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Аннотация: Представлены результаты исследования растворения золота в цианистых растворах с применением метода цикличе-

ской вольтамперометрии. Разработана методика исследования механизма выщелачивания золота в цианистых растворах путем 

определения зависимости силы тока от потенциала при различных концентрациях цианида натрия и кислорода. Известно, что с 

повышением электродного потенциала ток растворения золота возрастает до потенциала пассивации, а затем резко снижается в 

связи с образованием оксидной пленки, и происходит пассивация золота. Установлено, что максимальное значение тока пасси-

вации достигается при концентрациях кислорода и цианида натрия в растворе 7,5 и 300–400 мг/дм3 соответственно. Определены 

математические зависимости потенциала и тока пассивации от концентраций цианида натрия и кислорода, которые описыва-

ются полиномиальными уравнениями с коэффициентами аппроксимации R2 > 0,7. При смене направления поляризации поляр-

ность тока меняется, и образуется катодная кривая с максимумом при потенциале депассивации, которая связана с растворе-

нием пассивной пленки золота. Потенциал и ток депассивации слабо зависят от концентрации цианида натрия. Циклическая 

вольт-амперная кривая заканчивается в начальной точке при том же значении тока и потенциала, что свидетельствует об удале-

нии оксидной пленки с поверхности золота. Толщина оксидной пленки установлена расчетными методами с учетом количества 

пропущенного электричества и составляет 0,007 мкм. Металлографические исследования показали, что толщина пленки этим 

методом не определяется. Дифрактограмма поверхности золота свидетельствует о том, что образующаяся пассивная пленка 

после нагрева до температуры 125 °С имеет кристаллохимическую формулу Na0,66Au2,66O4. Показана возможность повышения 

извлечения золота из упорных руд путем электрохимической обработки щелочи. 

Ключевые слова: золото, цианирование, кислород, электрохимия, потенциостат, пассивация, депассивация, ток, потенциал, 

электронный микроскоп, циклическая вольтамперометрия, дифрактограммы, окислительно-востановительный потенциал.
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Abstract: The study presents the results of gold dissolution in cyanide solutions using the cyclic voltammetry method. A methodology was 

developed to investigate the mechanism of gold leaching in cyanide solutions by determining the relationship between current and potential 
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Введение

В настоящее время основным способом извле-

чения золота из рудного сырья остается процесс 

цианирования. Он заключается в выщелачивании 

благородных металлов с помощью разбавленных 

растворов цианистых солей в присутствии кисло-

рода воздуха по реакции [1]

2Au + 4NaCN + 0,5O2 + H2O =

= 2NaAu(CN)2 + 2NaOH.  (1)

Растворение золота происходит по электрохи-

мическому механизму, при котором ионизация 

атомов металла зависит от электродного потенциа-

ла. Электрохимические исследования растворения 

золота в цианистых растворах при различных кон-

центрациях кислорода проведены работах [2—4]. 

Известно, что при повышении анодного потенци-

ала возрастает сила тока, а значит, и растворение 

золота по закону Фарадея. При достижении опре-

деленного потенциала наблюдается резкое сниже-

ние силы тока в результате пассивации золота, и это 

значение потенциала определяется как потенциал 

пассивации (Епас). Причиной возникновения пас-

сивного состояния можно считать образование в 

определенных условиях защитного слоя на поверх-

ности металла в результате взаимодействия с окру-

жающей средой. Исследования коррозии метал-

лов показали, что скорость растворения металлов 

увеличивается с ростом концентрации кислоты и 

резко, почти скачкообразно, снижается при дости-

жении некоторой определенной доли окислителя, 

что хорошо изучено для железа, алюминия, хрома и 

других металлов в растворах кислот [5]. Это явление 

установлено для различных металлов, в том числе 

и золота, путем снятия потенциостатических поля-

under varying cyanide and oxygen concentrations. It is known that as the electrode potential increases, the gold dissolution current rises 

until the passivation potential is reached, after which it sharply decreases due to the formation of an oxide film, resulting in gold passivation. 

