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TiO2纳米棒载 Pd 催化剂的制备及其对甲酸的电催化氧化 
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陈  煜    周益明    陆天虹    唐亚文* 

(江苏省新型动力电池重点实验室  南京师范大学化学与材料科学学院  南京 210046) 

摘要  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且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  二氧化钛纳米棒; 不规则二氧化钛; Pd; 催化剂; 甲酸氧化 

Preparation of TiO2-Nanorods Supported Pd Catalyst and 
Its Electrocatalytic Oxidation on Formic Acid 
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Abstract  TiO2 nanorods (TiO2-R) and irregular TiO2 (TiO2-I) with anatase phase structure are synthesized 
by hydrothermal synthesis and inorganic sol gel method, respectively. Using as-prepared TiO2 as support, 
Pd/TiO2 catalysts are prepared by using sodium ethylenediamine tetracetate (EDTA) as complexing agent 
and NaBH4 as reductant. The studies of transmission electron microscopy (TEM) and X-ray diffraction 
(XRD) reveal that the average particle size of Pd/TiO2-R catalyst is very similar to that of Pd/TiO2-I catalyst. 
Cyclic voltammetry measurements show that the peak current of formic acid oxidation at Pd/TiO2-R catalyst 
increases by 70%. Chronoamperometric measurements indicate that the current density at the Pd/TiO2-R 
catalyst electrode at 3000 s is almost 16 times larger than that at the Pd/TiO2-I catalyst electrode. These 
electrochemical experiments show that the electrocatalytic activity and long-term operation stability of 
Pd/TiO2-R catalyst are much better than that of Pd/TiO2-I catalyst for formic acid oxidation in acidic media, 
indicating that TiO2 nanorods support material can effectively promote the electrocatalytic activity and sta-
bility of Pd catalyst for formic acid electrooxidation. Likely, TiO2 nanorods possess good electronic conduc-
tivity and abundant surface oxygen-containing groups, which improve the electrocatalytic activity and the 
anti-poisoned performance of Pd catalyst for the formic acid electrooxidation. Thus, TiO2 nanorods with 
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anatase phase structure possess the potential application prospect in direct formic acid fuel cell (DFAFC). 
Keywords  TiO2 nanorod; irregular TiO2; Pd; catalyst; formic acid oxidation 

