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金刚石表面的功能化修饰 
只金芳  关 波 
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摘要  化学气相沉积法(CVD)制备金刚石薄膜的出现, 使人们大规模利用金刚石优异性质的愿望得以
实现. 但是, 金刚石薄膜表面 sp3 碳构造的高稳定性导致其表面可再造性能差, 无法满足制备各种功能
性表面的需要. 本文从化学修饰的角度, 概括和总结了金刚石薄膜表面的功能化修饰和分子微结构设
计等问题. 讨论了金刚石表面的活性官能团导入, 金刚石表面修饰有机(生物)分子, 以及通过金属、金
属氧化物修饰制备具有良好催化活性的金刚石表面的制备方法, 并对金刚石薄膜在不同领域内的应用
前景作了展望.  

关键词  金刚石薄膜表面  修饰官能团  生物分子  金属及金属氧化物 

金刚石是一种集多种优良性能于一体的功能材

料, 它具有极其优异的物理性质、良好的化学稳定性
以及优良的机械、磨擦和耐高温等性能. 更重要的是
金刚石是由碳元素组成 , 可与生物体有良好的兼容
性 . 因此金刚石薄膜在许多领域有着极其广泛的应
用前景[1,2]. 20 世纪 80 年代, 化学气相沉积(chemical 
vapor deposition, CVD)法合成金刚石薄膜技术取得
突破性进展 , 使人们大规模利用金刚石的愿望得以
实现 [3]. 同时 , 通过CVD法制备的掺杂硼的P型金刚
石薄膜 , 使金刚石薄膜在具有金刚石本身的特殊物
理化学特性的同时, 还具有导电性, 从而进一步扩展
了金刚石薄膜的应用领域.  

但是, 金刚石薄膜的高化学稳定性, 即可成为它
的优势, 在实际利用方面又成为它的弱点. 从扩大金
刚石薄膜应用的角度出发 , 如何有效地改善其表面
性能使其功能化, 提高应用的广泛性是发展的重点. 
对金刚石表面进行修饰和微结构设计 , 即引入有机
(生物)分子或金属及金属氧化物等到金刚石薄膜的
表面, 将会扩展金刚石薄膜的可应用领域, 因而引起
了科学家们的广泛兴趣. 近期的研究进展表明, 化学
修饰的金刚石薄膜作为新型功能材料在化学、微电子

学、生物电子学、医学、材料科学及环境科学等诸多

领域有着巨大的应用潜力. 因此, 金刚石表面的惰性
去除, 即对金刚石薄膜实施功能化修饰的研究, 尽管
才只是近几年的事情, 但是已经取得了显著的成果. 
本文针对金刚石薄膜表面的化学修饰及分子微结构

设计等问题, 总结了近年来这些方面的研究成果, 并
展望了其发展及应用前景.  

1  金刚石的表面状态及可修饰性 
图 1 中显示的是微波等离子体化学气相沉积法

(microwave plasma chemical vapor deposition, 
MPCVD)制备的生长在硅基板上的原生金刚石薄膜
的电子显微镜结果. 可以看出它是一种多晶状态. 拉
曼光谱的结果显示(图 2), 表面大部分是由sp3杂化的

碳原子组成的, 但仍会有少量的sp2 碳杂质. 由于在
沉积的过程中以氢气作为载气 , 导致原生金刚石薄
膜表面的碳原子吸附氢原子, 成为碳-氢终端; 而经
过空气中放置的金刚石表面会因氧化导致小部分碳-
氢终端转变成碳-氧终端. 研究表明: 以氢为终端的
表面较容易导入活性基团 , 从而使金刚石表面的修
饰比较容易 [4,5]. 目前一般采用在氢气氛围下高温加
热到 800~1000℃, 或使用氢气等离子体处理的方法
使其表面还原成以氢为终端的均一洁净的反应表面
[6,7].  

