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Аннотация. Цель – установление уровня содержания фтора в поверхностных водах бассейна Верхнего Дона 
и его соответствия санитарно-гигиеническим требованиям. 

Материалы и методы. В период зимней межени 2019 г. в бассейне Верхнего Дона были отобраны 30 проб 
воды из рек и водохранилищ, в которых определяли содержание фтора, величину pH, минерализацию и концен-
трации компонентов основного солевого состава. Использованы следующие аналитические методы: потенциоме-
трия (фтор и pH), объемный анализ (щелочность ≈ HCO3) и капиллярный электрофорез (остальные компоненты 
основного солевого состава). 

Результаты и обсуждение. Среднее содержание фтора в поверхностных водах бассейна Верхнего Дона в 
меженный период составляет 0,33 мг/л при диапазоне значений 0,18-0,53 мг/л, что близко соответствует более ран-
ним данным для речных вод Воронежской области: 0,26 (0,10-0,45) мг/л. Обнаружена тесная корреляция концен-
трации фтора с величиной pH (r = 0,84) при отсутствии значимых взаимосвязей с минерализацией и концентра-
циями главных ионов. Основным фактором, приводящим к возрастанию концентрации фтора при увеличении pH, 
служит вытеснение ионами OH– присутствующего в минеральных фазах структурного и сорбированного фтора.

Выводы. В связи с существенно более низким уровнем содержания фтора в поверхностных водах бассейна 
Верхнего Дона по сравнению с физиологическим оптимумом для человека (0,7-1,5 мг/л) рекомендуется провести 
детальное изучение распределения фтора в грунтовых и подземных водах региона и оценку перспектив их исполь-
зования для питьевого водоснабжения.
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ВВЕДЕНИЕ
Фтор, являясь биологически активным элементом, 

способен разнонаправленно – благоприятно или негатив-
но – влиять на развитие живых организмов [1, 5, 11, 12]. 
В организм человека основное количество фтора посту-
пает с питьевой водой, для которой установлен оптималь-
ный для поддержания его здоровья диапазон концентра-
ций фтора от 0,7 до 1,5 мг/л [18]. Более низкие и более 
высокие по сравнению с физиологическим оптимумом 
концентрации фтора в потребляемой человеком воде вы-
зывают нарушения в функционировании клеток костной 
ткани, пищеварительной, кровеносной, сердечнососуди-
стой и нервной систем [3, 6, 10, 12, 19, 20]. Костная ткань 
при этом играет роль регулятора содержания фторидов в 
плазме крови и других органах.

C точки зрения контроля качества воды, важно знать 
содержание фтора в водных объектах, используемых 
для питьевого водоснабжения. Преимущество имеют 

исследования, проводимые на бассейновом уровне, что 
значительно облегчает практическое применение полу-
ченных результатов при создании единых региональных 
систем водоснабжения или искусственных геохимиче-
ских барьеров, предназначенных для регулирования со-
держания фтора в водных объектах суши [15]. Цель на-
стоящей статьи состояла в определении пространствен-
ной изменчивости содержания фтора в поверхностных 
водах бассейна Верхнего Дона и его соответствия сани-
тарно-гигиеническим требованиям.

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ
Бассейн Верхнего Дона расположен в пределах 

двух геологических структур: Воронежской антекли-
зы Среднерусской возвышенности в западной части и 
Окско-Донской низменной равнины на левобережье. 
Кристаллический фундамент покрыт отложениями ме-
зозойского и кайнозойского возрастов, в основном нео-
геновыми и меловыми песками, глинами и галечниками. 
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По глубоким долинам рек обнажаются отложения де-
вонского возраста (известняки, песчаники, аргиллиты), 
водораздельные поверхности перекрыты четвертич-
ными отложениями (песками, суглинками и глинами). 
Встречаются карстовые образования. Почвенный по-
кров характерный для лесостепной зоны недостаточно-
го увлажнения с преобладанием оподзоленных, выще-
лоченных и типичных черноземов. Помимо природных 
условий, значительное влияние на химический состав 
поверхностных вод бассейна Верхнего Дона оказывает 
интенсивно ведущаяся хозяйственная деятельность.