甲酸在 Pd 催化剂上主要通过直接途径氧化[1～4], 因
此 Pd 是一种优良的直接甲酸燃料电池(DFAFC)阳极催

化剂[5～8]. Pd 金属一般被负载在各类载体上, 以提高金

属纳米粒子的分散度, 增加催化剂利用率. 碳材料(如
活性炭、石墨、碳黑、纳米碳管等)是最常用的贵金属

催化剂载体材料[9～13]. 然而, 由于在燃料电池运行过程

中, 尤其是燃料不足时, 阴、阳极催化剂的碳载体会发

生化学、电化学或热致腐蚀, 导致碳材料的导电性降低

或引起催化剂有效组分的损失和团聚[14], 从而降低燃

料电池性能. 目前, 越来越多的研究者将目光投向了非

碳载体. 而多孔结构的过渡金属氧化物由于拥有良好的

抗腐蚀性能, 是一类被研究较多的非碳载体材料[15,16].   
纳米 TiO2 具有比表面积大、光吸收性能好、表面

活性大、分散性好、稳定性好和抗氧化能力强等特性, 在
化学催化、电催化、光催化和气体传感器方面都有良好

的应用[15,17,18]. 杨辉等[19]分别通过电化学方法和溶胶-

凝胶法制备得到 TiO2 修饰的 Pt 纳米粒子, 并且发现其

对甲醇的电催化氧化拥有良好的活性和稳定性. 沈培康

等[20]通过有机物分解方法碳化处理 TiO2, 改善其导电

性, 获得的 Pd/TiO2-C 催化剂在碱性介质中对乙醇氧化

的催化性能远远好于Pd/C催化剂. 2009年, Xu等[21]研究

了甲酸在高度分散碳载 Pd-TiO2催化剂上电氧化的反应

动力学 , 发现其活化能随温度的增加而增加 . 同时 , 
Huang 等[14]发现, 使用 TiO2作为载体, 能够有效抑制由

于碳材料腐蚀而导致的 Pt 纳米粒子的粒径增大和电化

学活性面积的减小. 2010 年, Xia 等[16]研究了不同晶态

TiO2 负载 Pd 催化剂对甲酸的电催化氧化, 结果表明, 
当以金红石型 TiO2 作为载体时, 催化剂显示出更高的

电催化活性. 因此, TiO2 载体在燃料电池领域有着良好

的应用前景.   
本工作利用水热合成和无机溶胶法分别制备了具

有棒状和无规则结构的锐钛矿型 TiO2 纳米粒子, 利用

透射电镜、X 射线衍射对其结构进行了表征; 利用循环

伏安法、计时电流法研究了两种 TiO2纳米粒子载 Pd 催

化剂对甲酸氧化的电催化活性和稳定性.   

1  实验部分 

1.1  试剂和仪器 

试剂均为分析纯. 所有溶液均用 3 次蒸馏水配制. 
电化学测试用 CHI600 电化学分析仪(上海辰华仪器公

司)和常规的三电极体系电化学池. X 射线衍射谱(XRD)
使用 D/max-r C 型转靶 X 射线衍射仪(日本理学公司), 
管压40 kV, 管流100 mA, Cu Kα射线为光源. 电感耦合

等离子体(ICP)使用 Prodigy 电感耦合等离子体原子发射

光谱仪(美国 Leemanlabs 公司). 透射电镜(TEM)测试在

Tecnai G2 20 S-TWIN 透射电子显微镜(美国 FEI 公司)
上进行. 红外光谱使用Tensor27傅立叶变换红外光谱仪

(德国 Bruker 公司).   

1.2  催化剂制备 

1.2.1  不同形貌 TiO2制备 

70 ℃下, 往 0.5 mol•L－1 硫酸钛水溶液中滴加 2.5 
mol•L－1 NH3•H2O至pH约等于7. 得到的白色沉淀冷却, 
过滤, 洗涤. 30%过氧化氢溶解沉淀, 得到透明、桔黄色

过氧钛酸水溶液, 溶液中二氧化钛含量约为 2%, pH 约

为 6. 将过氧钛酸水溶液稀释 6 倍后, 置于不锈钢水热

反应釜内, 120 ℃水热处理 4 h, 冷却到室温, 得到淡蓝

色溶胶, 80 ℃烘干, 得到锐钛矿相的 TiO2纳米棒. 记为

TiO2-R.   
作为对比, 锐钛矿 TiO2无规则粉末采用文献[22]方

法: 将 10 mL 钛酸丁酯溶于 40 mL 无水乙醇中, 搅拌, 
得浅黄溶液. 将该溶液缓缓加入到 10 mL 无水乙醇、10 
mL 去离子水以及 2 mL 醋酸的混合溶液中, 继续搅拌, 
待溶液变成透明溶胶后, 陈化. 80 ℃烘干, 500 ℃下焙

烧 3 h, 得到锐钛矿相的 TiO2无规则粉末, 记为 TiO2-I.  
1.2.2  催化剂制备 

催化剂的制备方法如下所示[23]: 将 60 mg 载体加入

适量水中超声 10 min, 加入 3.13 mL 0.04504 mol•L－1 
PdCl2溶液, 超声 0.5 h, 加入 6.3 mL 0.1 mol•L－1乙二胺

四乙酸二钠(EDTA)溶液, 缓慢加入 80 mg NaBH4 还原

剂, 超声 1 h. 沉淀用三次蒸馏水洗涤至无 Cl－, 40 ℃真

空干燥, 得到 Pd 载量为 20% (w)的 Pd/TiO2催化剂.   

1.3  电化学性能测试 

电化学测试用三电极体系的电化学池进行. 对电极

为铂片, 参比电极为饱和甘汞电极(SCE), 本文所述电

位均相对于 SCE, 直径为 4 mm 的玻碳电极作工作电极

基体. 每次实验前, 将玻碳电极依次用 5#金相砂纸、0.3
和 0.05 μm Al2O3磨至镜面, 三次蒸馏水超声洗净. 将催

化剂配制成 2 g•L－1悬浮液, 超声分散 30 min. 移取 8.9 
μL 悬浮液至电极表面, 50 ℃干燥, 移取 3.0 μL 5% (w) 
Nafion 溶液于催化剂表面, 制得 Pd 载量为 28 μg•cm－2
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的工作电极. 电化学测试前, 溶液通高纯 N2 10 min 以

除去溶解氧, 测量时溶液上方通N2保护. 循环伏安法测

量时, 电位扫描速率为 50 mV•s－1. 实验在 30 ℃下进

行. 

