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氧掺杂碳气体扩散电极用于电催化产活性氧抗菌防污研究 
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摘要: 过氧化氢(H2O2)等活性氧(ROS)物质因具有绿色高效的特点, 在废水处理、杀菌消毒等领域受到研究

者广泛关注。利用电催化生成 H2O2是一种实时提供活性氧物质的有用方法。然而, 目前报道的大多数高性

能催化材料都是粉体形式, 不便于在实际场景中的应用。因此, 制备可直接应用的电极材料显得尤为重要。

本研究利用喷涂-热解的制备方法, 制备了高活性氧催化活性的氧化炭黑(O−CB)/多孔碳毡电极, 通过聚四

氟乙烯 (PTFE)的修饰优化电极表面的氧气传质 , 成功制备氧掺杂碳气体扩散电极。研究结果表明 , 

O−CB/PTFE-5 wt %电极具有最高的催化性能, 其合成 H2O2的速率达 27.19 mg·L–1(mg catalyst) –1·cm–1·h–1。

海洋典型污损微生物假单胞菌(Pseudomonas sp.)的抗菌实验表明, 该电极电催化作用 60 min 产生的活性氧

对 Pseudomonas sp.的杀菌率可达到 97.69%, 作用 120 min 的杀菌率可达到 99.99%。 
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随着我国海洋强国的建设和海洋经济的发展, 海

洋中各类工程设施(海洋平台、海水管路、海洋浮标等)

不断增加, 当这些设施处在高生物活性的海洋环境时, 

海水中的微生物在短时间内就会在其表面附着形成

微生物膜, 随之多细胞藻类及污损生物幼虫附着, 形

成肉眼可见的生物污损。生物污损一旦形成, 不仅会

导致船舶航行阻力增大, 增加能耗和运行成本, 而且

会引起海水管路堵塞、平台载荷增加以及设施的腐蚀

问题, 减少工程服役寿命, 造成巨大经济损失。过去

人们基于物理、化学和生物原理开发了一系列的海洋

生物污损控制技术[1]。但是, 现有防污技术仍不能完

全满足对海洋环境保护的要求, 研究绿色无毒的海洋

污损防控技术具有重要意义。传统电解防污方法如电

解铜-铝和电解产氯, 因具备有效防污效果而广泛应

用于海上平台、船舶及滨海电厂等场景[2-3]。但释放的

有毒的铜离子或三氯甲烷等消毒副产物可能对海洋

生物及生态环境产生直接或间接的影响[4-5]。 

电催化生成活性氧杀菌, 因低能耗、高效环保, 

无消毒副产物等特点, 成为一种非常具有应用前景

的电化学防污技术 [6]。在持续通电或者周期性通电

的情况下 , 电极材料通过电催化氧还原产生 H2O2

等活性氧物质 [7-8], 该活性氧能阻止细菌在设施表

面寄生定植形成生物膜, 在污损形成过程早期杀灭 

细菌 , 以进而达到防止海洋生物附着的效果 , 且活

性氧作用后产物为氧气和水 , 绿色环保 , 对水体无

危害。  

电催化剂的设计对电极的活性和选择性而言至关

重要。已报道高性能的铂-汞、钯-金等贵金属基催化剂

由于贵金属稀缺, 使用成本高等特点限制了他们的应

用场景[9-11]。与之相比, 氧掺杂碳材料(oxygen-doped 

carbon materials)被证明在电催化氧还原反应合成 H2O2

中表现出良好的催化性能[12-14]。与其他类型的催化剂

相比, 炭黑具有经济高效、成本低、易于获取等优点, 

更加利于实际应用。 

过去人们更多地关注于高活性催化剂材料的制

备, 然而, 电极结构设计方面的研究也同样重要[15-17]。

相较于传统的平面电极(如金属箔, 玻碳等), 气体扩

散电极(GDE)可以使催化剂层周围保持较高的气体浓
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度, 从而改善传质过程[18-19]。本文利用商用炭黑作为

