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С помощью вольтамперометрии и хроноамперометрии исследовано влияние состава раство-
ра на электродесорбционное поведение хорошо сформированных на золоте нанопленок (Self-
assembled monolayers — SAMs) алкантиолов с примерно одинаковой длиной цепи, но с различной 
природой концевой группы тиолов (R: –CH3, –CH2OH, –NH2). Для исследованных тиолов ги-
дрофильность концевых групп увеличивается в ряду –CH3 << –NH2 ≤ –CH2OH. Выявлено суще-
ственное влияние как анионного, так и катионного состава электролита на электрохимическую 
стабильность и блокирующую способность SAMs тиолов с различными концевыми группами. 
Установлено, что в щелочных растворах вне зависимости от природы конечной группы тиола 
электрохимическая стабильность и блокирующая способность SAMs уменьшается в ряду Li+, 
Na+, K+. В перхлоратных и хлоридных растворах природа катиона в явной форме проявляется 
только для тиола с концевой –NH2 группой. Для этого тиола при переходе от щелочной к ClO4

–- 
и Сl–-среде характерна смена вида катодных вольт-амперных кривых, что связано с изменением 
степени протонирования аминогруппы.
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Voltammetry and chronoamperometry are used to study the effect of the composition of a solution 
on the desorption behavior of self-assembled monolayers (SAMs) of alkanethiols with approximately the 
same chain length but different end groups of thiols (R: –CH3, –CH2OH, and –NH2). The hydrophilic 
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properties of terminal groups for the studied thiols increase in the –CH3 << –NH2 ≤ –CH2OH series. 
It has been found that the anion and cation compositions of electrolyte significantly affect the electro-
chemical stability and blocking ability of SAMs of thiols with different terminal groups. It has been estab-
lished that the electrochemical stability and blocking ability of SAMs decrease in the Li+, Na+, K+ series 
in basic solutions regardless of the thiol terminal group. The cation nature in perchlorate and chloride 
solutions is manifested only for thiol with terminal group-NH2. The shape of cathode voltammograms 
changes for this thiol when passing from basic to ClO4

– and Сl– medium, possibly owing to a change 
in the degree of protonation of the amino group.

Keywords: gold; alkanethiols; self-assembly; adsorption; cyclic voltammetry; desorption peak

ВВЕДЕНИЕ

Самоорганизованные монослои (Self-assembled 
monolayers — SAMs), образующиеся при адсорб-
ции алкантиолов (АТ) на поверхности различных 
металлов, широко используются как в фундамен-
тальных исследованиях кинетики электродных 
процессов, так и при создании наноустройств, 
в  том числе детекторов, электро- и  биосенсо-
ров [1, 2]. Эффективность работы таких нано
устройств во многом определяется барьерными 
свойствами монослоев. Нарушение целостности 
монослоев АТ, находящихся в  контакте с  раз-
личными растворами, может происходить из-за 
проницаемости ионных и молекулярных компо-
нентов раствора. Наблюдается зависимость про-
ницаемости SAMs от толщины монослоя [3, 4], 
электродного потенциала [5, 6] и природы иона 
раствора [3, 7, 8]. Причем одни авторы объясня-
ют проницаемость монослоев алкантиола их де-
фектной структурой [3–6], а другие допускают 
проникновение ионов через бездефектные плот-
ноупакованные монослои алкантиолов за счет 
существования в монослоях естественных кана-
лов размером ~3 Å, по которым могут двигаться 
ионы и небольшие молекулы растворителя [7] 
или конформации тиольной группы при доста-
точно высоком электродном потенциале, приво-
дящие к изменению структуры монослоя и об-
легчению проникновения ионов [5, 9].