В ходе экспедиции НСО кафедры гидрологии 
суши Географического факультета МГУ (руководитель 
Д. И. Школьный) с 29 января по 2 февраля 2019 г. были 
проведены гидролого-гидрохимические исследования 
меженного состояния водных объектов территории 
(рис. 1): водотоков разной крупности и двух водохра-
нилищ – Воронежского и Матырского. Воронежское 
водохранилище расположено в пределах г. Воронеж на 
одноименной реке и имеет многоцелевое назначение. 
Матырское водохранилище создано на реке Матыре 
(левый приток реки Воронеж) в 3,5 км выше г. Липец-
ка для водообеспечения Новолипецкого металлургиче-
ского комбината и других городских промышленных 
предприятий. Также его воды используются при ороше-

4

‒

нии сельскохозяйственных угодий и для нужд рыбного 
хозяйства. Наиболее крупные из обследованных рек – 
Дон, Воронеж, Сосна, Красивая Меча и Матыра; осталь-
ные водотоки относятся к малым рекам и ручьям. Фаза 
зимней межени в регионе характеризуется пониженным 
уровнем воды в реках и преимущественно подземным 
питанием. Согласно данным гидрологической съемки, 
водность рек в период проведения полевых работ была 
близка к среднемноголетней для зимнего периода.

Модули стока воды с изученной территории вы-
числяли по измеренным перед гидрохимическими 
работами расходам воды водотоков и площадям ло-
кальных водосборов. Величину pH определяли in situ 
портативным потенциометром, после чего отбирали 
пробы воды и отфильтровывали их через мембранный 
фильтр с диаметром пор 0,45 мкм в полипропилено-
вые флаконы. В лабораторных условиях в фильтрате 
измеряли содержание фтора методом прямой потенци-
ометрии с фторидным ионоселективным электродом 
«Элит-221» и хлорсеребряным электродом сравнения в 
присутствии ацетатного солевого буфера [13], а также 
концентрации компонентов основного солевого соста-
ва: Na+, K+, Mg2+, Ca2+, Cl‒ и SO2 ‒ методом капиллярно-
го электрофореза [7, 8] и величину общей щелочности 
Alk ≈ HCO3 объемным ацидиметрическим методом [9].
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Рис. 1. Расположение точек отбора проб поверхностных вод в бассейне Верхнего Дона
[Fig. 1. Location of surface water sampling points in the Upper Don basin]
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Распределение фтора в поверхностных водах бассейна Верхнего Дона в меженный период

Данные о содержании фтора в поверхностных во-
дах (реках и водохранилищах) бассейна Верхнего Дона 
в период зимней межени 2019 г. приведены в таблице.

Средняя концентрация фтора в изученных 30 
пробах поверхностных вод составляет 0,33 мг/л при 
диапазоне 0,18-0,53 мг/л. Полученные значения близ-
ки к более ранним определениям фтора в речных во-
дах Воронежской области, находящимся в интервале 
0,10-0,45 мг/л при средней величине 0,26 мг/л [2]. Это 

существенно меньше нижнего предела санитарно-ги-
гиенического оптимума, равного 0,7 мг/л, и свидетель-
ствует о повышенном риске развития на обследован-
ной территории группы заболеваний под названием 
гипофтороз, в частности кариеса. Для улучшения си-
туации рекомендуется провести детальное изучение 
распределения фтора в грунтовых и подземных водах 
региона и рассмотреть возможность их использования 
в питьевых целях.

Таблица
Содержание фтора в поверхностных водах бассейна Верхнего Дона в период зимней межени 2019 г. 