2  结果与讨论 

图 1 为不同制备方法得到 TiO2 的 XRD 谱. 两种

TiO2载体在 25.14°, 37.58°, 47.96°和 54.18°处的特征衍

射峰, 分别对应于锐钛矿型 TiO2 (101), (004), (200), 
(105)的晶面衍射峰(JCPDS 标准 89-4921), 显示出两种

制备方法得到的 TiO2均为锐钛矿型[15]. 然而 TEM 的研

究进一步表明, 利用硫酸钛作为前驱体, 通过水热法合

成得到的锐钛矿相 TiO2呈现出典型的棒状结构(图 2A). 
而利用钛酸丁酯为前驱体, 通过无机溶胶法制备得到的

锐钛矿相 TiO2为不规则状.   

 

图 1  (a) TiO2-R 和(b) TiO2-I 的 XRD 谱 
Figure 1  XRD patterns of (a) TiO2-R and (b) TiO2-I 

图 3 为不同载体的红外光谱图. 通过水热法合成得

到的 TiO2纳米棒(图 3, 曲线 a), 在 3000～3600 cm－1 出

现的羟基伸缩振动吸收峰和在 1628 cm－1 出现的吸附水

特征吸收峰明显增强; 同时在 1384 cm－1 出现一个明显

的 Ti—OH 弯曲振动吸收峰. 显示出 TiO2纳米棒表面拥

有较多的含氧基团, 这与 Mohammadi 等[18]的研究一致. 
图 4 为不同 TiO2负载 Pd 金属催化剂后的 XRD 谱. 

两种催化剂在 40°附近处都出现了 Pd(111)晶面衍射  
峰[24], 表明 Pd 纳米粒子已负载在 TiO2载体表面. ICP 测

量显示, 在 Pd/TiO2-R 和 Pd/TiO2-I 催化剂中, Pd 含量分

别为 19.61%和 19.23%, 与化学计量值基本相符, 表明

Pd 金属前驱体已经被完全还原. 图 4 插图为扣除 TiO2

背景峰干扰后, 得到的 Pd(111)晶面衍射峰. 利用谢乐

公式[25]计算得到Pd/TiO2-R 和Pd/TiO2-I 催化剂中的Pd  

 

图 2  (A) TiO2-R 和(B) TiO2-I 的 TEM 照片 
Figure 2  TEM images of (A) TiO2-R and (B) TiO2-I 

 

图 3  (a) TiO2-R 和(b) TiO2-I 纳米粒子的红外光谱图 
Figure 3  FT-IR spectra of (a) TiO2-R and (b) TiO2-I nanoparti-
cles 

粒子粒径大小分别为 2.8 和 3.1 nm. TEM 的研究也表明, 
两种载体负载的 Pd 粒子粒径大小相似, 但 TiO2纳米棒

负载的 Pd 纳米粒子的分散并不均一, 较多的 Pd 粒子集

中在纳米棒的顶端, 这可能与纳米棒的特殊结构有关

(图 5). 
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图 4  (a) Pd/TiO2-R 和(b) Pd/TiO2-I 催化剂的 XRD 谱(插图为

扣除 TiO2干扰后的 Pd(111)衍射峰) 
Figure 4  XRD patterns of (a) Pd/TiO2-R and (b) Pd/TiO2-I 
(Inset is Pd(111) diffraction peak after excluding the interference 
of TiO2) 

 

图 5  (A) Pd/TiO2-R 和(B) Pd/TiO2-I 催化剂 TEM 照片 
Figure 5  TEM photos of (A) Pd/TiO2-R and (B) Pd/TiO2-I 
catalysts 

图 6 是不同催化剂电极在 0.05 mol•L－1 H2SO4溶液

中的循环伏安曲线. 由图可见, 在－0.2～0.1 V 电位范

围内显示出明显的氢的吸脱附峰, 在较负电位处峰的形

成是 Pd 内部吸收氢的脱附, 较正电位处是吸附在 Pd 表

面氢的脱附, 0.4～0.8 V 范围内显示的是 Pd 的一对氧化

还原峰 . 利用 Pd 还原峰面积计算出 Pd/TiO2-R 和

Pd/TiO2-I 催化剂的有效电化学活性面积分别为 21.75
和 7.29 m2•g－1.  

