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摘　 要： 采用密度泛函理论（ＤＦＴ）计算，研究了磷酸根离子 ／油酸根离子在白云石（１０４）表面 ＣＯ３
２－缺陷处的吸附。 结果表明，白云

石溶解产生 ＣＯ３
２－缺陷导致表面金属原子活性增强，有利于阴离子与矿物表面相互作用。 Ｈ２ＰＯ４

－在理想白云石表面、缺陷白云石

表面与钙原子的吸附能分别为－１８３．３０ ｋＪ ／ ｍｏｌ、－５６１．２４ ｋＪ ／ ｍｏｌ。 态密度计算结果表明，Ｈ２ＰＯ４
－与缺陷白云石表面钙原子吸附后，相

邻镁原子仍具有较强活性，油酸根离子在理想白云石表面、缺陷白云石表面与镁原子的吸附能分别为－５２．２９ ｋＪ ／ ｍｏｌ、－４８９．４３ ｋＪ ／ ｍｏｌ。
磷酸和油酸离子可以共同吸附在白云石表面，导致白云石上浮。
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　 　 钙镁质磷矿石浮选常在弱酸性条件下采用脂肪酸

类捕收剂反浮选脱除白云石，酸性条件下磷灰石溶解

产生的 Ｈ２ＰＯ４
－是其主要抑制组分［１］。 白云石与磷灰

石同为含钙矿物，常见解理面上均暴露出一定的钙原

子，具有相似的表面性质。 对磷酸处理后的白云石表

面进行 ＸＰＳ 测试发现，矿物表面存在 ＰＯ４
３－的吸附特

征，结合热力学计算认为 ＰＯ４
３－ 能在矿物表面发生化

学吸附［２］；白云石单矿物浮选实验结果表明，使用磷

酸会使白云石上浮率降低［３］。
尽管磷酸根离子对白云石具有一定抑制作用，但
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实际浮选中白云石仍表现出较好的可浮性。 相关研究

认为，白云石表面含有 Ｃａ２＋ 和 Ｍｇ２＋ 两种位点，形成的

Ｍｇ（Ｈ２ＰＯ４） ２ 是可溶性盐，白云石受到的抑制作用较

弱［１］；酸根离子与白云石表面 Ｃａ２＋的结合会活化 Ｍｇ２＋，
捕收剂和酸根离子能共同吸附在白云石表面，使白云

石有效上浮［４］。 白云石在酸性条件下反应溶解生成

ＣＯ２ 和水，导致白云石表面可能存在 ＣＯ３
２－缺陷。 具有

缺陷的表面通常具有更强的活性，吸附药剂能力更

强［５］。 通过试验研究 ＣＯ３
２－缺陷对白云石表面性质的

影响十分困难，而采用密度泛函理论（ＤＦＴ）计算研究

晶格缺陷对矿物表面结构和性质的影响已成为常用手

段［６］。 本文采用 ＤＦＴ 计算研究含 ＣＯ３
２－缺陷的白云石

表面的电子结构和表面性质，并在此基础上研究了

ＰＯ４
－和油酸根离子在矿物表面的吸附构型。

１　 计算方法

基于 Ｍａｔｅｒｉａｌ Ｓｔｕｄｉｏ 软件中 ＣＡＳＴＥＰ 模块，采用广

义梯度近似（ＧＧＡ）及其关联泛函（ＷＣ）对白云石晶胞

进行几何优化，采用准牛顿算法 ＢＦＧＳ 对模型结构进行

优化，超软赝势处理原子的内层电子。 优化收敛参数如

下：能量收敛精度 ５．０ × １０－６ ｅＶ ／ ａｔｏｍ，原子间相互作用

力不大于 ０．５ ｅＶ ／ ｎｍ，最大应力不大于 ０．０２ ＧＰａ，原子最

大位移为 ０．０００ ５ ｎｍ，自洽迭代收敛精度 ５． ０ × １０－７

ｅＶ ／ ａｔｏｍ，ｋ 点设置为 ３ × ３ × ２，截断能为 ３８０ ｅＶ［７］。
白云石的晶体模型如图 １（ａ）所示，优化后的白云

石晶胞参数为：ａ ＝ ｂ ＝ ０．４８５ ｎｍ，ｃ ＝ １．６００ ｎｍ，α ＝ β ＝
９０°，γ＝ １２０°，白云石晶体模型从软件晶体结构库中导

入。 如图 １（ｂ）所示，采用白云石常见解理面（１０４）面
进行计算，真空层厚度为 ３．５ ｎｍ，原子层厚度为 ３ ｎｍ。
白云石理想表面和缺陷表面分别如图 １（ｃ）和图 １（ｄ）
所示，为了方便描述和观察，隐藏了底下两层原子。

