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掺氮金刚石电极性能及其氧化降解硝基苯研究 
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摘 要: 采用热阴极直流辉光等离子体化学气相沉积法制备亚微米晶氮掺杂金刚石膜(NDD), 采用 SEM分析样品的

表面形貌, 分别用 Hall 测试和循环伏安法测试氮掺杂金刚石电极的电学和电化学性能。实验结果表明, 当氮气流量

低于 30 sccm 时, 膜的电导率随氮气流量的增大略有提高; 氮气流量继续增大则电导率迅速下降, 电导率最大为

5.091 S/cm。氮掺杂金刚石电极具有较好的伏安性能, 在酸性、中性和碱性介质中均具有较宽的电位窗口和较低的

背景电流。以硝基苯为目标污染物测试 NDD 材料作为阳极氧化降解的电催化性能。在 0.1 mol/L Na2SO4 溶液的支

持电解质中, 以氮掺杂金刚石为阳极降解 0.5 mmol/L 的硝基苯, 反应时间 300 min, 硝基苯的降解率达到 94%, 化

学需氧量(COD)去除率约 68%。 
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Abstract: A series of nitrogen-doped diamond (NDD) film electrodes were synthesis by hot cathode direct current 

plasma chemical vapor deposition (HCDCPCVD) method with varied ratio CH4/H2/N2 gas mixture. Morphologies 

of diamond films were characterized by SEM. Electrical and electrochemical properties of nitrogen-doped diamond 

electrodes were characterized by Hall test and cyclic voltammetry. The results show that when the nitrogen flow 

rate is less than 30 sccm, the conductivity of the film increases slightly with the increase of the nitrogen flow rate. 

As the nitrogen flow rate continues to increase, the conductivity decreases rapidly, showing the maximum electro- 

conductibility of 5.091 S/cm. The nitrogen-doped diamond electrode has good voltammetric performance with a 

wide potential window and a low background current in acidic, neutral and alkaline media. Properties of anodic 

oxidation degradation of nitrogen-doped diamond electrodes were tested using nitrobenzene as target pollutant. In 

the supporting electrolyte of 0.1 mol/L Na2SO4 solution, 0.5 mmol/L nitrobenzene is decomposed using the nitrogen- 

doped diamond as anode. After reaction for 300 min, degradation rate of the nitrobenzene reaches 94%, and COD 

(Chemical Oxygen Demand) removal rate is about 68%. 
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掺杂金刚石膜具有较宽的电势窗口、极低的背

