
第 22 卷第 4 期 中国有色金属学报  2012 年 4 月 
Vol.22 No.4  The Chinese Journal of Nonferrous Metals  Apr. 2012 

文章编号：1004­0609(2012)04­1184­11 

氧分子在黄铁矿和方铅矿表面的吸附 
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摘 要：采用密度泛函理论对氧分子在黄铁矿和方铅矿表面的吸附进行研究。计算结果表明：黄铁矿和方铅矿表 

面经历了较小的弛豫；氧分子在黄铁矿和方铅矿表面都呈解离吸附状态，且在黄铁矿表面的吸附能远低于在方铅 

矿表面的吸附能；在黄铁矿表面上，氧原子分别与铁原子和硫原子键合，电子由铁原子和硫原子转移到氧原子上， 

主要由硫的 3p态、氧的 2p态和铁的 3d态参与反应，铁与氧之间形成 d→p反馈键，而在方铅矿表面上，氧原子 

只与硫原子键合，主要由硫的 3p 态、氧的 2p 态和铅的 6p 态参与反应，未形成反馈键；氧吸附后黄铁矿表面产 

生键合的铁原子和氧原子都产生自旋现象，而方铅矿表面原子及吸附的氧原子仍然是低自旋态的。 
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Abstract: The adsorption of oxygen molecule (O2) on the pyrite and galena surfaces was studied using density functional 
theory (DFT). The calculated results show that the surface relaxation of pyrite and galena is small. O2  dissociates after 
adsorption on the pyrite and galena surfaces, and the adsorption energy of O2  on pyrite is much lower than that on the 
galena. On the pyrite surface, oxygen atom (O) bonds with sulfur (S) and iron (Fe) atoms and the electrons are transferred 
from Fe and S atoms  to O, and the reactions are mainly S 3p, O 2p and Fe 3d  states  involved,  forming  the d→p back 
bonding between Fe and O. While on the galena surface, oxygen atom only bonds with sulfur atom, and the reactions are 
mainly  S  3p, O  2p  and  Pb  6p  states  involved, without  forming  d→p  back  bonding.  The bonded Fe and O atoms  are 
spin­polarized after the adsorption of O2, while the galena surface atoms and adsorbed O atom are still low­spin states. 
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有色金属硫化矿浮选是一个电化学过程，矿物表 

面的氧化对其浮选行为具有决定性的影响，硫化矿物 

的浮选行为与表面氧化之间存在密切的关系 [1−3] 。 已有 
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电化学反应过程，黄药在硫化矿表面发生阳极氧化生 

