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摘  要：采用量子化学计算、红外光谱分析研究了环烷酸在锂辉石表面的吸附行为。通过计算表面能选取锂辉石

(110)面为最佳解理面，并构建了无虚频的稳定环烷酸分子模型，运用分子动力学模拟得到环烷酸与锂辉石(110)

面的最佳吸附构型。对最优吸附构型进行了量子化学计算，研究了其结构、电荷分布、差分电荷密度以及态密度

等。结果表明：锂辉石(110)面吸附环烷酸分子后表面原子都向锂辉石内部弛豫，环烷酸吸附后的构型发生明显的

变化，其羰基氧原子负电性得到增强，非羰基原子的负电性得到削弱，环烷酸与锂辉石的作用是通过羰基氧原子

实现的。环烷酸与锂辉石吸附后，锂辉石(110)面的电子云重新分配，氧原子的电荷云密度增强并向周围区域发散

开来，环烷酸整体态密度峰左移且费米能级附近的态密度峰由价带变为导带，体系趋向于稳定存在。红外光谱分

析进一步表明：环烷酸在锂辉石表面吸附是物理吸附作用。 
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目前锂辉石的选别方法以浮选法研究最多[1]。在

锂矿物浮选药剂及其基础理论方面国内外学者有了一

定的研究。MOON 等[2]从锂辉石的表面晶体化学特性

出发，研究了油酸盐−锂辉石间相互作用关系。

PRADIP[3]的研究表明矿浆中的一些溶盐离子(Ca2+、

Fe3+、Mg2+等)不仅活化锂辉石，同时也活化脉石矿物，

使锂辉石浮游性下降。王绍艳等[4]研究了环烷酸对萤

石和重晶石的捕收作用，研究结果表明，环烷酸对萤

石和重晶石的捕收作用具有较好的选择性，在弱酸性

至中性介质中，环烷酸对萤石和重晶石捕收能力的选

择性比油酸强。葛英勇等[5]通过红外光谱分析研究了

环烷酸浮选萤石、赤铁矿的作用机理，研究结果表明：

环烷酸通过化学吸附和物理吸附在这两种矿物的表

面，由此导致其疏水可浮。 
目前采用量子化学研究矿物晶体性质多集中于对

硫化矿的计算。陈建华等[6−11]用量子化学的方法研究

了方铅矿、黄铁矿、闪锌矿等硫化矿浮选行为。

YEKELER 等[12]采用密度泛函的方法研究了一组含硫

捕收剂与银离子的相互作用，用捕收剂最高占据轨道

能量及与银离子相互作用能大小判断捕收剂的捕收能

力，计算结果与实验一致。孙伟等[13]利用密度泛函方

法计算黄铜矿捕收剂的前线轨道的性质。采用量子化

学方法计算氧化矿性质的研究较少。何桂春等[14]基于

密度泛函理论研究了锂辉石晶体的能带结构、态密度、

Mullinken 布居以及前线轨道与锂辉石可浮性之间的

关系。彭兰等[15]通过量化计算分析了胺类阳离子捕收

剂各物化参数对实际捕收能力的影响，结果表明胺类

阳离子捕收剂对铝硅酸盐矿物捕收性能的决定因素在

于极性基团。 
关于捕收剂与矿物的作用机理大多是通过红外光

谱、等温吸附曲线、Zeta 电位等方法进行研究得到，

而捕收剂与矿物作用机理通过量子化学计算研究却鲜

有报道。本文作者通过对锂辉石表面吸附环烷酸分子

的动力学模拟得到的最优吸附构型的量子化学计算，

得到锂辉石与环烷酸之间相互作用的构效关系，从而

对环烷酸起捕收作用的机理进行研究。 
 

1  实验 
 
1.1  模型的选取 
1.1.1  锂辉石表面的选取 
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锂辉石晶体结构来自于文献[14]中的晶体结构，

