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摘要　采用密度泛函理论，研究了铁含量对闪锌矿（１１０）表面的表面弛豫、电子性质及铜活化的影响。研究结果表明，对于低
铁含量的闪锌矿，闪锌矿（１１０）表面的锌原子和铁原子向表面内部的弛豫均变小，减小了空间位阻；电子态密度及能带结构表
明，铁电子活性较强，且无自旋极化，即低铁有利于闪锌矿浮选。对于高铁含量的闪锌矿，其表面的铁原子向内部弛豫较大，增

大了空间位阻；电子态密度及能带结构表明铁的活性不高，出现自旋极化，不利于浮选。而闪锌矿（１１０）表面上铁不易被铜替
换，且铁的含量越多越不利于铜的替换。该研究从原子层面上解释了铁含量对闪锌矿（１１０）表面性质和铜活化的影响，为含
铁闪锌矿的浮选提供理论指导。
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引 言

闪锌矿是自然界中最常见的含锌矿物，是可工业

利用的锌矿之一，含锌量高达６７％。根据美国地质调
查局（ＵＳＧＳ）２０２１年公布的最新数据显示，全球范围
内已经探明的锌资源储量１９亿 ｔ，２０２０年全球锌金属
总产量约为１２００万ｔ［１］，其中９０％左右均来源于闪锌
矿［２］。而中国作为锌金属消费大国，仅２０１８年锌消耗
量就达６４７万 ｔ，占全球消费量的４７．５％，供应缺口巨
大［３］。为满足锌金属的需求，各国学者对于锌资源的

开采、提纯进行了广泛研究［４－６］，而闪锌矿作为锌金属

的主要来源，更具有研究价值［７］。

闪锌矿的主要化学成分是 ＺｎＳ，属于硫化物矿物，
相对分子质量为 ９７，理论上纯闪锌矿的含 Ｚｎ量为
６７．０％，含Ｓ量为３３．０％，组成元素 Ｚｎ、Ｓ的最外层电
子排布式分别为３ｄ１０４ｓ２、３ｓ２３ｐ４，离子半径分别为０．５１

