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摘  要：采用密度泛函理论(DFT)平面波赝势方法计算理想黄铁矿(100)表面的结构弛豫、原子的Mulliken布居以
及电子结构，并解释黄铁矿体相中电荷分布异常的原因。从浮选角度分析表面结构和性质对黄铁矿浮选行为的影

响。结果表明：黄铁矿(100)表面弛豫较小，表面 Fe-S 相互作用相对于体相增强；表面 5 配位的铁原子具有较高
的活性；表面层铁硫原子的能隙降低；表面层的导电性强于体相的，表面的电化学活性增强。 
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Abstract: The structural relaxation, atomic Mulliken populations and electronic structures of ideal pyrite (100) surface 
were calculated using density functional theory (DFT) method of plane-wave pseudopotential method. The reason for the 
charge unconventionality in bulk pyrite was explained. Moreover, the effects of structures and properties of surface on 
pyrite flotation behavior were analyzed from a flotation point of view. The calculated results show that the relaxation of 
pyrite (100) surface is relatively small, and the Fe-S interaction increases at the surface compared to that in the bulk. The 
calculated electronic structure results suggest that the surface 5-coordinated Fe atom has high activity. The energy gap of 
surface Fe and S atoms decreases, suggesting higher conductivity, as well as higher electrochemical activity, of the 
surface layer than the bulk. 
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黄铁矿广泛存在于各种矿床中，经常与有色金属

(如铜、铅、锌、锑和钼等)硫化矿共存，在采用泡沫
浮选法回收这些金属矿物时，都会碰到与黄铁矿浮选

分离的问题。另外，在煤矿中也经常存在黄铁矿，造成

煤中含硫量超标，在煤的选矿中，通常采用浮选法脱

除黄铁矿。矿物的浮选主要是通过表面与药剂发生相

互作用，因此，研究黄铁矿表面的性质对于了解黄铁

矿的浮选行为和药剂作用机理具有非常重要的意义。 
目前，已有许多针对黄铁矿表面的实验测试研  

究[1−4]，而黄铁矿的计算模拟可以在理想环境下清晰而

直接地观察到原子层次的信息，可以帮助人们进一步

了解黄铁矿表面性质。HUNG等[5]采用平面波赝势和 
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高斯基组方法计算黄铁矿(100)面的结构驰豫和电子
结构；von OERTZEN等[6]采用 ab从头算量子化学模
型预测黄铁矿(100)表面和体相之间的差异；CAI 和
PHILPOTT[7]采用 ab从头算赝势方法计算黄铁矿(100)
的表面态和表面能。黄铁矿的表面结构及性质对黄铁

矿浮选具有重要意义，目前，大多数研究主要是集中

在对黄铁矿表面性质的理论分析方面，而对于黄铁矿

表面性质与其可浮性的关系则很少见到报道。 
已经有较多的采用密度泛函理论方法(DFT)针对

黄铁矿体相的研究结果发表[8−12]，李玉琼等[13]研究了

黄铁矿体相。由这些方法计算出来的黄铁矿体相性质，

如晶格常数等，与实验值符合得非常好，但是仍有一

些问题没有得到很好解决。如黄铁矿体相的铁原子和

硫原子的Mulliken电荷布居计算问题，目前，国内外
计算模拟的结果除了文献[14]外，其它报道的结果都
是铁带负电硫带正电荷[6, 15]，而作者也没有对这样的

结果作出具体的解释。王淀佐等[16]则认为是由于铁的

3d轨道与硫形成配位键，得到较多的硫原子对的电子
的缘故，但这仍与电负性理论相矛盾(硫的电负性大于
铁)，如果黄铁矿的铁带负电，这将无法解释浮选过程
中药剂与黄铁矿中铁离子的作用，而且实际上黄铁矿

中铁的价态是正的。 
自然界中最常见的黄铁矿为立方晶体，(100)面是

其最主要的解理面，解理过程中可能会有 S—S 键断
裂，Fe—S 键断裂，或者两者都断裂，留下不同的表
面类。本文作者的计算采用的是沿 Fe—S断裂、表面
留下完整的 S 二聚体(S2)的理想(100)表面，并对其进
行表面结构弛豫、Mulliken 布居及电子结构计算，讨
论表面与体相之间的差异，并根据表面电子结构和性

