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摘　 要： 基于密度泛函理论的平面波赝势第一性原理计算，研究了 Ｌａ３＋和 ＮＨ４
＋在高岭石（００１）面和（００⁃１）面的吸附机理。 结果表

明，Ｌａ３＋主要通过静电作用吸附在高岭石表面，ＮＨ４
＋除静电作用外，还存在氢键作用，比 Ｌａ３＋有更多的电子转移到高岭石表面上。

离子在高岭石（００１）面的吸附能绝对值从大到小排序为：Ｌａ３＋ ＞ ＮＨ４
＋ ＞ Ｈ２Ｏ；离子在高岭石（００⁃１）面的吸附能绝对值从大到小排序

为：ＮＨ４
＋＞ Ｌａ３＋＞ Ｈ２Ｏ。 Ｌａ３＋更容易吸附在（００１）面上，而 ＮＨ４

＋更容易吸附在（００⁃１）面上。 采用硫酸铵作浸出剂时，浸出剂浓度需要

提高到一定值才能使吸附在高岭石（００１）面上的 Ｌａ３＋等稀土离子被有效地交换下来。
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　 　 离子型稀土矿是以特殊方式存在的金属矿种，又
称“风化壳淋积型稀土矿”或“南方稀土矿” ［１］。 自离

子型稀土矿被发现以来，研究学者开展了成矿规律、成
矿条件、成矿机理等地质学、地球化学等多学科的研究

和探索，总结出一套较为完善的理论体系，为该矿种的

资源勘查及开发利用提供了强有力的支撑［２⁃３］。 当前，
国家推广使用的工艺主要是采用硫酸铵浸取⁃碳酸氢

铵沉淀或硫酸镁浸出⁃氧化镁富集等技术的原地浸矿

工艺。 该工艺减少了对生态环境的破坏，但仍存在氨

氮含量超标和稀土再吸附二次成矿等问题。 这需要对
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离子型稀土矿黏土矿物吸附⁃解吸稀土离子原理进行

探索，从微观层面研究分析稀土离子、阴阳离子在黏土

矿物表面的吸附机理，为离子型稀土矿高效开发利用

提供依据［４］。
随着计算机软件和硬件的发展，利用量子化学理

论从原子水平探索分子结构特征和化学反应机理的研

究越来越多［５⁃７］。 本文以高岭石为研究对象，基于第一

性原理的密度泛函理论构建高岭石晶胞优化结构，计
算模拟 Ｌａ３＋、ＮＨ４

＋和 Ｈ２Ｏ 在高岭石（００１）面和（００⁃１）
面的吸附特征，运用吸附能、差分电子密度等计算结

果，探索高岭石表面吸附 Ｌａ３＋和 ＮＨ４
＋的机理。

１　 计算模型和方法

１．１　 计算模型

高岭石晶胞结构如图 １ 所示。 它的每个基本晶体

层由一个铝八面体层连接一个硅四面体层组成，是一

种 １ ∶１型黏土矿物。 因通过氢键连接基本晶层，Ｈ２Ｏ
分子不容易吸附， 高岭石膨胀性很小。 Ａｌ４Ｓｉ４Ｏ１０

（ＯＨ） ８ 是高岭石单胞化学式，晶格中几乎没有取代现

象。 中子散射实验晶胞数据［４］ 为：ａ ＝ ０． ５１５ ｎｍ，ｂ ＝
０．８９３ ｎｍ，ｃ＝ ０．７３８ ｎｍ；α＝ ９１．９°，β ＝ １０５．０°，γ ＝ ８９．８°。
几何优化后的高岭石晶胞参数为：ａ ＝ ０．５１９ ｎｍ，ｂ ＝
０．９０３ ｎｍ，ｃ＝ ０．７４７ ｎｍ；α＝ ９１．１°，β ＝ １０５．３°，γ ＝ ８９．７°。
优化晶胞参数结果和实验结果非常接近。

