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Аннотация: Для Республики Казахстан, как для страны с развитыми добывающими и перерабатывающими отраслями про-

мышленности, актуальным направлением является развитие областей знаний, направленных на улучшение и совершен-

ствование методов и технологий комплексной переработки сырья, в том числе для более полного извлечения благородных 

металлов. Основанием необходимости проведения этих исследований являются высокие потери благородных металлов при 

их переработке и выделении, а также совершенствование процесса их концентрирования. Достижения в области углерод-

ных наноматериалов открывают большие перспективы для модернизации существующих технологий извлечения благо-

родных металлов из отходящих растворов и пульп. В настоящей работе проведены комплексные исследования влияния 

скорости потока растворов, величины pH и присутствия ионов других металлов на извлечение золота на углеродном нано-

структурированном материале из рисовой шелухи с дальнейшей его регенерацией и повторным использованием. Выявлено, 

что наивысшая степень извлечения ионов золота (III) наблюдается при pH ~ 2. Исследована эффективность извлечения 

золота при совместном присутствии меди, никеля и серебра. Рассмотрена зависимость электрохимической восстанови-

тельной сорбции золота от скорости потока растворов, оптимальная величина которой составила 10 мл/мин. Рассчита-

на сорбционная емкость сорбента на основе карбонизованной рисовой шелухи. Исследование электрохимической сорб-

ции/десорбции ионов золота (III) показало, что процесс десорбции лучше протекает в смеси ацетон + вода + NaOH. 

При этом степень десорбции достигает 96 %, что свидетельствует о возможности регенерации углеродного материала элек-

трода для повторного применения. Полученные результаты могут быть применены для оптимизации процессов извлечения 

благородных металлов из их растворов. 
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Введение

Еще в конце XIX — начале XX вв. началось мас-

совое применение активированных углей (АУ) в 

качестве сорбентов для извлечения и концентри-

рования благородных металлов. Основным их до-

стоинством по сравнению с ионитами является 

высокая избирательность при сорбции золота из 

растворов со сложным солевым составом [1, 2]. 

Активированные угли обладают рядом уни-

кальных свойств, таких как высокая пористость 
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Abstract: For the Republic of Kazakhstan as a country with developed mining and processing sectors, a topical issue is to develop the areas of 

knowledge aimed at improving and refining methods and technologies for comprehensive mineral processing including for the more complete 

extraction of precious metals. The necessity of these studies is determined by the high loss of precious metals during their processing and 

separation and the need to improve the process of their concentration. Advances in the field of carbon nanomaterials offer great prospects for 

improving existing technologies for the precious metal extraction from waste solutions and pulps. This paper covers the comprehensive studies 

into the influence of the solution flow rates, pH and the presence of ions of other metals on the extraction of gold on a carbon nanostructured 

material consisting of rice husk with its further regeneration and reuse. It was found that the highest gold (III) ion recovery is observed at 

pH ~ 2. The gold recovery efficiency was studied in the combined presence of copper, nickel and silver. The dependence of the electrochemical 

reduction sorption of gold on the flow rate of solutions was investigated. It was found that the optimal solution flow rate is 10 ml/min. The 

sorption capacity of a sorbent based on carbonized rice husk was calculated. The investigation of electrochemical sorption/desorption of 

gold (III) ions showed that the desorption process runs better in an acetone + water + NaOH mixture with a desorption degree of 96 %. This 

demonstrates the possibility of regenerating the electrode carbon material for reuse. The results obtained can be used to optimize the processes 

of extraction of precious metals from their solutions.
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c большой удельной поверхностью, электропро-

водность, а также устойчивость ко многим хими-

ческим реагентам, благодаря чему сфера их прак-

тического применения постоянно расширяется 

[3—5]. Одной из областей, привлекающих внима-

ние исследователей в последние годы, является 

электрохимическая сорбция [6, 7].

Электросорбция (электрохимическая демине-

рализация) представляет собой технологию безре-
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агентной экстракции ионов из водных растворов 

с целью концентрирования этих примесей на по-

верхности поляризованных пористых электродов 

из наноструктурированных материалов [8—10]. 

Электросорбция, как и ионообменная сорбция, 

основана на восстановлении ионов из водных рас-

творов на сорбенте, который взамен поглощен-

ных ионов посылает в водный раствор ионы того 

же знака. Основными преимуществами процесса 

электросорбции являются отсутствие отходов, 

высокая скорость восстановления ионов, низкое 

энергопотребление и устойчивость электродов к 

загрязнению в естественных условиях.

