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摘　要：用密度泛函理论对锡石表面晶体结构及铅离子活化对苯甲羟肟酸和水杨羟肟酸在锡石表面的吸附
过程的影响进行了研究。利用态密度及前线轨道理论分析了铅吸附后锡石（１００）表面电子结构的变化。结
果表明：铅离子吸附在锡石（１００）后会降低表面氧原子的反应活性，增加表面的反应位点。根据前线轨道理
论，从能量角度比较了苯甲羟肟酸和水杨羟肟酸与锡石（１００）表面的相互作用能，揭示了羟肟酸浮选锡石的
本质。
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引 言
锡是一种重要的金属，被广泛应用于搪瓷、白

釉、超导体、半导体、乳白玻璃和电极等方面。在自

然界中，锡主要是以锡石（ＳｎＯ２）的形式存在
［１］。由

于锡石密度大，所以在锡石的开发利用过程中，重选
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法具有悠久的历史和丰富的经验。然而，随着锡石

资源的不断开发，我国高品位、易富集的优质锡石资

源日渐匮乏，低品位难选锡石逐渐成为了锡石开采

的主要对象［２］。

浮选一直是解决处理微细粒锡石矿产资源的主

要方法［３］。二十世纪六七十年代，我国就以油酸作

为捕收剂，开始了在碱性矿浆中进行了锡与铁、钙的

分离研究［４］。近年来，随着研究的不断深入，油酸、

烷基硫酸盐、烷基磺化琥珀酰胺酸盐、有机膦酸、有

机胂酸以及羟肟酸等多种捕收剂被应用于锡石浮选

过程中［５～１０］。其中，经过铅离子活化的锡石，在羟

肟酸作为捕收剂的流程中具有优良的浮选效果。

浮选是基于矿物表面物理化学性质差异而实现

的，明确锡石表面电子结构是探索锡石浮选的基础。

此外，铅离子的吸附对锡石表面性质具有较大的影

响，从而影响药剂分子的吸附，改变锡石的可浮性。

基于密度泛函理论的第一性原理可以确定矿物晶体

结构并研究其与药剂吸附作用体系，进而从原子水

平研究矿物的晶体结构和性质，预测矿物与药剂的

作用机理。因此，为进一步从本质上了解铅离子对

锡石浮选的影响，本文采用基于第一性原理的量子

力学方法研究了锡石（１００）表面的电子性质，以及
铅离子对锡石的活化作用，同时考察了铅离子活化

对羟肟酸在锡石表面吸附的影响。

１　计算方法及模型

１．１　计算方法
本文利用 Ｍａｔｅｒｉａｌｓｔｕｄｉｏ软件中的 ＣＡＳＴＥＰ模

块进行计算，ＣＡＳＴＥＰ采用的方法是密度泛函理论
框架下的第一性原理［１１］。计算中交换关联函数采

用广义梯度近似（ＧＧＡ）下的ＰＢＥ梯度修正函数，采
用超软赝势（Ｕｌｔｒｏｓｏｆｔ）描述离子实和价电子的相互
作用［１２］。平面波截断能设为４００ｅＶ，系统总能量和
电荷密度在 Ｂｒｉｌｌｏｕｉｎ区的积分计算采用 Ｍｏｎｋｈｏｒｓｔ
－Ｐａｃｋ方案来选择 Ｋ网格点为７×６×１，以保证体
系能量和构型在准完备平面波基水平上的收敛。在

自洽场运算中，采用了 Ｐｕｌａｙ密度混合法，自洽场收
敛精度设为２．０×１０－６ｅＶ／ａｔｏｍ。在对模型的结构
优化中采用 ＢＦＧＳ算法，参数优化如下原子间相互
作用力的收敛标准设为０．０５ｅＶ／?，晶体内应力的
收敛标准设为０．１ＧＰａ，原子最大位移收敛标准设

为２×１０－３?。对这３个参数同时进行优化，结构优
化完成的标志是这些参数均达到收敛标准，计算结

果均达到收敛标准。

１．２　表面能计算
表面能（Ｅ）ｓｕｒｆ是在外力作用下沿着某一晶面方

向使晶体解理断裂成两个独立表面所需的能量，其

大小取决于表面原子间的相互作用，与表面原子的

几何结构密切相关。对于没有外力作用的表面系

统，系统总表面能将自发趋向于最低化，表面能越小

的表面稳定性越高．表面能（Ｅｓｕｒｆ）计算公式如下：

Ｅｓｕｒｆ＝
Ｅｓｌａｂ－

Ｎｓｌａｂ
Ｎ( )
ｂｌｕｋ
Ｅ[ ]ｂｌｕｋ

２Ａ （１）

式中：Ｅｓｕｒｆ为表面能，Ｊ／ｍ
２；Ｅｓｌａｂ和 Ｅｂｌｕｋ分别代表表面

ｓｌａｂ模型能量和单晶胞能量，Ｊ；Ｎｓｌａｂ和Ｎｂｌｕｋ分别表示
在 ｓｌａｂ模型中所包含原子个数和单晶胞所含原子
数，两者的比值表示 ｓｌａｂ模型中所包含的单晶胞个
数；Ａ为表面模型沿Ｚ轴方向的面积，ｍ２。