图 １　 高岭石晶胞结构

高岭石表面可以分为（００１）面和（００⁃１）面。 （００１）面
为 Ａｌ 八面体面，该面上组分为 ＯＨ－，其中 １ ／ ３ 的 ＯＨ－

为平躺的、２ ／ ３ 的 ＯＨ－ 为竖立的［８］；（００⁃１）面为 Ｓｉ 四
面体面，该面上为饱和氧原子。 对几何优化后的单胞

构建 ２ 倍 ａ 轴的超晶胞并切割（００１）面和（００⁃１）面，

超晶胞表面为 ２ × １ × １，在表面上方加入 １．５ ｎｍ 厚度

的真空层。
１．２　 计算方法

运用 Ｍａｔｅｒｉａｌ ｓｔｕｄｉｏｓ 软件的 Ｃａｓｔｅｐ 模块进行模拟

计算，在广义密度梯度近似框架下，采用 ＰＢＥ 泛函进

行优化。 优化高岭石单胞时，采用 ４ × ２ × ２ 为 ｋ 点；对
超表面结构进行几何优化时，限制在 Γ 点为 ｋ 点。 相

互作用采用超软赝势描述价电子和离子实，平面波截

断能 Ｅｃｕｔ ＝ ４００ ｅＶ。 几何优化收敛标准为：最大能量改

变低于 １ × １０－５ ｅＶ ／ ａｔｏｍ、最大力改变低于 ０．００３ ｅＶ ／ ｎｍ、
最大位移改变低于 ０．０００ １ ｎｍ。 几何优化时，ｓｍｅａｒｉｎｇ
值为 ０．１ ｅＶ，所有计算均在倒易空间中进行。

根据高岭石表面的对称性，对表面上不同初始位

置（如图 ２ 所示，其中 Ｈ 代表穴位，Ｂ 代表桥位，Ｔ 代表

顶位）处的吸附进行几何优化，能量最低的构型即为

最稳定构型。 由图 ２ 可知，高岭石（００⁃１）面的初始吸

附位置比（００１）面更少，其中高岭石（００１）面有 ３ 种穴

位、７ 种桥位和 ３ 种顶位，高岭石（００⁃１）面有 ３ 种穴

位、２ 种桥位和 １ 种顶位。

（ａ） （００１）面； （ｂ） （００⁃１）面

图 ２　 高岭石表面上的初始吸附位置

高岭石表面吸附稀土离子和铵离子的稳定性用吸

附能来表示，吸附能绝对值越大，吸附越稳定。 吸附能

可按式（１）进行计算：
Ｅａｄｓ ＝ Ｅ ｔｏｔａｌ － （Ｅａｄｓｏｒｂａｔｅ ＋ Ｅｓｕｒｆａｃｅ） （１）
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式中 Ｅａｄｓ为吸附能；Ｅ ｔｏｔａｌ为稀土离子或铵离子在表面吸

附后稳定体系的总能量；Ｅａｄｓｏｒｂａｔｅ和 Ｅｓｕｒｆａｃｅ分别为吸附前

稀土离子或铵离子的能量和层晶表面的能量。
为方便讨论和更清晰地表示，定义 Ｈｎ 为 ＮＨ４

＋上

氢原子，Ｈｗ 和 Ｏｗ 分别为水分子的氢原子和氧原子，
Ｈｓ 和 Ｏｓ 分别为高岭石表面上氢原子和氧原子，Ｈ（ｕ）
和 Ｈ（ｌ）分别为高岭石表面竖立和平躺羟基组分中的

