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摘要　与菱锌矿伴生的高可溶性碳酸盐类矿物方解石、白云石会导致矿浆中含有大量钙（镁）离子，从而影响菱锌矿的浮选。
采用密度泛函理论对钙（镁）离子在菱锌矿（１０１）表面吸附进行模拟。计算结果表明，钙离子和镁离子会与清洁菱锌矿（１０１）
表面发生较强的化学吸附，并且钙离子的吸附比镁离子更强。水化后的菱锌矿（１０１）表面也会与钙离子和镁离子发生吸附，
但是吸附强度明显减弱。另外，钙离子在水化菱锌矿（１０１）表面的吸附会削弱菱锌矿（１０１）表面的水化作用。研究结果可为
消除菱锌矿浮选过程中难免离子的影响提供理论指导。
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引 言

锌作为国家的战略金属，被广泛用于镀锌工业、机

械行业和电池制造行业等。我国的锌矿产资源丰富，

主要分为硫化锌矿和氧化锌矿两大类［１－４］。易选别的

硫化锌矿资源经长期开采导致其日益枯竭，因此对氧

化锌矿的开发与利用已迫在眉睫。菱锌矿是氧化锌矿

中储量最大且最重要的矿物之一［５］。目前，对于菱锌

矿主要的浮选方法是硫化—胺浮选法、硫化—黄药浮

选法、脂肪酸浮选法和螯合剂浮选法［６－７］。前两种方

法在工业上应用较为普遍且成熟，但大多数菱锌矿通

过硫化浮选后也难以取得良好的浮选指标［８］。这是因

为菱锌矿的脉石矿物主要为方解石和白云石等碳酸盐

类矿石［９］，它们的结构、表面构型以及可浮性相似，并

且在浮选过程中矿物表面会部分溶解。溶液中存在大

量的难免离子时，溶解的难免离子可能会在矿物表面

吸附发生重构［１３］。韩玉光［１４］通过对菱锌矿与方解石

的浮选研究发现：在菱锌矿的浮选过程中，溶液中会有

部分钙离子和镁离子产生，并且这些难免离子会对菱

锌矿和方解石的分离产生影响。ＱｉｎｇＳｈｉ等［１５］发现方

解石和菱锌矿在水溶液中都会发生相应阳离子的溶

解，并且方解石的溶解速率更快。何晓太等［１６］通过对

白云石体系溶液化学的研究，也证实了在ｐＨ＜１３时溶
液中会存在大量的钙离子。

菱锌矿的浮选过程中，矿浆溶液中的难免离子会

对其浮选有较大的影响。刘忠义［１７］考察了不同金属

离子对菱锌矿和主要脉石矿物分散行为的影响，发现

强碱性条件下，方解石在矿浆中溶解的钙离子会水解

形成络合物吸附在菱锌矿表面。崔萌萌［１８］考察了钙

离子在不同药剂作用体系下对菱锌矿和石英的影响发

现，钙离子会在菱锌矿表面生成沉淀从而影响菱锌矿

与脉石矿物的分离。杨少燕［１９］研究发现，钙离子和镁

离子在浮选过程中会不同程度地活化菱锌矿，使菱锌

矿的回收率明显提高。刘长青［２０］通过 ＸＰＳ的测试发
现菱锌矿表面含有钙离子和镁离子的特征峰，说明钙

（镁）离子会在菱锌矿表面发生化学吸附。邓荣冬［２１］

通过研究发现，菱锌矿浮选过程中，矿浆里含有大量的

钙离子和镁离子，并且钙（镁）离子会与菱锌矿吸附，

导致菱锌矿的浮选受到抑制。离子与矿物表面的作用

是非常复杂的过程，在现有的吸附理论中还难以得到

统一的结论［２２］。ＡｎｄｒｅｗＨｕｎｇ等人［２３］通过密度泛函

理论计算了黄铁矿（１００）面、（１１０）面的表面性质。