质，研究黄铁矿与黄药和氧分子作用的电化学模型和

机理。 
 

1  计算方法 
 
采用CASTEP软件[17−18]在密度泛函理论框架[19−22]

下对黄铁矿(100)表面电子态密度、能带结构和布居进
行第一性原理平面波赝势计算。表面模型从优化过的

体相切出来，进行结构优化后再进行性质计算。在前

面对体相进行计算的基础上[13]，本研究中对表面进行

优化计算的条件设为：采用(1×1)表面单胞模型；采
用 GGA下的 PW91交换关联泛函；采用 270 eV平面
波截断能和 4×4×1 的 Monkhorst-Pack k 点取样密  
度[23−24]；采用超软赝势[25]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

0.000 2 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−1；自洽迭代收敛精度

为 2.0×10−6 eV·atom−1；原子的赝势计算选取的价电

子分别为 S 3s23p4和 Fe 3d64s2。对性质的计算采用与

几何优化相同的参数，计算态密度的时候采用的

smearing值为 0.1 eV。表面计算的时候对所有原子都
进行了驰豫。对不同原子层厚及真空层厚度进行测试，

以确保近中心层的原子是似体相的，即可忽略它们的

弛豫。所有的计算都采用自旋极化，并在倒易空间中

进行。 
 

2  结果与讨论 
 
2.1  表面结构的弛豫 

黄铁矿晶体常呈立方体，晶体的空间对称结构为

)(T3Pa 6
h ，分子式为 FeS2，属于等轴晶系，每个单胞

包含 4个 FeS2分子单元，铁原子分布在立方晶胞的 6
个面心及 8个顶角上，每个铁原子与 6个相邻的硫原
子配位，形成八面体构造，而每个硫原子与 3个铁原
子和 1个硫原子配位，形成四面体构造，两个硫原子
之间形成哑铃状结构，以硫二聚体( −2

2S )形式存在，且
沿着 〉〈111 方向排列。沿 Fe—S 键断裂的理想(100)表
面上，铁原子与 5个硫原子配位，而最外层硫原子与
2个铁原子及一个硫原子配位。 
表 1和 2所列分别为不同原子层数及不同真空层

厚度对表面能影响的结果。从表 1可以看出，表面含
有 15层原子后，表面能的变化已经很小。从表 2的结 
 
表 1  不同原子层数的表面能 

Tabel 1  Energy of surface containing different atomic layer 

numbers 

Atomic layer number Surface energy/(J·m−2) 

9 1.113 9 

12 1.106 9 

15 1.100 7 

18 1.098 7 

 
表 2  真空层厚度对表面能的影响 

Tabel 2  Effect of vacuum layer thickness on surface energy 

Vavumm layer thickness/nm Surface energy/(J·m−2) 

0.8 1.102 4 

1.0 1.100 7 

1.2 1.118 9 

1.5 1.108 5 
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果可看出，真空层厚度为1.0 nm的表面的表面能最低。
因此，15层原子及 1 nm的真空层厚度的表面结构能
够给出较满意的收敛结果。黄铁矿单胞及(100)表面单
胞模型显示在图 1中。 
黄铁矿(100)表面结构和离子位移矢量如图 1 所

示。表 3所列为弛豫后表面几层原子的配位数及位移。
体相黄铁矿的硫的配位数为 4，铁的配位数为 6，理想
的黄铁矿(100)表面分布有 3重配位的硫和 5重配位数
的铁。黄铁矿表面解理造成表面原子配位数降低，表

面原子缺少周围原子的束缚因而产生了不同程度的弛

豫。结合图 1和表 3可知，表面第一层 S原子向表面
内部弛豫；最明显的弛豫是第二层的表面 Fe原子，向
内部弛豫了大约 0.01 nm；第三层中的 S 原子向表面
弛豫。计算结果表明：黄铁矿理想(100)面经历的弛豫
非常小，没有产生明显的表面重构作用，这与 ROSSO
等[2]及 CHATURVEDI等[3]的实验测试结果一致，也与

