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摘  要：采用化学共还原法制备了聚乙烯吡咯烷酮(PVP)保护的 Au/Ni 双金属纳米颗粒，采用 UV-Vis、TEM 对所合成

的纳米颗粒进行了表征，研究了双金属纳米颗粒的化学组成对其催化水解 NaBH4 制氢活性的影响。结果表明：所制备

的 Au/Ni 双金属纳米颗粒的平均粒径为 2.9~4.2 nm，Au/Ni 双金属纳米颗粒的催化活性高于 Au 和 Ni 单金属纳米颗粒的

活性，Au50Ni50 双金属纳米颗粒的催化活性最高，30 ℃时其催化活性数值达到 550 mol-H2·h
-1

·mol-M
-1。XPS 和密度泛

函理论(DFT)的结果都表明：Au/Ni 双金属纳米颗粒优异的催化性能可归因于电荷转移效应，Ni 原子与 Au 原子之间发

生的电子转移使得 Au 原子带负电而 Ni 原子带正电，荷电的 Au 和 Ni 原子成为催化反应的活性中心。Au50Ni50 双金属

纳米颗粒催化水解 NaBH4 制氢的活化能为 61.9 kJ/mol。 
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液相化学储氢材料 [1]
(硼氢化钠(NaBH4)，硼烷氨

(NH3BH3)，水合肼(N2H4·H2O)等)因具有储氢量高和方便

存储等优点而引起了研究人员的广泛关注。NaBH4 作为

液相储氢材料的优点在于[2]：（1）储氢效率高，理论储

氢量为 10.8%（质量分数）；（2）制氢过程安全，水解副

产物 NaBO2 可回收利用；（3）可在室温甚至更低温度下

按需即时地反应制氢；（4）获得的氢气纯度高，不含对

燃料电池有害的气体，可直接作为燃料电池的燃料。 

Schlesinger
[3]首次研究了 NaBH4 的水解制氢。   

U. Tetsuo
[4]的研究表明，PVP 稳定的 Ni 纳米催化剂具

有很好的催化水解 NaBH4 制氢的活性。贵金属纳米颗

粒(Pt、Pd、Ru 和 Rh)
[5-7]作为催化剂水解 NaBH4 制氢

一般具有很高的催化活性，但过高的成本限制了其应

用范围。Au 在很长的一段时间内被认为是惰性的，不

可能作为催化剂加以应用。自从 Haruta 报道负载在一

些氧化物上的 2~5 nm 金纳米颗粒对 CO 氧化反应具有

比 Pt、Pd 催化剂更高的催化活性以来，纳米 Au 催化

剂的研究引起了研究人员的极大关注[8]。双金属纳米颗

粒往往具有比单金属纳米颗粒更优异的催化性能[9]。

Zhang Haijun
[10]等人制得了平均粒径只有 1.4 nm 的

Ag/Au 双金属纳米颗粒，该纳米颗粒的葡萄糖催化活性

是相同粒径的 Au 纳米颗粒的 4 倍。Jae
[11]的研究发现，

Ni/B 纳米催化剂催化水解NaBH4的活性远高于Ni纳米

催化剂。Ferreira
[12]的研究表明，Ni/Ru 催化剂具有比

Ru 纳米催化剂更高的催化水解 NaBH4 制氢速率。 

本研究采用化学共还原工艺制备了一系列 Au/Ni

双金属纳米颗粒，考察了双金属纳米催化剂的化学组

成对其催化水解 NaBH4 制氢活性的影响，并根据 XPS

和 DFT 的结果分析了 Au/Ni 双金属纳米颗粒催化性能

高于 Au 和 Ni 单金属纳米颗粒的原因。 

1  实  验 

实验所用的化学试剂有分析纯的氯金酸(99.9%，

HAuCl4·4H2O)、氯化镍(99.0%，NiCl2·6H2O)、氢氧化

钠(96.0%NaOH)、硼氢化钠(96.0%NaBH4)和化学纯的

PVP(聚乙烯吡咯烷酮，K30，MW=30 000)。以 Au50Ni50

双金属纳米颗粒为例，其制备过程如下：将 25 mL，

浓度为 0.66 m mol/L 的 HAuCl4·4H2O 溶液与 25 mL，

浓度为 0.66 mmol/L 的 NiCl2·6H2O 溶液在 0℃下均匀

混合，而后加入 50 mL 浓度为 66 mmol/L 的 PVP 溶液
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搅拌 30 min 后，再向混合溶液中以快速注射的方式加

