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摘要　为深入研究银离子对闪锌矿的活化机理，采用第一性原理对闪锌矿表面 Ａｇ＋替换活化和吸附活化分别开展了模拟研
究，同时研究了银活化对闪锌矿表面黄药吸附的影响。计算结果表明，未活化的闪锌矿表面不与乙基黄药发生相互作用，银

活化的闪锌矿表面能够与乙基黄药发生相互作用。在两种银活化模型中，Ａｇ＋吸附活化比替换活化在能量上更容易发生。
Ａｇ＋替换活化的闪锌矿表面，黄药的Ｓ与表面Ａｇ相互作用较弱；而在Ａｇ＋吸附活化的闪锌矿表面，黄药的Ｓ与表面Ａｇ相互作
用较强。态密度分析表明，在Ａｇ＋吸附活化的闪锌矿表面，黄药Ｓ原子的 ３ｐ态和 Ａｇ原子的４ｄ态具有较多成键轨道电子云
重叠区域，说明表面吸附的Ａｇ＋与黄药的 Ｓ原子发生了较强的相互作用。Ｍｕｌｌｉｋｅｎ电荷分析表明，与替换活化相比，黄药和
Ａｇ＋吸附活化的闪锌矿表面有更多的电荷转移，进一步说明Ａｇ＋吸附活化更有可能发生。
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　　锌是我国重要的有色金属，在高新技术产业、国防
建设以及国民经济中均占有重要地位［１－２］。闪锌矿

（ＺｎＳ）是自然界中最常见的含锌矿物，我国广西、湖
南、贵州等地区均有富含闪锌矿的矿山，工业生产中锌

金属产量的９０％左右均来源于闪锌矿［３］。然而与其

他金属硫化矿物相比闪锌矿天然可浮性较差，直接用

乙基黄药作为捕收剂浮选难度较大，一般需要引入硫

酸铜作为活化剂，才能有效浮选。

闪锌矿常与方铅矿共生，而铅锌矿床中常常伴生

丰富的银矿资源［４］。在浮选过程中，由于矿物的溶解

以及一些细小包裹体的释放，导致矿浆中存在 Ｃｕ２＋、
Ａｇ＋、Ｐｂ２＋、Ｈｇ＋等可以活化闪锌矿的重金属离子［５］，使

闪锌矿和其它金属硫化矿物一起上浮，严重影响精矿

的品位，同时也影响银等贵金属的回收。重金属离子

的活化机理目前尚不清楚，现阶段的研究认为有两种

可能的机制：（１）重金属离子替换了闪锌矿中的锌，使
闪锌矿表面性质发生变化有利于短碳链捕收剂乙基黄

药的吸附；（２）金属离子吸附在闪锌矿表面，促进闪锌
矿与捕收剂之间的相互作用。目前铜活化机理已经被

广泛认可为是前者［６－８］。同时，也有许多学者认为，铅

活化的机理是后者［９－１１］，原因是铅离子的原子半径较

大，在闪锌矿表面铅离子替换是不稳定的。然而银离

子的原子半径介于二者之间，其活化机理目前也有待

研究。量子化学理论是目前研究晶体及原子微观结构

的最有效手段之一，并且随着计算机技术的发展，基于

第一性原理的量子化学理论模拟研究晶体结构、电子

性质等微观信息的方法被广泛采用［１２－１４］。

本研究利用第一性原理，研究了闪锌矿表面 Ａｇ＋

替换活化和吸附活化两种活化模型，并考察了银活化

对表面黄药吸附的影响，讨论了黄药在银活化闪锌矿

表面吸附作用机理，研究结果可以为闪锌矿的浮选实

践以及贵金属的回收提供指导。

１　计算模型及方法

闪锌矿的主要化学成分是硫化锌（ＺｎＳ），属于立

方晶系，空间群为Ｆ＝４３ｍ。晶格常数ａ＝ｂ＝ｃ＝５．４１４
?，α＝β＝γ＝９０°。对闪锌矿单胞进行几何优化后，其
晶胞常数为５．５１０?，与试验值非常接近，说明计算所
采用的方法和采取的参数是可靠的。在优化后的闪锌

