
 

水合阳离子对煤泥矿物颗粒表面水化的影响机理
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摘　要：为探索水合阳离子对煤泥矿物颗粒表面水化的微观影响机理，以煤泥中主要矿物高岭石和

石英为研究对象，依据煤泥水溶液环境构建了[Na(H2O)5]
+及[Ca(H2O)8]

2+两种煤泥水中常见的水合

阳离子构型，并采用密度泛函理论对这 2 种水合阳离子在高岭石 (001) 面、( ) 面和 α−石英

(001) 面的单一吸附及与水分子间的竞争吸附进行了模拟计算。模拟结果表明，单一水合阳离子在

3 种表面的吸附能均比水分子的吸附能低出 50% 以上，其在矿物表面的吸附稳定性顺序为：α−石
英 (001) 面 > 高岭石 (001) 面 > 高岭石 ( ) 面；在竞争吸附作用下，竞争稳定构型的吸附能比单

一水合阳离子在高岭石、石英表面上的吸附能低出 34%～57%，其中 2 种吸附条件下[Ca(H2O)8]
2+

构型均比[Na(H2O)5]
+构型更稳定。水合阳离子在 3 种表面上单一吸附时，与表面形成强氢键作用，

比水分子与高岭石、石英表面间的氢键作用更强，2 种水合阳离子在矿物表面的氢键强弱顺序均为：

高岭石 (001) 面 > α−石英 (001) 面 > 高岭石 ( ) 面；在竞争吸附作用下，[Na(H2O)5]
+与矿物表面

间的氢键作用增强，[Ca(H2O)8]
2+与矿物表面间的氢键作用减小；由于氢键作用不能完全对应吸附

能的变化，经分析可知，吸附构型中存在静电作用，水合阳离子单一吸附构型中的静电作用比水

分子吸附时更强，而在竞争吸附作用下，水合阳离子与矿物表面间静电作用增强，同时

[Ca(H2O)8]
2+比[Na(H2O)5]

+与对应矿物表面间的静电作用更强。由于水合阳离子在高岭石、石英表

面的强吸附作用，导致煤泥颗粒脱水更加困难，同时可能增加颗粒间的水化斥力，从而导致颗粒

在煤泥水中分散更稳定。
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Abstract: To elucidate the microscopic mechanisms underlying the impact of hydrated cations on the surface hydration of
slime mineral particles (specifically, kaolinite and quartz, the primary minerals in slime), this study focused on construct-
ing two common hydrated cations in slime water: [Na(H2O)5]

+ and [Ca(H2O)8]
2+. Using density functional theory, the ad-

sorption of these two hydrated cations on the surfaces of kaolinite (001), ( ) and α-quartz (001), as well as their compet-
itive adsorption with water  molecules  were simulated.  The simulation results  revealed that  the adsorption energy of  hy-
drated cations on all three surfaces was over 50% lower than that of water molecules. The adsorption stability on mineral
surfaces was as follows: α-quartz (001) surface > kaolinite (001) surface > kaolinite ( ) surface. The adsorption energy
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of the competitively stable configuration was 34%–57% lower than that of a single hydrated cation on kaolinite and quartz.
Additionally,  the  [Ca(H2O)8]

2+  configuration  exhibited  a  greater  stability  than  the  [Na(H2O)5]
+  configuration  under  both

adsorption conditions. When the hydrated cations adsorbed onto three surfaces, strong hydrogen bonds formed with sur-
face, surpassing the strength of hydrogen bonds between water molecules and kaolinite/quartz surfaces. The hierarchy of
hydrogen bonds between two hydrated cations on mineral surfaces was as follows: kaolinite (001) surface > α-quartz (001)
surface > kaolinite ( ) surface. Under a competitive adsorption, the hydrogen bond between [Na(H2O)5]

+ and mineral
surface  strengthened,  while  the  bond between [Ca(H2O)8]

2+  and mineral  surface  weakened.  Although hydrogen bonding
did not entirely correlate with changes in adsorption energy, electrostatic interactions in the adsorption configuration were
identified. The electrostatic interaction in the single adsorption configuration of hydrated cations proved stronger than that
in water molecular adsorption. Under a competitive adsorption, the electrostatic interactions between hydrated cations and
mineral surfaces intensified, with [Ca(H2O)8]

2+ demonstrating stronger interaction than [Na(H2O)5]
+. Given the robust ad-

sorption of hydrated cations on the surfaces of kaolinite and quartz, the dehydration of slime particles becomes more chal-
lenging.  This  could  increase  hydration  repulsion  between  particles,  resulting  in  a  more  stable  dispersion  of  particles  in
slime water.
Key words: slime particles；surface hydration；hydrated cation；kaolinite；quartz；density functional theory
 

