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磷灰石矿物表面化学特性的量子化学计算

周!泳!洪汉烈!边秋娟!殷!莉

中国地质大学地球科学学院!湖北武汉 ?!))@?

摘要!采用量子化学从头算起方法中的GHI"H,-.-33DI%1JDG%%./,,4#具体方法$利用0KLC!=基组$对磷灰石矿物表面

的能级&前线轨道组成等性质进行计算’并在磷灰石的特征结构下$应用M$CN" 法考查了磷灰石的前沿轨道和I3-E2能级

等性质’通过对计算结果的讨论$推知在磷灰石的8,!B和O!A之间所形成的共价键最强$也表明该成键的原子之间化学稳定性

最强$同时可以推知在磷灰石表面的其他位置例如8,#?和O#P之间成键的位置上化学活性较强$从而对磷灰石矿物表面吸附能

力及表面活性进行研究’
关键词!MIK’M$CN"’磷灰石’量子化学’表面活性’
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)!引言

磷灰石是指一组以钙磷酸盐为代表的矿物$它
的晶体化学通式为VP(NL?)!Q$其中V为二价阳离

子8,#‘&Ô #‘&0-#‘ 和T,#‘$也 可 有 KG!‘&R!‘&

>4#‘&>S#‘等混入物’N为O&V;和$$(OL?)常被

(02L?)和(0L?)代 替’Q为 附 加 阴 离 子IC&8&C&
"LH#C&L#C&"8L!##C等’在灰石族矿物中$氟磷灰

石8,P(OL?)!I最为常见$它就是一般所指的磷灰

石"潘兆橹$"AAB#’刘羽和彭明生"#))!#在工作中已

经注意到磷灰石不仅作为磷元素的载体而成为重要

的矿物资源$而且也作为信息与功能的载体而成为

重要的功能材料’对其晶体化学的特征的深入研究$
在诸多学科领域有着重要的意义和应用价值’在本

文中选取了氟磷灰石的一个特征结构来研究它的前

线轨道布居&能级&分子轨道系数等性质’从而为深

入的认识磷灰石矿物表面的性质提供可靠的理论指

导’
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"!计算模型与方法

氟磷 灰 石 的 结 构 属 于 六 方 晶 系"空 间 群 为

8*/#CG*!#E$对称型为Y*O8%"其晶体结构的基本

特点是8,!L多面体呈三方柱状"以棱及角顶相连

呈不规则的链沿#轴延伸"链间以&OL?’四面体联

接"形成平行#轴的孔道"附加阴离子I填充在此孔

道中也排列成链状’I!8,配位八面体角顶上的

8,"也与其邻近的?个&OL?’中的*个角顶上的

L#C相连$R,4S,4]O-3\2..""AAA%$图"%’由于以

图"!磷灰石晶体结构模型

I2S’" >%]3&%7,Z,.2.31-<;.,&;.-61.6-3

图#!磷灰石晶体模型

I2S’# >%]3&%7,Z,.2.31-<;.,&

上氟磷灰石的特征结构形式"根据氟磷灰石结构对

称的规律"磷灰石分子的稳定几何构型以及考虑磷

灰石结构分子最有效的占位度等因素"选取了图#
作为计算模型’

量子化学从头计算是求解多粒子(多电子体系

的量子理论全电子计算方法"它已成为从理论上探

讨物质分子体系结构与性质的重要工具$洪汉烈等"
#))?%’)从 头 算 起 法*是 以 分 子 轨 道 理 论 为 基 础

$V4]F34&E,4][2EE3-""AA#%"从H,-.-33DI%1JD
G%%./,,4方程出发"适当选取轨道的线性组合去模

拟分 子 轨 道"计 算 时 一 旦 选 定 了 基 函 数 后"对 于

H,-.-33DI%1JDG%%./,,4方程涉及的全部单电子积

分和双电子积分均严格计算’
本文采用量子化学从头算起法的GHI$H,-.-33D

I%1JDG%%./,,4%具体方法"针对氟磷灰石的分子轨道

没有半径较大的(能量较高的(第四周期以上的原子"
所以计算中选用了最小基组0KLC!="该基组表示

采用!个高斯函数来描述0&,.3-轨道’用这一计算方

法对氟磷灰石分子轨道能级进行了计算"并根据计算

的结果得出了磷灰石前沿分子轨道能量"采用M$C
N"对优化后构型的I3-E2能级等进行了研究’