Природа концевой функциональной груп-
пы определяет поверхностные свойства SAMs 
и  обеспечивает основу для последующих вза-
имодействий, например, с  пептидами, белка-
ми, ДНК. В водных электролитах, являющихся 
естественной средой для многих биоагентов, 
свойства SAMs зависят не только от связи S–Me 
и  боковых взаимодействий между углеродны-
ми цепочками, но и от взаимодействия конеч-
ная группа  — окружающая среда. Взаимодей-
ствия между конечными группами и  ионами 
в растворе для незаряженных групп в основном 
определяются их полярностью, гидрофобностью 

и селективными взаимодействиями. Для тиолов 
с такими конечными группами, как –СООН, 
–SO3H, –NH2, варьируя рН раствора, можно по-
лучать заряженную поверхность Me/SAMs, тогда 
на плотность упаковки, стабильность и проница-
емость нанопленки дополнительно будут влиять 
электростатические взаимодействия между ко-
нечными группами и ионами в растворе. Появ-
ление заряда на конечной группе приводит к воз-
никновению сил отталкивания между группами, 
которые дестабилизируют SAMs, однако форми-
рование слоя противоионов может уменьшать 
действие этих сил [10–13].

В водных растворах для исследования ста-
бильности и проницаемости SAMs алкантиолов 
на Au часто используется метод вольтампероме-
трии (ВА). Область потенциалов электрохими-
ческой стабильности адсорбированных на золо-
те алкантиолов находится между −1.0 и +0.8 В. 
За пределами этой области алкантиолы десорби-
руются с поверхности золота за счет восстанови-
тельной или окислительной десорбции. Инфор-
мативным является одноэлектронный процесс 
восстановительной десорбции (R–Sads + e = R–S–), 
который в литературе изучен достаточно деталь-
но, так как фиксируется на вольтамперограммах 
в виде резкого пика тока, характеристики которо-
го чувствительны к структуре и свойствам форми-
руемого монослоя тиола [14].

Ранее этим методом мы исследовали десорб-
ционное поведение SAMs АТ с одинаковой дли-
ной цепи, но с различной концевой группой R: 
–CH3, –CH2OH, –NH2 [15]. Для исследованных 
тиолов гидрофильность концевых групп увели-
чивается в ряду –CH3 << –NH2 ≤ –CH2OH; они 
также различаются полярностью и возможно-
стью протонирования аминогруппы. Было по-
казано, что для тиолов с концевыми группами 
–CH3 и –CH2OH увеличение гидрофильности 
концевой группы приводит к образованию менее 
стабильных и менее упорядоченных пленок, что 
может быть связано с образованием водородных 
связей полярной группы –CH2OH с молекулами 
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растворителя. Замена углерода на азот в паре 
тиолов с примерно одинаковой гидрофильно-
стью групп (–CH2OH и –NH2) приводит к об-
разованию более электрохимически стабильной 
пленки, состоящей из молекул преимуществен-
но в одном энергетическом состоянии, но с худ-
шими изоляционными свойствами.

На сегодняшний день нет общепринятых 
представлений о причинах нарушения целостно-
сти SAMs алкантиолов и механизме проникно-
вения ионов из водных растворов электролитов. 
Представляло интерес получить систематические 
данные о влиянии состава раствора на электрохи-
мическую стабильность и блокирующую способ-
ность SAMs тиолов с различной концевой груп-
пой. В этой работе мы сравнили электродесорбци-
онные данные упорядоченных SAMs с концевой 
аминогруппой HS(CH2)8–NH2 с тиолами с –CH3 
и –CH2OH конечными группами примерно такой 
же длины цепи на золотом электроде в щелочных, 
хлоридных и перхлоратных растворах с различны-
ми катионами: Li+, Na+, K+.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

1-октантиол (СH3(CH2)7SH), 8-меркапто-1-но-
нанол (CH2OH(CH2)8SH) и 8-амино-1-октан
тиол (NH2(CH2)8SH), этиловый спирт С2H5OН 
(96 мас. %, ректификат) использовались без до-
полнительной очистки. Растворы готовились 
из реактивов марки “х.ч.” и особо чистой воды 
систем очистки Millipore (18 МОм). Измерения 
проводились в естественно аэрированных рас-
творах при комнатной температуре 23  ±  1°С. 
При необходимости удаления растворенного 
кислорода растворы перед измерениями продува-
лись аргоном в течение 20 мин с поддерживанием 
атмосферы аргона над раствором в течение экспе-
римента. Так как АТ в воде практически не рас-
творимы, но хорошо растворимы в этаноле, то для 
получения однородных водных растворов тиолов 
использовалась следующая процедура: в фоновый 
раствор вводилось при перемешивании опреде-
ленное количество спиртового 10 мМ раствора 
тиола, при этом получался коллоидный раствор 
с концентрацией 0.1 мМ тиола.

