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离子膜电解法制备氯金酸及其机理探究 
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摘要：以 Au 为阳极、石墨为阴极、饱和甘汞电极（SCE）为参比电极、盐酸为电解质，采用离子膜电解法制备

了氯金酸。探究了氯金酸制备过程中 Au 的阳极行为以及实验条件（Cl–浓度、电解液 pH、H2O2 含量）对制备

过程的影响，并对反应机理进行了探究。结果表明，实验所得样品化学式为 HAuCl4•4H2O，氯金酸产率可达

94.57%；Au 被电解为 Au3+发生在阳极电位 0.83~1.30 V（vs. SCE）之间，致钝电位为 1.3 V（vs. SCE）；电解过

程中减小电解液 pH、增大电解液中 Cl–浓度可以促进 Au 的电解，峰电位随着 pH 的减小而降低；本实验条件下

最佳电解条件为：电解电位 1.25 V（vs. SCE）、电解液 pH 为 1.0、Cl–浓度 1.0 mol/L、H2O2 含量 5 mmol。Nyquist

图表明，氯金酸电解制备过程受电荷转移与扩散混合控制，随着溶液中 Cl–浓度的增大与 H2O2 的加入，氯金酸

制备过程由混合控制向电荷转移控制过渡。 
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Preparation and mechanism research of chloroauric  
acid via diaphragm electrolysis 
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Abstract: Chloroauric acid was prepared by ion-exchange membrane electrolysis using Au as anode, 

graphite as cathode, saturated calomel electrode (SCE) as reference electrode and hydrochloric acid solution 

as electrolyte. The anodic behavior of Au during the preparation process and the effects of experimental 

conditions (Cl– concentration, electrolyte pH, H2O2 content) on chloroauric acid production were 

investigated, followed by exploration on the reaction mechanism. The results showed that the yield of 

chloroauric acid, in the form of HAuCl4•4H2O, reached 94.57%. The electrolysis of Au to Au3+ occurred at 

an anodic potential of 0.83~1.30 V (vs. SCE) and passivation potential of 1.3 V (vs. SCE). Reducing 

electrolyte pH and increasing Cl– concentration in electrolyte could promote the electrolysis of Au, and the 

peak potential decreased with the decrease of pH. The optimum electrolysis conditions of this research were 

obtained as follows: Anode potential 1.25 V (vs. SCE), electrolyte pH 1.0, Cl– concentration 1.0 mol/L, 

H2O2 content 5 mmol. Data from Nyquist diagram indicated that the electrolytic preparation process of 

chloroauric acid was controlled by charge transfer and diffusion. And with the increase of Cl– concentration 

in solution and the addition of H2O2, the preparation process of chloroauric acid transited from the mixed 

control to charge transfer control. 

Key words: chloroauric acid; electrolytic method; gold; hydrochloric acid; hydrogen peroxide; electro- 

organic chemistry and industry 
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氯金酸作为镀金及纳米金制备工艺中一种十分

重要的原料[1-2]，在电子、装饰及原子能等领域[3-5]

的需求量逐年增加。氯金酸传统的制备方法均为以

Au 为原料的化学法，化学法制备工艺复杂、能耗大、

污染严重且不易规模生产[6]，其主要原因为 Au 的化

学性质稳定，将 Au 氧化为 Au3+极其困难，为了克

服化学法中存在的上述问题，电化学法制备氯金酸

开始受到关注，但目前关于电化学法制备氯金酸鲜

有文献报道。 

目前，国内外相关行业制备氯金酸多数采用化

学法，化学法主要包括王水法与氯水饱和盐酸法。

但王水法制备工艺复杂，且产生红棕色氮氧化物有

害气体，对环境污染严重。氯水饱和盐酸法要求设

备密封性好、投资大、操作严格，且氯气属于特殊

有害危险品，需要安全保管与贮藏 [7]。郑雅杰等 [8]