HUNG 等[5]的计算结果一致。原子仅在顶部三层产生

了明显的弛豫，第四至第六层原子经历了微小的位移，

第七至第九层原子的弛豫可以忽略不计，因此可以认

为，表面 1~3 层为表面层，4~6 层原子为近体相层，
而 7~9层原子已经完全具有了体相性质，为体相层。 
 
2.2  Mulliken布居分析 
图 2所示为计算后表面 9层原子的电荷分布。表

4 所列为各原子层原子的 Mulliken 电荷布居。由图 2 
可看出，第一层的硫原子带负电荷较大(−0.11 e)，由 

表 3  原子配位及位移 

Table 3  Atomic coordination and displacements 

Atomic displacement/pm Atomic 
layer

Atomic
label

Coordination
∆x ∆y ∆z 

1 S1 3 6.0 −6.2 −3.5 

3 S3 4 2.1 3.2 9.3 

4 S5 4 0.8 0.4 0.3 

6 S7 4 0.3 −0.8 0.3 

7 S9 4 −0.2 0 0.4 

9 S11 4 −0.2 0.2 −0.3 

2 Fe3 5 6.5 6.5 −9.0 

5 Fe7 6 0.5 −1.0 1.4 

8 Fe12 6 0 0.1 0 

 
表面至体相，硫原子所带的电荷经历了一个由负到正

的过程，体相硫原子带电荷为+0.08 e(S9)。表面铁原
子带正电荷(+0.08 e)，而表面层以下的近体相及体相
铁原子带负电荷，且体相铁原子(Fe12)带最大负电荷
(−0.16 e)。由表 4列出的轨道布居可知，表面硫原子(S1)
主要由 p轨道得到电子，s轨道得到少量电子；而 S4 
原子主要由 p 轨道得到电子，且得到的电子比 S1 原
子的少，因而 S1原子拥有最多的负电荷(−0.11 e)，而
S4原子带少量负电荷(−0.02 e)。表面铁原子主要由 p
轨道失去电子而带正电荷，d轨道仅失去少量电子。 

图 1  体相黄铁矿单胞(a)及黄铁矿(100)表面

单胞(b) 

Fig.1  Bulk pyrite unit cell (a) and pyrite (100)

surface unit cell (b) 
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图 2  表面 9层原子的电荷分布 

Fig.2  Atomic charge distribution of nine layer of surface 

 
表 4  原子的Mulliken电荷布居 

Table 4  Mulliken charge populations of atoms 

Atomic 
layer 

Atomic 
label 

s p d Total 
Charge/

e 
Spin

1 S1 1.86 4.25 0 6.11 −0.11 0 

3 S4 1.82 4.20 0 6.02 −0.02 0 

4 S5 1.80 4.10 0 5.90 +0.10 0 

6 S7 1.81 4.12 0 5.93 +0.07 0 

7 S9 1.81 4.11 0 5.92 +0.08 0 

2 Fe3 0.34 0.43 7.15 7.92 +0.08 0 

5 Fe7 0.35 0.61 7.16 8.12 −0.12 0 

8 Fe12 0.35 0.64 7.17 8.16 −0.16 0 

 

由硫原子和铁原子的电子得失情况可知，在黄铁矿

(100)表面上，电荷在铁原子和硫原子之间发生了转
移，从铁原子上转移到了硫原子上，这与 NESBITT
等[26]针对黄铁矿表面提出的观点一致，即在有 S—S
键断裂的表面上，会发生铁原子失去电子被氧化而硫

原子获得电子被还原的反应，而 von OERTZEN 等[6]

采用 XPS 方法对黄铁矿(100)表面的研究也表明表面
电荷从铁原子到硫原子的迁移。此外，原子自旋值表

明(100)面上的 5 配位及体相中的铁原子都是自旋中 
性的。 

从原子的Mulliken电荷布居分析可知，黄铁矿体
相中的铁硫原子所带的电荷与实际现象相反，而表面

原子却与实际相符，通过对电子差分密度的分析，可

以进一步了解存在这种差异的可能原因。由前面对黄

铁矿结构的介绍可以知道，在黄铁矿体相中，硫原子

与硫原子之间成键，以对硫基团( −2
2S )形式存在，这与

大多金属硫化物中硫原子只与金属原子成键的现象不

同，正是这种差异可能造成了体相中铁和硫原子电荷

分布的反常。 
图 3 所示为体相 Fe—S、S—S 键之间以及表面  

Fe—S 键之间的电荷差分密度。图中蓝色区域表明电
子缺失，红色区域表明电子富集，白色表明电子密度

几乎没有发生变化的区域。从图 3(a)可以看出，电子
云在对硫原子之间富集，正是由于两个硫原子之间电

子富集，导致强烈的电子排斥作用，并偏向与其配位

的铁原子，因此造成硫原子周围的电子缺失，硫原子

带正电荷。图 3(b)清晰地显示了体相铁原子周围被电
子云覆盖。图 3(c)显示了表面 Fe—S原子之间的电子
分布状况。表面 Fe3原子靠近真空层一侧由于缺少了
一个配位硫原子，电子在这一侧是缺失的，铁原子带