（ａ） 白云石晶体模型； （ｂ） 白云石（１０４）解理面模型；

（ｃ） 白云石理想表面； （ｄ） 白云石缺陷表面

图 １　 白云石模型及其表面构型

对磷酸离子和捕收剂离子放置于白云石表面的金

属位点进行几何优化，吸附能（ΔＥａｄｓ）可采用式（１）进
行计算［８］：

ΔＥａｄｓ ＝ Ｅｃｏｍｐｌｅｘ － （Ｅｓｕｒｆ ＋ Ｅｍｏｌ） （１）
式中 Ｅａｄｓ为吸附能；Ｅｃｏｍｐｌｅｘ为阴离子与白云石表面相互

作用模型的能量；Ｅｓｕｒｆ和 Ｅｍｏｌ分别为白云石表面能量和

阴离子能量。

２　 结果与讨论

２．１　 ＣＯ３
２－ 缺陷对白云石表面性质的影响

图 ２ 为理想和含 ＣＯ３
２－缺陷白云石表面态密度及

缺陷处表面原子的态密度。 理想白云石表面，费米能

级附近主要由 Ｏ２ｐ 态贡献，该表面 Ｏ 原子活性较强。
ＣＯ３

２－缺陷使白云石表面态密度向低能级方向移动，费
米能级附近出现新的态密度峰。 进一步对比缺陷表面

和理想表面上相同 Ｃａ、Ｍｇ 原子的态密度，发现 ＣＯ３
２－

缺陷表面费米能级附近产生了由 Ｃａ３ｓ 态和 Ｍｇ２ｐ３ｓ 态
贡献的新态密度峰，说明缺陷处 Ｃａ、Ｍｇ 原子的活性增

强，有利于阴离子与矿物表面相互作用。

图 ２　 白云石理想表面和含 ＣＯ３
２－ 缺陷表面及

缺陷处原子态密度

钙镁质磷矿反浮选矿浆中，磷灰石溶解释放的 ＰＯ４
－

通常以 Ｈ２ＰＯ４
－形式存在［９］。 图 ３（ａ）和（ｂ）对比了Ｈ２ＰＯ４

－

在理想白云石表面和缺陷白云石表面 Ｃａ 原子的吸附

差异。 Ｈ２ＰＯ４
－在白云石表面均呈桥位吸附，磷酸根中

的 ２ 个 Ｏｐ 分别与表面的 ２ 个 Ｃａ 成键。 Ｈ２ＰＯ４
－在理想

白云石表面吸附能为－１８３．３０ ｋＪ ／ ｍｏｌ，Ｃａ⁃Ｏｐ 键长和布

居值分别为 ０．２２８ ｎｍ 和 ０．１８；Ｈ２ＰＯ４
－在缺陷白云石表

面平均键长和布居值分别为 ０．２１９ ｎｍ 和 ０．２１，吸附能

为－５６１．２４ ｋＪ ／ ｍｏｌ。 含 ＣＯ３
２－ 缺陷的白云石表面更容

易吸附 Ｈ２ＰＯ４
－，且成键作用更强。
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（ａ） Ｈ２ＰＯ４
－，理想表面； （ｂ） Ｈ２ＰＯ４

－，缺陷表面；

（ｃ） 油酸根离子＋Ｈ２ＰＯ４
－，理想表面； （ｄ） 油酸根离子＋Ｈ２ＰＯ４

－，缺陷表面

图 ３　 药剂作用下白云石理想表面及缺陷表面构型

２．２　 捕收剂阴离子在 ＣＯ３
２－ 缺陷表面的吸附

相关研究认为，Ｈ２ＰＯ４
－ 能吸附在白云石表面 Ｃａ

位点，但 Ｍｇ 位点仍可以吸附捕收剂，使白云石保持良

好的可浮性［１］。 为了验证这一观点，在图 ３（ ｂ）基础

上，研究了油酸根离子在相邻 Ｍｇ 原子上的吸附构型。
如图 ３（ｄ）所示，油酸根离子在预吸附了 Ｈ２ＰＯ４

－的白云

石表面形成两个 Ｍｇ⁃Ｏｍ 键，吸附能为－４８９．４３ ｋＪ ／ ｍｏｌ；
油酸根离子在理想白云石 Ｍｇ 原子上的吸附能仅－５２．２９
ｋＪ ／ ｍｏｌ，说明预吸附了 Ｈ２ＰＯ４

