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纳米金刚石改性及其在电催化氧还原反应中的应用 

韦连金, 齐志杰, 汪 信, 朱俊武, 付永胜 
(南京理工大学 软化学与功能材料教育部重点实验室, 南京 210094)  

摘 要: 氧还原反应(Oxygen reduction reaction, ORR)作为燃料电池和金属空气电池等清洁能源装置的关键阴极反应, 

反应动力学缓慢, 使其实际应用受到了严重制约。虽然铂(Pt)基催化剂具有出色的 ORR 活性, 但其价格昂贵、储量

稀缺、稳定性和耐受性差, 极大地阻碍了商业化进程。因此, 开发高效、低成本的新型 ORR 催化剂成为当前研究

的重点。纳米金刚石(Nanodiamond, ND)的成本低、官能团修饰可控、表面能高(>1000 mJ·m–2)且具有独特 π 和 σ

电子结构, 作为新兴碳基材料在 ORR 催化中极具潜力。本文综述了 ND 催化剂的最新研究进展, 首先介绍了爆轰

法、化学气相沉积法、脉冲激光烧蚀法、高温高压法等制备方法, 随后总结了杂原子掺杂、表面功能化、材料复合

及形貌调控等改性策略, 并分析了活性中心形成机制与反应路径调控规律, 涵盖不同改性策略对催化性能的影响

及相关性能数据对比。最后探讨了当前 ND 催化剂在催化机理、合成工艺、表征技术及设计方法等方面面临的挑

战, 并展望了未来发展方向, 为研发新型碳基 ORR 催化剂提供了参考。 
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Modification of Nanodiamond and Its Application in  
Electrocatalytic Oxygen Reduction Reaction 

WEI Lianjin, QI Zhijie, WANG Xin, ZHU Junwu, FU Yongsheng 

(Key Laboratory for Soft Chemistry and Functional Materials, Ministry of Education, Nanjing University of Science and 
Technology, Nanjing 210094, China) 

Abstract: Oxygen reduction reaction (ORR) is an important cathodic reaction, but its slow reaction kinetics 

seriously hinders the application of clean energy devices such as fuel cells and metal-air batteries. Although 

platinum (Pt)-based catalysts possess excellent ORR activity, their high cost, scarce reserves, poor stability and 

tolerance make it difficult to commercialize current clean energy technologies. To address the above problems, it is 

urgent to develop new types of efficient and low-cost ORR catalysts. As an emerging carbon-based material, 

nanodiamond (ND) exhibits broad application prospects in ORR catalysis due to its advantages such as low cost, 

controllable functional group modification, high surface energy (>1000 mJ·m–2), and unique π and σ bond 

configurations. This paper reviews the latest research progress of ND catalysts. Firstly, preparation methods such as 

detonation, chemical vapor deposition, pulsed laser ablation, and high-pressure high-temperature are introduced. 
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Subsequently, modification strategies including heteroatom doping, surface functionalization, material composite, and 

morphology regulation are summarized, and their formation mechanism of active centers and regulation rules of 

reaction paths are analyzed, covering influence of different modification strategies on catalytic performance and 

comparison of relevant performance data. Finally, the challenges faced by current ND catalysts in catalytic 

mechanism, synthesis process, characterization technology, and design methods are analyzed to suggest the future 

development directions for the research and development of new carbon-based ORR catalysts. 

Key words: nanodiamond; chemical modification; electrocatalysis; oxygen reduction reaction; review 

日益严重的能源危机和环境污染问题推动了人

们对清洁能源技术的探索。燃料电池和金属空气电

池等能量转换装置因高效和环保的特性备受关注[1-3]。

作为这些设备的核心阴极反应, ORR 缓慢的反应动

力学严重制约了其能量转换效率[4]。目前, 传统 Pt

基催化剂虽具有卓越的本征 ORR 活性, 但其存在

价格昂贵、储量稀缺、稳定性差、甲醇耐受性差、

易 CO 中毒等问题, 限制了其产业化应用。因此, 开

发低成本、高稳定性、高活性的 ORR 催化剂来取代

传统 Pt 基催化剂是目前的研究热点[5-7]。 

碳基材料因成本低、导电性高及电子结构可调

等优点受到研究者的青睐。目前, 常用的碳基催化

剂的碳主要以 sp2 杂化形式存在(如石墨烯和碳纳米

管), 其具有良好的导电性[8-11]。通常, sp2 杂化纳米

碳的非局域 π 电子系统是催化活性的重要来源, 然

而, 这些 sp2 键合碳载体材料在电催化 ORR 条件下

易发生边缘碳氧化刻蚀, 导致活性位点湮灭与载体

结构坍塌。因此, 寻找一种稳定性更高的碳材料是

开发高效电催化剂的关键。 

ND 具有独特的核壳结构, 其由 sp3 杂化的类金

刚石内核与 sp2 杂化的石墨烯外壳组成。通过高温

热处理可精确调控其界面 sp2/sp3 碳比例, 从而有效

改变电子结构[12]。由于 sp3 碳的本征惰性, 这种杂化

异质界面赋予了 ND 卓越的化学稳定性和机械强

度, 显著优于传统碳基材料[12-13]。同时, ND 表面

存在含氧官能团(如–COOH、–OH)与丰富的缺陷位

点, 使其能够通过化学接枝、原子掺杂等手段构建

高效催化活性中心。然而, sp3 碳主导的宽禁带特性

导致 ND 本征导电性较石墨烯等 sp2 碳材料低 2~3

个数量级, 往往需要改性才能应用于电催化反应。

本文系统综述了 ND 基 ORR 催化剂的最新进展

(图 1), 重点分析了合成方法和改性策略(如杂原子

掺杂、表面功能化等)对活性位点构筑和性能提升的

作用机制, 并展望了未来发展方向。 

 
 

图 1  应用于 ORR 的 ND 改性策略 

Fig. 1  Modification of ND for ORR 

 

