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The cover image presents the molecular diffusion trajectories in a

packed chromatographic column by means of the random walk

simulation. On page 2797, Guo et al. demonstrate that the statistical

distribution of the molecular diffusion varies with the size of the

filling materials.

Ultrafast internal conversion in ben-

zyl chloride has been experimental-

ly observed by the time-resolved

photoelectron kinetic energy distri-

butions.

Surface-enhanced Raman spectros-

copy and DFT calculations indicate

that p-chloronitrobenzene can be re-

duced to p,pʹ-dichloroazobenzene

(DCAB) on the surface of silver

nanoparticles in alkaline aqueous

solution under light irradiation.
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GUO Yan FU Ying-Qiang

SUN Yin-Lu CHEN Tian-Nan

ZHAO Jian-Wei

Acta Phys. ⁃Chim. Sin. 2012, 28 (12), 2797-2802

Salen-porphyrin type ligands and their homo-binuclear nickel, hetero-binuclear

nickel, zinc complexes with π-conjugate configuration were synthesized and

characterized.

Three lanthanide supramolecular compounds with 1H-benzimidazole-2-carbox-

ylic acid were structurally characterized. Thermoanalysis kinetics and lumines-

cence properties were investigated.

The quantitative structure-proper-

ty relationship (QSPR) methodolo-

gy has been used to develop heuris-

tic and support vector machine pre-

diction models for the thermal con-

ductivity of organic compounds.

The diffusion process of mole-

cules and their trajectories in a

chromatography system is sim-

ulated with a random walk

scheme.
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WU Di
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Silabenzenes and HX (X=F, OH, NH2)

WANG Yan ZENG Xiao-Lan

Acta Phys. ⁃Chim. Sin. 2012, 28 (12), 2831-2838

The π-lithium bond is less directed than the π-hydrogen bond. Weak directional-

ity of the π-lithium bond in dimers C2H4-nFn…LiH (n=0, 1, 2) is exhibited.

The 1,2- and 1,4-addition reactions of silabenzenes with HX (X=F, OH, NH2)

were investigated using density functional theory at the B3LYP/6-311++G(d,p)

level.

Semiclassical dynamics simula-

tions were applied to study the de-

activation of the excited states of

5-methylcytosine and cytosine.

CASSCF calculations helped ex-

plain why the excited state lifetime

of 5-methylcytosine is longer than

that of cytosine.

Different substituents in the hydro-

gen bond acceptor molecule affect

the hydrogen bonding strength in

N-methylacetamide and uracil com-

plexes.

The isodesmic reaction method has

been found to be efficient for the

calculation of the kinetic parame-

ters for reactions in a class.
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SUN Bao HAO Yan-Zhong

GUO Fen LI Ying-Pin

LUO Chong PEI Juan

SHEN Shi-Gang

Acta Phys. ⁃Chim. Sin. 2012, 28 (12), 2861-2866

The p-d repulsion effects in the hypothetical ferromagnetic zinc-blende struc-

ture CuSe could be conducive to a dramatic reduction in the band gap for ZnSe

with Cu impurity.

Polyethylene glycol (PEG) molecular weight determines poly(citric acid-ethyl-

ene glycol) (PCE) structure, and consequently influences liquid absorption and

electrochemical properties of the polymer electrolyte.

The polarizabilities and static sec-

ond hyperpolarizabilities of indeno

[1,2-b]fluorene molecule increase

substantially with the introduction

of ethynyl silyl.

A novel nanostructure based on

P3HT-modified CdS/ZnO shell-

core nanorod array was designed

and used as photoanode for semi-

conductor-sensitized solar cells.
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Magnetic and Electrochemical Properties of
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ZHU Fu-Liang ZHAO Jing-Xin
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Synthesis and Characteristics of Pt/graphene

by Co-Reduction Method for Oxygen

Reduction Reactions

WANG Wan-Li MA Zi-Feng
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Optimizing the Hydrothermal Synthesis of
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Ionic Conduction in Sn0.9Mg0.1P2O7 at

Intermediate Temperatures

WANG Hong-Tao SUN Lin

CHEN Ji-Tang LUO Chun-Hua

Acta Phys. ⁃Chim. Sin. 2012, 28 (12), 2893-2897

NiCo2O4 microbelts have been fabricated by direct annealing of electrospun

samples, which exhibit typical superparamagnetic behavior and pseudocapaci-

tive capacitance.

