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泡沫镍负载Ｐｄ-Ｉｒ作为Ａｌ-Ｈ2Ｏ2半燃料阴极的研究

朱丁旺�陈丹丹�李必进�王贵领�曹殿学∗
（哈尔滨工程大学材料科学与化学工程学院�黑龙江 哈尔滨 150001）

摘要：　以泡沫镍为基体�应用电化学沉积法制备Ｐｄ-Ｉｒ／Ｎｉ复合催化剂．由ＳＥＭ、ＸＰＳ分析样品的表面形态、
组成以及各组分的价态．电化学测试表明该催化剂对 Ｈ2Ｏ2电还原具有较高的催化性能�当过氧化氢的浓度
为0．4ｍｏｌ／Ｌ时�极限电流密度可超过318ｍＡ／ｃｍ2．以纯铝或其合金作阳极、Ｐｄ-Ｉｒ／Ｎｉ作阴极组装Ａｌ-Ｈ2Ｏ2半

燃料电池�得出其最大放电功率可达198ｍＷ／ｃｍ2．
关键词：　过氧化氢；钯铱电催化剂；电化学沉积；Ａｌ-Ｈ2Ｏ2半燃料电池

中图分类号：　ＴＭ911 文献标识码：　Ａ
　　以金属铝作燃料�过氧化氢作氧化剂的金属半
燃料电池是近年来开发的一种新型水下化学电源�
具有能量密度大、放电电压稳定、存储寿命长、使用
安全、无生态污染、机械充电时间短以及可以在环
境压力下工作等突出优点�特别是作为水下无人运
载器 （Ｕｎｍａｎｎｅｄｕｎｄｅｒｗａｔｅｒｖｅｈｉｃｌｅ�ＵＵＶ）电源�更
具突出优势 ［1-2］．Ｈａｓｖｏｌｄ等研制的 Ａｌ-Ｈ2Ｏ2半燃
料电池堆能量密度达到100Ｗｈ·ｋｇ－1�可驱动重
达1．4ｔ的ＵＵＶ以4节的航速在深达3000ｍ的海
下连续工作60ｈ［3-5］．

Ａｌ-Ｈ2Ｏ2半燃料电池目前存在的问题一是阳
极的析氢自放电及表面钝化�二是Ｈ2Ｏ2电还原活
性低和分解释放氧气．阳极的析氢和阴极的释氧
一方面导致电池能量密度的降低 （燃料和氧化剂
利用率下降 ）�另一方面产生的气体使得电池的内
部结构发生变化．阳极 Ａｌ表面的钝化和阴极
Ｈ2Ｏ2还原速率低直接导致电池性能的下降�因此
为提高电池的综合性能�需从阳极和阴极两方面着
手．抑制阳极Ａｌ析氢腐蚀自放电及表面钝化的措
施主要是将Ａｌ合金化并在电解质溶液中加入添加

剂．比如�于 Ａｌ中加入使其成为合金的 Ｍｇ、Ｃａ、
Ｚｎ、Ｇａ、Ｉｎ、Ｔｈ、Ｐｂ等元素；以及在电解质中加入
Ｃａ、Ｚｎ、Ｇａ、Ｉｎ等的氧化物或者锡酸盐和柠檬酸盐
等�均可有效抑制析氢和钝化膜的形成 ［6］．进一步

提高阴极 Ｈ2Ｏ2电还原活性并降低其分解析氧速
率有赖于高性能催化剂的研制 ［7-8］．目前作为
Ｈ2Ｏ2电还原催化剂的主要有两类�一是负载 Ｐｄ、
Ｉｒ、Ａｇ和Ａｕ等贵金属及其合金 ［9-11］�孙公权 ［12］等
研究了在泡沫镍上电沉积Ａｇ制得了泡沫Ｎｉ负载

的颗粒小于200ｎｍ的Ａｇ催化剂�以其为阴极组装
的Ａｌ-Ｈ2Ｏ2半燃料�在 0．5ｍｏｌ／ＬＨ2Ｏ2�2ｍｏｌ／Ｌ
ＮａＯＨ�40ｇ／ＬＮａＣｌ�30℃反应条件下�电池功率密
度可达80ｍＷ／ｃｍ2．这类催化电极具有较好的活
性和稳定性�但都会催化 Ｈ2Ｏ2分解；另一类是以
Ｆｅ和Ｃｏ的卟啉或者Ｃｕ的三嗪类大分子络合物为