?（１?＝０．１ｎｍ）、１．８０?，闪锌矿空间群为 Ｔ２ｄ＝Ｆ４
３ｍ，属立方（等轴）晶系［８］。一些杂质（如铁、镉、锗、

镓、铟、铅、铜、锡、铋等）会在闪锌矿形成过程中以类质

同象或伴生的形式混入其中［９］。研究表明［１０］，在分别

含有铁、锰、钴、镍、铜、镓、锗、锡、铅９种替位晶格杂质
的闪锌矿中，含铁闪锌矿具有最负的形成能，铁是最稳

定存在于闪锌矿晶格中的杂质，铁在闪锌矿中的含量

也由６％到１２％不等，含铁量最高可达３０％［１１－１２］。铁

是以类质同象的形式进入闪锌矿晶格中，即铁替换锌

形成含铁闪锌矿，化学式为［ＺｎｘＦｅ（１－ｘ）］Ｓ，属等轴晶
系，具有离子－共价型化学键［１３－１５］。

浮选为闪锌矿常用的回收方法，闪锌矿中广泛存

在的杂质在很大程度上会影响其可浮性。众所周知，

闪锌矿可浮性较差，往往需要加入硫酸铜活化后才能

用黄药捕收。有研究表明，闪锌矿中的镉、铜、铅和银

杂质会提高闪锌矿的可浮性［１６－２０］，而铁杂质对闪锌矿

可浮性的影响则存在一定争议。有学者认为，硫酸铜

为闪锌矿的常用活化剂，但铁降低了铜的活性，因此影

响了活化后闪锌矿的浮选效果［２１］。也有学者认为，含

铁闪锌矿表面的铁原子比锌原子活跃，有利于捕收剂



分子在矿物表面的吸附。如 Ｓ．Ｌ．Ｈａｒｍｅｒ等 ［２２］认为，

含铁量高的闪锌矿会由于表面氧化的增加导致表面缺

陷变多，因此会吸附更多的铜离子，使闪锌矿更容易浮

选。谢贤［２３］采用四种药剂对不同铁含量的闪锌矿纯

矿物进行浮选试验发现，回收率均为：低铁闪锌矿＞高
铁闪锌矿＞超高铁闪锌矿。因此有必要进一步开展铁
杂质对闪锌矿性质及浮选行为影响的研究。

本文采用密度泛函理论，从原子层面上分别研究

了低铁和高铁闪锌矿的表面弛豫、电子态密度、能带结

构等性质，同时考察了铁含量对闪锌矿铜活化的影响。

研究结果可以对含铁闪锌矿的浮选实践提供理论指导。

１　计算模型及方法

闪锌矿的单胞、表面及掺杂均使用ＭａｔｅｒｉａｌｓＳｔｕｄｉｏ
软件的ＤＭｏｌ３模块进行［２４］。计算中交换关联函数采

用广义梯度近似（ＧＧＡ）下的 ＰＷ９１梯度修正函数［２５］，

采用ＤＮＤ基组，并考虑自旋极化。优化收敛标准如
下：能量收敛精度为２．０×１０－５Ｈａ，原子间作用力为
０．００４Ｈａ／?，原子位移为 ０．００５?；ＳＣＦ收敛精度为
１．０×１０－５Ｈａ，所有原子计算选择全电子基组。

理想闪锌矿优化后的晶格常数为：ａ＝ｂ＝ｃ＝
５．５１０?，α＝β＝γ＝９０°，与实验值５．４１４?接近，表明
计算方法可靠。使用优化后的晶胞构建８层的闪锌矿
（１１０）表面，真空层为１５?，如图１（ａ）所示。

用一个铁原子替代理想闪锌矿（１１０）表面上的一
个锌原子，代表低铁闪锌矿表面，用两个铁原子替代理

想闪锌矿表面邻近的两个锌原子，代表高铁含量的闪

锌矿（１１０）表面，替换能可根据公式（１）进行计算：
ΔＥｓｕｂ＝Ｅｔｏｔｓｌａｂ＋Ｘｓｉｔ＋μＭ－Ｅ

ｔｏｔ
ｓｌａｂ－μＸ （１）

式中：Ｅｔｏｔｓｌａｂ＋Ｘｓｉｔ和Ｅ
ｔｏｔ
ｓｌａｂ分别表示闪锌矿表面有掺杂铁原子

和没有掺杂铁原子时的总能量；μ原子化学势为优化
后的单位原子的总能量；ΔＥｓｕｂ为替换能，ΔＥｓｕｂ值越负，
说明替换反应越容易发生。

２　结果与讨论

２．１　铁含量对闪锌矿（１１０）表面弛豫的影响

图１表示的是四种闪锌矿表面，其中图１（ａ）为未
优化的理想闪锌矿（１１０）表面；图１（ｂ）为优化后的理
想闪锌矿（１１０）表面；图１（ｃ）表示优化后的低铁含量
的闪锌矿（１１０）表面；图１（ｄ）为优化后的高铁含量闪
锌矿（１１０）表面。从图中可以看出，优化后的表面不论
是理想表面或是含铁表面均产生弛豫，其中优化前锌

原子的位置在优化后均有向下弛豫的趋势，使此处的

Ｚｎ（Ｆｅ）原子靠近其周围的三个硫原子组成的平面。
已经有学者研究表明，优化后的理想闪锌矿表面的 Ｚｎ
处于周围三个硫原子组成的平面中，锌原子周围的硫

原子在空间上遮蔽了锌原子，所产生的位阻效应不利

于表面锌原子与黄药硫原子作用［４］。

图１　闪锌矿晶体示意图：（ａ）优化前闪锌矿表面；（ｂ）理想
闪锌矿表面；（ｃ）低铁闪锌矿表面；（ｄ）高铁闪锌矿表面
Ｆｉｇ．１　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｓｐｈａｌｅｒｉｔｅｃｒｙｓｔａｌｓ：（ａ）Ｓｕｒｆａｃｅｏｆ
ｓｐｈａｌｅｒｉｔｅｂｅｆｏｒｅｏｐｔｉｍｉｚａｔｉｏｎ；（ｂ）Ｓｕｒｆａｃｅｏｆｉｄｅａｌｓｐｈａｌｅｒｉｔｅ；
（ｃ）Ｓｕｒｆａｃｅｏｆｌｏｗ－ｉｒｏｎｓｐｈａｌｅｒｉｔｅ；（ｄ）Ｓｕｒｆａｃｅｏｆｈｉｇｈ－ｉｒｏｎ
ｓｐｈａｌｅｒｉｔｅ

