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掺杂石墨烯分子印迹传感器对色氨酸的手性识别

周丰，连惠婷，曹学功，刘斌

（华侨大学 材料科学与工程学院，福建 厦门３６１０２１）

摘要：　以掺杂了石墨烯纳米片的壳聚糖为功能基体，犔?色氨酸为模板分子，利用恒电位沉积法制备对犔?色

氨酸具有手性识别功能的分子印迹传感器．采用扫描电子显微镜（ＳＥＭ）、Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）、傅里叶变换红

外光谱（ＦＴＩＲ）等方法表征印迹膜的形成过程．探讨印迹传感器的电化学性能，并优化了最优检测条件．研究

结果表明：石墨烯掺杂量为１ｍｇ·ｍＬ
－１，沉积时间为３００ｓ，工作电压为＋０．８５Ｖ，溶液ｐＨ值为６时，所制备

的石墨烯?壳聚糖印迹传感器具有良好的手性识别性能，且对犔?色氨酸的浓度线性响应范围为０．１７～２５

μｍｏｌ·Ｌ
－１，检测限（Ｓ／Ｎ＝３）达０．０４μｍｏｌ·Ｌ

－１．
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色氨酸 （Ｔｒｐ）是人体必需氨基酸之一，犔／犇?色氨酸（犔／犇?Ｔｒｐ）具有不同的药理作用和用途．犔?色

氨酸（犔?Ｔｒｐ）可用于治疗失眠、焦虑、情绪低落和月经前综合征，但服用非光学纯的犔?Ｔｒｐ会引发嗜酸

粒细胞增多?肌痛综合征
［１］．Ｄ?色氨酸（犇?Ｔｒｐ）可作为非营养性甜味剂，饲料添加剂、植物生长剂，在医

药行业中，Ｄ?色氨酸是抗癌剂和免疫抑制剂的重要合成前体
［２］．对色氨酸的手性分离分析，主要采用高

效液相色谱［３?５］、毛细管电泳［６?７］和配体交换色谱［８］等方法．这些方法存在分析时间长、仪器昂贵、灵敏度

较低等缺点，因此，研究一种简单、快速、低成本和高灵敏度的检测方法是十分必要的．电化学传感器以

灵敏度高、响应速度快、小型化等的特点，多用于痕量分析［９］，分子印迹技术具有高效，专一性选择识别

能力、构效预知性等优势［１０?１２］，广泛应用于诸多领域［１３］，将分子印迹与传感器技术结合，旨在对手性氨

基酸进行识别与检测．但前期实验发现，壳聚糖印迹膜传感器对色氨酸的手性识别灵敏度较低，而石墨

烯是现有材料中导电速率最快的材料［１４］，同时具有大的比表面积和其他优异的物理、化学性质［１５?１７］，可

应用于制备敏感分子器件领域以提高其灵敏度［１８］．因此，本文制备了掺杂石墨烯分子印迹手性传感器，

以实现对犔?色氨酸的快速选择性检测．

１　实验部分

１．１　仪器和试剂

１）仪器．ＣＨＩ６３０ａ型电化学工作站（美国ＣＨＩｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓ公司）；ＣＨＩ６６０Ｄ型电化学工作站（上海

辰华仪器公司）；Ｓ?４８００型扫描电子显微镜（日本日立公司）；Ｘ′ＰｅｒｔＰｒｏＭＰＤ型Ｘ射线衍射仪，（荷兰

ＰＡＮａｌｙｔｉｃａｌ公司）；Ｎｅｘｕｓ?４７０傅里叶变换红外光谱仪（美国 Ｎｉｃｏｌｅｔ公司）；Ｍｉｌｌｉ?Ｑ超纯水仪（美国

Ｍｉｌｌｉｐｏｒｅ公司）．实验采用三电极体系：工作电极为玻碳电极（直径３ｍｍ）或其修饰电极，辅助电极为铂

丝电极；参比电极为饱和甘汞电极（ＳＣＥ）．

２）试剂．石墨烯纳米片（ＧＮＳ，福建厦门凯纳石墨烯技术有限公司），壳聚糖（ＣＳ，脱乙酰度≥７５％

美国Ｓｉｇｍａ?Ａｌｄｒｉｃｈ公司）；犔／犇?色氨酸，苯丙氨酸，酪氨酸、丝氨酸等氨基酸（上海国药集团化学试剂有
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限公司）．实验中其他所用试剂除特殊说明均为分析纯，实验用水为 Ｍｉｌｌｉ?Ｑ超纯水仪所制备的超纯水．

