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摘 要: 在裸金电极上自组装不同比例的 4，4'-二甲基联苯硫醇( MTP) 和硫辛酸( TA) 混合液，形成自组装

膜( MTP + TA /Au SAMs) ，再修饰纳米金，制得纳米金混合巯基修饰金电极( AuNPs /MTP + TA /Au) 。研究了

纳米金混合巯基修饰金电极的电化学行为和阻抗行为，结果表明电极表面 pH 值的改变对电极表面的电子转

移有重要影响。对葡萄糖传感器的制备条件、测定条件、抗干扰能力等进行了讨论，结果表明修饰电极的微

结构和微环境有必要进一步研究。
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Abstract: The self-assembled monolayers( SAMs) of 4，4'-bis( methanethiol) biphenyl ( MTP) and
6-thioctic acid ( TA) were covalently combined on to a bare gold electrode to make self-assembled
monolayers( TA + MTP /Au SAMs) ． It was then dipped into gold nanoparticles solution for a certain
time to prepare the AuNPs /MTP + TA /Au electrode． The electrochemical behaviors of the modified
electrode were investigated by cyclic voltammetry and electrochemical impedance spectroscopy． The
results showed that the acidity variation of the electrode surface had an important influence on the e-
lectron transfer． The preparation conditions，determination conditions and anti-interference ability of
glucose sensor were discussed，which showed that it was necessary to further study the microstructure
and microenvironment of the modified electrode．
Key words: electrochemistry; alkanethiols; self-assembled monolayers; impedance spectroscopy; cy-
clic voltammetry

将硫醇自组装到金电极表面形成的单分子层膜( Self-assembled monolayers，SAMs) 因具有优良的稳

定性和有序性，而受到人们越来越多的关注［1 － 3］。金纳米粒子不仅具有一般纳米粒子的特性，而且能

引起电流响应信号的放大［4 － 6］。文献［7］利用双组分巯基化合物，采用自组装方法制备纳米金密度可控

修饰电极，结果表明修饰上的纳米金颗粒类似纳米电极。对于纳米材料修饰电极的研究，许多研究者

只注重研究纳米颗粒的性质，而对修饰电极上纳米颗粒所处的微环境、微结构对电极电化学行为的影

响尚未见报道。笔者前期［8］研究了巯基化合物的结构对纳米金修饰效果的影响。本文通过修饰带有官

能团的巯基化合物( 如硫辛酸、硫辛胺等) ，研制微结构和微环境可控的纳米材料修饰电极，考察了微

结构和微环境对修饰电极电化学行为的影响。应用循环伏安法及交流阻抗谱研究了修饰电极在［Fe
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( CN) 6］
4 － /3 － 溶液中的电化学行为，结果表明电极表面 pH 值的改变，对电极表面的电子转移有重要影

响。利用官能团的键合作用，通过控制微环境研制出具有优异性能的新型葡萄糖传感器。

1 实验部分

1. 1 试剂与仪器
HAuCl4 ( 上海试剂厂) ; 4，4'-二甲基联苯硫醇( MTP，实验室合成) ; 硫辛酸( TA，Aldrich 公司) ;

氯化六氨合钌( 上海宝曼生物科技有限公司) ; 其余试剂为分析纯，实验用水为二次石英重蒸水。阻抗

实验所用溶液为 2. 0 mmol /L ［Fe( CN) 6］
4 － /3 － + 0. 5 mol /L KCl + 10 mol /L PBS( pH 7. 0) 。

Nicolet Nexus 870 型傅立叶红外仪，M283 电化学系统( PARC，EG＆G，USA) ，DMX-500 型核磁共

振仪( Bruker Avance，德国) ，电化学交流阻抗仪为 CHI604( 上海辰华仪器公司) ，Zeta Sizer 3000HS 纳

米粒度测量仪( 英国马尔文公司) ，所用的玻璃仪器均在二次水多次洗涤后使用。
1. 2 实验过程

1. 2. 1 4，4'-二甲基联苯硫醇( MTP) 的合成［9］ 称取 2. 3 g 硫脲于 50 mL 三口瓶中，加入 95%的乙醇

20 mL，充分回流至溶液透明后加入 2. 5 g 联苯二氯苄，反应迅速析出大量白色物质。将经冷却、过滤

后的白色产物转入三口瓶，加入 20 mL KOH 溶液( 含 KOH 9. 6 g) ，白色物质溶解。110 ℃回流 9 h 后

反应液略呈淡黄色。合成路线如下:

ClCH2 CH2Cl + 2H2NCSNH →2 HSCH2 CH2SH

反应液冷却后，用稀硫酸酸化，出现大量白

色絮状物，有臭味。抽滤、干燥后以二氯甲烷重

结晶。由 Nicolet Nexus 870 型傅立叶红外仪得 IR
谱( 图 1) ，其中 3 028. 12 cm －1 为苯环上的 C—H
伸缩振动峰，1 495. 32 cm －1 为苯环的骨架伸缩振

动峰，2 549. 91 cm －1 为 SH 的 伸 缩 振 动 峰，

2 922. 95 cm －1 为 CH2 的 C—H 伸 缩 振 动 峰，

1 400. 98 cm －1 为—CH2 的 变 角 振 动 峰。通 过

DMX-500 型核磁共振仪测定 MTP 的1H NMR 。其

图 1 4，4'-二甲基联苯硫醇的红外光谱( A)
与核磁共振谱( B)

Fig. 1 IR( A) and 1H NMR( B) spectra of 4，
4'-bis( methanethiol) biphenyl( MTP)

中 7. 46、7. 30 ppm 为苯环上的 H，3. 71 ppm 为

—CH2上的 H，1. 71 ppm 为—SH 上的 H。积分高

度比为 2 ∶ 2 ∶ 2 ∶ 1。IR 谱图和核磁共振谱有力

证明了产物为目标产物 MTP。
1. 2. 2 纳 米 金 的 制 备 纳 米 金 溶 胶 参 照 文 献

［10］制备，利用 3000HS 型纳米粒度测量仪对金

纳米粒子的粒径进行表征，其平均粒径约为 8. 7
nm( 图 2A) 。由其放大 20 万倍的透射电镜图( 图

2B) 可以看到，纳米金分散性很好且颗粒粒径分

布均匀。
1. 2. 3 AuNPs /MTP +TA /Au 电极的制备 按文

献处理好 Au 盘电极［11 － 12］，依次用无水乙醇和水

超声波清 洗，然 后 在 室 温 下 浸 泡 于 不 同 比 例 的

MTP 和 TA 的乙醇溶液中( 巯基化合物总浓度为 1
mmol /L) ，MTP 和 TA 自组装到电极表面。取出电

极，依次用无水乙醇和水淋洗后，分别浸泡于上

述金溶胶中一定时间，取出电极，经水淋洗干净

后，置于水中保存。TA 与 MTP 的摩尔比分别为 0、5、10、20，对应混合溶液中自组装制备的修饰电
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极分别表示为 Au0、Au5、Au10、Au20，吸附纳米金后修饰电极分别表示为 AuNPs /Au0、AuNPs /Au5、
AuNPs /Au10、AuNPs /Au20。

图 2 金纳米微粒的粒径分布( A) 和透射电镜( B) 图
Fig. 2 Size distribution( A) and TEM image( B) of gold nanoparticles

1. 3 实验方法
电化学实验采用三电极体系: 纳米金修饰电极为工作电极，Ag /AgCl( 3 mol /L KCl) 为参比电极，

铂丝为对电极。阻抗实验条件为: 交流微扰幅度 10 mV，直流电压固定为 240 mV( ［Fe( CN) 6］
4 － /3 － 的

式电位) ，频率范围为 0. 01 ～ 100 000 Hz。所有数据采集与记录均由微机控制自动完成，并通过测试软

件进行数据转换，用绘图软件( Origin) 绘制实验图谱。

2 结果与讨论

2. 1 AuNPs /MTP +TA /Au 电极在［Fe( CN) 6］
4 － /3 － 溶液中的电化学行为

由于纳米金只能吸附在 MTP 另一端的巯基，所以纳米金在 SAMs 上的密度主要取决于 MTP 在单分子

层的比例，即纳米金的密度随着 cTA / ( cMTP + cTA) 的变化而变化。将 a ～ d 修饰电极在［Fe( CN) 6］
4 － /3 － ( PBS

7. 0) 溶液中进行循环伏安( CV) 扫描，如图 3A 所示，随着混合溶液中 TA 浓度的增大，［Fe( CN) 6］
4 － /3 － 的

氧化还原峰电流逐渐减小，峰电位差逐渐增大，这与电极表面纳米金密度的减小一致。MTP + TA/Au
SAMs( TA/MTP =5) 由于未吸附纳米金，电极表面修饰的 MTP + TA 完全阻碍了［Fe( CN) 6］

