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脉冲电催化的研究进展及性能强化机制 
王金格    周伟*    李佳轶     丁雅妮    高继慧 

(哈尔滨工业大学  能源科学与工程学院  哈尔滨 150001) 

摘要  基于电催化的能源转化、化学品合成及污染物降解技术是解决能源与环境问题的重要方式. 一些研究已经证明, 
通过简单地施加周期性切换电位的脉冲供电策略, 将会有效提升电催化性能. 本文对脉冲供电策略在电化学高级氧

化、电化学二氧化碳还原、有机电合成、电解水制氢等经典电化学体系中的应用及研究进展进行了综述, 并具体分析

了其对各类电催化反应性能的强化机制, 这些机制主要包括: 通过周期性更新能斯特扩散层的物质浓度以增强催化活

性; 通过动态调控中间体吸附能以提高催化选择性; 通过维持催化剂表面处于非平衡状态, 避免催化剂失活以提高催

化剂的稳定性. 最后, 本文展望了脉冲电催化未来所面临的机遇与挑战.    
关键词  脉冲电催化; 电化学高级氧化; 电化学二氧化碳还原; 有机电合成; 电解水制氢 

Recent Advances and Performance Enhancement Mechanisms of  
Pulsed Electrocatalysis 

Wang, Jinge    Zhou, Wei*    Li, Jiayi    Ding, Yani    Gao, Jihui 
(School of Energy Science and Engineering, Harbin Institute of Technology, Harbin 150001, China) 

Abstract  Due to the excessive exploitation and utilization of fossil fuels, we are faced with severe energy and environmen-
tal problems. Therefore, it's significant to develop electrocatalytic energy conversion, chemical synthesis and pollutant deg-
radation technologies. In order to achieve high activity, selectivity and stability of electrocatalytic reactions, researchers have 
made a lot of efforts in catalyst design, interface microenvironment regulation and reactor structure optimization. In fact, 
there is still a wide space on the power supply side for the regulation of electrocatalytic system. Although most researchers 
choose to use potentiostatic or galvanostatic power supply strategy, some studies have proven that the pulsed power supply 
strategy by implementing altering potential periodically can improve electrocatalytic performance to a great extent. Com-
pared with traditional regulating methods mentioned above, the pulsed electrocatalysis is much simpler, efficient and repeata-
ble because it just needs to modulate the output potential or current mode. In addition, it is more favorable to be coupled with 
smart energy in the future. Therefore, the pulsed electrocatalysis has broad development prospects. In this review, we sum-
marized the application and recent progress of the pulsed power supply strategy in classical electrocatalytic systems include 
electrochemical advanced oxidation processes, electrochemical carbon dioxide reduction, organic electrochemical synthesis, 
hydrogen production through water electrolysis. Besides, we analyzed the enhancement mechanisms of pulsed electrocataly-
sis. These enhancement mechanisms can be generalized as follows: (1) By updating the concentration of substance in Nernst 
diffusion layer during the implementation of switching potential periodically, the concentration polarization can be prevented. 
Thus, the electrocatalytic activity can be enhanced. Besides, some side reactions caused by mass transfer restriction can also 
be suppressed. (2) Through altering the adsorption energy of the reaction intermediate and adjusting the coverage of interme-
diate on the catalyst surface under oscillating potential periodically, the electrocatalytic selectivity of target reaction can be 
increased. Furthermore, because the active site of catalyst can be modulated to alternate between ideal states for adsorption of 
intermediate and desorption of product, the Sabatier's theoretical limit on static catalytic site may be breached and the turno-
ver frequency (TOF) of the catalyst can increase by several orders of magnitude during the pulsed dynamic electrocatalysis 
process. (3) The catalyst surface can be kept in a non-equilibrium state to avoid the inactivation caused by excessive oxida-
tion or reduction of active site or the deposition of some toxic substances on the surface of a catalyst. Thus, the electrocata-
lytic stability will be improved. Besides, the dynamic reconfiguration of catalysts during pulsed electrocatalysis will influence 
the activity and selectivity of reaction. Finally, we prospect for the challenges and opportunities of pulsed electrocatalysis in 
the future. 
Keywords  pulsed electrocatalysis; electrochemical advanced oxidation; electrochemical carbon dioxide reduction; organic 
electrochemical synthesis; electrolysis of water to produce hydrogen 
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1  引言 

随着多年来化石能源的大规模开发利用, 我国面临

资源紧缺、环境污染等一系列难题. 在此背景下, 由可

再生能源发电驱动的电催化能源转换、化学品合成及污

染物降解技术, 有望成为我国降低对化石燃料依赖、实

现绿色可持续发展的有效方式[1-2]. 然而, 对于各类电催

化技术而言, 如何实现高电催化性能(即低过电位和高

电流密度(＞100 mA•cm‒2))、高产物选择性和法拉第效

率(Faradaic efficiency, FE, ＞90%)、高催化稳定性(＞
100 h)[3], 是其从基础研究转向实际应用面临的巨大挑

战.  
目前, 研究者们已经为提高电催化性能进行了很多

尝试和努力, 相关工作主要集中在催化剂设计、界面微

环境调控以及反应器结构优化等方面. 一方面, 基于多

相催化领域经典的 Sabatier 原理[4], 许多研究者通过“试

错”性实验结合理论计算和先进表征的方式, 设计和制

备了具有特定几何结构和电子结构、与表面中间体吸附

强度适中的催化剂[5-7], 以此来提高电催化活性. 但这些

催化剂(尤其是纳米结构催化剂)的稳定性有时不令人满

意[8], 同时其高性能也往往因为制备流程的复杂性而难

以重复. 另一方面, 一些研究者通过调节电解液的组 
成[9](溶剂、阳离子、阴离子、杂质、添加剂和改性剂等)
对电极-电解液的界面微环境进行调控, 以通过改变界

面电荷分布、调节界面 pH、稳定吸附中间体、诱导表

面重构等方式来提升电催化性能[10], 但这种方式有时

收效甚微, 且其中的作用机制还不够清楚, 有待进一步

研究. 此外, 还有部分研究者将关注点放在反应器结构

优化上, 通过气体扩散电极、流动电解池等的设计来增

强传质过程[11-13], 以达到工业要求的高电流密度和法拉

第效率.  