矿原胞基础上构建了含有八个原子层的闪锌矿（１１０）



表面，真空层厚度为１５?（模型如图１所示）。最后对
构建好的闪锌矿（１１０）表面进行几何优化，使表面原子
发生相应的弛豫，达到能量最低点。黄药吸附时两个

Ｓ用于矿物表面两个金属原子作为靶点［１５］。药剂替换

与吸附时加入一定数量的Ｈ＋保持体系呈电中性。
计算模拟采用 ＭａｔｅｒｉａｌｓＳｔｕｄｉｏ软件中的 ＤＭｏｌ３模

块进行，ＤＭｏｌ３采用的方法是密度泛函理论框架下的第
一性原理［１６］。计算中采用广义梯度近似（ＧＧＡ）下的
ＰＷ９１梯度修正函数作为交换相关泛函［１７］，基组采用

ＤＮＤ基组，同时考虑自旋极化。在几何优化和能量计
算的收敛精度标准中，能量收敛精度为 ２．０×１０－５Ｈａ，
原子间作用力收敛精度为 ０．００４Ｈａ／?，原子位移的收
敛精度为 ０．００５?；ＳＣＦ收敛精度为 １．０×１０－５Ｈａ，所
有原子计算选择全电子基组。

吸附能计算公式如式（１）所示［１５］，其中Ｅａｄｓ是吸附
能，Ｅａｄｓｏｒｂａｔｅｓ／ｓｕｒｆａｃｅ是药剂分子和表面的总能量，Ｅｓｕｒｆａｃｅ是表
面的能量，Ｅａｄｓｏｒｂａｔｅｓ是药剂分子的能量。

Ｅａｄｓ＝Ｅａｄｓｏｒｂａｔｅｓ／ｓｕｒｆａｃｅ－Ｅｓｕｒｆａｃｅ－Ｅａｄｓｏｒｂａｔｅｓ （１）
Ａｇ＋替换闪锌矿表面 Ｚｎ的替换能公式计算如式

（２）所示，其中Ｅｔｏｔｓｌａｂ＋Ｘｓｉｔ和 Ｅ
ｔｏｔ
ｓｌａｂ分别是闪锌矿表面有杂

质原子和无杂质原子时的总能量。原子化学势μ按文
献定义为优化后的单位原子的总能量［１８］。ΔＥｓｕｂ越负
说明置换反应越容易进行。

ΔＥｓｕｂ＝Ｅ
ｔｏｔ
ｓｌａｂ＋Ｘｓｉｔ＋μＭ－Ｅ

ｔｏｔ
ｓｌａｂ－μＸ （２）

图１　闪锌矿（１１０）表面模型
Ｆｉｇ．１　Ｍｏｄｅｌｏｆｓｐｈａｌｅｒｉｔｅ（１１０）ｓｕｒｆａｃｅ

２　结果与讨论

２．１　未活化闪锌矿（１１０）表面黄药吸附

首先考察了乙基黄药在未活化的闪锌矿表面吸

附，优化后的吸附模型如图２所示。计算结果表明，乙
基黄药在未活化的闪锌矿表面是通过硫原子与表面三

配位的锌形成化学键吸附在闪锌矿表面。吸附距离分

别为３．０８?、２．９０?，远大于 Ｚｎ、Ｓ原子半径之和２．５４
?，另外，在乙基黄药吸附后，闪锌矿表面三配位的锌
原子和三配位的硫原子依然保持平面三角形的弛豫结

构，说明乙基黄药几乎不能与闪锌矿表面相互作用，这

与试验结果保持一致［１９］。

图２　乙基黄药在未活化闪锌矿表面的吸附
Ｆｉｇ．２　Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｃｏｎｆｉｇｕｒａｔｉｏｎｏｆｅｔｈｙｌｘａｎｔｈａｔｅｏｎｕｎ－ａｃｔｉｖａ
ｔｅｄｓｐｈａｌｅｒｉｔｅ（１１０）ｓｕｒｆａｃｅｓ

