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摘  要：基于萤石的晶体(表面)结构，研究并总结表面断裂键性质、解理及暴露面性质、表面(自由)能、润湿性、

表面电性、吸附性等萤石表面物理化学性质的各向异性，讨论萤石晶体结构特征与表面性质之间的关系，分析不

同表面性质之间的关联。结果表明：表面断裂键密度和表面能存在正相关性，表面断裂键密度可准确预测萤石的

解理和暴露面性质，表面离子层结构差异、表面 Ca 质点及其断裂键差异可解释表面电性、润湿性、溶解性及吸

附性的各向异性。 
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萤石(CaF2)是化学元素氟的最主要来源。氟的应

用领域涵盖新能源、新材料、国防、光电、冶金、化

工等产业，其作用不可替代。因此，国际上将萤石认

定为战略保护矿物资源[1]。 
自然界中，萤石通常与其他含钙镁矿物(如方解

石、白钨矿、磷灰石、白云石等)紧密共生，浮选是从

这类矿石中分离和回收萤石最主要的方法。浮选是利

用不同矿物间表面性质差异进行分选的物理化学方

法。但是，萤石与这些含钙镁脉石矿物皆为半可溶性

盐类矿物，表面活性质点相同或相近，表面物理化学

性质相似[2]，造成萤石的高效浮选分离和回收存在较

大难度。 
萤石解理性质、表面能、表面电性、润湿性、表

面吸附性等表面物理化学性质的各向异性研究可以更

深刻地理解萤石与水溶液及浮选药剂的作用机制，对

实现萤石与其他含钙镁矿物的高效浮选分离具有重要

意义。萤石表面性质的各向异性鲜见系统性研究与总

结，因此，本文作者研究并总结了近年来本课题组及

国内外关于萤石表面性质各向异性的研究成果。 
 

1  萤石结构 
 
1.1  萤石晶体结构 

萤石(CaF2)晶体属立方晶系，其空间群是 Fm3m，
晶胞常数为：a=b=c=0.5463 nm，α=β=γ=90°，Z=4。
萤石的晶胞结构如图 1 所示。 

Ca2+与周围 8 个 F−离子结合成八配位，形成Ca−F8

立方体。F−与周围 4 个 Ca2+离子结合成 4 配位，形成

正四面体。萤石晶体中只有一种 Ca—F 化学键类型，

Ca—F 键的键长为 0.236 nm，Ca—F 键的离子键分数

为 89.14%[3]。化学键的离子键分数大于 50%，可认为 
 

 

图 1  萤石的晶胞结构(图中绿色为 Ca，浅蓝色为 F) 

Fig. 1  Unit cell structure of fluorite (green is Ca, light blue is 

F) 
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该化学键为离子键，因此 Ca—F 键为强离子键。 
 
1.2  萤石晶面结构 

国内外研究较多的萤石晶面为{111}、{110}、{100}
和{310}面，4 个晶面的表面结构和原子的键合状态如

图 2 所示。 
 

2  萤石表面性质的各向异性 
 
2.1  表面断裂键性质 

矿物表面原子的断裂键性质属于矿物的本征性

质。研究表明，矿物的表面断裂键性质可预测和验证

矿物的解理性质和常见的暴露面，预测表面原子的化

学反应活性[4]。 
基于图 2 所示的萤石各晶面的表面结构和原子键

合情况，GAO 等[5]计算了萤石不同晶面的表面断裂键

情况，结果如表 1 所列。由表 1 可知，萤石 4 个晶面

表面断裂键密度(单位面积断裂键数)的大小排列依次

如下：{100}、{310}、{110}、{111}。 
 
2.2  解理及暴露面性质 

矿物晶体在外力作用下严格沿着一定的结晶方向

断裂，并且形成光滑平面的性质称为解理，这些光滑

的平面称为解理面。在浮选前的破碎和细磨阶段，矿

物的解理面一般平行于层间距较大的面及阴阳离子电

性中和的面，并且沿矿物晶格内化学键强度最弱的方

位产生[4]。 
萤石{111}面方向，如图 2(a)所示，F−−Ca2+−F−电

中性离子层(虚线框内离子层)依序分布，离子层内化

学键和静电力很强，但是层间离子键的数目较少、强

度很弱。由表 1 可知，{111}面表面断裂键密度是 4 个

晶面中最小的，同时层间距最大，达到了 0.3147 nm。

因此，破碎和细磨时，沿{111}面最容易形成解理，{111}
面是萤石最常见的解理面和暴露面。图 3 所示为萤石

纯矿物粉末样的 XRD 谱，0.3153 nm 处对应萤石{111} 

 

