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1 Введение

Геохимическая роль органического вещества в
земной коре многогранна и значительна. Одна из
причин пристального внимания исследователей к
органическому веществу – приуроченность ано�
мальных содержаний золота и элементов плати�
новой группы к торфам и углям [1, 2]. Формы на�
хождения благородных металлов в угольных
бассейнах весьма разнообразны: собственные
минералы, изоморфная примесь в сульфидах, ор�
ганические соединения. Механизмы формирова�
ния благороднометального оруденения в угле�
носных структурах обусловлены совокупностью
факторов: условиями их образования, составом
исходного растительного сырья, условиями его
разложения на торфяной стадии, сопряженно�
стью с золотоносными структурами. Считается,
что “рудообразование в угленосных впадинах мо�
жет происходить на стадиях осадко(торфо)накоп�
ления, диагенеза органического вещества или же
иметь эпигенетический характер”, и металлы мо�
гут поступать разными путями: с водными и воз�
душными потоками в виде минералов, с поверх�
ностными и подземными водами – в ионной
форме [1].

Накопление торфяных залежей происходит в
болотных системах за счет неполной деструкции
растительных остатков и является начальной ста�
дией углеобразовательного процесса. О возмож�
ности образования высоких концентраций благо�
родных металлов в период торфонакопления
свидетельствуют данные изучения современных
торфяников. В торфяниках Западной Сибири
концентрации Au достигают 0.48 г/т золы. Глав�
ным носителем золота в этих торфах являются гу�
миновые кислоты, в золе которых его содержание
варьирует от 1.8 до 26.4 г/т [3]. Предполагается,
что поверхностные воды, дренирующие корен�
ные и россыпные месторождения, привносили
золото в ионной форме в виде хлоридных и орга�
нических комплексов в бассейны торфонакопле�
ния. Концентрирование золота связывают с хи�
мической сорбцией гуминовыми кислотами тор�
фяников. Однако золото в торфяниках может
находиться не только в виде органических соеди�
нений. Так, в торфяниках Алтая, Салаира, Куз�
нецкого Алатау и Урского хранилища (Кемеров�
ская область) были обнаружены микрочастицы
самородного золота [4, 5].

Несмотря на активные многолетние исследо�
вания как отечественных, так и зарубежных спе�
циалистов до настоящего времени механизмы на�
копления и формы нахождения благородных ме�
таллов в углях недостаточно изучены, а механизм
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взаимодействия природных сорбентов (гумино�
вые кислоты, торф, уголь) с благородными метал�
лами остается дискуссионным. Одни авторы по�
лагают, что аккумулирование золота происходит в
форме комплексных соединений [6], другие опи�
сывают существование золота в углях в виде ча�
стиц элементного золота, стабилизированных гу�
миновыми кислотами [7]. Данные в отношении
палладия практически отсутствуют.

Цель данной работы – установление особен�
ностей взаимодействия высокозольной органи�
ческой матрицы низинных торфов с гидроксо�
хлоридными комплексами золота и палладия для
выявления возможных путей их накопления на
стадии торфообразования. Проведены экспери�
ментальные исследования по изучению процес�
сов концентрирования золота и палладия гуми�
новыми кислотами и негидролизуемым остатком,
так как именно эти группы органического веще�
ства могут быть основными концентраторами
благородных металлов.

Экспериментальная часть

В качестве объекта исследования был выбран
низинный торф высокой поймы р. Зея. Образцы
были отобраны из торфяной залежи мощностью
2 м послойно из горизонтов (см) 0–10; 50–60;
100–110; 170–180.

Гуминовые кислоты (ГК) из воздушно�сухой
навески измельченного торфа получали, предва�
рительно удалив экстракцией гексаном вещества
неспецифической природы (битумы). Дебитуми�
низированный торф троекратно обрабатывали
0.1 М раствором гидроксида натрия, отделяя не�
гидролизуемый остаток центрифугированием.
Осаждали гуминовые кислоты коагуляцией при
подкислении 5%�ным раствором соляной кисло�
ты до pH 1.0–1.5. Все органические вещества,
оставшиеся в кислом растворе после выделения
ГК, рассматривали как фульвокислоты (ФК). ГК
отделяли центрифугированием, переносили на
фильтр, промывали дистиллированной водой до
нейтрального значения pH и высушивали в ваку�
умном сушильном шкафу при температуре 60–
70°С до постоянной массы. Была проведена де�
минерализация полученных  препаратов ГК
5%�ным раствором плавиковой кислоты на водя�
ной бане. Осадок обеззоленных ГК многократно
промывали водой и высушивали на воздухе.

