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В данной статье предложены в зависимости от 
требуемой степени очистки сточных вод от соединений 
фтора  различнык мые методы обезвреживания: 
реагентные, ионный обмен, электродиализ, сорбция на 
оксиде алюминия или железа т.к. недостаток фтора в 
воде в той же мере, что и его избыточное содержание 
оказывает неблагоприятное воздействие на организм 
человека. 

In this article various methods of neutralization are 
offered depending on demanded extent of sewage sanitation 
from compounds of fluorine: reagent, an ionic exchange, an 
electrodialysis, a sorbtion on aluminum or iron oxide as a lack 
of fluorine of water as well as its superfluous content has an 
adverse effect on a human organism. 

В настоящее время очистка сточных вод про-
мышленных предприятий является актуальной 
экологической проблемой. Естественные и искус-
ственные водоемы интенсивно загрязняются сбро-
сами различных отраслей промышленности, остро 
ощущается недостаток чистой воды во многих 
промышленных регионах Казахстана, т. к. промыш-
ленные стоки загрязняют не только поверхностные, 
но и подземные воды. 

Фториды как загрязнение промышленных сточ-
ных вод встречаются в стоках, сбрасываемых титано-
магниевыми заводами, предприятиями редкометал-
лической промышленности и производствами, сопут-
ствующими цветной металлургии, например произ-
водством суперфосфата. Концентрации фторидов в 
сточных водах колеблются в весьма широких преде-
лах: от 1-2 до 75 мг/л для титаномагниевьтх заводов. 
от 450 ло 900 мг/л для предприятий редкометал-
лической промышленности и достигают 190000 мг/л в 
сточных водах суперфосфатного производства [1]. 

Определение малых количеств фторидов в 
сточных и питьевых водах имеет очень большое 
значение. При содержании в воде фторидов в концен-
трации, превышающей 1,2 мг/л, у детей, употреб-
ляющих эту воду для питья, появляется болезнь зубов 
- "крапчатая зубная эмаль", с другой же стороны, пол-
ное отсутствие фторидов в питьевой воде также недо-

пустимо, так как постоянное употребление такой 
воды способствует возникновению и развитию кари-
оза зубов [2]. 

Недостаток фтора в воде в той же мере, что и его 
избыточное содержание оказывает неблагоприятное 
воздействие на организм человека. Оптимальное со-
держание фтора в воде питьевого качества составляет 
0,7 -1,5 мг/л [3]. 

Фтор в сточных водах находится обычно в виде 
фтористоводородной (НF) и кремнефтористоводо-
родной (Н2SiFб) кислот и их солей. 

В зависимости от требуемой степени очистки 
сточных вод от соединений фтора предложены раз-
личные методы обезвреживания: реагентные, ионный 
обмен, электродиализ, сорбция на оксиде алюминия 
или железа. Значительные количества удаляют, пере-
водя фтор в малорастворимые соединения, например 
в СаF2. 

Реагентные методы очистки. Принцип химичес-
кой очистки сточных вод от фторидов (F-) основан, 
как и большинство химических методов, на связыва-
нии их в труднорастворимые соединения (СаF2): 

 
Nа2 SiF6 + СаСОз →СаSiF6 + Na2CO3 
СаSiF6+ 2СаСO3 → ЗСаF2↓ +SiO2↓ + 2С02↓ 
2НF + СаСОз →СаF2↓ + СO2↑ + Н2O 
или 
Na2SiF6 + Са(ОН)2→ СаSiF6 + 2NаОН 
Nа2Siрб + ЗСа(ОН)2 →ЗСаF2↓+ SiO2 + 2Н2O + 2NаОН 
СаSiF6 + 2Са(ОН)2 →ЗСаF2↓ + SiO 2 + 2Н2O 
2НF + Са(ОН)2       →СаF2↓ + 2Н2O 

 
В результате этих реакций соединения фтора 

переходят в труднорастворимый фторид кальция 
(ПРСаF2

- 4·10-11), растворимость которого в воде при 
20°С составляет около 16 мг/л [4]. 

