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摘 要：采用密度泛函理论方法研究硫空位和铁空位缺陷对氢氧根和羟基钙在黄铁矿表面吸附的影响。计算结果 

表明，铁空位能减弱氢氧根的吸附，硫空位能促进氢氧根的吸附，而铁空位和硫空位缺陷都能增强羟基钙在黄铁 

矿表面的吸附。氢氧根在硫空位缺陷形成的活性铁原子上的吸附能力比在铁空位缺陷形成的活性硫原子上的吸附 

能力强。对于羟基钙分子，在硫空位缺陷存在的情况下氧原子与黄铁矿表面铁原子成键，在铁空位缺陷存在的情 

况下钙原子与周围的硫原子发生作用，从而促进了钙原子在黄铁矿表面空位缺陷处的吸附。 
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Abstract: The effects  of S­vacancy and Fe­vacancy on  the adsorption of hydroxyl  and hydroxyl  calcium on the pyrite 
surface  were  investigated,  respectively,  by  density  functional  theory  (DFT).  The  calculation  results  indicate  that 
Fe­vacancy can weaken the adsorption of hydroxyl, and S­vacancy can enhance the adsorption of hydroxyl calcium. Both 
Fe­vacancy  and  S­vacancy  can  enhance  the  adsorption  of  hydroxyl  calcium  on  the  pyrite  surface.  The  adsorption  of 
hydroxyl on the iron site resulted from S­vacancy is stronger than that of the sulphur site resulted from Fe­vacancy. For 
the hydroxyl calcium molecule, the oxygen atom bonds with the iron atom on the pyrite surface containing S­vacancy, 
and the calcium atom bonds with the sulphur atom around the Fe­vacancy, which enhances the adsorption of calcium on 
the pyrite surface. 
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黄铁矿广泛存在于各种矿床中，尤其是铜、铅、 

锌等有色金属硫化矿床，在硫化矿浮选分离中常常会 

涉及到黄铁矿的抑制问题。在碱性介质条件下抑制黄 

铁矿是复杂硫化矿浮选分离传统工艺的核心，氢氧化 

钠和石灰是浮选经常使用的两种  pH 调整剂，其中石 

灰对黄铁矿的抑制效果比氢氧化钠的抑制效果好。为 

了阐明黄铁矿在碱性介质中的抑制机理，国内外学者 

进行了大量研究，提出了黄铁矿碱性抑制的化学作用 
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原理 [1−4] 、电化学原理 [5] 和量子化学原理 [6] 。 

实践中常发现不同矿床和同一矿床不同地段的黄 

铁矿在碱性介质中的可浮性有较大差异 [7−9] ， 其主要原 

因是黄铁矿晶体中存在晶格缺陷，导致黄铁矿性质和 

表面吸附性能发生变化 [10−13] 。黄铁矿晶格缺陷在宏观 

上表现为硫铁摩尔比偏离理想值 2:1，因此， 国内外学 

者习惯于从硫铁摩尔比的变化来解释黄铁矿抑制性能 

的变化，并试图建立硫铁摩尔比与黄铁矿抑制性能的 

关系 [8,14] 。 而实际上黄铁矿晶体硫铁摩尔比偏离 2:1的 

情况有两种：一是由杂质原子取代硫原子或铁原子造 

成的硫铁摩尔比偏离 2:1， 如含钴杂质黄铁矿的硫铁摩 

尔比大于 2:1， 含砷杂质黄铁矿的硫铁摩尔比小于 2:1； 

二是由硫空位和铁空位缺陷造成的硫铁摩尔比偏离 
2:1。杂质原子造成的硫铁摩尔比偏离 2:1并不能很好 

地说明硫铁摩尔比变化对黄铁矿抑制性能的影响，因 

为有时杂质原子的影响会超过硫铁摩尔比的影响 [14] 。 

因此，研究硫空位和铁空位缺陷对黄铁矿抑制性能的 

影响，对于从理论上阐述黄铁矿硫铁摩尔比的影响和 

指导生产实践具有重要意义。 

本文作者采用超晶胞模型，建立含硫空位和铁空 

位缺陷的黄铁矿(100)表面，考察氢氧根和羟基钙在含 

空位缺陷的黄铁矿(100)表面的吸附构型、成键和电子 

转移情况，从微观角度阐述硫铁摩尔比变化对黄铁矿 

抑制性能的影响。 

1  计算方法和模型 

采用基于密度泛函理论的第一性原理方法，应用 
CASTEP [15−16] 软件进行计算。表面模型从优化过的体 

相切出，结构优化后再进行性质计算。采用  GGA 下 

的 PW91 交换关联泛函 [17] 以及 270  eV 的平面波截断 

能、(2×2)表面超晶胞模型及 2×2×1 的 Monkhorst− 
Pack k点取样密度 [18−19] ；采用超软赝势 [20] 来描述价电 

子和核的相互作用。几何优化收敛标准如下：原子位 

移的收敛阈值为 0.002 Å， 原子间作用力的收敛阈值为 
0.08  eV∙Å，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；硫原子和铁原子赝 