Негидролизуемый остаток (НОС) промывали
от щелочи водой, центрифугировали и высуши�
вали до постоянной массы.

В модельных экспериментах была изучена
сорбция палладия (II) и золота (III) торфом и вы�
деленными из него препаратами обеззоленных
ГК и негидролизуемого остатка. Исходные рас�
творы палладия (II) и золота (III) с концентраци�

ей 1000 мг/мл в 1 М HCl готовили растворением
точной навески палладия либо золота в царской
водке с последующим выпариванием раствора до
влажных солей, обработкой концентрированной
HCl и повторным выпариванием и растворением
остатка в 1 М HCl [8]. Из исходных растворов в
день проведения эксперимента разбавлением ди�
стиллированной водой готовили рабочие раство�
ры, содержащие различные количества Pd (II) и
Au (III).

Сорбцию палладия (II) и золота (III) изучали в
статистических условиях при периодическом пе�
ремешивании. Соотношение объема водного рас�
твора и сорбента варьировали от 100 до 1000 мл/г.
Для изучения кинетики сорбции благородных
металлов органическими сорбентами использо�
вали метод “ограниченного объема”, при кото�
ром в емкость с навеской сорбента вносили рас�
твор благородного металла, раствор перемешива�
ли. Через определенные промежутки времени
отбирали некоторый объем раствора сорбируе�
мых ионов так, чтобы соотношение твердое :
: жидкость оставалось постоянным. Общий объем
отобранных проб, в которых определяли содер�
жание ионов, не превышал 5–7% от первоначаль�
ного объема раствора.

Исследование сорбции золота (III) и палла�
дия (II) ГК в щелочной среде проводили анало�
гично экспериментам в кислой среде, добавляя в
щелочной раствор ГК аликвоту раствора сорби�
руемого металла. После проведения сорбции рас�
твор доводили до рН 1 и центрифугировали для
полного осаждения ГК.

Содержание палладия в растворах определяли
с помощью вольтамперометрического анализато�
ра ТА�4 и двухэлектродной ячейки (ООО «НПП
“ТомьАналит”», г. Томск). Рабочий электрод –
графитовый электрод. Электродом сравнения
служил насыщенный хлорсеребряный электрод.
В качестве электролизера использовали кварце�
вые стаканчики объемом 20 см3. Палладий (II)
определяли на фоне 0.1 М HCl после электрона�
копления при –0.8 В, потенциал анодного пика
палладия равен 0.55 ± 0.05 В. Содержание золота
определяли атомно�абсорбционным методом на
спектрофотометре 1 класса “Хитачи”/180/50. По
разности между исходной концентрацией и кон�
центрацией металла в растворе после сорбции
рассчитывали величину адсорбции (А), выражен�
ную в миллиграммах на 1 г сорбента.

ИК�спектроскопические исследования экспе�
риментальных проб проводили на ИК�фурье�
спектрометре “Spectrum One”, который автомати�
чески регистрирует инфракрасные спектры про�
пускания в диапазоне волновых чисел 4000–
500 см–1. Разрешение спектра 2 см–1.

Анализ ультраструктуры поверхности исследу�
емых образцов и зондовый микроанализ выпол�
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нены на сканирующем электронном микроскопе
JSM/6490LV c ЭДС INCA Energy, X/max и ВДС INCA
Wave. Частицы торфа, НОС и ГК перед их напы�
лением хромом в вакууме были помещены на
двухсторонний углеродный скотч, прикреплен�
ный на столбик из технического алюминия.

Элементный состав торфа и выделенных из
него препаратов ГК и НОС определяли на анали�
заторе “Vario EL Cube” фирмы “Elementar”.

