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摘要：这是一篇冶金工程领域的文章。为探究氯化胆碱-草酸对含锌尘泥中氧化锌的浸出机理，运用量子

力学手段，模拟氯化胆碱-草酸 1∶1、1∶2 低共熔溶剂在氧化锌表面相互作用，通过实验对模拟结果进行验证。

结果表明，氯化胆碱-草酸形成的分子间氢键对低共熔溶剂稳定性起到重要作用，电子得失情况为 Ch+得到电

子，OA、Cl-失去电子。ZnO(001) 面为氧化锌完全解理面，氧与锌原子形成四面体结构，在与外界发生反应过

程中氧原子容易得电子，锌原子容易失去电子。氯化胆碱-草酸和氧化锌相互作用过程中氧化锌失去电子，氯化

胆碱-草酸得到电子。ChCl-2OA 和 ZnO 相互作用能 =-819.6896Ha 较小，说明氧化锌更容易与 ChCl-2OA 发

生反应。径向分布函数表明氯化胆碱-草酸在与氧化锌相互作用过程中主要以化学吸附为主，物理吸附为辅，化

学吸附形成的 Cl-Zn 比 O-Zn 贡献较大。通过纯矿物实验验证可知，ChCl-2OA 对氧化锌的浸出效果较好，验证

了利用分子模拟氯化胆碱-草酸与氧化锌相互作用机理的准确性，为低共熔溶剂浸出含锌尘泥提供理论基础。
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锌作为一种重要战略性基础材料，在医疗、

化工、数码产品等领域有着广泛的应用。随着高

品位、易开采、易浮选的含锌矿物资源正逐渐枯

竭，逐渐出现供需紧张的情况，对社会进步造成

严重阻碍[1]。随着经济的高速发展和社会的进步，

我国对粗钢产量需求日益上升，而在粗钢生产过

程中会产生大量的含锌尘泥，其中含锌冶金尘泥

产生量约为粗钢产量的 10%～12%[2]。以 2020 年

我国粗钢产量约为 10.53 亿 t 计算，当年的含锌冶

金尘泥含量就达到了 1.053 亿 t～2.106 亿 t，加上

历年堆积，从含锌冶金尘泥中回收锌正在成为锌

资源获取的重要途径[3-4]。

对含锌冶金尘泥传统的处理方法有三种，一

是湿法处理，湿法处理又分为酸浸和氨浸，两种

处理方法都存在一定的缺陷。其中在酸浸处理过

程中酸会腐蚀设备，同时也会将其他离子浸出，对

后续处理不利 [5-6]；而在氨浸处理工艺中又会存在

浸出效率低，氨挥发等问题 [7]。二是火法处理，该方

法在一定程度上存在成本高、焦耗大、二次污染严

重、有价金属回收率低和产品质量差等缺点。三是
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冶金固化，用该方法进行处理固化成本较高，已经

逐渐被弃用。因此，选择一种绿色环保，经济高

效的新型浸出药剂对含锌尘泥的浸出有极大帮助。

本研究将从不同比例的氯化胆碱-草酸低共熔

溶剂入手，运用量子力学软件 Materials Studio 模

拟氧化锌晶体完全解理面、氯化胆碱-草酸分子稳

定结构，通过分子动力学计算获得两者之间相互

作用模型，最后通过前线分子轨道、相互作用能以

及径向分布在分子水平上分析两者相互间作用机理。 

1　MS 模拟方法
 

1.1　氯化胆碱-草酸优化方法

通过前期查阅文献得到氯化胆碱与草酸形成

的低共熔溶剂物化性能优越的比例为 1∶1、1∶2，
而比例较低或较高形成的低共熔溶剂由其物化性

能较差导致在生产实践过程中应用困难[8-9]。因此

运 用 Materials  Studio 软 件 中 的 Dmol3 模 块 对

1∶1、1∶2 氯化胆碱 (ChCl)-草酸 (OA)结构进行优

化 [10]。采用 GGA 广义梯度近似和 BLYP 泛函方

法，在计算精度为 Fine 的基础上选择 DNP 4.4 基

组,体系总能量收敛值取 1.0×10-5 Ha，最大内应力

为 0.002 Ha/Å，最大位移为 0.005 Å，选用全电子

核处理方式，使用 TS 色散修正方法 [11]。参与计

算的原子轨道分别为 H 1s1、C 2s22p2、O 2s22p4、

Cl 3s23p5。图 1 为氯化胆碱-草酸 1∶1、1∶2 声子光

谱图。
 
 