由于在不同的晶面指数下沿 ａ轴切割深度不
同，所暴露出的表面原子不同，所以在计算锡石不同

解理面的表面能时，既要考虑不同的晶面指数，又要

考虑表面所暴露出的原子。表１为锡石不同解理面
的表面能。由表 １可以看出锡石（１００）面和锡石
（０１０）面表面能最小，所以此二者为锡石最稳定的
解理面［１３］。由于锡石属于四方晶系，所以锡石（１００）
面和锡石（０１０）为相同晶面。故此本文采用锡石
（１００）晶面进行研究。

表１　锡石不同解理面的表面能
Ｔａｂｌｅ１　Ｔｈｅｓｕｒｆａｃｅｅｎｅｒｇｙｏｆｔｈｅｄｉｆｆｅｒｅｎｔｄｉｓｓｏｃｉａｔｉｏｎｓｕｒｆａｃｅｓ

晶面指数 表面能／（Ｊ·ｍ－２）
１００ ０．０８２
０１０ ０．０８２
００１ ０．１２６
０１１ ０．０８５
１０１ ０．０８５
１１０ ０．０９９
１１１ ０．１２０

１．３　计算模型建立
锡石是典型的金红石结构晶体，为四方晶系氧

化矿物。锡石单晶胞中，每个锡原子与六个氧原子

形成不规则八面体，其中八面体平面尾的４个 Ｓｎ—
Ｏ键较短，而垂直空间上的２个 Ｓｎ—Ｏ键较长。构
建锡石（１００）表面时，首先优化原胞，优化后的晶胞
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参数为ａ＝ｂ＝０．４７３７ｎｍ，ｃ＝０．３１８６ｎｍ，与实验
值［１４］ａ＝ｂ＝０．４７３８ｎｍ，ｃ＝０．３１８６ｎｍ相对误差仅
为０．０２％，非常接近。在优化后的原胞基础上构建
出一个晶体层厚度为５２．８８?，真空层厚度为２５?，
其模型如图１所示。最后对构建好的（１００）面进行
几何优化。

图１　锡石（１００）面的模型示意图 （Ｓｎ为灰色，Ｏ为红色）
Ｆｉｇ．１　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｓｏｆｍｏｄｅｌｏｆｃａｓｓｉｔｅｒｉｔｅ（１００）
ｓｕｒｆａｃｅ（ＳｎａｎｄＯａｒｅｒｅｐｒｅｓｅｎｔｅｄｂｙｇｒａｙａｎｄｒｅｄ）

２　结果与讨论
近期有学者通过吸附实验以及 ＸＰＳ分析等手

段证实［１５］，铅通过与锡石表面的活性位点之间的相

互作用吸附在矿物表面（见图２），增加了活性位点
的数量，并增强了捕收剂在矿物表面的附着能力。

（Ｓｎ为灰色，Ｏ为红色，Ｐｂ为褐色）
图２　铅在锡石表面吸附模型示意图

Ｆｉｇ．２　Ａｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｔｈｅａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｍｏｄｅｌｏｆｌｅａｄ
ｏｎｔｈｅｃａｓｓｉｔｅｒｉｔｅｓｕｒｆａｃｅ

２．１　态密度分析
锡石（１００）表面原子的总电子态密度以及 Ｓｎ

５ｐ、Ｓｎ４ｄ、Ｏ２ｓ和Ｏ２ｐ的分态密度分别如图３所示。

图３　锡石（１００）面的态密度和分态密度图
Ｆｉｇ．３　ＤＯＳａｎｄＰＤＯＳｐｌｏｔｓｏｆｃａｓｓｉｔｅｒｉｔｅ（１００）ｓｕｒｆａｃｅ

从图３中可以看出，在价带深部 －２０ｅＶ出现
的峰主要是由锡原子的Ｓｎ４ｄ轨道组成。导带处主
要由Ｓｎ５ｐ轨道以及少量Ｏ２ｐ轨道组成。费米能级
主要是由Ｏ２ｐ和少量Ｓｎ５ｐ轨道组成，这说明在锡
石（１００）表面氧原子和锡原子都可以作为活性位点。

