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Аннотация. Постановка задачи (актуальность работы). Весьма близкие свойства флюорита и кальцита 

определяют сложность их флотационного разделения при обогащении средне- и высококарбонатных флюори-

товых руд. Химическое сродство флюорита и кальцита, обусловленное наличием в узлах кристаллической ре-

шетки минералов катионов Са
2+

, определяет их физико-химические характеристики, ограничивает эффектив-

ность селективного флотационного разделения этих минералов и требуют новых подходов совершенствования 

реагентных режимов. Цель работы. Определение адсорбционных центров в структурах флюорита и кальцита 

для изыскания селективно действующих реагентов при обогащении труднообогатимых флюоритовых руд. Ис-

пользуемые методы. Результаты получены с использованием программного комплекса Materials Studio в мо-

дуле Forcite Plus, метода Charge Equilibration (QEQ) для расчѐта зарядов на атомах кальцийсодержащих минера-

лов, метода Эвальда для вычисления кулоновских взаимодействий. Новизна. Впервые в работе представлен 

сравнительный анализ реакционной способности поверхности флюорита и кальцита через изучение по Малли-

кену распределения атомных зарядов и оценки влияния электронных заселенностей для связи Са — Х (где Х — 

F, О, С) при изучении свойств кристаллических решеток разделяемых минералов. Результат. Путем молеку-

лярно-динамического моделирования выявлены активные хемосорбционные центры флюорита и кальцита, 

представленные атомами Ca с общим зарядом, соответственно равным 1,41 e – для флюорита и 1.45 e – для 

кальцита. Установлено, что контрастность флотационного разделения между флюоритом и кальцитом практи-

чески отсутствует и может быть достигнута подбором современных флотационных реагентов с заранее задан-

ными свойствами, определѐнными молекулярно-динамическими расчѐтами реакционной способности извлекае-

мого ценного компонента флюорита. Практическая значимость. Повышение селективности флотации трудно-

обогатимых флюоритовых руд достигается применением предварительной дезактивации кальцита в начале 

технологического цикла при последующей флотации активированного флюорита. 

Ключевые слова: кристаллическая решетка, флюорит, кальцит, заряд по Малликену, флотация, смачивае-

мость, моделирование 
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Abstract. Problem Statement (Relevance). The similar properties of fluorite and calcite make their flotation separation 

difficult during the beneficiation of medium- and high-carbonate fluorite ores. The chemical affinity between fluorite 

and calcite, resulting from the presence of Ca²⁺ cations in the crystal lattice nodes of both minerals, determines their 

physical and chemical characteristics, limits the efficiency of their selective flotation separation, and necessitates new 

approaches to improving reagent regimes. Objectives. The research is aimed at identifying adsorption centers in the 

structures of fluorite and calcite for the development of selectively acting reagents in the beneficiation of refractory 

fluorite ores. Methods Applied. The results were obtained using the Materials Studio software package (Forcite Plus 

module), the Charge Equilibration (QEQ) method for calculating atomic charges in calcium-bearing minerals, and the 

Ewald method for evaluating Coulombic interactions. Originality. For the first time, a comparative analysis of the sur-

face reactivity of fluorite and calcite is presented based on the study of Mulliken atomic charge distribution and the as-

sessment of electron population effects on Ca-X bonds (where X is F, O, C) in the crystal lattices of the minerals under 

separation. Result. Molecular dynamic modeling identified active chemisorption centers in fluorite and calcite, repre-

sented by Ca atoms with total charges of 1.41 e for fluorite and 1.45 e for calcite, respectively. It was established that 

the contrast in flotation separation between fluorite and calcite is practically absent and can be achieved only through 

the selection of modern flotation reagents with predetermined properties identified by molecular dynamic calculations 

of the reactivity of the valuable fluorite component. Practical Relevance. Improved selectivity in the flotation of re-

fractory fluorite ores can be achieved by preliminary deactivation of calcite at the beginning of the processing cycle, 

followed by flotation of activated fluorite. 
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Введение 