事实上, 除了从催化剂、界面微环境、反应器等角

度出发进行研究, 对于电催化体系而言, 在供电侧还存

在巨大的调控空间. 虽然大部分研究均采用恒电位或恒

电流的供电策略进行, 但一些研究已经证明[14-20], 通过

实施周期性切换电位的脉冲供电策略, 将会对电催化性

能产生巨大影响, 这种方式称为“脉冲电催化”. 脉冲

电催化目前在电化学高级氧化[14,21-23]、电化学二氧化碳

还原[15,24-30]、有机电合成[16,31-35]、电解水制氢[17,36-39]、电

沉积[18,40-45]、电催化氧还原合成过氧化氢[19,46-47]、电化

学海水提锂[20]、电化学修复重金属污染土壤[48]等领域均

有研究. 相比上面提到的其它三种传统调控方式, 脉冲

电催化仅通过调节输出电位或电流的形式, 就可实现电

催化性能的大幅提升, 打破了传统恒电位/恒电流的静

态催化模式, 具有简单高效、可重复性强的优势. 此外, 
脉冲电催化包含的参数种类繁多(电位/电流、周期/频
率、占空比、波形等), 增加了电催化体系的调控空间, 
且在未来也更易与智慧能源、智慧电力等系统进行耦合, 
如与风、光电力等具有波动性的可再生能源发电系统耦

合起来, 或通过电力终端智能可编程检测系统来创建一

个可以根据用户需求进行调整的电催化响应系统, 具有

广阔的发展前景.  
如图 1 所示, 本文主要对脉冲供电策略在电化学高

级氧化、电化学二氧化碳还原、有机电合成、电解水制

氢等经典电化学体系中的应用及研究进展进行了综述, 
并具体分析了脉冲供电策略对各电催化反应性能的强

化机制, 以方便读者理解脉冲在电催化过程中发挥的作

用, 这些作用主要包括: 通过周期性更新能斯特扩散层

物质浓度以提升催化活性; 通过动态调控中间体吸附能

以提高反应选择性; 通过维持催化剂表面处于非平衡状

态, 避免催化剂失活以提高催化剂的稳定性. 最后, 本
文展望了脉冲电催化未来所面临的机遇与挑战.

 
图 1  本文整体框架图 
Figure 1  The overall frame diagram of this paper
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2  脉冲电化学高级氧化技术 

电化学高级氧化技术(Electrochemical advanced ox-
idation processes, EAOPs)是一种通过阳极的催化作用产

生羟基自由基(•OH)或其它具有强氧化性的活性基团来

氧化废水中有机污染物的技术[49], 因其具有环境友好、

操作简单、易于实现自动化等优点, 近年来在废水处理

领域受到广泛关注. 然而, EAOPs 存在电流效率低和电

解能耗高等技术瓶颈. 为此, 近年来有研究者采用脉冲

供电方式替代传统的恒流供电方式, 发展起了脉冲电化

学高级氧化技术(Pulsed-electrochemical advanced oxida-
tion processes, P-EAOPs), 下面将介绍脉冲供电在

EAOPs 中所发挥的优势及作用机制.  

2.1  P-EAOPs 对能斯特扩散层物质浓度的更新 
如图 2a 所示, P-EAOPs 通过周期性施加阳极电位

Ea(持续时间为 ta)和静息电位 Er(持续时间为 tr)的方式

进行电解. 其中 ta 与 tc 之和为脉冲周期 T, 其倒数 1/T
为脉冲频率, ta/T为脉冲占空比. 在恒电位下, 由于•OH
的寿命短[50], 因而•OH只能氧化其产生空间近域的有机

污染物分子, 作用时空有限[51-52]. 而恒电位下建立的较

厚的扩散层, 会使得有机污染物分子向阳极表面的传质

速率降低, 从而导致 •OH 利用率低、污染物降解率低.  
而通过施加脉冲供电策略, 有机污染物分子可以在 tr 期

间向阳极表面扩散, 对阳极附近污染物浓度进行补充, 
从而在电位切换到Ea时, 利用产生的•OH降解更多的污

染物分子, 提高了•OH 的利用率、电流效率和污染物降

解率[14]. 此外, 由于 tr 期间不进行供电, 因此电解能耗

低.  
基于上述分析, 研究者对 P-EAOPs 进行了大量研

究[14,53-57]. Pei 等[14]采用 P-EAOPs 技术对废水中的苯酚

进行处理. 结果表明, 脉冲电流模式下苯酚氧化的速率

常数为 1.48 h‒1, 比直流模式下的 0.97 h‒1 要高 52.5%, 

且能耗降低了 57.1%. Jiang等[55]采用P-EAOPs对城市固

体废弃物的生物处理渗滤液(BTL)进行降解. 结果表明, 
在最佳工艺条件下化学需氧量(COD)、总有机碳(TOC)
和总氮(TN)的去除率分别可以达到 80%、30%和 80%, 
且电解能耗较恒流方式降低了 69.72%. 

另外, 还有很多研究者研究了脉冲参数(占空比、频

率、波形等)对污染物降解的影响, 并对参数进行了优 
化[21,58-61]. 通常, 脉冲占空比不宜过高也不宜过低, 过
高的占空比将削弱脉冲Er期间的优势, 产生与恒流电解

类似的效果; 而过低的占空比则会因为反应时间太短而

导致降解效率过低. 与占空比类似, 脉冲频率也不宜过

高或过低. 因为如果脉冲频率过高, 意味着 ta 较短, 一
方面该时间段内产生的•OH 较少, 无法与污染物分子进

行充分反应, 使得降解效率下降; 另一方面, 由于从 Er

切换至 Ea 时, 电极-电解液界面会先进行双电层充电的

非法拉第过程, 因此如果 ta很短, 则电极-电解液界面可

能还未来得及进行电化学氧化的法拉第反应, 电位就被

切换回 Er, 整个反应过程都在进行双电层充放电的无效

电能消耗, 因此脉冲频率不宜过高. 而如果脉冲频率过

低, 则意味着 ta 较长, 如果该时间长到使得浓差极化建

立、污染物分子向电极表面的扩散过程受阻, 则此时单

个脉冲期间的电化学反应与恒电位时类似, 失去了脉冲

电催化的优势, 因此脉冲频率不宜过低.  
Diao等[61]以 PbO2为阳极采用 P-EAOPs降解孔雀绿

(MG), 结果表明, 在脉冲频率为 10 Hz、占空比为 60%、

电流密度为 30 mA•cm‒2 的最佳条件下反应 90 min 后, 
MG去除率可达 99.6%. 雷等[22]采用Ti/PbO2-PVDF作为

阳极对亚甲基蓝(MB)模拟的染料废水进行脉冲电解. 
结果表明, 当脉冲电压为 5.5 V、频率为 1500 Hz、占空

比为 50%、MB 初始浓度为 100 mg•L‒1、NaCl 浓度为

0.01 mol•L‒1 时, 脉冲电化学氧化降解 MB 的效果最好. 
此外, 考虑到脉冲的基本参数与电化学特性尤其是双电

 

图 2  周期性切换电位的脉冲供电模式: (a) 交替施加阳极电位和静息电位的阳极单脉冲模式; (b) 交替施加阴极电位和静息电位的阴极单脉冲模

式; (c) 交替施加阳极电位和阴极电位的双脉冲模式 
Figure 2  Pulse power supply mode with periodic switching potential: (a) anode single pulse power supply mode with alternating anodic potential and rest 
potential; (b) cathode single pulse power supply mode with alternating cathode potential and rest potential; (c) double pulse power supply mode with alter-
nating anodic and cathodic potentials
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层性质密切相关, Marks 等[21]最近利用电化学分析方法

确定了 P-EAOPs 降解全氟辛酸(PFOA)的最佳操作参数. 
通过循环伏安法和阻抗谱分析确定了脉冲“通电”时间

为 100～300 ms; 由计时电流法获取了电极过程在

10‒6～102 s 范围内的时域信息, 并确定脉冲的“断电”

时间至少为 100 ms.  