На рисунке 1 представлен график зависимости 
остаточной концентрации фторидов от избытка 
ионов Са2+ в растворе. Начальная концентрация 
фторидов принята равной 50 мг/лF . 
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Рис. 1. Зависимость остаточной концентрации фторидов от  

избытка ионов Са2+ в растворе 

 
Кривая зависимости остаточной концентрации 

фторидов от избытка ионов Са2+ в растворе пока-
зывает, что при очистке сточных вод от фторидов 
осаждением их в виде фторида кальция минима-льная 
возможная остаточная концентрация F в очищенной 
воде составит 8 - 9 мг/л при избытке ионов Са2+ более 
20% от теоретически необходимого их количества. 
При меньшем содержании избытка кальция остаточ-
ная концентрация фторидов увеличивается. 

По существующим предельно допустимым сани-
тарным нормам концентрация фторидов в водоемах 
должна составлять 1,5 мг/л, следовательно, очищен-
ная осаждением фторида кальция вода должна быть 
разбавлена в водоеме не менее, чем в 5,3 раза. Поэто-
му в тех редких случаях, когда мощность водоема, в 
который сбрасывают очищенные этим способом от 
фторидов сточные воды, не обеспечивает указанного 
разбавления, их приходится подвергать доочистке от 
остаточной концентрации F-. 

Основная реакция осаждения фторида кальция: 
Са2 + 2F→ СаF2↓. 
Из нее следует, что в качестве реагента можно 

применять известковое молоко, обожженный доло-
мит и другие соединения, дающие в раствор катионы 
Са2+. 

Очистка сточных вод от фторидов известью про-
исходит сравнительно легко при большой концентра-
ции F-, труднее при меньшей и совсем невозможна, 
если концентрация фторидов в воде менее 8 - 20 мг/л. 

Для нейтрализации фторсодержащих сточных 
вод предложены и другие реагенты: нефелин (при-
родный алюмосиликат натрия и калия), известковое 
молоко, сульфат алюминия, колчеданный огарок, 
суперфосфат или фосфат натрия. Однако промыш-
ленного применения эти реагенты не получили. 

Обезвреживание электрохимическим мето-
лом. Исследования по электрохимическому обезвре-
живанию фторсодержащих сточных вод проводили в 
3-камерном электродиализаторе, оборудованном пла-

тиновым анодом и никелевым катодом, а также 
селективными мембранами - анионообменной на 
основе анионита марки ЭДЭ-10П и катионообменной 
на основе катеонита марки КУ-2. 

После прохождения 0,62 А-ч электричества 
(115% от теоретически необходимого) количество 
фтора снизилось с 720 до 1,4 мг/л, значение рН - с 7,4 
до 6,2. 

Использование многокамерного электродиали-
затора фильтр-прессного типа для очистки сточных 
вод, содержащих 2-7 г/л фтора, обеспечивает сниже-
ние концентрации фтора в воде до 150 мг/л с выхо-
дом по току 92% в камерах обессоливания и концен-
трирования. Продуктом камер концентриро-вания 
(после кристаллизации, фильтрования и сушки) яв-
ляется твердая соль, содержащая 98% Nа2SiF6. 

Последующая ионитная доочистка позволяет 
снизить концентрацию ионов фтора в воде до 5 мг/л. 

Обезвреживание методом ионного обмена. Ме-
тод ионного обмена целесообразно применять для 
очистки сточных вод, содержащих небольшие 
количества ионов фтора. 

Наибольшей емкостью по фтору обладает анион-
нг АВ-16г (до 56 мг-экв/л). Однако регенерация анио-
нита протекает успешно в случае применения анио-
нитг марки ЭДЭ-10П. В качестве регенерирующих 
растворов используют водные растворы NaОН, 
Nа2СО3, NН4ОН. Лучшей регенерирующей способ-
ностью обладает 2-3%-ный раствор NаОН. После 
регенерации анионита раствор, содержащий 2-3% 
NaF, может быть использован для получения солей 
фтора. Положительные результаты дало применение 
для регенерации анионита 10% раствора Na2С03. 

