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摘 要: 金刚石是由共价键方式连接的 sp3 杂化碳原子组成, 具有极强的稳定性。含硼金刚石(BDD)薄膜、BDD 颗

粒、非掺杂纳米金刚石(ND)等新型金刚石又兼具一定的导电性, 因此成为高稳定性燃料电池催化剂的理想载体材

料。研究者进一步发现通过对上述新型金刚石进行适当功能化处理, 可以进一步提高催化剂的催化活性和稳定性。

对金刚石进行掺杂处理, 既包括向金刚石晶格中掺杂, 也包括向金刚石衍生的石墨结构中进行掺杂, 能够得到新

型高稳定性燃料电池非铂催化剂, 且金刚石 sp3 结构在提高非铂催化剂稳定性方面作用独特。本文总结介绍了相关

研究成果, 希望能为后续研究提供参考借鉴。 
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Abstract: Attributed to highly stable structure of sp3 hybridized carbon atoms, diamond has excellent physical and 

chemical stabilities. As new conductive diamond materials, boron-doped diamond (BDD) films and particles, as well 

as undoped nanodiamond (ND) has become the ideal support of the high stability electrocatalysts for fuel cells. Futher 

investigation showed that the activity and stability of electrocatalysts could be futher improved if the new diamond 

materials were properly processed. The doping treatment, including doping into diamond and the graphite structure 

from conversion of diamond, was used to produce diamond-based non-Pt electrocatalysts for fuel cells. It was consid-

ered that the sp3 structure of diamond played a unique role in enhancing the stability of diamond-based non-Pt electro-

catalysts. In this paper, related studies of diamond-based electrocatalysts were summarized for the references of future 

study. 
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燃料电池是广受关注的新能源技术 , 近些年

来已经从航空和发电站领域向汽车、军事、电子设

备等领域渗入, 且商业化程度越来越高。本文讨论

的燃料电池主要是氢气燃料电池和直接醇类燃料
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电池[1-3], 其中氢气燃料电池的能量密度高, 对环境

友好, 并已经应用到量产的燃料电池汽车上。直接

醇类燃料电池可以在低温下运行, 在电子设备、军

事等领域有十分广阔应用前景[4-5]。在燃料电池商业

化道路上, 始终面临催化剂稳定性差、成本高昂等

问题。因此, 提高催化剂稳定性, 降低催化剂制备成

本的相关研究一直是热点内容。 

商用燃料电池催化剂主要是碳载 (如炭黑

XC-72)铂基催化剂(Pt/C)。Pt/C 的稳定性较差, 是燃

料电池运行时长不理想的重要原因[6]。导致 Pt/C 稳

定性差的主要因素之一就是炭黑等无定型碳载材料

在燃料电池运行过程中容易被氧化。如图 1所示, 碳

载被氧化之后, 其结构发生塌陷, 导致负载的纳米

铂颗粒(Pt-NPs)流失或团聚, 使得催化剂失活[7-8]。

因此结晶度高、抗氧化能力强的新型碳材料开始被

应用于该领域。这些碳材料包括零维的碳量子点[9]、

一维的碳纳米管[10]、二维的石墨烯[11-15]和三维的碳

泡沫[16-17]等等。 

金刚石也是碳材料的一种, 其中的碳原子发生

sp3 杂化, 互相以共价单键方式结合, 形成空间正四

面体结构。这种稳定的晶体结构, 使其具有极强的抗

氧化能力。金刚石在室温环境下不会被任何酸碱腐

蚀, 在纯氧中开始氧化的温度也高达 720~800℃[18]。

这些特点使得金刚石成为替代碳载的热门材料, 用

于制备了铂、铂合金及含铂双金属催化剂。研发合

金或者双金属催化剂的目的主要是提高催化剂的催

化性能, 降低贵金属铂的用量, 节约制备成本。 

Pt/C 稳定性差的因素还包括: 1) 对于直接醇类

燃料电池而言, 醇类的氧化反应有时会产生中间产

物 CO, 它会在铂颗粒表面以 σ–π 键形式形成强力

吸附, 占据催化活性位, 导致催化剂 CO 中毒[19-20]; 