成金属黄原酸盐或双黄药，氧分子在矿物表面发生阴 

极还原。氧分子在硫化矿表面吸附对黄药捕收的影响 

非常大。另外，硫化矿无捕收剂浮选主要是通过氧化 

来控制矿物表面产物形成疏水元素硫和亲水硫酸盐， 

实现矿物的浮选和抑制 [4−5] 。 因而氧分子在硫化矿浮选 

中的作用成为硫化矿浮选研究中最重要的理论问题之 

一。 

黄铁矿和方铅矿是浮选电化学过程中最具代表性 

的两种硫化矿，捕收剂黄药分别在黄铁矿表面和方铅 

矿表面形成疏水的双黄药和金属黄原酸盐，代表硫化 

矿捕收作用的两种典型电化学机制，另一方面，方铅 

矿具有良好的无捕收剂浮选行为，而黄铁矿则较差。 

不论是黄药捕收剂浮选还是无捕收剂浮选，都与氧分 

子在这两种矿物表面的还原密不可分。目前的研究多 

集中在硫化矿表面氧化动力学和表面化学方面 [6−15] 。 
RAIKAR等 [16] 采用自然黄铁矿作为研究对象，发现将 

黄铁矿暴露在氧气中铁组分将出现严重的氧化现象， 

而 ROSSO 等 [17] 也发现真空解理的黄铁矿与氧作用后 

表面形成了 Fe—O键，此外，KNDELEWICZ等 [18] 则 

发现，黄铁矿仅暴露给水没有导致硫组分氧化，而单 

独暴露给氧则导致了硫组分的氧化。而对于氧分子在 

黄铁矿和方铅矿表面上的吸附方式、吸附构型以及矿 

物表面电子转移情况等详细的吸附机理却缺少研究。 

王淀佐等 [19] 采用分子轨道法针对黄铁矿和方铅矿的 

氧化进行了研究，但他们只采用单层原子来模拟矿物 

表面，因此，其计算结果很难与实际表面吸附相结果 

一致。ROSSO 等 [17] 采用试验和丛簇计算相结合的方 

法，表明氧在黄铁矿表面解离吸附。SUN等 [20] 采用密 

度泛函方法简单研究了氧分子在黄铁矿表面的吸附， 

但没有考虑黄铁矿和氧分子的自旋。 

本文作者通过构造含多层原子的矿物表面层晶模 

型，采用密度泛函理论对黄铁矿和方铅矿表面弛豫和 

氧分子在表面上的吸附方式、吸附能、表面电荷分布 

和电子转移及表面态进行详细的研究，研究结果对进 

一步阐明氧气在硫化矿电化学浮选中的作用具有重要 

意义。 

1  计算方法和模型 

1.1  计算方法 

本文作者采用基于密度泛函理论和平面波赝势方 

法的 CASTEP软件 [21−22] 进行计算。 交换关联泛函采用 

广义梯度近似(GGA)下的 PW91 梯度修正近似。平面 

波截断能经过测试后对黄铁矿选取 270 eV，对方铅矿 

选取 280 eV。表面由优化过的体相切出，并在吸附前 

进行优化，为了消除相邻吸附分子之间的相互影响， 

分别对黄铁矿和方铅矿采用(2×2)和(4×2)表面层晶 

模型。进行氧分子吸附计算时，将氧分子置于不同的 

位置上，如垂直置于硫位、铅位、铁位和穴位以及平 

躺等方式，通过优化构型、计算吸附能，确定最稳定 

的吸附模式。对价电子和离子实的相互作用势的描述 

采用超软赝势(USP) [23] ， Brillouin区的积分计算分别对 

黄铁矿采用  2×2×1  和对方铅矿采用  1×2×1  的 
Monkhorst­Pack(MP)k 点网络 [24−25] 。计算的价电子构 

型为 Fe 3d 6 4S 2 ，S 3s 2 3p 4 和 Pb 6s 2 6p 2 。几何优化采用 
BFGS 算法，对黄铁矿进行优化的收敛标准如下：能 

量收敛标准为  2.0×10 −5  eV∙atom −1 ，原子位移的收敛 

标准为  0.000  2  nm，原子间作用力的收敛标准为 0.8 
eV∙nm −1 ，晶体内应力收敛标准为 0.1  GPa；自洽迭代 

收敛精度为  2.0×10 −6  eV∙atom −1 ；除对方铅矿进行优 

化的收敛标准除原子间作用力的收敛标准采用  0.5 
eV∙nm −1 外，其余收敛标准与黄铁矿相同。对含不同 

原子层及真空层厚度的表面进行了计算，以获得较稳 

定的表面，根据最终的测试结果确定：对于黄铁矿， 

采用 15层原子层以及 15 Å埃真空层厚度的表面模型 
(考虑到需要吸附氧分子，所以真空层取值大一点)， 

并在吸附过程中固定基底 9层原子层，对表面 6 层原 

子进行弛豫；对于方铅矿，采用 8 层原子层，真空层 

厚度的采取与黄铁矿一致，吸附过程中固定基底 5 层 

原子层，对表面 3层原子进行弛豫；对于氧分子，则 

将其放入一个 1.5 nm×1.5 nm×1.5 nm的盒子中，计 

算时采用 Gamma点。所有计算都采用自旋极化方法。 

1.2  计算模型 

黄铁矿晶体常呈立方体，晶体的空间对称结构为 
) (T 3 Pa  6 

h  ，分子式为 FeS2，属于等轴晶系，每个单胞 

包含 4个 FeS2 分子， 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。另外，两个硫原 

子之间形成哑铃状结构，以硫二聚体(S2 2− )形式存在。 

常见的解理面为沿 Fe—S键断裂的(100)面，表面上的 

铁原子与 5个硫原子配位，而最外层硫原子与两个铁 

原子及 1 个硫原子配位。方铅矿晶体也常呈立方体， 

立方面心格子， 空间对称结构为Fm3m， 分子式为PbS， 

属等轴晶系，每个单胞包含 4个 PbS分子，每个硫原
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子分别与 6个相邻的铅原子配位，而每个铅原子也分 