氢原子。

２　 结果和讨论

２．１　 在 （００１）面的吸附

采用硫酸铵溶液作为浸出剂浸出离子型稀土矿

时，Ｌａ３＋和 ＮＨ４
＋在高岭石 ／水界面存在离子交换反应，

其驱动力为黏土表面对阳离子的吸附能力，因此需要

了解这些阳离子在高岭石表面上具体的吸附位置、吸
附构型和吸附能。 Ｌａ３＋、ＮＨ４

＋和 Ｈ２Ｏ 在高岭石（００１）

面上的最稳定吸附构型如图 ３ 所示，对应的结构参数

和吸附能见表 １。
如图 ３（ａ）所示，Ｌａ３＋的最稳定吸附构型位于（Ｈ３）

穴位处，３ 个表面氧原子与 Ｌａ３＋发生作用。
如图 ３ （ ｂ） 所示，ＮＨ４

＋ 的最稳定吸附构型位于

（Ｈ３）穴位处，它形成了 ２ 个键长分别为 ０．２１５ ｎｍ 和

０．１６２ ｎｍ 的氢键，吸附能为－１０１．３ ｋＪ ／ ｍｏｌ。 因 ＮＨ４
＋的

分子结构为等四面体，处于同一平面的 ３ 个 Ｈ 原子对

表面上竖立的 Ｈ 原子有排斥作用，只能与 ２ 个表面 Ｏ
原子形成 ２ 个 Ｎ—Ｈｎ…Ｏｓ 型氢键。

如图 ３（ｃ）所示，Ｈ２Ｏ 最稳定吸附构型位于（Ｈ２）穴位

处，Ｈ２Ｏ 与表面形成了 ３ 个氢键，其中 １ 个是 Ｈ２Ｏ 的 １ 个

Ｈｗ 与表面 Ｏｓ 形成的 Ｏ—Ｈｗ…Ｏｓ 氢键，键长为 ０．１７１ ｎｍ；
另外 ２ 个是 Ｏｗ 与 ２ 个表面 Ｈｓ 形成的 Ｏ—Ｈｓ…Ｏｗ 氢

键，键长分别为 ０．１９２ ｎｍ 和 ０．１９７ ｎｍ。 Ｈ２Ｏ 在该面上

的吸附能为－６７．５ ｋＪ ／ ｍｏｌ。

（ａ） Ｌａ３＋； （ｂ） ＮＨ４
＋； （ｃ） Ｈ２Ｏ

图 ３　 高岭石（００１）面最稳定吸附构型

表 １　 Ｌａ３＋ 、ＮＨ４
＋ 和 Ｈ２Ｏ 在高岭石（００１）面上的

结构参数及吸附能

离子
名称

最稳定
吸附构型

键长 ／ ｎｍ
１ ２ ３

吸附能 ／
（ｋＪ·ｍｏｌ－１）

Ｌａ３＋ Ｌａ—Ｏｓ ０．２５８ ０．２７９ ０．２８２ －１４９．０
ＮＨ４

＋ Ｈｎ—Ｏｓ ０．２１５ ０．１６２ －１０１．３

Ｈ２Ｏ
Ｈｗ—Ｏｓ ０．１７１ －６７．５
Ｏｗ—Ｈｓ ０．１９２ ０．１９７

　 　 在高岭石（００１）面上，吸附能绝对值大小顺序为：
Ｌａ３＋＞ ＮＨ４

＋ ＞ Ｈ２Ｏ，表明该面上 Ｌａ３＋吸附更稳定，不易

被 ＮＨ４
＋交换，且在水中不易解吸。

２．２　 在（００⁃１）面的吸附

不同于（００１）面，高岭石（００⁃１）面没有 Ｈ 原子，只
有饱和的 Ｏ 原子，表面活性没有（００１）面高［９］。 Ｌａ３＋、
ＮＨ４

＋和 Ｈ２Ｏ 在高岭石（００⁃１）面上的最稳定吸附构型
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如图 ４ 所示，相应的结构参数及吸附能如表 ２ 所示。
可知 Ｌａ３＋和 ＮＨ４

