
第 32 卷第 1 期                          中国有色金属学报                         2022 年 1 月 
Volume 32 Number 1                    The Chinese Journal of Nonferrous Metals                       January 2022 

 

DOI: 10.11817/j.ysxb.1004.0609.2021-36692 

 

空位缺陷及 B 掺杂石墨烯吸附 Co2+的 
第一性原理研究 

 

张  炎，安立宝，范青青，陈  韬 

 
(华北理工大学 机械工程学院，唐山 063210) 

 

摘  要：采用第一性原理方法研究了本征石墨烯、硼掺杂石墨烯、空位缺陷石墨烯、空位硼掺杂石墨烯对

Co2+离子的吸附作用。通过计算、分析上述不同石墨烯模型吸附 Co2+后几何结构、吸附能、电荷转移量及

能带结构的变化，发现本征石墨烯与 Co2+虽能发生吸附，但吸附效果差；硼掺杂与空位缺陷使石墨烯与 Co2+

之间的吸附能增大，并使石墨烯能带产生带隙，显著提高了石墨烯对 Co2+的吸附性。吸附后的体系态密度

分析表明，三种改性石墨烯均与 Co2+的态密度曲线发生明显重叠，表明相互之间发生了化学吸附。其中空

位缺陷石墨烯对 Co2+的吸附性能最优，其次是空位硼掺杂石墨烯，表明空位缺陷石墨烯和空位硼掺杂石墨

烯可作为 Co2+的检测和吸附去除材料。 
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由于优异的物理化学性能、独特的结构和纳米

级尺寸等优点，先进碳纳米材料特别是石墨烯近年

来引起了科研人员的广泛关注和研究[1−3]。石墨烯

是由碳原子以蜂窝状排列构成的二维材料，具有极

大的比表面积和特殊的电学性能[4]，这使得石墨烯

及石墨烯基材料在吸附领域受到高度的关注[5−7]。

JIA 等[5]的理论研究表明，空位和掺杂石墨烯对 H2S

气体分子有较强的吸附作用，可以作为 H2S 气体的

传感材料。GAO 等[6]采用第一性原理分析石墨烯吸

附 NO 气体分子的原理及过程，结果表明 NO 分子

能够稳定地吸附在石墨烯表面，为石墨烯材料制作

NO 气体吸附剂提供了依据。LIU 等[7]通过实验表

明，对于吸附 Co3+，石墨烯比活性炭吸附效果更优，

是去除溶液中 Co3+的理想材料。钴(Co)作为一种重

要金属，广泛应用于锂离子电池正极材料[8]和硬质

合金中硬质金属化合物的黏结相中[9]。工业上在处

理含钴废料时，多采用酸处理方法对含钴的金属化

合物进行溶解以回收利用[9]，处理后的钴元素多以

Co2+形式存在于工业废水中。Co2+对动物具有致癌

性[10]，如不采取合理手段及时处理 Co2+，致使含

Co2+的工业废水排放到环境中，会对生物体的生长

和人类的健康产生危害。因此，本文作者利用石墨

烯具有优异的比表面积这一特性，将改性石墨烯应

用于对废水中 Co2+的吸附研究。 

石墨烯虽然具有高的比表面积和良好的吸附

性能，但本征石墨烯是由 sp2 杂化 C 原子构成的稳 
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定六边形结构，对某些吸附质的吸附效果不够理 

想[11−12]。LIU 等[11]通过对不同氧含量的石墨烯进行

钴离子的吸附实验发现，氧化石墨烯含氧量低时，

对 Co2+吸附效果差。SHAHZAD 等[12]的研究表明，

本征石墨烯对于钴离子亚纳米团簇吸附能较低，吸

附效果较差。研究发现，对本征石墨烯进行掺杂改

性可以提高石墨烯与吸附质之间的电荷转移量，改

善吸附效果[5]。因此，本文作者对石墨烯进行空位

缺陷和掺杂改性模拟计算研究，改变石墨烯的电子

结构[13]，提高其对金属离子的吸附能力。本文将通

过计算、分析本征石墨烯 (GR)、硼掺杂石墨烯

(B-GR)、空位缺陷石墨烯(V-GR)、空位硼掺杂石墨

烯(B-V-GR)吸附 Co2+后的几何模型、吸附能、能带

图及态密度等方面来比较四种石墨烯对 Co2+的吸

附效果，研究空位缺陷与硼掺杂两种因素以及两种

改性措施结合在一起对于石墨烯吸附 Co2+的影响。 

 