ZrP-CA composites with a large

specific surface area and uniform

nanopore distributions are an attrac-

tive matrix for protein immobiliza-

tion and exhibit facile direct elec-

trochemistry of glucose oxidase

without electron mediators.

Nano particles of Pt/graphene,

formed with strong interparticle in-

teractions, can improve the stability

of catalytic activity in both three-

electrode systems and proton ex-

change membrane (PEM) fuel cells.

The particle size (PS) of LiFePO4

increases with decreasing pH val-

ue, increasing concentration, tem-

perature, and heating time during

hydrothermal synthesis.

Sn0.9Mg0.1P2O7 is an almost pure ion-

ic conductor, and generates a maxi-

mum power density of 33.9 mW·
cm-2 at 448 K.
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YUAN Zhi-Hong MA Jun
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CATALYSIS AND SURFACE SCIENCE

A Sorbent Concentration-Dependent

Langmuir Isotherm

ZHAO Ling-Xi SONG Shu-E

DU Na HOU Wan-Guo

Acta Phys. ⁃Chim. Sin. 2012, 28 (12), 2905-2910

Polymerizable Complex Synthesis of

Protonated Form of Layered Perovskite

K0.5La0.5Bi2Ta2O9 for Water Splitting
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YANG Yu LIN Pei-Bin

YUAN Jian SHANGGUAN Wen-Feng

SU Jia-Chun SUN Yang-Zhou

Acta Phys. ⁃Chim. Sin. 2012, 28 (12), 2911-2916

The protonated layered perovskite oxide H1.9K0.3La0.5Bi0.1Ta2O7 (HKLBT) was

prepared from K0.5La0.5Bi2Ta2O9 (KLBT) at lower temperatures than required for

a solid state reaction. HKLBT prepared from KLBT calcined at 900 °C demon-

strated the highest photocatalytic activity for water splitting and this material al-

so exhibited excellent stability.

A monoclinic Li3V2(PO4)3/C cath-

ode has been synthesized for use in

lithium ion battery applications, via

a P123-assisted rheological phase

reaction (RPR) method. P123 acts

as a surfactant as well as an organic

carbon source, and forms a carbon

network in the particle surface

which helps to improve the materi-

al conductivity rate, and reduce the

charge transfer resistance and elec-

trode polarity effects during the

charge-discharge process.

A sorbent concentration (Cs)-depen-

dent Langmuir isotherm was de-

rived based on the surface compo-

nent activity (SCA) model, and can

adequately describe the Cs-effect.



Enhanced Visible Light Activity of BiVO4 by

Treating in HCl Aqueous Solution and Its

Mechanism

LONG Ming-Ce WAN Lei

ZENG Ceng LIU Yi-Yi

CHEN Yuan-Yuan
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Ni2P Catalysts Supported on TiO2-Pillared

Sepiolite for Thiophene Hydrodesulfurization

LIAO Hui XU Xiang-Lan

CHEN Wei-Qing SHI Qiu-Jie

LIU Wen-Ming WANG Xiang

Acta Phys. ⁃Chim. Sin. 2012, 28 (12), 2924-2930

Behavior of Bubbles on Electrodes with

Hierarchical Microporous Structures and

Different Wettability

LIU Meng GUO Xiang-Fei

WANG Jing-Ming JIANG Lei

Acta Phys. ⁃Chim. Sin. 2012, 28 (12), 2931-2938

Effects of Surface Charge and Electric Field

on the Interfacial Thermal Resistance at

Liquid/Solid Interfaces

GE Song CHEN Min

Acta Phys. ⁃Chim. Sin. 2012, 28 (12), 2939-2943

TiO2-pillaring increases the layer spacing, surface area, and thermal stability of

sepiolite, thus resulting in Ni2P/Ti-Sep catalysts with significantly improved ac-

tivity.

