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摘要 纳米气泡广泛存在于许多自然现象和工业生产过程, 其自身具有独特的物理化学性质. 由于涉及气体

反应的纳米电催化及能源转化技术的迅速发展, 有关纳米气泡的电化学研究越来越受研究者的关注. 针对电极界

面纳米气泡的研究不仅有助于实现对气泡行为的调控, 指导催化剂电极界面的合理设计以提高电催化效率, 也可

以从科学上去了解纳米催化剂本征电催化机制与特性, 同时还能加深对相变成核这一基本物理化学现象的理解.
本文重点综述了电极界面上微纳气泡的电化学研究方法和进展, 介绍了基于纳米圆盘电极和电化学池显微镜的

单个纳米气泡电化学研究方法, 并分析了界面纳米气泡的动态稳定性机制. 我们还概括了近年来光学显微术用于

电化学产生的微纳气泡的成像研究. 最后我们讨论了本领域的主要挑战并展望了未来的发展趋势.
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1 引言

纳米电化学主要围绕微纳尺度下的电极反应机理

与动力学过程, 揭示电极界面微观化学信息与个体的

真实本征属性
[1,2]. 纳米电化学的研究具有尺寸小、个

体信号响应低、外界干扰大等特点, 因此需要高的信

号检测灵敏度和高的时间与空间分辨率. 在过去十年

内, 单个体电化学研究对象主要包括了单个分子、单

个细胞、单个纳米粒子等
[3]. 近期, 由于涉及气体反应

的相关能源转化技术的不断发展, 有关电极界面纳米

气泡的研究逐渐受到人们的关注
[4~6], 微纳米气泡也成

为单个体电化学研究的内容.

气泡现象存在于许多电化学过程. 例如, 电催化或

光电催化水分解制备H2和O2时伴随着剧烈的气泡析

出
[7]; 氯碱工业是目前世界上最大的电化学工业, 阴极

发生H2析出, 阳极则发生Cl2和O2的析出
[8]; 电解铝工

业中阳极氧化析出CO2和 CO等气体
[9]; 甲醇燃料电池

中也发生CO2气体的析出
[10]. 此外, 锂离子电池等二次

电池的失效问题与电极界面上发生的气体析出反应密

切相关
[11]. 这些在电极界面形成的气泡可能带来多方

面的影响
[12]. 一方面覆盖在催化剂表面的气泡降低了

电极有效反应面积, 使得反应效率下降, 能耗增加; 另
一方面气泡的存在会影响电极与电解质溶液形成的三

相界面附近溶质的传质行为, 同时气泡可能生长并从
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表面脱离, 从而引起对流和局部传质增强. 因此针对电

极表面气泡现象的基础科学研究, 了解气泡的成核、

生长等动态演变过程, 对实现电极界面气泡的有效控

制具有重要意义, 同时也有助于电极材料与几何结构

的合理设计以提高整体电催化反应性能和效率.
由于其极小的尺度, 纳米气泡具有一些独特的性

质, 例如比表面大、内部Laplace气压大, 但实验发现

其时间稳定性却很高
[13]. 与此同时, 纳米气泡成核也

是一种研究相变行为的理想模型体系. 通过对单个纳

米气泡的成核浓度、临界晶核尺寸、成核机理的研究

及统计分析, 可以验证“经典成核理论”, 了解成核动力

学过程, 进而加深对整个相变成核领域的认识
[14], 解

释水结冰、气溶胶成核等自然现象. 本文着重围绕电

化学方法产生的界面纳米气泡的定量研究, 探讨了单

个纳米气泡的电化学成核、气液固三相界面稳定性等

基本问题, 同时对纳米颗粒电催化产气反应及气泡行

为的成像方法进行了概述, 最后展望了该领域未来的

研究方向.

2 单个纳米气泡的电化学研究

2.1 纳米圆盘电极

纳米电极一般是指一维尺寸小于100 nm的电极.
相比于常规电极, 纳米尺寸的电极具有背景电流低、

传质速率快、iR值小以及灵敏度高等特殊的优势, 目

前被广泛应用于基础电化学、电化学微加工、电化学

传感与检测等诸多领域
[15~19]. 其中, 具有圆盘结构的

纳米圆盘电极通常有两种制备方法. 第一种是先对金

属微丝进行电化学刻蚀获得纳米尖端, 再用玻璃毛细

管高温密封, 经过机械抛光可得到尺寸最小达到数个

纳米的圆盘电极
[20]. 第二种主要利用激光拉制机将金

属微丝在高温拉制过程中包覆在玻璃毛细管中, 经尖

端退火处理后再采用FIB微加工或机械抛光获得纳米

圆盘电极
[21,22]. 纳米电极由于其极小的面积, 每次成核

仅能提供有限的成核位点, 因此在金属纳米粒子的电

沉积定量微观研究中具有独特的优势
[23~25].