1  模型及计算方法 
 

本文选用 4×4×1 的石墨烯超晶胞，共计 32

个碳原子。为消除石墨烯层间的影响，真空层厚度

选取为 1 nm。本征及改性石墨烯模型如图 1 所示，

T、B 和 H 分别代表各石墨烯模型后续与 Co2+吸附

时的三个吸附位置：顶位、桥位和心位。 
 

 

图 1  石墨烯模型 

Fig. 1  Models of graphene: (a) GR; (b) B-GR; (c) V-GR; 

(d) B-V-GR 

 

本文利用第一性原理对模型进行优化及计  

算 [14]。第一性原理对体系进行计算是通过求解

Kohn-Sham 方程来实现的[15]。求解 Kohn-Sham 方

程是一个自洽运算，本文中将自洽场中单原子能量

收敛标准设为 1×10−5 eV。交换关联泛函选择常用

的广义梯度近似(Generalized gradient approximation, 

GGA)[16]，使用 PBE(Perdew burke and ernzerhof)交

换关联函数计算交换关联能[17]，自洽运算时采用

DNP(Double numeric with polarization)双值基极化

基组[18]。由于 Co 为过渡金属元素，能带模型中的

d 带较窄，采用传统的密度泛函理论 (Density 

functional theory, DFT)方法计算会使能带模型失

效，因此，本文在计算 Co2+的态密度时增加了反映

电子间库伦排斥作用的 Hubbard U 值[19]，提高了对

局域电子描述的准确性。使用 COSMO(Conductor- 

like screening model)连续介质模型[20]来模拟溶液环

境中石墨烯对 Co2+的吸附效果。具体优化参数如

下：体系最大能量收敛标准为 0.04 eV，原子间相互

作用力收敛标准为 0.03 Ha/nm，原子间最大位移收

敛标准为 0.5 pm。 

本文中吸附能的计算公式如下[14]： 
 

2+ads total GR Cο
E = Ε E E                       (1) 
 
式中：Etotal 为石墨烯与 Co2+吸附体系优化结束后的

总能量；EGR 为吸附石墨烯前的能量； 2+Cο
E 为吸附

Co2+前的能量。吸附能为正值表示反应后体系总能

量高于反应前，反应过程吸收热量，难以自发进行。 

本文中 Co2+与石墨烯的初始距离根据 C 原子、

Co 原子与 B 原子的范德华半径定为 0.37~0.40 nm。

结构优化后的吸附距离定义为 Co2+与石墨烯中距

离最近原子之间的质心距离。Co2+与石墨烯的初始

位置选择三个高对称位置：T、B 和 H 位，如图 1

所示。 

 

2  结果与分析 
 

2.1  几何结构、吸附能、电荷转移量 

将本征石墨烯、硼掺杂石墨烯、空位缺陷石墨

烯、空位硼掺杂石墨烯进行几何优化后，模型中   

C—C 键长和 C—B 键长的范围分别变为 0.1385~ 

0.1458 nm 和 0.1527~0.1529 nm，符合已有文献结 

果[21−22]。吸附后的 Co2+—C、Co2+—B 之间的距离、

体系吸附能、电荷转移量见表 1。由表 1 中吸附能

可知，GR 与 Co2+的吸附能为正值，反应过程中需

要吸热，表明两者之间吸附效果不理想；T 位吸附

模型在结构优化后变成了 H 位吸附，说明 GR 的 H

位吸附 Co2+的结构模型较 T 位吸附更稳定。对于
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B-GR，Co2+在 T 吸附位时的最终吸附距离小于 H

