
 

电解液浓度对光电极表面气泡演化
及传质特性的影响*
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在光电化学分解水反应中, 气泡会覆盖光电极表面的反应区域, 从而影响反应阻抗和气液传质. 本文搭

建了激光照射系统, 并将其与电化学工作站、高速显微成像系统耦合 . 在不同电解液浓度下 (Na2SO4, 0.1—

2.0  mol/L),  研究了 TiO2 析气光电极表面单个氧气泡的演化行为及其传质特性 .  随着电解液浓度从

0.1 mol/L升高到 2.0 mol/L, 溶液电阻与气泡附加电阻降低 , 气泡稳定生长阶段的过电势从 0.113 V下降到

–0.089 V. 气泡在成核、生长和脱离阶段会引起过电势的波动, 这与液相中溶解气浓度的变化引起的阻抗变

化相吻合. 通过分析析气效率与气泡覆盖率的关联, 发现电解液浓度提高会导致气泡覆盖率和析气效率同步

下降. 通过计算舍伍德无量纲数, 发现总对流传质系数随着电解液浓度的增大而增大; 单相自然对流在气体

产物传递过程中占据主导地位, 其传质系数比气泡诱导对流传质系数大一个数量级.
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1   引　言

光电催化分解水技术 [1] 自报道以来, 一直被认

为是最清洁、最有前途的制氢技术之一. 这一技术

将光催化和电化学融合在一起, 借助光催化材料,

如 TiO2, 可以使水在较低电能的作用下反应并分

解为氧气和氢气, 从而达到节约能源的目的. TiO2
是最早被发现的半导体材料 [1], 具有较强的氧化能

力, 且十分稳定和安全 [2], 被研究人员广泛应用在

光催化 [3] 和光电催化 [4] 等领域中. 光电化学 (PEC)

分解水系统是一种以电解质溶液为液相, 反应产物

为气相的两相流体系 [5]. 该系统有一个显著特征,

即析出的气体会在光电极表面形成气泡 [6]. 气泡长

时间附着在电极表面会增大反应电阻、限制气体产

物与液相之间的传质速率, 从而降低系统反应效率 [4,7].

因此, 减小气泡脱离直径和加速气泡从电极表面脱

离均是提高 PEC分解水系统效率的有效措施.

目前, 许多研究者研究了半导体的表面形貌 [8,9]、

光响应特性 [10,11]、外加干扰 [12,13] 和电解液性质 [14,15]

等因素对气泡演化及反应效率的影响. Chen和Guo[9]

研究了中性电解液条件下一维纳米管电极的管径

对气泡成核的影响, 证明了小尺寸管径更易达到成

核浓度, 且易于形成气泡. Asahi等 [11] 研究了氮掺

杂的二氧化钛光催化剂, 发现缩小带隙有利于产生

更多的光生电子和空穴, 促进氢气泡的高效生成,

从而显著提高了光催化反应效率. Lu等 [10]开发了

低成本的纳米分层多孔镍磷合金 Ni5P4(p-Ni5P4)

电极, 通过优化结构设计, 显著加速了氢气泡的生

成和脱离, 大幅降低了气泡附着引起的过电位, 从
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而提高了反应效率. Ye等 [13] 研究了低流速旋转流

场对光催化分解水过程中气泡动力学的影响, 发现

外加流场能有效减小反应区域与液相中溶解氧

浓度的差异,  减小阻碍气泡脱离的 Marangoni

力, 从而促进气泡脱离. Bashkatov等 [14] 研究了不

同浓度 H2SO4 电解液 (0.1—0.5 mol/L)下 ,  铂微

电极上的氢气泡演化过程. 随着浓度的增大, 析气

速率增大, 气泡演化周期缩短. 电解液浓度的变化

会改变溶液中离子的活性和传输速率, 提供充足

的反应物质, 促进电子-空穴对的有效分离, 加速气

体产物的生成和释放, 从而提高光催化反应的效

率. 然而, 精细调控电解液浓度以优化气泡生成及

反应效率仍是一个未充分开发的领域, 值得进一步

研究.