1  ND 的特性和制备 

1.1  ND 的特性 

ND 因其独特的结构特征与多维的性能优势, 

在纳米材料领域备受关注。在结构特性上, ND 具有

典型的亚微米级结构特征(1~100 nm), 经高温处理

后, 可以形成独特的洋葱状核壳结构(图 2)[14]。该结

构由 sp3杂化的金刚石内核与 sp2杂化的类石墨烯碳

(Graphene-like carbon, GLC)外壳共同构成。与碳纳

米管和其他石墨纳米颗粒相比, ND 的显著特征是

表面存在丰富多样的官能团, 具有高表面能以及独

特的 π 和 σ 键配置, 允许复杂的表面改性, 并且热

处理可诱导表面官能团分解, 促进金刚石表面终止

基向类富勒烯石墨壳层的相转变。基于此特性, 通

过调控退火气氛, sp3 杂化的 ND 可转化为均匀的核/

壳(sp2/sp3)杂化结构或同心石墨碳洋葱(sp2 碳)结

构[15-17]。在物理性能层面, ND 不仅表现出卓越的机

械强度(如高抗压性和耐磨性), 还兼具纳米材料的

典型特性——表面效应、小尺寸效应及宏观量子隧

道效应[18]。尽管 ND 具有 5.5 eV 的宽禁带特征(高

于硅的 1.1 eV), 导电性较差, 但通过杂原子掺杂 
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图 2  ND 的结构示意图模型[14] 

Fig. 2  Schematic model of the ND structure[14] 
(a) Schematic model illustrating structure of detonation ND; (b) Closer view of surface region of ND  

covered with surface functional groups and sp2 carbon; (c) Illustration of sp3 carbon framework in the core 

 

可显著改善其导电性。同时 , 其室温热导率高达

2000 W·m–1·K–1, 优于石墨烯(约 1300 W·m–1·K–1)[19]。

除此之外, ND 还具有优异的生物相容性、低毒性以

及在极端环境下的稳定性[20-26]。 

1.2  ND 的制备方法 

最早的人造 ND 是在缺氧环境中引爆含碳炸药

而产生的(即爆轰(Dotonation nanodiamond, DND)

法)。随着技术进步, 化学气相沉积(Chemical vapor 

deposition, CVD)法、脉冲激光烧蚀 (Pulsed laser 

ablation, PLA)法及高温高压 (High-pressure high- 

temperature, HPHT)法等工艺也相继涌现[27-29]。然而, 

从产业化视角评估, DND 法凭借其高产率(单次反

应达千克级)与成本优势, 仍是当前 ND 规模化生产

的核心路径, 年产量达数吨。 

1.2.1  DND  

DND 作为当前制备 ND 的主流技术, 其工艺流

程可系统划分为三个阶段[30-31]。首先在原料制备阶

段, 将负氧平衡炸药(如 TNT, 作为碳源)与增压炸

药(RDX/HMX/PENT)的混合体系在惰性介质密闭

容器中引爆, 爆炸产生的瞬时高温高压会促使碳源

发生金刚石相变, 从而生成 ND 颗粒。随后进入纯

化处理阶段, 由于初始产物(金刚石烟灰)中含有非

晶碳、石墨及金属杂质, 需使用 HNO3/H2SO4/HClO4

混合酸液进行选择性腐蚀, 而金刚石因具有优异的

耐酸碱与耐高温特性, 使得非金刚石组分可以被高

效去除。最终在产物后处理阶段, 先通过去离子水

洗涤至 pH 中性并烘干获得高纯度 ND, 但由于 ND

的表面能较高, 容易发生团聚, 因此还需进一步通

过机械研磨或超声破碎实现解聚, 最终得到粒径在

2~10 nm 范围内的单分散 ND[32-33]。Mochalin 等[34]

研究了 DND 技术制备的 ND(图 3(a)), 其拉曼谱图

从上到下分别对应氧化处理的 ND、纯化处理的 ND

和未处理的 ND。1590 cm–1 处由石墨碳的 G 带主

导 , 这表明未处理的 ND 完全被石墨壳覆盖 , 没

有归属于金刚石的特征峰。经过纯化处理后 , 在

1328 cm–1 处出现了金刚石的特征峰, 进一步氧化

处理使该特征峰继续增强。此外, 氧化处理的 ND

在 1500~1800 cm–1 处出现了特征宽峰, 其源自表

面官能团和吸附分子, 同时也有部分来自 sp2 碳原

子的贡献。目前 , 该技术已在国内实现规模化应

用, 并且通过工艺优化(如调控爆轰参数、升级纯

化技术等), 产品纯度与粒径均一性已达到国际先

进水平。 

1.2.2  CVD  

CVD 是制备 ND 薄膜最常用的方法[35], 该过程

通常以氢气和甲烷的混合气体为前驱体, 借助热丝

或微波等离子体分解气相分子, 形成氢自由基和甲

基自由基等基团。这些基团沉积在预先涂覆微米级

金刚石粉末的硅衬底表面, 通过异质成核形成连续

薄膜[36]。值得注意的是, 薄膜中 ND 颗粒的尺寸可

通过调节甲烷与氢气的浓度比来实现精准控制。

Emelyanov 等[37]研究了不同甲烷浓度对 ND 结构的

影响 (图  3 ( b ) )。结果显示 ,  当甲烷浓度处于

0.5%~1.25%(体积分数)范围时, 合成金刚石的结构

变化并不明显, 其拉曼谱图在 1333 cm–1 处有一个

窄而明显的峰, 对应于金刚石相。同时在 1540 cm–1 
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图 3  不同制备方法得到的 ND 的拉曼谱图[34, 37, 43, 49] 

Fig. 3  Raman spectra of ND prepared by different methods[34, 37, 43, 49] 
(a) DND[34]; (b) CVD under different methane concentrations[37]; (c) PLA[43]; (d) HPHT at different temperatures[49] 

 

处还有一个宽的“驼峰”, 这表明样品中存在石墨

碳。不过石墨成分的特征峰强度不高, 说明 sp2 杂化

碳的浓度较低, 主要形成金刚石相。而当甲烷用量

增加到 1.5%(体积分数)及以上时, 基底表面会形成

大量石墨碳。这些石墨碳覆盖在金刚石上, 导致金

刚石峰变弱。除了用于制备 ND 薄膜, 也有研究采

用 CVD 制备金刚石颗粒。例如, Trusheim 等[38]利用

多孔金属掩模和反应离子刻蚀工艺, 从高纯度 CVD

金刚石中制造出纳米晶体, 得到了平均直径为 50 nm

的高纯度 ND。在这些制备的 ND 中, 氮空位(NV)

中心的自旋相干时间创下纪录 , 超过 200 μs。

Tzeng 等[39]则开发出垂直衬底的微波等离子体化学

气 相 沉 积 (Microwave plasma chemical vapor 

deposition, MPCVD)技术。该技术能够生长出高质

量的单晶 ND, 尺寸小至 10 nm, 还能制备出含硅空

位(Si-V)中心的 75 nm ND, 并且可以通过改变生长

条件来优化金刚石的质量和色心的掺入。 

1.2.3  PLA  

PLA 是一种相对较新的 ND 制备技术, 能够改

善传统合成中存在的杂质污染和颗粒团聚问题, 其

原理是利用激光束(如 ArF/KrF/CO2 准分子激光器[40])

