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基于单颗粒碰撞电化学的烷硫醇
在纳米金表面的自组装行为

白乙艳， 王晨阳， 高 阳， 李佳敏， 杨海英
（运城学院应用化学系， 运城 044300）

摘要 采用单颗粒碰撞电化学分析法， 通过检测溶液中分散的单个颗粒， 探究了烷硫醇在纳米金（Au NPs）表

面的自组装动力学过程， 以及组装过程中反应温度、 烷硫醇浓度和分子结构对其组装行为的影响 . 结果表

明， 烷硫醇自组装单分子层的形成使得Au NPs的活性面积减小， 从而导致其催化析氢电流下降 . 基于此， 对
比不同自组装条件下测得的碰撞信号， 发现吸附量在一定范围内随烷硫醇浓度及反应温度的升高而增大 . 控
制反应时间为10 min， 当6-巯基-1-己醇（6-MCH）的浓度为73 mmol/L， 反应温度为45 ℃时， 6-MCH在Au NPs
表面吸附最多 . 此外， 通过对比6-MCH、 3-巯基-1-丙醇（3-MCP）及3-巯基丙酸（3-MPA）的自组装动力学曲线， 
发现自组装过程均由快速吸附及缓慢重组组成 . 由于3-MPA的功能头基（羧酸根）与Au NPs的柠檬酸配体之

间存在较强的静电排斥作用， 使得3-MPA的吸附量明显低于其它两种分子 . 3-MCP与6-MCH的最大吸附量基

本相同， 但由于6-MCH的烷基链更长、 疏水性更强及运动更慢， 导致其与Au NPs亲水性柠檬酸配体之间的

作用更弱（6-MCH的吸附自由能变比3-MCP高约4.0 kJ/mol）， 所以较晚达到吸附最大值 . 
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Alkanethiol Self-assembly Behavior on Gold Nanoparticles Based on 
Single-nanoparticle Collision Electrochemistry
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Abstract The self-assembly kinetics of alkanethiol on the surface of gold nanoparticles（Au NPs） was investigated 
by detecting dispersed individual particles in the solution based on single-nanoparticle collision electrochemistry，    
as well as the effects of reaction temperature， alkanethiol concentration， and molecular structure on their assembly 
behavior during the assembly process. The results showed that the formation of self-assembled monolayers of             
alkanethiol reduced the active area of Au NPs， leading to a decreased current intensity for catalyzing hydrogen       
evolution. Based on this， comparing the current transients of different self-assembly conditions， it was found that the 
increase of adsorption amount was correlated positively with the concentration of alkanethiol and the reaction         
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temperature within limits. Controlling the reaction time to 10 min， when the concentration of 6-mercapto-1-hexanol   
（6-MCH） was 73 mmol/L and the reaction temperature is 45 ℃ ， 6-MCH adsorbed the most amount on Au NPs.     
Furthermore， by comparing the self-assembly kinetics curves of 6-MCH， 3-mercapto-1-propanol（3-MCP）， and        
3-mercaptopropionic acid（3-MPA）， it was found that the self-assembly process consisted of diffusion controlled rapid 
adsorption and slow recombination. Due to the strong electrostatic repulsion between the functional head group     

（carboxylate） of 3-MPA and the citric acid ligand of Au NPs， the adsorption capacity of 3-MPA was significantly   
lower than that of the other two molecules. The maximum adsorption capacity of 3-MCP and 6-MCH was basically the 
same， but due to the longer alkyl chain of 6-MCH， its adsorption free energy change was about 4.0 kJ/mol higher 
than that of 3-MCP， and it eventually reached the maximum adsorption value later.
Keywords Self-assembly； Single-particle detection； Alkanethiol； Au NPs
自组装单层膜（Self-assembled monolayers， SAM）指的是有机分子在溶液或有机分子蒸汽中通过物

