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Средние содержания фтора в бурых и каменных углях составляют 90±7 и 82±6 г/т, а в золах – 630±50 и 580±20 г/т. 
Принимая кларк фтора в осадочных породах равным 470 г/т, получаем зольный КК фтора (коэффициент угле-
фильности) 605/470 = 1,3. Таким образом, фтор в среднем является умеренно углефильным элементом. Тем не 
менее, существуют угли, на порядок обогащенные фтором против кларка. Обычно это либо высокозольные угли 
и углистые сланцы, либо высокофосфористые, причем эти признаки часто сочетаются. Эти и некоторые другие 
данные указывают на сходство геохимии фтора и фосфора в углях, и в частности, на вынос фтора в околоуголь-
ные породы при диагенезе торфяного органического вещества (ОВ). В углях возможно присутствие не менее 
трех форм фтора: фосфатной, силикатной и органической. Предполагается, что в высокозольных углях доми-
нирует Fсил, в высокофосфористых – Fфосф, а в обычных углях с умеренной зольностью и кларковыми фосфо-
ристостью и фторностью – Fорг. О конкретном виде формы Fорг ничего не известно; возможно, это (по ана-
логии с фосфором) фтор, связанный с золообразующими элементами сорбционной золы (Са!), а не с самим 
угольным ОВ. Вопрос о присутствии в углях аутигенного СаF2 и о возможном вкладе этой формы в валовое со-
держание фтора также неясен; эта проблематичная форма может иметь генетическую связь с Fорг (быть про-
дуктом минерализации последней). Четкие закономерности генезиса F в углях не выявлены. Можно предпола-
гать, что образование фтороносных углей контролировалось в основном факторами угленакопления и диаге-
неза, так как F, подобно бору, талассофилен и, подобно фосфору, способен к энергичным миграциям в кислых 
средах. Одним из факторов сингенетичного накопления фтора в углях мог быть субсинхронный угленакопле-
нию вулканизм (пример – некоторые германиеносные угли Приморья в России). В то же время, аномалии фто-
ра в углях Китая и США (Алабама) скорее всего связаны с наложенными гидротермальными процессами – син-
хронными с метаморфизмом углей или постметаморфическими. Изучение геохимии F в углях имеет прикладное 
значение вследствие токсичности F и его соединений, возникающих при промышленном использовании углей, а 
также по причине вредного воздействия F на аппаратуру. Поэтому первостепенную важность приобретает изу-
чение форм нахождения F в углях, определяющее его распределение в продуктах обогащения и сжигания углей.

Ключевые слова: фтор, уголь, геохимия, охрана окружающей среды.
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The World average F contents (coal Clarke of F) in the hard and brown coals are, respectively, 82±6 and 90±7 ppm. 
On ash basis, F contents are higher: 580±20 and 630±50 ppm, respectively, making 605 ppm on average (lower than 
in sedimentary rocks, i.e., 470 ppm). F is generally a weakly coalphilic element. Nevertheless, some coals are known 
to have F content one order of magnitude greater than coal Clarke number. In general, these are either high-ash or 
high-phosphorus coals, both features being often combined. This and some others features suggest some similarity 
between F and P geochemistry in coal. In particular, F, like P, seems to be depleted from the buried peat during 
diagenesis toward hosting rocks. No less than three F forms (modes of occurrence) may be present in coal: phosphatic 
(Fphosph), silicate (mostly Fclay), and organic (Forg). Apparently, Fclay dominates in high-ash coals, and Fphosph 
in high-P coals, whereas Forg may be dominant in ordinary coals with moderate ash yield and near-Clarke P and 
F contents. There is no information concerning the chemical species of Forg. However, by analogy with P, Forg 
seems to exist as an F compound with Caorg, not with the organic matter itself. It is yet not clear if F is in the form 
of authigenic СаF2 and what could be the contribution of such form to the total F content. It seems possible that 
such form may be genetically related to Forg (diagenetic or catagenetic transformation, Forg gFmin ?). There are no 
clear regularities in F accumulation in coals. A plausible hypothesis is that F might be syngenetically accumulated in 
(a) near sea-shoreline coals and (b) in coals formed upon volcanic activity background. On the other hand, some F 
anomalies (like those in some Alabama coals) may result from epigenetic hydrothermal F input during (or after) coal 
metamorphism. Studies of F geochemistry in coal may help to get better insights into potential environmental impacts 
of F emitted by coal combustion.
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1. Введение
Хотя указания о присутствии F в углефицированных 

растительных остатках и угольных пластах относят к се-
редине XIX в. (см. ссылки в [39]), первой публикацией 
обычно считают заметку Р. Лессинга, опубликованную 
в 1934 г. [54]. Р. Лессинг обратил внимание на сильную 
коррозию керамических наполнителей в газогенера-
торных установках. Предположив, что причиной этого 
является фтор, он действительно обнаружил его в ам-
монийных водах в концентрации около 80 г/т и заклю-
чил, что единственным источником F мог быть только 
исходный уголь. Качественные реакции показали, что 
F присутствует во всех английских углях, причем уголь-
ная пыль, обогащенная фюзеном, содержала F гораз-
до больше, чем кусковой уголь1. Фтор слабо извлекал-
ся в водную вытяжку, но заметно переходил в 1%-ный 
NaOH. Р. Лессинг заключил, что основной формой на-
хождения F в угле является флюорит СаF2. Заметив, что 
в одном из образцов отношение F/Cl было таким же, 
как в морской воде, исследователь предположил, что F, 
как и Cl, попал в уголь еще на стадии угленакопления2.

К сожалению, и спустя 75 лет (!) мы все еще очень 
мало знаем о действительном распределении фто-
ра в углях, что связано с трудностями анализа. Дело в 
том, что при озолении углей значительная часть F мо-
жет улетучиваться в форме HF или SiF4; удержание F 
в золе возможно при наличии (или при специальных 
добавках) определенного количества CaO, MgO или 
K2CO3 и при осторожном низкотемпературном озоле-
нии. Кроме того, массовый спектральный эмиссион-
ный анализ золы не годится для определения F; методы 
спектрального определения F по молекулярной поло-
се CaF+ требуют введения в золу определенного коли-
чества СаО и поэтому не получили распространения. 
Многие из опубликованных до конца 1980-х гг. данных 
о содержании F, полученных методом ASTM – окисле-
нием в бомбе с последующим определением методом 
ион-селективного электрода (ISE), были существен-
но заниженными вследствие неполного разложения 
F-содержащих минеральных фаз. Как показало специ-
альное исследование [47], занижение составляло от 28 
до 72% (!) и в общем росло по мере увеличения зольно-
сти углей [46; 55]. Поэтому для достоверного определе-
ния F нужны громоздкие химические методики (пиро-
гидролитические и др.); вся эта проблема детально рас-
смотрена в книге Д. Свейна [67, p. 109, 112–113].