Схема установки обезвреживания фторсодержа-
щих сточных вод нейтрализацией с последующим 
ионным обменом приведена на рисунке 2. 

Представленная схема обеспечивает высокоэф-
фективную очистку сточных вод от соединений 
фтора. 
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Рис. 2. Схема установки обезвреживания фторсодержащих сточных вод:  

1 - нейтрализатор; 2 - отстойник; 3 - колонна с анионитом. 
 

Доочистка другими методами. Установлена 
возможность доочистки сточных вод от ионов фтора 
с помощью зернистого активного оксида алюминия. 
Последний является в данном случае анионитом, из-
бирательно обменивающим ионы 8O4

2- и ОН-, кото-
рыми он заряжен при регенерации, на ионы F-. 
Рабочая емкость сорбента по фтору принимается 
равной  900-1000 г фтора на 1 м3 набухшего сорбента. 
Регенерацию сорбента рекомендуется проводить 1-
1,5% раствором А12(804)3. Данный метод позволяет 
снижать содержание ионов фтора в воде до требуе-
мых норм. 

Выделить фтор из воды можно, соосаждая его с 
гидроксидами алюминия или магния, образующи-
мися при обработке воды солями алюминия или маг-
ния. При обесфторивании воды (рН = 5:5,5) расход 
А1,(SO4)3 на снижение содержания фтора с 5 до 1 
мг/л составляет 40 - 50 мг на 1 мг удаленного фтора 
[6]. 

Очень хорошие результаты доочистки получают-
ся при коагулировании свежеосажденным фосфатом 
алюминия в момент его образования:  
2На2НР04 + А12 (SO4)З →2АlРO4↓ + 2Nа2S04 + Н2SO4. 

Этот осадок фосфата алюминия сорбирует из 
воды фториды. 

Указанный метод применим только для доочис-
тки сточных вод от фторидов, когда концентрация их 
не превышает 10-20 мг/л, в противном случае, вместо 
10- кратной дозы коагулянта следует брать 100-крат-
ную. Поэтому при содержании фторидов свыше 20 
мг/л сточную воду обрабатывают известковым моло-
ком для осаждения основного количества фторидов в 
виде фторида кальция и уже после этого (при необхо-
димости) доочищают коагулированием. 

Второй способ доочистки фторсодержащих сточ-
ных вод фосфатами основан на образовании трудно-
растворимого соединения типа апатита Са5F (Р04)3 по 
реакции 

3НРO + 5Са2+ + ЗОН' + Р" —> Са5Р (Р04)з! + ЗН20 

В качестве реагентов можно использовать как 
10%- ный раствор двухосновного фосфорнокислого 

натрия Nа,НРO4·2Н,0, так и 10%-ный раствор супер-
фосфата. 

Таким образом, наиболее часто применяемым 
реагентом для очистки сточных вод практически от 
всех примесей является известь, которая исполь-
зуется самостоятельно, либо в смеси с другими реа-
гентами. 

Однако, в последнее время многие исследова ели 
предлагают использовать различные кальций содер-
жащие материалы, либо смеси оксидов кальция и 
алюминия, или сочетание смесей солеи кальция и 
алюминия, кальция и железа. 

Для практического снижения содержания фтора 
до 0,7-1,5 мг/дм3 наиболее эффективны методы, 
основанные на способности фтора к комплекс обра-
зованию, а также к гидролизу с поливалентными 
ионами металлов с последующей сорбцией на повер-
хности нерастворимой части неорганических мате-
риалов. 