在浮选过程中，矿物表面金属原子与药剂分子反

应首先要克服空间位阻的影响。因此分析矿物表面上

各原子ｚ方向弛豫显得尤为重要。优化后的理想闪锌
矿及含铁闪锌矿表面原子弛豫结果如表１所示。由表
１可知，表面的Ｓ、Ｚｎ及Ｆｅ在ｘ、ｙ、ｚ方向均有不同程度
的弛豫，对于理想闪锌矿，Ｓ原子有明显的向表面外部
的弛豫（Δｚ＞０），而优化后的 Ｚｎ向体相内部弛豫
０．４５９?，有较大的弛豫，作为药剂的主要吸附位点，Ｚｎ
向体相内部弛豫不利于闪锌矿表面与药剂的作用；对

于低铁闪锌矿，优化后的 Ｓ同样有向表面外侧弛豫的
倾向，而Ｚｎ和Ｆｅ均有不同程度的向体相内部的弛豫，
Ｚｎ在低铁闪锌矿表面向体相内部弛豫０．４５７?，弛豫
程度小，Ｆｅ则向体相内部弛豫０．２４６?，Ｚｎ和 Ｆｅ向体
相内的弛豫均小于理想闪锌矿的Ｚｎ（０．４５９?）。从空
间位阻角度分析可知，低铁闪锌矿比理想闪锌矿更容

易与药剂作用，且Ｆｅ是更容易与药剂发生作用的活性
位点；对于高铁闪锌矿，同样 Ｓ原子会向表面外侧弛
豫，而两个Ｆｅ原子向体相内部弛豫为０．５１２?，向内弛
豫程度高于理想闪锌矿（０．４５９?），不利于与黄药的硫
原子发生相互作用。

表１　理想闪锌矿、低铁闪锌矿和高铁闪锌矿表面弛豫
Ｔａｂｌｅ１　Ａｔｏｍｓｄｉｓｐｌａｃｅｍｅｎｔｏｆｉｄｅａｌｓｐｈａｌｅｒｉｔｅ、ｌｏｗｉｒｏｎａｎｄ
ｈｉｇｈｉｒｏｎｓｕｒｆａｃｅ

矿物 原子
弛豫距离／?

Δｘ Δｙ Δｚ

理想闪锌矿 Ｓ －０．０３６ ０．０００ ０．１２１
Ｚｎ１ －０．３１７ ０．０００ －０．４５９
Ｚｎ２ －０．３１７ ０．０００ －０．４５９

低铁闪锌矿 Ｓ ０．０８３ ０．０６６ ０．０２８
Ｚｎ －０．２８９ －０．０１８ －０．４５７
Ｆｅ －０．１２７ －０．００１ －０．２４６

高铁闪锌矿 Ｓ ０．００１ ０．０００ ０．１１９
Ｆｅ１ －０．３４５ －０．０１２ －０．５１２
Ｆｅ２ －０．３４５ ０．０１２ －０．５１２
Ｚｎ －０．２９３ ０．０００ －０．４５２
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２．１　铁含量对闪锌矿（１１０）表面电子性质的影响

理想闪锌矿表面的硫原子和锌原子态密度如图２
（ａ）所示。图中可以看出，闪锌矿表面三配位的硫原子
的２ｐ轨道在费米能级附近－４．６～０．３ｅＶ处出现较大
的峰值，而锌原费米能级附近较活跃的 ３ｄ轨道在
－７～－５ｅＶ有较大的峰，较硫活性弱。低铁闪锌矿表
面和高铁闪锌矿表面的态密度如图２（ｂ）、（ｃ）所示。
低铁闪锌矿表面中最活跃的三配位铁，在费米能级附

近－４～１．８ｅＶ出现了较大的峰，而硫原子费米能级附
近的２ｐ轨道的峰出现在－６～０．５ｅＶ，锌的３ｄ轨道则
主要分布在－８～－６ｅＶ处，相较于理想闪锌矿，硫和

锌的态密度均向深能级处移动，表现更稳定。对于高

铁闪锌矿，铁杂质也是闪锌矿表面最活跃的原子，在费

米能级附近铁的３ｄ轨道在－４～０ｅＶ和０～１．８ｅＶ处
均出较大的峰，而硫的 ２ｐ轨道的峰值出现在 －６～
０ｅＶ处，锌的３ｄ轨道的峰出现在－８．２～－６．３ｅＶ处，
相较于理想闪锌矿，表面上三配位的硫原子和锌原子

