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Аннотация 

Теоретически и экспериментально обоснован перспективный метод модификации сапонита (интеркаляция), обес-

печивающий его высокую сорбционную емкость по отношению к золоту. Модификация сапонита, выделенного 

из оборотной воды хвостохранилища обогатительной фабрики, осуществляется путем перемешивания суспензии 

минерала и ацетона с поверхностно-активным веществом гексадецилтриметиламмония бромид (CTAB), четырех-

кратной промывкой этанолом и дистиллированной водой, сушкой. Механизм интеркаляции сапонитсодержащего 

продукта заключается во внедрении в межслоевое пространство положительно заряженных катионов органи- 

ческих соединений путем катионного обмена или адсорбции, что приводит к расширению слоев минерала, резкому 

смещению дзета-потенциала в положительную сторону. Появление полос в ИК-спектральном интервале  

1460-1490 и 2850-2920 см–1, относящихся к деформационным и валентным колебаниям группы CH2 соответ-

ственно, подтверждает успешное внедрение молекул CTAB в структуру минерала. В результате исследований 

максимальной сорбционной емкости модифицированного сапонита установлено, что при исходной концентра-

ции золота 22,6 мг/л полное извлечение достигается уже через 7,5 мин. Максимальная статическая обменная 

емкость модифицированного сапонита была достигнута после контакта с третьей порцией свежего золотосо-

держащего раствора и составила 100,5 мг/г. Изотермы сорбции золота соответствуют модели Ленгмюра, осно-

ванной на том, что на поверхности модифицированного сапонита образуется мономолекулярный сорбционный 

слой, и все активные места обладают равной энергией и энтальпией сорбции. При этом кинетические зависи-

мости сорбции наилучшим образом описываются моделью псевдовторого порядка, предполагающей, что  

химическая реакция обмена лимитирует процесс сорбции.  Установлено, что интеркаляция сапонита гексаде-

цилтриметиламмонием бромида обеспечивает более эффективную сорбцию отрицательно заряженных ком-

плексных ионов золота ([AuCl4]–). Рассчитанная равновесная статическая обменная емкость модифицирован-

ного сапонита составила 92-119 мг/г, экспериментально установленная – 102 мг/г. 
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Введение 

Успешное развитие и модернизация отечественной высокотехнологичной промышленности 

возможны только при достаточно полном обеспечении стратегическим минеральным сырьем (угле-

водородами, редкими и редкоземельными, благородными металлами и т.д.). Разработка экологиче-

ски безопасных технологий для эффективного извлечения ценных элементов из сырья различного 

происхождения актуальна на всех стадиях переработки [1]. Так, например, извлечение золота из про-

дуктивных растворов выщелачивания достигается следующими основными методами: цементация 

цинком, при которой комплекс золота восстанавливается до элементарного золота (Au) и впослед-

ствии осаждается путем введения цинкового порошка; экстракция растворителем с использованием 

ионных жидкостей, которые способны извлекать комплекс золота из раствора в виде металлоорга-

нического соединения; применение активированного угля или ионообменной смолы, обеспечиваю-

щих извлечение комплекса золота посредством сорбции [2-4]. Наиболее широкое использование для 

извлечения золота в промышленности получил активированный уголь, применяемый в процессах 

«уголь в выщелачивании», «уголь в пульпе» и «уголь в колонне» [5, 6]. Однако сорбция комплексов 

золота на активированном угле происходит относительно медленно из-за медленной диффузии  
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комплексов в микропоры и их способности к закупорке, что приводит к снижению сорбционной 

емкости (менее 20-30 мг/г) и эффективности разделения [7, 8]. Это обуславливает актуальность  

поиска альтернативных сорбентов.  

Смектиты – группа слоистых силикатных минералов, относящихся к подклассу филлосили-

катов (листовых силикатов) и обладающих высокой удельной поверхностью, способностью к 

набуханию и емкостью катионного обмена [9, 10]. Из-за широкой распространенности и уникаль-

ных свойств они используются в различных отраслях промышленности и медицины. 

Характерной особенностью кристаллической решетки минералов группы смектитов (монтмо-

риллонит, бейделлит, нонтронит, сапонит, гекторит) является возможность введения большого  

объема ионов, компенсирующих (нейтрализующих) отрицательный структурный заряд, что обеспе-

чивает возможность направленного регулирования их обменных свойств [11, 12]. Несмотря на из-

менчивый вещественный состав и текстурно-структурные особенности натуральных глин различ-

ного геологического происхождения, отечественные и зарубежные ученые проводят широкий ряд 

исследований, направленных на модификацию сорбционных свойств смектитов [13-15]. 

