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食品中芳香族氨基酸的分离分析技术研究进展

鲁晨辉１，　 张　 毅１∗，　 苏宇杰１，　 王文龙１，　 冯永巍２∗

（１． 江南大学食品学院， 食品科学与技术国家重点实验室， 分析食品安全学研究所， 食品安全

国际合作联合实验室， 江苏 无锡 ２１４１２２； ２． 国家市场监管技术创新中心（特殊食品），
无锡市食品安全检验检测中心， 江苏 无锡 ２１４１４２）

摘要：苯丙酮尿症等代谢病患者因基因缺陷无法正常代谢食物中的芳香族氨基酸（ａｒｏｍａｔｉｃ ａｍｉｎｏ ａｃｉｄｓ， ＡＡＡ），
常规饮食可能会造成永久性生理损伤，低 ＡＡＡ 肽是其重要的蛋白质等同物来源。 ＡＡＡ 分离分析技术对低 ＡＡＡ 肽

的制备和检测至关重要。 该领域研究者探索了多种高效的吸附、分离材料，从复杂的蛋白质水解液中选择性吸附

脱除 ＡＡＡ 以制备符合特定氨基酸限量的低 ＡＡＡ 肽类食品，或者建立对 ＡＡＡ 特异性提取富集的分离分析策略。 该

文分析了 ＡＡＡ 的结构特点与理化性质，总结了近年来基于活性炭、树脂等吸附材料脱除 ＡＡＡ 的技术进展，并从样

品前处理、手性分离和吸附⁃传感 ３ 个维度综述了二维纳米材料、分子印迹、环糊精、金属有机骨架等材料在 ＡＡＡ 分

离分析中的应用。 通过探讨各类技术的优缺点，为 ＡＡＡ 吸附脱除和分离分析技术的进步提供支撑。
关键词：芳香族氨基酸；吸附；脱除；分离；综述
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　 　 芳香族氨基酸（ａｒｏｍａｔｉｃ ａｍｉｎｏ ａｃｉｄｓ， ＡＡＡ）
包括苯丙氨酸（ｐｈｅｎｙｌａｌａｎｉｎｅ， Ｐｈｅ）、酪氨酸（ ｔｙｒｏ⁃
ｓｉｎｅ， Ｔｙｒ）和色氨酸（ ｔｒｙｐｔｏｐｈａｎ， Ｔｒｐ），其中 Ｐｈｅ
和 Ｔｒｐ 为必需氨基酸。 Ｐｈｅ 在体内的代谢途径主要

是在苯丙氨酸羟化酶（ｐｈｅｎｙｌａｌａｎｉｎｅ ｈｙｄｒｏｘｙｌａｓｅ，
ＰＡＨ）和辅酶四氢生物蝶呤（ ｔｅｔｒａｈｙｄｒｏｂｉｏｐｔｅｒｉｎ，
ＢＨ４）的作用下转化为 Ｔｙｒ。 当患者由于基因缺陷

导致体内缺乏 ＰＡＨ 或 ＢＨ４ 时，Ｐｈｅ 会经由另一条

代谢途径———转氨基作用产生苯丙酮酸，此时患者

尿液中含有大量苯丙酮酸，称为苯丙酮尿症（ｐｈｅｎ⁃
ｙｌｋｅｔｏｎｕｒｉａ， ＰＫＵ） ［１］。 Ｔｙｒ 在体内正常代谢可以

产生儿茶酚胺和黑色素，而当 Ｔｙｒ 分解代谢途径中

存在酶缺陷时，会导致患者血浆中 Ｔｙｒ 水平明显升

高，称为酪氨酸血症。 根据产生缺陷的酶种类不同，
酪氨酸血症分为Ⅰ型（肝⁃肾型酪氨酸血症）、Ⅱ型

（眼⁃皮肤型酪氨酸血症）和Ⅲ型。 Ｔｒｐ 是一种生糖

兼生酮的氨基酸，戊二酸血症患者的 Ｔｒｐ 代谢途径

中因戊二酰辅酶 Ａ 脱氢酶缺陷导致戊二酸代谢产

物堆积。 上述 ＡＡＡ 代谢异常会导致患者多个系统

受损，甚至死亡。 因此，需要严格限制此类患者饮食

中的 ＡＡＡ［２］。 根据食品安全国家标准 ＧＢ ２９９２２⁃

２０１３《特殊医学用途配方食品（特医食品）通则》，苯
丙酮尿症专用的特医食品中 Ｐｈｅ 含量不应超过 １ ５
ｍｇ ／ ｇ 蛋白质（等同物）；酪氨酸血症专用的特医食