高灰细粒是造成矿山废水沉降/脱水困难的主要

原因。采矿机械化程度的提高和矿物品位的下降，导

致尾矿泥化程度提高；高岭石、石英作为高泥化煤泥

水中典型的高灰细粒，在水溶液中的强电负性[1-3]、高

比表面积和易水化特性加剧了煤泥水等矿山废水沉

降/脱水处理的难度。添加电解质凝聚剂和高分子絮

凝剂常规处理手段难以实现微细粒高灰煤泥水的高

效处理[1]。此外，由于矿物自身的离子溶出、补加水

携带和凝聚剂添加等因素导致矿浆中不可避免存在

金属离子[2]。金属离子在矿物表面上的吸附可改变其

表面电性及水分子、药剂的吸附状态，这对煤泥浮选、

煤泥水澄清沉降及煤泥脱水均有显著影响[3]。如 Li+、
Na+和 K+等离子，通过静电作用吸附到颗粒表面，中和

部分表面电荷，压缩双电层厚度，降低颗粒表面的

Zeta电位，一定程度上可影响颗粒间的凝聚及分散特

性[4]。电负性较强的多价金属离子如 Ca2+、Mg2+、Al3+、
Fe3+等，易发生水解和水化现象，离子在水溶液中的存

在形式受 pH影响较大，如 Al3+、Fe3+等在碱性溶液中

主要以羟基络合物和氢氧化物沉淀形式存在，导致离

子与颗粒间的作用不再是单一吸附作用，而是静电吸

附、羟基络合吸附及氢氧化物沉淀吸附等多种作用形

式的耦合作用[5]。当离子浓度增加时，会导致微细颗

粒表面等电点向碱性方向移动，继续增大离子浓度甚

至会导致颗粒表面电荷发生反转，从而增大了颗粒间

的静电排斥力，不利于微细颗粒间的聚集和沉降[6-8]。

因多源引入及洗选过程中的富集，导致选煤厂的循环

水中 Na+和 Ca2+含量相对较高[2]，明晰其在溶液中的

存在形式及其与煤泥水中典型高灰细粒的相互作用

是实现煤泥水高效处理的理论基础。

高岭石、石英等亲水性矿物在溶液中其颗粒表

面易水化形成水化膜，而水化膜的性质 (结构、厚度

及扩散性等)易受溶液中离子的影响 [9]。金属离子

常以水合离子的形式存在于水溶液中，对氢键结构

及离子、水分子的扩散特性产生一定的影响 [10-11]。

VAKARELSKI等 [12]研究发现 Li+和 Na+吸附在颗粒

表面之后，颗粒表面水化层厚度大，但结构性不强；而

K+和 Cs+吸附后的情况相反，颗粒表面形成的水化膜

厚度小，但结构性较强。LIU等[13]研究表明水化层中

水分子的密度随电解质浓度的增大而增大。有关价

态不同的电解质离子，宋少先等[14]研究发现离子存在

时二氧化硅表面的水化指数均增大，在 Ca2+作用下颗

粒表面水化指数更大。

分子模拟技术手段因其准确描述吸附系统的能

量、结构和电子性质，并提供一种新的视角和方法来

探索原子级水平上的吸附质−吸附剂间相互作用而被

广泛应用于吸附研究领域[15-17]。LIU等[18]利用分子

动力学模拟 (Molecular Dynamics, MD)研究发现 Na+、
K+、Mg2+和 Ca2+的配位数分别为 5.6、6.7、6.0和 7.8，
且水分子和离子的自扩散系数随着浓度的增加而降

低。ZHANG等 [19]使用密度泛函理论方法 (Density
Functional  Theory,  DFT)和从头算分子动力学模拟

(Ab Initio Molecular Dynamics, AIMD)计算研究了水

合 K+和水合 Mg2+在高岭石 (001)面的吸附，发现水

合 Mg2+比水合 K+更容易吸附在高岭石表面。FANG
等[20]通过 DFT研究表明，Al3+的 3种水解组分在高岭

石 (001)面上的吸附稳定性顺序为Al(OH)3 > Al(OH)
2+ >

Al(OH)4
−， 当 Al(OH)2+和 Al(OH)3 吸 附 在 高 岭 石

(001)面时，主要取决于吸附质中的铝原子与表面氧原

子之间的相互作用，氢键作用次之。WANG等[21]通

过 DFT与 MD相结合的方法研究了水合 Zn2+在高岭
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石表面的吸附机理，发现高岭石表面的氧或氢与 Zn2+

