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Золотосодержащие гуминовые препараты рассмотрены в качестве объекта для исследования 
в них форм золота. Приведены результаты экспериментов, позволяющие оценить подвиж-
ность соединений золота при осаждении гуминовых кислот. Серией опытов по переосажде-
нию гуминовых кислот показаны близкие свойства золота, растворенного в присутствии се-
лективного растворителя и без него. При помощи аминокислотного анализа гуминовых кис-
лот до и после их взаимодействия с гидроксидом аммония показано увеличение содержания 
способных к растворению золота аминокислот. Стадийным центрифугированием золотосо-
держащих жидких гуминовых кислот при ускорении от 4000g до 233000g и рН 11 исключено 
наличие в растворе золотосодержащих наночастиц, что позволяет охарактеризовать гомоген-
ность растворов. Показано влияние воздействия деструктивных по отношению к органиче-
ским соединениям факторов на совместное осаждение золота и гуминовых кислот. 
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Проблема истощения традиционных источников извлечения золота [1 – 3], а также техно-
логические и геологические сложности освоения месторождений требуют поиска новых ме-
тодов переработки труднообогатимых руд. Сложность обогащения, в ряде случаев, обуслов-
лена известным эффектом прег-роббинга [4 – 8], проявляющимся в присутствии различных 
групп соединений природного органического углерода, в том числе сорбционно-активных 
гуминовых кислот (ГК) и гуминовых веществ (ГВ) [9, 10]. Нам представляется, что результа-
ты изучения свойств обособленных золотосодержащих гуминовых кислот (ГКЗ), полученных 
растворением металлического золота в присутствии ГК, позволят сделать ряд выводов для 
определения направлений разработки подходов по снижению потерь ценного металла при 
гидрометаллургии, обусловленных прег-роббингом. 

Кроме того, ГКЗ и щелочные препараты (гуматы) в перспективе могут рассматриваться как 
целевые концентраты, получаемые при комплексной переработке, например золотосодержа-
щих углей и торфов [11 – 15]. ГКЗ образовываются при использовании гидрометаллургических 
способов извлечения золота щелочными растворами из руд с существенным количеством угли-
стых веществ, например карлин-типа [16, 17], золота с характерной упорностью [18, 19], при 
использовании ГК в качестве реагентов, предотвращающих пассивацию золота [20], а также  
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с продуктами окисления бурых углей в качестве флотореагентов [21]. Отмечаются перспекти-
вы обнаружения новых минералов золота [22], интерес к наукоемким сорбционным и фильтра-
ционным технологиям выделения ГК [23, 24], биотехнологиям для высвобождения золота  
из углеродистых веществ в водорастворимые ГВ [25]. Перечисленные направления определяют 
интерес к ГКЗ как к самостоятельному объекту для исследований.  

Цель настоящей работы — изучить влияние осаждения и центрифугирования ГК на кон-
центрацию и форму растворенного при их участии золота. Для достижения поставленной цели 
работа проводилась в несколько этапов. На первом этапе исследовано изменение содержания 
золота в фугатах после операций центрифугирования и ультрацентрифугирования ГКЗ. На вто-
ром этапе рассмотрено влияние на распределение золота факторов, разрушающих органиче-
ские соединения. Третий этап — постановка экспериментов по трехкратному переосаждению 
гуминовых кислот и оценке распределения золота по продуктам центрифугирования. В заклю-
чительной части проведен анализ изменения аминокислотного состава гуминовых кислот до 
и после взаимодействия с гидроксидом аммония. Под свойствами золота будем понимать 
динамику снижения количества золота в фугатах. 

МЕТОДИКА ИССЛЕДОВАНИЙ 

Получение гуматов из угля Березовского месторождения осуществляли в щелочной водной 
среде (рН 11, 0.5 % NaOH). Влажность угля (W) по ГОСТ 27314-91 составила 7.0 %, золь-
ность (А) по ГОСТ 11022-95 — 5.4 %, общий выход гуминовых кислот (Но) по ГОСТ 9517-94 —
 32.9 %. Выделение ГК из гуматов проводили осаждением в избытке соляной кислоты при рН 2 
с последующей промывкой, фильтрованием и сушкой осадка.  