Флюорит (плавиковый шпат), согласно распоря-
жению Правительства Российской Федерации от 
30.08.2022 № 2473-р, входит в перечень основных 
видов стратегического минерального сырья, а распо-
ряжением Правительства Российской Федерации 
№ 939-р от 16.04.2024 он внесѐн в перечень дефицит-
ных видов твѐрдых полезных ископаемых. В соответ-
ствии со Стратегией развития минерально-сырьевой 
базы до 2050 года, утверждѐнной распоряжением 
Правительства Российской Федерации от 11.07.2024 
№ 1838-р, флюорит относится к третьей группе по-
лезных ископаемых по степени обеспеченности по-
требностей национальной экономики и необходимого 
экспорта запасами минерального сырья (с учѐтом 
геологических перспектив наращивания минерально-
сырьевой базы), внутреннее потребление которых в 
существенной степени обеспечивается импортом [1]. 

Российская сырьевая база флюоритовых руд зна-
чительна, однако для гарантированного обеспечения 

потребностей российской промышленности в данном 
сырье необходимо совершенствовать технологии 
обогащения. Анализ практики обогащения флюори-
товых руд показал, что в результате истощения лег-
кообогатимых руд в переработку вовлекаются труд-
нообогатимые карбонатно-флюоритовые руды со 
средним и низким флюорито-карбонатным модулем 
[1]. Флотация является основным методом обогаще-
ния таких руд и единственным способом получения 
высококачественных флюоритовых концентратов, 
содержащих 92-97% флюорита, которые необходимы 
в химической, металлургической и других отраслях 
промышленности. Однако близкие свойства флюори-
та и кальцита определяют сложность их флотацион-
ного разделения и обусловливают неудовлетвори-
тельные показатели процесса флотации.  

С целью совершенствования технологии обогаще-
ния средне- и высококарбонатных флюоритовых руд и 
получения высококачественных флюоритовых концен-
тратов на протяжении последних лет проводились прак-
тические изыскания [2]. В работах Л.А. Киенко, Л.А. 
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Саматовой, О. В. Вороновой предприняты попытки 
флотации тонковкрапленных карбонатно-флюоритовых 
руд без подогрева пульпы с использованием комбинаций 
жирнокислотных собирателей различных по составу и 
строению углеводородного радикала в сочетании с фто-
ридом натрия. Также предложено использование компо-
зиций модификаторов, состоящих из фторидов натрия и 
смесей на основе аммонийно-фтористых солей с лигно-
сульфонатами. Ими же было изучено влияние ультра-
звуковой обработки пульпы на селективность флотации 
при обогащении карбонатно-флюоритовых руд [3-7]. 
Авторы изобретения [8] предложили применение моди-
фицированного жирнокислотного собирателя с целью 
повышения селективности флотации и технологических 
показателей обогащения. В работе [9] показаны пути 
повышения эффективности рудоподготовки труднообо-
гатимых флюоритовых руд, которые достигаются в по-
лучении узкоклассифицированного неошламованного  
дробленого продукта перед измельчением и/или обога-
щением, а также повышении производительности дроб-
ления и сокращении затрат электроэнергии на рудопод-
готовку, а в работе [10] предприняты попытки интенси-
фикации процесса флотации тонких частиц путем при-
менения электролизной обработки жидкой фазы пуль-
пы. Однако обзор литературных данных показал, что до 
настоящего времени исследования и научные изыскания 
по совершенствованию и разработке технологии обога-
щения труднообогатимых флюоритовых руд с низким 
флюорито-карбонатным модулем носят фрагментный 
характер.  