 
图 1  化学气相沉积法制备的多晶金刚石薄膜的 

电子显微镜图像 
放大 50000倍 
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图 2  化学气相沉积法制备的金刚石薄膜的 Raman光谱 

sp3-C: 1334 cm−1, sp2-C: 1540 cm−1 
 

2  金刚石表面实施化学修饰的基本策略 
对金刚石薄膜表面实施修饰改性的首要课题是

要在表面上引入活性反应官能团 . 研究者已经用不
同的方法成功地将一些具有特殊反应性能的官能团

修饰到金刚石的表面, 比如卤素[8,9]、氨基[10~12]、含

氧基(羰基、羧基)[13~18]等. 这些活性官能基团修饰到
金刚石薄膜的表面后 , 可以活化金刚石薄膜表面以
利于进一步引入各种需要的分子 . 目前采用的修饰
方法主要包括: 自由基引发、光化学引发以及电化
学、热化学反应等.  

2.1  导入卤素 

氯气可以在较低的温度(250~400℃)下取代金刚
石薄膜表面的氢 . 氢的除去使金刚石薄膜表面生成
了反应活性点, 成为亚稳态的氯化中间体. 该中间体
很容易与其他分子, 尤其是亲核试剂(比如H2O, NH3, 
CHF3)进行反应 . Ando等人 [8]用程序控温脱附

(temperature-programmed desorption, TPD)和X光电子
能谱 (X-ray photoelectron spectroscopy, XPS)方法对
氯在金刚石表面的修饰进行了研究 , 并且用傅里叶
扩散反射红外光谱 (diffuse reflectance IR Fourier- 
transform spectroscopy, DRIFTs)对金刚石薄膜表面的
氢去除和氯的化学修饰过程进行了表征. 他们发现: 
(1) 修饰后金刚石薄膜的质量增加了 0.89%; (2) 经过
修饰的金刚石表面在较高的温度下会发生氯的热解

吸; (3) XPS谱出现了Cl 2p峰; (4) 修饰后的FT-IR 光
谱的υC-H吸收峰降低等. 以上种种现象充分表明: 氯
已经通过热化学反应修饰到金刚石的表面.  

另外, 还可通过光化学的方法, 把以氢为末端的
金刚石薄膜表面转换成以氟和氯为末端的表面 . 
Smentkowski 等人[9]利用X射线辐射金刚石薄膜表面
与perfluoroalkyl iodide反应, 该化合物的自由基离子
可以化学的方式键合到金刚石薄膜的表面 , 再通过
加热分解可制备得到在高温下非常稳定的C-F终端的
金刚石薄膜.  

2.2  导入氨基、巯基、氰基 

Miller研究小组 [10~12]是较早开展金刚石表面修

饰研究的. 他们发现经过氯化后的金刚石表面, 通过
加热或紫外光照射可直接和氨气进行反应 , 在金刚
石的表面引入氨基. 反应过程如图 3 所示, 反应后的
表面经过XPS的确证, C—N键确实存在. 通过计算得
出: N1s/C1s = 7.5%. 他们还研究了经过氯化后, 在
H2S氛围下经过光照可制备得到含有C—S键的金刚
石表面[11]. 

 
图 3  金刚石表面的氨基化反应过程 

 

另外, 如下式所示, 还可以通过过氧苯甲酸生成
自由基 , 夺掉金刚石薄膜表面的氢原子使其表面活
化, 并进一步与乙腈、苯乙腈等反应可生成含有碳-
氮键的表面[12].  

C6H5-COO-OOC-C6H5→C6H5-COO·+·OOC-C6H5 
(Diamond)-H+·OOC-C6H5→ 

(Diamond)·+C6H5-COOH 
(Diamond)·+CH3CN→(Diamond)-H+·CH2CN 
(Diamond)·+·CH2CN→ (Diamond)-CH2CN 

2.3  导入氧基(羧基、羰基) 

金刚石表面导入羰基相对比较容易 , 可通过臭
氧氧化及电化学氧化等方法完成 . 特别是在掺硼的
金刚石薄膜作为电极方面的研究 , 尽管金刚石薄膜
电极有许多常规电极所不可比拟的优点 [19], 但是金
刚石薄膜的惰性使其作为电极材料的最大不足是表

面的催化活性较差. 为了增加其表面活性, Fujishima
研究小组 [13~18]通过电化学氧化法, 使金刚石表面形
成C=O键, 并发现经过这样的修饰, 金刚石薄膜电
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极对一些化合物的检测精度及选择性检测等多有大

幅度提高. 一般认为, 经过电化学处理过的金刚石表
面形成的C=O键, 导致表面极性增强, 因而对具有
极性的离子和中性分子会产生相反的作用 , 致使共
存反应物之间的反应速度产生差别 . 而金刚石薄膜
电极表面的氧化处理方法很简单 , 一般采用在碱性
或酸性溶液中保持电势在 2.6 V (vs. SCE)/75 min 实
施阳极极化 , 掺硼金刚石薄膜电极的表面就可变成
氧化状态的表面.  