景电流、稳定的化学性质、在强酸强碱中不会被腐

蚀、吸附惰性等特点, 在有机污水处理、电化学分

析等领域有良好的应用前景[1-5]。对掺杂金刚石膜的

研究主要集中在掺硼金刚石膜上 [6-8], 而对掺氮金

刚石膜的研究比较少见。 

Pleskov等[9]首次报道掺氮纳米晶金刚石膜的电

化学性能, 他们采用微波等离子体化学气相沉积法

(MPCVD), 以 H2/Ar/CH4/N2 混合气体为原料, 制备

掺氮纳米金刚石膜, 当 N2 流量比例为 0~25%时, 膜

的电阻率为 1010~3.3×10–3 Ω·cm, 在 2.5 mol/L H2SO4

溶液中测得电势窗口为 3.8~2.1 V; 在 1 mol/L H2SO4+ 

0.01 mol/L K3[Fe(CN)6]+0.01 mol/L K4[Fe(CN)6]溶

液中测试膜电极的反应动力学特征, 发现随着反应

气体中氮气比例增大, 氧化还原峰间隔减小, 电化

学反应的可逆性增强。虽然对掺氮纳米晶和类金刚

石膜的研究取得了一些成果[10-13], 但在亚微米晶粒

尺度内掺杂情况尚未见报道。另外, 相比于掺硼金

刚石膜, 人们对掺氮金刚石膜的认识仍有不足, 特

别是对其电学和电化学性能及应用方面尚有很多问

题有待研究解决。 

本工作采用热阴极直流辉光等离子体化学气相

沉积法制备氮掺杂金刚石膜, 研究掺氮对金刚石膜

结构和电学、电化学性能的影响, 并以硝基苯为目

标, 研究掺氮金刚石电极对硝基苯的电化学催化氧

化降解效果, 探索掺氮金刚石膜在污水处理领域的

应用前景。 

1  实验方法 

采用热阴极直流辉光等离子体化学气相沉积

(Hot Cathode Direct Current Plasma Chemical Vapor 

Deposition, HCDCPCVD) 法制备氮掺杂金刚石

(Nitrogen Doped Diamond, NDD)膜, 衬底选用 p 型

Si 片 (10–2 Ω/cm), 硅衬底的尺寸约为 30 mm× 

30 mm× 0.5 mm。沉积时保持工作压力为 4.5×104 Pa, 

放电电压 750 V (放电电流约 8 A), 衬底温度 900℃, 

钽阴极温度 1100℃。采用 CH4/H2/N2 气体系统, 着

重考查不同氢气氮气流量比对金刚石膜沉积的影

响。保持 CH4 流量 5 sccm 不变, H2＋N2 总流量保

持为 200 sccm, 依次增加 N2 的流量 0、10、20、30、

40、50 sccm, 制备 6 个样品, 编号分别为 a~f, 每个

样品沉积时间 12 h。 

采用 S-4800 型场发射扫描电镜(日本日立公司)

观察所制备薄膜的表面形貌、晶粒尺寸等。采用

HP5500 型 Hall 效应测试仪测量样品的导电性能。 

采用循环伏安测试 NDD 膜的电化学性质。将

沉积NDD薄膜的 p型硅片用石蜡涂覆背面, 正面留

出 1 cm×1 cm的大小, 制成面积为 1 cm2的工作电极, 

铂丝和 Ag/AgCl 电极分别作为对电极和参比电极, 

在 CHI电化学工作站(CHI660B, 上海辰华仪器有限

公司)进行循环伏安扫描。 

硝基苯的阳极电催化降解反应在两电极体系中

进行, 以掺氮金刚石薄膜电极为阳极, Pt 片为阴极, 

0.1 mol/L Na2SO4 溶液为支持电解质, 硝基苯的浓

度为 0.5 mmol/L, 溶液体积为 250 mL。电解时电位

恒定在 2.8 V, 电催化氧化过程中恒速搅拌。取样时

间分别为 0、10、20、30、60、90、120、180、240、

300 min, 每次取样 0.5 mL, 用高效液相色谱仪

(HPLC, UV230+, 大连依利特分析仪器有限公司)分

析硝基苯的浓度。色谱分析实验条件为: Phenome-

nex®C18 反向柱(5 μm, 150 mm×4.6 mm), UV 检测

器, 检测波长 268 nm, 甲醇 : 超纯水=85 : 15 为流

动相, 流速 1 mL/min, 进样体积 20 μL。 

反应液的化学需氧量 (COD)测量 : 取溶液

2.5 mL稀释 40倍后, 按照中华人民共和国国家标准

(GB/T 11892-1989)进行测量[14]。 

2  结果与讨论 

2.1  NDD 电极的形貌 

图 1 是不同氮气流量下制备金刚石膜表面的

SEM 照片, 可以看出, 当氮气流量为 0 sccm 时, 膜

中晶粒较小, 呈圆球形, 粒度约 200 nm, 晶粒间隙

较小, 排列紧密; 随着氮气的加入及气氛中氮气含

量逐渐增大, 膜中金刚石晶粒逐渐长大, 晶粒形貌

从球形逐渐展开成尺度约 500 nm的片状, 表面形貌

从菜花状逐渐变为花瓣形团簇状 ,  团簇尺寸在

2~4 μm, 晶粒间隙较大, 形貌疏松。晶体生长形态

是其内部结构的外在反映, 晶体的各个晶面间的相

对生长速率决定了它的生长形态。气氛中氮气含量

增加后, 氮与碳形成 CN 基团, 降低了 C2 基团的浓

度, 而 C2 基团可以促进再形核, 增大金刚石的二次

形核率, 抑制晶粒长大。CN 基团抑制 C2 基团浓度 
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图 1  不同氮气流量下制备的掺氮亚微米晶金刚石膜的 SEM 照片 