如图 1(a)所示。由图 1(a)可知，锂辉石断裂面主要由  
Al—O 键和 Si—O 键组成，皆属于高能键。其中存在

着两种 Al—O 键和 Si—O 键。当 Al 原子与配位数为 2
的 O 原子的键长为 1.83 nm，与配位数为 3 的 O 原子

的键长为 2.03 nm；Si 原子与配位数为 2 的 O 原子的

键长为 1.59 nm，与配位数为 3 的 O 原子的键长为 1.65 
nm。由于 Al—O 键的键长要比 Si—O 键的键长长，

Al—O 键比 Si—O 键容易断裂，所以在锂辉石形成的

表面中，主要以断裂的 Al—O 键为主。(110)表面、(010)
表面和(100)表面为锂辉石的主要晶面[16]。 

通过计算{110}、{010}和{100}面的表面能，可以

确定锂辉石的最主要解理面。由 Material Studio 建立

的 Slab 表面模型实际仍然具有三维的超晶胞结构。每

个表面模型具有上下两个表面，表面能计算公式[17]为 

AEEE NN

N
2/)(lim bulkslabsurface −=

∞→
                 (1) 

式中： NEslab 和
NEbulk 分别代表相同原子种类、数目的表

面模型和体相模型的能量。因为晶体的体系较大，在

维持化学计量数不变的条件下，增加表面模型的层数

后计算时间会成倍的增加。考虑到与晶体体相单胞原

子数目相同的{110}、{010}和{100}表面模型的厚度可

以近似作为表面模型，因此，应用计算得到的表面模

型的能量 NEslab 作为表面能的一种表征。计算得到的锂

辉石{110}面的表面能为 0.62 J/m2，{010}面的表面能

为 2.06 J/m2，{100}面的表面能为 2.28 J/m2，其中可以

看出，{110}面的表面能最低，说明{110}晶面是锂辉

石最主要的解理面，后续的晶面量化性质主要针对锂

辉石{110}晶面进行，锂辉石(110)面如图 1(b)所示。 
1.1.2  环烷酸分子模型的建立 

在锂辉石(110)面进行吸附药剂的分子动力学模 

拟之前要构建药剂的分子结构模型。利用 Material 
Studio 中的 Visualizer 模块绘制出环烷酸的分子模型，

并利用Dmol3对药剂分子进行结构优化并对结构优化

后的模型进行声子谱计算；如果环烷酸分子有虚频的

出现，则继续进行结构优化，直至找到无虚频的稳定

结构。对 Dmol3 的设置参数见表 1，优化后的环烷酸

模型如图 2(a)所示，环烷酸分子的声子谱见图 2(b)。
由图 2(b)可知，优化后的环烷酸分子声子谱图中为负

的横坐标没有值的出现，说明结构不存在虚频，所构

建优化的环烷酸分子为合理稳定结构的分子，该结构

可以用于后面的分子模拟和量子化学计算。 
1.1.3  锂辉石(110)面吸附环烷酸分子的动力学模拟 

将结构优化后的环烷酸放置在经过优化的锂辉石

(110)表面上，如图 3(a)所示。由于锂辉石(110)面与环

烷酸产生作用的为表面的几层原子，因此在模拟的时

候，对锂辉石表面下的原子实行了固定，只允许表面

的那层原子发生弛豫。由于构型是周期性边界条件下

的，为了防止重复的力场的干扰，在环烷酸与锂辉石

(110)面初始构型中设置了 6 nm 的真空层。经过结构

优化后的结构如图 3(b)所示。从图 3(a)和(b)可知，经

过优化后的环烷酸分子发生了变化，相对于初始放置

的构型，环烷酸分子中的羰基氧原子几乎垂直于锂辉

石(110)表面，是环烷酸分子中最靠近锂辉石(110)面的

原子。然而，这只是一个可能的优化构型，为了探寻

环烷酸吸附在锂辉石(110)面的最优构型，应该尽可能

地选取多的构型作比较。因此，应用 Material Studio
中的 Forcite 模块中的 Quench 方法，模拟过程中采用

正则系综(NVT)，控温采用 Nose 方法控制为 298K，

时间步长为 1 fs，动力模拟时间为 100 ps，采用修正

的 Ewald 加合方法计算静电力作用，范德华作用力的

截断半径为 15.5 Å，采用 Smart 最小化法优化几何构 
 

 

图 1  锂辉石晶体模型及经 COMPASS 力场处理后的(110)面[14] 

