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Исследовались подзолистые почвы, развивающиеся на вмещающих породах рудопрояв-
ления Новые Пески. С помощью метода постадийной экстракции и расчетов миграционных 
форм Au, As, Cu, Ni, Zn, Se, Ag, Te, Sb, Pb, Mo и Bi с использованием программного комплекса 
Geochemist’s Workbench установлены основные подвижные формы нахождения этих элемен-
тов во вторичных ореолах рассеяния. Результаты проведенных экспериментов показали, что 
золото имеет отличные от других рассмотренных элементов характеристики: основными под-
вижными формами нахождения этого элемента в почвах являются водорастворимая, а  так-
же формы, связанные с гумусовой органической составляющей и с оксидами и гидроксидами 
железа и марганца. В водной фазе преобладающими формами нахождения золота являются 
анионы AuCl2

– и катионы Au+. Библиогр. 42 назв. Ил. 3. Табл. 5.
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We investigated podzolic soil, which is formed above the host rock of Novye Pesky gold ore occur-
rence. Mobile forms of Au, As, Cu, Ni, Zn, Se, Ag, Te, Sb, Pb, Mo and Bi were identified with a se-
quential extraction method and migration form calculation by Geochemist’s Workbench in secondary 
dispersion halo. The gold has characteristics different from other elements: the main mobile forms 
of gold are water-soluble, bound to organic matter, bound to Fe and Mn-(oxy)hydroxides. The main 
forms of gold are AuCl2

- and Au+ in the aqueous phase. Refs 42. Figs 3. Tables 5.
Keywords: soil, gold, pathfinder elements, sequential extraction, mobile forms, secondary 

dispersion halos.

введение

Закрытые и  полузакрытые территории характеризуются сложными услови-
ями ведения региональных и  детальных поисковых геохимических работ на зо-
лото, поскольку для данного элемента характерны крайне низкие содержания во 
вторичных ореолах рассеяния. Вследствие дороговизны методов анализа низких 
концентраций и больших погрешностей инструментальных определений на преде-
ле обнаружения поиски золота часто базируются на использовании его элементов-
спутников. В золоторудных месторождениях и рудопроявлениях Карело-Кольско-
го региона России основными спутниками золота обычно являются As, Bi, Ag, Pb, 
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Сu, реже Sb, Zn, W и Co. В отдельных объектах отмечено заметное накопление Те, 
Se, Pd, Cd, Mo, Sn [1]. Несмотря на определенные успехи использования элементов-
спутников как индикаторов золотого оруденения, есть основания считать, что эти 
элементы не дают полной информации о присутствии на исследуемой территории 
погребенного золоторудного месторождения [2]. Тесная связь золота и его элемен-
тов-спутников в рудном теле не всегда отражается во вторичных ореолах над ним; 
часто отмечается потеря положительной корреляции этих элементов в рыхлых от-
ложениях над коренным объектом.

Для решения прогнозно-поисковых задач на закрытых и  полузакрытых тер-
риториях за рубежом широко и  эффективно используются специальные методы 
и технологии, ориентированные на выявление остаточных вторичных или наложен-
ных ореолов: method of mobile metal ions (MMI), mobile forms of metal in overburden 
(MOMEO), nanoscale metals in Earth gas (NAMEG). В  их основе лежат результаты 
изучения специфических безминеральных подвижных или вторично закреплен-
ных форм нахождения химических элементов в разнообразных компонентах при-
поверхностных горизонтов рыхлого покрова [3]. В России к методам, основанным 
на этих принципах, относят: метод анализа сверхтонкой фракции (МАСФ), метод 
анализа металлоорганических почвенных форм, основанный на анализе форм эле-
ментов, связанных с фульво- и гуминовыми кислотами почвенного гумуса (МПФ), 
метод диффузионного извлечении химических элементов (МДИ), метод частичного 
извлечения электроподвижных форм нахождения металлов (ЧИМ), термомагнит-
ный геохимический метод, основанный на извлечении элементов, сорбированных 
гидроксидами железа и марганца (ТМГМ) [4–7]. В основе использования перечис-
ленных методов лежит явление дальней струйной миграции химических элементов 
с образованием ореолов рассеяния [8]. К сожалению, геохимическая составляющая 
этого явления изучена лишь в общих чертах, поэтому вопрос исследования подвиж-
ных миграционных форм химических элементов по-прежнему остается актуаль-
ным, особенно при выборе элементов в качестве индикаторов золотого оруденения. 