在 PEC分解水系统中, 气-液传质也是影响反

应效率的关键因素之一 [16]. 在气泡演化过程中, 电

极反应区域和液相本体间的产物气体浓度差异会

引起微对流作用. 当气泡脱离电极表面时, 会携带

其底部的高溶解气浓度的电解质溶液进入液相本

体, 并将新的电解液补充到该局部位置从而引起微

对流. 加强上述两种微对流作用均可促进电极反应

区域的传质. Baczyzmalski等 [17] 采用外加磁场在

电解质溶液中产生由洛伦兹力引起的磁流体对流,

指出磁流体对流可以增强电极附近的传质, 降低溶

解氢的局部过饱和度, 从而加速反应并促进气泡的

脱离. Cao等 [18] 研究了激光功率对气泡演化行为

和产物气体传递的影响, 发现周期性光照可以加速

气泡脱离, 并显著提升气体产物的传递效率. Wang

等 [19] 采用了表面活性剂辅助的方法, 发现在硫酸

电解液中加入全氟丁基磺酸钾 (PPFBS)活性剂可

以降低界面张力, 提高析氢反应 (HER)和析氧反

应 (OER)的活性和稳定性, 从而显著加速气泡脱

离并提高电极表面的传质速率. Obata等 [20] 在他

们的研究中强调, 在电解质工程中, 通过调整 pH

值和优化缓冲液的浓度, 可以降低 pH梯度和最大

化氢气的扩散, 从而提高反应效率. 上述探讨了多

种增强气-液传质的策略 , 但关于电解液浓度的

精确调控及其在气泡演化时对微对流传质影响的

研究尚不充分. 电解液浓度会影响溶液黏度, 从而

影响气泡演化行为, 同时直接作用于溶质的溶解度

和扩散性. 这些因素共同作用于反应区域与液相之

间的物质交换. 因此, 深入研究电解液浓度对气-液

传质的影响, 对于提高 PEC分解水效率具有重要

意义.

为了系统地分析不同电解液浓度下 PEC分解

水反应中的气泡演化过程和传质特性, 本文搭建了

激光照射系统, 并将其与电化学工作站、高速显微

成像系统耦合. 在析气光电极表面开展了不同电解

液浓度 (Na2SO4,  0.1—2.0 mol/L)下单个氧气泡

生长动力学特性以及传质机理的研究. 采用析气

效率和气泡覆盖率的关联式分析了其变化规律. 根

据舍伍德数计算了气泡生长过程中的传质系数, 并

揭示了不同电解液浓度对 PEC系统传质机理的

影响. 

2   实验部分

为了清晰地原位观测到单个氧气泡演化过程,

本文搭建了激光照射系统, 并将其与电化学测量系

统和高速显微成像系统耦合, 如图 1所示. 激光照

射系统由激光发生器、光束扩展器和透镜组成, 并

维持在同轴. 实验采用紫外激光发生器, 提供波长

为 375 nm的紫外光源. 紫外激光发射器发射出来

的光束先经过光束扩展器转为准直光束, 再经过透

镜聚焦为微米级大小的光斑, 以在光电极表面诱发

单一气泡生成. 实验所有工况均采用 18 mW激光

功率.
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图 1    光电化学分解水实验系统图 (1-紫外激光发生器 ;

2-光束扩展器; 3-透镜; 4-Ag/AgCl参比电极; 5-铂片对电极;

6-纳米棒状 TiO2 薄膜工作电极; 7-石英反应池; 8-电化学工

作站; 9-计算机 ; 10-高速摄像机 ; 11-显微镜头 ; 12-LED照

明光源)

