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摘要 在电解水制氢、电催化还原CO2等过程中, 常伴随着电极表面纳微气泡的产生, 其中气泡的成核、生

长、运动等演变行为会极大影响电极表面活性位点的覆盖和释放, 进而影响电化学反应效率. 因此, 电催化反应

界面气泡的演化行为及调控机制, 以及其如何影响反应速率、反应稳定性及选择性, 是当前研究的热点. 本文综

述了电催化反应中电极界面纳微气泡的多尺度演化过程及其与电催化性能间的构效关系的研究进展, 阐述了气

泡的成核、生长和脱离的演化机制; 以电解水制氢和CO2电催化还原反应为典型研究体系, 重点论述了电极结构

和电解液设计对纳微气泡演化行为和反应效率的影响规律; 从实验研究和计算角度, 对电催化反应中电极界面纳

微气泡的重点研究工作及发展趋势进行了展望.
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1 引言

电催化反应广泛存在于电解水制氢、电催化还原

CO2等过程中, 其将清洁的电能转化为化学能, 生产二

次能源氢气或高附加值化工原料等, 对实现能源结构

的优化具有重要意义
[1]. 然而, 大多数电催化反应的电

极表面经常伴随着气体分子的形成或消耗, 迅速达到

气体溶解饱和/过饱和状态, 导致气泡在电极表面附近

形成. 由于气泡的不导电性, 其生长过程会覆盖电极表

面活性位点阻碍反应进行
[2]. 同时, 气泡的形成及演化

过程伴随着电极/电解液/气体三相界面的不断变化,引

起气泡周围流体流动行为变化, 改变电解质、气体、

反应物等的局部浓度分布, 引起电流、电压周期性波

动, 影响电催化反应体系的稳定性, 增加过程能耗
[3,4].

此外, 由于气泡与电极表面的黏附作用,气泡的脱离也

会对催化剂造成损坏, 影响催化层的效率和使用寿

命
[5,6]. 同时, 也有研究表明电化学反应中, 电极表面气

泡可以积累OH−, 并在较低电位下将其氧化成羟基自

由基, 提高电流密度并促进氧化还原反应
[7]. 因此, 研

究并揭示电催化过程中界面纳微气泡的演化和调控规

律, 对加快反应速率和提高电催化体系的稳定性具有

重要意义, 将为电催化系统的设计提供理论依据和
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指导.
气泡的动态演化行为是一个多尺度的界面传递与

反应过程, 包含分子尺度上气体分子的团簇、纳米尺

度的成核和生长, 以及微米及以上尺度气泡的运动和

脱离, 这些过程共同决定了电催化系统的性能
[8~11]. 随

着观测手段的创新, 对纳米气泡的可视化表征研究主

要集中在原子力显微镜、荧光显微镜、暗场显微镜和

扫描电化学显微镜等原位观测
[12,13], 少量综述文章也

提出了促进气泡脱离的策略
[14,15]. 然而, 这些工作主

要集中在先进观测手段和功能化材料设计方面, 所涉

及的气泡演化行为多用于单一尺度上的研究, 而对于

电催化反应系统中气泡的多尺度演化机制及影响规

律, 尚未深入分析和讨论. 基于此, 本文从电化学反应

界面气泡的多尺度研究出发, 详细分析了反应界面气

泡的成核、生长和脱离过程, 讨论了气泡多尺度演变

行为的控制因素及气泡演变过程对电催化反应效率的

影响规律; 以典型电化学反应体系电解水制氢和CO2

电还原为例, 综述了气泡演化过程和电催化反应性能

的进展, 提出了电催化电极界面纳微气泡研究的挑战

和发展趋势.