 

图 6  (a) Pd/TiO2-R 和(b) Pd/TiO2-I 催化剂电极在 0.05 mol•  
L－1 H2SO4溶液中的循环伏安曲线 
Figure 6  Cyclic voltammograms of (a) Pd/TiO2-R and (b) 
Pd/TiO2-I catalysts in 0.5 mol•L－1 H2SO4 solution 

图 7 是不同 Pd/TiO2 催化剂电极在 0.5 mol•L－1 
H2SO4＋0.5 mol•L－1 HCOOH 溶液中的循环伏安曲线. 
由图可见, Pd/TiO2-R 催化剂上甲酸氧化的峰电流是

Pd/TiO2-I 的 2 倍. 图 8 为 Pd/TiO2-R 和 Pd/TiO2-I 催化剂

在电化学控制区的 lg I和E的关系曲线. 从图8可知, 在
输出电流较低时, Pd/TiO2-R 和 Pd/TiO2-I 催化剂保持着

良好的 Tafel 线性关系. 随着输出电流的增大, 甲酸在

Pd/TiO2-I 催化剂上氧化的极化过电位迅速增大, 而在

Pd/TiO2-R 催化剂上极化过电位的增加较小, 这进一步

表明棒状结构的 TiO2有利于提高 Pd 催化剂对甲酸氧化

的电催化性能.  

 

图 7  (a) Pd/TiO2-R 和(b) Pd/TiO2-I 催化剂电极在 0.5 mol•L－1 
H2SO4＋0.5 mol•L－1 HCOOH 溶液中的循环伏安曲线 
Figure 7  Cyclic voltammograms of (a) Pd/TiO2-R and (b) 
Pd/TiO2-I catalysts in 0.5 mol•L－1 H2SO4＋0.5 mol•L－1 HCOOH 
solution 
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图 8  甲酸在(a) Pd/TiO2-R 和(b) Pd/TiO2-I 催化剂电极上氧化

的 lg I vs. E 的关系曲线 
Figure 8  Tafel plots of lg I vs. E for the oxidation at (a) 
Pd/TiO2-R and (b) Pd/TiO2-I catalysts 

图 9 是甲酸在不同 Pd/TiO2催化剂电极上氧化的计

时电流曲线. 由图可见, 甲酸在 Pd/TiO2-R 催化剂上电

氧化的电流在刚开始就急剧下降, 表明锐钛矿型无规则

TiO2负载 Pd 催化剂很容易被甲酸氧化的中间物种毒化, 
这与 Xia 等[16]的研究结果相符. 计算表明, 运行 3000 s
后, 棒状 TiO2载 Pd 催化剂上的甲酸氧化电流是无规则

TiO2载 Pd 催化剂的 16 倍, 且其与 10 s 时的比值分别为

0.188 和 0.024. 表明 Pd/TiO2-R 催化剂对甲酸电催化氧

化拥有更好的抗毒化性能.   

 

图 9  (a) Pd/TiO2-R 和(b) Pd/TiO2-I 催化剂在 0.5 mol•L－1 
H2SO4＋0.5 mol•L－1 HCOOH 溶液中, 电位 0.15 V 时的计时电

流曲线 
Figure 9  Chronoamperometric curves of (a) Pd/TiO2-R and (b) 
Pd/TiO2-I catalysts in 0.5 mol•L－1 H2SO4＋0.5 mol•L－1 HCOOH 
solution at 0.15 V 

以上研究结果表明, 当利用棒状锐钛矿型 TiO2 作

为载体, 其对甲酸的电催化氧化性能得到了明显的提

高. 其原因可能与 TiO2纳米棒的特殊结构有关: (1)与无

规则TiO2纳米粒子相比, TiO2纳米棒拥有更好的电子传

导性 , 有利于促进电活性物质在电极表面的电子转   
移[26], 从而提高了 Pd 纳米粒子对甲酸氧化的电催化活

性; (2) TiO2纳米棒表面存在丰富的活性含氧基团, 有助

于增加 Pd 金属纳米粒子抗 CO 毒化性能, 提高了 Pd 催

化剂对甲酸氧化的电催化稳定性. 