Fig. 1. Experimental  measurement  system  diagram  (1-UV

laser  generator;  2-beam expander;  3-lens;  4-Ag/AgCl  refer-

ence  electrode;  5-platinum  counter  electrode;  6-nanorod

TiO2  film  working  electrode;  7-quartz  reaction  cell;  8-elec-

trochemical workstation; 9-computer; 10-high speed camera;

11-micro-lens; 12-LED lighting source).
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电化学测量系统主要由电化学工作站和三电

极反应体系组成. 在实验中, 电化学工作站的作用

是对三电极反应体系施加 0.1 mA恒定电流. 三电极

体系由铂片对电极 (1 cm×1.5 cm×0.02 cm)、TiO2
工作电极和饱和 Ag/AgCl参比电极组成, 并放置

在石英反应池中. 整个实验采用去离子水配置的硫

酸钠 (Meryer, 99.95%)水溶液作为电解液, 其浓

度在 0.1—2.0 mol/L范围内. TiO2 光阳极采用水

热法 [21] 制备, 最终在 FTO玻璃上形成一层纳米棒

状的 TiO2(NR-TiO2)薄膜. 由于 TiO2 具有光致亲

水性, 实验开始前需要对制备得到的 NR-TiO2 进

行 90 min的激光辐照, 使电极达到超亲水状态 [22].

将制备好的纳米棒状 TiO2 薄膜电极水平放置在反

应池中, 使紫外激光垂直照射在工作电极上并形成

光斑. 此时, 在激光照射下, 光电极表面的激光照

射区域会周期性地产生单个氧气泡.

为了清晰地采集微米级气泡的图像, 在高速显

微成像系统中, 高速摄像机 (Photron SA-Z)采用

的帧率为 500 fps, 分辨率为 512×512像素点; 显

微镜 (OPTEM Zoom 125C)采用的放大倍数为

12倍; LED光源采用 40 W的功率. 气泡图像采集

的原理是阴影法 [23]. 将高速摄像机和显微镜头与

LED光源相对布置, 并将石英反应池固定在它们

中间, 即可获得清晰的气泡阴影轮廓. 高速摄像机

拍摄得到的气泡图像经过 MATLAB编写的图像

识别程序处理后, 可获得气泡生长过程中的特征参

数——气泡直径 db 和气泡接触角 θ. 具体识别过

程如图 2所示. 由于程序处理后得到的气泡直径单

位为像素点, 需通过对应的标尺来确定气泡直径实

际大小. 假设实际大小为 L(μm)的标尺的像素点

为 Npixel,  则在相同放大倍数下气泡直径像素为

dpixel 的实际大小 db (μm)为 

db = dpixel × L/Npixel. (1)
 

3   结果和讨论
 

3.1    光电极表面的气泡成核生长特性

光电催化反应开始数秒后, 光电极上连续生成

单个氧气泡. 气泡的动态生长及脱离行为导致过电

势呈现周期性的波动, 这一现象与液相中溶解氧浓

度变化引起的阻抗变化相吻合 [24,25]. 图 3展示了

在 0.3 mol/L浓度工况下 (18 mW光功率), 过电

势波动对应的气泡演化图像和气泡直径. 气泡演化

可分为 3个阶段, 即气泡成核等待阶段 (a—b), 气
泡生长阶段 (b—h)和气泡脱离 (h时刻). 在成核

等待阶段 (a—b), 反应区域内氧分子浓度逐步上

升, 并在成核位点形成氧分子过饱和层, 局部溶液

电阻随之增大, 过电势也持续升高. 一旦气体分子

在局部达到过饱和状态, 就会在成核点克服表面能

垒形成气核 [26]. 当气泡成核 (b—c)后, 过电势显著

下降. 此时, 气液界面的快速扩张及气泡吸收的溶

解氧导致反应区域的溶解气浓度降低, 并在气-液

界面形成了逐渐扩大的低浓度区. 这一变化减小了

溶解气浓度带来的附加电阻. 随着气泡的持续生

长 (c—h), 电极表面附着的气泡引起反应电阻的增

大 [16,22]. 同时, 电极附近的氧浓度梯度驱动的气体

扩散与气泡诱导对流驱动的气体扩散相互作用, 导

致反应电阻减小. 上述两种相反的效应共同作用,

使气泡稳定生长过程中的总反应电阻始终保持动

 