Результаты и обсуждение

Приамурская золоторудная провинция распо�
ложена в таежно�мерзлотной зоне Верхнего При�
амурья. Рельеф территории представлен заболо�
ченными долинами с пологими склонами, пере�
ходящими в плоские водоразделы. По долинам
рек и ручьев, в нижних частях склонов в значи�
тельной степени развиты торфяно�глеевые и бо�
лотные торфяные почвы. Условия залегания этих
почв обусловливают неравномерное формирова�
ние торфянистого горизонта: на склонах – 5–
20 см, в долинах – от 40 см до 4 м.

С целью выяснения возможности концентри�
рования золота и палладия на ранней стадии угле�
образовательного процесса были проведены мо�
дельные эксперименты по сорбции низинным
торфом из разных горизонтов торфяной залежи
благородных металлов в концентрациях от
5 мкг/л до 5 мг/л, т.е. приближенных к их содер�
жанию в природных водах региона [9].

В табл. 1 представлена характеристика исход�
ных образцов низинного торфа поймы р. Зея.

Торфяная залежь характеризуется высокой
зольностью с максимальным значением в ниж�
нем горизонте (170–180 см). В составе гумусового
вещества преобладали гуминовые кислоты, доля
которых в 1.1–3.4 раза выше, чем фульвокислот.
Выход гуминовых кислот увеличивался вниз по
профилю и достигал максимального значения,
равного 51%, в горизонте 100–110 см, минималь�
ного – 36% в горизонте 170–180 см, что обуслов�
лено увеличением содержания минеральной фа�
зы у основания залежи. Содержание ФК в составе
органического вещества торфа уменьшалось вниз
по горизонтам от 36 до 15%. Зольность получен�
ных препаратов ГК достаточно высока (8–27%) и
повышалась к основанию профиля торфяной за�
лежи. После деминерализации ГК зольность со�
ставила 0.20–2.01%.

Таким образом, в торфяной залежи до глубины
100–110 см в органическом веществе преоблада�
ли ГК, однако ближе к основанию происходило
значительное увеличение доли НОС, связанного
с минеральной фазой. В горизонте 170–180 см со�
держание НОС превышает содержание ГК на 8%.

Результаты модельного эксперимента показа�
ли, что сорбционная способность торфа в отно�
шении палладия незначительно увеличивалась
вниз по профилю от 0.541 до 0.662 мг Pd/г (при
концентрации Pd 5 мг/л действующего раствора),
достигая максимума в нижней части профиля
(рис. 1). Такое перераспределение палладия по го�
ризонтам может свидетельствовать о его сорбции
как органическим веществом (ГК), так и мине�
ральной фазой.

Сорбционная способность торфа в отношении
золота в 3–6 раз выше, чем палладия и изменя�
лась в интервале от 2.0 до 3.6 мг Au/г (рис. 1).
Максимальное количество золота накапливалось
в средних горизонтах профиля, в которых уста�
новлено наибольшее содержание ГК, что свиде�
тельствует о преобладающем связывании золота с
органическим веществом торфа.

Таким образом, в условиях периодического от�
таивания и промерзания таежных ландшафтов
Верхнего Приамурья происходит инфильтрация

Таблица 1. Характеристика исходных образцов низинного торфа

Глубина
залегания,

см

Исходный торф Гуминовые вещества, % Негидроли�
зуемый

остаток, %

Зольность ГК, %

влажность, % зольность, % ГК ФК исходные обеззоленные

0–10 9.30 35.57 40 36 24 7.99 0.32

50–60 7.03 31.98 46 22 32 13.95 0.85

100–110 9.40 40.47 51 15 34 18.75 1.30

170–180 9.36 55.90 36 20 44 26.94 2.01

A, мг/г

4

3

2

1

0
0–10 100–110 170–180

Горизонт, см

Pd(II)

Au(III)

Рис. 1. Изменение сорбции золота и палладия по про�
филю низинного торфа. Концентрация Pd (II) 5 мг/л,
Au (III) 5.2 мг/л, объем раствора 20 мл, mсорб = 20 мг.
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растворов через торфяной горизонт и при смене
окислительно�восстановительного режима уве�
личивается подвижность и миграционная спо�
собность золота и элементов платиновой группы.
Торф как природный сорбент извлекает металлы
из растворов. Этим и объясняется повышенное
содержание золота и элементов платиновой груп�
пы в торфах в районах золоторудных полей Сиби�
ри и Дальнего Востока [10].