Для электросорбции можно использовать раз-

личные углеродные материалы, например активи-

рованный уголь. Его получают из скорлупы коко-

совых орехов, опилок, угля, рисовой шелухи и др. 

Крупнотоннажные отходы от массового мирового 

производства риса (120 млн т/год в мире) служат 

дешевыми сорбентами для очистки различных га-

зовых и жидких сред и используются для получе-

ния из них углерод-, кремний- и фосфорсодержа-

щих материалов.

Для процесса активации целесообразно при-

менять обработку газообразными соединениями 

или парами H2O и СО2 (физическая активация) 

либо расплавом КОН (химическая активация) 

[11, 12]. Для улучшения пористости АУ наиболее 

эффективным способом является двухстадийная 

активация, при которой гидроксид калия (KOH) 

используется при химической активации, а диок-

сид углерода (CO2) — при физической [13]. Приме-

нение различных типов АУ для электросорбции 

изучалось в [14].

Авторы [15] исследовали свойства различных 

типов отечественных и зарубежных АУ: механи-

ческую прочность, кинетические и статические 

характеристики АУ при использовании кислотной 

и термической обработок. Было показано, что пол-

ное восстановление сорбционной способности АУ 

достигается в процессе термической реактивации. 

По мнению авторов, перспективными областя-

ми применения АУ в качестве сорбента являются 

нецианистые растворы, содержащие ионы золота, 

которые могут найти применение на линиях пе-

реработки упорных руд и концентратов при под-

земном выщелачивании благородных металлов, 

включая золото [16, 17].

В работе [18] исследована кинетика сорбции 

ионов AuCl4
– с применением коммерческой мар-

ки активированного угля Norit GF-40. Исследова-

ния проводились при различных исходных кон-

центрациях комплексных ионов хлорида золота 

(III), температуре и скорости перемешивания с 

применением спектрофотометрического анали-

за. В результате авторами было выдвинуто пред-

положение о возможном влиянии золота, предва-

рительно нанесенного на углерод, на процесс ад-

сорбции.

Ранее [19, 20] было исследовано электровос-

становление золота на углеродном электроде из 

карбонизованной рисовой шелухи (РШ). Методом 

пьезокварцевого микробаланса с комбинацией 

вольтамперометрии было определено количество 

электронов, участвующих в окислительно-восста-

новительной реакции. Также было установлено, 

что электровосстановление золота протекает через 

восстановление комплексов до образования ме-

таллического золота с выходом по току 97—99 %. 

Циклические вольтамперограммы на углеродном 

электроде позволили выявить зависимость пико-

вой плотности тока от квадратного корня скорости 

развертки потенциала, которая имеет линейный 

характер, что свидетельствует о диффузионном 

ограничении электрохимического восстановле-

ния золота. На основании уравнения Рэндлса—

Шевчика был рассчитан коэффициент диффузии 

ионов золота. Установлено, что процесс электро-

восстановления золота на углеродном электроде 

протекает с высоким предельным катодным то-

ком, что обусловлено большой удельной поверхно-

стью углеродного материала. 

Настоящее исследование является продолже-

нием работ, которые проводились в Институте 

проблем горения под руководством проф. З.А. Ман-

сурова [6, 19, 20]. Его цель состояла в определе-

нии оптимальных условий электрохимической 

сорбции ионов золота (III) на углеродных элект-

родах из рисовой шелухи. Задачей данной работы 

являлось проведение комплексных эксперимен-

тов по влиянию величины pH, скорости потока 

растворов и присутствия ионов других металлов 

на электросорбцию ионов золота (III) в статичес-

ких/динамических условиях. 

Материалы и методы исследования

В качестве основного компонента электродов 

для электросорбции золота из выщелоченных рас-

творов использовали нанопористый углеродный 

материал, полученный карбонизацией и после-

дующей химической активацией РШ. Методика 
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приготовления активированного углерода из РШ 

подробно описана ранее [19, 20].

Для изготовления электродов в агатовой ступке 

смешивали 8 мг АУ, 1 мг электропроводящей сажи 

марки TIMCAL Super C65 («Imerys», США) и 1 мг 

поливинилиденфторида («Sigma Aldrich», США) 

в качестве связующего. Затем в смесь добавляли 

1 мл растворителя 1-метил-2-пирролидон («Sigma 

Aldrich») и осуществляли механическое переме-

шивание в течение 5 мин с дальнейшей ультра-

звуковой обработкой длительностью 30 мин для 

обеспечения гомогенности состава. После это-

го полученную смесь наносили на проводящую 

углеродную ткань площадью 18 см2. Изготов-

ленные электроды высушивали в вакуумном су-

шильном шкафу в течение 12 ч при температу-

ре 413 К. 