В исследованиях использованы два вида ГКЗ. Первый вид образцов — ГКЗА получен 
растворением металлического пористого золота с помощью ГК и аммиачной воды (10 % водный 
раствор). Второй вид образцов — ГКЗЦА получен аналогичным образом, но с использованием 
циангуминового препарата вместо ГК [26].  

Подготовку ГКЗ проводили в литровом стеклянном реакторе с магнитной мешалкой. После 
отстаивания в течение суток из реактора отбирали жидкую часть для исследования. Для кон-
троля удаления оставшихся взвешенными частиц перед исследованиями, а также в последую-
щем с целью выделения из раствора вновь образованных золотосодержащих фракций с осад-
ком использовали центрифугирование [27] в течение 15 мин при скорости 2780g на центрифуге 
СМ 600 С (Stegler, Китай). 

Объектами исследования стали 6 золотосодержащих образцов жидких ГК (по три из каж-
дого вида): ГКЗА1, ГКЗА2, ГКЗА3 и ГКЗЦА1, ГКЗЦА2, ГКЗЦА3. Кроме того, подготовлены 
2 образца сухих ГК без золота до (ГКсух) и после (ГКАсух) обработки гидроксидом аммония.  

Жидкие образцы извлекали последовательно с некоторой разницей во времени из двух 
непрерывно работающих реакторов. Химическим анализом определили следующие содержа-
ния золота в образцах: ГКЗА1 = 2.7 мг/л, ГКЗЦА1 = 27.7 мг/л (74 часа активного перемешива-
ния); ГКЗА2 = 3.9 мг/л, ГКЗЦА2 = 31.0 мг/л (92 часа активного перемешивания); 
ГКЗА3 = 4.78 мг/л, ГКЗЦА3 = 31.2 мг/л (100 часов активного перемешивания). 

На первом этапе исследований для оценки формы золота в ГКЗА1 и ГКЗЦА1 использовали 
метод центрифугирования. Процесс осуществляли последовательно на трех аппаратах с раз-
личным ускорением. После каждой операции супернатанты анализировали на содержание зо-
лота методом атомной абсорбции. Первую стадию центрифугирования осуществляли на цен-
трифуге СМ 600 С (Stegler, Китай) при 4000g, вторую — на центрифуге Centurion CR4000 
(Centurion Scientific, Великобритания) при ускорении 22000g, третью — на центрифуге Optima 
MAX-XP (Beckman Coulter, Inc., США) при 233000g.  
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На втором этапе исследовалось влияние ультразвука, заморозки растворителя, нагревания 
и озонирования на распределение золота для ГКЗА2 и ГКЗЦА2. Ультразвук в связи с достижением 
в зоне высоких переменных давлений и температуры применяется достаточно широко [28, 29],  
в том числе для повышения эффективности получения гуматов [30] и разрушения металлоргани-
ческих комплексов [31, 32]. Порядок проведения ультразвуковой обработки заключался в следу-
ющем. Золотосодержащие продукты ГКЗА2 и ГКЗЦА2 объемом по 50 мл подвергались обработке 
в течение 3 мин с помощью диспергатора УЗДН-2Т при частоте 22 кГц и настройке мощности, 
характерной для активного перемешивания жидкости. После обработки продукты центрифуги-
ровали и измеряли содержание золота в фугате методом атомной абсорбции. 

В результате замораживания может достигаться эффект криогенной дезинтеграции  
и фракционирования гуминовых веществ [33]. В этой связи исследуемые образцы подверга-
ли заморозке в морозильной камере при температуре – 18 °С. После выдерживания образ-
цов в морозильной камере в течение суток проводили их естественное оттаивание при ком-
натной температуре до 22 °С. Цикл заморозка – оттаивание (лед – вода) повторяли три раза, 
затем жидкий образец центрифугировали и измеряли содержание золота в фугате методом 
атомной абсорбции.  