2.2  P-EAOPs 的其它优势 
除了通过及时更新能斯特扩散层物质浓度来提高

污染物降解率、降低电解能耗之外 , 研究者还发现

P-EAOPs 具有改变降解产物种类和数量、增加电极稳定

性等作用.  
Jiang 等[55]发现经脉冲电解后 BTL 中有机物的种类

可从原来的 53 种减少为 11 种, 远低于恒流电解工艺的

29 种, 他们推测这是由于脉冲电解相比于恒流电解过

程, 产生了更高浓度的活性氯物种(Cl2/OCl‒), 并通过间

接氧化过程促进了更多有机污染物的矿化. Zhan等[62]采

用低压 P-EAOPs 对靛蓝胭脂红(IC)废水进行降解. 结果

发现, 脉冲电化学氧化技术不仅具有较强的矿化作用, 
而且还能将某些难降解的有机物转化为可生物降解的

物质, 这提高了废水的可生化性, 方便后续与生物降解

技术相结合以降低废水的处理成本 . Lu 等 [63]采用

P-EAOPs去除废水中的硫化物. 通过EDS表征发现, 脉
冲电解后电极上硫含量为 0.21%, 远低于恒流电解条件

下的 1.05%, P-EAOPs 可以通过间歇性供电抑制硫沉积

导致的阳极钝化, 这表明 P-EAOPs 对于电解系统的长

期稳定运行是有益的. 

3  脉冲电化学 CO2还原 

电化学CO2还原反应(Electrochemical CO2 reduction 
reaction, ECO2RR)可以将温室气体 CO2转化为高值化学

品和燃料(CO、CH4、HCOOH、C2H4、C2H5OH 等), 具
有很高的经济和环境效益[64]. 金属 Cu 因其与 ECO2RR
过程中的关键中间体 CO*具有适当的结合能[65], 是目

前已知的唯一能以较高活性将 CO2 转化为高阶碳氢化

合物的单金属催化剂. 但这种反应的高活性是以低产物

选择性为代价的, 因为 Cu 上进行的 ECO2RR 涉及多质

子耦合电子转移过程, 且析氢反应(Hydrogen evolution 
reaction, HER)也会对其产生竞争作用[66]. 此外, Cu 基催

化剂在反应过程中很容易失活, 这也限制了它的工业使

用.  
为了解决上述矛盾, 目前很多研究工作都集中在催

化剂、电解质和反应器的设计方面[11,66-72], 而近年来脉

冲供电策略作为一种简便高效的手段, 在提升 ECO2RR
反应性能方面展示出了巨大潜力. 具体的供电策略如图

2c 所示, 在持续施加 tc时间的阴极电位 Ec后, 再施加 ta

时间比 Ec更正的阴极电位 Ea, 通常称之为阳极电位. 下
面将介绍脉冲电化学 CO2 还原(Pulsed-electrochemical 
CO2 reduction reaction, P-ECO2RR)在提高 Cu 催化剂稳

定性和调控 ECO2RR 产物选择性方面所发挥的作用, 并
对其中的机理进行解释.  

3.1  P-ECO2RR 对 Cu 催化剂的稳定机制 
早期的 P-ECO2RR 研究主要采用“长”脉冲(tc在秒

或百秒级)的方式进行, 以避免 Cu 催化剂中毒失活. 因
为当采用恒电位方式进行电还原时, 催化剂上会出现由

反应中间体(主要是甲酸和甲酸盐)还原形成的石墨沉积

层, 这会导致催化剂中毒失活、产物的 FE 急剧下降. 而
当采用脉冲方式进行电解时, 通过周期性施加氧化电位

Ea, 可以避免石墨沉积层的形成, 从而提高了催化剂的

稳定性[73-75].  
为了证实 P-ECO2RR 过程中 Cu 电极活性的稳定原

理和效果, Lee 和 Tak[76]采用原位电化学石英晶体微量

天平(EQCM)和非原位扫描电子显微镜(SEM)、X 射线衍

射(XRD)、俄歇电子能谱(AES)等技术进行了研究. 他们

发现, 在恒电位模式下, Cu 电极质量有所增加且表面有

无定形的石墨沉积层, 同时观察到碳氢产物的 FE 下降; 
而在脉冲电位模式下, Cu 电极发生了溶解、表面生成了

Cu2O, 并无石墨沉积层存在, 且电解过程中甲烷产率恒

定. 上述实验结果表明, Cu 电极的失活与其表面的石墨

沉积层有关 . 而 Friebe 等 [77]采用微分电化学质谱

(DEMS)也发现了 Cu 表面固态的石墨沉积层, 且他们发

现通过施加脉冲电位或向电解液中添加 Cu2＋, 可以提

高 Cu 电极的稳定性. Engelbrecht 等[78]通过优化脉冲参

数, 最终在 tc＝25 s, ta＝5 s, Ec＝－1.6 V, Ea＝－0.18 V
的条件下, 采用蠕动泵式电解液循环系统, 实现了长达

95 h 的稳定电解 . 除了 Cu 电极以外 , 研究者也将

P-ECO2RR 技术拓展到了 Au、Ag、Pb、Cu-Ag 合金等

其它金属电极上[79-82], 并取得了类似的稳定效果.  

3.2  P-ECO2RR 对产物选择性的调控机制 
除了提高催化剂的稳定性以外, P-ECO2RR 的另一

个关键作用就是调控产物的选择性. 通常认为脉冲电位

的施加会导致 HER 受到抑制、C2产物的选择性得到提

高[28-29,83-86]. 而对于这种作用的内在机制, 目前尚无完

全统一的解释, 但大体上可以从 Cu 催化剂的氧化、表

面形貌的改变、界面物质浓度的波动、表面吸附物覆盖

率的变化等四方面来考虑, 下面将分别进行介绍.  
3.2.1  Cu 催化剂的氧化 

研究表明, 当施加的阳极电位较高(Ea＞0.6 V vs. 
RHE)时, Cu 会从 0 价被氧化为＋1 价或＋2 价, 变成

Cu2O 或 CuO[28], 这将会对产物的选择性造成影响. 在
Shiratsuchi 等[73]和 Nogami 等[74]最开始进行相关研究时, 
他们采用非原位 XRD 和 X 射线光电子能谱(XPS)表征

手段发现在 P-ECO2RR 期间 Cu 电极上会形成 Cu2O 薄

层, 并认为这将有利于C2产物的生成. Yano等[87]后来分

别采用Cu电极和Cu2O电极进行脉冲ECO2RR研究, 并
发现 Cu2O 相比 Cu 电极对乙烯具有更高选择性. 但是, 
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这种非原位实验结论受到了一些争议. 一些研究者认

为, Cu 在被转移表征的过程中可能会被空气氧化[88-89], 
或者在水系电解液中自发被氧化[90]. 还有研究者质疑

Cu2O不可能持续存在, 认为Cu2O在Ec期间反应前可能

已经被还原回 Cu. 这些争议表明在真空条件下采用动

态现场原位技术探索脉冲条件下 Cu 催化剂的演变是必

要的.  
最近, 一系列原位脉冲 ECO2RR 研究揭示了 Cu 表

面氧化态和产物选择性之间的联系[15,29,85-86]. 如图 3 所

示, Timoshenko 等[29]最近通过调整脉冲电位(Ec＝－1.0 
V vs. RHE, Ea＝＋0.6 V vs. RHE)的施加时间 ta和 tc来对

