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电极振动对光电催化分解水气泡动力学的影响

徐强,聂腾飞,叶星淼,佘永璐,罗欣怡,王孟莎,郭烈锦

(西安交通大学动力工程多相流国家重点实验室,710049,西安)

摘要:为解决光电催化分解水反应器中气泡长时间附着于光电极表面,从而导致有效活化面积减

少和产气效率下降的问题,构建耦合振动系统的光电分解水制氢气泡动力学可视化实验平台,提出

通过给电极施加不同振幅和频率振动以加速气泡脱离光电极表面的方法。首先,记录静止电极表

面单个气泡演化过程中的电信号和几何参数;然后,对比不同频率及振幅下气泡生长过程中电流和

电势的变化情况;最后,分析振动对气泡几何特性的影响。研究结果表明:振动频率和振幅的增加

能够提高反应过程中的光电流,降低电势,使得反应阻力下降;增加振动频率和振幅均能显著减小

气泡脱离尺寸,从而加速气泡的脱离;当振动频率为70Hz时,施加振动后气泡的脱离直径比无振

动时最大减小了321μm,减小幅度约为48%;施加振动后,气泡直径为生长时间的幂函数,且气泡

生长依次受惯性和化学反应控制。该研究可为光电催化分解水反应器的优化设计提供新思路。
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EffectofElectrodeVibrationonBubbleDynamicsin
PhotoelectrochemicalWaterSplitting
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Abstract:Toaddressprolonged attachmentofbubblestothe photoelectrodesurfaceof
photoelectrochemicalwatersplittingreactor,whichleadstosmallereffectiveactivationareaand
lowergasproductionefficiency,anexperimentalplatformwasconstructedforthevisualizationofthe
dynamicsofbubblesinphotoelectrochemicalwatersplittingforhydrogenproductionwithcoupled
vibrationsystem,andamethodwasproposedtoacceleratethedetachmentofbubblesfromthe
photoelectrodesurfacebyapplyingvibrationswithdifferentamplitudesandfrequenciestotheelectrodes
inthispaper.Firstly,theelectricalsignalsandgeometricalparametersduringtheevolutionofindividual
bubblesonthestationaryelectrodesurfacewererecorded.Next,thechangesinthecurrentandpotential
duringbubblegrowthatdifferentfrequenciesandamplitudeswerecompared.Finally,theeffectof
vibrationonthegeometricalpropertiesofthebubbleswasanalyzed.Theresultsshowthatthelargerthe
vibrationfrequencyandamplitude,thelargerthephotocurrentofthereactionandthesmallerthe
overpotential,thatis,thereactionresistancedecreased.Increasingthevibrationfrequencyandamplitude
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couldsignificantlyreducethesizeofbubbledetachment,thusacceleratingthebubbledetachment.Ata
vibrationfrequencyof70Hz,thedetachmentdiameterofbubbleswasreducedbyamaximumof321μm
comparedwithnovibration,areductionofabout48%.Aftervibrationapplication,thebubblediameter
wasapowerfunctionofthegrowthtime,andthebubblegrowthwascontrolledbyinertiaandchemical
reactioninturn.Thisstudycanprovideinsightsforoptimizingthedesignofphotocatalyticwater-
splittingreactors.
Keywords:bubble detachment;vibrationfrequency;photoelectrochemical watersplitting;