２．２　闪锌矿（１１０）表面银活化

一般认为闪锌矿的银活化有两种可能的机理：一

种是 Ａｇ＋替换闪锌矿表面的 Ｚｎ２＋；一种是认为 Ａｇ＋在
溶液中直接吸附在闪锌矿表面。因此分别构建了闪锌

矿表面Ａｇ＋替换模型和 Ａｇ＋吸附模型，替换模型中的
Ａｇ＋记为Ａｇｓｕｂ，吸附模型中的Ａｇ＋记为 Ａｇａｄｓ，几何优
化后的构型分别如图３（ａ）和（ｂ）所示。计算结果表
明，Ａｇ＋替换闪锌矿表面 Ｚｎ２＋的替换能为 －９．６４ｋＪ／
ｍｏｌ，为负值，说明 Ａｇ＋可以替换在闪锌矿表面的
Ｚｎ２＋，从图３（ａ）可以看出银替换锌后与表面两个硫原
子间距离分别为２．５４?、２．５０?，接近银硫原子半径之
和（２．４８?），说明银与表面三配位的硫原子成键。从
图３（ｂ）可以看出，Ａｇ＋在闪锌矿表面的吸附能为 －
１８８．９５ｋＪ／ｍｏｌ，活化剂中的Ａｇ与闪锌矿表面两个三配

图３　闪锌矿（１１０）表面银活化模型：（ａ）Ａｇ＋替换活化模
型；（ｂ）Ａｇ＋吸附活化模型
Ｆｉｇ．３　Ａｇａｃｔｉｖａｔｉｏｎｏｆｓｐｈａｌｅｒｉｔｅ（１１０）ｓｕｒｆａｃｅｍｏｄｅｌ：（ａ）
Ａｇ＋ｓｕｂｓｔｉｔｕｔｉｏｎａｃｔｉｖａｔｉｏｎｍｏｄｅｌ；（ｂ）Ａｇ＋ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎａｃｔｉｖａｔｉｏｎ
ｍｏｄｅｌ
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位的Ｓ和三配位的Ｚｎ作用，作用距离分别为 ２．８６?、
２．８８?、２．７４?，说明 Ａｇ＋可以化学吸附在闪锌矿表
面。比较两种银活化模型可以发现，Ａｇ＋吸附活化模
型比 Ａｇ＋替换活化模型在能量上更容易发生。

２．３　银活化对闪锌矿（１１０）表面黄药吸附的影响

基于闪锌矿的两种银活化模型，考察了银活化对

闪锌矿表面乙基黄药吸附的影响。乙基黄药在闪锌矿

Ａｇ＋替换活化替换模型中的吸附能为 －９８．１８ｋＪ／ｍｏｌ，
吸附构型如图４（ａ）所示，其中乙基黄药中的单键硫
（标为Ｓ１）和双键硫（标为Ｓ２）分别与表面锌和银原子
作用，作用距离分别为 ２．３７?和 ２．５８?，等于或接近
于锌硫和银硫原子半径之和（２．３７?，２．４８?），并且与
未活化的闪锌矿表面相比，吸附能更负，吸附距离更

近，说明 Ａｇ＋的存在有利于乙基黄药在闪锌矿表面的
吸附。

乙基黄药在 Ａｇ＋吸附活化闪锌矿模型中的吸附能
为－３２０．５７ｋＪ／ｍｏｌ，吸附构型如图４（ｂ）所示。活化剂
中的Ａｇ分别与乙基黄药中的Ｓ１原子和闪锌矿表面的
三配位Ｓ３原子成键作用较强，作用距离均略小于银硫
半径之和２．４８?，并且小于替换模型中银硫之间的距
离（２．５８?），说明 Ａｇ＋吸附活化的闪锌矿表面更有利
于乙基黄药的吸附。

