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摘要　从配位场原理角度研究了矿物晶体结构与可浮选性的关系，解释了晶体结构对矿物可浮性的影响。赤铁矿和黄铁矿

中的铁离子分别具有 d5 和 d6 构型，且分别拥有 0 对和 3 对 π 电子，致使黄药捕收剂无法与赤铁矿形成反馈 π 键，而可以与黄

铁矿形成较强的反馈 π 键，因而黄药对黄铁矿有较强的捕收作用而对赤铁矿无捕收作用。姜泰勒效应解释了黄药捕收剂对

氧化铜和硫化铜矿物的捕收差异，即氧化铜中占据在 dz2 轨道上的电子会排斥黄药，因而不利于 Cu2+离子与黄药类捕收剂的

作用。对于含有 d10 锌离子的闪锌矿，d 轨道活性较大的金属离子如铜、金、银离子都有较大的极化率，能增强了离子和捕收

剂分子的共价作用，因而对闪锌矿具有活化作用。在具有单 S 配位的磁黄铁矿晶体中，磁黄铁矿 Fe2+只有 1 对 π 电子，与黄

药捕收剂的反馈 π 键作用弱，并且没有空的 d 轨道，不利于与黄药形成作用较强的内轨型配位，造成黄药对磁黄铁矿的捕收

作用弱于黄铁矿。对于含有四配位 Fe2+离子的含铁闪锌矿，铁离子的 π 电子对为 1 对，与黄药的反馈 π 键作用弱，因而含铁

闪锌矿的可浮性与黄铁矿不同。黄铜矿中铜的 3d π 电子对多于铁，因而铜与黄药类捕收剂的共价配位作用更强，使铜成为

反应活性中心，此外铁离子的自旋耦合效应增强了铜离子的活性。
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引言

传统浮选机理研究中采用金属离子模型，然而

这一模型与浮选实际情况相差甚远，因为该模型没

有反映矿物晶体结构对浮选的影响。毫无疑问，矿

物的可浮性由晶体结构决定，不同晶体结构的矿物

表现出不同的可浮性，所采用的浮选药剂也不同。

如黄铁矿和磁黄铁矿，首先他们的硫铁比不同，其

次他们的晶系不同，黄铁矿属于立方晶系，磁黄铁

矿属单斜晶系或六方晶系，黄铁矿可浮性要好于磁

黄铁矿。另外，单斜磁黄铁矿和六方磁黄铁矿之间

也存在显著的差异，虽然它们都是磁黄铁矿，但是

结晶结构不同，矿物性质差异也较大：单斜磁黄铁

矿的磁性较强，比磁化系数是六方磁黄铁矿的几十

倍[1-3]；单斜磁黄铁矿的无捕收剂可浮性好于六方磁

黄铁矿，但六方磁黄铁矿更容易被铜活化。又如黄

铁矿和黄铜矿，两者的铁配位数不一样，前者的铁

为六配位，具有顺磁性，而后者的铁为四配位，具有

反铁磁性[4-5]；在浮选实践中表现为黄铁矿比黄铜矿

更容易被石灰抑制。另外，同一种矿物，化学组成

发生变化也可使其可浮选性发生变化，如含镉、铜

杂质的闪锌矿可浮性较高，而含有锰、铁的闪锌矿

可浮性较低。

综上所述，在矿物晶体中金属离子的性质与其

结构相关，因此浮选药剂与金属离子的作用及矿物

的晶体结构相关。如何将矿物晶体结构有机融入

浮选理论体系，把矿物晶体结构与可浮选性联系起

来，这是浮选理论长期未能解决的难题。配位场理

论是描述配合物中金属离子与配体作用的理论，虽

然配位场理论起源于化学，但同样适用于描述基于

固体物理的矿物晶体中金属离子与配体的作用[6]。

晶体场理论是配位作用的三大理论之一，由物

理学家 Hans Bethe 于 1929 年首先提出，随后 1935
年 Van Vleck 对晶体场理论进行改进以适用于共价
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作用。晶体场理论把配位场简化为静电场，认为中

