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摘要    纳米结构碳材料的非金属催化性能研究正在成为国际催化与纳米材料研究的热

点之一. 纳米金刚石具有分散性能好、表面曲率高、催化性能优异、可批量生产等优点, 可

高效催化甲烷裂解、丁烷脱氢、乙苯脱氢、亚硝酸根氧化等反应过程. 近年来, 人们在纳

米金刚石微观结构与表面化学活性研究上取得了一定的进展. 本文对纳米金刚石上杂原

子官能团表征、sp2 壳层形成、催化反应机理方面的最新成果作了综述, 并对纳米金刚石

催化工艺存在的挑战及其规模化应用前景进行了展望. 
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1  引言 

纳米碳材料一般是由气相沉积、弧光放电、激光

烧蚀等剧烈过程制得, 结构中含有大量的空位、间隙

原子、线缺陷、边界、亚结构、石墨晶体间界面等缺

陷. 此外, 当石墨结构在某一维度的尺寸小到几个纳

米时, 为了达到结构稳定会自然发生弯曲, 导致石墨

层自由电子的定域分布. 简单的化学处理后, 这些结

构缺陷将被修饰上含氧、氮等杂原子的饱和或非饱和

官能团, 进而具备一定的酸碱性质和氧化还原能力. 

例如: 微量氧修饰的纳米碳管表面含有 0.5%~2.0%的

不饱和酮羰基(C=O), 可断裂碳-氢键并稳定氢原子, 

在较低温度下实现乙苯、丁烷、丙烷等烷烃分子的氧

化脱氢, 尤其是在无水蒸气保护的苛刻条件下催化

乙苯直接脱氢反应过程中催化剂未发生积碳[1~5]; 少

量氮掺杂的纳米碳管可以在 125 ℃、1.5 MPa 的典型

条件下高效催化环己烷液相氧化反应合成己二酸 , 

催化剂活性与选择性具有明显的掺氮量依赖性[6]. 由

于碳原子储量丰富、碳材料合成途径多、不发生积碳

等突出优势, 纳米碳材料有望成为促进工业催化技

术进步的关键技术之一. 

纳米金刚石是平均粒径小于 100 nm 的金刚石颗

粒, 通常采用石墨微粉与炸药混合物在负氧条件下

爆轰制备, 目前该工艺已经实现商业化批量生产[1~3]. 

爆轰法得到是含有纳米金刚石、纳米石墨和非晶态碳

的混合物, 必须在强酸条件下进行化学提纯才能得

到高纯度的纳米金刚石[4]. 纳米金刚石颗粒不仅硬度

高、强度大、导热性优良, 而且比表面积大、表面活

性高, 在复合镀层、精密抛光、机械润滑、药物负载、

磁性记录、电子成像等诸多领域内有着广泛应用[5~7]. 

研究表明, 纳米金刚石的性能在很大程度上取决于

杂化状态、配位原子、表面官能团、酸碱性等参数[8]. 

2  纳米金刚石微观结构 

纳米金刚石颗粒并不完全由 sp3 杂化的碳原子组

成, 热、辐照或湿化学处理后金刚石相倾向于石墨化

并生成石墨相外壳. 近十余年来, 科研人员对纳米金

刚石表面石墨化现象进行了广泛研究, 对外壳微观

结构转变的认识日趋统一[9~12]. 一般认为, 纳米金刚

石的石墨化过程由表层开始逐渐向中心进行[9], sp3杂

化的碳原子为了降低表面能逐层结构并形成共轭的
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富勒烯壳状结构(图 1 所示), 完全石墨化后的纳米金

刚石将转变成洋葱结构纳米碳. 密度泛函理论计算

表明, 金刚石(111)晶面更容易发生石墨化相变, 由

于金刚石中 C–C 键长(1.54 Å)大于石墨中 C–C 键长

(1.42 Å), 为了实现体积收缩过程的空间几何匹配, 

三层金刚石(111)晶面将遵循锯齿迁移机理转变成两

层石墨烯, 中层 sp3 碳原子解构之后被平均分配到上

下两层中.  