目前金刚石薄膜电极在电分析 [13~17]、电化学降

解有机污染物 [18]方面的应用已经取得实质性进展 , 
日本、德国等已经有各种利用金刚石薄膜作为电极的

分析仪器及水处理装置面世 . 有关这方面的详细介
绍请参看文献[19]. 

另外, Tsubota研究小组[20,21]成功地以BPO (Ben-
zoyl Peroxide)为引发剂与羧酸反应 , 把羧基直接修
饰到金刚石薄膜表面. 实验过程包括: 金刚石表面的
氢 化 处理 ; 用 BPO处理金刚石薄膜表面 ; 用
HOOC-(CH2)- COOH和BPO进行表面修饰等, 最后金
刚石薄膜表面的羧基与NaOH进行中和反应. 他们认
为反应机理是BPO分解生成的自由基首先进攻金刚
石表面的氢元素 , 使金刚石表面的碳活化并与BPO
发生反应[21].  

(1) BPO与以氢为末端的金刚石表面反应:  
C6H5-COO-OOC-C6H5→C6H5-COO·+·OOC-C6H5  

(Diamond)-H+C6H5-COO·→(Diamond)·+C6H5-COOH  
(Diamond)·+C6H5-COO· →(Diamond)-COO-C6H5  

(2) 二元酸与以氢为末端的金刚石表面反应:  
HOOC-(CH2)n-COOH+C6H5-COO·→ 

HOOC-(CH2)n-COO·+C6H5-COOH 
(Diamond)·+HOOC-(CH2)n-COO·→ 

(Diamond)-OOC-(CH2)n-COOH 
(Diamond)·+C6H5-COO·→(Diamond)-OOC-C6H5 
分析以上几种在金刚石表面引入活性官能团的

方法, 可以得出: 引入卤素的目的是活化惰性的金刚
石表面, 使其作为中间体进一步引入氨基、巯基、羧
基等活性基团 . 但是存在的问题是卤原子的修饰效
率不高 , 这主要是由于卤原子的空间位阻以及金刚
石晶格的紧密排列阻碍了卤原子取代金刚石表面的

氢终端所导致. 另一方面, 相比而言, 在金刚石表面
先引入卤素, 再实施氨基化过程, 由于金刚石表面首
先被卤素活化, 因此再引入其他基团就比较容易, 从
而表现在反应条件上也就比较温和 , 但两步修饰使
得该方法较为复杂. 电化学氧化法尽管简单, 但是氧

化后的金刚石表面的活性不如氨基化的表面 , 很难
再在其表面引入其他分子 , 因此除去一些特定的用
途以外, 一般不被重点研究. 由此可以看出, 在对金
刚石表面引入活性基团的修饰率方面 , 光化学修饰
法就有明显的优越性. 光化学激发的方法, 即通过自
由基反应导入活性官能团是目前能够较高覆盖率的

修饰金刚石薄膜的最好方法 . 通过这些官能团的导
入 , 可以进一步地链接一些有机和生物分子 , 如
DNA 分子等到金刚石薄膜的表面, 制得满足不同需
要的功能性金刚石薄膜界面. 但是, 对于由自由基引
发的表面反应, 由于可控条件较少, 反应的随机性较
大, 表面形成的修饰分子的结构会变得更加复杂. 这
也是目前光化学引发自由基过程的共通问题.  

3  有机(生物)分子的修饰 
针对光电功能材料与器件的要求 , 采用定向合

成与组装方法实现预期功能 , 为生物及分子电子学
在基础研究和应用技术方面开辟了新的领域 . 研究
人员根据各自不同的研究目的已成功地在金刚石的

表面定向固定了不同结构及组成的有机分子 , 为促
进金刚石在不同领域、不同目的的应用开发奠定了基

础.  
从制备的角度来看 , 在金刚石这样的惰性表面

上引入有机分子大致可以通过以下 3 个途径: (1) 通
过与金刚石表面引入的活性官能团进行反应; (2) 直
接通过光化学的反应导入; (3) 采用表面微加工技术, 
如微接触印刷术(Micro-contact printing)等.  

