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Методом вращающегося диска изучено растворение золота в присутствии окис-
лителя и смеси разнородных лигандообразующих реагентов. Исследованы кинетические 
закономерности растворения золота в водных системах тиомочевина–тиоцианат с 
ионами Fe(III) и Cu(II) в качестве окислителя: тиомочевина–тиосульфат окислитель – 
комплекс Fe(III)EDTA и тиосульфат–тиоцианат окислитель – аммиачный комплекс 
[Cu(NH3)4]

2+. Особенностью данных смешанных систем является возможность образо-
вания как монолигандных, так и гетеролигандных комплексов золота. Рассмотрено вли-
яние образования разнолигандных комплексов золота на скорость растворения металла. 
Исследована зависимость скорости от соотношения концентраций лигандов и природы 
окислителя. Установлена взаимосвязь: использование разнородных лигандообразующих 
реагентов – более высокая термодинамическая устойчивость образующихся гетероли-
гандных комплексов золота (относительно гомолигандных) – синергетические увеличе-
ние скорости растворения золота. Установлено, что для системы тиомочевина–
тиоцианат– Fe(III) макромеханизм гетерфазной реакции определяется близостью ско-
ростей химической и диффузионных стадий (экспериментальная энергия активации – 
21,6 кДж/моль; порядок реакции по частоте вращения диска – 0,23). Диффузионное ли-
митирование обусловлено медленным отводом продуктов реакции – соединений Au(I) от 
поверхности твердой фазы. Образование более прочных гетеролигандных комплексов и 
соответствующий рост концентрации продуктов реакции у поверхности приводит к 
увеличению скорости диффузии металла в раствор. Для системы тиомочевина–
тиосульфат–Fe(III)EDTA отмечено образование пленки твердых продуктов реакции на 
поверхности золота. Для ее идентификации получены ИК-спектры отражения полиро-
ванной поверхности золота после травления в изученной системе. На спектрах наблю-
дается сильная полоса поглощения при 804 см-1. Поглощение в этой области связано с 
валентными симметричными колебаниями связи группы –С=S адсорбированных или хи-
мически связанных с поверхностью молекул тиомочевины и продуктов ее окисления. 

Ключевые слова: золото, тиомочевина, тиоцианат, тиосульфат, кинетика растворения, враща-
ющийся диск, разнолигандные комплексы 
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Rotating disk method has been used to study the dissolution of gold in the presence of an 

oxidizer and a mixture of dissimilar ligandforming reagents. Kinetic regularities of gold dissolu-

tion were investigated in aqueous systems thiourea-thiocyanate with Fe (III) and Cu (II) ions as 
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the oxidizer; thiosulfate-thiocyanatewithFe(III)EDTA oxidizing complex and thiosulfate-

thiocyanate with ammonia complex [Cu(NH3)4]
2+ asoxidizing agent. Peculiarities of these mixed 

systems is a possibility to form the monoligandas as well as geteroligand complexes of gold. The 
influence of gold complexes formation with different sorts of ligands on the metal dissolution rate 

have been considered. The dependence of the dissolution rate on the ratio of ligands concentra-

tions and on the oxidizing agent nature was investigated.  Interrelation was established: the use 

of dissimilar ligandforming reagents - the higher thermodynamic stability of the geteroligand 
complexes of gold (relative to the homoligand ones) - synergistic increase of the gold dissolution 

rate. It was found that the heterophase reaction makromechanism for the thiourea-thiocyanate-

Fe(III) system is determined by the proximity of the rates of chemical and diffusion stages (exper-

imental activation energy - 21.6 kJ/mol; the reaction order in respect to the disk rotation frequen-

cy – 0.23). Diffusive limitation is due to the slow withdrawal of the reaction products -Au (I) com-
pounds - from the solid phase surface. The formation of stronger heteroligand complexes and the 

corresponding increase in the reaction products concentration at the surface increases a rate of 

the metal diffusion into the solution. For the thiourea-thiosulfate-Fe(III)EDTA system a film 

formation of the reaction solid products on the gold surface was observed. To identify it the infra-
red reflection spectra of the polished gold surface after the etching were obtained. There is a 

strong absorption band on the spectra at 804 cm-1. Absorption in this area has been associated 

with the stretching vibrations of C=S bond of the thiourea molecules joined to the surface and the 

products of their oxidation. 