的高能量密度, 在纳秒至飞秒级脉宽下使靶材表面

瞬时升温至数千摄氏度, 从而诱导碳源发生非平衡

相变, 直接生成 ND[41]。相较于 HPHT 与 DND, 该

技术无需金属催化剂参与, 从根本上避免了引入金

属杂质, 仅需去除包裹 ND 的石墨壳层就能获得高

纯度产物。该方法由 Yang 等[42]开创, 现已成为合成

ND 的可行技术。Gorrini 等[43]采用 KrF 准分子高功

率激光器射击水中的石墨, 以水作为约束介质, 成

功制备出 ND, 并测量了未处理的 ND(虚线)和经过

化学处理的 ND(绿线和红线)在两种不同激发波长

下的拉曼谱图 (图  3(c))。结果显示 , 化学处理后

1337 cm–1 处对应的金刚石特征峰清晰可见 , 且

1580 cm–1处对应的石墨特征峰强度大大减弱, 由此

验证了在水中制备 ND 的可行性。此外, 调控制备

条件还能影响 ND 的性能, 例如在溶液中制备的纳

米颗粒的大小与溶液的偶极性有关。同时, 在溶液

中添加表面活性剂不仅能够精确调节纳米颗粒的形

态, 还能在 ND 合成过程中同步实现表面改性和复

合, 这些都是 PLA 所具备的独特优势[44]。 

1.2.4  HPHT  

HPHT 法是一种模拟自然条件生成金刚石的人工

方法。通常以石墨粉为前驱体, 在约2000 ℃、6~8 GPa

的高温高压环境下生成块状金刚石[45-47], 通过控制

球磨参数即可获得不同尺寸的 ND 颗粒。该方法操

作简单、条件温和, 并且常用于金刚石颗粒的工业

化生产。但球磨过程存在明显局限: 一方面, 研磨无

法很好地控制金刚石的大小和形状, 且 ND 易团聚, 
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需要进行处理(如通过离心和过滤获得粒径分布较

窄的ND, 通过超声分散ND颗粒[48]); 另一方面, 金

刚石材料具有极高的硬度和耐磨性, 球磨时不仅易

损坏设备零件及球磨介质, 还会导致分散后的颗粒

杂质含量过高。Ekimov 等[49]采用 HPHT 法合成 ND, 

并研究了在 8~9 GPa 下合成温度升高对 ND 的影响

(其拉曼谱图见图 3(d))。结果显示, 随着温度升高, 

1330 cm–1 处归属于金刚石的特征峰变得更加尖锐, 

表明金刚石相的含量增加, 而 2835~2920 cm–1 范围

内的拉曼特征峰则说明温度升高会提高 ND 表面氢

化程度。 

1.2.5  其他制备方法 

除上述方法外, 还有其他制备 ND 的技术, 例

如 Shen 等[50]以氧化石墨烯或硝化多环芳烃(萘、蒽、

菲或芘)作为起始材料, 通过低温(423 K)水热法制

备 ND, 其反应产物包含直径 2~3 nm 的单晶或孪晶

ND。相比传统高温(>1273 K)高压法, 该水热法的温

度显著降低, 大幅减少能耗的同时实现了纳米级产

物的可控合成。Feng 等[51]则采用常压工艺, 先将木

质素在 1000 ℃下热解, 然后在 5% H2/Ar 气氛下于

1050 ℃进行二次热处理 , 得到了平均直径小于

5 nm 的 ND。该工艺采用可再生生物质原料, 符合

绿色化学发展趋势。 

2  ORR 机理 

ORR 作为燃料电池及锌–空气电池阴极的核心

过程, 其反应路径与能量转化效率受电子转移机制

与反应环境的协同调控。该过程可以根据吸附类型

分为二电子(2e–)和四电子(4e–)两种途径[52]。其中, 

2e– ORR 途径对氧气分子进行部分还原, 虽然选择

性高但能量效率低, 一般应用于双氧水的电合成过

程和锂氧电池[53]。而 4e– ORR 途径能完全还原氧气

分子, 具有较高的能量转化效率, 适用于锌–空气电

池和低温燃料电池[54]。这两种反应路径均受到催化

剂、电解液等因素的影响(表 1)[55]。其中 2e–路径因

中间产物过氧化物离子具有强氧化性, 容易导致催

化剂失活与设备腐蚀, 严重影响系统稳定性。评价

ORR 性能的关键指标包括起始电位(Eonset, 即 ORR

电流开始显著增加的电位, 反映反应的开启难度)、

半波电位(E1/2, 即极化曲线中电流密度达 50%极限

值时的电位, 用于衡量催化剂的本征活性)、极限电

流密度(JL, 由氧气扩散速率决定, 反映传质效率)、

电子转移数(n, 通过旋转圆盘电极测试计算, 决定

反应路径选择性)、H2O2 产率(副产物比例, 与催化

剂稳定性直接相关)以及催化剂耐久性(通常通过循

环伏安加速老化或恒电位极化测试评估)(图 4)[56]。

根据 Sabatier 原理, 催化活性与中间体在催化剂表

面的吸附能(ΔG)呈火山型关系, 理想的催化剂与关

键中间体的结合强度需适中(ΔG约 0 eV), 以平衡吸

附覆盖度与脱附动力学。吸附过强(ΔG<<0 eV)会导

致产物脱附困难 , 钝化催化剂表面 ; 吸附过弱

(ΔG>>0 eV)则无法有效活化反应物[57]。 

3  ND 的改性 

尽管 ND 凭借超高的导热性(2000 W·m–1·K–1)、

宽泛的 pH耐受性(pH 0~14)及卓越的机械稳定性(弹 
 

表 1  酸性和碱性电解液中的阴极 ORR 路径[55] (E0: 标准电位) 

Table 1  Cathodic ORR path in acid and alkaline electrolytes[55] (E0: standard potential) 

ORR pathway 2e– 4e– 

Acid electrolyte O2+2H++2e–→H2O2 

(E0=0.67 V (vs. RHE)) 

O2+*→*O2 

*O2+H++e–→*OOH 

*OOH+H++e–→H2O2+* 

O2+4H++4e–→2H2O 

(E0=1.23 V (vs. RHE)) 

O2+*→*O2 

*O2+H++e–→*OOH 

*OOH+H+e–→*O+H2O 

*O+H++e–→*OH 

*OH+H++e–→H2O+* 

Alkaline electrolyte O2+2H2O+2e–→HO2
–+OH– 

(E0=0.065 V (vs. RHE)) 

