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Предисловие

ак ад ем и ч еск и х  ж ур н алов, н априм ер в работе [1]. Е д и н ствен н ой  пу
б ли к ац и ей , ц ели ком  п освящ ен н ой  ф и зи к о -х и м и ч еск и м  о сн о вам  п р о 
ц е ссо в , и сп ользуем ы х в ги др ом еталлур ги и  зол ота  (на ан гл и й ск ом  я зы 
ке), я в л я е тся  кн и га [2]. О днако в это й , в целом очен ь п олезной, кн и ге 
не отраж ен ы  последн и е д о сти ж ен и я при изучении эл ек тр о х и м и ч еск о 
го поведен ия зол ота в так и х  п р о ц ессах , к ак  и он ообм ен н ая и угольн ая 
сор б ц и я , а так ж е о тсу тству ю т свед ен и я о  н ан о со сто я н и и  золота.

С реди н едавни х зар у беж н ы х обзор н ы х п убли кац и й  м ож н о о т м е 
ти ть  работы  [3—5].

П ом им о того , что эти  кн и ги  тр удн одоступ н ы , они в осн овн ом  ори
ен ти р ован ы  на тео р ети ч еск у ю  х и м и ю  зол ота при м ен и тельн о к м еди 
ци не, ф арм ац евти ке, получен и ю  н овы х соеди н ен и й  и м атер иалов с 
о со б ы м и  сво й ствам и .

П оэтом у  авторы  предпри н яли  п оп ы тк у  со ед и н и ть  в одной м он о
граф ии совр ем ен н ы е п р ед ставлен и я о хи м и и  зол ота и ф и зи ко -хи м и 
ч ески х  о сн о вах  п р о ц ессо в , на которы х бази р ую тся ги др ом етал лу р ги 
ч ески е схем ы  переработки  зол отосо д ер ж ащ и х руд.

О сн овой  для сод ер ж ан и я монограф ии стал и  доп олн ен н ы е и пер е
работан н ы е разделы  так и х  работ авто р ов, к ак  [6 -1 1 ].

П ом и м о этого , в монограф ии и сп ол ьзован ы  м н огочи сл ен н ы е пу
бл и каци и  в  о теч ествен н ой  и зарубеж ной  к н и ж н о й  и ж урн альн ой  тех
н и ческой  литературе.

О дин из о сн о вн ы х  разделов монограф ии посвящ ен  н ан о со сто я н и ю  
зол ота, где хар актер и зу ю тся  во зм о ж н ы е п р о явл ен и я это го  со ст о я н и я  
в при родн ы х об ъ ек тах  и в техн о л о ги ч еск и х  оп ер ац и ях. В ер оятн о , что 
н али чи е н ан озолота в рудах и п олуп р одуктах  м еталл ур ги ческ ого  п р о 
и зво д ства  м ож ет опр едели ть п оявлен и е такой  отр асл и , к ак  н ан ом етал
лурги я.

В м есте  с тем  в  монограф ию  по ряду п ри чи н  не вк л ю чен  ряд ги д р о 
м етал л у р ги ч еск и х  п р о ц ессов , и м ею щ и х х и м и ч еск у ю  основу, но, по 
м н ен и ю  автора, менее зн ач и м ы х. К роме того , п р о ц ессы , и склю чен н ы е 
из р ассм о тр ен и я , хорош о оп и сан ы  в научной ли тературе, доступ н ой  
д ля р усского чи тателя. Т ак , с  осн овам и  п р о ц ессо в м ехан охи м и ческого  
ак ти ви р о ван и я , хлор и д ово зго н ки  и и звлечен и я золота  из р аствор ов с 
п ом ощ ью  растен и й  (ф и то экстр акц и я) и м етода «м олекулярн ого р ас
п озн аван и я» м ож н о о зн ак о м и ться  в уп ом ян у той  вы ш е кн и ге [10], а с 
п р о ц ессом  ж и д к о стн о й  эк стр ак ц и и  золота -  в  к н и ге  [12].

А вторы  так ж е у ч и ты вал и , что часть п р о ц ессов , и сп ол ьзуем ы х при 
аф ф инаж е и при переработке втор и чн ого  золотосо д ер ж ащ его  сы рья, 
я в л я ю т ся  х и м и ч еск и м  ан алогом  п р о ц ессо в , р ассм о тр ен н ы х в м о н о 
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Предисловие

графин. Среди так и х  п р о ц ессов , в ч астн о сти , н аход ятся ги дрохлори 
рование, ки сло тн ая обр аботка и электр оли з.

М ож н о такж е отм етить, что хлорный афф инаж в расплаве (п р оц есс 
М иллера) рассм отр ен  в книге [13], электр оли з ти ом очеви н н ы х эл ю а- 
тов _  в книге [14], а электр оли з цианидны х элю атов -  в кн иге [8].

Б иблиограф ический список

1. БучаченкоА. Л. //Успехи химии. 2003. Т. 72, № 5. С. 419-437.
2. Marsden J., House I. The chemistry of gold extraction. -  New York : Horwood,

1993.
3. Schmidbauer H. Gold: chemistry, biochemistry and technology. -  New York : 

John Wiley & Sons, 1999.
4. Modern supramolecular gold chemistry: gold — metal interactions and 

applications / ed. A. Laguna. — New Y ork: John Wiley & Sons, 2008.
5. Gold chemistry: applications and future directions in the life sciences / ed. 

F. Mohr. — New York : John Wiley & Sons, 2009.
6 . Котляр Ю. А., Меретуков М. А., Стрижко Л. С. Металлургия благород

ных металлов : учебник. В 2 кн. Кн. 1. — М. : МИСиС, Руда и Металлы, 2005.
-  432 с.

7. Меретуков М. А., Цепин М. А., Воробьев С. А., Сырков А. Г. Кластеры, 
структуры и материалы наноразмера. — М .: Руда и Металлы, 2005. -  128 с.

8 . Меретуков М. А. Активные угли и цианистый процесс. — М .: Руда и Ме
таллы, 2007. — 288 с.

9. Меретуков М. А. Золото и природное углеродистое вещество. -  М. : Руда 
и Металлы, 2007. — 112 с.

10. Меретуков М. А. Золото: химия, минералогия, металлургия. — М .: Руда 
и Металлы, 2008. — 528 с.

11. Меретуков М. А., Рудаков В. В., Злобин М. Н. Геотехнологические иссле
дования для извлечения золота из минерального и техногенного сырья. -  М. : 
Горная книга, 2011. — 438 с.

12. Меретуков М. А. Процессы жидкостной экстракции в цветной метал
лургии. — М .: Металлургия, 1985. — 221 с.

13. Масленицкий И. Н., Чугаев Л. В., Борбат В. Ф., Никитин М. В., Стрижко 
Л. С. Металлургия благородных металлов. — М .: Металлургия, 1987. — 432 с.

14. Стрижко Л. С. Металлургия золота и серебра : учебное пособие для ву
зов. -  М. : МИСиС, 2 0 0 1 .-3 3 6  с.

5



ВВЕДЕНИЕ

Краткая история развития хим ии золота

За д л и тел ьн ы й  и стор и чески й  период, в течение котор ого  человек 
и зучал  поведен ие р азл и ч н ы х м и н ер ал ьн ы х и ор ган и ч еск и х  вещ еств, 
к он такти р ую щ и х с водой , сф о р м и р овал и сь п он яти я р аство р и м ости  и 
н ер аствор и м ости , что обуслови ло п ои ск эф ф екти вн ы х раствори телей. 
Н а базе эти х  д л и тел ьн ы х  эк сп ер и м ен тов во зн и к л и  х и м и я р аствор ов и 
ги дром еталлурги я.

В  д ои стор и чески е врем ен а не бы ли и зв естн ы  таки е р аствори тели  
зол ота, к а к  ц и ан и д н ы е1 или ц ар сководочн ы е, одн ако к  ги д р ом етал
л у р ги ч ески м  м ож н о о тн ести  н екоторы е операци и  с участи ем  зол ота, 
соп р о во ж д авш и еся  х и м и ч еск и м и  р еак ц и я м и .

Такой  операци ей, например, я в л я л о сь  п овер хн остн ое «обед н и тел ь- 
ное» золочен ие. В со о т ве тст ви и  с эти м  у н и к ал ьн ы м  д л я того  времени 
п р о ц ессом  с п овер хн ости  природного зо л о то го  сп л ава  с пом ощ ью  ор 
ган и ч еск и х  к и сл о т  р асти тел ьн ого  прои схож ден и я сел ек ти вн о  р а ст в о 
ряли серебро и медь. Э то  п озво л ял о  р езко п овы ш ать кон ц ен трац и ю  
зол ота  в п овер хн остн ом  сл ое, получать издели е с н еобходи м ы м  о ттен 
ком ц вета и у вел и ч и вать его коррози он н ую  у сто й ч и во сть  [2 - 4 ] .

И стория «обеднительного» золочения начинается с IV  ты сячелетия до 
н. э.: оно бы ло идентиф ицировано при анализе предметов, обнаружен
н ы х в королевских усы пальницах в Уре ( I I I  ты сячелетие до н. э. [3]), и при 
раскопках в Л и ван е [5] и М есопотамии [6]. Позже этот способ золочения 
и спользовали  древние мастера в Ц ентральной и Ю ж ной Америке [7].

О сн о вы вая сь  на тех ж е п р и н ц и п ах, в Д ревн ем  Е ги п те  при афф и
н аж е и сп о л ьзо вали  сп о со б  «м окрого» р азделен и я золота  и серебра — 
к вар тован и е. В озм ож н о, ч то  д л я  это го  сп л ав  и зм ельчали , п осле чего 
д л я  сел ек ти вн о го  р аство р ен и я серебра и сп о л ьзо вали  см еси , в к л ю ч а в
ш ие природны е ор ган и ч еск и е к и сло ты  [8, 9].

Д ревние еги птяне окраш и вали  орнам ен ты , используя сво й ство  з о 
л ота и зм ен ять оттен ок  в зави си м ости  от содерж ан и я прим есей при кон -

1 В Древнем Египте в качестве ада использовали синильную кислоту, выделявшуюся 
при кипячении листьев персикового дерева в воде 11].
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Введение

такте с определенны м и реагентам и (за счет реакций с растворам и меди, 
железа и др.). Подбором реагентов удавалось доби ваться так и х  оттен ков 
цвета и зделия, к ак  кр асн ы й , коричневы й, пурпурны й и серы й [10]. Так , 
например, розовы й  оттен ок еги птяне получали, погружая золотое и зде
лие в раствор соли  ж елеза и затем нагревая его. Такая обработка при
водила к обр азован и ю  на поверхности тон кого  полупрозрачного слоя, 
который определял появление необы чной окраски  золота [10].

С ледую щ и м  этапом  разви ти я хи м и и  зол ота следует сч и тать  д о сти 
ж ения в ал хи м и ч еско м  н ап р авлен и и , которое зар од и лось  в IV  в. до 
н. э. в А лексан др и й ской  акад ем и и  в Е ги п те. В это т период главн ы м и  
объектам и  изучен и я ал х и м и и , в осн ове  которой леж али  п р ед ставл е
ния А ри стотеля о превращ ен и ях эл ем ен тов, я в л я л и сь  м етал л ы , н а
пример, бы ла разработан а си м во л и к а , в со о т ве тст ви и  с которой к аж 
дому из сем и  и звестн ы х  тогда м еталл ов со о т в е тст в о в а л о  определен н ое 
н ебесн ое тело (зол о ту  «достал ось»  С олнц е).

К  чи слу п р ак ти ч еск и х  д о сти ж ен и й  гр ек о -еги п етск и х  ал х и м и 
ков следует о тн ести  и сп ол ьзован и е у совер ш ен ствован н ого  п р о ц ес
са ам альгам ац и и  д л я и звлечен и я зол ота из руд и р азработку  сп осо б а 
очи стки  зол ота  к уп ели р о ван и ем  [11].

Главн ы е практи чески е вклады  алхи м и и  в науку приходятся на V II I— 
X II вв. в арабском мире и на X I I - X I V  вв. в Европе [12, 13]. В это  время 
впервые получены  соеди н ен и я, играю щ ие важ н ую  роль в хи м и и  и ги 
дрометаллургии золота: серн ая, сол я н ая и азотн ая к и слоты , берлин
ская лазурь и др. Б ы ло созд ан о сам ое разнообразное лабораторное о с 
нащ ение — стак ан ы , колбы , чаш и, щ и пц ы , ворон ки , сту п к и , песчаная и 
водяная бани, волосян ы е и полотн яны е ф ильтры, сп ециали зи рован н ы е 
печи. П одробно изучены  таки е процессы , к ак  д и сти л л яц и я , возгон ка, 
растворение, осаж ден и е, измельчение и прокали ван и е до постоянной 
м ассы . Значительно расш ирен перечень вещ еств, используем ы х в л аб о 
раторной практи ке, среди них: наш аты рь N H 4C1, сулема H gCl2, селитра, 
бура, окси ды  и соли  м еталлов, сульф иды  м ы ш ья ка и сурьмы .

В 1270 г. и тальян ски й  ал х и м и к  Ф и дан ц а (Б он авен тура) определил, 
что см есь  ки слот, именуемая царской водкой, сп особн а р астворять з о 
лото [14].

Х и м и я  ц и ан о ген н ы х соеди н ен и й  берет н ачало в 1704 г., когда был 
получен п и гм ен т б ер ли н ская  л азур ь -  F e 4[F e (C N )6]3. Х и м и ч еск у ю  
ф ормулу ци ановодородн ой  (си н и льн ой ) ки сло ты  устан ови л в 1811 г. 
Г ей -Л ю ссак . П ервы е п р ом ы ш л ен н ы е партии K C N  бы ли получены  в 
1834 г., и сп ол ьзован и е это го  реагента д л я  эл ек тр ол и ти ч еск ого  н ан есе
ния зо л о ты х  п окры ти й  н ачалось в 1840 г. [15].
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В п ослед ую щ и й  и сто р и ч ески й  период зо л о то  со х р а н я л о  роль 
главн ого  вал ю тн о го  и ю вели р н ого м етал л а , о д н ак о  р азви ти е его х и 
м ии по ср авн ен и ю  с др уги м и  м етал л ам и  бы ло зам ед л ен н ы м . Э то  во 
м н огом  о б ъ я сн я ет ся  «б л агор од н остью » зо л о та , так  к а к  в о б ы ч н ы х  у с
л о в и я х  его  м ож н о бы ло р аство р и ть  в огр ан и ч ен н о м  чи сле р еаген тов .

Началом целенаправленного изучения химии золота можно считать 
сообщ ение М этью  и Уотерса о си н тезе ацетиленида Аи2С 2, сделанное в 
начале X X  в. [16]. Вм есте с тем общ ее число си н тезирован н ы х соединений 
золота по сравнению  с другими металлами и сейчас невелико; основную  
долю  среди них составл я ю т золотоорганические соеди нен и я, комплексы  
с фосф инами и кластеры . К ак бы в проти вовес этой относительной чи с
ленной «бедности» ряд соединений золота имеет необы чны е структур
ные характеристики и, соответствен н о, необы чны е свойства.

«Запоздалое» разви ти е хи м и и  зол ота опр еделило то  о б ст о я т ел ь 
ст во , что си н тез  и и зучение его  соеди н ен и й  со п р о во ж д ал и сь  так и м и  
т оч н ы м и  ан ал и ти ч ески м и  м етодам и , к ак  р азли чн ы е виды  сп е к т р о 
скоп и и  (кол ебател ьн ая, эл ек тр он н ая , р ен тген оэлек тр он н ая и м е ссб а - 
уэр овск ая).

Э то  п озволило, в частн ости , определить осн овн ы е осо бен н ости  с о 
единений золота: тен ден ци ю  к повы ш ен ию  координационного числа 
(по сравнен и ю  с и зоэлектрон н ы м и  соеди н ен и ям и  других металлов) и 
обр азован ие связей  металл — м еталл (ауроф ильное взаи м одействие [17]).

В  н асто ящ ее  вр ем я х и м и я  зо л о та  п ер еж и вает  период п од ъем а, н а
ч и н ая о т  к л а сси ч е ск о й  х и м и и  к о м п л е к сн ы х  со ед и н ен и й  и за к а н ч и 
вая м етал л о о р ган и ч еск о й  хи м и ей  и хи м и ей  твер д ого  со ст о я н и я . О д
н ак о  н аи более вп ечатляю щ и е д о ст и ж ен и я  п ол учен ы  на б азе  р азви ти я  
н ан охи м и и  зо л о та  — раздела х и м и и , осн о вы  к ото р о го  зал о ж и л и  Ф а 
радей, О ст в а л ь д , Зи гм он д и  и др. В ч а ст н о ст и , О ст в а л ь д  бы л п ер вы м , 
к то  у к а за л , что св о й ст в а  ч асти ц  м етал л о в  н ан о м етр о во го  разм ер а в 
о сн о вн о м  о п р ед ел яю т п о вер хн о стн ы е атом ы  и что эти  н ан оч асти ц ы  
(к ол л о и д ы ) м огут п р о я вл я т ь  н овы е св о й ст в а  по ср авн ен и ю  с м а с с и в 
н ы м  обр азц ом  [18].

П роявлен и е н овы х, ч асто  у н и к ал ьн ы х  сво й ств  н ан озолота обусл о
ви ло бы стр ое разви ти е его хи м и и , элек тр охи м и и  и и сп ол ьзован и е в 
к атали зе, что вы р ази л ось , в ч астн о сти , в си н тезе  соеди н ен и й  и ката
л и затор ов с н овы м и  св о й ств ам и , уже и сп ол ьзуем ы м и  в п р ом ы ш лен 
ном м асш табе [19, 20].

П ри м ен и тельн о к ги дром еталлурги и  об о зн ач и л ась  св я зь  м еж ду 
н овы м и  сво й ствам и  золота и его поведением  при рудо- и м и н ер ал о- 
об р азо ван и и , оп р едели вш и м  ф ормы  его н ахож ден и я в р азл и ч н ы х м е
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стор о ж д ен и ях . Э то , в сво ю  очередь, дало во зм о ж н о сть  д и агн о сти р о 
вать поведение зол ота  при м еталл ур ги ч еск и х  операци ях.

Первые сведения о возможности растворения золота в цианидных рас
творах имели познавательный характер и были упомянуты  в работах Ш е- 
еле (1772) и Х агена (1805) [9]. Результаты изучения цианидных комплексов 
золота были опубликованы  Х и м ли  в 1842 г. [21], а  данные, определившие 
условия растворения золота и серебра в щелочных цианидных растворах в 
присутствии воздуха, представлены Багратионом в 1844 г. [22]. В установ
ление сущ ности процесса цианидного растворения золота важ ны й вклад 
внесли Эльснер (1846), Фарадей (1856) и Бодлендер (1896) [23 -25 ].

Э льсн ер  откры л [23], что р астворен и е золота  в циани дн ом  растворе 
оп р еделяется н аличием  р аствор ен н ого ки слорода, а не разлож ен ием  
воды , к ак  сч и тал о сь  ранее.

У равнение Э льсн ер а, характери зую щ ее р еакц и ю  раствор ен и я 
(в первоначальн ом  виде):

2Аи +  4 К.Су +  О +  Н 20  2К[АиСУ2] +  2К О Н . (В .1 )

Эта ф ормула п озво л и л а устан ови ть стехи ом етр и ю  реакц и и  ц и ан и 
рован ия золота и н аличие ауроц и ан и дн ого к ом п л екса .

Бодлендер показал [25], что при взаимодействии золота с  цианидны м 
раствором вы деляется пероксид водорода. Э то позволило сделать пред
положение о протекании процесса растворения в две стадии:

2Au +  4 C N - +  0 2 +  2Н 20  - »  2 [A u (C N )2]~ +  2 0 Н ~  +  Н20 2; (В .2 )

2Au +  4 C N - +  Н 20 2 ->  2 [Au(C N )2]“ +  2 0 Н “. (В .З )

С ум м ар н о эти реакци и  со о т в е тст в у ю т  уравн ен и ю  Э льсн ера.
В 1934 г. Барски й  и другие оп убли ковал и  результаты  тер м оди н ам и 

ческой  и к и н ети ческой  оц ен ки  реакци и  ц и ан и р ован и я зол ота, в к л ю 
чая д ан н ы е о свобод н ой  энергии об р азо ван и я [A u(C N )2]“ и о вли ян и и  
на ск о р о сть  ц и ан и р ован и я так и х  хар актер и сти к , к ак  кон ц ен трац и я 
ц и ани да и значение pH [26].

В 1943 г. Бунстра вы яви л  ан ал оги ю  м еж ду растворени ем  зол ота в 
ци ани дн ом  растворе и коррозией м етал ла, так и м  образом  был у ста
новлен эл ек тр охи м и ч еск и й  характер п р о ц есса  с раздельн ы м  п р о тек а
нием анодной и катодн ой  реакци й  [27].

В 1954 г. К адри к и К еллог оп убли ковали  работу, подтверди вш ую  
эл ек тр ох и м и ч еск у ю  су щ н о сть  п р о ц есса  ц и ан и р ован и я золота  и о б ъ 
я сн и вш ую  резкое и зм енение реж и м ов раствор ен и я на осн ове  теории 
см еш ан н ы х п отен ц и ал ов [28].
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История развития м еталлургических методов  
переработки  зо лотосод ерж ащ их руд

Способы выщелачивания золота

Гидрохлорирование

В 1 8 6 0 -1 8 7 0 -х  гг. в р езу л ьтате  и сто щ ен и я  б о га ты х  р о с с ы п н ы х  м е 
ст о р о ж д ен и й  в зо л о т о д о б ы в а ю щ е й  п р о м ы ш л е н н о ст и  н а ст у п и л  в р е 
м ен н ы й  сп ад . Э т о  ст и м у л и р о в а л о  п о я вл ен и е  ряда т е х н о л о ги ч е ск и х  
у со в ер ш е н ств о в а н и й  и н о вы х  п р о ц е ссо в . В ч а ст н о ст и , м е х ан и зац и я  
р або т п о зво л и л а  в к л ю ч и т ь  в п ер ер аб о тк у  более б ед н ы е р о ссы п н ы е  
м е сто р о ж д е н и я , а при о б р аб о тк е  зо л о т о со д ер ж а щ и х  руд — и сп о л ь 
зо в а т ь  а м а л ь га м а ц и о н н о -т о л ч е й н ы е  за в о д ы . П л о хо  а м а л ь га м и р у 
ю щ и еся  су л ьф и д н ы е руды и к о н ц ен тр аты  ст а л и  п ер ер аб аты в ать  по 
сх ем е о к и сл и т е л ь н ы й  о б ж и г — ги д р о х л о р и р о ван и е  (х л о р и н а ц и я ), а 
в р яде сл у ч а е в  п л а в и т ь  н а ш тей н .

Газообразн ы й  хлор бы л откр ы т Ш ееле в 1774 г., а начало его ги д р о
м еталлурги ческого и сп ользован и я отн оси тся к  1848 г., когда П латтнер 
предлож ил перерабаты вать богаты е м ы ш ьяксодерж ащ и е отвалы  н е
ск ол ьк и х  заводов в Райхенш тейне (С и лезия), сн ачала проводя обж иг, а 
затем пропуская хлор через слой измельченного огарка с образованием  
хлорида золота, раствори м ого в воде. И з растворов гидрохлорирования 
золото  предлагалось о саж д ать с пом ощ ью  F e S 0 4, H 2S или угля [29]. Н е
зави си м о от П латтнера ан алоги чн ы й  процесс бы л предложен в 1849 г. 
П ерси [30], однако его дан н ы е бы ли опубли кован ы  позднее — в 1852 г.

Гидрохлори рован и е редко и сп о л ьзо вал и  д л я прям ой  переработ
ки всей  м ассы  руды, так  к ак , во -п ер вы х, п р оцесс стан ови л ся  нерен
табельн ы м  при содерж ан и и  зол ота менее 50 г/т и, во -втор ы х, руды, 
содерж ащ и е ар сен и д ы , ан ти м он и ды  и сульф и ды , н еобходим о бы ло 
п редвари тельн о к он д и ц и он и р овать с  пом ощ ью  ок и сл и тел ьн о го  об ж и 
га. П оэтом у дан н ы й  п р оц есс в осн овн ом  и сп ользовали  для переработ
ки  х в о ст о в  ам ал ьгам ац и и  и гр ави тац и он н ы х кон ц ен тратов.

Н ачи н ая с сер ед и н ы  1860-х  гг. (до н асту п л ен и я  эры  ц и ан и р о ва
н и я) в С Ш А , Ю ж ной Аф рике и А в стр ал и и  хл ор и н ац и ю  пр и м ен яли  
к ак  о сн овн ой  м етод ги д р о м етал л у р ги ч еск о й  пер ер аботки  з о л о т о с о 
д ер ж ащ и х руд в р азл и ч н ы х  м од и ф и кац и ях [31]: с и сп о л ьзо ван и ем  га 
зо о б р азн о го  хлора (п р о ц ессы  Д и тк ен а  и М и р са), бел и л ьн о й  и звести  
и серн ой  к и сл о ты  (п р о ц есс  М ан к тел а), а так ж е  см еси  на о сн о в е  солей 
к ал и я  (п ер м ан ган ата и хлори да) и серн ой  к и сл о ты  (п р о ц есс Б л э к — 
Э тарда).
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В пром ы ш лен н ом  м асш табе ги дрохлори рован ие впервы е и сп ол ь
зовали  в К али ф орн ии , С Ш А  (Г р асс  В эл л и ), в 1858 г. [32], в 1974 г. был 
разработан п р о ц есс эл ек тр о л и ти ч еск о го  вы делен и я золота  из хлорид- 
ны х раствор ов (п р оц есс В ол ьви л л я), а в 1867 г. — п р оцесс аф ф инаж а, 
о сн ован н ы й  на взаи м од ей стви и  р асп лава черн ового зол ота с г а зо о 
бразн ы м  хлором  (п р оц есс М и ллера) [29].

В н астоящ ее время ги дрохлори рован ие и сп ользую т в аф ф инаж ном 
п р ои звод стве благор одн ы х м еталл о в, при м ен яя см е сь  НС1 и С12. К р о 
ме того , и м ею тся отдельн ы е примеры  и сп ол ьзован и я  это го  п р оц есса 
и в первичной м еталлургии  зол ота: на завод ах  «К он соли дей тед  М ер
чисон» (Ю А Р) — д л я переработки  су р ьм я н и сты х  кон ц ен тр атов [33], 
«И м пайр Голд» (Ф и д ж и ) — д л я вы щ ел ачи ван и я золота из теллури стой  
руды [27], «К арлин» (С Ш А ) — при п одготовке углероди сты х руд к ц и а
ни рован и ю  [3 4 -3 6 ] ,  на ряде завод о в в А встр ал и и  и Ю АР -  при м ен и 
тельн о к  переработке ц и н к о вы х о сад к о в  и гр ави тац и он н ы х кон ц ен 
тратов [37, 38], а так ж е при об езвр еж и ван и и  ц и ан и д н ы х сто к о в  [29].

Цианирование
Н аиболее значительны е дости ж ен и я в гидрометаллургии золота в 

конце X I X  в. связан ы  с использованием  цианидного процесса. Д о сто 
инства этого способа были оценены  сразу: от момента получения па
тента М ак-А ртуром и братьями Ф оррест в 1887 г. до промыш ленной 
реализации прош ло всего два-три года. В результате внедрения этого 
револю ционного процесса всего за 10 лет (1896—1906 гг.) мировое произ
водство золота удвоилось. С тех пор (т. е. уже более 100 лет), несмотря на 
явны е недостатки цианидной технологии (дли тельн ость растворения зо 
лота, гром оздкость оборудования, вредное влияние на окруж аю щ ую  ср е
ду и др.), создать процесс, в целом конкурентоспособны й цианидному, не 
удалось. Следует отм етить, что гидрометаллургическая часть технологии 
цианирования оказала серьезное влияние на развитие как см еж н ы х тех
нологий (обогащ ения и хим и ческого синтеза), так и теорети ческих ди с
циплин (ф изической, элементоорганической и электрохимии).

П ервым указан и ем  на во зм о ж н ость  прямого извлечения золота из 
руд был патент, полученны й Рае в 1867 г. (U S  Pat. 61866). С ущ н остью  за 
явлен н ого п роцесса бы ло ком би н и рован н ое воздей стви е на руду элек
три ческого тока и растворителей, в том числе цианида кали я.

В 1881 г. Ф аусетт предлож ил п р о ц есс ц и ан и р ован и я н агретой и з
м ельченной руды в услови ях п овы ш ен н ого  д авл ен и я (U S  Pat. 236424).

В  1885 г. С и м п со н  получил патент на сп осо б  переработки руд, с о 
держ ащ их золото, серебро и медь, с пом ощ ью  раствора цианида калия
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и карбоната ам м он и я (U S  Pat. 323222). Вы деление золота из раствора 
предлагалось осу щ ествля ть  с помощ ью  «кускового или пласти нчатого 
цинка». Таки м  обр азом , С и м п со н , по сути , запатен товал  операции, с о 
ставл яю щ и е осн ову процесса непрерывной противоточной декан тац ии .

О днако честь пром ы ш ленной реализации процесса ци ани рован и я 
золотосодерж ащ и х руд принадлеж ит М ак-А ртуру и братьям Ф оррест, 
запатен товавш и м  процесс в В еликобритании в 1887 г. (Brit. Pat. 14174) и 
в С Ш А  в 1889 г. (U S  Pat. 403202 , 418137, 418138). П ервое пром ы ш ленное 
и спользовани е цианидной технологии со сто я л о сь  в 1889 г. в Н овой З е
ландии («К раун-М айн»), в 1890 г. — в Ю жной Африке («Робинсон Дип») 
и С Ш А  («Х оумстейк») [29, 39]'. В 1896 г. в С Ш А  уже д ей ство вало  сем ь 
ц и ани дн ы х заводов, крупнейш им  из них был «М еркью р» производи 
тельн остью  по руде -1 8 0  т/сут, извлечение золота д ости гало 97 % [41].

В Р осси и  циани дн ы й  процесс впервые был и спользован  в 1897— 
1898 гг. на Б ер езовском  и К очкарском  м есторож ден и ях (У рал), затем его 
применили на других золотои звлекательн ы х фабриках в Сибири [42].

Выщелачивание золота другими растворителями
И звлечение благор одн ы х м етал лов с пом ощ ью  ти осульф атн ы х р ас

тво р ов и звестн о  с начала 1900-х  гг. [43]. При и сп ол ьзован и и  п р оц есса 
П атера зо л о т о - и сер ебросодерж ащ и е руды подвергали  хлорирую щ ем у 
обж и гу, а затем  обр абаты вали  ти осульф атн ы м  раствором  [44, 45]. А н а
логи чн ы м  сп о со б о м  вп ло ть до Второй м ировой войн ы  вы щ елачи вали  
серебро в Ю ж ной А м ери ке и М екси ке [42].

П оследую щ и е и ссл ед о ван и я в осн овн ом  бы ли п освящ ен ы  ти осу л ь- 
ф атному вы щ елачи ван и ю  золота из р азл и ч н ы х кон ц ен тр атов при п о
вы ш ен н ы х тем п ературе и давлен и и  с ц елью  п редотвращ ен и я обр а
зо ван и я о са д к о в  сульф ида меди и элем ен тн ой  серы , п асси ви рую щ и х 
п овер хн ость  золота  при р астворен и и  |44].

И сп о льзован и е ти осульф ата ам м он и я д ля раствор ен и я золота бы ло 
зап атен тован о  Б ер езо вск и м  в 1978 г. [46] и Керли в 1981 г. [47]. И м ею т
ся свед ен и я , что на осн ове  п атен тов Керли н екоторое врем я работал 
оп ы тн ы й  завод  в М екси ке [48].

Вм есте с  тем еще в 1950-х гг. И. Н. П лаксин и А. И. С инельникова при 
проведении аммиачного автоклавного вы щ елачивания сульф идны х мед- 
н о-пи ри тн ы х концентратов обнаружили переход в водны й раствор золо
та и серебра [9]. Они предположили, что растворителями благородных

1 По другим данным, первой золотоизвлекательной фабрикой в США, использовав
шей цианидный процесс, была «Валтфэ», шт. Аризона [40].
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металлов являю тся  тиосульф аты, образую щ иеся в процессе автоклавн о
го разложения пульпы. Э то бы ло доказано экспериментально, когда рас
творение чистого образца золота в аммиачном растворе начиналось лиш ь 
после добавления сульф идов (пирита или арсенопирита).

К ти осульф атн ом у вы щ елачи ван и ю  золота п р о явл яю т и н терес 
такие лидеры  м и ровой  золотод о бы ч и , к ак  «Н ью м онт» и «Б эрри к Г о
улд». Е сли  и н тересы  «Н ью м онт Гоулд» на этом  н аправлен ии  в о сн о в 
ном скон ц ен тр и р ован ы  на кучн ом  вы щ елачи ван и и  углероди сты х руд 
с и сп ол ьзован и ем  «связки » б и ооки сл ен и е -  ти осульф атн ая обр аботка 
(п р оц есс р еали зован  в п р ом ы ш лен н ом  м асш табе (44, 49]), то  ком п а
нией «Бэррик» разработан а техн ологи я , осн о ван н ая  на авто клавн о м  
оки сли тельн ом  вск р ы ти и  упор н ы х руд подзем ной  добы чи  с п ослед ую 
щим ти осульф атн ы м  растворен и ем  золота [50, 51].

В о зм о ж н о сть  прим енения ти ом очеви н н ы х (ти окар бам и д н ы х) р ас
творов д л я  и звлечен и я золота  из руд впервы е бы ла продем он стри рова
на И. Н. П л ак си н ы м  и М. А. К ож уховой  в 1941 г. [52]'.

На заводе «Х и ллгр оув» (А встр ал и я) п ри м ен яю т ти ом очеви н н ое 
растворени е золота из кон ц ен тр ата на осн ове сти бн и та. П р ои звод и 
тел ьн о сть  устан овк и  всего  1 т/ч кон ц ен трата [54, 55].

И м ею тся свед ен и я о п ром ы ш лен н ом  и сп ол ьзован и и  ти ом очеви н ы  
для и звлечен и я золота  из углеродсодерж ащ и х кон ц ен тратов в К Н Р  и 
из огарков о б ж и га ц и н к о вы х  кон ц ен тратов во Ф р ан ц и и  [56].

В прош лом в небольш их пром ы ш ленны х масш табах использовали 
такж е такие сочетания растворителей, как  N aCN  +  N H 3 и Br2/Br-  [31].

Способы выделения золота из растворов

Осаждение металлами и электролизом

Вы делен и е зол ота  из ц и ан и д н ы х р аство р ов с пом ощ ью  алю м и н и я 
бы ло зап атен тован о  М олден хауэром  в 1883 г. (N ew  Z eal. Pat. 10844), од
нако п р о ц есс не получил расп р остр ан ен и я вследстви е того , что в и з
вестк ово -щ ел оч н ой  среде (pH < 12) ал ю м и н и й  образует м ал ор аствор и 
м ы й алю м и н ат к ал ьц и я .

П роц есс ц ем ен тац ии  зол ота ц и н ковой  струж кой  (в р ам ках ц и ан и д - 
ной техн ологи и ) бы л зап атен тован  М ак-А ртуром  и братьям и Ф ор р ест 
в 1887 г. (B rit. Pat. 14174)2.

1 Имеется ссылка на работу Д. Мойра, опубликованную в 1906 г. [53].
2 Имеются сведения, что еше раньше аналогичный патент был получен Салманом и 

Пичардом [57].
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В 1904 г. М еррилл предложил вместо цинковой струж ки использовать 
порош кообразный металл, а двумя годами позже Кроу разработал процесс 
предварительной вакуумной деаэрации золотосодержащ их растворов [29].

В настоящ ее время процесс М еррилла — Кроу в условиях крупны х и 
малы х предприятий продолж аю т и спользовать в С Ш А , Канаде, ЮАР, 
Гане, М ексике, Перу, Аргентине, Бразилии, Узбекистане, Индии и А в
стралии [39]. Э тот процесс применяю т при переработке растворов с вы 
соки м  содержанием золота (>10—12 г Au/м3) или серебра (соотнош ение 
Ag:Au > 10), а такж е в условиях кучного цианирования.

Э лектролиз для извлечения золота из цианидны х растворов (процесс 
С им енса -  Х альске) был внедрен на н ескольки х заводах в 1894-1899  гг. 
[29]. Электролизеры  откры того типа имели ж елезны е аноды и свинцовы е 
катоды, объектам и переработки были разбавленны е растворы  после д е
кантации ш ламовой рудной фракции. П роцесс Тэйнтона (1915) был о с 
нован на использовании электролизеров закры того типа, в качестве ка
тодов применяли графит [29]. В настоящ ее время электролиз цианидны х 
элю атов применяю т в рам ках угольно-сорбционной технологии.

Сорбция активными углями

С ор бц и он н ую  сп о со б н о сть  углей впервы е зам ети ли  в конце 
X V II I  в.: в 1773 г. Ш ееле соо б щ и л  об адсорбц и и  газо в  д р евесн ы м  углем, 
а в 1790 г. Л ови ц  обн аруж и л, ч то  у голь м ож ет ад сор би р овать р азл и ч 
ны е вещ ества  из водного раствора.

Т от ф акт, что ак ти ви р о ван н ы й  (ак ти вн ы й ) угол ь м ож ет и звл ек ать  
из хл ор и дн ы х р аство р ов зол ото , впервы е бы л устан овлен  Л а зо в ск и м  
в 1847 г. [58]. Э тот  сп о со б  о саж д ен и я  золота  при м ен яли  в  п р о м ы ш лен 
ном м асш таб е (в осн овн ом  в А встр ал и и ); патен т на его и сп ол ьзован и е 
получил Д эви с в 1880 г. [59].

И сп о л ь зо в ан и е  а к т и в н ы х  углей д л я  сор бц и и  зо л о та  и сер еб р а из 
ц и ан и д н ы х  р аство р о в  б ы л о зап атен то ван о  в С Ш А  в 1894 г. Д ж о н 
сон ом  [60]. Уже в н ачале X X  в. эт о т  п р о ц есс и сп о л ьзо в ал и  на «Я м и - 
М ай н » в Зап ад н ой  А в ст р ал и и  к ак  ал ьтер н ати ву  о са ж д е н и ю  зо л о та  
ц и н к о м . В  к ач еств е  со р б ен та  п р и м ен ял и  то н к о п о р и сты й  а к т и в н ы й  
у гол ь , чер ез слой  к ото р о го  п р о кач и вал и  зол о то со д ер ж ащ и й  раствор.

П оявлен и е двух п атен тов О стр ей ко, вы д ан н ы х в Германии в 1900— 
1901 гг., отк р ы ло путь совр ем ен н ой  техн ологи и  п р о и зво д ства  а к т и в 
н ы х углей. П редм етом  и зо бр етен и я одн ого патен та я в л я л о сь  н агр е
ван и е р асти тел ьн ого  м атер иала с хлори дам и  м етал л о в, а во  втором  
оп и сан о ак ти ви р ован и е д р евесн о го  угля ди окси дом  углерода и во д я
н ы м  паром при н агр еван и и  до сл аб ок р асн ого  кал ен и я  [61, 62].
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В 1909 г. в Германии по патенту О стр ей к о  бы ла вы п ущ ен а первая 
ы Шлен н ая партия пор ош кового  угля «эпонит». В 1911 г. за  ним 

о с тедовали «норит» и «пурит» -  торф ян ы е угли, ак ти ви р о ван н ы е во - 
П ным паром. Х и м и ч еск о е  ак ти ви р ован и е д р евесн ы х  оп и л ок  хлори - 

м ц инка впервы е осу щ естви л и  в 1914 г. в А встр и и  (в  А уссиге) и на 
фабриках краси телей  Байера (1915) для п р о и зво д ства  «карбораф ина». 
Эти порош ковы е угли и сп ол ьзовал и  в осн овн ом  в кач естве  о св е т л я ю 
щих в хим и ческой  и сахарной п р о м ы ш лен н ости  [63].

Во время Первой мировой войны  был впервые применен акти вн ы й  
уголь из скорлупы  к окосового  ореха в качестве адсорбен та в п р о ти во
газны х м асках. Благодаря этом у опы ту и разработке в середине 1930-х гг. 
технологии п роизводства гран ули рованн ы х углей типа «суперсорбон» и 
«бензосорбон» акти вн ы е угли наш ли применение в адсорбции газов и 
паров. В озм ож н ость  извлечения бен зола из свети л ьн ого  газа и другие 
рекуперационны е процессы  сы грали  реш аю щ ую  роль в расш ирении 
областей применения ак ти вн ы х углей.

В 1939 г. Чэпмен (СШ А ) разработал флотосорбционный процесс, в со 
ответствии с которым порош кообразный уголь вводил в агитаторы ци
анирования, таким образом совмещ ались операции выщ елачивания и 
сорбции [64]. Д ля отделения угля от пульпы была использована флотация, 
далее уголь сж игали, а золу плавили. Процесс был реализован в середине 
1940-х гг. на фабрике «Гетчелл» (Н евада, СШ А ), но распространения не по
лучил и з-за  низкого (80—85 %) извлечения угля и золота во флотоконцен- 
трат (меш али ш ламы). Кроме того, озоление угля проходило трудно.

П осле Второй м ировой войн ы  кр уп н озер н и сты й  (0 ,6 —2,0  мм ) ак 
ти вн ы й  угол ь при м ен яли  в С Ш А  при переработке зол о то со д ер ж а
щ их телл ур и сты х руд и при и звлечении золота из трудноф ильтруем ы х 
пульп пы лей электр оф и льтров, а затем  (1973) — из гл и н и сты х пульп 
ф абрики «Х оум стей к» (Ю ж н ая  Д ак ота , С Ш А ) [65].

Т ехн ологи ю  угольн ой  д есорбц и и  золота с  пом ощ ью  см еси  ци ани да 
и ги дрокси да натрия разработал Задра (С Ш А ) в 1950 г. [66]. И з элю атов 
золото  вы д еляли  эл ектр оли зо м . Э тот  сп о со б , одн ако, годи лся л и ш ь 
для вы делен и я зол ота, но не серебра. В 1952 г. Задра оп убл и ковал  д ан 
ны е об и сп ол ьзован и и  «горячего» метода д есор бц и и  на осн ове  той же 
ком п ози ц и и  реаген тов [67]. Бы ла так ж е оп и сан а техн ол оги ч еск ая  сх е 
ма п р о ц есса  в  том  виде, в каком  мы  его зн аем  сей ч ас. В  1961 г. эт о т  п р о
ц есс бы л и сп ользован  в у слови ях м алом асш табн ого п р о и зво д ства  на 
ф абрике «К арлтон  М и лл» (С Ш А ) [68].

Ш и р окое внедрение на зар убеж н ы х п р ед п р и яти ях  п р о ц есса  со р б 
ц и он н ого и звлечен и я зол ота  и серебра из ц и ан и д н ы х р аство р ов и
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пульп с и сп ол ьзован и ем  ак ти в н ы х  углей сч и тается  одн и м  из главн ы х 
д ости ж ен и й  в разви ти и  ги дром еталлурги и  за п оследн ие д есяти л ети я . 
П о дан н ой  техн ологи и  р аботаю т более 90  заво д о в  и устан ово к  в С Ш А , 
20 в А встр ал и и  и 45 в Ю АР [65].

О сн овн ы м и  этап ам и  в разви ти и  и внедрении п р о ц ессо в адсорбци и  
зол ота из р аствор ов и пульп с и сп ол ьзован и ем  ак ти вн ы х  углей стали  
[65, 68 , 69]:

-  прим енение м елкого  д р евесн о го  угля в колон н ах д л я  и звлечен и я 
золота  из р аствор ов вы щ елачи ван и я на «Ю анми М айн» в Западной 
А встр ал и и  в 1917 г.;

-  первое пром ы ш ленн ое и спользовани е C IP -п р о ц есса1 (250 т/сут 
руды) на заводе «С ан -Э н д р ес-д е-К о п ан » в Гондурасе в 1949 г.;

-  и сп ы тан и я пи лотн ого  м асш таба (500  т/сут руды), п р оведен н ы е на 
ц и ан и д н ы х п ульпах с  и сп ол ьзован и ем  ак ти вн о го  угля на о сн о ве  пер
си к о вы х  косточ ек  на ф абрике «Гетчелл» (Н евада, С Ш А ) в 1950 г.;

-  разр аботка (в осн овн ом  Горн ы м  бю ро С Ш А ) сп о со б о в  эл ю и р о ва
н и я зол ота и р еак ти вац и и  угля;

-  п уск  в 1951 г. первого C IP -за во д а , и сп ользу ю щ его гр ан ули р ован 
ны й ак ти вн ы й  уголь на осн ове к окосовой  скорлуп ы  д ля и звлечен и я 
золота  из ш лам овой  ф ракции руды на ф абрике «Карлтон» (С Ш А );

-  пуск  первого у гол ьн о -сор б ц и он н ого  завод а в Ю АР («М оддерф он- 
тейн», 300 т/сут руды);

-  п уск  в 1980 г. в Ю А Р трех к р у п н отон н аж н ы х п р ои звод ств, и с
п ол ьзую щ и х д л я  и звлечен и я зол ота из пульп ак ти вн ы е угли («П рези 
д ен т Брэнд», «Рэн дф он тейн » и «В естер н  Э риез»);

-  п уск  в 1981 г. в А встр ал и и  первого C IP -заво д а  («К эм балда»).
В н астоящ ее врем я с пом ощ ью  у гол ьн о -сор б ц и он н ой  техн ологи и  

п олучаю т более 50 % м и ровой  п родукц и и  зол ота  [29, 70]. В ч астн о сти , 
С 1Р -заво д ы  и сп ол ьзую т в Ю А Р д л я переработки  р азл и ч н ы х зо л о т о 
содер ж ащ и х м атериалов: от руд р азли ч н о го  со ст а в а  до ф лотаци он н ы х 
кон ц ен тр атов и х в о ст о в , огар ков об ж и га, р асп ул ьп о ван н ы х ф и льтра
ц и он н ы х кеков и стар ы х х в о ст о в ы х  отвал о в. С п о со б о м  C IP  в н асто я 
щ ее время еж егодн о перерабаты ваю т до 50 млн т х в о ст о в ы х  о твал о в , 
получая >20 т золота и о сво б о ж д ая  зн ачи тел ьн ы е п лощ ади, при годн ы е 
д ля рекульти вац и и . М асш таб операций вы рос от  60  ты с. («Х оум стей к») 
до  2 м лн т/мес (E R G O , Ю АР).

В С С С Р  в п р едвоен н ы е годы  ак ти вн ы й  угол ь и сп ол ьзовали  на Б а- 
лее (Ч и ти н ск ая  обл.), М и н д як е  и Т уби н ском  (У рал) д л я  и звлечен и я

1 CIP -  carbon in pulp.
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золота из сточ н ы х вод. У голь, содерж авш и й  1—2 г Au/кг, н ап р авлял и  в 
м едеплави льн ое п р о и зво д ство  [71].

С о р б ц и я  синтетическими ионообменными смолами
Главная засл у га  в реали заци и  п р о ц есса  сор бц и он н ого  (с при

менением и он ообм ен н ы х си н тети ч еск и х  см ол) и звлечен и я золота 
из ци ан и дн ы х р аство р ов и пульп п р и н адлеж и т со в етск о м у  ученому 
Б Н. Л аскори н у, и сп ол ьзовавш ем у  н акоп лен н ы й  в  уран овой  п р о м ы ш 
ленн ости  о п ы т и руководи вш ем у внедрен и ем  это го  п р о ц есса  на ряде 
предприятий Р о сси и  и У збеки стан а [65].

В 1968 г. бы ла пущ ена крупнейш ая в мире золотои звлекательн ая фа
брика (ЗИ Ф ) «М урунтау» (У збеки стан ), использую щ ая техн ологи ю  и о
нообменной сорбции золота из пульп. С  1969 г. работала опы тн ая уста
новка на Л ебединской фабрике («А лданзолото») п роизводительн остью  
200 т/сут руды, на которой опробовали  техн ологи ю  извлечения золота 
из си льн огли н и сты х (20 % ) руд К уранахского рудного поля. На базе 
этой технологии бы ли реконструированы  и в 1973 г. пущ ены  Н и ж н е-К у- 
ранахская ЗИ Ф  (5000  т/сут руды) и фабрика им. М атросова на К олы ме.

С орбц и он н ое ц и ан и рован и е х в о ст о в  ф лотации бы ло р еал и зован о  в 
1976 г. на «А нгрене» (У зб ек и стан ) и в 1977 г. на А раратской ЗИ Ф  (А р
мения), перерабаты ваю щ ей  руды Зо дско го  м есто р ож д ен и я . С  1978 г. 
начата эксп л уатац и я К ар ам кен ской  ЗИ Ф  на К о лы м е, и спользую щ ей  
сор бц ионн ое ци ан и рован и е при переработке зо л отосер еб р ян ы х руд.

Д о сто и н ства  и он ообм ен н ы х см ол  бы ли подтверж ден ы  на «Гоулден 
Д зубили М айн» в ЮАР. П еревод завода от С 1Р - к R lP -си ст е м е 1 и зм е
нил ф и н ан совую  си туаци ю , бли зк ую  к б ан к р отству  в 1987 г., на при
бы льн ую  в н астоящ ее время [70].

С  2002 г. на заводе «Бэрбрук Гоулд М айн» (Ю А Р) использую т смолу 
«М иникс» в рамках технологии R IL 2 для сорбционного вы щ елачивания 
золота из руд, содерж ащ их акти вн ы й  органический углерод [72]. И звест
но, что исходная руда откры той добы чи содерж ит 6 г Au/т, производи
тельн ость завода по руде 4 ты с. т/мес. В цикле сорбции находится каскад 
из ш ести аппаратов нового типа, совм ещ аю щ их функции перекачивания 
и агитирования пульпы , а такж е разделения смеси смола -  пульпа.

На «П ен дж ом  Гоулд М ай н » (М а л а й зи я ), одн ом  из круп н ей ш и х 
пр ои зводи телей  зо л о та , п ер ер аб аты ваю т - 6 0 0  ты с. т/год руды о т к р ы 
той д обы ч и . С од ер ж ан и е зо л о та  в руде 6 —10 г/т при н али ч и и  со р б -

NDK1 Axborot-resurs narkazi 

INV №__ KJ± L._____
1 RIP — resin in pulp.
2 RIL — resin in leach.
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ц и он н о а к т и в н о го  угл ер од и стого  ве щ е ст ва  (0 ,2 —1,5 % ). Д л я  со р б ц и и  
зо л о та  в вар и ан те R IL  и сп о л ьзу ю т см ол у  «М и н и к с» , к р ом е т о г о , д л я  
п од авл ен и я  сор бц и о н н о й  а к т и в н о ст и  руды п р и м ен я ю т к е р о си н  или 
д и зе л ьн о е  то п л и во . О стато ч н о е  сод ер ж ан и е зо л о та  в  см о л е  п осле 
эл ю и р о ван и я  - 5 0  мг/кг, расход см о л ы  м енее 5 г/т руды [72].

Кондиционирование упорных золотосодержащих руд

Окислительный обжиг

И звестн о , что грубые ви ды  о к и сл и тел ьн о го  о б ж и га для п ер ер аб о т
ки сульф и дн ы х руд и сп о л ьзо вал и  ещ е в Д ревн ей  Греции и Д р евн ем  
Рим е [73].

В  1868 г. ком би н и р ован н ая техн ологи я об ж и г — п л авк а  б ы л а  и с
п ол ьзо ван а  на завод е «Б л эк  Х ок» (С Ш А ) д л я  переработки  пи р и тн ой  
золотосод ер ж ащ ей  руды [29]. П озж е об ж и г упор н ы х зо л о т о со д ер ж а 
щ их кон ц ен тратов (с вд уван и ем  ки слорода), предлож ен н ы й  и и с п ы 
тан н ы й  в А встр ал и и  М олесвор том  в 1891 г. [29], в начале 1900-х  гг. был 
внедрен в  Ю А Р н а завод е «Н ью  К он сорт» [74, 75]. В  конце 1930-х  г г ., п о 
сле вн едрен и я ф лотаци и , стали  о б ж и гать  кон ц ен траты  с в ы со к и м  с о 
держ ан ием  серы . По эк о л о ги ч еск и м  соо б р аж ен и я м  в 1940 г. в  Ю А Р  о б 
ж и г бы л п рекращ ен , и техн ологи я переработки  стал а  вк л ю ч ать т о н к о е  
и зм ельчени е упор н ы х руд с последую щ и м  ц и ан и р ован и ем . Т а к  к ак  
результаты  о к а за л и сь  н еуд о вл етвор и тел ьн ы м и , п осле окон ч ан и я В т о 
рой м и ровой  вой н ы  о п я ть  стал и  и сп о л ьзо вать  обж и го вую  тех н о л о ги ю : 
первая печь бы ла пущ ена в 1949 г., вторая — в 1952 г. и тр етья — в 1970  г.

По техн ологи и  об ж и г — ци ан и р ован и е в н астоящ ее вр ем я р аб о таю т 
более 20 завод о в в К ан ад е, С Ш А , Ю АР, А встр ал и и , Гане, З и м б аб в е  и 
др. [76].

Бактериальное окисление

В 1930-х гг. микробиологи Карпентер и Эрндон из В и рги нского у н и 
верси тета (С Ш А ) зам ети л и , что оки слен и е ж елеза в ки слы х руднич н ы х 
водах происходит более и н тен си вн о, и предполож и ли , что это т  п р о ц е сс  
связан  с деятельн остью  к ак о го -то  вида м и кроор гани зм ов (бактери й ). 
Эти бактерии, сп осо бн ы е о к и сл ять  двухвален тн ое ж елезо, вп ер вы е 
бы ли идентиф ицированы  в ки слы х водах угольн ы х ш ахт С Ш А , а за 
тем  — в к и слы х водах м едного карьера Б и н д хэм  (С Ш А ) [77, 78].

П одобны е бактери и  вп о сл ед стви и  бы ли обн аруж ен ы  на р у д н и ке 
«Р и о -Т и н то » в И сп ан и и , где уж е - 3 0 0  л ет о су щ еств л я ется  вы щ ел а ч и 
ван и е меди. На территории Р осси и  так и е бактери и  п ри сутствую т, н а -
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в к и сл ы х рудн и чны х водах сульф и дн ы х м естор ож ден и й  Ура- 
ПрИД лтая и К о льско го  п ол уостр ова [79].
Л3'н  1 предприятии «Ф эй рвью » (Ю А Р), где объем  переработки  с о с т а в 
и т  20 ты с. т/год руды, или 1000 т/мес кон ц ен трата, ком п ан и я «Д ж ен - 

i J * 6 » впервые в пром ы ш лен н ом  м асш табе п ри м ени ла бактер и альн ое 
О щ е л а ч и в а н и е  для переработки  золотосо д ер ж ащ и х руд [42].

В  настоящ ее время за  рубежом дей ствует более д есяти  завод о в по 
п ер ер аб о тк е  упорны х зо л о то м ы ш ья к о вы х  кон ц ен тр атов с пом ощ ью  
б а к т е р и а л ь н о го  вск р ы ти я . Н аи больш ую  п р о и зво д и тел ьн ость  (до 
1000 т/сут) им еет завод  «С ан ею » (Ган а), где перерабаты ваю т кон ц ен 
траты, содерж ащ и е, %: 1 1 ,4 -2 8 ,9  S; 2 , 5 - 1 0 , 0  As; 1 4 5 -3 0 0  г/т Аи. В сего  
с помощ ью  би оги дром еталлурги и  п олучаю т 32 т золота в  год [80] (без 
учета О ли м п и ад и н ско го  завод а в Росси и ).

В кучном  варианте п р о ц есс б и оо ки сл ен и я золотосо д ер ж ащ и х руд 
прим еняю т на к р уп н ом асш табн ы х устан овк ах  в С Ш А  («Карлин») и 
А встралии («М аунт Л ейш он»).

Компания «Полюс» с 2001 г. применяет на О лимпиадинском месторож
дении бактериальное окисление упорных золотосодержащ их руд. П роект
ная производительность фабрики биоокисления 3 млн т/год по руде [81].

Автоклавное окисление
Впервые влияние давления на протекание хим и ческих реакций было 

установлено русским хим иком  Н. Н. Бекетовы м  в 1859 г., которы й реали
зовал процесс восстановления серебра водородом из горячего азотн оки с
лого раствора [82]. В  дальнейш ем эта идея в различны х модиф икациях 
была использована в гидрометаллургии алю м и ни я, никеля, кобальта и др.

Патент на процесс автокл авн ого  оки слен и я золотосодерж ащ и х сул ь
фидных руд был получен Хедли и Табачником в 1957 г. (U S  Pat. 2777764), 
а Ц еленаправленные и сследован и я, посвящ ен н ы е этом у процессу, п о
явили сь в конце 1970-х — начале 1980-х гг. [83—85].

П ервый заво д , и сп ол ьзую щ и й  авто к л авн у ю  техн ологи ю  д ля пере
работки зол отосо д ер ж ащ и х руд («Х оум стей к», С Ш А ), начал ф ун кц и 
он и ровать в 1985 г. [86]. В н астоящ ее врем я заво д ы , и сп ользую щ и е для 
К онди ци он и рован и я руд и кон ц ен тратов зол ота п р оц есс вы щ ел ач и ва
ния под д авл ен и ем , дей ству ю т в С Ш А , К ан аде, Б р ази л и и , Греции и 

lanya — Н овой Гви н ее [31]. О соб н як ом  стои т п р о ц есс ц и ан и д н ого  ав - 
°к л а вн о го  вы щ ел ач и ван и я золота , и сп ол ьзу ем ы й  в Ю А Р [87].

Следует отм ети ть, что отеч ествен н ы е и сслед ователи  (И . Н. П л ак 
у н ,  И. Н. М асл ен и ц к и й , С. И. С о б ол ь и другие) разработали  техн ол о- 

ические и тео р ети ч еск и е осн овы  п р о ц есса  а вто к л авн о го  о к и сл и те л ь
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ного вск р ы ти я  золотосо д ер ж ащ и х руд и кон ц ен тратов в 1950—1960-х 
гг. Э ти  р азр аботки  не получи ли  д ал ьн ей ш его разви ти я в р о сси й ск ой  
золотоп ерерабаты ваю щ ей  п одотр асли, но бы ли учтены  при п р о ек ти 
рован и и  и пуске Н ад еж д и н ск ого  завод а Н ор и льского  гор н о -м етал л у р 
ги ческого  ком би н ата д л я  авто клавн о й  переработки м ед н о -н и к елевого  
сы рья.

Аффинаж и опробование золота
С ч и тается , ч то  начало и сп о л ьзо ван и я  аф ф инаж а золота о тн оси тся  

к первой половине II ты сяч ел ети я  до н. э ., а аф ф инаж а серебра с при
м енением п р о ц есса  куп ели р о ван и я -  ещ е на т ы сяч у  лет раньш е [88]1.

П ом им о к у п ел и р о ван и я, п о зво л явш его  о тделять зо л отосер еб р я
ны й сп л ав  от ц ветн ы х  м еталлов, и сп ользовали  четы ре сп о со б а  р азд е
лен и я золота и серебра [89|.

«С ухое» р а зд ел ен и е  -  ц ем ен тац и я серебра с пом ощ ью  см еси  со л и , 
ки р п и чн о й  п ы л и  (и н огда гли н ы ) и сульф ато в меди и ж ел еза . В при 
су тстви и  этой  см еси  при н агр еве ч ер н ового  сл и т к а  о б р азо вы вал ся  
хлори д сер еб р а , которы й  в о зго н я л ся  или ад со р б и р о вал ся  стен к ам и  
ти гл я . С ч и т а е тся , ч то  эт о т  сп о со б  бы л о тк р ы т во врем ен а X I д и н а 
сти и  в Е ги п те  (кон ец  I I I  — н ачало II ты ся ч е л е т и я  до н. э.) [90].

«М окрое» р азд ел ен и е  — к вар тован и е. Б о л ьш и н ство  и сследователей  
счи тает, что эт о т  сп о со б  разделен ия золота и серебра не мог п ри м е
н яться  во времена ан ти чн о сти  и ран н его С р ед н евеко вья , п оскольку  
си л ьн ы е м и н еральн ы е ки слоты  бы ли откр ы ты  в Европе в конце X I I I  в. 
В м есте  с тем  И. Н. П л ак си н , один из крупн ей ш и х со в е т ск и х  сп ец и 
ал и сто в  по золоту, у твер ж д ал , что д р евн ееги п етск и м  м еталлургам  был 
и звестен  ги д р ом еталл ур ги чески й  сп о со б  очи стк и  от  серебра |8, 9]. 
В озм ож н о, д л я  это го  сп л ав  и зм ельчали , п осле чего д л я  сел ек ти вн о го  
раствор ен и я серебра и сп ол ьзовали  см еси , вк л ю чавш и е природны е о р 
ган и ч еск и е к и сло ты .

«Сульф идизация»  п о зво л яет  переводи ть серебро в ф орму сульф ида 
за счет н агр еван и я черн ового сп л ава  в п ри сутстви и  элем ентн ой  серы . 
Черный сульф ид серебра л егко  отделяли  и дальш е перерабаты вали  с 
пом ощ ью  куп ел яц и и . Э тот  сп о со б  стали  п ри м ен ять не раньш е первой 
п олови н ы  X I I  в. [89].

Р азделен и е в р асп л а ве  с  пом ощ ью ант им онит а  Sb2S v В осн ове с п о 
соба н аходится л и к вац и о н н о е  разделение на д ва  слоя : содерж ащ и й  
сульф иды  серебра и ц ветн ы х м еталл о в и более тяж ел ы й , содерж ащ и й

1 Оба процесса впервые реализованы в Малой Азии.
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золото и м еталл и ч ескую  сурьму, которую  м ож н о отогн ать. Э то т  с п о 
соб применяли в Д ревн ем  К и тае [89], ф и н и ки й ц ы  в районе Р и о -Т и н то  
(И сп ан и я, V III  в. до н. э.), в Л и ди и  (V I в. до н. э.), в П ерси дской  и м п е
рии (во времена правлен и я Д ари я) и на лавр и й ск и х  рудн и ках в Греции 
(ок. V b. до н . э.) [911.

В более п о зд н и е  вр ем ен а о сн о в н ы м и  эт а п а м и  р а зв и т и я  п р о ц е с 
со в  р аф и н и р о ван и я  зо л о т а  ст а л о  вн ед р ен и е [92]: к и сл о т н о го  аф 
ф инаж а ( 1 4 0 0 - 1 6 0 0 ) ,  ги д р о х л о р и р о ван и я  (1833), х л о р и р о в ан и я  в 
р асп л аве  (1867),  аф ф и н аж а эл е к тр о л и зо м  (1898),  ж и д к о ст н о й  э к с т 
ракц и и  (1970).
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Ч асть  I. ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА 
ЗОЛОТА И ЕГО СОЕДИНЕНИЙ

Глава 1. Х им ические  характеристики  

1.1. Общие положения

И стор и ческая роль, которую сы грало золото в качестве монетарного 
м еталла, а т а к ж е  его использование в стоматологии и ювелирном деле в 
значи тельн ой степени определены «благородностью» золота, поверхность 
которого инертна по отнош ению к воздействию  больш инства ж идких и 
газо о бр азн ы х вещ еств. Однако эта инертность не является отражением не
сп особн ости  к образованию  хим ических связей , в частности, золото обра
зует химические соединения в составе сплавов со  многими металлами.

Степень «благородности» металла может бы ть оценена, например, по 
способности его поверхности к окислению , когда молекулы кислорода 
хемосорбируются с последующ ей диссоциацией на атомы [1].

На рис. l . l  при ведены  расчетн ы е значен и я энергии хем осорбц и и  
кислорода на н екоторы х переходны х м еталлах [2]. Ви дн о, что м етал
лы , располож енн ы е в П ериодической си стем е элем ен тов вы ш е и л е 
вее золота, хар актер и зую тся все более увели чи ваю щ ей ся эн ергией, а 
м еталлы , р асп о л о
женны е рядом , с в я 
зы ваю т ки слород 
слабее. Т ол ьк о  зол ото  
характеризуется эн 
дотерм и ческой  эн ер 
гией хем осор бц и и , 
что и опр еделяет его 
ин ертн ость в а т м о с
фере ки слорода [3)1. рис j ] Энергия диссоциативной хемосорбции кислорода

на поверхности переходных металлов, вычисленная 
на основе теории функционала плотности

1 Химические свойства наноразмерных частиц золота отличаются от свойств массив
ных образцов, в частности, показано, что осаждение атомов золота на полимолекулярный 
слой 0 2 приводило к взаимодействию, определившему диссоциацию молекул кислорода и 
образование кластеров Аи — О [4].
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Часть I. Физико-химические свойства золота и его соединений

Д л я вы ясн ен и я природы  «благородности» бы ла изучена д и ссоц и а
ция другого газа — водорода на поверхн ости  золота и трех других м етал
л ов (меди, н и келя и п лати ны ), располож енн ы х в П ериодической си сте
ме элем ентов рядом с золотом  [5]. Д ля определения энергий акти вац и и  
и хем осорбции был и сп ользован  чи слен н ы й  метод ф ункционала п лот
н о сти 1; п оказан о, что «благородность» дан н ого м еталла определяется 
д вум я ф акторами: степ ен ью  зап олн ен и я электр он н ы х разры хляю щ и х 
орбиталей при адсорбци и  и степ ен ью  перекры ван и я орбиталей, вы 
зван н ы х н аличием  адсорбата. Э ти  два совм естн о  действую щ и х ф актора 
определяю т и н тен си вн ость  взаи м одей стви я м еталл — адсорбат и вели 
чину эн ергетического барьера процесса поверхностной д и ссоц и ац и и . 
В случае золота эти ф акторы  вы зы ваю т м акси м альн ое падение свя зы ва 
ния адсорбата и хи м и ческую  и н ертн ость поверхности.

В со о т ве тст ви и  с электр он н ой  ф ормулой зол ота ([Ае]4/145̂ /10б5|) его 
атом  и м еет оди н  s- электр он  н а вн еш н ей  электр он н ой  оболочке, следу
ю щ ая о б о л оч к а , содер ж ащ ая 10 af-эл ек тр он ов , н еустой чи ва. О н а м ож ет 
отд авать один или д ва  эл ек тр он а, п оэтом у  обы ч н ы м и  д л я  зол ота я в л я 
ю тся степ ен и  о к и сл ен и я  +1, + 2 , +3.

Э н ергии  и он и зац и и  Au° —> Au+ - »  Аи2+ - »  Аи3+ равны  9 ,22 ; 20 ,5  и 
30,5  э В 2 со о т ве тст ве н н о ; атом н ы й  радиус зол ота  со ст а в л я е т  0 ,144  н м , 
и он н ы й  радиус Аи+ — 0,151 н м , Аи3+ — 0 ,082  н м , Аи2+ — 0 ,099  нм.

Реакционная способность золота (включая каталитические свойства) 
определяется высокой энергией d-электронов, а 5^-связь, явл яясь «доми
нантой» химии золота, влияет на проявление им ряда необы чны х свойств. 
Так, например, более вы сокая по сравнению  с серебром энергия когезии 
объясняется более сущ ественны м вкладом d-орбиталей в связь металл — 
металл. Золото имеет наивы сш ую  среди металлов электроотрицатель
ность (2,4 по Полингу) и ли ш ь немного электроположительнее, чем сера и 
йод. Золото характеризуется наивы сш им значением сродства к электрону 
(2,8 эВ), а такж е является единственны м среди переходных металлов, не 
образующ им стабильны х оксидов (Аи20 3 метастабилен).

За п оследн и е д есяти л ети я  во зр о сл о  и сп ол ьзован и е зол ота  в элек 
тр он и к е, м еди ц и н е, к атал и зе, ан али ти ч еско й  и суп р ам олекуляр н ой  
хи м и и  и др. Э то  во м ногом  о б ъ я сн я ется  откр ы ти ем  его  н овы х сво й ств , 
в ч астн о сти , бы ли  вы я вл ен ы  слабы е си л ы  п р и тяж ен и я м еж ду д ву
м я зап ол н ен н ы м и  ор би тал ям и  [7, 8]. П роявлен и е это го  сво й ств а , н а-

1 Теория функционала плотности (density functional theory, DFT) — используемый 
в квантовой химии метод расчета электронных свойств многоэлектронных конденсиро
ванных систем — жидкостей, металлов, их соединений и др. [6J.

2 1 э В =  1,602176 10-,9Дж.
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„ванного ауроф и льностью , оп р еделяется бл и зо стью  энергий 5d- и 
6 э л е к т р о н о в , что о бусло вл и вает л егк о сть  s - r f -ги бр и ди зац и и . В ре
зультате разруш ается обы чн ая 5й?'°-конф игурация и стан о ви тся  в о з 
м ож н ы м  обр азо ван и е н еобы чн ы х х и м и ч еск и х  свя зей . П о си ле во зд ей 
стви я на вещ ество  ауроф ильное взаи м од ей стви е слабее, чем в случае 
сил В а н -д ер -В аал ьса , и ср авн и м о с водородн ы м и  свя зя м и  [7, 8]. Н а
личие Аи -  А и -взаи м о д ей стви я сп о со б ству ет  об р азо ван и ю  к л астер о в 
золота и поли м орф н ы м  превращ ен и ям  во м н оги х м олекулах и со ед и 

нениях золота.
С оед и н ен и я в р аство р ах, хар актер н ы х д л я  ги д р ом еталл ур ги ч еск и х  

пр о ц ессов , содерж ат зо л ото  (I )  и ( I I I ) :  [A u(C N )2]~, [A uCl2]“ , [AuC14]~, 
[A u {S C (N H 2)2}2]+, [Au(S20 3)2]3~. Э ти соед и н ен и я обр азую тся  при р ас
творен и и  зол ота в ц и ан и д н ы х, ти ом оч еви н н ы х, ти осульф атн ы х и х л о - 
ридны х р аствор ах, а так ж е оп р ед еляю т протекан и е так и х  п р о ц ессов , 
к а к  сор бц и я и д есор б ц и я н а ак ти в н ы х  у гл ях  и си н тети ч еск и х  и он оо б
м ен н ы х см ол ах , ц ем ен тац и я золота  ц и н ком  и эл ектр ол и з. В м есте  с  тем  
постеп ен н о во вл ек аю тся  в сф еру и н тер есов х и м и к о в  и техн ол огов с о 
еди н ен и я, где зо л ото  п р о явл яет  степ ен и  о к и сл ен и я  —1 и + 2.

С пособность золота проявлять в соединениях отрицательный заряд 
(электронная конфигурация атома 5dw6s2) определяется вы соким срод
ством  к электрону. Такие бинарные соединения, как  ауриды RbAu и CsAu, 
известны  более 70 лет [9, 10], другие соединения, изученные позже, имеют 
состав A/jAuO (М -  К , Rb, Cs), Rb5Au30  и Л/^оцО (Л/— Rh, Cs) [11—15].

В наиболее изученном ауриде цезия меж атомное расстояние Cs — Au 
равно 0,369 нм, в этом  соединении с ионной связью  атомы золота см ещ е
ны относительно друг друга, образуя аурофильные зигзаг-цепи с р ассто
янием Аи — Аи, равны м 0,436 нм [111. Этот аурид обладает полупроводни
ковы ми свой ствам и , энергия его диссоциации составляет 2,53 эВ  [ 16].

В се ауриды ак ти вн о  реагирую т с водой, о к и сл яю тся  кислородом  и 
легко  взаи м од ей ствую т с галоген ам и . Более подробны е сведен и я о хи 
мии зол ота, п р и сутствую щ его в соед и н ен и ях  в виде ан и он а, п ри веде
ны в работе [17].

Среди к о м п л ек со в  золота  (I) , в которы х атом золота и м еет элек
тр он н у ю  конф игурацию  5dl06s°, преобладаю т ли н ей н ы е двухк оор ди 
н аци он н ы е ком п л ексы  вида [A u *L ] (L  -  ли ган д). Н есм отря на д л и 
тельн ое время их и зучен и я и и сп о л ьзо ван и я , и н терес к  ним во зр ос 
всл ед стви е обн аруж ен и я кор откодей ствую щ и х взаи м одей стви й  зо л о 
то — зол ото , при вод ящ и х к об р азо ван и ю  д и м ер ов, ол и гом ер ов и даж е 
поли м еров из м он ом ерн ы х стр уктур н ы х един и ц . Э ти ауроф ильны е 
взаи м одей стви я со в м естн о  с други м и , обр азую щ и м и ся, в ч астн о сти ,

Глава 1. Химические характеристики
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за счет водородн ы х свя зе й , оп р ед еляю т к р и стал л и ч еск ую  структуру 
соеди н ен и й  Au (I )  [18] и вн о сят  вк л ад  в сво й ств а  к о м п л ек со в  зол ота в 
водн ы х растворах [19|.

В к о м п л ек сах  зол ота ( I )  л и ган д ы  м огут бы ть н ей тр ал ьн ы м и  (н а
пример, ф осф ин РИ) и ан и он н ы м и  (наприм ер, галои ды ), ком п лексы  
с н аи м ен ьш и м и  по размеру ли ган дам и  обр азую т н аи более сл ож н ы е 
структур ы . К о м п л ек сн ы е соеди н ен и я ви да [AuA^P/y] (R — у гл ево 
дородн ы й  р ад и к ал) со  средн и м  разм ером  л и ган до в обр азую т д и м е
ры [20), (AuCl(CO )] или [Au(CN)(CNA/)] -  двухм ер н ы е слои [21, 22], 
[АиС1(РЛ/3)[ и [Au(CN)(PA/3)] -  цепочечны е структуры  [23, 24], а 
[А и (О С О С Р 3)(РА/з)] — трим еры  [25]. С тр уктур н ы е о со б ен н о сти  н ек о то 
ры х соед и н ен и й  п ок азан ы  на рис. 1.2 [20].

L
I

Аи
I
X

L L
I /

Аи------ Аи
I /
X X

Аи - -

L L
/ I

- - Аи------ Аи
/ I

X X

L L L L L L L L
I / 1 / 1  / I /

Аи-------Аи-------- Аи--------Аи Аи------- Аи--------Аи-------- Аи —
I / I / I / I /

X X  X X  X X  X X

- Аи

Рис. 1.2. Ассоциация комплексов вида [АиЛХ] (а) в димер (б), тример (в), тетрамер (г) 
и цепочку (д) посредством короткодействующих связей золото -  золото

В н утри м олекулярн ое взаи м од ей стви е Аи -  Аи так ж е характерн о 
д ля соед и н ен и й , обр азую щ и хся при ф лотации [26]. Эти соед и н ен и я 
(д и ти окар бам аты , ди ти оф осф аты  и др.) содерж ат би ден татн ы е л и га н 
д ы , где сера вы п о л н яет  роль донора эл ек тр он ов (рис. 1.3) [20].

В н астоящ ее время м ож н о счи тать , что д о к азан о  су щ ество ван и е 
м он оядерн ы х соеди н ен и й  золота ( I I )  (эл ек тр он н ая конф игурация 
атом а 5d96s°), которы е я в л я ю т ся  п ар ам агн и тн ы м и , и они я в л я ю т ся  
п р акти чески  об ы ч н ы м и , хотя чи сло соед и н ен и й , в которы х у стой чи во 
п р о явл яется  это  со ст о я н и е , н евели ко. В отли чи е от  м он оядерн ы х п а
р ам агн и тн ы х к о м п л ек со в  Au ( I I ) ,  су щ еству ю т д и ам агн и тн ы е би яд ер - 
н ы е ком п лексы  с короткой  свя зью  Аи — Аи, в которы х сущ ествует м е
тал л и ч еск и й  центр в виде кати он а А и ^  [20].
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Д оказан о, что зо л ото  ( I I )  п р и сутствует в  со ст а в е  со ед и н е
ний, обр азую щ ихся в водной ф азе, так и х  к ак  A u (S 0 3F )3 [27] и 
A u (SbF6)2 A u (A u F4 )2 [28]. К роме того , соед и н ен и я золота ( I I )  обра
зую тся в качестве пр ом еж уточн ы х в ходе р ед окс-р еакц и й  с участием  
ком п лексов, содерж ащ и х зо л ото  (I )  и ( I I I )  [29].

Б ольш и н ство  к о м п л ексо в золота ( I I I )  (в том  числе [АиС14]~ и 
[Au(N H 3)4]3+) с  эл ектр он н ой  конф игурацией атом а золота  5d^6s° им ею т 
четы рехкоорди н аци он н ую  п л оск ок вад р атн у ю  структуру. В се  и зв ест 
ные ком п лексы  золота ( I I I )  ди ам агн и тн ы .

1.2. Простые соединения золота
Все просты е соед и н ен и я золота ( I )  н ер аствори м ы  и, кроме ц и а

нида A uC N , разл агаю тся  в п ри сутстви и  воды , в то  время к ак  просты е 
соеди н ен и я золота ( I I I )  (A uC l3, A uBr3 и A u l3) летучи  при п овы ш ен н ы х
температурах.

О ксиды  золота м огут бы ть получены  к освен н ы м  путем -  через ги 
дрокси ды  (АиОН и А и (О Н )3), которы е, в сво ю  очередь, получаю т дей 
ствием карбон атов щ елочн ы х м етал лов или ги дрокси да м агн и я на 
хлориды золота [30]. При н агреве АиОН обр азуется окси д  А и ,0 , а при 
нагреве А и(О Н )3 -  окси д  Аи20 3. При к он такте с  водой Аи20 ,  р аствори 
м ость которого равна 2 1 0 “ "  моль/дм3 [31], расп ад ается на Аи и Аи20 3. 
Д ля реакции

Аи2° 3р.р+ Н2 ->  2 A u l +  ЗН 20  (1 .1)

стан дар тн ы й  потен ци ал при 25 °С  равен 1,36 В [32], а д л я  пары 
Au(O H )3/Au в 0 ,5  моль/дм3 растворе H N 0 3 — 1,37 В [33|. Р аствор и м ость 
А и(О Н )3 со ст а в л я ет , моль/дм3: 2,4-10-12 в воде; 3-10-6 в 0 ,5  моль/дм3 
Растворе H N 0 3; 1 ,610~ 5 в 1 моль/дм3 растворе H 2S 0 4 [33]. К онстан та 
Д иссоциации А и(О Н )3 равна 1 ,110_6 [33].

29



Часть I. Физико-химические свойства золота и его соединений

Х лори ды  золота ( I )  и ( I I I )  м о
гут бы ть получены  действием  
газообр азн ого хлора на м еталли 
ческое золото при ср авн и тель
но н и зки х температурах. AuCl 
имеет полимерную  структуру с 
зи гзагообр азн ы м и  цепочками 
из чередую щ ихся атом ов зо л о 
та и хлора [34]. С вязь  в AuCl пре
и м ущ ествен н о ковален тн ая, что 
резко отли чает это  соеди нен и е 
от AgCl с  ионной реш еткой. При 
кон такте с  водой хлорид золота (I)  
р азлагается на Аи и хлорид золота 
(I I I ) . Теплота обр азован и я AuCl 

со став л я ет  35,2 кДж/моль.
Х л ор и д  золота ( I I I )  и м еет д и м ерн ую  структур у с «хл ор ом о сти к а- 

ми» [34]. Т еп л ота о б р азо ван и я  Аи2С16 равна 118,5 кД ж /м оль, теп лота 
раствор ен и я — 18,6 кД ж /м оль.

В п ри сутстви и  газооб р азн ого  хлора при н орм альном  давлен и и  и 
тем п ературах от 200  до 350 °С  обр азуется л етучи й  хлорид Аи2С16, а при 
тем п ературах 650 °С  и вы ш е — хлорид AuCl (рис. 1.4 [35]).

Х и м и ч е ск и е  сво й ств а  бром идов А иВг и Аи2В г6 и йодида A ul а н а л о 
ги чн ы  сво й ств ам  соед и н ен и й  золота с хлором  [30].

С ер а с зо л о то м  н еп о ср ед ств ен н о  не реаги рует, о д н ак о  п ор ош 
к ооб р азн ы е сульф и ды  зо л о та  Au2S и A u2S 3 о б р азу ю тся  при в за и м о 
д ей стви и  с сер овод ор о д о м . Т а к , сульф и д зо л о та  ( I )  о б р азу ется  при 
взаи м о д ей стви и  H 2S и [Au (C N )2]~; эт о  со ед и н ен и е п р а к т и ч еск и  н е
р аство р и м о  в воде (п р ои зведен и е р аство р и м о сти  при 25 °С  равн о 
4-10~69), о д н ак о  р аство р и м о в р аство р ах  ц и ан и д о в и п ол и су льф и 
д о в  [34]. Э н ер ги я Г и б б са  о б р а зо ва н и я  сульф и да зо л о та  ( I )  равна 
+ 29  кД ж / м ол ь [34].

Сульф ид зол ота ( I I I )  обр азуется при взаи м од ей стви и  H 2S и Аи2С16 
(в безводн ой  среде).

В твер дом  со ст о я н и и  сульф и д A u2S 3 у сто й ч и в при тем п ер атур ах  до 
220  °С , р аство р и м  в бром ной  воде, азотн ой  к и сл о те , ц ар ской  во д ке и 
ц и ан и д н ы х  р аство р ах  [30], в п осл ед н ем  сл у ч ае  зо л о то  в о с с т а н а в л и 
вается :

A u2S 3 +  6K C N  ->  2 [K A u(C N )2] +  K 2S +  2 K S C N . (1 .2 )

Давление пара, Па

Температура, °С

Рис. 1.4. Зависимость парциального давле
ния хлоридов золота от температуры
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H L  в з а и м о д ей стви и  сульф ида зол ота ( I I I )  с  сульф идам и щ елочн ы х 

м еталлов обр азую тся ти осоли :

Au2S 3 +  3N a2S ->  2N a2[A uS3]. (1 .3 )

ЩгИзвестны так ж е п р осты е х и м и ч еск и е соеди н ен и я золота  (би н ар- 
1Ые и см еш ан н ы е) с теллуром  и селен ом  (AuTe2, A uSe, Au2S e 3, A u B rSe, 

AuBrTe2 и др.) [34].

1.3. Комплексные соединения золота

Причиной вы со к и х  значен и й  эл ек тр од н ы х п отен ц и ал о в зол ота в 
водны х растворах в отсу тстви е  л и ган д о в  я в л я е тся  очен ь м ал ая у стой 
чи вость ак ва -и о н о в [А и(О Н 2)2]+ и [А и(О Н 2)4]3+. Н аличие н екоторы х 
ли ган дов сн и ж ает  зн ачен и я п отен ц и ал о в и опр еделяет у вели чен и е 
раствори м ости . Д л я  зол ота  характерн а сп о со б н о сть  к к ом п л ексо об р а- 
зован и ю  с ки сло р од -, х л ор - и сер осо дер ж ащ и м и  л и ган д ам и , ам м и а
ком и ам и н ам и ; оно так ж е входи т в со ст а в  ряда вн утр и к ом п л ексн ы х 
соеди нен и й. Э та сп о со б н о сть  обусловлена тем , ч то  эн ерги я о б р азо ва 
ния со о тветству ю щ и х  ионов (су м м а энергий субли м ац и и  и и он и за
ции) у золота вел и к а , что опр еделяет во зн и к н о вен и е к овал ен тн ы х с в я 
зей с р азл и ч н ы м и  л и ган д ам и .

При оценке устой чи вости  ком плексов золота установлено, что в пер
вую очередь необходимо учи ты вать природу донорны х атомов, входящ их 
в состав лигандов и непосредственно связан н ы х с золотом [35]. Т ак  как 
Au (I) принадлежит к ионам металлов 5 -ти п а , устой чи вость его ком 
плексны х соединений будет уменьш аться при увеличении электроотри
цательности лигандного атома-донора1. В соответстви и  с этим  для Au (I) 
устойчивость ком плексн ы х соединений будет определяться рядами:
I -  > Br > Cl > > S e  =  C (N H 2)2 > S  =  C (N H 2)2 > О  =  C (N H 2)2 или 
C N ' > N H 3 > H 20  (атомы-доноры выделены). В обеих обы чн ы х степен ях 
окисления (+1 и +3) золото отн осят к «м ягким  кислотам», способн ы м  о б 
разовы вать связи  с больш ими поляризуемы ми лигандами [36].

При д ей стви и  щ елочей на АиОН обр азу ю тся  д и ги др оксоау р а- 
ты  (I)  [А и(О Н )2]~, а при дей стви и  на [А и(О Н )3] — ги дроксоаураты  ( I I I )  
[A u(OH )4]~, [Au (O H )5]2“ , [Au(O H )6]3_. Аураты щ елочн ы х м етал л о в хо р о 
шо раствори м ы  в воде, при тем п ературах 4 0 —50 °С  разруш аю тся и з-за  
во сстан о вл ен и я  зол ота, кром е того , они ч у встви тел ьн ы  к  свету.

1 Для ионов металлов /1-типа наблюдается обратный эффект: устойчивость их ком
плексных соединений растет при увеличении электроотрицательности атома-лиганда.
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Зн ачен и я к он стан т у сто й ч и во сти  к о м п л ек сн ы х  и он ов Au (I )  и 
Au ( I I I )  и стан дар тн ы х во сстан о ви тел ьн ы х  п отен ц и алов д ля со о т в е т 
ству ю щ и х реакц и й  с их участи ем  при ведены  в табл. 1.1.

В  о тсу тстви е сер осо дер ж ащ и х и хлор и д н ы х к о м п л ек со в  устой ч и 
вы м  соеди н ен и ем  в во д н ы х растворах  я в л я е тся  [А и 0 Н (Н 20 ) ] ,  а при 
очен ь м ал ы х  зн ачен и ях pH -  к о м п л екс [А и(Н 20 ) 2]+ [41].

Таблица 1.1

Значения констант устойчивости р комплексных ионов Au (I) и Au (III) 
и стандартных восстановительных потенциалов ЕР для соответствующих 
реакций при 25 °С [37—40]

Комплекс IgP Реакция восстановления £°, В

- - > С + + 1 II > с о 1,69

[Au(CN )2]- 38,3 [Au(CN )2]~ + в- = Au + 2CN - -0 ,5 7

[Au2(H S)2S]2~ 72,9 [Au2(H S)2S]2-  + 2е~ = 2Au + S2“ + 2HS~ -0 ,4 7 *

[AuS]- 36,3 [AuS]-  + e~ = Au + S2~ -0 ,4 6

[Au(H S)2]“ 32,8 [Au(HS)2]-  + e~ = Au + 2H S- -0 ,2 5 *

[Au( S 0 3)2]3_ 26,8 [A u(S03)2]3-  + e~ = Au + 2 S 0 2“ 0 , 11*

[Au(S20 3)2]3~ 26,0 [Au(S20 3)2]3-  + e- =  Au + 2S20 32~ 0,15

[Au{CSe(NH2)2}2]+ 25,3* [Au{CSe(NH2)2}2]+ + e" =  Au + 2CSe(NH2)2 0,20

[Au{CS(N H 2)2}2]+ 22,0 [Au{CS(NH2)2}2]+ + e- =  Au + 2CS(NH2)2 0,38

[Au(NH3)2]+ 19,0* [Au(NH3)2]+ + e- =  Au + 2NH3 0,57

[AuI2]~ 19,0* [AuI2]_ + e~ =  Au + 21” 0,57

|Au(SC N )2]- 17,1 [Au(SCN)2]“ + e-  = Au + 2SCN - 0,66

[AuBr2]“ 12,0 [AuBr2]“ + e~ =  Au + 2Br_ 0,98*

[AuC12]~ 9,0* [AuCl2]- + e~ = Au + 2C1- 1,16

- - Au + 3e~ =  Au° 1,50

[Au(CN)4]" -56 ,0 [Au(CN)4]“ + 3e-  =  Au + 4CN - 0,40*

[Au(NH3)4]3+ -59 ,0 [Au(NH3)4]3+ + 3e~ =  Au + 4NH3 0,33

[A u IJ- 47,7 [AuI4]_ + Ъе~ =  Au + 41“ 0,56*

|Au(SCN )4]- 42,0 [Au(SCN)4]- + 3e~ =  Au + 4SCN~ 0,62

[AuBr4|- 32,0 |AuBr4]~ + 3e~ =  Au + 4 B r 0,87*

[AuC14]_ 26,0 [AuCl4]- + 3e~ =  Au + 4C1- 1,00

* Расчетное значение.
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З н а ч е н и я  энергий об р азо ван и я  ги д р о к со -, хл о р о - и ги д р ок сохл о- 
к о м п л е к с о в  зол ота при ведены  в  табл. 1.2, а к он стан т устой ч и вости  

^ с т а н д а р т н ы х  эл ек тр од н ы х п отен ц и ало в для ряда соеди н ен и й  -  в 

табл. 1.3—1-7.

Таблица 1.2

Убыль энергии Гйббса при образовании соединений золота в воде при 298 К

Соединение
—ДСД кДж/моль

[42] [43] [44] [45]

[Аи(ОН)3] 283,5 258,6 283,4 -

|Аи(ОН)4]~ - - - 455,6

[AuC13(OH)]~ - - - 275,7

[АиС12(ОН)2Г - - - 340,9

|AuCl(OH)3]- - - - 400,3

[AuC12]_ 151,0 - 151,2 -
[AuC14]- 234,6 - 235,1 -

Таблица 1.3

Константы устойчивости Р гидроксокомплексов золота [46, 47]

Соединение P Температура, °C Примечания

AuOH • H20 lgp, =  20 ,1 + 0 ,4 25 pH ~ 12,5

[A u(O H )J- lgp2 =  25,l 25 Au+ + 2 0 H -  о  [Au(OH)2]~

[Au(OH)4]~ lgp4 =  26,l 20 [AuC14[- + 20H  [Au(OH)4]-

Таблица 1.4
Стандартные электродные потенциалы гидроксокомплексов золота 
[46, 48, 49]

Электродная пара £°, В (н. в. э.*) Примечания
AuOH • H20/Au 0,51+0,03 Получено расчетом
|Au(OH)2[-/Au 0,40 Получено потенциометрией
[Au(OH)3]/Au 0,59 Щелочной раствор
[Au(OH)3]/Au 1,41 Кислый раствор
[Au(OH)4]-/Au 0,49±0,02 Получено расчетом

* Нормальный водородный электрод.
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Таблица 1.5

Значения констант устойчивости (5 и стандартных электродных потенциалов 
Е ] хлоридных анионов золота в воде при 298 К [47, 50]

Анион Р Е°, В (н. в. э.) Примечание
[АиС12]-

[AuC14]-

11,0 '1
7,9 (473 К)*2 
26,О*2

[AuC12]-/ A u =  1,15

[AuC14]-/Au = 1,0 
[A uC lJ- / [AuC12]_ =  0,92

Относительно [Au(H20 ) 2[+ 
Поданным 123] 
Относительно [Au(H20 ) 4]3+

•' lgp2 =  lg([AuCl2]-/[Au+] [C l-]2). 
*2 lgp4 =  lg([AuCl4[~/[Au+] [Cl-]4).

Таблица 1.6

Гйдросульфидные комплексы золота (I) [51—54]

Комплекс Температура, °C Среда

H[Au(HS)2]
AuHS
AuHS
[Au(HS)2]_
[Au(H S)2]-
[ H S - A u - S - A u - S H ] 2'
[Au2S(H S)[-

150-350
150-350

25
150-350

25
150-350
150-350

Кислая (pH < 5)
Кислая (pH > 5)
Кислая
От нейтральной до слабощелочной 
Нейтральная 
Сильнощелочная 
Сильнощелочная

Таблица 1.7

Константы устойчивости Р гидросульфидных комплексов золота [55—57]

Реакция lgP Температура, °C
Au+ + 2HS-<->[Au(HS)2]- 23 ,1 -19 ,5 175--250
Au+ + 2H S- <-> [Au(H S)2]- 29,7 25
Au+ + HS“ <-4 AuHS 20,0 25

Золотохлор и стовод ор од н ая к и сло та Н[АиС14] п р ак ти ч еск и  я в л я е т 
ся си льн ой  ки слотой  и и м еет кон стан ту  д и ссоц и ац и и  -0 ,1  [30].

В  хлор овод ор од н ой  к и сл о те  зо л о то  р аство р я ется  под в о зд е й ст в и 
ем т а к и х  о к и сл и те л е й , к а к  газо о б р азн ы й  хлор, д и ок си д  м ар ган ц а, 
хлор и д ы  ж е л еза  ( I I I )  и м еди ( I I ) .  В п р и су тстви и  хл о р и д -и о н о в обр а
зу ю тся  р аство р и м ы е в во д н ы х  ср ед ах  ан и он н ы е к о м п л е к сы  [АиС12]-  и 
[A u C lJ - .

В водном  растворе, содерж ащ ем  0 ,2 - 2 ,0  моль/дм3 НС1, при 25 °С 
к он стан та р авн о веси я р еакц и и  [AuC 14]~ +  2Au +  2С1~ ->  3[АиС12]~ равна 
2 1 0 -8 . Ион [АиС14]~ устой чи в в во д н ы х р аствор ах (А'дис =  Ю-30) [30, 34].
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L З о л о т о  легко во сстан ав л и в ается  из Н[АиС14] со л я м и  ж елеза ( I I ) ,  д и - 
I м с е ры, н и тр итом  н атри я, м уравьин ой  к и сл о той  и други м и  ор 
ф и ч е с к и м и  во сстан о ви тел я м и , а так ж е м еталл ам и .

П р и м е н и те л ьн о  к металлургии золота характерна реакци я растворе
ния золота в царской водке, используем ая в аф ф инажном производстве:

Au +  H N 0 3 +  4НС1 ->  Н[АиС14] +  N O T +  2Н 20 .  (1 .4 )

Промежуточный продукт этой  реакци и  — хлори сты й  н и тр озил 
NOCI является ак ти вн ы м  ок и сл и телем  золота.

И звестен  так ж е  сп о со б  ж и д ко ф азн ого  хлор и р ован и я , ш ир око и с 
п о л ь зо в а в ш и й с я  ранее в п р о м ы ш л ен н ости  д л я  вы щ елачи ван и я зо л о 
та из руд, а в н астоящ ее вр ем я п р и м ен яю щ и й ся на ряде аф ф и наж н ы х
производств:

Аи +  3/2С12 +  Н С 1-> Н [А и С 14]. (1 .5 )

Из раствора зол ото  м ож н о легко вы д ел и ть р азли ч н ы м и  в о сст а н о 
ви телям и , н априм ер со л я м и  д ву х вал ен тн о го  ж елеза:

H[AuC 14] +  3 F e S 0 4 ->  A u l +  F e2( S 0 4)3 +  F eC l3 +  HC1. (1 .6 )

Э ф ф ективны  и другие во сстан о ви тел и : сер н и сты й  газ, уголь, щ а в е 
левая ки слота, ги дрази н  и пр.

С ледует у ч и ты вать , что в хлори дной  хи м и и  зол ота  су щ ествен н у ю  
роль играет ги дроли з иона [АиС14]“ . П о казан о, что в во д н ы х р а ст в о 
рах последовательн о обр азую тся  таки е к ом п л ексн ы е со ед и н ен и я , к ак  
[AuCl3(H ,0 ) ] ,  [A uCl3(O H )]-, [A uCl2(O H )2] - ,  [A uC l(O H )3] -  и [A u(O H )4]- ;  
их отн оси тельн ое содерж ан и е зави си т от кон ц ен трац и и  С1~ и Н+, а 
такж е от тем пературы  [58, 59]. О пределено, что степ ен ь ги дроли за эти х 
соеди нен и й  у вел и ч и вается  с ростом  кон ц ен трац и и  золота [60, 61].

При п овы ш ен н ы х тем п ературах п р о тек аю т р ед ок с-р еак ц и и  с уча
стием х л ор ок ом п л ек сов зол ота  ( I )  и ( I I I )  [58]:

[АиС14Г  +  Н20  -4  [АиС12] -  +  2 Н + +  2С1“ +  0 ,5 0 2Т; (1 .7 )

[АиС12] -  +  0 ,5 Н 20  - 4  A u i  +  Н + +  2С1“ +  0 ,2 5 0 2Т. (1 .8 )

С р од ство  золота  к сере вы ш е, чем к кислороду, п оэтом у  и звестн о  
значи тельное чи сло сер осо дер ж ащ и х к о м п л ексо в Au (I).

Сульф ид золота ( I I I )  в щ елочном р астворе в п ри сутстви и  ги др о- 
с Ульф ид-иона обр азует одн озар яд н ы й  ан и он :

A u2S 3 +  О Н - +  H S“ ->  2[A uS 2]"  +  Н20 .  (1 .9 )
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К о н стан та устой ч и вости  [A u S J равна 6 ,4 1 0 2 [30]. Д руги м и  р еак ц и 
ям и , пр ои сход ящ и м и  с вы делен и ем  водорода, я в л я ю т ся  [52, 53, 55]:

2Au +  2 H S - <н> 2A uS“ +  Н2Т, lgAT= —11,2 (/ =  25 °С ); (1 .10 )

Au +  H 2S B ( W A uH S +  0 ,5 Н 2Т, lgA "= —11,1 (t=  2 5 ° С ) . (1 .11 )

З о л ото  р аство р яется  в к и сл ы х  сульф и тн ы х и ти осул ьф атн ы х р ас
тво р ах  (в п р и сутстви и  ок и сли тел ей ); в результате о бр азую тся  ги др о
сульф ид [Au H S (S 0 2)]° [62] и к ом п л ексн ы й  ан и он  [A u(S20 3)2]3- (ЛГДИС =  
=  10-29, £ °  =  0,14 В ).‘

З олото м ож ет о к и сл и ть  и сам а  сера в виде п оли сульф ид-и онов:

2Au +  S2~ н» 2AuS-, Ктс =  2-10 " 40, £°  =  - 0 , 4 7  В. (1 .12)

О бразован и е ги дросульф идн ы х ком п л ексн ы х соеди н ен и й  зо л о 
та при 25 °С  я в л яется  экзотер м и ч ески м  пр оц ессом , что определяется 
преобладанием  ковален тн ого взаи м одей стви я м еж ду Аи+ и HS [63]. С 
увели чен и ем  температуры  реакци и  стан овя тся  эн д отерм и чески м и  и ха
рактеризую тся вы соки м и  полож ительн ы м и  зн ачен и ям и  эн троп ии , что 
у к азы вает  н а п р еи м ущ ествен н о электр остати ческое взаи м одействие. 
С оеди н ен и я Au (I)  с  одн и м  ли ган дом  (A uH S) п р о явл яю т си льн о вы ра
ж ен н ую  коорди н аци он н ую  свя зь  с водой, в то время к ак  анионы  золота 
(I), такие к ак  [A u(H S)2]“ , образую т более слабую  водородную  свя зь , а та
кие к ак  [Au(H S )2O H ]2_, сам оп р ои звольн о ди ссоц и и р ую т до двухкоорди 
н ац и он н ы х соеди н ен и й  и свободн ого ли ган да. В  водны х растворах при 
н и зки х  значен и ях pH преобладает соеди нен и е [A uH S(H 20 ) ] ,  что опреде
л яется  вы сокой  ак ти вн о стью  воды . В  околон ей тральн ы х растворах п р е
обладает ион [Au(H S )2]~, а при вы со к и х  значен и ях pH -  [AuHS(OH )]~. 
О пределено, что в растворах, н асы щ ен н ы х серой, стаби льн ы м  (по о тн о 
ш ению  к  [Au(H S )2]- ) я в л яется  ион A uS3_ .

1.4. Коллоидное золото
При восстан овлен и и  золота из р азбавлен н ы х растворов его солей , а 

так ж е при электр и ческом  распы лени и  золота в воде обр азую тся кол ло
идны е растворы , окр аска которы х зави си т от степени ди спер сн ости  ча
сти ц , а и н тен си вн ость окраски  — от их концентрации. Ч астицы  золота 
в коллоидном растворе заряж ен ы  отрицательно. Гидроф обны й золь з о 
лота в кислом  хлоридном водном растворе м ож но представи ть схемой:

<[Аи]и •«АиС14 («  -  х )Н + хН+ Г  > (1 .13)

So d<------- >
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1 -  ядро мицеллы (чи сло атом ов т в зави си м ости  от условий 
ГДС меняться от н ескольки х сотен  до м иллион ов); [A u C lJ-  -  ионы , 
М° ЖеГ'ляю ш ие отрицательный заряд коллоидной частицы  золота и 

Р в е н и е  потенциала адсорбционного слоя толщ иной 80; Н + -  про- 
Е м о и о н ы , определяю щ ие потенциал диф ф узионного слоя (электро- 
^ Е е т и ч е с к и й  потенциал), из которых х  ионов находятся в размытой 

асти д в о й н о го  слоя толщ иной d \ n -  число ионов [A u C lJ- , адсорбиро
ван н ы х на поверхности ядра мицеллы , при этом и « : т .

