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Введение

В начале 1970-х гг. в юго-восточной части Куларского 
поднятия Арктической зоны Якутии в углеродистых 

сланцах было разведано небольшое жильное место-
рождение с невысоким содержанием золота и сурьмы. 
На основании результатов разведочных работ оно было 
оценено как бесперспективное.

Развернутые в начале 1980-х гг. Янской геологораз-
ведочной экспедицией ПГО «Якутскгеология» разведоч-
ные работы по переоценке месторождения привели 
к открытию протяженных золотосульфидных рудных тел 
с тонкодисперсным золотом, концентрирующимся 
в сульфидах: пирите и арсенопирите. Выявленные руд-
ные тела по масштабам намного превышают ранее раз-
веданные кварц-золото-антимонитовые тела.

Основным морфологическим типом Кючуского золо-
то-сульфидного месторождения является сульфидная 

прожилково-вкрапленная минерализация, представ-
ленная тонкозернистой вкрапленностью пирита и арсе-
нопирита в окварцованных алевролитах. С ней связана
промышленная золотоносность руд. Золото преимуще-
ственно сосредоточено в тонкозернистом призматиче-
ском арсенопирите, в пирите его содержание на поря-
док ниже. В арсенопиритах в зависимости от морфоло-
гии содержание золота варьирует от 65,1 до 440 г/т,
в среднем составляет 215,19 г/т, а в тонкозернистых
пиритах — от 23,0 до 73,0 г/т, в среднем — 40,79 г/т [1].
Обогатители относят руды этого месторождения к типу
технологически упорных, что обусловлено присутствием
в них мышьяка, органического углерода, ртути и субми-
кроскопической вкрапленностью золота в сульфидах
и сульфоарсенидах железа, которые, в свою очередь,
тонко диспергированы во вмещающих породах [2].
Существуют разные мнения о форме нахождения золо-
та в этих минералах: в микродефектах кристаллической
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решетки или изоморфно в структуре сульфидов, в виде
примеси, соосаждающейся с арсенопиритом, микро-
выделения на поверхности граней кристаллов [3].

Для разработки технологии обогащения золото-
содержащих сульфидных руд необходима полная
информация о характере локализации частиц золо-
тин в структуре минерала-концентратора, размерах
золотин, о структурных морфологических параме-
трах, а также дефектности структуры вмещающих
минералов.

Целью работы является исследование формы
нахождения и морфологии золота в сульфидах путем
послойного препарирования вмещающих сульфидов
химическим и ионно-плазменным травлением с после-
дующим изучением методами сканирующей туннель-
ной, атомно-силовой микроскопии и рентгеноспек-
тральным анализом.

Материалы и методы исследований

Для исследования отобранные зерна пирита
и арсенопирита размером менее 0,25 мм запечаты-
вали в эпоксидные шашки. Также были изготовлены
полированные шлифы из кварц-сульфидных и золото-
сульфидных руд. Для вскрытия включений золота
сульфиды в шашках протравливали в течение 8 ч
в соляной кислоте (30 %). Для более глубоко препа-
рирования сульфидов полированные шлифы подвер-
гали двухступенчатому травлению: 4 ч в царской
водке; ионно-плазменное травление (ИПТ) на уста-
новке Этна 100 ПТ. Технические условия указанного
процесса: источник плазмы высокой частоты, ток мощ-
ностью 250 Вт, ускоряющее напряжение UC = 200 В, 
образованная автономной подачей кислорода и арго-
на плазма с расходом 60 см3/мин, вакуум — 0,2 Па,
время травления 3 мин. Препараты после травления
промывали в ультразвуковой (УЗ) мойке в течение 5 мин.
Всего исследовано в эпоксидных шашках 60 зерен,
в полированных шлифах — 40 зерен золотосодержа-
щих минералов.

