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摘    要
质子交换膜燃料电池(PEMFC)是一种可以将化学能转化为电能的高效发电装置，具有高能量转换率、结构简单、无污染、寿命长等优点。Pt是PEMFC阴极氧还原最好的催化剂。然而，Pt价格昂贵，且易被渗透到阴极的燃料分子及中间体毒化，导致电池性能降低。本文以乙二胺四甲叉膦酸(EDTMP)为配位剂和还原剂，以硝酸银(AgNO3)为前驱体，采用配位自还原法快速合成银纳米粒子(Ag NPs)，并研究了其对氧还原的电催化性能。透射电子显微镜(TEM)、X射线衍射(XRD)等测试结果表明，Ag NPs分散性好且粒径均一；循环伏安法(CV)等电化学测试发现，在碱性条件下，以此种合成方法制得的银作为电催化氧还原反应(ORR)的催化剂具有良好的催化活性。
关键词：质子交换膜燃料电池，氧还原，银纳米粒子，乙二胺四甲叉膦酸 

Abstract

Proton Exchange Membrane Fuel Cell (PEMFC) is 
…………
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配位自还原法制备纳米银及其电催化活性研究
1 前言
质子交换膜燃料电池(PEMFC)具有能量密度高、对环境友好的优点，因此其作为小型电源在手机、笔记本电脑等领域的应用受到了广泛的关注。但是，氧还原反应(ORR)动力学较慢，Pt基催化剂价格较贵，以及燃料渗透导致的阴极Pt基催化剂的变性，是PEMFC商品化的重大障碍。在过去三十年，大量的研究都集中在降低催化剂中Pt的含量或者用较便宜的金属来替代它[



1-3

]。最近，有研究表明，在碱性条件下，Ag NPs具有非常良好的抗甲醇性能，并且对氧还原具有良好的催化活性[ HYPERLINK \l "_ENREF_1" \o "Chaisubanan, 2013 #213" 


 ADDIN EN.CITE 
4, 5
]。倪昆等的研究也发现，氧气分子在Ag NPs的(111)晶面吸附能力最弱，但吸附的O—O键易于断裂[4

]。6

]。而Shuping等的研究则表明，Ag NPs的(100)晶面易于吸附氧官能团，如COOH、OH、COH，并且在碱性条件下对氧还原等具有更好的电催化性能[
…………
2 实验部分

2.1 试剂和仪器
乙二胺四甲叉膦酸(EDTMP，结构式见图1)购自山东泰和水处理公司(中国山东)，硝酸银(AgNO3)、硼氢化钠(NaBH4)和无水乙醇(CH3CH2OH) 购自中国医药集团总公司(中国上海)，其他试剂为分析纯(AR)，使用前并未经进一步纯化。所有溶液均以三次蒸馏水配制，溶液pH则以NaOH溶液或者HNO3溶液调节。
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Fig.1 Structure of ethylenediamine-tetramethylene phosponic acid (EDTMP).
图1 乙二胺四甲叉膦酸(EDTMP)的结构式

2.2 实验部分
强烈搅拌下，将0.5 mL 0.048 mol·L-1 AgNO3 和1.0 mL 0.050 mol·L-1 EDTMP溶液加入18.5 mL蒸馏水中，以NaOH溶液调节pH为10，水浴升温至60 oC，加热6 h后自然冷却至室温，溶液由无色变为淡黄色后转为橙黄色，证明Ag NPs正逐渐形成。将此溶液在19000 rpm条件下离心10 min，分别以蒸馏水、无水乙醇洗涤干燥后，制得黑色粉末状固体。作为比较，其他条件不变，利用NaBH4作为还原剂，采用常规的液相还原法制备Ag NPs。

2.3 催化剂性能测试

Ag NPs的粒径和表面形貌采用JEM-2100F透射电子显微镜表征；晶体结构使用X射线衍射仪(Bruker D8; Cu anode; 1.54184 EQ \* jc4 \* "Font:宋体" \* hps10 \o\ar(\s\up 9(。),A))表征；表面官能团采用傅里叶变换红外光谱(FT-IR; Nicolet 520 SXFTIR)表征。
电化学测试在CHI760C电化学工作站(CH Instruments, Shanghai, Chenghua Co.)上进行，使用常规三电极体系。Pt丝为对电极，饱和甘汞电极(SCE)为参比电极。工作电极制备如下：

2 mg Ag NPs、0.4 ml异丙醇、1.6 ml蒸馏水和10 μl 5% Nafion超声10 min，取10 μl滴涂于玻碳电极表面，电极表面Ag载量为12.68 μg·cm-2。以N2饱和的0.1 mol·L-1 NaOH溶液为电解液测其循环伏安曲线(CV)；以O2饱和的0.1 mol·L-1 NaOH溶液为电解液测其氧还原曲线(ORR)。所有测试均在室温条件下进行。
3 结果与讨论

…………
4 结论
本文采用配位自还原法，在无分散剂的条件下制备了粒径均一且分散性良好的银纳米颗粒，其原因可能与EDTMP的配位性和还原性有关。EDTMP或EDTMP的氧化产物可作为稳定剂，有效抑制了Ag NPs的团聚和生长。电化学研究表明：在碱性条件下，与直接用NaBH4还原制得的Ag NPs相比，EDTMP配位自还原性制得的Ag NPs具有更优的电催化活性。
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