#!磷灰石表面化学反应活性

:’;!磷灰石的稳定几何构型

根据图#磷灰石的稳定几何构型"列出了在该

稳定几何构型上"与磷灰石表面化学反应活性有关

的几个主要键长$4E%和键角$a%的数值$表"%’在此

需要说明的是+$"%从磷灰石的晶体结构上来看"它
的结构是一个具有对称性的结构"所以只研究了磷

灰石晶体簇上的一些局部来代表整个磷灰石的几何

构型,$#%由于磷灰石可选择的多个代表构型没有现

成的晶体数据进行参照"所以选取了能代表轨道能

#@"
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表;!磷灰石模型结构中主要的键长和键角

K,̂&3" >,24 %̂4]&34S./;,4]̂ %4],4S&3;%7,Z,.2.3E%]D
3&;.-61.6-3

名称 键长"4E# 名称 键长"4E#

L"")#CO"!A# )’"PPP 8,"!B#CL"?## )’#!*!
L"!@#CO"!A# )’"P!P L""P#C8,"!B# )’#!#B
8,"!B#CO"!A# )’!)** L"!P#CO"!A# )’"PP!
8,"!B#CI"?*# )’#!)) L"")#C8,"!B# )’#?AP

名称 键角"a# 名称 键角"a#

8,""A#CL"P#C8,"!B# ""B’"*A L"P#C8,"!B#CO"!A# !)’!"B
8,""A#CL"P#CO"!A# "?#’#BB L"!P#CO"!A#C8,"!B#"!!’)*"
8,"!B#CL"P#CO"!A# AP’PA* L"P#C8,"!B#CI"?*# B"’*B#
8,"!B#CL"")#CO"!A# AP’PA# L"")#C8,"!B#CL""P#"!*’B**
8,"#B#CL""P#C8,"!B#""B’"AP L"")#C8,"!B#CO"!A#!)’!"A
O"#A#CL""P#C8,"!B# "?#’#BP L"")#C8,"!B#CL"?##@?’P*A
L"P#C8,"!B#CL"")# *)’?)" L"")#C8,"!B#CI"?*#B"’*B#
L"P#C8,"!B#CL""P# @@’PB* L""P#C8,"!B#CO"!A#")*’B))
L"!@#CO"!A#C8,"!B# ""P’@!# L""P#C8,"!B#CL"?##BP’BB"

表:!磷灰石的前沿分子轨道能量

K,̂&3# +43-S23;%7;%E37-%4.23-E%&316&,-%-̂2.,&;%7
,Z,.2.3 ",’6’#

(HL>L HL>L Y9>L (Y9>L #!"YCH#

磷灰石 C#’?#APBC#’))P#!C"’!P#PBC)’*@P"!)’*P#*P

!!注!",’6’b#@’#""*3$

量和轨道特征"即占据磷灰石分子轨道中的(HLD
>L$HL>L$(Y9>L和Y9>L的相关原子#的

几个主要键长"4E#和键角"a#的数值作为研究数

据’
:’:!磷灰石表面化学反应活性

表#列 出 了 磷 灰 石 的 前 沿 分 子 轨 道 能 量%
(HL>L和(Y9>L分别代表次最高占据轨道和

次最低未占据轨道"或称次最低空占据轨道#%HLD
>L&Y9>L之差为7轨道的分裂能%另外通过计

算得到磷灰石的分子总能量为CB@*?’P?",’6’%这
些参数都可用来反应矿物表面活性的参数’
:’<!磷灰石的分子轨道特征

表!给出了磷灰石的主要原子在前沿分子轨道

的布居%它们是该类原子轨道在分子轨道中系数平

方和%表中列出的数值是归一化后的百分数’图!反

映的是磷灰石表面HL>L与Y9>L的占据情况

图’""#由表!和图!可以看出%在磷灰石的稳定几

何构型中%磷灰石的前沿轨道组成!HL>L来自

8,#B的!;’!Zc’!Z<’?;’?Zc’?Z<’?ZF以及与之相连

成键的O!A的!Zc轨道’Y9>L来自8,#B的!;’!ZF’
?;’?Zc’?Z<’?ZF以及与之相连成键的O!A的#Zc’