１．２　壳聚糖?石墨烯贮备液配制

准确称量０．３８ｇ壳聚糖粉末，用０．１ｍｏｌ·Ｌ
－１ＨＣｌ溶解，然后用０．１ｍｏｌ·Ｌ－１ＮａＯＨ溶液调节至

ｐＨ值为５．０，配制成７．５ｇ·Ｌ
－１的壳聚糖储备液；取０．０１ｇ石墨烯纳米片加入１０ｍＬ的壳聚糖储备液

中，超声１ｈ，将其分散均匀，制得壳聚糖?石墨烯储备液，置于４℃冰箱冷藏室贮存．沉积液为含有１．５

ｍｍｏｌ·Ｌ－１犔?色氨酸的壳聚糖?石墨烯的储备液．

１．３　犔?色氨酸分子印迹电化学手性传感器的制备

将玻碳电极（ＧＣＥ）分别用４＃，５＃，６＃的金相砂纸打磨，以获得抛光镜面，用水清洗；然后，依次在

１∶１的ＨＮＯ３ 溶液和水中各超声清洗５ｍｉｎ．将处理好的电极作为工作电极，置于含１．５ｍｍｏｌ·Ｌ
－１

犔?色氨酸的壳聚糖?石墨烯储备液中进行恒电位沉积，沉积电位为－１．１Ｖ，沉积时间为３００ｓ．取出，淋

洗晾干，并将犔?色氨酸?壳聚糖?石墨烯复合物修饰的电极置于１０ｍＬ的０．０１ｍｏｌ·Ｌ
－１ＮａＯＨ溶液（含

１００μＬ乙醇）中恒电位诱导洗脱１０００ｓ，洗脱模板分子．然后置于０．５ｍｏｌ·Ｌ
－１Ｈ２ＳＯ４ 质子化交联１０

ｍｉｎ，淋洗、晾干．即可制得对犔?Ｔｒｐ具有特异性识别位点的印迹手性传感器（ＭＩＰ／ＧＣＥ）．除不含模板

分子的传感器外，其他非印迹传感器（ＮＩＰ／ＧＣＥ）的制备条件同印迹传感器的制备流程相同．

１．４　印迹传感器的电化学响应

采用微分脉冲伏安法（ＤＰＶ）和安培计时法优化实验条件，并测试传感器的性能．ＤＰＶ扫描范围为

０．４～１．１Ｖ（ｖｓ．ＳＣＥ，下同），电位增量为４ｍＶ，振幅为５０ｍＶ，脉冲宽度为２００ｍｓ，脉冲周期为５０

ｍｓ．安培计时法工作电压为＋０．８５Ｖ，支持电解质为０．１ｍｏｌ·Ｌ－１的ＮａＣｌ，连续加入犔／犇?色氨酸溶

液，进行定量分析．电化学交流阻抗谱（ＥＩＳ）实验在含５ｍｍｏｌ·Ｌ－１［Ｆｅ（ＣＮ）６］
３－／４－的０．１ｍｏｌ·Ｌ－１

ＫＣｌ溶液中进行，测试电压为＋０．２３Ｖ，频率为０．１～１．０×１０