−1000 0 1000 2000 3000 4000
波数/cm−1

Mode positions

Mode intensitites

Smoothed spectrum

Mode positions

Mode intensitites

Smoothed spectrum

−1000 0 1000 2000 3000 4000
波数/cm−1

(a) ChCl-OA (b) ChCl-2OA

图 1    两种比例的氯化胆碱-草酸声子光谱
Fig.1    Phonon spectra of choline chloride-oxalate in two proportions

 

由图 1 可知，在上述计算参数下得到的声子光

谱图在负坐标处无数值，证明计算得到的两种比

例的氯化胆碱-草酸分子结构为无虚频的稳定结构。 

1.2　氧化锌晶体优化方法

氧化锌稳定构型为六方纤锌矿，空间群为

P63mc,晶格参数为:a=b=3.2498 Å和 c=5.2066 Å[12]。

运用 Materials Studio  软件下 Castep 模块进行计

算，计算时采用 BFGS 优化算法，利用超软赝势

(Ultrosoft) 描述离子实与价电子的相互作用，计算

精度选择 Fine，参与计算的原子轨道价电子为:Zn-
3d104s2 O-2s22p4[13]。收敛标准参数如下：能量收敛

值为 1.0×10-5 eV/atom，原子间最大作用力为 0.05
eV/Å，最大内应力为 0.1 GPa，最大位移为 0.002
Å[14]。通过对参数进行测试，得到 GGA(PW91) 交
换相关能、400 eV 截断能下氧化锌较优构型。图 2
为氧化锌较优构型下模拟得到的 XRD。
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图 2    氧化锌的模拟 XRD
Fig.2    XRD simulation of zinc oxide

 

由图 2 可以看出，在以上参数计算下得到的

氧化锌 XRD 模拟图谱与查阅资料得到的氧化锌

XRD 图谱吻合度较高，说明在以上参数下对氧化

锌进行模拟计算数据准确。 

1.3　氧化锌表面模型优化与性质计算方法

在含锌尘泥浸出过程中，药剂的吸附主要发
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生在矿物表面。在破碎、研磨等加工步骤的过程

中，矿物在外力的作用下沿晶体内部键合较弱的

表面断裂，形成的表面能最低的稳定表面即为完

全解理面。因此，完全解理面是矿物与药剂发生

作用的表面[15]。本研究通过运用 Castep 模块对氧

化锌各个表面的表面能进行计算，同时对计算得

到的完全解理面进行不同原子层数的表面能计

算，获得氧化锌完全解理面稳定构型。

表面能计算公式为：

Esur f =

Eslab−
(

Nslab

Nbulk

)
Ebulk

2A
(1)