На основе анализа научно-технической литературы по модифицированию глинистых минера-

лов установлено, что для практической реализации направленного улучшения их сорбционной 

способности чаще всего применяются методы механической, термической и химической (органи-

ческими и неорганическими соединениями) обработки, а также их совмещение [16-18]. 

Интеркаляция (введение, включение) органических катионов-компенсаторов в межслоевое 

пространство смектитов может происходить путем экстра- и интермицелярного обмена и ионной 

адсорбции с образованием органоглин. При этом склонные к гидратации органические катионы-

компенсаторы преобразуют исходно гидрофильную поверхность минерала (например, сапонита) 

в гидрофобную [19-21]. Возможность применения обширного круга органических соединений 

также позволяет регулировать прочностную и деформационную стабильность, оптические, сорб-

ционные и каталитические свойства глинистых пород. 

Из множества вариантов производства органоглин (в растворе, в расплаве, in situ полимери-

зация) на практике чаще всего используют более простую интеркаляцию в растворе, позволяющую 

эффективно и быстро внедрить молекулы полимеров в нанослои смектитов [22-24]. В качестве 

жидкой фазы применяются вода, растворы спиртов, кетонов, хлороформ и т.д., обеспечивающие 

интенсивную интеркаляцию большего объема органических катионов-компенсаторов [25]. 

В данной работе представлены результаты исследований сорбционных свойств по отношению 

к ионам золота природного сапонита – продукта переработки оборотных вод алмазодобывающего 

производства, модифицированного путем интеркаляции поверхностно-активного органического 

соединения. 

Методы 

В качестве материала исследований использован сапонит алмазоносного месторождения Ло-

моносовское (Архангельская обл., РФ), модельные и продуктивные золотосодержащие растворы. 

В результате переработки алмазосодержащего 

сырья мелкодисперсный сапонит накапливается в 

оборотных водах обогатительной фабрики и скла-

дируется в хвостохранилище. Для извлечения са-

понита из водной суспензии в работе использо-

ван метод центрифугирования (ULAB, КНР), 

позволяющий выделить исходный материал для 

изготовления сорбентов крупностью менее 80 мкм 

(тонкая фракция) (рис.1). Содержание сапонита в 

твердой фазе составляло более 73 % [26, 27]. Ши-

роко распространенное в различных областях 

науки и промышленности (биохимия, молекуляр-

ная биология, нанотехнологии, медицина и фар-

макология, косметика и бытовая химия) катион-

ное поверхностно-активное вещество (ПАВ) 

Оборотная вода 

Центрифугирование 

Перемешивание 

Промывка 

Центрифугирование 

Сушка 

Измельчение 

СТАВ, С3Н6О 

Н2О, С3Н6О 

Песок (+80 мкм) 

Твердая 

фаза 

Твердая фаза 

 

Слив 

Рис.1. Схема получения сапонита, 

модифицированного CTAB 
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гексадецилтриметиламмония бромид C19H42BrN (СТАВ) использовался для модификации сорбци-

онных свойств сапонита [28, 29]. В отличие от предыдущих исследований [26] синтез композита 

осуществлялся без предварительной сушки следующим образом: 300 мл осветленного слива (с со-

держанием твердого 50 г/л) перемешивали со 150 мл ацетона (50 % к объему сапонита) в течение 

одного часа. После диспергирования в суспензию равномерно в течение 1 сут вводили водный  

раствор ПАВ (4,2 % по массе).  Перемешивание суспензии проводили на водяной бане (температура 

50 °С) при постоянной скорости вращения импеллера верхнеприводной мешалкой 300 об/мин. После 

завершения интеркаляции ПАВ в структуру сапонита твердую фракцию отделяли на лабораторной 

центрифуге в течение 5 мин (2500 об/мин). Для удаления ионов Br– сорбент последовательно про-

мывали в четыре стадии: на первой стадии 200 мл 50 %-ного раствора этилового спирта; на после-

дующих – 200 мл дистиллированной воды. Сушка готового сорбента до постоянной массы осу-

ществлялась при температуре 50-60 °С в лабораторной муфельной печи (ЛОИП, РФ) (рис.2). 