2) Pt 与无定型的碳载之间结合力较差, Pt-NPs 受表

面能最小化趋势影响, 会发生迁移、团聚甚至烧结,  

使催化剂失活[21-22]。对金刚石进行表面处理, 使其

表面功能化, 能够提高催化剂的抗 CO 中毒的能力, 

以及载体与 Pt-NPs 之间结合力, 同时保持金刚石

高稳定性的优势 , 进而能够进一步提高催化剂的

稳定性。 

另外, Pt 是稀有金属, 价格十分高昂。根据相关

统计结果 , 使用 Pt 的花费占燃料电池总成本的

30%~50%[23]。因此, 研发非铂催化剂是推动燃料电

池最终商业化的核心技术之一。目前, 主要非铂催

化剂包括过渡族金属大环化物、杂原子掺杂的碳材

料、过渡族金属碳化物或者它们共同组成的复合材

料等[24-26]。基于金刚石的稳定性以及独特的分子结

构, 它也常常被用于研发制备非铂催化剂, 并在稳

定性方面有独特优势。本文归纳分析了金刚石在燃

料电池领域的应用研究进展, 讨论了它的突出优势

以及相关研究发展方向, 为后续相关研究工作的开

展提供借鉴。 

1  金刚石基铂及合金、双金属催化剂 

传统大尺寸金刚石是绝缘体, 以其为载体会影

响催化剂的活性。但含硼金刚石(BDD)薄膜、BDD

颗粒、非掺杂纳米金刚石(ND)等新型金刚石类材料

兼具高稳定性和一定导电性, 是燃料电池催化剂较

为理想的载体材料。 

1.1  以含硼金刚石薄膜为载体 

以硼原子替代碳原子, 对金刚石进行硼掺杂处

理, 会使金刚石的晶格中形成空穴载流子, 进而使

金刚石获得一定导电性。BDD 也是最为常见、最早

被应用的金刚石类载体材料, 具有背景电流低、电

势窗口宽等特点。Swain 等[27]在硝酸和氟化钠混合

溶液中对 BDD 进行 2 h 的电化学氧化处理, 通过表

征测试发现 BDD 表面既没有出现结构塌陷, 也没有 

 

图 1  碳载被氧化导致催化剂失活的示意图 

Fig. 1  Schematic illustration of losing activity the catalysts by oxidized carbon support 
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含氧物质, 表现出极强的稳定性。基于这一巨大优