2.1.1 纳米气泡的电化学成核

气泡成核是相变行为的一种, 其成核速率可由阿

伦尼乌斯方程进行描述:

J C G
kT= exp (1)

由经典成核理论出发, 相变过程 G包含表面自由

能的增加 r(4 )nb
2 和体积自由能的下降 r G4

3 nb
3

V . 对

于界面发生的气泡成核速率可以进一步由以下方程进

行描述
[26]:

J C
kT P

= exp 16 ( )
3 ( )

(2)
3

2

其中, ( ) = 1 / 4(1 + cos ) (2 cos )2 , σ为过饱和度.

计算表明对于水相中发生的均相成核 , 要达到

106 m−3 s−1
的成核速率需要1450倍的过饱和度.

White课题组
[27,28]

基于纳米圆盘电极的方法, 系统

报道了单个H2纳米气泡的电化学成核行为. 如图1(a)
所示, 将Pt纳米电极置于H2SO4溶液中, ①随着电极电

势降低, 电化学质子还原析氢反应的电流不断增加, 此
时电极表面产生的H2浓度不断增加; ②当电流达到某

一临界数值(ipnb)时, 电极表面发生H2纳米气泡的成核

并快速生长; ③形成的纳米气泡由于疏水作用吸附在

电极表面, 阻碍了溶液中质子进一步向电极扩散, 导

致电流突然下降随后保持相对稳定, 此时的电流称为

残余电流(irnb). 图1(b)展示了一个在纳米电极上发生H2

气泡成核的典型循环伏安曲线.
针对不同尺寸纳米电极的进一步研究表明, 该单

气泡电化学成核行为容易发生在尺寸较小的纳米电极

上, 并且峰状循环伏安曲线的成核电流随着纳米圆盘

电极的半径增大而增加(图1(c)). 基于稳态条件下纳米

圆盘电极的扩散传质规律,

i nFD C a= 4 (3)nb
p

gas gas,critical
surf

研究者发现气泡成核时电极表面的H2临界浓度为

~0.25 M, 是常温常压下饱和度的~310倍[28].
随后, White课题组又基于Pt纳米圆盘电极探究了

多种电催化产气反应体系, 并观测到了单个O2
[29,30]

、

N2
[31]

、CO2
[32]

和D2
[33]

纳米气泡的电化学成核过程. 如
图1(d)所示, 对于不同的气体纳米气泡, 其成核电流与

纳米电极半径都呈现一定的正相关关系. 研究结果表

明对于O2、N2、CO2和D2四种气体纳米气泡成核所需

的临界浓度分别为~0.17、~0.11、~0.6 和~0.29 M, 对
应于~160、~130、~18和~310倍常温常压下各气体的
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饱和溶解度. 这些研究结果验证了纳米圆盘电极方法

对于电催化气体产生的纳米气泡成核研究具有很好的

普适性. 由于这些浓度远低于1450倍的过饱和浓度, 我
们可以推测在电极界面上发生的纳米气泡形成过程是

一种非均相成核机制.
2018年, Chen等人

[34,35]
进一步制备了Au、Pd等金

属纳米圆盘电极. 他们发现Au纳米电极表面的H2气泡

行为和Pt纳米电极上基本一致. 然而对于Pd纳米电极,
纳米气泡成核时所对应的峰值成核电流远远大于相近

尺寸的Pt 和Au纳米电极(图1(e)). 通过对比实验, 作者

验证了造成这一现象的主要原因是Pd电极析氢反应

产生的H2分子在金属Pd本体发生了插氢作用, 从而导

致在相同的电催化析氢反应速度下电极表面溶液相中

分配的H2浓度显著低于Pt或Au电极
[35].

尽管循环伏安法在单纳米气泡成核研究中可以给

出丰富的稳态传质和电极反应动力学信息
[36], 但在时

间分辨方面具有一定的局限性. 原则上, 通过调节纳

米电极电势控制电极表面气体浓度并关联气泡成核行

为可以测定气泡的成核速率, 然而实验中在Pt电极析

氢反应动力学控制区微小的电势不稳定性(例如参比

电极的电势漂移)将引起巨大的气泡成核行为差异.
German等人

[37,38]
设计了一种电流阶跃法, 得以在恒定

的产氢速率下测量气泡成核的诱导时间. 如图1f所示,
当所施加的电流从0 nA阶跃至−33 nA时, 纳米电极电

势从开路电压(−0.2 V)快速增加至−0.6 V. 经过一段时

间(tind)后, 电极电势进一步快速增加. 这是由于纳米气

图 1 (a) 纳米圆盘电极上单个纳米气泡电化学成核与生长的示意图
[39]; (b) 对应于单个H2气泡电化学成核的循环伏安曲线;

(c) 不同尺寸Pt纳米电极表面H2气泡电化学行为的循环伏安曲线
[28]; (d) Pt纳米电极上不同气体(H2、O2、N2、CO2、D2)纳米

气泡电化学成核电流(ipnb)与电极半径(a)的依赖关系; (e)不同金属(Pt, Au, Pd)纳米圆盘电极上H2纳米气泡成核电流与电极半径
的依赖关系

[35]; (f) 恒流法测定单纳米气泡成核诱导时间
[37]; (g) 不同恒电流下纳米气泡成核诱导时间与累积概率分布图; (h)