3.1  导入烷烃 

研究结果表明金刚石 (001)的表面与Si(001)及
Ge(001)表面有相似的化学结构, 每两个原子通过一
个强的σ 键和一个扭曲的π键组成“二聚体”, 即包含
有C=C, Ge=Ge, Si=Si双键. 因此, 可以类推出金
刚石(001), Si(001), Ge (001)表面可与烯烃类化合物
有同样的化学反应 . 实际上烯烃可以与  Si(001),  
Ge(001)[22,23]的表面发生[2+2]环化反应, 在这些[2+2]
环化反应中烯烃的π键和二聚体的π键断裂形成两个
新的σ 键形成四元环, 而使烷烃连接到表面上. 共轭
二烯烃也可以与硅(001), 锗  (001)表面发生[4+2]环
化反应生成“狄尔斯-阿德尔”反应产物和[2+2]反应产
物 . 研究结果确实证明 : 金刚石(001)表面的反应也
能够进行[24~28], 但相对要困难一些.  

Iniesta等人 [17]用环戊烯与金刚石(001)表面进行
反应(图 4), 它的双键直接连接到金刚石表面使碳原
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子变成sp3杂化. 生成物的 FT-IR 谱与硅(001)在相同
条件下进行反应所得到的FT-IR谱相似 , (硅 (001)
的[2+2]环化反应已被证实)[23]. 由此证明金刚石与环
戊烯的反应是[2+2]的环化反应. 但是金刚石的反应
活性比硅要小. 这可能是因为: 金刚石的禁带宽致使
表面C=C键强度较大, 不易断裂; 以及金刚石表面
二聚物的结构与Si和Ge不完全相同 , 对于Si和Ge, 
Ge=Ge和Si=Si可以旋转出表面 , 而使底部原子的
电子密度小于顶部原子 , 与环戊烯形成低对称性的
稳定中间体, 从而反应速率快, 而金刚石表面C=C
不能旋转, 因此对于环戊烯的进攻有很大的阻力.  

 
图 4  2, 3-二甲基-1, 3-丁二烯与金刚石表面的 

[4+2](a)和[2+2](b)反应 
 

我们研究室最近研究开发了一种方法 [29], 利用
丙烯胺的C=C[2+2]加成反应, 如图 5(a)所示, 在掺硼
的导电性金刚石薄膜的表面通过光化学反应 , 直接
一步可制得含有氨基的金刚石表面. 从XPS (图 5(b))
光谱结果可以观察到一个明显的N1s峰. 并获得较高
的修饰率. 通过C-N/C-C峰的比率, 可算出N1s/C1s = 
5.8% , 接近Hamers的工作[24].  

另外, Knickerbocker等人[30]把以氢为末端的金刚

石样品置于 P F D ( P e r f l u o r o d e c e n e ) ,  1 - F N ( 1 - 
Fluorononane)和TFU(Trifluoroethyl ester undecanoic 
acid)中并用紫外线照射, 反应后得到的金刚石表面
的XPS谱表明: 在 689 eV处出现了C-F峰, 而不经紫
外光照射的样品则没有出现氟峰 .  由此可得出结 

 
图 5  丙烯胺与金刚石表面实施[2+2]光化学加成反应制备

的含有氨基终端的金刚石表面 
(a) 反应示意图, (b) 反应后金刚石表面的 XPS光谱, 插图为 N1s的 

放大部分 

 
论: 紫外线能激发该反应过程. 他们还发现: 非饱和
分子的修饰比饱和分子修饰的效率要高. 同时, 对修
饰的稳定性研究发现: 经过修饰的金刚石表面加热
到 400℃, 其 XPS谱没有发生变化. 因此表明该方法
修饰的有机化合物分子与金刚石薄膜表面的结合是

相对稳定的.  
最近, Nakamuar等[28]通过光引发N=N双键反应, 

在金刚石表面成功的修饰上Perfluoroalkyl, 制得一个
疏水的金刚石表面, 水的接触角由修饰前的 81º达到
修饰后的 118°(图 6和图 7). 