O2+2H2O+4e–→4OH– 

(E0=0.40 V (vs. RHE)) 

O2+*→*O2 

*O2+H2O+e–→*OOH+OH– 

*OOH+e–→*O+OH– 

*O+H2O+e–→*OH–+OH– 

*OH–+e–→OH–+* 

HO2
–+H2O+2e–→3OH– (E0=0.867 V (vs. RHE))
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图 4  通过 2e–或 4e–转移途径的 ORR 机制[56] 

Fig. 4  Mechanism of ORR via 2e– or 4e– transfer pathway[56] 
 

性模量 1200 GPa)在极端电化学环境中展现出独特

优势[58], 但其本征 ORR 性能存在缺陷, 这严重限制

了它的实际应用。这些瓶颈源于 sp3 碳表面的化学

惰性(氧吸附能 ΔG*OOH 达 1.8 eV)与迟滞的电荷传输

动力学(Rct=350 Ω·cm2)[59]。为此, 研究者通过杂原

子掺杂、表面功能化、材料复合和形貌调控等策略, 系

统调控 ND 的电子结构、活性位点密度与界面电荷

输运行为, 逐步突破“高稳定-低活性”的限制。下文将

详细解析这些改性手段的作用机制与性能提升规律。 

3.1  杂原子掺杂 

掺杂改性的核心在于引入金属或非金属杂原子, 

通过打破 ND 的碳原子对称性来改变其电子分布, 

进而优化表面吸附能与催化反应路径[60]。其中, 引

入具有给电子或吸电子性质的杂原子可以显著调节

ND 的电子性质并影响其催化性能[61]。例如, B 原子

取代碳位点后, 其缺电子特性可以显著提升 ND 的

电导率, 实现半导体向导体的转变[62]; N 掺杂置换

ND 的碳原子则会导致相邻碳原子缺失, 形成缺陷

位点, 增加催化活性[63]。ND 表面的杂原子官能团

还可作为催化活性中心, 通过激活反应物或抑制副

产物来提高反应选择性。目前研究中, ND 掺杂的杂

原子主要是非金属原子(如 N、B、P、S)或具有铁磁

性的金属原子(如 F、Co)。其中非金属杂原子掺杂

利用电负性差异使碳材料产生缺电子活性位点, 调

控局部电荷分布以影响氧吸附; 金属杂原子掺杂则

借助金属中心的 d 轨道与氧分子的 π*轨道杂化直接

活化氧分子、引导反应路径。 

Lu 等[64]系统设计并合成了 B 和 N 掺杂的二维

纳米金刚石 (BND)及原子分散的 Pt 掺杂 BND 

(Pt/BND)电催化剂(图 5(a)), 分别用于促进 2e– ORR

和臭氧生成。其中 BND 催化剂表现出显著的 2e– 

ORR 活性, 对 H2O2 的选择性达 90.7%, n 为 2.19。

投影态密度(Projected density of states, PDOS)图显

示, 加入 B 和 N 元素后, BND 系统中 OOH*中间体

的O原子 2p轨道主要与N原子 2p轨道杂化(图 5(b)), 

同时, ORR 反应过程中的 ΔG*OOH 显示, BND 结构的

势垒较低(仅 1 eV), 从而提高了 ORR 效率(图 5(c))。

BND结构中的OOH*中间体在三个系统中的吸附能

最低, 使氧气可以在表面有效富集而不会因吸附过

强阻碍反应(图 5(d)), 且BND结构中H2O2的吸附能

(ΔG*H2O2
)最低(图 5(e))。BND 和 Pt/BND 的优越性能

主要源于边缘向石墨烯的部分相变, 这有助于调节

氧中间体的适度吸附, 并通过掺杂元素之间的相互

作用调节电子结构。总体而言, 边缘 BND 结构通过

优化 ΔG*OOH, 降低 H2O2解吸难度, 促进了 2e– ORR

中 H2O2 的生成反应, 从而提升反应活性并降低催

化过电位。同时二维金刚石改善了传质的动力学性

能, 促进了表面物质的高效传输。与 BND 不同, Liu

等[65]通过简单的一步热解法制备了 B 和 N 掺杂的

ND(BN-C/ND), 其表现出良好的 4e– ORR 路径

(n=3.8), 并具有优异的电化学稳定性, 这也证明了

不同的制备方法和 ND 形态可以显著影响催化剂的

ORR 路径。 

N 原子是 ND 最常用的掺杂元素。因为其原子

半径与碳原子相近 , 能通过五个共价电子与碳原

子键合 , 且电负性大于碳 , 可增强电子和离子传

导[66-67]。Choi 等[68]先将石墨化后的 ND(NO)氧化, 

从而得到 ONO(根据氧化时间不同将 ONO 命名为

ONO-xh), 氧化时间越长, 氧含量越高。再加入等量

尿素热解制备 N 掺杂的 ND(NNO), 根据所使用的 
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图 5  基于杂原子掺杂的各种研究[64, 68, 70-71] 

Fig. 5  Various studies based on heteroatom doping[64, 68, 70-71] 
(a) Schematic diagram of preparation process of BND and Pt1/BND[64]; (b) Structure of OOH adsorption, charge density (up) and  

PDOS (down) for OOH adsorption on BND surface[64]; (c) Free-energy profile of 2e− ORR at 0.68 V (vs. RHE) on BND and  
Pt1/BND[64]; (d, e) Adsorption energies of (d) ΔG*OOH and (e) ΔG*H2O2 on the surface of raw D, BND, and Pt1/BND[64]; (f) LSV curves of ND, NO, 

 NNO-xh, and Pt/C samples[68]; (g) RDE voltammograms recorded with OLC-1, B-OLC-1-5, B-OLC-1-10, B-OLC-1-20, and Pt/C in O2-saturated  
0.1 mol·L–1 KOH at 900 r·min–1 with a scan rate of 5 mV·s−1[70]; (h) LSV curves of OLC with different phosphate loading[71] 

 