Труднообогатимость флюоритового сырья, связан-
ная прежде всего с близкими свойствами кальцийсо-
держащих минералов, требует исследований в рамках 
прогнозной оценки особенностей кристаллических ре-
шеток флюорита и кальцита. Актуальность проблемати-
ки нацелена на выявление реакционных центров в 
структурах данных кристаллов, способных участвовать 
в химических реакциях для избирательной флотации 
флюорита и дезактивации кальцита. Из анализа литера-
турных данных установлено, что предпринимались по-
пытки молекулярного моделирования для выбора селек-
тивных собирателей для флотации флюорита, однако 
при этом не учитывалось влияние сродства флюорита и 
кальцита [11]. Контрастность флотационного разделе-
ния между флюоритом и кальцитом практически отсут-
ствует, что указывает на применение предварительной 
дезактивации кальцита в начале технологического цик-
ла и последующую флотацию активированного флюо-
рита. Изыскание реагента-собирателя, содержащего в 
своем составе молекулы, селективно хемоадсорбирую-
щиеся на поверхности флюорита, требует применения 
принципа «структура – свойство/активность – свой-
ство», что позволяет квалифицированно выбирать фло-
тационные реагенты с заранее заданными свойствами, 
определѐнными в зависимости от квантово-химических, 
физико-химических и структурных параметров реакци-
онной способности извлекаемого ценного компонента 
[12, 13]. 

Теория, материалы и методы исследования 

Необходимость углубленного изучения свойств 

кристаллических решеток флюорита и кальцита обу-

словлена близостью флотационных свойств данных 

минералов и трудностью их разделения в процессе 

флотации. Для исследований кристаллических струк-

тур флюорита и кальцита применен метод молеку-

лярно-динамического моделирования, позволяющий 

описать электронные структуры кристаллов и заня-

тость молекулярных орбиталей. 

Флюорит – кальцийсодержащий минерал с хи-

мической формулой CaF2, относится к кубической 

сингонии (рис. 1). В его структуре восемь атомов 

фтора образуют кубическую упаковку вокруг атома 

кальция, формируя кубическую плотную упаковку. 

Атом Ca
2+

 связан с ионами F⁻ в восьмикоординаци-

онной структуре, тогда как каждый ион F⁻ образует 

тетраэдрическую четырѐхкоординационную связь с 

соседними четырьмя атомами Ca [14]. 

 

Рис. 1. Кристаллическая решетка флюорита 

Fig. 1. Crystal lattice of fluorite 

Кальцит представляет собой карбонатный минерал 

с химической формулой CaCO₃, относящийся к ромби-

ческой сингонии (рис. 2). В его молекулярной формуле 

присутствуют ионы Ca
2+

 и CO3
2-

. Как видно из рис. 2, 

атомы в кристаллической решѐтке кальцита подчиняют-

ся принципу плотнейшей упаковки: атомы Ca занимают 

междоузлия решѐтки, а ионы CO3
2-

 образуют гексаго-

нальную плотную упаковку вокруг них. Из анализа эле-

ментарной ячейки кальцита видно, что атом Ca форми-

рует шестикоординационную структуру с атомами O из 

окружающих ионов CO3
2-

 [14]. 

  

Рис. 2. Кристаллическая решетка кальцита 

Fig. 2. Crystal lattice of calcite 
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Согласно литературным данным, плоскость спай-

ности {104} кальцита является наиболее стабильной, 

поэтому для исследования была выбрана именно эта 

плоскость. Для флюорита наиболее стабильной счи-

тается плоскость спайности {111}, следовательно, 

объектом исследования стала плоскость {111}. По-

верхностные модели минералов, построенные на ос-

нове этих стабильных плоскостей, представлены на 

рис. 3. Обе модели созданы из оптимизированных 

кристаллических структур минералов, при этом в ка-

честве объекта исследования использовались круп-

ные суперъячейки. 

Полученные результаты и их обсуждение 

Для описания группировок энергетических уров-

ней электронов в кристаллах определены оптимизи-

рованные зонные структуры и плотности состояний, 

которые представлены на рис. 4. Расчѐтная ширина 

запрещѐнной зоны для кальцита составляет 4,966 эВ, 

что характерно для полупроводника. У флюорита 

ширина зоны выше и составляет 7,049 эВ, что за-

трудняет электронные переходы. В обоих минералах 

металлические ионы представлены атомами Ca, взаи-

модействия которого с окружающими атомами отра-

жены на графиках плотности состояний (см. рис. 4). 