3  结论 

利用水热合成和无机溶胶法, 分别制备了具有棒状

和无规则结构的锐钛矿相 TiO2, 并以之作为载体制备

得到 Pd/TiO2 电催化剂. 电化学研究表明, 与无规则

TiO2相比, 具有棒状结构的 TiO2载 Pd 催化剂对甲酸氧

化电催化活性和抗毒化性能都得到了明显提高. 红外光

谱研究表明, TiO2纳米棒表面拥有较多的活性含氧基团, 
从而能够有效提高催化剂对甲酸氧化的电催化活性和

稳定性. 

References 

1 Zhu, Y.; Ha, S. Y.; Masel, R. I. J. Power Sources 2004, 130, 
8.  

2 Brummer, S. B.; Makrides, A. C. J. Phys. Chem. 1964, 68, 
1448.  

3 Samjeske, G.; Miki, A.; Ye, S.; Osawa, M. J. Phys. Chem. B 
2006, 110, 16559.  

4 Zhao, J.-Y.; Zhou, Y.-M.; Wu, Y.-S.; Tang, Y.-W.; Chen, 
Y.; Lu, T.-H. Acta Chim. Sinica 2011, 69, 1179 (in Chi-
nese).  
(赵佳越, 周益明, 吴云胜, 唐亚文, 陈煜, 陆天虹, 化学

学报, 2011, 69, 1179.) 
5 Zhang, L.; Tang, Y.; Bao, J.; Lu, T.; Li, C. J. Power 

Sources 2006, 162, 177.  
6 Wang, X.; Tang, Y.; Gao, Y.; Lu, T. J. Power Sources 

2008, 175, 784.  
7 Mazumder, V.; Sun, S. J. Am. Chem. Soc. 2009, 131, 4588.  
8 Lee, H.; Habas, S. E.; Somorjai, G. A.; Yang, P. J. Am. 

Chem. Soc. 2008, 130, 5406.  
9 Auer, E.; Freund, A.; Pietsch, J.; Tacke, T. Appl. Catal. A 

1998, 173, 259.  
10 Coq, B.; Planeix, J.; Brotons, V. Appl. Catal. A 1998, 173, 

175.  
11 Wang, Z.-B.; Yin, G.-P.; Shi, P.-F. Acta Chim. Sinica 2005, 

63, 1813 (in Chinese).  
(王振波, 尹鸽平, 史鹏飞, 化学学报, 2005, 63, 1813.) 

12 Che, G.; Lakshmi, B. B.; Fisher, E. R.; Martin, C. R. Nature 
1998, 383, 346.  

13 Lü, Y.-Z.; Xu, Y.; Lu, T.-H.; Xing, W.; Zhang, M.-L. Acta 
Chim. Sinica 2007, 65, 1583 (in Chinese).  
(吕艳卓, 徐岩, 陆天虹, 邢巍, 张密林, 化学学报, 2007, 
65, 1583.) 

14 Huang, S.; Ganesan, P.; Park, S.; Popov, B. N. J. Am. Chem. 



 
 1262 化 学 学 报 Vol. 70, 2012 

 

Soc. 2009, 131, 13898.  
15 Guo, X.; Guo, D. J.; Qiu, X. P.; Chen, L. Q.; Zhu, W. T. J. 

Power Sources 2009, 194, 281.  
16 Wang, X.; Xia, Y. Electrochim. Acta 2010, 55, 851.  
17 Usseglio, S.; Damin, A.; Scarano, D.; Adriano Zecchina, S. 

B.; Lamberti, C. J. Am. Chem. Soc. 2007, 129, 2822.  
18 Mohammadi, M. R.; Ordikhani, F.; Fray, D. J.; 

Khomamizadeh, F. Particuology 2011, 9, 161.  
19 Liu, C.-P.; Yang, H.; Xing, W.; Lu, T.-H. Chem. J. Chin. 

Univ. 2002, 23, 1367 (in Chinese).  
(刘长鹏, 杨辉, 邢巍, 陆天虹, 高等学校化学学报, 2002, 
23, 1367.) 

20 Hu, F.-P.; Shen, P.-K. Chin. J. Catal. 2007, 28, 80 (in Chi-
nese).  

(胡风平, 沈培康, 催化学报, 2007, 28, 80.) 
21 Xu, W.; Gao, Y.; Lu, T.; Tang, Y.; Wu, B. Catal. Lett. 

