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Abstract 
In this paper, thiol functionalized 3,4-ethylenedioxythiophene (EDOT-MeSH) was synthesized, and 
poly(EDOT-MeSH)/Au was prepared by suspension polymerization method through Au-S chemical 
adsorption in different concentrations of stabilizers condition. The structure and properties were 
characterized by a range of techniques such as Scanning Electron Microscope (SEM), Transmission 
Electron Microscope (TEM), Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR), X-Ray Diffraction 
(XRD) and Energy Dispersive X-ray spectrum (EDX). The electrocatalytic properties of glucose 
oxidation were studied using glass carbon electrode (GCE) modified with poly(EDOT-MeSH)/Au 
preparing under the different condition by cyclic voltammetry (CV) method. The results showed 
that the poly(EDOT-MeSH)/Au/Au modified electrode had good catalytic performance for glucose 
oxidation when the stabilizer concentration was 0.03 M. The linear detection range and detection 
limit are 0.2 - 17.0 mM and 0.059 mM, respectively. These results will further promote the devel-
opment of these electrochemical sensors in biological small molecule sensors. 
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摘  要 

本文合成硫醇功能化的3,4-乙撑二氧噻吩(EDOT-MeSH)，利用Au-S化学吸附通过悬浮聚合法分别在存在

不同浓度稳定剂的体系中制备了poly(EDOT-MeSH)/Au并通过扫描电镜(SEM)，透射电镜(TEM)，傅里

叶红外光谱(FT-IR)，X-射线光谱(XRD)和能谱(EDX)等测试方法对结构进行表征。采用循环伏安法(CV)，
分别用在不同条件下制备的poly(EDOT-MeSH)/Au修饰的玻碳电极(GCE)对葡萄糖的氧化进行了电催化

性能研究。结果表明，当稳定剂的浓度为0.03 M时制备的复合物poly(EDOT-MeSH)/Au修饰的电极对葡

萄糖的氧化表现出良好的催化性能，线性检测范围和检出限分别为0.2~17.0 mM和0.059 mM。这些结果

将进一步推动该类电化学传感器在生物小分子传感器中的发展。 
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1. 引言 

在电化学传感器技术中，电极材料是影响传感器检测灵敏度和选择性的重要因素。目前，多种电极

材料，从贵金属到碳，再到导电聚合物，都在生物小分子传感中得到了广泛的应用[1]。在这些材料中，

贵金属黄金(Au)、铂(Pt)和钯(Pd)由于其优异的电子、光学、催化和尺寸依赖性而被广泛应用于电极材料

中[2] [3]。尤其是 Au 纳米颗粒(Au NPs)作为“电子天线”由于高电子动力学，卓越的导电性、电催化性

能和生物相容性等优点更受欢迎[4] [5] [6]。此外，在化氧化还原反应过程中完全能恢复等独特的性能，

Au NPs 为电化学和生物传感器平台开起了新的篇章。但是 Au NPs 在制备和曾存过程中很容易倾向于团

聚，在苛刻的条件下变惰性而限制实际应用[7] [8] [9]。研究表明，导电聚合物、碳材料和一些金属氧化

物等电活性材料由于优异的电导率和快速的电子动力学等优点是将 Au NPs 均匀分散的理想支撑材料[10] 
[11] [12]。在导电聚合物中，由于噻吩环中 Au NPs 与 S 原子之间的强引力作用，PEDOT 及其衍生物通

常被用作 Au NPs 的基质[13] [14] [15]。研究表明，用硫醇对分子进行功能化，利用-SH 与 Au 之间的 Au-S
化学键是稳定 Au NPs 的有效方法[16] [17]。此外，硫醇的 S 原子比噻吩环的 S 原子更容易与金表面结合。 