объект и методы исследования

Повсеместная распространенность четвертичных отложений на территории 
Карельского региона в значительной степени осложняет проведение поисковых ра-
бот на золото. Сложности заключаются в ослаблении интенсивности аномалий при 
увеличении мощности перекрывающих отложений и в потере или ослаблении во 
вторичных ореолах корреляционных связей между элементами, сопутствующими 
золотому оруденению, и самим золотом. Таким образом, возникает вопрос о выбо-
ре элементов-индикаторов золотого оруденения и, следовательно, выявлении зако-
номерностей миграции и концентрирования этих элементов в приповерхностных 
условиях.

Несмотря на немалое количество исследований, посвященных геохимии золо-
та и сопутствующих ему элементов в зоне гипергенеза [9–14 и др.], по-прежнему 
остается открытым вопрос о совместной миграции и концентрировании этих эле-
ментов в рыхлых отложениях при разрушении коренных пород. В предыдущей ста-
тье [15] мы рассматривали эту проблему на примере миграционных форм золота 
и  мышьяка во вторичных ореолах рассеяния золотого рудопроявления Пиилола 
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в Восточной Финляндии. Целью представляемого исследования является выявле-
ние преобладающих подвижных форм золота и его элементов-спутников в почвах 
подзолистого типа, перекрывающих золотое рудопроявление Новые Пески. 

Рудопроявление Новые Пески расположено в  Южной Карелии, в  пределах 
Улялегской архейской зеленокаменной структуры Хаутавааро-Ведлозорской пло-
щади. Вмещающие оруденение породы представлены амфиболитами по базальтам 
и габброидам, сланцами по туфогенно-осадочным породам среднего состава шото-
зерской толщи (AR2 st). Они прорваны жилами архейских гранитов и пегматитов, 
относимых к виртаойскому комплексу (AR2 v). На западном берегу оз. Шотозеро 
архейские породы прорываются Улялегским массивом гранитов-рапакиви рифей-
ского возраста (~1,5 млрд лет) [16], расположенным на удалении ~2–3 км от участка 
Новые Пески (рис. 1).

Рис. 1. Схема геологического строения Улялегской структуры (цит. [17]): 1 — зеленокаменные 
толщи (AR2 st — шотозерская свита); 2 — граниты рапакиви (R); 3 — архейские граниты и пегма-
титы (AR2 v); 4 — габбро; 5 — гранито-гнейсы; 6 — рудопроявления: ■ — колчеданное, • — золо-
торудное

Рудная минерализация приурочена к зоне рассланцевания северо-восточного 
простирания в  метаморфизованных и  измененных габброидах. Au-S-As минера-
лизация встречается преимущественно в гранатовых амфиболитах по габбро (габ-
бро-амфиболитах) и скарноидах, она сопровождается тонким окварцеванием. Au-
S-As руды неоднородные, среднезернистые, вкрапленно-полосчатые, прожилковые 
либо гнездово-вкрапленные. Минеральная ассоциация вкрапленно-прожилковых 
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золото-сульфоарсенидных руд включает арсенопирит (5–25 %), леллингит (1–3 %), 
пирит (5–10 %), пирротин (1–3 %), халькопирит (до 1–3 %), сфалерит (до 1 %), глау-
кодот (0,5 %), галенит (менее 0,3 %), шеелит, золото, единичные выделения висмута 
и мальдонита Au2Bi [17]. 

Объектами исследования являлись пробы подзолистых почв, развивающихся 
непосредственно на кристаллических коренных породах. Почвы этого типа обра-
зуются в результате подзолистого процесса, в ходе которого под слоем лесной под-
стилки обособляется подзолистый горизонт (А2), обладающий следующими основ-
ными признаками и свойствами: светло-серый или белесый цвет (напоминающий 
цвет печной золы) вследствие выноса железа и марганца и накопления остаточного 
кремнезема; обедненность элементами питания, полуторными оксидами и глини-
стыми частицами; сильная ненасыщенность основаниями; в суглинистых и глини-
стых разновидностях горизонт приобретает пластинчато-листоватую структуру 
или становится бесструктурным. Часть веществ, вынесенных из лесной подстилки 
и подзолистого горизонта, закрепляется ниже, в результате чего образуется гори-
зонт вмывания, или иллювиальный горизонт (В1), обогащенный глинистыми ча-
стицами, полуторными оксидами железа и алюминия и рядом других соединений. 
Другая часть вымываемых веществ с нисходящим током воды достигает почвен-
но-грунтовых вод и, перемещаясь вместе с ними, выходит за пределы почвенного 
профиля.