ONO, NNO 也表示为 NNO-xh。研究发现, 当 N 掺

杂反应条件固定时, NNO 中的 N 含量随 ONO 中氧

含量的增加而增加。通过线性扫描伏安 (Linear 

sweep voltammetry, LSV)曲线观察到, 随着 NNO 中

N 活性位点含量增加, 其电催化活性也随之提高

(图 5(f)), 说明 NNO 的催化活性源于 N 活性位点。

在 NNO 中引入吡啶 N 和石墨 N 作为活性位点, 可

以优化 sp2 碳的电荷密度, 促进氧分子吸附与 4e– 

ORR 路径, 且 NNO 展现出高的 Eonset、长循环稳定

性(2000 次循环后电流保持率>90%)及优异的抗甲

醇性能, 但 n(约 3.5)仍低于 Pt/C, 后期需进一步优

化活性位点密度以提升催化效率。Dong 等[69]将 ND

热转化后进行氧化和掺杂处理 , 制备的 N 掺杂

ND(ND/N-G)对 ORR 表现出良好的电催化活性。与

未掺杂 N 的 ND 相比, ND/N-G 的 Eonset 正移约

0.173 V, 且电流密度大幅提高, 与 Pt/C 的 E1/2 差异

仅约 0.064 V。N 掺杂过程中, 受损晶格为 N 原子与

C 原子结合提供了活性位点, 且 ND/N-G 与 Pt/C 具

有相似的氧吸附机制。与传统的 N 掺杂石墨烯相比, 

其耐久性显著提升。Lin 等[70]将 ND 以 5 ℃·min–1

的速率升温至 1500 ℃并退火 30 min, 制得热处理

ND(OLC-1)。在此基础上, 通过高温热扩散法制备

了 B 掺杂 ND(B-OLC-1), 并根据制备时硼酸的质量

分数 (5%、10%、20%)分别命名为 B-OLC-1-5、

B-OLC-1-10、B-OLC-1-20。旋转圆盘电极(Rotating 

disk electrode, RDE)测试显示, B-OLC-1 对 ORR 的

催化活性高于 OLC-1(图 5(g))。尽管 B-OLC-1 的催

化活性与 Pt/C 存在差距, 但前者具有良好的 4e–选

择性(n=3.95)、更高的甲醇耐受性、更优的活性和稳

定性以及相对较低的成本。Sun 等[71]制备了分别以

C–O–P 键和 C–P 键为主的两种磷改性 ND, 其中以

C–O–P 键为主的磷改性 ND 命名为 P-OLC-X(X 为磷

酸盐的负载百分比)。研究发现, 该键可通过提高石

墨结构的完整性、增大表面电荷密度来提升 ORR
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活性(图 5(h))。而 C–P 键会使石墨结构扭曲, 导致

反应期间关键中间体的稳定性下降。实验与计算证

实, P 的键合形式(而非单纯掺杂量)是调控 ORR 性

能的关键。 

Fe、Co 等金属与 N 共掺杂能发挥协同作用, 实

现接近 Pt/C 的催化活性。Wu 等[72]在 ND 中掺入 Co

和 N 元素, 制备的 Co-N-C/ND 具有优异的 ORR 性

能和高反应路径选择性, 其 Eonset 为 0.89 V, E1/2 为

0.76 V, n 为 3.8。Co-N-C/ND 的优异性能可归因于

Co 和 N 的协同作用。通过形成 Co–N 活性位点、优

化电子结构、提高电荷转移效率, 大幅提升 ORR 的

催化活性与稳定性 , 效果远优于单一元素掺杂。

Wang 等 [73]通过 Fe 和 N 共掺杂策略 , 开发了

ND/Fe3C@Fe-N-C 催化剂。该材料在 ORR 中展现出

接近 Pt/C 的催化活性, 其 E1/2 仅比 Pt/C 低 50 mV。

同时 n 高达 3.9, 具有高效的 4e– ORR 路径, 且稳定

性优异, 经过 1000 次循环伏安测试后, E1/2 无显著

变化, 这源于 ND 基底的高化学惰性。 

杂原子掺杂策略的核心是通过杂原子的电子调

控与结构匹配实现性能优化, 非金属掺杂(如 N、B)

可通过电负性差异产生活性位点, 调控反应路径, 

且多元素共掺杂能发挥协同效应。金属原子掺杂则

借助金属中心 d 轨道杂化, 结合配位原子锚定单原

子, 实现高效氧活化。不过目前研究中反应机理尚

不明晰, 尤其需进一步探究复杂体系中的中间体转

化路径。 

3.2  表面功能化 

ND 区别于碳纳米管和石墨烯的一个重要特性

在于其表面可修饰性。如图 6 所示, ND 核的结构特

性在处理过程中能够保持稳定[74], 其表面可通过改

变 sp2/sp3碳比例或连接官能团来实现复杂的化学修

饰, 这种独特的核壳结构特性为其在电催化等领域

的多功能应用奠定了基础[75]。 

在电催化领域 , 研究者常采用热退火处理对

ND 进行表面石墨化改性, 通过调控 sp2/sp3 碳比例

并诱导缺陷位点形成, 从而显著提升 ND 的催化活

性与导电性[76]。Kannari 等[77]通过高温热处理将 ND

转化为洋葱状碳 (OLC), 并测试了制备温度为

1000~2000 ℃时的 ORR 电化学活性, 相关样品命

名为 NDy(y 代表制备温度)。该团队借助程序升温脱

附(TPD)评估氧摄取量, 通过 C1s XPS 光谱中 sp2-C

带宽评估缺陷程度。研究证实氧摄取量与缺陷程度

存在良好的相关性(图 7(a)), 表明 ND 转化为 OLC

过程中引入的缺陷能有效吸附氧气, 进而影响 ORR

活性。热处理的 ND 在 1400 ℃时达到最大 ORR 活

性(图 7(b, c)), 这是因为此时出现的带有缺陷的弯

曲石墨层产生了催化活性。而温度过高会导致石墨

层过度有序化、缺陷减少, 反而使 ORR 活性下降, 

这也证明碳表面本身无需金属络合物即可促进

ORR。Jang 等[78]通过激光诱导胶体 ND 石墨化, 使

ND 转化为完全石墨化的洋葱状结构。石墨层降解

为笼状介孔结构后, 弯曲石墨层和边缘缺陷成为主

要活性位点, 可增强氧分子吸附与活化。且石墨化

ND 易于可控掺杂 N 和 S 原子: 吡咯 N 通过热退火

优先掺杂于球形石墨层, 其强吸电子效应能增加碳

骨架的电子离域性; S 掺杂则通过调整电子密度来

提升活性, 显著增强 ORR 的电催化活性。 
 

 
 

图 6  ND 随温度升高表面结构的变化[74] 

Fig. 6  Change of surface structure of ND with the increase of temperature[74] 
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图 7  ND 的表面处理[77, 79] 