Cu 纳米晶(Nanocrystals, NCs)的氧化态进行调节, 并采

用动态现场原位亚秒时间分辨 X 射线吸收光谱(XAS)和
XRD 技术探究了 Cu 的氧化态和产物选择性之间的关

联. 结果表明, 当 tc＞＞ta时, 阳极脉冲期间形成的氧化

态 Cu 在阴极脉冲期间几乎被完全还原, 因此催化剂表

面呈Cu(0)金属态, 产物与Cu 在恒电位下的反应结果类

似, 以 C2H4 的 FE 最大; 当 tc＜＜ta 时, 阳极脉冲期间

Cu 表面几乎完全被氧化, 然后在阴极脉冲期间被部分

还原, 催化剂表面主要呈 Cu2O 氧化态, 产物与 Cu2O 在

恒电位下的反应结果类似, 以 CO 和 CH4 为主; 而当   
ta＜1 s、tc＝4 s 时, Cu 表面呈现氧化态 Cu(I)、Cu(II)与
还原态Cu(0)的共存状态, 此时产物中乙醇的 FE增加了

两倍 . 这可以通过过去的一些研究观点 [91-92]来解释 : 
Cu(0)表面有利于形成桥位吸附 COads,bridge中间体, Cu(I)

表面有利于形成顶位吸附 COads,atop 中间体, 而在 Cu(0)
与 Cu(I)共存的表面, 由于 COads,atop和 COads,bridge吸附能

的差异, 将有利于 COads 中间体进行二聚化, 从而促进

C2产物的形成. 
类似地, Lin 等[85]利用动态现场原位时间分辨 XAS

技术和密度泛函理论(DFT)计算发现, 脉冲 ECO2RR 过

程中形成的 Cu(0)-Cu(I)共存表面有利于形成不对称的

OCCO 中间体, 然后通过边界 OH 物种的羰基稳定机制

来阻止烃类末端氧位的质子化, 从而提高了乙醇的选择

性. Tang 等[86]还发现可以通过调节温度来控制 Cu(I)的
还原动力学, 进而影响C2产物的选择性. 当温度较低时

(5 ℃和 15 ℃), Cu(I)的还原动力学较慢, C2 产物以

C2H5OH 为主; 当温度较高时(25 ℃), Cu(I)的还原动力

学较快, Cu(I)被还原为 Cu, C2产物以 C2H4为主.  
3.2.2  Cu 催化剂表面形貌的变化 

事实上, 在 P-ECO2RR 过程中, 催化剂形貌也会发

生不可逆的变化, 包括粗糙度的增加和晶界的出现等. 
通常这些变化与施加电位的大小及时间关系密切, 有可

能对 ECO2RR 的选择性产生影响[26,93-96]. 一方面, 由于

施加了阳极脉冲, Cu 不断氧化与还原(溶解/再沉积)会使

得催化剂表面粗糙度增加[97], 增加反应的活性位点. 需
指出的是, 在“短”脉冲条件下或低阳极电位下电化学

活性面积的变化基本可以忽略[15], 所以表面粗糙度的

变化很难作为反应选择性差异的解释依据. 另一方面,

 

图 3  在不同阳极脉冲时间 ta和阴极脉冲时间 tc 组合(Ec＝－1.0 V vs. RHE, Ea＝＋0.6 V vs. RHE)下 Cu NCs 催化剂的表面氧化态及对应的产物选

择性[29]: (a) 在 tc＞＞ta时, 催化剂表面几乎完全呈金属态, 并且 P-ECO2RR 的产物中 C2H4的 FE 最大; (b) 在 tc＜＜ta时, 催化剂表面形成了较厚的

Cu2O 壳层, 这促进了 CO 和 CH4 的生成; (c) 在 ta 值较低且 tc值中等时, 催化剂表面氧化态和还原态铜物种的平衡促进了乙醇的生成 
Figure 3  Surface oxidation state and product selectivity of Cu NCs catalyst at different combinations of anode pulse time ta and cathode pulse time tc  
(Ec＝－1.0 V vs. RHE, Ea＝＋0.6 V vs. RHE)[29]: (a) at tc＞＞ta, the surface of the catalyst is almost completely metallic and C2H4 has the largest FE in the 
products of P-ECO2RR; (b) at tc＜＜ta, the formation of a thicker Cu2O shell on the catalyst surface results in an enhanced CO and CH4 formation; (c) at 
low ta and intermediate tc values, the balance between oxidized and reduced copper species on the catalyst surface results in an enhanced ethanol formation 
Adapted with permission from Ref. [29]. Copyright 2022, Nature Publishing Group. 
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Cu 氧化和还原的循环进行会促进晶界的形成, 增加台

阶/边缘的数量[15,78], 而通常认为在这些台阶/边缘位置, 
会增加 COads中间体的吸附, 并促进相邻COads发生 C—
C 偶联反应, 从而对 HER 产生抑制, 并促进 C2 产物选

择性的提高[98].  
Engelbrecht 等[78]研究了阳极脉冲电位 Ea 对铜片电

极表面形态的影响. 如图4所示, 他们发现当Ea较负(如
Ea＝－0.88 V)时, 可以使电极表面形态保持不变; 当 Ea

较正(如 Ea＝－0.38 V)时, 电极表面会发生部分重排; 
而随着阳极电位的升高(如 Ea＝－0.18 V), 电极表面会

发生晶粒的完全重组. 最终在 tc＝25 s, ta＝5 s, Ec＝   
－1.6 V, Ea＝－0.18 V 时, 可以保证整个电解过程中碳

氢产物的 FE 维持在较高水平(CO、CH4 和 C2H4 的 FE
约为40%), 而使HER得到显著抑制(H2的FE约为20%).  

Arán-Ais 等[15]采用原子力显微镜发现在 P-ECO2RR
过程中 Cu(100)催化剂的表面会发生重构. 在恒电位下

反应时, 初始平坦的 Cu(100)表面会变成“颗粒状”. 而
在脉冲条件下反应时, 由于 Cu 的周期性氧化/还原(溶 
解/再沉积), 将会出现由晶界产生的立方体结构, 并且

相比低阳极电位, 这种现象在高阳极电位下更为显著. 
不过这种缺陷结构在继续施加恒电位反应一段时候后

会出现一定程度的愈合 . 最终他们发现这种结构对

C2H4选择性的增加是有利的.  
Jeon等[26]发现在阳极电位Ea＝0.9 V vs. RHE时, Cu 

NCs 催化剂的形态发生了不可逆的变化, 产生了具有高

度缺陷的界面和晶面, 并导致了 C2 产物的选择性增强. 
Timoshenko 等[29]采用透射电子显微镜(TEM)和电化学

显微镜发现, P-ECO2RR过程中Cu2O NCs的立方体结构

会逐渐丧失并形成一种颗粒结构, 这使得 C2H4 和 CH4

选择性较恒电位下分别有所下降和提升. 而且当重新施

加恒电位时, 催化剂形貌的不可逆改变将会使得 C2H4

和 CH4仍然保持脉冲条件下的选择性不变, 这证实了催

化剂形貌与产物选择性之间存在关联. 