别与 6 个相邻的硫原子配位，形成八面体构造。常见 

的解理面为沿铅—硫键断裂的(100)面，表面上的硫原 

子分别与 5 个铅原子配位，铅原子分别与 5 个硫原子 

配位。 (2×2)黄铁矿和(4×2)方铅矿(100)表面层晶模型 

如图 1所示。 

1.3  吸附能计算 

氧分子在黄铁矿和方铅矿表面的吸附能按下式定 

义： 

surface O /surface O ads  2 2 
E E E E − − =  (1) 

其中：Eads 为氧分子吸附后的吸附能；  /surface O 2 E  为氧 

分子在表面吸附后体系的总能； 
2 O E  和  surface E  分别为 

吸附前氧分子和表面的总能。吸附能越低，吸附越稳 

定，反之则稳定性降低。 

2  结果与讨论 

2.1  黄铁矿和方铅矿表面结构弛豫 

计算得到黄铁矿和方铅矿的晶格常数分别为 

0.542 1和 0.601 8 nm， 分别与实验值 0.541 7和 0.593 6 

nm 非常接近 [26−27] ，优化后的氧分子中  O—O 键长为 
0.124 1 nm，也与实验值 0.120 9 nm非常接近，表明 

计算是可靠的。表 1和表 2 所列分别为弛豫后黄铁矿 

和方铅矿表面几层原子的配位数及位移，其中负号表 

明原子沿轴的负方向弛豫，反之则沿轴正方向弛豫。 

在黄铁矿表面，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铁原子，向内部弛豫约 
0.01 nm；第三层中的 S原子则向表面弛豫。原子仅在 

顶部 3 层产生了明显的弛豫，第四层至第六层原子经 

历了微小的位移，第七层至第九层原子的弛豫可以忽 

略不计。这与 ROSSO 等 [28] 及 CHATURVEDI 等 [29] 的 

实验测试结果一致，也与  HUNG 等 [30] 的计算结果一 

致。对于方铅矿表面，第一层的硫原子和铅原子向表 

面内部弛豫，而第二层的原子都沿 z 轴方向表面外部 

弛豫，且这一层的硫原子和铅原子弛豫最为明显，第 

三层原子都向表面内部弛豫，且弛豫较小。 

表面弛豫计算表明，黄铁矿和方铅矿表面解理后 

都发生了不同程度的表面弛豫，但没有产生明显的表 

面重构作用，且仅有顶部 3 层原子的弛豫略微明显， 

更低层原子的弛豫非常小。 

图 1  (2×2)黄铁矿(100)表面层晶模型以及(4×2)方铅矿(100)表面层晶模型 

Fig. 1  Slab models of (2×2) pyrite (100) surface (a) and (4×2) galena (100) surface (b)
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表 1  黄铁矿表面原子配位及位移 

