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自聚集在纳米金粒上的烷基硫醇单分子层的 NMR弛豫时间研究

杨小蓉　　王桐信　　张德清　　唐亚林 Ξ Ξ

　　李立璞　　侯可悦
(中国科学院化学研究所　分子科学中心　北京 100080)

摘要　通过质子的自旋 - 晶格弛豫时间 ( T1)、自旋 - 自旋弛豫时间 ( T2)研究烷基巯基 [ X(CH2) nS—]单分子层保护

的纳米金粒中配体分子的运动.本研究涉及两种典型配体 :CH3 (CH2) 7SH和 Py(CH2) 12 SH及该两配体的不同配比的

混合配体.实验监测了配体中不同位置的质子的 NMR弛豫时间随空间距离及配体比例改变的变化情况.不同位置

的质子 ,因主要影响因素的不同 ,表现出各自特殊的运动特征.配体与金粒配位后 ,2 ,3位 T1 , T2 值减少 ,1 ,4位 T1 ,

T2值增加 .混合配体中 Py(CH2) 12SH含量增加 ,1 ,2 ,3位 T1 , T2值都会减小 ;而 4位 T1值减小 , T2 值却增加 ;不同位

置 T1 , T2值变化快慢有别 . 2位因其特殊位置 ,在配体配比 PY∶C8 = 1∶1[ PY代表 Py(CH2) 12SH ,C8代表 CH3 (CH2) 7SH]

时 ,分子运动最自由 .实验结果显示 T1总是大于 T2 ,这说明配体处于低频运动区.
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NMR Relaxation Times of Alkanethiol Monolayer Self2assembling

on Nano2scale Gold Particles
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Abstract　The motion of alkanethiol ligand molecules self2assembling on nano2scale gold particles was studied

by measuring the spin2lattice relaxation time ( T1) and spin2spin relaxation time ( T2) . Two types of ligands ,

Py(CH2) 12SH and CH3 (CH2) 7SH as well as their mixtures of different ratio are employed in this work. NMR

relaxation times of four protons at different positions versus steric effect and mixing proportion in ligand mixtures

were monitored. Due to different influences of various factors , each of these protons show different motion

characteristics. For the ligands connected with Au particle , NMR T1 and T2 at position 2 and 3 decrease

whereas those at position 1 and 4 increase. For the mixed ligands , with increasing of Py(CH2) 12SH content ,

T1 and T2 at position 1 , 2 , 3 and T1 at position 4 decrease , while NMR T2 at position 4 increases. However ,

protons at different positions have different T1 and T2 variation speeds. The proton at position 2 , due to its

special location , has the largest flexibility in the motion with ligands mixing ratio PY∶C8 = 1∶1 [ PY represents

Py(CH2) 12SH ; C8 represents CH3 (CH2) 7SH] . The experimental results also show that T1 is always greater

than the corresponding T2 , which indicates that ligands is in low frequency motion region in the system

investigated.

Keywords　alkanethiol monolayer , nano2scale gold particle , NMR relaxation time , motion of ligand molecule

　　受烷基巯基 [ X(CH2) nS—]保护的纳米金粒因 其独特的物理、化学特性近来倍受关注.这种体系容
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易形成单分子层紧密包裹的有序结构 ,是一种在空

气中稳定 ,易溶于极性和非极性有机溶剂的纳米材

料.体系通常比较稳定 ,但是在大气中 ,在波长为

254 nm的紫外光照射下 ,臭氧能使体系单分子层

[ —S(CH2) 10COOH]发生光化学氧化 ,生成硫酸根而

脱离金粒[1 ] .合成时 ,选择不同链长的烷基硫醇分

子 ,能够获得不同粒径的单分子层体系.通过交换取

代反应[2 , 3 ]以及胺基、酯基耦合[3 , 4 ]可以用其它烷

基硫醇功能配体对自聚集单分子层 (SAMs)进行改

性 ,还可以形成混合单分子保护层[5 ,6 ] .

