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Abstract 
Heavy metal pollution is a great deal of concern because it has long-term serious effect on envi-
ronment. In order to research the micro mechanism of interaction between heavy metal and kao-
linite, we have investigated the adsorption behavior of Pb atoms on kaolinite (001) and (00-1) 
surface using the first principles simulation methods. As the conclusion, kaolinite (001) surface 
adsorbed binding site of Pb atom was stable at the top site and bridge site, with the adsorption 
energy 0.96 eV and 1.07 eV, respectively, belonging to chemisorption, while the adsorption of Pb 
atom on (00-1) surface was weak; meanwhile, the adsorption energy on top and bridge adsorption 
sites increased to 3.37 and 2.92 eV when the adsorbed number of Pb atoms increased, respectively. 
Finally, the changes of the electronic and state density, atomic structure, and interlayer relaxation 
of Pb/kaolinite (001) system before and after adsorption were discussed in detail. 
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摘  要 

随着工农业的快速发展，重金属污染不断加重，污染治理迫在眉睫。本文利用第一性原理计算方法，将

高岭石作为吸附剂处理这类污染，讨论高岭石(001)和(00-1)面对重金属铅的吸附行为。结果表明：铅原

子可以稳定吸附在高岭石(001)面的顶位和桥位，吸附能分别为0.96和1.07eV，属于化学吸附，而高岭

石(00-1)面对铅原子的吸附作用较弱；同时随着高岭石(001)面吸附铅原子个数的增加，顶位和桥位的吸

附能也随之增大至3.37和2.92 eV。最后对吸附前后体系电荷密度、态密度和高岭石分子结构和层间距的

变化也进行了计算。 
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1. 引言 

随着工业化进程的不断加深，我国在经济发展上取得卓越成果的同时，也面临着诸多日益严重的环

境问题，重金属污染即是其中之一。排放到环境中的重金属难以被降解，通过空气、水、土壤等途径进

入食物链，最后通过富集作用不断累积后进入人体[1]。常见的重金属污染物主要包括铅(Pb)、砷(As)、汞

(Hg)、锌(Zn)、镉(Cd)等。这些重金属污染物均能对人体造成不同程度的损害。其中，铅对人体的各组织

器官均有毒性。对于成人，常导致心脏衰竭、腹痛、贫血、高血压、关节疼等症状；对于幼儿则会产生

神经和脑功能等不可逆的损伤，严重者致痴呆。而且，即使经过治疗使体内的血铅含量回复正常水平，

造成的组织器官损伤已无可挽回[2]。 
吸附法是治理重金属污染的常用方法[3]，而选择合适的吸附剂是吸附法的关键，在吸附效果、经济

性、环保性等方面均需要斟酌。天然粘土矿物产量大，经济环保，其吸附能力也很有潜力，国内外诸多

学者已对此进行了实验和研究[4] [5]。 
高岭土广泛存在于土壤和沉积物中，是一种常见的天然粘土矿物，其有效成分为高岭石，作为重金

属污染物的吸附剂有很大的潜力[6] [7]。针对高岭石对重金属吸附的研究，在宏观实验方面，已有大量的

研究成果[6] [7] [8] [9] [10]；而在微观方面的研究较少[11] [12]，本文采用基于量子力学的第一性原理，

从微观角度对高岭石(001)面吸附铅原子的吸附特性进行了计算和讨论，为高岭石吸附重金属原子的应用

提供理论依据和支持。 

2. 计算方法 

本文使用平面波和投影缀加波的 VASP 软件(Vienna ab-inito simulation package)进行第一性原理计

算[13]。高岭石模型使用 2 × 2 的周期性超原胞结构，原子个数为 68 个，对所有原子进行弛豫时采用

PBE 型交换关联势[14]。在计算过程中，全部的原子位置都按照 Hartree-Fock [15]力进行弛豫，布里渊

区积分使用 Monkhorst-Pack [16]方法。平面波函数的截断能设置为 450 eV，k 点网格设置为 3 × 3 × 1
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可以保证计算的精确度[17]。在弛豫计算过程中，核运动收敛精度设置为小于 0.01 [17]。高岭石的晶

体结构是三斜晶系，优化后的晶格常数为 a = 5.160 Å，b = 5.160 Å，c = 7.602 Å，α = 81˚，β = 89˚ and 
γ = 60.18˚与实验结果符合很好[18]，计算模型可靠。计算模型分别考虑了高岭石(001)和(00-1)面各有

