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摘　要　通过聚乙烯亚胺（ＰＥＩ）使海藻酸钠（ＳＡ）质子化以及防止ＳＡ发生团聚，与金属离子Ｃｕ（Ⅱ）通过配

位键结合形成复合材料（ＰＥＩ－ＳＡ－Ｃｕ（Ⅱ））。通过扫描电镜（ＳＥＭ）、红外光谱（ＦＴ－ＩＲ）、Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）对

复合材料进行表征，通过电化学对Ｌ／Ｄ－Ｔｒｐ进行电化学识别。结合差分脉冲伏安法（ＤＰＶ）数据可以看出，

复合材料对于色氨酸具有较好的识别效果。
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０　引言

通俗来讲，手性就像我们的左右手一样，互成镜像却不能完全重合，分子的手性通常是由碳原子所连接

的四个基团互不相同所引起的［１］。对于不同构型的氨基酸，具有不同甚至相反的药理和生物活性，其中一种

对于人体是有利的，另外一种可能是无用或者有害的。Ｌ－色氨酸作为天然存在的氨基酸，是人体必需的八种

氨基酸之一，无法通过自身合成，只能从食物中摄取获得，对人体的生长发育及新陈代谢起着重要的作用［２］。

Ｄ－色氨酸主要存在于植物或者微生物中，对于人体既无毒也不起到促进作用［３］。对于不同构型的手性分子
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其主要是化学活性不同，物理性质相似，因此如何区别与分离是一个巨大的挑战。随着学者对于手性识别的

研究，目前识别方法主要有色谱法、光谱法、质谱法和传感器法［４－７］。传感器法中的电化学手性传感器法以其

识别迅速、价格低廉、操作简单等优点成为手性识别的研究热点。对于电化学手性传感器法最重要的步鄹是

制备电化学手性平台，因此如何选取高效的手性材料是人们一直面临的问题［８］。

多糖作为一种天然存在的大分子，具有手性位点较多、易于衍生、量多易得等优点而受到广泛关注［９］。

吴［１０］等用环糊精作为手性选择剂，石墨烯作为电化学放大信号对组氨酸进行识别；郭等［１１］通过金－硫键结合

巯基－β－环糊精（β－ＣＤ－ＳＨ），构建了一种新型的电化学传感器。由于环糊精的“杯环结构”使得发生手性识别

需要严格的条件，被识别分子的疏水基要能够与环糊精的洞穴大小相匹配，形成包合物。由于环糊精的识别

要求较为严格，可以选择结构较为简单以及手性位点较多的多糖作为手性选择指示剂［１２］。由于多糖的导电

能力较差，在进行电化学识别时电化学信号较弱，所以通常加入导电能力较强的物质增加其电化学信号［１３］。

海藻酸钠（ＳＡ）是从海带或马尾藻中提取出来的一种多糖高分子聚合物，为白色或者黄色粉末［１４］。海

藻酸钠含有较多的羧基以及羟基，能很好的与金属离子形成配位，从而达到作为手性选择剂的要求［１５－１７］。

但是由于多糖易于团聚，所以可以添加分散剂。聚乙烯亚胺（ＰＥＩ）是一种比较常用的分散剂，可以有效解决

多种材料的分散问题［１８，１９］，在本实验中选择用ＰＥＩ分散多糖。

本实验以海藻酸钠－铜（ＳＡ－Ｃｕ（Ⅱ））作为电化学手性识别平台，制备复合材料ＰＥＩ－ＳＡ－Ｃｕ（Ⅱ）。海藻酸

钠本身所具有的羧基可通过配位识别不同异构体的氨基酸，由于本身存在团聚效应，多糖导电能力较差，所

以添加金属离子形成配位，从而增加识别能力，对于色氨酸进行识别。

１　实验部分

１．１　实验试剂与仪器

聚乙烯亚胺（ＰＥＩ，６００．９９Ｍ．Ｗ．上海麦克林生化科技有限公司）；海藻酸钠（ＳＡ，上海麦克林生化科技有

限公司）；氯化铜（ＣｕＣｌ２·２Ｈ２Ｏ，ＡＲ，天津市凯信化学工业有限公司）；α氧化铝抛光粉（０．３μｍ，北京精科科

仪科学仪器有限公司）。

电化学工作站（ＣＨＩ６６０Ｅ，上海辰华仪器有限公司）；玻碳电极（３ｍｍ，上海兢翀电子科技发展有限公

司）；分析天平（ＥＳＪＩ８２－４，沈阳神宇龙腾天平有限公司）；恒温磁力搅拌器（８５－２Ａ；金坛市亿能实验仪器厂）；

傅里叶红外光谱仪（ＩＥＣ／ＥＮ　６０８２５－１：２００７）；真空干燥箱（ＧＺＸ９１４０ＭＢＥ；上海一恒科学仪器有限公司）；Ｘ
射线衍射仪（ＰＡＮａｌｙｔｉｃａｌ）；扫描电子显微镜（ＪＳＭ－６７０１Ｆ；日立公司）。