У стой чи вая коллои дн ая си стем а м ож ет о б р азо ваться , если  со б л ю 
дены два главн ы х услови я: р аство р и м ость  обр азую щ егося в р езульта
те реакции вещ ества  мала и при сутствует стаби ли затор  -  соед и н ен и е, 
которое адсорбируется на п овер хн ости  коллои дн ой  части ц ы  и защ и 
щает ее от коагуляц и и . В случае коллои д ов зол ота их стаб и л ьн о сть  м о 
жет бы ть обусловлена адсорбц и ей  ор ган и ч еск и х  соед и н ен и й , «генери
руемых» в растворе ак ти в н ы м  углем [64].
? Д ля золота п ок азан о , ч то  обр азо ван и е ц ен тров к р и стал л и зац и и  

при коагуляц и и  н ачи н ается с  поли м ери зац и и  [65]. П р о ц есс в о с с т а 
новления н ачи нается тол ьк о  тогда, когда м асса  п оли м ера стан ови тся  
«критической». Т ак и м  обр азо м , сп о со б н о ст ь  золота  су щ ество вать  в 
виде полим еров ви да (A u C N )n или (A u)n я в л я е тся  п р ед п осы л кой  д ля 
обр азован и я коллои дн ой  части ц ы .

П оказано, что р ост к ол лои д н ы х части ц  во времени характери зует 
соотнош ен ие [66]

dD/dx = const Д  (1.14)

где D -  диаметр частицы  золота; т -  время.
Это озн ачает, что больш и е по размеру части ц ы  будут расти бы стрее, 

а меньш ие — медленнее. П оэтом у и м еется такой гран и чн ы й  размер, 
меньш е которого ск о р о сть  роста прен ебр еж и м о м ала (для части ц  в 
ядре это т  к р и ти чески й  разм ер равен 1 -2  нм). С ледует о тм ети ть , что 
именно такой разм ер бы л эксп ер и м ен тальн о  определен д л я  части ц  з о 
лота в м и кропор ах ак ти вн о го  угля [67].

В м етал лу р ги чески х п р о ц ессах  зол ото , н аходясь в устой чи вом  кол
лоидном со сто я н и и , м ож ет п р о явл ять  ан ом альн ы е сво й ств а : «зави 
сать» в р астворах, проходя через ф ильтры  после операций о саж д ен и я , 
в зн ачи тельн ы х объем ах улетучи ваться с  отход ящ и м и  газам и  и п ы л я - 
ми в п и р ом еталлу р ги чески х оп ер ац и ях [68[. К роме того , в эти х  сл у ч а
ях могут и ск аж аться  результаты  оп р обован и я и ан ал и за  на золото.

I и дроф обн ость зол я  зол ота оп р еделяет ещ е одн о его сво й ств о  — 
обр ати м ость, т. е. сп о со б н о ст ь  сам оп р ои звол ьн о  переходить из о са д 
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ка обратн о в раствор  (п еп ти зи р оваться). В случае к и сл ы х  хлори дн ы х 
р аствор ов в качестве стаби ли затор а (пепти затор а) золотосод ер ж ащ его 
зол я  вы сту п ает  п отен ц и алоп р еделяю щ и й  ан и он  [АиС14]~.

А н алоги чн о к оагу ляц и и , при п еп ти зац и и  не соб л ю д ается  стех и 
ом етри я м еж ду содерж ан и ем  п еп ти затора и к о л и ч ество м  п еп ти зи - 
р ован н о го  о са д к а ; д остаточн о, чтобы  п еп ти затором  бы ло покры то 
1 0 -2 5  % площ ади  пептизи руем ого о сад к а . С к о р о сть  п еп ти зац и и , как  
правило, р астет при п овы ш ен и и  тем п ературы  и при перем еш и ван и и .

Э то опр ед еляет во зм о ж н о сть  об р азо ван и я  стаб и л ьн ы х коллои дов 
золота  в усл ови ях  аф ф и наж н ы х п р о и зво д ств , и сп ользую щ и х ги д р о
хлори рован и е и ц арсководочн ое растворен и е при перем еш и ван и и  и 
п овы ш ен н ы х тем п ературах.

1.5. Каталитические свойства нанозолота
Длительное время применительно к реальным практическим задачам 

золото считалось плохим катализатором. Ситуация изменилась, когда 
была вы явлена каталитическая активность нанозолота, нанесенного на 
подложку, при окислении СО, реализуемая при комнатной температуре 
[69]. Эта реакция важ на как с  точки зрения проблемы очистки автомобиль
ных газов, так и с точки зрения получения водорода при реформинге мета
нола и других углеводородов в топливны х ячейках. Эф ф ективность этого 
процесса определяется наличием золота в виде наночастиц определенного 
размера, характером контакта золота и подложки и видом подложки [70].

К атал и ти ч еск ая  ак т и в н о ст ь  н ан очасти ц  зол ота обусловлен а н е
ск о л ьк и м и  ф акторам и .

1. Н ан очасти ц ы  золота и м ею т ун и кал ьн ы е эл ектр он н ы е (и, сл ед о 
вательн о, х и м и ч еск и е) сво й ств а , оп р еделяем ы е к ван то во -р азм ер н ы м и  
эф ф ектам и.

2. В н ан очасти ц ах зол ота разм ером  н еск о льк о  н ан ом етр ов п ри м ер
но полови н а атом ов сп осо б н а  реаги р овать с газооб р азн ы м и  ве щ е ст ва 
ми. Э та сп о со б н о ст ь  р еали зуется через р еак ц и о н н ы е центры , расп ол о
ж ен н ы е на ок о н ч ан и ях , углах или сту п ен ьк ах  п овер хн ости  части ц  [71]. 
П оверхн остн ы е центры  содерж ат н еско ор д и н и р о ван н ы е (акти вн ы е) 
атом ы  зол ота  (в виде Аия+).

3. А к ти вн ы е атом ы  в осн овн ом  ск он ц ен тр и р ован ы  м еж ду зол отом  и 
п одлож кой , которая вы п ол н яет  роль стаби ли затор а п олож и тельн о з а 
р яж ен н ы х атом ов зол ота [72—74].

4. М ак си м у м  катали ти ч еск о й  ак ти вн о сти  при ходи тся на м ом ент 
и зм ен ен и я эл ек тр он н ого  со ст о я н и я  к ластер а — при переходе от  м е-
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ч е с к о г о  к  неМетал л и ч еск о м у  со ст о я н и ю  (при толщ и н е слоя п о-
ттия подлож ки  в два атом а, что оп р еделяет м ак си м альн о е значение 

обш ей  площ ади п овер хн ости ) [75].
5 Н аи больш ая к атали ти ч еск ая  а к т и в н о ст ь  заф и кси р ован а д ля ча

сти ц  золота разм ером  менее 5 н м , разм ещ ен н ы х на о к си д н ы х  подлож 
ках (F e20 3, А120 3, Т Ю 2 и др.) [71, 74, 7 6 -7 8 ] .

В отличие от подлож ек на осн ове  м етал л и ч еск и х  ок си д ов ак ти вн ы й  
уголь, и спользуем ы й  в к ач естве  подлож ки  д л я  кол лои дн ого зол ота , не 
п роявляет р ед о к с-сво й ств . Зол ото на такой  подлож ке а к ти вн о  в каче
стве ок и сл и тел я  в  щ елочной водной  среде, одн ако отсу тстви е  водной 
среды п рекращ ает дей стви е это го  эф ф екта — это  я в л я е тся  ещ е одн и м  
отличием от к атали затор о в, н ан есен н ы х на п одлож ку из м етал л и ч е
ски х о к си д о в1.

Кроме того , н али чи е углерода в со ст а в е  ак ти вн о го  угля оп р еделя
ет м акси м ум  к атали ти ч еск о й  ак ти вн о сти  при разм ере части ц  зол ота 
~7 нм [79, 80].

О бнаруж ено, что если  н ан очасти ц ы  зол ота  разм ером  3 ,6  нм ад со р 
бированы  а к ти вн ы м  углем , то  дал ьн ей ш его роста части ц  не н аблю да
ется и н ачальн ая к атал и ти ч еск ая  ак т и в н о ст ь  золота  в н ан опорах не 
зави си т от  вл и я н и я  п одлож ки . С делан вы во д , что аэр обн ое о к и сл и 
тельное во зд ей стви е оп р ед еляется  «обн аж ен н ы м » к ол лои д н ы м  зо л о 
том, в то  врем я к ак  уголь я в л я е тся  инертной п од лож кой , предотвра
щ ающ ей укрупн ен и е н ан очасти ц  [8 1 -8 4 ].
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Глава 2 . Структура и свойства цианидны х  
соединений золота

Цианиды щ елочны х и щ елочноземельны х м еталлов при растворении 
в воде в концентрациях, обы чно используемы х в золотодобываю щ ей про
мы ш ленности (~10-2 моль/дм3), практически нацело диссоциирую т:

N aC N  N a+ +  C N -. (2 .1 )

Свободный цианид-ион в воде гидролизуется, образуя циановодород
ную кислоту и гидроксид-ион, способствую щ ий увеличению значения pH:

C N " +  Н 20  - 4  H C N  +  О Н - (2 .2 )

Т ак  к ак  H CN  я в л я ется  слабой  к и сло той , он а д и ссоц и и р у ет в воде в 
н езн ачи тельн ой  степ ен и :

H C N  <-> Н + +  C N -. (2 .3 )

Д ля реакции (2.3) при 25 °С  Ка =  6,2-10_1° и рКл =  9,31 [1]. Рис. 2.1 ха
рактеризует см ещ ение равн овеси я этой 
реакции при изменении pH. И з дан ного 
рисунка видно, что если  при pH =  9,3 с о 
отнош ение H C N :CN ~ =  1:1, то  при pH =
=  10,2 примерно 90  % от общ его содерж а
ния цианида сущ ествует в виде свобод 
ного ци ани да (т. е. в виде аниона C N - ).
Обратное наблю дается при pH =  8,4.

С точки  зрен и я гидром еталлургии 
золота наиболее важ н ы  таки е соед и н е
ния, как  ци ани д-и он  C N ", «простой» ци
анид A uCN , дицианоаурат (I)  водорода 
H [A u(CN )2], соли  этой  ки сло ты  (напри
мер, N a[A u(C N )2]) и соо тветствую щ и й  ей 
Дицианауратный анион [A u(CN )2]- .

Ц ианид зол ота  A uC N  м алор аствор и м  
в воде. При н агр еван и и  его  к р и стал 
л и ч еск ого  пор ош ка в водном  растворе

Рис. 2.1. Соотношение между
цианвдными соединени
ями в водном растворе в 
зависимости от pH
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-/

Рис. 2.2. Структура элементарной 
кристаллической ячейки 
AuCN:
1 — Au; 2 — CN

КОН в ф азе р аствор а обр азуется K [A u (C N )2], а в о сад к е  о стается  м е
тал л и ч еск о е  золото . При взаи м одей стви и  A uC N  с р аство р ом  сульф ида 
ам м он и я обр азуется н ер аствори м ы й  сульф ид Au2S.

С успензия AuCN  в инфракрасном (И К ) спектре характеризуется п о
лосой v(C N ) при 2261±2 см -1 [2]. В твердом состоян и и  это соединение

состои т из полимерны х параллельны х 
цепей (-A u —C - N —А и -С —N - A u - ) ,  рас
полож енны х вдоль оси , перпендикулярно 
которой чередую тся плоскости  атомов зо 
лота и цианогрупп [3]; в AuCN  определено 
преобладание ковалентной структуры  с 
двойной связью  Аи+ =  С  =  N - , а соседние 
молекулы  расположены  строго парал
лельно (рис. 2.2) [4].

В си ст ем е  K C N  — A uC N  — Н 20  н аи 
б о л ьш ая  р а ст в о р и м о ст ь  о тм еч ен а  
при к о н ц ен тр ац и и  K C N  4 ,78  % , при 
это м  в р а ст во р е  о б р а зу е т ся  т о л ьк о  
K [A u (C N )2]. К р и ст а л л ы  эт о го  с о е д и н е 
н и я  и м ею т р о м б о эд р и ч е ск о е  ст р о е н и е  
с п ар ам етр ам и  р еш етк и  а =  0 ,9 7 4  нм и 
с = 2 ,6 3 6  нм.

С тр у к ту р а  к р и ста л л а  K [A u (C N )2] 
о б р а зо в а н а  сл о я м и  и он ов к а л и я , ч е р е 
д у ю щ и м и ся  со  сл о я м и  к о м п л е к сн ы х  
ан и о н о в  зо л о т а  [5], к а ж д а я  пара эт и х  
сл о е в  см ещ ен а  н а 1/3 д л и н ы  д и а го н а л и  
z б азы  я ч е й к и  (р и с. 2 .3 ). Э т о  см ещ ен и е 
о п р ед ел я ет  р о м б о эд р и ч е ск у ю  ст р у к 
туру к р и ста л л а . В табл . 2.1 п р и вед ен ы  
м е ж ат о м н ы е  р а с с т о я н и я  и угл ы  м еж ду 
с в я зя м и , о п р ед ел я ю щ и е стр у к ту р у  д и - 
ц и ан аур ата к а л и я , и зо б р аж е н н у ю  на 
рис. 2 .3 .

И К -сп ек тр  K [A u(C N )2] в твердом с о 
стоян и и  характери зуется абсорбцион 
н ы м и  пи кам и  при v =  2141 и 427 см -1, что

Рис. 2.3. Строение части молекулы 
K[Au(CN)2], Показана 
укороченная часть элемен
тарной ячейки
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отн осят к аси м м етри чн ы м  вален тны м  
колебани ям  связей  C =N  и С - A u —С с о 
о тветствен н о  [6]. В И К -сп ек тр е водно-
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Хаблица 21
Д анные, характеризующие структуру K[Au(CN)J (см. рис. 2.3)

Связь Длина связи, нм Определяемый угол Угол,град

k 2- n

К2—N 
Аи—С 
C=N

0,279+0,014 
0,27±0,014 

0,283+0,014 
0,21210,014 
0 ,1 17±0,02

A u -C -N
C -A u -N
C -A u -C

172,8±7,5
20,4+2,9

178,211,7

го раствора K [A u(C N )2] и м еется один м акси м ум  поглощ ения при v =
=  2147 с м - ' [2].

К о м п л ексн ы й  ан и он  [A u(C N )2]~ я в л я е т ся  п р очн ы м  соед и н ен и - 
ем _  кон стан та устой ч и вости  это го  иона в водном  р астворе со с т а в л я 
ет ~1039. Ион ди ц иан аурата ( I )  о к и сл я ется  галоген ам и  с обр азован и ем  
аниона зол ота  ( I I I )  -  TpaHC-[Au(CN)2A'2]_ , где X — С1, Вг или I [7].

Д и ц и ан ок ом п л ексы , содерж ащ и е медь ( I ) , серебро (I ) , зо л ото  (I )  и 
ртуть ( I I ) ,  я в л я ю т ся  наи более прочн ы м и  среди к ом п л ек со в , х ар ак те
ризую щ ихся к оор ди н ац и он н ы м  чи слом  2; он и  у стой чи вы  к  ги д р оли 
зу, а в случае [A u(C N )2]~ -  и к ди сп роп орц и он и р ован и ю . Л и н ей н ы е 
структуры  эти х  к о м п л ек со в  оп ределен ы  с  пом ощ ью  рен тген остр ук
турного ан ал и за , р ам ан овско й  и И К -сп ек т р о ск о п и и  [7—10]. С п о со б 
ность к об р азо ван и ю  л и н ей н ы х ц и ан и д н ы х к о м п л ек со в  для м еталлов 
подгруппы  меди оп р ед ел яется  отн ош ен и ем  второй  и тр етьей  кон стан т 
устой чи вости  ион ов [7]. Э то  отн ош ени е (lg[33 / lgP2) со ст а в л я ет  1,25 для 
меди (I) , 1,11 д л я  серебра ( I )  и 1,0 д л я  зол ота  (I) . С п о со б н о ст ь  к  о б р азо 
ван и ю  л и н ей н ы х к о м п л ек со в  обратн а это м у  ряду: Au > Ag > Си.

С и стем а коорди н ат д л я  л и н ей н ы х  д и ц и ан о к о м п л ек со в  п ок азан а на 
рис. 2.4.

О сн овн ы е ор би тальн ы е ф ун кц и и  д л я  м еталла и л и ган д а  в  эти х  
ком п лексах  при ведены  в табл. 2 .2 , а схем а, характери зую щ ая уровни 
энергии м олеку ляр н ы х орбиталей  [A u(C N )2]~, — на рис. 2 .5 . Т ак  к ак  
этот ком п л ексн ы й  ан и он  и м еет электр он н ую  кон ф и гураци ю  d'°, в ы с
шей зан ятой  м олекулярн ой  ор би талью  я в л я е тся  2a^(z2). О рби тали , 
соо тветству ю щ и е си м м етр и я м  и я  , я в л я ю т ся  свя зы ваю щ и м и , в то 
время к ак  Д^-орбитали — н есвязы ваю щ и е.

С вязи  в ди ц и ан оаур атн ом  ионе сп о со б н ы  п ол я р и зо ваться  вслед
стви е дело кал и зац и и  5^ -элек тр он ов и передачи заряда от м етал ла л и 
ганду (от Аи 5d  к  я* C N - ). Э то  ум ен ьш ает эф ф екти вн ы й  заряд на атоме

золота: N =  С  -  А и -  С  е е  N .
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■ N ■ Л/ ■ N

Я  У Уг

Рис. 2.4. Система координат для линейных дицианокомплексов 

Таблица 2.2

Основные орбитальные функции для металла и лиганда в составе линейных 
комплексов вида [M(CN),]~

Тип симметрии Орбитали металла Комбинации орбиталей лиганда*

< ndz2, (Я +  1)5 (1/2)1/2[о(1) + а(2)]

< ( n + l) p z (1/2)1/2[о(2) — сг( 1)]

Ч г  n d yz (1/2)|/2[лх(2) — я г(1)]
(\/2у/г[лх( 2 ) - п у(\)]

(и +  1 )рх, (п +  1 )ру (1/2)1'21пх(\) + пх(2)]
(1/2)|/2[ях(1) — лу(2)]

As nd„ -

* 0 (0 , nx(i) и 7С„(/) — функции отображают молекулярные орбитали цианид-иона.

6 р

6 S

5 d
2 а е+(г2)

Ag(xy,x - у ) 
'ч  2л (xz,yz)

la,!

Au i (Au(CN)J- i CN-

Рис. 2.5. Упрощенная схема уровней энергии 
молекулярных орбиталей |Au(CN),|
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М ехани зм  об р азо ван и я 
свя зи  в дан н ом  слу чае в к л ю 
чает ^ -ор би тал ьн ое в о з 
д ей стви е на ст-связы ван и е 
Аи — С  и на я -св я зы в а н и е  с 
С М _ -ли ган дом  (к а к  д он ор - 
ное, так  и акц ептор ное).

И зучение вал ен тн ы х  к о л е
баний связи  зол ото  — л и ган д  
м етодам и оп ти ческой  аб со р б 
ционной сп ектр о ско п и и  п о 
звол и л о  п олучи ть инф орма
ц и ю  о пр очн ости  и степ ен и  
к овал ен тн о сти  этой  связи .
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Частота вален тн о го  колебан и я свя зи  оп р ед ел яется атом н ы м и  м а сса 
ми м еталла и л и ган д а, си ловой  к он стан той  свя зи  (котор ая зави си т  от 
п р о чн о сти  связи  м еталл — л и ган д) и сравн ен и ем  д ан н о го  к ол ебан и я с 
д р уги м и , характерн ы м и  д л я м олекул с той  ж е группой си м м етр и и .

Л и н ей н ы е ди ц и ан и ды  и м ею т сем ь  ти п ов н орм альн ы х колебан и й , 
три из которы х п р о явл яю тся  в р ам ан овском  сп ектр е и четы ре — то л ь- 
к0 в И К -сп ек тр е, поэтом у д ан н ы е м етоды  д оп о л н яю т друг друга. Х а 
рактеристи ки  вал ен тн ы х и деф орм ац и он н ы х колебани й  п о к азан ы  в 
табл. 2.3 [8 -1 0 ] ,  а в табл. 2 .4  при ведены  результаты  расчета (по м ето 
д у  м олекулярн ы х орбиталей к ак  при бли ж ен и я ли н ей н ой  ком би н ации  
атом н ы х орбиталей ) элек тр он н ого  стр о ен и я  н екоторы х други х ли н ей 
ных ионов золота [7]. Из д ан н ы х табл. 2 .4  следует, что свя зи  м еталл  -  
ли ган д в к о м п л ексах  золота ( I )  в осн овн ом  ковален тн ы е. Д ан н ы е, ха
рактеризую щ ие засел ен н о сть  ор биталей , сви д етел ьству ю т о том , что 
6s- и 6/7-орбитали зол ота у частвую т в обр азо ван и и  свя зи  и что заряд 
золота в эти х  к о м п л ек сах  всегд а м ен ьш е еди н и ц ы . А н ал о ги ч н ы е д ан 
ные получены  д л я ц и ан и дн ого  ком п л екса  зол ота [11, 12].

Таблица 2.3
Типы колебаний и их характеристические частоты в линейных молекулах 
NCA/CN ( М -  Au, Ag)

Ча
сто
та

Тип
свя

зи

Прояв
ление в 
спектре

Схема колебаний Характеристические 
частоты, см-1

N с м с N [Au(CN)2]~ [A g(CN )J-

vi СКР* «—О о—» о <—о о—» 2159,5±3,0 2146+2,0

V2 СКР <—о «—о о о-» 0-4 452,0±5,0 360+5,0

V3 ик 4-0 о—> о о-» <—о 2141,0 ± 0 ,2 2140+0,5

V4 ик 4—О 4-0 о-* 4-0 4—0 427,0±  1,0 390±2,0

V5 ** СКР 2 S о 2 5 305,0±5,0 250+5,0

V6 ик 2 S о S 2 368,0±  10,0 310+5,0

V7 ик 2 о S о 2 - 100,0 -107 ,0

*C K P — спектроскопия комбинационного рассеяния (рамановская).
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Таблица 2.4
Заселенность орбиталей и заряды атомов в комплексах золота (I) с галогенами

Орбиталь F С1 Вг I

5 d 9,723 9,817 9,854 9,955

6s 0,582 0,722 0,735 0,637

6р 0,197 0,348 0,380 0,499

q( Au)* +0,498 +0,113 +0,031 -0 ,0 9 2

q W -0 ,7 4 9 -0 ,5 5 6 -0 ,5 1 5 -0 ,4 5 4

* q  — электронный заряд на атоме золота или ионе Х~.

В свя зи  зол ото  — ц и ан и д -и о н  зам етн ы  вк лад ы  ст-донорного и 
л -д ати вн о го  взаи м од ей стви й . П ослед н ее я в л я е тся  результатом  п ере
н оса  электр он н ой  п л отн ости  с засел ен н ы х  5^-орби талей  зол ота  на ва
к ан тн ы е л *-орби тали  к оор ди н и р ован н о го ц и ан и д-и он а.

А н ал и з ультраф и олетового (У Ф ) сп ектр а иона [A u(C N )2]~ п о к азал , 
что по убы ван и ю  эн ерги и  ор битали  на 5й?-уровне располож ен ы  в ряд: 
5d z2 ^ 5dxy, 5d х2 -  у1 > 5dxz, 5dyz (за z п р и н ята м олекул яр н ая о сь , см . рис. 
2 .4) [11, 12]. Д е ся т ь  5d-элек тр он ов в малой степ ен и  у ч аству ю т в о б р азо 
ван и и  свя зе й , т. е. я в л я ю т ся  «остовн ы м и ». Э то  оп р ед ел яется тем , что 
5dxz- и 5d х2 -  у 2-о р би тали  я в л я ю т ся  н есвязы ваю щ и м и , 5*/г2-о р б и тал ь  
сл або д естаби ли зи р уется а -в за и м о д е й ст ви ем , а 5dx - и 5^ ,.-о р б и тал и  
слабо стаб и л и зи р у ю тся  за  счет л -в заи м о д е й ств и я  с вак ан тн ы м и  
л ‘-о р б и тал я м и  ц и ан и д -и о н о в [11-14].

Н а рис. 2 .6  при веден ы  эл ек тр он н ы е сп ектр ы  л и н ей н ы х  к о м п л ексо в 
в во д н ы х р аствор ах, характери зую щ и е и н тен си вн о сть  абсор бц и и  (Еа) 
и отли чаю щ и еся  по степ ен и  сл ож н ости  от  н асы щ ен н ого  сп ектр а для 
[A u(C N )2]~ a o  п р акти чески  «пустого» д л я  ]H g (C N )2] [13, 14].

Таблица 2.5

Силовые константы (F) и интенсивность колебаний (&6) в комплексах 
[M(CN)2] -  (М -  Au, Ag) и [Hg(CN)2]

Комплекс F{MC), Н/м fl[CN), Н/м F(MC, МС), Н/м к6-10, м/моль

[Ag(CN)2]~ 183 1704 22 3100
[Au(CN)2]- 281 1675 51 4980

[Hg(CN)2r 261 1762 14 71

Примечание. F(MC) и F(CN) - силовые константы первичной связи;
F(MC, MC) — силовая константа взаимодействия соседних Л/С-связей.
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Еа, отн. ед.в табл. 2.5 приведены  значения
1 ,к о т о р ы х  си л овы х к он стан т для 
ионов |AU(CN)2] -  И [A g(C N )2] - ,  а 
"  же н еди ссоц и и рован н ой  м о 

лекулы [H g(C N )2] [8 -1 0 ] . Зн аче
н и я  си ловы х кон стан т F(MC, Л/С) 
и и н тен си вн ости  вал ен тн ы х  к о - 
лебаний (кь), при веденн ы е в той 
же таблице, оп р ед еляю т степ ен ь 
я -взаи м о д ей стви я. Э ти  вел и ч и 
ны образую т ряд: [A u(C N )2]~ >
> [A g(CN )2] -  > [H g (C N )2], т. е. 
сильнее всего  л -взаи м о д ей стви е 
проявляется для ц и ан и д н ого  к ом 
плекса золота (I) . Е сл и  си ловы е 
кон станты  свя зи  м еталл  — угл е
род для [A u(C N )2]~ и [H g(C N )2] 
примерно равны , то  о -с в я з ь  
(А/С) для |Hg(CN)2] прочнее. Э то 
подтверж дается и зн ачен и ям и  
/■(CN). Т ак и м  обр азо м , уси л е
ние а -в за и м о д е й ст ви я  (М < - С ) 
приводит к у вел и чен и ю  эн ер 
гии связи  С = N, а увели чен и е 
тс-взаим одействия (М —> С ) -  к 
ее ум еньш ению . П оэтом у ион 
[A u(CN )2|~ характери зуется сам ой  
малой си ловой  кон стан той  /"(CN).
Более вы сок ая  п р о чн о сть  с в я 
зи м еталл -  углерод в [A u(C N )2]~ 
по сравн ен и ю  с [A g(C N )2]“ опр еделяет и более вы сокое значение кон 
стан ты  устой ч и вости  ком п л екса  (1039 и 1021 со о тветствен н о ).

v-10, см "1

Рис. 2.6. УФ-спектры дицианокомплексов 
в водном растворе: 
а  -  K[Cu(CN)2]; 6 -  K[Ag(CN)2]; 
в — K|Au(CN)2); г — [Hg(CN)2]
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Глава 3 . Влияние релятивистских эф ф ектов  
на свойства золота

За п оследн и е д ва  д е ся т и л е т и я  сф о р м и р о в ал ась  т а к а я  н ау ка, к а к  
н а н о х и м и я , о б ъ ек там и  которой  я в л я ю т ся  си н те з  н ан оч асти ц  и и з 
учение их р еак ц и о н н ой  сп о со б н о ст и  на а то м н о -м о л ек у л я р н о м  у р о в
не [1, 2]. Терм ин «коллои д», и сп о л ьзо в а вш и й ся  ещ е О ствал ьд о м  [3], в 
д а л ь н е й ш е м  п р и м ен ялся  наряду с т а к и м и , к ак  «н ан оч асти ц а» и «к л а- 
стер», -  все  эти  тер м и н ы  к о н стати р о вал и  т о т  ф акт, ч то  д ан н ая  ч а ст и 
ца содерж и т от н еск о л ь к и х  ед и н и ц  до  н е ск о л ь к и х  со т е н  ты ся ч  и ли  
м и ллион ов атом о в при р азм ер е ч асти ц ы  1 -1 0 0  н м . П о н я ти е о н еб о л ь 
шой группе (к л астер е) атом о в, и он ов и ли  м олек ул  я в л я е т ся  о б ы ч н ы м  
для х и м и и  и м етал л у р ги и  и и сп о л ьзу ется  д л я  о п и сан и я  о б р азо ван и я  
зароды ш евой  ф азы  при к р и стал л и зац и и , ф о р м и р ован и и  а ссо ц и а т о в  
в ж и д к о стя х  и р асп л ав ах  и др. [4].

В совр ем ен н ом  п он и м ан и и  к л астер ы  я в л я ю т ся  о б р азо ван и я м и  
на осн ове атом о в, м олекул  и ли  и он ов, в то  вр ем я к а к  к о л л о и д ы  пред
ставл я ю т вещ е ст во  в кон д ен си р ован н о м  со ст о я н и и . С леду ет так ж е 
отм ети ть р азл и ч и е м еж д у н ан о - и у л ьтр ад и сп ер сн ы м и  си стем ам и  [5]. 
П оследний тер м и н , и сп о л ьзу ем ы й  в кол лои д н ой  х и м и и , о тн о си тся  
к си стем ам  ч асти ц , д л я  к о то р ы х  су щ ествен ен  вк л ад  п овер хн ости  в 
тер м од и н ам и ч еск и е х ар ак тер и сти к и . Э то  п р ед п ол агает во зм о ж н о ст ь  
и зм енения п о вер хн о стн ы х  св о й ст в , н ап р и м ер  п о вер хн о стн о го  н атя
ж ени я. При это м  о б ъ ем н ы е св о й ст в а  ч асти ц  сч и таю т н еи зм ен н ы м и . 
Под н ан ор азм ер н ы м и  п од р азу м еваю т си ст е м ы , о б ъ ем н ы е св о й ств а  
которы х и зм ен я ю тся  в за ви си м о ст и  от  р азм ер а части ц .

С вой ства  к л астер о в  зави ся т  от  чи сла входящ и х в них атом ов N, 
причем и счезн овен и е такой  зави си м о сти  с ростом  N  сви д етел ьству 
ет о переходе м атериала из к ластер н ого со ст о я н и я  в м асси вн ое. К л а 
стеры  золота в д и ап азо н е р азм ер ов 1—10 н м  в ряде сл у ч аев п р о явл яю т 
сво й ства  (хи м и ч еск и е и ф и зи чески е), совер ш ен н о отли чаю щ и еся от 
сво й ств м асси вн о го  м еталл а [6].

О днако н екоторы е сво й ств а  зол ота  (на атом н ом  уровне) оп р еделя
ются другим и эф ф ектам и , п р о явл яю щ и м и ся  к ак  в м асси вн ом , так  и в 
кластерн ом  со ст о я н и я х . Э ти  сво й ств а  оп р ед ел яю тся  р е л я т и ви ст ск и 
ми эф ф ектам и [7—10].

51



Часть I. Физико-химические свойства золота и его соединений

Т а к  к а к  в эл ек тр о н н о й  стр у к ту р е зо л о та  4/-эл ек тр о н ы  экраниру. 
ю т 5d-, 6s- и 6/?-электроны  от  зар яд а яд р а, результатом  эк р а н и р о в И  
н и я я в л я е т ся  эф ф ект, ан ал о ги ч н ы й  л ан тан о и д н о м у  сж а т и ю 1. Л И  
5 ^ -м етал л о в  эт о т  эф ф ект о п р ед ел яет зн ачен и е п о сто ян н о й  реш етки! 
к а к  у 4</-металлов [11]. О т су тств и е  м о н о то н н о го  и зм ен ен и я  сво й ств 
при у вел и ч ен и и  ато м н о го  ном ера эл ем ен то в , вход ящ и х в п одгр уп п а 
м ед и , д л и тел ьн о е  вр ем я о б ъ я сн я л о сь  и м ен н о эти м  вл и ян и ем . Одна-1 
ко зо л о то  за н и м а е т  так о е  м есто  в П ери оди ческой  си стем е , где эф ф ек ! 
ту л ан тан о и д н о го  сж ат и я  со п у т ст в у ю т  р е л я т и ви ст ск и е  эф ф екты  [11JI 

О дно из о сн о в н ы х  полож ений теории о тн о си тел ьн о сти  п остули 
рует, что м асса  тела  б еско н ечн о у вел и ч и вается , когда его ск о р о сть  д о 
сти гает  ск ор о сти  све т а  с. М атем ати ч еск и  это  соо тн о ш ен и е со о т в е т 
ствует уравн ен и ю  [12]

m =  m0/^]\-(v/c )2 , (3.1)

где т -  скорректированная м асса; т0 -  нерелятивистская м асса ; v -  ск о 
рость. 1 

Д ля данного атома средняя радиальная скорость 1.9-электронов vr =  Д  j 
где Z — атомное число. П оэтому отнош ение v/c может быть вычислено как j 
Z/137 (с =  137 а. е.). Д ля золота Z =  79 и отнош ение v/c для 15-электронов 
равно 79/137 = 0,58, т. е. эти электроны имеют радиальную скорость, с о 
ставляю щ ую  -5 8  % от скорости света. Увеличение м ассы  электронов опре- ] 
деляет уменьш ение боровского радиуса электронны х орбит, это реляти- 1 
вистское воздействие реализуется в сжатии 1.9-орбитали и всех других 5- и 
/ьорбиталей. В сущ ественны х масш табах это воздействие проявляется для ] 
элементов с заполненны ми 4/- и 5^-орбиталями [12]. Результатом является ] 
приближение электронов к  ядру атома и увеличение энергии ионизации, 1 
особенно явно проявляю щ ееся для золота (рис. 3.1) [13, 14].

Д ля компенсации этого смещ ения более удаленные s- и /7-орбитали, ] 
такж е имею щ ие вы сокую  электронную  плотн ость, сж и м аю тся [15, 16]. 
Э то приводит к  дополнительному экран и рован ию  ядра атома от 5d- и j 
5/-орбиталей, которые не обладаю т вы сокой электронной плотн остью  и 
менее чувствительн ы  к  реляти ви стски м  эф ф ектам. П оэтому указан н ы е 
орбитали дестабилизирую тся и расш иряю тся, что сопровож дается уве
личением их энергии [17]. Д ля золота влияние эти х эф ф ектов на значение 
общ ей энергии сравним о с вкладом энергии хим ической связи  [9].

1 Лантаноидное сжатие — последовательное уменьшение размера атомов в ряду эле
ментов, входящих в группу лантаноидов.
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Рис. 3.1. Относительные значения иониза- Рис. 3.2. Релятивистское сжатие (RC) для
ционных потенциалов металлов бл-орбитали и расширение
подгруппы меди [13, 14]: 5<У-орбиталей элементов с атом-
/ — с учетом релятивистских ным номером Z — 55—100 118]:
эффектов; 2  -  без учета реляти- / -  бя-орбитали; 2 - 5</-орбитали

вистских эффектов; 3 — псевдопо- (/= I + 1/2); 3 — 5</-орбитали
тенциал (ps), без учета/-электронов (/'= /— 1/2)

С л едстви ям и  р ел яти ви стск о го  во зд ей стви я  на м ассу  элек тр он ов 
являю тся: сж ати е ls -ор би тал и  примерно на 15 % [7], а так ж е ум ен ьш е
ние атом ного радиуса зол ота  на 20  % [17].

Рис. 3.2 и ллю стрирует р ел яти ви стск о е  сж ати е 65-орби талей  и р ас
ш ирение 5^-орби талей  тяж ел ы х  эл ем ен то в в зави си м о сти  от их атом 
ного номера Z  [8]. К ак  ви д н о из р и сун ка, электр он н ая структур а з о 
лота в значи тельной  мере подверж ен а р ел я ти ви стск и м  во зд ей стви ям , 
что определяет су щ ествен н ы е отли чи я х и м и ч еск и х  сво й ств  это го  эл е 
мента.

По степ ен и  во зд ей стви я лан тан о и д н ое сж ати е примерно с р а в 
нимо с р ел яти ви стск и м и  эф ф ектам и [11]. Е сл и  п роявлен и е р ел я ти в
ности отсутствует, это  опр еделяет си туац и ю , когда н ер ел яти ви стски е 
5d- и бя-орби тальн ы е энергии золота подобны  4 d- и 5я-орби тальн ы м  
энергиям серебра (рис. 3.3). При н али чи и  р ел я ти ви стск и х  эф ф ектов 
ситуация резко и зм ен яется  к ак  д ля атом ов эти х  м еталлов, так  и для их 
соеди нен и й  (в дан н ом  случае д л я  гидридов).

В электронной структуре золота вследствие реляти ви стского 5^-рас- 
Ширения, так же как реляти ви стского 65-сж ати я, наблю дается значи-
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Е, а. е. 
-0 ,2 1

-0 ,3  

-0 ,4  

-0,5

AgH

\

- 0,6

- 6 i O

- 5dy2 

- 5*3/2

Рис. 3.3. Релятивистские (R) и нерелятивист
ские (NK) орбитальные энергии (Е) 
молекул АиН и AgH [ 11)

тельное перекрывание орби- 
талей. Электроотрицательные 

-------------- 1 лиган ды  (о-акцепторы ) опре
д еляю т (/-участие, а электро
положительные лиганды  (о -д о- 
норы) -  p -участие в связи  зол о
то — лиганд. Н аличие sp- или 
5</-гибридизации зави си т от при
роды ли ганда и координацион- 

дгд R ного числа.

В кл ад  реляти ви стски х эф 
ф ектов в свой ства золота п о 
к азан  в табл. 3.1, где расчетны е 
значен и я некоторы х величин, 

сделанны е с учетом реляти вн ости , хорош о совпадаю т с эксперим ен
тальн ы м и  дан ны м и  [19].

Н и ж е перечислен ы  осн овн ы е п р о явл ен и я  р ел яти ви стск и х  эф ф ек
т о в  в ф и зи чески х и х и м и ч е ск и х  сво й ств ах  золота  [10]:

— сж ати е 65-ор би талей  и их ст аб и л и зац и я  оп р ед еляю т вы сокую  
у сто й ч и во сть  м етал л и ч еско го  со ст о я н и я  и во зм о ж н о сть  обр азо ван и я 
отри цательн ого иона — аурида Аи- ;

— дестаби ли заци я 5</-орбитали при расш ирении определяет наличие 
оки сли тельн ого со сто я н и я  Au (III) и ли  даж е более вы соки х состо ян и й ;

— проявлен ием  р ел я ти ви стск о го  эф ф екта я в л я е тся  ц вет  золота. 
А бсорбци я на золоте н ачи н ается при 2 ,4  эВ , что о б ъ я сн я ется  перехо
дом от заполн ен н ой  5^ -зон ы  к  уровн ю  Ф ерм и  (по сущ еству, к 65-зон е).

Таблица 3.1

Некоторые свойства золота

Свойство* Значения

экспериментальные расчетные (R) расчетные (АТ?)
ЕА, эВ 2,309 2,295 1,283
IPI, эВ 9,225 9,197 7,057

эВ 3,81 3,96 3,06
а0, 10“ 12 м 408 407 429

ЕА сродство к электрону; IP I— первый потенциал ионизации; Еког — энер
гия когезии; а0 — параметр решетки; R — релятивистский и NR — нереляти
вистский расчеты [191.
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Си
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М
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1234 285
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2042 469 1337 343 234 59

Рис. 3.4. Некоторые свойства металлов 
(М) подгруппы меди, платины 
и ртути:
а — металлический радиус; 
Ь -  первый потенциал иониза
ции, кДж/моль; с — температу
ра плавления, К; d — энталь
пия сублимации, кДж/моль

-Это приводит к  отр аж ен и ю  красн ого 
Ж е л т о г о  и си льн ой  абсор бц и и  голу
бого и ф иолетового ц ветов; 

i _  на макроуровне проявляю тся 
аном алии  ф изических свой ств золота 
по сравнению с «соседями» — медью и 
серебром, вклю чая значения потенци
ала ионизации, удельного соп р оти вле
ния, теплоем кости, теплот плавления, 
сублимации и кипения (рис. 3.4); 

р  -  проявлением р еляти ви стского  
воздействия явл яется  дли н а кова
лентны х связей , которая во м ногих 
золотосодерж ащ их молекулах короче, 
чем в ан алоги чн ы х м олекулах сер е
бра. Э то особен н о п р о является  в би
нарных молекулах Au~A ,̂ так и х  к ак  
AuCs, AuNa, AuLi и AuS, в то  время 
как р еляти ви стское вл и ян и е н а д л и 
ну связи  в  м олекулах Au+Jf~ (таки х,
как AuF) значи тельно меньш е. Э т о  разли чие оп ределяется тем , что 
дестабилизация 5^-орби тали  у вели чи вает радиус иона Аи+, а сж атие 
65-орбитали значи тельно ум ен ьш ает радиус иона Аи-  [20]. К овален тн ы й  
радиус золота меньш е, чем у серебра, на 0 ,00 9  нм  [21], одн ако со сто ян и е 
Au (111) более устой чи во, чем Au (I), — у серебра наоборот;

-  р ел яти ви стски е эф ф екты  оп р еделяю т усиление взаи м од ей стви й  
на осн ове ван д ер ваал ьсо вы х  си л  и увели чен и е энергии ф и зи ческой  ад 

сорбции н а п овер хн ости  зо л о та  [22];
-  заполненная 5с/10-оболочка не является инертной и может взаи м о

действовать с  другими атомами золота в составе молекул или кластеров. 
Возможна такж е свя зь  между двум я центрами в виде Au (I) и заполнен
ной 5г/-оболочкой, что трудно объясни ть в рамках классической  теории 
химической связи . У казанны е центры стрем ятся сбли зи ться на макси
мально короткую  ди стан ц и ю  (0,27—0,33 нм), таким  образом, это р ассто
яние может бы ть даже короче, чем в компактном металле (0,288 нм). Э тот 
эффект назван ауроф ильным притяжением или ауроф ильностью 1 [23, 24|.

Эффект, наиболее сильно проявляющийся для золота (по сравнению с соседями по 
подгруппе и всеми другими элементами с Z  < 100), обусловлен притяжением соседних 
атомов или ионов вследствие дисперсионного взаимодействия и частично — за счет пере
дачи заряда [18].
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Р ел я ти ви стск и е эф ф екты  зн ачи тельн о и зм ен яю т сво й ств а  соеди-! 
нений ти п а Au — L (L — л и ган д), где свя зи  дестаби л и зи р ую тся элек
тр оо тр и ц ательн ы м и  л и ган дам и  и стаби ли зи р ую тся элек тр оп оло ж и 
тел ьн ы м и . В ы ч и сл ен н ы е си ловы е к он стан ты  д л я эти х  соед и н ен и й  в 
значи тельн ой  степ ен и  увели чен ы  за  счет р ел я ти ви стск и х  эф ф ектов 
(во м н оги х  сл у ч ая х  более чем на 50 % [24, 25]), а си л овы е к он стан ты , 
характери зую щ и е деф орм аци ю  связей  (£s), всл ед стви е р ел яти вн ости  у 
золота  наи более вы со к и : ЛДАи -  L) > ks(Си -  L) > ks(Ag — L).

П оказан о, что р ел яти ви стск и е  эф ф екты  си льн о  во зд ей ству ю т на 
ред окс-п овед ен и е пары Au (I)/Au ( I I I )  в случае галои д н ы х к о м п л ексо в 
[A u l4]“ [26] и у си л и ваю т тен д ен ц и ю  к об р азо ван и ю  л и н ей н ы х  ком 
п л ек со в  Аи (I )  с коор ди н ац и он н ы м  чи слом  2 [20].

Определено, что [AuSCN] и [Au(SCN)2]-  имею т искривленную  про
странственную  структуру Au — S — С; релятивистские эф фекты значитель
но увеличиваю т стабильность этого построения по сравнению  с линейной 
конфигурацией (>120 кДж/моль на связь Au -  S [20]). Ряд комплексов Аи (I) 
характеризуются увеличением заряда атома вследствие релятивистски ра
стущей электроотрицательности (~0,4 для атома золота [20]).

По отнош ению  к кластерам золота реляти ви стски е эф ф екты реализу
ю тся за счет сильной гибридизации 5d- и 65-орбиталей и определяю т, в 
частн ости , уменьш ение расстоян и я Аи — Аи по сравнению  с м асси вн ы м  
состоян ием  и вы сокую  хи м и ческую  акти вн ость м алы х кластеров [2].

А уроф ильны е свя зи  п о зво л я ю т золоту  о б р азо вы вать  к л астер н ы е 
соед и н ен и я , стаби ли зи р ован н ы е ли ган дам и , н априм ер ф осф инам и 
Р/?3 (R -  углеводородн ы й  р ад и кал); в эти х  со ед и н ен и ях  зо л ото  п р о я в
л яет  ок и сл и тел ьн ое со сто я н и е  от +1 до  0 [27].

Зол ото (в осн овн ом  в виде A u (P i% 3), где РИ — ф ен и льн ая груп
па) сп о со б н о  о б р азо вы вать  ги п ер вален тн ы е соед и н ен и я ти п а 
[С{Аи(Р/5Л3)}6]2+ и [N{Au(P/Vi3)}5]2+. В эти х соед и н ен и ях  м еж атом н ое 
р асстоя н и е Аи — Аи со ст а в л я е т  - 0 ,3  н м , что больш е д л и н ы  свя зи  в 
м етал л и ч еско м  со сто я н и и . В зя ты е по отд ел ьн о сти , эти  свя зи  слабы , 
од н ако их кол л екти вн ое вл и ян и е м ож ет у вел и ч и вать  стаб и л ьн о сть  
дан н ой  м олекулы . Т ак , н априм ер, в октаэдр ал ьн ом  к о м п л ексе  Au (I )  
и м еется  д вен ад ц ать  свя зей  так о го  ти па.

В о м н оги х со ед и н ен и ях  Au (I )  стер еор асп олож ен и е л и ган д о в  о т 
н оси тельн о атом а м еталла л и н ей н о, од н ако и м ею тся д оп ол н и тельн ы е 
свя зи  с други м и  атом ам и  зо л о та ; эти  свя зи  зн ачи тельн о д л и н н ее, чем 
м еж ду атом ам и  в м еталле, но короче, чем су м м а ван д ер ваал ьсо вы х  ра
д и усов (0 ,36  нм). Э ти свя зи  подобны  водородн ы м  (или свя зя м  сера — 
сер а, галоген  — галоген ) при м еж м олекул яр н ы х взаи м од ей стви я х.
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Таким образом , золото имеет замечательную способность образовывать 
вязи металл -  металл1 с ш ироким набором прочности. Если такая связь 

имеет длину, приближающ уюся к длине связи  в димере Аи2 в газовой фазе
247 нм), ее прочность составляет -2 0 0  кДж/моль, однако в кластерных 

соединениях, где длина связи металл — металл примерно равна длине свя
зи  в компактном золоте, связи характеризуются значениями прочности, 
равными 6 0 -1 0 0  кДж/моль. В тех же соединениях, где длина связи состав
ляет 0 ,3 0 -0 ,3 2  нм, каждое из взаимодействий соответствует вкладу, равно
му Ю -30 кДж/моль. Такие взаимодействия становятся несущ ественны ми, 
когда длина связи металл — металл превысит 0 ,3 5 -0 ,3 6  нм.

П роявлен зн ачи тел ьн ы й  и н тер ес к во зм о ж н ости  и сп ол ьзован и я 
взаи м одей стви й , подобн ы х водородн ы м  св я зя м , д л я  «п р о екти р ова
ния» структуры  м олекулярн ы х кр и сталл о в, на осн ове  которы х м огут 
бы ть получены  м атериалы  с н овы м и  сво й ствам и .

Успехи в тео р ети ческ ой  хи м и и  зол ота обуслови ли  разви ти е новы х 
н аправлен ий , и м ею щ и х пр и кладн ое значение. Среди д ости ж ен и й  
мож но отм ети ть:

-  получение м атериалов, обладаю щ и х ф о топ р овод и м остью  [28];
-  получение ауридов ти п а R b3AuO с м етал ли ч еско й  п р о вод и м остью  

и C uA u20 4 с п ол уп р ово дн и к овы м и  сво й ств ам и  [27];
-  разработку к ом п ози ц и й  с м агн ето эл ектр о н н ы м и  сво й ств ам и  (та

кими я в л я ю т ся , н априм ер, слои  ж ел еза  на сл оя х  зол ота  [27]);
-  си н тез ж и д к и х  к р и стал л о в (м етал лом езо ген ов), где зол ото  и грает 

главную  роль в об р азован и и  д ом ен ов [27];
-  получение к атали затор о в, где кластеры  золота в виде покры тий 

на ок си д н ы х п од лож ках у ч аству ю т в р азл и ч н ы х  гом о ген н ы х и гетер о
генны х р еак ц и ях  [22, 29, 30];

-  и сп ол ьзован и е золота в эл ек тр он и ке в виде одн оэлектр он н ы х 
устрой ств, н ан оп р оволоки  и др. [31].

Направленный синтез комплексов с  s-донорными лигандами является од- 
ним из главных направлений прикладной химии золота, так как на их основе 
могут быть разработаны эффективные средства для лечения СП И Да, опухо
лей, артритов и др. [32, 33]. В некоторых случаях аурофильное взаимодействие 
вызывает проявление таких потенциально интересных для практического 
использования свойств, как сольволюминесценция некоторых трехъядерных 
комплексов [34, 35] и люминесценция алкинильных комплексов [36, 37]; по
следние характеризуются нелинейными оптическими свойствами.

1 Золото также способно образовывать кластерные соединения с рядом других метал
лов.
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Глава 4 . Э лектрохим ия золота

4 .1. Общие положения

Э ксперименты , положивш ие начало электрохимии золота, были про
ведены и тальян ски м  хим иком  Бругнателли в 1805 г. С  помощ ью  хим и 
ческого и сточника электрического тока («столба» Вольта) ему удалось 
нанести тон кий  слой золота, вы деленного из раствора хлоридного элек
тролита, на поверхность м еталли ческого серебра.

В 1840 г. н еск о льк о  и сследователей  п р акти чески  одн оврем ен н о р аз
работали гал ьван и ч ески й  метод золочен и я. В ч астн о сти , де ла Рив 
(Ш вей ц ар и я) и сп ол ьзовал  электр оли зер  с ди аф рагм ой, где анодом 
была ц и н к о вая  п л асти н к а , а на катоде о са ж д а л о сь  зол ото. В качестве 
католита и сп о л ьзо вался  тетрахлороаурат (111) водорода, ан оли том  
сл уж и ли  сл аб о к и сл ы е водн ы е растворы .

В том  же 1840 г. братья Э л к и н гтон  (А н гли я), работавш и е в содру
ж естве с Р ай том , о тк р ы вш и м  ком п л ексн ы е ц и ан и дн ы е соед и н ен и я 
золота, получи ли  патен т на сп о со б  золочен и я м етал лов с  и сп о л ьзо ва
нием ц и ан и д н ы х р аство р ов (B rit. Pat. 8447).

Ещ е один и ссл ед о ватель, де Р ю ол ьс (Ф р ан ц и я), расш и ри л сп ектры  
как и сп ы тан н ы х ц и ан и д н ы х эл ек тр ол и то в, так  и м атериалов «подлож 
ки», п олу чи в золоты е п окры ти я на серебре, меди (и ее сп л авах), ней
зильбере, ж ел езе , стали  и о л о ве1.

Эти п р ак ти ч еск и е д о сти ж ен и я п ослуж и ли  осн овой  д ля ф ун дам ен 
тал ьн ы х тео р ети ч еск и х  и сслед ован и й  в области  эл ек тр охи м и и , начало 
которы м  полож ил Ф арадей . Ш и роко и сп ользуем ы е в электр охи м и и  
золота, эти  д о сти ж ен и я р еал и зо вал и сь  в созд ан и и  теори и  эл ек тр ол и 
тов, д во й н о го  эл ек тр и ч еск ого  слоя , эл ек тр од н ы х п отен ц и алов и др.

В 1938 г. Вагн ер и Трауд разработали  теори ю  см еш ан н ы х п отен 
ц и алов, т. е. так и х  п отен ц и ало в, при которы х ан одн ы й  и катодн ы й  
токи  в эл ектр он п р оводящ ей  ф азе равны  и обратны  по зн ак у  заряда [1]. 
В 1943 г. Бун стра вы яви л  ан алоги ю  м еж ду растворени ем  золота в ц и 
анидном  растворе и коррозией м еталл а, так и м  обр азом , бы л у стан ов-

1 Дальнейший импульс эти исследования получили через сто лет (в конце 1940-х гг.), когда 
определилась необходимость золочения компонентов электронных схем.
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лен эл ек тр о х и м и ч еск и й  характер п р о ц есса  с р аздельн ы м  п ротекан и ем  
анодной и катодн ой  реакц и й  [2].

В 1954 г. Кудрик и К елл ог о п убли к овал и  работу, подтверди вш ую  
эл ек тр о х и м и ч еск у ю  су щ н о сть  п р о ц есса  ц и ан и р о ван и я зол ота  и о б ъ 
ясн и вш у ю  резкое и зм енение р еж и м ов р аствор ен и я на осн ове  теории 
см еш ан н ы х  п отен ц и ал ов [3].

В 1960-х  гг. бы л проведен ряд и ссл ед о ван и й , оп р ед ели вш и х условия 
ан одн ого оки сл ен и я  зол ота [4—9], что позж е п озво л и л о  оц ен и ть его 
эл ек тр охи м и ч еск ое  поведение в р азл и ч н ы х электр оли тах : ц и ан и дн ы х 
[10, 11], ти осульф атн ы х [1 2 -1 6 ] , хлори дн ы х [17, 18], ти оц и ан атн ы х [19], 
б р ом и д н ы х [19], й оди дн ы х [19, 20], ти ом оч еви н н ы х [2 1 -2 3 ] и др.

Н ачиная с 1970-х гг. и сслед ован и я со п р о во ж д ал и сь  и сп о л ьзо в а 
нием так и х  ан ал и ти ч еск и х  тех н и к , к ак  ц и к л и ч еск ая  во льтам п ер о м е- 
три я, элл и п сом етр и я и р ен тген овская  ф о тоэл ектр он н ая сп е к т р о ск о 
пия. Э то  п озво л и л о  у стан ови ть, в ч астн о сти , что п р о ц ессы  оки сл ен и я  
и во сстан о вл ен и я  на зол отом  электр оде в р азл и ч н ы х эл ек тр оли тах  
и м ею т м н ого ступ ен чаты й  характер [24, 25].

В н астоящ ее врем я наряду со  «стан дартн ой» электр охи м и ей  полу
чи ла разви ти е эл ек тр охи м и я н ан озол ота, объ ектам и  которой я в л я 
ю тся н ан остр уктур и р ован н ы е м атер иалы , и сп ользуем ы е в р азли ч н ы х 
отр асл я х  науки и техн и ки  [26, 27|.

Э л ектр о хи м и ч еск и е м етоды , кром е того , и сп ользую т для полу
чени я д ан н ы х  о распределен и и  зарядов в м ал ы х к л астер ах , оц ен ки  
п рон и ц аем ости  м он осло ев на повер хн ости  н ан очасти ц (при и сп ол ь
зован и и  ион н ого зон да), устан овлен и я м ехан и зм а р еакц и й , со п р о в о 
ж д аю щ и хся  передачей зар яда, и устой ч и вости  к л астер о в  [28].

Э ти  и ссл ед о ван и я  обесп ечен ы  так и м и  ан ал и ти ч еск и м и  м етодам и , 
к ак  вр ем яп р олетн ая м асс-сп ек тр о м етр и я  (T O F -L IM S ) , скан и рую щ ая 
п р о свечи ваю щ ая эл ектр он н ая сп ектр о ско п и я  (H A A D F -S T E M ) и с к а 
нирую щ ая эл ек тр о х и м и ч еск ая  м и к р о ск о п и я  (S E C M ).

4 .2 . Концепция активных поверхностных центров
Р едокс-п оведен и е золота  я в л я ется  осн овой  м н оги х гетер о ген н ы х 

р еакци й  с его  участи ем , в том  чи сле при «естествен н о м » катодном  в о с 
стан овлен и и  из ги д р отер м ал ьн ы х р аствор ов и при анодном  оки сл ен и и  
в «и ск у сствен н ы х» эл ек тр оли тах  — ц и ан и д н ы х, хлор и дн ы х и др.

Эти реакции на твердой поверхности, вклю чая гетерогенны й ката
ли з, электрокатали з и коррозию , в основном  реализую тся на акти вн ы х 
центрах [29]. О сновной проблемой при изучении и оценке таких взаи м о
действий является отсутствие ясного понимания природы и способа дей-
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твия активных центров [301. При электрокатализе возникает дополни
т е л ь н а я  проблема, заключающаяся в том, что различные виды этого 
п оиесса определяют несколько возможных механизмов взаимодействия:

_  электрокатализ включает активированную  хемосорбцию1 [31],
например:

НСООН -> Н*—  СООН* =  2Н+ + С 0 2 + 2е~. (4.1)

П редполагается, что в этом случае поверхностные атомы металла 
не участвуют в редокс-процессе;

-  электрокатализ протекает в соответствии с моделью циклическо
го редокс-процесса [32]:

К  =  М (£ п)++  пег, (4.2)

где Р -  продукт окисления растворенного вещества R (восстановителя) 
и растворенного иона-медиатора (посредника) Л /^+я) , регенерируется 
на анодной поверхности.

Аналогичная схема действует при восстановлении растворенного 
окислителя О, в этом случае ионом-медиатором является восстанов
ленная форма металла Мщ в редокс-паре;

— электрокатализ с участием поверхностно-закрепленных медиа
торов аналогично второму варианту, с той разницей, что редокс-пара 
остается связанной с поверхностью электрода [33].

Считается, что во многих случаях к электродным процессам с уча
стием золота применимы второй и третий варианты.

Способность металлов запасать или удерживать значительные ко
личества энергии, находясь в неравновесном (метастабильном) состоя
нии, хорошо известна в металлургии, однако это состояние, связанное 
с дефектами поверхности, в основном игнорировалось в электрохи
мии благородных металлов [24]. Для этого есть некоторые основания.

Во-первых, метастабильное состояние поверхности электрода ха
рактеризуется отсутствием порядка, поэтому его трудно воспроизвести. 
В этом состоянии энергия «заморожена», а твердое вещество может быть 
аморфным, частично кристаллическим или содержать повышенное ко
личество дефектов различного вида. Одной из трудностей при оценке 
таких систем является также то, что неравновесное состояние является 
переменным фактором — это определяет сложность установления или

1 А ктивированное состояние обозначено звездочкой.
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получения фиксированных форм состояния. Степень «неравновесно- 
сти» или характер распределения избыточной энергии могут быть не
однородны в пределах данного объекта, например, эти характеристики 
могут быть выше в наружных слоях кристаллической решетки.

Во-вторых, поверхностную энергию твердого тела трудно оценить 
количественно [34].

И в-третьих, аналитическая техника для изучения малых подвиж
ных «островков» (в основном на дезорганизованных поверхностях) 
имела небольшие возможности [35].

Проявляющаяся в ряде случаев высокая электрокаталитическая 
активность золота как раз объясняется наличием неравновесных со
стояний у активных поверхностных центров.

Атомам, находящимся около дефектных центров (вакансий или 
сростков зерен), не хватает час ти стабилизирующей энергии кри
сталлической решетки, поэтому они находятся в активированном 
состоянии: цм > ц^, где \i°M характеризует объемное состояние атома 
металла. Кроме того, если размер зерен в образце соответствует на
номасштабу, начинают действовать квантовые эффекты. Когда число 
атомов металла N, приходящихся на частицу, становится очень малым, 
наблюдается резкое изменение таких характеристик, как стандартный 
восстановительный потенциал Е° и энергия кристаллической решет
ки [36].

Необходимыми участниками большинства каталитических и элек- 
трокаталитических реакций, протекающих на поверхности металла, 
являются атомы, характеризующиеся аномально низким значением 
координационного числа, высокой энергией и электроположитель
ностью. Такие атомы в результате тепловых колебаний около поверх
ностных дефектов могут выполнять роль посредников-медиаторов в 
редокс-процессах. Упрощенная модель поверхности металла приведена 
на рис. 4.1 [24]. Здесь атомы изображены в виде кубов, число граней ко
торых (шесть) соответствует числу координационных центров; предпо
лагается, что избыточная энергия атома прямо пропорциональна числу 
свободных граней. Изменения энергии атома в зависимости от вида ак
тивного центра можно представить в виде ряда: «террасно-адсорбиро
ванный» атом (ТА) > атом, адсорбированный на ступеньке (&4) > атом в 
углу ступеньки (5С) > атом, входящий в ступеньку (S ) > атом, входящий 
в террасу (Т) > объемный атом (не показан). Наиболее термодинами
чески активны (или электроположительны) те поверхностные атомы, 
которые адсорбированы на террасе (ТА). Это разновидность таких ато
мов, которые могут окисляться при очень низких потенциалах, кроме
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Изменение координационного 
числа (и, соответственно, энер
гии) для атомов различного 
вида на слабо дезорганизован
ной поверхности металла

того, они могут перемещаться по на
правлению к «ступеньке», где их ко
ординационное число относительно 
кристаллической решетки увеличива
ется, а энергия уменьшается. Опреде
лено, что такую «подвижную поверх
ность» и даже структурно-связанные 
атомы трудно запечатлеть даже с по
мощью туннельного микроскопа, так 
как объекты наблюдения «уходят» из 
поля действия микрозонда [37].

Наличие на поверхности металла 
центров различной природы и флукту- риС. 4.1. 
ации значений энергии атомов металла 
являются факторами, определяющими 
различные значения редокс-потенциа- 
ла внутри области двойного слоя (на 
границе раздела твердое тело — жидкость). Вид вещества, образующегося 
при окислении атомов активных поверхностных центров, также может 
изменяться за счет, например, внедрения различных количеств анионов 
из раствора в координационную сферу оксидного продукта [38].

«Расшифровка» особенностей электрохимии поверхности золота инте
ресна тем, что этот металл, являясь очень плохим адсорбентом (например, 
для водорода), обладает выдающимися показателями для целого ряда элек- 
трокаталитических процессов. Высокая активность проявляется также 
и при гетерогенном катализе, где золото используется в виде наночастиц, 
нанесенных на оксидную подложку. Такое двойственное поведение золота 
объяснено тем, что возможность хемосорбции определяется наличием или 
отсутствием поверхностных высокоактивных атомов [39].

Концепция поверхностного активного центра была предложена 
Тэйлором в 1925 г. [40]. Он предположил, что только малое количество 
поверхностных атомов участвует в реакциях, катализируемых поверх
ностью. Так как термообработка данного образца металла приводит к 
утрате каталитической активности, Тэйлор заключил, что активные 
Центры находятся в виде вещества, характеризующегося малой кри
сталличностью, т. е. метастабильного. Каталитическая поверхность 
может быть представлена как слой EMS-атомов1 (полностью входя
щих в поверхность решетки), в незначительной степени покрытых

1 EMS — equilibrated metal surfaces.
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MMS-атомами1 («выступающими» над поверхностью). Свойства этих 
атомов совершенно различны. Кроме того, сами MMS-атомы образуют 
активные центры разного типа, что сказывается на особенностях ката
литических реакций.

Активный металлический катализатор может быть представлен 
как коллектив микрокластеров из атомов металла, которые находятся 
в MMS-состоянии и действуют как активные центры, опирающиеся 
на «террасные» атомы, находящиеся в EMS-состоянии и являющиеся 
подложкой для активных центров [41].

Атомы в микрокластере находятся в высокоэнергетическом состо
янии, так как, во-первых, у них ослаблена связь с кристаллической 
решеткой и, во-вторых, их электроны проводимости испытывают 
квантовое ограничение [42]. Электрохимические свойства металли
ческих микрокластеров в водной среде определяются тем, что атомы 
в этом состоянии имеют высокую реакционную  способность (про
являю щ ую ся, например, в тенденции к агрегированию) и необычно 
электроположительны. Так, в случае наносеребра в водном растворе 
редокс-потенциал изменяется от +0,8 В для N  ->  <*> до -1 ,9  В для N =  1 
(относительно н. в. э.), т. е. изолированный атом металла значитель
но электроположительнее объемного [36].

Этот сдвиг потенциала (отражающий увеличение энергии атома) 
наиболее значителен для малых кластеров. Высокоэнергетические по
верхностные кластеры в виде индивидуальных атомов металла край
не нестабильны, однако могут присутствовать на поверхности в виде 
промежуточных соединений, образующихся, например, во время пе
ремещения поверхностного атома между дефектными центрами.

Необычным свойством золота является наличие оксидных соеди
нений в области двойного слоя («предмонослойное» окисление) еще до 
начала образования на поверхности электрода а-монослоя.

В 1980 г. было показано [43], что некоторые виды оксосоединений 
могут образовываться в щелочной среде в двойном слое у поверхности 
золота, при этом покрывается 10-20 % поверхности. Позже было опре
делено [44], что такое же поведение характерно для золота и в кислой 
среде при значениях потенциала 0,85-1,35 В.

Было также показано, что продуктом такого «предварительного» 
окисления являются гидроксосоединения, по-разному проявляю 
щие себя в последующих реакциях при образовании а-монослоя [45]. 
Устойчивость продукта «предварительного» окисления подчеркива-

1 М MS -  metastable metal surfaces.
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тем что для его удаления требовалась длительная обработка по- 
Лерхности газообразным водородом [46].

Теории, характеризующие поведение двойного слоя, как правило, 
основаны на данных, полученных с помощью жидких металлических 
электродов (обычно ртути), и игнорируют MMS-состояние, которое 
характерно только для твердых электродов.

Наблюдавшиеся ранее фарадеевские отклики внутри области 
двойного слоя объясняли наличием примесей [29]. Эта точка зре
ния изменилась после использования рамановской спектроскопии 
для изучения поверхности электродов из золота, серебра и меди [45, 
47_ 49]. Было показано, что на поверхности раздела металл — раствор 
образуются гидроксосоединения при потенциалах, полностью со
ответствующих области двойного слоя1. В случае золота вещество, 
образующееся при предмонослойном окислении, отличается от обыч
ной оксидной пленки в виде монослоя [47].

Ранняя (предмонослойная) стадия окисления поверхности благо
родных металлов обычно приписывается образованию гидроксильно
го радикала в результате адсорбции:

Н20  -> ОНадс + Н+ + <г. (4.3)

Такое допущение вместе с тем может быть неверным в случае зо
лота, так как гидроксильный радикал является соединением с очень 
высокой энергией; значение Е° для пары Н20 /0 Н  равно 2,0 В (относи
тельно н. в. э.). Поэтому более подходящим для описания начального 
продукта окисления является соединение типа Аи8+—  ОН8-, образую
щееся за счет ковалентного связывания полярных веществ [50, 51].

Активирование поверхности золота может происходить за счет мень
шей энергии кристаллической решетки относительно поверхностных 
атомов, которые становятся сильно электроположительными.

В условиях циклической вольтамперометрии с золотым электро
дом и восстановителем в растворе, медленно реагирующим с поверх
ностью, окисление активных атомов определяет окислитель-медиа- 
тор АиОх, который преобразует восстановитель R в окончательную 
форму продукта P t [38]:

Au* + хН20  = АиОх + 2jcH+ + 2xe~. (4.4)
^ ------ + R ---------- 1

Pi

1 В щелочных растворах.
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Аналогичная схема характеризует восстановление окислителя О' 
до продукта Р2:

AuOx + 2хН+ + 2хе~ =  Аи* + *Н20 . (4.5)
^ -------------+0'----------- 1

Л
Окисление в соответствии с уравнением (4.4) может происходить при 

потенциале более положительном, чем для перехода Au*/AuOv (оксидный 
медиатор не может образоваться электрохимически при более низких 
значениях). Восстановление О' по реакции (4.5) может происходить при 
потенциалах ниже потенциала указанного перехода. При восстановле
нии О' окисляет активные атомы золота, самопроизвольно восстанав
ливаясь до Р2, а образовавшийся в зоне активного центра оксид AuOv бы
стро восстанавливается до Аи*, таким образом редокс-цикл повторяется.

Другой вариант окисления Аи*-атомов соответствует реакции [41]

А и * - е - ^ А и ^ с + О Н -^ А и О Н адс. (4.6)

4.3. Обычное электрохимическое поведение золота
В соответствии с термодинамической оценкой золото (0) мо

жет быть окислено до золота (III) по реакции Аи + ЗН20  =  Аи20 3 + 
+ 6Н+ + 6е~ при Е =  1,457 В, если продуктом реакции является гидрати
рованный оксид (Аи(ОН)з или Аи20 3-ЗН20), и при Е =  1,511 В, если про
дукт -  безводный оксид. Эти потенциалы Е° (обратимые стандартные) 
вычислены с использованием значений стандартных химических потен
циалов ц°, при этом принято, что водная фаза не содержит лиганды, спо
собные образовывать с атомом золота (III) прочные соединения. Потен
циалы отсчитывают, как правило, от значений обратимого водородного 
электрода в таком же растворе и при нормальном давлении водорода.

На рис. 4.2 изображена схема циклической вольтамперометрии, обыч
но используемой для получения электрохимических характеристик зо
лотого электрода в растворах электролитов. На схеме не учтен ток за счет 
заряда двойного слоя — обычно он очень мал.

Ц иклическая вольтамперограмма, записанная для композиции зо
лото — кислота, приведена на рис. 4.3. Наиболее существенным прояв
лением в положительной части диаграммы является увеличение анод
ного тока при потенциале меньшем, чем предсказано значениями £°, 
приведенными выше. Следует учитывать, что эти значения были по
лучены для устойчивых объемных атомов металла, т. е. при ц°(Аи) = 0. 
Поверхностные же атомы более активны, поэтому они могут окис-
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*/

-------2
..... ------------------------------ 3

Рис. 4.2. Схема поведения золота в водной 
среде при циклической вольтампе- 
рометрии. Отклики при:
1 — образовании оксидного 
монослоя; 2 -  электролитическом 
окислении восстановителя;
3 — восстановлении окислителя

«, мА/см2

Ь яться при меньших значениях
потенциала.

Когда к раствору добавлен вос- 
становитель (например, гидра
зин N,H4), окисление в положи
тельной ветви цикла начинается 
при 0,4 В в щелочной среде и при
0 S5 В -  в кислой; анодный ток 
при этом быстро растет (рис. 4.4, а) 
до значения плато, однако так же 
быстро падает при образовании 
монослоя оксида. При обратном 
ходе анодный ток остается высо
ким после удаления монослоя, 
однако падает до нуля, когда зна
чение потенциала сближается со 
значением, определяющим обра
зование медиатора АиОг

В присутствии окислителя, ди- 
хроматного аниона (рис. 4.4, б), 
медиаторами являются актив
ные атомы золота (Аи*), которые 
окисляются при значениях потен
циала выше потенциала перехода 
Au'/AuO^, равного 0,8 В.

В большинстве случаев ста
дией, определяющей скорость 
реакций, происходящих на ге
терогенных границах раздела и
включающих взаимодействие растворенных соединений S  с медиато
ром М2, является окисление первых с образованием продукта Z и кон
версией М2 в восстановленную форму Mv

Когда ток при этом достигает лимитирую щ его значения, т. е. ког
да все активные центры вовлечены в процесс, поведение электрода 
с кинетической точки зрения скорее подобно ферменту, и промежу
точное взаимодействие на межфазной границе может быть представ
лено в виде:

Рис. 4.3. Типичная вольтамперограмма, за
писанная для поликристаллическо- 
го золотого диска в растворе H 2S 0 4 
(1 моль/дм3) при 25 °С.

Скорость развертки потенциала 50 мВ/с (от 0 
до 1,8 В)

Быстро Медленно „
м 2 +  5МС------M2S  ------------------- М, + Z.
{------------------ ze~ -«---------------------- 1

(4.7)
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С использованием схем (4.8) и (4.9) было показано [52, 53], что ско
рость реакции или плотность тока / можно выразить уравнением (4.10):

М2 +  ze~ (быстро);

+ Smc =  Мл + Z  (медленно)',

/ = zF k
[/V] * [5 ]

(4.8)

(4.9) 

(4.10)1 + Ф 1 + а д
где Ф — (Е — Er)zF/RT, Е -  приложенный потенциал; Ег— обратимый по
тенциал для системы с участием медиатора; к -  константа скорости реак
ции между S  и М2 на межфазной границе; N  -  число активных центров на 
единицу поверхности электрода; К — константа в уравнении Ленгмюра.

При Е »  Ет значение Ф велико и 1 + е~ф ~ 1; для таких условий урав
нение (4.10) можно привести к виду:

, мА/см2
/ = /1|ш = zFk[N]K{S\/(\ + K\S]). (4.11)

Таким образом, в этом случае 
плотность тока не зависит от потен
циала и соответствует лимитирую 
щему значению /Ит.

При низкой концентрации О зна
чение 1 + A'fO] ~ 1, тогда:

(4.12)

При высокой 
значение 1 + А"[5]

концентрации 
- A'fiS], тогда:

zFk[N].

Рис. 4.4. Циклические вольтамперограм- 
мы, полученные при 25 °С и 
скорости развертки потенциала 
50 мВ/с (от 0 до 1,8 В): 
а — для полированного зо
лотого электрода в растворе 
H 2S 0 4 (1 моль/дм3) +  [N2H6]2+ 
(0,1 моль/дм3) +  N2; б — для 
вращающегося дискового элек
трода (2000 мин-1) в растворе 
H2S 0 4 (1 моль/дм3) +  К 2Сг20 7 
(0,002 моль/дм3)

•ш» (4.13)

Обычным явлением при образова
нии или разрушении монослоя 
оксидной пленки на золоте является 
гистерезис — разница в значениях по
тенциала при наращивании моно
слоя (положительный сдвиг) и при его 
уменьшении (отрицательный сдвиг) 
(см. рис. 4.3 и 4.4) [50, 54]. Происхож
дение гистерезиса в данном случае 
определяется постепенным измене
нием структуры оксидной пленки.
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Пои ее росте появляются диполи 
» . ,,»+__ОН8-), которые при дости

жении определенной степени за- 
| полнения поверхности начинают 

отталкиваться друг от друга. Это 
взаимодействие увеличивает энер
гию, которую надо затратить, чтобы 
получить дополнительные диполи; 
таким образом, с увеличением степени покрытия поверхности растет ее по
тенциал. Это объясняет, почему при образовании оксидного монослоя от
кликом является расширенное плато (прежде чем проявляется острый пик).

Постэлектрохимический процесс в этом случае протекает так, как 
изображено на рис. 4.5. За счет ротации части поверхностных диполей об
легчаются взаимодействия в поверхностном слое. Некоторые поверхност
ные атомы металла (изображены темными кружками) меняются местами 
с адсорбированными кислородными соединениями (светлые кружки). 
Если эти соединения заряжены, то обменная реакция приводит к значи
тельному уменьшению энергии электростатического отталкивания.

В отрицательной области покрытие диполями постепенно умень
шается, поэтому перестает действовать электростатический барьер от
талкивания и проявляется относительно острый катодный пик.

Имеется еще один фактор, влияющий на проявление эффекта ги
стерезиса, — изменение активности поверхностных атомов во время 
протекания реакции. В связи с этим могут быть выделены три типа 
(или состояния активности) атомов золота [51]:

-  объемные атомы (Аи°), целиком входящие в кристаллическую ре
шетку;

-  поверхностные атомы (Аи*), которые более активны, чем объемные;
-  «смещенные» поверхностные атомы (Аи**), которые находятся в 

состоянии еще большей активности, так как при разрушении поверх
ностного оксида имеют необычно низкое координационное число. Д о
пускается, что атомы третьего типа способны к самопроизвольному 
быстрому переходу в состояние Аи’. В соответствии с этим гистерезис 
может быть охарактеризован схемой

Аи* + Н20  ----------------- *-Аи8+ -  ОН8" + Н+ + е~

\
ОН8- - А и 8+ (4.14)

+  ЗН+ +  Зе" 1 + 2Н20  -  2Н+ — 2е~
Аи** + ЗН20  — -------- Аи(ОН)3

Q 2 ) (Т ) fs+)'Т )
(s+)& У

с ю с ю
Рис. 4.5. Схема постэлектрохимической 

реакции, сопровождающей 
образование монослоя оксида
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На этой схеме две постэлектрохимические стадии обозначены вер
тикальными стрелками. Схема также отражает дополнительные про
цессы, протекающие в положительной области, -  конверсию поверх
ностных диполей в обычные оксидные соединения: Аи(ОН)3 и Аи20 3.

Пример циклической вольтамперометрии, записанной для золотого 
электрода в щелочной среде, приведен на рис. 4.6 [50]. Начальный по
тенциал при «включении» механизма роста оксидного монослоя в этом 
случае равен 1,25 В, что значительно меньше значения потенциала в 
кислой среде. Отличительной характеристикой поведения золота в ще
лочной среде является большой анодный пик на положительной ветви 
кривой при 1,6—2,0 В (этот пик не имеет отклика на катодной ветви). 
Причина появления данного пика объясняется выделением газообраз
ного кислорода. Это выделение катализируется свежеобразованным ги
дратированным оксидом золота на границе раздела оксидный монослой
— водный раствор [50]. В обычных условиях, однако, интенсивное выде
ление кислорода на золотом электроде во всей области pH наблюдается 
лиш ь при значениях потенциала, превышающих 2,0 В.

4.4. Аномальное поведение золота
Применительно к электрокатализу с участием золота реакции на 

межфазной границе могут быть более сложными, чем это характеризу
ется уравнениями (4.4—4.6), по ряду причин.

1. Наличие двух видов поверхностных атомов (EMS и MMS) опре
деляет образование двух поверхностных оксидов, резко отличающих
ся свойствами. Так как MMS-атомы «выступают» над поверхностью, 
образующиеся катионы могут координироваться молекулами воды, 
таким образом, продукт реагирования является водным (З-оксидом, в 
отличие от монослойного а-оксида (гидроксида) (3-оксид может быть 
многослойным [38], он проявляет дезорганизованную структуру, име
ет малую плотность и высокую пористость, его восстановление до ме
талла (Аи*) происходит только при низких значениях потенциалов.

2. Вследствие того, что золото имеет два окислительных состояния 
(1 и III), возможно образование двух видов р-оксида: АиОН (как про
межуточного соединения) и Аи(ОН)3 или Аи20 3-ЗН20 . Восстановление 
полислоев оксидной пленки на основе Au (III) часто приводит к по
явлению нескольких катодных пиков [55]; это может определяться ло
кальными колебаниями плотности пленки, наличием примесей или 
изменением активности образующихся атомов металла.

3. Гидроксиды золота проявляю т кислотно-основные свойства (или 
способность к гидролизу), что отражается на их редокс- и электрока-
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т а л и т и ч е с к и х  характеристиках [38,
56|. Допускается, что АиОНадс, по
добно NaOH, является сильным ос
нованием, т. е. существует на меж- 
фазной границе в катионной форме 
А и + я Н 2О адс. Это соединение спо
собно вступать в промежуточные 
реакции с участием растворенного 
реагента (в виде аниона), в резуль
тате электростатического притяже
ния образуется комплекс медиато
ра (Аи*) с реагентом.

Гидроксид Au (III) ведет себя 
как кислота, т. е. способен скорее 
присоединять, чем отдавать ги- 
дроксидные ионы (вследствие вы
сокого заряда катиона Аи3+); в этом 
случае соединение, образующееся 
на межфазной границе, соответствует формуле [Au2(OH)9]3“c [38]. Ани
онный характер этого гидроксида определяет отрицательный сдвиг 
редокс-потенциала при увеличении pH раствора и объясняет, почему 
во многих электрокаталитических процессах более низкий потенциал 
золота проявляется в щелочной среде.

Таким образом, при оценке электрохимического поведения золота 
необходимо учитывать следующие основные положения [51]:

-  наличие дефектов поверхности определяет два значительно раз
личающихся типа электрохимического поведения атомов золота — с 
высоким и низким координационными числами;

-  электрохимическое поведение золота в большой степени опре
деляется активным состоянием металла и образованием, названным 
«водным оксидом»;

-  поверхностные атомы золота могут быть подвижными и иметь 
определенную химическую активность; часть атомов способна уча
ствовать в электроокислительных реакциях при значениях потенци
алов, значительно более отрицательных, чем это ассоциируется с на
чалом образования однородного оксидного монослоя. Подробнее этот 
вопрос изложен в работе [57].

В соответствии с термодинамической оценкой [58], обратимый 
потенциал при конверсии объемных атомов золота (р° =  0) в вод
ный оксид равен 1,457 В (н. в. э.). Подвижный атом золота имеет ма

/', м А /см 2
_ а ,

". . 1 "  л /1 _Л ! ... Л

Рис. 4.6. Типичная циклическая вольтам- 
перограмма для поликристал- 
лического золотого электрода 
в растворе NaOH (1 моль/дм3) 
при 25 °С и скорости развертки 
потенциала, мВ/с: 
а — 50 (от 0 до 1,6 В); 
б -  10 (о т -0 ,2  до 2,1 В)
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лое значение энергии связи с кристаллической решеткой и может 
быть приравнен в первом приближении к газообразному веществу: 
р°(Аигаз) =  326,4 кД ж/моль [59]. Переход этого вещества в состояние ги
дратированного оксида Au20 3 происходит при потенциале 0,33 В [55]:

Аи2° з  гидр + 6Н+ + 6е~ = 2Аигаз + ЗН20 . (4.15)

Считается, что химический потенциал водного гидратированного 
оксида постоянно остается равным 131,7 кД ж/моль [58].

Поверхность сильно активированного золотого электрода в щелочной 
среде подвержена первоначальному окислению при потенциале ниже 0 В 
(рис. 4.7), в то время как многослойные пленки водного оксида в той же 
области значений потенциалов при восстановлении проявляют наиболь
ший пик (рис. 4.8). Такое поведение противоречит данным, характеризу
ющим поведение «подвижных» атомов золота (уравнение (4.15)).

Это обусловлено тем, что водные оксиды Au (III) ведут себя как анион
ные соединения и их восстановлению соответствует реакция [55]

[Аи2(ОН)9]3- + 9Н+ + 6е~ =  2Аи* + 9Н20 . (4.16)

При допущении, что реакция квазиобратима, редокс-потенциал 
для этого превращения может снизиться [55]: на 1,5 В (2,3RT/F) наеди-

/, мА/см /, мА/см

Рис. 4.7. Циклическая вольтамперограмма 
(50 мВ/с), полученная для СВЕ-элект- 
рода1 в растворе NaOH (1,0 моль/дм3) 
при 25 °С

1 СВЕ — cooled bead electrode.

Е, В (о. в. э.)

Рис. 4.8. Восстановительная ветвь вольт- 
амперограммы для золотого 
электрода, покрытого много
слойным водным оксидом в 
растворе NaOH (1 моль/дм3) 
при 25 °С и скорости анодного 
сканирования 10 мВ/с (от 2,1 
до -0 ,4  В). Пленка выращена с 
помощью продолжительной по
ляризации (90 мин при 2,3 В)
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нииу увеличения pH раствора (по отношению к независимому от pH 
электроду сравнения, н. в. э.) или на 0,5 В (2,3RT/F) на единицу pH от
носительно обратимого водородного электрода (о. в. э.). В масштабе о. 
в э.-шкалы «шаг» уменьшения потенциала при 298 К составляет 0,38 В 
(АрН = 13); таким образом, превращение Au*/Au20 3 гидр, которое про
является при 0,33 В в кислой среде, может составить примерно -0 ,0 5  В 
в щ елочной среде (см. рис. 4.7). Этот тип поведения (Е -  pH) золотого 
электрода классифицирован как сверхнернстовский сдвиг; примени
тельно к этому явлению предложена теория, объясняющая, почему 
тонкие слои водного оксида золота в щелочной среде восстанавлива
ются при значительно более низких потенциалах (0,65 В), чем в кислой 
(1,05 В) [60]1.

В общем, MMS-электрохимия золота является совершенно новым 
направлением и находится в стадии становления [41]2. Неясно, в част
ности, почему этот процесс характеризует так много различных состо
яний (например, пять состояний на рис. 4.8) и что определяет измене
ние значения потенциалов в области двойного слоя. Допускается, что 
наиболее низкий пик потенциала соответствует наиболее активному 
MMS-состоянию, а жесткая активация (СВЕ-метод, см. рис. 4.7) соз
дает необычно высокую степень MMS-покрытия поверхности золота, 
определяющую ее высокоэнергетическое состояние.

4.5. Влияние гальванических эффектов
на скорость цианидного растворения золота

В работе [62] изучено влияние некоторых покрытий природного и 
технологического происхождения на доступность поверхности золота 
для контакта с одним или обоими главными реагентами, определяю
щими скорость электрохимического растворения в цианидном рас
творе. Установлено, что наличие покрытия на основе природного угле
родистого вещества снижает скорость окисления золота в цианидном 
растворе вследствие гальванического взаимодействия между углеродом 
и золотом (этот эффект проявляется для различных форм углерода — в 
составе РУВ3, активного угля или графита [63]). Как видно на рис. 4.9 
|62], полученные различными исследователями результаты, характери
зующие удельную скорость электрохимического растворения золота без 
покрытия, совпадают (кривые 1 [63] и 2 [64]).

1 В случае толстых пленок зафиксированы более сложные взаимодействия.
2 Существенным дополнением к MMS-электрохимии золота может стать наноэлектро

химия, позволяющая, в частности, изучать поведение отдельной наночастицы золота [61].
3 РУВ — рассеянное углистое вещество природного происхождения.
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По сравнению с другими покры
тиями (см. рис. 4.9, кривые 4—7) от
рицательное влияние глинистых 
минералов выражено в меньшей сте
пени (см. рис. 4.9, кривая 3), повы
шение концентрации цианида ока
зывает положительное воздействие 
при наличии всех покрытий. Плато 
на кривой 7 (см. рис. 4.9), характери
зующее растворение золота при вы
сокой концентрации цианида, низ
кой — кислорода (0,21 моль/м3) и pH =  
=  11,5, расположено ниже кривой 1, 
характеризующей скорость взаимо
действия золота с раствором, насы
щенным воздухом.

При контакте с золотом полупро
водниковых минералов (таких, как 
сульфиды), имеющих разные значе
ния равновесных потенциалов, в ци
анидном растворе проявляются галь
ванические эффекты. Эти эффекты 
моделируют с помощью редокс-ре- 
акций в гальванических ячейках, где 

минерал с более высоким равновесным потенциалом действует как ка
тод, в то время как золото (или другой минерал) анодно растворяется.

Гальваническое взаимодействие между золотом и сульфидным ми
нералом может влиять на скорость цианирования золота несколькими 
способами [65-67].

Если золото находится в виде сростка с более химически активным 
минералом, он будет растворяться в первую очередь; это вызовет рост 
восстановительного потенциала, что уменьшит или прекратит раство
рение золота (которое будет катодно «защищено»).

Положительный эффект (рост скорости анодного растворения золо
та) проявляется в случае, когда потенциал открытого контура для золо
та меньше, чем для сульфидного минерала [68]. На рис. 4.10 приведены 
данные, характеризующие скорость растворения золотого электрода, 
соединенного с электродами из сульфидных минералов, в цианидном 
растворе, насыщенном воздухом или кислородом [69]. Так как в ходе экс
периментов электроды, представленные золотом и минералами, нахо

lg(K™)

lg ([C N J)

Рис. 4.9. Зависимость удельной скорос
ти электрохимического раство
рения золота УтЫ от величины, 
численно равной концентра
ции цианида для покрытий раз
личного типа [62]:
1— без покрытия [63]; 2 -  без 
покрытия, pH =  10,5, 11,5 [64]; 
3 -  глина, pH =  10,5; 4 -  актив
ный уголь, pH =  10,5; 5 — РУВ, 
pH =  10,5; 6, 7— графит, pH =
=  10,5
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дились в одной емкости, скорость 
растворения определялась комби
нированным воздействием гальва
нических взаимодействий и ионов, 
образующихся при растворении 
минералов. Как видно на рис. 4.10, а, 
халькозин, у которого значение по
тенциала открытого контура ниже, 
чем у золота, становится анодом, 
поэтому растворения золота нет.
В случае электрода, выполненного 
из халькопирита, скорость раство
рения золота снижалась, однако при 
использовании пирита, пирротина 
и галенита — увеличивалась. Пока
зано, что в этом случае интенсифи
кация процесса растворения золота 
определяется близкими значениями 
анодного и катодного потенциалов, 
а общий ток растворения является 
суммой гальванического и коррози
онного токов.

В случае коррозии золотого 
электрода, не соединенного с мине
ралом, плотность тока коррозии зо
лота составила 107 мкА/см2, однако 
при «подключении» к галениту она 
увеличилась до 240 мкА/см2. Этот 
эффект объясняется осаждением 
атомов свинца на поверхности зо
лота (в условиях перенапряжения), 
что обусловливает увеличение ско
рости восстановления кислорода.

Этот же эффект, но слабо вы
раженный, характеризует также
пару золото — пирит, а в случае пирротина увеличение скорости рас
творения золота объяснено положительным влиянием выделяющихся 
в раствор ионов железа [69].

Когда в цианидном растворе присутствуют гальванические пары, со
ставленные двумя сульфидными минералами, в результате селективно

го 40 60 80 100 120 140 160 
Время, мин

Рис. 4.10. Влияние сульфидных минералов 
на скорость электрохимического 
растворения золота в растворах, 
насыщенных воздухом (а) и кис
лородом (б) [68):
1 — Аи; 2 — Аи — FeS2; 3 — Аи — FeS;
4 — Аи -  PbS; 5 -  Аи — CuFeS 
6 — Аи — Cu,S.

Условия экспериментов: скорость анодного 
сканирования 0,2 мВ/с, [CN | =  
=  0,01 моль/дм3, pH = 10,5, темпе
ратура 25 °С
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го растворения минерала, являющегося анодом, образуются ионы, за
медляющие или ускоряющие растворение золота. В случае, например, 
пары арсенопирит — пирит второй минерал гальванически «защищен» от 
растворения и на его поверхности преимущественно восстанавливается 
кислород. В то же время арсенопирит является анодом, выделяя в раствор 
ионы Fe2+ и S2~. Вследствие высокой щелочности раствора на поверхно
сти золота может образоваться пассивирующий осадок Fe(OH)2, анало
гичный эффект реализуется в присутствии сульфид-ионов. Однако при 
наличии пары галенит — пирит, где галенит является анодом, выделяю
щиеся при растворении ионы РЬ2+ активируют поверхность золота.

В работе [70] влияние гальванического взаимодействия на пассиви
рование поверхности золота при цианировании изучено с помощью ко
роткозамкнутых электродов, выполненных из сплава 96 % Аи — 4 % Ag и 
сульфидной руды и помещенных в электрохимическую ячейку. Образец 
руды содержал, %: 44,15 FeS2, 0,11 CuFeS2, 0,31 ZnS, 0,05 PbS, 0,08 FeAsS и 
55,3 породообразующих минералов (в основном S i02).

Было показано, что при наличии в цианидном растворе гальваниче
ских пар CuFeS2/FeS2 и ZnS/FeS2 халькопирит и сфалерит имеют меньшие 
значения равновесных потенциалов, чем у пирита, что определяет их элек
трохимическое активирование и быстрое растворение. Такое взаимодей
ствие реализуется в пассивировании поверхности пирита, что подтвержда
ется отсутствием ионов железа в цианидном растворе, несмотря на высокое 
содержание пирита в рудном образце. Эти данные согласуются с данными 
работ [71, 72], показавшими, что даже небольшие содержания халькопири
та и сфалерита резко снижают химическую активность пирита.
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Часть II. НАНОСОСТОЯНИЕ ЗОЛОТА

Глава 5. Общие положения
Научный и технический интерес к объектам наномасштаба вы

зван проявлением у них новых свойств — электронных, магнитных, 
проводящ их, оптических, фото- и электрохимических, каталитиче
ских и механических [1—3]. Одними из таких объектов стали коллоид
ные частицы золота, которые со времен Фарадея привлекали внима
ние исследователей и практиков вследствие их высокой агрегативной 
устойчивости и четкого соответствия окраски коллоидных растворов 
определенному размеру частиц. Поэтому коллоиды золота сыграли 
значительную роль при создании общей теории дисперсных систем, 
включая коагуляцию, пептизацию, строение двойного электрического 
слоя и др.

Усиление интереса к частицам золота наноразмера произошло за 
последние десятилетия, когда стали интенсивно синтезировать и из
учать кластерные системы, по свойствам являющиеся переходными от 
атомного к конденсированному состоянию вещества. Практическим 
итогом стало использование нанозолота в виде биосенсоров и в хими
ческом катализе; нанозолоту отводится важная роль при разработке 
новых поколений оптических и электронных устройств наноразмер- 
ного масштаба, например, одноэлектронных транзисторов [1].

Нанохимия занимается синтезом наночастиц и их коллективов 
(ансамблей), изучением свойств и реакций с их участием. Размер этих 
нанообъектов обычно хотя бы в одном измерении меньше 100 нм, а 
наиболее значимые изменения свойств определяются областью ~1 нм. 
В случае металлов такие частицы содержат примерно 10 атомов и их 
реакционную способность можно изменить исключением или добав
лением одного атома [4, 5].

В наночастицах значительное число атомов находится на поверх
ности, их относительное содержание растет с уменьшением размера 
'■астиц, а следовательно, увеличивается их вклад в общую энергию 
системы. Отсюда возникает ряд термодинамических следствий, на- 
пРимер, зависимость температуры плавления от размера наночастиц.
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Изменяются и такие свойства, как температура полиморфных превра
щений и растворимость, а также равновесные характеристики.

Малые наночастицы металлов характеризуются наличием значи
тельной избыточной энергии и высокой химической активностью. 
М етастабильное высокоэнергетическое состояние таких наночастиц 
обусловлено нескомпенсированностью  связей поверхностных и при
поверхностных атомов. Размер наночастицы можно рассматривать 
как операционны й параметр, эквивалентны й температуре [4, 5]. Это 
означает, что с участием наночастиц возможны химические взаимо
действия, недоступные для веществ в компактном (массивном) со
стоянии.

Д ля взаимодействий с участием частиц размером ~1 нм (при их 
агрегировании или при реакциях с химическими соединениями) не 
требуется затрат энергии активации. Эта особенность определяет про
текание поверхностных реакций в необычно мягких условиях и воз
можность получения соединений и веществ с новыми свойствами.

Среди нанообъектов выделяют кластеры — образования, содер
жащие до сотен тысяч атомов; их свойства отличаются как от свойств 
массивного твердого тела, так и от свойств отдельных атомов. Свой
ства кластеров зависят от числа входящих в них атомов N, причем ис
чезновение такой зависимости с ростом N  свидетельствует о переходе 
материала из кластерного состояния в массивное. В химии понятие 
«кластер» стали использовать с 1964 г., когда было предложено таким 
образом называть соединения, в которых атомы металла образуют 
между собой химическую связь [6 , 7].

Следует учитывать, что понятие «кластер» пока не имеет четко
го определения и часто используется для обозначения совершенно 
разных систем, в том числе ультрадисперсных. В химии кластерами 
считают соединения, общим структурным признаком которых явля
ется наличие атомного остова. Если остов состоит из атомов одного 
металла, кластеры называют гомометаллическими (гомоядерными), 
а при наличии в остове атомов двух и более металлов — гетерометал- 
лическими. Наличие гомоядерных межатомных связей в кластере 
приводит к отклонению  количественных соотношений между ком
понентами химического соединения от соотношений, определяемых 
правилами классической стехиометрии.

Остов малых кластеров содержит от двух до нескольких сотен 
атомов, связанных между собой посредством сил межатомного взаи
модействия. Структурно и химически кластеры занимают промежу
точное положение между молекулярным и конденсированным состо-
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Рис. 5.1. Типы структур кластерного остова:
а — цепочечные; б — кольцевые; в — полиэдральные

яниями вещества. Добавление одного или нескольких атомов может 
значительно изменить структуру и свойства кластера.

В соответствии со значением потенциала ионизации атомов эле
ментов, составляющих данный кластер, их подразделяют на металли
ческие, неметаллические и смешанные.

Условно можно выделить три зоны: потенциалы ионизации метал
лов 5 -9  эВ (Na — 5,14 эВ; Fe -  7,89 эВ; Аи — 9,23 эВ), потенциалы иони
зации полупроводников 8—9 эВ (Ge -  7,90 эВ; Si — 8,15 эВ) и потенциа
лы ионизации диэлектриков — свыше 10 эВ.

Еще одна используемая классификация кластеров — по типу ме
жатомного взаимодействия, когда различают кластеры благородных 
газов, в которых атомы или молекулы связаны посредством слабого 
вандерваальсовского взаимодействия, и кластеры, в которых атомы 
углерода связаны сильными ковалентными связями (фуллерены).

В зависимости от геометрической структуры остова кластеры 
классифицируют как цепочечные (могут быть разветвленными), коль
цевые (циклические) и полиэдральные (рис. 5.1). Примеры кластеров 
на основе правильных полиэдров приведены в табл. 5.1 |7].

Среди кластеров простых веществ особое место занимают метал
лические, что обусловлено особенностями их электронного строения 
и относительной простотой получения [8—10].

Для металлов характерно образование кластеров переходных 
^-элементов, включая их галогениды, оксиды, сульфиды и карбони
лы, а также такие соединения, в которых лигандами являю тся про
изводные фосфина РR}, карбоксилаты [0 2СЛ], нитрозильная группа 
N0  и др.
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Таблица 5.1
Кластеры на основе правильных полиэдров

Полиэдр

Тетраэдр Октаэдр Икосаэдр Гексаэдр 
(куб)__ Додекаэдр

Форма 
грани 
Число 
вершин (В) 
Число 
ребер (Р) 
Число 
граней (Г)

Примеры
кластеров

Треугольник 

4

Треугольник 

6 

12

Треугольник 

12 

30 

20

Квадрат

8

12

6

X
1г4С 0 12

*
с 4н4

(тетраэдран)

с 8н8
(кубан)

Пятиугольник 

12 

30 

12

г'-'20
(фуллерен)

Модель сферической оболочки кластеров предполагает разделение 
системы на две сферы -  внутреннюю (остов) и внешнюю (оболочку). 
Остов включает ядро и все электроны, кроме валентных, а оболоч
ка — валентные электроны, т. е. такая модель формально аналогична 
сферической модели атома [11]. Особенность упорядоченных «магиче
ских» нанокластеров состоит в том, что для них характерны не произ
вольные, а строго определенные, энергетически наиболее выгодные — 
так называемые «магические» числа атомов или молекул (рис. 5.2).

В лигандных металлических нанокластерах ядра состоят из строго 
определенного числа атомов, которое определяется по формуле

N =  1/3(10я3 + 15л2 + 11/7 + 3), (5.1)

где п -  число слоев вокруг центрального атома [13]. Поэтому магические 
числа, соответствующие наиболее устойчивым ядрам нанокластеров, рав-
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Рис. 5.2. Нанокластеры с «магическими» числами атомов /V [12]:
а — N =  13, л =  б — N =  55, п = 2; в -  N =  309, л =  4; г — iV= 561,п = 5;д — N =  1415, 
п = 7

ны 13, 55, 147, 309, 561, 923, 561, 1415, 2057, 2869 и т. д. Минимальное по 
размерам ядро содержит 13 атомов: один атом в центре и 12 — в первом 
слое. Известны, например, 13-атомный (однослойный) нанокластер 
|Aul1(P/5/z2CH2CH2P/Vi2)6](N 03)4, 55-атомные (двухслойные) нанокласте
ры родия, 561-атомные (пятислойные) и 1415-атомные (семислойные) 
нанокластеры палладия и др. [13].

Повышенная стабильность, присущая магическим кластерам, об
условлена жесткостью их атомной конфигурации, которая удовлет
воряет требованиям плотной упаковки и соответствует завершенным 
геометрическим формам определенных типов. Расчеты показывают, 
что в принципе возможно существование различных конфигураций 
из плотноупакованных атомов, причем все эти конфигурации пред
ставляют собой различные сочетания группировок из трех атомов, в 
которых атомы расположены на равных расстояниях друг от друга и 
образуют равносторонний треугольник (рис. 5.3).

Эти кластеры имеют наибольшие значения энергии связи, таким 
образом, при увеличении числа атомов в составе кластеров их свой
ства периодически изменяются. Оболочечные электроны способны 
Делокализовываться и образовывать зону проводимости, что опреде
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ляет большинство необычных 
свойств кластеров.