心离子处于配体构成的静电场中，中心离子与配体

之间的作用类似于离子晶体中的离子键或离子−偶
极子作用。但实际上中心金属原子或离子与配体

之间极少纯静电作用，也会包含有轨道重叠的共价

作用，即配体对中心原子或离子电子结构的影响也

需要考虑，因而又对晶体场理论进行了改进，改进

的晶体场理论称之为配位场理论，是晶体场理论的

发展。本文从矿物晶体中金属离子所处的配位场

结构（包括配体类别、配体数目、配体场等方面）出

发，重点研究了它们对过渡金属离子 d 轨道特性的

影响，探讨了矿物浮选行为差异的配位场原理。 

1　晶体场理论

晶体场理论是关于过渡金属的配位理论，它是

在静电场理论的基础上，结合量子力学和群论的观

点，重点研究配体对中心离子 d 轨道的影响。晶体

场理论把配位场简化为静电场，认为中心离子处于

配体构成的静电场中，中心离子 d 轨道的对称性下

降，导致 d 轨道发生分裂，电子在分裂的 d 轨道上

重新排布，产生额外的能量，提高了配合物的稳定

性。主要内容包括：（1）把配体看作点电荷，金属离

子与配体之间的作用为纯静电作用，包括离子−离
子静电作用以及离子−偶极子作用等；（2）配体产生

的静电场使金属离子原来 5 个能级相同的 d 轨道

分裂成不同能级的轨道；（3）金属离子电子在分裂

的 d 轨道上重新排布，产生额外的能量，提高了配

合物的稳定性，该能量称为晶体场稳定化能。不同

晶体场结构下 d 轨道能级分裂情况如图 1 所示。

配合物中，中心离子在周围配体非球形对称场

作用下，简并的 d 轨道分裂为不同的能级。分裂后

d 轨道的最高能级与最低能级之间的能量差称为分

裂能，用符号 Δ 表示。分裂能的影响因素主要有配

合物的几何构型、中心离子价态、d 轨道所在周期

以及配体的性质等。但晶体场理论模型过于简单，

把配体简化为点电荷或者偶极子，完全忽略了配体

与中心离子间的电子云重叠作用，因此不能合理地

解释强共价结合，特别是含 π 键配合物。

实际上，根据核磁共振和顺磁共振的研究结果，

在配体的原子核周围存在一定量的中心离子电子

密度。例如典型的离子型配合物 [FeF6]3−，配体 F−周

围仍然有 2%~5% 的铁离子电子密度；对于 [IrCl6]2−

配合物，Ir4+离子的 d 电子云有 30% 是离域的。这些

研究结果表明，配体与中心离子之间的作用或多或

少都包含了部分共价键成分。共价作用结果导致

轨道重叠增大，d 电子离域性增强，d 电子运动范围

的扩大会使 d 电子间排斥减小。因此后来提出了

改进的晶体场理论，即考虑轨道重叠和共价作用的

晶体场理论，也称之为配位场理论，它更接近配位

键的本质，同时又保留了晶体场简单直观的模型和

计算方法，已经成为配位化学的重要组成部分，在

解释配合物吸收光谱方面取得了成功。

在化学键理论中我们通常会讨论两种结构的

键：即 σ 键和 π 键，这两种键对分子性质和结构具
 

图1　不同晶体场结构下中心离子 d 轨道的能级分裂情况
Fig. 1    Energy level splitting situation of the d-orbitals of the central ion under different crystal field structures
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dx2−y2 dz2

dx2−y2 dz2

有完全不同的影响，其中 σ 键为头碰头的结构，π 键

为肩并肩结构。不同配位结构下金属离子 d 轨道

分裂结构不同，与配体的空间关系也不同，从而导

致 d 轨道与配体轨道之间“头碰头”“肩并肩”

的关系发生变化。我们把形成 σ 键的轨道称为 σ
轨道，填充在 σ 轨道上的电子称为 σ 电子；同样我

们把形成 π 键的轨道称为 π 轨道，填充在 π 轨道上

的电子称为 π 电子。八面体场中 、 轨道与配

体轨道是“头碰头”关系，属于 σ 轨道；而 dxy、dxz、

dyz 轨道与配体轨道是“肩并肩”关系，属于 π 轨道。

然而在四面体场下， 、 轨道与配体轨道是

“肩并肩”关系，属于 π 轨道。不同配位结构下的

σ 和 π 轨道如表 1 所示。
 
 

表 1　不同配位结构下的 σ 和 π 轨道[7]