图４　乙基黄药在两种银活化闪锌矿（１１０）表面吸附构型：
（ａ）Ａｇ＋替换活化模型；（ｂ）Ａｇ＋吸附活化模型
Ｆｉｇ．４　Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｃｏｎｆｉｇｕｒａｔｉｏｎｏｆｅｔｈｙｌｘａｎｔｈａｔｅｏｎｔｗｏｔｙｐｅｓｏｆ
Ａｇ－ａｃｔｉｖａｔｅｄｓｐｈａｌｅｒｉｔｅ（１１０）ｓｕｒｆａｃｅｓ：（ａ）Ａｇ＋ ｓｕｂｓｔｉｔｕｔｉｏｎ
ａｃｔｉｖａｔｉｏｎｍｏｄｅｌ；（ｂ）Ａｇ＋ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎａｃｔｉｖａｔｉｏｎｍｏｄｅｌ

乙基黄药在 Ａｇ＋替换活化的闪锌矿表面吸附前后
的态密度如图５所示。乙基黄药吸附后，闪锌矿表面
的Ａｇ４ｄ分别在 －６ｅＶ和３ｅＶ处出现了非常小的态
密度峰，电子局域性增强。吸附后，乙基黄药Ｓ原子３ｐ
轨道在费米能级附近峰值降低，电子离域性增强。乙

基黄药的Ｓ３ｐ电子态与Ａｇ４ｄ电子态在 －５～ －２．５
ｅＶ范围发生重叠形成成键轨道，在 －２．５～１ｅＶ形成
反键轨道，说明在银活化的表面乙基黄药与银发生了

相互作用。

图５　乙基黄药在闪锌矿 Ａｇ＋替换活化表面吸附前后的态密
度

Ｆｉｇ．５　Ｄｅｎｓｉｔｙｏｆｓｔａｔｅｏｆｅｔｈｙｌｘａｎｔｈａｔｅｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒａｄｓｏｒｐ
ｔｉｏｎｏｎＡｇ＋ｓｕｂｓｔｉｔｕｔｉｏｎａｃｔｉｖａｔｅｄｓｐｈａｌｅｒｉｔｅｓｕｒｆａｃｅ

乙基黄药在 Ａｇ＋吸附活化闪锌矿表面吸附前后的
态密度如图６所示。从图６可知，吸附后 Ａｇ＋活化闪
锌矿表面Ａｇ的５ｓ轨道在费米能级处向低能级方向移
动并且峰值显著降低，同时４ｄ轨道向费米能级处靠近
并且在费米能级处出现了非常小的态密度峰，整体来

说电子的局域性降低。吸附后乙基黄药 Ｓ原子的３ｐ
轨道在费米能级和６ｅＶ处的态密度峰均向深能级方
向移动，同时费米能级处的峰值显著减小，电子离域性

增强。Ａｇ原子与Ｓ原子成键后Ａｇ４ｄ和Ｓ３ｐ在－５～
－２ｅＶ形成成键轨道在－２～０ｅＶ形成反键轨道，并
且与替换模型相比，吸附模型的成键轨道电子云重叠

区域更多，表明吸附模型中 Ａｇ＋与乙基黄药发生了更
强的相互作用。

图６　乙基黄药在Ａｇ＋吸附活化闪锌矿表面吸附前后的态密
度

Ｆｉｇ．６　Ｄｅｎｓｉｔｙｏｆｓｔａｔｅｏｆｅｔｈｙｌｘａｎｔｈａｔｅｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒａｄｓｏｒｐ
ｔｉｏｎｏｎＡｇ＋ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎａｃｔｉｖａｔｅｄｓｐｈａｌｅｒｉｔｅｓｕｒｆａｃｅ

乙基黄药在银活化闪锌矿表面吸附前后的 Ｍｕｌ
ｌｉｋｅｎ电荷如表１所示。由表１可知，在 Ａｇ＋替换活化
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模型中，乙基黄药中的 Ｓ２与 Ａｇ作用，Ｓ１与 Ｚｎ作用
后，Ａｇ失去０．０２Ｍｕｌｌｉｋｅｎ电荷数，乙基黄药的Ｓ２失去
０．０５Ｍｕｌｌｉｋｅｎ电荷数，Ｚｎ失去０．０１Ｍｕｌｌｉｋｅｎ电荷数，
而Ｓ１得到０．０６Ｍｕｌｌｉｋｅｎ电荷数。在 Ａｇ＋吸附模型中，
Ａｇ＋得到０．１５Ｍｕｌｌｉｋｅｎ电荷数，而乙基黄药的单键硫
Ｓ１失去０．１０Ｍｕｌｌｉｋｅｎ电荷数。比较两种银活化模型
可知，在Ａｇ＋吸附活化闪锌矿中 Ａｇ＋和乙基黄药的 Ｓ
原子间转移电荷更多，说明 Ａｇ＋吸附活化的闪锌矿表
面更有利于乙基黄药吸附，这也与吸附模拟结果一致。

