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Золото в сульфидных рудах: основные методы анализа

По ресурсам попутного золота в колчеданных рудах Урал как одна из крупнейших колчеданоносных провинций занимает передовые позиции в мире. На Урале из колчеданных руд попутно добывается более 40 % коренного золота. Однако при переработке из колчеданных руд извлекается от 15–25 до 50–60 % золота, а значительная его часть теряется в хвостах переработки [Викентьев и др., 2006]. Свой вклад в добычу золота вносят также коренные золото-сульфидно-кварцевые объекты и зоны окисления месторождений различных формационных типов. Добыча в этом случае ориентирована на золото, поэтому показатели извлечения лучше, но редко достигают 90 %. Совершенно очевидно, что потери золота связаны с формами его нахождения в рудах, установление которых, также, как и анализ содержаний золота, связано с определенными трудностями. 

Методы определения валового содержания золота и серебра в рудах. В настоящее время для этой цели чаще всего используется атомно-адсорбционная спектроскопия (ААС). Чувствительность метода при рутинном анализе составляет 0.1 г/т, анализ требует относительно большой навески (3 г для низких содержаний) и предварительной подготовки, которая может быть выполнена квалифицированным химиком-аналитиком. Более чувствительный метод – инструментальный нейтронно-активационный анализ (ИНАА) требует на порядок меньших навесок, но применяется лишь в единичных лабораториях. Наиболее точный пробирный анализ выполняется из больших навесок (десятки-сотни граммов), чрезвычайно трудоемок, поэтому неприменим для массового анализа. Низкие содержания (мг/т) определяют методом атомно-эмиссионной спектроскопии индуктивно-связанной плазмы (АЭСИСП), требующим небольших навесок, но обладающим относительно невысокой точностью из-за сложностей при приготовлении эталонных растворов. Основным источником ошибок при использовании спектроскопических методов является выбор неадекватной стратегии разложения проб и погрешности калибровки прибора, связанные 
с эталонами.

Помимо стационарных лабораторных методов, в настоящее время предпринимаются попытки внедрения экспрессных методик и портативных приборов, основанных на анализе вторичного рентгеновского излучения, вызванного рентгеновским или другим высокоэнергетическим излучением. Предел чувствительности рентгенофлюоресцентных приборов, работающих без вакуумирования, для золота составляет 30–50 г/т и зависит от матрицы. Специализированные приборы могут быть и более чувствительными, но не достигают параметров спектроскопических методов. 

Установление минеральной формы золота. Для установления форм нахождения золота в рудах традиционно используются химические методы. Химический рациональный (фазовый) анализ основан на стадиальном выщелачивании золота и потенциально-золотоносных минералов и требует окончания с использованием высокочувствительной аппаратуры, обычно применяется ААС. В ходе фазового анализа, согласно общепринятой схеме, определяется доля свободного золота, связанного с гидроксидами железа, связанного с сульфидами (иногда производится разделение на золото в сростках с сульфидами, пиритное, связанное с первичными и вторичными сульфидами меди, золото в галените и т.п.), теллуридного и связанного с силикатными минералами. Метод трудоемкий и дорогостоящий, требует больших навесок (при содержаниях золота, превышающих 10 г/т – 200–500 г). Как правило, фазовый анализ золота проводится в единичных специализированных лабораториях. Следует особо отметить, что химический фазовый анализ золота и серебра отражает особенности именно химического поведения этих металлов и не может заменить прямого определения содержаний в минералах при помощи локальных методов.

Данные о распределении благородных металлов в рудообразующих сульфидах в настоящее время получают тремя основными способами: 1) выделением мономинеральных фракций минералогическими методами с последующим химическим анализом; 2) микрозондовым анализом с использованием специальных методик с длительными экспозициями или ионного зонда; 3) методом масс-спектрометрии индуктивно-связанной плазмы с лазерным пробоотборником (ЛА-ИСП-МС). Каждый из методов имеет свои ограничения. 

Метод мономинеральных фракций широко использовался в 30–70-х гг. во время массовых геологоразведочных работ на колчеданное оруденение. Этот метод позволяет получить усредненную информацию по пробе зафиксированного объема. Точность количественных определений элементов-примесей зависит от используемого химического метода. Недостатки метода – трудоемкость и сложности в разделении различных генераций сульфидов. Кроме того, на результаты анализа влияют микровростки и включения минералов-примесей, загрязнение которыми зависит от степени измельчения, размеров зерен и характера границ между ними. Тем не менее, этот метод позволял прогнозировать извлечение примесных элементов в концентраты. 

Развитие аналитической аппаратуры, в частности, повышение предела чувствительности и точности микрозондового анализа, появление ионного микрозонда позволило получать информацию с «точки» и разделять генерации минералов. 
Недостатки – низкая чувствительность, как правило – 0.01 %, не выше 0.005 %, в ионном микрозонде – десятки г/т, а также необходимость набора статистически значимого количества анализов. Кроме того, использование ионного микрозонда весьма ограничено.