Applying external electric fields or surface charges can effectively reduce the

interfacial thermal resistance at solid/liquid interfaces.

Enhanced photocatalytic activity of

BiVO4 was achieved by immersing

in an HCl aqueous solution. The

improvement can be attributed to

surface pits caused by etching of

BiVO4, and the generation of

BiOCl.

Hydrophilic porous electrodes pro-

duce bubbles faster than hydropho-

bic porous electrodes, while hydro-

phobic porous electrodes adsorb

more bubbles than hydrophilic po-

rous electrodes.
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SONG Yun-Fei HE Xing

WANG Yang WU Hong-Lin

YANG Yan-Qiang
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PHYSICAL CHEMISTRY OF MATERIALS

Rapid Preparation of Highly Doped

CuO/SiO2 Composite Aerogels

XU Wei-Wei DU Ai

TANG Jun CHEN Ke

ZOU Li-Ping ZHANG Zhi-Hua

SHEN Jun ZHOU Bin
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The compound TTPE-Tr, based on 1,3,5-triazine and TPE, was synthesized and

characterized. This dye exhibited aggregation-induced emission and mechano-

fluorochromic behavior.

Back electron transfer of coumarin 343 dye-sensitized TiO2 nanoparticles was

investigated by time resolved fluorescence spectroscopy and takes place in

around τ1=31 ps.

CuO/SiO2 composite aerogels, prepared via a propylene oxide pre-reaction

method, feature good formability and uniform dispersion.
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不同浸润性多孔电极表面的气泡行为

刘 萌 1 郭向飞 1 王景明 1,* 江 雷 1,2

(1北京航空航天大学化学与环境学院, 北京 100191; 2中国科学院化学研究所, 北京分子科学国家实验室, 北京 100190)

摘要: 采用氢气模板法制备了具有多孔结构的电极; 通过改变电镀电流密度和电镀时间实现了电极表面多孔

结构孔径和分布的控制; 通过改变表面化学组成有效调控了电极表面的浸润性质. 比较了具有不同微观结构和

表面化学组成的电极在给定条件下电解水过程中气泡的产生及行为机制. 实验结果表明: 相对于亲水的多孔电

极, 疏水的多孔电极表面能够黏附气泡, 更易倾向于形成稳定的气膜; 多孔结构对于亲水电极表面气泡行为的

影响比对疏水电极表面气泡行为的影响更为显著; 与没有多孔结构的亲水电极相比, 具有多孔结构的亲水电极

表面产生的气泡数量多, 速率快; 与较小孔径的多孔亲水电极相比, 较大孔径的多孔亲水电极表面产生气泡速

率快且黏附气泡数量少. 该研究结果为微气泡减阻电极的设计提供了理论依据.

关键词: 多孔结构; 疏水; 电解; 黏附; 气泡; 减阻

中图分类号: O647

Behavior of Bubbles on Electrodes with Hierarchical Microporous
Structures and Different Wettability

LIU Meng1 GUO Xiang-Fei1 WANG Jing-Ming1,* JIANG Lei1,2

(1School of Chemistry and Environment, Beihang University, Beijing 100191, P. R. China; 2Beijing National Laboratory for

Molecular Science, Institute of Chemistry, Chinese Academy of Sciences, Beijing 100190, P. R. China)

Abstract: We have prepared copper electrodes by the hierarchical micropore hydrogen template

method. By changing the plating current density and plating time, we can effectively control the size and

distribution of the micropores. In addition, we altered the surface chemical composition to obtain electrodes

with different wettability. The production and behavior of bubbles on the electrodes with different

microstructures and wettability during the process of water electrolysis was investigated. The experimental

results indicated that, compared with the hydrophilic porous electrode, the bubbles were able to pin onto

the hydrophobic electrode more easily, and they tended to coalesce to form a stable gas film. The effect of

the porous structure on the behavior of bubbles was more significant for hydrophilic electrodes than

hydrophobic electrodes. The electrodes with hierarchical microporous structures preferred to produce more

bubbles than those without microporous structures. The production rate of bubbles on the electrodes with

hierarchical microporous structure was faster than that on the electrodes without. Furthermore, porous

hydrophilic electrodes with large pore sizes could generate bubbles faster and pin smaller bubbles than

electrodes with small pore sizes. We believe that these results can provide theoretical proof for the design

of the electrodes with attached micro-bubbles to reduce drag resistance.

