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一种结构新颖的二茂铁硫醇
自组装膜的电化学行为

张校刚 ,史彦莉 ,力虎林 3

(兰州大学化学系 ,甘肃 　兰州 　730000)

摘要 : 　合成二茂铁乙烯基吡啶硫醇 ( FcC2′PyC4 SH , I) 及其还原产物二茂铁乙烷基吡啶硫醇

(FcC2′PyC4 SH , Ⅱ) . 再利用分子自组装技术在金电极表面形成二茂铁乙烯基吡啶硫醇单分子膜 ,

通过循环伏安法探讨了这种自组装膜与结构相关的电化学响应.
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分子自组装技术所具有的稳定性和有序性为研究表面和界面现象提供了在分子水平上精

确控制界面性质的有效方法. 自组装膜中分子成键有序排列、缺陷最少 ,易于用近代物理和化

学的表征技术研究 ,能够调控膜结构和性质的关系 ,是研究有关表面和界面各种复杂现象 ,诸

如腐蚀 ,摩擦 ,润滑 ,磨损 ,粘接和表面电荷分布 ,电子转移理论的理想模型体系 ,同时对膜的实

际应用具有重要的理论指导意义[1 ] .

长链硫醇在金表面形成的自组装单分子膜是目前最为广泛的研究体系. 硫醇分子通过金

硫化学键合稳定地以硫原子端基接着在金的表面上 ,分子成反式构象伸展构成二维晶形结构 ,

再将功能基团引入硫醇分子 ,就可得到具有特定物理化学特性的功能模型体系. 在电化学上 ,

二茂铁衍生物单电子的氧化还原过程可为考察复杂电化学动力学过程提供理想的模型体系.

通过分子设计将其引入自组装单分子膜体系 ,考察其电子转移过程以及与膜结构的对应关系 ,

可以为更深层次的分子设计和功能组装反馈信息. 近几年来人们对二茂铁烷基硫醇在金电极

上自组装单分子膜仍然给予了极大关注[2～8 ] .

本文合成了二茂铁乙烯基吡啶硫醇及其还原产物二茂铁乙烷基吡啶硫醇 ,通过分子自组

装技术构筑有序单分子膜体系 ,比较它们的电化学行为并探讨与结构相关的电化学响应.

1 　实验

1 . 1 　二茂铁乙烯基吡啶硫醇及其还原产物的制备

1- (4-巯基丁基) 4- (2-二茂铁-1-乙烯基)溴代吡啶 ( FcC2 PyC4 硫醇)及其还原产物 1- (4 巯
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基丁基) -4- (2-二茂铁-1-乙烷基)溴代吡啶 ( FcC2′PyC4 硫醇)的结构如图 1 所示.

图 1 　1- (4-巯基丁基)-4- (2-二茂铁基-1-乙烯) 溴代吡啶 ( FcC2 PyC4 SH Ⅰ) 和 1- (4-巯基丁基)-

4- (2-二茂铁基-1-乙烷)溴代吡啶 ( FcC2′PyC4 SH Ⅱ)的结构

Fig. 1 　The structures of 1- mercaptobutyl-4-ferrocenevinylpyridinium bromide ( I) and its hydro2
genated product ( II)

上述两化合物合成路线见文献[8 ] ,即 :将 4-甲基吡啶与 1 ,4-二溴丁烷于乙醇中回流反应 ,

经乙醇重结晶得到 1- (4-溴丁基) -溴代吡啶 ,将其溶解于甲醇中 ,加入二茂铁甲醛和六氢吡啶 ,

氩气保护下室温搅拌 ,柱层析纯化产物 ,得到 1- (4-溴丁基) -4- (2-二茂铁基-1-乙烯基) 溴代吡

啶 ;然后再将此产物与硫脲和 K2CO3 反应 ,柱层析纯化产物 ,得到 1- (4-巯基丁基) -4- (2-二茂

铁基-1-乙烯基)溴代吡啶 ( Ⅰ) . 其还原产物 ( Ⅱ) 乃由 1- (4-溴丁基) -4- (2-二茂铁基-1-乙烯基)

仍溴代吡啶通过 Pd/ C 催化还原 ,再经硫脲巯基化得到. 利用傅立叶变换红外 ( FTIR) ,离子轰

击质谱 ( EIS) ,元素分析 ( Element analysis)及 NMR 技术确定产物的结构 ,结果如下 :

1) 　1- (4-巯基丁基) -4- (2-二茂铁-1-乙烯基)溴代吡啶 ( FcC2 PyC4 SH Ⅰ)