铅离子活化的锡石（１００）表面原子总态密度和
Ｐｂ６ｓ、Ｐｂ６ｐ、Ｓｎ５ｓ、Ｓｎ５ｐ、Ｓｎ４ｄ、Ｏ２ｓ以及 Ｏ２ｐ的
分态密度分别如图４所示。

图４　铅离子活化锡石（１００）面的态密度和分态密度图
Ｆｉｇ．４　ＤＯＳａｎｄＰＤＯＳｐｌｏｔｓｏｆｌｅａｄｉｏｎａｃｔｉｖａｔｅｄ

ｃａｓｓｉｔｅｒｉｔｅ（１００）ｓｕｒｆａｃｅ

　　由图４可知，在铅离子吸附到锡石（１００）表面
后氧原子 ２ｐ轨道构成的峰从 －０．９０ｅＶ移动到
－２．７７ｅＶ，这主要由于铅原子的电负性（２．３２）比
锡原子的电负性（１．９６）大，因此，铅对氧电子的吸
引力比锡大，从而导致Ｏ２ｐ轨道的电荷减少。从图
４中可以看出，铅离子吸附后，锡石（１００）表面的费
米能级主要由Ｐｂ６ｐ、Ｓｎ５ｐ以及少量的Ｏ２ｐ轨道组
成。对比铅离子活化前以及活化后氧的分态密度图

可以看出，铅的吸附减弱了费米能级处的 Ｏ２ｐ轨
道，这说明，铅离子的吸附降低了锡石（１００）表面 Ｏ
的活性，但同时增加了反应活性位点铅。

２．２　表面电荷分析
矿物晶体内部离子、原子或分子可以相互结合，
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使得键能得到平衡，而裸露的矿物晶体表面常因键

的断裂而具有与其内部结构不同的微观特性，如键

的不饱和特性、原子的荷电情况等，正是因为这些微

观的差异决定了其可浮性，因此和浮选药剂作用最

为密切相关的就是矿物表面最外层的原子。锡石晶

体、锡石（１００）表面以及铅活化的锡石（１００）表面第
一层的电子结构如表２所示。

表２　锡石晶体电子结构及铅离子对锡石（１００）
表面电子结构的影响

Ｔａｂｌｅ２　Ｔｈｅｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｃａｓｓｉｔｅｒｉｔｅｃｒｙｓｔａｌｓａｎｄｔｈｅ
ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｌｅａｄｉｏｎｓｏｎｔｈｅｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆ

ｃａｓｓｉｔｅｒｉｔｅ（１００）ｓｕｒｆａｃｅ
矿物 元素 ｓ／ｅ ｐ／ｅ ｄ／ｅ电子数／ｅ 电荷／ｅ

锡石晶体 Ｓｎ ０．８８ １．０８ １０ １１．９６ ２．０４

Ｏ １．８７ ５．１５ ０ ７．０２ －１．０２

锡石（１００）面 Ｓｎ ０．９９ １．０５ １０ １２．０４ １．９６

Ｏ １．９３ ５．０１ ０ ６．９４ －０．９４

铅活化 Ｐｂ １．８１ １．５５ ９．９９ １３．３５ ０．６５

Ｓｎ １．４７ １．３１ １０ １２．７７ １．２３

Ｏ １．９３ ４．９７ ０ ６．９０ －０．９０

　　从表２可以看出，锡石晶体锡原子上的电子数
为１１．９６，其中 ｓ轨道和 ｐ轨道分别失去１．１２ｅ和
０．９２ｅ，氧原子上电子数为７．０２，其中ｓ轨道失去电
子，电子数为１．８７，ｐ轨道得到电子，电子数为５．１５。
当锡石晶体破裂形成锡石（１００）表面后，由于 Ｓｎ—
Ｏ键断裂，所以锡原子的ｓ轨道得到电子，正电荷减
少为１．９６ｅ，氧原子上的负电荷减少为０．９４ｅ。当
铅吸附在锡石（１００）表面后，铅的 ｐ轨道对氧 ｐ轨
道的电子产生了强烈的吸引，所以铅 ｐ轨道得到了
１．５５ｅ，而氧 ｐ轨道则减少为４．９７ｅ。这说明铅吸
附在锡石（１００）表面后降低了氧的活性，但随着铅
的吸附增加锡石（１００）表面的活性位点，这与态密
度分析得到相同的结论。

２．３　前线轨道理论分析
ＦＵＫＵＩ等［１６］提出的前线轨道理论认为分子的

许多性质主要由分子中的前线轨道决定，即最高占

据分子轨道（ＨＯＭＯ）和最低空轨道（ＬＵＭＯ）决定。
该理论指出一个反应物的最高占据分子轨道（ＨＯ
ＭＯ）与另一个反应物最低空轨道（ＬＵＭＯ）的能量之
间的差值的绝对值（ΔＥ）越小越利于分子之间发生
相互作用。