Fig. 7  Surface treatment of ND[77, 79] 
(a) Relationship between ORR activity and degree of defect based on sp2-C bandwidth in C1s XPS spectra[77]; (b) ORR voltammograms of samples 

prepared at different temperatures[77]; (c) Changes in ORR activity at –10 μA·cm–2 for heat-treated NDs at different preparation temperatures[77];  
(d, e) In situ attenuated total reflectance infrared (ATR-IR) spectra under different potential conditions in O2-saturated environment of (d) ND and  

(e) ND(PH)[79]; (f, g) Schematic diagrams of possible reaction pathways for carbonyl sites on ND (gray: C atom, red: O atom, white: H atom,  
*: active site)[79]; (h) Free energies of key intermediates occurring at two sites on pathway A and pathway B[79] 

 

引入官能团同样能改善催化活性与反应路径。

Liu等[79]用溴苯乙酮处理 ND, 通过引入改性羰基实

现高度的 2e– ORR 选择性。其中改性羰基是关键功

能化物种, 其含量与 2e–选择性呈正相关。原位红外

光谱图显示, 羰基信号强度与 2e– ORR 途径中间体

物种的信号强度正相关(图 7(d)), 而在相同条件下, 

羰基钝化的 ND(ND(PH))上未观察到明显的关键中

间体物种信号(图 7(e)), 表明羰基位点有效促进了

2e− ORR。该团队提出了两种可能的反应机理: 途径

A 将羰基氧相邻的碳原子(位点 1)作为可能的活性

位点(图 7(f)), 途径 B 将羰基氧相邻的碳原子(位

点  2)作为反应的触发点(图  7(g))。密度泛函理论

(Density functional theory, DFT)计算表明(图 7(h)), 

热力学上途径 A 形成关键 *OO−基团 (能量为

−0.136 eV)比途径 B(能量为 0.833 eV)更合理, 故机

理为途径 A。羰基氧的吸电子效应使相邻碳原子更

容易吸附氧分子, 进而促进 ORR 活性, 同时羰基位

点进一步调节了周围碳原子对中间物种吸附的参数, 

特别是关键吸附能 ΔG*OOH, 使得吸附能适中, 这确

保了吸附强度既不会过强导致 O–O键难以断裂, 也

不会过弱阻碍吸附和解吸 , 从而有利于高效生成

H2O2 分子。此外, 该 ND 催化剂在 10 h 的流动池测

试中实现了约92%的高法拉第效率和良好的稳定性。 

总的来说, 表面功能化可通过高温热处理或激

光诱导提高 ND的 sp2碳比例, 提升导电性并暴露边

缘活性位点, 也可通过引入羰基调控反应路径和催

化活性。然而, ND 在实际应用中仍面临重要挑战, 

其固有的分散性差, 严重影响了材料性能, 而通过

多步化学反应对ND表面进行化学改性(如引入特定

官能团)是改善其分散性的有效策略[80]。此外, 表面
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功能化不仅能够优化分散性, 还可调控掺杂原子的

空间分布。例如, 酚醛基团可通过配位作用稳定金

属前驱体, 有效抑制金属纳米颗粒团聚, 而羰基与

酸酐基团在还原条件下则缺乏这种稳定作用, 导致

形成金属聚集体 [81]。表面化学性质的精准调控为

ND 基催化材料设计提供了重要理论依据。不过目

前其在 ORR 中应用较少, 未来可考虑进一步拓展

表面改性的适用范围。 

3.3  材料复合 

ND 通过与其他材料复合, 能够充分发挥其结

构稳定性、表面可调性及协同催化效应, 结合多组

分优势来提升综合性能[82]。 

Allah 等[83]先将 ND 与碳干凝胶复合, 加入尿素

制备出 N 掺杂的碳金刚石(CDNPs), 再加入多钼酸

盐 (POM), 合成了 POM@CDNPs 纳米复合材料

(图 8(a))。该材料表现出出色的 ORR 活性, 在 0.17 V 

(vs. RHE)时 , JL 达到−7.30 mA·cm−2, CDNPs 和

POM@CDNPs 的 E1/2 分别为 0.662 和 0.773 V 

(图 8(b)), n 分别为 2.7 和 4.1(图 8(c)), 性能优于此前

报道的其他类似催化剂。这是因为 CDNPs 通过引入

吡咯 N 和石墨 N, 增强碳骨架的电荷密度与导电性, 

提供丰富的活性位点, 而 POM 的多孔金字塔结构

提供了大比表面积和介孔结构, 能加速氧气扩散与

吸附。这种多孔结构还可以增强离子的传输和扩散, 

从而获得更好的 ORR 性能。通过结合两种材料的优

点, 使得催化剂的 ORR 性能大幅提高。 

Mostafa 等[84]将 ND、活性炭、氧化镍(NiO)分

别与二硫化钨(WS2)和二硫化钼(MoS2)复合, 制备

出WS2/NiO/ND/C和MoS2/NiO/ND/C纳米复合材料

(图 9(a))。这些材料结合了活性炭的高导电性, ND

的高化学稳定性以及 NiO、WS2 和 MoS2 的高催化

活性。电化学测试表明, WS2/NiO/ND/C 比 MoS2/ 

NiO/ND/C 具有更好的 4e– ORR 活性(n=4.0)(图 9(b)), 

这与 WS2的微晶尺寸(48.6 nm)较小和催化剂的孔隙

体积(0.86 cm3·g–1)较大有关。这使得催化剂活性位

点上吸附的氧分子数量增加, 增强了电解质离子的

传输, 增加了转移到阴极催化剂暴露活性位点的电

子数 , 从而实现了高效的 ORR 性能。此外 , 

WS2/NiO/ND/C 还表现出出色的电化学稳定性

(图 9(c))。Choi 等[85]将 N 掺杂的 ND(NNO)与金纳

米棒(AuNR)复合, 制备出 AuNR/NNO 纳米复合材

料, 通过提高电导率来优化催化性能。相比未复合

的 NNO, AuNR/NNO 表现出最高的催化活性, 且 JL

比热解制备的 NNO 高 14%。同时 AuNR/NNO 催化

剂的 n为 3.9, 显著高于NNO(n=3.1), 具有良好的选

择性, 这可归因于其拥有较高的吡啶 N 含量。研究

发现, 异质氮掺杂纳米洋葱可在与金纳米棒的异质

界面处促进电子转移, 呈现出协同电催化活性。 

综上所述, ND与其他材料复合可通过多维协同

机制显著提升催化性能。多组分复合(如多钼酸盐、

WS2/NiO、AuNR)借助异质界面协同效应加速电子

转移, 并结合大比表面积和多孔结构促进反应物传

输与活性位点暴露, 推动 ORR 路径向高效 4e–机制

趋近。未来研究可考虑与更多材料复合, 深入解析

催化机制, 并结合理论计算与原位表征技术, 精准

设计界面结构与活性位点分布。 
 

 
图 8  POM@CDNPs 复合材料的制备和性能[83] 