采用 H2O2 和盐酸溶金制备氯金酸，此法弥补了王水

法与氯水饱和盐酸法操作复杂、污染严重等不足。

但制备过程中因为温度过高，盐酸挥发损失很大，

并且 H2O2 遇到高温时会产生大量热量，同时产生氧

气和水，若 H2O2 的浓度过高，可能会导致爆炸，不

利于工业安全生产。OYA 等[9]开发了一种无盐酸合

成氯金酸的方法，在氯化钾溶液中对两个电极上的

Au 线进行交流（AC）蚀刻制备了氯金酸，此法避

免了强酸的使用，具有无污染、易操作等优点，但

该文目的是制备 Au 纳米颗粒，对氯金酸制备过程

的规律未做探讨，且使用的电解液为氯化钾溶液，

导致电解速率过于缓慢。 

针对氯金酸的制备现状，为了解决上述氯金酸

制备过程中的污染严重、盐酸挥发损失较大、操作

复杂等问题，本文在常温下采用离子膜电解法制备

氯金酸，利用 H2O2 的辅助氧化作用，期望提高氯金

酸的电解速率。对电解液 Cl–浓度、电解液 pH、H2O2

含量调整优化，得到最佳工艺条件。同时研究氯金

酸制备过程中 Au 的阳极行为，探讨氯金酸的制备

机理，为电解法合成氯金酸提供理论依据。 

1  实验部分 

1.1  试剂与仪器 

Au 电极（质量分数 99.99%）、石墨电极、饱和

甘汞电极、玻碳电极（GC），上海勒顿实业有限公

司；阴离子交换膜（FAA-3-PK-130），德国赫尔纳

公司；H2O2（质量分数 30%）、氯化钠、氢氧化钠、

无水乙醇、浓盐酸（质量分数 36%），AR，国药集

团化学试剂有限公司。 

U-3900 紫外-可见分光光度计，日本日立科学

仪器有限公司；D/max 2200PC 型 X 射线衍射仪

（XRD），日本理学株式会社；CHI660E 电化学工

作站，上海辰华有限公司；X 射线光电子能谱仪

（XPS），美国赛默飞世尔科技公司。 

1.2  电化学法制备氯金酸 

电解槽（有机玻璃材质）内部尺寸为 20 cm× 

10 cm×10 cm，通过法兰将阴离子交换膜固定在阴极

室和阳极室之间，以 Au 为阳极、石墨为阴极、饱

和甘汞电极为参比电极，将电极之间的距离调整为

2 cm，Au 电极的面积为 1 cm×2 cm，石墨电极的面

积为 2 cm×2 cm，阴离子交换膜面积为 3 cm×6 cm，

阴极室与阳极室容量分别为 100 mL，在三电极双室

槽中进行电解制备氯金酸，电解装置示意图如图 1

所示。将 0.1 mol/L 的盐酸（80 mL）倒入阳极室和

阴极室，在恒电位 1.25 V（vs. SCE）下进行电解。

为进行单因素实验，需要分别对溶液 pH、Cl–浓度、

H2O2 含量进行调控，实验中控制 pH 在 1.0~5.0、Cl–

浓度为 0.1~1.0 mol/L、H2O2 含量 0~ 20 mmol。通过

滴加氢氧化钠溶液（0.1 mol/L）调节电解液 pH；根

据浓度公式计算出所需加入氯化钠固体质量调节电

解液 Cl–浓度，并保持阴极室和阳极室中的液位为

80 mL。电解完毕后阳极室中黄色液体即为氯金酸溶

液，取出阳极室中的氯金酸溶液，在 100 ℃下蒸发

至棕色黏稠状，常温下冷却结晶得到橘黄色针状晶

体，即制得橘黄色氯金酸固体。 
 

 
 

图 1  阴离子膜电解装置示意图 
Fig. 1  Schematic diagram of anion membrane electrolysis 

device 
 

1.3  氯金酸产率计算 

将电解实验前的 Au 电极片进行称重，对电解

实验后的 Au 电极片用无水乙醇，去离子水依次清

洗 2~3 次，自然干燥 1 h 后进行称重，通过公式（1）

计算氯金酸产率。 
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式中：W 为氯金酸产率，%；m1 为实验所得氯金酸

质量，g；m0 和 m2 分别为电解实验前 Au 电极片质

量和电解实验后 Au 电极片质量，g；0.478 为四水

合氯金酸中 Au 的质量分数，%。 
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1.4  分析与检测 

