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摘　要　由乳液聚合法得到的聚 ( 2, 5-二甲氧基苯胺 ) ( PDM An)制作导电聚合物膜修饰电极 ,并在其上用电

化学法沉积 Pt微粒 , SEM与 X RD用于表征其表面形态与晶面取向 ,同时研究异丙醇在金属化 PDM An膜修

饰电极上的氧化行为 . 结果表明 , Pt在 PDM An膜上的沉积呈现 ( 200)晶面择优取向的现象 ,而且聚合物掺杂

后 ,电化学活性增强 ,沉积 Pt微粒的尺寸和粒径分布也发生变化 . 金属化聚合物电极是一种微相异相催化体

系 ,虽然异丙醇的氧化主要发生在 Pt微粒上 ,但聚合物不单纯作为金属微粒的分散介质 ,对铂微粒的性质也

产生影响 .
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　　导电聚合物作为金属催化剂载体的研究引起

人们的兴趣
[1 ]

. 目前将金属微粒分散至导电聚合

物中的方法有: 1.金属络合物在聚合物膜电极上

的电沉积法
[2, 3 ]

, 2.单体电化学聚合期间嵌入胶体

金属法
[4 ]

, 3.金属络合物的热分解法
[5 ]

. 第一种

方法较为简单 ,目前最为普遍使用 . 虽然对金属

化聚合物膜电极的催化性质已有大量报道 ,但对

复合材料的微观结构仍欠研究 .

异丙醇在氧化过程中主要发生脱氢反应生成

丙酮 [6～ 8 ] . 目前 ,异丙醇在 Pt的多晶或单晶电

极 [9, 10 ]上的电化学氧化以及在溶胶-凝胶 Al2O3

等催化体系
[6 ]
上的氧化已有报道 . 本工作采用

“滴涂法” [11, 12 ] ,将由乳液聚合法得到的聚 ( 2, 5-二

甲氧基苯胺 ) ( PDM An)制成膜修饰电极 ,用电沉

积法使 PDM An膜金属化 ,并在对本征态和掺杂

态 PDM An上沉积的铂微粒进行 SEM、 X RD测

定的基础上 ,讨论基质性质对 Pt电沉积的影响 ;

最后探讨了异丙醇在金属化 PDM An膜电极上的

电氧化的状况 ,说明聚合物与 Pt微粒之间存在复

杂相互作用 ,尚需进行更为系统的对比研究 ,以便

全面了解此类电极体系上的反应机理 .

1　实验部分

1. 1　聚合物膜修饰电极的制备

聚 ( 2, 5-二甲氧基苯胺 ) ( PDM An,本征态

ud、掺杂态 d)分子量 M
-

n= 1. 22× 10
4
,由本实验

室采用乳液聚合法合成 [13 ] . 将 PDM An溶于

DM F中 ,配成 3. 0 g /L的溶液 ,取一定量涂覆于

铂电极表面上 ,置于恒温箱内 , 75℃烘 20 min,得

聚合物膜修饰电极 .

聚合物膜的金属化: 分别将本征态和掺杂态

PDM An 膜 修饰 电 极 置于 K2 PtCl6 饱 和 的

1. 0 mol /L HCl溶液中 ,在 - 0. 3～ 0 V范围内进

行控电位循环扫描 (v= 5 mV /s, 15 min) , Pt将沉

积在聚合物膜修饰电极上 .

1. 2　循环伏安 ( CV)实验

采用普通三室电解池 ,铂片为辅助电极 ,饱和

甘汞电极 ( SCE)为参比电极 ,文中电位值相对于

SCE. 实验在美国 C HI660电化学综合测试系统

上进行 ,其附属的计算机软件可供实验数据的采

集和处理 .

1. 3　 SEM和 XRD实验

SEM实验用日本 HIT ASHI S-520型扫描电

子显微镜 . 将分散 Pt微粒的聚合物膜电极固定

在样品台上 ,电极的末端导线通过导电胶与样品

台连通 ,利用聚合物膜的导电性不必喷金即可进

行 SEM测试 .