It was established that the maximum passivation current is achieved at oxygen and sodium cyanide concentrations of 7.5 mg/dm3 and 300–

400 mg/dm3, respectively. Mathematical relationships for the passivation potential and current as functions of sodium cyanide and oxygen 

concentrations were determined, described by polynomial equations with approximation coefficients R2 > 0.7. When the polarization direction 
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ризационных зависимостей [6]. В настоящее время 

для более детальных исследований механизма про-

цессов коррозии используют циклическую вольт-

амперометрию (ЦВА) [7—11]. Методами ЦВА изу-

чено электрохимическое поведение электродов из 

различных материалов, например стеклоуглерода, 

графена/стеклоуглерода с нанесенными Au-нано-

частицами [12], однако для процессов растворения 

золота в цианистых растворах эти сведения отсут-

ствуют. 

Вопрос интенсификации процесса цианиро-

вания золота имеет важное значение, для чего ис-

пользуются гидроакустические [12], автоклавные 

[13—15], электрохимические [16], фотохимические 

[14] и иные методы воздействия на процессы рас-

творения золота [17—22], которые в той или иной 

степени сводятся к изменению электродного по-

тенциала благородного металла. Поэтому иссле-

дования механизма электрохимического растворе-

ния золота в тех или иных условиях с применением 

ЦВА являются весьма актуальными. Цель насто-

ящей работы состоит в исследовании кинетики 

растворения золота в цианистых растворах путем 

ЦВА-измерений для определения механизма рас-

творения и образования пассивных пленок на по-

верхности золота при различных концентрациях 

кислорода и цианистого натрия. 

Методика экспериментов

Проведение электрохимических исследова-

ний путем снятия ЦВА-зависимостей в циани-

стых растворах осуществляли с помощью по-

тенциостат-гальваностата марки ПИ-50-PRO. 

Для этого использовали ячейку объемом 0,5 дм3, 
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в которую устанавливали рабочий золотой 

электрод площадью 0,567 см2, вспомогатель-

ный платиновый электрод марки ЭПВ-1, срав-

нительный хлорсеребряный электрод ЭВП-08 и 

датчик концентрации растворенного кислоро-

да WTW FDO 925. Концентрацию кислорода в 

ячейке регулировали путем подачи аргона или 

сжатого воздуха. 

Для проведения опытов были подготовлены 

растворы с концентрацией NaCN от 20 до 500 мг/дм3 

и pH = 10,0÷10,5. Золотой электрод помещали на 

максимально возможную глубину до вращаю-

щейся магнитной мешалки. Для снижения диф-

фузионного сопротивления растворения золота 

применяли высокую скорость оборотов мешалки 

(650 об/мин) и разверстки потенциала (3,74 мВ/с). 

В ячейку наливали раствор 0,450 дм3 с определен-

ной концентрацией NaCN. Исходная концентра-

ция кислорода в растворе составляла 7,5 мг/дм3. 

Для изменения концентрации кислорода подавали 

аргон. 

На потенциостате ПИ-50-PRO выставляли об-

ласть поляризации от 100 до 1000 мВ в прямом и 

обратном направлении при скорости разверстки 

3,74 мВ/с. После снятия ЦВА-кривых в раствор 

подавали газ аргон для отвода кислорода из рас-

твора до определенной концентрации и повторно 

проводили ЦВА-измерения. Таким образом, кон-

центрация кислорода ступенчато снижалась от 7,5 

до 0,01 мг/дм3. По окончании опыта раствор слива-

ли, ячейку промывали. Перед проведением опыта 

и после его завершения производилось измерение 

концентрации NaCN методом титрования. Таким 

образом, для всех подготовленных растворов с 

различной концентрацией NaCN были получены 

ЦВА-кривые при разных содержаниях кислорода в 

растворе. 

Результаты и их обсуждение

На рис. 1 представлены ЦВА-кривые с приведе-

нием потенциалов относительно хлорсеребряного 

электрода сравнения (ХСЭС).

Анализ типичных зависимостей ЦВА на рис. 1 

позволил установить потенциалы пассивации 

(Епас), которые соответствуют максимальному 

анодному току (Iпас). При обратном ходе ЦВА-кри-

вых от 1000 до 100 мВ происходит смена полярно-

сти тока, и при максимальном катодном токе де-

пассивации (Iдеп) можно определить потенциалы 

депассивации (Едеп).