2 界面纳微气泡的多尺度演化过程

界面纳微气泡演化行为是一个多尺度过程
[4], 包

括电荷转移、纳米气泡成核、生长和微米气泡的脱

离,如图1所示.以电解水制氢的H+
还原为例,在反应阶

段, 电子从电极传输至固/液界面活性位点处, 与体相

传输过来的H+
结合形成H2分子. 在成核阶段, H2分子

的运动受局部浓度梯度、电极形貌等因素影响, 导致

界面的气体分子聚集形成团簇, 当团簇达到气泡的临

界成核尺寸, 在反应界面处就会发生纳米气泡的成

核
[16]. 在生长阶段, 随着气体分子不断生成, 当纳米气

泡表面的溶解度低于电极表面时, 溶液中的气体分子

不断通过扩散或其他方式进入气泡内部, 气泡开始生

长. 生长过程受反应速率和传质速率的共同影响, 不

同影响因素会导致不同的生长模式
[17]. 在脱离阶段,

当气泡生长到一定尺寸时, 电极表面上气泡的受力平

衡被破坏, 气泡开始发生剧烈的振荡, 此振荡主要由

气泡与电极表面之间的黏附力和液体的表面张力的竞

争所导致, 表现为气泡的快速脉动和形变
[18~20]. 随着

振荡的增强, 气泡与电极的接触面积逐渐减小, 最终

从电极上脱离, 释放出活性位点. 以下将对气泡演化

过程的各个阶段进行分析和总结.

2.1 纳米气泡的成核

电催化反应体系中界面纳微气泡的演化始于成

核. 从微观尺度来看, 反应生成的气体分子在电极表面

附近聚集, 形成高浓度区域. 在这个区域内, 气体分子

会自发形成气胚, 即气体分子的密集集合, 气胚处于亚

稳状态, 气体分子的密集集合不断发生自发地溶解和

聚集. 随着反应的进行, 气胚自身或与周围的分子融

合形成纳米级团簇. 当这些团簇获得所需的活化能并

突破相变屏障时, 就会形成气核
[21,22]. 气核是一个稳

定的状态, 可以继续生长并形成纳米气泡. 从宏观角

度来看, 气泡的形成是由于电极表面气体分子浓度不

断增加所引起的, 当电极附近溶解气体的浓度大于液

体中溶解气体的平衡浓度时, 溶液处于过饱和状态,
过饱和度越大, 气体发生成核的概率就越大.

气泡的成核符合经典成核理论, 该理论认为新相

成核是分子或原子团簇通过一个极薄的界面与周围液

体分离而形成的均匀相
[10,23]. 在成核热力学中, 气泡的

成核自由能变化ΔGtot由表面自由能变化ΔGsurf和体积

图 1 气泡的多尺度演化过程
[4] (网络版彩图)

Figure 1 Schematic diagram of the multiscale gas bubble evolution [4] (color online).
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自由能变化ΔGbluk两部分组成, 如图2所示
[24]. 三者的

关系可表示为

G G G R R µ= + =4 4
3 (1)tot bluk surf nb

2
nb
3

v

其中 , R4 nb
2 为形成新相的表面自由能变化 ,

R µ4
3 nb

3
v为体积自由能变化, γ为表面张力, Rnb为气

泡半径, ∆μv为液相和新相之间的势能差.
成核动力学理论认为, 在晶核大小随时间演化过

程中, 液体中的分子会以结晶方式逐一排列, 同时也

会有部分团簇中的分子溶解到液相中
[25], 直到晶核尺

寸超过临界尺寸, 并迅速生长到宏观尺寸. 晶核在波

动中形成的时间要远高于晶核生长到宏观尺寸的时

间, 因此稳态成核速率可以表达为晶核自发形成的速

率J. 在稳态时, 成核速率与临界成核自由能密切相关,
可以表示为

[26]

J J
kT p

= exp 16 ( )
3 ( )

(2)0

3

2

其中, J是成核速率, σ为液体中气体的过饱和度(σ=C/
Csaturation−1, 其中C和Csaturation分别是给定压力下气体的

浓度和饱和浓度, p′为成核时的施加压力), Φ(无量纲)
是接触角θ的函数.