三种对称吸附位置[18]，即顶位(top)、桥位(bridge)和洞位(hollow)，对于(001)面分别指在氧原子的正

上方的位置，两个氧原子中间的上方位置，三个氧原子正中间位置，如图 1 所示；对于(00-1)面分别

指在硅原子的正上方的位置，两个硅原子中间的上方位置，六个硅原子正中间位置，如图 2 所示。真

空层厚度取 20 Å。 
 

 
Figure 1. Top view of the kaolinite (001) surface with (a) top adsorption sites, (b) bridge adsorption sites, 
(c) hollow adsorption sites. The colors of H, Al, O and Si atoms are white, yellow, red and pink, respec-
tively 
图 1. 高岭石(001)面三种高对称吸附位置：(a) 顶位，(b) 桥位，(c) 洞位；图中白色，黄色，红色，

粉色分别表示 H，Al，O，Si 原子 
 

 
Figure 2. Top view of the kaolinite (00-1) surface with (a) top adsorption sites, (b) bridge adsorption sites, 
(c) hollow adsorption sites. The colors of H, Al, O and Si atoms are white, yellow, red and pink, respec-
tively 
图 2. 高岭石(00-1)面三种高对称吸附位置：(a) 顶位，(b) 桥位，(c) 洞位；图中白色，黄色，红色，

粉色分别表示 H，Al，O，Si 原子 
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针对上述各高对称吸附位置，分别考虑其对铅原子的吸附性质，建立高岭石吸附铅原子模型后进行

计算。高岭石和铅原子之间的吸附能用以下公式计算[19]： 

adsorption Pb kaolinite kaolinite PbE E E E += + −                                (1) 

上式中， PbE 、 kaoliniteE 、 kaolinite PbE + 分别表示单个铅原子、洁净高岭石表面、吸附体系的平衡能量。即体

系的吸附能等于铅原子和高岭石表面的能量之和减去吸附体系的能量。 
为了更进一步的了解铅原子在清洁高岭石表面吸附的本质特点，本文还计算了铅原子和高岭石

(001)面原子的差分电荷密度和态密度，体系差分电荷密度按以下公式计算[19]： 

( ) ( ) ( ) ( )Pb kaolinite Pb kaoliniter r r rρ ρ ρ ρ+∆ = − −                             (2) 

上式中， ( )Pb kaolinite rρ + 、 ( )Pb rρ 、 ( )kaolinite rρ 分别表示吸附体系、单个铅原子、洁净高岭石(001)面的电

子密度。即体系差分电荷密度等于吸附体系的总电荷密度减去单个铅原子和高岭石表面的电荷密度，在

三维差分电荷密度图中，蓝色区域表示电荷积聚，黄色区域表示电荷减少。 

3. 结果分析 

3.1. 高岭石吸附单个铅原子 

本文分别对于高岭石(00-1)面和(001)面，均使用三种高岭石吸附铅原子的模型进行模拟计算。经过

计算，在高岭石(001)面，弛豫后的铅原子稳定吸附在高岭石(001)面的顶位和桥位两个高对称吸附位，如

图 3 所示。根据吸附能计算公式(1)，铅原子在高岭石(001)面的顶位时，具有吸附能约为 0.96 eV，在桥

位时吸附能约为 1.07 eV；然而对于高岭石(00-1)面，单个铅原子的最大吸附能仅为 0.10 eV，与(001)面相

比吸附作用较小，故本文对其吸附性不再做讨论。 
为了更深入了解高岭石(001)面与铅原子的相互吸附作用，本文对铅原子在顶位和桥位的三维差分电

荷密度和态密度分别进行了计算，如图 4 所示。为了对比分析吸附前后的变化，本文还计算了自由铅原

子、洁净高岭石表面、以及吸附体系的态密度。 
对比分析顶位吸附前后铅原子 s、p 轨道态密度(图 4(a))可以看出，吸附后的铅原子 s 轨道和 p 轨道

相对于费米面分别下移了约 0.3 和 0.2 eV。同时铅原子 s 和 p 轨道在吸附后峰值有所降低，都说明了铅原 
 

 
Figure 3. Pb atoms adsorbed on top (a) and bridge (b) site 
图 3. 铅原子在顶位(a)和桥位(b)吸附后的形态 
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Figure 4. Contrast diagram of the difference electronic density and state density of Pb 
and O atoms of kaolinite (001) surface before and after adsorption 
图 4. 铅原子和高岭石(001)面顶位氧原子在吸附前后的差分电荷和态密度对比图 

 