amplitude

  目前,我国主要发展的清洁能源包括太阳能、风
能、水能等,然而这些可再生能源的供给都具有明显

的区域性、时域性和间歇性特征。氢能由于较高的

比能密度,被认为是一种理想的洁净能源,可以长时

间进行储存。太阳能分解水制氢技术能够直接捕获

太阳能,以氢能的形式储存并供应能源需求,因而被

视为一种潜在的清洁能源解决方案。1972年,日本

科学家 Fujishima等首次采用光电化学法,利用

TiO2 吸收太阳光,把水分解为氢气和氧气[1]。过去

数十年,通过对催化剂表面形貌的调控、掺杂、半导

体复合及添加助剂等手段,获得了一系列易于制备、
成本低廉、具有较高光电转换效率的新型光催化材

料[2-4]。然而,光催化分解水制氢的效率不仅取决于

光催化材料的活性,还取决于光电极表面的质量输

运。光电催化分解水过程中,反应产物(氢气和氧

气)在电解溶液中以气泡的形式实现传递和分离,这
是涉及气相和液相的典型两相流过程[5]。因此,深
入了解催化剂表面气泡在催化体系中的作用机制和

影响机理,对于指导光电催化体系的设计和提高其

制氢效率具有十分重要的意义。
气泡作为光电催化分解水反应中气体产物的主

要存在形式,其生长动力学特性对整个系统的能量

和物质传输起着关键作用。附着气泡对光电催化分

解水反应体系的影响成为一些学者关注的重点。早

期,光电催化分解水制氢过程中的气泡动力学研究

主要集中在附着气泡导致活化面积减小、光损失以

及气泡的生长特性等方面。Hernández等[6]提出了

一种多孔阳极-电解质界面的模型,将气泡的覆盖面

积与电流密度相关联,研究发现:气泡倾向于黏附在

电极表面上,从而能降低有效反应面积,增加界面电

阻,导 致 能 量 损 耗 增 加。Holmes-gentle等[7]和

Dorfi等[8]分别指出,当气泡直径从150μm增大至

1000μm时,气泡对光的折射、散射作用引起的光

损失使得光电流损失增大了10倍以上。一些学者

采用调节电极形貌[9],改变电解液温度[10]、压力[11]

及浓度[12],斩光[13],外加磁场[14-16]等方式来加速电

极表面的气泡脱离,以提高体系的反应和传质效率。
然而,制备粗糙度高且稳定性和催化活性良好的电

极依然较为困难,维持电解液合适的温度、压力、浓
度、斩光和外加磁场等方式也面临着能量消耗。

综上所述,光电催化分解水制氢过程中的气泡

在电极表面长时间附着会降低制氢效率。目前,一
些加速反应效率的方法难以使用或是需要额外的能

量消耗,因此寻求合适方法来提高光电催化分解水

制氢的效率至关重要。由于工业振动广泛存在,若
能有效回收工业生产中的无效振动,利用其调控气

泡行为,便能极大程度地提高水分解制氢的效率并

降低成本。然而,目前光电催化分解水系统中施加

振动调控气泡行为的研究尚未见报道,且振幅和频

率对反应速率及微米级气泡的生长及脱离行为的影

响机制尚不清楚。本文通过搭建耦合振动系统的光

电催化反应系统,研究了电极不同振动频率和幅值

下气泡演化时的电压和电流特性以及气泡生长脱离

的动力学规律,为光电解水反应器进一步优化设计

提供了思路。

1 实验部分

1.1 实验系统

实验系统主要包括4部分:辐照系统、反应系

统、振动系统和显微镜高速成像系统,如图1所示。
辐照系统包含一个波长为375nm的半导体激光器,
其功率范围为0~76mW,以及一个焦距为100mm
的光学透镜和一个用于消除色差的5倍扩束器。为

保证电极表面能够产生单个气泡,将激光经过扩束

器扩展之后再经过光学透镜汇聚。通过调节光学透

镜位置,控制激光的光斑半径为300μm。反应系统

为三电极体系,包括 TiO2 工作电极、Pt片对电极

(尺寸为10mm×15mm×0.2mm)和3.5MAg/AgCl
参比电极。3个电极均放置在装有 Na2SO4 电解液

的长方形(尺寸为50mm ×50mm ×50mm)石英
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电解池中,并与电化学工作站(ModuLabXMECS,