Keywords: gold, heteroligand gold complexes, thiourea, thiocyanate, thiosulfate, synergistic effect, ro-
tating disc, dissolution kinetics 
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ВВЕДЕНИЕ 

В настоящее время основная масса гидро-
металлургического золота добывается методом 
цианирования. Недостатки цианистого процесса 
известны: низкая эффективность для углерод- и 
медьсодержащих руд; невысокая скорость реак-
ции, вызванная ограниченной растворимостью 
окислителя – кислорода; экологические пробле-
мы, связанные с высокой токсичностью цианидов. 
В связи с этим продолжаются разработки альтер-
нативных гидрометаллургических реагентов. Из 
известных потенциальных растворителей золота 
[1-9] наиболее перспективны тиомочевина, тио-
сульфат и тиоцианат, которые пока не способны 
конкурировать по экономичности с цианировани-
ем. Одним из путей интенсификации процессов 
может быть проведение окисления металлов в 
присутствии реагентов, способных образовывать 
разнолигандные комплексы. При этом происходит 
синергетическое увеличение скорости растворе-
ния [10-12] за счет большей термодинамической 
устойчивости образующихся соединений [13]. 
Настоящая работа посвящена изучению кинетики 

окислительного растворения золота при образова-
нии смешаннолигандных комплексов. 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

Растворение золота осуществляли методом 
вращающегося диска [14] в условиях контролиру-
емой конвективной диффузии. Образец золота 
(чистота – 99,9%) в виде диска диаметром 25 мм, 
вклеенный во фторопластовую оправку, полиро-
вали и промывали до полного смачивания поверх-
ности [15]. Растворение проводили в термостати-
рованном реакторе объемом 200 мл. В ходе опыта 
через заданные интервалы времени отбирали про-
бы раствора и определяли в них концентрацию 
золота фотометрически с тиокетоном Михлера 
[16]. Удельную скорость растворения рассчитыва-
ли по количеству золота, перешедшего в раствор 
за единицу времени с единицы площади поверх-
ности диска. 

Для идентификации твердых промежуточ-
ных продуктов реакции записывали ИК-спектры 
зеркального отражения с поверхности золота на 
Фурье-спектрометре ФСМ 2201 ООО «Инфрас-
пек» в области волновых чисел 4000-400 см–1 со 
спектральным разрешением 4 см-1. 
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Изучена кинетика растворения золота в 
системах, способных образовывать разнолиганд-
ные комплексы золота: тиомочевина – тиоцианат 
калия, окислитель – соли железа(III) (Tu-Tcy-
Fe(III)); тиомочевина – тиоцианат калия, окисли-
тель – соли меди(II) (Tu-Tcy-Cu(II)); тиосульфат 
натрия – тиоцианат калия, окислитель – аммиач-
ный комплекс меди(II) (Ts-Tcy-[Cu(NH3)4]2+) и 
тиомочевина – тиосульфат натрия, окислитель – 
комплекс ЭДТА с Fe3+ (Tu-Ts-Fe(III)EDTA). Вли-

яние концентрации реагентов изучали методом 
изомолярных серий. При этом получали зависи-
мости скорости растворения от мольной доли од-
ного из реагентов при постоянной сумме концен-
трации реагентов, которая равна 0,5 М (рис. 1). 
Условия проведения эксперимента для всех кри-
вых: концентрация окислителя 0,01 М; частота 
вращения диска 10 с-1; температура 25 °С. 

Образование смешаннолигандных ком-
плексов при окислении золота представлено на 
соответствующих схемах: 
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Комплексные соединения тиоцианата и 
тиомочевины, которые могут образовываться с 
ионами Fe(III) и Cu(II), на окислительные свой-
ства ионов существенного влияния не оказывают 
и в реакционных схемах не учтены. 

 

Рис. 1. Скорость растворения золота в изомолярной смеси 
лигандов 1 – Tu-Tcy-Fe(III); 2 – Tu-Tcy-Cu(II); 3 – Tu-Ts-

Fe(III)EDTA; 4 – Ts-Tcy-[Cu(NH3)4]2+; N – мольная доля вто-
рого реагента 

Fig. 1. The effect of the reactants molar fraction on the rate of 
gold dissolution 1 – Tu-Tcy-Fe(III); 2 – Tu-Tcy-Cu(II); 3 – Tu-
Ts-Fe(III)EDTA; 4 – Ts-Tcy-[Cu(NH3)4]2+; N – mole fraction of 

the second reagent 

 
Процесс перехода золота в раствор в изу-

ченных системах может быть представлен как 
сумма трех параллельных реакций: образования 
индивидуальных комплексов и комплексов с раз-
нородными лигандами. На основе полученных 
данных предложена математическая модель про-
цесса окислительного растворения золота, описы-
ваемая уравнением: 

W = k1[L1]n+k2[L2]m+k3[L1]n [L2]m, 
где [L] – концентрация соответствующего лиган-
да, k1, k2 – константы скорости реакции с индиви-
дуальным лигандом, k3 – с разнородными лиган-

дами; n и m – экспериментальные порядки скоро-
стей по концентрации.  