来自循环伏安曲线的气泡成核电流的分布函数及理论预期对比
[39] (网络版彩图)

Figure 1 (a) Schematic of bubble nucleation and growth at a nanoelectrode [39]. (b) Peak feature i−V response corresponding to nanobubble
nucleation at a nanoelectrode. (c) i−V responses of nanobubble electrochemistry at Pt nanoelectrodes with different radii [28]. (d) Dependence of the
voltammetric peak current on the Pt nanodisk radii for different gas bubbles: H2, O2, N2, CO2 and D2. (e) Dependence of the voltammetric peak current
for H2 bubble nucleation at different nanoelectrodes: Pt, Au and Pd [35]. (f) Study of a H2 bubble nucleation using a current step [37]. (g) Cumulative
probability for the bubble nucleation induction time at each current. (h) Distribution of nucleation peak current from consecutive cycles of voltammetry
and theoretical prediction [39] (color online).
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泡发生成核并迅速生长覆盖了部分活性电极表面, 为

了维持−33 nA的析氢反应电流, 电极电势进一步快速

增加直到人为设定的安全电势(−1.0 V), 随即恢复电

极恒电流为0 nA. 通过对恒电流下重复多次气泡成核

诱导时间的统计分析发现tind呈随机分布. 图1(g)展示

了恒定电流下纳米气泡成核诱导时间的累积概率函

数, 所施加的电流数值越大, 气泡成核诱导时间越短,
成核事件的累积概率函数在图中越靠左. 通过以下泊

松方程:

P t J t t( ) = 1 exp( ( )) (4)limit

拟合可以得到成核速率与过饱和度(恒电流)的定量

关系, 最终得出临界晶核的热力学曲率半径介于4.4
与5.3 nm之间, 气泡的成核活化能介于14与26 kT.
通过气泡成核速率对H2浓度的依赖性表明气泡的成

核过程通过异质机理发生. 这一异质成核机理在O2

纳米气泡体系中也得到了证实
[38]. 随后, Edwards等

人
[39]

注意到同一纳米电极上使用循环伏安法连续扫

描得到的成核峰值电流ipnb相对偏差(~3%)远大于仪器

电流测量的相对偏差. 他们认为峰值电流的变化反映

了纳米气泡随机成核的特征, 因此, 基于经典成核理

论与统计原理建立了一种更为便捷的数学模型, 以大

量循环伏安测试所得到成核浓度统计均值和标准偏差

为输入从而获得气泡成核速率和临界晶核尺寸(图1
(h)). 鉴于以上纳米电极气泡行为的系统性实验研究,
Molinero课题组

[40]
对纳米气泡电化学成核过程进行了

分子动力学模拟, 讨论了气体-金属电极-水三者相互

作用关系对气泡成核机制的影响, 并很好地预测了气

泡形成后的动态稳定性. 然而, 作者指出相同的残余

电流可能对应多种界面纳米气泡形状, 因此在循环伏

安负扫过程中, 虽然气泡的残余电流保持恒定, 但纳

米气泡的体积和尺寸是在不断增加.

2.1.2 纳米气泡的界面稳定性

自从界面纳米气泡被AFM[41,42]
、FTIR[43]

等实验

手段直接验证以来, 它的稳定性一直备受争议. 理论上

纳米气泡由于体积小, 内部Laplace压力大, 气泡会很

快溶于周围的溶液中, Ljunggren和Eriksson[44]基于扩

散定律和亨利定律理论, 给出了球形纳米气泡的寿命

时间公式:

t Kr
RTD= 3 (5)nb

2

对于半径介于10至100 nm的球形气泡, 其寿命时

间介于1至100 μs. 而许多实验观察到的界面纳米气泡

具有较长的生命周期
[13]. 关于界面纳米气泡超长的稳

定性, 研究人员提出了多种不同的机理解释, 例如表

面污染物作用
[45], 局部动态平衡理论

[46]
以及接触线固

定理论
[47]

等. 纳米圆盘电极在研究界面纳米气泡稳定

性方面具有独特的优点, 所形成的纳米气泡/固体电

极/液相电解质也可以视作理想的气液固三相模型体

系. 如图1(b)所示, 形成的H2纳米气泡核快速生长并覆

盖电极表面, 从而导致电流突然下降随后保持相对稳

定. 残余电流的存在表明生成的纳米气泡并未完全覆

盖整个电极表面, 溶液中的质子在电极暴露区域继续

发生还原反应生成H2并进入气泡内部(主要在气液固

三相界面附近区域完成, 图1(a③)), 当气泡内H2溶解速

率与电极表面生成的H2向气泡内扩散的速率相等时,
即气液界面上H2分子向气泡内的净流入量为0时,气泡

就能稳定存在于电极表面. H2分子向气泡内的净流入

量为正时, 气泡体积增加; 净流入量为负时, 气泡体积

则减小. 由于气泡形貌由一个具有负反馈的动态机制

确定, 这种采用纳米电极生成纳米气泡的方法具有很

好的普适性, O2、N2、CO2等纳米气泡的电化学行为

也非常相似.
当气泡形貌达到动态平衡时, 若某一时刻电极上

的电流强度意外增加, H2生成的速率增加导致气泡净

流入的H2分子数增多, 气泡的体积将会增加. 而无论

是以增加接触角的方式还是以增加气泡在电极上接触

半径的方式来增加气泡体积, 一方面会因气泡表面积

的增加而增加氢分子的流出通量, 另一方面, 也会因

为体积排除而减慢氢离子在电极上的还原速率, 从而

抵消前述电流强度意外增加的影响; 反之亦然.
基于以上纳米气泡的动态稳定模型(图2(a)), Liu

等人
[48]