的态密度均向深能级移动，使硫和锌更加稳定。铁是

含铁闪锌矿表面的活跃原子，对比低铁闪锌矿和高铁

闪锌矿表面铁的态密度可知，低铁闪锌矿的铁在费米

能级处有较大的态密度峰，说明铁的活性较强，而高铁

闪锌矿的铁在费米能级处几乎没有态密度峰，说明铁

的活性较差。

图２　不同铁含量的闪锌矿表面态密度：（ａ）理想闪锌矿表面态密度 （ｂ）低铁闪锌矿表面态密度 （ｃ）高铁闪锌矿表面态密度
Ｆｉｇ．２　Ｔｈｅａｔｏｍｉｃｐａｒｔｉａｌｄｅｎｓｉｔｙｏｆｓｔａｔｅｓｏｆｔｈｅｓｕｒｆａｃｅｏｆｉｒｏｎ－ｂｅａｒｉｎｇｓｐｈａｌｅｒｉｔｅ：（ａ）Ｉｄｅａｌｓｐｈａｌｅｒｉｔｅ，（ｂ）ｌｏｗｉｒｏｎａｎｄ（ｃ）ｈｉｇｈｉｒｏｎ

　　理想闪锌矿表面能带结构如图３（ａ）所示，能量零
点设在费米能级处（ＥＦ），理想闪锌矿的带隙为２．４２
ｅＶ。从图中可以看出，理想闪锌矿表面的导带底和价
带顶均位于高对称 Ｇ点，说明理想闪锌矿是直接带隙
Ｐ型半导体。Ａｌｐｈａ和ｂｅｔａ两条能带结构图重叠，说明
理想闪锌矿表面上自旋和下自旋值相等，即总的自旋

值为０。
低铁闪锌矿和高铁闪锌矿的能带分别如图３（ｂ）、

（ｃ）所示。图３（ｂ）可以看出，低铁闪锌矿表面带隙计
算值为０．８０ｅＶ，小于理想闪锌矿表面的带隙计算值

２．４２ｅＶ，说明铁杂质的存在使闪锌矿表面带隙减小，
电化学活性增强。低铁闪锌矿表面 ａｌｐｈａ和 ｂｅｔａ两条
能带结构图重叠，说明自旋值为０。而图３（ｃ）可以看
出，高铁闪锌矿表面带隙计算值为０．４９ｅＶ，小于低铁
闪锌矿表面的带隙计算值０．８０ｅＶ，说明铁含量的增加
减小了闪锌矿表面禁带宽度。高铁闪锌矿表面 ａｌｐｈａ
和ｂｅｔａ两条能带结构图不完全重叠，说明与低铁闪锌
矿相比高铁闪锌矿表面自旋值增加，即铁含量的增加

使闪锌矿表面由低自旋变成了高自旋。
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图３　不同含铁量的闪锌矿表面能带
Ｆｉｇ．３　Ｂａｎｄｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｉｒｏｎ－ｂｅａｒｉｎｇｓｐｈａｌｅｒｉｔｅｓｕｒｆａｃｅ：（ａ）Ｉｄｅａｌｓｐｈａｌｅｒｉｔｅ，（ｂ）ｌｏｗｉｒｏｎａｎｄ（ｃ）ｈｉｇｈｉｒｏｎ

２．３　铁含量对闪锌矿表面铜活化的影响

由于闪锌矿的天然可浮性较差，通常状况下闪锌

矿的浮选需要活化，一般选择 ＣｕＳＯ４进行活化。为研
究铁含量对铜活化的影响，分别用一个和两个铁替换

理想闪锌矿表面的锌原子，再用分别用一个和两个铜

去替换上述的铁原子和理想闪锌矿表面的锌原子，通

过公式（１）计算替换能，如表２所示。通过替换能分析
铁含量对铜原子活化的影响。

表２　闪锌矿表面铜、铁的替换能ΔＥｓｕｂ ／（ｋＪ·ｍｏｌ－１）
Ｔａｂｌｅ２　Ｓｕｂｓｔｉｔｕｔｉｏｎｅｎｅｒｇｙｏｆｃｏｐｐｅｒａｎｄｉｒｏｎａｔｏｍｓｏｎｔｈｅｓｕｒ
ｆａｃｅｏｆｓｐｈａｌｅｒｉｔｅ
替换原子 Ｃｕ替换Ｚｎ Ｆｅ替换Ｚｎ Ｃｕ替换Ｆｅ
１个 －１５２．２７ －１８８．８ ３６．５３
２个 －２０６．９８ －５２０．９９ ３１４．０１