Table 1    The σ and π orbitals under different coordination
structures

配位数 结构 σ轨道 π轨道 备注

2 直线 s px py pz dxz dyz 沿x轴成键

3
平面等边
三角形 s px py dxy pz dxz dyz xy平面成键

4
平面

正方形
dx2−y2 dxz dyz xy平面成键

正四面体 dxy dzz dyz dx2−y2 dz2dxy dxz dyz  

5
三角双锥 dz2 dx2−y2dxz dyz  dxy

四方锥 dx2−y2 dz2 dxy dxz dyz

6 正八面体 dx2−y2 dz2 dxy dxz dyz

8 立方体 dxy dxz dyz dx2−y2 dz2dxy dxz dzy  
 

dx2−y2 dz2

从表 1 中结果可见，原子的 s 轨道之间只能形

成 σ 分子轨道，因为 s 轨道是球形对称，p 轨道和 d
轨道则需要根据具体的结构来确定。浮选药剂的

键合原子大多属于直线结构，px 为 σ 轨道，pz、py 为

π 轨道。对于矿物，更常见的是三配位、四配位、五

配位和六配位结构，其中平面三角形结构可以看成

是四面体矿物的表面，如闪锌矿、黄铜矿晶体为四

面体结构，表面为平面三角形结构，dxy 为 σ 轨道，dxz、

dyz 为 π 轨道；三角双锥或四方锥可以看成八面体矿

物的表面，如黄铁矿、毒砂、方铅矿等晶体为八面体

结构，表面为四方锥结构， 、 为 σ 轨道，dxy、dxz、

dyz 为 π 轨道。根据表 1，我们就可以确定药剂和矿

物的 σ 轨道和 π 轨道，进而讨论它们之间的电子和

轨道相互作用。

根据浮选配位化学理论[8]，浮选药剂与矿物表

面作用包括两部分：一是正向配位作用，即药剂分

子提供电子对给矿物表面的金属离子空轨道；二是

反馈 π 键作用，即矿物表面金属离子提供 π 电子对

给药剂的空 π 轨道。浮选药剂与矿物之间的作用

本质上是电子与轨道之间的相互作用。在正向配

位作用中，药剂分子提供的电子对可以是 σ 电子对

也可以是 π 电子对；但在反馈 π 键作用中，金属离

子提供的电子对只能是 π 电子对，因为 σ 电子局域

性较强，没有足够的伸展性扩展到配体轨道，因此

反馈 π 键作用具有选择性，需要轨道匹配才能作用。

矿物具有特定的晶体结构，这种配位结构必然影响

金属离子的性质，特别是 d 轨道结构，从而影响药

剂的作用，因此通过晶体场理论能够将矿物结构与

浮选药剂作用的难易程度联系起来，进而揭示对矿

物可浮性的调节。 

2　配位结构对轨道性质的影响
 

2.1　配位原子对矿物可浮性的影响——以黄铁

矿和赤铁矿为例

金属氧化矿和硫化矿是最重要的两类矿物，如

赤铜矿、赤铁矿、磁铁矿、锡石、氧化铝等氧化矿物

配体为氧原子，而铜、铁、铅、锌、镍等的硫化矿物

配体为硫原子。配位原子的差异对晶体场中金属

离子的 d 轨道产生重要影响，从而影响其可浮性。

下面以黄铁矿和赤铁矿为例进行说明。

黄铁矿和赤铁矿都是含铁矿物，只是配位原子

不同，其中黄铁矿化学式为 FeS2，配体为 [S2]2−，铁

为+2 价，用黄药可以较好地浮选黄铁矿；赤铁矿的

化学式为 Fe2O3，配体为 O2−，铁为+3 价，不能用黄药

浮选。黄药对二者的浮选结果如图 2 所示[9]。

由图 3 可见，黄铁矿和赤铁矿晶体中的铁都是
 

图2　丁基黄药浓度与赤铁矿和黄铁矿浮选回收率的关系[9]

Fig. 2    Relationship  between  the  concentration  of  butyl
xanthate  and  the  flotation  recovery  rate  of  hematite  and
pyrite
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六配位结构，但是二者的配体性质有很大的区别。

根据轨道分裂能和电子配对能的关系，配体可以分

为强场配体和弱场配体。配体与中心金属离子作

用后，金属离子的 d 轨道会产生分裂，不同的配体

对轨道分裂能影响不同，其次强场配体使金属离子

的 d 轨道分裂能大于弱场配体。强场配体对金属

离子的 d 轨道电子排布影响更大，并且常呈低自旋

排布，而弱场配体常使 d 轨道呈高自旋排布。赤铁

矿的配体 O2−属于弱场配体，因而+3 价的铁为高自

旋态，呈强磁性，而黄铁矿的配体 [S2]2−属于强场配

体，+2 价铁为低自旋态，呈顺磁性。
 
 

图3　赤铁矿和黄铁矿晶体结构
Fig. 3    Crystal structure of hematite and pyrite
 

黄铁矿和赤铁矿晶体中的铁离子 d 轨道和电

子排布如图 4 所示。从图可见黄铁矿中的铁离子

和赤铁矿中的铁离子不仅仅是二价和三价铁的区

别，它们的 d 电子排布完全不同。在晶体场的作用

下，黄铁矿和赤铁矿 d 轨道都分裂成 t2g 和 eg，但是

由于黄铁矿是强场配位，因此黄铁矿中的铁为低自

旋态，6 个 d 电子成对排列在 t2g 上，而赤铁矿晶体

中铁的 5 个 d 电子呈单电子排布在 5 个 d 轨道上。

从黄铁矿和赤铁矿的 d 轨道结构和电子排布

来看，黄铁矿的 σ 轨道 eg 为空轨道，可以接受配体

的电子对，形成内轨配位，同时 π 轨道 t2g 上有 3 对

π 电子对能够和配体硫原子的空 π 轨道形成反馈

π 键，因而具有很强的配位能力。对于赤铁矿，d 轨

道上没有空轨道，不能形成内轨配位，同时 π 轨道

t2g 上也没有电子对，不能给配体提供 π 电子对给氧

原子形成反馈 π 键，因而配位作用很弱。

根据黄铁矿和赤铁矿晶体中铁的 d 电子排布，

可以预测赤铁矿和黄铁矿的铁离子具有完全不同

的性质，即赤铁矿以外轨和 σ 键作用为主，黄铁矿

以内轨和反馈 π 键为主。先来看捕收剂工艺黄药

分子的轨道能级和组成，形状如图 5 所示。由图可

见，电子最高占据轨道 HOMO 主要在双键硫原子

上，黄药可以提供孤对电子；黄药分子的最低空轨

道 LUMO 主要在双键硫、单键硫上，为 π 轨道，即

黄药分子具有空 π 轨道。
  

图5　乙基黄药分子轨道能级及轨道形状
Fig. 5    Molecular  orbital  energy  levels  and  orbital  shapes
of ethyl xanthate
 

根据浮选药剂与矿物作用的配位场模型，赤铁

矿没有 π 电子对，不能与黄药的空 π 轨道形成反馈

π 键作用，黄铁矿则可以提供 3 对 π 电子，能够与黄

药形成较强的反馈 π 键作用，因而黄铁矿与黄药的

作用较强。此外，黄药是弱碱，给电子能力较弱，赤

铁矿 3d 轨道上没有空轨道，无法进行内轨配位作

用，由此可以判断黄药不能与赤铁矿作用，对赤铁

矿的捕收极弱。

根据赤铁矿晶体中 Fe3+的 d 电子排布，结合配

位场模型分析可以得到以下结论：含巯基和双键硫

的强场配体捕收剂都不能浮选赤铁矿，即硫化矿捕

收剂不能浮选赤铁矿。这与王福良等人的研究结

果一致：采用巯基类捕收剂，如黄药、黑药、乙硫氮

等，不管捕收剂的浓度多高，在任何 pH 值下都不能

浮选赤铁矿，而这些捕收剂都可以浮选黄铁矿 [10]。

实际上对于赤铁矿这类氧化矿，与捕收剂（如含氧酸

 

图4　赤铁矿晶体中 Fe3+和黄铁矿晶体中 Fe2+的 d 电子结构
Fig. 4    D-electron structures of Fe3+ in hematite crystal and
Fe2+ in pyrite crystal
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等）之间主要靠静电作用，当然如果金属离子 d 轨