水配体之间的氢键作用对吸附配合物的结构和稳定

性起关键作用。金属离子在矿物表面的吸附被广泛

研究，并取得了丰富的成果，但是涉及水合阳离子在

煤泥颗粒表面的吸附及其对表面性质的影响机理研

究还较少，复杂溶液环境中的微细矿物颗粒/水分子−
金属离子微界面体系特性不清晰，需要深入研究，从

而为煤泥水等矿山废水的处理提供理论指导。

001

Na+和 Ca2+是煤泥水中常见离子，Ca2+是常用凝聚

剂的有效成分，根据前期的研究[11,18,22]表明，水溶液

中 Na+和 Ca2+的稳定水合构型分别为 [Na(H2O)5]
+、

[Ca(H2O)8]
2+。煤泥水中典型高灰细粒为高岭石和低

温石英 (α−石英)，常见暴露面分别为高岭石 (001)面、

高岭石 ( )面和 α−石英 (001)面。笔者采用密度泛

函理论方法深入探究煤泥水中典型高灰细粒高岭石、

石英的常见暴露面与[Na(H2O)5]
+、[Ca(H2O)8]

2+间的微

观相互作用；考察水合阳离子在高岭石、石英颗粒表

面上的单一吸附及与水分子竞争吸附的特性和机理，

揭示水合阳离子对煤泥颗粒表面水化的影响机理。

研究结果可为高泥化煤泥水中高灰细粒的界面调控，

破解或弱化颗粒表面水化膜提供理论依据；对解决高

泥化煤泥水等相关矿山废水的处理存在的问题具有

重要的科学理论及实际意义。 

1　计算方法和模型构建
 

1.1　计算方法

001

001

水合阳离子[Na(H2O)5]
+及[Ca(H2O)8]

2+与水分子

在高岭石及石英常见暴露面吸附的 DFT模拟采用

Materials Studio 2017软件 Castep模块[23]进行。高岭

石表面模型由 (2×1×1)超晶胞沿 (001)面和 ( )面
切出，石英表面模型由 (2×2×1)超晶胞沿 (001)面切

出并经羟基化处理得到，同时在表面添加 2 nm的真

空层；水分子及 2种水合阳离子置于 1.5×1.5×1.5 nm3

的 晶 胞 中 优 化 。 模 拟 过 程 中 使 用 GGA-PBE[24]

交换关联函数；平面波截断能设为 400 eV；Monkhorst-
Pack网格 k 点[25]在晶胞优化时取 2×2×2，而在表面及

吸附构型优化时取 Gamma点；同时选用 TS进行色散

力校正；模型优化采用 BFGS算法；原子间价电子的

相互作用通过超软赝势[26]描述，计算中所涉及原子的

赝势价电子分别为 Si 3s23p2，Al 3s23p，O 2s22p4，H 1s，
Na 3s1，Ca 4s2；其他相关参数设置参照文献[27-29]。
差分电子密度分析通过 Edit Sets对各吸附构型中水

合阳离子及水分子分别定义 Set计算其差分电子密度，

再通过 Analysis分析导出差分电子密度图。所有计

算均在倒易空间中进行。水合阳离子与高岭石 (001)、
( )面和 α−石英 (001)面几何优化后的稳定构型如

图 1所示。
 
 

Side view

Top view

Side view

Top view

Side view

Top view[Ca(H2O)8]
2+

[Na(H2O)5]
+

Al

Ca

H

Na

O

Si

高岭石 (001) 面水合阳离子 高岭石 (001) 面
− α−石英 (001) 面

001图 1    水合阳离子与高岭石 (001)、( )面和 α−石英 (001)面的稳定构型

001Fig.1    Stable configurations of hydrated cations with kaolinite (001), ( ) and α-quartz (001) faces
 
 

1.2　吸附模型构建 

1.2.1　水合阳离子在高岭石、石英表面单一吸附位

点构建

001水合阳离子在高岭石 (001)、( )面和α−石英 (001)

面主要是通过水合阳离子中氢原子与表面氧原子形

成氢键及水合阳离子中氧原子与表面氢原子形成氢键

发生吸附，即吸附时存在 Bridge位 (桥位)及 Hollow
位 (穴位)[3,30]。根据水合阳离子在高岭石、石英表面
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001

的吸附形式，结合弛豫后矿物表面构型，在高岭石 (001)
面和 ( )面分别建立了 6个 B(Bridge)位和 3个 H
(Hollow)位吸附位点，在 α−石英 (001)面建立了 8个 B
(Bridge)位和 1个H(Hollow)位吸附位点，如图 2所示。 

1.2.2　水合阳离子与水分子竞争吸附模型构建

001根据前期研究发现，水分子在高岭石 (001)、( )
面和 α−石英 (001)面最优构型的摆放方式为穴位、桥

位、桥位，同时水分子离表面的距离分别为 0.125、
0.126和 0.160 nm[3,30]。刘春福等[3]通过分子模拟手段，

对金属离子水合特性进行了研究，发现水分子在金属

离子周边形成了多个水分子层，由径向分布函数计算，

得到钠原子与第 2层水分子中氧原子的距离约为

0.454 3 nm，钙原子与第 2层水分子中氧原子的距离

约为 0.463 0 nm。为探索水合阳离子与水分子竞争吸

附的影响机理构建竞争吸附初始模型，先将水合阳离

子以单一吸附最优构型的方式摆放在矿物表面上，再

将水分子同样以最优构型的方式放置于表面，同时将

水分子中的氧原子与水合阳离子中金属离子的距离

设为金属离子水化后与第 2层水分子中氧原子的距

离，由此构建初始构型如图 3所示。 
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图 2    水合阳离子在高岭石、石英表面的吸附位点