正电荷。 
另外，从图 3(c)可以明显看出，在表面 S1上部有

明显的电子云富集，且这些电子云由 Fe3原子扩散而
来，表明电子从表面铁原子向硫原子转移，导致 S1
原子带负电荷。由此可以看出，表面的计算结果是与

实际相符的，同时这也与黄铁矿浮选实践一致，如黄

药在黄铁矿表面阳离子的化学吸附作用，以及氢氧根

和氰化物与黄铁矿表面铁离子的作用等。另外，对于

黄铁矿的电化学无捕收剂浮选，只有表面硫原子带负

电荷，才能合理解释黄铁矿表面的硫从负价氧化成零

价的元素硫[27]。 
Mulliken 键的重叠布居可以用来估计键的共价和

离子性，较高的布居值表明键呈共价性，而较低的布

居值表明键之间的离子相互作用[28−29]。表 5所列为相
对应的表面和体相原子的键的布居和键长(S1、S2、S3、
S4和 S5分别与 S9、S10、S11、S12和 S13的位置相
对应)。表面层的键的布居值与体相中的键的布居值存
在明显差异，键长也不同。由表 5可知，表面 Fe3原
子与第一层 S1和 S2原子之间的键的布居值大于体相
Fe12原子与 S9和 S10原子之间键的布居值，表明表
面顶部铁−硫原子之间的共价性增强；表面 Fe3 原子
与第三层 S3 和 S4 原子之间的布居值小于体相 Fe12
原子与 S11和 S12之间的键的布居值，表明它们之间
的共价性减弱，而离子性增强；S5—Fe3键之间的布 
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图 3  电荷差分密度图 

Fig.3  Electron density difference map: (a) Two coordinated S atoms; (b) Bulk Fe and its four coordinated S atoms; (c) Surface Fe 

and its two coordinated S atoms 

 
表 5  原子的Mulliken键的布居 

Table 5  Mulliken bond population of atom 

Position Bond Population Length/nm 

S1—Fe3 0.37 0.216 3 

S2—Fe3 0.43 0.221 8 

S3—Fe3 0.27 0.224 5 

S4—Fe3 0.27 0.226 3 

Surface 

S5—Fe3 0.48 0.214 2 

S9—Fe12 0.31 0.225 8 

S10—Fe12 0.33 0.226 1 

S11—Fe12 0.33 0.226 0 

S12—Fe12 0.31 0.226 2 

Bulk 

S13—Fe12 0.50 0.226 6 

 
居值与 S13—Fe12的接近，这层 Fe—S原子之间的共
价性强弱变化不大。此外，除 S4—Fe3 与 S12—Fe12
之间的键长接近外，表面层 Fe—S原子之间的键长都
小于体相中相应原子之间的键长，这表明表面上的  
Fe—S原子之间的相互作用比体相中的更强。 
 
2.3  表面电子结构 
表面上的原子(Fe3、S1 和 S4)因所处的环境与体

相中的原子不同，所以通过比较它们与近体相及体相

原子(F37、S5 和 S7)的态密度，可以清楚地了解表面
电子结构的变化。图 4和 5分别显示了不同原子层的
铁原子和硫原子的态密度。由图 4可知(Fe 4s轨道的
贡献非常小，未在图中显示)，与体相比较，表面铁原
子(Fe3)的 3d态在−2 eV处的态密度峰强明显增强。而
图 5的硫原子态密度也显示，与体相硫原子相比，表
面 S1原子的 3p态对−2.5~0 eV之间的能带的贡献明
显增强，且−2 eV 处的态密度峰强明显增强，Fe—S
原子的态密度在这里的重叠增大，表明 Fe—S之间的
相互作用增强。表面 Fe—S原子在 0.8 eV处的相互作
用也增强了。S5、S7与 S9原子的态密度较为相似。 