催化原料, 并经过简单的氧化处理方法进行改性制备

氧化炭黑材料, 并进一步通过两步“喷涂-热解”工艺

将改性炭黑粉末和聚四氟乙烯粉末结合到碳毡基体

上制备 O−CB/PTFE 气体扩散电极, 考察了该电极在

0.5 mol·L-1 氯化钠溶液中 H2O2 的产率, 初步探索了其

对典型的海洋中好氧菌 Pseudomonas sp.的实际抗菌

效果。 

1  实验方法 

1.1  实验材料与试剂 

炭黑粉末(XC-72R)购买自 Fuel Cell Store。碳毡

购自于台湾碳能科技。质子交换膜 (Nafion N117), 

Nafion 分散液(D520, 5 wt %)采购自美国杜邦公司。

聚四氟乙烯微粉(PTFE, 5 μm), 无水硫酸铈(99.95%)

采购自上海麦克林公司。氯化钠(AR)、氯化钾(AR)、

无水乙醇(AR)、浓硝酸(AR)、琼脂粉、酵母提取物、

磷酸氢二钠(AR)、磷酸二氢钾(AR)均采购自国药集

团, 所有试剂均使用前未经进一步纯化。 

1.2  O-CB 及 O-CB/PTFE 电极制备 

1.2.1  炭黑的氧化处理 

将 600 mg 商用炭黑添加到 600 mL, 12.0 mol·L–1

硝酸中。然后, 将上述溶液在 85 ℃温度下水浴冷凝回

流 3 h。反应结束后, 自然冷却后进行离心, 用水和

乙醇反复清洗, 直到 pH 值为中性。最后, 将氧化炭

黑(O−CB)样品在真空干燥箱中于 70 ℃下干燥 12 h, 

得到氧化处理后的样品。 

1.2.2  “喷涂-热解”制备 O−CB/PTFE 电极 

将碳毡裁剪成尺寸 1.0 cm×1.5 cm, 并在去离子水

和乙醇中依次超声清洗 15 min 后, 将其在 2.5 wt %的

PTFE 悬浮液中浸泡 10 min, 进行疏水化处理。将处理

过的碳毡用镊子取出, 放入真空干燥箱中 60 ℃下进行

干燥, 干燥后置于管式炉中, 空气条件下, 360 ℃煅烧

30 min。 

取 2.0 mg 的 O−CB 催化剂, 1 mL 的无水乙醇制

成催化剂墨水, 超声 30 min 后, 使用 5 mL 微型喷枪

均匀喷涂在预处理后的碳毡上。待溶液干燥后, 使用

喷枪分别喷涂不同比重(2.5 wt %、5 wt %、10 wt %、

20 wt %)PTFE 乳液, 其中, PTFE 乳液的体积与催化

剂墨水的体积相同为 1 mL。置于 60 ℃真空箱中干燥, 

干燥后, 在 360 ℃下煅烧 30 min, 最终制备成不同

PTFE 修饰量的 O−CB/PTFE 电极(图 1)。 

  

图 1  氧化炭黑(O−CB)/多孔碳毡电极示意图 

Fig. 1  Schematic of O−CB/PTFE electrode 

 

1.3  表征测试 

材料的成分和晶体结构通过在日本理学的 Rigaku 

D/max-Ultima IV 上使用 Cu Kα辐射(λ= 0.154 06 nm)

进行广角 X 射线衍射(XRD)分析来获得。X 射线光电

子能谱(XPS)使用美国赛默飞世尔科技公司的 Thermo 

Scientific K-Alpha 进行测试, 以 Al Kα 辐射源并通过

C 1s 峰能量为 284.8 eV 进行校准。样品的形貌组成及

结构信息使用美国 FEI 公司的 FEI Quanta 250 型号的

扫描电子显微镜(SEM)和 FEI Tecnai F20 型号的透射

电子显微镜(TEM)获得。使用全自动比表面及孔隙度

分析仪(Micromeritics ASAP 2460, 美国)进行 N2 吸脱

附曲线测试, 以获取材料的比表面积和孔结构信息, 

测试温度为 77.300 K。紫外光谱使用日本日立公司的

HitachiU-3900H 型号紫外可见分光光度计进行测定。

接触角的测量是通过德国 Dataphysics 公司的 OCA20

型号接触角测量仪完成。 

1.4  电化学性能测试 

1.4.1  旋转环盘电极(RRDE)测试 

室温下, 在 0.5 mol·L–1 NaCl 溶液中, 分别以石墨

电极和饱和甘汞电极作为对电极和参比电极, 配制

O−CB 催化剂墨水, 并吸取适量的催化剂滴涂到环盘

电极上, 等待自然干燥, 作为工作电极。分别在氧气饱

和与氮气饱和条件下, 进行循环伏安(CV)测试, 并在

1 600 r/min 转速下进行线性扫描伏安(LSV)测试。H2O2

的选择性和转移电子数按照如下公式进行计算[20]:  