ＣｕｉｈｕａＺｈａｏ等人［２４］采用密度泛函理论计算了羟基钙

与黄铁矿和磁黄铁矿表面的相互作用。ＹｅＣｈｅｎ等



人［２５］通过密度泛函理论研究了ＣＮ－在闪锌矿（１１０）表
面的吸附以及晶格杂质对表面吸附的影响。因此，密

度泛函理论是研究原子间的电子转移以及矿物表面吸

附机理的有效方法［２６－２８］。

本文采用密度泛函理论，考察钙离子和镁离子在

清洁菱锌矿（１０１）表面的吸附情况，以获得钙（镁）离
子在清洁菱锌矿表面的吸附微观信息。另外，方解石

（ＣａＣＯ３）和白云石［ＣａＭｇ（ＣＯ３）２］是菱锌矿常见的脉
石矿物，它们的天然润湿性极为相似都属于亲水性矿

物，在矿浆中水化程度较高［２９］。同时，方解石和白云

石的可溶性较好，矿物晶格内的钙（镁）离子易在浮选

过程中溶解，使矿浆中存在大量的难免离子［３０］。因

此，钙（镁）离子与菱锌矿表面的作用需要考虑菱锌矿

表面的水化和钙（镁）离子在水化菱锌矿表面的吸附，

这将导致作用体系比较复杂，从而很大程度增加计算

量。而基于密度泛函理论的紧束缚法（ＤＦＴＢ＋）结合
了密度泛函理论（ＤＦＴ）的准确性和紧束缚法（ＴＢ）的
效率［３１］，可以在保证计算准确性的同时，极大降低计

算成本。因此，本文采用基于密度泛函理论的紧束缚

法，开展钙（镁）离子在水化的菱锌矿（１０１）表面吸附
模拟，研究水化效应对钙（镁）离子在菱锌矿表面吸附

的影响。

１　计算方法与模型

清洁菱锌矿（１０１）表面及其与钙（镁）离子吸附模
型的构建与计算采用 Ｍａｔｅｒｉａｌｓｔｕｄｉｏ软件中基于密度
泛函理论的ＤＭｏｌ３模块［３２－３３］。计算的基本参数为：交

换相关泛函选用广义梯度近似 ＧＧＡ下的 ＰＷ９１［３４－３５］，
３×３×２的 Ｍｏｎｋｈｏｒｓｔ－Ｐａｃｋｋ点取样密度，核的处理
方式采用全电子（ＡｌｌＥｌｅｃｔｒｏｎ），数值基组设置为
ＤＮＰ３．５。几何优化的收敛标准如下：能量的收敛阈值
为２．６３×１０－２ｋＪ／ｍｏｌ，原子间最大作用力的收敛阈值
为５．２５ｋＪ／（ｍｏｌ×?）（１?＝０．１ｎｍ），最大原子位移的
收敛阈值０．００５?，自洽迭代收敛精度为２．６３×１０－３

ｋＪ／ｍｏｌ。计算得到的菱锌矿晶格常数为 ａ＝ｂ＝４．７３
?、ｃ＝１５．３９?，与试验测定的菱锌矿晶格常数［３６］ａ＝
ｂ＝４．６５?、ｃ＝１５．０３?十分接近，误差分别为１．５４５％
和２．４０６％。

根据文献可知，菱锌矿（１０１）面是最稳定的解理
面［３７］。在测试了表面层厚度后，构建了四个原子层的

（３×２×１）的菱锌矿（１０１）表面（分子式为 Ｃ２４Ｏ７２
Ｚｎ２４），真空层厚度为２０?，几何优化后的清洁菱锌矿
（１０１）表面如图 １所示。在菱锌矿体相中，锌原子
（Ｚｎ６ｆ）是六配位，氧原子（Ｏ４ｆ）是四配位，碳原子（Ｃ４ｆ）
是四配位；在菱锌矿表面，锌原子（Ｚｎ４ｆ）是四配位，与
锌原子相连的氧原子（Ｏ２ｆ）是二配位，与碳原子相连的
氧原子（Ｏ３ｆ）是三配位。

图１　清洁菱锌矿（１０１）表面层晶模型
Ｆｉｇ．１　Ｓｌａｂｍｏｄｅｌｏｆｃｌｅａｎｓｍｉｔｈｓｏｎｉｔｅ（１０１）ｓｕｒｆａｃｅ

采用基于密度泛函的紧束缚法（ＤＦＴＢ＋）对菱锌
矿（１０１）表面的水化和钙（镁）离子在水化菱锌矿
（１０１）表面的吸附进行了模拟。采用 Ｓｌａｔｅｒ－Ｋｏｓｔｅｒ［３８］