势计算选取的价电子分别为 S 3s 2 3p 4 和 Fe 3d 6 4s 2 。所 

有计算运用自旋极化，并在倒易空间中进行。将羟基 

分子和羟基钙分子置于一个 15  Å×15  Å×15  Å的周 

期性晶胞中进行优化，对  Monkhorst−Pack  k 点选取 
Gamma点。 

稳定黄铁矿表面(100)模型的建立过程见文献 

[21]。沿  Fe—S 键断裂的理想(100)表面，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 1个 

硫原子配位。(2×2)黄铁矿(100)表面层晶模型如图  1 
所示(分子式为  Fe40S80)。建立缺陷表面时，删去一个 

表面铁原子则产生一个铁空位缺陷表面，其分子式为 
Fe39S80；删去一个顶部硫原子(Top  S)，则产生一个硫 

空位缺陷表面，其分子式为 Fe40S79。空位产生后表面 

硫铁摩尔比将偏离理想的 2:1，对于铁空位， 硫铁摩尔 

比大于 2:1，而对于硫空位，硫铁摩尔比小于 2:1，因 

此考察空位缺陷对吸附的影响，即考察表面硫铁摩尔 

比变化对吸附的影响。 

氢氧根和羟基钙在理想黄铁矿表面的稳定吸附构 

型如下：氢氧根吸附在铁位，羟基钙则同时吸附在硫 

位和铁位 [6] 。在考察缺陷对氢氧根和羟基钙分子吸附 

影响时，则将吸附分子初始位置设为缺陷处。 

图 1  (2×2)黄铁矿(100)表面层晶模型 

Fig. 1  (2×2) pyrite (100) slab model 

氢氧根(OH − )和羟基钙分子((CaOH) + )在黄铁矿表 

面的吸附能见式(1)： 
) (  slab adsorbate /slab adsorbate ads  E E E E + − =  (1) 

式中：Eads 为吸附能；Eadsorbate 和 Eslab 分别为吸附前氢 

氧根(或羟基钙)和层晶表面的总能量；Eadsorbate/slab 为氢 

氧根(或羟基钙)在表面吸附后体系的总能量。吸附能 

越低，吸附越稳定。 

2  结果与讨论 

2.1  吸附能 

表  1 所列为氢氧根(OH − )和羟基钙((CaOH) + )在含
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空位缺陷黄铁矿表面的吸附能，同时列出了在理想黄 

铁矿表面的吸附能。由表 1 可知，对于氢氧根，在含 

铁空位缺陷表面的吸附能升高，为−205.00  kJ/mol(理 

想表面吸附能为−264.99  kJ/mol)，而在硫空位缺陷表 

面的吸附能大大降低，为−472.16 kJ/mol。这表明铁空 

位的存在减弱了氢氧根的吸附，而硫空位的存在极大 

地增强了氢氧根在表面的吸附。因此，氢氧根对硫铁 

摩尔比大于 2:1(铁空位)的黄铁矿的抑制将减弱，而对 

硫铁摩尔比小于  2:1(硫空位)的黄铁矿的抑制作用大 

大增强。 

与氢氧根吸附不同，羟基钙在含铁空位和硫空位 

表面的吸附能都降低 (分别为−352.29  和−302.91 
kJ/mol)，并且在含铁空位表面的吸附能最低。这说明 

空位缺陷特别是铁空位缺陷的存在能增强羟基钙在黄 

铁矿表面的吸附。因此，硫铁摩尔比偏离 2:1 的黄铁 

矿更容易受石灰抑制，特别是硫铁摩尔比大于 2(含铁 

空位)的黄铁矿将更容易受到石灰的抑制。 

表  1  氢氧根和羟基钙在含空位缺陷黄铁矿(100)表面的吸 

附能 

Table 1  Adsorption  energies  of OH −  and  (CaOH) + on  pyrite 

(100) surfaces with vacancies 

Adsorption model  Adsorption energy/(kJ∙mol −1 ) 