SolartronAnalytical)连接。振动系统包括信号发

生器(SA-SG030)、功率放大器(SA-PA080)和激

振器(SA-JZ050)及其连接件。正弦波信号由信号

发生器产生,经过功率放大器后传递至激振器,从而

产生振动。振动通过连接件传递到工作电极上。显

微高速成像系统主要由高速相机(PhotronSA-Z)和
显微镜头(OPTEMZoom125C)组成。高速相机与

电化学工作站经过同步器连接,用来记录气泡的生

长过程。在石英电解池背面,放置有已安装高通滤

光片的LED补光光源,其滤波波长小于420nm,用
以获得具有清晰边缘的气泡照片。

1—半导体激光器;2—扩束器;3—光学透镜;4—电解池;5—LED
补光光源;6—3.5MAg/AgCl参比电极(RE);7—Pt片对电极

(CE);8—TiO2工作电极(WE);9—高速摄像机;10—光学显微镜;

11—同步器;12—电化学工作站;13—计算机;14—连接件;

15—激振器;16—功率放大器;17—信号发生器。

图1 光电催化分解水实验系统示意图

Fig.1Schematicdiagramofthephotoelectrochemical
watersplittingexperimentalsystem

实验中,环境压力为1.013×105Pa,激光功率为

10mW(对应的平均辐照密度为21.2kW·m-2),
具体的实验参数见表1。

表1 TiO2 光电极气泡演化实验参数

Table1 Experimentalconditionsforbubbleevolutionon

TiO2photoelectrodes

参数 数值

环境温度T0/K 283.15
环境压力p0/Pa 1.013×105

电解液表面张力σ/(N·m-1) 70×10-3

电解液密度ρL/(kg·m-3) 1×103

电解液黏度νL/(m2·s-1) 1×10-6

激光半径rlaser/m 3×10-4

TiO2 导热率K/(W·m-1·K-1) 1.8
激光功率Plaser/mW 10

电压U/V 0.10

1.2 实验方法

实验采用的工作电极为通过水热法[17]在FTO
玻璃上合成的锐钛矿晶型TiO2 纳米棒阵列薄膜。实

验前,先用去离子水调配摩尔浓度为0.1mol·L-1的

Na2SO4 电解液,并向溶液中注入氮气,通气时长为

0.5h,以去除其余溶解气体。由于TiO2 光电极的

亲水性随着光照时间增加而增强,因此在正式实验

前对光电极进行辐照,时长为1.5h,以使其达到

稳态。
为探究电极振动对电极表面析气过程的影响,

通过信号发生器和功率放大器调节振动频率和幅

值。振动频率调节范围为30~110Hz,每个频率下

从0开始依次增大振幅,取5~7组振幅,如表2所

示。实验中,通过调节仪表盘电压能够产生对应的

振幅,但由于振幅具体数值无法直接获取,且电压刻

度不够精确导致振幅无法定量调节,因此#后面的

序号仅代表每个频率下振幅的相对值,其具体数值

可由实验时拍摄到的图像确定。例如,若从图像上

测量得到初始电极面与电极面最高处的距离为2A,
则此时的振幅大小为 A。振幅测量示意图如图2
所示。

表2 振动控制实验参数

Table2Vibrationcontrolexperimentalparameters

频率/Hz 振幅

30 0,#1,#2,#3,#4,#5,#6,#7

50 0,#1,#2,#3,#4,#5,#6,#7

70 0,#1,#2,#3,#4,#5,#6,#7

90 0,#1,#2,#3,#4,#5,#6,#7

110 0,#1,#2,#3,#4,#5

图2 振幅测量示意图

Fig.2Schematicdiagramofamplitudemeasurement

在研究析气过程引起的光电流变化时,电压设

置为0.10V,全文电压均为相对于3.5MAg/AgCl
参比电极的电压,此处3.5M 表示装有摩尔浓度为

3.5mol·L-1KCl溶液的Ag/AgCl电极。在研究析
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气过程引起的电压变化时,电流设置为0.08mA。电