的３ｏｂ集和色散校正进行计算，２×３×１的Ｍｏｎｋｈｏｒｓｔ－
Ｐａｃｋ网格对菱锌矿（１０１）表面优化［３９］进行了布里渊区

采样。结构优化和能量收敛的准则为：能量收敛阈值

为８．３６×１０－２ｋＪ／ｍｏｌ，原子间最大作用力的收敛阈值
为０．４２ｋＪ／（ｍｏｌ×?），最大原子位移的收敛阈值０．００１
?。计算得到的菱锌矿晶格常数为 ａ＝ｂ＝４．８０?、ｃ＝
１５．００?，与试验测定的菱锌矿晶格常数 ａ＝ｂ＝４．６５
?、ｃ＝１５．０３?十分接近。在测试了表面层厚度后，构
建了六个原子层的（３×２×１）的菱锌矿（１０１）表面（分
子式为Ｃ３６Ｏ１０８Ｚｎ３６），真空层厚度为２０?。

在１０×１０×１０?３立方格子中对水分子（Ｈ２Ｏ）、钙
离子（Ｃａ２＋）和镁离子（Ｍｇ２＋）进行了优化。钙离子和
镁离子在菱锌矿表面的吸附能见式（１）：

ΔＥａｄｓ＝Ｅｓｕｒｆ＋ａｄｓｏｒｂａｔｅ－Ｅｓｕｒｆ－Ｅａｄｓｏｒｂａｔｅ （１）
式中：ΔＥａｄｓ为吸附能，Ｅｓｕｒｆ＋ａｄｓｏｒｂａｔｅ为钙（或镁）离子在菱
锌矿表面吸附后体系的总能量，Ｅｓｕｒｆ为吸附前菱锌矿表
面的总能量，Ｅａｄｓｏｒｂａｔｅ为吸附前钙（或镁）离子的能量。

２　结果与讨论

２．１　钙（镁）离子在清洁菱锌矿（１０１）表面的吸附

考察了钙离子与镁离子在清洁菱锌矿（１０１）表面
上的吸附，计算得到钙离子与镁离子在清洁菱锌矿

（１０１）表面的吸附能分别为 －６８１．４１ｋＪ／ｍｏｌ和
－５３４．７８ｋＪ／ｍｏｌ，说明钙（镁）离子都会在清洁菱锌矿
（１０１）表面发生化学吸附，并且钙离子在清洁菱锌矿
（１０１）表面的吸附比镁离子更强。

图２所示为钙离子在清洁菱锌矿（１０１）表面的吸
附构型。钙离子与菱锌矿表面的 Ｏ２ｆ１、Ｏ２ｆ２和 Ｏ２ｆ３作用，
作用距离分别为２．２８?、２．１５?和２．３０?，均小于钙
氧原子的原子半径之和（２．４０?），说明钙离子与菱锌
矿表面发生了强烈的化学吸附。由于钙离子与清洁菱

锌矿表面的氧原子作用，氧原子受到钙离子的吸附从

而使Ｚｎ－Ｏ键键长从２．１４?增加到了２．７１?，大于锌
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氧原子的原子半径之和（２．１４?），说明菱锌矿表面的
Ｚｎ－Ｏ键断裂，使得表面锌原子配位数减少为３，这可
能会导致表面锌原子反应活性增强。

镁离子在清洁菱锌矿（１０１）表面的吸附构型如图
３所示。镁离子与清洁菱锌矿（１０１）表面的三个氧原
子Ｏ２ｆ１、Ｏ２ｆ２和 Ｏ?３ｆ１作用，作用距离分别为 １．８５?、
１．９３?和 １．９９?，均小于镁氧原子的原子半径之和
（２．１０?），说明镁离子与菱锌矿表面的三个氧原子发
生了化学吸附。

图２　钙离子在清洁菱锌矿（１０１）表面的吸附构型
Ｆｉｇ．２　ＣｏｎｆｉｇｕｒａｔｉｏｎｏｆＣａ２＋ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｏｎｃｌｅａｎｓｍｉｔｈｓｏｎｉｔｅ
（１０１）ｓｕｒｆａｃｅ

图３　镁离子在清洁菱锌矿（１０１）表面的吸附构型
Ｆｉｇ．３　ＣｏｎｆｉｇｕｒａｔｉｏｎｏｆＭｇ２＋ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｏｎｃｌｅａｎｓｍｉｔｈｓｏｎｉｔｅ
（１０１）ｓｕｒｆａｃｅ

