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摘要　通过密度泛函理论和断裂键理论，研究了菱锌矿化学键特性和断裂键各向异性，确定了常见解理面。结果表明，菱锌
矿晶体中Ｚｎ－Ｏ键强度低于Ｃ－Ｏ键，解理时优先发生Ｚｎ－Ｏ键断裂。菱锌矿各晶面只有Ｚｎ－Ｏ断裂时，断裂键密度与表面
能正相关，但当Ｃ－Ｏ键和Ｚｎ－Ｏ键不均等断裂时断裂键密度与表面能不存在对应关系。表面能和断裂键密度证明（１０４）
面、（０１８）面和（２１４）面是菱锌矿最常见解理面，且（０１８）面和（２１４）面Ｚｎ位点活性大于（１０４）面。分析还得出菱锌矿和钙镁
碳酸盐脉石矿物（方解石、白云石）常见解理面活性位点空间排布规律相似，表面金属位点的化学性质差异是实现三种矿物分

选、筛选高效药剂的重要依据。

关键词　菱锌矿；各向异性；断裂键；解理；表面结构

　　同一矿物不同晶面的活性质点分布、断裂键和表
面能存在差异，也就是晶体表面的各向异性。晶体各

向异性决定了矿物碎磨时一般平行于面网密度最大、

电性中和面网、同号离子组成的相邻面网以及较强化

学键连接的面网方向有规律解理［１］。为定性描述矿物

解理规律，研究者提出了米勒指数、断裂键密度和表面

能等定量参数［２，３］，其中，断裂键密度和表面能有良好的

对应关系，前者与晶体化学的配位关系、键型和晶胞参

数等相关，更为直观，后者主要依赖于计算机模拟。两

者相结合不仅可相互验证计算结果合理性，而且可深入

分析矿物晶体化学性质、表面元素种类及其化学活性。

计算机模拟为分子层次认识浮选药剂作用机理提

供了条件，分子模拟结果可靠性不仅与计算过程相关，

也取决于模型选取的合理性。例如，油酸钠与白钨矿

和方解石不同晶面作用的强弱顺序为白钨矿（００１）面
＜方解石（１０４）面 ＜方解石（０１８）面 ＜白钨矿（１１２）
面［４］，说明不同矿物与药剂作用能力强弱顺序与表面

结构模型选取密切相关，否则得出与实践矛盾的结论。

此外，有研究得出磷灰石（００１）面存在三种不同断面的

表面结构模型，三种模型表面原子种类和空间排布方

式存在明显差异［５］，必然导致药剂吸附机制差异。

菱锌矿是一种典型的氧化锌矿物，是锌的重要来

源之一。矿石中的菱锌矿主要应用浮选法实现回收，

包括硫化—黄药浮选法、硫化—胺浮选法、脂肪酸浮选

法、螯合剂浮选法和絮凝浮选法等，其中前两种是最常

用的方法［６］。药剂是实现菱锌矿浮选的前提，为更好

了解菱锌矿表面与药剂作用机制，研究者应用密度泛

函理论（ＤＦＴ）从分子层次上分析了菱锌矿的晶体化学
特征、表面结构［７］，以及硫化钠组分、捕收剂与菱锌矿

作用机制。归纳发现，不同研究者在选取菱锌矿表面

结构模型存在差异，例如，Ｌｉｕ、王瑜以菱锌矿（００１）面
研究硫化钠组分的作用机制［８，９］，Ｃｈｅｎ、Ｌｉｕ、Ｃｕｉ、Ｚｈａｏ
和 Ｈａｎ等以菱锌矿（１０１）面研究菱锌矿浮选机
制［１０－１４］。矿物晶体各向异性决定了不同结晶方向表