 
图 2  萤石{111}、{110}、{100}、{310}面的表面结构及原

子键合情况 

Fig. 2  Structures and bonding states of {111}(a), {110}(b), 

{100}(c), {310}(d) surfaces of fluorite 

 
表 1  萤石各晶面表面断裂键计算[5]  

Table 1  Calculation of surface broken bonds of fluorite[5] 

Surface 
Unit cell  
area/nm2 

Ca number 
 per unit cell 

Broken bond  
number per unit cell 

Broken bond number  
per unit area/nm−2 

Interlayer  
spacing/nm 

{100} 0.1492 1 4 26.81 0.1366 

{310} 0.4719 2 12 25.43 0.0864 

{110} 0.2110 1 4 18.96 0.1931 

{111} 0.1292 1 2 15.48 0.3154 
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图 3  萤石纯矿物粉末样的 XRD 谱(d为层间距，nm) 

Fig. 3  XRD pattern of powdered fluorite minerals for 

flotation test (d is interlayer spacing, nm) 

 
面，此处衍射峰的强度最大，说明{111}面的暴露程度

最大，证明沿{111}面最容易产生解理。 
萤石{110}面如图 2(b)所示，表面离子层内 Ca2+

与 F−以 1:2 的比例排布，{110}面为电性中和面。表 1
显示表面断裂键密度和层间距中等大小，因此{110}
面可能暴露。在图 3 中，d=0.1929 nm 处显示有较多

的{110}面暴露，但是强度弱于{111}面的。 
{100}面如图 2(c)所示，Ca2+离子层与 F-离子层依

次排列，离子层之间化学键和静电作用较强，表面断

裂键密度最大，层间距较小，因此该晶面因解理和断

裂而暴露的概率非常小。图 3 中 d=0.1366 nm 处为 
{100}面对应的微弱衍射峰，可见萤石纯矿物粉末样中

该表面的暴露程度远小于{111}和{110}面的。 
图 2(d)表明，{310}面为电性中和面，单位面积断

裂键数较{100}稍小，但是层间距最小。在图 3 中，

d=0.1929 nm 处为{310}面的衍射峰，表明{310}面的暴

露程度略强于{100}面的，弱于{110}面的。 
SARAVANAN 等[6]基于萤石样品的 XRD 数据，

使用最大熵法(MEM)计算表明，沿萤石[111]方向无电

荷密度峰，而在[110]方向距离原点 Ca 原子 1.93 Å 处

有一个 0.48 e/Å3的电荷密度峰，在[100]方向距离原点

Ca 质点 1.62 Å 处有一个 0.54 e/Å3的电荷密度峰。电

荷密度峰值越大，表面 Ca—F 化学键的强度越大，该

表面越不容易断裂。由此推断，{111}面最容易断裂，

{110}面次之，{100}面较难断裂。与本课题组基于表

面断裂键密度预测的萤石解理与暴露面吻合。 
 
2.3  表面能性质 

表面能(等同于解理能)，是指在外力作用下，矿

物晶体沿某一晶面方向解理断裂成两个独立表面所需

的能量，其大小取决于两个断裂表面间原子的相互作

用强度。某个晶面的表面能越小，晶体沿该晶面方向

越容易解理，解理形成的表面稳定性越高。 
国外不同的研究小组计算了萤石常见晶面的表面

能，计算结果如表 2 所列。由表 2 可知，{111}面的表

面能最小，{110}面的次之，{100}和{310}面表面能最

大。由此解释了{111}面最容易产生解理，是萤石的最

常见暴露面，{110}次之，{100}和{310}面较难解理和

断裂。 
 
表 2  文献报道的萤石各晶面表面能计算结果 

Table 2  Literature reports on calculated surface energies of 

different fluorite surfaces 

Surface
Fluorite surface/(J·m−2) 