Key Words: Porous structure; Hydrophobicity; Electrolysis; Pin; Bubble; Drag reduction
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1 引 言

随着能源短缺的日益严峻, 减少能源使用过程

中的耗损, 尤其是制备减阻材料, 已成为人们关注

的焦点. 减阻材料减阻方式的选择也因阻力而异,

通常流体中的阻力主要来源于流体与物体之间的

黏附力. 根据改变流体与物体的相互作用方法的不

同, 减阻方法分为肋条减阻,1-3 微气泡减阻 4-8和仿生

减阻,9-11 聚合物减阻 12-15等. 其中, 微气泡减阻是一

种简单且容易实现的方式之一, 其原理是通过使用

特殊的方法(电解、喷气等)将微气泡引入运动物体

(船体、鱼雷、潜艇等)的流动层边界内, 形成微气泡

与水的混合介质, 减小运动物体与流体之间的摩擦

阻力. 1973年McCormick16 用电解方法产生氢气泡

进行减阻试验, 发现保持其它参数固定不变时, 电

流越高(产生较多气泡)减阻效果越明显, 产生的最

大减阻效果为 50%. 1984年, Madavan及其合作者 17

用多孔板喷射气体形成微气泡的实验方法, 研究微

气泡对降低平板表面摩阻的作用, 取得了许多极富

价值的成果, 发现通过上述方法可以将局部摩阻降

低 80%. 由此可见, 微气泡减阻能够有效降低运动

物体与流体之间的摩擦阻力, 减少能源的耗损, 对

潜艇、鱼雷等水下航行器具有良好的应用前景.

由于微气泡减阻材料需要在其表面形成一层

气膜, 因此气泡与界面之间的相互作用在减阻过程

中就起关键作用. 研究表明, 界面的化学组成和微

观结构能显著影响水相中气泡与界面的相互作

用.18 例如, 具有微米乳突和纳米褶皱复合结构的新

鲜和人造玫瑰花表面对气泡有很好的黏附作用, 随

着乳突分布状态的变化, 气泡与界面间的黏附力也

会发生显著的变化;19 而具有微米乳突和纳米蜡质

结晶的荷叶表面, 气泡在其表面会发生破裂, 而且

随着多级结构的长度、宽度、间距变化, 气泡破裂的

时间也会发生相应改变;20 乙醇清洗过的疏水基底

表面有助于气泡的产生, 而表面活性剂的基底表面

产生的气泡会变小.21 由此可见, 深入研究界面化学

组成和微观结构对于界面上气泡行为机制的影响,

是构筑微气泡减阻界面的前提条件和理论基础. 本

实验采用氢模板法构造多孔电极, 并在多孔电极表

面修饰低表面能物质, 观察电解水过程中不同电极

表面的气泡行为.

2 实验部分

2.1 试剂与仪器

铜漆包线(直径 0.62 mm, 湖北亿立铜业有限责

任公司); 无水硫酸铜(99.5%, 汕头市西陇化工厂有

限公司); 硫酸(98.0%, 北京化工厂); 氟硅烷FAS-17

(CF3-(CF2)7CH2CH2-Si(OCH3)3) (日本信越化学工业

株式会社(Shin-Etsu Chemical Co., Ltd.)); 无水乙醇

(99.9%, 北京化工厂).

S-4300N型扫描电子显微镜(SEM, 日本HITA-

CHI公司); OCA20型接触角测量仪(德国Dataphys-

ics 公司); Canon IXUS 115 HS 数码相机(Canon 中

国公司) .