入 10 mL 浓度为 16.5 mmol/L 的 NaBH4 溶液(NaBH4

溶液注射时间在 5 s 以内)，然后再在 0℃下搅拌 1 h

得到 Au/Ni 双金属纳米颗粒。Au/Ni 双金属纳米颗粒

的制备条件如表 1 所示。 

将所制备的双金属纳米颗粒溶胶置于石英比色皿

中，采用 Shimadzu 2550 紫外-可见光分析仪测定其

UV-Vis 吸收光谱。波长测定范围为 200~800 nm，波

长扫描间隔为 0.5 nm。 

采用 FEI 公司的 Tecnai G
2
 50-S-TWIN TEM 型透

射电子显微镜(TEM)分析 Au/Ni 双金属纳米颗粒的粒

径、形貌及粒度分布，操作电压为 80 kV。将金属纳

米胶体直接滴在覆盖有有机膜的铜网上，自然干燥后

制得 TEM 试样。统计测量至少 200 个纳米颗粒的粒

径大小，并在此基础上计算该金属纳米颗粒催化剂的

平均直径和标准方差，绘出粒度分布图。 

采用 VG Multilab2000 X 射线光电子能谱仪来分

析纳米颗粒表面元素组成及其价态，激发源为 Al Kα

射线，结合能采用污染碳 C1s 284.6 eV 为参考基准进

行校准。 

采用密度泛函理论(DFT)计算 Au/Ni 双金属纳米

颗粒中 Au 和 Ni 原子的带电状态。 

通过测定 H2 释放体积的方法来表征所制备的双

金属纳米颗粒的催化活性。Au/Ni 双金属纳米颗粒催

化 NaBH4 制氢的过程如下：向二口烧瓶中加入所制备

的 Au/Ni 双金属纳米颗粒，调节水浴温度为 30 ℃，通

过分液漏斗向烧瓶中加入 10 mL 浓度为 30 mmol/L 的

碱性 NaBH4 溶液(pH12)，待催化反应开始后，通过排

水法测量并记录氢气的产生量。 

2  结果与讨论 

2.1  催化剂的表征 

图 1 为所制备的 Au/Ni 双金属纳米溶胶的 UV-Vis

吸收光谱。由图可知：Au 纳米溶胶在 520 nm 左右出 

 

表 1  Au/Ni 双金属纳米颗粒的制备条件 

Table 1  Preparation conditions of Au/Ni bimetallic 

nanoparticles 

Sample Au/Ni 

Concentration 

of [Au
3+

] and 

[Ni
2+

]/mmol·L
-1

 

PVP/ 

[Au
3+

+Ni
2+

] 

mol ratio 

NaBH4/ 

[Au
3+

+Ni
2+

] 

mol ratio 

AN-1 100/0 0.66 100/1 5/1 

AN-2 90/10 0.66 100/1 5/1 

AN-3 80/20 0.66 100/1 5/1 

AN-4 50/50 0.66 100/1 5/1 

AN-5 20/80 0.66 100/1 5/1 

AN-6 10/90 0.66 100/1 5/1 

AN-7 0/100 0.66 100/1 5/1 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 1  Au/Ni 双金属纳米溶胶的 UV-Vis 吸收光谱 

Fig.1  UV-Vis spectra of colloidal dispersions of Au/Ni 

nanoparticles with various contents of Ni 

 

现 1 个吸收峰[13]，Ni 纳米溶胶在可见光区则基本没有

吸收峰。当 Au 的含量大于 50%时，520 nm 处的吸收

峰强度随着 Au 含量的减少而降低。当 Au 含量小于

50%时，Au/Ni 双金属纳米颗粒的 UV-Vis 吸收光谱上

520 nm 处的共振吸收峰消失。从 UV-Vis 的结果可推

测出所制备的双金属纳米颗粒的结构不应该是核 /壳

结构(Au 核/Ni 壳或 Ni 核/Au 壳)。 

图 2 为 Au、Ni 单金属纳米颗粒的物理混合溶胶

和 Au50Ni50 双金属纳米溶胶的 UV-Vis 吸收光谱。从

图中可以清楚的看出：Au50Ni50 双金属纳米溶胶的

UV-Vis 曲线和相同化学计量的 Au 和 Ni 单金属纳米

颗粒物理混合溶胶的 UV-Vis 曲线完全不相同，混合

溶胶的UV-Vis曲线上存在着明显的共振峰而 Au50Ni50

双金属纳米溶胶的共振峰则很弱，这说明实验所制备

的金属纳米颗粒是双金属纳米颗粒，而不是 Au 和 Ni 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 2  Au50Ni50 双金属纳米溶胶和 Au、Ni 单金属纳米颗粒 