前驱体制备的炭载非贵金属催化剂 ［13-14］�但其主
要问题是稳定性差．

本文以泡沫Ｎｉ（380±30ｇ／ｍ2）为基体应用电
化学沉积法制备了具有三维立体网状结构的 Ｐｄ-
Ｉｒ／Ｎｉ电极�考察它对Ｈ2Ｏ2电还原的催化性能�并
以此作阴极�不同成分的铝合金作阳极�组装 Ａｌ-
Ｈ2Ｏ2半燃料电池�研究阳极铝合金和 Ｐｄ-Ｉｒ／Ｎｉ阴
极对电池性能的影响．
1　实　验
1．1　二元催化剂Ｐｄ-Ｉｒ／Ｎｉ的制备

泡沫 Ｎｉ基体使用前经丙酮除油�6ｍｏｌ／Ｌ的
ＨＣｌ刻蚀15ｍｉｎ�超纯水洗涤除去氯离子．以处理
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后的泡沫镍为工作电极�饱和 Ａｇ／ＡｇＣｌ电极为参
比电极�高密度石墨棒作对电极．应用电势扫描方
法在10ｍｍｏｌ／ＬＰｄＣｌ2＋0．2ｍｏｌ／ＬＫＣｌ＋0．1ｍｏｌ／Ｌ
ＨＣｌ溶液中先行电沉积得 Ｐｄ�循环20次后�将电
极取出�水洗后在60℃下烘干约10ｍｉｎ�然后在
20ｍｍｏｌ／ＬＨ2ＩｒＣｌ6 ＋0．2ｍｏｌ／ＬＫＣｌ＋0．2ｍｏｌ／Ｌ
ＨＣｌ溶液中电沉积 Ｉｒ�同样循环20次�取出电极�
水洗�烘干．重复以上两次电沉积5遍�电势扫描
在 －0．20～ －0．35Ｖ�扫速 10ｍＶ／ｓ．单独在 20
ｍｍｏｌ／ＬＨ2ＩｒＣｌ6＋0．2ｍｏｌ／ＬＫＣｌ＋0．2ｍｏｌ／ＬＨＣｌ溶
液中电沉积可制备 Ｉｒ／Ｎｉ电极．测试仪器：ＶＭＰ3
（ＴｈｅＶｅｒｓａｔｉｌｅＭｕｌｔｉｃｈａｎｎｅｌＰｏｔｅｎｔｉｏｓｔａｔ3／Ｚ）电化学
工作站．
1．2　催化剂的表征

使用ＪＳＭ-6480型扫描电子显微镜 （ＳＥＭ） （日
本电子公司 ）观察泡沫镍基底和电沉积 Ｐｄ-Ｉｒ／Ｎｉ
催化剂的表面形貌�Ｐｄ-Ｉｒ的组成由能谱测定．Ｘ
射线光电子能谱仪 （ＸＰＳ）分析Ｐｄ和Ｉｒ价态�实验
在ＰＨＩ5700ＣＥＳＣＡ系统测试下完成�激发源为
ＡｌＫα线 （能量为1486．6ｅＶ）�通过能187．85ｅＶ�
工作电压3ｋＶ�以Ｃ（ｌｓ）结合能284．6ｅＶ作基准
校正．实验时分别采集样品的0～1350ｅＶ的全扫
描谱�而后采集各元素相关轨道的窄扫描谱 ［15］．
1．3　极化曲线测试

电势扫描法测定过氧化氢阴极极化曲线．以
沉积了Ｐｄ-Ｉｒ的泡沫镍为工作电极�石墨棒作对电
极�饱和Ａｇ／ＡｇＣｌ作参比电极．电解液为含有不同
浓度过氧化氢的3ｍｏｌ／ＬＮａＯＨ．扫描电势区间0
～－1．0Ｖ�扫速10ｍＶ／ｓ．