品中 Ｐｈｅ、Ｔｙｒ 含量不应超过 １ ５ ｍｇ ／ ｇ 蛋白质（等
同物）；戊二酸血症Ⅰ型专用的特医食品中 Ｔｒｐ 含

量不应超过 ８ ｍｇ ／ ｇ 蛋白质（等同物） ［３］。 制备上述

特医食品的途径一种是蛋白质水解物脱除特定氨基

酸，另一种是游离氨基酸复配。 蛋白质水解体系复

杂，选择性高效脱除特定氨基酸的同时需要尽可能

减少其他氨基酸和肽类物质的损失。 复配游离氨基

酸一般来源于工业化生产，产品中很可能含有生理

差异巨大甚至毒性的对映体。 因此，ＡＡＡ 的脱除和

分析对制备和评价 ＡＡＡ 代谢疾病患者的特医食品

十分必要。
　 　 本文分析了 ＡＡＡ 的结构特点与理化性质，总结

了近年来基于活性炭、树脂等吸附材料脱除 ＡＡＡ 的

技术进展，并从样品前处理、手性分离和吸附⁃传感

３ 个维度综述了基于二维纳米材料、分子印迹、环糊

精、金属有机骨架等材料分离分析 ＡＡＡ 的应用，通
过探讨各类技术的优缺点，为 ＡＡＡ 的吸附脱除和分

离分析方法的发展提供参考。
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１　 芳香族氨基酸的种类与性质

　 　 ３ 种 ＡＡＡ 的结构如图 １ 所示，由于分子中带有

共轭芳环，因此可以吸收 ２６０ ｎｍ 或 ２８０ ｎｍ 的紫外

光，这是 ＡＡＡ 区别于其他氨基酸的重要特点。

图 １　 ＡＡＡ 的结构式
Ｆｉｇ． １　 Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ｏｆ ａｒｏｍａｔｉｃ ａｍｉｎｏ ａｃｉｄｓ （ＡＡＡ）

　 　 ＡＡＡ 的吸附与吸附剂性质（如表面电荷、孔结

构、表面形貌和化学性质）、吸附环境（如 ｐＨ、离子

强度、溶剂组成和温度等）有关，也与 ＡＡＡ 自身性

质（如相对分子质量、分子结构、官能团、溶解度、极
性）有关。 分子间作用力在 ＡＡＡ 的吸附过程中发

挥着重要作用。

表 １　 以活性炭为吸附剂制备的高 Ｆ 值寡肽
Ｔａｂｌｅ １　 Ｈｉｇｈ⁃Ｆｉｓｃｈｅｒ ｒａｔｉｏ ｏｌｉｇｏｐｅｐｔｉｄｅｓ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｕｓｉｎｇ ａｃｔｉｖａｔｅｄ ｃａｒｂｏｎ ａｓ ａｄｓｏｒｂｅｎｔ

Ｒａｗ ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｐｒｏｔｅａｓｅｓ Ａｄｓｏｒｂｅｎｔｓ Ｆｉｓｃｈｅｒ ｒａｔｉｏ Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ
Ｃｏｒｎ ａｌｋａｌｉｎｅ ｐｒｏｔｅａｓｅ， ｎｅｕｔｒａｌ ｐｒｏｔｅａｓｅ ａｃｔｉｖａｔｅｄ ｃａｒｂｏｎ ２１．９２ ［７］
Ｃｏｒｎ ｂａｃｉｌｌｕｓ ｎａｔｔｏ ａｌｋａｌｉｎｅ ｐｒｏｔｅａｓｅ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ａｃｔｉｖａｔｅｄ ｃａｒｂｏｎ ２１．８０ ［８］
Ｃｒｕｄｅ ｃｏｒｎ ｐｅｐｔｉｄｅｓ α⁃ｃｈｙｍｏｔｒｙｐｓｉｎ， ｃａｒｂｏｘｙｐｅｐｔｉｄａｓｅ Ａ ａｃｔｉｖａｔｅｄ ｃａｒｂｏｎ （ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｙｐｅ） ４１．８７ ［９］
Ｔｕｎａ ｐｅｐｓｉｎ， ｆｌａｖｏｒ ｐｒｏｔｅａｓｅ ａｃｔｉｖａｔｅｄ ｃａｒｂｏｎ （２００ ｍｅｓｈ） ３０．３３ ［１０］
Ｃｈｌａｍｙｓ ｆａｒｒｅｒｉ ｃｏｍｐｏｕｎｄ ｐｒｏｔｅａｓｅ， ｆｌａｖｏｒ ｐｒｏｔｅａｓｅ ａｃｔｉｖａｔｅｄ ｃａｒｂｏｎ （２００ ｍｅｓｈ） ３４．７３ ［１１］
Ａｎｔａｒｃｔｉｃ ｋｒｉｌｌ ａｌｋａｌｉｎｅ ｐｒｏｔｅａｓｅ， ｆｌａｖｏｒ ｐｒｏｔｅａｓｅ ａｃｔｉｖａｔｅｄ ｃａｒｂｏｎ ２１．１２ ［１２］
Ｍｉｎｃｅｄ ｓｑｕｉｄ ｐｅｐｓｉｎ， ｆｌａｖｏｒ ｐｒｏｔｅａｓｅ ａｃｔｉｖａｔｅｄ ｃａｒｂｏｎ （５０ ｍｅｓｈ） ／ ［１３，１４］
Ｙｅａｓｔ α⁃ｃｈｙｍｏｔｒｙｐｓｉｎ， ｃａｒｂｏｘｙｐｅｐｔｉｄａｓｅ Ａ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ａｃｔｉｖａｔｅｄ ｃａｒｂｏｎ ３０．００－４０．００ ［１５］
Ｓｏｙ ｐｒｏｔｅｉｎ ａｌｋａｌｉｎｅ ｐｒｏｔｅａｓｅ， ｆｌａｖｏｒ ｐｒｏｔｅａｓｅ ａｃｔｉｖａｔｅｄ ｃａｒｂｏｎ （ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｙｐｅ） １８．９０ ［１６］
Ｇｒａｓｓ ｃａｒｐ ｐａｎｃｒｅａｔｉｎ， ｐａｐａｉｎ ａｃｔｉｖａｔｅｄ ｃａｒｂｏｎ （ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｙｐｅ） ／ ［１７］
Ｐｅａｒｌ ｏｙｓｔｅｒ ｐａｎｃｒｅａｔｉｎ ａｃｔｉｖａｔｅｄ ｃａｒｂｏｎ ２４．５８ ［１８］
Ｇｏａｔ ｍｉｌｋ ｐｅｐｓｉｎ， ｆｌａｖｏｒ ｐｒｏｔｅａｓｅ ａｃｔｉｖａｔｅｄ ｃａｒｂｏｎ （２００ ｍｅｓｈ） ２６．３２ ［１９］
　 ／ ｉｎｄｉｃａｔｅｓ ｎｏ ｒｅｌｅｖａｎｔ ｄａｔａ ｍｅｎｔｉｏｎｅｄ ｉｎ ｔｈｅ ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ． Ｆｉｓｃｈｅｒ ｒａｔｉｏ ｍｅａｎｓ ｔｈｅ ｍｏｌａｒ ｒａｔｉｏ ｏｆ ｂｒａｎｃｈｅｄ⁃ｃｈａｉｎ ａｍｉｎｏ ａｃｉｄｓ ｔｏ ＡＡＡ．

