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КРАТКИЕ СООБЩЕНИЯ

УДК 550.424

А.В. Савенко1, В.С. Савенко2

ИММОБИЛИЗАЦИЯ ФТОРА НА ДОЛОМИТОВОМ 
ГЕОХИМИЧЕСКОМ БАРЬЕРЕ

Экспериментально обоснована возможность использования доломитового геохи-

мического барьера для глубокой очистки от фтора щелочных сточных вод предприятий 

угольной теплоэнергетики. Установлено, что при pH 10,4–10,6 остаточная концентра-

ция фтора соответствует оптимуму для вод питьевого назначения (0,7–0,9 мг/л), тогда 

как при pH >12,0 степень удаления фтора из раствора максимальна и составляет 99,2% 

при остаточной концентрации фтора <0,1 мг/л. Оптимальная остаточная концентрация 

фтора достигается при стехиометрическом избытке доломита над реакционноспособным 

CaO в золошлаках, что позволяет по составу и интенсивности образования последних 

рассчитывать необходимую мощность доломитового барьера.

Ключевые слова: фтор, доломит, иммобилизация, искусственные геохимические 

барьеры.

The possibility of using of dolomitic geochemical barrier to integrated treatment from flu-

orine of the alkaline waste water of coal heating enterprises was experimentally proved. It was 

established that residual fluorine concentration at pH 10,4–10,6 conforms to the optimum for 

drinking water (0,7–0,9 mg/l) whereas degree of fluorine removal from solution at pH >12,0 

is maximal and makes 99,2% at the residual fluorine concentration <0,1 mg/l. The optimum 

residual fluorine concentration is reached at the stoichiometric surplus of dolomite above reactive 

CaO in ashes and slag waste. It allows to calculate necessary capacity of the dolomitic barrier 

on chemical composition and intensity of formation of the last.

Key words: fluorine, dolomite, immobilization, artificial geochemical barriers.
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Введение. Фтор относится к биологически 

активным микроэлементам и способен негативно 

воздействовать на живые организмы (растения, 

микробы и животные) как в случае низкой, так и в 

случае высокой концентрации в окружающей среде 

[Weinstein, Davison, 2004]. Для человека наиболь-

шее значение имеет содержание фтора в питьевой 

воде, обеспечивающей около 70% его поступления 

в организм. Оптимальная концентрация фтора в 

питьевой воде находится в диапазоне 0,7–1,5 мг/л 

[СанПиН, 2002]. При низком содержании фтора 

(<0,1
0,2 мг/л) у человека развивается кариес 

зубов, при высоком содержании (>5 мг/л) возни-

кает флюороз зубов и скелета [Ковальский, 1974; 

Габович, Минх, 1979]. По некоторым данным [Hi-

leman, 1990; Башкин, 2008], потребление большого 

количества фтора приводит к онкологическим 

заболеваниям.

Источниками загрязнения вод фторидами 

могут быть как природные, так и антропогенные 

процессы. Возникновению природных фторидных 

геохимических аномалий способствует сочетание 

двух главных факторов: повышенное содержание 

фтора в горных породах и щелочная реакция во-

дной среды, облегчающая переход фтора из фтор-

содержащих минералов в растворенное состояние. 

Считается, что основная масса антропогенного 

фтора поступает в окружающую среду при произ-

водстве алюминия, а также в результате использо-

вания фосфорных удобрений и фторсодержащих 

веществ при проведении мелиоративных меро-

приятий [Гладушко, 1991]. Высокая концентрация 

фтора обнаружена в прудах-отстойниках городских 

сточных вод с повышенной величиной pH [Савен-

ко и др., 2014]. Мощным источником поступления 

техногенного фтора могут быть золоотвалы пред-

приятий теплоэнергетики, работающих на угле 

[Жариков и др., 2001; Усманова, Усманов, 2010; 

Павлов и др., 2014].

Для дефторирования вод разработаны разные 

методы: осаждение труднорастворимого CaF2, 

соосаждение с гидроксидами магния, алюминия, 

железа и фосфатами кальция, сорбция на неор-

ганических и органических материалах [Клячко, 

Апельцин, 1971; Кульский, 1980; Корабельников 

и др., 1982; Мусалев и др., 1986; Ковальчук и 

др., 1988; Han, Bie, 1992; Han, 1993; Истомин и 

др., 1995; Луцкая и др., 1995; Жулин, 1996]. Эти 
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технологии позволяют добиться необходимой 

степени очистки, однако все они достаточно за-

тратны и нуждаются в специальном оборудовании, 

что накладывает ограничения на их практическое 

применение. Особенно сложно проводить дефто-

рирование очень большого объема сточных вод, 

возникающих, в частности, в производственном 

цикле работающих на угле теплоэнергетических 

предприятий, где используется гидросмыв и об-

разуются огромные площади выщелачиваемых 

поверхностными водами золоотвалов. В таких 

условиях явное преимущество приобретают ис-

кусственные геохимические барьеры на основе 

немодифицированных природных материалов, об-

ладающих высокой поглотительной способностью 

по отношению к растворимому фтору.