势, 研究者们纷纷以 BDD 薄膜为载体材料, 利用电

沉积[28-30]、微乳液[31]、溶胶–凝胶[32]等零维纳米颗

粒制备方法, 成功获得 Pt、PtRu 等合金以及 Pt-Au、

Pt-Cu、Pt-Sn 双金属催化剂负载的燃料电池电极催

化剂。Wang 等[33]以 H2 为还原气体, 利用微波辅助

的化学气相沉积技术(CVD)将 10~500 nm 尺寸的 Pt

颗粒沉积到 BDD 表面, 该催化剂稳定性十分出色, 

并具有优异的对甲醇氧化反应(MOR)的催化活性。

但该报道中 Pt-NPs 的尺寸范围过大(10~500 nm), 

且分布不均匀。Gao 等[28]通过两步法在 BDD 表面

均匀负载了 Pt-NPs, 实现对 Pt-NPs 尺寸的调控, 并

通过热处理, 使 Pt-NPs 与 BDD 之间形成较为牢固

的偶极矩间作用力, 进一步提高催化剂的稳定性。

Lyu 等[34]基于化学镀技术, 开发了一种更为绿色简

单的铂基催化剂制备方法, 并通过调节反应温度和

溶液 pH 的方式, 实现对 Pt-NPs 分散均匀性的调控。 

Pt 基合金或者双金属催化剂既有利于降低催化

剂成本, 也能够提高催化剂性能, 而以 BDD 为载体, 

能够显著提高催化剂的稳定性。如 Tryk 等[35]和 Lu

等[29]均制备了稳定性优异的 PtRu/BDD, 并且 Lu 等

发现当 Pt 与 Ru 的原子比为 0.29 时催化活性最佳。

Comninellis 等[31]采用微乳液法制备 BDD 负载的

Pt-Sn 双金属催化剂, 用于催化乙醇氧化, 他们发现

Pt80Sn20 的催化活性最好, 且抗 CO 中毒能力更强。

可见采用 BDD 做载体, 催化剂的稳定性十分优异。

Foord 等[30]认为 BDD 出色的稳定性, 适合做燃料电

池催化剂的载体 , 并通过分步电沉积法制备了

Pt-Cu 双金属催化剂。因为 Pt 与 Cu 之间协同作用, 

Pt-Cu/BDD具有比 Pt/BDD更高的 MOR催化活性以

及更少的表面污染。Roustom 等[36]利用磁控溅射沉

积 Au 纳米颗粒到 BDD表面, 再通过电沉积负载 Pt, 

形成双金属催化剂 Pt-Au/BDD, 可用于催化燃料电

池阴极的氧还原反应(ORR)。Pt 的含量影响催化

ORR 的起始电位和反应电子数, 其中 80Pt-20Au/ 

BDD 活性最好, 起始电位 0.78 V(vs.SHE), 反应电

子数趋近于 4。 

将纳米氧化物修饰到 BDD 表面, 获得的新载

体材料, 既保持了BDD出色稳定, 还能够与 Pt之间

同样存在协同催化作用。如 Machado 等 [32]将

SnO2(Ta2O5)与 Pt-NPs 共沉积到 BDD 表面, 制备得

到 Pt-SnO2/BDD(Pt-Ta2O5/BDD), 并发现 BDD 对催

化乙醇和甲醇氧化具有独特优势, 其独自催化的起

始电位在 1.49 和 1.54 V(vs. SHE), 对提高催化剂催

化活性可能有一定帮助。修饰氧化物以后, 催化剂

抗 CO 中毒能力获得提升。同时 Machado 等还发现

Pt-Ta2O5/BDD 更适合催化甲醇, Pt-SnO2/BDD 更适

合催化乙醇。 Spătaru 等 [37]采用两步法分别将

RuOx·nH2O 和 Pt-NPs 负载到 BDD 表面, 制备得到

Pt-RuOx·nH2O/BDD, 发现氧终止处理 BDD, 可以使

RuOx·nH2O 的载量从 3 μg/cm2 提高到 140 μg/cm2。

电催化性能分析表明 BDD 提高了催化剂的稳定性, 

RuOx·nH2O 提高了催化剂对 MOR 的催化活性。 

1.2  以含硼金刚石颗粒为载体 

薄膜状 BDD 做载体优势十分明显, 但其比表

面积过低。针对这个问题, 不同研究者给出了一些

解决方案。Avaca 等[38]以 RuOx 修饰的颗粒状 BDD

为载体制备得到 Pt-RuOx/BDD, 并发现 Pt-RuOx/ 

BDD催化MOR反应的起始电位比Pt/BDD更低, 低

约 20 mV。Spătaru 等[39]从元素六公司购得粒径小于

150 μm 的 BDD 制备 Pt/BDD。Pt/BDD 的稳定性优于

Pt/C, 且以 BDD 为载体, 可能会降低 CO 对 Pt-NPs

的毒化作用。不过, 球磨法制备出的 BDD 颗粒粒径

均在微米级别, 比表面积的增加有限。Cabrera 等[40]