Fig.2    Adsorption sites of hydrated cations on kaolinite and quartz surfaces
 
 

Initial Initial Initial

[Na(H2O)5]
+

[Ca(H2O)8]
2+

Initial Initial Initial

高岭石 (001) 面 高岭石 (001) 面
− α−石英 (001) 面

图 3    水合阳离子与水分子在高岭石、石英表面的初始竞争吸附构型

Fig.3    Initial competitive adsorption configurations of hydrated cations and water molecules on kaolinite and quartz surfaces
 
 

1.3　吸附稳定性

水合阳离子与水分子在矿物表面的吸附稳定性

可用吸附能表示，吸附能越低，吸附越稳定。其吸附

能[28]由式 (1)、(2)计算，即

ES = Ets− (Ead+Esur) (1)

EC = Etc−
(
Ead+Esur+EH2O

)
(2)

ES Ets

Ead

其中， 为水合阳离子单一吸附的吸附能； 为水合

阳离子在表面单一吸附后稳定体系的总能量； 、
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EH2O Esur

EC

Etc

和 分别为吸附前水合阳离子、水分子和矿物

表面的总能量； 为水合阳离子与水分子竞争吸附的

吸附能； 为水合阳离子与水分子竞争吸附后稳定体

系的总能量。 

2　模拟结果及分析
 

2.1　水合阳离子在高岭石、石英表面单一吸附机理

分析 

2.1.1　吸附能统计及最优构型

001

001

对 2种不同水合阳离子在高岭石及石英常见暴

露面不同初始位置的吸附构型进行了几何优化，并统

计了稳定构型吸附能。由图 4可知，[Na(H2O)5]
+在高

岭石 (001)、( )面及 α−石英 (001)面最佳的吸附位

点分别为 H1、H1和 B4位，对应的吸附能分别约为

−109.20、−100.72和−145.31 kJ/mol；[Ca(H2O)8]
2+在高

岭石 (001)、( )面及 α−石英 (001)面最佳的吸附位

点分别为 H3、H3及 B7位，对应的吸附能分别约为

−176.24、−115.97和−184.95 kJ/mol。对比吸附能，可

以发现[Na(H2O)5]
+、[Ca(H2O)8]

2+均在 α−石英 (001)面

001

001

的吸附能最低，在高岭石 (001)面的吸附能次之，在

高岭石 ( )面的吸附能最高；同时 [Ca(H2O)8]
2+比

[Na(H2O)5]
+在对应表面的吸附能更低。表明水合阳

离子在 3种表面中的吸附稳定性顺序为：α−石英

(001)面  > 高岭石 (001)面  > 高岭石 ( )面，同时

[Ca(H2O)8]
2+比 [Na(H2O)5]

+更易吸附在表面。由文

献[3,30]可知，水分子在高岭石及石英对应表面的吸附

能分别为−72.12、−19.23与−72.44 kJ/mol，对比发现，

水合阳离子在矿物表面的吸附能显著低于水分子在

对应矿物表面的吸附能。表明水合阳离子比水分子

更易吸附在相应矿物表面，强化微细矿物颗粒表面离

子水化，这会使得煤泥水中煤泥脱水更加困难，这意

味在煤泥等细粒产品脱水过程仅通过过滤、常规压滤

技术难以实现其高效脱水、需要通过界面疏水调控等

方式来破解、弱化煤泥颗粒界面水化膜，从而实现其

高效脱水，同时也有利于煤泥水疏水聚团沉降；在浮

选过程中要重视水合阳离子这种影响，在捕收剂的选

择上要更加科学。
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图 4    水合阳离子在高岭石、石英表面的吸附能统计

Fig.4    Adsorption energy statistics of hydrated cations on kaolinite and quartz surfaces 
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2.1.2　水合阳离子在高岭石、石英表面单一吸附机理

图 5为水合阳离子在高岭石、石英表面的最优吸

附构型，其中蓝色虚线表示氢键。由图 5可知，水合

阳离子与高岭石、石英表面存在氢键作用。为分析氢

键作用对吸附过程的贡献，对存在的氢键进行强弱判

断并通过键布居验证。
 
 

[Na(H2O)5]
+ H1

O1

O2

H2

H3

H4

O3

H1 H2
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O1
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[Ca(H2O)8]
2+

H1
H2
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H3

O3

H1
H2

H3

O3 O2
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高岭石 (001) 面 高岭石 (001) 面
− α−石英 (001) 面

图 5    水合阳离子在高岭石、石英表面的最优吸附构型

Fig.5    Optimal adsorption configuration of hydrated cation on kaolinite and quartz surfaces
 