3.2.3  界面物质浓度的波动 
产物选择性的改善不仅是催化剂组成和结构变化

的结果, 界面物质浓度的变化也是影响因素[24,83,99-101]. 
目前大多数 ECO2RR 研究都在液相中进行, CO2在溶液

中的低溶解度使得其扩散传质过程很容易成为反应的

限速步骤. 而在 P-ECO2RR 过程中, 只有 Ec期间才会消

耗CO2, Ea期间CO2浓度会得到补充. 此外, 脉冲作用期

间, 界面附近溶液中的 H＋/OH‒浓度也在变化, 因此, 具
有不同质子供体能力的电解质溶液类型将会对实验结

果产生影响.  
Gupta 等[84]于 2006 年提出了一个计算 ECO2RR 过

程中催化剂表面物质浓度的数学模型, 并发现脉冲电解

会导致催化剂表面局部 pH值和CO2浓度发生波动. Kim
等[27]采用该模型模拟了P-ECO2RR过程中阴极表面CO2

浓度和电解液 pH 随时间的变化情况. 结果表明, 阳极

脉冲(Ea＝－0.8 V vs. RHE, ta＝10 s)期间催化剂表面

CO2浓度(31 mmol•L‒1)约为阴极脉冲(Ec＝－1.15 V vs. 
RHE, tc＝25 s)期间 CO2浓度(13 mmol•L‒1)的 2 倍, 由于

阳极电位较负, 不会引起催化剂组成结构的变化. 另外, 
他们通过 DEMS 发现脉冲电解条件下 CO/H2 的浓度比

恒电位更高, 而CO2的还原速率与阴极表面CO2浓度成

正比, CO 和 H2的解吸速率与吸附 CO 和 H 的覆盖面积

成正比, 因此他们推测脉冲 ECO2RR 过程中催化剂表面

CO2浓度的提高、吸附 CO/H 比率的增加导致了 C2选择

性的提高和 H2选择性的降低.  
后来, Bui 等[24]建立了一个脉冲电还原 CO2的多物

理场模型对 Kim 等[27]的工作进行补充, 如图 5 所示. 他
们认为除了局部 CO2浓度提高, 表面 pH 的增加也导致

了 C2＋产物选择性的提高. 此外, Casebolt 等[83]和 Bui  
等[24]分别采用 KHCO3 和 CsHCO3 作为电解质, 并发现

随着浓度的提高, 由于电解液缓冲能力增强、质子供体

数量增多, 导致C2选择性显著降低, 而CH4的选择性却

得到改善.

 

图 4  在 tc＝25 s, ta＝5 s, Ec＝－1.6 V, Ea如图中注明的脉冲条件下电解 16 h 后, 铜片电极表面的扫描电子显微镜图像(放大倍数为 20000×)[78]  
Figure 4  SEM images of copper sheet electrode surfaces after 16 h electrolysis with tc＝25 s, ta＝5 s, Ec＝－1.6 V, and Ea as noted in each image (mag-
nification 20000×)[78] 
Adapted with permission from Ref. [78]. Copyright 2018, IOP Publishing Ltd. 
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图 5  pH 的增加和 CO2浓度的积累对 C2＋产物选择性提高的促进作用[27]: (a) 在 0.1 mol/L CsHCO3 溶液中 Cu 上进行的 P-ECO2RR 的时间依赖连

续模型的模拟结果; (b) 脉冲与恒电位条件下产物选择性的比较 
Figure 5  The enhanced pH and the accumulation of CO2 concentration promoted the selectivity of C2＋ products[27]: (a) the results of the time-dependent 
continuum model of P-ECO2RR simulation on Cu in 0.1 mol/L CsHCO3; (b) comparison of product selectivity under pulsed and potentiostatic condition 
Adapted with permission from Ref. [27]. Copyright 2020, American Chemical Society 

 
如前所述, 目前大部分研究通常采用模拟的方式来

获取电极表面的物质浓度信息, 这可能与真实条件存在

差异. 因此, 发展实验表征手段获取脉冲电催化期间电

极表面附近物质浓度的时空分布是必要的. 值得一提的

是, 最近 Xin 等[102]将微加工电解池与激光扫描共聚焦

显微镜结合, 可以在高空间分辨率下观察电极-溶液界

面发生的动态过程. 他们发现, 当电压恒定时, 扩散层

会由于反应物的消耗和产物的富集而在电极-溶液界面

形成浓度梯度; 而当施加脉冲电压时, 则可以通过促进

界面离子扩散来有效地更新扩散层. 这项工作首次直观

地展示了恒电压和脉冲电压对传质和浓差极化的影响, 
并为获取电极-溶液界面物质浓度分布以及研究脉冲电

催化的基本机制提供了新的思路. 
3.2.4  表面吸附物覆盖率的变化 

在 P-ECO2RR 过程中, 一方面, 催化剂组成和结构

的变化将会引起其表面吸附中间体(如 COads,bridge 和

COads,atop)吸附能的变化[85]. 另一方面, 受反应过程中传

质作用的限制, 催化剂表面局部 pH 会有所升高, 这将

对中间体 Hads 和 OHads 的吸附产生影响. 此外, 在脉冲

尤其是“短”脉冲的施加过程中, 由于电极表面双电层

的瞬态充放电过程, 会导致催化剂表面出现不稳定的局

部电场, 也会对中间体的吸附与解吸附动力学产生影 
响[97]. 这些因素会导致表面吸附物的覆盖率发生变化, 
最终对产物的选择性产生较大影响.  

目前, 研究中主要针对 ECO2RR 中涉及的关键中间

体COads及其竞争反应HER所涉及的中间体Hads展开讨

论 . 研究者们对此已逐渐达成共识 , 即认为在

P-ECO2RR 过程中 COads 表面覆盖率会增加, 而竞争吸

附的 Hads 则会在 Ea 期间优先发生解吸, 最终使得 HER
受到抑制[27-28,81,103]. 此外, 研究还认为 OHads 覆盖率的

增加将促进 C—C 偶联作用的增强[24,28,84,104], 并使得 C2

产物选择性得到提高.  
Kimura等[28]首先在较低的 Ea (0.4 V vs. RHE)下, 通

过原位 X 射线近边吸收谱(XANES)确保在 P-ECO2RR
期间 Cu 保持原始的金属状态, 然后利用半经验四元

Langmuir 等温线模型(只考虑 Hads、OHads、COads,bridge和

COads,atop)来研究催化剂界面处吸附中间体的动态竞争

机制. 结果如图 6 所示, 在 Ea期间, 带正电荷的催化剂

表面将对H＋产生排斥作用, Hads被OHads置换. 同时, 与
Iijima 等[105]的研究结果类似, 他们还发现 OHads 可以通

过近邻耦合效应阻止桥式 COads,bridge 的惰性吸附, 促进

COads,atop的顶位吸附, 最终导致HER受到抑制, ECO2RR
过程增强. Casebolt等[83]分别以KHCO3和 KCl作为电解

质进行 P-ECO2RR 实验, 发现在高浓度 KCl 电解液中, 
由于 KCl 不具备 KHCO3 的缓冲能力, 所以随着反应过

程中电极表面局部 OH‒浓度的增加, OHads 的覆盖率增

加, 防止了惰性物种 COads,bridge的形成, 同时, 由于 KCl
也无法作为质子供体, 这使得相邻的 COads 在被质子化

之前更容易发生 C—C 偶联、形成 C2产物. 