道中有成对电子，也可能与硫化矿捕收剂发生一定

的相互作用从而具有一定可浮性，这部分内容在我

们之前的研究中已经详述[11]。 

2.2　具有姜泰勒效应的 d 轨道——以 Cu+和 Cu2+

离子为例

t2g0 eg0 (d0) t2g3 eg0 (d3)

t2g3 eg2 (d5) t2g6 eg0 (d6) t2g6 eg2 (d8) t2g6 eg4 (d10)

1937 年姜 (Jahn) 和泰勒 (Teller) 提出一个定

理：d 电子云分布不对称的非线性分子体系中，如果

基态时有几个简并状态，则分子的几何构型必然会

发生某种畸变以降低简并度而稳定于其中某一状

态。这对过渡金属离子的空间结构具有重要影响，

简并态的 d 电子分裂后就会使金属离子的几何结

构 畸 变 。如 d 电 子 结 构 为 、 、

、 、 、 的八面体化合

物为正八面体，而 d4、d7、d9 结构的八面体会产生姜

泰勒畸变；同样地，d3、d4、d8、d9 的四面体也会产生

姜泰勒畸变。下面以具有 d9 和 d10 结构的 Cu2+和

Cu+离子的氧化铜和硫化铜为例进行阐述。

最常见的硫化铜矿物如黄铜矿（CuFeS2），以及

氧化铜矿物如黑铜矿（CuO）晶体结构如图 6 所示。

黄铜矿中的铜离子为四配位结构，呈+1 价态，即具

有 d10 构型的正四面体。由于 d 轨道填满电子，不参

与轨道杂化，因而是由 s、p 轨道杂化形成了 4 条

sp3 杂化轨道后与 4 个硫形成 Cu−S 键。氧化铜矿

中的铜离子呈+2 价态，Cu−O 看似是平面四边形结

构，平面四边形的铜离子杂化轨道应该为 dsp2，但 d
轨道呈 d9 电子态，没有空的 d 轨道参与杂化，所以

排除 dsp2 杂化类型。仔细观察晶体结构可以发现，

在几近垂直这个平面四边形的方向上还有两个距

离铜离子稍远的 O 原子，所以实际上氧化铜中的铜

是松散的六配位结构，形成的是拉伸八面体结构，

即姜泰勒畸变的结构。

t2g6 eg3

(dx2−y2 )1(dz2 )2

d9 的构型应该为 ，此时 eg 轨道中的电子结

构对是否为拉伸还是压缩八面体至关重要。对于

氧化铜，eg 轨道的结构应该为 ，即 1 个电

dx2−y2 dz2子占据在 上，2 个电子占据在 上，z 方向上的

电子密度更大，受到的排斥作用更强，所以在 z 轴上

被拉伸，形成拉伸八面体。

根据以上结果可知，黄铜矿和氧化铜矿中的铜

离子有以下特点：（1）黄铜矿的铜处于正四面体场中，

Cu+离子 d 轨道有 5 对 π 电子，而氧化铜矿中的铜处

于拉伸八面体场中，Cu2+离子只有 3 对 π 电子，因此

黄铜矿的共价性强于氧化铜矿。对于黄铜矿，捕收

剂靠共价作用吸附，因而含有较高极化率的硫原子

的捕收剂可以产生有效捕收作用；而对于氧化铜矿，

捕收剂靠电价作用产生吸附和捕收，此时含 O 或 N
这类极化率较低的捕收剂可以产生有效捕收作用。

（2）黄铜矿中 Cu+虽然为 d10 充满态，但也具有较大

的活性（活性来源在下文解释），可以与捕收剂的空

π 轨道作用，形成反馈 π 键，因此含有空 π 轨道的黄

药、硫氨酯、羰基硫氨酯等都可以较好地浮选黄铜

矿。氧化铜矿中的 Cu2+为 d9 态，也有 3 对 π 电子，

轨道未填满，活性也较大，因此也能与含硫的捕收

剂形成反馈 π 键，但是由于姜泰勒效应产生的排斥

作用，导致捕收剂的作用较弱。这与 Rao 等人采用

长碳链辛基黄药浮选氧化铜（CuO）时，在较高的用

量下氧化铜的回收率也能达到 80% 的结果相符[12]。 

2.3　d10 轨道的活性 ——以 d10 离子对闪锌矿的

活化为例

众所周知，闪锌矿浮选需要活化，活化剂的研

究是闪锌矿浮选的重要内容。以硫酸铜作为活化

剂，闪锌矿浮选回收率可以从 11% 提高到 90%。铜

离子活化闪锌矿虽然已经有许多研究，然而仍然有

一个问题难以解释。研究已经确定铜离子在闪锌

矿表面为一价态，我们知道一价铜的价电子为

3d104s04p0，这与 Zn2+的价电子层是完全一样的，那么

同样为 3d10 结构，为何一价铜离子反应活性很强，而

二价锌离子则为惰性？同样情况下，其他金属离子

的 d10 轨道是否也有活性？如价电子同为 4d10 的一

价银和二价镉，5d10 的一价金和二价汞。

浮选实验结果发现银、镉、金和汞等 d10 结构

的金属离子都能够活化闪锌矿，但这些具有 d10 结构

的离子活性是不一样的，如何解释这些 d10 轨道的反

应活性就至关重要。我们计算了这些金属离子在

闪锌矿晶体中存在时的 d10 轨道的态密度，如图 7 所

示。从图可见，铜、金、银的 d 轨道态密度都具有较

强的离域性并且处于浅能级处，表明这些 d10 轨道具

 