 
图 6  金刚石表面的化学修饰反应 

 
尽管目前利用双键加成反应方法对金刚石薄膜

的修饰率还不是很高 , 在其机理以及制备条件等方
面都还存在极大的研究空间 . 但该方法在某种意义
上意味着可以在金刚石的表面通过光固定这种含有

双键、同时具有各种反应官能团的有机或生物分子,  
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图 7  金刚石表面修饰后的接触角变化 

(a) 修饰前; (b) 修饰后; (c) 修饰前的金刚石表面形貌; (d) 修饰后的
金刚石表面形貌 

 
因此大大地扩展了金刚石的表面可修饰性 . 从另一
个角度来讲 , 通过对有机分子与金刚石表面反应的
研究, 还可以对金刚石表面晶态、电子状态及对反应
活性的影响等进行理论上探讨 , 从而对开发金刚石
表面以及类似的惰性物质的表面反应过程具有指导

意义.  

3.2  生物分子的固定 

在金刚石薄膜表面的定向化学修饰最具代表意

义的研究是在其表面实施生物分子的固定化[31~34].  
众所周知, 近年来生物芯片的研究方兴未艾. 它

集生物技术、微电子技术、化学技术、激光技术甚至

计算机软件技术开发于一体 . 尽管只经历了短短的
十几年的时间, 却吸引了无数人的注意, 同时取得了
迅速的进展 . 在传统的生物芯片中常用的基片为玻
片、硅片、聚合物和金等, 这些传统材料在该领域的
应用都有一些缺陷 . 如有机聚合物和玻片由于不导
电因此无法检测电化学信号, 硅片虽然可以导电, 但
是同时又遇到许多其他的问题, 如: 硅片能够在水中
缓慢溶解, 导致其表面的生物分子的脱落等, 而金刚
石薄膜材料可以克服以上的缺点. 但是, 金刚石表面
的化学惰性 , 制作生物传感器及芯片的首要工作是
必须将生物分子固定到其表面.  

Wensha等人 [ 31]采用原位合成的方法, 通过光化
学反应在金刚石薄膜表面直接引入DNA 分子. 如图
8 所示, 他们采用紫外光照射的方法直接将三氟乙酰
基保护的氨基烯修饰到氢终端的金刚石薄膜的表面

上, 然后去掉保护基团三氟乙酰基, 最后将一种硫代
的DNA分子接到氨基上 . 实验结果表明 , 经过光固
定化的DNA分子利用核苷酸荧光标示可得到稳定的  

 
图 8  原位合成法制备 DNA修饰的金刚石薄膜表面 

 
重复性信号, 即: DNA 分子与金刚石薄膜表面之间
具有极好的化学结合键. 这项研究的重大意义在于, 
它实现了通过光对金刚石薄膜表面的直接加工. 

最近, Christian等[33]还在金刚石表面上进行神经

细胞的有序组装 . 他们使用微接触印刷方法首先把
一种蛋白质按照一定的格式排列到金刚石的表面 , 
然后再将老鼠的脑皮层神经元细胞有序地培养到这

些蛋白质分子上, 印记到金刚石薄膜的表面. 从而完
成了蛋白质在金刚石薄膜表面的组装.  

目前, 有关在金刚石薄膜表面实施有机(生物)分
子修饰的文献报道很多, 考虑到 CVD 法制备的金刚
石薄膜表面微观结构的特点 , 以上的各种方法在可
重复性、规模化以及在其机理、制备方法或条件等方

面都还存在极大的研究空间 . 要真正制备一种具有
需要功能的高覆盖率的功能性金刚石表面以应用于

各种制品的需要, 还需要走一段较长的道路. 尽管如
此, 由于生物芯片的研究与应用正处在迅速发展中, 
可以预计: 金刚石薄膜作为一种具有极好生物兼容
性的新型基底材料将会在这个领域发挥越来越重要

的作用.  