２　 芳香族氨基酸的吸附脱除技术

　 　 蛋白质水解物类特医食品配料中的 ＡＡＡ 脱除

方法主要有超滤法、活性炭吸附法和树脂吸附法。
超滤法分离效率高，但容易造成低相对分子质量营

养成分（如游离氨基酸和寡肽）的损失［２］。 吸附法

具有不易影响生物活性、使用有机溶剂少、吸附过程

ｐＨ 变化小、设备简单且廉价、操作简便和安全性高

等优点，被广泛运用在食品领域。 以下介绍活性炭、
树脂等材料在 ＡＡＡ 吸附中的应用。
２．１　 基于活性炭的芳香族氨基酸吸附脱除技术

　 　 活性炭由含碳的物料加工而成，是目前应用最

广泛的吸附剂之一。 活性炭对芳香族化合物的吸附

能力大于脂肪族化合物，因此可以被用于 ＡＡＡ 的特

异性吸附。 活性炭对 ＡＡＡ 的吸附能力还受活性炭

的理化性质和吸附环境的影响，孔径更小、比表面积

更大的活性炭往往具有更强的吸附能力。 与 ｐＨ ６
或 ｐＨ ９ 相比，活性炭在 ｐＨ ３ 的吸附体系中展现出

对 Ｐｈｅ 更强的吸附能力，原因是氨基酸的等电点和

活性炭的零电荷点在不同 ｐＨ 下会产生不同的静电

作用［４］。 Ｂｅｌｈａｍｄｉ 等［５］以农业废弃物枣核为原料，
通过化学活化法制备活性炭，发现活性炭对 Ｌ⁃Ｔｒｐ
的吸附为单层物理吸附，吸附能力取决于 ｐＨ 值和

离子强度。
　 　 由于活性炭成本低、吸附速率快且对 ＡＡＡ 具有

一定的选择性，现已作为吸附剂广泛用于 ＡＡＡ 的脱

除、高 Ｆ 值（此处 Ｆ 值代表 Ｆｉｓｃｈｅｒ 比率，指支链氨

基酸与芳香族氨基酸的物质的量之比）的寡肽产品

制备以及肝性脑病和 ＰＫＵ 等代谢疾病患者的辅助

治疗中。
　 　 Ａｌｖｅｓ 等［６］ 以玉米芯为原料，通过热处理使其

转化为多孔活性炭用于 Ｐｈｅ 的吸附，其吸附机制是

Ｐｈｅ 的苯环与碳表面石墨烯环之间的 π⁃π 相互作

用。 Ｓｕ 等［４］ 对活性炭吸附 Ｐｈｅ 的机制进行了研

究，发现吸附过程中疏水相互作用占主导地位。 如

图 ２ 所示，活性炭上的石墨环与 Ｐｈｅ 的苯环发生疏

水相互作用，活性炭上的羟基和羧基与 Ｐｈｅ 上的极

性分子和官能团发生反应，形成氢键和静电相互

作用。
　 　 表 １ 为文献报道的以活性炭为吸附剂制备的高

Ｆ 值寡肽产品。 相比于其他技术，活性炭依旧存在

吸附特异性差、难以回收、环境污染较大等问题，对
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图 ２　 Ｐｈｅ 与活性炭相互作用示意图
Ｆｉｇ． ２　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｏｆ ｔｈｅ ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎ ｂｅｔｗｅｅｎ Ｐｈｅ