X RD实验用日本 Rigaku Rota ffex D /max -c

转靶粉末衍射仪 . CuKT1射线 ,管压 40 kV,管电

流 30 m A,石墨单色器 ,扫描速度为 8°/min,扫描

范围视样品而定 . 电极样品固定于样品架上 ,使

表面与 X射线聚焦面重合 . 实验所得的图谱由计

第 18卷 第 11期 应 用 化 学 V ol. 18 N o. 11

2001年 11月 　　　　　 C HIN ESE JO U RN AL O F A PP L IED CHEM IST RY　　　　　 N ov . 2001



算机自动检索进行物相分析 .

2　结果与讨论

2. 1　 PDMAn膜修饰电极的循环伏安行为

导电聚合物的电化学活性可通过比较溶液中

膜电极上的电荷传递反应得到定性的了解 . 聚苯

胺的独特性质是它可通过非氧化性的质子酸掺杂

来改变其导电性能和电化学活性 .

预质子酸掺杂对 PDM An自身的氧化还原性

质有直接影响 . 由图 1( A )可知 ,在 1. 0 mol /L

H2 SO4 介质中预掺杂的 (曲线 a )和未掺杂的

PDM An(曲线 b)膜修饰电极相对 Pt电极 (曲线

c)均出现明显的氧化还原峰 ,但存在较大差异 .

曲线 a上的氧化还原峰电流较大 ,峰电位分别为

Epa= 0. 10 V, Epc= - 0. 09 V,中值电位 E
0
(即氧

化峰和还原峰电位的平均值 )为 0. 05 V;而曲线 b

上氧化还原峰电流较小 ,氧化峰电位 Epa =

0. 23 V,比曲线 a上的正移 0. 13 V,此外氧化峰

和还原峰不对称 ,于 - 0. 01 V和 0. 34 V出现 2

个还原峰 . 骤然看来 ,未掺杂的 PDM An可在酸

性溶液中进行原位 ( in si tu )质子掺杂 ,实际上由

于质子化平衡的建立需要较长时间 ,在较短时间

内难以达到本文所述预掺杂处理的程度 . Kalaji

等 [14 ]根据他们和其他作者的实验结果 ,认为溶液

中质子进入母体聚苯胺膜比较困难 . 为了研究溶

液酸度对母体聚苯胺质子化程度的影响 ,需要将

膜电极置于实验溶液中相当长时间 (如 24 h ) [15 ] .

因此 ,图 1( A )在一定程度上反映了胺式 (未经预

掺杂 )和盐式 PDM An(预掺杂 )电化学性质的差

别 . 由图 1( A )得到初步结论 ,对化学合成的

PDM An而言 ,盐式 PDM An进行氧化反应过电

位较低 ,表明掺杂后 ,聚合物电化学活性增强 ,这

必将对 Pt在聚合物膜上的电沉积产生影响 .

PDM An的氧化还原行为也随溶液介质的改

变发生明显变化 . 如图 1(B )所示 ,在 1. 0 mol /L

HCl介质中 ,预掺杂的 PDM An膜电极 (曲线 a )

的氧化还原峰电位为 Epa = 0. 08 V 和 Epc =

- 0. 15 V ,中值电位 E
0为 0. 04 V ,与相同浓度

H2 SO4介质中的氧化还原峰位置比较接近 ;而未

掺杂 PDM An (曲线 b )的 Epa = 0. 52 V, Epc =

- 0. 00 V ,则差别较大 . D’ Aprano等 [16 ]观察到 ,

在盐酸介质中经电聚合而得的 PDM An膜电极 ,

在 1. 0 mo l /L HCl溶液中有两对氧化还原峰 ,中

值电位 E
0分别为 0. 03 V和 0. 48 V ,位于较负电

位区的那对电流峰与图 1( B )曲线 a上的氧化还

原峰相当 ,但在本实验中没有观察到另一对氧化

还原峰 ,说明聚合物的性质与制备方法关系甚大 .