采用线性扫描伏安法（LSV）、计时电流法、循

环伏安法（CV）、塔菲尔曲线（Tafel）分析不同电

解液条件下 Au 的阳极行为，确定最佳制备工艺条

件；利用 XPS 分析 Au 电极表面钝化膜成分；使用

X 射线衍射仪（XRD）与紫外-可见分光光度计（UV）

分析样品结构；用电化学阻抗谱（EIS）分析 Au 电

极表面电荷转移与扩散过程。若无特殊说明，文中

所述电位均为以饱和甘汞电极为参比电极下的阳极

电位，电化学测试均采用三电极体系在室温下进行，

极化 曲 线与 循环 伏 安曲 线的 电 位扫 描速 率为

10 mV/s；塔菲尔曲线电位扫描速率为 1 mV/s；电化

学阻抗谱的正弦激励信号幅值为 10 mV，扫描范围

为 1.0×10–5~10 kHz。 

2  结果与讨论 

2.1  循环伏安分析 

图 2 是 Au 在 0.1 mol/L 盐酸中的循环伏安曲线。

由图 2 可知，在电位 0.83 V 之前电流密度微弱，Au

电极表面基本上不发生反应，当电位超过 0.83 V 时，

电流密度快速增加，在电位 1.27 V 处达到最大值

（1.45×10–2 A/cm2），且阳极室溶液颜色开始由无色

变为黄色，表明在 0.8~1.3 V 电位区间内 Au 电解产

生了 Au3+。当电位超过 1.27 V 时，Au 电极表面发

生钝化，导致电流密度急剧降低。在电位超过 1.6 V

后电流密度又随之增加，观察发现阳极表面有微量

的气泡产生，推测这可能是由于 Cl–的氧化和 Au 被

氧化为 Au+所致。另外，图 2 中阴极还原峰的最大

电流远低于阳极氧化峰的最大电流，这表明了反应

的不可逆性。 

Au 的相关电极反应和电极电位（φSCE）如下[10]： 

 Au++e–→Au   φSCE=1.449 V    （2） 

 Au3++3e–→Au   φSCE=1.257 V    （3） 
 

 
 

图 2  Au 在 0.1 mol/L 盐酸中的循环伏安曲线 
Fig. 2  Cyclic voltammetry curve of Au in 0.1 mol/L 

hydrochloric acid 
 

阳极可能发生的反应除了 Au 的氧化，可能还

存在 Cl–的氧化，为了进一步确定阳极在 0.83~1.30 V

电位区间内发生的反应，分别采用玻碳电极和 Au

作为阳极在 0.1 mol/L 盐酸中进行测试，结果如图

3a 所示。图 3b 是图 3a 中 c 区域的局部放大图。由

图 3b 可知，玻碳电极作为阳极时，在电位达到 1.15 

V 时开始发生 Cl–的氧化，电流密度随着电位的增加

而增加，当电位达到 1.30 V 时，电流密度为 3.02×10–5 

A/cm2，相对于 Au 作为阳极时可忽略不计。因此，

Au 作阳极时，在 0.83~1.30 V 电位区间内产生的电

流密度归因于 Au 的氧化。图 3a 表明，Au 作为阳极

时，电位达到 1.6 V 后，电流密度开始增大，表明

阳极开始发生新的反应。因为阳极上优先发生电位

较低的氧化反应，Au 氧化为 Au3+的标准电位比 Au

氧化为 Au+的标准电位低 0.194 V（Au 的标准电极

电势差），所以可判断在 0.83~1.3 V 电位区间内阳极

发生的反应为 Au 被电解为 Au3+，而在电位达到 1.6 

V 后发生的反应为 Au 被电解为 Au+。由于制备氯金

酸需要 Au 电解产生 Au3+。因此，接下来的研究主

要针对电解液 Cl–浓度、电解液 pH、H2O2 含量对

0.83~1.30 V 电位区间内 Au 电解的影响。 
 

 
 

图 3  玻碳电极与 Au 在 0.1 mol/L 盐酸中的循环伏安曲线

（a）；图 3a 中 c 区域的局部放大图（b） 
Fig. 3  Cyclic voltammetry curve of glass garbon and Au in 