１．２　实验过程

１．２．１　ＰＥＩ－ＳＡ的制备。准备１ｍｇ／ｍＬ的ＳＡ溶液，将ＳＡ溶于蒸馏水，超声至ＳＡ完全溶解。将１０ｍＬ、１

ｍｇ／ｍＬ的ＰＥＩ，加入到２０ｍＬ、１ｍｇ／ｍＬ的ＳＡ溶液中，搅拌下反应２４ｈ，将所得反应液冷冻干燥，得到白

色固体。

１．２．２ＰＥＩ－ＳＡ－Ｃｕ（Ⅱ）的制备。重复上述步鄹，制备ＰＥＩ－ＳＡ的复合材料溶液，将５０ｍＬ、１ｍｇ／ｍＬ的产物

与５ｍＬ、１ｍｇ／ｍＬ的ＣｕＣｌ２２Ｈ２Ｏ溶液混合后机械搅拌３０ｍｉｎ，将所得溶液冷冻干燥，得到淡蓝色固体产

物。即为所需复合材料。

１．２．３　电化学手性平台的构建。裸玻碳电极（ＧＣＥ），用三氧化二铝（Ａｌ２Ｏ３）抛光粉在麂皮上打磨抛光，然后

用蒸馏水冲洗干净，在红外灯下干燥。然后在玻碳电极上滴涂１０μＬ的ＰＥＩ－ＳＡ－Ｃｕ（Ⅱ）分散液，在红外灯下

晾干备用。以饱和甘汞电极作为参比，将其置于５０ｍＭ不同异构体的氨基酸的［Ｆｅ（ＣＮ）６］４－／３－溶液中进行电

化学测试。利用差分脉冲伏安法（ＤＰＶ）测试其电化学的识别能力。所用电化学工作站为三电极工作站［２０］。

２　结果与讨论

２．１　ＳＥＭ图

图１（ａ）是ＰＥＩ－ＳＡ的ＳＥＭ图，从ＳＥＭ图中可以看出是类似于珊瑚形状的复合物。图１（ｂ）是ＰＥＩ－ＳＡ－
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Ｃｕ（Ⅱ）的ＳＥＭ图，加入Ｃｕ（Ⅱ）之后，Ｃｕ（Ⅱ）与ＰＥＩ－ＳＡ通过形成氢键结合形成聚合物，从图中可以看出是

