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摘　要：量子化学计算作为一种重要技术手段被广泛应用于硫化铅锌矿的计算模拟中，通过量子化学计算可
以从微观角度了解硫化铅锌矿的一些基本性质，主要介绍了硫化铅锌矿的量子化学计算研究，分别阐述了方

铅矿与闪锌矿在经过元素掺杂后的化学性质、电子结构和光学性能的变化，论述了不同药剂在闪锌矿与方铅

矿表面的吸附，总结了近年来硫化铅锌矿在量子化学方面的发展，并指出该领域存在的问题和未来的发展方

向。
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引 言
１９６４年 Ｋｏｈｎ［１－２］提出了电子密度决定分子一

切性质的密度泛函理论时，使得量子化学研究日益

深入，研究领域不断扩大。由于密度泛函理论［３－４］

是通过用电荷密度函数代替单电子波函数描述体系
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的状态，在解薛定谔方程时，用统计方法代替交换积

分计算，极大的缩短了计算时间并且提高了计算精

度，能够得到与高精度从头计算一致的结果。基于

此优点，密度泛函理论在多原子体系中应用较为广

泛。基于密度泛函的第一性原理［５－６］作为一种重要

的计算模拟方法，可以对微观体系进行预测，并且可

以进一步对实际试验情况进行解释，了解其反应机

理并从中设计更加完美的试验方案。

铅、锌作为一种重要的工业材料，具有重要的应

用价值。我国的铅矿多与锌矿共伴生［７－８］，其中硫

化矿矿床占绝大部分，氧化铅锌矿床较少 ，由于硫

化铅锌矿中的铅、锌容易被其他离子所取代以及容

易与药剂发生吸附并形成疏水性薄膜［９－１０］，因此对

硫化铅锌矿进行量子化学计算是快速提高其选别技

术的有效途径。本文通过查阅大量文献后，总结了

方铅矿与闪锌矿的量子化学计算方面的研究，通过

量子化学计算方铅矿与闪锌矿的晶体结构以及药剂

与其作用机理，总结和回顾了方铅矿与闪锌矿的量

子化学研究进展，并简要展望了今后的发展方向，旨

在进一步了解其性质，为开发新药剂、提高选矿技术

水平提供参考。

１　两种矿物的晶体结构
计算时，所用的闪锌矿（ＺｎＳ）（图１）的空间群

为Ｆ４３ｍ［１１－１３］，其中Ｓ与Ｚｎ各自在其面心立方堆排
列，每个Ｓ（Ｚｎ）原子被四个Ｚｎ（Ｓ）原子包围，Ｓ与Ｚｎ
的配位比为４４，其晶格常数为：ａ＝ｂ＝ｃ＝５．４０５
?，α＝β＝γ＝９０°。

图１　闪锌矿单晶胞模型
Ｆｉｇ．１　ＵｎｉｔｃｅｌｌｍｏｄｅｌｏｆＺｎＳ

　　 所用的方铅矿 （ＰｂＳ）（图 ２），空间群为
Ｆｍ３ｍ［１４－１５］，属等轴晶系，其中 Ｐｂ原子填充在 Ｓ原
子形成的八面体空隙中，为面心立方晶系，Ｓ与 Ｐｂ
的配位比为６６，晶格常数为：ａ＝ｂ＝ｃ＝０．５９２４
ｍｍ，α＝β＝γ＝９０°。