Согласно [34, 35], при нагревании сухих гуматов свыше 100 °С происходят необратимые 
изменения деструктивного характера, нагрев их щелочных растворов до 95 °С [36] может спо-
собствовать окислению или их гидролизу, влияющему на число и набор хромофорных или аук-
сохромных групп за счет разрыва эфирных мостиков или двойных С = С связей. Учитывая из-
ложенное, нагрев образцов осуществляли до 100 °С в течение 20 мин с помощью нагреватель-
ной лабораторной плитки, снабженной электронным управлением температуры, и погруженно-
го в образец градусника. После остывания образца при комнатной температуре измеряли  
содержание золота в фугате методом атомной абсорбции. 

Возможность разложения органических комплексов золота до неорганических соедине-
ний озоном показана в работе [37], собственно гуминовых кислот в [38]. Обработка образцов 
осуществлялась при подаче 0.9 г/ч озона и непрерывном перемешивании с помощью магнит-
ной мешалки. После 2 ч раствор центрифугировали, измеряли содержание золота в фугате. 
Проведение экспериментов можно представить в виде следующей схемы (рис. 1). 

 
Рис. 1. Схема проведения испытаний второго этапа исследований 
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На третьем этапе исследовался переход золота по продуктам центрифугирования после перео-
саждения ГК. Эксперименты проводились следующим образом. Образцы ГКЗА3 и ГКЗЦА3 после 
снижения рН до 2 соляной кислотой подвергали центрифугированию. Затем надосадочную жид-
кость сливали и проводили смывку осадка в колбу. Далее доводили осадок щелочью до рН 12 и объ-
ема 10 мл. Таким образом осаждение и диспергирование гуминовых кислот осуществлялось три ра-
за. Надосадочную жидкость анализировали на содержание золота после каждого переосаждения ГК. 

Заключительным этапом проводился аминокислотный анализ двух образцов ГКсух и ГКАсух. 
Образец ГКсух представлял собой сухие ГК, выделенные из угля, ГКАсух получен после взаимо-
действия 2 г сухих ГК в течение 2 ч в водной щелочной среде (рН 11, NaOH) с гидроксидом 
аммония (10 % водный раствор) при соотношении дистиллированной и аммиачной воды 1 : 10. 
Подготовку образцов к аминокислотному анализу проводили следующим образом. В сушиль-
ном шкафу образцы доводили до воздушно-сухого состояния (постоянной массы при темпера-
туре 60 ± 5 °С). Затем образцы измельчали в керамической ступке до крупности – 0.074 мм  
и проводили гидролиз в растворе соляной кислоты 6N. Анализ образцов после гидролиза вы-
полнялся на автоматическом анализаторе LA8080 (Hitachi, Tokyo, Japan) методом высокоэф-
фективной жидкостной хроматографии (ВЭЖХ) с постколоночной модификацией нингидри-
ном. Для количественной оценки непосредственно перед изучением серии проб в тех же усло-
виях проводили анализ стандартной смеси аминокислот (АК) c известной концентрацией 
(Pickering Laboratories Inc., США). В результате получены хроматограммы с пиками семнадца-
ти АК: лизин, гистидин, аргинин, треонин, валин, метионин, изолейцин, лейцин, фенилаланин, 
аспарагиновая кислота, пролин, серин, глютаминовая кислота, глицин, аланин, цистин, тиро-
зин. Содержание каждой АК определялось по калибровочной кривой, построенной с использо-
ванием стандартного раствора АК (0.25 мкмоль/мл Pickering Laboratories Inc., США). 

Результаты химического анализа получены методом атомной абсорбции с помощью спек-
трометра Perkin Elmer A Analyst 400. Электронная микроскопия проводилась с применением 
растрового электронного микроскопа ТМ-4000 (Hitachi, Япония, 2019) и сканирующего элек-
тронного микроскопа сверхвысокого разрешения S-5500 (Hitachi, Япония, 2009). 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

На первом этапе исследований выявлено неизменное содержание золота в супернатантах 
после трех последовательных стадий центрифугирования. Даже после использования ультра-
центрифугирования в надосадочной жидкости содержание золота соответствовало исходным 
значениям для ГКЗА1 и ГКЗЦА1 — 2.7 и 27.7 мг/л, что свидетельствует об отсутствии взве-
шенных металлических частиц и коллоидного золота. 