Таким образом, металличес
кие кластеры обладают элек
тронной «шубой», которая 
предохраняет их от внешних воз
действий и делает устойчивыми. 
Кроме того, делокализованные 
электроны определяют свой
ства металлических кластеров 
как квантовых систем [8]. При 
воздействии внешнего поля на 
кластер делокализованные элек
троны обусловливают высокоэ
нергетическое состояние атомов. 
Так, при взаимодействии с элек
тромагнитным полем в спектрах 
поглощения энергии обнаруже
ны «гигантские» максимумы, 
определяемые возбуждением ко
лебаний электронов, аналогич
ных колебаниям электронного 
газа в плазме [9, 10]. Проявле
ние этого эффекта у кластеров, 
содержащих всего 3—6 атомов, 

свидетельствует о сильном взаимодействии между делокализованными 
электронами [8]. В таких малых кластерах может реализоваться как ко
валентный, так и металлический тип связи.

Наглядное описание структуры кластеров и возможность предска
зания состояний, при которых их свойства изменяются скачкообраз
но, являются основой модели сферической оболочки. Вместе с тем при 
малых значениях А симм етрия остова кластера отличается от сфери
ческой. Это ограничение частично снимается в компромиссных вари
антах теории, в которых отклонения от идеальной сферы рассматри
ваются как возмущения [9].

Кластеры могут быть ионными, атомными и молекулярными, т. е. 
нейтральными или заряженными. В ионных и молекулярных класте
рах металлический остов стабилизирован лигандами.

Ионные и молекулярные кластеры переходных металлов образуют
ся при условии, что только часть валентных электронов каждого атома

Рис. 5.3. Конфигурации нанокластеров из 
N  плотноупакованных атомов [9]: 
а — тетраэдр ( N  = 4); б — тригональ- 
ная бипирамида ( N  =  5) как сочета
ние двух тетраэдров; в  -  квадратная 
пирамида (N  =  5); г — трипирамида 
( N  =  6), образованная тремя тетра
эдрами; д — октаэдр ( N  =  6); е — пен- 
тагональная бипирамида (/V =  7); 
ж -  звездообразный тетраэдр (/V= 8), 
образован пятью тетраэдрами — 
к каждой из четырех граней цен
трального тетраэдра присоединен 
еще один тетраэдр; з — икосаэдр ( N = 
=  13), содержит центральный атом, 
окруженный 12 атомами, объединен
ными в 20 равносторонних треуголь
ников [25]
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связана с лигандами; остальные должны участвовать в образовании 
связи металл — металл. Об образовании этой связи свидетельствует 
уменьш ение расстояния между атомами металла в кластере по сравне
нию с межатомным расстоянием в решетке массивного металла. Еще 
одним показателем служит проявление диамагнетизма у соединений, 
которые обычно парамагнитны.

П он я ти е «н ан ок л астер »  о б ы ч н о  о т н о си т ся  к м ет а л л и ч еск и м  к л а
стерам , о т л и ч а ю щ и м ся  ст р о е н и е м  и л и  с п о с о б о м  п ол уч ен и я : м о л ек у 
л яр н ы м , б езл и г а н д н ы м  газовы м , к о л л о и д н ы м , м атр и ч н ы м  и т в ер д о 
тельны м .

Молекулярные кластеры содержат остов из атомов металлов, при 
необходимости окруженный стабилизирующими лигандами. Безли- 
гандные металлические кластеры диаметром менее 30 нм в обычных 
условиях неустойчивы, поэтому при их изучении поверхность покры
вают полимерами. Коллоидные кластеры образуются в результате хи
мических реакций в жидкой среде и по отношению к ней могут быть 
лиофильными (гидрофильными) и лиофобными (гидрофобными). 
Лиофильные кластеры, в отличие отлиофобны х, адсорбируют на сво
ей поверхности молекулы растворителя, образуя прочные сольватные 
комплексы. Типичными представителями гидрофильных кластеров 
являются оксиды кремния и железа, а гидрофобных — золото и сере
бро. Твердотельные нанокластеры образуются в результате твердо
фазных реакций и/или термической обработки. М атричные нано
кластеры представлены разобщенными кластерами, заключенными в 
твердую матрицу, предотвращающую агрегирование.

Энергетические характеристики нанокластеров оболочечного 
строения резко изменяются при росте отношения числа поверхност
ных атомов к числу объемных [14]. Как видно из табл. 5.2, при /V < 13 
реализуется только такая упаковка кластера, в которой каждый атом 
является поверхностным. При N >  13 доля поверхностных атомов за
висит от общего числа атомов. При 7V =  13 в кластерах имеется толь
ко один внутренний «слой», состоящий из одного атома, при УУ= 55 — 
Два, а при N =  147 -  три. Размер кластера при этом возрастает от 0,8 до 
2,0 нм. В частицах размером 2—10 нм число поверхностных и внутрен
них атомов примерно одинаково, а в частицах размером >30 нм доля 
поверхностных атомов составляет всего 2 %.

Значительная доля поверхностных атомов определяет высокую 
химическую активность кластеров по отношению к различным ве
ществам в газовой и водной фазах. Эта активность наиболее часто 
проявляется при значениях N  < 15, когда за счет размерных эффектов
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Таблица 5.2
Структурные характеристики нанокластеров

N Диаметр, нм Доля атомов на 
поверхности, %

Число внутрен
них слоев Тип кластера

1 0 ,24 -0 ,34 100 0 -

2 0 ,4 5 -0 ,6 0 100 0 -

3 -1 2 0 ,55 -0 ,80 100 0 Малый

13-100 0 ,8 0 -2 ,0 0 92 -6 3 1 -3 Средний

ю 2—ю 4 2,00-10 ,00 6 3 -1 5 4 -1 8 Большой

о О VI 10,00-30,00 15-2 >18 Гигантский

>106 >30,00 <2 Много Коллоидная
частица

кластер действует как химический «нанореактор» [1]. В этой размер
ной зоне изменяются классические механизмы и скорость химических 
превращений, рК кислот и оснований, локальные заряды и их рас
пределение, энергия ионизации, сродство к электрону и реакционная 
способность [1]. Такими же химическими реакторами могут быть по
ристые материалы, когда их строение и свойства, а также свойства за
ключенных в них реагентов зависят от размера пор [1, 15].

Для того, чтобы иметь возможность определять или предсказывать 
свойства кластеров (термодинамические, электронные, оптические и 
др.), необходимо знать их химическое строение и пространственную 
конфигурацию. При этом следует учитывать, что кластеры, содержащие 
более десяти атомов, имеют десятки (а иногда сотни) изомерных форм.

Так как в настоящее время отсутствуют экспериментальные дан
ные о структуре кластеров золота, содержащих менее 38 атомов, ис
пользуется теоретический подход к решению этой проблемы, осно
ванный на компьютерном моделировании [16]. При моделировании 
пространственной структуры кластеров учитывается влияние таких 
параметров, как электронная плотность, релятивистские эффекты и 
др. Перебор различных конфигураций кластеров позволяет компью
терной программе определять энергетически наиболее устойчивые 
структуры (изомеры), одна из которых принимается за основную (ре
зультат такого моделирования для нейтральных и заряженных класте
ров Aliy приведен на рис. 5.4) [17].

При трехмерном пространственном расположении атомов класте
ры могут образовывать нанокристаллы. Обязательным условием обра
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зования нанокристаллической фазы 
является наличие центров кристалли
зации — зародышей, чей критический 
размер составляет ~1 нм [18—20]. Этот 
размер, с одной стороны, является 
ниж ним  пределом нанокристалличе- 
ского состояния, а с другой — верхним 
пределом нанокластерного состояния.

Основной отличительный признак 
нанокристаллов — их анизотропия, т. е. 
зависимость их свойств от кристалло
графического направления, тогда как 
в изотропных (жидкостях, аморфных 
твердых телах) или псевдоизотропных 
(поликристаллы) телах свойства от на
правлений не зависят. При моделиро
вании используют понятие идеального 
нанокристалла — частицы с бездефект
ной структурой, имеющей совершен
ную симметрию и идеально ровные 
грани. Такую структуру, практически 
не содержащую вакансий, имеют на
ночастицы размером менее 10 нм [21].
Однако более крупные и природные1 
нанокристаллы вследствие воздействия 
окружающей среды имеют нарушен
ную симметрию и содержат различные структурные дефекты.

При переходе от массивных к нанокристаллам происходит измене
ние структуры электронных зон, сопровождающееся их расщеплени
ем на отдельные уровни, а при дальнейшем переходе к молекулам или 
атомам в спектре остаются одиночные уровни (рис. 5.5).

Наличие неделокализованных электронов, формирующих в кла
стере дискретные энергетические уровни, определяет значительное 
отклонение от таких свойств массивного металла, как электропровод
ность, теплоемкость и магнитная восприимчивость [23]. Такое элек-

1 Кристаллические наночастицы неорганических веществ широко распространены в 
природе, чаще всего распределяясь в атмосфере в виде аэрозолей. В значительных коли
чествах наночастицы содержатся в гидротермальных растворах, горных породах и магмах. 
В поверхностных условиях наночастицы образуются в результате процессов химического 
выветривания кремнезема, алюмосиликатов, магнетитов и других видов минералов (22).
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Рис. 5.4. Структурные изомеры Аи7, 
полученные компьютерным 
моделированием: 
а — катионный; б — нейтраль
ный; в — анионный

Энергия

Рис. 5.5. Электронные спектры крис
таллического полупроводни
ка, нанокристалла и изолиро
ванной молекулы 
(EF— уровень Ферми)
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тронное состояние на поверхности 
нанокристаллов позволяет манипу
лировать их оптическими, катали
тическими и электропроводящими 
свойствами [11]. При уменьшении 
размера частиц изменения на элек
тронном уровне, влияющие на 
электропроводность, зависят от хи
мической обстановки и наиболее про
являются при размерах 1-3 нм [24]. 
Для золота это соответствует кла
стерам, содержащим 15-150 атомов. 
Электронная конфигурация этих ча
стиц является производной таких фи
зических размеров, которые меньше 
характеристического размера волно
вой ф ункции электрона в компакт
ном материале. Такие частицы, на
зываемые искусственными атомами 
или квантовыми точками, являю тся 
основой новой генерации электрон
ных устройств.

Переход от массивных кристаллов 
к нанокристаллам сопровождается 
изменением межатомных расстояний 
и периодов кристаллической решет

ки [25]. В частности, уменьшение периода решетки на 0,1 % зафикси
ровано при уменьшении размера частиц Ag и Аи с 40 до 10 нм (рис. 5.6). 
В качестве возможных причин этого эффекта рассматривается такая, 
как влияние избыточного давления Лапласа р  =  2/г, создаваемого по
верхностным натяжением о, значение которого повышается с умень
шением размера частиц г.

На рис. 5.7 приведена зависимость плотности дефектов с от разме
ра кластера, выраженного отношением R/a (R — размер, а — толщина 
поверхностного слоя кластера). Максимум на кривой соответствует 
значению R/a =  25 (R =  10-50 нм). Кластеры именно такого размера с 
максимальной концентрацией дефектов и максимальной избыточной 
энергией формируют организованные наноструктуры. Эти структуры 
характеризуются проявлением сверхпластичности в интервале разме
ров кластеров 10—100 нм и сверхтвердости при размерах <10 нм [23].

(Д а /а )1 0  4

d, нм

Рис. 5.6. Относительное изменение 
периода решетки (Да/а) 
в зависимости от диаметра 
d  наночастиц серебра (Т) и 
золота (2) [26]

,„12 -1 с, 10 см

Рис. 5.7. Зависимость плотности
дефектов с в кластере от его 
относительного размера R/a
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Глава 6. Кластеры золота: синтез и строение

Существуют четыре варианта синтеза наночастиц: физический, 
механический, биологический и химический. Как правило, все эти 
методы определяют получение наночастиц в неравновесном (мета- 
стабильном) состоянии. Это обстоятельство осложняет изучение ча
стиц и их использование в создании наноструктур и наноустройств. С 
другой стороны, неравновесное состояние наночастиц позволяет осу
ществлять с их участием необычные химические превращения.

Для физических методов наносинтеза используют различные виды 
облучения, радиолиз и термолиз [1]; обычно целью является прямое 
образование атомов золота из массивного состояния. Так как в пароо
бразном состоянии металлы, как правило, находятся в виде атомов, то 
простым методом получения наночастиц золота является газофазный 
с последующей конденсацией паров [2]. Этот метод часто используют 
при изучении безлигандных кластеров золота. Вместе с тем кластер
ный конденсат можно покрыть оболочкой поверхностно-активного 
вещества (ПАВ), предохраняющего наночастицы от агломерации.

Механические методы обычно основаны на сверхтонком измель
чении материала с использованием специального оборудования. Из
мельчение порошков гетерогенных смесей сопровождается разрывом 
химических связей и образованием наночастиц [3].

Биологический синтез основан на использовании микроорганиз
мов, водорослей, грибов и др., образование наночастиц может проис
ходить внутри- и внеклеточно [4|.

Синтез нанокластеров и наноструктур в жидких средах на основе 
химического восстановления для золота является основным. Состо
яние устойчивости полученных соединений и структур достигается 
разными способами: с помощью электростатического отталкивания, 
созданием стерических затруднений, прикреплением различных групп 
(лигандов) или заключением в нанокапсулы (например, в мицеллы) [5].

«Капсулированные» кластеры золота ведут себя подобно обыкно
венным химическим соединениям: в растворах они могут осаждаться, 
повторно растворяться и выделяться с помощью, например, хромато
графических методов без каких-либо изменений.
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Глава 6. Кластеры золота: синтез и строение

В табл. 6.1 перечислены параметры основных методов, используе
мых для синтеза наночастиц золота [6 |.

Таблица 6.1
М етоды, наиболее часто используемые при синтезе наночастиц золота 
в жидких средах [6, 7 , 11  13]

Метод
Реакционная

среда
Восстанови

тель
Защитный

агент
Размер 

частиц, нм ?,°С

Туркевича

Брюста — 
Шифрина

Мерфи

Перро

Полиол

Водная

Органиче
ская

Водная

Водная

Органиче
ская

Цитрат

NaBH4

Аскорбино
вая кислота

Гидрохинон

Диолы

Цитрат

Тиол

СТАВ*

Цитрат

PVP”

10-20

2 -1 0

10-50

50-200

20 -200

100

25

25

25

25-300

‘СТАВ -  бромид цетилтриметиламмония.
"  PVP — поливинилпирролидон (поливидон), (C6H9NO)n.

Первая стандартная процедура, разработанная для получении кол
лоидов золота определенного размера, включала восстановление вод
ного раствора [АиС14]~ цитратом натрия:

[AuCl4]- + 2Na3C6H50 7 ->
-> A u l + 2Na2C5H40 5 + 2 C 0 2T + 2NaCl + 2HCI. (6 .1)

В результате в горячем (100 °С) растворе образуются частицы раз
мером 15-20 нм [7]. Окисляясь, соль лимонной кислоты теряет одну 
карбоксильную группу, а спиртовая группа С Н -О Н  трансформирует
ся в кетонную С = 0 .

Одновременно цитрат натрия и продукты его окисления действуют 
как стабилизаторы образующихся коллоидов золота.

С помощью просвечивающей электронной микроскопии (ТЕМ) 
было установлено, что раствор, образующийся после добавления цитра
та, первоначально содержит золотые нанокластеры диаметром 3—5 нм 
(рис. 6.1, а) [8]. Затем формируется структура в виде разветвленной сети 
«нанопроволок» диаметром ~5 нм (см. рис. 6.1, б). Следующая стадия 
синтеза характеризуется распадом системы нанопроволок на отдельные 
сегменты (см. рис. 1, в), после чего от нанопроволок начинают отделять-
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Часть II. Наносостояние золота

Рис. 6.1. ТЕМ -изображения золотых наночастиц на разных стадиях цитратного синтеза 
по методу Туркевича [8]

ся сферические наночастицы диаметром 10-13 нм (см. рис. 6.1, г, д). К о
нечные золотые наносферы показаны на рис. 6 .1, е.

Когда размер нанообразований золота приближается к 8 нм и 
структура начинает фрагментироваться, концентрация ионов [АиС14]- 
в растворе падает и доминирующими становятся цитрат-ионы. Они 
покрывают наночастицы, сообщая им отрицательный заряд, вызыва
ющий сильный отталкиваю щ ий эффект. Этот эффект определяет ре
организацию наноструктуры из линейной формы в сферическую.

На рис. 6.2 схематично представлено строение стабильного золя зо 
лота, получаемого цитратным методом [9].

В 1993 г. для стабилизации наночастиц золота было предложено 
использовать алкантиолы, образующие прочную ковалентную связь 
Au — S (рис. 6.3) [10]:

N H 2 n h 2

I I
(CH2)12 + Au —> (CH2)12 + 0 ,5 H 2. (6.2)

I I
SH s

Au
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Глава 6. Кластеры золота: синтез и строение

Рис. 6.2. Микроснимок наночастиц золота диаметром 13 нм 
(-500 тыс. атомов) (слева) и схема поверхности 
наночастиц, стабилизированных цитрат-анионами 
(справа) [9]

Кроме того, нали
чие в составе алкан- 
тиолов аминогруппы 
делает наночастицы 
«растворимыми» в 
водных (коллоид
ных) растворах.

Брюст и другие 
разработали способ 
получения наночас
ти и золота, включаю
щий перенос Н[АиС14] 
из водной фазы в орга
ническую (с помощью 
раствора бромида 
тетраоктилам  мония 
|(С8Нl7)4N]Br в толуо
ле) и последующее
восстановление золота борогидридом натрия в присутствии алкантиола, 
например додецилтиола C12H25SH [11]. Метод позволяет получать наноча
стицы в твердом состоянии, для чего достаточно . 
отогнать органический разбавитель. , Ч Ч  > s  г-

Методы Мерфи и Перро для получения нано- ^ r'
золота используют водный раствор, содержащий 
H|AuCl4] и зародыши золота [12, 13]. Эти мето- 
ды синтеза подобны тому, который используют j - r 'V  1 
при получении фотопленки, когда зерна серебра $  >
растут при добавлении восстанавливаемого се
ребра. В качестве восстановителей и стабилиза
торов в методе Мерфи используют аскорбино
вую кислоту и бромид цетилтриалкиламмония 
(СТАВ), а в методе Перро — гидрохинон и цитрат 
натрия.

С использованием различных методов синтеза были получены нано
частицы золота различной конфигурации: стержни, полиэдры, треуголь
ники, оболочки и др. (рис. 6.4-6.6).

Перспективным методом получения наночастиц золота является ис
пользование мицеллярных структур |1, 5]. Вследствие калиброванного 
Размера мицелл при синтезе нет необходимости контролировать рост 
частиц за счет изменения концентрации лигандов или других параме-

Рис. 6.3. Наночастица
золота, покрытая 
слоем молекул 
аминоалкантиола
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Часть II. Наносостояние золота

Рис. 6.4. ТЕМ-изображения коллоидных частиц золота, полученных из исходного состояния 
(о) различными методами [6]:
6 —Туркевича; в - е -  Мерфи; ж, з — Перро.

Средний диаметр частиц (нм):
а -  20; б - 40; в - 5,5; г -  8; д -  17; е -  37; ж -  50; з - 74,8

тров процесса. В частности, мо
гут быть использованы диблок- 
сополимеры, представленные 
мицеллами регулярной струк
туры. Эти микроконтейнеры за
полняются раствором [АиС14]_, 
после чего происходит восста
новление золота с помощью 
NaBH4 или гидразина с образо
ванием упорядоченного коллек
тива наночастиц.

Иногда калиброванные кла
стеры золота синтезируют с помощью реакций в растворе с последую
щим осаждением образующихся соединений в порах твердых нераство
римых материалов (цеолитов, силикагелей, ионообменных смол и др.) 
[14]. Другим вариантом является пропитывание пористой матрицы золо
тосодержащим раствором с последующей реакцией в поровом простран
стве, выполняющем роль нанореактора. Требуемый размер кластера 
достигается как с помощью калибрования размера пор, так и за счет из
менения гидрофильности или гидрофобности материала, концентраций 
реагентов, температуры и т. д.

Рис. 6.5. ТЕМ-изображения наночастиц золота, 
полученных с помощью метода Брю- 
ста — Шифрина (о) и полиолов (б) [6]
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Глава 6. Кластеры золота: синтез и строение

Рис. 6.6. SEM 1- (а—д) и ТЕМ -изображения (е—з) наночастиц золота с различной морфо
логией, образованных при использовании СТАВ [6]

Наличие калиброванных кана
лов и пор в макромолекулах ветвя
щихся полимеров (дендримеров), 
содержащих аминогруппы, позво
ляет использовать их для регули
руемого синтеза наночастиц золота 
размером 1-5 нм [1]. Кроме того, 
дендример действует как нанопо- 
ристый контейнер, хранящий син
тезированные наночастицы и предотвращающий их агломерацию [5].

Многие микроорганизмы проявляют способность синтезировать не
органические наноструктуры и наночастицы металлов, контролируя их 
состав, размер и форму. Такую же способность демонстрируют некото
рые растения и грибы. Результаты такого синтеза показаны на рис. 6.7.

Установлено, что монокристаллы золота в виде плоских нанопризм 
различной морфологии (правильных треугольников, треугольников с 
усеченными вершинами, гексагонов) можно получать в водной и невод
ной средах (рис. 6 .8) [15].

Удалось синтезировать нанотрубки золота (рис. 6.9). Для этого через 
колонку, заполненную пористым оксидом алюминия, при комнатной 
температуре пропускают коллоидный раствор золота с размером частиц

• •
• ■ i 50 нм Д

Рис. 6.7. ТЕМ -изображения наночастиц 
золота, полученных с помощью 
восстановления Н[АиС14] грибной 
культурой [4]

SEM -  сканирующая электронная микроскопия.
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Часть II. Наносостояние золота

Рис. 6.8. Нанокристаллы золота, синтезиро
ванные в водной (й, в) и неводной 
(в, г) средах. Микрофотографии 
получены методом электронной (в) 
и оптической микроскопии в режиме 
светлого (а, б) и затемненного (г) поля

и» ' Д1
f  • $  *  
\  Ч ’ 0 'S
V  #  Л,

^  f r
С А  С- Г) -

Рис. 6.9. Микрофотография золотых 
нанотрубок [15]

Рис. 6.10. Эндоэдральная 
структура полого 
кластера Аи16, ана
логичная структуре 
фуллерена
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14 нм. Кластеры золота задержи
ваются в поровом пространстве, 
объединяясь в нанотрубки. Затем 
оксид алюминия растворяют кис
лотой, получая нанотрубки золо
та, напоминающие водоросли. По 
прочности они уступают углерод
ным, но благодаря большему диа
метру способны вмещать относи
тельно крупные молекулы.

В 2006 г. в газовой фазе методом 
фотоэлектронной спектроскопии 
был впервые обнаружен полый 
сфероидальный атомный кластер 
золота, аналогичный фуллеренам 
на основе углерода [16]; его струк
тура схематически показана на 
рис. 6 .10.

Компьютерное моделирова
ние позволило, в частности, уста
новить, что кластеры золота за 
счет релятивистских эффектов 
сохраняют плоскую конфигура
цию вплоть до 7V =  13, в то время 
как для меди и серебра предель
ное значение N  при переходе от 
плоских к объемным структурам 
составляет 7. Это различие опре
деляет высокую каталитическую 

активность малых кластеров золота [17]. При 
увеличении размера кластера значительнее 
проявляется металлический характер связи, 
это определяет сосуществование плоских и 
объемных изомеров. Так как в малых кластерах 
золота преобладают 65-валентные электроны, 
они ведут себя подобно кластерам щелочных 
металлов, для которых плоская конфигурация 
является стандартным состоянием |18|. При 
увеличении размера кластера становится более 
значимым влияние d-электронов; в результате
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кластер стремится при
нять более компактную 
(объемную) форму.

В случае кристалли
ческих нанокластеров 
размерные эффекты ска
зываются на структур
ных изменениях поверх
ности, проявляющихся 
в виде различного числа 
граней, ребер и уступов.
У нанокристаллов золота 
«стандартная» гранецен- 
трированная кубическая структура (ГЦК) сохраняется вплоть до дости
жения ими размера ~10—15 нм (примерно 28 тыс. атомов золота), одна
ко при меньших размерах ситуация меняется [19]. Расчетным способом 
установлено, что наряду с ГЦК-структурой массивного кристалла (куб, 
тетраэдр, октаэдр, кубооктаэдр и др.) кластеры могут проявлять нео
бычную кристаллографическую симметрию в форме квазикристаллов: 
декаэдра, икосаэдра, додекаэдра и др. [20].

Установлено, что для частиц золота, содержащих менее 
150-300 атомов, наиболее стабильной кристаллографической конфигу
рацией является икосаэдр (рис. 6.11, а) [21]. Наименьший икосаэдр содер
жит 13 атомов, двенадцать из которых расположены вокруг центрального 
атома (см. рис. 6.11, б). Последовательно добавляя атомные слои, можно 
получить икосаэдры, содержащие 55, 147, 309, 561 атомов и т. д.

Показано, что в зоне размеров нанокластеров -5  нм 20-гранная 
структура ико
саэдра проявля
ется как резуль
тат компромисса 
между площадью 
поверхности и 
плотностью упа
ковки [19, 22].

Если в раство
ре одновременно 
присутствуют два 
металла с близки
ми физико-хими Рис. 6.12. Схема водного синтеза кластеров металлов Л/, и М2 со 

структурой сплава и ядро-оболочки [23]
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Рис. 6.11. Двадцатигранный квазикристалл (а) и
соответствующее этой конфигурации рас
положение атомов (6) в кластере с N  = 13 
(показана часть атомов)
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ческими свойствами (например, золото и 
серебро), можно синтезировать наночасти
цы, являющ иеся сплавом этих металлов 
(рис. 6.12 [23]) . На рис. 6.13 (см. приложе
ние 5) показаны фотографии золей на осно
ве сплава Аи и Ag, окраска которых изменя
ется от желтой до красной в зависимости от 
соотношения содержаний золота и серебра 
в наночастицах. То, что наночастицы пред
ставляют собой сплав металлов, подтверж
дается сдвигом максимума в спектрах по
глощения данных дисперсных систем. Как 
видно на рис. 6.14, в электронных спектрах 
положение максимума смещается с 393 нм 
для Ag до 523 нм для Аи [23].

Еще одной возможностью синтеза явля
ется осаждение металла (М2) на уже сформировавшуюся наночастицу 
другого металла (Л/,); результатом является образование «гибридной» 
наночастицы со структурой ядро-оболочка (см. рис. 6 .12).
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Глава 7. Наноструктуры золота 

7.1. Синтез и структура

Д ля устойчивого проявления новых свойств, присущих наночасти
цам (кластерам), они должны быть организованы в структуры, кото
рые могут быть использованы в электронных устройствах, сенсорах 
или при синтезе катализаторов с особыми свойствами. Общая класси-

Рис. 7.1. Классификация наноструктур [1] 
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Глава 7. Наноструктуры золота

ф икаи ия наноструктур приведена на
рис. 7.1 [1].

Применительно к изучению и ис
пользованию нанозолота можно вы
делить такие упорядочные структуры, 
как пленки Ленгмюра -  Блоджетт, са- 
мособирающиеся слои (двухмерные) и 
кластерные кристаллы (трехмерные).

Упорядоченные (регулярные) на
ноструктуры, которые получают в 
виде самоорганизующихся моносло
ев, предварительно сформированных 
в коллоидном растворе1, проявляю т 
особые (коллективные) свойства. Для 
изучения или практического исполь
зования структурированный моно
слой переносится на твердую под
ложку или формируется непосредственно на ней.

Одним из основных методов получения однородных моноатомных 
пленок в водных растворах является метод Ленгмюра — Блоджетт [3].

Ленгмюр открыл способ образования структурированного моле
кулярного нерастворимого монослоя на поверхности воды (рис. 7.2) 
и его переноса на твердую подложку посредством ее «протягивания» 
через жидкость; позже была разработана методика, позволяющая с 
помощью последовательного нанесения монослоев получать на твер
дых поверхностях многослойные регулярные структуры (рис. 7.3).

Для получения ленгмюровских пленок прежде всего необходимо, 
чтобы вещество образовывало стабильные мономолекулярные слои. 
Этому условию удовлетворяют молекулы, имеющие дифильное строе
ние (в частности, нерастворимые ПАВ), определяющие расположение 
их полярной части в воде, а углеводородной гидрофобной части — над 
водой. Так как растворимость дифильных соединений в воде обычно 
составляет 10_6—Ю~10 моль/дм3, в объеме жидкости находится лиш ь 
малая часть молекул ПАВ.

В водных растворах ПАВ процессы самоорганизации обусловлены 
общим возрастанием энтропии системы, которое складывается из из
менения энтропии дисперсной фазы и дисперсионной среды. Умень-

1 Движущими силами процессов «самосборки» в водно-органических растворах явля
ются гидрофобные и электростатические взаимодействия [2].

Рис. 7.2. Схема образования структу
рированного монослоя 
дифильного органического 
соединения на поверхности 
воды с помощью подвижного 
барьера
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ттптгттттгг
'IM JU M U U M U 'U U M J-

Структура
нанесенной
пленки

6 нмО йбвАааооаАааш оооапвдвйАл Г'r ^ r jT r / T n T / T r r ^ r ^ r r r
___ :  з  нм

шение энтропии молекул ПАВ 
при адсорбции на поверхности 
раздела водный раствор -  воздух 
и при мицеллообразовании мень
ше, чем рост энтропии молекул 
воды, так что общее изменение 
энтропии системы dS  > 0.

Поэтому близкие к насыщению 
слои ПАВ на поверхностях раздела 
вода -  воздух, вода — масло, поляр
ная твердая поверхность — раствор 
ПАВ могут иметь высокую степень 
упорядочения. Это реализуется в 
ориентировании молекул (ионов) 
ПАВ перпендикулярно к поверх
ности раздела фаз.

Поскольку система стремится к 
максимуму энтропии, при дости
жении критической концентрации 
мицеллообразования молекулы 
ПАВ начинают самопроизволь
но образовывать ассоциаты. При 
концентрациях ПАВ, больших 
критической концентрации ми
целлообразования, возможно об
разование нескольких типов ми
целл (рис. 7.4), различающихся по 

форме и являющихся одно-, двух- и трехмерными нанообъектами.
Результатом заполнения поверхности воды ориентированными 

дифильными молекулами является образование монослоя, физиче
ские свойства которого определяются величиной двухмерного поверх
ностного давления. Следствием высокого давления является плотная 
поверхностная упаковка молекул, монослой находится в конденси
рованном состоянии и характеризуется малой сжимаемостью. Такое 
состояние монослоя определяет возможность его переноса на твердую 
подложку при сохранении физико-химических свойств ленгмюровской 
пленки, а также получения многослойных структур (см. рис. 7.3).

При получении этим методом металлических наноструктур ис
пользуют пленку ПАВ на поверхности воды, куда вводят ионы метал
лов или их комплексы [5].

ш
одложка

Рис. 7.3. Схема синтеза многослойной ленг
мюровской пленки [4]: 
а — структурирование пленки си
лами поверхностного натяжения; 
б, в, г -  нанесение первого, второ
го и третьего слоев соответственно
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Рис. 7.4. Структуры, возникающие в растворах ПАВ:
/  — дифильные мономеры; 2 -  мицелла; 3 — цилиндрическая мицелла; 4 -  гекса
гонально упакованные цилиндрические мицеллы; 5 —ламинарная мицелла;
6 — гексагонально упакованные капли воды в обратной мицелле

Варианты самоорганиза
ции нанокристаллов зависят 
от ряда факторов: диаме
тра ядра кластера, природы 
лиганда, подложки и дис
персионной среды, содержа
щей исходный золь золота 
(рис. 7.5). Нанокристаллы, 
стабилизированные тиола- 
ми, после удаления раство
рителя могут образовать 1D-, 
2D- и ЗЭ-структуры.

Монослои, самособран- 
ные непосредственно на 
поверхности подложки 
(в отличие от слоев, сф ор
мированных методом Ленг
мюра — Блоджетт), проч
нее, легче в изготовлении 
и могут быть получены из 
более широкого класса ве
ществ [7].

Гигантские кластеры 

ID -онити» 20-структура

0008 й ' Ш Ш /

Линейный кристалл 

Зй-сверхрешетка
Органическая 
связка

] Подложка

Рис. 7.5. Варианты жидкофазного синтеза крис
таллических нанокластеров и нанокри
сталлов золота [6|
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Если поверхность кристаллического вещества (металла) находится* 
в контакте с водным раствором ПАВ, то молекулы органического сое- ж 
динения взаимодействуют с поверхностными атомами металла, а у п о -■  
рядоченность расположения последних определяет упорядоченность ■ 
молекул. Эти взаимодействия являю тся основой процесса формиро- 1 
вания самособирающихся наноструктур на металлической подлож-Я 
ке, периодичность упаковки которых зависит от соотношения межа- Я 
томных расстояний на поверхности подложки и размеров молекулы Я 
ПАВ. Пример такого взаимодействия между ПАВ (этантиол C2H6S) и 1 
поверхностью подложки (Аи {100}), в результате которого на поверхно- 1 
сти образован регулярный монослой, приведен на рис. 7.6 (см. прило- 1  
жение 5) [7, 8].

Показано [8, 9], что легче всего процесс формирования нанокри- 1 
сталлов золота происходит при наличии лигандов с тиольными группа- 1 
ми SH. Наиболее эффективным является додекантиол — CH3(CH2)nSH; | 
в случае его использования происходят спонтанное формирование кол
лоидных кристаллов и их сегрегация по размерам [10, 11].

В работе [12] для синтеза слоя или нескольких слоев нанокристаллов 
золота на твердой подложке наночастицы золота с размером ядра ~2 нм j 
стабилизировались додекантиолом, а для образования самоорганизу- 1 
ющейся регулярной структуры использована «сшивка» — нонандитиол 1 
(HS—СН 2—С7Н 14—СН3—SH). Показано, что образование наночастиц зо- 9 
лота и защитной оболочки происходит в два этапа, сопровождающихся 
образованием полимерных соединений; второй этап реализуется в при- | 
сутствии восстановителя — борогидрида натрия [11, 13]:

[АиСЛ^]~толу0ле +  /?SH + (AuS/?)„; (7.1) 1
(AuSR)„ - NaBH4 > Au„(SR)y . (7.2)

Ориентация молекулы додекантиола, являющейся структурной 
единицей монослоя, самоорганизующегося на поверхности подлож
ки, показана на рис. 7.7 [14]. Головная тиольная группа SH определяет 
прочность связи Au—S, алкильная часть молекулы содержит группы 
(СН2)Я, а терминальная — метильную С Н 3-группу.

Для создания золотой подложки, предназначенной для последу
ющей самосборки на ней, используют испарение золота с поверхно
сти массивного образца с последующей конденсацией на поверхности 
гладкой подложки. Результатом является образование поликристалли-
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Рис. 7.7. Схема, характеризующая характер 
ориентации молекулы додеканти- 
ола на поверхности подложки

ч е с к о г о  слоя золота толщиной от 5 
0 300 нм. Внешний атомный слой 

з о л о т а  образует локальные области 
с  п л о с к о й  гексагональной плотно- 
у п а к о в а н н о й  решеткой, как пока
з а н о  на рис. 7.8 и 7.9.

Активные центры находятся в 
выемках между триплетами ато
мов золота (Аи^) на поверхности 
подложки. В процессе адсорбции 
молекулы алкантиола теряют во
дород сульфгидрильной группы 
и заряжаются отрицательно. Это 
определяет электростатическое взаимодействие и образование тиолата 
золота на поверхности:

CH3(CH2)„SH + Aum CH3(CH2)„S(Au3+)Aum_3 + 0,5Н2Т. (7.3)

где Aum — внешний слой золотой пленки, содержащий т атомов. Как 
видно на рис. 7.9, присоединение алкантиолата к поверхности происхо
дит на одной шестой части участков на плотноупакованном слое золота, 
и эти участки заполняются регулярным образом. Результатом является 
образование плотноупакованного слоя тиолата с постоянной решет
ки, равной 3а0, где а0 — расстояние между атомами Аи на поверхности 
(0,4995 нм).

На рис. 7.10 показано STM-изо- 
бражение самоорганизующейся 
сверхрешетки наночастиц золота 
на пиролитическом графите [15].
Структура получена с помощью 
осаждения на графите наночастиц

|>ис. 7.8. Решетка молекул алкантиолата ( Г), 
занимающих 1/6 триплетных 
положений в решетке плотноупа- 
кованных атомов золота (2) [4]

Рис. 7.9. Самосборка монослоя л-алкан- 
тиолата на золоте (X  — концевые 
метильные группы) [4]. Концевой 
атом серы находится в выемке 
между тремя плотноупакованны- 
ми атомами золота, как показано 
на рис. 7.8
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золота, стабилизированных гексан- 
тиолом, с последующей отгонкой рас
творителя (толуола). Другой тип струк
туры сверхрешетки — бимодальный 
(рис. 7.11), здесь калиброванный размер 
частиц золота, стабилизированных де- 
кантиолом, составляет 4,5 и 7,8 нм [15].

7.2. Некоторые свойства 
наноструктур золота

В результате резкого увеличения 
у наночастиц отношения площади 

поверхности к объему значительная часть их атомов принадлежит по
верхности. Поэтому масштаб поверхностных химических реакций у 
металлических наночастиц по сравнению с массивным состоянием 
проявляется в большей степени. В случае золота разница в свойствах 
массивного и наносостояний лучше всего видна при изменении тем
пературы плавления и каталитических свойств.

7.2.1. Температура плавления

Известно, что при достижении определенной крупности уменьше
ние размера наночастиц изменяет их физико-химические свойства, в 
частности температуру плавления [16—18]. При этом критическом раз
мере кристаллическая структура наночастицы разрушается, перехо
дя в дезорганизованное жидкое состояние. Начальной стадией этого 
перехода является сохранение твердого ядра частицы и образование на 
ее поверхности тонкого жидкого слоя. Снижение температуры плав
ления является следствием изменения энергетического состояния си-

Рис. 7.11. ТЕМ -изображения бимодальной сверхрешетки типа АВ2 на основе наночастиц 
золота, стабилизированных декантиолом

Рис. 7.10. STM-изображение самообра- 
зуюшейся сверхрешетки нано
частиц золота размером 3,5 нм 
на графитовой подложке
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,теМы при взаимодействии жидкой и твердой фаз, что проявляется в 
сНИЖении межфазного натяжения [19].

Зависимость температуры плавления от размера наночастиц выра
жается уравнением Гиббса -  Томсона:

Т ( г )  =  Т(<х>)
2

Л ^ п л Р т в Н
(7.4)

где Тпл(г) -  температура плавления наночастиц радиусом г; Тпл (°°) -  
температура плавления массивного металла; отв_ ж — межфазное натя
жение на границе раздела твердое -  жидкость; Д //пл — удельная теплота 
плавления; ртв -  плотность твердого вещества.

Плавление малых частиц с поверхностным жидким слоем со
провождается снижением энергии вследствие уменьшения площади 
контакта между расплавом и твердой фазой. Если при температуре 
более низкой, чем равновесная температура плавления, образует
ся менее термодинамически устойчивая фаза, это определяет рост 
энергии системы.

Когда твердая частица находится в равновесии с расплавом (спра
ведливо уравнение Гиббса — Томсона), эти два вида энергии взаим
но сокращаются. Однако при расплавлении наночастицы отношение 
площади ее поверхности к объему увеличивается и начинает преобла
дать энергия, значение которой определяется площадью межфазного 
контакта. Это определяет снижение или отсутствие энергетического 
барьера, в результате чего подводимая термическая энергия позволяет 
расплавлять частицу при температуре ниже «стандартной» [20].

Данные, характеризующие тем
пературы плавления наночастиц зо
лота, приведены на рис. 7.12. Видно, 
что частицы размером 5 нм (Аи3600) 
могут быть расплавлены при -830 °С, 
размером 2 нм (Аи200) -  при 350 °С и 
размером 1 нм (~Аи30) — при 200 °С 
(последнее значение получено экс
траполяцией) [12, 21, 22].

С помощью уравнения Гиббса —
Томсона можно также определить, 
начиная с какого размера температу
ра плавления золота будет отличать
ся от стандартного значения [23].

Размер частиц, нм

Рис. 7.12. Зависимость температуры 
плавления золота от размера 
его частиц:
1 — экспериментальные дан
ные; 2 — расчет по уравнению 
Гиббса — Томсона
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Для золота: ДНал =  12,55 кД ж /моль (63,7 Дж/г), ртв =  19,3 г/см3, отв_ ж = 
= 0,55 Н/м (5,5Т0-5 Д ж /см 2) [24].

Если принять, что разница температур плавления должна состав
лять 1 % (для золота это ~14 °С), то решение неравенства

2атв_ ж/(Д Нплртвг) > 0,01 (2-5,5-10_5/(63,7- 19,3-г) > 0,01) (7.5)

даст значение г  < 89,5 нм.
Эта оценка, хотя и довольно грубая, коррелирует со значением 100 

нм, которое обычно используют, говоря о верхней зоне размеров при 
классификации наночастиц.

7.2.2. Каталитические свойства
Впервые каталитическая активность золота была установлена еще 

в 1906 г., когда Боун и Велер использовали золотую фольгу как ката
лизатор реакции получения воды при взаимодействии молекулярных 
кислорода и водорода [25].

Однако это открытие не было использовано на практике, так как 
золото в массивном состоянии не проявило каких-либо преимуществ 
перед другими катализаторами, более дешевыми и доступными. Ситу
ация изменилась, когда было установлено, что наночастицы золота ка
тализируют реакцию окисления СО кислородом при комнатной тем
пературе [26-28]:

СО + 0 ,5 0 2 —> С 0 2Т, ДЯ 298 = —283 кДж/моль. (7.6)

Эта реакция важна как для решения проблемы очистки газов от 
монооксида углерода, так и для получения водорода при реформинге 
углеводородов в топливных ячейках [14].

Было определено, что наибольшую каталитическую активность 
проявляют наночастицы золота размером 2—3 нм, размещенные на 
оксидной подложке, выполненной из T i0 2, А120 3, Fe20 3, ZnO и др. 
[29—32]. В основе синтеза таких композитов обычно находится вос
становление золота из растворов H[AuC14], AuCl3, K[Au(CN)2] или 
Au(CH3)2(C5H70 2) на поверхности подложки с последующей обработ
кой Н2, отгонкой органического растворителя и /или отжигом при 
температуре 400-500 °С [33]. Другим способом нанесения является га
зофазный, позволяющий осаждать на подложку монодисперсные кла
стеры ионов золота [34].

Показано, что при «водном» синтезе катализатора A u/T i02, вероят
но наиболее изученного, должен соблюдаться ряд условий, главными 
из которых являю тся [35]: определенные концентрация Н[АиС14] в ис
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ходНОм растворе, значение pH и температура. В частности, показано, 
что контролировать значение pH необходимо с учетом реакций сту
пенчатого гидролиза аниона [AuClJ- :

[АиС14Г  + Н20  <-> [AuC13(H 20)] + Cl- ; (7.7)

[AuC13(H 20)] <-» [AuCl3(OH)]- + H+; (7.8)

|AuCl3(OH)]- + H20  <-> [AuC12(H20 )(0 H )] + H+ + Cl- ; (7.9)

[AuC12(H20 )(0 H )] <-> [AuC12(OH)2]-  + H+; (7.Ю)

[AuC12(OH)2]- + H20  о  [AuCl(OH)3]-  + H+ + Cl- ; (7.11)

[AuCl(OH)3]- + H20  о  [Au(OH)4]- + H+ + Cl- . (7.12)

При низких значениях pH поверхность ТЮ2-подложки заряжена 
положительно, поэтому осаждение золота на подложку определяет
ся электростатическим взаимодействием с [AuClJ- . Однако большая 
скорость этого взаимодействия определяет образование крупных ча
стиц золота и проявление ими слабой каталитической активности. 
При увеличении pH количество осажденного на подложке золота сни
жается, однако его каталитическая активность растет.

Установлено, что при «водном» синтезе Аи/ТЮ2-катализаторов, 
предназначенных для окисления СО, основными регулируемыми 
факторами должны быть температура и конечное значение pH, рав
ное 8 ,5-9,0 вне зависимости от ис
ходного значения (рис. 7.13) [35, 36].
Влияние pH объясняется тем, что при 
Указанных значениях адсорбируемое 
соединение золота не содержит во 
внутренней сфере хлоридных ионов, 
являющихся химическим «ядом» для 
реакции окисления СО.

В 2000 г. Бонд и Томпсон пред
ложили модель, в соответствии с 
которой в системе Au/подложка ак
тивными центрами являются коорди
национно не насыщенные атомы Аи"+,
Расположенные на периметрической 
Фанице раздела [37]. На рис. 7.14 при-
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=  11, pH __=  8,5)
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Рис. 7.14. ТЕМ -изображения наночастиц золота на поверхности оксидных подложек: 
а -  Fe20 3, размер частиц Аи -  2 -5  нм; б -  ZnO, размер частиц Аи -  5 нм

ведено изображение поверхности подложек Fe20 3 и ZnO с наночасти
цами золота в форме кубооктаэдра, действующими при окислении СО 
как активные катализаторы. На рисунке ясно видна граница раздела 
наночастиц и подложки. Главной проблемой при обсуждении меха
низма, определяющего каталитическую активность подобных компо
зиций, стала идентификация заряда атомов золота на границе раздела 
и формы, в которой кислород окисляет СО. В настоящее время наибо
лее популярной точкой зрения является представление о наличии на 
периметрической границе золота в виде катиона Аи+ или Аи3+ и кис
лорода в виде О^ и НО^ [37, 38]. Предположено [37], что при катализе 
окисление СО активируется за счет координации к поверхности нано
частиц золота, а 0 2 — за счет совместного воздействия поверхности на
ночастиц и периметра на границе раздела частица — подложка.

Этот синергетический механизм делает катализаторы на основе 
золота более эффективными по отношению к окислению СО, чем к 
окислению Н2 [39], что создает предпосылки для коммерциализации 
водородных топливных ячеек.

На рис. 7.15 показаны изображение нанокристалла золота на по
верхности ТЮ2 и трехмерная модель этой наночастицы [40]. Установ
лено, что электронная структура нанокристалла золота определяется 
его размером и стехиометрией поверхности ТЮ2. Предположено, что 
каталитическая активность наночастиц золота при окислении СО 
коррелирует со значением их восстановительного потенциала, кото
рое наиболее значительно при размере частиц ~2 нм [40].

На рис. 7.16 приведены данные, характеризующие зависимость ак
тивности различных катализаторов от размера наночастиц золота [41]. 
Расчетом показано, что в случае частиц, имеющих форму усеченного
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кубооктаэдра, каталитическая активность коррелирует с относитель
ным числом активных центров на углах структуры (правая ордината). 
В случае композиции A u/T i02 уменьшение диаметра наночастиц с 20 
до 2 нм повышает каталитическую активность золота на два порядка.

И звестно, что дефекты на оксидных поверхностях играют ключе
вую роль при зародышеобразовании и росте металлических наноча
стиц, определяя также их электронные свойства. На рис. 7.17, а (см. 
приложение 5) приведено изображение поверхности ТЮ2, полученное 
с помощ ью сканирующей туннельной микроскопии высокого разре
ш ения (42). Здесь яркие пятна вдоль правильных рядов принадлежат 
поверхностным координационно не насыщенным центрам, содер
ж ащ им катионы титана. Между правильными рядами на рис. 7.17, а

имеются два дополнительных светлых 
пятна, являющихся поверхностными 
кислородными вакансиями или дефек
тами, что обозначено окружностями 
красного цвета на рис. 7.17, б. Установ
лено, что около вакансий происходит 
восстановление Ti4+ до Ti3+ и образова
ние связи Au — Ti.

* т т 4 * * *■ <■> ,#1»
ч Л ' ' '  **..*•

. . ;
, « .  . . » ..

/ ' •  ' Ш ,

|0011 

т
[111] [III]

Ч  (in ) /

Рис. 7.15. Изображение наночасти
цы золота диаметром 2 нм 
на поверхности ТЮ2 (о), 
полученное с помощью 
электронной микроско
пии высокого разрешения, 
и схематичная трехмерная 
модель внутренней ориен
тации нанокристалла (в)

Эффективность 
окисления, 
м м оль/(гс) 

0,7

Доля угловых 
атомов Аи

0,7

20 25 30 
d, нм

Рис. 7.16. Зависимость каталитической активнос
ти от диаметра наночастиц золота, 
размещенных на различных оксидных 
подложках, по отношению к окислению 
СО при 273 К:
/  — А12Оэ; 2 -  Fe20 3; 3 -  MgAl20 4; 4 -  S i02; 
5 - T i 0 2; 6 —уголь
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На рис. 7.18 (см. приложение 5) показана энергетическая диаграм
ма, связывающая свободную энергию композиции Ai^/TiOj с химиче
ским потенциалом кислорода [43]; видно, что наиболее устойчивыми 
состояниями являю тся системы с одним водородным атомом, связан
ным с одним «мостиковым» атомом кислорода и двумя кислородными 
атомами на периферической границе раздела золото — подложка.

Определено, что, несмотря на окисление кластеров золота в систе
ме A u /T i02, они остаются каталитически активными (см. рис. 7.18) 
[43]. На этом рисунке показано, что начиная от наиболее термодина
мически стабильного состояния в системе A i^/TiO j (линия Н + 20) 
каждая реакционная стадия остается сильно экзотермичной и харак
теризуется умеренным значением энергетического барьера.

Предположено, что обнаруженное в настоящее время селективное 
окисление малых кластеров золота свойственно и большим класте
рам, и наночастицам [43].

На рис. 7.19 (см. приложение 5) изображена схема, в соответствии с 
которой золото окисляется, образуя кольцо «активного оксида» вдоль 
периметрической границы золото -  подложка.
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Глава 8. От наногеохимии и наноминералогии  
к нанометаллургии золота

8.1. Общие положения

В неразрывной цепи геология — горная добыча — металлургия хи
мические превращения сопровождают золото в первом и третьем зве
ньях, кроме того, отходы металлургического производства часто под
вергаются тем же изменениям, что и породы при рудообразовании.

Такие разделы геологии, как геохимия и минералогия, в каче
стве научной основы используют те же положения общей и физи
ческой химии, что и теоретическая металлургия. Применительно к 
золоту общими для геохимии и гидрометаллургии являю тся физи
ко-химические основы многих процессов (растворения, осаждения, 
восстановления, адсорбции-десорбции, образования и разрушения 
коллоидов, возникновения «невидимого» золота и др.), а также анали
тические методы и оборудование при изучении различных объектов.

В связи с этим представляется важным использование металлур
гами «достижений» природы при образовании месторождений золо
та, расшифрованных геологами — исследователями, наиболее близко 
контактирующими с природными минеральными объектами в тече
ние длительного периода наблюдения, анализа и обобщения результа
тов. Характерные особенности рудо- и минералообразования в случае 
золота являю тся природной «подсказкой» для реализации и оптими
зации обогатительных и гидрометаллургических процессов.

Такие научные направления, как наногеохимия, нано- и биомине
ралогия, позволяют не только уточнять генезис месторождений и оце
нивать новые золотосодержащие объекты с точки зрения геологии, но 
и выбирать оптимальные технологические решения при металлурги
ческой переработке упорных руд [1—4].

В геологических системах вследствие высокой химической актив
ности природные наночастицы играют уникальную  роль при перено
се и отложении элементов. Наночастицы металлов, оксидов, сульфи
дов и силикатов обнаружены в различных природных образованиях, 
как низкотемпературных (почвы, осадки, аэрозоли), так и высокотем
пературных (металлсодержащие сульфидные руды) [5, 6].
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Частицы наноразмера присутствуют на ранней стадии кристал- 
т и з а и и и  пород всех геологических формаций. Природные процессы, 
определяю щ ие изменения температуры, давления1, реакции среды и 
фугитивности кислорода, приводят к концентрированию металлов 
и в итоге — к образованию рудных месторождений. Примерами вы
сокотемпературных геохимических реакций, в ходе которых могут 
генерироваться нанокристаллы, являются: нуклеация из расплавов, 
осаждение из возгонов, ликвация внутри минералов (высаливание) и 
реакции между минералами.

Появление и концентрирование наночастиц в природных условиях 
вызываются также геохимическими процессами, определяющими вы
сокую степень пересыщения элементов и их соединений в растворах, 
что приводит к образованию многочисленных зародышей кристаллов. 
Такое пересыщение может быть следствием химических или биохими
ческих процессов.

При неорганическом «синтезе» наночастиц высокая степень пере
сыщения может достигаться [8]:

-  при истечении флюидов2 из придонных гидротермальных крате
ров в холодные океанские воды;

— в зонах, где кислые растворы смешиваются с водой, имеющей 
нейтральное значение pH;

— в зонах смешивания подземных вод и флюидов;
-  при испарении почвенных водных растворов.
В «критической зоне», включающей атмосферу, гидросферу и верх

ние горизонты земной коры, происходили и происходят изменения ве
ществ в масштабах короткого (по геологическим меркам) времени. Так 
как в этой зоне непрерывно и активно протекают различные химиче
ские реакции, то в присутствии воды твердые вещества постоянно об
разуются и распадаются. Связь процессов вулканизма, седиментации 
и выветривания определяет глобальный геохимический цикл наноча
стиц, напоминающий цикл углерода |9].

Смешивание флюидов, проникающих через рудное тело, с око- 
лоповерхностными холодными водными потоками, насыщенными 
кислородом, определяет быстрое осаждение наночастиц соединений 
железа: гидроксидов (ферригидрит, маггемит и др.), оксидов (гематит,

1 В природных условиях минеральные наночастицы могут образовываться за счет из
менения напряженно-деформированного состояния скальных пород, например, в услови
ях сжатия [7].

2 Флюидами называют жидкие и газообразные легкоподвижные компоненты магмы 
или насыщенные газами растворы, циркулирующие в земных глубинах.
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магнетит) и оксогидроксидов (гетит и др.). Эти соединения играли и 
играют важную роль в реализации поверхностных биохимических 
процессов вследствие их повсеместной распространенности, способ
ности к нуклеации или выделению на поверхности других минералов, 
высокой химической, сорбционной и редокс-активности.

Другими поверхностными нанофазами, участвующими в геохими
ческих превращениях золота, являются оксиды и гидроксиды марган
ца и алю миния, а также глинистые минералы.

Так как рост всех кристаллов начинается с частиц очень малого 
размера, сочетание низких температур, характерных для поверхности 
Земли, и малой растворимости частиц могло привести к прекращению 
роста и «замораживанию» размера наночастиц [10]. Поэтому они мог
ли существовать в окружающей среде длительный период времени и 
при определенных условиях перемещаться. Эта миграция наночастиц 
определялась такими процессами, как растворение, осаждение, рост 
кристаллов и перенос с водными растворами.

При высоких температурах, когда скорость укрупнения растущих 
минеральных зерен значительна, а вещество изолировано от вли
яния биохимических процессов, наносостояние минералов может 
быть менее выражено [11], хотя значимыми остаются процессы ну
клеации и роста нанозерен в изверженных и метаморфических поро
дах и образования межзеренных нанопленок. При более низких тем
пературах, характерных для условий гидротермальных процессов, 
взаимодействия наномасштаба могли определить преобразование 
ряда минералов [4]. Температуры окружающей среды, характерные 
для гипергенных условий, определили наличие наночастиц в про
дуктах выветривания и почвообразования, а также в составе подзем
ных и поверхностных вод. Реакции, происходящие при химическом 
выветривании в результате контакта породообразующих минералов с 
водой и воздухом, освобождают ионы, которые могут повторно выде
ляться из раствора в составе наночастиц глинистых минералов, раз
личны х оксидов, гидроксидов и фосфатов. Наиболее естественным 
способом образования наночастиц в водной среде, характерной для 
гипергенных условий, является связывание ионов с умеренной рас
творимостью с помощью неорганических и биохимических процес
сов. Такие частицы, как правило, сорбционно активны  по отнош е
нию к ионам металлов, в том числе золота.

Первые исследования, определившие возможное влияние наносо
стояния минералов на характер геохимических процессов, были, ве
роятно, проведены Стобером и Арнольдом [12] и Ленгмюром [13]. В их
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работах было продемонстрировано увеличение растворимости сверх
тонких минеральных частиц по сравнению с частицами более круп
ного размера. Это явление позже было описано модифицированным 
уравнением Кельвина, связывающим растворимость вещества со сво
бодной энергией поверхности и размером зерна [4]:

S/S0 =  exp(2yt7//?7>), (8.1)

где S -  растворимость зерен, моль/кг Н20 ; г -  радиус зерен, м; S0 -  рас
творимость массивного образца; у — свободная поверхностная энер
гия, мДж/м2; U — молярный объем, м3/моль; R -  газовая постоянная, 
мДж/(моль-К); Т -  температура, К.

Из данного уравнения видно, что при уменьшении размера зерна 
его растворимость экспоненциально растет относительно измеренной 
растворимости «реперного» зерна (начиная с достижения размера ко
торого растворимость не увеличивается).

На рис. 8.1 приведена зависимость, построенная с использованием 
уравнения (8.1) для такого химически инертного минерала, как кварц. 
Видно, что по сравнению с массивным состоянием растворимость частиц 
размером 1 нм выше на три порядка [4].

В случае природного синтеза минералов, происходившего на нано
уровне, могли дополнительно действовать квантово-размерные эффек
ты, сильно изменяющие физические и химические свойства как эле
ментов, так и их соединений [15—17].

Отмечено, что наночастицы в природных условиях в ряде случаев 
являются катализаторами химиче
ских реакций, что может быть ис
пользовано в разработке новых си
стем гетерогенного катализа [18].

Свойства, характерные для на
носостояния, могут проявлять как 
изолированные частицы, так и окру
женные водной или твердой фазой. В 
частности, показано [19], что струк
тура и реакционная способность на
ночастиц, находящихся в жидкой 
среде, зависит не только от их разме
ра, но и ОТ природы окружающих МО- Рис. 8.1. Зависимость относительной 
лек ул. Поэтому наличие наночастиц растворимости кварца в воде
И их свойства в природных водных от условного радиуса частиц

(£ /=  22,68-10_6 м3/моль, у = 
растворах (поверхностных, подзем- = 350 мДж/м2 114), г =  298 К)

г, м
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ных, гео- и гидротермальных) могут частично определяться взаимо
действием частица — среда [20 , 21].

В случае, если «матрицей», окружающей наночастицу, являются 
неорганические соединения (минералы) или органическое вещество 
(при биоминерализации), взаимодействие между частицей и матрицей 
может стабилизировать либо дестабилизировать частицу. Наиболее 
важным параметром является межфазная энергия, в основе которой 
лежит электростатическое взаимодействие на границе раздела наноча
стица — твердая матрица [20].

Почва является комплексным образованием, содержащим вещества 
неорганического, органического и биохимического происхождения. 
Крупную фракцию почвы составляют обломки породы и гравий, кор
ни растений и другие компоненты наносов. Более мелкие минеральные 
зерна, включения органического вещества и микроорганизмы образуют 
фракцию промежуточного размера. Наиболее мелкие частицы нанораз
мера образованы глинами, оксидами железа и другими минералами. На
ночастицы часто гетерогенны из-за покрытий, образованных другими 
минералами и веществами органического происхождения. Такие «ком
позиты» имеют пористую структуру и гидратированы. Просачивание 
воды через почвенный слой определяет миграцию как растворенных со
единений, так и наночастиц. Высокие значения удельной поверхности 
наночастиц обусловливают их химическую активность в биологических 
процессах и в реакциях с компонентами живой и неживой природы.

В образовании частиц наноразмера могут также принимать участие 
микроорганизмы, используя энергию метаболизма для осаждения ме
таллов с помощью редокс-реакций.

Нанопоры повсеместно распространены в геологических образова
ниях, они могут занимать до 90 % от общей пористости породообра
зующих минералов [17]. Предположено, что наноканалы в пористой 
структуре минералов играют роль геохимического барьера, обеспе
чивая концентрирование элементов, содержащихся в водных флю 
идах в следовых количествах [17]. Подобная структура обнаружена в 
руде месторождения Чангкен в южном Китае, где золото в основном 
находится в нанотрещинах кристаллов кварца или вдоль границ, раз
деляющих кварц и иллит. Такое распределение металла указывает на 
то, что нанопористый «барьер» мог определить локальное обогащение 
минералов породы золотом [17].

Для растворов, заключенных в нанопорах в составе пород и мине
ралов, характерно резкое изменение свойств, что проявляется, в част
ности, в повышении способности к комплексообразованию, сорбции и
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осаждению. Структура воды в нанопорах значительно изменяется за счет 
перекрывания двойного электрического слоя -  это проявляется в зна
чительном уменьшении диэлектрической постоянной [22] и увеличении 
в я з к о с т и  [23, 24]. Изменение диэлектрической постоянной воды влияет 
на энергию сольватации ионов, что сказывается на многих геохимиче
ских процессах, определяющих образование рудных месторождений в 
гипергенных и гипогенных условиях [17, 25|. Стесненные условия, в ко
торых находятся водные пленки в порах наноразмера, определяют уве
личение бренстедовской кислотности, поэтому молекулы воды более 
подвержены диссоциации, выделяя в раствор протон [22]. При уменьше
нии размера нанопор способность к зародышеобразованию снижается, а 
порог пересыщения увеличивается [26]. Вычисления показали, что при 
уменьшении размера пор до 10 нм значения коэффициентов адсорбции 
ионов из порового раствора более чем на два порядка превышают значе
ния, полученные при адсорбции в свободных (нестесненных) условиях 
|22|. Эти эффекты могли определить концентрирование ряда элементов 
в нанопорах [17], а также образование «невидимого» золота и его «консер
вирование» в течение геологических периодов [27].

Свойствами, описанными выше, обладает и нанослой воды, об
разующийся при сближении бактериальной клетки и минеральной 
поверхности [28]. Вместе с тем нанопоры обычно слишком малы для 
проникновения микроорганизмов — это снижает их способность к 
биорастворению различных минералов и пород [17].

Среди природных процессов с участием наночастиц, которые могут 
иметь технологическое значение, следует учитывать:

-  гетерогенное наноосаждение на границе раздела вода -  минерал 
в почвах [29];

-  образование в водных растворах полиядерных комплексов и на
нокластеров [30];

-  сорбцию металлов на наноминералах в результате взаимодей
ствия с кислыми рудничными водами и стоками [4];

-  образование природных магнитных наночастиц [31];
-  взаимодействие между минералами и бактериями, происходящее 

на молекулярном уровне и сопровождающееся обменом электронами 
между живыми и неживыми системами [32].

8.2. Природный синтез и формы существования 
нанозолота

В первичных рудах, сформированных за счет гидротермальной ак
тивности, «невидимое» золото, как правило, ассоциировано с сульфид-
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ными минералами. Наличие «невидимого» золота является характерной 
особенностью карлинских и аналогичных типов руд [33, 34]. Во вторич
ных месторождениях, особенно образовавшихся за счет гипергенного 
обогащения (месторождения выветривания на латеритной основе), «не
видимое» золото в основном связано с оксогидроксидами железа. «Но
сителями» такого золота в рудах первичных месторождений являются 
мышьяковистый пирит Fe(As, S)2, арсенопирит, пирротин, реальгар, 
халькопирит, галенит, сульфотеллуриды и сульфоселениды висмута, 
сульфосоли, марказит, силикатные и глинистые минералы и др. [33-38].

Главными химическими формами, в которых золото присутствует 
в гидротермальных флюидах, являю тся [Au(HS)2]~ и [АиС14]~ [39].

Предположено [40], что в рудах карлинского типа процесс рудообра- 
зования мог происходить за счет смешения флюидов, обогащенных H 2S 
(экстрагирующих золото в виде [Au(HS)2]- ), с кислыми водами и желе
зом (II) в составе породообразующих минералов. Это взаимодействие 
определяет одновременное образование пирита и осаждение золота:

[Au(HS)2]~ + FeO + Н+ FeS24 + A u i  + Н20  + 0,5H2t .  (8.2)

Предложены два возможных механизма образования наночастиц 
золота в составе мышьяковистого пирита [41]:

— в процессе кристаллизации оболочки мышьяковистого пирита за 
счет превышения предела растворимости в нем золота (0,5 % (мае.) Аи 
при 10,0 % (мае.) As);

— за счет выделения из метастабильной фазы (мышьяковистый пи
рит) при изменении температуры и давления или использования про
цессов, сопровождающихся передачей энергии. При этом выделение 
элементного золота будет происходить на участках с его высоким со
держанием, в то время как на других (обедненных) участках золото 
останется в структурно связанном состоянии.

В случае, если в гидротермальных растворах золото присутствова
ло в виде [AuClJ- , процесс образования наночастиц в составе минера
лов являлся многостадийным [42]:

(8.3)

(8.4)

FeS2 + 2хН+ - » xFe3+ + Fe, _xHitS2 + хе~\ (8.5)

AuC1№ + Fe, _ хН ^ 2тщ -> Au° + С1;од + 2*H+ + FeS2.1 — x  2x 2  t b (8 .6)
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В соответствии с этим механизмом взаимодействия электроны, 
необходимые для восстановления золота, поступают за счет реакции
(8.5), которая способствует разрушению пирита и окислению железа.

Наличие «невидимого» золота зафиксировано в минералах, отно
сящихся к большой группе халькогенидов висмута (халькогенидами 
являются сульфиды, селениды и теллуриды).

Генетическая связь золота с теллуридами висмута определяется об
разованием полупроводникового состояния р -типа на границе разде
ла халькоген — халькоген, что способствует «улавливанию» золота из 
флюидов поверхностью минералов и возникновению  центров нуклеа- 
ции наночастиц [36].

В случае слабосульфидированных систем роль халькогенидов висму
та в качестве «носителей» золота может быть такой же важной, как роль 
мышьяковистого пирита в таких сульфидных месторождениях, как кар- 
линские. Показано, что содержание золота в теллуридах и сульфосолях 
висмута может достигать нескольких тысяч граммов на тонну, причем 
большая часть золота присутствует в виде дискретных наночастиц [36].

«Невидимое» золото в латеритных месторождениях выветривания 
образуется в результате двух процессов, действующих порознь или од
новременно, — адсорбции на окисленных минералах железа и ферро
лиза [43]. Ферролиз определяет восстановление иона Аи3+ ионом Fe2+, 
входящим в состав обводненной породы или почвы, и образование ок- 
сигидроксида железа:

[A uC lJ- + 3Fe2+ + 6Н20  -» A u i + 3FeO O H l + 9Н+ + 4С1". (8.7)

В данном случае внедрение «невидимого» золота в кристаллическую 
решетку может определяться тем, что золото, адсорбированное и вос
становленное на поверхности уже сформированного зерна окисленного 
минерала, покрывается слоями осадка оксогидроксида железа.

В природных условиях золото, аккумулированное растениями в 
листьях и стеблях, может присутствовать в виде дискретных наноча
стиц чистого металла [44]. Это наблюдение было сделано, когда ростки 
полевой люцерны (Alfalfa), выращенные на обогащенном хлоридом зо
лота (320 мг Au/кг) агаре, были проанализированы с использованием 
рентгеновской абсорбционной спектроскопии (EXAFS1) и просвечи
вающей электронной микроскопии. Установлено, что в растительной 
ткани золото присутствовало в виде отдельных наночастиц (2—20 нм) 
и их агломератов (20-40  нм). На рис. 8.2, а показан коллектив нано

1 EXAFS- extended X-ray absorption fine structure.
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частиц золота (темные 
точки), а на рис. 8.2, б ~  
отдельная частица [44]. 
На первом рисунке 
видно, что зародыше- 
образование внутри 
растений происходит 
в локальных зонах, а 
также то, что существу
ет активный перенос 
золота от корней к сте
блям — видно равно
мерное распределение 
частиц по объему рас
тения.

Частицы золота раз
мером ~4 нм, «выращенные» внутри растения, имеют икосаэдриче- 
скую структуру, оптимальную для малых кластеров. В частицах Аи (0) 
размером до 6—10 нм и в коалесцировавших частицах выявлена fcc- 
симметрия, а при размерах от 15 до 200 нм проявились такие формы на
нокристаллов золота, как декаэдр и тетраэдр [45].

В условиях верхних слоев земной коры в диапазоне температур 
150—200 °С существуют микроорганизмы, способные образовывать 
или растворять наночастицы. Способность некоторых микроорганиз
мов участвовать в редокс-реакциях в ряде случаев приводит к сниже
нию растворимости ионов и образованию осадков наноразмера.

Различные типы микроорганизмов способны осаждать золо
то из растворов, где оно находится в составе хлоридного комплекса 
[АиС14]~ [46]. Среди них железовосстанавливающие бактерии [47, 48] и 
археи [48], грибковые культуры [49, 50] и актиномицеты [51, 52].

Показано, что мезофильные бактерии Shewanella algae (при 25-30 °С) 
и гипертермофильные археи Pyrobaculum islandicum (активные при 100 °С) 
способны осаждать наночастицы золота в области pH =  2—7 [44].

Бактерии S. algae катализируют активирование молекулярного водо
рода, являющегося донором электронов:

Н2 —» 2Н+ + 2е~. (8.8)

Поэтому клетки данных бактерий способны «поставлять» электро
ны для реакции

[АиС14]- + Зе- ->  A u i + 4С1". (8.9)
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С у м м а р н у ю  реакцию можно записать в виде:

[AuC14]~ + 1,5Н2 —»A u i + ЗН+ + 4С1~. (8.10)

Как видно на рис. 8.3 [46], осаждение золота бактериями S. algae при
= 7 происходит внутриклеточно с образованием в периплазме био

г ен н ы х  наночастиц размером 10—20 нм. В случае кислых растворов (pH = 
=  2 ,8) ч асть  золота осаждается на внешней поверхности бактериальных 
к л еток , образуя монокристаллы размером 100-200 нм, а при увеличении 
pH до 2,0 внутри клеток осаждаются частицы золота размером -20 нм, а 
вне к л ет о к  — -350 нм.

В рудах «невидимое» золото может присутствовать в трех формах: в 
виде твердого раствора, дискретных частиц коллоидного размера и в 
поверхностно связанном состоянии [53].

Золото в виде твердого раствора входит в кристаллическую струк
туру сульфидных минералов на атомном уровне. Твердые растворы зо
лота характерны для арсенопирита, в котором их содержание достига
ет 1,7 % (мае.).

Коллоидное золото, представленное дискретными субмикронными 
включениями, образовалось в результате высаливания из твердого раство
ра или за счет адсорбции соединений золота на внутренней поверхности 
минералов. Эта форма состояния золота может также образоваться при 
окислительном обжиге и в ре
зультате автоклавной или био
логической обработки руды.

Образование поверхност
ной формы нанозолота может 
определяться адсорбцией, 
восстановлением, осаждением 
и ионным обменом. Примером 
является золото, адсорбиро
ванное поверхностью частиц 
природного органического 
углерода. В гипергенных усло
виях наличие поверхностного 
нанозолота зафиксировано 
Для кварца, гетита, оксоги- 
Дроксидов железа и марганца, 
глинистых и вторичных мед
ных минералов (дигенита и 
халькозина).
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Для обнаружения этих отличий в состоянии нанозолота применя
ют микрозондовую технику, дополняемую сканированием и автома
тизированным анализом изображения.

Среди них можно отметить: электронный микрозонд, сканирую
щую электронную микроскопию (SEM), просвечивающую электрон
ную микроскопию (ТЕМ, HRTEM), мессбауэровскую спектроскопию, 
протонный (PIXE), ионный (S1MS) и лазерный (TOF-L1MS) микро
зонды и авторадиографию. Для идентификации форм нахождения зо
лота в рудных объектах использование этой техники дополняется диа
гностическим выщелачиванием, основанным на последовательном 
селективном растворении золотосодержащих минералов [54].

8.3. Нанозолото в технологии переработки руд
Наносостояние вещества характерно для тонкого и сверхтонкого из

мельчения, процессов кристаллизации, обжига, возгонки, выпаривания, 
конденсации и др. Таким образом, наличие наноразмерных частиц или 
структур можно ожидать во всех случаях, когда технологический процесс 
сопровождается изменением химического и/или фазового состояния ве
щества, т. е. при переходах: твердое -  жидкость, твердое — газ, жидкость -  
газ, жидкость -  жидкость. В случае гидрометаллургических технологий 
можно отметить все основные операции технологических схем [55].

Так как в основе гидрометаллургии находятся последовательно ре
ализуемые химические превращения, можно допустить, что основные 
принципы нового направления -  наногидрометаллургии уже заложены 
в нанохимии, используются или проходят проверку на объектах этой на
уки [56]. Если принять это допущение, то становится оправданной по
становка задачи, заключающейся в определении условий образования и 
изучении свойств наночастиц в металлургических процессах с целью их 
практического использования. В химико-металлургическом смысле ис
пользование различия свойств на атомно-молекулярном уровне, напри
мер кластеров, может позволить эффективно разделять металлы [55].

При оценке возможного влияния наночастиц золота на показатели 
минералогических оценок и металлургических операций следует учи
тывать некоторые принципиальные положения.

Во-первых, содержание нанозолота значительно в рудах, характер
ных для месторождений карлинского и черносланцевого типов, имею
щих важное промышленное значение. Это золото необходимо аналити
чески диагностировать с учетом его связи с вмещающими минералами.

Во-вторых, необходимо оценивать поведение «исходного» нано
золота в ходе химико-металлургических операций, подбирая методы
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п технологические режимы, оптимальные для его извлечения. Уста
новлено, что потери золота субмикроскопического размера в составе 
пирита, арсенопирита и других сульфидных и окисленных минералов 
сопутствуют гравитационному и флотационному обогащению, обжи
говому и автоклавному окислению, цианированию  и сорбции (уголь
ной и ионообменной) [53].

В-третьих, необходимо считаться с возможностью образования 
нанозолота при реализации различных операций данного технологи
ческого процесса [57]. При этом следует учитывать такие «новые» фи
зико-химические свойства золота, как температуры плавления и ки
пения, реакционная способность и устойчивость. В-четвертых, при 
реализации некоторых технологических операций может происходить 
переход части «невидимого» золота из одной формы в другую или в 
видимое состояние. Такими операциями являются: взрывная отпал- 
ка руды, механохимическая обработка, окислительный обжиг и др. 
Показано, в частности, что высокоэнергетическое измельчение арсе
нопирита изменяет параметры кристаллической решетки минерала и 
вызывает выделение элементного золота на участках с его высоким со
держанием, в то время как на более бедных участках золото остается в 
структурно связанном состоянии [58]. Еще одним примером является 
самопроизвольный переход золота из «невидимого» в видимое состоя
ние, зафиксированный в порах активного угля [59|. При изучении от
валов одного из канадских месторождений определено, что в поровом 
пространстве отвала происходило разложение цианидного комплекса 
золота с последующим образованием цианат-, нитрат-ионов и колло
идного золота вследствие его восстановления железом (II) [60].
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Часть III. ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЕ ОСНОВЫ 
МЕТОДОВ КОНДИЦИОНИРОВАНИЯ 
ЗОЛОТОСОДЕРЖАЩИХ РУД 
И КОНЦЕНТРАТОВ

Глава 9. Окислительный обжиг сульфидных 
минералов

Для подготовки золотосодержащих упорных руд, в основном пи- 
ритных и арсенопиритных, к цианированию  обычным является при
менение окислительного обжига, автоклавного или биологического 
окисления. Считается, что для двух первых высокотемпературных си
стем можно использовать три термодинамических правила [1]:

— общая энергия системы остается постоянной;
— все самопроизвольно протекающие процессы без внешнего воз

действия термодинамически необратимы;
— энтропия твердого чистого вещества, представленного совершенным 

кристаллом, при нулевой абсолютной температуре также равна нулю.
Равновесное состояние системы, а также направление и степень его 

изменения определяются двумя главными факторами [2]. Первый реа
лизуется в уменьшении потенциальной энергии Н  (энтальпии) по от
ношению к окружающей среде. Вторым фактором, действующим про
тивоположно, является стремление системы к дезорганизации. При 
абсолютном нуле единственным является влияние первого фактора 
(TAS =  0). Однако при подъеме температуры баланс сдвигается в сторо
ну второго фактора (растет энтропия) с его преобладающим влиянием 
при высоких температурах. Обычные химико-металлургические про
цессы протекают в зоне между этими крайними состояниями.

Термодинамической функцией, учитывающей значения энтальпии 
и энтропии и широко используемой при оценке гидрометаллургиче
ских процессов, является свободная энергия Гиббса AG, которая в рав
новесном состоянии системы равна нулю. Другими словами, AG явля
ется комплексной функцией двух параметров: энтальпии, стремящейся 
упорядочить систему, и тенденции к увеличению беспорядка (AS) [3]:
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AG — АН — TAS. (9.1)

Химическое равновесие характеризует такое состояние реакции, 
когда отсутствуют дальнейшие изменения состояния ионных или мо
лекулярных соединений. Для реакции

wA + хВ уС  + zD  (9.2)

это состояние характеризуется равновесной константой К [4]:

К =  {(асУ(а0У)/{(аАП а вУ), (9.3)

где а — активности реагентов, а показатели степени соответствуют стехио- 
метрическим коэффициентам. Чем больше значение К, тем выше тенден
ция реакции к смещению вправо -  в сторону образования продуктов С  и 
D. Изменения, происшедшие в системе в результате химического взаимо
действия, определяют новое равновесие, где A G — 0:

A G = A G P +  RBnK. (9.4)

Это соотношение справедливо для большинства реакций, реализу
емых в гидрометаллургии золота при нормальных условиях -  темпе
ратуре, давлении и активности компонентов. Однако в случае повы
шенных температур и давлений такие термодинамические константы, 
как энтальпия, энтропия или свободная энергия Гиббса, для пироме- 
таллургических температурных режимов редко имеют эксперимен
тальное обоснование, хотя известны попытки определения этих кон
стант при 300 °С с помощью экстраполяции (5].

При оценке кинетических характеристик высокотемпературных си
стем следует учитывать, что модельные системы предполагают взаимо
действие двух фаз (твердой и газовой) при окислительном обжиге и трех 
(добавляется водная фаза) — при автоклавном окислении. Однако в реаль
ных условиях обжига наличие в руде легкоплавких соединений или их об
разование при перегревах вызывают появление третьей -  жидкой фазы.

К массообменным процессам в системах газ — твердое и газ — твер
дое — жидкость, т. е. к  таким процессам, как окислительный обжиг и 
автоклавное окислительное выщелачивание сульфидных минералов, 
применима кинетическая модель сжимающейся сферы [6—9].

В частности, для процесса окислительного обжига (рис. 9.1) при ис
пользовании этой кинетической модели принимают ограничения [8]:

— все обжигаемые частицы имеют одинаковый размер;
-  исходная твердая частица с начальным радиусом г0 не имеет по

ристости;
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— значение г0 в течение обжи
га не изменяется;

— в результате взаимодействия 
частицы с кислородом образуется 
пористый слой огарка с перемен
ной толщиной г0—гс, где гс -  ради
ус непрореагировавшего ядра;

Общая скорость обжига мо
жет определяться либо скоро
стью химической реакции на 
поверхности твердой частицы, 
либо скоростью диффузии через 
слой газа вокруг частицы или 
через слой огарка.

В случае медленной хими
ческой реакции значение общей (кажущейся) константы скорости к 
определяется соотношением

k t = \ - ( , \ - x ) x' \  (9.5)

где х  — фракция прореагировавшего вещества; t — время. Кажущаяся 
константа скорости может быть определена из соотношения

k  =  K c J ' оР> (9-6)
где ks — константа скорости реакции; СА — концентрация переносимого 
вещества А в газовой фазе; р — плотность исходного вещества.

При диффузионном лимитировании скорости процесса обжига ки
нетическое уравнение имеет другой вид:

k t =  1 - 2 /3 j c - ( 1  - х ) 2' \  (9.7)

а значение кажущейся константы скорости равно:

к =  2DAC J  (9.8)

где Da — коэффициент диффузии вещества А через пористый слой огар
ка или через внешнюю газовую пленку.

В случае применения модели сжимающейся сферы к трехфазной 
системе жидкость — твердое — газ в уравнениях, приведенных выше, 
используются значения концентраций и коэффициентов диффузии в 
жидкой (водной) фазе.

Кондиционирование упорных пиритных или арсенопиритных золо
тосодержащих руд (концентратов) может осуществляться в двух вари-

гс

а б

Рис. 9.1. Исходная сферическая частица твер
дого вещества радиусом г(1 (а) и части
ца радиусом гс после окислительного 
обжига в течение времени t (б):
/  — огарок; 2 — остаток ядра;
3 — внешний слой газа; 4 — кислород
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lg A S 0 2)

lgWj)
lgA S 02)

чнтах: при наличии (окисли
тельный обжиг) и в отсутствие 
(п и р о л и з  [10]) воздуха. В зави
си м о с т и  от минералогическо
го и химического состава руды 
т е м п ер ат у р а  обжига может со
ст ав л я т ь  550-720 °С [ 11 ].

Данные, характеризующие 
ф а зо ву ю  стабильность систем 
ре _  s -  О, As — S — О и As -  Fe 
_  S -  О, в виде диаграмм Кел- 
лога [12] приведены на рис. 9.2—
9.4 [4,13].

При обжиге сульфидных 
золотосодержащих руд или 
концентратов химические ре
акции определяют удаление 
сульфидной серы, монооксида 
и диоксида углерода (продук
тов окисления органического 
углерода), а также воды, как 
продукта дегидратации руды.

Частицы с высоким содер
жанием серы и /или мышьяка 
подвергаются сильным тепло- 
вым воздействиям за счет эк
зотермических реакций — это 
определяет образование легко
плавких эвтектик [4]. Так как
расплавленные частицы капсулируют золото, делая его нецианируе- 
мым, огарок в ряде случаев приходится доизмельчать.

Наличие природного органического углерода в рудах создает про
блемы при обжиге, так как высокая температура, необходимая для вы
жигания углерода, приводит к спеканию; в результате огарок имеет 
малую пористость [4, 10].

Обжиг элементного углерода соответствует реакциям:

lgW 2)

Рис. 9.2. Фазовые диаграммы lgW S02) — lg /’fOj) 
для систем Fe -  S — О (а) и Си — S — О 
(б) при температурах обжига, К:
/ -  723; 2 -  873; 3 — 1273

2С + 0 2 -> 2СОТ; 

2СО + 0 2 -> 2 С 0 2Т.

(9.9)

(9.10)
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IgflSOi)

Рис. 9.3. Диаграмма фазового равновесия для системы As -  S -  О при 230 °С.
Р — парциальное давление, атм

Степень окисления органического углерода при обжиге составляет 
80-90  %, а угля или дизельного масла (используемых как топливо) — 
99,5-100 % [15].

Окисление таких мышьяковистых минералов, как арсенопирит, 
реальгар и аурипигмент, сопровождается образованием в огарке арсе- 
ната железа или оксида мыш ьяка (V)1:

FeAsS + 3 0 2 -> FeAs04 + S 0 2t ; (9.11)

2As2S2 + 9 0 2 2As20 5 + 4 S 02T; (9.12)

2As2S3 + 1102 —> 2As2Os + 6 S 02T. (9.13)

Наличие в руде пирита также определяет образование ортоарсената 
железа:

1 Помимо оксида мышьяка (V) при обжиге выделяется летучий и более токсичный ок
сид мышьяка (III).
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\&P(S02)

lg/>(02)

Рис. 9.4. Диаграмма фазового равновесия для системы As — Fe — S — О при 400 °С.
Р — парциальное давление, атм

4FeS2 + 2As20 5 + 1102 -> 4FeAs04!  + 8S 02T, (9.14)

а в условиях пиролиза возможно твердофазное взаимодействие [16]:

2FeAsS + 2FeS2 -> 4FeS + As2S2T. (9.15)

В окислительной обстановке обжиг арсенопирита имеет ступенча
тый характер:

12FeAsS + 2902 -> 4Fe30 4 + 6As20 3 + 12S02T; (9.16)

4Fe30 4 + 0 2 —» 6Fe20 3; (9.17)

As20 3 + 0 2-4 As20 5; (9.18)

Fe20 3 + As20 5 2FeAs04i .  (9.19)

Обжиг пирита обычно проводят при 650—700 °С, в результате при 
окислительных условиях (низкое содержание S 0 2 в отходящих газах) 
образуются магнетит и затем гематит (по реакции (9.17)):

3FeS2 + 8 0 2 Fe30 4 + 6 S 02T; (9.20)
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3FeS + 5 0 2 —» Fe30 4 + 3S02T. (9.21)

При восстановительных условиях (газовая фаза обогащена S 02) раз
ложение и частичное окисление пирита сопровождаются образованием 
пирротина, большая часть которого затем окисляется до гематита:

7FeS2 + 6 0 2 —> Fe7S8 + 6S 02T; (9.22)

4Fe7S8 + 5302 -> 14Fe20 3 + 32S02T. (9.23)

Образующийся в результате этих реакций диоксид серы реагирует с 
гематитом, известью и карбонатами (если они имеются в руде):

2Fe20 3 + 6S 02 + 3 0 2 -»  2Fe2(S 0 4)3; (9.24)

2СаО + 2S 02 + 0 2 -» 2C aS04; (9.25)

2С аС 03 + 2S 02 + 0 2 -> 2CaS04 + 2С 02Т. (9.26)

Наличие С аС 03 в составе шихты обжига увеличивает потребление 
энергии, так как его экзотермическое разложение на СаО и С 0 2 изме
няет состав газовой фазы. Кроме того, присутствие кальцита опреде
ляет образование сульфидов и/или сульфатов кальция. Если пириту 
сопутствуют теллуриды золота, то они разлагаются при температурах 
выше 450 °С [17]:

АиТе2 + 2 0 2 Аи + 2Те02. (9.27)

Фазовая диаграмма Келлога для системы Си — S — О приведена на 
рис. 9.2, б  [18].

Основными реакциями при окислительном обжиге халькопирита 
являю тся [18]:

2CuFeS2 + 7 ,502 -> 2CuS04 + Fe20 3 + 2S 02t ;  (9.28)

2CuFeS2 + 0 2 -> Cu2S + 2FeS + S 0 2T. (9.29)

При температурах 500-550 °C образуются сульфат и смешанный 
оксосульфат меди C u 0 C u S 0 4, а также сульфат железа (II):

FeS + 2 0 2 -> FeS04; (9.30)

Cu2S + S 0 2 + 3 0 2 -> 2CuS 0 4; (9.31)

2Cu2S + 5 0 2 -> 2Cu0  CuS 0 4. (9.32)

При дальнейшем подъеме температуры до 615 °С начинается окис
лительно-восстановительный процесс:
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2FeS04 Fe20 3 + S 0 2T + S 0 3t ,  (9.33)

а при температурах свыше 750 °С — диссоциация сульфата и оксосуль- 
фата меди:

C uS04 -> CuO + S 0 3T; (9.34)

C u0  C uS04 2СиО + S 0 3T. (9.35)

Было установлено, что при температуре 500 °С поверхность обра
зующегося борнита Cu5FeS4 покрывается слоем Fe20 3 и C uS 04, а при 
700 °С — слоем CuO и Fe20 3 + CuFe20 4 [18].

Эти оксидные пленки имеют плотную структуру, поэтому скорость 
окислительного обжига лимитируется скоростью диффузии кислоро
да или диоксида серы через них [19].

Одним из осложнений, сопровождающих обжиг, может стать обра
зование летучих хлоридов золота [20]. Если руда или используемая в 
процессе вода содержат растворимые хлориды, это может определить
протекание реакций:

FeS2 FeS + S°; (9.36)

2NaCl + S° + 2 0 2 N a2S 0 4 + C12T; (9.37)

2Au + Cl2 -> Au2Cl2T. (9.38)

Образующийся летучий димерный хлорид золота (I) легко пере- 
осаждается вне обжигового агрегата.

Для объяснения поведения золота при окислительном обжиге пи
рита и арсенопирита, сопровождающегося превращением «невидимо
го» золота в видимое, предложены теории, основанные на миграции 
золота к поверхности раздела жидких мыш ьяка и серы или к низкоэ
нергетическим центрам за счет твердофазной диффузии [21].

Однако эти теории не учитывают изменения, происходящие в на- 
нометровом диапазоне размеров вещества, когда у твердой частицы по
верхностных атомов больше чем объемных [10]. Для золота это проявля
ется в резком снижении температуры плавления (вплоть до 200 °С при 
размере наночастиц ~1 нм [22—24]). Поэтому в температурном интерва
ле, характерном для обжига, дискретные частицы коллоидного золота 
расплавляются и быстро коалесцируют, образуя более крупные части
цы в конденсированном состоянии (так как температура их плавления 
значительно выше) [4, 17]. Для золота, находящегося в составе сульфид
ного минерала в химически связанном состоянии, первым этапом изме
нений, происходящих при повышении температуры, является «высали
вание» с образованием наночастиц элементного золота.
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Движущей силой процесса слияния наночастиц золота при их 
плавлении является уменьшение свободной энергии системы за счет 
сокращения общей площади поверхности, т. е. увеличения размера ча
стиц [25]. Экзотермичность этого процесса, обусловленная значитель
ным увеличением температуры внутри наночастицы, является опре
деляющей для скорости коалесценции (она повышается на несколько 
порядков [25]).

Недоизвлечение золота из огарков при последующем цианирова
нии (содержание золота в хвостах может превышать 20 г/т) определяет
ся рядом причин [21]:

— наличием физически недоступных малых (<0,3 мкм) зерен золота 
в поровом пространстве оксидов железа;

— наличием больших (>5 мкм) зерен золота, покрытых оксидными 
пленками;

— наличием закрытых частиц золота в рудо- и породообразующих 
минералах, не претерпевших изменений при обжиге;

— образованием шлакоподобных структур;
— химическим и электрохимическим пассивированием поверхно

сти золоти н;
— образованием сплавов сульфидных минералов с кварцем эвтек

тического состава;
— наличием природного углерода, не полностью выгоревшего при 

обжиге.
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Глава 10. Автоклавное окислительное вскрытие

Автоклавная обработка золотосодержащих руд и концентратов ос
нована на окислении сульфидных минералов, таких как пирит, мар
казит, халькопирит, арсенопирит и др., в условиях повышенных тем
ператур и давлений. При переработке сульфидных руд автоклавное 
окисление позволяет получать продукты, практически не содержащие 
сульфидной серы, результатом является освобождение золота и пода
вление химической активности минералов.

В трехфазной системе, характерной для автоклавного окисления, 
общая скорость взаимодействия с минералами может определяться 
скоростью:

— транспортной стадии при массопереносе кислорода из газовой 
фазы в водную;

— массопередачи растворенных реагентов в водной фазе к границе 
раздела жидкость — твердое;

— реакции на границе раздела твердой и водной фаз;
— транспортной стадии при отводе продуктов от реакционной зоны.
В большинстве случаев при увеличении температуры скорость хими

ческой реакции значительно возрастает; согласно эмпирическому прави
лу, каждые 10° подъема температуры сопровождаются ростом удельной 
скорости растворения в 2 -4  раза [1], значения энергии активации реак
ций составляют порядка 50 кДж/моль. В случае, если общая скорость 
процесса лимитируется диффузией, влияние температуры значительно 
меньше и значения энергии активации при взаимодействии составляют 
-20 кДж/моль. В этом случае значимыми факторами, влияющими на 
скорость, являются парциальное давление газа и интенсивность переме
шивания. В табл. 10.1 приведены значения энергии активации, характер
ные для некоторых гидрометаллургических процессов при извлечении 
золота из руд [2]. Отличительной чертой процесса автоклавного окисле
ния сульфидов являются реакции, имеющие порядок 0,5, в то время как 
большинство других реакций, используемых в гидрометаллургии золота, 
имеют первый порядок.

При отсутствии окислителя и в атмосферных условиях больш ин
ство сульфидных минералов и пирит медленно взаимодействуют с во
дными растворами электролитов в широком диапазоне значений pH.
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Таблица 10.1
Энергия активации для некоторых процессов, используемых при переработке 
золотосодержащих руд

Процесс Еа, кДж/моль Лимитирующая стадия

Осаждение цинком 13-16 Диффузия [Au(CN )2]“
Угольная сорбция в порах 11-16 Диффузия [Au(CN )2]~
Окисление сульфидов кислородом 30-70 Массопередача 0 2
(при высоких температурах) или скорость реакции

Ситуация изменяется при увеличении окислительно-восстановитель
ного потенциала раствора, когда используются такие окислители, как 
газообразные кислород, хлор и азотная кислота. Другими значимыми 
факторами являю тся температура и давление. При оптимизирован
ных Eh -  pH условиях частицы большинства сульфидных минералов 
размером 45—75 мкм могут быть полностью окислены в интервале вре
мени от 25-40  мин до 2 -3  ч для кислых систем и в течение 2 -4 ,5  ч -  
для щелочных [3].

Стандартные потенциалы (Е°, В) редокс-реакций, используемых 
при окислении сульфидных минералов [3]:

0 2 + 4Н+ + 4е~ <-> 2НгО ................................................................... +1,29
0 2 + 2Н+ + 2е- <-> Н20 2 ...................................................................+0,68

Н20 2 + 2Н+ + 2е~ о  2Н20 .................................................................. .+1,77
0 2 + 2Н20  + 4е~ <-> 4 0 Н - ...................................................................+0,40

Fe3+ + е~ <-> Fe2+.....................................................................+0,77
NOg + 4Н+ + Зе~ N 0  + 2Н20 ........................................................+0,96

Cl2 + 2е~ <-> 2C I" .....................................................................  +1,36
2HOCI + 2Н+ + 2е" о  Cl2 + Н20 .............................................................+1,64

Следует учитывать, что окислительные реакции, результатом ко
торых является удаление серы, сопровождаются значительным умень
шением объема обрабатываемого минерала, достигающим, %: 27 для 
халькопирита; 35 для сфалерита и аурипигмента; 40 для арсенопирита; 
45 для халькозина; 50 для галенита и реальгара [3].

Пирит (FeS2), относительно устойчивый в воде, при pH < 6 может 
окисляться, образуя элементную серу и Fe (11):

FeS2 Fe2+ + 2S° + 2e~, £° = 0,34 B. (10.1)

В окислительных условиях и при pH < 1,5 железо (II) окисляется: 

Ре2+ Fe3+ + ег, £° =  0,77 В. (10.2)
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По отношению к воздействию такого сильного окислителя, как 
Fe (III), пирит обычно инертен, однако реакция окисления может ка
тализироваться в присутствии Си (II) и активного угля.

В случае образования сульфата железа (III) он подвергается гидро
лизу, степень которого зависит от состояния раствора (концентраций 
Fe3+, H2S 0 4 и температуры):

Fe2(S 04)3 + ЗН20  —> Fe20 3 + 3H2S 0 4; (10.3)

Fe2(S 0 4)3 + 2Н20  2[Fe(0H )S04] + H2S 0 4; (10.4)

3Fe2(S 0 4)3 + 14H20  -> 2(H30)[F e3(S 0 4)2(0 H )6] + 5H2S 0 4. (10.5)

Так как в процессе окисления и последующего гидролиза образо
вавшихся продуктов выделяется кислота, при автоклавном окисле
нии в заметных количествах могут образоваться осадки, содержащие 
Fe (III): гидроксид, гематит, гидроксосульфат и ярозиты.

В околонейтральных и щелочных растворах пирит окисляется, об
разуя гидроксид железа (III):

FeS2 + 11Н20  -» Fe(OH)3i  + 2S04“ + 19Н+ + 15е~, £° =  0,38 В. (10.6)

При удалении гидратной воды происходит трансформация: 
Fe(OH)3 —> FeOOH (гетит) —» Fe20 3 (гематит).

В условиях автоклавного окисления в зависимости от температу
ры можно получить разные железосодержащие продукты. При тем
пературе 180—190 °С до 60—95 % железа (III) переосаждается в виде 
гидроксосульфата [F e(0H )S 04], который плохо сгущается и фильтру
ется при последующих операциях. В диапазоне температур 200-220 °С 
основными продуктами являются ярозит (H 30)[Fe3(0H )6(S 04)2]-6H20  
и его производные A/[Fe3(0 H )6(S 0 4)2], где М  -  Ag+, 0,5РЬ2+. Наконец, 
при температуре свыше 225 °С основным продуктом окисления железа 
(III) является гематит Fe20 3.

В результате ярозиты могут содержать значительные количества 
серебра, не извлекаемого при последующем цианировании. Поэтому 
после операции автоклавного окисления сульфидов проводят конди
ционирование пульпы, обрабатывая ее известью при 80-95 °С, пере
водя железо (III) в гидроксид, связывая сульфат-ион в составе гипса 
C aS 04\2H20  и освобождая таким образом ионы серебра (I).

Другой особенностью является возможность образования сульфи
да водорода при восстановлении пирита:

FeS2 + 2Н+ + 2е~ -* Fe2+ + H2S t  + S°. (10.7)
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При наличии в руде или концентрате карбонатов, например кальцита, 
м о ж но  проводить предварительную обработку материала серной кисло
той или вести процесс автоклавного окисления в щелочной среде. В по
следнем  случае окисление сопровождается образованием гематита1 [2]:

FeS2 + 7 ,5 0 2 +  4С аС 03 -» Fe20 34 + C aS04 2H20  + 4 C 0 2t .  (10.8)

В случае кислотной обработки растворенный кислород способен 
при нормальных условиях окислить некоторые сульфидные минера
лы , такие как пирротин и марказит.

П и ри т существует в двух кристаллических формах — фрамбоидаль- 
ной и кубической, вторая является более упорной по отношению к 
окислительному разложению.

Марказит (FeS2) имеет одинаковый с пиритом химический состав, 
однако другую структуру, что определяет большую (примерно в два раза) 
способность к окислению в одинаковых условиях. Оба этих минерала 
проявляю т аномалию — увеличение объема в результате окисления, что 
пассивирует их поверхность и дополнительно блокирует золото.

Пирротин (Fe, _ XS) значительно менее устойчив, чем пирит, и, по
добно марказиту, может быть окислен за счет предварительной про
ду в ки  пульпы воздухом. В кислых (уравнение (10.8)) и щелочных 
(уравнение (10.9)) растворах пирротин окисляется, подобно пириту:

Fe7S8 7Fe2+ + 8S° + 14е~; (10.9)

Fe7S8 + 53Н20  -> 7Fe(OH)3i  + 8 S 0 2~ + 85Н+ + 69е~. (10.10)

Арсенопирит менее устойчив к окислению, чем пирит. В кислых 
растворах процесс автоклавного окислительного разложения этого 
минерала начинается с реакции

FeAsS + 2Н20  -> Fe2+ + A s02“ + 4Н+ + S° + 5е~. (10.11)

В менее кислых и щелочных растворах реакция (10.11) приобретает вид: 

FeAsS + 6Н20  -> Fe2+ + AsOj + 12Н+ + SO2'  + lie" . (10.12)

При дальнейшем окислении образовавшийся в ходе реакций (10.11) 
и (10.12) ион метаарсената (III) преобразуется в ион ортоарсената (V):

1 Эта реакция являлась основой щелочного автоклавного процесса, использовавше
гося на заводе «Меркьюр» (США) до того момента, пока производство не закрылось из- 
за отработки сырьевого ресурса [2]. В настоящее время щелочное окисление сульфидных 
концентратов используется на одном из предприятий компании «Бэррик Голд» в штате
Невада.
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A s02- + 2Н20  -> A s03~ + 4Н + + 2е~, Е° =  -0 ,5 6  В, (10.13)

а железо (II) — в соответствующее соединение железа (III). В кислой 
среде при взаимодействии ионов Fe3+ и A s04_ образуется малораство
римое соединение FeAs04- 2Н20 , формула которого соответствует при
родному минералу скородиту. М инимальная растворимость этого со
единения отмечена при pH =  5,0—5,5.

Реальгар (AsS) и аурипигмент (As2S3) в кислых растворах более 
устойчивы, чем арсенопирит, разлагаются с образованием элементной 
серы, однако в щелочных растворах эти минералы крайне неустойчи
вы к окислению 1.

Халькопирит в кислой среде в присутствии окислителя и при pH < 5 
разлагается с образованием элементной серы и Си (II):

CuFeS2 Си2+ + Fe2+ + 2S° + 4е~. (10.14)

При pH > 5 образуется гидроксид меди (II):

CuFeS2+ 10H20->C u(C )H )2i  + Fe2++ 2S 0 2' + 18Н+ + \6е~. (10.15)

Другие сульфидные медные минералы с позиций термодинамиче
ской оценки растворяются аналогично халькопириту.

Ниже приведены реакции, характеризующие возможное поведение 
сфалерита ZnS и галенита PbS при окислении.