001

001

001

001

表 1为模拟计算得到的氢键参数及对应键布居，

其中，D(X…A)为氢键给体 X与受体 A(O或 H原子)
之间的距离；d(H…A)为给体 H与受体 A(O或 H原

子)之间的距离；θ(X-H…O)为 X-H-O的夹角[31]。根

据 DESIRAJU等[32]对氢键的定义以及模拟计算结果

(表 1)，发现水合阳离子与表面形成的氢键长度 d 在

0.15～0.22 nm，结合氢键参数 D、θ，可以判断是强氢

键；而[Na(H2O)5]
+与高岭石 ( )面吸附形成的 H3…

O3键是一个弱氢键，同时形成的另外 2个键均为强

氢键，即[Na(H2O)5]
+与高岭石 ( )面间存在较强的

氢键作用，表明水合阳离子与高岭石、石英表面间均

存在较强的氢键作用。结合键布居分析，发现水合阳

离子在 3种表面中均是与高岭石 (001)面的氢键作用

最强，键布居最大；与 α−石英 (001)面的氢键作用次

之；与高岭石 ( )面的氢键作用最弱。而将 2种水

合阳离子在对应表面上的氢键进行对比，发现在高岭

石 (001)面上[Ca(H2O)8]
2+比[Na(H2O)5]

+氢键作用更强；

在 α−石英 (001)面上[Na(H2O)5]
+比[Ca(H2O)8]

2+更强；

在高岭石 ( )面上 2种水合阳离子氢键作用强度相

差不大。即水合阳离子与 3种表面间氢键作用强弱

顺序为：高岭石 (001)面 > α−石英 (001)面 > 高岭石

001

001

( )面；在高岭石 (001)面上，[Ca(H2O)8]
2+对氢键作

用影响更大；在 α−石英 (001)面上，[Na(H2O)5]
+对氢

键作用影响更大；在高岭石 ( )面上，两者相近。然

而，氢键作用分析得出的规律与吸附稳定性结果不能

完全对应，说明水合阳离子与矿物表面间存在非氢键

作用的其他相互作用。

考虑到水合阳离子带正电荷，与矿物表面易发生

静电引力作用。计算了水合阳离子在矿物表面最优

吸附构型的差分电子密度与水合阳离子的 Mul-
liken电荷转移量。如图 6所示 (其中，蓝色区域为电

子聚集，黄色区域为电子消耗)，6种吸附构型中水合

阳离子与矿物表面间有明显的电荷转移。同时，吸附

构型中除了直接形成氢键的氢氧原子间存在电荷转

移外，水合阳离子与矿物表面间还存在非氢键原子间

的电子聚集。根据表 2中优化前后水合阳离子与矿

物表面电荷量变化，发现电子从水合阳离子向矿物表

面转移，会导致矿物表面电负性增强，使带正电荷的

水合阳离子与荷负电的矿物表面由于静电引力作用

发生吸附。

001[Na(H2O)5]
+在高岭石 (001)、 ( )面及 α−石英

(001)面的电荷转移量分别为 0.01、0.37和 0.27  e；
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001

001

[Ca(H2O)8]
2+在高岭石 (001)、( )面及 α−石英 (001)

面的电荷转移量分别为 0.16、0.43和 0.48 e。由于电

荷转移量越多，则静电作用越强，吸附构型越稳定。

可知，[Na(H2O)5]
+与矿物表面间静电作用强弱顺序为：

高岭石 ( )面 > α−石英 (001)面 > 高岭石 (001)面；

001

[Ca(H2O)8]
2+与矿物表面间静电作用强弱顺序为：α−石

英 (001)面 > 高岭石 ( )面 > 高岭石 (001)面；同时，

[Ca(H2O)8]
2+比[Na(H2O)5]

+与对应表面间的静电作用

更强。

综合分析氢键作用与静电作用可知，[Ca(H2O)8]
2+

 

表 1    水合阳离子在高岭石、石英表面最优吸附构型的成键分析

Table 1    Bonding analysis of the optimal adsorption configuration of hydrated cations on kaolinite and quartz surfaces

吸附构型 键接 键布居 D(X…A)/nm d(H…A)/nm θ(X-H…O)/( ° )

[Na(H2O)5]
+--kaolinite/001

H1…O1 0.11 0.270 0.170 167.56

H2…O2 0.01 0.290 0.215 132.30

H3…O2 0.01 0.310 0.236 131.83

H4…O3 0.10 0.273 0.175 164.64

001[Na(H2O)5]
+--kaolinite/

H1…O1 0.04 0.295 0.199 164.00

H2…O2 0.05 0.308 0.187 104.56

H3…O3 0.01 0.297 0.234 121.65

[Na(H2O)5]
+--α-quartz/001

H1…O1 0.10 0.268 0.168 170.88

H2…O2 0.11 0.272 0.173 168.22

H3…O3 0.01 0.314 0.225 147.72

[Ca(H2O)8]
2+--kaolinite/001

H1…O1 0.14 0.269 0.168 168.54

H2…O2 0.04 0.299 0.203 166.21

H3…O3 0.03 0.288 0.195 157.50

001[Ca(H2O)8]
2+--kaolinite/

H1…O1 0.03 0.297 0.199 172.93

H2…O2 0.05 0.285 0.187 172.08

H3…O3 0.02 0.309 0.213 163.79

[Ca(H2O)8]
2+--α-quartz/001

H1…O1 0.05 0.283 0.184 169.09

H2…O2 0.09 0.268 0.169 173.74

H3…O3 0.02 0.300 0.225 132.29

 