H2O2 选择性(%) = 200
/

R

D R

j N

j j N



. 
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其中, jD 为盘电流密度(mA·cm–2), jR 为环电流密度

(mA·cm–2), N 为收集系数(0.37)。 

1.4.2  电催化生成 H2O2 含量测试 

室温下, 采用恒电位仪提供恒电位进行电化学测

试, 电解池由阴极室、阳极室和 Nafion 膜组成, 阴极

室和阳极室由 Nafion 膜隔开, 制备的不同 PTFE 修饰

量的 O−CB/PTFE 电极、石墨和饱和甘汞电极分别为

工作电极、对电极和参比电极, 以 0.5 mol·L–1 NaCl

溶液为电解液。电解 30 min 后, 取出阴极室内的电解

液, 将其与 1 mmol·L–1 硫酸铈溶液混合后, 利用紫外

可见分光光度计对 H2O2 的浓度进行测定。改变给定

电位值 0.1 V、0.2 V、0.3 V vs RHE, 重复相应实验过

程。其中 H2O2 标准曲线的测定如下: 采用硫酸铈比色

法对电催化产生的 H2O2 定量分析[21-22]。所依据的原

理: H2O2 可以使黄色的 Ce4+被还原为无色的 Ce3+离子

(2Ce4+ + H2O2 → 2Ce3+ + 2H+ + O2), 且 Ce4+与 H2O2

的浓度之间存在化学计量关系: 4
2 2H H Ce

2C C   , 其

中
2 2H HC 为 H2O2 的浓度, 4Ce

C  为硫酸铈的浓度。通

过紫外-可见分光光度计测定一系列浓度梯度的硫酸

铈溶液的在 316 nm 处的吸光度值, 进而绘制出标准

曲线(图 2)。 

 

图 2  吸光度与 Ce(SO4)2 物质的量浓度的线性关系曲线图 

Fig. 2  Linear relation between the Ce(SO4)2 concentration 
and absorbance 

 

