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Приведены результаты экспериментальных исследований по интенсификации химико-
электрохимического выщелачивания золота из упорного концентрата ультразвуком. На ос-
нове оценки эффективности насыщения электрохимически активным хлором хлоридных рас-
творов и изучения изменения морфологии поверхности, элементного, фазового и грануло-
метрического составов концентрата определен механизм интенсификации процесса выщела-
чивания и установлены рациональные параметры ультразвуковой обработки минеральной 
суспензии, обеспечивающие повышение извлечения золота за 5 ч на 39 %. 
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Актуальная проблема золотодобывающей промышленности России — увеличение в струк-
туре минерально-сырьевых запасов упорных сульфидных руд, в которых золото находится  
в тесной ассоциации с пиритом и арсенопиритом, характеризующимися высокой химической 
устойчивостью к большинству выщелачивающих реагентов. В процессе выщелачивания этих 
минералов образуется значительное количество железосодержащих пленок и соединений  
на поверхности, препятствующих проникновению к минералам выщелачивающего реагента. 
При переработке упорных золотосодержащих сульфидных руд и концентратов традицион-
ным методом цианидного выщелачивания извлекается недостаточный объем золота [1 – 9]. 
В настоящее время исследуется более 25 альтернативных цианированию процессов выщела-
чивания упорного золотосодержащего сырья [10 – 12]. Процессы выщелачивания с использо-
ванием тиосульфатов и галогенидов проработаны наиболее подробно и реализованы в про-
мышленности [13, 14]. 

Один из эффективных методов — выщелачивание водными растворами хлора (гидрохло-
рирование), характеризующимися высокой окислительной и растворяющей способностью 
по отношению к золоту [15 – 20]. Его суть заключается в окислении золотосодержащих суль-
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фидов, например пирита и арсенопирита, и содержащегося в них золота водными растворами 
активного хлора с образованием комплекса [AuCl4]–. Скорость растворения золота и устойчи-
вость хлоридного комплекса Au(III) зависят от pH и температуры раствора, концентраций ак-
тивного хлора и хлоридов [21 – 23]. 

 FeAsS + 4HClO = FeAsO4 + 4HCl + S0, 
 2FeS2 + 3HClO + 3HCl = 2FeCl3 + 4S0 + 3H2O, 

 – –
2 42Au 3Cl 2Cl 2AuCl+ + = , 

 – – – –
4 22Au 3Cl 8HCl 2AuCl 3H O+3Cl+ + = + . 

В [24, 25] научно обоснован и апробирован метод химико-электрохимического выщелачи-
вания золота из упорного концентрата, основанный на использовании в качестве растворителя 
электрохимически обработанного в бездиафрагменном электролизере (без мембранного разде-
ления электродного пространства) раствора хлорида натрия, характеризующегося после обра-
ботки содержанием активного хлора до 2 г/дм3. Суммарную реакцию электролитического по-
лучения гипохлорита натрия в электролизере без мембранного разделения электродного про-
странства (рН 5 – 10) запишем как 

 2NaCl + 3H2O → NaClO + NaCl + 2H2O + H2↑. 
Гипохлорит натрия образует в воде хлорноватистую кислоту и гипохлоритный ион в соот-

ношениях, определяемых реакциями гидролиза гипохлорита натрия и диссоциации хлорнова-
тистой кислоты, протекание которых взаимосвязано с рН воды. При выщелачивании за счет 
растворения сульфидных минералов происходит снижение рН в кислую область с 2 до 5. Это 
приводит к смещению соотношения между гипохлорит-ионом и хлорноватистой кислотой  
в сторону увеличения концентраций хлорноватистой кислоты, а также к образованию в раство-
ре свободного хлора: 

 ClO– + Н2О → НСlO + OН–, 
 HCl + HClO → Cl2 + H2O. 
В данном диапазоне значений рН возможно разложение хлорноватистой кислоты по кисло-

родному механизму: 
 2HClO → O2 + 2Cl– + 2H+. 
Процессы электрохимического получения активного хлора и растворения золота совмещены 

в одном технологическом аппарате. В [25] определены параметры химико-электрохимического 
выщелачивания упорного золотосодержащего концентрата, обеспечивающие максимальное из-
влечение золота (59.8 %) за 10 ч. Актуальна задача интенсификации процесса химико-электрохи-
мического выщелачивания. 

