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摘　 要： 采用量子化学计算、分子动力学模拟等手段，对矿物晶体结构和表面性质、矿物与浮选药剂的作用机理进行系统分析，探
讨了蓝晶石族矿物与石英的浮选机理。 结果表明，蓝晶石、红柱石、硅线石与石英表面性质差异性决定了其可浮性差异，柠檬酸能

增加蓝晶石族矿物与石英之间的可浮性差异；计算化学模拟结果与浮选试验规律相吻合。
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　 　 计算化学是应用牛顿力学、量子力学等定律，通过

计算来预测分子性质、反应及体系的物理化学性

质［１］。 该方法可以探索分子的构象关系并找出规律，
从而为实验工作提供理论依据，已成为化学等基础学

科研究及材料研发等方面不可或缺的手段。 计算化学

主要包括量子力学和分子动力学两个部分。 随着计算

机技术不断革新，量子化学计算得到迅猛发展，这使得

量子化学计算在模拟矿物晶体结构方面成为可能［２］，
实现从微观分子层面深入研究矿物晶体结构的微观

差异。
蓝晶石、红柱石和硅线石属于化学成分相同、晶体

结构不同的同质异相蓝晶石族矿物，化学成分均为

Ａｌ２ＳｉＯ５
［３⁃４］。 石英在蓝晶石族矿物中的伴生量接近

５０％［５］，在实际矿浆中石英与蓝晶石族矿物的可浮性

相似，石英是影响细粒蓝晶石族矿物浮选产品质量的

主要因素。 本文基于蓝晶石族矿物与石英之间晶体结

构的差异，采用密度泛函理论的广义梯度近似（ＧＧＡ）
方法［６］对矿物晶体进行模拟计算，采用 Ｍａｔｅｒｉａｌ Ｓｔｕｄｉｏ
（ＭＳ）软件中的 Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｖｉｓｕａｌｉｚｅｒ 模块建立药剂分子

模型并进行分子动力学模拟，将优化后的药剂分子置

于优化后的矿物解离面上，建立药剂与矿物的吸附模

型，通过计算吸附前后能量变化，判断药剂是否在矿物

表面发生吸附，为蓝晶石族矿物与石英的浮选分离提

供理论依据。
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１　 试验原料

分别对蓝晶石、红柱石、硅线石、石英高纯度块矿

进行加工提纯处理，然后筛分出 ４５～１０６ μｍ 粒级物料

作为试验用单矿物。 各单矿物化学成分分析结果见表 １。
可见单矿物纯度较高，符合试验要求。

表 １　 单矿物化学成分分析结果（质量分数） ％

矿物名称 ＳｉＯ２ Ａｌ２Ｏ３ ＴＦｅ ＭｇＯ ＣａＯ ＴｉＯ２ Ｍｎ 烧失

蓝晶石 ３６．５２ ６０．４０ ０．８１ ０．１８ — ０．０６０ — ０．５１
红柱石 ３５．５０ ６０．２９ ０．１５ ０．１４ — ０．０２４ — １．０５
硅线石 ３９．２０ ５７．８０ ０．２５ ０．１７ ０．３１ ０．４４ ０．００２ ０．８１
石英 ９９．３１ — ０．０８ — — — — —