图 2 为爆轰法合成的纳米金刚石的高分辨透射

照片. 可以看到, 纳米金刚石的颗粒大多为较规整的

类球形, 但存在比较明显的团聚现象. 粒径尺寸大约

为 3~10 nm, 金刚石相(111)晶面间距约为 0.206 nm, 

外层包覆了一层弯曲较无序的碳层. 采用电子能量

损失谱(EELS)与 X 射线吸收近边结构(XANES)技术

可进一步表征纳米金刚石的电子结构. 纳米金刚石 

 

 

图 1  分子动力学-共轭梯度方法模拟纳米金刚石颗粒石墨

化过程. 黑色为 sp3杂化的碳原子[13] 

 

 

图 2  纳米金刚石高分辨透射电镜照片 

 

图 3  纳米金刚石粉末的 XRD 谱图 

的EELS分析表明, 位置约为 290 eV的特征峰可以归

属于 1s轨道到*轨道的电子跃迁, 对应于 sp3结构的

纳米金刚石的特征峰, 而位于 285 eV 附近的峰为 1s

轨道到*轨道的电子跃迁, 表明纳米金刚石表面有

sp2 结构的碳存在[14].  

X 射线衍射谱图(图 3)显示, 在 2分别为 43.6°、

75.1°和 91.7°的 3 个宽化的衍射峰分别对应于金刚石

(111)、(220)和(311)晶面, 表明所得到的纳米金刚石

为立方晶型. 主要特征峰的谱线严重宽化, 这与其晶

粒尺寸小和存在的大量缺陷有关. 文献报道中某些

纳米金刚石的XRD谱图中还能观察到位于25.2°的石

墨(002)晶面衍射峰以及在16°~17°弥散的无定形碳衍

射峰, 这主要是因为爆轰法制备纳米金刚石粉末中

含有少量石墨和无定形碳的杂质所致[15, 16].  

3  纳米金刚石表面化学 

以往纳米金刚石研究主要集中在碳原子杂化态、

相变过程、热力学稳定性等物理性质方面, 而关于壳

层功能化、官能团活性与稳定性、催化性能等化学性

质的报道较少. 在石墨结构尚未完全形成的起始阶

段, 生成的单层石墨结构中存在大量结构缺陷, 极易

被氧、氮、氢等原子饱和并产生多种表面官能团, 得

到的纳米金刚石-石墨烯核壳复合结构如图 4 所示.  

拉曼光谱对碳质材料结构中的偏移对称性十分

敏感, 因此常用于表征碳材料结构中碳原子的振动

模式和无序度. 尽管拉曼光谱并非表面分析技术, 但

对于高比表面的纳米金刚石而言是可以与其表面性

质对应起来. 拉曼光谱的主要特点之一是, 可见辐射 
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图 4  纳米金刚石核壳复合结构示意图 

激发的拉曼散射对 sp2 杂化碳原子的键较为敏感, 

而紫外辐射激发的拉曼散射对 sp3 杂化碳原子的键
解析度较好 . 因此 , 相对于可见拉曼而言 , 紫外拉

曼能更有效地避免荧光辐射, 用于表征以 sp3 杂化

碳原子为主的纳米金刚石可得到更多信息. 宏观尺

寸的金刚石和石墨材料通常在 1332 和 1581 cm1 处

观察到分别对应于金刚石晶体和石墨晶体的尖锐特

征峰, 纳米尺寸的金刚石样品则在 1324 cm1附近有

对应于 sp3 结构金刚石相的特征峰, 在 1590 cm1 处

宽化的拉曼峰对应于 sp2 结构的石墨相特征峰(G

模)[16]. 