面的原子空间位置、断裂键性质和活性等存在差异，进

而影响分子模拟与试验结果的吻合程度，因此有必要

分析菱锌矿解理规律，从理论上确定菱锌矿常见解理

面，为后续分子模拟和预测浮选特性提供依据。



１　计算模型及方法

菱锌矿（ＺｎＣＯ３）属于岛状碳酸盐矿物，三方晶系，
方解石型结构，空间群为：菱面体晶胞参数ａ＝５．８４?，
α＝４７°４６’，六方晶胞参数ａ＝ｂ＝４．７３?，ｃ＝１５．４９?，
α＝β＝９０°，γ＝１２０°。计算模拟采用 ＭａｔｅｒｉａｌｓＳｔｕｄｉｏ
２０１７软件中的 Ｃａｓｔｅｐ模块进行，采用的方法是密度泛
函理论框架下的第一性原理。根据文献报道，计算采

用广义梯度近似（ＧＧＡ）下的 ＷＣ和 ＰＢＥ交换相关泛
函［８，１４］，采用ＢＦＧＳ算法，自恰迭代收敛精度 ＳＣＦ设为
２×１０－６ｅＶ／ａｔｏｍ，ｋ点取样密度为３×３×２，截断能取
３００ｅＶ。为更全面分析断裂键密度与表面能关系，采
用ＧＣＡ／ＷＣ优化菱锌矿晶胞，几何优化的收敛参数设
置为：原子间相互作用力不大于０．０５ｅＶ／ａｔｏｍ，晶体内
应力不大于 ０．１ＧＰａ，原子最大位移不大于 ２×１０－４

ｎｍ，迭代次数不超过 １００次。作为对比，采用 ＧＣＡ／
ＰＢＥ计算未经优化的菱锌矿晶格能和表面能。菱锌矿
切割层数为３，真空层厚度为１．５ｎｍ，该条件下表面能
随切割层厚度的增加变化不大，且有效消除上下两底

面间相互干扰。

晶面的表面能（Ｅｓｕｒｆ）和断裂键密度的计算公式分
别如式（１）和（２）所示：

Ｅｓｕｒｆ＝
Ｅｓｌａｂ－（Ｎｓｌａｂ／Ｎｂｕｌｋ）Ｅｂｕｌｋ

２Ａ （１）

Ｄｂ＝
Ｎｂ
Ａ （２）

Ｅｓｌａｂ和Ｅｂｕｌｋ分别为解理面结构模型和原胞的能量，
Ｊ；Ｎｓｌａｂ和Ｎｂｕｌｋ分别为解理面结构模型和原胞的所包含的
原子数目；Ｄｂ为晶面上单位面积的断裂键数目；Ｎｂ为晶
面范围内断裂键数目；Ａ为计算表面的面积，ｍ２或ｎｍ２；

２　结果与讨论

２．１　菱锌矿晶体结构与化学键分析

图１　菱锌矿晶体结构
Ｆｉｇ．１　Ｃｒｙｓｔａｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｓｍｉｔｈｓｏｎｉｔｅ

图２　菱锌矿Ｘ射线粉晶衍射图
Ｆｉｇ．２　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｏｆｓｍｉｔｈｓｏｎｉｔｅ

如图１所示，Ｚｎ与周围的６个 ＣＯ３
２－中的 Ｏ成６

配位，Ｃ与Ｏ结合成３配位，Ｏ与周围的２个Ｚｎ和１个
Ｃ结合成３配位。图 ２为菱锌矿的 Ｘ射线粉晶衍射
图，衍射峰与晶面指数的对应关系如图２所示，由此可
推测，菱锌矿可能沿平行于（０１２）、（１０４）、（１１０）、
（１１３）、（１０１）、（２１４）、（３００）等晶面发生解理。

表１为菱锌矿 Ｍｕｌｌｉｋｅｎ键布局计算结果。键的
Ｍｕｌｌｉｋｅｎ布局数分析显示相邻原子之间电子云重叠
度，其值越大则化学键的共价性越强，反之，键的离子

性越强。共价键键合强度高于离子键，因此，Ｍｕｌｌｉｋｅｎ
布局数大的化学键，其强度一般较大。表１中 Ｃ－Ｏ
键Ｍｕｌｌｉｋｅｎ布局数大于 Ｚｎ－Ｏ键，因此前者化学键强
度更高。此外，根据表１所示键长也可得出 Ｚｎ－Ｏ键
的强度低于Ｃ－Ｏ键。