５ Ｈｚ，使用Ｚｖｉｅｗ软件拟合所得的数据，

并模拟出实验所制备的传感器的等效电路图．

２　结果与讨论

２．１　电极修饰过程的表征

２．１．１　电极表面形貌的扫描电镜 （ＳＥＭ）表征　通过扫描电镜 （ＳＥＭ）可对电极表面进行形貌分析，

如图１所示．从图１可知：为裸玻碳电极 （图１（ａ）），电极表面呈平整刚性结构；通过电沉积的方法修饰

了壳聚糖聚合物膜 （图１（ｂ）），其表面呈现伸缩结构
［１９］；掺杂了石墨烯纳米片后，可观察到被壳聚糖附

着的石墨烯片层结构，电极表面的空间立体感增强 （图１（ｃ））．

（ａ）裸 ＧＣＥ （ｂ）ＣＳ／ＧＣＥ （ｃ）ＣＳ?ＧＮＳ／ＧＣＥ

图１　电极表面的ＳＥＭ图

Ｆｉｇ．１　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｔｈｅｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓｕｒｆａｃｅ

２．１．２　电极修饰过程的ＸＲＤ表征　通过ＸＲＤ可对电极表面修饰物质进行物相分析，如图２所示．从

图２中曲线ａ可知：电极表面修饰了壳聚糖后，分别在１０．１°和２０．５°出现了壳聚糖的特征峰
［２０］．从图２

中曲线ｂ可知：当电极表面修饰了壳聚糖石墨烯（ＮＩＰ）纳米聚合物膜时，衍射峰发生位移，从１０．１°位移

到１２．５°，在２θ＝２６．４°出现了石墨烯的犡射线特征衍射峰
［２１］，层面间距约为３．６ｎｍ．２６．４°处较宽的衍

射峰表明石墨烯纳米片在堆砌的方向上呈无定型结构［２２］．说明壳聚糖?石墨烯复合物形成了新的晶型

结构，石墨烯纳米片外围被壳聚糖包裹着．从图２中曲线ｃ可知：２θ＝２８．３°对应着犔?色氨酸（犔?Ｔｒｐ?ＣＳ?

ＧＮＳ）的衍射特征峰，犔?色氨酸同时成功地共沉积到电极表面．实验结果显示：通过电沉积方法，可以直
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接在电极表面简单合成犔?色氨酸?壳聚糖?石墨烯复合膜．

