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В последнее время резко вырос интерес к угле�
родсодержащим породам в связи с открытием в
них месторождений благородных (БМ) и цветных
металлов. Способность углеродистого вещества
(УВ) концентрировать БМ связывают обычно с
процессами хемосорбции [1]. В ходе эксперимен�
тального изучения хемосорбции золота на биту�
моиды в воде и растворах NaCl было установлено
влияние на сорбционную активность УВ темпе�
ратуры и появления хлора в системе [2]. Извест�
но, что в черных сланцах нередко присутствуют
сульфиды, главным образом пирит и арсенопи�
рит. В свое время В.А. Обручев отмечал в Ленском
районе тяготение золотоносных россыпей к по�
лям развития черных сульфидоносных сланцев, а
уральские геологи обратили внимание на посто�
янное присутствие битумов в колчеданных рудах
[3]. Зоны рассеянной сульфидизации в черно�
сланцевых толщах обычны для рудных провин�
ций докембрия и нижнего палеозоя как важный
металлогенический ресурс при образовании ме�
сторождений БМ [4]. Сульфидизацию, наложен�
ную на углеродистые породы, обычно сопровож�
дает и биогенная сера в виде сингенетичных УВ
сероуглеродных соединений. Так, последние бы�
ли установлены ИК�спектроскопией углероди�
стых алевролитов золоторудного месторождения
Наталка на Чукотке [5].

На ход реакций с участием серы в природных
условиях существенно влияет состав среды. Ряд
аномальных явлений отмечен и для гидрометал�
лургических процессов при введении в систему
органических реагентов с серой [6]. Однако до сих
пор влияние серы на сорбционную емкость УВ
оставалось малоизученным. Известно, например,
что сера способствует полимеризации УВ [7, 8],
но сведения о ее влиянии на сорбционную ем�
кость УВ отсутствуют.

В связи с этим целью данного исследования
явилось экспериментальное моделирование хе�

мосорбции золота на УВ в водном флюиде в при�
сутствии элементной серы или пирита. Опыты
выполнены в автоклавных печах при 200, 300 и
400°С при Pобщ = 1 кбар. Источником золота в си�
стеме служили стенки золотых ампул, в которые
загружали твердые фазы. Пирит и УВ помещали в
раздельные негерметизированные ампулы. Коли�
чество вводимой бидистиллированной воды опре�
деляли по P–V–T�соотношению в конкретных
условиях опытов. В качестве УВ брали асфальте�
ны, полученные фракционированием бурого угля
Павловского месторождения в Приморье. Предва�
рительный анализ не обнаружил золота в его со�
ставе. В опытах использовали элементную серу
(10 мг) или пирит (30 мг). Для сравнения выполни�
ли серию опытов без серы в системе С–О–Н–Au.
Для минимизации влияния экспериментальной
ошибки при сравнении результатов все три серии
опытов на каждой изотерме обрабатывали и ана�
лизировали одновременно. 

Сорбционное равновесие при комнатной тем�
пературе достигается уже за первые несколько су�
ток [1]. Длительность опытов мы варьировали от
30 до 14 сут при 200 и 400°С. По окончании опы�
тов водную фракцию (ВФ) отфильтровывали, а
осадок УВ разделяли нагреванием в спиртобен�
зольной смеси при 50°С на растворимую в этой
смеси органическую фракцию (РФ) и нераство�
римую (остаток) – кероген (НФ) – методом, опи�
санным ранее [2]. Содержание золота во всех
фракциях определяли с помощью электротерми�
ческой атомизации на абсорбере AA�6800 фирмы
“Shimadzu” с предварительной экстракцией зо�
лота в алкиланилин. Точность определения Au
±25 отн. %, чувствительность – 0.002 г/т. Резуль�
таты анализов показаны в табл. 1, где приведены

средние значения концентрации золота ( )
для восьми опытов при 200°С и четырех – при 300
и 400°С. 

