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Разработана энантиоселективная вольтамперометрическая сенсорная система на основе стеклоуг-
леродных электродов, модифицированных композитами полиариленфталида с α-, β- и γ-цикло-
декстринами, для селективного распознавания и определения энантиомеров триптофана (Трп). Элек-
трохимические характеристики электродов и морфология поверхности изучены методами циклической
вольтамперометрии, электрохимической импедансной спектроскопии и атомно-силовой микроско-
пии. Предложенная сенсорная система с регистрацией вольтамперограмм на трех электродах и хе-
мометрической обработкой данных методами главных компонент и проекции на латентные струк-
туры с дискриминантным анализом применена для распознавания энантиомеров Трп в пище-
вых добавках и установления производителя.
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Многие органические соединения, участвую-
щие в биохимических процессах в живых орга-
низмах (аминокислоты, сахара и др.), существуют
в виде оптически активных изомеров (энантио-
меров) [1]. Так, аминокислоты, входящие в состав
белков, как правило, имеют L-конфигурацию, то-
гда как D-аминокислоты не участвуют в синтезе
белков или оказывают неблагоприятное воздей-
ствие на живые организмы [2]. Среди аминокис-
лот особый интерес представляет триптофан –
2-амино-3-(1Н-индол-3-ил)пропионовая кислота,
L-энантиомер которой является предшественни-
ком нейротрансмиттера серотонина. Для челове-
ка триптофан является незаменимой аминокис-
лотой, которая поступает в организм с белками
пищи и пищевыми добавками. Это стимулировало
развитие исследований по распознаванию и опре-
делению энантиомеров триптофана в лекарствен-
ных средствах и пищевых продуктах [3–9]. Обыч-
но для этого используют флуоресцентную спек-
троскопию [3, 4], методы хроматографии [5–7],
капиллярный электрофорез [8], ЯМР [9], масс-
спектрометрию [7] и др. Однако применение пе-

речисленных методов требует использования до-
рогостоящих приборов и оборудования, длитель-
ной пробоподготовки и тщательной очистки
анализируемых образцов, наличия высококва-
лифицированных сотрудников. В связи с этим все
большее внимание аналитиков привлекают элек-
трохимические методы, в частности, вольтампе-
рометрия, которые позволяют довольно просто и
быстро при низкой стоимости анализа распознать
с высокой чувствительностью энантиомеры трип-
тофана [10–19].

В качестве хиральных селекторов в электрохи-
мических сенсорах для распознавания энантио-
меров триптофана наибольшее распространение
получили циклодекстрины (ЦД) – циклические
олигосахариды в форме усеченного конуса, со-
держащие (обычно) шесть (α-ЦД), семь (β-ЦД)
или восемь (γ-ЦД) глюкопиранозидных единиц,
соединенных 1,4-гликозидными связями [20–22].
Шестичленные глюкопиранозидные кольца в ЦД
соединены между собой так, что их поверхности
образуют гидрофобные полости различных раз-
меров. Наличие этих полостей обусловливает
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уникальную способность ЦД к образованию ком-
плексов включения типа “гость−хозяин” с други-
ми молекулами или их гидрофобными фрагмен-
тами, например, с ароматическими аминокисло-
тами [21–24]. При этом молекулы “гостей” или их
гидрофобные фрагменты проникают в полости ЦД
с образованием комплексов, устойчивость кото-
рых зависит от природы энантиомера.

В качестве селектора для распознавания энан-
тиомеров триптофана в вольтамперометрических
сенсорах в основном используют β-ЦД. Для им-
мобилизации β-ЦД на поверхности электрода
(стеклоуглерод, золото и др.) применяют электро-
проводящие полимеры, супрамолекулярные струк-
туры, самоорганизующиеся системы, нанокомпо-
зиты, углеродные нанотрубки, графен и др. [11, 14,
16–19]. Однако даже при применении β-ЦД при
регистрации вольтамперометрических кривых по-
тенциалы пиков и токи окисления энантиомеров
триптофана, как правило, незначительно различа-
ются между собой. Для повышения энантиоселек-
тивности сенсоров используют различные способы:
введение ионов металлов (Cu2+, Fe3+ и др.) или ли-
гандов, конкурирующих с энантиомерами трипто-
фана при образовании комплексов с β-ЦД [11];
импульсные методы регистрации вольтамперо-
грамм; модифицирование электродов наномате-
риалами на основе графена и хитозана, содержа-
щими нанотрубки, наночастицы углерода и пла-
тиновых металлов [15–19].