理或化学作用， 在特定的固体物质表面形成紧密有序的热力学稳定单分子膜［1，2］.  这些有机分子通常一

端为锚定基团， 另一端为功能头基， 中间为间隔链 .  对于烷硫醇分子， 巯基作为锚定基团用于连接固

体表面， 不同长度的烷烃链作为间隔链， 头基可根据所需功能进行针对性设计， 如疏水性的甲基、 亲水

性的羧基或羟基、 抗蛋白质性的乙二醇头基， 以及可化学结合的胺基、 羧基、 叠氮化物等 .  由于金与巯

基间具有较强的亲和力， 因而通过烷硫醇分子在纳米金（Gold nanoparticles， Au NPs）表面的自组装来制

备功能化Au NPs受到广泛关注， 目前已成功应用于分析检测、 催化等领域中［3~5］.  对其自组装行为（包

括自组装动力学过程及各因素影响情况等）的准确表征有助于实现可控自组装， 然而现有的表征方法

通常需要采用高真空、 高能电子等极端条件， 一定程度上会影响组装体的真实形貌［6］.  目前， 也有一些

方法能够对溶液中分散的组装体进行检测， 如紫外-可见吸收光谱法（UV-Vis）［7，8］、 原位衰减全反射-傅

里叶变换红外光谱（ATR-FTIR）［9］、 动态光散射（DLS）［10］和循环伏安法（CV）［11］等， 但这些方法得到的是

多个颗粒的平均化信息， 忽略了单颗粒异质性［12，13］， 因而无法准确反映自组装行为 .  
作为一种新型的单颗粒检测技术， 单颗粒碰撞电化学因具有高分辨、 高通量、 响应快及低成本等

优点而备受关注［14］.  其基本原理为： 单颗粒通过布朗运动， 由本体溶液扩散到基底电极表面并发生碰

撞， 然后颗粒自身电解（如纳米银等）［15］， 或阻碍（如聚苯乙烯球、 蛋白质等生物颗粒）［16，17］， 或催化（如

纳米铂、 碳纳米管等）［18，19］溶液中电活性物质反应， 产生与单颗粒所对应的电流突变信号 .  通过分析溶

液中分散的各单颗粒的碰撞信号， 可在纳米限域尺度下获得颗粒的尺寸、 形貌、 数量及电子转移动力

学等本征性质［20~22］.  近些年， 单颗粒碰撞电化学被用于表征小分子在纳米材料表面的自组装过程及对

使用性能的影响 .  如Bard等［23］探究了羧基封端的烷硫醇 SAM对纳米铂碰撞信号的影响， 发现组装后

测得的催化水合肼氧化的电流强度明显降低， 且烷硫醇的浓度及烷基链长度均会影响纳米铂的催化性

能； Liang等［24］发现不同配体（柠檬酸、 聚乙烯吡咯烷酮、 十六烷基三甲基溴化铵）在纳米铂表面的吸附

能力不同， 最终导致其催化氧还原的能力不同 .  基于此， 本文采用单颗粒碰撞电化学分析法， 在单颗

粒水平上探究了烷硫醇在Au NPs表面自组装动力学过程， 以及孵育温度、 烷硫醇浓度和分子结构的    
影响 .  
1 实验部分

1.1　试剂与仪器

6-巯基-1-己醇（6-Mercapto-1-hexanol， 6-MCH， 纯度 97%）、 3-巯基-1-丙醇（3-Mercapto-1-propanol， 
3-MCP， 纯度＞97%）和3-巯基丙酸（3-Mercaptopropionic acid， 3-MPA， 纯度99%）， 上海阿拉丁试剂有限