Ref. [7−8] Ref. [2] Ref. [9] Ref. [10]

{100} − 2.9 0.866 0.840 

{310} 1.56 − − − 

{110} 0.82 1.4 0.723 0.613 

{111} 0.52 0.8 0.384 0.392 

 
比较可知，基于表面能数据与基于表面断裂键密

度预测的萤石解理性质相同，表明表面断裂键密度和

表面能存在较强关联性。利用表 1 计算的萤石表面断

裂键密度数据与文献报道的表面能数据作图，如图 4
所示。由图 4 可知，萤石表面能与表面断裂键密度呈

正比例关系，随着表面断裂键密度的增加，表面能增

加，决定系数 R2 大于 0.9。表明表面单位面积断裂键

数是影响甚至决定矿物表面能的关键因素。 
 

 
图 4  萤石表面断裂键密度与表面能之间的关系[5]  

Fig. 4  Relationships between surface energy and surface 

broken bonds density of fluorite[5] 
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可见表面断裂键密度和表面能皆可以用来判断矿

物表面的稳定性和解理性质。但是，相比复杂且耗时

的表面能计算过程，表面断裂键密度的计算方法更简

单、更省时，而且可以作为表面能计算值相对准确性

的参考因素。 
综上所述，对于萤石矿物，表面断裂键密度越小，

表面化学键强度越小，表面能越小，沿该晶面方向越

容易产生解理和断裂。萤石 4 个晶面的解理和暴露程

度大小顺序如下：{111}、{110}、{310}、{100}。 
GODINHO 等[11]测定了萤石各晶面的溶解速率如

表 3 所列。溶解速率差异首先归因于晶面的离子排布

方式，同时存在 Ca2+和 F−离子的晶面({110}和{310}
面如图 2 所示)溶解较快，而 Ca2+和 F−离子层依序排

布的晶面({100}和{111}面如图 2 所示)溶解较慢。其

次，离子排布方式相同的晶面，表面能越大，溶解速

度越快。如{100}面的表面能较{111}面的大，{100}
面溶解更快；{310}面的表面能较{110}面的大，{310}
面溶解更快。此外，萤石晶体溶解行为主要是由于溶

液的欠饱和状态造成的。 
 
表 3  萤石各晶面溶解速率[11]  

Table 3  Dissolution rate of different fluorite surfaces[11] 

Fluorite surface {111} {100} {110} {310}

Dissolution rate/ 
(10−9 mol·m−2·s−1) 