Обработанные химическим и ионно-плазменным
травлением образцы исследовали на туннельном
микроскопе NT-MDT Integra Spectra 2011. Условия съе-
мок: длина волны 532 нм, рассматриваемый диапазон
150–2500 см–1. Для исследования структур препари-
рованных сульфидов применяли атомно-силовую
микроскопию. Размеры включений благородных
металлов измеряли по 2D-изображениям, формы
включений и структурные постройки сульфидной
матрицы исследовали по 3D-изображениям. Для опре-
деления фазового состава применяли рамановскую
спектроскопию. Данные сканирующей туннельной
микроскопии (СТМ) обрабатывали в программе Nova.
Химический состав фаз исследовали рентгеноспек-
тральным анализом на растровом электронном
микроскопе JEOL JSM-6480 LV Scanning Electron
Microscope (РЭМ).

Результаты исследований и их обсуждение

Химическое травление пирита в соляной кислоте 
(30 %) происходит по реакции:

2FeS2 + 4HCl = 2FeCl2 + 2H2S2. (1)

Неустойчивый персульфан (H2S2) при УЗ-обработке
распадается

H2S2 = H2S + S. (2)

Арсенопирит разлагали царской водкой (смесь азот-
ной и соляной кислот):

FeAsS + 14HNO3 + 3HCl =

FeCl3 + H3AsO4 + H2SO4 + 14NO2 + 6H2O. (3)

Технологию ионно-плазменного травления приме-
няют в радиоэлектронике для изготовления масок фото-
резистов. Реактивное ионное плазменное травление
или РИПТ (Reactive Ion Etching или RIE) является разно-
видностью сухого травления, в которой существенной 
составляющей процесса является ионная бомбарди-
ровка поверхности материала, который находится
в плазме. При проведении РИПТ обрабатываемые
образцы находятся в контакте с плазмой, их размеща-
ют на электроде, подключенном к источнику напряже-
ния высокой частоты. Удаление материала происходит
как за счет физического распыления ускоренными
ионами химически активных газов, так и в результате
химических реакций между свободными атомами
и радикалами в плазме, а также поверхностными ато-
мами обрабатываемой пробы [4, 5]. При проведении
РИПТ физическое распыление активирует поверхность
образца, повышая скорость химических реакций, кото-
рые, в свою очередь, ослабляют химические связи
поверхностных атомов, увеличивая тем самым скорость
физического распыления [6–8].

Внедрение заряженных частиц в твердое тело 
вызывает ионизацию атомов решетки и возбуждение
их электронных оболочек. В драгоценных металлах
с их высокой электропроводностью ионизация,
вызванная облучением заряженными частицами,
очень быстро нейтрализуется электронами проводи-
мости, и этот процесс не приводит к каким-либо замет-
ным изменениям их физических свойств [9]. В этом
заключается сущность селективного травления суль-
фидной матрицы и высвобождения частичек нанораз-
мерного золота. В рассматриваемом случае кислород
как наиболее сильный окислитель вступает в реакцию
с ионами сульфидов. Нейтральный газ аргон, бомбар-
дируя поверхность сульфидов, распыляет продукты
окисления, которые вместе с летучими соединениями
откачивают вакуумным насосом. Пирит и арсенопи-
рит при РИПТ окисляются кислородом по следующим
реакциям:

4FeS2 + 11O2 = 2Fe2O3 + 8SO2, (4)

2FeAsS + 5O2 = Fe2O3 + As2O3 + 2SO2. (5)
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После травления соляной кислотой
и последующего РИПТ в кристалле пирита
№ 25 рентгеноспектральным анализом
зафиксировано наличие золота (табл. 1).

При исследовании полированного
шлифа минералов с наноразмерными вклю-
чениями на рентгеноспектральном микро-
скопе даже для очень тонкого электронно-
го пучка вследствие углового рассеяния
и диффузии электронов область возбуж-
дения значительно больше диаметра 
зонда. Надежный количественный анализ 
включения можно провести при его разме-
ре, в три–пять раз превышающем диаметр
зонда [10]. Вскрытие сульфидной матрицы
обнажает истинные размеры золотин,
а также, по всей вероятности, снижает
интенсивность возбуждаемых сигналов
матрицы, что дает возможность определить
содержание золота.

При изучении пиритов после травления
сульфидной матрицы на туннельном 
микроскопе наблюдали единичные вклю-
чения золота (рис. 1). Внутренняя струк-
тура рассматриваемого минерала идентична парал-
лельной штриховке на гранях кристалла. Параллельные
структуры пересечены косыми трещинами (см. рис. 1, а). 
Также грани пирита имеют мелкую блочную структуру.
Включения золота выявлены в порах, образующихся
в пересечениях. Размер включения золота в кристалле
пирита № 25 составляет 15×25×30 нм.