2.2 气泡的生长

气泡成核后, 随着反应的进行, 溶液中的气体分子

向气泡内的扩散速率大于从气泡向溶液扩散的速率,
气泡开始生长. 气泡生长动力学一般描述为:

R t t( )= (3)

其中, R为气泡半径, t为气泡在电极上的实际停留时

间, β是扩散生长系数, α是增长指数. 根据α值的不同,
气泡的生长可分为三个阶段: 惯性控制的生长阶段、

扩散控制的生长阶段和直接生长阶段. 当α=1时为惯

性生长控制阶段, 在此阶段, 气泡内部的气体受压力

差的驱动, 液相中气体分子的动量交换和传质影响气

泡的生长, 气泡的生长速度比其他阶段快, 生长时间

大约持续10 ms[27]; 当α=1/2时为扩散控制的生长阶段,
在这个阶段, 整个气泡表面发生气体分子的传质过程,
气泡的生长几乎完全是由气体从周围的过饱和电解质

进入气泡的Fick扩散驱动, 液相中的气体分子向气泡

内传质的速率决定了气泡的生长速率
[28]; 当α=1/3时

为直接生长阶段, 在这个阶段, 电极反应面积被气泡

覆盖, 气泡的生长速率不断减小, 气泡的生长仅取决

于气体分子从未覆盖的反应区向气泡转移. 因此, 电

化学反应速率是气泡的生长主要影响因素
[29,30]. 通常,

在低电流密度下, 气泡的生长动力学方程用R t t( )= 1/2

进行拟合. 当电流密度较高时, 电极表面产生大量气

体分子, 此时化学反应速率成为控制气泡生长的主要

因素, 气泡的生长动力学方程可用R t t( )= 1/3拟合
[31].

当两个气泡相互靠近时, 它们之间的液体会被挤

出. 此时, 两个气泡之间会形成1~10 μm的液体薄膜.
由于碰撞力和毛细力的相互作用, 液体薄膜会突破临

界膜厚自发破裂, 气泡发生聚并现象
[32]. 在气泡聚并

过程中, 气泡间薄膜减薄过程为控制步骤, 气液界面

性质(表面张力和界面扩散)是影响气泡间薄膜的稳定

和聚并的主要因素. 当气泡间薄膜处于稳定状态时, 表
面张力会使得薄膜变得紧绷, 减缓气泡的聚并速率, 使
气泡更难合并

[33]. 界面扩散使气体分子从一个气泡转

移到另一个气泡, 从而促进气泡聚并过程. 此外, 气泡

间的静电斥力
[ 3 4 , 3 5 ]

、溶液中吉布斯 -马兰戈尼效

应
[36]

、液体黏度及气体溶解度
[37,38]

等也能影响气泡

聚并.

2.3 气泡的脱离

当气泡生长到一定尺寸时, 气泡会开始脱离. 在气

泡脱离过程中, 气泡的三相接触线固定在界面上, 随后

在气泡上形成气体“细颈”, 随“细颈”进一步变窄, 气泡

克服三相线钉扎作用后脱离固体表面. 气泡的脱离不

仅使被覆盖的活性位点重新暴露, 且脱离时形成的微

图 2 气泡成核过程中吉布斯自由能的变化
[24]

Figure 2 Variation of Gibbs free energy during the gas bubble
nucleation [24].
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对流可以增强传质, 对气体演化过程具有重要影响
[9,39].

气泡的脱离是气泡与液体之间的准静态平衡过

程, 可以通过平衡气泡-液体和气泡-电极界面处施加

的动态力来控制气泡的脱离, 该动态力主要由黏附

力、浮力、静电力和马兰戈尼力等组成
[28,40,41]. 在法

向重力作用下的两相流中, 气泡的浮力与气泡半径的

立方成正比
[18], 当浮力高于其他向下的力时, 气泡会

发生脱离. 静电力是气泡表面吸附的带电粒子与电场

之间的相互作用所产生的力, 其与电场强度和气泡表

面电荷密切相关. 根据气泡表面电荷的类型, 气泡与

电极之间可存在两种相互作用力, 即静电排斥力和静

电吸引力, 可通过改变电荷类型及气泡周围的电场分

布, 促使气泡受到推动或吸引, 调控电极表面气泡的

脱离行为. 马兰戈尼力是由于电极表面附近电解液的

浓度梯度、温度梯度的改变导致液体表面张力不均匀

分布而产生的. 在电催化过程中, 电流通过电极界面时

会产生热量, 导致局部温度梯度引发热马兰戈尼力, 发
生对流现象, 局部电流密度和电导率是热马兰戈尼力

强度和性质的重要影响因素
[42]. 当电解液中存在浓度

差异时, 不同浓度区域的表面张力不同, 会导致液体

在表面张力作用下发生马兰戈尼对流, 形成浓度马兰

戈尼力
[43].