 

Рис. 3. Суперъячейки минеральной поверхности: а – кальцит; б – флюорит  

Fig. 3. Supercells of mineral surfaces: а is calcite; б is fluorite 

 

Рис. 4. Карта зон минеральной ячейки и плотности состояний: а, в – кальцит; б, г – флюорит 

Fig. 4. Mineral cell zone and state density map: а, в  are calcite; б, г  are fluorite 

а б 

а 

в 

б 

г 
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Из анализа рис. 4 видно, что вблизи уровня Ферми 

доминируют p-орбитали неметаллов (O и F). На гра-

фике плотности состояний Ca — O для кальцита (рис. 

4, в) основные взаимодействия сосредоточены в диа-

пазоне от -4 до 1 эВ. Глубокие энергетические уровни 

преимущественно соответствуют 3d-орбиталям Ca. 

Поскольку эти уровни расположены глубоко, их ак-

тивность относительно низка. Кроме того, в интервале 

от 1 до 4 эВ наблюдается явление расщепления энерге-

тических уровней. В энергетическом диапазоне от  

-3 до 1 эВ преимущественно происходит взаимодей-

ствие 2p-орбиталей O с 3s- и 3d-орбиталями Ca. В глу-

боком энергетическом диапазоне от -7 до -5 эВ для 

связи Ca — O в кальците в основном наблюдается вза-

имодействие 2s-орбиталей O с 3d-орбиталями Ca.  

В высокоэнергетическом диапазоне от 5 до 10 эВ до-

минирует взаимодействие 3d-орбиталей Ca с  

2p-орбиталями O, при этом пики 3d-орбиталей Ca 

имеют большую амплитуду, что указывает на высокую 

концентрацию электронов на этих орбиталях.  

Во флюорите основные взаимодействия связаны 

со связью Ca — F (рис. 4, г). Вблизи уровня Ферми 

преимущественно наблюдается взаимодействие 3s- и 

3d-орбиталей атомов Ca с 2p-орбиталями F. В интер-

вале от 1 до 7 эВ присутствует явление расщепления 

уровней, причѐм по сравнению с кальцитом это рас-

щепление выражено значительно сильнее. В глубо-

ком энергетическом диапазоне от 8 до 12 эВ проис-

ходит гибридизация 3d-орбиталей Ca, p-орбиталей F 

и 3s-орбиталей Ca. На глубоких уровнях преимуще-

ственно присутствуют 3d-орбитали Ca, причѐм они, 

аналогично кальциту, демонстрируют высокие пики.  

Следовательно, в обоих кристаллах основные 

взаимодействия связаны с 3d- и 3s-орбиталями Ca и 

неметаллическими атомами. 

Проведен анализ распределения зарядов по Мал-

ликену для поверхностных атомов кальцита и флюо-

рита. Из таблицы видно, что на d-орбиталях атомов 

Ca на поверхности кальцита и флюорита присутству-

ют электроны. Общий заряд атомов Ca на поверхно-

сти кальцита составляет 1,45e, на поверхности флюо-

рита — 1,41e. Поскольку заряд атомов Ca на поверх-

ности кальцита больше, чем на поверхности флюори-

та, считается, что поверхностные атомы Ca в кальци-

те обладают  большим положительным зарядом, что 

повышает вероятность их взаимодействия с молеку-

лами реагентов. Атомы O на поверхности кальцита 

имеют отрицательный заряд, равный -0,75e, который 

преимущественно локализован на p-орбиталях. Ато-

мы F на поверхности флюорита имеют заряд, равный 

-0,71e, также сосредоточенный на p-орбиталях. Зна-

чения отрицательного заряда О на флюорите не-

сколько ниже, чем на кальците, что указывает на его 

меньшую реакционную способность. 