式中， Eslab、 Ebulk 分别指矿物层晶模型和晶胞模

型的总能量，eV；  Nslab 是指层晶模型的原子总

数，个； Nbulk 为晶胞模型的原子总数，个； A 为
层晶模型沿 Z 轴的面积，×10-20 m2；2 是指层晶模

型沿 Z 轴有 2 个表面。 

1.4　相互作用计算方法

首先通过计算氯化胆碱-草酸和氧化锌前线分

子轨道能量值预测相互作用原子，再应用 Forcite
模块对氯化胆碱-草酸和氧化锌相互作用模型进行

动力学模拟并计算相互作用能、径向分布函数。

力场选择 COMPASSⅡ力场，电荷分布为 Forcefield
assigned，计算精度为 Fine，静电势以及范德华力

求和方式分别为 Ewald、Atom based。计算得到氯

化胆碱-草酸与氧化锌相互作用稳定构型[16]。 

1.5　纯矿物实验验证

浸出实验采用的氧化锌纯矿物粒度为 0.106～
0.155 mm、纯度大于 99%。低共熔溶剂配制是将

氯化胆碱和草酸按照 1∶1、1∶2 摩尔比例混匀放在

烧杯中搅拌并放置于真空干燥箱中真空干燥，直

到固体全部溶解成均一透明溶液即为氯化胆碱-草
酸。将制备好的低共熔溶剂密闭保存在真空干燥

箱中，每次取 5.00 g 氧化锌单矿物进行浸出实

验。在浸出温度、浸出时间、液固比一定的条件

下对氧化锌进行浸出实验，通过对比浸出率来验

证分子模拟的准确性。 

2　计算结果与讨论
 

2.1　氯化胆碱-草酸结构与性质分析 

2.1.1　氯化胆碱-草酸分子结构

由图 3 可知氯化胆碱与草酸以分子间氢键相

结合，Cl、C=O 中的 O 为主要氢键受体。其中氯

化胆碱中的 Cl 与草酸中羟基形成的氢键键长较

短，键能较大，稳定性更高。由于 ChCl-2OA 多一

个草酸分子，故形成的分子间氢键比 ChCl-OA 多。
  

(b) ChCl-2OA(a) ChCl-OA

图 3    两种比例氯化胆碱-草酸分子结构
Fig.3    Molecular structure of choline chloride and oxalic acid

in two proportions
  

2.1.2　氯化胆碱-草酸性质分析

（1）结合能

在两种物质相互作用过程中，分子的速度由

快变慢，最终停止，两种物质相结合。由于分子

速度的降低而释放出来的能量被称为结合能，结

合能能数值越小，证明结合越稳定。形成氯化胆

碱-草酸过程中结合能均为负值，表明在氯化胆碱

与草酸相互作用过程中自发反应。不同比例的氯

化胆碱-草酸相互作用的结合能分别为-4.700 1 和

-7.032  1Eint，ChCl-2OA 结合能数值比 ChCl-OA
更负，表明氯化胆碱与两个草酸分子结合形成的

低共熔溶剂更加稳定。同时说明分子间氢键对低

共熔溶剂的稳定性起到至关重要作用。

（2）氯化胆碱-草酸电荷布居

为了更加清晰地认识氯化胆碱-草酸形成过程

中电子转移情况，对氯化胆碱-草酸低共熔溶剂进

行电荷布居计算，表 1 所示为形成氯化胆碱-草酸

1∶1、1∶2 团簇模型的过程中电子得失情况。
  

表 1    两种比例氯化胆碱-草酸电荷布居/e
Table 1    Charge distribution of choline chloride and oxalic

acid in two proportions
ChCl-OA ChCl-2OA

Ch+ +0.728 +0.752
Cl- -0.569 -0.564
OA -0.159 -0.188

其中+代表得到电子，-代表失去电子

由表 1 可以看出，在氯化胆碱-草酸形成过程

中，ChCl 得到电子，OA 失去电子，得失电子量

相同。在与外界物质发生反应过程中，Cl-、OA 更

容易得到电子，Ch+更容易失去电子。通过对比两

种比例氯化胆碱 -草酸得失电子情况可以看出，
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ChCl-2OA 之间电子转移量较大，主要原因为 ChCl-
2OA 中形成的氢键数量较多，更多的电子发生

转移。 

2.2　氧化锌结构与性质分析 

2.2.1　氧化锌结构优化

表 2 为氧化锌常见解理面表面能计算结果，

表 3 为完全解理面个原子层数表面能计算结果。

由表 2 可知，ZnO(001) 面表面能为所有常见表面

能中数值最小的表面，根据完全解理面的定义可

知 ZnO(001) 面为氧化锌完全解理面，也就是与药

剂发生相互作用表面。通过表面能计算得到的氧

化锌的完全解理面与之前报道的实验结果一致，

证明了通过表面能计算得到的完全解理面的可靠

性[17]。由表 3 可知在原子层数为 4 以后表面能数

值几乎不再增加保持相对稳定状态，在考虑计算

精度以及收敛速度的情况下选择原子层数为 4 层

进行模型搭建与计算。
  

表 2    氧化锌常见解理面表面能/(J/m2)
Table 2    Common surface energy of metal oxides

单矿物 001 011 111 101 110
ZnO 0.8177 3.9275 3.9271 2.0852 2.4053

 
  