MS( FAB) m/ e : 378 ( M-Br) + 1
. H 　NMR ( CDCl3) , 　δ: 9. 　17 ( s ,2H , CHN) ; 　7. 91 ( s ,

2H , CHCHN) ; 　7. 70 　(d ,1H , 　(η- C5 H4) 　CH) , 　6. 71 　(d ,1H , (η- C5 H4) CHCH) ,4. 81

(s ,2H ,-NCH2) ; 4. 66 , 4. 567 ( each s , 4H ,η- C5 H4 ) , 4. 20 ( s , 5H ,η- C5 H5 ) , 2. 84 ( m , 2H , -

CH2 SH) ; 2. 17～1. 68 (m ,4H)

Anal. Calcd :C ,55. 04 ; H ,5. 28 ;N ,3. 06. Found :C ,54. 86 ; H ,5. 22 ;N ,3. 82

IR( KBr) cm - 1 　1 642s(υC = N) ,1 605vs(υC = C) ,2 556 vs(υS- H) .

2) 　1- (4-巯基丁基) -4- (2-二茂铁-1-乙烷基)溴代吡啶 ( FcC2′PyC4SH Ⅱ)

MS( FAB) m/ e :380 (M-Br) + 1
. H 　NMR(CDCl3) , 　δ:9. 　76 (s ,2H ,CHN) ; 　7. 72 (s ,2H ,

CHCHN) ; 4. 96 ( s ,2H ,-NCH2 ) ; 4. 06-3. 93 ( t , 　9H , 　η- C5 H4 , 　η- C5 H5 ) , 　2. 99 ( s ,2H ,

(η- C5 H4) CH2) , 2. 81 (s ,2H , (η- C5 H4) CH2CH2) , 2. 74 (m ,2H ,- CH2 SH) ; 2. 20～1. 83 (m ,4H) .

Anal. Calcd :C ,54. 80 ; H ,5. 69 ;N ,3. 04. Found :C ,54. 66 ; H ,5. 52 ;N ,3. 04.

IR( KBr) cm - 1 1 639 vs(υC = N) ,1 605 vs(υC = C) , 2 558 vs(υS- H) .

根据以上测试结果 ,可以确定上述所合成的目标化合物 ( Ⅰ, Ⅱ)均具有二茂铁 ,吡啶 ,乙烯

基 (或乙烷基)以及端基巯基 ,元素分析实测值与计算值基本吻合.

1 . 2 　电化学测试

电化学测试用三电极电解池在 CHI660A 电化学工作站系统上进行. 以 Ag/ AgCl 和 Pt 片

分别作参比和对电极. 工作电极为金盘电极 (CHI101) ,每次实验前均经如下相同的预处理 :用

0. 05μm Al2O3 粉抛光金电极 ,水冲洗后 ,再于超声波清洗器中依次用 1∶1 硝酸 ,1∶1 乙醇水溶

液和二次蒸馏水超声冲洗. 清洗的金电极再用乙醇冲洗 ,氮气流吹干 ,然后再放入含有 1 mmol
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的 FcC2 PyC4 硫醇或 1mmol 的 FcC2′PyC4 硫醇的乙醇溶液中自组装 24 h. 组装后 ,所得单层膜

修饰金电极经乙醇冲洗 ,氮气流吹干. 而后于 0. 1 mol/ L HClO4 溶液中进行循环伏安测试 ,扫

描电位 0～0. 75 V (相对于 Ag/ AgCl) ,扫描速率分别为 50～400 mV/ s. 电化学实验前彻底通

氮气去氧.

2 　结果与讨论
图 2 给出由 FcC2 PyC4 硫醇自组装膜修饰的金电极在 0. 1 mol/ L HClO4 水溶液中于不同

扫速下的循环伏安曲线.

图 2 　二茂铁吡啶硫醇修饰金电极在 0. 1 mol/ L HClO4 溶液中的循环伏安图 　A) : FcC2 PyC4/

Au ; B) : FcC2′PyC4/ Au :扫速从曲线 a 到 e 依次为 50 ,100 ,200 ,300 ,400 mVs- 1 ; C) :扫

速为 100 mVs - 1时的循环伏安图 ; D) :电流随扫速变化曲线 ;a- FcC2 PyC4/ Au ,b- FcC2′

PyC4/ Au

Fig. 2 　The cyclic voltammograms of FcC2 PyC4 thiol modified Au electrode in 0. 1 mol/ L HClO4

solution A) : FcC2 PyC4/ Au , B) : FcC2′PyC4/ Au , scan rates : 50 , 100 , 200 , 300 and 400

mVs - 1 for curves a to e respectively , C) :the cyclic curves at 100mVs- 1 , D) :the curves of

peak currents varied with different scan rates ; a- FcC2 PyC4/ Au ,b- FcC2′PyC4/ Au