4  脉冲有机电合成 

有机合成在化工行业中占有很大比重, 但传统工艺

流程复杂、副反应多、环境污染严重. 因此, 被称为“绿

色合成”工艺的有机电合成 (organic electrochemical 
synthesis, OES)技术逐渐受到人们的重视[106-107]. 目前, 
已经有少部分的有机电合成反应实现了工业化应用. 早
在 20 世纪 60 年代, 孟山都公司就利用阴极还原丙烯腈

的电合成方法实现了己二腈的工业化生产; 后来, 3M、

Clariant 等公司实现了全氟烷烃化合物的工业化生产; 
巴斯夫公司利用成对电解的策略, 实现了铃兰醛前体化

合物以及苯酞的工业合成[108]. 虽然已知的有机电合成

反应已经有数百种, 但是受限于传质过程缓慢、反应选 
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图 6  P-ECO2RR 期间 Cu 表面 OHads吸附中间体覆盖率的增加对 C2产物选择性的增强作用[28]: (a) 在阳极脉冲期间, Cu 表面的质子受到排斥作用

并被氢氧化物置换, 表面残留的氢氧化物与邻近的 CO 发生偶联作用, 有利于生成 C2产物; (b) 先在脉冲电位(Ec＝－1.05 V, Ea＝＋0.4 V, tc＝ta＝

50 ms)下电解, 再切换到恒电位(E＝－1.05 V)持续电解 1.5 h, 最后切换回起始脉冲电位电解时, CO2还原的主产物(蓝色)和 H2(红色)的 FE 随时间

的变化情况 
Figure 6  The increased coverage of OHads adsorption intermediates on Cu surface during P-ECO2RR enhanced the selectivity of C2 products[28]: (a) the 
surface protons will be repelled and displaced by hydroxides during the anodic pulse and the remaining surface hydroxides will induce near neighbor cou-
pling with CO, favoring C2 products during the cathodic potential; (b) FE of major ECO2RR reduction products (blue) and H2 (red) over time, starting with 
a pulsed potential (Ec＝－1.05 V, Ea＝＋0.4 V, tc＝ta＝50 ms), then switching to a constant potential (E＝－1.05 V) for 1.5 h and finally switching back 
to the starting pulsed potential 
Adapted with permission from Ref. [28]. Copyright 2020, American Chemical Society

择性低、电极易钝化等问题, 能进行工业应用的反应还

相对较少 [16]. 近年来 , 脉冲有机电合成 (Pulsed-OES, 
P-OES)技术发挥了其独特的作用[16,31-35,109-113], 这些作

用主要包括改善扩散传质过程及避免电极失活两方面, 
并且在底物普适性研究中也多次被证明是有效      
的[32-34,110]. 下面将对这两个作用及其机制进行具体分

析.  

4.1  P-OES 对传质过程的强化机制 
目前, 脉冲供电策略在 OES 领域的一个重要作用

就是改善反应的传质过程. 一方面, 通过周期性开关电

位的方式, 可以更新反应物、中间体和产物等在电极附

近的浓度分布, 最终降低了副反应发生的概率、提高了

目标产物的选择性. 另一方面, 通过交替电极极性的方

式, 可以避免一些短寿命中间体在间距较长的电极间的

传质过程, 促进了中间体的选择性转化.  
4.1.1  周期性开关电位 

通过采用周期性开关电位的脉冲方式[16,35], 可以在

电位关闭期间对能斯特扩散层的物质浓度进行更新, 使
得在电位开启之前, 反应物能扩散到电极表面被利用, 
提高了反应活性; 同时产物能及时扩散到体相溶液中, 
避免进一步转化为副产物, 提高了反应选择性.  

Wattanakit 等[35]利用手性编码的介孔铂电极在脉冲

电位下实现了苯乙酮的高选择性合成. 如图 7 所示, 在
反应过程中, 苯乙酮(黄点)需要先扩散到带有手性信息

的介孔 Pt 电极内, 然后再通过立体选择性加氢(绿点)进
行对映体的选择性合成. 然而, 在恒电位下反应时, 受

扩散步骤的限制, 苯乙酮大多在不具选择性的电极外表

面被还原为包含(S)型苯乙醇(红点)和(R)型苯乙醇(蓝点)
的外消旋体混合物. 而当采用脉冲策略时, 苯乙酮会在

120 s 的静息电位期间充分扩散到介孔内部, 接着在 2 s
的还原电位下选择性地被还原为(S)型苯乙醇, 选择性

可由恒电位下的 13%大幅提升至 91%.  
Blanco等[16]采用脉冲策略, 对工业应用较广的有机

电合成工艺——丙烯腈(AN)电解二聚合成己二腈(ADN)
进行了研究. 结合人工神经网络(ANN), 他们对脉冲参

数进行了优化, 最终在 tc＝120 ms, tr＝5 ms, Ec＝－3.5 
V, Er＝0 V 的条件下, 与恒电位相比, 将 ADN 的产率提

高了 30%, 相对选择性提高了 325%. 
4.1.2  周期性交替电极极性 

除了上面提到的周期性开关电位的脉冲方式, 在
P-OES 领域另一种常用的脉冲方式是周期性交替电极

极性, 也称为交流电解方式[34,110,112]. 对于一些有机电合

成反应来说(如配对电解反应), 如图 8a 所示, 底物需要

在一端电极上被氧化/还原, 然后生成的中间体再迁移

到另一端电极上再被还原 /氧化 , 才能生成目标产    
物[34,110]; 或者如图 8b 所示, 两端电极同时进行氧化和

还原反应生成两种中间体, 这两种中间体再分别迁移至

溶液内部, 然后结合生成目标产物[112]. 
不管对于上述哪种方式, 都涉及到中间体的缓慢传

质过程, 这将大大降低反应速率. 此外, 如果中间体不

稳定, 则其很容易在传质过程中转化为副产物, 从而降

低反应的选择性. 而采用交流电解的方式, 则可以使中
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图 7  传统手性电合成与脉冲手性电合成的比较[35]: 在使用手性编码铂电极的传统与脉冲不对称电合成过程中, 通过立体选择性加氢(绿色点)将
非手性苯乙酮(黄色点)转化为(R)-和(S)-PE(蓝色点和红色点) 
Figure 7  Comparison of conventional and pulsed chiral electrosynthesis[35]: conversion of achiral acetophenone (yellow dots) into (R)- and (S)-PE (blue 
and red dots, respectively) by stereoselective addition of hydrogen (green dots) during conventional and pulsed asymmetric electrosynthesis using chi-
ral-encoded Pt electrodes 
Adapted with permission from Ref. [35]. Copyright 2017, Nature Publishing Group 

 
图 8  交替电极极性的脉冲策略对有机电合成传质过程的影响[110,112]: (a) 配对电解(左)和用于包括两个相反氧化还原步骤的连续反应的交替电极

极性的脉冲电解(右); (b) 依赖物质输运的常规电解(左)和通过在两个电极上形成中间体来避免物质输运限制的脉冲电解(右) 
Figure 8  Effect of pulsed strategy by alternating electrode polarity on mass transfer in OES[110-112]: (a) paired electrolysis (left) and pulsed electrolysis of 
alternating electrode polarity for a sequential reaction that includes two redox-opposite steps (right); (b) normal electrolysis dependent on mass transport 
(left) and pulsed electrolysis avoiding the limit of mass transport by forming intermediates on both electrodes (right) 
(a) Adapted with permission from Ref. [110]. Copyright 2020, American Chemical Society. (b) Adapted with permission from Ref. [112]. Copyright 2021, the Royal 
Society of Chemistry

