Электрокаталитическое окисление аминокислот гексацианоферратами(II) переходных металлов
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Помимо строительных блоков белков, аминокислоты незаменимы для обеспечения ряда жизненно важных функций, а также обладают собственными специфическими функциями, выступая в качестве нейромедиаторов, предшественников гормонов и ключевых метаболитов. Следовательно, регулирование уровня свободных аминокислот с помощью биологически активных добавок может поддерживать эти специфические функции [1]. Электрохимические методы являются перспективными для обнаружения аминокислот за счет реакций окисления на твердых электродах [2]. Ранее нашей группой было открыто прямое электрохимическое окисление 20 протеиногенных аминокислот (за исключением глютаминовой кислоты) на печатных графитовых электродах (ПГЭ) с помощью метода проточно-инжекционной амперометрии (ПИА) при потенциале 0.95 В и рН 6.0 [3]. Более того, было показано, что гексацианоферрат(II) Fe(III) (Берлинская лазурь) является электрокатализатором реакций окисления аминокислот [3].
В данной работе проведено сравнительное исследование гексацианоферратов(II) переходных металлов (ГЦФМе, где Me это Fe(III), Co(II), Ni(II), или Cu(II)) в качестве электрокатализаторов реакций окисления протеиногенных аминокислот. Обнаружено значительное влияние pH среды как на стабильность ГЦФМе, так и на сигналы окисления аминокислот. ГЦФCu стабилен при pH ~ 1–3, ГЦФFe стабилен при pH ≤ 6, ГЦФCo и ГЦФNi стабильны в широком диапазоне pH (pH 1–9). Для большинства аминокислот сигналы окисления достигали максимума при pH 8–9, где ГЦФCo показывал наибольший каталитический эффект. Однако для цистеина оптимальное значения pH соответствовало кислой среде. ГЦФCu и ГЦФFe являлись наиболее подходящими модификаторами электродов при детектировании цистеина. В режиме ПИА на немодифицированных ПГЭ показано окисление всех протеиногенных аминокислот (в концентрации 1 мМ, pH 8.0) за исключением аланина, лейцина, изолейцина, глутаминовой кислоты и цистина (малорастворимого в щелочной среде). Важно отметить, что в тех же экспериментальных условиях на ПГЭ, модифицированных ГЦФCo, были зарегистрированы токи окисления всех 20 протестированных аминокислот. При этом, наибольший каталитический эффект ГЦФCo наблюдали для аргинина, лизина, серина и аспаргина: был зарегистрирован 20-кратный рост токов окисления относительно немодифицированных ПГЭ. Для большинства аминокислот градуировочные зависимости, полученные в режиме ПИА на электродах, модифицированных ГЦФМе, лежали в микро- и миллимолярных диапазонах концентраций и были нелинейными, выходя на верхнее плато. Пределы обнаружения аминокислот находились в диапазоне 1–10 мкМ.
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