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摘要:将纯化处理后的碳纳米管(ＣＮＴｓ)浸入苯胺溶液中ꎬ利用化学还原法成功制备了 ＰＡＮＩ / ＣＮＴｓ 复合载体ꎬ并利用电沉

积法将钯(Ｐｄ)沉积到 ＰＡＮＩ / ＣＮＴｓ 复合载体上ꎬ制得钯修饰聚苯胺 / 碳纳米管复合催化剂ꎻ采用 ＴＥＭ、ＸＲＤ、ＣＶ、ＬＳＶ 和 ＥＩＳ 等方
法对制得的催化剂性能进行了表征ꎮ 结果表明ꎬ与 Ｐｄ / ＣＮＴｓ 催化剂相比ꎬ聚苯胺的掺杂可明显提高复合催化剂的导电性和析氢
催化活性ꎬ提供电子或电荷转移的导电通道ꎬ增大交流电流密度ꎮ 聚苯胺掺杂 Ｐｄ / ＣＮＴｓ 催化剂有望成为新型的析氢载体材料ꎮ
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　 　 目前ꎬ在“碳达峰、碳中和”的国家战略背景下ꎬ
氢能作为一种环保可再生能源ꎬ其能量密度高达

１４０ ｋＪ / ｍｏｌ[１]ꎬ是一种应用前景广阔的绿色新能源ꎮ
水电解是重要制氢路径ꎬ可将电能转化为化学能实

现水分解产氢ꎬ与可再生能源耦合优势显著ꎮ 固体

聚合物催化水电解技术(ＳＰＥ)采用质子交换膜替代

液体电解质ꎬ兼具质子传导与气体分隔功能ꎬ催化剂

负载于膜电极表面ꎬ可降低损耗并适配间歇性能源ꎻ
但析氢电位较负、反应能垒高、耗能高、低能效、难存

储成为固体聚合物水电解(ＳＰＥ)制氢技术的难题ꎬ
因此探究制备高效能催化剂已成为全球水电解制氢

领域的研究热点ꎮ 影响催化剂电化学性能有很多因

素ꎬ研究表明催化剂载体是其中最重要的因素[２]ꎬ

以高比表面积的多孔载体来沉积铂(Ｐｔ)系金属可

获得良好的催化性能[３]ꎮ
聚苯胺(ＰＡＮＩ)由于具有良好的导电能力、独特

的掺杂 /脱掺杂性能以及比表面积大等优点ꎬ已成为

导电高分子领域的研究热点[４]ꎬ并逐渐应用于电化

学析氢(ＨＥＲ)领域[５－６]ꎮ 目前有很多学者将贵金属

Ｐｔ、Ｐｄ 沉积到聚苯胺载体上ꎬ得到稳定性强、分散均

匀的催化剂ꎮ Ｇｒｚｅｓｚｃｚｕｋ 等[７] 对比了恒电位法和动

电位法制 Ｐｔ / ＰＡＮＩ 复合电极、裸 Ｐｔ 在酸性条件下的

电解析氢性能ꎬ发现 Ｐｔ / ＰＡＮＩ 复合电极的塔菲尔斜

率较小、催化活性高ꎬ反应机理符合 Ｖｏｌｍｅｒ－Ｔａｆｅｌ 机
理ꎮ 然而 ＰＡＮＩ 作为载体ꎬ其结构较为松散ꎬ在水溶

液中易发生水解及降解ꎬ导致导电性不足ꎬ这些缺点
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极大限制了它在电解领域的应用和发展[８－９]ꎮ 此