ａｎｄ ａｃｔｉｖａｔｅｄ ｃａｒｂｏｎ

活性炭纤维表面化学改性能适当改善吸附特异性差

的问题。
２．２　 基于树脂的芳香族氨基酸吸附脱除技术

２．２．１　 离子交换树脂

　 　 离子交换树脂是含有可交换离子的活性官能团

的网状高分子化合物，分为大孔型和凝胶型。 大孔

型离子交换树脂具有较大的比表面积和吸附容量，
吸附速度快，使用周期长，平均成本较低，且根据极

性差异可以达到较好的选择性。 因此，大孔型离子

交换树脂是目前 ＡＡＡ 吸附使用最多的树脂。 ＡＡＡ
具有非极性结构，因此在进行 ＡＡＡ 的吸附分离时通

常选择非极性的大孔型离子交换树脂。 Ｊｉａｏ 等［２０］

选用弱极性的树脂 ＸＤＡ⁃２００ 为吸附剂，发现 Ｌ⁃Ｔｒｐ
的吸附主要是基于 π⁃π 相互作用和疏水相互作用。
在低浓度下，ＡＡＡ 与聚苯乙烯树脂基质之间存在非

离子相互作用，其能够增强 ＡＡＡ 在离子交换树脂上

的吸附。
　 　 除与树脂本身的化学结构有关外，ＡＡＡ 的吸附

效果还受吸附环境、吸附流速等因素的影响。 随着

离子强度的增加，ＡＡＡ 的吸附量随之增加。 当料液

初始 ｐＨ 值介于 ３ ５ ～ ４ ５ 时，对平衡吸附量影响不

大，但 ｐＨ≤２ ０ 时则会降低 ＡＡＡ 在树脂上的吸附

量。 张婷婷等［２１］发现随着温度升高，００１×７ 阳离子

交换树脂对 Ｌ⁃Ｔｒｐ 的吸附率逐渐升高，但温度过高

时，Ｌ⁃Ｔｒｐ 的侧链与树脂的疏水相互作用被破坏，吸
附量下降。
　 　 使用蛋白质水解物作为原料吸附脱除 ＡＡＡ 制

备特殊食品的过程中，水解液中的 ＡＡＡ 可能以游离

态和结合态两种形式存在。 因此，吸附剂对蛋白质

水解物中 ＡＡＡ 的吸附能力需要进一步评估。 吸附

树脂对游离氨基酸有一定的选择性，但支链氨基酸

也易被吸附，氨基酸分子的极性、分子结构和分子体

积对吸附能力均有一定影响。 赵谋明等［２２］ 使用 ４
种吸附树脂研究其对草鱼蛋白质水解物的吸附性

能，发现比表面积大、孔径小的 ＸＤＡ⁃２００ 具有更大

的吸附量。 Ｂｕ 等［２３］ 使用 Ｄ１０１ 大孔树脂柱从乳清

蛋白质水解物中去除 Ｐｈｅ，吸附后水解物中 Ｐｈｅ 含

量为（１ ３８±０ １１） ｍｇ ／ ｇ 蛋白质等同物，且 ６００ Ｄａ
以下的肽段比例上升，测得水解物的苦涩味强度有

所增加，但芳香活性化合物如美拉德反应和脂质氧

化产物在吸附后减少。
２．２．２　 壳聚糖树脂

　 　 壳聚糖分子中的氨基、羟基等活性基团能够赋

予其较强的吸附能力，交联和接枝功能性基团可以

实现壳聚糖的选择性吸附。 Ｚｈａｎｇ 等［２４］ 使用戊二

醛作为交联剂，使用 Ｐｈｅ 修饰交联后的壳聚糖树

脂，该材料具有从混合氨基酸溶液中特异性吸附

ＡＡＡ 的能力，推测 π⁃π 疏水相互作用和静电相互作

用在吸附过程中起主导作用。 Ｊｉａｎｇ 等［２５］采用苯乙

胺修饰壳聚糖树脂，实现了对 ＡＡＡ 的选择性吸附，
材料对 ３ 种 ＡＡＡ 的吸附能力依次为 Ｐｈｅ＞Ｔｙｒ＞Ｔｒｐ。
苯乙胺的苯环与 Ｐｈｅ 的苯环匹配度高能产生较强

的疏水相互作用，而 Ｔｙｒ 中的酚羟基会增大空间位

阻，Ｔｒｐ 中吲哚环的电子分布与 Ｐｈｅ 中的苯环不同，
因而导致疏水相互作用降低。
２．３　 其他潜在脱除方法

　 　 二氧化钛对 ＡＡＡ 的亲和力优于脂肪族氨基酸，
吸附作用由疏水相互作用主导［２６］。 ＡＡＡ 在锐钛矿

（ＴｉＯ２）纳米颗粒模型表面的吸附稳定性顺序为 Ｔｙｒ
＞Ｐｈｅ＞Ｔｒｐ［２７］。 ＡＡＡ 结合亲水基团后，在 ＴｉＯ２ 表面

的附着能力显著增加［２６，２８］。 在 ＧＢ ２７６０⁃２０１４《食品

安全国家标准 　 食品添加剂使用标准》中，二氧化

钛被允许作为着色剂用于糖果蜜饯、果酱、可可制

品、固体饮料等食品类别［２９］，可见其毒性较低，有望

以吸附剂形式应用于食品工业。
　 　 此外，接枝 β⁃环糊精（β⁃ＣＤ）的磁性碳纳米管可

通过外加磁场吸附实现 Ｔｒｐ 的高效分离［３０］。 分子

印迹技术可以提高 ＡＡＡ 的分离选择性，进一步结合

磁性纳米材料可以提高分子印迹聚合物在料液中的

分离性能，有望实现工业连续化生产［３１，３２］。 基于碳

水化合物的反相胶束系统对 ＡＡＡ 也有较好的包合

效果，目前已经有两种新型 Ｇｅｍｉｎｉ 表面活性剂用
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于 ＡＡＡ 的吸附，ＡＡＡ 以 Ｐｈｅ＞Ｔｙｒ＞Ｔｒｐ 的顺序被包