图!!磷灰石表面HL>L与Y9>L
I2S’! HL>L,4]Y9>LE,Z%7,Z,.2.3;6-7,13

#Z<’!Zc’!Z<轨道’"##由于磷灰石前沿轨道组成的

计算结果%可说明在磷灰石的稳定几何构型中%磷灰

石的前沿轨道组成并不是均一的’由此轨道情况可

以认为%磷灰石的矿物表面具有一定的活性但磷灰

石矿物表面的活性在不同的位置具有一定的差异

性’"!#由于磷灰石的前沿轨道中HL>L分别主要

来 自 8,!B 的 ?;"??’)*d#’?Zc"#!’!*d#’
!Zc"A’"Bd#’?ZF"B’A@d#%同时Y9>L分别主要

来自8,!B的?;"#@’*Pd#’?ZF"#*’)Pd#以及O!A的

!Zc""@’B)d#%结合前沿轨道能量差"表##%产生谱

带所需的能量比较大’

!!离散变分"M$CN"#计算及结果讨

论

要探讨磷灰石矿物表面所成共价键的强度%用
共价键级O"V#的形式更为方便%O"V#反映了V原

子与其他原子形成共价键的强度%共价键级越大原

子间形成的共价键级越强’同时共价键级也是由电

子结构决定的%它反映了原子之间电子云的成键重

叠程度%一般用 >6&&2J34的重叠布居函数来表征’
此外%成键双方的化学键也不仅含有单一性质的作

用力%它往往既含有共价键成分%又含有离子键的成

分’离子键在定性上和库仑力相似%即和净电荷有

关’静电荷W"V#是原子V的原子带电荷数与原子

的计算电子总布局之间差值的绝对值’
表?给出了磷灰石表面主要原子的电荷和共价

键级的情况%可见!""#在8,"A到?!中%由于W"8,!!#"

!@"
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表<!主要原子轨道在前沿分子轨道的布居

K,̂&3! >,24,.%E21%-̂2.,&Z%Z6&,.2%4;%7;%E37-%4.23-E%&316&,-%-̂2.,&; ",’6’#

原子

轨道

HL>L
Y9>L

8,P$OL?%!I主要原子轨道在前沿分子轨道的布居情况

8,!B O!A
!; !Z< !ZF ?; ?Zc ?Z< ?ZF #Zc #Z< #ZF !; !Zc !Z<
#’P? "’!@ )’@A ??’)* #!’!* ?’P* B’A@ )’!A )’)@ )’)" )’)B !’)) )’""
#’A* )’*P @’"B #@’*P #’#" ?’?# #*’)P #’BP )’A* )’!? )’## "@’B) P’##

表=!磷灰石表面主要原子的电荷和共价键级

K,̂&3? +&31.-211/,-S3,4]1%:,&34.̂ %4]&3:3&%7E,24,.%E21%7,Z,.2.3;6-7,13"V6#

W"8,"A# W"8,#?# W"8,#B# W"8,!!# W"8,!B# W"8,?!# W"O#)# W"O#P# W"O#A# W"O!?# W"O!A# W"O??#

"’#PP "’!@# "’#A" "’#)# "’#"# "’#)@ )’@)B )’@!" )’@)? )’@)! )’**# )’@)!
O"8,"A‘O#)# O"8,#?‘O#P# O"8,#B‘O#A# O"8,!!‘O!?# O"8,!B‘O!A# O"8,?!‘O??#