＋均位于表面 Ｏ 六元环中心（Ｈ１）穴位

处。 前人的研究表明，该位置阳离子能与更多的表面

Ｏ 原子发生作用。 Ｌａ３＋最稳定吸附构型中，Ｌａ３＋与 ６ 个

表面 Ｏｓ 原子作用。 ＮＨ４
＋最稳定吸附构型中，ＮＨ４

＋的

３ 个 Ｈｎ 原子与表面 ３ 个 Ｏｓ 原子发生作用，形成 ３ 个

Ｎ—Ｈｎ…Ｏｓ 氢键。 对于 Ｈ２Ｏ，其最佳吸附位置为（Ｂ２）
桥位处，Ｈ２Ｏ 几乎垂直吸附在表面上，与表面 ２ 个 Ｏｓ

原子形成 ２ 个 Ｏ—Ｈｗ…Ｏｓ 氢键。 Ｌａ３＋、ＮＨ４
＋和 Ｈ２Ｏ 在

高岭石（００⁃１）面上的吸附能绝对值大小顺序为：ＮＨ４
＋ ＞

Ｌａ３＋ ＞ Ｈ２Ｏ，表明 ＮＨ４
＋ 比 Ｌａ３＋ 更容易吸附在高岭石

（００⁃１）面上。

（ａ） Ｌａ３＋； （ｂ） ＮＨ４
＋； （ｃ） Ｈ２Ｏ

图 ４　 高岭石（００⁃１）面最稳定吸附构型

表 ２　 Ｌａ３＋ 、ＮＨ４
＋ 和 Ｈ２Ｏ 在高岭石（００⁃１）面上的

结构参数及吸附能

离子
名称

最稳定
吸附构型

键长 ／ ｎｍ
１ ２ ３ ４ ５ ６

吸附能 ／
（ｋＪ·ｍｏｌ－１）

Ｌａ３＋ Ｌａ—Ｏｓ ０．２７８ ０．２２９ ０．３２４ ０．３２９ ０．２８４ ０．３３０ －７１．７
ＮＨ４

＋ Ｈｎ—Ｏｓ ０．１７８ ０．１８２ ０．１９４ －１１９．６

Ｈ２Ｏ
Ｈｗ—Ｏｓ ０．２１３ ０．２３０ －２０．３
Ｏｗ—Ｈｓ —

２．３　 在（００１）面和（００⁃１）面的对比

Ｌａ３＋在高岭石（００１）面上的吸附能为－１４９．０ ｋＪ ／ ｍｏｌ，
在（００⁃１）面上的吸附能为－７１．７ ｋＪ ／ ｍｏｌ，表明 Ｌａ３＋更易吸

附在（００１）面上。 ＮＨ４
＋在高岭石（００⁃１）面上的吸附能为

－１１９．６ ｋＪ ／ ｍｏｌ，在（００１）面上的吸附能为－１０１．３ ｋＪ ／ ｍｏｌ，
（００１）面吸附能绝对值略低于（００⁃１）面，出现竞争吸

附时，两面的差距不大。 对比结果表明，Ｌａ３＋对高岭石

表面的选择性高，ＮＨ４
＋选择性低。 Ｈ２Ｏ 吸附能绝对值

低于 Ｌａ３＋和 ＮＨ４
＋，说明高岭石易吸附 Ｌａ３＋和 ＮＨ４

＋，取

代表面存在的 Ｈ２Ｏ，且不易被 Ｈ２Ｏ 交换吸附，这是离

子型稀土矿成矿的原因之一。 以 Ｌａ３＋和 ＮＨ４
＋分别代

表离子型稀土矿中的稀土离子和浸出剂阳离子，这给

离子型稀土矿迁移富集和浸出机理的研究提供了理论

支撑。 此外，对比 Ｌａ３＋、ＮＨ４
＋ 和 Ｈ２Ｏ 在高岭石（００１）

面和（００⁃１）面上的吸附能，可认为高岭石（００１）面的

活性大于（００⁃１）面，这为采用密度泛函理论研究高岭

石表面的吸附提供了依据。
２．４　 吸附机理分析

静电势图是用一个单位的“正电荷”去探测分子

或表面周围的静电相互作用势的大小，它能直接反应

电荷分布特征［１０］。 从高岭石表面上方 ０．１ ｎｍ 处的静

电势分布可以解释阳离子如 Ｌａ３＋和 ＮＨ４
＋在表面上方

的吸附位置，如图 ５ 所示。 其中 Ｆ 表示负电区域，指容

易受到如 Ｌａ３＋和 ＮＨ４
＋的亲电试剂攻击，Ｚ 表示正电区

域，指容易受到亲核试剂的攻击。
在高岭石（００１）面上，正电区域位于竖立 Ｈ（ｕ）原
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子上方，负电区域位于平躺 Ｈ（ｌ）原子所在的 Ｏ 原子

