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Известно, что высокое извлечение золота 
из упорных руд цианированием достигается при 
предварительной обработке упорных руд перед 
цианированием пиро- и гидрометаллургически-
ми способами окисления. В практике применя-
ются способы окислительно-диссоциирующего 
обжига (завод Сальсинь, Франция) и хлоридо-
возгонки (завод Тобато, Япония) [1].

В процессе окислительно-диссоциирующего 
обжига пирит-арсенопиритовых руд происходит 
интенсивное протекание эндотермических ре-
акций диссоциации сульфидов до пирротина и 
серы с последующим частичным окислением 
пирротина до Fe3O4 (Fe2O3), серы до SO2 и As4 
до As2O3, а также протекают реакции сульфиди-
рования мышьяка. При этом на заводе Сальсинь 
при температуре обжига 340–920 0С достигают-
ся высокая степень (97–98 %) отгонки мышьяка, 
низкое его содержание в огарке 0,4–0,5 % и уме-
ренная степень десульфуризации (50–75 %) при 
содержании серы в огарке 8–15 %. 

Методом дифференциально-термического 
анализа пиритсодержащих полиметаллических 
руд нами установлено, что при атмосферном дав-
лении в окислительной среде реакция (1) проте-
кает при 570–920 0C, а окисление пирротина до 
Fe2O3 происходит под воздействием FeSO4 (реак-
ция 3), образующегося при окислении CuFeS2 по 
реакции (2) при температурах 300–325 0C. 

FeS2 → FeSх (пирротин) + S2 (газ); (1)
CuFeS2 + 4O2 = CuSO4 + FeSO4; (2)

FeSх + FeSO4 → Fe2O3 + SO2. (3)
Достоинствами способа окислительного 

обжига является не только термохимическое 
вскрытие дисперсного золота и серебра, ассо-
циированного с сульфидными и оксидными ми-
нералами железа, меди, свинца и цинка (пирит, 
арсенопирит, лимонит, скородит и др.), но и

ослабление отрицательного влияния на про- ¾
цесс цианирования таких минералов, как 
пирит, антимонит и др. (за счет перевода их 
в менее активную химическую форму);
улучшение физико-химических характери- ¾
стик цианируемой пульпы;
выжигание сорбционноактивного углерода; ¾
комплексное использование минерального  ¾
сырья за счет попутного извлечения серы, 
мышьяка, сурьмы, меди и других ценных 
компонентов;
возможность переработки различных видов  ¾
упорного золотосодержащего сырья (арсено-
пиритный, сурьмянистый, углистый и др.). 
Для хлоридовозгоночного способа также 

характерны вышеуказанные преимущества спо-
соба окислительного обжига. 

Из литературных данных [4] известно, что 
золото образует летучие хлориды в двух тем-
пературных зонах: при нормальном давлении 
и температурах 200–350 0С образуется летучий 
хлорид трехвалентного золота, а в области тем-
ператур 650 0С и выше – хлорид одновалентно-
го золота. В отличие от окислительного обжига 
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способ хлоридовозгонки имеет следующие не-
достатки: выделение токсичного газа (хлора), 
сложность аппаратурного оформления для улав-
ливания хлора и необходимость предваритель-
ного гранулирования материала при использова-
нии обычных обжиговых печей.

В практике переработки упорных золото-
содержащих руд нашли применение менее ка-
питалоемкие гидрометаллургические способы 
окисления (бактериальное выщелачивание, ав-
токлавное и безавтоклавное окислительное вы-
щелачивание руд минеральными кислотами и 
солями или органическими соединениями).

Из указанных гидрометаллургических спосо-
бов наиболее простым в осуществлении является 
способ безавтоклавного окислительного выщела-
чивания руд минеральными кислотами и солями.

В практике переработки упорных золотосо-
держащих руд применяются две разновидности 
безавтоклавного окислительного выщелачива-
ния руд минеральными кислотами и солями: 
обычный метод гидрохлорирования руд в среде 
воды (окислительное выщелачивание посред-
ством вводимого в раствор газообразного бал-
лонного хлора) и способ хлоридно-сульфатного 
растворения золота из руд в присутствии допол-
нительного окислителя – пиролюзита [4, 5].

Обе разновидности способа гидрохлориро-
вания позволяют не только вскрывать, но и рас-
творять тонкодисперсное золото с образованием 
хлоридных комплексов, что подтверждается дан-
ными диаграмм Пурбэ по активностям соедине-
ний золота.