红外光谱是表征碳材料表面化学官能团的有效

手段之一. 纳米金刚石的红外光谱图可观察到 C=O、

C–H、C–O和O–H等振动吸收峰的出现[17~19]. 在 3435 

cm1 处的宽化特征峰对应于晶粒表面吸附水分子或

羟基官能团中O–H键伸缩振动; 在 2940和 2849 cm1

特征峰对应饱和 C–H 键的伸缩振动; 在 1700~1820 

cm1 的特征峰则归属于醛、酮、酯、羧酸、酐、内酯

等表面含氧官能团中C=O键的伸缩振动; 1626 cm1的

吸收峰归属为吸附水分子和羟基官能团的 OH 转动

振动; 在 1100~1400 cm1 处的谱带主要来自醚或酯

官能团的 C–O–C, 同时也可能与存在氮杂质的振动

有关. 因此, 纳米金刚石表面一般含有丰富的–OH、 

–COOH、–CHO、–C=O、C–H、–NH2 等极性官能团, 

在强酸氧化处理及其后续干燥过程中, 这些官能团

往往发生脱水或分解, 在颗粒内和颗粒之间形成强

度更高的化学键, 从而进一步形成酸酐、内酯、酮羰

基等官能团[20]. 

纳米碳材料表面氧、氮等原子的种类与数量可以

通过 X 射线光电子能谱(XPS)和程序升温脱附(TPD)

表征方法获得. 表 1 总结了文献中 C1s、O1s 和 N1s

的 XPS 谱峰经去卷积处理后得到的典型电子结合能

值[21~23]. 图 5 中列出了在 TPD 实验中材料表面各种含

氧官能团分解脱附生成 CO 和 CO2的温度[24~26], 从而

推断出材料表面存在的各种氧、氮物种的化学状态.  

表 1  纳米金刚石典型表面基团与其 XPS 特征峰对应关系 

Region Group BE (eV) 

C1s graphite, aromatics 284.6±0.3 

 aliphatics, alpha carbon, C–NH2 285.1~285.3 

 diamond 286.5±0.3 

 keto-groups 287.6±0.3 

 carboxylic groups 289.1±0.3 

 carbonate, CO2 290.6±0.3 

O1s ketonic C=O 531.3±0.3 

 hydroxyl, ether and C=O in ester, 
amindes, anhydride 

532.3±0.3 

 C–O in ester and anhydrides 533.3±0.3 

 carboxylic groups 534.2±0.3 

 water 536.1±0.3 

N1s pyridinic 398.7±0.3 

 pyridonic or pyrrolic 400.3±0.3 

 quaternary 401.1±0.3 

 nitrogen oxides or nitrate 402~405 

 
 

 

图 5  纳米金刚石表面含氧官能团程序升温脱附谱图. (a) 

CO2脱附曲线; (b) CO 脱附曲线[24~26] 
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4  纳米金刚石催化性能 

近年来, 在电化学和催化领域的一系列研究成

果正在让人们重新认识纳米金刚石复合结构及表面

形态. 2007 年, 燕山大学王艳辉教授课题组[27]研究发

现, 纳米金刚石粉末微电极在含[Fe(CN)6]
3/4氧化还

原对的 KCl 溶液中具备薄膜金刚石电极的优异电化

学性能, 导电性的增加是由于表面 sp2 杂化的石墨结

构, 对于表面缺陷结构与性能的关联没有进一步研

究. 2009年Holt等人发现[28], 纳米金刚石颗粒作为电

极材料可以提高[Fe(CN)6]
3/4或[Ru(NH3)6]

3+/2+氧化

还原对溶液的电化学性能, 其氧化还原活性很可能

依赖于表面 sp2 杂化碳原子和表面的含氧官能团, 表

面形成的 C=O 键也可以增加态密度并提高导电性. 

然而, 由于纳米金刚石表面为 sp3与 sp2杂化态共存的

复杂结构, 作者没有阐述明确的反应机理及活性位

的基本结构. 2010 年, 我们课题组报道了纳米金刚石

微观结构、表面化学及催化性能上的研究成果[29]. 通

过高分辨透射电镜、电子能量损失谱与 X 射线光电

子能谱表征发现, 纳米金刚石表面的 sp2 杂化碳原子

以缺陷石墨烯形式存在, 其厚度约为 1~2 个原子层; 

石墨烯的结构缺陷被大量的氧原子饱和, 氧的表面

掺杂量高达 5.2%. 形成的“金刚石-石墨烯”核壳纳米

结构具有优异的乙苯脱氢催化性能, 其催化活性约

为工业氧化铁催化剂的 3 倍, 并且反应过程中没有积

碳产生, 具有良好的工业应用前景.  