4 － /3 － 电对的

还原，故无氧化还原峰。

2. 2 AuNPs /MTP + TA /Au 电极在［Fe( CN) 6］
4 － /3 － 溶液中的阻抗测试

采用交流阻抗法进一步研究 a ～ d 电极在［Fe( CN) 6］
4 － /3 － 溶液中的电化学性能，［Fe( CN) 6］

4 － /3 － 在

氧化还原反应过程中在电极表面进行电子交换的能力如图 3B 所示，插图为等效电路图，其中 Cd 为双

电层电容，RΩ 为溶液电阻，Rs 为串联电阻。电极的交流阻抗谱［13 － 14］( Nyquist 图) 由实部和虚部组成:

Z = ZRe + ZIm。其中，ZRe = RB = RΩ +
Rs

A2 + B2， ZIm = 1
ωCB

=
B2 / ( ωCd ) + A / ( ωCs )

A2 + B2 ，式中 A = ( Cd /Cs ) +

1，B = ωRsCd，ω 为频率，Cs 为假电容。通过不同的 ω 值绘制 ZIm对 ZRe的图，可得 Nyquist 图。
低频区: ω→0，可得关系式: ZIm = ZRe － RΩ － Rct + 2σCd。
在 Nyquist 图上电极的交流阻抗谱为一条直线，斜率为 1。

高频区: Warburg 阻抗变得不重要，可得关系式: ( ZRe － RΩ －
Rct

2 ) 2 + Z2
Im = (

Rct

2 ) 2。

电荷传递电阻 Rct反映的是在一定电位下，电极过程中电荷穿过电极和电解质溶液两相界面的难易

程度，表现为半圆半径。由图 3B 可见，随着 TA 在混合溶液中的比例增大，高频区的半圆直径不断增

大，表明电极的电阻依次增大，这是由于纳米金不能吸附在 TA 表面，导致电极表面纳米金的密度减

小，降低了电极表面的电子传递能力。交流阻抗谱图说明了不同电极的表面修饰效果，所得结果与循

环伏安法的结果一致。
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图 3 不同电极的循环伏安图( A) 与交流阻抗谱图( B)
Fig. 3 Cyclic voltammograms( A) and electrochemical impedance spectra( B) of different electrodes
2 mmol /L［Fe( CN) 6］

4 － /3 － + 0. 1 mol /L KCl solution; a． AuNPs /Au0，b． AuNPs /Au5，c． AuNPs /Au10，

d． AuNPs /Au20，e． MTP + TA /Au SAMs( TA /MTP = 5) ; A: scan rate: 0. 05 V /s; B: frequency
range: 0. 01 － 105 Hz，potential: 0. 24 V; insert: illustration for the equivalent circuit diagram

2. 3 修饰电极在不同 pH 值溶液中的峰电位差( ΔEc)

硫辛酸的一个端基是巯基，可以吸附到金电极表面，另一端基是羧基，具有酸性，改变溶液 pH
值可以改变电极表面的微环境。裸金电极和修饰电极在不同 pH 值的 2 mmol /L ［Fe ( CN) 6］

4 － /3 － 溶液

( 含 0. 1 mol /L KCl) 中循环伏安峰电位差的变化见表 1。从表 1 可以看出: 随着 pH 值增大，裸金电极

的氧化峰和还原峰电位差基本保持不变; 而对于纳米修饰电极，随着硫辛酸在 SAMs 中比例的增大，

峰电位差逐渐增大，且在相同 pH 值的溶液中，氧化峰与还原峰的电位差( ΔEc /mV) 逐渐增大，最大达

到 170 mV。这 是 由 于 在 碱 性 环 境 下 硫 辛 酸 的—COOH 转 变 为—COO － ，而—COO － 对 带 负 电 荷 的

［Fe( CN) 6］
4 － /3 － 有排斥 作 用，阻 碍 了 氧 化 还 原 电 对 在 电 极 表 面 的 电 子 转 移。为 进 一 步 确 证，将

［Fe( CN) 6］
4 － /3 － 替换为［Ru( NH3 ) 6］

3 + /2 + ，在酸性环境下( pH = 2. 0 ～ 6. 0) 的实验结果表明，随着 pH
值的减小，硫辛酸的—COOH 与带正电荷的［Ru( NH3 ) 6］