Перспективные методы интенсификации выщелачивания упорного золотосодержащего сы-
рья — применение различных видов энергетических воздействий: электрохимической, ультра-
звуковой и ультрафиолетовой обработки суспензий, энергии ускоренных электронов, мощных 
электромагнитных импульсов и др. Ультразвук используется в разных гидрометаллургических 
процессах: при вскрытии упорных руд, активации реагентов-растворителей, выщелачивании 
концентратов, экстракции и электролизе металлов и др. [26 – 33]. Воздействие ультразвуковых 
волн на суспензию вызывает гидродинамические возмущения в виде микроударных волн, ку-
мулятивных струек и микропотоков жидкости, способствуя высокоскоростным столкновениям 
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твердых частиц, увеличению количества микропор на поверхности минералов и ускорению 
диффузии раствора. Данные процессы повышают скорость протекания химических процессов. 
Интенсивность ультразвуковой обработки и температура суспензии влияют на эффективность 
выщелачивания. Превышение оптимальных значений данных параметров приводит к ослабле-
нию эффекта кавитации, разложению реагента-растворителя и снижению скорости растворения 
ценных компонентов [27, 28]. 

Цель настоящей работы — исследование влияния ультразвуковых воздействий на меха-
низм и эффективность химико-электрохимического выщелачивания упорного золотосодержа-
щего концентрата. 

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЙ 

Исследования проводились на флотационном золотосодержащем концентрате Васильков-
ского месторождения (Казахстан). Основной компонент концентрата — арсенопирит (60 – 65 %), 
среднее содержание золота — 52.5 г/т (табл. 1, 2). Золото в данном концентрате находится  
в тесной ассоциации с арсенопиритом, входя в его структуру в виде тонковкрапленных или 
эмульсионных включений, поэтому при прямом цианировании уровень извлечения благород-
ного металла не превышает 60 – 65 % за 20 ч [34]. 

ТАБЛИЦА 1. Химический состав исследуемого концентрата, мас. % 

Элемент Химический состав Соединение Химический состав 
Si 12.30 SiO2 26.30 

Mg 0.12 MgO 0.40 
Ca 0.10 CaO 0.35 
Fe 25.84 FeS2 1.90 
Al 3.12 Al2O3 5.90 
S 15.19 FeAsS 61.50 

As 28.26 K2O 2.25 
Mn < 0.005 Na2O 0.73 
Cu 0.236 Прочее 0.70 

Au, г/т 52.50 — — 
Ag, г/т 6.60 — — 

 
Выщелачивание золота выполнялось на пробах массой 30 г в лабораторной установке, 

обеспечивающей комбинированные ультразвуковые и электрохимические воздействия (рис. 1). 
Материал электродов — титан с покрытием смеси оксида иридия и рутения (ОИРТА-И1). 
Ультразвуковая обработка осуществлялась с помощью диспергатора МЭФ-15 (МЭЛФИЗ, Рос-
сия) мощностью 600 Вт и рабочей частотой 22 кГц. 