Для решения проблем распознавания и оцен-
ки содержания энантиомеров Трп в пищевых
продуктах и лекарственных средствах применяют
также мультисенсорные системы (“электронные
языки”) [25–30]. В таких системах каждый сенсор
чувствителен ко всем распознаваемым компонен-
там сразу, причем чувствительность и селектив-
ность отклика на один и тот же компонент (энан-
тиомер) у разных сенсоров различна (перекрестная
или кросс-селективность). С помощью мульти-
сенсорных систем одновременно можно распо-
знать многие (или все) компоненты, используя
заранее установленные нелинейные многопара-
метрические зависимости, полученные при хемо-

метрической обработке вольтамперограмм для рас-
творов различного, но точно известного состава.
Для увеличения вероятности распознавания обра-
батывают большие массивы экспериментальных
данных, содержащих значения мгновенных токов
при разных потенциалах, полученные при реги-
страции последовательных вольтамперограмм на
нескольких индикаторных электродах.

В настоящей работе изучена вольтамперомет-
рическая сенсорная система для распознавания
энантиомеров триптофана на основе стеклоугле-
родных электродов (СУЭ), модифицированных
композитами полиариленфталида (ПАФ) с α-, β-
и γ-ЦД. Исходя из данных [10, 21–24, 26], можно
предположить, что такие электроды будут иметь
перекрестную чувствительность к энантиомерам
триптофана. Это позволит использовать их в ка-
честве хиральных сенсоров в составе сенсорной
системы. С использованием методов вольтам-
перометрии, электрохимической импедансной
спектроскопии (ЭИС) и атомно-силовой микро-
скопии (АСМ) оптимизированы условия модифи-
цирования СУЭ композитами полиариленфтали-
да с α-, β- и γ-ЦД. Установлены аналитические
характеристики сенсоров, условия регистрации
вольтамперограмм и возможности сенсорной си-
стемы для распознавания и определения энан-
тиомеров триптофана в пищевых добавках.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Полиариленфталид представляет собой поли-
мер с ариленовыми фрагментами и гетероатома-
ми в основной цепи и кардовыми фталидными
группами [26, 31]. Пленки ПАФ электропровод-
ны, обладают высокой термостойкостью, устой-
чивы к действию кислот и щелочей, растворимы
во многих органических растворителях. Макро-
молекулы ПАФ склонны к самоорганизации и
позволяют создавать композиционные материа-
лы. Для модифицирования СУЭ использовали
полимер с соотношением дифенилентио- и дифе-
ниленоксидных фрагментов 1 : 1 (схема 1).

Схема 1. Структура полиариленфталида.

Образцы полимера с содержанием основного
вещества ≥99% получены в Уфимском институте
химии РАН (Уфа, Россия). D- и L-триптофан, α-

, β-, γ-ЦД приобретены у Sigma Chemical Co.
(США). Другие реагенты приобретены у Sigma
Aldrich (Германия) и использованы без дальней-
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шей очистки. Пасту на основе 0.1−0.3 мкм Cr2O3
использовали для полировки поверхности СУЭ.
Фоновым электролитом служил 0.1 M фосфат-
ный буферный раствор, содержащий Na2HPO4 и
NaH2PO4 (pH 6.86). Раствор [Fe(CN)6]4−/3− гото-
вили с использованием 0.1 M раствора KCl в каче-
стве фонового электролита. Все водные раство-
ры приготовлены с использованием деиониро-
ванной воды.