Ранее нами была исследована сорбция благо�
родных металлов из растворов микроскопически�
ми грибами и показана ведущая роль биогенных
процессов при образовании месторождений [11, 12].
Было обнаружено, что в процессе сорбции золота
имеет место его восстановление с накоплением
ультрадисперсных частиц золота на поверхности,
в то время как восстановленные формы палладия
на биомассе не установлены. Сорбция и накопле�
ние благородных металлов – это высокоизбира�
тельные процессы в отношении ряда микроско�
пических грибов.

Для выявления механизма связывания ионов
Pd (II) и Au (III) торфом были проведены иссле�
дования кинетики сорбции ионов золота и палла�
дия торфом и выделенными из него ГК и НОС.
Для этих опытов были использованы образцы, ха�
рактеристика которых приведена в табл. 2.

Два основных фактора определяют процесс
сорбции ионов благородных металлов органиче�
скими сорбентами: это количество и состояние
функциональных групп сорбента и соотношение
химических форм ионов металла в растворе.

Ионные состояния палладия в солянокислых
растворах подробно изучены в работе [13]. В хло�
ридных растворах ион палладия обычно присут�
ствует в виде хлорокомплексов палладия (II), а
также продуктов их акватации и гидролиза. В за�
висимости от концентрации ионов Н+ и Cl– в рас�
творах могут образовываться комплексы состава
[Pd(H2О)nCl4 – n]n – 2, где n изменяется от 0 до 3:

[PdCl4]
2– + H2О ↔ [Pd(H2О)Cl3]

– + Cl–.

Продукты, образующиеся при добавлении
щелочи к раствору Н2[PdCl4], предположитель�
но представляют собой полиядерные комплек�
сы, содержащие ОH– и H2О – лиганды
([Pd(H2О)2ОH]+ и [Pd(H2О)2(ОH)2]), либо явля�

ются коллоидными частицами гидроксида Pd (II).
При дальнейшем увеличении pH образуются
комплексы [Pd(OH)]+, [Pd(OH)4]

2–, появлением
которых объясняется растворение гидроксида
палладия в щелочах. Изучение растворимости
гидроксида палладия (II) в хлоридных растворах
показало, что при рН < 3 образуются анионные
комплексы; при рН > 3–4 начинается образова�
ние полиядерных комплексов, а при рН > 8 хло�
рид�ионы во внутренней координационной сфе�
ре отсутствуют [13].

В сильнокислых хлоридных растворах ион зо�
лота (III) присутствует в виде хлорокомплексов
золота (III) [AuСl4]

– [14]. В широком интервале
концентраций Au (III) в растворах HCl существу�
ет гидратированный ион [AuСl4(H2O)2]

– [15]. Для

реакции  + Н2О ↔ AuCl3OH– + H+ + Cl–

константа скорости гидролиза составляет 0.5 ⋅

· 10⎯2 с–1. Показано, что при рН 2.25; 2.56; 2.71;
2.90 и 3.11 гидролизовано соответственно 6.45;
7.70; 8.52; 12.90 и 23.30% Au (III). Установлено,
что при концентрации 10–5–10–4 г�ион/л Au (III),
≥10–2 г�ион/л Сl и рН 2.6–4.2, все золото (III) на�
ходится в форме анионного комплекса.

Конечный продукт гидролиза золотохлористо�
водородной кислоты – соединение Н[Au(ОН)4].
Склонность к гидролизу солей золота (III) в вод�
ных растворах часто приводит к осаждению
AuOOH. Гидроокись золота растворяется в щело�
чах: AuOOH + NaOH + H2O = Na[Au(OH)4] [16].

Таким образом, доминирующие формы золота и
палладия в сильнокислых растворах – это ком�
плексы [AuСl4]

– и [PdCl4]
2–, тогда как в слабокис�

лых растворах дополнительно образуются ком�
плексы [AuСl3OH]–, [AuСl4(H2O)2]

–, [Pd(H2О)Cl3]
–,

[Pd(H2О)2ОH]+ и [Pd(H2О)2(ОH)2].