Образование золотосодержащего осадка наблюдается при относительно малых ускорениях 
(2780g), т. е. при удалении механических примесей после отстаивания ГКЗ в течение суток. 
При этом полностью удаляется металлическое золото и исключается его влияние в последую-
щей работе. Этот факт указывает на пептизирующие свойства гуматов по отношению к мик-
ронным частицам данного металла. 

Результаты второго этапа исследования влияния разрушающих органические соединения 
факторов приведены в табл. 1. Исследованные факторы способствуют снижению содержания 
золота в надосадочной жидкости. Исключением является нагрев золотосодержащих растворов 
до 100 °С, при котором фиксировалось незначительное снижение на 0.6 % (0.2 мг/л) содержа-
ния золота в ГКЗЦА2. Наибольшее влияние на снижение содержания золота в фугатах оказали 
ультразвуковая обработка и озонирование, при которых 9.7 – 12.8 % металла после центрифу-
гирования переходит в осадок. В меньшей степени на снижение содержания золота для ГКЗА2 
и ГКЗЦА2 влияют трехкратное замораживание и оттаивание ГКЗ. 
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ТАБЛИЦА 1. Результаты изменений содержания золота в образцах после воздействия исследуемых факторов 

Обработка 
Содержание золота в фугате, мг/л Потери золота с осадком (по балансу), % 

ГКЗА2 ГКЗЦА2 ГКЗА2 ГКЗЦА2 
Ультразвуковая 3.4 27.5 12.8 11.3 
Трехкратная заморозка 
и оттаивание 3.6 28.3   7.7   8.7 

Нагрев до 100 °С 3.9 30.8 0   0.6 
Озонирование 3.4 28.0 12.8   9.7 
Примечание.  Содержание золота в исходном образце, мг/л: ГКЗА2 — 3.9; ГКЗЦА2 — 31.0. 

Третьим этапом получены результаты оценки влияния переосаждения ГК на распределение 
золота в продукты центрифугирования (рис. 2). 

 
Рис. 2. Зависимость содержания золота в надосадочной жидкости от числа стадий переосаждения 
ГК: 1 — исходные ГКЗЦА3 и супернатанты (1 – 3 переосаждений); 2 — исходные ГКЗА3 и супер-
натанты (1 – 3 переосаждений) 

После первого осаждения ГК золото не полностью переходит в надосадочную жидкость. Ха-
рактер, приведенной на графике зависимости, демонстрирует схожие черты поведения металла для 
обеих ГКЗ. При этом в надосадочной жидкости остается соответственно 0.038 и 0.25 мг золота 
(табл. 2), т. е. 79.5 и 80.1 % от его исходного количества. Повторная операция способствует выходу 
в раствор еще 10.5 и 9 % золота, после третьего переосаждения ГК остаток составляет 2.1 и 1.3 % 
металла соответственно. Количество золота, которое переходит в осадок с ГК, для ГКЗА3 от ис-
ходного составляет 7.9 %, для ГКЗЦА3 — 9.6 %. Показатели в процентном выражении весьма 
близкие для обеих ГКЗ, что может свидетельствовать о схожем характере поведения золота в при-
сутствии селективного растворителя и без него. 

ТАБЛИЦА 2. Количественное распределение золота в 0.1 л по продуктам центрифугирования, мг 

Образец В исходных ГКЗ 
В супернатанте после переосаждения В ГК после 

трех этапов 
переосаждения 1-го  2-го  3-го  

ГКЗА3 0.0478 0.038 0.005 0.0010 0.0038 
ГКЗЦА3 0.3120 0.250 0.028 0.0039 0.0301 
 
Результаты исследований электронной микроскопии представлены на рис. 3. Для опреде-

ления формы извлекаемого с осадком ГК золота проводился анализ высушенных золотосодер-
жащих гуминовых кислот методом просвечивающей микроскопии сверхвысокого разрешения 
(рис. 3а). На поверхности исследуемых образцов сухих ГК наблюдались сферические частицы, 
идентифицированные как золото крупностью от 50 до первых нанометров. Однако не исклю-
чено, что образование этих частиц произошло в процессе обезвоживания (сушки) образцов. 
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Рис. 3. Микроскопические частицы субмикронного золота (светлые округлые частицы) в осадке 

ГК после трех стадий переосаждения (а); тонкодисперсное золото (светлые частицы) в осадке 

