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ABSTRACT. A study has been conducted on the features of distriburion of Au among the fractions of a 7-step sequen-
tial extraction procedure using model substances that are similar in composition to natural organic matter from the 
dispersion train of sulfide tailings. Use has been made of model substances with known Au speciations: bulk native gold, 
nanoscale native gold, Au-containing pyrite, humic acids, and Fe(III) oxides/hydroxides, which served as the basis for 
preparing mixtures with low-Au filler substances (quartz, limestone, humic acids, Fe(III) oxides/hydroxides).

It has been stated that several Au species are leached in one fraction during sequential extraction. Nanoscale Au0 
and gold bound to the organic matter are leached together in easily oxidizable (organic) fraction; gold bound to Fe(III) 
compounds and Au complexes chemisorbed on the surface of other minerals (sulfides, aluminosilicates) are leached in re-
ducible (hydroxides) fraction; "invisible" gold in sulfides, nanoscale Au0 and, partially, >1 μm-seized bulk Au0 are leached 
in hardly oxidizable (sulfidic) fraction. Bulk native gold is leached predominantly in residual fraction. Mobile species are 
Au bound to water-soluble organic compounds and complexes of ionic Au desorbed from the surface of minerals.
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ ДАННЫЕ ПО СТУПЕНЧАТОМУ ВЫЩЕЛАЧИВАНИЮ ВЕЩЕСТВ  
С ИЗВЕСТНЫМИ ФОРМАМИ НАХОЖДЕНИЯ Au

Б.Ю. Сарыг-оол1, И.Н. Мягкая1, С.М. Жмодик1, Т.В. Теплякова2, Е.В. Лазарева1
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3, Россия
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АННОТАЦИЯ. Изучены особенности распределения Au по фракциям 7-ступенчатой методики выщелачива-
ния с применением модельных веществ, приближенных по составу к природным образцам из ореола рассея-
ния сульфидных хвостохранилищ. Применялись модельные вещества с известными формами нахождения Au: 
крупное самородное золото, наноразмерное самородное золото, Au-содержащие пирит, гуминовые кислоты и 
оксиды/гидроксиды Fe(III). На их основе были приготовлены смеси с веществами-наполнителями с низкими 
содержаниями Au (кварц, известняк, гуминовые кислоты, оксиды/гидроксиды Fe(III)).

Установлено, что при ступенчатом выщелачивании наблюдается совместное извлечение нескольких форм 
золота в одной фракции. Наноразмерное Au0 и золото, связанное с органическим веществом, совместно извле-
каются в легкоокисляемой (органической) фракции; золото, связанное с соединениями Fe(III), и комплексы Au, 
хемосорбированные на поверхности других минералов (сульфиды, алюмосиликаты), – в восстанавливаемой 
(гидроксидной) фракции; «невидимое» золото в сульфидах, наноразмерное и, частично, крупное (с размером 
частиц >1 мкм) Au0 – в трудноокисляемой (сульфидной) фракции. Крупное Au0 извлекается преимущественно 
в остаточной фракции. Мобильные формы элемента представляют собой Au, связанное с легкорастворимыми 
органическими соединениями, и комплексы ионного Au, десорбированные с поверхности минералов.

КЛЮЧЕВЫЕ СЛОВА: ступенчатое выщелачивание; формы нахождения; наночастицы золота; «невидимое» 
золото; мобильное золото

ФИНАНСИРОВАНИЕ: Исследования выполнены в рамках государственного задания Института геологии и 
минералогии им. В.С. Соболева СО РАН в ЦКП Многоэлементных и изотопных исследований ИГМ СО РАН (г. Но-
восибирск, Россия).

1. ВВЕДЕНИЕ
Ступенчатое выщелачивание до сих пор активно 

применяется в экологических и геохимических иссле-
дованиях [Reith, Cornelis, 2017; Pérez-Moreno et al., 2018; 
Dong et al., 2019; Park et al., 2021; и др.]. Помимо иссле-
дований по разработке новых и усовершенствованию 
существующих методик определения форм нахожде-
ния классических потенциально токсичных элемен-
тов (ПТЭ: Hg, As, Cu, Zn, Pb) в объектах окружающей 
среды [Dong et al., 2019], набирают популярность рабо-
ты по применению ступенчатого выщелачивания для 
других ПТЭ, в том числе радионуклидов [Pérez-Moreno 
et al., 2018], редкоземельных элементов [Park et al., 
2021], Au, Ag и элементов платиновой группы [Reith, 
Cornelis, 2017; Junussov et al., 2018; Korshunova, Chary-
kova, 2019; Choleva et al., 2020; Saryg-ool et al., 2020; 
Hong et al., 2021].