В отличие от обычного метода гидрохло-
рирования наилучшие показатели по растворе-
нию золота имеет метод хлоридно-сульфатного 
растворения, так как при осуществлении вто-
рого способа на атомарном уровне хлори-
рующий агент – NaCl является источником 
комплексообразования, а выделяющийся хлор – 
источником окислителя.

Известные способы гидрохлорирования пер-
спективны, так как обладают главным преимуще-
ством перед процессами цианирования – высокой 
скоростью растворения золота. Но, тем не менее, 
способы гидрохлорирования характеризуются как 
экологически неблагоприятные из-за значитель-
ных выделений хлора. Поэтому разработка спо-
собов переработки упорных золотосодержащих 
руд другими менее токсичными неорганическими 
растворителями является одной из актуальных за-
дач в металлургии золота.

Литературные данные по поведению золо-
тосодержащих минералов, в том числе пирита, 

в сульфатной среде без применения хлора и его 
производных скудны, имеются лишь отдельные 
данные об испытаниях окислительного выщела-
чивания упорных золотосодержащих руд в при-
сутствии пиролюзита.

В этой связи в нашей работе изучено по-
ведение пирита – основного носителя золота в 
большинстве встречающихся в природе золото-
содержащих руд – при окислительном выщела-
чивании пиритсодержащих руд в присутствии 
пиролюзита.

В целях теоретического обоснования данно-
го способа нами изучена термодинамическая ве-
роятность протекания реакции окислительного 
выщелачивания пирита серной кислотой в при-
сутствии окислителей – пиролюзита:

2FeS2 + 14H2SO4 + 15MnO2 = Fe2(SO4)3 +
  15MnSO4 + 14H2O. (4)

Для определения изменения изобарного по-
тенциала (∆GТ – изменение изобарного потенци-
ала или энергия Гиббса) и константы равновесия 
реакции (4) нами был выбран метод Темкина 
– Шварцмана. В основе данного метода лежит 
расчет энергии Гиббса (∆GТ – изменение изобар-
ного потенциала) при той или иной температуре. 
Данный метод позволяет учесть изменение энер-
гетического состояния и теплоемкости системы 
при различных температурах, что характеризу-
ет его как достаточно достоверный, так как на 
основе первого и второго законов термодинами-
ки при той или иной температуре каждое веще-
ство характеризуется постоянными значениями 
энтальпии и энтропии.

В результате ряда преобразований конечное 
значение энергии Гиббса выглядит следующим 
образом:

в дифференциальной форме: ¾
∆GТ = ∆Н0 +  – Т∆S0 – 

  ;  (5)
 в интегральной форме: ¾

∆GТ = ∆Н0 + (аТ+ bТ2/2 – с/Т) –Т∆S0 – 
  (alnT + bT – c/2T2). (6)

Результаты наших термодинамических рас-
четов методом Темкина-Шварцмана для реакции 
4 приведены в табл. 1. 

Повышение температуры процесса от 25 
до 100 0С незначительно снижает абсолютные 
значения энергии Гиббса, что практически не 
влияет на протекание процесса, так как значе-
ния энергии Гиббса отрицательные, а константы 
равновесия реакции (более 1) высокие. 
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Таблица 2

Баланс процесса растворения и окисления руды (опыт №1, температура процесса – 20 0С)

Поступило материалов Всего, г Mn Zn Cu Fe Прочие
Руда, г 173 – 1,30 1,06 12,09 158,55
Содержание, % 100 – 0,75 0,61 6,99 91,65
Пиролюзит 30 18,96 – – – 11,04
Содержание, % 100 63,2 – – – 36,8
Раствор H2SO4, г 692 – – – – –
Раствор H2SO4, дм3 679 – – – – –
Содержание в исходной пульпе, мг/дм3 – 27,9 1,9 1,6 17,8 233,5
Итого, г 203 18,96 1,30 1,06 12,09 169,59
Получено продуктов
Высушенный кек, г 188 14,83 1,2996 0,988 12,0195 158,8629
Содержание, % 100 7,88 0,69 0,54 6,39 84,50
Извлечение в кек, % – 78,2 99,96 93,2 99,4 93,7
Концентрация в продукционном рас-
творе, мг/дм3 – 16,5 0,0016 0,288 0,282 42,9

Количество в продукционном раство-
ре объемом 250 дм3, г 15 4,13 0,0004 0,072 0,0705 10,7271