２　 试验方法

２．１　 矿物浮选试验

采用长春探矿机械厂 ＸＦＧ 型挂槽浮选机，每次称

取 ２．０ ｇ 矿样，加 ４０ ｍＬ 去离子水，调浆 １ ｍｉｎ 后，用
ＨＣｌ 或 ＮａＯＨ 调节 ｐＨ 值，搅拌 ２ ｍｉｎ，再加入调整剂

ＦｅＣｌ３·６Ｈ２Ｏ 或柠檬酸搅拌 ２ ｍｉｎ，最后加入捕收剂油

酸钠搅拌 ２ ｍｉｎ，浮选 ６ ｍｉｎ。 将泡沫产品和槽内产品

分别烘干、称重，计算回收率。
２．２　 量子化学计算

利用 ＭＳ ７．０ 软件中 ＣＡＳＴＥＰ 模块［７］，应用密度泛

函理论的广义梯度近似（ＧＧＡ）方法［８⁃９］ 对矿物晶体进

行模拟计算，几何优化后分别切割出蓝晶石（１００）面、
红柱石（１１０）面、硅线石（０１０）面和石英（１００）面，切割

厚度 １ ｎｍ，真空层厚度设为 ２ μｍ。 建立矿物表面模

型并分析原子分态密度，从分子层面研究其矿物晶体

结构的差异。
２．３　 分子动力学模拟

采用 Ｆｏｒｃｉｔｅ 模块对矿物晶体表面进行几何优化，
得到矿物解理面表面能量 Ｅｓ。 采用 ＭＳ 软件中的

Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｖｉｓｕａｌｉｚｅｒ 模块建立药剂分子结构， 采用

Ｄｍｏｌ３ 模块进行几何优化［１０］，再利用 Ｆｏｒｃｉｔｅ 模块对其

进行单点能量计算，得到药剂分子总能量 Ｅｃ。 根据药

剂溶液化学分析［１１］，选取药剂组分中起主要作用的油

酸根离子和柠檬酸根离子为模拟计算对象，其分子结

构模型如图 １ 所示。
将优化后的药剂分子置于优化后的矿物表面上，

建立初始的吸附模型，然后利用 Ｆｏｒｃｉｔｅ 模块对初始模

型进行优化得到最优吸附终态，计算得到吸附终态总

能量 Ｅａ。

（ａ） 柠檬酸根； （ｂ） 油酸根

图 １　 柠檬酸根与油酸根离子模型

ΔＥ ＝ Ｅａ － （Ｅｃ ＋ Ｅｓ） （１）
式中 Ｅａ 为矿物与药剂吸附终态总能量；Ｅｃ 为药剂分子

总能量；Ｅｓ 为矿物表面能量；ΔＥ 为吸附能，代表吸附体

系的稳定性，ΔＥ 负值越大，吸附体系越稳定，吸附越容

易发生，ΔＥ≥０ 表示吸附难以发生［１２⁃１３］。

３　 试验结果

３．１　 矿物浮选试验

受矿石伴生金属元素及破碎、磨矿设备和水质的影

响，实际矿物表面及矿浆中难免存在金属元素。 矿浆

ｐＨ 值 ８ 左右、油酸钠用量 １５０ ｍｇ ／ Ｌ 时，考察了 ２０ ｍｇ ／ Ｌ
ＦｅＣｌ３·６Ｈ２Ｏ 及 ５ ｍｇ ／ Ｌ 柠檬酸对蓝晶石族矿物与伴

生矿物石英浮选行为的影响，结果如表 ２ 所示。

表 ２　 蓝晶石族矿物和石英浮选行为对比

药剂名称
回收率 ／ ％

蓝晶石 红柱石 硅线石 石英

油酸钠 ９２．００ ５９．７５ ８５．５８ １．００
油酸钠＋ＦｅＣｌ３·６Ｈ２Ｏ ９６．００ ９６．００ ９０．００ ７２．００

油酸钠＋ＦｅＣｌ３·６Ｈ２Ｏ＋柠檬酸 ８８．００ ９１．００ ８４．９０ １４．１３

由表 ２ 可知，ｐＨ 值 ８ 左右、油酸钠用量 １５０ ｍｇ ／ Ｌ
时，蓝晶石族矿物可浮性均较好且顺序为：蓝晶石＞硅
线石＞红柱石，石英基本不浮；添加 ２０ ｍｇ ／ Ｌ ＦｅＣｌ３·
６Ｈ２Ｏ 后，石英被活化程度最大，其次是红柱石，活化后

矿物可浮性顺序为：蓝晶石≈红柱石＞硅线石＞石英；
在 ２０ ｍｇ ／ Ｌ ＦｅＣｌ３·６Ｈ２Ｏ 存在条件下再添加 ５ ｍｇ ／ Ｌ
柠檬酸，对石英有强抑制作用，对蓝晶石族矿物抑制作

用较小，柠檬酸增加了蓝晶石族矿物与石英的可浮性

差异，可浮性差异顺序为：红柱石与石英＞蓝晶石与石

英＞硅线石与石英。
３．２　 矿物晶体结构分析

矿物晶体内配位多面体构成如图 ２ 所示。 蓝晶石
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属于三斜晶系岛状结构铝硅酸盐矿物，具（１００）面完