В качестве золотосодержащих растворов использованы модельные растворы HAuCl4 с кон-
центрацией золота 10-90 мг/л и продуктивный раствор выщелачивания сульфидного концентрата 
Васильковского месторождения с концентрацией золота ~ 4,5 мг/л [30]. По данным термодинами-
ческого моделирования (программное обеспечение Hydra, Medusa), при pH 2,2 исходного модель-
ного раствора ионы золота находятся в виде комплекса AuCl4

– (рис.3).  
Эксперименты по сорбции золота проводились в течение 7,5-60 мин при дозировке модифи-

цированного сапонита 220-500 мг/л с использованием лабораторного шейкера US-6500 (Ulab, КНР) 
(рис.4). После завершения сорбции раствор отделяли на лабораторной центрифуге UC-4000 
(Ulab, КНР) при ускорении 3500g. Концентрацию золота в растворах после сорбции определяли 
на УФ-спектрофотометре UV-1700 (Shimadzu, Япония), отградуированном на стандартных рас-
творах при длине волны 313 нм (R2 = 0,9938) [31, 32]. 

Равновесная статическая обменная емкость 
модифицированного сапонита и эффективность 
извлечения золота рассчитывались согласно сле-
дующим формулам [33]: 

 0 ;e e

V
q C C

m
   

 
 0

0

100 %,eC C
E

C
 

где С0, Се – начальная и конечная концентрации 
золота в растворе соответственно, мг/л; V – объем 
раствора, мл; m – масса сорбента, г. 

Структурно-текстурные особенности и ве-
щественный состав поверхности насыщенного 

а 

20 мм 20 мкм 

б 

 

AuCl4
– 

Au (OH)3(S) 

Au (OH)3 
Au (OH)4

– 

AuCl3OH 
– 

[Au3+]TOT = 22,6 мг/л [Cl–]TOT = 35,8 г/л 

pH 

12 10 8 6 4 2 0 
0,0 

0,2 

0,4 

0,6 

0,8 

1,0 

Ф
р

ак
ц

и
я 

 

Рис.2. Внешний вид сапонита, модифицированного CTAB: а – оптический микроскоп; б – электронный микроскоп 

Рис.3. Распределение форм золота от pH 
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золотом модифицированного сапонита исследовались на растровом электронном микроскопе LEO 
(1420VP INCA 350, Zeiss). Межплоскостное расстояние сапонита определяли методом рентгеновской 
дифрактометрии (XRD 7000, Shimadzu). Дзета-потенциал исходного и модифицированного сапо-
нитов исследовался в дистиллированной воде (pH 6,5) на навесках массой 0,5 г после предвари-
тельного ультразвукового диспергирования с использованием анализатора Nanosizer Zeta Pro 
(919S, Opptronix). ИК-спектроскопия с преобразованием Фурье осуществлялась с использованием 
спектрометра IR-Affinity (Shimadzu). Результаты обрабатывались с применением методов матема-
тической статистики, программ OriginPro 2018, Microsoft Excel. 

Обсуждение результатов 
Замещение Si4+ на Al3+ и Fe3+ в тетраэдрическом листе и частичная замена Fe3+ и Al3+ на Fe2+ 

и Mg2+ в октаэдрическом листе обосновывает отрицательный дзета-потенциал (–41,9 мВ) исход-
ного природного сапонита. В результате интеркаляции СТАВ алкиламмониевые катионы внедряются 
и абсорбируются на поверхности и в межплоскостном пространстве, нейтрализуя отрицательный 
заряд; дзета-потенциал сапонита резко смещается в положительную сторону до +32,5 мВ, что уве-
личивает электростатическое притяжение и способствует эффективной сорбции анионов [34]. По дан-
ным рентгенофазового анализа, после модификации межплоскостное расстояние сапонита увели-
чивается в 1,45 раза с 14,96 до 21,74 Å, что подтверждает успешное внедрение молекул CTAB в 
структуру минерала [35, 36]. 

В ИК-спектрах модифицированного сапонита (рис.5, а) идентифицировано появление полос 

в спектральном интервале 1460-1490 и 2850-2920 см–1 (рис.5, б), относящихся к деформационным 

и валентным колебаниям группы CH2 соответственно [37, 38]. 