子的 s 和 p 轨道的电荷转移并重新分布。图 4(b)展示了铅原子在顶位吸附后，与其相互作用的高岭石表

面氢和氧原子的态密度变化。从图中可看出高岭石表面氧氢原子的 s 和 p 轨道能量下移，并与氢原子在

能量区间−10~−7.5 eV 重合。从图 4(a)的差分电荷密度插图中可以清楚的看出，吸附的铅原子周围电荷减

少，而高岭石表面与铅原子相互作用的氧原子周围有电荷聚积区域，差分电荷密度图也说明了相互作用

后电荷的转移和重新分布，吸附属于稳定的化学吸附。 
同样我们也计算了铅原子在桥位的差分电荷密度和态密度(图 4(c)和图 4(d))，从图中看出，吸附后的

铅原子 s 轨道和 p 轨道相对于费米面分别下移了约 0.6 和 0.3 eV。同时在吸附后，轨道峰值降低较大且展

宽明显，与顶位吸附比较更为明显。其次高岭石表面氢氧原子 s 和 p 轨道能量下移更多，同时在−7.5 eV
出现一个新的峰值，并与铅原子 s 轨道相重合。最后从图 4(c)差分电荷密度可看出，铅原子表面与铅原

子相互作用的两个氧原子周围有电荷聚积区域，说明了相互作用后电荷的转移和重新分布，吸附属于稳

定的化学吸附。 

3.2. 高岭石吸附多个铅原子 

在计算高岭石吸附单个铅原子的基础上，本文还讨论了高岭石(001)面两种高对称吸附位置吸附多个

铅原子问题。计算所选取的高岭石是 2 × 2 的超原胞，对于顶位分别计算了铅原子的覆盖度为 Θ = 0.08、
0.25、0.33、0.50、0.75、1.0 ML (monolayers)这六种情况；对于桥位分别计算了铅原子的覆盖度为 Θ = 0.125、
0.25、0.50、0.75、1.0 ML 这五种情况。 

对上述不同覆盖度的铅原子分别进行计算，高岭石和铅原子之间的吸附能用以下公式计算[19]： 
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( )adsorption Pb Pb kaolinite kaolinite Pb
Pb

1E N E E E
N += + −                            (3) 

上式中， PbE 、 kaoliniteE 、 kaolinite PbE + 分别表示单个铅原子、洁净高岭石表面、吸附体系的平衡能量。 PbN 指

的是铅原子的个数。也就是说体系的吸附能等于铅原子和高岭石表面的能量之和减去吸附体系的能量，

除以吸附铅原子的个数。根据公式(3)，计算得到了高岭石表面两种高对称吸附位置顶位和桥位对不同覆

盖度铅原子的吸附能，结果如表 1 所示。 
对于铅原子在顶位吸附，当 Θ = 0.08 ML 时，铅原子竖直稳定吸附在高岭石表面(001)的顶位，

能量为 0.96 eV。当 Θ = 0.25，0.33，0.50，0.75 和 1.0 ML 时，多个铅原子也可吸附在高岭石表面，

吸附能分别为 2.29，2.53，2.76，30.3 和 3.37 eV，即在 0.08﹤Θ ≤ 1.0 ML 范围内，吸附能随着覆盖

度的增大而增大。另一方面，随着吸附的铅原子个数的增加，越来越多的铅原子出现了不同程度上

偏离顶位的现象。但当 Θ = 1.0 ML 时，之前的偏移现象几乎消失，各个铅原子于顶位的偏移很小。

此时得到最大吸附能 3.37 eV。分析其原因，铅原子之间的相互作用影响了其在高岭石表面的吸附位

置和吸附能，随着吸附的铅原子的个数的增加，铅原子间相互作用也更加复杂，所以在出现了铅原

子不同程度偏离顶位的现象。而当 Θ = 1.0 ML 时，铅原子间的相互作用取得了平衡，因此偏离顶位

的现象得到了改善。 
对于铅原子在桥位吸附时，Θ = 0.125，0.25，0.33，0.50，0.75 和 1.0 ML 时，吸附能分别为 1.07，

2.05，2.71，2.77 和 2.92 eV，可以看出随着 Θ 的增加，吸附能也逐渐增大。同时，随着覆盖度的增加，

铅原子更多的吸附在顶位而不是桥位，当 Θ = 1.0 ML 时，全部铅原子均吸附在顶位。因此高岭石吸附多

个铅原子时，顶位的稳定性更好。 
为了更好的说明铅原子和高岭石(001)面的相互作用，本文还分别计算了不同覆盖度铅原子在高岭石

(001)表面顶位，桥位吸附后的垂直距离和层间距变化，其中 hPb-O 是指铅原子距离高岭石(001)面 O 原子

层的垂直距离，dPb-O 是指铅原子距离高岭石表面的 O 原子的最短键长，Δd12 是指高岭石第一层(H 原子层)
和第二层(O 原子层)之间距离的相对变化量，根据公式 ( )12 12 0 0d d d d∆ = − 得到，d12 和 d0 分别表示吸附后