表 3    原子层数对表面能的影响
Table 3    Influence of atomic layer number on surface energy
完全解理面 原子层数 原子数 表面能J/m2

ZnO(001)

2 8 1.5438
3 12 1.5908
4 16 1.6079
5 20 1.6088
6 24 1.6093

  

2.2.2　氧化锌性质分析

计算得到的氧化锌电荷布居见表 4，由表 4 可

知 O 优化前 2s 轨道带有 2 个电荷，优化之后电荷

数减少为 1.86 个电荷。2p 轨道优化之前为 4 个电

荷，优化完之后增加为 4.97 个电荷。在这个过程

中 O 得到 0.83 个电荷。Zn 在优化前 4s 轨道带有

两个电子，优化完之后减少到 0.48 个电子，4p 轨

道优化前不带电子，而优化之后带有 0.72 电子。4 d

轨道优化之前带有 10 电子，而优化完之后电子数

降为 9.97 个。在这个过程中 Zn 失去 0.83 个电子。

总的来说，氧化锌中氧原子更容易得电子，锌原

子更容易失电子。 

2.3　氯化胆碱-草酸与氧化锌相互作用分析 

2.3.1　前线分子轨道预测

根据前线分子轨道理论，参加反应的两种物

质的最高占据轨道（HOMO）和最低空轨道（LU-
MO）能量越接近，越容易发生反应。通过计算

ΔE 获得具体数值，其中 ΔE＝ |LUMO－HOMO|，
ΔE 越小，越容易发生 HOMO→LUMO 的电子转移，

相互作用越强，获得的产物越稳定[18]。表 5 为两

种比例氯化胆碱-草酸和氧化锌前线分子轨道能量。
  

表 5    两种比例氯化胆碱-草酸和氧化锌前线
分子轨道能量

Table 5    Frontier molecular orbital energy of choline chloride -
oxalic acid and zinc oxide in two proportions

HOMO LUMO △E1 △E2

ChCl-OA -0.2023 -0.0679 0.1734 0.0941

ChCl-2OA -0.2118 -0.1154 0.1897 0.0771

ZnO -0.1625 -0.0221

其中ΔE1=|HOMODES−LUMOZnO|、△E2=|HOMOZnO−LUMODES|
 

由表 5 前线分子轨道计算结果可知，两种不

同比例氯化胆碱-草酸与氧化锌前线分子轨道值中

△E2<△E1，表明在氯化胆碱-草酸和氧化锌相互作

用过程中氧化锌失去电子，氯化胆碱-草酸得到电

子。前面对氯化胆碱-草酸和氧化锌电荷布居分析

得到，在氯化胆碱-草酸中容易得电子基团为 Cl、
OA，氧化锌中的容易失电子基团为 Zn。说明在两

者相互作用主要发生在 Cl、OA 以及 Zn。通过对

比△E2 数值发现 ChCl-2OA 与氧化锌分子轨道能

量数值较小，说明氧化锌更容易与 ChCl-2OA 相结

合。通过前线分子轨道计算结果只是在数据上进

行预测，预测结果准确性还需要通过相互作用能

以及径向分布函数去验证。 

2.3.2　相互作用分析

（1）相互作用模型

通过图 4 初始构型将氯化胆碱-草酸分子放在

氧化锌上表面进行动力学优化计算得到图 5 稳定

构型，由图 5 可知，氯化胆碱-草酸分子结构中的

分子间氢键发生分解，作用在氧化锌上下表面。

其中氯化胆碱中的 Cl 以及草酸分子分布在锌原子

突出表面，而胆碱阳离子作用在氧原子突出表面

 

表 4    氧化锌各原子电荷布居
Table 4    Atomic charge population of zinc oxide

原子
各轨道布居数

总数 电荷数
s轨道 p轨道 d轨道

O 1.86 4.97 - 6.82 -0.83

Zn 0.48 0.72 9.97 11.18 0.83
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并与之形成氢键。
  

(a) 1:1 (b) 1:2

图 4    两种比例氯化胆碱-草酸与 ZnO(001) 面初始构型
Fig.4    Initial configurations of two proportional choline

chlorine-oxalic acid and ZnO(001) surfaces
 
  