[Na(H2O)5]
+

[Ca(H2O)8]
2+

高岭石 (001) 面 高岭石 (001) 面
− α−石英 (001) 面

注：等值面为 0.005 electrons/10−30 m3

图 6    水合阳离子在高岭石、石英表面吸附构型的差分电子密度分布

Fig.6    Differential electron density distribution of adsorption configurations of hydrated cations on kaolinite and quartz surfaces
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001

比[Na(H2O)5]
+与表面间作用更强；在高岭石 (001)面

上，与水合阳离子间以氢键作用为主；在高岭石 ( )
面上，水合阳离子以静电吸附作用为主；在 α−石英

(001)面上，结合吸附稳定性分析可知，同样以静电作

用为主，氢键作用为辅。 

2.2　水合阳离子与水分子在高岭石、石英表面的竞争

吸附机理 

2.2.1　最优构型及其吸附能

001

001

对水合阳离子与水分子在高岭石、石英表面的竞

争吸附进行了 DFT模拟计算，其最优构型及对应吸附

能如图 7所示。由吸附能计算可知，[Na(H2O)5]
+与水

分子在高岭石 (001)、( )面及 α−石英 (001)面的竞

争吸附能分别约为−146.30、−137.81和−228.76 kJ/mol，
[Ca(H2O)8]

2+与水分子在高岭石 (001)、( )面及 α−

001

001

石英 (001)面的吸附能分别约为−255.10、−182.38和

−253.66 kJ/mol，均显著低于相应水合阳离子在对应表

面的单一吸附能，即[Na(H2O)5]
+和[Ca(H2O)8]

2+两种水

合阳离子与水分子的竞争吸附体系更稳定。在

[Na(H2O)5]
+与水分子竞争吸附构型中，吸附稳定性顺

序为：α−石英 (001)面  > 高岭石 (001)面  > 高岭石

( )面；[Ca(H2O)8]
2+与水分子竞争吸附构型中，吸附

稳定性顺序为：高岭石 (001)面 > α−石英 (001)面 >
高岭石 ( )面；在对应表面上，[Ca(H2O)8]

2+竞争吸

附构型比[Na(H2O)5]
+竞争吸附构型吸附稳定性更好。

与图 3初始构型对比可知，优化后水分子与表面及水

合阳离子间均产生了氢键作用，且水合阳离子与水分

子的空间位置改变，其中水分子与矿物表面的间距明

显增大，并发生偏转。

 

表 2    水合阳离子在高岭石、石英表面吸附前/后 Mulliken 电荷布居

Table 2    Hydrated cations adsorbed before/after Mulliken charge population on kaolinite and quartz surfaces

吸附质 吸附状态
Mulliken电荷/e

Kaolinite(001) 001Kaolinite( ) α-quartz(001)

[Na(H2O)5]
+ before 0 0 0

after 0.01 0.37 0.27

表面 before 0 0 0

after −0.01 −0.37 −0.27

[Ca(H2O)8]
2+ before 0 0 0

after 0.16 0.43 0.48

表面 before 0 0 0

after −0.16 −0.43 −0.48
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−146.30 kJ/mol −137.81 kJ/mol −228.76 kJ/mol

−255.10 kJ/mol −182.38 kJ/mol −253.66 kJ/mol

高岭石 (001) 面 高岭石 (001) 面− α−石英 (001) 面

图 7    水合阳离子与水分子在高岭石、石英表面竞争吸附的稳定构型

Fig.7    Stable configuration of competitive adsorption between hydrated cation and water molecules on the surface of kaolinite and quartz
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001

001

水合阳离子与水分子在高岭石、石英表面竞争

吸附前/后构型的结构分析见表 3。表 3中，H…O为

竞争吸附前/后水合阳离子与表面间的平均氢键键

长，Ow…Psur 为竞争吸附前/后水分子中氧原子与表

面间的距离。竞争吸附后 ， [Na(H2O)5]
+与高岭石

(001)、( )面及 α−石英 (001)面间的平均氢键键长

从单一吸附时的 0.199、0.207、0.189 nm变为 0.185、
0.202、 0.167  nm， 对 应 键 布 居 从 0.01～ 0.11、
0.01～0.05、0.01～0.11变为 0.03～0.10、0.01～0.06、
0.11～0.12； [Ca(H2O)8]