Несмотря на растущую популярность методики сту-
пенчатого выщелачивания при определении форм на-
хождения Au в горных породах, отходах обогащения руд, 
а также в почвах и донных отложениях, получаемые 
результаты не всегда удается интерпретировать од-
нозначно. Авторы столкнулись со сложностью интер-
претации данных ступенчатого выщелачивания в ве-
ществе ореола рассеяния высокосульфидного хвосто-
хранилища, где золото концентрируется природным  

органическим веществом в значительных количествах 
(до 345 г/т) [Saryg-ool et al., 2018, 2020]. Для надежной 
интерпретации данных необходима валидация мето-
дики определения форм Au, как это сделано для дру-
гих ПТЭ [Rauret et al., 1999; Bloom et al., 2003; Hong et 
al., 2021].

Цель данной работы – изучить особенности рас-
пределения Au по фракциям 7-ступенчатой методики 
выщелачивания с применением модельных веществ с 
известными формами нахождения элемента, прибли-
женных по составу к природным образцам из ореола 
рассеяния сульфидных хвостохранилищ.

2. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Ранее была подобрана коллекция модельных ве-

ществ с известными формами нахождения Au (табл. 1), 
наиболее характерных для природно-техногенных си-
стем, формирующихся в ореоле рассеяния сульфид-
ных хвостохранилищ [Saryg-ool et al., 2018].

Поскольку состав вещества может существенно вли-
ять на распределение Au по фракциям ступенчатого 
выщелачивания, модельные вещества изучались в сме-
си с веществами-наполнителями с низкими содержа-
ниями Au: кварц (природный образец, 0.0024 г/т Au), 
известняк (природный образец, 0.043 г/т Au), оксиды/
гидроксиды Fe(III) (получены осаждением из раствора  
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Таблица 1. Реестр используемых модельных веществ и смесей
Table 1. List of the model substances and mixtures involved

Модельные вещества с известной формой нахождения Au
Вещества Получение

Au-Нано – наноразмерное 
самородное золото

К 0.100 г Au-углеродного катализатора, полученного согласно [Simakova et al., 2010], добавляли 9.900 г квар-
ца, измельчали и перемешивали в ступке до однородности 

Au-FeS2 – Au-содержащий 
пирит 

Вещество, полученное путем гидротермального синтеза при 450–475 °С, 1 кбар в системе Fe-S из троилита с 
добавлением серы и золотой проволоки [Tagirov et al., 2015], измельчали и гомогенизировали в ступке

Au-ГК – Au-содержащие 
гуминовые кислоты 

100 г гуминового препарата, представляющего собой растворимую часть гуминовых веществ бурых углей, 
полученного согласно [Miloshenko et al., 1995], растворяли в 500 мл дистиллированной воды. К раствору 
добавляли 20 мл раствора Au(III) с концентрацией 10 ppm в 1М HCl. Раствор, имеющий сильнощелочную 
реакцию, подкисляли до рН=1 концентрированной HCl. Выпавшие в осадок гуминовые кислоты отделялись, 
промывались дистиллированной водой до нейтральной рН (~7), сушились при комнатной температуре и 
гомогенизировались в ступке

Au-Г/О – Au-содержащие 
оксиды/гидроксиды 
Fe(III)

К 100 мл насыщенного раствора FeCl3 добавляли 5 мл раствора Au(III) с концентрацией 10 ppm в 1М HCl. 
Осаждение оксидов/гидроксидов Fe(III) проводили добавлением раствора KOH до нейтральной рН (~7). 
Осадок отделялся, сушился при комнатной температуре и гомогенизировался в ступке

Смеси модельных веществ с веществами-наполнителями
Смесь Соотношение веществ, в мас. % от общ.

1 Au-нано 10 %, кварц 40 %, известняк 10 %, оксиды/гидроксиды Fe(III) 20 %, гуминовые кислоты 20 % (коэф-
фициент разбавления модельного вещества R=10)

2 Au-FeS2 10 %, кварц 40 %, известняк 10 %, оксиды/гидроксиды Fe(III) 20 %, гуминовые кислоты 20 % (коэф-
фициент разбавления модельного вещества R=10)

3 Au-ГК 20 %, кварц 50 %, известняк 10 %, оксиды/гидроксиды Fe(III) 20 % (коэффициент разбавления модель-
ного вещества R=5)

4 Au-Г/О 20 %, кварц 50 %, известняк 10 %, гуминовые кислоты 20 % (коэффициент разбавления модельного 
вещества R=5)

FeCl3, 0.038 г/т Au), гуминовые кислоты (получены 
из гуминового препарата [Miloshenko et al., 1995], 
0.0012 г/т Au).