全解理面；红柱石为斜方晶系岛状结构铝硅酸盐矿物，
具（１１０）面完全解理；硅线石属于斜方晶系链状结构

铝硅酸盐矿物，具（０１０）面完全解理。 ３ 种矿物晶体结

构中，有约 ５０％的 Ａｌ３＋ 呈［ＡｌＯ６］八面体形式配位，另
一部分 Ａｌ３＋ 在蓝晶石中呈六配位，构成［ＡｌＯ６］八面

体，在红柱石中呈五配位，形成［ＡｌＯ５］三方双锥多面

体，在硅线石中呈四配位，构成［ＡｌＯ４］四面体。 Ｓｉ 则
全部为四配位，以［ＳｉＯ４］四面体形式存在［１４⁃１５］。 蓝晶

石族矿物之间铝与氧配位数的差异会使矿物体相中或

解理表面铝相对含量产生差异。 实测蓝晶石族矿物零

电点分别为：蓝晶石 ｐＨ＝ ４．８，红柱石 ｐＨ ＝ ３．６，硅线石

ｐＨ＝ ２．２。

（ａ） 蓝晶石； （ｂ） 红柱石； （ｃ） 硅线石； （ｄ） 石英

图 ２　 矿物晶体内配位多面体构成

石英属于典型的架状结构硅的氧化矿物，三方晶

系，化学组成为 ＳｉＯ２。 Ｓｉ 均由［ＳｉＯ４］四面体以其四个

角顶上的 Ｏ２－分别与相邻的［ＳｉＯ４］四面体共用而联结

成三维空间无限延伸的架状结构，结构中的硅与周围

的 ４ 个氧均以原子键结合，其中 ６０％为共价键，４０％为

离子键，且各向键力相等［１６］。 当石英受外力强行作用

时，会造成 Ｓｉ—Ｏ 键大量断裂，使矿物表面暴露大量的

Ｓｉ４＋和 Ｏ２－。
３．３　 矿物表面模型及原子分态密度分析

浮选过程中，裸露的矿物晶体表面与其内部结构

存在差异，矿物内部离子、原子或分子可以相互结合，
键能得到平衡，而表面层的未饱和键能决定其可浮性。
分别以蓝晶石（１００）解理面、红柱石（１１０）解理面、硅
线石（０１０）解理面、石英（１００）解理面作为矿物解理

面，建立矿物表面模型，如图 ３ 所示，矿物晶体沿解理

面解理时表面各原子分态密度如图 ４～５ 所示。

（ａ） 蓝晶石（１００）面； （ｂ） 红柱石（１１０）面；
（ｃ） 硅线石（０１０）面； （ｄ） 石英（１００）面

图 ３　 矿物晶体表面模型

从图 ４ 可以看出，蓝晶石族矿物晶体内部深部价

带的态密度主要由 Ｏ２ｓ 轨道组成，费米能级附近的态

密度主要由 Ｏ２ｐ 和 Ａｌ３Ｐ 轨道贡献，蓝晶石族矿物解

理时，表面 Ｏ 原子和 Ａｌ 原子的态密度与晶体内部相

比均发生了相应的变化。 处于费米能级附近的能态组

成具有较高的化学活性［１７］，可见蓝晶石（１００）面、红柱

石（１１０）面和硅线石（０１０）面 Ｏ 和 Ａｌ 的活性均相对较

强，表现为 Ａｌ—Ｏ 键较弱、较容易断裂。 ３ 种矿物表面

相似的态密度体现了矿物表面性质存在相似性，决定

矿物浮选行为也具有相似性。 通过对比发现，蓝晶石、
红柱石、硅线石解理时各原子态密度在相应的解理面

发生了差异性变化，在费米能级附近，蓝晶石表面 Ｏ２ｐ
和 Ａｌ３Ｐ 态密度高于红柱石和硅线石，说明蓝晶石表面

Ｏ 和 Ａｌ 活性更强，矿物晶体表面性质的差异会影响矿

物的可浮性。 从图 ５ 可以看出，石英沿（１００）面解理

形成表面时，在费米能级附近 Ｏ 原子态密度向高能区

移动，表面低能区 Ｏ２ｓ 轨道变宽且裂解为明显的双

峰，Ｓｉ 原子整体态密度都向低能区移动。 说明当石英

晶体形成表面时，表面 Ｓｉ—Ｏ 键断裂，导致整个原子形

态发生了变化。
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（ａ） 蓝晶石（１００）面； （ｂ） 红柱石（１１０）面； （ｃ） 硅线石（０１０）面

图 ４　 蓝晶石族矿物晶体内部及解理面原子分态密度图
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图 ５　 石英晶体内部原子与其（１００）晶面原子分态密度图