Как показывает СТМ в атомно-силовом режиме,
пириты вблизи стержневых кварцевых жил подвергнуты
интенсивным деформационным процессам, которые
выражаются в развитии блочности разного уровня. На
границах блоков развивается пористость. В порах на
разной глубине кристаллов пирита наблюдаются вклю-
чения золота (рис. 2), размер крупного составляет
40×30×62 нм. Поверхность включения чистая, для оцен-
ки приблизительной твердости его царапали прикосно-
вением кантилевера прибора. На рис. 1, а видна остав-
ленная бороздка, показывающая, что включение являет-
ся золотом, а не внедренным при шлифовке абразивом.

Микрорентгеноспектральным анализом в наблюда-
емых точках кристалла пирита № 22 обнаружено содер-
жание золота от 0,42 до 2,83 % (табл. 2).

Микрорентгеноспектральный анализ показывает
неравномерное распределение мышьяка в пределах 
кристалла пирита. Максимальное содержание золо-
та фиксировали в части пирита с высокой долей 
мышьяка, что соответствует ранее полученным дан-
ным [11]. Вхождение мышьяка в структуру пирита ука-
зывает на наличие гидротермальных процессов [12]. 
Известно, что фазовая неоднородность кристаллов 
приводит к развитию гетерофазных напряжений. 
В результате возникает автодеформация скольжени-
ем в условиях роста кристаллов. Развитие пластиче-
ской деформации сопровождается образованием
субструктур разных масштабов — от единичных дис-
локаций до микроблоков [13]. По границам микро-
блоков возникают нанопоры, в которых осаждалось 
золото.

Рис. 1.  Изображения включений золота в кристалле пирита (№ 25):

а — в атомно-силовом режиме СТМ;а б — в сканирующем режиме РЭМб

Рис. 2. Изображения включений золота в кристалле пирита (№ 22):

а — в атомно-силовом режиме СТМ;а б — в сканирующем режиме РЭМб

Таблица 1
Результаты рентгеноспектрального анализа зерна пирита 

№ 25

Точки анализа
Содержание, %

S Fe As Au

1 49,25 45,36 1,95 0,59

2 48,89 43,84 3,68 0,00

3 52,02 41,18 2,53 0,00

4 49,54 43,74 2,49 0,00

Макс. 52,02 45,36 3,68 0,59

Мин. 48,89 41,18 1,95 –

Таблица 2
Результаты рентгеноспектрального анализа кристалла 

пирита № 22

Точки анализа
Содержание, %

S Fe As Au

1 52,23 40,58 1,56 0,42

2 49,55 40,90 2,94 0,00

3 48,39 45,39 3,11 0,00

4 51,85 43,00 3,47 2,83

Maкс. 52,23 45,39 3,47 2,83

Mин. 48,39 40,58 1,56 0,42
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В изученных шлифах различаются три морфоло-
гические разновидности арсенопирита: зернистый
вблизи стержневых кварцевых жил; пластинчатый
ромбический; призматический. Причем крайние два
отобраны из глинистых сланцев. Так называемый
зернистый арсенопирит — это передробленные

и распавшиеся на отдельные блоки скопления кри-
сталлов, их первоначальную морфологию трудно вос-
становить (рис. 3, а).

В «зернистом» арсенопирите на всех структур-
ных уровнях наблюдали разориентировку блоков.
На границах крупных блоков в порах фиксировали

включения золота размером 24×58×42;
20×58×60; 27×38×25 нм. Поверх ность
золотин чистая, без пленок; они повторя-
ют формы пор и трещин сульфидной 
матрицы (см. рис. 3). По всей вероятности, 
укрупнение золотин произошло путем 
переноса дисперсных капель золота дис-
локациями в поры, которые появились 
при деформационном процессе.