В качестве анодов при электрохимическом 

осаждении золота использовали платиновые пла-

стины, а катодом служила углеродная ткань с по-

крытием из активированного углерода, получен-

ного из РШ. Электродом сравнения был хлорсере-

бряный электрод (ХСЭ).

Растворы золота готовили путем разбавления 

содержимого ампул государственного стандарт-

ного образца (ГСО) ионов золота (III) с концентра-

цией 100 мг/л дистиллированной водой. В качестве 

фонового электролита использовали 0,01 M рас-

твор соляной кислоты. Для создания необходимой 

кислотности растворов (pH = 2÷10) применяли 

1 М растворы азотной кислоты и гидроксида ка-

лия (марки ХЧ).

Процесс электровосстановления ионов золота 

исследовали в стационарном режиме с помощью 

потенциостат-гальваностата P-45Х фирмы «Elins» 

(Россия) в статических/динамических условиях. 

Измерения показателя активности ионов исход-

ного раствора проводили с помощью рН-метра 

150МИ. Концентрацию ионов металлов в раство-

рах до и после сорбции определяли на атомно-аб-

сорбционном спектрометре Analyst 200 («Perkin 

Elmer», США), с атомизацией в пламени ацети-

лен-воздуха методом построения градуировочного 

графика. Для обеспечения подачи и циркуляции 

раствора использовали перистальтический насос 

фирмы «MasterFlex» (США). 

Морфологию поверхности углеродного элек-

трода после сорбции ионов золота оценивали ме-

тодом сканирующей электронной микроскопии 

и энергодисперсионного анализа (EDAX-спектр 

Quanta 3D 200i Dual System, FEI).

Результаты и их обсуждение
Оптимальная величина pH раствора 
для электросорбции ионов золота (III)

На процесс электровосстановления ионов ме-

таллов влияют многие параметры, в том числе pH 

раствора, из которого проводят процесс осажде-

ния [21]. В связи с этим было исследовано влия-

ние этого показателя на процесс электросорбции 

ионов золота (III) из его растворов. На рис. 1 по-

казаны полученные результаты. Видно, что про-

цесс электрохимического восстановления ионов 

золота (III) протекает интенсивнее в кислой сре-

де. При этом оптимальные значения pH состав-

ляют от 1 до 6. При pH ~ 1,92 извлечение золота 

достигает 1,51 мг/л при 15-минутной выдержке и 

1,9 мг/л при τ = 30 мин, что в 4,4—15,0 раза выше, 

чем при pH ~10,0.

В сильнокислотных средах наличие большой 

концентрации ионов H+ позволяет увеличить ско-

рость восстановления ионов золота (III). Это ука-

зывает на сильную зависимость окислительно-вос-

становительного процесса от рН раствора. Все 

дальнейшие исследования проводили при pH ~ 2.

Рис. 1. Влияние величины рН на электрохимическую 

сорбцию ионов золота (III)  при 1000 мВ (ХСЭ) 

с выдержкой τ = 15 (1) и 30 (2) мин

Fig. 1. рН effect on the electrochemical sorption of gold (III) 

ions at 1000 mV (silver chloride electrode) 

with τ = 15 (1) and 30 (2) min holding time

Эффективность извлечения 
ионов золота (III) при наличии в растворе 
ионов других металлов

Ввиду того, что на практике концентрирова-

ние благородных металлов проводят из растворов, 
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золота (III) из растворов, содержащих примеси. 

При этом выявлено, что скорость их осаждения 

выше, чем ионов-примесей. Так, при 5-минут-

ной выдержке степень извлечения золота в при-

сутствии CuSO4 и Ni(NO3)2 составляет не менее 

96 %, в то время как для ионов-примесей она не 

превышает 57 %. Полученный таким образом зо-

лотосодержащий концентрат может эффективно 

использоваться для дальнейшего получения чис-

того золота. 

содержащих примеси, в частности в виде ионов 

других металлов, были проведены исследования 

по извлечению ионов золота (III) в присутствии 

ионов меди и никеля. Также было рассмотрено 

совместное извлечение золота и серебра. В табл. 1—

3 представлены данные по сорбции золота в при-

сутствии солей AgNO3, CuSO4 и Ni(NO3)2. 

