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Разработан энантиоселективный вольтамперометрический сенсор на основе 

пастового электрода из графитированной сажи, модифицированной циану-

ровой кислотой для селективного распознавания энантиомеров тирозина.  

С помощью метода главных компонент и проекции на латентные структуры с 

дискриминантным анализом удалось увеличить надежность распознавания и 

решить проблему близости аналитических характеристик регистрируемых 

вольтамперограмм.  
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Одной из важных задач в области аналитической химии и фармацевтического анализа 

является разделение, определение и распознавание изомеров оптически активных 

аминокислот.Тирозин (Тир) одна из аминокислот, продуцируемых в организме чело-

века, которая играет жизненно важную роль в синтезе нейротрансмиттеров и в других 

биохимических процессах в организме человека. Как недостаток, так и избыток тиро-

зина в организме человека может привести к различным заболеваниям, поэтому ва-

жен контроль данной аминокислоты в пищевых продуктах и фармацевтических пре-

паратах. 

В даннойработе для определения энантиомеров тирозина использовалась вольтампе-

рометрическая сенсорная платформа на основе пастового электрода из графитиро-

ванной сажи, модифицированнойсупрамолекуламициануровой кислоты (ГПЭ/ЦК). Па-

стовые электроды редко используются для распознавания энантиомеров тирозина и 

их рацемических смесей из-за близости соответствующих характеристик вольтампе-

рограмм, для этих целей используются другие электроды на основе комплексов ти-

па«хозяин-гость» [1], полимеров с молекулярнымиотпечатками [2] и высокоупорядо-

ченныхсамоорганизованныхструктур [3, 4]. Чтобы надежно распознать энантиомеры, 

вольтамперограммы обрабатывались с использованием хемометрических методов [5, 

6]. Хемометрическая обработка массива экспериментальных данных обычно прово-
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дится с использованием метода главных компонент (МГК). МГКпреобразуетвольтам-

перограммыв точки, сгруппированные в эллипсоиды или сферы в новой системе ко-

ординат, напримерX, Y и Z, где координатные оси являются основными компонента-

ми векторов. Главные компоненты (ГК) отображают направление наибольшего изме-

нения в пространстве переменных. График, который показывает проекции точек на 

плоскости ГК и количественное соотношение объясненной дисперсии данных для 

каждойГК в процентах, называется графиком счетов [7]. Он описывает взаимное рас-

положение вольтамперограмм в пространстве новых координат, где каждая точка на 

графике соответствует определенной вольтамперограмме, а совокупные близлежащие 

точки (параллельные измерения) и объем занимаемого ими пространства соответ-

ствуют определенным энантиомерам. 

В методе главных компонент матрица данных формируется для всей вольтамперо-

граммы в целом, в отличие от классического подхода, где из имеющегося массива 

данных (токи пика и потенциалы) рассматривается только тот параметр, который вно-

сит наибольший вклад. Следует отметить, что вольтамперограммы энантиомеров ти-

розина, полученные в последовательных измерениях на ГПЭ, почти во всех случаях 

характеризуются дрейфом аналитического сигнала. Его эффект наиболее выражен, ко-

гда регистрируется большое количество измерений, так как поверхность электрода 

изменяется [8]. В результате энантиомеры тирозина могут быть ошибочно идентифи-

цированы или отклонены. В отличие от многих сенсоров для распознавания энантио-

меров тирозина, поверхность ГПЭ, модифицированная ЦК, была обновлена перед 

каждым измерением путем удаления 1–2 мм пасты с последующим выравниванием на 

гладкой бумаге.В этом случае кластеры (данные параллельных измерений) энантио-

меров не пересекаются друг с другом на графике счетов в координатах ГК1-ГК2, тем 

самым достигается надежное распознавание энантиомеров тирозина и рацемической 

смеси (рис. 1), доля объясненной дисперсии составляет 73%. 

Для проверки МГК-модели использовали методпроекций на латентные структуры с 

дискриминантным анализом (ПЛС-ДА). Готовили тестовый набор растворов энантио-

меров тирозина и рацемической смеси той же концентрации, что и образцы сравне-

ния. Матрицы экспериментальных данных, содержащих значения мгновенных токов, 

полученных при регистрации вольтамперограмм, подвергались хемометрической об-

работке с использованием программного обеспечения ChemometricsAdd-In для 

MicrosoftExcel. В таблице 1 представлены результаты распознавания, из которых сле-

дует, что процент правильно распознанных образцов превышает 94%, а ошибки вто-

рого рода составляют менее 6%. 

Таким образом, применение методов хемометрики позволяет надежно распознать 

энантиомеры тирозина на предложенном сенсоре и решить проблему близости анали-

тических сигналов. Возможность создания массива сенсоров с высокой перекрестной 
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чувствительностью позволит проводить экспрессный контроль тирозина в пищевых 

продуктах, фармацевтических препаратах и биологических жидкостях. 

 

 
Рис. 1. График счетов МГК-модели для дифференциально-импульсных вольтамперограмм 1 мМ 

растворов энантиомеров тирозина и рацемической смеси с использованием ГПЭ/ЦК. 

 

Таблица 1. Дискриминантные отклики ПЛС-ДА модели (%) для энантиомеров тирозина и их 

рацемической смеси с использованием ГПЭ/ЦК 

**ТО 
*ОС 

D-Тир L-Тир DL-Тир 

D-Тир 98 1 2 

L-Тир 1 94 6 

DL-Тир 3 5 94 

*ОС – образец сравнения, **ТО – тестовый образец 
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An enantioselective voltammetric sensor based on graphitized carbon black paste 

electrode modified by cyanuric acid for the selective recognition of tyrosine enan-

tiomers was developed. It was possible to increase the reliability of recognition 

and solve the problem of the proximity of the analytical characteristics of the rec-

orded voltammograms using the principal component analysis and projection to 

latent structures discriminant analysis. 

Keywords: paste electrode, tyrosine enantiomers, cyanuric acid, principal compo-

nent analysis, projection to latent structures discriminant analysis. 


