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Определена концентрация фтора в водах Мертвого моря и оз.  Урмия, равная соответственно 5.3±0.1 
и 10.5±0.1 мг/л, что в пересчете на массу солевого остатка составляет 15.9 и 26.0 мг F/кг безводных солей. 
Содержание фтора в солевом остатке вод изученных гиперсоленых водоемов существенно ниже такового для 
нормальной морской воды (37.1 мг F/кг). По экспериментальным данным, воды Мертвого моря и оз. Урмия 
сильно недосыщены по CaF2, в связи с чем спонтанное хемогенное осаждение флюорита в них невозможно.
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В настоящее время установлено, что фтор, 
влияя на активность ферментных систем рас­
тений, животных и микроорганизмов, играет 
важную роль в функционировании биоты на 
глобальном уровне – в масштабе всей биос­
феры. С учетом того, что в живые организмы, 
включая человека, фтор поступает в основном из 
водной среды, это обстоятельство придает изу­
чению водной миграции фтора большое научное 
и практическое значение.

Один из малоизученных аспектов гидрохимии 
фтора связан с выяснением закономерностей его 
накопления в высокоминерализованных бес­
сточных водоемах суши. В некоторых гипер­
соленых водоемах содержание фтора достигает 
десятков миллиграмм на литр [2, 3, 12] и даже до­
ходит до ~200 мг/л как, например, в бессточных 
озерах, расположенных в зоне Эфиопского риф­
та [23]. При столь высоких концентрациях фтора 
можно ожидать осаждения труднорастворимого 
фторида кальция (флюорита), растворимость 
которого часто лимитирует содержание фтора в 
природных водах [5, 15], однако прямые доказа­
тельства образования в гиперсоленых водоемах 
хемогенного флюорита не найдены. Небольшое 
число определений фтора в водах соляных озер 
при полном отсутствии сведений о степени их 
насыщения в отношении CaF2 не позволяет уве­
ренно судить о геохимических закономерностях 

поведения фтора в процессе озерного галогенеза 
и, в частности, о возможности образования хе­
могенного флюорита.

Целью настоящей работы послужило опре­
деление содержания фтора в водах двух круп­
ных гиперсоленых водоемов – Мертвого моря и 
оз. Урмия, близких по величине минерализации, 
но сильно различающихся по содержанию каль­
ция, а также экспериментальная оценка степени 
насыщения вод изучаемых объектов по CaF2.

ОБЪЕКТЫ И МЕТОДИКА ИССЛЕДОВАНИЙ

Мертвое море, расположенное на грани­
це Израиля и Иордании, представляет собой 
бес сточный бассейн с минерализацией воды 
>300 г/л и специфическим химическим соста­
вом, в котором преобладает хлорид магния (53%) 
при значительно меньших вкладах хлоридов на­
трия (28%), кальция (14%), калия (5%) и крайне 
небольшом  содержании сульфатов и бикарбо­
натов (<1%) [19]. В геохимическом отношении 
Мертвое море исследовано достаточно хорошо 
[14, 18, 20, 22, 24], однако данные о содержании 
фтора отсутствуют.

В бессточном оз.  Урмия, находящемся на 
территории Ирана в тектонической депрессии 
на восточной окраине Курдских гор, величина 
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минерализации подвержена сезонной измен­
чивости: от 80–150‰ (85–170 г/л) весной до 
260–280‰ (310–340 г/л) поздней осенью [16]. 
В засушливый период 1998–2019 гг. объем воды 
в озере сократился в ~60 раз, и минерализация 
достигла 330‰ (~400 г/л) при доминировании 
в составе растворенных компонентов хлорида 
магния (74%) и второстепенном вкладе сульфа­
тов натрия (21%), калия (5%) и кальция (<1%) 
[1, 24]. Имеющиеся сведения по содержанию 
фтора в воде оз. Урмия показывают отсутствие 
его прямой связи с величиной минерализации. 
Так, концентрация фтора изменялась от 3 мг/л 
в 1967 г. до 12 мг/л в 1985 г. [13] и находилась 
в интервале 12.4–18.6 мг/л в 2020  г. [17] при 
минерализации вод в местах отбора проб в эти 
периоды соответственно 282–288, 215 и 328–
334  г/л. Следует отметить, что в приведенных 
работах содержатся только указания на способ 
определения фтора без подробного описания 
методики.

