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Представлены результаты исследований золотосодержащей руды коры выветривания мето-
дами последовательного выщелачивания. Определен характер взаимосвязи редкоземельных 
элементов с минеральной матрицей. Оценена подвижность редкоземельных элементов (РЗЭ) 
в исходной руде и их миграционная способность в процессе гипергенеза. Обнаружены две 
формы проявления РЗЭ: тонкие церий-неодимовые корочки монацитового состава в железо-
содержащих минералах и монацитовые компактные включения в титансодержащих минера-
лах. Пятиступенчатая методика последовательного вскрытия позволяет подробно рассмот-
реть распределение элементов преимущественно в упорной матрице, тогда как трехступенча-
тая методика концентрируется на мобильных формах. 
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Методика последовательного выщелачивания (МПВ) компонентов минерального сырья 
широко применяется в экологических исследованиях, почвоведении для изучения переноса и 
распределения элементов на территориях, измененных в процессе техногенеза. Наибольшее 
распространение получили методики Тессиера [1] и европейская BCR [2]. Начиная с основопо-
ложников данного метода исследования методику последовательной экстракции применяют  
в основном с целью изучения иммобилизации и миграции тяжелых металлов (Cd, Cr, Cu, Ni, 
Pb, Zn) в почвах вокруг индустриальных объектов, вблизи автострад и мегаполисов, изменен-
ных техногенными воздействиями [3, 4], донных отложений рек и озер, играющих роль кол-
лекторов токсичных элементов, содержащихся в элюентах [5 – 7].  

В последние годы модифицированные МПВ в комбинации с минералогическими исследо-
ваниями используются для изучения вторичных преобразований в лежалых хвостах обогаще-
ния горно-перерабатывающих комплексов, в вскрышных породах и отходах горного производ-
ства [8, 9], в местах их долговременного хранения, особенно в связи с мобильностью ценных и 
токсичных компонентов в гипергенных условиях [10 – 13]. В [14] сравнивается эффективность 
более простого монореагентного выщелачивания и поэтапного растворения для изучения пове-
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дения редкоземельных элементов в почвах. Использование монореагентного выщелачивания 
1М HCl дает возможность оценить общее извлекаемое количество редкоземельных элементов, 
однако МПВ (в варианте BCR) позволяет получить более детальную информацию о формах 
обнаружения РЗЭ, оценить степень их мобильности в почвенных системах и биодоступность.  
В [15] предложены две адаптированные МПВ и проведено сравнение их эффективности для гео-
химических исследований преобразования реликтовых медных сульфидов в хвостохранилищах. 
В работе изменяли время выщелачивания в сравнении со стандартизированными методиками, 
осуществляли некоторые этапы МПВ в затемненных условиях для определения влияния в том 
числе и УФ-излучения на кинетику растворения вторичных минералов железа. Методики после-
довательного выщелачивания особенно эффективны для сухого климата, когда невозможно изу-
чение геохимии поровых растворов. 

Хронологические этапы развития и применения BCR и Tessier схем выщелачивания для 
различных условий отражены в работах [16 – 18]. Методика Tessier включает в себя пять этапов 
последовательного растворения исходного образца с последующим царско-водочным вскрытием 
кека выщелачивания [1]. Процедура экстракции по схеме BCR предусматривает три этапа рас-
творения с последующим вскрытием кека в смеси серной и соляной кислот либо добавлением  
к этим кислотам еще и плавиковой кислоты [5]. На первых этапах выщелачивания и в той и  
в другой методике применяют относительно слабые реагенты для извлечения в раствор наибо-
лее подвижных водорастворимых и обменных форм элементов. На последующих этапах ис-
пользуют реагенты, способные извлекать органические формы элементов, растворять аморф-
ные и кристаллические оксиды железа и марганца. Сульфидная составляющая определяется  
в процессе кислотного разложения осадка выщелачивания. 

Применение той либо другой МПВ в каждом конкретном случае зависит от поставленных 
целей. В рамках экологических исследований процедуры последовательного выщелачивания 
позволяют получить развернутую информацию о взаимосвязи различных элементов в почвах, 
рассматривать влияние подвижных форм тяжелых и цветных металлов на экологическую об-
становку прилегающих территорий. При изучении рудного сырья и продуктов обогащения све-
дения, полученные по результатам поэтапного растворения, свидетельствуют о физико-хими-
ческой доступности различных элементов в матрице рудных и породообразующих минералов и 
их подвижности в условиях хранения. Высокую эффективность МПВ проявляют при изучении 
систем с большим количеством вторичных, часто многократно преобразованных минеральных 
фаз, распределенная или коломорфная структура которых затрудняет их прямое определение. 
В этой связи для исследования золотоносной коры выветривания, содержащей тонковкраплен-
ные вторичные минералы редких земель [19], выбраны модифицированные методики последо-
вательного выщелачивания.  