图４所示为钙离子在清洁菱锌矿（１０１）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））。菱锌矿表面的氧原子与钙离子吸附后在
－１６．４～－１５．３ｅＶ能量处形成一个态密度峰，并且在
此处Ｃａ３ｐ电子与 Ｏ２ｐ电子有明显的杂化作用。同
时，在费米能级处 Ｏ２ｐ电子整体向低能方向移动，并
在－０．５ｅＶ能量处形成一个态密度峰。表１所列为钙
离子在清洁菱锌矿表面吸附前后的 Ｍｕｌｌｉｋｅｎ电荷。吸
附后，与钙离子成键的氧原子的２ｐ轨道得到大量电
子，同时，钙离子４ｓ轨道失去大量电子，ｐ轨道得到少
量电子。由表１可知，钙离子与菱锌矿表面的吸附主
要是通过钙离子的４ｓ轨道和氧原子的２ｐ轨道作用。

图４　钙离子在清洁菱锌矿（１０１）表面吸附前后原子的态密
度

Ｆｉｇ．４　Ｄｅｎｓｉｔｙｏｆｓｔａｔｅｓ（ＤＯＳ）ｏｆａｔｏｍｓｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒＣａ２＋ａｄ
ｓｏｒｐｔｉｏｎｏｎｃｌｅａｎｓｍｉｔｈｓｏｎｉｔｅ（１０１）ｓｕｒｆａｃｅ

表１　钙离子在清洁菱锌矿（１０１）表面吸附前后的电荷
Ｔａｂｌｅ１　ＭｕｌｌｉｋｅｎｃｈａｒｇｅｏｆａｔｏｍｓｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒＣａ２＋ ａｄｓｏｒｐ
ｔｉｏｎｏｎｃｌｅａｎｓｍｉｔｈｓｏｎｉｔｅ（１０１）ｓｕｒｆａｃｅ

原子序号 吸附状态
电子数

ｓ ｐ
电荷／ｅ

Ｃａ 吸附前 ７．５６ １２．００ ０．４４
吸附后 ６．０８ １２．１０ １．５６

Ｏ２ｆ１ 吸附前 ３．９１ ４．６８ －０．５９
吸附后 ３．８９ ５．００ －０．８９

Ｏ２ｆ２ 吸附前 ３．９１ ４．６８ －０．５９
吸附后 ３．８８ ５．０６ －０．９６

Ｏ２ｆ３ 吸附前 ３．８３ ４．７２ －０．５８
吸附后 ３．８５ ４．８６ －０．７５

　　镁离子在菱锌矿（１０１）表面吸附后成键原子的态
密度如图５所示。菱锌矿表面的氧原子与镁离子吸附
后在２．２～３．６ｅＶ能量处形成一个态密度峰，并且在
此处Ｍｇ３ｓ电子与 Ｏ２ｐ电子有明显的杂化作用。同
时，在费米能级处 Ｏ２ｐ电子整体向低能方向移动，能
量较高处的Ｏ２ｐ电子非局域性增强，并在－０．８ｅＶ能
量处形成一个态密度峰。表２所列为镁离子在清洁菱

图５　镁离子在清洁菱锌矿（１０１）表面吸附前后原子的态密
度
Ｆｉｇ．５　Ｄｅｎｓｉｔｙｏｆｓｔａｔｅｓ（ＤＯＳ）ｏｆａｔｏｍｓｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒＭｇ２＋
ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｏｎｃｌｅａｎｓｍｉｔｈｓｏｎｉｔｅ（１０１）ｓｕｒｆａｃｅ
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锌矿表面吸附前后的Ｍｕｌｌｉｋｅｎ电荷。对于镁离子的吸
附，氧原子的２ｐ轨道从镁离子的３ｓ轨道获得电子，导
致氧原子的负电荷增加，镁离子的正电荷增加。

表２　镁离子在清洁菱锌矿（１０１）表面吸附的电荷
Ｔａｂｌｅ２　ＭｕｌｌｉｋｅｎｃｈａｒｇｅｏｆａｔｏｍｓｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒＭｇ２＋ａｄｓｏｒｐ
ｔｉｏｎｏｎｃｌｅａｎｓｍｉｔｈｓｏｎｉｔｅ（１０１）ｓｕｒｆａｃｅ