В элементарной ячейке кальцита электронная за-

селенность по Малликену для связей C — O состав-

ляет -0,83 и -0,84, для связи O — O -0,21, а для связи 

Ca — O -0,11. Среди них наибольшая заселенность 

наблюдается для связей C — O, что указывает на 

сильное ковалентное взаимодействие. Ковалентный 

характер связи Ca — O отсутствует, а отрицательное 

значение заселенности для связи O — O, равное -0,21 

означает, что эта связь соответствует антисвязываю-

щей орбитали и характеризуется слабым взаимодей-

ствием. 

Таблица. Заряд по Малликену поверхностных атомов 

минералов 

T a b l e .  Mulliken charges of surface atoms  

in the minerals 

Тип Атом s p d Итого Заряд/e 

Кальцит Ca 2,12 6,00 0,42 8,54 1,45 

O 1,81 4,94 0,00 6,75 -0,75 

C 0,85 2,38 0,00 3,23 0,77 

Флюорит Ca 2,13 6,00 0,46 8,59 1,41 

F 1,91 5,74 0,00 7,71 -0,71 

 

Во флюорите  электронная заселенность по Мал-

ликену для связи Ca — F составляет  -0,08, а для свя-

зи F — F  -0,03. Из чего следует, что характер связи 

Ca — F слабый, причѐм значительно слабее по срав-

нению со связью Ca — O в кальците. Кроме того, от-

рицательные значения заселенностей для связей  

F — F и O — O (-0,03 и -0,21соответственно) под-

тверждают их антисвязывающую природу. Таким 

образом, среди изученных минералов ковалентный 

характер связи наблюдается для связи О — O –  

(-0,21) в кальците, за которой следует ионная связь  

Ca — О, а в молекуле флюорита более слабая связь  

F — F (-0,03) предшествует ионной связи Ca — F. 

Для оценки смачиваемости поверхности исследу-

емых минералов методом молекулярно-

динамического моделирования были получены про-

фили относительной концентрации молекул воды 

вдоль вертикального направления к поверхностям 

кальцита {104} и флюорита {111}. Эти данные харак-

теризуют адсорбционные особенности воды на по-

верхностях минералов, а изменение гидрофильности 

поверхности оценивается через относительную кон-

центрацию молекул воды в гидратной плѐнке. Моле-

кулярно-динамическое моделирование структур 

кальцийсодержащих минералов проводилось с при-

менением Forcite Plus программного комплекса 

Materials Studio с использованием: силового поля 

Universal, метода QEQ для расчѐта зарядов, метода 

Эвальда для вычисления кулоновских взаимодей-

ствий. Полученные результаты были проанализиро-

ваны с помощью функции радиального распределе-

ния (RDF) для определения структуры адсорбции 

воды на поверхности минералов. 

Для количественного сравнения распределения 

молекул воды на поверхностях кальцита {104} и 

флюорита {111} были рассчитаны зависимости отно-

сительной концентрации молекул воды от расстояния 

вдоль вертикальной оси (рис. 5). 
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Рис. 5. Вычислительные модели воды с поверхностью кальцита (а) и поверхностью флюорита  (б), радиальная 

функция распределения  атома O в воде с поверхностями кальцита и флюорита на расстоянии  (в) 

Fig. 5. Computational models of water with the calcite surface (а) and the fluorite surface (б); radial distribution 

function of the oxygen atom in water with calcite and fluorite surfaces at distance  (в) 

Результаты исследований (рис. 5, а, б) показыва-

ют, что на обеих поверхностях чѐтко наблюдаются 

многослойные структуры гидратной оболочки воды, 

подтверждающие формирование выраженных гид-

ратных плѐнок. Согласно результатам на рис. 5, в, 

определено, что первый пик атомов кислорода воды 

для кальцита расположен на расстоянии 0,38 нм от 

поверхности, тогда как для флюорита – на расстоянии 

0,43 нм. Кроме того, молекулы воды равномерно рас-

пределены за пределами ~0,4 нм от поверхности ми-

нералов, что указывает на отсутствие адсорбции. Эти 

результаты свидетельствуют, что расстояние между 

атомами кислорода воды и поверхностью минералов 

практически одинаково, то есть кальцит и флюорит 

обладают схожей смачиваемостью, что не способ-

ствует флотационному разделению этих минералов. 