外ꎬＩｉｊｉｍａ[１０] 发现碳纳米管(ＣＮＴｓ)以来ꎬＣＮＴｓ 成为

材料科学、 化学、 应用物理学等领域的研究热

点[１１－１２]ꎮ 同时碳纳米管(ＣＮＴｓ)因具有高结晶度、
导电性、高比表面积和耐腐蚀性等独特性质而被作

为较理想的催化剂载体[１３]ꎮ 段孟言等[１４] 制备的

ＭｏＳ２ / ＣＮＴｓ 复合纳米材料表现出一定的 ＨＥＲ 活性

和稳定性ꎮ
单独使用 ＣＮＴｓ 作为载体ꎬ由于它与催化剂之

间的相互作用较弱ꎬ通常会导致电子转移能力和稳

定性不佳ꎬ从而导致催化性能差并表现出相对较低

的 ＨＥＲ 活性ꎮ Ｍｉｃｈｅｒｏｎｉ 等[１５] 合成了支撑在 ＣＮＴｓ
上的 Ｃｏ－ｐｏｒｐｈｙｒｉｎ ＭＯＦｓ 复合物ꎬ用于高效电催化

ＨＥＲ 反应ꎮ 目前以导电聚合物聚苯胺修饰的碳纳

米管为载体用于 ＨＥＲ 反应还未曾报道ꎮ
本研究通过化学还原法制备 ＰＡＮＩ / ＣＮＴｓ 复合

材料ꎬ并用脉冲电沉积法将 Ｐｄ 沉积到 ＰＡＮＩ / ＣＮＴｓ
复合载体上ꎬ制备 Ｐｄ 修饰 ＰＡＮＩ / ＣＮＴｓ 复合催化剂ꎬ
研究 ＰＡＮＩ 的引入对提高 Ｐｄ / ＣＮＴｓ 复合催化剂在酸