物理混合溶胶(50/50)的 UV-Vis 吸收光谱 

Fig.2  UV-Vis spectra of colloidal dispersions of Au/Ni bime- 

tallic nanoparticles and the physical mixture of mono- 

metallic ones 
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纳米颗粒的混合物。 

为了进一步证实所制备的催化剂为双金属纳米颗

粒，又测定了 Au50Ni50、Au、Ni 与及 Au 和 Ni 的物理

混合物(50:50)等纳米溶胶的催化活性，实验结果如图

3 所示，Au50Ni50 双金属纳米溶胶的催化活性不仅远高

于 Au 和 Ni 单金属纳米溶胶的活性，而且几乎是 Au

和 Ni 纳米颗粒物理混合溶胶的 2 倍。该实验结果进一

步表明了所制备的 Au50Ni50 是一种双金属的纳米颗

粒，而不是由 2 种金属纳米颗粒组成的混合物。 

实验制备的 Au/Ni 双金属纳米颗粒的 TEM 结果

及其粒度分布如图 4 所示。结果表明：单金属 Au 颗

粒平均直径为 2.5 nm，而同样方法制备的 Ni 纳米颗粒

的平均粒径相对较大，大约在几十个纳米。这表明：

采用 NaBH4 还原工艺可以制备出粒径细小的 Au 纳米

颗粒，但很难制备出粒径细小的 Ni 纳米颗粒。

Au90Ni10、Au80Ni20、Au50Ni50、Au20Ni80 和 Au10Ni90 纳

米颗粒的平均粒径分别为 3.5、3.9、3.3、2.9 和 4.2 nm，

其粒度分布狭窄，颗粒尺寸大小基本均匀。双金属纳

米颗粒的 TEM 照片中不存在像 Ni 纳米颗粒中的大颗

粒。这些结果说明所制备的双金属纳米颗粒中并不含

有单独的 Ni 金属纳米颗粒，进一步证实了所制备的催

化剂是一种双金属纳米颗粒。结合图 1 及图 4 的实验

结果，认为实验制备的 Au/Ni 双金属纳米颗粒应该具

有“合金”型的结构。 

同时也尝试采用 TEM-EDS 等方法来进一步表征

双金属纳米溶胶的结构，但是由于所制备的双金属纳

米颗粒大多在 2.0 nm 左右，目前尚无法找到电子束束

斑足够小(约 1 nm)的能谱来进一步表征所制备催化剂

的结构。尽管如此，从图 1~图 4 的实验结果也可以判

断实验所制备的催化剂是一种双金属的纳米溶胶。  

2.2  化学组成对 Au/Ni 双金属纳米颗粒催化 NaBH4

水解制氢活性的影响 

所制备的 Au/Ni 双金属纳米颗粒催化水解 NaBH4

制氢活性如图 5 所示。结果表明：(1) Au 纳米颗粒的 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 3  Au 和 Ni 单金属纳米溶胶、Au50Ni50 双金属纳米溶胶 

及 Au 和 Ni 金属纳米颗粒物理混合物(50:50，摩尔比) 

的催化活性对比 

Fig.3  Catalytic activity of Au and Ni, and Au50Ni50 nanoparticles 

and a physical mixture of Au nanoparticles and Ni nanopa- 

rticles (50:50, molar ratio) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 4  Au、Au90Ni10、Au80Ni20、Au50Ni50、Au20Ni80 和 Au10Ni90 纳米颗粒的 TEM 照片及粒度分布图 

Fig.4  TEM images and diameter distribution histograms of Au (a), Au90Ni10 (b), Au80Ni20 (c), Au50Ni50 (d), 

Au20Ni80 (e), and Au10Ni90 (f) nanoparticles 
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图 5  化学组成对 Au/Ni 双金属纳米颗粒催化 NaBH4 水解制氢

活性的影响 

Fig.5  Influence of metal composition on the hydrogen gene- 

ration from the hydrolysis reaction of alkaline NaBH4 

solution of Au/Ni BNPs 

 