具有—SH的有机分子能够自发地被吸附在 Au

的表面 ,形成有序的自聚集单分子层 (SAMs) [7 ,8 ] .由

于它在基础研究和表面工程中非常重要而被广泛研

究.在基础研究中可以为表面相互作用 (例如吸附或

分子识别[9 ])提供底物. X射线光电子能谱、扫描电

子显微镜和原子力显微镜研究表明—SH末端基以

共价键与 Au 表面相连接[10 ,11 ] ;在应用方面 ,通过

SAMs表面基团的氧化还原中心 (异硫氰酸基)的选

择性连接 ,用于发展生物传感器[12 ] . Michael等[13 ]曾

用电化学分析和红外反射吸收光谱 ( IRRAS)方法研

究了 Au薄片和 Au粒上单分子层结构的差异及表

面特征的差异.结果表明两种单分子层排列都比较

有序 ,但相对 Au薄片而言 ,后者排列较无序并且金

粒表面具有密度特别高、可扰乱单分子层包裹和取

向的梯级位置 ( step site) ; Sarathy等[14 ]用 TEM成像

形象化其形状和大小 ,结果显示纳米金具有有序的

二维结构.

NMR弛豫表征分子运动 ,是研究 Au粒和配体 ,

配体和配体之间相互作用对分子运动影响的一种有

效方法.但是 ,迄今为止 ,用 NMR进行单分子层配体

运动的研究还相对较少 ,Hostetler等[15 ]曾用 NMR对

单分子层结构进行过表征 ,监控了反应的进度 ,发现

不同位置的速度不同 ,但反应机制、路径一样 ,位阻

大的配体反应速度较慢、长链配体取代短链配体较

容易.本文拟采用 NMR方法 ,通过对纯配体、纯单分

子层保护金粒中配体、混合单分子层保护金粒中配

体的1H弛豫时间的测定来研究配体分子在上述不

同体系中的运动 ,力图获得有关金粒与配体、配体与

配体之间相互作用的信息.

1　实验部分

1. 1　样品及 NMR实验

样品的合成参照Mathias等[16 ]的方法. 8种样品

的名称及混合配体中的不同配体的比例列于表 1.

# 1 , # 2为未与金粒作用的配体 , # 3 , # 4为连上

金的配体 , # 5 , # 6 , # 7 , # 8样品中与金粒配位的为

混合配体 ,它们是 # 1 , # 2两种配体以不同配比混合

形成的. # 1 , # 2 配体的分子式分别为 : CH32
(CH2) 7SH和 Py (CH2) 12 SH ,这里 Py为吡咯环. # 1 ,

# 2的结构式分别为 :

样品装在 5 mm核磁共振样品管中 ,用氘代氯

仿作溶剂 ,氘代氯仿中氘核含量为 99. 5 %. 1H NMR

实验在 Bruker DMX2300 NMR谱仪上进行 , 1H的共

振频率是 300. 13 MHz ,累加 8次. 1H NMR自旋 - 晶

格弛豫时间 ( T1)用反转回复法测定 ,自旋 - 自旋弛

豫时间 ( T2)用自旋回波法测定.作为示例 ,图 1为金

粒与混合配体配位的样品 ,其中 PY∶C8 = 2∶1的核磁

共振谱 ,图 2示出了混合配体连上金后体系的一个

模型.

表 1　实验中所用样品

Table 1　Samples used in the experiment

编号 # 1 # 2 # 3 # 4

样品中配体 C82SH Py2C122SH C82S2Au Py2C122S2Au

编号 # 5 # 6 # 7 # 8

样品中配体 (PY∶C8)2Au (PY∶C8)2Au (PY∶C8)2Au (PY∶C8)2Au

配体比例 6∶1 2∶1 1∶1 1∶10

PY代表 Py2(CH2) 122SH配体 ,Py是吡咯环 ;C8代表 CH32(CH2) 72SH配

体.

