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摘　要：氮化硼纳米管具有丰富的孔隙结构、优异的吸附小分子气体的能力。文章基于密度泛函理论，对比研究了一类由四六八

环构成的新型氮化硼纳米管以及六方氮化硼纳米管对 CO、CO2、NO、NO2 及 N2O 的气敏性能。研究表明，四六八环氮化硼纳米管有效吸附

位点更为丰富，并形成多种吸附稳定构型。研究指出，四六八环氮化硼纳米管对特定气体分子，如 CO2和 NO，展现出较高的选择性和灵敏的

响应特性。
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随着经济的快速发展和生活水平的提升，环境问题尤其是空气污染与全球变暖成为紧迫挑战。汽车尾

气、化石燃料的使用及建材行业释放的 CO、CO2、NH3、SO2等气体，严重威胁着生态环境和人类健康。精确监

测这些关键污染物，对于保护公众健康、维护生态平衡及推进可持续发展至关重要。

自 1991 年 Iijima 发现碳纳米管以来［1］，一维纳米材料因其独特的机械、热学及电子性能而受到科研界的

广泛关注。在此趋势下，氮化硼纳米管（Boron-nitride Nanotubes，BNNTs）作为非碳基一维纳米材料的杰出代

表，因理论预测与实验合成的双重突破成为研究的焦点。BNNTs 于 1994 年被理论预测存在［2］，并在随后被

成功合成，其特性包括宽可调带隙、高力学强度、优异的化学稳定性和高温抗氧化性，这些特性使其在纳米

电子器件、特别是气体传感和存储装置中展现出一定的应用潜力［3］。通过掺杂或引入缺陷策略调节 BNNTs
的电子结构，进一步拓宽了其应用范围［4-10］。BNNTs 的结构特性，如比表面积、管径和孔径分布，直接影响其

气体吸附性能，使得通过设计特定结构的 BNNTs，可以实现对特定气体的高效吸附和选择性分离，在气体净

化、储存及气敏传感等方面展现出广泛应用前景［11-22］。

文章聚焦于对 CO、CO2、NO、NO2、N2O 等气体的气敏性能研究，通过比较两种 BNNTs 的吸附性能，探究四

六八环氮化硼纳米管 （Tetra-hexa-octagonal Boron nitride Nanotubes，THO-BNNTs）在吸附过程中涉及的物理

化学机制，揭示其相对六方氮化硼纳米管（Hexagonal Boron-nitride Nanotubes，H-BNNTs）吸附增强的物理原

理。研究旨在建立结构与吸附性能间的定量模型，明确 THO-BNNTs 在特定有害气体吸附上的优势，利用其

独特结构特点，设计新型高效气体吸附模型，实现有害气体的高选择性分离，为环境保护和气体监测提供先

进解决方案。
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1 计算方法与模型设计

1.1 计算方法

本研究选用量子化学计算软件 Gaussian 16，基于密度泛函理论（Density Functional Theory，DFT）框架，对

相关体系进行了深入的理论探究。具体而言，选用 B3LYP 杂化泛函与 3-21G 基组的组合［23-24］。这一选择旨

在兼顾计算精度与效率，以实现对研究对象性质的精确且高效模拟。计算采用周期性边界条件（Periodic 
Boundary Condition，PBC），能量收敛标准为 10-6a.u.，选取 240 个 k 点，费米能级上下各取 10 个能级，半高宽

为 2.5.
1.2 模型设计

本研究构建了 H-BNNTs （6，6）和 THO-BNNTs （0，6）两类扶手椅型 BNNTs 作为吸附材料。按照管的手

性矢量标记方法，H-BNNTs （6，6）可视为是以手性矢量模长为 ||

C 66  宽度 （或周长）的 H-BN 纳米带卷曲而

成。同样地，THO-BNNTs （0，6）是由单层 THO-BN 纳米带按照一定的螺旋方式（沿手性矢量

C 06）卷曲形成

的纳米管。图 1 分别为 H-BN 纳米带和 THO-BN 纳米带形貌示意图以及手性矢量标记方式。图 2 为优化后

能量最低的稳定结构 H-BNNTs （6，6）和 THO-BNNTs（0，6）。表 1 列出了对应结构的 B-N 平均键长，B 原子

（或 N 原子）的平均键角、管径、长度及平均结合能。计算结果表明两种结构是稳定的，THO-BNNTs（0，6）是

平均结合能接近 H-BNNTs （6，6）的扶手椅型 BNNTs 异构体。

Cn0Cn0
Cn0Cn0

Cn0Cn0

CnnCnn

C0mC0m C n 0,w 0nw( ≠ ≠ )C n 0,w 0nw( ≠ ≠ )