Table  1  Atomic  coordination  and  displacements  of  pyrite 

surface 

Atomic displacement/nm 
Atom  Coordination 

Δx  Δy  Δz 

S of layer 1  3  0.006 0  −0.006 2  −0.003 5 

S of layer 3  4  0.002 1  0.003 2  0.009 3 

S of layer 4  4  0.000 8  0.000 4  0.000 3 

S of layer 6  4  0.000 3  −0.000 8  0.000 3 

S of layer 7  4  −0.000 2  0.000 0  0.000 4 

S of layer 9  4  −0.000 2  0.000 2  −0.000 3 

Fe of layer 2  5  0.006 5  0.006 5  −0.009 0 

Fe of layer 5  6  0.000 5  −0.001 0  0.001 4 

Fe of layer 8  6  0  0.000 1  0 

2.2  氧分子在黄铁矿和方铅矿表面的吸附 

为了确定氧分子在黄铁矿和方铅矿表面的吸附方 

式，分别对氧分子在各个吸附位进行了测试，结果如 

表 2  方铅矿表面原子配位及位移 

Table  2  Atomic  coordination  and  displacements  of  galena 

surface 

Atomic displacement /nm 
Atom  Coordination 

Δx  Δy  Δz 

Pb of layer 1  5  −0.000 1  −0.000 1  −0.008 2 

S of  layer 1  5  0  0  −0.010 1 

Pb of layer 2  6  0  0  0.010 2 

S of layer 2  6  0.000 1  −0.000 3  0.012 8 

Pb of layer 3  6  −0.000 1  −0.000 1  −0.004 0 

S of layer 3  6  0  0  −0.006 0 

图 2 和图 3 所示。并计算了吸附能，计算结果如表 3 
和表 4 所列。吸附能计算结果表明，在黄铁矿表面， 

氧分子在顶部硫位(见图  2(a))、平行于  S—S 键(见图 
2(d))、 垂直于穴位(见图 2(e))吸附时的吸附能较高，而 

在顶部铁位(见图 2(b))、平行于 Fe—S键(见图 2(c))和 

平躺在穴位(见图 2(f))吸附时的吸附能较低， 且以平躺 

图 2  氧分子在黄铁矿(100)面不同位置的平衡吸附构型 
Fig. 2  Equilibrium adsorption of O2 on different sites of pyrite (100) surface (Numbers shown near bond indicating bond length in 
nm. Arrows are indicators of x, y and z axes): (a) Top S site; (b) Top Fe site; (c) Parallel to Fe—S bond; (d) Parallel to S—S bond; 
(e) Vertical to hollow; (f) Parallel to hollow (between Fe atoms); (g) Parallel to hollow (between Fe and S atoms)
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图 3  氧分子在方铅矿(100)面不同位置的平衡吸附构型 

Fig. 3  Equilibrium adsorption of O2 on different sites of galena (100) surface (Numbers shown near bond indicating bond length in 

nm. Arrows  are  indicators  of  x,  y and z  axes):  (a) Top S  site; (b) Top  Pb  site; (c) Parallel  to Pb—S bond;  (d) Parallel  to hollow 

(between Pb atoms); (e) Vertical to hollow; (f) Parallel to hollow (between S atoms) 