位的，电荷转移量高于 H 位的，吸附能大于 B 位的，

所以可认为 T 吸附位为 B-GR 吸附 Co2+时最稳定的

吸附位。B-GR 吸附 Co2+体系的电荷转移量较 GR

吸附 Co2+时有了明显提高，说明掺杂 B 元素能够有

效提升石墨烯对 Co2+的吸附性能。对于 V-GR 与

B-V-GR，空位缺陷破坏了 C 原子周围由三个 sp2杂

化的 C—C 键组成的稳定结构，使得空位缺陷易吸

附 Co2+并形成稳定结构[22]，因此初始位置为 T 位与

B 位吸附的 Co2+与石墨烯吸附模型，在结构优化结

束后Co2+与石墨烯的相对位置都变成了H位；V-GR

吸附Co2+的吸附能较GR与B-GR相比有很大提升；

虽然B-V-GR的吸附能远高于GR与B-GR吸附Co2+

的吸附能，但仍低于 V-GR 的吸附能。 

 

表 1  石墨烯吸附 Co2+后的吸附距离、吸附能及电荷转

移量 

Table 1  Adsorption distance, adsorption energy and charge 

transfer of graphene after adsorbing Co2+ 

Model Configuation 
Final 

distance/nm 
Adsorption 
energy/eV 

Charge 
transfer/e 

GR 
B 0.1976 0.7369 0.376 

H 0.2130 0.6522 0.294 

B-GR 

T 0.1981 −1.9544 0.571 

B 0.1980 −1.8946 0.563 

H 0.2172 −2.2392 0.418 

V-GR H 0.1784 −6.5504 0.245 

B-V-GR H 0.1834 −5.2586 0.235 

 

2.2  能带结构与态密度 

为了分析硼掺杂与空位缺陷给石墨烯及石墨

烯吸附 Co2+后体系电子结构带来的变化，本文分析

了石墨烯吸附 Co2+前后的能带结构及态密度图，并

根据最终吸附距离及吸附能，对最稳定吸附位置的

能带及态密度图进行分析。图 2~5 所示分别为四种

石墨烯及吸附体系的能带结构。图 6 所示为石墨烯

分波态密度曲线，图 7~10 所示分别为从电子轨道

的角度分析石墨烯对 Co2+的吸附效果。 

图 2 所示为本征石墨烯及其在 H 位吸附 Co2+

后的能带结构。由图 2 可知，本征石墨烯在吸附 Co2+

后，给本征石墨烯引入电荷，费米能级上移至导带

底以上，与 GAO 等[6]的本征石墨烯吸附 NO 分子后

的体系导电性变化相符，说明石墨烯吸附分子或离 

 

 

图 2  本征石墨烯及其在 H 位吸附 Co2+的能带结构图 

Fig. 2  Band structures of pristine graphene before and 

after Co2+ adsorption on H site: (a) GR; (b) GR-Co2+ 

 

子后，体系呈现金属性。 

图 3 所示为硼掺杂石墨烯及其在 T 位吸附 Co2+

后的能带结构。由图 3(a)可知，石墨烯掺杂 B 后，

由于 B 的价电子比 C 少一个，所以硼掺杂使石墨烯

形成空穴，费米能级下移至价带顶以下，并出现带

隙，与文献[21]中的硼掺杂石墨烯能带图结果吻合。

吸附 Co2+使体系引入电荷，费米能级向上移动，且

带隙减小，与 VELAZQUEZ-LOPEZ 等[23]得出的掺

杂石墨烯吸附 CO 分子后体系导电性提高的结论相

符合。吸附 Co2+提高了石墨烯-Co2+体系的导电性。 

图 4 所示为空位缺陷石墨烯及其在 H 位吸附

Co2+后的能带结构。由图 4(a)可知，石墨烯进行空

位缺陷改性后，费米能级下移，并且在费米能级处

出现平滑能带，使石墨烯由半导体性变为金属性，

与文献[24]中缺陷石墨烯的能带结构及特征一致。

与 GR-Co2+吸附体系相比，V-GR 吸附 Co2+后费米 
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图 3  硼掺杂石墨烯及其在 T 位吸附 Co2+的能带结构图 