В кислой среде:

ZnS -> Zn2+ + S° + 2е~\ (10.16)

PbS —> Pb2+ + S° + 2e~\ (10.17)

PbS + 6H20  -» PbS04 + 8H+ + 8e~. (10.18)

В щелочной среде2:

ZnS + 6H20  -> Zn(O H)2i  + SO2” + 10H+ + 8e~; (10.19)

PbS + 6H20  ^  Pb(OH)2l  + SO2" + 10H+ + 8e~. (10.20)

Образование элементной серы в процессе окисления сульфидных 
минералов может обусловить появление следующих проблем:

— образование пассивирующего слоя серы на поверхности не пол
ностью окислившихся сульфидных минералов;

1 Аналогично поведение стибнита Sb2S3.
2 При pH > 12 образуются [Zn(OH)4]2~ и [РЬ(ОН)4]2-.
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— пассивирование серой поверхности золота, уже освободившегося 
от связи с минералом;

— и н те н си в н о е  п о тр еб л ен и е  к и сл о р о д а  и ц и а н и д а  вследствие р е 
а к ц и й , о п р ед ел я ю щ и х  о б р а зо в а н и е  т и о ц и а н а т -  и ти о су л ьф ат-и о н о в . 
К ром е того , н а л и ч и е  ти о с у л ьф а т -и о н о в  м ож ет о п р ед ел и ть  ч а ст и ч н о е  
р аство р ен и е  зо л о та  и его  «р азм азы ван и е»  по тех н о л о ги ч еско й  цепочке.

В реальных условиях устойчивость элементной серы выше, чем это пред
сказывается термодинамическими расчетами; в кислых растворах в при
сутствии Fe (III) сера при нормальных условиях практически нерастворима. 
При температурах свыше 180 °С ее образование незначительно, поэтому ра
бочими температурами автоклавного процесса являются 180—230 °С.

Общая скорость процесса окисления сульфидов в условиях высокого 
давления обычно определяется скоростью массопередачи кислорода че
рез межфазную границу газ — жидкость. Главными факторами, позво
ляющими влиять на скорость окисления, являются парциальное давле
ние кислорода и температура (рис. 10.1) [3].

При автоклавном окислении упорных золотосодержащих руд и 
концентратов в качестве окислителя обычно используют кислород чи
стотой не менее 93 %. По сравнению с воздухом парциальное давление 
кислорода (от которого зависит его концентрация в водной фазе) уве
личивается в 5 раз. Другим способом воздействия на скорость окисле
ния является интенсивное перемешивание. Повышение температуры 
снижает растворимость кислорода 
(табл. 10.2), однако увеличивает рас
творимость сульфидных минералов.

При автоклавном окислении суль
фидных минералов парциальное дав
ление кислорода составляет от 200 до 
700 кПа. Общее давление в системе за
висит от температуры в автоклаве, кото
рую обычно поддерживают в диапазоне 
180-230 °С |4]. Теплоты реакций, про
исходящих при автоклавном окисле
нии некоторых сульфидов, приведены в 
табл. 10.3 [5].

Разложение сульфидных мине
ралов с помощью азотной кислоты 
можно реализовать либо в атмосфере 
воздуха при нормальном давлении 
и температуре 90 °С, либо используя

*о. ч'1

р(0 2), кПа

Рис. 10.1. Зависимость константы скоро
сти ка автоклавного окисления 
от температуры, °С:
7 — 200; 2 -  190; 3 — 180; 4 -  170
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Таблица 10.2
Зависимость растворимости 
кислорода в составе воздуха 
(21 % 0 2) и в чистом виде (100 ' 
0 2) в воде от температуры

Темпера
тура, °С

Растворимость, мг/дм3

21 % 0 2 100 % 0 2

0 14,58 69,45
5 12,75 60,72
10 11,27 53,68
15 10,12 48,02
20 9,11 43,39
25 8,25 39,31
30 7,53 35,88
35 6,96 33,15
37 6,75 32,22
40 6,47 30,82

сжатый кислород при температуре 
-100 °С и давлении 700 кПа [6].

В основе обоих процессов нахо
дятся реакции:

FeS2 + 5H N 0 3 —» 0,5Fe2(S 0 4)3 + 5 
+ 0,5H2S 0 4 + 5NOT + 2H20 ; (10.21)

3 FeAsS + 14H N 03 +
-> 3(FeAs04-2H20 )  
+ 14NOT.

+
2H20  -> 

3H2S 0 4 +
( 10.22)

Оксид азота (II) вследствие малой 
растворимости накапливается в га
зовой фазе, где реагирует с кислоро
дом воздуха:

6NO + 3 0 , • 6 N 0 2T. (10.23)

Хорошая растворимость диокси
да азота в водной фазе позволяет ре
генерировать азотную кислоту:

3 N 0 2 + Н 20  -> 2 H N 0 3 + NOT. (10.24)

А втоклавное окисление сульф идов с прим енением  сж атого 
кислорода позволяет использовать  как катали ти чески е свойства

Таблица 10.3

Теплоты реакций, характерных для автоклавного окисления сульфидных минералов

Теплота реакции

Минерал Реакция для
минерала,

кД ж /(гмоль)

для
s2~,

кДж/г
Пирит 4FeS2 + 1502 + 2НаО -» 2Fe2(S 0 4)3 + 2H2S 0 4 1430 22,4
Пирро 4Fe7Sg +  6 9 0 2 + 10H2S 0 4 -> 2Fe2(S 0 4)3 + 2H20 6750 26,4
тин
Арсено 2FeAsS + 7 0 2 + 6H20  -> 2FeAs04 2H20  + 1490 46,7
пирит + 2H2S 0 4

Реальгар 2As2S2 + 2Fe2(S 0 4)3 + 1Ю2 + 18H20  -> 
-> 4FeAs04-2H20  + 10H2S 0 4

2210 34,5

Аурипиг-
мент

2As2S3 + 2Fe2(S 0 4)3 + 1402 +  20H20  -> 
- » 4FeAs04-2H20  + 12H2S 0 4

2805 29,2
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о к с и д о в  азота, так  и оки сли тельны й  п отен ци ал  азотистой  ки сл о 
ты H N 0 2:

2 N 0 2 + H20 - > H N 0 2 + H N 0 3; (10.25)

3 H N 0 2 -> H N 0 3 + 2NO + H 20 . (10.26)

У держ ивать  в растворе H N 0 2 удается за счет высокого парциаль
ного  давления N 0 , что сдвигает реакцию  (10.26) влево. Это позволяет 
получать  более высокие скорости разложения сульфидов, чем при ис
п о л ь зо в ан и и  H N 0 3.

Использование сульфатно-нитритной смеси в автоклавном вари
анте позволяет одновременно растворять сульфидные минералы и зо
лото [7, 8]. Параметрами процесса являются: температура 125-170 °С, 
парциальное давление кислорода 400 кП а и концентрация нитрита 
натрия 2 -3  г/дм3. Химической основой этого процесса является обра
зование высокоактивного катиона NO+ (NO+ + е~ -» NOT, Е° =  1,45 В):

N 0 2-  + н + -> H N 0 2; (10.27)

H N 0 2 + Н+ -> NO+ + Н20 ; (10.28)

2MS +  4NO+ —> 2 A f+ +  2S°1 + 4NOT. (10.29)

Высокие значения температуры и концентрации азотсодержащих 
соединений в растворе определяют последующее окисление элемент
ной серы до сульфатной.

Регенерация активного окислителя происходит за счет реакций:

N 0  + 0 2 о  2 N 0 2T; (10.30)

2 N 0 2 газ«-» 2 N 0 2 вод; (10.31)

2 N 0 2BOfl + 2 Ш В0Д + 4Н+ о  4 ^ од + 2Н20 . (10.32)

В то время как азотсодержащие соединения вскрывают сульфид
ную матрицу, золото растворяется за счет совместного воздействия об
разующихся сульфид- и полисульфид-ионов [7].

Разложение сульфидных минералов можно реализовать при ис
пользовании в качестве растворителя смеси кислоты и соли кальция 
[9]. Параметры процесса: температура 110 °С, давление 350 кПа.

Ниже приведены реакции, сопровождающие разложение пирита, 
халькопирита и арсенопирита [10]:

4FeS2 + 1502 + 8СаС12 + 2Н20  -» 4FeCl3 + 8CaS04 + 4НС1; (10.33)
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4CuFeS2 + 20НС1 + 5 0 2 -> 4FeCl2 + 4FeCl3 + 8S° + ЮН20 ; (10.34) 

2FeAsS + 7 0 2 + 2СаС12 + 2НгО -» 2FeAs04 + 2C aS04 + 4НС1; (10.35) 

4FeCl2 + 0 2 + 6Н20  4FeO(OH) + 8НС1; (10.36)

2S + 2Н20  + 3 0 2 —» 2H2S 0 4; (10.37)

СаС12 + H2S 0 4 C aS04 + 2НС1. (10.38)

Автоклавная переработка золотосодержащих мышьяковистых руд 
возможна и без наличия кислоты в исходном растворе за счет взаимодей
ствия арсенопирита с водой при 100-120 °С и давлении 200—300 кПа [4]:

2 FeAsS + 2СаО + 7 0 2 -> 2FeAs04 + 2CaS04. (10.39)

В условиях этого процесса пирит не разлагается.
Процесс автоклавного цианирования, применяемый в промыш 

ленном масштабе [11], осуществляется при температуре 80 °С и давле
нии кислорода 0,6 М Па [12].
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Глава 11. Бактериальное вскрытие сульфидных 
минералов

11.1. Общие положения

В водных растворах бактерии могут способствовать образованию 
Fe,+ и H2S 0 4, необходимых для реализации химических реакций, со
провождающихся растворением минералов. Такими химически актив
ными микроорганизмами являются железо- и сероокисляющие аэроб
ные хемолитотрофные бактерии. Их жизнедеятельность реализуется 
автотрофно — с помощью фиксирования С 0 2, содержащегося в атмос
фере, что позволяет обходиться без использования энергии метаболиз
ма, выделяющейся при разрушении соединений, содержащих органи
ческий углерод. В отличие от автотрофных организмов, использующих 
солнечную энергию, аэробные хемолитотрофы получают энергию, ис
пользуя Fe (II) и/или восстановленные неорганические соединения 
серы в качестве доноров и кислород -  в качестве акцептора электронов. 
С точки зрения химии эти организмы для получения энергии исполь
зуют разницу редокс-потенциалов донорной (Fe2+/F e3+ или S°/S04_) и 
акцепторной (0 2/Н 20) пар. При выделении серной кислоты (за счет окис
ления неорганической серы) эти микроорганизмы размножаются при низ
ких значениях pH. Большинство процессов биоокисления минералов реа
лизуется при pH =  1,4—1,6, это позволяет микроорганизмам использовать 
водный цикл железа, так как при низких значениях pH Fe (II) и Fe (111) рас
творимы. В то время как Fe (III) является донором электронов для окис
лителей железа, многие сероокисляющие организмы вместо кислорода в 
качестве акцептора электронов способны использовать Fe (I I).

Некоторые микроорганизмы в качестве продуктов метаболизма 
выделяют реагенты, химически растворяющие минералы вследствие 
редокс-воздействия. Этими реагентами могут быть неорганические 
(H N 0 3 и H 2S 0 4) и органические кислоты (муравьиная, уксусная, мо
лочная, янтарная и др.).

Характерной особенностью биосистем является образование ма
кромолекул-биополимеров: полисахаридов, белков (протеинов) и ну
клеиновых кислот.
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Молекулы полисахаридов построены из большого числа идентич
ных повторяющихся структурных единиц, роль которых могут играть, 
например, простые углеводы (глюкоза или фруктоза).

Главный тип биополимеров клетки — белки, содержащие амино
кислоты и пептиды. Эти вещества имеют активные донорные атомы 
(О, N, S и др.), которые могут образовывать устойчивые координаци
онные соединения с ионами различных элементов.

Третий класс биополимеров составляют нуклеиновые кислоты, в 
молекулах которых закодированы данные, необходимые для направ
ленного синтеза протеинов.

Для связывания металлов микроорганизмы выделяют специфические 
и неспецифические вещества. Специфическими являются протеины с 
малой молекулярной массой (6000—10 ООО а. е. м.), выделяемые внутрикле- 
точно для связывания ионов тяжелых металлов; неспецифическими — со
единения, составляющие основу внеклеточного полимерного вещества, — 
смеси полисахаридов и протеинов, выделяемых бактериями.

Бактериальная клеточная стенка содержит защ итный слой полиме
ра — пептидогликана (муреина), прикрепленный к цитоплазматической 
мембране аминокислотными «мостиками». Для поверхности бактери
альной стенки наиболее характерно наличие функциональных карбок
сильных групп, способных связывать катионы различных металлов [1].

Активными также являю тся группы амина (N H 2), которые при 
низких значениях pH присоединяют анионы за счет электростатиче
ского взаимодействия или образования водородных связей [2, 3].

Тионовые (Thiobacillus) бактерии, способные окислять железо 
(II) (Thiobacillus ferrooxidans, Т. ferrooxidans), впервые были идентифи
цированы в кислых водах угольных шахт [4, 5]. Позже выяснилось, 
что некоторые тионовые бактерии способны окислять тиосульфат- 
ные ионы, поэтому они были отнесены к роду Thiobacillus thiooxidans 
(Т. Thiooxidans).

При переработке руд, содержащих тонкодисперсное золото в арсе
нопирите и пирите, тионовые бактерии, окисляя, разрушают кристал
лическую решетку этих сульфидов и вскрывают золото, обеспечивая 
его извлечение при последующем цианировании на уровне ~90 %, тог
да как без бактериальной обработки извлечение из некоторых руд пря
мым цианированием не превышает 30—50 %*.

Наиболее доступным источником энергии для железоокисляющих 
бактерий является железо (II), окисляющееся в кислой среде:

1 См., например, работу [6].
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2FeS04 + 0 ,5 0 2 + H2S 0 4 —» Fe2(S 0 4)3 + Н20 . (11.1)

Бактерии Т. ferrooxidans способны также использовать в качестве 
энергетического источника восстановленные соединения серы: три- 
тионаты S3Og_, тетратионаты S ^ - , тиосульфаты S20 3~ и элементную 
серу, конечным продуктом окисления которых является серная кисло
та (7|. Автотрофные бактерии способны усваивать соединения азота и 
фосфора, необходимые для их жизнедеятельности, из неорганических 
соединений. От наличия этих элементов в бактериальной клетке зави
сят их активность и скорость окисления сульфидных минералов. Дру
гими представителями автотрофных бактерий являются Leptospirillum 
ferrooxidans (L. ferrooxidans) [8] и Thiobacillus caldus (T. caldus) [9].

Оптимальными для развития бактерий являются значения pH = 
= 1,7-2,4, внутри самих клеток pH =  4 ,8-5,0 [10]. Оптимальной темпе
ратурой для развития и жизнедеятельности бактерий Т. ferrooxidans я в
ляется 28—30 °С.

11.2. Термодинамика и кинетика процесса 
бактериального окисления

Адгезия бактериальных клеток на поверхности раздела минерала 
и водного раствора является одной из важных стадий, определяющих 
эффективность процесса биоокисления [11].

В большинстве случаев поверхность бактериальной клетки име
ет суммарный отрицательный заряд [12, 13], что наряду с электроста
тическими, гидрофобными, кислотно-основными и вандерваальсо- 
выми взаимодействиями определяет величину адгезии на поверхности 
минерала [14, 15].

Математически свободная энергия адгезии равна:

А б а д  =  7бт ~  Убж — Ттж’ О 1 -2 )

где у6т, у6ж и утж -  межфазные свободные энергии на границах разде
ла бактерия -  твердое, бактерия — жидкое и твердое — жидкое [16, 17]. 
Для вычисления ДGm используют аппроксимацию, учитывающую такие 
энергетические компоненты, как вандерваальсовы (ДGL]i)  и кислотно
основные (AGab) [18-20]:

Д С ад = AG LIV+ A G AB- О 1-3)

Адгезия является результатом действия различных сил между ми
неральными зернами и бактериальными клетками. Физико-хими- 
ческие воздействия включают электростатическое взаимодействие
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поверхностных зарядов, силы Ван-дер- 
Ваальса и кислотно-основные взаимо
действия (проявление последних опре
деляется разницей в поверхностной 
энергии и электронной структуре кон
тактирующих поверхностей) [11].

Определенные с помощью аппрок
симации значения ДGLW и AGab для 
пары пирит — Leptospirilum ferrooxidans 
составили —4,0 и -9 ,3  мД ж/м2 со
ответственно и для пары халькопи
рит — Leptospirilum ferrooxidans —2,6 и 
-7,1 мДж/м2 соответственно [11]. Отри
цательные суммарные значения этих 
компонент свидетельствуют о термо
динамической выгодности процесса 
адгезии бактериальной клетки.

На рис. 11.1 приведены адсорбци
онные изотермы для тех же пар бак
терия -  минерал [11, 21). Видно, что 
адсорбционная плотность растет с 
увеличением равновесного числа 
клеток на поверхности. Установле
но, что группа бактерий Thiobacillus 
специф ически адсорбируется на по
верхностных дефектах [22].

Показателем изменений, проис
ходящих в результате адгезии, может 

служить значение дзета-потенциала, которое зависит от количества 
бактериальных клеток, адсорбированных поверхностью минерала (рис. 
11.2) [23]. Видно, что клетки Т. ferrooxidans проявляют отрицательный 
заряд поверхности, практически не изменяющийся во всем диапазоне 
pH, разница знаков заряда бактериальной клетки и поверхности мине
рала определяет электростатическое взаимодействие между ними.

Зависимость значения смешанного потенциала поверхности 
пирита от концентрации Fe (III) и Fe (II) в растворе показывает 
(рис. 11.3), что в обоих случаях присутствие бактерий снижает потен
циал [24].

Эксперименты, проведенные с частицами серы и пирита, показа
ли, что бактерии Т. ferrooxidans и Т. thiooxidans при получении пита

Адсорбировано

Равновесная концентрация 
клеток, кл/см

Рис. 11.1. Адсорбционные изотермы 
Т. ferrooxidans на пирите ( 1) 
и халькопирите (2)

Рис. 11.2. Зависимость дзета-потенци- 
ала поверхности пирита (/), 
халькопирита (2) и бактерий 
Т. ferrooxidans (3) от pH
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500 

520 

480 

440 

400

3+ 2+
[Fe J, моль/л | Fe' ], моль/л

Рис. 11.3. Зависимость смешанного потенциала £ mix поверхности пирита от концентрации 
ионов Fe3+ (а) и Fe2+ (б):
a - [Fe2+] =  0,001 моль/дм3; б - [Fe3+] = 0,1 моль/дм3; 1 -  редокс-потенциал;
2 — без бактерий; 3 — в присутствии бактерий Т. Ferrooxidans.

Время контакта 14 сут, pH = 1,5, t=  35 °С, потенциал 600 мВ (с. к. э.)

ния на межфазной границе слиш ком «неумеренно» потребляю т хи
мическую энергию, частично реализуя ее в окружающую среду, что 
сопровождается образованием коллоидов серы и различных ф раг
ментов питательной среды [25]. Д ля бактерий вида L. ferrooxidans, 
также способных прикрепляться к поверхности пирита, этот эффект 
отсутствует. А даптация L. ferrooxidans к сильно положительным ре- 
докс-потенциалам определяет образование растворимого сульфа
та, не блокирующего поверхность пирита. Кроме того, количество 
выделяемой энергии при окислении пирита до сульфата составляет 
840 кДж/моль, в то время как при окислении Fe2+ до Fe3+ выделяется 
лиш ь 30-38 кД ж /моль [26].

Для случая окисления пирита бактериями вида Т. ferrooxidans урав
нение скорости растворения минерала rFeŜ  имеет вид [22]:

^  = { ( W H+]"°,5) / 1 4 ^ { ( W ^ ] ) / ( W H V ’5 + kRJ R e d \) } ° - \ ( \ \A )

где £FeS2, kfo и kRed -  константы скорости; F -  число Фарадея; [Ох] 
и \Red\ — концентрации окисленных и восстановленных форм биореа
гента.

11.3. Механизмы биоокисления сульфидных минералов

Реакциями, в общем виде характеризующими процесс биоокисле
ния сульфидного минерала, являю тся [27]:

MS +  2Fe3+ -» A f + + S° + 2Fe2+, (11.5)
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S° + 1,5 0 2 + Н20  -> 2Н+ + S 0 2-. ( 11-6)

Взаимодействию бактерий с пиритом соответствуют реакции:

14Fe2+ + 3 ,502 + 14Н+ + бактерии —» 14Fe3+ + 7Н20 . (11.8)
Механизм передачи заряда между клеткой и минералом может быть 

прямым, когда адгезия бактерии к поверхности сульфидного минера
ла определяет его редокс-растворение [28], непрямым, когда главную 
роль играют ионы Fe (III), и кооперативным, когда оба этих механизма 
реализуются совместно [29].

Таким образом, имеются два альтернативных механизма окисле
ния сульфидов -  прямой и непрямой (рис. 11.4) [30].

Первый механизм (см. рис. 11.4, а) допускает наличие бактериальных 
клеток, закрепленных непосредственно на поверхности сульфида или дис
ульфида металла и окисляющих минерал с помощью выделямых фермен
тов (в присутствии кислорода) до сульфатного аниона и катиона металла.

При непрямом механизме (см. рис. 11.4, б) бактерии в объеме рас
твора окисляют Fe2+ до Fe3+, в свою очередь окисляющего минерал. 
Этот механизм не требует непосредственного присоединения бактери
альных клеток к сульфидному минералу.

Было установлено, что бактерии участвуют в реализации реакции 
(11.6), а также являются ее катализатором, увеличивая скорость окис
ления пирита по сравнению с чисто химической реакцией [31]. Ката
лизатором является образуемое бактериальной клеткой и контактиру-

FeS2 + 14Fe3+ + 8Н20  -> 15Fe2+ + 16Н+ + 2 S 0 2-, (11.7)

а

Рис. 11.4. Прямой (а) и непрямой (6) механизмы бактериального окисления пирита 
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ющее с поверхностью минерала внеклеточное полимерное вещество 
(ВПВ). Прикрепление ВПВ к минералу достигается с помощью поли
мерных комплексов, содержащих ионы Fe3+, основной составляющей 
органической частью этих комплексов является глюкуроновая кис
лота С Н О -(С Н О Н )4-С О О Н . Комплексы определяют суммарный по
ложительный заряд клетки (на три положительных заряда приходится 
два отрицательных) и создают возможность ее электростатического 
прикрепления к отрицательно заряженной поверхности пирита [27]. 
Такое «контактное» взаимодействие характеризуется реакцией

FeS2 + Н20  + 3 ,502 + бактерии —» Fe2+ + 2Н+ + 2S04~. (11.9)

При непрямом контактном взаимодействии бактерии окисляют желе
зо (II) внутри ВПВ-слоя, после чего ион Fe3+ окисляет сульфидный мате
риал. В случае прямого контактного механизма бактерии окисляют ми
нерал биологическим путем без какого-либо участия ионов Fe3+ или Fe2+.

Биоокисление сульфидов и дисульфидов металлов определяется 
растворимостью образующихся продуктов взаимодействия (значе
нием pH раствора) и последующим использованием нескольких ме
ханизмов, приводящих к разрушению химических связей в кристал
лической решетке данного минерала. Эти механизмы включают [29]: 
во-первых, «извлечение» электронов и разрушение химических свя
зей ионами Fe3+; во-вторых, извлечение серы путем образования по
лисульфидов и активированных комплексов железа [Г+]; в-третьих, 
электрохимическое растворение за счет поляризации сульфида (при 
высокой концентрации Fe3+).

Таким образом, химико-каталитический процесс, с помощью ко
торого бактерии окисляют сульфидные минералы, в общем виде мо
жет быть представлен реакцией [29]

M S + 2Х +  2 0 2 + бактерии + реагенты —> \ Р + + 2Х +  SO|~, (11.10)

где Х =  Н+ (кислотное выщелачивание) или Fe3+ (окислитель), 2Х — Y+ +  
+ Н+ (переносчик заряда).

В результате каталитические реакции могут протекать самопроиз
вольно с участием различных переносчиков энергии или бактерий.

Эти механизмы реализуются при массообмене между сульфидами 
и дисульфидами и железоокисляющими бактериями, в результате их 
совместного воздействия происходит разрушение минерала и рецир
куляция ионов Н+, Fe3+ и Y+ (за счет бактериального метаболизма).

В случае использования бактерий Т. ferrooxidans повторяющие
ся циклы, сопровождающиеся переносом энергоносителя (К+) через
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ВПВ-слой, разрушают пирит, в то время как L. ferrooxidans накапли
вают ионы Fe3+flO таких значений потенциала, которые приводят к де
поляризации пирита и определяют возможность электрохимического 
окисления серы до сульфат-иона. Виды бактериального выщелачи
вания металлического сульфида — непрямого, контактного и коопе
ративного -  показаны на рис. 11.5. Под кооперативным выщелачива
нием понимается наличие части бактерий у поверхности сульфида в 
ВПВ -слое, а другой части — в виде суспензии в растворе, где жизнеде
ятельность бактерий поддерживается переносчиками энергии -  веще
ствами, образовавшимися при биоокислении [25].

Межфазная активность сульфидов при биоокислении может опре
деляться несколькими факторами: значением электрохимического 
потенциала поверхности, характеристиками их электронного и энер
гетического состояния, значением энергии связи и особенностями элек
тронообменных свойств. Поэтому электрохимическое поведение суль
фидов, а также состав продуктов их электрохимической коррозии могут 
быть совершенно разными. В то время как многие сульфиды (ZnS, PbS, 
CuS, CuFeS2) в качестве продукта окисления выделяют элементную серу, 
другие (в том числе FeS2) — выделяют сульфат. Это различие в основном

определяется электронным состо
янием валентной зоны сульфида, с 
которой электролит обменивается 
электронами при растворении (рис. 
11.6 [29]).

Когда валентная зона характе
ризуется 82~-состоянием (см. 
рис. 11.6, а), удаляемый элек
трон способен разрушить хи
мические связи в сульфиде. 
Когда же валентная зона опреде
ляется ^-состоянием металла (см. 
рис. 11.6, б), эти связи не разрыва
ются. В последнем случае передача 
электрона приводит к повышению 
окислительного состояния по
верхностных активных центров на 
межфазной границе и определяет 
возможность образования коорди
национной связи. Увеличение по
ложительного значения электро-

^е2 Бактерия

ЩИ* Непрямое
* Ф выщелачивание

Fe3+

Внеклеточный 
полимерный слой

Контактное 
выщелачивание

Суспендированные бактерии, 
питающиеся за счет образовав
шихся веществ

Кооперативное
выщелачивание

Бактерии контактного 
выщелачивания

Рис. 11.5. Варианты биовыщелачивания 
металлического сульфида [29]
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Э нергия

Разрыв полярной связи

ZnS, CuS, CdS, 
PbS, As2S3, MnS2

Повышение окислительного

MoS2, 
WS2,CuFeS2

Fe3+

Рис. 11.6. Энергетические характеристики сульфидов, способных за счет удаления
электронов разрывать связи в валентной зоне (а) или увеличивать окислитель
ное состояние (/-металла (б)

химического потенциала приводит к смещению энергетических зон и 
определяет трансформацию: S2- —> S20 3~ —» SO^- .

В то время как продукты окисления пирита содержат более 80 % 
сульфат-ионов и ~2 % политионатов, в составе продуктов биоокис
ления халькопирита содержится свыше 90 % элементной серы в виде 
полимера [27]. Ключевыми промежуточными соединениями при био
окислении этих минералов являю тся тиосульфат- и полисульфид-ио
ны, характеризующие различные механизмы взаимодействия.

При тиосульфатном механизме протекают реакции:

FeS2 + 6Fe3+ + 3H20  =  S20 32-  + 7Fe2+ + 6Н+; (11.11)

S20 2-  + 8Fe3+ + 5H20  =  2 S 0 2- + 8Fe2++ 10Н+; (11.12) 

при полисульфидном механизме:

MS + Fe3+ + Н+ =  М1+ +  0,5H2S„ + Fe2+, п > 2; (11.13)

0,5H2S„ + Fe3+ =  0,125S8 + Fe2+ + H+; (11.14)

0,125S8 + 1,502 + H20  =  S 0 2- + 2H+. (11.15)
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Часть IV. ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЕ ОСНОВЫ
ПРОЦЕССОВ ВЫЩЕЛАЧИВАНИЯ ЗОЛОТА

Глава 12. Термодинамическая оценка реакций, 
определяющих растворение золота 
в цианидных растворах

При оценке вероятности протекания реакций в водных растворах 
наиболее часто в «практической» термодинамике определяют или на
ходят в справочной литературе такие величины, как энергия Гиббса 
образования соединений, убыль энергии системы в результате про
текания реакций (в основном гетерогенных), константы равновесия и 
значения стандартных окислительно-восстановительных потенциа
лов. Использование набора этих данных или некоторых из них являет
ся основанием для определения возможности реализации и направле
ния реакции в данных условиях.

Сложности, с которыми встречаются при проведении термоди
намических оценок, заключаются в разбросе исходных данных, что 
особенно заметно в случае использования значений энергии Гиббса. 
И. А. Каковский отметил [I], что при использовании этой величины 
ошибка всего в 5,7 кДж/моль может привести к изменению вычисляе
мой константы равновесия в 10 раз.

Кроме того, при использовании справочных данных необходимо 
учитывать их соответствие стандартным условиям: это относится к 
температуре, давлению, ионной силе раствора и др.

Активности конкретных соединений в водном растворе не могут 
быть получены прямыми измерениями, поэтому для расчета термо
динамических равновесных состояний приходится использовать ап
проксимации. Так как применение такого приема не является строго 
корректным, для ряда гидрометаллургических систем могут быть по
лучены недостоверные результаты. Обычно аппроксимации основаны 
на допущении, что ионные и молекулярные соединения в растворе 
не взаимодействуют электростатически. Это допущение «работает» в 
случае разбавленных растворов (<0,001 моль/дм3).
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Теория Дебая — Хюккеля предсказывает значения коэффициентов 
активности для ионных соединений у  в виде функции от ионной силы 
раствора и в ее классической форме правомерна в случае разбавленных 
растворов с ионной силой ц < 0,005 моль/дм3 и при температурах до 100 °С 
[2]. Математическим выражением этой теории является формула

-lgy,. =  0,5*,2^ ,  (12.1)

где Z-, -  заряд иона (для CN - zt =  -1 ) .
В случае ц < 0,1 моль/дм3 применяю т расширенное уравнение Де

бая -  Хюккеля:

-1ЕУ, =  А У ц / ( 1  +  Ч л / ц ) ,  (12.2)

где А и В — константы, характеризующие растворитель (для воды А =
-  0,509 и В =  0,328' 108 при 25 °С); я,. -  константа, характеризующая диа
метр гидратированного иона (обычно равна (3 -4 )Т 0 -8).

При ц < 0,5 моль/дм3 используют аппроксимации Гюнтельберга:

-18 У, =  0>5г,Уц/О + 7 Й ) (12.3)
или Дэвиса:

-Igy, = ЛгДТмУО + л/ц) ~  0,2ц], (12.4)

где А = 0,5 для воды при 25 °С.
Рис. 12.1 характеризует отклонения от идеального поведения 

ионов в зависимости от ионной силы раствора и заряда иона [2]. Зна
чение ионной силы раствора может быть относительно точно опреде
лено экспериментально по значению  удельной электропроводности 
раствора с помощью корреляции Линга (рис. 12.2) [3]. Эта корреля
ция дает возможность приблизительной оценки коэффициентов ак
тивности ионов на основе простого измерения электропроводности 
раствора. Так, для раствора с удельным электрическим сопротивле
нием 0,7 мОм/см* и оцененной ионной силой 0,01 моль/дм3 коэф ф и
циент активности одновалентного иона C N - равен примерно 0,9, т. е. 
отклонение от идеальности достаточно велико.

Использование аппроксимаций, приведенных выше, оправдан
но, когда малы ионная сила раствора и концентрация характеризуе
мого иона, что соответствует условиям, при которых происходят ци-

Размерность удельной электропроводности выражается в (Омсм)-1, но при построении 
корреляции на рис. 12.2 использованы приведенные величины, характеризующиеся обратной ве
личиной электросопротивления, т. е. размерностью Ом/см.
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10“'

10 2

10'3

10 4

ю 5
1,0 0,9 0,8 0,7 0,6 0,5 0,4 0,3 0,2 0,1 0

Коэффициент активности

Рис. 12.1. Значения коэффициентов активности ионов в водном растворе, вычисленные 
по расширенному уравнению Дебая — Хюккеля [2]

анирование и осаждение золота (из 
разбавленных растворов), а также при 
реакциях, определяющих адсорбцию на 
активных углях или синтетических ионо
обменных смолах. В ряде других случаев 
(автоклавные процессы при десорбции и 
выщелачивании, осаждение из концентри
рованных растворов и др.) аппроксимации 
не используют, а стремятся определить ак
тивность ионов экспериментально [3].

Значения энергии Гиббса образования Рис. 12.2. Оценка ионной силы в 
некоторых соединений золота и серебра, зависимости от удель-
а также лигандов приведены в табл. 12.1 ной электропроводно-

сти раствора [3]
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[4, 5]. Следует подчеркнуть, что использование некоторых данных, 
приведенных в таблице, требует пояснения. В частности, энергии об
разования труднорастворимых полимерных соединений ([AuCN]^, 
[AgCN]M) можно определить, если известны значения произведения 
активностей. Так, например, труднорастворимый осадок [AuCN]^ пе
реходит в раствор в соответствии с реакцией

[AuCN] -> Au+ + CN- . (12.5)

Таблица 12.1
Значения свободной энергии ГЬббса (ДС°) образования некоторых 
соединений и лигандов [4, 5]

Соединение Состоя-
ние

AG0,
кДж/моль Соединение Состо

яние
ДС°,

кДж/моль

Аи° Тв. 0 Ag20 Тв. - 10,8
Аи20 3 » 163,3 AgO » 10,9
Au(OH )3 » -290,2 Ag20 3 » 87,1
A u02 » 201,0 Ag+ Вод. 77,2
H 3A u0 3 Вод. -288,7 AgO- » 23,0
H2A u 0 3 » -191,8 Ag2+ » 268,4
H A u032- » -115,6 AgO+ » 225,7
A u033- » 24,3 AgCN Тв. 164,1
Au+ » 181,4 [Ag(CN)2]- Вод. 301,7
Au3+ Тв. 433,8
AuCN Вод. 142,0 HCN Газ 120,2
[Au(CN )2]_ 269,6 HCN Вод. 112,2

C N - » 172,3
CNO- » -98 ,7
HCNO » - 12,1
(C N )2 Газ 296,3
h 2o - -237,3
O H- Вод. -157,4
H + Вод. 0

Константа равновесия /Тэтой реакции, выраженная через активно
сти а , равна:

а\и ' flCN“/ aAuCN- (12.6)
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Активность чистого твердого вещества, в данном случае [AuCN]^, рав
на 1, а константу равновесия приравнивают к произведению активностей 
L0. Эта величина отличается от произведения растворимостей Ьр, завися
щих от ионной силы раствора, наличием коэффициентов активности у:

£0 =  [Au+] [CN~]yAu+ Усм~- (12.7)

Вычислить энергию образования простого цианида золота можно 
двумя способами [1].

1. Из энергий Гиббса образования ионов золота, цианида и значе
ния произведения активностей:

AG0 =  -R T \n L 0 =  АСди+ + AG°N- -  AG°uCN; (12.8)

AG«uCn =  + AGcn- + R n n L 0. (12.9)

Для золота (I) в воде стандартный потенциал равен 1,88 В [6], тогда: 

АСди+ = nFEP =  96,487(+1,88) =  181,4 кДж/моль. (12.10)

Для цианид-иона значение энергии образования равно 172,3 кДж/моль 
[5]. Так как значение произведения активностей для [AuCN]^ равно 
-37,1, то RT\nL0 составит -211,8 кДж/моль. Тогда в итоге: A(7°uCN = 
=  181,4+ 172 ,3 -211 ,8=  141,9 кДж/моль.

2. Из стандартного потенциала реакции:
Au + CN-  — ег AuCN, Е° =  -0,31 В при 298 К [6]; (12.11)

Д<7° =  nFE° =  AGAuCN -  AGcN~; (12Л2)

A G a u c n  = 96,487(—0,31) + 172,3 =  142,4 кДж/моль.

При оценке значений констант равновесия также следует сделать 
некоторые оговорки.

Во-первых, необходимо различать концентрационную и термоди
намическую константы равновесия, в последнем случае учитываются 
коэффициенты активности реагирующих ионов. Средние значения 
коэффициентов активности можно определить экспериментально, 
после чего, используя уравнение Дебая — Хюккеля, найти их зависи
мость от концентрации реагентов и температуры.

Во-вторых, вычисление констант равновесия с использовани
ем значений энергии образования Гиббса требует осторожности, так 
как даже в самых подробных справочниках эти значения приведены 
не для всех соединений, а их точность невелика [1]. В связи с этим бо
лее приемлемые результаты дает использование для расчетов значений 
произведений активностей.
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В-третьих, следует учитывать влияние на равновесное состояние 
системы процессов комплексообразования, характерных для химии 
водных растворов благородных металлов и реализующихся в ступен
чатой ассоциации (диссоциации); в результате может образоваться 
не один комплекс, а два и более. В этом случае необходимо различать 
ступенчатые (частные) константы и полную константу равновесия, 
которая является произведением частных констант. Обработка резуль
татов в этом случае требует обязательного использования коэф ф ици
ентов активности ионов.

В-четвертых, в технической литературе встречаются различные 
наименования констант равновесия, характеризующих процессы ком
плексообразования. В частности, К. Б. Яцимирский и В. П. Васильев 
использовали значения «констант нестойкости», которые являю тся 
величинами, обратными «константам устойчивости» [7]. Значения по
казателей «констант нестойкости» (логарифмов этих констант, взятых 
с обратным знаком) равны логарифмам «констант устойчивости».

Значения констант равновесия в водных растворах (lg/О для неко
торых «прямых» реакций с участием соединений золота и серебра при 
стандартных условиях (нулевая ионная сила, t =  25 °С) [8]:

Au+ = Аи3+ + 2е~............................................................................................ -47,37
Au+ + ЗН20  = Аи(ОН)3 + ЗН+ + 2 е -............................................................. -51,50
Аи+ + 2Н20  = Аи02тв + 4Н+ + Зе“ ............................................................... -89,80
Ад+ + е~ = А д ................................................................................................... 13,51
Ад + Н20  = АдОтв + 2Н+ + е~....................................................................... -30,12
2Ад+ + ЗН20  = Ад20 3тв + 6Н+ + 4е~.........................................................-113,24
Au+ + 2CN- = [Au(CN)2]- ................................................................................38,90
Ад+ + CN" = AgCN..........................................................................................15,66
Ад+ + 2CN- = [Ag(CN)2]- ................................................................................20,48
Ад+ + 3CNT = [Ag(CN)3]2~..............................................................................21,40
Ад+ + 4CN' = [Ag(CN)J3- ..............................................................................21,90
Ад+ + CN + Н20  = [Ag(CN)OH]' + Н+ .........................................................-0,80

Значения констант равновесия (lgAT) для системы Au -  C N  -  Н 20  
при / =  25 °С  («обратные» реакции [9]):

Au20 3 + 6Н+ + 6е~ = 2Аи + ЗН20  ...............................................................  153,43
Au0 2 + 4Н+ + 4е_ = Аи + 2Н20 ...................................................................  118,40
Аи(ОН)3 + ЗН+ + Зе~ = Аи + ЗН20  ............................................................... 73,94
Аи+ + е~ = А и ...................................................................................................28,62
Аи3+ + Зе = А и .............................................................................................. 76,03
[Аи(ОН)]2+ + Н+ + Зе' = Аи + Н20  ...............................................................  77,95
[Аи(ОН)2]+ + 2Н+ + Зе" = Аи + 2Н20 ............................................................. 78,45
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Au(OH)3aq + ЗН+ + Зе- = Аи + ЗН20  ........................................................... 79,45
[Аи(ОН)4]_ + 4Н+ + Зе" = Аи + 4Н20 ...........................................................91,22
[Аи(ОН)5]2- + 5Н* + Зе- = Аи + 5Н20  ......................................................  104,58
[Аи(ОН)6]3” + 6Н+ + Зе- = Аи + 6Н20  ......................................................  120,55
[Au(CN)2]- + е- = Аи + 2CN- ....................................................................... -9,48
[Au(CN)2]- + 2Н+ + е- = Аи + 2HCN...............................................................8,94
Н+ + CN" = HCN.................................................................................................9,21
Н20  = Н+ + 0Н “ ............................................................................................ -14,00
0 2 + 4Н+ + 4е" = 2Н20  .................................................................................. 83,08

В табл. 12.2 приведены значения частных и общих «констант не
стойкости» золота и серебра поданны м К. Б. Яцимирского и В. П. Ва
сильева [7].

Таблица 12.2
Значения констант нестойкости цианидных анионов золота и серебра [7]

Комплексный
ион

Температура, °С Ионная
сила

к’ рк К“ рК

[Ag(CN)2]-
[Ag(CN)3]2-
[Ag(CN)3]2-
[Ag(CN)4]3~
[Ag(CN)4]3_
[Au(CN)2]-

18
25
25
25
25

О 
о

1 ° 
I 

° I 
®

о 
о 0,113

0,20
3,18
13,4

0,95
0,70

-0 ,50
-1,13

810-23 

1,6 ю -23

2,1 ТО-21 
5,ОТО-39

21,1

21,8

20,68
38,3

* к — ступенчатая константа нестойкости, константа равновесия реакции 
МАп о  МАп_ [ + А (где М -  металл, А — анион).

** А"— общая константа нестойкости, константа равновесия реакции 
МА.. М  + пА.

Значения стандартных окислительно-восстановительных потенциа
лов (Е°, В) некоторых реакций, возможных при цианировании [4, 8, 10]:

A u -e~ -»A u + ...................................................................................................1,88
AuCN + CN- -  е- -» A u C N l......................................................................... -0,31
Au + 2C N --  е" -> [Au(CN)2]- ..................................................................... -0 ,54
A g -e _-> A g *........................................................... ....................................... 0,80
Ag + CN" -  e - -> AgCNl ..............................................................................-0 ,04
Ag + 2C N --  e" —> [Ag(CN)2]- ..................................................................... -0 ,29
Ag + 3CN- -  e" -> [Ag(CN)3]2- ..................................................................... -0,51
(CN)2 + 2H+ + 2e- -> 2HCNT............................................................................0,37
CN- + 20H- -  2e- -> CNO" + H20 ...............................................................-0,76
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На рис. 12.3 приведены диаграммы Пурбэ [11] для систем CN — Н 20  
и Au — CN — Н20  при 25 °С. Реакции и соответствующие им значения 
потенциалов, на основании которых построены диаграммы:

а 2Н20  + 2е~ <=> 20 Н “ + Н 2, Е =  -  0,0591рН -  0,0295lg/?H2;
Ь 0 2 + 4Н+ + 4е~ 2Н20 , Е =  -1,228 -  0,0591рН + 0,01471g/?o';
1 HCNaq^ ± C N - + H+, lg[CN~]/[HCN] =  —9,39 + pH;
2  HOCNaq^ O C N -  + H+, lg[OCN-]/[HOCN] = -3 ,8 9  + pH;
3  HOCNaq+ 2 H + + 2 e -< ^ H C N aq+ H 20 ,

E =  0,021 -  0,0591pH + 0,0295 lg([HOCN]/[HCN]);
4 O C N - + 3H+ + 2e~ <=> HCNaq + H 20 ,

£ = 0 ,1 3 6  -  0,0885pH + 0,02951g([OCN-]/[HCN]);
5  O CN - + 2H+ + 2e~ <=± C N “ + H20 ,

E =  0,141 -  0,0591pH + 0,0295 lg([OCN-]/[CN-]);
6 A u02 + H 20  + H + + e - ^ A u (O H )3, E =  2,630 -  0,0591pH;
7 Au3+ + 3H20  Au(OH)3 + 3H+, pH =  —l/31g[Au3+] -  0,693;
8  [Au(CN)2]- + e - ^ A u + + 2CN - E =  0,50 + 0,0591g[Au(CN)2]- -

-  0,1181g([CN-]o6lu -  2[Au(CN)2]") + 0,118 lg(4,9310-10+ [H+]);
9 Au(OH)3 + 2CN- + 2 tr  +  3H+ <=> [Au(CN)2]“ + 3H20;

pH pH

Рис. 12.3. Диаграммы Eh -  pH для систем CN -  H20  (а) и Au -  CN -  H20  (б) при 25 °C 
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В присутствии кислорода и в окислительных условиях HCN и С NT 
окисляются до цианат-иона (см. рис. 12.3, а) в соответствии с реакциями:

В аэрируемых цианидных растворах скорость этих реакций чрезвычай
но мала, однако может значительно вырасти при ультрафиолетовом облу
чении, нагревании, в результате жизнедеятельности бактерий и др. [2].

На рис. 12.4 изображена диаграмма, построенная на основе допуще
ния стабильности дициана (CN)2. В данном случае термодинамика ука
зывает на возможность окисления HCN и CN-  при потенциалах от —0,2 
до +0,5 В. Однако в реальных условиях эти соединения метастабильны 
и потенциалы их окисления значительно положительнее (1,0—1,2 В [5]).

Оссео-Асаре и Браун для построения диаграмм в координатах 
Eh -  pH, lg[М] — pH и lg[CN] — pH разработали компьютерную про
грамму, которая позволила получить более сложные построения и из
влекать более полную информацию о процессах, сопровождающих

10 H20 2?z> 0 2 + 2Н+ + 2е~,
Е =  0,682 -0,0591 pH +0,0295 lg(/>02/[H 20 2]);

11 НО^ <=1 0 2 + Н+ + 2е~, Е =  0,338 -  0,0295рН + 0,0295(р02/[Н 0 2]).

4HCN + 3 0 2 -» 4CNO- + 2Н20 , 

3CN- + 2 0 2 + Н20  -> 3CNO- + 20Н~.

(12.13)

(12.14)

Е \  В

1 5 ----1----1----1----1----l -Lj----1----1----
’- 2  0 2 4 6 8 10 12 14 161 6 - 1 , 0 1 . 

pH 0 2 4 6 8 10 12 14 
pH

Рис. 12.4. Диаграмма Eh -  pH для систе
мы CN -  Н20  при допущении 
стабильности (CN)2.

Рис. 12.5. Диаграмма Eh — pH для систе-

Активности всех соединений равны
единице, />(CN)2 = 98 кПа, 
температура 25 °С

мы Au -  CN — Н20  при 25 °С, 
[Au] =  10_3 моль/дм3 и [CN], 
моль/дм3:
а  — 10—6; Ь  — 10_3; с — 1,0
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Рис. 12.6. Диаграмма Eh — pH для системы Рис. 12.7. Диаграмма lg[ Р0г\ — pH для системы
Au -  CN -  Н20  при 25 °С, [CN] = Au -  CN -  Н20  при 25 °С, [Аи] =

= 10_3 моль/дм3 и [Аи], моль/дм3: Ю"3 моль/дм3 и [CN], моль/дм3:
а -  1,0; й— 10-3; с — 10~6 а -  10~6;й -  10-3; с -  1,0

растворение золота и серебра при цианировании, а также при их вы
делении из растворов [12].

На рис. 12.5 и 12.6 приведены диаграммы, построенные с учетом из
меняющихся концентраций золота и цианид-ионов [12]. Ясно видно, 
что при увеличении концентрации ионов CN - на диаграммах Eh — pH 
происходят существенные изменения, проявляющиеся в резком 
уменьшении устойчивости как золота, так и его оксидов и гидрокси
дов. На рис. 12.5 видно, что цианидный комплекс золота (I) занимает 
значительное поле устойчивости внутри зоны, ограниченной лин и я
ми устойчивости воды. В результате восстановления кислорода реак
ция окисления золота смещается вправо:

0 ,5 0 2 + Н20  + 2е~ —> 20Н -; (12.15)

2Au + 4CN - -  2е~ -> 2[Au(CN)2]~; (12.16)

2Au + 4CN" + 0 ,5 0 2 + Н20  -> 2[Au(CN)2]“ + 20Н -. (12.17)

На Eh — рН-диаграммах для системы с золотом видно, что поле 
устойчивости комплекса [Au(CN)2]~ расширяется при увеличении 
концентрации цианида и сжимается при росте концентрации раство
ренного золота -  при этом воздействие цианид-ионов преобладает 
(см. рис. 12.5).
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На рис. 12.7 приведена диаграмма, построенная в координатах 
lg[/>o2] -  pH при 25 °С, концентрации золота (I), равной 10-3 моль/ 
дм3, и переменных концентрациях цианида [7]. Эти данные под
тверждают высокую устойчивость комплексного цианида золота в 
присутствии кислорода. Из диаграммы также видно, что золото, в 
принципе, способно реагировать с цианид-ионами даже при низком 
давлении кислорода.

При оценке возможности протекания реакций обычно вычисляют 
убыль энергии Гиббса для стандартных условий, т. е. когда активности 
всех участников данной реакции равны единице. Однако на практике 
содержание компонентов раствора может изменяться в широких пре
делах.

Вместе с тем убыль энергии Гиббса для растворов любой концен
трации может быть описана уравнением [1]

A G = -R T \\n K 0 - \n M ) ,  (12.18)

где Kq — термодинамическая константа равновесия; М — константа, ана
логичная Kq, однако при активностях не равновесных, а исходных.

Уравнение (12.18) можно преобразовать:

Д С = -R T \n K 0 + RT\nM =  AG° + R T \nM =  AG° + 2,3RT\gM. (12.19)

И. А. Каковским проведена оценка убыли энергии Гиббса окис
лительного воздействия кислорода, принимающего активное участие 
практически во всех реакциях, сопутствующих цианидному процес
су, — от растворения до электролиза [1]. В качестве исходной для оцен
ки принята реакция (12.15). Для нее

A G = A G ° +  Л Л п(1/[Н +]2). (12.20)

При температуре 298 К A G =  —237,19 — 2 5,7079 lg[Н+]. При активно
сти ионов водорода, равной единице, A G =  —237,19 кДж, а окислитель
ный потенциал кислорода Е =  (—237,19/2)-96,487 = —1,229 В. При pH =  7 
значение АС =  —237,19 -  2-5,707 lg[10-7] =  -157,28 кДж (Е =  -0,815 В), а 
при pH =  14 получаем A G =  —77,37 кДж и Е — —0,401 В.

Таким образом, при увеличении pH от 0 до 14 убыль энергии Гибб
са реакций окисления кислородом изменилась на 319,64 кДж/моль, а 
окислительный потенциал — на 0,828 В, т. е. окислитель, по выраже
нию И. А. Каковского, «сильно ослабел».
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Глава 13. Растворение золота в цианидных 
растворах: кинетика и механизм

Несмотря на длительность промышленного использования про
цесса цианирования золотосодержащих руд, механизм, характеризую
щий растворение золота, постоянно дебатируется и исследуется в трех 
основных направлениях:

— определение стехиометрии реакций и выявление стадии массо- 
переноса, контролирующей общую скорость цианирования;

— определение природы пленок, пассивирующих поверхность зо
лота;

— изучение влияния на процесс цианирования вмещающих мине
ралов и примесей в твердой и жидкой фазах.

Вследствие длительности процесса цианирования факторы, 
влияю щ ие на скорость и механизм растворения золота, стали объ
ектами многих исследований. На первом этапе разночтение полу
ченных результатов во многом было обусловлено использованием в 
экспериментах различны х методов перем еш ивания и отсутствием 
воспроизводимости гидродинамической обстановки [I, 2]. Поэтому 
для сравнительной оценки результатов исследований стали исполь
зовать метод вращающегося диска [3], позволивш ий установить, что 
скорость растворения золота в цианидны х растворах лим итирует
ся транспортны м и стадиям и — внешней диффузией кислорода или 
цианид-иона [4]. Вместе с тем позже было определено, что общ ая 
скорость процесса цианирования золота иногда может определять
ся медленной химической реакцией [5—8].

Показано, что главной причиной расхождения во взглядах на меха
низм цианирования является различная чистота золота и реагентов, 
использованных в экспериментах [I]. Этот вывод находится в соот
ветствии с тем известным фактом, что ряд добавок к цианидному рас
твору ускоряют растворение золота. Среди таких добавок, в частности, 
свинец, таллий, висмут и ртуть [9].
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Далее приведены основные теоретические модели, используемые 
для определения механизма процесса растворения золота в цианид
ных растворах1.

13.1. Химическая теория, основанная на определяющем 
влиянии скорости диффузии реагентов

В основе этой теории находится изучение кинетики цианирования 
золота методом вращающегося диска. Этот метод основан на работах 
В. Г. Левича [3] и Д. А. Ф ранк-Каменецкого [12]. При протекании гете
рогенных реакций метод вращающегося диска обеспечивает равнодо
ступность поверхности растворения и позволяет математически свя
зать массоперенос вещества с гидродинамической обстановкой.

Для вращающегося диска толщ ина диффузионного слоя 8 опреде
ляется выражением, см:

8 =  1,61DI/3 v l/6a r 1/2, (13.1)

где D -  коэффициент диффузии, см2/с; v -  кинематическая вязкость 
жидкости, см2/с; со -  угловая скорость, с-1.

Удельный поток на 1 см2 поверхности диска в секунду по уравне
нию Ф ика равен:

j  =  D(C0 -  Сп)/8, (13.2)

где Со и Сп — объемная и поверхностная концентрации реагента соответ
ственно, моль/см3.

Для диффузионного режима, когда скорость гетерогенной химиче
ской реакции выше скорости подвода реагента к поверхности раздела, 
Сп =  0, тогда

< | 3 3 >

Тогда удельная скорость растворения вещества (металла) с поверх
ности диска равна:

V = j/n  =  0,62D1' W /2Co/n v l/6 (13.4)

(п -  стехиометрический коэффициент поверхностной реакции), или в 
логарифмической форме:

\gV =  lgCo + lg(0, 6 2 & ' W 2CJn\>x/b). (13.5)

1 Особенности кинетики растворения золота в условиях кучного цианирования, а также 
модели, характеризующие механизм этого процесса, описаны, например, в работах [10,11].
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Уравнение (13.4) содержит две переменные величины, определяю
щие удельную скорость растворения: ю — окружную скорость враще
ния металлического (золотого) диска и Со — концентрацию химически 
активного реагента (цианида или кислорода).

Отсюда следует, что в случае, если скорость поверхностной реак
ции определяется скоростью диффузии цианид-иона к поверхности 
диска, наклон прямой на графике, построенном в координатах \gV  — 
lgC0, будет соответствовать единице.

При высоких концентрациях цианида наклон прямой равен нулю. 
Это указывает на то, что скорость поверхностной реакции лимитиру
ется диффузионным переносом кислорода к поверхности диска.

На рис. 13.1 приведены гипотетические графики, построенные в 
координатах V =  / ( со1/2) и характеризу
ющие возможные варианты реакций 
процесса растворения.

Использование метода вращаю ще
гося диска определило традиционные 
представления о растворения золота 
в цианидны х растворах как о меха
низме, основанном на определяющем 
влиянии скорости диффузии реаген
тов (ионов цианида или молекул кис
лорода) в двойном гидродинамиче
ском слое.

Другими признаками протекания 
процесса растворения в том или ином 
режиме могут быть значения энергии 
активации и экспериментально по
лученной скорости растворения, ко
торую сравниваю т с теоретической.
Однако в случае образования на реак
ционной поверхности промежуточных 
продуктов в виде пленок к использо
ванию  этих критериев следует подхо
дить осторожно. Возможны ситуации, 
когда значения энергий активации 
для реакций, протекающих в дифф у
зионном и кинетическом режимах, 
практически совпадают, а полученная 
экспериментально константа скоро

Рис. 13.1. Возможные варианты зави
симости удельной скорости 
растворения V от числа обо
ротов диска ш дня диффузи
онного (а), кинетического (б) 
и смешанного (в) режимов 
растворения при резком (г) и 
плавном (д) переходах про
цесса из диффузионной в 
кинетическую область и при 
пассивировании поверхности 
образующимися пленками (ё)
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сти реакции может быть мень
ше теоретической [13].

Так, при растворении золо
та в цианидных растворах по
мимо основной реакции может 
протекать и побочная [13]:

2Au + 1,5 0 2 + ЗН20  —>
-> 2Аи(ОН)3. (13.6)

Образовавшийся гидроксид 
золота (III) создает дополни
тельное диффузионное сопро
тивление, так как медленно 
растворяется в цианидном рас

творе. Поэтому общая скорость растворения с определенного момен
та станет определяться самой медленной стадией — диффузией через 
пленку, пассивирующую растворение, и не будет зависеть от интен
сивности перемешивания.

Реакции этого типа являю тся псевдокинетическими, т. е. инф ор
мация, полученная экспериментально, приводит к выводам, не от
вечающим существу процесса. Иллю страцией этому служат данные, 
полученные И. А. Каковским и Ю. Б. Холманских (рис. 13.2) [14]. 
В качестве величины, характеризующей скорость растворения золо
та, было выбрано отношение удельного потока металла уАи к объемной 
концентрации цианида. Так как эта концентрация была невелика, то 
в системе цианид -  воздух (кривая /) начиная от скорости вращения 
диска 150 мин-1 скорость процесса стала определяться псевдокинети- 
ческой стадией — диффузией через пленку. При использовании чисто
го кислорода пленка становилась толще, что приводило к снижению 
скорости растворения (кривая 2)1.

13.2. Теория корродирующего гальванического элемента
Существенным дополнением теории, объясняющей процесс рас

творения золота в цианидных растворах с чисто химических пози
ций, является электрохимическая теория, основанная на принципе 
действия корродирующего гальванического элемента (рис. 13.3). Со-

' Имеются и другие ограничения, которые необходимо учитывать при использовании 
модели Левича: наличие химически и гальванически модифицированной поверхности зо
лота, окисление цианида пероксидом водорода и др. [15].

172

A u /C 0,cn- .  Ю3 см/с

Рис. 13.2. Зависимость скорости растворения 
золота от скорости вращения диска 
при ?= 25 °С и Р (0 2), МПа:
/ — 0 ,0 2 1 ; 2 -  0 ,101



Глава 13. Растворение золота в цианидных растворах: кинетика и механизм

2Au + 4CN

Золото 

Анодный участок 

-> [2Au(CN)2;

2е

0 2 +  2Н20  + 2е

I

Раствор

—  CN"

-► (Au(CN);]'

—  Диффузионный 
слой

0 ;

н а

20Н

гласно этой теории, на 
поверхности металла в 
растворе существуют 
локальные электрохи
мические ячейки, что 
обусловлено неодина
ковыми энергетически
ми уровнями электро
нов в различных точках 
поверхности из-за на
личия дефектов, при
месей атомов других 
металлов, внутренних 
напряжений и др. От
личие электрохимичес
кого механизма от хи
мического состоит в 
том, что реакция взаи
модействия металла с 
реагентом при корро
зии разделяется на два 
самостоятельных процесса:

— анодный переход металла в раствор с 
выделением электронов;

-  катодная ассимиляция электронов 
деполяризатором.

Возможность такого разделения общей 
реакции коррозии обусловлена электрон
ной проводимостью у металла и ионной 
проводимостью у раствора. При корот
ком зам ы кании такого микрогальвани- 
ческого элемента его э.д.с. станет равна 
нулю, а плотность тока и, следовательно, 
скорость электродных процессов достиг
нут максимально возможного значения. На рис. 13.4 такому состоя
нию соответствует общий потенциал электродов Е, равный Е2 -  E v  и 
плотность тока [17]

Рис. 13.3. Схема, характеризующая работу электро
химической ячейки на поверхности золо
та при контакте с кислородсодержащим 
цианидным раствором [16]: <0 — анодный ток, 
/. — катодный ток

Рис. 13.4. Поляризационная диа
грамма работы гальва
нического элемента:
£, — потенциал анода; 
Е2 — потенциал катода; 
/ — плотность тока

(13.7)
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На анодных участках поверхности золота образуется комплексный 
ион и освобождается электрон:

Au + 2CN" —> [Au(CN)2]_ + е~. (13.8)

На катодных участках поверхности золота, к которым перетекают 
электроны1, происходит восстановление растворенного кислорода с 
образованием пероксида водорода и гидроксил-ионов:

0 2 + 2НгО + 2е~ -> Н20 2 + 2 0 Н “. (13.9)

Электрохимический механизм растворения золота был продемон
стрирован в 1947 г. опытом Томпсона [19]. Ш арики золота (120 мкм) 
были погружены в желатинизированный раствор цианида калия. 
Кислород вводился так, что он диффундировал только в одном на
правлении. При электрохимическом механизме растворения, т. е. при 
раздельном протекании катодной и анодной реакций, на поверхно
сти, обращенной к потоку кислорода, очевидно, должна протекать та 
реакция, в которой кислород участвует, т. е. катодная, и эта часть по
верхности частиц не должна подвергаться коррозии. Действительно, 
оказалось, что шарики золота растворяются со стороны, противопо
ложной току кислорода (рис. 13.5).

Когда скорость диффузии велика, общая скорость процесса раство
рения определяется медленной электрохимической реакцией. Однако 
при больших плотностях тока скорость реакции настолько возрастает, 
что диффузия уже не может обеспечить подвод реагирующих веществ, 
и процесс переходит в диффузионную область. Работа короткозам
кнутого элемента в этом случае может быть представлена диаграммой, 
изображенной на рис. 13.6 [16]. Скорость электродной реакции и про
цесса в целом ограничена предельной плотностью тока / , значение 
которой определяется скоростью диффузии.

Вагнер и Трауд в 1938 г. первыми предлож или концепцию  см е
ш анного потенциала, при котором анодны й и катодны й токи в 
фазе, проводящ ей электроны , равны и противоположны  по знаку

1 «Классический» электрохимический механизм растворения металлов и минералов 
постулирует, что катодные и анодные участки на растворяющейся поверхности физиче
ски разделены, а передача электронов происходит через объем твердого тела. Движущей 
силой передачи электронов должна быть разница электрических потенциалов анодных и 
катодных участков, однако механизм предусматривает наличие на поверхности растворе
ния только одного (смешанного) потенциала. Поэтому считается, что анодные и катодные 
центры находятся в каждой точке поверхности растворения, где обе полуреакции, опреде
ляющие передачу электронов, протекают одновременно [18].
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Рис. 13.5. Схема опыта Томпсона Рис' 13‘6‘ Поляризационные диаграммы работы
короткозамкнутого элемента при диффузи
онном контроле катодного (о) и анодного (б) 
процессов

заряда (см. приложение 3) [20]. В 1954 г. Кудрик и Келлог исполь
зовали эту концепцию  для объяснения характерных особенностей 
кинетики растворения золота в цианидны х растворах [4]. На рис. 
13.7 представлены некоторые экспериментальны е и расчетные дан 
ные, полученные этими исследователями. Анодные кривые, пока
зывающие увеличение тока /  с увеличением потенциала Е, характе
ризуют растворение золота в растворах с различной концентрацией 
KCN. На рис. 13.7 также приведена поляризационная кривая, ха
рактеризую щ ая разряд кислорода (воздуха) на соответствую щ их

-0,3 -0 ,2  -0 ,1  О 
Электродный потенциал, В

Рис. 13.7. Данные, характеризующие анодное растворение золота и катодный разряд кислорода: 
1 -  теоретический расчет; 2 — экспериментальные значения
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участках золотого электрода. На ровных участках анодны х кривых, 
где ток не зависит от напряж ения, процесс растворения определя
ется диффузией через двойной слой. Величина плато при разных 
концентрациях KCN определяет зависимость скорости растворения 
от дифф узии ионов C N - . Ровный участок на катодной кривой со
ответствует области, где определяю щ ей скорость стадией является 
диф ф узия кислорода. Точке пересечения катодных и анодны х кри
вых соответствует смеш анны й потенциал (рис. 13.8). Этот потенци
ал Ет и соответствую щ ий ему ток /, определяю щ ие скорость раство
рения золота, отвечаю т условиям:

На рис. 13.7 видно, что при увеличении концентрации цианида 
процесс растворения переходит из стадии, контролируемой диффузи
ей ионов CN - , к стадии, контролируемой диффузией 0 2. Было также 
показано, что этот переход происходит и при фиксированной концен
трации цианида и переменной концентрации кислорода.

Эксперименты Кудрика и Келлога определили диффузионный ха
рактер процесса и позволили разработать модель процесса растворе
ния золота при совместном рассмотрении уравнений, характеризую
щих диффузию и передачу заряда на поверхности [21].

Рассмотрение процесса цианирования с позиций работы коррози
онного гальванического элемента не только имело теоретический ин
терес, но и позволило сделать некоторые практические выводы, кото
рые не могут быть объяснены, если рассматривать этот процесс как

Рис. 13.8. Упрощенная схема модели смешанного ЛИТЬ рост скорости растворе-

(13.10)

AU +  2CN" -* [Au(CN)2r  +  е~
Ток

Анодный (»,)

чисто химический. В част
ности, таким образом можно 
объяснить наблюдаемое ино
гда ускорение процесса рас
творения золота, когда оно 
находится в контакте с дру
гими электропроводящ ими

Потенциал минералами. В этом случае

Катодный (ic)
присутствие «чужого» ми- 

ft (4) нерала увеличивает катод
ную поверхность, на которой 
происходит восстановление 
кислорода, и может опреде-

0 2 +  2Н+ +  4е~ —* 20Н~

потенциала, характеризующей растворе
ние золота в цианидном растворе

ния золота.
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13.3. Теория поверхностной адсорбции
Основой для разработки данной модели растворения золота стало 

изучение кинетики цианирования с помощью микробаланса враща
ющегося кварцевого кристалла (метод RQCM) [22]. Преимуществами 
метода являются: высокая чувствительность при определении измене
ния массы образца (<10 нг), способность исследовать реакции на ко
ротких временных интервалах и возможность изучения электрохими
ческих реакций, сопровождающихся газовыделением.

На рис. 13.9 показаны кривые, полученные методом RQCM и харак
теризующие убыль массы золота при его анодном растворении в сверх
чистом реагенте и обычном — марки ч. д. а. Видно, что в первом случае 
золото находится в инертном состоянии. При более длительном экс
перименте (40 мин) с использованием сверхчистого раствора опреде
лилось увеличение массы анода, отнесенное к образованию пассиви
рующей пленки на основе AuCN. Показано, что скорость образования 
этой пленки больше скорости перехода [AuCN]^ в [Au(CN)2]_, что и 
определяет отсутствие растворения золота.

Совершенно иным является поведение золота в растворе, содержа
щем цианид калия марки ч. д. а. (см. рис. 13.9, кривая 2), что определя
ется наличием катализатора, входящего в состав реагента.

Сопоставление зависимости скорости растворения золота от кон
центрации цианидного иона, полученной расчетным путем, с од
ной стороны, и с помощью экспериментов -  с другой, показано на 
рис. 13.10 [1]. В соответствии с диф 
фузионной теорией, при низкой кон
центрации цианида общая скорость 
процесса растворения золота лим и
тируется скоростью, с которой циа
нид-ионы диффундируют к поверхно
сти раздела. Эта скорость с помощью 
уравнения Левича оценена на рис. 13.10 
(линия 2). При высокой концентрации 
цианидных ионов скорость цианирова
ния определяется диффузией кислоро
да к поверхности золота (см. рис. 13.10, 
линия 1). Однако экспериментальные 
данные (см. рис. 13.10, кривая 3) пока
зывают, что скорость растворения зо
лота в цианидном растворе (ч. д. а.) зна
чительно ниже, чем предсказывается

т, мг

300 400 500 600 
т, с

Рис. 13.9. Кривые, характеризующие 
скорость растворения 
золота в сверхчистых (I) 
и ч. д. а. (2) цианидных 
(20 ммоль/дм3) растворах.

Метод RQCM, п =  300 мин”1, 1= 25 °С
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К-10, моль/(м2 с) V- 105, моль/(м2- с)

5 10 15 20 25 
[CN ], моль/м3

Рис. 13.10. Удельные скорости растворения
золота:
1—3 — расчетные при лимити
рующей скорости диффузии 
кислорода ( /) ,  диффузии иона 
цианида (2), поверхностных 
реакций (3); 4, 5 -  эксперимен
тальные по данным работ [25]
(4) и ]23] (5)

0 2 4 6 8 10 12 14 16
1 /2  - 1 /2  (О ' 5

Рис. 13.11. Зависимости скорости раство
рения золота от интенсивности 
перемешивания, рассчитанные 
по уравнению Левича:
1 — для лимитирующей скоро
сти диффузии кислорода; 2 -  ус
ловия эксперимента Джеффри 
и Ритчи [1].

= 20 ммоль/дм3, t =  25 °С[CN],

диффузионной теорией, т. е. контролируется химической реакцией. 
Для подтверждения этого скорость цианирования золота была опре
делена в виде функции от скорости вращения кварцевого кристалла в 
соответствии с методом RQCM (рис. 13.11). Видно, что скорость рас
творения золота в растворе цианида калия марки ч. д. а. не зависит от 
интенсивности перемешивания (приведены три экспериментальных 
результата).

Эксперименты с образцами чистого золота показали, что скорость 
его растворения значительно меньше, чем это предсказывается теори
ей для процесса, скорость которого лимитируется внешней диффузи
ей. При этом в растворах, насыщенных воздухом, скорость реакции не 
имеет первого порядка по цианидному иону или кислороду, что свой
ственно диффузионному контролю. На рис. 13.10 (кривая 3) видно, 
что скорость растет до значения плато1 [23]. Наклон этой кривой при 
низких концентрациях цианида близок к нулевому значению, что ука
зывает на порядок взаимодействия больше единицы. Значение плато 
соответствует удельной скорости растворения ~0,7-10-5 моль/(м2-с), что 
значительно меньше, чем для процесса растворения золота, контроли-

1 Использован вращающийся дисковый электрод.
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Рис. 13.12. Поляризационные кривые при окислении золота в сверхчистых ( /)  и ч. д. а. (2) 
растворах при скорости вращения электрода 300 мин-1, скорости изменения 
потенциала 1 мВ/c  и t =  25 °С. Концентрация цианида: 
а — 20 ммоль/дм3; б — 100 ммоль/дм3

руемого диффузией кислорода (расчет сделан для двухэлектронного 
восстановления) или цианида (при потреблении двух цианид-ионов 
на один атом золота) [24, 25].

Значения энергии активации при анодном растворении золота в во
дных щелочных цианидных растворах составляют 47-55 кДж/моль [26], 
в то время как для диффузионно-контролируемых взаимодействий -  
5—20 кДж/моль.

В работе [1] показано, что взаимодействие между химически чи
стым (99,99 %>) золотом и «сверхчистым» цианидом кали я1 в при
сутствии кислорода не приводит к заметному растворению, т. е. не 
реализуется классическая реакция цианирования. Плотность тока, 
характеризующая анодную полуреакцию (окисление золота), при ис
пользовании сверхчистого цианида очень мала (см. рис. 13.12) и лиш ь 
слабо изменяется при смещении прилагаемого потенциала в сторону 
более положительных значений2. Эти данные показали, что окисление 
золота в сверхчистом цианидном растворе имеет малую скорость, а в 
растворах сравнения (NaCN марки ч. д. а.) -  высокую, что позволило

1 Аналитические количественные характеристики реагента не приведены, однако от
мечено, что в первую очередь очистка производилась от свинца и хлоридов, так как пер
вый является катализатором растворения золота, а хлориды способны прочно адсорбиро
ваться на его поверхности, влияя на скорость цианирования.

2 «Стартовая» область потенциалов (-400 мВ) при проведении измерений (с помощью
вращающегося электрода) была выбрана потому, что при этих значениях кислород прини
мает участие в растворении золота.
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отнести эту разницу на счет наличия микропримесей, катализирую
щих процесс.

Вместе с тем скорость катодной полуреакции (восстановление кис
лорода) при взаимодействии золота со сверхчистым цианидным рас
твором существенно растет (рис. 13.13). Это позволило сделать вывод, 
что лимитирующей стадией в данных условиях является скорость 
анодной полуреакции, протекающей в два этапа:

Au + CN" -> [AuCN]M + е~, (13.11)

[AuCN]x + CN- -> [Au(CN)2]~. (13.12)

В сверхчистом растворе именно реакция (13.12) является наименее 
развитой (в отличие от растворов ч. д. а.). Это вызвано тем обстоятель
ством, что структура осадка [AuCN]^ на поверхности золота опре
деляется плотноупакованными параллельными цепями (—Au—CN — 
Аи—CN —)ю, в составе которых анион CN -  действует как бидентатный 
лиганд [27), а каждый атом золота связан с шестью другими [28]. В свя
зи с этим предположено, что AuCN-цепи могут разрушаться только 
при наличии активных центров — валентно-ненасыщенных атомов 
золота на конце цепи. В случае сверхчистого цианидного раствора

концентрация таких «концевых» 
атомов золота мала, что и опреде
ляет низкую скорость растворения 
(рис. 13.14, а). Если же само золото 
является недостаточно чистым, его 
поверхность будет частично занята 
другими атомами и в этих локаль
ных зонах не будет образовывать
ся осадок [AuCN]w. Это определит 
более короткую длину цепи поли
мера [AuCN]^ на каждом участке 
поверхности и повысит скорость 
взаимодействия золота с цианид- 

Рис. 13.13. Поляризационные кривые для ным раствором. Аналогичная си- 
золота в растворах, насыщен- туация возникает, если в растворе
ных воздухом, в отсутствие (/) содержатся какие-либо вещества, 
и при наличии (2) сверхчи- _
стого цианида (20 ммоль/дм1), способные удерживаться поверх-
Окружная скорость вращения ностью золота. Примером явля-
электрода 300 м ин-', скорость ется Pb (II), который, выделяясь
изменения потенциала 1 мВ/c , на золоте1 блокирует образование 
температура 25 °С
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a C N ' [Au(CN)2] -

—C N -A u —C N -A u —C N -A u —CN—Au

6 C N -[A u(C N )J- C N -[A u(C N )J- C N ~ |A u(C N ),r

\ /  \t V
-C N -A u -C N -A u  Pb C N -A u  Pb C N -A u

Рис. 13.14. Схема, иллюстрирующая растворение осадка AuCN, образующегося в отсут
ствие (а) и при наличии (б) Pb (II)

длинных цепей [AuCN]^ (см. рис. 13.14, б). Это приводит к появлению 
на концах коротких цепей значительного количества атомов золота, к 
уменьшению толщ ины пленки [AuCN]^ (вплоть до полного исчезно
вения) и к увеличению скорости цианирования.

В соответствии с представлениями Джеффри и Ритчи, в сильно за
грязненных (производственных) растворах концентрация коротких 
цепей так велика, что скорость растворения становится слишком вы
сокой для того, чтобы определяться доставкой цианида к реакционной 
поверхности. В этом случае реакция становится диффузионно-кон
тролируемой и соответствует модели Кудрика — Келлога. В относи
тельно чистом цианидном растворе (ч. д. а.) концентрация коротких 
цепей (или ионов свинца) будет пропорциональна концентрации циа
нид-ионов, поэтому уравнение скорости растворения имеет вид:

J[Au(CN)2-]M = A :[C N -]2. (13.13)

При использовании сверхчистого реагента общая скорость про
цесса растворения золота зависит от взаимодействия цианид-ионов с 
окончаниями цепей, и уравнение скорости принимает вид:

d[Au(CN)2-]A// =  ifc<p[CN-], (13.14)

где ф — фактор, зависящий от поверхностной концентрации коротких 
цепей.

13.4. Модель поверхностной адсорбции с передачей 
заряда

И спользование И К -отраж ательной спектроскопии  с Ф урье- 
преобразованием  подтвердило, что дом инирую щ им и соеди н ен и 
ями на поверхности золота при растворении являю тся линейно 
адсорбированны е цианид-ионы  [29]. П рименение сканирую щ ей
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туннельной м икроскопии , метода диф ракц ии  н изкоэнергетиче
ских электронов и О ж е-электронной  спектроскопии  позволило 
вы явить на поверхности золота слой адсорбированного [AuCN]^ 
и кластерны е образования на основе Au—CN с CN~ - м о с ти к о в о й  
связью [23, 30].

Изучение поверхности золота с помощью сканирую щ ей зондо- 
вой м икроскопии  помогло определить, что растворение имеет ло 
кальны й характер и происходит на окончаниях структуры как в раз
бавленны х, так и в концентрированны х цианидны х растворах. При 
этом установлено, что атомы золота перемещаются по поверхности 
[26, 31, 32], — это иллю стрируется схемой на рис. 13.15 [23]. В течение 
растворения атомы золота могут покидать кристаллическую  реш ет
ку и переходить в электролит по нескольким маршрутам: (d ) -> (а); 
(d) —» (с) —> (а) или (d) -> (с) —» (b) —» (а). Невысокая скорость раство
рения золота (по сравнению  с классической теорией) и значитель
ная энергия активации  указы ваю т на то, что лимитирую щ ей может 
быть лю бая из этих поверхностных реакций.

Еще одним подтверждением этой теории является эксперимен
тально установленное увеличение скорости растворения золота при 
введении в раствор активаторов на основе ароматических гетероци
клических соединений [23]. В частности, показано, что микромоляр- 
ные концентрации 1-метилимидазола (C4H6N2) способны увеличивать 
скорость растворения золота как в синтетических цианидны х раство
рах, так и в рудных пульпах [33, 34].

Поверхностные активны е центры на золоте могут быть пред
ставлены изломами (см. рис. 13.15) или наночастицами, содержа
щими очень малое число атомов. Показано, что высокая подвиж
ность поверхностных атомов (при малой концентрации цианидны х 
ионов) определяет сглаж ивание неровностей поверхности и спо
собствует образованию  кластеров золота [23]. Предположено, что 
наиболее активны е центры расположены на изломах поверхности 
(см. рис. 13.15), что определяет образование кластеров вида Аих 
(dv d2, dx), где d v d2 и dx обозначаю т соседние атомы золота [23]. 
Ц ианидны й анион, быстро адсорбированны й на плоской поверх
ности (Ь), перемещается к активны м центрам, так как их адсорбци
онная способность выше из-за ненасыщ енной координационной 
сферы золота (мало координационное число). Образую щ ийся вы
сокоактивны й промеж уточный комплекс имеет вид [Aut(C N )J ''“. 
Так как поверхность растворения в основном содержит «плоскостные» 
центры, при продолжении растворения промежуточные соединения
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[Au(CN>2l г х р

Рис. 13.15. Модель поверхности золота, характеризующая возможные пути протекания 
реакций при контакте с цианидными растворами:
1 -  активный центр у конца структуры (с); 2 -  активные центры, расположен
ные на изломе (d)\3— адатом (ион) на плоскости (Ь); атомы в составе электро
лита (а)

могут перестраиваться, взаимодействуя с цианидным лигандом, пе
ремещающимся за счет диффузии к активным центрам на изломе по 
маршруту (b) -» (d ). Экспериментальные результаты объяснены нали
чием активных центров, содержащих два атома золота (х =  2) и обозна
чаемых как Au2  ̂[23].

Адсорбция C N ” - h o h o b  на поверхности сопутствует анодному рас
творению золота и происходит в несколько этапов, формально соот
ветствующих реакциям [16, 27]:

Au + C N - -*  Au(CN-)TB: О 3-15)

Au(CN-)TB [AuCN]„ тв + е~\ (13.16)

[AuCNL тв + C N - [Au(CN)2]~. (13.17)

Таким образом, C N ~ - h o h  адсорбируется на поверхности золота 
(Ь), образуя Au(CN~) и за счет поверхностной диффузии определяет 
равновесие в системе с реакциями, учитываю щ ими наличие актив
ных центров:

Au2(rf) + 2 C N - o A u 2((/)(C N -)2; (13.18)

Au2(d)(CN-)2 + CN- <-> Au2W)(CN-)3. (13.19)
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Предполагаемый механизм растворения предусматривает, что один 
или несколько «дополнительных» цианид-ионов адсорбируются у ак
тивного центра, образуя мостиковые связи1.

Балансовое уравнение для концентрации активных центров на по
верхности золота можно написать в виде [23]:

Фоб= Ф Л + Ф , | + Ф,2. (13.20)

где Фо6 -  суммарная концентрация активных центров, Фм -  концен
трация «металлических» (Аи2(</)) центров, — концентрация 
Аиа д (С > П 2-центров и 0 d2 -  концентрация Au2(rf)(CN~)3 -центров.

Скоростьопределяющей стадией растворения золота соответствует 
реакция

Au2(̂ (C N -)3 -> Au(CN-) (b, с) + A u(CN-)2 (d), (13.21)

после чего следует быстрый перенос заряда:

Au(CN-) (Ь, с) +  C N - =  [Au(CN)2]“ + ег (13.22)

и регенерация активных центров:

Аи(С1Ч-)2Ц )  + Au(CN)-(</2) =  Au2(̂ (C N -)3. (13.23)

На рис. 13.16 приведены вольтамперограммы, характеризующие 
растворение золота и восстановление кислорода [23]. Зависимости для 
кислорода получены с использованием растворов, насыщенных возду
хом, при наличии и в отсутствие цианид-ионов. Значения смешанного 
потенциала, измеренные для открытого контура, составили от —0,4 до 
—0,7 В, что значительно отрицательнее значений потенциалов, опре
деляемых пересечением кривых (см. рис. 13.16), характеризующих рас
творение золота и восстановление кислорода (в отсутствие цианида). 
На рис. 13.16 также видно, что в данной области значений потенциа
лов кривые, характеризующие растворение золота, почти параллельны 
оси абсцисс, что соответствует механизму, в соответствии с которым 
скоростьопределяющими являю тся поверхностные реакции, мало за
висящие от значения потенциала.

Скорость процесса цианирования золота и серебра определяется 
взаимосвязанными электрохимическими реакциями, включая анодное 
растворение металла и катодное восстановление кислорода. Однако в

1 Вместе с тем показано (см. приложение 4), что передача электронов при растворении 
металлов и минералов может происходить за счет эффекта туннелирования без стадии ад
сорбции на поверхности промежуточного активированного комплекса.
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/', мА/см2 
0,50
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0,05

Е, В (о. к. э.)

Рис. 13.16. Вольтамперограммы, характеризующие растворение золота и восстановление 
кислорода при разных концентрациях цианида.

Температура 24 °С, pH  =  10,5, со =  300 м и н '1 при диаметре дискового электрода 1,4 см [23]

поведении этих металлов 
имеются серьезные разли
чия, иллюстрируемые дан
ными, приведенными на 
рис. 13.17 [35], откуда видно, 
что «кислородная» кривая 
и значения смешанного 
тока для золота расположе
ны значительно ниже, чем 
для серебра. Это различие 
определяется тем, что при 
данных условиях растворе
ние золота в основном за
висит от передачи заряда, в 
то время как для серебра — 
от диффузии кислорода.

Восстановление кисло
рода на металлическом 
катоде является комп-

1,0 

0,9 
0,8 

0,7 
0,6 
0,5 
0,4 

0,3 
0,2 

0,1

- 1 ,0  -0 ,8  -0 ,6  -0 ,4  -0 ,2  0
Е, В

Рис. 13.17. Сравнение процессов растворения золота 
и серебра в цианидном растворе ([CN] =  
=  0,01 моль/дм3) и относительное распо
ложение кривых, характеризующих вос
становление кислорода:
/  — кислород (Ag + воздух); 2 -  кислород

мА/см2

Смешанный 
потенциал (Ag)

_ Смешанны й_~
ток ( A g ) 'X ^

Смешанный_ 
ток (Аи)

---1 Д м » .....1................

Смешанный 
потенциал (Аи),... Аи

1,1 - 1,0 -0 ,4  -0 ,3  -0 ,2  - 0 ,  
Е, В (о. к. э.
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| Диффузия | | Адсорбция | | Десорбция |

Рис. 13.18. Схема массопереноса кислорода при двух- и четырехэлектронной реакциях [37, 
38]: 0 2 s/ -  кислород в водной фазе у поверхности металла; 0 2 s и H O js -  адсор
бированные состояния; к0—к2, к0—к3 — константы двухэлектронного процесса; 
к0—к4 — константы четырехэлектронного процесса

лексным процессом, зависящим от природы металла и pH раствора. 
Модель, характеризующая этот процесс в условиях цианирования, 
включает восстановление с образованием промежуточного продукта 
электрохимической реакции -  пероксида. На кривых, построенных в 
координатах ток — напряжение, ясно проявляются две волны, отража
ющие ступенчатое восстановление кислорода на поверхности золотых и 
серебряных электродов.

При пероксидном «маршруте» кислород диффундирует к поверхно
сти электрода, где при данном потенциале устанавливается его посто
янная поверхностная концентрация. После этого могут реализоваться 
двух- и /или  четырехэлектронная реакции [35]:

1) 0 2пов + Н+ + 2е- о  Н 0 2- пов, 2Н 0 2-пов -* 0 2 + 20Н~; (13.24)

2) 02пов + Н + + 2е~ о  Н 0 2- пов, Н 0 2- пов + Н+ + 2е~ 20Н~. (13.25)

Каталитическое разложение пероксида по реакции (13.24) являет
ся электрохимическим процессом, зависящим от потенциала и явля
ющимся суммой двух реакций, одна из которых выделяет электроны 
(НО^ -» 0 2 + Н+ + 2е~), а вторая (13.25) -  потребляет.

На рис. 13.18 приведена схема, характеризующая двух- и четырех
электродные процессы применительно к процессу цианирования 
[35, 36], а на рис. 13.19 показаны  удельные скорости растворения, 
определенные с помощью вращающихся дисковых золотых [23, 25] 
и серебряных [37] электродов. На рис. 13.19 видно, что скорость рас
творения серебра постоянно растет, приближаясь к максимуму, со
ответствующему четырехэлектронному обмену для кислорода. Для 
золота максимум достигается при относительно низкой скорости 
растворения, после чего перестает действовать увеличение концен
трации цианида (удельная скорость растворения серебра в данных 
условиях в семь раз выше).
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Рис. 13.20 характеризует 
данны е, полученные для се
ребряного электрода. Видно, 
что при концентрации 
NaCN > 200 мг/дм3 значение 
смешанного потенциала в 
основном определяется второй 
(четырехэлектронной) волной, 
характеризующей восстанов
ление кислорода [35]. При 
[NaCN] = 25 мг/дм3 ток рас
творения серебра на 99 % 
определяется первой волной, 
в то время как при [NaCN] = 
= 490 мг/дм3 — на 42 % первой 
и на 58 % второй волной. Эти 
результаты отражают одновре
менное протекание двух- и че
тырехэлектронных процессов.

На рис. 13.21 показаны об
ласти существования потен
циалов перенапряжения на 
золотом и серебряном элек
тродах при цианировании, а 
на рис. 13.22 приведены катод
ные (первая и вторая волна) 
и анодные кривые для золота 
при разных концентрациях 
цианида [35]. Анодные кривые 
соответствуют смешанным 
потенциалам, определяющим 
первую волну восстановле
ния кислорода, и скорости 
(смешанный ток), приближа
ющейся к постоянному зна
чению вне зависимости от 
концентрации цианида. Эти 
Данные свидетельствуют, что 
золото растворяется в рамках 
Двухэлектронного процесса.

(МО5, моль/(м2 с)

15 20 
[CN], моль/м3

Рис. 13.19. Зависимость удельной скорости рас
творения золота и серебра от концен
трации цианида:
1 — по данным [36]; 2  — по данным 
[25]; 3  -  по данным [23]. 

w(Ag) =  500 м и н '1, растворение золота не зависит 
от со; гт — значение максимальной 
скорости

/', мА/см

Е, В (о. к. э.)

Рис. 13.20. Данные, характеризующие растворение 
серебра (У), восстановление кислорода 
(II) и плотности тока в сечениях а—а, b 
и с—с. Использован вращающийся сере
бряный электрод при pH = 11, о) =
=  300 мин-1 и температуре 24 °С. 
[NaCN], мг/дм3:
/  — 25, 2 — 122, .7—490
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Число электронов

4.0

3.5

3.0
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Зона, типичная для 
серебра
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- 1,0

Зона, типичная для4!'-.

-0 ,8  -0 ,6  -0 ,4  -0 ,2  0 
Перенапряжение, В

Рис. 13.21. Соотношение между числом электронов, 
участвующих в процессе растворения 
золотого и серебряного электродов. Ци- 
анидные растворы насыщались возду
хом, со =  300 мин-1, температура 24 °С
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Рис. 13.22. Анодные кривые для золота (1-4)  и две 
катодные волны для кислорода. Раствор 
насыщен воздухом при pH =  10,5 и со = 
=  300 м и н '1. [NaCN], мг/дм3:
1 -  100; 2 — 250; 3 -  500; 4 - 7 0 0

На оба электродных про
цесса могут влиять ПАВ, со
держащиеся в растворе [38]. 
Так, скорости окисления 
золота и восстановления 
кислорода значительно уве
личиваются за счет ионов 
растворенного серебра (I), в 
то время как растворенные 
цианидные анионы, наобо
рот, снижают скорость вос
становления кислорода. Для 
обоих электродных процес
сов влияние серебра (I) мак
симально проявляется при 
его концентрации ~1 мг/дм3 
(при низких концентрациях 
цианидных ионов). При вы
соких концентрациях циа
нидных ионов эффект осла
бевает, что свидетельствует
о конкуренции между ними 
и ионами серебра за специ
фические центры на поверх
ности золота. Считается, что 
влияние серебра определя
ется замещением соедине
ния золота (I) [AuCN]^, пас
сивирующего поверхность, 
на менее устойчивый циа
нид серебра (I), причем это 
замещение может быть пол
ным или частичным:

[AuCN].. + [Ag(CN)2]- -> [Au(CN)2]~ + [AuCN] j (13.26)

Au+ + [Ag(CN)2]“ -»  (AgCN • AuCN}„. (13.27)

Рис. 13.23 характеризует анодные поляризационные кривые для чи
стого золота и его сплава с серебром в отсутствие и при наличии в ци-
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-1 ,0  -0 ,8  -0 ,6  -0 ,4  -0 ,2  0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 
Е, В (о. к. э.)

Рис. 13.23. Анодные поляризационные кривые, характе
ризующие растворение золота и его сплава (1 %
Ag) при [Ag (I)], мг/дм3:
1 - 0 - 2 -  1 ;3 —3 ; 4 - A u -  1 %Ag

анидном растворе серебра (I) [38]. Очевидно, что наличие серебра (I) 
сдвигает потенциал в сторону отрицательных значений не менее чем 
на 350 мВ.

Рис. 13.24 иллюстрирует анодную плотность тока ia при растворении 
золота без серебра (I) (кривая /) и при [Ag+] =  1 мг/дм3 (кривая 2) [38]. 
Восстановлению кислоро
да (—/с) соответствуют кри
вые 3—6, при этом кривые 3  и
4 скорректированы с учетом 
наличия цианида (/ =  —/с + /а).
Кривая 5 характеризует раз
ряд кислорода на золоте в 
отсутствие в растворе как се
ребра (I), так и цианидного 
иона. Кривая 3  показывает 
заметное снижение процесса 
восстановления кислорода 
при равновесной концентра
ции [NaCN] =  500 мг/дм3, а 
кривая 4 — разряд кислоро
да на золотом электроде при 
совместном воздействии ио
нов цианида и серебра (ток

Е, В (о. к. э.)

Рис. 13.24. Диаграмма ток -  потенциал, характери
зующая растворение чистого золота. 
Стрелки указывают на величину 
плотности тока (пояснения к кривым 
приведены в тексте)
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сильно увеличился). Кривая 6 соответствует восстановлению кислорода 
в присутствии ионов серебра (без цианида), а кривые 7 и <? получены для 
электрода на основе сплава Au + Ag.

13.5. Модель поверхностной хемосорбции

Предложено рассматривать растворение золота с позиций «хими
ческой поверхностной» модели, в основе которой находится адсорбция 
таких промежуточных соединений, как Аи(ОН)0 и Au(OH)(CN)-  [15]. 
Модель, являющаяся развитием представлений Джеффри и Ритчи [1], 
сравнивается с моделью Вэдсворта, основанной на адсорбции, сопрово
ждающейся передачей заряда [23]. Опубликованные данные о скорости 
растворения, основанные на химическом окислении ровной поверх
ности золота в чистом аэрированном цианидном растворе, позволили 
определить порядок реакции, равный 2,7 при низкой концентрации 
цианида. При более высоких концентрациях скорость реакции R дости
гает предельного значения RAu (lim) =  7,3-10_6 моль/(м2-с), после чего пере
стает зависеть от концентрации цианида и интенсивности перемеши
вания. Для объяснения этого принято, что процесс растворения золота 
включает образование (A uH 20 )2 (CN~)2_3(0 2) в гетерогенном редокс- 
переходном состоянии, которое обусловливает появление на поверхно
сти золота растворимого промежуточного соединения Au(OH)(CN)“.

Кислород восстанавливается до пероксида водорода, который мо
жет расходоваться на три процесса:

— окисление золота с образованием на поверхности аналогичного 
промежуточного соединения золота (I);

— окисление цианида до цианата;
— диспропорционирование на воду и кислород.
Образовавшееся адсорбированное промежуточное соединение зо

лота (I) реагирует с циан ид-ионами, результатом является десорбция и 
образование в растворе более устойчивого иона [Au(CN)2]~. При низких 
концентрациях цианидного иона образуются нерастворимые пленки на 
основе АиОН и AuCN, что заставляет учитывать поверхностные реак
ции с участием этих соединений.

Предложенная модель устанавливает значения порядка реакции 
растворения золота ~3 и константы скорости кАи — 8,6-10-6 моль/(м2-с). 
Последнее значение близко к полученному Вэдсвортом и др. (к  = 
=  6,910~6 моль/ (м2-с)) в соответствии с моделью, основанной на массо- 
переносе от активных поверхностных центров с последующей быстрой 
передачей заряда и одновременным двухэлектронным восстановлением
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l g f l A u .  (моль/(м с))

-5 ,5  -

-7 ,5

lg[CN]„, (моль/м )

кислорода на поверхности золота 
[15,23].

На рис. 13.25 приведена лога
рифмическая зависимость скоро
сти реакции растворения золота от 
концентрации свободного цианида 
[CN~]CB. Видно, что lgRAu при вы
соких концентрациях цианида до
стигает предельного постоянного 
значения, не зависящего от интен
сивности перемешивания.

На рис. 13.26 схематично при
ведены возможные варианты рас
творения золота в накислоро-
женных цианидны х растворах в виде одновременно протекаю щ их 
химических реакций восстановления кислорода и окисления золо
та (на два атома золота приходится одна молекула кислорода). С чи
тается, что наиболее соответствует реальности вариант, изображ ен
ный на рис. 13.26, б, а два других варианта характеризую т крайние 
случаи.

Рис. 13.25. Зависимость скорости окисле
ния золота ЛАи от концентра
ции цианида при 25 °С и pH: 
/ -  10 [1]; 2 -  10,5 [23]

Аи

Аи

II III IV V / II III IV V

он2
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Аи(ОН)°

он
Аи

о н 2о
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о ОН
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Рис. 13.26. Схема образования промежуточных со
единений золота при поверхностных 
реакциях с участием кислорода [34]: 
а — цианид-ион не принимает участия 
в реакции; б — один цианид-ион при
соединяется к одному поверхностному 
центру; в -  два цианид-иона присоеди
няются кдвум поверхностным центрам. 

/  — поверхность золота; II -  адсорбированная вода 
и/или цианид-ион; III— кислород; I V -  
соединения золота, адсорбированные в 
результате поверхностных реакций; V— 
пероксид водорода

Ли

Аи

CN 

ОН, О
II

о н 2о
ачГ

Au(OH)(CN)
ОН
I

ОН
Au(OH)(CN)“

191



Часть IV. Физико-химические основы процессов выщелачивания золота

13.6. Эмпирические модели

Все перечисленные модели, характеризующие растворение золота 
в цианидны х растворах, основаны на гетерогенном характере взаимо
действий, и уравнения, описывающие скорость растворения, учиты
вают сопротивление массопереносу. Такой детерминированный под
ход характерен для описания многих гидрометаллургических систем, 
в основном тогда, когда реагирующие вещества беспорядочно распре
делены в инертной матрице с относительно малой пористостью.

Противоположным подходом является использование «псевдого- 
могенных» моделей, основанных на эмпирических приближениях; в 
их основе лежит допущение о пренебрежимо малом сопротивлении 
массопереносу при растворении. Считается, что такой подход оправ
дан при описании процесса цианирования тонкоизмельченных золо
тосодержащих руд, когда значительное количество частиц золота ста
новится доступным для выщелачивания [39]. Для описания кинетики 
процесса цианирования золота при комнатной температуре Бриттан 
предложил уравнение, основанное на псевдогомогенной модели [40]:

где rAu =  d[A u\Jdt -  скорость растворения золота, [Аи]5 -  исходное и 
[Au]s ^ — остаточное содержание золота в руде. Это уравнение хорошо 
«работает» в ряде случаев, однако не учитывает влияния концентрации 
реагентов и размера частиц.

Для описания кинетики цианирования золота применительно к 
нескольким южноафриканским заводам Николь [41] предложил сле
дующее уравнение второго порядка, также не учитывающее концен
трацию реагентов и размера частиц:

где к — константа, характеризующая общую скорость растворения.
Позже Ходоуин «усилил» это эмпирическое уравнение, введя по

правки на влияние реагентов [42]:

где к — константа, характеризующая общую скорость растворения, ki (/ = 
=  1-5) — константы, а  — порядок реакции (при корректировке модели 
по экспериментальным данным составивший 1,89).

Линг и другие разработали эмпирическую модель, учитывающую 
раздельное влияние реагентов на скорость цианирования [43]:

- r Au =  &(Aus -  Aus J ; к =  е *>(Au<-  А\  -> ~ к2 (13.28)

- г Аа =  к(Аи1- А м я J 2, (13.29)
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(13.31)

В соответствии с этой моделью порядок реакции для золота состав
ляет 1,5. С помощью корректирующих экспериментов было показано, 
что (3 =  0,81±0,10, у  =  0,73±0,09 и к =0,0016+0,0002. Это уравнение не 
учитывает размер частиц руды, однако может быть использовано для 
предварительного анализа процесса растворения.

В работе [39] влияние размера частиц на кинетику цианирования 
было изучено с использованием шести фракций упорной золотосодер
жащей руды из района Абитиби (Канада). В результате экспериментов 
выведено следующее эмпирическое уравнение:

-''au =  *au(Aus Au J “ [CN-]P[02F, kAu =  k. Au 2d \ (13.32)

ИСХОД-где d  — значение среднего диаметра частиц руды; [Au]? и [Au] v 
ная и остаточная концентрации золота в твердой фазе; кАи — константа, 
характеризующая общую скорость рас
творения; [CN- ] и [0 2] — концентрации 
свободного цианида и кислорода в рас
творе; а, [3 и у — порядки реакции для 
каждого реагента, кАщ, кАи2 и 0 — кон
станты. Величины [Au]s, [Au]s и кАи 
являются функциями от d.

Показано, что это уравнение имеет 
порядок 2,0 для золота, 1,0 -  для сво
бодного цианида и 0,25 — для раство
ренного кислорода.

Экспериментальные результаты 
и расчетные (в соответствии с урав
нением (13.32)) данные приведены 
на рис. 13.27 [39] и, во-первых, сви
детельствуют о правомерности ис
пользования эмпирической модели, 
во-вторых — определяют возможность 
оптимизации значения константы 
скорости кАи за счет оценки объема ча
стиц, так как A:Au =f(cP).

В заключение этой главы следует от
метить, что эксперименты по изучению 
кинетики и механизма цианирования 
обычно проводят в условиях более про-

150 200 
d, мкм

Рис. 13.27. Зависимость остаточного 
содержания золота в руде 
(а) и константы скорости 
растворения (б) от среднего 
диаметра частиц руды:
1 — эксперимент; 2 -  расчет
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стых, чем реальные. В частности, вместо 
руды, содержащей золотины разной сте
пени дисперсности и различного лига
турного состава, в лабораторных условиях 
используют образцы из химически чистых 
золота и серебра, к тому же правильной 
геометрической формы. Цианидные рас
творы обычно являются чистыми (на 
уровне ч. д. а.), тогда как производствен
ные растворы (в составе пульп) содержат 
значительное количество примесей, су
щественно влияющих на ход процесса. 
Как правило, полученные кинетические 
модели не учитывают наличие в реальных 
пульпах ионов и минералов, способных 
взаимодействовать с цианидными раство
рами и золотом1, а также образование пас

сивирующих пленок неорганического и органического происхождения.
Вместе с тем экспериментально полученные закономерности соз

дают устойчивые ориентиры при проведении последующих техноло
гических испытаний различного масштаба на реальных объектах; это 
помогает при определении оптимальных параметров процесса, эконо
мит время и деньги. Зная механизм растворения благородных метал
лов в цианидных растворах, можно наметить пути дальнейшего повы
ш ения интенсивности растворения.