Sap_СТАВ 

HAuCl4 

Рис.4. Схема экспериментов по сорбции золота 

Рис.5. ИК-спектры исходного сапонита (нижний спектр), CTAB (средний спектр)  

и сапонита после модификации (верхний спектр) 
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В табл.1 представлены результаты исследования максимальной сорбционной емкости моди-

фицированного сапонита, единичная навеска сорбента последовательно контактировала с тремя 

порциями модельного раствора (каждая объемом 200 мл) с концентрацией золота 22,6 мг/л. Уста-

новлено, что при контакте с первой порцией раствора полное извлечение золота достигается уже 

через 7,5 мин. Максимальная статическая обменная емкость модифицированного сапонита была 

достигнута после контакта с третьей порцией свежего золотосодержащего раствора и составила 

100,5 мг/г. В результате аналогичных исследований установлено, что СОЕ исходного (не модифи-

цированного) сапонита составляет всего 18,8 мг/г при извлечении золота менее 58 %. 

 
 Таблица 1  
 

Результаты сорбции золота на модифицированном сапоните  

(C[Sap_CTAB] = 500 мг/л; C[Au] = 22,6 мг/л; T = 25 °C) 
 

Параметр 
Объем модельного раствора, мл 

200 +200 (400) +200 (600) 

t, мин 0,0 7,5 7,5 15,0 30,0 7,5 15,0 30,0 

C, мг/л 22,6 0,0 4,5 2,5 0,0 18,2 17,3 17,3 

ΣE, % 0,0 100,0 80,1 88,6 100,0 19,3 23,4 23,4 

qe, мг/г 0,0 45,2 36,2 3,9 4,7 8,7 1,8 0,0 

Σqe, мг/г 0,0 45,2 81,4 85,3 89,9 98,7 100,5 100,5 

 

На рис.6 представлены результаты исследований сорбционных свойств модифицированного 

сапонита в зависимости от исходной концентрации золота и продолжительности сорбции. Уста-

новлено, что максимальная СОЕ модифицированного CTAB сапонита по отношению к золоту со-

ставляет 91,8-102,4 мг/г. 
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 Рис.6. Модели кинетики сорбции (C[Au] = 22,6 мг/л; C[Sap_CTAB] = 220 мг/л; T = 25 °C; t = 60 мин) (а)  

и изотермы сорбции (C[Sap] = 83-226 мг/л; T = 25 °C; t = 60 мин) (б) 
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При адаптировании экспериментальных данных к различным кинетическим моделям уста-

новлено, что сорбция Au на сапоните соответствует модели псевдовторого порядка (R2 = 0,99284), 

предполагающей, что химическая реакция обмена лимитирует процесс сорбции [39, 40], а макси-

мальная сорбционная емкость достигает 119,1±6,7 мг/г (рис.6, а, табл.2). 

Анализ изотерм сорбции выявил соответствие экспериментальных данных модели Ленгмюра 

с максимальной адсорбционной способностью 92,3±0,9 мг/г (рис.6, б, табл.3) основанной на том, 

что на поверхности сапонита образуется мономолекулярный сорбционный слой и все активные 

места обладают равной энергией и энтальпией сорбции [41-43]. 

 
 Таблица 2 
  

Параметры кинетики адсорбции Au на модифицированном сапоните 
 

Модель псевдопервого порядка 

 11
k t

t eq q e


   

Модель псевдовторого порядка 

2
2

2 1

e
t

e

q k t
q

q k



 

k1, мин−1 qe, мг/г R2 k2, г·мг−1∙мин−1 qe, мг/г R2 

7,7∙10–2±1,5∙10–2 98,4±6,4 0,97876 7,1∙10–4±1,6∙10–4 119,1±6,7 0,99284 
 

                          Примечание: k1, k2 – константы скоростей. 
 
 Таблица 3 
 

Параметры изотерм адсорбции Au на модифицированном сапоните 
 

Модель Ленгмюра 

max

1

e
e

e

q bC
q

bC



 

Модель Фрейндлиха 

1 Fn
e F eq K C  

b, л/мг qmax, мг/г R2 nF KF, (мг/г)(л/мг)–n R2 

0,95±0,1 92,3±0,9 0,9994 0,068±0,009 69,7±2,1 0,96265 
 

                    Примечание: b – адсорбционный коэффициент; KF – константа уравнения Фрейндлиха;  

                   nF – безразмерный коэффициент. 

