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二苯基硫脲自组装膜电极的制备及其特性

连惠婷 � 孙向英 � 刘 � 斌 � 徐金瑞
(华侨大学材料科学与工程学院, 福建泉州 362021)

摘要 � 藉金硫键将二苯基硫脲组装在金电极上, 形成二苯基硫脲自组装膜电极.利用循环伏安法( CV )和微分

脉冲伏安法( DPV) ,考察氧化还原指示剂在自组装膜上的电子传递过程, 并运用离子通道理论探讨膜电极与

醋酸根阴离子的作用机理.实验结果表明, 二苯基硫脲自组装膜电极在 1. 0 mo l � L- 1 , V (氯化钾)  V (乙氰)

为 3 2 的混合底液中,随着加入醋酸根阴离子阴离子的增加, 指示剂的氧化还原峰峰最流增大, 峰形查逆性

变好,且 DPV 峰电流与醋酸根阴离子浓度在 0~ 0. 07 mol � L- 1范围内呈现线性关系.
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自组装单层分子膜的界面电子传递过程!1~ 3∀的研究工作主要有两类: 一类是研究溶液中氧化还原

物质与电极之间的跨膜电子传递,其中涉及到离子通道理论
!4∀

;另一类是研究电活性自组装单分子膜与

电极间的电子传递
!5∀

.利用阴离子与自组装膜之间的氢键、静电等非共价键作用相结合,使受体分子的

性质改变而产生的光、电信号等的变化,从而测定阴离子.二苯基硫脲分子中含有双氨基,使其成为可以

和阴离子形成氢键的良好受体,而它的巯基使其可组装在金表面上. 本文制备了二苯基硫脲自组装单层

膜修饰电极,并研究其对醋酸根离子的响应特性及作用机理.

1 � 实验部分

1. 1 � 主要试剂与仪器

二苯基硫脲 ( DS) ( AR级,上海化学试剂公司) , 氯化钾及醋酸钾 ( AR级,广西西陇化工厂) ,亚铁

氰化钾/铁氰化钾( AR级,上海化学试剂公司) ,乙氰( CH 3 CN) ( AR 级, 国药集团化学试剂有限公司) ,

实验用水为 Milli�Q基础型纯化水系统(美国 Millipore 公司)提供的二次纯净水. BAS�100B 电化学综
合分析仪 (美国 BAS 公司) , AB104�N 电子天平 (北京赛多利斯仪器系统有限公司) , CREST 超声波清

洗器, UV�2401紫外可见分光光度计(日本岛津公司) .

1. 2 � 实验步骤

1. 2. 1 � 电极的制备 � ( 1) 金电极预处理.金电极用 0. 05 �m 的 ��Al2O 3抛光粉抛光,用二次水清洗,再

用超声波清洗 5 min.在1 mol � L- 1的H 2SO 4 溶液中,于- 0. 5~ 1. 5 V( vs. SCE,下同略)电位范围内循

环扫描至稳定, 在伏安曲线上仅 0. 9~ 1. 1 V 处有一不可逆的还原峰. ( 2) 二苯基硫脲修饰金电极的制

备.取 1 mL 的 0. 01 mol � L- 1二苯基硫脲乙醇溶液于带磨口塞的试管中,将已预处理的金电极浸泡 24

h. 取出金电极并用无水乙醇清洗,经高纯氮气吹干, 即得二苯基硫脲自组装膜金电极.

1. 2. 2 � 电化学实验 � ( 1) 特性实验. 以自组装膜金电极为工作电极, SCE 为参比电极, 铂电极为对电

极,在 0. 5 mol � L- 1 KOH 底液中,于- 1. 2~ 0 V 电位范围内循环伏安扫描. 对照实验除工作电极是裸
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金电极外,其他条件同上. ( 2) 对阴离子的响应实验. 以自组装膜金电极为工作电极, 在 1 mol � L- 1KCl

及 1 mol � L- 1KCl与 CH 3CN 的混和底液中, 分别以 0. 5 mmol � L- 1铁氰化钾亚/铁氰化钾为指示电

对,在- 0. 4~ 0. 6 V 电位范围内进行循环伏安( CV )和微分脉冲伏安 ( DPV)扫描, 考察自组装膜金电

极对 CH 3COO- 的响应特性.

1. 2. 3 � 紫外吸收光谱特性测定 � 自组装膜金电极表面的二苯基硫脲在不同浓度的 CH 3COO- 溶液中

的紫外吸收光谱特性,可以直接以 CH 3CN 为参比, 在 1. 0 # 10- 5 mol � L- 1的二苯基硫脲乙氰溶液中,

加入不同浓度的 CH 3 COO - ,于 400~ 250 nm波长范围内进行紫外吸收光谱测定.

2 � 实验结果与讨论

2. 1 � 电极的电化学特性
考察二苯基硫脲自组装膜金电极在 0. 5 mol � L - 1 KOH 底液中的电化学特征!6∀� 由实验可以知

道,自组装膜电极的 CV 曲线在- 0. 9V 处有一不可逆还原峰; 而相同条件下的裸金电极, 其 CV 曲线在

- 0. 9V处则没有此峰. 这是由于吸附于金表面的硫还原脱附所致, 据此可以判定二苯基硫脲已自组装

在金电极表面.