Когда общ ая скорость процесса растворения определяется ско
ростью диф ф узии, а концентрация цианида равна оптимальной 
(или выше нее), в промы ш ленны х условиях интенсиф ицировать 
процесс цианирования золота можно лиш ь путем повы ш ения кон
центрации кислорода в растворе. Так как растворимость кислорода 
прямо пропорциональна его парциальному давлению , выщ елачива
ние при повышенном давлении кислорода долж но сопровождаться 
увеличением оптим альной концентрации  цианида и скорости рас
творения золота.

На рис. 13.28 показано извлечение рудного золота в раствор в зави
симости от концентрации NaCN и парциального давления кислоро
да [16]. Эти результаты показывают, что с повышением давления кис

1 Так, например, показано, что в реальных цианидных пульпах следует учитывать гальвани
ческое взаимодействие между золотом и сульфидными минералами [44].

Извлечение Аи, %

[NaCN], %

Рис. 13.28. Растворение рудного 
золота при различных 
концентрациях цианида 
и парциальных давле
ниях кислорода: 
7 -0 ,0 2 1  МПа, 
в атмосфере воздуха;
2 — 0,7 М Па, в атмосфе
ре сжатого кислорода
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лорода скорость растворения возрастает 
и достигает максимума при более высо
ких концентрациях цианида.

Испытания золотых руд различных 
типов свидетельствуют о том, что выще
лачивание при повышенном парциаль
ном давлении кислорода позволяет уве
личить скорость процесса в десятки раз.
В качестве примера на рис. 13.29 пред
ставлены результаты выщелачивания зо 
лотосодержащей руды при давлении воз
духа 0,021 и 0,7 МПа.

Особняком стоит процесс цианиро
вания под давлением кислорода, исполь
зуемый в промышленном масштабе [45].
Испытания золотосодержащих руд различных типов показали, что при 
повышенном давлении кислорода скорость растворения золота увеличи
вается во много раз. Так, в экспериментах И. Н. Плаксина, проведенных 
еще в 1937 г., было определено, что автоклавное цианирование при давле
нии воздуха 0,7 МПа увеличивало скорость растворения золота из кварце
во-глинистой руды в 10 раз, из охристой руды — в 24 раза и из упорной суль
фидной руды — в 36 раз [46].

В начале 1980-х гг. фирмой «Лурги» (ФРГ) был разработан процесс 
непрерывного цианирования, основанный на использовании авто
клавов трубного типа общей длиной 1,5 км.

По сравнению с автоклавами других типов (горизонтальные, вер
тикальные, сферические) аппараты трубного типа имеют следующие 
преимущества [47, 48]:

— обеспечивают высокие линейные скорости потока пульпы, что 
определяет интенсивный массо- и теплообмен;

— время растворения значительно (в 10—25 раз) снижается, что рез
ко увеличивает производительность;

— трубные автоклавы эффективны для всех фазовых композиций 
(жидкость — твердое, газ — твердое, жидкость — газ), что важно в слу
чае цианирования золотосодержащих руд;

— в аппаратах этого типа отсутствует обратное перемешивание.
При проведении испытаний процесса трубного автоклавного циа

нирования обработке подвергалась руда (кварцевый конгломерат), со
державшая 17,6 г Аи/т [48]; для получения сравнительных данных па
раллельно использовали стандартное цианирование той же руды при

Извлечение Аи, %

х, ч

Рис. 13.29. Выщелачивание золота 
из руды при различных 
давлениях воздуха, 
МПа:
/ — 0,1; 2 — 0,7
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pH =  11, [NaCN] = 0,02 % и [СаО] = 
=  0,4 %. Результаты приведены на 
рис. 13.30. Видно, что при парци
альном давлении кислорода 2 МПа 
оптимальное извлечение золота 
достигалось за 15—30 мин. На сле
дующем (укрупненном) этапе ис
пытаний использовали установку, 
производительность которой со
ставляла 2,5 м3 пульпы в час, что 
обеспечивало ее линейную  ско
рость 2,5 м/с. Пульпа (Ж:Т =  1:1) 
имела температуру -30 °С и pH = 
=  11,5, расход NaCN составил 
1 кг/т, а кислорода — 6 кг/т. Реак
ционное время составило 8 мин, 
что определило извлечение золота 
~98 % при остаточном содержании 
в кеке 0,2 г/т.

Ассоциация золота со стибнитом в рудах встречается редко, однако 
если она имеется1, это определяет значительные трудности при стандарт
ном цианировании, так как стибнит является сильным цианисидом. По
этому короткое время контакта при автоклавном варианте цианирования 
явилось решающим фактором для выбора именно этой технологии пере
работки золото-сурьмяной руды на «Консолидэйтед Марчисон» [49], где 
используют трубные автоклавы общей длиной 15 км и внутренним диаме
тром 5 см. Цианирование проводят при нормальной температуре и давле
нии кислорода ~5 МПа; в результате время нахождения пульпы в автокла
ве составляет всего 15 мин при извлечении золота 85 %. Для достижения 
такой высокой скорости выщелачивания необходима повышенная кон
центрация реагента (0,2-0,5 % NaCN). Вследствие короткого времени кон
такта потери цианида за счет окисления кислородом пренебрежимо малы.

Еще одним шагом вперед может стать одновременное повышение 
давления и температуры, что применительно к цианированию  можно 
реализовать только в условиях автоклавного выщелачивания. Под
тверждением этому служат данные экспериментов, проведенных Ж и- 
рарди и другими и продемонстрировавших значительное (в десятки

1 Примерами являются заводы «Блю Спек Майн» в Австралии и «Консолидэйтед Мар
чисон» в ЮАР.

196

Извлечение Аи, %

мин ч
Время реакции

Рис. 13.30. Влияние времени цианирования
и давления кислорода на степень
извлечения золота при 20 °С:
1 — атмосферное давление;
2 - Р 0 = 0,5 МПа; 3 — Ра =
= 1,0 ЙПа; 4 - Р0 =  5,0 ЙПа;
5 ~ Р „  = 20  МПа 2 
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раз) увеличение скорости растворения золота при одновременном воз
действии двух переменных параметров [50].
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Глава 14. Растворение золота в нецианидных 
растворителях. Общ ие положения

В термодинамическом отношении растворение золота возможно не 
только в цианидных, но и в других растворах, если в них имеются ионы 
или молекулы, образующие с золотом (I) или (III) достаточно прочные 
комплексы, что определяет снижение значений окислительно-восста
новительных потенциалов для пары Аи (1)/Аи (0) и л и  Аи (Ш)/Аи (0).

Все альтернативные растворители (хлоридные, бромидные, тиомо- 
чевинные (ТМ), тиоцианатные, тиосульфатные и др.) образуют золо
тосодержащие комплексы, менее устойчивые, чем дицианоауратный
(I) анион. Поэтому для стабилизации этих комплексов в водной фазе 
и достижения приемлемых скоростей растворения золота необходима 
повышенная концентрация растворителей, обладающих лигандными 
свойствами (обычно 0,1—1,0 моль/дм3)1, что определяет необходимость 
оборачиваемости растворов по экономическим и экологическим сооб
ражениям. Кислород как окислитель для альтернативных растворите
лей золота и серебра не подходит из-за его малой концентрации в рас
творе (мала скорость растворения). Поэтому приходится использовать 
более «жесткие» и дорогие окислители.

Эти факторы в числе других обусловили «непотопляемость» циа- 
нидной технологии, используемой более 100 лет.

Технологическим преимуществом цианирования является про
ведение процесса в щелочной среде, что уменьшает (по сравнению с 
кислой средой) переход в раствор выщелачивания металлов-примесей, 
таких как медь, цинк и никель. Кроме того, в щелочной среде можно 
использовать более дешевые конструкционные материалы.

Поэтому у альтернативных растворителей золота должны быть ве
ские преимущества, основанные, во-первых, на более высокой ско
рости выщелачивания и, во-вторых, на меньшей угрозе окружающей 
среде.

Считается, что такой альтернативой в первую очередь может быть 
аммиачно-тиосульфатное выщелачивание, хотя отдельные достиже
ния зафиксированы и для двух других растворителей: в металлургии

1 Концентрация цианида натрия обычно меньше 0,01 моль/дм3.
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золота в небольших масштабах (как правило, при переработке концен
тратов с содержанием золота более нескольких процентов) используют 
хлоринацию (гидрохлорирование) [1]. Сообщалось также о пилотных 
экспериментах по использованию ТМ -выщелачивания на одном из 
предприятий Австралии [1].

Из исследованных и технологически приемлемых нецианидных 
растворителей, содержащих окислители и лиганды, наименее затрат
ными являются композиции на основе хлоридных, гипохлоритных, 
сульфидных, тиосульфатных и сульфитных анионов (два последних — 
в присутствии аммиака). Тиосульфатный и хлоридный растворители 
наиболее подходят с точки зрения безопасности для здоровья и влия
ния на окружающую среду [2].

В отличие от таких лигандов, как С1~, ОН-  и N H 3, серосодержащие 
соединения с донорными свойствами склонны к разложению в окисли
тельных условиях, что может привести к высоким расходам реагентов, 
снижению скорости растворения золота (из-за уменьшения концентра
ции реагентов и образования нерастворимых S°, Cu2S, CuS, Au2S и др.) 
и попаданию продуктов разложения в различные технологические рас
творы, где они, как правило, оказывают вредное воздействие.

В общем виде Au (I) с лигандом L, имеющим заряд я, образует ком
плексное соединение [AuL2]2n+ ’. Выражение для константы устойчи
вости Р2 для таких комплексов можно представить в виде отношения 
концентраций [3]:

P2 = [AuL2]2', + 1/[A u+][L'1]2. (14.1)

Уравнение Нернста для редокс-пары A u +/ A u °  при 25 °С:

Е = Е °  +  0,0591 lg[Au+]. (14.2)

Объединяя эти уравнения и исключая Аи+, получим:

Е =  Е° -  0,0295lg(i2 + 0,0591 lg{[Au!2]2" + '} -  0,02951g[L"]. (14.3)

Отсюда видно, что графическое представление зависимости Е от 
pLn(-\g [L n]) является прямой линией с наклоном -0,0295 В. Эта зави
симость схематично изображена на рис. 14.1, где указаны линии для 
низких (i) и высоких (Т) значений (32 [3]. На рисунке также проведены 
горизонтальные линии, характеризующие наличие в растворе сильно
го (например, кислорода в кислой среде) и слабого окислителей (на
пример, кислорода в щелочной среде).

Принимая, что металлическое золото будет растворяться тогда, 
когда оно не находится в области диаграммы Eh — pH, «занятой» окис-
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Рис. 14.1. Схематичное изображение диаграммы 
E h - p L

E \ L J L ), В

ЛИтелем, из д а н н ы х  рис. 14.1 
можно сдел ать дв а  вы вода:

-  при наличии конкрет
ного окислителя увеличение 
(32 приведет к росту того зна
чения pL", при котором может 
образоваться комплексный 
ион (уменьшается значение 
[£"], что определяет термо
динамическую устойчивость 
иона [AuL2]2"+ ’);

-  для данного значения Р2 
увеличение силы окислите
ля (т. е. увеличение значения 
Е) также уменьшает значение 
| п р и  котором комплекс 
|AuL2]2n + 1 термодинамически 
стабилен.

Таким образом, чем выше 
значение Р2 и «сильнее» окис
литель, тем больше будут 
проявляться движущ ие силы 
процесса растворения золота.

В табл. 14.1 приведены зна
чения Р2 (Р4), стандартных 
восстановительных потен
циалов и оптимальные зна
чения pH для ряда комплекс
ных соединений золота [4].
Однако при ознакомлении с 
другой справочной литера
турой выясняется, что значе
ния констант устойчивости
комплексов золота в ряде случаев имеют значительный разброс, по
этому значения соответствующих стандартных окислительно-восста
новительных потенциалов могут отличаться почти на 2 В (рис. 14.2). 
На этом рисунке по абсциссе отложены значения потенциалов, харак
теризующих восстановление лиганда L [3]. Для таких лигандов, как 
анионы HS~ и S20 | _, расположенных ниже диагонали, их окисленная 
форма термодинамически более устойчива, чем соответствующий

Рис. 14.2. Корреляция между значениями стан
дартных восстановительных потенциа
лов пары Аи (1)/Аи (0) и пар LJL\
AuT — область большей устойчивости 
Au (I); L2Т — область большей устойчи
вости лигандов

Сильный
окислитель

Восстановленная
форма

Слабый
окислитель

Восстановленная
форма
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комплекс с Au (I), однако для лигандов типа CN~ и SCN~, расположен
ных на диагонали или выше, наблюдается обратная зависимость.

Таблица 14.1

Значения констант устойчивости и стандартных восстановительных 
потенциалов для комплексных соединений золота при 25 “С [4]

Лиганд Комплекс lg P2 или

P4£°
Au (I ) /A u(0) (Au (III)/ 

Au (0)), В (с. в. э.)* pH

C N - [Au(CN)2] ' 38,3 -0 ,5 7 >9

S A 2- [Au(S20 3)2]3~ 28,7 0,17 8 -1 0

C S(N H 2)2 [Au(NH2C SN H 2)2]+ 23,3 0,38 <3

С1- [AuC12]- 9,1 M l <3

[AuC IJ- 25,3 1,00

Вг- [AuBr2]- 12,0 0,98 5 -8

[AuBr4]~ 32,8 0,97

[- [AuI2]- 18,6 0,58 5 -9

[AuI4]- 47,7 0,69

H S- [Au(H S)2]- 29,9 -0 ,2 5 <9

N H 3 [Au(N H 3)2]+ 26,5(13) 0,57 >9

Глицинат [Au(NH2C H2COO)2]- 18,0 0,632 9

SC N - [Au(SC N )2]- 17,1 0,66 <3

[Au(SC N )4]- 43,9 0,66

S 0 32“ [Au(S 0 3)2]3_ 15,4 0,77 >4

* Стандартный водородный электрод.

Следует подчеркнуть, что термодинамические данные больш ин
ства соединений, характерных для гидрометаллургии золота, опре
делены для стандартных условий при температурах 20-25 °С. Однако 
ряд реакций с участием золота, например при автоклавном цианиро
вании, протекает при повышенных температурах, для которых неиз
вестны экспериментальные значения энтальпии, энтропии и энергии 
Гиббса. Для этих случаев использованы аппроксимации, позволив
шие установить значения энтропии различных ионов в растворе при 
повышенных температурах [5]. Это, в свою очередь, позволило вычис
лить значения свободной энергии Гиббса и определило возможность 
построения диаграмм Eh — pH для высоких температур. В табл. 14.2
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представлены значения констант равновесия для некоторых реакций, 
сопровождающих растворение золота при наличии разных окислите
лей и температурных режимов [2]. Видно, что повышение температу
ры с 25 до 100-150 °С увеличивает значения констант равновесия для 
сульфидных и хлоридных систем на 4—5 порядков.

Табл. 14.3 содержит данные об удельных скоростях растворения 
золота, серебра и золото-серебряных сплавов под действием различ
ных растворителей [2]. На основании этого получен ряд, качествен
но характеризующий скорости растворения золота: Вг2/Вг~ (25 °С) >
> Fe (III)/C 17H 2S 0 4 (200 °С) > NaOCl/Cl- (20 °С) > С12/НС1 (12 °С) >
> Си (I iy N H j/S jO j- (20 °С) > Fe (III)/SC (N H 2)2 (25 °С) > C u(N H 3)42+/  
NaOCl (140 °С) > 0 2/SC (N H 2)2 (30 °С) > 0 2/S 20 32- (30 °С).

Практическая применимость конкретного альтернативного раство
рителя золота сильно зависит от скорости реакции растворения в присут
ствии такого дешевого окислителя, как растворенный кислород (воздух).

Электрохимический характер процесса растворения золота опре
деляет необходимость максимизации анодного и катодного процессов. 
В то время как увеличения скорости анодной реакции можно добиться 
за счет увеличения концентрации растворителя, для катодного про
цесса (восстановления кислорода) этого сделать нельзя, если только не 
использовать выщелачивание под давлением.

Данные о скоростях восстановления кислорода при нормальных 
условиях для различных растворителей приведены в табл. 14.4 [6]. Эти 
данные получены численным методом при допущениях, что актив
ности растворителя и комплекса золота (1) около поверхности раство-

Таблица 14.2
Влияние температуры на значение константы равновесия некоторых реакций 
растворения золота

Реакция
К, при /, °С

25 150

Au + H2S +  HS“ -> [Au(HS)2] -  +  0,5Н 2 

Аи + H2S —> AuHS0 +  0,5Н 2 

Аи +  СиСГ +  ЗС1- ->  [АиС12Г  +  СиС12-  

Аи +  СиС1° +  2С1- -> [АиС12]- +  СиС12-  

Аи +  Н+ +  2СГ [АиС12]~ +  0,5Н 2 

Аи +  Н20  -> АиОН0 + 0 ,5Н 2

ю - 6

Ю -п,5

ю - ' 2

ю - 12

ю - ' 9

ю - 22

10” 1,6 

10-7'1 

10-8 (102 °С) 

10-8 (102 °С)

ю - ' 2

ю - 13
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Таблица 14.3
Удельная скорость ( V) растворения золота и золото-серебряных сплавов 
в некоторых растворителях

Растворитель
Окисли

тель,
ммоль

Лиганд,
ммоль t ,°  С

F 1 0 5,
моль/(м2-с)

С12/1 моль/дм3 НС1 2 1000 12 4,6

С у С Г /р Н  =  4 2 1000 12 2,3

Вг2/В г -/р Н  =  4,5 25 97 25 24
Fe (III)/SC (N H 2)2/0,1 моль/дм3 H2S 0 4 5 26,3 25 2,4
0 2/C N V p H  =  10,5 77 25 1,2
[Cu(NH 3)4]2+/p H  =  9,7 /0 ,5 моль/дм3 
(N H 4)2S 0 4

1 75 0,06

|C o(N H 3)6]3+ 1 75 0,05
0 2 1 75 0,04

H 2 ° 2
1 75 0,01

0 2/C N _/100  г / д м 3 NaCl 0,15
(воздух)

5 20 -(2 ,5 )* '

o 2/ c n - 0,26
(воздух)

5 20 0,1 (4.1)*1

o 2/ c n 1,28 (0 2) 5 20 - (9 ,6 )* ‘

C u(II)/S2O3_/0 ,4  моль/дм3 N H 3 10 100 20 3,8 (3,8)

HO Cl/N aCl/pH  =  3,5 0,8 1700 20 1,4 (1,6)*'

Cu(II)/S2O3_/0,B4 моль/дм3 NHj/pH =  10 25 400 20 -(3 ,9 * \ 26,6*2)

N aO C l/N aC l/pH  =  6 27 85 20 0,7

N aO C l/N aC l/pH  =  6 135 850 20 14

N aO C l/N aC l/pH  =  7 135 850 20 7

CuNHj/pH =  10/1,0 моль/дм3 (NH4)2S 0 4 1 2000 135 0,06

[Cu(NH 3)4]2+ /0 ,32  моль/дм3 NaOCl 157 140 1,1

I2/ I “/pH  =  10/1 моль/дм3 N H 3 1 10 75 0,07

Fe (II I)/N aC l/0,5 моль/дм3 H2S 0 4 100 200 200 11,7

Fe (III)/N aC l/0 ,5  моль/дм3 H2S 0 4 100 400 200 19,3

o2/s2o 2- Нас.*3 200 30 0,01

0 2/S 20 3“/0 ,2  м о л ь / д м 3 (N H 4)2S20 3 » 200 30 0,40

0 2/S C (N H 2)2/0 ,2  м о л ь / д м 3 (N H 4)2S20 3 » 5 30 0,55

0 2/S C (N H 2)2/0 ,2  м о л ь / д м 3 (N H 4)2S20 3 » 10 30 0,47

0 2/S C (N H 2)2/0 ,2  м о л ь / д м 3 N a2S20 3 » 5 30 0,04

*' Аи — Ag-сплав.
’2 Чистое серебро.
*3 Нас. — насыщенный раствор.
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Таблица 14.4

Вычисленные значения удельной скорости восстановления кислорода 
при 25 °С и нормальном давлении

Растворитель E° Au+/A u, В pH Скорость восстановления 
0 2,моль/(см2 с)

C N - -0 ,5 7 10 9,1 T 0“6

HS- -0 ,0 9 10 9 ,1 1 0 - 10

S20 3 0,17 10 6 ,2 -10-12

N H 3 0,11 10 2,0 1 0 - '1

SC (N H 2)2 0,35 4 1,7T0~10

I- 0,58 4 2 , МО’ 12

N SC - 0,67 4 3 ,8 -10- 13

s o 2- 0,77 10 6 ,2 -10-17

B r 0,97 4 1,2 10-'5

c i- 1,15 4 3,8 10- 17

рения не равны единице и что потенциал анодного перенапряжения 
равен нулю. При таких допущениях основным фактором, воздействую
щим на скорость восстановления кислорода, является значение pH.

При оценке практической применимости некоторых раствори
телей, перечисленных в табл. 14.1, за эталон сравнения была приня
та удельная скорость растворения золота, равная 10~8 моль/(см2-с) [3]. 
Это значение было определено для модельной системы, содержащей 
сферическую частицу золота (50 мкм) в растворе, насыщенном кис
лородом при значении коэффициента диффузии 0 2, равном 10-2 см2/с. 
Время полного растворения такой частицы составляет примерно 15 ч. 
Удельные скорости растворения, более низкие, чем приведенное «ре
перное» значение, не пригодны для практического использования, ис
ключая условия кучного выщелачивания.

Удельные скорости растворения кислорода, приведенные в 
табл. 14.4, вычислены на основе уравнения, связывающего значения 
плотности тока i (мА/см2) и перенапряжения г) при катодном восста
новлении кислорода:

/ =  2 ,9510-7ехр(—л/0,052), (14.4)

где г) =  Е  — Е ';  Е  — стандартный потенциал для пары Аи (1)/Аи (0); 
Ер -  равновесный потенциал пары 0 2/Н 20  при данном значении pH.
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В связи с изложенным ясно, что с точки зрения скорости раство
рения золота практическое использование такого окислителя, как 
кислород, возможно только в случае цианирования. Это служит се
рьезным техническим и экономическим препятствием для исполь
зования всех альтернативных растворителей золота и определяет не
обходимость применения таких окислителей, как Fe (III) в кислой 
среде (в композиции с такими растворителями, как ТМ или тиоцианат 
(см. рис. 14.2)) или галогены (также в кислой среде).

Имеются два основных типа реакций, определяющих потери раствори
телей в реальных системах. Первый тип относится к реакциям окисления 
лигандов. Как показано на рис. 14.2, растворенный кислород может окис
лить все растворители (L -> L2), за исключением хлоридного; для всех ли
гандов, расположенных на рисунке ниже диагонали, эти реакции термоди
намически предпочтительнее, чем реакции окисления золота. В отсутствие 
катализаторов и/или промежуточныхредокс-взаимодействий эти автооки-

Таблица 14.5
Сравнительные результаты выщелачивания золота из руды месторождения 
Кортез (США)

Выщелачивающая
система

Исходная концен
трация реагентов, 

г/т

Расход реагентов, 
кг/т

Извлечение 
в раствор,%

Au Ag

NaCN  +  СаО 500 0,15 NaCN; 0,55 СаО 73 23

NaOCl +  NaCl +  НС1 
(pH =  6,5;
Eh =  1138—1183 мВ)

МО3 NaOCl; 
МО5 NaCl

5,55 NaOCl; 3,25 НС1 68 22

Br2 +  NaBr +  H2S 0 4 
(pH =  1 ,3-2 ,0;
Eh = 1089-1099  мВ)

МО3 Вг2; 
МО4 NaBr

2,85 Br2; 
6,8 H2S 0 4

57 13

(NH4)2S20 3 +
+  n h 4o h  +
+  C uS04 5H20  
(pH =  9,5; Eh =  
=  228-244  мВ)

1,5 104 (N H 4)2S20 3; 
3,5-103 N H 4OH; 
60 C u S 04 5H 20

14,5 (N H 4)2S20 3; 
2,0 N H 3

37 16

SC (N H 2)2 +  h 2s o 4 +  
+ Fe2( S 0 4)3 
(pH = 1 ,1 -1 ,3 ;
Eh =  4 3 7 -450  мВ)

2,0 103 SC (N H 2)2
3,05 SC (N H 2)2; 
9,0 Fe2(S 0 4)3; 

48,0 H2S 0 4
57 22
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слительные реакции развиты слабо (кроме сульфита), однако наличие пары 
Fe (III)/Fe (II) в кислых или пары Си (II)/Cu (I) в щелочных растворах при
водит к сравнительно быстрому окислению растворителя. Так, Fe (III) бы
стро окисляет ТМ до двухзарядного катиона формамидиндисульфида.

Другой причиной потерь является образование кинетически 
инертных комплексов иона металла с лигандом-растворителем. Такие 
комплексы могут образовывать железо, медь, никель и др.

Проведена сравнительная оценка альтернативных систем, меха
низм действия которых при растворении золота понятен, а исследова
ния осуществлены независимо в различных научных центрах и под
тверждены испытаниями в укрупненном масштабе [7].

В качестве эталона сравнения использована руда месторождения 
Кортез (США), которая почти полностью окислена и содержит, г/т: 
0,87 Аи; 4,98 Ag. Эксперименты по выщелачиванию золота лаборатор
ного масштаба проводились при нормальных условиях в течение 96 ч 
при содержании в пульпе 33—35 % (мае.) твердого. Результаты, при
веденные в табл. 14.5, еще раз показывают «устойчивость» цианид- 
ной технологии, которая при достаточно высоком извлечении золота 
характеризуется значительно меньшим расходом реагентов. Эти ре
зультаты имеют качественный характер, так как в реальных условиях 
расход реагентов будет определяться минеральным составом руды и 
вмещающих пород. Вместе с тем очевидно, что с ростом концентрации 
реагентов в выщелачивающем растворе будут расти их потери.

В табл. 14.6 [8] видно, что удельная скорость растворения чистого 
золота в цианидном растворе существенно уступает этому показателю 
в случае использования тиосульфатных и хлоридных растворов. Одна
ко при наличии сплава золота с серебром, что характерно для реаль
ных условий, удельная скорость растворения золота наиболее высока.

Таблица 14.6

Удельные скорости растворения золота и его сплава с серебром (5 % (мае.)) при 20 °С

Растворитель золота
V, 105 моль/(м2-с)

чистое золото сплав Au +  Ag

5 ммоль/дм3 N aCN  +  0 2 0,1 4,1
0,1 моль/дм3 N a2S20 3 +  10 ммоль/дм3 C u S 04 +  
+ 0,4 моль/дм3 N H 3 3,8 3,8

0,8 ммоль/дм3 НС10 +  100 г/дм 3 NaCl (pH =  3) 1,4 1.6
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Eh, В

Рис. 14.3. Области значений pH, соответствующие применению некоторых процессов в 
гидрометаллургии золота

На рис. 14.3 приведены области существования на диаграмме 
Eh — рН-процессов, промышленно используемых в гидрометаллургии 
золота [9].
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Глава 15. Растворение золота в тиомочевинных 
растворах

Молекула ТМ (тиокарбамида) существует в двух равновесных тау- 
томерных формах: собственно тиоамидной и имидотиольной, причем 
в обычных условиях это равновесие смещено влево, в сторону имидо
тиольной формы:

H2N -  C(S) -  NH 2o  HN =  C(SH) -  N H 2.

В молекуле ТМ высшая занятая молекулярная орбиталь, отвечаю
щая за образование химической связи с ионами металла, соответствует 
в основном атомной орбитали серы. Напротив, электронная плотность 
на обоих атомах азота амидных групп понижена (благодаря делокализа- 
ции электронов), и эти атомы не проявляют донорных свойств.

Так как сера в составе тиоимидокарбамида несет отрицательный 
заряд, она может активно взаимодействовать с положительно заря
женными ионами в растворе, такими как Fe3+ и FeSO |, определяя их 
участие в адсорбционных процессах на поверхности золота [1,2].

Являясь мягким основанием Льюиса, ТМ способна к взаимодействию 
с золотом -  мягкой кислотой Льюиса. При образовании комплексного 
соединения координированные к золоту (I) молекулы ТМ находятся в 
тиоамидной форме и связаны с атомом золота через атомы серы.

Установлено, что для растворения металлического золота в водных 
растворах тиокарбамида необходимо соблюдение двух основных условий:

-  применение такого окислителя, который способен переводить ме
таллическое золото в золото (I) и в то же время не окислять тиокарбамид;

— обеспечение кислотности среды в пределах pH = 2 -4  с целью 
предохранения тиокарбамида и образующегося золотого комплекса 
[Au{SC(NH2)2}2]+ от разложения.

На рис. 15.1 видно, что растворение золота с ощутимой скоростью 
наблюдается лиш ь при значениях потенциалов, превышающих 0,5 В [3].

Эти условия достигаются путем введения в кислый раствор выще
лачивания окислителя — Fe (III)1:

1 Испытывались и другие окислители [4], включая пероксид водорода, озон и диоксид 
марганца, однако обычным является использование Fe (III).

210



Глава 15. Растворение золота в тиомочевинных растворах

Au + 2SC(N Н2)2 + Fe3+ -»  [Au{SC(N Н2)2}2]+ + Fe2+. (15.1)

На рис. 15.2 приведены диаграммы Eh — pH для золота и серебра 
в тиокарбамидных растворах [5, 6]. Видно, что зоны растворимости 
комплексных соединений благородных металлов в тиокарбамиде рас
положены в кислой области, поэтому реакция выщелачивания золота 
чувствительна к изменению значений pH и редокс-потенциала.

Высокие значения потенциалов, необходимые для растворения 
золота, определяют окислительное разложение ТМ. Основными про
дуктами разложения являются относительно неустойчивый двухза
рядный катион формамидин-дисульфида (C2S2N4Hg)2+ в виде соответ
ствующей соли и продукты его дальнейшего разложения: цианамид 
N H 2CN, элементная сера и гидросульфидный анион:

Рис. 15.2. Диаграммы Eh -  pH для систем:
а _  Аи -  ТМ -  Н20 ;  б — Ag — ТМ — Н20 . 

[Аи] =  [Ag] =  [CN] =  [ТМ] = 10_3 моль/дм3
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[(H2N )2CSSC(NH2)2]2+ + 2е~ -»  2SC(NH2)2, Е° =  0,42 В [7]; (15.2) 

C2S2N4H6 SC(NH2)2 + N H 2CN + S°. (15.3)

Элементная сера, пассивируя поверхность контакта, снижает ско
рость растворения золота, а наличие сероводорода может определить 
повторное осаждение благородного металла. В реальных условиях 
ухудшить показатели извлечения может адсорбция ТМ и ее комплекса 
с золотом природным углеродистым веществом, а также поверхностью 
вмещающих и глинистых минералов [8].

Для предотвращения разложения ТМ до соединений, не растворя
ющих золото, оптимальное значение потенциала при выщелачивании 
должно составлять 0,42—0,45 В (с. в. э.) [4].

Характерной особенностью ТМ является ее восстановительная спо
собность (нормальный потенциал равен 0,42 В). Поэтому соединения Аи 
(III) восстанавливаются раствором ТМ до Au (I) с образованием комплек
са, который в кислой среде более устойчив, чем, например, хлоридный 
комплекс [АиС12]“. Гидролиз комплекса без добавления ТМ начинается с 
pH =  5,5-6,0 и сопровождается образованием коллоидного раствора.

Менее значимыми с точки зрения разложения ТМ являю тся реак
ции ее гидролиза и диссоциации [3]:

SC(NH2)2 + Н20  CO(NH2)2 4- H2S t; (15.4)

SC(NH2)2o N H4+ + SCN- (15.5)

Ф ормамидин-дисульфид (ФДС) в ТМ -растворе принимает участие 
в окислении золота:

Au + 2SC(NH2)2 + |C 2S2N4H8]2+ + 2Н+ ^  [Au{SC(NH,)2}2]+. (15.6)

Отмечено, что катион ФДС является более эффективным окислите
лем Аи (0), чем Fe (III), однако это преимущество не компенсирует его 
быстрое разложение [3]. Поэтому предложено в состав выщелачиваю
щего раствора вводить стабилизаторы: диоксид серы (в виде дисульфита 
натрия, Na2S2Os), органические кислоты, включая цистеин, и др. [9].

Предложен механизм растворения золота в системе ТМ — 
Fe2(S04)3, основанный на образовании промежуточного комплекса 
[FeS04{SC(NH2)2}]+ и координации золота к атомам серы в составе ТМ [2]:

Fe2(S 0 4)3 + Н+ -4 2FeS04 + H S 04; (15.7)

FeS04 + (N H 2)2CS -> [FeS04{SC(NH2)2}]+; (15.8)

Au + 3(NH2)2CS + [FeS04{SC(NH2)2}]+ ну [Au{(NH2)2CS}2]+ +
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+ [FeS04{SC(NH2)2}]. (15.9)
В кислых водных растворах ТМ растворение Аи (0) происходит со 

100%-ным выходом по току при Е < 0,3 В (с. в. э.), в то время как для 
Е > 0,3 В реакция сопровождается окислением ТМ до ФДС и проме
жуточных продуктов, снижающих эффективность растворения [10]. 
В этом случае реакция сопровождается образованием промежуточных 
соединений золота с Fe (II) и комплексов Аи — ТМ (за счет окисления 
ТМ до ФДС ионами Fe3+).

Циклическая вольтамперограмма, описывающая поведение золота 
в растворе, содержащем 1 ммоль/дм3 ТМ и 0,5 моль/дм3 H2S 04, при изме
нении потенциала в пределах -0,05...—1,6 В характеризуется проявлением 
трех анодных и двух катодных пиков (рис. 15.3) [10]. Для сравнения на этом 
рисунке приведена также вольтамперограмма для системы Au — H2S04 
(0,5 моль/дм3). Два пика — анодный 1а (0,62 В) и катодный 1с (0,22 В) — ха
рактеризуют редокс-систему ТМ/ФДС, а пик 11а (1,28 В) — окисление золо
та с образованием комплексных ионов Au (I) -  ТМ и продуктов окисления 
ТМ. Пик Ша (1,44 В) относится к образованию кислородсодержащего слоя 
на поверхности золота (за счет адсорбции воды), а пик 111с (1,05 В) -  к элек
тровосстановлению этого слоя.

Показано, что в ТМ-раст- 
ворах в отсутствие на поверх
ности каталитически активных 
примесей золото растворяется с 
очень малой скоростью [8, 11-13].
Определено, что катализатором 
растворения золота могут быть 
сульфид-ионы, которые всегда в 
малых количествах присутствуют 
в растворах в результате разложе
ния ТМ и соли ФДС [14, 15].

Как видно на рис. 15.4, нали
чие Na2S резко увеличивает ско
рость анодного растворения зо
лота с максимальным значением 
плотности тока при потенциале 
Е ~ 0,5 В. Было также показано, 
что 100%-ный выход по току на
блюдался при Е < 0,6 В; при бо
лее положительных значениях 
потенциала выход по току сни-
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Рис. 15.3. Циклические вольтамперограммы, ха
рактеризующие поведение золота в рас
творе, содержащем 1 ммоль/дм3 ТМ и 
0,5 моль/дм3 H2S04 (/), и в калибровоч
ном растворе, содержащем 0,5 моль/дм3 
H,SO, (2). Температура 298 К
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мА/см

Рис. 15.4. Поляризационные кривые, 
полученные при раство
рении золота в растворе, 
содержащем 0,1 моль/дм3 
SC(N H 2)2 и  по 0,5 моль/дм3 
H2S 0 4 и Na2S, 10~5 моль/дм3: 
7 - 4 ; 2 - 2 ; J - l ; 4 - 0

жался, что определялось началом про
цесса окисления ТМ [13].

При изучении кинетики раство
рения золота в системе ТМ — Fe2(S04)3 
определено, что в двойном диффузион
ном слое золото находится в виде ком
плекса [Au{SC(NH2)2}2]+, в то время как 
в объеме раствора — в виде аддукта1 с 
тремя молекулами ТМ [2]. Показано, 
что при температурах 278—295 К ско
рость растворения золота определяется 
диффузией, значения константы скоро
сти составили: к. =  3,5-10_5+2,73'10-4 с-1,

I^u, 10 Зг/(см2 мин)

энергии активации — 13,4 кДж/моль. 
В области температур 298-333 К опреде
ляющей является скорость химической 
реакции (Еа =  42,8 кДж/моль). Другим 
значимым фактором, влияющим на 
скорость растворения золота, является 
гидродинамическая обстановка.

В работе [2] установлено, что пленка, 
образующаяся на поверхности золота 
при контакте с ТМ и замедляющая про
цесс растворения, содержит гидросуль
фид AuHS и сульфид золота Au2S.

Изучено влияние на скорость про
цесса растворения золота концентра
ции Fe2(S04)3 при постоянных значе
ниях концентрации ТМ (0,4 моль/дм3) 
и pH =  0,5 [16]. Как видно на рис. 15.5, 
наивысшая скорость растворения зо
лота (2,2М0~3 г/(см2-мин)) достигнута 
при мольном отношении Fe3+:TM = 

=  1:2. Уменьшение этого отношения определяет недостаток кислорода, а 
увеличение — недостаток лиганда, что в обоих случаях приводит к сни
жению скорости растворения золота.

Рис. 15.5. Зависимость скорости 
растворения золота в 
ТМ-расгворе, содержащем 
0,4 моль/дм3 SC(NH2)2, от 
концентрации Fe2(S04)3 при 
pH =  0,5, 7’=  298 К  [16]

1 Аддукт -  в данном случае химическое соединение А В, образующееся в результате 
взаимодействия соединений А и В, при котором не происходит какого-либо отщепления 
фрагментов, продукт реакций присоединения молекул.
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Влияние pH на скорость растворения 
показано на рис. 15.6. Видно, что опти
мальным значением является pH =  0,5.

В случае околонейтральных раство
ров (pH > 4) скорость растворения зо
лота также незначительна вследствие 
гиролиза ионов Fe (III) и, следовательно, 
уменьшения концентрации окислителя.

Для системы золото -  ТМ -  ФДС2+ 
скорость растворения лимитируется 
скоростью поверхностной химической 
реакции [7]. В этом случае скорость 
растворения золота не зависит от кис
лотности в области значений pH =  1—3 
и описывается уравнением

d\A u]/dt =  А:[ТМ] [ФДС2+]0'5, (15.10)

где [Аи], [ТМ] и [ФДС2+] — концентрации растворенного золота, ТМ 
и дважды протонированного катиона ФДС соответственно, моль/см3. 
Энергия активации химической реакции составляет 43,4 кДж/моль.

Влияние основных примесей на растворение золота в ТМ -рас- 
творах можно оценить с помощью констант устойчивости комплекс
ных соединений [3]:

[Аи(ТМ)2Г  ............................................................................................................................ 21,75
[Ад(ТМ)г]+ .............................................................................................................................13,10
[Си(ТМ)4]2+ ........................................................................................................................  15,40
[Zn(TM)2]2+...............................................................................................................................1,77
[FeS04(TM)]+ ...............................................................................................................6,64
[Cd(TM)4]2+ .......................................................................................................................... 3 ,55
[Pb(T M )J2+ .......................................................................................................................... 2 ,04

Таким образом, следует ожидать, что наибольшее влияние на про
цесс растворения золота будут оказывать соседи по подгруппе -  сере
бро и медь.

Реакция растворения металлического серебра в ТМ-растворе анало
гична реакции растворения золота, однако сопровождается большими 
кинетическими затруднениями из-за образования на поверхности пле
нок, состоящих из Ag, Fe и S. Отражением этого является сложный ха
рактер кривой, характеризующей скорость растворения серебра.

Установлено, что AgCl в ТМ растворяется медленнее, чем в NaCN. 
Что касается Ag2S и других сульфидов серебра, то скорость растворе

Vflu, 10 3 г/(см2 мин)

Рис. 15.6. Зависимость скорости рас
творения золота в растворе, 
содержащем 0,40 моль/дм3 
SC(N H2)2 и 0,36 моль/дм3 
Fe2(S 0 4)3, от pH при Т =
= 298 К [16]
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ния их в кислых растворах тиокарбамида значительно выше, что свя
зано с протеканием реакции

Ag2S + ЗТМ + 2Н+ -> [Ag2(TM )3]+ + H2S t, (15.11)

сопровождающейся образованием летучего продукта, выводимого 
из сферы реакции. В присутствии окислителей процесс растворения 
сульфидов серебра заметно интенсифицируется. Аналогичное влия
ние оказывает и подогрев растворов [5].

Показано, что Си (II) в растворах ТМ в области потенциалов 
- 0 , 30...+0,075 В восстанавливается до Си (I), образуя комплексные со
единения [C u(TM )J+, где п = 1, 2, 3, 4 [17], а при избытке ТМ образует
ся растворимый устойчивый комплекс [Си(ТМ)4]+ [18].

Однако Си (I) может также вступать в химическую реакцию  с ТМ, 
образуя полимеризованные нерастворимые пленки на основе катиона 
[Сих(ТМ)у]*+, где х < у. При потенциалах, больших 0,075 В, состав плен
ки изменяется за счет частичного образования растворимых ионов 
Си (II) и нерастворимого сульфида меди.

С помощью циклической вольтамперометрии изучена система ка- 
лаверит -  кислый раствор ТМ (рис. 15.7) [19].

На положительной ветви полученных кривых отмечены четыре 
анодных пика: Лп Л2, А3 (при прямом ходе) и А4 (при реверсе тока).

Образование первого пика A t обусловлено несколькими причинами. 
Во-первых, происходит частичное разложение ТМ, адсорбированной на 
поверхности АиТе2, с образованием катиона ФДС (уравнение (15.2)).

Одновременно происходит окисление минерала и образование 
комплекса ТМ с золотом (I):

AuTe2 + 2SC(NH2)2 -> [Au{SC(NH2)2}2]+ + 2Те + Е° =  0,40 В. (15.12)

Дополнительно происходит окисление теллурида ФДС:

2AuTe2 + [SC(NH2)(N H 2)]2+-> 2[Au{SC(NH2)2}2]+ + 4Те. (15.13)

Второй анодный пик А 2 определяется окислением теллура и обра
зованием пассивирующей пленки на основе теллуристой кислоты:

Те + 2Н20  НТе02- + ЗН+ + 4е~, Е° =  0,55 В; (15.14)

Те + ЗН20  -> H2T e03i  + 4Н+ + 4е~, Е° =  0,59 В; (15.15)

AuTe2 + [SC(NH2)2]22+ + 4Н20  ->
-> [Au{SC(NH2)2}2]+ + 2НТе62- + 6Н+ + 7е~, Е° =  0,57 В; (15.16)
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AuTe2 + [SC(NH2)2]22+ + 6Н20  ->
—> [Au)SC(NH2)2}2]+ + 2Н2Т е03-1 + 8Н+ 4- 1е~, Е° -  0,61 В. (15.17)

Пик А3 определяется образованием оксидов и гидроксидов золота, 
растворимых в ТМ.

При реверсе тока и потенциалах -0,7 В наблюдается анодный пик 
Л4, который характеризует реактивирование электрода вследствие рас
творения пассивирующей пленки теллуристой кислоты.

При протекании катодного процесса калаверит разлагается, этому 
соответствует пик С3:

AuTe2 + 4Н + + 4е~ -* Аи + 2Н2Те, Е° = 0,70 В. (15.18)

К проявлению катодного пика С, относятся реакции, обратные 
определяющим появление пика /4, и реакциям восстановления теллура.

К появлению катодного пика С2 приводят реакции восстановления золо
та из оксидов и гидроксидов, т. е. из состояния, характеризуемого пиком А3.

Полученные данные послужили основой для построения диаграм
мы Eh — pH, характеризующей систему калаверит -  ТМ (рис. 15.8). 
Видно, что в кислых водных растворах металлический теллур может 
сосуществовать с ТМ -комплексом золота (I) [20].

Для выделения золота из ТМ-растворов в промышленных услови
ях используют электролиз (при переработке сорбционных элюатов [21]), 
кроме того, испытаны: сорбция на активных углях [22, 23], катионооб
менных смолах [3, 24], полиуретановой пене [25], осаждение с помощью 
микроорганизмов [26], цементация
металлами [3, 27-29] и жидкостная 
экстракция [3, 30].

Выщелачивание ТМ-растворами 
опробовано на различном золото
содержащем сырье, показана воз
можность его применения к квар
цевым и глинистым рудам, а также 
к флотационным концентратам и 
огаркам [5]. Наиболее перспектив
но применение ТМ для медистых, 
мышьяковых и сурьмянистых зо
лотосодержащих руд и концен
тратов, относящихся к типу упор
ных. Возможно использование 
тиокарбамидного выщелачивания 
при переработке серебряных и зо

6
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2
0

- 2

- 4

- 6

/, мА

-
А \  / '

— А 4

- и  С|
с 2

-1 ,0  -0 ,5  0 0,5 1,0 1,5 
Электродный потенциал (н. к. э.), В

Рис. 15.7. Циклическая вольтамперограмма, 
полученная с использованием 
электрода из углеродной пасты и 
калаверита АиТе2.

Состав электролита: 0,1 моль/дм3 H2S 0 4,
0,1 моль/дм3 SC(N H 2)2. Скорость 
развертки 50 мВ/с
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лото-серебряных руд и особенно 
концентратов, содержащих серебро 
в сульфидной форме (Ag2S). Циа
нирование таких концентратов ха
рактеризуется, как правило, низкой 
скоростью растворения серебра и 
высоким расходом цианида из-за 
взаимодействия с серой, что опре
деляет необходимость очистки циа
нидных стоков от роданидов.

Выявлены следующие преиму
щества тиокарбамидной технологии 
по сравнению с цианированием:

— скорость растворения золота 
на порядок выше;

— как правило, более высокое 
извлечение серебра, что особенно 
проявляется при наличии в рудах 
сульфидных минералов: аргенти
та, пираргирита, прустита и др.;

— возможность дополнитель
ного вскрытия (при выщелачива

нии) золота и серебра, ассоциированных с окисленными минералами 
железа, мыш ьяка и марганца;

— возможность сочетания операции тиокарбамидного выщелачи
вания с предварительной кислотной обработкой, когда ее применение 
вызывается технологической необходимостью (например, для выще
лачивания меди).

К недостаткам технологии следует отнести высокую стоимость ТМ, 
а также обязательное наличие кислой среды для перевода золота в рас
твор, что связано с затратами на кислотостойкое оборудование. Кроме 
того, при тиокарбамидном выщелачивании выделяется сероводород, а 
токсичность самого реагента высока [31].
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Глава 16. Тиосульфатное растворение золота

Тиосульфат-ион является «мягким» лигандом, который образует 
наиболее прочные комплексы с d $- и </'°-элементами (Pd (II), Pt (II), 
Au (III), Си (I), Ag (I), Au (I), Hg (II)).

Этот ион является структурным аналогом сульфат-иона с одним 
атомом кислорода, замещенным на атом серы (рис. 16.1, а). Как видно, 
два атома серы, входящие в состав этого иона, не эквивалентны.

Химические свойства тиосульфат-иона, проявляющиеся в его вос
становительной и лигандной способности, определяются «сульфид
ным» атомом серы. Тиосульфат-ион является анионом сильной кис
лоты H2S20 3, неустойчивой в свободном состоянии. Этот ион может 
быть окислен с помощью различных окислителей, однако устойчив 
по отношению к кислороду воздуха как в твердом состоянии, так и в 
нейтральных и щелочных водных растворах. При pH < 5,5 тиосульфат- 
ный ион распадается с образованием S0 и S 0 2. Тиосульфат-ион может 
связываться с центральным атомом разными способами, выступая в 
качестве монодентатного и бидентатного лиганда. В последнем слу
чае ион S20 2- может быть терминальным, образуя циклы  или мости
ки. При монодентатной координации лигандов S2Oj- взаимодействие с 
золотом через сульфидный атом серы (рис. 16.1, б) определяется прочной 
с-связью с атомом золота (I); в результате образуется комплекс линейной 
конфигурации [1]. Тиосульфат-ион может также выполнять роль «мости
ка» при образовании двухъядерного комплекса серебра (рис. 16.1, в).

S

o = s —о~
II
о~
а

Рис. 16.1. Строение тиосульфат- 
иона (а), монодентатного 
тиосульфатного комплек
са золота (6) и «мости- 
кового» тиосульфатного 
комплекса серебра (в)
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о — s— О

1
о — s— О

0 ,S 1 so3
s V  S /
\ и . - • ч Л  / s" -^Ag Ag^

\
S /  ? \0,S 1 SO3

о —S— О 0 — s— О

о о
б я

220



Глава 16. Тиосульфатное растворение золота

Растворение золота в тио- 
сульфатном растворе можно 
представить в виде электро
химической реакции

Au + 2S20 32-  = [Au(S20 3)2]3-  +
+ е~,Е ° =  0,15 В. (16.1)

Так как для растворен
ного кислорода в щелочной 
среде Е° =  0,4 В, он может 
окислить Аи (0) в водном 
растворе Na2S20 3 до тио
сульфатного комплекса 
[Au(S20 3)2]3“. Однако в ре
альных условиях эта ре
акция проявляется слабо, 
возможно, из-за высокого перенапряжения, сопровождающегося восста
новлением кислорода на поверхности золота.

Определено, что для получения приемлемой скорости растворе
ния золота в растворе должны присутствовать тиосульфат, аммиак и 
медь (II) (рис. 16.2) [2].

Деполяризатором при окислении золота на катодных участках яв
ляется тетраминный комплекс меди (II). На аноде возможно протека
ние электрохимических реакций (16.1) и (16.2):

A u —>Аи+ + е". (16.2)
На катоде возможно протекание следующих электрохимических 

реакций:

[Cu(NH3)4]2+ + ег -» [Cu(NH3)2]+ + 2NH3; (16.3)

[Cu(N H 3)2]+ + 3S20 2- -» [Cu(S20 3)3]5-  + 4N H 3; (16.4)

[Cu(NH3)4]2+ + 3S20 2-  + <r -> [Cu(S20 3)3]5- + 4NH3, E° = 0,22 B; (16.5)

[Cu(NH3)4]2- + 4S20 |"  + er -> [Cu(S20 3)3]5-  + 1/2S40 2-  + 4NH3. (16.6)

Редокс-равновесие пары Cu2+/C u+ в аммиачном растворе описыва
ется реакцией (16.5).

Хотя в соответствии с этой реакцией тиосульфатный комплекс 
Си (I) является продуктом, в реальных условиях оба комплекса меди 
сосуществуют в растворе [3].
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[Cu(S20 3)3] +N H 3
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Рис. 16.2. Схема электрохимическо-каталитического 
механизма аммиачно-тиосульфатного рас
творения золота [2]
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При тиосульфатном выщелачивании могут происходить химиче
ские превращения, сопровождающие растворение, окисление и ком- 
плексообразование с участием золота [3]:

Au + 5S20 2~ + [Cu(N H 3)4]2+ -> [Au(S20 3)2]3-  + 4N H 3 + [Cu(S20 3)3]5-; (16.7) 

[Au(S20 3)2]3-  + 2NH3 -> [Au(N H 3)2]+ + 2S20 2-; (16.8)

Au + 5S20 | -  + [Cu(N H 3)4]2+ -> [Au(S20 3)2]3-  + 4N H 3 + [Cu(S20 3)3]5-. (16.9)

Наличие в растворе кислорода необходимо для обратного перевода 
Си (I) в Си (II) в соответствии с легко реализуемой реакцией [3—5]

2[Cu(NH3)2]+ + 4NH3 + 0 ,5 0 2 + Н20  -> 2[Cu(NH3)4]2+ + 2 0 Н '.  (16.10)

Кроме того, обнаружено, что в накислороженных тиосульфатных 
растворах могут образовываться промежуточные соединения вида 
[(S20 3)3Cu0 2]5~, обладающие повышенным потенциалом и принимаю 
щие участие в растворении золота [3]:

4Au + [(S20 3)C u 0 2]5- + 8S20 2- + 2Н20  ну 
->  4[Au(S20 3)2]3-  + [Cu(S20 3)3]5" + 40 Н -. (16.11)

Для эффективного растворения золота окислительный потенциал 
должен поддерживаться на уровне 150-200 мВ (н. в. э.) [6].

Энергия активации, необходимая для растворения металличе
ского золота в присутствии аммиака (pH =  10), избытка тиосульфата 
и Си (II), составляет 15,5 кД ж/моль [7]. Это значение возрастает до
28,0 кДж/моль, если в растворе отсутствуют аммиак и медь (II).

Катион [Cu(N H 3)4]2+, присоединяя электрон на катодном участке 
поверхности золота, восстанавливается до [Cu(NH3)2]+. Одновременно 
на анодном участке аммиак или тиосульфат-ион реагируют с Au (I), в 
результате в раствор переходят [Au(NH3)2]+ или  [Au(S20 3)2]3-. Однако в 
избытке свободного тиосульфатного иона аммиачный комплекс пре
вращается в более устойчивый ион [Au(S20 3)2]3~.

Кроме [Cu(N H 3)2]+ на катоде может образоваться ион [Cu(S20 3)3]5-; 
оба иона окисляю тся растворенным кислородом до [Cu(NH3)4]2+. Пре
обладание той или иной катодной реакции зависит от относительных 
концентраций комплексных ионов меди лигандов.

Этот механизм взаимодействия осложняется окислением тиосуль
фата до тетратионата, который далее диспропорционирует с образова
нием тритионат- и тиосульфат-ионов:

4S40 62- + 60Н - -> 5S20 | -  + 2S30 2- + 3H20 . (16.12)
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В присутствии кислорода потенциал раствора принимает более высо
кие значения, что определяет быстрое окисление Си (I) до Си (II), однако 
в то же время медь (II) катализирует реакции окисления тиосульфат-иона:

s2°32- + 0 2 + Н20  -> 2S042- + 4Н+; (16.13)

2S20 2- + 0 2 + 2Н20  -» S40 2- + 40Н-. (16.14)

Так как продукты разложения тиосульфат-иона замедляют ско
рость растворения золота1, это двойное воздействие кислорода (полез
ное и вредное) следует учитывать, контролируя концентрацию Си (II).

Для уменьшения разложения тиосульфатного иона при растворе
нии золота используют щелочные растворы, что также позволяет огра
ничить переход в раствор примесей, в частности соединений железа.

В отсутствие аммиака золото пассивируется осадком элементной 
серы — еще одним продуктом разложения тиосульфат-иона:

2S20 2-  + Н20  2 S 02-  + 4S0 + ОН”; (16.15)

3S20 2-  + 6 0 Н - -> 4 S 0 2-  + 2S2~ + 3H20 ; (16.16)

S2--» S ° ;  (16.17)

S20 2- -> SO2- + S°. (16.18)

Существенная роль аммиака заключается в стабилизации катализа
тора (Си (II)) и уменьшении перехода в раствор оксидов железа и сили
катов — обычных сопутствующих минералов в золотосодержащих рудах.

Таким образом, одной из проблем тиосульфатного выщелачивания 
золота являются высокие (до 50 % [8]) потери тиосульфата. Эти потери 
определяются неоптимальными значениями концентраций реагентов и 
pH, наличием некоторых примесей и бактерий, а также ультрафиолето
вым облучением. Разбавленные растворы тиосульфата (<0,01 моль/дм3) 
разлагаются быстрее, чем концентрированные (>0,1 моль/дм3), а раство
ры, приготовленные на основе свежевскипяченной воды, прошедшей 
двойную дистилляцию, проявляют высокую стабильность при условии 
хранения без доступа воздуха или при добавлении в приготовленный 
раствор нескольких миллилитров хлороформа.

В табл. 16.1 приведены значения свободной энергии образования 
различных соединений в системе Au (Ag) -  S20 | _ — Cu(II) — N H 3, ис
пользованные для термодинамической оценки процесса растворения 
золота [9].

1 Это воздействие проявляется еще больше в результате старения тиосульфатных рас
творов.
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Таблица 16.1

Свободные энергии образования веществ для системы Au (Ag) -  S20 3 — Си -  NH3

Вещество Д(7«98,
кДж/моль Вещество Д С 298,

кДж/моль Вещество Д(7298,
кДж/моль

S 0 Ag 0 Си 0
S50 62-  (а)* -9 5 6 ,0 AgO 10,9 CuO -127 ,194
S30 62-  (а) -9 5 8 ,0 AgOH -9 2 ,0 Cu20 -146 ,356
S20 2-  (а) -9 6 6 ,0 Ag2°3 87 Си(ОН)2 -356 ,895
SO2" (а) -4 8 6 ,5 Ag20 - 10,8 CuS -48 ,953
HS20 3- ( a ) -5 4 1 ,8 Ag2S -4 0 ,5 Cu2S -86 ,1904
H2S (а) -2 7 ,3 Ag2+ (a) 268,2 Си2+ (а) 64,978
H S- (а) 12,6 Ag+ (a) 77,2 Си+ (а) 50,208
H2S 0 3 (а) -5 3 7 ,9 AgO^ (a) -2 3 ,0 [Cu(S20 3)3]5-  (а) -1624 ,65
H2S20 3 (а) -5 4 3 ,5 |Ag(S20 3)3]5_ (a) -1598 ,3 [Cu(S20 3)2]3-  (а) -1084 ,07
H2S20 4 (а) -4 3 6 ,3 [Ag(S20 3)2]3_ (a) -1 058 ,6 [Cu(S20 3)]~ (а) -540,991
H SO ; (а) -5 2 7 ,7 [Ag(S20 3)]- (a) -5 0 6 ,3 [C u(N H 3)]+ (а) -10 ,293
HS20 -  (а) -4 3 4 ,2 [Ag(NH3)]+ (a) 31,8 [C u(N H 3)]2+ (а) 14,477
S2-  (а) 91,9 |A g(N H 3)2]+ (a) -1 7 ,5 [Cu(NH 3)2]2+ (а) -3 2 ,259
S2" (а) 79,7 [Cu(NH 3)3]2+ (а) -73 ,212
S2-  (а) 73,8 Au 0 [Cu(N H 3)4]2+ (а) -112 ,968
S42-  (а) 69,4 A u 0 2 200,8 СиО2- (а) -181 ,167
S2-  (а) 66,1 Au(OH )3 -2 9 0 ,0 НСиО^ (а) -256,981
S20 2-  (а) -5 3 2 ,2 Au20 3 163,2
S20 2-  (а) -6 0 0 ,6 Au+ (a) 163,2
S20 2-  (а) -11 1 5 ,0 Au3+ (a) 433,5
S40 2-  (а) -10 4 0 ,4 H3A u 0 3 (a) 

[Au(S20 3)2]3_ (a)
-2 5 8 ,6

-10 5 0 ,2
N H 3 (a) -2 6 ,7 [Au(NH3)4]3+ (a) 64,4
N H 4 (а) -7 9 ,5 [Au(NH3)2]+ (a) 

A u 0 3" (a) 
HAuO]~ (a) 
H ,A u02'  (a)

-4 1 ,4 -3 5 ,7
-2 4 ,3

-1 1 5 ,5
-1 9 1 ,6

* а — aquatic (водный).

На рис. 16.3 приведена Eh -  рН-диаграмма для метастабильной 
системы S -  Н ,0  (стабильные анионы HSO^ и S 0 4“ не показаны) [2]. 
Видно, что в данной системе кроме тиосульфат-иона могут присут
ствовать и другие метастабильные ионы серы -  сульфит SO]- , поли-
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тионаты S„062“ (2 < п < 6) и 
полисульфиды S2~.

Эта система более 
сложна, чем многие си
стемы металл — вода, так 
как сера может находить
ся во многих степенях 
окисления, легко обра
зует цепные соединения 
и коллоидные взвеси. Из 
диаграммы также видно, 
что стабильность иона 
S20 3“ определяется узкой 
зоной, расположенной от 
нейтральной до щелоч
ной области pH.

На рис. 16.4 показаны 
Eh — pH диаграммы для 
системы Си -  N Н3— S20 3“ 
при высоких и низких 
концентрациях реагентов
[2]. Ясно, что следует избе
гать высоких значений pH, 
так как в этом случае медь 
будет выделяться из рас
твора в виде оксидов CuO 
или Си20 . При высоких 
значениях потенциалов 
стабильными являются 
комплексы Си (II), а при 
низких -  тиосульфатный 
комплекс Си (I).

Снижение в раство
ре концентрации аммиа
ка, тиосульфата и Си (II) 
существенно уменьшает 
зоны устойчивости ионов 
[ C u ( N H 3)4]2+ и [Cu(S20 3)3]5- 
и расширяет зоны устой
чивости CuO, Cu20  и Cu2S.

Рис. 16.3. Диаграмма Eh -  pH для метастабильной 
системы S — Н20  при [S] =  1 моль/дм3

Eh, В

[Cu(N H 3)4]

0,5

0,0

-1 ,5  -

Рис. 16.4. Диаграмма Eh -  pH для системы Си — N H 3-  
S20 | “ при высоких (а) и низких (б) концен
трациях реагентов, моль/дм3: 
а -  1 [S2O j“], 1 [N H 3/N H 4+], 0,05 [Cu2+]; б -  
0,1 [S2Of ], 0,1 [N H j/N H ;], 5-10-4 [Cu2+]
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Таблица 16.2
Значения констант равновесия при образовании комплексов Au (I) при 25 °С [14]

Реакция Ионная сила - д о ; РК
Au+ +  2N H 3 —> [Au(NH2)2]+ 10(N H 4) N 0 3 19,5 (a)

26,5 (6)
21,0 (e)

0,75 N a2S 0 4 18,0 (a)
Au3+ +  4N H , —> [Au(NH3)4]3+ ~46 (|34)
Au+ +  2S20 j _ -> [Au(S20 3)2]3~ 1,1 КС1 26,0 (a)

28,0 (в)
29,4 (г)

[Au(NH3)4]3+ -> [Au(NH3)3N H 2]2+ +  H+ 1,0 N a/N  Н4СЮ4 7,48
N H 4+ -> N H 3 +  H+ 0 9,26

i , o n h 4n o 3 9,43
i o n h 4n o , 10,5

* Принятые значения для £°(Au+/Au), В: a — 1,69; б  — 2,12; в — 1,83; г  — 1,68.

Если же значение потенциала в данной системе будет мало, то золо
то не будет растворяться во всей области значений pH, а медь выделит
ся из раствора в виде сульфида.

Характерной особенностью аммиачно-тиосульфатной композиции 
является то, что оба лиганда S20 ] _ и N H 3 в растворе могут образовать 
комплексы с Au (I). Это делает принципиальным вопрос о предпочти
тельности образования того или иного комплекса в условиях выщела
чивания золота, так как на этой основе определяются механизм взаи
модействия и факторы, с помощью которых можно создавать условия, 
оптимальные для растворения.

Термодинамические оценки, как правило, указывают на большую 
стабильность комплекса [Au(NH3)2]+ по сравнению с [Au(S20 3)2]3_ при pH 
раствора больше 9 [2, 8]. Однако экспериментальные результаты выяви
ли обратную картину [10—14], что прямо указывает на неточность исход
ных данных при проведении термодинамических расчетов и построении 
диаграмм Eh — pH. Значения констант равновесия при образовании ком
плексов Au (I) с аммиаком и тиосульфат-ионом приведены в табл. 16.2. 
Видно, что в отношении комплекса [Au(NH3)2]+ имеется разброс данных.

Значение константы равновесия реакции

[Au(S20 3)2]3-  + 2NH3 -> [Au(N H 3)2]+ + 2S20 32- (16.19)
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в различных работах со
ставляет от К)0,4 до 10-'7 
[14|. Поэтому построенные 
на основании этих дан
ных диаграммы Eh — pH 
существенно отличают
ся: на некоторых из них 
имеется зона комплекса 
|Au(NH3)2]+, стабильного

Eh,  в

pH

Рис. 16.5. Диаграмма Eh — pH для системы Аи (0) — Аи 
(I) -  NH 3 -  S20 | -  -  Н20  при [S20 3] =
=  0,2 моль/дм3, |N H j/N H ^| =  0,4 моль/дм3, 
[Аи) =  2,5-10-5 моль/дм3, температуре 25 °С [2]

при высоких значениях pH 
(рис. 16.5), в то время как 
на других диаграммах эта 
зона отсутствует.

Это обстоятельство сде
лало оправданным проведение исследования, посвященного определе
нию относительной устойчивости комплексов [Au(NH3)2]+ и [Au(S20 3)2]3~ 
[14]. В качестве критерия оценки устойчивости комплексов была выбрана 
корреляция между значениями стандартных восстановительных потен
циалов комплексных соединений двух металлов из одной и той же груп
пы Периодической системы [15], в данном случае — между золотом и се
ребром (рис. 16.6). Корреляционное уравнение приведено в поле рисунка, 
для корреляции использованы данные для таких лигандов, как CN , С1“, 
В г, 1“, HS- , SCN- , S2Of~, ТМ, селеномочевина CSe(NH2)2 (СМ), ацето
нитрил (АН) и вода. 
На рисунке ясно вид
но, что корреляция не 
соблюдается для N H 3 
(при расчете использо
вано значение [32=  19,5, 
см. табл. 16.2). Это ука
зание на неточность 
исходных данных для 
расчета стимулирова
ло определение термо
динамических кон
стант для комплексов 
золота косвенным пу
тем — через значения 
констант устойчиво
сти и стандартных по-

£°(AuL2/Au(0)), В

>>= 1,7991* +  0,2357 
Л2 =  0,9922

0 -

N H , (!)►Q-*-----

NSC" ^  N H 3 (2)

S20 3~(J)

CN
-1 
-0 ,5 0,5 1

£  (Ag/,2/Ag(0)), В

Рис. 16.6. Корреляция между £°(AuL2/Au) и Zf(l(AgZ.2/Ag(0)) 
для различных лигандов:
1 — поданным [16]; 2 — поданным [17]; 3 — по 
данным [ 18]
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тенциалов для комплек
сов серебра. В результате 
получены значения кон
стант устойчивости 
комплексов [Au(S20 3)2]3~ 
и [Au(N H 3)2]+, составив
шие (в виде lg(i2) 24,0 и
13,0 соответственно1. Это 
позволило определить 
константу равновесия для 
реакции (16.19), равную 
10-11 (ионная сила 0,1).

На основе этих дан
ных, сущ ественно от
личаю щ ихся от при
веденных в табл. 16.2, 

построена диаграмма Eh — pH (рис. 16.7), на которой зона стабильно
сти иона [Au(S20 3)2]3_ существует в области значений pH =  6-14  при 
значениях потенциалов от 0 до +0,75 В [14]2.

При изучении кинетических параметров растворения золота в ти- 
осульфатных растворах использована модифицированная методика 
вращающегося диска (электрода) [20], что позволило фиксировать вре
менные изменения химического состава раствора, т. е. концентраций 
лиганда и окислителя:

4S20 32-  + [Cu(NH3) J 2+ -> [Cu(S20 3)3]5-  + 1/2S40 2-  + 4NH3T. (16.20)

На рис. 16.8 приведены результаты экспериментов в виде зависимости 
Д/и — х, где т — масса электрода, а х  — время. Ясно, что поведение золо
та и серебра различно. Если растворение серебра подчиняется линейно
му закону (реакция нулевого порядка, удельная скорость растворения 
26,6'Ю-5 моль/(м2-с), то растворение золота в пределах выбранного време
ни не линейно и характеризуется скоростью растворения в семь раз мень
шей (3,9-Ю-5 моль/(м2 с)). Это различие определяется образованием осад
ка элементной серы на поверхности золотого электрода [20, 21].

1 Для |Au(NH  ,)4]3+ получено значение lg(34, равное 57 [ 14].
2 Показано, что в процессе растворения за счет адсорбции может образоваться проме

жуточное соединение -  {Au(S20 3)nC u(N H 3y (2n ~ 2)", разлагающееся затем на [Au(S20 3)2]3~ 
и [Cu(NH3)3]+ или [Cu(NH3)2]+ с последующей трансформацией в более устойчивые 
[Cu(S20 3)2]3- и [Cu(S20 3)3]5-  [19].
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Рис. 16.7. Диаграмма Eh — pH для системы Аи (0) — Аи (I) 
-  Аи (III) -  N H 3-  S20 2- -  Н 20  при [Au (I)] =
=  10 5 моль/дм3, [NH3/N H 4] =  1 моль/дм3, 
[Na2S20 3] =  0,1 моль/дм3, температуре 25 °С
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Ат, мгН а  рис. 16.9 приведен график, по
строенный в координатах, соответ
ствующих параметрам уравнения 
Л е в и н а . Очевидно, что растворение 
серебра проходит в диффузионном 
режиме, в то время как для золота 
определяющей является скорость 
медленной поверхностной реакции.
Это подтверждается данными, сви
детельствующими о том, что при 
повышении температуры влияние 
пассивирующей пленки на поверх
ности золота ослабевает и скорость 
растворения золота начинает опре
деляться смешанным режимом (см. 
рис. 16.9, кривая 3).

Вместе с тем показано [22, р. 139—154], что повышение температуры по
сле некоторого промежутка времени приводит к уменьшению количества 
золота, перешедшего в раствор, из-за пассивирования поверхности образу
ющимся сульфидом меди.

Наличие серебра увеличивает растворимость золота в тиосульфатных 
растворах в несколько раз по сравнению с растворимостью чистого золота.

На рис. 16.10 показано

Т, с

Рис. 16.8. Скорость растворения золота (/)  
и серебра (2) при [S20 |^ ]  =
=  0,4 моль/дм3, [NH3] =
= 0,84 моль/дм3, [Си2+] =
=  25 ммоль/дм3

влияние концентрации ме
ди (II) и тиосульфатного 
иона на скорость растворе
ния золота. При концен
трации меди (II) меньше 
5 ммоль/дм3 скорость рас
творения определяется 
транспортной стадией — 
диффузией Си (II) к поверх
ности золота, а при больших 
концентрациях — кинетиче
ским режимом. При низких 
концентрациях тиосульфата 
скорость растворения золо
та определяется кинетиче
ским режимом, а при высо
ких — диффузией Си (II).

V, 105 моль/(м2 с) V, 105 моль/(м2 с)

щ1/2, с 1/2

Р ис. 16.9. Зависимость удельной скорости растворе
ния от угловой скорости вращения дисково
го электрода:
/  — Аи (расчет); 2  — Аи (опыт, 20 °С); 3  — Аи 
(опыт, 30 “С); 4 — Ag (расчет и опыт)
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V, 105 моль/(м2 с)

10 15
(Си], ммоль/дм

20 25

Рис. 16.10. Влияние концентрации меди (II) и тио- 
сульфатных ионов на скорость растворе
ния золота при [Си] =  25 ммоль/дм3, 
[S20 | “] =  0,4 моль/дм3,
[NH3] =  0,84 моль/дм3, температуре 30 °С: 
/ - С и  (расчет); 2 -  Си (эксперимент);
3 -  S20 |~  (расчет); 4 - S2Oj_ (эксперимент)

Ат, мг

Изменение концентра
ции N H 3 влияет на устойчи
вость комплексов меди (II) 
и, следовательно, на значе
ние потенциала редокс-па- 
ры Cu2+/Cu+. Это определяет 
скорость взаимодействия 
меди (II) с тиосульфатом и 
в итоге — скорость раство
рения золота (рис. 16.11). 
При концентрации NH 3 
меньше 0,4 моль/дм3 боль
шая часть Си (II) реагирует 
с ионом S20]~, уменьшая 
тем самым количество те
трамина меди (II), необхо
димого для осуществления 
реакции растворения зо
лота. При более высоких 
концентрациях окислитель
ный потенциал пары Си2+/  
Си+ снижается, уменьшая 
движущую силу реакции. 
В результате этих экспе
риментов рекомендованы 
концентрации реагентов, 
определяющие оптималь
ную скорость растворения 
золота [20]: 0,2 моль/дм3

0,4 моль/дм3 NH.OH,s2o32-
5 ммоль/дм3 меди (II) для 
условий кучного выщелачи
вания при 30 °С; 0,4 моль/дм3 
S20]~; 0,6 моль/дм3 NH4OH 
и 10 ммоль/дм3 меди (II) для 
условий агитационного про
цесса.

В общем виде скорость растворения золота V  может быть описана 
уравнением

т, с

Рис. 16.11. Влияние концентрации N H 3 на скорость 
растворения золота:
1 — 0,40 моль/дм3; 2 — 0,84 моль/дм3;
3 — 1,68 моль/дм3

V — & |О к|"-[/.]4 (16 .21)
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Таблица 16.3
Параметры кинетического уравнения V =  £[Ok]°[Z,]* (см. рис. 16.12)

Растворитель
[Ok],

ммоль [Z,], ммоль
[OH ] или 

[H+], ммоль k \L ]b

o 2/ c n - 0 ,1 5 -1 ,3 5 - 2,7
C u (II)/S20 |- /N H 3 1-25 400 840 N H , 2,8
Fe (lII)/SC(NH,)-,/H.,SO„ 7 ,2 -4 3 140 5 H,SO, 2,8

lg(K103)
3

2

1

О

-1

- 2

-3

^  =  0 ,6х+  2,7 
R 2 =  1,0

у  = 0,9х + 2,8
/г2= ко

-4,0 -3 ,5  -3 ,0 -2,5 2,0 -1 ,5  -1 ,0  
lg(IOKHtr')

где к — константа скорости, 
а и Ь — порядки реакции по 
окислителю (Ок) и лиганду 
(L) соответственно.

На рис. 16.12 приведен 
график, построенный в ко
ординатах lgK -  lg[OK] для 
грех различных систем: CN-
-  0 2, S2Oj_ — N Н3 — Си (II) и 
SC(NH 2)2-  Fe (III) [23]. На
клоны прямых на рис. 16.12 
определяют порядок реак
ций, равный 0,6 по отно
шению к [0 2] и 0,9 -  по от
ношению к [Fe (III)] и [Си
(II)] (табл. 16.3). Д ля меди, 
однако, порядок реакции 
принимает нулевое значе
ние при высоких концентрациях Си (II).

Несмотря на более низкую концентрацию CN - по сравнению с 
SC(NH 2)2 и S20 ]_ (см . табл. 16.3), значения k[L]b (длины отрезков, от
секаемых на оси у) сравнимы во всех трех случаях.

В соответствии с электрохимической кинетической моделью1 
скорости анодной и катодной реакций зависят от значений соответ
ствующих электрохимических констант скорости ка и кК и концен
трации электроактивных веществ в растворе С; тогда Ул =  клС  и VK =  
= кКС. Так как скорости анодной и катодной реакций равны (Ка = Кк = 
= У), получим:

V1 =  k к  С 1', (16.22)

Рис. 16.12. Зависимость скорости растворения
золота от концентрации реагентов, опре
деленная методом вращающегося диска: 
1 — 0 2/цианид; 2 — Cu2+/N H 3 — S20 | _;
3 — Fe3+/TM

1 Электрохимия золота в тиосульфатных растворах более подробно рассмотрена в ра
ботах [3, 5, 24].
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V = ( k akK) ™ C = k MC, (16.23)
где км -  константа скорости наиболее медленной реакции, определяю
щей общую скорость растворения.

Показано, что для случая аммиачно-тиосульфатного растворения 
золота концентрации растворенных веществ можно связать со значе
нием константы равновесия адсорбции KaaQ, получая комбинирован
ную модель [4, 23]:

С — Ктс[Си  (II)][S20 |- ] /{ l  +  Кшс[Си  (II)][S20 |-]} . (16.24)

Подставляя значение С из уравнения (16.23), получим:

v =  *m *U C u (II)][S2Of-]/{l + A ^JC u (II)][S20 |-]} . (16.25)

При низких концентрациях реагентов выражение ^ J C u  (II)] [S20 | “] 
становится пренебрежимо малым по сравнению с единицей и уравне
ние скорости приобретает вид:

V =  Кшс[Си (II)][S20 |  ] =  Ap[Cu (II)]. (16.26)

Это означает, что реакция растворения имеет псевдопервый порядок по 
[Си (II)] при постоянной концентрации S20 ]~ (Ар-  константа скорости ре
акции псевдопервого порядка), что согласуется с данными рис. 16.12.

При высоких концентрациях Си (II) и/ и ли  S20 2- получаем, что
1 + ^аДС[Си (II)][S2Of- ] «  1, и уравнение (16.25) приобретает вид:

V = K M. (16.27)
Это объясняет, почему начальная скорость растворения золота пе

рестает зависеть от концентраций Си (II) и S20]~ в случае их высоких 
значений (см. рис. 16.12).

При испытаниях, проведенных с реальными объектами, получены 
значения для константы скорости Кр и кажущейся константы скоро
сти медленной поверхностной реакции ~10-5 с-1 [23].

Ниже приведена схема взаимодействия ионов меди (II) и тиосуль
фата, где Х и  X' относятся к оксосоединениям серы [7]:

2(Си2+ -  S20 32-) -> 2Cu+ + S40 2-; (16.28)

Cu2+ •• S2O j“ - » Cu+ + X; (16.29)

Cu2+ + X —> Cu+ + X'\ (16.30)

Cu+ + 0 2—> Cu2+ + 0 2_. (16.31)

При отсутствии кислорода реакции (16.28) и (16.29) сопровождаются не
прерывным снижением концентрации меди (II). При достаточном посту

232



Глава 16. Тиосульфатное растворение золота

плении кислорода доминируют реакции 
(16.30) и (16.31), которые и являются инстру
ментами оптимизации значения катодного 
потенциала, а следовательно, и скорости 
растворения золота.

Для выделения золота из тиосуль- 
фатных растворов могут быть приме
нены: осаждение (порошками Zn, Си 
[2, 25]), борогидридом натрия [25] и пе
роксидом водорода [27]), жидкостная 
экстракция (трибутилфосфатом и ами
нами [28-30]), электролиз [31] и сорбция 
на сильноосновных анионообменных 
смолах [32-34].

Основной сложностью при выделении золота из тиосульфатных 
растворов указанными методами является отсутствие селективности, 
в первую очередь по отношению к меди.

Из данных табл. 16.4 видно, что активный уголь (Е° =  —0,14 В) бу
дет восстанавливать до металла хлоридный, тиоцианатный и ТМ ком
плексы золота (исключая растворы с высокой концентрацией ТМ). Вос
становления золота из тиосульфатных растворов не происходит. Кроме 
того, несмотря на линейную структуру, тиосульфатный комплекс золо
та почти не сорбируется активным углем. На рис. 16.13 можно видеть, 
что анионы серы, наиболее удаленные от атома золота, тетраэдрически 
связаны с тремя атомами кислорода, что препятствует контакту атома

Таблица 16.4
Потенциалы, характеризующие восстановление золота из растворов с его 
исходной концентрацией 10~5 моль/дм3

Соединение Концентрация, моль/дм3 Е°, В Е, В
Тиомочевина ю -' 0,11 - 0 ,7

10“2 0,05
Тиоцианат ю -' 0,47 0,30

10-2 0,42
Тиосульфат 0,5 - 0,21 -0 ,4 7

К)"2 -0 ,2 7
Хлорид 1,0 0,76 0,64

Ю- 2 1,29
Цианид 10-2 -0 ,7 9 -0 ,8 5

ю - 3 -0 ,7 3

О О

Графит

Рис. 16.13. Стереорасположение 
тиосульфатного комп
лекса золота на поверх
ности графита
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золота с поверхностью угля1 [35]. Вместе с тем сорбционная способность 
углей по отношению к тиосульфату золота резко возрастает при добав
лении к раствору даже небольших количеств цианида [2].

По сравнению с цианированием отмечены следующие преимущества 
процесса аммиачно-тиосульфатного выщелачивания золота [1,2, 36, 37].

1. Значительно меньшее воздействие на окружающую среду. Обыч
но используемые тиосульфатные соли, содержащие такие катионы, 
как Na+, К+, Са2+ и NH4, легко подвергаются биоразложению и оцене
ны как безвредные законодательствами США, Австралии и стран Ев
ропы [1].

Обжиг некоторых золотосодержащих руд можно минимизировать 
при использовании тиосульфатного процесса, так как при этом проис
ходит частичное растворение сульфидной матрицы и не проявляется 
поглотительная способность рудных составляющих.

2. Тиосульфатные растворы менее загрязнены металлами-приме
сями, следовательно, они могут быть использованы для переработки 
более широкого спектра упорных руд.

3. Скорость растворения золота в аммиачно-тиосульфатных рас
творах выше, а извлечение по крайней мере такое же.

4. Значительно меньше влияние «паразитной» сорбции золота при
родным органическим веществом [38].

4. Тиосульфатные соединения дешевле цианидных, кроме того, ти
осульфат можно получать «на месте», используя для синтеза серу, со
держащуюся в сульфидных рудах, сернистый газ и др. [2].

Сложности при использовании аммиачно-тиосульфатного процес
са в первую очередь определяются окислением или диспропорциони- 
рованием тиосульфата в водных растворах; в результате образуются 
такие соединения, как политионаты, сульфиты и сульфаты2. Кроме 
того, комплексные соединения металл — тиосульфат легко разлага
ются, образуя осадки элементной серы и сульфидов. В связи с этим 
отмечено [1], что в настоящее время еще не отработаны режимы вы
щелачивания, которые могли бы сделать конкурентоспособным ам- 
миачно-тиосульфатное вскрытие золотосодержащих руд. Во многом

1 Этот недостаток становится преимуществом при прямом выщелачивании руд, со
держащих сорбционно активное углеродистое вещество.

2 Окисление тиосульфата катализируется поверхностью сульфидных минералов, в 
частности пирита [39]. В то же время добавление небольших количеств пиролюзита по
зволяет увеличивать скорость и полноту извлечения золота без существенного влияния на 
расход тиосульфата [38].
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это определяется тем обстоятельством, что механизм реакций в дан
ной сложной многокомпонентной системе до конца не выяснен.

К недостаткам этого альтернативного процесса следует отнести и 
наличие аммиака, который легко выделяется из открытых емкостей. 
Этот газ сильно токсичен как в составе воздуха (ПДК 14 мг/м3, т. е. как 
у HCN), так и в воде, где концентрация свободного аммиака прирав
нивается к концентрации газообразного хлора. Вместе с тем аммиак 
предотвращает растворение силикатов и карбонатов, а такие минера
лы, как СаО, Fe20 3 и М п02, под воздействием NH4OH (pH > 9,5) пере
водятся в нерастворимые гидроксиды.

Имеются сложности с выделением золота из тиосульфатных рас
творов, определяемые тем обстоятельством, что стандартные методы, 
такие как цементация и угольная сорбция, в данном случае непри
менимы. Наиболее подходящим методом считается сорбция на анио
нообменных смолах, здесь главной проблемой является соадсорбция 
тиосульфата меди и политионатов. Возможно, что для селективного 
разделения пары золото — медь могут быть использованы различия в 
зарядах комплексов (три и пять), а также в их конфигурациях у зо
лота комплекс линейны й, а у меди — треугольный.

При наличии в руде значительного количества соединений, об
ладаю щ их восстановительной способностью , необходима предва
рительная окислительная обработка, чтобы удержать медь в рас
творе в виде Си (II) и предотвратить сущ ественное разложение 
тиосульфата. Если же руда выделяет в раствор кислоту, сниж ая pH, 
то стимулируется переход ам м иака в ион ам мония. Это может при
вести к быстрому восстановлению  Си (II) и сниж ению  скорости 
растворения золота.

Для успешной реализации технологии на базе тиосульфатного вы
щелачивания золота необходимо [40]:

— определить степень влияния вмещающих минералов на расход 
тиосульфата;

_изучить воздействие конкретных минералов на процессы адсорб
ции и выделения из растворов золота и меди, а также на такие параме
тры раствора, как Eh и pH;

— выявить влияние (положительное или отрицательное) на техно
логические показатели таких металлов, как медь, серебро, свинец и 
цинк, а также воздействие качества воды;

— разработать способы удаления или разложения соединений серы, 
ухудшающих показатели некоторых технологических операций, на
пример ионообменной сорбции из пульп;
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— испытать альтернативные системы на основе тиосульфатных 
растворов, не содержащих аммиак и позволяющих минимизировать 
разложение тиосульфата при сохранении высокой скорости растворе
ния золота. В частности, вместо аминного комплекса меди в качестве 
окислителя предложено использовать оксалатный комплекс железа
(III), что практически предотвращает разложение тиосульфата [41]. 
Среди других можно отметить композиции тиосульфат — кислород 
(при повышенных давлении и температуре) и тиосульфат — аммиак — 
никель (II) [42].
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Глава 17. Растворение золота в хлоридных 
растворах

В основе хлоридны х способов переработки золотосодерж ащ его сы 
рья находятся хим и чески е р еакц и и  с золотом , м еталлам и-при м есям и  
и вм ещ аю щ им и м инералам и за счет действия на них окислителей (С12,
0 2, Fe3+, C u2+ и др.) и ли ган да, которы м в данном  случае является  хло- 
ридны й анион.

17.1. Химия водных растворов хлора и его соединений
Значения энергии образования соединений хлора в воде при Т =  298 К

[I], кДж/моль:

C I-...................................................................................................................... -131,06
Cl2 ............................................................................................................................  7,20
Cl3- ...................................................................................................................... -120,08
СЮ' .................................................................................................................... -36,80
СЮ2- ......................................................................................................................  17,20
с ю 3- ...................................................................................................................... -3,30
СЮ4" ...................................................................................................................... -8,62
HCI .................................................................................................................... -131,06
н е ю ............................................................................................................ -79,32
НСЮ2 ......................................................................................................................5,90
НСЮ3 ....................................................................................................................-3,30
НСЮ4 ....................................................................................................................-8,62
С истема С12 — Н 20  необратим а, ее свойства м ож но охарактеризо

вать м етастабильной диаграм м ой E h -  pH  (рис. 17.1) [2].
Газообразны й хлор хорош о растворим  в воде. При этом растворен

ны й хлор частично диспропорционирует, образуя хлороводородную  и 
хлорноватистую  кислоты  [3]:

Если НС1 полностью  диссоц и и рован а в разбавленны х водны х рас
творах, то НОС1 является  слабой кислотой:

С12газ~ С 1 2вод, * = 6 ,2 -1 0 -2; 

С12вод+ Н 20<Н>НС1 +  Н СЮ ’ 4,0-10-4.

(17.1)

(17.2)
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HCIO о  Н+ + 0С1- , РКа =  7,5. (17.3)

Г и п охл ор и т -и он  в за и м о д ей 
ствует с  в о д о й , у в ел и ч и в а я  зн а ч е 
ние pH:

О С Г  +  Н20  -»  Н0С1 +  ОН". (17.4)

Н и ж е приведены две электрод
ные полуреакции, соответству
ю щ ие реакции (17.2). Видно, что 
НС10 и С12 являю тся сильными 
окислителями:

2НОС1 +  2Н + + 2ег -> С12 + 2Н 20 ,
Е ° =  +1,64 В; ‘ (17.5)

С12в0д +  2 е - ^ 2 С 1 - ,
Е° =  +1,36 В. (17.6)

В результате гидролиза хло
ра образуется еще один сильны й 
оки сли тель -  хлоратны й анион С Ю р

ЗС12 +  ЗН 20 С 1 0 3- +  5С 1-+ 6Н +; (17.7)

2СЮ 3- +  12Н+ + Ю е-->С 12 + 6Н 20 ,  £ °  =  +1,47 В. (17.8)

С оединение С10^" может образоваться и за счет дальнейш его о ки с
ления НОС1:

6НОС1 +  ЗН 20  -»  2C 10J + 4С1- +  12Н+ + 1 ,502 + 6е~ (17.9) 

или за счет р еакц и и  диспропорц иони рования:

2НОС1 +  СЮ ” -> СЮ 3-  +  2С Г  + 2Н +. (17.10)

В области pH < 3,3 окислительны е свойства водного раствора оп ре
деляет пара СЮ ^/С12, а при pH =  3 ,3-7 ,5  основны м и оки сли телям и  я в 
ляю тся С12 и НОС1 (рис. 17.2).

Х лоратны й анион, в свою очередь, может быть окислен до наиболее 
терм одинам ически  устойчивого соеди нени я -  перхлоратного ан и о н а1:

С103-  +  Н 20  -> СЮ 4-  + 2Н + + 2е~. (17.11)

1 Показано, что с помощью раствора НСЮ4 достигается разложение такого упорного 
для цианирования минерала, как калаверит АиТе2, с переводом золота в элементное состо
яние [4].
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Рис. 17.1. Eh — рН-диаграмма для мета- 
стабильной системы хлор — вода 
(пунктирные линии) при 298 К, 
активности и парциальном да
влении С12, равных I. Сплошные 
линии соответствуют равновесию 
при окислении Cl (I) в составе кис
лоты НСЮ до Cl (V) и Cl (VII)
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Рис. 17.2. Диаграмма, характеризующая
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распределение хлор-газа и его 
производных в воде при 25 °С 
в зависимости от pH 11).

I с I I ' I ' I I_
’ 2,8 2,9 3,0 3,1 3,2 3,3 3,4 3,5 

(1 / /Н 0 3Концентрация активного хлора
50 моль/м 3 при общей кон
центрации хлора 1 км оль/м 1 р ис 1 7  3  Значения коэффициентов диффузии

ски  не обладает оки сли тельн ы м и свойствам и, но они начинаю т п р о 
являться  в полной мере при вы соких температурах в растворах и при 
спекан и и  вскры ваем ого м атериала с перхлоратами.

С плош ны е л и н и и  на рис. 17.1 характеризую т равновесие между 
этим и  со еди н ен и ям и  хлора. Воздействие температуры  на ко эф ф и ц и 
енты  диф ф узи и  хлорсодерж ащ их окислителей  показано на рис. 17.3. 
Следует учиты вать, что при повы ш ении температуры с 20 до 60 °С рас
творим ость газообразного хлора в воде сниж ается в 3 раза.

17.2. Гидрохлорирование — растворение золота 
с участием Cl2, HOCI и CIO3

17.2.1. Теоретические основы процесса

При оки слен ии  золота в водных хлоридны х растворах могут обра
зоваться два ком плексны х соединения:

П роцесс оки слен ия начинается при значениях п отенц иала выше 
1,2 В, поэтому в системе долж ны  присутствовать такие сильны е оки с
лители , как  хлор-газ, озон или  ион СЮ - . Х лор-газ является  наиболее

При норм альны х условиях 
перхлоратны й ион практи че-

гипохлорит-иона, хлорноватистой 
кислоты и газообразного хлора в воде 
в зависимости от температуры

Au +  2С1-  -> [АиС12]-  +  е- , Е° =  +1,11 В; 

Аи +  4С Г  ->  [АиС14]-  + Зе-, Е° =  +0,99 В.

(17.12)

(17.13)
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предпочтительны м , так  как  пом имо окислительного  воздействия од
новременно образует в водном растворе лиганды  (хлорид-ионы ), необ
х о д и м ы е  для  связы вания центрального атома.

Так как  хлорид-ион образует с золотом (I) менее прочны й ком 
плекс, чем ци ан и д-и он , для достиж ения сравним ы х показателей при 
растворении золота приходится проводить процесс в достаточно ки с
лой среде (pH  < 2) при повы ш енной температуре и более высоком зн а
чении п отенц иала вы щ елачиваю щ его раствора.

Процесс растворения золота в водных хлоридных растворах является 
двухстадийным [5, 6]. На первой стадии в качестве промежуточного про
дукта образуется бинарное соединение — хлорид золота, который на самом 
деле, как и цианид золота (I), имеет полимерное цепочечное строение с мо- 
стиковыми хлоридными лигандами, соединяю щ ими атомы Au (I):

2Аи +  2С1- -> 2[A uC lL  +  2е~. (17.14)

Вторым пром еж уточны м  соединением  является  [АиС12]~, которое 
либо оки сляется до Au (III):

[A uC lJ- +  2С Г  -> [A u C lJ- +  2er, (17.15)

либо в зависим ости от значения потенц иала диф ф ундирует в раствор 
[6]. П ри значениях п отенц иала раствора, превы ш аю щ их 1,4 В, поверх
ность золота пассивируется за счет образован ия оксидного слоя.

На рис. 17.4 приведена 
диаграм м а Eh — pH для си
стемы  Au — С1 — Н 20 . В и д 
н о , что в области устой
чивого состоян и я  воды 
образование ком п лекс
ного ани она [АиС14]“ воз
мож но ли ш ь при вы сокой 
кислотности . Н аличие 
золота в дан н ы х условиях 
в виде ани она [АиС12]_ н е
возмож но из-за р еакц и и  
диспропорц иони рования:

3[AuC12] - - H A uC14]- +
+ 2 A u i +  2Cl- (17.16)

Устойчивое состояние 
аниона [АиС12]“ наблюдает

Е/1, в

- 1 , 0 1_____I_____ I_____ I_____ I_____ I_____ I— |— |— I— I— |— 1— |—
О 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14

dH

Рис. 17.4. Диаграмма Eh -  pH для системы Au — С1 -  
Н20  [7]
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ся только при очень низкой концентрации золота и при избытке хлорид
ных ионов. Такая ситуация, например, характерна для морской воды, где 
отнош ение содержаний хлорид-ионов и растворенного золота превыш ает 
Ю10 [8].

Следует учиты вать, что в системе Au — С1 — Н 20  золото (III) может 
образовы вать и другие ком плексны е соеди нени я с участием и без уча
стия хлорид-ионов [1].

Зн ачения энергии  образован ия некоторы х гидроксо-, хлоро- и ги- 
дроксохлороком плексов золота приведены  в табл. 17.1 [2, 9—11], а кон
стант устойчивости  и стан дартны х электродны х потенциалов [АиС12]~ 
и [АиС14Г  -  в табл. 17.2 [12, 13].

Таблица 17.1
Энергия Гиббса образования соединений золота в воде при 298 К

Соединение
—Д<7°, кДж/моль

[2] 1« ...... МП
Аи(ОН)3 283,5 258,6 283,4
[Аи(ОН)4]- - - - 455,6
[АиС13(ОН)]~ - - - 275,7
[АиС12(ОН)2]“ - - - 340,9
[АиС1(ОН)3[- - - - 400,3
[АиС12]- 151,0 - 151,2 -
[AuClJ- 234,6 - 235,1 -

Таблица 17.2
Значения констант устойчивости [3 и стандартных электродных потенциалов 
Е° хлоридных анионов золота в воде при 298 К [12, 13]

Анион Р Е°, В*1 Примечание
[AuClj]- 11,0*2 [AuC!2] /A u =  1,15 Относительно [Аи(Н20 ) 2]+

7,9 (473 К )*2 Поданным [13]
[AuCIJ- 26,О*3 [AuCl'1/Au =  1,0 Относительно [Аи(Н20 ) 4]3+

[A uCU/fAuCl,-] =  0,92
*' Относительно н. в. э.
*2 lgP2 =  lg(|AuCl2-] /[A u +] [ C r f ) .
*3 lgp4 =  lg(fAuCI4-]/[A u +][C l-]4).

Следует учиты вать, что в хлоридной гидром еталлургии  золота су
щ ественное значение может им еть гидролиз иона [АиС14]~. П оказа
но, что в водны х растворах последовательно образую тся такие ком 
плексны е соеди нени я, как  [AuC 13(H 20)], [AuCl3(OH)]~, [АиС12(ОН)2]_,
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|АиС1(ОН)31 и [Аи(ОН)4]~, при этом их относительное содерж ание за 
висит от кон ц ен трац и и  С1“ и Н+, а такж е от температуры  [14, 15].

Д иаграм м а Eh — pH , учиты ваю щ ая наличие в растворах хлоридны х 
гидроксосоединений золота, приведена на рис. 17.5 [17].

При повы ш ении температуры  могут происходить редокс-реакции с 
участием хлороком плексов золота [14]:

[A uC lJ- +  Н 20  н> [A uC lJ- + 2Н + + 2С1“ +  0 ,5 0 2; (17.17)

[АиС12]- + 0 ,5Н 20  -> Ausl +  Н + +  2С Г + 0 ,2 5 0 2. (17.18)

17.2.2. Система Аи -  С12(С1з) -  HCI -  Н20
При изучении ки н ети ки  растворения золота в дан ной  системе п о

казано следую щее [16, 17].
1. С корость проц ес

са гидрохлорирования 
частиц золота ко н тр о 
лируется скоростью  хи
м ической реакц и и , при 
этом удельная скорость 
растворения не зависит 
от геометрии и размера 
частиц, а такж е от и н 
тенсивности перем еш и
вания. Значение энергии 
акти вац и и  составляет 
43,5 кД ж /м оль.

2. При значениях pH <
< 1,5 кислотность раство
ра не воздействует на ско
рость растворения золота, 
при увеличении значения 
pH до ~4 отмечено про
грессирующее снижение 
скорости с отсутствием 
существенного растворе
ния золота при pH > 4.

3. С корость раство
рени я им еет первый п о
рядок по отнош ению  к 
общ ей кон ц ен трац и и
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Рис. 17.5. Диаграммы l g [ C I ~ ]  -  pH, учитывающие наличие 
в растворе гидроксо- и гидроксохлорокомплек- 
сов золота:
а — на основе значений констант равновесия, 
полученных расчетным способом (статистичес
кая термодинамика); 6 — на основе значений 
констант равновесия, полученных эксперимен
тально
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хлор-газа и половину порядка по отнош ению  к общ ей кон центраци и  
хлорид-ионов.

4. Э ти зависим ости позволили установить, что скорость гидрохло
ри рован и я  золота VAu в основном зависит от кон ц ен трац и и  трихлорид- 
иона С1̂ " в растворе:

КАи =  4,25-105[С13-] • ехр (-43 ,5 /Л 7). (17.19)

5. М еханизм растворен ия золота им еет электрохим ическую  п ри ро
ду и вклю чает поверхностны е реакц ии:

а) на катодны х центрах:
-  адсорбцию  трихлорид-иона, являю щ ую ся самой м едленной ста

дией:

Аи +  С1з“в о д ^ Аи-(С1з')адс; (17.20)

— восстановление хлора до хлорид-иона:

Аи-(С13-)адс +  2 г --> А и  + ЗС1юд; (17.21)

б) на анодны х центрах:

Au +  С1^д -> [АиС1]адс +  е~; (17.22)

[АиС1]№ + С 1--^[А иС 12]-юд; (17.23)

[АиС1]адс + 2С1~ —> [АиС13]адс + 2е~\ (17.24)

[АиС13]адс +  С1“ -»  [АиС14]“од. (17.25)
П оказано  [18], что в сопоставим ы х условиях удельная скорость рас

творения золота при гидрохлорировании в 13 раз выше, чем при ц и 
ан и рован и и  с использованием  кислорода, и в 43 раза выше, чем при 
ц и ан и рован и и  с продувкой воздуха.

17.2.3. Система Au -  CI2(HOCI) -  HCI -  Н20

Растворение золота в данной системе характеризуется реакциям и [17]: 

Аи +  0,5С12 + С1- -> [АиС12]-; (17.26)

Аи +  1,5С12 +  Cl-  -»  [A uC lJ- ; (17.27)

Аи + 0,5НСЮ  +  1,5Н+ + 1,5С1- -> [АиС12]~ + Н 20 ,  Д £ =  0,346 +
+  0,02961g[HC10] -  0 ,059llg{[AuCl2]-} -  0,0296рН +  0,08871g[Cl-]; (17.28)

Аи + 1,5НСЮ  +  0 ,5Н + + 2 ,5С Г  -> [АиС14]“ +  Н 20 ,  АЕ =  0,497 +
+ 0,02961g[НСЮ] -  0,01971g{[AuCl4]-} -  0,0296рН +  0,04951g[Cl-]. (17.29)
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М еханизм  растворен ия золота в рас
творе НОС1 вклю чает первоначальное 
обр а зо ва н и е  на поверхности золота п р о 
стого хлорида [AuClL. С ледую щ ими 
ст а д и я м и  являю тся: образование ком 
п л ек сн ого  аниона [АиС12]~, его переход 
в раствор  и окисление с помощ ью НОС1 
до [АиС14]- [19, 20].

При значениях pH  > 2—3 использова
ние НС10 позволяет, помимо оки слен ия 
рудного золота, сн и зи ть  скорость о к и с
ления сульф идны х м инералов (напри
мер, пирита) за счет пассиви рования п о
верхности:

FeS2 + 7,5НС10 +  2,5Н 20  -> FeOOH +
' + 7,5С1“ +  2 S 0 2- +  11,5Н+. (17.30)

Характерные особенности ки н е
тики растворения золота в системе 
С12/НОС1 -  НС1 — Н 20  изучены с п о
мощью вращ аю щ егося дискового элек
трода [17]. П оказано, что увеличение 
концентраций кислоты  и хлорид-иона 
приводит к  росту скорости электрохи
мического растворения золота и сни ж е
нию значения коррозионного потенциа
ла (рис. 17.6).

