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摘　 要:与黄铁矿硫共生的碳质提高了煤系黄铁矿在煤泥浮选过程中的可浮性,为了降低煤系黄铁

矿的可浮性及脱除精煤中的黄铁矿,分析煤系黄铁矿碳质中碳元素的存在形式及其与疏水性关系

的机理具有重要的意义。 采用微量热仪和扫描电子显微镜比较了中国典型矿区的矿系黄铁矿和煤

系黄铁矿的润湿热及表面碳质中碳元素含量差异,试验结果表明:与矿系黄铁矿相比,各煤系黄铁

矿的润湿热绝对值均较小,碳质中碳元素含量较高,导致疏水性可能因表面吸附碳原子而较强。 采

用基于密度泛函理论(DFT)和平面波赝势的方法模拟了水分子在理想黄铁矿表面及含碳原子吸附

的黄铁矿表面的吸附过程并计算了水分子的吸附能、键 Mulliken 布居及键长、电荷密度及电子态密

度。 计算结果表明:与理想黄铁矿表面相比,水分子在含碳原子吸附的煤系黄铁矿表面的吸附能由

负值变为正值,吸附碳原子处的黄铁矿表面变成疏水性,黄铁矿表面铁原子的 3d 轨道先与碳原子

的 2p 轨道形成强烈的 Fe—C 键,碳原子的 2p 轨道再与水分子中氧原子的 2p 轨道形成微弱 C—O
键,因 C—O 键作用微弱导致碳原子的吸附不利于水分子在黄铁矿表面的吸附,从量子化学的角度

揭示了煤系黄铁矿表面吸附碳原子后对其疏水性影响的机理。
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Abstract:The carbonaceous substance physically accreted with pyrite improves the floatability of coal-pyrite. In order
to reduce the floatability of coal-pyrite selectively and remove the pyrite in coal,it is very important to study the exist-
ing style of carbon atom on the coal-pyrite surface and the mechanism between carbon atom and hydrophobicity. The
wetting heat and carbon element content of mineral-pyrite and coal-pyrite were compared by the microcalorimeter and
Scanning Electron Microscope. The experiment results showed that the wetting heat of coal-pyrite was bigger and the
carbon element content of carbonaceous substance were higher than the mineral-pyrite generally. With the first-princi-
ple method of density functional theory (DFT) and the plane-wave ultrasoft pseudopotential method,the adsorption
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process of water on the perfect pyrite surface and surface adsorbed by carbon atom was simulated. And the adsorption
energy,bond Mulliken population,electron density and density of states were calculated and discussed. The simulation
results showed that compared with the perfect pyrite surface,the adsorption energy on the surface adsorbed by carbon
atom was positive. The surface adsorbed by carbon atom became hydrophilic. The simulation results were consistent
with the results of wetting heat. The mechanism of the influence of carbon atom’s adsorption on coal-pyrite hydropho-
bicity was revealed from the view of quantum chemistry.
Key words:coal pyrite;carbon material;adsorption;hydrophobicity;quantum chemistry;density functional theory