0.1 mol/L hydrochloric acid (a); Partial enlarged 
view of area c in figure 3a (b) 

 

图 4 是 Au 电极在不同电位下的电流密度-时间

曲线。通过图 4 可知，电位在 1.3 V 之前，电流密

度随着电位的增大而呈现上升的趋势，当电位达到

1.30 V 时，电流密度急剧减小趋近于 0。这是由于
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在 1.30 V 的电位下 Au 电极表面发生了钝化。实验

发现，在恒电位 1.3 V 下进行电解，5 min 后可以明

显地观察到 Au 电极表面发黑，由此可以判断，钝

化可能是由于 Au 电极表面形成了一层氧化膜，此

膜将 Au 电极表面和电解液机械地隔离开，使 Au 电

极表面的氧化反应停止而呈钝态[11]。因此，1.30 V

为致钝电位，在此电位下 Au 电极易发生钝化，电解

过程中电位应略低于致钝电位。因此，选择最佳电位

为 1.25 V。 
 

 
 

图 4  Au 在不同电位下的时间-电流密度曲线 

Fig. 4  Time-current density curves of Au under different 
potentials 

 

为了进一步分析 Au 电极在恒电位 1.30 V 下的

钝化产物，对 Au 电极表面进行了元素分析，图 5

是 Au 电极表面的 Au 4f 和 O 1s XPS 光谱。 
 

 
 

图 5  在 1.30 V 下 Au 电极表面 Au 4f（a）和 O 1s（b）

的 XPS 谱图 

Fig. 5  XPS spectra of Au 4f (a) and O 1s (b) on the surface 
of Au electrode at 1.30 V 

图 5 表明，钝化膜的成分以 Au 的氧化物为主；

Au 电极表面钝化过程较为复杂，在 1.30 V 电位条

件下，Au 的电解基本停止，表面开始发生钝化，

Au 电极表面的 Au 被氧化为 Au2O3，同时还有 Au2O

的生成，其中以 Au2O3 为主。 

2.2  阳极极化曲线分析 

图 6a 是 Au 在不同 Cl–浓度下的阳极极化曲线。

图 6a 表明，在电位 0.83 V 处 Au 开始发生氧化反应，

Au 被氧化为 Au3+，电流密度随着 Cl–浓度的增加而

增加。当 Cl–浓度为 1.00 mol/L 时，在电位 1.29 V

处电流密度达到最大值（2.2×10–2 A/cm2），相比于

Cl–浓度 0.1 mol/L 条件下，电流密度增大了 0.07 

A/cm2。这归因于 Cl–与 Au3+有强配合作用[12]，且

[AuCl4]
– 为稳定的配位离子，稳定常数 K=1.0× 

1026[13]， Au3+与 Cl–络合形成[AuCl4]
–，加速了 Au3+

的消耗，促进了 Au 的电解，导致电流密度的增加。 

 

 
 

a—不同 Cl–浓度；b—不同 pH；c—不同 H2O2 含量 

图 6  Au 在不同条件下的极化曲线 
Fig. 6  Polarization curves of Au under different conditions  
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图 6b 是 Au 在不同电解液 pH 下的阳极极化曲