1.5  杀菌性能 

1.5.1  细菌培养 

实验使用本课题组分离获得的菌株Pseudomonas sp., 

并由海洋微生物菌种保藏管理中心完成菌种鉴定。实验

前进行活化, 接种到无菌 Luria-Bertani (LB)液体培养基

中, 培养基成分为: 酵母提取物 5 g, 氯化钠 5 g 和胰蛋

白胨 10 g 溶于 1 000 mL 二次水中, 在 121 ℃下高压蒸

汽灭菌 20 min。在摇床中 180 r/min 进行过夜培养, 培养

温度为 37 ℃。利用涂板计数法结合测量光密度值(OD

值)确定细菌浓度: 首先, 将培养后的菌液进行逐级浓

度梯度稀释, 然后, 取 100 µL 稀释的菌液涂板, 每一个

稀释浓度涂 3 个平板, 培养 12 h。同时对初始的菌液进

行 OD 值的测定。最后, 根据每种细菌形成的平均菌落

单元(cfu)和稀释倍数, 确定菌株的浓度。在进行电解实

验前, 再次测定菌液 OD 值, 对菌液浓度进行校正。将

细菌培养液, 4 000 r/min 离心 5 min, 从培养液中分离出

菌株。然后, 使用磷酸盐缓冲溶液(PBS)稀释菌株, 得到

浓度约为 107 cfu·mL–1的菌液。本实验以~107 cfu·mL–1

的 Pseudomonas sp.的 PBS 溶液进行抗菌实验。PBS 溶液

的成分为: 8 g 氯化钠, 0.2 g 氯化钾, 1.44 g 磷酸氢二钠, 

0.44 g 磷酸二氢钾溶于 1 000 mL 二次水中, 调节 pH 到

7.4, 在 121 ℃下高压蒸汽灭菌 20 min。 

1.5.2  杀菌测试 

取 30 mL 约 107 cfu·mL–1 的 Pseudomonas sp.的

PBS 缓冲溶液作为电解质溶液。并根据 1.4.2 实验的

结果, 进一步选取最高 H2O2 产量的 O−CB/PTFE 电极

为工作电极, 抗菌实验在 0.1 V vs RHE 电位下进行恒

电位(i-t)测试, 测试时间为 210 min。在 0 min、15 min、

30 min、60 min、120 min、150 min、200 min 时间点

间隔取样, 取出电解质溶液通过逐级浓度梯度稀释

并进行涂板计数。培养一定时间后对平板观察拍照, 

进而计算得出杀菌率, 评价杀菌效果。 

2  结果与讨论 

2.1  氧化炭黑的结构表征 

氧化前后炭黑的形貌通过 SEM和 TEM表征, 通

过结果可以看出样品整体呈现典型的不规则的球形

颗粒形貌。对比观察氧化处理前后的炭黑样品, 发现

氧化处理后, 催化材料原有形貌没有改变(图 3)。 

XRD 结果表明 O−CB 与 CB 均在 25°和 40°有明

显的衍射峰, 分别对应石墨碳的(002)和(100)晶面。

通过 XRD 谱上(002)峰的强度可以反映碳材料的石

墨化程度 , 一般而言石墨化程度越高 , 碳材料的导

电性和化学稳定性越好[23]。因此, 氧化处理不会破坏

炭黑的结构 , 同时 , 保留了炭黑的高石墨化度的特

点(图 4)。 
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图 3  氧化前后炭黑材料的形貌图 

Fig. 3  Morphology of carbon black material before and after oxidation 

 

 

图 4  CB 和 O−CB 的 X 射线衍射图 

Fig. 4  X-ray diffraction patterns of CB and O−CB 

 
此外, 我们通过氮气吸脱附实验表征材料内部的

孔结构和材料的比表面积。一般而言, 催化剂的比表面

积越高, 可以承载更多的催化活性位点, 因而具有更

高的电催化活性[24]。结果表明 O−CB 样品的平均孔径

为 95.611 Å, 为介孔结构, 且样品在 0.8~ 1.0 范围内出

现回滞环(图 5), 且与 CB 的比表面积(115.500 4 m2/g)

相比, 处理后的O−CB(342.876 8 m2/g)具有更高的比表

面积, 这表明通过化学氧化处理不仅保持材料原有结

构和形貌不变, 而且能够增加 O−CB 的比表面积, 使

其具有更高的催化活性。 

羧基, 羰基, 醚键等含氧官能团, 被认为是氧掺杂

碳材料的氧还原反应产生 H2O2 催化活性来源[15, 25-26]。

通过 XPS 表征可以获得表面元素的种类和价态信息。

XPS 结果表明, C 1s 可以分为 C=C 键(284.8 eV), C−C

键(285.5 eV), C−O 键(286.8 eV), O=C−O 键(289.0 eV) 

(图 6a)。O 1s 可以拟合为 531.8 eV、532.9 eV、534 eV、

536 eV 4 个峰, 分别对应 C=O 键, C−O−C 或 COOH 键, 

C−OH 键, 化学吸附氧(图 6b)[27]。以上结果证明, 通过

硝酸氧化处理后, 获得的 O−CB 表面引入了多种氧官能

团, 其中的 C−O−C 键或−COOH 含量最高。 

 

图 5  O−CB 催化剂的氮气吸脱附曲线 

Fig. 5  N2 absorption and desorption isotherms plots of 
O−CB catalyst 

 

2.2  氧化炭黑电催化性能评价 

为了评价 O−CB 的电催化性能, RRDE 技术被用

于测定 O−CB在中性的氯化钠溶液(pH≈7)中的电催化

性能。首先, 通过对比氮气饱和溶液条件和氧气饱和

溶液条件下的 CV 曲线, 结果发现 O−CB 对氧还原反

应(ORR)具有明显的电催化活性(图 7)。 

利用旋转环盘电极技术测得 O−CB 在 1 600 r/min

转速下的极化曲线, 通过计算公式得出该催化材料

的转移电子数为 2.7, H2O2 选择性约为 60%(图 8)。上

述电化学实验结果证明所制备的 O−CB 催化剂具有

较高的催化活性和 H2O2 选择性, 在中性氯化钠溶液

中能够电催化氧还原反应产生 H2O2。 
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图 6  O−CB 催化剂的 XPS 精细谱图 