Цель работы — выявить характер взаимосвязи редкоземельных элементов с минеральной 
матрицей, их подвижность в условиях гипергенеза и обосновать рациональность модификаций 
методик последовательного выщелачивания. 

МЕТОДИКА ИССЛЕДОВАНИЙ 

Геохимический анализ руды выполнен по двум модифицированным МПВ. Первая мето-
дика базируется на пяти этапах выщелачивания с последующим кислотным разложением кека 
[8, 15, 16]. Условия проведения исследований приведены в табл. 1. В отличие от методик, 
представленных в [8, 16], исключено выщелачивание на первоначальном этапе в дигидрофос-
фате калия или деионизированной воде, поскольку этот этап применяют для извлечения гипса и 
растворимых солей металлов. В коре выветривания из-за периодического обводнения данные 
компоненты отсутствуют. Для определения водорастворимых и обменных форм в исследуемых 
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образцах первый этап проводили с ацетатом аммония в кислой среде, который в методике [15] 
использовали для селективного разделения обменных форм. Элементы, связанные с органиче-
ской составляющей, экстрагировали с помощью пирофосфата натрия [20].  

ТАБЛИЦА 1. Условия проведения поэтапной экстракции редкоземельных элементов по МПВ1 

Этап Реактив Температура,
°С 

Время,
ч Определяемые формы 

1 25 мл 0.1М CH3COONH4 20 – 25 2 Водорастворимые и ионообменные 
2 25 мл 15 % уксусной кислоты 20 – 25 2 Карбонаты, сульфаты 

3 
25 мл 0.1М Na4P2O5 
+ 
25 мл 0.1М Na4P2O5 

20 – 25 
+ 

20 – 25 

1 
+ 
1 

Органические  

4 25 мл 0.25М NH2OH ×HCl в 0.10М HCl 50 – 55 0.5 Аморфные оксиды Fe, Mn 

5 
20 мл 1М NH2OH × HCl в 25 % CH3COOH 
Промывка осадка — 10 мл 25 % CH3COOH 
20 мл 1М NH2OH × HCl в 25 % CH3COOH 

90 
 

90 

3 
 

1.5 
Кристаллические оксиды Fe, Mn 

Кек 10 мл HCl : HNO3 – 3 : 1 90 0.5 – 1 Сульфиды, сульфосоли, металлы  
и металлоиды 

 
Условия проведения трехэтапного выщелачивания исходной руды с последующим кислотным 

вскрытием кека по второй методике, в соответствии с [14], приведены в табл. 2. В первом варианте 
остаток после пяти этапов выщелачивания разлагали в “царской водке” (HNO3 : HCl = 1 : 3), 
во втором после трех этапов — в смеси HCl : HNO3 : HF в соотношении 3 : 1 : 1. Исследования 
осуществлялись на навеске массой 1 г с классом крупности 0.074 мм. 

ТАБЛИЦА 2. Условия проведения поэтапной экстракции редкоземельных элементов по МПВ2 

Этап Реактив Температура, 
°С 

Время, 
ч Определяемые формы 

1 40 мл 0.11М CH3COOH 20 – 25 16 Обменные  

2 40 мл 0.1 М NH2OH × HCl (рН2 с HNO3) 20 – 25 16 Металлы окислов Fe и Mn  
(аморфные оксиды) 

3 

10 мл 30 % Н2О2 
Выщелачивание 
10 мл 30 % Н2О2 

Выщелачивание 
50 мл 1М CH3COONH4 (рН2 с HNO3) 

20 – 25 
85 

20 – 25 
85 

20 – 25 

1 
1 
1 
1 

16 

Металлы, связанные с органикой 
и сульфидами 

Кек 25 мл HCl : HNO3 : HF – 3 : 1 : 1 90 0.5 – 1.0 Металлы и металлоиды 
 
Выбранные методики при использовании схожего набора реагентов тем не менее различа-

ются по характеру выделяемых минеральных фракций из-за различия составов экстрагирую-
щих растворов. В МПВ1 применяются более “сильные” реагенты при более высокой концен-
трации, способные растворить рудную матрицу и извлечь тяжелые металлы, связанные с желе-
зосодержащими минералами и сульфидами. Данная методика позволяет выделить и разграни-
чить роль аморфных и кристаллических оксидов Fe и Mn. В МПВ2 — менее “агрессивные” 
реагенты-растворители, которые не могут полностью растворить минералы Fe, что уменьшает 
определяемую долю элементов, связанных с железосодержащей составляющей, акцентируя 
аморфную часть вторичных минералов. 
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Пятиступенчатая методика МПВ1 дает возможность выделить в отдельную фракцию орга-
нические формы, трехступенчатая МПВ2 — органическую составляющую на одном этапе  
с сульфидами, где доли сульфидной фракции и органики не разделяются.  