图 1　PY∶C8 = 2∶1的核磁共振谱

(谱线上的数字 1～4与结构式中编号相对应 ,代表不同位置的质

子)

Figure 1　NMR Spectrum for PY∶C8 = 2∶1

(Numbers above spectrum line 1～ 4 correspond to the numbers in

structural format and stand for protons at different position)
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图 2　混合配体连上金后体系的一个模型

Figure 2　The model of ligand mixture connected with Au

1. 2　峰的归属

文献[17～19 ]的研究表明吡咯衍生物中δ12H =

6. 05 + Zi1 ,δ22H = 6. 62 + Zi2 ,其中δ12H ,δ22H分别代

表结构式中 1 , 2位 H的位移 , Zi1 , Zi2分别代表 N

上 H被取代后 ,取代基引起 1 , 2位 H化学位移的变

化.基于上述结果 ,可以将本文图 1 中位移为δ 6.

584的峰归属为 2 位上的 H ,即吡咯环上与 N相连

的 CH上的 H ;位移为δ6. 079的峰可以归属为 1位

上的 H ,即吡咯环上离 N 较远的 CH上的 H.文献

[20 ]表明位移为δ3. 786的峰为 3位的 H ,即直链上

与N相连的 CH2 上的 H ;位移为δ 2. 554 的峰为 4

位的 H ,即直链上与 S相连的 CH2上的 H ,这与本实

验结果相同.

2　结果与讨论

实验结果如表 2所示.自聚集单分子层的每一

个1H NMR自旋 - 晶格弛豫时间和自旋 - 自旋弛豫

时间都是通过单指数拟合而获得 (拟合误差小于

10 %) .表 2中显示了 T1 > T2 ,这说明我们所研究的

体系分子运动处于低频运动区.纳米金粒的直径约

为 2～3 nm[3 ,5 ,6 ,16 ] ,包含有 3000 多个金原子 ,外面

的烷基巯基保护层有大约 100 个分子 [3 ,5 ,6 ] .因而 ,

这是一个相当于分子量很大的聚合物大分子体系 ,

其运动特性类似于聚合物大分子 ,因此 ,整个微粒处

于低频运动区.而对于配体 ,它们受整个体系、金粒

和配体间相互作用的影响 ,整个微粒低频运动的限

制 ,金粒的化学吸附限制配体远离 ,使得配体间作用

加强而阻碍其运动 ,它们只可能以低频运动为主.从

表 2可知 , # 1 , # 2与 # 3 , # 4相比 ,与金粒配位后 ,

配体上的 2 ,3位质子的 T1 , T2减少 , 1 , 4位的 T1 ,

T2增加 ,这主要是因为 Au—S键的形成[10 ,11 ]使配

体连结在金粒周围所造成的. 1H的弛豫时间很短 ,

而且由于1H处于配体分子外围 ,受外界影响较大 ,

相对来说 ,一个配体分子内相互作用对1H弛豫显得

不很重要 ,因而1H弛豫时间主要由配体分子间相互

作用来决定.体系在溶液中的行为类似于聚合物大

分子 ,其弛豫过程与体系的大小、翻转相关时间、体

系的形状、体系内部的运动、配体内的相互作用、配

体间的相互作用等等因素有关.但配体质子之间的

相互作用主要是偶极 - 偶极相互作用 ,其 T1 , T2都

与核自旋的偶极 - 偶极相互作用相关[21 ,22 ] ,这种相

互作用取决于两核之间的距离 r ,与 r - 3成比例.可

以通过偶极相互作用的变化从而引起 T1 , T2 弛豫

时间的变化来获得分子运动的信息.两核间距离越

小 ,分子链运动越慢 , H2H偶极 - 偶极相互作用越

强 , T1 , T2值就越小 ;反之 ,则越大.对于自旋为1/ 2

的粒子 ,弛豫速率表达式为[23 ] :