3 + /2 + 排斥作用增强，氧化峰与还原峰的电位

差逐渐增大，随着硫辛酸在 SAMs 中比例的增大，相同 pH 值溶液中氧化峰与还原峰的电位差逐渐增

大，与［Fe( CN) 6］
4 － /3 － 在碱性环境中的实验结果相对应。

表 1 不同电极在不同 pH 值溶液中的峰电位差( ΔEc )
Table 1 ΔEc ( mV) of different electrode in different pH value solution

［Fe( CN) 6］
4 － /3 － pH value

8. 0 9. 0 10. 0 11. 0 12. 0
［Ru( NH3 ) 6］

3 + /2 + pH value
6. 0 5. 0 4. 0 3. 0 2. 0

Bare Au 63 66 65 67 67 Bare Au 64 65 66 66 67
AuNPs /Au5 64 72 74 80 92 AuNPs /Au5 70 74 77 80 81
AuNPs /Au10 65 82 111 130 154 AuNPs /Au10 72 76 79 81 82
AuNPs /Au20 67 89 121 149 170 AuNPs /Au20 74 86 89 92 93

2. 4 电极的应用
利用巯基化合物如 TA 或其上的官能团( —COOH、—NH2 等) ，通过控制微环境，将 DNA、酶或

氧化还原蛋白( 如细胞色素 C 等) 通过表面化学反应键合至修饰电极表面，研制出性能稳定的电化学生

物传感器，进而研究 DNA 等的电化学行为。将 “1. 2. 3”方法中新制的电极 AuNPs /Au0 洗净后放入 1
mmol /L 硫辛胺的乙醇溶液中 24 h 后取出，洗净后放入 2. 5%的戊二醛水溶液中约 2 h 后取出，氮气吹

干，将电极倒置，在电极表面滴加 1 滴 5 g /L 葡萄糖氧化酶( GOD) ，于 4 ℃冰箱中放置一昼夜后，用

pH 6. 5 的磷酸盐缓冲溶液和含有 0. 5% BSA 的 PBS 溶液( pH 6. 5 ) 淋洗，制得的修饰电极记为酶电极

( GOx /GD /TN /AuNPs /MTP /裸 Au 电极) ，浸入 PBS 溶液( pH 6. 5) 中于 4 ℃冰箱中保存备用。在极化电

位 0. 4 V，实验温度( 25 ± 0. 5 ) ℃，旋转速度为 1 000 r /min 时，以酶电极为工作电极，向 10 mL 0. 1
mol /L PBS 溶液中每次加入 0. 2 mL 0. 1 mol /L 葡萄糖，响应电流如图 4 所示。葡萄糖的浓度≤28 mmol /
L 时，浓度与电流值的增量符合线性回归方程: Ip ( nA) = 1. 89c( mmol /L) + 3. 60，r = 0. 998，检出限
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( 3σ) 为 0. 267 mmol /L，响应电流与文献［15 － 16］报道值近似。取两份 20 mmol /L 葡萄糖溶液，其中一

份通入 O2 至饱和，另一份通入 N2 除去溶解的 O2，用酶电极在上述选定条件下测定两者的响应电流，

发现电流几乎相等，这是由于金纳米粒子具有良好的电子传递性能，可作为电极表面酶催化反应的电

子转移媒介体。其催化过程如下:

图 4 酶电极对 2 mmol /L 葡萄糖的响应电流
Fig. 4 Response of the modified electrode for 2 mmol /L glucose
polarize potential: 0. 4 V，temperature: ( 25 ± 0. 5) ℃，r = 1 000 r /min;

insert: plot of current vs. glucose concentration

式中 GOX ( FAD) 和 GOD( FADH2 ) 分别

代表葡萄糖氧化酶的氧化型和还原型; Au +

和 Au 分别代表电子转移媒介体的氧化型和

还原型; G 和 GL 分别代表葡萄糖和葡糖酸

内酯。
由于血液中的抗坏血酸和尿酸有较大的

氧化电流而无还原电流( 抗坏血酸试剂中因

含少量杂质有较小的还原电流) ，而葡萄糖

具有对称的氧化还原电流，因而选择在 － 0. 4
V 电位下测定葡萄糖来提高其抗干扰能力。
实验证明，在 － 0. 4 V 下检测结果的线性范

围和灵敏度均与在 0. 4 V 一致。该酶电极对

葡萄糖的电催化氧化功能良好，电极响应迅

速，性能稳定，且可通过控制氧化电位减小

干扰，满足实际应用的要求［17］。
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