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·研究论文· 

硼氮掺杂的碳纳米管对硫化氢气敏性能的理论研究 

王若曦a,b    张冬菊a    武  剑a    刘成卜*,a  
(a山东大学理论化学研究所  济南 250100) 

(b山东警察学院刑事科技系  济南 250014) 

摘要  应用密度泛函理论研究了纯(8, 0)单壁碳纳米管(SWCNT)和 B原子、N原子以及 BN原子对掺杂的(8, 0) SWCNTs

对硫化氢气体分子的传感性质. 计算结果表明, 与纯碳纳米管相比, B原子掺杂的 SWCNT显示了对H2S分子的敏感性, 

其几何结构和电子性质在吸附 H2S分子后发生了显著变化; 而 N原子和 BN原子对的掺杂没有改善 SWCNT对 H2S分

子的吸附性能, 因此我们建议 B原子掺杂的 SWCNT作为检测 H2S分子的新型气相传感器. 
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Theoretical Study on the Sensing Properties of the Boron and  
Nitrogen Doped Carbon Nanotubes for Hydrogen Sulfide 
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Abstract  The intrinsic and B atom, N atom and BN atoms doped (8, 0) single-walled carbon nanotubes 

(SWCNTs), as sensors to detect hydrogen sulfide, have been investigated using density functional theory 

(DFT). The calculated results show that the B-doped SWCNTs present high sensitivity to the gaseous hy-

drogen sulfide molecule, and their geometric structures and electronic properties present dramatic changes 

after the adsorption of H2S molecule, compared with the intrinsic SWCNTs. While N-doped SWCNTs and 

BN-doped SWCNTs can not improve the sensing performance of the SWCNTs to H2S molecule. So it is 

suggested that B-doped SWCNTs would be promising candidates for serving as effective sensors to detect 

the presence of H2S molecules. 
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碳纳米管(CNT)拥有极高的表面积, 对气相化学组

分有很强的吸附和解吸能力, 是制造气相敏感器件的优

良材料[1]. 近来的研究表明, 碳纳米管作为气相传感器

可以检测很多气体分子 , 如 O2
[2], NH3

[3,4], NO2
[3,5]和

SO2
[6]等. 与传统的粗晶电子敏感材料相比, 碳纳米管

制作的气敏器件具有响应速率快、气敏选择性强、工作

温度低等优点. 但碳纳米管对某些分子如 H2O, H2, N2 

和一些毒性气体(如CO等)等没有敏感性[6], 因而作为气

敏器件, 其应用范围受到很大限制. 为了克服这种局限

性, 最近人们提出了通过对碳纳米管进行各种物理或化

学修饰、搀杂等手段改变其性能, 制备功能性纳米管来

检测各种气相组分的方案[7～12]. 例如, Dai等[8]使用钯修

饰的单壁碳纳米管(Pd-SWNT)实现了对低浓度 H2 分子

的检测. 金属纳米簇与CNT的组装体被认为是一种新型
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传感器, 提高了对NH3的敏感性
[11]. Peng等[12]发现 B原

子掺杂的单壁碳纳米管(B-掺杂的 SWCNT)对有毒气体

CO 和H2O 有较灵敏的响应. 实验上已经通过 B2O3 和

CNT 替代反应在氩气或氮气的保护下成功合成了 B 原

子或/和 N 原子掺杂的单壁或多壁碳纳米管[13], 这为 B

或 N 掺杂的碳纳米管作为气相传感器提供了实验上的

可行性. 最近, 我们报道了 B-掺杂的 SWCNT对有毒氰

化物的敏感性[14].  

硫化氢气体(H2S)具有恶臭、腐蚀性和毒性, 对人体

健康有严重危害. 到目前为止, 已经报道了许多测定

H2S气体的方法, 如氧化还原法[15]、电量分析法[16]、色

谱法[17]和电解法[18]等. 但这些方法有的需要较高温度, 

有的存在漏液问题, 有的灵敏度不够高, 有的不易于操

作. 为了解决这些问题, 先后提出了一些相对有效、灵

敏度高、选择性强的方法[19～23]. 以 SnO2, WO3金属氧化

物为基的薄膜或厚膜形式的半导体气相传感器被大量

报道[20～22]. 掺杂了质量分数为1.5%金的NiFe2O4传感器

在 300 ℃对 H2S气体表现了优良的反应性和选择性
[23]. 

最近, 碳纳米管改性的玻璃碳电极对硫显示了较强的电

催化响应[24]. 我们感兴趣的是, 作为气敏器件的纯碳纳

米管和功能改性的碳纳米管对毒性气态H2S是否具有好

的传感性能. 为此, 我们研究了纯碳纳米管以及 B 原子

或 N 原子以及 BN 原子对掺杂的碳纳米管对气态 H2S

的吸附, 从而寻找优良的 H2S半导体纳米传感器.  