1
T1

=
3γ4 Ü2

10 r6

τc

1 +ω2
0τ

2
c

+
4τc

1 + 4ω2
0τ

2
c

(1)

1
T2

=
3γ4 Ü2

20 r6 3τc +
5τc

1 +ω2
0τ

2
c

+
2τc

1 + 4ω2
0τ

2
c

(2)

γ是旋磁比 , r是两核之间的距离 ,ω0 是核运动的

Larmor频率 ,τc是运动的相关时间 ,τc与温度遵循

Arrhenius关系.本实验中温度一定 ,τc 可认为基本

不变.由式 (1) , (2)两式可知 T1 , T2 与核间距离 r6

成正比.

金粒的存在加强了对分子链的吸引 ,使得配体

只能在金粒表面作有序排列[13 ] ,核间距离减小 ,运

动受限 , T1 , T2减少 ,如 2 , 3位的 T1 , T2实验结果

所示 (这种弛豫特征与一般聚合物相似[21 ,22 ]) . 4位

的 T1 , T2在自由状态时可能还受到具有孤对电子

的 S核存在的影响 ,运动受限 , T1 , T2较小.配体连

上金后 ,有序排列使得分子间核间距离减小 ,质子运

动受限 ,但是 ,主导因素是孤对电子受金的吸引而偏

向金 ,这依次引起 C的电子偏向 S , C—H共用电子

对偏向 C ,从而减小了 C对1H的束缚 ,质子运动更

自由 ,所以 4 位 T1 , T2 值增加.同时 ,配体连上金

后 ,配体分子的有序排列使处于单分子层末端基外

围的 1位之间相隔较远 ,相互作用减小 ,运动自由 ,1

位 T1 , T2值增加 . 从表2可以看出1 , 2 , 4位的 T1
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表 2　配体中与碳核相连的质子的弛豫时间

Table 2　NMR relaxation times of proton connected to C nuclear in ligand

编号

峰位移 (δ)

6. 079 (1) 6. 584 (2) 3. 786 (3) 2. 554 (4)

T1/ s T2/ s T1/ s T2/ s T1/ s T2/ s T1/ s T2/ s

1 2. 76 0. 243

2 3. 207 0. 592 3. 794 1. 589 1. 46 0. 175 2. 106 0. 597

3 4. 422 3. 975

4 3. 227 0. 841 1. 643 0. 157 1. 07 0. 015 4. 744 3. 987

5 3. 431 1. 539 1. 351 0. 304 1. 221 0. 107 4. 745 4. 197

6 4. 227 1. 207 3. 038 0. 553 1. 36 0. 107 4. 866 4. 052

7 4. 369 2. 043 3. 634 1. 021 1. 362 0. 121 4. 933 4. 078

8 4. 418 2. 08 2. 609 0. 702 1. 3 0. 121 4. 696 3. 271

　化学位移后括号中的数字与结构式中表示质子位置的数字含义相同. (1)位代表吡咯环上离N较远的 CH上的 H , (2)位代表吡咯环上与N相

连 CH上的 H , (3)位代表直链上与 N相连 CH2上的 H , (4)位代表直链上与 S相连 CH2上的 H.

值明显比 3位的 T1值大 ,对 1 ,2位 T1值而言 ,主要

是末端基的运动较自由造成的 ,4 位除受配体分子

间的相互作用外 ,还与金粒的相互作用较强有关.与

金粒的相互作用较强 ,使得 C—H异核间作用减弱 ,

运动较自由 ,4位 T1值较大.

图 3 (a)示出了 T1 值随配位配体中 PY含量变

化的关系. T1 受自扩散作用的影响 ,平均了小微区

内的信息 ,其值大小主要与核的局部环境有关 ,对分

子链大范围内的相对高频运动灵敏.从图 3 (a)和表

2可以看出混合配体上的 1 , 2 , 3 , 4位的 T1值随着

PY含量的增加而减小 ,这与 PY分子量较 C8 大有

关.由于 PY分子量较大 ,随着混合配体中 PY含量

的增加 ,链间相互作用增强 ,运动受限 , T1 值减小.