利用电场增强扩散技术在纳米非掺杂金刚石(ND)表

面掺入 B 原子形成 BDD 壳层, 制备得到纳米级的颗

粒状 ND@BDD。通过硝酸溶液清洗, 可以增加 ND

和 ND@BDD 表面含氢官能团。化学沉积 Pt 和 PtRu

后, 他们发现金属纳米颗粒易于在吸附 OH 的 BDD

表面形核。Kim 等[41]研究更加深入, 他们通过结合

静电自组装和 CVD 技术, 制备出纳米级 ND@BDD

颗粒。由于以纳米尺寸的 BDD 颗粒为载体, Pt/BDD

的活性比表面积(ESA)略大于 Pt/C 和 Pt/CNT。通过

100 h 稳定性测试以后, Pt 在 BDD 表面仅仅损失

30%, 而在 XC-72 和 CNT 表面流失掉 70%和 60%, 

即使在单电池测试中, Pt/BDD 的稳定性也明显优于

Pt/C 和 Pt/CNT。Celorrio 等[42]制备了氧终止纳米

BDD 颗粒(ODP)和氢终止纳米 BDD 颗粒(HDP), 然

后进行载铂, 制备得到 Pt/HDP 和 Pt/ODP。如图 2

所示, Pt/HDP 和 Pt/ODP 对吸附的 CO 的氧化电位, 

相较于 Pt/C 负向移动 100 mV, 即 CO 在它们表面更

易于被氧化。他们认为通过对 BDD 表面进行不同

处理、调整处理程度以及改变 B 掺杂水平, 都将影

响 BDD 表面电子结构, 进而满足其在储能领域不

同的应用需要。除了考虑在 ND 表层沉积 BDD, 还

有研究者[43]将 BDD 沉积到载铂之后的 BDD 表面, 

固定 Pt-NPs。通过在高氯酸和高温磷酸(170℃)中的

稳定性测试, Wang 等 [43]发现测试前后催化剂对

ORR 和析氢反应(HER)的活性几乎没有损失。但该

研究要将 Pt-NPs 半埋入 BDD 中, 显著减少了催化 
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图 2  Pt/C(Pt/E-Tek)、Pt/HDP和Pt/ODP在CO饱和的 0.5 mol/L 

H2SO4中的循环伏安曲线[42] 

Fig. 2  CV curves of Pt/C(Pt/E-Tek), Pt/HDP and Pt/ODP in 
COads 0.5 mol/L H2SO4

[42] 

 

剂的 ESA, 同时 Pt-NPs 粒径不能太小, 其粒径范围

为 50~350 nm。 

1.3  非掺杂的纳米金刚石为载体 

非掺杂的 ND 实际上也具有一定的导电性, 不

过其导电机理与 BDD 不同。Zang 等[44-45]很早就开

始研究非掺杂 ND 的电化学性能, 并发现 ND 表面

缺陷和吸附的官能团使其具有一定导电性, 因此高

稳定性的 ND 也可以做铂基催化剂的载体。他们利

用微波乙二醇还原法制备了 Pt/ND, 并发现其对

MOR 具有较高催化活性, 且稳定性高于 Pt/C。ND

的粒径尺寸影响催化剂的催化活性, Lu 等[46]研究认

为粒径为 5 nm 的 ND 负载的 PtRu 合金催化剂的活

性最高。同时对 ND 进行表面改性处理, 在保持其

出色稳定性的前提下 , 提高它的导电性及其与

Pt-NPs 之间的结合力, 或者降低阳极反应副产物的

毒化作用, 可使 ND 更适合做催化剂的载体材料。

具体的改性方法包括: (1)对ND进行真空热处理使其

表面形成几纳米厚的石墨烯层, 获得核壳结构的石

墨化金刚石(ND@G)[47]; (2)在 ND 表面进行负载或者

镀覆处理, 使其表面形成过渡族金属化合物(TMC)

纳米层, TMC 主要包括 TiO2、TiN、TiC 等[48-50]。 

与 Pt/ND 相比, Pt/ND@G 对 MOR 的催化活性

显著提高, 氧化峰电流增大近一倍。通过计时电流

测试, Zang等[47]发现 Pt/ND@G的催化电流比 Pt/ND

衰减的缓慢, 展现出更好的稳定性。Pt/ND@G 也可

用于催化 ORR, 其稳定性也十分出色。Dong 等[51]发

现真空热处理温度在一定程度上影响 Pt/ND@G 的

ORR 催化活性的稳定性, 通过加速老化试验(ADT), 

Pt/ND@G-1600(1600℃热处理 )和 Pt/ND@G-1300 

(1300℃热处理)的ESA还剩下初始值的 67%和 35%, 

而 Pt/C 仅剩下初始值的 5%, 如图 3(a)所示。ADT

前后催化 ORR 的半波电位的变化情况如图 3(b)所

示, 其中 Pt/ND@G-1600 的半波电位左移了 19 mV, 

而 Pt/ND@G-1300 和 Pt/C 则左移了 53 和 116 mV。

这充分说明 Pt/ND@G-1600 的 ORR 催化活性下降

最为缓慢, 稳定性最好。与此类似, Pt/TiO2/ND、

Pt/TiN/ND 和 Pt/TiC/ND 都表现出远优于 Pt/C 的稳

定性, 这主要归功于高稳定性的 ND 为内核, 石墨

烯层和表面的 TMC 层也都起到了提高导电性和锚

定 Pt-NPs 的作用。 

 