综合分析现有关于纳米金刚石应用基础研究结

果可知, 纳米金刚石的应用性能主要取决于 3 个关键

因素: 金刚石颗粒尺寸、碳原子杂化形态与表面化学

特性. 

首先, 纳米金刚石的主要物理及化学性质具有

明显的尺寸效应. 中山大学许宁生教授与杨国伟教

授课题组[30]的热力学计算表明,  纳米金刚石热稳定

性与粒子尺寸有直接关系, 在相同温度下金刚石相

石墨化的吉布斯自由能随着粒子尺寸降低而增加 . 

Williams 等人发现[31], 平均粒径约为 3~4 nm 的金刚

石颗粒在较低温度即可与氢分子发生化学反应, 氢

化后的表面具有一定的路易斯碱性并可与水中的

H3O
+离子产生相互作用, 因此在水相体系可形成单

分散胶体状态; 平均粒径略大的金刚石颗粒(20~100 

nm)则不具有上述性质. 纳米金刚石的尺寸还能影响

其表面官能团的物种分布和振动规律. Chen 等人发

现[32], 当纳米金刚石尺寸由 500 nm 降低到 5 nm 时, 

表面 C=O 官能团的红外振动频率由 1820  cm1蓝移至

1725 cm1, 主要是因为小尺寸金刚石颗粒上羧基官能

团之间可形成大量氢键. 对 C22H28、C38H42 和 C58H58

等不同尺寸金刚石氢化物纳米团簇的密度泛函计算

研究表明, 表面 C–H 键红外振动频率与强度具有明

显的尺寸效应, 例如: C22H28 只有 2979 cm1一个特征

峰, 而 C58H58 则有 3 个特征峰, 其中最强的振动峰为

2987 cm1[33]. 上述研究成果对于改进纳米金刚石的

生物活性及光化学性质具有重要指导作用.  

其次, 纳米金刚石表面碳原子杂化状态也是影

响其硬度、电化学及催化性能的重要参数. Osswald

等人证实[34], 纳米金刚石表面的 sp2/sp3 杂化碳原子

比例可以通过空气氧化方法进行调节. 氧化温度过

低无法去除无序碳与石墨杂质, 而氧化温度较高则

会导致金刚石粒子尺寸不均, 只有 425 ℃下可最大

限度地去除 sp2 杂化的石墨壳层, 所得的高纯度纳米

金刚石具有较好的硬度, 可用作抛光材料与超硬材

料. Portet 等[35]研究了纳米金刚石经过不同温度退火

处理后的电化学性能, 发现随着复合结构纳米金刚

石颗粒逐渐转为洋葱碳, 电传导率逐渐增加. 苏党生

等人[36]的研究发现, sp2 结构的洋葱碳和 sp3 结构的纳

米金刚石在乙苯氧化脱氢初期时反应路径不同, 主

要产物分别为苯乙烯和苯; 当反应进入稳态后, 由于

纳米金刚石表面有 sp2 结构的碳生成, 此时苯乙烯选

择性与洋葱碳上相近. 纳米金刚石-石墨烯核壳结构

在乙苯直接脱氢反应中的应用也有相关报道[29]. 纳

米金刚石表面存在几个纳米大小、结构高度弯曲的石

墨烯, 其缺陷位被大量的氧原子饱和, 石墨烯-共轭

体系的自由电子被部分离域到表面含氧官能团上 , 

显著提高了烷烃活化能力. 此外, 内核 sp3 杂化的纳

米金刚石良好的导热性能, 可以在 Å 级尺度上促进

表面活性位周围的热量传递效率.  

