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摘　 要： 采用密度泛函理论计算了菱锰矿以及 Ｍｇ、Ｃａ、Ｆｅ 原子取代 Ｍｎ 原子后菱锰矿晶体的电子结构以及自旋状态，通过计算磁矩

说明菱锰矿晶体以及杂质原子取代后菱锰矿的磁学性质。 结果表明，杂质原子 Ｃａ、Ｍｇ、Ｆｅ 取代菱锰矿中 Ｍｎ 原子均会降低菱锰矿

磁性，其中 Ｍｎ 原子饱和磁化强度最大，其次为 Ｆｅ 原子，Ｍｎ２＋离子实⁃电子相对运动产生的磁场与自旋磁矩均大于 Ｃａ２＋、Ｍｇ２＋和 Ｆｅ２＋

离子实⁃电子相对运动产生的磁场与自旋磁矩。
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　 　 我国锰矿石资源禀赋较差，优质锰矿少，多为低品

位锰矿石，且具有矿物嵌布粒度细、含锰矿物类质同象

等典型特征［１］。 随着锰矿资源的开采和消耗，富锰资

源逐渐减少，碳酸锰矿石成为锰资源的主要来源之一，
菱锰矿（ＭｎＣＯ３）是碳酸锰矿石的主要含锰矿物［２］。
我国是全球最大的锰矿石消费大国，但高品位锰矿石

对外依存度较高。 为满足未来锰市场的需求，开发低

品位菱锰矿具有重要的现实意义。
菱锰矿属于弱磁性矿物［３］，可以通过强磁选将菱

锰矿与其他非磁性矿物分离［４］。 菱锰矿存在类质同

象取代特征，其中的 Ｍｎ 原子常被 Ｃａ、Ｍｇ、Ｆｅ 等原子取

代［５］。 多电子原子的原子磁性由多电子原子所处的

电子状态决定，原子内部的满壳层角动量和磁矩都为

０，所以原子的电子状态主要取决于比较靠外的不满壳

层［６］。 菱锰矿中 Ｍｎ 原子被其他杂质原子取代后，菱
锰矿电子结构发生变化。 矿物电子结构对矿物的性质

（如磁性）具有决定性作用。 由于矿物形成条件的多

样性，不同来源的菱锰矿都存在一定程度的杂质缺陷。
使用第一性原理可以对矿物中原子的电子自旋状态进

行分析，进而分析矿物磁性［７⁃８］。 但采用第一性原理分
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析菱锰矿磁性的研究较少。 本文基于第一性原理、采
用密度泛函理论计算菱锰矿以及 Ｍｇ、Ｃａ、Ｆｅ 原子取代

Ｍｎ 原子后菱锰矿晶体的电子结构以及自旋状态，通过

计算磁矩说明菱锰矿晶体以及杂质原子取代后菱锰矿

的磁学性质。 通过描述核外电子的运动状态研究杂质

原子取代对菱锰矿晶体磁性的影响，有助于明晰具有

类质同象取代特征菱锰矿的磁性特征，对菱锰矿磁选

分离具有理论指导意义。

１　 研究方法

１．１　 密度泛函理论

密度泛函理论是量子化学和凝聚态物理中广泛使

用的电子结构计算方法［９⁃１１］，是第一性原理计算的一

种重要方法。 本文基于第一性原理计算菱锰矿中金属

原子的自旋极化，运用Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｓｔｕｄｉｏ 软件的 ＣＡＳＴＥＰ
模块［１２］完成，所用菱锰矿晶体结构晶胞参数为：ａ ＝ ｂ ＝
０．４７７ ７１ ｎｍ，ｃ ＝ １．５６６ ４０ ｎｍ，α ＝ β ＝ ９０°，γ ＝ １２０°。 菱

锰矿体相几何优化过程包含 ３ 个方面，分别是交换⁃关
联函数、截断能、布里源区 ｋ 点。 采用 ＢＦＧＳ 算法［１３］优

化晶体结构。 采用超软赝势描述电子与离子核之间的

相互作用。 几何优化按以下的收敛精度设置：最大力、
最大应力和最大位移的收敛精度分别设置为０．１ ｅＶ ／ Ａ、
０．２ ＧＰａ 和 ０．０００ ５ ｎｍ；总能量和 ＳＣＦ 收敛精度分别设