Параметры состояния флюида, равновесного
при данных Р–Т�параметрах в конкретной си�
стеме, оценили с помощью программного ком�
плекса Селектор�С [9]. Расчеты выполнены для
составов систем С–О–Н–Au, C–S–O–H–Au,
С–S–Fe–O–H–Au и S–O–H–Au c элементной
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серой. В числе прочих такие интегральные пара�

метры среды, как pH,  и валовая раствори�

мость Au ( ), рассчитаны in situ для флю�

ида на изотермах 200, 300, 400°C при Pобщ = 1 кбар
(табл. 2). Установлено, что УВ задает редокс�по�
тенциал среды, который в условиях опытов не
зависит от присутствия серы. Минимум рН фик�
сируют составы систем С–S–Fe–O–H–Au и
S⎯O–H–Au. В первой из них рН определяет раз�
ложение пирита, что в присутствии УВ на величи�
ну Eh не влияет. Во втором случае, без УВ, кислот�
ность и редокс�потенциал среды определяются на�
личием серы. В ходе расчетов это подтверждается
тем, что пирит растворяется полностью, тогда как в
опытах сохраняется до 80% его исходного количе�
ства.

Из числа имеющихся в базе SUPCRT98 ком�

плексов Au лишь Au(HS  и Au+ присутствуют в

выдаче для систем с серой, тогда как ацетаты зо�
лота и Au+3 оказываются ниже виртуального ли�
мита чувствительности. Банк данных, таким об�
разом, мало представителен для описания дета�
лей поведения Au в названных Р–Т�условиях, но
позволяет оценить ряд интегральных параметров
среды. Сопоставить расчет и эксперимент по кон�
центрации Au можно лишь для водной фракции
физического эксперимента. Расчет, естественно,
не учитывает золото, экстрагированное из рас�
твора керогеном и РФ. 
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Максимальная разность между расчетными и

измеренными величинами  фиксируется
в системе С–О–Н–Au. Это предполагает, что ва�
ловые значения растворимости Au здесь обуслов�
лены комплексами, которых нет в использован�
ном банке данных. Это, скорее всего, металлоорга�
нические комплексы золота, которые в условиях
опытов и определяют его валовую растворимость.
С появлением серы валовую растворимость опре�
деляют, судя по расчету, уже гидросульфидные
комплексы Au. Это не исключает присутствия ор�
ганических комплексов, активность которых в
этом случае существенно снижена. Таким обра�
зом, присутствие в изученном Р–Т–µi�диапазоне
органических комплексов Au получает свое под�
тверждение. 

Хемосорбция золота на УВ не поддается сего�
дня термодинамическим расчетам, и ее можно
оценить лишь в ходе физического эксперимента.
Максимальная концентрация Au, независимо от
состава изученных систем, фиксируется нами в
керогене (табл. 1). В РФ содержание золота прак�
тически не зависит от температуры и наличия се�
ры в системе, а расхождения находятся в пределах
интегральной ошибки. Концентрирование Au в
керогене увеличивается с температурой особенно
заметно при 400°С в присутствии пирита, перехо�
дящего в пирротин. Полученные результаты го�
ворят о том, что сера не подавляет сорбционную
активность УВ, вопреки представлениям ряда ис�
следователей о том, что лиганды органических
кислот проигрывают сере в конкурентной борьбе

mAuaqlg

Таблица 1. Усредненная концентрация золота (lgmAu) в зависимости от температуры в водной (ВФ), раствори�
мой (РФ) и нерастворимой (НФ) фракциях УВ при Робщ = 1 кбар по результатам экспериментов

Система
200°C 300°C 400°C

ВФ РФ НФ ВФ РФ НФ ВФ РФ НФ

С–О–Н–Au –8.96 –4.69 –3.94 –8.15 –5.02 –3.69 –8.48 –4.95 –3.19

С–S–О–Н–Au –7.14 –4.36 –3.72 –6.97 –4.34 –2.95 –6.32 –4.66 –2.89

С–S–Fe–О–Н–Au –8.25 –4.82 –3.60 –8.76 –5.32 –3.22 –7.64 –4.91 –2.33

Примечание. Концентрация Au в РФ и НФ рассчитана на 1 кг сухого вещества.