Электрохимические измерения

Исследования проводились с использованием 
программно-управляемого потенциостата (IPC-
Compact, ИФХЭ РАН, Москва, Россия) и трех-
электродной ячейки. Потенциал (Е) измерялся 

относительно насыщенного каломельного 
электрода (н.к.э.) сравнения. Вспомогательным 
электродом служила платиновая проволока 
с площадью, существенно превышающей пло-
щадь рабочего электрода. Все значения потен-
циалов в статье приведены относительно потен-
циала н.к.э. Рабочим электродом служил торец 
Au-проволоки (чистота 99.99%), имеющей диа-
метр 0.5 мм и заключенной в тефлоновую обо-
лочку. Поверхность рабочего электрода перед 
каждым измерением обновлялась путем среза 
тонкого (2–3 мкм) поверхностного слоя металла 
с помощью гексанитового резца непосредствен-
но в исследуемом растворе при контролируемом 
потенциале [16]. Видимая поверхность электрода 
близка к 2·10−3 см2 и воспроизводилась от среза 
к срезу с точностью не хуже ±3% [17]. Величина 
истинной поверхности электрода определялась 
с  учетом заряда для монослойной адсорбции 
кислорода (400 мкКл см−2) в соответствии с ме-
тодом Р.Х. Бурштейн [18]. Рассчитанное значе-
ние фактора шероховатости равнялось 1.8, что 
близко к значению, полученному в работе [19]. 
Вольт-амперные кривые получали в потенцио-
динамическом режиме при скорости развертки 
50 мВ с−1.

Формирование SAMs

Формирование SAMs тиола проводили при 
контакте чистой (свежесрезанной) поверхно-
сти Au-электрода с тиол-содержащим (0.1 мМ) 
водным раствором фонового электролита при 
заданном потенциале адсорбции. Сразу по-
сле окончания формирования SAMs снима-
ли вольт-амперные кривые в этом же растворе 
для контроля блокирующих свойств получае-
мых пленок в области потенциалов от −200 до 
−900 мВ и фиксирования сигнала восстанови-
тельной десорбции SAMs тиола при потенциалах 
отрицательнее −900 мВ.

Для выбора оптимальных для всех типов ти-
олов условий формирования SAMs было изуче-
но влияние концентрации фонового раствора, 
потенциала адсорбции тиолов и времени адсор- 
бции (t). По результатам этого исследования были 
выбраны одинаковые для всех изучаемых тио-
лов условия формирования SAMs: время адсор‑ 
бции тиола значительно превышало время 
формирования изолирующих пленок тиолов 
и составляло t = 120 с; так как адсорбция яв-
ляется наиболее быстрой в области потенциа-
лов от −0.2 до −0.6 В, то для расширения зоны 
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исследования блокирующих свойств монослоя 
потенциал адсорбции тиола был выбран рав-
ным Е = −200 мВ; водные растворы содержали 
10−4 М тиола и 0.02 М ионов фонового раствора.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

На рис. 1 представлены катодные вольт-ам-
перные кривые, полученные на  модифициро-
ванных исследуемыми тиолами Au/SAMs элек-
тродах в щелочных деаэрированных растворах. 
Как видно, для всех тиолов фиксируется десор-
бционный сигнал в два пика тока С1 и С2 при 
потенциалах отрицательнее −0.9 В, отражаю-
щий наличие энергетически разных структур 
на поверхности золота [20]. Эти пики фиксиру-
ются в обычной для модифицированных алкан-
тиолами золотых электродов области потенциа-
лов [21–26], их характеристики чувствительны 
к условиям формирования монослоя АТ и они 
отсутствуют при повторном катодном сканиро-
вании после десорбции SAMs. Следующий подъ-
ем тока при потенциалах отрицательнее −1.2 
В связан с восстановлением молекул воды. Сле-
дует отметить, что мультипиковая форма десор-
бционного сигнала известна, и для объяснения 
причин появления в процессах десорбции алкан-
тиолов нескольких пиков в литературе предло-
жены различные гипотезы, включая существова-
ние доменов SАМs с различной стабильностью 
за счет положения молекул тиола на поверхно-
сти металла (“лежачие” или “вертикальные”), 
расположения на разных гранях поликристалли-
ческого электрода, появление дополнительного 
емкостного тока при перестройке десорбирован-
ных тиолят-ионов в мицеллу, катализ реакции 
разложения слоя молекул воды, расположенных 
между поверхностью золота и десорбированными 
агрегатами тиола [27–29].