结合纳米盘电极上气泡的测量结果及有限元

模拟分析, 在气泡/溶液界面H2分子净流量数值分析的

基础上, 给出了27 nm半径Pt电极表面生成稳定H2气泡

时, 未被气泡覆盖的Pt电极环的宽度w、气泡接触角θ
与残余电流irnb之间的关系(图2(b)). 计算结果表明当接

触角等于90°时, 电极环宽度仅为5 pm, 这一数值甚至

小于氢原子的半径, 在物理上毫无意义. 在图2(b)中,
当w=1 nm时, 计算得到的接触角为159°, 并且随着w的
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增加, θ 进一步增加. 值得注意的是, 无论w与θ 如何变

化,理论模拟得到的稳态残余电流均在7.6 nA以上(图2
(b)中iss数值). 假定Pt电极环上产生的H2分子都进入到

气泡内,用于平衡H2气泡向外的溶解扩散,此时对应最

小稳态电流. 而实验中测得的残余电流远小于理论稳

态电流(图2(c), <2.5 nA), 这意味着必然存在某种机

制, 使得气泡内H2分子穿越气体/溶液界面减慢. 作者

在假定亨利定律仍适用于纳米气泡/溶液界面的前提

下, 分析了机械抛光得到的纳米盘电极末端为凹陷结

构的可能性.
随后, Chen等人

[28]
在H2SO4溶液中引入Triton X-

100, CTAB、TEGME等两亲性表面活性剂分子, 发现

纳米气泡的成核电流与残余电流都显著下降(图2(d)).
以CTAB为例, 随着表面活性剂浓度增加, 溶液的表面

张力相应下降, 从而气泡成核能垒降低. 待气泡形成

后, 溶液中的表面活性剂分子会吸附在气泡/溶液的界

面, 从而减慢气体分子从气泡向溶液的溶解扩散过程

(图2(f)).
German等人

[49]
采用电势阶跃扫描法对纳米电极

上形成的单个H2和N2纳米气泡的寿命时间进行了测

定. 他们的策略如图2(g)所示: 以H2纳米气泡为例, 首

先以中等扫速(1 V/s)负扫, 在纳米电极上生成一个纳

米气泡, 然后将电势阶跃回0 V, 再以2~500 V/s的扫速

负扫. 如果第二阶段特征时间内H2气泡已经溶解消失,
则可以观察到气泡的再次成核过程;反之,如果电极上

的气泡尚未溶解消失, 伏安测试中则不出现峰值电流

特征. 图2(g)给出了半径为32 nm的Pt盘纳米电极上电

势阶跃扫描法实例, H2纳米气泡的溶解发生在二次扫

速在15~20 V/s之间. 因此, 可以定义该H2气泡的特征

寿命时间约为27 ms (ΔE/ν). 通过对不同尺寸纳米电极

H2和N2气泡溶解时间的进一步测定发现, 这些界面纳

米气泡的寿命时间均远大于Ljunggren等人的理论预

测. 作者随后结合Epstein的理论分析
[50]

和Zhang等
人

[47]
的三相线锚定理论对纳米气泡的寿命进行了数

值模拟. 结果表明, 在纳米气泡的溶解过程中, 并非受

控于气体分子在溶液中的扩散过程, 而是气体分子穿

越气/液界面的过程.
值得注意的是, 此前报道的有关单个纳米气泡的

电化学研究均在水溶液中进行. 最近, Chen等人
[51]

成

功在非水相溶液中通过N2H4电化学氧化生成单个N2

纳米气泡. 有趣的是, 在甲醇和二甲基亚砜等有机溶剂

中他们观察到和水相中明显不同的电流响应, 即气泡

形成后的残余电流出现了振荡行为(图2(h)). 这说明纳

米电极表面生成的纳米气泡不能维持动态稳定的状

态, 气泡在电极表面成核、生长及升离过程导致暴露

在气泡之外的Pt盘电极面积呈非周期的变化从而引起

了电流的振荡. 此前在水溶液中加入表面活性剂时并

没有出现类似的电流振荡(图2(d)), 这说明溶液表面张

力不是造成气泡振荡的唯一重要因素. 背后的物理成

因较为复杂, 作者推测不同溶剂在Pt电极表面的润湿

程度、三相电化学界面的稳定性、气体穿越气/液界

面的速率以及溶剂的粘度等因素对气泡生成、演进的

动力学都会产生影响. 特别地, 在非水溶液中电极表面

气泡的接触线“pinning”与水溶液中存在很大差异, 使

得非水溶液中由于过饱和导致的气体流入与气泡内部

Laplace压力导致的气体流出之间不易建立类似水溶

液中的负反馈机制而导致电极表面生成的纳米气泡不

能稳定存在.