置为 ５．０ × １０－５、２．０ × １０－６ ｅＶ ／ ａｔｏｍ。
优化后的菱锰矿晶体结构如图 １ 所示，Ｃａ、Ｍｇ、Ｆｅ

原子取代后的菱锰矿晶体结构如图 ２ 所示。

图 １　 优化后的菱锰矿晶体结构

Ｆｉｇ． １　 Ｏｐｔｉｍｉｚｅｄ ｃｒｙｓｔａｌ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ｒｈｏｍｂｏｓｉｔｅ

１．２　 哈密顿量

研究原子角动量和磁矩时，可以把原子核和内部

满壳层看成离子实，从而讨论不满壳层电子在离子实

势场中的运动，哈密顿量 Ｈ 为：

Ｈ ＝ ∑
ｉ
Ｈ（０）

ｉ ＋ ∑
ｉ ＜ ｊ

ｑ２

４πεε０ｒｉｊ
＋ ∑

ｉ
ＨＳＯ

ｉ （１）

式中：Ｈ（０）
ｉ 为单电子哈密顿量，其计算公式见式（２） ；

（ａ） Ｃａ 原子取代； （ｂ） Ｍｇ 原子取代； （ｃ） Ｆｅ 原子取代

图 ２　 杂质原子取代后的菱锰矿晶体结构

Ｆｉｇ． ２　 Ｃｒｙｓｔａｌ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ｒｈｏｍｂｏｓｉｔｅ ｗｉｔｈ ｓｕｂｓｔｉｔｕｔｉｏｎａｌ ｉｍｐｕｒｉｔｉｅｓ

∑
ｉ ＜ ｊ

ｑ２

４πεε０ｒｉｊ
表示电子之间的库仑相互作用，其中 ｒｉｊ表

示不同电子之间的距离； ∑
ｉ
ＨＳＯ

ｉ 为自旋⁃轨道耦合项，

原子核⁃电子相对运动产生的磁场与自旋磁矩有相互

作用，其计算式见式（３）。

Ｈ（０）
ｉ ＝

ｐｉ
２

２ｍ
＋ Ｖｒｉ （２）

ＨＳＯ
ｉ ＝ ξ（ ｒ）（ ｌｉ·ｓｉ） （３）

式中：Ｖｒｉ为第 ｉ 个离子实的势能；ｐｉ 为第 ｉ 个电子的动

量；ｍｉ 为第 ｉ 个电子的质量。 在这里，各电子相互独立

运动，势能只与电子到离子实的距离相关，没有方向

性，且自旋⁃轨道相互作用与长度 ｌｉ 和面积 ｓｉ 的标量积

成正比［６］。

２　 结果与讨论

２．１　 原子核外电子排布和磁矩数

Ｍｎ、Ｃａ、Ｍｇ、Ｆｅ 等原子核外电子排布如图 ３ 所示。
原子内部满壳层角动量和磁矩均为 ０，分析图 ３ 可知，
Ｍｎ、Ｃａ、Ｍｇ、Ｆｅ 原子的自旋磁矩数分别为 ５、０、０、４。 饱

和磁化强度指磁性材料在外加磁场中被磁化时能达到

的最大磁化强度。 饱和磁化强度取决于组成材料的磁

性原子数、原子磁矩和温度。 对于单个原子，其他条件

相同的情况下，可以通过自旋磁矩数大小判断其饱和

磁化强度。 Ｍｎ、Ｃａ、Ｍｇ、Ｆｅ 原子中 Ｍｎ 原子饱和磁化

强度最大，其次是 Ｆｅ。
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Mn: 1s 2s 3s 3d 4s2p 3p

Ca: 1s 2s 4s3s2p 3p

Mg: 1s 2s 3s2p

Fe: 1s 2s 3s 3d 4s2p 3p

图 ３　 原子核外电子排布

Ｆｉｇ． ３　 Ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｃｏｎｆｉｇｕｒａｔｉｏｎ ｏｕｔｓｉｄｅ ｎｕｃｌｅｕｓ

２．２　 菱锰矿晶体中心离子 ｄ 轨道分裂对磁性的影响

Ｍｎ、Ｃａ、Ｍｇ、Ｆｅ 原子在菱锰矿晶体中的价态都为

＋２ 价。 在配合物中，中心离子在周围配体的静电场作

用下，ｄ 轨道能级发生分裂。 中心原子 ｄ 轨道能级分

裂后最高能级与最低能级之间的能量差称为分裂能。
轨道中已经排布了一个电子时，另一个电子进入并且

与前一个电子成对时，要克服电子之间的静电排斥作

用，所需能量称为电子成对能。 中心离子分裂能小于

电子成对能时，中心离子处于高自旋态；中心离子分裂

能大于电子成对能时，中心离子处于低自旋态。 菱锰

矿晶体中 ｄ 轨道分裂能为 ２８ ４００ ｃｍ－１，Ｍｎ２＋和 Ｆｅ２＋的

电子成对能分别为 ２３ ８２５、１９ １５０ ｃｍ－１，中心离子分裂

能大于电子成对能，中心离子处于低自旋态。
根据晶体场理论得到 Ｍｎ 和 Ｆｅ 原子的 ｄ 轨道电

子排布如图 ４ 所示。 菱锰矿晶体中 Ｃａ 和 Ｍｇ 外层电

子处于满壳状态，没有不成对的单电子。

Mn2 + (Oh) Fe2 + (Oh)

