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不同类型卟啉自组装膜的制备及表征
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摘　要　制备了不同类型的巯基卟啉自组装膜，借助多种表征技术（紫外可见光谱、电化学和 Ｘ射线光电子
能谱）研究了不同类型卟啉自组装膜的结构特点；研究结果表明，卟啉分子中巯基取代基数目的不同

（—［ＳＨ］ｎ—，ｎ＝１，４），导致了卟啉环在自组装膜表面的构型不同，从而表现出不同巯基卟啉自组装膜性能的
差异。在此基础上，提出了不同巯基卟啉自组装膜的结构模型。
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自组装单分子膜由于其在分子电子学的广泛应用而引起人们的普遍关注［１２］。这种膜通常由含有

巯基的有机分子通过一个或多个巯基中自发形成Ａｕ—Ｓ键在金基底上［３６］。卟啉分子因其独特的结构

和优良性能在生物催化、分子电子学等领域得到广泛研究，因此有关功能化卟啉自组装膜的制备成为近

年来研究的热点［７１４］。目前研究表明，卟啉环在自组装膜表面的位置状态成为影响卟啉自组装膜功能

化的主要因素。例如，Ｐｏｒｔｅｒ等［１２］利用单巯基尾式金属卟啉和对位二巯基尾式金属卟啉形成相应的卟

啉自组装膜，考察了金属钴卟啉对分子氧的催化性能，发现后者对分子氧有更好的催化活性。这些研究

结果表明，卟啉环在自组装膜表面的位置不同，导致了金属卟啉的催化性能不同；同样 Ｍｕｒｒａｙ等［１３］也

利用四巯基金属卟啉自组装膜研究了对分子氧的催化性能。Ｌｉｎｄｓｅｙ等［１４］则系统比较了具有刚性结构

（炔键）的多巯基卟啉自组装膜，结果表明，无论卟啉分子中存在多少个巯基基团，但与金表面通过

Ａｕ—Ｓ键结合的只有一个；随着卟啉分子中巯基基团的增多，卟啉环与金基底表面的夹角更加垂直。虽
然目前关于卟啉自组装膜的研究报道已经很多，但卟啉分子在膜表面的状态却众说纷纭，说法不一，而

且还没有报道有关系列烷基链巯基卟啉自组装膜的表征研究。本文借助紫外可见光谱（ＵＶＶｉｓ）、电化
学分析（ＣＶ，ＥＩＳ）和Ｘ射线光电子能谱（ＸＰＳ）等表征技术研究了不同巯基数目的卟啉自组装膜，系统地
比较了卟啉环与基底平面的定位关系，来解释金属卟啉自组装膜影响其催化、存储性能的各种因素，以

期对卟啉自组装膜在催化、存储和光电器件等方面的应用提供必要的依据。

１　实验部分

１．１　试剂和仪器
实验中所需不同巯基数目的卟啉化合物根据文献［１５］方法合成，结构式如Ｓｃｈｅｍｅ１所示。所有化

合物均经过红外光谱（ＩＲ）、紫外可见光谱（ＵＶＶｉｓ）以及核磁共振（１ＨＮＭＲ）表征。乙醇、氯仿以及其它
试剂均为分析纯，实验所用水为二次蒸馏水。高纯 Ｎ２气（用于除 Ｏ２）；ＵＶ２５５０型紫外可见光谱仪（日
本Ｓｈｉｍａｄｚｕ公司），ＶＭＰ２型多通道恒电位仪（美国ＰｒｉｎｃｅｔｏｎＡｐｐｌｉｅｄＲｅｓｅａｒｃｈ），直径２０ｍｍ的金电极
作为工作电极，柱状铂丝和Ａｇ／ＡｇＣｌ电极分别作为对电极和参比电极；ＶＧＳｃｉｅｎｔｉｆｉｃＥＳＣＡＬａｂ２２０ｉＸＬ型
光电子能谱仪（美国Ｔｈｅｒｍｏ公司），激发源为ＡｌＫαＸ射线，功率约３００Ｗ。
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ＴＰＰＯ（ＣＨ２）３ＳＨ（ＴＰＰＳ１）：Ｒ１＝Ｏ（ＣＨ２）３ＳＨ，Ｒ２＝Ｒ３＝Ｒ４＝Ｈ；