и их гидролого-гидрохимическая характеристика
[Table. Fluorine content in surface waters of the Upper Don basin during the winter low-water period of 2019 

and their hydrological and hydrochemical characteristics]
№ точ-
ки / 

Point 
No.

Водный объект / 
Water object

Модуль сто-
ка, л/с км2 / 
Runoff  rate, 

L/s km2

pH

Минерализа-
ция, мг/л / 

Mineralization, 
mg/L

Концентрации растворенных компонентов, мг/л / 
Concentrations of dissolved components, mg/L

F‒ Cl‒ SO4 HCO3 Na+ K+ Mg2+ Ca2+

1 Р. Красивая Меча 3,02 7,25 614 0,26 25,8 121 311 70,8 2,90 25,8 56,8
2 Р. Сосна 2,14 7,30 557 0,27 29,0 71,8 313 45,4 2,22 35,1 60,2
3 Руч. Казинка 1,07 7,12 633 0,18 43,3 48,6 383 21,0 7,62 46,7 83,1
4 Р. Воронец 1,38 7,20 485 0,22 14,7 28,5 324 16,6 2,74 29,2 69,1
5 Р. Паниковец 0,26 7,35 438 0,26 8,8 28,1 299 13,4 1,68 26,4 60,9
6 Р. Репец 0,57 7,45 419 0,33 14,9 63,4 235 10,1 1,93 26,7 67,5
7 Р. Снова 1,08 7,63 489 0,34 17,7 46,1 310 25,1 1,56 29,2 59,6
8 Р. Дон, с. Хлевное 2,29 7,54 502 0,31 24,4 65,3 290 17,4 2,55 35,5 66,6
9 Р. Большая Верейка 0,80 7,48 650 0,37 18,4 60,7 418 57,4 2,99 40,8 52,3
10 Р. Каверье 2,24 7,45 629 0,35 20,8 79,3 376 54,5 1,42 42,9 54,0
11 Левый приток 

р. Трещевки 0,13 7,67 570 0,43 4,7 9,1 425 43,9 2,40 23,7 61,4

12 Р. Трещевка 3,35 7,52 645 0,38 21,7 58,6 420 45,7 2,84 41,5 54,3
13 Р. Ведуга 1,45 7,34 587 0,32 22,2 68,1 354 55,8 2,78 32,6 51,5
14 Р. Девица 2,33 7,38 730 0,30 41,6 187 315 94,4 3,46 35,6 52,7
15 Р. Гнилуша 0,86 7,30 1502 0,30 261 341 506 180 4,95 113 96,1
16 Р. Песчаный лог 0,53 7,85 1134 0,48 301 82,0 408 117 10,4 49,4 166
17 Р. Дон, выше 

впадения р. Воронеж 2,36 7,45 568 0,30 34,0 77,6 319 30,3 3,21 39,3 64,8

18 Р. Тавровка 0,10 7,05 749 0,27 13,0 309 233 80,6 2,55 38,4 72,2
19 Воронежское вдхр. – 7,70 713 0,32 32,4 158 343 70,7 4,17 41,2 63,6
20 Р. Коровий лог 0,15 7,13 901 0,29 167 213 278 73,1 1,58 62,3 106
21 Р. Воронеж, выше 

Воронежского вдхр. 2,36 7,38 559 0,36 19,7 62,8 342 49,1 2,62 29,3 53,7

22 Р. Усмань 0,75 7,25 860 0,31 53,8 220 368 98,2 4,90 53,7 61,1
23 Р. Воронеж, 

ниже г. Липецка 1,75 7,40 656 0,35 35,6 110 354 49,5 4,79 38,7 63,0

24 Р. Липовка, устье 0,26 7,98 1937 0,53 561 285 445 514 3,17 41,9 87,3
25 Р. Липовка, 