Циклические (ЦВА) и дифференциально-
импульсные (ДИВ) вольтамперометрические
измерения проводили с использованием по-
тенциостата/гальваностата AUTOLAB PGSTAT
204 (Metrohm Autolab Ins., Нидерланды). Элек-
трохимические эксперименты выполняли с ис-
пользованием трехэлектродной системы,
включающей “голый” или модифицирован-
ный СУЭ диаметром 2 мм (SIGRADUR G, HTW
GmbH, Германия) в качестве рабочих электро-
дов, платиновую проволоку в качестве вспомо-
гательного электрода и хлоридсеребряный
электрод в качестве электрода сравнения. Мор-
фологические характеристики поверхности
модифицированных ПАФ-композитами СУЭ
изучали методом АСМ с использованием мик-
роскопа CMM-2000T производства Протон-
МИЭТ (Москва, Россия). Импедансметриче-
ские измерения проводили с использованием
импедансметра Elins Z500 Pro (Москва, Рос-
сия). Спектры импеданса регистрировали в
диапазоне частот от 50 кГц до 0.1 Гц с амплиту-
дой сигнала 5 мВ. Измерения рН проводили с
помощью рН-метра Seven Compact pH/Ion S220
(Mettler-Toledo AG, Швейцария). Все измере-
ния выполняли при комнатной температуре
22.0 ± 0.5°C.

Стеклоуглеродные электроды, модифициро-
ванные ПАФ-композитами, готовили следую-
щим образом: 3 мкл раствора 10 мг ПАФ и 10 мг
модификатора (α-, β- или γ-ЦД) в 10 мл диметил-
формамида (ДМФА) с помощью дозатора нано-
сили на тщательно очищенную поверхность СУЭ
и сушили в лучах ИК-лампы. После серии парал-
лельных измерений пленку модификатора смы-
вали с поверхности электрода ДМФА, промывали
электрод деионированной водой, сушили на воз-

духе под ИК-лампой и полировали пастой Cr2O3.
Затем электрод промывали 0.1 М раствором ЭДТА
для удаления микрочастиц Cr2O3, этанолом, де-
ионированной водой, сушили на воздухе и моди-
фицировали вновь.

Растворы энантиомеров Трп (0.035 мМ) гото-
вили растворением навески вещества в 100 мл
фосфатного буферного раствора (рН 6.86). Рас-
творы более низких концентраций получали путем
последовательного разбавления исходных раство-
ров. Исследуемый раствор объемом 20 мл поме-
щали в электрохимическую ячейку. Стандартные
растворы пищевых добавок, содержащие L-трип-
тофан, готовили растворением точной навески
образца в мерных колбах емк. 100 мл в фосфатном
буферном растворе (pH 6.86). Растворы с мень-
шими концентрациями готовили последователь-
ным разбавлением исходных стандартных раство-
ров. Циклические вольтамперограммы регистри-
ровали в диапазоне потенциалов от 0.5 до 1.5 В
со скоростью развертки потенциала 100 мВ/с по-
сле того, как индикаторный электрод выдержива-
ли в растворе аналита в течение 30 с при энергичном
перемешивании и Е = 0 В. Более продолжительное
выдерживание электрода в растворе аналита не
приводит к существенному изменению формы
вольтамперограмм и токов пиков. Дифференциаль-
но-импульсные вольтамперограммы регистрирова-
ли в диапазоне потенциалов от 0.3 до 1.0 В с ампли-
тудой 50 мВ, интервалом времени 0.25 с, временем
модуляции 0.025 с и скоростью развертки 20 мВ/с.
Массив данных для каждого образца состоял из
четырех параллельных измерений, включающих
20 последовательных вольтамперограмм. Каждая
вольтамперограмма содержала от 140 (ДИВ) до
200 (ЦВА) мгновенных токов (с шагом 5 мВ) при
разных потенциалах.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Известно [16, 18], что Трп необратимо окисля-
ется в фосфатном буферном растворе на модифи-
цированных СУЭ с переносом двух электронов
(схема 2):

Схема 2. Электроокисление триптофана.

В исследуемом диапазоне потенциалов энантио-
меры Трп окисляются в фосфатном буферном рас-

творе на модифицированных композитами ПАФ
с ЦД СУЭ с образованием соответствующих пи-
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ков (рис. 1). Видно, что в отсутствие ЦД вольтампе-
рограммы энантиомеров Трп практически не отли-
чаются друг от друга (рис. 1а).