В целом в процессе выщелачивания по МПВ1 за счет применения более сильных реагентов 
может происходить растворение второстепенных геохимических фаз, что влияет на интерпре-
тацию результатов исследований, но эта методика представляется более детальной и оператив-
ной. Методика МПВ2 менее детальная, достаточно продолжительная, однако является более 
чувствительной при анализе подвижных и аморфных форм, поэтому при необходимости получе-
ния развернутой информации по иммобилизации металлов в органике, карбонатах и свежеосаж-
денных аморфных оксидах железа (наиболее подвижных) она предпочтительнее. 

Таким образом, каждая методика имеет свои ограничения, но при исследованиях рудного 
сырья более детальный объем информации можно получить при применении пятиступенчатой 
методики выщелачивания. 

МАТЕРИАЛЫ И ОБОРУДОВАНИЕ 

В работе использовали реактивы квалификации ЧДА, дистиллированную воду. Опыты про-
водили в стеклянных термостойких стаканах, накрытых часовыми стеклами в период экспери-
мента. После каждого этапа выщелачивания пульпу центрифугировали в течение 10 мин. От-
бирали аликвоту фильтрата на анализ, кеки высушивали на воздухе и подвергали рентгенофа-
зовому анализу (РФА), а исходную руду и финальный кек (после кислотного вскрытия) иссле-
довали на сканирующем электронном микроскопе (СЭМ). Кек направляли на последующий 
этап для продолжения исследований. 

РФА выполняли на рентгеновском дифрактометре ДРОН-3 (излучение CuKα, шаг сканирова-
ния 0.02°, время накопления в точке 1 с). Расчет и расшифровка дифрактограмм осуществлены 
по стандартной методике с использованием картотеки эталонных порошковых спектров JCPDS. 
Концентрацию элементов в жидкой фазе анализировали методом масс-спектрометрии на 
ИСП-МС Agilent 7500a. Содержание золота и серебра в исходной руде определяли пробирной 
плавкой с атомно-абсорбционным окончанием на спектрометре AAnalist 400 (Perkin Elmer). 
Электронно-микроскопические исследования проводили на сканирующих электронных микро-
скопах Hitachi ТМ-1000, Hitachi ТМ-3000 (в обратно-отраженных электронах, ускоряющее напря-
жение 15 кэВ) с системами микроанализа SwiftED (Oxford Electronics, Англия) и Quantаx 70 
(Bruker, Германия) соответственно.  

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ 

Результаты рентгенофазового анализа материала коры выветривания приведены на рис. 1. 
Образец представлен в основном кварцем (SiO2, d = 4.26, 3.34, 1.18 Å, JCPDS, 5-490) и глини-
сто-слюдистыми минералами: каолином, близким по структуре к накриту (Al2Si2O5(OH)4)  
(d = 7.14, 3.57, 1.494 Å, JCPDS, 76-1781), клинохлором ((Mg, Fe, Al)6(Si, Al)4O10(OH)8, d = 14.1, 
2.68, 2.49 Å, JCPDS, 16-351), иллит-монмориллонитом (KAl4(Si, Al)8O10(OH)8⋅4H2O, d = 9.44, 
8.26, 4.44 Å, JCPDS, 35-652), корренситом ((Mg, Al)9(Si, Al)8O20(OH)10⋅4H2O, d = 14.0, 7.08, 3.5 Å, 
JCPDS, 31-794). В заметных количествах присутствует гетит (α-FeOOH), (d = 4.16, 2.70, 2.16 Å, 
JCPDS, 17-536). Возможно наличие незначительных количеств пирита (FeS2, d = 3.12, 2.70, 
1.633 Å, JCPDS, 42-1340) и арсенопирита (FeAsS, d = 2.67, 2.44, 1.813 Å, JCPDS, 43-1470). Про-
слеживаются также следы титансодержащих минералов рутила (TiO2, JCPDS, 34-180) или 
псевдобрукита (Fe2TiO5, d = 5.04, 3.48, 2.75 Å, JCPDS, 41-1432).  
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По вещественному составу исходный материал золотоносной коры выветривания относится 
к гидрослюдисто-каолинитовому типу, что согласуется с литературными данными. Кора выветри-
вания сформировалась по первичным рудам, представленным рассеянной вкрапленностью суль-
фидов пирита и арсенопирита на контактах метабазальтоидов с мраморами [21].  