Цель работы состояла в экспериментальном 

обосновании возможности использовать доломи-

товый геохимический барьер для дефторирования 

щелочных сточных вод предприятий угольной 

теплоэнергетики.

Материалы и методы исследований. Методи-

ка экспериментов. Из практики дефторирования 

вод известно, что фтор эффективно удаляется из 

раствора в процессе соосаждения с гидроксидом 

магния. Образование твердой фазы Mg(OH)2 про-

исходит в щелочной среде при добавлении в воду 

NaOH или CaO. При низком исходном содер-

жании растворенного магния его концентрацию 

увеличивают внесением MgSO4 или MgCl2 с таким 

расчетом, чтобы добиться требуемой остаточной 

концентрации фтора. Для удаления 1 мг фтора 

необходимо осаждение 2 мг-экв магния, что со-

ответствует массовой доле фтора в гидроксиде 

магния, равной 1,7% [Кульский, 1980].

К характерным особенностям сточных вод 

многих предприятий угольной теплоэнергетики 

относится сильная исходная щелочная реакция 

(до pH 12), обусловленная присутствием в золе 

и шлаке значительного количества СаО. В этих 

условиях магний образует труднорастворимый 

Mg(OH)2, однако относительно низкое содержание 

в золошлаках подвижного магния не позволяет 

достичь существенной иммобилизации раствори-

мого фтора. В силу большого объема сточных вод 

предприятий угольной теплоэнергетики (даже с 

учетом возможности перехода на замкнутый цикл 

водопотребления) внесение добавок растворимых 

солей магния экономически нерентабельно. Реше-

нием этой проблемы может стать использование в 

качестве источника магния доломита CaMg(CO3)2, 

который при взаимодействии со щелочными рас-

творами гидроксида кальция образует карбонат 

кальция и гидроксид магния:

CaMg(CO3)2 + Ca2+ 2OH– = 

 = 2CaCO3 + Mg(OH)2. (1)

Гидроксид магния (брусит) захватывает рас-

творенный фтор, который замещает гидроксил-

ионы в кристаллической решетке, что приводит 

к дефторированию воды.

Для проверки этого предположения были 

выполнены модельные эксперименты. К 100 мл 

раствора NaF, содержащего 9,5 мг F/л, добавляли 

1 г доломита (химический реактив марки х.ч.) и 

вносили разное количество (0–0,5 г) оксида каль-

ция (химический реактив марки х.ч.).

Опыты выдерживали в течение 110 дней при 

периодическом перемешивании несколько раз в 

неделю. По завершении эксперимента пробы от-

фильтровывали через запаренный плотный бумаж-

ный фильтр «синяя лента». В фильтрате определя-

ли величину pH с точностью �0,01, концентрацию 

растворенного фтора с использованием фторид-

ного ионоселективного электрода по методике 

[Савенко, 1986] с относительной погрешностью 

�4%, а также содержание растворенных кальция 

и магния объемным трилонометрическим методом 

с относительной погрешностью ±3%. Повторное 

измерение величины pH, выполненное через 1 год 

после начала эксперимента, показало сходимость с 

данными, полученными через 110 дней, в пределах 

�0,1 pH, что указывает на достижение состояния 

равновесия.

Результаты исследований и их обсуждение. 
Результаты экспериментов, представленные в 

табл. 1, показали, что при увеличении количества 

добавленного CaO наблюдается закономерное 

изменение содержания растворенных кальция и 

магния и ступенчатое повышение pH (рис. 1). 