Известно [5], что плотность тока является то-

ковым показателем массовой скорости электрохи-

мической коррозии (Км), и это можно применить 

к процессу выщелачивании золота, которое также 

протекает самопроизвольно в цианистых раство-

рах: 

Км = qIt/S.   (2)

Здесь Км = m/(St) — скорость коррозии, г/(cм2·c); 

m — количество растворенного золота, г; S =

= 0,567 см2 — площадь электрода; t — время, с; 

i = I/S — плотность тока, А/см2; q — электрохими-

ческий эквивалент золота, равный атомной мас-

се золота (А), деленной на число электронов (n) и 

число Фарадея (F): q = A/(nF) = 196,967/(1·96500) =

= 0,00204 г/(А·с).

Скорость коррозии золота в начальный момент 

ЦВА-измерений (рис. 1) составляла I/S = 29/0,567 =

= 51 мкА/см2, а при достижении потенциала пас-

сивации — Км = 180/0,567 = 317,5 мкА/см2. Это 

свидетельствует о том, что скорость растворения 

золота может быть повышена в 6,2 раза при сдвиге 

электродного потенциала золота на 350 мВ в поло-

жительную сторону. Дальнейшее увеличение по-

тенциала до 600 мВ приводит к снижению раство-

рения золота в результате образования пассивной 

пленки.

В настоящее время известны две теории о при-

роде пассивирующего слоя — это так называемые 

Рис. 1. Пример типичных цикличных вольт-амперных 

зависимостей при концентрации СNaCN = 200 мг/дм3

СО2
, мг/дм3: 1 – 7,5; 2 – 3,0; 3 – 2,0; 4 – 1,3; 5 – 0,8; 

6 – 0,4; 7 – 0,05

Fig. 1. Example of typical cyclic voltammograms at NaCN 

concentration of 200 mg/dm3

СО2
, mg/dm3: 1 – 7.5; 2 – 3.0; 3 – 2.0; 4 – 1.3; 5 – 0.8; 

6 – 0.4; 7 – 0.05
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Рис. 2. Циклические вольт-амперные зависимости 

при различных концентрациях NaCN и O2

СNaCN, мг/дм3: а – 20; б – 40; в – 80; г – 140; д – 200; 

е – 260; ж – 320; з – 380; и – 500

СО2
, мг/дм3: 1 – 7,5; 2 – 7,0; 3 – 6,0; 4 – 5,0; 5 – 4,0; 6 – 3,0; 

7 – 2,0; 8 – 1,3; 9 – 0,8; 10 – 0,4; 11 – 0,05; 12 – 0,01

Fig. 2. Cyclic voltammograms at various NaCN 

and O2 concentrations

CNaCN, mg/dm3: а – 20; б – 40; в – 80; г – 140; д – 200; 

е – 260; ж – 320; з – 380; и – 500

СО2
, mg/dm3: 1 – 7,5; 2 – 7,0; 3 – 6,0; 4 – 5,0; 5 – 4,0; 6 – 3,0; 

7 – 2,0; 8 – 1,3; 9 – 0,8; 10 – 0,4; 11 – 0,05; 12 – 0,01
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фазовая и адсорбционная теории пассивности. 

В соответствии с фазовой теорией, пассивность 

является следствием образования на поверхности 

металла сравнительно толстой фазовой пленки, 

состоящей из продуктов коррозии, изолирующей 

металл от коррозионной среды. Определяющее 

влияние потенциала на возможность перехода ме-

талла в пассивное состояние фазовая теория свя-

зывает с изменением состава и кристаллической 

структуры продуктов коррозии, а следовательно, и 

защитных свойств образуемых ими пленок, при по-

вышении потенциала электрода. Однако не всегда 

на поверхности металла, находящегося в пассивном 

состоянии, удается обнаружить самостоятельную 

фазовую пленку. Согласно адсорбционной теории, 

металл переходит в пассивное состояние в резуль-

тате образования на его поверхности хемосорби-

рованного слоя окислителя, например кислорода. 

Считаем, что эти теории справедливы и для про-

цессов растворения золота, и их необходимо учи-

тывать при выщелачивании золота.

Для установления механизма пассивации золо-

та на рис. 2 приведены результаты ЦВА-измерений 

в растворах NaCN с различной концентрацией 

кислорода (потенциалы указаны в мВ относитель-

но ХСЭС).