Смеси готовились весовым способом: точные на-
вески модельных веществ и веществ-наполнителей в 
соответствии с соотношением, указанным в табл. 1 (в 
мас. % от общ.), помещались в ступку и гомогенизиро-
вались. Было приготовлено четыре смеси, масса сме-
сей составила 2 г каждая.

Подобранные модельные вещества и смеси иссле-
довались при помощи 7-ступенчатой методики выще-
лачивания (табл. 2), применяемой для исследования  

отходов обогащения сульфидных руд [Bogush, Lazare-
va, 2011; Saryg-ool et al., 2020]. Исходная навеска со-
ставляет 0.5 г сухого вещества. По завершении извле-
чения каждой из первых шести фракций растворы цен-
трифугировались при 6000 об/мин в течение 10 мин, 
аликвоты сливались в стеклянные пробирки без филь-
трования во избежание потерь золота на фильтре и 
подкислялись царской водкой в пропорции 2 мл на 
500 мл раствора.

Определение содержания Au в аликвотах и в веще-
ствах проводилось методом атомно-абсорбционной 
спектрометрии с пламенной и электротермической  

Таблица 2. Схема методики ступенчатого выщелачивания и извлекаемые формы нахождения Au
Table 2. Scheme of the sequential extraction procedure and leached Au species

Фракции Условия выщелачивания Выщелачиваемые формы Au
Ф1. Водорастворимая 20 мл H2Oдист., 24 ч при 20 °С

Мобильные формы – десорбированные комплексы Au; Au,  
связанное с легкорастворимыми органическими соединениямиФ2. Ионообменная 20 мл 1М CH3COONH4, pH=7, 1 ч при 20 °С

Ф3. Кислоторастворимая 20 мл 1М CH3COONH4, pH=5, 5 ч при 20 °С

Ф4. Легкоокисляемая 20 мл 30 % H2O2, pH=4.2, 1.5–2.0 ч на 
песчаной бане при 70 °C

Au, связанное с органическим веществом, с вторичными и Cu 
сульфидами; в незначительной степени наноразмерное

Ф5. Восстанавливаемая 20 мл 2М NH2OH·HCl в 25 % CH3COOH, 
pH=2–3, 3 ч при 90 °С

Au, связанное с оксидами/гидроксидами Fe, Al, Mn; 
десорбированные комплексы ионного Au

Ф6. Трудноокисляемая 10 мл смеси, 20 % HNO3 и 20 % H2O2, 1 ч  
на песчаной бане при 70 °C

Au, связанное с первичными сульфидами; наноразмерное 
самородное; в незначительной степени крупное самородное

Ф7. Остаточная

Открытое разложение 
концентрированными минеральными 
кислотами HF, HNO3, HClO4, HCl согласно 
[Extraction…, 2006]

Крупное самородное
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Рис. 1. Распределение Au по фракциям ступенчатого выщелачивания в модельных веществах и смесях (см. табл. 1).
Ф1 – водорастворимая фракция, Ф2– ионообменная фракция, Ф3 – кислоторастворимая фракция, Ф4 – легкоокисляемая фрак-
ция, Ф5 – восстанавливаемая фракция, Ф6 – трудноокисляемая фракция, Ф7 – остаточная фракция; * – данные из [Saryg-ool et 
al., 2018]; R – коэффициент разбавления модельного вещества в смеси.
Fig. 1. Au distribution among fractions of the sequential extraction (see Table 1) in model substances and mixtures.
Ф1 – water-soluble fraction, Ф2 – ion-exchange fraction, Ф3 – acid-soluble fraction, Ф4 – easily oxidizable fraction, Ф5 – reducible 
fraction, Ф6 – hardly oxidizable fraction, Ф7 – residual fraction; * – data from [Saryg-ool et al., 2018]; R – dilution factor of the model 
substance in the mixture.

атомизацией проб (спектрометр Solar M6, Thermo Elec-
tron, США) согласно методике [Extraction…, 2006], моди-
фицированной по рекомендациям [Tsimbalist, 1980]. 
Предел обнаружения метода по Au – 2·10–7 мас. %, по-
грешность на уровне предела обнаружения – 59 %. Кон-
троль правильности результатов определения прово-
дили с использованием государственных стандартных 
образцов состава СЛг-1 (ГСО 8550-2004), СГХМ-3 (ГСО 
3485-86), СЗК-3 (ГСО 2739-83), СЗР-4 (ГСО 8816-2006).