Fig. 8  Preparation and property of POM@CDNPs composites[83] 
(a) Preparative schematic of POM@CDNPs composite; (b) LSV comparison of electrocatalysts recorded at  

3000 r·min–1 with a scan rate of 5 mV·s–1; (c) Transfer electron numbers of CDNP and POM@CDNPs 
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图 9  WS2/NiO/ND/C 和 MoS2/NiO/ND/C 的制备与性能[84] 

Fig. 9  Preparation and performance of WS2/NiO/ND/C and MoS2/NiO/ND/C[84] 
(a) Schematic illustration for preparation of MoS2/NiO/ND/C and WS2/NiO/ND/C nanocomposites; (b) Number of  

transferred electrons; (c) Chronoamperometric curve of WS2/NiO/ND/C in 0.1 mol·L–1 KOH for 54000 s 

 

3.4  形貌调控 

形貌调控指通过物理或化学手段调控晶格缺陷

与形貌, 优化活性位点与分布。近年来, 对不同形貌

金刚石性能的理论研究逐渐细化, 并开发了相关合

成工艺[86-87], 包括等离子体辅助反应离子刻蚀、碳

纳米材料的等离子体后处理、高温高压以及模板或

催化剂辅助 CVD 法等。这些合成方法的突破不仅

拓展了金刚石的形貌多样性, 还使研究人员得以系

统揭示不同形貌特征与催化活性之间的构效关系, 

为后续功能化应用奠定了理论基础[88-90]。 

Liu 等[91]合成了 B 和 N 共掺杂的 ND(BND1、

BND2, 其中 BND2 的 N 含量更高), 并通过微波等

离子体增强 CVD 技术制备了垂直排列的 BND/Si 棒

阵列(图 10(a))。这种基于 BND 的高效无金属 ORR

催化剂表现出非常高的 ORR 活性, 在 1400 r·min–1

条件下, BND2 的 E1/2 为 0.83 V(图 10(b)), 与 Pt/C 相

近。以 BND2 作为阴极催化剂的锌–空气电池的最

大功率密度达 24.8 mW·cm–2(比 Pt/C 高 10%), 且在

30 mA·cm–2 高电流密度下具有更优的放电稳定性。

其优异的循环性能(80 次充放电后电压稳定)源于

BND2 的抗腐蚀性和结构稳定性。同时 BND2 在高

电池电压上的功率密度大于 Pt/C(图 10(c)), 耐久性

和耐甲醇性也远优于 Pt/C(图 10(d, e))。这得益于 Si

棒阵列的三维多孔结构可提供更大的活性位点暴露

面积, 增加氧气分子的吸附效率, 而引入 BND2 可

进一步优化孔隙分布, 促进电解液渗透和气体扩散, 

提升反应动力学, 进而提高 ORR 活性。Suo 等[92]

采用热丝 CVD 技术在泡沫镍衬底上获得了多孔 B

掺杂金刚石(BDD), 合成的 BDD 具有花椰菜状形貌

(图 10(f)), 通过在不同孔隙率的泡沫镍基底上沉积

BDD, 得到了比表面积(Specific surface area, SSA)

从 1.6 × 104 到 7.8 × 104 cm2/cm3 逐渐增大的 I~IV 号

BDD 样品。其中, SSA 最大的催化剂在 ORR 中表现

出更高的 JL (–2.62 mA·cm−2)、更大的 Eonset (0.94 V)

和 n (3.45)(图 10(g, h))。但 SSA 越大, 活性位点和

晶体缺陷越多 , 能量越高 , 导致耐久性迅速下降 , 

甲醇耐受性也较差(图 10(i))。  

Zhang 等[93]通过 MPCVD 技术合成了垂直排列

的 N 掺杂碳纳米壁/金刚石薄膜(N-CNWs/D)。随后

在 Ar 气氛下进行退火处理(图 11(a))。N-CNWs/D

具有开放的层状结构和大尺寸分离通道(图 11(b)), 

其生长层富含刀状尖锐边缘, 与 N 掺杂剂形成稳固 



284 无 机 材 料 学 报 第 41 卷 
 
 
 

    

  

 
 

图 10  基于形貌调控 ND 电催化剂的制备与性能[91-92] 

Fig. 10  Preparation and performance of ND electrocatalyst based on morphology regulation[91-92] 
(a) SEM image of BND2[91]; (b) ORR polarization curves of different catalysts at a rotational speed of 1400 r·min–1[91];  

(c) Polarization and power density curves for zinc–air batteries with BND2 and Pt/C catalysts[91]; (d) Evaluation of durability  
of BND2 and Pt/C catalysts at –0.2 V (0.1 mol·L–1 KOH in saturated O2)

[91]; (e) Discharge curves of zinc–air batteries  
with BND2 and Pt/C catalysts at a current density of 30.0 mA·cm–2[91]; (f) SEM image of BDD catalyst deposited on  

a foamed nickel substrate[92]; (g) LSV curves, (h) electron transfer numbers and (i) methanol tolerance tests for  
different SSA samples and Pt/C (I to IV represent samples with increasing SSA)[92] 