图6　黄铜矿（左）和氧化铜矿晶体结构（右）
Fig. 6    Chalcopyrite  crystal  structure  (left)  and  copper
oxide mineral crystal structure (right)
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有较强的反应活性，在四面体场中它们的 5 对 π 电

子可以与捕收剂的空 π 轨道作用形成反馈 π 键，因

而容易参与捕收剂的成键作用，对闪锌矿具有较好

的活化作用。而镉和汞的 d 轨道仍然与锌的 3d 轨

道一样，处于深能级，且局域性很强，说明这些金属

离子的 d 轨道具有惰性，反应活性较弱。但是这与

镉和汞对闪锌矿具有活化浮选效果的结果不一致，

下面从极化率角度来进行解释。

锌离子极化率非常小，只有 0.288  Å3（1  Å=
0.1 nm），而镉离子和汞离子则非常大，分别达到

1.09 Å3 和 1.24 Å3。极化率大的离子具有较大的诱

导偶极矩，能产生较大的诱导力，从而增强了离子

和捕收剂分子的共价作用。极化率对不同离子活

化闪锌矿存在差异的原因在文献[13] 中有详细数据

及解释，在此不再赘述。 

3　配体结构对硫铁矿可浮性的影响

黄铁矿和磁黄铁矿是常见的两种硫铁矿，在浮

选实践中发现，用黄药捕收时可浮性顺序为：黄铁

矿>磁黄铁矿。这两种硫铁矿都由铁元素和硫元素

组成，但晶体结构不同。

首先，黄铁矿与磁黄铁矿最大的差异包含两方

面：（1）化学组成不同。黄铁矿的化学式为 FeS2，而

磁黄铁矿的化学式为 Fe1−xS，铁硫比偏离 1。（2）配
体结构不同。黄铁矿晶体中的 S 以 S2 结构出现，也

即 S−S 成键，而磁黄铁矿晶体中的 S 为单硫结构，

所以前者的配体为 S2，而后者的配体为 S。

黄铁矿与磁黄铁矿的重要区别在于硫铁比，前

者硫铁比高 (FeS2)，后者硫铁比低（Fe1−xS），x 值一般

小于 0.125。黄铁矿是顺磁性矿物，没有磁性。4C
型单斜磁黄铁矿是最重要的一类磁黄铁矿，化学组

成为 Fe7S8，与之对应的是对称性更高且铁含量更高

的 5C、6C 和 11C 型磁黄铁矿，虽然已经证实为斜

方晶系，但仍然习惯称为六方磁黄铁矿[14−16]。在磁性

方面，单斜系磁性远远强于六方系，比磁化系数可

相差几十倍。下面重点比较磁黄铁矿和黄铁矿的

配位场差异。

先来看一下两种矿物晶体和离子的配位结构

差异。如图 8 所示，黄铁矿属于等轴晶系，6 个

Fe−S 键长是相等的，即铁离子为正八面体结构；而

单斜磁黄铁矿中 Fe−S 键长短不一，即属于不规则

八面体结构。黄铁矿中铁离子的正八面体结构，由

6 个 S2
2−阴离子配位，即 S−S 成键；而磁黄铁矿中铁

离子的不规则八面体结构，由 6 个 S2−阴离子配位，

即单硫配位，S 与 S 之间不成键。除了配体结构差

 

图7　闪锌矿晶体中具有 d10 结构的金属离子的 d 轨道态密度
Fig. 7    d-orbital density of states of metal ions with a d10 configuration in sphalerite crystal

 

图8　黄铁矿（左）和单斜磁黄铁矿（右）的晶体结构
Fig. 8    Crystal  structures  of  pyrite  (left)  and  pyrrhotite
(right)
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异，还有配体场的强弱不一样。黄铁矿中，Fe2+是低

自旋态，为顺磁性结构，因此黄铁矿属于强场配体，

而磁黄铁矿的 Fe2+为高自旋态，磁性较强，属于弱场

配体。

另外从它们的铁硫键长也可以判断出配体的

强弱，黄铁矿中 Fe−S 键长较小，约为 2.25 Å左右，

说明铁硫之间形成的反馈 π 键作用较强，成键作用

强，配体场为强场；而磁黄铁矿中 Fe−S 键长较大，

范围在 2.34～2.61 Å之间，成键作用弱，说明铁硫之

间的反馈 π 键作用较弱，配体场为弱场。二价铁离

子的 d 电子在黄铁矿和单斜磁黄铁矿晶体场中的

排布如图 9 所示。
 
 

图9　黄铁矿和磁黄铁矿晶体中 Fe2+的 d 电子结构
Fig. 9    D-electron  structures  of  Fe2+ in  pyrite  (left)  and
pyrrhotite (right) crystals
 