综上所述, 界面纳微气泡的演化过程涉及纳米气

泡的成核、生长以及微米气泡的脱离是多个尺度的行

为, 并受到多种因素的影响, 如电解液的表面张力和电

荷类型、电极材料的亲疏水性等. 通过改变这些因素,
可以降低反应过电位、稳定电催化系统、快速释放反

应位点, 提高电化学反应性能.

3 典型电化学过程界面纳微气泡行为研究

3.1 电解水制氢过程纳微气泡行为研究

电解水制氢是一种环境友好的技术, 主要包括三

个步骤: (1) 离子从电解液转移到电催化剂界面; (2)
电极界面上的电催化反应, 包括反应物吸附、界面电

子转移和中间产物/产物脱附; (3) H2从电极界面传递

到电解液或大气中, 包括气泡传递和溶解氢扩散. 其

中, 涉及气泡行为的步骤是限制电解水制氢效率的关

键. 在高电流密度下, 受电极表面的质量传递和活性

面积等因素的影响, 纳米气泡的成核和微米气泡的脱

离行为对电解水制氢的效率有重要的影响
[44,45].

通过电解液的设计可改变三相界面微环境, 影响

气泡的形成及演化行为. 根据经典成核理论, 气泡的

成核热力学和动力学与电解液的表面张力有关
[46,47].

因此, 改变电解液的性质可以有效调控H2纳米气泡的

成核行为
[48]. Zhang等[49]

使用表面活性剂降低气-水界

面的表面张力, 研究了纳米气泡成核的气体饱和度和

成核速率之间的关系, 揭示了表面活性剂促进纳米气

泡形成的过程. Chen等[50]
通过探究不同类型的表面活

性剂对纳米气泡成核势垒的影响, 揭示了非离子表面

活性剂和阳离子表面活性剂通过改变液体的表面张

力, 降低纳米气泡的成核势垒, 从而实现了在较低过饱

和度下促进纳米气泡的成核. 表面活性剂在纳米气泡

成核中不仅影响成核能垒和动力学, 对成核位置也有

一定的影响. Liu等[51]
使用液相透射电子显微镜研究

了多室石墨烯液体电池中纳米气泡的成核行为, 揭示

了界面纳米气泡和体相纳米气泡的分布和动态演化过

程. 研究发现, 在加入表面活性剂的电解液中, 纳米气

泡并非直接在电极上成核, 而是在气泡和电极表面之

间形成一个稳定的气体传输通道, 同时发现纳米气泡

的生长动力学受到电极表面粗糙度的影响. 此外, 离

子液体由于其极低的蒸气压、高热稳定性、高离子电

导率和宽的电化学窗口, 能够替代传统的电解质用于

电催化反应中, 这些特性会改变界面反应性质, 影响

气泡的成核行为
[52]. 本团队

[53]
利用原位液相透射电镜

观察了电子束作用下[Cnmim][BF4]和[Cnmim][PF6]离
子液体对纳米气泡演化的影响, 解释了离子液体对水

分子的活化和气泡的动力学都有促进作用. 同时, 本

团队采用[Bmim][BF4]离子液体为电解质, 研究了单个

H2纳米气泡在铂纳米电极上的成核行为
[54]. 结果表明,

离子液体可以调控H2气泡成核行为, 随着离子液体浓

度增加, 成核峰值电流减小, 较高浓度的[Bmim][BF4]
水溶液中H2纳米气泡成核后具有更小的接触角和更

高的球帽高度,易于后期的脱离.如图3所示,离子液体

体系中H2纳米气泡成核分为三个步骤.初始阶段,离子

液体在纳米电极表面形成吸附层. 随后, 水分子通过该

吸附层与电极发生反应, 产生H2分子. 最后, 当H2的浓

度超过临界成核浓度, 单个H2纳米气泡成. 过程中, 水
分子通过离子液体吸附层并在电极表面发生质子化,
是整个成核过程的限速步骤.