公司； 铁氰化钾［K3Fe（CN）6］、 氯化钾（KCl）、 柠檬酸钠和氯金酸， 分析纯， 国药集团化学试剂有限公

司； 浓硫酸和高氯酸（HClO4， 质量分数 70%）， 分析纯， 洛阳市化学试剂厂； 过氧化氢（30%， 质量        
分数）， 分析纯， 天津市大茂化学试剂厂； 碳纤维（直径7 µm）， 英国顾特服公司； 超纯水（电阻率18. 2 
MΩ∙cm）.  
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CHI 660E 型电化学工作站和 CHI 200B 型屏蔽箱及微电流放大器， 上海辰华仪器有限公司； 
Cary5000型紫外-可见-近红外分光光度计（UV-Vis-NIR）， 美国安捷伦公司； NanoBrook 90Plus Zeta型电

位及粒度分析仪， 美国布鲁克海文公司； S-4800型扫描电子显微镜（SEM）， 日本日立公司 .  
1.2　实验过程

1.2.1　烷硫醇小分子在Au NPs表面的自组装　首先， 采用柠檬酸钠还原法制备Au NPs［25］， 将合成的

Au NPs用超纯水超滤纯化后定容至原体积， 其浓度约为40 pmol/L.  然后将0. 1 mL纯化后的具有柠檬

酸配体的 Au NPs 放入 0. 5 mL EP 管中， 再加入 10 µL 一定浓度（0 nmol/L， 7. 3 nmol/L， 0. 73 µmol/L，      
73 mmol/L， 0. 73 mol/L）的烷硫醇小分子， 涡旋混匀后， 在一定温度（23， 29， 35， 45和 55 ℃）下孵育反

应一段时间 .  
1.2.2　单颗粒碰撞电化学测试　将上述孵育结束后的溶液（110 µL）加入10 mL 0. 8 mmol/L HClO4溶液

中， 超声1 min使其分散均匀 .  碰撞测试条件参照前期工作［26］， 具体为采用碳纤维微电极（Carbon fiber 
microelectrode， CFME）为工作电极， Pt 丝为对电极， Ag/AgCl （3 mol/L KCl）为参比电极， 在−0. 22 V     

（vs.  RHE）下进行电流时间（i-t）曲线测试（测试时间不超过30 min）， 采样间隔为3 ms.  
2 结果与讨论

2.1　6-MCH在Au NPs表面自组装的可行性

采用柠檬酸钠还原法所制备的球型Au NPs， 其直径（d）约为 30 nm［图 1（A）和（B）］.  如图 1（C）和

（D）所示， 当自组装体系中仅含Au NPs时， 测得水合粒径约为38 nm， 与其金属核粒径相吻合， 紫外吸

收峰λmax=534 nm； 而当自组装体系中同时含有Au NPs和6-MCH时， 水合粒径明显增大， 约为304 nm， 
此时， 在大约700 nm处出现肩峰， 这是由于在6-MCH分子间氢键的作用下， 球型Au NPs组装成链状， 
因而在700 nm附近出现特征吸收峰［27，28］.  综上可知， 烷硫醇小分子可在Au NPs表面自组装 .  

2.2　6-MCH组装前后Au NPs碰撞信号的比较

如图 2（A）和（B）所示， 在碰撞测试中所用工作电极为圆盘状玻璃密封的CFME［26］， 在 5. 0 mmol/L 
K3Fe（CN）6/0. 1 mol/L KCl中测得极限扩散电流约为 7. 5 nA， 由式（1）换算得到实际半径为 5. 2 µm， 代

Fig. 1　TEM image for the synthesized Au NPs(A), and corresponding histograms showing statistical size 
distributions determined from TEM image[the statistic(n): 300] (B), comparisons of hydrated  
particle size(C) and UV⁃Vis absorption spectra(D) for Au NPs before(a) and after(b) 73 mmol/L   
6⁃MCH added into Au NPs at 23 ℃ for 10 min
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入式（2）可知其粗糙度约为2. 2［29］.  
iss = 4nFDca （1）

式中： iss（A）为CFME的极限扩散电流； D（m2/s）和 c（mmol/L）分别为反应物K3Fe（CN）6的扩散系数及浓

度， 分别为7. 6×10−6 m2/s和5. 0 mmol/L； n为转移电子数（n=1）； F（96500 C/mol）为法拉第常数； a（m）为

CFME的实际半径 .  
ρ = Am

Ag
= πa2

πr2 （2）
式中： ρ为CFME的粗糙度； Am（µm2）为实际面积； Ag（µm2）为几何面积； r为理论半径， 即3. 5 µm.  