ТАБЛИЦА 2. Гранулометрический состав пробы  
с распределением золота по классам крупности 

Класс крупности, мм Выход, % Содержание золота, г/т 

+ 0.074 5.05 43.4 
– 0.074 + 0.044 4.57 48.1 
– 0.044 90.38 53.2 
Итого 100.00 52.5 
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Рис. 1. Лабораторная установка: 1 — ультразвуковой диспергатор; 2 — блок управления диспер-
гатором; 3 — источник постоянного тока; 4 — магнитная мешалка; 5 — сетчатый катод; 6 — 
анод; 7 — минеральная навеска; 8 — раствор хлорида натрия 

Химико-электрохимическое выщелачивание осуществляли при ранее разработанных опти-
мальных параметрах: концентрации NaCl 250 г/дм3, соотношении Т : Ж = 1 : 10, объемной плот-
ности тока 3.75 А/дм3, напряжении 2.5 – 3.0 В, продолжительности выщелачивания 5 – 10 ч [25]. 
В данных условиях концентрация гипохлорит-ионов составляет 1.5 – 2.0 г/дм3. Остаток, полу-
ченный после выщелачивания концентрата, промывали дистиллированной водой, высушивали 
и анализировали. 

Выход по току вычислялся как отношение массы фактически прореагировавшего (выде-
лившегося) вещества fm  (определяется по концентрации в растворе) к теоретическому массо-
переносу tm , рассчитанному по первому закону Фарадея: 

 
F

100% 100%f f
t

t

m m n
B

m I tμ
= = , 

где n — заряд иона; μ  — молярная масса, г/моль; F = 96 500 — число Фарадея, Кл; I — ток, 
пропущенный через электролит, А; t — продолжительность электрохимической обработки, с. 

Интенсивность ультразвуковой обработки, т. е. удельный расход электроэнергии на ультра-
звуковую обработку концентрата при выщелачивании, определялась по формуле 

 уз 3600
PtI

m
= , 

здесь Р — мощность ультразвукового диспергатора, Вт; 1обрt t kγ=  — суммарное время ульт-
развуковой обработки минеральной суспензии при выщелачивании, с; m — масса обрабаты-
ваемой минеральной пробы, г; 1обрt  — продолжительность разовой ультразвуковой обработки 
минеральной суспензии, с; γ  — частота ультразвуковых обработок минеральной суспензии 
за 1 ч выщелачивания, 1/ч; k — время выщелачивания концентрата, ч. 
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Интенсивность ультразвуковых воздействий регулировалась продолжительностью и пе-
риодичностью работы ультразвукового генератора. Анализ морфологии и структурно-
химических свойств поверхности золотосодержащего концентрата выполнен растровой элек-
тронной микроскопией (РЭМ) (LEO 1420VP, Carl Zeiss), элементный и фазовый составы оп-
ределялись методом атомно-эмиссионной спектроскопии с индуктивно-связанной плазмой 
(Agilent 725 ICP-OES, Agilent Technologies) и рентгеновской дифрактометрией (XRD 7000, 
Shimadzu) в ЦКП ИПКОН РАН “Аналитический центр изучения природного вещества при 
комплексном освоении недр”. Концентрации активного хлора устанавливались методом йодо-
метрического титрования. Распределение минеральных частиц по крупности проводилось  
с помощью лазерного анализатора Analysette 22, Fritsch. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Влияние ультразвука на эффективность образования активного хлора. При ультразвуко-
вой обработке жидкость нагревается. Даже кратковременная ультразвуковая обработка в тече-
ние 20 – 40 с приводит к повышению температуры суспензии до 30 – 35 °С (рис. 2а), что спо-
собствует разложению хлорноватистой кислоты по кислородному механизму, хлоратному раз-
ложению гипохлорит иона и снижению растворимости свободного хлора, концентрации актив-
ного хлора и эффективности растворения ценных компонентов: 

 3СlO– → СlO3− + 2Cl–. 

 
Рис. 2. Зависимости температуры суспензии от продолжительности ультразвуковой обработки (а) 
и выхода по току активного хлора от температуры суспензии (б) 

Для оценки влияния температуры суспензии на эффективность электролитического полу-
чения активного хлора рассчитаны значения выхода по току tB  (рис. 2б). При температуре вы-
ше 32 – 37 °С происходит резкое снижение выхода по току активного хлора более чем на 25 – 40 %. 
В дальнейших исследованиях процесса выщелачивания концентрата продолжительность ульт-
развуковой обработки не превышала 15 с за один период. 