#’)!P "’BA@ #’))P #’)AP #’"#@ #’)A)

W"8,?!#"W"8,!B#"W"8,"A#"W"8,#B#"
W"8,#?#&根据W"V#越小&8,上的电子云密度相对

越大&参与成键重叠的电子云密度也相对较大&可知

W"8,!!#的共价键增强&而W"8,#?#的共价键是相对

减弱 的’"##同 理 在O#)到??中&由 于 W"O!A#"
W"O!?#"W"O??#"W"O#A#"W"O#)#"W"O#P#&可知

W"O!A#的共价键增强&而W"O#P#的共价键是相对减

弱的’"!#从成键的键级O"V#来看&由于O"8,!B‘
O!A#最 大&同 时 通 过 表"从 成 键 的 长 度 得 知&

G"8,"A‘O#)##G"8,#?‘O#P##G"8,#B‘O#A##
G"8,!!‘O!?##G"8,!B‘O!A##G"8,?!‘O??#&所以

8,!B和O!A之间所形成的共价键最强&也就说明该位

置的化学稳定性强’"?#从成键的键级O"V#以及从

成键的长度来看&由于O"8,#?‘O#P#最小&所以可以

推知8,#?和O#P之间所形成的共价键最弱&同时也说

明该位置可表现出较强的化学活性’"P#这些结果也

和磷灰石表面主要原子轨道在前沿分子轨道的布居

所得到的结论"表!#相一致’

?!结论

对磷灰石的表面分子簇进行了多项计算和比

较&其结果很好的表现了磷灰石的矿物表面具有一

定的活性&但它的矿物表面活性在不同的位置具有

一定的差异性’另外在磷灰石的8,!B和O!A之间所形

成的共价键最强&也表明该成键的原子之间化学稳

定性最强&同时可以推知在磷灰石表面的其他位置&
例如8,#?和O#P之间成键的位置上化学活性较强&为
磷灰石表面吸附有机物质及其他对人体有害的重金

属提供了理论指导’

>)3),)$/)+
V4]F34&E&5’&[2EE3-&+’&"AA#’M34;2.<7641.2%4,&=,6;;2D

,4D.<Z3D%-̂2.,&,ZZ-%,1/.%E%&316&,-S3%E3.-23;&:2̂-,D
.2%4;,4]-3,1.2%4343-S23;’892,/:9;,’1’&A*"##("#B)
C"#BA’

H%4S&H’Y’&N2,%&G’5’&>24&N’>’&#))?’W6,4.6E1/3ED
2;.-<1,&16&,.2%4%4./3%c2],.2%4Z-%13;;%7-3,&S,-;6-D
7,13’<#&"=.0/+"%(>.#"-.0.#"&#?""#(APCAB"248/2D
43;3\2./+4S&2;/,̂;.-,1.#’

Y26&R’&O34S&>’0’&#))!’V]:,413;24./3-3;3,-1/3;%4
;.-61.6-,&;6̂;.2.6.2%4%7,Z,.2.3’<#&";/&+(%(>.#"*&
=.0/+"%(>.#"&##"?#(?"!C?"P"248/243;3\2./+4SD
&2;/,̂;.-,1.#’

O,4&Q’Y’&"AAB’1-<;.,&&%S-,Z/<,4]E243-,&%S<"K/2-]+]2D
.2%4#’=3%&%S21,&O6̂&2;/24SH%6;3&T32X24S&##?C##*
"248/243;3\2./+4S&2;/,̂;.-,1.#’

N2,%&0’N’&[,4S&8’R’&8/34&K’Y’&"ABB’MIKM$DN"
E3./%],ZZ&<24S241/3E2;.-<,4];%&2]Z/<;21;’0123413
O-3;;&T32X24S’

R,4S&H’N’&O-3\2..&8’K’&"AAA’L4./31-<;.,&;.-61.6-3
%7Z;36]%\%&&,;.%42.3"8,02L!#’<:/+.#"0=.0/+"%(?
>.1&&B?(A#ACA!#’
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