Кроме гидролиза отпечаток на процесс сорб�
ции торфом и выделенными из него ГК и НОС
накладывает и наличие различных функциональ�
ных групп. Торф – это слабокислотный поли�
функциональный ионообменник, состоящий из
разнообразных химических компонентов органи�
ческой и неорганической природы. В него входят
целлюлоза, гемицеллюлоза, лигнин, гуминовые
вещества, битумы, воска, а также минеральные и
органоминеральные включения различной степе�

AuCl 4
−

Таблица 2. Характеристика объектов исследования

Сорбент
Технический параметр, % Элементный состав, % на daf

Wa Ad С Н N S O (по разности)

Торф 9.30 35.57 59.77 7.31 4.35 1.12 27.45

ГК 4.67 0.24 58.29 5.50 3.49 0.74 31.98

НОС 3.06 60.69 57.71 7.12 6.61 1.71 26.85



32

ХИМИЯ ТВЕРДОГО ТОПЛИВА  № 3  2015

РАДОМСКАЯ и др.

ни дисперсности, поэтому диапазон представлен�
ных в торфе функциональных групп охватывает
всю область значений рК: от 2 до 14.

Негидролизуемый остаток представляет собой
смесь веществ, главные составляющие которо�
го – это лигнин, его азотсодержащие производ�
ные и промежуточные продукты гумификации.

Гуминовые кислоты состоят из гидрофобного
ароматического каркаса с большим содержанием
функциональных групп. В структуре гумусовых
кислот присутствует множество кислородсодер�
жащих функциональных групп: карбоксильные
группы, фенольные и спиртовые гидроксилы,
карбонильные группы, хиноидные, лактонные и
эфирные группировки, а также азотсодержащие
функциональные группы [17, 18]. По природе
функциональных групп ГК подобны слабокис�
лотным карбоксильным катионитам. Из числа
основных функциональных групп ГК можно вы�
делить два типа: карбоксильные СООН и феноль�
ные ОН, их основные области диссоциации ха�
рактеризуются pK 3–5 и 8–9 соответственно. При
pH ниже 6 будут полностью диссоциированы
сильнокислотные карбоксильные функциональ�
ные группы, а также карбоксильные группы сред�
ней силы [19]. В указанном диапазоне pH гумино�
вая кислота представляет собой твердую фазу, а
при более высоких pH наблюдается окрашивание
растворов, что свидетельствует о частичном или
полном растворении ГК.

Таким образом, изотерма сорбции может быть
неоднородной и возможно наложение зависимо�
стей, характеризующих сорбцию ионов металлов
с участием функциональных групп разных типов.

Так как торф, НОС, ГК имеют гидрофобный
характер и нерастворимы в воде, их взаимодей�
ствию предшествует диффузия ионов благород�
ных металлов к твердому телу через окружающую

его гидродинамическую пленку (“пленочная”
диффузия) и диффузия ионов к лигандным груп�
пам сорбента внутри пор (“гелевая” диффузия).
Как видно из рис. 2, минимальная (практически
нулевая) сорбция Аu (III), Рd (II) из 0.05 М рас�
твора HCl с рН 1.3 поверхностью НОС наблюда�
лась в течение 4–6 ч, торфа – 2 ч, ГК – в течение
первого часа. За 24 ч устанавливалось равновесие
только в распределении Аu (III) между раствором
и ГК, максимальная сорбция палладия достига�
лась за 36 ч для торфа и 48 ч для НОС и ГК.

Как видно на рис. 2, величины сорбционной
емкости по отношению к ионам благородных ме�
таллов изменяются в ряду ГК (Au) > НОС (Au) >
> ГК (Pd) > НОС (Pd) > торф (Pd). Максимально
возможная сорбционная емкость по палладию
при данных условиях составила 11.7, 9.6 и
6.39 мг/г для ГК, НОС и торфа соответственно.
Для золота при рН 1.3 и времени сорбции 72 ч
сорбционные емкости НОС и ГК практически
сравнялись и составили 32.2–32.5 мг/г. Таким об�
разом, экспериментальные исследования показа�
ли, что золото имеет более высокое сродство к ор�
ганическим сорбентам, чем палладий. Более низ�
кое извлечение палладия (II) по сравнению с
золотом (III) можно объяснить большей кинети�
ческой инертностью его хлоридных комплексов,
особенно в слабокислых средах, что связано с
присутствием нейтральных и заряженных аква�
комплексов. В дальнейшем процесс сорбции про�
водили в течение 72 ч.