Согласно анализу ЦВА-зависимостей (см. рис. 2), 

при различных концентрациях цианида натрия 

наблюдается максимум тока, который соответ-

ствует потенциалу пассивации. При снижении 

потенциала от 1000 до 100 мВ ток меняет поляр-

ность, что свидетельствует о растворении пассив-

ной пленки, и максимальный катодный ток, так 

называемый ток депассивации (Iдеп), достигается 

при потенциале депассивации (Едеп). Исходя из 

полученных результатов (рис. 2) определены за-

висимости тока и потенциала пассивации и де-

пассивации от концентрации цианида натрия 

при концентрации кислорода 7,5 мг/дм3, которые 

представлены на рис. 3. Эти зависимости (рис. 3) 

описываются полиномиальными уравнениями 

следующего вида: 

Епас = 360,93 + 1,0621СNaCN – 0,0011С 2
NaCN, 

R2 = 0,6587,  
(3)

Iпас = 12,637 + 0,9925СNaCN – 0,0012С 2
NaCN, 

R2 = 0,7342,  
(4)

Едеп = 229,9 + 0,3791СNaCN + 0,00060012С 2
NaCN, 

R2 = 0,1954,  
(5)

Iдеп = 13,069 + 0,0723СNaCN + 0,3797С 2
NaCN, 

R2 = 0,3797.  
(6)

Анализ полученных зависимостей на рис. 3, 

а, б свидетельствует о том, что они описываются 

полиномиальными уравнениями с коэффици-

ентом аппроксимации порядка 0,7 и являются 

значимыми, в то время как процессы депасси-

вации (R2 < 0,4) не значимы (рис. 3, в, г). Мож-

но сделать вывод, что растворение пассивной 

пленки не зависит от концентрации цианида. 

Максимальные токи пассивации по уравнению 

(4) достигаются при СNaCN = 400 мг/дм3. Од-

нако визуально наблюдаются два максимума 

при концентрациях цианида 200 и 400 мг/дм3. 

Возможно, это связано с высокой неопределен-

ностью определения тока пассивации, и для 

повышения достоверности данных требуется 

применение статистических методов обработки 

результатов.

В процессе экспериментов контролировали из-

менение концентрации цианида в растворе до и 

после снятия серии кривых ЦВА при различных 

концентрациях цианида. На рис. 4 приведены ре-

зультаты снижения концентрации NaCN в % от 

начальной ее величины в ходе ЦВА-измерений при 

изменении кислорода от 7,5 до 0,01 мг/дм3 согласно 

рис. 2.

Изменение концентрации цианида натрия в за-

висимости от начальной его концентрации описы-

вается полиномиальной зависимостью: 

СNaCN = 0,2776Сн NaCN – 0,0004С 2
н NaCN – 28,584, 

R2 = 0,9649.  
(7)

Максимальная убыль концентрации NaCN 

составляет 25,3 % при начальной концентрации 

цианистого натрия 370 мг/дм3. С учетом того, 

что в ячейку заливали 0,45 дм3 раствора, макси-

мальная убыль цианида натрия составила 42 мг в 

процессе снятия 12 ЦВА при различных концен-

трациях кислорода в растворе цианистого натрия 

370 мг/дм3.

Для получения более полной информации о 

выборе оптимальных режимов выщелачивания с 

учетом концентрации кислорода были построены 

трехмерные диаграммы, отображающие зависи-

мость тока или потенциала от концентрации циа-

нида натрия и кислорода. 

На рис. 5 и 6 представлены трехкоординатные 

диаграммы зависимости тока и потенциала от 

концентраций цианида натрия и кислорода.
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Согласно рис. 5, максимальный потенциал 

пассивации достигает 600 мВ при концентрации 

цианида 400 мг/дм3 и концентрации кислорода 

7,5 мг/дм3. 

Из данных рис. 6 следует, что максимальный 

ток пассивации 300 мкА наблюдается при СNaCN =

= 380 мг/дм3 и СО2
 = 7,5 мг/дм3. Следует отметить, 

что при концентации кислорода 0,05 мг/дм3 ток 

пассивации, а значит, и растворимость золота, со-

ставляет 50 мкА. Это свидетельствует о том, что 

при анодной поляризации золото растворяется в 

цианистых растворах и в отсутствие кислорода. 