2.2 基于扫描电化学池显微镜

扫描电化学池显微镜(scanning electrochemical
cell microscopy)技术最初由英国Warwick大学Unwin
课题组基于SECM改进发展而来

[52,53]. 如图3(a)所示,
带有参比电极的玻璃毛细微管中充满电解质溶液, 其

末端呈现半圆月状液滴. 当液滴接触基底电极时可形

成一个微纳米尺度的液滴电化学池, 从而使微纳尺度

下的电化学研究成为可能. 通过控制探针液滴在电极

样品平面的“跳跃”扫描, 该技术实现了单颗粒电催

化
[54-55]

、光电催化
[56]

、电池储能
[57,58]

等多种电极界面

的微观电化学成像与活性的可视化研究, 揭示了电极

界面的本征结构活性关系. 此前, Unwin等人
[59,60]

基于

SECCM尖端的半圆月形液滴开展了细致的金属纳米

颗粒电沉积动力学研究.
Rosenstein课题组

[61]
首先使用了这项技术探究电

极界面气泡现象.作者使用尖端直径仅为30 nm的单通

道石英毛细微管为探针, 对基底Pt电极上的电化学析

氢循环伏安测试发现, 当电压低于−0.3 V (vs Ag/AgCl
QCRE)时开始出现电流尖峰. 随着电压进一步负扫, 尖
峰出现的频率增加, 幅度也显著增加. 随后对恒定电压

下的计时电流时间谱解析, 作者认为该周期性电流变

化很可能对应于纳米气泡的瞬间成核、生长和脱离过

程. 该研究仅限于Pt和Au电极表面单个位点的电催化
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析氢反应纳米气泡行为的定性描述, 并未对气泡成核

开展定量的分析. 2019年, 任航课题组
[62]

采用尖端直

径为1 µm的双通道石英毛细管探针对多晶型Pt箔表面

电催化析氢气泡成核过程开展了电化学成像. 两个通

道之间的离子流变化可以反映探针与基底电极的物理

距离. 如图3(a)所示, 测得的循环伏安曲线表现出一定

的电流尖峰特征, 即对应于毛细管探针内电极-溶液界

面上发生了气泡的成核与成长. 该课题组基于这一峰

值电流ip对多晶型Pt表面开展了SECCM的气泡成核电

化学成像. 双通道毛细管内所形成的纳米气泡稳定性

较差, 部分电极微区的伏安曲线呈现连续多个峰值电

流或者没有峰值电流.

近期Liu等人
[63]

对上述方法进行了改进, 采用半锥

角更小的单通道毛细微管为探针, 并探究了末端尺寸

对气泡电化学行为的影响. 这一毛细管结构有利于气

泡成核后的稳定, 从而获得重复性更好的循环伏安曲

线和特征成核电流与残余电流. 如图3(b)伏安曲线所

示, 法拉第电流随着过电位增加而迅速增加, 并在

−0.92 V时达到−0.88 µA, 随即急剧降低至−0.10 µA.
在后续的扫描循环中, 没有再次发生气泡的成核过程.
基于以上规则的峰状伏安曲线, 研究者分别对多晶型

的Pt、Au以及非传统贵金属催化材料—二维超薄

MoS2表面电催化析氢反应气泡成核过程展开了系统

性的研究. 如图3(c), 在多晶型Pt电极表面的研究结果

图 2 (a) 纳米盘电极上球形纳米气泡的几何形状示意图
[48]; (b) 基于纯扩散和亨利定律计算, 稳定存在的H2纳米气泡未被气

泡覆盖的Pt电极环宽度w、稳态残余电流iss以及假设没有电极反应时H2分子向气泡外扩散对应的电流ieq与接触角θ之间的关
系; (c) 基于循环伏安法测得的纳米气泡残余电流irnb与电极半径的关系; (d) 表面活性剂CTAB对Pt纳米电极H2气泡电化学行为
的影响

[28]; (e) H2纳米气泡电化学成核电流ipnb与表面活性剂CTAB浓度的依赖关系; (f) H2纳米气泡残余电流irnb与表面活性剂
CTAB浓度的依赖关系; (g) 电势阶跃扫描法测量H2纳米气泡寿命时间