表 3  氧分子在黄铁矿(100)面的吸附能 

Table 3  Adsorption energy of O2 on pyrite (100) surface 

Adsorption site  Adsorption 
energy/eV 

Top S site  −0.311 

Top Fe site  −1.040 

Parallel to Fe—S bond  −0.861 

Parallel to S—S bond  −0.006 

Vertical to hollow  −0.469 

Parallel to hollow (between Fe atoms)  −1.219 

Parallel to hollow (between Fe and S atoms)  −2.522 

表 4  氧分子在方铅矿(100)面吸附时的吸附能 

Table 4  Adsorption energy of O2 on galena (100) surface 

Adsorption site  Adsorption 
energy/eV 

Top S site  −0.407 

Top Pb site  −0.107 

Parallel to Pb—S bond  0.067 

Parallel to hollow (between Pb atoms)  −0.306 

Vertical to hollow  −0.084 

Parallel to hollow (between S atoms)  −1.191 

在穴位上以一个氧原子对着顶部硫原子、另一个氧原 

子对着表面铁原子(见图  2(g))时的吸附能最低，表明 

这种吸附方式最为稳定；在方铅矿表面，除氧分子以 

平躺于穴位且两个氧原子分别对着两个硫原子(见图 
3(f))吸附在表面时的吸附能最低，吸附最稳定外，其 

他吸附方式：顶部硫位(见图  3(a))、顶部铅位(见图 
3(b))、平行于 S—Pb键(见图 3(c))、平躺在穴位(处于 

铅原子之间)(见图  3(d))以及垂直于穴位(见图  3(e))的 

氧分子吸附能都较高。 

在黄铁矿和方铅矿表面吸附后的氧分子都发生了 

解离，并分别与表面的原子成键。从氧分子在两种矿 

物表面上的最稳定吸附方式可以知道， 在黄铁矿表面， 

氧原子分别与硫和铁原子键合，而在方铅矿表面，氧 

原子只与硫原子键合而未与铅原子键合。氧分子在黄 

铁矿和方铅矿表面的吸附能分别为−2.522  eV(见图 

2(g))和−1.191  eV(见图  3(f))，前者明显低于后者，表 

明其与黄铁矿表面的相互作用更强，在黄铁矿表面的 

反应活性更高，这也体现在不同表面吸附后的  O—O 

键长和 O—S 键长的区别中。在黄铁矿和方铅矿表面 

上，O—O键长分别为 0.284 2和 0.269 8 nm，氧分子 

在黄铁矿表面的解离更彻底； O—S键长分别为0.149 6
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和 0.164 4 nm，氧原子与黄铁矿表面的硫原子之间的 

键合更为紧密。从以上的分析可以知道，当氧分子吸 

附后，黄铁矿表面上的硫原子被氧化得更为彻底，即 

所带正价将更高，这与实际情况相符，即黄铁矿的阳 

极氧化产物主要硫组分为硫酸盐( − 2 
4 SO  )，而方铅矿的 

阳极氧化产物主要硫组分为元素硫(  0 S  ) [3] 。这也表明 

黄铁矿具有较差的无捕收剂浮选特性，而方铅矿具有 

较好的无捕收剂浮选行为。 

2.3  表面原子电荷分析 

图 4 所示为黄铁矿和方铅矿表面原子的 Mulliken 
电荷，原子上的数字表示电荷值，单位为  e，图为顶 

视图。黄铁矿(100)表面硫二聚体中的  S1 原子位于表 

面顶部，S2 原子位于表面底部(见图 4(a))。从图 4(a) 

可以看出，S1原子带电荷−0.10  e，而 S2原子带电荷 

−0.02 e。另外，与铁原子配位不同方向上的硫原子所 

带电荷不同， 处于表面底部的硫原子(S2和 S3)所带负 

电荷少于表面顶部的硫原子(S4和 S5)。 表面铁原子带 

正电荷 0.08 e。从氧分子吸附后的表面原子电荷(见图 

4(b))可以看出，与氧成键的 S1 和 Fe1 原子失去了较 

多的电荷给氧原子而分别带正电荷 0.74  e和 0.36  e， 

而与 S1成键的 O1原子所带负电荷(−0.76 e)远多于与 

Fe1原子成键的 O2原子(−0.44 e)，表明氧原子从表面 

硫原子上获得的电荷多于从铁原子上获得的电荷。另 

外，除与表面顶部  S1 原子配位的硫原子和其余铁原 

子(除 Fe1)得到少量电荷外， 氧分子周围的其余硫原子 

则失去少量电荷。氧分子吸附对更远处的表面原子的 

电荷影响较小。 

图 4  氧分子吸附前后氧原子及表面原子的Mulliken电荷 
Fig. 4  Mulliken charges of oxygen  atom and surface  atoms before  and after O2  adsorption (Numbers on atom  indicating atomic 
charge in e. Arrows indicating x and y axes): (a) Pyrite surface before O2 adsorption; (b) Pyrite surface after O2 adsorption; (c) Galena 
surface before O2 adsorption; (d) Galena surface after O2 adsorption
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在理想的方铅矿(100)表面上，铅原子带正电荷 
0.61 e而硫原子带负电荷−0.68 e(见图 4(c))，氧分子吸 