Если кислород не участвует в растворении золо-

та по реакции (1), то механизм анодного раство-

рения золота можно представить следуюшими 

реакциями:

Au + 2(CN)– – 2e = Au(CN)–
2.  (8)

На катоде в присутствии кислорода электроны 

поглощаются кислородом:

O2 + 2H2O + 2e = 4OH–.  (9)

В отсутствие кислорода электроны поглощают-

ся при выделении водорода на вспомогательном 

платиновом электроде:

2H+ + 2e = H2.  (10)

В работе [23] по такому механизму показана 

возможность образования цианистого золота в 

Рис. 3. Зависимость потенциала пассивации (а), тока пассивации (б), потенциала депассивации (в), 

тока депассивации (г) от концентрации цианида натрия

Fig. 3. Dependence of passivation potential (a), passivation current (б), depassivation potential (в), and depassivation current (г) 

on sodium cyanide concentration

Рис. 4. Снижение концентрации цианистого натрия 

в зависимости от начальной его концентрации 

при снятии серии ЦВА с различной концентрацией 

кислорода

Fig. 4. Reduction in sodium cyanide concentration based 

on its initial concentration during CV measurements 

with varying oxygen levels
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Рис. 6. Диаграмма зависимости тока пассивации 

от концентраций NaCN и O2

Fig. 6. Dependence of passivation current on NaCN and O2 

concentration

процессе выщелачивания без анодной поляри-

зации: 

Аu+ + CN– = AuCN.  (11)

Это возможно, учитывая, что золото в горной 

породе находится в контакте с сульфидами мета-

лов (пирит, галенит и др.), имеющими выcокий 

положительный потенциал. Цианистое золото 

не растворяется, а взаимодействует с избытком 

цианида с образованием комплексного соедине-

ния — дицианоаурата золота, способного перехо-

дить в раствор:

AuCN + NaCN = Na[Au(CN)2].  (12)

Таким образом, для повышения электрохи-

мического растворения золота рекомендуется 

увеличивать концентрацию кислорода и потен-

циал электрода до потенциала пассивации. При 

повышении электродного потециала в растворе 

цианида 380 мг/дм3 выше потенциала пассивации 

450 мВ образуется пассивная пленка, в результате 

чего сила тока, а следовательно, и растворение зо-

лота резко снижаются.

Для определения толщины пассивной пленки 

золота при снятии ЦВА-зависимостей произведе-

ны расчеты с учетом того, что на аноде протекает 

следующая электрохимическая реакция: Au – 1e =

= Au+. Полученные ЦВА-кривые (см. рис. 2, д) 

свидетельствуют о том, что с ростом потенциала 

повышается сила тока, и количество растворен-

ного золота (m) может быть рассчитано по закону 

Фарадея: 

m = qIt,  (13)

где I — сила тока, А; t — время, с; q — электрохи-

мический эквивалент золота, равный 0,002 г/(А·с).

Время определяем с учетом скорости развер-

стки потенциала v = 3,74 мВ/с при снятии ЦВА: 

t = (Епас – Ен)/v = (450 – 100)/3,74 = 93,58 с. Силу 

тока находим из зависимости I—E (см. рис. 1) как 

среднее между начальным током и максимальным: 

I = (182 – 27)/2 = 77,5 мкА = 77,5·10–6 А. Рассчитаем 

количество растворенного золота при снятии ЦВА 

при концентрации цианида натрия 200 мг/дм3 (см. 

рис. 1). При снятии одной ЦВА количество раство-

ренного золота составит: m = qIt = 0,002·77,5·10–6 ×
× 93,58 = 14,5·10–6 г = 14,5 мкг.

При пассивации сила тока снижается до исход-

ного состояния, и образуется пассивная пленка 

при протекании следующих реакций: Au – 3e =

= Au3+, Au3+ + 3ОН– = Au(OH)3. Количество рас-

творенного золота по уравнению (13) составит 

m = qIt = 0,00068·77,5·10–6·93,58 = 4,93·10–6 г 

с учетом того, что электрохимический эквивалент 

для Au3+ равен 0,00068 г/(А·с). Тогда масса пассив-

ной пленки Au(OH)3 (молекулярная масса — 237) 