1  计算方法 

使用 Perdew和Wang提出的局域密度泛函 LDA函

数[25]和包含 p极化函数的双数字基组(DNP)对(8, 0)半导

体 SWCNT, B或 N原子以及 BN原子对掺杂的 SWCNT

进行了有无 H2S分子吸附的几何优化和性质计算. 以前

的理论计算[11,12] 表明, LDA 函数能精确地描述碳纳米

管的性质以及与气体分子的相互作用过程, 尽管 LDA

高估了键能, 但键的定量性质没有变化[11], 而且我们以

前的工作[14]已证明了 LDA 函数对碳纳米管气敏体系的

有效性. 为避免CNT间的相互作用, 我们设计了2 nm×

2 nm×0.8439 nm的超大格子, 并使用周期性边界条件. 

一个超格子内 SWCNT由 64个 C原子组成, 而 B掺杂

的碳纳米管由 63个 C原子和一个 B原子组成, 再加上

吸附的 H2S分子. H2S分子与碳纳米管的初始作用距离

设置为 0.160 nm. 对所有的原子均采用了全原子势计

算, 并且对于B或N原子掺杂的 SWCNT体系考虑了自

旋极化作用. 文献[26]表明, 对(8, 0) SWCNT布里渊区

取样 2个 k点可以得到很好的计算结果, 因此本计算沿

着管轴设 k＝2, 所有的计算在 Dmol3程序上完成[27].  

对于一个硼原子取代掺杂的(8, 0)半导体碳纳米管, 

我们考虑了两个掺杂位, 见图 1标记的 1和 2. 计算结果

表明无论是几何结构还是吸附能, 这两个位置的掺杂均

没有明显区别, 所以下文中我们以位置 1来讨论.  

 

图 1  (8, 0) SWCNT结构模型 

Figure 1  Structural model of the semiconducting (8, 0) carbon 

nanotube 

2  结果和讨论 

为了评价 H2S 分子与单壁碳纳米管或掺杂的单壁

碳纳米管相互作用能力的大小, 我们计算了它们的吸附

能 Eb(或称为键能). Eb的定义为 

Eb＝E(H2S-SWCNT)－E(SWCNT)－E(H2S) 

其中E(H2S-SWCNT)是 H2S分子吸附于 SWCNT或掺杂

的 SWCNT表面上的总能量, E(SWCNT)和 E(H2S) 分别

是 SWCNT 或掺杂的 SWCNT 和单个 H2S 分子的能量. 

若 Eb＜0, 则表示这个吸附过程为放热过程, 可以自发

进行. 为了表征 SWCNT 导电性质的变化, 我们计算了

由 H2S 分子到碳纳米管的电荷转移(QT). 电荷转移的大

小可以提供体系电子响应的重要信息, QT为H2S分子吸

附在碳纳米管上与孤立单个分子存在时的电荷变化[12].  

对 H2S分子在单壁碳纳米管表面的吸附, 我们设计

了几种初始结构, 计算结果表明以 S 原子接近 SWCNT

表面为最佳吸附, 所以在下文中以此进行讨论. 纯碳纳

米管、缺电子的硼原子和富电子的氮原子掺杂的碳纳米

管、BN原子对掺杂的碳纳米管对 H2S分子的吸附构象

见图 2, 吸附能、相互作用距离和电荷转移的结果见表

1. 从图 2和表 1, 我们发现纯碳纳米管对 H2S分子作用

距离较大, 对应的 Eb 值为－0.583 eV, 因此 SWCNT和

H2S 间的吸附应该被归结为弱的物理吸附. 这个吸附构

象对应着很小的电荷转移, 表明 H2S与纯碳纳米管具有

极弱的静电作用. 由上我们可以看出, 纯 SWCNT 对

H2S 有弱的选择性和敏感性. 对于 B 原子掺杂的构象, 

H2S分子平行于 SWCNT表面, S原子与 B原子的距离

为 0.2161 nm, 与纯 SWCNT相比, 大大缩短了与碳纳米

管的距离, 这说明H2S分子和B-掺杂的 SWCNT有更强

烈的相互作用. 此构象对应的 Eb值为－0.956 eV, 与纯

碳纳米管相比, 吸附能增加了 0.373 eV, 并且对应的电 
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图 2  H2S分子吸附在纯碳纳米管和掺杂的碳纳米管上的优化

构象 
A1, H2S-SWCNT; A2, H2S-B-掺杂的 SWCNT; A3, H2S-N-掺杂的 SWCNT; 

A4 和 A5, 分别为 H2S 中的 S 原子接近 BN-掺杂的 SWCNT 的 B 位和 N 位 

Figure 2  Optimized configurations of H2S molecule adsorbed 

on the intrinsic and the doped-SWCNTs 
A1, H2S-SWCNT; A2, H2S-B-doped SWCNT; A3, H2S-N-doped SWCNT; 

A4 and A5, the BN-doped-SWCNT with boron atom and nitrogen atom close 

to the sulfide atom of the H2S molecule, respectively 

表 1  硫化氢在纯碳纳米管和掺杂碳纳米管表面吸附的计算

数据 

Table 1  Calculated data for the adsorption of H2S on the intrin-

sic SWCNT and the doped-SWCNT surfaces 

System Configurationa Eb/eV D/nm QT
b/a.u. 