２．１．３　电极修饰过程的ＦＴＩＲ表征　利用傅里叶变换红外光谱，研究修饰膜的形成过程及复合物分子

之间的相互作用，如图３所示．从图３中曲线ａ可知：３４００ｃｍ－１处的宽峰是壳聚糖残糖基上的Ｏ－Ｈ

的伸缩振动吸收峰与Ｎ－Ｈ伸缩振动吸收峰重叠形成的多重吸收峰，较宽的吸收峰还说明壳聚糖存在

分子内和分子间氢键［２３］．１６４１，１５３５ｃｍ－１分别为壳聚糖中酰胺键中的Ｃ＝Ｏ双键和氨基中的Ｎ－Ｈ

键特征吸收峰［２４］．

从图３曲线ｂ可知：石墨烯?壳聚糖（ＮＩＰ）复合物沉积到电极表面时，Ｃ＝Ｏ键和Ｎ－Ｈ键特征峰分

别从１６４１ｃｍ－１位移到１６２９ｃｍ－１，以及１５３５ｃｍ－１位移到１５２１ｃｍ－１处，ＮＩＰ可能发生氢键作用
［２５］．

从图３曲线ｃ可知：加入模板分子后，在指纹区７４３ｃｍ－１处为犔?色氨酸特征吸收峰，并且３４００ｃｍ
－１处

的峰变得尖锐，犔?色氨酸?壳聚糖?石墨烯聚合物膜中，壳聚糖的活性官能团羟基、氨基，可以和色氨酸中

的羧基、氨基形成氢键作用［２６］，从而导致峰形的变化和位移．由红外数据得出，犔?色氨酸?壳聚糖?石墨烯

复合物存在氢键相互作用．

２．１．４　电极修饰过程的电化学交流阻抗表征　在含５ｍｍｏｌ·Ｌ
－１［Ｆｅ（ＣＮ）６］

３－／４－的０．１ｍｏｌ·Ｌ－１

ＫＣｌ溶液中，裸玻碳电极和修饰不同聚合物膜后的交流阻抗谱图，如图４所示．从从图４可知：玻碳电极

表面通过电沉积修饰了壳聚糖膜 （曲线ｂ）和犔?色氨酸?壳聚糖?石墨烯聚合物膜 （犔?Ｔｒｐ?ＣＳ?ＧＮＳ／

ＧＣＥ，曲线ｄ）后，阻抗值明显增大，分别为２２０．６，２３８．８Ω，大于裸电极（曲线ａ）的犚ｅｔ１７２．７Ω．这两

种修饰膜阻碍了界面电子在电极表面的传递，导致阻抗变大．以掺杂石墨烯的壳聚糖溶液所制备形成的

ＮＩＰ膜电极的犚ｅｔ为１４２．７Ω（曲线ｃ），说明石墨烯随电沉积过程沉积到电极表面，有利于界面电子传

输．犔?色氨酸?壳聚糖?石墨烯聚合物膜经电位诱导洗脱去犔?色氨酸模板分子后，在膜上留下了相应的印

迹孔穴，更有利于 ［Ｆｅ（ＣＮ）６］
３－／４－探针在膜电极界面传质，所以相应的阻抗值变小（犚ｅｔ＝５３．６Ω，曲线

ｅ），明显小于ＮＩＰ电极的阻抗值．内插图为等效电路模型，说明印迹膜符合电子元件模型．

图２　修饰电极的Ｘ射线衍射谱 图３　 修饰电极的傅里叶变换红外光谱 图４　修饰电极的交流阻抗谱
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２．２　实验条件优化

２．２．１　电沉积时间的选择　印迹膜的厚度影响着模板分子的结合位点数量和结合速率，采用恒电位沉

积方法制备分子印迹聚合物的过程中，印迹膜的厚度可以由沉积时间控制．通过改变电沉积时间，观察

犔／犇色氨酸在印迹膜上的氧化峰电流比值（犐犔?Ｔｒｐ／犐犇?Ｔｒｐ）的变化情况，结果如图５所示．从图５可知：沉

积时间较短时，形成的印迹膜较薄，相应的在膜上形成的印迹位点也较少，对犔?色氨酸的特异性吸附不

明显，膜上的非特异性吸附占据主导作用犐犔?Ｔｒｐ／犐犇?Ｔｒｐ较小，识别能力较差；当沉积时间相应延长后，膜的

厚度增加，共沉积到电极上的犔?色氨酸分子数量增多，膜上印迹位点相应增加，此时对犔?色氨酸的特异

性吸附作用大于对犇?色氨酸的非特异性作用犐犔?Ｔｒｐ／犐犇?Ｔｒｐ增大，识别能力提高；但沉积时间太长时，厚膜

不利于犔?色氨酸进出膜上印迹位点的通道，影响模板分子的完全洗脱和再次识别犐犔?Ｔｒｐ／犐犇?Ｔｒｐ又降低，影

响印迹膜对犔?色氨酸在印迹膜上的对映识别作用．因此，最佳沉积时间选择为３００ｓ．

２．２．２　石墨烯掺杂量的选择　壳聚糖中石墨烯的掺杂量影响印迹膜上印迹位点数量，以及对目标检测

物的灵敏度，如图６所示．图６可知：过多或过少的石墨烯都会削弱印迹传感器对色氨酸的手性识别作
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用．这是因为石墨烯加入量较少时，电沉积修饰到电极上的石墨烯的量也少，印迹膜的空间比表面积没