原子序号 吸附状态
电子数

ｓ ｐ
电荷／ｅ

Ｍｇ 吸附前 ５．６９ ６．００ ０．３１
吸附后 ４．２５ ６．３９ １．１３

Ｏ２ｆ１ 吸附前 ３．９１ ４．６８ －０．５９
吸附后 ３．８５ ５．０２ －０．８９

Ｏ２ｆ２ 吸附前 ３．９１ ４．６８ －０．５９
吸附后 ３．８２ ４．８４ －０．６８

Ｏ３ｆ１ 吸附前 ３．８３ ４．７２ －０．４９
吸附后 ３．８４ ４．８３ －０．７０

２．２　水化作用对菱锌矿（１０１）表面的影响

菱锌矿的晶体结构和价键性质决定了自身强亲水

的表面性质，且其极性和溶度积要远大于一般矿物，故

菱锌矿在水溶液中易与水分子产生静电吸引并在自身

表面形成定向排列的水化层［４０］。ＭｅｎｇＬｉｕ等［４１］通过

ＤＦＴＢ＋计算模拟发现，水分子的存在会减弱锌原子的
亲电性，从而影响药剂与菱锌矿表面的吸附。ＹｅＣｈｅｎ
等［４２］采用ＤＦＴＢ＋研究发现，菱锌矿水化过程中水分
子在菱锌矿表面会解离为 ＯＨ－和 Ｈ＋，并且 ＯＨ－会与
菱锌矿表面锌原子相互作用形成羟基化的水化层结

构。

为了研究水化作用对钙（镁）离子在菱锌矿表面

吸附的影响，首先在清洁菱锌矿（１０１）表面放置６个
ＯＨ－来构建水化菱锌矿表面，优化后的几何构型如图
６所示，ＯＨ－的氧原子 Ｏ３与菱锌矿（１０１）表面的锌原
子Ｚｎ４ｆ的作用距离为２．０３?，接近锌原子与氧原子的
原子半径之和（２．１４?），计算得到单个ＯＨ－与菱锌矿
表面的吸附能为 －５０．９１ｋＪ／ｍｏｌ，说明 ＯＨ－与菱锌矿
（１０１）表面锌原子发生了化学吸附。ＯＨ－与菱锌矿表
面锌原子吸附后，表面四配位的锌原子在 ｚ轴方向向
上移动了２．７１％。说明水化作用会改变菱锌矿的表
面结构，从而影响矿浆中的离子在表面的吸附。

图６　水化菱锌矿（１０１）表面
Ｆｉｇ．６　Ｈｙｄｒａｔｅｄｓｕｒｆａｃｅｏｆｓｍｉｔｈｓｏｎｉｔｅ（１０１）

２．３　钙（镁）离子在水化菱锌矿（１０１）表面的吸附

为了研究钙离子和镁离子对水环境下菱锌矿浮选

的影响，考察了钙离子和镁离子在水化菱锌矿（１０１）表
面的吸附，优化后的几何构型如图７（ａ）和（ｂ）所示。
钙离子与水化菱锌矿表面的两个羟基氧原子（Ｏ１和
Ｏ３）以及一个表面氧原子 Ｏ３ｆ１作用，作用距离分别为
２．３７?、２．４４?和２．２２?，均小于钙氧原子的原子半
径之和（２．４０?），计算得到吸附能为－３４０．３２ｋＪ／ｍｏｌ，
说明钙离子在水化菱锌矿（１０１）表面也会发生化学吸
附。由于钙离子的吸附，导致水化菱锌矿（１０１）表面羟
基的位置发生了改变，表面羟基中的Ｏ１、Ｏ２、Ｏ３原子在
ｚ轴方向分别移动了－０．３３?、－０．２５?、＋０．１７?，同
时在ｘ轴方向移动了＋１．００?、－０．５０?、－０．７８?，从
而使Ｚｎ－Ｏ键键长从２．０３?增加到２．０８?，但仍然小
于锌氧原子的原子半径之和（２．１４?），说明羟基没有
从菱锌矿（１０１）表面断键解吸。

镁离子与水化菱锌矿表面的两个羟基氧原子（Ｏ２
和Ｏ３）以及一个表面氧原子Ｏ３ｆ１作用，作用距离分别为
１．９９?、２．０１?和２．０２?，均小于镁氧原子的原子距离
之和（２．１０?），计算得到的吸附能为－２４６．７７ｋＪ／ｍｏｌ，
说明镁离子与水化菱锌矿（１０１）表面会发生化学吸附。
与钙离子在水化菱锌矿（１０１）表面的吸附构型不同的
是，镁离子与水化菱锌矿（１０１）表面的吸附没有使表面
的羟基移动，说明镁离子与水化菱锌矿（１０１）表面的吸
附作用强度较弱。