化学工作站采样频率高达1kHz,采用像素为512×
512的高速相机,存储24bit深度灰度图,拍摄速率为

1000帧/s,配备8倍放大镜头。采用自编程序对高

速摄像得到的照片进行选取后,再用 MATLAB软件

编写的图像处理程序进行数字图像处理,得到气泡成

核-生长-脱离的时间演化及气泡的几何形状和直径。
照片比例尺通过拍摄的标尺来确定。假设实际距离

为L 的标尺图像像素为N,则在相同放大倍数下,
直径为dpixel气泡的真实直径db 为

db =dpixelLN
(1)

  实 验 中 用 于 标 定 像 素 尺 寸 的 标 尺 长 度 约

0.84mm,采用的游标卡尺的测量误差约为0.01mm。
图像识别时,气泡和标尺图像的误差约为2像素。根

据误差传递公式,气泡直径的相对误差约为4.19%。

2 结果和讨论

2.1 静止电极表面单气泡的生长特性

2.1.1 气泡演化对光电流及电势的影响

研究电化学曲线和气泡形态几何参数的内在关

联对调控气泡生长过程有重要意义,根据光电流和

电势变化曲线,每个气泡的生长过程可分为成核等

待、气泡生长和脱离3个阶段。
图3(a)展示了控制电压为0.10V时,光电流

随时间的变化曲线。图中,数字1~8表示气泡生长

的不同时刻,分别对应于一个周期内气泡不同的生

长过程。由图可见,前一个气泡脱离后与新的气泡

出现之间的阶段称为成核等待期,对应于电流从最

高点下降至最低点之间的阶段,时刻1处于成核等

待期。此时,在紫外光照射下,电极表面不断产生氧

分子,溶解氧浓度持续增大,导致浓度电阻较大,因
而光电流迅速下降至最低水平,约为50μA。随着

反应继续进行,反应位点附近溶解氧浓度达到临界

值时气泡成核,氧分子以气泡形式析出,时刻2即处

于这一阶段。此时,浓度电阻迅速减小,光电流不断

增大直至时刻3时,达到生长阶段最大值,约为

66μA。随着气泡继续生长,气泡尺寸逐渐增大,气
泡覆盖导致活化面积减小,电极间的电荷转移电阻

增大,因此光电流略微减小。当气泡直径达到脱离

直径时,气泡脱离电极表面,如时刻8所示。此时,
光电流由65μA迅速增大至83μA,出现一个尖峰。
此尖峰产生的原因[18-19]有两点:一是由于气泡脱离

电极表面时,产生的尾迹涡流加强了电解液的局部

混合,使得电极表面的浓度电阻降低;二是因为气泡

的脱离使得电极表面被覆盖面积减小,光电催化反

应有效面积增加。
图3(b)给出了控制电流为0.08mA时,电势随

时间的变化曲线。由图可见,在成核等待阶段(对应

于电势从最低点上升至最高点),由于电极表面溶解

氧浓度增大,浓度电阻增大,从而使得浓度过电位增

大。此时,电势由0.11V迅速增大至0.17V。随

后,进入气泡生长阶段,在此阶段气泡成核并逐渐生

长,使 得 电 极 表 面 浓 度 电 阻 降 低,电 势 减 小 至

0.13V,如时刻3所示。随着气泡尺度增大,活化面

积减小,使得电势略微上升至0.14V,且逐渐趋于

稳定。在脱离阶段,气泡脱离电极表面,电势迅速下

降至0.11V。

(a)控制电压为0.10V时的光电流

(b)控制电流为0.08mA时的电势

图3 气泡演化阶段对应的电化学曲线

 Fig.3Electrochemicalcurvescorrespondingtotheevolutionary
stagesofthebubbles
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综上所述,恒电流控制下的电势变化规律与恒

