0.01 М водных раство-

Рис. 1. Схема листа графена (а), L- и D-одностенные углеродные нанотрубки (б).
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рах [103]. Существенно также, что хиральность
сенсорной поверхности и “скрученность” моле-
кул олигомеров можно регулировать метилирова-
нием карбоксильных групп, заменой катехино-
вой группы на фенол и др.

Хиральные олиго- и полисахариды. К полиме-
рам с изначальной хиральностью относятся также
природные олиго- и полисахариды, например
целлюлоза, хитозан и их композиты с электро-
проводящими материалами [2, 70, 71, 110–113].
Не рассматривая подробно методы модифициро-
вания электродов полисахаридами, остановимся
на особенностях их применения в энантиоселек-
тивных сенсорах. Целлюлозы объединяют группу
веществ, вырабатываемых из растительного сы-
рья и состоящих преимущественно из линейных
полимеров глюкопиранозы, соединенных 1,4-мо-
стиковыми связями [114]. Наличие асимметрич-
ного атома углерода придает глюкопиранозному
циклу макромолекулы целлюлозы хиральность. В
отличие от других природных полисахаридов,
целлюлоза не растворяется, а лишь набухает в во-
де, что накладывает ограничения на хиральность
поверхностного слоя сенсоров и селективность
их взаимодействий с энантиомерами. Исключе-
ние составляют модификаторы на основе микро-
кристаллической целлюлозы, образующей кол-
лоидные системы. Однако их применение огра-
ничено необходимостью стабилизации таких
систем на стадиях иммобилизации других компо-
нентов при получении композитов.

Микрокристаллическая целлюлоза и компо-
зиты на ее основе используются в ЭВС в основ-
ном для распознавания и определения хиральных
аминокислот [2, 70, 112, 113]. В частности, на ос-
нове производных целлюлозы с 2,2,6,6-тетраме-
тилпиперидин-1-оксилом, иммобилизованных
на модифицированном L-цистеином Au-элек-
троде, разработан сенсор для определения энан-
тиомеров фенилаланина, лейцина и валина [112].
Для повышения чувствительности определений в
матрицу целлюлозы вводят наночастицы оксида
графена, УНТ, фуллерены, либо модифицируют
поверхность электрода таким образом, чтобы она
имела различное сродство к энантиомерам. При
этом наблюдается синергетический эффект хи-
рального распознавания энантиомеров вслед-
ствие усиления сигнала из-за введения УНТ [70].

Кроме целлюлозы, внимание исследователей
привлекают хитозан и его хиральные нанокомпо-
зиты [2, 71, 115–124]. Хитозан – продукт деацети-
лирования хитина (полимера 2-ацетамидо-2-дез-
окси-D-глюкозы) – образует на электроде проч-
ные и устойчивые хиральные пленки. В отличие
от синтетических полимеров, он обладает высо-
кой биологической совместимостью, что имеет
существенное значение при создании сенсоров,
имплантируемых в живые организмы. Как и для

целлюлозы, наличие асимметричных атомов уг-
лерода в глюкозаминных циклах хитозана являет-
ся причиной хиральности макромолекул в целом,
которая зависит от их конформации и надмолеку-
лярной структуры. Из-за плохой электропровод-
ности пленок хитозана для распознавания и
определения энантиомеров биологически актив-
ных и лекарственных соединений в ЭВС обычно
используют композиты с УНТ, наночастицами
золота, платиновых металлов и оксида графена.