4  金刚石表面的金属粒子及金属氧化物修饰 
近年来, 金属纳米粒子, 尤其是贵金属纳米粒子
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(如金、银, 铂, 钯等)的研究得到了广泛的关注. 这主
要是因为这些金属纳米粒子无论从理论研究的角度, 
还是在制备纳米电子器件、催化反应、疾病诊断和治

疗、生物传感领域的应用都具有可能性和良好的实验

基础, 有着潜在的应用价值. 另外, 掺杂硼的复合多
晶金刚石薄膜, 作为新型碳素功能电极材料, 表现出
许多不可比拟的电化学特性 . 如 : 具有宽电化学势
窗、低背景电流及极好的电化学稳定性等[35~37], 因此
得到了各国科学工作者们的广泛关注 . 为克服金刚
石表面的电化学惰性 , 对其进行修饰或是掺杂制备
具有电催化活性的金刚石电极 , 无疑有着令人瞩目
的应用前景. 这方面的研究工作方兴未艾, 在金刚石
表面实施金属纳米粒子及金属氧化物的修饰研究有

一些报道. Montilla[38], Wang[39,40]等人分别制成了具

有良好催化活性的铂/金刚石复合电极, Gao等人[41]对

金属粒子(比如Ag, Cu, Au, Pd)在金刚石表面的沉积
及表征进行了较系统的研究等.  

4.1  铂粒子的修饰 

铂(Pt)是O2 还原反应和甲醇氧化反应的极好的

催化剂 , 因此把铂纳米粒子修饰到掺杂硼的金刚石
表面具有重要的意义 , 目前的修饰方法有化学修饰
法[37]、电化学修饰法[38~40]和复合修饰法等[39~43].  

如图 9 所示, Montilla等人[38]分别使用了热沉积

法和恒电位电沉积法将Pt纳米粒子修饰到金刚石电
极表面 , 热沉积法 (图 9(a))是将Pt 的前驱体溶液
(H2PtCl6 的浓度为 0.2~3 mmol/L的异丙醇溶液)滴到
金刚石电极上, 在 60℃时蒸发 5 min, 然后在 350℃
条件下加热 1 h使前驱体热解从而使Pt粒子沉积到金
刚石表面. 

电沉积法(图 9(b))是将金刚石电极置于 0.5 mol/L 
H2SO4+2 mol/L H2PtCl6溶液中使 Pt4+还原为 Pt 纳米
粒子而沉积到金刚石表面 , 粒子的大小和分散度可
以通过调节沉积的电流密度和沉积时间来控制 , 在
170℃和 0.1A /cm2下经过 300 s沉积, 如果电流效率
按 100%计算, 沉积量可达到 75.8 mg/cm2.  

由这两种方法得到的修饰电极对甲醇的氧化都

表现了较好的催化活性 , 但是这样直接修饰的电极
在多次电化学循环以后, 会有大量的修饰 Pt 脱落, 
制约了电极的使用寿命. 

Wang等人 [39]通过两次沉积将Pt纳米粒子修饰到
金刚石表面, 其过程如图 10 所示, 可分为: (1) 在基
体上连续地沉积金刚石薄膜 ; (2) Pt催化剂粒子在 

 
图 9  制备的铂粒子修饰的金刚石表面的 SEM结果 

放大 20000倍. (a) 热沉积法; (b) 恒电位法 
 

金刚石表面电沉积; (3) 短时间再沉积金刚石, 把 Pt
粒子固定在其表面 . 这种方法制得的电极除了有极
好的抗腐蚀性外, 关键是把 Pt 粒子坚固地固定在了
金刚石表面上, 因而具有很好的稳定性, 实验证明在
170℃, 0.1 A/cm2的条件下, 在 85%的 H3PO4溶液中

极化 2 h电极仍然很稳定. 这种方法的优点是制得的
电极稳定性好, 缺点是 Pt 粒子沉积条件的控制比较
困难, 金刚石二次沉积后, Pt粒子露出的面积不能保
证 , 因此催化效率降低 . 另外 , 制备过程比较复杂 , 
制约了在实际中的应用.  

 
图 10  铂/金刚石复合电极的制备过程 

 
Pleskov等人[42]还研究了在金刚石电极的制备过

程中直接掺杂Pt元素得到Pt修饰的电极, 由于Pt元素
是在电极生成过程中掺杂的, 因此稳定性很高, 同时
具有Pt的催化活性.  
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Honda等人 [43]利用导电性纳米蜂窝状金刚石作

为Pt纳米粒子催化剂的载体, Pt粒子存在于纳米介孔
内, 因而能够牢靠地修饰在电极表面上. 导电性纳米
蜂窝状金刚石是通过不同孔径的阳极氧化铝膜进行

氧等离子体刻蚀制得的 , 这种纳米蜂窝的尺寸显示
了很高的氢吸附和脱附特性以及对醇类较高的催化

活性 , 而且还可以通过控制纳米蜂窝的孔径尺寸来
控制电极反应的选择性.  