由图2（C）可知， 有/无6-MCH时测得的CV曲线基本一致， 表明烷硫醇小分子对基底电极CFME的

影响可基本忽略［30］.
基于此， 分别采集6-MCH组装前及组装后的Au NPs的碰撞信号， 如图3（A）~（C）所示， 当碰撞测

Fig. 2　SEM image of disk CFME(insert: the high⁃magnification SEM image of CFME)(A), cyclic 
voltammetry scans of 5. 0 mmol/L K3Fe(CN)6/0. 1 mol/L KCl with a scan rate of 50 mV/s for 
CFME(B) and CFME in 0. 8 mmol/L HClO4 before(a) and after(b) 73 mmol/L 6⁃MCH added 
into Au NPs at 23 ℃ for 10 min(C)

Fig. 3　i⁃t Plots in 0. 8 mmol/L HClO4 in the absence of Au NPs(a) and before(b) and after(c) 73 mmol/L 
6 ⁃ MCH added into Au NPs at 23 ℃ for 10 min(A), close ⁃ up views of the current transients    
within solid boxes of (A) (B, C), current intensity measured before(a) and after(b) 73 mmol/L         
6⁃MCH added into Au NPs at 23 ℃ for 10 min(****P<0. 0001)(D)
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试体系中既无Au NPs， 又无6-MCH时， 无明显峰信号； 当只含有Au NPs时， 出现大量峰信号； 而当同

时含有Au NPs与6-MCH时， 部分峰信号变小， 表明6-MCH仅与体系中的部分Au NPs发生作用， 剩余

Au NPs基本不受影响， 体现了组装过程中的单颗粒异质性 .  各随机统计300个信号， 可知不含6-MCH
时， Au NPs催化氢析出的平均电流强度（ip）为（73±72） pA； 而加入 6-MCH后， 测得催化析氢的电流值

显著降低［图3（D）］.  这是由于6-MCH在Au NPs表面发生部分自组装， 而组装后所形成的巯基小分子

自组装单层膜会阻碍反应物在颗粒活性位点上的吸附及解离反应， 从而降低Au NPs对析氢等异相电

子转移反应的催化活性［23］.  
2.3　烷硫醇在Au NPs表面的自组装行为

2.3.1　烷硫醇小分子浓度的影响　为了探究自组装体系中的烷硫醇小分子浓度对自组装行为的影响， 
向 0. 1 mL 纯化的 Au NPs 中加入 10 µL 不同浓度的 6-MCH， 在 23 ℃下反应 10 min 后进行碰撞测试          

［图4（A）］.  由图4（B）可知， 随着自组装体系中6-MCH浓度的增大， 测得的电流强度逐渐减小， 这表明

在相同时间内， 6-MCH在Au NPs表面吸附得越来越多， 与烷硫醇在Au NPs表面扩散控制的Langmuir
吸附速率强烈依赖于烷硫醇的浓度相吻合［31］.  当 c6-MCH=73 mmol/L时， 平均电流强度达到最小值， 继续

增加浓度， ip基本不变， 表明此时Au NPs表面6-MCH的自组装基本达到饱和 .  