图２　方铅矿单晶胞模型
Ｆｉｇ．２　ＵｎｉｔｃｅｌｌｍｏｄｅｌｏｆＰｂＳ

２　矿物表面断裂键计算
在实际生产过程中，由于矿石受到碎磨矿作

用［１６－１７］，使得其中一部分矿石不仅发生解离，还会

导致其晶格破坏，因此在浮选过程中很多矿石并不

是以某种特定的形式存在于矿浆中，而是以完整的

晶体或者某个解离面以及其它形式存在于矿浆中，

所以研究矿物表面断裂键的性质以及断裂键的密度

与解离性质的关系是十分重要的。高志勇［１８－１９］在

分析了一些典型的硫化物、氧化物以及含盐矿物的

表面断裂键后，建立了表面断裂键与表面能之间的

关系，并且发现矿物表面断裂键的密度与其表面能

直接相关。通过计算闪锌矿的不同面发现：其

｛１１１｝面是不存在的，｛１００｝面与｛３１１｝面的层间距
最小，具有中等的断裂键密度。而｛１１０｝面是闪锌
矿最容易产生的解离面。通过计算方铅矿的不同面

发现，对于不同解离面其断裂键的密度也相应发生

改变，其中｛１１１｝＞｛１１０｝＞｛１００｝，而层间距则与其
断裂键密度大小相反，同时发现方铅矿并不存在

｛１１１｝解离面。同时，通过计算不同矿物的表面断
裂键密度与表面能后发现，矿物表面随着断裂键密

度的增加，其表面能也随之增加。

３　矿物掺杂计算模拟研究
在自然界中，矿石并不是一定以纯矿物的形式

存在，在其形成的过程中有可能有其他元素［２０］参与

形成并替代其中的某些离子，不同元素的掺杂会影

响矿石本身的物理化学性质，在选矿过程中，某些矿

石由于不同的元素掺杂后，其导电性、可浮性等性质

发生了变化从而影响选别效果［２１－２２］。通过第一性

原理计算［２３－２４］掺杂后的矿石的性质能较好的解释

其性能的变化，再分析其能带结构、态密度等性质的

变化，从量子化学层面解释其宏观性质变化的原因。
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在研究过程中应注意掺杂元素的含量和晶胞的数

目，晶胞过大以及掺杂元素的浓度过高容易导致计

算时间过长，晶胞过小与掺杂元素的浓度过低容易

使结果与理论值差距较大。同时，在计算前应根据

研究的材料性质选取正确的计算方法［２５－２６］，计算方

法的选取会很大程度上影响计算的准确性和精确

度。

硫化铅锌矿在经过元素掺杂后，不仅使其导电

性变好，其光学性能也发生了变化，随之通过掺杂后

的矿石由于表面性质发生改变使得可浮性发生了改

变，有利于药剂吸附在其表面形成疏水膜，更容易浮

选。

近年来，许多科研工作者［２７－２９］对闪锌矿与方铅

矿进行了元素掺杂计算模拟研究，发现对闪锌矿进

行元素掺杂后，矿石的表面性质发生了变化，同时使

得其可浮性也发生了改变，陈建华［３０］将铁杂质与闪

锌矿（１１０）解离面的锌原子相替换后发现：铁杂质
很容易取代闪锌矿（１１０）表面的锌原子，使得闪锌
矿表面的电子分布发生了改变，禁带中出现了铁的

杂质能级。铁杂质的存在使得闪锌矿表面与铜发生

反应的锌原子数量减少，降低了闪锌矿的活化效果，

并且随着铁含量的增加，铜离子在其表面的活化位

点越少，越不利于活化。

方铅矿经过元素掺杂后其能带间隙变细［３１－３４］，

并且费米能级向正能量方向移动。同时，通过不同

元素掺杂计算后发现其浮选性能发生了变化，使得

浮选药剂能更加稳定的吸附在矿物表面。研究人员

在研究方铅矿内部电子结构时［３５］，采用了 Ｍｎ、Ａｓ、
Ｂｉ、Ｓｂ、Ａｇ、Ｉｎ、Ｃｕ、Ｚｎ、Ｔｉ和Ｃｄ等多种元素对方铅矿
进行了掺杂运算研究，构建２×２×２的方铅矿超晶
胞进行量化计算。计算结果表明：元素掺杂使得方

铅矿的禁带宽度、晶格参数以及费米能级均发生了

变化，其中，Ｓｂ、Ｂｉ、Ｍｎ等杂质会使方铅矿的费米能
级向较高能级移动，Ａｇ、Ｃｕ、Ｔｉ等杂质的掺杂使得费
米能级向较低能级移动。前线轨道计算表明，Ｓｂ和
Ｍｎ杂质可能导致方铅矿过度氧化，不利于方铅矿浮
选。