本文中报道了以 poly(EDOT-MeSH)为支撑材料，制备 poly(EDOT-MeSH)/Au 纳米复合材料并用

poly(EDOT-MeSH)/Au 修饰的电极对葡萄糖进行了电化学检测(图 1)。研究发现，在聚合物单元中-SH 的

引入对金纳米粒子的稳定起着至关重要的作用。此外，电催化研究表明，poly(EDOT-MeSH)/Au 修饰的

电极在葡萄糖传感器领域中具有潜在的应用前景。 
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Figure 1. The preparation of modified electrode and detection of glucose 
图 1. 修饰电极的制备与葡萄糖的检测 

2. 实验部分 

2.1. 实验试剂及测试设备 

3,4-二氧噻吩 98%、3-氯-1,2-丙二醇 99%、水合氯金酸(HAuCl4·4H2O)上海阿拉丁化学有限公司；对

甲苯磺酸、柠檬酸钠分析纯天津致远化学试剂有限公司；D-(+)-葡萄糖分析纯天津致远化学试剂有限公司。 
1H-NMR 核磁共振测试：采用美国 Varian 公司 Inova-400 MHz 型核磁共振波谱仪(内标为 Me4Si，溶

剂为CDCl3)；扫描电镜(SEM)分析：日本日立公司S-4800型场发射扫描电子显微镜(5 KV)。透射电镜(TEM)
分析：日本 HITACHI 公司 H-600 型透射电子显微镜(100 KV)。红外光谱(FT-IR)分析：德国 BRUKER 
EQUINOX-55 型傅立叶红外光谱仪，扫描波数范围为 400~4000 cm−1。X-射线粉末衍射(XRD)测试：德国

BRUKER AXS D8 型 X 射线衍射仪，Cu-Ka 辐射(λ = 0.15418 nm)为辐射源，扫描范围为 2θ = 10˚~80˚。电

化学性能测试：上海辰华仪器有限公司电化学工作站 CHI 660C 化学工作站。 

2.2. EDOT-MeSH 的合成 

EDOT-MeSH 是通过三部反应来合成的(图 2)。 
 

 
Figure 2. The synthetic route of EDOT-MeSH 
图 2. EDOT-MeSH 的合成路线 

 
第一步，在氮气保护下，将 3,4-二甲氧基噻吩(1.64 g, 5.7 mmol)、3-氯-1,2-丙二醇(2.6 g, 12 mmol)、

无水甲苯(28 mL)和对甲苯磺酸一水合物(0.16 g, 0.42 mmol)的混合物放入两口瓶中，加热至 90℃磁力搅拌

24 h。然后，加入 2.6 g 3-氯-1,2-丙二醇(12 mmol)，在 90℃下搅拌 5 h。反应结束后得到墨绿色油状物，

用 2 M KOH 溶液和饱和食盐水洗涤，然后用无水 MgSO4 干燥。将甲苯旋蒸，进行柱层分析(体积比为正

己烷:二氯甲烷 = 1:4)，得到白色晶体 EDOT-MeCl (产率为 56%)。1HNMR (400 MHzCDCl3, δ, ppm): 
EDOT-MeCl, 6.36 (s, 2 H), 4.29 and 4.15 (m, 2 H), 4.37 (m, 1 H), 3.71 (m, 2 H)。 

第二步，将 EDOT-MeCl (1.20 g, 3.1 mmol)和硫代乙酸钾(1.08 g, 4.7 mmol)分别加入 N, N-二甲基甲酰

https://doi.org/10.12677/ms.2019.96075


吐尔孙尼萨汗·白克热，吐尔逊·阿不都热依木 
 

 

DOI: 10.12677/ms.2019.96075 592 材料科学 
 

胺(DMF, 6 mL)溶液中，在 50℃下磁力搅拌 15 小时。然后将反应混合物冷却到室温，用二氯甲烷(30 ml)
萃取三次。有机相用无水MgSO4干燥，旋蒸二氯甲烷之后得到橙色的液体EDOT-MeSCOCH3 (产率为72%)。
1HNMR (400 MHzCDCl3, δ, ppm): EDOT-MeSCOCH3, 6.34 (s, 2 H), 4.18 and 3.96 (m, 2 H), 4.25 (m, 1 H), 
3.19 (m, 2 H), 2.38 (s, 3 H)。 