比较图 1(B )曲线 a和曲线 b,再次证明与胺式

PDM An相比较 ,盐式进行氧化反应时具有更高

的电化学活性 . 经比较还可发现 , HCl介质中

PDM An膜电极的氧化还原峰电流比 H2 SO4介质

中来的小 ,这可能是由于同浓度的 H2 SO4比 HCl

具有更低的 pH值和更高的离子强度 .

2. 2　金属化聚合物膜电极的 SEM和 XRD研究

在本工作中 , PDM An膜电极上 Pt的电沉积

是在 1 mol /L HCl介质中进行的 ,由图 1B可知

图 1　 PDM An膜电极在 1. 0 mol /L H2 SO4溶液 (A )和 1. 0 mol /L HCl溶液中 (B )的循环伏安图 (扫描速度 50 mV /s)

Fig. 1　 Cyclic v oltammo g rams o f PDM An membra ne mo dified electr ode

in (A ) 1. 0mo l / L H2 SO4 so lutio n and (B ) 1. 0 mol /L HCl so lutio n

Scan rate: 50 mV /s; a. PDM An ( proton doped ) ; b. PDM An( undoped) ; c. Pt elect rode
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扫描电位区 - 0. 3～ 0 V正好是该聚合物的电活

性区 . 由图 2a可观察到均匀分散在 PDM An

( ud)膜上的球状 Pt微粒 ,其粒径均匀 ,粒径 D≈

0. 8μm;而在盐酸掺杂的 PDM An( d)膜表面上沉

积的 Pt微粒粒径 D≈ 0. 3～ 0. 6μm ,粒径较小且

不均匀 ,微粒的分布显得较稀疏 ,但有层次 ,可观

察到某些较小的微粒深入到了膜孔隙处 (图 2b) .

为了比较 ,图 2c示出在铂电极表面沉积的 Pt微

粒 ,它们不是呈球状分布 ,而是呈“菱角”状 ,分布

较均匀、致密 ,微粒大小约 0. 6μm. 可见 Pt沉积

物的形态与介质是相关的 . 由图 1( B )可知 , HCl

介质中 ,在 - 0. 3～ 0 V电位区 , PDM An( d)膜电

极比 PDM An( ud)具有较大的电化学活性 ,可预

期前者有利于 Pt晶核的形成 ,倘若 Pt的沉积按

连续成核机理进行则可得到粒度较小且不均匀的

晶粒 . 相反 ,在 PDM An( ud)膜电极上 ,由于晶核

不易形成 ,一旦采取瞬时成核机理 ,则可得到粒度

较大且均一的沉积物 .

图 2　 Pt微粒在不同电极表面分散的 SEM照片

Fig. 2　 SEM micro pho tos o f Pt par ticles electro depo sited o n different media

a . PDM An ( undoped ) ; b. PDM An (p roton doped ) ; c. Pt s urface

图 3　沉积 Pt微粒的 PDM An膜电极 X RD谱

Fig. 3　 X RD spec tra o f Pt-deposited

PDM An membra ne electro de

a. undoped; b: proton doped

　　图 3是金属化 PDM An膜电极的 X RD谱 ,

除 2θ= 20°以下聚合物固有的衍射峰外 [14 ] ,在

39. 840°( 39. 700°)、 46. 260°( 46. 140°)、 67. 480°

( 67. 380°)、 81. 280°( 81. 180°) 和 85. 240°

( 85. 640°)出现 5个特征的衍射峰 (括号内数据表

示以盐酸掺杂的 PDM An为基质的情况 ) ,经检索

得知 ,它们分别对应于 Pt晶体 ( 111)、 ( 200)、

( 220)、 ( 311)和 ( 222)面的衍射线 . Pt是面心立方

( fcc)金属 ,晶胞参数 a= 3. 923 1. 对于粉末状无

择优取向的 Pt , ( 111)和 ( 200)衍射线的强度比为

100∶ 53 ,而沉积在 PDM An( ud)和 PDM An (d )

基质上的 Pt,该比值分别为 100∶ 96和 100∶ 83.