表１　菱锌矿中Ｍｕｌｌｉｋｅｎ键布局分析
Ｔａｂｌｅ１　Ｍｕｌｌｉｋｅｎｂｏｎｄｐｏｐｕｌａｔｉｏｎｏｆｓｍｉｔｈｓｏｎｉｔ

键类型
最小

键布局

最大

键布局

键的平均

布局

最小

键长／ｎｍ
最大

键长／ｎｍ
平均

键长／ｎｍ

Ｚｎ－Ｏ ０．１８ ０．２７ ０．２２ ０．２０８ ０．２２７ ０．２１３

Ｃ－Ｏ ０．８０ ０．９６ ０．８７ ０．１２８ ０．１３３ ０．１３１

２．２　菱锌矿各晶面断裂键密度与表面能

２．２．１　菱锌矿化学键断裂类型对表面能影响

菱锌矿晶体内部存在Ｚｎ－Ｏ键和 Ｃ－Ｏ键两种类
型化学键。根据文献报道［８－１３］，结合图２最高衍射峰
对应的晶面，确定了（１０４）、（１０１）和（００１）三个晶面为
研究对象，各晶面原子分布规律如图３所示。

图３模型１和２为（１０４）面结构模型，模型１表面
Ｏ配位数为３，达到饱和。表面每个 Ｃ与周围２个 Ｏ
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结合成２配位，解理时１个 Ｃ－Ｏ键断裂。Ｚｎ为４配
位，说明解理时每个Ｚｎ发生２个Ｚｎ－Ｏ键断裂。图２
表面Ｃ配位数已达到饱和，每个Ｏ与周围的１个Ｃ和１

个Ｚｎ配位，由于菱锌矿晶体体相中Ｏ与２个Ｚｎ和１个
Ｃ成３配位，因此模型２表面Ｏ包含１个Ｏ－Ｚｎ断裂，
同理分析可知表面每个Ｚｎ包含１个Ｚｎ－Ｏ不饱和键。

图３　菱锌矿不同晶面原子分布（红色—Ｏ，黑色—Ｃ，蓝色—Ｚｎ；绿线所示区域为表面）
Ｆｉｇ．３　Ａｔｏｍｉｃｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｒｙｓｔａｌｐｌａｎｅｓｏｆｓｍｉｔｈｓｏｎｉｔｅ（Ｒｅｄ－Ｏ，Ｂｌａｃｋ－Ｃ，Ｂｌｕｅ－Ｚｎ；Ｔｈｅｇｒｅｅｎｌｉｎｅｒａｎｇｅａｒｅｓｕｒ
ｆａｃｅｓ）

　　模型３～５为（１０１）面三个结构模型，模型３中表
面的Ｏ与周围的２个Ｚｎ配位，根据图１中Ｏ的配位特
点可知，该模型表面 Ｏ所含的不饱和键为 Ｏ－Ｃ键而
不是Ｏ－Ｚｎ键；Ｃ和Ｚｎ均与 Ｏ配位，很容易判断出每
个Ｚｎ包含３个Ｚｎ－Ｏ不饱和键，每个Ｃ包含１个Ｃ－
Ｏ不饱和键。模型４中表面 Ｃ配位达到饱和，每个 Ｚｎ
发生２个Ｚｎ－Ｏ断裂；该模型中Ｏ虽然都是２配位，但
连接的原子存在差异，其中，与２个 Ｚｎ联结的 Ｏ在矿
物解理时发生断裂的为 Ｏ－Ｃ键，而与１个 Ｃ和１个
Ｚｎ配位的Ｏ发生断裂的为Ｏ－Ｚｎ键。同理，模型５中
Ｚｎ包含４个断裂键，Ｏ发生的断裂键为Ｏ－Ｚｎ键。