催化活性高于 Ni 纳米颗粒的活性。(2) Au/Ni 双金属

纳米颗粒的催化活性高于 Au 和 Ni 单金属纳米颗粒的

活性。(3) Au50Ni50 双金属纳米颗粒的催化活性最高，

其数值达到 550 mol-H2·h
-1

·mol-M
-1，是 Au 和 Ni 单金

属纳米颗粒的 4 倍。 

双金属纳米颗粒具有较好的催化活性的原因可归

结为电荷转移效应[14,15]。在 Au/Ni 双金属纳米颗粒中，

Au 原子与 Ni 原子相互作用并发生电荷转移，使得 Au

原子带负电而 Ni 原子带正电。这些带电性不同的 Au

原子和 Ni 原子进而成为水解 NaBH4 制氢反应的催化

活性中心。推测，双金属纳米颗粒中带负电的 Au 原

子可能会有利于 H2O 中 H-O 键的断裂，因为 H2O 中

的 H 为+1 价态；而带正电的 Ni 原子则有利于 NaBH4

中 B-H 键的断裂，众所周知，NaBH4 中 H 为–1 价态；

H-O 键的断裂生成的 H 原子和 B-H 键的断裂生成的 H

原子结合生成 H2。对“合金”型 Au50Ni50 双金属纳米颗

粒而言，Au 原子和 Ni 原子均匀分布于其中，因此 Au

原子和 Ni 原子之间的相互作用可使所有的原子都带

电，这些带负电的 Au 原子和带正电的 Ni 原子均能成

为催化剂的活性中心，导致其具有高的催化活性。而

对于“合金”型 Au80Ni20 或 Au20Ni80 双金属纳米颗粒

而言，其中 Ni 原子或 Au 原子含量低，只能使部分原

子荷正电或荷负电，进而导致催化活性中心少，因此

其催化活性也就不如 Au50Ni50 双金属纳米颗粒的好，

Au/Ni 双金属纳米颗粒中的电荷转移效应示意图如图

6 所示。 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 6  Au/Ni 双金属纳米颗粒原子间电荷转移示意图  

Fig.6  Schematic illustration of electronic charge transfer effects in Au/Ni BNPs : (a) Au50Ni50, (b) Au20Ni80, and (c) Au80Ni20 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 7  Au50Ni50双金属纳米颗粒的 Au 4f XPS核心层光谱(RPVP=5) 

Fig.7  Au 4f XPS core level spectra recorded from Au50Ni50 BNPs 

synthesized with low content of PVP (RPVP=5) 

为了证实 Au/Ni 双金属纳米颗粒中存在着带负电

的 Au 原子，采用 XPS 测定了 Au50Ni50 双金属纳米颗

粒中 Au 的结合能。Au50Ni50 双金属纳米颗粒中的 XPS

谱如图 7 所示。从图中可以看出，Au 的 XPS 图谱在

83.60 和 87.20 eV 处出现 2 个 4f 的峰，分别对应于   

Au 4f7/2 和 Au 4f5/2，对应零价态的 Au，且 Au 4f5/2 的

结合能比块状 Au
0 的 Au 4f5/2 的结合能(87.63 eV)小了

0.43 eV，其 Au 4f7/2 的结合能也比块状 Au
0 的相应结

合能(83.95 eV)小了 0.35 eV，这说明所制备的 Au50Ni50

双金属纳米颗粒中的 Au 原子确实带负电。为了进一

步验证荷负电的 Au 原子和荷正电的 Ni 原子的存在，

又采用密度泛函理论(DFT)对 Au/Ni 双金属纳米颗粒

中原子的带电状态进行了研究。目前，由于理论和技
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术手段的限制，尚无法计算粒径较大的纳米颗粒 (如

3.0 nm，约由 561 个原子组成)中各原子的带电状态。

因此初步对由 55个原子的组成的 Au12Ni43合金纳米颗

粒中各个原子的带电状态进行了计算，其结果如图 8

所示。DFT 的计算结果表明，Au/Ni 双金属纳米颗粒

中 Au 原子确定带负电而 Ni 原子则带正电。 

2.3  动力学研究 

图 9 为 NaBH4 浓度对 Au50Ni50 双金属纳米颗粒催

化水解 NaBH4 制氢活性的影响。结果表明，水解过程

的催化反应速率与 NaBH4 的浓度无关，这说明

Au50Ni50 双金属纳米颗粒催化 NaBH4 的水解反应是零

级反应。该结果与以 NixB (x=4~5)催化剂催化水解

NaBH4 制氢时的结果是一致的[16]。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 8  Ni43Au12 双金属纳米颗粒的电子结构的 DFT 计算(顶点位 