 
界面, 而丰富的晶格/边缘缺陷和高电化学活性面积

赋予其优异的 ORR 催化性能。Ar 退火处理后, 石

墨烯层间距从 0.35 nm 增至 0.38 nm(图 11(c, d))。同

时, ID/IG 从 0.335 升至 0.395(图 11(e)), 表明缺陷密

度显著增加。扩大的层间隙使石墨烯层增厚, 提供

了更多边缘平面位点和晶格缺陷。性能测试显示, 

Eonset 达 0.835 V, JL 为−4.18 mA·cm–2(图 11(f)), 且具

备优异的甲醇耐受性与长期稳定性(图 11(g))。其性

能优势源于三维垂直网络的电化学活性面积增大、

退火后表面亲水性提升以及丰富的缺陷与边缘活性

位点。 

金刚石催化剂通过物理或化学手段调控晶格缺

陷与形貌, 可以优化活性位点分布与催化性能。其

共同点在于借助多样化合成工艺构建特定结构, 通

过增大活性位点暴露面积、促进物质传输等方式提

升 ORR 活性。不同之处在于具体形貌特征与性能各

有侧重。BND/Si 棒阵列为三维多孔结构, 依托 Si

棒阵列的立体架构和 BND 的孔隙优化, 实现高活

性位点暴露与高效气体扩散, 兼具优异的功率密度

与循环稳定性。花椰菜状 BDD 通过调控泡沫镍基

底孔隙率形成不同比表面积, 大比表面积虽带来高

JL 与 Eonset, 但缺陷过多导致耐久性与甲醇耐受性

下降。N-CNWs/D 薄膜具有开放的垂直网络结构

与刀状边缘缺陷 , 退火处理后层间距扩大、缺陷

增多 , 在提升活性面积的同时 , 凭借亲水性优势

增强物质传输 , 表现出良好的甲醇耐受性与长期

稳定性。总体而言 , 形貌调控的核心是通过结构

设计(如多孔、垂直排列、边缘缺陷)平衡活性位点

数量、传质效率与结构稳定性, 以适应不同催化场

景需求。 

本文提到的部分 ND 催化剂的电催化性能汇总

见表 2。 
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图 11  N-CNWs/D 材料的制备与性能[93] 

Fig. 11  Preparation and performance of N-CNWs/D material[93] 
(a) Illustration of preparation of Ar-treated N-CNWs/D films; (b) SEM image of N-CNWs/D-9 films after Ar annealing treatment at 600 ℃;  

(c, d) HRTEM images of N-CNWs/D-9 (c) before and (d) after Ar annealing at 600 ℃; (e) Raman spectra of N-CNWs/D-9 films after Ar 

 annealing at different temperatures; (f) LSV curves of N-CNWs/D-9 films treated with Ar at different temperatures; (g) Chronoamperometric 
curves of Ar-treated N-CNWs/D-9 films and Pt/C in 0.1 mol·L–1 KOH solution before and after addition of methanol 

 

表 2  部分 ND 催化剂性能汇总 

Table 2  Summary of properties of some ND catalysts 

Catalyst Eonset/V (vs. RHE) E1/2/V (vs. RHE) JL/(mA·cm−2) Transferred electrons, n Ref. 

BN-C/ND 0.75 0.69 −5.98 3.8 [65] 

Co-N-C/ND 0.89 0.76 −4.31 3.8 [72] 

ND/Fe3C@Fe-N-C 0.89 0.80 −4.25 3.9 [73] 

NNO-6h 0.81 0.71 −4.23 3.3 [68] 

B-OLC-1-10 0.80 0.734 ‒3.74 3.95 [70] 

N-GND 0.89 0.82 ‒4.63 3.8 [78] 

NDGNSs 0.93 0.783 ‒4.45 3.95 [82] 

POM@CDNPs 0.85 0.773 −7.30 4.1 [83] 

ND/N-G 0.97 0.773 ‒4.61 3.65 [69] 

WS2/NiO/ND/C 0.76 0.63 −7.47 4.0 [84] 

BND2 0.96 0.83 ‒5.34 3.96 [91] 

BDD 0.94 0.80 ‒2.62 3.45 [92] 

N-CNWs/D-9 0.84 0.72 −4.18 3.86 [93] 

BND 0.73 – – 2.19 [64] 
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4  总结与展望 

在 ORR 催化领域, ND 凭借其独特的结构特性

(如可调控的 sp2/sp3 碳比例、丰富的表面官能团及缺

陷位点)和易于功能化的优势, 被视为石墨烯、碳纳

米管等传统碳材料的潜在替代品。然而, 目前 ND

基 ORR 催化剂的研究仍处于初级阶段, 其催化机

理的认知深度、合成工艺的可控性以及性能优化策

略均存在明显局限, 相关研究仍面临以下关键挑战。 

(1) ND 催化活性机理研究不足。与传统碳材料

相比, ND 优异的催化活性源于其独特的微观结构、

电子结构和表面特性, 如 sp2/sp3 碳比例可通过温度

调节, 局部曲率效应优越, 缺陷和空位位点稳定, π

和 σ 电子结合能低, 态密度高, 功函数低, 表面修

饰和本体掺杂可控[94-95]。然而, 很多研究的机理解

释较模糊, 需要进一步探索 sp2 和 sp3 碳各自的作用

以及杂原子在催化过程中的深入机制, 亟待通过多

尺度理论模拟与原位表征相结合的手段深入解析。 

(2) ND 合成过程中的结构调控与可控制备。在

材料合成方面, ND 表面改性的成效高度依赖于其

本征结构缺陷与杂质分布。而传统 DND 和 HPHT

合成的 ND 往往因工艺条件波动而产生结构无序

化、杂质残留等问题, 这严重制约催化剂的性能重

现性。尽管 MPCVD、PLA 等先进方法可稳定地生

产 ND, 但其设备成本高昂、能耗大, 限制了规模化应

用。因此, 需要开发能耗低、可控性强的合成方法(如

低温水热法[50]), 以减少传统合成法带来的无序结构。 

(3)原位表征技术在 ND 催化机制研究中的应用

需求。目前关于催化剂的检测和表征不足, 催化反

应路径多依赖宏观实验观察。需要的改进包括借助

原位红外和原位拉曼技术实时检测反应产生的关键

中间体, 以及使用精确、先进的表征工具(如原位

XPS 和同步辐射)来检测 ND 结构和表面成分的变化。 

(4)将机器学习和高通量计算相结合, 设计和筛

选 ND 催化剂。目前, 多使用经验直觉或试错法设

计 ND 催化剂, 未来可考虑通过机器学习模型(如梯

度提升决策树、神经网络)快速筛选最优掺杂元素组

合。结合高通量计算, 通过计算不同掺杂原子种类、

含量和位置的 ND 电子结构, 预测其对特定催化反

应的活性位点和反应机理, 系统构建 ND 基催化剂

的“结构-性能”映射关系, 加速新型催化剂的理性

设计。 

5  结束语 

本文综述了应用于 ORR 的 ND 基催化剂, 总结

了 ND 的制备方法, 概括了不同改性方法在 ORR 中

的应用和催化机理, 并对未来的 ND 研究进行展望, 

提出了一系列建议。尽管 ND 在 ORR 领域的研究历

史相对较短, 且实际应用仍面临制备成本、稳定性

及规模化生产等挑战, 但其电子结构独特、表面化

学性质可调控以及催化潜力优异, 在能源转换领域

展现出广阔的应用前景。未来研究应结合机器学习、

理论计算、原位表征和可控合成技术, 推动 ND 基

催化剂从基础研究走向实际应用, 为开发高性能碳

基催化剂提供新思路。 
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