Извлечение в раствор, % – 21,8 0,04 6,8 0,6 6,3
Итого, г 203 18,96 1,30 1,06 12,09 169,59

Таблица 3

Баланс процесса растворения и окисления руды (опыт №2, температура процесса – 40 0С)

Поступило материалов Всего, г Mn Zn Cu Fe Прочие
Руда, г 173 – 1,30 1,06 12,09 158,55
Содержание, % 100 – 0,75 0,61 6,99 91,65
Пиролюзит 45 28,45 – – – 16,55
Содержание, % 100 63,22 – – – 36,78
Раствор H2SO4, г 692 – – – – –
Раствор H2SO4, дм3 679 – – – – –
Содержание в исходной пульпе, мг/дм3 – 41,9 1,9 1,6 17,8 233,5
Итого, г 218 28,45 1,30 1,06 12,09 175,1
Получено продуктов
Высушенный кек, г 194 20,51 1,2974 0,9593 11,679 159,5543
Содержание, % 100 10,57 0,68 0,49 6,02 82,24
Извлечение в кек, % – 72,1 99,8 90,5 96,6 91,1
Концентрация в продукционном рас-
творе, мг/дм3 – 31,76 0,0104 0,4028 1,644 62,2

Количество в продукционном раство-
ре объемом 250 дм3, г 24 7,94 0,0026 0,1007 0,411 15,55

Извлечение в раствор, % – 27,9 0,2 9,5 3,4 8,9
Итого,г 218 28,45 1,30 1,06 12,09 175,1
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Таким образом, термодинамические расчеты 
реакции 4 показывают возможность благоприятно-
го протекания реакции полного окисления и рас-
творения пирита с переходом его в раствор в виде 
Fe2(SO4)3 в интервале температур от 25 до 100 0С. 

Для изучения поведения пирита при его 
окислительном выщелачивании в серной кисло-
те в присутствии дополнительного окислителя 
– диоксида марганца мы провели эксперименты 
по выщелачиванию серноколчеданных руд, пред-
ставленных большими количествами пирита, в 
серной кислоте в присутствии пиролюзита. Ис-
ходные данные и условия процессов окислитель-
ного выщелачивания следующие: масса исходной 
руды – 173 г; Т:Ж = 1:4; концентрация H2SO4 – 
3 %; количество MnO2 – 30 и 45 г (17,3 и 26 % от 
веса образца), температура процесса – 20 и 40 0С, 
продолжительность процесса – 5 и 3 суток в опы-
тах № 1 и 2 соответственно (табл. 2 и 3).

По данным табл. 2 и 3 видно, что выбранная 
нами концентрация серной кислоты (3%) явля-
ется оптимальной лишь для вскрытия минера-
лов: халькопирита, пирита и сфалерита, так как 
не происходит полное их растворение. 

Микроскопическим и полуколичественным 
спектральным анализам подвергался образец 
исходной исследуемой серноколчеданной руды. 
Установлено, что в ней золото в виде прожилко-
видных, нитевидных образований развивается 

между зерен пирита, а также заключено в виде 
включений изометричной, овальной формы в 
зернах пирита.

Нахождение золота в зернах пирита и меж-
ду ним свидетельствует о близкоодновременном 
выделении пирита и золота, но всегда золото не-
сколько позже (рис. 1а). 

Микроскопическим анализам подвергался 
также образец руды, обработанной в серной кис-
лоте в присутствии пиролюзита (рис. 1б, после 
проведения экспериментов).

Полуколичественный спектральный анализ 
проводился на дифракционном спектрографе, 
предназначенном для эмиссионного спектрально-
го анализа в области длин волн 2000–9000 Å. Для 
микроскопического анализа был использован руд-
ный микроскоп марки ПОЛАМ –312 (МИН–8).

Из рис. 1 а,б видно, что пирит растворяется 
и окисляется, так как наблюдается коррозия его 
зерен, что подтверждает наши термодинамиче-
ские расчеты и исследования реакции окисли-
тельного выщелачивания пирита. Также видно 
появление других выделений золота в межзер-
новых пространствах пирита, которые не на-
блюдались до эксперимента. Последнее свиде-
тельствует о том, что процессы окислительного 
выщелачивания приводят к растворению пирита 
и увеличению поверхности вскрытых тонкоди-
сперсных золотин.

 

а – до его окислительного выщелачивания. б – после окислительного выщелачивания.
Рис.1. Микрофотографии исследуемого образца:
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