t2g

eg

t2g

eg

图 ４　 菱锰矿晶体场中 Ｍｎ 和 Ｆｅ 原子 ｄ 轨道的电子排布

Ｆｉｇ． ４　 Ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｃｏｎｆｉｇｕｒａｔｉｏｎ ｏｆ Ｍｎ ａｔｏｍ ａｎｄ Ｆｅ ａｔｏｍ
ａｔ ｄ ｏｒｂｉｔａｌ ｉｎ ｒｈｏｍｂｏｓｉｔｅ ｃｒｙｓｔａｌ ｆｉｅｌｄ

电子磁矩由电子的自旋磁矩和轨道磁矩组成。 晶

体中轨道磁矩受晶格的作用，其方向是变化的，不能形

成一个联合磁矩，对外没有磁性作用。 因此，物质磁性

主要由电子自旋磁矩引起。 物质磁性的强弱通常用磁

矩表示。 原子或离子的磁矩 μ 与其未成对电子数 ｎ 有

关，原子或离子的总磁矩由轨道磁矩和电子自旋磁矩

组成，轨道磁矩很小，若忽略轨道磁矩，则原子或离子

磁矩与未成对电子数之间具有如下近似关系：

μ ＝ ｎ（ｎ ＋ ２） （４）
　 　 菱锰矿中 Ｍｎ２＋、Ｃａ２＋、Ｍｇ２＋、 Ｆｅ２＋ 的磁矩分别为

１．６０６ × １０－２３ Ａ·ｍ２、０、０、０。 因此菱锰矿中杂质原子

Ｃａ、Ｍｇ、Ｆｅ 取代 Ｍｎ 原子会降低菱锰矿的磁性。
２．３　 哈密顿量描述原子核外电子的运动

哈密顿量是所有粒子的动能总和加上与系统相关

的粒子势能，不同情况或数量的粒子哈密顿量不

同［１４］。 由菱锰矿中 Ｍｎ 原子和各杂质原子在菱锰矿

晶体场作用下的 ｄ 轨道电子排布图可知，菱锰矿中

Ｍｎ２＋外层不满壳层电子数为 １，取代后杂质离子 Ｃａ２＋、
Ｍｇ２＋、Ｆｅ２＋不满壳层电子均为 ０。 哈密顿量公式中三项

均与离子实外不满壳层单电子的状态相关，因此可以

得到，Ｍｎ２＋的哈密顿量大于 ０，而杂质 Ｃａ２＋、Ｍｇ２＋、Ｆｅ２＋

在菱锰矿晶体场作用下哈密顿量为 ０。 所以 Ｍｎ２＋的离

子实⁃电子相对运动产生的磁场与自旋磁矩大于 Ｃａ２＋、
Ｍｇ２＋、Ｆｅ２＋的离子实⁃电子相对运动产生的磁场与自旋

磁矩。
２．４　 菱锰矿晶体中自旋向上和自旋向下的贡献量

图 ５ 为菱锰矿自旋向上态和自旋向下态能带结构

和态密度图，图 ６ 为菱锰矿总态密度，图 ７ ～ ９ 为 Ｍｇ、
Ｃａ、Ｆｅ 取代 Ｍｎ 后的菱锰矿自旋向上态和自旋向下态

能带结构和态密度图。
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（ａ） 多数自旋态； （ｂ） 少数自旋态

图 ５　 菱锰矿自旋极化能带结构和态密度

Ｆｉｇ． ５　 Ｓｐｉｎ ｐｏｌａｒｉｚａｔｉｏｎ ｂａｎｄ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ａｎｄ ｓｔａｔｅ ｄｅｎｓｉｔｙ ｏｆ ｒｈｏｍｂｏｓｉｔｅ

由图 ５ 可以看出，费米能级与自旋向上态的态密

度图相交且处于自旋向下态的态密度图的能隙之中，
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所以菱锰矿晶体为 １００％自旋极化。 菱锰矿自旋向上

