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摘  要：用火试金法制备了银金质量比分别为 2.1、2.3、2.5 的金银合粒，分金后得到分金卷样品

Au2.1，Au2.3和 Au2.5，用扫描电镜对样品表面和横截面形貌进行了观察。结果表明，三种样品均为

三维多孔结构，其中样品 Au2.5 的孔隙率多，比表面积最大。以循环伏安法测试样品对甲醇的电催

化性能，发现 Au2.5样品对甲醇的氧化峰起始电位较 Au2.1和 Au2.3的低，氧化峰电流密度约为 Au2.1

和 Au2.3的 4倍，说明其对甲醇电催化性能最好。 
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Abstract: The gold and silver particles which the mass ratio of silver and silver were 2.1, 2.3 and 2.5 

times respectively, were prepared by fire assay. After parting of gold, the fire assay cornets samples were 

named as Au2.1, Au2.3 and Au2.5. Scanning electron microscopy was used to observe the surface and cross 

section of the samples, the results showed that the structure of three samples is three-dimensional porous 

structure, in which the Au2.5 sample has the largest porosity and specific surface area. The electrocatalytic 

activity of methanol was tested by cyclic voltammetry, and it was found that the Au2.5 sample exhibits the 

best electrocatalytic performance of methanol because of its the lowest onset oxidation potential and the 

highest oxidation peak current density which is about 4 times that of other samples. 
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从一种合金中选择性去除一个或者多个组元的

化学腐蚀过程为去合金化过程。材料经过去合金化

反应后易于形成连续多孔结构，甚至纳米多孔结构。

多孔材料因具有较大的比表面积，在化学反应过程

中能提供较原致密性材料更多的活性位点，因而作

为燃料电池的电极材料使用具有更高的催化效率。

1970 年代后期，Forty 等[1]第一次对 Ag-Au 合金在

硝酸中发生选择性溶解的微观形貌进行了详细而深

入的研究，制备了孔径大约在 20 nm 三维开口、连

续的纳米多孔金。德国的 Zielasek[2]和山东大学的丁

轶等[3-4]分别研究了多孔金对 CO 催化氧化性能，研

究表明多孔金材料无需额外的多孔衬底就具有很高

的催化活性：可以持续保持 20 h 以上。此外多孔金

对 D-葡萄糖、甲醇等亦有很好的催化氧化作用[5-6]。 

火试金法(灰吹法)是国际公认的测定首饰中金

含量的仲裁方法，其原理是[7]：试样加入适量银，

用铅做捕收剂，放在多孔性灰皿中进行氧化灰吹。

铅氧化物及杂质被灰皿吸收，而金和银滞留在灰皿
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中熔炼为贵金属珠。将其轧成薄片并卷成小卷，置

于硝酸中，将银逐步溶解后得到纯金，火试金分金

后的金卷即是去合金化的产物，金卷表面为多孔结

构。纯金的表面是惰性的，但当金以微细的颗粒存

在时，比类似的钯和铂具有更好的催化活性[8]。 

甲醇的比能量密度大，且来源丰富和存储运输

方便，近年来常被用作直接甲醇燃料电池(DMFC)

中的燃料进行广泛的研究[9-12]。本文用电化学工作

站研究了不同银金质量比下形成的分金卷对甲醇的

催化作用，探讨其在催化氧化甲醇上是否具有潜在

的应用价值。 

 

1 实验 

 