Для характеристики электрохимических свойств
СУЭ, модифицированных ПАФ-композитами, ре-
гистрировали циклические вольтамперограммы
5.0 мМ раствора (1 : 1) [Fe(CN)6]3–/4– в 0.1 М рас-
творе KCl при 100 мВ/с. Из рис. 2а видно, что по-
сле модифицирования поверхности СУЭ пленкой

ПАФ пики редокс-пары [Fe(CN)6]3−/4− уменьшают-
ся по сравнению с “голым” СУЭ, что обусловлено
увеличением сопротивления переноса заряда при
модифицировании поверхности электрода ПАФ.
При введении в полимерную пленку ЦД токи на
циклических вольтамперограммах возрастают по
сравнению с СУЭ, модифицированным только
ПАФ. Наибольшие значения токов наблюдают-
ся для СУЭ, модифицированного композитом
ПАФ с γ-ЦД, а наименьшие – для композита

Рис. 1. Циклические вольтамперограммы 0.035 мМ растворов D-триптофана (1) и L-триптофана (2) в фосфатном бу-
ферном растворе (pH 6.86) на СУЭ/ПАФ (а), СУЭ/ПАФ/α-ЦД (б), СУЭ/ПАФ/β-ЦД (в), СУЭ/ПАФ/γ-ЦД (г). Ско-
рость развертки потенциала 100 мВ/с.
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ПАФ с α-ЦД, что согласуется с уменьшением раз-
меров полости ЦД при переходе от γ-ЦД к α-ЦД.

Другим эффективным методом, позволяющим
получить информацию о межфазных свойствах
поверхности модифицированных композитами
ПАФ электродов, является ЭИС. На рис. 2б пред-
ставлены кривые Найквиста для СУЭ, СУЭ/ПАФ,
СУЭ/ПАФ/α-ЦД, СУЭ/ПАФ/β-ЦД, СУЭ/ПАФ/
γ-ЦД в 5.0 мМ растворе [Fe(CN)6]3–/4–, содержа-
щем 0.1 М KCl. Данные импедансной спектроско-
пии согласуются с эквивалентной схемой, которая
изображена на вставке рис. 2б, где Rs и Ret – сопро-
тивление раствора и сопротивление переноса за-
ряда соответственно. Кривые Найквиста показы-
вают, что СУЭ, модифицированные ПАФ-компо-
зитами ЦД, имеют более низкое сопротивление
переноса заряда по сравнению с СУЭ, модифици-
рованным только ПАФ, и ускоряют перенос элек-
трона на границе раздела фаз электрод/раствор.
Сопротивление переноса заряда зависит также
от соотношения ПАФ/ЦД в композите. Макси-
мальные токи наблюдаются для композитов с со-
отношением ПАФ/ЦД 1 : 1.

Для характеристики поверхности модифициро-
ванных ПАФ-композитами СУЭ использовали так-
же АСМ. Для примера на рис. 3 приведены AСM-
изображения пленок композитов ПАФ с γ-ЦД.
Видно, что на поверхности пленок имеются вклю-
чения наносферических зерен γ-ЦД диаметром
60−100 нм, плотность расположения которых зави-
сит от соотношения ПАФ/γ-ЦД. В отсутствие γ-ЦД
поверхность электрода гладкая с редкими вклю-
чениями в полимерной пленке.

Для установления оптимальных условий экс-
перимента изучено влияние рН раствора аналита,
скорости развертки потенциала, времени выдер-
живания электрода в анализируемом растворе,
концентрации энантиомеров Трп на значения то-
ков пиков и форму вольтамперограмм. Критери-
ями оптимизации служили чувствительность, стан-
дартное отклонение и коэффициенты корреляции
градуировочных графиков. Наиболее воспроизво-
димые ЦВА и ДИВ получены при рН 5−8, поэто-
му измерения проводили при рН 6.86. Изучено
также влияние скорости развертки потенциала
в диапазоне от 20 до 200 мВ/с на электрохимиче-
ские характеристики энантиомеров Трп. Линей-
ная зависимость между током пика (Ip) и квадрат-
ным корнем из скорости развертки потенциала
( ), свидетельствует о том, что электродный про-
цесс контролируется в основном диффузией.