从图 9 可见，黄铁矿晶体中 Fe2+的 d 电子在 t2g

轨道上有 3 对 π 电子，而磁黄铁矿的 3 个 t 轨道是

非简并态。根据配位场作用的反馈 π 键作用模型，

黄铁矿有 3 对 π 电子可以与黄药形成反馈 π 键。

磁黄铁矿的 d 电子分布完全不同于黄铁矿，是高自

旋排布，只有 1 对 π 电子分布在 t 最低轨道 dyz 上。

因此磁黄铁矿提供 π 电子能力最弱，与黄药的反馈

π 键的作用明显弱于黄铁矿。另外，黄铁矿 eg 上有

2 个空轨道，能够与黄药的孤对电子作用，形成内轨

型配位；而磁黄铁矿 2 个 e 轨道各占 1 个单电子，没

有空轨道，不能与黄药进行内轨型配位，只能形成

外轨型配位，并且 e 轨道上的电子与配体电子之间

会产生较强的排斥作用，这两项共同作用将减弱黄

药对磁黄铁矿的捕收。因此磁黄铁矿与黄药的 σ 键

作用和反馈 π 键都弱于黄铁矿，可浮性弱于黄铁矿。 

4　配位数对矿物可浮性的影响

闪锌矿经常含有铁杂质，当铁含量高于 7% 的

时候称之为铁闪锌矿。闪锌矿中部分锌原子被铁

原子替换，而后闪锌矿表面铁含量增多，假定闪锌

矿表面锌都变成铁，那么闪锌矿表面就变成硫化铁

或者黄铁矿，而硫化铁和黄铁矿应该容易与黄药作

用，具有较好的可浮性。然而实验结果和工业生产

发现，铁含量越高，闪锌矿可浮性越差，当铁含量超

过 15% 以后，闪锌矿基本不浮选。这是因为闪锌矿

的晶体结构与黄铁矿不同。

如图 10 所示，黄铁矿晶体中的 Fe2+为六配位结

构，形成八面体场，而闪锌矿中的锌离子被铁离子

取代后，Fe2+为四配位结构，形成四面体场，不同配体

场中的金属离子 d 轨道电子构型不同。如前所述，

黄铁矿晶体的铁离子为八面体强场结构，属低自旋

构型，铁离子的自旋磁矩为 0 μB。而含铁闪锌矿中

铁离子为高自旋构型，自旋磁矩为 3.1 μB[17]，说明单

电子数至少在 3 个以上，因此铁离子在闪锌矿晶体

中为四面体弱场结构，它的 d 电子结构如图 10 所示。

黄铁矿晶体中的 3 个 t2g 轨道为 π 轨道，eg 轨

道为 σ 轨道，而闪锌矿晶体中的 5 个 d 轨道都具有

π 轨道特征。根据黄铁矿晶体和闪锌矿晶体中 Fe2+

的 d 轨道电子结构和配位场原理，我们可以清楚发

现它们与捕收剂作用的差异。首先闪锌矿中的二

价铁离子没有空的 d 轨道，不能接收来自于黄药中

硫原子上的孤对电子，因此无法与黄药的电子对形

成正向配位作用；而黄铁矿的二价铁离子有两个空

轨道，能够接受黄药的电子对，从而形正向成配位

作用。另一方面，闪锌矿中的铁只有 1 对 π 电子，

与黄药的空 π 轨道形成的反馈 π 键作用较弱，而黄

铁矿中的铁有 3 对 π 电子，与黄药的空 π 轨道形成

的反馈 π 键非常强。因此，不管是正向配位，还是

反馈 π 键的配位作用，黄药与黄铁矿中铁的作用都

远大于闪锌矿中的铁。需要注意的是，如前所述，

闪锌矿中的锌为 d10 结构，虽然有 5 对 d 电子，但是

由于处于深部能级且局域性较强，电子活性较低，

不能形成反馈 π 键，因而在黄药与闪锌矿作用时，

主要靠外轨中的 sp 电子参与反应，作用较弱，即黄

药对闪锌矿的捕收作用不强。

此外，发现高铁闪锌矿中还含有六配位的铁，

形成铁团簇，类似磁黄铁矿中的铁，具有高自旋构

型，此时的配体场为弱场。假如是正八面体结构，
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则其 d 电子结构如图 11 所示。根据配位场原理，

铁离子只有 1 对 π 电子，与黄药形成的反馈 π 键比

较弱；没有空的 d 轨道，不能接收来自于黄药的电

子对，因此无法与黄药的电子对形成正向配位作用。

因此，形成铁团簇也是不利于其浮选的，可浮性也

不如黄铁矿。
 
 

图11　八面体弱场中 Fe2+的 d 电子结构
Fig. 11    D-electron structure of Fe²+ in an octahedral weak
field
  

5　黄铜矿配位结构与可浮性的关系

黄铜矿（CuFeS2）是自然界最常见的含铜矿物，

以四方晶系居多[18]，Cu、Fe 都是四配位结构，Cu 和

Fe 分别与 4 个 S 配位，属于非常规整的正四面体构

型。它含有两个金属核中心，即铜和铁，这两种金

属都是典型的 3d 过渡态金属，d 电子结构对其性质

具有重要的影响。

首先来看一下铜和铁的价态问题。一般认为

黄铜矿的价态组成为 Cu+Fe3+S2
2−；但是最近也有人对

此 提 出 质 疑， 认 为 黄 铜 矿 价 态 组 成 应 该 为

Cu2+Fe2+S2
2−[19]；也有研究者认为，在共价或金属/半金

属材料中，比如金属硫化矿中，很有可能铜的 d 电

子数不是整数，因而不能简单地认为铜的化合价为

单价还是二价，但他们也证实了高自旋的 Fe3+价态

的存在并且认为铜为单价[20−21]。本研究团队倾向于

认为铁为+3 价态，可能一些检测手段的精度不足造

成了+2 价态的结果，基于第一性原理计算发现铁的

自旋磁矩为 3.5 μB 左右[22]，即单电子数大于 3，这说

明铁属于高自旋构型，即处于弱场配体中，此时电

子的成对能大于分裂能，即电子不容易成对，优先

分占 5 个 d 轨道。由于电子成对能比较大，不容易

配对，则 d 轨道很容易失去一个电子形成 d5 构型，

从而生成更稳定的+3 价态。铜和铁的电子结构如

图 12 所示。
 
 