上方及周围，阳离子倾向吸附在平躺羟基的周围。 在

（Ｈ３）穴位和（Ｔ３）顶位处，负电性最强，Ｌａ３＋ 更容易吸

附在这些位置，其中在 （ Ｈ３ ） 穴位处，吸附能最大

（－１４９．０ ｋＪ ／ ｍｏｌ），其次在（Ｔ３）顶位处（－１２５．４ ｋＪ ／ ｍｏｌ）。
ＮＨ４

＋由于要与表面上的 Ｏ 原子形成 Ｎ—Ｈｎ…Ｏｓ 氢键，
最佳吸附位在（Ｂ７）桥位处。 在高岭石（００⁃１）面上，负电

区域位于表面 Ｏ 六元环中，所以无论是 Ｌａ３＋还是 ＮＨ４
＋

的最佳吸附位都在环的中心，即（Ｈ１）穴位处。

（ａ） （００１）面； （ｂ） （００⁃１）面

图 ５　 高岭石表面上方 ０．１ ｎｍ 处的静电势分布

根据 Ｍｕｌｌｉｋｅｎ 电荷分析，仅有 ０．０６ｅ 和 ０．１０ｅ 电子

从 Ｌａ３＋转移到高岭石（００１）面和（００⁃１）面，说明高岭石

表面主要通过静电作用吸附 Ｌａ３＋；０．５２ｅ 电子和 ０．７８ｅ 电

子分别从 ＮＨ４
＋转移到高岭石（００１）面和（００⁃１）面，电

荷转移量越多，化学吸附作用越明显。
差分电子密度图可以直观地反映吸附后在吸附质

和吸附剂之间电子密度的转移状况［１１］。 图 ６ 为 ＮＨ４
＋

在高岭石表面上的最稳定吸附构型的差分电子密度

图。 其中 Ｊ 表示电子密度聚集，Ｘ 表示电子密度消耗。
在高岭石（００１）面上，ＮＨ４

＋的 ２ 个 Ｈｎ 原子周围电子密

度消耗，表面上的 ２ 个 Ｏｓ 原子周围电子密度聚集，表
明电子密度从 Ｈｎ 原子转移到表面 Ｏｓ 处，在 ＮＨ４

＋和表

面之间形成了 ２ 个氢键 Ｎ—Ｈｎ…Ｏｓ，如图中箭头所示，
ＮＨ４

＋的化学吸附作用为氢键作用。 在高岭石（００⁃１）
面上，ＮＨ４

＋的 ３ 个 Ｈｎ 原子周围电子密度消耗，表面上

（ａ） （００１）面； （ｂ） （００⁃１）面

图 ６　 高岭石表面上 ＮＨ４
＋ 最稳定吸附构型的差分电子密度图

的 ３ 个 Ｏｓ 原子周围电子密度聚集，同样表明电子密度

从 Ｈｎ 原子转移到表面 Ｏｓ 处，在 ＮＨ４
＋和表面之间形成

了 ３ 个氢键 Ｎ—Ｈｎ…Ｏｓ。 ＮＨ４
＋ 在（００⁃１）面上电荷转

移量相较于（００１）面更大，且与表面多形成一个氢键，
故 ＮＨ４

＋更容易吸附在高岭石（００⁃１）面上，与前述吸附

能结果一致。

３　 结　 　 论

１） 在高岭石（００１）面上，吸附能绝对值大小顺序

为：Ｌａ３＋＞ＮＨ４
＋＞ Ｈ２Ｏ，即在该面上 Ｌａ３＋吸附最稳定，不

易被 ＮＨ４
＋交换，且在水中不易解吸。 在高岭石（００⁃１）

面上，吸附能绝对值大小顺序为：ＮＨ４
＋＞ Ｌａ３＋＞ Ｈ２Ｏ，即

在该面上 ＮＨ４