模型６为（００１）结晶方向解理面模型，图中 Ｏ、Ｃ
均已达到饱和，表面Ｚｎ配位数为３，因此，解理时仅发
生Ｚｎ－Ｏ键断裂。

根据上述分析和公式（１）、（２），可得各晶面断裂
键密度、表面能，计算结果如表２所示。

表 ２中断裂键密度大小顺序为（１０４）模型２ ＜
（００１）模型６ ＜（１０１）模型４ ＜（１０４）模型１ ＜（１０１）模型３ ＝
（１０１）模型５，而表面能大小顺序为（１０４）模型２＜（００１）模型６＜
（１０１）模型５＜（１０１）模型４＜（１０４）模型１＜（１０１）模型３，显然，
断裂键密度与表面能无对应关系。仔细分析发现，

（１０４）模型２、（１０１）模型５和（１０１）模型６结构模型中全部为Ｚｎ
－Ｏ键断裂，其表面能最小。（１０１）模型４、（１０４）模型１和
（１０１）模型３结构模型结构中Ｚｎ－Ｏ键与Ｃ－Ｏ键断裂的
数量比为３１、４２和３２，由于 Ｚｎ－Ｏ键离子性、
键长均大于与Ｃ－Ｏ（如表１所示），Ｚｎ－Ｏ键强度低于

Ｃ－Ｏ键，因此含Ｃ－Ｏ键的表面结构模型中，Ｃ－Ｏ键
所占的比例越高其表面能也就越高。Ｚｎ－Ｏ键和 Ｃ－
Ｏ键强度不同，断裂后产生的能量必然存在较大差异，
因此，两者断裂键密度的加和与表面能也就不存在正

比例关系。

表２　菱锌矿不同晶面的断裂键种类、断裂键密度和表面能
Ｔａｂｌｅ２　Ｂｒｏｋｅｎｂｏｎｄｔｙｐｅｓ，ｄｅｎｓｉｔｙａｎｄｓｕｒｆａｃｅｅｎｅｒｇｙｏｆｄｉｆｆｅｒ
ｅｎｔｃｒｙｓｔａｌｐｌａｎｅｓｏｆｓｍｉｔｈｓｏｎｉｔｅ

晶面
模型

序号

断裂键类型

Ｚｎ－Ｏ Ｃ－Ｏ
Ｄｂ／ｎｍ

２ Ｅｓｕｒｆ（Ｊ／ｍ
２）

（１０４）
１ ４ ２ １７．１２ ４．２９９

２ ４ ０ １１．３６ ０．５１１

３ ３ ２ １９．８０ ４．５８９

（１０１） ４ ３ １ １５．８４ ２．３４６

５ ５ ０ １９．８０ １．６９７

（００１） ６ ３ ０ １５．７９ １．６９２

晶面的表面能越小，越容易在该结晶方向断裂形

成解理面。表２断裂键密度、类型与表面能的关系表
明，菱锌矿解理时晶面只发生 Ｚｎ－Ｏ键断裂，若晶面
Ｃ－Ｏ键断裂将极大增加表面能，不利于该结晶方向解
理。由此可见，菱锌矿解理面只有 Ｚｎ、Ｏ位点存在不
饱和键，Ｃ配位达到饱和，Ｏ的配位特性决定了表面 Ｏ
位点必与Ｃ配位，或不能同时与２个 Ｚｎ结合配位（否
则发生Ｏ－Ｃ键断裂）。
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２．２．２　菱锌矿晶面表面能与Ｚｎ－Ｏ断裂键密度的

根据图２常出现的几种晶面，借助 ＭＳ软件，在各
结晶方向选取合适的结构模型，使其仅发生 Ｚｎ－Ｏ或
Ｏ－Ｚｎ键断裂，同时 Ｃ配位数达到饱和。基于密度泛
函理论，结合公式（１）和（２）计算各晶面的表面能和断
裂键密度，得出 Ｚｎ－Ｏ断裂键密度与表面能的关系，
结果如图４所示。