欧阳素勤［３６］在研究银杂质对方铅矿性质及浮

选行为的影响时，采用２×２×２的方铅矿超晶胞，并
用一个银原子替换其中的一个铅原子，构建一个含

银杂质的方铅矿超晶胞模型。对模型进行计算和优

化采用密度泛函理论第一性原理下的 ＧＦＧＳ优化算

法。计算结果显示：含银杂质的方铅矿的带隙变窄，

并且费米能级向低能方向移动，但是，银杂质对方铅

矿的态密度结构并无明显影响。通过分析，杂质能

级主要由银原子中５ｄ轨道贡献。通过前线轨道理
论分析，含银杂质的方铅矿使铅原子形成了较高的

荷电状态和更多的自由外层轨道，对药剂吸附作用

变强，可浮性提高。

陈建华［３７］在研究镉杂质对闪锌矿的影响时建

立了２×２×２的超晶胞，采用 ＧＧＡ－ＰＢＥ修正函
数，Ｋ点值设为：２×２×２。通过计算发现：镉杂质的
存在使得闪锌矿在 －７．５ｅＶ价带处形成一个镉的
４ｄ轨道的能级，闪锌矿的 Ｃｄ－Ｓ键布局数减少，键
长变长，影响闪锌矿晶格参数和成键性，从而更有利

于铜的活化。

两种硫化矿物的元素掺杂量子化学计算结果表

明：通过元素掺杂后的闪锌矿的禁带宽度逐渐减少，

并且能带向低能量方向移动，同时使得带隙变窄，导

电性增加，光学性能也发生了一定的变化。在对方

铅矿进行元素掺杂模拟计算后发现：对于不同的掺

杂元素，方铅矿表现出不同的性质，其中 Ｓｂ、Ｂｉ、Ｍｎ
等杂质会使方铅矿的费米能级向较高能级移动，

Ａｇ、Ｃｕ、Ｔｉ等杂质的掺杂使得费米能级向较低能级
移动。同时，掺杂不同的元素使得方铅矿表面硫原

子的活性增加，其中 Ａｇ、Ｃｕ、Ｔｉ等杂质的掺杂使得
方铅矿对药剂的吸附变强有利于浮选。Ｓｂ和Ｍｎ等
杂质导致方铅矿表面氧化，不利于药剂的吸附和方

铅矿浮选。

４　铅锌矿晶格缺陷研究
当矿物内部晶体的原子并不是以理想的周期性

排列，而是发生了排列偏离，这种周期结构的偏离称

为晶格缺陷。通过研究发现［３８－４１］，很多硫化矿在一

定条件下都具有半导体的性质，而硫化矿半导体的

性质对其浮选过程有很大的影响，晶格缺陷的存在

会使矿物半导体性质发生变化，影响药剂在矿物表

面的作用，改变其可浮性。许多学者［４２－４４］通过大量

试验研究发现：矿物的导电类型、温差电动势以及电

子密度等因素对硫化矿的回收都有影响。通过研究

方铅矿中硫空位和铅空位对其可浮性的影响［４５－４６］

发现：铅空位使得方铅矿整体带负电，与阴离子捕收

剂的相互作用增强，同时铅空位缺陷使得方铅矿的

费米能级和最低空轨道降低，有利于方铅矿的氧化
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以及丁黄药和乙硫氮的吸附。硫空位使得方铅矿整