Таблица 2. Растворимость золота и параметры сосуществующего водного флюида, взаимодействующего с ас�
фальтенами, в зависимости от температуры и состава системы при Робщ = 1 кбар по результатам расчетов

Система
200°C 300°C 400°C

pH lg lgmAu pH lg lgmAu pH lg lgmAu

C–O–H–Au 4.76 –43.98 <–17 4.38 –34.81 –16.02 4.98 –28.83 –14.25

C–S–O–H–Au 4.30 –43.96 –8.25 4.32 –34.80 –8.57 4.87 –28.83 –8.89

C–S–Fe–O–H–Au 2.65 –43.94 –9.22 2.50 –34.79 –9.37 2.49 –28.47 –9.75

S–O–H–Au 2.30 –37.18 –7.65 2.23 –28.57 –7.80 2.93 –22.06 –8.17

fO2
fO2

fO2
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за металл [10]. Это обстоятельство иллюстрирует
поведение Au в составе пирита. Содержание золо�
та в исходном природном пирите 0.99 · 10–4 мас. %
возрастает в продуктах опытов до 3.34 · 10–4 и
1.88 · 10–4 при 300 и 400°С соответственно. Это
увеличение остается в пределах неопределенно�
сти опыта. Содержание Au в керогене на тех же
изотермах в опытах с пиритом достигает 1.17 · 10–2 и
9 · 10–2 мас. %. Очевидна существенно более высо�
кая в сравнении с пиритом сорбционная актив�
ность керогена. 

Различная концентрация Au в ВФ систем
C⎯S–O–H–Au и C–S–Fe–O–H–Au может быть
обусловлена особенностями растворения серы и
пирита в водной среде. Так, согласно [11], FeS2 в
воде растворяется по реакции 6FeS2 + 12H2O =

= 2Fe3O4 + 11H2S + S  + 2H+ с участием сульфат�
ных комплексов, которые в восстановительных
условиях нейтрализуются с образованием серово�

дорода по реакции S  + 4H2 + 2H+ = H2S + 4H2O.
Растворение серы в нейтральной среде сопровож�
дается выделением тиосульфатных и моносуль�

фидных комплексов: 4S + 4OH– = S2  + 2HS– +
+ H2O. В обоих случаях появляются гидросуль�
фидные комплексы золота различной активно�
сти, способствующие его растворению. В нашем
случае это подтверждают и эксперименты, и рас�
четы. В более окисленной без УВ системе при
растворении S2 и FeS2 золото переходит в раствор
благодаря генерации гидросульфидных комплек�
сов. Смешение таких гидротермальных растворов
с олеофильными (с УВ) ведет к разложению орга�
нических (карбоксильных и карбонильных) ком�
плексов Au в составе последних и выделению са�
мородного золота. Основу валовой растворимо�

сти составляет в наших расчетах Au(HS , весьма
чувствительный к изменению редокс�потенциала
и активности серы в среде. Его, в свою очередь,
дестабилизирует в системе рост соотношения
СО2/CH4 благодаря дегазации H2S в паровую фазу
при температуре выше 300°C [12]. Уменьшение
активности серы фиксирует переход пирита в
пирротин, что также высвобождает часть золота,

которое сорбируется на кероген. Об этом говорит
рост содержания Au в керогене с появлением
пирротина на изотерме 400°С.

Сказанное позволяет считать, что присутствие
серы в среде способствует концентрированию Au
керогеном, тогда как на содержание Au в раство�
римой фракции сера не оказывает заметного вли�
яния. Получило подтверждение существование
органических комплексов Au, по крайней мере, в
изученных Р–Т–µi�параметрах. В окислительной
обстановке, при наложении метаморфно�метасо�
матических процессов, золотоорганические ком�
плексы разрушаются, осаждая золото в виде са�
мостоятельной фазы, включенной в графит, суль�
фиды, арсениды и кварц. 

Работа выполнена при поддержке Президиума
ДВО РАН (проекты 09–3А–08–415 и 09–2–СУ–
08–002).
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