综上所述, 金刚石/Pt 复合电极不仅具有很好的
催化活性, 而且具有极好的耐腐蚀性和稳定性, 因此
将其应用于电化学能量转换装置(比如燃料电池)的
研究已成为热点 , 与其他电极材料相比已经取得了
较好的效果, 但主要问题就是要进一步提高 Pt 的负
载率, 以进一步提高催化效率, 这将为燃料电池的发
展注入新的活力.  

4.2  金刚石表面金粒子的修饰 

由于一些金属具有特定的催化活性 , 特别是一
些纳米量级的金属 , 对于他们的修饰研究也有一些
报道 . Zhang等人 [44]把金刚石置于 2×105 mol/L的
KAuCl4/0.5 mol/L H2SO4溶液中, 经过电极反应: 

AuCl4− +3e → Au(0) +4 Cl− 
可将 Au 电沉积到金刚石表面, 制得 Au 修饰的金刚
石薄膜电极 . 由扫描电子显微镜得出沉积粒子的平
均直径为 60 nm, 覆盖率可达 12%, 并且研究了这种
电极在酸性溶液中对 O2 还原反应的催化能力, 发现
其催化效率是相同条件下Au电极的 20倍. 使用同样
的方法还可以把其他的金属粒子(Ag, Au, Pd, Cu)修
饰到金刚石薄膜表面 , 即把金刚石薄膜浸入到含有
金属粒子络合物的酸性溶液中 , 金属纳米粒子可以
自发地沉积到它的表面, 并且具有很好的晶体结构. 
由此制得的复合电极可用于燃料电池方面的研究 . 
另外, 通过金纳米粒子, 开发新型的纳米生物检测器
件的研究预计会有很好的发展前景.  

另外, Awada等人[45]将金刚石薄膜置于 1 mmol/L 
Hg (C2H3O3)2和 0.1 mol/L Na C2H3O2·3H2O溶液中
(pH 4.5), 在−1.0 V, 42 mA/cm−2条件下将Hg静电沉积
到金刚石表面, 制得Hg/金刚石复合电极, 并将此电
极用于水污染物中Pb2+和Cu2+等重金属离子的检测 , 
检测限可达 10−7 mol/L.  

Battisti等人[46]将金属氧化物RuO2和ZrO2修饰到

金刚石表面, 并对非均相催化反应(以氯气溢出的反
应为代表)进行了研究, 发现即使是很低的氧化物覆

盖率, 氯气的溢出反应也可进行, 因此, 此复合电极
在非均相催化领域具有很好的应用前景.  

总之 , 金刚石电极具有许多常规电极所不可比
拟的特性. 但是, 作为电极的最大缺点是它的表面电
催化活性低 , 通过修饰的金刚石电极弥补了这一不
足, 为金刚石电极的新应用开辟了道路. 目前较易实
现的方法就是电位沉积法 , 即把金刚石薄膜浸入到
含有金属粒子络合物的酸性溶液中 , 金属纳米粒子
可自发地沉积到它的表面 , 并且具有很好的晶体结
构 , 用这种方法还可以把很多金属粒子修饰到金刚
石薄膜表面, 缺点是修饰的稳定性比较差, 常常不能
满足实际应用的需要. 因此, 开发新的金刚石薄膜沉
积或加工工艺 , 提高各种金属和金属氧化物等的修
饰率和接合强度 , 是今后具有挑战性和实用性的课
题.  

5  结论与展望 
金刚石薄膜是近年来材料科学领域兴起的一个

前沿学科, 已成为当今科学界研究的一个热点, 其优
良而广泛的应用性能是使其得以迅速发展的巨大推

动力. 各种各样的金刚石薄膜探测器、传感器以及金
刚石薄膜在真空微电子器件和声表面波器件(SAW)
方面的应用、利用金刚石薄膜制备的金刚石薄膜发光

管、金刚石薄膜场效应管、金刚石薄膜热敏电阻等在

环境净化及检测领域金刚石薄膜电极也有很大的应

用潜力, 例如: 金刚石薄膜电极用于废水处理具有不
会产生二次污染的功能[18], 同时, 由于金刚石薄膜电
极的低背景电流的特性 , 经过表面氧化修饰金刚石
薄膜制得的传感器可用于环境污染物的微痕量检测
[47]等等.  