Так, для определения энантиомеров фенил-
аланина, атенолола, триптофана и миндальной
кислоты предложены вольтамперометрические
сенсоры на основе N-карбоксиметил- и гидрок-
сипропилхитозана [116, 118], полиэлектролитно-
го комплекса хитозана с его сукцинамидом [28],
композитов с УНТ [116, 119], наночастицами ок-
сида графена [120, 121], либо последний применя-
ют для непосредственного модифицирования
электродной поверхности [122]. С помощью та-
ких сенсоров определяют энантиомеры фенил-
аланина [71, 122], триптофана [116, 117, 119, 121] и
ДОФА [120]. Для экспрессного распознавания и
определения энантиомеров в лекарственных
средствах и установления их соотношения разра-
ботана универсальная сенсорная платформа на
основе композитной пленки хитозана и оксида
графена с молекулярными отпечатками R- и
S-пропранолола [124]. Разность потенциалов
между Ep энантиомеров пропранолола в диапазо-
не концентраций от 50 до 1000 мкМ составляет
135 мВ. Для определения L- и D-энантиомеров
триптофана предложен электрод на основе ком-
позита оксида графена, 3,4,9,10-перилентетра-
карбоновой кислоты и хитозана. На таком элек-
троде отношение максимальных токов пиков
окисления энантиомеров триптофана IL/ID равно
3.0 [117]. Заметим, что применение природных по-
лисахаридов в электрохимических сенсорах, столь
популярное в начале века, в настоящее время со-
кращается из-за недостаточной стабильности и
дрейфа показаний сенсоров, а также вследствие по-
явления других, более удобных хиральных моди-
фикаторов.

Металлоорганические каркасные материалы.
Для изготовления ЭВС перспективно примене-
ние металлоорганических каркасных материалов
(MOF-структур), образующих наноразмерные
поры [125–127]. Основное преимущество MOF
перед другими материалами – большое разнооб-
разие и возможность варьирования топологии
структур при формировании пористых простран-
ственных решеток. Особенно интересны хираль-
ные MOF-структуры, которые находят примене-
ние для селективного распознавания и обнаруже-
ния энантиомеров [128–134]. При этом можно
использовать как гомохиральные MOF-структу-
ры, так и хирально модифицированные ахираль-
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ные MOF-матрицы. По сравнению с хиральными
электропроводящими полимерами композиты на
основе MOF-структур проявляют более высокую
энантиоселективность, имеют хорошую пори-
стость и проводимость. В частности, модифици-
рованный камфоросульфоновой кислотой ком-
позит полианилина с мезопористым (поры диа-
метром менее 2 нм) каркасным терефталатом Cr-
MIL-101 (рис. 2а) позволяет с высокой селектив-
ностью распознать L- и D-энантиомеры карвона
в диапазоне концентраций от 1.0 до 15.0 мг/мл
[126]. Более компактная конфигурация L-карво-
на способствует лучшему проникновению моле-
кул энантиомера в нанопоры композита, что яв-
ляется причиной большего электрохимического
отклика.

Сенсор на основе СУЭ, модифицированного
гомохиральными MOF-структурами [Cu4L4]n, где
H2L = N-(2-гидроксибензил)-L-лейцин, с высо-
кой эффективностью позволяет различить энан-
тиомеры α-метилбензиламина и определить их
количественно в концентрационном диапазоне
от 0.002 до 0.1 мМ с пределом обнаружения
1.3 мкМ [128]. При этом пространственная струк-
тура R-энантиомера α-метилбензиламина имеет
более благоприятную конформацию для проник-
новения через нанопоры [Cu4L4]n к поверхности
СУЭ, что отражается на величине аналитическо-
го сигнала, который для R-энантиомера заметно
выше.

В отличие от описанного выше сенсора, который
является достаточно редким примером сенсоров на
основе гомохиральных MOF-структур, в большин-
стве ЭВС используют хиральные нанокомпозиты,
содержащие в своем составе MOF-структуры. Так,
для определения энантиомеров тирозина предло-
жен композитный электрод Cu-MOF/УКТ/NiF
(УКТ – углеродные квантовые точки), полученный
электроосаждением MOF-структуры на основе

Cu-TDPAT, где H6TDPAT = 2,4,6-трис(3,5-ди-
карбоксил-фениламино)-1,3,5-триазин, и хираль-
ных углеродных квантовых точек на фольгу из нике-
ля [131]. Такой электрод является не только высоко-
чувствительным и селективным по отношению к
энантиомерам тирозина, но позволяет также опре-
делить их соотношение в смеси энантиомеров.