图12　四面体弱场中 Cu+和 Fe3+离子的 d 电子结构
Fig. 12    D-electron  structures  of  Cu+ and  Fe3+ ions  in  a
tetrahedral weak field
 

如前所述，黄铜矿拥有铁和铜两个核中心，那

么它的反应活性中心处于铜位还是铁位值得探讨。

许多研究者认为三价铁比一价铜化学反应活性更

强，态密度图上也显示三价铁 3d 轨道比一价铜更

加离域（图 13），活性更强，但是这会导致一个问题，

即如果黄铜矿表面活性原子是铁原子的话，就会使

 

图10　黄铁矿（上）与铁闪锌矿（下）晶体中 Fe2+的配位及 d 电子结构差异
Fig. 10    Differences in the coordination and d-electron structure of Fe2+ in pyrite (top) and arsenopyrite (bottom) crystals
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铜矿物和铁矿物无法分离，事实上许多捕收剂对铜

矿物表现出很好的选择性，而不与铁矿物作用。从

图 12 可以看出，在四面体场弱场下，三价铁 d 电子

为高自旋排布，π 电子对数为 0，而一价铜则有 5 对

π 电子。如果我们把 d 轨道上的 π 电子对看作金属

离子的共价性，很明显三价铁离子共价性非常弱，

而铜离子共价性较强。从软硬酸碱理论的角度来

说，黄铜矿表面三价铁属于硬酸，离子性强，而一价

铜属于软酸，共价性强。
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图13　铜和铁的 3d 态密度
Fig. 13    3d state density of copper and iron
 

H2O 属于硬碱，Z−200 属于软碱，下面来看一

下两种不同性质的碱与黄铜矿表面铜位和铁位的

作用。水分子在铁位上的吸附能达到−52.8 kJ/mol，
而在铜位的吸附能为−31.9 kJ/mol，表明水分子与铁

位的作用强于铜位，铁位是水分子的吸附活性位点；

对于 Z−200 结果则完全反过来，它在铜位的吸附能

为−111.8 kJ/mol，在铁位的吸附能为−80.8 kJ/mol，
说明铜位是 Z−200 的吸附活性位点。所以硬碱

H2O 与三价铁离子（硬酸）作用强于与一价铜离子

（软酸）作用，而软碱 Z−200 与一价铜离子（软酸）作

用强于与三价铁离子（硬酸）作用。

值得注意的是，我们通过第一性原理计算，发

现铁的自旋耦合能够改变黄铜矿的性质和表面吸

附活性。先对晶体中铁原子进行磁性设置，包括铁

磁性和反铁磁性，铁磁性即晶体中所有铁的自旋方

向相同，反铁磁性即晶体中自旋向上和自旋向下的

铁原子数量相等，如图 14 所示。当表面铁为铁磁

性时，Fe1 和 Fe2 的自旋方向相同，都是自旋向上，

磁矩都是+3.60 μB；当铁为反铁磁性时，Fe1 和 Fe2
的自旋方向相反，磁矩一个为−3.39  μB，另一个

为+3.39 μB。这时候 Fe1 和 Fe2 产生自旋耦合作用，

导致 Fe−S 键长缩短，从无自旋耦合作用的 2.222 Å
缩短到有自旋耦合的 2.186 Å，Fe1−Fe2 的距离也从

无自旋耦合的 3.753 Å缩短到有自旋耦合的 3.686 Å。

从图 15 可以看到，反铁磁性表面 Cu 3d 在费

米能级附近的电子态密度比铁磁性表面更大，说明

反铁磁性表面铜电子反应活性更强，这意味着含硫

捕收剂如硫氨酯在反铁磁性表面的作用更强。为

了证实这一猜测，计算了 Z−200 在反铁磁性和铁磁性

表面铜位的吸附能，发现吸附能分别为−111.8 kJ/mol

 

图14　铁磁性和反铁磁性对黄铜矿表面铁原子结构的影响
Fig. 14    Influence  of  ferromagnetism  and
antiferromagnetism  on  the  iron  atom  structure  on  the
surface of chalcopyrite
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图15　铁磁性和反铁磁性对黄铜矿表面 Cu 3d 态密度的
影响
Fig. 15    Effects of ferromagnetism and antiferromagnetism
on the Cu 3d state density of pyrrhotite surface
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和−95.8 kJ/mol，吸附能差异为 16 kJ/mol，证明反铁

