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闪锌矿(110)表面离子吸附的动力学模拟
①

孙　伟 , 胡岳华 , 邱冠周 , 徐　竟
(中南大学矿物工程系 , 长沙 410083)

[摘　要] 为了查清高碱电位环境对闪锌矿表面性质抑制作用的根本原因 , 采用 C2 Soterware分子力场中的万能

力场方法 , 对闪锌矿(110)表面 CaOH+和 OH-两种离子的吸附进行了动力学模拟 , 并对吸附能和吸附质量云图进

行了分析。模拟结果表明 , 相对于 OH-来说 , CaOH+在闪锌矿(110)表面的吸附能更负 , 吸附量更大。由此可知 ,

这些吸附在表面的离子又与 OH-和硫化矿氧化产物产生的 SO2-
4 等离子作用形成不溶性亲水表面产物 , 从而导

致矿物受到抑制 , 这也正是高碱电位调控成功的原因之一。
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　　复杂多金属硫化矿的分离一直是世界选矿界的

难题 , 而铅锌分离是硫化矿浮选分离的典型代表 。

铅锌分离的困难在于二者可浮性相近 , 硫化矿捕收

剂选择性较差。经过近20年的研究 , 人们成功地开

发出了高碱电位调控浮选技术 , 成功地解决了这个

难题 , 并首次在我国获得了工业上的应用
[ 1～ 5]

。目

前 , 电位调控浮选技术在我国已成功地应用于铅锌

铁多金属硫化矿的浮选分离 , 特别是在我国最大的

铅锌矿凡口矿得到应用 。然而 , 高碱电位调控浮选

的理论方面还有许多值得研究的地方 。高碱电位调

控下 , 闪锌矿与黄铁矿被选择性受到抑制(无需添

加ZnSO4), 红外研究
[ 1]表明在以石灰调浆的高碱

条件下在闪锌矿和黄铁矿表面都有亲水性含钙化合

物生成 , 而方铅矿表面并没有此类化合物形成 , 由

此可以推测该系化合物在矿物表面的吸附可能是高

碱电位调控工艺成功的一个重要原因 。本研究的目

的在于对这种吸附行为的机理进行微观层次的考

察 , 进一步获得有价值的数据。

1　力场与模型

研究采用 C
2
软件包的 Sorption模块对闪锌矿

吸附各种相关离子的行为进行动力学模拟。根据矿

物学原理[ 5] , 闪锌矿最可能的解理面为(110)面 ,

因此计算模型也依据闪锌矿(110)面进行构建 , 模

型如图 1所示。模型构建时 , 先用 Cleavage模块对

已经构建好的闪锌矿晶体进行(110)面的解理 , 然

后用 Crystal Builder 模块再对解理面进行三维处

理 , 最终得到上面模型。全部计算均采用吸附动力

学模拟模块(Sorption)进行计算 , 模拟步骤为 100

万步 , 每步为 1 fs , 模拟温度为 298 K , 压力为 100

kPa。首先进行了两种离子的单独吸附模拟 , 最后

又进行了共吸附的模拟 。

图 1　ZnS(110)面的结构模型

Fig.1　Model of ZnS(110)
(a)—Side view ;(b)—Vertical view

　　吸附动力学模拟采用 Rappe 所推导的万能力

场[ 6～ 8](Universal Fo rce Field), 该力场可以用来表

述周期表所有元素之间的二体 、三体以及多体作用

能 。UFF 力场中物质之间相互作用能可以描述为
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E =E bond+E nonbond (1)

式中　Ebond为成键作用 , E nonbond为非键作用。成键

作用又可进行细分:

E bond=ER +Eθ+Eω+Eφ (2)

E nonbond=E vdw +E el (3)

下面对以上各项一一说明:

1)键长伸缩振动能

E R 为键的伸缩振动能 , 有两种表示方式:

E R=1/[ 2k IJ(r-r IJ)
2] (4)

E R=DIJ{exp[ -α(r -r IJ)] -1}2 (5)