然而 ， DLS 结果却显示 ， 当 c6-MCH=0. 73 
µmol/L时， 测得的水合粒径明显大于 c6-MCH=73 
mmol/L时（图5）， 这是由于DLS统计的是多个

颗粒的平均散射光强， 由于散射光强度与颗粒

水合粒径的6次方成正比， 所以当体系中颗粒

浓度较低， 少数大颗粒便会使得水合粒径整体

偏大［32］， 这体现了在单颗粒水平上检测烷硫醇

自组装行为的必要性 .  
2.3.2　自组装孵育温度的影响　考虑到温度

对烷硫醇SAM的形成影响较大， 接着， 探究了

不同温度下 6-MCH 在 Au NPs 表面的组装量

［图 6（A）］.  如图 6（B）所示， 随着孵育温度的

升高， 测得的峰信号逐渐变小， 当温度达到

45 ℃时， ip=（53±51） pA， 达到最小值， 表明该温度下6-MCH在Au NPs表面的组装量最大； 而当温度继

续升至55 ℃时， 出现较多大信号， ip升至（63±59） pA， 可能是孵育温度太高导致部分Au NPs在自组装

过程中发生不可逆团聚［33］， 超声 1 min 仍无法将其重新分散， 使得后续碰撞测试体系中存在大量的    

Fig. 4　i⁃t Plots of Au NPs assembled with different concentrations of 6⁃MCH at 23 ℃ for 10 min(A) 
and the distributions of the current intensity for Au NPs assembled with different concentra⁃
tions of 6⁃MCH at 23 ℃ for 10 min, n=300(B)
c6⁃MCH: a.  0 nmol/L; b.  7. 3 nmol/L; c.  0. 73 µmol/L; d.  73 mmol/L; e.  0. 73 mol/L.

Fig. 5　Comparisons of hydrated particle size for       
Au NPs assembled with different concentrations 
of 6⁃MCH at 23 ℃ for 10 min， n=3
c6⁃MCH: a.  0 nmol/L; b.  7. 3 nmol/L; c.  0. 73 µmol/L;          
d.  73 mmol/L.
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Au NPs聚集体 .  
2.3.3　烷硫醇小分子结构的影响　为了探究间隔链长度及头基种类对自组装效率的影响， 将Au NPs
与0. 73 µmol/L 6-MCH， 3-MCP和3-MPA在35 ℃下分别反应10 min， 然后在相同条件下进行碰撞测试 .  
由图7（A）可知， Au NPs与3种烷硫醇组装后所得信号均为峰信号， 其中， 与3-MPA反应后所得碰撞信

号明显大于其它两种分子 .  如图 7（B）所示， 各随机统计约 300个信号， 发现此时 ip由大到小顺序为       
3-MPA［（62±67） pA］＞6-MCH［（54±59） pA］＞3-MCP［（50±48） pA］， 这表明烷烃链长度及功能头基种

类确实会影响自组装效率 .  一定程度上烷烃链越长， 组装效率越低［31］； 当烷烃链长度一致， 功能头基

由羟基变为羧基后， 由于羧酸根与Au NPs的柠檬酸配体之间存在较强的静电排斥作用， 从而导致相同

条件下3-MPA在Au NPs表面组装量较少 .  

接着， 在同样的实验条件下研究了这3种烷硫醇小分子的自组装动力学行为， 其碰撞信号的电流

强度值随孵育时间的变化曲线见图7（C）， 6-MCH， 3-MCP及3-MPA的自组装曲线均由一个快速吸附过

Fig. 6　i⁃t Plots(A) and current intensity(B) for Au NPs assembled with 0. 73 μmol/L 6⁃MCH for 10 
min at different temperatures

Fig. 7　i ⁃ t Plots(A) and current(B) of Au NPs assembled with different alkanethiols(0. 73 μmol/L) at 
35 ℃ for 10 min, the curves of the current over time for three types of alkanethiols assembled 
Au NPs(C)
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程和一个较慢的重组过程组成 .  由于静电排斥作用， 3-MPA的吸附量明显低于其它两种分子 .  3-MCP
与6-MCH组装稳定后测得的电流强度值相接近， 表明二者的最大吸附量基本一致， 但由于6-MCH的烷