 

 

图 4  铁原子态密度 

Fig.4  Density of states of Fe atom 
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图 5  硫原子态密度 

Fig.5  Density of states of S atoms 

 

在浮选实践中，黄铁矿是最容易受到抑制的硫化

矿物，特别是在碱性介质中，黄铁矿可浮性最差，这

与黄铁矿表面铁原子的活性有关。由图 4可见，黄铁
矿表面最外层的铁(Fe3)3d态主要在费米能级附近，这
表明黄铁矿表面最外层的铁原子的活性很大，电子给

予体容易与表面铁原子发生吸附，因此在碱性介质中

黄铁矿容易和氢氧根离子(电子给予体)发生作用，在
表面形成氢氧化铁，从而产生抑制作用。 
另一方面，从图 4和 5可以看出，与体相比较，

表面铁原子(Fe3)和硫原子(S1)的能隙降低了，且原子
态密度明显穿过费米能级(其它原子的态密度稍微穿
过费米能级，这是因为 smearing宽度的取值的原因)，
因此黄铁矿(100)表面具有一些似金属特征，这与黄铁
矿样品具有光学反射表面的物理外观相一致，也与

HUNG等[5]的计算结果一致。 
黄铁矿是一种半导体矿物，它的浮选过程涉及电

化学反应[30]。传统的电化学理论根据黄铁矿静电位来

解释黄药在黄铁矿表面的氧化，即在黄药氧化成双黄

药的平衡电位小于黄铁矿的静电位的时候，表面产物

为双黄药，反之，则不能氧化成双黄药[31]。静电位理

论不能描述出电子在黄铁矿表面的转移情况，同时也

不能阐述氧在黄铁矿表面的作用，而电子在黄铁矿表

面的转移和氧的作用是黄铁矿浮选电化学过程的重要

因素。前面的计算结果表明：当黄铁矿表面解理后，

黄铁矿表面层的导电性增强，表面的电化学活性也因

此更强。由于黄铁矿表面层具有金属特征而体相层具

有半导体特征，一般而言，半导体的费米能级比金属

矿物要低，因此，电子有从黄铁矿表面层向体相转移

的趋势，从而导致黄铁矿表面具有的吸电子能力。当

黄药吸附在黄铁矿表面后，黄药的电子将会向黄铁矿

表面转移，并向体相传递，氧化成双黄药，这与黄铁

矿有电催化能力的实际相符合。当黄铁矿表面只存在

黄药的时候，在电子从表面向体相转移过程中会形成

肖特基势垒，阻止电子的传递，从而阻碍黄药的进一

步氧化，因此，在无氧条件下黄铁矿表面难以形成较

多的双黄药，不利于黄铁矿的浮选。当黄铁矿表面吸

附氧后，由于氧对电子的亲和能力远大于黄铁矿的，

因此黄铁矿表面的电子会向氧转移，而不是向体相转

移，在这种环境下，就形成了黄铁矿与黄药反应的电

化学共轭过程[32]，即黄药在黄铁矿表面失去电子发生

阳极反应形成双黄药，而氧分子则从黄铁矿表面得到

电子发生阴极反应，从而有利于黄铁矿的浮选。 
 

3  结论 
 

1) 黄铁矿(100)面经历较小的弛豫，且弛豫主要发
生在表面配位不足的铁原子周围，表面未发生明显的

重构现象。 
2) 铁原子的电荷经历了一个由表面到体相从正

到负的过程，而硫原子则经历了从负到正的过程，电

子在表面铁原子和硫原子之间转移，由表面铁原子转

移到表面硫原子上。 
3) 表面铁−硫原子之间的相互作用强于体相中的

铁−硫原子。 
4) 表面五配位的铁原子是自旋中性的；表面铁原

子的活性很大，因此在碱性介质中黄铁矿容易和氢氧

根离子(电子给予体)发生作用，在表面形成氢氧化铁，
从而产生抑制作用。 

5) 黄铁矿(100)表面层的能隙降低了，导电性相对
于体相增强，表面带有一些似金属特征，表面的电化

学活性也增强了，电子有从黄铁矿表面层向体相转移

的趋势，并在这些计算结果的基础上建立了黄药和氧

气与黄铁矿表面作用的电化学模型。 
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