表３　锡石铅活化前后和羟肟酸前线轨道能量分析
Ｔａｂｌｅ３　Ｆｒｏｎｔｉｅｒｏｒｂｉｔａｌｅｎｅｒｇｙａｎａｌｙｓｉｓｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒ

ａｃｔｉｖａｔｉｏｎｏｆｃａｓｓｉｔｅｒｉｔｅ（１００）ｓｕｒｆａｃｅ

矿物／药剂 前线

轨道

轨道能

量／ｅＶ ΔＥ１／ｅＶ ΔＥ２／ｅＶ

锡石 ＨＯＭＯ －２１．５６７
ＬＵＭＯ －２１．５０７

铅活化 ＨＯＭＯ －２１．１３３
ＬＵＭＯ －２０．９７２

苯甲羟肟酸 ＨＯＭＯ －５．５６７ １５．９４６ １７．０１５
ＬＵＭＯ －４．５５２ １５．４１１ １６．５８１

水杨羟肟酸 ＨＯＭＯ －５．７４９ １５．７５８ １６．６３３
ＬＵＭＯ －４．９３４ １５．２２３ １６．１９９

　 ΔＥ１ ＝ ｜Ｅ（ＨＯＭＯ－ｒｅａｇｅｎｔ） － Ｅ（ＬＵＭＯ－ｍｉｎｅｒａｌ） ｜； ΔＥ２ ＝ ｜
Ｅ（ＨＯＭＯ－ｍｉｎｅｒａｌ）－Ｅ（ＬＵＭＯ－ｒｅａｇｅｎｔ）｜。

（Ｃ为灰色，Ｏ为红色，Ｎ为蓝色，Ｈ为白色）
图５　苯甲羟肟酸分子结构

Ｆｉｇ．５　Ｍｏｌｅｃｕｌａｒｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｂｅｎｚｏｈｙｄｒｏｘａｍｉｃａｃｉｄ

（Ｃ为灰色，Ｏ为红色，Ｎ为蓝色，Ｈ为白色）
图６　水杨羟肟酸分子结构

Ｆｉｇ．６　Ｍｏｌｅｃｕｌａｒｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｓａｌｉｃｙｌｈｙｄｒｏｘａｍｉｃａｃｉｄ

　　图５和图６分别是苯甲羟肟酸和水杨羟肟酸的
分子结构。苯甲羟肟酸和水杨羟肟酸都是锡石的优

良捕收剂，适量添加铅离子作为活化剂，可显著提高

锡石的回收率。通过表 ３可以看出，两种羟肟酸
ＨＯＭＯ轨道与锡石（１００）面的ＬＵＭＯ轨道的能量差
绝对值（ΔＥ２）小于矿物ＨＯＭＯ轨道与羟肟酸ＬＵＭＯ
轨道作用的能量差值绝对值（ΔＥ１），根据福井谦一
的前线轨道理论，羟肟酸的 ＨＯＭＯ轨道和矿物的
ＬＵＭＯ轨道发生相互作用，这说明电子从羟肟酸的
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ＨＯＭＯ轨道转移至矿物的 ＬＵＭＯ轨道，羟肟酸是给
电子体，矿物是电子受体。铅离子吸附在锡石

（１００）表面后，矿物 ＬＵＭＯ轨道与羟肟酸 ＨＯＭＯ轨
道的能量差明显小于铅离子未吸附锡石表面的能量

差，这说明铅离子的吸附可以促进羟肟酸在锡石表

面的吸附，提高锡石的回收率。此外，矿物 ＬＵＭＯ
轨道与水杨羟肟酸 ＨＯＭＯ轨道的能量差要小于矿
物ＬＵＭＯ轨道与苯甲羟肟酸羟肟酸 ＨＯＭＯ轨道的
能量差，这说明水杨羟肟酸比苯甲羟肟酸更容易在

锡石（１００）发生吸附作用，这与实验相符［１７］。

３　结 论
（１）通过密度泛函计算确定锡石（１００）面表面

能最低，为锡石最稳定晶面。

（２）铅离子吸附在锡石（１００）面后，锡石（１００）
面上氧原子ｐ轨道的电子向铅离子 ｐ轨道转移，降
低了氧原子的反应活性，但增加了反应位点。

（３）根据前线轨道理论计算了苯甲羟肟酸、水
杨羟肟和铅离子活化前后的锡石（１００）表面的相互
作用能。结果表明，铅离子活化后，两种羟肟酸更容

易吸附在锡石（１００）面，并且水杨羟肟酸比苯甲羟
肟酸更容易吸附在锡石（１００）面。在理论上解释了
羟肟酸对锡石的捕收性能，这为进一步实现新型锡

石捕收剂的研发提供了理论依据和参考。
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