2.2 实验过程

2.2.1 多孔结构电极的制备及表征

(1) 将铜丝进行除漆, 除油. (2) 电镀的电解液选

取1.5 mol·L-1的硫酸溶液和0.2 mol·L-1的硫酸铜溶

液. (3) 在不同的实验条件下对铜丝进行电镀: 恒定

电流密度 J, 改变电镀时间 t, 电流密度控制在0.3 A·
cm-2, 电镀时间分别为15、30、45、60、90 s; 恒定电镀

时间 t, 改变电流密度 J, 电镀时间选为 40 s, 电流密

度分别为 0.3、0.6、0.9、1.2 A·cm-2. (4) 利用 SEM观

察制备的多孔电极表面的形貌.

2.2.2 低表面能物质在电极表面的修饰及表征

(1) 将电极浸泡在无水乙醇中, 放置几十秒后,

取出, 干燥并放入真空干燥器中, 同时在真空干燥

器中滴入一滴氟硅烷, 抽真空. 干燥器保持在真空

的条件下放置10 h以上, 让氟硅烷接枝到电极的表

面. (2) 对修饰氟硅烷的电极进行接触角表征.

2.2.3 不同浸润性和多孔结构电极的电解水行为

在电解电压E=1.6 V下电解20 s, 用相机记录不

同电极表面的气泡变化过程并观察电极表面的气

泡行为.

3 结果与讨论

3.1 多孔结构电极的制备及形貌控制

3.1.1 多孔电极的形貌及制备原理

通过电镀法(氢气模板法)在铜丝表面制备的多

孔结构如图1所示. 从图中可以看出, 多孔铜层是由

许多大小不等的孔组成的, 孔与孔相互连接, 如图1

(a)所示. 每一个孔的孔壁由许多的枝状结构组成,

如图 1(b)所示, 每一个枝状结构由许多的纳米粒子

堆砌而成, 如图1(c)所示, 纳米粒子之间存在许多缝

隙.

在电镀过程中, 阴极上存在铜离子及氢离子的

竞争还原, 考虑到两种离子不同的还原电势以及氢
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的过电位等因素, 可以通过控制硫酸铜与硫酸的比

例, 控制两种离子被还原的比例. 当硫酸铜的浓度

减小时, 镀层厚度将随之减小, 导致镀层的机械性

能降低; 当硫酸铜浓度过高时, 过高的硫酸铜只能

加快铜沉积的速率, 对多孔结构的孔径和镀层的厚

度几乎没有影响. 而硫酸的浓度过小则会导致多孔

结构的不均匀生长; 硫酸的浓度过高对多孔结构的

孔径和镀层的厚度影响也不大. 因而根据文献 22建

议的浓度范围, 我们将电解液的配比控制为 1.5

mol·L-1的硫酸溶液+0.2 mol·L-1的硫酸铜溶液. 电

镀过程如图2所示.

整个阴极离子还原过程主要分为三个阶段: 第

一个阶段是在光滑铜丝的表面覆盖了一层高密度

的粗糙铜层, 这一个阶段主要是铜离子的还原. 第

二个阶段是铜离子和氢离子的竞争还原. 在该还原

过程中, 最初形成的粗糙铜层表面会有气泡产生,

刚产生的气泡体积较小, 不会立刻冒出, 而是黏附

在电极的表面. 黏附在电极表面的气泡占据了电极

表面的许多空间, 铜离子只能在氢气泡的周围还

原. 随着电镀时间的延长, 气泡慢慢地合并长大, 当

体积足够大的时候, 气泡就会脱离电极表面, 从镀

层中离开, 这样就在铜层中形成了许多相通的枝状

结构, 形成多孔的铜层. 第三个阶段主要是氢离子

的还原. 由于阴极周围的铜离子快速耗尽, 加上氢

气的不断析出又中断了铜离子从电解液到阴极的

扩散, 使得铜离子还原受阻, 因此铜层不会再继续

长厚, 而是保持在一定的厚度.23

3.1.2 多孔电极形貌影响因素分析

由于多孔电极表面孔的形貌、大小、分布是电

极结构特征中三个最重要的参数. 对于电镀法制备

的多孔结构, 电镀时间和电镀电流对上述表面性质

起决定性作用. 因此, 我们进一步研究了电镀时间

和电镀电流对多孔电极表面形貌的影响.