Подобный сенсор (Ni-MOF/УКТ/CuF) разра-
ботан для определения энантиомеров пеницил-
ламина [130]. В этом случае MOF-структуру полу-
чали электроосаждением на медную фольгу из
раствора 0.9 мМ Ni(NO3)2 ⋅ 6H2O и 0.72 мМ 2-ами-
нотерефталевой кислоты в диметилформамиде в
присутствии УКТ при –1.5 В. Установлено, что с
помощью данного сенсора можно определять
энантиомеры пеницилламина в диапазоне кон-
центраций от 100 до 600 мкМ. Для определения
пеницилламина предложен также MOF-сенсор
h-HDGA-ZIF-67/СУЭ на основе нанокристаллов
Co-ZIF-67 (рис. 2б), модифицированных хираль-
ными (спиральная хиральность) производными
L-глутаминовой кислоты (h-HDGA), образую-
щими энантиоселективный самоорганизующий-
ся монослой. На таком электроде в условиях цик-
лической вольтамперометрии в 0.5 М растворе
KOH потенциалы пиков окисления 6.5 мМ рас-
творов L- и D-пеницилламина при скорости ска-
нирования 50 мВ/с отличаются на 272 мВ (отно-
шение IL/ID равно 1.33) [132]. Сенсор с высокой
чувствительностью и селективностью позволяет
определять энантиомеры пеницилламина в кон-
центрационном диапазоне от 0.065 мкМ до
6.5 мМ с пределами обнаружения 0.022 и
0.015 мкМ для L- и D-энантиомеров соответ-
ственно. Заметим, что каркасные MOF-структу-
ры с топологией цеолитов, образующиеся при
взаимодействии тетраэдрически координирован-
ных ионов переходных металлов (Fe, Co, Cu, Zn и
др.) с производными имидазола (ZIF-материа-

Рис. 2. Структуры металлоорганических каркасных соединений MIL-101 (а) и ZIF-67 (б).
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лы), широко применяют в различных областях
химии и химической технологии, поскольку под-
бором органического линкера в таких структурах
можно целенаправленно регулировать размер
пор. При этом, в отличие от цеолитов, форма пор
в них весьма разнообразна [125].

Разработан сенсор на основе СУЭ, модифици-
рованного композитом восстановленного оксида
графена с нанопористым Cu-MOF-материалом,
полученным при взаимодействии водного рас-
твора CuCl2 c тримезиновой (1,3,5-бензолтрикар-
боновой) кислотой при комнатной температуре
[135], содержащий “корону” из хиральных моле-
кул L-лизина, для определения L- и D-энантио-
меров триптофана в спинномозговой жидкости
человека [134]. Биосенсор на основе 2D компози-
та Zr-MOF-структуры с нанокластерами золота
позволяет определять кокаин в диапазоне кон-
центраций 0.001–1.0 нг/мл с пределами обнару-
жения 0.44 и 0.75 пг/мл в условиях электрохими-
ческой импедансной спектроскопии и ДИВ соот-
ветственно [133].

В недавно опубликованной работе [136] описан
угольный пастовый электрод (УПЭ), модифициро-
ванный образующимися спонтанно при 80°С хи-
ральными гибридными MOF-материалами D/L-
[Cu(H2O)(en)2]2{[Cu(H2O)2(en)][SiCuW11O39]} . 5H2O
(en – этилендиамин) на основе Cu-замещенных по-
лиоксоанионов K8[α-SiW11O39].13H2O и комплек-
сов Cu(II) с этилендиамином для распознавания
L- и D-энантиомеров винной кислоты. Интерес-
но, что при повышении температуры до 140°С об-
разующиеся MOF-структуры не проявляют хи-
ральности.

Супрамолекулярные сборки. Повышенное вни-
мание привлекает новый класс хиральных мате-
риалов, так называемые 2D материалы на основе
хиральных супрамолекулярных сборок, образую-
щихся при самоорганизации хиральных и ахи-
ральных малых молекул [23, 35, 137–142]. В отли-
чие от супрамолекулярных систем на основе хи-
ральных молекул и супрамолекулярных систем с
индуцированной хиральностью, при построении
сборок из ахиральных молекул образование су-
прамолекулярных хиральных структур возможно
лишь при внешнем воздействии или в присут-
ствии частиц, индуцирующих хиральность [138,
143–147], например, под действием поляризован-
ного света, температуры, перемешивания и др.
Этот эффект характерен для органических соеди-
нений, молекулы которых образуют связи с дру-
гими молекулами с образованием двумерных 2D
структур [35]. Образование хиральных структур
может быть инициировано также при осаждении
ахиральных молекул на поверхности электрода
[148–150].