具有片层结构的复合物。

图１　（ａ）ＰＥＩ－ＳＡ的ＳＥＭ扫描图；（ｂ）ＰＥＩ－ＳＡ－Ｃｕ（Ⅱ）的ＳＥＭ扫描图

２．２　红外谱图

对于合成的ＰＥＩ－ＳＡ及ＰＥＩ－ＳＡ－Ｃｕ（Ⅱ）进行了ＦＴ－ＩＲ表征（图２）。对于ＳＡ，３４２０ｃｍ－１处出现的特征

峰是Ｏ－Ｈ的伸缩振动峰，２９２３ｃｍ－１处的峰归属于－ＣＨ２，１６１７以及１４１４ｃｍ－１处的吸收峰是由－ＣＯＯ－的反

对称和对称伸缩振动峰。而在１０２６ｃｍ－１处的峰值归因于Ｃ－Ｏ－Ｃ。在加入ＰＥＩ之后，ＳＡ的特征峰都没有明

显的蓝移或者红移，因为ＰＥＩ只是解决ＳＡ进行团聚的问题，在加入氯化铜之后，在７００ｃｍ－１处有一个弱的

吸收峰，是由于铜离子与海藻酸钠的羧基以及羟基配位，形成Ｃｕ－Ｏ的吸收峰。在加入铜离子以后，在３４２０

ｃｍ－１处的特征峰有明显的蓝移，这可能是由于形成配位键造成的。

图２　（ａ）复合材料的红外谱图；（ｂ）指纹区放大图

图３　ＰＥＩ－ＳＡ－Ｃｕ（Ⅱ）的ＸＲＤ谱图

２．３　ＸＲＤ

图３是复合材料的ＰＥＩ－ＳＡ－Ｃｕ（Ⅱ）的ＸＲＤ谱图，从图中

可以看出衍射峰在１０°－２０°的位置有一个明显的大包峰，这是

碳的无定型结构的衍射峰。在３０°－４０°有尖锐的出峰，是由于

Ｃｕ（Ⅱ）与－ＣＯＯ－形成配位键所形成的衍射峰。氧化亚铜的出

峰在３６°有尖锐的出峰，本实验是由于Ｃｕ（Ⅱ）与－ＣＯＯ－发生

了配位，所以出现类似于氧化亚铜的出峰。

２．４　电化学识别图

对于ＳＡ其结构本身就具有大量的羧基以及羟基，对于氨

基酸具有一定的识别能力，但是由于多糖本身的导电性较差，

易于团聚等的限制，导致其电化学识别的信号较弱，对于氨基

酸的识别能力较弱。如图４（ａ）（ｂ）所示，对于添加了金属离子的复合材料电化学信号较强，对于氨基酸的识

别能力较强。由于金属离子的配位能力较强，不仅与ＳＡ上面的羧基配位，跟氨基酸上的羧基配位，识别能
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力较强。图４（ｃ）是ＰＥＩ－ＳＡ对于Ｄ／Ｌ－Ｔｒｐ的识别，ΔＥ＝２０ｍＶ，具有一定的识别能力，但是识别能力较弱，

几乎没有。图４（ｄ）是ＰＥＩ－ＳＡ－Ｃｕ（Ⅱ）对于Ｄ／Ｌ－Ｔｒｐ的识别的ＤＰＶ图，ΔＥ＝１３２ｍＶ，具有较强的识能力。

从图４中可以看出。

图４　（ａ）（ｂ）是复合材料对于不同异构体的识别 （ａ）Ｌ－色氨酸，（ｂ）Ｄ－色氨酸；（ｃ）是ＰＥＩ－ＳＡ对于

Ｄ／Ｌ－Ｔｒｐ的识别；（ｄ）是ＰＥＩ－ＳＡ－Ｃｕ（Ⅱ）对于Ｄ／Ｌ－Ｔｒｐ的识别

２．５　流程图

如图５是合成的流程图。ＰＥＩ不仅可以解决ＳＡ的团聚效应，在与ＳＡ复合时，还使ＳＡ质子化。加入

Ｃｕ（Ⅱ）之后，ＳＡ上面的－ＣＯＯ－中的带负电的氧离子通过氢键发生配位，从而合成所需的复合材料。色氨酸

（Ｔｒｐ）上具有羧基以及氨基，Ｃｕ（Ⅱ）可以与其发生配位形成氢键，从而达到对于色氨酸识别的效果。

图５　合成以及识别示意图

２．６　扫描速度对峰值电流影响

ＣＶ记录了扫描速率对峰值电流的影响。测试不同扫描速度对于峰值电流的影响主要是为了研究电极
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表面的反应过程。从图６中可以看出由于复合材料ＰＥＩ－ＳＡ－Ｃｕ（Ⅱ）存在电阻，随着扫描速率的增加，阳极峰

移至正电位，阴极峰与之相反移至负电位。由于峰值电流与扫描速率的平方根之间具有线性关系，通过这一

图６　ＰＥＩ－ＳＡ－Ｃｕ（Ⅱ）／ＧＣＥ在扫速为１０、３０、

５０、７０ｍＶ·ｓ－１的循环伏安图

结论可以得出电极表面的电化学过程是受扩散控制的。

３　结论

本文利用聚乙烯亚胺可以阻止海藻酸钠的团聚效应以及

使海藻酸钠质子化，添加二价金属离子铜使其通过配位作用形

成电化学手性平台，对于色氨酸的不同异构体的一个识别。结

果表明多糖本身就具有一定的效果，但是识别能力较弱，加入

Ｃｕ（Ⅱ）后，电化学信号增强，对于氨基酸的识别能力增强。Ｃｕ
（Ⅱ）与海藻酸钠上面的羧基配位形成氢键，增加了复合材料的

导电能力，金属离子与氨基酸形成氢键，使识别能力增加。
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