[49]; (h) 水相和DMSO相中N2纳米气泡不同的电化学行
为

[51] (网络版彩图)
Figure 2 (a) Schematic of a spherical H2 nanobubble at nanoelectrodes [48]. (b) Dependence of the width of exposed Pt rings, w, and residual
current, iss, on the contact angle, θ, blue solid line represents the H2 flux out of a stable bubble assuming no electrode reactions for stable nanobubbles
from numerical calculations based on Henry’s law. (c) Nanobuble residual currents from cyclic voltammetry vs Pt nanoelectrode radii. (d) i-V responses
of H2 nanobubbles at a Pt nanoelectrode in the presence and absence of surfactant CTAB [28]. (e) Dependence of H2 nanobubble nucleation currents on
the concentration of CTAB. (f) Dependence of H2 nanobubble residual currents on the concentration of CTAB. (g) Voltammetric experiments used to
measure the lifetime of a H2 nanobubble [49]. (h) i-V responses of N2 nanobubles from N2H4 oxidation in water and DMSO [51] (color online).
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显示, 表面各位点均观察到高度稳定可重复的峰状伏

安曲线, 研究者发现H2气泡成核峰值电流与电极晶面

或边界之间没有明显的相关性, 表明晶面取向不会影

响气泡成核能垒. 随后, 研究者通过对三种基底材料

上大量循环伏安曲线的结果进行统计分析(图3(d)), 当
选用4.1 µm 半径的毛细管探针时, Pt、Au、超薄MoS2
基底上的气泡成核峰值电流均值分别为: ~2.57、
~2.41、~2.28 µA. 结合有限元模拟对探针尖端的H2分

子扩散过程进行计算得知三种基底表面发生气泡成核

时H2分子临界浓度分别为: 218、137、157 mM. 这一

结论与此前基于纳米圆盘电极上的测量结果基本一

致. 作者随后给出了不同基底电极表面发生气泡成核

时的临界晶核尺寸和接触角.
此外, 空间限域的纳米孔道也是一种检测溶液纳

米气泡的有力工具. 龙亿涛课题组
[64,65]

采用了纳米管

电极手段对NaBH4水解和双极电化学析氢产生的H2纳

米气泡分别实现了动态行为的实时检测.

3 电化学产生微纳米气泡的化学成像

在实际的电催化应用体系中, 电极界面密布着成

千上万个纳米催化剂颗粒, 每个颗粒活性位点由于产

气反应可能发生气泡的成核、生长以及脱离等演变过

程, 相邻的气泡也会有一定的关联和干扰, 因此需要对

图 3 (a) 基于双通道毛细管探针SECCM方法的H2纳米气泡电化学研究示意图和峰状循环伏安图
[62]; (b) 基于单通道毛细管

探针SECCM方法的H2微纳米气泡电化学研究示意图和规整峰状循环伏安图
[63]; (c) 多晶型Pt表面的气泡成核电化学研究; (d)

多晶型Pt、Au及超薄MoS2基底上测得的气泡成核峰值电流ib
p
分布直方图及基于有限元模拟得到的毛细管探针溶液内H2浓度

分布图 (网络版彩图)
Figure 3 (a) SECCM approach for electrochemical studies of single H2 bubble using a two-barrel glass pipet and the corresponding peak featured
voltammogram [62]. (b) SECCM approach for electrochemical studies of single H2 bubbles using a single-barrel glass pipet and the corresponding
well-defined peak featured voltammogram [63]. (c) SECCM study of H2 bubble nucleation on polycrystalline Pt films. (d) Histograms of bubble
nucleation peak current, ib

p, from consecutive measurements at polycrystalline Pt, Au and ultrathin MoS2 electrodes and the corresponding H2
concentration distribution within the pipet from finite element simulation (color online).
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这些纳米气泡进行实时的检测和表征, 进而了解纳米

颗粒在结构和功能上的异质性. 尽管纳米盘电极在单

气泡电化学研究中具有良好的时间分辨, 但无法提供

空间信息. 基于空间分辨的界面微纳气泡实时化学成

像研究对于了解纳米气泡个体之间的差异以及气泡行

为和基底纳米催化剂结构的相关性具有重要的意义.
原子力显微镜(AFM)最早被用于HOPG疏水电极表面

电化学水分解产生的纳米气泡成像, 可以获取界面纳

米气泡的几何形状结构, 但AFM成像中时间分辨率不

足
[66,67]. 原位透射电子显微镜(in-situ TEM)具有出色的

空间分辨率与合适的时间分辨率, 但是特殊密封的电

化学池样品杆的构造与制备较为复杂, 难以普及
[68].

近年来扫描电化学显微镜(SECM)和光学显微镜在电

极界面纳米气泡成像研究方面取得了重要进展.

3.1 扫描电化学显微镜方法

SECM是一种利用超微电极探针在基底电极微区

进行扫描, 通过检测电流信号同时获得基底的物理形

貌和微区电化学反应信息的技术
[69]. 其中基底产生-探

针收集(SG-TC)的扫描模式可用于研究基底催化剂微

观电化学活性. Schuhmann课题组
[70,71]

将微电极探针

放置在距离气体溢出电极表面非常接近的位置, 通过

对探针电极上收集的电流时间谱进行噪音分析来监测

基底电极上的Cl2或O2气泡的动态演变行为. 但是,
SECM成像方法基于探针在基底样品上方逐个位点的

机械扫描进行成像, 成像速率比较受限, 通量较低. Ma
等人

[72]
采用探针产生-基底收集的扫描模式来排除纳

米气泡对纳米电极电化学尺寸测量中的干扰(图4).