Выше отмечено, что в органических соедине-
ниях возникновение хиральности обусловлено

наличием хирального центра, который представ-
ляет собой атом, содержащий несовместимые в
трехмерном пространстве заместители, совпада-
ющие при зеркальном отображении [33]. В прин-
ципе, хиральным может быть любой 3D объект.
Тем не менее, этот вывод не относится к структу-
рам, образующимся при самосборке ахиральных
молекул, и росту нанокристаллов, симметричных
по своей природе. В частности, осаждение неор-
ганических соединений и ахиральных молекул
при интенсивном перемешивании может приве-
сти к образованию хиральных структур [143–145].
При самосборке ахиральных органических моле-
кул обычно образуются рацемические смеси про-
дуктов реакции. Исключением является случай,
когда самосборка происходит так, что одна из на-
чальных структур может послужить “затравкой”
для сборки только одной хиральной структуры, у
которой хиральность вызвана не наличием асим-
метрических атомов углерода, а взаимным распо-
ложением атомов и молекул, приводящим к фор-
мированию структур без зеркальной симметрии
[145]. В литературе имеется относительно немно-
го сообщений о структуре хиральных сборок ахи-
ральных органических молекул, предположи-
тельно, потому что их трудно охарактеризовать
аналитическими методами [138, 141, 142]. Для
этих целей в основном используют методы элек-
тронной микроскопии и кругового дихроизма.

Единого механизма образования хиральных
наноструктур не существует, хотя некоторые из
них похожи в принципе. Учитывая огромное чис-
ло возможных форм молекул и нанокристаллов,
имеется много способов, чтобы нарушить сим-
метрию во время их синтеза или сборки. При
этом вероятность возникновения хиральности в
двумерном пространстве существенно больше,
чем в трехмерном. Известны случаи, когда ахи-
ральные в трехмерном пространстве молекулы
становятся хиральными в двумерном, например,
при адсорбции на плоской поверхности [141, 142,
150]. Важным аспектом при спонтанном образо-
вании таких сборок является их дальний порядок,
т.е. хиральность различных частей структуры, на-
пример, повторяющиеся хиральные петли в мате-
риалах с топологической хиральностью (спирали,
пропеллеры и т.п.).

На основе пастового электрода из графитиро-
ванной сажи Carboblack C, модифицированной
циануровой кислотой, разработан хиральный
сенсор для селективного распознавания энантио-
меров тирозина. Распознавание D- и L-энантио-
меров тирозина обусловлено различиями в стери-
ческих препятствиях между энантиомерами ти-
розина и нанопорами супрамолекул циануровой
кислоты, что отражается на величинах токов и
форме вольтамперограмм в условиях ДИВ, тогда
как на немодифицированном пастовом электроде
они практически не отличаются между собой
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[30]. Указанный сенсор позволяет определять со-
отношение энантиомеров тирозина в смеси,
плазме крови и моче человека. По той же причине
наблюдаются различия между вольтамперограм-
мами энантиомеров варфарина на Carboblack C
пастовом электроде, модифицированном нано-
кластерами 3,4,9,10-перилентетракарбоновой
кислоты. Принцип действия электрода изобра-
жен на рис. 3 [31].

Предложен также сенсор на основе УПЭ, мо-
дифицированного супрамолекулами урацила, для
распознавания энантиомеров пропранолола. В
отличие от тирозина и варфарина, лимитирую-
щей стадией электроокисления энантиомеров
которых является скорость диффузии молекул
деполяризатора к поверхности электрода при
“проникновении” через нанопоры модификато-
ра, для молекул пропранолола дискриминация
сигналов-откликов энантиомеров обусловлена
различной устойчивостью их диастереомерных
комплексов с супрамолекулами урацила [151].