图 3  (a)Pt/C、Pt/ND@G-1300 和 Pt/ND@G-1600 在 ADT 过程中 ESA 变化情况对比图, (b)ADT 完成前后三种催化剂的半波电

位变化情况[51] 

Fig. 3 (a) Changes of Pt/C, Pt/ND@G-1300 and Pt/ND@G-1600 ESA related (vs. initial) with cycle number, (b) half-wave potentials 
of Pt/GND1300, Pt/GND1600 and Pt/C before and after ADT[51] 
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此外, Pt/TiO2/ND、Pt/TiN/ND 和 Pt/TiC/ND 也展

现了比Pt/ND, 甚至Pt/C更高的MOR催化活性[48-50]。

这主要是因为 Ti 可以形成 Ti-OH 基团, Ti-OH 可以

有助于移除甲醇氧化过程中产生的中间产物, 提高

Pt-NPs 的抗 CO 中毒能力。 

2  金刚石基非铂催化剂 

Liu 等[52]利用光刻及等离子腐蚀技术, 首先制

备得到 Si 微纳米线, 然后以其为硬模板, 通过 CVD

法制备得到 B、N 共掺杂纳米金刚石阵列(VA-BND), 

如图 4 所示。VA-BND 能够催化 0.1 mol/L KOH 溶

液中的 MOR, 其 MOR 氧化峰值电位–0.12 V, 低于

Pt/C 的–0.02 V, 说明其在碱性环境中的 MOR 催化

活性比 Pt/C 更高。同时 VA-BND 对 MOR 的催化活

性也远好于 VA-NDD 和 VA-BDD。B 掺杂引起

VA-BND表面电荷分布不均, B以及N原子附近的C

均显正电性, 对 MOR 中的第 1、2 步基元反应有较

强催化活性。B、N 共掺杂提高了掺杂密度, 因此催

化活性明显优于 VA-NDD 和 VA-BDD。在 CA 测试

中, VA-BND 也表现出极好的电化学稳定性, MOR

催化电流没有明显衰减。Gan 等[53]采取滴落涂布法

将酞菁铜微晶修饰到氢终止和氧终止的 BDD 薄膜

表面,通过电化学测试分析发现酞菁铜微晶修饰氢

终止 BDD 对 ORR 的催化活性优于氧终止 BDD, 不

过催化的 ORR 主要是以 2 电子形式进行。Koh 等[54]