 

(a) (b)

b

500 mm

contact

(c) (d)

图 2    MATLAB程序处理气泡图像　(a)裁剪高速相机拍摄的气泡图像; (b)将图像转换为黑白二值图; (c)在黑白二值图上识

别气泡直径的像素点; (d)在黑白二值图上识别气泡的接触直径和接触角

Fig. 2. Bubble images processed by Matlab program: (a) Cutting bubble image; (b) converting image into a black and white binary

image; (c) identifying pixels of bubble diameter on the black and white binary image; (d) identifying contact diameter and contact

angle of bubble.
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态平衡, 过电势的波动趋于平缓. 当气泡脱离时

(h时刻), 其覆盖反应区域面积瞬间减小, 从而引

起反应阻力下降. 气泡脱离产生的扰流降低了溶解

氧浓度, 最终导致过电势出现大幅下降, 随后快速

上升并进入下一个周期.
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图 3　气泡演化引起的过电势波动

Fig. 3. Bubble  evolution  corresponding  to  overpotential  at

different moments (concentration of 0.3 mol/L).
 

气泡从成核到脱离之间的生长时间称为气泡

生长阶段. 图 4展示了电解液浓度 CE 从 0.1 mol/L

增至 2.0 mol/L时, 气泡的生长直径随时间的变

化. 图 4(a)为线性坐标关系, 图 4(b)为对数坐标关

db(t) = βtα

db(t) = βt0.33

系. 由图 4可知, 当电解液浓度从 0.1 mol/L增至

2.0 mol/L时, 气泡生长时间和脱离直径均逐渐减

小. 在恒电流控制下, 虽然气体产生速率是相同的,

但电解液浓度的增大会减小电极附近气体浓度梯

度引起的溶质Marangoni力 [4], 从而降低了气泡脱

离过程中受到的阻力. 在不同的电解液浓度下, 气

泡生长都近似经历了两个不同的阶段, 如图 4(b)

所示. 在气泡动力学研究中, 一般用  描

述气泡生长规律 [27].  第 1阶段在气泡成核后约

100 ms内, 该阶段气泡直径迅速增大, 且在整个气

泡生长周期中所占的时间比例很小, 符合快速惯性

力控制的生长规律. 气泡直径随着时间线性增大,

用 db(t) = βt 的形式表示. 在第 2生长阶段, 气泡

直径增长缓慢. 在该生长模型下, 气泡内部气体的

积累主要取决于气体分子的产生速率, 符合化学反

应控制的生长规律, 也称为气体“直接注入”模型,

即  . 

3.2    电解液浓度对气泡脱离特性的影响

过电势的每个波动周期都与单气泡的演化周

期相对应, 可以直观地从这种对应关系中获得气泡

演化的特征参数. 图 5(a)展示了在不同电解液浓

度下, 气泡演化所对应的过电势波动曲线. 随着电

解液浓度的增大, 反应过电势逐渐减小. 在气泡稳

定生长期间, 气泡附着引起的电阻增大与气体产物

扩散引起的电阻减小相互制衡, 从而维持了反应总

电阻的动态平衡, 使过电势也相应趋于稳定. 光电

流的大小可以反映出产氧速率的快慢. 在假定液相

本体中产物浓度为 0的前提下, 稳态光电流与电极
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表面气体产物的稳态浓度有如下关系 [28]: 

Ī = 4zFDO2
Cgasre, (2)