而且随着 PY含量的增加 ,PY链末端基相隔接近 ,相

互作用增强 ,当 PY链较长时 ,可能发生末端基的轻

微缠绕[13 ,21 ,22 ] ,运动受限 , T1 值减小.与 1 , 2 位的

T1值随 PY含量变化情况相比 ,3 , 4位 T1值受两种

配体的相对比例的改变影响较小 ,这表明较大微区

内 PY配体的引入及引入多少对配体中直链部分质

子的弛豫时间的影响不大.虽然 PY分子量较 C8大 ,

随着混合配体中 PY含量的增加 ,链间相互作用增

强 ,运动受限 , T1值减小.但是这种相互作用受金粒

对配体链的强吸引而分散 ,所以配体上离金粒越近

的质子 ,其 T1 值受 PY增加、分子量增大所减少的

程度越小.

图 3 (b)示出了 T2 值随配位配体中 PY含量变

化的关系.质子的 T2弛豫时间对相对慢的转变运动

(即链的低频运动)灵敏 ,不受自旋扩散相互作用的

影响 ,可提供较宽范围和链在小范围微区内的信息.

吡咯环中电子的非定域性使得质子间的偶合较大 ,

而且这种偶合作用还与空间结构有关.图 3 (b)示出

了随 PY含量增加 ,1 , 2 , 3位的 T2 值减小 ,但 3位

的 T2值变化不明显 ,4位的 T2值却是增加的. 1 , 2 ,

3位变化趋势、变化速度和变化原因与它们各自的

T1值相似. 3位的 T2值变化不明显 ,可能是在小范

围微区内 , PY链较多时 ,空阻效应影响较突出所

致[15 , 24 ] .当 C8含量较高 PY相对较少时 ,PY末端基

间距离相隔较远 ,链间自由体积改变的影响可忽

略[22 ] .随着 PY含量增加 ,PY链接近 ,自由体积的减

少将是影响分子运动的一个重要因素 ,此时由于 C8

对 PY配体之间的穿插 ,使 PY直链[ CH2 ]12所处环境

的自由体积显著减少 ,位于直链 [ CH2 ]12上的 3位质

子 ,运动受限 , T2值减小.但是由于吡咯环刚性基团

体积较大 ,随着 PY含量增加 ,PY链接近 ,空阻效应

较强烈 ,3位质子直接与吡咯环的 N原子相邻 ,对这

种空阻效应反应灵敏 ,这种空阻效应导致 PY链相

互间距离增加 ,相互作用减弱 ,运动更加自由 , T2值

增加.上述两种因素的相互抵消 ,使 3位 T2 值变化

不明显.对 4位 T2值而言 ,除受上述因素作用外 ,在

小范围微区内 ,金粒对 C核的作用占主导作用 , 4

位碳距 S最近 ,即络合体系中其质子距金粒最近 ,所

以金粒对 4位 C核的作用最强 ,这种作用导致 C—H

异核间作用减弱 ,质子运动更加自由. 4 位的 T2 值

增加.
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图 3　T1 , T2值随 PY含量变化的关系

(1～4代表不同位置上的质子)

Figure 3　T1 , T2 versus the content of PY

(1～4 Stand for protons at different position)

由图 3还可看出 ,就我们的实验样品而言 ,当配

体配比 PY∶C8 = 1∶1 时 ,2 位的 T1 , T2 值最大.这可

能是 2位所处的特殊位置造成的.它位于多电子的

末端基吡咯环上 ,与具有孤对电子的 N 直接相连 ,

受 N的影响较大.当 PY含量较少时 , PY与金粒的

相互作用是主要因素 ,随着 PY含量增加 ,吡咯环与

具有吸电子能力的金相互作用增加 ,减小了具有部

分负电荷的 N对吡咯环上与之相邻 C上 H的束缚 ,

C—N作用增强 ,2位 C—H相互作用减弱 ,质子运动

自由 , T1 , T2 值增加.随着 PY含量进一步增加 ,末

端基逐渐靠近 ,PY链间相互作用逐渐增强成为主要

影响因素 ,运动受限 , T1 , T2 值减小. 当配体配比

PY∶C8 = 1∶1时 , T1 , T2值达到一个极大值.