по стехиометрии составит 237·4,93·10–6/196,97 =

= 5,93·10–6 г. Ее толщина определяется [23] как от-

ношение массы пленки к произведению площади 

на плотность пленки. Плотность пленки в спра-

вочных данных отсутствует, поэтому рассчитаем 

ее по аддитивным свойствам удельных масс, учи-

Рис. 5. Диаграмма зависимости 

потенциала пассивации от концентраций NaCN и O2

Fig. 5. Dependence of passivation potential on NaCN and O2 

concentration
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тывая, что в Au(OH)3 находится 0,784 доли золо-

та (ρ = 19,3 г/см3) и 0,215 доли (OH)3 (ρ = 1 г/см3), 

тогда плотность пленки составит 14,9 г/см3. Тол-

щина пленки с учетом площади электрода 0,567 

см2 будет h = 5,93·10–6/(0,567·14,9) = 0,7·10–6 см =

= 0,007 мкм. В табл. 1 приведены результаты рас-

чета массы растворенного золота, стехиометри-

ческого расчета расхода цианида по реакции (1) с 

учетом массы растворенного золота и расчетной 

толщины пассивной пленки на участке ЦВА с уче-

том образования гидроксида золота. 

Расчетная толщина пассивной пленки 

(0,007 мкм) оказалась значительно меньше пассив-

ных пленок, полученных, например, на алюми-

нии (0,01—1 мкм). Вероятно, к пленкам на золоте 

применима адсорбционная теория пассивности, 

когда резкое снижение анодного тока происходит 

в результате образования хемосорбированного 

слоя кислорода, как это наблюдается на платине с 

1—6 % долей монослоя кислорода [23]. По расходу 

цианида натрия проведенные ранее расчеты пока-

зали, что при снятии 12 ЦВА-зависимостей убыль 

концентрации цианида составляет 42 мг, что зна-

чительно превышает его расход на электрохими-

ческое растворение золота, равный 66,1·10–6 г. По 

всей вероятности, происходит разложение циани-

да натрия в ходе ЦВА-измерений. 

Для определения реальной толщины плен-

ки полученных образцов золота были проведены 

металлографические исследования. Съемку мик-

роструктуры образцов осуществляли на инвер-

тированном металлографическом микроскопе 

«Olympus GX-51». На рис. 7 представлены микро-

структуры золота на электроде до пассивации и 

после. 

На рис. 7, а показана чистая поверхность золо-

та, на которой заметны полосы после шлифования 

и полирования. На рис. 7, б после пассивации мож-

но видеть поверхность серого цвета и отсутствие 

следов шероховатости — вероятно, в результате 

образования пленки оксида золота, толщину ко-

торой определить данным методом не представля-

ется возможным. 

Для выяснения состава пленки предлагается 

фрагмент диаграммы Пурбе для золота (рис. 8) 

[24; 25]. 

Диаграмма E—рН для системы Au—H2O сви-

детельствует о том, что при рН = 2÷11 и E > 0,8 В 

образуется гидроксид золота Au(OH)3. При рН =

= 10 и E > 2,0 В образуется AuО2. Таким образом, 

Таблица 1. Результаты расчетов толщины пассивной пленки

Table 1. Results of passive film thickness calculations

Участок ЦВА, мВ 

(см. рис. 2, д)

Масса растворенного 

золота, мкг

Расход цианида 

по реакции (1), мкг

Расчетная толщина 

пассивной пленки мкм

100–450 

(растворение золота)
4,94 2,54 –

450–700 

(образование пассивной пленки)
5,96 2,97 0,007

Результаты 12 ЦВА 

(при различных концентрациях 

кислорода)

130,9 66,1 –

Рис. 7. Микроструктуры золота на электроде до пассивации (а) и после пассивации (б)

Fig. 7. Microstructures of the gold electrode before passivation (a) and after passivation (б)

a б
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на снятых ЦВА-зависимостях (см. рис. 2) при 

рН = 10 и E > 0,8 В, вероятно, образуется Au(OH)3, 

но следует учитывать, что диаграмма Пурбе при-

ведена для водных растворов, а нами пленка по-

лучена в растворах цианистого натрия. Поэтому 

для подтверждения состава пассивной пленки 

снята дифрактограмма на автоматическом по-

рошковом дифрактометре XRD-7000 Shimadzu. 