2+与高岭石 (001)、 ( )面及

α−石英 (001)面间的平均氢键键长从 0.189、0.200、
0.193 nm变为 0.194、0.209、0.192 nm，对应键布居

从 0.03～ 0.14、 0.02～ 0.05、 0.02～ 0.09变为 0.02～

001

0.13、0.01～0.03、0.02～0.10。可知，在水分子影响

下，[Na(H2O)5]
+与矿物表面间的平均氢键键长减小，

相应键布居增大；[Ca(H2O)8]
2+与矿物表面间的平均

氢键键长增大，相应键布居减小。而水分子与高岭

石 (001)、 ( )面及 α−石英 (001)面间的距离 ，在

[Na(H2O)5]
+影响下 ，从 0.125、 0.126、 0.160  nm变为

0.171、 0.230、 0.172  nm； 在 [Ca(H2O)8]
2+影 响 下 ， 从

0.125、0.126、0.160 nm变为 0.177、0.283、0.260 nm。

可知，在水合阳离子影响下，水分子与矿物表面间距

离增大。综合竞争吸附稳定构型变化规律可知，在

竞争吸附作用下， [Na(H2O)5]
+与 [Ca(H2O)8]

2+能够排

开表面的水分子，并且水合阳离子与水分子的竞争

吸附体系更稳定。 
 
 

表 3    水合阳离子与水分子在高岭石、石英表面竞争吸附前/后构型的结构分析

Table 3    Structural analysis of pre/post-competitive adsorption configurations of hydrated cations and water molecules on
kaolinite and quartz surfaces

吸附构型 键接
竞争吸附

前间距/nm

竞争吸附

后间距/nm

竞争吸附

后键布居

[Na(H2O)5]
+-kaolinite/001

Ow…Psur 0.125 0.171 —

H…O 0.199 0.185 0.03～0.10

001[Na(H2O)5]
+-kaolinite/

Ow…Psur 0.126 0.230 —

H…O 0.207 0.202 0.01～0.06

[Na(H2O)5]
+-α-quartz/001

Ow…Psur 0.160 0.172 —

H…O 0.189 0.167 0.11～0.12

[Ca(H2O)8]
2+-kaolinite/001

Ow…Psur 0.125 0.177 —

H…O 0.189 0.194 0.02～0.13

001[Ca(H2O)8]
2+-kaolinite/

Ow…Psur 0.126 0.283 —

H…O 0.200 0.209 0.01～0.03

[Ca(H2O)8]
2+-α-quartz/001

Ow…Psur 0.160 0.260 —

H…O 0.193 0.192 0.02～0.10
 
 

2.2.2　水合阳离子与水分子竞争吸附机理

001

001

001

通过对竞争吸附稳定构型的分析，对比表 3中水

合阳离子与高岭石、石英表面吸附平均氢键键长及键

布居的变化，可知，在水分子的影响下，[Na(H2O)5]
+与

矿物表面间的氢键作用强弱顺序为：α−石英 (001)
面 > 高岭石 (001)面 > 高岭石 ( )面；[Ca(H2O)8]

2+

与矿物表面间的氢键作用强弱顺序为：高岭石 (001)
面  > α−石英 (001)面  > 高岭石 ( )面；在高岭石

(001)面上，[Ca(H2O)8]
2+对氢键作用影响更大；在高岭

石 ( )面与 α−石英 (001)面上，[Na(H2O)5]
+对氢键

作用影响更大。同时 [Na(H2O)5]
+与矿物表面间的

氢键作用增强 (平均氢键键长减小，键布居增大 )；
[Ca(H2O)8]

2+与矿物表面间的氢键作用减小 (平均氢键

键长增大，键布居减小)。在对应表面上，[Ca(H2O)8]
2+

与矿物表面间的氢键作用并不都比[Na(H2O)5]
+与矿

物表面间的作用强，此规律与吸附稳定性结果不能完

全对应，表明水合阳离子与矿物表面间存在非氢键的

静电等其他相互作用。

根据 2种水合阳离子在高岭石、石英表面单一吸

附作用机理的分析，可知，静电作用在其中有重要影

响，因此，需要对竞争吸附稳定构型中的静电作用进

行分析。计算稳定构型中差分电子密度分布和水合

阳离子及水分子的电荷转移量。由图 8可知，6种吸

附构型中水合阳离子、水分子与高岭石、石英表面间

有明显的电荷转移。由于电子从水合阳离子向矿物

表面及水分子转移，导致矿物表面荷负电，使带正电

荷的水合阳离子与荷负电的矿物表面通过静电引力

作用吸附。
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001

001

[Na(H2O)5]
+在高岭石 (001)、 ( )面及 α−石英

(001)面的电荷转移量分别为 0.07、0.53和 0.29  e；
[Ca(H2O)8]