1．4　Ａｌ-Ｈ2Ｏ2半燃料电池的组装
电池外壳用有机玻璃材料制成�外部尺寸为

10ｃｍ×10ｃｍ×1ｃｍ�分别以纯铝 （纯度约99％、
ＺＦ107型号 ）、铝镁合金 （ＺＬ303）、铝硅合金
（4004）、铝铜合金 （ＬＹ12）及铝锰合金 （ＬＦ21）作阳
极�电沉积了 Ｐｄ-Ｉｒ催化剂的泡沫镍作阴极�两电
极实际有效面积25ｍｍ×17ｍｍ．铝或铝合金阳极
和电催化阴极分放在电池内部并固定在铜螺丝上�
阳极和阴极之间用全氟质子交换膜 （Ｎａｆｉｏｎ膜 ）隔
开�两边电解质溶液均为5ｍｏｌ／ＬＫＯＨ（阴极电解
液含有Ｈ2Ｏ2）�从电池两侧的下端管路输入�流经
铝阳极和阴极表面之间的空隙�然后从测试电池上
端管路流出�流量为70ｍＬ／ｍｉｎ．使用 Ａｒｂｉｎ电池
测试系统于室温30℃下测试．
2　结果与讨论
2．1　Ｐｄ-Ｉｒ／Ｎｉ电极的ＳＥＭ分析

图1ａ为未沉积催化剂前泡沫镍的 ＳＥＭ照片
放大倍率50倍．如图�沉积催化剂前的泡沫镍呈多
孔网状结构�孔径分布较为均匀�这种结构可有效
地减小电解液的传质阻力�有利于过氧化氢与催化
剂表面的充分接触．图1ｂ和1ｃ为在泡沫镍上沉
积Ｐｄ-Ｉｒ后的ＳＥＭ照片．可以看到Ｐｄ-Ｉｒ／Ｎｉ催化剂
较均匀的沉积在泡沫镍表面�催化剂呈球状�半径
在微米尺度范围内�以团簇的形式分布在泡沫镍骨
架表面�呈现三维网状结构�具有大的表面积．
ＥＤＸ能谱分析表明 （图2）�由电化学沉积法制备
的Ｐｄ-Ｉｒ／Ｎｉ电极�Ｐｄ和Ｉｒ的原子比为9∶1．
2．2　Ｐｄ-Ｉｒ／Ｎｉ电极的ＸＰＳ分析

　　　　　图1　电极的ＳＥＭ照片　ａ）泡沫镍基底�×50�ｂ）×50�ｃ）×10000
　　　　　Ｆｉｇ．1　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｔｈｅＰｄ-Ｉｒ／Ｎｉｆｏａｍｅｌｅｃｔｒｏｄｅｂ）×50�ｃ） ×10000
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图2　Ｐｄ-Ｉｒ／Ｎｉ电极的Ｘ-射线能谱图
Ｆｉｇ．2　ＥＤＸｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｔｈｅＰｄ-Ｉｒ／Ｎｉｅｌｅｃｔｒｏｄｅ

图3示出催化剂组分元素钯、铱价态的 Ｘ射
线光电子能谱 （ＸＰＳ）．如图�宽扫描谱显示电极表
面主要存在Ｐｄ、Ｉｒ、Ｏ、Ｋ元素�此处乃以Ｃ（ｌｓ）结合
能284．6ｅＶ作基准校正．又从Ｐｄ的窄扫描谱 （ｂ）
可见�其于335．3、339．8ｅＶ处出现的子峰分别坐
落在金属态 Ｐｄ3ｄ5／2 （335．2～335．4ｅＶ）和 Ｐｄ3ｄ3／2
（339．4～339．8ｅＶ）之特征峰范围�说明该催化剂
中的Ｐｄ系以金属态形式存在．而在图3Ｉｒ的窄扫
描谱 （ｃ）中�其于61．275、64．125ｅＶ处出现的子峰
则分别表征Ｉｒ3＋4ｆ7／2和Ｉｒ