Для этого использовали образец чистого золота 

размером 1 см2, который предварительно шлифо-

вали, полировали, обезжиривали в ацетоне, про-

мывали в дистиллированной воде и пассивирова-

ли в растворе цианида 200 мг/дм3 при потенциале 

E > 650 мВ в течение 1 ч. После сушки при комнат-

ной температуре поверхность полученного образ-

ца золота приобрела темно-коричневый цвет. На 

его дифрактограмме после пассивации не было 

обнаружено характерных линий оксидов или гид-

роксидов золота, что, вероятно, связано с тем, что 

сформировавшаяся пассивная пленка не имеет 

кристаллической решетки. Согласно данным [26; 

27], гидроксид золота при нагревании до 125 °С де-

гидратируется с образованием сначала AuO(OH), а 

затем сесквиоксида Au2O3, который разлагается на 

Au и O2 при температуре выше 160 °С. Поэтому на 

втором этапе для идентификации состава пассив-

ной пленки, перед снятием дифрактограммы, об-

разец золота подвергали нагреву в течение 1 ч при 

температуре 125 °С.

На рис. 9 приведена дифрактограмма образца 

золота, подвергнутого пассивации и прогреву, на 

которой определены следующие соединения и их 

содержание (в скобках): Au (83 %); Au(CN) (0,05 %); 

Na0,66Au2,66O4 (14 %); Cu (3 %). Таким образом, ус-

тановлено, что в формировании пассивной плен-

ки на золоте принимают участие натрий, цианид 

и кислород. Впервые обнаружено вещество с кри-

сталлохимической формулой Na0,66Au2,66O4, ко-

торое можно представить как двойную соль вида 

m(Na2O)n(Аu2O3). Вероятно, именно это соеди-

нение мы получили в результате нагрева образца 

золота. Следовательно, в растворе цианида натрия 

пассивная пленка представлена в виде гидроксид-

ного соединения mNa(OH)nAu(ОН)3, которое не 

имеет кристаллической фазы (находится в аморф-

ной фазе) и не определяется на дифрактограм-

ме. Можно сделать вывод, что пассивация золота 

объясняется адсорбционной теорией пассивности.

Рис. 8. Диаграмма Пурбе для системы Au–H2O 

при температуре 25 °С [24; 25]

1, 2 – линии равновесия водородного и кислородного электродов; 

3 – равновесная линия Au–Au(OH)3; 4 – равновесная линия 

Au(OH)3–AuO2; 5 – равновесная линия AuO2–H2AuO3
–

I – область термодинамической устойчивости золота; 

II – область образования гидроксида золота Au(OH)3; 

III – область образования диоксида золота AuO2

Fig. 8. Pourbet diagram for the Au–H2O system at 25 °С [24; 25]

1, 2 – equilibrium lines of the hydrogen and oxygen electrodes; 

3 – equilibrium line Au–Au(OH)3; 4 – equilibrium line Au(OH)3–AuO2; 

5 – equilibrium line AuO2–H2AuO3
–

I – region of thermodynamic stability of gold; II – region of gold 

hydroxide (Au(OH)3) formation; III – region of gold dioxide (AuO2) 

formation

Рис. 9. Дифрактограмма образца золота, подвергнутого 

пассивации и нагреву при температуре 125 °C

Fig. 9. XRD pattern of the gold sample after passivation and 

heating at 125 °C
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Анализируя полученные ЦВА-результаты на 

золоте, можно представить следующий механизм 

растворения золота. При установившемся началь-

ном потенциале 100 мВ ток растворения золота 

находится в пределах 5—25 мкА в зависимости от 

концентрации кислорода в растворе. В процес-

се анодной поляризации золота ток возрастает по 

экспоненте до 70—180 мкА, растворимость золота 

повышается в 7—14 раз в зависимости от концен-

трации кислорода. При достижении потенциала 

400—450 мВ рост тока прекращается, в результате 

образования оксидной пленки mNa(OH)nAu(ОН)3 

наблюдается его снижение до 5—25 мкА (в зави-

симости от концентрации кислорода) при потен-

циале полной пассивации 600 мВ. Это известное 

свойство пассивации металов, как правило, связа-

но с образованием оксидной пленки. Явление пас-

сивации — известный факт, оно связано не только 

с поляризацией электрода, но и с окислительными 

свойствами среды. Так, например, железо очень 

хорошо растворяется в растворах серной кислоты, 

но практически не растворяется в концентриро-

ванной серной кислоте. Этот фактор следует учи-

тывать и для золота. В процессе выщелачивания 

на золотоизвлекательных фабриках установить 

электродный потенциал на золоте 400 мВ элек-

трохимическим путем сложно, однако такие ис-

пытания проводились в работе [16], когда пульпу 

подвергали элетрохимической обработке на нера-

створимых электродах. При этом контроль за из-

менением потенциала золота не проводили, что не 

позволило теоретически обосновать оптимальную 

силу тока и потенциал при обработке пульпы, од-

нако наблюдалось повышение извлечения золота. 