Ī

DO2

式中 F 为法拉第常数;   为稳态电流, 即气泡稳定生

长时的平均光电流; z 为产生一个产物分子所需的

电子数;   为氧气的扩散系数; re 为反应区域的

半径; Cgas 为稳态氧浓度. 图 5(b)展示了在气泡稳

定生长阶段, 稳态氧浓度与稳态过电位的关系. 在恒

定电流控制下, 随着电解液浓度从 0.1 mol/L增

至 2.0 mol/L, 稳态氧浓度均保持在 53.981 mol/m3,

但气泡稳定生长时的过电势却表现出与溶液浓度

相反的变化趋势, 从 0.113 V下降到–0.089 V. 电

解液浓度的升高增大了溶液电导率, 从而减小了反

应电阻, 导致稳态过电势随之下降.

气泡在电极表面的脱离特性包括脱离直径和

脱离频率. 在有气泡产生的光电化学反应中, 气泡

脱离电极表面的难易程度直接影响着光电极的性

能、光催化系统的反应效率和气液传质过程 [29,30].

加快气泡脱离电极表面, 可以使光电极长期稳定地

参与光电化学分解水反应, 并减小气泡覆盖带来的

反应电阻. 图 6(a)为不同电解液浓度下气泡周期

和脱离直径的变化曲线. 随着电解液浓度的增大,

气泡脱离直径和气泡周期整体呈减小趋势. 这表

明, 在恒定电流控制时, 电解液浓度的增大会减小

电极附近气体浓度梯度引起的溶质 Marangoni

力 [31,32], 即减小气泡脱离受到的阻力 [33], 使气泡脱

离直径和周期均呈减小趋势. 根据实验得到的气

泡周期和气泡脱离直径数据, 计算出以气泡形式析

出的产气速率, 如图 6(b)所示. 当电解液浓度从

0.1 mol/L增至 2.0 mol/L时 ,  气泡产生速率从

10.693 mm3/h下降到 0.731 mm3/h. 在 1.5 mol/L

工况后, 继续增大电解液浓度, 产气速率基本保持

不变. 由图 5(b)已知, 恒电流控制下稳态氧浓度是
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图 5    (a) 0.1—2.0 mol/L电解液浓度下的过电势波动曲线; (b)稳态氧浓度与稳态过电位的关系

Fig. 5. (a) Overpotential fluctuation curves with time during bubble growth at 0.1–2.0 mol/L electrolyte concentration; (b) the rela-

tionship between steady-state oxygen concentration and steady-state overpotential.
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相同的, 这说明, 气体产物更多以扩散的形式输运

到液相中而不参与气泡的生长, 同时影响了气-液

传质过程. 

3.3    光电极表面的气泡传质特性
 

3.3.1    析气效率和气泡覆盖率

在光电化学分解水反应中, 光电极表面停留的

气泡和气体产物对反应电阻、电流密度以及气-液

质量传输都有很大影响 [16,22]. 若气泡长时间停留在

光电极表面, 会导致传质系数下降, 增大反应电阻,

从而显著降低系统效率. 系统的析气效率 fg 和气

泡覆盖率 Θ是描述气泡生长的重要参数. 析气效

率 fg 定义为气体产物进入气泡中的物质的量 nb 与

电极表面产生气体的总物质的量 nI 的比值, 计算

公式为 

fg =
nb

nI
=

4zπ FPr3b

3RT

∫ t

0

Idt
. (3)

式中, rb 表示气泡半径, P 为环境压力, R 表示理

想气体常数, T 表示环境温度, I 为反应光电流. 气

泡覆盖率 Θ定义为气泡接触电极的部分与电极总

反应面积之比. 在气泡生长阶段, 由于实际测量接

触角存在一定误差, 直接利用接触角计算的气泡覆

盖率和光电流密度并不准确. 因此, 采用析气效率

表示气泡覆盖率的关系式, 这种方法将析气效率与

光电流和气泡半径关联起来. Vogt[34–36] 在研究中

通过对 fg 和 Θ的值进行拟合将气泡覆盖率表示为

如下关系式: 

Θ = 1− (1− fg)
0.4

= 1−

1− 4zπ FPr3b

3RT

∫ t

0

Idt


0.4

.