体带正电，不利于与阳离子捕收发生作用，同时硫空

位使得方铅矿的能级向低能量方向移动，使其不利

于捕收剂的吸附。

蓝丽红等［４７］通过研究方铅矿（１００）解离面存在
空位缺陷时发现：无论铅空位缺陷还是硫空位缺陷，

氧分子在空位表面都能形成强烈的化学吸附，同时

也有利于浮选药剂的吸附。当表面为硫空位缺陷

时，氧原子与硫原子将会形成共价键，发生解离吸

附；当表面为铅空位缺陷时，氧原子未发生解离吸

附。

汝奇等［４８］研究了空位和杂质缺陷的闪锌矿的

电子结构变化，通过分析发现：闪锌矿晶体主要由

Ｚｎ的３ｄ轨道以及Ｓ的３ｐ轨道构成，并且Ｚｎ－Ｓ键
为共价键性质。无论是含 Ｚｎ空位或 Ｓ空位以及含
铁杂质的闪锌矿的能带结构和态密度都发生了改

变。

王檑［４９］通过研究晶格缺陷对方铅矿浮选的影

响发现：硫空位的存在不利于方铅矿的氧化，同时也

不利于黄药与乙硫氮等捕收剂在其表面上的吸附。

铅空位的存在有利于方铅矿的氧化，使捕收剂能更

好的吸附在其表面上。并且硫空位使得方铅矿半导

体类型和最低空轨道发生了改变。

通过研究硫化铅锌矿的晶格缺陷发现：当方铅

矿表面出现空位时，有利于其他离子在其表面的吸

附。同时，硫空位使得方铅矿表面带正电，不利于阳

离子捕收剂在其表面的吸附，使得阳离子捕收剂难

以吸附在其表面，铅空位导致方铅矿表面带负电，有

利于阳离子捕收剂的吸附。这是由于晶格缺陷导致

硫化矿晶体的导电性、表面能以及晶格参数等性质

发生变化，使得矿石的电化学性质发生改变，影响其

可浮性。当闪锌矿表面出现空位时，无论什么空位

都会使其晶格常数变小，并且费米能级向较高能量

方向移动。

５　铅锌矿药剂吸附模拟研究
浮选作为硫化矿最主要的选矿方法［５０－５２］，能有

效从低品位硫化矿中提取出有用组分，浮选药剂在

浮选过程中具有不可替代的作用，为此，研究不同药

剂与基团在矿物表面的吸附作用和吸附形式以及模

拟真实条件下水的存在对药剂吸附的影响具有重要

意义。基于量子化学计算能有效的计算药剂分子的

化学性质，以及药剂在矿物表面的作用机理。

刘建等［５３］通过分子模拟研究了Ｃｕ离子对闪锌
矿（１１０）解离面上 Ｓ原子的吸附。结果显示 Ｃｕ原
子可以轻易在 Ｓ原子吸附，对吸附能测试发现：Ｃｕ
离子在 Ｓ原子的顶部位置的吸附能为 －６５７．２４
ｋＪ／ｍｏｌ，在两个Ｓ原子的桥接处吸附能为 －６７０．１１
ｋＪ／ｍｏｌ，说明Ｃｕ离子更容易吸附在 Ｓ原子的桥接
处。通过态密度分析发现，Ｃｕ离子吸附后形成了
Ｃｕ的３ｄ轨道峰和Ｓ的３ｐ轨道峰重叠在－２．００ｅＶ
和０ｅＶ之间，说明 Ｃｕ离子吸附为化学吸附。通过
Ｍｕｌｌｉｋｅｎ布局分析表明：Ｃｕ离子吸附在闪锌矿表面
的Ｓ原子上可能导致闪锌矿的活化。

岳利文［５４］通过研究乙基磺酸盐（ＣＨ３ＣＨ２ＯＣＳ２）
和乙基三硫代碳酸盐（ＣＨ３ＣＨ２ＳＣＳ２）在方铅矿
（１００）解离面的吸附发现：无论是乙基磺酸盐还是
乙基三硫代碳酸盐与方铅矿（１００）面的顶角以及棱
位上的Ｐｂ原子的作用能均大于在其表面上的作用
能，说明药剂在方铅矿顶角以及棱上的吸附较面上