θθ

θθ

                                                                 (a）                                                                                 (b)
图 1 单层 H-BN 纳米带及坐标表示（a）和单层 THO-BN 纳米带及坐标表示（b）

                                                                 (a）                                                                                 (b)
图 2 H-BNNTs（6，6）（a）和 THO-BNNTs（0，6）（b）

表 1 H-BNNTs（6，6）和 THO-BNNTs（0，6）的 B-N 平均键长、B 原子（或 N 原子）的平均键角、

管径、长度及平均结合能

类型

H-BNNTs （6，6）
THO-BNNTs （0，6）

B-N/Å
1.466
1.469

-B-
119.118°
119.852°

-N-
119.076°
118.850°

管径 /Å
8.365
8.577

长度 /Å
12.673
12.788

Eb/eV
8.081
7.890
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2 计算结果与讨论

文章研究了五种不同气体分子 CO、CO2、NO、NO2 及 N2O（下文中不特指某种气体时用 X 表示）在管径和

重复单元长度接近的两种纳米管表面的吸附现象，并对多种吸附位点和吸附构型进行了讨论。

2.1 THO-BNNTs（0，6）的吸附性质

吸附能是衡量吸附过程中系统能量变化的一个关键参数，其正值与负值分别对应内热现象和放热现

象，从而揭示了吸附反应的自发性倾向以及吸附过程的相对难易程度。具体而言，BNNTs 对吸附质 X 的吸

附能计算公式如下

Eads = Etotal - EBNNTs - Egas （1）
其中，Etotal 表示 BNNTs 吸附气体后优化计算得到的总能量，EBNNTs 和 Egas 分别表示未吸附的 BNNTs 和气体小

分子的能量。依据式（1），若得到的吸附能为负值，则意味着气体分子能稳定吸附于 BNNTs，Eads 越小表示吸

附越强烈。

图 3 展示了五种气体小分子在 THO-BNNTs（0，6）上吸附后可稳定存在构型。优化后 CO 在该纳米管表

面的吸附有五种可稳定存在的构型（图 3（a）~（e）），从吸附能分析（表 1）可知，五种吸附构型性质相近；优化后

CO2在该纳米管表面吸附的稳定构型有 4 种（图 3（f）~（i）），其中吸附性质最强的是图 3（h）所展示的吸附构型；

NO 在纳米管表面有 4 种可稳定存在的构型（图 3（j）~（m）），其中吸附性质最强的是图 3（j）所展示的吸附构型；

NO2优化得到三种稳定的吸附构型（图 3（n）~（p）），其中有两种吸附构型吸附性质较好；N2O 优化得到两种稳定

的吸附构型（图 3（h）~（i））。表 2列出了稳定优化后的不同吸附构型下气体分子与表面原子间的距离以及吸附

能。对比可以看到，THO-BNNTs（0，6）对 NO2吸附能力最强，对 CO2吸附次之，对 CO吸附能力弱。

图 3 THO-BNNTs（0，6）吸附多种气体优化后的稳定结构
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表 2 气体分子在 THO-BNNTs（0，6）上经结构优化后形成的结构、气体分子

与纳米管表面原子的平衡距离 R 以及吸附能 Ead

图

图 3 （a）
图 3 （b）
图 3 （c）
图 3 （d）
图 3 （e）
图 3 （f）
图 3 （g）
图 3 （h）
图 3 （i）
图 3 （j）
图 3 （k）
图 3 （l）
图 3 （m）

图 3 （n）
图 3 （o）
图 3 （p）
图 3 （q）
图 3 （r）

结构

CO/ THO-BNNTs （0，6）
CO/ THO-BNNTs （0，6）
CO/ THO-BNNTs （0，6）
CO/ THO-BNNTs （0，6）
CO/ THO-BNNTs （0，6）
CO2/ THO-BNNTs （0，6）
CO2/ THO-BNNTs （0，6）
CO2/ THO-BNNTs （0，6）
CO2/ THO-BNNTs （0，6）
NO/ THO-BNNTs （0，6）
NO/ THO-BNNTs （0，6）
NO/ THO-BNNTs （0，6）
NO/ THO-BNNTs （0，6）
NO2/ THO-BNNTs （0，6）
NO2/ THO-BNNTs （0，6）
NO2/ THO-BNNTs （0，6）
N2O/ THO-BNNTs （0，6）
N2O / THO-BNNTs （0，6）