Были проведены исследования по определе�
нию влияния кислотности раствора в диапазоне
pH, характерном для поверхностных вод, на пол�
ноту сорбции палладия, золота гуминовыми кис�
лотами, НОС и торфом (рис. 3).
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Рис. 2. Кинетические кривые сорбции палладия на
ГК (1), НОС (2), торф (3) и золота на НОС (4), ГК (5).
Концентрация Pd (II) 60 мг/л, Au (III) 65 мг, объем
раствора 20 мл, mсорб = 40 мг.
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Рис. 3. Степень извлечения палладия и золота в зави�
симости от рН: 1 – ГК (Pd), 2 – НОС (Pd), 3 – торф
(Pd), 4 – НОС (Аu), 5 – ГК (Аu), 6 – торф (Аu). Кон�
центрация Pd (II) 50 мг/л, Au (III) 46.1 мг, объем рас�
твора 10 мл, mсорб = 20–30 мг.
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Как видно из рис. 3, в случае сорбции палладия
и золота из растворов с переменной кислотно�
стью, кривые степени извлечения представлены
S�образными кривыми, что может быть обуслов�
лено рядом факторов: неоднородностью поверх�
ности органического сорбента, полифункцио�
нальностью поверхностных групп, реализацией
анионообменного механизма или же механизма
комплексообразования, а также различными
формами палладия и золота.

Полученные результаты демонстрируют эф�
фективное связывание золота (степень извлече�
ния составляла 86–99%) гуминовыми кислотами
в широком интервале значений pH от 1 до 10.
Сорбционная емкость при данных условиях ва�
рьировала от 22.8 до 24.9 мг золота на 1 г ГК. Для
торфа и НОС максимальное извлечение золота
отмечалось при pH, изменяющейся от 1 до 5–6, а
в нейтральных и щелочных средах наблюдалось
уменьшение сорбции. Сорбционная емкость в
кислой среде для НОС и торфа была несколько
ниже, чем для ГК, и составляла 20–21.2 и 19.2–
22.1 мг Au/г соответственно.

Характер извлечения палладия несколько
иной. Его неорганические комплексы в кислой
области также связываются поверхностью осадка
ГК, хотя в заметно меньшей степени, чем соеди�
нения золота. Наибольшее извлечение палладия
ГК, равное 86%, наблюдалось при pH 6.

Исследования показали, что оптимальные
значения pH, при которых достигается макси�
мальная при данных условиях сорбционная ем�
кость торфа по отношению к палладию – 94.7%,
находятся в интервале от 7 до 9, для НОС макси�
мальная степень извлечения, равная 89–91%,
происходила в интервале рН от 6 до 7. Возможно,
с увеличением pH образуются различные ком�
плексы палладия, которые будут иметь разную
способность к образованию связей с функцио�
нальными группами как торфа, так и НОС.

Следует отметить, что в процессе сорбции зо�
лота (III) и Рd (II) происходило изменение pH
растворов. Так, после сорбции Н2[PdCl4] ГК и
НОС при pH 1.18 происходило незначительное
подщелачивание раствора на 0.18–0.23 единицы pH.
Также наблюдалось подщелачивание и при сорб�
ции как золота (III), так и палладия (II) на негид�
ролизуемый осадок при pH 3 и 4. Это можно объ�
яснить адсорбцией Сl–, [Pd(H2О)Cl3]

– или 
по электрохимическому механизму. Для всех
остальных вариантов опыта величина pH раство�
ра сдвигается в кислую область на 0.5–2 единицы,
и одной из причин этого может быть ионообмен�
ный механизм сорбции этих элементов на по�
верхности сорбента.

Таким образом, зависимости степени извлече�
ния палладия и золота торфом от времени и pH
среды показывают, что торф – это весьма эффек�
тивный сорбент для неорганических комплекс�
ных форм благородных элементов, характерных
для поверхностных вод. Следовательно, в при�
родных условиях торф может служить геохимиче�
ским барьером, причем его эффективность наи�
более высока по палладию при pH 7–9, по золо�
ту – при pH 3–6.