　 　 煤泥浮选脱硫是根据煤与黄铁矿的表面疏水性

质差异而进行分离的,煤系黄铁矿由于成煤环境导致

晶格出现碳杂质缺陷或表面吸附大量含碳元素的碳

质而形成了与煤相似的表面性质,导致其在浮选过程

中呈现出很强的可浮性。 为了在浮选过程中高效脱

除煤系黄铁矿,研究煤中黄铁矿的表面疏水性及其成

性机理对后续浮选法脱硫具有重要的意义[1]。 国内

外学者针对煤系黄铁矿中碳元素存在形式及其与疏

水性的关系进行了一定的研究,邵绪新[2] 通过 XPS
技术比较煤系黄铁矿和矿系黄铁矿表面吸附物质的

碳元素差异,仅提出了与煤系黄铁矿共生或其他形式

的碳质影响了其可浮性,并未深入分析其影响机理。
于进喜[3]采用密度泛函理论平面波赝势方法研究了

煤系黄铁矿体相中存在的碳原子掺杂现象改变了其

浮选行为。 郗朋等[4]采用密度泛函理论平面波赝势

方法模拟计算了煤系黄铁矿表面碳原子的取代现

象(化学取代)对其疏水性的影响,发现煤系黄铁矿

表面存在的碳原子掺杂现象减弱了其亲水性,但并未

考虑碳原子的物理吸附对其表面疏水性的影响规律。
本文通过润湿热及表面碳元素含量的测试试验,

比较了矿系黄铁矿、煤系黄铁矿表面疏水性的差异及

疏水性与表面碳元素的关系,并基于密度泛函理论模

拟了水分子在理想黄铁矿、含碳原子吸附的煤系黄铁

矿表面的吸附过程,通过吸附能、键 Muliken 布居、电
荷密度及电子态密度等参数比较了水分子在黄铁矿

表面的吸附强度,从量子化学的角度揭示了煤系黄铁

矿表面碳原子以物理吸附的存在形式对其表面疏水

性影响的机理。

1　 煤系黄铁矿的性质

1． 1　 试验样品

试验样品同于前期研究成果的试验样品[4]。 先

根据各试验样品表观选取块矿,块矿经捶碎后再经人

工手选,再经破碎至 5 mm 并打磨抛光后置于无水酒

精中,并用超声波清洗器对表面污染物进行数次清

洗,立即真空干燥并用氮气封装,得到表面光滑的纯

煤系黄铁矿作为表面碳质中碳元素含量测量的样品;

得到的纯煤系黄铁矿样品继续瓷磨得到 0． 074 ~
0． 043 mm 的样品作为润湿热测试样品。

由前期研究成果[4] 中对矿系黄铁矿和煤系黄铁

矿矿物成分分析可看出,矿系黄铁矿和煤系黄铁矿中

主要无机矿物为黄铁矿,说明矿系黄铁矿和煤系黄铁

矿中黄铁矿纯度很高,这对后续测量煤系黄铁矿的润

湿热是有必要的。
1． 2　 试验方法

润湿热的测量采用 CALVET 量热原理的三维传

感器,由法国 Setaram 公司研发的 CS Evolution 微量

热仪,全方位探测样品被液体润湿放出的热效应,真
实反应样品的疏水性。

表面元素含量测量采用美国 AMRA 公司生产

的 1820 型扫描电子显微镜,将表面光滑的矿系黄

铁矿、煤系黄铁矿镀金处理后进行电子显微镜能谱

扫描分析。
1． 3　 试验结果与讨论

1． 3． 1　 润湿热

在润湿过程中,气、液、固三相系统中的能量趋于

降低,所减少的能量以热的形式放出,一般用润湿单

位表面积或单位质量固体物料所放出的热量作为润

湿热,它的大小反映了固-液分子间相互作用的强

弱,若液体为水,润湿热越大,固体和水分子间的亲合

力越强,固体表面容易被水润湿,为亲水性表面。 润

湿热越小,固体表面不易被水润湿,为疏水性表

面[5]。 对各样品进行润湿热的测量试验,其试验结

果见表 1。

表 1　 矿系黄铁矿和煤系黄铁矿的润湿热

Table 1　 Wetting heat of pyrite and coal-pyrite

试样 润湿热 / ( J·g-1)

矿系黄铁矿 -0． 376
公乌素选煤厂 -0． 293

煤系黄铁矿
凤凰山选煤厂 -0． 242
汪家寨选煤厂 -0． 204
西曲选煤厂 -0． 244

　 　 由表 1 可知,与矿系黄铁矿相比,公乌素、凤凰
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山、汪家寨及西曲选煤厂的煤系黄铁矿润湿热较小,
说明煤系黄铁矿和水分子吸附后释放出的热量较少,
其与水作用程度弱于矿系黄铁矿。 煤系黄铁矿因表

面更强的疏水性导致其在煤炭浮选过程中更易上浮,
进而导致精煤硫分偏高。
1． 3． 2　 表面碳元素含量

因煤系黄铁矿本身特殊的成煤环境,本文着重对

矿系黄铁矿和煤系黄铁矿表面碳质中的碳元素含量

进行分析,其结果见表 2。

表 2　 矿系黄铁矿和煤系黄铁矿表面碳质中的碳元素含量

Table 2　 Carbon element content of pyrite and coal
pyrite surface’s carbon material