从图 2 可以看到 ,每次的循环扫描都出现一对峰形很好的氧化还原峰 ,对应于如下的一个

单电子过程 :

　Fc0 ΩFc + + e

实验表明其氧化和还原过程的电荷量几乎相等. 此外 ,在 50 mVs - 1～400 mVs - 1扫速范
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围内 ,氧化峰电流 ( ipa)随扫速 ( v ) 增加呈线性变化 (图 2D) . 由此可证明上述的氧化还原电流

来自于二茂铁分子被固定在电极表面上的电化学过程 ,而且重复循环扫描并未出现电流的衰

减 ,二茂铁自组装膜在此溶液中的稳定性很好 ,明显的钟形伏安曲线表明该伏安过程并不受溶

液中物种吸附和电荷传递的影响. 因此 ,可认为这些自组装膜的氧化还原中心在溶液中已完全

溶剂化 ,每个氧化还原中心周围的局部环境是均一的.

此处 ,电活性自组装硫醇的表面覆盖度可以通过如下公式估算 :

　ip =
n2 F2υAΓ0

4 R T
(1)

其中 ip ,υ, A 和Γ0 值分别表示峰电流 ,扫速 ,电极面积和氧化还原物种的表面浓度. 在考

虑电极表面粗糙度的情况下 ,FcC2 PyC4 硫醇和 FcC2′PyC4 硫醇的表面覆盖度的计算值分别为

2. 19 ×10 - 10 mol/ cm2 和 1. 83 ×10 - 10 mol/ cm2 ,均为单分子层吸附数量级. 按照这个覆盖度值

以及从 FcC2 PyC4 较短的碳链结构分析即可得出 ,二茂铁衍生物是以烷基链垂直于电极表面

的单分子层形式铺展 ,否则其覆盖度应该更低些[7 ] .

二茂铁相邻基团的取代基对二茂铁自组装膜修饰金电极的克式量电位有显著影响. 表面

键合二茂铁物种的克式量电位估算可由相应的阳极峰电位 ( Epa) 和阴极峰电位 ( Epc) 平均而

得 :

　E0′=
Epa + Epc

2
(2)

据此 ,则由 FcC2 PyC4 硫醇和 FcC2′PyC4 硫醇修饰的金电极在 0. 1 mol/ L HClO4 溶液中的

式电位将分别为 0. 37 V 和 0. 25 V ,二者之间相差 120 mV. 这是由于在 FcC2 PyC4 硫醇上与二

茂铁基团邻近的乙烯基桥联具有强吸电子能力的吡啶基团降低了二茂铁基团的电子云密度 ,

由于共轭体系的存在使二茂铁基团更加稳定而难以氧化.

对一个由表面键合物种参与的可逆电荷传递过程 ,当有 △Ep = 0 mV. 但据图 2 ,当扫描速

率从 50 mV/ s 到 400 mV/ s 变化时 ,所得到的 △Ep = 60 mV ,且与扫描速率无关 ,表明该过程

电荷传递相对较快. 又从非零的 Fc/ Fc + 氧化还原 △Fp 值可知 ,由于吸电子作用的吡啶基团与

共轭体系的存在 ,有促进二茂铁阳离子基团得电子的作用 ,导致 FcC2 PyC4 硫醇修饰金电极的

还原峰电位较之 FcC2′PyC4 硫醇修饰金电极正一些 ,即容易被还原.

3 　结　论
结构对电活性的二茂铁吡啶硫醇自组装膜电化学行为有很大影响. 由于乙烯基的存在 ,使

二茂铁乙烯基吡啶硫醇中二茂铁基团的氧化和还原峰电位均发生较明显的正移 ,即难以氧化

但容易还原.
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The Electrochemical Behaviors of a Novel Ferrocene
Alkylthiol SAMs on Au Electrode

ZHAN G Xiao-gang , SHI Yan-li , L I Hu-lin 3

( Depart ment of Chemist ry , L anz hou U niversity , L anz hou 730000 , China)

Abstract : A novel alkylthiol molecule containing ferrocene and pyridium moieties and its hy2
drogenated products were synthesized and subsequently assembled on Au electrode as SAMs.

Cyclic voltammogram ( CV) was used to investigate the structure- dependent electrochemical re2
sponse of the SAMs in 0. 1 mol/ L HClO4 aqueous solution.

Key words :Self-assembled monolayers(SAMs) ,Ferrocene alkylthiol ,Electrochemistry
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