В Верхнем Приамурье металлы платиновой
группы и золото в горных породах присутствуют в

AuCl 4
−
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Рис. 4. ИК�спектры пропускания: 1 – торф; 2 – торф +
+ Au; 3 – торф + Pd; 4 – ГК; 5 – ГК + Au; 6 – ГК + Pd;
7 – НОС, 8 – НОС + Au; 9 – НОС + Pd.
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виде сульфидных форм или в элементном состоя�
нии [20]. При изменении кислотно�основных
условий вследствие окисления пород, сопровож�
дающихся гидролизом, растворенной формой
благородных металлов могут быть гидроксо�, а в
случае золота – также тиосульфатные комплексы.
При выщелачивании таких пород образуются
кислые растворы, содержащие в растворенном
состоянии благородные металлы, которые, осо�
бенно золото, будут в заметных количествах за�
держиваться на природных геохимических барье�
рах. Полученные данные представляют интерес с
точки зрения геохимии и экологии, расширяя
представления о характере накопления и мигра�
ции палладия и золота в зонах разработки рудных
месторождений.

Для установления механизма сорбции палла�
дия и золота были сняты ИК�спектры этих сор�
бентов в исходном состоянии и после насыщения
их металлами (табл. 3). Учитывая предел обнару�
жения метода ИК�спектроскопии, были исполь�
зованы образцы, полученные при оптимальном
pH и с максимальной сорбционной емкостью.

По положению основных полос ИК�спектры
исходных образцов и образцов с сорбированным
золотом и палладием мало отличаются (табл. 3,
рис. 4). Только для образцов ГК + Au и ГК + Рd
происходит сдвиг полосы поглощения с максиму�
мом при 1237 см–1, связанной с группой СООН, в
длинноволновую область на 4 и 13 см–1 соответ�
ственно. С другой стороны, учитывая, что макси�
мальные сорбционные емкости для ГК по отно�
шению к ионам золота и палладия составляют
около 160 и 28 мг/г соответственно, образование
соединений с участием карбоксильных групп ГК
и золота должно было найти более заметное отра�
жение в ИК�спектрах.

Была проведена сравнительная оценка содер�
жания функциональных групп по отношению к
оптическим плотностям D полос поглощения
кислородсодержащих групп, ароматических по�
лисопряженных систем и алифатических заме�
стителей (табл. 4). Обнаружено, что в макромоле�
кулах исследуемых ГК карбоксильные группы
преобладают над алкильными заместителями, так
как отношение D1720/D2925 для всех образцов боль�
ше 1, для торфа и НОС, наоборот, алкильные за�
местители преобладают над карбоксильными
группами. Для всех исследованных сорбентов ха�
рактерно более низкое относительное содержа�
ние алифатических связей по отношению к аро�
матическим (D2925/D1638). При этом после сорбции
и золота, и палладия торфом и гуминовыми кис�
лотами это соотношение возрастает. Повышается
при сорбции Au и Pd и соотношение D1720/D1638,
что может свидетельствовать о том, что происхо�
дит генерация альдегидов и кетонов в результате
окисления двойных связей, что согласуется с дан�
ными работы [23], рассматривающей взаимодей�
ствие ФК с [AuCl4]

–.

Следует отметить, что при сорбции ионного
золота ГК наблюдалось образование частиц кол�
лоидного золота (цвет раствора становился фио�
летово�бордовый) как в кислых, так и в щелочных
средах. Однако полосы поглощения связей Au–
Au и Pd–Pd в ИК�спектрах не были обнаружены,
возможно, вследствие того, что колебания связи
Ме–Ме неактивны в диапазоне частот 500–
4000 см–1 [24].