 
Рис. 1. Фрагмент дифрактограммы материала коры выветривания 

Электронно-микроскопические (ЭМ) исследования исходной руды показали наличие по-
мимо золота тонких вкраплений церий-неодимовых монацитов (рис. 2). Обнаружены две фор-
мы проявления — тонкими корочками монацита по внутренней поверхности пористой струк-
туры вторичных железосодержащих минералов (рис. 2а) и компактными включениями (разме-
ром 5 – 15 мкм) в плотных зернах в титансодержащих минералах (рис. 2б).  

 
Рис. 2. СЭМ-изображения аншлифов исходной руды (пояснения в тексте) 

Об обнаружении РЗЭ в золотоносных корах выветривания Салаира упоминается в работах 
[22, 23]. В промышленном масштабе редкоземельные элементы в корах выветривания отмечены 
на месторождениях Китая (Лонг Нан), в России на Урале (Верхнемакаровское, Тенякское) [24]. 
В [19] приведены сведения о нахождении РЗЭ в исследуемой золотосодержащей руде коры вы-
ветривания.  
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На рис. 3 представлено распределение железа, титана и РЗМ по выделенным минеральным 
формам (МПВ1) золотоносной коры выветривания Енисейского кряжа. В процессе фракциони-
рования выявлено отсутствие обменных, наиболее подвижных форм РЗЭ (Ce, Nd, La) в изучае-
мых образцах руды. Указанные элементы большей частью прочно связаны в кристаллических 
оксидах и нерастворимом кеке аналогично железу, что свидетельствует об их ассоциации с дан-
ными минеральными формами (кристаллические оксиды железа). После третьей стадии выще-
лачивания (табл. 1), согласно данным РФА, полностью разлагаются слюдистые минералы. 
После кислотного вскрытия кека исчезают рефлексы накрита (разлагаются глинистые минера-
лы), тогда как большая часть кварца остается невскрытой. 

 
Рис. 3. Распределение редкоземельных элементов по формам нахождения в исходной руде по 
МПВ1 

Существенная доля титана, связанная с органическими формами, делает эту матрицу мало-
вероятной для включения монацитов, что подтверждается рис. 4. Нерастворимый кек выщелачи-
вания по МПВ1 содержит большое количество монацита неассоциированного с титаномагнети-
том. Полученные результаты согласуются с данными, представленными в [23], где отмечено, что 
церий часто аккумулируется на оксигидроксидах марганца и железа за счет окислительно-
восстановительных сорбционных реакций. Аналогичное поведение следует ожидать для неодима 
и лантана. Оксигидроксиды со всеми сорбированными формами в процессе диагенеза преобра-
зуются в плотные, упорные к вскрытию гематиты. Однако, согласно рис. 3, от 5 до 15 % РЗЭ  
(в зависимости от элемента) ассоциированы с относительно легкорастворимыми карбонатно-
сульфатными и органическими формами. Это свидетельствует об их высокой подвижности  
в процессе выветривания, миграции и в дальнейшем переосаждении на определенных геохими-
ческих барьерах (тонкие корочки на гетите, рис. 2). Обнаруженные компактные формы Ce – Nd 
монацитов в титансодержащих минералах подвержены меньшему разрушению в процессах 
корообразования и, вероятнее всего, связаны с коренными породами. 

 
Рис. 4. СЭМ-изображение аншлифа финального кека выщелачивания (МПВ1) 
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Дополнительную информацию по распределению РЗЭ в подвижных формах дает МПВ2 
(рис. 5). Железо и титан при использовании этой методики практически полностью связаны  
с кристаллическими оксидами. Подвижные формы РЗЭ проявляются более детально, причем 
органическая часть (+ сульфиды) и аморфные оксиды делят РЗЭ практически поровну, что также 
говорит о незавершенном гипергенезе и продолжающихся процессах их миграции в коре вы-
ветривания. 

 
Рис. 5. Распределение редкоземельных элементов по формам нахождения в исходной руде по 
МПВ2 

По МПВ1 в жидкую фракцию с аморфными оксидами переходит не более 5 %, по МПВ2  
в эту фракцию экстрагируется до 30 % РЗЭ. Такое различие в содержании элементов обуслов-
лено тем, что по пятиступенчатой методике этапу выщелачивания аморфной составляющей 
предшествуют стадии экстракции сульфатной и органической составляющей. Также в резуль-
тате выщелачивания, основанного на методике Tessier, этапы обнаружения аморфных и кри-
сталлических оксидов разделены, в то время как по трехступенчатой методике (BCR) распре-
деление по этим фракциям определить невозможно.  