３．４　 浮选药剂与矿物作用的分子动力学模拟

药剂分子与 Ｆｅ３＋活化前后矿物的相互作用能计算结

果见表 ３。 由表 ３ 可知，矿浆 ｐＨ 值 ８ 左右，ＦｅＣｌ３·６Ｈ２Ｏ
活化前，蓝晶石族矿物与油酸钠作用后的体系总能量变

化（相互作用能）均为负值，说明油酸钠能够与蓝晶石族

矿物表面发生吸附且强弱顺序为：蓝晶石＞硅线石＞红柱

石；石英与油酸钠作用前后的体系总能量均为正值，说
明油酸钠很难在石英表面吸附。 ＦｅＣｌ３ ·６Ｈ２Ｏ 活化

后，４ 种矿物与油酸钠作用后体系总能量变化（相互作

用能）均为负值，说明油酸钠能在蓝晶石族矿物和石

英表面吸附且强弱顺序为：蓝晶石＞红柱石＞硅线石＞
石英；ＦｅＣｌ３·６Ｈ２Ｏ 活化后，柠檬酸与蓝晶石族矿物和

石英作用后体系总能量均为负值，说明柠檬酸能在

ＦｅＣｌ３·６Ｈ２Ｏ 作用后的蓝晶石族矿物和石英表面发生

吸附。 在油酸钠体系中，柠檬酸能增加蓝晶石族矿物

与石英之间的可浮性差异，顺序为：红柱石与石英＞蓝
晶石与石英＞硅线石与石英。 浮选药剂与矿物作用的

分子动力学模拟结果与矿物浮选试验结果一致。
在蓝晶石族矿物实际矿石浮选过程中，采用弱碱

性油酸钠浮选体系、柠檬酸为脉石矿物石英的抑制剂，
有望实现蓝晶石族矿物与石英的有效分离，柠檬酸对
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表 ３　 矿物与油酸钠、柠檬酸相互作用能模拟结果

条件 矿物名称
作用前体系能量 ／ （ｋＪ·ｍｏｌ－１） 作用后体系总能量 ／ （ｋＪ·ｍｏｌ－１）
矿物 油酸钠 柠檬酸 矿物＋药剂

相互作用能（作用后体系总能量变化） ／
（ｋＪ·ｍｏｌ－１）

ＦｅＣｌ３·６Ｈ２Ｏ
活化前

蓝晶石 －２９９ ９３７．３７ ６０．６５ — －２９９ ９５４．８０ －７８．０８
红柱石 －３１８ ６６９．７０ ５３．８２ — －３１８ ６６９．８７ －５３．９９
硅线石 －５６９ ６０３．５９ ５７．０４ — －５６９ ６０３．７０ －５７．１５
石英 －１ ２５０．２７ ５８．５９ — －１ １８８．０３ ３．６４

ＦｅＣｌ３·６Ｈ２Ｏ
活化后

蓝晶石 －３００ ２８７．９９ ５４．１４ — －３００ ３１５．５０ －８１．６５
红柱石 －３１９ ６３６．７２ ５４．５２ — －３１９ ６４０．７５ －５８．５５
硅线石 －５７０ ４８６．４９ ５６．９７ — －５７０ ４８６．８８ －５７．３５
石英 －１ １８０．０５ ６６．１３ — －１ １７０．２１ －５６．３０

ＦｅＣｌ３·６Ｈ２Ｏ
活化后

蓝晶石 －３００ ２８７．９６ — ５５．２８ －３００ ３１１．４５ －７８．７７
红柱石 －３２０ ００２．３１ — ５４．７１ －３２０ ０１４．２８ －６６．６７
硅线石 －５７０ ４８６．５１ — ５５．０１ －５７０ ５１４．４０ －８２．９０
石英 －１ １７９．７９ — ５５．５８ －１ ２０４．９９ －８０．７８

红柱石与石英的分离效果要优于蓝晶石与石英以及硅

线石与石英。

４　 结　 　 论

１） 矿物晶体结构及表面原子态密度分析结果表

明，蓝晶石族矿物 Ａｌ 的配位数决定了矿物晶体结构的

差异，其中蓝晶石为三斜晶系岛状结构、具（１００）面完

全解理，红柱石为斜方晶系岛状结构、具（１１０）面完全

解理，硅线石为斜方晶系链状结构、具（０１０）面完全解

理；矿物晶体沿解理面解理时表面 Ｏ 和 Ａｌ 活性均较

强，表现为 Ａｌ—Ｏ 键较容易断裂，说明 ３ 种矿物表面性

质存在相似性，在费米能级附近，蓝晶石中 Ｏ２ｐ 和

Ａｌ３Ｐ 态密度高于红柱石和硅线石，说明蓝晶石表面 Ｏ
和 Ａｌ 活性很强，也说明蓝晶石、红柱石、硅线石表面性

质存在差异。
２） 浮选药剂与矿物作用的分子动力学模拟结果表

明，柠檬酸能在 ＦｅＣｌ３·６Ｈ２Ｏ 作用后的蓝晶石族矿物和

石英表面发生吸附；在油酸钠体系中，柠檬酸能增大蓝

晶石族矿物与石英之间可浮性差异，顺序为：红柱石与

石英＞蓝晶石与石英＞硅线石与石英。 计算化学模拟结

果与矿物浮选试验结果一致。
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