图７（ａ）　钙离子与水化菱锌矿（１０１）表面吸附构型
Ｆｉｇ．７（ａ）　ＣｏｎｆｉｇｕｒａｔｉｏｎｏｆＣａ２＋ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｏｎｈｙｄｒａｔｅｄｓｍｉｔｈ
ｓｏｎｉｔｅ（１０１）ｓｕｒｆａｃｅ

图７（ｂ）　镁离子与水化菱锌矿（１０１）表面吸附构型
Ｆｉｇ．７（ｂ）　ＣｏｎｆｉｇｕｒａｔｉｏｎｏｆＭｇ２＋ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｏｎｈｙｄｒａｔｅｄｓｍｉｔｈ
ｓｏｎｉｔｅ（１０１）ｓｕｒｆａｃｅ
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图８所示为钙离子在水化菱锌矿（１０１）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））。水化菱锌矿表面的羟基与钙离子吸附后在
－３．１ｅＶ能量处形成一个态密度峰，并且在 －４．９～
－０．１ｅＶ能量处Ｃａ４ｓ电子与Ｏ２ｐ电子有较弱的杂化
作用。镁离子在水化菱锌矿（１０１）表面吸附后成键原
子的态密度变化如图９所示。水化菱锌矿表面的羟基
与镁离子吸附后在－５．３～－０．１ｅＶ能量处 Ｍｇ３ｓ态
电子与Ｏ２ｐ态电子有较弱的杂化作用。说明钙离子
和镁离子与水化菱锌矿表面发生了化学吸附。对比钙

（镁）离子与清洁菱锌矿（１０１）表面的吸附的态密度
图，水化菱锌矿表面的氧原子与钙（镁）离子只有微弱

的杂化作用，而清洁菱锌矿表面的氧原子在费米能级

处的电子十分活跃，Ｏ２ｐ态电子都生成了新的态密度
峰，非局域性增强。

图８　钙离子在水化菱锌矿（１０１）表面吸附前后原子的态密
度

Ｆｉｇ．８　ＤｅｎｓｉｔｙｏｆｓｔａｔｅｏｆａｔｏｍｓｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒＣａ２＋ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ
ｏｎｈｙｄｒａｔｅｄｓｍｉｔｈｓｏｎｉｔｅ（１０１）ｓｕｒｆａｃｅ

图９　镁离子在水化菱锌矿（１０１）表面吸附前后原子的态密
度

Ｆｉｇ．９　ＤｅｎｓｉｔｙｏｆｓｔａｔｅｓｏｆａｔｏｍｓｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒＭｇ２＋ ａｄｓｏｒｐ
ｔｉｏｎｏｎｈｙｄｒａｔｅｄｓｍｉｔｈｓｏｎｉｔｅ（１０１）ｓｕｒｆａｃｅ

３　结论

（１）钙（镁）离子在清洁菱锌矿表面的吸附，以钙

（镁）离子与表面的三个氧原子成键为主。与镁离子

相比，钙离子的成键作用更强。同时，钙（镁）离子在

表面的吸附会使菱锌矿表面锌原子的 Ｚｎ－Ｏ键断裂，
导致表面锌原子的配位数减少，从而使菱锌矿表面锌

原子的活性增强。

（２）钙离子和镁离子与清洁菱锌矿（１０１）表面吸
附的态密度和电荷转移分析表明：钙离子和镁离子均

与表面的氧原子发生了电子的转移，主要参与反应的

是氧原子的２ｐ电子和钙离子的４ｓ电子和镁离子的３ｓ
电子。

（３）钙离子和镁离子均会与水化菱锌矿（１０１）表
面发生稳定吸附。与镁离子相比，钙离子在水化表面

的作用强度更强。同时，钙离子的吸附会削弱羟基离

子对菱锌矿表面的水化作用。

（４）与清洁菱锌矿表面相比，钙（镁）离子在水化
菱锌矿表面的吸附较弱。水化菱锌矿表面的氧原子与

钙（镁）离子只有微弱的杂化作用，说明菱锌矿表面的

水化效应不利于钙离子和镁离子在菱锌矿表面的吸

附。
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