2. Особенности геохимии фтора
в зоне гипергенеза

Фтор отличается высокой талассофильностью – его 
кларк в океане намного выше (1300 мг/л), чем в пресных 
водах (100 мг/л). В зоне гипергенеза фтор подвижен в 
кислых средах, но при повышении рН может задержи-
ваться на трех геохимических барьерах: кальциевом, фос-
фатном и силикатном. Поэтому в околонейтральных и 
щелочных средах растворенный F- может поглощаться 
карбонатами (с образованием CaF2), фосфатами (с встра-
иванием F в структуру F-апатита) и глинистым веществом 

(с встраиванием F в структуру аутигенных гидрослюд). 
По данным, сведенным В.В. Ивановым в его справоч-

нике [8, с. 274], на значительном аналитическом мате-
риале по осадочным породам Забайкалья, полученном 
в 1974 г. А.Д. Канищевым и Г.И. Менакером (более 3000 
проб), субкларк фтора в терригенных континентальных 
отложениях (170 г/т) существенно ниже, чем в морских 
(250 г/т), а больше всего фтора в карбонатных породах – 
300 г/т. Такое распределение отражает отмеченную выше 
талассофильность фтора. Это же свойство отражают и 
контрастные содержания фтора в пелитовой фракции 
морских и континентальных терригенных пород, найден-
ные Д.Н. Пачаджановым и И.П. Адамчуком на материа-
лах мезозоя Таджикской депрессии: 1200 и 440 г/т.

А.И. Перельман указывает, что в гумидных ландшаф-
тах фтор энергично мигрирует, и здесь его содержа-
ния в поверхностных и грунтовых водах (первые мг/л) 
симбатны содержанию ОВ [15, с. 207], с которым он, 
по-видимому, образует растворимые комплексы. Обо-
гащены фтором воды аридных и вулканических ланд-
шафтов; в первых фтор концентрируется вследствие 
испарения, а во вторых – вследствие заноса с вулкани-
ческими эксгаляциями (в виде HF). Важным источни-
ком фтора в ландшафтах может быть размыв таких фто-
роносных осадочных толщ, как фосфоритсодержащие.

В камчатских гидротермах концентрации F не выше, 
чем фоновые, и составляют обычно 1,4–3,0 мг/л. Близ-
кие концентрации фтора установлены также в хлор-
натриевых гидротермах США и Новой Зеландии [21]. 
Рассматривая многочисленные и сильно расходящие-
ся данные о содержании фтора в природных водах, В.В. 
Иванов [8, с. 278–279] отмечает общую эмпирическую 
закономерность: позитивную корреляцию содержаний 
F и отношения Na/Ca. 

Биофильность фтора намного ниже биофильности 
хлора. Функция фтора в растениях неясна, а в орга-
низме животных она хорошо известна – фтор является 
обязательным компонентом скелета, зубов, ногтей, пе-
рьев, волос, рогов, где основным концентратором эле-
мента является биогенный фтор-гидроксил-апатит. 
Существенно для нашей темы, что согласно исследо-
ваниям А.Л. Ковалевского значительная часть фтора 
(до 84% на сухую массу) находится в растворимом со-
стоянии [15, с. 205] и, следовательно, будет выщелачи-
ваться в торфянике.

Важный для нас вопрос о том, возможно ли поглоще-
ние F органическим веществом морских или континен-
тальных углеродистых осадков (т.е., реализуется ли ба-
рьерная функция аквагенного или терригенного ОВ?) 
остается неясным3. Во всяком случае, по данным О.В. 
Шишкиной и др. [25], в иловых водах молодых черно-
морских осадков содержание F более высокое, чем в 
наддонных водах; это указывает не на накопление, а на 
выщелачивание фтора. По ходу диагенеза, в связи с ме-
таморфизацией иловых вод, содержание в них фтора 
убывает. Однако он скорее всего выводится в виде CaF2, 
а не в форме Fорг.

1 Спустя полвека микрозондовое исследование подтвердило накопление фтора в фюзините [56].
2 Романтические времена геохимии, когда заключения, сделанные по одному анализу, воспринимались научным сообществом как 
вполне достоверные!
3 Даже в новейшей монографии белорусских ученых «Геохимия фтора в зоне гипергенеза Беларуси» [7] нет ни одной цифры о со-
держании фтора в торфах. Только для торфяно-болотной и торфянисто-болотной почв на стр. 48 указаны содержания F в горизонте 
А1 (в среднем 63 г/т при колебаниях 23–91 г/т) и В1-2 (в среднем 56 г/т при колебаниях 29–132 г/т).

ЕСТЕСТВЕННЫЕ НАУКИ
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3. Оценка угольного кларка фтора
Вычисленные в 1985 г. всего по 370 анализам кларки 

F в углях составляли 80 ± 20 и 110 ± 30 г/т, а для зол 
были определены условно, в широком интервале 500–
1000 г/т, соответственно для бурых и каменных углей 
[30, с. 133].

3.1. Новые оценки
Новый расчет кларков F, выполненный М.П. Кетрис 

в 2004 г., показал, что подключение к оценке большого 
количества новых анализов по ранее слабо изученным 
(или вовсе не изученным) углям не сильно отразилось 
на прежних оценках (рис. 1):

бурые угли (35 выборок, около 3,1 тыс. анализов): 
85 ± 7 (уголь) и 680 ± 60 (зола);
каменные угли (75 выборок, более 9,7 тыс. анализов): 
90 ± 6 (уголь) и 580 ± 20 (зола).

Таким образом, кларк F в каменных углях несколько 
понизился (с 110 до 90 г/т), а в бурых углях практиче-
ски не изменился (с 80 до 85 г/т). Существенно уточ-
нены только средние содержания F в золах углей, кото-
рые, впрочем, могут быть занижены вследствие отме-
ченных выше возможных потерь фтора при озолении. 

В большинстве бассейнов средние содержания фтора 
не слишком сильно отличаются от кларковых, причем 
достаточно очевидна сильная связь содержаний фтора 
с терригенной зольностью углей, а точнее – с содер-
жанием в углях гидрослюдистых минералов – основ-
ных носителей фтора.

Д. Свейн мировой угольный кларк фтора оценивал в 
150 г/т при колебаниях средних цифр в пределах 20–

500 г/т [67, p. 109]. Теперь мы видим, что эта оценка 
была довольно существенно завышена. Гораздо ближе 
к нашим кларкам фоновое содержание фтора в углях 
бывшего СССР, которое В.Р. Клер оценивал циф-
рой 100 (?) г/т (что означает «прогнозируемые дан-
ные») [11, с. 68]. Согласно новейшим оценкам В. Бо-
ушки и И. Пешека [32], кларк F (среднее геометриче-
ское по 2469 анализам) для бурых углей мира составляет 
58 г/т, а для миоценовых лигнитов Северо-Богемского 
бассейна (56 анализов) – 110 г/т. Миоценовые бурые 
угли Восточной Германии к востоку от Эльбы несут 
6–50 г/т F, а эоценовые (к западу от Эльбы) – 2–178 г/т 
[39]. В товарных каменных углях Аппалачского реги-
она (США) содержится в среднем 80 г/т фтора [52].  
В углях Австралии средние содержания фтора состав-
ляют около 110 г/т, при значительных колебаниях от  
20 до 300 г/т. При этом в каменных углях Нового Юж-
ного Уэльса 90% всех определений F попадает в интер-
вал 15–458 г/т со средним 119 г/т, а в углях Квинсленда 
соответственно 21–243 и 108 г/т. В бурых углях содер-
жится в среднем 42–130 г/т, тогда как бурые угли Вик-
тории крайне бедны фтором: в среднем 8–18 г/т, при 
колебаниях от 4 до 79 г/т [47]. 