附后对其周围原子的电荷影响较为明显。分别与氧原 

子成键的 S1和 S2原子所带电荷已从原来的负电荷到 

吸附氧后略带正电荷(0.07 e)，氧对距离稍远的硫原子 

电荷影响很小，靠近氧原子的铅原子(Pb1和 Pb2)失去 

电子，而离氧较远的铅原子(Pb3和 Pb4)则得到极少量 

的电子，由原来的 0.61  e变为 0.58  e。另外，氧分子 

吸附对表面硫原子的构型产生了较为明显的影响，与 

氧成键的 S1和 S2原子沿着 x轴被排斥开来。 

从更详细的原子电荷布居分析可以了解原子之间 

的电荷转移情况，表 5 和表 6 所列分别为氧分子在黄 

铁矿和方铅矿表面吸附前和吸附后的表面原子及氧原 

子的电荷布居值。由表 5可以知道，氧分子在黄铁矿 

表面吸附后，与氧原子成键的  S1 原子(顶部硫)的  3s 
轨道失去少量电子而 3p轨道都失去较多电子， 离氧稍 

远处的 S2和 S3原子的 3s轨道电子基本没有变化， 但 
3p 轨道失去非常少量电子；铁原子(Fe1)的 4s 轨道电 

子不变，4p 轨道得到非常少量的电子，而 3d 轨道则 

失去了较多电子；氧原子的  2s 轨道电子没有发生变 

化，与 S1 成键的 O1 原子的 2p 轨道比与 Fe1 原子成 

键的 O2原子的 2p轨道得到更多的电子。由此可知， 

氧分子与黄铁矿表面的反应，主要由硫原子的  3p 轨 

道、铁原子的 3d轨道和氧原子的 2p轨道参与。 

由表 6 可以看出，氧分子在方铅矿表面吸附后， 

与氧成键的硫原子(S2)的 3s轨道失去少量电子， 而 3p 
轨道则失去大量的电子；氧分子周围的铅原子(Pb1和 

Pb2)的  6s 轨道电子基本没有变化，6p 轨道失去较多 

电子；离氧吸附位置稍远的铅原子(Pb3)的  6s 轨道电 

子基本没有变化，而 6p轨道则得到少量电子。此外， 

铅原子的 5d 轨道电子数没有变化，表明 5d 轨道电子 

没有参与氧气的反应。氧的 2s轨道得到少量电子，而 
2p轨道得到较多的电子。由此可知，氧分子与方铅矿 

表面的反应，主要由硫原子的 3p 轨道、铅原子的 6p 
轨道和氧原子的 2p轨道参与。 

从图 5的电荷差分密度(见图 5(a)和(b)， 黑色区域 

表示电子富集，白色区域表示电子缺失，背景色表示 

电子密度为零)和电荷密度图(见图  5(c)和(d))可以看 

到，吸附后氧原子周围电子富集而与之配位的铁原子 

和硫原子周围则呈电子缺失状态，氧与矿物表面的原 

子发生相互作用而成键，而由于在表面解离成单氧状 

态，氧原子之间已经不成键。 

2.4  氧分子吸附对黄铁矿和方铅矿表面态的影响 

从前面的原子电荷布居分析可知：氧分子在黄铁 

矿和方铅矿表面吸附时，主要是氧原子、硫原子和铅 

原子的 p 轨道以及铁原子的 d 轨道参与相互作用，因 

此，图 6 和图 7 所示分别为氧分子吸附前后黄铁矿和 

方铅矿表面及表面主要参与反应的原子态密度，并考 

察参与反应的主要电子轨道态密度变化。氧的外层  p 
电 子 组 态 为 ：  1 * 

p 2 
1 * 

p 2 
2 

p 2 
2 

p 2 
2 

p 2  ) π ( ) π ( ) π ( ) π ( ) ( 
y x y x z 

σ 
0 * 

p 2  ) ( 
z 

σ  [31] ，本计算结果与实际非常一致。如图所示， 

在−6  和−4.5  eV  处有一个分别由成键 
z p 2 σ 态和 

) π ( π  p 2 p 2  y x 
组成的态密度峰(px 和 py 的原子轨道态密度 

表 5  氧分子吸附前后黄铁矿表面原子及氧原子的Mulliken电荷布居 

Table 5  Mulliken charge populations of O atom and surface atom before and after O2 adsorption on pyrite surface 