ГКЗ на этапе удаления механических примесей (ускорение 2780 g на центрифуге СМ 600 С) (б); 

частиц пористого золота в разном масштабе перед растворением в реакторе (в, г) 

На рис. 4 изображена хроматограмма ГКАсух, исследованных на заключительном этапе 

настоящей работы. Видно, что образцы характеризуются содержанием следующих амино-

кислот (миллиграмм аминокислоты в грамме образца ГК): аспарагин (0.038 мг/г), серин 

(0.023 мг/г), глютаминовая кислота (0.037 мг/г), глицин (0.036 мг/г), аланин (0.025 мг/г), ва-

лин (0.056мг/г), лизин (0.004 мг/г). До обработки, т. е. в исходных ГК, был обнаружен толь-

ко глицин с содержанием 0.051 мг/г. Следует отметить, что такие аминокислоты, как аспа-

рагин, серин и глицин, способны к растворению золота [39]. Полученные результаты могут 

свидетельствовать о роли аминокислот в растворении золота смесью ГК и гидроксида ам-

мония. 

 

Рис. 4. Результаты аминокислотного анализа ГК после взаимодействия с гидроксидом аммония 
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ВЫВОДЫ 

При мобилизации золота гуминовыми кислотами — как в присутствии гидроксида аммо-
ния, так и циангуминового препарата, — образуются истинные золотосодержащие растворы  
и пептизированные частицы этого металла. Последнее, очевидно, связано с тонкочешуйчатой 
пористой структурой исходного модельного образца золота и поверхностно-активными свой-
ствами гуминовых кислот. 

Оценка распределения золота по продуктам центрифугирования показала, что наибольшее 
влияние на осаждение оказывает озонирование и ультразвуковая обработка, при этом 
достигается снижение содержания золота в фугатах до 12.8 %. В меньшей степени заметно 
влияние криогенной дезинтеграции ГКЗ, способствующей снижению содержания золота до 
8.7 %. Нагрев золотосодержащих растворов до 100 °С практически не оказывает воздействия на 
перераспределение металла по продуктам центрифугирования, что, вероятно, связано 
с отсутствием влияния на растворенное золото гидратированной воды, а также окрашивающих 
ГК функциональных групп. 

При осаждении гуминовых кислот в несколько стадий растворенное золото неравномерно 
распределяется по продуктам центрифугирования. Последовательно после каждой из трех 
операций осаждения гуминовых кислот при рН 2 в надосадочную жидкость переходит 
соответственно 79.5 – 80.1, 9 – 10.5 и 1.3 – 2.1 % золота от его содержания в исходном. За три 
стадии переосаждения в органической части темноокрашенного осадка ГК остается около  
8 – 10 % от исходного золота. Проведенные параллельно исследования по переосаждению гу-
миновых кислот в двух видах ГКЗ указывают на схожий характер поведения металла 
в присутствии как аммиачной воды, так и циангуминового препарата. 

Результаты аминокислотного анализа ГК до и после взаимодействия с гидроксидом 
аммония показали, что возможно образование способных к растворению золота аминокислот,  
в частности аспарагина, серина и глицина. 

В контексте проблемы прег-роббинга целесообразно проводить поиски эффективных 
методов устранения сорбционной активности ГК, исследовать способы концентрирования 
золотосодержащих гуминовых кислот из жидкой фазы пульп для последующего извлечения 
ценного компонента. Необходимо учитывать свойства гуминовых кислот, при помощи кото-
рых в щелочной среде образуются соединения, способные растворять металлическое золото  
и переводить его (около 80 %) в кислоторастворимую форму. Следует разрабатывать геохи-
мические методы, позволяющие однозначно классифицировать составляющие углеродистого 
вещества в рудах и формы его возможных преобразований в результате технологических 
операций, а также прогнозировать свойства золота в присутствии многокомпонентных, со-
держащих гуматы средах.  

Авторы выражают благодарность за помощь при проведении исследований А. А. Колмаковой 
(ИБФ СО РАН), С. А. Воробьеву, Ю. Н. Маляр, А. М. Жижаеву (ИХХТ СО РАН) и А. В. Шабанову 
(ФИЦ КНЦ СО РАН).  
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