性介质中电催化 ＨＥＲ 性能的影响ꎬ探索提升 Ｐｄ 基

电催化性能在电化学析氢领域的新策略ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 实验原料

采用的实验原料见表 １ 所示ꎮ 其中ꎬ碳纳米管

的管径约为 ２０ ~ ４０ ｎｍꎬ所有溶液均用去离子水

配制ꎮ
表 １　 载体与化学试剂列表

名称 分子式 纯度 生产厂家

氯化钯 ＰｄＣｌ２ 分析纯 天津德恩

苯胺(Ａｎ) Ｃ６Ｈ７Ｎ 分析纯 天津德恩

过硫酸铵(ＡＰＳ) (ＮＨ４) ２Ｓ２Ｏ８ 分析纯 天津德恩

盐酸 ＨＣｌ 分析纯 天津德恩

无水乙醇 Ｃ２Ｈ６Ｏ 分析纯 天津德恩

Ｎａｆｉｏｎ — ５％ Ｄｕ Ｐｏｎｔ 公司

ＣＮＴｓ Ｃ — 深圳纳米港

１􀆰 ２　 ＰＡＮＩ / ＣＮＴｓ 复合物的制备

首先对 ＣＮＴｓ 进行纯化处理以改善其在水溶液

中的分散性ꎮ 将 ＣＮＴｓ 置于浓硫酸和浓硝酸(体积

比为 ３ ∶ １) 的混酸中ꎬ以 ３００ Ｗ 的功率超声处理

３０ ｍｉｎꎬ随后在 ６０℃下回流 ４ ｈꎬ以达到纯化的目的ꎻ
过滤洗涤ꎬ洗至滤液为中性ꎬ然后置于 ６０℃烘箱中

干燥 ２４ ｈꎬ研磨待用ꎮ
取已纯化的 ＣＮＴｓ 放入三颈圆底烧瓶中ꎬ分批

加入苯胺溶液ꎬ便于苯胺对 ＣＮＴｓ 充分浸润ꎬ其中

ＣＮＴｓ 与苯胺的质量比 ｍ(ＣＮＴｓ) ∶ｍ(Ａｎ)＝ ４ ∶１ꎮ
先在冰浴 ( ０ ~ ５℃) 条件下搅拌上述溶液

３０ ｍｉｎꎬ然后配制 １ ｍｏｌ / Ｌ ＨＣｌ 溶解的过硫酸铵

[(ＮＨ４) ２Ｓ２Ｏ８ ] 溶液ꎬ并逐滴滴入三颈烧瓶中ꎬ按
ｍ(ＡＰＳ) ∶ｍ(Ａｎ)＝ １ ∶１ꎬ控制滴加速度(３０ ｍｉｎ 内滴

完)ꎬ滴加完成后搅拌分散 １ ｈꎬ得到 ＰＡＮＩ / ＣＮＴｓ 复

合材料ꎮ
其中ꎬ过硫酸铵为反应的氧化剂ꎬ使苯胺吸附

在 ＣＮＴｓ 的表面后发生原位聚合反应ꎮ 整个制备

过程中溶液颜色由浅绿→蓝绿→绿色ꎬ最后变成

墨绿色ꎮ
将反应后的产品ꎬ依次用 ０􀆰 １ ｍｏｌ / ＬＨＣｌ、丙酮、

去离子水洗涤并过滤ꎬ洗至滤液为无色即可ꎬ并在

６０℃下真空干燥 ５ ｈꎬ研磨待用ꎮ
１􀆰 ３　 电沉积工作电极的制备

碳电极基体的处理:将光谱纯的石墨电极(直
径 ８ ｍｍ、表观电极面积为 ０􀆰 ５ ｃｍ２)ꎬ依次用 ６００ 号、
２０００ 号砂纸和抛光粉抛光ꎬ然后用洗洁精洗去油

污ꎬ再用去离子水充分冲洗后ꎬ在异丙醇中超声清洗

干净ꎬ烘干待用ꎮ
碳电极的制备:称量 １０ ｍｇ 的 ＰＡＮＩ / ＣＮＴｓ 复合

材料置于 ４ ｍＬ 乙醇中ꎬ加入 １００ μＬ 的 Ｎａｆｉｏｎ 溶液

(全氟磺酸型聚合物溶液ꎬ５％)中ꎬ超声混合均匀形

成碳浆ꎻ取 ２００ μＬ 滴到处理好的石墨电极表面上ꎻ
将电极在常温下自然烘干ꎬ制得电沉积过程中所使

用的工作电极ꎮ
１􀆰 ４　 电沉积制备 Ｐｄ－ＰＡＮＩ / ＣＮＴｓ 复合电极

在电化学工作站 ＶＭＰ２ Ｍｕｌｔｉｃｈａｎｎｅｌ Ｐｏｔｅｎｔｉｏｓｔａｔ
(Ｐｒｉｎｃｅｔｏｎ Ａｐｐｌｉｅｄ Ｒｅｓｅａｒｃｈ)上采用恒电流脉冲法

电沉积制备 Ｐｄ－ＰＡＮＩ / ＣＮＴｓ 复合电极ꎮ 采用三电

极体系ꎬ工作电极分别为覆有 ＣＮＴｓ 和 ＰＡＮＩ / ＣＮＴｓ
的石墨电极ꎬ参比电极为饱和甘汞电极(ＳＣＥ)ꎬ对电

极为 Ｐｔ 电极ꎬ本文所述电位均相对于 ＳＣＥꎬ电脉冲

波形如图 １ 所示ꎮ 电沉积条件为:温度 ３０℃ꎬ电量

１􀆰 ２ Ｃꎬ通断比 ｔｏｎ / ｔｏｆｆ ＝ １ ∶ ５ꎬ ｉｐ ＝ ６ ｍＡ / ｃｍ２ꎮ 其中 ｉｐ
为脉冲电沉积的峰值电流密度ꎬｍＡ / ｃｍ２ꎻｔｏｎ和 ｔｏｆｆ分
别是脉冲持续时间与脉冲间歇时间ꎬｓꎮ 电沉积所用

电解液为 ０􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ ＨＣｌ＋１􀆰 ０ ｍｍｏｌ / Ｌ ＰｄＣｌ２ꎮ 电沉

积前ꎬ向电解液中通 ２０ ｍｉｎ 氩气(Ａｒ)以除去其中溶

解氧ꎻ在整个电沉积过程中ꎬ必须一直向电解液中通

入 Ａｒꎮ 电沉积结束后ꎬ立即用去离子水彻底冲洗电

􀅰６７１􀅰
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沉积后的电极ꎬ然后在 ０􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ Ｈ２ＳＯ４ 中进行循