Fig. 6  High-resolution XPS spectra of O−CB catalyst 

 

 

图7  O−CB催化剂在0.5 mol·L–1的氯化钠溶液中的CV曲线图 

Fig. 7  CV curve of O−CB catalyst in 0.5 mol·L−1 NaCl solution 

 

图 8  基于 RRDE 获取的极化曲线所计算的 H2O2 选择性

和转移电子数结果 

Fig. 8  Calculated H2O2 selectivity and number of transferred 
electrons based on the polarization curve obtained using 
RRDE 

2.3  O−CB/PTFE 电极的电催化性能分析 

通过 SEM 观察, 碳毡基底呈现光滑的碳纤维交

织组成的多孔网状结构 , 通过喷涂 -热解过程 , 将

O−CB 催化剂包覆到碳纤维的表面而使其表面呈现

疏松多孔的形貌, 对单根纤维表面进行放大观察尤

为明显(图 9)。此外, 当喷涂 PTFE 比重为 20 wt %时, 

在碳纤维表面出现团聚现象, 这是由于过多的 PTFE

会导致结块(图 9d), 这种团聚的催化剂可能会影响实

际的电催化性能。 

此外, 为了评估 PTFE 对电极表面浸润性及气体

界面调控的影响, 我们测试电极表面的固-液接触角, 

结果表明不同 PTFE 修饰量的电极表面的接触角均

大于 130°, 呈现为疏水化表面。这证明了 PTFE 有助

于电极表面疏水界面层的形成, 然而改变用量对电

极表面的疏水性的影响差别并不明显(图 10)。 

基于硫酸铈比色法原理, 结合紫外可见吸收光谱, 

经过进一步计算得到 H2O2 的电催化产生速率(图 11)。

对比不同含量 PTFE 修饰的电极在 0.1 V、0.2 V、0.3 V vs 

RHE 电位下的 H2O2产生速率, 可以发现在不同电位下, 

喷涂 PTFE 比重为 20 wt %的均明显低于其他用量。且

5 wt %对应的电极产率最高, 在 0.1 V vs RHE 电位下可

以达到 27.19 mg·L−1(mg catalyst) −1·cm−1·h−1, 10 wt %的

电极次之。证明 PTFE 的用量确实会影响电极实际电催

化产生的 H2O2的量, 与 SEM 观察到的结果相符。这可

能是由于 PTFE 用量过多导致产量明显降低。另外, 

PTFE 本身不导电且没有电催化活性, 过多的添加会阻

碍电子传递, 降低催化位点的暴露, 从而降低实际的电

催化产生 H2O2 的效果; 其次, 使用过少的 PTFE 修饰,  
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图 9  不同 PTFE 修饰量的 O–CB/PTFE 电极的扫描电镜图 

Fig. 9  SEM images of O–CB/PTFE electrodes modified using different PTFE contents 

注: (a) PTFE-2.5 wt %; (b) PTFE-5 wt %; (c) PTFE-10 wt %; (d) PTFE-20 wt % 

 

 

图 10  不同 PTFE 修饰量的 O−CB/PTFE电极表面的接触角 

Fig. 10  Contact angle of O−CB/PTFE electrodes modified 
using different PTFE contents  

注: (a) PTFE-2.5 wt %; (b) PTFE-5 wt %; (c) PTFE-10 wt %; 

(d) PTFE-20 wt % 

 
导致电极表面的疏水界面层不稳定,从而不利于形成氧

气扩散传质的固-液-气三相界面层, 进而限制了整个电

催化过程的发生[28-29]。因此, 适量的 PTFE 修饰不仅有

利于电子传递, 而且利于氧气扩散, 通过优化 PTFE 的

用量, 可以提高电催化产生 H2O2的实际产量。当 PTFE

添加量为 5 wt %时, 对氧气扩散和电子阻碍作用达到一

个相对平衡的状态, 此时实现相对更大的 H2O2产量。 

 

图 11  不同 PTFE 修饰量的 O−CB/PTFE 电极在相应电位

下的 H2O2 产生速率 

Fig. 11  H2O2 production rate with O−CB/PTFE electrodes 
modified using different PTFE contents at corre-
sponding potentials  