电压控制下的光电流变化规律相反。由欧姆定律可

知,电极表面气泡生长脱离对应的电化学曲线的变

化主要是由电阻变化所引起的。因此,电化学曲线

能够反映电极表面气泡生长脱离的过程。
2.1.2 生长阶段的气泡直径变化

有研究表明:静止条件下,气泡直径增长可近似

分为3个阶段,即快速惯性控制阶段、扩散控制阶段

和化学反应控制阶段[20-23]。在这3个阶段,气泡直

径增长均遵循db=βtα,其中β为气泡生长系数,t为

时间,α为时间系数。
第1阶段约为气泡产生后的0.10s,此时气泡

生长主要受惯性控制,其直径随时间线性增长,如图

4(a)所示。此阶段,气泡直径与时间的关系可表

示为

db(t)= 8Δpb
3ρL  

0.5

t (2)

式中:db(t)为生长t时间后的气泡直径;Δpb 为气

泡内、外压差减去克服表面张力所需压力后剩下的

余压;ρL 为电解液密度。
第2阶段出现在气泡产生的0.10s之后。随

着气泡生长,气泡周围的溶解氧浓度降低,气泡的

内、外压差下降,因而无法维持气泡的快速生长。此

时,气泡生长主要依赖于浓度边界层中气体分子的

扩散传质作用,气泡直径与时间的关系式为

db(t)=2D
0.5J(1+(1+(2π/J))0.5)

2π
t0.5 (3)

式中:D为溶解氧的扩散系数;J为表征气泡相界面

的过饱和浓度差的无量纲数。此阶段的时间系数为

0.5,而由图4(b)可知,本文中0.10s之后的时间系

数均近似为0.3,因此气泡在快速惯性生长之后,直
接过渡到第3阶段。

第3阶段的气泡生长主要受化学反应控制。随

着气泡生长,电极附近不再形成稳定的浓度边界

层,反应表面产生的氧气集中在气泡根部,通过气

泡根部的气液界面直接进入气泡以维持气泡生

长。因此,该阶段又被称为气体“直接注入”阶段。
此时,进入气泡内气体的流速由氧气分子产生的

速率决定,速率不变时,气泡体积随时间呈线性增

长,表达式为

db(t)= 6IRgT
zπFpfG  

1/3

t1/3 (4)

式中:I为光电流;Rg 为理想气体常数;T 为温度,z
为化学计量数;F 为法拉第常数;p 为压力;fG 为气

体演化效率,fG =1-(1-θc)2.5,θc为气泡覆盖率。
由图4可见:在0.10s内,气泡生长直径与时

间成正比;0.10s之后,气泡生长直径的3次方与时

间成正比。气泡生长直接从惯性控制阶段过渡到了

化学反应控制阶段。在大面积电极表面,扩散控制

阶段是气泡生长的主要控制阶段[24];在微电极表

面,气泡的生长主要受到化学反应控制[25]。本文实

验中,激光光斑半径为300μm,反应仅在这一微小

区域内进行。在惯性控制阶段,快速生长的气泡迅

速覆盖了反应表面,同时阻碍了氧气分子向溶液本

体的扩散。因此,溶液本体中的氧气分子量变少,气
泡的扩散控制生长阶段非常短暂,可以忽略不计。
随后,气泡的生长主要受到化学反应控制。不同振

幅下气泡生长与不施加振动时的气泡生长相似,这
一点将在后文中讨论。

(a)db

(b)d3b
图4 气泡生长直径随时间的变化

Fig.4Changeofgrowthdiameterofbubbleswithtime

2.2 电极振动对气泡演化过程电化学曲线的影响

影响振动强度的参数为频率和幅值。为探究振

动对气泡生长的影响,设置5种频率分别为30、50、
70、90、110Hz,每个频率下由0开始逐渐增大振幅,
具体工况仍如表2所示。

图5给出了不同振动频率和幅值下光电流随时

间的变化曲线。由图可以看出,气泡演化过程仍可分

为成核等待、气泡生长和气泡脱离3个阶段。当振动

频率不变时,光电流随振幅增大而增加。其原因有两

个:一方面,电极上、下振幅的增大使得光电极附近

电解液混合加强,导致电极表面的浓度电阻降低;另
一方面,振动电极对其表面气泡存在力作用,使得气

泡更容易脱离且脱离尺寸变小,气泡对电极表面的

覆盖减少,从而增大了光电催化反应的有效面积。
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(a)振动频率为30Hz