第三步，将 EDOT-MeSCOCH3 (1.0 g, 2.2 mmol)和甲醇钠/甲醇(1.2 M, 8.0 mL)分别加入蒸馏的四氢呋

喃(THF) (80 mL)中，在室温条件下搅拌 5 h。然后加入 5 M HCl 溶液，用二氯甲烷萃取，有机相用水洗三

次，无水 MgSO4 干燥。旋蒸二氯甲烷之后得到棕红色液体 EDOT-MeSH (产率为 75%)。1HNMR (400 
MHzCDCl3, δ, ppm): EDOT-MeSH, 6.34 (s, 2 H), 4.29 and 4.12 (m, 2 H), 4.22 (m, 1 H), 2.82 (m, 2 H), 1.67(s, 
1 H)。 

2.3. Poly(EDOT-MeSH)/Au 的合成 

首先，分别准备四个 50 mL 的单口瓶，分别倒入 10 mL 氯仿，再倒入 10 mL HAuCl4 溶液(上层是水

相，下层是有机相)，然后分别加入浓度为 0.03，0.065，0.10 和 0.135 M 的 Na3C6H5O7·2H2O 溶液。准确

称取 0.1 g EDOT，在少量的氯仿里面溶解，随后直接注入有机相里面，在室温条件下缓慢地搅拌，反应

24 h。反应结束之后，分别用氯仿、异丙醇和蒸馏水交替洗涤，在烘箱里面 60℃下烘干 12 h。 

2.4. 电化学性能测试 

工作电极的制备：首先将玻碳电极(GCE)分别用粒径大小为 1.0, 0.3 和 0.05 μm 氧化铝抛光粉在鹿皮

革上进行抛光，随后 GCE 分别用超纯水，浓硝酸:超纯水(v:v = 1:1)，异丙醇:超纯水(v:v = 1:1)超声洗涤 1
分钟，用 N2 吹干 GCE 表面。最后，在 GCE 上滴加 5 μL 复合物溶液(浓度为 1 mg/mL)在空气中自然晾干

20 分钟。 
电化学测试在室温下使用电化学工作站 CHI 660C 进行测试采用三电极体系，Pt 电极用作对电极，

饱和甘汞电极(SCE)作为参比电极，poly(EDOT-MeSH)/Au 修饰的 GCE (d = 4 mm)作为工作电极，采用循

环伏安法(CV)在 50 mL 0.1 M NaOH 缓冲液中检测葡萄糖。 

3. 实验结果及讨论 

3.1. 单体 EDOT-MeSH 的核磁氢谱(1H-NMR)分析 

图 3(A)和图 3(B)是两个中间体(EDOT-MeCl 与 EDOT-MeSCOCH3)和最终单体 EDOT-MeSH 在氘代

氯仿(CDCl3)中的核磁共振氢谱(1HNMR)图。如图所示，在中间体 EDOT-MeCl 的氢谱中，化学位移(δ)为
6.36 ppm 的单峰是噻吩环上 a 和 b 位的-CH-的两个氢的峰。Hc 收到 Hd 的影响在 4.29 和 4.15 ppm 处出两

组多重峰。δ为 4.37 和 3.71 ppm 的两组多重峰分别是 Hd 和-CH2Cl 上的两个氢(He)的峰。在第二个中间体

EDOT-MeSCOCH3 的氢谱图中，6.34 ppm 处的单峰是噻吩环上=CH-S-CH=的 Ha 和 Hb 的共振峰。在 4.18
和 3.96 ppm 处的两组峰是 Hc 的共振峰。在 4.25 与 3.19 ppm 处的两组多重峰分别对应于 Hd 和 He 的共振