Данная модель описывает кинетику рас-
творения золота в изомолярной серии при посто-
янной концентрации окислителя 0,01 М, темпера-
туре 298 К и частоте вращения диска 10 с–1. В таб-
лице приведены оценки величин констант и по-
рядков реакции по концентрации. Для решения 
обратной задачи химической кинетики использо-
вали метод нелинейной регрессии, входящий в 
пакет SigmaPlot 2000 ver 6.0 SPSS Inc. Программа 
основана на итерационном алгоритме Marquardt-
Levenberg, в котором происходит минимизация 
суммы квадратов невязок между расчетными и 
экспериментальными значениями. Величины кон-
стант свидетельствуют о существенном росте ско-
рости реакции за счет образования гетеролиганд-
ных комплексов (k3), что подтверждает их роль в 
процессе окисления золота. Данные о константах 
образования гетеролигандных комплексов золота 
в изученных системах отсутствуют. Однако, для 
смесей тиосульфат – сульфит известны константы 
реакции образования смешанного тиосульфат–
сульфитного комплекса золота: 
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которые составляют logK = 1,1 для r = 1и logK = 4,8 
для r = 2 [17]. В работе [18] проведен расчет воз-
можных структур комплексных ионов золота сме-
шанного состава, в которых присутствуют цианид-, 
роданид и тиосульфат-ионы в различных сочетани-
ях. Согласно расчетам, цианидные комплексы зо-
лота с участием тиоцианат- и тиосульфат-ионов 
имеют сравнимую, а в ряде случаев и более высо-
кую устойчивость, чем чисто цианидные комплек-
сы. По утверждению авторов [19], эффект стабили-
зации при образовании гетеролигандных комплек-
сов характерен для многих систем. 
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Таблица 

Кинетические характеристики процессов растворе-

ния в изомолярных сериях 

Table. Kinetic characteristics of dissolution processes in 

isomolar series 

Система k1 k2 k3 n m 

Tu-Tcy-Cu(II) 2,34·10-6 6,83·10-7 6,46·10-5 2,06 1,92 

Ts-Tcy-
[Cu(NH3)4]2+ 

2,62·10-7 1,52·10-11 1,02·10-6 0,87 1,34 

Tu-Tcy-Fe(III) 3,35·10-6 6,37·10-6 1,72·10-4 0,64 4,49 

Tu-Ts-
Fe(III)EDTA 

5,33·10-8 1,6·10-10 2,29·10-6 0,47 0,82 

 

Для системы Tu-Tcy-Fe(III) установлено, 
что макромеханизм гетерофазной реакции опре-
деляется близостью скоростей химической и диф-
фузионных стадий (экспериментальная энергия 
активации – 21,6 кДж/моль; порядок реакции по 
частоте вращения диска – 0,23) [20]. Причем мед-
ленным процессом является отвод продуктов ре-
акции от поверхности раздела фаз. При этом ско-
рость реакции и порядки скорости по реагентам 
зависят от формирующейся на границе раздела 
фаз концентрации комплексов. Поскольку эта 
концентрация определяется и кинетическими, и 
термодинамическими факторами, порядки реак-
ций могут принимать значения, не характерные 
для формальной кинетики. 

На рис. 2 приведены спектры отражения, 
зарегистрированные после обработки поверхности 
золота в соответствующей системе. Характерной 
особенностью является наличие полос при волно-
вых числах 804 см–1 (Tu – Ts – Fe(III)EDTA), 840 см–1 
для Tu – Fe(III). Эти полосы могут быть связаны с 
образованием соединений адсорбционного типа с 
Au–(S–С–)адс и соответствуют валентным колеба-
ниям связи S–С. Различие частот объясняется 
влиянием второго лиганда. 

 

Рис. 2. ИК спектры зеркального отражения поверхности зо-

лота после растворения 1 – исходный образец; 2 – после рас-

творения в системе Tu – Fe(III); 3 – после растворения в си-

стеме Tu – Ts – Fe(III)EDTA 

Fig. 2. Specular reflection IR spectra of the gold surface after 

dissolution 1 – initial sample; 2 – after dissolution in the system 

Tu – Fe(III); 3 – after dissolution in the system Tu – Ts – 

Fe(III)EDTA 

 

ВЫВОДЫ 

Образование гетеролигандных комплексов 

оказывает существенное влияние на кинетику 

окислительного растворения золота. Обнаружено 

синергетическое увеличение скорости процесса за 

счет повышенной устойчивости образующихся 

соединений. Определены некоторые кинетические 

характеристики процессов, показано, что раство-

рение протекает через образование поверхност-

ных адсорбционных соединений золота. Приме-

нение реагентов, образующих разнолигандные 

комплексы, позволяет разработать новые альтер-

нативные гидрометаллургические растворители 

золота. 
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