OH − /Fe40S80  −264.99 

OH − /Fe39S80  −205.00 

OH − /Fe40S79  −472.16 

(CaOH) + /Fe40S80  −276.62 

(CaOH) + /Fe39S80  −352.29 

(CaOH) + /Fe40S79  −302.91 

2.2  吸附构型及成键分析 

图 2 所示为氢氧根在含两种空位缺陷黄铁矿表面 

的吸附构型(图中的数字表示键长)。在铁空位表面， 

氢氧根中的氧原子与周围的一个低配位硫原子成键， 

如图  2(a)所示。在含铁空位表面，由于黄铁矿表面硫 

密度增加，作为氢氧根吸附的活性铁位减少，因而吸 

附能升高，吸附减弱。而硫空位产生后，黄铁矿表面 

铁密度增加，氢氧根吸附的活性铁位增加，因而吸附 

增强，氢氧根中氧原子分别与硫空位周围的两个铁原 

子成键(见图 2(b))。 

表 2 所列为氢氧根在黄铁矿表面铁空位和硫空位 

处吸附后的Mulliken 布居值。布居值越大，键的共价 

性越强。从表 2 可知，氢氧根吸附在黄铁矿表面的硫 

空位缺陷后形成的两个O—Fe键的Mulliken布居值分 

别为  0.38 和  0.32，共价性强于在铁空位表面形成的 

O—S键(Mulliken 布居值为 0.21)。另外，在表面铁空 

位处吸附的氢氧根中的氧、氢原子之间的共价性也弱 

于在硫空位表面吸附的氧、氢原子的共价性(前者的 
Mulliken 布居值为  0.60，后者的  Mulliken 布居值为 
0.50)。根据以上分析可知，氢氧根在含硫空位缺陷黄 

铁矿表面比在含铁空位缺陷黄铁矿表面的吸附更强、 

更稳定，与吸附能分析结果一致。 

图 2  氢氧根在含铁空位和硫空位黄铁矿表面的吸附构型 

Fig.  2  Configurations  of  OH −  adsorption  on  pyrite  surfaces 

with Fe (a) and S vacancies (b) 

表2  氢氧根在含空位缺陷表面吸附后Mulliken键的布居值 

Table  2  Mulliken  bond  population  after  OH −  adsorption  on 

surface with vacancies 

Adsorption model  Bond  Mulliken bond population 

O—S  0.21 
OH − /Fe39S80 

O—H  0.50 

O—Fe1  0.38 

O—Fe2  0.32 OH − /Fe40S79 
O—H  0.60 

图 3 所示为羟基钙在含两种空位缺陷黄铁矿表面 

的吸附构型。表面铁空位产生后，作为钙吸附的活性 

硫位增多，钙原子吸附在铁空位周围的 4 个硫原子上 

形成稳定吸附(见图  3(a))。铁空位产生后暴露出更多 

配位数更少、活性更高的硫原子，造成钙在硫原子上 

的吸附更强，因此，增强了羟基钙在铁空位表面的吸
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附。由图 3(b)可知，在含硫空位黄铁矿表面，钙原子 