Исследуемые пробы воды были отобраны по 
просьбе авторов статьи в октябре 2017 г. Е.В. Яку­
шевым из прибрежных акваторий в северных ча­
стях Мертвого моря и оз. Урмия. Предваритель­
но в этих пробах был определен основной 
солевой состав (табл.  1). Содержание главных 
катионов, хлоридов и сульфатов измерено мето­
дом капиллярного электрофореза [4] при разбав­
лении в 500 раз, ионов HCO Alk3

− ≈  – объемным 
ацидиметрическим методом. Погрешность ана­
лизов, вычисленная как отношение разности эк­
вивалентных концентраций главных анионов и 
катионов к их общему содержанию, была ≤1%.

Содержание фтора определяли с помощью 
измерительной электрохимической цепи, состо­

ящей из фторидного ионоселективного элект­
рода “Элит­221” и хлорсеребряного электрода 
сравнения с насыщенным раствором KCl. Пря­
мые потенциометрические измерения проводи­
ли в пробах воды Мертвого моря и оз.  Урмия, 
разбавленных в 5 раз. При таком же разбавлении 
анализировали фтор методом добавок, описан­
ным, например, в [8, 11].

При прямой потенциометрии для калибров­
ки измерительной электрохимической цепи ис­
пользовали растворы с концентрацией фтора 
0.4–4.0 мг/л и таким же солевым фоном, как в 
исследуемых пробах воды из Мертвого моря и 
оз. Урмия. Калибровочные растворы были при­
готовлены следующим образом.

Для моделирования воды Мертвого моря 
в мерную колбу на 250 мл вносили навески со­
лей в количествах 6.87 г NaCl, 2.03 г KCl, 54.36 г 
MgCl2×6H2O, 7.13 г CaCl2 и 0.037 г Na2SO4, 
чтобы после доведения до метки дистиллиро­
ванной водой раствор имитировал природную 
пробу воды, разбавленную в 2 раза. Модель­
ный аналог разбавленной в 2 раза воды оз. Ур­
мия содержал 9.27  г NaCl, 3.38 г KCl, 50.93 г 
MgCl2×6H2O, 0.037 г MgSO4×7H2O и 0.053 г 
CaCl2 на 250 мл. Составы искусственных ана­
логов вод Мертвого моря и оз. Урмия приведе­
ны в табл. 1. Далее в мерные колбы на 50 мл с 
20 мл одного из модельных растворов добавля­
ли разные аликвоты (2, 5, 10 и 20 мл) раствора 
NaF с концентрацией 10 мг F/л и доводили до 
метки дистиллированной водой. Полученные 
стандартные растворы содержали 0.4, 1.0, 2.0 и 
4.0 мг F/л и по основному солевому составу со­
ответствовали разбавленной в 5 раз воде Мерт­
вого моря или оз. Урмия.

Таблица 1. Основной солевой состав природных вод Мертвого моря и оз.  Урмия и их искусственных аналогов, 
соответствующих разбавлению 1 : 1

Вода
Минера­
лизация, 

г/л

Концентрация, г­экв/л

Cl- SO4
2- HCO3

- Na+ K+ Mg2+ Ca2+

Мертвое море

Природная 333.1 6.4819 0.0041 0.0055 0.9453 0.2171 4.2787 1.0273
Искусственная 1 : 2 166.4 3.2410 0.0020 0 0.4726 0.1086 2.1394 0.5136

Оз. Урмия
Природная 404.0 5.6392 1.7572 0.0984 1.2690 0.3624 5.7649 0.0075
Искусственная 1 : 2 199.0 2.8237 0.8786 0 0.6345 0.1814 2.8827 0.0038
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Определение степени насыщения вод по CaF2 
(ΩCaF2

) проводили путем сравнения стехиоме­
трических произведений активностей ионов Ca2+ 
и F-  в воде Мертвого моря или оз. Урмия в есте­
ственном состоянии и в равновесии с CaF2:
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(1)

где ai, [Σi] и γi  – активность, общая концентра­
ция и общий коэффициент активности раство­
ренного компонента i  (подстрочный индекс 
“sat” обозначает принадлежность к раствору, на­
сыщенному по фториду кальция). Последнее 
приближенное равенство в (1) обусловлено тем, 
что растворение CaF2 практически не изменяет 
концентрацию растворенного кальция и значе­
ния общих коэффициентов активности раство­
ренных компонентов.