 

2.4  杀菌效果分析 

为了测试 O−CB/PTFE-5 wt %电极实际的电催化

杀菌消毒效果, 我们选择 Pseudomonas sp.作为模式菌

进行相关实验[30]。为防止电解液成分对细菌存活状态

的影响, 我们选择在中性 pH 的 PBS 电解液中进行测

试。根据平板计数结果, 计算得到相应电催化过程的

杀菌率曲线, 误差棒代表 3个平行培养平板间误差(图

12)。从结果来看, O−CB/PTFE-5 wt %电极在电催化
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30 min 内可以杀灭 48.5%的细菌, 60 min 内即可灭杀

97.69%的细菌, 对 Pseudomonas sp.实现较强的抗菌

作用, 120 min 内可杀灭 99.99%以上的细菌。 

 

图 12  杀菌率随处理时间的关系曲线 

Fig. 12  Disinfection efficiency as a function of treatment time 

 
相同稀释倍数涂布的平板 , 经过过夜培养后 , 

通过对比平板上细菌的菌落结果, 可以直观地看出

由于活性氧逐渐积累, 细菌随着处理时间增加而被

彻底杀灭。当处理时间为 60 min 时, 细菌几乎不生

长。持续作用 120 min, 平板上没有细菌菌落生长。

因此 , O−CB/PTFE-5 wt %电极用于电催化产生的

H2O2 等活性氧物质作用于 Pseudomonas sp., 在短时

间内就呈现出很好的杀菌效果(图 13)。 

 

图 13  假单胞菌在不同电解时间取样涂布的平板上生长情况 

Fig. 13  Pseudomonas sp. on plates sampled at different elec-
trolysis time 

 

3  结论 

本文利用炭黑为原料, 通过化学氧化的方法在

炭黑表面引入丰富含氧官能团并利用喷涂-热解工

艺成功制备 O−CB/PTFE 电极。该电极在中性氯化 

钠介质中高效电催化产 H2O2。研究结果表明, 适量

的 PTFE 修饰可以有利于电极表面氧气扩散, 进而

提高 H2O2产生速率; O-CB/PTFE-5 wt %电极最高可

以达到 27.19 mg·L–1·(mg catalyst)–1·cm–1·h–1 产生速

率。以 Pseudomonas sp.为海洋污损微生物的模式菌, 

进一步评价 O−CB/PTFE-5 wt %电极电催化产生活

性氧的杀菌效果。杀菌实验证明利用该电极可以电

催化持续不断产生活性氧, 在 60 min 内即可灭杀

97.69%的细菌, 对 Pseudomonas sp.实现较强的抗菌

作用, 在 120 min 内, 对假单胞菌可达到 99.99%的杀

菌率。O−CB/PTFE 电极制备方法简单, 成本低, 为

探索电催化活性氧杀菌防污装置提供了可能。利用

电催化产活性氧为海洋污损防治的开展提供一种新

的思路。 
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Abstract: Hydrogen peroxide (H2O2) and other reactive oxygen species (ROS) have gained considerable attention 

for wastewater treatment and disinfection because they are ecofriendly and highly efficient. The electrocatalytic 

production of H2O2 is an effective method for generating reactive species in real time for on-site applications. 

However, most of the reported high-performance catalysts are synthesized in powder form, which is not conducive 

to direct application. Therefore, exploring novel electrode preparation methods for generating H2O2 and ROS is 

particularly important. Herein, a spray-pyrolysis strategy is employed to deposit highly active oxidized carbon black 

(O−CB) catalysts onto a carbon felt substrate. Further, polytetrafluoroethylene (PTFE) is added to improve the 

oxygen diffusion on the electrode surface. The results show that the O−CB/PTFE-5 wt% electrode can achieve effi-

cient H2O2 production (27.19 mg·L–1·(mg catalyst) –1·cm–1·h–1). Results of antibacterial experiments demonstrate 

that electrocatalytic production of ROS using an O−CB/PTFE electrode can achieve disinfection efficiencies of 

97.69% and 99.99% within 60 and 120 min, respectively, when directly applied to the typical marine fouling mi-

croorganism Pseudomonas sp. 
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