＋吸附最稳定，且容易取代该面上的稀土

离子，从理论上说明稀土离子交换浸出的原理。
２） 对于 Ｌａ３＋，（００１）面吸附能绝对值大于（００⁃１）

面吸附能绝对值，即 Ｌａ３＋ 更容易吸附在（００１）面上。
对于 ＮＨ４

＋，（００⁃１）面吸附能绝对值大于（００１）面吸附

能绝对值，即 ＮＨ４
＋更容易吸附在 （００⁃１）面上。 高岭

石（００１）面活性大于（００⁃１）面。
３） 在高岭石（００１）面上，负电区域位于平躺 Ｈ 原

子所在的 Ｏ 原子上方及周围，正电区域位于竖立 Ｈ 原

子上方。 Ｌａ３＋ 和 ＮＨ４
＋ 容易吸附在平躺羟基的周围。

在高岭石（００⁃１）面上，Ｌａ３＋和 ＮＨ４
＋容易吸附在负电区

域表面 Ｏ 六元环中。
４） Ｌａ３＋ 主要通过静电作用吸附在高岭石表面，

ＮＨ４
＋除了静电作用外，还存在氢键作用，比 Ｌａ３＋ 有更

多的电子转移到高岭石表面上。
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撞不会对矿石产生破碎效果或只会产生微小的研磨效

果。 填充率 ３１％时，钢球与钢球之间碰撞能量损失较

低、钢球与矿石之间碰撞能量损失较高、钢球和矿石对

衬板的磨损较小，说明在此条件下球磨机磨矿效率较

高、能量损失较低、衬板磨损较小，为球磨机较优工况。

表 ４　 不同研磨介质填充率下碰撞能量损失分布

碰撞方式
不同填充率下碰撞能量损失 ／ ％

３０％ ３１％ ３２％ ３３％ ３４％ ３５％
钢球⁃钢球 ６７．３ ６０．６ ７２．４ ６８．２ ６６．９ ７０．２
钢球⁃矿石 ２０．２ ２２．４ １７．０ １９．１ １９．３ １７．７
钢球⁃衬板 ０．８ ０．７ ０．５ ０．８ １．０ １．９
矿石⁃矿石 １１．１ １５．６ ９．９ １１．２ １２．２ ９．５
矿石⁃衬板 ０．６ ０．８ ０．３ ０．７ ０．６ ０．７

４　 结　 　 论

１） 研磨介质填充率是影响球磨机工作效率的关

键性因素之一。 球磨机内部颗粒间发生有效碰撞以及

颗粒间碰撞所产生的能量损失会随着研磨介质填充率

改变而变化，进而影响球磨机的工作效率。
２） 仿真过程中，矿石颗粒间的碰撞频次最高，但

绝大部分为低能碰撞。 破碎矿石主要依靠钢球对矿石

的冲击效果，钢球对矿石的切向力对研磨矿石起到一

定的作用。
３） 研磨介质填充率 ３１％时，钢球与钢球之间的能

量损失较低，钢球与矿石之间的能量损失较高，钢球以

及矿石对衬板的磨损较小，该工况下不仅可以提高球

磨机磨矿效率，而且可以有效减少衬板磨损，提高衬板

使用寿命。
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