置的黄色小球代表 Au 原子，其它位置的蓝色小球代表 

Ni 原子) (颜色见网络版) 

Fig.8  DFT calculations of electronic structure of Ni43Au12 BNPs 

(Yellow balls at top site, Au; and blue balls at face and 

edge site, Ni) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 9  NaBH4 浓度对 Au50Ni50 双金属纳米颗粒催化 NaBH4 

水解制氢活性的影响 

Fig.9  Influence of NaBH4 concentrations on the hydrogen 

generation from the hydrolysis reaction of an alkaline 

NaBH4 solution of Au50Ni50 BNPs 

Au50Ni50 双金属纳米颗粒催化 NaBH4 水解的速度

常数(lnK)与反应温度(l/T)之间的关系如图 10 所示。可

以看出实验条件下 lnK 与 1/T 之间均呈现出良好的线

性关系。根据式（1）的阿累尼乌斯方程： 

K=Ae–Ea/RT                             （1） 

可计算得到该催化反应的表观活化能 Ea 为 61.9 

kJ/mol。Kaufman
[17]等研究了不同纳米催化剂催化水解

NaBH4 制氢反应的活化能。结果表明，Ni 催化剂催化

NaBH4 水解时反应活化能为 71 kJ/mol。这表明，和

Ni 纳米催化剂相比，Au/Ni 双金属纳米颗粒是一种更

优异的 NaBH4 水解反应催化剂。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 10  Au50Ni50 双金属纳米颗粒催化水解 NaBH4 制氢的 lnK 

与 1/T 之间的关系 

Fig.10  Linear fit of lnK to 1/T of Au50Ni50 catalyst for hydrogen 

generation from NaBH4 

 

3  结  论 

1) 采用快速注射 NaBH4 的方法制备了一系列

Au/Ni 双金属纳米颗粒催化剂，其粒径在 2.9~4.2 nm

之间。 

2) 所制备的 Au/Ni 双金属纳米颗粒具有比 Au 和

Ni 单金属纳米颗粒更佳的催化水解 NaBH4 制氢活性，

Au50Ni50 双金属纳米颗粒的催化活性可以达到 550 

mol-H2·h
-1

·mol-M
-1。其催化水解 NaBH4 制氢的活化能

为 61.9 kJ/mol。 

3) Au/Ni 双金属纳米颗粒较高的催化活性主要是

由于其中存在着带负电的 Au 原子和带正电的 Ni 原

子，这些带电原子成为了催化反应的活性中心。  
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Preparation and Catalytic Activity of Au/Ni Bimetallic Nanoparticles for Hydrogen 

Generation from the Hydrolysis Reaction of Alkaline NaBH4 Solution 
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Abstract: Poly(N-vinyl-2-pyrrolidone) (PVP)-protected Au/Ni bimetallic nanoparticles (BNPs) were prepared using a chemical reduction 

method. The obtained BNPs were characterized by Ultraviolet-visible spectrophotometry (UV-Vis) and transmission electron microscopy 

(TEM). The effects of metal compositions on the hydrolysis reaction of the alkaline NaBH4 solution were studied. The results indicate that 

the prepared Au/Ni BNPs have an average size of 2.9~4.2 nm. The activities of BNPs are much higher than that of Au and Ni monometallic 

nanoparticles (MNPs). Among all the MNPs and BNPs, Au/Ni BNPs with atomic ratio of 50/50 display the highest catalytic activity, 

showing a high hydrogen release rate of 550 mol-H2·h
-1

·mol-M
-1 

at 30 ºC. The catalytic activity of the Au/Ni BNPs higher than that of 

corresponding MNPs can be ascribed to electronic charge transfer effects . X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) and density functional 

theory (DFT) show that Au atoms are indeed negatively charged, while the Ni atoms have positive charges due to the electron donation 

from the Ni atoms to Au atoms. The positively charged Ni atoms and negatively charged Au atoms act as catalytic active sites for the 

hydrolysis reaction of the alkaline NaBH4 solution. Au50Ni50 BNPs display a low apparent activation energy of 61.9 kJ/mol. 

Key words: Au/Ni; bimetallic nanoparticles; hydrogen generation; catalytic activity 
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