ＴＰＰ［Ｏ（ＣＨ２）３ＳＨ］４（ＴＰＰＳ４）：Ｒ１＝Ｒ２＝Ｒ３＝Ｒ４＝Ｏ（ＣＨ２）ｎＳＨ（ｎ＝３）；

ＴＰＰ［Ｏ（ＣＨ２）６ＳＨ］４：Ｒ１＝Ｒ２＝Ｒ３＝Ｒ４＝Ｏ（ＣＨ２）ｎＳＨ（ｎ＝６）

Ｓｃｈｅｍｅ１　Ｍｏｌｅｃｕｌａｒｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｏｆｔｈｉｏｌｓｕｂｓｔｉｔｕｔｅｄｐｏｒｐｈｙｒｉｎｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

１．２　基底电极和卟啉自组装膜的制备
进行自组装之前，首先对金电极表面进行抛光、活化处理，具体操作如下：金电极依次用 ０３和

００５μｍＡｌ２Ｏ３抛光，二次水淋洗后将该电极浸入热的“ｐｉｒｈａｎａ”溶液（浓硫酸与３０％ Ｈ２Ｏ２体积比３∶１），
约３ｍｉｎ。大量二次水淋洗后，将电极置入０５ｍｏｌ／ＬＨ２ＳＯ４溶液中，以Ａｇ／ＡｇＣｌ和铂丝分别作参比电极
和辅助电极，于－０１～１５Ｖ电位范围内连续循环伏安扫描至稳定，大量二次水淋洗后即制得洁净、活
性电极，高纯Ｎ２气吹干后，立即用于电化学测量或对电极进行自组装修饰。参考文献［１６］方法制备自
组装膜修饰电极：将处理过的金电极浸入１０μｍｏｌ／Ｌ的系列巯基苯基卟啉的氯仿溶液中，室温下浸泡适
当时间。取出修饰电极，分别用氯仿、乙醇和大量水淋洗，高纯Ｎ２气吹干后，即可用于各种表征测定（不
同巯基苯基卟啉自组装膜分别缩写为ＴＰＰＳ１膜和ＴＰＰＳ４膜）。

用于紫外光谱和Ｘ射线光电子能谱的卟啉自组装膜是在石英基底上进行，具体过程如下：将洁净
的石英片在热的“ｐｉｒｈａｎａ”溶液浸泡 ５～１０ｍｉｎ，二次水冲洗，高纯Ｎ２气吹干，然后在真空镀膜机镀厚度
１００～２００ｎｍ的金膜，将该镀金的石英片放入到组装液进行组装，以下过程与电极的处理方法相同。电
化学交流阻抗在ＶＭＰ２多通道恒电位仪进行，使用 ａｃ信号模式，振幅为１０ｍＶ，溶液中氧化还原电对
Ｆｅ（ＣＮ）３－／４－６ 的式电位为 ０２２５Ｖ，频率幅度为 ２００ｋＨｚ～０１Ｈｚ。测定的电解质溶液为 １ｍｍｏｌ／Ｌ
Ｆｅ（ＣＮ）３－／４－６ 溶液，支持电解质为０１ｍｏｌ／ＬＫＣｌ。

２　结果与讨论

２．１　光谱表征
ＴＰＰＯ（ＣＨ２）３ＳＨ（ＴＰＰＳ１）和ＴＰＰ［Ｏ（ＣＨ２）３ＳＨ］４（ＴＰＰＳ４）２种卟啉溶液的吸收曲线以 ＣＨＣｌ３作溶剂

来测定的。图１给出了不同卟啉自组装膜（ＴＰＰＳ１和 ＴＰＰＳ４）及其溶液的紫外吸收光谱（为了比较方便，
ＴＰＰＳ４及其溶液的吸收曲线做了归一化处理，见图１插入部分）。首先从图１插图可以看出，以氯仿为溶
剂，ＴＰＰＳ４的吸收曲线在４１８ｎｍ出现强的吸收峰，５１９、５５６、５９３和６５０ｎｍ处出现弱的吸收峰，分别对应
于卟啉化合物的Ｓｏｒｅｔ和Ｑ吸收带［１７］。相对于ＴＰＰＳ４溶液吸收而言，形成巯基卟啉自组装膜后，ＴＰＰＳ４膜
吸收曲线中的Ｓｏｒｔ和Ｑ带均发生不同程度的红移，且Ｓｏｒｅｔ峰均变宽，这是由于膜上卟啉分子的聚集和
分子间的相互作用而引起［１８１９］。ＴＰＰＳ１溶液吸收与ＴＰＰＳ４溶液吸收谱相类似。相对于四苯基卟啉（ＴＰＰ）
而言，由于外围具有供电子效应的巯基能与卟啉环形成ｐπ共轭效应。在ｐπ共轭效应影响下，分子变
形性增加，稳定性减弱，基态振动能级与激发态振动能级间距进一步减小，使电子跃迁与相对应的四苯
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图１　不同状态（溶液、自组装膜）下卟啉的紫外吸
收曲线