1.2±0.8 3.2±0.2 28±6 32±6 

 
2.4  表面润湿性 

接触角大小是表征固体表面润湿性强度的一种方

法。不同产地的萤石样品、不同的样品制备方法和测

试手段，得到的接触角数值存在明显差异如表 4 所列。 
由表 4 可知，萤石表现出一定的天然疏水性。

JANCZUK 等[12]研究表明，经过 110 ℃干燥后测量的

萤石接触角数值较 50 ℃干燥后的接触角数值大，表明

干燥温度越高，测得的萤石接触角越大。而且，萤石

表面经 Ca(OH)2 溶液或 HF 溶液处理后的接触角较天

然萤石的显著下降，这是由于萤石与极性溶液界面的

酸碱分子间作用使萤石表面存在过剩的 F-或 Ca2+极性

离子。由于 F-比 Ca2+具有更强的水合极性，因此萤石

表面经 HF 溶液处理后的接触角较 Ca(OH)2 溶液处理

后的更小，亲水性更强。ZAWALA 等[13]研究表明，悬

滴法比气泡捕捉法测得的萤石接触角大，越接近无色

的萤石，疏水性越强。此外，接触角的测定值与测试

水滴直径的大小以及浮选药剂浓度有关[14]。浮选药剂

浓度不同，药剂分子在萤石表面的排列方式与吸附密

度存在差异，一般低浓度下药剂分子在萤石表面形成

单分子吸附层时，表面接触角最大，疏水性最强。 
萤石表面润湿性存在各向异性，如表 5 所列。高

志勇等[5]测算表明，萤石{111}和{100}面接触角分别

为 40.4°和 32.4°，{111}面更疏水。ZHANG 等[15]测得

两个晶面的接触角分别为 20°和 0°。陆现彩等[16]也报

道了类似的趋势。同一晶面的接触角测试值存在差异

主要是由于样品的干燥温度不同造成的。接触角测试

值较大的测试样品经 50 ℃下干燥处理，而测试值较小

的是在常温下干燥。 
de LEEUW 等[7]研究表明，水分子主要通过 O 原

子与表面的 Ca 质点发生化学作用而在萤石表面吸附，

H 原子可与矿物表面 F 原子形成氢键。由图 2 可知，

{111}面上最上层为 F−层，Ca 质点的暴露程度不高，

且每个 Ca 质点只有一个断裂键，水分子吸附层在 
{111}面只有 50%的覆盖度[17]。{100}面最上层为 Ca2+

层，每个 Ca 质点具有 4 个断裂键，且 Ca—Ca 间距较

大，水分子吸附层能够 100%覆盖该表面。因此，{100}
面较{111}面与水分子的作用更强，水分子在{100}面
的覆盖度更大，{100}面更亲水。{310}面上有两种类 

 
表 4  文献中不同测试方法下萤石接触角测定结果 

Table 4  Contact angle values of fluorite reported in Ref.[12−13] 

Ref. Measuring method Contact angle/(°) 

[12] 

Without immersing 
Dried at 50 ℃ for 30 min 82.2 

Dried at 110 ℃ for 2 h 100.6 

Sample immersed in an aqueous solution of 

 HF(0.1 mol/L) for10 min 

Dried at 50 ℃ for 30 min 0 

Dried at 110 ℃ for 2 h 98.6 

Sample immersed in an aqueous solution of  

Ca(OH)2(0.1 mol/L) for10 min 

Dried at 50 ℃ for 30 min 53.1 

Dried at 110 ℃ for 2 h 88 

[13] 
Bubble attached to plate 40 

Sessile drop 55 
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表 5  萤石各晶面的接触角及各晶面与水分子的作用能 

Table 5  Contact angles of fluorite surfaces and interaction energies of water molecule with them 

Surface 
Contact angles/(°) Coverage water on  

fluorite[7, 12]/% 
Adsorption energy for water 

onto fluorite[7]/(kJ·mol−1) Ref. [15] Ref. [5]  Ref. [16] 

{111} 20 40.4 75.1 50 −61.8 

{100} 0 32.4 74.6 100 − 

{110} 0 − − 100 −33.4 

{310} − − − 100 −250.7 

 