Fig. 1  Model of spodumene crystal(a) and (110)surface(b) treated by COMPASS field[14] 
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表 1  Dmol3 参数设置表 

Table 1  Dmol3 parameter settings 

Optimize Frequency 

Opt_energy_convergence 1.00×10−5 Calculate Energy 

Opt_gradient_convergence 2.0000×10−3 A Symmetry Off 

Opt_displacement_convergence 5.0000×10−3 A Max_memory 2048 

Opt_iterations 50 Spin_polarization Restricted 

Opt_max_displacement 0.3000 A Charge 0 

Initial_hessian Improved Basis Dnp 

Symmetry Off Pseudopotential None 

Max_memory 2048 Functional Pbe 

Spin_polarization Restricted Aux_density Octupole 

Charge 0 Integration_grid Fine 

Basis Dnp Occupation Fermi 

Pseudopotential None Cutoff_Global 3.7000 angstrom 

Functional Pbe Scf_density_convergence 1.00×10−6 

Aux_density octupole Scf_charge_mixing 0.2 

Integration_grid Fine Scf_iterations 50 

Occupation Fermi Scf_diis 6 pulay 

Cutoff_Global 3.7000 angstrom   

Scf_density_convergence 1.00×10−6   

Scf_charge_mixing 0.2   

Scf_iterations 50   

Scf_diis 6 pulay   

 

 

图 2  环烷酸分子优化构型及其声子谱图 

Fig. 2  Optimized naphthenic acid model(a) and phonon spectrum of optimized naphthenic acid(b) 

 
型，收敛精度为 fine。据在 100 ps 时间的分子动力学

模拟的过程中，每隔 5000 步选择一个构型，总共选取

21 个构型进行能量计算。最后选取能量最低的一个构

型即为锂辉石(110)面吸附环烷酸的最优构型。图 4 所

示为 100 ps 时间内锂辉石(110)面吸附环烷酸的 21 个

结构的能量图。从图 4 可知，第 2 至第 4 个构型为最

低能量构型，如图 3(c)所示。从图 3(c)可知，相对于

优化构型(见图 3(b))，环烷酸分子以羰基氧原子为基

点近乎垂直于穴位的作用于锂辉石(110)面，其中环烷

酸分子中的羰基氧原子距锂辉石(110)面中的 Li 原子 
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图 3  真空环境下锂辉石(110)面与环烷酸络合构型 

Fig. 3  Configuration between spodumene (110) surface and naphthenic acid in vacuum circumstance: (a) Premier configuration; (b) 

Optimized configuration; (c) Optimal configuration 

 

 
图 4  100 ps 内锂辉石(110)面吸附环烷酸各构型的能量图 

Fig. 4  Energy of each configurations of spodumene (110) 