态密度和自旋向下态密度不对称，说明菱锰矿晶体净

自旋值不为 ０，具有自旋极化。 由图 ６ 可知，菱锰矿总

态密度表现为能级分裂，自旋向上和自旋向下态密度

图不对称，说明菱锰矿具有磁性。
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图 ６　 菱锰矿总态密度
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（ａ） 多数自旋态； （ｂ） 少数自旋态

图 ７　 Ｍｇ 取代菱锰矿自旋极化能带结构和态密度

Ｆｉｇ． ７　 Ｓｐｉｎ ｐｏｌａｒｉｚａｔｉｏｎ ｂａｎｄ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ａｎｄ ｓｔａｔｅ ｄｅｎｓｉｔｙ ｏｆ
ｒｈｏｄｏｃｈｒｏｓｉｔｅ ｗｉｔｈ ｓｕｂｓｔｉｔｕｔｉｏｎａｌ Ｍｇ

由图 ７～９ 可以看出，Ｍｇ、Ｃａ、Ｆｅ 取代 Ｍｎ 后的菱锰

矿晶体自旋向上的态密度和自旋向下的态密度也不对

称，说明杂质原子取代的菱锰矿晶体净自旋值不为 ０，
具有自旋极化。
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（ａ） 多数自旋态； （ｂ） 少数自旋态

图 ８　 Ｃａ 取代菱锰矿自旋极化能带结构和态密度

Ｆｉｇ． ８　 Ｓｐｉｎ ｐｏｌａｒｉｚａｔｉｏｎ ｂａｎｄ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ａｎｄ ｓｔａｔｅ ｄｅｎｓｉｔｙ ｏｆ
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图 ９　 Ｆｅ 取代菱锰矿自旋极化能带结构和态密度

Ｆｉｇ． ９　 Ｓｐｉｎ ｐｏｌａｒｉｚａｔｉｏｎ ｂａｎｄ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ａｎｄ ｓｔａｔｅ ｄｅｎｓｉｔｙ ｏｆ
ｒｈｏｄｏｃｈｒｏｓｉｔｅ ｗｉｔｈ ｓｕｂｓｔｉｔｕｔｉｏｎａｌ Ｆｅ
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定义 Ｎ↑为上自旋电子数、Ｎ↓ 为下自旋电子数、
Ｍｓ 为总磁矩，且：

Ｎ ＝ Ｎ↑ ＋ Ｎ↓

Ｍｓ ＝ Ｎ↑ － Ｎ↓

　 　 菱锰矿及杂质原子取代的上、下自旋电子数、总磁

矩及自旋状态如表 １ 所示。 从表 １ 可以看出，菱锰矿上

自旋电子数与下自旋电子数不相等，这也印证了能带结

构和态密度图分析结果。 菱锰矿及杂质原子取代后的

菱锰矿晶体表现为自旋向上。 Ｆｅ 原子取代后，菱锰矿

磁矩降低，但 Ｃａ、Ｍｇ 原子取代没有改变菱锰矿的磁矩。
Ｆｅ３Ｏ４ 的 Ｍｓ 为 ４［１５］，说明菱锰矿磁性强于 Ｆｅ３Ｏ４。

表 １　 杂质原子取代前后菱锰矿自旋电子数、总磁矩及自旋状态

Ｔａｂｌｅ １　 Ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｎｕｍｂｅｒｓ ｏｆ ｓｐｉｎ， ｔｏｔａｌ ｍａｇｎｅｔｉｃ ｍｏｍｅｎｔ ａｎｄ
ｓｐｉｎ ｓｔａｔｅ ｏｆ ｒｈｏｄｏｃｈｒｏｓｉｔｅ ｗｉｔｈ ａｎｄ ｗｉｔｈｏｕｔ ｓｕｂｓｔｉｔｕｔｉｏｎ ｏｆ ｉｍｐｕｒｉｔｉｅｓ

取代状态 Ｎ↑ Ｎ↓ Ｎ Ｍｓ 多数自旋态 少数自旋态

取代前 １０２．０ ７２．０ １７４ ３０
Ｃａ 取代 １０３．５ ７３．５ １７７ ３０
Ｆｅ 取代 １０２．０ ７３．０ １７５ ２９
Ｍｇ 取代 １０２．５ ７２．５ １７５ ３０