表明无论在本征态或掺杂态的 PDM An上 , Pt晶

体均有以 ( 200)晶面择优取向的趋势 ,但掺杂态聚

合物上 Pt ( 200)的择优取向度比未掺杂聚合物上

的小 .

2. 3　异丙醇在 PDMAn膜修饰电极上的电氧化

图 4( A )为 1. 0 m ol /L H2 SO4介质中异丙醇

在 PDM An( ud)膜修饰电极上氧化的伏安行为 .

在 0. 2 mol /L异丙醇溶液中 PDM An( ud)膜修饰

电极 (曲线 a )的氧化电流明显比沉积 Pt微粒后

的 PDM An( ud)膜修饰电极来得大 (曲线 b ) . 随

着异丙醇浓度的增加 ,曲线的形状发生变化 ,但峰

电流始终是增加的 . 当异丙醇的浓度在 0. 36～

0. 52 mo l /L时 ,负向扫描过程中峰电流有一跳跃
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图 4　 1. 0 mol /L H2 SO4介质中异丙醇在 PDM An膜修饰电极上氧化的伏安谱 (扫描速度: 50 mV /s)

Fig. 4　 Cyclic v oltammog r ams of o xida tio n o f isopro pa no l o n PDM A n

modified elec trodes in 1. 0 mo l / L H2 SO4 so lution ( scan ra te: 50 mV /s)

A . und oped; B . p ro ton doped

a . pure PDM An modified elect rod es;b～ e. PDM An m odi fied electrodes wi th deposited Pt part icles

i sopropanol concn. / ( mol· L- 1 ): a. 0. 20;b. 0. 20; c. 0. 36; d . 0. 52; e. 0. 68

增加现象 . 此外还可看出 ,回扫过程中电流峰

Epa (Ⅱ )位于 0. 282 0～ 0. 350 4 V之间 ,随异丙醇

浓度的变化而变化 . 而在比 0. 6 V正的电位区 ,

电流也随异丙醇浓度的增加而增强 . 伏安曲线分

为 0～ 0. 6 V和 0. 6 V以上的两部分 ,表明此时电

极过程发生了变化 . 异丙醇在 Pt上的氧化分两

阶段 ,在 0. 1～ 0. 72 V电位区于 0. 32 V ( SCE)出

现氧化峰 ,反应被指认为异丙醇氧化为丙酮 ;在

0. 72 V以上电位区发现有 CO2 生成
[9 ]

. 这表明

在 PDM An膜修饰电极上 ,异丙醇的氧化主要发

生在 Pt微粒上 ,但其氧化电流大于 Pt /Pt电极上

异丙醇的氧化电流 ,说明分散 Pt微粒聚合物膜修

饰电极表面呈三维结构 ,异丙醇的氧化不仅仅发

生在 膜 /溶液 界 面 . 与 PDM An ( ud )相比 ,

PDM An ( d)为基质的电极上异丙醇电氧化的电

位较低 , Epa (Ⅱ )= 0. 30 V;且 Epa (Ⅰ )与 Epa (Ⅱ )

之间差值较小 . 从电催化研究的角度来说 ,低的

氧化电位是追求的目标之一 .

由以上讨论可知 ,在金属化聚合物电极上 ,聚

合物不仅作为 Pt微粒的分散介质 , PDM An聚合

物基质的性质也起到重要作用 ,它可能参加反应 .

相对于 Pt电极 ,聚合物对异丙醇的氧化电位产生

影响 ,同时是否掺杂也有一定影响 ,说明聚合物基

质可能与 Pt微粒发生作用 ,改变金属的电子性

质 ,从而对金属的催化性质产生影响作用 . 这些

事实表明 ,必须继续进行更为系统的对比研究 ,以

便建立分散金属微粒的聚合物膜电极上反应动力

学的新模型 .