除了电解液的影响, 通过改善电极材料的界面结

构能够有效调控H2气泡的脱离, 提高电催化效率
[55,56].
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气泡脱离需要克服电极表面的黏附力, 黏附力源于三

相(固-液-气)接触线(TPCL), 通过改变TPCL可调节黏

附力加速气体的析出和气泡的脱离. 当TPCL为不连续

的点时, 每个点对于相同材料的气泡具有相同的附着

力, 气泡与不连续的TPCL的累积黏附力要比连续的

TPCL低. Song等[57]
利用模板辅助印刷技术将铂纳米

颗粒组装成条纹图案的超晶格结构电极, 如图4a所示.
通过比较平板电极和超晶格结构电极对气泡脱离尺寸

和催化剂黏附力大小的影响, 揭示了TPCL对传质和气

泡脱离的影响. 与平板电极相比, 超晶格结构电极上的

应力分布更加均匀, 气泡在超晶格结构电极上脱离时

的尺寸较小, 同时对催化剂表面的损伤也较小. Liu
等

[58]
探究不同表面拓扑结构的经典铂薄膜和非常规

过渡金属二硫化物MoS2薄膜对H2气泡的影响. 结果表

明, 相较于经典铂薄膜平面结构电极, 纳米二硫化物

MoS2薄膜结构电极表面的气泡成核能垒显著降低, 且

气泡脱离频率显著增加, 这种现象是由于纳米结构电

极具有更大的表面积和更多的缺陷位点, 从而提供了

更多的成核位点和不连续的TPCL, 易于气泡的生长和

脱离. Darband等[59]
采用电沉积法制备了一种新的三维

分层镍碳纳米锥结构电极, 如图4b所示,证明了三维纳

米锥结构不仅能增加反应的活性表面积, 而且形成的

图 3 纯水、0.5 M IL水溶液和0.5 M H2SO4溶液中H2纳米
泡成核的循环伏安响应

[54] (网络版彩图)
Figure 3 H2 nanobubble nucleation cyclic voltammetr response
among pure water, 0.5 M IL aqueous solution and 0.5 M H2SO4
solution [54] (color online).

图 4 (a) 气泡在平板和条纹状超晶格电极上的生长
[57]. (b) 不同电极表面结构的气泡脱离行为示意图

[59]. (c) CoS2的平板、微
米和纳米结构的气泡脱离示意图

[60]. (d) 超疏气电极的制备和性能测试
[61]. (e) 超亲氧/平板Pt电极通过增强传质提高电催化析

氢反应性能
[44] (网络版彩图)

Figure 4 (a) Growth of bubbles on plate and striped-pattern superlattices electrodes [57]. (b) Schematic diagram of the bubbles detachment behavior
of electrode with different surface structures [59]. (c) Schematic diagram depictions of the detachment of bubbles in CoS2 film, microwire, and
nanowire [60]. (d) Preparation and performance testing of superhydrophobic electrodes [61]. (e) The superaerophilic/flat Pt electrode with intensified
electrocatalytic hydrogen evolution reaction through mass transfer enhancement [44] (color online).
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气泡所受黏附力更小, 易于脱离. 纳米锥的微观结构形

态对气泡脱离具有重要的影响. Faber等[60]
对比了三种

不同微观形貌结构的CoS2材料,如图4c所示.与CoS2平
板相比, CoS2微米线和CoS2纳米线能够有效地增加电

极的活性面积, 但是CoS2纳米线缺乏促进气泡释放的

机制, 导致催化剂的机械不稳定, 且在高电流密度下

性能严重下降. 尽管纳米阵列结构电极能够促进高效

析氢, 但由于其结构复杂且制作成本高, 不利于规模

化生产. 为了解决这个问题, Lin等[61]
在研究中采用了

聚3,4-乙烯二氧噻吩与胶体光刻相结合的方法, 制造

了超疏气的电极表面, 如图4d所示, 这种电极表面能

够促进气泡的脱离, 降低析氢反应中的过电势, 提高

电极的稳定性. 同时研究还发现, 材料的亲疏水性不

仅能够促进气泡的脱离, 还能增加气泡的传质效果,
这些结果对于进一步提高电极性能以及优化析氢反应

具有重要意义. 在此基础上, Zhang等[44]
进一步报道了

协同电极的研究, 如图4e所示, 在疏气Pt电极上产生的

气泡通过超亲气条纹快速输送到H2收集器, 超亲气条

纹处的气体垫层可以大大缩短H2的扩散距离, 促进溶

解H2的扩散. 同时, 在非对称拉普拉斯压力的驱动下,
接触的气泡可以通过超亲气条纹及时传输, 由于气泡

脱离和溶解H2扩散的增强, 暴露的活性位点增加, 从

而有效提高了反应效率.