При интегрировании площади под пиками С1 
и С2 мы определили количество электричества, за-
траченное на процесс восстановительной десор-
бции Qdes, которое изменялось в пределах от −120 
до −200 мкКл см−2. По  литературным данным 
на одноэлектронный процесс восстановительной 
десорбции монослоя алкантиола с поверхности 
золота затрачивается от 85 до 115 мкКл см−2 [26–
28], тогда как расчет согласно закону Фарадея, для 
Au(111) дает QF ~70 мкКл см−2 [27]. Превышение 
определяемых по вольт-амперным кривым вели-
чин Qdes над QF связано с тем, что величина Qdes 
состоит из фарадеевской и емкостной составля-
ющих. С учетом нефарадеевского вклада наши 

Рис. 1. Катодные вольтамперограммы Au/SAMs 
электродов, полученных при выдержке 120 с  при 
Е  =  −200 мВ  в деаэрированном 0.02 М  раство-
ре: 1 — LiOH, 2 — NaOН, 3 — KOH в присутствии 
0.1 мМ тиолов с разной концевой группой: –CH3 (а), 
–CH2OH (б), –NH2 (в).
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результаты показывают, что АТ при адсорбции 
из щелочных растворов образуют на Au компакт-
ный нанослой толщиной в 1–2 монослоя.

При этом вне зависимости от  природы ко-
нечной группы тиола при смене катиона фоно-
вого раствора наблюдается одна и та же тенден-
ция изменения формы вольтамперной кривой: 
в  ряду Li+, Na+, K+ увеличивается величина 
катодного тока в области потенциалов от 0 до 
−800 мВ, которая характеризует изолирующие 
свойства нанопленок. В этом же ряду проис-
ходит смещение пиков десорбции в  сторо-
ну положительных потенциалов для тиолов  
с  –CH3- и –CH2OH-группой, что свидетель-
ствует об уменьшении электрохимической ста-
бильности пленки. Для тиола с концевой ами-
ногруппой, в щелочных растворах находящей-
ся в непротонированной форме, стабильность 
пленок не зависит от природы катиона.

Такое влияние природы катионов раство-
ра на  электрохимическое поведение нанопле-
нок тиолов можно объяснить проникновени-
ем катионов из приэлектродного слоя раствора 
в структуру SAMs [7, 30]. Так как в ряду Li+, Na+, 
K+ происходит рост подвижности ионов (39, 52, 
76 Ом−1 г-экв−1 см2) и уменьшение радиуса гидра-
тированных ионов (3.7, 3.3, 2.85 Å) [31], то самому 
большому и малоподвижному гидратированному 
иону лития труднее проникать в плотноупако-
ванный монослой тиола под воздействием сил 
электрического поля к отрицательно заряженной 

поверхности золота. Из этого следует, что ионы 
лития менее всего должны влиять на структуру 
SAMs в процессе его десорбции.