线。图 6b 表明，随着电解液 pH 的增大，Au 的氧

化峰会向右发生偏移，钝化电位区间减小，电流密

度呈现减小的趋势。当电解液 pH 从 1.0 增大到 5.0

时，峰电位从 1.27 V 增加到 1.60 V，峰电位增加了

0.33 V，电流密度从 1.7×10–2 A/cm2 减小到了 1.0× 

10–2 A/cm2，电流密度减小了 7×10–3 A/cm2。这可能

是由于在电解过程中，Au 发生氧化反应失去 3 个电

子，需要阴极表面的 H+将电子吸收，否则电解过程

会由于产生极化而减慢甚至停止[14]。因此，电解液

pH 的增大使 Au 的阳极极化加剧，不利于 Au 的电解。 

图 6c 是 Au 在不同 H2O2 含量下的阳极极化曲

线。由图 6c 可知，当 H2O2 含量从 0 增加到 5 mmol

时，电流密度显著增加，从 1.7×10–2 A/cm2 增加到

2.7×10–2 A/cm2，电流密度增加了 0.01 A/cm2。但随

着 H2O2 含量的继续增大，电流密度增加趋势微弱，

几乎保持不变，这表明 H2O2 可以促进 Au 的电解，

但这种促进作用不会随着 H2O2 含量的增大而无限

增大，存在着一个阈值。电流密度显著增大可能归

因于 Au 在盐酸与 H2O2 的混合体系中能够被化学氧

化溶解[8]，另外 H2O2 的加入也可能促进了 Au 的电

解，两者共同作用使 Au3+生成速率加快，从而加速

了 Au3+与 Cl–的络合，形成[AuCl4]
–，导致电流密度

显著增大。 

2.3  塔菲尔曲线分析 

塔菲尔曲线可分析 Au 在不同条件下被电解的

难易程度。图 7a 是 Au 在不同 Cl–浓度下的塔菲尔

曲线。图 7a 表明，随着 Cl–浓度的增加，Au 电解过

程的腐蚀电流密度持续增加，腐蚀电位下降。当 Cl–

浓度从 0.10 mol/L 增加到 1.00 mol/L 时，腐蚀电位

从–0.053 V 下降到–0.151 V，这是由于 Cl–本身具有

电位调节作用且溶液中有 Cl–存在时可降低 Au 的氧

化电位[15-16]。图 7a 表明，Cl–的存在使 Au 的电解更

容易发生，能够促进 Au 的电解，这与图 6a 极化曲线

分析的结论具有一致性，故最佳Cl–浓度为 1.00 mol/L。 

图 7b 显示了不同 pH 条件下 Au 的塔菲尔曲线。

图 7b 表明，随着 pH 的增加，Au 电解过程的腐蚀

电流密度减小，腐蚀电位增大。当电解液 pH 从 1.0

增加到 5.0 时，腐蚀电流密度下降了 4.88 μA/cm2，

腐蚀电位增加了 0.124 V，这说明电解液 pH 的增大

会阻碍 Au 的电解。此外，当 pH 从 3.0 增加到 5.0

时，腐蚀电流密度下降趋势减弱，表明当电解液 pH

超过 3.0 时，pH 对 Au 的电解影响减弱。这些结果

表明，电解液 pH 的增大减弱了溶液腐蚀材料的能

力，减缓了 Au 的电解过程，这与图 6b 极化曲线分

析的结论吻合，故最佳电解液 pH 为 1.0。 

 
 

a—不同 Cl–浓度；b—不同 pH；c—不同 H2O2 含量 

图 7  Au 在不同条件下的塔菲尔曲线 

Fig. 7  Tafel curves of Au under different conditions 

 
图 7c 显示了不同 H2O2 含量下 Au 的塔菲尔曲

线。由图 7c 可知，随着 H2O2 含量从 0 增加到

20 mmol，腐蚀电流密度增大，腐蚀电位从–0.049 V

下降到–0.155 V，表明 H2O2 的加入能够促进 Au 的

电解并增加 Au 电解的趋势。在盐酸存在的条件下，

H2O2 能够氧化 Au 为 Au3+，导致腐蚀电位发生负移、

腐蚀电流密度增大。且从图 7c 可以看出，随着 H2O2

含量的继续增加，腐蚀电流密度几乎不变，这与图

6c 极化曲线分析的结论具有一致性，因此 H2O2 最

佳含量为 5 mmol。 

通过极化曲线与塔菲尔曲线分析，得到了氯金

酸最佳制备工艺为：电解电位为 1.25 V、电解液 pH

为 1.0、Cl–浓度为 1.00 mol/L、H2O2 含量为 5 mmol。

在此条件下进行电解制备氯金酸，通过公式（1）计

算氯金酸产率，氯金酸产率稳定在 94.57%。 
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2.4  UV 光谱与 XRD 分析 