Твердая фаза фторида кальция в экспери­
ментах по установлению степени насыщения 

вод Мертвого моря и оз.  Урмия по CaF2 была 
представлена образцом гидротермального кри­
сталлического флюорита из Забайкалья, рас­
тертым в агатовой ступке до состояния “пу­
дры” с размером частиц <50 мкм. К 20 мл воды 
Мертвого моря или оз.  Урмия добавляли по 
0.5 г растертого флюорита и перемешивали су­
спензии на шейкере в течение 3 недель по 7 ч в 
сутки до установления постоянной концентра­
ции фтора, соответствующей состоянию насы­
щения. Затем после трехдневного отстаивания 
растворы отфильтровывали через мембранный 
фильтр с диаметром пор 0.22 мкм и определя­
ли в них концентрацию фтора методом прямой 
потенциометрии. В силу высокого содержания 
фторидов в насыщенных по CaF2 водах Мерт­
вого моря и оз. Урмия измерения проводили в 
пробах, разбавленных в 50 раз, и такое же раз­
бавление применяли при приготовлении кали­
бровочных растворов.

Для использованного в экспериментах образ­
ца флюорита предварительно была определена 
величина термодинамического произведения 
растворимости LCaF2

0  в разбавленных растворах 
CaCl2–KCl:

                  L a aCaF Ca F2
2

0 2= + −sat sat
.                     (2)

В пластиковые емкости вносили по 0.8 г тонко 
растертого флюорита и добавляли по 80 мл рас­
творов CaCl2–KCl с переменной концентрацией 
Ca2+ и постоянной ионной силой, равной 0.08. 
Суспензии в течение 3 недель перемешивали 
на шейкере по 7 ч в сутки (постоянные концен­
трации растворенного фтора достигались через 
3–4 дня) и после отстаивания отфильтровывали 
через мембранный фильтр 0.22 мкм для опреде­
ления содержания фтора методом прямой по­
тенциометрии.

Погрешность прямых потенциометриче­
ских измерений и метода добавок составила 
±0.02 мг  F/л. Поскольку кислотность анализи­
руемых растворов не достигала областей значи­
мого влияния недиссоциированных молекул HF0 
(pH < 3.0) или гидроксил­ионов (pH > 8.5) [9, 11], 
для создания оптимальной величины pH при из­
мерениях содержания фтора (~6.3) было доста­
точно добавления ацетатного солевого буфера.
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Рис. 1. Определение содержания фтора в пробах 
воды Мертвого моря и оз.  Урмия методом прямой 
потенциометрии при разбавлении 1 : 5. Мертвое 
море: 1 – калибровочные растворы на искусствен­
ном аналоге, 2 – природная вода; оз. Урмия: 3 – ка­
либровочные растворы на искусственном аналоге, 
4 – природная вода.
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Значения ЭДС измерительной электрохи­
мической цепи в калибровочных растворах и 
разбавленных в 5 раз водах изучаемых объектов 
приведены в табл.  2. Полученная по этим дан­
ным концентрация фтора в разбавленных про­
бах воды Мертвого моря и оз. Урмия составила 
1.06±0.02 и 2.10±0.02 мг/л (рис. 1). Это соот­
ветствует содержанию растворенных фторидов 
5.3±0.1 и 10.5±0.1 мг/л в природных водах Мерт­
вого моря и оз.  Урмия с минерализацией 333 и 
404 г/л, или 15.9 и 26.0 мг F/кг безводных солей, 
что существенно меньше такового в солевом 
остатке нормальной морской воды (37.1 мг F/кг).

Результаты определения величины произве­
дения растворимости флюорита, использован­

ного в экспериментах, представлены в табл.  3. 
Согласно имеющимся данным о константах 
устойчивости фторидных комплексов [7, 21], в 
разбавленных растворах CaCl2–KCl явлениями 
комплексообразования можно пренебречь и для 
нахождения термодинамического произведения 
растворимости LCaF2

0  в (2) достаточно учесть ко­
эффициенты активности свободных ионов каль­
ция γCa2+ и фтора γF- :

        LCaF
2

Ca F2
2Ca F0 2 2= + −
+ −[ ] [ ] ,Σ Σsat sat γ γ

[ΣCa2+] и [ FΣ -]  – молярные концентрации 
кальция и фторидов. Значения коэффициентов 
активности этих ионов, рассчитанные по полу­
эмпирическому уравнению Дэвиса – уравне­
нию третьего приближения теории Дебая–Хюк­
келя [10]:

Таблица 3. Растворимость природного кристаллического флюорита CaF2 в разбавленных растворах CaCl2–KCl при 
температуре 23±1°С

Навеска 
CaF2, г

Объем, мл Ионная 
сила I

γ
Ca2+ γ

F-
[ΣCa2+]sat [ FΣ -] sat

LCaF2

0  ×10–11Н2О 1.06 М CaCl2 3.2 M KCl мМ
0.8 78 0 2.0 0.08 0.462 0.824 0.36 0.749 6.34
0.8 78 0.4 1.6 0.08 0.462 0.824 5.58 0.188 6.19
0.8 78 0.8 1.2 0.08 0.462 0.824 10.88 0.135 6.23
0.8 78 1.2 0.8 0.08 0.462 0.824 16.13 0.112 6.35
0.8 78 1.6 0.4 0.08 0.462 0.824 21.68 0.096 6.27
0.8 78 2.0 0 0.08 0.462 0.824 26.90 0.086 6.25

Среднее 6.27±0.08
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Таблица 2. ЭДС измерительной электрохимической цепи в пробах воды Мертвого моря и оз.  Урмия, разбавленных  
в 5 раз, и в калибровочных растворах с таким же основным солевым составом

Раствор ЭДС, мВ lg[ FΣ -] , мг/л [ FΣ -] , мг/л

Мертвое море
Калибровочный раствор 1 –246.5 –0.398 0.4
Калибровочный раствор 2 –267.8 0.000 1.0
Калибровочный раствор 3 –284.0 0.301 2.0
Природная вода 1 : 5* –269.1 0.025 1.06±0.02
Пересчет на неразбавленную природную воду* 5.3±0.1

оз. Урмия
Калибровочный раствор 1 –258.3 0.000 1.0
Калибровочный раствор 2 –274.5 0.301 2.0
Калибровочный раствор 3 –290.6 0.602 4.0
Природная вода 1 : 5* –275.6 0.322 2.10±0.02
Пересчет на неразбавленную природную воду* 10.5±0.1

* Среднее значение по пяти измерениям.
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                lg
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где zi  – заряд свободного иона i, I – ионная сила 
раствора, составляют соответственно 0.462 и 
0.824. Отсюда по данным проведенных экспери­
ментов получим величину термодинамического 
произведения растворимости природного кри­
сталлического CaF2 = (6.27±0.08)×10–11 при 
23±1°С, которая удовлетворительно согласуется 
со справочными данными для химически чисто­
го CaF2 = (2.6–4.0)×10–11 при температуре 25°С 
[6, 7, 21]. Это позволяет считать использованную 
в экспериментах фазу флюорита вполне репре­
зентативной.

Данные измерений насыщенности по флюо­
риту (табл.  4) показывают, что концентрация 
растворенного фтора в водах Мертвого моря и 
оз. Урмия, находящихся в равновесии с CaF2, со­
ставляет соответственно 30.3±0.1 и 369±1 мг/л, в 
5.7 и 35 раз превышая естественное содержание 
этого элемента (5.3±0.1 и 10.5±0.1 мг/л). Расчет 
по уравнению (1) дает степень насыщения вод 
Мертвого моря и оз. Урмия по флюориту, равную 
0.031 и 0.0008, что означает невозможность хемо­
генного образования CaF2 в обоих водоемах в на­
стоящее время. Если более высокое содержание 
фторидов в воде оз. Урмия по сравнению с тако­
вым в Мертвом море может быть связано с осо­
бенностями мобилизации фтора на водосборе, то 

чрезвычайно малая величина степени насыщения 
по CaF2 определенно обусловлена очень низким 
содержанием растворенного кальция.

ВЫВОДЫ

Концентрация растворенных фторидов в 
водах Мертвого моря и оз.  Урмия с минера­
лизацией 333 и 404 г/л составляет 5.3±0.1 и 
10.5±0.1 мг/л, или 15.9 и 26.0 мг F/кг безводных 
солей, что существенно меньше содержания 
фтора в солевом остатке нормальной морской 
воды (37.1 мг F/кг).

Согласно данным экспериментов, спон­
танное хемогенное осаждение флюорита как в 
Мертвом море, так и в оз. Урмия невозможно: в 
равновесии с кристаллическим СаF2 концентра­
ция растворенных фторидов в водах указанных 
водоемов находится соответственно на уровне 
30.3±0.1 и 369±1 мг/л, а степень насыщения по 
этому минералу равна 0.031 и 0.0008.
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