На рис. 17.7 приведены  данны е, полу
ченные эксперим ентально и с помощ ью
уравнения Л евича [21], характеризую щ ие удельную  скорость раство
рения золота в зависим ости от кон центраци и  хлора в растворе. П о
казано, что для  р еакц и и  (17.27) массоперенос золота при растворении 
почти полностью  контролируется диф ф узией , в то время как  при п р е
обладании реакц ии  (17.26) вклад диф ф узионного  контроля не превы 
шает 25 %.

На рис. 17.8 видно, что увеличение значения pH от 0 до 4 приводит к 
прогрессирую щ ему сни ж ению  удельной скорости растворения золота, 
причем данны е, полученны е эксперим ентально, меньш е полученны х 
теоретическим  расчетом для диф ф узионного  контроля. Так как расчет 
приведен только для С12, то для НОС1 вследствие меньш его значения

Концентрация реагента, кмоль/м

Рис. 17.6. Влияние концентрации 
иона С1~ ( Г) при pH =  4 и 
концентрации НС1 (2) на 
значение коррозионного 
потенциала (а) и удельную 
скорость растворения 
золота (б).

Частота вращения золотого дисково
го электрода 240 мин-1, 
[С12] =  2 моль/м3, Т =  285 К
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КЛи, 105 моль Аи/(м2- с)

18

0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 3 

Концентрация хлора, моль/м

Рис. 17.7. Зависимость удельной ско
рости растворения золота от 
концентрации С12 в растворе:
1 -  [НС1] =  1 кмоль/м3, Т =
=  295 К, частота вращения 
дискового электрода 
240 мин-1; 2, 3 — теорети
ческие значения скорости рас
творения по Левичу [21] (2 — 
в виде [АиС14]~; 3 — в виде 
[АиС12]- )

У*.

Рис. 1 7 . 8 .  Зависимость удельной скорости рас
творения золота от частоты вращения 
дискового электрода:
1 - 3 -  [НС1] =  1 кмоль/м3, [С12] =
=  2 моль/дм 3 (1 — pH = 4; 2  — pH =
=  2; 3 — pH = 0); 4, 5 — расчетные 
значения скорости по Левичу [21] 
при массопереносе, контролируемом 
восстановлением С12 ( 4 -  обра
зование [АиС14]~; 5 -  образование 
[ A u C 1 2] - )

Кш. 10 моль Аи/(м с) /, А/м

Рис. 17.9. Зависимость удельной скорости 
растворения золота от частоты 
вращения дискового электрода ю 
и pH:
/ - pH = 0; 2 - pH =  2; 3 - pH = 4. 

Общая концентрация хлора и других окис
лителей 2 моль/м3, [CI ] =
=  1 кмоль/м3, Т =  295 К
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Рис. 17.10. Циклическая вольтамперо
грамма, полученная с помо
щью платинового электрода, 
погруженного в неподвиж
ный электролит, содержа
щий 0,625 моль/м3 [АиС14] ,  
0,198 моль/м3 [АиС12]~ и  

1 кмоль/м3 НС1, при Т=  295 К

коэф ф ициента диф ф узии приведен
ные значения долж ны  бы ть ум еньш е- 
нЫ в 1,32 раза.

На рис. 17.9 показано влияни е ча
стоты  вращ ения дискового электрода 
и значений pH на удельную  скорость 
растворения золота и плотность ко р 
розионного тока. С корость раство
рения бы ла рассчи тана на основе 
одноэлектронной р еакц и и  раство
рения золота (уравнение (17.27)); п о 
лученны е результаты всего на 10 % 
отличаю тся от дан ны х, полученны х 
с помощ ью  атом но-абсорбционного  
ан ализа электролита.

При использовании ц и кли че
ской вольтамперометрии золота 
обнаружено, что на полож ительной ветви вольтамперограммы, п о 
лученной в области pH  от 0 до 4, проявились три п и ка  (рис. 17.10,
2 -4 ) ,  характеризую щ ие сложную  последовательность реакций, 
определяю щ их растворение золота в виде ионов [АиС12]~ при Е° =  
=  +0,8 В (относительно стандартного каломелевого электрода (с. к. э.)) 
и ионов [АиС14]_, одновременно образующ ихся при больш их значениях 
редокс-потенциалов [17].

Д ва пи ка, наблю даемые на отрицательной ветви вольтам перограм 
мы (рис. 17.10, /), характеризую т восстановление [АиС14]~ до элем ент
ного золота при более полож ительны х потенц иалах  и совместное вос
становление [АиС12]“ и [AuC14]“ -  при н и зки х  значениях потенциалов.

17.2.4. Возможные объекты применения гидрохлорирования
В озмож ность исп ользован ия гидрохлорирования как  альтерн ати в

ного процесса для  переработки различны х золотосодерж ащ их объек
тов определяется рядом  преим ущ еств перед цианированием :

-  растворим ость, а значит, и кон центраци я оки сли теля (хлора) в 
водных растворах значительно выше, чем у кислорода, что определяет 
высокую  скорость процесса;

— гидрохлорирование может быть прим енено к  переработке ряда 
упорны х для  ц и ан и рован и я  золотосодерж ащ их руд и концентратов, 
в том числе углистых, теллуристы х, медистых, м ы ш ьяковисты х, м ар
ганцовисты х и других;
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— золото в результате вы щ елачивани я образует хлороком плексы , 
что обусловливает легкость его вы деления из раствора;

— в раствор вместе с золотом  переходят п латина и палладий.
Так как  различны е виды гидрохлорирования (хлоринации) основа

ны  на использовании вводимого или образую щ егося хлор-газа, при
менение этого процесса допустим о либо при и сп ользован ии  герме
тичного  оборудования (наприм ер, автоклавного), либо при ж естком  
контроле вы деления и расходования хлора.

Так, для  переработки  золотосодерж ащ их гравитацион ны х кон цен
тратов предложено использовать хорош о известную  систему НС1 — С12 
с последую щ им осаж дением  м еталлического золота действием  вос
становителя — F e S 0 4 [22]. Е динственны м , но сущ ественны м  отличием  
этого процесса (Гравитэйр) является  ути ли зац и я непрореагировавш е
го хлора с помощ ью  м ем бранной технологии.

И спы тан совм ещ енны й процесс — сорбционное вы щ елачивание 
золота из ф лотационного  сульф идного концентрата с помощ ью  ком
позиции С12 + НС1 [23, 24]. С орбционное вы щ елачивание в данном  
случае позволяет ли кви ди ровать  или  ум еньш ить трудности, связан
ны е с легкостью  восстан овлен ия золота (III)  из хлоридны х растворов 
разнообразны м и органическим и и н еоргани чески м и  вещ ествами.

Н а рис. 17.11 показано вли ян и е расхода С12 на извлечение золота; 
предельное извлечение достигалось при расходе 3,5 г С12/(д м 3-ч). П о

казан о, что извлечение золота 
сущ ественно увеличивается (на
3—4 %) после добавления хлори
да (NaCl).

Рис. 17.12 демонстрирует по
требление С12 в зависим ости от 
содерж ания в концентрате серы, 
а на рис. 17.13 показана зависи
мость извлечения золота от д ли 
тельности  сорбционного  вы щ е
лачи ван ия.

Извлечение золота из мар
ганцовистых руд и концентратов 
представляет особую проблему, 
так как при прямом ц и анирова
нии таких материалов отмечены 
больш ие потери цианида за счет 
окисления м инералам и марган-
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Рис. 17.11. Влияние расхода газообразного 
хлора на степень извлечения 
золота.

Ж:Т =  3:1, температура 15 °С, длительность 
обпяботки 6 ч
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С12, кг/т £Ац,% 
100

Аи в кеке, г/т

Рис. 17.12. Влияние содержания серы в 
концентрате на потребление 
хлора:
/ — поданным [25]; 2 — экспе
римент; 3  — расчет

2 4 6  8  10 12 14 
Длительность выщелачивания, ч

Рис. 17.13. Извлечение золота при последо
вательном применении выще
лачивания и сорбции ( Г) и при 
сорбционной хлоринации (2 ).

Eh > 1,0 В, Ж:Т =  3:1, длительность 6  ч, 
температура 15°Сца. Особую слож ность вызывает 

наличие в марганцевых минералах
(главным образом в пиролю зите) тонкодисперсных золота и серебра, 
которые не вскрываю тся при измельчении. Различны е технологические 
операции, направленны е на разруш ение оксидов марганца или на их 
перевод в более пористые соединения типа МпО, часто значительно до
роже самого цианирования. На практике в качестве подготовительных 
операций перед цианированием  этих руд использую т [24]:

— хлорирую щ ий обжиг;
— обработку сернисты м  газом (процесс М ак-К лю ски);
— восстановительны й обж иг (процесс Карона).
Эти дополнительны е операции, услож няя технологию  и увели

чивая нагрузку на очистны е сооруж ения, реализую тся без учета тех 
свойств м инералов, которые могут способствовать растворению  зо 
лота. Так, в случае кислотного  вы щ елачивания м арганцовисты х руд 
благодаря высокому значению  оки сли тельн ы х потенциалов оксидов 
м арганца (таких, как  М п 0 2 и М п20 3) возм ож но растворение золота с 
переводом его в хлоридны е ком плексы  [26—29].

Л игандом  при этом  является  хлорид-ион, а окислителем  — хлор, 
вы деляю щ ийся по реакц иям :

М п 0 2 +  4НС1 -> МпС12 + С12Т + 2Н 20 (1 7 .3 1 )
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или

М п 0 2 + 3H 2S 0 4 + 2NaCl -> M n S 0 4 + 2 N aH S 0 4 +  2Н 20  + С12Т. (17.32)

П ринципиальны м  отличием 
этого способа «доставки» газо
образного хлора в зону реакции 
является то, что газ выделяется 
непосредственно в объеме раство
ра, на атомарном уровне. Это спо
собствует его усвоению раствором 
без перехода в газовую фазу, что 
выгодно отличает метод от обыч
ного варианта гидрохлорирования, 
когда используется, например, бал
лонны й хлор. Выделение хлора в 
раствор происходит дозированно, в 
соответствии со скоростью раство
рения пиролю зита (рис. 17.14), а его 
расход определяется скоростью вза
имодействия с компонентами руды. 
В связи с этим оптим альны м и яв 
ляю тся такие параметры процесса, 
при которых поступление и расход 
хлора сбалансированы.

В данном случае видны преиму
щества этого способа получения 
окислителя (за счет самого рудного 
материала) перед способами введе

ния окислителя в виде реагентов (С12-газа, СаОС12, NaOCl и др.).
В то же время описы ваем ы й процесс сохраняет главное преим у

щ ество перед ц и анировани ем  — вы сокую  скорость растворения золо
та (1—1,5 ч). Следует такж е отм етить отсутствие проблем , связан н ы х с 
очисткой стоков от цианидов.

Так как  сульф идны е м инералы  (Л/S) являю тся полупроводникам и 
со слабо вы раж енны м  сопротивлением , они при контакте с электро
литом  приобретаю т некоторы й равновесны й потенц иал  [30]. О ки с
лители , такие как  Fe (III) или Си (II), образую т с сульф идны м и м и
нералам и коррозионны е пары, в результате на анодны х и катодны х 
участках поверхности м инерала проходят реакции:

т ,  МИН

Рис. 17.14. Скорость растворения Мп02 в 
кислых хлоридных растворах 
(график построен по данным [30]) 
при 25 (1-5) и при 70 °С (б, 7):
1 — НС1 (1 моль/дм3) + Мп02;
2 — НС1 (1 моль/дм3) + Мп02 + 
+ PbS; 3 — НС1 (8 моль/дм3) + 
+ М п02; 4 — НС1 (8 моль/дм3) + 
+ Мп02 + ZnS; 5 — НС1 (8 моль/ 
/дм3) + Мп02 + CuFeS2; 6 -  НС1 
(4 моль/дм3) + Мп02; 7 -  НС1 
(8 моль/дм3) + Мп02 + ZnS

MS -> М 2+ +  S° + 2е~ (17.33)
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2Fe3+ + 2е~ -> 2Fe2+. (17.34)

П иролю зит такж е является полупроводником  и приобретает потен
циал при контакте с электролитом , где катодно растворяется [31, 32]:

М п 0 2 +  4Н + +  2ег —> М п2+ + 2Н 20 .  (17.35)

Н аличие пиролю зита в разбавленны х м ин еральн ы х кислотах су
щ ественно увеличивает растворим ость сульф идны х м инералов как 
вследствие воздействия «свежего» оки сли теля  (С12), образую щ егося 
непосредственно в вы щ елачиваю щ ем растворе, так  и под влиянием  
двух других факторов [30, 32]. Первым из них является наличие двух 
коррозионных пар: между сульфидом и окислителем (A/S/Fe3+ или 
;V/S/Cu2+) и между диоксидом марганца и восстановителем (M n 0 2/F e 2+ 
или М п 0 2/С и +). Вторым ф актором является то, что между значениям и 
равновесных потенциалов, создаваемых в растворе электролита суль
ф идны м и м инералам и и диоксидом марганца, имеется сущ ественное 
различие; в результате они образуют гальваническую  пару. Показано, 
что в результате действия этой пары растворение сульфидного м инера
ла будет сначала определяться катодным процессом, а затем — анодным; 
значение гальванического потенциала зависит от концентрации ки сло
ты и может изменяться в ш ироких пределах [32].

Газообразны й хлор, вы деляю щ ийся в дан ной системе, является 
сильны м  окислителем  и растворяет сульф идную  матрицу:

MS +  С12 -»  МС\2 +  S0. (17.36)

Растворение сульфидных минералов за счет действия редокс пар 
M n 0 2/F e 2+ и A/S/Fe3+ будет сопровождаться вскрытием тонкодисперсно
го золота, что приведет к повыш ению степени его извлечения в раствор. 
Вместе с тем эти же взаимодействия определяю т повышенное расходова
ние пиролю зита за счет реакций с сульфидными минералами (в основ
ном с пиритом). Так, из низкокачественной М п 0 2-руды за один час при 
температуре 100 °С может быть восстановлено свыше 98 % Мп [32]:

М п 0 2 +  2Fe2+ + 4Н + -4  М п2+ +  3Fe3+ +  2Н 20 .  (17.37)

И сточником  образован ия Fe2+ является  растворение пирита:

FeS2 + 14Fe3+ + 8Н 20  ->  15Fe2+ + 16Н+ + 2 S 0 2“ ; (17.38) 

FeS2 + 2Fe3+ -»  3Fe2+ + 2S°. (17.39)

Из этих  реакц и й  ясно, что пом им о расходования оки сли телей , 
способны х участвовать в р еакц и ях  растворен ия золота (17.37) и
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(17.38), происходит образован ие 
элем ентной серы , блокирую щ ей 
поверхность кон такта  золото — 
раствор  (р еак ц и я  (17.39)). Кроме 
того, н ак ап л и ван и е  в растворе 
ионов Fe2+ может п ри вести  к  о б 
ратном у восстан овлен ию  раство 
ренн ого  золота. П оказано, что 
содерж ание сульф и дн ой  серы  в 
золотосодерж ащ ей руде или  кон
центрате при ги дрохлори рован и и  
не долж но превы ш ать 1 % [18]. П о
этом у при и сп ользован и и  дан н ого  
способа вы щ елачи ван и я  золота 
необходим а предвари тельн ая о б 
работка сульф и дн ого  сы рья, н а
п рим ер о ки сли тел ьн ы й  обж иг [27].

Н а совм ещ енной диаграмм е 
(рис. 17.15), построенной для  си 
стемы  Au — С1 — М п — Н 20 ,  можно 

вы делить области устойчивого сущ ествования ионов [АиС14]- , М п2+ 
и С1“ (pH < 1,0; ЕИ от 0,98 до 1,36 В). При pH =  1 ,0 -0 ,5  диоксид м ар
ганца разлагает воду с выделением кислорода. При еще более высокой 
кислотности  будет происходить окисление хлорид-иона: 2С1~ — 2е~ -> 
С12 и восстановление пиролю зита: М п 0 2 + 4Н + + 2е~ -»  М п2++  2Н 20 . 
О пределено, что в области активн остей  [АиС14]~ и С1~ от 10-2 до 10_6 pH 
раствора необходимо поддерж ивать на уровне 0 ,5 -0 ,6  [27].

Д ля исследован ия ки н ети ки  растворен ия золота в хлоридной и 
хлоридно-сульф атной  средах использован  метод вращ аю щ егося д и с 
ка [29]; п оказано , что до определенного  значения ин тен си вн ости  
п ерем еш ивания растворен ие золота в обоих случаях  лим и ти руется  
ди ф ф узи ей , после чего процесс переходит в ки н ети ч еск и й  режим. 
П ри п овы ш ении  тем пературы  растворен ие определяется скоростью  
хи м и чески х  р еакц и й  — на это указы ваю т значения эн ерги и  ак ти в а 
ц и и  (табл. 17.3). П олученны е дробны е зн ачен и я  порядков  реакц и й  
отраж аю т слож ность м еханизм а р аство р ен и я1.

1 В работе [29] показано, что при некоторых условиях в данных системах могут образо
вываться пленки, содержащие элементное золото.

252

[AuCl(OH)j]

Рис. 17.15. Совмещенная диаграмма ЕИ — pH 
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Н20  при 298 К, РЛщ =101,3 кПа, 
a AU=10-6, a M„=10-2, a a = l
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Таблица 17.3
Кинетические характеристики растворения золота

Система Ел, кДж/моль
Порядок реакции по веществу

М п 0 2 НС1 H2s o 4 NaCl

Н С 1- М п02 - Н 20 42,4 1,0 2,7 - -

HnS 0 4 -  NaCl -  M n 0 2 — Н20 44,9 0,4 - 2,7 0,85

Гидрохлорирование неприм еним о для прямой переработки суль
ф идны х руд и концентратов из-за  высокого расхода хлора1. Так, н а
пример, руда, содерж ащ ая всего 1 % сульф идной серы (в составе п и р и 
та), потребует для полного оки слен ия сульф ида 82 кг  С12/т. Если такое 
же количество серы входит в состав пи рроти на, расход составит более 
100 кг С12/т . П оэтому хлоринацию  целесообразно использовать при 
переработке рудны х материалов, содерж ащ их менее 1 % S. О бы чны м и 
приемами для достиж ения этого показателя являю тся предваритель
ное аэрирован ие пульпы , автоклавное окисление или  обжиг.

К арбонаты  в случае их присутствия в руде взаимодействую т с хлор
содерж ащ ими кислотам и с выделением диоксида углерода:

С а С 0 3 + 2НС1 -> СаС12 + Н 20  + С 0 2Т; (17.40)

С а С 0 3 + 2НОС1 ->  Са(ОС1)2 + Н 20  + С 0 2Т. (17.41)

Эти реакции увеличиваю т pH пульпы и расход хлора (наличие 1 % 
карбонатов в руде определяет расход 11,7 кг С12/т). Кроме того, карбонаты 
легко реагируют с кислотой, выделяющ ейся при окислении сульфидов:

С а С 0 3 +  H 2S 0 4 + Н 20  -> C a S 0 4-2H20 i  +  C 0 2t .  (17.42)

О бразую щ ийся гипс увеличивает вязкость пульпы  и образует п о
кры тия на золоте, препятствую щ ие его растворению .

Э лектрохим ия водных растворов золота в системах НС1 — С12 и 
НОС1 -  С12 более подробно рассм отрена в работах [17, 33].

17.3. Хлоридное выщелачивание (без участия Cl2 

и его производных окислителей)
В практи ке переработки упорны х золотосодерж ащ их руд и кон цен

тратов для  разруш ен ия сульф идной м атрицы  перед ц и анировани ем  
использую т такие гидром еталлургические способы , как  автоклавное

1 Показана возможность применения систем М п0 2 -  НС1 -  Н20  и M n 0 2-  H2S 0 4 — 
NaCl — Н20  для извлечения золота из более богатых материалов -  гравитационных кон
центратов и анодных шламов [27].
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или биологическое окисление. В качестве альтернативы  предложен 
Ю -п роц есс1, использую щ ий ком п озици ю  С1“ +  0 2 [34], его отличием  
является  то, что разруш ение сульф идны х м инералов, определяю щ ее 
вскры тие тонкодисперсного золота, и его растворение происходят од
новременно, т. е. одностадийно.

Химическая сущность IG -процесса при разложении сульфидной матри
цы ясна из рассмотрения поведения арсенопирита и пирита -  минералов, 
являющихся обычной причиной упорности золота при цианировании.

Золото в составе арсенопирита может находиться в виде изом орф 
ной прим еси в кри сталлической  реш етке либо в виде твердого рас
твора, что определяет необходимость полного разруш ен ия кри стал
лической  структуры . Теоретически такое разруш ение может быть 
достигн уто  за счет окисляю щ его действия кислорода:

FeAsS + 2 0 2 -> FeA s04l  + S°. (17.43)

Вместе с тем «прямое» окисление в реальны х условиях не достигает
ся (мала концентрация окислителя в растворе) и кислород приним ает 
участие в разлож ении сульфидной м атрицы  косвенно — через промежу
точную  реакцию  (при наличии  в растворе редокс-пары C u2+/C u +):

2Cu+ + 1 /2 0 2 + 2Н + -> 2Си2+ + Н 20 .  (17.44)

Э та реакц и я , определяю щ ая появление в растворе «активного» 
оки сли теля — С и2+, происходит на границе раздела между раствором  и 
барботируемы ми пузы рькам и кислорода (воздуха). Затем происходит 
разлож ение арсенопирита:

FeAsS + 7Cu2+ + 4Н 20  -> H 3A s0 4 + Fe2+ +  7Cu+ +  5H + +  S°. (17.45)

О бразую щ иеся в результате р еакц и и  (17.45) Fe (II) и Си (I) далее 
оки сляю тся за счет продувки воздуха (реакц и я  (17.44)) и реакц и и

C u2+ + Fe2+ -> C u+ +  Fe3+. (17.46)

В присутствии Fe (III)  м ы ш ьяковая  кислота образует нераствори
мый арсенат:

H 3As0 4 + Fe3+ +  2Н 20  -> FeA s04-2H20 l  +  ЗН +. (17.47)

Растворение п и ритной  м атрицы  проходит по той же схеме и описы 
вается сум м арны м  уравнением

FeS2 + 14Cu2+ + 8Н20  -> 14Cu+ + Fe2+ + 16Н+ + 2S 0 2-. (17.48)

1 Intec Gold.
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О тличием от разлож ения арсенопирита является переход сульф ид
ной серы в раствор в 
виде сульфат-ионов.

Отмечено, что если 
часть серы в кри сталли 
ческой  реш етке пирита 
замещ ена м ы ш ьяком , то 
это увеличивает р еакц и 
онную  способность м и
нерала [35].

О бы чн ы м и  п ар ам ет
рами проц есса  р азл о ж е
ния сульф и дов я в л я ю т 
ся: ко н ц ен тр ац и я  х л о 
ри д-и он а 8 м о л ь /д м 3,
С и ( 1 1)-ион а0 ,6 м о л ь /д м 3 
и тем п ература 9 0 -9 5  °С. П осле ко р р ек ти р о вки  pH известью  избы ток 
ж елеза о саж д ается  в виде гем ати та, а сульф ат-и он  — в виде гипса:

SO2-  + С а С 0 3 +  2Н + + Н 20  -»  C a S 0 4-2H20 l  + С 0 2Т. (17.49)

На рис. 17.16 приведены  диаграм м ы  Eh-  pH для систем Аи — Н 20  и 
Си -  Н 20  [35]. В и д н о , что при норм альны х условиях и pH < 4 медь при
сутствует в растворенном  виде как  С и2+.

Если рассм отреть терм одинам ическую  возм ож ность оки слен ия зо 
лота катионам и меди (II), то значения свободной энергии образования 
указы ваю т на малую  вероятность такого процесса:

C u2++  Au° —> C u+ + Аи+, Д(7298 =  157,3 кД ж /моль; (17.50) 

3Cu2+ + Au° -> 3Cu+ + Аи3+, ДС°298 =  387,8 кДж/моль. (17.51)

Вместе с тем если связывать продукты этих реакций в прочные ком
плексы, то равновесие в реакции растворения золота сдвинется вправо:

Си2+ + Аи° +  2С Г  -> [АиС12Г  + С и+; (17.52)

ЗСи2+ +  Аи° + 4С Г  ->  [АиС14]“ + ЗСи+. (17.53)

Значим ы м и парам етрам и процесса растворения золота в дан ны х 
условиях являю тся кон центраци и  NaCl и Си (II), а такж е температура 
(рис. 17.17, 17.18).

Рис. 17.16. Eh -  рН-диаграммы для систем золото -  
вода (а) и медь — вода (б)
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Р ис. 17.17. Растворимость золота в системе СиС12 — 
NaCl -  HCI при 102 °С: 
а -  [NaCl] =  3,42 моль/дм3, [НС1] =
=  0,1 моль/дм3; 6 -  [СиС12] =  0,6 моль/дм3,
|НС1] =  0,1 моль/дм3; /  — эксперименталь
ные данные; 2 — расчетные данные

Рис. 17.18. Растворимость золота 
в хлоридном растворе 
как обратная функ
ция от температуры:
/  — эксперименталь
ные данные; 2 - рас
четные данные.

[NaCl] =  3,42 моль/дм3, |СиС12] =  
=  0 , 6  моль/дм3,
[НС1] =  0,1 моль/дм3

Д ля того чтобы предотвратить обратное протекание р еакц и й  (17.52) 
и (17.53), необходимо оки слять  ионы  Си+ в Си2+, повы ш ая тем самы м 
отнош ение C u2+/C u + (реакц и я  (17.44)).

Так к ак  скорость этой реакц и и  высока [36], ионы  Си2+ действую т 
как  катализатор  реакц и и  оки слен ия золота.

Д ействие редокс-пары  Си (II)/C u  (I) в растворе дополняется дей
ствием пары Fe ( lI I ) /F e  (II). В результате совм естного воздействия 
Си (II), Fe (III) и кислорода потенц иал  хлоридного раствора достигает 
значения, достаточного д ля  образован ия хлороком плекса золота (III):

2Au + 6Cu2+ +  8С1- -»  2[AuC 14]- + 6C u+;

6Cu+ +  1,5 0 2 +  6H + -> 6Cu2+ + 3H 20 ;

2Au + 1 ,5 0 2 +  6H + +  8С Г -»  2 [AuC14]" +  3H 20 ,
AG =  —132,3 кД ж /м оль [35]. (17.54)

Вместе с тем золото способно растворяться, образуя хлоридны й ком
плекс Аи (I):

2Аи + 2Си2+ + 4С1- 2[АиС12]_ +  2Си+;

2Си+ + 1 /2 0 2 + 2Н + -> 2Си2+ +  Н20 ;

2Аи + 1 /2 0 2 + 2Н + + 4С Г  -»  2[АиС12]“ + Н 20 ,
A G =  —14,6 кД ж /м оль [35]. (17.55)
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О трицательны е значения свободны х энергий для этих реакц ий  п о
к а з ы в а ю т ,  что растворение золота в дан н ы х условиях возможно.

При проведении испытаний IG -процесса установлена возможность 
частичного (<40 %) растворения наиболее упорного минерала — пирита 
за счет использования хлорида кальция и продувки кислорода (воздуха):

4FeS2 + 1502 + 18Н20  +  8СаС12 -> 4FeCl3 + 4НС1 +
+  8 (C aS 04-2H20 ) i .  (17.56)

О бразую щ аяся ком п озици я реагентов (FeC l3 + НС1) растворяет 
золото, ассоции рованное с пиритом  (Eh > 0,53 В), при извлечении на 
уровне 30—35 %.

Так как  в оборотны х растворах, поступаю щ их с операции электро
лиза ц и н ка , содерж ится анион BrCl^, он может оки слять  пирит и легко 
растворять золото, находящ ееся в свободном со сто ян и и 1.

С читается, что у этого метода переработки упорны х концентратов 
имеется ряд преим ущ еств [34].

1. П роцесс является одностадий ны м  и легко совмещ ается с уголь
ной сорбцией — извлечение золота из растворов, где его кон центраци я 
составляет 10-100 м г/дм 3, происходит за 10-15 м ин , ем кость угля по 
золоту достигает 2—5 % (мае.).

2. П роцесс не сопровож дается образованием  токсичны х ж и дких 
или газообразны х вещ еств, а м ы ш ьяк  и сера удаляю тся в виде нерас
творим ы х соединений.

3. К м аточному раствору добавляется известь до получения значе
ний pH ~ 3,5; в результате осаж даю тся соеди нени я ж елеза (III) и меди
(11), которые отделяю т ф ильтрацией и возвращ аю т на вы щ елачивание 
золота. Такие прим еси , как  Cd, Мп и Mg, вы деляю тся при добавлении 
гаш еной извести (до значений pH ~ 9) в виде нерастворим ы х оксидов.

4. П роцесс прим еним  к переработке золотосодерж ащ их отвалов, 
как старых, так и новых [38].

Д ля переработки золотосодерж ащ их медных концентратов и полу
продуктов предложен процесс «Гидрокоппер», основой которого я в 
ляется хлоридное вы щ елачивание золота в системе C uC l2 + NaCl при 
температурах 85—95 °С [25]. В этих  условиях больш инство сульф идны х 
минералов растворяется, а менее растворим ы й халькоп ирит подверга
ется окислительном у воздействию  ионов С и2+:

CuFeS2 +  3Cu2+ 4Cu+ +  Fe2+ + 2S°. (17.57)

1 Аналогичный анион образуется и при электролизе меди [37].
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И оны Fe2+ затем оки сляю тся воздухом до Fe3+ и железо осаж дается 
в виде гематита (гетита), поэтом у результирую щ ая р еакц и я  им еет в и д ;

CuFeS2 + C u2+ +  0 ,7 5 0 2 -> 2Cu+ + 0,5Fe20 34 +  2S°. (17.58)

Конец разлож ения халькопирита ф иксируется по увеличению  ре- 
докс-потенци ала, с этого момента начинает растворяться золото.

П ри необходимости требуемое значение потенц иала (>600 м В отн о
сительно P t-электрода) устанавливаю т, вводя С12.

17.4. Выделение золота из хлоридных растворов
Среди методов выделения золота из хлоридных растворов с технологи

ческой и экономической точек зрения в первую очередь важны те, которые 
являю тся стандартными для цианидного процесса, т. е. сорбционные.

С пособность активн ы х углей сорбировать различны е ком плек
сы золота соответствует ряду: [AuC14]~ > [Au(CN)2]~ > [Au(SCN)2]-  > 
> [Au{SC(NH 2)2}2]+ > > [Au(S20 3)2]3-.

С тандартны й потенц иал  для полуреакц ии  [АиС14]_ +  Зе~ -> Аи° + 
+  4С Г  равен 0,76 В, поэтому золото легко восстанавливается вы соко
температурны м  углем (£° =  -0 ,1 4  В). После адсорбции ани она [АиС14]_ 
на поверхности активн ого  угля происходит восстановление, в проц ес
се которого электроны  переходят от внутренн их частей углеродных 
гранул к их поверхности, где вы деляется м еталлическое золото [24]:

4H[AuC14]+  6Н 20  +  ЗС -> 4 A u i +  3 C 0 2t  + 16НС1. (17.59)

Золото видно на поверхности гранул угля даж е при н и зки х  степе
нях насы щ ения, а м аксим альное насы щ ение достигает 60 % (мае.) 
(рис. 17.19). Вместе с тем с помощ ью  мессбауэровской спектроско
пии показано [39], что некоторые м оди ф и каци и  активн ы х углей м о 
гут содерж ать золото в виде ком плексов [AuC 14]“ , [A uC lJ- , [АиС13Л']"~,

Рис. 17.19. Микрофотографии полированных срезов гранул активного угля, на 
поверхности которых находится слой металлического золота
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|AUci-.A'j]"-  и [AuClA']"', где X — элемент, с помощ ью  которого золото 
связывается с углем (кислород, азот, сера или само золото).

Г л а вн ы м и  при чи н ам и , отрицательно влияю щ им и на эф ф ек ти в 
ность сорбции золота, являю тся вы сокая кон центраци я свободного 
хлорид-иона и наличие в растворе соеди нени й , способны х восстанав
ли ва тьс я  аналогичны м  образом. О трицательное воздействие избы тка 
хлорид-иона видно из уравнения

Е =  £° + (0,059/«)-lg{[AuCl4-] /[C l-]4>, (17.60)

где Е° -  стандартный восстановительный потенциал (0,76 В) в растворе 
(1 моль/дм3 С1~); п — число передаваемы х электронов. Отсюда ясно, что 
при увеличении кон центраци и  хлорид-ионов потенциал  полуреакц ии  
станет менее полож ительны м, т. е. менее благородны м . Температура 
мри сорбции долж на быть не выш е 20 °С из-за  возмож ности обратного 
перехода золота в раствор1.

17.5. Кондиционирование углеродистых сульфидных 
руд с помощью растворов Cl2 и HOCI

В конце 1970-х гг. для  подавления сорбционной активности природ
ного рассеянного углеродистого вещества (РУВ), ухудшающей показа
тели ци анировани я, была предложена окислительная обработка упор
ных руд с использованием хлора и /и ли  гипохлорита натрия [41, 42].

В случае воздействия хлорноватистой кислоты  на поверхность о р 
ганического углерода теоретически  возмож на р еакц и я  [5]

2НОС1 + Copr —> 2НС1 + С 0 2Т. (17.61)

О днако в реальны х условиях поверхность углерода скорее подверга
ется м одификации за счет образования хлорсодерж ащ их углеводородов 
или карбонильны х структур на основе карбоксильны х групп СООН 
[5]. Эти поверхностные образования пассивирую т углерод, блокируя 
активны е адсорбционны е центры. И онизация карбоксильны х групп в 
щелочном растворе определяет отрицательны й заряд поверхности орга
нического углерода, что препятствует сорбции анионов [Au(CN)2]_ [43].

С использованием  сканирую щ ей и просвечиваю щ ей электронной 
м икроскопи и  показано, что при м ен ительно к пиритно-углеродистом у 
концентрату руды карлинского типа хлорирование позволяет оки с
л и ть  пи рит до оксидов железа, однако нет явного воздействия на ор-

1 Кинетика сорбции золота из хлоридных растворов активным углем рассмотрена в ра
боте [40].
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ган и чески й  углерод, преобладаю щ ая 
часть которого остается неизменной 
[44]. В образцах, не обработанны х хло
ром, на всех частицах углеродистого 
вещ ества присутствовали органиче
ские соеди нени я, в состав которы х 
входила сера (-3,1 % (мае.)). После хло
ри рован и я  в образцах углеродистого 
вещ ества бы ли обнаруж ены  хлорсодер
ж ащ ие органические соеди нени я (в ко 
личестве -0 ,7  % (мае.)), предположено, 
что эти соеди нени я определяю т пас
сивирование поверхности природны х 
сорбентов. П редполож ено такж е, что 

часть хлора может необратим о сорбироваться на периф ерии граф и то
вой структуры  с помощ ью  ковалентной связи С (sp3) -  С1х [45].

П ассивирование РУВ наиболее эф ф екти вн о  в области значений 
pH =  3—5, где преобладаю т гипохлорит-ионы , ослабление воздействия 
происходит при pH  меньш е двух и больш е ш ести. В лияние этого э ф 
ф екта на показатели  последую щ его ц и ан и р о ван и я  углеродистой руды 
(тренд К арлин) п оказано  на рис. 17.20 [5].

Д ля подавления активн ости  РУВ достаточна кон ц ен трац и я  НОС1 
~1 г/дм 3, хотя расход кислоты  может изм ен яться в зависим ости  от со 
держ ания в руде сульфидов и карбонатов, а такж е от характеристик 
раствора и времени обработки.

О пти м альн ая  температура при оки слен ии  органического углерода 
является  ком пром иссом  между значением  поглощ ения газообразн о
го хлора раствором , больш им при н и зки х  температурах, и скоростью  
диф ф узи и  гипохлорит-ионов (или скоростью  хим и чески х  реакций), 
растущ ей при повы ш ении температуры . На практи ке в качестве оп ти 
м альной использую т температуру 50 °С [46].

Водные растворы  хлора легко оки сляю т все сульф иды , с которы м и 
обы чно ассоции ровано золото. Н иж е приведена р еакц и я  оки слен ия 
п ирита в области pH , характерной для технологии переработки  угле
родисты х руд:

2FeS2 + 15НОС1 +  7Н 20  -> 2Fe(O H )3J. +  23Н + + 4 S 0 42~ +  15С1". (17.62)

Д ругие сульфиды  реагирую т аналогично; м ы ш ьяксодерж ащ ие м и
нералы  разлагаю тся с образованием  хлорида м ы ш ьяка AsCl3, которы й 
может быть осаж ден и выделен в виде стабильного продукта.

pH

Рис. 17.20. Извлечение золота
при цианировании как 
функция от pH пульпы 
при гидрохлорировании
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Глава 18. Другие альтернативные растворители 
золота [ 1 ,2 ]

18.1. Выщелачивание неорганическими реагентами

Гидроксид аммония (N H 3-H20 )  растворяет золото в виде диам и н - 
ного ком плекса при участии таких окислителей , как  кислород, тетра- 
м инны й комплекс меди (II) и /и л и  гипохлорит-ион:

4Au + 8N H 3 +  0 2 + 2Н 20  -> 4[A u(N H 3)2]+ + 40Н ~; (18.1) 

Au +  [Cu(N H 3)4]2+ -> [Au(N H 3)2]+ + [Cu(N H 3)2]+. (18.2)

П оказано, что для  достиж ения удовлетворительной скорости рас
творения необходима температура свыш е 150 °С.

При проведении эксперим ентов на упорны х рудах и концентратах 
(в автоклавном  оф орм лении) за 3—4 ч извлекалось 80—96 % золота. Ус
ловиям и эксперим ентов были: температура 190 °С, [Си2+] =  5—10 г/дм 3, 
| N Н3] =  5,5 м оль/дм 3, [(N H 4)2S 0 4] =  0,5 м оль/дм 3, давление кислорода 
600—1000 кП а, размер зерен материала в загрузке —0,147 мм, плотность 
пульпы 10-25 % твердого.

N H 3 + NaCN. Это сочетание реагентов, впервые испы танное в нача
ле XX в.1, при м ен яли  для переработки Си — Аи-руд в течение почти ста 
лет, иногда ее использую т для вскры тия объектов, содерж ащ их ци ани- 
руемые соеди нени я меди (при повы ш енном расходе цианида натрия). 
Так, имею тся сведения об использовании этого растворителя для 
переработки золотосодерж ащ их отвалов на «Пари Дамп» в К алгурли 
(А встралия) и на заводе «Акжужт» (М авритания) [5].

С читается возм ож ны м , что в ц и ан и дн о-ам м и ачн ы х  растворах 
медь образует несколько ком плексов со см еш анны м и лигандам и  вида 
C u x(C N )v(N Н3)г, где значения индексов зависят от соотнош ения и оче-

1 Первыми публикациями на эту тему, вероятно, являются патент Ханта, полученный 
в 1902 г. (US Pat. 699108) и статья Джермана и др. [3]. Ссылки на патент Ханта, полученный 
в 1901 г. (см., например, [4]), основаны на каком-то недоразумении, так как предметом этого 
изобретения (US Pat. 689190) является осаждение золота из цианидного раствора порошком 
алюминия с последующей амальгамацией.
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редности введения реагентов в раствор [4]. В анаэробны х условиях на
личие таких  ком плексов определяет растворение золота:

Au +  C u(N H 3)4(C N )2 -> [Au(C N )2]- +  [Cu(N H 3)2]+ +  2N H 3T. (18.3)

П редположено [5], что в основе процесса растворен ия золота нахо
дятся  реакции:

Au + [Cu(C N )2]- +  4 N H 3 + 0 ,5 0 2 +  Н 20  -> [A u(CN )2]“ +
+  [C u(N H 3)4]2+ + 20Н ~, AG =  —145,2 кДж /моль; (18.4)

[C u(N H 3)4]2+ +  2 0 Н -  -> C u(O H )2i  +  4N H 3T, ДG =  -39 ,1  кДж /моль. (18.5)

Еще одним вариантом растворения золота является его взаимодействие 
со смешанно-лигандным комплексом меди в присутствии кислорода:

4Au + 4[C u(C N )3(N H 3)2]2-  +  0 2 + 2Н 20  -»  4[A u(CN )2]~ +
+ 4 [C u C N ]J , +  8N H 3t  + 4 0 Н -. (18.6)

К ак  видно из р еакц и й  (18.5) и (18.6), использование такого ком би
нированного  растворителя золота позволяет одноврем енно осаж дать 
медь (1), которая при стандартном  ц и ан и рован и и  определяет вы сокий 
расход N aC N . П оказано, что медь может такж е переходить в осадок в 
виде CuO, C u20  и CuC N  [6].

Э ксперим ентально показано, что с использованием  ам м иачн о-ци- 
ан и дн ы х растворов мож но извлечь ~85 % золота, содерж ащ егося в от
валах (хвостах ф лотации) завода «Тельфер» (А встралия) [4 -6 ]. При 
содерж ании в отвалах 4—5 г/т золота и 1,2 % меди расход ци ан и да со 
ставил 0,5—1,6 кг /т  и ам м и ака -  1-3 кг/т.

Свыш е 90 % золота может быть извлечено из халькопиритно-пирит- 
ного концентрата с использованием  ком позиции ци анид (0,1 г/дм3) — 
ам м иак (0,5 м оль/дм 3) -  этилендиам интетрауксусная кислота (ЭДТА) 
(0,01 м оль/дм 3). Роль ЭДТА заклю чается в связы вании в комплекс рас
творенной меди и вы свобож дении цианидного лиганда, которы й свя
зывает золото (I), переводя его в раствор.

Гидросульфид-ион (H S - ). О бразование гидросульф идны х соеди не
н и й  золота при 25 °С является  экзотерм и чески м  процессом , что оп ре
деляется преобладанием  ковалентного взаим одействия между Au (I) 
и HS~. С увеличением  температуры  р еакц и и  становятся эндотерм и
ческим и и характеризую тся вы соким и полож ительны м и значениям и  
эн троп и и , что указы вает на преим ущ ественно электростатическое 
взаимодействие.
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При околонейтральны х значениях pH растворение золота протека
ет в соответствии с реакцией

Au + H 2S + H S- -> [Au(H S)2]- +  0 ,5Н 2Т. (18.7)

М еньш ая растворим ость золота наблю дается в кислой и щ елочной 
средах, где образую тся ком плексы  [Au(OH)(HS)]“ и [Au2(H S)2S]2- [7, 8]. 
Значение энергии Гиббса образован ия гидросульф идного комплекса 
|Au(HS)2]-  в воде при 298 К составляет 33,1 кД ж /м оль  [9]; его м акси
м ал ь н а я  растворим ость определяется соотнош ением  pH =  />Jf1(H 2S).

Так как  скорость диф ф узии ионов HS” и молекул H 2S меньш е, чем 
для ионов C N -  и молекул 0 2, это определяет скорость растворения зо 
лота в гидросульф идны х растворах по сравнению  с цианированием  
(при одинаковой мольной кон центраци и  реагентов).

Кроме того, для данной системы не определен характер пассивацион- 
ных и адсорбционных эффектов, влияю щ их на извлечение золота [10].

Полисульфиды (S 2-) в щ елочны х растворах образую т сульф идны й 
комплекс Au (I). И звестно несколько попы ток использования поли
сульфида ам м ония для переработки м ы ш ьяковисты х золотосодер
ж ащ их концентратов. При изучении электрохим ического поведения 
золотого электрода в растворе полисульф идов показано , что раство 
рение золота происходит в результате адсорбции полисульф ида на его 
поверхности с одноврем енны м  окислением  реагента [11, 12]:

— на аноде:

A u/S 2“ —> AuS-  + (х — 1 )S° + е~ ; (18.8)

A u/S2" -> A u/S , +  2е-, (18.9)
— на катоде:

S° + 2е~ —» S2-. (18.10)

К атодная реакц и я  показы вает, что элем ентная сера при растворе
нии золота действует к ак  окислитель, поэтом у добавление к  полисуль- 
ф идны м  растворам  оки сли теля не нуж но. Вместе с тем для получения 
удовлетворительного извлечения золота необходима вы сокая кон ц ен 
трац и я  полисульф ида (>2 м оль/дм 3).

Композиция HS~ + H 2S + S° опробована для извлечения золота из 
руды одного из месторож дений ком пании «Плэйсе Доум» (Канада) [10]. 
П оказано, что реакц ия вы щ елачивания сопровож дается образованием 
полисульфидов, такж е приним аю щ их участие в растворении золота:

A u  +  0 , 5 S 2-  +  H S -  +  0 , 5 H 2S - >  [ A u ( H S ) 2] -  +  0 ,5S2- _ , ; (1 8 .1 1 )
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Au + 0,5xS° + 0,5S2_ -»  A uSj, (18.12)
где х  =  2 -8 .

О п ти м ал ьн ы м и  условиям и , при которы х дости галось 83 -87% -н ое 
извлечение золота, бы ли: содерж ание твердого в пульпе 26 % (мае.), 
давлен ие H 2S -4 0 0  кП а при ко н ц ен тр ац и ях  0,55 м о л ь /дм 3 N aSH  и
1 г /дм 3 S0.

Гидросульфит-ион HSO^ и сернистая кислота H 2S 0 3 испытаны
д ля  извлечения золота из углеродисты х руд. П оказано, что в области 
pH =  3 -5  лигандом  для золота является  гидросульф ит-ион , а при pH 
свыш е 7 — сульф ит-ион S 0 3_.

В этой системе золото образует следую щ ие комплексы : [A u(H S03)2]~ 
(рН =  3 -5 ) , [A u(H S03)S 0 3]2~ (pH =  5 -7 )  и [A u(S03)2]3-  (pH > 7).

Одна из версий процесса вклю чает нагрев исходной пульпы  (50 % 
твердого) до 3 5 -4 5  °С с последую щ им кон ди цион ировани ем  с пом о
щ ью H 2S (2—5 кг/т) для образован ия ком плексов золота с серой. О п
тим альное значение pH =  4 - 5  устанавливается за счет барботаж а S 0 2 
(15—50 кг/т). П ульпа затем перем еш ивается в течение 16—20 ч воздухом 
д ля  образован ия оки сли тельн ы х условий. В пульпу вводят ионооб
м енную  смолу д ля  совм ещ ения процессов растворен ия и вы деления 
золота. П оказано, что с помощ ью  этой  системы  извлечение золота из 
некоторы х упорны х руд может достигать 80 %.

Бромцианид BrCN был опробован в начале XX в. для переработки 
ком плексны х золотосодерж ащ их руд, упорны х к ци анировани ю . Рас
ход этого реагента резко увеличивался при н али ч и и  сульфидов или 
теллуридов. П риготовление BrCN «на месте» затруднено и з-за  необ
ходимости ж есткого контроля за смесью исходных вещ еств -  NaBr, 
N aB r0 3, N aCN  и H 2S 0 4, так как , наприм ер, избы ток ц и анида или к и с 
лоты  приведет к  вы делению  HCN.

Растворению  золота и п и рита соответствую т реакции:

2Au +  BrCN + 3N aCN  -н> 2N a[A u(CN )2] + NaBr; (18.13) 

2FeS2+  15BrCN + 16H20  —> Fe2(S 0 4)3 + H 2S 0 4 + 15H B r+ 15HCNT. (18.14)

М ежду 1900 и 1920 гг. с пом ощ ью  этого  метода п ерерабаты вали  н е 
которы е руды, содерж ащ ие золото в составе арсен оп и ри та и телл у р и 
дов [1].

П оказано, что этот процесс может представлять ин терес д ля  руд 
района К алгурли  с м алы м  содерж анием  теллуридов золота и пирита.

Бром запатентован Ш еффером еще в 1882 г. (US Pat. 267723) для об
работки золотых руд в чанах или бочках и некоторое время использо
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вался в промы ш ленном масштабе. Система Вг2/В г_ оценена в качестве 
возм ож ного  варианта кучного вы щ елачивания, показано, что при этом 
о к и сл яю тс я  некоторые сульфидны е минералы . Рекомендуемыми кон
ц ен т р а ц и я м и  при вы щ елачивании золота являю тся: [Вг2] =  2—5 г/дм3 и 
[13г | =  0 -1 0  г/дм3 при pH =  5 - 8  [13]. О днако при наличии минералов 
м арганца процесс приходится проводить при pH < 3 для предотвращ е
ния осаж дения его соединений, блокирую щ их поверхность золота.

Р еак ц и и  р а ст в о р ен и я  зо л о т а  ан а л о ги ч н ы  п р о т ек а ю щ и м  при  в за и 
м одей ст в и и  с г а зо о б р а зн ы м  хлором :

2Au + Br2 +  2Br- -»  2[AuBr2~], Е° =  0,79 В; (18.15)

2Au + 3Br2 + 2 B r-> 2 [A u B r4-], £ °  =  0 ,90В . (18.16)

На рис. 18.1, а приведена ЕИ -  рН -диаграм м а, характеризую щ ая 
параметры узкой зоны  для 
сущ ествования иона [AuBr2]~ 
и более обш ирной зоны  для 
|AuBr4]- [14].

Установлено, что, несмотря 
на высокую стоимость, бром 
может быть использован для 
окисления теллуридов золота и 
небольших количеств золотосо
держащего пирита в условиях, 
близких к  нейтральным значе
ниям pH.

Основные технологические 
сложности определяются лету
честью и высокой коррозион
ной активностью  газообраз
ного брома. Поэтому в качест
ве окислителей в «связке» с 
Вг предложено использовать 
Fe (111), Н 20 2 или NaOCl, а для 
реш ения проблем, связанных 
с выделением в атмосферу бро
ма, — органические бромиды 
TMnaGeobrom 3400 [13].

Бромидно-хлоридная смесь 
N aBr +  NaCl испы тана для  вы 
щ елачивания золота в присут
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-  Н20  (а) и Аи - 12 -  Н20  (б) при 25 °С: 
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= а ,- =  5
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ствии оки сли теля — ионов меди (In tec-процесс). Золото растворяется в 
соответствии  с реакц и ям и :

3Cu2+ +  Аи + 4 В г  —> [АиВг4]~ +  ЗСи+; (18.17)

ЗСи2+ +  Аи +  4С1- -> [A u C lJ- +  ЗСи+. (18.18)
О птимальны ми параметрами процесса являю тся: температура 90— 

100 °С, концентрация бромид-иона 1 моль/дм3, хлорид-иона — 6 моль/дм3 
и Си2+-  2 0 -4 0  г/дм3 [15].

Йод и йодсодержащие соединения являю тся более слабы ми оки с
ли телям и , чем бром и тем более хлор, но йодид как  ли ган д  образует с 
золотом  (I) более прочны е ком плексы , чем остальны е галогениды . Од
нако стоим ость йода и его соеди нени й значительно выше, чем системы 
Вг2/В г“ . Растворим ость молекулярного йода в воде мала, поэтом у его 
растворяю т в водном растворе йодида щ елочного м еталла, в котором 
образую тся полийодидны е ани оны  I “ (п =  3, 5, 7, 9). Вы щ елачивание 
проводят растворам и с кон центраци ей  I2 1 г/дм 3 и N al 9 г/дм 3 при pH 
=  5 - 9  [13]. При использовании системы 12/1~ обы чно не окисляю тся 
такие сульфиды , как  пи рроти н  и халькозин . М акси м альн ая скорость 
растворения золота заф икси рована для системы  1_/ОС1~, при этом  ак
тивны м  реагентом  является  13_.

Е И - рН -диаграмма для системы Аи -  12-  Н 20  показана на рис. 18.1, 6 
[14]. Видно, что в присутствии йода металлическое золото образует ком
плексы [Aul2] и [AuI4| *.

Тиоцианат-ион при pH =  1-3 (350-450 мВ) и кон центраци и  0,01 —
0,05 м оль/дм 3 в присутствии, наприм ер, Fe3+ является  эф ф екти вн ы м  
лигандом  для  связы ван и я  золота (III), однако реагент разлагается за 
счет оки слен ия, а такж е реагирует с катионам и разли чн ы х  металлов, 
что приводит к его повы ш енны м  расходам. Растворение золота соот
ветствует реакц и и

Au + 4S C N - + 3Fe3+ -> [Au(SCN)4]~ +  3Fe2+. (18.19)

При сни ж ении  п отенц иала раствора (из-за оки слен и я  тиоци аната 
железом (III)) образую тся [Au(SCN)2]-  и такие пром еж уточны е соеди
нен ия, к ак ти о ц и ан о ген  (SC N )2 и тритиоци анат (SCN )^ [16].

На рис. 18.2 приведена ЕИ — рН -диаграм м а, характеризую щ ая тер 
м одинам ическое равновесие системы  Au — SC N - — Н 20  [17].

В отношении соединения [Aul4]_ в настоящее время не выяснено, является ли оно 
соединением Au (III) и л и  это комплекс Аи (I) состава {[Аи12]-12}— с нейтральной молекулой 
IjBo внешней сфере (указано рецензентом Н. В. Воробьевым-Десятовским).
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Т а к  к а к  при pH > 3 в результа-

|
те  г и д р о л и з а  осаж дается Fe (III), 
о п т и м а л ь н ы м и  при растворении 
з о л о т а  являю тся значения pH =

! 1 ,5 -2 ,5 .
FeCI, в ки слы х  растворах , 

о с о б е н н о  при п овы ш ен н ы х  тем 
п е р а т у р е  и д авл ен и и , я в л я е т 
ся  эф ф ек ти вн ы м  реагентом  для  
п ереработки  р азл и ч н ы х  к о н ц ен -

I т р а т о в ,  раство р яя  к ак  цветны е, 
г а к  и  благородн ы е м еталлы . И с 
пользован ие этого  р еаген та  за 
т р у д н е н о  и з-за  вы сокой  ко р р о 
з и о н н о й  а к ти в н о сти  систем ы  и 
з н а ч и т е л ь н ы х  к ап и тал ь н ы х  за 
т р а т  на оборудовани е. Вместе 
с т е м  п о к азан о , что  с пом ощ ью  
FeCl3 м ож н о вы щ елачи вать  зо л о 
то в условиях стан дар тн о го  а в то 
клавного  проц есса , п ри м ен яем ого  при к о н д и ц и о н и р о в ан и и  у п о р 
ных руд [18].

18.2. Выщелачивание органическими соединениями
М алононитрил C H 2(CN)2 может растворять золото из руд различны х 

типов при pH =  9,5—12,0. Э тот реагент растворим в воде; в щ елочном 
растворе ионизируется, образуя карбанион:

C H 2(C N )2 + О Н ” -»  C H (C N )2-  + Н 20 . (18.20)

Роль оки сли теля при вы щ елачивании золота вы полняет кислород, 
в результате образуется ком плексны й ани он  [Au{CH(CN)2}2]- . Вместе 
с тем показано, что карбанион является  короткож ивущ им  и быстро 
образует дим ер м алононитрила, которы й гидролизуется, вы деляя 
цианидны е ионы.

При выщ елачивании кварцевой руды крупностью —0,15 мм, 
содержащей 12,4 г/т Аи, 0,05%-ным раствором малононитрила извлечение 
золота через 24 ч составляет 95 % при pH =  8—12 (5—10 % — при pH =
— 6—7). Из углеродистой руды с содержанием 7,4 г/т Аи при аналогичных 
условиях в щелочной среде извлекается до 58,5 % золота (при стандартном 
цианировании — 35,0 %).

Eh, в

1,8

1,4

1,0

0,6

0,2

- 0,2

- 0,6

- 1,0

|A u(N C S)3] 2_
Н А и 0 3

H 2A uO , -

Au(OH) 3 —

lA u(N C S)2r

Au

_l____I____I____I___ 1____I___ I____I___ I____I____I____I__

0 2 4 6  8  10 12 14
pH

Рис. 18.2. Eh — рН-диаграмма для систе
мы Au -  NCS — H20  при 25 °C, 
otAu =  1 0  a SCN =  1 0  5
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П оказана возм ож ность исп ользован ия бром ом алононитрила 
B rC H (C N )2 для вы щ елачивания рудного золота. Это соединение в рас
творе ионизируется с образованием  бромокарбаниона:

B rC H (C N )2<->BrC(CN)2-. (18.21)

а-Гидроксинитрилы, наприм ер л актон и три л  C H 3C H O H C N , в щ е
лочном растворе слабо гидролизую тся и вы деляю т ц и анидны е ионы, 
растворяю щ ие золото (0) в присутствии кислорода воздуха.

Трицианометанид калия (цианоформ) KC(CN)3 в щ елочном водном 
растворе образует ани оны  C (C N )^, способны е в присутствии оки сли 
теля стабилизировать Au (I) в виде прочного ком плекса [Au{C(CN)3}2]7ji

KC(CN )3 -> C (C N )3~ +  К +. (18.22)

Золото в растворе сущ ествует в виде ком плекса [Au{C(CN)3}2]- .
Цианамид кальция CaNCN растворяет золото в аэрируемом 

щ елочном растворе с образованием  [A u(N C N )2]3-.
Geobrom 5500 — реагент, при годны й для вы щ елачивания золота из 

руд, представленны й соединением  вида [19]:

Э то вещ ество — ди бром дим етилгидантоин  Br2(D M H ), используе
мое в смеси с NaBr, способно диссоции ровать в водном растворе с по
следую щ им образованием  бромидного ком плекса золота:

Br2(D M H ) < Н2°  > 2H O B r+  D M H 3; (18.23)

2Au + ЗНОВг + ЗВг- -> 2[АиВг3]ю + ЗОН~; (18.24)

[АиВг3]ю + Вг-  -> [AuBr4]~. (18.25)

При проведении эксперим ентов с G eobrom  5500 показано [20], что 
извлечение золота из огарка пиритного  концентрата (310 г/т Аи) со 
ставляло 95—98 % (90 % извлекалось за 2 ч).

Диметилсульфоксид испы тан  в лабораторном  масш табе, однако 
дан ны е о хим изм е и оптим альны х параметрах процесса отсутствую т 
и ли  недостаточны  для  оценки.
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Глава 18. Другие альтернативные растворители золота

Гуминовые соединения и аминокислоты. При проведении исследова
ний по вы щ елачиванию  золота из руд и синтетических м инеральны х 
с м е с е й  с помощью «природных» растворителей показано, что извлече
ние не зависит от температуры и в малой степени зависит от концен
трации реагентов [21]. Степень растворения золота заметно возрастает 
при увеличении продолж ительности вы щ елачивания с 6 до 48 ч, одна
ко в дальнейш ем процесс практически прекращ ается из-за окисления 
сам ого растворителя. С помощью аммониевых солей гуминовых ки с
лот удается перевести в раствор до 55—60 % золота из руды с исходным 
содержанием 12,9 г/т. Недоизвлечение золота из руд гуминовыми со 
единениями объяснено низкой кинетической активностью  реагента: в 
первую  очередь в раствор переходит тонкодисперсное золото, в то время 
как крупное (>0,1 мм) и золото в сростках не успевают раствориться.

В целом прим енение гуминовы х соеди нени й в качестве реагента 
для растворения рудного золота зам анчиво, так как  эти соединения 
нетоксичны и деш евы, технология их получения проста, а сырье д о 
ступно. И звестно, что гуматы входят в состав почв в количестве до 
10 %, в породах их содерж ание доходит до 55 %, в зем листы х бурых 
углях — до 70 %, а в отдельны х случаях  — до 85—90 %. Гуминовые со 
единения могут быть выделены из твердого топлива путем обработки 
его слабы ми водны ми растворам и щелочей при обы чны х условиях.

П оказано, что раствором, содерж ащ им  5 г/дм 3 гум иновы х кислот, 
10-15 г/дм 3 щ елочи и 2—3 г/дм 3 К М п 0 4, из кварцево-карбонатной руды 
(1-2,5 Аи г/т) в агитационном  варианте за 96 ч извлекается 69 % золота, 
а в перколяционном  — 44 % (за 45 сут). Расход реагентов составил, кг/т:
2 гуминовы е кислоты ; 0,7 К М п 0 4; 8 NaOH.

П риродны е ам инокислоты  в щ елочной среде диссоциирую т с обра
зованием  ани онной  группы:

Золото (0) может быть окислено до Au (I), которое может стабили зи
роваться благодаря связы ванию  с донорны м и центрам и ам инокислот. 
Растворение золота происходит в щ елочной среде, в кислой области 
оно вы деляется в виде коллоидного. Н иж е приведена реакц и я , харак
теризую щ ая растворение золота в глицине (аминоуксусной кислоте):

Л - С О О Н  - Я - С О О -  +  Н + (18.26)

N H 2 n h 2

4Au + 8N H 2C H 2COOH +  4N aO H  + 0 2 

-> 4N a[A u(N H 2C H 2C O O )2] +  6H 20 . (18.27)
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Часть IV. Физико-химические основы процессов выщелачивания золота

В ходе испы таний, проведенны х с кварцево-глинистой рудой § 
(2,4 г Au/т), показано, что при использовании ам инокислоты  переход 
золота в агитируемы й раствор через 30 ч составил 87 %. В условиях пер. 
коляционного вы щ елачивания за 16 сут достигнуто извлечение 73 %. 3

18.3. Биовыщелачивание
П рименение м икроорганизм ов для  переработки золотосодерж а

щ их руд составляет новую область технологии — бактериальную  ги
дрометаллургию . С ущ ность метода заклю чается во взаимодействии 
клеточн ы х м етаболитов с м еталлическим  золотом  и переводе его в 
растворим ое состояние. Биохим ические процессы  растворения ме
таллов основаны  на ф орм ировании  ком плексны х соеди нени й с ли- 
гандам и, продуцируем ы м и клеточны м и организм ам и и вы деляемы ми 
ими в окруж аю щ ую  среду. К ф ун кц и он альн ы м  группам , способны м  
реагировать с м еталлам и, относят первичны е, вторичны е ам иногруп
пы, кетогруппу, тиокетогруппу, деп ротон ированн ы е гидроксильны е 
и карбоксильны е группы . О бразовывать ком плексны е соединения 
способны  как  вы сокомолекулярны е органические соеди нени я (белки, 1 
пептиды , нуклеиновы е кислоты ), так  и низком олекулярны е ти п а п р о 
изводны х фенолов, ж и рны х кислот, а такж е ам инокислоты  [22].

Впервые возможность использования гетеротрофных микроорганиз- I 
мов для выщ елачивания самородного золота из руд была показана Паре в 
начале 1960-х гг. Было определено, что из руды при pH  =  8 за 283 сут гете- 1  
ротрофные микроорганизмы  переводят в раствор до 82 % золота [23].

К ультивирование м икроорган изм ов в оптим альны х условиях п о
зволяет получать растворы с кон центраци ей  до 14 г/дм 3 ам инокислот, | 
наиболее активн ы м и из которых являю тся аспарагиновая и гистидин. 
Растворим ость золота в таких  растворах значительно повы ш ается в 
присутствии окислителей.

И зучение основны х ф акторов, регулирую щ их процесс бактери аль
ного вы щ елачивани я золота из руд различны х типов, показало, что 
этот метод является  наиболее эф ф екти вн ы м  для извлечения золота из 
руд и песков с м ин ералам и  пустой породы, представленны м и кварцем  
и  полевы м и ш патам и.

Вы щ елачивание проводят растворам и, содерж ащ им и ам и н о ки с
лоты  и белки , при pH =  9—10 в присутствии пероксида натрия. В этих 
условиях за 120—240 ч извлечение золота достигает 70—82 %. О пти
м альная кон центраци я ам инокислот в вы щ елачиваю щ ем растворе со 
ставляет 3—5 г/дм 3.
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Э ффективное Раств0Рение золота осущ ествляется и продуктами 
ч а б о л и зм а  бактерий — м икроскопическим и плесневыми грибами 

jlp e rg itlM  niger 119, белковы ми экстрактам и и гидролизатами, в которых 
одержатся в основном следующие аминокислоты : ф енилаланин , аспа- 
чгин, глицин, гистидин, серин и метионин. Гидролиз белков осущ ест

вляют щ елочными растворами (200  г/дм3 N aO H ). П рименение белковых 
гидролизатов  для  вы щ елачивания золота крупностью  <0,1 мм из кварц- 
«арбонатны х руд при трехстадийном вы щ елачивании в перколяторах 
при Т:Ж  =  1:2 в присутствии окислителя -  перманганата калия (4 г/дм3) 
в течение 50 ч позволяет извлечь 72 % золота. Белковые гидролизаты  м о
гут применяться при кучном вы щ елачивании золота из бедного сырья с 
тонковкрапленны м золотом [11, 12].

Изучен ряд природны х цианогенны х м икроорганизм ов, потен
циально пригодны х для растворения золота в пром ы ш ленны х усло
виях. Ц иан ид  генерирую т несколько грибковых организмов, ш там 
мы бактерий Chromobacterium violaceum и некоторые представители 
бактерий рода Pseudomonas [24, 25]. В частности, некоторые ш таммы  
Chromobacterium violaceum растворяю т золото до кон центраци и  куль
турной среды 215 м г/дм 3 [26].

М утирую щ ий бактери альны й ш тамм Bacillus способен «работать» 
при pH =  8 ,5 -9 ,0 , вы деляя пероксиды  и ам инокислоты , способны е 
растворять золото [27].
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ЧАСТЬ V. ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЕ ОСНОВЫ 
ПРОЦЕССОВ ВЫДЕЛЕНИЯ ЗОЛОТА 
ИЗ ЦИАНИДНЫХ РАСТВОРОВ

Глава 19. Цементация золота цинком

Основной реакц ией , отраж аю щ ей сущ ность процесса растворения 
цинка в водном растворе, является [I]

[Zn(H 20 ) 4]2+ +  2е~ -> Zn + 4Н 20 ,  £ =  -0 ,7 6 2  + 0,0295lg[Zn(H20 ) 2+], (19.1)

Даже при относительно вы соких кон ц ен трац и ях  ионов [Z n(H 20 ) 4]2+ 
значение потенц иала £  недостаточно для восстановления воды, одна
ко в ц и ан и дн ы х  растворах ц и н к  образует ком плексны е соеди нени я с 
цианид- и гидроксид-ион ам и , что определяет восстановление воды 
до водорода во всем диапазоне значений pH. Теоретически п отен ц и 
ал ц и н ка  (—0,76 В) достаточен для вы деления водорода из воды (0,46 В 
при pH  =  7), однако в реальны х условиях выделение водорода ослож 
нено тем, что поверхность частиц  м еталлического ц и н ка пассивирует
ся нерастворим ы м  оксидом  или гидроксидом  ци н ка.

В ц и анидны х растворах растворение ц и н ка  сопровож дается реак
циям и:

Zn +  4C N ” —> [Z n(C N )4]2~ + 2е~\ (19.2)

Zn + ЗО Н - + Н 20  -> [Z n(H 20 ) ( 0 H ) 3]- + 2е~. (19.3)

Эти полуреакц ии могут быть объединены  с реакц ией  разлож ения 
воды, сопровож даю щ ейся выделением водорода:

Zn +  4C N - +  2Н 20  -»  [Z n(C N )4]2-  + 2 0 Н “ +  Н 2Т. (19.4)

При низкой кон центраци и  ионов ц и анида образуется м алораство
рим ы й осадок гидроксида, блокирую щ ий поверхность контакта и уве
личиваю щ ий расход цинка:

[Z n(C N )4]2~ +  2 0 Н -  -> Z n(O H )2i  +  4C N -, К =  3,5-10"3. (19.5)

На рис. 19.1 приведены поляризационные кривые, полученные при 
использовании цинкового дискового вращающегося электрода при кон
центрации NaCN в растворе 10_3 моль/дм3 и pH =  10,5 [2]. Предельные
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Рис. 19.1. Анодные поляризационные кривые,
полученные с помощью вращающегося 
цинкового дискового электрода в цианид
ном растворе.

[Zn(CN)4)2_ =  10_3 моль/дм3, pH =  10,5, электрод 
сравнения — каломелевый
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значения тока были изме
рены для различны х кон
центраций цианида натрия.] 
Ясно видно, что при низкой 
концентрации (10_3 моль/тм3) |  
пассивация поверхности] 
электрода за счет образо-1 
вания Zn(OH)2 происхо
дит при низкой плотности! 
тока, увеличение концен
трации цианида натрия до 
10-2 и 10_3 м оль/дм 3 значи
тельно смещает значение 
предельной плотности тока. 
Это объясняет уменьшение 
устойчивости Zn(OH)2 при 
высоких концентрациях ци
анида.

П риведенны е реакц и и  
характеризую т электрохи
м ическую  сущ ность п р о 
цесса в системе Z n — C N -  — 
Н 20  и бы ли использованы  
для расчета диаграм м ы  ЕИ — 
pH (рис. 19.2). П ри построе
нии диаграм м ы  принято, 
что вследствие низкого со 
держ ания в растворе ионов 
ц и н ка  и ци ан и да акти в н о 
сти ионов могут бы ть п ри 
равнены  к кон центраци ям . 
Н а диаграм м ах видно, что 
окисление ц и н ка  и восста
новление кислорода п р о 
исходят во всем диапазоне 
pH, а зона сущ ествования 
Zn(O H )2 ум еньш ается при 
увеличении кон центраци и  
ц и ан и д-и он а и увеличи
вается при росте концен-
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Рис. 19.3. Диаграмма lg(CN~] -  pH для си- Рис. 19.4. Диаграмма lg(Zn) -  pH для систе-
стемы Zn — CN — Н20  при 25 °С, 
[Zn] =  10- 4  моль/дм3, £ = 0 ,5  В

грации Z n 2+ (рис. 19.2, 19.3) [3]. С о 
вместное влияни е этих параметров 
на растворим ость Zn (11) показано 
на рис. 19.4 |4], а зоны  устойчивости 
иона [Z n(C N )4]2- -  на рис. 19.5.

В основе терм один ам и ки  п р о 
цесса цем ентации находится ан али з 
соотнош ения между стан дартны 
ми п отенц иалам и  металлов — ц е
ментируемого и цементирую щ его. 
Следует учиты вать, что п отенц и
ал данного  металла зависит от его 
хим ического состоян и я  в раство
ре (в виде аква-ион а [Л/(Н20 ) Я]'Л+ 
или ком плексного иона, наприм ер

мы Zn -  CN — Н20  при 25 °С, 
Е =  0,5 В, [CN-] =  10- 3 моль/дм3

lg(Zn(lI) ] o6

т -  п)- активн ости  иона и

Рис. 19.5. Зоны устойчивости иона 
|Z n(C N )4]2-B цианидных 
растворах при 25 °С|A /(C N ) /  

температуры  [5]. П оэтому неверно
характеризовать цем ентацию  к ак  процесс вы теснения из раствора ме
талла м еталлом , располож енны м  левее в ряду н ап ряж ен и й  [5]. В част
ности, при образован ии  ком плексного иона потенц иал  значительно 
смещ ается в сторону отрицательны х значений. Д ля данного  м еталла 
связь между стан дартны м и п отенц иалам и  акваком плекса Е° и ком-
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Таблица 19.1

Константы нестойкости 
и стандартные потенциалы 
комплексных ионов в цианид
ных растворах при 298 К [5]

Комплекс ^ „ е с т E°, В

[Fe(C N)6]4- 4 ,00-10-36 -1 ,4600
[Zn(CN)4]2_ 3,60- io -20 -1 ,3 3 8 0
[Z n(C N ),]- 1,15T0-17 -1 ,2640
[C u(C N)3]2- О о о 8 -1 ,1691
[N i(C N )J2- 8,00-10-31 -1 ,1262
[Cu(C N )4]3- 7,20-IO"26 -0 ,9692
[Cd(CN)4]2- 1,60-i o - 19 -0 ,9595
[C u(C N )J- 3,00- io -24 -0 ,8 7 3 4
[C d(C N)3]- 6,00- io - 16 -0 ,8537
[Pd(CN)4]2- 4,00-IO”58 -0 ,7110
[A u(C N )J- LO LA © О 4̂ -0 ,5 4 3 0
[P t(C N )J2“

©m©T

-0 ,5 3 3 0
[Ag(CN)2]- 1,70T0-21 -0 ,4 2 9 4
[H g(C N )J2- 3,40-IO'42 -0 ,3732
[H g(C N)3]- 1,40- IO"39 -0 ,2958

плекса с другим  лигандом  Е' опре
деляет уравнение [5]

Е' =  Е° +  0,0591ё АГнест//7, (19.6)

где А'нест — константа нестойкости 
комплексного иона; п — число пере
даваемых электронов.

Д анны е о стандартны х потенци
алах ком плексны х ионов в ц и ан и д
ных растворах при 298 К, а также 
значения их констант нестойкости 
приведены  в табл. 19.1 [5]. Эти д ан 
ные соответствую т активн ости  ио- 1 
нов, равной единице; для других | 
активностей  а потенциал  рассчи- 1 
ты ваю т по уравнению

Е'= Е° +  0,059 Igа /я . (19.7) ]

Э лектрохим ический характер 
процесса цем ентации золота ци н- I 
ком характеризуется двумя полуре- j 
акц и ям и  — катодной:

2[A u(CN )2]- + 2е~ -> 2Au + 4C N ", Е° =  -0 ,6 7  В

и анодной:

[Z n(C N )4]2-  + 2е- -> Zn +  4C N ", Е° =  -1 ,2 6  В.

Кроме того, протекаю т процессы:
— на аноде:

Zn° -> Z n2+ +  2е~;

Z n 2+ + 2C N - -*  Z n(C N ),;

на катоде:
Z n(C N )2 +  2C N - - » [Z n(C N )4]2-;

1/2 0 2 + Н 20  + 2е~ -»  2 0 Н -; 

2Н 20  +  2е~ -> 2 0 Н -  + 2Н 2Т.

(19.8)

(19.9)

(19.10)

(19.11)

(19.12)

(19.13)

(19.14)

Д ля сум м арной реакц и и  2[Au(CN)2]“ + Zn -»  2Au +  [Zn(C N )4]2_ зн а
чение потенц иала ^ „ с о с т а в л я е т :
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=  £ Кат -  К *  =  - 0 ,6 7  -  ( - 1 ,2 6 )  =  0 ,5 9  В, (19.15)

что определяет значение AG° =  —114 кД ж /м оль.
Процесс цем ентации золота цинком  может быть представлен в виде 

действия гальванического м икроэлем ента (рис. 19.6). При погруж ении 
металлического ц и н ка  в ц и ан и д н ы й  раствор между металлом и рас
твором происходит обмен ионам и , в результате на анодны х участках 
поверхности  ц и н ка  происходит его и он и зац и я, а на катодны х — вос
становление  золота, кислорода и воды. Так как  элемент короткозам 
кнут, электроны  перемещ аю тся по металлу от анодны х участков к ка
тодны м . Первым на катоде вы деляется кислород, так  как  потенциал  
его разряда (+0,4 В) значительно полож ительнее потенц иала восста
новления  золота (-0 ,5 4  В). П оэтому ц и анидны е растворы перед осаж 
дением золота обескислорож иваю т.

На диаграм м е Eh — pH д ля  системы  Zn — Pb — C N -  — Н 20  (рис. 19.7) 
видно, что при дан н ы х  кон ц ен трац и ях  реагентов в щ елочны х ц и ан и д 
ных растворах ион [РЬ(Н 20 ) 6]2+ восстан авли вается  до м еталлического 
состоян ия — это определяет образование ры хлого осадка на поверх
ности ц и н ка , т. е. увеличение площ ади катодной поверхности. Кроме 
того, свинец имеет одно из сам ы х вы соких значений перенап ряж ения 
водорода, поэтом у его нали чи е сн и ж ает расход ц и н к а  на побочную  ре
акцию  восстановления воды до водорода.

Д ля оцен ки  ф орм альны х характеристик р еакц и й  цем ентации ча
сто использую т диаграм м ы  Э ванса, изображ аю щ ие суперпозиции 
поляризационны х кривы х для анодной и катодной полуреакций. На

ей, в

- 1,0
Zn [Zn(CN)<P

© Г Au -1 ,5

7------- 8 10 12 14 
pH

Рис. 19.6. Схема действия микрогаль- 
ванического элемента при 
цементации золота цинком

Рис. 19.7. ЕИ — рН-диаграмма для системы Zn — 
Pb — CN — Н20  [1].

[Zn (II)] =  1,510~4 моль/дм3, [Pb(N 03)2] =
=  10 мг/дм3, [NaCN] =  0,1 г/дм 3
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рис. 19.8 приведена подобная 
диаграм м а, полученная с ис~ 
пользованием  вращ аю щ егося 
дискового электрода (выпол
ненного из золота или  сере
бра), на которой показаны  
поляризац ионн ы е кривые: 
катодны е д ля  благородных 
металлов и анодная д ля  ц и н 
ка [2]. Д ля золота и серебра 
анодное перенапряж ение 
значительно меньш е, чем ка
тодное. Это показы вает, что 
в целом процесс контролиру
ется катодной полуреакцией. 
Так к ак  катодное перенапря
ж ение для  серебра значи
тельно выше, чем для золота, 

то и цем ентаци я серебра ци нком  протекает легче.
Д иаграм м ы  Eh — pH для системы Au — Z n — C N -  — Н 20 ,  построен

ны е с учетом разли чн ы х  кон ц ен трац и й  ц и н ка  в растворе, приведены  
на рис. 19.9 [4].

Н есмотря на каж ущ ую ся простоту процесса цементации изучение 
его кинетических особенностей представляет определенные трудности 
из-за наличия побочных процессов: освинцевания поверхности ци нка, 
восстановления остаточного кислорода, возни кн овен ия концентра
ционной и химической поляризации, изм енения гидродинам ической 
обстановки и др. [5]. Эти причины  ослож няю т выбор оптим альной ме
тодики исследования (электрохимические замеры, например, не учи
ты ваю т образование пленок), обработку и анализ полученных данны х.

В литературе опубликован  ряд  уравнений, характеризую щ их к и 
нетику процесса цем ентации, часть из них учиты вает некоторы е из 
отм еченны х ослож нений. В наиболее простом случае, когда роль по
бочны х процессов м и н и м альн а, а в качестве метода исследования ис
пользован вращ аю щ ийся диск, процесс цем ентации соответствует ре
акц и и  первого порядка:

lg C =  lgC0 — p i, (19.16)

где р  =  kSn0'5/ 2,3 W\ С  -  концентрация в объеме за время т; С0 -  началь
ная концентрация в объеме; к  — константа скорости; S  — площ адь кон-

Часть V. Физико-химические основы выделения золота из цианидных раствор0к

Е, мВ

Рис. 19.8. Поляризационные кривые, получен
ные с помощью вращающихся золотых 
и серебряных дисковых электродов в 
цианидном растворе.

[Au] =  [Ag] =  0,1 г/дм3, [CN- ] =  10_3  моль/дм3, 
электрод сравнения — каломелевый
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ЕИ, В
Au[Au(CN)2l V, мг/(см ч)

[Au(CN)2rч 4

Рис. 19.10. Влияние концентрации золота 
на скорость цементации:
/  -  экспериментальные дан
ные; 2  — расчет

такта; п — частота вращения 
диска; W — объем.

П одтверж дением  служ ат 
данны е, приведенны е на 
рис. 19.10, где видна хорош ая 
сходимость результатов, полу
ченны х эксперим ентально и 
расчетны м  (по уравнению  Jle- 
вича) способом  [6].

При цем ентации металлов, 
присутствую щ их в растворе 

в виде комплексны х соединений, на поверхности раздела образуются 
плотные и плохо проницаемы е пленки , в результате резко сниж ается 
скорость процесса. И збежать этих ослож нений при изучении процесса 
цементации золота и серебра из цианидны х растворов в «чистом виде» 
позволяет ам альгам ирование поверхности ц и нка [7]. В результате ис
пользования этой методики определено, что скорость процесса опре
деляется диф ф узионны м  режимом, соответствуя реакции первого по
рядка (по концентрации комплекса золота или серебра). Полученные 
значения константы скорости реакции и энергии активац ии составили:

Рис. 19.9. ЕИ -  рН-диаграмма для системы Аи - 
Zn -  C N ” -  Н20  при 25 °С и />(Н2) =
1 атм [4].

[C N -lo6 =  10- 3 моль/дм3, [Au(CN)2]“ =
=  10- 4  моль/дм3, [Zn2+], моль/дм3: 
а -  1 0 _ 6 и 1 0 *8; 6 — 1 0 -4; в — 1 0 “ 3

lgк =  -3 ,8 2  -  680/7", АЕа =  13,02 кДж /моль. (19.17)

Рис. 19.11 иллю стрирует зависимость констант скорости реакций це
ментации благородных металлов цинком  от концентрации цианида [5].
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12

[KCN], 103 моль/дм 3

Рис. 19.11. Зависимость констант
скорости реакций цемен
тации серебра ( 1) и золота 
(2) от концентрации сво
бодного цианида калия

П оказано, что при высоких концен
трациях цианида процесс восстанов-\ 
ления золота лимитируется скоростью ; 
диффузии иона [Au(CN)2| к  катодным 
участкам на поверхности цинка. Однако 
при низкой концентрации цианида, ха
рактерной для заводской практики, вос
становление золота цинком  зависит от 
очередности адсорбции конкурирующ их 
ионов: CN~, ОН" или [Au(CN)2]~ [8].

П ри вы соких кон ц ен трац и ях  золота 
в растворе на поверхности цинкового 
электрода ц и ан и д-и он  зам ещ ается и о
ном дицианаурата, однако при повы 

ш енной щ елочности начинает проявляться  кон курен тн ая  адсорбция 
гидроксид-ионов.

Когда восстановление золота полностью  определяется адсорбци
он н ы м и  проц ессам и, построение диаграм м  Э ванса на основе хроно- 
ам пером етрических кривы х не отраж ает сущ ность цем ентационного 
процесса, поэтом у в данном  случае полученны е значения см еш анны х 
потенциалов использовать нельзя [8].

Определено, что оп ти м альн ая  скорость цем ентации золота цинком  
проявляется при низком  значении pH (~Ю) и больш ом значении о тн о 
ш ения CN:Au.

Более подробно вли ян и е разли чн ы х парам етров (кон центраций 
реагентов, круп ности  частиц  ц и н ка , температуры  и др.) на показатели 
процесса цем ентации золота рассмотрено в работах [9-14].
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Глава 20. Природа адсорбционных процессов. 
Общие положения

П оверхностная адсорбци я, независим о от энергии взаим одействия, 
происходит с отрицательны м  изменением  (уменьш ением) свободной 
энергии системы  AG и с уменьш ением  эн троп и и  AS, что, в соответ
ствии с известны м  уравнением  АН =  AG + TAS, будет ум еньш ать и сво
бодную  эн тальпи ю  АН. В связи с этим  адсорбция всегда происходит с 
выделением тепла. Значение энергии адсорбции определяю т электро
статические и неэлектростатические взаим одействия, характеризуе
мые изменением  свободной энергии Д(7эс и АСнэс соответственно:

^ адс =  АСх  +  АСнх. (20.1)

Хотя на атомном уровне все ионны е и молекулярны е взаим одей
ствия могут считаться электростати чески м и, при о п и сан и и  проц ес
сов адсорбции этот терм ин прим еняю т только к кулоновским  силам , а 
другие виды взаим одействий относят к неэлектростатическим  вне за
висимости от их происхож дения.

Э лектростатическое взаимодействие происходит, когда адсорби
руемое вещ ество является  электролитом  в водном растворе. Э тот вид 
взаим одействия основан на силах п ри тяж ен и я  или  о ттал ки ван и я , 
зависящ их от плотности  заряда (как на поверхности сорбента, так  и 
адсорбируемы х молекулы и ли  иона) и ионной силы  раствора. Вещ е
ство в ионной и м олекулярной ф орм ах будет притягиваться к твердой 
поверхности за счет воздействия адсорбци онны х потенциалов гете
рогенны х центров. Кроме того, ион изирован ное вещ ество, когда оно 
является противоионом , будет испы ты вать со стороны  поверхности 
дополнительное притяж ение или  отталки вание.

Н еэлектростатические взаимодействия реализую тся в силах притя
ж ения; они вклю чаю т силы  Ван-дер-Ваальса, гидрофобны е взаимодей
ствия и водородные связи. Водородные связи участвуют в притяж ении 
полярны х молекул, подобных воде, к  поверхностям, делая таким  обра
зом их гидроф ильны м и. П оэтому адсорбция из водных растворов может 
быть представлена как  баланс между силам и, обусловленными водо
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годными связями, и более слабыми силами Ван-дер-Ваальса. В зависи
мости от сил, обусловливаю щ их адсорбцию  на твердых поверхностях, 
е п одр аздел я ю т на ф изическую  и химическую . Ф изическая адсорбция, 

встречаю щ аяся наиболее часто, вклю чает слабые силы Ван-дер-Ваальса 
и водородны е связи; процесс обы чно имеет обратимы й характер. Х им и
ческая адсорбция определяется образованием ионны х или ковалентны х 
связей. Такая адсорбция обычно необратима.

Хемосорбция отличается больш ей энергией акти вац и и ; при этом 
возникаю т связи, изм еняю щ ие хим ическую  природу адсорбированн о
го вещества. К ак правило, при хемосорбции возни каю т более прочны е 
связи, хотя известна так  назы ваем ая легко обратим ая хемосорбция. 
Следует учиты вать и другие различия между ф изической и хи м и че
ской адсорбцией [1-3]:

-  хемосорбция характеризуется вы соким и значениям и энергии ак
тивации — для того, чтобы процесс протекал с достаточной скоростью , 
необходимо достиж ение определенной температуры. Ф и зическая ад
сорбция, наоборот, эф ф ективнее при н и зки х  температурах;

— хемосорбция проявляет специф ичность, особенно по отнош ению  
к соеди нени ям , реагирую щ им с твердой поверхностью . Ф изическая 
адсорбция относительно неспециф ична;

— при ф изической адсорбции наблю дается тепловой эф ф ект, при
мерно равны й теплоте конденсации (т. е. нескольким  килодж оулям  
на моль), в то время как теплота реакц и и  при хемосорбции составляет 
обычно 10—60 кД ж /м оль;

-  при ф изической адсорбции на поверхности адсорбента может об 
разоваться несколько адсорбционны х слоев, в то время как  хемосорб
ция протекает с образованием  только м онослоя, т. е. в последнем слу
чае удельны й массообмен менее значителен.

Адсорбция растворенного вещества на твердой поверхности, содер
жащей поверхностные активные центры, характеризуется адсорбцион
ным потенциалом. Этот потенциал представляет собой разницу между 
энергиями вещества в адсорбированном и растворенном (при бесконеч
ном разбавлении) состоянии. В идеальном случае, когда поверхность 
гомогенна, адсорбционный потенциал данного растворенного вещества 
одинаков для всех поверхностных центров. Однако такое состояние не 
характерно для пористых адсорбентов, поверхность которых гетероген- 
на. Кроме того, поверхностные группы адсорбентов способны ионизиро
ваться в зависимости от значения pH и ионной силы раствора. Изменение 
этих параметров будет оказывать влияние и на ионное состояние раство
ренного вещества, изменяя плотность поверхностного заряда.
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Часть У. Физико-химические основы выделения золота из цианидных растноПОГ|

О писание адсорбционны х процессов в общем виде сформулировано 
П оляни как  теория адсорбционного потенциала [4], уравнение Дубини
на — Радуш кевича придало этой теории практическое содерж ание [5, 6] 

О сновная предпосы лка потенциальной теории состоит в том, что 
на поверхности твердого тела действую т силы  п ри тяж ен ия, в частно 
сти дисперсионны е, которые создаю т силовое (потенциальное) пол 
Э ти силы  действую т на коротких расстояни ях , при этом их действие 
ослабляется обратно пропорционально расстоянию .

Зона вл и ян и я  сил п ри тяж ен ия характеризуется адсорбционны м  
потенциалом , которы й равен работе, вы полняем ой силам и адсорбции 
при переносе частицы  из окруж аю щ его пространства на поверхность 
или близко к  ней. Э тот терм один ам и ческий  потен ц и ал  является  наи
больш им  на поверхности твердого тела и с увеличением  расстояния 
от поверхности бы стро уменьш ается. А дсорбция возмож на только

при непосредственной близости к поверхно 
„ сти. Д ля однородной поверхности все точки,............................  г - пи равноудаленны е от поверхности твердого тела, 

имею т одинаковы й потенц иал  и расположены 
в одной экви п отен ц и альн ой  плоскости. К аж 
дая такая  плоскость ограничивает определен
ны й объем и характеризуется собственны м  
потенциалом  Ех (х =  1, 2, 3,...). М аксим альны й 
объем ограничен плоскостью  с потенциалом  
Еп, равны м  нулю , только в этом объеме воз
м ожна адсорбция (рис. 20.1).

П оляни  определил адсорбци онны й потен
циал  Е  как  работу изотерм ического сж атия, 
которую  необходимо вы полнить, чтобы дове
сти пар с равновесны м  давлением  р { до давле
н и я  пара р 2 сж атого вещ ества на дан ной  экви- 

6 - неоднородная потенц иальной  поверхности:

E = R T n (p 2/Pl), (20.2)

где R — газовая постоянная; Т  — абсолю тная температура.
Н иж е приведено уравнение Д уби нин а -  Радуш кевича в логариф 

м ической форме:

Iga =  \g(W JV m) -  0 ,4 3 4 £ (7 7 |3 2) [ lg ( /> » ]2, (20.3)

где а — количество адсорбированного вещества, ммоль; W0 — предель
ный объем адсорбционного пространства (рассчитывается по характе-

Рис. 20.1. «Эквипотенци
альная» поверх
ность Поляни: 
а — однородная;
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стической  кривой); Vm — объем 1 ммоль вещества в адсорбированном 
о с т о я н и и ,  см 3; В — константа, которая рассчитывается подстановкой в 

ш нение (20 .3 ) известных величин изотермы; ps — давление насы щ ен
ных паров вещества при Т; р  — парциальное давление вещества в газовой 
фчзе при Т, (3 — коэфф ициент аф ф ин ности1. Уравнение содержит два 

.)ена, из которых lg(W0/VM) выражает состояние максимальной адсорб
ции, а вычитаемый член включает параметры, обусловливающие сниж е
ние адсор бц и и .

На практике ш ирокое прим енение находят расчетны е методы, ос
н ованны е на потенциальной теории адсорбции. Это обусловлено тем, 
что с помощ ью уравнени я Д уби н и н а — Радуш кевича по стандартной 
изотерм е при известном коэф ф иц иенте аф ф ин ности  можно рассчи
тать изотерму адсорбции и распределение размеров пор для лю бого 
пара или газа.

Имеется несколько вариантов м атематического оп и сан и я  экспери
ментальных изотерм адсорбции.

Простейш ее описание, из-за  ф орм ального подобия закону Генри 
для растворим ости газа в ж идкостях названное изотермой адсорбции 
Генри, им еет вид:

V =  кр, (20 .4 )

где V — объем адсорбированного газа; к — константа; р  — равновесное
давление.

Эта формула справедлива только при низком  давлении, когда п о
ведение газов близко к идеальному.

Уравнение Ф рейн длиха, предлож енное для оп и сан и я  адсорбци он
ного процесса:

V=  (2 0 .5 )

наряду с константой к, зависящ ей в основном от температуры и поверх
ности адсорбента, использует такж е константу п, являю щ ую ся ф унк
цией температуры и всегда превыш аю щ ую  единицу. П рактическое 
применение это уравнение находит преимущ ественно для описания ад
сорбции из разбавленны х водных растворов. В этом случае в уравнении 
Генри объем адсорбированного газа заменяется на количество адсорби
рованного вещ ества X, отнесенное к навеске адсорбента М. Вместо пар
циального давления р  используется равновесная концентрация С:

Глава 20. Природа адсорбционных процессов. Общие положения

1 р =  где V2 и К, — мольные объемы исследуемого и стандартного веществ в жид
ком состоянии, м3/кмоль.
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Часть V. Физико-химические основы выделения золота из цианидных растворов

Х /М =  кС1/п, (20.6)
или  в линей ной  форме:

\g(X/M) =  IgA: +  (lg Q /и . (20.7)

Это уравнение в логариф м ических координатах дает прямую  
лини ю , которая позволяет точно описать эксперим ентальны е ре
зультаты. О днако в области вы соких кон центраци й  наблю даю тся 
отклон ен и я, не позволяю щ ие использовать ф орм у уравнени я в пер
воначальном  виде. И зотерма Ф рейн длиха является  стандартной при 
оценке и сравнении свойств гранулированн ы х активн ы х углей.

Л енгмю р вывел уравнение изотерм ы  адсорбции при допущ ении, 
что на лю бом участке поверхности взаимодействие между адсорбируе
мым вещ еством  и адсорбентом  им еет одинаковы й характер:

v= Ум кр/(\ +  кр), (20.8)

где V — объем адсорбированного газа; Км — объем газа, необходимый для 
образования мономолекулярного покрытия на поверхности адсорбента; 
р  — парциальное давление; к — константа.

Э то уравнение не учиты вает взаим одействия молекул адсорбиро
ванного вещ ества друг с другом. П ри очень н и зки х  значениях  р  п р о 
изведение кр в знам енателе мало по сравнению  с еди ниц ей , при этом 
адсорбция будет проп орцион альн а кр:

V =  VM-kp. (20.9)

При вы соких парциальны х давлен иях  единицей  в уравнении (20.8) 
мож но пренебречь, тогда

V = V M. (20.10)

Э то равенство является  границей  прим еним ости  уравнени я Л енг
мюра, которое в основном используется для оп и сан и я  адсорбции газа 
на м икропористы х сорбентах, в которы х по п ространственны м  при
чинам  возм ож на только ни зкая  степень покры тия.

Чтобы использовать уравнение Ленгмю ра для других типов изотерм
и, соответственно, областей более вы соких кон центраци й , Брунауэр, 
Э м м етт и Теллер [7] разработали модель (БЭТ), в которой первый ад
сорбц ионн ы й слой подчи няется  законом ерностям , установленны м  
Ленгмю ром. О днако при взаим одействии молекул вещ ества между со 
бой становится возм ож ной полим олекулярная адсорбция; при этом 
адсорбированн ы й слой обладает свойствам и ж идкости . При давлении 
насы щ енны х паров возм ож но такж е образование бесконечно боль-
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Глава 20. Природа адсорбционных процессов. Общие положения

111()Го числа слоев, определяемого ли ш ь объемом адсорбирую щ их пор. 
п ,]Я практического прим енения сущ ествует следую щ ая ф орма уравне
ния БЭТ:

( j > / p , ) / m - p / p s)) =  1 /VMC +  ( ( C - l ) / V MC)(p/ps), (20.11)

где (j _  константа, содержащая энтальпию  адсорбции; ps -  давление на
сы щ енного  пара.

Э то  уравнение ш ироко использую т как  основу расчета удельной п о 
верхн ости  различны х адсорбентов, в том числе активн ы х углей.

Следует отм етить главные разли чи я  между адсорбцией из газовой и 
водной фаз:

— водный раствор обы чно представлен м ногокомпонентной систе
мой -  таким  образом, имею тся по крайней  мере два способны х адсор
бироваться вещ ества. Д ля разбавленного раствора адсорбция одного 
вещества обусловливает вы теснение другого — адсорбция из раство 
ров, по существу, является  обменны м  процессом ;

— изотермы , характеризую щ ие адсорбцию  из растворов, часто п ро
являю т неидеальность, являю щ ую ся следствием неидеальности рас
твора и «бокового» взаим одействия между адсорбированн ы м и моле
кулами (ионами);

— для растворов не характерна м ногослойная адсорбция (как в слу
чае адсорбции из газовой фазы) и з-за  более сильны х внутренних взаи 
модействий в кон ден си рованной ж идкости .

Извлечение металлов из водных растворов с помощью таких сорбен
тов, как активные угли и ионообменные смолы, является обычным в ги
дрометаллургии золота. П остроение изотерм в системе сорбент -  водный 
раствор золота позволяет определять достижение равновесия в зависимо
сти от условий протекания сорбционного процесса и состава фаз.

Для математического описания изотерм равновесия предложено м но
го эмпирических соотнош ений [8]. Среди этих соотнош ений, обычно 
характеризующих адсорбцию из многокомпонентных растворов на го
могенных поверхностях, наиболее часто используются уравнения Ленг
мюра и Ф рейндлиха. Хотя эти уравнения не имеют термодинамической 
основы, они в ряде случаев хорошо совпадают с экспериментальными 
данны м и, полученными в ограниченных условиях.

Н едостатки «канонических» эм пи рических  моделей следую щ ие [8]:
— так  как  допускается, что энергия адсорбции извлекаемы х соеди

нений остается п остоянной  (т. е. не изм еняется в результате насы щ е
ния твердой поверхности), эти модели неприм еним ы  к опи сан ию  ад
сорбц ии из растворов, содерж ащ их диссоц и и рован н ы е соединения;
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— больш инство уравнений, характеризующих равновесие в многоком,! 
понентных системах, содержат некоторый числовой коэффициент, урав-; 
ниваю щ ий свойства адсорбируемых соединений и позволяю щ ий полуЗ 
чать изотерМы > основанные на взаимодействии простых соединений;

— не учиты ваю тся изм ен ен ия теплоты  адсорбции, определяемые 
боковым или м еж м олекулярны м  поверхностны м  взаимодействием 
адсорбированны х соединений. К изм енению  поверхностной энергии 
может такж е привести изменение свойств поверхности адсорбента;

— не учиты вается гетерогенность поверхности адсорбента.
Поэтому предложено использовать численные методы статистической

термодинамики, позволяющие скорректировать эмпирические модели, в 
частности, применительно к  адсорбции золота (I) из цианидны х раство
ров на активных углях и синтетических ионообменных смолах [8, 9].

И м еется несколько типов адсорбционны х изотерм , п ять  из них 
использую т при изучении свойств углеродны х и син тетических сор
бентов (рис. 20.2). И зотерм а линей ного  типа (см. рис. 20.2, а) не ха
рактерна для адсорбции на этих  сорбентах, однако в виде начального 
участка она присутствует на всех изотермах, описы ваю щ их адсорб
цию  на гомогенны х поверхностях. И зотермы  Л енгмю ра и Ф рей н дли 
ха (см. рис. 20.2, б, в) встречаю тся наиболее часто, причем  последняя 
характерна для гетерогенны х поверхностей. И зотерм а, характери
зую щ ая высокое сродство адсорбента к  данном у вещ еству в растворе 
(см. рис. 20.2, г), имеет крутой подъем на начальном  участке. И зотерма 
сигм оидного типа (см. рис. 20.2, д) характерна д ля  исп ользован ия го
м огенны х поверхностей, присущ их, в частности, граф итизированной 
газовой саже [Ю, 11].

Все уравнения, описы ваю щ ие полим олекулярную  адсорбцию  из 
газовой ф азы , являю тся справедливы м и и для водной фазы  после за

мены давлен ия на кон центраци ю  и 
корректи ровки  значений некоторы х 
параметров.

Равновесны е эксперим енты  в 
статических условиях, определяю 
щие тип адсорбционной изотермы  
и п р и н ц и п и ал ьн ы й  выбор сорбен
та, дополняю т ди н ам и ч ески м и  с 
использованием  колонны х ап п ара
тов. Это позволяет оптим изировать 
такие параметры , как  крупность 
гранул, необходимая длительность

Часть V. физико-химические основы выделения золота из цианидных раствор0й

Рис. 20.2. Виды адсорбционных изотерм
при извлечении вещества из раз
бавленных водных растворов
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Глава 20. Природа адсорбционных процессов. Общие положения

Концентрация в растворе

Рис. 20.3. Продвижение адсорбционного 
«фронта» через слой сорбента [9]: 
С0 — исходная концентрация 
вещества в растворе; С( — кон
центрация на выходе из слоя;
А — зона MTZ; В — линия, 
характеризующая момент «про
скока»

нтакта и скорость насы щ ения 
с о р б е н т а .  «Обработку» кривы х, 
лаПуч ен н ы х  при дин ам и чески х  
эксп ерим ентах , часто  проводят с 
помощью определения зоны мас- 
со п ер ен оса  (M T Z )1. Этой зоной яв - 
,]яется часть слоя между полностью  
на сы щ ен н ы м  активн ы м  углем и 
точкой /  (рис. 20.3), где кон ц ен тра
ция извлекаемого вещ ества соот
ветствует м аксим ально достиж им ой 
степени извлечения.

Когда передний конец зоны  
продвинется до кон ца слоя (см. 
рис. 20.3, точка 2), наступает «про
скок». Высота зоны  определяет э ф 
ф ективность данного  слоя акти вн о 
го угля; чем она меньш е, тем выш е 
эф ф ективность. При грам отно вы 
бранны х условиях эксперим ента па
раметр M TZ не зависит от высоты слоя и обы чно слабо реагирует на 
изменение исходной кон центраци и  вещ ества в растворе [12].

А дсорбционны е эксперим енты , в свою очередь, могут быть допол
нены методами м икрокалорим етрии  (им м ерсионной и в потоке), что 
в ряде случаев позволяет получать независим ую  ин ф орм аци ю  о свой
ствах поверхности сорбента и механизме адсорбции.