Влияние интенсивности ультразвуковой обработки на эффективность выщелачивания. 
Ниже приведены результаты извлечения золота при выщелачивании концентрата в зависимо-
сти от интенсивности ультразвуковой обработки (удельный расход электроэнергии на ультра-
звуковую обработку концентрата при выщелачивании): 

Iуз, Вт⋅ч/г 0 0.42 0.84 1.25 1.67 
Извлечение Au, % 40.1 64.00 66.60 79.00 75.10 
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Интенсивность ультразвука составляла 0 – 1.67 Вт⋅ч/г и зависела от количества ультра-
звуковых обработок минеральной суспензии в течение каждого часа (от 0 до 4) и продолжи-
тельности выщелачивания, так как мощность ультразвукового диспергатора (600 Вт), масса 
минеральной пробы (30 г) и продолжительность разовой ультразвуковой обработки (15 с) — 
постоянные. 

Увеличение удельной мощности с 0.42 (1 ультразвуковая обработка в час) до 1.25 Вт⋅ч/г 
(3 ультразвуковые обработки в час) обеспечивает повышение извлечения золота за 5 ч выщела-
чивания с 40.1 до 79.0 %. При увеличении с 1.25 до 1.67 Вт⋅ч/г (4 ультразвуковые обработки 
в час) извлечение золота уменьшается с 79.0 до 75.1 % из-за температуры суспензии более 
37 °С после 1.5 – 2.0 ч выщелачивания и снижения эффективности образования активного хлора. 

Минералогические исследования. На рис. 3 – 5 представлены РЭМ-изображения исходного 
золотосодержащего концентрата, остатка после стандартного выщелачивания и выщелачива-
ния с ультразвуком. Размер большинства минеральных частиц исходного концентрата не пре-
вышает 40 – 60 мкм, поверхность зерен арсенопирита выглядит гладкой, дефекты и трещины 
не наблюдались (рис. 3а, б). Атомные отношения FeAsS на энергодисперсионных спектрах по-
верхности частиц арсенопирита близки к теоретическому значению 1 : 1 : 1 (рис. 3в). 

 
Рис. 3. Изображения (а, б) и энергодисперсионный спектр (в) поверхности частиц арсенопирита 
до выщелачивания 

В образцах концентрата после стандартного выщелачивания заметно увеличение количест-
ва частиц менее 10 мкм (рис. 4а). Поверхность зерен арсенопирита имеет чешуйчатое покрытие 
и дефекты (рис. 4б). Анализ энергодисперсионных спектров выявил повышение пиков Fe  
и O при снижении пиков As и S, связанное с образованием новых фаз: гидроксидов железа, 
элементной серы и др. (рис. 4в). Окисленные пленки затрудняют доступ растворителя к по-
верхности непрореагировавшего арсенопирита, что обусловливает низкую эффективность вы-
щелачивания. 
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Рис. 4. Изображения (а, б) и энергодисперсионный спектр (в) поверхности частиц арсенопирита 
после выщелачивания 

На поверхности арсенопирита после выщелачивания с ультразвуком обнаружены много-
численные микропоры, дефекты и зоны травления (рис. 5а). Элементный состав поверхности 
близок к исходному состоянию арсенопирита (рис. 5в). Отсутствие окисленных пленок и мно-
гочисленные дефекты связаны с ультразвуковой обработкой суспензии в процессе выщелачи-
вания. Изменение крупности отдельных зерен арсенопирита в результате выщелачивания 
с ультразвуковой обработкой методом РЭМ не наблюдается. При выщелачивании золотосо-
держащего концентрата образуется взвесь тонкодисперсных частиц менее 1 мкм, элементный 
состав которых близок к исходному арсенопириту, с примесями Si и Al (рис. 5б). 