Низкая сорбционная емкость поглощающего комплекса подзолистого гори-
зонта А2 приводит к его обеднению элементами вторичных ореолов рассеяния. Ил-
лювиальный горизонт В1 по сравнению с горизонтом А2 является более информа-
тивным для анализа вторично закрепленных форм химических элементов, так как 
характеризуется присутствием значительного количества органического вещества, 
гидроксидов железа, марганца и алюминия, а также глинистых минералов и, как 
следствие, большей сорбционной емкостью.

На рудопроявлении Новые Пески проводилось опробование горизонтов А2 
(подзолистый, глубина отбора 0.2–0.3 м), В1 (иллювиальный, глубина отбора 0.4 — 
0.5  м) и  С (почвообразующий, глубина 0.1  м над коренными породами) из  трех 
почвенных разрезов, заложенных над рудной и  околорудной зонами, а  также за 
их пределами. Фактический материал представлен девятью образцами почв, для 
которых были установлены качественные и количественные характеристики ми-
нерального состава, содержание органического вещества, определены значения 
pН водной вытяжки (табл. 1). Минеральный состав изучался методом рентгено-
фазового анализа (автоматический порошковый дифрактометр Phaser 02 Bruker), 
для определения соотношения содержаний глинистых и неглинистых минералов 
использован полнопрофильный анализ методом Ритвельда. Количество органиче-
ского вещества определялось методом И. В. Тюрина в модификации В. Н. Симакова 
[18], активная кислотность (рН) водной вытяжки измерялась согласно методике 
Н. И. Алямовского (цит. по: [19]). 

Подвижные формы в почвенных горизонтах А2, В1, С определялись с исполь-
зованием метода постадийной экстракции. Схемы проведения постадийной экс-
тракции (называемой также методом фазового химического анализа, методом 
постадийных вытяжек, методом постадийного выщелачивания) довольно много-
численны. Выбор оптимальной схемы определяется особенностями исследуемого 
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осадка, почвы или горной породы, а также набором определяемых элементов. Об-
зор зарубежной и отечественной литературы, посвященной использованию схем 
постадийного экстрагирования различных химических элементов из почв и дон-
ных отложений, выявил сходные и близкие по содержанию процесса экстракции 
стадии с применением реактивов, инициирующих одни и те же химические реак-
ции при взаимодействии с пробой. Ранее [15] мы уже использовали метод поста-
дийной экстракции для определения подвижных форм нахождения Au и As в рых-
лых отложениях рудопроявления Пиилола, поэтому в данном эксперименте была 
использована аналогичная схема, представленная в табл. 2.

Таблица 2. Схема проведения постадийной экстракции

Порядок
извлечения

Формы нахождения
элементов

Экстрагенты
(M — молярная концентрация,  

N — нормальная концентрация)

1 Водорастворимые
соединения

Смесь дистиллированной воды и 70% этило-
вого спирта
H2O + C2H5OH в соотношении 3 : 2

2 Легко сорбированные ионообмен-
ные формы 1N раствор BaCl2

3 Специфически сорбированные фор-
мы 1N раствор NаH2PO4

4
Формы, связанные с  гумусовой со-
ставляющей органического веще-
ства

Пирофосфатная вытяжка
0.1M раствор Na4P2O7

5 Формы, связанные с карбонатными 
соединениями

Ацетатно-буферная смесь
1N раствор NaOH + 1N раствор CH3COOH + 
H2O в соотношении 1 : 2 : 7