3＋4ｆ5／2的ＸＰＳ特征峰�可

见在Ｐｄ-Ｉｒ／Ｎｉ电极中�Ｉｒ主要以氧化态 （Ｉｒ2Ｏ3）形
式存在．
2．3　Ｐｄ-Ｉｒ／Ｎｉ上Ｈ2Ｏ2电还原的研究

图4分别示出过氧化氢在上述制备的Ｐｄ／Ｎｉ、
Ｉｒ／Ｎｉ、Ｐｄ-Ｉｒ／Ｎｉ电极上电还原的极化曲线．电解液
为含有0．4ｍｏｌ／Ｌ过氧化氢的3ｍｏｌ／ＬＮａＯＨ�扫速

图4　0．4ｍｏｌ／ＬＨ2Ｏ2在Ｐｄ／Ｎｉ、Ｉｒ／Ｎｉ、Ｐｄ-Ｉｒ／Ｎｉ电极上电还
原的极化曲线

Ｆｉｇ．4　Ｃｕｒｒｅｎｔ-ｐｏｔｅｎｔｉａｌｃｕｒｖｅｓｆｏｒｔｈｅＨ2Ｏ2ｅｌｅｃｔｒｏｄｕｃｔｉｏｎａｔ
Ｐｄ／Ｎｉ、Ｉｒ／ＮｉａｎｄＰｄ-Ｉｒ／Ｎｉｃａｔａｌｙｓｔｓｅｌｅｃｔｒｏｄｅ（ＣＨ2Ｏ2：
0．4ｍｏｌ／Ｌ）

　　图3　Ｐｄ-Ｉｒ／Ｎｉ电极的ＸＰＳ光谱　ａ）电极的ＸＰＳ宽扫描谱�ｂ）Ｐｄ的ＸＰＳ窄扫描谱�ｃ）Ｉｒ的ＸＰＳ窄扫描谱
　　Ｆｉｇ．3　ＸＰＳｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｔｈｅＰｄ-Ｉｒ／Ｎｉｅｌｅｃｔｒｏｄｅ　ａ）ＸＰＳｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｔｈｅｅｌｅｃｔｒｏｄｅ�ｂ）ＸＰＳｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｔｈｅＰｄｃｏｍｐｏｎｅｎｔｉｎ

ｔｈｅｅｌｅｃｔｒｏｄｅ�ｃ）ＸＰＳｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＩｒｃｏｍｐｏｎｅｎｔｉｎｔｈｅｅｌｅｃｔｒｏｄｅ
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10ｍＶ／ｓ．如图可见�过氧化氢在上述3种电极上
还原的起始电势均约为－0．15Ｖ．其中Ｐｄ-Ｉｒ／Ｎｉ电
极的还原电流远大于Ｐｄ／Ｎｉ和Ｉｒ／Ｎｉ电极的�表明
该复合电极具有更高的催化性能．

图5为过氧化氢在 Ｐｄ-Ｉｒ／Ｎｉ电极上的极化曲
线．当过氧化氢浓度由0．2ｍｏｌ／Ｌ增加到0．4ｍｏｌ／
Ｌ时�扩散电流由122ｍ／ｃｍ2增至318ｍＡ／ｃｍ2．但
如过氧化氢的浓度超过0．4ｍｏｌ／Ｌ�则电极反应的
极化率反而增大�此时电极表面发生明显的 Ｈ2Ｏ2
分解反应�产生的氧气在电极表面上积累并形成气
泡�阻碍了溶液中过氧化氢的后续吸附 ［16］�从而导
致该电极催化还原性能下降．

图5　Ｈ2Ｏ2在Ｐｄ-Ｉｒ／Ｎｉ电极上的极化曲线
Ｆｉｇ．5　ＰｏｌａｒｉｚａｔｉｏｎｃｕｒｖｅｓｆｏｒｔｈｅＨ2Ｏ2ｅｌｅｃｔｒｏｄｕｃｔｉｏｎｏｎＰｄ-

Ｉｒ／Ｎｉｅｌｅｃｔｒｏｄｅ

2．4　Ａｌ-Ｈ2Ｏ2半燃料电池的性能
以铝硅合金 （4004）为阳极、Ｐｄ-Ｉｒ／Ｎｉ为阴极组

装Ａｌ-Ｈ2Ｏ2半燃料电池�阴、阳两极电解质溶液均
为5ｍｏｌ／ＬＫＯＨ（阴极电解液含有Ｈ2Ｏ2 ）�图6示

图6　过氧化氢浓度对电池性能的影响 （阳极为铝硅合金 ）
Ｆｉｇ．6　ＥｆｆｅｃｔｓｏｆｔｈｅＨ2Ｏ2ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｎｃｅｌｌｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ

（Ａｎｏｄｅ：Ａｌ-Ｓｉａｌｌｏｙ）

出该电池测试的放电性能．如图�开路电压达到
1．35Ｖ．且当Ｈ2Ｏ2的浓度为0．4ｍｏｌ／Ｌ时电池性
能达到最佳�最大放电功率密度为161ｍＷ／ｃｍ2�
峰值功率下的电流密度188ｍＡ／ｃｍ2�对应的电池
电压0．86Ｖ．这一结果比以Ａｇ／Ｎｉ作为阴极催化
剂的 Ａｌ-Ｈ2Ｏ2半燃料电池的性能有较大的提
高 ［6�12］�并且也和上述极化曲线测试的结果一致．

图7是分别以5种不同的铝合金为阳极、Ｐｄ-
Ｉｒ／Ｎｉ作阴极组装的 Ａｌ-Ｈ2Ｏ2半燃料电池�在相同
的实验条件下 （阴极Ｈ2Ｏ2的浓度为0．4ｍｏｌ／Ｌ）测
定的Ｕ～Ｉ变化曲线．由图可见各铝合金的开路电
压均达1．3Ｖ以上�明显好于由普通铝合金组装的
Ａｌ-Ｈ2Ｏ2半燃料电池 （开路电压1．1Ｖ） ［2］．其中以
铝镁合金为阳极组装的电池开路电位最大�可达到
1．48Ｖ�但其极化率随着放电电流密度的增加而增
大�电池性能下降�主要原因是在碱性溶液中铝镁
合金电极表面很容易生成一层氧化膜�增加了电池
内阻�致使阳极过电位升高．相对而言�以铝锰合
金 （1．05％锰、0．40％硅、0．15％铜、0．06％铁和
0．05％镁 ）作阳极的电池性能最好�其最大放电功
率达 198ｍＷ／ｃｍ2�峰值功率下的电流密度 234
ｍＡ／ｃｍ2�对应的电池电压0．85Ｖ．这可能因为是
高价的锰元素可使氧化膜表面产生孔隙�从而降低
电池内阻�增加电解液与合金的反应面积�提高反
应性能 ［17］．

图7　以不同铝合金作阳极组装的 Ａｌ-Ｈ2Ｏ2半燃料电池性
能比较 （Ｈ2Ｏ2浓度为0．4ｍｏｌ／Ｌ）

Ｆｉｇ．7　ＣｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｆｏｒｔｈｅＡｌ-Ｈ2Ｏ2ｓｅｍｉ-ｆｕｌｌ
ｃｅｌｌｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｌｌｏｙｓａｓａｎｏｄｅ（ＣＨ2Ｏ2：0．4ｍｏｌ／Ｌ）

3　结　论
应用电化学共沉积法制备的 Ｐｄ-Ｉｒ／Ｎｉ（泡沫
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镍 ）复合电极．Ｐｄ-Ｉｒ以微米尺寸的团簇形式均匀
地附着在泡沫镍的骨架上�Ｐｄ和 Ｉｒ的原子比为9
∶1．Ｐｄ主要以金属态�而 Ｉｒ主要以 Ｉｒ2Ｏ3形态存
在．Ｐｄ-Ｉｒ／Ｎｉ对过氧化氢电还原反应表现出好的
催化性能和高的传质效率．

分别以5种不同的铝合金作阳极、Ｐｄ-Ｉｒ／Ｎｉ为
阴极组装的Ａｌ-Ｈ2Ｏ2半燃料电池在室温、过氧化氢
浓度为0．4ｍｏｌ／Ｌ下开路电压达1．3Ｖ以上．其中
以铝镁合金作阳极的电池开路电位最大�可达到
1．48Ｖ；铝锰合金的电池性能最好�最大放电功率
密度为198ｍＷ／ｃｍ2�峰值功率下的电流密度234
ｍＡ／ｃｍ2�对应的电池电压0．85Ｖ．
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