环伏安(ＣＶ)扫描ꎬ直至获得稳定的 ＣＶ 曲线ꎮ 电位

为－０􀆰 ３０~１􀆰 １０ Ｖꎬ扫描速度为 １００ ｍＶ / ｓꎬ目的在于

去除多孔电极中残余 Ｃｌ－ꎮ

图 １　 采用恒电流脉冲法进行电沉积的

电信号波形

１􀆰 ５　 催化剂的测试与性能表征

１􀆰 ５􀆰 １　 催化剂的物理表征

采用 ＴＥＭ 测试分析样品的粒径、微粒形貌、分
散情况ꎻ采用 ＤＸ－１０００ ＳＳＣ 型 Ｘ 射线衍射仪表征样

品的相组成、晶态及结构等情况ꎮ
１􀆰 ５􀆰 ２　 催化剂的电化学测试

ＣＶ 测试:以催化剂 Ｐｄ－ＰＡＮＩ / ＣＮＴｓ 电极为工

作电极ꎬ以铂电极为对电极ꎬ饱和甘汞电极(ＳＣＥ)为
参比电极ꎬ０􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ Ｈ２ＳＯ４ 为电解液组成三电极

体系ꎮ 对催化剂进行 ＣＶ 扫描ꎬ电位从－０􀆰 ２４ Ｖ 至

０􀆰 ８ Ｖꎬ扫描速率为 ５０ ｍＶ / ｓꎬ直至获得稳定的 ＣＶ
曲线ꎮ

线性极化测试 ( ＬＳＶ):对制备的 Ｐｄ － ＰＡＮＩ /
ＣＮＴｓ 催化剂进行线性扫描ꎬ扫速为 ５０ ｍＶ / ｓꎬ电位

从－０􀆰 ２４１ Ｖ 至－０􀆰 ６ Ｖꎮ
交流阻抗测试(ＥＩＳ):①复合材料 ＰＡＮＩ / ＣＮＴｓ

电极在电解质为 １ ｍｏｌ / Ｌ ＮａＮＯ３ 水溶液中进行ꎬ频
率扫描范围 １００ ｋＨｚ~１０ ｍＨｚꎬ交流调制 ５ ｍＶꎻ②Ｐｄ－
ＰＡＮＩ / ＣＮＴｓ 电极频率扫描范围 ９９ ｋＨｚ ~ ９ ｍＨｚꎬ电
位为－０􀆰 ３ Ｖꎬ交流信号正弦波振幅是 ２０ ｍＶꎬ电解液

为 ０􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ Ｈ２ＳＯ４ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 聚苯胺 /碳纳米管复合材料结构与成分分析