R（X-THO-BNNTs（0，6）/Å
2.814
2.763
2.794
2.688
2.592
2.882
2.909
2.761
2.569
2.454
2.788
2.910
2.702
2.418
2.607
2.498
2.839
2.699

Ead /eV
-0.14583 
-0.14550
-0.15404 
-0.13742 
-0.14044 
-0.27964 
-0.26300 
-0.31350 
-0.16920 
-0.26349 
-0.19570 
-0.22632 
-0.11867 
-0.28822 
-0.37084 
-0.38409 
-0.13738 
-0.25743 

最高占据分子轨道（Highest Occupied Molecular Orbital，HOMO）和最低未占据分子轨道（Lowest Unoccupied 

Molecular Orbital，LUMO）对于理解化学反应性、电荷转移过程以及预测诸如光学吸收或电子导电性等性质

具有至关重要的作用。为进一步了解纳米管与气体小分子相互作用后的电荷转移过程，计算吸附前后

HOMO 和 LUMO 能量以及转移的电荷量 Q，并通过总电子态密度（Total Density Of States，TDOS）解释其特性。

通过电荷转移的分析进一步支持了上文中 THO-BNNTs（0，6）对不同气体分子吸附能力的结论（表 3）。图 4

展示了 THO-BNNTs 吸附气体小分子前后电子结构的变化，从图中可以看到有多个吸附构型在费米能级附

近出现新的峰。特别是对于 NO 吸附，其在费米能级上下区域的态密度变化最为显著。

表 3 气体分子在 THO-BNNTs（0，6）吸附的稳定构型的 HOMO、LUMO

以及从 THO-BNNTs（0，6)转移电荷量

图 4（a）
图 4（b）
图 4（c）
图 4（d）
图 4（e）
图 4（f）
图 4（g）
图 4（h）
图 4（i）
图 4（j）
图 4（k）
图 4（l）
图 4（m）

图 4（n）
图 4（o）
图 4（p）

CO/THO-BNNTs（0，6）
CO/THO-BNNTs（0，6）
CO/THO-BNNTs（0，6）
CO/THO-BNNTs（0，6）
CO/THO-BNNTs（0，6）
CO2/THO-BNNTs（0，6）
CO2/THO-BNNTs（0，6）
CO2/THO-BNNTs（0，6）
CO2/THO-BNNTs（0，6）
NO/THO-BNNTs（0，6）
NO/THO-BNNTs（0，6）
NO/THO-BNNTs（0，6）
NO/THO-BNNTs（0，6）
NO2/THO-BNNTs（0，6）
NO2/THO-BNNTs（0，6）
NO2/THO-BNNTs（0，6）

-6.61729
-6.63186
-6.61314
-6.63079
-6.61619
-6.62972
-6.60535
-6.64151
-6.59271
-6.18914
-6.26229
-6.37315
-6.15976
-6.63617
-6.57148
-6.59255

-1.13692
-0.86852
-1.11734
-0.99966
-0.98535
-0.81280
-0.79631
-0.82820
-0.78520
-3.15099
-3.26811
-3.36426
-3.17125
-3.08215
-3.41505
-3.29664

0.02398
0.04126
0.04272
0.02744
0.03910
0.05148
0.06205
0.04584
0.04739
0.03176
0.05044
0.06398
0.06396
0.02841
0.09043
0.07886

图 气体/结构 HOMO/eV HOMO/eV Q/eV
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图 6（q）
图 6 （0，6）