式中 　kIJ为力常数 , kJ/(mol· 
-2
);r IJ为键长 ,

DIJ为键的分裂能 , kJ/mol;

α=[ kIJ/2DIJ]
1/ 2 (6)

上述两式前者是把键的伸缩作为谐波振子

(harmonic oscilltor)进行处理 , 后者使用莫斯函数

(Morse function)进行处理 , 后者比前者具有更高的

精确度。在计算物质间成键能时必须注意以下几个

因素 。

rIJ表示键长 , UFF 力场对键长作了如下规定:

rIJ =r I+rJ+rBO+rEN (7)

式中　r I , rJ 为成键物质 I , J 的原子半径 , rBO为

键序修正参数 ,

rBO=-λ(r I+rJ)ln n (8)

n 为成键数目 , λ为比例常数;rEN为电负性矫正系

数 ,

rEN =r IrJ(χ
1/ 2
I -χ

1/ 2
J )/(χIr I+χJrJ)(9)

式中　χI , χj为 I , J 的电负性 。

k IJ表示力常数 ,

k IJ=(
 2E
 R 2)0=664.12

Z
＊
I Z

＊
J

r
3
IJ

(10)

式中　Z
＊
I , Z

＊
J 为作用物质 I , J 的有效电荷

2)键角的扭曲 、弯曲和反转能

Eθ, Eω, E 分别为键角的弯曲振动能 、扭曲

振动能和反转振动能 , 其中

Eθ=K IJK L ∑
m

n=0
Cn cos(nθ) (11)

E =K IJK L ∑
m

n =0
Cncos(n IJK L) (12)

Eω=K IJK L[ C0 +C1cos(ωIJK L)+

C2cos(2ωIJK L)] (13)

式中　K IJK L为力常数 , C代表协同因子 , θ, ω和 

分别代表弯曲 、扭曲和反转的角度。

3)范德华力(Van der Waals)E vdw

E vdw=DIJ{-2[
xIJ
x
]

6
+[

xIJ
x
]

12
} (14)

式中　DIJ为势阱深度 , xIJ为 I , J 的范德华半径之

和 , x 为与距离有关的变量 。

4)静电力 Eel

Eel=332.063 7(
Q IQI

εR I , J
) (15)

式中　QI , QJ 为 I , J 所携带的电量 , ε为介电常

数 , R IJ为 I 和J 之间的距离。

2　结果与讨论

溶液化学计算[ 9]得知 , 在以氢氧化钙调浆的高

碱性介质中 , 优势离子组分主要是 CaOH +以及

OH- , 而且在浮选所适宜的电位内 , 这两种离子虽

然与矿物表面没有电子交换作用 , 但对于矿物表面

的亲水疏水平衡以及浮选电化学行为有重要的影

响 , 因此本研究着重对闪锌矿与 CaOH+以及闪锌

矿与OH-进行了吸附模拟 。

2.1　吸附能及吸附量分析

图 2和 3分别列出了 CaOH + , OH-两种离子

吸附能和吸附量随模拟时间的变化情况 , 这些图表

明 , 当模拟步骤大于 400 000 时 , 两种离子的吸附

能和吸附量都达到了稳定状态 , 这证明 1 000 000

的模拟步骤是合适的。从吸附能和吸附量的变化趋

势来看 , 吸附能以 CaOH+最低 , 且吸附量最大。

表 1 列出了吸附模拟结果的吸附量和吸附能 ,

从两种离子在ZnS(110)表面的吸附自由能分析 ,

CaOH+的吸附能为-1.964 78 kJ/mol , OH-吸附能

为 -0.97 469 kJ/mol。因 而 , CaOH
+
的 吸附 量 ,

图 2　CaOH+在 ZnS(110)面吸附模拟时平均吸附量与

吸附能随模拟步骤的变化

Fig.2　Change of average loading and energy in

CaOH+ adsorption on ZnS(110)
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图 3　OH-在 ZnS(110)面吸附模拟时平均吸附量与

吸附能随模拟步骤的变化

Fig.3　Change of average loading and energy in

OH- adsorption on ZnS(110)