1.1 实验材料及仪器 

1.1.1 试剂和原料 

硝酸(ρ=1.42 g/mL)，分析纯。氢氧化钾和甲醇，

分析纯。铅箔，ωPb>99.99%。纯银，ωAg> 99.99%，

不含金和铂。纯金样品，ωAu>99.9%。 

1.1.2 设备和器皿 

灰吹炉(型号：Smart CF-02，洛阳泰纳克高温

仪器设备有限公司)带温度控制装置。赛多利斯

(BP211D型)分析天平，最大称量80 g，感量0.01 mg。

碾片机：压片厚度可达 0.1 mm。镁砂灰皿。分金篮，

用纯钛制做。电化学工作站(上海辰华仪器有限公

司，CHI660E 型)。Nova Nano SEM450 型扫描电镜。 

1.2 样品制备 

1.2.1 制备方法 

采用 GB/T 9288-2006《金合金首饰金含量的测

定灰吹法(火试金法)》[7]。 

1.2.2 制备步骤 

标准 GB/T 9288-2006 中要求加入的银质量相

当于金质量的 2.1~2.5 倍，本文中银和金的质量比

分别为 2.1、2.3 和 2.5，每个质量比做 3 份，分金后

得到的样品分别记为 Au2.1、Au2.3和 Au2.5。 

称取金样品 9 份，分别放入铅箔片中，加入约

2.1、2.3、2.5 倍金量的纯银，包好。于灰吹炉内将

温度控制在(1000±2℃)灰吹。将灰吹后的金银合粒，

刷去底部附着物，锤成长方形，退火冷却后，碾成

厚约 0.4 mm 的薄片。在灰吹炉内于 750℃退火 5 

min，冷却后放入分金篮中。将分金篮放入已加热

至 90~95℃的硝酸(1+1)中溶解分金 30 min，取出分

金篮，用热水(温度 60~80℃)洗涤 3 次；将水洗后

的分金篮再放入预热至 110℃的硝酸(2+1)，继续加

热分金 40 min。取出分金篮，用热水(温度 60~80℃)

洗涤 3~5 次。将金薄片移入瓷坩埚中；烘干后，在

分金炉内于 750℃下加热 5 min，取出冷却。 

1.3 形貌观察及性能测试 

用扫描电镜(SEM)观察分金卷的表面和横截面

形貌。 

用电化学工作站记录样品在电解质中的循环伏

安(CV)曲线。以分金卷样品为工作电极，其非测试

面用硅橡胶封闭，铂片电极为辅助(对)电极，汞氧

化汞电极(MMO)为参比电极；碱性电解质溶液为

0.5 mol/L KOH+0.5 mol/L 甲醇；扫描速度 50 mV/s，

扫描范围：-1.55~1.1 V。 

 

2 结果与讨论 

 

2.1 形貌分析 

分金后得到的金卷金质量分数为 99.9%左右，

外观与常规金箔类似，如图 1 所示。 

 

 

图 1 火试金分金卷 

Fig.1 The gold cornets prepared by fire assay 

 

将金卷在显微镜下观察，可以看到金卷表面并

不是光滑的，呈现出一种多孔结构。3 个样品表面

和横截面的扫描电镜图像如图 2 所示。 

在不同倍率下观察，由图 2 可以看出，3 个分

金卷样品均为多孔结构，其最小孔径约为 500 nm。

综合表面和横截面图像可以看出，样品具有大量互

相连通的三维网络通道，呈现三维多孔形貌。对比

不同样品，Au2.1 的表面有大片无孔的区域，随着银

金质量比提高，无孔区域越来越小，Au2.5 样品表面

的孔隙率最高。
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(a). Au2.1表面；(b). Au2.3表面；(c). Au2.5表面；(a)'. Au2.1表面；(b)'. Au2.3表面；(c)'. Au2.5表面；(a)''. Au2.1横截面；(b)''. Au2.3横截面；(c)''. Au2.5横截面 

图 2 分金卷样品的扫描电镜图像 

Fig.2 SEM images of the fire assay cornets samples 

 

2.2 循环伏安测试 

循环伏安法是检测电极催化剂催化活性最常应

用的测试手段。通常，循环伏安曲线在电压正向扫

描的过程中出现的氧化电流峰就表示在电极表面发

生的氧化反应，相反在负向扫描的过程中出现的还

原电流峰就代表电极表面发生的还原反应[13-15]。以

50 mV/s 的扫描速率于-1.55~1.1 V 的电位范围内分

别考察了样品 Au2.1、Au2.3、Au2.5 和纯金(金含量

>99.9%，简称 99.9Au)在 0.5 mol/L KOH+0.5 mol/L

甲醇溶液中电化学活性，记录循环伏安曲线，结果

如图 3 所示，所得循环伏安参数列于表 1。 

由图 3 可以看出，99.9Au 对甲醇没有催化氧化

峰。金的化学惰性极强，未形成细微颗粒时，没有

催化活性。从图 3 可以看到样品 Au2.1、Au2.3、Au2.5

对甲醇的氧化分两个区间[16-21]：P1 峰为第一个区

间，对应了甲醇和金的氧化，反应式为： 

CH3OH + 5OH-→ HCOO- + 4H2O + 4e-     (1) 