surface adsorption of naphthenic acid in 100 ps 

 
距离为 0.1907 nm。 

由锂辉石(110)面吸附环烷酸分子的最优构型计

算出锂辉石(110)面与环烷酸分子的相互作用能，为

−1282.92 kJ/mol，为较大的负值，说明在锂辉石(110)
面对环烷酸分子具有较大的吸附能力。 
 
1.2  计算方法 

在 material studio 软件中的 Castep[18−21]模块中基

于密度泛函理论[22−23]对所得到的锂辉石吸附环烷酸

最优构型进行量子化学计算，从计算结果中对其进行

结构分析、电荷分析、差分电荷密度分析以及态密度

分析研究环烷酸与锂辉石的相互作用机理。本研究中

对最优构型进行量子化学性质计算的条件设为：采用 

GGA 下的 PW91 交换关联泛函；采用 300 eV 平面

波截断能和 2×2×1 的 Monkhorst-Pack k 点取样密

度；采用超软赝势来描述价电子和核的相互作用。几

何优化的收敛标准为原子位移的收敛阈值为 0.0002 
nm，原子间作用力的收敛阈值为 0.8 eV/nm，原子间

的内应力收敛阈值为 0.1 GPa， 最大能量改变的收敛

阈值为  2.0×10−5 eV/atom；自洽迭代收敛精度为 
2.0×10−6 eV/atom；原子的赝势计算选取的价电子分

别为 H 1s1；Li 1s22s1；C 2s22p2；O 2s22p4；Al 3s23p1；

Si 3s23p2。 
 

2  结果与讨论 
 
2.1  吸附环烷酸分子的锂辉石(110)表面结构弛豫 

在保持吸附构型吸附位点附近原子完整且不影响

吸附构型的条件下将最优构型进行简化，这有利于更

高效的完成量子化学计算，简化后的构型如图 5 所示。

表 2 列出了吸附环烷酸后锂辉石(110)面的弛豫情况，

正号代表向锂辉石外部弛豫，负号代表向锂辉石内部

弛豫。由表 2 可知，锂辉石表面由于吸附环烷酸的作

用，都发生了弛豫，而且都向锂辉石表面的内部弛豫。

由各原子的位移距离可知，位于环烷酸吸附位点的 1、
2、3、4、5、6 号原子向内部弛豫的程度要比与吸附

位点同样结构的 12、13、14、15、16、17 号原子大，

说明环烷酸吸附位点附近对锂辉石表面弛豫的影响要

大于锂辉石表面其他地方。 
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2.2  表面原子电荷分析 
由表 3 可知，吸附环烷酸后锂辉石表面一部分原

子所带净电荷的值发生了变化，净电荷值发生变化的

原子为 1 (Al)、2 (O)、8(O)、9(Al)、10(Li)、12(Al)、
16(Si)、20(Al)、21(O)，除了 16(Si)外，这些原子刚好

位于锂辉石(110)表面吸附环烷酸的吸附位点附近；而

离吸附位点较远的原子如 13(O)、14(Si)、15(O)、17(O)、
18(Si)、19(O)净电荷值并没有发生变化，吸附位点附

近的 Si 原子 3、5、7 所带净电荷也没有发生变化。净

电荷发生变化的原子中 1(Al)、9(Al)、10(Li)在发生吸

附作用后所带净电荷增加，由图 6 可知，这 3 个原子

为锂辉石(110)表面与环烷酸直接发生作用的 3 个金属

原子。说明当锂辉石(110)表面吸附环烷酸时，锂辉石

(110)表面吸附环烷酸位点附近的原子所带净电荷会

发生变化，而且所带净电荷增加的原子为与环烷酸直

接作用的金属原子。 
 

 
图 5  锂辉石(110)面吸附环烷酸的简化构型 

Fig. 5  Simplified configuration for adsorption of naphthenic 

acid on spodumene 

表 2  锂辉石(110)表面原子配位及位移 

Table 2  Coordination and displacement of atoms in 

spodumene (110) surface 

Atom  
mark 

Coordination 
number 

Atom displacement/Å 

∆x ∆y ∆z 

1 (Al) 4 0.0010 0.0005 −0.0247

2 (Al) 4 −0.0017 −0.0002 −0.0246

3 (O) 2 0.0037 0.0006 −0.0247

4 (O) 2 −0.0040 −0.0005 −0.0235

5(Si) 4 −0.0002 −0.0003 −0.0230

6(Si) 4 0.0002 0.0000 −0.0234

7(O) 2 0.0013 0.0001 −0.0251

8(O) 2 −0.0023 −0.0005 −0.0244

9(O) 2 0.0002 −0.0001 −0.0215

10(Al) 4 0.0004 −0.0003 −0.0246

11(Al) 4 −0.0012 −0.0002 −0.0245

12(O) 2 −0.0001 −0.0001 −0.0239

13(O) 2 −0.0018 −0.0002 −0.0235

14(Si) 4 0.0000 0.0000 −0.0232

15(Si) 4 0.0002 0.0001 −0.0233

16(O) 2 0.0003 −0.0001 −0.0249

17(O) 2 −0.0026 −0.0005 −0.0243

18(O) 2 0.0009 0.0001 −0.0219

 
2.3  吸附前后的环烷酸分子电荷分析 

图 7 所示为锂辉石(110)表面发生吸附前后环烷酸

的构型图。由图 7 可以看到，环烷酸在锂辉石(110)表
面发生吸附前后的构型发生了明显的变化。由表 4 吸 

 