峰。在 2.38 ppm 处的单峰归属于 O=C-CH3 上的 α-位的氢(Hf)的共振峰。最终单体 EDOT-MeSH 的共振谱

图(图 3(C))中，δ为 6.34 ppm 处的单峰对应于噻吩环上的 Ha 和 Hb 的共振峰。在 4.29 和 4.12 ppm 处的两

组多重峰归因于 Hc 的共振峰。在 4.22 和 2.82 ppm 处的多重峰分别为 Hd 和 He 的共振峰。δ为 1.67 ppm
的单峰对应于-SH 上的氢(Hf)。这个表征结果与文献报道结果是一致的[18] [19]。 

3.2. 红外光谱分析 

图 4 是在不同浓度 Na3C6H5O7·2H2O 体系中制备的 poly(EDOT-MeSH)/Au 的 FT-IR 图。从图中可以看 
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Figure 3. 1H-NMR spectrum of EDOT-MeSH 
图 3. EDOT-MeSH 的核磁共振氢谱图 
 

 
Figure 4. FT-IR spectra of poly(EDOT-MeSH)/Au (The concentration of Na3C6H5O7·2H2O were 0.03, 0.065, 0.1 and 0.135 
M, respectively) 
图 4. Poly(EDOT-MeSH)/Au 的红外光谱图(Na3C6H5O7·2H2O 的浓度分别为 0.03, 0.065, 0.1 和 0.135 M) 
 
出，这四种复合物的红外光谱图基本上都一样。在~3117、~3012 和~2930 cm−1 处的振动峰，分别是由于

脂肪酸长链中的 C-H、C-H-C 和 C-H2-C 的平面外变形振动造成的。在 3200~3700 cm−1 处的宽的峰是由-OH
和 S-H 的振动引起的[20]。在~971，~837 和~684 cm−1 处的峰是对应于噻吩环上的 C-S 键的拉伸振动峰。

位于~1196，~1138 和~1068 cm−1 的振动峰是乙撑二氧基的 C-O-C 的弯曲振动峰。 
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3.3. XRD 分析 

图 5 为在不同浓度柠檬酸钠体系中制备的 poly(EDOT-(MeSH)/Au 的 XRD 图。在 2θ = 38.36˚，44.38˚，
64.72˚和 77.77˚处的尖锐的衍射峰对应于 Au 的(111), (200), (220)和(311)晶面[21] [22]。如图所示，所有的

复合物的衍射峰基本上都一样，只是 Au 的衍射峰的强度有一点差别。三个 XRD 图中柠檬酸钠的浓度为

0.03 M 时，Au 的衍射峰都相对强一些。但是，聚合物相应的衍射峰都看不到，可能是因为 Au 的衍射峰

比较强，聚合物的峰都被 Au 的衍射峰掩盖。 
 

 
Figure 5. XRD patterns of poly(EDOT-MeSH)/Au (The concentration of Na3C6H5O7·2H2O were 0.03, 0.065, 0.1 and 0.135 
M, respectively) 
图 5. Poly(EDOT-MeSH)/Au 的 X-射线衍射图(Na3C6H5O7·2H2O 的浓度分别为 0.03, 0.065, 0.1 和 0.135 M) 

3.4. 形貌分析 

图 6 为存在不同浓度 Na3C6H5O7·2H2O 体系中制备的 poly(EDOT-MeSH)/Au 复合物的 TEM 图。如图

所示，Na3C6H5O7·2H2O 的浓度不一样，结构单元在液滴中通过自组装长出不同形貌的复合物。当

Na3C6H5O7·2H2O 的浓度分别为 0.03 M 时 Poly(EDOT-MeSH)/Au 呈现出空心球形貌(A)，而浓度为 0.065、
0.1 或 0.135 M 时长出片状(B、C 和 D)。 

 

 
Figure 6. TEM images of poly(EDOT-MeSH)/Au (The concentration of Na3C6H5O7·2H2O were (A) 0.03, (B) 0.065, (C) 0.1 
and (D) 0.135 M, respectively) 
图 6. Poly(EDOT-MeSH)/Au 的透射电镜图(Na3C6H5O7·2H2O 的浓度分别为(A) 0.03, (B) 0.065, (C) 0.1 和 (D) 0.135 M) 