2+在高岭石 (001)、( )面及 α−石英 (001)
面的电荷转移量分别为 0.26、0.55和 0.62 e，见表 4。
而水合阳离子中电子主要向表面转移。由于电荷转

移量越多，则静电作用越强，吸附构型越稳定。可知，

001

水合阳离子与矿物表面间静电作用强弱顺序为：高

岭石 ( )面  > α−石英 (001)面  > 高岭石 (001)面；

[Ca(H2O)8]
2+比[Na(H2O)5]

+与对应矿物表面间的静电

作用更强；同时，与单一吸附静电作用强度对比可知，

在水分子影响下，水合阳离子与矿物表面间的静电作

用更强。
 
 

[Na(H2O)5]
+

[Ca(H2O)8]
2+

高岭石 (001) 面 高岭石 (001) 面
− α−石英 (001) 面

注：等值面为 0.01 electrons/10−30 m3。

图 8    水合阳离子与水分子在高岭石、石英表面竞争吸附稳定构型的差分电子密度分布

Fig.8    Differential electron density distribution of hydrated cations and water molecules competitively adsorbed stable configurations on

kaolinite and quartz surfaces
 

 
 

表 4    水合阳离子与水分子在高岭石、石英表面竞争吸附前/后 Mulliken 电荷布居

Table 4    Hydrated cations and water molecules compete before/after Mulliken charge population on kaolinite and quartz surfaces

吸附质 吸附状态
Mulliken电荷/e

Kaolinite(001) 001Kaolinite( ) α-quartz(001)

[Na(H2O)5]
+ before 0 0 0

after 0.07 0.53 0.29
H2O before 0 0 0

after −0.07 −0.01 −0.05

表面 before 0 0 0

after 0 −0.52 −0.24

[Ca(H2O)8]
2+ before 0 0 0

after 0.26 0.55 0.62
H2O before 0 0 0

after −0.20 −0.03 −0.12

表面 before 0 0 0

after −0.06 −0.52 −0.50

综合氢键作用和静电作用分析可知，在竞争吸附

作用下，[Ca(H2O)8]
2+比[Na(H2O)5]

+与对应矿物表面间

作用更强；在[Na(H2O)5]
+吸附体系中，[Na(H2O)5]

+与高

岭石、石英表面间以氢键作用为主，静电作用为辅；而
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在[Ca(H2O)8]
2+吸附体系中，[Ca(H2O)8]

2+与表面间以

静电作用为主，氢键作用为辅。同时，竞争吸附作用

下，水合阳离子与矿物表面间作用比单一吸附时更强，

吸附构型更稳定。 

3　结　　论

001

001

001

(1)煤泥水中常见的[Na(H2O)5]
+、[Ca(H2O)8]

2+两

种水合阳离子在煤泥中的主要矿物组分高岭石、石

英 3种表面单一吸附的吸附稳定性顺序为：α−石英

(001)面 > 高岭石 (001)面 > 高岭石 ( )面，同时水

合阳离子在高岭石、石英表面的吸附能比水分子更低。

水合阳离子与水分子的竞争吸附能显著低于水合阳

离子在对应表面的单一吸附能，在[Na(H2O)5]
+与水分

子竞争吸附构型中，吸附稳定性顺序为：α−石英 (001)
面 > 高岭石 (001)面 > 高岭石 ( )面；[Ca(H2O)8]

2+

与水分子竞争吸附构型中，吸附稳定性顺序为：高岭

石 (001)面 > α−石英 (001)面 > 高岭石 ( )面。在

对应表面上，[Ca(H2O)8]
2+吸附构型比[Na(H2O)5]

+吸附

构型吸附稳定性更好。

001

(2)单一吸附中，高岭石 (001)面与水合阳离子间

以氢键作用为主；而在高岭石 ( )面及 α−石英

(001)面上与水合阳离子间以静电吸附作用为主。竞

争吸附中，[Na(H2O)5]
+与高岭石、石英表面间以氢键

作用为主；而[Ca(H2O)8]
2+与表面间以静电吸附作用为

主。在 2种吸附中，[Ca(H2O)8]
2+比[Na(H2O)5]

+与对应

矿物表面间作用更强；同时，竞争吸附作用下，水合阳

离子与高岭石、石英表面间的作用比单一吸附时更强，

吸附构型更稳定。

001

(3)水合阳离子[Na(H2O)5]
+、[Ca(H2O)8]

2+在高岭

石 (001)、( )面及 α−石英 (001)面的强吸附作用增

强了矿物表面的水化作用，进而增强煤泥颗粒间的水

化斥力，同时，水合阳离子在矿物表面的吸附有可能

导致颗粒表面电性反转，从而影响颗粒间静电作用。

水合阳离子在高岭石、石英等煤泥主要矿物颗粒表面

的吸附会影响颗粒界面性质及其相互作用，从而影响

煤泥水中微细颗粒的分散聚集特性及煤泥水的沉降/
脱水处理效果。
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