 
图 6  吸附环烷酸前后的锂辉石(110)面 

Fig. 6  Spodumene (110) surface before(a) and after(b) adsorption of naphthenic acid 
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表 3  吸附环烷酸前后的锂辉石(110)表面的 Mulliken 电荷布居 

Table 3  Mulliken charge population of spodumene (110) surface before and after adsorption of naphthenic acid 
Atom  
mark 

B(before) or 
A(after) adsorption 

Total/e Charge/e
Atom 
 mark 

B(before)  
or A(after) adsorption 

Total/e Charge/e

1 (Al) 
B 1.16 1.84 

13(O) 
B 7.12 −1.12 

A 1.15 1.85 A 7.12 −1.12 

2 (O) 
B 7.12 −1.12 

14(Si) 
B 2.00 2.00 

A 7.11 −1.11 A 2.00 2.00 

3(Si) 
B 2.00 2.00 

15(O) 
B 7.14 −1.14 

A 2.00 2.00 A 7.14 −1.14 

4(O) 
B 7.14 −1.14 

16(Si) 
B 1.85 2.15 

A 7.14 −1.14 A 1.86 2.14 

5(Si) 
B 1.85 2.15 

17(O) 
B 7.15 −1.15 

A 1.85 2.15 A 7.15 −1.15 

6(O) 
B 7.15 −1.15 

18(Si) 
B 2.00 2.00 

A 7.15 −1.15 A 2.00 2.00 

7(Si) 
B 2.00 2.00 

19(O) 
B 7.12 −1.12 

A 2.00 2.00 A 7.12 −1.12 

8(O) 
B 7.12 −1.12 

20(Al) 
B 1.16 1.84 

A 7.11 −1.11 A 1.17 1.83 

9(Al) 
B 1.16 1.84 

21(O) 
B 7.14 −1.14 

A 1.15 1.85 A 7.15 −1.15 

10(Li) 
B 1.94 1.06 

22(O) 
B 7.25 −1.25 

A 1.92 1.08 A 7.25 −1.25 

11(O) 
B 7.14 −1.14 

23(Li) 
B 1.94 1.06 

A 7.14 −1.14 A 1.94 1.06 

12(Al) 
B 1.16 1.84     

A 1.18 1.82     

 

 
图 7  在锂辉石(110)面发生吸附前后的环烷酸 
Fig. 7  Configuration of naphthenic acid before(a) and after adsorption on spodumene (110) surface(b) 
 
附前后环烷酸分子的 Mulliken 电荷布居表可知，吸附

改变了环烷酸分子内的 H、C、O 原子的净电荷，原

子净电荷改变最明显的为环烷酸中的羧基中的原子

1(H)、11(C)、18(O)、19(O)。环烷酸与锂辉石(110)面
发生吸附作用的主要是羧基。当吸附发生后，羰基氧

原子净电荷由−0.56e 变为−0.57e，羰基氧原子的负电
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性得到增强；非羰基氧原子净电荷由−0.72e 变为

−0.56e，氧原子的负电性得到削弱。从图 8 也可以看

到(蓝色区域表明电子缺失，红色区域表明电子富集)，
在环烷酸吸附位置处，也就是环烷酸与锂辉石(110)
面发生相互作用的地方，电子云密度显著增强，氧原

子电荷云密度增强并向周围区域发散开来，这些都是

因为锂辉石(110)面吸附环烷酸后电子云重新分配的

结果。 
 

 
图 8  锂辉石(110)表面吸附环烷酸分子的差分电荷密度 
Fig. 8  Charge density difference of spodumene (110) surface 
of adsorbing naphthenic acid 

2.4  环烷酸分子吸附对锂辉石(110)面态密度的影响 
图 9 所示为环烷酸吸附前后锂辉石(110)表面 O、

Si 原子的分态密度。吸附前后氧原子的 s、p 态密度变

化不大，O 的导带 p 态密度峰在环烷酸吸附后有所减

弱。Si 原子的态密度在环烷酸吸附表面后变化明显，

在导带 p 态密度峰和 s 态密度峰显著减弱。 

 