3.2. Коэффициент углефильности 
По нашим прежним оценкам зольный кларк концен-

трации (КК) фтора (коэффициент углефильности) 
получался ≥1 [30, с. 210]. Примерно такой же результат 
получается по обобщенным данным, полученным при 
фракционировании углей бывшего СССР. «Приведен-
ные концентрации» F в высокозольной (>1,6 г/см3) и 
низкозольной (<1,6 г/см3) фракциях колебались в пре-
делах 1,9–4,3 и 0,2 соответственно, в золе низкозоль-

Рис. 1. Частотное распределение фтора в углях мира. N – число анализов, n – число выборок, Me – медианное содержание.

Я.Э. ЮДОВИЧ , М.П. КЕТРИС
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ной фракции 0,8, а доля F, вносимая в уголь высокозоль-
ной фракцией, находится в пределах от 12 до 82% [27, 
с. 189]. По новым данным, если принять кларк F в оса-
дочных породах 470 г/т [5] и среднее содержание фто-
ра в золе 605 г/т, средний зольный КК фтора составляет 
605:470 = 1,3. Таким образом, в целом F выступает как 
умеренно углефильный элемент. 

4. Некоторые фтороносные угли
Такие угли описаны в России, Греции, Китае, США 

и Канаде, но нет сомнения, что в действительности их 
намного больше.

Россия: разные угли. В Иркутском бассейне больше 
всего фтора в углях Черемховского месторождения – 
до 0,1% в угле и до 0,6% – в углистых прослоях. По мне-
нию иркутских углехимиков, обнаруженные ими со-
держания фтора в углях Черемховского и Вознесенско-
го месторождений «значительно выше, чем в углях не-
которых других месторождений СССР, США и ГДР, 
и находятся на уровне предположительно опасных 
концентраций (0,05%)» [4, с. 746]. 

По пробам из скважин, вскрывшим угли восточной 
части Улугхемского бассейна Республики Тыва, содер-
жание F достигает 300 г/т при среднем 54 г/т, а в пла-
сте «Улуг» на Межедейском и Элегестском месторож-
дениях – до 500 г/т при среднем 20 г/т [3].

На нижнемеловом Гусиноозерском месторождении в 
Южном Забайкалье установлены аномалии фтора, до-
стигающие 5500 г/т золы. Накопление фтора предпо-
ложительно связывают «с имеющимися проявления-
ми и месторождениями плавикового шпата дальних 
и ближних окрестностей обрамления [Гусиноозер-
ской] депрессии» [14, с. 117].

Повышенной фтороносностью отличаются некото-
рые бурые угли Приморья. Например, в углях Шкотов-
ского буроугольного месторождения (Угловский бас-
сейн) по отдельным пробам установлены аномалии F 
на уровне 300–600 г/т [16, с. 173]. В германиеносных 
миоценовых углях Павловского месторождения (Хан-
кайский угольный бассейн) содержания F в единичных 
пробах достигают 500 г/т [13, с. 190]. В обогащенных 
РЗЭ углях Приморья [17–20; 63–66] содержания фто-
ра иногда достигают 1000–2000 г/т [63].

Греция: неогеновые лигниты. По девяти анализам 
верхнеплиоценовых лигнитов Amynteon в Северной 
Греции (семь образцов из обнажений и две пробы то-
варной продукции ТЭС), среднее содержание фто-
ра повышено и составляет 1028 г/т [51]. Максималь-
ное содержание – 1300 г/т, или 8025 г/т в пересчете на 
золу. Содержания фтора в золе обнаруживают значи-
мую негативную связь с зольностью: r(Ad–FA

d) = –0,95, 
что считают указанием на связь фтора с ОВ. Однако та-
кое заключение может быть поставлено под сомнение. 
Корреляционная связь фтора со стронцием может ука-
зывать на вхождение обоих элементов в апатит. Вполне 
допустимо предположить, что апатита отчего-то ока-
залось больше в малозольных лигнитах.

Китай. Высокой фтористостью выделяются некото-
рые китайские угли. Например, среднее геометриче-

ское содержание F в восьми китайских углях намного 
выше кларкового и составляет 729 (100–3600) г/т [61]. 
По другим данным, при среднем содержании фтора 
в китайских углях (по данным 328 анализов) 248 г/т, 
угли префектуры Фулинь в провинции Сычуань содер-
жат в среднем 866 г/т (до 1488 г/т), а в округе Байоч-
жинь (автономная префектура Ксианьси) – 1411 г/т 
(до 2350 г/т) [71].

США: карбоновые каменные угли Алабамы. Из 48 
аномалий F, зарегистрированных в Базе данных Гео-
логической службы США, насчитывавшей в 1995 г. око-
ло 13 тыс. анализов, 22 (46%) приходятся на угли место-
рождения Верриор (Warrior) в Алабаме, расположен-
ного на крайнем юге Аппалачского бассейна. Здесь со-
держание F достигает 4900 г/т угля. Обогащение этих 
углей связывают с наложенными гидротермальными 
процессами [48; 58].

Канада: меловые угли. В меловых каменных углях 
Британской Колумбии (Канада) содержится доволь-
но много фтора – в среднем по 30 пластам 518 г/т [49].

5. Формы нахождения
Несмотря на недостаточную изученность, можно 

думать, что формы нахождения фтора в углях с около-
кларковыми его содержаниями и в углях с повышенны-
ми содержаниями F существенно различаются. 

В первых возможно присутствие фосфатной, сили-
катной и органической форм фтора в соизмеримых до-
лях. При этом низкие значения отношения P/F могут 
указывать не только на присутствие формы Fорг, но и 
на преобладание силикатной формы фтора: в соста-
ве гидрослюд [31] или других глинистых минералов.  
Д. Свейн допускает даже в качестве носителей фтора 
такие акцессории, как турмалин и топаз (!) [47; 67]. 

Например, в углях Юты содержания Р составляют 
70–180 г/т, а содержания F – от 53 до 132 г/т, при ко-
лебаниях отношения Р/F от 0,7 до 2,0 [34]. Если допу-
стить, что во фтор-апатит входит максимально возмож-
ное количество фтора, то содержание такого фосфат-
ного фтора (Fфосф) составит 0,2·Р. Долю терригенного 
силикатного фтора (Fглин) можно оценить, допустив, 
что именно эта фракция остается в золе при высоко-
температурном (800о) озолении, а долю Fорг найти по 
разности между валовым фтором и суммой Fглин + Fфосф. 
Эти грубо-ориентировочные оценки4 приводят к вы-
воду, что в углях Юты валовый F представляет собой 
сумму трех форм, с преобладанием Fорг (% от валового 
фтора): Fфосф = 24–28, Fглин = 20–25, Fорг = 56–47.

Хотя Р. Финкельман обнаружил микровключения 
апатита в большинстве из изученных им 79 пластов 
углей США и других стран, все же общая масса апа-
тита так мала, что апатит никак не может быть реаль-
ным носителем фтора в угле. В итоге обстоятельного 
обсуждения разноречивых данных о формах нахожде-
ния F в углях Финкельман заключает: «Проблема фор-
мы нахождения F в углях остается нерешенной. Воз-
можно, что этот элемент имеет очень разнообраз-
ные формы нахождения: апатиты, флюориты, ам-
фиболы, глинистые минералы и слюды. В конкрет-

4 Ибо они сделаны с рядом допущений: а) весь фосфор – фосфатный; б) фосфат имеет состав фтор-апатита с максимальным содер-
жанием фтора; в) в золе (800оС) остается только Fглин. На самом деле фосфатов может и не быть, или они будут иного состава; в золе 
может удерживаться и часть Fорг (при реакции фтора с СаО), равно как и Fфосф. Допущения а) и б) завышают оценку Fорг, а допуще-
ние в) – занижает ее.
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ном угле одна из форм может доминировать над про-
чими» [41, p. 154].