乙基黄药在两种银活化闪锌矿表面吸附后的电荷

密度如图７所示。由图可知，在 Ａｇ＋替换活化闪锌矿
表面，乙基黄药中的Ｓ原子和表面Ａｇ原子间有电荷密
度叠加，说明它们之间有电子云的重叠和相互作用。

而在Ａｇ＋吸附活化闪锌矿表面，乙基黄药中的 Ｓ原子
与Ａｇ＋吸附之间电子云重叠更多，说明Ａｇ＋吸附活化

的闪锌矿与乙基黄药作用更强。

表１　乙基黄药在银活化闪锌矿表面吸附前后的Ｍｕｌｌｉｋｅｎ电
荷

Ｔａｂｌｅ１　Ｍｕｌｌｉｋｅｎｃｈａｒｇｅｏｆｅｔｈｙｌｘａｎｔｈａｔｅｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒａｄ
ｓｏｒｐｔｉｏｎｏｎＡｇ＋－ａｃｔｉｖａｔｅｄｓｐｈａｌｅｒｉｔｅｓｕｒｆａｃｅ

项目
Ｍｕｌｌｉｋｅｎ电荷／ｅ

吸附前 吸附后

Ａｇ＋（Ａｇ＋替换活化模型） ０．３７ ０．３９

乙基黄药Ｓ２（Ａｇ＋替换活化模型） －０．２８ －０．２３

Ｚｎ（Ａｇ＋替换活化模型） ０．４７ ０．４８

Ｓ１（Ａｇ＋替换活化模型） －０．１９ －０．２５

Ａｇ＋（Ａｇ＋吸附活化模型） ０．４８ ０．３３

乙基黄药Ｓ１（Ａｇ＋吸附活化模型） －０．１９ －０．２９

图７　乙基黄药在银活化闪锌矿表面吸附后的电子密度图：（ａ）Ａｇ＋替换活化模型；（ｂ）Ａｇ＋吸附活化模型
Ｆｉｇ．７　ＥｌｅｃｔｒｏｎｄｅｎｓｉｔｙｍａｐｏｆｅｔｈｙｌｘａｎｔｈａｔｅａｆｔｅｒａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｏｎＡｇ－ａｃｔｉｖａｔｅｄｓｐｈａｌｅｒｉｔｅｓｕｒｆａｃｅ：（ａ）Ａｇ＋ｓｕｂｓｔｉｔｕｔｉｏｎａｃｔｉｖａｔｉｏｎｍｏｄ
ｅｌ；（ｂ）Ａｇ＋ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎａｃｔｉｖａｔｉｏｎｍｏｄｅｌ

３　结论

闪锌矿银活化的第一性原理模拟研究表明，未活

化的闪锌矿表面不与乙基黄药发生相互作用，银活化

闪锌矿表面能够与乙基黄药发生相互作用。在两种银

活化模型中，Ａｇ＋吸附活化比 Ａｇ＋取代活化在能量上
更容易发生。乙基黄药的Ｓ与Ａｇ＋取代活化的闪锌矿
表面的Ａｇ＋作用较弱；而与 Ａｇ＋吸附活化的闪锌矿表
面Ａｇ＋作用更强。在 Ａｇ＋吸附活化的闪锌矿表面，乙
基黄药Ｓ原子的３ｐ态和 Ａｇ原子的４ｄ态在 －５～－２
ｅＶ范围都有成键轨道形成，在费米能级附近都有反键
轨道形成，同时，乙基黄药与Ａｇ＋吸附活化模型中的闪
锌矿表面Ａｇ＋有更多的电荷转移，进一步说明 Ａｇ＋吸
附活化更有可能发生。
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