При увеличении pH с 9,2 до 10,6 удаление фтора 

резко возрастает: с 13,8 до 91,7% (рис. 2). В этом 

диапазоне pH концентрация кальция в растворе 

остается на постоянно низком уровне (0,1–0,5 мг-

экв/л), что свидетельствует о протекании реакции 

(1), при которой происходит расходование до-

Рис. 1. Изменение концентрации растворенных кальция (1), 

магния (2) и величины pH (3) в зависимости от количества 

добавленного CaO
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статочно хорошо растворимого оксида кальция 

(Ca(OH)2). По стехиометрии реакции (1) для 

полного замещения 10 г доломита необходимо 

3,04 г CaO. Начало увеличения pH и концентрации 

растворенного кальция отмечается при внесении 

от 2,5 до 3,5 г/л CaO, что подтверждает вывод о 

замещении доломита на кальцит и брусит. При 

превышении стехиометрической массы навесок 

CaO величина pH и концентрация растворенного 

кальция резко увеличиваются, стремясь к значе-

ниям, равновесным с Ca(OH)2. При этом также 

возрастает степень удаления фтора из раствора, 

которая при pH >12,0 достигает максимальной 

величины 99,2% (рис. 2). Снижение концентра-

ции растворенного фтора при pH >10,6 связано, 

по-видимому, с осаждением дополнительного ко-

личества Mg(OH)2, что обусловлено повышением 

концентрации гидроксил-ионов.

Сделанные заключения согласуются с резуль-

татами термодинамических расчетов. Вычисленная 

по данным табл. 2 константа равновесия реакции 

(1) при 25 	С равна

  

где  и  — активности соответствующих 

растворенных компонентов. Замещение доломита 

кальцитом и бруситом будет осуществляться при 

выполнении условия

  (2)

Т а б л и ц а  2

Свободные энергии образования компонентов системы, 
по [Наумов и др., 1971]

Вещество Фазовое состояние �Gf
0, ккал/моль

CaCO3

кристаллическое

–269,68

Ca(OH)2 –214,39

CaMg(CO3)2 –514,32

Mg(OH)2 –199,23

Ca2+

растворенное
–132,10

ОН– –37,594

Поскольку рассчитанное по данным табл. 2 

произведение растворимости гидроксида кальция 

составляет

в насыщенном растворе Ca(OH)2 произведение 

 в 107,24 раз превышает величину, при кото-

рой происходит образование Mg(OH)2 по реакции 

(1). С помощью неравенства (2) и допустив слабую 

закомплексованность ионов кальция в пресных 

водах [Савенко и др., 1975]

2
2

(2)Ca [Ca ] ,a �
�� �

где �(2) — коэффициент активности свободных 

двухзарядных ионов, вычисленный по полуэм-

пирическому уравнению Девиса для стандартных 

Рис. 2. Зависимость эффективности удаления фтора из рас-

твора от величины pH

Т а б л и ц а  1

Иммобилизация растворенного фтора при взаимодействии доломита с СаО в водной среде

Исходное содержание 
твердых фаз, г/л

Концентрация растворенного 
фтора, мг/л Удаление фтора, 

%
Равновесный 

pH

Равновесные концентрации 
в растворе, мг-экв/л

доломит CaО исходная равновесная Ca Mg

10 0 9,50 8,19 13,8 9,18 0,53 1,61

10 0,25 9,50 6,38 32,8 9,83 0,12 2,48

10 0,5 9,50 2,64 72,2 10,38 0,12 1,56

10 1,5 9,50 0,88 90,7 10,45 0,12 1,47

10 2,5 9,50 0,79 91,7 10,56 0,41 0,89

10 3,5 9,50 0,08 99,2 12,19 10,7 0,05

10 5,0 9,50 0,07 99,2 12,58 39,6 0,00
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Таким образом, доломитовый искусствен-

ный геохимический барьер позволяет снизить 

содержание фтора в большом объеме сточных 

вод до уровня гигиенического оптимума и ниже 

(<0,1 мг/л) с помощью фильтрации щелочных 

известковых вод через слой доломита — широко 

распространенную осадочную горную породу — 

без применения специального оборудования и 

дорогостоящих реагентов.

Заключение. Результаты экспериментального 

моделирования подтверждают возможность ис-

пользования доломитового геохимического барье-

ра для глубокой очистки от фтора щелочных сточ-

ных вод предприятий угольной теплоэнергетики.

При pH 10,4–10,6 остаточная концентрация 

фтора соответствует оптимуму для вод питьевого 

назначения (0,7–0,9 мг/л). При pH >12,0 степень 

удаления фтора из раствора максимальна и состав-

ляет 99,2% при остаточной концентрации фтора 

<0,1 мг/л. Оптимальная остаточная концентрация 

фтора достигается при стехиометрическом избытке 

доломита над реакционноспособным CaO в золош-

лаках, что позволяет по составу и интенсивности 

образования последних рассчитывать необходимую 

мощность доломитового барьера.
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