Ｆｉｇ．１　ＵＶＶｉｓａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｃｕｒｖｅｓｏｆｐｏｒｐｈｙｒｉｎｓｏｌｕｔｉｏｎ
ａｎｄｓｅｌｆａｓｓｅｍｂｌｅｄｐｏｒｐｈｙｒｉｎｍｏｎｏｌａｙｅｒｓ

基卟啉相比更容易发生，表现为其吸收光谱略向红

移，且卟啉分子中巯基数目不同，其红移的程度也不

同。ＴＰＰＳ１和ＴＰＰＳ４自组装膜的吸收曲线类似于溶液
中卟啉分子的吸收曲线，说明经过自组装过程在基

底表面形成了稳定的卟啉自组装膜。比较 ＴＰＰＳ１和
ＴＰＰＳ４膜的吸收曲线，其红移程度没有明显的变化。
这种红移现象表明，自组装膜中卟啉分子可能以

“肩并肩（ｓｉｄｅｔｏｓｉｄｅ）”或“头对尾（ｆａｃｅｔｏｔａｉｌ）”的
方式排列［２０２６］。光谱表征的结果表明，本文制备了

不同巯基数目的卟啉自组装膜。

２．２　电化学表征
为进一步说明形成的巯基卟啉自组装膜，用电

化学技术进行表征。利用不同类型的巯基卟啉自组

装膜对电解液Ｆｅ（ＣＮ）３－／４－６ 电对的阻碍效应，来推

测自组装膜中卟啉环与基底的位置关系。图２Ａ为不同类型的修饰电极对 Ｆｅ（ＣＮ）３－／４－６ 电对电子转移

的循环伏安曲线。曲线ａ为裸电极对Ｆｅ（ＣＮ）３－／４－６ 电子转移的循环曲线。相对曲线ａ而言，曲线ｂ、ｃ均
有不同程度的扁平，且曲线 ｃ的扁平程度最大。这说明在电极表面形成卟啉自组装膜后，对
Ｆｅ（ＣＮ）３－／４－６ 电子转移的阻碍能力明显增强，且不同类型的卟啉自组装膜的阻碍效应不同，ＴＰＰＳ４膜对
Ｆｅ（ＣＮ）３－／４－６ 电对的阻碍作用远远大于ＴＰＰＳ１膜的阻碍作用。这些结果说明，ＴＰＰＳ４形成的自组装膜更
加致密，对溶液中Ｆｅ（ＣＮ）３－／４－６ 电子转移的阻碍作用更大。同样的结果也进一步通过交流阻抗表征来

说明。图２Ｂ为裸电极，ＴＰＰＳ１和ＴＰＰＳ４膜修饰电极对Ｆｅ（ＣＮ）
３－／４－
６ 电子转移的交流阻抗谱。从图中可看

出，曲线ｂ、ｃ的圆弧半径远大于曲线ａ，且曲线ｃ的圆弧半径最大。不同的圆弧半径大小反映出修饰电
极对溶液中电活性分子电子转移能力的大小，半径越大，其阻碍电子转移能力越强［２７］。这说明ＴＰＰＳ４膜
的阻抗值最大，对Ｆｅ（ＣＮ）３－／４－６ 电对的电子转移阻碍作用最强。电化学表征结果说明，不同巯基卟啉形

成的自组装膜对电子转移的能力有明显差异，出现这种现象可能与卟啉分子在膜表面的构型变化有关。

图２　不同类型修饰电极的循环伏安（Ａ）和交流阻抗曲线（Ｂ）
Ｆｉｇ．２　Ｃｙｃｌｉｃｖｏｌｔａｍｍｅｔｒｉｃ（Ａ）ａｎｄｉｍｐｅｄａｎｃｅ（Ｂ）ｃｕｒｖｅｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍｏｄｉｆｉｅｄｅｌｅｃｔｒｏｄｅ