有显著增大，形成对色氨酸的手性识别作用不明显；随着掺杂量的增加，印迹膜的表面明显增大，石墨烯

的２犇结构也便于模板分子的洗脱及与印迹位点的再结合，因此手性识别能力增强，犐犔?Ｔｒｐ／犐犇?Ｔｒｐ提高；当

掺杂量达１ｍｇ·Ｌ
－１时，所制备的犔?色氨酸印迹传感器对犔／犇?色氨酸（１０μｍｏｌ·Ｌ

－１）响应的比值最

大犐犔?Ｔｒｐ／犐犇?Ｔｒｐ＝２．３，手性识别最为明显；但石墨烯加入量多时，阻碍了壳聚糖与犔?色氨酸的印迹位点的

形成；当掺杂量达到１．５ｍｇ·ｍＬ
－１时，犐犔?Ｔｒｐ变得很小．因此本实验选择最佳掺杂量为１ｍｇ·ｍＬ

－１．

２．２．３　ｐＨ值对犔?色氨酸测定的影响　采用ＤＰＶ，测试 ＭＩＰ／ＧＣＥ对不同ｐＨ值的 ＮａＣｌ介质中犔?色

氨酸（１０μｍｏｌ·Ｌ
－１）的响应，如图７所示．从图７可知：当ｐＨ值由３增至６时，响应电流随之增大，并

在ｐＨ＝６时达最大值，随着ｐＨ值进一步增至９时，电流响应却逐渐减小．这是因为色氨酸的等电点为

ｐＨ＝５．８９，当ｐＨ ＜５．８９时，色氨酸发生质子化而带正电；ｐＨ＞５．８９时，色氨酸失去质子而带负电．印

迹聚合物膜中壳聚糖也是带正电荷，更易于带负电的色氨酸相结合，但当溶液中ｐＨ值超过６时，溶液

中的ＯＨ－负离子会与带负电荷的色氨酸分子产生竞争作用，导致色氨酸分子到达电极印迹膜表面的难

度加大，响应的电化学氧化峰电流也减小．所以，选择ｐＨ＝６的ＮａＣｌ溶液作为分析检测的介质．

图５　电沉积时间对印迹膜　　图６　不同掺杂量的石墨烯／壳聚糖　　图７　ｐＨ值对印迹电极

的手性性能识别的影响 的电化学响应 电流强度的影响

Ｆｉｇ．５　Ｉｍｐａｃｔｏｆｅｌｅｃｔｒｏｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ Ｆｉｇ．６　Ｉｍｐａｃｔｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｍｏｕｎｔ Ｆｉｇ．７　ＥｆｆｅｃｔｏｆｐＨｖａｌｕｅｓｏｎ

ｔｉｍｅｏｎｅｎａｎｔｉｏｓｅｌｅｃｔｉｖｅｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ　　　ｏｆＧＮＳｏｎｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ　　ｉｎｔｅｎｓｉｔｙｏｆＭＩＰ／ＧＣＥｃｕｒｒｅｎｔ