(b)振动频率为50Hz

(c)振动频率为70Hz

(d)振动频率为90Hz

(e)振动频率为110Hz
图5 不同振动频率下不同振幅对应的光电流曲线

Fig.5Photocurrentcurvescorrespondingtodifferentvibration
amplitudesatdifferentvibrationfrequencies

为更直观地了解振动对气泡生长特性的影响,
统计不同振动频率和振幅下气泡稳定生长阶段光电

流及气泡生长周期的平均值,如图6所示。

(a)气泡稳定生长阶段光电流平均值

(b)气泡生长周期平均值

 图6 不同振动频率下气泡稳定生长阶段光电流和气泡

生长周期随振幅的变化

Fig.6Variationofphotocurrentduringthestablegrowthstage
ofbubblesandbubblegrowthperiod withamplitude
underdifferentvibrationfrequencies
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从图6(a)可以看出,各个频率下,气泡稳定生

长阶段的平均光电流均随振幅增大而增大。振动频

率为70Hz时,随着振幅从0逐渐增大到120μm,
对应的光电流从63μA增加到83μA。同时,随着

振动频率增加,光电流也逐渐增大,振动频率和幅

值的增加增强了电解液扰动,促进了气泡脱离。
对光电流-振幅曲线进行拟合可知,曲线的斜率随

着频率的增大而增大,即高频率下,振幅引起的光

电流变化更显著。图6(b)显示,气泡生长周期随

振动频 率 和 幅 值 的 增 大 而 减 小。振 动 频 率 为

70Hz时,随着振幅从0逐渐增大到120μm,对应

的气泡生长周期从84s减少到13s,减小了71s。
此外,频率越高,振幅对气泡生长周期变化的影响

越显著。

(a)振动频率为30Hz

(b)振动频率为50Hz

(c)振动频率为70Hz

(d)振动频率为90Hz

(e)振动频率为110Hz
图7 不同振动频率下不同振幅对应的电势曲线

Fig.7Overpotentialcurvescorrespondingtodifferentvibration
amplitudesatdifferentvibrationfrequencies

在同样工况下,给出电流为0.08mA的电势曲

线,如图7所示。可以看出,当频率不变时,振幅的

增大导致电势下降。

图8 不同振动频率下气泡稳定生长阶段电势平均值随振幅

的变化

Fig.8 Variationofmeanvalueofoverpotentialduringthe
stablegrowthstageofbubbleswithamplitudeunder
differentvibrationfrequencies

图8展示了振动频率和幅值对气泡生长阶段平

均电势的影响。由图可见,当振动频率为70Hz时,
振幅在从0增大到120μm的过程中,平均电势从
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0.14V逐渐下降至0.10V,降低了0.04V,即振动

频率不变,平均电势随振幅增大而减小。此外,当振

幅相同时,频率越大,对应的平均电势越小。

2.3 电极振动对气泡几何特性的影响

振动频率为70Hz时,不同振幅下的气泡生长

过程如图9所示。0、#1、#2、#3、#4、#5、#6、

#7共8组气泡图像中,每组第1~2张照片分别对

应气泡生长过程的0.05s和0.30s;第3~6张照片

分别为气泡生长周期的10%、30%、50%和70%阶

段所对应的时刻;第7张为气泡脱离时刻的照片。

 图9 振动频率为70Hz时不同振幅下气泡的生长过程

(电压为0.10V,光功率为10mW)

Fig.9Growthprocessofbubblesunderdifferentamplitudesat
avibrationfrequencyof70Hz(thevoltageis0.10V,

theopticalpoweris10mW)