3.5. EDX 分析 

图 7 是加不同浓度柠檬酸钠时制备的 poly(EDOT-MeSH)/Au 的 EDX 图。即，柠檬酸钠的浓度分别为

(A) 0.03，(B) 0.065，(C) 0.1 和(D) 0.135 M。C, O 和 S 来源于 poly(EDOT-MeSH)的化学成分，Au 主要来

源于被柠檬酸钠和聚合物还原的 Au NPs。当稳定剂柠檬酸钠的浓度为 0.03 M 时，在 poly(EDOT-MeSH)
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上负载的 Au NPs 的含量相对高(图 7(A))。聚合物上负载的 Au NPs 的含量可能是聚合物所形成的特殊形

貌有关。即，如图 6(A)所示，当柠檬酸钠的浓度为 0.03 M 时 PEDOT/Au 呈现出空心球状形貌，球的比

表面积比片状形貌相对大，因此负载的 Au NPs 的量也多。 
 

 
Figure 7. EDX spectra of poly(EDOT-MeSH)/Au (The concentration of Na3C6H5O7·2H2O were (A) 0.03, (B) 0.065, (C) 0.1 
and (D) 0.135 M, respectively) 
图 7. Poly(EDOT-MeSH)/Au 的能谱图(Na3C6H5O7·2H2O 的浓度分别为 (A) 0.03, (B) 0.065, (C) 0.1 和 (D) 0.135 M) 

3.6. 电化学性能测试 

图 8 分别为在不同浓度的 Na3C6H5O7·2H2O 体系中制备的 Poly(EDOT-MeSH)/Au 修饰的电极在含有 5 
mM 葡萄糖的 0.1 M NaOH 溶液中的 CV 曲线图。如图所示，当 Na3C6H5O7·2H2O 的浓度 0.03 M 时

Poly(EDOT-MeSH)/Au 修饰的电极对葡萄糖氧化的电流信号相对强(图 8(A))，说明该电极对于葡萄糖的氧

化具有良好的催化性能。因此，当 Na3C6H5O7·2H2O 的浓度为 0.03 M 时制备出来的 Poly(EDOT-MeSH)/Au
修饰的电极被选为接下来的研究对象。 

 

 
Figure 8. CV curves of poly(EDOT-MeSH)/Au modified electrode in 0.1 M NaOH solution containing 5 mM glucose (The 
concentration of Na3C6H5O7·2H2O were (A) 0.03, (B) 0.065, (C) 0.1 and (D) 0.135 M, respectively) 
图 8. Poly(EDOT-MeSH)/Au 修饰的电极在含有 5 mM 葡萄糖的 0.1 M NaOH 溶液中的循环伏安法图(Na3C6H5O7·2H2O
的浓度分别为 (A) 0.03, (B) 0.065, (C) 0.1 和 (D) 0.135 M) 

 
图 9 是 Poly(EDOT-MeSH)/Au 修饰的电极在 0.1 M NaOH 溶液中对葡萄糖氧化的电催化活性的 CV

图。在不存在葡萄糖的情况下(a)，在+0.40 和+0.09 V 处观察到一对弱而不明显的氧化还原峰。在+0.45 V
处的氧化峰对应于 Au 氧化成 Au2O3，在+0.09 处的还原峰来源于 Au2O3 的还原。加入了葡萄糖之后，在

正扫描过程中，在−0.27 和+0.15 V 处出现了两个新的氧化峰(b)。在−0.27 处的氧化峰来源于葡萄糖直接

氧化成葡萄糖内酯，进一步氧化在+0.15 V 处出峰。葡萄糖在金表面的氧化程度依赖于 AuOH 活性物质
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的量，在−0.27 V 如此低的电位下 AuOH 的量非常有限，葡萄糖没有完全氧化。AuOH 的量随着电势的增