吸附在穴位上， 羟基中的氧吸附在低配位的铁原子上， 

形成稳定吸附。一方面，作为钙原子吸附的活性硫位 

因配位数减少而活性增加；另一方面，作为氧吸附的 

活性铁位的配位数也减少，使铁原子活性增加，这两 

方面的共同作用增强了羟基钙在黄铁矿表面硫空位的 

吸附。吸附后的 Fe—O键长(1.942 Å)小于理想表面吸 

附后形成的 Fe—O键长(2.092 Å)，Mulliken键的布居 

值也比理想表面的值大，键的共价性增强(见表 3)。 

图 3  羟基钙在含铁空位和硫空位黄铁矿表面的吸附构型 

Fig.  3  Configurations  of  (CaOH) +  adsorption  on  pyrite 

surfaces with Fe (a) and S (b) vacancies 

表3  羟基钙吸附在含空位缺陷黄铁矿表面后Mulliken键的 

布居值 

Table 3  Mulliken bond population after (CaOH) +  adsorption 

on pyrite surface with vacancies 

Adsorption model  Bond  Mulliken bond population 

(CaOH) + /Fe39S80  O—H  0.52 

O—Fe  0.37 
(CaOH) + /Fe40S79 

O—H  0.59 

2.3  电子转移和态密度分析 
2.3.1  氢氧根吸附 

图 4 所示为氢氧根在含铁空位黄铁矿表面吸附后 

成键原子的态密度变化(能量零点设在费米能级处 
(EF))。氢氧根吸附后氧原子的 2s 态电子减少，2p 态 

电子非局域性增强， 在−1.7 eV能量处形成一个态密度 

峰，并在此处与硫原子的  3p 态电子有较强的杂化作 

用。由原子的Mulliken电荷布居分析(见表 4)可知，O 
的 2s 态失去少量电子，而 2p 态获得大量电子；与氧 

原子成键的硫原子的 3s 态失去少量电子，而 3p 态失 

去大量电子，导致硫原子带正电荷(+0.47 e)。 

图  4  氢氧根在含铁空位黄铁矿表面吸附前后原子的态密 

度

Fig. 4  Density of states (DOS) of atoms before and after OH − 

adsorption on pyrite surface with Fe vacancy 

表  4  氢氧根在含铁空位黄铁矿表面吸附前后原子的 

Mulliken电荷布居值 

Table  4  Mulliken  charge  populations  of  atoms  before  and 

after OH − adsorption on pyrite surface with Fe vacancy 

Charge population/e Atomic 

label 
Adsorption status 

s  p  d 
Charge/e 

Before adsorption  1.89  4.28  0  −0.17 
S 

After adsorption  1.83  3.70  0  +0.47 

Before adsorption  1.95  4.62  0  −0.57 
O 

After adsorption  1.86  4.92  0  −0.78 

图 5 所示为氢氧根在含有硫空位的黄铁矿表面吸 

附后成键原子的态密度变化。由图 5可知，氢氧根吸 

附后氧原子的  2p 态电子非局域性增强，2s 态减少； 

与氧原子成键的铁原子的 3d态形成一个尖峰， 电子局 

域性增强，而处于导带中的 3d态减少；Fe—O之间没
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有出现杂化峰。由原子的Mulliken 电荷布居分析结果 
(表 5)可知，氧原子的 2s态失去少量电子，而 2p态获 