(4)

根据 (4)式得到的实际光电流密度表示为 

j =
I

π r2b

Θ

1−Θ
. (5)

f̄g Θ

图 7是计算得到的平均析气效率、气泡覆盖率

和光电流密度随电解液浓度的变化. 随着电解液浓

度的增大, 平均析气效率   和气泡覆盖率   均呈

下降的趋势, 其数值分别保持在 0.46和 0.22以下.

这种现象的成因在于, 随着电解液浓度的增大, 气

泡脱离直径逐渐减小, 而反应区域的面积保持不

变, 从而导致气泡覆盖率降低. 另外, 由于反应速

率保持恒定, 气泡底部氧气注入气泡的比例亦随之

减少. 由图 7(b)可知, 平均光电流密度在 0.1 mol/L

时数值远大于其余电解液浓度工况. 电解液浓度

在 0.3—2.0 mol/L范围内基本在 40 A/m2 附近波

动. 实际的光电流密度是多种因素共同作用导致

的, 由 (5)式可知, 实际光电流密度由光电流、气泡

半径以及气泡覆盖率等因素主导, 三者相互竞争决

定了光电流密度的变化规律.

图 8为计算得到的瞬态析气效率、气泡覆盖率

和光电流密度随气泡生长时间和电解液浓度的变

化. 在同一电解液浓度下, 析气效率 fg 和气泡覆盖

率 Θ随着气泡的生长均逐渐增大, 且数值分别在
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图 7    不同电解液浓度下的析气效率和气泡覆盖率　(a)电解液浓度为 0.5 mol/L时析气效率和气泡覆盖率随气泡生长时间的

变化; (b)平均析气效率和气泡覆盖率随电解液浓度的变化
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Fig. 7. Gas evolution efficiency fg and bubble coverage Θ at different electrolyte concentration: (a) The variation curves of fg and Θ

with bubble growth time when the electrolyte concentration is 0.5 mol/L; (b) the variation curves of     and     with electrolyte

concentration.
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0.45和 0.21以内. 而随着气泡在电极表面的生长,

光电流密度先增大后降低. 由实际电流密度表达式

可以看出, 其数值与光电流大小、气泡半径及气泡

覆盖率相关. 随着电解液浓度 CE 的增大, 在同一

时刻, 析气效率 fg、气泡覆盖率 Θ和光电流密度

j 均呈下降趋势. 

3.3.2    电解液浓度对气-液传质的影响

电极表面附着的气泡显著影响了反应的气-液

传质. 在光电化学分解水的析气过程中, 对流传质

系数是评价电极表面与电解液间传质能力的重要

参数. 本实验中, 电解质溶液静置于光学平台上,

电极表面析出的气体在液相中的传质仅考虑微对

流效应. 气泡在电极表面的生长和脱离会引起周围

液体的微对流, 这种流动叫做气泡诱导对流 [37]. 此

外, 电极反应区域与液相本体之间的溶解氧浓度梯

度也会引起微对流, 称之为单相自然对流. Vogt

等 [25,34] 对电极表面析气过程中的传质特性进行了

研究, 并提出舍伍德数可以用来计算单相自然对流

传质和气泡诱导对流传质. 舍伍德数 Sh 是用来表

征对流传质强度的无量纲数, 对于溶解氧浓度梯度

引起的单相自然对流, 其传质方程可以表示为 

Shs ≡
ksL

DO2

= 0.72

(
1−Θ

1− 2/3fg

)0.8(
jεαgL4

zFν3L
Sc2

)0.2

,

(6)

Sc = νL/DO2

式中, ks 表示单相自然对流传质系数; νL 表示电解

液的运动黏度; L 表示气泡的特征长度; ε表示电

流效率; Sc 表示施密特数 [38],    ; α表

示氧气膨胀系数; j 表示光电流密度. 对于气泡生

长和脱离引起的气泡诱导对流传质, 其方程为 [25]
 