 
图 9  环烷酸吸附前后锂辉石(110)表面 O、Si 态密度 

Fig. 9  State density of O, Si in apodumene (110) surface 

before and after adsorbing naphthenic acid 
 

表 4  在锂辉石(110)面发生吸附前后环烷酸分子的 Mulliken 电荷布居 

Table 4  Mulliken charge population of naphthenic acid before and after adsorption on spodumene (110) surface 

Atom  
mark 

B(before) or  
A(after) adsorption 

Total/e Charge/e 
Atom  
mark 

B(before) or  
A(after) adsorption 

Total/e Charge/e

1 (H) 
B 0.44 0.56 

11(C) 
B 3.33 0.67 

A 0.55 0.45 A 3.39 0.61 

2 (H) 
B 0.70 0.30 

12(C) 
B 4.32 −0.32 

A 0.68 0.32 A 4.31 −0.31 

3(H) 
B 0.72 0.28 

13(C) 
B 4.55 −0.55 

A 0.75 0.25 A 4.58 −0.58 

4(H) 
B 0.70 0.30 

14(C) 
B 4.31 −0.31 

A 0.73 0.27 A 4.27 −0.27 

5(H) 
B 0.71 0.29 

15(C) 
B 4.30 −0.30 

A 0.72 0.28 A 4.26 −0.26 

6(H) 
B 0.71 0.29 

16(C) 
B 4.56 −0.56 

A 0.71 0.29 A 4.56 −0.56 

7(H) 
B 0.71 0.29 

17(C) 
B 4.53 −0.53 

A 0.70 0.30 A 4.51 −0.51 

8(H) 
B 0.73 0.27 

18(O) 
B 6.72 −0.72 

A 0.71 0.29 A 6.56 −0.56 

9(H) 
B 0.71 0.29 

19(O) 
B 6.56 −0.56 

A 0.74 0.26 A 6.57 −0.57 

10(H) 
B 0.69 0.31     

A 0.69 0.31     
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图10所示为环烷酸吸附前后锂辉石(110)表面Al、
Li 原子的分态密度。由图 10 可知，Al 原子态密度变

化在吸附后主要在导带，p 态密度和 s 态密度都由吸

附前的两个峰变为一个峰，但是峰的位置更靠近费米

能级的位置，说明活性得到增强。Li 原子的态密度在

价带变化明显，在−45 eV 位置处由原先的一个接近 8 
eV 的态密度峰变为两个 4 eV 左右的态密度峰。 

 

 

图 10  环烷酸吸附前后锂辉石(110)表面 Al、Li 态密度 

Fig. 10  State density of Al, Li in apodumene (110) surface 

before and after adsorbing naphthenic acid 

 
图 11 所示为吸附前后环烷酸和锂辉石(110)表面

态密度。由图 11 可见，吸附后环烷酸的态密度变化显

著，整体态密度峰左移，费米能级附近的态密度峰由

吸附前的价带变为导带，说明环烷酸吸附在锂辉石

(110)面后发生了明显的变化；而锂辉石（110）面的

态密度在吸附前后并无显著变化，且费米能级附近的

s 态密度峰值几乎没有变化。 
为了进一步验证环烷酸在锂辉石表现的吸附作

用，对环烷酸、锂辉石以及环烷酸与锂辉石作用后的

产物分别进行了红外光谱的检测(见图 12)。 

 

 
图 11  吸附前后环烷酸和锂辉石(110)表面态密度 

Fig. 11  State density of naphthenic acid and spodumene (110) 

surface before and after adsorption 

 

 