由图４可知，表面能随断裂键密度增加而增加，
（１０４）面断裂键密度和表面能最低，对应于 ＸＲＤ图最
高衍射峰（图２），因此，（１０４）面是最常见的解理面。
从断裂键密度和表面能的角度分析，（０１８）面和（２１４）
面是仅次于（１０４）的常见解理面。虽然（０１２）晶面对
应于ＸＲＤ的次高峰，但该晶面的断裂键密度、表面能
最大，且该结晶方向产生的两个表面全部为Ｚｎ或Ｏ原
子，具有强烈的静电引力，不利于产生解理。

图４　菱锌矿晶面断裂键密度与表面能关系
Ｆｉｇ．４　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｂｒｏｋｅｎｂｏｎｄｄｅｎｓｉｔｙａｎｄｓｕｒｆａｃｅ
ｅｎｅｒｇｙｏｆｓｍｉｔｈｓｏｎｉｔｅ

２．３　菱锌矿浮选的晶体化学分析与预测

矿物表面结构决定浮选行为。基于矿物解理规律

分析得出菱锌矿最常见的解理面结构模型，如图５所
示。

图５　菱锌矿常见解理面晶胞模型（红色—Ｃ，黑色—Ｃ，蓝
色—Ｚｎ；自左向右分别为（１０４）、（０１８）、（２１４））
Ｆｉｇ．５　 Ｓｌａｂｍｏｄｅｌｏｆｓｍｉｔｈｓｏｎｉｔｅｃｏｍｍｏｎｃｌｅａｖａｇｅｓｕｒｆａｃｅ
（Ｒｅｄ－Ｃ，Ｂｌａｃｋ－Ｃ，Ｂｌｕｅ－Ｚｎ；Ｆｒｏｍｌｅｆｔｔｏｒｉｇｈｔａｒｅ（１０４）
（０１８）（２１４））

图５中（１０４）面和（０１８）面的 Ｚｎ配位数分别为５
和４，表面不饱和的 Ｚｎ处于同一水平面上。由于
（０１８）面 Ｚｎ的不饱和度大于（１０４）面，因此，药剂与
（０１８）面Ｚｎ位点的作用强于（１０４）面。

（２１４）面Ｚｎ配位数分别为４和５，４配位数的 Ｚｎ
位于最外表面。两种不同配位的 Ｚｎ在图５右图中按
由左向右的方向上下交错分布。（２１４）面４配位Ｚｎ的
最小间距为０．５６８ｎｍ，而４配位和５配位Ｚｎ的最小间
距为０．３６７ｎｍ。羧酸类、羟肟酸类、膦酸类捕收剂、黄
药等药剂的两个键合原子间距在０．２３～０．３１ｎｍ之
间，可与矿物表面的１个活性位点成单配位或双配位，
以及与２个位点成桥环配位，一般来说，桥环配位方式
吸附强度最大。因此，从空间匹配关系角度分析，捕收

剂更倾向于与（２１４）面４配位和５配位的Ｚｎ成桥环配
位。

基于上述分析，从矿物表面活性位点断裂键特性

的角度可预测药剂与（２１４）面的作用强度低于（０１８）
面，但高于（１０４）面，即药剂与菱锌矿表面作用存在各
向异性。虽然药剂与矿物表面的作用构型需更详细的

分子模拟进一步分析确定，但菱锌矿三种表面位点断

裂键特性与空间分布规律，为预判药剂作用各向异性、

分析分子模拟结果提供了理论参考。

方解石（ＣａＣＯ３）、白云石［ＣａＭｇ（ＣＯ３）２］是菱锌矿
常见脉石矿物，三者同属方解石型晶体结构，已有研究

证明（１０４）面是方解石和白云石最常见解理面［１４，１５］，

结合本文研究可得三种矿物常见解理面和金属位点性

质，如图６和表３所示。
药剂—矿物相互作用能力与矿物表面位点空间分

布和活性相关，例如，Ｚｈａｏ研究指出，菱锌矿（１０１）面
存在两种空间位置的 Ｚｎ位点，位于底部的 Ｚｎ位点与
ＨＳ－作用强于顶部的 Ｚｎ位点［１２］。图６和表３表明三
种矿物常见表面金属位点配位数相同，单位面积内位