ｏｆＭＩＰｍｅｍｂｒａｎｅｓ　　　　　　ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ　 　

图８　犔／犇?色氨酸在印迹／

非印迹电极上的ＤＰＶｓ响应

Ｆｉｇ．８　ＤＰＶｒｅｓｐｏｎｓｅｓｏｆ犔／犇?Ｔｒｐｏｎ

ＭＩＰ／ＧＣＥｏｒＮＩＰ／ＧＣＥ

２．３　印迹传感器对映选择性识别色氨酸

利用ＤＰＶ响应电流的大小，来反映印迹传感器的特异

性识别效果．将最佳条件下所制备的犔?色氨酸印迹传感

器，分别浸入含等浓度的犔?色氨酸、犇?色氨酸的溶液中吸

附３０ｍｉｎ，然后置于空白的 ＮａＣｌ中考察ＤＰＶ响应信号，

在相同条件下制备非印迹传感器，进行比较实验，如图８所

示．从图８可知：犔?色氨酸印迹传感器对犔?色氨酸的吸附

量 （曲线ａ）约为对犇?色氨酸 （曲线ｂ）吸附量的２．３倍；

而非印迹电极对犔／犇?色氨酸 （曲线ｄ，ｅ）而言，在氧化峰

电流上没有明显差异，同时吸附到电极表面的色氨酸的量

也远远小于印迹电极的吸附的量．说明印迹膜上形成的印

迹孔穴相对犔?色氨酸分子，无论从空间结构的大小，还是

功能基团结合的位置上，它们都是互补的．印迹膜对犇?色

氨酸的吸附主要是由于膜上的非特异性吸附作用．而在非印迹膜上由于没有形成特定的选择性识别位

点，对犔／犇色氨酸的响应没有明显差别，说明不具有特异性手性识别性能．实验结果反映了犔?色氨酸

印迹膜传感器对犔／犇?色氨酸有较好的手性识别作用．

同样，阻抗谱的阻抗值变化也可反映印迹膜的手性识别，将犔?色氨酸印迹膜电极与等浓度的犔／犇?

色氨酸吸附后，再进行交流阻抗谱表征，如图９所示．从图９可知：其阻抗值分别变为８９．６，８１．８Ω，曲
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图９　 印迹电极吸附犔／犇?

色氨酸后ＥＩＳ变化

Ｆｉｇ．９　ＥＩＳｃｈａｎｇｅｓｏｎＭＩＰ／ＧＣＥ

ａｆｔｅｒａｂｓｏｒｂｉｎｇｗｉｔｈ犔／犇?Ｔｒｐ

线ｆ，ｇ是与犔／犇?色氨酸吸附后的阻抗图，它们均比洗脱后

的印迹膜电极（曲线ｅ，犚ｅｔ＝５３．６Ω）的阻抗大．这说明与

犔／犇?色氨酸吸附后，印迹膜上的印迹孔穴被色氨酸分子占

据，从而阻碍了探针进出膜的孔穴，阻抗变大．因为印迹膜

对犔?色氨酸的空间互补性更强，结合能力更大，所以曲线ｆ

阻抗值较大．

２．４　安培计时测量

以ｐＨ＝６的０．１ｍｏｌ／ＬＮａＣｌ溶液为支持电解质溶

液，利用安培计时法快速检测犔／犇?色氨酸在犔?色氨酸印

迹薄膜上的响应，结果如图１０所示．从图１０可知：在一定

的浓度范围内时，犔／犇?色氨酸的电流响应值都会随着响应

溶液的加入而出现阶梯状的递增，但在加入等浓度的犔／犇?

色氨酸时，犔?色氨酸的加入引起的电化学信号递增量要大

于加入犇?色氨酸所引起的递增量．溶液中犔?色氨酸通过印迹孔穴在电极表面上发生响应，而犇?色氨酸

分子与犔?色氨酸分子空间三维取向不同，存在着空间位阻，导致了犇?色氨酸分子扩散到电极膜上的数

量不多，以非特异性吸附为主，所以犇?色氨酸的响应信号低很多．而相同条件下制备的非印迹电极上，

由于没有印迹位点，与模板分子犔?Ｔｒｐ为非特异性识别作用．图１０中：曲线ｃ，ｄ，分别为犔?Ｔｒｐ和犇?