Возможен другой подход к изменению потен-

циала золота путем применения окислителей или 

восстановителей, что способствует смещению ре-

зультирующего потенциала растворения золота в 

область пассивации и депассивации. Повышение 

окислительно-восстановительного потенциала 

(ОВП) пульпы возможно путем подачи окисли-

телей: кислорода, озона или перекиси водорода. 

Можно проводить электрохимическую обработку 

реагентов, например раствора щелочи, в результа-

те чего возрастает ОВП раствора, а использование 

такого обработанного раствора щелочи при выще-

лачивании в цианистом растворе повышает извле-

чение золота. Проведенные лабораторные иссле-

дования по электрохимической обработке щелочи 

в электролизере показали возможность повыше-

ния ОВП [28]. График зависимости ОВП от време-

ни обработки раствора представлен на рис. 10. 

Обработка щелочи при оптимальных значени-

ях тока и потенциала в течение 10 мин повышает 

ОВП в 8 раз. 

В табл. 2 приведены результаты выщелачива-

ния золота из упорных руд в цианистых растворах 

при подаче щелочи, обработанной электрохими-

ческим путем [28].

Из табл. 2 видно, что извлечение золота и сереб-

ра в раствор с применением электрохимической 

Таблица 2. Результаты исследований выщелачивания золота в цианистых растворах 
с добавкой электрохимически обработанной щелочи

Table 2. Results of gold leaching in cyanide solutions with electrochemically treated alkali

Добавка щелочи
Доля, мкг/л Содержание, мг/л

Ag Au S As Cu Fe Mn Ni Co

Без обработки 0,28 2,2 115,0 0,29 <0,001 <0,05 0,013 0,040 0,023

Электрохимически 

обработанная (10 мин) 0,31 2,8 130,0 0,34 <0,001 <0,05 0,0043 0,059 0,021

Рис. 10. Зависимость окислительно-восстановительного 

потенциала раствора 0,2 % щелочи от времени 

его обработки на никелевых электродах 

при плотности тока 0,1 А/см2

Fig. 10. Dependence of the redox potential of a 0.2 % alkali 

solution on treatment time on nickel electrodes at a current 

density of 0.1 A/cm2
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обработки щелочи повышается до 18 и 15 % соот-

ветственно. Таким образом, для интенсификации 

выщелачивания золота на золотоизвлекательных 

фабриках необходимо контролировать электрод-

ный потенциал золота и регулировать его путем 

подачи различных окислителей, восстановителей 

или проводя электрохимическую обработку пуль-

пы или реагентов. 

Заключение

Проведенные циклические вольт-амперные 

измерения на золотом электроде в цианистых 

растворах при различной концентрации кисло-

рода позволили определить зависимость тока и 

потенциала пассивации от концентрации циа-

нида натрия. Установлено, что при увеличении 

потенциала золотого электрода повышается сила 

тока, а при достижении потенциала пассивации 

формируется пассивная пленка, при этом сила 

тока, а значит, и растворение золота резко снижа-

ются. Рассчитанная толщина пассивной пленки с 

учетом количества пропущенного электричества 

при снятии ЦВА-кривых составляет 0,007 мкм. 

Дифрактограмма поверхности образца золота по-

казала, что полученная пассивная пленка после 

нагрева до 125 °С имеет кристаллохимическую 

формулу Na0,66Au2,66O4. Вероятно, ее образование 

происходит при прогреве пассивной пленки гид-

роксида золота вида nNa(OH)mAu(ОН)3, которая 

имеет аморфную структуру и на дифрактограмме 

отсутствует. Показана возможность повышения 

извлечения золота из упорных руд при использо-

вании щелочи, подвергнутой электрохимической 

обработке. 
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