参　考　文　献

　 1　 DA I Li-Zong (戴李宗 ) , W U Hui-Huang (吴辉煌 ) .

Dianhuaxue (电化学 ) , 1998, 4( 3): 241

　 2　 Vo r k F T A , Ba rendrecht E. Electrochim Acta ,

1990, 35: 135

　 3　 Gho lamia n M , Co ntracto r A Q. J Electroanal

Chem , 1990, 289: 69

　 4　 Bose C S C, Rajeshw ar K. J Electroanal Chem ,

1992, 333: 235

　 5　 Yama to H, K oshiba T , O hwa M , et al . Synth Met ,

1997, 87: 231

　 6　 M e rz A. In: Steckha m E, Edr. T opics in Cur rent

Chemistry. Be rlin: Spring er V erlag , V ol. 152,

1990: 49

　 7　 DO N G Shao-Jun (董绍俊 ) , C HE Gua ng -Li (车广

礼 ) , X IE Yua n-Wu (谢远武 ) . Chemical M odified

Electro des (化学 修饰 电极 ) . Beijing (北京 ):

Science Press(科学出版社 ) , 1995: 167

　 8　 Wa ng J A , Bo khimi X , N ov ar o O , et al . J Mol

Catalysis A -Chemical , 1999, 137( 1-3): 239

　 9　 Sun S G, Lin Y. J Electroanal Chem , 1994, 375:

401

　 10　 Go nzales M J, Hable C T, W rig hton M S. J Phys

Chem B , 1998, 102( 49): 9 881

　 11　 Pa sto r E, Go nzalez S, A. Arv ia J. J Electroanal

901　第 11期 戴李宗等 :聚 ( 2, 5-二甲氧基苯胺 )膜修饰电极的电化学及催化性质 　　



Chem , 1995, 395: 233

　 12　 Sun S G, Lin Y. Electrochim Acta , 1998, 44( 6～

7): 1 153

　 13　 D A I Li-Zo ng (戴李宗 ) . Docto ra l Disse rtation( [博

士学位论文 ]) . X iam en(厦门 ): Xiamen Univ ersity

(厦门大学 ) , 1999

　 14　 Kalaji M , N yholm L, Peter L M . J Electroanal

Chem , 1991, 313: 271

　 15　 Inzelt G , Ho ranri G. Electrochim Acta , 1990, 35:

27

　 16　 D’ Apra no G, Leclerc M . J Electroanal Chem ,

1993, 351: 145

Electrochemical and Electrocatalytic Behavior

of Poly-2, 5-dimethoxyaniline Modif ied Electrode

DAI Li-Zong
* , X U Yi-Ting , ZHOU Shan-Ka ng , W U Hui-Huang

( State Key Laboratory for Physical Chemistry of Solid Surfaces ,Chem istry and

Chemical Engineering College ,X iamen Universi ty , X iamen 361005)

Abstract　 The pla tinum particles w ere elect rodeposi ted o n po ly ( 2, 5-dimetho xya niline) ( PDM An )

m em bra ne mo dified elect rode. The poly mer w as obtained by emulsio n poly merizatio n. The surface

config ura tion and crystal orientatio n of Pt particles have been inv estigated by SEM and X RD. The

resul ts o f the ox ida tion of iso pro panol o n platinized PDM An modified elect ro de sho w that Pt par ticles

deposi ted to wa rds preferred-o rientation o n Pt ( 200) , a nd, the increase in poly mer elect roactivi ty due

to pro ton doping af fects the dimension a nd g raininess of depo sited Pt particles. The metalli zed

poly mer m odified elect ro de is prov ed to be a“ microheterog eneo us catalysis sy stem” . At the metalli zed

poly mer electrode the oxidatio n of isopropano l mainly too k place o n Pt pa rticles, a nd the polym er no t

o nly plays a ro le as a dispersio n medium but also af fects the catalysis pro perty o f Pt particles.

Keywords　 po ly-dim ethox yaniline, pla tinum , elect ro depo sitio n, isopropa nol , elect ro -oxidatio n, chemical

m odified elect rode
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