封，且 ＡＡＡ 的包封量随着表面活性剂疏水链长度的

增大而增加［３３，３４］。 沸石、固定化 ＤＮＡ 膜和金属锗

对 ＡＡＡ 也有良好的吸附能力，其在食品体系中的适

用性及其残留毒性有待评估［３５－３７］。

３　 芳香族氨基酸的分离分析技术

　 　 分离技术对食品中 ＡＡＡ 的分析有重要作用。
柱后衍生阳离子交换色谱法、柱前衍生高效液相色

谱法以及高效阴离子交换色谱⁃积分脉冲安培检测

法等均可用于氨基酸的分离分析［３８］。 但上述方法

对 ＡＡＡ 与对其他氨基酸无本质差异，在柱前并未对

ＡＡＡ 做特异性分离富集。 表 ２ 总结了部分材料在

ＡＡＡ 特异性分离分析中的应用，以下将从样品前处

理、手性分离和吸附⁃传感 ３ 个维度探讨基于选择性

吸附的 ＡＡＡ 分离分析技术。

表 ２　 部分材料在 ＡＡＡ 特异性分离分析中的应用
Ｔａｂｌｅ ２　 Ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ ｏｆ ｓｏｍｅ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｉｎ ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ＡＡＡ ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ａｎｄ ａｎａｌｙｓｉｓ

Ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ Ｔａｒｇｅｔ Ｓａｍｐｌｅ Ａｄｓｏｒｂｅｎｔ Ａｎａｌｙｔｉｃａｌ ｍｅｔｈｏｄ Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ
Ｓａｍｐｌｅ Ｌ⁃ＡＡＡ ｐｒｏｔｅｉｎ ｈｙｄｒｏｌｙｓａｔｅ ＭＯＦｓ ＨＰＬＣ ［３９］
ｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔ ＡＡＡ ｌｉｌｙ ＭＷＣＮＴｓ ａｎｄ ＭＯＦｓ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ＨＰＬＣ ［４０］

Ｌ⁃Ｔｒｐ ｂｌａｃｋ ｓｅｓａｍｅ ｓｅｅｄ ＧＯ＠ ＳｉＯ２ ＨＰＬＣ ［４１］
ＡＡＡ ＡＡＡ ａｑｕｅｏｕｓ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ＺＩＦ⁃８＠ β⁃ＣＤＰｓ ／ ［４２］

Ｃｈｉｒａｌ Ｌ⁃Ｐｈｅ Ｄ，Ｌ⁃Ｐｈｅ； Ｄ，Ｌ⁃Ｔｒｐ Ｌ⁃Ｐｈｅ⁃ｉｍｐｒｉｎｔｅｄ ｃｒｙｏｇｅｌ ｃａｒｔｒｉｄｇｅ ＦＰＬＣ ［４３］
ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ Ｌ⁃ＡＡＡ Ｄ，Ｌ⁃ＡＡＡ ｍｉｘｔｕｒｅ ｓｕｒｆａｃｅ ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｉｚｅｄ ｍａｇｎｅｔｉｃ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ ＨＰＬＣ ［４４］

Ｄ⁃Ｐｈｅ Ｄ，Ｌ⁃Ｐｈｅ ｍｉｘｔｕｒｅ Ｄ，Ｌ⁃Ａｌａ⁃ＣＤ ／ ＳｉＯ２ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ ［４５］
Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ⁃ Ｌ⁃Ｐｈｅ ａｒｔｉｆｉｃｉａｌ ｐｌａｓｍａ Ｌ⁃Ｐｈｅ ｉｍｐｒｉｎｔｅｄ ＳＰＲ ｓｅｎｓｏｒ ＳＰＲ ［４６］
ｓｅｎｓｉｎｇ Ｐｈｅ， Ｔｙｒ ｓｔａｎｄａｒｄ ｓｏｌｕｔｉｏｎ Ｎｉ＠ ＣＮＦｓ＠ Ａｕ ＳＥＲＳ ［４７］

Ｐｈｅ ＡＡＡ ａｑｕｅｏｕｓ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｐｙｒｅｎｅ＠ ２βＣＤ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ ［４８］
Ｌ⁃ＡＡＡ ｍｉｌｋ ｂｉ⁃ｅｎｚｙｍｅ ｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｆｉｌｍ⁃ｂａｓｅｄ ｂｉｏｓｅｎｓｏｒ ａｍｐｅｒｏｍｅｔｒｉｃ ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｓ ［４９］