图 12  锂辉石与环烷酸作用前后的红外光谱 

Fig. 12  Infrared spectrum for spodumene before and after 

reaction with naphthenic acid 

 
2.5  环烷酸在锂辉石表面吸附产物的红外光谱分析 

在锂辉石的红外光谱图中，1086、1015.2、915.8、
859.3 cm−1处是 Si—O 伸缩振动吸收峰，639.3 cm−1处

为 Al—O 伸缩振动吸收峰，591.9 和 530 cm−1处则为

Al—O 弯曲振动引起的，470 cm−1处为 Li—O 的振动

吸收峰 [24]。在环烷酸的红外光谱图中，2928.3 和  
2862.5 cm−1 处是甲基亚甲基—C—H—键的伸缩振动

共振峰，1703 cm−1处为—COO—中 C=O 的伸缩振动

峰，1468 cm−1处为亚甲基剪式弯曲振动峰，1279、1208、
935.3 cm−1处是—C—O—键的伸缩振动吸收峰[25]。 

从红外图谱可以看出，锂辉石与环烷酸作用后，

在 2928.3、2862.5、1703、1468 cm−1波长处都有峰存

在(见图 12)。这些峰分别对应了环烷酸红外红外光谱

图中的甲基亚甲基伸缩振动共振峰、羧酸根羰基的伸

缩振动峰以及亚甲基剪式弯曲振动峰，表明环烷酸在

锂辉石纯矿物表面有吸附作用。锂辉石与环烷酸作用

后没有新的峰出现，表明这种吸附不是化学吸附而是

物理吸附，这与理论计算结果相一致。 
 

3  结论 
 

1) 吸附环烷酸分子的锂辉石(110)面都向锂辉石

的内部弛豫。 
2) 环烷酸在锂辉石(110)表面发生吸附后的构型

发生了明显的变化，吸附后的羰基氧原子净电荷由

−0.56 e 变为−0.57 e，羰基氧原子的负电性得到增强；

非羰基氧原子净电荷由−0.72 e 变为−0.56 e，氧原子的
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负电性得到削弱，环烷酸与锂辉石(110)表面的接触通

过羰基氧原子实现。 
3) 锂辉石(110)面吸附环烷酸后电子云重新分配，

氧原子电荷云密度增强并向周围区域发散开来。吸附

后环烷酸整体态密度峰左移，费米能级附近的态密度

峰由吸附前的价带变为导带。锂辉石(110)面的态密度

在吸附前后并无显著变化，且费米能级附近的 s 态密

度峰值几乎没有变化。 
4) 红外光谱分析结果表明，锂辉石与环烷酸作用

后没有新的峰出现，环烷酸在锂辉石表面的吸附是物

理吸附。结合量子化学计算结果和红外光谱分析结果

可知，环烷酸分子通过羰基氧原子与锂辉石表面的金

属原子发生了静电吸附作用从而吸附在锂辉石表面。 
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Quantum chemistry of adsorption of  
naphthenic acid on surface of spodumene 

 
HE Gui-chun1, ZHANG Hui-ting1, HUA Ya-nan1, JIANG Wei2 

 
(1. Faculty of Resource and Environmental Engineering, Jiangxi University of Science and Technology,  

Ganzhou 341000, China; 

2. School of Resources Processing and Bioengineering, Central South University, Changsha 410083, China) 

 
Abstract: The mechanism of flotation of naphthenic acid on spodumene was studied by using the method of quantum 
chemistry calculation and infrared spectrum analysis. The paper has selected the (110) surface as the best cleavage plane 
by calculating different surfaces’ energy and has built stability naphthenic acid model with no imaginary frequency, then 
has got the best configuration for adsorption of naphthenic acid on spodumene (110) surface by using the method of 
molecular dynamics simulation. The structure, charge distribution, differential charge density and state density to the best 
adsorption configuration were studied. The results show that the atoms on the (110) surface relaxes to the spodumene 
inside when the naphthenic acid molecule is adsorbed on the (110) surface. At the same time, the configuration of the 
naphthenic acid changes obviously. The electronegative of the carbonyl oxygen atoms is stronger and those of the other 
oxygen atoms are weakened to the adsorbed naphthenic acid molecule. The interaction between naphthenic acid and 
spodumene is achieved by carbonyl atoms. After adsorption, the electron cloud is redistributed and the charge cloud 
density of the oxygen atoms increase and spread to the surrounding area on the spodumene (110) surface. The state 
density peak of the naphthenic acid molecule shifts to the left but the peak near the Fermi lever has changed from valence 
band to the conduction band. The adsorption structure tends to be stable. The infrared spectral analysis further shows that 
the naphthenic acid is physical adsorption on the spodumene surface. 
Key words: quantum chemical calculation; spodumene (110) surface; naphthenic acid; adsorption configuration 
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