Заключение 

Исследованы кристаллические структуры каль-

цийсодержащих минералов путем молекулярно-

динамического моделирования и доказано химиче-

ское сродство флюорита и кальцита, обуславливаю-

щее отсутствие их селективного флотационного раз-

деления. Выявлено наличие хемосорбционных цен-

тров у флюорита и кальцита – катионы Са
2+

, способ-

ные активно взаимодействовать с реакционными цен-

трами молекул флотационных реагентов. В частно-

сти, из анализа диаграмм плотности состояний по-

верхностей двух минералов видно, что на поверхно-

стях кальцита и флюорита основное взаимодействие 

возможно между атомами Ca и неметаллами Х (где Х 

— F, О, С). На поверхности кальцита вблизи уровня 

Ферми наблюдается гибридизация p-орбиталей O 

с 3d-орбиталями Ca, пересекающая уровень Ферми. В 

энергетическом диапазоне от 4 до 5 эВ доминирует 

антисвязывающее взаимодействие 3d-орбиталей Ca и 

2p-орбиталей O.  

При изучении плотности состояний структуры 

кальцита чѐтко видно, что локализация плотности 

состояний для связи Ca — O на поверхности значи-

тельно возрастает, следовательно, реакционная спо-

собность поверхности увеличивается, что облегчает 

взаимодействие с молекулами реагентов. На поверх-

ности флюорита взаимодействие атомов Ca с F пре-

имущественно происходит в диапазоне -3–1 эВ, где 

наблюдается гибридизация 3d-орбиталей Ca с  

p-орбиталями F. Однако это взаимодействие суще-

ственно слабее. Кроме того, концентрация электронов 

вблизи уровня Ферми у флюорита значительно ниже, 

чем у кальцита. В диапазоне от -3 до 1 эВ флюорит 

демонстрирует положительные значения, поэтому 

реакционная способность кальция флюорита заметно 

уступает Ca в кальците. 

Анализ заселенностей связей по Малликену пока-

зал, что в кальците значительная электронная засе-

ленность наблюдается для связи C — O, далее для 

связи Ca — O, что указывает на сильное ковалентное 

взаимодействие между ними. Во флюорите характер 

связи Ca — F слабый, причѐм значительно слабее по 

сравнению со связью Ca — O в кальците.  

Моделированием взаимодействия молекул воды с 

поверхностью кальцийсодержащих минералов для 

оценки смачиваемости поверхности было установле-

но, что кальцит и флюорит обладают схожей смачива-

емостью, что затрудняет их флотационное разделе-

ние. 

Создать контрастность разделения кальцийсодер-

жащих минералов при наличии однотипных актив-

а 

б 

в 
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ных центров взаимодействия с молекулами реагентов 

и практически одинаковой смачивостью поверхности 

кальцита и флюорита не представляется возможным. 

Для создания условий избирательной флотации мине-

ральных частиц флюорита от кальцита необходимо 

последний первоначально убрать из зеркала флота-

ции. 

Таким образом, выявленное химическое сродство 

флюорита и кальцита, обусловленное наличием в уз-

лах кристаллической решетки минералов катионов 

Са
2+

, определяет их физико-химические характери-

стики поверхности разделяемых минеральных частиц. 

Молекулярно-динамическими расчѐтами доказано, что 

избирательное флотационное разделение между флю-

оритом и кальцитом практически отсутствует и может 

быть достигнуто путем предварительной дезактива-

ции кальцита в начале технологического цикла при 

последующей флотации активированного флюорита 

подбором современных флотационных реагентов с 

заранее заданными свойствами, определѐнными реак-

ционной способностью извлекаемого ценного компо-

нента флюорита. 
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