型 Ca 质点，分别具有 2 个和 4 个未饱和键，Ca—Ca
距离分别为 0.544 和 0.86 nm，因此水分子吸附层可在

{310}面形成 100%的覆盖度。de LEEUW 等[7]计算分

析表明，单分子水吸附层与{310}面的作用能远大于

{111}面的，如表 5 所列。 
综上所述，萤石表面 Ca 质点的断裂键数(未饱和

键数)越多，Ca 质点的反应活性越强，与水分子的作

用越强，表面亲水性越强。 
 
2.5  表面电性 

表面电性的影响因素可分为内因和外因。内因是

指萤石表面离子层结构及各向异性等；外因是萤石所

处的溶液化学环境和测试手段等(AFM、电泳)。 

萤石矿物粉末样的零电点 PZC 在 6.2~10.5 之   
间[18]，这是由于萤石样品所处的溶液条件不同造成

的。BECRAFT 等[19]研究表明，低 pH 溶液中，过剩

的 H+使萤石表面带正电；当 pH 增大至碱性时，OH−

离子在萤石表面形成 Ca(OH)2分子层并使萤石表面带

负电。 
萤石的表面电性存在各向异性。在 pH=2~11 范围

内，萤石{100}面带正电(30mV 左右)[15]，{111}面带负

电(−20 mV 左右)[20]，{110}面的等电点在 pH 为 9.2 左

右[21]，这与 3 个晶面的表面结构有关。在较短的测试

时间内，萤石表面很难达到溶解和解离平衡，因此表

面离子层的结构决定其表面电性。{111}面表层为 F-

层(见图 2(a))，故带负电；{100}面表层为 Ca2+层(见图

2(c))，故荷正电；而{110}面则同时存在 F-和 Ca2+，与

萤石粉末样品的表面电性类似，存在等电点。另外，

矿物晶格畸变、点缺陷、晶格取代等也会引起表面电

性的变化[22]。 
 
2.6  表面吸附性 

油酸(钠)和十二烷基磺酸钠(SDS)是萤石浮选较

常用的两种捕收剂，两种捕收剂在萤石表面的吸附行

为一直是矿物加工及相关领域的研究热点。 

de LEEUW 等[7]借助原子模拟，研究了与油酸具

有同样极性羧酸基团的甲酸在萤石{110}、{111}、{310}
面的吸附行为，发现吸附方式及吸附能存在各向异性，

如表 6 所列。研究表明，脂肪酸类捕收剂的羧酸基团

与矿物表面 Ca 质点可形成 3 种配位方式[23]，分别为

单配位(monodentate)、双配位(bidentate)和桥环配位

(bridged)，如图 5 所示。 
 
表 6  萤石各晶面 Ca 质点与甲酸的作用方式及作用能[8]  

Table 6  Interaction model and energies of methanoic acid 

molecule with different fluorite surfaces[8] 

Fluorite 
 surface 

Interaction 
 model 

Interaction 
energy/(kJ·mol−1)

{111} Bridged −56.3 

{110} Bridged −102.4 

{310} Bidentate −110.9 

 

 
图 5  油酸离子与含钙矿物表面 Ca 质点作用的 3 种构型示

意图[23]  

Fig. 5  Schematic diagrams of different binding conformations 

of oleate with surface calcium atoms[23]: (a) Monodentate; (b) 

Bidentate; (c) Bridged 

 
研究表明，桥环配位构型最稳定，双配位次之，

单配位较不稳定，且相邻两个 Ca 质点间距超过 0.4 nm
时，较难形成桥环配位。{310}面上相邻 Ca 质点间距

为 0.54 和 0.86 nm，甲酸分子的两个 O 只能与一个 Ca
质点形成双配位。{111}面上相邻 Ca 质点间距为 0.385 
nm，{110}面上的为 0.385 和 0.544 nm，甲酸与这两个
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表面上相邻两个 Ca 形成桥环配位。在{111}面上，由