 
Рис. 5. Изображения (а, б) и энергодисперсионный спектр (в) поверхности частиц арсенопирита 
после выщелачивания с ультразвуком 1.25 Вт⋅ч/г 
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На рис. 6 приведены рентгенограммы исходного концентрата и остатков выщелачивания. 
Снижение интенсивности пиков фазы FeAsS и увеличение интенсивности пиков SiO2 указыва-
ют на растворение арсенопирита при стандартном выщелачивании. Остаток выщелачивания 
с ультразвуком характеризуется большим уменьшением интенсивности пиков фазы FeAsS  
и наличием пиков фазы скородита (слаботоксичной формы мышьяка) — нерастворимого арсе-
ната железа FeAsO4⋅2H2O. 

 
Рис. 6. Рентгенограммы исходного концентрата (1), остатков после исходного (2) химико-
электрохимического выщелачивания и с ультразвуком (3) 

Гранулометрические составы исходного концентрата и остатков выщелачивания при раз-
личных режимах ультразвуковой обработки представлены на рис. 7. 

  
Рис. 7. Распределение по крупности частиц концентрата: 1 — исходный; 2 — после 5 ч выщела-
чивания без ультразвука; 3 — после 5 ч выщелачивания с ультразвуком 1.25 Вт⋅ч/г 

Согласно кривым распределения частиц по размерам, размер частиц исходного концен-
трата составлял 0.3 – 300 мкм. Кривые распределения образцов концентрата после стандарт-
ного выщелачивания и с ультразвуковым воздействием на минеральную суспензию выявили 
уменьшение количества частиц размером 30 – 300 мкм и увеличение доли частиц размером 
0.4 – 20 мкм, что обусловлено растворением зерен арсенопирита при выщелачивании и измель-
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чением концентрата при ультразвуковой обработке и перемешивании минеральной суспензии. 
Поскольку диапазон измерений по крупности лазерного анализатора Analysette 22, Fritsch со-
ставляет 0.3 – 300 мкм, коллоидные частицы в образцах концентрата после выщелачивания  
с ультразвуковой обработкой не фиксируются. Выявленные частицы методом РЭМ позволя-
ют предположить о сильном разрушении минеральных частиц при ультразвуковой обработке 
суспензии. 

Влияние продолжительности процесса на эффективность химико-электрохимического 
выщелачивания. На рис. 8 представлена зависимость извлечения золота от продолжительности  
химико-электрохимического выщелачивания концентрата с ультразвуковой обработкой суспензии. 

 
Рис. 8. Влияние продолжительности химико-электрохимического выщелачивания на извлечение 
золота: 1 — исходное выщелачивание; 2 — выщелачивание с ультразвуком 

Увеличение продолжительности процесса выщелачивания с ультразвуковой обработкой 
минеральной суспензии с 5 (Iуз = 1.25 Вт⋅ч/г) до 10 и 20 ч повышает извлечение золота с 79.0 % 
до 82.5 и 86.4 % соответственно. Но это экономически нецелесообразно, так как увеличивается 
удельный расход электроэнергии в 2 – 4 раза. Рациональная величина интенсивности ультра-
звуковой обработки минеральной суспензии, обеспечивающая повышение извлечения золота 
за 5 ч выщелачивания на 39 % (с 40 до 79 %), соответствует 1.25 Вт⋅ч/г. 

ВЫВОДЫ 

Получены новые научные данные о механизме интенсификации химико-электрохимического 
выщелачивания упорного золотосодержащего концентрата при ультразвуковых воздействиях, 
заключающемся в удалении окисленных пленок и интенсивном растворении частиц арсенопири-
та за счет образования на их поверхности многочисленных микропор и зон травления. Установ-
лена рациональная величина интенсивности ультразвуковой обработки минеральной суспензии 
(1.25 Вт⋅ч/г), обеспечивающая повышение извлечения золота за 5 ч с 40 до 79 %. 

Авторы благодарны Е. В. Копорулиной и А. Б. Палкину за оказанную помощь при выпол-
нении экспериментальных исследований. 
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