试样 区域标号 C / % 碳元素含量 / %

矿系黄铁矿

1 3． 30

2 3． 85

3 4． 22

4 4． 54

5 4． 00

均值 3． 98

3． 30 ~ 4． 54

煤系黄铁矿

公乌素

汪家寨

西曲选

凤凰山

1 10． 91

2 9． 04

3 10． 84

4 12． 09

5 9． 93

均值 10． 56

1 16． 61

2 17． 11

3 23． 25

4 17． 28

5 20． 81

均值 19． 01

1 13． 14

2 10． 61

3 12． 72

4 11． 86

5 13． 39

均值 12． 34

1 14． 26

2 12． 38

3 11． 98

4 11． 35

5 10． 02

均值 12． 00

9． 04 ~ 12． 09

16． 61 ~ 23． 25

11． 86 ~ 13． 19

10． 02 ~ 14． 26

　 　 由表 2 可知,煤系类黄铁矿表面碳质中的碳元素

含量较矿系类黄铁矿更高。
1． 3． 3　 润湿热与表面碳元素含量的关系

煤系黄铁矿因成煤环境导致其表面覆盖碳质,故

着重分析煤系黄铁矿表面碳质中的碳元素与其疏水

性的关系,煤系黄铁矿的润湿热与表面碳质中的碳元

素含量的关系如图 1 所示。

图 1　 煤系黄铁矿润湿热与其表面碳质中碳元素含量的关系

Fig． 1　 Relationship between the adsorptional energy and
carbon element content of carbon material

由图 1 可知,与矿系黄铁矿相比,煤系黄铁矿表

面的润湿热因其碳质中含有更高的碳元素而更小,疏
水性更强;煤系黄铁矿表面的润湿热随表面碳质中碳

元素含量的增大而增大,煤系黄铁矿表面碳质中的碳

元素提高了其表面疏水性,这与邵绪新[2] 的研究结

果一致。

2　 碳原子的吸附对煤系黄铁矿表面疏水性的
影响

　 　 根据前期的模拟计算结果可知[4],煤系黄铁矿

表面可能存在碳原子取代硫原子的现象,并导致其表

面的疏水性增强。 但实际浮选过程中煤与黄铁矿的

解离并不完全,碳原子更多地是以物理吸附的形式存

在于煤系黄铁矿表面,故在研究煤系黄铁矿表面的疏

水性时需重点考虑碳原子的吸附对其疏水性的影响

规律[6]。 本文以水分子在黄铁矿表面的吸附为例,
采用基于密度泛函理论平面波赝势方法计算了碳原

子在煤系黄铁矿表面的吸附对其疏水性的影响。
水分子在黄铁矿表面的吸附是一个电化学过程。

吸附能是水分子在黄铁矿表面吸附后产生的能量,表
征吸附体系的稳定性强弱,吸附能越小,吸附后的体

系越稳定,反之,越差。 利用式(1)计算水分子与黄

铁矿表面的吸附能,其中,Eads 为水分子的吸附能;
EX/ slab 为水分子在黄铁矿表面吸附后体系的总能;EX

和 Eslab 分别为吸附前水分子和表面的能量[7]。
Eads = EX/ slab - EX - Eslab (1)

2． 1　 计算方法及模型

研究采用基于密度泛函理论的第 1 性原理计算

方法, 应用 Materials Studio 软件中的 CASTEP 模

块[8-9]对自然界常见的黄铁矿(100)解理面进行结构

优化和性质计算。 表面优化的计算条件为:采用(2×
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2)表面超晶胞模型(分子式为 Fe40S80),285 eV[4] 的

平面波截断能、 GGA 下的 PW91 交换关联函数

及 Monkhorst-Pack k 点取样密度[10-11];采用超软膺

势(USP) [12]对价电子和离子实进行描述,计算的价

电子构型为 Fe3d64s2,C2s22p2,3s23p4;几何优化采用

BFGS 算 法, 优 化 收 敛 标 准: 原 子 位 移 收 敛 值

为 0． 000 2 nm,原子间作用力、内应力收敛值分别为

0． 8 eV·nm,0． 1 GPa,最大能量改变收敛值为 2． 0×
10-5 eV / atom,自洽迭代收敛精度为 2． 0×10-6 eV / at-
om;计算态密度时采用的 Smearing 值为 0． 1 eV;表面