此外, 通过化学修饰或表面掺杂可向纳米金刚

石表面引入或嫁接多种表面官能团. 湿化学或气相

氧化处理可以生成羧基、羟基、酸酐、醌等酸碱官能

团, 处理后的纳米金刚石在烷烃活化、生物分子标

记、电化学等方面表现出了优异性能[37, 38]. 在烷烃催

化脱氢中, 纳米金刚石表面类酮的含氧官能团(C=O)

通常被认为是反应的活性中心 [39, 40], 反应过程中

C=O 的失活可以由氢的钝化导致; 失活的样品在空

气中氧化, 脱除吸附的H原子后即可恢复活性[15]. 在
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纳米金刚石表面嫁接官能团能够显著提高其在液体

中的分散性[41, 42], 可用作高性能的导热或润滑添加

剂. 纳米金刚石表面核壳结构的石墨烯存在大量缺

陷, 通过化学改性能表现出更多独特的性质. 表面含

氧官能团具有亲水性, 使其可以高度分散在水溶液

或其他有机溶剂中[43, 44].  

尽管目前纳米金刚石合成、结构及应用性能的相

关研究较多, 但依然缺乏尺寸效应、活性基团与催化

性能的基本关联研究, 尤其是“纳米金刚石-石墨烯”核

壳结构、壳层活性调节规律等关键问题尚无明确结论. 

本小节将从反应机理的角度出发, 尝试阐述纳米金刚

石催化甲烷裂解反应、氧化脱氢反应和直接脱氢反应

过程中表面特性、微观结构与催化活性的基本关联. 

4.1  甲烷裂解反应活性研究 

2005 年, Muradov 等人[45]详细考察了活性碳、炭

黑、石墨、金刚石粉末、纳米碳管、富勒烯粉末等典

型碳材料对甲烷裂解反应的催化性能. 结果表明, 甲

烷裂解的初始反应速率与大多数碳材料的比表面积

呈正比例关系, 只有当比表面积超过 1000 m2/g 时这

一关系才不太明显. 以比表面积为 650 m2/g 的商业

活性碳为例, 在动力学条件下也发现比表面积与甲

烷转化率的对应关系, 认为碳材料活性流失的主要

原因是, 反应产生的积碳部分堵塞了孔道, 并导致比

表面积降低.  

对碳催化甲烷裂解反应进一步的研究表明, 活

性碳(lignite)与炭黑(BP2000)催化甲烷裂解反应表观

反应级数较为接近, 分别为 0.6 ± 0.1 和 0.5 ± 0.1. 可

以认为该过程为半反应类型[46], 速率方程表述如下:  

 
4 4

0.5
CH CH = r kP  (1) 

碳催化甲烷裂解过程的表观活化能大小与碳催化剂

的类型密切相关. 例如, 600~900 ℃温度范围内, 活

性碳催化剂的表观活化能 Ea为 160~201 kJ/mol, 与煤

炭制得活性碳的 Ea 值(186~198 kJ/mol)基本一致; 而

炭黑催化剂的 Ea值(205~236 kJ/mol))则略高些. 此外, 

碳基催化剂催化甲烷裂解的 Ea 值在无催化的气相反

应 Ea值(370~433 kJ/mol)[47]及金属催化剂的 Ea值(60 

kJ/mol)[48]之间. 这表明, 尽管碳材料催化甲烷裂解

的低温活性低于金属催化剂, 但其仍可大幅降低反

应发生的能垒. 作者没有使用纳米金刚石作为催化

剂, 使用的是颗粒尺寸较大的金刚石粉末, 其活性仅

为活性碳和炭黑的十分之一左右. 考虑到碳催化甲

烷裂解反应具有明显的尺寸效应[45], 可以预计纳米

金刚石将具有较高的催化活性. 

目前, 碳催化甲烷裂解机理还没有确切的结论, 

最有可能的机理为: 反应开始甲烷解离吸附在表面

活性位上 : 4 g 3 a a(CH ) (CH ) (H) ,   然后是一系

列的表面逐步分解, 产物为碳和氢气. 