由图9可见,大部分实验工况下,气泡都一直黏

附在光电极表面;但在个别工况中,气泡与光电极分

离后又重新回到了光电极表面,这是因为光照导致气

泡表面形成了温度梯度和浓度梯度,此时产生的热马

兰戈尼力和浓度马兰戈尼力使得气泡重新回到了电

极表面,气泡的生长依然具备良好的周期性,气泡短

暂脱离电极表面并不影响对气泡几何特性的观测。
当不施加振动,即振幅为0时,气泡的脱离直径

为662μm;当振幅为#7时,气泡的脱离直径最小,
仅有341μm,比振幅为0时减小了321μm,减小幅

度约48%。由此可知,振动频率不变时,增大振幅

会导致气泡脱离直径显著减小。
为了更直观地展示振动对气泡脱离直径的影

响,在控制电压为0.10V、光功率为10mW 时,将

不同振动频率、幅值下的气泡脱离直径数据汇总至

图10。可以看出,当频率为70Hz时,气泡脱离直

径随着振幅的增大基本呈线性减小趋势。其他频率

下的变化规律与此大致相同。此外,图10还显示出

振动频率对气泡脱离直径的影响,即相同振幅下,频
率越大,对应的气泡脱离直径越小。因此,振动有利

于气泡脱离尺寸的减小,且振动强度越大时效果越

显著。

图10 不同振动频率下气泡脱离直径随振幅的变化

Fig.10 Variation ofbubbledetachmentdiameter with
amplitudeunderdifferentvibrationfrequencies

图11展示了不同振动频率及幅值下气泡直径

随时间的变化规律。

(a)db,频率为70Hz

(b)d3b,频率为70Hz
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(c)db,频率为30~110Hz

(d)d3b,频率为30~110Hz

图11 气泡生长直径db 及d3b 随时间的变化

Fig.11Variationofgrowthdiameterdbandd3bofbubbles

withtime

图11(a)给出了振动频率为70Hz时,不同振幅

下气泡的生长曲线。可以看出,所有曲线的生长趋势

基本相同,仅存在生长时间的差别,表明振幅不影响

气泡生长直径的变化规律。图11(c)给出了振动频

率为30~110Hz时气泡的生长曲线。由图可见,不
同频率下气泡的生长趋势依然相似,即振动频率也

不影响气泡生长直径的变化规律。图11(b)、(d)显
示,振动条件下,气泡直径与生长时间的关系依旧符

合公式d3b=βt。气泡产生后的0.10s内符合快速惯

性控制生长的规律,气泡直径与时间成正比。在化

学反应控制阶段,由于反应面积和气泡尺寸相当,氧
气分子直接注入气泡,气泡直径与时间的关系符合

式(4),即气泡直径的3次方与时间成正比。由此可

知,施加振动时气泡的生长规律与无振动时气泡的

生长规律基本相同。

3 结 论

本文通过搭建耦合振动系统的光电分解水制氢

气泡动力学可视化实验平台,选取振动频率为30~
110Hz下的5~7组振幅,对光电极表面的气泡的

生长与脱离过程中的光电流和几何特性进行分析,

得到主要结论如下。
(1)振动频率不变时,电势随振幅的增大而减

小;当振幅相同时,频率越大,对应的电势越小;高频

率下,振幅引起的光电流变化更显著,这是由于电极

的振动可以加强光电极附近电解液的混合,从而降

低了浓度电阻。
(2)振动能加速气泡从光电极表面脱离,且振

动强度越大时效果越显著;振幅与振动频率的增

大均使得气泡脱离体积更小,且更易从电极表面

脱离;气泡脱离尺寸减小会导致电极表面的气泡

覆盖率降低,从而增加了光电催化反应可用的有

效面积。
(3)施加振动时,气泡的生长规律与无振动时气

泡的生长规律一致,气泡直径与生长时间的关系遵

循db =βtα,气泡的生长在成核后0.10s内受惯性

控制(α=1),之后均受化学反应控制(α=1/3)。
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