对电解电位为 1.25 V、电解液 pH 为 1.0、Cl–

浓度为 1.00 mol/L、H2O2 含量为 5 mmol 条件下制得

样品溶液进行紫外分析，结果如图 8 所示。由图 8

可知，样品在 314 nm 处出现了[AuCl4]
–吸收峰[17]，

这表明样品溶液中含有[AuCl4]
–。为了进一步分析样

品成分，将所得样品溶液进行处理得到固体，对所

得固体进行 X 射线衍射分析，结果如图 9 所示。由

图 9 可知，样品在 2θ= 10.3°、16.8°、20.5°、23.1°、

30.9°、36.0°、41.5°、60.8°处出现明显的衍射峰，

以上衍射峰与文献报道的 HAuCl4•4H2O 的 XRD 特

征峰基本一致[8]，说明实验所得产物为四水合氯金

酸，图 9 上的少许杂峰可能是由于氯金酸部分潮解

所致。 
 

 
 

图 8  实验样品的紫外光谱 
Fig. 8  Ultraviolet spectrum of experimental sample 

 

 
 

图 9  实验样品的 XRD 谱图 
Fig. 9  XRD pattern of experimental sample 

 
2.5  电化学阻抗谱分析 

电化学阻抗谱主要是为了进一步分析 Au 电极

表面的过程动力学。图 10 是 Au 在不同 Cl–浓度下

的 Nyquist 图，由图 10 可知，在 Cl–浓度为 0.10 和

0.25 mol/L 的条件下，曲线由高频区的容抗弧和低

频区的一条直线构成，这表明 Au 的电解由高频区

的电荷转移和低频区的扩散混合控制[18-19]。随着 Cl–

浓度的增大，容抗弧的半径逐渐减小，电荷转移电

阻减小，当 Cl–浓度达到 0.50 mol/L 时，低频区的直

线消失，出现感抗弧，这表明 Au 电解过程中扩散

控制的影响随着 Cl–浓度的增大而减弱，由混合控制

向电荷转移控制过渡。 
 

 
 

图 10  Au 在不同 Cl–浓度下的 Nyquist 图 
Fig. 10  Nyquist diagram of Au under different Cl– concentrations 

 

对图 10 的数据使用 Zview 软件进行拟合，使用

的等效电路如图 11 所示。其中，Rs 是溶液电阻；Rct

是与金电解相关的电荷转移电阻；CPE 是用于模拟

双层电容的恒定相位元素；Zdiff 代表界面扩散阻抗。

表 1 为图 11 等效电路的拟合参数。由表 1 可知，随

着 Cl–浓度的逐渐增大，Cl–逐渐取代了 Au 电极表面

的水分子吸附，导致 Rct 减小、双电层电容（Cdl）

减小、界面扩散阻抗（Ws）减小，进一步说明了 Cl–

浓度的增大对 Au 的电解过程具有促进作用。 

 

 
 

图 11  不同 Cl–浓度溶液中 Au 的电化学等效电路 
Fig. 11  Electrochemical equivalent circuit of Au in solutions 

with different Cl– concentration 

 
表 1  Au 在不同 Cl–浓度溶液中的电化学等效电路参数 

Table 1  Electrochemical equivalent circuit parameters of 
Au in solutions with different Cl– concentrations 

Cl–/(mol/L) Rs/Ω Rct/Ω Cdl/μF Ws/(mΩ/s1/2)

0.10 7.707 122.70 101.83 177.30 

0.25 10.790 68.42 75.18 48.65 

0.50 8.676 34.97 66.62 – 

1.00 6.878 16.31 77.83 – 

 
图 12 是 Au 在不同 H2O2 含量下的 Nyquist 图。

由图 12 可知，没有加入 H2O2 时，曲线由高频区的

容抗弧和低频区的一条直线构成，Au 的电解由电荷

转移与扩散混合控制。H2O2 加入后，低频区的直线

消失，Au 的电解由混合控制转变为电荷转移控制，

随着 H2O2 含量的继续增加，电荷转移电阻呈现减小
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的趋势。对图 12 的数据使用 Zview 软件进行拟合，

使用的等效电路如图 13 所示，拟合参数如表 2 所示。

由表 2 可知，随着 H2O2 含量从 0 增加到 20 mmol， 

Cdl 和 Rct 整体呈现减小的趋势（在 H2O2 含量从

5 mmol 增大到 10 mmol 时，Cdl 出现了增大，这主

要与电极界面有关），这说明在溶液中有 H2O2 存在

的情况下，Au 更容易被电解氧化。 
 

 
 