Циклические (рис. 1) и дифференциально-им-
пульсные (рис. 4) вольтамперограммы энантоме-
ров Трп на модифицированных композитами ПАФ
с ЦД электродах отличаются друг от друга. Это
обусловлено тем, что молекулы ЦД могут образо-
вывать комплексы включения с энантиомерами
Трп [21, 22], действуя как хиральные селекторы.
Аналогичный эффект наблюдали на вольтампе-
рограммах энантиомеров атенолола на СУЭ, мо-
дифицированных композитами полиэлектро-
литных комплексов хитозана с ЦД [32]. Элек-
трохимические и аналитические характеристики
дифференциальных импульсных вольтамперо-
грамм энантиомеров Трп на СУЭ, модифици-
рованных ПАФ-композитами с α-, β- или γ-ЦД, в

1 2
v

Рис. 2. (а): Циклические вольтамперограммы 5.0 мМ раствора редокс-пары [Fe(CN)6]3−/4− (1 : 1) на различных элек-
тродах (1 – СУЭ, 2 – СУЭ/ПАФ/γ-ЦД, 3 – СУЭ/ПАФ/β-ЦД, 4 – СУЭ/ПАФ/α-ЦД, 5 – СУЭ/ПАФ) на фоне 0.1 М KCl
при скорости развертки потенциала 100 мВ/с. (б): Диаграммы Найквиста для различных электродов (1 – СУЭ, 2 –
СУЭ/ПАФ/γ-ЦД, 3 – СУЭ/ПАФ/β-ЦД, 4 – СУЭ/ПАФ/α-ЦД, 5 – СУЭ/ПАФ) в 0.1 М растворе KCl, содержащем
5.0 мМ [Fe (CN)6]4−/3−. Вставка: эквивалентная электрическая схема Рэндлса, используемая для моделирования дан-
ных импеданса.
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диапазоне концентраций 4−70 мкM приведены
в табл. 1.

Стандартные градуировочные графики (встав-
ки на рис. 4) показывают, что СУЭ, модифици-
рованные ПАФ-композитами с α-, β- и γ-ЦД,
проявляют энантиоселективность по отношению
к энантиомерам Трп в исследованном диапазоне
концентраций. Наиболее заметные различия между
откликами энантиомеров Трп наблюдаются на
электродах, модифицированных ПАФ-компози-
тами с β- и γ-ЦД. В табл. 2 приведены результаты
ДИВ-определений энантиомеров Трп на СУЭ,

модифицированных ПАФ-композитами с α-, β-
и γ-ЦД в фосфатном буферном растворе с рН 6.86
при скорости развертки потенциала 20 мВ/с (n = 4,
P = 0.95). Предел обнаружения оценивали по
3s-критерию.

Таким образом, модифицированные ПАФ-ком-
позитами с α-, β- и γ-ЦД СУЭ можно использо-
вать в качестве энантиоселективных сенсорных
платформ для селективного распознавания и вы-
сокочувствительного определения энантиомеров
Трп. Однако, как видно из рис. 1, вольтамперо-
граммы энантиомеров Tрп на СУЭ, модифициро-

Рис. 3. АСМ-изображения полиариленфталидных пленок, модифицированных γ-циклодекстрином при соотношени-
ях ПАФ−ЦД 1 : 0.25 (а), 1 : 0.5 (б), 1 : 1 (в).
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Таблица 1. Характеристики дифференциально-импульсных вольтамперограмм 0.035 мМ растворов D- и L-энан-
тиомеров триптофана на стеклоуглеродных электродах, модифицированных композитами полиариленфталида с α-,
β-, γ-циклодектринами, в фосфатном буферном растворе (pH 6.86) при скорости развертки потенциала 20 мВ/с