3.2 CO2电催化还原纳微气泡行为研究

CO2电催化还原是一项温和且具有潜在经济和环

境效益的技术, 它能够将CO2转化为高价值的化合物,
如合成气、低碳烃、甲酸、草酸、酯类等

[62~64]. 与电

解水不同, CO2电催化还原是一个气体消耗和产生的

过程, 因此, 需要同时考虑反应物CO2气泡的扩散和产

物气泡的演化行为对反应过程的影响, 这些因素对于

实现高效的电催化效率具有重要意义.
设计高性能和高通量的电极材料可以促进CO2气

泡的扩散. 气体扩散电极具备高导电性和优化传质等

特征, 能够提高CO2气泡的扩散性能. Xing等[65]
发现商

用铜纳米颗粒能够显著增强CO2气体的扩散传质能力,
如图5a所示. 通过掺入疏水性聚四氟乙烯纳米颗粒, 实
现平衡的气液微环境, 减少扩散层厚度, 增强CO2的传

输能力. 基于此, Sheng等[66]
在气体扩散电极的催化层

中采用了相同方法, 如图5b所示. 研究结果表明, 通过

对聚四氟乙烯纳米颗粒进行改性, 可以优化催化层中

的局部CO2/H2O比, 通过减少扩散层厚度加速CO2的

质量传输, 优化后的电极在250 mA cm−2
的电流密度

下提供了接近100%的CO法拉第效率. 另一个有效的

策略是通过设计电极结构来提高CO2的传质性能, 以

实现气体的内外输送. 受哺乳动物肺泡结构的启发,
Li等[67]

采用金纳米颗粒包覆的纳米多孔聚乙烯膜, 将

其卷成具有高透气性和极低水扩散性的双层袋型结

构, 如图5c所示. 这种结构实现了三相催化界面阵列,
使CO2能够扩散到纳米膜中央隔室的孔隙中. 而外层

的针孔结构则促进了层间电解质和外部电解质之间的

离子交换, 实现了高效的CO2通道和催化剂表面的高

局部碱度.
与电解水制氢类似, 纳米阵列电极在电催化CO2

还原为CO的过程中不仅能够提供大量的活性位点, 同
时减小气泡的黏附力, 优化CO2气泡的分布并增强传

质效果. 同时, 纳米电极的尖端结构具有富集浓度效

应, 即使在较低电位下也能够产生局部高电场, 提高

反应动力学, 促进CO2还原为CO的过程
[68]. 基于此理

论, Chen等[69]
采用模板辅助真空热蒸发制备了有序的

Ag纳米针阵列, 如图5d所示. 研究发现, 纳米针阵列结

构在尖端诱导出强局部电场, 富集CO2气体分子, 同时

促进CO气泡的脱离. Burdyny等[70]
通过对比纳米针和

纳米颗粒结构对CO2还原过程中气泡演化的影响, 如

图5e所示. 研究表明, 电极的纳米形态结构能够利用

气体演变的影响来增强CO2的长程传输. 相对于纳米

颗粒, 纳米针状形态可使气泡在20 μm或以下的尺寸

脱离, 同时还能够将极限电流密度增加4倍. 此外, 也

有研究表明多孔结构的电极设计有利于促进气泡演化

和强化质过程, 对于提高CO2反应效率和气泡生长动

力学的理解具有重要意义. Yan等[71]
利用金属三维打

印技术开发了三维分层多孔Cu-Ag催化剂, 如图5f所
示. 揭示了孔结构更有利于气泡的生长和脱离, 使活

性位点快速暴露, 且能够提供了大的活性比表面积并

增强CO2气体的高效传质.
除电极材料的设计, 电解液的影响也很显著. 离子

液体是一类新型电解液, 具有复杂的氢键网络结构, 不
仅能提高CO2溶解度

[72,73], 还可通过降低形成CO2
•−
中

间体的自由能, 构筑特殊的反应微环境, 促进CO2还

原
[74~76], 影响气泡的形成和运动. 气泡的演变过程涉

及多个尺度, 在不同尺度下, 离子液体的作用不同, 本
团队前期研究了离子液体物化性质对宏观气泡形变及
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运动行为的作用机制, 利用高速摄像获得了单个气泡