间体在电极极性发生反转时就立刻被反应掉, 缩短了传

质距离, 使得氧化和还原反应在同一电极上发生, 提高

了反应的活性和选择性.  
此外, 大多数研究表明, 交流电解的频率会对反应

有较大影响[34,110,112-113], 通常认为高频不利于反应的进

行. 因为在高频情况下反应物可能来不及迁移到电极附

近, 或者反应来不及正常进行就发生了电极极性的反

转, 因此反应基本处于停滞状态, 且高频条件下的电流

主要用于双电层充电而非进行电合成反应, 因而导致了

产量的下降.  
Rodrigo等[110]以杂环芳烃的三氟甲基化作为模型反

应进行了交流电解实验. 结果表明, 在方波电位为 4.4 
V、频率为 100 Hz 时, 产率从恒电位电解的 13%提高到

了 84%. 此外, 他们还发现方波的频率对产率及产物选

择性的影响很大. 在频率为 1000 Hz 时, 产率为 0, 即不

发生反应; 在频率为 100 Hz 时, 产物以单氟产物为主, 
而在频率为 10 Hz 时, 产物以双氟产物为主. Schotten 
等 [112]采用交流电解策略 , 以 Cu 电极作为金属源、

IMes•HCl 作为反应底物进行了 N-杂环卡宾-金属配合

物的电化学合成, 并发现在电位为 1.8 V、频率为 1/60 
Hz 的最佳值时 , 反应的转化率可达 100%. 类似地 , 
Wang 等[34]采用 5 V 的交流电电解策略成功实现了 C—
O/O—H 复分解反应, 高选择性地合成了一系列 4-烷氧

基苯胺类化合物, 并发现当交流电频率为 50 Hz 时反应

效果最佳.  

4.2  P-OES 对电极的稳定机制 
脉冲供电策略在有机电合成领域的作用除了改善
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扩散传质过程以外, 还可以通过防止电极结晶短路、防

止催化剂不可逆地氧化失活以及动态去除催化剂表面

有毒吸附物质等方式来避免电极失活[32-33,111-113], 从而

提高反应的稳定性. 
Schotten 等[112]在合成金属–NHC 络合物时发现, 恒

电位条件下阳极形成的 Cu(I)中间体除了用来合成

Cu(I)–NHC 之外, 还会有一部分迁移并沉积在阴极上并

慢慢形成枝晶, 最终引起短路. 而交替电极极性则避免

了电极短路问题, 可以保证 7 h 的稳定电解. 同样地, 
Vehrenberg 等 [113]在采用交替电极极性的方式进行

HKUST-1 的电化学合成时, 也发现这种策略可以避免

阴极和阳极之间形成导电的沉淀桥, 防止电极表面钝

化, 并最终将电极的单位表面产率从直流合成法的 0.11 
mg•h‒1•cm‒2 提升到 1.83 mg•h‒1•cm‒2.  

Kim 等[32]在以 Pt/C 为催化剂进行山梨醇的电化学

氧化时发现, 恒电位条件下 Pt 纳米颗粒很快会被氧化

成稳定、低活性 PtOx, 所以反应以＜100 μA•cm‒2的低活

性将山梨醇氧化为醛糖. 而当采用电位循环法和方波脉

冲电位时 , Pt 表面可以维持非平衡、高氧化活性的

Pt-Oads, 反应的电流密度高达几 mA•cm‒2, 并且这种非

平衡 Pt 表面有利于仲醇的氧化, 最终可将酮糖/醛糖的

产率比提高 6 倍以上. 基于 Kim 等[32]的工作, Li 等[33]采

用周期性开关电位的方式避免了催化剂 Au 在反应过程

中因被氧化成 AuOx 而失活, 从而可以在高电流密度下

稳定实现苯甲醇电氧化耦合产氢.  
Román 等[111]对正弦波电位(频率为 10 Hz、电位为

0.7±0.6 V)下甲酸的电化学氧化进行了研究, 发现与

0.7 V 的恒电位相比反应活性将提高约 30 倍. 他们采用

微动力学模型发现, 这主要是由于电位的周期性变化,
清除了催化剂表面由甲酸间接氧化途径生成的强吸附

有毒物质 COads, 为甲酸的直接氧化途径提供了更多的

活性位点, 避免了催化剂在反应过程中的 CO 中毒问题, 
从而使得活性大幅增加. 而 Gopeesingh 等[31]则采用相

反的思路, 以强化甲酸间接氧化途径为目的开展研究. 
如图 9 所示, 他们通过施加方波电位来改变 COads 的吸

附能及吸附与解吸速率. 在反应过程中, HCOOH 首先

在有利于 COads吸附的电位(Er＝0 V vs. NHE)下通过脱

H2O 反应在催化剂表面生成 COads 强吸附质, 接着电位

切换到有利于 COads解吸的电位(Ea＝0.8 V vs. NHE)下, 
COads被氧化并解吸为 CO2. 最终在频率为 100 Hz 时将

催化剂的转化频率(turnover frequency, TOF)提高到了约

20‒1, 比恒电位下最佳的 TOF 高了近 20 倍, 打破了静态

催化下的 Sabatier 极限, 在实验上证明了动态催化共振

概念[31,114-116]. 

5  脉冲电解水制氢 

脉冲电解水制氢很早就被发现是一种提高电解水

效率、降低生产成本的方法[117-118], 并陆续有研究者对该

技术进行探究[119-120]. 主要采用图 2b 所示的脉冲供电策

略. 目前认为, 脉冲在电解水制氢过程中主要发挥两方

面的作用, 一是增加电极表面反应物浓度[37,39,121-124], 二
是改善界面水-气环境[38,125-128].  

 

图 9  甲酸在 Pt 上动态电催化分解的反应能及反应途径[31]: (a) 甲酸在铂上的分解通过初始的非法拉第分解进行热力学下坡过程, 生成水和吸附

态 CO* (ΔE＝－2 eV), 随后 CO*氧化为 CO2 (g)的法拉第过程通过放出能量或吸收能量的可调节活化能的途径进行, 活化能依赖于施加电位; (b) 
施加的电位在有利于非法拉第过程中甲酸分解的开路电位和有利于吸附态 CO*的电催化氧化的电位(0.8 V)之间动态振荡, 从而提高了催化循环

的速率 
Figure 9  Reaction energies and pathways of dynamic formic acid electrocatalytic decomposition on Pt[31]: (a) the decomposition of formic acid on Pt 
proceeds thermodynamically downhill through an initial nonfaradic decomposition to water and adsorbed CO* (ΔE＝－2 eV). The subsequent faradaic 
oxidation of CO* to CO2(g) proceeds via exergonic or endergonic pathways with tunable activation energy dependent on the applied potential; (b) the 
catalytic cycle proceeds at enhanced rates via dynamic oscillation of the applied potential between open circuit, which is favorable to nonfaradaic formic 
acid decomposition, and 0.8 V, which is favorable for electrocatalytic oxidation of adsorbed CO* 
Adapted with permission from Ref. [31]. Copyright 2020, American Chemical Society 
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5.1  电极表面反应物浓度的增加 
Shimizu 等[121]提出了超短感应脉冲电解水技术, 并