得较多电子； 铁原子的 4s和 4p态电子几乎没有变化， 

说明它们没有参与反应，仅  3d 态失去数量不多的电 

子。 

图  5  氢氧根在含硫空位黄铁矿表面吸附前后原子的态密 

度

Fig.  5  DOS  of  atoms  before  and  after  OH −  adsorption  on 

pyrite surface with S vacancy 

表  5  氢氧根在含硫空位黄铁矿表面吸附前后原子的 

Mulliken电荷布居值 

Table  5  Mulliken  charge  populations  of  atoms  before  and 

after OH − adsorption on pyrite surface with S vacancy 

Charge populations/e Atomic 

label 
Adsorption status 

s  p  d 
Charge /e 

Before adsorption  0.34  0.36  7.14  +0.14 
Fe 

After adsorption  0.33  0.37  7.04  +0.27 

Before adsorption  1.95  4.62  0  −0.57 
O 

After adsorption  1.86  4.85  0  −0.71 

2.3.2  羟基钙吸附 

羟基钙在黄铁矿表面铁空位吸附时未与表面原子 

成键(因而未显示原子态密度图)，而是钙原子在空位 

处吸附，并与空位周围的硫原子发生相互作用，因此， 

对钙原子与硫原子的Mulliken电荷布居进行分析，以 

获得电子转移情况(见表  6)。由表  6 可见，钙原子的 
4s 态失去较多电子，而 3d 态获得少量电子，最终导 

致钙原子所带正电荷较高(+1.16  e)；硫原子(S1、S2、 
S3 和 S4)3s态失去少量电子，而 3p态获得较多电子， 

从而使硫原子所带的负电荷增多。 

羟基钙在黄铁矿表面硫空位处吸附后，羟基钙中 

氧原子与黄铁矿表面铁原子成键，而羟基钙中的钙原 

子在穴位吸附，并与黄铁矿表面的硫原子和铁原子发 

生相互作用，因此，对成键的 Fe—O的态密度进行分 

析，对所有参与相互作用的原子的Mulliken电荷布居 

进行分析， 结果分别如图 6和表 7所示。由图 6可见， 

氧原子的态密度整体向低能方向移动，能量较高处的 
2p 态的电子非局域性增强；与氧原子成键的 Fe2 原子 

价带部分的 3d态由两个分裂的峰变为一个峰， 电子局 

域性增强。Mulliken 电荷布居分析表明，钙原子的 4s 
态失去大量电子，而 3d态获得少量电子； 

表  6  羟基钙在含铁空位黄铁矿表面吸附前后原子的 

Mulliken电荷布居值 

Table  6  Mulliken  charge  populations  of  atoms  before  and 

after (CaOH) + adsorption on pyrite surface with Fe vacancy 

Charge population/e Atomic 

label 
Adsorption status 

s  p  d 
Charge/e 

Before adsorption  3.02  5.99  0.44  +0.55 
Ca 

After adsorption  2.13  5.99  0.71  +1.16 

Before adsorption  1.85  4.21  0  −0.06 
S1 

After adsorption  1.84  4.30  0  −0.14 

Before adsorption  1.90  4.23  0  −0.13 
S2 

After adsorption  1.87  4.46  0  −0.33 

Before adsorption  1.89  4.28  0  −0.17 
S3 

After adsorption  1.83  4.30  0  −0.13 

Before adsorption  1.85  4.19  0  −0.04 
S4 

After adsorption  1.88  4.37  0  −0.25 

图  6  羟基钙在含硫空位黄铁矿表面吸附前后的原子态密 

度

Fig. 6  DOS of atoms before and after (CaOH) + adsorption on 

pyrite surface with S vacancy
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表  7  羟基钙在含硫空位黄铁矿表面吸附前后原子的 

Mulliken电荷布居值 

Table  7  Mulliken  charge  populations  of  atoms  before  and 

after ((CaOH) + ) adsorption on pyrite surface with S vacancy 

Charge population/e Atomic 

label 
Adsorption status 

s  p  d 
Charge/e 

Before adsorption  3.02  5.99  0.44  +0.55 
Ca 

After adsorption  2.15  5.99  0.60  +1.26 

Before adsorption  0.35  0.36  7.14  +0.14 
Fe1 

After adsorption  0.38  0.66  7.15  −0.20 

Before adsorption  1.86  4.26  0  −0.12 
S1 

After adsorption  1.84  4.42  0  −0.26 

Before adsorption  1.84  4.40  0  −0.24 
S2 

After adsorption  1.82  4.45  0  −0.26 

Before adsorption  0.36  0.37  7.12  0.14 
Fe2 

After adsorption  0.33  0.51  7.04  0.12 

Before adsorption  1.86  5.22  0  −1.08 
O 

After adsorption  1.85  5.02  0  −0.87 

与钙原子相互作用的 Fe1 原子主要由 4p态获得电子， 
3d态电子未参与作用； 与 Ca相互作用的 S1 和 S2 原子 

主要由 3p态获得电子； 氧原子的 2p态失去大量电子， 

因而氧原子所带的负电荷减少；与氧原子成键的  Fe2 
原子主要由 4p态得到电子， 而 4s和 3d态失去少量电 

子，铁原子所带的电荷无明显变化。 

3  结论 

1)  黄铁矿表面铁空位的存在能减弱氢氧根的吸 

附，硫空位的存在能促进氢氧根的吸附，而这两类空 

位缺陷都能增强羟基钙在黄铁矿表面的吸附。 
2)  氢氧根在黄铁矿表面铁空位吸附后以氧原子 

与表面硫原子成键为主，而在硫空位处则以氧原子与 

铁原子成键。羟基钙在黄铁矿表面铁空位吸附时未与 

表面原子成键，而钙原子在空位处吸附，并与空位周 

围的硫原子发生相互作用；羟基钙在黄铁矿表面硫空 

位处吸附后，羟基钙中的氧原子与黄铁矿表面铁原子 

成键，而钙原子在穴位吸附，并与黄铁矿表面硫原子 

和铁原子发生相互作用。 
3) 氢氧根在黄铁矿表面铁空位吸附后， 主要由氧 

原子 2p 态与表面硫原子的 3p态发生作用，并产生较 

强的杂化作用，而在表面硫空位处吸附后成键的 Fe— 

O 之间未发生杂化作用；羟基钙在黄铁矿表面铁空位 

吸附时主要由钙原子的 4s 态与硫原子的 3p 态发生作 

用，而羟基钙在黄铁矿表面硫空位处吸附后，主要由 

钙原子的  4s 态与表面铁原子的  4p 态和硫原子的  3p 
态，以及氧原子的 2p 态和表面铁原子的 4p态发生作 

用。 
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