Результаты сканирующей электронной мик�
роскопии достаточно объективно подтверждают
существование золота в виде частиц элементар�
ного металла на торфе и выделенных из него ГК и
НОС (рис. 5). Этот факт свидетельствует о том,

Таблица 4. Соотношение оптических плотностей полос поглощения функциональных групп по данным ИК�
спектроскопии

Образец
Соотношение оптических плотностей полос поглощения

D3390/D1638 D2925/D1638 D1720/D1638 D1511/D1638 D1720/D2925

ГК 1.27 0.67 0.72 0.67 1.08

ГК + Au 1.11 0.79 0.82 0.68 1.04

ГК + Pd 1.11 0.84 1.02 0.72 1.21

Торф 1.16 0.84 0.60 0.60 0.71

Торф + Au 1.25 0.98 0.85 0.69 0.87

Торф + Pd 1.38 1.08 0.67 0.79 0.62

НОС 2.0 0.91 – 0.76 –

НОС + Au 1.28 0.98 – 0.83 –

НОС + Pd 1.44 0.94 – 0.75 –

3*
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что процесс взаимодействия золота c природны�
ми сорбентами не останавливается на стадии
сорбции, а продолжается до восстановления зо�
лота в виде наноразмерных частиц, образующих в
дальнейшем агрегаты. Следует отметить, что фор�
мирование наноразмерных и субмикронных ча�
стиц золота наблюдали ранее в растворах ГК бу�
рых углей [25].

На образцах гуминовых кислот и НОС в ос�
новном встречались частицы размером 0.2–1 мкм
(рис. 5, в, д), на торфе до 0.2 мкм (рис. 5, а). Золо�
тые агрегаты размером 1–3 мкм наблюдались до�
вольно редко. Наночастицы металла в основном

представлены округлыми индивидами, однако
нередко встречаются и другие формы. На рис. 5, в
достаточно отчетливо проявляется сложное стро�
ение некоторых выделений золота, которые пред�
ставляют собой агрегат плотно слипшихся нано�
частиц разной формы и размерности. По составу
металлические зерна представлены преимуще�
ственно золотом с низкой примесью Cu (до 1–
2 мас. %). На поверхности сорбентов наночасти�
цы золота распределены неравномерно. Избира�
тельность этого процесса проявляется в преиму�
щественной локализации золота на более углеро�

a

в

д

2 µm

2 µm
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2 µm e

г

б
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Рис. 5. Кластеры сложных агрегатов наночастиц золота и элементный состав наночастиц золота на торфе (а, б), ГК (в, г)
и НОС (д, е).
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дистых фрагментах структурно неоднородной
подложки.

Согласно данным электронной микроскопии,
палладий на торфе присутствует как в сорбиро�
ванном виде, так и в виде металлической фазы.
На микрофотографиях (рис. 6, а) видно, что до�
мининируют наночастицы палладия размером
менее 0.2 мкм. При таких размерах зерен энерго�
дисперсионный спектр отражает также состав
вещества матрицы (рис. 6, б). Для ГК и НОС
установлено распределение палладия по всей по�
верхности сорбирующей матрицы, однако вос�
становленные формы палладия не выявлены, что
свидетельствует о том, что взаимодействие ГК и
НОС с растворами палладия останавливается на
стадии сорбции, что подтверждается и данными
ИК�спектроскопии. Вероятно, в восстановлении
палладия до металлического состояния при сорб�
ции торфом задействованы функциональные
группы ФК.

Заключение

Сравнительный анализ экспериментальных
данных по сорбции благородных металлов (Au,
Pd) органическими природными сорбентами
(торфом, ГК, НОС) и данных об их состоянии в
водных растворах приводит к выводу о существо�
вании сложного механизма сорбции для указан�
ных систем. Вероятно, на первой стадии происхо�
дит ионный обмен, на второй – внедрение атомов
функциональных групп сорбента во внутреннюю
сферу комплекса благородного металла; по этой
причине равновесие сорбции устанавливается в
течение длительного времени, и наночастицы
восстановленного золота содержат примеси дру�
гих металлов, в частности меди. Процесс взаимо�
действия благородных металлов c торфом не
останавливается на стадии сорбции, а продолжа�
ется до восстановления металлов в виде нанораз�

мерных частиц, образующих в дальнейшем агре�
гаты.

Результаты исследований показали высокую
сорбционную возможность извлечения благород�
ных металлов природными сорбентами. Торф мо�
жет служить геохимическим барьером, концен�
трирующим золото и палладий в виде наночастиц
элементного металла в природных ландшафтах в
зонах золоторудной и благороднометальной ми�
нерализации.
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