Следует отметить, что в некоторых случаях при
взаимодействии хиральных молекул с хиральны-
ми супрамолекулярными сборками механизм их
распознавания отличается от обычного, харак-
терного для хирального распознавания с участи-
ем хиральных селекторов. В случае пропранолола
это обусловлено тем, что S-пропранолол образует
с урацилом две связи (О-урацил и N-урацил), а
R-пропранолол образует связь только через атом
кислорода, что отражается на потенциалах пиков
окисления энантиомеров пропранолола, величи-
нах токов и форме вольтамперограмм. Аналогич-
ным образом функционирует хиральный сенсор
для распознавания энантиомеров триптофана на
основе модифицированного оксидом графена и
чередующимися слоями катионов и анионов пил-

лар[5]аренов СУЭ [48]. Установлено, что причи-
ной различий в токах и потенциалах пиков энан-
тиомеров триптофана на нем являются различия
в их стерических конфигурациях. Заметим также,
что при модифицировании поверхности сенсоров
хиральными супрамолекулярными структурами
всегда необходимо учитывать возможность взаи-
модействия последних с другими компонентами
модификатора c полным (или частичным) исчезно-
вением хиральности. Так, при модифицировании
СУЭ полиариленфталидными композитами циану-
ровой кислоты или меламина между вольтамперо-
граммами энантиомеров пропранолола наблюда-
ются лишь незначительные различия [27].

Таким образом, ЭВС на основе хиральных ма-
териалов, сигналы-отклики которых обусловле-
ны изменением энергетических характеристик
переноса электрона при взаимодействии энан-
тиомеров с поверхностью электрода, весьма пер-
спективны, хотя и не всегда удовлетворяют тре-
бованиям количественного определения энан-
тиомеров, особенно в смеси, и нуждаются в
дальнейшем совершенствовании. В частности,
многое может дать применение хиральных ион-
ных жидкостей и жидкокристаллических матери-
алов либо использование принципиально новых
хиральных сенсоров, включая спин-зависимые
хиральные электроды [152, 153].

Хиральные ионные жидкости. Имеющиеся пуб-
ликации свидетельствуют о растущем значении
хиральных ионных жидкостей для улучшения ха-
рактеристик ЭВС [46, 69, 154–156]. По сравне-
нию с обычными органическими растворителями
они имеют низкую летучесть и более высокую
электропроводность, что делает их привлекатель-
ными для использования в электрохимических
сенсорах. Хиральные ионные жидкости применя-

Рис. 3. Распознавание энантиомеров варфарина на Carboblack С пастовом электроде, модифицированном 3,4,9,10-пе-
рилентетракарбоновой кислотой (ПТКК) [31].
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ют в качестве хиральных модификаторов, для из-
готовления композитных электродов, функциона-
лизации наноматериалов и др. Они оказались аль-
тернативой традиционным непроводящим вязким
жидкостям (минеральные масла, олигомеры, пара-
фины), используемым в качестве связующего в пас-
товых электродах. Вследствие хорошей электропро-
водности хиральных ионных жидкостей токи на та-
ких электродах существенно выше, чем на
обычных, что важно при обнаружении следовых
количеств аналитов. Более того, из-за высокой
сольватирующей способности хиральные ионные
жидкости могут действовать как диспергирую-
щие агенты для графена (восстановленного оксида
графена), фуллеренов, MOF и УНТ, что помогает
гомогенизировать пасты на основе этих материалов
и улучшать аналитические характеристики сенсо-
ров.

Такие сенсоры, как правило, имеют более вы-
сокую чувствительность по сравнению с обычны-
ми ЭВС вследствие лучшей электропроводности
и более высокой скорости электронного перено-
са. Синергетические эффекты, вызываемые сов-
местным действием модификаторов и хиральных
ионных жидкостей, также являются объектом
пристального внимания ученых, работающих в
области химической сенсорики. Существуют два
основных класса хиральных ионных жидкостей:
функционализированные хиральными селекто-
рами (циклодекстрины, краун-эфиры, каликса-
рены и др.) катионы (анионы) ионных жидкостей
и ионные жидкости, которые сами по себе явля-
ются хиральными материалами. Благодаря спо-
собности участвовать во взаимодействиях типа
“гость−хозяин” с хиральными молекулами,
функционализированные циклодекстринами и
краун-эфирами ионные жидкости доказали свою
эффективность в процессах разделения энантио-
меров в хиральной хроматографии и капилляр-
ном электрофорезе [155, 157], а также в электро-
химических сенсорах, прежде всего, для увеличе-
ния их чувствительности и селективности [155].