6 Формы, связанные с оксидами и ги-
дроксидами железа и марганца 6N раствор HCl

Фазовый химический анализ выполнялся в химической лаборатории кафедры 
геохимии СПбГУ. Полученные вытяжки были проанализированы методом масс-
спектрометрии с индуктивно связанной плазмой на приборе ELAN 6100 DRC на 
содержание Au, As, Cu, Ni, Zn, Pb, Sb, Se, Ag, Te, Bi, Мо. На основании полученных 
результатов были рассчитаны массовые доли каждой формы нахождения от сум-
марной концентрации элемента в  подвижной форме. Эти данные представлены 

Таблица 1. характеристика состава рыхлых отложений

горизонт рН
Содержание 

органического 
вещества, масс.%

Содержание 
глинистых 

минералов, масс.%
основные минеральные фазы

А2 4.9 0.4–1.5
среднее — 0.8 4 Кварц, микроклин, альбит, роговая об-

манка, мусковит, кальцит, доломит

В1 6.0 0.8–1.3
среднее — 1.2 7 Кварц, альбит, микроклин, роговая об-

манка, биотит, хлорит

С 6.4 0.1–0.5
среднее — 0.3 12 Кварц, альбит, роговая обманка, му-

сковит, микроклин, тальк, хлорит
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в табл. 3 и характеризуют подвижные формы элементов во всех изученных почвен-
ных профилях в целом.

Таблица 3. Подвижные формы нахождения элементов в почве

доля формы 
от общего 

содержания 
подвижных форм 

элемента

водо-
раство-
римая

легко 
сорбиро-

ванная

Специ-
фически 
сорбиро-

ванная

Связанная 
с органическим 

веществом

Связанная 
с карбо-
натами

Связанная 
с оксидами 

Fe, Mn

Более 30 % Au Te Au, As, Se, Ag, 
Te, Bi

Au, As, Cu, 
Ni, Zn, Pb, 
Мо, Se, Ag, 

Sb, Bi
От 10 до 30 % Zn As, Ag Cu, Zn, Pb, Sb Te

Менее 10 %
As, Se, 
Te, Pb, 

Мо

Au, Cu, 
Ni, Se, Te, Cu, Ni, Мо Ni, Мо As, Cu, Ni, 

Zn, Se, Sb

Содержания не 
установлены

Cu, Ni, 
Zn, Ag, 
Sb, Bi

As, Ag, 
Sb, Pb, 
Мо, Bi

Au, Zn, Se, 
Sb, Pb, Bi

Au, Ag, Pb, 
Мо, Bi Te

Подвижными формами, в которых было установлено содержание всех иссле-
дуемых элементов, являются формы, связанные с органическим веществом и с ок-
сидами и гидроксидами Fe и Mn (за исключением связанной с оксидами и гидрок-
сидами Fe и Mn для теллура), поэтому рассмотрим более подробно исследуемые 
элементы в этих формах в горизонте В1 — одном из рекомендованных для опробо-
вания литохимических методов поиска на закрытых и полузакрытых территориях 
[20]. Можно выделить три группы элементов:

 — элементы, связанные преимущественно с органическим веществом, — Au, 
As, Te.

 — элементы, связанные преимущественно с  оксидами и  гидроксидами Fe 
и Mn, — Pb, Zn, Ni, Cu, Mo, Sb.

 — элементы, находящиеся в обеих формах, — Ag, Bi, Se.
В табл. 4 представлены данные валовых содержаний и  абсолютных концен-

траций элементов в подвижных формах. Для большинства элементов над рудной 
зоной отмечается наибольшее содержание подвижных форм в горизонте С. Для зо-
лота над рудной и околорудной зонами имеет место следующая тенденция: увели-
чение концентрации элемента в подвижных формах и доли этих форм в горизонтах 
А2 и С, а в В1 — уменьшение. Такую особенность нам, пока, сложно объяснить.

обсуждение результатов

Из данных, полученных в ходе фазового химического анализа, можно сделать 
несколько выводов относительно основных форм нахождения золота и его элемен-
тов-спутников в подзолистых почвах на рудопроявлении Новые Пески. 

1. Суммарное содержание подвижных форм для всех изученных элементов 
составляет существенную долю от их валовых концентраций. Так, для золота эта 
доля варьирует от 40 до 72%, для мышьяка — от 55 до 98%, для цинка — от 75 до 
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91%, для сурьмы — от 43 до 89%, для висмута — от 53 до 78%, для свинца — от 30 до 
74%, для молибдена — от 63 до 96%. Для меди, никеля, селена, серебра и теллура эти 
доли сильнее различаются в зависимости от точки и глубины отбора проб, однако 
и для этих элементов в большинстве случаев составляют не менее 30%. 