4.2  烷烃氧化脱氢反应活性研究 

对于乙苯氧化脱氢反应而言, 以往的研究主要

集中在金属或金属氧化物为催化剂的体系中, 通常

关心催化剂表面的积碳、失活以及氧化再生问题, 并

且广泛采用 Mars-van Krevelen 氧化还原机理对反应

过程进行解释[49]. 然而, Mars-van Krevelen 机理模型

本身是一个数学拟合的经验模型, 缺乏对反应的物

理关联以及对基元反应步骤定量化的描述, 未能反

映出催化过程的本质信息. 

虽然碳原子的杂化形式和电子结构完全不同 , 

sp3 杂化的纳米金刚石和 sp2 杂化的碳纳米管均表现

出优异的氧化脱氢催化性能. 动力学研究表明[50], 单

位比表面积上纳米金刚石与纳米碳管具有相同或相

近的乙苯氧化脱氢反应速率、活化能以及指前因子, 

分别为(4.7±0.2)×102 mmol m2 h1、73 ± 5 kJ mol1、

(5.4±0.5)×103 mmolm2 h1 kPa1, 对反应物乙苯和氧

的反应级数分别为 0.56±0.10 和 0.32±0.05. 高度相近

的动力学参数说明两种催化剂上活性位结构和作用

机理相同, 这与纳米金刚石表面形成的 sp2 壳层结构

相关. 动力学模型的拟合表明, 乙苯分子在纳米碳管

和纳米金刚石催化剂上的氧化脱氢过程遵循双位吸

附Langmuir-Hinshelwood机理模型. 进一步使用全氘

代乙苯分子进行同位素示踪动力学研究发现(图 6(a)), 

乙苯分子中乙基上的 CH 键活化断裂应为整个反应

的速度控制步骤.  

最近的研究结果表明 [51], 纳米金刚石对于正丁

烷氧化脱氢反应也具有较好的催化性能, 正丁烷的

单程转化率高于 10%、烯烃选择性接近 60%. 与单壁

纳米碳管和多壁纳米碳管进行对比, 纳米金刚石对

于一次脱氢产物(1-丁烯、2-丁烯)的选择性远高于二

次脱氢产物(丁二烯), 这表明单烯烃产物的脱氢反应

速率较低. 此外, 纳米金刚石上燃烧反应产物 CO 对

CO2 的比例最高, 反映出正丁烷反应物和烯烃产物的 
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图 6  (a) 乙苯氧化脱氢同位素示踪实验[50]; (b) 不同碳材料

的正丁烷氧化脱氢性能[51] 

深度氧化反应被明显抑制. 优异的催化性能主要起

源于纳米金刚石在氧化脱氢过程中表面发生相变而

石墨化, 诱发亲电氧物种的原位脱除和亲核氧物种

的原位生成. 对反应前后催化剂的详细表征发现, 反

应后纳米金刚石转变成一种外层包裹 3~10 层洋葱状

富勒烯层、内核为纳米金刚石的核壳结构. 反应前后

催化剂的比表面积、粒径分布均未发生明显变化, 氧

化脱氢的碳平衡也一直保持在 100%左右, 因此外层

富勒烯壳层只可能来源于纳米金刚石的表面相转变. 

电子能量损失谱的表征结果显示, 纳米金刚石中的

sp2/sp3比值由反应前的 10%上升到反应后的 25%. 因

此, 氧化脱氢反应过程中碳氢化合物的吸附活化与

活性氧物种的生成在纳米金刚石催化氧化脱氢过程

中扮演了至关重要的角色. 

4.3  乙苯直接脱氢反应活性研究 

化石燃料资源的有限和全球气候的恶化, 促使

人们寻找节能环保的新型催化剂, 实现高耗能反应

工艺的技术进步. 以乙苯直接脱氢制苯乙烯为例, 在

反应过程中, 碳物种不可避免地沉积在铁催化剂表

面, 导致催化剂积碳失活. 因此, 必须引入大量水蒸

气原位消除产生的积碳以部分维持催化剂的反应活

性, 造成能源的大量消耗. 