Shb ≡
kbdb
DO2

= 1.89
(Refg)

0.5
Sc0.487

[
Θ0.5

(
1−Θ0.5

)]0.5
1− 2/3fg

. (7)

其中, Re 表示雷诺数. 在气泡生长过程中, 总传质

系数 ke 要同时考虑单相自然对流和气泡诱导对流

传质过程, 并将其表示为
 

ke =
√
k2s + k2b . (8)

k̄s k̄b

在不同电解液浓度工况下, 根据 (6)式—(8)
式计算得到了单相自然对流传质系数、气泡诱导对

流传质系数和总对流传质系数的变化规律. 图 9展

示了在不同电解液浓度下, 平均单相自然对流传质

系数  、气泡诱导对流传质系数   和总传质系数
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Fig. 8. Variation of transient gas evolution efficiency (a), gas bubble coverage (b) and photocurrent density (c) at different electro-

lyte concentrations.
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 的变化规律. 由图 9可得, 单相自然对流传质系

数  比气泡诱导对流传质系数   大一个数量级.

而总对流传质系数  与单相自然对流传质系数 

接近. 这表明, 在气泡演化过程中, 单相自然对流

传质机制起主导作用. 此外, 气泡诱导对流传质系

数  随着电解液浓度的增大逐渐减小, 当电解液

浓度增大到 1.3 mol/L后, 其值趋于稳定. 这一趋

势与气泡脱离直径的变化规律 (图 6(a))相似. 随

着电解液浓度的增大, 气泡脱离直径呈下降趋势,

这减弱了气泡径向扩张引起的搅拌作用. 因此, 气

泡直径大小是影响气泡诱导对流传质系数的关键

因素. 对于平均单相自然对流传质系数   和总传

质系数  , 随电解液浓度增大其变化是不规律的.

单相自然对流传质系数受气泡脱离直径、光电流密

度、析气效率和气泡覆盖率等多种复杂因素的综合

影响. 综合上述分析可知, 对于恒电流控制的工况,

尽管反应速率不变, 但多种复杂因素的共同作用会

引起平均总传质系数随电解液浓度的增大整体上

呈现出上升的趋势.

图 10展示了不同电解液浓度下, 单相自然对

流传质系数 ks、气泡诱导对流传质系数 kb 和总对

流传质系数 ke 随气泡生长时间的变化曲线. 对于

单相自然对流传质系数 ks 和总对流传质系数 ke 而

言, 在气泡生长初期 (约 100 ms内), 传质系数保

持相对稳定并维持在较高值. 随着气泡生长时间的

推移, 超过 100 ms后, 传质系数逐渐减小. 总体来

看, 对于气泡的整个生长过程, 传质系数在快速生

长阶段均保持较高水平; 在气泡缓慢生长阶段逐渐

降低. 气泡诱导对流传质系数 kb 随气泡生长时间

的推移呈现出先增后减的趋势, 并且在大约 1 s时

达到峰值. 这说明, 在气泡快速生长阶段, 由于强

烈的搅拌效果, 气泡诱导对流传质系数 kb 显著提

升. 气泡诱导对流作用的增强不仅搅拌了气泡周围

的溶解气体过饱和层, 而且还逐渐减缓了气泡的生

长速率. 因此, 当气泡稳定生长时, kb 逐渐降低直

到气泡脱离电极表面. 这表明气泡生长行为对传质

过程有着重要的影响, 且传质效率与气泡生长状态

密切相关. 

4   结　论

本研究构建了一套激光照射系统, 并实现了与

电化学工作站及高速显微成像系统的耦合, 旨在研

究不同 Na2SO4 电解液浓度 (0.1—2.0 mol/L)下 ,

析气光电极表面单个氧气泡的生长动力学特性及

传质机理. 结果表明, 随着电解液浓度的增大, 溶

液电阻和气泡附加电阻减小, 过电势呈现出下降的

趋势, 气泡脱离直径和气泡生长周期也逐渐减小.