表 1　单独吸附模拟的吸附量与吸附能

Table 1　Sorption loading and sorpt ion energy

of single sorption simulation

Sorbate OH- C aOH+

Average loading/(molecule·cell-1) 0.01146 0.014 14

Average f ree energy/(kJ·mol-1) -0.97469 -1.964 78

Isosteric heat/(kJ·mol-1) 3.24485 4.234 90

0.014 14mol/cell , 比 OH-的 0.011 46 mol/cell大 。

这个结果表明 , 相对于 OH-来说 , CaOH+更容易

在ZnS(110)表面吸附 。这些吸附在表面的离子又

与OH
-
和硫化矿氧化产物产生的 SO

2-
4 等离子作

用形成不溶性亲水表面产物 , 从而导致矿物受到抑

制 , 这也正是高碱电位调控成功的原因之一 。这个

结论与红外研究结果
[ 1]
相一致。

2.2　吸附质量分布云图分析

图4(a)和(b)所示为OH
-
, CaOH

+
两种离子吸

附的质量分布云图 , 从质量分布云图来看 , OH-的

分布范围明显大于 CaOH+ , 也就是说 , OH-与ZnS

表面的作用力对距离的敏感程度小于 CaOH
+
, 结

合前面力场介绍以及吸附平衡时云图中心与矿物表

面的距离可以推断 , CaOH+与 ZnS 的作用可能是

以轨道相互作用为主 , 而OH
-
可能介于两者之间。

2.3　共吸附模拟结果分析

为了更好的模拟实际浮选情况 , 我们进行了共

吸附模拟 ,共吸附模拟结果列于表 2。从表 2可以

图 4　OH-和 CaOH+的质量云图分布

Fig.4　Quality dist ribution cloud of

OH- and CaOH+

(a)—OH-;(b)—CaOH+

看出 , 两种离子共存时 , ZnS(110)表面 CaOH+的

吸附比 OH-多。

表 2　共吸附模拟的吸附量与吸附能

Table 2　So rption loading and sorption energy

of co-so rption simulation

S orbate OH- CaOH+

Average loading/(molecule·cell-1) 0.010 46 0.017 40

Average f ree energy/(kJ·mol-1) -0.974 69 -1.964 78

Isosteric heat/(kJ·mol-1) 3.244 85 4.234 90

　　CaOH+之所以比 OH-更多的吸附在 ZnS(110)

表面 , 还需要进一步研究 , 可以从软硬酸碱理论
[ 10]

得出解释 , 根据软硬酸碱理论 , OH-属于硬碱 ,

CaOH+由于 OH-的中和成为中等强度的酸 , 而

ZnS(110)表面悬挂键处都为软酸或软碱 , 因此相比

较而言 , CaOH
+
更容易在 ZnS(110)表面吸附 。

3　结论

从两种离子在 ZnS(110)表面的吸附动力学模

拟得知 , CaOH
+
在 ZnS(110)表面的吸附最为有利 ,

吸附能最小 。

由此结论可以推测 , 这些吸附在表面的离子又

与 OH-和硫化矿氧化产物产生的 SO2-
4 等离子作

用形成不溶性亲水表面产物 , 从而导致矿物受到抑

制 , 这也正是高碱电位调控成功的原因之一。
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Dynamic simulation of ion adsorption on ZnS(110)

SUN Wei , HU Yue-hua , QIU Guan-zhou , XU Jing

(Department of Mineral Engineering , Central South University , Changsha 410083 , China)

[ Abstract] The adso rption action of CaOH+ and OH-on ZnS(110)was simulated by molecular-force-field method.The adsorption

energy and quality distribution clouds w as analyzed.The result indicates that there is more affinity between CaOH+ and ZnS(110)

than that between OH-and the mineral surface.The result gives a good explanation for success of potential-control technique used in

Fankou Lead-Zinc Plant.

[ Key words] so rption;molecular-force-field-method;sphalerite;sulfide-flo tation

(编辑　何学锋)
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