3　结论

本文通过研究核磁共振质子弛豫时间来研究烷

基巯基单分子层保护纳米金粒中配体分子在氘代氯

仿溶剂中的运动. 对于两种配体 : Py ( CH2) 12 SH和

CH3 (CH2) 7SH ,分别测定其连上金前后的 T1 , T2 发

现 :配体与金纳米粒子配位后 , 2 , 3位 T1 , T2值由

于受金粒的吸附发生聚集而减小 ,运动受限 , T1 , T2

减小.与 S核最近的 4位和处于末端基外围的 1位

T1 , T2值增加 ,运动更加自由.将该两配体按不同

比例进行混合后与金粒配位 ,分别测定两种配体在

不同配比时的 T1 , T2 .在较大微区中 ,随着 PY含量

的增加 ,1～4 位的 T1 值都减小 ,但是变化速度不

同.大分子量的 PY引入、吡咯环电子离域性和末端

基接近造成 1 , 2位的 T1值减小较快 ;大分子量 PY

的引入造成相互作用的增加 ,但这种增加受金粒对

配体链的强吸引而分散 ,所以配体上离金粒越近的

质子 ,其 T1值受 PY增加 ,分子量增大所减少的程

度越小 ,实验结果表明 3 , 4位的 T1值减小较慢.在

小范围微区中 ,大分子量 PY引入和末端基接近也

使 1 , 2 , 3位的 T2值减小 ,但 3位变化不明显 ,由于

其质子与吡咯环上 N原子直接相邻 ,空阻效应影响

较突出 ,随 PY含量增加 ,空阻效应增大 , T2值增大.

3位的 T2 值随混合配体比例变化不明显就是大分

子量 PY引入使分子链间作用增强 T2 值减小和空

阻效应增大使 T2增大两种因素综合作用造成的.

金粒对距离最近的 4 位 C核作用最强 ,使 C2H

相互作用减小 ,所以 4位质子 T2值增加.

当配体配比为 PY∶C8 = 1∶1时 ,位于末端基吡咯

环上与 N直接相连的特殊位置 2位质子 T1 , T2 值

达到一个极大值.

实验结果还显示了 T1 总是大于 T2 的 ,这说明

本文所研究体系中配体处于低频运动区 ,金粒的化

学吸附限制配体远离 ,使得配体间作用加强而阻碍

其运动 ,它们只可能以低频运动为主.
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The C—S bond characters in S2ylide2like radical and S2ylide is similar ,π2bonds

exist in both types of two ylide compounds. However , there are two electrons in
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like radical.
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investigated in various 1 ,32dialkylimidazolium and alkylpyridium ionic liquids at

60 ℃. The benzyl acetate yield was as high as 90 % with > 99 % purity by using

12ethyl232methylimidazolium tetrafluoroborate ionic liquid as solvent and catalyst.
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Two kinds of ligands , Py2(CH2) 12SH and CH3 (CH2) 75 H as well as their mixtures

of different mixing proportion , which self2assembling on nano2scale gold particles

are studied by the measurement of NMR relaxation times of protons. NMR

relaxation times of four protons at different position versus steric effect and mixing

proportion in ligand mixtures are obtained.
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The interactions of the model compound (FL4) or diad (FL2AQ) and TiO2 colloids

were studied. The mechanism of the photoinduced electron injection was also

discussed through ESR spectra.
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