3.1.2.1 电镀时间

图 3和图 4为给定电镀电流密度 J=0.3 A·cm-2

时, 不同的电镀时间下, 铜丝电极的SEM照片以及

多孔电极直径和电极表面孔径随电镀时间的变化

关系图. 由图可知, 当电流恒定时, 随着电镀时间的

增加, 电极的直径急剧增加, 电镀层不断增厚, 且电

极表面多孔结构的孔径有增大的趋势. 具体而言,

当电镀时间由 15 s逐步增加至 90 s时, 电极的直径

由 770 μm增加至 1070 μm, 电极表面多孔结构的孔

径由 22.97 μm 增加至 95.07 μm. 因此, 可以在恒定

的电流下通过控制电镀时间, 调控多孔结构中平均

孔径的大小.

3.1.2.2 电镀电流

图1 不同放大倍数下铜丝表面多孔铜层形貌扫描电镜(SEM)图

Fig.1 Scanning electron microscopy (SEM) images of the copper with hierarchical micropore structure at

different magnifications

图2 多孔电极的制备过程示意图

Fig.2 Schematic diagram of the preparation of porous electrode
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图5和图6分别为给定电镀时间 t=40 s时, 不同

的电镀电流密度下, 铜丝电极的SEM照片以及多孔

电极的直径和电极表面孔径随电镀电流密度的变

化关系图. 由图可知, 在相同的电镀时间下, 随着电

镀电流密度的增加, 镀层的厚度增加, 电极表面多

孔结构的孔径也不断增加. 在电流密度较小的时

图3 不同电镀时间(t)下的多孔铜电极表面SEM图

Fig.3 SEM images of the copper electrode with hierarchical micropore structure at different plating time (t)
t/s: (a) 15, (b) 30, (c) 45, (d) 60, (e) 90; plating current density (J): 0.3 A·cm-2

图4 多孔电极直径(A)/电极表面孔径(B)与电镀时间的关系曲线

Fig.4 Relation curves between the diameter of the copper electrode (A)/surface pore size (B) and the plating time

图5 不同电镀电流密度下的多孔电极表面SEM图

Fig.5 Surface SEM images of the copper electrode with hierarchical micropore structure at different plating current densities
J/(A·cm-2): (a) 0.3, (b) 0.6, (c) 0.9, (d) 1.2; t=40 s

图6 多孔电极直径(A)/电极表面孔径(B)与电镀电流密度的关系曲线

Fig.6 Relation curves between the diameter of the copper electrode (A)/surface pore size (B) and the plating current density
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候, 镀层厚度随电流密度的变化较大, 电极表面多

孔结构孔径增大较明显. 随着电流密度的不断增

大, 镀层厚度和电极表面多孔结构孔径随电流密度

的增加趋势放缓, 铜沉积的效率降低. 这是因为当

电镀电流密度较高时, 电解液中的Cu2+从富集区传

递到阴极表面的速度比铜沉积的速度要小, 导致阴

极表面附近的Cu2+不足, 铜沉积的效率就降低.

综上所述, 随着电镀时间和电镀电流密度的增

加, 铜层厚度增加, 孔径也会增大. 同时随着孔径的

变大, 孔径附近的枝状结构也大量增加. 因此, 可以

通过改变电镀时间和电镀电流密度来调控多孔结

构中平均孔径的大小.