Для углей двух разрезов Кузбасса, как полагают, 87% 
всего фтора связано с угольным ОВ [23, с. 40]. Эти дан-
ные вызывают, однако, некоторое сомнение.

В целом, логично предположить, что доля терриген-
ного фтора Fглин должна быть максимальной в высоко-
зольных углях с обилием гидрослюдистого терриген-
ного материала, доля Fфосф – в зольных углях, обогащен-
ных фосфатами, и доля Fорг – в малофосфористых углях 
низкой и средней зольности.

5.1. Силикатная форма
В иллитах из каменных углей ФРГ содержится от 

600 до 1600 г/т F [31]. В бурых углях Восточной Си-
бири (разрез «Восточный») при средней зольности 
8,34% содержится 550 г/т F. Такое же содержание F 
найдено и в алевроглинистых породах вскрыши, не-
сущих около 5% Сорг. Эти породы состоят (в %) из 
кварца (32), смешанослойных глинистых минералов 
(27), каолинита (21), полевых шпатов (10), сидери-
та (4,5), доломита (2), кальцита (1) и магнетита (2,5) 
[26]. Единственным реальным носителем фтора среди 
перечисленных могут быть только смешанослойные 
иллит-монтмориллонитовые минералы, которые, по-
видимому, являются продуктом перерождения пиро-
кластики. В то же время равенство содержаний F в углях 
и породах означает обязательное присутствие в первых 
существенной доли Fорг.

В числе силикатных носителей фтора, кроме гидрос-
люд, может быть и другая терригенная кластика. На-
пример, в немагнитной фракции низкотемпературной 
золы пенсильванского пл. Вайнесбург (Западная Вир-
джиния) было обнаружено более десятка оливково-
зеленых зерен роговой обманки, содержащей ~0,2 % F. 
По мнению Р. Финкельмана, роль этого акцессорного 
амфибола в балансе F в данном угле гораздо существен-
нее, нежели роль значительно более редкого здесь апа-
тита [41, p. 42]. 

В редком случае контактового метаморфизма, опи-
санного в угольном пласте в штате Колорадо, отмече-
но накопление F в зоне наиболее прогретого (ококсо-
ванного) угля [43].

5.2. Фосфатная форма 
О присутствии фтора в составе фтор-апатита судят 

как по косвенным данным (соотношение P/F), так и 
аналитически – по результатам селективного выщела-
чивания. Так, в нижнерейнских бурых углях, содержа-
щих 3–28 г/т F, большая часть F связана с иллитом, но 
прямая регрессии фтора на зольность имеет свободный 
член, указывающий на присутствие некоторого коли-
чества Fорг. Однако в относительно обогащенных фто-
ром малозольных углях реальным носителем F может 
быть и F-апатит. Расчет показывает, что при содержа-
нии в золе P2O5 2 %, F-апатит может обеспечить содер-
жание F в золе до 170 г/т [31].

Уже первые исследования австралийских углей (1963) 
показали, что, несмотря на общую позитивную корре-
ляцию F–P, отношение P/F подвержено значительным 
колебаниям, уклоняясь от величины 4,9 (фтор-апатит) 
как в большую (до 6,6), так и (реже) в меньшую сто-
роны (до 4,6). Для объяснения значений P/F >4,9 до-
пускали присутствие, кроме фтор-апатита, также 
и гидроксил-апатита. Для значений P/F <4,9 никако-

го объяснения не предлагалось, хотя напрашивают-
ся по меньшей мере два: присутствие части F в слюдах 
и наличие формы Fорг. Тогда же было выявлено силь-
ное накопление F и Р в высокозольных углистых слан-
цах (Р 1,94–2,03%, F 0,393–0,486%), очевидно, обязан-
ное присутствию F-апатита (отношение P/F 4,9 и 4,7). 
Как показали эксперименты с австралийскими фторо-
носными углями, фтор в составе фтор-апатита удается 
нацело извлечь из угля в ионообменную смолу при на-
гревании до 80o. Из других фосфатов (Fe, Al) он извле-
кается хуже, а форма Fорг не извлекается вовсе. Напри-
мер, из малозольного угля пл. «Булли» (Новый Южный 
Уэльс, А = 6,7%, Р = 9400 г/т, F = 100 г/т) ни фосфор, 
ни фтор не извлекались, а из других углей извлекалось 
в среднем не более 30% фтора [59].

5.3. Флюоритовая форма
Большой избыток F над Р может означать присут-

ствие флюорита, что предполагалось еще Лессингом 
[54] и допускается в отношении некоторых южноаф-
риканских углей [53]. Теоретически не исключена воз-
можность формирования аутигенного СаF2 в процес-
се угольного метаморфизма, когда Са2+ и F-, освобож-
денные из ОВ бурого угля, могли бы реагировать. Кро-
ме того, в углях, затронутых процессами гипергенеза, 
допустимо присутствие эпигенетического флюори-
та. Если эти процессы реальны, то доля флюоритово-
го фтора (Fфл) в бурых углях должна быть ниже, чем в 
каменных. 

Однако теоретически не исключено и сохранение в 
углях первично-биогенной флюоритовой формы фто-
ра. По свидетельству А.Л. Ковалевского, в так называе-
мых фитошлихах – концентрате фитолитов, выделен-
ных из живых растений, в золе которых содержалось 
1–10% фтора, был установлен флюорит в необычай-
но крупных частицах размером до 0,2–05 мм [12, с. 103].

6. Факторы распределения 
Распределение F в пределах угольного пласта кон-

кретного месторождения сильнее всего зависит от 
зольности, а в некоторых высокофтористых углях – и 
от содержания фосфора (вследствие появления фос-
фатной формы фтора). Влияние других факторов – 
петрографического состава угля и положения пробы 
в колонке пласта – обычно сильно маскируется дву-
мя первыми.

6.1. Влияние зольности
Присутствие фтора в глинистом веществе обуслов-

ливает позитивную корреляцию «F в угле – Ad». Такая 
корреляция отмечалась в углях России, Германии, Ис-
пании и США. 

Россия: Восточный Донбасс и Иркутский бассейн. 
По выборке 65 карбоновых углей Восточного Донбасса 
было получено экспоненциальное уравнение регрес-
сии фтора на зольность:

F (г/т) = 91,03Аd (%) x exp(0,01062Аd, %) 

Вычисленное по этому уравнению среднее содер-
жание фтора (107 г/т) хорошо согласуется со средним 
значением, найденным анализом 240 образцов – 109 г/т 
[9, с. 111–112].

В Иркутском бассейне было установлено 1,5–2-крат-
ное накопление F (по сравнению с исходным углем) в 
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отходах углеобогащения, а фракционирование углей 
Вознесенского месторождения показало накопление F 
во фракции 1,7–1,8 г/см3 – тем более сильное, чем бо-
лее зольными были взятые угли. Всё это, а также фак-
ты корреляции F с зольностью (Черемховские и Воз-
несенские угли) привело иркутских химиков к выво-
ду: «фтор в основном связан с минеральной частью 
угля» [4, с. 747].