3. РЕЗУЛЬТАТЫ
Крупное самородное золото выщелачивается преи-

мущественно в остаточной фракции (до 90 %), до 10 % 
выщелачивается в трудноокисляемую и до 1 % – в лег-
коокисляемую фракцию. Доля Au в других фракциях 
крайне мала (рис. 1, a) [Saryg-ool et al., 2018].

Наноразмерное золото, которое находится на по-
верхности углеродного катализатора, разбавленного  

кварцем (рис. 1, б), выщелачивается преимуществен-
но в трудноокисляемую фракцию (до 71 %). Так же вы-
сока доля Au, выщелачиваемого в восстанавливаемой 
фракции (до 21 %). Незначительная доля элемента 
(до 5 %) выщелачивается в легкоокисляемую фрак-
цию, еще меньше (до 2.4 %) – в остаточную. Доля водо-
растворимых, ионообменных и кислоторастворимых 
форм крайне мала (менее 1 % суммарно) [Saryg-ool et 
al., 2018].

В смеси веществ наноразмерное золото (см. табл. 1, 
смесь 1; рис. 1, в) выщелачивается не так, как в модель-
ном веществе (рис. 1, б): в смеси увеличивается доля и 
содержание кислоторастворимых форм, значительно 
падает доля/содержание восстанавливаемых, трудно-
окисляемых и остаточных форм. Содержания легко-
окисляемых форм при этом количественно не меняют-
ся: 0.71 г/т в модельном веществе (рис. 1, б), 0.78 г/т в 
смеси веществ (рис. 1, в).

в % от вал.
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Золото в пирите (рис. 1, г) выщелачивается преи-
мущественно в трудноокисляемую фракцию (до 95 %), 
небольшая часть остается в остаточной фракции (до 
3 %). Доля форм во фракциях Ф1–Ф5 крайне мала в 
этом модельном веществе [Saryg-ool et al., 2018].

В смеси веществ (см. табл. 1, смесь 2; рис. 1, д) со-
держания форм Au во фракциях Ф1–Ф5 количествен-
но не меняются относительно модельного вещества 
(рис. 1, г), в трудноокисляемой фракции падают соот-
ветственно коэффициенту разбавления.

Золото, соосажденное с гуминовыми кислотами 
(рис. 1, е), полностью выщелачивается из модельного 
вещества в легкоокисляемую фракцию вместе с орга-
ническим веществом (79 %). Суммарная доля мобиль-
ных форм золота достаточно высока (19.5 %).

В смеси веществ (см. табл. 1, смесь 3; рис. 1, ж) с умень-
шением валового содержания золота содержание мо-
бильных форм (Ф1–Ф3) сохраняется на прежнем уров-
не, как и в модельном веществе (рис. 1, е). Содержание 
золота в легкоокисляемой фракции уменьшается в сме-
си веществ согласно коэффициенту разбавления.

Золото, соосажденное с оксидами/гидроксидами 
Fe(III) (рис. 1, з), находится преимущественно в виде 
мобильных форм, доля которых составляет 1.8 % для 
водорастворимых, 7.0 % – для ионообменных, 58.9 % – 
для кислоторастворимых форм. Непосредственно в вос-
станавливаемую фракцию, в которой растворяются 
различные соединения Fe(III) [Dold, Fontboté, 2002], вы-
щелачивается незначительная доля золота (5.3 %); су-
щественна доля в легкоокисляемой фракции – 22.8 %. В 
остаточной фракции выщелачивается 2.9 % золота.

В смеси веществ (см. табл. 1, смесь 4, ; рис. 1, и) зна-
чительно увеличивается доля легкоокисляемых форм 
и уменьшается доля мобильных по сравнению с мо-
дельным веществом (рис. 1, з).

4. ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Как показывают эксперименты, поведение само-

родного золота при ступенчатом выщелачивании за-
висит от размеров частиц Au и его валовых содержа-
ний в образце. Крупное самородное золото (с размером 
частиц >1 мкм) частично извлекается в трудноокисля-
емую, полностью – в остаточную фракцию [Saryg-ool 
et al., 2018].

Наноразмерное золото частично извлекается в лег-
коокисляемую и практически полностью – в трудноиз-
влекаемую фракцию. Поскольку синтез наночастиц зо-
лота происходит из водного раствора тетрахлороаура-
та водорода HAuCl4 при рН=2.5, некоторая доля элемента 
адсорбируется на углеродный носитель в виде слож-
ных [AuCl3(OH)]– комплексов [Simakova et al., 2010]. Эти 
комплексы полностью десорбируются в кислых усло-
виях восстанавливаемой фракции из-за более низкого 
рН реагента (рН~2) и наличия хлорид-ионов.