Так, ток окисления 2,4-дихлорфенола на УПЭ,
модифицированном тозилатом 6-дезокси-6-(3-
бензилимидазолий)-β-циклодекстрина, по срав-
нению с немодифицированным УПЭ возрастает с
0.78 до 1.28 мА [158]. При этом положительный
заряд имидазолиевого кольца обеспечивает для
молекул аналита “благоприятный” путь к поверх-
ности электрода. Модифицированный УНТ, гек-
сафторфосфатом 1-бутил-1-метил пиридиния и
18-краун-6 стеклоуглеродный электрод позволяет
определять соотношение энантиомеров трипто-
фана в смеси, а также является хорошей платфор-
мой для распознавания хиральных соединений в
реальных объектах [46].

Другой класс – недавно предложенные хи-
ральные ионные жидкости [156, 159]. Примеры
катионов и анионов некоторых из них приведены
на рис. 4. Помимо применения в ЭВС их исполь-
зуют также в качестве фоновых электролитов, в
хиральной хроматографии и капиллярном элек-
трофорезе, в ЯМР-спектроскопии, включая обмен
хиральными лигандами. Даже небольшие добавки
таких солей к фоновым электролитам позволяют
анализировать смеси хиральных соединений на
ахиральных электродах. При этом с увеличением
концентрации “хиральной добавки” дискримина-
ция энантиомеров на вольтамперограммах воз-
растает. В частности, для L- и D-энантиомеров
метиловых эфиров ДОФА разница между потен-
циалами пиков составила 360 мВ [156].

Из рассмотренных примеров следует, что хи-
ральность является всеобъемлющим свойством
материи – от субатомных и молекулярных до су-
прамолекулярных и макроскопических масшта-
бов. Несмотря на успехи в разработке ЭВС, ос-
новные надежды в этой области связаны с появ-
лением новых материалов. В последние годы эта
тенденция только усилилась. Недавняя Нобелев-
ская премия за графен вызвала всплеск работ по
изучению и применению этого материала и его
композитов. Более того, появилась целая область
исследований, базирующаяся на изучении синер-

Рис. 4. Хиральные ионные жидкости.
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гетических эффектов и возможностей примене-
ния нанокомпозитов графена. Нет сомнений, что
хиральные сенсоры на основе графена (восста-
новленного оксида графена) по своим электрохи-
мическим и аналитическим характеристикам яв-
ляются одними из лучших в своем классе, однако,
как уже отмечалось, их реализация зависит от ар-
хитектуры материала (пористости и размера пор),
его состава и структуры, а также применяемых
хиральных модификаторов. Не решены также
проблемы увеличения механической прочности
графеновых электродов и устранения дефектов
структуры.

Одно из перспективных направлений по при-
менению хиральных материалов в ЭВС – органи-
ческие транзисторы [160–163] и микрофлюидные
системы [164]. По конструкции органические
транзисторы напоминают конденсаторы, состоя-
щие из двух обкладок: одна обкладка – проводя-
щий канал между истоком и стоком, а другая – за-
твор, управляющий током в этом канале. На по-
верхность затвора (Au, Pt, графен и др.) осаждают
материал, селективный к тем или иным энантио-
мерам, проводимость которого, ток, протекаю-
щий через канал, и напряжение, подаваемое на
затвор, зависят от концентрации распознаваемо-
го энантиомера. Подобные датчики имеют отно-
сительно высокую селекивность по отношению к
распознаваемым энантиомерам и чувствитель-
ность на уровне нмоль/л. Так, для энантиомеров
триптофана и тирозина отношение IL/ID равно
14.1 и 17.2 соответственно [161]. Для энантиоме-
ров аспарагиновой кислоты эта величина состав-
ляет 20. Особенно удобны такие датчики для кон-
троля качества лекарственных средств.

* * *

В представленном обзоре в основном цитиру-
ются научные статьи, опубликованные после
2015 г., хотя некоторые ссылки, без которых не-
возможно было рассмотреть изложенный мате-
риал, опубликованы раньше. Из огромного мас-
сива ссылок по данной проблеме предпочтение
было отдано обзорным статьям.

Работа выполнена при поддержке Российского
фонда фундаментальных исследований: грант №
18-03-00537.
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