N2O/THO-BNNTs（0，6）
THO-BNNTs （0，6）

-6.62289
-6.64398

-1.08073
-0.82372

0.03943

续表

图 气体/结构 HOMO/eV HOMO/eV Q/eV

图 4 THO-BNNTs（0，6）吸附不同气体分子后 TDOS 变化

图 4（0，6）为 THO-BNNTs 吸附之前的 TDOS；图 4（a）~（e）为吸附 CO 后对应构型的 TDOS；图 4（f）~（i）为

吸附 CO2对应构型的 TODS；（j）~（m）为吸附 NO 后对应不同构型的 TODS；图 4（n）~（p）为吸附 NO2对应构型的

TDOS；图 4（q）为吸附 N2O 在对应构型的 TDOS.
2.2 THO-BNNTs（0，6）的吸附性质

图 5 展示了计算得到的五种气体分子在 H-BNNTs （6，6）纳米管表面吸附的稳定构型，其中对 CO、CO2的

吸附各有两种稳定存在的构型（图 5（a）~（d））；吸附 NO 时有一种可稳定存在的构型 （图 5 （e））；吸附 NO2、

37



新疆师范大学学报（自然科学版） 2025 年

N2O 时各有两种稳定存在的构型（图 5（f）~（i））。表 4 列出了稳定优化后的不同吸附构型下气体分子与表面

原子间的距离以及吸附能。表 5 展示的是气体分子在 H-BNNTs （6，6）上可稳定吸附的构型对应的 HOMO、

LUMO 以及从 H-BNNTs （6，6）转移电荷量。从吸附能对比可以看到 H-BNNTs （6，6）对 NO2 吸附能力最强，

对 CO2吸附次之，对 CO 吸附能力弱，表 5 中电荷转移进一步支持了这个结论。

（a）CO （c）CO2（b）CO

（d）CO2 （f）NO2（e）NO

（g）NO2 （i）N2O（h）N2O

图 5 H-BNNTs（6，6）吸附多种气体最终优化的结构

表 4 气体分子在 H-BNNTs（6，6）上可稳定存在的结构、气体分子

与纳米管表面原子的平衡距离 R 以及吸附能 Ead

图

图 5（a）
图 5（b）
图 5（c）
图 5（d）
图 5（e）
图 5（f）
图 5（g）
图 5（h）
图 5（i）

结构

CO/H-BNNTs（6，6）
CO/H-BNNTs（6，6）
CO2/H-BNNTs（6，6）
CO2/H-BNNTs（6，6）
NO/H-BNNTs（6，6）
NO2/H-BNNTs（6，6）
NO2/H-BNNTs（6，6）
N2O/H-BNNTs（6，6）
N2O/H-BNNTs（6，6）

平衡距离 R/Å
2.798
2.769
2.927
2.771
2.544
2.615
2.551
2.785
2.835

Ead /eV
-0.14036
-0.14120
-0.26608
-0.30254
-0.25090
-0.36082
-0.26396
-0.23018
-0.13022

表 5 气体分子在 H-BNNTs（6，6）吸附的稳定构型的 HOMO、LUMO 以及

从 H-BNNTs（6，6）转移电荷量

图

图 6（a）
图 6（b）
图 6（c）
图 6（d）
图 6（e）
图 6（f）
图 6（g）
图 6（h）

图 6（6，6）

结构

CO/H-BNNTs（0，6）
CO/H-BNNTs（0，6）
CO2/H-BNNTs（0，6）
CO2/H-BNNTs（0，6）
NO/H-BNNTs（0，6）
NO2/H-BNNTs（0，6）
NO2/H-BNNTs（0，6）
N2O/H-BNNTs（0，6）

H-BNNTs（6，6）

HOMO/eV
-6.80784
-6.81212
-6.80816
-6.84261
-6.17389
-6.78051
-6.83032
-6.79485
-6.83624

HOMO /eV
-1.03421
-1.03172
-0.16400
-0.20064
-3.15271
-3.35594
-3.04618
-1.19319

-0.189481

Q/eV
0.02340
0.03872
0.06049
0.04235
0.03609
0.08784
0.01963
0.06807

图 6 展示了 H-BNNTs（6，6）吸附气体小分子前后电子结构的变化：吸附 NO 后，禁带宽度缩小 2.813 eV；
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对于 NO2吸附，禁带宽度相应缩小 2.485 eV 和 3.042 eV；当吸附 N2O、CO 时，禁带宽度变化值为较小；吸附 CO2

时，禁带宽度没有明显的变化。当 NO、NO2和 N2O 吸附到 H-BNNTs 上时，在费米能级附近填充新的电子态，

从而显著影响 DOS，这一现象可以从 H-BNNTs （6，6）和 THO-BNNTs （0，6）的 DOS 图（图 4（e）和图 6（i））中

看出，同时注意由于吸附导致的费米能级偏移。

图 6 H-BNNTs（6，6）气体分子吸附前后 TDOS 变化

2.3 两种扶手椅型纳米管吸附性质对比分析

为了更好地解释两种扶手椅型 THO-BNNTs （0，6）和 H-BNNTs （6，6）对不同气体分子的吸附行为，文章

计算了纳米管吸附每一种气体分子时的吸附能平均值。图 7 展示了不同气体分子 CO、CO2、NO、NO2 和 N2O
在 两 种 扶 手 椅 型 H-BNNTs（6，6）和 THO-BNNTs（0，6）上 平 均 吸 附 能 之 差 。 相 较 于 纯 六 元 环 结 构 的