加而急剧增加，使葡萄糖内酯在+0.15 V 处进一步氧化。在逆向扫描过程中，Au2O3 的还原产生足够量的

AuOH 促进葡萄糖的氧化，在+0.06 V 处出尖锐的氧化峰[23] [24]。 
 

 
Figure 9. CV curves of poly(EDOT-MeSH)/Au modified electrode in 0.1 M NaOH solution containing 5 mM glucose (The 
concentration of Na3C6H5O7·2H2O was 0.03 M) 
图 9. Poly(EDOT-MeSH)/Au 修饰的电极在含有 5 mM 葡萄糖的 0.1 M NaOH 溶液中的循环伏安法图(Na3C6H5O7·2H2O
的浓度为 0.03 M) 

 
为系统的研究 Poly(EDOT-MeSH)/Au 修饰的电极对葡萄糖氧化的电催化性能，采用 CV 法在 0.1 M 

NaOH 溶液中对葡萄糖进行电化学检测。如图 10 所示，电流峰随着葡萄糖浓度的增加而线性增加，线性

检测范围和线性方程分别为 0.2~17.0 mM 和 y = 7.2623x + 6.3474 (R2 = 0.9947)，最低检出限(LOD)为 0.059 
mM。 

 
Figure 10. CV curves of poly(EDOT-MeSH)/Au modified electrode in 0.1 M NaOH solution (The concentration of 
Na3C6H5O7·2H2O was 0.03 M) 
图 10. Poly(EDOT-MeSH)/Au 修饰的电极在 0.1 M NaOH 溶液中的循环伏安法图(Na3C6H5O7·2H2O 的浓度为 0.03 M) 

3.7. 选择性 

在复杂的生理体系中生物传感器的选择性非常重要，研究一些物质的干扰性是十分有意义的。本论

文中以 Na3C6H5O7·2H2O 的浓度为 0.03 M 时制备的 poly(EDOT-MeSH)/Au 修饰的电极作为电化学葡萄糖

传感器研究了体内存在的几种物质和粒子的干扰性。抗坏血酸(AA)，尿酸(UA)以及 K+, Zn2+, Fe3+, Mg2+

等等离子是检测葡萄糖的主要干扰物质。图 11 是 poly(EDOT-MeSH)/Au 修饰的电极在含有 5 mM 葡萄糖

的 0.1 M NaOH 溶液中，添加 0.1 mM AA, 0.02 mM UA 和 0.1 mM K+, Zn2+, Fe3+, Mg2+等干扰离子前后的
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CV 曲线电流峰的比值图。实验结果显示，RSD 为 5.03%，小于±10%。结果表明，上面提到的干扰物种

的干扰性是可以忽略的。证明，poly(EDOT-MeSH)/Au 的选择性好。 
 

 
Figure 11. Interference of interfering species and ions on the poly(EDOT-MeSH)/Au modified electrode in 0.1 M NaOH 
solution containing 5 mM glucose (The concentration of Na3C6H5O7·2H2O was 0.03 M) 
图 11. 在含 5 mM 葡萄糖的 0.1 M NaOH 溶液中干扰物质和离子对 poly(EDOT-MeSH)/Au 修饰电极的干扰性

(Na3C6H5O7·2H2O 的浓度为 0.03 M) 

4. 结论 

通过悬浮聚合法，在不同浓度 Na3C6H5O7·2H2O 的体系中制备了 Poly(EDOT-MeSH)/Au 复合物及研

究了对葡萄糖氧化的电催化活性。研究表明，当加入 0.03 M Na3C6H5O7·2H2O 时制备的 Poly(EDOT-MeSH)/ 
Au 由于呈现出球状形貌，比表面积相对大，Poly(EDOT-MeSH)上的功能基团-SH 与 Au NPs 形成 Au-S
化学键，能吸附更多的 Au NPs 并且将 Au NPs 均匀的分散于聚合物上而使活性点增多，对于葡萄糖的氧

化表现出良好的电催化性能。线性检测范围为 0.2~17.0 mM。 
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