Германия: карбоновые угли Рура. Вследствие вхож-
дения фтора в иллит, в каменных углях, содержащих 15–
120 г/т F, отмечается сильная корреляция фтора с золь-
ностью, а также с K2O и Al2O3. В золе этих углей содер-
жится 600–900 г/т фтора [31].

Испания: карбоновые угли Астурии. По выборке 
69 образцов каменных углей и антрацитов установле-
на сильная корреляция фтора с зольностью как по ря-
довым пробам, так и по плотностным фракциям [55]. 
В низкозольных фракциях (Ad <3%) содержится <100 
г/т F, тогда как в высокозольных (Ad >60%) содержание 
F достигает 800 г/т. Примерно такие же содержания F 
(700–800 г/т) – в углистых сланцах с зольностью >60%. 
При этом отношение P/F ниже, чем во фтор-апатите 

(где оно равно 4,9), иногда опускаясь до 0,5. Следова-
тельно, фосфатная форма фтора не может быть доми-
нирующей. Линия регрессии «F в угле – Ad» идет из 
нуля, что означает отсутствие формы Fорг. Все эти дан-
ные указывают, что главным носителем фтора здесь 
также является иллит. 

Карбоновые каменные угли Центральных Аппала-
чей. Используя анализы, собранные в Базе данных Ге-
ологической службы США [35], мы исследовали связи 
«Ad, % – F, г/т в угле» и «Ad, % – F, г/т в золе (наш пе-
ресчет)». Всего нами было изучено 63 угольных пласта 
и обработано около 1300 определений F (и несколько 
меньше – определений Р) – по штатам Вирджиния, За-
падная Вирджиния, Кентукки и Теннесси. Для неболь-
ших выборок (5–15 анализов) данные сразу наносились 
на корреляционные диаграммы, для более многочис-
ленных (больше 20 анализов) – данные предваритель-
но группировались по 2-, 3-, 4- или 5%-ным интерва-
лам зольности с вычислением частных средних содер-
жаний фтора по этим интервалам. В итоге удалось вы-
явить несколько типов связи фтора с зольностью (рис. 
2–4 и табл. 1). 

Рис. 2. Каменные угли Центральных Аппалачей. Соотношения «Зольность – F в угле» (черные кружки), «Зольность – F в золе» (пустые 

кружки). Связь типа I, три подтипа: Ia (Кентукки); Ib (Западная Вирджиния слева и Кентукки справа); Ic (Западная Вирджиния). В рамках 

указаны шаг усреднения (%) и число выборок (n). Пояснения см. в табл. 1.

Тип I
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Рис. 3. Каменные угли Центральных Аппалачей. Соотношения «Зольность – F в угле» (черные кружки), «Зольность – F в золе» (пустые 

кружки). Связь типа II, пять подтипов: IIa (Западная Вирджиния слева, Кентукки справа); IIb (Вирджиния слева, Кентукки справа); IIc (Вирджи-

ния слева, Западная Вирджиния справа); IId (Западная Вирджиния); IIe (Вирджиния). Обозначения см. на рис. 2. Пояснения см. в табл. 1. 

Рис. 4. Каменные угли Центральных Аппалачей. Соотношения «Зольность – F в угле» (черные кружки), «Зольность – F в золе» (пустые кружки). 

Связь типа III, два подтипа: IIIa (Западная Вирджиния); IIIb (Кентукки). Обозначения см. на рис. 2. Пояснения см. в табл. 1.
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Очевидно, что тип связи фтора с зольностью опреде-
ляется соотношением трех главных форм нахождения 
фтора в угле: Fорг, Fсил, и Fфосф. Ели доминирует форма 
Fорг, то возникает связь типа I, если вклады Fорг и Fсил, 
или Fорг и Fфосф соизмеримы, то наиболее характерной 
оказывается связь типа II. Лишь очень редко наблю-
дается связь типа III. Она возникает при преоблада-
нии неорганического фтора, притом таком, когда рост 
зольности сопровождается ростом содержания фто-
ра в золе.

Карбоновые угли Иллинойского бассейна. На двух 
ТЭС в Кентукки сжигают смесь пенсильванских ка-
менных углей с углями из западного Кентукки и Инди-
аны. Данные, взятые нами из диссертации Вонга [70], 
показывают некоторую корреляцию фтора с золь-
ностью для товарных углей, опробованных на ТЭС в 
1978 г. (рис. 5). Если сравнивать полученную зависи-
мость с вышеприведенными для аппалачских углей (ср.  
рис. 3), то ее можно квалифицировать как разновидность  
типа II, а именно – подтип IIe.

США: эоценовые лигниты бас. Грин Ривер. На ме-
сторождении Вермиллион Крик [50] наблюдается 
сложное соотношение фтора с зольностью (рис. 6): 

максимум фтора в зольном угле, но не в самом высо-
козольном. Такая картина, как известно, типична для 
так называемых углефильных элементов [28] и означа-
ет, что элемент имеет две или больше формы нахож-
дения. Используя нашу Аппалачскую типизацию (ср. 
рис. 3) такую связь можно аттестовать как подтип IIc.

6.2. Содержание фосфора
В углях с повышенным содержанием фосфора мо-

жет наблюдаться позитивная корреляция F–P, впер-
вые отмеченная Кроссли еще в 1946 г. для британских 
углей [37]. Тем не менее, такая корреляция довольна 
редка. Например, в высокофосфористых (3,45% Р) 
пермских углях Квинсленда в Австралии фтора дей-
ствительно много (7360 г/т), но отношение P/F со-
ставляет 7,9, т.е. гораздо выше, чем во фтор-апатите. 
В других фосфористых углях отношение P/F коле-
блется от 2,06 (Новый Южный Уэльс) до 10,2 (Юж-
ная Австралия) [40]. Заметим также, что отклонение 
величины P/F от фтор-апатитового значения может 
объясняться присутствием фосфатов, обедненных 
фтором – таких, например, как Al- или Fe-фосфатов, 
а также Sr, Ba, REE-фосфатов, известных в некото-
рых углях. 

6.3. Положение угля в колонке пласта 
На буроугольных месторождениях Восточной Гер-

мании фтор обогащает углисто-глинистые партинги, 
а также углистые глины в кровле и подошве угольно-
го пласта [39]. В суббитуминозных меловых углях Аль-
берты в Канаде (шахта Highvale Mine) на фоне содер-
жаний F 31–97 г/т отмечены небольшие аномалии на 
уровне 116–142 г/т. Все они приурочены к высокозоль-
ным углям и/или (в одном из пластов) к верхней части 
партинга [45, p. 62]. Эта картина вертикального распре-
деления фтора весьма напоминает таковую для фосфо-
ра. Давно установлено [30, с. 127–129], что в диагенезе 
фосфор двигался из захороненного торфяного пласта 
к ближайшему щелочному барьеру в кровле или почве 
пласта (или к внутрипластовому партингу). Здесь фос-
фор фиксировался в минеральной форме алюмофос-
фатов. Очевидно, что аналогичный процесс можно до-
пускать и для фтора.