(a) ChCl-OA 与 ZnO(001) 面稳定构型

(b) ChCl-2OA 与 ZnO(001) 面稳定构型

图 5    两种比例氯化胆碱-草酸与氧化锌稳定构型
Fig.5    Stable configurations of two proportional choline

chlorine-oxalic acid and zinc oxide
 

（2）相互作用能

∆E = EAB−EA−EB

∆E EAB EA EB

相互作用能的计算公式为： ，

其中： 为吸附模型相互作用能； 、 、

分别为吸附模型总能量、低共熔溶剂的能量、

ZnO(001) 面的能量。相互作用数值越小，吸附能

越低，则吸附越稳定 [19]。由表 6 可知，两种氯化

胆碱-草酸与氧化锌形成的相互作用数值为负，则

说明体系能够发生自发反应。其中 ChCl-2OA 与

ZnO 相互作用数值较小，吸附能较低，吸附稳

定。这与前线分子轨道数据结果一致。
  
表 6    两种比例氯化胆碱-草酸与氧化锌相互作用能/Ha
Table 6    Interaction energy between choline chlorine-oxalic

acid and zinc oxide in two proportions
低共熔溶剂 EA EB EAB △E

ChCl-OA 101.246 0 -448 581.587 2 -449 217.227 4 -736.886 2

ChCl-2OA 130.985 6 -448 581.587 2 -449 267.815 8 -817.214 2
 

（3）径向分布函数

径向分布函数 RDF（Radial Distribution Func-
tion）是用来分析两种物质间相互作用强弱的物理

量，其中在 3.5 以内的峰主要表示物质间存在化学

键或者氢键作用，大于 3.5 则主要表示为库伦力或

范德华力[20]。为继续研究氯化胆碱-草酸与氧化锌

相互作用机理，对形成的稳定构型进行径向分布

计算，得到图 6 两种比例氯化胆碱-草酸与氧化锌

径向分布图。

由图 6 可知， ChCl 中的 Cl 以及草酸中 C=O
中的 O 与 ZnO 表面的 Zn 之间形成化学键，Ch+与

ZnO 表面 O 形成 C-H···O 氢键。对比初始峰位置

以及峰值强度可以发现，两种比例的氯化胆碱-草
酸中形成的 Cl-Zn 化学键以及胆碱阳离子与氧化锌

表面的 O 形成的氢键强度相当，这是因为 ChCl-
OA、ChCl-2OA 中 Cl 含量相同，而形成的 O-Zn
确是因为 ChCl-2OA 比 ChCl-OA 多了一个 C=O 导

致 ChCl-2OA 强度较大。通过径向分布函数可以看

出在氯化胆碱-草酸与氧化锌相互作用过程中主要

是以化学吸附为主，物理吸附为辅。其中形成的

Cl-Zn 贡献较大。径向分布函数分析结果与前线分

子轨道预测结果一致，从而证明前线分子轨道计

算结果的准确性。 

2.4　纯矿物浸出实验

通过两种比例氯化胆碱-草酸浸出氧化锌纯矿

物实验来验证模拟结果的准确性，图 7 是在前期

实验探索基础上得到的浸出温度 70 ℃、液固比

10∶1、搅拌转速为 400 r/min 的浸出条件下不同浸

出时间氧化锌的浸出率，其中所有浸出率计算结

果均在 2% 误差之内。

由图 7 可得，随着时间的增加，两种比例氯

化胆碱-草酸对氧化锌的浸出率逐渐升高，其中

ChCl-2OA 在浸出时间为 80 min 之后几乎达到完

全浸出的效果，在浸出时间 100 min 时氧化锌的浸

出率为 99.31。通过对比两种比例对氧化锌的浸出

率可以看出，ChCl-2OA 对氧化锌的浸出效果远远

好于 ChCl-OA，ChCl-2OA 对氧化锌浸出 40 min
的浸出率与 ChCl-OA 浸出氧化锌 80 min 的浸出率

相当，说明氯化胆碱-草酸中草酸对氧化锌浸出的

影响较大，同时也验证了利用分子模拟氯化胆碱-
草酸相互作用机理的准确性。 

3　结　论

（1）氯化胆碱与草酸相互作用过程中形成多
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重分子间氢键，其中 Cl、O 为主要氢键受体。由