2. 2 � 不同底液中电极的响应机理

( 1) KCl底液.利用循环伏安法,考察二苯基硫脲自组装膜金电极对 CH 3COO- 的响应.结果表明,

在 1 mol � L- 1KCl底液中, 随着加入 CH 3COO- 的增加,指示电对的氧化还原峰峰电流降低,峰的可逆

性变差.这是由于二苯基硫脲中含有易与其形成氢键的胺基,使得指示电对在组装电极表面发生氧化还

原作用的电子通道受到阻碍. 随着浓度的增大,阻碍作用增大,导致曲线的氧化还原峰电流降低,可逆性

变差. ( 2) V ( KCl)  V ( CH 3CN)为 3 2的混合液� 由于 CH 3 CN 为非质子化溶剂,不容易形成氢键且

极性比较大� 在 1. 0 mol � L- 1 KCl中加入 CH 3 CN 作为底液,在相同的条件下,发现 CH3 COO - 对指示

电对的影响比未加入 CH 3 CN 时大.但是随着 CH 3CN 浓度增大, 指示电对的氧化还原峰可逆性降低.

这可能是因为含有 CH 3CN 的底液中, CH 3 CN 中- CN 严重缺电子, CH 3CN 可与电极中的修饰物质二

苯基硫脲形成吸附, 导致指示电对进行氧化还原作用的电子通道受到阻碍. 因此, 底液中 CH 3 CN 浓度

增大, 指示电对的氧化还原峰可逆性变差, 在V ( KCl)  V ( CH 3CN)为 3 2时,变化最大.在 1. 0 mol �

L- 1 KCl/ CH 3CN 的底液中,随着加入 CH 3 COO - 的增加(图 1) ,指示电的氧化还原峰峰电流增大, 峰形

可逆性变好. 随着 CH 3COO- 的加入, CH 3COO- 与二苯基硫脲形成氢键, 将 CH 3CN 解吸附� 虽然
CH 3 COO - 与二苯基硫脲形成氢键时, 同样对指示电对进行氧化还原反应的电子通道起阻碍作用, 但比

CH 3 CN 的吸附所引起的阻碍作用小.随着 CH 3 COO - 浓度增大, 指示剂在自组装膜表面的电子传递越

来越容易,氧化还原峰可逆性逐渐变好.二苯基硫脲自组装膜电极的响应机理, 如图 2所示.图 2中,曲

线 1~ 7的 CH 3COO
-
浓度( mol � L - 1

)分别为 0, 0. 0005, 0. 0148, 0. 0388, 0. 0430, 0. 0566, 0. 0697�

图 1 � 电极在 CH3COO - 溶液中的 CV 图 图 2� 自组装膜电极对 CH3COO - 的响应机理

2. 3 � 紫外吸收光谱特性
利用紫外吸光光度法,考察在不同浓度的 CH 3 COO - 对二苯基硫脲的紫外吸收影响. 由实验可知,
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图 3 � 膜电极的 DPV 响应曲线

犆犎3 CN 溶液中二苯基硫脲在 270 nm 处有较大

吸收,加入浓度( mol � L - 1 )分别 0, 1. 67 # 10- 4 ,

7. 7 # 10- 3 , 1. 3 # 10- 3 , 1. 87 # 10- 2 , 2. 4 # 10- 2的

CH 3 COO
-
溶液后, 随着 CH 3COO

-
浓度增加,吸

收光谱波长蓝移,峰高降低.这可能是由于二苯基

硫脲与 CH 3 COO - 形成弱氢键所致.

2. 4 � 自组装膜电极对 CH3COO
- 的响应特性

利用微分脉冲伏安法, 考察自组装金电极对

CH 3 COO
-
的线性响应范围, 如图 3 所示. 图 3

中,曲线 1~ 6 的 CH 3 COO
-
浓度( mol � L

- 1
)分

别为 0. 065, 0. 057, 0. 048, 0. 039, 0. 024, 0. 015�
由图 3可知,在 1 mol � L - 1 KCl/ CH 3CN 混合底

液中,随着 CH 3COO
-
浓度增加, DPV峰电流不断增大,在 0~ 0. 01 mol � L

- 1
浓度范围内呈线性关系.

3 � 结束语

本文制作二苯基硫脲自组装单层膜金电极,利用循环伏安法( CV )和微分脉冲法( DPV) , 考察了自

组装膜的界面电化学特性,并探讨其对阴离子 CH 3COO
-
的响应机理. 结果表明,自组装修饰电极可用

于阴离子的电化学识别, 拓展了对无氧化还原性阴离子的电化学检测思路.
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The Study on Preparation and Characteristics of Diphenylthiourea

Self�Assembled Monolayer Electrode

L ian Huiting � Sun Xiangy ing � Liu Bin � Xu Jinrui
( College of Material Science and Engineerin g, H uaqiao University, 362021, Quanzhou, China)

Abstract� Diphenylthiour ea w ere assembled onto the gold electrode sur face with Au�S bond to fo rm a dipheny lthiour ea

self�assembled monolayers ( SAM s) Au elect rode. The electr on transfer pro cess o f the ox idor eduction�indicator had been

studied by cyclic v olt ammet ry ( CV ) and differential pulse voltammetry ( DPV ) methods and the int eraction mechanisms o f

the self�assembled monola yer w ere discussed. Results show ed that the curve shape o f o xidation�reduction indicator w as

improved and t he curr ent incr easing with the mo re adding of AC- in l. 0 mol � L- 1 KCl/ CH 3CN ( volume ratio= 3 2)

mixed solut ion. The linear r elationship of the DPV cur rents and the concentrations means the SAMs electrode can be used

in anion electro chemical recognition.

Keywords� dipheny lthiour ea, self�assembled mono lay er, AC- , cyclic v oltammetry mo thods, differ ential pulse vo ltam�

metr y methods
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