2. Формы, экстрагируемые на 2-й и 5-й стадиях фазового химического ана-
лиза (легко сорбированная ионообменная и  форма, связанная с  карбонатными 
соединениями), для большинства исследуемых химических элементов не играют 
существенной роли.

3. Поведение золота отличается разнообразием подвижных миграционных 
форм: водорастворимая, формы, связанные с  гумусовой органической составля-
ющей и с  оксидами и  гидроксидами Fe и  Mn. При этом наблюдается следующая 
особенность: в пробах с наименьшими долями формы, связанной с оксидами и ги-
дроксидами Fe и Mn, преобладает водорастворимая форма и наоборот. Что касает-
ся формы, связанной с гумусовой органической составляющей, то ее доля увеличи-
вается сверху вниз по профилю.

4. Ни мышьяк, ни медь — основные спутники золота в первичных ореолах — 
не имеют полностью аналогичного золоту «набора» преобладающих подвижных 
форм нахождения. Для меди в  целом преобладает форма, связанная с  оксидами 
и гидроксидами Fe и Mn. Несколько меньшую роль играет форма, связанная с гу-
мусовой органической составляющей. Для мышьяка наибольшее значение имеют 
формы, связанные с гумусовой органической составляющей и оксидами и гидрок-
сидами Fe, Mn. Менее заметна специфически сорбированная анионообменная фор-
ма, которая была основной для этого элемента на рудопроявлении Пиилола [15]. 

5. Наиболее интересной представляется форма нахождения, связанная с гу-
мусовым органическим веществом. Она является преобладающей или, по крайней 
мере, весьма существенной для золота и  большинства его элементов-спутников. 
Формы, связанные с  оксидами и  гидроксидами Fe и  Mn, также играют важную 
роль, но сами по себе эти фазы выступают в почвах только в качестве сорбентов, 
в отличие от почвенного гумуса, который способствует концентрированию и пере-
носу золота. 

Здесь следует отметить, что рассматриваемые подвижные формы, экстрагиру-
емые на всех стадиях, кроме первой (водорастворимой), представляют собой след-
ствие реализации различных процессов сорбции: адсорбции на поверхности твер-
дых частиц почвы или абсорбции в их объеме. При этом в зависимости от природы 
адсорбционных сил адсорбция может быть физической или химической (если она 
сопровождается образованием химических связей). Наконец, различными бывают 
механизмы адсорбции. Так, на второй стадии экстрагируются наиболее слабо за-
крепленные катионы, высвобождающиеся по механизму катионного обмена с ио-
нами Ba2+. Катионы, сорбированные по механизму соосаждения с  карбонатами 
(как на поверхности, так и в объеме вещества), экстрагируются на пятой стадии. 
На четвертой стадии переходят в экстракт сорбированные анионы (обмен с иона-
ми 2 4H PO− ). Наконец, наиболее важные для большинства рассматриваемых нами 
элементов формы — экстрагируемые на третьей и шестой стадиях — характеризу-
ются более сложными сорбционными связями. Например, на поверхности оксидов 
и гидроксидов железа и марганца сорбироваться могут как катионы, так и анионы. 
Соответствующий механизм поверхностного комплексообразования описан, на-
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пример, авторами [21, 22]. Взаимодействие с органическим веществом почв может 
играть двоякую роль — приводить к образованию растворимых комплексов с ор-
ганическими лигандами или, наоборот, к сорбции на нерастворимых частицах ор-
ганического вещества [9, 23]. 