Иная картина наблюдается в перхлоратных 
и  хлоридных растворах. Для тиолов с –CH3- 
и –CH2OH-группой природа катиона в явной 
форме не сказывается на десорбционном по-
ведении SAMs в  этих растворах. Однако для 
тиола с –NH2-группой выявлен ряд особен-
ностей поведения в  перхлоратных и  хлорид-
ных растворах по сравнению со щелочными. 
Так как в перхлоратных и хлоридных раство-
рах обнаружены похожие тенденции влияния 
состава раствора на десорбционное поведение 
тиола, то далее будем представлять результаты 
на примере перхлоратного раствора. Как видно 
из рис. 2, при переходе от ОН–- к ClO4

–-среде 
наблюдается смена характера десорбционного 
сигнала, когда мультипиковый десорбционный 
сигнал переходит в один пик, который фик-
сируется при более отрицательных потенциа-
лах. Это свидетельствует о росте стабильности 
пленки, состоящей преимущественно из мо-
лекул в одном энергетическом состоянии, при 
котором молекулы тиола более прочно связа-
ны с  поверхностью золота. Такое поведение 
8-амино-1-октантиола можно объяснить воз-
никновением второй связи молекулы тиола 
с поверхностью золота через азот, что удержи-
вает молекулы тиола в “лежачем” положении: 
Au‧‧S–(CH2)8 –N‧‧Au [12].
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Рис. 2. Катодные вольтамперограммы Au/SR–NH2 электрода, полученного при выдержке 120 с при Е = −200 мВ 
в деаэрированном растворе 0.1 мМ тиола + 0.02 М щелочного (а) и перхлоратного (б) раствора с разными катио-
нами: 1 — Li+, 2 — Na+, 3 — K+.
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В перхлоратных и  хлоридных растворах 
также наблюдается значительное увеличение 
десорбционного пика тока, что можно объяс-
нить смещением пика в область более отрица-
тельных потенциалов, где процесс разложения 
воды протекает с достаточной скоростью. Этот 
процесс, вероятно, и вносит вклад в величину 
десорбционного пика тока при освобождении 
поверхности Au при десорбции тиола [15].

Смена характера вольт-амперных кривых 
при переходе от щелочной к ClO4

–- и Сl–-сре-
де может быть связана как с  разной адсорб-
ционной способностью анионов на  золоте, 
так и с изменением степени протонирования 
аминогруппы. Так, для ОН–-ионов характер-
на сильная адсорбция на золоте в области по-
тенциалов от +0.6 до –0.65 В, тогда как ClO4

–- 
и  Сl–- ионы при потенциалах отрицательнее 
+200 мВ специфически не адсорбируются [32–
35]. В  щелочных растворах в  области потен-
циалов сильной адсорбции ОН–-ионов этот 
процесс является конкурентным для процесса 
адсорбции тиола и может способствовать ад-
сорбции молекул тиола в “вертикальном” по-
ложении наряду с  молекулами в “лежачем” 
положении. А  в  присутствии слабо адсорби-
рующихся на золоте ClO4

–- и Сl–- ионов плен-
ка формируется преимущественно из молекул 
NH2(CH2)8SH в “лежачем” положении, что 
и  проявляется в  фиксировании одного пика 
десорбции на вольтамперограммах.

Для проверки влияния адсорбции ОН–-ио-
нов на процесс формирования SAMs были про-
ведены эксперименты с изменением потенци-
ала адсорбции тиола, предполагая, что по мере 
смещения потенциала в отрицательную сторо-
ну эффект от явлений, связанных со специфи-
ческой адсорбцией ОН–-ионов, должен умень-
шаться, и при потенциалах Е < −0.7 В свойства 
электрода должны приближаться к свойствам 
в  растворах, содержащих специфически не-
адсорбируемые анионы ClO4

–
 и Сl–. На рис. 3а 

показаны вольт-амперные кривые Au/SR-NH2 
электрода в щелочных растворах в зависимости 
от  потенциала адсорбции, подтверждающие 
это предположение. Как видно, при смещении 
потенциала адсорбции тиола в отрицательную 
область наблюдается постепенное уменьшение 
первого пика десорбции, и при Е = –0.8 В про-
исходит резкое увеличение второго пика.