图 ２ 是为 ｍ(ＣＮＴｓ) ∶ｍ(Ａｎ)＝ ４ ∶１时的聚合产

物在不同放大倍数下的 ＴＥＭ 图ꎮ 从图 ２(ａ)中可见

ＣＮＴｓ 上均有粗糙的聚苯胺包覆层ꎬ厚度在 １０ ~
２０ ｎｍ 之间波动ꎬ厚度不均匀的原因可能是溶液中

苯胺、过硫酸铵局部浓度的涨落差异及与 ＣＮＴｓ 局

部碳多元环位错引起的表面能的变化有关ꎮ 从图 ２

(ｂ)、(ｃ)中可见部分 ＣＮＴｓ 的内芯被 ＰＡＮＩ 填充ꎬ形
成了 ＰＡＮＩ / ＣＮＴｓ / ＰＡＮＩ 的管状夹芯结构ꎮ

(ａ)１００ ｎｍ (ｂ)５０ ｎｍ

(ｃ)１０ ｎｍ

图 ２　 不同放大倍数下的 ＰＡＮＩ / ＣＮＴｓ
复合材料 ＴＥＭ 图

从图 ３ 中可以观察到在 ２５􀆰 ５２°处 ＰＡＮＩ 的非晶

衍射峰[１６]ꎮ 而通过加入 ＣＮＴｓꎬ这个吸收峰的强度

显著增强ꎬ同时也变窄ꎬ这是因为 ＰＡＮＩ 链的高度取

向所决定ꎬ这也证明了 ＰＡＮＩ 开始吸附在 ＣＮＴｓ 上

并有一定规整性ꎮ 因 ＣＮＴｓ 具有优良的一维趋向

特点ꎬ所以它作为晶核可以限制 ＰＡＮＩ 的无序生

长ꎬ这就使 ＰＡＮＩ 在 ＣＮＴｓ 表面聚合时有一定的取

向性[１７] ꎮ

１—ＰＡＮＩ / ＣＮＴｓꎻ２—Ｐｄ－ＰＡＮＩ / ＣＮＴｓ

图 ３　 ＰＡＮＩ / ＣＮＴｓ 复合材料的 ＸＲＤ 图谱

复合材料在 ３９􀆰 ９０°、４４􀆰 ０°、６７􀆰 ７０°和 ８１􀆰 １０°处
均出现明显的衍射峰ꎬ分别对应于 Ｐｄ (１１１)、 Ｐｄ
(２００)、Ｐｄ(２２０)、Ｐｄ(３１１)的晶面衍射峰ꎬ这表明

Ｐｄ－ＰＡＮＩ / ＣＮＴｓ 催化剂中的 Ｐｄ 都以面心立方结构

存在ꎮ 根据 Ｓｃｈｅｒｒｅｒ 公式 Ｄｃ ＝ ｋλ / ( βｃｏｓθ)ꎬ Ｋ 取

０􀆰 ８９ꎬλ 为 Ｘ 射线波长(０􀆰 １５４ ０６ ｎｍ)ꎬβ 为衍射峰

半高宽ꎬθ 为衍射角ꎬ计算得出复合材料中 Ｐｄ 粒子

的平均粒径约为 ８􀆰 ９ ｎｍꎮ

􀅰７７１􀅰
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２􀆰 ２　 聚苯胺对复合材料析氢性能的影响

如图 ４ꎬ２ 种电极在硫酸溶液中的 ＣＶ 曲线表现

出对氢的吸附－脱附峰( －０􀆰 ２ ~ ０􀆰 ２ Ｖ)和在较正电

位(０􀆰 ３ ~ ０􀆰 ８ Ｖ)时 Ｐｄ 的氧化还原峰ꎮ 曲线 ２ 有 ２
个明显很尖锐的峰是由于 Ｐｄ 的析氢性能所引起

的ꎬ同时其电化学活性表面积比较大ꎮ 这表明在 Ｐｄ
修饰的 ＰＡＮＩ / ＣＮＴｓ 电极上更易发生析氢反应ꎬ原因

可能是 ＰＡＮＩ 的加入有利于 Ｐｄ 微粒更好地沉积到

ＰＡＮＩ / ＣＮＴｓ 复合物中ꎬ因而 Ｐｄ 修饰的 ＰＡＮＩ / ＣＮＴｓ
复合材料具有较高的比表面积ꎬ并增加了 Ｐｄ 的活

性位点ꎮ 同时ꎬＰＡＮＩ 的引入促进了电子通过复合材

料在 ＰＡＮＩ 与 ＣＮＴｓ 之间的传递ꎬ改善了复合材料的

电解水析氢活性ꎬ加快了析氢速度[１８]ꎮ

１—Ｐｄ / ＣＮＴｓꎻ２—Ｐｄ－ＰＡＮＩ / ＣＮＴｓ

图 ４　 ２ 种电极在 ０􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ Ｈ２ＳＯ４ 中的 ＣＶ 图