H-BNNTs（6，6），新结构 THO-BNNTs（0，6）在吸附气体分子时展现出独特的吸附特性和选择性响应。这是

由于 THO-BNNTs（0，6）内部固有的四-六-八元环结构，能提供更加丰富的吸附位点，显示出更好的吸附性

能。通过对比分析可以发现，CO 和 CO2 也能吸附在这两种扶手椅型 BNNTs 上，但相较于 NO、NO2 和 N2O，其

对 BNNTs 的 HOMO-LUMO 能隙的影响相对较小。
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图 7 H-BNNTs（6，6）和 THO-BNNTs（0，6）对不同气体的吸附能（Ead）对比

图 6（6，6）为吸附之前的 H-BNNTs 的 TDOS；图 6（a）~（b）为吸附 CO 后对应构型的 TDOS；图 6（c）~（d）为

吸附 CO2 后对应构型的 TDOS；图 6（e）为吸附 NO 后对应构型的 TODS；图 6（f）~（g）为吸附 NO2 后对应构型的
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TDOS；图 6（h）为吸附 N2O 后对应构型的 TDOS.
综合分析，两种 BNNTs 对气体小分子吸附过程尤其是 NO 吸附后，总态密度在费米能级以上能量区域发

生了显著调整，其中起主要作用的是 B 原子与 N 原子之间的 N-B 相互作用。而在 NO2 和 N2O 吸附于两种扶

手椅型 BNNTs 时，还会伴随着吸附后 BNNTs 内部相邻 N 原子负电荷增加和相邻 B 原子正电荷减少的现象，

这也体现在表 3 和表 5 中所示的 NO2和 N2O 吸附构型中，电荷转移现象尤为突出。

3 结论

本研究基于一类四六八环结构 THO-BNNTs （0，6），研究了其对 CO、CO2、NO、NO2 及 N2O 五种气体小分

子的吸附性质，并与经典的六环结构 H-BNNTs （6，6）的吸附性质进行了对比分析。通过吸附结构优化、吸

附能计算以及电荷转移的分析，进一步明确了两类纳米管对五种气体分子的吸附能力以及吸附前后电子性

质分析，得到主要结论如下：

（1）从吸附能、电荷转移以及电子态密度分析可以看出，THO-BNNTs （0，6）与 H-BNNTs （6，6）两种结构

的纳米管对 NO2吸附能力最强，对 CO2吸附次之，对 CO 吸附能力弱。其中，THO-BNNTs （0，6）在吸附气体分

子时展现出更优异的吸附特性和选择性。

（2）研究进一步展现出在气体吸附领域 BNNTs 的结构优势，理论预测的结果为实验研究提供有价值的

参照，并进一步促进 BNNTs 在气体传感、催化等领域的实际应用和发展进程，从理论上为开发新型、高灵敏

度和高选择性的气体传感器技术奠定了理论基础。
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Density Functional Theory Study of Armchair Boron Nitride Nanotubes 
for Adsorption of Small Molecules Gases
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China；2. Xinjiang Key Laboratory for Luminescence Minerals and Optical Functional Materials，Urumqi，
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Urumqi，Xinjiang，830017，China）

Abstract：Boron-nitride nanotubes，characterized by their rich pore structures，exhibit exceptional capabilities in 

adsorbing small molecules. This study，grounded in density functional theory，delves into the comparative analysis of 

the gas-sensing attributes of a novel boron-nitride nanotubes configuration，comprising tetra-hexa-octagonal rings，

alongside conventional hexagonal boron-nitride nanotubes. The investigation focuses on their responsiveness to a 

spectrum of gases，including CO，CO2，NO，NO2，and N2O. Findings underscore the abundance of effective adsorption 

sites within these boron-nitride nanotubes，facilitating the formation of a plethora of stable adsorption configurations. 

Notably，the nanotubes display a pronounced selectivity and heightened sensitivity towards specific gas molecules，

particularly CO2 and NO. These results highlight the potential of boron-nitride nanotubes as promising candidates for 

advanced gas sensing applications，underscoring their versatility and efficacy in molecular detection.

Keywords：Density functional theory；Boron-nitride nanotubes；Adsorption energy
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