Ｂａｒｅｅｌｅｃｔｒｏｄｅ（ａ）ａｎｄＴＰＰＳｎ（ｎ＝１，４）ｍｏｎｏｌａｙｅｒｃｏａｔｅｄＡｕｅｌｅｃｔｒｏｄｅ（ｂａｎｄｃ）

通过对以上表征结果的分析，推测含有不同巯基数目的卟啉分子可能与金基底结合方式不同，从而

导致卟啉环在膜表面的位置不同。ＴＰＰＳ１膜中卟啉环可能以“面对面”的方式聚集（图３Ａ），这种排列模
式已经得到研究者的普遍认可［１７］。而对于ＴＰＰＳ４膜而言，由于卟啉分子中存在多个巯基基团，可能会与
金电极形成多个Ａｕ—Ｓ键；另外卟啉分子具有空腔结构，部分“柔性”烷基链可能会穿过卟啉空腔而与
基底结合，这样卟啉分子有可能相互重叠平躺在基底上。为此，假设 ＴＰＰＳ４膜可能以图３Ｂ的模型存在，

５４３　第３期 杨建东等：不同类型卟啉自组装膜的制备及表征



卟啉分子”平躺”在基底表面。为了说明该模型的合理性，进一步利用光电子能谱（ＸＰＳ）对 ＴＰＰＳ１膜和
ＴＰＰＳ４膜进行了更为详细的表征。

图３　不同类型卟啉自组装膜的模型图
Ｆｉｇ．３　Ｐｒｏｐｏｓｅｄｄｉａｇｒａｍｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｅｌｆａｓｓｅｍｂｌｅｄｐｏｒｐｈｙｒｉｎｍｏｎｏｌａｙｅｒｓ

Ａ．ＴＰＰＳ１；Ｂ．ＴＰＰＳ４

２．３　Ｘ射线光电子能谱表征
利用ＸＰＳ进一步确认了不同类型自组装膜的形成特点。图４Ａ和Ｂ分别为ＴＰＰＳ１和ＴＰＰＳ４自组装膜

图４　ＴＰＰＳ１膜（Ａ）和ＴＰＰＳ４（Ｂ）膜中硫Ｓ２ｐ３／２、Ｓ２ｐ１／２光电子能谱及其拟合曲线

Ｆｉｇ．４　ＸＰＳｓｐｅｃｔｒａａｎｄｆｉｔｔｉｎｇａｎａｌｙｓｉｓｏｆｔｈｅｓｕｌｆｕｒｅｌｅｍｅｎｔＳ２ｐ３／２，Ｓ２ｐ１／２ｏｆｔｈｅＴＰＰＳ１ｍｏｎｏｌａｙｅｒ（Ａ）ａｎｄＴＰＰＳ４ｍｏｎｏｌａｙｅｒ

（Ｂ）

在金基底上的单扫描Ｓ２ｐＸＰＳ谱。通过比较不同自组装膜中 Ｓ２ｐ的化学环境说明巯基与金表面结合状
态，进一步表征不同巯基卟啉的自组装膜。表１和图４给出了ＴＰＰＳ１和ＴＰＰＳ４膜中Ｓ２ｐ元素结合能的相关
参数和拟合曲线。图４Ａ为ＴＰＰＳ１膜中Ｓ２ｐ３／２、Ｓ２ｐ１／２的结合能。形成Ａｕ—Ｓ键中Ｓ２ｐ３／２的结合能为１６２ｅＶ，
而未形成Ａｕ—Ｓ的Ｓ２ｐ３／２的结合能在１６３～１６４ｅＶ之间，数据与文献报道一致

［１４，２８２９］。这些结果说明，单

巯基卟啉化合物主要通过Ａｕ—Ｓ键结合形成相应的卟啉自组装膜，但也有部分—ＳＨ以其他形式存在。
同样，从图４Ｂ中也拟合得到Ａｕ—Ｓ键Ｓ２ｐ３／２的结合能为１６２ｅＶ，但没有拟合得到未形成Ａｕ—Ｓ键Ｓ２ｐ３／２、
Ｓ２ｐ１／２的结合能，说明ＴＰＰＳ４膜中几乎所有的—ＳＨ均可以形成 Ａｕ—Ｓ键与金基底结合（在排除其它的影
响因素下）。另外，通过比较 ＴＰＰＳ１和 ＴＰＰＳ４中拟合曲线 Ｓｂｏｕｎｄ和 Ｓｕｎｂｏｕｎｄ的积分面积，对 ＴＰＰＳ１而言，其
Ｓｂｏｕｎｄ大于Ｓｕｎｂｏｕｎｄ，说明ＴＰＰＳ１膜中巯基（—ＳＨ）主要通过Ａｕ—Ｓ接合在金基底上。另外还有极少量未形成

