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摘   要

直接甲酸燃料电池（DFAFCs）具有高能量密度、温和的运行环境、低毒性、低甲酸渗透率等优点，在便携式电源和车载电源等领域具有广阔的应用前景。但目前由于阴阳极催化剂性能仍然有待提高，DFAFCs的性能与商业化的要求仍有较大的差距。Pd由于其价格低廉和储存量丰富，有望代替Pt作为金属基催化剂材料。
本文通过改善催化剂载体、掺杂过渡金属以及表面功能化等多种方法改进Pd基金属催化剂，并研究了它们对甲酸氧化、氧气还原电催化性能的影响。主要研究结果如下：
1. TiO2纳米棒载Pd催化剂的制备及其对甲酸的电催化氧化
本文利用水热合成和无机溶胶法，分别制备了具有棒状 (TiO2-R) 和无规则结构 (TiO2-I) 的锐钛矿相TiO2，并以之为载体制备得到Pd/TiO2电催化剂。循环伏安测试显示，与无规则TiO2相比，具有棒状结构的TiO2载Pd催化剂对甲酸氧化的电催化性能提高了70%；计时电流测试显示，运行3000 s后，甲酸在棒状TiO2载Pd催化剂上的氧化电流是无规则TiO2载Pd催化剂的16倍。其原因可能与TiO2纳米棒拥有更好的电子传导性和表面拥有较多的活性含氧基团有关，从而能够有效提高催化剂对甲酸氧化的电催化活性和抗毒化性能。
…………
关键词：金属Pd；催化剂；甲酸氧化；氧还原；直接甲酸燃料电池

Abstract
Direct formic acid fuel cells (DFAFCs) are a promising power source for portable electronic devices due to their high energy density, modest operating conditions, relatively low toxicity and the low crossover rate of formic acid through Nafion membranes. But the performance of the anode and cathode catalyst still needs to be improved. Therefore, the anodic and cathodic catalyst with high performance is an important study content in DFAFCs. Up to date, Pd is becoming a promising non-Pt alternative among the metal-based catalyst material because of its lower price and more abundant resources.
This thesis mainly focuses on the improvements of a series of Pd-based electrocatalysts by different methods, i.e., making better catalyst supports, fabricating advanced Pd catalysts with bimetallic compositions and surface functionalization with specific molecules. And the electrocatalytic performance of theses catalysts on formic acid oxidation and oxygen reduction reaction (ORR) are also investigated. The main results obtained are as follows:
1. Preparation of TiO2-nanorods supported Pd catalyst and its electrocatalytic oxidation on formic acid

…………
Key words: Pd metal, Catalysis, Formic acid oxidation, Oxgen reduction reaction, Direct Formic Acid Fuel Cells
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第一章 绪论
近年来，随着生活水平不断的提高，各国对能源的研究越来越重视。从历史和现状来看，能源问题已成为具有战略性意义的社会和经济发展问题，能源消耗水平已成为衡量一个国家的经济发展和生活水平的一项重要指标，而我国的能源形势更为严峻1[]
。众所周知，使用化石燃料，会严重污染环境和导致气候异常，例如，CO2排放造成了温室效应，使得全球变暖，为此一些国家签署了《京都议定书》来限制CO2排放量。此外，化石燃料的使用会造成大量氮氧化物和硫氧化物的排放，形成的酸雨对土壤和人体健康都会产生不良影响。我国的环境污染问题日益严重。目前，世界上CO2排放量美国位居第一，而排第二的就是中国，占到了世界总排放量的14％，并且预计到2025年将会上升到第一的位置。由于石油资源缺乏和环境污染日益严重，各国对燃料电池的研究越来越重视。清洁的新能源的研究和发展，已成为国际热点。
…………
1.1直接甲酸燃料电池(DFAFCs)
1、直接醇类燃料电池
从实用的角度来看，作为PEMFCs电动汽车的氢源必须具备以下条件，即是要求储氢材料的储氢容量在重量比达到5-7%左右，并且还要具有有较好的安全性。当前的车用燃料电池大多采用高压氢作为氢源，但正常情况的钢瓶储氢的重量比只有1%左右，大大低于期望值。由于PEMFCs的氢源及储存问题，人们开始考虑用液体燃料作氢替代燃料。以醇类分子作为氢替代燃料的直接醇类燃料电池 (Direct Alcohol Fuel Cells，DAFCs) 被最先研发。其结构与PEMFCs相近，目前已经成为一个独立的种类，但严格上来说，它仍是PEMFCs的一种。
…………
1.2 Pd催化剂对甲酸的电催化氧化
1、甲酸电化学氧化机理研究
对于甲酸电化学氧化的机理的研究开始于1964年12


[ ADDIN EN.CITE , 20]
，目前最为广泛接受的机理是三途径机理 (triple-path mechanism)21-23


[ ADDIN EN.CITE ]
。即电催化甲酸氧化可通过直接途径 (Direct pathway)，间接途径 (Indirect pathway) 及甲酸盐途径 (formate pathwany) 这三个平行的途径进行 (图1.1)。
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图1.1 甲酸氧化途径示意图
…………
1.5 论文主体研究思路及主要研究内容
1.5.1论文的主要研究思路
目前直接甲酸燃料电池的研究虽然已经取得了一定的进展，但性能与商业化的要求仍有很大的差距。其中主要原因是阴、阳极催化剂活性不高、稳定性差。因此，研究高性能阴、阳极催化剂是直接甲酸燃料电池研究中的一个重要课题。Pt系金属催化剂，特别是Pt、Pd金属，是直接甲酸燃料电池中最常用和最有效的催化剂。Pd由于其价格低廉和储存量丰富，有望代替Pt作为金属基催化剂材料。Pd催化剂的粒径、结晶度、表面和本体的组成、合金化程度、表面电子状态、载体的表面基团、贵金属与掺杂组分间的相互作用、金属与载体之间的相互作用、贵金属的表面功能化等等，强烈影响着催化剂的电催化性能。因此，改善催化剂载体、实现不同组成和结构的金属催化剂的可控合成以及进一步了解特定分子功能化的贵金属催化剂对电催化性能的影响具有重要意义。
1.5.2 本论文的主要研究内容
本论文的重要研究内容分为以下几个方面：
…………
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