Ｔｒｐ在非印迹电极上的电流响应．它们的电流变化的几乎没有差别．与印迹电极相比，所得到的电流信

号也较小．加入不同浓度犔／犇?Ｔｒｐ时，在印迹和非印迹电极上产生的电流响应转化成三维柱形图，如图

１１所示．在加入同一浓度色氨酸溶液时，产生的电流响应犪＞犫＞犮＝犱．说明印迹电极对犔?色氨酸具有

手性选择识别能力．随着加入溶液中色氨酸的浓度不断加大，当浓度大于２５μｍｏｌ·Ｌ
－１时，响应电流不

再随着色氨酸的加入增大反而有所降低，这是由于印迹孔穴逐渐被犔?色氨酸填充，吸附趋于饱和，响应

电流趋于稳定，如图１２所示．在０．１７～２５μｍｏｌ·Ｌ
－１浓度范围内，犔?色氨酸浓度与响应电流之间呈现

良好线性关系，线性回归方程为（μｍｏｌ·Ｌ
－１），犐ａ＝９．５３犆犔?Ｔｒｐ－０．０８２８，犚

２＝０．９９８４，定量检出下限（Ｓ／

Ｎ＝３）为０．０４μｍｏｌ·Ｌ
－１．

图１０　安培计时电流响应图 图１１　犔／犇?色氨酸在印迹和非印 图１２　犔／犇?色氨酸在印迹电

迹电极上的电流比例关系 极上的校正曲线极上的

　Ｆｉｇ．１０　Ｔｙｐｉｃａｌｃｕｒｒｅｎｔｒｅｓｐｏｎｓｅ Ｆｉｇ．１１　Ｃｕｒｒｅｎｔｒａｔｉｏｏｆ犔／犇?Ｔｒｐ Ｆｉｇ．１２　Ｃａｌｉｂｒａｔｉｏｎｃｕｒｖｅｆｏｒ　

（犻?狋）ｏｆＭＩＰ／ＧＣＥａｎｄＮＩＰ／ＧＣＥ ａｔｔｈｅＭＩＰ／ＧＣＥａｎｄＮＩＰ／ＧＣＥ 犔／犇?ＴｒｐａｔＭＩＰ／ＧＣＥ　　

２．５　犔?色氨酸印迹电极的选择性

利用安培计时法，考察犔?色氨酸传感器对其他氨基酸的抗干扰性，待基底电流稳定后，再加入５

μｍｏｌ·Ｌ
－１的犔?色氨酸，得到电流变化明显的阶梯状曲线，如图１３所示．从图１３可知：待电流稳定后，

再依次加入等浓度的犔?酪氨酸、犔?丝氨酸、犔?苯丙氨酸、犇?色氨酸，发现丝氨酸和苯丙氨酸的加入均没

有引起电流的变化．但犔?酪氨酸和犇?色氨酸的加入则引起较为明显的电流变化，这是因为犇?色氨酸与

犔?色氨酸结构相似性产生竞争性结合，而酪氨酸与色氨酸发生电化学氧化的峰电位接近．两者所引起的

电流变化量比犔?色氨酸的小得多，表明所制备的传感器具有较好的抗干扰性．再次加入犔?色氨酸时，其
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电流变化虽依然比其他氨基酸明显，但比第一次的信号减小了很多．说明其他氨基酸虽然没有发生电化

学响应，但也有可能进行非特异性吸附或竞争性占据印迹位点，阻碍模板分子与印迹位点的结合．

２．６　印迹传感器的稳定性和重现性

将制备的印迹电极在１０μｍｏｌ·Ｌ
－１犔?色氨酸溶液中，吸附３０ｍｉｎ后，测定其氧化峰电流值．洗脱

犔?色氨酸后，重复连续使用１０次，信号变化如图１４所示．图１４中：相对标准偏差为４．９％．每天使用一

次，连续使用一周后，对犔?色氨酸的电化学响应变为原来的８８％，结果表明印迹传感器具有较好的重现

性和稳定性．

图１３　其他氨基酸的电流响应 图１４　犔?色氨酸的响应信号

Ｆｉｇ．１３　Ｃｕｒｒｅｎｔｒｅｓｐｏｎｓｅｓｏｂｔａｉｎｅｄａｔ Ｆｉｇ．１４　Ｒｅｓｐｏｎｓｅｓｏｆ犔?Ｔｒｐ

ｔｈｅＧＮＳ?ＭＩＰ／ＧＣＥｆｏｒｔｈｅａｄｄｉｔｉｏｎｓ　 　ｏｎｔｈｅＭＩＰ／ＧＣＥ　　　　

３　结束语

采用恒电位沉积技术，壳聚糖为功能基体，在玻碳电极表面制备了掺杂了石墨烯纳米片的犔?色氨

酸手性印迹传感器．所制备的印迹传感器对犔?色氨酸具有手性识别性能，对犔?色氨酸的微分脉冲响应

峰电流是对同浓度犇?色氨酸的２．３倍．对结构近似的氨基酸具有较强的抗干扰能力，可应用于色氨酸

的快速简便识别．
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