Для интерпретации полученных результатов о  преобладающих подвижных 
формах исследуемых элементов в  почвах интересно рассмотреть миграционные 
формы этих элементов в почвенных растворах, так как именно из них происходит 
сорбция золота и  его элементов-спутников органическим веществом, гидрокси-
дами железа и марганца, глинистыми минералами. Исследуемые элементы могут 
находиться в растворах в форме свободных ионов или комплексных частиц. Непо-
средственное измерение концентраций отдельных миграционных форм возмож-
но в крайне редких случаях. Основным методом их определения является термо-
динамический расчет, в основе которого лежат уравнения материального баланса 
для каждого элемента и  уравнения, описывающие кислотно-основные и  окисли-
тельно-восстановительные равновесия и  процессы комплексообразования [24]. 
Соотношение различных форм для каждого элемента, таким образом, зависит от 
его валовой концентрации в растворе, концентраций других элементов, pH и Eh 
среды. Очевидно, что могут быть определены концентрации только тех миграцион-
ных форм (ионов или нейтральных частиц), для которых известны значения кон-
стант равновесия. Для природных вод в окислительных условиях это, прежде всего, 
комплексы металлов с анионами OH–, 3HCO− , 2

3CO − , Cl–, 2
4SO − , F– [25]. Влиянием 

температуры и  давления при моделировании процессов, протекающих в  припо-
верхностных обстановках, можно пренебречь и выполнять все расчеты при стан-
дартных условиях (25 °С и 1 атм). 

Мы провели расчеты миграционных форм Au, As, Cu, Ni, Zn, Se, Ag, Te, Sb, 
Pb и  Bi с  помощью программного комплекса Geochemist’s Workbench (GMB 9.0), 
термодинамическая база данных которого включает константы равновесия для 
551 частицы в растворе, образованных 46 элементами. Эта база данных была нами 
расширена — добавлены 3 элемента (Bi, Te, Sb), рассчитаны (на основании данных 
[26–29]) и дополнительно учтены при расчетах константы устойчивости гидроксо-
комплексов серебра, свинца и цинка, хлоридных и гидроксокомплексов висмута, 
константы кислотно-основных равновесий соединений теллура и сурьмы.

В качестве исходных данных для расчета мы использовали средние (кларко-
вые) концентрации элементов для подземных вод зоны гипергенеза, приведенные 
в монографии [30]. В ней на основании статистической обработки десятков тысяч 
анализов определены средние содержания химических элементов в  подземных 
водах основных ландшафтно-климатических зон, а также Земли в целом. Что ка-
сается концентраций макрокомпонентов (Na+, K+, Ca2+, Mg2+, 2

4SO − , Cl–, 3HCO− ), 
а также pH, Eh, содержания Fe, SiO2, F, 3

4PO − , 3NO− , то при расчетах использова-
лись значения для подземных вод четвертичных отложений Карелии, приведенные 
в работе [31]. 

Исходные концентрации химических элементов, на основании которых рас-
считывались преобладающие миграционные формы золота и его элементов-спут-
ников, приведены в  табл. 5, результаты расчета представлены на рис. 2. Из  полу-
ченных данных видно, что золото отличается от всех остальных исследуемых эле-
ментов тем, что его преобладающие формы нахождения в растворе (Au+ и  2AuCl− ) 
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имеют противоположные заряды. Разумеется, эти результаты условны, так как 
в расчете не участвуют органические лиганды. Однако они интересны тем, что тер-
модинамически устойчивой формой при заданных значениях Eh грунтовых вод 
оказывается золото в степени окисления (1+). Это противоречит утверждению, со-
держащемуся в работе [9] о том, что состояние золота в степени окисления (1+) 
«не соответствует Eh поверхностных вод», однако согласуется с данными других 
авторов, например, [32, 33]. На рис. 3 представлена диаграмма Eh—pH для систе-
мы Au—H2O, из которой следует, что область преобладания Au3+, действительно, 
характеризуется более высокими значениями восстановительного потенциала, чем 
приведенная в таблице. 

Таблица 5. характеристики химического состава и основных показателей  
в подземных водах четвертичных отложений (по данным [30] и [31])

Компонент значение Компонент значение 
pH 6.5* Zn, мкг/л 34
Eh, мВ 385 Cu, мкг/л 5.58
Na+, мг/л 3.8 Ni, мкг/л 3.31
K+, мг/л 1.3 Pb, мкг/л 2.21
Ca2+, мг/л 18.4 As, мкг/л 2.07
Mg2+, мг/л 6.0 Sb, мкг/л 1.53

3HCO+ , мг/л 85.4 Se, мкг/л <0.91
Cl–, мг/л 1.1 Ag, мкг/л 0.29

2
4SO − , мг/л 10.0 Bi, мкг/л <0.1

Fe общ., мг/л 0.01 Au, мкг/л <0.025

3NO− , мг/л 0.02 Te, мкг/л <0.099
3
4PO − , мг/л 0.05

F–, мг/л 0.09
SiO2, мг/л 5.5

* Расчеты получены и для растворов с pH = 4.6, 6.0, 6.5.