2009, 130, 312.  
22 Zhang, J.; Yan, S. J. Petrochem. Univ. 2011, 24, 6 (in 

Chinese).  
(张静, 阎松, 石油化工高等学校学报, 2011, 24, 6.) 

23 Tang, Y.; Zhou, Y.; Wang, X.; Bao, J.; Lu, L.; Lu, T. Chem. 
Res. Chin. Univ. 2009, 25, 239.  

24 Antolinia, E.; Cardellinib, F. J. Alloys Compd. 2001, 315, 
118. 

25 Xu, J.; Zhao, T.; Liang, Z. J. Power Sources 2008, 185, 857.  
26 Qiu, J.; Zhang, S.; Zhao, H. Sens. Actuators B-Chem. 2011, 

160, 875.

(A1112022  Zhao, C.) 



<<
  /ASCII85EncodePages false
  /AllowTransparency false
  /AutoPositionEPSFiles true
  /AutoRotatePages /None
  /Binding /Left
  /CalGrayProfile (Dot Gain 20%)
  /CalRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CalCMYKProfile (U.S. Web Coated \050SWOP\051 v2)
  /sRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CannotEmbedFontPolicy /Error
  /CompatibilityLevel 1.4
  /CompressObjects /Tags
  /CompressPages true
  /ConvertImagesToIndexed true
  /PassThroughJPEGImages true
  /CreateJobTicket false
  /DefaultRenderingIntent /Default
  /DetectBlends true
  /DetectCurves 0.0000
  /ColorConversionStrategy /CMYK
  /DoThumbnails false
  /EmbedAllFonts true
  /EmbedOpenType false
  /ParseICCProfilesInComments true
  /EmbedJobOptions true
  /DSCReportingLevel 0
  /EmitDSCWarnings false
  /EndPage -1
  /ImageMemory 1048576
  /LockDistillerParams false
  /MaxSubsetPct 100
  /Optimize true
  /OPM 1
  /ParseDSCComments true
  /ParseDSCCommentsForDocInfo true
  /PreserveCopyPage true
  /PreserveDICMYKValues true
  /PreserveEPSInfo true
  /PreserveFlatness true
  /PreserveHalftoneInfo false
  /PreserveOPIComments true
  /PreserveOverprintSettings true
  /StartPage 1
  /SubsetFonts true
  /TransferFunctionInfo /Apply
  /UCRandBGInfo /Preserve
  /UsePrologue false
  /ColorSettingsFile ()
  /AlwaysEmbed [ true
  ]
  /NeverEmbed [ true
  ]
  /AntiAliasColorImages false
  /CropColorImages true
  /ColorImageMinResolution 300
  /ColorImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleColorImages true
  /ColorImageDownsampleType /Bicubic
  /ColorImageResolution 300
  /ColorImageDepth -1
  /ColorImageMinDownsampleDepth 1
  /ColorImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeColorImages true
  /ColorImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterColorImages true
  /ColorImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /ColorACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /ColorImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000ColorACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000ColorImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasGrayImages false
  /CropGrayImages true
  /GrayImageMinResolution 300
  /GrayImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleGrayImages true
  /GrayImageDownsampleType /Bicubic
  /GrayImageResolution 300
  /GrayImageDepth -1
  /GrayImageMinDownsampleDepth 2
  /GrayImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeGrayImages true
  /GrayImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterGrayImages true
  /GrayImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /GrayACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /GrayImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000GrayACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000GrayImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasMonoImages false
  /CropMonoImages true
  /MonoImageMinResolution 1200
  /MonoImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleMonoImages true
  /MonoImageDownsampleType /Bicubic
  /MonoImageResolution 1200
  /MonoImageDepth -1
  /MonoImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeMonoImages true
  /MonoImageFilter /CCITTFaxEncode
  /MonoImageDict <<
    /K -1
  >>
  /AllowPSXObjects false
  /CheckCompliance [
    /None
  ]
  /PDFX1aCheck false
  /PDFX3Check false
  /PDFXCompliantPDFOnly false
  /PDFXNoTrimBoxError true
  /PDFXTrimBoxToMediaBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXSetBleedBoxToMediaBox true
  /PDFXBleedBoxToTrimBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXOutputIntentProfile ()
  /PDFXOutputConditionIdentifier ()
  /PDFXOutputCondition ()
  /PDFXRegistryName ()
  /PDFXTrapped /False