２􀆰 ３　 通断比对复合材料析氢性能的影响

设置不同的接通时间 ｔｏｎ和断开时间 ｔｏｆｆꎬｔｏｎ ∶ ｔｏｆｆ
分别为１ ∶ １、１ ∶ ５、１ ∶ １０ꎬ分别测试所得 Ｐｄ －ＰＡＮＩ /
ＣＮＴｓ 复合电极在 ０􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ Ｈ２ＳＯ４ 溶液中的 ＣＶ 曲

线如图 ５ꎮ

１—ｔｏｎ / ｔｏｆｆ ＝ １ ∶１ꎻ２—ｔｏｎ / ｔｏｆｆ ＝ １ ∶５ꎻ３—ｔｏｎ / ｔｏｆｆ ＝ １ ∶１０

图 ５　 不同通断比制备的 Ｐｄ－ＰＡＮＩ / ＣＮＴｓ 在

０􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ Ｈ２ＳＯ４ 中的 ＣＶ 曲线

根据图 ５ 可知ꎬ当通断比( ｔｏｎ / ｔｏｆｆ)为 １ ∶５时ꎬＰｄ－
ＰＡＮＩ / ＣＮＴｓ 复合电极材料具有最大的电化学活性ꎮ
因为一定的断开时间可以消除浓差极化ꎬ及时补充

阴极附近 Ｐｄ２＋的浓度ꎬ从而抑制副反应析 Ｈ２ꎮ 通过

控制通断比ꎬ平衡 Ｐｄ２＋ 迁移速率和沉积速率ꎬ使得

电极－溶液界面处 Ｐｄ２＋浓度趋于稳定ꎬ因此沉积 Ｐｄ

晶粒较为细小均一[１９－２０]ꎮ
图 ６ 所示为 Ｐｄ 修饰的 ＣＮＴｓ 电极和 Ｐｄ 修饰的

ＰＡＮＩ / ＣＮＴｓ 复合材料电极在 ０􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ Ｈ２ＳＯ４ 溶液

中的 ＬＳＶ 曲线ꎮ Ｐｄ / ＣＮＴｓ 曲线的 ｊ－Ｅ 比 Ｐｄ－ＰＡＮＩ /
ＣＮＴｓ 曲线的 ｊ － Ｅ 的斜率要大得多ꎬ这表明 Ｐｄ －
ＰＡＮＩ / ＣＮＴｓ 比 Ｐｄ / ＣＮＴｓ 有更好的动力学性能ꎮ 当

