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摘要: 以泡沫镍为基体，AuCl3 为沉积液，应用快速自沉积法制备了泡沫镍负载的纳米 Au /Ni 电极. 电化学方

法测定 AuCl3 溶液的浓度和沉积时间对 Au 粒子的尺寸和分布以及以该电极作为 Al-H2O2 半燃料电池阴极对

H2O2 性能的影响. 实验表明，泡沫镍经 2 mmol·L －1 AuCl3 溶液浸渍 60 s 后，其表面完全被粒径小于 100 nm 的

Au 粒子覆盖; 以其为阴极的 Al-H2O2 半燃料电池，在 0. 4 mol·L －1 H2O2 溶液中峰值功率达 135 mW·cm －2 .
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Al-H2O2 半燃料电池是以 Al 或其合金为阳极

( 燃料) ，H2O2 作阴极氧化剂及强碱电解质构成的

一种化学电源. 其主要特征: 放电过程中 Al 阳极会

同时被消耗，而阴极的氧化剂( H2O2 ) 则从外部连

续输入，阴极材料本身不被消耗. 因此，称之为“半

燃料电池”［1-2］. Al-H2O2 半燃料电池作为自治水下

机器人 ( Autonomous Underwater Vehicle，AUV) 电

源已经有 10 多年的使用历史. Hasvold 等［3］研制的

无隔膜 Al-H2O2 半 燃 料 电 池 系 统，总 容 量 达 50
kWh，最大功率 1. 2 kW，质量能量密度 100 Wh·
kg －1，可供排水量 2. 4 m3，质量为 1. 4 × 103 kg 的

AUV 在 4 节的航速下续航 60 h. 这种电源系统的

特点是电池结构简单、机械充电方便快捷，运行平

稳、安全可靠，且无需抗压容器封装，可直接工作

在海水环境下. Al-H2O2 半燃料电池存在的主要问

题是 Al 阳极的自腐蚀析氢和 H2O2 化学分解释

氧，导致电池能量密度远低于理论值.
H2O2 阴极电催化剂与电极结构的优劣直接关

系到电池的性能. 目前研究的电还原 H2O2 催化剂

主要是贵金属类，如 Pt、Pd、Ir、Ag 和 Au 等及其合

金［4-12］. 贵金属催化剂的优点是催化活性高，稳定

性好，缺点是会把 H2O2 催化分解为氧和 H2O. 电

极构造主要是以碳纤维或泡沫金属作为电极骨

架. 如 Bessette 等［6］采用植绒技术，将 0. 5 mm 长的

碳纤维用导碳环氧树脂胶垂直地植在碳纸或钛箔

上作为基体，然后再电化学沉积 Pd-Ir 作为催化

剂，获得具有较大体积表面积和良好液体传质性

能的 H2O2 阴极. 这种电极可降低 H2O2 的使用浓

度，减少 H2O2 的分解，H2O2 利用率达约 85% . 孙

公权等［9］利用电化学沉积法将 Ag 负载在泡沫镍

上，制备了泡沫镍负载的 Ag 电极，发现其电还原

H2O2 的催化性能显著高于 Ag 网电极，H2O2 利用

效率约 70% . Gu 等［4］利用电化学沉积法和溅射法

制备了高比表面大孔隙率碳布负载的纳米 Au 电

极. 根据性能测试并结合 Pourbaix 图分析发现，纳

米 Au 电极在酸性电解液中对 H2O2 直接电还原有

着较高的催化活性，同时对 H2O2 分解反应又表现

出较低的催化性能，即纳米 Au 在活性和选择性之

间存在较好的平衡关系.
本文建立了一种快速的 Au 在泡沫镍上自发

沉积的方法，制备出泡沫镍负载的纳米 Au 电极，

研究该制备条件对电极表面形貌及催化 H2O2 电

还原性能的影响.

1 实验部分

1. 1 Au /Ni 电极的制备及表征

应用 Au 自发沉积法. 将泡沫镍( 110 PPI，320
g·m －2，1 mm 厚，长沙力元新材料有限公司) 基体

用丙酮除油后，置于 6. 0 mol·L －1 HCl 中刻蚀 15
min，然后用超纯水( Millipore Milli-Q，18 MΩ cm)



充分洗 涤. 将 处 理 好 的 泡 沫 镍 浸 入 一 定 浓 度 的

AuCl3 中，一定时间后取出，立即用大量超纯水反

复洗涤直至洗涤液检测不出氯离子. 然后将电极

放入含 有 1. 0 mol·L －1 NaBH4 的 2. 0 mol· L －1

NaOH 溶液中浸泡 12 h 备用，测试之前再经 2. 0
mol·L －1 NaOH 反复洗涤. 扫描电子显微镜( SEM;

JEOL JSM-6480 ) 观测泡沫镍基体及沉积 Au 的表

面形貌，SEM 配备的能谱仪分析沉积物的组成.