　 ／ ｉｎｄｉｃａｔｅｓ ｎｏ ｒｅｌｅｖａｎｔ ｄａｔａ ｍｅｎｔｉｏｎｅｄ ｉｎ ｔｈｅ ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ． ＭＯＦｓ： ｍｅｔａｌ⁃ｏｒｇａｎｉｃ ｆｒａｍｅｗｏｒｋｓ； ＭＷＣＮＴｓ： ｍｕｌｔｉ⁃ｗａｌｌｅｄ ｃａｒｂｏｎ ｎａｎｏ⁃
ｔｕｂｅｓ； ＧＯ： ｇｒａｐｈｅｎｅ ｏｘｉｄｅ； ＺＩＦ⁃８： ｚｅｏｌｉｔｉｃ ｉｍｉｄａｚｏｌａｔｅ ｆｒａｍｅｗｏｒｋ⁃８； β⁃ＣＤＰｓ： β⁃ｃｙｃｌｏｄｅｘｔｒｉｎ ｐｏｌｙｍｅｒ ｍｉｃｒｏｓｐｈｅｒｅｓ； ＣＮＦｓ： ｃａｒｂｏｎ
ｎａｎｏｆｉｂｅｒｓ； ＦＰＬＣ： ｆａｓｔ ｐｒｏｔｅｉｎ ｌｉｑｕｉｄ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ； ＳＰＲ： ｓｕｒｆａｃｅ ｐｌａｓｍｏｎ ｒｅｓｏｎａｎｃｅ； ＳＥＲＳ： ｓｕｒｆａｃｅ⁃ｅｎｈａｎｃｅｄ ｒａｍａｎ ｓｃａｔｔｅｒｉｎｇ．

３．１　 样品前处理

　 　 一些无机纳米材料和有机聚合物表现出了较强

的 ＡＡＡ 富集能力，被应用在 ＡＡＡ 分析的样品前处

理环节。 Ｎｉｕ 等［４１］ 开发了一种以氧化石墨烯复合

ＳｉＯ２ 的纳米材料作为吸附剂，用于分析检测黑芝麻

中的 Ｌ⁃Ｔｒｐ。 Ｋｅｓｋｉｎａｔｅｓ 等［５０］制备了新型聚丙烯腈

（ＰＡＮ）和聚甲基丙烯酸甲酯（ＰＭＭＡ）纳米纤维基

杯芳烃四酯单元，并发现其对 ＡＡＡ 具有良好的结合

能力。
　 　 金属有机骨架 （ｍｅｔａｌ ｏｒｇａｎｉｃ ｆｒａｍｅｗｏｒｋｓ，
ＭＯＦｓ）具有孔隙率高、比表面积大、孔径均匀可调

等优点，对 ＡＡＡ 的吸附优于脂肪氨基酸，其吸附过

程为吸热反应，机理涉及静电作用、氢键和 π⁃π 作

用等［５１，５２］。 陆思嘉等［５１］ 使用溶剂热法制备了

ＭＯＦｓ ＨＫＵＳＴ⁃１，对 Ｔｙｒ、Ｐｈｅ 和 Ｔｒｐ 的饱和吸附量

分别达到 ２４８ ６５、 １４３ ６７、 １４０ ０９ ｍｇ ／ ｇ。 Ｊｏｎｃｋ⁃
ｈｅｅｒｅ 等［３９］ 选用 Ｚｒ⁃ＭＯＦ ＭＩＬ⁃１４０Ｃ （Ｚｒ⁃４，４′⁃联苯

二羧酸盐 ＭＩＬ⁃１４０Ｃ）对水溶液和小麦秸秆蛋白质

水解物溶液进行 ＡＡＡ 吸附实验，发现与 Ｌ⁃Ｐｈｅ 苯基

侧基相比，Ｌ⁃Ｔｒｐ 因具有较大的吲哚基而更易与

ＭＩＬ⁃１４０Ｃ 的疏水部分形成氢键，促进 Ｌ⁃Ｔｒｐ 的吸

附，并与在水解物溶液中带负电荷的氨基酸发生共

吸附。 Ｌｉ 等［４０］将 ＭＯＦｓ 与磁性碳纳米管结合制备

了 Ｆｅ３Ｏ４ ⁃ＭＷＣＮＴｓ⁃ＯＨ ＠ ｐｏｌｙ⁃ＺＩＦ６７， 该 材 料 对

ＡＡＡ 表现出优异的选择性和吸附亲和力，可用于百

合中 ３ 种 ＡＡＡ 的选择性测定。
３．２　 手性分离

　 　 对映体具有相同的化学和物理性质，但生物学

性质和药理活性以及毒理学效应常存在明显的差

异。 例如，Ｌ⁃Ｐｈｅ 广泛应用于制药和食品工业中的

蛋白质生物合成，而 Ｄ⁃Ｐｈｅ 被认为可以抑制分解脑

啡肽的酶活性，使其具有潜在的镇痛作用。 因此，氨
基酸对映体的分离分析在特医食品制备领域具有重

要意义，而 ＡＡＡ 手性识别材料的开发和应用是其关

键技术。
　 　 环糊精是一种环状低聚糖，独特的环状空间结

构形成了亲水外壳和疏水内腔，具有选择性包裹疏

水性分子的能力。 刚性 β⁃ＣＤ 聚合物树脂对 Ｐｈｅ 和

Ｔｙｒ 有较强的吸附能力，其尺寸、刚性适中，热稳定

性和机械稳定性较好，可用于固定床吸附和催化。
李英杰等［４２］ 采用原位生长法制备了 ＺＩＦ⁃８＠ β⁃
ＣＤＰｓ 金属骨架复合微球，用于手性 ＡＡＡ 的吸附。
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具有疏水结构和咪唑环的 ＺＩＦ⁃８ 可与 ＡＡＡ 的苯环