电位为－０􀆰 ５ Ｖ 时ꎬ其电流密度达到 １９８ ｍＡ / ｃｍ２ꎮ
Ｐｄ－ＰＡＮＩ / ＣＮＴｓ 催化剂能够表现出较强的电催化活

性ꎬ这可能是因为 ＰＡＮＩ 的引入有了更多的活性部

位来进行电化学反应ꎮ ＰＡＮＩ 的加入提高了催化剂

性能可能由以下 ２ 个方面原因导致:①ＰＡＮＩ 导电性

强ꎬＰｄ 的沉积使其分散度增强ꎬ增大了复合材料的

活性比表面积ꎮ ②ＰＡＮＩ 在结构上变化会有质子

或离子的嵌入和脱嵌ꎬ这种嵌入和脱嵌可能一定

程度上对电极表面进行清洗ꎬ从而有效地保持了

Ｐｄ 的活性面ꎮ

１—Ｐｄ / ＣＮＴｓꎻ２—Ｐｄ－ＰＡＮＩ / ＣＮＴｓ

图 ６　 ２ 种电极在 ０􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ Ｈ２ＳＯ４ 中的

ＬＳＶ 曲线

２􀆰 ４　 复合材料析氢性能提高的原因分析

图 ７(ａ)是功能化处理后的 ＣＮＴｓ 电极、ＰＡＮＩ /
ＣＮＴｓ 复合材料电极在开路电压下的复平面阻抗图

谱ꎬ它们均包含有一个高频区的半圆和一个低频区

的垂线ꎮ 扭曲半圆的形成是由于电极材料的多孔

性ꎬ而直线段则体现出扩散离子掺杂与去掺杂所引

起的 Ｗａｒｂｕｒｇ 效应ꎮ
ＣＮＴｓ 与 ＰＡＮＩ / ＣＮＴｓ 复合材料阻抗图谱的等效

电路图如 ７(ｂ)所示ꎬＲΩ 是溶液电阻ꎬＣＦ 代表法拉

第电容ꎬＣｄ 代表双电层电容ꎬＲＦ 表示法拉第电阻ꎮ
其中 ＲΩ 包括了导电的活性电极材料(Ｒａ)ꎬ电解质

(Ｒｅ)和电导线、集流体的阻抗(Ｒ ｌ)ꎬＲΩ 的减少可能

是由于复合材料电极中掺入 ＣＮＴｓ 降低了 Ｒａ 而使

得 ＲΩ 降低ꎮ ＰＡＮＩ / ＣＮＴｓ 复合材料电极与电解液界

面电荷转移阻抗(Ｒｃｔ)低于 ＣＮＴｓ 的阻抗ꎮ 因此ꎮ 制

备的均匀分布 ＰＡＮＩ / ＣＮＴｓ 复合材料电极具有良好

的传导电子能力、掺杂度高和缺陷密度低等特点ꎮ

􀅰８７１􀅰
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１—ＣＮＴｓꎻ２—ＰＡＮＩ / ＣＮＴｓ
(ａ)复平面阻抗图

(ｂ)等效电路图

图 ７　 ＣＮＴｓ 和 ＰＡＮＩ / ＣＮＴｓ 复合材料电极复平面

阻抗图及其等效电路图

图 ８ 是 Ｐｄ / ＣＮＴｓ 和 Ｐｄ－ＰＡＮＩ / ＣＮＴｓ 复合材料

的复平面阻抗图谱ꎮ 比较 ２ 条曲线可以发现ꎬＰｄ－
ＰＡＮＩ / ＣＮＴｓ 的 Ｒｃｔ要比 Ｐｄ / ＣＮＴｓ 的小ꎬ表明复合材

料导电性的提高是因为 ＣＮＴｓ 和 ＰＡＮＩ 间非常强的

结合力所致ꎮ 这进一步证明了均匀分散的 ＣＮＴｓ 和

ＰＡＮＩ 形成的复合材料掺杂程度更高、缺陷更低ꎮ 因

此以聚苯胺 /碳纳米管为载体的催化剂有更好的催

化活性ꎬ其电极析 Ｈ２ 速度较快ꎬ这与前面极化曲线

的结论是一致的ꎮ

１—Ｐｄ / ＣＮＴｓꎻ２—Ｐｄ－ＰＡＮＩ / ＣＮＴｓ

图 ８　 Ｐｄ / ＣＮＴｓ 和 Ｐｄ－ＰＡＮＩ / ＣＮＴｓ 在

０􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ Ｈ２ＳＯ４ 中的复平面阻抗曲线

３　 结论

本研究采用恒电流脉冲电沉积法ꎬ在 ＰＡＮＩ /
ＣＮＴｓ / Ｎａｆｉｏｎ 基底上进行 Ｐｄ 的电沉积ꎮ 对制备的

Ｐｄ－ＰＡＮＩ / ＣＮＴｓ 复合电极与 Ｐｄ－ＣＮＴｓ 电极进行催

化性能对比研究ꎬ发现 Ｐｄ－ＰＡＮＩ / ＣＮＴｓ 复合材料具

有比 Ｐｄ / ＣＮＴｓ 更大的电化学活性表面积ꎬ是因为

ＰＡＮＩ 的引入有更多的活性部位来进行电化学反应ꎬ
ＰＡＮＩ 的加入明显促进了电子通过复合材料在 ＰＡＮＩ

与 ＣＮＴｓ 之间的传递ꎮ 因而ꎬＰｄ 修饰的 ＰＡＮＩ / ＣＮＴｓ
复合电极具有更高的电化学活性ꎮ
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