H2S-SWCNT A1 －0.583 0.3267 0.012 

H2S-B-doped SWCNT A2 －0.956 0.2161 0.298 

H2S-N-doped SWCNT A3 －0.600 0.3267 0.024 

H2S-BN-doped SWCNT A4 －0.634 0.2500 0.185 

H2S-NB-doped SWCNT A5 －0.386 0.3275 0.007 
a All the configurations are given in Figure 2; b Charge transfer from H2S to the 

SWCNT 

荷转移也大幅度增加, 这说明 B-掺杂的 SWCNT 对于

H2S 分子具有更大的吸附敏感性. 而由 N 原子掺杂的

SWCNT吸附H2S分子的构象可看出, H2S分子平行于掺

杂的 SWCNT 表面, 作用距离较大, 对应的 Eb 值为   

－0.600 eV, 与纯碳纳米管相比, 氮原子的掺杂没有引

起碳纳米管吸附性能的变化, 由此我们认为N原子掺杂

的 SWCNT不能作为 H2S分子的传感器. 对于 BN原子

对掺杂的构象A4和A5, 我们发现后者具有与N原子掺

杂构象相近的较大作用距离, 对应的 Eb 值与纯碳纳米

管相比明显降低, 这说明 N 原子的加入反而抑制了

SWCNT 对 H2S 分子的吸附. 尽管前者的 Eb值比纯的

SWCNT略微增高, 但与 B-掺杂的 SWCNT相比, 增敏

的效果并不明显. 综上所述, B 原子的掺杂可以很好地

改善 SWCNT对H2S分子的吸附性能, 而N原子的掺杂

反而起到一定的抑制作用, BN 原子对的掺杂效果也不

明显, 因此, 我们认为 B-掺杂的 SWCNT 有望作为 H2S

分子的新型传感器.  

为了进一步评估纯 SWCNT 和掺杂硼原子的

SWCNT 吸附 H2S 后体系导电性质的变化, 我们计算了

它们的电子态密度(DOSs), 见图 3. 与纯碳纳米管相比, 

H2S-SWCNT 吸附体系在费米能级附近态密度没有发生

明显改变(图 3a和 3c), 这意味着纯碳纳米管吸附H2S分

子后没有引起传导性质的变化, 这也与表 1没有发生电

荷转移的结果相一致, 因此我们认为纯碳纳米管不能作

为H2S分子的传感器. 而碳纳米管取代掺杂了一个B原

子后态密度发生了变化, 在费米能级处的带隙明显变窄

(图 3b), 但还是属于半导体. 而吸附 H2S分子后 B-掺杂

的碳纳米管的态密度发生了更大的变化, 费米能级处的

带隙消失了, DOS 变成明显连续峰(图 3d), 这表明现在

的纳米管吸附体系变成了导体. 从电子结构看, SWCNT 

掺杂缺电子的硼原子后, 形成了空穴, 具有受主特征, 

属于 p-型半导体. 当它与富电子的 H2S分子作用时, 从

H2S 分子到 B-掺杂的 SWCNT 发生了较大的电荷转移, 

从而显著改变了纳米管的导电性质, 使得 B-掺杂的 

SWCNT 从半导体变成了导体. 这样, 通过检测 B 原子

掺杂的 SWCNT在吸附H2S分子前后导电性的变化, 可

以检测H2S的存在. 因此, B原子掺杂的SWCNT可作为

有效的传感器来检测低浓度的 H2S分子.  

3  结论 

应用密度泛函理论计算了 B原子、N原子以及 BN

原子对掺杂的 SWCNT对 H2S分子的吸附性能. 计算结

果表明, B-掺杂的 SWCNT具有较大的吸附能、较短的

作用距离和较大的电荷转移, 并且态密度在费米能级处

发生了明显变化. 由于缺电子 B 原子的掺杂, 使得吸附 
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图 3  计算的纯碳纳米管(a), B原子掺杂的碳纳米管(b), 纯碳纳米管-H2S (c)及 B原子掺杂的碳纳米管-H2S (d)的态密度 

Figure 3  Calculated electronic density of states (DOSs) for the intrinsic SWCNT (a), B-doped SWCNT (b), SWCNT-H2S (c) and the 

B-doped-SWCNT-H2S systems (d)

H2S分子的 SWCNT变成了导体. 而富电子 N原子的掺

杂没有改善SWCNT对H2S分子的吸附性能, BN原子对

的掺杂效果也不明显, 尤其是N位的吸附反而起到抑制

作用, 因此, B-掺杂的 SWCNT 可作为 H2S 分子的新型

传感器. 
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