Остальные элементы-металлы (Ag, Cu, Zn, Ni, Pb, Bi) мигрируют преимуще-
ственно в  виде катионов и  нейтральных частиц. Так, миграционными формами 
меди в растворе являются свободные ионы и комплексы с гидроксил- и гидрофос-
фат-ионами: Cu2+, CuOH+, 0

4CuHPO . Аналогичная картина наблюдается для нике-
ля (он также мигрирует преимущественно в виде свободных ионов), но для него 
характерны также комплексы с  сульфат-ионами ( 0

4NiSO ) и, в  меньшей степени, 
гидроксокомплексы (NiOH+). Основной миграционной формой висмута в рассма-
триваемых условиях является катион BiO+. Разнообразны комплексы цинка. Его ос-
новные миграционные формы (в порядке убывания концентраций): Zn2+, ZnSO4

0, 
ZnOH+, 0

4ZnHPO , ZnF+, ZnCl+, 0
2Zn(OH) , 2 4ZnH PO+ . Что же касается серебра, то его 

преобладающие миграционные формы  — Ag+, AgCl0; концентрации отрицатель-
но заряженных частиц 4AgSO−  и  2AgPO− — на несколько порядков ниже. Свинец 
отличается от перечисленных элементов тем, что преобладающей миграционной 
формой для него являются не свободные катионы, а комплексы 0

3PbCO . 
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Отдельно нужно остановиться на миграционных формах As, Se, Sb и Те. Для 
них, в  отличие от рассмотренных выше элементов-металлов, преобладающими 
формами являются отрицательно заряженные ионы или нейтральные частицы. Их 
соотношение, определяемое кислотно-основными равновесиями, изменяется при 
изменении pH среды. Преобладающие миграционные формы для As — HAsO3F–, 

Рис. 2. Преобладающие формы нахождения химических элементов в растворах 
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2 4H AsO− , 2
4HAsO − ; для Se — 3HSeO−  и  2

3SeO − ; для Sb — 0
3Sb(OH) . Для теллура основ-

ными формами являются частицы 0
2 3H TeO  и  3HTeO− .

Проведенные нами термодинамические расчеты не учитывают взаимодей-
ствие химических элементов с органическими веществами гумусового происхож-

Рис. 3. Диаграмма Eh—pH для системы Au—H2O (по данным [42])
φ — восстановительный потенциал; сплошные линии — границы полей устойчивости твердых фаз; 

пунктирные линии — границы полей преобладания частиц растворе. Цифрами на диаграмме обозначены 
логарифмы активностей частиц в растворе 
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дения, так как соответствующие константы равновесия отсутствуют в базе данных 
Geochemist’s Workbench. Подобные расчеты с  участием органических лигандов 
представляют собой сложную задачу. В  недавнем обзоре [24] упоминаются про-
граммы, в  которых заложены модели, описывающие взаимодействие катионов 
с гуминовыми и фульвокислотами: MINTEQA2 [34, 35], MODELm [36], Windermere 
Humic Aqueous Model [37], Natural organic anion equilibrium model [38]. В перечис-
ленных работах приведены описания моделей и примеры расчетов для некоторых 
катионов. Однако определение констант устойчивости комплексов с органически-
ми лигандами гумусовых веществ не столь однозначно, как для соединений с неор-
ганическими лигандами (например, вышеперечисленными OH–, 3HCO− , 2

3CO − , Cl–, 
2
4SO − , F–), так как молекулы гуминовых и  фульвокислот могут образовывать ко-

ординационные связи с участием различных функциональных групп (гидроксиль-
ной, карбоксильной и других, в том числе имеющих в своем составе азот и серу). 
Кроме того, как показано в работе [39] на примере Cu и Cd, наблюдаются заметные 
различия в результатах изучения процессов их комплексообразования с гумино-
выми и фульвокислотами, выделенными по отдельности, и с органическим веще-
ством природных вод в целом. Вообще, как отмечается в обзоре [23], при изучении 
взаимодействия металлов с гумусовыми кислотами не могут быть получены уни-
версальные термодинамические константы устойчивости, поскольку результаты 
будут различными в зависимости от способа выделения гуминовых и фульвокис-
лот и от их источника (почва, вода, донные осадки конкретных объектов). Таким 
образом, константы устойчивости в этом случае носят условный характер и харак-
теризуют условия конкретного эксперимента.