和吸附前高岭石第一层和第二层的层间距，结果为正值说明吸附后层间距增大，反而说明减小。同样 Δd23

是指高岭石第二层(O 原子层)和第三层(Al 原子层)之间距离的相对变化量。从表 2 可以看出，铅吸附在顶

位和桥位后，随着覆盖度的增大，其与氧原子层表面的垂直距离均呈递增的趋势。从铅原子与高岭石表

面的垂直距离的逐渐增加但高岭石表面对其的吸附能也在逐渐增加的现象也可以证实铅原子之间的相互

作用对吸附能产生了影响。 
从表 2 中 Δd12 和 Δd23 数据可以看出，铅原子在高岭石表面(001)面顶位吸附后，第一、二层和第二、

三层的层间距在减小，说明随着吸附个数增多，高岭石分子结构压缩趋势在变缓。Δd12和Δd23分别从 3.19%，

4.15%逐渐变化至 1.52%，2.82%。与之相反的是，铅原子随着在桥位的吸附个数的增多，第一、二层的

层间距在增大，从膨胀到压缩状态变化，而第二、三层的层间距呈减小趋势。同样说明吸附个数对高岭

石结构的影响较大。最后我们还计算了铅原子吸附后与其高岭石氧原子的成键距离，从表中可以看出，

顶位和桥位随着吸附铅原子个数的增多都呈增长趋势，这与铅原子之间相互作用有关。 
 
Table 1. Adsorption energy of different coverage Pb atoms on two adsorption sites of kaolinite (001) surface 
表 1. 不同覆盖度铅原子在两种不同高对称吸附位置的吸附能 

Θ 0.08 0.125 0.25 0.33 0.50 0.75 1.0 

top 0.96 / 2.29 2.53 2.76 3.03 3.37 

bridge / 1.07 2.05 / 2.71 2.77 2.92 
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Table 2. The calculated changes of the adsorbate height (hPb-O), the interlayer relaxation (Δd), and the bond length (dPb-O) for 
different coverage of atomic Pb adsorption on kaolinite (001) surface 
表 2. 高岭石吸附不同覆盖度铅原子的垂直距离(hPb-O)，层间距(Δd)和最短键长(dPb-O)变化 

Site Θ/ML 0.25 0.50 0.75 1.0 

Top 

hPb-O/Å 2.03 2.76 3.45 3.53 

Δd12(%) 3.19 2.50 2.89 1.52 

Δd23(%) 4.15 3.36 3.27 2.82 

dPb-O/Å 2.66 2.61 2.90 2.93 

Bridge 

hPb-O/Å 1.99 2.62 2.70 2.71 

Δd12(%) −10.07 −3.48 −3.27 1.88 

Δd23(%) 3.78 3.47 3.69 3.56 

dPb-O/Å 2.52 2.63 2.74 2.81 

 

 
Figure 5. Contrast diagram of the state density of several Pb atoms and kaolinite (001) surface before and after 
the adsorption of the highest level atom 
图 5. 多个铅原子及高岭石(001)表面最高层原子在吸附前后的态密度对比图 

 

为了深入了解高岭石表面(001)吸附单个和多个铅原子的不同，本文还计算了顶位吸附 Θ = 0.08 ML
和 Θ = 1.0 ML 的态密度(图 5)。图 5(a)和图 5(b)分别为单个和多个铅原子在吸附后的 s、p、d 轨道态密度。

对比分析不同覆盖度下铅原子 s 和 p 轨道态密度可以看出，高覆盖度的铅原子 s 轨道和 p 轨道比单个铅

原子的峰值有明显降低和幅度展宽，这些特征说明了多个铅原子吸附时，其 s 和 p 轨道有更多的电荷转

移，相互吸附作用更强。 

4. 结论 

本文采用基于密度泛函理论的第一性原理计算研究了高岭石(001)和(00-1)面与铅原子的相互作用，得
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到了铅原子在高岭石(001)面高对称位置的吸附能、稳定吸附结构及其吸附后的层间距、态密度和差分电

荷密度的变化等性质。计算结果表明铅原子与高岭石(001)面之间形成作用较强的化学吸附，两种高对称

吸附位置顶位和桥位对单个铅子的吸附能分别 0.96 和 1.07eV，其中桥位吸附能量最大，吸附最稳定。其

次，本文还计算了不同覆盖度铅原子在高岭石(001)面的吸附行为。随着 Θ 的增大，高岭石(001)面两种吸

附位置对铅原子的吸附能均成逐渐增大的趋势，当 Θ = 1.0 ML 时，二者具有最大吸附能分别为 3.37 和

2.92 eV。最后，对吸附后铅原子和高岭石(001)面的态密度和差分电荷密度进行了对比分析，吸附后电荷

的转移和重新分布说明了吸附作用较强，属于化学吸附。同时还计算了铅原子与高岭石表面的垂直距离

以及高岭石分子结构层间距的变化，说明较强的相互作用对高岭石分子结构有较大的影响。 
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