В сточных водах фтор присутствует в виде SiF6
2- 

т.к в воде всегда присутствует большое количество 
SiO2. Достаточно весовое соотношение в воде Si/ 
F=0,245, при котором F- связывается в виде кремнеф- 
торидного комплексного иона SiP6

2- Повышенное со-
держание F- в сточных водах обуславливается реак-
цией: 

Si =2F-+SiF4 

Установлено, что в отсутствии ионов SiF2- 
эффект очистки высокий. При незначительном его 
содержании снижается рН среды, что снижает извле-
чение фтора из воды. Фтор удаляется продуктами 
гидролиза ионами алюминия и железа. Присутствие 
их в воде способствует выводу фтора. Протекание 
реакций с образованием устойчивых комплексных 
анионов состава AlFп

3-п, FeFn
3-n (n = 4,5,6) возможно 

только при наличии в растворе Н4SiO4. 
Таким образом, процесс очистки вод от ионов 

фтора протекает по следующим реакциям: с феррит-
ами кальция:  
х СаО·уFе2O3 +[2х + 6у]НF = хСаF2↓ + 2уFеF3 + 
(х+Зу)Н2O  
СаО·Fе2O3 + 8НF = СаF2↓+ 2FеF3↓+ 4Н2O  
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2СаО·Fе2O3+10НF=2СаF2↓+2FеF3↓+5Н2O с силиката-
ми кальция: 
хСаО · уSiO2 + 2х НF = х СаF2↓ + у SiO2+ х Н20 с алю-
минатами кальция: 
х СаО ·у А12O3 + (2х+6у)НF+ хСаF2↓ + 2у А1F3↓ + 
(х+Зу)Н20 

Реакции образования фтористых соединений на 
основе Са, Аl, Fе, Si следующие:  

Са2+ + 2F = СаF2 

Аl3
+ + ЗF = АlF3 

Са2+ + SiO6
2- + 2Н2O = СаSiF6 · 2Н2O 

Согласно расчетам молярной растворимости [1] 
наименьшей растворимостью обладает   АlF3 - 
1,14·10-4, затем СаF2 - 4,8·10-3, далее СаSiF6·2НO=85 
г-ион/дм3. 

Следовательно, очистка сточных вод наиболее 
эффективна в присутствии ионов А1, Fе, Si. 

На основании полученных результатов, оче-
видно, что наиболее активным по отношению к 
ионам фтора является высокоосновный минерал 
ЗСаО·Fе2O3. 

Ферриты кальция опробованы на реальной воде 
Актюзского ГОКа, содержащего 22,7 мг/л F- (хвосто-
вая пуль) [6]. Вода мутная, на ощупь жирная, при 
фильтровании через плотный фильтр не осветляется. 
Солевой фон, мг/ дм3:SO4

2- - 27, Cl—15,6; Мg2+-0,5; 
Аl3+ -3,5; РЬ2+-0,5; Cu2+-0,2; рН 9,5. Дозировали 3 
мг/дм3 минерала, время агитации 30 минут, отстой 
более 1 суток. Результаты приведены в таблице 1.

  
Таблица 1. 

 
Очистка врды Актюзского ГОКа ферритами кальция 

 
 Доза, 

мг/дм3 
агитация 

мин. 
рН F-, 

мг/дм3 
Мg

2+, 
мг/дм3 

РЬ2+, 
мг/дм3 

Сu2+ , 
мг/дм3 

Примечание 

1:1 3 30 10.1 13 „ 0.02 0.1 0.01 вода прозрачная 

2:1 3 30 10.8 4.3 0.01 0.01 0.01 отстаивание 
быстрое 

3:1 3 30 10.9 1.97 0.01 0.01 0.01 осадок плотный 

 
Наибольший эффект очистки наблюдается при использовании химически связанных соединений оксидов 

кальция шминия, кальция и железа, кальция и кремния. 
Предложенный способ очистки сточных вод позволяет очищать сточные воды не только от ионов фтора, 

но и ионов тяжелых металлов до безопасного уровня, при этом применяя дешевый и доступный сорбент 
техногеного происхождения - глинореагент. 
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