Fig. 3  Band structures of Boron-doped graphene before and after Co2+ adsorption on T site: (a) B-GR; (b) B-GR-Co2+ 

 

 
图 4  空位缺陷石墨烯及其在 H 位吸附 Co2+的能带结构 

Fig. 4  Band structures of vacancy-defected graphene before and after Co2+ adsorption on H site: (a) V-GR; (b) V-GR-Co2+ 

 

能级处平滑能带数量多于 GR，表明 V-GR-Co2+吸

附体系的导电性优于 GR-Co2+吸附体系的。 

图 5所示为空位硼掺杂石墨烯及其在H位吸附

Co2+后的能带结构。如图 5(a)所示，空位硼掺杂石

墨烯能带图包含空位缺陷石墨烯与硼掺杂石墨烯

两种石墨烯的能带特征，费米能级下移至价带顶以

下，费米能级处出现平滑能带。但是，相比于空位

缺陷石墨烯，空位硼掺杂石墨烯在空位缺陷周围，

由一个 B 原子取代 C 原子，因此，B-V-GR 在费米

能级处的平滑能带减少。吸附 Co2+后，石墨烯的

受主能级被引入 Co2+所带的自由电子充满，导致

费米能级向导带方向移动，如图 5(b)所示。与 GR

相比，吸附后体系的导电性能优于 GR-Co2+吸附体

系。 

图 6 所示为改性后的石墨烯与本征石墨烯态密

度对比曲线。从图 6(a)中可以看出，B-GR 的态密

度曲线相比于 GR 向正向移动，相当于费米能级向

价带方向移动，与能带图结果吻合。同时，在费米

能级处的态密度由 0 eV 变为 4.8 eV，表明石墨烯掺

杂 B 原子后导电性提高。由图 6(b)和(c)可知，V-GR

与 B-V-GR 均在费米能级处出现明显峰值，对应能

带图中在费米能级附近出现平滑能带。费米能级处

的态密度峰值表明空位缺陷使石墨烯导电性提高，

由半导体性变为金属性。 

图 7 所示为本征石墨烯吸附 Co2+前各自及在 H

位吸附后体系的态密度曲线。本征石墨烯吸附 Co2+

后，石墨烯态密度曲线在费米能级附近穿过 Co2+

的曲线，重合效果差。图 7(b)中 Co2+d 轨道与石墨

烯 p 轨道重叠的原因在于吸附前两者的态密度曲线

在−2 eV 和 0 eV 处存在峰值，因此吸附后发生了重 
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图 5  空位硼掺杂石墨烯及其在 H 位吸附 Co2+的能带结构 

Fig. 5  Band structures of boron-doped vacancy-defected graphene before and after Co2+ adsorption on H site: (a) B-V-GR; 

(b) B-V-GR-Co2+ 

 

 
 

叠。结合前文对吸附能及吸附距离的分析，Co2+与

本征石墨烯之间未发生化学吸附。 

图 8 所示为 B-GR 吸附 Co2+前各自及在 T 位吸

附后体系的态密度曲线。优化后，B-GR-Co2+体系

的态密度曲线在费米能级处较吸附前图 8(a)中曲线

发生明显变化，B-GR 中 p 轨道电子与 Co2+中 d 轨

道的态密度曲线与图 7(b)GR-Co2+吸附体系相比，

在−2 eV 处重合度提高，表明 B-GR 的 p 轨道与 Co2+

的 d 轨道之间重合度高，B 与 Co2+之间形成了化学

键。 

图 6  本征石墨烯与改性石墨烯态密度 

Fig. 6  DOS diagram of pristine graphene 

and modified graphene: (a) B-GR; (b) V-GR; 

(c) B-V-GR 
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图 9 所示为 V-GR 吸附 Co2+前各自及在 H 位吸

附后体系的态密度曲线。通过对比分析图 9(a)、(b)