在不同离子液体中的运动行为, 发现离子液体对气泡

的运动、变形以及聚并的流体动力学行为都有重要的

影响. 离子液体的结构和阴阳离子间的静电作用, 能够

决定气泡的形状, 影响CO2的传质
[77,78]. 同时, 发现微

量水对气泡行为有很大的影响, 与表面张力相比, 离子

液体的黏度是CO2气泡运动速度和直径的主要因素.
基于以上研究, 本团队研究了在离子液体中利用金纳

米电极对CO2还原
[79,80]

生成CO纳米, 揭示了电极表面

单个CO纳米气泡的成核及演化过程, 如图6a所示. 研

究表明, 在离子液体中CO纳米气泡具有较低的成核活

化能和成核临界过饱和度, 并受界面自由能控制, 如图

6b所示. 分子动力学及理论分析结果表明, CO纳米气

泡形成过程的决定因素是CO2转化过程而不是CO2分

子扩散过程, 并且CO2浓度越高、转化速率越快. 进一

步研究发现, 随着离子液体碳链的增加, 气泡的接触角

减小, 界面的亲气性增加, 从而促进纳米气泡形成, 如

图6c所示. 同时, 增加离子液体的浓度, 纳米气泡的成

核电流和残余电流分别降低, 表明离子液体能够降低

临界气体成核浓度提高气泡的稳定性, 如图6d所示.

4 总结与展望

电化学是实现能源转换和储存的先进技术, 它能

够减少对传统化石燃料的依赖并降低碳排放. 在电催

化和燃料电池体系中, 电极表面气泡的演化行为对反

应效率起着至关重要的作用. 本文综述了近年来电化

学界面纳微气泡研究领域的最新进展, 系统总结了界

面气泡的成核、生长和脱离过程以及影响因素, 并以

电解水制氢和CO2电催化还原反应为例, 详细讨论了

调控气泡行为的各种策略. 尽管在气泡演化方面已经

取得了一定的研究成果, 但受限于实验监测手段和理

论知识的不足, 目前对纳微气泡演化过程的理解还不

够深入, 无法准确预测和控制气泡对电化学系统的影

图 5 (a) 聚四氟乙烯纳米颗粒掺杂的催化剂床层
[65]. (b) 添加聚四氟乙烯后催化剂层内界面微环境示意图

[66]. (c) 仿生人工肺
高效电催化CO2还原的Au/PE催化剂的示意图

[67]. (d) LC-Ag表面附近CO2分布
[69]. (e) 电极形态对气泡释放直径和扩散边界层

厚度影响的示意图
[70]. (f) 三维多孔结构和Cu和Ag协同效应高产稳定合成气的示意图

[71] (网络版彩图)
Figure 5 (a) Catalyst layer doped with PTFE nanoparticles [65]. (b) Schematic diagram of the interfacial microenvironment within the catalyst layer
after the addition of polytetrafluoroethylene [66]. (c) Schematic diagram of Au/PE catalyst for highly efficient electrocatalytic CO2 reduction in
biomimetic artificial lung [67]. (d) CO2 distribution near LC-Ag surface [69]. (e) Schematic diagram of the influence of electrode morphology on
bubble release diameter and thickness of the diffusion boundary layer [70]. (f) Schematic diagram of the high-rate and stable production of syngas by
3D porous structure and electronic effect between Cu and Ag [71] (color online).
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响. 因此, 在纳微气泡演化机制方面, 未来可重点开展