自旋向上 自旋向下

菱锰矿晶体上自旋和下自旋能带结构表明，菱锰

矿晶体自旋向上能带结构中，价带能级达到了费米能

级，表现出一定的金属特性，自旋向下的能带结构表现

为绝缘体特性。 杂质原子的取代使得菱锰矿能带结构

有一定程度改变，杂质原子取代后菱锰矿晶体禁带宽

度降低。 杂质原子取代前、后菱锰矿能带结构中自旋

向上态价带能级更靠近费米能级，说明菱锰矿中主要

自旋态的反应活性更高。
杂质原子取代前后菱锰矿的自旋磁矩如表 ２ 所

示。 由表 ２ 可知，杂质原子取代 Ｍｎ 原子，菱锰矿体系

电子自旋磁矩降低，Ｆｅ 原子取代相比 Ｃａ、Ｍｇ 原子取代

菱锰矿体系电子自旋磁矩值更大，说明 Ｆｅ 原子取代对

菱锰矿电子自旋磁矩的影响较小。

表 ２　 杂质原子取代前后菱锰矿自旋磁矩

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｓｐｉｎ ｍａｇｎｅｔｉｃ ｍｏｍｅｎｔ ｏｆ ｒｈｏｍｂｏｓｉｔｅ
ｗｉｔｈ ａｎｄ ｗｉｔｈｏｕｔ ｓｕｂｓｔｉｔｕｔｉｏｎ ｏｆ ｉｍｐｕｒｉｔｉｅｓ

取代状态 自旋磁矩 ／ （１０－２２ Ａ·ｍ２） 自旋磁矩的模 ／ （１０－２２ Ａ·ｍ２）
取代前 ５．５６４ ５．５６５
Ｃａ 取代 ４．６３７ ４．６３８
Ｆｅ 取代 ５．３７９ ５．３８０
Ｍｇ 取代 ４．６３７ ４．６３８

由表 １ 和表 ２ 可见，Ｆｅ 原子取代使得菱锰矿总磁

矩降低、磁性降低；Ｃａ、Ｍｇ 原子取代使得菱锰矿电子

自旋磁矩降低，但总磁矩没有发生明显变化，可能的原

因是轨道磁矩作用使得菱锰矿在 Ｃａ、Ｍｇ 原子取代后

总磁矩没有发生变化。 杂质取代前、后菱锰矿的自旋

磁矩及其模均非零，且前者小于后者，表明杂质原子取

代前、后菱锰矿体系均为亚铁磁性。

３　 结论

１） 其他条件相同时，可以通过单个原子的自旋磁

矩数判断其饱和磁化强度。 Ｍｎ、Ｃａ、Ｍｇ、Ｆｅ 原子中 Ｍｎ
原子饱和磁化强度最大，其次为 Ｆｅ。 菱锰矿晶体中心

离子 ｄ 轨道分裂对磁性的影响研究结果表明，菱锰矿

中杂质原子 Ｃａ、Ｍｇ、Ｆｅ 取代 Ｍｎ 原子，菱锰矿磁性降低。
２） Ｍｎ２＋哈密顿量大于 ０，Ｃａ２＋、Ｍｇ２＋、Ｆｅ２＋在菱锰矿

晶体场作用下哈密顿量为 ０，Ｍｎ２＋的离子实⁃电子相对

运动产生的磁场与自旋磁矩大于 Ｃａ２＋、Ｍｇ２＋、Ｆｅ２＋的离

子实⁃电子相对运动产生的磁场与自旋磁矩。
３） Ｍｇ、Ｃａ、Ｆｅ 原子取代前、后菱锰矿晶体自旋向

上和自旋向下的态密度均不对称，说明杂质原子取代

的菱锰矿晶体净自旋值不为 ０，具有自旋极化。 Ｆｅ 原

子取代使得菱锰矿总磁矩降低、磁性降低，Ｃａ、Ｍｇ 原

子取代使得菱锰矿电子自旋磁矩降低，但总磁矩没有

发生明显变化。
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ＨＵＡＮＧ Ｋｕｎ． Ｓｏｌｉｄ ｓｔａｔｅ ｐｈｙｓｉｃｓ ［ Ｍ］． Ｂｅｉｊｉｎｇ： Ｐｅｋｉｎｇ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ
Ｐｒｅｓｓ， １９８８．

［７］ 　 ＨＡＮＥＥＦ Ｍ， ＡＲＩＦ Ｓ， ＡＫＢＡＲ Ｊ， ｅｔ ａｌ． Ｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌ ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｉｏｎｓ ｏｆ