以 5 nm 的 ND 为基础材料, 利用真空热处理技术使

其表面碳化 , 形成石墨烯层 , 然后 , 使用改进的

Hummer 法腐蚀石墨烯层使其破裂, 并与三聚氰胺

混 合 热 处 理 , 对 破 裂 的 石 墨 烯 层 实 现 掺 氮

(N-exhND)。N-exhND 比 Pt/C 催化 ORR 的半坡电

位仅差 51 mV, 同时 N-exhND 具有明显的抗甲醇能

力。通过 5000 圈 ADT 以后, N-exhND 催化 ORR 的

半坡电位只左移 31 mV, 而 Pt/C 却左移 133 mV, 

N-exhND 的稳定性优势明显。 

Dong 等[55]利用浓 H2SO4 和浓 HNO3 对石墨化

ND 表面的石墨烯层进行腐蚀处理, 使石墨结构中

出现更多缺陷, 然后引入三聚氰胺进行热处理, 最

终得到氮掺杂的石墨化 ND(N-C/ND)。ADT 结果证

明 N-C/ND 的高稳定性十分优异, ND 为核芯应该是

保证催化剂稳定性的关键因素。在 ND 的石墨化过

程中可以尝试掺杂 N、B，只是 ND 的石墨化温度

较高(高于 1200℃), B-C、C-N 键在高温环境下不稳

定(1000℃)。Liu 等[56]采用 FeCl3 为催化剂, 降低了

ND 的石墨化温度, 并在其石墨化过程引入 B、N 源, 

实现 B、N 共掺杂, 即一步法对石墨化 ND 完成了

掺杂。B、N 双掺杂石墨化 ND 在碱性环境中对 ORR

催化活性较高, 且稳定性出色。Wu 等[57]则制备了

Co、N 共掺的石墨化 ND(Co-N-C/ND), 在碱性环境

下, Co-N-C/ND 催化 ORR 主要以四电子方式进行, 

活性接近 Pt/C, 两者催化ORR的起始电位和半坡电

位基本相同。以计时电流(I-t)方式进行的 ADT 测试

结果如 5 图所示, 与以 XC-72 为核的 Co-N-C 对比, 

Co-N-C/ND 的催化活性更加稳定。这充分证明 ND

核芯对催化剂稳定性的重要作用。Zhu 等[58]也制备

了 N-C/ND, 并注重分析了 ND 核芯的重要作用, 他

们通过调整热处理温度, 获得不同比例的 sp2和 sp3碳, 

即石墨化程度不同的 N-C/ND。适当提高 sp2碳比例能

够提高催化 ORR 的活性。通过比较稳定性测试前后

sp2 和 sp3 碳比例变化, 他们提出在稳定性测试过程

中, ND 中的 sp3 碳转化为 sp2 碳, sp3C–N 键转变为

sp2C–N 键, 这不但增加了导电性, 也增加了催化活

性点, 进而在机理上解释了这一特殊结构的独特优

势。此外, 韩国研究者 Jang 等[59]利用激光辐射技术, 

将 5 nmND 石墨化温度降低至 800℃, 并在石墨化过

程中引入 NH3 做氮源实现氮掺杂, 引入 H2S 做硫源

实现硫掺杂。他们还讨论了在辐照过程中使用乙醇和

己醇两种不同分散液对最终石墨化程度的影响。两种

催化剂均展现出较高的 ORR 催化活性, 但氮掺杂催

化活性更高, 催化的 ORR 主要以四电子方式进行。 

 

图 4  VA-BND 制备流程示意图[52] 

Fig. 4  The procedures for VA-BND preparation[52] 



678 无 机 材 料 学 报 第 32 卷 
 
 
 

 

 

 

图 5  Co-N-C/ND 与 Co-N-C 在氧饱和 0.1 mol/L KOH 溶液中

的 I-t 对比曲线[57] 

Fig. 5 I-t curves for Co–N-C/ND and Co-N-C in O2-saturated 
0.1 mol/L KOH solution[57] 

3  结束语 

以金刚石为载体, 能够从防止结构退化塌陷、

抗 CO 中毒、提高与 Pt-NPs 结合力等方面提高铂基

催化剂的稳定性。特别是通过 TMC 表面修饰、氢

终止或者氧终止处理、表面石墨化等手段对金刚石

进行处理, 可以进一步扩大其做载体的优势。掺杂

B、N 等是制备金刚石基非铂催化剂的主要手段, 既

包括向金刚石晶格中掺杂, 也包括向金刚石衍生的

石墨结构中进行掺杂。同时掺杂处理并不影响金刚

石的抗氧化能力, 而且 sp3 碳在电催化过程中有转

化为 sp2 碳的可能, 因此极强的稳定性也是金刚石

基非铂催化剂的主要优势。 

展望未来, 引入新型表面修饰层或者表面官能

团进一步提高金刚石基铂催化剂的催化活性和稳定

性仍将是该方向的重点研究内容 , 特别是可控性

强、制备方法绿色简单的改性处理技术将更为受关

注。金刚石基非铂催化剂的研究工作开展时间较短, 

整个领域方兴未艾, 无论是从催化剂机理、稳定性

机理以及制备技术方面都具有较大的研究空间, 而

且与其它材料进行复合, 研发新型非铂催化剂也可

能成为热门研究方向。总之, 金刚石在燃料电池领

域还具有巨大的待发掘潜力。 
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