К ак схематично изображ ено на рис. 20.4, адсорбируемое вещ ество 
до п рон и кн овен и я  в поровое пространство  диф ф ундирует через слой 
вокруг адсорбента (при нята ш арообразная форма). Т олщ ина этого 
слоя зависит в основном от гидроди нам ических  условий. После пре
одоления граничной пленки  следует массоперенос в сообщ аю щ ихся 
с внеш ней поверхностью  м акро- и мезопорах. Д иф ф узи я в этих порах 
мало отличается от свободной м олекулярной диф ф узи и  в ж и дкости , 
заполняю щ ей поры. Так к ак  сечение этих  пор во много раз больш е д и 
аметра сорбируемы х молекул (ионов), столкн овен и я  со стен кам и  пор, 
зам едляю щ ие перенос вещ ества, имею т подчиненное значение.

В процессе внутренней диф ф узи и , обусловленной градиентом  
кон центраци й , устанавливается равновесие между кон центраци ей

1 MTZ — mass transfer zone.
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вещ ества на поверхности гранулы  и на внутренней  поверхности пор 
В ж и дкостях  диф ф узи я в порах через некоторое врем я (—0,5 ч) стано
вится ни чтож н о м алой, так  к ак  с прон и кн овен и ем  молекул в тонкие 
м икропоры  их подвиж ность падает. Д ля такого вида диф ф узии харак
терна зависим ость коэф ф и ц и ен та диф ф узии от радиуса пор (кнуд. 
сеновская диф ф узия). О дновременно с диф ф узией  в порах и кнуд. 
сеновской диф ф узией реализуется поверхностная диф ф узи я, когда 
вещ ество диф ф ундирует по стенке поры и в результате не десорбирует

Часть V. Физико-химические основы выделения золота из цианидных раствор у

ся. В м икропорах, имею щ их диа- s 
метры, соизмеримы е с размерами 
сорбируемых молекул (ионов), § 
такой вид диф ф узии является

.у ; 0/2

еди нственны м  транспортны м  
механизмом при массопереносе. 
После зап олн ен и я  м акро- и ме- 
зопор поверхностная диф ф узия 
становится стадией, контролиру
ющей общ ую  скорость процесса 
адсорбции [4]. Д ля бидисперсны х 
адсорбентов (рис. 20.5) диф ф узи я

с /с 0

монодисперсной частицы адсор
бента при определяющем влиянии 
на скорость диффузии в пленке (о) 
и диффузии в объеме частицы (б): 
S -  толщина пленки; О — диаметр 
частицы; С — «текущая» концен
трация в растворе; С0 — исходная 
концентрация

Рис. 20.5. Концентрационные профили
для бидисперсной частицы 
адсорбента:
О — диаметр макрочастицы; 
d  — диаметр микрочастицы
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Глава 20. Природа адсорбционных процессов. Общие положения

нутри м акропористой зоны  происходит быстро, поэтому при ф о р 
е л ь н о м  опи сан ии  п рон и кн овен и я  вещ ества в м икропоры  п ри н и м а
ется во вним ание не внеш няя поверхность сорбента, а одна из частиц, 
сост ав л я ю щ и х  м икропористую  зону. Т аким  образом, кон центраци он
ные проф или, характеризую щ ие механизм переноса в м акропорах, ча
сти ч н о совпадаю т с проф и лям и , характеризую щ им и перенос в м икро- 
порах, что, следовательно, определяет необходимость использования 
более слож ны х м атем атических моделей.
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Глава 21 . Ионообменная адсорбция золота

21.1. Общие положения
С и н тети ч ески е  и он ообм ен н ы е см олы  впервы е бы ли  получены  

в 1935 г. [I], их п ервон ачальн ы м  п ред н азн ач ен и ем  я в л я л и сь  деио
н и за ц и я  воды и оч и стк а  сахара [2]; возм ож н ость  п р и м ен ен и я  смол 
д л я  и звл еч ен и я  и з растворов  золота  бы ла п род ем он стри рован а  в 
1945 г. [3, 4].

В 1949 г. Х ю ссей и в 1953 г. Д эвисон использовали слабоосновную  
смолу А м берлит IR-4B для извлечения золота из ц и ан и дн ы х растворов 
[5—7]. На основании этих исследований были проведены пром ы ш лен
ны е исп ы тан и я, показавш ие, что по сравнению  с процессом  цемента
ции цинком  прим енение сорбции для  извлечения золота из осветлен
ны х растворов эконом ически  невы годно (для условий ЮАР примерно 
в 2 раза дороже). Эта разн и ц а определялась более вы сокой стоимостью  
ионообм енны х смол и реагентов, используемы х в ци кле сорбц ия — де
сорбция. По результатам исп ы тани й  это нап равлени е за рубежом не 
получило развития, уступив пози ции  процессам  с использованием  
активн ы х углей. В настоящ ее врем я ситуация изменилась: имеется 
несколько прим еров пром ы ш ленного  исп ользован ия ионообменны х 
смол для  извлечения золота из ц и ан и дн ы х  растворов (некоторые ком
м ерчески доступны е смолы приведены  в табл. 21.1) [8].

В С С С Р первые исследования по извлечению  золота из ци анидны х 
растворов с прим енением  ионообм енной сорбц ии бы ли вы полнены  в 
1953 г. И .Н . П лаксины м  и др. [9].

И онообм енны е смолы извлекаю т м еталлы , реализуя те же п ри н 
ци пы , что и в случае исп ользован ия ж и дкостн ой  экстракц и и ; отли
чием является  то, что ф у н кц и он альн ы е группы  смолы, реагирую щ ие 
с ионам и металлов (за счет ком п лексообразован ия или  ионного обме
на), ковалентно связаны  с твердой полим ерной матрицей и поэтом у 
нерастворим ы  в водной фазе.

И онообм енны е смолы являю тся более уни версальн ы м и адсорбен
тами, чем активн ы е угли, так  как  наличием  тех или  ины х ф у н кц и о 
нальны х групп м ож но управлять при синтезе. Т аким  образом, уже на 
стадии син теза мож но «программировать» такие свойства ионообмен-
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Глава 21. Ионообменная адсорбция золота

Таблица 21-1
Х арактеристики смол, использованных для сорбции [Au(CN)2]“ [8 ]

Смола 

jRA^KГ

A101-DU

A7-DU

MG-1

Изготовитель
«Ром энд Хаас», 

США  
«Диапрозим», 

Франция 
«Диапрозим», 

Франция 
«Ionac/Sybron», 
Великобритания

Функциональная группа
Четвертичный аммоний 

Четвертичный аммоний 

Вторичный амин 

Полиамин2

Матрица
Полистирол — Д В Б 1 

Полистирол — ДВБ  

Фенол — формальдегид 

Акрил — ДВБ

1 ДВБ — дивинилбензол.
2 Смесь первичных, вторичных, третичных аминов и иногда четвертичных 

аммониевых групп.

ных смол, как  селективность, ем кость по целевому металлу, хи м и че
ская и ф изическая устойчивость.

На первом этапе исследований было установлено [8], что помимо 
высоких ем кости и селективности  по отнош ению  к комплексу золота
(1) иониты , используемые в ци анидном  процессе, долж ны  отвечать и 
другим требовани ям . Среди них: легкость десорбции соеди нени й зо 
лота и регенерации свойств ани онита, вы сокая м еханическая проч
ность (стойкость к истиранию  в пульповом процессе), хим ическая и 
осм отическая устойчивость (важ ны  при переходах от кислой среды к 
щелочной и в ц и клах  набухание -  сжатие).

Некоторые ионообм енны е смолы являю тся б и ф ун кц и он альн ы 
ми, т. е. способны м и осущ ествлять селективную  сорбцию  металлов 
за счет нескольких механизмов взаим одействия. Такие адсорбенты  
содержат в структуре как  неполярны е, так  и полярны е ф у н кц и он аль
ные группы . П редставителям и би ф ун кц и он альн ы х син тетических 
адсорбентов являю тся , в частности, хим и чески  м оди ф и цирован
ные полистирол-дивин илбен зольны е смолы [4]. М одиф икац ия ис
ходного инертного материала на основе полистирола осущ ествляет
ся хлорм етилированием  с последую щ им ам ини рованием , например 
третичны м  ам ином  (рис. 21.1) [10].

У сильноосновны х анионитов функциональная группа чаще всего 
представляет «пришитый» к инертной матрице ион тетраалкилам м ония 
/?4N+ ( R -  углеводородный радикал). Эта ф ун кц и он альн ая  группа, несу
щ ая полож ительны й заряд, определяет сильноосновны е свойства ио- 
нообм енника во всем диапазоне значений pH. Э лектронейтральность
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Часть V. Физико-химические основы выделения золота из цианидных растворов

Рис. 21.1. Синтез анионообменных смол на основе хлор- 
метилированного полистирола

смол обусловлена наличием  аниона, присоединяем ого к  ф у н кц и о 
нальной  группе при  синтезе и способного обм ениваться с анионам и, 
содерж ащ имися в растворе электролита. Так, дици ан оауратн ы й (I) 
анион извлекается за счет реакц ии

—/ у Ч +ЛГ- +  [A u (C N )2] -  <-» - / ? 4N +[A u (C N )2] -  +  Х - ,  (21 .1 )

где X — обмениваемый ион, например хлорид-ион.
Первые и сп ы тани я, проведенны е с сильноосн овны м и ани онооб

м енны м и см олами показали , что при сорбции золота (I) из чистых 
син тетических ц и ан и дн ы х  растворов достигается вы сокая ем кость -  
до 650 мг Au/г  сухой смолы. О днако при переходе к растворам , содер
ж ащ им  прим еси , ем кость этих смол падала (до 6 - 8  мг Au/г), что сви
детельствовало об отсутствии селективности. Бы ло определено, что 
при взаим одействии сильноосновны х ани онообм ен ны х смол с м н о
гоком понентны м и ц и ан и дн ы м и  растворам и более прочно, чем ион 
[Au(C N )2]_, сорбирую тся комплексы  меди, ц и н ка  и ни келя и менее 
прочно -  ком плексы  серебра, кобальта и ж елеза [8, 11—13].

С лабоосновны е смолы  содерж ат первичны е, вторичны е или тр е
ти чн ы е ф ун кц и о н ал ьн ы е  ам м ониевы е группы  (или их смеси), и 
ион ообм енн ы е свойства смол определяю тся значением  pH  ц и ан и д - 
ного раствора:

- N H 2 +  ШГ - N +H 3* " . (21.2)

В кислом  растворе равновесие р еакц и и  (21.2) смещ ено вправо и ад
сорбц ия иона [Au(CN)2]~ протекает так  же, к ак  в случае сильноосн ов
ных смол:

-N + H jA '-  + [A u (C N )2]“ «-» N +H 3[A u (C N )2] -  +  Х~. (21 .3 )

Д ля больш инства ком м ерческих слабоосновны х смол показатель 
рКа (значение pH , при котором  протони ровано  50 % ф у н кц и о н ал ь
ных групп смолы) находится в пределах 6—8. П оэтому при значениях
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Глава 21. Ионообменная адсорбция золота

рР! = 10—11, обычных для боль
ш инства  реальных заводских рас
творов, образующихся при циани
ровании золотосодержащих руд, 
равновесие реакции (21.3) будет 
сдвинуто влево, т. е. смола будет 
находиться  в свободной (исходной) 
форме и характеризоваться малой 
ем костью  по золоту. В прошлом 
это обстоятельство серьезно огра
ничивало использование слабоос
новных смол для сорбции цианид- 
ного комплекса золота (I), так как 
требовалась корректировка зна
чений pH для смещения реакции 
(21.3) вправо. Емкость этих смол по 
золоту обычно составляет полови
ну емкости сильноосновных смол, 
однако элюирование проходит 
проще -  за счет простого повыше
ния pH (рис. 21.2) [13].

Процесс «смола в пульпе» 
(как альтернатива С1Р-процессу) 
был изучен, когда были впервые 
синтезированы анионообменные 
смолы [3]. При использовании 
интегрированной системы выще
лачивание — сорбция в последова
тельном (RIP) или в совмещенном 
(RIL) вариантах распределение зо
лота между фазами раствора и смо
лы характеризуется зависимостями, 
приведенными на рис. 21.3 [13].

Набухающие в водных рас
творах смолы гелевой структуры 
(рис. 21.4, а) являю тся попереч
но сш итыми полимерами с гомо
генным распределением в объ
еме фиксированных ионов. При 
небольшом содержании сш ивки

100
80
60
40
20
0,

Извлечение Аи, '

ПротонироД Десорбция 
вание
и адсорбция

12 14
pH

Рис. 21.2. Зависимость извлечения золота 
от pH цианидного раствора 
при контакте со слабоосновной 
ионообменной смолой [13]

Аи в растворе, %

150 200 
Время, мин

Рис. 21.3. Распределение золота между 
цианидным раствором и ионо
обменной смолой при RIP- и 
RIL-вариантах процесса [13]:
I -  растворение; 2 — RIP-адсорб- 
ция; 3 -  RIL; 4 -  адсорбция

Рис. 21.4. Схематичное изображение по
ристой структуры, характерной 
для гелевых (а) и макропори
стых (б) ионообменных смол
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(ДВБ) эти смолы имеют высокую обменную емкость, но невысокие 
прочность и удельную поверхность (0,1-0,2 м2/г).

Д ля использования в условиях реального пульпового процесса 
биф ункциональны м  сорбентам  была придана пористая (м акропо
ристая) структура, резко усиливш ая их механическую  и хим иче
скую  устойчивость. М акропористы е смолы (см. рис. 21.4, б) имеют 
более ж есткую  структуру (больше содерж ание ДВБ) с крупны м и 
порами (до 150 нм )1, образую щ имися за счет отгонки  легкокипя- 
щего инертного разбавителя, вводимого при синтезе. В результа
те увеличивается (до 200 м 2/г) удельная поверхность на границе 
раздела смола — ц иан и д н ы й  раствор, что ускоряет массообменные 
процессы .

Первые сведения о получении макропористых слабоосновных 
анионообменны х смол (на фенольной основе) относятся к 1942 г. 
[14, 15], а способ синтеза стирол-ДВБ макропористых смол с ис
пользованием инертны х разбавителей был запатентован в Венгрии 
в 1951 г. [16].

Наиболее известными макропористыми бифункциональными 
ионообменными смолами, синтезированными в СССР и используе
мыми для сорбции ионов [Au(CN)2]-  из растворов и пульп, являются 
АМ-2Б, АП-2 и АП-3 [17-20].

Смолы АМ -2Б (АП-3) состоят из молекул полистирольной «ма
трицы», на которой закреплены как сильно-, так и слабоосновные 
группы:

Часть V. Физико-химические основы выделения золота из цианидных растворов ,

П олистирольны е цепи с активны м и группами «сшиваются» ДВБ 
(его содержание в смолах при сорбции из пульп составляет 10—12 %). 
В анионите АМ -2Б группы разной основности находятся в равном 
количестве, в АП-3 это отнош ение может меняться. В смоле АП-2 
ф ункциональны е группы связаны  с матрицей одним бензольным 
кольцом, а между собой -  метиленовым «мостиком» С Н 2:

С Н -С Н 2- С Н -С Н 2 С Н -С Н 2-

1 У обычных смол гелевой структуры размер пор составляет 0,5—4,0 нм.
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сн-сн2-

сн3 

c h 2- n
I

С Н 3 С1

С Н 3 

С Н 2—N H +C1“ 

С Н 3

- С Н - С Н ,-

0
сн-сн,-

1

Коэффициент набухания этих сорбентов, «заряженных» в хлорид- 
н у ю  форму1, в воде составляет 2,7-3,0, т. е. зерно может увеличиваться 
в 3 раза. Крупность зерен товарной смолы АМ-2Б 0,6—1,2 мм (93—95 %).

Некоторые другие свойства отечественных бифункциональных 
макропористых сорбентов приведены в табл. 21.2.

Таблица 21.2

Физико-химические свойства бифункциональных макропористых анионитов

Свойства АМ2Бх10п АПЗх8п АП2х12п

Активные группы - N +(CH3)2 - N +(C H 3)2 - N +(C H 3)2
и —N +(C H 3)3 и —N +(C H 3)3 и - C H 2- N +(C H 3)2

Содержание ДВБ, % 10 8 12

Полная обменная 3,2 3,5 3,1
емкость, мг-экв/г
В том числе по 0,54 0,95 1,1
сильноосновным
группам
Насыпная масса, г/см 3 0,42 0,49 0,42

Удельная поверхность, м2Д 53 40 40

Фирма «Минтек» (ЮАР) разработала сильноосновную анионооб
менную смолу «Миникс», селективную по отношению к [Au(CN)2]“. 
Эту макропористую смолу, содержащую в качестве функциональной 
группы трибутиламин —N Ви3, используют в промышленности для 
извлечения золота из цианидных растворов и пульп на заводах «Бэр- 
брук» (ЮАР), «Пенджом» (М алайзия) [21, 22] и «Гедабек» (Азербайд
жан) [23].

1 Предприятия-изготовители обычно поставляют смолы в С1“ форме, эксплуатировать 
их можно в ОН -форме. Попытки использовать смолы, заряженные в СО2" и SCN-  фор- 
мы, приводили к снижению емкости смолы по золоту на 20-30 %, в основном за счет об
разования в фазе смолы кальциевых солей, блокирующих активные группы.
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------(СН, • СН)— (СН,-СН)— (СН, • СН)—

6

Рис. 21.5. Строение сильноосновных ионообменных смол Ionac А-641 (а) и Reillex HPQ (б)

Среди зарубежных макропористых ионообменных смол на осно
ве стирол-ДВБ можно также отметить слабоосновные Леватит МР-64 
и IRA-94S (обе с функциональными группами третичного амина) и 
сильноосновные -  Ionac А-641 и Reillex HPQ [13]. Последние две би
функциональные смолы, имеющие высокую химическую и физиче
скую устойчивость, содержат до 70 % четвертичных аммониевых и пи- 
ридиниевых и -30 % третичных аммониевых групп (рис. 21.5) [24].

21.2. Равновесие и селективность ионообменной 
сорбции золота

Адсорбция золота (I) на ионообменных смолах является обратимой 
реакцией, равновесие которой устанавливается между концентрация
ми соединения золота в фазе смолы и в водной фазе. Это равновесное 
состояние обычно соответствует уравнению изотермы Фрейндлиха:

Y = a X b, (21.4)

где X  и Y — равновесные концентрации золота в растворе и смоле соот
ветственно; а, Ь — константы. В качестве примера на рис. 21.6 показан 
участок изотермы, характеризующий сорбцию золота (I) из цианидного 
раствора смолой «Миникс» [25].
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Равновесное насыщение двух коммер- , Л„„ |А и | в смоле, мг/дм3 

цеских сильноосновных смол золотом, 
серебром и цветными металлами при 
с о р б ц и и  из цианидных растворов (при
м е н и т е л ь н о  к условиям заводов ЮАР) 
п о к а з а н о  на рис. 21.7 и 21.8 [8]. Характер 
и з о т е р м  в обоих случаях указывает на 
более прочную, чем у золота, сорбцию 
м еди, никеля и цинка и менее прочную — 
ж е л е з а ,  кобальта и серебра. Это опреде
ляет возможность реализации процесса,
включающего коллективную сорбцию золота, меди, никеля и цинка 
с последующим селективным выделением золота на стадии элю иро
вания [8]. Другой возможностью является корректировка pH до более 
н и зк и х  значений, при которых происходит селективное осаждение 
цветных металлов.

0,3 0,4 0,5 
[Аи] в растворе, мг/дм

Р ис. 21.6. Участок изотермы сорб
ции [Au(CN)2| _ смолой 
«Миникс»:
/  -  по уравнению 
Фрейндлиха; 2 — анализ

[ М\ в смоле, г/кг

Рис. 21.7. Изотермы сорбции цианидных 
комплексов цветных металлов, 
железа и серебра из производ
ственных («Грутвлей», ЮАР) на
сыщенных растворов сильноос
новной смолой A101-DU ]81.

Отношение объемов растворхмола =
=  500:1, pH =  1 1 ,5 ,/= 2 0  °С

Рис. 21.8. Изотермы сорбции цианидных 
комплексов цветных металлов 
и серебра из производственных 
(«Дурбан Дип Родепорт», ЮАР) 
насыщенных растворов сильно
основной смолой IRA-400 [8].

Отношение объемов растворхмола =  
=1000:1, pH =  7 , /= 2 0  °С
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| М | в виде цианидного 
комплекса, %

Ряд устойчивости цианидных! 
комплексов металлов имеет в и д ' 
[26]: Со3+ (lgp6 ~ 64) > Fe3+ (lgp =* 
=  44) > Au+ (lgp, = 38) > Fe2+ (lgp ^  
=  37) > Ni2+ (lgp4 = 30) > Cu+ (lgp = 
=  28) »  Z n2+(lgP4 =  19). При pH =  3 -6  
цианидные комплексы никеля, меди 
и цинка разрушаются (рис. 21.9), об
разуя сначала нерастворимые п ро-' 
стые цианиды (в слабокислых рас
творах), а затем — положительно 
заряженные ионы аквакомплексов 
металлов в растворе (при более вы
сокой кислотности и использовании 
кислот с анионами, обладающими 
низкими донорными свойствами: 
С104-, BF4-, PF6-, SbF6-).

На рис. 21.10 приведены изотермы 
сорбции золота из цианидных рас
творов с помощью ионообменных 
смол AM (с функциональными груп
пами - N +(CH3)3) и АМ-2Б [27].

Обстоятельством, которое сле
дует учитывать при сорбции золота 
(I) из цианидных растворов, являет
ся наличие в составе ионообменных 
смол как слабо-, так и сильнооснов
ных групп. Это свойство проявляет
ся, когда две соседние аминогруппы 
—N/?2H+ образуют поперечную связь 
между атомами азота (через одну или 
несколько СН 2-групп). В этом случае 
ионообменные свойства образую
щихся групп аналогичны свойствам 
функциональных групп в составе 
сильноосновных смол, т. е. они в ос
новном не зависят от pH раствора. 

Поэтому золото (I), адсорбированное сильноосновными группами, не 
десорбируется гидроксидными ионами, что в условиях промышлен
ного процесса снижает эффективность извлечения.

pH

Рис. 21.9. Влияние кислотности раство
ра на устойчивость цианид
ных комплексов металлов [8]. 

Общая концентрация каждого металла 
10-4 моль/дм3, t =  20 °С

[Аи] в смоле, мг/г

[Аи | в растворе, мг/дм3

Рис. 21.10. Изотермы сорбции золота 
из цианидного раствора на 
анионообменных смолах 
AM (1) и АМ -2Б (2) [27]
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для определения влияния ком
плексны х цианидных ионов раз
личных металлов на извлечение зо- 
юта слабоосновной смолой А-7 из 
производственных растворов завода 
«ррутвлей» (ЮАР) были использо
ваны изотермы сорбции, получен
ные при pH =  7 (рис. 21.11) [8]. П о  
вн еш нем у виду изотермы напоми
нают аналогичные изотермы для 
сильноосновных смол, в частности, 
сохраняется порядок: цианидные 
комплексы цинка, никеля и меди (I) 
сорбируются более прочно, чем зо
лота (I), хотя емкость слабооснов
ных смол при тех же условиях при
м ерно в два раза меньше.

Селективность слабоосновных 
смол для комплексных цианидов 
золота (I) и серебра (I) значительно 
растет при высоких значениях pH 
вследствие уменьшения плотности 
заряда функциональных групп смо
лы. Этот эффект оказывает малое 
воздействие на однозарядные анионы золота и серебра, однако в случае 
двух- и трехзарядных анионов кобальта, никеля, меди, цинка и желе
за, которым для проявления электронейтральности требуется наличие 
двух или более положительно заряженных функциональных групп, 
эффект проявляется значительнее. При значениях pH > 13 слабооснов
ные функциональные группы находятся в неактивной форме и ионо
обменные свойства смолы определяются наличием сильноосновных 
групп. Работы Ласкорина и др. показали, что хорошая селективность 
для ионов [Au(CN)2]-  достигается при использовании слабоосновной 
смолы, содержащей 16 % сильноосновных групп [28]. Использование 
смол, имеющих 36 и 77 % сильноосновных групп, показало полное от
сутствие селективности (при pH =  10,5 — значении, типичном для про
изводственных цианидных растворов, содержащих золото).

С увеличением длины алифатической цепи функциональных 
групп слабоосновной смолы на основе хлорметилированного поли
стирола емкость сильноосновных групп падает.

[А/] в смоле, мг/дм3

[М\ в растворе, мг/дм3

Рис. 21.11. Изотермы сорбции циани
дов железа, благородных и 
цветных металлов из произ
водственных растворов за
вода «Дурбан Дип Родепорт» 
(ЮАР) с помощью слабоос
новной смолы А-7 [8].

Отношение объемов растворхмола =
=  1000:1, pH =  7, / =  2 0 °С
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Емкость сильноосновных групп некоторых слабоосновных смод
[10], ммоль/см3:

Триметиламин........................................................................................................0,86 а
Трипропиламин......................................................................................................0,35 ■
Диметиламин.......................................................................................................... 0,33
Дипропиламин.......................................................................................................... 0,10
Амберджет-4400*....................................................................................................1,33 л

* С ильноосновная смола (Rohm and Haas).

Смола с функциональными группами триметиламина имеет боль
шее число положительно заряженных фиксированных ионов и более 
гидрофильна, так как молекулы воды в большем количестве способ
ны проникать в поры смолы для сольватирования функциональных 
групп. Увеличение длины алкильной цепи функциональных групп 
увеличивает гидрофобность смолы (вследствие снижения влажности) 
и снижает ионную плотность.

Установлено, что образование сильноосновных групп ионообмен
ных смол, синтезированных с помощью вторичных аминов, опреде
ляется внутримолекулярным разрушением соседствующих инертных 
хлорметилированных центров функциональными группами третич
ного амина, образовавшимися при синтезе (рис. 21.12) [10].

Возможные структуры, содержащие четвертичные аммониевые 
группы, образовавшиеся в результате внутримолекулярных реакций,

группа группа

Рис. 21.12. Схема образования сильноосновных групп в составе ионообменных смол при 
их синтезе с помощью слабоосновных аминных реагентов [10]
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| 0 к а з а н ы  на рис. 21.13 [10]. Эти структуры явились результатом ами- 
н и р о в а н и я  смолы диметиламином (см. рис. 21.13, а, б) и дипропил- 
аМи н о м  (см. рис. 21.13, в, г).

Определено [13], что повышения значения рКа можно добиться и 
тругим способом — с помощью синтеза ионообменных смол с ф ункци
о н а л ь н ы м и  группами на основе имидазола [29-31], полидиаллилами- 
на [3 2 -3 4 ] ,  пиперазина [35] и алкилгуанидина [36] (табл. 21.3). С этой 
же целью для эффективного извлечения золота при значениях pH =  
= Ю-11, характерных для реального цианидного процесса, был син
т е з и р о в а н  ряд слабоосновных анионообменных смол, содержащих на
бор первичных, вторичных и третичных аммониевых ф ункциональ
ных групп [29, 32-34, 37, 38]. Дальнейшим развитием этих работ стало 
использование смол на макропористой стирол-ДВБ основе с ф ункци
ональными группами пиперазина [35, 39] (см. табл. 21.3). Селективная 
по отношению к иону дицианаурата ионобменная смола Аурикс-100 
синтезирована на полистирол-ДВБ основе с активными группами 
гуанидина (H 2N )2C=NH . Структура смолы в общем виде может быть 
представлена в виде (R — матрица смолы):

N/?

RNH HN/f
Селективность смолы по отношению к соответствующим ком

плексным цианидным анионам изменяется в ряду: Au > Ag > Hg > Zn

Рис. 21.13. Структура сильноосновных функциональных групп, образующихся при синте
зе смол с использованием вторичных аминов [10]
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~ Ni > Си > Со > Fe. Значение коэффициента разделения между анио- 
ном [Au(CN)2]~ и комплексными цианидными анионами цветных ме-1 
таллов примерно в четыре раза выше, чем для сильноосновных смол 
Химия сорбционно-десорбционного цикла при использовании смолы! 
Аурикс-100 характеризуется реакциями (G -  гуанидин, R -  матрица 
смолы) [36, 38, 40]:

— протонирования:

R—G +  FI20  <-» Л—(7Н+ОН_; (21.5)

Часть V. Фи шко-химическис ос попы выделения юлота и i цианидных раствори л

Таблица 21.3
Значения р К а для основных функциональных групп

Функциональные группы РК Характер групп-заместителей
Аминокислотная, —C(NH2)-COOH 

Пурин
9-12

9
Алифатическая
Ароматическая

iT>
N N 

Н
Аминные (-N7?3, -NH/?2, -N H 2/?) 
и четвертичные аммониевые (N ) 

Пиридин

О
8-11

5

Алифатическая

Ароматическая

Имидазол 7 »

( Т
N

Пиперазин 10 Алифатическая

Н

Л
N
Н

Гуанидин 12,5 »

N7?

Л
flN H  HN/?
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— анионного обмена (адсорбции):

/?-С Н +ОН~ + [Au(CN)2]“ <-> Л—(7H+[Au(CN)2]_ + О Н '; (21.6)

-  десорбции (сопровождающейся депротонированием сорбцион
но-активного центра):

fl-G H +[Au(CN)2r  + ОН" <-> R - G  +  Н20  + [Au(CN)2]“. (21.7)

Гуанидины являются органическими основаниями, имеющи
ми основность, промежуточную между третичным амином и соот
ветствующим четвертичным аммониевым основанием. Основность 
функциональных групп гуанидина достаточна для того, чтобы, нахо
дясь в водной среде, превращаться в фазе смолы в катион гуанидиния. 
Этот катион может образовывать ионную пару с анионом [Au(CN)2]_, 
что определяет переход золота (I) в фазу смолы. При увеличении pH 
водной фазы катион гуанидиния отщепляет протон и образует группу 
нейтрального гуанидина, что определяет десорбцию иона [Au(CN)2]_. 
Так как оба процесса протекают в щелочной среде, объем смолы Ау- 
рикс-100 изменяется всего на 2 -3  %, что исключает возможность вли
яния осмотического «шока».

Показано, что при низкой концентрации золота (I) в растворах 
кучного цианирования (<1 мг Au/дм 3) емкость смолы Аурикс-100 (в су
хом состоянии) достигает 7 г Аи/кг.

Еще на ранней стадии изучения сорбции цианидных соединений 
анионитами было установлено, что анионы имеют различное срод
ство к сорбентам: [Au(CN)2]“ > [Ag(CN)2]~ > [Cu(CN)2]-  > [Zn(CN)4]2~ >
> [Ni(CN)4]2-  »  [Cu(CN)3]2-  > [Fe(CN)6]4-  > CN “ > OH".

Для объяснения последовательности сорбции в этом ряду суще
ствует ряд теорий. Эвестону и др. в 1958 г. удалось экспериментально 
показать, что для однотипных анионов их сорбируемость на смоле 
IRA-400 хорошо коррелирует с поляризуемостью, выраженной через 
молекулярную рефракцию  Rm (см3) [41]:

Rm =  (n2 - \ ) M / ( n 2 +  2)d, (21.8)

где п — показатель преломления на границе раздела воздух — жидкость; 
М — молекулярная масса, г; d — плотность, г/см3.

Качественные результаты, полученные для некоторых анионов, 
приведены на рис. 21.14 (по оси ординат отложены значения констант 
селективности). Аналогичные результаты были получены для другого 
однотипного ряда двухзарядных анионов: [Pt(CN)4]2~ > [Pd(CN)4]2~ >
> [Ni(CN)4]2-.
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По прочности связи со смолой анио i 
ны располагались в ряд: однозарядные > 
двухзарядные > четырехзарядные. TeoJ 
рия объясняла это тем, что однозарядные! 
ионы имеют линейную  структуру. Так каю 
поляризуемость под действием внешнего! 
заряда реализуется вдоль оси линейного 
иона, это приводит к его существенной де
формации и к большему приближению к 
катионной части функциональной группы

нов на смоле .RA^OO смолы- В РезУльтате начинает действовать 
С молекулярной электростатическое притяжение, обуслов- 
рефракцией Rm ливающее более прочную связь. В случае 

многозарядных анионов связь менее проч
на, так как в отличие от однозарядных им необходимо приблизиться 
к нескольким функциональным группам (обмен эквивалентный); в 
результате сорбированный анион будет располагаться между группа
ми на более длинных расстояниях и эффект электростатического при
тяж ения будет слабее.

В то же время теория не объясняла лучшую сорбируемость ани
онообменной смолой иона [Au(CN)2]~ (Rm =  37 см3) по сравнению с 
[Fe(CN)6]4- (Rm =  50,3 см3). Это несоответствие объяснили И. Н. Плак
син и А. Ю. Бейлин, показав, что лучше использовать значения 
удельной или эффективной рефракции R3, т. е. молярной рефрак
ции, разделенной на заряд иона [42]. Тогда для комплексного аниона 
[Fe(CN)6]4~ Лэ =  50,3:4 = 12,6, что «укладывается» в теоретический ряд. 
Они же предложили выражать поляризуемость не через рефракцию, а 
через моль-эквиваленты анионов (что проще).

Тот факт, что на селективность сорбции золота положительно влия
ет наличие в составе сильноосновных смол слабоосновных групп, был 
установлен в 1958 г. [41]. Увеличение селективности сорбции одноза
рядного аниона [Au(CN)2]_ по сравнению с многозарядными анионами 
было объяснено увеличением расстояния между активными центрами 
смолы и расположением адсорбированного аниона в состоянии равно
весия. Было также определено, что факторами, влияющими на селек
тивность сорбции аниона |Au(CN)2]_ являются: степень гидрофиль- 
ности смолы, химическое строение функциональных групп и ионная 
плотность (число активных центров на единицу объема смолы) [43].

Даймонд и Уитней (1968) выстраивали сорбционный ряд в соответ
ствии со степенью гидратации комплексных цианидных анионов [44].

Часть V. Фи зико-химические основы выделения юлота и t цианидных Рас2̂ Д

lg к

Рис. 21.14. Корреляция селек
тивности сорбции 
однозарядных анио-
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Глава 21. Ионообменная адсорбция золота

как в пористой структуре ионита активность воды по сравнению 
окрУж аю щ и м  его Раств°Р °м понижена, в фазе смолы должно воз

легать электростатическое взаимодействие. Селективность ионита 
.,нионам будет тем выше, чем менее они гидратированы. Энергия 

„др атац и и  ионов, как известно, определяется их размером и нали
чием в их составе гидрофильных групп. Анионы, за редким исключе- 
нием, гидратированы слабо, однако различия в степени гидратации 
проявляются достаточно ясно. Так, в ряду [Cu(CN)2]“ < [Ag(CN)2]“ < 

|A u(C N )2]~ размеры иона увеличиваются, т. е. плотность заряда 
ум еньш ается. Это уменьшает гидратацию и, следовательно, увеличи
вает сорбируемость.

В соответствии с теорией Даймонда и Уитнея, анионы, перешедшие 
в фазу ионита, окружены водной средой с нарушенной структурой и 
образуют ионные пары с катионами функциональных групп. Эта тео
рия не объясняла причины прочного закрепления золота на смоле (и, 
следовательно, трудность его десорбции), а также влияния на сорбцию 
длины углеводородного радикала.

Отдавать предпочтение какой-либо из этих теорий, вероятно, не 
нужно, так как они дополняют друг друга.

Следует отметить, что переход гидратированных ионов в смолу сопро
вождается изменением ее объема и осмотического давления в порах. На
бухание смолы прекращается, когда разность осмотических давлений до 
и после ионного обмена уравновесится упругими силами растяжения или 
сжатия матрицы. Это давление может достигать 0,4-0,6 МПа.

При изучении селективности нескольких коммерческих слабо- и 
сильноосновных анионообменных смол при сорбции золота из много
компонентных цианидных растворов показано, что на избирательную 
адсорбцию золота по отношению к цветным металлам значительное 
влияние оказывает матрица смолы [45]. Было определено, что низкие 
значения гидрофильности поверхности смолы и ионной плотности 
катионных центров увеличивают «чувствительность» смол по отноше
нию к иону [Au(CN)2]_, в то время как рост этих показателей повыша
ет способность смол адсорбировать такие многозарядные гидратиро
ванные ионы, как [Cu(CN)4]3- и [Fe(CN)6]4-. Аналогичные результаты 
были получены в работах [8, 46].

21.3 . Способы десорбции золота
Можно отметить, что успешные эксперименты по сорбции золота 

из цианидных растворов ионообменными сорбентами, начатые за ру
бежом раньше, чем в СССР, не завершились промышленным исполь
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зованием во многом из-за отсутствия надежных способов десорбции ц 
восстановления первоначальных свойств ионитов.

Бэсталл и Уэллс в 1955 г. предложили для десорбции золота из на
сыщенных смол использовать органические растворители (ацетон 
спирты, этилацетат) в смеси с минеральными кислотами и водой [47]. 
Теоретической предпосылкой для разработки способа было предпо
ложение, что в кислой среде анион [Au(CN)2]~ образует ковалентную 
связь с органическим растворителем и десорбируется. Испытания 
способа в полупромышленном масштабе были проведены в Родезии. 
Было определено, что десорбция золота проходит на 60-100 %, одна
ко значительно хуже десорбировались серебро, медь и железо. Кроме 
того, для десорбции требовалось большое количество огнеопасных ве
ществ.

Ивановский и Урусова для десорбции золота в 1966 г. применили 
высшие органические спирты, в частности 20%-ный раствор глице
рина в щелочной среде (что исключало выделение при десорбции си
нильной кислоты) [48]. Этот реагент не огнеопасен, однако дорог.

Дэвисон и Рида в конце 1950-х гг. предложили использовать для 
десорбции золота роданиды калия, натрия или аммония (в щелочной 
среде) [49]. Технология была проверена в полупромышленном масшта
бе; оптимальными являлись концентрации 220—380 г/дм3 NH 4SCN 
и 10-20 г/дм3 NaOH. Было показано, что десорбция из смолы золота, 
серебра и основных примесей проходит удовлетворительно при ком
натной температуре, однако у способа выявлены существенные не
достатки. В процессе десорбции смола заряжалась в 8СЫ_-форму, в 
результате достаточно дорогой роданид терялся на этапе сорбции с 
раствором (пульпой); кроме того, извлечение золота смолой в роданид- 
форме ниже. Поэтому для перезарядки смолы перед возвращением на 
сорбцию ее обрабатывали растворами серной кислоты, однако требуе
мые объемы (до 500 на 1 объем роданида) делали процесс экономиче
ски неприемлемым.

Фирма «Минтек» (ЮАР), являю щ аяся ведущим зарубежным сто
ронником использования ионообменной сорбции для извлечения зо
лота из цианидных растворов и пульп, начала свои разработки в 1975 г. 
на заводе «Дурбан Дип Родепорт» [6]. В ходе экспериментов исполь
зовали слабоосновную анионообменную смолу при pH = 4, что опре
делило массовое выделение кристаллического гипса. Поэтому были 
опробованы сильноосновные смолы, показавшие принципиальную  
возможность адсорбции и десорбции золота (для элю ирования ис
пользовали ион [Zn(CN)4]2~ [50]).

Часть V. Физико-химические основы выделения золота из цианидных растворпД

310



Глава 21. Ионообменная адсорбция золота

Так как использованная предельная концентрация ионов 
|2 n(CN)4]2-  в элюате составляла всего 4 г/дм3, для полной десорбции 
золота требовалось 320 объемов раствора на один объем смолы [6]. 
П озж е было показано, что концентрация [Zn(CN)4]2- в элюирующем 
растворе может быть доведена до 30 г/дм3 [8].

Применимость для десорбции золота растворов тиомочевины (ти
ок ар бам и да) была определена Даванковым и Лауфером в 1956 г. [51]. 
Было установлено, что при контакте насыщенной смолы с кислым 
(H2S 04) раствором тиомочевины при температуре 60 °С происходит 
разложение сорбированного цианидного комплекса золота анионного 
типа и образование тиомочевинного положительно заряженного ком
плекса золота (I), который не может существовать в составе анионооб
менной смолы:

—N +/?3[Au(CN)2]~ + 2SC(NH2)2 + 2H2S 0 4 ->
- N +/?3H S 04- + [Au{SC(NH2)2}2]H S04 + 2HCNT. (21.9)

Щ елочная обработка ионита применяется для десорбции ани
онных примесей, содержащих мыш ьяк, серу, цианиды и др. Кроме 
того, десорбируется остаточное количество цинка. После щелочной 
обработки восстанавливается первичная пористая структура анио
нита АМ-2Б, что имеет существенное значение при обороте аниони
та в процессе сорбции. Десорбция примесей производится раствором 
NaOH при концентрации 20—40 г/дм3 и обычной температуре. Полу
ченные щелочные растворы используют для нейтрализации кислых 
растворов от операции кислотной обработки и направляют в процесс 
сорбции.

Адсорбированные комплексные цианиды металлов могут быть 
десорбированы либо за счет ионного обмена (когда равновесие ре
акции (21.1) сместится влево при увеличении концентрации лиганда 
X), либо за счет перемены отрицательного заряда комплекса на по
ложительный.

В качестве лигандов-элю ентов могут выступать хлоридные, н и 
тратные, тиоцианатны е, цианидны е и другие анионы . Д ля повы
ш ения селективности при десорбции золота возможно добавление 
в элю ирую щ ий раствор полярны х органических растворителей 
(ацетона или ацетонитрила) [47, 52]. Другой возможностью  является 
использование анионов, обладаю щ их сродством к смоле большим, 
чем у [Au(CN )2]~. Таким анионом , в частности, является [Zn(CN )4]2- 
(реакция (21.10)), однако в этом случае появляется необходимость 
регенерации исходных свойств сильноосновной смолы с помощью

311



ее обработки разбавленны ми растворами минеральны х кислот ( р Д  
акция (21.11)):

{—N +/?3[Au(CN)2]-}2 + [Zn(CN)4]2_
{—N +/?3}2[Zn(CN)4]2_ + 2[Au(CN)2]-; (21.10)

{ -N +^ 3}2[Zn(CN)4]2-  + 3H2S 0 4 ->
-» 2 {-N +/?3H S 04} + Z nS 04 + 4HCNT. (21.11)

Существенным преимуществом слабоосновных смол является то 
что элюирование цианидных комплексов золота (I) происходит за счет 
простой обработки щелочью насыщенного адсорбента. При высоких 
значениях pH равновесие реакции (21.2) смещено влево и ф у н к ц и о 
нальные группы смолы «заряжаются» в ОН-форму:

- N +H3[Au(CN)2]" + О Н - о - N H 2+[Au(CN)2]- + Н20 . (21.12)

21.4. Механизм ионообменной сорбции золота

В большинстве исследований определен переход золота (I) из рас
твора в фазу смолы как результат «чистого» ионного обмена под
вижного аниона функциональных групп на комплексный анион 
[Au(CN)2]~. Подтверждением этому служат результаты изучения про
цесса сорбции с помощью получения ИК- и рамановских спектров

Часть V. Фп 1ик0 -\пм ичсск 11с основы вы.именин юлота и i цианидных растврр Д

Рамановский сдвиг, см 1

Рис. 21.15. Рамановские спектры ионобменных смол с различны
ми функциональными группами, насыщенных ионом 
дицианаурата (колебания связи А и-С ) [10]
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Глава 21. Ионообменная адсорбция золота

|Ю |. При использовании ЭТИХ Этносительное поглощение----------

аналитических инструм ентов с р - Амберджет /t4A u (C N )2]
J__ 4400 /характеристические линии ад-

■ппбированных комплексных КГ / \Триметиламин / л  V
цианидов металлов находятся в /  \ц 1 Трипропиламин / л 4-
области частот 2000-2200 см — У  V
пок азан о, что адсорбционное Дипропиламин
взаимодействие проявляется в 2050 2075 2100 2125 2150 2)75 2200
спектрах В виде симметричных Частота, см-1
валентных колебаний связи

Рис. 21.16. ИКФП-спектры различных ионо- 
C =N .  обменных смол, насыщенных

Рамановские спектры, полу- золотом [101
ченные для смол на основе три-
метил- и диметиламина, насыщенных ионами [Au(CN)2]- , приведены 
на рис. 21.15, а ИК-спектры с Фурье-преобразованием (ИКФП) -  на рис. 
21.16 [10].

Из данных рис. 21.15 ясно, что в рамановском спектре при 200— 
400 см-1 для комплекса [Au(CN)2]~ проявляются два пика, характери
зующие валентные колебания связи Аи—С [53]. Такая же идентифика
ция сделана с помощью ИКФП-спектроскопии. Это свидетельствует о 
том, что золото (I) сорбируется на смоле только в виде [Au(CN)2]- [54].

Хискей и Этт показали, что слабоосновная смола PAZ-4, синтези
рованная специально для селективного извлечения цианидных ком
плексов золота и серебра, проявляет аналогичные свойства [551. Пред
ложенная адсорбционная модель основана на обмене всех хлоридных 
противоионов в составе смолы на цианидные ионы. Это допущение 
основано на том, что цианидный анион имеет несколько больший 
ионный радиус и большую поляризуемость, чем хлорид-ион. Автора
ми работы [55] предположено, что ион дицианаурата проникает в ма
трицу смолы за счет образования мостиковой связи ( R - NC—Au—CN) и 
эффекта «биллиардного шара», когда атомы золота «проталкиваются» 
между фиксированными цианид-группами (рис. 21.17)'. Влияние про
тонирования на эффективность процесса сорбции золота из цианид
ных растворов изучено с использованием двух слабоосновных смол, со
держащих третичные аммониевые группы: 1RA-94S и МР-64 [56]. Если 
первая смола в области значений pH =  8—14 количественно извлекает

' Фрагмент R, благодаря которому может образовываться мостиковая связь R— N—С—Аи, 
должен обладать акцепторными свойствами, а группа R вне зависимости от того, является 
она слабоосновным амином или аммониевым основанием, такими свойствами по опреде
лению обладать не может (указано рецензентом Н. В. Воробьевым-Десятовским).
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золото, то смола МР-64 при pH 
= 14 извлекает 50—75 % золота 
(при прочих равных условиях). 
Такое поведение определяет
ся различными механизмами 
сорбции, зависящими от сте
пени протонирования. При 
значениях pH выше, чем рКа, 
аминные группы приобрета
ют вид: /?-N (CH 3)2, вследствие 
чего реализуется реакция за
мещения цианид-иона на ком
плекс золота с образованием 
электронной пары с азотом в 
составе аминной группы.

Вместе с тем с использова
нием ИКФП-спектроскопии 
показано, что ионообменная 

сорбция цианидного комплекса золота не всегда сопровождается об
разованием ионной пары.

Фэвелл и др. предложили два механизма адсорбции цианидного 
комплекса золота на слабоосновных полидиаллиламинных смолах, 
зависящие от степени их протонирования [32]. При значениях pH < 13 
анион золота сначала реагирует с протоном функциональной группы 
смолы, далее взаимодействие продолжается путем образования про
стого цианида золота, связанного с аминной группой [32, 33]:

(* -N H 2+)cm + [Au(CN)2]_ <-> [/?-N H ^A u(CN)2]cm; (21.13) 

[f l-N H 2+Au(CN)2~]CM <-> [(Я—NH)Au(CN)]ch + HCNT. (21.14)

Аналогичные результаты были получены для смол смешанной ос
новности на полиамидной основе, содержащих 16 % четвертичных 
аммониевых групп [37]. Эти смолы ведут себя подобно сильнооснов
ным, т. е. насыщаются в широком диапазоне pH и не проявляю т спо
собность десорбировать золото за счет простого повышения щелоч
ности. Таким образом, наличие четвертичных аммониевых групп в 
составе слабоосновных ионообменных смол позволяет приравнивать 
их к сильноосновным с низкой ионной плотностью. Д ля повышения 
емкости по золоту таких бифункциональных смол необходимо увели
чивать их рКа [13].

Зона
реагирования

Рис. 21.17. Схема, характеризующая механизм 
насыщения анионообменной 
смолы ионами дицианаурата [551
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Изучена сорбция цианидных комплексов золота, серебра, цветных 
м е т а л л о в  и железа на двух анионообменных смолах, синтезирован
ных в Новой Зеландии (Нотрен и ТЕА-ВЕ), их структура показана на 
рис. 21-18 [57]. Обе смолы имеют полистирол-ДВБ основу с привитыми 
си л ьн ы м и  группами для смолы Нотрен и эфирными -  для ТЕА-ВЕ. 
Однозарядные катионные центры этих смол селективно адсорбируют 
линейные цианидные комплексы золота и серебра, однако отталкива
ют тетраэдрические и октаэдрические комплексы меди (I), цинка (II), 
железа (II) и (III), кобальта (III) и частично адсорбируют плоские ква
дратные комплексы никеля (II). Меньшая селективность проявляется 
по отношению к линейному [Cu(CN)2]~ и треугольному [Cu(CN)3]2_ 
комплексам меди.

В большинстве случаев слабоосновные смолы при сорбции золота 
ведут себя аналогично сильноосновным, имеющим такую же матрицу. 
Аналогия относится к влиянию  таких параметров, как температура, 
интенсивность перемешивания и ионная сила цианидного раствора. 
Отличие состоит в том, что наиболее важным параметром, определя
ющим равновесные ионообменные характеристики слабоосновных 
смол, является значение pH раствора. Более того, воздействие pH мо
жет существенно отличаться для двух слабоосновных смол [8].

Так, для слабоосновных смол А-7 и MG-1 показано, что при pH < 8 
скорость насыщения мало зависит от pH и подобна скорости, с кото
рой насыщаются сильноосновные смолы в аналогичных условиях. 
Однако емкость слабоосновных смол значительно увеличивается при 
увеличении кислотности раствора, что соответствует реакции (21.2).

Если для сильноосновных смол химическая структура остается 
практически постоянной, то для слабоосновных смол такое посто
янство отсутствует, что определяет разную емкость и зависимость от 
pH от смолы к смоле. Смолы А-7 и MG-1 имеют значения рКа ~ 8 -9  с

Рис. 21.18. Смолы, синтезированные для селективной 
сорбции [Au(CN)2] 
а -  Нотрен; б — ТЕА-ВЕ
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максимумом поглощения золота при pH =  6—8. Эти значения рКа на 
1—2 единицы pH выше, чем значения, табулируемые производителями 
смол, использующими абсорбционное титрование сильными кисло
тами (например, НС1).

21.5. Кинетика сорбции золота ионообменными 
смолами

Реакции, сопровождающие извлечение металлов с помощью ионо
обменных смол, как и другие гетерогенные реакции между жидкой и 
твердой фазами, характеризуются рядом последовательных процессов 
(стадий), определяющих скорость взаимодействия. Такими стадиями 
являются:

— диффузия ионов металла через жидкую пленку, окружающую 
твердую частицу адсорбента;

— диффузия ионов металла в объеме полимерной матрицы смолы;
— химическая реакция между ионами металла и функциональны

ми группами, прикрепленными к матрице.
Наибольшее сопротивление массопереносу иона металла может 

оказать любая из этих стадий, становясь стадией, лимитирующей об
щую скорость адсорбционного процесса.

Скорость адсорбции золота (I) 
ионообменными смолами может 
быть описана уравнением [8]:

4А и]см/ Л =  {[Аи]см(0 -  [Аи]см(0)}Д, 
(21.15)

где [Аи]см(г) и [Аи]см(0) -  концентра
ции золота (1) в смоле в момент вре
мени ( и в  начальный момент соот
ветственно.

В первые 20—30 мин взаимодей
ствия скорость адсорбции всегда 
постоянна и не зависит от концен
трации ионов [Au(CN)2]_ в смоле. 
На рис. 21.19 представлена зависи
мость скорости адсорбции золота (I) 
и емкости смолы от концентрации 
золота (I) в растворе. Очевидно, что 
скорость насыщения смолы имеет 
первый порядок относительно кон
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Начальная скорость
сорбции, мг/(см • мин) Емкость, мг/см

Теоретическое значение 
максимальной емкости о 
смолы (1,4 мг-экв/см!)

0 5 10 15 20 25 30 35 40 ' 
Концентрация Аи в растворе, мг/дм

Рис. 21.19. Скорость насыщения и 
емкость сильноосновной 
смолы IRA-400 при сорбции 
[Au(CN)2]~ в зависимости от 
концентрации золота в рас
творе [6].

pH =  6, ионная сила раствора 0,01, размер 
зерен смолы 0,42—0,50 мм



Глава 21. Ионообменная адсорбция золота

ц ен тр ац и и  золота (I) в растворе; при отсутствии конкурирующих ани- 
оНов емкость смолы по золоту (I) очень высока.

Показано [8], что в случае сильноосновных смол изменение зна
чения pH от 2 до 12 не влияет на скорость сорбции и значение рав
новесного насыщ ения смолы золотом (1), в то время как увеличе
ние ионной силы раствора сильно влияет на последний показатель 
вследствие растущей конкуренции между анионами [Au(CN)2]- и С1~ 
(ионная сила изменялась с помощью добавления NaCl). Было также 
определено, что в области температур 3 0 -80  °С и при pH =  6 скорость 
насыщения смолы золотом (1) растет (Еа =  16,5 кДж/моль), в то время 
как равновесие насыщ ения слабо экзотермично. При изучении вли
яния интенсивности перемеш ивания на показатели сорбции золо
та (1) сильноосновной смолой было определено, что сорбция лим и
тируется пленочной диффузией.

Это подтверждается данными, приведенными на рис. 21.20, где по
казан линейный рост начальной скорости насыщения (при различной 
интенсивности перемешивания) с увеличением концентрации золота 
в цианидном растворе от 0,08 до 100 мг/дм3 (наклон линии определяет 
первый порядок этой зависимости).

Воздействие интенсивности перемешивания на начальную ско
рость сорбции при различных 
значениях pH и ионной силы 
цианидного раствора пока
зано на рис. 21.21. Очевидно, 
что каждый из трех вариантов 
условий испытаний показал 
увеличение скорости сорбции, 
что также подтверждает суще
ственный вклад пленочного 
диффузионного ограничения.
Эта зависимость усиливается 
при росте значений pH и ион
ной силы раствора. Вместе с 
тем показано, что при увели
чении интенсивности переме
шивания возможен равноцен
ный вклад в общую скорость 
сорбции как пленочной, так и 
внутридиффузионной массо- 
передачи.
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Рис. 21.20. Влияние концентрации золота в рас
творе на скорость насыщения смолы 
IRA-400 в начальный период [В] при 
скорости перемешивания, мин-1:
7 -  500; 2 -  800; 3 -  1300; 4 -  2000.

Размер зерен смолы 0,85—1,0 мм, pH =  6, ион-
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V„, г/(дм3 мин)

п ,  мин 1

Рис. 21.21. Влияние интенсивности пере
мешивания на скорость на
сыщения ( Ун) сильноосновной 
смолы IRA-400 в начальный 
период [8]:
1 — pH =  6, ионная сила —
О моль/дм’; 2 -  pH =6, ионная 
сила -  0,01 мапь/дм3; 3 — pH =
=  2, ионная сила — 0,01 моль/дм3.

[Аи]р =  50 мг/дм3, размер гранул смолы 
0,85-1 ,0  мм

К г/(дм3 мин)

[Аи]см, г/дм3

Рис. 21.22. Влияние насыщения сла
боосновной смолы MG-1 
на скорость сорбционного 
извлечения [8]: 
а — скорость после преры
вания процесса на 24 ч; 6 -  
скорость после прерывания 
процесса на 72 ч.

[Аи]р =  10 мг/дм3, pH =  7, размер гранул 
смолы 0,42-0,50 мм, ионная 
сила 0,01

При экспериментах со слабоос
новной смолой А-7 показано, что 
скорость сорбции [Au(CN)2]-  в на
чальный период зависит от интен
сивности перемешивания, что опре
деляет ведущую роль массопередачи 
через диффузионный слой. Однако 
при приближении смолы к состоя
нию равновесия становится замет
нее зависимость скорости сорбции 
от внутридиффузионного массопе- 
реноса. С использованием метода 
прерывания сорбции показано, что 
внутридиффузионная стадия явля
ется определяющей при достижении 
насыщения свыше 4 мг/дм3, в то вре
мя как при более низких значениях 
главной становится пленочная мас- 
сопередача (рис. 21.22). Для описания 
кинетики ионообменной адсорбции 
металлов обычно используют две 
наиболее простые модели [58]: диф
фузии в гомогенной частице (HPDM) 
и сжимающейся сферы (SPM).

В основе модели HPDM нахо
дится положение о противоположно 
направленной диффузии [Au(CN)2]~ 
из фазы раствора и хлорид-иона (в 
который обычно заряжена смола) 
из фазы смолы. Ион дицианаурата 
диффундирует через водную пленку 
вокруг частицы сорбента, проходит 
через границу раздела между рас
твором и частицей сорбента, диф 
фундирует в объем смолы и реаги
рует с половиной групп пиперазина 
на поверхности макропоритой ма
трицы. Диффузия хлорид-иона про
исходит аналогичным образом, но 
в обратном порядке. Ионный обмен
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в данном случае может быть достаточно строго описан уравнением 
Нернста — П ланка применительно к противодиффузии двух веществ в 
квазигомогенной среде [27, 59, 60].

Если перенос ионов из бесконечного объема раствора в сфериче
скую частицу адсорбента определяется внутренней диффузией, это 
может быть описано следующим уравнением:

- ln ( l  - X 1) =  2kt, (21.16)

где к  — константа скорости внутренней диффузии, к =  n2Dr/ r 2\ X  — сте
пень достижения состояния равновесия; Dr — коэффициент диффузии в 
фазе смолы, м2/с ; г0 — радиус зерна смолы.

В случае, если общая скорость процесса адсорбции лимитируется 
скоростью диффузии в пленке, кинетическое уравнение имеет вид:

-1п(1 - Х )  =  к х1, (21.17)

где к -  константа скорости диффузии в пленке, Л, = 3DC/r0Cr\ D — ко
эффициент диффузии в фазе раствора, м2/с; С  — общая концентрация 
обменивающихся веществ, моль/дм3; Сг — общая концентрация обмени
вающихся веществ в составе адсорбента, моль/дм3.

Когда пористость относительно мала и полимерный адсорбент яв
ляется практически непроницаемым для жидкого реагента, реакция 
адсорбции может быть описана моделью сжимающейся сферы. К и
нетическая концепция этого механизма адсорбции может быть вы
ражена, исходя из концентрационного профиля жидкого реагента, 
содержащего противоион А, перемещающегося в сферическую гра
нулу частично насыщенного ионообменника. По мере распростра
нения фронта реакции в объем гранулы адсорбента материальный 
баланс противоиона А соответствует уравнению диффузии Ф ика (в 
сферических координатах). Выражение для скорости адсорбции в со
ответствии с моделью сжимающейся сферы пригодно для веществ с 
высоким сродством к смоле, следствием чего является необратимость 
процесса. В частности, эта модель является пригодной для описа
ния кинетики сорбции [Au(CN)2]_ смолой PS-PIP вследствие высокой 
энергии связывания этого комплекса [58].

Модель сжимающейся сферы и ее вариации широко используются 
для описания кинетики реакций, сопровождающих взаимодействие 
твердое — жидкость, часть этих моделей разработана применительно к 
смолам или полимерам [45, 57, 61—65].

Рассмотрим сферическую гранулу анионообменной смолы ради
усом /?, находящуюся в контакте с внешним раствором, содержащим
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Жидкая пленка 
Зона
реагирования
Непрореагировавшее
ядро
Перемещающаяся
граница

Концентрация а н и о н  А Q концентраци
ей СА, которая принята 
за постоянную величину 
(рис. 21.23) [66|. С началом 
ионообменной реакции 
на поверхности непроре
агировавшей части сферы 
образуется слой адсорби
рованного анионного ком
плекса. Так как этот слой 
является пористым, ре
акция может распростра
няться за счет диффузии 
аниона А через слой. Этот 
процесс условно изображен 
на рис. 21.23, откуда видно, 
что движущей силой диф
фузионного переноса яв 
ляется наличие градиента

концентраций от СА до нуля.
Уравнение (21.18) характеризует массопередачу в рамках модели 

сжимающейся сферы для случая, когда скорость процесса определяет
ся внутренней диффузией [55, 67]:

Рис. 21.23. Схема, характеризующая перемещение 
зоны реакции в сферической грануле 
ионообменной смолы [66]:

СА — поверхностная концентрация; R — толщина 
пленки; г — радиус зоны реагирования; 
гс -  радиус непрореагировавшего ядра

[1 +  2(1 - а )  — 3(1 — а )2/3] =  (fan DCА / р / ) и (21.18)

где D — коэффициент эффективной диффузии аниона А через пори
стый реакционный слой, см2/с; рй — емкость смолы, ммоль/г; а  — от
ношение измеренной емкости смолы к максимальной; п — количество 
центров смолы, занятых адсорбированным анионом А; г  — радиус слоя. 
Значения D при сорбции [Au(CN)2]~ смолами Нотрен и ТЕА-ВЕ соста
вили (2,0-2,2)-10_9м2/с.

Уравнение (21.18) действительно для систем, в которых наблюдает
ся быстрая химическая реакция, пренебрежимо малое сопротивление 
диффузии в нернстовском слое, внешний раствор имеет постоянный 
состав, а гранулы анионообменной смолы имеют постоянный размер 
и сферическую геометрию. Модель сжимающейся сферы также опре
деляет лимитирование скорости процесса пленочной диффузией в 
растворах с низкой концентрацией извлекаемого аниона. В этом слу
чае степень приближения к равновесию а  проявляет линейную  зави
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сИмость от времени, так как диффузионный слой Нернста и концен
трация внешнего раствора являю тся константами:

а  =  (3nKmCA/p Br)t, (21.19)

где Кт -  коэффициент массопередачи, отличающийся для каждого 
комплекса, см/с [67].

Это уравнение также справедливо только тогда, когда концентра
ция комплексного аниона во внешнем растворе постоянна, гранулы 
смолы имеют сферическую форму и постоянный размер. Значения Кт 
при сорбции [Au(CN)2]_ смолами Нотрен и ТЕА-ВЕ составили 4,1Т0-7 
и 5,М О'7 м/с соответственно.

Показано, что начальные скорости адсорбции цианидных комплек
сов золота (I), серебра (I) и никеля (II) на двух смолах (Нотрен и ТЕА- 
ВЕ) контролируются пленочной диффузией [57], при этом золото и се
ребро адсорбируются значительно быстрее никеля вследствие больших 
значений коэффициентов диффузии. При увеличении толщины диф
фузионного слоя, в котором происходит реагирование, общая скорость 
адсорбции начинает определяться внутренней диффузией.

Применительно к адсорбции ауроцианида в рамках модели сжима
ющейся сферы рассмотрены три варианта [27, 58—60]:

-  скорость взаимодействия определяется медленной пленочной 
диффузией:

* = 3  САоКтА/агоСю , (21.20)

где САо — концентрация вещества А во внешнем растворе, моль/дм3; 
Сю — концентрация твердого реагента в непрореагировавшем ядре гра
нулы; КтА — коэффициент массопередачи вещества А через жидкую 
пленку, м/с; а — коэффициент стехиометрии;

-  скорость определяется медленной диффузией через реагирую
щий слой:

[3 _  3(1 _  Л)*/3 — 2Л] =  6Dc r CAo t/ar02Cm, (21.21)

где Dc г — коэффициент диффузии в твердой фазе, м2/с;
-  скорость определяется медленной химической реакцией:

[1 - ( 1  - X ) l'i ] =  k,CA0t/r0, (2 1 .2 2 )

где ks — константа поверхностной химической реакции, м/с.
При извлечении [Au(CN)2]“ смолой PS-P1P из растворов с концен

трацией золота 10-40 мг/дм3 были проверены различные кинетиче-
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Глава 22. Структура и свойства активных углей

Необычность ряда свойств углерода, которые сказываются и на 
свойствах активных углей, определяется двумя причинами: легкостью 
образования углерода из его природных соединений и сложностью его 
кристаллизации (последнее проявляется в очень высокой температуре 
плавления графита).

Следствием этого является то обстоятельство, что при синтезе ряда 
углеродных продуктов их свойства будут в большей степени опреде
ляться составом исходного сырья, а также методом получения, чем 
свойствами графита. Это касается как размера пор и удельной поверх
ности, так и химического состава продуктов синтеза.

Использование различного исходного сырья и способов его перера
ботки приводит к получению активированных материалов (активных 
углей) с различными свойствами. В качестве сырья для активирова
ния используют: кости, торф, фруктовые косточки, битуминозные и 
бурые угли, кокосовую и ореховую скорлупу, отходы нефтепереработ
ки и целлюлозной промышленности, дерево, сахар, шламы некоторых 
сточных вод и др.

Активирование сырья реализуется либо термически, либо химически. 
В первом случае исходный материал подвергают специальной термиче
ской обработке; в результате образуются многочисленные поры, щели и 
трещины, т. е. резко увеличивается площадь удельной поверхности сор
бента. Процесс термообработки состоит из двух последовательных ста
дий: обугливания (карбонизации) и окисления (активирования).

Обугливание проводят в отсутствие воздуха при температуре, не 
превышающей 600 °С, тогда как активирование — в окислительной ат
мосфере при температуре 800—1100 °С в присутствии водяного пара, 
воздуха, диоксида углерода или их смесей [1]. На второй стадии син
теза на поверхности образуются функциональные группы, играющие 
главную роль в процессах селективной сорбции металлов.

При карбонизации в структуре углей происходит полимеризация 
и вне зависимости от того, содержит исходный материал длинноце
почечные алифатические или ароматические молекулы, образуются 
композиции, состоящие из плоских слоев конденсированных молекул
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в виде бензольных колец (гексагонов). Эти слои при соответствующей 
температуре затем «сшиваются» между собой за счет образования свя
зей углерод -  углерод, в результате возникает твердая пространствен
ная структура.

В состав органической части карбонизованного продукта входят 
гетероатомы — водород, кислород, азот, сера и др. [2]. Эти элементы 
могут «наследоваться» от исходного сырья и оставаться в угле в ре
зультате неполной карбонизации или химически связываться с по
верхностью при активировании. Элементный анализ активных углей 
показал наличие в их структуре химически связанных с углеродом, %;
0,7—1 водорода; 4,7—5,3 кислорода; 0 ,3 -0 ,6  азота.

Кроме того, уголь содержит золу (минеральную аморфную часть), 
которая даже в небольших количествах может оказывать влияние на 
адсорбционные свойства, так как состав золы и композиции с ее уча
стием изменяются в зависимости от «предыстории» угля [3].

Таким образом, за исключением образцов, подвергающихся специ
альной обработке, используемые в промышленной практике материа
лы содержат переменное количество примесей, влияющих на свойства 
углеродных материалов (в частности, сорбентов).

Поэтому применительно к гидрометаллургии золота можно ожи
дать, что поведение активных углей будет менее предсказуемым или, 
по крайней мере, менее объяснимым, чем поведение синтетических 
ионообменных смол [4].

Существуют многочисленные промежуточные формы углерода, 
которые не соответствуют обычным представлениям об аллотропных 
формах и дисперсных структурах и характеризуются ш ироким диапа
зоном неравновесных свойств: физико-химических, электрофизиче
ских, оптических, тепловых и др. [5].

Изменение этих свойств зависит от атомного строения (а не от эле
ментного состава, что свойственно для многокомпонентных систем). 
Крайние члены ряда переходных форм углерода (алмаз — графит) об
ладают буквально противоположными свойствами. В отличие от 
этих крайних «простых» форм множество полимерных образований 
углерода, получаемых карбонизацией органических веществ, содер
жат атомы разных модификаций и являю тся «переходными» форма
ми углерода. Изменение свойств этих переходных форм может быть 
качественно объяснено их зависимостью от состава смеси атомов по 
аналогии с классической диаграммой состояния в координатах со
став — свойство. При этом атомы различных валентных модифика
ций рассматриваются в качестве отдельных компонентов, каждый из
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к0т о р ы х  определяет характерный 
тИп связи в структуре углеродного 
вещества (гибридизации sp3, sp2 и 
(Sp2)ар)1 [1]. Эти атомные компонен
ты вносят вклад в свойства углерод
н о го  вещества, зависящий от их от
носительного содержания.

В твердом остатке карбонизации 
(коксе), постепенно обогащаемом 
углеродом, возникает структура, 
соответствующая наименьшему за
пасу свободной энергии системы.
Это условие реализуется при обра
зовании полимерного углеродного 
каркаса, состоящего из конден
сированных ароматизированных 
слоев (ядерная часть структуры) и 
связывающих боковых цепочек (пе
риферийная часть). Соотношение 
между ядерной и периферийной частями зависит от природы исходно
го вещества, а также от условий термообработки. Конденсированные 
слои (базальные плоскости) имеют более высокую термодинамиче
скую устойчивость за счет более плотной упаковки и симметрии рас
положения атомов.

Схематичное изображение базальной плоскости активного угля 
приведено на рис. 22.1, где показано концентрирование образовав
шихся функциональных групп, неспаренных с-электронов и делока- 
лизованных л-электронов на краях плоскости [6].

Химическое активирование применяют к некарбонизованным 
исходным материалам -  торфу и древесным опилкам. Превращение 
такого сырья в активный уголь происходит под воздействием деги
дратирующих веществ (растворов хлорида цинка, фосфорной или сер
ной кислот) при повышенных температурах (обычно не выше 650 °С). 
В этом случае стадии карбонизации и активирования реализуются 
одновременно.

При обжиге импрегнированные реагенты дегидратируют сырье; в 
результате происходят ароматизация углеродного скелета и образова
ние пористой структуры и развитой поверхности. Структуры актив-

1 Индекс ар -аром атическая .

(X „ОН

Рис. 22.1. Схема строения базальной 
плоскости [6]:
•  — неспаренные а-электроньг;
*  — делокализованные 
л-электроны; •  ★ — спаренные 
электроны
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а б в

Рис. 22.2. Поровая структура активных углей на основе кокосовой скорлупы после карбо- а 
низации (а) и термического активирования (б) и угля «Норит» после химическо
го активирования торфа (в)

ных углей, образовавшиеся в результате термической и химической 
обработок, показаны на рис. 22.2 [7].

В первые десятилетия XX в. активный уголь принимали за аморф
ную разновидность углерода. Хотя электронные микрофотографии 
позволяют различать рыхлую структуру, состоящую из мельчайших 
углеродных частиц, только рентгеноструктурный анализ впервые по
казал, что эти частицы представляют собой кристаллиты размерами
1—3 нм. Поэтому в настоящее время активный уголь относят к группе 
микрокристаллических разновидностей углерода. Кристаллит графи
та содержит слои конденсированных шестигранников, удерживаемых 
на расстоянии друг от друга (-0,335 нм) слабыми силами Ван-дер- 
Ваальса. Д лина связи углерод — углерод внутри каждого слоя состав
ляет 0,1415 нм. Три из четырех электронов, принадлежащих углероду, 
образуют обычные ковалентные связи с соседними атомами, в то вре
мя как четвертый электрон находится в состоянии резонанса между 
несколькими валентными связями структуры. Это дает каждой связи 
углерод — углерод характер одной трети двойной связи. Углеродные 
слои расположены таким образом, что половина атомов каждого слоя 
находится над центром шестиугольников в слое, находящемся ниже 
его (рис. 22.3, а) [8], причем порядок упаковки выражается чередовани
ем слоев ababab. Эта последовательность означает, что по отношению к 
некоторой фиксированной оси с третий слой будет иметь точно такое 
же расположение атомов, что и первый, и т. д. Подобная идеализиро
ванная структура соответствует гексагональной структуре с четырьмя 
атомами в элементарной ячейке.

Вторая идеализированная ромбоэдрическая решетка характеризу
ется такими же слоями плоских шестигранных сеток [8], однако каж-
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ды й третий слой находится в 
таком  отношении ко второму,
I) каком второй относится к 
первому. Поэтому вдоль оси 
с получается последователь
ность abcabc.

Относительное содержа
ние второй модификации 
графита может изменяться 
при механической и химиче
ской обработках, указывая 
на то, что эти изменения по
лучаются за счет смещения 
слоев углеродной сетки друг 
относительно друга. Обра
ботка горячими крепкими 
кислотами также приводит к 
перестройке атомных слоев и подавлению структуры, соответствую
щей последовательности abc, с образованием гексагональной модифи
кации.

В связи с этим можно принять, что слово «графит» означает угле
род, в котором атомы располагаются слоями, ориентированными по 
отношению друг к другу по типам упаковок ab или abc.

Однако в активных углях, характеризующихся наличием дефект
ной структуры, атомные слои беспорядочно сдвинуты друг относитель
но друга и не совпадают в направлении, перпендикулярном плоскости 
слоев (см. рис. 22.3, б) [8]. Расстояние между слоями больше, чем у гра
фита (0,335 нм), и составляет от 0,344 до 0,365 нм. Диаметр заключенно
го в одной плоскости «строительного» элемента составляет 2—2,5 нм, а 
иногда и больше. Высота пачки слоев — 1—1,3 нм. Таким образом, гра
фитовые кристаллиты в активном угле содержат 3—4 параллельных 
углеродных слоя. Такой углерод, состоящий из гексагональных сеток, 
в котором сохраняется параллельность слоев, но нарушен порядок в 
последовательности их укладки, называют углеродом с неправильной 
упаковкой или турбостратным (turbostratic) — рис. 22.4 [9]. Эта неупоря
доченность определяет наличие дефектов кристаллической решетки, а 
также возникновение ненасыщенных химических связей и делокализо- 
ванных электронов на периферии «пакета» слоев (см. рис. 22.1).

Кроме графитовых кристаллитов активные угли содержат аморф
ный углерод. Неоднородная масса, состоящая из кристаллитов гра

Рис. 22.3. Структура графитовых слоев:
а — упорядоченная структура в гра
фите; б — неупорядоченная структура 
в микрокристаллическом активном 
углероде
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Рис. 22.4. Схематичное изображение дезор
ганизованной («турбостратной») 
микроструктуры угля:
/  — базальные плоскости (графены); 
2 -  кольцевые молекулы (гексагоны)

фита и аморфного углерода, 
обусловливает образование 
пористой структуры актив
ных углей. Поры с условными 
диаметрами до 0,4 нм считают 
субмикропорами, в интерва
ле 0,4—2 нм — микропорами,
2—50 нм — мезопорами, а боль
ше 50 нм — макропорами.

Ф изические свойства и ад
сорбционные характеристики 
термически активированного 
угля на основе коксовой скор
лупы, обычно используемого 
для извлечения золота, приве
дены ниже [10]:

Физические свойства
Плотность твердой основы, г/см3 ................................................................1,8-2,1
Объемная плотность, г/см3 ...................................................................... 0,48-0,54
Объем пор, см3/ г ........................................................................................... 0,70-0,80
Прочность (ASTM), % ......................................................................................... 97-99
Размер частиц, мм......................................................................................... 1,18-2,36
Зольность, % ............................................................................................................ 2 -5
Влажность, % ............................................................................................................ 1 -4

Адсорбционные характеристики
Площадь поверхности (БЭТ -  N2), м2/ г ...................................................800-1200
Йодное число, м г / г .....................................................................................  1000-1150
Число по СС14, % . 
Бензольное число,

.60 -70  

.36 -40

Адсорбционные характеристики активного угля определяются его 
составом и характерными особенностями пористой структуры. Нару
шения в элементарной микрокристаллической ячейке за счет, напри
мер, несовершенства графитовых слоев, изменяют вид электронных 
облаков в атомной структуре углерода. В результате образуются неспа
ренные электроны, что определяет адсорбционную способность ак
тивного угля, особенно в отношении полярных и способных поляри
зоваться соединений. Другой вид нарушений в структуре вызывается 
наличием гетероатомов.

Состояние поверхности угля нельзя считать определенным, в част
ности, на нем невозможно выделить группы, подобные элементарной

332



Глава 22. Структура и свойства активных углей

ячейке синтетической ионообменной смолы. Вследствие свойств угля, 
определяемых наличием делокализованных л-электронов, поведение 
поверхностных функциональных групп является иным, чем у анало
гичных групп, закрепленных на непроводящей основе (как у синтети
ческих смол).

Адсорбция на активных углях определяется дисбалансом сил, свя
зан н ы х с углеродными атомами на поверхности пористой структуры. 
В результате устранения этого дисбаланса различные вещества адсор
бируются из водной фазы, притягиваются к поверхности сорбента и 
удерживаются ею.

Химия поверхности активных углей существенно зависит от наличия 
гетероатомов, в основном в составе поверхностных кислородсодержащих 
групп. Эти группы определяют заряд поверхности, ее гидрофобность 
(гидрофильность) и электронную плотность на активных участках. При 
погружении активного угля в водный раствор на его поверхности форми
руется заряд за счет диссоциации поверхностных групп или адсорбции 
ионов из раствора. Наличие в активном угле минеральной (аморфной) 
части, с одной стороны, оказывает отрицательный эффект на адсорбцию 
из-за блокирования части порового пространства, а с другой -  положи
тельный, вследствие гидрофильной природы неорганических оксидов; 
это облегчает проникновение водного раствора в поры угля.

На поверхности активных углей существуют два вида групп, спо
собных к ионизации в водном растворе, — кислые SA и основные [1]:

Н 5 ^ 5 ^ -  +  Н +; (22.1)

s ;  <->SB+  Н+. (22.2)

Плотность поверхностного заряда q (заряд на единицу площади) 
пропорциональна разнице между количеством SB- и -групп. Таким 
образом, эти реакции указывают на то, что при высоких значениях pH 
поверхность угля будет заряжена отрицательно, а при низких — поло
жительно. При некотором промежуточном pH SB =  SA , что соответ
ствует точке нулевого заряда.

Активный уголь может функционировать как обычный адсорбент 
(подобно синтетическим полимерным сорбентам), так как молекуляр
ные соединения могут физически адсорбироваться на развитой вну
тренней поверхности угля и удерживаться там силами типа вандер- 
ваальсовых. Уголь может также действовать как восстановитель или в 
присутствии избытка кислорода — как катализатор окисления.
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Рис. 22.5. Структура некоторых поверхност
ных оксидов, предположительно 
присутствующих на поверхности 
активного угля: 
а — карбоксильная группа; б  — 
фенольный гидроксил; в -  карбо
нильные группы хинонового типа; 
г  -  нормальная лактоновая группа; 
д  — лактоновая группа; е — анги
дрид карбоксильной кислоты; ж  — 
пероксид циклического типа

Другим важным свойством 
угля является каталитическая 
активность. Процесс адсорбции 
может активироваться одним из 
реагентов вследствие электрон
ного взаимодействия с поверх
ностью угля, которое изменяет 
распределение электронов вну
три молекулы либо ориентирует 
ее в положении, наиболее выгод
ном для реакции.

Высокий уровень несовер
шенства структуры активных 
углей обусловливает возмож
ность протекания различных 
реакций с участием углерода, в 
результате поверхность угля со
держит разнообразные органи
ческие функциональные группы 
(в основном кислородные), рас
положенные на краях графито
подобных слоев. Точная иден
тификация этих поверхностных 

оксидов не проведена, в термически активированных углях допускается 
наличие таких группировок, как карбоксильные, фенол-гидроксиль- 
ные, хинон-карбонильные, лактоновые, циклические пероксиды, анги
дриды карбоксильной кислоты (рис. 22.5).

Нагревание угля на воздухе до температур несколько ниже темпе
ратуры воспламенения приводит к образованию  кислых кислородных 
поверхностных соединений, главными из которых являю тся карбок
сильные, лактоновые и фенольные. Если же к нагретому до высокой 
температуры углю, подвергнутому дегазации и охлажденному в инерт
ной атмосфере, подвести воздух, имеющий комнатную температуру, 
образуются основные поверхностные оксиды |1].

Определено, что максимально возможное количество основных 
групп меньше числа кислых; обе эти группы сосуществуют на поверх
ности активного угля. «Кислые» угли, активированные при низких 
(<500 °С) температурах, способны снижать pH при контакте с дистил
лированной водой; в нейтральной и щелочной областях они имеют от
рицательный дзета-потенциал, а их поверхность гидрофильна.
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«Основные» угли не являются в действительности основными в кис
лотно-щелочном смысле, так как они взаимодействуют с кислыми рас
творами по схеме специфической адсорбции анионов, однако они спо
собны повышать pH нейтральных и кислых растворов; характеризуются 
положительным дзета-потенциалом и меньшей гидрофильностью.

Угли с преобладающим количеством кислых функциональных 
групп называют Z-углями, а с преобладанием основных групп —
//-углями.

Химия поверхности углей в значительной степени зависит от на
личия гетероатомов, либо «встроенных» в объем, либо сконцентри
рованных на краях турбостратных графитовых слоев. Гетероатомы 
(водород, кислород, азот, галогены, сера и др.) образуют устойчивые 
поверхностные соединения нестехиометрического состава. Поляр
ность этих функциональных групп сильно зависит от характера окру
жающих химических структур. В результате группы на поверхности 
активных углей отличаются от таких же групп в составе обычных ор
ганических молекул; более того, на поверхности нет даже двух групп, 
проявляю щ их одинаковые свойства [11].

Указанием на то, что основность поверхности угля в значитель
ной степени определяется наличием участков, «обогащенных» элек
тронами, является уменьшение энтальпии нейтрализации основ
ных центров при увеличении содержания поверхностного кислорода 
(рис. 22.6), в то время как при нейтрализации кислых центров энталь
пия увеличивается [12]. Эти результаты показывают, что поверхност
ные кислородсодержащие комплексы уменьшают электронную  плот
ность на графеновых слоях и, соответственно, уменьшают основность 
поверхности угля. Это будет опре
делять дисперсионное взаимодей
ствие между поверхностью угля и 
адсорбируемыми молекулами. Так, 
например, карбоксильные группы, 
фиксированные на краях графено
вых слоев, способны присоединять 
электроны, в то время как фенольные 
группы — отдавать [13].

В промышленной гидрометал
лургии золота и при экспериментах, 
касающихся угольной сорбции этого 
металла из растворов и пульп, наи
более часто используют сорбенты,
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НС1 (2) в зависимости от 
содержания кислорода на по
верхности угля
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выпускаемые такими фирмами, как «Норит» (Голландия, RO 3515 
RO 3520), «Калгон Карбон» (США, «Фильтрасорб»), «Мид Вествако» 
(США, «Нучар»), «Курарэй», «Такеда Кемикл» и «Футамура» (Япония 
GWH, GWK, Тэйко CW 612 и др.), «Пика» (Ф ранция и СШ А, G 209, G 
210 AS), «Кека» (Ф ранция, «Антикарбон») [1, 4).
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Глава 23 . Адсорбция цианидного комплекса  
золота активными углями

23.1. О механизме адсорбции
Уголь обычно плохо сорбирует небольшие неорганические катио

ны типа N i2+, небольшие анионы типа С1~, а также органические со
единения, несущие заряд. Поэтому, когда существенные количества 
отрицательно заряженных неорганических комплексов насыщают 
уголь из водных растворов, как это происходит с [АиС14]~ и [Au(CN)2]- , 
напрашивается вывод о специфичности адсорбции такого рода.

На ранней стадии развития сорбционного процесса уголь полу
чали простым нагревом дерева до «красного каления», затем продукт 
охлаждали в воде и размалывали. Полученный уголь имел слабораз
витые поверхность и пористость, а также малую емкость по золоту, что 
сказалось на объективности выводов о механизме адсорбции.

Несмотря на многочисленность исследований, посвященных из
учению механизма сорбции золота активным углем, до сих пор многое 
остается неясным или вызывает споры. Эти различия во мнениях во 
многом обусловлены тем, что активные угли отличаются редким раз
нообразием свойств и являю тся объектами, к которым трудно приме
нять такие информативные методы, как И К-спектроскопия и рент
геновская дифракция. Поэтому, в частности, до сих пор надежно не 
идентифицированы поверхностные органические кислородсодержа
щие функциональные группы, которые образуются в процессе акти
вирования.

Другой сложностью является то обстоятельство, что исследования 
проводили и проводят на углях, полученных при различных услови
ях активирования из самого разнообразного исходного сырья. Это тем 
более важно, если учесть, что механизм сорбции ионов [Au(CN)2]-  мо
жет изменяться в зависимости от типа угля и условий эксперимента.

Уже в начале XX в. отмечено, что уголь способен не только восста
навливать золото из кислых хлоридных растворов, но и адсорбировать 
его из цианидных растворов. Это подтверждалось, в частности, соответ
ствием распределения золота между фазами уравнению адсорбционной
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изотермы Фрейндлиха (рис. 23.1), 
Так как это уравнение хорошо 
«работает» в широком диапазоне 
концентраций, в настоящее вре
мя его используют для оценки и 
сравнения свойств углей в каче
стве международного стандарта, j 

Более 100 лет прошло с того 
момента, когда в 1913 г. Грин 
опубликовал первые данные, по
священные исследованию ме
ханизма адсорбции цианидного 
комплекса золота [1]. С тех пор 
предпринимались многократные 
попытки внести ясность в этот 
вопрос, однако значительного 
успеха нет. Это объясняется, во- 

первых, сложностью структуры и свойств угля, во-вторых, отсутствием 
до недавнего времени надежных и информативных методов прямого из
учения существа процессов, происходящих при адсорбции золота1.

Вместе с тем отсутствие данных о механизме сорбции золота не по
мешало реализации промышленного использования процесса — во всем 
мире действует более 200 заводов и установок, потребляющих ~350 тыс. т 
угля в год [3]; таким образом, практика в данном случае опередила теорию.

На основе обзорных работ [4—6], а также более поздних исследова
ний [7—15] предложенные механизмы сорбции золота из цианидных 
растворов можно свести к одной из следующих разновидностей.

1. Поглощение в виде ионной пары или нейтральной молекулы за 
счет адсорбции на развитой внутренней поверхности угля или за счет 
осаждения в порах комплексного соединения с металлом, «поставляе
мым» из раствора или содержащимся в «зольной» части угля (такими 
металлами могут быть Са, Na, К и др.).

2. Химическое разложение ионов [Au(CN)2]-  до нерастворимого 
простого цианида [AuCN]^, который остается в порах угля.

3. Частичное восстановление золотосодержащего комплекса до ги
потетических соединений, содержащих атомы золота в двух формаль
ных степенях окисления (0 и 1).

1 История изучения механизма сорбции дицианаурата активными углями подробно 
изложена в монографии [2].

Адсорбционная емкость.

Рис. 23.1. Изотермы Фрейндлиха для абсорб
ции иона |Au(CN)2]~ на активных 
углях, условно обозначенных как А, 
В и С[1]
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4. Восстановление ионов [Аи(СГ<)2]_ или [AuCNJ^ao металла. 
Представляется важным тот факт, что многочисленные исследо

ватели — теоретики и практики, металлурги и химики в течение дли
тельного времени часто получали противоречивые сведения о меха
низме адсорбции золота на активном угле. Так как эти сведения, как 
правило, основывались на экспериментах, методически построенных 
по принципу получения «стандартных» данных (степень извлечения, 
равновесные характеристики, скорость и ее константы, влияние тем
пературы и др.), а полученные результаты и их объяснения различны, 
возможно, что этот путь, обычно приводивший к успеху на других 
объектах исследований, в данном случае не годится или может играть 
вспомогательную роль. Даже при исследованиях, проведенных с ис
пользованием прямого анализа поровой структуры активных углей 
(ИК-спектроскопия нарушенного полного внутреннего отражения, 
рентгеновская фотоэлектронная спектроскопия, мессбауэровская 
спектроскопия и др.), в одних случаях удавалось получать данные, 
подтверждающие, например, наличие в углях восстановленных форм 
золота [5], а в других -  нет [7, 8].

Такое несовпадение получаемых результатов не случайно. Вероят
но, что в ряде случаев исследователи использовали совершенно раз
ные по свойствам материалы, объединяя их под названием «активный 
уголь». Вместе с тем значительные различия в структуре углей (в том 
числе атомной), обусловленные морфологией исходных углеродистых 
материалов, а также условиями карбонизации и активирования, могут 
сделать непредсказуемыми свойства одного или нескольких элемен
тов (гранул, зерен и др.) полученного продукта синтеза. Возможно, что 
отдельные зерна активного угля или их небольшие группы могут про
являть идентичные свойства только случайно. В случае партий угля 
промышленного масштаба разница между отдельными зернами сгла
живается и не играет существенной роли [16].

Из сказанного можно сделать вывод, что отсутствие обобщающей 
стандартизации при синтезе активных углей делает (в отличие от син
тетических ионообменных смол) крайне трудным получение воспро
изводимой корреляции состав — свойства, на основании которой вы
полняется большинство металлургических расчетов и прогнозов.

Главным свойством активного угля, определяющим его поведение, 
является неоднородность структуры, как физическая, так и химиче
ская. Основные признаки неоднородности:

— наличие развитой пористости, характериующейся набором пор 
разного размера и формы, причем этот набор может изменяться доста-
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точно широко в зависимости от вида исходного сырья и условий син
теза. Некоторое представление о микропористой структуре активных 
углей можно получить, изучив рис. 22.4;

— наличие чередующихся проводящих и непроводящих зон;
— сосуществование различных атомных модификаций углерода [17,18];
— переменное количество графитоподобных (базальных) плоскостей 

с различной площадью и формой поверхности, что приводит к количе
ственным изменениям концентрации дефектов структуры и появлению 
на краях плоскостей свободных радикалов и электронов [17];

— переменное соотношение между поверхностными функциональ
ными группами. Эти группы отличаются от аналогичных в составе 
обычных органических молекул; более того, на поверхности угля нет 
даже двух групп, проявляющих одинаковые свойства [19];

— наличие поверхностных групп кислого и основного характера, 
что определяет сосуществование на поверхности угля положительно и 
отрицательно заряженных участков;

— переменное количество гетероатомов (кислорода, водорода, азо
та, серы и др.), а также «золы» (неорганической части угля), чье влия
ние на сорбцию золота изучено мало.

Сложность и разнообразие структур активных углей проявляется в 
необычности ряда их свойств. Среди них:

— многофункциональность;
— полупроводниковые свойства р-типа [17, 18];
— резкое изменение электропроводности при переходе от низко- к 

высокотемпературным углям;
— значительная роль массопереноса по стенкам микропор (внутри- 

поровая поверхностная диффузия) [6, 12] и др.
Под многофункциональностью понимается способность угля дей

ствовать не только как обычный сорбент, но и как ионо- и электро- 
нообменник [20], а также как восстановитель и катализатор окисли
тельных реакций. Эти свойства активного угля могут проявляться 
совместно или по отдельности; в любом случае их наличие осложняет 
дешифровку экспериментальных результатов.

В качестве примера можно указать на необычный массоперенос зо
лота из насыщенных гранул угля в ненасыщенные через тонкую разде
лительную пленку без диффузии через объем раствора (эффект назван 
контактным ионообменом) [13]. Этот перенос наблюдается даже в дис
тиллированной воде и при концентрации золота в растворе <0,1 мг/дм3.

На существенное изменение свойств активного угля могут повли
ять операции, сопутствующие пробоподготовке и анализу, в частно
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сти измельчение, облучение (нейтронное и в ультрафиолетовой обла
сти), обработка окисляющ ими реагентами и др. [6, 17].

Этот перечень дает основание предполагать, что поведение актив
ного угля с точки зрения изучения механизма адсорбции может быть 
груднопредсказуемым. Существует мнение [6], что при сорбции золота 
из цианидного раствора может реализовываться несколько механизмов 
адсорбции одновременно. Возможно также, что уголь способен «вклю
чать» тот или иной механизм в зависимости от изменяющихся условий.

Можно суммировать некоторые наблюдения и выводы, касающи
еся механизма сорбции золота на активных углях и считающиеся бес
спорными [6].

1. Угли подразделяют на два типа: полученные при 700—1000 °С, ко
торые экстрагируют из воды кислоты, и полученные при 300—400 °С, 
способные извлекать основания. Угли, используемые для извлечения 
золота, обычно активируют при 700—800 °С, и они проявляют как кис
лотные, так и основные свойства. Эти свойства определяются наличи
ем на поверхности угля кислородсодержащих групп: карбоксильных, 
фенольных, лактоновых и, возможно, хиноновых, альдегидных, перок- 
сидны хидр. [21, 22].

2. Емкость угля по золоту увеличивается при росте концентрации 
катионов в растворе в последовательности: Са2+ > Mg2+ > Н+ > Li+ »  
»  Na+ > К+ и снижается при росте концентрации анионов: CN -  >
> S2 »  SCN-  > SO|— > ОН" > С1~ > N 0^. Таким образом, СаС12 будет 
увеличивать емкость угля по золоту, a KCN — уменьшать.

3. Катионы, такие как Са2+, Mg2+ и Na+, экстрагируются активным углем 
в присутствии анионов [Au(CN)2]~, но не извлекаются в их отсутствие.

4. Сорбция Са2+, Mg2+, Na+ и К+ растет при увеличении значения 
pH, причем для Са и Mg это связано с осаждением внутри углеродной 
матрицы.

5. Адсорбция [Au(CN)2]~ углем сопровождается увеличением равно
весного значения pH в зависимости от степени насыщения. Это может 
быть вызвано освобождением групп ОН” или НСО^~.

6. Восстановительный потенциал большинства коммерческих 
активных углей находится в интервале от +0,16 до —0,16 В. Эти зна
чения достаточны для восстановления золота из растворов [AuClJ 
(Е° =  0,8 В), [Au(SCN)2]“ (£° = 0,74 В) и [Au{SC(NH2)2}2]+ (£° =  0,11 В), 
но недостаточны для восстановления [Au(CN)2]_ (Е° =  —0,79 В)1 или 
[Au(S20 3)2]3~ (Е° — 0,21 В).

1 Относительно с. к. э. при концентрации цианида 10 2-1 0  J моль/дм3 [6].
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7. Окисление поверхностных функциональных групп угля хлором 
или азотной кислотой приводит к уменьшению сорбционной способ
ности для ионов [Au(CN)2]”.

8. Сорбционная способность угля по отношению к аниону 
[Au(CN)2]~ повышается в аэрируемом или накислороженном растворе 
по сравнению с раствором, через который пропускают азот.

В настоящее время наиболее устойчивым является представле
ние о поглощении золота углем за счет физической адсорбции в виде 
[Au(CN)2]“ и/или ионной пары A/"+[Au(CN)2]“.

Однако не менее вероятно, что адсорбция сопровождается химиче
скими превращ ениями в фазе угля. Эти превращения могут быть об
условлены, в частности, реакцией окисления цианид-иона (в составе 
анионных комплексов), катализируемой углем:

Уголь
[Аи(С1Ч)2Г  + 0 ,5 0 2------ ► [AuCN] J ,  + CNO". (23.1)

Цианат-ион далее разлагается до карбонат- и гидрокарбонат-ионов, 
что будет еще больше сдвигать реакцию  вправо; кроме того, образует
ся осадок. К появлению [AuCN]M в фазе угля могут привести и взаимо
действия с оксидными поверхностными группами.

Таким образом, с некоторой степенью уверенности можно за
клю чить, что золото из цианидны х растворов может адсорбиро
ваться в виде ионной пары, аниона и простого цианида; между 
этими формами сущ ествования золота в фазе угля долж но устанав
ливаться равновесие.

Предметом многих дискуссий является вопрос, связанный с воз
можностью дальнейшего протекания «обратного» процесса, т. е. вос
становления золота до металла, например из простого цианида, об
разующегося в порах угля. Эта возможность оценивалась некоторыми 
исследователями критически [4, 7], при этом отмечалось, что потен
циал термически активированного угля значительно положительнее 
стандартного восстановительного потенциала для [Au(CN)2]~.

Вместе с тем частичное восстановление и наличие металлического 
состояния допускается в составе кластерных или полимерных струк
тур в виде «запутавшегося» золота [5]. При этом была определена «сум
марная» валентность золота, равная 0,3. Показано, что заряд золота 
меньше единицы является обычным при образовании связей металл — 
металл [23, 24]. Следует также учитывать, что свойства электролита в 
нанопористом пространстве (в том числе значение электродного по
тенциала) могут существенно измениться.
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Вероятность восстановления золота в фазе угля проверена [5] с помо
щью установления корреляции между емкостью по золоту ряда коммер
ческих углей, полученных из различного сырья, и их восстановитель
ными потенциалами, измеренными с помощью графитового электрода. 
На рис. 23.2 приведены данные, характеризующие рост количества сор
бированного золота при увеличении восстановительной способности 
угля. Также видно, что эта способность сохраняется и в области положи
тельных значений потенциала. В работе [5] проведена аналогия между 
сорбцией золота углем из хлоридных растворов, сопровождающейся по
явлением на поверхности сорбента «видимого» золота, и сорбцией из ци
анидных растворов (рис. 23.3). В последнем случае использованы актив
ные угли, имеющие различные восстановительные потенциалы; видно, 
что между двумя видами сорбции наблюдается корреляция. Отсутствие 
«видимого» золота во втором случае объяснено тем, что процесс восста
новления в цианидной среде не сопровождается переносом электронов

через объем твердой фазы к внешней 
поверхности и осадок отлагается вну
три порового пространства.

В связи с изложенным можно 
сформулировать условия, которые

20 40 60 80 100 
Поглощено Аи, %

Рис. 23.2. Влияние восстановительного
потенциала различных углей на 
сорбцию золота (I) из цианидных 
растворов (исходная концентра
ция золота 250 мг/дм3):
1 — уголь на основе кокосовой 
скорлупы; 2 — битуминозный 
уголь

0 20 40 60 80 100
A u c n

Рис. 23.3. Соотношение между количества
ми золота, адсорбированного из 
хлоридного и цианидного раство
ров активными углями на основе 
кокосовой скорлупы с разной 
восстановительной способностью. 
Содержание в растворе: 800 мг/дм3 
[АиС141 при pH = 1 в среде НС1; 
250 мг/дм3 Аи в составе K[Au(CN)2]
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могут способствовать образованию в поровом пространстве угля 
[AuCN]mh , возможно, Аи°:

— снижение pH в порах в сторону нейтральных значений;
— преобладание микропористой структуры (до 95 % общей пори

стости), что определяет возможность заверш ения процесса восстанов
ления золота на стадии зародышеобразования;

— наличие поверхностных групп с высоким восстановительным 
потенциалом;

— снижение концентрации [Au(CN)2]_ h CN" за счет окислительно
го разложения;

— обеднение внутрипорового раствора кислородом за счет побоч
ных реакций.

Представляется возможной реализация в порах активного угля толь
ко первой фазы процесса восстановления золота, не сопровождающейся 
укрупнением частиц. Это определяется малыми промежутками в струк
туре угля, где могли бы разместиться сформировавшиеся до конца кри
сталлические частицы золота (размер микропор от 0,5 до 2,0 нм). Так, по
казано [25], что условный диаметр «зародышей» золота <1,8 нм, в то время 
как радиус сформировавшихся частиц составляет 23,2—38,7 нм. Наличие 
высокодисперсного золота в фазе угля (<2 нм) экспериментально уста
новлено в работе [8]. Такие стесненные условия роста могут, в принципе, 
определить в структуре угля наличие «невидимого» золота, аналогично 
проявлениям в составе природных углеродов и сульфидов [26].

Отмечен факт восстановления золота [27] до металла при изуче
нии срезов активного угля, насыщенного в цианидном растворе на 
фабрике «Гэтчелл» (США); насыщение угля составляло -600 г/т, т. е. 
было обычным. Исследование проведено в Гарвардской геологической 
лаборатории. Было предположено, что золото после контакта с углем 
претерпевает последовательные превращения: [Au(CN)2]~ -> «невиди
мое» металлическое золото —» «видимое» золото. Видимая форма зо
лота («в обильном количестве») проявлялась через несколько месяцев 
выдержки образцов. Таким образом, укрупнение частиц металла про
исходило медленно.

В связи с этим можно предположить, что данные, послужившие 
основой для вывода о наличии в угле «металлического золота в соста
ве полимерных или кластерных структур» [6], подходят также к воз
можности образования коллоидных частиц золота, например вида 
{/n[Au] «[Au(CN)2]~-(« -  x)Naf}jr“ -xNa+, где т -  число атомов золота в 
ядре мицеллы, и — количество ионов [Au(CN)2]~, адсорбированных на 
поверхности ядра.
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Одним из доводов против этих предположений является малая ве
роятность образования коллоидов золота в цианидной щелочной сре
де. Однако показано [9], что pH в порах угля может существенно от
личаться от pH в объеме раствора, снижаясь до нейтральных и даже 
слабокислых значений.

Другим доводом против является недостаточная восстановитель
ная «сила» угля. Вместе с тем определено [9], что потенциал обескис
лороженного угольного электрода в растворе [Au(CN)2]“ на -0 ,4  В 
сдвигается в сторону отрицательных значений, т. е. в сторону увели
чения восстановительной способности угля. Снижение концентрации 
кислорода в микропоровом пространстве может быть вызвано расхо
дованием его на побочные реакции окисления комплексного цианид
ного аниона и свободного цианида, а также стесненными условиями 
для диффузии.