－的缺陷表面仍能与油酸

根离子产生较强的相互作用。
图 ４ 为油酸根离子在白云石表面吸附前后成键的

Ｍｇ⁃Ｏｍ 原子态密度。 油酸根离子在理想表面和缺陷

表面吸附后，费米能级附近的 Ｏ２ｐ 态电子非局域性增

图 ４　 油酸根离子在白云石表面吸附前后原子态密度

强，Ｏｍ 原子态密度整体向低能级方向移动，且吸附在

缺陷表面时 Ｏｍ 原子态密度偏移程度更大。 对比吸附

前 Ｍｇ 原子的态密度发现，缺陷表面 Ｍｇ 原子态密度在

费米能级处分布明显增多，说明含缺陷表面在吸附

Ｈ２ＰＯ４
－后，Ｍｇ 原子仍具有较强的活性。 吸附后，Ｍｇ

原子在费米能级处的态密度峰消失，价带和导带分离。
结合原子电荷布居分析可了解吸附前后原子间的

电荷转移情况，表 １ 列出了油酸根离子在不同白云石

表面吸附前后的 Ｏｍ 和 Ｍｇ 原子 Ｍｕｌｌｉｋｅｎ 电荷布居。
吸附后，油酸根离子中的 Ｏｍ 原子 ２ｓ 态失去少量电

子、２ｐ 态获得较多电子，整体为得电子状态。 理想表

面 Ｍｇ 原子吸附前后轨道电子未发生明显变化。 缺陷

表面由于缺少 ＣＯ３
２－，对金属原子吸引作用减弱，导致

缺陷表面 Ｍｇ 原子吸附前 ３ｓ 态有 ０．４３ 个电子；缺陷表

面吸附前后，Ｍｇ３ｓ 和 ２ｐ 态分别失去 ０．１８ 和 ０．１７ 个电

子。 相较于油酸吸附在理想表面，Ｈ２ＰＯ４
－和油酸根离

子共同吸附在含缺陷表面时，Ｏｍ 得电子数和 Ｍｇ 失电

子数更多。 图 ５ 显示了油酸根离子在理想 ／缺陷表面

吸附后的电荷密度图和差分电荷密度图，油酸根离子

表 １　 白云石表面阴离子吸附后的 Ｍｕｌｌｉｋｅｎ 电荷布居及键布居

结构 原子 状态 ｓ ｐ ｄ 总电子 得失电子

理想表面 Ｈ２ＰＯ４
－

和油酸根离子
共同吸附

Ｏｍ 吸附前 １．８４ ４．６５ ０．００ ６．４９ －０．４９
吸附后 １．８２ ４．８６ ０．００ ６．６８ －０．６８

Ｍｇ 吸附前 ０．２５ ６．０５ ０．００ ６．３０ １．７０
吸附后 ０．２６ ６．０８ ０．００ ６．３４ １．６６

缺陷表面 Ｈ２ＰＯ４
－

和油酸根离子
共同吸附

Ｏｍ 吸附前 １．８４ ４．６５ ０．００ ６．４９ －０．４９
吸附后 １．８２ ４．９３ ０．００ ６．７５ －０．７５

Ｍｇ 吸附前 ０．４３ ６．２２ ０．００ ６．６４ １．３６
吸附后 ０．２５ ６．０５ ０．００ ６．３０ １．７０

（ａ） 理想表面，电荷密度； （ｂ） 理想表面，差分电荷密度；
（ｃ） 缺陷表面，电荷密度； （ｄ） 缺陷表面，差分电荷密度

图５　 油酸根离子在白云石表面吸附的电荷密度图和差分电荷密度图

（下转第 ７３ 页）
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２） 针对该难选磁黄铁矿型铅锌硫化矿资源特性，
以 ２５＃黑药和 ＺＱ⁃１１ 组合作铅捕收剂浮选铅矿物，铅
浮选尾矿经磁选脱硫后，选用丁基黄药作锌捕收剂浮

选锌矿物，在原矿铅品位 １．８４％、锌品位 ４．５３％情况

下，获得了铅品位 ６２．５７％、含锌 ３．３０％、铅回收率 ８９．４９％
的铅精矿和锌品位 ４３．３７％、含铅 １．０１％、锌回收率 ８５．７９％
的锌精矿。
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中的 Ｏｍ 与白云石表面的Ｍｇ 成键，区别在于缺陷处形

成的 Ｍｇ⁃Ｏｍ 键电子云重叠程度较强。 差分电荷密度

结果显示，Ｍｇ⁃Ｏｍ 键形成后，Ｍｇ 原子周围的电荷密度未

发生明显改变，Ｏｍ 原子周围电荷密度增大。 因此，油酸

根离子在白云石表面 Ｍｇ 位点吸附时，是静电力起主导

作用，形成的 Ｍｇ⁃Ｏｍ 键为离子键［４］。

３　 结　 　 论

采用密度泛函理论（ＤＦＴ）计算，研究了含 ＣＯ３
２－

缺陷白云石表面的结构和性质以及 Ｈ２ＰＯ４
－和捕收剂

阴离子在缺陷处的共同吸附构型。 结果表明，含

ＣＯ３
２－缺陷的白云石表面态密度向低能级方向移动，缺

陷处 Ｃａ、Ｍｇ 原子活性增强，有利于捕收剂在白云石表

面吸附；Ｈ２ＰＯ４
－吸附在缺陷处 Ｃａ 原子上后，Ｍｇ 原子

仍具有较高活性，可以进一步吸附油酸根离子。 因此，
反浮选过程中，Ｈ２ＰＯ４

－和油酸根离子可以共同吸附在

白云石表面，使白云石上浮。
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