　　替换能越负表明替换反应越容易发生，由表２可
知，表面铜原子和铁原子替换表面一个锌原子和两个

锌原子的替换能均为负值，说明铜原子和铁原子都可

以替换闪锌矿表面的锌原子。单个铁原子和两个铁原

子的替换能均分别小于单个铜原子和两个铜原子的替

换能（－１８８．８ｋＪ／ｍｏｌ＜－１５２．２７ｋＪ／ｍｏｌ；－５２０．９９
ｋＪ／ｍｏｌ＜－２０６．９８ｋＪ／ｍｏｌ），说明铁原子比铜原子更
容易替换闪锌矿表面锌原子。而铜原子替换铁原子的

替换能为正值，并且高铁闪锌矿表面铜替换铁的替换

能更大，说明在含铁闪锌矿表面铜原子基本不能替换

铁原子；同时，由于铁原子的存在占据了铜的活化位

点，因此铁原子含量越高，铜的活化位点就越少，即含

铁量越高，闪锌矿的铜活化越难进行。

铜活化后的闪锌矿表面铜原子、锌原子和硫原子

的态密度如图４所示。由图可知，铜活化的闪锌矿表
面Ｃｕ３ｄ轨道在费米能级附近有较高的峰，Ｃｕ３ｐ轨道
费米能级处也有一个小峰，而Ｚｎ３ｄ轨道在小于－５ｅＶ
的深能级处，Ｚｎ３ｐ轨道在 －３～０ｅＶ之间只有一个平
缓的小峰，说明铜活化的闪锌矿表面铜原子比锌原子

活跃。而与理想闪锌矿表面相比，铜活化后的闪锌矿

表面硫原子态密度总体向深能级移动，锌原子的态密

度也略微向深能级移动了一些。

图４　铜活化闪锌矿表面原子态密度
Ｆｉｇ．４　Ｔｈｅａｔｏｍｉｃｐａｒｔｉａｌｐｏｉｎｔｓｄｅｎｓｉｔｙｏｆｓｔａｔｅｓｏｆｔｈｅｓｕｒｆａｃｅｏｆ
ｃｏｐｐｅｒ－ａｃｔｉｖａｔｅｄｓｐｈａｌｅｒｉｔｅ
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铜原子虽然不能替换铁闪锌矿中的铁原子，但铜

活化后的闪锌矿表面锌原子和硫原子的态密度（如图

４）与含铁闪锌矿表面的锌和硫的态密度（如图２）相
比，铁和铜在费米能级附近都有较为活跃的态密度峰

出现。与铜活化的闪锌矿表面相比，含铁闪锌矿表面

的锌原子和硫原子向深能级有更大的偏移。这意味

着，铁的存在会使闪锌矿（ＺｎＳ）表面的锌更惰性，从而
不利于闪锌矿的浮选。

３　结论

通过密度泛函理论，计算分析了不同铁含量对闪

锌矿表面性质及铜活化的影响，研究结果表明：

（１）理想、低铁和高铁闪锌矿（１１０）表面原子的弛
豫分析表明，优化后的闪锌矿表面上的 Ｚｎ和 Ｆｅ均向
体相内部弛豫，Ｆｅ的存在会使 Ｚｎ向体相内部的弛豫
变小。高铁闪锌矿的铁原子向体相内部的弛豫最大，