3.2 光学显微成像方法

光学显微技术具有无损、灵敏度高、系统开放等

特点, 并且具有良好的时间与空间分辨率. 近年来所发

展的单纳米粒子光学传感技术就是基于对界面单个粒

子进行光学信号实时检测与表征, 以获得所在微区范

围分析物的定性与定量信息
[73~75]. 近来, 荧光显微镜

(fluorescence microscopy)[76]、暗场显微镜(dark field
microscopy)[77~79]、表面等离激元共振显微镜(surface
plasmon resonance microscopy)[80,81]、电致化学发光显

微镜(electrochemiluminescence microscopy)[82]等一些

先进光学成像手段被广泛用于单个纳米粒子微观化学

过程研究, 特别是电化学过程(例如Pt纳米粒子电催化

析氢
[80]

、Ag纳米粒子电化学氧化溶解
[83]

、Au或Ag纳
米粒子的电沉积

[77 ,79]
、LiCoO2纳米粒子嵌锂与脱

嵌
[81]

等)的研究. 一些纳米粒子的催化反应可能涉及气

体分子的参与. 2017年, 王伟课题组
[84]

率先报道了采

用SPRM技术对CdS光催化反应产氢过程进行了探究,
在单颗粒尺度上发现了半导体纳米材料存在的间歇现

象. 与此同时, 周小春课题组
[85]

使用了DFM对单个Pd-
Ag纳米片化学催化甲酸降解反应过程进行了细致的

实时监测和动力学分析. 这一通过对反应产生纳米气

泡的光学显微成像监测进而表征单个纳米粒子的本征

催化活性及特征的研究思路近年来迅速在其他催化产

气的反应体系得到了很好的应用(光催化
[86]

、化学催

化
[87]

或电催化
[88~91]

等).
张波课题组

[88]
采用全内反射荧光显微镜(TIRFM)

对透明导电ITO表面电催化水分解产氢过程进行了实

时高分辨荧光成像. 当形成纳米气泡时, 溶液中R6G荧
光分子由于疏水相互作用吸附在气泡/溶液的界面, 从
而产生荧光信号点亮纳米气泡, 实现H2纳米气泡动态

成核和生长的实时成像. 作者首先对ITO电极进行了

探究, 当电势达到−0.75 V时, 荧光信号显示H2纳米气

泡开始生成. 随着电势进一步下降, 单个纳米气泡的平

均荧光光强先增加随后降低. 这是由于吸附的荧光分

子与电极表面的距离增加引起显微镜荧光收集效率下

降. 随后他们对ITO表面的Au纳米片模型催化剂析氢

反应进行了研究, 发现H2纳米气泡成核优先发生在部

分Au纳米片周围(图5(a)), 并在ITO基底上观察到了氢

图 4 基于SECM探针产生-基底收集模式去除尖端纳米气
泡

[72] (网络版彩图)
Figure 4 Scheme for tip generation-substrate collection mode SECM
for the removal of gas nanobubbles [72] (color online).
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溢流现象. 近期该课题组将模型电催化体系拓展至Au/
Pd合金纳米粒子, 同时实现了H2和O2纳米气泡的荧光

成像
[89].
暗场散射显微镜(DFM)主要通过测量样本的瑞利

散射信号进行成像, 有样本区域具有较强的散射强度,
并且与样本尺寸、形貌及化学组成相关

[78]. 如图5(b)
所示, 林振宇等人

[90]
采用DFM技术研究了ITO基底上

AuNPs@Pt核壳型纳米粒子的电催化析氢反应. 改变

电势并实时记录散射光强变化, 作者发现纳米粒子上

形成的纳米气泡可以显著增加散射光强. 他们测量了

在−0.8 V时纳米气泡的平均成核时间为0.69 s, 平均寿

命时间为32.34 s. 随后作者探究了Au-Pt复合纳米粒子

的化学组成结构与其催化活性的相关关系.
电化学发光(ECL)是通过电极反应产生高能自由

基之间电子转移反应伴随的光子发射行为
[92]. 电化学

发光显微镜具有时空分辨率高、背景干扰低、ECL灵
敏度高、仪器简单等优点, 近年来在单颗粒、单细胞

水平的定量研究中发挥了积极的作用
[93,94]. 林跃河等

人
[91]

近期以S2O8
2−
为共反应剂, 采用ECL成像技术记

录了单个空心氮化碳纳米球(HCNS)电催化析氢反应

活性动态变化的过程(图5(c)). 研究者首次发现在

−1.5 V vs Ag/AgCl电势下, 催化剂粒子的ECL光强呈

现间歇性闪烁现象. 作者验证了ECL开启/关闭机制与

HCNS催化剂表面析氢反应引起的H2纳米气泡成核、

生长与崩塌行为密切相关, 并且ECL开启和关闭的时

间呈幂律分布. 纳米气泡的生长动力学呈现出随机的

分布, 但大体上依赖于过电势. 由于纳米颗粒在各个

方向的析氢反应活性存在一定的不均一性, 作者发现

玻碳基底上的部分纳米粒子在反应过程中发生位置的

漂移.