研究了宽度为 300 ns 的感应脉冲对电解水的影响, 发现

在电压为 7.9 V、频率为 17 kHz 时, 相同输入功率下脉

冲电解的效率和产氢率均高于直流电解. 作者认为, 由
于脉冲的持续时间(300 ns)低于扩散层的建立时间(3 
μs), 所以超短脉冲电解水不像恒流电解那样会受扩散

过程限制, 电解过程电子可以快速转移到 H＋或 H2O 上,
从而提高了产氢效率. 但是, 由于存在不产氢气的静息

阶段, 所以高产氢效率是以牺牲产氢速率为代价的. 对
此, 还需要不断调整脉冲参数(如频率和占空比等), 直
至寻找到一个优化的脉冲电解条件, 使得电流密度的增

加足以对电位断开期间缺失反应的阶段进行补偿, 这样

脉冲电解不仅在电位开启阶段具有较高的产氢效率, 同
时在整个电解阶段内也具有比恒电位条件下更佳的产

氢速率. 
另外, 考虑到脉冲对电解水过程传质作用的影响, 

近年来, 研究人员将脉冲技术与三维电极耦合以共同提

高制氢性能. Vincent等[124]采用三维MnO2作为氧化还原

介质, 将碱性电解水中的产氢和产氧过程解耦, 并施加

频率为 0.05～500 Hz 的脉冲电流进行电解. 结果表明, 
随着脉冲频率的增加, 扩散层厚度逐渐减小, 使得在下

一次施加电流之前, 电极表面的反应物浓度可以恢复到

原来的值, 最终析氢和析氧循环性能均增加. de Ra-
digues 等[37]研究了脉冲电压、3D 电极和强制对流技术

对碱性电解水的强化作用. 结果表明, 在脉冲宽度为 2 
ms、3D 电极的孔径为 450 mm、雷诺数为 1200 时, 三
种技术对电解水性能的提升具有很强的协同效应, 与直

流操作和自然对流条件下的 2D 电极相比, 可使得电流

增加 5 倍.  

5.2  界面水-气环境的改善 
由于电解水过程中产生的气泡会使系统电阻率增

大, 降低电解效率, 所以一些研究者针对脉冲对电解过

程中气泡的影响进行了研究.  
Khosla 等[125]采用脉冲电流电解水, 发现电流的频

繁中断会加速气泡从电极上的脱离, 且脉冲占空比较

低、电流密度较高时会导致气泡尺寸的减小和气泡通量

的增加. Martin[126]等研究了磁场耦合脉冲电位对电解水

制氢的影响, 发现当洛仑兹力和浮力都向上时, H2 气泡

在产生后能更快地从电极区域逸出, 从而降低了欧姆极

化. 最终在脉冲占空比为 10%、导通时间为 10 ms时, 电
流密度和电解能耗相比直流电解分别增加和降低了 680 
mA•cm‒2 及 88%. Yang 等[128]探讨了脉冲电解对多孔电

极中气泡的去除及电解性能的影响. 他们先向三种多孔

镍电极施加 500 mA•cm‒2 的脉冲电流, 再停止施加电流

5 min, 依次循环, 发现低频脉冲提高了气泡去除效率.  

6  总结与展望 

脉冲供电是在催化剂设计、界面微环境调控和反应

器结构优化之外, 另一种可提升电催化性能且简便高效

的策略. 本文对脉冲供电策略在电化学高级氧化、电化

学二氧化碳还原、有机电合成、电解水制氢等经典电化

学体系中的应用及研究进展进行了综述, 并具体分析了

其对各类电催化反应性能的强化机制. 这些强化机制可

以概括为以下三点: (1)通过周期性开关电位对能斯特扩

散层物质浓度进行更新, 防止浓差极化出现使反应速率

受限, 从而提高催化活性, 同时避免因传质限制引起的

副反应. (2)通过切换电位的方式强制改变反应中间体的

吸附能、调控吸附物在催化剂表面的覆盖率, 提高了目

标反应的选择性. 此外, 还可能通过这种动态催化的方

式, 使得单一的活性位点交替处于有利于中间体吸附和

解吸的两种状态, 从而突破静态催化的 Sabatier 理论极

限, 使得催化剂的 TOF 提升几个数量级. (3)通过电位的

周期性改变, 使得催化剂表面处于非平衡状态, 避免催

化剂的活性位点在反应过程中发生不可逆的失活转变, 
同时也可防止一些有毒物质长时间地沉积或吸附于催

化剂表面, 从而提高了催化稳定性. 此外, 在一定的脉

冲电位下, 催化剂的组成和结构将发生动态重构并改变

反应的活性和选择性.  
虽然脉冲电催化已经在多个领域取得了一些成果, 

但在机制研究和实际应用方面仍然有很多问题亟需解

决. 在此, 本综述提出以下观点:  
(1)获取脉冲电催化期间电极表面附近物质浓度的

时空分布是重要的. 这可以帮助研究者更好地理解物质

浓度的动态变化对电催化性能的影响机制. 目前大部分

研究通常采用模拟的方式获取电极表面的物质浓度信

息, 可能与真实条件存在差异. 因此, 如何优化模型或

发展实验手段去获取相关信息是必要的. 另外, 当脉冲

供电策略与流动电解池和气体扩散电极等已经较大程

度改善传质过程的装置相结合时, 是否仍对电催化性能

具有显著提升效果, 还需在实验中进行进一步评估.  
(2)发展周期性切换电位下的微动力学模型是必要

的. 虽然这在模型建立和数据处理上都具有挑战性, 但
对于预测催化剂表面吸附中间体覆盖率的动态变化、了

解脉冲供电策略下反应路径及产物选择性的变化是有

帮助的. 此外, 由于施加的脉冲频率可能非常高, 所以

需要发展时间灵敏度更高的原位光谱表征手段, 以观察

实验过程中催化剂表面吸附物的变化.  
(3)原位表征技术对于实时、准确揭示脉冲电催化期

间催化剂组成和结构的变化是必要的. 仅靠非原位表征

手段获取的信息, 并不能代表脉冲动态电催化期间催化

剂的状态. 因此, 需将原位 XAS、原位 XRD、原位表面

增强拉曼光谱、原位表面增强红外光谱、DEMS、EQCM
等技术更多地引入脉冲电催化的研究中.  
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(4)明确脉冲在电催化反应中的潜在机制是重要的. 
虽然脉冲及相关参数的引入增强了体系的调控空间, 但
这也使得脉冲作用机制的解耦变得困难. 对此, 可以通

过合理的实验设计来避免一些因素的影响, 比如通过强

化传质的手段来削弱脉冲对物质输运过程的影响, 通过

合理的电位设置来防止催化剂的状态发生显著变化. 另
外, 对于这样一个存在复杂相互作用的体系, 可以利用

机器学习对体系进行优化, 避免开展高通量实验. 
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