但是, 在这众多的应用方面, CVD金刚石薄膜也
同时面临非常严峻的考验. 金刚石表面 sp3碳构造的

高稳定性导致其表面可再造性能差 , 无法满足制备
各种功能性表面的需要. 因此, 要实现其应用并充分
发挥它的优异性能 , 必须解决金刚石表面的惰性问
题. 综上所述, 对于金刚石表面化学修饰的最基本步
骤是在其表面导入活性基团 , 其中光化学激发的方
法 , 可以认为是目前能够高修饰的在金刚石薄膜表
面引入活性反应基团的最好方法.  

另外 , 为了发挥金刚石薄膜极好的生物兼容这
一特性 , 在金刚石薄膜表面实施生物分子修饰是近
年来的一个热门话题 . Wensha等人 [31]采用原位合成 
法, 通过光化学反应在金刚石表面直接引入DNA分
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子, 实现了直接在金刚石基底上的光加工, 这对构建
各种生物分子电子器件有着重要的意义 , 因此该成
果一经报道, 立刻引起了国际同行的关注. 然而, 目
前该方法在应用方面还有许多问题亟待解决. 例如: 
在制备生物分子排列上还不能达到需要的高密度 , 
有序排列的可控性较差; 同时, 在可重复性及规模化
等方面都还存在极大的研究空间. 因此, 要真正制备
一种具有需要功能的、高覆盖率的功能性金刚石表面 
以应用于电子器件, 还需要走一段较长的道路. 另外, 
一些其他生物分子, 如: 蛋白质、抗体等在金刚石表
面的固定的研究尚处于起步阶段 , 作为一种具有潜
力的新兴领域已成为科技界关注的焦点 , 具有广阔
的发展前景.  

尽管如此, 金刚石薄膜可以沉积在硅上, 硅是芯
片和其他微电子器件的原材料 , 这就为微电子器件
和生物体系之间提供了一个化学稳定的生物传感器. 
金刚石薄膜非常稳定 , 当将生物分子连接到金刚石
的表面, 就可以检测其电化学响应信号. 过去, 科学
家们试图开发出具有长期稳定性的生物传感器 , 但
是一直没有成功. 虽然硅已经用于计算机的芯片, 但
是已经证实氧化硅不是一个用于传感器的好材料 . 
而生物修饰的金刚石薄膜具有显著的稳定性 , 能够
承受DNA或基因材料的多次循环扫描 [31]. 这种传感
器在化学和电化学上都是非常稳定的, 使用随意、方
便, 可用于战场上对生物武器的痕量检测, 将它放置
在公共场所, 如机场、地铁、车站等人群密集的地方, 
它可以连续探测, 发现危险的生物武器会发出警报.  

对于金属粒子在金刚石表面的修饰 , 电沉积方
法制得的电极稳定性不好, 而其他方法程序复杂, 因
此限制了修饰电极在实际中的应用 , 所以还有待研
究开发过程简单、反应条件温和、稳定性好、成本较

低的修饰方法 , 以早实现金刚石修饰电极在工业中
的应用.  

另一方面 , 在金刚石薄膜表面实施金属纳米粒
子的修饰将是今后研究的一个重要方向 . 随着近年
来人们对纳米粒子特性认识的加深以及相关学科的

发展 , 纳米技术的介入为金刚石薄膜最大限度地发
挥作用提供了无穷的想象空间. 诸如生物传感器、具
有催化功能的金刚石薄膜电极等.  

因此 , 随着对金刚石薄膜化学修饰路线和条件
研究的进一步深入, 逐步掌握其规律之后, 预期将能
够合理实现金刚石功能材料的工业化 . 这将为金刚

石薄膜材料提供广阔的发展前景 , 可望得到更多更
优异的实用产品, 以满足更高更广泛的需要. 人们完
全有理由相信 , 金刚石薄膜这一新型的功能材料将
在 21世纪材料科学的发展中发挥重要的作用.  

致谢   本工作为国家重点基础研究发展规划 (批准号 : 
2001CB6106011)资助项目.  
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