7. Вопросы генезиса
Четких закономерностей генезиса F в углях пока не 

выявлено. Можно лишь предполагать, что образова-
ние фтороносных углей контролировалось в основ-
ном факторами угленакопления и диагенеза, так как F, 
подобно бору, талассофилен и, подобно фосфору, спо-
собен к энергичным миграциям в кислых средах. Сла-
бая изученность реального распределения геохимии F 
в углях заставляет прибегать к аналогиям и предполо-
жениям.

Экспериментальные данные о возможности погло-
щения F торфами нам неизвестны, однако в водах зоны 
гипергенеза установлена корреляция F и ОВ, которую 
связывают с формированием органоминеральных со-
единений фтора. Отмечали также частичное осажде-
ние F с органоминеральными гелями в иллювиальном 
горизонте подзолистых почв [15, с. 206–207]. Может 
быть, похожие процессы можно привлечь для истол-
кования накопления F в высокозольных углях и угли-
стых глинах?

Факты корреляции фтора и фосфора, обязанной 

Рис. 5. Связь между зольностью и содержанием F в угле и золе 

(пересчет) в углях Иллинойского бассейна, используемых в каче-

стве топлива на ТЭС. Обработаны данные из диссертации А. Вон-

га [70], любезно предоставленные автором.

Рис. 6. Связь между зольностью и содержанием F в угле и золе 

(пересчет) в углях месторождения Vermillion Creek. Обработаны 

данные Дж. Хатча, 1987 г. [50].
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Типы Характеристика связей Угольные пласты Примечание: корреляция фто-
ра и фосфора

Тип I. Содержания фтора в золе наименее зольных углей – гораздо выше, чем в золе более зольных углей . Содержания фтора 
в угле либо не коррелируются с зольностью, либо показывают позитивную корреляцию. Можно выделить три подтипа: 

Подтип Ia Содержания F в золе монотонно и рез-
ко убывают с ростом зольности; со-
держания F в угле либо не коррелиру-
ются с зольностью, либо коррелиру-
ются – как линейно, так и нелинейно 
(с промежуточными экстремумами).

Кентукки – Richardson, Peach 
Orchard

Не наблюдается корреляции 
“F–P” 

Подтип Ib Содержания F в золе с ростом золь-
ности сначала быстро убывают, затем 
снова нарастают, но далеко не до-
стигают значений для малозольных 
углей; содержания F в угле в общем 
показывают линейную (и реже нели-
нейную) позитивную корреляцию с 
зольностью.

Теннесси – Big Mary; Запад-
ная Вирджиния – Beckly, Sewell 
(также и в Вирджинии); Кен-
тукки – Fire Clay,  Blue Gem, 
Jellico, Hazard.

Более 50% пластов показыва-
ют позитивную корреляцию
“F–P”

Подтип Ic Содержания F в золе с ростом золь-
ности показывают картину, сходную 
с подтипом Ib, но с промежуточным 
максимумом на среднезольных; со-
держания F в угле в общем показы-
вают нелинейную позитивную кор-
реляцию.

Вирджиния – Upper Banner, 
Love; Западная Вирджиния 
– Stockton, Campbell Creek, 
Eagle,  Winifrede, Bens Creek, 
Coalburg, Pocahontas-4 (также и 
в Вирджинии); Кентукки – Lily, 
Hazard-7, Nameless, Alma (так-
же и в Западной Вирджинии).

40% пластов показывают по-
зитивную корреляцию “F–P”

Тип II. Содержания фтора в золе малозольных углей лишь несколько выше (или даже не выше), чем в золе углей высоко-
зольных, но проходят через максимум в золах углей средне- или высокозольных. Содержания фтора в угле либо не корре-
лируются с зольностью, либо показывают нелинейную позитивную корреляцию. Можно выделить пять подтипов: 

Подтип IIa Содержания F в золе с ростом зольно-
сти слабо убывают и проходят через 
один максимум на золах среднезоль-
ных углей; содержания F в угле в об-
щем показывают нелинейную пози-
тивную корреляцию.

Вирджиния – Lions, Kennedy, 
Clintwood; Западная Вирджи-
ния – Cedar Grove, Fire Creek; 
Кентукки – Hindman, Upper 
Elcorn, Fire Clay Reader.

Пласт Clintwood включен 
условно, он характеризует-
ся резкой аномалией фтора 
– 2,75% в золе, при зольности 
3,2%. Только пласт Fire Clay 
Reader показывает “F–Р”

Подтип IIb Содержания F в золе с ростом золь-
ности слабо убывают и проходят че-
рез два максимума на средне- и высо-
козольных углях, причем первый бо-
лее сильный. Содержания F в угле 
либо не коррелируются с зольно-
стью, либо показывают нелинейную 
позитивную корреляцию. 

Вирджиния – Dorchester; За-
падная Вирджиния – Pearless; 
Кентукки – Skyline, Manchester,  
Amburge, Princess 3-9, Upper 
Peach Orchard.

Два пласта из семи изучен-
ных показывают позитивную 
корреляцию “F–Р”

Подтип IIc Содержания F в золе изменяются ана-
логично подтипу IIb, но второй мак-
симум более сильный, чем первый. Со-
держания F в угле либо не коррелиру-
ются с зольностью, либо показывают 
нелинейную позитивную корреляцию.

Вирджиния – Jewel; За-
падная Вирджиния – Blair, 
Pocahontas-3 (также и в Запад-
ной Вирджинии).

Два пласта из трех изучен-
ных показывают позитивную 
корреляцию “F–Р

Подтип IId Содержания F в золе с ростом золь-
ности слабо убывают, проходя абсо-
лютный минимум на низкозольных 
углях. Содержания F в угле не корре-
лируются с зольностью.

Единственный пример: Little 
Raley в Западной Вирджинии 

Подтип IIe Содержания F в золе с ростом золь-
ности слабо убывают, проходя абсо-
лютный минимум на высокозольных 
углях. Содержания F в угле не корре-
лируются с зольностью.

Единственный пример: 
Splashdam в Вирджинии

Тип III: Содержания фтора в угле с ростом зольности нарастают (что вполне нормально); но и содержания фтора в золе с 
ростом зольности также растут, что весьма необычно. Можно выделить два подтипа:

Подтип IIIa Содержания F в золе с ростом золь-
ности монотонно растут.

Единственный пример: 
Pocahontas-6 в Западной Вир-
джинии

Подтип IIIb Содержания F в золе с ростом золь-
ности проходят через промежуточ-
ный максимум.

Единственный пример: Broath в 
Кентукки

Типизация связей «фтор – зольность» на материале карбоновых
каменных углей Центральных Аппалачей

Таблица 1

Я.Э. ЮДОВИЧ , М.П. КЕТРИС
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вхождению фтора в фосфат, позволяют предполагать, 
что F, подобно фосфору, также был подвижен в диа-
генезе. 

Важной особенностью фтора является его талассо-
фильность: его средняя концентрация в морской воде 
(1,3 мг/л) на один–два порядка выше, чем в речных во-
дах гумидных ландшафтов (0,01–0,2 мг/л) [15]. Поэ-
тому, подобно бору, содержания F в углях могут зави-
сеть от фациальной обстановки угленакопления – быть 
выше в паралических углях, нежели в лимнических. Во 
всяком случае, этому не противоречат сравнительно 
высокие содержания F в углях Донбасса [6]. В Южной 
Греции отмечено относительное накопление F (132–
258 г/т) в плейстоценовых (Мегалополис, Пелопон-
нес) и плиоценовых (Пелопоннес, Калаврита) лигни-
тах. Это считают указанием на паралическую обста-
новку торфонакопления (альтернатива – воздействие 
соленых вод в эпигенезе) [44].