计算时采用 15 层原子层及 15 真空厚度的模型,并在

计算过程中固定基底 9 层原子层,对表面 6 层原子进

行弛豫[7];所有的计算都采用自旋极化( Spin polar-
izde),并在倒易空间中(Reciprocal space)进行。 对

水分子,则将其放在 20×20×20 的周期性晶胞中并选

取 Gamma 点进行结构优化计算[7]。
(1)水分子在理想黄铁矿表面的吸附模型

为了确定水分子(H2O)在黄铁矿表面的吸附方

式,首先分别对每个可能的吸附位进行测试并计算其

吸附能,结果分别如图 2,表 3 所示。

图 2　 水分子在黄铁矿表面不同位置的平衡吸附构型

Fig． 2　 Equilibrium adsorption of H2O on different sites of pyrite
(a)顶部低位硫;(b)顶部高位硫;(c)垂直于顶部铁位;(d)平躺于顶

部铁位(两个低位 S—H 键);(e)平躺于顶部铁位(两个高位 S—H
键);(f)平躺于顶部铁位(一个高位 S—H 键,一个低位 S—H 键)

由图 2 和表 3 可知,水分子吸附在顶部低位硫、
垂直于顶部铁位及平躺于顶部铁位的吸附能均为负

值,且平躺于顶部铁位(形成两个低位 S—H 键)吸附

时的吸附能为最小,顶部高位硫为正值,说明水分子

在理想黄铁矿(100)表面上可以吸附在顶部低硫位、
垂直于顶部铁位及平躺于顶部铁位,但很难吸附在顶

部高位硫,平躺于顶部铁位(形成两个低位 S—H 键)
的吸附方式最为稳定,水分子主要以这种方式吸附在

理想黄铁矿(100)表面上。

表 3　 水分子在理想黄铁矿表面不同吸附位的吸附能

Table 3　 Adsorption energy of H2O on different
pyrite (100) surface sites

吸附位
吸附能 /

(kJ·mol-1)

Top low-position S site -11． 89
Top high-position S site 13． 11
Vertical to top Fe site -38． 01

Parallel to top Fe site( two low-positon S—H bond) -70． 12
Parallel to top Fe site( two high-position S—H bond) -60． 79

Parallel to top Fe site(one high-positon S—H,
one low-position S—H)

-64． 51

　 　 对几种吸附位置的计算结果表明,水分子在铁

位(形成两个低位 S—H)的吸附最强,在实际润湿过

程中最易发生,故本次研究选择此模型作为研究碳原

子的吸附对水分子在黄铁矿表面吸附影响的计算基

础。
(2)碳原子在黄铁矿表面的吸附模型

参照何茜对金原子在黄铁矿表面吸附位的优化

结果[13],本文为了确定碳原子在黄铁矿表面的吸附

位置及吸附方式,分别对碳原子可能的吸附位进行测

试并计算其吸附能,结果如表 4,图 3 所示。

表 4　 碳原子在黄铁矿表面不同吸附位的吸附能

Table 4　 Adsorption energy of carbon atom on
different sites of pyrite surface

碳原子初始吸附位置 吸附能 / (kJ·mol-1)

铁原子正上方 -479． 36
硫原子正上方 -477． 10
铁硫键上方 -478． 97

　 　 由图 3,表 4 可知,当碳原子的初始吸附位置置

于铁原子正上方及铁硫键上方时,碳原子在黄铁矿表

面的吸附能几乎相等,且碳原子的平衡吸附构型均位

于铁硫键的正上方;当碳原子的初始吸附位置置于硫

原子上方时,碳原子在黄铁矿表面的吸附能略小,
为-477． 10 kJ / mol,达到吸附平衡时,碳原子位于两

个硫原子之间。 基于以上分析,碳原子最终以吸附于

铁硫键上方的方式为最稳定的吸附平衡态。
研究碳原子吸附对水分子在黄铁矿表面吸附的

影响时,将水分子置于吸附的碳原子之上,如图 4 所

示。
2． 2　 计算结果

(1)吸附能

利用式(1)计算水分子在理想黄铁矿表面及含
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图 3　 碳原子在黄铁矿表面不同位置的平衡吸附构型