５５第 １ 期 张景奇，等：杂质取代对菱锰矿磁性的影响研究



ｈａｌｆ⁃ｍｅｔａｌｌｉｃｉｔｙ ｉｎ Ｃｒ⁃ｓｕｂｓｔｉｔｕｔｅｄ ＧａＮ， ＧａＰ， ＧａＡｓ， ＧａＳｂ ｍａｔｅｒｉａｌ
ｓｙｓｔｅｍｓ［ Ｊ］ ． Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ， ２０１４， ４３ （ ９）： ３１６９⁃
３１７６．

［８］ 　 ＨＯＳＳＡＩＮ Ａ， ＳＡＲＫＥＲ Ｍ Ｓ Ｉ， ＫＨＡＮ Ｍ Ｋ Ｒ， ｅｔ ａｌ． Ｓｐｉｎ ｅｆｆｅｃｔ ｏｎ ｅ⁃
ｌｅｃｔｒｏｎｉｃ， ｍａｇｎｅｔｉｃ ａｎｄ ｏｐｔｉｃａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｓｐｉｎｅｌ ＣｏＦｅ２Ｏ４： Ａ ＤＦＴ
ｓｔｕｄｙ［Ｊ］ ． Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ： Ｂ， ２０２０，２５３：１１４４９６．

［９］ 　 ＲＯＨＲ Ｄ Ｒ， ＴＯＵＬＯＵＳＥ Ｊ， ＰＥＲＮＡＬ Ｋ． Ｃｏｍｂｉｎｉｎｇ ｄｅｎｓｉｔｙ⁃ｆｕｎｃ⁃
ｔｉｏｎａｌ ｔｈｅｏｒｙ ａｎｄ ｄｅｎｓｉｔｙ⁃ｍａｔｒｉｘ⁃ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ ｔｈｅｏｒｙ ［ Ｊ］ ． Ｐｈｙｓｉｃａｌ Ｒｅ⁃
ｖｉｅｗ Ａ， ２０１０，８２：０５２５０２．

［１０］ 　 邹志强，黄李金鸿，李新冬，等． 镧离子和铵离子在高岭石表面的

吸附机理研究［Ｊ］ ． 矿冶工程， ２０２３，４３（４）：５２⁃５６．
ＺＯＵ Ｚｈｉｑｉａｎｇ， ＨＵＡＮＧ Ｌｉｊｉｎｈｏｎｇ， ＬＩ Ｘｉｎｄｏｎｇ， ｅｔ ａｌ． Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ
ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ｌａｎｔｈａｎｕｍ ａｎｄ ａｍｍｏｎｉｕｍ ｉｏｎｓ ｏｎ ｋａｏｌｉｎｉｔｅ［ Ｊ］ ． Ｍｉｎ⁃
ｉｎｇ ａｎｄ Ｍｅｔａｌｌｕｒｇｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ， ２０２３，４３（４）：５２⁃５６．

［１１］ 　 卯松，章铁斌． 基于密度泛函理论的含 ＣＯ３
２－缺陷白云石表面性

质研究［Ｊ］ ． 矿冶工程， ２０２３，４３（２）：６６⁃６８．
ＭＡＯ Ｓｏｎｇ， ＺＨＡＮＧ Ｔｉｅｂｉｎ． Ｓｔｕｄｙ ｏｎ ｓｕｒｆａｃｅ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｄｏｌｏｍｉｔｅ
ｗｉｔｈ ＣＯ３

２－ ｄｅｆｅｃｔｓ ｂａｓｅｄ ｏｎ ｄｅｎｓｉｔｙ ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ ｔｈｅｏｒｙ［ Ｊ］ ． Ｍｉｎｉｎｇ
ａｎｄ Ｍｅｔａｌｌｕｒｇｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ， ２０２３，４３（２）：６６⁃６８．

［１２］ 　 ＭＩＬＭＡＮ Ｖ， ＲＥＦＳＯＮ Ｋ， ＣＬＡＲＫ Ｓ Ｊ， ｅｔ ａｌ． Ｅｌｅｃｔｒｏｎ ａｎｄ ｖｉｂｒａ⁃
ｔｉｏｎａｌ ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｉｅｓ ｕｓｉｎｇ ＤＦＴ， ｐｌａｎｅ ｗａｖｅｓ ａｎｄ ｐｓｅｕｄｏｐｏｔｅｎｔｉａｌｓ：
ＣＡＳＴＥＰ ｉｍｐｌｅｍｅｎｔａｔｉｏｎ［Ｊ］ ． Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ： ＴＨＥＯ⁃
ＣＨＥＭ， ２０１０，９５４（１ ／ ２ ／ ３）：２２⁃３５．