Наконец, присутствие F в вулканических эксгаляци-
ях может сказаться на накоплении F в углях с заметной 
примесью пирокластики. Во всяком случае, китайские 
исследователи именно этому фактору придают решаю-
щее значение. Например, высокая фтористость перм-
ских углей ЮЗ Китая напрямую связывается ими с син-
хронными излияниями базальтов Эмейшан. Более того, 
они полагают, что главное значение в накоплении та-
кими углями фтора имело поглощение его раститель-
ностью из воздуха (т.е. биогенная генетическая фрак-
ция Fбио) [71].

Все эти идеи правдоподобны, но недостаток данных 
делает их пока предположительными.

8. Поведение фтора при сжигании углей
В процессе сжигания углей образуется летучее со-

единение HF, уходящее в дымовые газы. Количество 
фтора, которое ресорбируется на частицах зольного 
уноса, будет очень сильно зависеть от содержания СаО, 
способного связать фтор в форме СаF2.

При сжигании на ТЭС углей Иркутского бассейна 
со средним содержанием 0,08% F, до 9/10 всего F ухо-
дит с дымовыми газами, и в золе остается только 0,02–
0,01% F. Однако при полукоксовании практически 
весь фтор остается в полукоксе и начинает отгонять-
ся только при нагреве свыше 1000 оС; так, при прока-
ливании угольного полукокса до 1200 оС остается 25% 
исходного количества фтора, а углистого аргиллита – 
40% [22, с. 398].

8.1. Распределение F между золошлаками
и уносами

Даже при сжигании углей в циклонных топках фтор 
полностью улетучивается в виде HF и лишь частично 
ресорбируется на зольном уносе. В уносе от сжига-
ния рурских углей отмечали до 1100 г/т F, что заметно 
выше, чем в нормальной лабораторной золе (600–900 
г/т). Здесь фтор входит в состав силикатных шариков, 
хотя точная минеральная форма его нахождения уста-
новлена не была. Однако при сжигании рейнских бу-
рых углей, вследствие высокого содержания в них Са, 
фтор на 3/4 остается в шлаке, но и в зольном уносе его 
концентрации достигают 2200 г/т. В отличие от камен-
ных углей, здесь главной формой фтора является CaF2. 
Общая закономерность достаточно очевидна: F улету-
чивается тем сильнее, чем выше температура дымовых 
газов [31].

В зольных отходах Ново-Иркутской ГРЭС, сжига-
ющей юрские бурые угли Азейского месторождения, 
установлены околокларковые содержания F, которые 
распределяются следующим образом [2, с. 106]:

Таким образом, фтор в отходах почти не фракциони-
руется и может обогатить зольный унос в сравнении со 
шлаком не более чем вдвое.

При валовом содержании F в складированных ще-
лочных уносах крупной теплоэлектростанции Mojave 
(вблизи г. Bullhead, Аризона) равном 70 г/т, он следу-
ющим образом распределен (г/т) по размерным фрак-
циям (мкм):

72 г/т (>250) g 66 (250–105) g 68 (105–53) g 83 (<53)

Следовательно, и в этих щелочных уносах F заметно 
не фракционируется [60].

9. Вопросы экологии
Атмосферная эмиссия фтора и его высокая химиче-

ская активность могут создавать некоторые экологиче-
ские проблемы при сжигании углей.

9.1. Атмосферная эмиссия фтора
Энергетические каменные угли Австралии и США, 

импортируемые в Нидерланды, имеют среднюю золь-
ность 11% и среднее содержание F 80 г/т (или 727 г/т в 
пересчете на золу). По 16 сериям анализов, охвативших 
все нидерландские ТЭС с пылеугольной схемой сжига-
ния, наблюдается следующее распределение концен-
траций Р в технологической цепочке [57] (г/т):

727 (зола исходного угля) g 55 (золошлак) g 127 
(уносы с четырех полей электрофильтров, с медиан-
ным диаметром частиц от 22 до 3 мкм) g 1090 (эмити-
рованный тончайший унос, три фракции с медианным 
диаметром от 3 до <0,3 мкм). 

Таким образом, фтор отгоняется из угля, обедняя 
зольные отходы, но обогащает тончайшие уносы; это 
доказывает его конденсацию из газовой фазы и частич-
ную твердофазную эмиссию. В дальнейшем, при очист-
ке дымовых газов в системе влажных скрубберов, уда-
ется больше чем наполовину снизить эмиссию фтора 
[57].

Как видно на примере сжигания углей ФРГ [36], твер-
дофазная эмиссия F (с зольным уносом, проскочившим 
электрофильтры) зависит от марки угля – в бурых углях 
коэффициент обогащения тончайшей фракции уно-
са гораздо ниже, чем в каменных (4,6 против 12–14), 
а в последних почти не зависит от способа сжигания. 
Здесь содержания F cоставляют 2307–2548 г/т про-
тив 165–196 г/т в уловленных уносах. Для бурых углей 
соответствующие цифры равны 1144 и 249 г/т F. Это 
косвенное свидетельство того, что формы нахождения 
фтора в бурых и каменных углях ФРГ существенно раз-
личаются.

Зольные отходы F (г/т) 

шлак форкамеры 300

зольный унос на электрофильтрах (3 зоны) 400–630

золоотвал 440
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9.2. Вредность и токсичность
Фтор является вредной примесью, ибо присутствие 

его в углях осложняет процессы сжигания и техноло-
гического передела углей, приводя к коррозии керами-
ческих наполнителей в скрубберах и отложению крем-
незема5 на более холодных частях установок, обогрева-
емых топочными газами. По старым данным Кроссли 
[37], коррозия скрубберов происходила даже при клар-
ковых содержаниях F в углях 120–140 г/т, что для углей 
Великобритании с модальными содержаниями F <40 
г/т [69] считалось уже аномально высоким.

При сжигании угля могут образоваться высокоток-
сичные соединения CaF2, SiF4 и Na2SiF6, содержание 
которых по санитарным нормам не должно в воздухе 
населенных пунктов превышать 0,005–0,03 мг/м3 в пе-
ресчете на F. Уровнем опасных содержаний F в питье-
вых водах (выше которого уже может развиваться флю-
ороз) считают 2 мг/л – почти как в морской воде [15, 
c. 210]. 

Согласно российскому Справочнику [1], устанавли-
ваются нормы разовой и среднесуточной концентра-
ции соединений фтора в атмосферном воздухе насе-
ленных мест, соответствующие 2-му классу опасности, 
а также содержания фтора в воде (все – в пересчете 
на F):

Атмосферный воздух населенных мест,
газообразные соединения (HF, SiF4):
разовая концентрация………………………………0,02 мг/м3 
среднесуточная концентрация………………0,005 мг/м3

То же, хорошорастворимые соединения
(NaF, гексафторсиликат натрия):
разовая концентрация………………………………0,03 мг/м3

среднесуточная концентрация…………………0,01 мг/м3

Плохорастворимые неорганические фториды
(AlF3, CaF2, гексафторалюминат натрия):
разовая концентрация…………………………………0,2 мг/м3

среднесуточная концентрация…………………0,03 мг/м3

Вода питьевого и культурно-бытового назначения: 
F (и в соединениях)………………………………………1,5 мг/л

В 1986 г. в Китае был описан случай флюороза в одной 
из деревень, жители которой для коксования и печ-
ного отопления использовали уголь с содержаниями 
170–1026 г/т F [38]. Последующие публикации пока-
зали всю серьезность этой проблемы, когда были об-
народованы данные о необыкновенно высоком уров-
не заболеваний эндемическим флюорозом зубов и ко-
стей скелета в Южном и Юго-Восточном Китае. Энде-
мический флюороз был зафиксирован на территории 
14 провинций с населением 30 млн человек, из которых 
больных оказалось больше половины.