Fig． 3　 Equilibrium adsorption of carbon atom on different
sites of pyrite

图 4　 H2O 在黄铁矿表面的吸附构型

Fig． 4　 Adsorption model of H2O adsorption on pyrite surface

碳原子吸附的黄铁矿表面的吸附能,其结果见表 5。
　 　 由表 5 可知,水分子在理想黄铁矿表面的吸附能

为-70． 12 kJ / mol,为放热的物理吸附过程,水分子可

表 5　 H2O 在理想黄铁矿及含碳原子吸附黄铁矿表面吸附能

Table 5　 Adsorption energy of H2O on ideal pyrite
surface and pyrite surface adsorbed by carbon atom

吸附模型 吸附能 / (kJ·mol-1)

H2O / Fe40S80 -70． 12
H2O / Fe40CS80 42． 45

自发地吸附于黄铁矿表面,黄铁矿表面宏观上表现为

亲水;当水分子吸附在含碳原子吸附的黄铁矿表面

后,吸附能升高至 42． 45 kJ / mol,水分子不可自发地

吸附到黄铁矿表面含碳原子吸附处,说明吸附的碳原

子改变了黄铁矿表面吸附碳原子处的对水分子的吸

附性质,黄铁矿吸附碳原子处的表面由亲水性变为疏

水性,从宏观上来看,黄铁矿表面的亲水性整体上减

弱,这与吸附热的测量结果一致,吸附物中碳元素含

量更高的煤系黄铁矿吸附热更小(由 0． 376 J / g 减小

到 0． 25 J / g 左右),计算结果与 S． K． Kawatra[14-18] 等

国内外学者的研究结果一致。
(2) Mulliken 布居

Mulliken 布居(Population)是由 Mulliken[19] 提出

的一种表示电荷在各组成原子之间的分布及成键情

况的方法,并表征原子间的分布、转移及成键性质,当
键的 Mulliken 布居数为较大正值时,表面原子间键呈

现较强的共价性,反之电子云重叠度小,该键表现出

离子性。 表 6 列出了水分子在理想黄铁矿及含碳原

子吸附的黄铁矿表面吸附后的键 Mulliken 布居。

表 6　 H2O 在理想黄铁矿及含碳原子吸附的

黄铁矿表面吸附后的键 Mulliken 布居

Table 6　 Mulliken populaiton after H2O adsorption on ideal
pyrite surface and pyrite surface adsorbed by carbon atom