 

图 7  纳米金刚石催化乙苯直接脱氢过程示意图[52] 

研究发现[29], 纳米金刚石中的碳原子并非完全

的 sp3 杂化, 表面碳原子在较大的表面曲率作用下发

生部分石墨化, 形成了独特的“金刚石-石墨烯”核壳

纳米结构, 且表层石墨烯的结构缺陷被大量的氧原

子饱和. 借助纳米金刚石表面上高度弯曲的氧掺杂

石墨烯活性结构, 在无氧和无水蒸气保护的较低温

度下实现了乙苯直接脱氢制取苯乙烯(图  7). 其催化

活性为工业氧化铁催化剂的 3 倍, 反应过程中没有发

生明显积碳, 金刚石催化剂表面保持清洁, 在乙苯脱

氢工业领域具有良好的应用前景, 有望部分或完全

取代传统的氧化铁催化体系[52].  

进一步研究纳米金刚石催化乙苯直接脱氢过程

发现[29], 首先乙苯分子中的苯环结构不发生吸附, 饱

和支链中 C–H 键的氢原子吸附在酮羰基氧上, 再与

C=O 相互作用, C–H 脱氢、C=O 被还原为 C–OH, 形

成了一定数量的类取代芳香醇过渡中间体结构; 此

后产物烯烃分子发生脱附, 而残留在催化剂表面的

氢原子则在高温条件下以氢分子形式脱附, 实现了

反应活性位的再生. 

4  结论与展望 

纳米金刚石催化体系是非金属催化领域的前沿方

向之一, 相对与金属催化体系而言具有众多突出的优

点: (1) 独特的核壳结构, 表面的缺陷石墨烯结构具有

较高的催化活性, 内核的高导热性金刚石结构有利于

反应热量传递; (2) 碳原子来源广泛, 储量丰富; (3) 

纳米金刚石已经实现规模化生产, 成本正日益降低; 

(4) 可通过焙烧、辐照、化学处理等方式控制表面结

构与官能团数量, 进而调节催化活性与选择性; (5) 独

特的抗积碳性能, 在某些典型反应过程中稳定性与活

性高于商业金属催化剂. 可以预计, 纳米金刚石催化

将成为材料与催化领域中热点之一.  

目前, 纳米金刚石催化研究仍有以下关键问题
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亟待解决: (1) 纳米金刚石现有成本依然较高, 目前

仍然作为纯相粉体或颗粒使用, 活性相的利用程度

不够且使用成本较高, 使用多孔载体固载催化剂是

一种较好的解决方案; (2) 商业纳米金刚石主要通

过爆轰法制备, 尽管生产工艺相对成熟但仍然涉及

高温、高压等苛刻条件, 化学气相沉积法有望成为

其替代工艺; (3) 纳米金刚石催化工艺仍然处于基

础研究阶段, 反应规模较小, 需要在宏量规模下对

各项反应参数进行探索优化, 进而明确该工艺的规

模化前景; (4) 某些反应过程的机理尚未明确, 纳米

金刚石催化理念也需要进一步扩展到其他反应体系. 

尽管纳米金刚石催化过程距离规模化较远, 目前适

用的催化体系较窄, 但其研究历史较短、发展迅速, 

从节能环保与可持续发展的角度看, 纳米金刚石催

化研究必将在材料化学与多相催化领域中引起广泛

关注. 
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Research progress on metal-free catalysis by nanodiamond 
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Abstract: Metal-free catalysis by nanostructured carbons has been one of the hottest topics in the research areas of 
catalysis and nanomaterials. The advantages of nanodiamond include good dispersibility, high surface curvature, 
outstanding catalytic performance and mass production. Nanodiamond can efficiently catalyze methane decomposition, 
butane dehydrogenation, ethylbenzene dehydrogenation, NO2

 oxidation and other processes. This review focuses on 

recent progress on the characterization of heteroatom functional groups, formation of sp2-hybridized shell and reaction 
mechanism, and provides a perspective on the challenges and industrialization of nanodiamond-based catalysis 
technology. 

Keywords: nanodiamond, metal-free catalysis, core-shell structure, reaction mechanism 
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