Mulliken population 
Atomic label  Adsorption model 

s  p  d  Total 
Charge/e 

Before adsorption  1.86  4.25  0  6.01  −0.01 
S1 

After adsorption  1.70  3.56  0  5.26  0.74 

Before adsorption  1.82  4.20  0  6.02  −0.02 
S2 

After adsorption  1.83  4.25  0  6.07  −0.07 

Before adsorption  1.82  4.20  0  6.01  −0.01 
S3 

After adsorption  1.82  4.16  0  5.99  0.01 

Before adsorption  0.34  0.43  7.15  7.92  0.08 
Fe1 

After adsorption  0.34  0.48  6.81  7.64  0.36 

Before adsorption  1.88  4.12  0  6.00  0.00 
O1 

After adsorption  1.93  4.83  0  6.76  −0.76 

Before adsorption  1.88  4.12  0  6.00  0.00 
O2 

After adsorption  1.93  4.51  0  6.44  −0.44
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表 6  氧分子吸附前后方铅矿表面原子及氧原子的Mulliken电荷布居 

Table 6  Mulliken charge populations of O atom and surface atom before and after O2 adsorption on galena surface 

Mulliken population 
Atomic label  Adsorption model 

s  p  d  Total 
Charge/e 

Before adsorption  1.92  4.76  0  6.68  −0.68 
S2 

After adsorption  1.84  4.09  0  5.93  0.07 

Before adsorption  1.99  1.40  10.00  13.39  0.61 
Pb1 

After adsorption  2.00  1.19  10.00  13.19  0.81 

Before adsorption  1.99  1.40  10.00  13.39  0.61 
Pb2 

After adsorption  2.00  1.22  10.00  13.22  0.78 

Before adsorption  1.99  1.40  10.00  13.39  0.61 
Pb3 

After adsorption  1.98  1.44  10.00  13.42  0.58 

Before adsorption  1.88  4.12  0  6.00  0.00 
O1 

After adsorption  1.92  4.92  0  6.84  −0.84 

Before adsorption  1.88  4.12  0  6  0.00 
O2 

After adsorption  1.92  4.92  0  6.84  −0.84 

图 5  氧分子吸附后黄铁矿和方铅矿的电荷密度和差分电荷密度 
Fig.  5  Electron  density  and  electron  density  difference  maps  of  pyrite  and  galena  after  O2  adsorption:  (a)  Electron  density 
difference of pyrite; (b) Electron density difference of galena; (c) electron density of pyrite; (d) Electron density of galena 

曲线是重合的)； 费米能级处的态密度则由半满的反键 
) π ( π  * 

p 2 
* 
p 2  y x 

态组成；最后，在约 1.8  eV处存在一个空 

反键  * 
p 2  z σ 态。 

在黄铁矿表面，与氧成键的硫原子和铁原子的态 

密度发生了极为明显的变化，而氧气分子本身的态密 

度也发生了变化，说明氧吸附对矿物表面态产生了明 

显的影响。本文作者主要通过讨论占据电子态来讨论 

氧与表面的相互作用。费米能级以下−8~0  eV 能量范 

围内吸附氧的 2p轨道电子态密度呈连续分布状态， 电 

子非局域性增强；吸附氧后的  S1 原子在费米能级以 

下−8~−1.50 eV范围内的 3p电子态密度峰向低能方向 

移动，而−1.5~0  eV 的 3p 电子态密度明显降低；Fe1 
原子的 3d轨道电子对态密度的贡献占主导地位， 吸附 

氧后在−6~0 eV范围内形成连续分布，并且−1.5~0 eV 
范围内的  3d 电子态密度明显降低。氧吸附对方铅矿 

表面也产生了明显影响。在费米能级以下−6~0  eV 范 

围内吸附后的氧 2p轨道电子态密度呈连续分布状态， 

且主要集中在−5.5~3.5  eV 能量范围内；S2 原子由于 

吸附氧导致原来处于−4~0 eV范围的连续 3p电子态在 
−6~0  eV 能量范围内形成两个集中态，即集中在−5~
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−4 eV和−1~0 eV能量范围内； Pb1原子的整体态密度 