点数目、相邻位点间距相差较小，且金属位点位于同一

水平面，说明位点空间分布特性对三种矿物浮选行为

差异的影响较小。通过表３还可得出，菱锌矿与钙镁
碳酸盐矿物的金属位点电负性和酸硬度存在明显差

异，是实现浮选分离、筛选高效药剂的重要依据。

图６　菱锌矿（左）、白云石（中）方解石（右）的（１０４）面位点
分布规律示意图

Ｆｉｇ．６　Ａｔｏｍｉｃｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｎ（１０４）ｐｌａｎｅｆｏｒｓｍｉｔｈｓｏｎｉｔｅ
（ｌｅｆｔ），ｄｏｌｏｍｉｔｅ（ｍｉｄｄｌｅ）ａｎｄｃａｌｃｉｔｅ（ｒｉｇｈｔ）
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表３　菱锌矿、白云石和方解石（１０４）面金属位点性质
Ｔａｂｌｅ３　Ｃｈａｒａｃｔｅｒｏｆｍｅｔａｌｓｉｔｅｓｏｎｔｈｅ（１０４）ｐｌａｎｅｏｆｓｍｉｔｈｓｏｎ
ｉｔｅ，ｄｏｌｏｍｉｔｅａｎｄｃａｌｃｉｔｅ

矿物 位点种类 相邻位点间距／ｎｍ 位点密度／ｎｍ－２ 电负性 酸分类

菱锌矿 Ｚｎ ０．４６８ ５．６８ １．６ 交界酸

白云石
Ｍｇ ０．４８５ ２．６４ １．２ 硬酸

Ｃａ ０．４８５ ２．６４ １．０ 硬酸

方解石 Ｃａ ０．４９９ ５．０５ １．０ 硬酸

　　根据软硬酸碱理论，Ｚｎ２＋属于交界酸，Ｍｇ２＋、Ｃａ２＋

属于硬酸，药剂的碱硬度越低，越有利于提高菱锌矿与

方解石、白云石的分选效果，例如，苯甲羟肟酸的ＨＯＭＯ
能级高于油酸钠，前者碱硬度更低，因此油酸钠＋苯甲
羟肟酸对菱锌矿和白云石分选效果优于单一油酸钠［１６］；

Ｓ２－或ＨＳ－、黄药属于软碱或交界碱，更容易与交界酸Ｚｎ
形成共价程度较高的化学键，而难以与硬酸的 Ｍｇ２＋、
Ｃａ２＋发生化学反应，因此，硫化—黄药浮选法对菱锌矿
和钙镁碳酸盐矿物具有高选择性，与浮选实践相符。

３　结论

（１）菱锌矿不同晶面的表面能与Ｚｎ－Ｏ键断裂键
密度成正相关，当Ｃ－Ｏ键发生断裂时，晶面的断裂键
密度与表面能不存在对应关系。菱锌矿解理后只有

Ｚｎ和Ｏ含有不饱和键，且 Ｏ与 Ｃ联结，或不能同时与
２个Ｚｎ结合配位。Ｚｎ－Ｏ键断裂键密度、表面能均证
明（１０４）面是菱锌矿最常见的解理面，（０１８）面和
（２１４）面次之。

（２）菱锌矿各晶面 Ｚｎ断裂键存在各向异性，根据
断裂键性质和空间匹配关系推测药剂与不同晶面 Ｚｎ
的作用强度顺序为：（０１８）面＞（２１４）面＞（１０４）面。

（３）菱锌矿与钙镁碳酸盐脉石矿物（方解石、白云
石）的解理规律和常见解理面结构模型相似，表面金属

位点的化学性质差异（如电负性、酸硬度）是实现矿物

分选、筛选高效药剂的重要依据。
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