1. 2 电化学测试

Autolab 电化学工作站( 荷兰 PGSTAT302，Eco
Chemie) . 三电极体系，工作电极为 Au /Ni( 几何面

积 1 cm2 ) ，参比电极为饱和 Ag /AgCl 电极，文中的

电位未特别注明时均是相对于此电极，辅助电极

为玻碳电极. 电解液为含有 0. 4 mol·L －1 H2O2 的

2. 0 mol·L －1 NaOH 溶液. 电位扫描区间为开路电

位至 － 0. 5 V，扫描速率 10 mV·s － 1，室温下测试.

1. 3 半燃料电池的组装与测试

Al-H2O2 半 燃 料 电 池 放 电 性 能 测 试 使 用

Arbin 燃料电池测试系统，在自制有机玻璃电池

中进行. 阳极为 20 mm × 20 mm × 0. 8 mm 的 LF6
铝合金 ( 91. 9% Al，6. 5% Mg，0. 6% Mn，0. 3%
Fe，0. 3% Si，0. 2% Zn，0. 1% Ti ) ，阴 极 为 20
mm × 20 mm × 1 mm 的 Au /Ni，阴阳极两室由质

子膜 ( Nafion-115，DuPont ) 隔 开. 阳 极 电 解 液 为

NaOH 溶液，阴 极 电 解 液 为 含 有 H2O2 的 NaOH
溶液. 电解液用蠕动泵分别从阳极室和阴极室的

下端入口输入，向上流经电极后在上端出口处流

出. 室温下测定.

2 结果与讨论

2. 1 Au /Ni 电极表面形貌及催化性能

图 1 为泡沫镍基体及沉积 Au 粒子后的 SEM
照片. 由图可见，泡沫镍基体表面光滑( b) ，但其骨

架具有三维立体网状结构和曲折的电解液流道

( a) ，有利于 H2O2 与电极表面的充分接触以及分

解产生的氧气从电极表面快速脱出，具备良好的

传质性能. 经过 AuCl3 溶液浸渍后，表面出现细小

颗粒，覆盖了光滑的基体表面( c ～ f) . 能谱分析这

些颗粒为 Au，表明 Au 自发沉积在泡沫镍上. 自发

沉积反应的发生是由于 Ni2 + /Ni 的标准还原电势

( － 0. 257 V，vs. RHE) 远负于 Au3 + /Au 的标准还

原电势( 1. 498 V，vs. RHE) ，故 Au3 + 被 Ni 还原为

Au，并附着在 Ni 上. 如图，AuCl3 溶液浓度以及不

同的沉积时间均能显著影响表面 Au 粒子的大小、
数量和分布. 比较发现，在同一 AuCl3 溶液浓度下，

Au 粒子数量随沉积时间延长而增加，粒子尺寸变

化不大; 沉积时间相同时，Au 粒子的数量随 AuCl3
溶液浓度升高而增加、粒径变大. 沉积 60 s 后，泡

沫镍表面被 Au 粒子完全覆盖，其粒径分布均匀，

约在 100 nm ( 2 mmol·L －1 AuCl3 ) 和 250 nm ( 4
mmol·L －1 AuCl3 ) 之间. 以上变化规律当与沉积过

程 Au 的成核速率和生长速率有关，即 Au 核数量

随沉积时间延长而增加，而生长速率又随 Au3 + 浓

度增加而加快，故高浓度导致较大颗粒，长时间生

成较多颗粒.

图 1 泡沫镍基体( a，b) 及 Au /Ni 电极( c ～ f) 的 SEM 照

片

Fig. 1 SEM images of the nickel foam substrate( a，b) and
Au /Ni electrodes( c ～ f)
deposition time of Au /s: c. 30，d. 60 ( in 2 mmol·
L －1 AuCl3 ) ，e. 30，f. 60 ( in 4 mmol·L －1 AuCl3 )

图 2 示出不同沉积时间下制备的 Au /Ni 电极

电还原 H2O2 的催化性能变化. 图中各 Au /Ni 电极

的起始还原电位均正于泡沫镍基体，还原电流均

显著大于泡沫镍基体. 随着沉积时间的延长，Au /
Ni 电极电还原 H2O2 的起始还原电位正移并稳定

在约 － 0. 14 V，还原电流先增后降. 这是因为沉积
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时间较短时( < 60 s) ，形成的 Au 粒子的数量少，

催化活性位少，故电流也小. 又因为此时电极表面

部分泡沫镍基体未被覆盖，故其开路电位相当于

H2O2 在 Au 和 Ni 上的混合电位，较负. 沉积时间较

长时( > 60 s) ，泡沫镍基体被完全覆盖( 图 1d) ，

开路电位即对应于 H2O2 在 Au 上的电位，而且不

再随沉积时间延长而正移. 但因 Au 粒径随沉积时

间延长而增大，导致 Au 表面积减小，电流密度随

之下降. 在 2 mmol·L －1 AuCl3 溶液中，最佳的沉积

时间为 60 s.