среднее течение 0,16 7,40 1248 0,40 150 455 336 52,9 1,69 122 131

26 Р. Студеновка 0,94 7,28 535 0,24 71,7 103 217 29,7 3,99 35,1 74,1
27 Матырское вдхр. – 8,08 667 0,47 32,0 108 363 59,2 5,08 35,1 65,2
28 Р. Байгора 1,69 7,37 675 0,34 21,5 161 327 65,5 1,82 36,8 61,0
29 Р. Матыра 1,88 7,27 646 0,34 27,2 150 312 62,1 1,76 35,2 57,5
30 Р. Мартынчик 2,72 7,49 606 0,35 20,4 73,5 359 51,1 1,01 41,5 59,2

Статистические показатели
Среднее арифметическое 1,38 7,44 730 0,33 70,3 128 343 71,8 3,2 42,8 71,1
Минимальные значения 0,10 7,05 419 0,18 4,7 9,1 217 10,1 1,0 23,7 51,5
Максимальные значения 3,35 8,08 1937 0,53 561 455 506 514 10,4 122 166
Коэффициенты корреляции с фтором 0,84 0,50 – 0,52 0,15 0,48 0,54 0,12 0,08 0,29

2 ‒ ‒
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Между содержанием фтора, с одной стороны, а так-
же величиной минерализации и концентрациями компо-
нентов основного солевого состава, с другой, значимые 
корреляционные связи не прослеживаются (см. табл.). В 
[2] также указывалось на отсутствие значимой корреля-
ции содержания фтора с минерализацией в поверхност-
ных водах Воронежской области. Вместе с тем следует 
отметить существование общей тенденции увеличения 
концентрации фтора с ростом минерализации [4], кото-
рая не всегда, а только в отдельных случаях реализуется 
в форме тесных взаимосвязей [17]. С. А. Брусиловский 
и В. И. Дворов [4] на примере рек гумидной и семиа-
ридной-аридной зон бывшего СССР, а также рек южных 
штатов США показали сложный характер функциональ-
ной зависимости концентрации фтора от минерализа-
ции. При низкой минерализации эта зависимость имеет 
приближенно линейный вид, но при увеличении мине-
рализации происходит постепенное снижение углового 
коэффициента и выход на плато. Дальнейшее увеличе-
ние минерализации до некоторого «критического» зна-
чения приводит к началу нового линейного возрастания 

концентрации фтора, а затем к повторному снижению 
углового коэффициента зависимости и выходу на новое 
плато с более высокой концентрацией фтора. Параме-
тры линейных участков и «критических» значений ми-
нерализации для разных выборок различаются. Таким 
образом, тесные корреляционные связи могут обнару-
живаться только на линейных участках зависимости 
концентрации фтора от минерализации и должны отсут-
ствовать в областях снижения углового коэффициента и 
приближения к плато. В зависимости от того, в какую 
область попадает диапазон минерализации изучаемых 
водных объектов, различается значимость ее корреля-
ции с концентрацией фтора.

Единственным компонентом, с которым тесно корре-
лирует фтор в поверхностных водах бассейна Верхнего 
Дона, является ион водорода, или величина pH (рис. 2):

[F ‒, мг/л] = 0,268 pH ‒ 1,66, r = 0,84.
Положительная корреляция содержания фтора с вели-
чиной pH не только в поверхностных, но также в под-
земных и термальных водах отмечалась во многих ра-
ботах, в том числе в наших исследованиях.

Рис. 2. Зависимость содержания фтора в поверхностных водах бассейна Верхнего Дона от величины pH
[Fig. 2. Dependence of fl uorine content in surface waters of the Upper Don basin on the pH value]

Вывод об определяющем влиянии кислотности 
водной среды на интенсивность мобилизации фтора 
подтвержден экспериментально [14, 16]. Мобилизация 
фтора из магматических пород минимальна в нейтраль-
ной среде и увеличивается как в кислой, так и в щелоч-
ной областях в результате растворения–разложения ми-
нералов и замещения фтора в кристаллической решет-
ке на ионы OH‒ раствора соответственно. Указанные 
процессы иллюстрируются реакциями взаимодействия 
слюды (фторфлогопита) с ионами H+ и OH‒ :