3.2 多孔结构电极的浸润性研究

由于界面的化学组成和微观结构能显著影响

水相中气泡与界面的相互作用,18-21 因此我们研究了

不同界面化学组成和微观结构对多孔结构电极浸

润性质的影响. 通过在构造的粗糙表面上修饰低表

面能物质改变组成,24-27 即在多孔电极表面修饰低表

面能物质氟硅烷. 经氟硅烷修饰前后的多孔电极表

面的浸润性变化如图 7所示. 当多孔电极表面未修

饰氟硅烷时, 起初随着电镀电流密度的不断增加(由

0.3-0.9 A·cm-2)所得多孔结构的接触角大致相同,

均为45°左右, 说明多孔电极具有一定的亲水性. 进

一步增加电镀电流密度至1.2 A·cm-2所得多孔电极

的接触角降低至22°, 显示出了较好的亲水效果. 这

是由于铜的表面能较高, 光滑的铜表面与水滴的接

触角约为80°. 当铜丝表面具有多孔结构后, 表面变

得粗糙, 水滴更容易浸入到多孔结构中, 表现出

Wenzel 状态, 接触角较光滑的铜丝表面有所降低,

表现出更好的亲水性. 随着电镀电流的增加, 多孔

结构的厚度及电极表面的孔径增加, 铜丝表面变得

更加粗糙, 接触角降低更为明显. 因此, 当亲水多孔

电极浸入水中时, 亲水电极由于其表面多孔结构产

生的毛细力的作用, 容易被水浸湿, 此时将伴随着

单位面积的气-固表面消失, 以及单位面积的液-固

界面产生, 该变化过程电极界面自由能减小.

当电镀电流密度为 0.3和 0.6 A·cm-2时得到的

电极经氟硅烷处理后, 其接触角分别为 144°和

167°. 当电镀电流密度为0.9和1.2 A·cm-2时得到的

电极经氟硅烷处理后, 水滴很难黏附在电极表面,

接触角均大于 170°, 具有超疏水低黏附的性质. 电

镀电流密度为 0.3和 0.6 A·cm-2时得到的电极不仅

疏水性很强, 而且对水滴具有黏附效应, 这是因为

在电流密度较低时, 所得的电极表面的多孔结构孔

径较小, 镀层较薄, 多孔结构内部诱捕空气量较少,

且由于毛细力的作用, 水滴会部分浸入到多孔结构

中, 与电极呈现Wenzel-Cassie的复合接触状态, 因

此电极不仅具有较好的疏水性还具有较大的黏附

力; 随着电流密度的增大(0.9、1.2 A·cm-2), 电极表面

多孔结构的孔径不断增加, 镀层不断增厚, 多孔结

构内部诱捕空气量大幅增加, 水滴不会浸入到多孔

结构中, 与电极呈现Cassie接触状态, 水滴在电极表

面呈现超疏水低黏附的状态. 当疏水多孔电极浸入

水中时, 如果疏水电极处于高黏附的状态, 由于此

时多孔结构内部诱捕空气量较少, 加上毛细力的作

用, 电极界面自由能将有所降低, 水滴会部分浸入

图7 不同电镀电流密度下的多孔电极在氟硅烷修饰前(A-D)后(a-d)的接触角

Fig.7 Contact angles of copper electrode with hierarchical micropore structure before (A-D) and after (a-d)

modified with the fluorine silane at different plating current densities
t=40 s
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到多孔结构中; 如果疏水电极处于低黏附的状态

时, 由于其表面多孔结构中诱捕的空气不容易被水

浸湿, 所以该变化过程电极界面自由能基本保持不

变.

3.3 电极的浸润性和多孔结构对电解水性能的

影响

3.3.1 电极表面浸润性对电解性质影响的研究

图8是电解水过程中结构相同但浸润性不同的

电极表面的氢气泡行为. 由图 8 可知, 在电解电压

E=1.6 V时电解20 s, 亲水电极产生的气泡只有少部

分黏附在电极表面, 大部分都直接从电极冒出; 疏

水电极上产生的气泡大部分黏附在电极的表面, 且

气泡容易合并, 在疏水电极表面形成连续或准连续

的气膜, 随着气体的不断产生, 疏水电极表面在某

一点气膜内压力迅速增大, 气膜在这一点凸起. 此

外, 由于疏水电极表面气膜的存在, 阻碍了疏水电

极与电解液的接触, 降低了接触面积, 因此在相同

电解电压下, 疏水电极表面产生气泡的速率比亲水

电极表面产生气泡的速率慢.