Кроме «суммарной» восстановительной способности активного 
угля нужно учитывать и локальное воздействие таких поверхностных 
групп, как фенольные (Евос =  -0,7+2,4 В [28]) и, возможно, альдегид
ные (£ |ЮС =  -1,0+2,4 В [29]), а также свободных радикалов, наличие ко
торых определяется делокализованными электронами.

Принципиально возможна реакция окисления цианид-иона до ци- 
аната:

CN" + 2 0 Н - -  2er -»  OCN~ + Н20 ,  £° =  -0 ,7 6  [30], -0 ,96  В [31]'. (23.2)

Происходящее при этом снижение концентрации цианид-ионов мо
жет быть вызвано и другими причинами. В частности, показана возмож
ность окислительного воздействия угля на СМ_-ионы [9]. Предположено, 
что это взаимодействие с участием свободных радикалов может сначала 
приводить к образованию дициана (CN)2 и затем — цианат иона:

Кроме того, показано [32], что активный уголь адсорбирует циа- 
нид-ионы за счет взаимодействия с карбонильными поверхностными 
группами, а щелочь -  с группами фенольного типа.

Таким образом, можно предположить, что в поровом пространстве 
активного угля в результате снижения pH и концентраций реагентов,

1 Оба значения приведены относительно н. в. э.

2CN" -> 2CN' (CN)2 + 2<г; 

(CN )2 + 20Н  <-> OCN- + C N - + Н20 ; 

CNO- + 2Н20  <-» СО2” + NH 4+.

(23.3)

(23.4)

(23.5)
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обеспечивающих устойчивость аниона [Au(CN)2]_, а также под воздей
ствием поверхностных групп с высоким восстановительным потенци
алом может получить развитие процесс образования нанозолота в эле
ментной форме.

Еще одним вопросом, имеющим отношение к обсуждаемой про
блеме, является оценка возможности стабилизации образовавшихся 
частиц нанозолота органическими соединениями, входящими в со
став угля и, возможно, частично переходящими в раствор.

Появление в цианидном растворе органических кислот или их ани
онов может определяться диссоциацией поверхностных групп актив
ного угля (карбоксильных и фенольных), а также гидролизом HCN 
(при снижении pH) [33-35]:

HCN + 2Н20  —» N H 3 + НСООН; (23.6)

HCN + 2Н20  -> N H 4COOH. (23.7)

Стабилизация золота (в зародышевой фазе) может происходить 
либо за счет адсорбции этих органических соединений из водного рас
твора, либо за счет образования на их основе гидрофильных отрица
тельно заряженных коллоидов, способных адсорбироваться с помо
щью вандерваальсовых сил [34].

Известно, что природные органические кислоты образуют устой
чивую защитную оболочку вокруг золей золота при концентрации в 
водном растворе 20-30 мг/м3 [36], что намного меньше растворимости 
карбоновых кислот алифатического ряда, содержащих до 7—8 атомов 
углерода. Константы ионизации этих кислот (от муравьиной до капри- 
ловой) также достаточно велики и в основном составляют (1,3—1,5)Т0-5.

Для золота применительно к обсуждаемым вопросам характерно 
образование отрицательно заряженных гидрофобных коллоидов, яв 
ляющихся, кроме того, обратимыми. Это означает, что золи золота из- 
за отсутствия гидратации легко переходят из конденсированной фазы 
обратно в раствор, «ускользая» в ряде случаев от фиксации и искажая 
результаты аналитических определений. Такой факт, в частности, от
мечен в работах [3, 37[ при анализе растворов, характерных для аффи
нажного получения золота.

23.2. Кинетика сорбции золота активными углями
Кинетические исследования, проведенные за последние 30 лет 

применительно к адсорбции [Au(CN)2]~Ha активном угле, в больш ин
стве случаев показали, что определяющей скорость стадией является
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массопередача, при этом важную роль играет как пленочная, так и 
внутренняя диффузия. Скорость внутридиффузионной стадии, в свою 
очередь, может определяться объемной или поверхностной диффузи
ей, причем доминирующая роль какой-либо из них не определена.

Скорость адсорбции золота, в отличие от состояния адсорбцион
ного равновесия, не очень сильно зависит от температуры; в больш ин
стве исследований установлены низкие значения энергии активации 
при адсорбции на угле [Au(CN)2]_ h [Ag(CN)2]~. Ниже приведены зна
чения кажущейся энергии активации адсорбции золота и серебра на 
активном угле [38] (Еа, кДж/моль), взятые из различных литературных 
источников:

Такие значения характерны для процессов, скорость которых опреде
ляется диффузией, и указывают на более высокую скорость химической 
реакции. Это предполагает наличие локального равновесия между содер
жаниями цианидного комплекса золота (I) в растворе у поверхности угля 
и комплексного аниона золота (I), уже адсорбированного на поверхности. 
Это допущение лежит в основе большинства кинетических моделей.

Выделены следующие последовательные стадии сорбции золота 
активным углем [38]:

— массопередача [Au(CN)2]_ и катиона (К+, Na+, Са2+ и др.) через 
пленку раствора, окружающую частицу угля;

— транспортная стадия — массопередача растворенных веществ в 
растворе, заполняющем поры (внутренняя объемная диффузия);

— химическая реакция, сопровождающая адсорбцию;
— транспортная стадия — массопередача адсорбированного 

[Au(CN)2]~ вдоль стенок пор (внутренняя поверхностная диффузия).
Применительно к адсорбции цианида золота (I) на активном угле 

были предложены математические модели, в основе которых находят
ся различные подходы к стадии, контролирующей скорость. Предпо
лагается, что такими стадиями могут быть:

— химические реакции, сопровождающие адсорбцию -  десорбцию;
— пленочная диффузия;
— внутренняя объемная диффузия;
— пленочная и внутренняя поверхностная диффузия.

Диксон и другие [39]
Чо и другие [4 0 ] ..............
Флеминг, Николь [41] . . 
Фюрстенау и другие [42]

[Au(CN)2]- [Ag(CN)2] 
. . 10,9 8,8
..  13,8 10,9

Зарроуки, Томас [43]

10,9
8,4
17,6
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В кинетических моделях, основанных на определяющем влиянии 
скорости химической реакции при адсорбции — десорбции, использо
вано ленгмюровское описание кинетики [44—47]. Эта теория примене
на при моделировании адсорбции иона [Au(CN)2]~ в заводских услови
ях скорее вследствие ее простоты, чем в силу ее правомерности.

Николь и др. предложили модель массопередачи через двойной 
диффузионный слой, основанную на линейных градиентах концен
трации в фазах угля и раствора [48]. Принято, что между содержани
ями золота в угле и растворе у внешней поверхности угля существует 
локальное равновесие. Эта модель использована при проектировании 
и испытаниях технологии сорбционного извлечения золота из пульп 
на ряде ю жноафриканских заводов.

Фюрстенау и др. разработали модель, также основанную на пред
положении, что лимитирующей стадией процесса адсорбции золота 
является пленочная диффузия [6], но учитывающую эффекты, связан
ные с равновесными состояниями. Таким образом, эта модель являет
ся «необратимой» и применима только к начальному периоду сорбции, 
когда в угле мала концентрация золота.

Чо и Питт разработали модель, основанную на определяющем вли
янии диффузии аниона [Au(CN)2]” в объеме порового раствора [49], 
при этом скорость массопередачи в пленке не учитывалась.

Ван Девентер [50], Jle Рой и др. [51] показали ошибочность кинети
ческих моделей, не учитывающих скорость пленочной массопередачи. 
Ван Девентер предположил, что массоперенос в фазе угля определя
ется двумя факторами: диффузией ионов [Au(CN)2]“ вдоль стенок ма- 
кропор (поверхностная диффузия) и последующей массопередачей из 
макропор в микропоры. Другая, более полная модель учитывала пле
ночную диффузию [Au(CN)2]~ , поверхностную диффузию в макропо- 
рах и включала уравнение скорости первого порядка, характеризую
щее переход [Au(CN)2]~h3 макропор в микропоры.

Ле Рой и др. [51] предложили модель, основанную на преобладающей 
роли пленочной диффузии и поверхностной внутренней диффузии.

Мак-Дугалл и др. [5], ван Девентер, ван дер Мерве (52, 53] показа
ли, что для достижения равновесия при сорбции [Au(CN)2]_ активным 
углем необходимо 3 мес. В связи с этим была разработана «расширен
ная» кинетическая модель, учитывающая пленочную и внутреннюю 
диффузию (объемную и поверхностную). В соответствии с этой моде
лью активный уголь был представлен в виде макро- и микропористых 
зон; относительно быстрая массопередача определялась поверхност
ной диффузией в макропористой зоне, а более медленная массопере-
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дача соответствовала переходу от макро- к микропорам. При этом учи
тывалось происхождение угля [53]: адсорбция золота активным углем 
на основе торфа моделировалась с учетом пленочной и внутренней по
верхностной диффузии, а сорбционные свойства угля, полученного из 
кокосовой скорлупы, — с учетом также и внутренней объемной диф 
фузии. В обоих случаях учитывалась радиальная компонента массопе- 
реноса в грануле угля.

Для пленочной и внутрипоровой диффузионных моделей опреде
ляемый эффективный коэффициент диффузии в поре должен быть 
равен теоретически возможному эффективному коэффициенту поро- 
вой диффузии. Оба они должны быть меньше значения коэффициента 
молекулярной диффузии аниона [Au(CN)2]-  в растворе, так как теоре
тический эффективный коэффициент диффузии в поре Dp равен [38]

Dp =  zpD/xm, (23.8)

где D — коэффициент молекулярной диффузии данного вещества в рас
творе; тт — извилистость пористой структуры; ер — пористость.

Пористость активного угля изменяется от 0,45 до 0,69 [54|, а извили
стость оценена в пределах 1,7—16,0 при наиболее часто встречающихся 
значениях -3,0 [54].

Ниже приведены коэффициенты молекулярной диффузии ионов 
[Au(CN)2]~ в водных  растворах по экспериментальным оценкам [38] 
при различных условиях, нм2/с:

35 r/flM3KCN; f = 6 0 ° С ............................................................................................. 1,68
0,2 моль/дм3 КОН; 0,2 моль/дм3 KCN; f = 61 ° С ................................................. 1,8
0,01 моль/дм3 NaCN; 0,02 моль/дм3 NaCl; f=  21 ° С .......................................... 1,0
0,01 моль/дм3 NaCN; t= 25 ° С ............................................................................  1,25

Таким образом, используя уравнение (23.8), значения эффективных 
коэффициентов поровой диффузии можно оценить в пределах 0,03—
0,40 нм2/с.

Значения коэффициентов поверхностной диффузии на углях, полу
ченных из кокосовой скорлупы, находятся в пределах 0,85—1,2 пм2/с [51]. 
Для углей на основе торфа эти значения составили 4,5—7,9 пм2/с [51]. 
Большинство значений коэффициентов массопередачи при использо
вании модели пленочной диффузии лежат в области 10“4—10~5 м/с, а зна
чения константы скорости массопередачи от макропор к микропорам — 
от 1,210—5 до 3,5-10_6 с -1 [38].

Значение кажущейся энергии активации для поровой поверхностной 
диффузии [Au(CN)2]_ в угле «Норит» составило 25,8 кДж/моль [38]. Сле
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Относительная площадь, 
занятая золотом

40
а

—1,0 —0,5 0 0,5 ... 1,0

40
б

Опора

— 1,0 -0 ,5  0 0,5 1,0 
Безразмерная радиальная позиция

Рис. 23.4. Распределение золота в частице угля «Норит RB3»: 
а — через 5 ч контакта; б  — через 124 ч

дует отметить, что скорость перемещения фронта сорбции по стенкам 
пор может увеличиваться в результате реакций, сопровождающих хими
ческие превращения адсорбированного соединения на поверхности угля.

Для определения концентрационных профилей внутри частиц угля 
«Норит» были использованы сканирующ ий электронный микроскоп 
и метод рассеяния энергии рентгеновского излучения (SEM-EDS) [38].

Полученные концентрационные профили (два из них приведены 
на рис. 23.4) внутри частиц угля соответствовали характеру адсорб
ции, когда лимитирующей стадией является внутренняя диффузия. 
На рис. 23.4 видно, что перемещение линии фронта адсорбции золота 
внутрь частицы угля происходит неравномерно и напоминает графи
ческое изображение колебаний. Была отмечена примерная адекват
ность полученных концентрационных профилей «расширенной» мо
дели ван дер Мерве и ван Девентера1.

Еще одним прямым методом анализа, позволяющим изучать от
дельные гранулы и кинетику адсорбции золота активными углями, 
является компьютерная рентгеновская микротомография [56—58].

1 Эти анализы подтверждены данными рентгеновской микрозондовой спектроскопии, 
показавшими, что большая часть золота, сорбированного на угле «Норит», находится во 
внешнем слое сорбента толщиной 0,10-0,15 мм [55].
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На рис. 23.5 (см. приложение 5) показаны полученные с использо
ванием этого метода изображения, характеризующие распределение 
более плотного золота в зерне активного угля [58]. Насыщение актив
ного угля составляло 2,5 гАи/г, что характерно для С1Р-процесса.

На рис. 23.5, а виден контур зерна угля и направление осевого раз
реза, проходящего через крупную пору, а на рис. 23.5, б показана серая 
ш кала1, отражающая распределение золота по площади данного среза. 
Видно, что при низкой степени насыщения золото (I) преимуществен
но адсорбируется на внешней поверхности угля, т. е. там, где располо
жены легкодоступные адсорбционные центры. Аналогичный вывод 
был сделан при изучении распределения золота в зерне угля «Норит» 
с помощью электронного зонда [59]. Это позволило сделать вывод, что 
при низких концентрациях золота (I) в цианидном растворе скорость 
его адсорбции первоначально лимитируется диффузией через двойной 
гидродинамический слой к внешней поверхности зерна.

Другой механизм адсорбции золота (I) реализуется при его высокой 
концентрации в цианидном растворе (рис. 23.6, см. приложение 5). 
В этом случае на графике, характеризующем распределение плотности 
по площади среза (см. рис. 23.6, б), на «ободе» зерна проявились плато, 
что отражает достижение равновесия адсорбции золота (I) на внешней 
поверхности угля [58].

Эти плато, соответствующие глубине -500 мкм, являются свидетель
ством того, что золото легко распространяется в объеме угля. Так как такое 
проникновение одинаково характерно для макро- и микропор, это позво
ляет сделать вывод об определяющей роли диффузии адсорбированного 
золота (I) вдоль поверхности внутренних пор (поверхностной диффузии). 
К такому же выводу пришли Вегтер и Санденберг, которые определили, 
что коэффициенты диффузии [Au(CN)2]‘ в поровом пространстве на по
рядок выше, чем коэффициенты молекулярной диффузии в растворе [38].

Однако в отличие от работ Вегтера и Санденберга было показано, 
что так называемая поровая диффузия (массоперенос золота (I) через 
неподвижный раствор в крупных порах угля) не является значимым 
фактором [58]. Таким образом, заключено, что после достижения ад
сорбционного равновесия на внешней поверхности угля лимитирую
щей общую скорость стадией становится поверхностная диффузия [58].

1 Серая шкала применяется для характеристики черно-белых соотношений при преоб
разовании изображений. Традиционная серая шкала, использующая на каждый пиксель изо
бражения один байт информации, может передавать 256 оттенков серого цвета или яркости: 
значение 0 представляет черный цвет, а 255 — белый.
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С практической точки зрения наиболее приемлемы те кинетические 
модели сорбции, которые отличаются относительной простотой, но по
зволяют проектировать процесс с наименьшими затратами средств и 
времени, а затем осуществлять оптимизацию и управление процессом.

Основным принципом, использованным при проектировании 
и оптимизации работы ряда заводов в ЮАР, применяющих C IP- 
процесс, было то, что для организации нормально функционирую щ е
го цикла адсорбции наиболее важным фактором является скорость 
поглощения золота (I).

По Мак-Дугаллу и Флемингу [6], при оценке углей в первую очередь 
должна учитываться корреляция между кинетическими параметрами 
процесса сорбции золота и теми свойствами угля, которые характеризуют 
площадь внутренней поверхности. Этот вывод сделан потому, что обыч
ный активный уголь, используемый в процессе извлечения золота, имеет 
значительную удельную внутреннюю поверхность (от 800 до 1200 м2/г), в 
то время как покрытая золотом часть поверхности мала (один атом золота 
приходится на 8 нм2 поверхности угля с удельной площадью 1000 м2/г), 
поэтому тонна угля поглощает всего 6 кг золота. В связи с этим площадь 
поверхности или другие свойства, связанные с ней, не оказывают замет
ного влияния на равновесную емкость угля по золоту (I).

Модель процесса угольной сорбции «Минтек» (ЮАР) основана на 
рассмотрении границы раздела уголь — раствор в качестве гомогенно
го слоя, через который переносится золото (I) со скоростью, опреде
ляемой массопередачей к межфазной поверхности и от нее (рис. 23.7). 
В соответствии с этим скорости изменения концентрации золота (I) в 
каждой фазе определяются выражениями:

—d\A a]Jdt  =  [кЩ К {А и ] , -  [Au]f)] /Ms\ (23.9)

-d [A u ]c/d t  =  к( /flAu], -  |Au]c), (23.10)

где к =  k^ktA /(kcK + ks), ks и kc — коэффициенты массопередачи в раство
ре и порах угля; К  -  константа равно- 

Поверхность весия; А — площадь поверхности на
раздела единицу объема угля; Мс -  масса угля;

Уголь Раствор Ms — масса раствора.
С ч и т ается , что эта  м одел ь  адек 

ватно о п и сы в а ет  п р о ц е с с  а д с о р б ц и и  
зо л о т а  и со о т в ет ст в у ет  д а н н ы м , п о -  

Рис. 23.7. Исходные соотношения л у ч ен н ы м  при к и н ет и ч еск и х  эк с -

«Минтек»̂ (ЮАР)0ДеЛИ периментах в лабораторных и про-
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Рис. 23.8. Влияние температуры на скорость 
элюирования золота при (NaOH] =  
= |N aCN ] =  0,2 моль/дм3, |6]

Начальная скорость

мышленных условиях (при 
концентрациях золота (I) в рас
творе свыше 1 мг/дм3).

При элюировании золота 
наиболее важным параметром 
является температура, так как 
скорость процесса (энергия ак
тивации равна 66,5 кДж/моль) 
и его термодинамическая ха
рактеристика (теплота экзо
термической реакции равна 
40 кДж/моль) изменяются при 
нагреве раствора (рис. 23.8).

Другим важным для элюи
рования параметром является 
влияние ионной силы раствора, 
так как скорость элюирования 
иона |Au(CN)2]-  увеличивается 
при повышении при увеличении 
концентрации анионов и умень
шается концентрации катионов.
Поэтому скорость элюирования 
при увеличении концентрации 
элюента проходит через макси
мум (рис. 23.9 [60]). Понятно, что 
оптимальные результаты могут 
быть получены при концентраци
ях солей, соответствующих мак
симумам на этих кривых, однако 
имеются осложняющие факторы.
Одним из них является то, что зо
лото (I) не может накапливаться 
в элюате, так как скорость элюи
рования падает. Это создает пред
посылки для использования процесса электроэлюирования, когда золото 
непрерывно извлекается из элюата электролизом.

Показано, что модель, использованная для описания процесса ад
сорбции золота (I) на угле, адекватно характеризует и процесс элюи
рования [6]:

- d \ A u ] c/ d t =  к([Аи]с-  *[Аи],). (23.11)
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Рис. 23.9. Влияние концентрации элюентов 
на скорость десорбции золота при 
95 °С [60]
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Глава 24. Природное рассеянное углеродистое 
вещество и его взаимодействие  
с цианидным комплексом золота

24.1. Общие положения

Изучение влияния природно
го углеродистого вещества на про
цесс цианирования золотосодер
жащих руд происходило с начала 
XX в., т. е. практически одновре
менно с появлением первых иссле
дований, посвященных свойствам 
активных углей [I]. Такое совпа
дение, вероятно, не случайно, так 
как оба объекта исследований яв 
ляются сорбентами на углеродной 
основе, активными по отношению 
к поглощению золота (I) в процес
се цианирования, где их влияние на 
технологические показатели проти
воположно. В связи с этим понятен 
интерес, проявленный, в частности,
Фельдтманом к изучению свойств 
золотосодержащих углеродистых руд 
на основе месторождений Ганы. В его работе, опубликованной еще 
в 1915 г., было ясно показано [1], что углеродсодержащие компонен
ты руды являются сорбентами растворенного золота (в этой же рабо
те опубликованы данные о сорбции золота активным углем, т. е. оба 
вида сорбентов рассматривались параллельно). На рис. 24.1 приведены 
данные, полученные Эвери в 1916 г. в заводских условиях, откуда ясно 
видна выявленная способность углеродистых руд повторно осаждать 
золото после быстрого первоначального растворения [2]1.

1 Кауэс в 1911 г. впервые определил, что потери золота с хвостами цианирования на 
«Вайхи-Паэрола» (Новая Зеландия) обусловлены наличием в руде природного углерода [3|.

[Аи] в руде, г/т [Ag] в руде, г/т

Длительность 
выщелачивания, ч

Рис. 24.1. Влияние длительности ци
анирования на содержание 
золота и серебра в хвостах 
выщелачивания углероди
стой руды
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Позже было показано, что, несмотря на меньшую, чем у активных 
углей, величину удельной поверхности, природное углеродистое ве
щество может определить существенное снижение извлечения зол ота  
В ряде случаев такую «паразитную» сорбцию может вызвать наличие 
всего 0,1 % органического углерода в составе руды [4].

Иллюстрацией сорбционных свойств природного РУВ мо
жет служить рис. 24.2 (см. приложение 5), где приведены изобра
жения одного и того же участка поверхности образца руды (в виде 
шлифа). На рис. 24.2, а (см. приложение 5) показано включение 
РУВ (SEM-изображение), а на рис. 24.2, б  (см. приложение 5) -  
PIXE'-распределение золота (I) (сорбция происходила из синтети
ческого раствора [Au(CN)2]- ). Видно, что все золото ассоциировано с 
углеродистым веществом [5].

«Паразитная» сорбция золота на РУВ обусловливает вторую 
главную причину упорности золотосодержащ их руд (первой явл я
ется тонкая вкрапленность золота в минералах-носителях). В част
ности, в СШ А углеродистые упорные руды приурочены  к районам 
К арлин-М айнз, Голд и М эгги-К рик (К арлинский  тренд, Невада), 
Голд-Ейкэс и Гетчел-М айн (К ортез-тренд, Невада) и Д зеррит-К э- 
ниен [6]. К анадским и аналогами являю тся М ак-И нтайр П оркью 
пайн и Керр-Эддисон [7]. Другими примерами являю тся Прести 
(Гана), Н аталкинское месторождение (Россия), Б акы рчик (К азах
стан) [8], М арджанбулак (Узбекистан) [9]. Н аличие РУВ характер
но и для многих месторождений районов В итватерсрэнда (ЮАР) и 
Бендиго (Австралия) — стран, входящих в первую тройку произво
дителей золота [10].

24.2. Происхождение и свойства природного 
органического углерода [11, 12]

В течение геологических эпох не весь органический углерод оса
дочных пород превращался в углеводороды, составляю щие основу 
нефти и газа. Остаточная часть общего органического углерода пред
ставлена керогеном — условно нерастворимым2 органическим веще
ством, рассеянным в седиментах. Другой (растворимой) частью яв
ляется битумен.

' PIXE — протон-индуцированная рентгеновская эмиссионная спектрометрия.
2 Кероген нерастворим в неполярных органических растворителях (бензоле, толуоле, 

метаноле, метиленхлориде и др.) и в неокисляющих минеральных кислотах (НС1, HF).
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Кероген по своей сути является зародышем (прекурсором) нефти 
и газа, который играет самостоятельную геологическую и минерало
гическую роль, если генезис месторождения остановился на стадии 
седиментации. Эта наиболее богатая природная форма органическо
го углерода возникла на основе преобразованных остатков континен
тальных, морских и озерных микроорганизмов, растений и животных. 
Континентальные остатки растений являлись основой ароматическо
го керогена — источника природного газа, в то время как органическое 
вещество морского или озерного происхождения (микробиологиче
ские и планктонные остатки) послужило основой образования алифа
тического керогена, имеющего нефтяной потенциал. Кероген в соста
ве седиментационных месторождений обычно является смесью этих 
разновидностей.

С точки зрения строения к разновидностям керогена относятся 
различные аморфные и слабо кристаллически выраженные органи
ческие вещества с очень широким спектром состава. Твердое углеро
дистое вещество в рудах гидротермального происхождения рентге
ноаморфно и содержит графит двух полиморфных модификаций. По 
данным РФЭС1 и Оже-спектроскопии, в этом веществе присутству
ют реликты необычно сильных связей С^С [13]. Так как длины этих 
связей одинаковы, это позволило предположить наличие в их соста
ве алмазоподобных тетраэдров. Показано, что углеродистое вещество 
метасоматитов2 отличается от биогенного углерода осадочных пород 
меньшим числом парамагнитных центров [14].

Битуменами обычно называют различные твердые и полутвердые 
углеводороды в составе месторождений. Еще в 1912 г. этот термин был 
использован ASTM3 для выделения в особый вид тех углеводородов, 
которые растворимы в сульфиде углерода (IV) (CS2), включая газы, 
подвижные и вязкие жидкости, а также твердые тела. Это название 
также относят к природным горючим веществам, содержащим смесь 
углеводородов (в основном без кислородных групп).

С химической точки зрения битумен является смесью ароматиче
ских и замещенных ароматических соединений, в его состав также 
входят сера (>4 %) и азот. Это органическое вещество имеет неорга
низованную  структуру и может быть подвижным, как жидкость, или 
отвердевшим. Еще одной составной частью РУВ являются органиче-

1 РФЭС — рентгенофотоэлектронная спектроскопия.
2 Минералов, образовавшихся в результате твердофазного замещения.
3 American Society for Testing and Materials.
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ские кислоты, подобные гуминовым, в значительных количествах со
держащиеся в почвах.

Природное преобразование углеродистого вещества от аморфного 
сорбционно-активного углерода до кристаллического графита сопро
вождалось уменьшением размера кристаллитов в углеродной матри
це. При росте степени преобразован ности органического вещества 
содержание функциональных групп на его поверхности снижалось 
а кристаллическая структура становилась более совершенной [15, 16]. 
Конечным членом ряда преобразованности является графит с гексаго
нальной структурой элементарной ячейки и межплоскостным рассто
янием d, равным 0,3349 нм [15]. В кристаллите плоскости, состоящие 
из гесагональных колец (гексагонов), могут быть «уложены» в столб
чатую структуру, при этом выделяют два характерных параметра -  L 
и Lc, характеризующих длину плоскости и высоту «сборки» соответ
ственно (рис. 24.3) [17]. Оба параметра растут с увеличением степени 
преобразованности РУВ [15]. Размеры кристаллита в обоих направле
ниях могут быть вычислены по форме пиков, образованных при рент
геновской дифракции, кроме того, /^-параметр может быть определен 
рамановской спектроскопией.

Зафиксировано, что значительное снижение сорбционной актив
ности происходит при размере кристаллитов более 10 нм [18].

При увеличении {002}-параметра кристаллита (в результате графи- 
тизации углеродистого вещества) уменьшается межплоскостное рас
стояние d  [15] и падает сорбционная активность (у активных углей на
оборот).

(101 )-параметр кристаллита (La)

Часть V. Физико-химические основы выделения золота из цианидных pacTBop^Jj

Рис. 24.3. Диаграмма, показывающая условные пара
метры кристаллита с графитовой структурой, 
содержащей «сборки» бензольных колец
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П р и м ен и т ел ь н о  к угл ер оди сты м  рудам  м ест о р о ж д ен и я  Г ол дстрайк  
I Ц евада, США) о п р ед ел ен ы  н ал и ч и е в ы со к о п р ео б р а зо в а н н о го  у г л ер о 
ди стого  вещ еств а и от су тст в и е  гум и н ов ы х  к и сл от  и угл ев од ор од ов  [18]. 
П оэтом у руды  эт о г о  м ест о р о ж д ен и я  бы л и  п р и н яты  ря дом  и ссл ед о в а 
телей в к ачестве ст а н д а р тн ы х  при  и зу ч ен и и  п р и р о д н о г о  «углерода». 
П ок азано, ч то  у гл ер о д и ст о е  в ещ еств о  в д а н н о м  сл уч ае  со д ер ж и т  п л охо  
вы раж ен ны е ар о м а т и ч еск и е  стр ук тур ы , о б р а зо в а н н ы е  в со ст а в е  ак
тивной  ф ор м ы  угл ер ода  и л и  в м атр и ц е г р аф и тов ого  т и п а  с  эф и р н ы м и  
и т и о к а р б о н и л ь н ы м и  ф у н к ц и о н а л ь н ы м и  гр уп п ам и  [18]. З ак л ю ч ен о , 
что эт о  о р г а н и ч еск о е  в ещ еств о  п о д о б н о  к ом м ер ч еск и м  в ы со к о тем п е
ратурны м  ак ти вн ы м  угл я м , т. е. м ехан и зм  а д с о р б ц и и  в о б о и х  сл у ч а 
ях о ди н ак ов . В м есте с тем  п о к а за н о , ч то  ск о р о ст ь  п огл ощ ен и я  а н и о н а  
[A u (C N )2]~ у гл ер оди сты м  вещ еств ом  в рудах к ар л и н ск ого  т и п а  в четы 
ре раза вы ш е, чем у ак ти в н ы х углей , в то  врем я как р ав н ов есн ая  е м 
кость в д еся т ь  р аз м ен ь ш е [19].

Так как, в отличие от активного угля, углеродистое вещество в 
руде месторождения Голдстрайк имеет малую микропористость 
и содержит две разные кристаллические структуры (рис. 24.4), это 
не позволяет оценивать концентрацию  активны х центров на по
верхности сорбента. Вместе с тем предположено [17], что большее 
значение d в малых кристаллитах, обусловленное более слабым свя
зыванием С -С  в /^ -н ап равлен ии , определяется более высокой кон
центрацией дефектов и разупорядоченностью  структуры на краях 
кристаллитов [20].

LPR HPR

=  J ^ (002)

U 101)

М002)

м  ion

Рис. 24.4. «Сборка» гексагональных графи
товых колец в (/-направлении и 
качественное отличие размеров LPR- 
и H PR-кристаллитов
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Часть V. Физико-химические основы выделения золота из цианидных растворов

24.3. Характер взаимодействия РУВ и золота

Данные исследований о характере сорбции анионов ]Au(CN)2]- 
природными углеродными адсорбентами противоречивы. Так, пред
положено, что входящие в состав РУВ битумоиды (битумен), являясь 
ПАВ, ухудшают сорбцию золота [21]. В других работах утверждалось 
что золото сорбируется кислой составляющей битумоидов и гумино- 
выми кислотами [22], образует гуматы [23], внутрикомплексные со
единения [24], кластеры [25], отмечено, что взаимодействие при сорб
ции может происходить за счет сольватационных эффектов [26], имеет 
физический [27], окислительно-восстановительный [28] и ионообмен
ный [8] характер.

В связи с этим сделана попытка объяснить особенности взаимо
действия цианидных золотосодержащих растворов с рудным РУВ на 
основе обсуждения следующих положений: выделение РУВ из руд 
(пород) и их фракционирование; химический состав и свойства со
единений РУВ, принимающ их участие в сорбции золота; возможный 
механизм сорбции золота РУВ; корректность сравнения свойств РУВ 
и активных углей [4].

Представляется очевидным, что при изучении свойств природ
ного углеродистого вещ ества принципиально важны м методиче
ским моментом является «предыстория» РУВ и руды, с которой оно 
ассоциировано. Отмечено, например, что особенности условий об
разования руды могут определять природу РУВ и связанного с ним 
золота [29]. Так, при гидротермальной м инерализации  золотосодер
жащ ие растворы могли попадать в объем углеродистого вещества 
за счет интрузии, а также служ ить источником осаж дения различ
ных минералов на поверхности РУВ и его окисления при высоких 
температурах. Показано [8, 24[, что на фабриках «Карлин» (США) 
и «Престеа» (Гана) не наблюдается окисления РУВ на ниж них го
ризонтах рудного залегания, однако на верхних горизонтах, где за
метен эф ф ект вы ветривания, РУВ окислено и становится н еактив
ным по отнош ению  к сорбции золота (1) из цианидны х растворов. 
В связи с этим ценной представляется классиф икация сорбцион
ной активности  РУВ по степени его преобразованности [30], опре
деляемой, в частности, количеством поверхностных кислородсо
держащ их ф ункциональны х групп. Предложенная классиф икация 
позволяет прогнозировать поведение углеродсодержащих руд в п ро
цессе цианирования, а также проводить эксперименты  в сопоста
вимых условиях.
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При сравнении свойств РУВ с углями, полученными активи 
рованием, также необходимо учиты вать условия получения углей, 
определяющие особенности их адсорбционного поведения (темпе
ратура и среда активирования, сырьевые источники и др.). В свя
зи с этим выделение РУВ из руд и их ф ракционирование должны 
осущ ествляться методами, не оказываю щ ими заметного влияния 
на химическую  природу поверхности и сохраняю щ ими инф орм а
цию, содержащуюся в природных объектах. П ривлекает внимание 
тот факт, что в ряде исследований либо вообще не проводили ф рак
ционирование РУВ [27], либо окисляли  твердый нерастворимый 
остаток ф ракционирования (кероген) сильны ми окислителям и, 
например H N 0 3, в течение нескольких суток [8] — это приводило к 
модифицированию  поверхности и резкому изменению  ее адсорбци
онны х свойств. После такой обработки значение меж плоскостно- 
го расстояния d001 в кристаллитной части углеродистого вещества, 
определенное методом рентгеновской диф рактометрии, составило
0,336 нм, т. е. как у графита [7].

И звестно также, что при обработке окислителям и в жидкой фазе 
различны х углей, обладаю щ их анионообменны ми свойствами, об
разуются полиф ункциональны е катионообменники. Так, описано 
получение таких катионитов окислением активны х углей азотной 
кислотой [29], а также сернокислотной обработкой каменных углей 
и любых обугленных органических материалов [30]. С повышением 
температуры окисления угля азотной кислотой растет обменная ем
кость образующегося катионообменника, причем наибольш ая ем
кость отмечена при кипячении  углей с кислотой в течение 2 ч [311. 
Д ополнительны м подтверждением приведенным соображ ениям 
является использование гидрохлорирования для подавления сорб
ционной активности РУВ на фабрике «Карлин» (США). В результа
те окисления хлором в водном растворе поверхность РУВ модифи
цируется и перестает сорбировать золото из цианидны х растворов. 
Вместе с тем отмечено, что окисленные угли проявляю т некоторую 
способность сорбировать простые и комплексные анионы  металлов 
за счет частичного сохранения соответствую щ их ф ункциональны х 
групп [32, 33].

В связи с изложенным ясно, что при фракционировании РУВ бо
лее оправданна методика, в соответствии с которой получают кероген 
механическим обогащением и непродолжительной обработкой ми
неральными кислотами, обеззоливающими, но слабо окисляющ ими 
РУВ [34].
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Таблица 24.1
Изменение сорбционной емкости углеродсодержащих материалов 
по золоту (I) в зависимости от их состава и структуры [16]

И сходны й
м атери ал

П робы С о р ,  % а А К К П Ц 4 ) 0 2 ь
1 1,56 105,8 74,4 0,357-10 17 0,36 98,0

Горная
п ород а

2 2,59 67,3 68,1 0,098-1017 - -

3

4

1,37

1,53

54,7

47,0

62,9

56,4

0,085-10 17 

0,028-1017

0,35

0,346

87,5

5 1,63 41,6 47,7 0 0 ,339-0 ,34 31,5

7 2,14 17,2 84,4 - - -

Руда 8 1,70 13,1 51,4 - - -

9 1,30 8,6 38,6 - - -

Обозначения: а —  сорбционная емкость исходного материала на 1 % углерода в 
нем, г/т; АК — количество асфальтогеновых кислот в кислородных структурах битумои- 
да С, % ;  КПЦ —  количество парамагнитных центров в 1 г керогена; dm2 —  межплоскост- 
ное расстояние в керогене, нм; b —  содержание кислой фракции в керогене, % .

В работе [15] сорбционная активность РУВ была определена по ко
личеству свободных радикалов и степени упорядоченности структуры 
в керогене, а также по содержанию поверхностных кислородных со
единений. В качестве критерия, характеризующего активность кисло
родных соединений, было выбрано количество асфальтогеновых кис
лот, реакционно-способных по отношению к цианидному комплексу 
золота (I).

Как видно из данных табл. 24.1, с увеличением степени преобразо
ванности РУВ (от первого до пятого и от седьмого до девятого образ
цов) падает сорбционная емкость по золоту (I), уменьшается содержа
ние кислородных групп, входящих в состав асфальтогеновых кислот, 
и свободных радикалов (количество парамагнитных центров); в то же 
время степень упорядоченности атомов углерода растет, приближаясь 
к характеристикам графита.

На основании этих данны х можно утверждать, что подобно ак
тивированны м  углям РУВ содержат ф ракцию  с упорядоченной 
структурой (графитоподобные кристаллиты ) и аморфную  ф рак
цию, причем падение сорбционной способности по отнош ению  
к [Au(CN )2]~ пропорционально уменьш ению  межплоскостного
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р а с с т о я н и я  в к р и с т а л л и т а х , [Аи] (г/т) • Сорг (%) 
к о л и ч ест в у  н е н а с ы щ е н н ы х  
х и м и ч е с к и х  с в я зе й  и к о н ц е н т р а 
ц и и  п о в е р х н о с т н ы х  к и с л о р о д 
н ы х с о е д и н е н и й .

На рис. 24.5 показано вли
яние содерж ания асф альто
геновых кислот в битумене, 
характеризую щ ее степень пре
образованности РУВ, на сорбци
онную  активность углеродисто
го вещества (график построен по 
данны м [35]).

И сточником инф орм ации о 
составе поверхностных кисло
родсодержащих групп РУВ яв 
ляю тся данны е, полученные при 
изучении УФ- и И К -спектров 
его спиртово-щ елочны х ф рак
ций  (исследованы ки слотн о-ос
новные превращ ения получен
ных экстрактов) [36]. Сделано 
заклю чение, что кероген РУВ 
содерж ит ароматические циклы
с больш им числом замещ енны х атомов водорода. Заместителями 
являю тся различны е кислородные группировки — карбонильные, 
хиноновые, карбоксильные, гидроксильны е и др., т. е. те же, что и 
на поверхности активны х углей.

Д анны е о заряде поверхности РУВ противоречивы  [8, 36]. Так, 
предположено, что поверхность РУВ имеет положительный за
ряд, увеличиваю щ ийся при уменьш ении pH, что долж но усили
вать сорбцию  аниона — дицианаурата [35]. Основанием для этого 
утверж дения послуж или данны е, приведенные на рис. 24.6 (кри
вые /, 3). Там же приведены результаты, полученные другими ис
следователями при изучении сорбции дицианауратного иона РУВ 
(кривая 4) и активны м  углем (кривая 2). А налогичны й характер 
этих  зависимостей несомненен, однако истолкованы  данны е по- 
разному. В случае активны х углей увеличение равновесной кон
центрации  золота (I) в угле при уменьш ении pH объясняется и з
менением концентрации активны х центров на поверхности [37].

[АК], %

Рис. 24.5. Зависимость сорбционной 
емкости углеродсодержащих 
пород по золоту от отношения 
асфальтогеновых кислот к обще
му количеству кислородсодер
жащих соединений в битумене
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В озникновение полож ительного заряда поверхности угля объясне
но реакцией

СхО +  Н20  о  C f  + 20Н -. (24.1)

ГАи, ммоль/г При высоких значениях pH
реакция сдвинута влево (умень
шение положительного заряда), 
а при низких значениях -  впра
во (увеличение положительного 
заряда). Для оценки величины 
заряда были проведены измере
ния дзета-потенциала поверх
ности угля при его контакте с 
деионизированной водой1. Экс
перименты показали, что при 
увеличении pH с 2 до 9 дзета- 
потенциал изменился от +17 до 
-4 2  мВ (рис. 24.7, кривая /).

На рис. 24.7 также показано 
изменение электрофоретиче
ской подвижности углеродсо- 

Рис. 24.6. Зависимость сорбционной емко- держащей руды и активного 
сти по золоту активного угля (2)
и РУВ (1,3,4) от pH: углерода, полученного фракци-
1, 3  — кероген и углеродистая по- онированием РУВ [8]. 
рода [35,36]; 2 - активный уголь На основе этих данных был
ИЗ кокосовой скорлупы (размер предложен механизм сорбции, 
частиц 0,6x1,4 мм, удельная
поверхность 1150-1250 м2/г, в соответствии с которым анион
преобладающий диаметр пор дицианаурата взаимодействует
1,8-2,о нм [38]); с отрицательно заряженной по-
4 - нерастворимый остаток фрак- верхностью РУВ. При ЭТОМ при- 
ционирования РУВ [8]

нято, что поверхностный заряд 
углерода является результатом 

способности функциональных групп (в частности, карбоксильных) к 
кислотно-основным реакциям.

Вместе с тем исходная углеродсодержащая руда в указанных 
экспериментах (см. рис. 24.7, кривая 2) содержала более 50 % квар-

1 Использован высокотемпературный //-уголь, так как при его контакте с раствором 
pH изменился с 9,0 до 10,2.
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Рис. 24.7. Оценка заряда поверхности активного угля 
( 1) по данным измерения дзета-потенциала 
и РУВ (2, 3) -  по данным измерения 
электрофоретической подвижности 
(определялась в растворе K N 0 3 концентрацией 
10~3 моль/дм3):
1 — активный уголь из кокосовой скорлупы [37]; 
2 , 3 -  углистая руда и нерастворимый остаток 
фракционирования РУВ

ца, что и определяло отрицательный заряд твердой поверхности в во
дной суспензии [38]. Кроме того, установлено, что указанны е методы 
в ряде случаев не могут характеризовать полный заряд поверхности; 
так, при изменении знака заряда дзета-потенциала поверхностный 
заряд сохраняет свой знак, при этом его абсолютное значение может 
даже увеличиться [39].

Значения сорбционной емкости РУВ и активного угля, полученные 
в кислой области, вызывают сомнения. Так как баланс распределения 
золота между фазами в указанных экспериментах определялся по его 
анализу в водной фазе до и после контакта с сорбентами, результаты 
определения могла исказить реакция

H[Au(C N )2] -> H C N t + [A iiC N ^ i. (24.2)
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Существенность правильного методического подхода к изучению 
РУВ хорошо видна при оценке исследований, посвященных опреде
лению влияния температуры на сорбцию золота из цианидных рас
творов. При изучении сорбции золота (I) углистым концентратом, не 
подвергавшимся фракционированию , определено [27], что адсорбция 
не зависит от температуры; в результате сделан вывод, что процесс 
имеет физический характер, определяемый дисперсионным взаимо
действием.

В работе [22] установлена прямая пропорциональная зависи
мость между сорбцией золота углеродистым веществом и повы
шением температуры; в результате заклю чено, что по сравнению  с 
активны м и углями в случае РУВ играет более значительную  роль 
химическое взаимодействие, обусловленное наличием в руде гу- 
миновой кислоты. Другие исследователи [35], используя ф ракци о
нированны е РУВ, установили отсутствие в них гуминовых кислот 
и заклю чили, что сущ ественную  роль в сорбции золота (I) игра
ют химические взаимодействия, а механизм сорбции на активны х 
углях и РУВ различен. Эти противоречивы е данны е подтверждают, 
во-первых, важ ность оценки РУВ по степени преобразованности и, 
во-вторых, показы ваю т необходимость проведения сравнения РУВ 
с активны м и углями, соответствую щ ими РУВ по структуре повер
хности. Очевидно, что высокотемпературные угли, активирован
ные водяны м паром и имеющие чистую углеродную поверхность, 
являю тся неудачным объектом для сравнения со слабопреобразо- 
ванны ми РУВ. Это замечание касается и обсуждаемых тем ператур
ных зависимостей, которые у низкотемпературны х активны х углей 
могут иметь иной характер.

Следует также отметить, что высокотемпературные угли обладают 
восстановительной способностью по отношению к ионам золота, что 
обычно не учитывают разработанные модели сорбции [40]. Можно 
подчеркнуть и необходимость проведения экспериментов при одной 
и той же ионной силе раствора, играющей важную роль при сорбции 
дицианаурата активными углями [41]. При сравнении свойств РУВ и 
активных углей необходимо учитывать и другие отличия.

1. Если состав РУВ в результате увеличения степени преобразован
ности лиш ь приближается к структуре графита, то высокотемпера
турный активный уголь имеет чистую углеродную поверхность, т. е. 
является последним членом ряда преобразованности. Это видно из 
результатов опытов по изучению влияния температуры на сорбцион
ную активность РУВ [35]. По мере роста степени преобразованности
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разница в емкости РУВ по золоту (I) при повышении температуры по
степенно уменьшается, а в случае активного угля происходит «инвер
сия» — емкость падает.

По сравнению с активными углями РУВ имеют значительно мень
ший размер -  от тысячных долей до нескольких микрометров [42). Это 
определяет меньшее влияние поровой структуры сорбента на процесс 
сорбции золота (I) и большее — внешней поверхности. Если принять, 
что в случае РУВ химический тип взаимодействия играет главную 
роль, становится понятным, что высокая сорбционная способность 
РУВ определяется развитой внешней поверхностью1 |43|.

Таким образом, следует ожидать, что в случае РУВ вклад физиче
ской и химической адсорбции смещен в пользу хемосорбции, а в слу
чае активных углей — наоборот.

В частности, показано [411, что при повышении температуры от 298 
до 353 К емкость активного угля по золоту (I) уменьшилась в 3 раза, а 
скорость поглощения увеличилась в 2 раза. Это указывает на падение 
содержания золота в угле, обусловленное физическим взаимодействи
ем, и на рост взаимодействий, определяемых химическими связями. 
Так как баланс этих типов взаимодействий у активных углей смещен 
в пользу физической сорбции, суммарным результатом является паде
ние емкости.

3. Гидрофильность твердой поверхности в указанном выше ряду 
будет снижаться по мере роста степени преобразованности за счет 
уменьшения количества кислых поверхностных оксидов. Так, пока
зано, что при переходе от древесного к активному углю соотношение 
QJQy (где (?з -  теплота смачивания водой; Qy -  теплота смачивания 
углеводородной жидкостью) изменяется от 2,1 до 0,34 [44], т. е. гидро
фильность существенно уменьшается2.

Повышение температуры также может изменить гидрофильность 
поверхности. Показано, что краевой угол при смачивании графита во
дой в интервале температур от 293 до 373 К может увеличиться на 5°, 
т. е. смачивание ухудшается [43].

4. Так как в ряде случаев размер включений РУВ составляет всего 
лиш ь 3 -5  нм [42, 44], при контакте с цианидны ми золотосодержащи
ми растворами это может приводить к резким изменениям кинетиче
ских и равновесных характеристик на наноуровне [46].

1 Так как хемосорбция протекает с образованием монослоя, значительный массообмен 
можно получить только при развитой поверхности и высокой концентрации поверхност
ных оксидов.

2 Для графита получено значение QJQy =  0,40 [43].
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Изложенное позволяет заключить, что для выводов о механизме 
сорбции дицианаурата РУВ существующих в настоящее время данных 
недостаточно.

Д ля подтверждения этого можно сослаться на исследование, в ко
тором утверждается, что в процессе сорбции золота РУВ участвуют 
оба типа поверхностных кислородных групп — кислые и основные [47]. 
Этот вывод был сделан на основе воздействия на поверхность РУВ 
окислителей (H N 0 3, К М п 0 4) и восстановителя (N a2S20 3), в результате 
сорбционная емкость РУВ снижалась на 30-60  %.

Учитывая изложенное выше, можно предположить, что обработ
ка сильными окислителями снижала анионообменную способность 
природного сорбента, а обработка восстановителем снижала концен
трацию поверхностных оксидов, т. е. уменьшала гидрофильность по
верхности; в связи с этим вопрос об участии всех кислородных поверх
ностных групп в сорбции дицианаурата остается открытым.

Отмеченные несовпадения результатов изучения РУВ и сделанных 
на этой основе выводов можно объяснить отсутствием стандартиза
ции при анализе исходных образцов. Эти несовпадения определяются 
как объективными причинами (различным происхождением керо
гена, уникальностью каждого его проявления в составе руд и пород, 
неоднородностью структуры углеродистого вещества, включая сосу
ществование различных атомных модификаций углерода и др.), так и 
отсутствием единого методического подхода. Аналогичные соображе
ния высказаны и в отношении изучения механизма сорбции дициан
аурата на активном угле [48].

Для дальнейшего выяснения природы сорбции дицианаурата РУВ 
можно рекомендовать следующие направления исследований:

— ИК-спектрометрическое изучение поверхности РУВ, содержа
щей ион дицианаурата, для определения состава групп, участвующих 
в сорбции золота;

— количественное определение вклада физической и химической 
адсорбции в процесс поглощения золота РУВ. При оценке роли этих 
типов взаимодействия может помочь то обстоятельство, что в случае 
ионов, химически связанных с поверхностью и вносящих вклад в по
верхностный заряд, изотермы адсорбции обычно близки к кривым 
полулогарифмического типа, кроме того, при физической адсорбции 
наблюдается положительный тепловой эффект, приближенно равный 
теплоте конденсации (т. е. нескольким килоджоулям на моль). Теплота 
реакции в процессах хемосорбции применительно к рассматриваемым 
объектам составляет обычно 10-60 кДж/моль [33];
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— определение зависимости скорости сорбции от температуры и 
интенсивности перем еш ивания для ряда образцов РУВ различной 
степени преобразованности. Эти эксперименты , вероятно, могут 
установить режим п ротекания процесса сорбции (диф фузионны й, 
кинетический  или смеш анный) и вы явить технологические ф акто
ры, с помощью которых можно влиять на скорость поглощ ения зо 
лота РУВ;

— проведение экспериментального сравнения свойств РУВ с низко
температурными активными углями.
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Глава 25. Аналитическое сопровождение 
технологических операций при переработке 
золотосодержащих руд

25.1. Общие положения
Наиболее раннее упоминание о применении пробирного анали

за золота приводится в глиняной таблице с клинописным текстом 
(М есопотамия, середина II тыс. до н. э.) [1]. В этот период содержание 
золота в сплавах определяли двумя способами [2]: по эквивалентной 
массе относительно чистого серебра (метод Архимеда) и по потере 
массы при плавке в печи. Разделение благородных металлов при опро
бовании могло происходить за счет добавления поваренной соли и об
разования хлорида серебра, который затем отмывали водой. Другим 
вариантом могло быть воздействие расплавленного свинца с последу
ющим ликвационным разделением благородных металлов [2]. В по
следнем случае косвенным показателем качества опробования служи
ло изменение цвета сплава.

В Семне (Судан) обнаружены детали двух весов, изготовленных 
около 1850 г. до н. э. [3], а в Уронарти (в нескольких километрах от Сем- 
ны) были найдены каменные «разновесы», также использовавшиеся 
для взвеш ивания золота [4]. Их масса составила 92,43; 86,26 и 61,43 г. 
При делении этих чисел на количество рисок, высеченных в камне, 
получается единица массы (13,28 г), использовавшаяся в Египте при 
взвешивании золота [5].

Во времена Римской империи при опробовании партий з о л о т а  точ
ность взвеш ивания составляла ±0,1 г [1].

Наиболее ранние упоминания об использовании пробирного кам
ня относятся к Египту (XII в. до н. э.) [5]. Примечательно, что все три 
способа анализа на золото, применявшиеся в древности (по п л от н о
сти, по цвету и с помощью окислительной свинцовой плавки) п родол 
жают использовать в условиях современных лабораторий.

В настоящее время для предварительной оценки поведения зол о
та при различных вариантах технологического процесса и с п о л ь з у ю -1" 

комбинированный химико-минералогический анализ. Кроме того,
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11бр и о д и ч еск и е  ан ал и зы  и сх о д н о й  руды , п о л у п р о д у к т о в  и хв о ст о в  п е 
реработки в усл ов и я х  д ей ст в у ю щ его  п р о и зв о д ст в а  н ео б х о д и м ы  дл я  с о 
хранения о п т и м а л ь н ы х  п ок азател ей  и зв л еч ен и я  зо л о т а  и о б н а р у ж ен и я  
при ч и н , п р и в о д я щ и х  к и х  у х у д ш ен и ю .

Обычный набор аналитических операций, используемых при 
диагностировании золотосодержащих руд, схематично показан на 
рис. 25.1. Основными операциями являются [6, 7]:

-  о п р ед ел ен и е  со д ер ж а н и я  зо л о т а  и сер еб р а  п р о б и р н о й  плавк ой  и 
ан ал и з со д ер ж а н и я  ц в етн ы х м еталл ов , серы  и угл ер ода  дл я  с о с т а в л е 
ния п о л н о г о  б а л а н са  зо л о т а  и с т еп ен и  его  р а сп р ед ел ен и я  в об ы ч н ы х  
вм ещ аю щ их м и н ер ал ах;

-  вы явление природы  в и д и м ого  зол ота , вклю чая и д ен т и ф и к а ц и ю  и 
характер р асп р едел ен и я  всех зо л о т о со д ер ж а щ и х  м и н ер ал ов , устан ов л е
ние и х  гр ан ул ом етр и и , состав а , ст еп ен и  раскры тия и характера связи  с 
други м и  м и н ер ал ам и  д л я  о п р ед ел ен и я  тр ебуем ой  ст еп ен и  и зм ельчения  
и п р и год н ост и  руды  д л я  п ер ер аботк и  в усл ов и я х  д а н н о г о  пр оизводства;

-  к о л и ч ест в ен н а я  о ц ен к а  р а зл и ч н ы х  ф р а к ц и й  зо л о т а  (в с в о б о д н о м  
со ст о я н и и ), а с с о ц и и р о в а н н о г о  с су л ь ф и д а м и , о к си д а м и /си л и к а т а м и  
и угл ер оди сты м  в ещ еств ом , дл я  о п р ед ел ен и я  м ак си м ал ь н ого  к о л и ч е
ства зо л о т а , к о т о р о е  м ож ет  бы ть и зв л еч ен о  гр ав и т ац и ей , ф л о т а ц и ей , 
прямы м ц и а н и р о в а н и ем  и л и  к о м б и н и р о в а н и ем  эт и х  п р о ц ессо в ;

-  к о л и ч ест в ен н о е  о п р ед ел ен и е  с у б м и к р о ск о п и ч еск о г о  зол от а  в 
сул ь ф и д н ы х и д р у г и х  м и н ер а л а х  д л я  у ст а н о в л ен и я  со д ер ж а н и я  з о л о 
та, к о т о р о е  м ож ет  бы ть и зв л еч ен о  тол ь к о  при  усл ов и и  к о н д и ц и о н и р о 
вания руды  (б и о -, т ер м о - и л и  ав ток л ав н ое ок и сл ен и е);

-  о п р ед ел ен и е  п р о м ы ш л ен н о  зн а ч и м ы х  к о н ц ен т р а ц и й  д р у г и х  ц е н 
ны х со ст а в л я ю щ и х  руды  (сер еб р о , м едь , п л ати н ов ы е м еталлы  и др .) и 
н ал и ч и я  «вредн ы х» м и н ер а л о в  (тальк, сер п е н т и н , гр аф и т и др .), ц и а-  
н и си дов , п огл оти тел ей  к и сл о р о д а , гли н  и в о дор аст в ор и м ы х м и н е р а 
лов, их и д е н т и ф и к а ц и я , уст а н о в л ен и е  к ол и ч ест в а , харак тера р а с п р е 
дел ен и я  и ст еп ен и  в ск р ы ваем ости ;

-  о ц ен к а  с о р б ц и о н н о г о  п о т ен ц и а л а  у г л ер о д и ст о г о  в ещ еств а  и м и 
нералов п ороды ;

-  о п р ед ел ен и е  в о зм о ж н ы х  к ан ал ов  п ов ы ш ен н ы х п отер ь  зо л о т а  с 
хв остам и  и м ер по п р ед о т в р а щ ен и ю  эт и х  потерь.

В табл. 25.1 п р и в еден ы  д а н н ы е , хар а к т ер и зу ю щ и е а н а л и т и ч еск и е  
м етоды , о б ы ч н о  п р и м ен я ем ы е дл я  х и м и к о -м и н е р а л о г и ч е с к о г о  и зу ч е 
ния зо л о т о со д ер ж а щ и х  руд [6 , 7]. Э ти  м етоды  м огут  и сп ол ь зов ать ся  п о  
от д ел ь н о ст и , о д н а к о  н а и б о л ее  ц ен н а я  и н ф о р м а ц и я  п о ст у п а ет  при  и х  
н еза в и си м о м  со в м ест н о м  и сп о л ь зо в а н и и .
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Приготовление 
полированных * 

образцов

Оптическая 
микроскопия для 
идентификации 
минералов и их 

структуры

Пробы измельченной руды, -  
отходы, керны буровых коронок

Анализ на Au, Ag, S, As, Те, Bi, Sb, Hg, 
Си, Pb, Zn. 

Рентгеновский дифракционный 
анализ

Гравитационная сепарация фракций 
различной крупности для освобождения 

золота и вмещающих минералов

Цианирование

Анализ на Аи 
в кеке

Приготовление 
полированных 
образцов для 

сканирования 
золота

Приготовление полированных 
образцов для различных классов 

плотности

Сканирование видимого золота 
оптической микроскопией, 

SEM + IA

Количественный анализ 
золотосодержащих минералов 

электронным зондом

Количественное определение 
субмикроскопического золота, 

SIMS + LAM -ICP-M S

Анализ на золото 
и сульфидную серу 

в сульфидах 
и легкой фракции

т~
Кислое выщелачивание 

легкой фракции 
(если необходимо)

Приготовление 
полированных образцов 
кека для сканирования 

золота
Г~

Выделение и анализ 
породообразующих 

и вмещающих 
минералов

Общая характеристика составляющих руды, влияющих 
на технологию (наличие углеродистого вещества, глин, пирротина, 

марказита, пирита, арсенопирита, стибнита, растворимых 
сульфосолей меди и др.)

Минералогический баланс золота. 
Определение характеристик свободных носителей золота. 

Установление всех факторов, могущих повлиять 
на извлечение золота.

Рекомендация для выброса/оптимизации 
технологического процесса

Рис. 25.1. Схема поэтапного минералогического изучения золотосодержащих проб [6]

376



Глава 25. Аналитическое сопровождение технологических операций

Таблица 25.1
Аналитические методы, используемые при минералогическом изучении 
золотосодержащих руд [6]

Метод Обозначение Предел
обнаружения Область применения

Пробирный
анализ

FA 0,1—50 г Аи/т Определение всех форм золота

Пробирный 
анализ и атомно
абсорбционный
анализ

FA-AA 0,001 г Аи/т Определение всех форм золота

Диагностическое
цианирование

CN — Определение цианируемого 
золота

Гравитационное
концентрирова
ние

GC Выделение золота и вмещаю
щих минералов

Кислое диа
гностическое 
выщелачивание

ADL Определение золота, ассоци
ированного с карбонатами, 
силикатами и сульфидами

Оптическая
микроскопия

OMS -0 ,5  мкм Систематическое сканирова
ние частиц золота, индентифи- 
кация минералов, определение 

их состава и генезиса

Автоматизиро
ванная цифровая 
система изобра
жений

ADIS Сканирование и измерение 
включений золота

Сканирующая
электронная
микроскопия

SEM Полуколи-
чественный

Сканирование золота, иденти
фикация минералов, изучение 

морфологии поверхности

Сканирующая 
электронная 
микроскопия с 
анализатором 
изображения

SEM-1A 1,5—3,0 мкм Тоже

Электронно-зон- 
довый микро
анализ

ЕРМА 0,1 % EDX*1, 
0,02 % WDX*2

Анализ состава золота и вмеща
ющих минералов

Динамическая 
масс-спектро- 
метрия вторич
ных ионов

D-S1NS ю - 6 Количественное определение и 
получение изображения золота 

в FeOx и силикатах

377



Часть V. Физико-химические основы выделения золота из цианидных растворов

Окончание табл. 25.1

Метод Обозначение Предел
обнаружения Область применения

Протон-индуци- Ц-Р1ХЕ io- 6 Количественное определение и
рованная получение изображения золота
рентгеновская в сульфидах и силикатах
эмиссионная
спектрометрия

Лазерно-абляци- LAM-ICP- ю - 9 Количественное определение
онная микрозон- MS золота в сульфидах, силикатах
довая масс-спект- и оксидах
роскопия с
индуктивно-свя- 
занной плазмой

Времяпролет- TOF-LIMS io -6 Количественное определение
ная лазерная поверхностного золота, изуче
ион-масс-спект- ние химии поверхности
рометрия

*' EDS — рентгеноспектральный анализ с энергетической дисперсией. 
*2 W DX — рентггеноспектральный анализ с волновой дисперсией.

Диагностическое выщелачивание используется для идентифика
ции форм нахождения золота в рудных объектах. Эта цель достигается 
с помощью поэтапного селективного растворения минералов окисля
ющими кислотами с последующим растворением освободившегося 
золота в цианидном растворе [8, 9].

Этот метод, позволяющий установить распределение золота между 
различными минеральными фазами, был использован, в частности, 
для диагностирования поведения золота и его минералов при пенной 
флотации [10], при установлении влияния различных реагентов на 
показатели действующего завода [11] и для идентификации причин 
упорности золотосодержащих руд [12].

Пробирный анализ является традиционным методом определения 
золота и служит необходимым элементом многозвенного химико-ми- 
нералогического изучения руды, давая информацию об общей объем
ной концентрации золота и дополняя другие аналитические методы.

Наиболее используемыми гравитационными аналитическими ме
тодами являются: разделение в тяжелых средах, отсадка, обогащение 
на качающихся столах и гидросепарация [13, 14]. Д ля обработки проб 
руды большой массы используют столы Вильфлея и концентраторы 
«Кнельсон», а для прецизионных исследований -  отсадочные маши
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ны и гидросепараторы [13—15). В частности, при использовании от
садки можно получать концентрат массой 100-500 мг, пригодный для 
минералогического изучения золота. Применение гидросепараторов 
позволяет получать степень обогащения тяжелых минералов вплоть 
до 104 для образцов массой от 5 до 2-103 г.

Отражательная световая микроскопия остается широко используе
мым методом анализа в технологической минералогии золота |7]. Для 
зерен свободного золота разрешающая способность этого метода состав
ляет ~2 мкм, а для включений — -0,5 мкм при увеличении 500. Для иден
тификации золота и различных минералов используют сразу несколько 
показателей: отражательную способность поверхности, цвет, контраст
ность изображения, спайность и другие характеристики. Кроме того, ме
тод позволяет получать данные о составе и степени раскрытия различных 
минералов, что важно в случае, если руда содержит более одного мине
рала — носителя золота и/или минералы с другими ценными металлами.

В последнее время для обнаружения тонких отличий в химическом 
состоянии золота и поверхности различных минералов используют ми- 
крозондовую технику, дополняемую сканированием и автоматизирован
ным анализом изображения. В качестве примера на рис. 25.2 (см. прило
жение 5) [16] показано изображение поверхности пирротина, полученное 
с помощью сканирующего туннельного микроскопа (STM), где видны 
адсорбционные центры с разрешением на уровне десятых долей наноме
тра.

Сравнительно новым методом является компьютерная микрото
мография, использующая проникающее рентгеновское облучение для 
изучения внутренних свойств различных объектов. Контрастность 
получаемого изображения достигается за счет разницы в поглощении 
рентгеновских лучей, обусловленной неравномерным распределением 
плотности вещества внутри изучаемого объекта. Этот метод использу
ют для идентификации зерен золота, имеющих высокую плотность, в 
составе золотых руд [17, 18) и для изучения адсорбции цианида золота 
пористой структурой активных углей [19].

Для уменьшения влияния человеческого фактора на показатели 
анализа, повышения скорости аналитических определений и расши
рения возможностей при изучении золотосодержащих руд в последнее 
время все большее значение приобретает автоматизированное мине
ралогическое оборудование [20]. Использование этого оборудования 
(в основном на базе S1MS и SEM), позволяющего диагностировать 
формы нахождения золота в рудах, производится в рамках различ
ных методических подходов [15, 21, 22]. Среди автоматизированного
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минералогического оборудования можно отметить два (QEMSCAN1 и 
MLA2), которые используют в промышленности для идентификации 
видимого золота и оптимизации технологического процесса [20, 23].

Использование микрозондов (протонных, ионных и др.) позволило 
идентифицировать невидимое золото, локализованное на поверхно
сти и в объеме сульфидных и других минералов, с точностью вплоть 
до первых миллиграммов на тонну руды [24]. Это аналитическое обо
рудование (в ряде случаев полуавтоматизированное) также примени
мо к различным полупродуктам металлургического производства и 
отвалам. Начало использования микрозондовой техники для обнару
жения и диагностирования природного золота наноразмерного мас
штаба практически совпало с появлением туннельного микроскопа 
(1981), обусловившего развитие различных направлений нанонауки и 
нанотехнологий.

Применение этой аналитической техники нового поколения позво
лило установить, что в ряде минералов содержание невидимого золота 
может достигать 15,5 кг/т, причем золото либо входит в структуру ми
нерала в химически связанном состоянии, либо находится в виде ме
таллических включений коллоидного размера.

Для обнаружения и определения природы невидимого золота в на
стоящее время используют электронный микрозонд, методы SEM, 
ТЕМ, PIXE, SIMS, TOF-LIMS, мессбауэровскую спектроскопию и ав
торадиографию [24]. Так, с помощью SEM показано, что в месторож
дениях карлинского типа золото полностью ассоциировано с тонким 
(1—20 мкм) слоем мышьяковистого пирита, покрывающего пирит 
(рис. 25.3 (см. приложение 5) [16]).

SIMS-анализ, имеющий предел обнаружения 0,2 г Au/т  пирита, наи
более приемлем для количественного определения невидимого золота 
в обычных сульфидах и металлургических полупродуктах; с его помо
щью в отдельных зернах минералов можно различать включения золота 
размером 10—20 нм на глубине 0,5—1,0 мкм. Данным методом впервые 
была обнаружена тесная ассоциация невидимого золота с мышьяком 
в пирите [21, 25—27]. Это обстоятельство имеет значение для техноло
гии, так как мышьяковистый пирит Fe(As, S)2 окисляется быстрее пи
рита, поэтому хуже флотируется, но лучше взаимодействует с химиче
скими реагентами на стадии предварительной обработки. С помощью 
SIMS-анализа показано, что бактерии Т. ferrooxidans селективно атаку

1 QEMSCAN -  quantitative evaluation of mineralogy by scanning electron microscope.
2 MLA — mineral liberation analysis.
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ют те участки поверхности пирита и 
арсенопирита, которые обогащены 
золотом и мышьяком [25].

М инимальный размер поля, ко
торый можно анализировать, ис
пользуя SIMS, составляет 25x25 мкм. 
Этот анализ является разрушаю
щим, с его помощью могут быть 
диагностированы закрытые субми- 
кроскопические включения разме
ром в сечении до 20 нм. Метод SIMS 
имеет преимущество перед другими: 
он позволяет раздельно определять 
золото, находящееся в виде твердого 
раствора и в виде дискретных частиц 
коллоидного размера (рис. 25.4), ко
торые частично цианируются после 
тонкого измельчения [25]. Разница 
между этими двумя состояниями 
может проявиться и при сульфид
ной флотации, так как золото в виде 
твердого раствора входит в состав 

пирита и/или арсенопирита, в то время как коллоидное золото может 
входить в состав нескольких минералов, включая породообразующие.

Метод TOF-LIMS, имеющий разрешающую способность на уровне
0,01 г Au/т, является идеальным инструментом для идентификации по
верхностных образований наномасштаба, отрицательно влияющих на 
скорость и полноту растворения золота. В частности, сравнительные 
анализы загрузки и кеков цианирования позволили идентифицировать 
ряд поверхностных веществ, пассивирующих растворение золота [25].

С помощью мессбауэровской спектроскопии было определено, что не
видимое золото в минералах может находиться в химически связанной 
форме, легко распознаваемой в спектре [28]. Метод позволяет диагности
ровать минеральные формы золота в составе данной руды, его примени
мость ограничивается содержаниями золота на уровне 20-50 г/т [25]; для 
изучения образца, содержащего 300—1000 г Au/т, требуется 24 ч.

Еще один метод -  HRTEM дает возможность диагностировать золото в 
арсенопирите почти на атомном уровне (кластеры, состоящие из несколь
ких атомов), его разрешение составляет 0,2 нм [29]. Метод HRTEM при
менен, в частности, к изучению руды карлинского типа [30]; показано, что

Интенсивность, отн. ед.

Глубина, мкм

Рис. 25.4. Ионозондовый профиль, 
показывающий изменение 
содержания 75As, 34S и 1,7Au 
при увеличении глубины 
зондирования зерна 
арсенопирита. Цифры 1—9 на 
ломаной линии характеризуют 
коллоидные включения золота. 
Время достижения глубины 
2 мкм — 16 мин

381



Часть V. Физико-химические основы выделения золота из цианидных растворов

легко обнаруживались зерна золота с условным диаметром 5 нм. Метод не
пригоден для составления металлургического баланса золота из-за малой 
площади сканирования (<1 мм2), однако очень полезен при определении 
коллоидного золота в образцах, содержащих более 100 г/т Аи.

Электронно-зондовый микроанализ имеет предел обнаружения зо
лота в пирите 200 г/т, при качественном анализе этот показатель мож
но снизить до 10 г/т [31]. Вместе с тем метод не позволяет обнаруживать 
скрытые включения субмикроскопического золота в области размеров 
от 20 до 100 нм.

Метод PIXE наиболее пригоден для определения концентрации не
видимого золота в кварце и карбонатах, что не может быть сделано с по
мощью SIMS из-за отсутствия у этих минералов электропроводности. 
Для локализации места нахождения частиц невидимого золота (преде
лы обнаружения 3 -6  г/т на глубине до 30 мкм) используется энергия 
протонов до 3 МэВ. В частности, реализован PIXE анализ кристалли
ческого кварца (кремнистый сланец) и частиц карбонатных минера
лов, содержащих коллоидное золото, в составе карлинских руд — спектр 
углеродистой частицы кремнезема (FeS2 < 1 %) приведен на рис. 25.5 [21].

Все эти методы не являю тся экспрессными (информация поступа
ет через одну-две недели) и требуют для статистической достоверности 
работу с 25—100 образцами (зернами). Вместе с тем полученная этими

Число сигналов, отн. ед.

1 -------------------------- 1--------- ---------------- 1------ ------------------- Г - 1----------------------rJ----------------------- L| -

6 8 10 12 14 16
Энергия, кэВ

Рис. 25.5. Протон-микрозондовый спектр микрокристаллического зерна кварца со следами 
графитизированного углерода и пирита. Концентрация золота — 20 г/т. Верхний 
спектр характеризует все выявленные элементы, а нижний спектр очищен от «фона»
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методами информация о невидимом золоте не может быть дублиро
вана другими способами и имеет определяющее значение при выборе 
стратегии переработки руд карлинского и ряда других типов.

25.2 . Минералогический баланс золота [21, 25, 32]
Распределение золота по конкретным минералам определяется 

суммированием количеств различных форм золота. Так, количество 
видимого золота в отсутствие активного углерода определяется по из
влечению при прямом цианировании тонкоизмельченного образца 
(80—90 % класса —10 мкм). При таком измельчении часть золота, нахо
дящегося в виде включений в минералах, будет минимальной.

М инералогическое распределение невидимого золота определяется 
по его средней концентрации в каждом минерале (с помощью ионно
го или протонного зонда) и по содержанию в руде данного минера
ла. Последний показатель устанавливается элементным химическим 
анализом или с помощью анализа изображения; содержание рудо
образующих минералов обычно определяют по данным рентгено-флу- 
оресцентного анализа. Таким образом, носители невидимого золота 
классифицируют в соответствии с содержанием в них золота и харак
терными особенностями поведения (по отношению к специфическим 
процессам) с высокой степенью достоверности. Ф ракция невидимого 
золота определяется суммированием количеств субмикроскопическо
го золота в каждом из анализируемых минералов, а суммирование со
держаний видимого и невидимого золота соответствует (в идеале) ко
личеству золота, определенному валовым анализом.

Подавляющее число из проведенных на реальных объектах минера
логических балансов, подсчитанных на основе данных о распределении 
золота, отличаются не более чем на 10 % отданных химического валового 
анализа. Степень достоверности этих балансов высока из-за независимо
го определения золота, находящегося в видимой и невидимой формах.

Использование данных диагностического цианирования для опре
деления общего видимого золота дает более высокую точность, чем 
анализ изображения, так как при выщелачивании используются об
разцы большего размера и, кроме того, растворяется подавляющее 
большинство зерен золота размером <1,5 мкм. Точность при опре
делении распределения невидимого золота является функцией рас
пределения концентрации золота в минерале и числа анализируемых 
частиц. При наличии частиц одного типа для получения достоверных 
данных достаточно изучить распределение 20 частиц. На практике для 
большинства руд необходимо изучать 50—100 частиц, так как стати
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стические данные может исказить наличие агрегатов, состоящих из 
двух и более частиц различного вида.

Знание распределения золота по размерам и характера его ассоциа
ции с минералами дает информацию, позволяющую уменьшить число 
экспериментов по диагностическому цианированию, проводимых с 
целью установления оптимальных параметров измельчения и циани
рования (например, определения минимума эффективного времени 
удерживания в данном аппарате).

Типичная информация, получаемая при изучении минералов зо
лота, включает:

— факт наличия или отсутствия бимодального (золото — минерал) 
распределения по размерам;

— установление характера распределения по размерам (широкий 
или узкий);

— определение возможной ассоциации малых зерен золота с мине
ралом, который может быть предварительно сконцентрирован для до- 
измельчения;

— определение возможного концентрирования золота вдоль границ 
раздела зерен сульфидных и породообразующих минералов (что мо
жет обусловить потери при предварительном концентрировании);

— выявление ассоциаций с минералами-цианисидами.
Полный минералогический баланс золота, когда он совмещен с 

установлением распределения по размерам, состава и ассоциации ми
нералов — носителей золота, а также характеристик таких вредных 
компонентов, как активный углерод и минералы-цианисиды, дает ко
личественную информацию, используемую для:

— выбора оптимальной технологии;
— установления извлечения золота, максимального для данной тех

нологии;
— проведения испытаний различного масштаба;
— выявления параметров регулирования таких процессов, как фло

тация, цианирование, обжиг, биовыщелачивание или автоклавное 
окисление.
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ПРИЛОЖЕНИЕ 1

Поведение воды и водных растворов в нанопорах

Структура воды в порах наноразмера существенно изменяется 
за счет перекрывания двойного электрического слоя, вызывающего 
уменьшение диэлектрической постоянной [I] и увеличение вязкости 
[2, 3]. Активность воды в нанопорах значительно меньше, что стимули
рует реакции комплексообразования и восстановления. В свою очередь, 
изменение диэлектрической постоянной воды влияет на энергию соль
ватации ионов, что сказывается на термодинамических и кинетических 
характеристиках химических реакций [4, 5]. При уменьшении размера 
пор до нескольких нанометров снижается разница между значениями 
констант поверхностной кислотности (АрК =  рКг — рК {), что определяет 
более высокую плотность поверхностного заряда и увеличение сорбци
онной способности по отношению к различным ионам [4].

Стесненные условия, в которых находятся водные пленки в порах 
наноразмера, определяют увеличение бренстедовской кислотности, по
этому молекулы воды более подвержены диссоциации с выделением в 
раствор протона [I]. При уменьшении размера нанопор способность к за- 
родышеобразованию снижается, а порог пересыщения увеличивается [6].

При уменьшении размера до нескольких нанометров плотность по
верхностной энергии в порах значительно увеличивается — это уси
ливает их сорбционную способность. Вычисления показали, что при 
уменьшении размера пор до 10 нм значения коэффициентов адсорбции 
ионов более чем на два порядка превышают значения, полученные при 
адсорбции в свободных (нестесненных) условиях [1]. Конкуренция ме
жатомных сил в жидкости и на границе раздела твердое — жидкость 
определяет возникновение неоднородного профиля плотности, измене
ние термодинамических и транспортных свойств жидкости.

Так, например, вода в нанопорах не кристаллизуется при снижении 
температуры до —50 °С, а ее выпаривание происходит ступенчато при 
температурах 120 и 150 °С, что характеризует наличие нескольких со
существующих состояний воды [7].
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Вычисления энергии, проведенные для пор диаметром менее 1 нм, 
показали следующее [8—12]:

— с уменьшением диаметра пор электропроводность внутрипоро- 
вых растворов увеличивается, однако быстро снижается до нуля, когда 
противоположно заряженные ионы разъединены и не могут образо
вать ионные пары;

— с увеличением концентрации ионов в нанопорах значения коэф 
фициентов их диффузии уменьшаются. В наиболее узких каналах рас
тет способность к образованию ионных пар и кластерных структур, 
меньше сольватация и взаимодействия на основе водородной связи;

— электростатическое взаимодействие ионов в узких порах, запол
ненных водным раствором, значительно сильнее, чем в обычных усло
виях, что благоприятно сказывается на образовании ионных пар. Этот 
эффект проявляется даже для сильных электролитов, полностью дис
социирующих на ионы в «объемных» растворах.

Изучены структура и свойства молекул воды и ионов металлов, на
ходящихся в нанопорах активного углеродного волокна. С помощью 
методов, основанных на рентгеновской дифракции, малоугловом рас
сеивании рентгеновских лучей, рентгеновской абсорбции и на моле
кулярном моделировании, показано, что молекулы воды в нанопорах 
образуют кластерные структуры, а ионные растворы (на основе Rb+, 
Cu2+ и Fe3+) характеризуются снижением числа гидратации и расстоя
ния между ионами и молекулами воды [13].

Условия фазовых переходов для веществ, адсорбированных в узких 
порах, также существенно отличаются от условий сосуществования 
макроскопических фаз. В частности, потенциал стенок нанопор ме
няет условия капиллярной конденсации, уменьшая ее критическую 
температуру [14-18]. На процесс конденсации адсорбата влияют также 
неоднородность стенок нанопор и их распределение по размерам [19|. 
Анализ фазовых диаграмм процесса расслаивания адсорбата в щеле
видных и цилиндрических порах показал, что размер пор начинает 
влиять на критическую температуру конденсации при ширине поры 
менее 30—40 диаметров молекулы адсорбата в щелевидных порах и 
менее 70-80 диаметров молекулы адсорбата в цилиндрических порах 
[20—23]. Характер фазовых диаграмм зависит от соотношения потен
циалов взаимодействия молекул адсорбата со стенками пор и между 
собой [21, 24|.

Уравнения гидродинамики неприменимы к процессам переноса в 
узких порах из-за наличия резких градиентов плотности и скоростей 
как по нормали к поверхности, так и вдоль направления течения. В та-
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ких порах все транспортные характеристики адсорбата отличаются от 
их значений в объемах паровой и жидкой фаз [18, 24].

Влияние стенок наноканалов на молекулы поровой жидкости 
определяет бимодальное поведение воды и водных растворов, которые 
сохраняют свойства жидкого состояния (разупорядоченность и под
вижность), но приобретают свойство твердых тел (анизотропию).

В порах, имеющих размер свыше 2 нм, вода сохраняет объемные 
свойства [25], однако при меньших размерах происходит снижение 
значений коэффициента диффузии, проявление неоднородности про
филя плотности и распределение воды в виде кластеров [26].

По данным ядерного магнитного резонанса при +20 °С, на нано- 
масштабном уровне реальная структура «жидких» систем Na -  Н ,0  и 
Са -  Н20  в поровой структуре клиноптилолита Na6[Al6Si3n0 72) • 22Н20  
и гейландита Са4|Al8Si28 0 72[ -24Н20  обусловлена условиями квантово
го ограничения на стенках нанопор и определяется водородными свя
зями молекул воды с атомами кислорода на поверхности каркаса ми
нералов (рис. 1.П.1) [27—29).

В «твердом» состоянии расположение молекул воды обусловлено 
ион-дипольным взаимодействием с катионами Na+ и Са2+. Данные вы
воды, подтвержденные с помощью калориметрии, указывают на то, 
что переход жидкое -  твердое для веществ в наноканалах является ф а
зовым переходом.

С помощью методов рентгеновской дифракции и малоуглового 
рентгеновского рассеивания также показано, что молекулы воды в 
углеродных нанопорах образуют структуру, обладающую свойствами 
твердого тела [30|.

С использованием молекулярно-динамического моделирования 
изучены транспортные свойства (коэффициент диффузии и вязкость) 
воды, находящейся в гидрофобных нанопорах (круглого и щелевидно
го вида). Показано, что значения коэффициента диффузии существен-

а в «

JX А  1
|------ 1-------1------ 1------ 1------ 1------ 1 I-------1-------1------ 1------ 1------ 1------ 1 (-------1-------1------ 1------ 1------ 1------ 1

- 1 5 - 1 0 - 5  0  5 10 15 - 1 5 - 1 0 - 5  0  5 10 15 - 1 5  - 1 0 - 5  0  5 10 15

В - В 0, г с В — В„, гс В -  Ви, гс

Рис. 1.П.1. Сопоставление типичного спектра ядерного маг
нитного резонанса нановоды (б) с аналогичными 
спектрами гомогенных состояний — твердого (а) 
и жидкого (в)
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но ниже, а вязкости — значительно выше, чем в объеме. Определено, 
что на эти показатели в поровом пространстве сильное влияние ока
зывают температура и плотность жидкости. При уменьшении площа
ди поперечного сечения нанопоры происходит переход от гомогенного 
профиля плотности воды к неоднородному — вплоть до образования 
кластеров [31].

Скорость потока жидкостей в наноканалах значительно выше, чем 
это предсказывается классической теорией [32|. Так, например, экс
периментально определено, что скорости потока жидкостей в нано
трубках диаметром ~7 нм на 4 -5  порядков выше, чем в макроусловиях, 
причем скорость потока не снижалась при увеличении вязкости ж ид
кости [33].
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ПРИЛОЖЕНИЕ 2

Разновидности массопереноса в малых порах
Различают 10 разновидностей массопереноса в малых порах.
1. Кнудсеновская самодиффузия (рис. 1.П.2, а) — массоперенос че

рез сквозные поры радиусом 2-50  нм в твердых телах, когда частота 
столкновений молекул газа или жидкости со стенками пор превышает 
частоту их взаимных столкновений.

Коэффициент кнудсеновской самодиффузии может быть записан на 
основе соотношения Эйнштейна -  Смолуховского в векторной форме:

Д с ) =  l i m - |— —/;(0)|2\  , (1.П.2)
/-оо6А^х\,=1 /

где с -  концентрация; N -  общее количество частиц в системе; г(.(0) и 
г.(х) — радиус-векторы /-Й частицы в начальный и текущий момент вре
мени т.

2. Молекулярная диффузия (рис. 1.П.2, б) реализуется, когда сред
ний «пробег» относительно мал по сравнению с размером поры. Этот 
вид транспортной диффузии характеризуется уравнением Фика:

j =  -Z)t(c)Vc, (2. П.2)

где j  -  массовый поток; -  коэффициент транспортной диффузии; 
Vc -  градиент концентрации.

в ^ ^

а * Ж / *  ...........J[d б ..^ .\d

в * У У г х . л  С..®..$  \  г *  г  Q  ........................ " Q  1

Рис. 1.П.2. Схемы реализации различных видов диффузии:
а — кнудсеновской; б — молекулярной; в — нормальной; г  — «однорядной»
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В этом случае диффузия определяется макроскопическим молеку
лярным потоком, движущей силой которого является концентрация.

3. «Переходная» диффузия проявляет свойства как кнудсеновской, 
так и фиковской диффузии. Д ля изучения массопереноса в этой систе
ме использовано динамическое моделирование, учитывающее шеро
ховатость стенок пор. Показано, что шероховатость поверхности поры 
определяет уменьшение самодиффузии, однако не влияет на транс
портную диффузию [1].

4. В случае поверхностной (фольмеровской) диффузии растворен
ное вещество адсорбируется на стенке поры и передается от одного ак
тивного центра твердой поверхности к другому [2].

5. Гидродинамический поток, определяемый разницей давлений 
подлине поры [3].

6. Капиллярная конденсация — наблюдается, когда многослойная мо
лекулярная адсорбция происходит в точке, где поверхность поры насыщена 
конденсированной жидкостью, отделенной от газовой фазы мениском [4].

7. Вязкий поток, характеризуемый массопереносом через канал при 
условиях, когда средний путь свободного пробега мал по сравнению с 
размером поперечного сечения канала. Характеристики такого потока 
в основном определяются столкновениями между молекулами [5].

8. Нормальная диффузия (см. рис. 1.П.2, в) -  является одним из 
обычных механизмов диффузии, когда молекулы способны «обходить» 
друг друга. М атематическое выражение характера этой диффузии со
ответствует уравнению

((z(x) - z(0))2) =  2At, (З.П.2)

где z(x) — смещение молекулы за время х,А — коэффициент диффузии [6].
9. «Однорядная» диффузия (см. рис. 1.П.2, г) -  реализуется, когда 

молекулы в поре не могут обойти друг друга. Уравнение, соответству
ющее такой диффузии

<(г(т) — г(0))2) =  2B\fx , (4.П.2)

где В — диффузионная подвижность ионов или молекул [7].
10. Аномальная диффузия — процесс, для которого среднеквадра

тичное отклонение от среднего значения состояний ^системы за вре
мя т (—оо < V<  +оо) равно

[(AK)2]pdf=2Z>t0 (T/T0)2//l. (5.П.2)

Здесь левая часть уравнения представляет величину усреднения и рас
считывается при введении плотности вероятности нахождения системы
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в заданном интервале состояний (pdf -  probability density function); D — 
коэффициент диффузии; т0 — характеристическое время; Я, — показа
тель.

При фиковской диффузии Я, =  1/2, что соответствует случайным 
изменениям состояний системы, происходящим с отклонениями 
«стандартного» масштаба. Однако если такие изменения состояний 
сопровождаются аномально большими скачками (при той же дли
тельности нахождения системы в данном состоянии), то в этом случае 
проявляется супердиффузия (1/2 < Я, < 1). Если же изменения сопро
вождаются скачками с аномально длительным временем пребывания 
в некоторых состояниях при тех же значениях ДК-отклонений, то в 
этих случаях проявляется субдиффузия (0 < Я, < 1/2).

Установлены проявления аномальной диффузии в динамике мно
гих природных процессов, при переносе заряда в полупроводниках, 
в динамике полимерных систем, при массопереносе в пористых сте
клах, а также в квантовой оптике [8].
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ПРИЛОЖЕНИЕ 3

Электрохимический механизм растворения 
металлов и минералов

Растворение минералов (металлов) включает разрыв химических 
связей на поверхности твердого тела, что определяет образование заря
женных ионов. Эти ионы перемещаются от поверхности твердого тела в 
водную фазу, где образуются новые связи с помощью передачи электро
нов, участвующих в окислительных или восстановительных реакциях. \ 

Вследствие того, что химические связи на поверхности твердого 
тела не насыщены, граница раздела между водной и твердой фазами 
содержит избыточный заряд. Этот избыток уравновешивается экви
валентным зарядом, распределенным в слое растворителя, непосред
ственно примыкающим к твердой поверхности. Кроме того, между 
фазами может происходить обмен заряженными соединениями, что 
способствует сохранению баланса зарядов. Этот баланс поддержи
вается с помощью образования поверхностного двойного электриче
ского слоя (рис. 1.П.З). Его структура характеризуется наличием ад
сорбционного слоя Гельмгольца, примыкающего непосредственно

Слой Гун

Рис. 1.П.З. Схема, характеризующая границу раздела между поверхностью минерала и 
раствором. Толщина внутреннего слоя Гельмгольца ~310-10 м

394



Приложение 3

к межфазной поверхности, и диффузионного (диффузного) слоя Гуи, 
граничащего с объемом раствора (электролита).

Скорость перемещения данного иона от «стартовой» позиции на 
твердой поверхности в объем раствора зависит от разницы потенци
алов на границах двойного слоя. При перемещении иона его связь с 
твердым телом уменьшается, а с растворителем — растет. Это измене
ние энергетически проявляется в активационном барьере, характе
ризующемся проявлением седловины внутри области двойного слоя. 
Активационный барьер при массопереносе ионов определяется харак
тером изменения разности потенциалов внутри двойного слоя — он 
может расти или снижаться. Это определяет экспериментально обна
руживаемую экспоненциальную зависимость скорости массопереноса 
ионов от величины прилагаемого потенциала.

Если Ар является атомом, входящим в кристаллическую решетку 
элементного металла, то ион, образующийся на поверхности раство
рения (вследствие ослабления химической связи с решеткой), можно 
обозначить как А*. Ион перемещается через двойной слой, преодоле
вая активационный барьер и образуя в растворителе ион А+; смена ф а
зового «хозяина» сопровождается передачей заряда:

Ар + растворитель —> А+. (1.П.З)

Скорость этого массопереноса дописывается уравнением Батлера -  
Фольмера [1, 2]:

r= ka[A;] exp(aZFVH/ R T -  А:с[А+] ехр(-(1 -  a )ZFVH/RT),  (2.П.З)

где VH -  изменение потенциала в двойном слое; а  -  коэффициент мас
сопереноса1; z -  величина ионного заряда; ка и кс — константы скорости 
для прямой (анодное растворение) и обратной (катодное восстановле
ние) реакций.

Данное уравнение может быть использовано в более простом виде 13]: 

г = * ‘[Ар+1 -* Н А +]. (З.П.З)

Уравнения (2.П.З) и (З.П.З) тождественны кинетическому уравне
нию для обратимой реакции первого порядка, за исключением того, 
что константы скорости в уравнении Батлера — Фольмера зависят от 
изменения потенциала около межфазной границы.

В отличие от ионов, электроны являются квантовыми частицами, 
поэтому механизм их переноса через двойной слой на границе разде

1 Значение а  приблизительно равно 0,5 [3).
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ла твердой и жидкой фаз, не требующий преодоления активационного 
барьера, основан на эффекте «туннелирования» [4]. Вероятность пере
носа электронов туннелированием зависит от числа энергетических 
электронных уровней на каждой границе двойного слоя и от запол
ненности этих уровней.

Ниже приведена наиболее простая реакция, характеризующая пе
ренос электрона от инертной твердой фазы (ТФ) к водной (ВФ) при 
наличии в растворе редокс-пары А2+/А+:

^ вф + етФ _н> А вф- (4.П.З)
Если изменение потенциала на границе раздела фаз происходит в 

основном в области двойного слоя, то уравнение, характеризующее 
скорость переноса электрона, подобно уравнению Батлера -  Фольме
ра [3]:

r =  ka{A+] exp(aFVH/ R T -  *с[А2+]-ехр(-(1 -  a)FVH/RT). (5.П.З)

Взаимодействия, происходящие при растворении металлов (минера
лов) часто сопровождаются изменением окислительного состояния реа
гирующих веществ, поэтому данные электрохимические реакции могут 
быть разделены на полуреакции: анодную и катодную. При неокисли
тельном растворении сульфидных и оксидных минералов процесс ха
рактеризуется переносом анионов и катионов через межфазную границу. 
Вместе с тем в этом случае имеет место участие переноса электронов в 
растворении минералов. Электрохимический механизм при окислитель
ном выщелачивании может быть рассмотрен на примере взаимодействия 
минерала М с водным раствором, содержащим окислитель В2+ [3]:

МТФ +  Я2вф -> К ф + *вф- (6.П.З)

Необратимая электрохимическая полуреакция характеризует рас
творение минерала:

М1ф- * М \ ф + е~, (7.П.З)

в то время как другая, обратимая полуреакция соответствует восста
новлению окислителя:

В2ш  + е ~ ^ В +йф. (8.П.З)

При растворении частицы данного минерала сумма скоростей 
анодных реакций га должна равняться сумме скоростей катодных ре
акций гс [5], т. е. должны соблюдаться условия, при которых га — гс. Это 
равенство означает отсутствие накапливания заряда, так как электро
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ны, поставляемые за счет реакции (7.П.З), немедленно потребляются 
при протекании реакции (8.П.З).

При использовании уравнения (5.П.З) скорость необратимой полу
реакции (8.П.З) определяется выражением

ra =  ka exp(aaFVH/RT),  (9.П.З)

а скорость обратимой катодной полуреакции -  уравнением

rc =  kc[B2+] t x p ( - ( \  -  a c)FVH/R T) -  k'c[B +] tx p (a cFVH/RT). (10.П.З)

Приравнивая правые части уравнений (9.П.З) и (10.П.З), получим:

ka exp(aaFVH/RT)  =

= £с[Я2+] ехр(-(1 -  a c)FVH/RT) -  k'c[B+] exp(acFVH/R 1) .  (11.П.З)

При допущ ении, что а а = а с =  а  = 0,5 [3|, получаем уравнение, ха
рактеризующее поверхностный коррозионный потенциал1:

VH =  (F/ RT)\n{kc[B2+]/(ka +  к'с[В+])}. (12.П.З)

В соответствии с коррозионной теорией Вагнера и Трауда потенци
ал поверхности растворяющегося минерала или металла может также 
быть представлен как смешанный потенциал [5].

Подстановка уравнения (12.П.3) в уравнение (9.П.З) позволяет по
лучить выражение для скорости растворения [7]:

г =  ка{кс[В2+]/(ка +  к'с[В+])}0'5, r = r a =  rc. (1 З.П.З)

При ка »  уравнение (13.П.3) принимает вид:

г = 0 У °-5(*с[Я2+])°*5. (14.П .3)

Если ка «  тогда скорость растворения зависит от соотноше
ния концентраций окислителя В2+ и его восстановленной формы:

г =  ка(кс{ В 2+\ /  к'с\В +Х)°-\ (15.П .3)

1 Установлено, что уравнение (12.П.3) характеризует смешанный потенциал на поверх
ности растворяющегося халькопирита [6].
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г, моль/(м2 с)

Рис. 2.П.З. Диаграммы, характеризующие электрохимический механизм растворения 
минералов [3]:
а — анодный и катодный процессы, определяющие возникновение смешанного 
потенциала и скорость растворения; б  — зависимость смешанного потенциала и 
скорости растворения от концентрации окислителя в растворе

На рис. 2.П.З показано, как скорости анодной и катодной реакций 
зависят от потенциала на границе раздела фаз. Минерал растворяется 
при потенциале, соответствующем уравнению (12.П.3), т. е. при сме
шанном потенциале. Смешанный потенциал устанавливается на по
верхности минерала при условии га =  гс. Скорость растворения при сме
шанном потенциале определяется значением либо га, либо гс.
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ПРИЛОЖЕНИЕ 4

Туннелирование электрона и активированное 
состояние поверхности минерала

Е
е -

и

Волновые свойства электрона опреде
ляю т его способность преодолевать энер
гетический барьер, потенциальная энер
гия которого выше энергии электрона,
-  эффект туннелирования (рис. 1.П.4).
В рамках классической теории электрон 
(как материальная частица) с энергией Е  
при встрече с барьером с большей энер
гией U должен отразиться от барьера. Од
нако за счет волновых свойств электрон 
может преодолеть барьер, хотя и с потерей 
энергии Е — Еу Вероятность такого пре
одоления тем выше, чем тоньше барьер и 
меньше разница между Е й  U.

Эффект туннелирования электрона проявляется, в частности, при 
кислотном окислительном выщелачивании пирита [1]:

FeS, + 8Н ,0  -> Fe2+ + S 0 42~ + 16Н+ + Н е-,

Рис. 1.П.4. Туннелирование
электрона с энергией 
£через потенциаль
ный барьер с энергией 
(«высотой») U (U > Е)

0 2 + 4Н+ + Ае~ -» 2Н20 .

(1.П.4) 

(2.П.4)
Было обнаружено, что «запуск» и функционирование этих полуре- 

акций реализуются не через образование промежуточного химическо
го соединения или адсорбированного активированного комплекса, а 
при помощи передачи электронов около поверхности растворения [1]. 
Другими словами, в данном случае для воздействия окислителя не 
требуется его прямой контакт с поверхностью, или хемосорбция.

Показано, что этот электрохимический механизм характеризует 
растворение не только металлических проводников [2, 3], но и таких 
диэлектриков, как сфалерит [4].

Окислитель в данном случае присоединяет электроны непосред
ственно за счет разрушения химических связей (рис. 2.П.4) [3].

Атомы на поверхности минералов, слабее связанные с кристалли
ческой структурой, вследствие тепловых колебаний находятся в по-
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стоянном движении.! 
Это движение растяги
вает или сжимает ос
лабленные связи с объ
емом минерала. При 
растягивании наступа
ет момент, когда элек
трон, участвующий 
в образовании связи, 
способен отрываться и 
туннелироваться через 
энергетический барьер 
к окислителю. Это со
стояние реализуется, 
когда уровни энергии 
электрона и окислите
ля становятся равны

ми. Результатом является одновременный переход иона в раствор и 
восстановление окислителя.

Известно, что туннелирование электронов может происходить на 
расстояниях вплоть до 3 нм [5], поэтому передача электронов может 
осуществляться между поверхностью растворения и окислителем, 
расстояние между которыми составляет один или более слоев молекул 
воды (размер молекулы воды -0 ,3  нм).

В данном случае активированное состояние при массопереносе 
определяется не образованием на поверхности промежуточного соеди
нения, а вследствие растягивания химических связей на поверхности, 
отрыва электрона и его «дистанционного» переноса к окислителю.

Рис. 2.П.4. Модель «синхронного» электрохимического 
растворения сульфидного минерала MS
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Рис. 7.17. STM-изображение поверхности T i0 2[ 110] (а) и схематичная структурная модель 
ТЮ2 (б -  вид сверху; в -  вид сбоку)

401

Рис. 6.13. Фотографии водных дисперсий 
наночастиц, состоящих из спла
вов золота и серебра с мольной 
долей золота [23]:
/  -  0,15; 2 -  0,25; J  — 0,50;
4 -0 ,7 5 ;  5 - 0 ,9 0

Межмолекулярное взаимодействие

Химическое
связывание

Рис. 7.6. СТМ-изображение (10x10 нм) монослоя молекул этантиола на поверхности 
золота (а) и схема формирования монослоя (6)
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Свободная энергия, эВ

ЛЦо> эВ
/>(O J  =  1 атм Т =  700 К 500 К 300 К

----------------------------- 1------------ н — н ------------- 1----------------
Т =  500 К 400 К 300 К

-ю
р(02) =  10 атм

Рис. 7.18. Зависимость свободной энергии системы Au7/T i0 2 от изменения химическо
го потенциала кислорода. Oo6or — система, обогащенная кислородом, зеленые 
линии относятся к системам, содержащим фрагменты воды и кислород (ато
марный и молекулярный). Значение химического потенциала воды выбрано 
равным -2 ,9 6  эВ, что соответствует р(0 2) =  Ю-10 атм при 298 К

Рис. 7.19. Схема роста термодинамической стабильности окисленного состоянии класте
ров золота при увеличении их размера [43]:
1 — СО-атака на О в кольцевой зоне окисленного золота; 2 — образование ва
кансии и С 0 2; 3 - адсорбция 0 2 на вакансии; 4 -  СО-атака на 0 2; 5 - образова
ние С 0 2 и реокисление золота
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Серая шкала

►

Пиксели

Рис. 23.5. Микротомография среза зерна активного угля «Пика», содержащего 2,5 г Аи/кг 
(насыщение 24 ч):
а -  осевой разрез; 6 -  распределение золота по плошади разреза (1 пиксель =  5,15 мкм)

Серая шкала 
270

0 100 200 300 400 500 600 700 800
Пиксели

Рис. 23.6. Микротомография среза зерна активного угля «Пика», содержащего 25,0 г Аи/кг 
(насыщение 24 ч):
а — осевой разрез; б -  распределение золота по площади разреза (1 пиксель =  5,15 мкм)

Рис. 24.2. Изображение одного и того же участка шлифа образца углеродистой руды ме
сторождения Бэррик Гоулд (США):
а — SEM -изображение углеродистого вещества (длина включения -700 мкм, 
ширина — 25 мкм); б — PIXE-изображение распределения золота
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Рис. 25.2. STM-изображение поверхности пирротина (001) после выдержки в атмосфере 
0 2. Видно, что на поверхности террас (размер «ступенек» 0,58 нм) нет 
изменений, в то время как на углах проявилась адсорбция

Рис. 25.3. М икрофотография участка зерна 
FeS2 с оболочкой мыш ьякови
стого пирита, полученная элек
тронным сканированием (а), и 
изображение зон, обогащенных 
мышьяком (выделены красным 
цветом, б)

Пирит
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