 

Данные об эффективной сорбции золота модифицированным сапонитом подтверждены ана-

лизом морфологии и химического состава поверхности образцов после сорбции (рис.7). На по-

верхности сапонита после сорбции выявлены различные по крупности и содержанию золота но-

вообразования: единичные крупные агрегаты (рис.7, г) с содержанием Au 8,5-10,5 % и отдельные 

микровключения (рис.7, б) с содержанием Au 3,5-8,5 %. При этом элементный анализ областей 

поверхности, не занятых новообразованными фазами, также выявил наличие небольшого количе-

ства золота (от 0,5 до 3,5 %) (рис.7, а). 

Таким образом, с использованием современных физических и физико-химических методов 

анализа в работе подтверждена возможность эффективной модификации сорбционных свойств са-

понита путем интеркаляции катионного ПАВ гексадецилтриметиламмонием бромида. В резуль-

тате проведенных исследований кинетики и изотерм сорбции, морфологии и элементного состава 

модифицированного сапонита установлена принципиальная возможность получения на его основе 

эффективных сорбентов золотосодержащих комплексов, обеспечивающая как высокий уровень 

извлечения золота, так и повышенные сорбционные свойства – более 100 мг/г. 

В табл.4 представлены результаты предварительных исследований сорбционных свойств мо-

дифицированного CTAB сапонита на реальных растворах гипохлоритного выщелачивания суль-

фидного концентрата обогатительной фабрики «Altyntau Kokshetau» (бывший Васильковский 

горно-обогатительный комбинат) с концентрацией золота 4,5 мг/л (шесть порций реального рас-

твора, каждая объемом 200 мл). Как и в случае с модельными растворами, максимальная сорбция 

ионов золота наблюдалась в первые 10-30 мин, при этом максимальная статическая обменная  

емкость достигала 75 мг/г.  
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 Таблица 4 
 

Результаты сорбции золота на модифицированном сапоните  

(C[Sap_CTAB] = 250 мг/л, C[Au] = 4,5 мг/л, T = 25 °C) 
 

Параметр 

Объем реального раствора, мл 

200 +200 (400) +200 (600) +200 (800) +200 (1000) +200 (1200) 

С0 Се Се Се Се Се Се 

C, мг/л 4,5 0,0 0,0 0,1 0,3 3,425 4,5 

ΣE, % 0,0 100,0 100,0 97,8 93,3 23,9 0,0 

qe, мг/г 0,0 18,0 18,0 17,6 16,8 4,3 0,0 

Σqe, мг/г 0,0 18,0 36,0 53,6 70,4 74,7 74,7 

Заключение 
Исследованы сорбционные свойства органомодифицированного CTAB сапонита для извлече-

ния золота из продуктивных растворов выщелачивания золотосодержащего концентрата. Установ-
лено, что интеркаляция CTAB до 15 % по массе приводит к расширению межплоскостного простран-
ства сапонита с 14,9 до 21,7 Å, увеличению значения дзета-потенциала в область положительных 
значений с –41,9 до +32,5 мВ и появлению характерных для метиленовых (CH2) групп пиков на  
ИК-спектрах, что обеспечивает более эффективную сорбцию отрицательно заряженных комплекс-
ных ионов золота AuCl4

–. Экспериментально установлено, что изотермы сорбции золота на моди-
фицированном сапоните с коэффициентом корреляции 0,9994 соответствуют модели Ленгмюра. 
При этом кинетические зависимости сорбции наилучшим образом описываются моделью псев-
довторого порядка, предполагающей, что химическая реакция обмена лимитирует процесс сорб-
ции. Рассчитанная равновесная статическая обменная емкость модифицированного сапонита по 
отношению к золоту ([AuCl4]

–) составила 92-119 мг/г, экспериментально установленная – 102 мг/г. 
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Рис.7. Микрофотографии (а, б, г) поверхности сапонита, модифицированного CTAB, после сорбции  

и энергодисперсионный спектр (в) отдельного новообразования золота (выделен кружком) 
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Предварительными исследованиями на продуктивном растворе гипохлоритного выщелачивания 
сульфидного концентрата подтверждена высокая статическая обменная емкость (75 мг/г) модифи-
цированного CTAB сапонита, превышающая заявленную емкость распространенного активиро-
ванного угля марки GoldSorb – до 20-30 мг/г. 

Дальнейшая работа будет направлена на исследование процессов регенерации насыщенных 

сорбентов, влияния крупности (грануляции) сапонита и ионного состава продуктивных растворов 

на эффективность извлечения золота. 
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