于 ChCl-2OA 多一个草酸分子，故形成的分子间氢

键比 ChCl-OA 多，分子间氢键对于低共熔溶剂的

稳定性起到重要作用。在氯化胆碱-草酸形成过程中，

氯化胆碱中的Ch+得到电子，Cl-失去电子。Chcl-2OA
之间电子转移量较大是因为形成的氢键数量较多。

(2) ZnO(001) 面为氧化锌完全解理面， ZnO(001)
上下表面突出原子分别为锌原子和氧原子。氧化

锌在与外界发生反应过程中氧原子容易得电子，

锌原子容易失去电子。

(3) 在氯化胆碱-草酸和氧化锌相互作用过程中

氧化锌失去电子，氯化胆碱-草酸得到电子。通过

对比相互作用能数值得出氧化锌更容易与 Chcl-
2OA 相结合。径向分布函数表明氯化胆碱-草酸在

与氧化锌相互作用过程中主要以化学吸附为主，

物理吸附为辅。化学吸附形成的 Cl-Zn 比 O-Zn 贡

献较大。胆碱阳离子与氧化锌表面的氧原子形成

氢键为物理吸附。

(4) 通过实验验证可得， ChCl-2OA 对氧化锌

的浸出效果远好于 ChCl-OA，其中草酸对氧化锌

浸出的影响较大，验证了利用量子力学手段模拟

氯化胆碱-草酸与氧化锌相互作用机理的准确性。
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Analysis of the Mechanism of Choline Chloride-oxalate Action on Zinc
Oxide Leaching Based on First Principles

ZHANG Jinxia1,  YANG Chao1,  GAO Shuling2,  NIU Fusheng1,  HE Shengtao1,  ZHENG Weidong1

(1.College of Mining Engineering, North China University of Science and Technology, Tangshan 063210,
Hebei, China; 2.School of Resources and Civil Engineering, Northeastern University, Shenyang 110089,

Liaoning, China)
Abstract: This  is  an  article  in  the  field  of  metallurgical  engineering.  In  order  to  explore  the  leaching
mechanism of  zinc  oxide  from zinc-containing  dust  by  choline  chloride  and oxalic  acid,  the  interaction  of
choline chloride and oxalic acid with 1∶1 and 1∶2 eutectic solvent on zinc oxide surface was simulated by
means of quantum mechanics, and the simulation results were verified by experiments. The results show that
the intermolecular hydrogen bond formed by choline chloride and oxalic acid plays an important role in the
stability of eutectic solvent. Ch+ gains electrons, OA and Cl- lose electrons. ZnO(001) surface is the complete
cleavage  surface  of  zinc  oxide,  oxygen  and  zinc  atoms  form tetrahedral  structure,  oxygen  atom is  easy  to
gain electrons and zinc atom is  easy to lose electrons during the reaction with the outside world.  The zinc
oxide  loses  electrons  during  the  interaction  between  cholinergic  chloride-oxalic  acid  and  zinc  oxide,  and
cholinergic  chloride-oxalic acid  gains  electrons.  The  interaction  energy  △E=-819.6896Ha  between  ChCl-
2OA  and  ZnO  is  small,  indicating  that  zinc  oxide  is  more  likely  to  react  with  ChCl-2OA.  The  radial
distribution function shows that the chemical adsorption is the main factor in the interaction between choline
chloride and oxalic acid and zinc oxide, and the physical adsorption is the secondary factor. The contribution
of Cl-Zn formed by chemical adsorption is greater than that of O-Zn. Through the pure mineral test, it can be
verified that ChCl-2OA has a better leaching effect on zinc oxide, which verifies the accuracy of molecular
simulation  of  the  interaction  mechanism  between  choline  chloride  and  oxalic  acid  and  zinc  oxide,  and
provides a theoretical basis for the leaching of zinc-containing dust with eutectic solvent.
Keywords: Metallurgical  engineering; Choline  chloride-oxalic  acid; First  principles; Charge  population;
Interaction energy; Radial distribution
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