图 12  Au 在不同 H2O2 含量下的 Nyquist 图 
Fig. 12  Nyquist diagram of Au under different H2O2 content 

 

 
 

图 13  不同 H2O2 含量溶液中 Au 的电化学等效电路 
Fig. 13  Electrochemical equivalent circuit of Au in solutions 

with different H2O2 content 
 

表 2  Au 在不同 H2O2 含量下溶液中的电化学等效电路参数 
Table 2  Electrochemical equivalent circuit parameters of 

Au in solutions with different H2O2 content  

H2O2/mmol Rs/Ω Rct/Ω Cdl/μF 

0 7.707 122.70 101.83 

5 6.072 113.10 78.80 

10 6.396 86.41 100.90 

20 5.286 61.01 72.97 

 

2.6  电化学反应机理探究 

Cl–是一种常见的络合剂，可与多种金属离子形

成络合物[20]。对于 Au3+，热力学数据显示[AuCl4]
–

的稳定常数 K=1.0×1026，表明 Cl–对 Au3+具有强络

合作用。在盐酸中，Cl–会吸附在 Au 电极表面的活

性位点上，通过 Cl–与 Au 之间的作用改变 Au 的电

子云分布[21]，使 Au 的氧化还原电位下降而容易被

氧化溶解。基于以上理论，Au 在盐酸中电解的过程

可表述为：首先，Cl–在 Au 电极表面的活性位点进

行特定吸附（Au+4Cl– →[AuCl4]a
4–

ds）（ads 表示吸附）；

然后，电极表面 Au 失去 3 个电子被氧化，氧化产

生的 Au3+与 Cl–络合形成[AuCl4]
–（[AuCl4]a

4–
ds–3e–→

[AuCl4]
 –
ads)；最后，[AuCl4]

–从 Au 电极表面向溶液中

扩散，此过程机理示意图见图 14a。加入 H2O2 后，

在 H2O2 与盐酸混合体系中，一方面，Au 电极表面

发生如图 14a 的电化学过程；另一方面，在 H2O2

与 Cl–共同存在的情况下，H2O2能够对 Au 进行氧化，

Au 的电解与 H2O2 的化学氧化同时进行，两者共同

作用下加速了[AuCl4]
–的形成，具体过程见图 14b。 

 

 
 

图 14  Au 电解过程机理示意图 
Fig. 14  Schematic diagram of mechanism of Au electrolysis 

process 
 

3  结论 

采用离子膜电解法制备氯金酸，对制备过程中

Au 的阳极行为进行了电化学分析，并对电解过程机

理进行了探讨，得出如下结论： 

（1）电解过程中 Au 的阳极行为表现为：Au 在

电位达到 0.83 V 时开始发生电解，在电位 1.27 V 处

电流密度达到最大值，电位达到 1.30 V 后，Au 电

极表面发生钝化，形成钝化膜，钝化膜的成分以 Au

的氧化物为主。 

（2）电解液中 Cl–浓度的增大、pH 的减小、H2O2

的加入会使电流密度增大，腐蚀电位负移，促进金

的电解。在本实验条件下，氯金酸最佳电解制备条

件为：电解电位 1.25 V、电解液 pH 为 1.0、Cl–浓度

1.00 mol/L、H2O2 含量 5 mmol。此条件下氯金酸产

率稳定在 94.57%。 

（3）电化学阻抗谱分析结果表明，Cl–浓度较低

时，Au 的电解由电荷转移与扩散混合控制，随着电

解液中 Cl–浓度的增大或 H2O2 的加入，由混合控制

向电荷转移控制过渡。Au 在盐酸中电解的过程可表

述为：首先，Cl–在 Au 电极表面的活性位点进行特

定吸附（Au+4Cl–→[AuCl4] a
4–
ds）；然后，电极表面 Au

失去 3 个电子被氧化，氧化产生的 Au3+与 Cl–络合

形成 [AuCl4]
–([AuCl4] a

4–
ds–3e–→ [AuCl4]

–
ads)；最后，

[AuCl4]
–从 Au 电极表面向溶液中扩散。 
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