Таким образом, геохимические исследования с применением МПВ позволяют получить 
большой массив информации о распределении компонентов в минеральной матрице. Однако 
при интерпретации результатов необходимо учитывать химическое влияние применяемых реа-
гентов-растворителей на изучаемое исходное сырье. Использование плавиковой кислоты  
в МПВ2 на финальной стадии имело целью вскрыть кварц и силикатные минералы, но после 
выщелачивания кека смесью кислот HCl : HNO3 : HF (3 : 1 : 1), согласно данным РФА и ЭМ, 
полного вскрытия кварца не происходит (рис. 6, 7). Кроме того, в нерастворимом остатке 
фиксируется значительное количество каркасного алюмофторида натрия — ральстонита 
(Na0.41 Mg0.451 Al1.548 F4.578(OH)1.422 (H2O)0.835, d = 5.72, 2.98, 2.86 Å, JCPDS, 75-1771) (рис. 6).  

Присутствие алюмофторидов натрия подтверждается данными ЭМ и микрорентгеноспек-
трального анализа (рис. 7). Ральстонит находится в пробе в виде обильных рыхлых корок, 
цементирующих частицы остаточного кварца (размером 40 – 50 мкм) и микронные частицы 
невскрываемых титаномагнетитов. Химический анализ показывает наличие в корках фтора и 
алюминия (рис. 7б, в). Ральстонит образуется, вероятно, в результате гидролитических процес-
сов при разбавлении ликера выщелачивания. Переосаждение алюминия и магния следует учиты-
вать при расчете содержаний легких элементов в упорных породообразующих минералах. Воз-
можная абсорбция тяжелых металлов на свежеобразованной поверхности ральстонита также 
может оказывать некоторое влияние на результаты экстракции. Количественное определение 
соосажденных примесей в настоящей работе не проводилось.  
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Рис. 6. Фрагмент дифрактограммы финального кека выщелачивания по МПВ2 

 
Рис. 7. СЭМ-изображение аншлифа финального кека выщелачивания МПВ2 (а), спектр вторичной 
флуоресценции (б) и гистограмма содержания элементов по заданной области (в)  

ВЫВОДЫ 

В результате проведенных комплексных минералогических, электронно-микроскопических 
и геохимических исследований по методикам поэтапной экстракции исходной золотосодержа-
щей руды коры выветривания определены взаимосвязи редкоземельных элементов с минераль-
ной матрицей и оценены возможности использования методик последовательного выщелачи-
вания при подобных исследованиях. 
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Пяти- и трехступенчатые методики последовательного выщелачивания дополняют друг 
друга, акцентируя соответственно фракции труднорастворимых оксидов железа и аморфных, 
относительно молодых осадков. Показано также неполное растворение в ходе МПВ фаз носи-
телей и образование новых минеральных форм (алюмофторидов натрия), которые следует учи-
тывать при интерпретации данных. 

Основное количество редкоземельных элементов, обнаруженных в золотоносной коре вы-
ветривания, связано с железо- и титансодержащими минералами и частично представлено соб-
ственными минеральными формами. Выявленные электронно-микроскопическими исследова-
ниями тонкие церий-неодимовые корочки монацитового состава в железосодержащих минера-
лах появились в результате гипергенных преобразований при осаждении подвижных форм РЗЭ 
на новообразованных агрегатах железа и последующей перекристаллизации сорбата. Монаци-
товые включения в титаномагнетите могут иметь аналогичное происхождение, но более веро-
ятно, что они представляют собой остаточные продукты гипергенного преобразования первич-
ного монацита.  

Результаты геохимических исследований по двум методикам взаимно дополняют друг друга. 
Слабосвязанные формы РЗЭ составляют до 10 % от общего содержания и распределяются по-
ровну между органическими формами и аморфными оксидами. МПВ1 подтверждает связь РЗЭ 
с железооксидными минералами. Относительно высокая доля связанного с органикой титана 
позволяет предположить связь подвижных форм РЗЭ с данной минеральной формой. Эта часть 
редких земель сохраняет мобильность в условиях коры выветривания и может продолжать 
мигрировать при появлении соответствующих благоприятных условий либо с течением време-
ни подвергаться перекристаллизации с формированием собственных минеральных форм РЗЭ. 
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