Изменение вида вольт-амперных кривых 
при переходе от щелочной к ClO4

–- и Сl–-среде 
также может быть связано с изменением степе-
ни протонирования концевой группы от –NH2 
в щелочной среде до –NH3

+ в ClO4
–- и Сl–-сре-

де. Появление заряда на конце молекулы может 
способствовать стабилизации молекул тиола 
в “лежачем” положении, которые более прочно 
связаны с Au за счет образования второй свя-
зи молекулы тиола через азот, что отражается 
на положении десорбционного пика в области 
более отрицательных потенциалов. В  пользу 
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Рис. 3. Катодные вольтамперограммы Au/SR–NH2 электрода, полученного при выдержке 120 с в аэрированном рас-
творе: (а) 0.1 мМ тиола и 0.02 М NaOH при разных потенциалах Е, В: 1 — (–0.2), 2 — (–0.6), 3 — (–0.7), 4 — (–0.8); 
(б) 0.1 мМ тиола и 0.02 М (NaClO4 + NaOH) при Е= –200 мВ при разных рН раствора: 1 — 6.0 (0.02 М NaClO4), 
2 — 11.2, 3 — 11.9, 4 — 12.3 (0.02 М NaOH).
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справедливости этого предположения свиде-
тельствуют данные рис. 3б, показывающие из-
менение десорбционного сигнала при увеличе-
нии рН 0.02 М NaClO4 раствора с добавлением 
NaOH. Как видно, при рН ≤ 11.2 фиксируются 
кривые с характерным для частично протони-
рованной формы тиола десорбционным сиг-
налом (кривые 1 и 2), а при рН 11.9 — форма 
кривой (кривая 3) становится похожа на кри-
вую для щелочного раствора, в котором тиол 
находится с  непротонированной  –NH2-груп-
пой (кривая 4). Следует отметить, что рассчи-
тать область рН перехода от протонированной 
к непротонированной форме концевой группы 
тиола и степень ее протонирования при рН 6 
в 0.02 М NaClO4 растворе затруднительно, так 
как определение pKA для SR–NH2 SAMs являет-
ся непростой задачей, и в литературе существу-
ет заметный разброс значений pKA (до 6 единиц 
для одного вида тиола) [36].

Еще одной особенностью поведения плен-
ки с концевой аминогруппой в перхлоратных 
и хлоридных растворах является иная зависи-
мость десорбционного пика от природы катио-
на по сравнению со щелочным раствором, когда 
его величина растет в ряду K+, Na+, Li+. Такое 
влияние природы катиона на величину десорб-
ционного пика может быть связано со степенью 
гидратации ионов, проникающих через SAMs 
к поверхности металла и доставляющих моле-
кулы воды, участвующие в реакции их восста-
новления, так как эффект коррелирует с ростом 
числа гидратации катионов [37] в ряду K+, Na+, 
Li+ (2.3, 4.0, 5.3) и максимален для наиболее ги-
дратированного иона лития.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Исследовано влияние природы катионов 
и анионов раствора на электродесорбционное 
поведение хорошо сформированных на  золо-
те нанопленок тиолов с примерно одинаковой 
длиной цепи, но  с различной природой кон-
цевой группы тиолов. Выявлено существенное 
влияние как анионного, так и катионного соста-
ва электролита на стабильность и блокирующую 
способность SAMs с  различными концевыми 
группами.

Установлено, что в щелочных растворах вне 
зависимости от природы конечной группы тио-
ла электрохимическая стабильность и блокирую-
щая способность SAMs уменьшается в ряду Li+, 
Na+, K+, что можно объяснить проникновением 

катионов из  приэлектродного слоя раствора 
в структуру SAMs, так как эти данные коррели-
руют с подвижностью и размерами катионов.

В перхлоратных и  хлоридных растворах 
природа катиона в явной форме проявляется 
только для тиола с концевой –NH2-группой. 
Для этого тиола при переходе от  щелочной 
к  ClO4

–- и  Сl–-среде характерна смена вида 
катодных вольт-амперных кривых, что может 
быть связано как с разной адсорбционной спо-
собностью анионов на золоте, так и с измене-
нием степени протонирования аминогруппы. 
В  перхлоратных и  хлоридных растворах от-
сутствие специфической адсорбции анионов 
на золоте и появление заряда на конце моле-
кулы тиола способствуют стабилизации мо-
лекул тиола в “лежачем” положении за  счет 
образования второго активного центра связи 
через азот. Влияние природы катиона на вели-
чину десорбционного пика тока пленки тиола 
с аминогруппой может быть связано со степе-
нью гидратации ионов.
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