态密度曲线，优化后 V-GR 与 Co2+态密度曲线−4~6 

eV 重合度良好，V-GR 中 C 原子的 p 轨道曲线与

Co2+中 d 轨道曲线重合度较高，表明 C 与 Co2+之间

形成稳定的化学键，使得 V-GR 与 Co2+之间发生强 

 

 
图 7  本征石墨烯与 Co2+态密度图 

Fig. 7  DOS diagrams of pristine graphene and Co2+: (a) Before adsorption; (b) After adsorption 

 

 
图 8  硼掺杂石墨烯与 Co2+态密度图 

Fig. 8  DOS diagrams of Boron-doped graphene and Co2+: (a) Before adsorption; (b) After adsorption 

 

 
图 9  空位缺陷石墨烯与 Co2+态密度图 

Fig. 9  DOS diagrams of vacancy-defected graphene and Co2+: (a) Before adsorption; (b) After adsorption 
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烈的吸附。 

图 10 所示为 B-V-GR 吸附 Co2+前各自及在 H

位吸附后体系的态密度图。比较图 10(a)、(b)可知，

体系优化结束后，态密度曲线重叠度相比于吸附前

有明显提高，B-V-GR 中 p 轨道电子与 Co2+ d 轨道

电子曲线的重合度增加，表明两个轨道的电子之间

发生耦合，C 与 Co2+之间形成了化学键。 

 

 

图 10  空位硼掺杂石墨烯与 Co2+态密度图 

Fig. 10  DOS diagrams of boron-doped vacancy-defected 

graphene and Co2+: (a) Before adsorption; (b) After 

adsorption 

 

3  结论 
 

1) 利用第一性原理的方法研究了本征、硼掺

杂、空位缺陷与空位硼掺杂四种石墨烯对 Co2+的吸

附作用。通过对吸附能与态密度的分析发现，本征

石墨烯对 Co2+仅发生物理吸附，吸附效果差。 

2) 掺杂硼原子、空位缺陷及空位硼掺杂均能改

变石墨烯的电子结构，提升石墨烯对 Co2+离子的吸

附效果。从吸附后的态密度图可以得知，3 种改性

石墨烯与 Co2+离子之间能够形成化学键，发生稳定

的化学吸附。 

3) 与硼掺杂石墨烯相比，空位缺陷与空位硼掺

杂石墨烯能够与 Co2+离子形成更稳定的吸附体系，

为改性石墨烯在重金属离子处理和水体净化领域

的应用提供指导和借鉴。 
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First principles study on adsorption of Co2+ on  
vacancy-defected and boron-doped graphene 

 

ZHANG Yan, AN Li-bao, FAN Qing-qing, CHEN Tao 
 

(College of Mechanical Engineering, North China University of Science and Technology, Tangshan 063210, China) 

 

Abstract: On the basis of first-principles calculation, the adsorption performance of Co2+ ions on pristine graphene, 

boron-doped graphene, vacancy-defected graphene, and boron-doped vacancy-defected graphene was investigated. 

By computing and analyzing the geometric structure, adsorption energy, charge transfer and band structure of the 

above mentioned four types of graphene after Co2+ adsorption, we can find that although there exists an adsorption 

interaction between pristine graphene and Co2+, the effect of the adsorption is poor. Both boron doping and vacancy 

defects can increase the adsorption energy between graphene and Co2+, and result in a bandgap in the band 

structure of graphene, greatly enhancing the adsorption effect of graphene to Co2+. Analysis on the density of states 

of the adsorption system of graphene and Co2+ demonstrates that there is a strong coupling between Co2+ and the 

three types of modified graphene, indicating the occurrence of chemical adsorption between them. Among the three 

types of modified graphene, the vacancy-defected graphene has the strongest adsorption to Co2+, followed by 

boron-doped vacancy-defected graphene. This indicates that vacancy-defected graphene and boron-doped 

vacancy-defected graphene can be used for detecting and removing Co2+ ions by adsorption. 

Key words: graphene; vacancy defect; doping; adsorption; Co2+; first principles 
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