P2 峰为第二个氧化峰，氧化峰电流急剧上升，

被认为仅为甲醇氧化，反应式为： 

CH3OH + 8OH- → CO3
2- + 6H2O + 6e-     (2) 

P3 峰为金的还原峰，可以看到 3 个样品的还原

峰大小相似。在甲醇的氧化过程中没有产生令催化

剂中毒的中间产物 CO，说明分金卷作为催化剂稳

定性好。 
 

 

图 3 纯金和分金卷样品的循环伏安曲线 

Fig.3 Cyclic voltammetry curves of pure gold and fire assay 

cornets (0.5 mol/L KOH+0.5 mol/L CH3OH) 
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表 1 分金卷样品对甲醇电催化氧化的循环伏安参数 

Tab.1 Cyclic voltammetry parameters for the methanol 

oxidation of the fire assay cornets samples 

样品 EOP1/V EP1/V IP1/(mA/cm2) 

Au2.1 0.16 0.46 30 

Au2.3 0.16 0.54 34 

Au2.5 -0.18 0.57 122 

表注：其中 Eop1 为甲醇发生电氧化反应的起始电位，Ep1为甲醇氧化峰

值电位，Ip1 为甲醇氧化峰值电流密度。 

 

表 1 的循环伏安测试结果表明样品 Au2.1 和

Au2.3 对甲醇的电催化氧化峰起始电位(EOP1)和氧化

峰值电流密度(IP1)的数值接近，而 Au2.5 的 EOP1 明显

低于样品Au2.1和Au2.3的，其 IP1几乎是Au2.1和Au2.3

的四倍。氧化电流峰(如图 3 中的 P1)的大小常被用

来评价相应电催化剂的催化活性，IP1 越大，催化活

性越大，另外 EOP1 越小意味着更大的电催化氧化反

应动力学[13-15]。因此 Au2.5样品对甲醇的催化性能最

好，其电催化氧化峰起始电位较低，氧化峰电流密

度大，且不会产生令催化剂中毒的产物 CO，是稳

定性很好的催化剂。可作为催化剂研究应用在直接

甲醇燃料电池上。 

2.3 电催化对比分析 

分金前的 Au2.1、Au2.3 和 Au2.5 合金为 Ag-Au 合

金，属于单一连续的固溶体，其组元银和金均为面

心立方结构，两元素的点阵常数分别为 0.40786 和

0.40862 nm，点阵错配度仅为 0.2%[22]。在 Ag-Au

合金分金过程中，银原子与硝酸发生反应产生 NO，

银原子转化为 Ag+进入溶液。剩余的金原子重新进

行自组装，重排形成连续的韧带-通道结构。随着合

金/溶液界面处去合金化反应界面逐渐向金卷内部

推移，银相优先发生去合金化反应，形成大量互相

连通的三维网络通道。因此分金卷样品呈现三维多

孔形貌(如图 2 所示)。初始合金中金含量越低，去

合金化过程中被腐蚀溶解掉的银组元就越多，造成

了多孔金中韧带尺寸的减少和整体孔隙率的增加。

分金前 Au2.5中的银比例最高，故其孔隙率最大，其

比面积也最大，因此 Au2.5的电催化效果最好。 

 

3 结论 

 

1) 火试金分金卷为三维多孔结构，其中加入分

金前加入银量最高的 Au2.5样品的孔隙率多，比面积

最大。 

2) 循环伏安实验说明多孔结构的火试金分金

卷对甲醇具有电催化活性。Au2.5样品对甲醇的电催

化性能最好，其氧化峰起始电位较低，氧化峰电流

密度为 122 mA/cm2，约为其他样品的 4 倍。 

3) 火试金分金卷在对甲醇的氧化过程中不生

成令催化剂中毒的产物 CO，稳定性很好，可作为

催化剂研究应用在直接甲醇燃料电池上。 
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