Специальное исследование показало, что со-
держания фтора в горных породах, почвах и во-
дах данного региона не отличались от других про-
винций. Причиной флюороза оказалась сушка риса 
в помещениях,отапливаемых углем – в открытых жа-
ровнях без дымоходов. Сжигаемые угли содержали до 
2000 г/т фтора; рис жадно поглощал фтор из воздуха, 

и тем сильнее, чем выше была начальная влажность зер-
на. Так, после трехдневной сушки в зерне с влажностью 
около 21% содержалось 6,1 г/т F; после высушивания 
в течение 210 дней влажность снизилась до 12,4%, а со-
держание F увеличилось до 130 г/т. Такая же по време-
ни просушка зерна в помещениях с дровяным отопле-
нием, при сопоставимой влажности (13,7%), дает со-
держание в нем F только 2,5 г/т. Анализы воздуха в по-
мещениях, отапливаемых углем, показали содержания 
F до 143,5 мкг/м3 [71].

Заражение поверхностных вод фтором 
В водах прудов-отстойников на 11 болгарских ТЭС 

содержание F достигает 13,3 мг/л (ТЭС Бобов Дол), 
что на два порядка превышает кларк F в поверхностных 
водах [33] и более чем в 25 раз – европейскую ПДК, со-
ставляющую 0,5 мг/л F [68].

Типовой интервал содержания F в складированных 
уносах Великобритании составляет от 0 до 200 г/т. Экс-
периментальное выщелачивание уносов показало со-
держание F 0,2–2,3 мг/л [62]. Как видим, эти содержа-
ния также могут превышать ПДК для воды.

10. «Порог токсичности» F в углях
Минимальная опасная концентрация F (порог ток-

сичности) составляет, согласно российскому нормати-
ву 1996 г., 500 г/т [24, с. 15], что по мнению Л.Я. Кизиль-
штейна не имеет научного обоснования [10]. С таким 
мнением следует согласиться. Например, в Восточной 
Германии описаны факты гибели пчел в окрестностях 
ТЭС, работающей на бурых углях, содержавших не бо-
лее 178 г/т фтора [39].

11. Обогащение угля и очистка
дымовых газов

Низкая углефильность фтора ведет к доминации в 
углях минеральной формы Fмин в основном в составе гли-
нистого вещества. И лишь в высокофосфористых углях 
можно ожидать и заметного вклада фосфатной формы 
фтора. Это значит, что обогащение угля по золе долж-
но быть эффективным средством снижения содержания 
в нем фтора. Например, в знаменитом пенсильванском 
пласте Upper Freeport фтор содержится в основном в 
составе глинистого вещества и, как полагает Р. Финкель-
ман, мог бы примерно на 50% удаляться при промыш-
ленном обогащении угля. В лабораторных эксперимен-
тах удавалось снизить содержание F даже на 78% [42].

Очистка дымовых газов во влажных скрубберах, на-
целенная на снижение уровня концентраций оксидов 
серы и азота, должна, как показывают материалы по 
голландским ТЭС [57], существенно снижать и содер-
жание в них фтора.

Выводы
1. Кларк F для бурых и каменных углей составляет 

85 ±7 и 90±6 г/т. При среднем зольном кларке фтора 
605 г/т и при кларке осадочных пород 470 г/т, коэффи-
циент углефильности фтора оказывается чуть больше 
единицы. Таким образом, фтор в среднем является уме-
ренно углефильным элементом.

2. Тем не менее, существуют угли, на целый порядок 
обогащенные фтором против кларка. Обычно это либо 
высокозольные угли и углистые сланцы, либо высоко-

5 В результате цепочки реакций: HF + SiO2g H2SiF6 g SiO2.

Я.Э. ЮДОВИЧ , М.П. КЕТРИС
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фосфористые, причем оба эти признака часто сочета-
ются. Это и некоторые другие данные указывают на из-
вестное сходство геохимии фтора и фосфора в углях, и 
в частности, по-видимому, на вынос фтора при диаге-
незе торфяного ОВ в околоугольные породы.

3. В углях возможно присутствие не менее трех форм 
фтора: фосфатной, силикатной и органической. Пред-
полагается, что в высокозольных углях доминирует Fсил, 
в высокофосфористых – Fфосф, а в обычных углях с уме-
ренной зольностью и кларковыми фосфористостью и 
фторностью – Fорг. О конкретном виде формы Fорг ни-
чего не известно; возможно, это (по аналогии с фос-
фором) фтор, связанный с золообразующими элемен-
тами сорбционной золы (Са!), а не с самим угольным 
ОВ. Вопрос о присутствии в углях аутигенного СаF2 и 
о возможном вкладе этой формы в валовое содержание 
фтора пока также неясен; эта проблематичная форма 
может иметь генетическую связь с Fорг (быть продук-
том минерализации последней).

4. В большинстве углей отмечается позитивная кор-
реляция содержаний фтора в угле с зольностью – как 
линейного, так и нелинейного вида. Что касается свя-
зей «зольность – содержание фтора в золе», то чаще 
всего отмечается общая негативная корреляция (т.е. 
обогащение фтором зол наименее зольных углей), но 
осложненная одним или двумя промежуточными мак-
симумами на золах углей средней или высокой зольно-
сти. Эти выводы удалось получить в результате стати-
стической обработки около 1300 анализов каменных 

углей Центральных Аппалачей, взятых нами из Базы 
данных по углям США, составленной Геологической 
службой США. 

5. Четких закономерностей генезиса F в углях пока 
не выявлено. Можно лишь предполагать, что образо-
вание фтороносных углей контролировалось в основ-
ном факторами угленакопления и диагенеза, так как F, 
подобно бору, талассофилен и, подобно фосфору, спо-
собен к энергичным миграциям в кислых средах. Одним 
из факторов сингенетичного накопления фтора в углях 
мог быть субсинхронный угленакоплению вулканизм 
(пример – некоторые германиеносные угли Приморья 
в России). В то же время аномалии фтора в углях Ки-
тая и США (Алабама) скорее всего связаны с наложен-
ными гидротермальными процессами – синхронными 
с метаморфизмом углей или постметаморфическими.

6. Изучение геохимии F в углях имеет существенное 
экологическое значение вследствие токсичности F и 
его соединений, возникающих при промышленном ис-
пользовании углей, а также по причине вредного воз-
действия F на аппаратуру. Поэтому первостепенную 
важность приобретает изучение форм нахождения F 
в углях, определяющих его распределение в продуктах 
сжигания и коксования углей. 

7. На данной стадии изученности фтора в углях уже 
очевидно, что простейшим и довольно эффективным 
средством снижения экологической опасности от 
эмиссии фтора при сжигании углей является предва-
рительное обогащение углей по зольности. 
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