［１３］ 　 ＰＦＲＯＭＭＥＲ Ｂ Ｇ， ＣÔＴÉ Ｍ， ＬＯＵＩＥ Ｓ Ｇ， ｅｔ ａｌ． Ｒｅｌａｘａｔｉｏｎ ｏｆ ｃｒｙｓ⁃
ｔａｌｓ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｑｕａｓｉ⁃ｎｅｗｔｏｎ ｍｅｔｈｏｄ ［ Ｊ］ ． Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｃｏｍｐｕｔａｔｉｏｎａｌ
Ｐｈｙｓｉｃｓ， １９９７，１３１（１）：２３３⁃２４０．

［１４］ 　 ＥＩＳＢＥＲＧ Ｒ， ＲＥＳＮＩＣＫ Ｒ， ＢＲＯＷＮ Ｊ． Ｑｕａｎｔｕｍ ｐｈｙｓｉｃｓ ｏｆ ａｔｏｍｓ， ｍｏｌ⁃
ｅｃｕｌｅｓ， ｓｏｌｉｄｓ， ｎｕｃｌｅｉ ａｎｄ ｐａｒｔｉｃｌｅｓ［Ｊ］． Ｐｈｙｓｉｃｓ Ｔｏｄａｙ， １９７５，２８（１２）：
５１⁃５２．

［１５］ 　 ＰÉＮＩＣＡＵＤ Ｍ， ＳＩＢＥＲＣＨＩＣＯＴ Ｂ， ＳＯＭＭＥＲＳ Ｃ Ｂ， ｅｔ ａｌ． Ｃａｌｃｕｌａｔ⁃
ｅｄ ｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃ ｂａｎｄ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ａｎｄ ｍａｇｎｅｔｉｃ ｍｏｍｅｎｔｓ ｏｆ ｆｅｒｒｉｔｅｓ［ Ｊ］ ．
Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｍａｇｎｅｔｉｓｍ ａｎｄ Ｍａｇｎｅｔｉｃ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ， １９９２， １０３ （ １ ／ ２）：
２１２⁃２２０．

引用本文：张景奇，张覃． 杂质取代对菱锰矿磁性的影响研究［ Ｊ］ ． 矿冶

工程， ２０２５，４５（１）：５１⁃５６．
ＺＨＡＮＧ Ｊｉｎｇｑｉ， ＺＨＡＮＧ Ｑｉｎ． Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｉｍｐｕｒｉｔｙ ｓｕｂｓｔｉｔｕｔｉｏｎ ｏｎ ｍａｇｎｅｔｉｓｍ ｏｆ
ｒｈｏｄｏｃｈｒｏｓｉｔｅ［Ｊ］ ． Ｍｉｎｉｎｇ ａｎｄ Ｍｅｔａｌｌｕｒｇｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ， ２０２５，４５（１）：５１⁃５６．
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［１０］　 祁忠旭，孙大勇，冯程，等． 小寺沟低品位微细粒级铜矿高效分离

技术研究［Ｊ］ ． 矿业研究与开发， ２０１９，３９（３）：１０⁃１４．
ＱＩ Ｚｈｏｎｇｘｕ， ＳＵＮ Ｄａｙｏｎｇ， ＦＥＮＧ Ｃｈｅｎｇ， ｅｔ ａｌ． Ｓｔｕｄｙ ｏｎ ｈｉｇｈ ｅｆｆｉ⁃
ｃｉｅｎｃｙ ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ ｏｆ ｌｏｗ⁃ｇｒａｄｅ ｆｉｎｅ ｇｒａｉｎｅｄ ｃｏｐｐｅｒ ｍｉｎｅ ｉｎ
Ｘｉａｏｓｉｇｏｕ［Ｊ］． Ｍｉｎｉｎｇ Ｒｅｓｅａｒｃｈ ａｎｄ Ｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔ， ２０１９，３９（３）：１０⁃１４．

［１１］ 　 肖策环． 微细粒黄铜矿表面特性与可浮性关系研究［Ｄ］． 赣州：
江西理工大学， ２０１６．
ＸＩＡＯ Ｃｅｈｕａｎ． Ｔｈｅ ｓｔｕｄｙ ｏｎ ｔｈｅ ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｂｅｔｗｅｅｎ ｔｈｅ ｓｕｒｆａｃｅ
ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ ａｎｄ ｆｌｏｔａｂｉｌｉｔｙ ｏｆ ｍｉｃｒｏ ｆｉｎｅ ｃｈａｌｃｏｐｙｒｉｔｅ ［ Ｄ］． Ｇａｎ⁃
ｚｈｏｕ： Ｊｉａｎｇｘｉ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ， ２０１６．