向低能方向移动了较小距离且  6p 电子态密度明显降 

低(5d 轨道电子能量非常低，在氧吸附过程中没有参 

与反应)，−3~−1 eV能量范围内的 6p电子态由于氧吸 

附而几乎消失。 

由态密度图可以看出，在黄铁矿表面，氧与硫成 

键时，电子主要由硫的 3p轨道向氧的 2p 轨道转移， 

而与铁成键时，则主要由铁的 3d 轨道电子向氧的 2p 
轨道转移，形成 d→p反馈键；在方铅矿表面上，电子 

主要由硫和铅的 6p轨道向氧的 2p 轨道转移，而铅的 
5d 轨道由于没有参与反应，未能与氧的 2p 轨道形成 
d→p 反馈键。因氧与铁之间 d→p 反馈键的形成，氧 

分子在黄铁矿表面的吸附将更为稳定，黄铁矿表面将 

被氧化得更为彻底，这与前面对吸附能和键长的计算 

的结果一致。 

图 8和 9 所示分别为氧分子吸附前后的黄铁矿和 

方铅矿表面原子自旋态密度。图中仅显示了主要参与 

反应的轨道电子自旋，即 S 3p、O 2p、Fe 3d和 Pb 6p 
轨道电子， 主要考察其在费米能级(EF)附近的变化， α 
和 β 分别代表向上和向下自旋。由图 8可以看出，氧 

分子吸附前的铁原子(Fe1)为低自旋态，吸附后产生了 

自旋，而与铁原子成键的氧原子(O2)也产生了自旋； 

图 6  氧分子吸附前后黄铁矿表面原子氧气态密度 

Fig.  6  Density  of  states  of  surface  atom  and  oxygen  before 

and after O2 adsorption on pyrite surface (EF  indicates position 

of Fermi level, and the value is 0 eV) 

图 7  氧分子吸附前后方铅矿表面原子和氧气态密度 

Fig.  7  Density  of  states  of  surface  atom  and  oxygen  before 

and after O2 adsorption on galena surface 

图  8  氧分子吸附前后黄铁矿表面原子和氧原子的自旋态 

密度 

Fig. 8  Spin density of states of surface atom and oxygen atom 

before and after O2 adsorption on pyrite surface
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图  9  氧分子吸附前后方铅矿表面原子和氧原子的自旋态 

密度 

Fig. 9  Spin density of states of surface atom and oxygen atom 

before and after O2 adsorption on galena surface 

吸附前后的硫原子(S1)都呈低自旋态，与硫原子成键 

的氧原子(O1)也为低自旋态。由图 9 可以看出，吸附 

前后氧、硫和铅原子都呈低自旋态，没有产生自旋现 

象。从电子自旋分析可以看出，在黄铁矿表面上的氧 

和铁原子由于发生相互作用而产生了自旋现象，而在 

方铅矿表面的氧则没有发生自旋现象，具有磁性的物 

质之间更容易产生相互吸引，因此，氧分子在黄铁矿 

表面的反应活性将比在方铅矿表面大。 

3  结论 

1)  氧分子在黄铁矿和方铅矿表面具有明显不同 

的吸附方式。氧分子和黄铁矿作用产生了自旋，导致 

氧分子在黄铁矿表面的反应活性更高，而氧分子与方 

铅矿表面相互作用后没有产生自旋，削弱了氧分子在 

方铅矿表面的吸附。 
2) 在黄铁矿表面， 氧与金属铁原子之间形成 d→p 

反馈键，而在方铅矿表面没有反馈键形成，这也增强 

了氧在黄铁矿表面的吸附；黄铁矿表面氧化倾向于生 

成高价硫，氧化更为彻底，而方铅矿表面氧化后倾向 

于形成低价硫，这与实际检测结果一致，从理论上解 

释了黄铁矿和方铅矿无捕收剂浮选差异的本质原因。 
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