与药剂吸附时需要克服的空间位阻也最大，低铁闪锌

矿的铁原子向体相内部弛豫较小，减小空间位阻有利

于与药剂发生作用。

（２）态密度结果表明，铁杂质的存在使表面锌原
子电子向深能级移动，活性变弱，而铁是表面较活跃的

原子；低铁闪锌矿的铁在费米能级处出现较大的峰，反

应活性较强；高铁闪锌矿中铁原子在费米能级处没有

态密度峰，反应活性较差。能带结构表明，低铁闪锌矿

表面没有自旋极化现象，而高铁闪锌矿表面自旋值增

加，不利于闪锌矿的浮选，同时，铁含量的增加使闪锌

矿表面禁带宽度减小。

（３）铜不能置换含铁闪锌矿表面的铁原子，铁的
存在会减少闪锌矿表面的活化位点，因此铁含量越高

越不利于铜活化闪锌矿。
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［１６］曾勇，刘建，王瑜，等．典型金属离子对闪锌矿浮选行为的影响及作
用机制的研究进展［Ｊ］．矿产保护与利用，２０１９，３９（２）：１０９－１１７．
ＺＥＮＧＹ，ＬＩＵＪ，ＷＡＮＧＹ，ｅｔａｌ．Ｒｅｓｅａｒｃｈｐｒｏｇｒｅｓｓｏｎｔｈｅｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎ
ｍｅｃｈａｎｉｓｍｏｆｔｙｐｉｃａｌｍｅｔａｌｉｏｎｓｗｉｔｈｓｐｈａｌｅｒｉｔｅａｎｄｉｔｓｅｆｆｅｃｔｏｎｆｌｏｔａｔｉｏｎ
［Ｊ］．ＣｏｎｓｅｒｖａｔｉｏｎａｎｄＵｔｉｌｉｚａｔｉｏｎｏｆＭｉｎｅｒａｌ，２０１９，３９（２）：１０９－
１１７．

［１７］ＧｅｒｓｏｎＡＲ，ＬａｎｇｅＡＧ，ＰｒｉｎｃｅＫＥ，ｅｔａｌ．Ｔｈｅｍｅｃｈａｎｉｓｍｏｆｃｏｐｐｅｒ
ａｃｔｉｖａｔｉｏｎｏｆｓｐｈａｌｅｒｉｔｅ［Ｊ］．Ａｐｐｌｉｅｄｓｕｒｆａｃｅｓｃｉｅｎｃｅ，１９９９，１３７（１／２／
３／４）：２０７－２２３．

［１８］ＳＡＲＶＡＲＡＭＩＮＩＡ，ＬＡＲＡＣＨＩＦ，ＨＡＲＴＢ．Ｃｏｌｌｅｃｔｏｒａｔｔａｃｈｍｅｎｔｔｏ
ｌｅａｄ－ａｃｔｉｖａｔｅｄｓｐｈａｌｅｒｉｔｅ－ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓａｎｄＤＦＴｓｔｕｄｙｏｎｐＨａｎｄｓｏｌ
ｖｅｎｔｅｆｆｅｃｔｓ［Ｊ］．Ａｐｐｌｉｅｄｓｕｒｆａｃｅｓｃｉｅｎｃｅ，２０１６，３６７：４５９－４７２．
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Ｐｂ２＋ｓｐｅｃｉｅｓ［Ｊ］．Ｐｈｙｓｉｃｓａｎｄｃｈｅｍｉｓｔｒｙｏｆｍｉｎｅｒａｌｓ，２００３，３０（２）：６９
－７５．

［２０］陈薇，童雄．浮选闪锌矿和铁闪锌矿的捕收剂研究现状及进展［Ｊ］．
国外金属矿选矿，２００７（８）：２５－２７．
ＣＨＥＮＷ，ＴＯＮＧＸ．Ｒｅｓｅａｒｃｈｓｔａｔｕｓａｎｄｐｒｏｇｒｅｓｓｏｆｃｏｌｌｅｃｔｏｒｓｆｏｒｆｌｏｔａ
ｔｉｏｎｏｆｓｐｈａｌｅｒｉｔｅａｎｄｓｐｈａｌｅｒｉｔｅ［Ｊ］．ＭｅｔａｌｌｉｃＯｒｅＤｒｅｓｓｉｎｇＡｂｒｏａｄ，
２００７（８）：２５－２７．

［２１］ＢＯＵＬＴＯＮＡ，ＦＯＲＮＡＳＩＥＲＯＤ，ＲＡＬＳＴＯＮＪ．Ｅｆｆｅｃｔｏｆｉｒｏｎｃｏｎｔｅｎｔｉｎ
ｓｐｈａｌｅｒｉｔｅｏｎｆｌｏｔａｔｉｏｎ［Ｊ］．ＭｉｎｅｒａｌｓＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，２００５，１８（１１）：１１２０
－１１２２．