Сенсор
Ер, В Ip, мкА ∆ip/∆c, мА/М Предел 

обнаружения, МD L D L D L

СУЭ/ПАФ 0.58 0.58 7.77 7.76 53.71 51.23 3.2 × 10–6

СУЭ/ПАФ/α-ЦД 0.58 0.57 7.46 7.72 57.30 64.92 4.0 × 10–6

СУЭ/ПАФ/β-ЦД 0.65 0.66 7.39 8.75 83.62 98.48 4.0 × 10–6

СУЭ/ПАФ/γ-ЦД 0.65 0.66 7.42 8.83 62.53 72.24 7.0 × 10–6
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ванных ПАФ-композитами с α-, β- и γ-ЦД, отли-
чаются друг от друга незначительно. Такая пробле-
ма характерна и для других энантиоселективных
электродов, модифицированных полимерами, на-
ночастицами, углеродными нанотрубками, графе-
ном и т.д. [15, 16, 18, 19]. Для надежного распозна-
вания энантиомеров Трп вольтамперограммы об-
рабатывали с использованием хемометрических
методов, в частности, метода главных компонент
(МГК) [33, 34]. В отличие от классического под-
хода, когда из имеющегося массива эксперимен-
тальных данных учитываются только токи пиков
или потенциалы, при хемометрической обработ-
ке вольтамперограмм с помощью МГК рассмат-

ривается вся вольтамперограмма, то есть вся мат-
рица экспериментальных данных.

Следует отметить, что для вольтамперограмм
энантиомеров Трп, полученных при регистрации
кривых при последовательных измерениях, по-
чти во всех случаях наблюдается дрейф аналити-
ческого сигнала. Этот эффект наиболее выражен,
когда регистрируется большое количество изме-
рений без обновления поверхности электрода
как на этапе градуировки (тренировки) сенсор-
ной системы, так и на стадии распознавания энан-
тиомеров, поскольку поверхность электрода изме-
няется после большого числа измерений [11, 35].
В результате энантиомеры могут быть распозна-
ны ошибочно или вовсе отклонены. В отличие от

Рис. 4. Дифференциально-импульсные вольтамперограммы 0.035 мМ растворов D-триптофана (1) и L-триптофана
(2) в фосфатном буферном растворе (pH 6.86) на СУЭ/ПАФ (а), СУЭ/ПАФ/α-ЦД (б), СУЭ/ПАФ/β-ЦД (в),
СУЭ/ПАФ/γ-ЦД (г). Вставки: соответствующие градуировочные графики. Скорость развертки потенциала 20 мВ/с.
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многих сенсоров, предложенных для распознава-
ния и определения энантиомеров Трп, СУЭ, мо-
дифицированные ПАФ-композитами с α-, β- и
γ-ЦД, стабильны в водных растворах и их свой-
ства практически не изменяются в течение дли-
тельного времени.

Результаты хемометрической обработки вольт-
амперограмм, зарегистрированных на отдельных
композитных ПАФ-электродах (α-, β- или γ-ЦД),
показаны на рис. 5. Кластеры (данные последова-
тельных измерений) на графиках счетов в коор-
динатах ГК1−ГК2 пересекаются друг с другом
(рис. 5a–5в), что не позволяет надежно распо-
знать энантиомеры Трп. Для повышения вероят-
ности распознавания энантиомеров Трп исполь-
зовали сенсорную систему с тремя индикаторны-
ми электродами, модифицированными ПАФ-
композитами с α-, β- и γ-ЦД, обладающими пере-
крестной чувствительностью к D- и L-энантио-
мерам Трп. В этом случае хемометрически обра-
батывали массив экспериментальных данных, со-
держащих значения мгновенных токов,
полученных при регистрации последовательных
вольтамперограмм на всех индикаторных элек-
тродах. Для хемометрической обработки вольт-
амперограмм использовали программное обеспе-
чение Chemometrics для Microsoft Excel [34].