4 总结与展望

本文主要概述了电极界面上微纳尺度气泡的电化

学研究进展. 研究人员基于单个纳米气泡的电化学研

究在气泡的成核机制、成核速率、晶核尺寸以及稳定

图 5 (a) TIRFM用于ITO表面Au纳米片电催化析氢纳米气泡的成像
[88]; (b) DFM用于ITO表面AuNPs 和AuNPs@Pt纳米粒子

电催化析氢纳米气泡的成像
[90]; (c) ECL显微镜用于空心氮化碳纳米球(HCNS)电催化析氢纳米气泡的成像及单个HCNS纳米

球的ECL轨迹曲线
[91] (网络版彩图)

Figure 5 (a) TIRF microscopy for studying H2 nanobubbles from electrocatalytic water splitting on Au nanoplate modified ITO electrodes [88]. (b)
DFM for studying H2 nanobubbles from HClO4 reduction at AuNPs and AuNPs@Pt on ITO electrodes [90]. (c) ECL microscopy for studying H2
nanobubble from water reduction at HCNs at −1.5 V [91] (color online).
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机制等重要基础科学问题上给出了独特的理解. 同时

研究人员以纳米气泡为检测对象, 在揭示电催化产气

反应体系中纳米催化剂本征活性方面也开展了一系列

具有重要意义的研究. 虽然界面纳米气泡的电化学研

究近年来获得了巨大的突破, 并取得了显著的研究成

果, 但仍然存在许多重要的科学问题尚未清楚. 例如,
以H2气泡为例, 基于纳米圆盘电极和SECCM方法所测

量的成核临界浓度大约为0.25 M, 这一数值远高于光

学显微镜方法中纳米催化剂质子还原反应所需要的质

子浓度(0.12 M HClO4),造成这一现象是否是由于纳米

催化剂本身不仅充当电催化产气作用, 还提供了相变

成核所需要的非均相成核位点. 同时, 目前认为电极

界面纳米气泡的稳定机制主要是动态平衡, 即三相界

面上电催化产气反应的气体分子部分用于平衡纳米气

泡中气体分子向溶液的扩散溶解. 这种机制在有机相

中无法很好得维持, 造成纳米气泡振荡行为的原因还

需要进一步的深入研究. 此外, 虽然基于纳米电极的

气泡电化学研究可以获知准确的化学信息, 但该方法

缺乏空间信息. 基于光学显微镜的纳米气泡成像可以

实现对多个纳米气泡的实时监测, 具有良好的时间和

空间分辨率, 却无法获知单个气泡准确的化学信息.
因此研究人员亟需结合这两种方法实现对同一个纳米

电极或催化剂颗粒的电化学测量和气泡光学成像.

值得注意的是, 纳米气泡电化学研究的一个重要

应用方向是基于催化剂气泡产生效率用于评价催化剂

本征活性. 实际上, 气泡的成核速率不仅与气体浓度或

者气体产生速率直接相关, 也与催化剂界面的微观环

境密切相关. 因此, 在对比分析纳米催化剂电催化产

气反应活性时, 需要充分考虑催化剂自身结构尺寸对

气泡异相成核行为的影响. 同时, 实际电催化体系中,
催化剂颗粒之间的溶质分子扩散场重叠, 在形成纳米

气泡后, 相邻气泡之间会有互相的干扰. 构建规则的

纳米电极阵列, 了解每个纳米电极上发生的电化学反

应及产气反应过程是未来一个重要的研究方向.
基于单通道毛细管探针的SECCM方法在进行单

个体(金属纳米颗粒和纳米气泡)电化学研究中表现出

独特的优势, 不仅可以提供微区定量准确的化学信息,
还可以对基底进行电化学成像, 获取空间结构信息进

而关联催化剂结构活性关系. 有关SECCM用于纳米气

泡的研究正处在起步阶段, 未来可以从模型电极和催

化剂延伸至燃料电池等体系的纳米催化剂, 也可以进

一步推广至CO2电还原、N2电还原以及电有机合成等

新型气泡相关的电化学研究体系. 于此同时, 建立

SECCM与光学显微成像技术的联用对于准确测量微

纳尺度下丰富的化学信息及关联性具有十分重要的

意义.
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Recent progress in gas nanobubble electrochemistry
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Abstract: Bubbles are ubiquitous in many natural phenomena and industry processes, particularly in the water
electrolysis. Due to the development of gas evolving electrocatalysis and energy conversion technology, a deep
understanding of gas bubble behaviors at the electrode surface is highly desirable. This review summarizes the recent
methodology and process for the study of gas nanobubbles at the electrode surface. We first introduce the
electrochemical measurement of gas bubbles using disk nanoelectrodes and scanning electrochemical cell microscopy,
and analyze the dynamic equilibrium for their stability. We then discuss the visualization of gas bubble behaviors from
electrogeneration using scanning electrochemical microscopy and optical microscopy. Finally, the main challenges and
future research concerning are proposed.
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