吸附模型 Bond Population

Fe—O 0． 14

H2O / Fe40S80 H1-S1 0． 02

H2-S2 0． 03

Fe—C 0． 83

H2O / Fe40CS80
C—O 0． 01

H1-S1 0． 01

H2-S2 0． 03

　 　 由表 6 可知,水分子在理想黄铁矿表面的吸附主

要通过表面的铁原子和水分子中的氧原子形成 Fe—
O 键,水分子中的氢原子与表面的硫原子形成微弱的

H—S 键;水分子吸附在含碳吸附的黄铁矿表面后,水
分子中的氧原子不与黄铁矿表面的铁原子直接成键,
而是先与吸附的碳原子形成较弱的 C—O 键(0． 01),

4921



第 5 期 郗　 朋等:基于量子化学的碳原子吸附对煤系黄铁矿表面疏水性影响的研究

碳原子再与黄铁矿表面的铁原子形成较强的 Fe—C
键(0． 83),氢原子与表面硫原子形成的 H—S 键基本

不变,因连接水分子和黄铁矿表面的 C—O 键的共价

性太弱,导致黄铁矿表面亲水性大幅减弱,由亲水变

为疏水。
从原子电荷密度图 5 中可清晰得看到水分子在

理想黄铁矿表面吸附后氧原子和表面铁原子之间的

成键及在碳原子吸附的黄铁矿表面吸附后氧原子和

碳原子、碳原子和铁原子之间的成键情况(背景色表

示电荷密度为零,图中符号为原子符号),氧原子与

表面铁原子之间电子密度较小,当水分子吸附在含碳

原子吸附的黄铁矿表面后,铁原子和碳原子间的电子

密度很大,Fe—C 键的共价作用很强,但碳原子和氧

原子间的电子密度很小,C—O 键的共价作用非常微

弱,这与键的 Mulliken 布居分析结果一致。

图 5　 水分子在黄铁矿表面吸附后的电荷密度

Fig． 5　 Electron density map after H2O adsorption on

pyrite surface

(3)电子态密度

电子态密度是单位能量的电子态数目,直观地反

映费米能级附近的电子密度组成,因费米能级处的电

子结构反应性最强,可通过态密度图研究物质中各原

子的反应活性[20]。 本文研究对水分子在理想黄铁矿

及含碳原子吸附的黄铁矿表面吸附前后成键的原子

态密度进行了计算,因水分子在黄铁矿表面主要是通

过 O 原子、C 原子与 Fe 原子之间的相互作用,故仅绘

出 Fe—O,Fe—C 及 C—O 键吸附前后的 PDOS 图,结
果如图 6 所示,能量零点设在费米能级处。
　 　 由图 6 可知,水分子在理想黄铁矿(100)表面吸

附后,铁原子和氧原子的电子态密度发生明显的变

化,O 2p 轨道的 3 个峰值和 2s 轨道的一个峰值均减

小,且整体向低能量方向移动,表面氧原子的 2p 轨道

和 2s 轨道均失去电子;费米能级附近处的 Fe 3d 的

态密度变局域化,Fe 3d 出现在 0． 4 ~ 3． 9 eV 能量范

围内的两个峰变成了一个峰,Fe 3d 与 O 2p 轨道成键

电子态密度出现在-1． 6 ~ -8． 2 eV 且杂化峰出现

在-6． 7,-6． 0 及-4． 1 eV 处,Fe 3d 与 O 2p 轨道间形

成较强的 σ 共价键(M←σ),同时 Fe 3d 与 O 2p 轨道

图 6　 H2O 在黄铁矿表面吸附前后原子态密度

Fig． 6　 DOS of atom before and after H2O’s adsorption

on pyrite surface

形成的反键态密度出现在 0． 4 ~ 2． 5 eV,形成反馈配

键(M→∏),黄铁矿(100)表面与水分子间通过 σ 共

价键(M←σ)和反馈配键(M→∏)形成了较强的共

价键,这与 Jianhua Chen 的计算结果一致[21];当水分

子吸附在含碳原子吸附的黄铁矿(100)表面时,Fe 3d
与 C 2p 轨道成键电子态密度出现在-2． 7 ~ -7． 0 eV
且杂化峰出现在-5． 4,-3． 5 eV 处,Fe 3d 与 O 2p 轨

道间形成很强的 σ 共价键(M←σ),表面 O 的 2p 轨

道和 2s 轨道向低能量方向移动,均失去少量电子,C
2p 与 O 2p 轨道在价带内形成非常弱的 σ 共价

键(M←σ),这与上述键 Mulliken 布居分析及电荷密

度结果一致。
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3　 结　 　 论

(1)润湿热及各黄铁矿样品表面碳质中碳元素

含量的测量结果表明:与矿系黄铁矿相比,各煤系类

黄铁矿因其表面碳质中含更高的碳元素而导致润湿

热较小,疏水性较强。
(2)H2O 在黄铁矿(100)表面不同位置的吸附能

计算结果表明 H2O 可以吸附在顶部低硫位、垂直于

顶部铁位及平躺于顶部铁位,但较难吸附在顶部高位

硫,且以平躺于顶部铁位(形成两个低位 S—H 键)的
吸附方式最为稳定。

(3)水分子在理想黄铁矿及碳原子吸附的黄铁

矿表面吸附后的吸附能、键 Mulliken 布居及电子态密

度的对比结果表明,碳原子的物理吸附使水分子在黄

铁矿表面的吸附能由负值变为正值,表面成键方式由

Fe—O 键变为 Fe—C—O 键,含碳原子吸附处的黄铁

矿表面因碳原子的吸附由亲水变疏水,从量子化学的

角度解释了煤系黄铁矿疏水性更强的机理。
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