基链更长， 运动更慢， 导致其较晚达到吸附最大值［31］.  由下式计算得到吸附物种占整颗Au NPs面积的

百分数， 即表面覆盖度（Γ）： 
Γ = ip,t - ip, 0 s

ip, 3600 s - ip, 0 s
（3）

式中： ip， 0 s为裸Au NPs测得的电流强度值； ip， t为自组装过程中的某个时间点测得的电流强度值； ip， 3600 s
为组装反应3600 s后测得的电流强度值， 用来代替Au NP被烷硫醇小分子完全覆盖后的电流强度值 .  

与6-MCH及3-MCP相比， 由于3-MPA非常快达到吸附平衡（t=0. 5 min）， 且在 t=0. 05 min时已进入

吸附后期， 导致 3-MPA的吸附前期检测困难， 故只作 6-MCH与 3-MCP的−ln（1−Γ）随 t1/2的变化曲线 .    
图8（A）和（B）证明了6-MCH与3-MCP的快速吸附过程均符合扩散控制的Langmuir模型： 

Γ = 1 - exp (-kact1 2 ) （4）
式中： ka（L/mol）为烷硫醇分子的吸附动力学常数； c为烷硫醇分子的浓度（0. 73 µmol/L）； t（s）为反应      
时间 .  

由拟合直线的斜率换算得到 6-MCH 与 3-MCP 的吸附动力学常数分别为 0. 33×106 和 1. 58×106          
L/mol， 进而可由下式估算得到二者的吸附反应的自由能变（ΔG）， 分别为−32. 5和−36. 5 kJ/mol.  

∆G = -RTlnka （5）
式中： R（8. 314 mol·K−1·mol−1）为摩尔常数； T（K）为开氏温度 .

6-MCH与3-MCP的吸附自由能变与文献报道的烷硫醇在金电极表面的吸附自由能变相接近［34］.  此
外， 6-MCH的吸附自由能变比3-MCP高4. 0 kJ/mol， 即间隔链中每增加一个亚甲基（CH2）， 吸附自由能

变增加约1. 3 kJ/mol， 反映了6-MCH更难吸附在Au NPs表面 .  这是因为烷硫醇小分子的亲疏水性会通

过影响与溶剂间［7，31］或基底间［30］的作用， 从而影响组装效率 .  而与3-MCP相比， 6-MCH的烷基链更长， 
疏水性更强， 导致其与Au NPs亲水性的柠檬酸配体之间的作用更弱［35］， 因而更难吸附 .  
3 结 论

基于烷硫醇SAM对Au NPs的活性面积及催化析氢电流的影响， 采用单颗粒碰撞电化学分析法在

单颗粒水平上探究了烷硫醇在Au NPs表面的自组装行为， 包括自组装动力学过程， 以及自组装反应温

度、 烷硫醇浓度和分子结构的影响 .  研究发现， 6-MCH， 3-MCP及 3-MPA 3种烷硫醇分子在Au NPs表
面的自组装过程均由快速吸附及缓慢重组所组成， 因而6-MCH在Au NPs表面的吸附量在一定范围内

随浓度及反应温度的升高而增大 .  此外， 6-MCH与3-MCP的最大吸附量基本相同， 但由于6-MCH的烷

基链更长、 运动更慢且吸附自由能变比3-MCP高约4. 0 kJ/mol， 导致其较晚达到吸附最大值； 而3-MPA
的吸附量则明显低于 3-MCP， 这与 3-MPA的功能头基羧酸根与Au NPs的柠檬酸配体间存在较强的静

电排斥作用相吻合 .  研究结果表明， 单颗粒碰撞电化学分析法有望作为一种互补的方法， 用于纳米颗

Fig. 8　Curves of −ln(1−Γ) changing with t1/2 for 6⁃MCH(A) and 3⁃MCP(B)
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粒表面小分子自组装过程的准确表征 .  
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