Fig.1  SEM images of diamond films deposited at different N2 flux rates 
(a) 0 sccm; (b) 10 sccm; (c) 20 sccm; (d) 30 sccm; (e) 40 sccm; (f) 50 sccm 

 

的结果, 使金刚石晶粒沿某一平面侧向的生长加强, 

形成片状结构。 
2.2  NDD 电极的电学性能 

图 2 是 Hall 测量得到样品的电导率随氮气流量

变化曲线, 需要说明的是, 样品 a 是无氮掺杂样品, 

由于该膜的电阻率过高, 低阻件无法测得其电导, 

因此图中仅给出样品 b~f 的测试结果。从图 2 可以

看出, 当氮气流量分别为 10、20、30、40、50 sccm

时, 膜的电导率分别为 2.444、4.885、5.091、0.647、

0.012 S/cm。可见, 当氮气流量低于 30 sccm 时, 膜

的电导率随氮气流量的增大略有提高, 说明掺入氮提

高了膜的导电性能; 当氮气流量继续增大, 则电导

率迅速下降。结合 SEM 分析结果判断可能是氮气流

量增大后, 薄膜晶粒增大且变得疏松, 晶粒间隙增 

 

 
 

图 2  掺氮亚微米晶金刚石膜电导率随氮气流量变化曲线 

Fig. 2  Electrical conductivity of diamond films deposited at 
different N2 flux rates 

大, 导电性变差。从电化学应用方面看, 需要良好导

电性能的金刚石膜, 掺氮过高的金刚石膜因结构变

化导致导电性变差, 不利于作为电化学氧化电极应用。 

2.3  NDD 电极的电化学特性 

图 3 是不同氮气流量下沉积 NDD 电极在

0.1 mol/L Na2SO4 电解质溶液中的循环伏安曲线, 

同样地, 样品 a 由于导电性较差, 没有测得结果。从

图 3 可以看出, 所有样品均有较宽的氧化还原电位

窗口, 其中导电率最高的样品 d 的电位窗口最宽, 

背景电流最低, 说明膜的导电性能对其电化学性能

有直接影响。而继续增大氮气流量沉积的样品 e 和

f 的背景电流增大, 势窗减小, 电化学性能变差, 与 
 

 
 

图 3  不同氮流量制备 NDD 电极循环伏安图(0.1 mol/L 

Na2SO4; 扫速 100 mV·s–1) 

Fig. 3  Cyclic voltammogram of the NDD electrodes depos-
ited at different N2 flux rates  
(0.1 mol/L Na2SO4; scan rate: 100 mV·s–1) 
(b) 10 sccm; (c) 20 sccm; (d) 30 sccm; (e) 40 sccm; (f) 50 sccm 
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其导电率降低的变化过程相一致。图 4 是样品 c 在

不同电解质溶液中的循环伏安图, 可见无论是在酸性

(0.1 mol/L Na2SO4-NaHSO4, pH 2.2), 中性(0.1 mol/L 

Na2SO4, pH 7.0), 还 是 碱 性 (0.1 mol/L 

Na2CO3-NaHCO3, pH 9.4)溶液中, 该电极均具有较

宽的电位窗口, 其中在碱性溶液中电位窗口最宽。

在酸性和中性溶液中, 当电位超过 2.0 V后, 有明显

的阳极电流产生, 应是溶液中 HO–离子在 NDD 电

极上氧化的结果。 

2.4  NDD 电极阳极催化降解硝基苯 

高毒性硝基苯类化合物是危害性较大的环境污

染物, 对生物会产生致癌、致畸和生殖方面等不可

逆转的危害。这种苯环类衍生物化学性质稳定, 不

易开环, 在自然环境下很难自动氧化降解。阳极氧

化技术是处理该类有机污染物的有效途径。而常用

的阳极材料如二氧化铅[15]、二氧化锡[16]等, 存在着

电流效率低、稳定性差和表面容易被污染等缺点, 

实用性较差。金刚石电极由于化学惰性, 利于克服

上述缺点, 成为理想候选材料。 

 

 
 

图 4  样品 c 在不同电解质溶液中的循环伏安图 

Fig. 4  Cyclic voltammogram of sample c electrode in differ-
ent electrolytic solutions at scan rate of 100 mV/s 