Авторами работ [37, 40] представлены ряды устойчивости комплексов метал-
лов с гуминовыми кислотами. Между ними есть некоторые различия: V > Cu > Pb 
> Zn ~ Ni > Co > Cd > Mn > Ca > Mg в работе [37] и Cu > Fe > Pb > Ni > Co > Ca > 
Cd > Zn > Mn > Mg  — в  работе [40], однако видно, что в  обоих рядах наиболее 
сильными связями с анионами гуминовых кислот характеризуются медь, свинец, 
никель. В обзоре [23] приведен перечень металлов, для которых в литературе ав-
тором найдены результаты изучения взаимодействия с гуминовыми и фульвокис-
лотами: Al, Cd, Co, Cu, Mn, Mo, Ni, Pb, Th, Zn, U, REE. При этом отмечается, что 
наибольшее количество работ посвящено меди. Что касается золота, то особенно-
сти его взаимодействия с органическими веществами в процессах миграции и кон-
центрирования подробно рассмотрены в обзоре [9], где можно найти ссылки на 
многочисленные работы 60-80-х гг. прошлого века. В них рассматриваются процес-
сы комплексообразования золота с неорганическими анионами (галогенид-, тио-
сульфат-, гидросульфид- и сульфид-ионами), а также в модельных системах с ами-
нокислотами и гумусовыми кислотами. При этом модельные системы чаще всего 
включают золото либо в виде Au0, либо в виде хлоридных комплексов. В работе 
[32] были определены константы устойчивости комплексов золота с некоторыми 
модельными органическими лигандами (анионами уксусной, щавелевой, бензой-
ной, о-фталевой, салициловой и тиосалициловой кислот), что позволило выявить 
некоторые закономерности образования связей иона Au+ с различными функцио-
нальными группами, входящими в состав природных веществ гумусового проис-
хождения. Однако, как уже было сказано, универсальные термодинамические кон-
станты устойчивости комплексов с гуминовыми и фульвокислотами вряд ли могут 
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быть получены, и поэтому наряду с экспериментами по изучению взаимодействия 
золота с модельными органическими и неорганическими веществами метод поста-
дийной экстракции его форм из проб природных объектов сохраняет свою акту-
альность.

заключение

В результате проведенного исследования подвижных форм нахождения во 
вторичных ореолах рассеяния золота и наиболее часто сопутствующих золотому 
оруденению элементов было установлено, что золото имеет отличные от других 
рассмотренных элементов характеристики — только для него характерны и водо-
растворимая форма, и формы, связанные с гумусовой органической составляющей, 
а также с оксидами и гидроксидами железа и марганца. Как показали результаты 
расчета, в  почвенных растворах преобладающими формами нахождения золота 
являются положительные и отрицательно заряженные ионы, что также отличает 
его от остальных рассмотренных элементов и значительно расширяет возможные 
механизмы его сорбции и образования комплексов с органическими лигандами — 
например, с гуминовыми веществами, в которых установлены положительно и от-
рицательно заряженные функциональные группы. 

Именно форма нахождения, связанная с гумусовым органическим веществом 
является преобладающей или, по крайней мере, весьма существенной для золота 
и большинства его элементов-спутников. Формы, связанные с оксидами и гидрок-
сидами Fe и Mn также играют важную роль, но сами по себе эти фазы выступают 
в почвах только в качестве сорбентов, в отличие от почвенного гумуса, который 
способствует переносу и  концентрированию элементов [9, 14, 40, 41]. Таким об-
разом, в дальнейшем мы планируем уделить внимание более детальному рассмо-
трению форм нахождения, связанных с  различными гумусовыми соединениями 
(раздельно комплексы с фульво- и гуминовыми кислотами, выделенными из иссле-
дуемых проб почв).

* * *
При выполнении работы использовалось оборудование ресурсных центров 

СПбГУ «Геомодель» и «Рентгенодифракционные методы исследования».
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