4KМg3 [AlSi3O10] F2 + 20H+ =
= Al4 [Si4O10] (OH)8 + 4K+ + 12Mg2+ + 8SiO2 + 8F‒ +6H2O,
KМg3 [AlSi3O10] F2 + 2OH‒ = KМg3 [AlSi3O10] (OH)2 + 2F ‒.
Первая из приведенных реакций играет заметную роль 
при pH <4,0-4,5, что в водных объектах встречается 

крайне редко. Этим объясняется общая тенденция воз-
растания концентрации фтора в природных водах при 
увеличении pH.

Другим процессом, вызывающим повышение кон-
центрации фтора при подщелачивании водной среды, 
является его сорбционно-десорбционное взаимодей-
ствие с природными минералами. Поскольку ионы  
OH‒ обладают наибольшей сорбционной активностью 
среди распространенных в природе анионов, количе-
ство фтора, сорбированного на минералах в зоне ги-
пергенеза, контролируется обменной реакцией:

F + OH‒ = OH + F ‒,
где чертой сверху обозначена поверхность твердой 
фазы. Очевидно, что с ростом pH (увеличением кон-
центрации ионов OH‒) количество сорбированного 
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Распределение фтора в поверхностных водах бассейна Верхнего Дона в меженный период

фтора должно уменьшаться за счет его перехода в рас-
творенное состояние.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Результаты проведенного исследования позволяют 

сделать следующие выводы.
1. Содержание фтора в поверхностных водах 

бассейна Верхнего Дона (0,18-0,53 мг/л при среднем 
значении 0,33 мг/л) существенно меньше нижнего 
предела санитарно-гигиенического оптимума, равно-
го 0,7 мг/л, что создает на обследованной территории 
повышенный риск заболевания кариесом. В связи с 
этим рекомендуется изучить распределение фтора в 
грунтовых и подземных водах региона с целью оценки 
перспектив их использования для питьевого водоснаб-
жения.

2. Наличие тесной положительной корреляции 
между концентрацией фтора и величиной pH обуслов-
лено вытеснением ионами OH‒ фтора, присутствую-
щего в структуре минеральных фаз и находящегося в 
сорбированном состоянии на их поверхности.
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Distribution of Fluorine in Surface Waters of the Upper Don Basin 
During the Low-Water Period
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Abstract. The purpose is to determine the level of fl uorine content in the surface waters of the Upper Don basin and 
its compliance with sanitary and hygienic requirements.

Materials and methods. During the winter low-water period of 2019 in the Upper Don basin, 30 water samples were 
taken from rivers and water reservoirs, determining the fl uorine content, pH value, mineralization, and concentration of 
the main salt composition components. The following analytical methods were used: potentiometry (fl uorine and pH), 
volumetric analysis (alkalinity ≈ HCO3), and capillary electrophoresis (other components of the main salt composition). 

Results and discussion. The average fl uorine content in surface waters of the Upper Don basin during the low-water 
period is 0.33 mg/L with a range of values 0.18-0.53 mg/L, which closely corresponds to earlier data for river waters of 
the Voronezh Region: 0.26 (0.10-0.45) mg/L. A close correlation between fl uorine concentration and pH value (r = 0.84) 
was found in the absence of signifi cant relationships with mineralization and major ion concentrations. The main factor 
leading to an increase in fl uorine concentration with increasing pH is the displacement of structural and sorbed fl uorine 
present in mineral phases by OH– ions.

Conclusion. Due to the signifi cantly lower level of fl uorine content in surface waters of the Upper Don basin com-
pared to the physiological optimum for humans (0.7-1.5 mg/L), it is recommended to conduct a detailed study of the 
fl uorine distribution in underground waters of the region and to assess the prospects of their use for drinking water supply.
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