Золото в пирите селективно извлекается в трудно-
окисляемую фракцию, и, согласно данным [Tagirov et 
al., 2015], оно находится в матрице пирита в виде нано-
частиц сульфида золота(I) – Au2S. Данная форма золота,  

как и другие первичные сульфиды, полностью рас-
творяется в присутствии сильных окислителей [Dold, 
Fontboté, 2002]; влияния других веществ на характер 
выщелачивания не выявлено.

При соосаждении комплексов Au(III) с оксидами/
гидроксидами Fe(III) происходит специфическая вну-
трисферная сорбция комплексов элемента на поверх-
ность минерала [Machesky et al., 1991; Greffié et al., 1996; 
Ran et al., 2002]. При извлечении водорастворимой, 
ионообменной и кислоторастворимой фракций проис-
ходит десорбция этих комплексов. В наших экспери-
ментах восстановление золота до Au0 и образование 
самородных частиц затруднены из-за отсутствия вос-
становителей в системе (Fe2+, Mn2+, органическое веще-
ство) [Greffié et al., 1996; Ran et al., 2002]. Однако высокая 
доля легкоокисляемых форм Au в оксидах/гидрокси-
дах Fe(III) свидетельствует об образовании нанораз-
мерных частиц золота, скорее всего, за счет фотовосста-
новления [Ran et al., 2002]. В смеси веществ существен-
ное влияние оказывают гуминовые кислоты, которые 
частично сорбируют комплексы золота, извлеченные 
во фракциях Ф1–Ф3.

Известно, что взаимодействие водных комплексов 
Au(III) с гуминовыми кислотами также идет по механиз-
му специфической внутрисферной сорбции и сопровож-
дается восстановлением Au с образованием самород-
ных частиц за счет окисления органического вещества 
[Ran et al., 2002; Radomskaya et al., 2015], что затрудня-
ет определение доли золота, непосредственно сорби-
рованного органическим веществом. Другие вещества 
не оказывают существенного влияния на распределе-
ние Au, связанного с органическим веществом, по фрак-
циям ступенчатого выщелачивания.

Сводные результаты нашего исследования по фор-
мам золота, извлекаемым на каждой фракции ступен-
чатого выщелачивания, представлены в табл. 2. В боль-
шинстве современных работ по ступенчатому выще-
лачиванию Au, выщелачиваемое в легкоокисляемой, 
или органической фракции, трактуется как «связан-
ное с органическим веществом» [Reith, Cornelis, 2017; 
Junussov et al., 2018; Korshunova, Charykova, 2019; Cho-
leva et al., 2020]. Согласно нашим результатам, при сту-
пенчатом выщелачивании Au наблюдается совместное 
извлечение нескольких форм золота в одной фракции. 
Таким образом, интерпретация результатов выщела-
чивания требует большего внимания и дополнитель-
ных исследований.

5. ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Использование 7-ступенчатой методики выщелачи-

вания показало, что наблюдается совместное извлече-
ние нескольких форм золота в одной фракции. С легко-
окисляемой (Ф4) фракцией совместно с наноразмер-
ным Au0 извлекается золото, связанное с органически 
веществом; с восстанавливаемой (Ф5) фракцией – зо-
лото, связанное с соединениями Fe(III), и комплексы Au, 
хемосорбированные на поверхности других минера-
лов (сульфиды, алюмосиликаты); с трудноокисляемой  
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(Ф6) – «невидимое» золото в сульфидах, наноразмер-
ное и, частично, крупное (с размером частиц >1 мкм) 
Au0; с остаточной (Ф7) – крупное Au0 золото. Мобиль-
ные формы представляют собой Au, связанное с легко-
растворимыми органическими соединениями, и ком-
плексы ионного Au, десорбированные с поверхности 
минералов.

Исследования методик ступенчатого выщелачива-
ния для изучения форм нахождения Au в реальных об-
разцах (породах, отходах обогащения, почвах, донных 
осадках) должны быть продолжены. Необходимо изу-
чить классические схемы ступенчатого выщелачива-
ния Тессье [Tessier et al., 1979], BCR [Rauret et al., 1999] 
с применением широкого круга модельных веществ, 
к примеру наночастиц Au, синтезированных на носи-
телях различной природы, и комплексов Au, сорбиро-
ванных на алюмосиликаты.
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