以下研究.
(1) 深入研究纳米气泡的成核和生长机制. 目前对

纳米气泡成核的原子级过程仍不完全清楚, 这对于控

制和调控纳米气泡的形成具有至关重要的意义. 在实

验方面, 现有分析手段无法同时满足纳米气泡成核和

生长的控制和精确检测需求. 因此, 亟需开发先进的

表征手段, 如耦合高精度成像技术与纳米尺度探针的

先进仪器, 以实现对纳米气泡的可控和直观可视化描

述. 在模拟方面, 分子动力学模型是研究纳米气泡形

成和动态演变的重要工具. 然而, 目前仍存在模型建

立和计算复杂、计算资源需求高、时间和尺度限制以

及简化模型与实际系统之间差异等问题. 因此, 需要结

合实验验证通过合理的模型设计和参数选择, 提高模

型的准确性和可靠性, 为理解和深入研究纳米气泡的

行为提供有价值的信息.
(2) 高性能材料的研发对气泡脱离起着重要作用.

目前材料对气泡脱离行为的影响机制不够清楚, 特别

是材料与气泡之间的界面相互作用如何提高气泡脱离

效率仍然是一个难题. 为了深入研究材料对气泡脱离

行为的影响机制, 需结合实验方法和数值模拟进行研

究, 通过系统地设计和控制材料表面形貌或涂层等特

性, 结合适当的实验技术和理论模型, 揭示界面相互

作用对气泡脱离行为的影响机制, 并为相关领域的应

用提供指导. 同时, 也可整合材料科学、界面科学、

力学等领域的专业知识和研究方法, 共同解决高性能

材料在气泡脱离方面的难题.
(3) 电解液与电极界面间的相互作用对气泡行为

影响至关重要. 在气泡的成核阶段, 电解液的物化性

质决定了电化学反应中的传质和反应速率, 影响气体

的扩散与气泡核的形成; 在气泡的生长阶段, 表面张

力、极性和电荷强度等因素的变化, 可以改变气泡的

内压、曲率半径、表面电荷等, 对气泡的形成和生长

起关键的作用; 在气泡的脱离阶段, 电解质的浓度梯

度、张力梯度以及电荷引起的电场梯度等与气泡周围

力场的大小和方向密切相关, 对气泡的脱离尺寸和速

度起决定性作用. 因此, 深入研究电解液-电极界面的

相互作用是揭示气泡演化行为特征和提升点催化效率

图 6 (a) 单个CO纳米气泡在金纳米电极上的形成步骤
[79]. (b) CO气泡成核过程中吉布斯自由能的变化

[79]. (c) 不同碳链的IL
溶液中Au电极表面气泡的接触角

[80]. (d) 不同IL浓度下CO纳米气泡成核的峰值电流和残余电流
[80] (网络版彩图)

Figure 6 (a) The formation steps of a single CO nanobubble on a gold nanoelectrode [79]. (b) Variation of Gibbs free energy during the CO bubble
nucleation [79]. (c) Contact angles of bubbles on the surface of the Au electrode in IL solutions with different carbon chains [80]. (d) Peak and residual
currents of nanobubble nucleation at different IL concentrations [80] (color online).
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的重要途径.
综上所述, 深入探究纳米气泡的成核和生长机制,

开发先进的表征手段和模拟模型, 获得材料及电解液

对气泡脱离行为的影响机制, 将为纳米气泡的控制和

调控提供重要的理论和实验基础, 并为高性能材料/电
解液在气泡脱离方面的应用提供有力支撑.
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Abstract: The process of electrocatalytic reduction, including hydrogen evolution reaction (HER) and CO2

electroreduction (CO2ER), involves the generation of nano-micro bubbles on the electrode surface. The evolution of
these bubbles, including nucleation, growth, and movement, often leads to the reduction of the active electrode area,
thereby affecting the electrochemical reaction efficiency. Therefore, current research focuses on understanding the
evolutionary behavior and regulatory mechanism of surface bubbles during electrocatalytic reactions. This work
presented the multi-scale evolution process of surface bubbles and their relationship with electrocatalysis performance.
Besides, the mechanisms of bubble nucleation, growth, and detachment were introduced. Subsequently, regulating
strategies of nano-micro bubbles behavior in HER and CO2ER were discussed in detail. Finally, we described the current
research and development trends of nanoscale bubbles at electrode surface in electrocatalytic reactions from both
experimental and computational perspectives.
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