磁性表面铁−铁之间的自旋耦合作用增强了铜的活

性和捕收剂的吸附作用。 

6　结论

浮选药剂与矿物的作用是浮选理论研究的核

心，配位场理论考虑了相邻配位原子的性质和配位

结构，是研究矿物晶体结构和浮选行为的桥梁。本

文采用配位场理论讨论了矿物晶体结构与其可

浮性的关系，为浮选药剂分子靶向设计提供了理论

依据。

（1）研究了配位结构对 d 轨道性质的影响。以

具有 d5 和 d6 结构的赤铁矿和黄铁矿作为例子，表明

配体不同，形成的配位场可分为弱场和强场，导致

铁离子的 d 电子结构不同，从而造成了黄药捕收体

系下赤铁矿和黄铁矿完全不同的浮选行为。赤铁

矿中具有 d5 构型的 Fe3+处于弱场中，没有 π 电子对，

无法与黄药形成反馈 π 键，而黄铁矿中具有 d6 构型

的 Fe2+处于强场中，有 3 对 π 电子，可以与黄药形成

反馈 π 键，使得黄药具有较强的捕收作用。以+1
和+2 价态的铜离子为例，解释了姜泰勒效应下黄药

对氧化铜和硫化铜矿物的捕收差异，即 d 电子排斥

效应不利于氧化铜矿中的 Cu2+离子与黄药类捕收剂

的作用。以具有 d10 结构的锌离子为例，分析了闪锌

矿的活化问题。结果表明，d 轨道活性较大的金属

离子如铜、金、银都可以活化闪锌矿。

（2）以具有双硫 S2 配位和单 S 配位的黄铁矿

和磁黄铁矿为例，阐述了配体结构对硫铁矿可浮性

的影响。结果表明，同样是六配位结构的铁离子，

黄铁矿的 Fe2+是低自旋态，属于强场配体，d t2g 轨道

有 3 对 π 电子，可以与黄药形成强反馈 π 键；而磁

黄铁矿的 Fe2+为高自旋态，属于弱场配体，d t2 轨道

只有 1 对 π 电子，与黄药捕收剂的反馈 π 键作用弱。

另外，磁黄铁矿两个 e 轨道各占 1 个单电子，与配体

电子之间会产生较强的排斥作用。因此磁黄铁矿

与黄药的 σ 键作用和反馈 π 键都弱于黄铁矿，可浮

性弱于黄铁矿。

（3）以含有四配位和六配位的 Fe2+离子的黄铁

矿和含铁闪锌矿为例，说明了配位数对矿物可浮性

的影响。闪锌矿中的二价铁离子没有空的 d 轨道，

不能接收来自于黄药中硫原子上的孤对电子，因此

无法与黄药的电子对形成正向配位作用；而黄铁矿

的二价铁离子有 2 个空轨道，能够接受黄药的电子

对，从而形正向成配位作用。另一方面，闪锌矿中

的铁只有 1 对 π 电子，与黄药的空 π 轨道形成的反

馈 π 键作用较弱，而黄铁矿中的铁有 3 对 π 电子，

与黄药的空 π 轨道形成的反馈 π 键非常强。因此，

黄药与黄铁矿中铁的作用都远大于闪锌矿中的铁。

需要注意的是，闪锌矿中的锌为 d10 结构，虽然有 5
对 d 电子，但是由于处于深部能级且局域性较强，

电子活性较低，不能形成反馈 π 键，因而在黄药与

闪锌矿作用时，主要靠外轨中的 sp 电子参与反应，

作用较弱。此外，闪锌矿在高铁含量时形成铁团簇

也不利于其浮选。

（4）黄铜矿具有铜和铁多活性位点，其中三价

铁离子属于硬酸，离子极性强，而一价铜离子属于

软酸，离子极性弱，因而三价铁容易与极性强的水

分子和氢氧根发生静电作用形成离子性强的键，而

一价铜离子易与非极性的酯类捕收剂发生共价作

用形成共价性强的键。这造成了表面铜位是硫氨

酯捕收剂的吸附活性位点。此外，黄铜矿晶体中铁

离子之间会产生自旋耦合效应，使得铜离子的电

子反应活性增加，从而促进了铜离子与捕收剂的

作用。
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The  Relationship  between  Mineral  Structure  and  Floatability  Discussed  from
the Principle of Coordination Field
CHEN Jianhua，LI Yuqiong

School of Resources, Environment and Materials, Guangxi University, Nanning 530004, China

Abstract：This study investigated the relationship between mineral crystal structure and floatability from the perspective of ligand
field theory, explaining the influence of crystal structure on mineral floatability. The iron ions in hematite and pyrite possess d5 and d6

electronic configurations respectively, with 0 and 3 pairs of π electrons correspondingly. This difference prevents xanthate collectors
from  forming  feedback  π−bonds  with  hematite  while  enabling  strong  feedback  π−bond  formation  with  pyrite,  resulting  in  strong
collecting power of xanthate for pyrite but none for hematite. The Jahn−Teller effect explains the differential collecting behavior of
xanthate  towards  copper  oxide  and copper  sulfide  minerals.  In  oxidized copper  minerals,  electrons  occupying the  dz2 orbital  repel
xanthate  molecules,  thereby  hindering  the  interaction  between  Cu2+ ions  and  xanthate-type  collectors.  For  sphalerite  containing  d10

zinc ions, ions such as copper, gold, and silver exhibit high polarizability, which enhances the covalent interaction between these ions
and collector molecules, thereby activating sphalerite. In pyrrhotite crystals with single S coordination, Fe2+ possesses only one pair
of  π  electrons,  leading  to  weak  π  back−bonding  interaction  with  xanthate.  The  absence  of  vacant  d−orbitals  further  hinders  the
formation of strong inner−sphere coordination complexes,  making pyrrhotite less floatable than pyrite.  For iron−bearing sphalerite
containing  tetrahedrally  coordinated  Fe2+ ions,  the  single  π−electron  pair  results  in  weak  π  back−bonding  with  xanthate,  creating
distinct floatability characteristics compared to pyrite. In chalcopyrite, copper possesses more 3d π electron pairs than iron, leading to
stronger  covalent  coordination  with  xanthate-type  collectors， establishing  copper  as  the  reactive  site.  Additionally,  spin−coupling
effects of iron ions enhance the activity of copper ions.
Keywords：principle of coordination field；ligand properties；mineral crystals；flotation reagents

引用格式：陈建华，李玉琼. 从配位场原理探讨矿物结构与可浮性的关系[J]. 矿产保护与利用，2025，45（3）：1−12.
CHEN  Jianhua， LI  Yuqiong． The  relationship  between  mineral  structure  and  floatability  discussed  from  the
principle of coordination field[J]. Conservation and Utilization of Mineral Resources，2025，45（3）：1−12.
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