Наиболее эффективный способ оценки состава минералов – ИСП-МС с лазерным пробоотборником – к сожалению, пока не получил распространения в России. Сущность метода состоит в том, что вещество переводится в состояние плазмы, которая направляется на детектор, а затем разделяется в магнитном поле на атомарные частицы различной массы. Детектор регистрирует количество ударов частиц определенной массы, поэтому чувствительность метода может достигать n(10–9. Недостатки метода – сложность подбора эталонов, достаточно высокая себестоимость, необходимость использования статистически значимого количества анализов.

Установление характера вхождения золота в другие минералы. Непосредственное выяснение формы вхождения золота в рудообразующие минералы может быть осуществлено с привлечением ядерно-резонансных методов [Фадеев, 2003]. Метод позволяет разделить золото в виде структурной примеси в сульфидах, собственных сульфидов и теллуридов и металлическое. К сожалению, инструментальная база для таких исследований в России отсутствует. Поэтому для определения формы вхождения золота в других минералах используют косвенные методы, основанные на изучении химического поведения золота или на анализе корреляционных связей золота с другими элементами. 

В сульфидных концентратах для определения доли ионной формы золота С. Ф. Винокуровым была предложена оригинальная термогидрометаллургическая методика. Концентрат обрабатывается сульфатизирующим обжигом, после этого проводится выщелачивание огарка горячей серной кислотой и анализ содержащегося в нем золота. Доля золота, выщелоченного предлагаемым способом из огарка медного концентрата, достигла 85 %. В ходе анализа использовались высокоточные методы определения концентраций золота в растворах выщелачивания. В параллельных опытах выщелачивание из огарков производилось при комнатной температуре вначале водой, затем ступенчато – серной кислотой различной концентрации, но в течение более длительного времени, чем при нагреве. В результате оказалось, что 25 % золота из огарков выщелачивается уже водой, и до 75 % – серной кислотой. Подобный путь выщелачивания позволяет перевести в раствор только ионное золото, т.е. находящееся в ненулевой степени окисления, в то время как свободное останется в твердой фазе [Винокуров, 2005].

Использование метода ЛА-ИСП-МС позволяет выявить присутствие нано​включений теллуридов золота путем корреляционного анализа, но не дает возможность разделения металлического золота и сульфида золота.

Форма нахождения золота в колчеданных рудах. В настоящее время данные о распределении золота и его форме в рудообразующих сульфидах колчеданных руд ограничены и имеют различную степень достоверности. 

Для золота в колчеданных рудах характерна геохимическая двойственность: оно способно концентрироваться, образуя собственные минеральные фазы, но также склонно рассеиваться в сульфидах, особенно – образующихся на ранних стадиях рудообразования. В ходе длительной истории существования колчеданных месторождений форма нахождения золота может изменяться. Наложенные гидротермальные, диагенетические и метаморфические процессы приводят к его высвобождению из сульфидов и теллуридов и переотложению в самородной форме. Прогрев руд в зонах влияния интрузивных тел или в результате тектонических процессов также вызывает перераспределение золота. Для природных процессов типично интенсивное и многократное перераспределение золота в породах и рудах с постепенным очищением состава и укрупнением размера выделений. Экспериментально показано, что путем многоступенчатого прогревания золото может быть укрупнено вплоть до видимого под микроскопом. Механизм процесса неясен, его первооткрыватель считал, что это – самоочистка кристаллической решетки пирита в результате диффузии [Bûrg, 1935].

Золото в колчеданных месторождениях встречается в виде собственных минералов – самородного золота, электрума, кюстелита, разнообразных теллуридов, а также в «невидимой» форме. Учитывая преобладание среди рудных минералов пирита, основные потери золота в хвостах флотации связаны именно с невидимым золотом в пирите.

Собственные минералы золота обнаруживаются и диагностируются при оптическом изучении в том случае, если их размеры превышают 3 мкм. Таков же минимальный размер фазы для выполнения количественного микроанализа. Более мелкие выделения (до 0.5 мкм) можно обнаружить, но редко удается однозначно диагностировать. 

Данные о содержании «невидимого» золота в сульфидах отрывочны и получены различными методами. Это обстоятельство не позволяет корректно сопоставлять результаты, полученные для различных месторождений в различных лабораториях. Выделяется два вида «невидимого» золота: включенное в решетку сульфидов и присутствующее в виде субмикроскопических обособлений (0.001–0.1 мкм). С помощью гидротермального синтеза золотосодержащих минералов было установлено, что золото может входить в решетку пирротина, галенита и халькопирита, а также образовывать микровключения в пирите, магнетите и сфалерите [Миронов и др., 1998]. В. В. Фадеевым [2003] экспериментально показано, что соосаждение золота с гидротроилитом выше, чем с пиритом, при этом преобладают нановключения Au2S над металлическим золотом и структурной примесью в пирите. Количественные соотношения изоморфной и (или) субмикроскопической форм нахождения Au и Ag в минералах, а также физико-химические условия их образования остаются дискуссионными. 

Традиционно считается, что невидимым золотом в наибольшей степени 
обогащен пирит, хотя к настоящему времени накоплено достаточно много данных 
о золотоносности других сульфидов – халькопирита, борнита, галенита, сфалерита 
и блеклых руд [Викентьев и др., 2006]. Содержания золота в пирротине обычно 
ничтожны. 

Таким образом, изучение золотоносных сульфидных руд сталкивается как с проблемами методического обеспечения, так и с недостаточными теоретическими знаниями о поведении этого металла. 
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