图 2 沉积时间对 Au /Ni 电极催化 H2O2 电还原性能的
影响

Fig. 2 Effects of deposition time on the performance of Au /
Ni electrode for H2O2 electroreduction CAuCl3 : 2
mmol·L －1

图 3 示出 AuCl3 浓度对 Au /Ni 电极催化 H2O2

电还原性能的影响. 可见，在同样的沉积时间下

( 60 s) ，随着 AuCl3 沉积液浓度增加，起始还原电

位正移，还原电流先升后降. 其影响原因与时间的

影响类似. 低浓度时，形成的 Au 粒子的数量少，未

完全覆盖基体; 高浓度导致 Au 粒径变大( 图 1f) ，

催化表面积减少. 因此，利用改变 AuCl3 溶液浓度

和沉积时间可调节 Au 粒子的大小和分布.

2. 2 Al-H2O2 半燃料电池放电性能

将 20 mm ×20 mm ×1 mm 的泡沫镍在 2 mmol
· L －1 AuCl3 溶 液 中 浸 渍 60 s 制 成 的 Au /Ni
阴 极与Al合金阳极组成Al-H2 O2 半燃料电池 . 图

4 和图 5 分别示出电解液 NaOH 和 H2O2 浓度对

电池放电性能的影响. 由图4可见，室温下电池的

开路电压约达1 . 4V. 随着NaOH增加，电池放电

图 3 AuCl3 浓度对 Au /Ni 电极催化 H2O2 电还原性能

的影响

Fig. 3 Effects of AuCl3 concentration on the performance of
Au /Ni electrode for H2O2 electroreduction ( deposi-
tions time: 60 s)

图 4 NaOH 浓度对 Al-H2O2 半燃料电池放电性能的影

响

Fig. 4 Effects of NaOH concentration on the discharge per-
formance of Al-H2O2 semi fuel cell
CH2O2 : 0. 4 mol·L －1

性能提高，这可归因于电解质电导率增加而导致

电池内阻下降的缘故. 但当 NaOH 浓度大于 3. 0
mol·L －1时，反而导致电池性能的下降，这是因为

在高浓度 NaOH 溶液中加剧了 Al 合金阳极的自腐

蚀析氢反应和 H2O2 的分解释氧反应. 实验中观测

到随 NaOH 增加，阳极和阴极上气泡生成速率明显

增加. 图 5 表明，增加 H2O2 浓度可显著提高电池

的放电性能. 当 H2O2 浓度从 0. 2 mol·L －1 增加到

0. 5 mol·L －1时，电池的峰值功率由 78 mW·cm －2

提高到148 mW·cm －2 ，峰值功率下的电压由0 . 8
V 增 加 到1 . 0 V . 但H2 O2 浓 度 的 增 加 也 加 快 了
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图 5 H2O2 浓度对 Al-H2O2 半燃料电池放电性能的影
响

Fig. 5 Effects of H2O2 concentration on the discharge per-
formance of Al-H2O2 semi fuel cell
CNaOH : 0. 4 mol·L －1

H2O2 分解为氧气的速率，致使 H2O2 利用率以及

电池的能量密度下降. 因此，从获得高能量密度的

角度出发，应使用较低浓度的 H2O2 . 而在短时间内

需要大功率输出时，可借助提高 H2O2 的浓度来实

现.

3 结 论
利用简单快速的自发沉积法可将纳米 Au 负

载在泡沫镍上，制成 Al-H2O2 半燃料电池的阴极.
控制沉积液 AuCl3 的浓度和沉积时间，可改变 Au
粒子的粒径和分布，获得粒径小于 100 nm，均匀覆

盖泡沫镍基体的纳米 Au 电极. 该电极对 H2O2 电

还原具有良好的催化性能，并有利于 H2O2 快速传

递到催化剂表面并使产生的氧气快速脱离催化剂

表面.
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Nano-sized Au on Nickel Foam as Cathode of Alkaline Al-H2O2

Semi Fuel Cell

CHEN Shu-li，LU Bang-an，LIU Yao，WANG Gui-ling，CAO Dian-xue*

( College of Materials Science and Chemical Engineering，Harbin Engineering University，

Harbin 150001，Heilongjiang，China)

Abstract: Nano-sized Au particles were deposited on a nickel foam substrate by a fast spontaneous deposition
method using AuCl3 as the source of Au. The effects of AuCl3 concentration and deposition time on the size and
distribution of Au particles，and the performance of the obtained Au /Ni electrode as the cathode of Al-H2O2 semi

fuel cell were investigated. It was found that after the nickel foam was immersed in a 2 mmol·L －1 AuCl3 solution
for 60 s，Au particles with diameters smaller than 100 nm were deposited on its surfaces and cover the surface
completely. The Al-H2O2 semi fuel cell with Au /Ni cathode shows a peak power density of 135 mW·cm －2 when

operating in 0. 4 mol·L －1 H2O2 solution at room temperature.

Key words: Au nanoparticles; hydrogen peroxide electroreduction; cathode; metal semi fuel cell
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