相互作用，通过改变 ＡＡＡ 的手性微环境使其更易吸

附 Ｌ⁃Ｐｈｅ。

图 ３　 Ｐｈｅ 与铜原子发生吸附作用的示意图
Ｆｉｇ． ３　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｏｆ ｔｈｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ Ｐｈｅ ｗｉｔｈ

ｃｏｐｐｅｒ ａｔｏｍｓ

　 　 磁性二氧化硅纳米粒子表面接枝羧甲基⁃β⁃
ＣＤ，基于磁作用力可以实现 ＡＡＡ 的手性分离［４４，５３］。
对映体的疏水部分渗透到 ＣＤ 的疏水腔中形成包合

物，ＡＡＡ 分子手性中心的氨基与吸附剂分子中的仲

羟基形成氢键，促进了 Ｌ⁃对映体的选择性吸附［５４］。
使用乙酸纤维素和海藻酸钠与 β⁃ＣＤ 共混合可制备

用于 Ｐｈｅ 和 Ｔｒｐ 手性拆分的膜，该膜具有较高的热

稳定性，对 Ｔｒｐ 和 Ｐｈｅ 对映体的最大分离率分别达

到 ９ ０％ 和 １０ ９％ ［５５］。 使用 β⁃ＣＤ 键合二氧化硅，
再使用上述材料和丙氨酸两种对映体分别衍生，以
上 ３ 种材料对 Ｄ⁃Ｐｈｅ 的吸附能力明显高于 Ｌ⁃Ｐｈｅ，
对两者的拆分因子高达 ３ ４８，且具有良好的循环再