表１　硫元素光电子能谱的参数表
Ｔａｂｌｅ１　ＸＰＳｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｔｈｅｓｕｌｆｕｒｅｌｅｍｅｎｔｉｎＰＰＳ１ａｎｄＰＰＳ４

Ｐｅａｋ Ｓｕｌｆｕｒｂｉｎｄｉｎｇｅｎｅｒｇｙ／ｅＶ Ａｒｅａ（ＴＰＰＳ１ｍｏｎｏｌａｙｅｒ） Ａｒｅａ（ＴＰＰＳ４ｍｏｎｏｌａｙｅｒ） Ｃａｔｅｇｏｒｙ

０ １６２ ６９３．１ １３２８．３ Ｓ２ｐ３／２ Ｂｏｕｎｄ（Ａｕ—Ｓ）
１ １６３．２ ３４６．５ ４６７．６ Ｓ２ｐ１／２ Ｂｏｕｎｄ（Ａｕ—Ｓ）
２ １６３．７ １３０．６ ０．１ Ｓ２ｐ３／２ ｕｎｂｏｕｎｄ
３ １６４．８ ６５．３ ０．０５ Ｓ２ｐ１／２ ｕｎｂｏｕｎｄ
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图５　ＴＰＰ［Ｏ（ＣＨ２）６ＳＨ］４中Ｓ２ｐ３／２、Ｓ２ｐ１／２结合能及拟

合曲线

Ｆｉｇ．５　ＸＰＳｓｐｅｃｔｒｕｍａｎｄｆｉｔｔｉｎｇａｎａｌｙｓｉｓｏｆｔｈｅｓｕｌｆｕｒ
ｅｌｅｍｅｎｔＳ２ｐ３／２，Ｓ２ｐ１／２ｏｆＴＰＰ［Ｏ（ＣＨ２）６ＳＨ］４

Ａｕ—Ｓ的硫，可能是—ＳＨ发生氧化反应，生成双硫化
合物而物理吸附在电极表面［２８］。对ＴＰＰＳ４膜而言，由
于不能准确拟合出Ｓｕｎｂｏｕｎｄ的积分面积，可假定ＴＰＰＳ４
的Ｓ２ｐ几乎全部以Ａｕ—Ｓ形式结合。从另一方面，说
明ＴＰＰＳ４比ＴＰＰＳ１膜具有更好的致密性和稳定性。
　　为了进一步说明多巯基卟啉自组装膜的结构特
点，也考察了烷基链长对膜结构的影响。图５给出
了ＴＰＰ［Ｏ（ＣＨ２）６ＳＨ］４自组装膜中 Ｓ２ｐ３／２、Ｓ２ｐ１／２的结
合能及拟合曲线。形成 Ａｕ—Ｓ键中 Ｓ２ｐ３／２的结合能
为１６２ｅＶ（“０”），Ｓ２ｐ１／２的结合能为１６３２ｅＶ（“１”），
与 ＴＰＰＳ４膜的表征结果类似，卟啉分子中所有的
—ＳＨ几乎均以 Ａｕ—Ｓ键与金基底结合。烷基链长
的增加使卟啉分子间的作用力增强，有利于形成更

稳定、更致密的多巯基卟啉自组装膜。

３　结　论
制备了不同巯基数目的卟啉自组装膜，并利用光谱技术（ＵＶＶｉｓ）、电化学技术（ＵＶ、ＥＩＳ）、ＸＰＳ对

其进行了表征，提出了不同类型巯基卟啉自组装膜的结构模型。对于ＴＰＰＳ１膜，卟啉环与基底可能呈垂
直状，由于烷基链的“柔软性”，增加了分子间作用力，膜上卟啉环会有不同程度的倾斜，这已经得到大

多数研究者的证实。对于ＴＰＰＳ４膜，由于巯基数目的增加，使 Ａｕ—Ｓ配位成键的作用增强，从而增加膜
的致密性和稳定性。由于烷基链的“柔软性”和易变形性，卟啉环的空腔较大（１２ｎｍ左右），有部分烷
基链可能会进入卟啉环的空腔，从而使卟啉环之间发生重叠，导致卟啉环与基底平行，以“平躺”的方式

形成多巯基卟啉自组装膜。另外，通过改变卟啉分子中烷基链长，来增加烷基链间的范德华力，使形成

的卟啉自组装膜更致密、稳定。上述研究结果表明，实现功能化卟啉自组装膜在催化领域的应用研究，

膜表面卟啉环的状态变化是一个重要的影响因素。
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