由此可见, 疏水电极表面的气泡行为主要由包

覆在电极表面的气膜控制, 一旦气膜形成, 气膜将

阻碍疏水电极与电解液的接触, 微观结构对于疏水

电极上气泡的行为影响较小. 而亲水电极表面不容

易黏附气泡, 气泡能够迅速离开电极, 微观结构对

于亲水电极上气泡的行为影响较大.

3.3.2 多孔结构对亲水电极电解水性能的影响

图9为电解水过程中不具有多孔结构的光滑亲

水电极和具有多孔结构的亲水电极表面的氢气泡

行为. 由图可知, 在1.6 V的电压下电解20 s, 相比光

滑的亲水电极, 多孔结构的亲水电极电解水的时

候, 电极表面产生气泡的速率较快, 气泡的数量较

多, 而且黏附在电极表面的气泡的数量相对较少,

图8 电解水过程中结构相同的亲水性(A-E)和疏水性(a-e)电极表面的氢气泡行为

Fig.8 Behavior of hydrogen bubbles on the hydrophilic (A-E) and hydrophobic (a-e) electrodes with

the same structure during the process of water electrolysis
E=1.6 V

图9 电解水过程中不具有多孔结构的光滑亲水电极(a)和

具有多孔结构亲水电极(b)表面的氢气泡行为

Fig.9 Behavior of hydrogen bubbles on the hydrophilic

electrodes without (a) and with (b) hierarchical micropore

structure during the process of water electrolysis
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大部分气泡直接从电极表面中冒出. 这是因为多孔

结构电极表面结构粗糙, 含有许多的缝隙, 当其浸

入水中的时候, 在这些微结构的缝隙中储存有少量

的气体, 这些少量的气体就能够为电解的气泡提供

异相成核的中心, 使得气泡产生的速率加快, 数量

增多. 这样, 在电极的表面就形成了微气流, 不断地

扰动电极表面边界层内的溶液, 将电极表面黏附的

气泡带离, 使得多孔结构表面黏附的气泡数量减少.

图 10为电解水过程中不同电镀电流密度下的

多孔亲水电极表面氢气泡行为照片. 由图 10可知,

在电镀电流密度较低时得到的具有较小孔径的多

孔结构电极产生气泡的速率相对比较小, 且倾向于

黏附较小的气泡; 增加电镀电流密度, 多孔电极孔

径增大, 黏附的小气泡逐渐减少; 继续增加电流密

度, 多孔电极的孔径继续增大, 多孔电极黏附的气

泡继续减少. 这是由于, 一方面, 随着多孔电极多尺

度结构孔径增大, 孔径分布变宽, 增大了电极与电

解液的接触面积, 提供了更多的成核中心, 提高了

气泡产生的数量, 此外增大的孔径为产生的气泡提

供了合并和逃逸的理想空间, 即在多尺度孔径中的

气泡更容易在较大的空间里生长成为较大的气泡,

较大的气泡从电极表面的逃逸速率加快; 另一方

面, 高电流密度下电镀得到的多尺度的多孔结构更

容易被电解液浸润, 表现出更好的亲水性, 不倾向

于黏附气泡.

4 结 论

本文比较了具有不同微观结构和界面化学组

成的电极在给定条件下电解水过程中气泡的产生

及行为机制, 实验结果表明, 相对于亲水的多孔电

极, 疏水的多孔电极表面能够黏附气泡, 更易倾向

于形成稳定的气膜; 多孔结构对于亲水电极表面气

泡行为的影响比对疏水电极表面气泡行为的影响

更为显著. 与没有多孔结构的亲水电极相比, 具有

多孔结构的亲水电极表面产生的气泡数量多, 速率

快. 与较小孔径的多孔亲水电极相比, 较大孔径的

多孔亲水电极表面产生气泡速率快且黏附气泡数

量少. 该研究结果为微气泡减阻电极的设计提供了

理论依据.
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