［１２］ 　 唐鑫，简胜，张晶，等． 某含钼高硫矽卡岩型铜矿选矿试验研究［Ｊ］．

有色金属（选矿部分）， ２０２３（３）：４９⁃５７．
ＴＡＮＧ Ｘｉｎ， ＪＩＡＮ Ｓｈｅｎｇ， ＺＨＡＮＧ Ｊｉｎｇ， ｅｔ ａｌ． Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｓｔｕｄｙ ｏｎ
ｂｅｎｅｆｉｃｉａｔｉｏｎ ｏｆ ａ ｈｉｇｈ ｓｕｌｆｕｒ ｍｏｌｙｂｄｅｎｕｍ⁃ｂｅａｒｉｎｇ ｓｋａｒｎ ｃｏｐｐｅｒ ｏｒｅ［Ｊ］．
Ｎｏｎｆｅｒｒｏｕｓ Ｍｅｔａｌｓ （Ｍｉｎｅｒａｌ Ｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇ Ｓｅｃｔｉｏｎ）， ２０２３（３）：４９⁃５７．

引用本文：刘玫华，简胜，吴海军，等． 某高海拔复杂铜硫矿选矿工艺优

化试验研究［Ｊ］ ． 矿冶工程， ２０２５，４５（１）：４１⁃４５．
ＬＩＵ Ｍｅｉｈｕａ， ＪＩＡＮ Ｓｈｅｎｇ， ＷＵ Ｈａｉｊｕｎ， ｅｔ ａｌ． Ｏｐｔｉｍｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ｂｅｎｅｆｉｃｉａｔｉｏｎ
ｔｅｃｈｎｉｑｕｅ ｆｏｒ ｃｏｍｐｌｅｘ ｃｏｐｐｅｒ⁃ｓｕｌｆｕｒ ｏｒｅ ａｔ ｈｉｇｈ ａｌｔｉｔｕｄｅ ［ Ｊ］ ． Ｍｉｎｉｎｇ ａｎｄ
Ｍｅｔａｌｌｕｒｇｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ， ２０２５，４５（１）：４１⁃４５．
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［１３］　 谢晶曦，常俊标，王绪明． 红外光谱在有机化学和药物化学中的

应用［Ｍ］． 北京：科学出版社， ２００１．
ＸＩＥ Ｊｉｎｇｘｉ， ＣＨＡＮＧ Ｊｕｎｂｉａｏ， ＷＡＮＧ Ｘｕｍｉｎｇ． Ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｉｎｆｒａ⁃
ｒｅｄ ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ ｉｎ ｏｒｇａｎｉｃ ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ ａｎｄ ｍｅｄｉｃｉｎａｌ ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ［Ｍ］．
Ｂｅｉｊｉｎｇ： Ｓｃｉｅｎｃｅ Ｐｒｅｓｓ， ２００１．

［１４］ 　 刘文刚，段浩，刘文宝，等． 浮选药剂与矿物表面吸附的空间匹配

特性研究现状［Ｊ］ ． 金属矿山， ２０２１（１２）：２⁃１０．
ＬＩＵ Ｗｅｎｇａｎｇ， ＤＵＡＮ Ｈａｏ， ＬＩＵ Ｗｅｎｂａｏ， ｅｔ ａｌ． Ｃｕｒｒｅｎｔ ｓｔａｔｕｓ ｉｎ

ｓｐａｔｉａｌ ｍａｔｃｈｉｎｇ ｂｅｔｗｅｅｎ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ｆｌｏｔａｔｉｏｎ ｒｅａｇｅｎｔｓ ａｎｄ
ｍｉｎｅｒａｌ ｓｕｒｆａｃｅ［Ｊ］ ． Ｍｅｔａｌ Ｍｉｎｅ， ２０２１（１２）：２⁃１０．

引用本文：魏邦其，李解，曹钊，等． 酯化淀粉对方解石的抑制机理［ Ｊ］ ．
矿冶工程， ２０２５，４５（１）：４６⁃５０．
ＷＥＩ Ｂａｎｇｑｉ， ＬＩ Ｊｉｅ， ＣＡＯ Ｚｈａｏ， ｅｔ ａｌ． Ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｆｏｒ ｄｅｐｒｅｓｓｉｎｇ ｃａｌｃｉｔｅ
ｗｉｔｈ ｅｓｔｅｒｉｆｉｅｄ ｓｔａｒｃｈ ［ Ｊ］ ． Ｍｉｎｉｎｇ ａｎｄ Ｍｅｔａｌｌｕｒｇｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ， ２０２５，
４５（１）：４６⁃５０．
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