这是因为电解液浓度的增大会减小电极附近气体

浓度梯度引起的溶质 Marangoni力, 降低了气泡

脱离过程中受到的阻力, 从而造成气泡较小时脱

离. 在不同的电解液浓度下, 气泡生长都近似经历了

两个不同的阶段: 第 1阶段在气泡成核后约 100 ms

内, 符合快速惯性力控制的生长规律; 第 2阶段在

成核 100 ms后, 符合化学反应控制的生长规律.

系统的析气效率和气泡覆盖率是描述气泡生长的

重要参数. 通过分析析气效率与气泡覆盖率的关

联, 发现随着电解液浓度的增大, 气泡脱离直径逐
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图 10    不同电解液浓度下, 单相自然对流传质系数 ks、气泡诱导对流传质系数 kb 和总对流传质系数 ke 随气泡生长时间的变化

Fig. 10. Variation curves of mass transfer coefficients of single-phase natural convection ks, bubble-induced convection kb and total

convection ke with bubble growth time at different electrolyte concentrations.
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渐减小, 而反应区域的面积和反应速率保持不变,

从而导致了平均析气效率和气泡覆盖率降低. 传质

系数是评价电极表面与电解液间传质能力的重要

参数. 通过舍伍德数的计算发现, 随着电解液浓度

增大, 气泡脱离直径的减小削弱了气泡径向扩张引

起的搅拌作用, 导致气泡诱导对流传质系数减小.

单相自然对流在气体产物传递过程中占据主导地

位, 其传质系数比气泡诱导对流传质系数大一个数

量级. 同时, 电解液浓度的提高导致系统总对流传

质系数的增大.
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Effect of electrolyte concentration on bubble evolution and
mass transfer characteristics on surface of photoelectrode*
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Abstract

In  the  photoelectrochemical  water  splitting  reaction  system,  bubbles  will  cover  the  reaction  area  on  the
photoelectrode surface, affecting the reaction impedance and gas-liquid mass transfer. A laser irradiation system
is built and it is coupled with an electrochemical workstation and high-speed microscopic imaging system. The
evolution behavior and mass transfer characteristics of single O2 bubble on the TiO2 photoelectrode are studied
at different electrolyte concentrations (Na2SO4,  0.1–2.0 mol/L). With the increase of electrolyte concentration
from  0.1  mol/L  to  2.0  mol/L,  the  solution  resistance  and  bubble  additional  resistance  decrease,  and  the
overpotential in the stable growth stage of bubble decreases from 0.113 V to –0.089 V. The bubble will cause
the fluctuation of overpotential in the nucleation, growth and detachment stages, which is consistent with the
impedance change caused by the change of dissolved oxygen concentration in the liquid phase. By analyzing the
correlation  between  gas  evolution  efficiency  and  bubble  coverage,  it  is  found  that  the  increase  of  electrolyte
concentration  will  lead  the  bubble  coverage  and  gas  evolution  efficiency  to  decrease  simultaneously.  By
calculating  the  Sherwood  dimensionless  number,  the  results  show  that  the  total  convective  mass  transfer
coefficient  increases  with  the  electrolyte  concentration  increasing.  Single-phase  natural  convection  plays  a
dominant role in the process of gas product transfer, and its mass transfer coefficient is one order of magnitude
larger  than  that  of  bubble-induced  convection.  In  summary,  by  adjusting  the  electrolyte  concentration,  the
bubble  on  the  gas  evolution  photoelectrode  surface  can  be  effectively  removed  and  the  mass  transfer  of  the
system can be optimized, which is of great significance in improving the efficiency of photoelectrochemical water
splitting.

Keywords: photoelectrochemical, bubble growth dynamics, electrolyte concentration, mass transfer
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