На рис. 5г показано, что при использовании
трех индикаторных электродов кластеры на плос-
кости главных компонент не пересекаются друг
с другом. Для распознавания энантиомеров Трп ис-
пользовали метод проекции на латентные структу-
ры с дискриминантным анализом (ПЛС-ДА). На-
боры тестовых образцов и образцов сравнения го-
товили независимо друг от друга. Использование
единичных СУЭ, модифицированных ПАФ-ком-
позитами с α-, β- и γ-ЦД, для распознавания энан-
тиомеров Трп в 50% случаев приводит к ошибкам
второго рода (т.е. к принятию неверного энантио-
мера за заданный) для α-ЦД и в 40% случаев – для
γ-ЦД (табл. 3). Доля ошибочных результатов мень-
ше для СУЭ, модифицированного ПАФ-компози-
тами с β-ЦД, что обусловлено существенными раз-
личиями между константами связывания энантио-
меров Трп с β-ЦД [21, 22]. При использовании
сенсорной системы с тремя СУЭ, модифициро-
ванными ПАФ-композитами с α-, β- и γ-ЦД,
ошибки первого рода (неправильное отнесение
распознаваемого энантиомера) практически от-
сутствуют, а ошибки второго рода сводены к ми-
нимуму. В этом случае были правильно распозна-
ны 99% тестируемых образцов.

Предложенный метод распознавания энан-
тиомеров Трп апробировали также на реальных
образцах пищевых добавок, содержащих вспомо-

Таблица 2. Результаты (мМ) определения энантиомеров триптофана методом дифференциально-импульсной
вольтамперометрии на стеклоуглеродных электродах, модифицированных композитами полиариленфталида с α-,
β-, γ-ЦД в фосфатном буферном растворе (pH 6.86) при скорости развертки потенциала 20 мВ/с (n = 4, P = 0.95)

Сенсор
Введено Найдено sr, %

D-Трп L-Трп D-Трп L-Трп D-Трп L-Трп

СУЭ/ПАФ/α-ЦД 30 30 29 ± 3 28 ± 2 7.3 5.5
50 50 52 ± 2 53 ± 2 2.3 3.3

СУЭ/ПАФ/β-ЦД 30 30 29 ± 2 30 ± 3 3.4 3.9
50 50 49 ± 2 52 ± 3 2.4 3.2

СУЭ/ПАФ/γ-ЦД 30 30 29 ± 2 30 ± 2 1.9 3.9
50 50 50 ± 1 50 ± 3 6.1 4.0

Таблица 3. Дискриминационные отклики ПЛС-ДА-модели для D- и L-триптофана на стеклоуглеродных элек-
тродах, модифицированных композитами полиариленфталида с α-, β-, γ-циклодекстринами, и с использовани-
ем сенсорной системы (n = 4, P = 0.95)

* Образцы сравнения.
** Тестовые образцы.

Сенсор
СУЭ/ПАФ/α-ЦД СУЭ/ПАФ/β-ЦД СУЭ/ПАФ/γ-ЦД Трехэлектродная сенсорная система

D-Трп* L-Трп* D-Трп* L-Трп* D-Трп* L-Трп* D-Трп* L-Трп*

D-Трп** 0.99 0.03 0.96 0.04 0.60 0.40 0.99 0.01

L-Трп** 0.58 0.42 0.01 0.89 0.17 0.99 0.11 0.99
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гательные вещества (пантотенат кальция, пири-
доксин, целлюлозу, диоксиды кремния и титана,
желатин и др.). В качестве реальных образцов вы-
брали содержащие L-Трп препараты разных про-
изводителей (Now Foods, Jarrow Formulaulas, Эва-
лар и Scitec Nutrition). Для распознавания реальных
образцов методом ПЛС-ДА в качестве образцов
сравнения использовали 0.035 мМ растворы энан-
тиомеров Трп. Реальные образцы, растворы кото-
рых имели такие же концентрации, использовали
в качестве тестовых образцов. Результаты распо-
знавания представлены в табл. 4. Все тестовые об-
разцы были распознаны как L-Трп. Наилучшие
результаты получены для СУЭ/ПАФ/β-ЦД. В дан-
ном случае доля распознанных образцов превысила

80%, а ошибки второго рода составили менее 15%.
Использование сенсорной системы позволяет уве-
личить долю распознанных образцов до 100%, а
ошибки второго рода свести к минимуму.