Полученные результаты показывают эффек-

тивность применения сорбентов на основе акти-

вированных углей из РШ для извлечения ионов 

Таблица 1. Влияние AgNO3 на сорбцию золота

Table 1. AgNO3 effect on gold sorption

Исходные концентрации, мг/л Время сорбции, 

мин

Конечные концентрации, мг/л Степень извлечения 

Аu, %
Au AgNO3 Аu Ag

24 90

5 9,182 52,513 61,17

10 1,719 29,155 92,84

15 1,433 29,083 94,03

20 1,375 28,801 94,27

25 1,212 28,412 94,95

30 0,845 28,327 96,48

Таблица 2. Влияние CuSO4 на сорбцию золота

Table 2. CuSO4 effect on gold sorption

Исходные концентрации, мг/л Время сорбции, 

мин

Конечные концентрации, мг/л Степень 

извлечения Аu, %Au CuSO4 Аu Cu

24 34,1

5 0,912 14,687 96,20

10 0,884 13,853 96,32

15 0,715 13,846 97,02

20 0,581 13,796 97,58

25 0,447 13,717 98,14

30 0,413 13,695 98,28

Таблица 3. Влияние Ni(NO3)2 на сорбцию золота

Table 3. Ni(NO3)2 effect on gold sorption

Исходные концентрации, мг/л Время сорбции, 

мин

Конечные концентрации, мг/л Степень 

извлечения Аu, %Au Ni(NO3)2 Аu Ni

24 4,1

5 0,958 2,095 96,00

10 0,957 1,405 96,01

15 0,885 1,380 96,31

20 0,821 1,290 96,58

25 0,794 1,215 96,69

30 0,734 1,119 96,94
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Для AgNO3 наблюдается несколько иная тен-

денция в процессе сорбции: в начальный период 

степень извлечения золота достигает ~61 %, но уже 

через 10 мин скорость сорбции повышается. Так 

как радиус атомов золота (174·10–12 м) и серебра 

(165·10–12 м) меньше или сравним с радиусом мезо- 

(~1,1 нм) и микропор (~3 нм) активированного угля 

из РШ, то возможно имеет место их дальнейшая 

диффузия внутрь пор и, как следствие, более пол-

ное заполнение внутреннего объема углеродного 

материала. Этим, в частности, можно объяснить 

их высокую сорбционную емкость. Еще одна при-

чина эффективности этого процесса может быть 

связана с двойственным характером поведения 

углеродного материала при сорбции: в порах угле-

родного материала возможны ионный обмен, а 

также электрохимическое восстановление, вслед-

ствие чего эффективность физической сорбции 

увеличивается благодаря протеканию химических 

реакций на поверхности.

Влияние скорости потока раствора 
на степень извлечения ионов золота (III)

Скорость потока растворов ионов золота (III) 

является важной характеристикой при электрохи-

мической сорбции. На рис. 2 представлен график 

изменения концентрации ионов золота (III) в рас-

творе при наложении поляризационного напря-

жения U = 1000 мВ и без него при скорости потока 

Рис. 2. График изменения концентрации 

ионов золота (III) в растворе при наложении 

поляризационного напряжения 1000 мВ (1) и без него (2) 

при скорости потока 10 мл/мин

Fig. 2. Chart showing changes in gold (III) ion concentration 

in the solution with (1) and without (2) 1000 mV polarization 

voltage at 10 ml/min flow rate

ν = 10 мл/мин. Видно, что скорость восстановле-

ния ионов золота (III) при потенциале 1000 мВ на 

6 % выше, чем в его отсутствие (без подачи тока), 

поэтому дальнейшие исследования проводились 

при U = 1000 мВ. 

Изучалось влияние скорости потока раствора 

золота на степень его извлечения. Условия экспе-

римента были следующими: время электросорб-

ции — 180 мин, объем сорбционного раствора — 

0,5 л и масса сорбента m = 0,1 г. На рис. 3 представ-

лен график изменения концентрации ионов золота 

(III) в растворе при различной скорости его пото-

ка (ν = 0, 5, 10 мл/мин) и поляризационном напря-

жении 1000 мВ. Установлено, что спустя 180 мин с 

начала проведения процесса с повышением вели-

чины ν возрастает степень восстановления ионов 

золота (III) на поверхности электрода из активи-

рованного углерода. 

Количество сорбированного вещества на еди-

ницу массы углеродного сорбента рассчитывали 

по формуле [22]

где C0 и С — концентрации ионов металла в рас-

творе до и после сорбции соответственно, мг/л; 

V — объем сорбционного раствора, л; m — масса 

сорбента, г. Полученные данные приведены ниже:

Скорость потока, мл/мин ......................0      5      10

Степень извлечения ионов AuCl4
–, % ... 29    43     79

Масса сорбированного вещества, мг/г.... 39    93    190

Таким образом, установлено, что процесс 

электросорбции протекает интенсивнее при более 

высоких скоростях потока раствора для систем ре-

циркуляции из-за лучшего смешивания. При этом 

оптимальное значение ν, при котором наблюдает-

ся максимальное электроосаждение золота, соста-

вило 10 мл/мин, при ν < 10 мл/мин степень извле-

чения снижается с 79 до 29 %. 