［２２］ＨＡＲＭＥＲＳＬ，ＭＩＥＲＣＺＹＮＳＫＡ－ＶＡＳＩＬＥＶＡ，ＢＥＡＴＴＩＥＤＡ，ｅｔａｌ．
Ｔｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆｂｕｌｋｉｒｏｎｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎａｎｄｈｅｔｅｒｏｇｅｎｅｉｔｉｅｓｏｎｔｈｅｃｏｐｐｅｒ

ａｃｔｉｖａｔｉｏｎｏｆｓｐｈａｌｅｒｉｔｅ［Ｊ］．Ｍｉｎｅｒａｌｓｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，２００８，２１（１２）：１００５
－１０１２．

［２３］谢贤．难选铁闪锌矿多金属矿石的浮选试验与机理探讨［Ｄ］．昆
明：昆明理工大学，２０１１．
ＸＩＥＸ．Ｆｌｏｔａｔｉｏｎｔｅｓｔａｎｄｍｅｃｈａｎｉｓｍｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎｏｆｒｅｆｒａｃｔｏｒｙｓｐｈａｌｅｒｉｔｅ
ｐｏｌｙｍｅｔａｌｌｉｃｏｒｅ［Ｄ］．Ｋｕｎｍｉｎｇ：ＫｕｎｍｉｎｇＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙｏｆＳｃｉｅｎｃｅａｎｄ
Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，２０１１．

［２４］ＶＡＮＤＥＲＢＩＬＴ，ＤＡＶＩＤ．Ｓｏｆｔｓｅｌｆ－ｃｏｎｓｉｓｔｅｎｔｐｓｅｕｄｏｐｏｔｅｎｔｉａｌｓｉｎａ
ｇｅｎｅｒａｌｉｚｅｄｅｉｇｅｎｖａｌｕｅｆｏｒｍａｌｉｓｍ［Ｊ］．ＰｈｙｓｉｃａｌＲｅｖｉｅｗＢＣｏｎｄｅｎｓｅｄ
Ｍａｔｔｅｒ，１９９０，４１（１１）：７８９２．

［２５］ＰＥＲＤＥＷＪＰ，ＷＡＮＧＹ．Ａｃｃｕｒａｔｅａｎｄｓｉｍｐｌｅａｎａｌｙｔｉｃｒｅｐｒｅｓｅｎｔａｔｉｏｎｏｆ
ｔｈｅｅｌｅｃｔｒｏｎ－ｇａｓｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｅｎｅｒｇｙ［Ｊ］．ＰｈｙｓｉｃａｌＲｅｖｉｅｗＢ，Ｃｏｎ
ｄｅｎｓｅｄｍａｔｔｅｒ，１９９２，４５（２３）：１３２４４－１３２４９．

ＳｔｕｄｙｏｎｔｈｅＥｆｆｅｃｔｏｆＩｒｏｎＣｏｎｔｅｎｔｏｎｔｈｅＦｌｏｔａｔｉｏｎｏｆＩｒｏｎ－ｂｅａｒｉｎｇＳｐｈａｌｅｒｉｔｅ
ＢａｓｅｄｏｎＤｅｎｓｉｔｙＦｕｎｃｔｉｏｎａｌＴｈｅｏｒｙ
ＦＥＮＧＹａｏ１，ＬＩＵＸｉａｏｍｅｉ２，ＣＨＥＮＹｅ２，ＴＡＮＺｅｌｉｎｇ２，ＨＵＡＮＧＪｉｎｇ２

１．ＳｃｈｏｏｌｏｆＣｈｅｍｉｓｔｒｙａｎｄＣｈｅｍｉｃａｌＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，ＧｕａｎｇｘｉＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙ，Ｎａｎｎｉｎｇ５３０００４，Ｇｕａｎｇｘｉ，Ｃｈｉｎａ；
２．ＳｃｈｏｏｌｏｆＲｅｓｏｕｒｃｅｓ，ＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｎｄＭａｔｅｒｉａｌｓ，ＧｕａｎｇｘｉＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙ，Ｎａｎｎｉｎｇ５３０００４，Ｇｕａｎｇｘｉ，Ｃｈｉｎａ