В работе [36] показано, что вольтамперомет-
рическая система на основе СУЭ, модифициро-
ванных ПАФ с различным числом дифенилентио-
и дифениленоксидных фрагментов, позволяет рас-
познать производителей лекарственных средств,
содержащих инсулин и его аналоги. Предложен-
ная нами сенсорная система также чувствительна
к составу вспомогательных веществ в биологиче-
ски активных пищевых добавках и лекарствен-
ных средствах, содержащих L-Трп, и позволяет
распознать производителей. В этом случае вольт-

Рис. 5. Графики счетов МГК-моделирования дифференциально-импульсных вольтамперограмм 0.035 мМ растворов
D- и L-триптофана на СУЭ/ПАФ/α-ЦД (а), СУЭ/ПАФ/β-ЦД (б), СУЭ/ПАФ/γ-ЦД (в) и с использованием трехэлек-
тродной сенсорной системы (г).
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амперограммы реальных образцов образуют раз-
ные кластеры на графиках счетов при МГК-моде-
лировании (рис. 6). Результаты распознавания
представлены в табл. 5. Процент правильно рас-
познанных образцов превысил 80%, а ошибки
второго рода составили 11%.

При распознавании производителей пищевых
добавок, содержащих L-Трп, отбирали пять наве-
сок содержимого капсул (с маркировкой 500 мг
Трп) для каждого образца. Часть тестируемого об-
разца, эквивалентную концентрации исходного
раствора 1 мМ, переносили в мерную колбу емк.
50 мл и доводили до метки деионированной во-
дой. Полученный раствор тщательно перемеши-
вали в течение 30 мин и центрифугировали. Со-
ответствующее количество раствора разбавляли
фосфатным буферным раствором с рН 6.86 и ре-
гистрировали ДИВ.

* * *

Таким образом, вольтамперометрическая сен-
сорная система типа “электронный язык” на ос-
нове СУЭ, модифицированных ПАФ-композита-
ми c α-, β- и γ-ЦД, с хемометрической обработ-
кой вольтамперограмм, зарегистрированных на
трех электродах, не только позволяет распознать
D- и L-энантиомеры Трп в пищевых добавках и
лекарственных средствах, но и существенно по-
вышает вероятность распознавания по сравне-
нию с одиночными сенсорами. Кроме того, она
позволяет распознать производителей пищевых
добавок, содержащих Трп. Вольтамперограммы
энантиомеров Трп, преобразованные МГК, могут
служить также в качестве “отпечатков пальцев”
для контроля качества и происхождения фарма-
цевтических препаратов и пищевых добавок, со-
держащих Трп. Предложенную сенсорную систе-
му после дополнительных исследований можно

Рис. 6. График счетов МГК-моделирования дифференциально-импульсных вольтамперограмм 0.035 мМ растворов
L-триптофана различных производителей с использованием трехэлектродной сенсорной системы.
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Таблица 4. Дискриминационные отклики ПЛС-ДА-модели препаратов, содержащих L-триптофан, на модифи-
цированных композитами полиариленфталида с α-, β-, γ-циклодекстринами стеклоуглеродных электродах,
и с использованием сенсорной системы (n = 4, P = 0.95)

* Образцы сравнения.
** Тестовые образцы.

Сенсор
СУЭ/ПАФ/α-ЦД СУЭ/ПАФ/β-ЦД СУЭ/ПАФ/γ-ЦД Трехсенсорная система

L* D* L* D* L* D* L* D*

Образец 1** 0.69 0.30 0.83 0.08 0.80 0.10 1.00 0.00

Образец 2** 0.78 0.20 0.85 0.15 0.97 0.00 0.97 0.07

Образец 3** 0.84 0.13 0.95 0.05 0.78 0.06 1.00 0.03

Образец 4** 0.89 0.11 0.91 0.06 0.83 0.19 0.96 0.10
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использовать для оценки энантиомерной чисто-
ты препаратов, содержащих Трп; потери актив-
ности энантиомеров из-за неправильного хране-
ния и транспортировки; истечения срока дей-
ствия лекарственных средств и пищевых добавок.

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