(1) 0.1 mol/L Na2SO4-NaHSO4, pH 2.2; (2) 0.1 mol/L Na2SO4, pH 7.0; 
(3) 0.1 mol/L Na2CO3-NaHCO3, pH 9.4 

实验选择硝基苯(NB)为目标物进行阳极氧化降

解, 测试 NDD 电极的电催化活性, 结果如图 5 所

示。从图 5 可以看出, NB 的相对浓度随着电解时间

迅速下降, 特别是伏安性能较好的样品 d 作电极时, 

电解速率最快, 10 min 内 NB 的相对浓度就降低到

60%, 但随后电解速率下降, 至 180 min 时 NB 的相

对浓度仅降低到 38%, 最终仅降为 30%, 这可能是

由于降解中间产物吸附到电极表面影响所致。而样

品 c 对 NB 的初始降解速度虽低于样品 d 电极, 但

在 300 min时, NB相对浓度只有6%, 降解效果最佳, 

可能是由于样品 c 表面缺陷较少, 更为平整, 吸附

物较少的缘故。二者比较, 样品 d 掺氮量略多, 导电

率高, 表面凸凹不平, 与溶液实际接触面积大, 故

此反应初期电解速率快, 但不平整的表面易吸附中

间产物, 导致电解效率快速下降。相比之下, 掺氮量

高的样品 e 由于晶粒间隙大, 缺陷较多, 导电性差, 

对 NB 无论降解速率还是降解效果均低于样品 c 和 d。 

苯环类衍生物化学性质稳定, 只有强氧化性的

羟基自由基(HO)才能使其降解。本反应中, 溶液中

HO–离子在 NDD 电极上氧化生成羟基自由基 HO, 
NB 与 HO的反应通常生成一系列羟基化的中间产

物, 如间-硝基苯酚、邻-硝基苯酚、对-硝基苯酚等, 

然后在O2分子的参与下发生苯环的开环反应, 生成

各种开环的脂肪烃衍生物, 如已二醛、乙酸和草酸

等, 最终被矿化成 H2O、CO2 和 NO3
 [17]。图 6 分析

了样品 c 电极降解过程中溶液中 COD 的变化, 结果

显示, 当电解进行至 300 min 时, COD 的去除率约

68%, 而此时的 NB 的降解率达到 94% (见图 5 样品

c), 表明 NB 虽被高效降解, 但仍有部分中间产物未

被矿化成 CO2、H2O 和 NO3
。 

3  结论 

采用热阴极直流辉光等离子体化学气相沉积法

制备亚微米晶氮掺杂金刚石膜, 并用 Hall 测试系统 
 

 
 

图 5  硝基苯在 NDD 电极(样品 c, d, e)上的阳极催化降解曲线 

Fig. 5  Anodically catalyzed degradation curves of NB at NDD electrodes (sample c, d, e) 
(0.1 mol/L Na2SO4 solution. [NB]=0.5 mmol/L, E=2.8 V) 
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图 6  样品 c 电解过程中溶液 COD 的变化曲线 

Fig. 6  Anodically catalyzed degradation curve of COD at 
electrode of sample c 

 

和循环伏安法分别表征氮掺杂金刚石电极的电学和

电化学性能, 以硝基苯为目标污染物测试材料作为

阳极氧化降解的电催化性能。实验结果表明, 当氮

气流量低于 30 sccm 时, 膜的电导率随氮气流量的

增大略有提高, 表明掺入氮提高了膜的导电性能; 

当氮气流量继续增大则电导率迅速下降, 电导率最

大达到 5.091 S/cm。氮掺杂金刚石电极具有较好的

伏安性能, 在酸性、中性和碱性介质中均具有较宽

的电位窗口和较低的背景电流。在 0.1 mol/L Na2SO4

溶液的支持电解质中, 以氮掺杂金刚石为阳极, 铂

片为阴极, 恒电位 2.8 V 降解 0.5 mmol/L 的硝基苯, 

反应时间 300 min, 硝基苯的降解率 94%, COD 去除

率约 68%。可见采用氮掺杂金刚石为阳极, 对硝基

苯产生较好的降解效果, 可应用于阳极催化降解该

类有机污染物。 
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