Ａｂｓｔｒａｃｔ：Ｔｈｅｓｕｒｆａｃｅｒｅｌａｘａｔｉｏｎ，ｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ，ａｎｄｃｏｐｐｅｒａｃｔｉｖａｔｉｏｎｏｎｓｐｈａｌｅｒｉｔｅ（１１０）ｓｕｒｆａｃｅｗｅｒｅｓｔｕｄｉｅｄ
ｂｙｕｓｉｎｇｄｅｎｓｉｔｙｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｔｈｅｏｒｙ（ＤＦＴ），ｉｎｏｒｄｅｒｔｏｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｔｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆｉｒｏｎｃｏｎｔｅｎｔｏｎｔｈｅｉｒｏｎ－ｂｅａｒｉｎｇｓｐｈａｌｅｒ
ｉｔｅ．Ｔｈｅｒｅｓｕｌｔｓｓｈｏｗｅｄｔｈａｔｆｏｒｔｈｅｓｐｈａｌｅｒｉｔｅｗｉｔｈｌｏｗｉｒｏｎｃｏｎｔｅｎｔ，ｔｈｅｒｅｌａｘａｔｉｏｎｏｆｚｉｎｃａｔｏｍｓａｎｄｉｒｏｎａｔｏｍｓｏｎｔｈｅ
ｓｐｈａｌｅｒｉｔｅ（１１０）ｓｕｒｆａｃｅｔｏｔｈｅｉｎｔｅｒｉｏｒｏｆｔｈｅｓｕｒｆａｃｅｂｅｃｏｍｅｓｓｍａｌｌｅｒ，ｗｈｉｃｈｒｅｄｕｃｅｓｔｈｅｓｔｅｒｉｃｈｉｎｄｒａｎｃｅ；ｔｈｅｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃ
ｄｅｎｓｉｔｙｏｆｓｔａｔｅｓａｎｄｔｈｅｅｎｅｒｇｙｂａｎｄｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｈｏｗｅｄｔｈａｔｔｈｅｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃａｃｔｉｖｉｔｙｏｆｉｒｏｎｉｓｒｅｌａｔｉｖｅｌｙｓｔｒｏｎｇａｎｄｔｈｅｒｅｉｓｎｏ
ｓｐｉｎｐｏｌａｒｉｚａｔｉｏｎ，ｗｈｉｃｈｍｅａｎｓｔｈａｔｌｏｗｉｒｏｎｃｏｎｔｅｎｔｍａｙｆａｖｏｒｔｈｅｆｌｏｔａｔｉｏｎｏｆｓｐｈａｌｅｒｉｔｅ．Ｆｏｒｓｐｈａｌｅｒｉｔｅｗｉｔｈｈｉｇｈｉｒｏｎ
ｃｏｎｔｅｎｔ，ｔｈｅｉｒｏｎａｔｏｍｓｏｎｔｈｅｓｕｒｆａｃｅｒｅｌａｘｍｏｒｅｔｏｗａｒｄｓｔｈｅｉｎｔｅｒｉｏｒ，ｗｈｉｃｈｉｎｃｒｅａｓｅｓｔｈｅｓｔｅｒｉｃｈｉｎｄｒａｎｃｅ；ｔｈｅｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃ
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ｎｏｔｃｏｎｄｕｃｉｖｅｔｏｆｌｏｔａｔｉｏｎ．Ｈｏｗｅｖｅｒ，ｉｒｏｎｏｎｔｈｅｓｐｈａｌｅｒｉｔｅ（１１０）ｓｕｒｆａｃｅｉｓｎｏｔｅａｓｉｌｙｒｅｐｌａｃｅｄｂｙｃｏｐｐｅｒ，ａｎｄｔｈｅｍｏｒｅ
ｉｒｏｎｃｏｎｔｅｎｔ，ｔｈｅｌｅｓｓｃｏｎｄｕｃｉｖｅｔｏｔｈｅｒｅｐｌａｃｅｍｅｎｔｏｆｃｏｐｐｅｒ．Ｔｈｉｓｓｔｕｄｙｅｘｐｌａｉｎｓｔｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆｉｒｏｎｃｏｎｔｅｎｔａｆｆｅｃｔｉｎｇｓｕｒ
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