  /CreateJDFFile false
  /Description <<
    /CHS <FEFF4f7f75288fd94e9b8bbe5b9a521b5efa7684002000410064006f006200650020005000440046002065876863900275284e8e9ad88d2891cf76845370524d53705237300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee553ca66f49ad87248672c676562535f00521b5efa768400200050004400460020658768633002>
    /CHT <FEFF4f7f752890194e9b8a2d7f6e5efa7acb7684002000410064006f006200650020005000440046002065874ef69069752865bc9ad854c18cea76845370524d5370523786557406300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee553ca66f49ad87248672c4f86958b555f5df25efa7acb76840020005000440046002065874ef63002>
    /DAN <>
    /DEU <>
    /ESP <>
    /FRA <>
    /ITA <>
    /JPN <FEFF9ad854c18cea306a30d730ea30d730ec30b951fa529b7528002000410064006f0062006500200050004400460020658766f8306e4f5c6210306b4f7f75283057307e305930023053306e8a2d5b9a30674f5c62103055308c305f0020005000440046002030d530a130a430eb306f3001004100630072006f0062006100740020304a30883073002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee5964d3067958b304f30533068304c3067304d307e305930023053306e8a2d5b9a306b306f30d530a930f330c8306e57cb30818fbc307f304c5fc59808306730593002>
    /KOR <FEFFc7740020c124c815c7440020c0acc6a9d558c5ec0020ace0d488c9c80020c2dcd5d80020c778c1c4c5d00020ac00c7a50020c801d569d55c002000410064006f0062006500200050004400460020bb38c11cb97c0020c791c131d569b2c8b2e4002e0020c774b807ac8c0020c791c131b41c00200050004400460020bb38c11cb2940020004100630072006f0062006100740020bc0f002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e00300020c774c0c1c5d0c11c0020c5f40020c2180020c788c2b5b2c8b2e4002e>
    /NLD (Gebruik deze instellingen om Adobe PDF-documenten te maken die zijn geoptimaliseerd voor prepress-afdrukken van hoge kwaliteit. De gemaakte PDF-documenten kunnen worden geopend met Acrobat en Adobe Reader 5.0 en hoger.)
    /NOR <>
    /PTB <>
    /SUO <>
    /SVE <>
    /ENU (Use these settings to create Adobe PDF documents best suited for high-quality prepress printing.  Created PDF documents can be opened with Acrobat and Adobe Reader 5.0 and later.)
  >>
  /Namespace [
    (Adobe)
    (Common)
    (1.0)
  ]
  /OtherNamespaces [
    <<
      /AsReaderSpreads false
      /CropImagesToFrames true
      /ErrorControl /WarnAndContinue
      /FlattenerIgnoreSpreadOverrides false
      /IncludeGuidesGrids false
      /IncludeNonPrinting false
      /IncludeSlug false
      /Namespace [
        (Adobe)
        (InDesign)
        (4.0)
      ]
      /OmitPlacedBitmaps false
      /OmitPlacedEPS false
      /OmitPlacedPDF false
      /SimulateOverprint /Legacy
    >>
    <<
      /AddBleedMarks false
      /AddColorBars false
      /AddCropMarks false
      /AddPageInfo false
      /AddRegMarks false
      /ConvertColors /ConvertToCMYK
      /DestinationProfileName ()
      /DestinationProfileSelector /DocumentCMYK
      /Downsample16BitImages true
      /FlattenerPreset <<
        /PresetSelector /MediumResolution
      >>
      /FormElements false
      /GenerateStructure false
      /IncludeBookmarks false
      /IncludeHyperlinks false
      /IncludeInteractive false
      /IncludeLayers false
      /IncludeProfiles false
      /MultimediaHandling /UseObjectSettings
      /Namespace [
        (Adobe)
        (CreativeSuite)
        (2.0)
      ]
      /PDFXOutputIntentProfileSelector /DocumentCMYK
      /PreserveEditing true
      /UntaggedCMYKHandling /LeaveUntagged
      /UntaggedRGBHandling /UseDocumentProfile
      /UseDocumentBleed false
    >>
  ]
>> setdistillerparams
<<
  /HWResolution [2400 2400]
  /PageSize [612.000 792.000]
>> setpagedevice