生能力［４５］。
　 　 丙烯酰 ＣＤ 和 Ｎ，Ｎ′⁃亚甲基双丙烯酰胺与乙烯

基化硅胶共聚可以增强材料的机械强度，可用于高

效液相色谱固定相对 Ｐｈｅ 进行手性分离［５６］。 吴丽

仙等［５７］以 Ｄ，Ｌ⁃Ｔｒｐ 为模板分子，β⁃ＣＤ 及其衍生物

为单体，通过不同印迹体系和合成方法制备了一系

列分子印迹聚合物，筛选出了能够在 ６ 种 ＡＡＡ 的复

杂体系中特异性拆分 Ｄ，Ｌ⁃Ｔｒｐ 的分子印迹聚合物，
其拆分因子为 １ ４７７。 利用自制的手性功能单体合

成分子印迹聚合物或分子印迹膜可以实现对 Ｌ⁃Ｐｈｅ
的手性拆分［５８－６０］。
　 　 基于分子印迹的冷冻凝胶柱可以通过两性离子

使凝胶表面形成水化层，实现针对 Ｌ⁃Ｐｈｅ 的高效手

性分 离［４３］。 使 用 硅 胶 ６０Ｆ⁃２５４ 高 效 薄 层 色 谱

（ＨＰＴＬＣ）板可分离 Ｄ，Ｌ⁃Ｐｈｅ 和 Ｌ⁃Ｔｙｒ，有机溶剂使

用较少［６１］。 Ｌｏｍｅｎｏｖａ 等［６２］ 使用高效液相色谱法

对实际样品中的 Ｐｈｅ 进行分离和检测，发现在膳食

补充剂样品中能够检测到两种对映体形式，在能量

饮料样品中只检测到 Ｌ⁃Ｐｈｅ，对两种对映体的检出

限均为 ０ １ ｇ ／ ｍＬ。 毛细管电泳在反电渗模式下通

过配体交换毛细管电泳法可以在较短时间内实现

ＡＡＡ 的对映体分离［６３］。
３．３　 吸附⁃传感

　 　 表面增强拉曼散射（ ｓｕｒｆａｃｅ ｅｎｈａｎｃｅｄ ｒａｍａｎ
ｓｃａｔｔｅｒｉｎｇ， ＳＥＲＳ）通过将分子吸附在金属纳米粒

子的表面以增强分子的拉曼散射信号，这一技术可

以用来识别传感 ＡＡＡ 信号。 与脂肪族氨基酸相比，
Ｐｈｅ 的特殊取代基团是苄基。 如图 ３ 所示，在与金

属原子（Ｃｕ、Ａｕ、Ｐｔ）发生吸附时，Ｐｈｅ 的羧基端结合

在金属原子的顶部位点上，苄基以平坦的构象吸附

在金属原子上，促进 π 电子与底物之间的相互作

用，降低结合自由能，维持吸附几何结构的稳定

性［６４］。 ＳＥＲＳ 光谱可以鉴定出 Ｌ⁃Ｐｈｅ 和 Ｌ⁃Ｔｒｐ 上苯

环和吲哚环的特征拉曼谱线，且拉曼信号强度与物

质浓度具有良好的相关性［６５］。 Ｗｕ 等［４７］ 将 Ａｕ 沉

积在碳纳米纤维包裹的磁性镍纳米颗粒上用于对

ＡＡＡ 进行磁分离和 ＳＥＲＳ 分析，Ｐｈｅ 和 Ｔｙｒ 的检出

限分别为 １×１０－１１ ｍｏｌ ／ Ｌ 和 １×１０－１３ ｍｏｌ ／ Ｌ。
　 　 碳纳米管（ ｃａｒｂｏｎ ｎａｎｏｔｕｂｅｓ， ＣＮＴｓ）结构类

似卷曲石墨烯，带负电的羧基与带正电的氨基从管

表面伸向水溶液中，既能提供静电斥力防止 ＣＮＴｓ
团聚，又可以提供氨基酸吸附位点［６６］。 相比于其他

氨基酸，ＡＡＡ 对 ＣＮＴｓ 有更强的亲和力，两者形成

的聚集体较为稳定［６７，６８］。 相比于扶手形碳纳米管，
锯齿形碳纳米管对 Ｐｈｅ 分子具有更大的结合能［６９］。
对单壁碳纳米管的氧化处理有利于氨基酸在纳米管

上的吸附［７０］，侧壁改性可以改变 ＣＮＴｓ 表面的理化

性质，使其高效手性识别 ＡＡＡ。 Ｗａｎｇ 等［４９］ 将辣根

过氧化物酶和 Ｌ⁃氨基酸氧化酶固定在多壁碳纳米

管修饰的玻碳电极表面制备成双酶纳米复合膜生物

传感器，用于分析牛奶等复杂样品中的 ＡＡＡ，具有

较高的回收率。
　 　 石墨或氧化石墨烯与 Ｔｒｐ 形成的复合物具有高

稳定性，而石墨烯与 Ｔｙｒ 的结合更倾向于平行取向；
氧化石墨烯或石墨烯与 Ｐｈｅ 和 Ｔｒｐ 的相互作用主

要表现为物理和化学吸附共同作用，与 Ｔｙｒ 则表现

出更强烈的化学吸附［７１－７３］。 石墨炔对 ＡＡＡ 的吸附

很敏感，在吸附过程中主要表现为化学吸附，有望开

发为 ＡＡＡ 生物传感器［７４］。 Ｈｕｓｓａｉｎ 等［７５］ 研究了

ＡＡＡ 在二维硅烯和锗烯片上的结合原理，发现 ＡＡＡ
通过物理吸附和化学吸附结合到两种薄片上，且
ＡＡＡ 的引入改变了硅烯和锗烯纳米片的电子特性，

·１９６·
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有望用于 ＡＡＡ 的检测。 Ｓｏｎｇ 等［７６］ 发现，３ 种 ＡＡＡ
可以通过物理吸附作用吸附在 ＭｏＳ２ 的表面，ＡＡＡ 的

苯环可与 ＭｏＳ２ 表面的硫原子之间产生平行相互作

用。 在 Ａｕ 修饰的 ＭｏＳ２ 表面，ＡＡＡ 通过与 Ａｕ 原子

的共价连接及其与 ＭｏＳ２ 的非共价作用形成吸附，吸
附能力表现为 Ｔｒｐ＞Ｔｙｒ＞Ｐｈｅ。 碳纳米管、石墨烯等二

维材料目前尚未被批准应用于食品加工工业，但其有

可能在 ＡＡＡ 分离分析中发挥巨大作用［７７］。
　 　 微晶天平是一种新型的、极为灵敏的检测技术，
在 ＡＡＡ 吸附⁃传感领域有初步的应用。 Ｍｉｒｍｏｈｓｅｎｉ
等［７８］在石英晶体电极上涂布分子印迹聚合物，可用

于石英晶体纳米天平技术识别检测 Ｐｈｅ。 Ｃｉｍｅｎ
等［４６］用紫外线聚合法将 Ｌ⁃Ｐｈｅ 分子印迹聚合物薄

膜合成到表面等离子共振（ＳＰＲ）芯片上，用于 Ｌ⁃
Ｐｈｅ 的 ＳＰＲ 传感检测。 Ｔｉｔｏｖ 等［４８］ 制备了一种基

于超分子芘⁃２⁃ＣＤ 复合物的温度依赖型荧光传感

器，可用于 Ｔｒｐ 和 Ｐｈｅ 的电子吸收光谱的检测。 纤

维素纳米晶体具有独特的光学性能，但 Ｌｏｍｂａｒｄｏ
发现单个 ＡＡＡ 不会吸附到纤维素纳米晶体上，与纤

维素纳米晶体的结合可能需要氨基酸数量更多的序

列［７９］。

４　 结论与展望

　 　 ＡＡＡ 选择性吸附技术在特医食品加工和检测

领域都有至关重要的作用。 尽管目前发现对 ＡＡＡ
具有选择性吸附能力的材料种类丰富，但实际应用

于食品原料中 ＡＡＡ 吸附脱除的材料仍以活性炭和

大孔树脂为主。 这两种方法均存在特异性差的问

题，前者还有一定的环境污染风险。 通过进一步评

估新型吸附材料的安全性，未来可以开发更多绿色

环保、特异高效的吸附方法以改进 ＡＡＡ 的吸附技

术。 此外，二维纳米材料、分子印迹技术和金属有机

骨架等材料已初步运用于 ＡＡＡ 分离分析，有望实现

更高特异性和更高灵敏度的 ＡＡＡ 分析检测。
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