更加牢固。通过测量－ＣＳ２基团上的两个 Ｓ原子和
所吸附点上的Ｐｂ距离显示：无论乙基磺酸盐还是乙
基三硫代碳酸盐在相同点位上用的是相同的作用模

式。

秦伟［５５］通过对巯基苯并噻唑类捕收剂的量子

化学计算发现：随着取代基碳链数的增加，使得分子

的最高占据轨道能量升高，转移电子的能力随之增

强，为此设计了新型捕收剂 ＥＭＢＩ、ＰＭＢＩ和 ＢＭＢＩ，
并且分别对方铅矿与闪锌矿进行了吸附能计算，发

现方铅矿的吸附能力强于闪锌矿的吸附能力，并且

捕收剂的取代基团越大，矿物对其吸附量也越大，由

大到小次序为：ＢＭＢＩ＞ＰＭＢＩ＞ＥＭＢＩ。同时还研究
了［５６］黄铜矿和闪锌矿表面上的ＤＭＤＣ吸附，构建了
具有９个原子层的ＺｎＳ，真空度设置为１２?的２×２
×１的超晶胞的 ＺｎＳ（１１０）表面。通过对比吸附前
后的ＤＭＤＣ和 Ｚｎ对 ＺｎＳ（１１０）解离面的态密度发
现，Ｓ原子的３ｐ轨道在吸附前构成价带顶部，Ｓ原子
的３ｐ轨道向低能量的方向移动，在费米能级处几乎
没有轨道能级，表明Ｓ原子的３ｐ轨道参与了结合反
应，并得到电子。通过图发现：Ｚｎ的３ｄ轨道一部分
转移到导带，这意味着Ｚｎ原子的３ｄ轨道失去电子，
可以表明ＤＭＤＣ通过形成 Ｃｕ（ＤＭＤＣ）起作用。同
时，ＢＸ与ＤＭＤＣ共同吸附在黄铜矿上，可以改善其
浮选性。
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ＳｉｍｐｓｏｎＤＪ［５７］研究了闪锌矿中杂质对表面润
湿性的影响，用半经验方法计算了铁和铜杂质对闪

锌矿（１１０）表面能和水吸附能的影响。结果表明：
杂质或掺杂剂对表面能的影响很小但显著；表面能

随着表面铁杂质的增加而增加，而提高铜浓度的相

反效应也是如此；对于吸附能量的影响要明显得多，

因为水明显地优先吸附在铁位上，随后是锌位点，铜

位点最少。理论结果表明含铁的闪锌矿（１１０）表面
比未掺杂的硫化锌表面更亲水。

魏明安通过研究亚硫酸钠与方铅矿表面的 Ｐｂ
原子的作用以及新型抑制剂 ＰＰＤ和 ＤＤＴ对方铅矿
表面Ｐｂ原子的作用发现：亚硫酸根离子在方铅矿表
面的结合能负值较大，能与表面的Ｐｂ牢固结合。新
型抑制剂在方铅矿表面的结合能远大于亚硫酸根在

方铅矿表面的结合能，能在方铅矿表面形成新的化

合物导致方铅矿受到抑制作用［５８］。

通过不同离子以及不同药剂基团在矿物表面的

吸附可以发现：离子在矿物表面不同的位置吸附其

吸附能不同，同时作用效果也不同。通过药剂基团

在矿物表面的吸附计算发现药剂分子的结构、药剂

与矿物表面的作用位点以及掺杂元素的含量等因素

都会影响药剂在矿物表面的吸附，其中药剂与矿物

表面作用时，其发生电子的结构变化以及轨道的杂

化作用，使得药剂能与矿物作用，从而进行浮选作

用，在后续开发新药剂的时候不仅需要考虑到矿石

自身的性质结构，还需要考虑到药剂本身的结构，以

及两者相互作用时所产生的效应。通过计算药剂在

矿物表面的吸附，能较好的解释药剂与矿物的作用

机理以及药剂分子中各基团的作用，对后续新药剂

的开发能提供一定的理论依据。

６　结 论
随着计算机技术的发展，量子化学越来越成为

科研学者研究的重要手段，通过对近年来对硫化铅

锌矿的量子化学计算的文献分析，可以发现：

（１）用量子化学计算方铅矿与闪锌矿的元素掺
杂已经取得较大的进步，并且对不同元素的掺杂对

其影响已经有了较为清楚的说明，但是在计算过程

中由于设定的参数与条件不同，使得计算结果也各

不相同，在计算参数设定上应进一步商榷。

（２）通过模拟方铅矿与闪锌矿的晶格缺陷发
现：晶格缺陷可以改变硫化矿的半导体性质，使硫化

矿能更好的回收。同时通过模拟基团与药剂在矿物

表面的吸附形式及作用发现不同基团与药剂能有效

的吸附在方铅矿与闪锌矿表面，但是实际试验结果

与计算结果存在差异，与基团和药剂在矿物表面上

吸附形式结果跟实际试验结果不符，相信通过不断

探索可以将理论与实际相结合。

（３）量子化学计算作为一种基础理论研究手段
能较好的从微观方面解释一些反应机理，但具有较

大的局限性。如何能将量化计算结果更好的与实际

情况相结合，以及如何运用量化模拟精确的预测一

些实际试验所要发生的结果都是目前亟需解决的问

题。我国的量子化学研究水平还处于发展阶段，需

要进一步加强国际间交流，相信通过科研工作者的

努力，我国量子化学研究领域会得到飞速发展。
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