После электросорбции ионов золота (III) на 

поверхности углеродного электрода формирует-

ся налет желтого цвета с характерным металли-

ческим блеском. Формирование кластеров золо-

та подтверждается результатами энергодиспер-

сионной рентгеновской спектроскопии и скани-

рующей электронной микроскопии. Энергодис-

персионный рентгеновский спектр имеет харак-

терную полосу поглощения нанокристаллитами 

металлического золота приблизительно при 2,1 кэВ 
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(рис. 4, а). Элементное картирование и снимки 

сканирующей электронной микроскопии по-

казали, что на поверхности углеродного элект-

рода после осаждения образуется больше число 

кластеров золота с размерами 293,74—610,92 нм 

(рис. 4, б—г).

При концентрации золота 33,21 мг/л практи-

чески полное извлечение металла достигается на 

углеродном электроде при напряжении 1000 мВ 

после 3-часовой продолжительности процесса. 

Исследование процессов 
электросорбции/десорбции ионов золота (III)

Изучена эффективность различных растворов 

элюата на десорбцию ионов золота (III) с поверх-

ности сорбента (табл. 4). Использование смеси 

ацетона с водой и 1 г/л NaOH при времени извле-

чения золота 2 ч обеспечило степень десорбции 

золота 88 %, а применение смеси изопропилового 

спирта с водой и 1 г/л NaOH при продолжительно-

сти процесса 5 ч — 67 %.

Рис. 4. Результаты энергодисперсионной рентгеновской спектроскопии (а, б) 

и сканирующей электронной микроскопии (в, г) поверхности углеродного электрода с наночастицами золота

Fig. 4. Results of energy dispersive X-ray spectroscopy (а, б) and scanning electron microscopy (в, г) 

of carbon electrode surface with gold nanoparticles

Рис. 3. График изменения концентрации ионов 

золота (III) в растворе при различной скорости 

его потока

ν = 0 (1), 5 мл/мин (2) и 10 мл/мин (3); U =1000 мВ

Fig. 3. Chart showing changes in gold (III) 

ion concentration in the solution 

at its varying flow rate

ν = 0 (1), 5 ml/min (2) and 10 ml/min (3); U =1000 mV

a

в г

б
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Как видно из табл. 4, наиболее полное рас-

творение золота с поверхности сорбента, и как 

следствие, регенерация активированного угля на-

блюдаются при выборе в качестве элюата смесей аце-

тон + вода + 2 г/л NaOH, изопропиловый спирт + 

+ вода + 20 г/л NaOH. 

Таким образом, изученный способ регенерации 

активированного угля, используемого при извле-

чении золота, позволяет: 

— повысить скорость десорбции и степень из-

влечения золота;

— снизить температуру десорбции золота в 

сравнении с известными способами;

Рис. 5. Принципиальная схема системы электросорбции и десорбции ионов золота (III)

Пояснения см. в тексте

Fig. 5. Gold (III) ion electrosorption and desorption system circuit diagram

See explanations in the text

Таблица 4. Значения эффективности десорбции золота в десорбирующий раствор при различных условиях

Table 4. Efficiency of gold desorption into the desorbing solution at different conditions

Сорбент
Элюат 

(десорбирующая жидкость)
NaOH, г/л Т, К

Степень 

десорбции 

Au, %

Время 

извлечения 

Au, ч

Углеродный 

материал 

из рисовой шелухи 

(0,01 г Au/1 г угля)

Ацетон + вода + NaOH

–

303

35

2

1 88

2 96

10 93

20 91

Изопропиловый спирт + вода + NaOH

–

303

15

5

1 67

2 74

10 76

20 77

a б

— использовать элюат (десорбирующая жид-

кость), не содержащий токсичный цианид натрия; 

— проводить регенерацию отработанных акти-

вированных углей после селективного извлечения 

золота с применением простой конструкции.

Принципиальная схема системы электросор-

бции и десорбции показана на рис. 5. Процесс 

включает выщелачивание золота раствором цар-

ской водки 3 с последующей электросорбцией 

растворенного золота на углеродном электроде 1 

(рис. 5, а) (анод представляет собой Pt-пластину). 

Раствор золота после сорбции углеродным элект-

родом возвращается в контур выщелачивания, 
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