于单位晶胞面积及相邻 Ca 质点距离较小，一个甲酸

分子需要占据两个单位晶胞的面积范围，甲酸分子吸

附层对该表面的覆盖度为 50%，而对{310}面和{110}
面的覆盖度为 100%。 

但是，用甲酸代替油酸，忽略了油酸长碳链的空

间几何效应对羧酸基团与表面 Ca 质点的键合与配位

方式的影响。MIELCZARSKI 等[24]研究表明，油酸离

子与萤石{111}面上的 Ca 质点形成双配位构型较稳

定，与 de LEEUW 等[7]研究得到的甲酸−萤石吸附稳定

构型存在差异。这可能是由于油酸的长疏水碳链对其

羧酸基团与萤石表面 Ca 质点的作用存在一定限制作

用，油酸不如甲酸分子那样可灵活地在矿物表面配位。 
RAI 等[25]利用分子模拟研究了油酸在萤石{111}

面上的自组装单分子吸附层(SAMs)构型，发现油酸单

分子层对萤石表面的覆盖度为 67%，形成的单分子吸

附层疏水性强。LU 等[26]研究发现，在形成单分子吸

附层之前，油酸离子在萤石表面的吸附密度大于在方

解石表面的吸附密度，这与两种矿物常暴露面 Ca2+质

点密度差异有关。萤石常暴露面{111}和{100}面上

Ca2+质点密度分别为 12.9 和 11.1 µmol/m2，而在方解

石{104}面上 Ca 密度仅为 8.24 µmol/m2，表面 Ca 质点

密度越大，油酸的吸附密度越大。因此，油酸作用下

萤石的浮选效果优于方解石的。此外，萤石表面结构

存在缺陷时有利于吸附层的形成[24]。 
MIELCZARSKI 等[27]发现，油酸单分子层在萤石

表面吸收峰为 1536 cm−1 和 1575 cm−1，分别对应双配

位和单配位的吸附形式。当溶液呈酸性时，萤石表面

吸附油酸分子层；当溶液呈碱性时，萤石表面吸附沉

淀的油酸钙层，吸附速度更快，覆盖度更大。

MIELCZARSKI 等[28]还发现，油酸在萤石表面的吸附

是一个动态过程，吸附行为受油酸浓度的影响。当浓

度低于 1×10−5 mol/L 时，油酸分子在萤石表面形成不

超过 1 个统计单分子吸附层；当浓度为 1×10−5~ 
1×10−4 mol/L 时，动态性最突出，油酸分子先形成核

心，接着往三维方向发展长大，形成厚度达到 20 个单

分子层；当浓度超过 1×10−4 mol/L 时，油酸分子在溶

液中形成胶束，吸附行为较弱。SREEDEVI 等[29]计算

不同浓度油酸吸附后萤石表面能的变化。随着油酸浓

度增加，萤石表面活性 Ca2+与油酸发生化学反应生成

油酸钙沉淀，同时吸附造成表面 Ca2+的减少，表面正

电性减弱，萤石等电点随之降低。 
GONZÁLEZ-MARTÍN 等[30]测算表明，天然萤石

的表面能极性分量为 8.09 mJ/m2，SDS 吸附后萤石的

表面能极性分量为 2.00 mJ/m2。表明表面活性剂主要

在萤石表面的活性质点上(主要是 Ca 质点)发生吸附。

BECRAFT 等[31]运用和频共振光谱(SFVS)观察研究表

明，SDS浓度为 3.5×10−4 mol/L时，萤石表面形成 SDS
单分子吸附层；当浓度为 3.5×10−4~1×10−3 mol/L 时，

同时存在单分子和双分子吸附层；当浓度超过 1×10−3 
mol/L 时，以双层吸附为主。 

此外，张英等[32]基于密度泛函理论研究发现，水

化体系中聚丙烯酸钠在萤石最常见暴露面{111}的吸

附能为−293.29 kJ/mol，而在白钨矿{111}面和方解石

常暴露面{104}面的吸附能分别是−133.57 和−178.54 
kJ/mol。可推测，聚丙烯酸钠对萤石的抑制效果最强，

方解石的次之，白钨矿的最弱，与浮选试验结果一致。

可见研究矿物的最常见暴露面性质，可更好地指导浮

选药剂的选择和设计，更准确地解释浮选机理。 
 

3  结论 
 

1) 萤石各晶面的表面原子排布方式及表面断裂

键性质存在各向异性。萤石表面断裂键密度与表面能

呈正比例关系，且决定系数 R2接近 1，表明表面断裂

键密度是影响表面能的关键因素。 
2) 表面断裂键密度可用来预测矿物的解理性质

和常见暴露面。萤石表面断裂键密度越小，表面能越

小，沿该晶面越容易产生解离和断裂。萤石沿{111}
面最容易解理，沿{110}面次之，{111}面是萤石最常

见暴露面。 
3) 表面断裂键密度与表面能影响表面润湿性、吸

附性。表面断裂键密度越大，表面能越大，表面溶解

性越强，表面亲水性越强。此外，制样方法、测试温

度、测试方法对萤石润湿性的测试结果影响较大。 
4) 萤石表面电性的各向异性与表面原子的排布

方式有关。此外，溶液化学环境和测试手段(AFM、电

泳)也会影响表面电性的测试结果。 
5) 萤石表面的 Ca 活性质点密度、Ca 质点的断裂

键数、相邻 Ca 质点间距等差异影响浮选药剂在表面

的吸附行为，矿物常见暴露面的性质可代表矿物的性

质，可深入研究。此外，溶液 pH、药剂浓度等也对吸

附过程有较大影响。 
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A review of anisotropic surface properties of fluorite 
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Abstract: The research progress on anisotropic surface physicochemical properties of fluorite, including surface broken 

bonds, cleavage nature, surface (free) energy, surface charge, wettability and adsorption behavior, was reviewed in this 

work based on the crystal (surface) structure of fluorite. The relationships between crystal structure and surface properties 

were discussed, and the correlations among these surface properties were discussed. The results show that the positive 

relation between surface broken bonds density and surface energy of fluorite is found, and the former can be used to 

predict the cleavage nature and the commonly exposed surfaces. The surface Ca distribution feature and its broken (or 

unsaturated) bonds number can be used to explain the anisotropic surface charging properties, wettability, dissolution and 

adsorption behavior of fluorite. 
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