В пробах, отобранных на удалении
на 2–3 м от кварцевых жил, арсенопириты 
пластинчатые в виде ромбов (рис. 4, а, 
рис. 5, а). После травления в царской 
водке и РИПТ в ромбическом арсенопи-
рите в атомно-силовом режиме СТМ 
наблюдаются объемные включения золо-
та в щелях на границах слабовыраженных 
блоков (см. рис. 4, б). Золотины уплощен-
ные, их размер от 5×12×45 до 3×6×30 нм 
и меньше. Включения размещаются на 
разной глубине относительно поверхно-
сти сульфидной матрицы, что указывает 
на их распределение во всем объеме
кристалла.

Рассмотрены скопления призматиче-
ских и ромбических арсенопиритов в чер-
носланцевой породе, расположенной 
в удалении на 3 м от стержневых кварце-
вых жил. На рис. 5 представлены резуль-
таты, полученные в сканирующем режи-
ме рентгеноспектрального анализатора 
и в атомно-силовом режиме туннельного 
микроскопа.

В кристаллах ромбического арсенопи-
рита после травления в царской водке
и РИПТ обнаружили обломки первичного
игольчатого арсенопирита с эмульсионны-
ми включениями золота (см. рис. 5, б). 
Обломки раннего арсенопирита послужи-
ли затравками для роста его ромбической
разновидности. Также в ромбических
арсенопиритах наблюдали включения
золота, наиболее крупное — 10×30×47 нм. 
Золотины размещены в узких щелях между
блоками роста.

В табл. 3 представлены составы арсе-
нопиритов ромбической и призматиче-
ской морфологии. Включения в призма-
тических арсенопиритах, судя по составу,
близки к электруму, и только в оболочках

Рис. 3. Изображения зернистого арсенопирита:

а — в оптическом режиме СТМ; б — в атомно-силовом режиме СТМб

Рис. 4. 3D-изображения включений золота в ромбическом арсенопирите:

а — до травления; б — после травления в царской водке и РИПТб

Рис. 5. Изображения ромбических и призматических кристаллов арсенопи-

рита:

а — в РЭМ; б — СТМб
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Результаты рентгеноспектрального анализа ромбических

и призматических арсенопиритов, %

Точки
анализа

Содержание, %

O Si S Ti Fe As Ag Au

1 0,00 0,00 33,16 0,00 38,48 27,09 0,00 2,11

2 11,00 4,91 31,81 0,00 37,37 22,45 0,00 2,00

3 0,00 0,00 23,59 0,00 33,47 41,96 0,56 2,42

4 0,00 0,00 24,16 0,00 32,05 39,60 0,63 2,35

5 0,00 0,00 23,99 0,00 31,82 41,72 0.00 0,79

6 0,00 0,00 22,61 0,00 28,62 42,39 0,36 2,73

7 0,00 3,03 29,21 2,47 33,86 26,61 1,23 0,00

Maкс. 11,00 4,91 33,16 2,47 38,48 42,39 1,23 2,73

Mин. 11,00 3,03 22,61 2,47 28,62 22,45 0.00 0,79
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зафиксировано присутствие высокопробного золота.
В ромбическом арсенопирите наблюдали включение
золота без серебра.

В ранних призматических арсенопиритах золото
рассеяно в виде мелких эмульсий. При отсутствии
деформации оно не укрупняется. Судя по форме,
можно пред положить, что золото имеет коллоидное
происхождение. Максимальное его содержание
зафик сировано в игольчатом арсенопирите. Эмуль-
сионные включения близко расположены друг
к другу, и рентгеноспектральный зонд в точке ана-
лиза 6, вероятно, фиксирует суммарное содержа-
ние золота (см. табл. 3).

Согласно двумерному изображению, размеры ром-
бических арсенопиритов составляют 18×8–20×10 мкм,
призматических — варьирует от 15×5 до 20×5 мкм.

Размеры включений благородных металлов (БМ)
в сульфидах месторождения варьируют от 5 до 70 нм.
Вкрапления золота намного мельче, чем в известных
золото-сульфидных месторождениях в черносланце-
вых толщах [14].

Анализ включений в сульфидах показал самородный
состав БМ. Экспериментальными исследованиями
было установлено, что в системах, богатых серой, когда
S:Fe = 2, кристаллизуются Au – Ag-сульфиды, Au –
Ag-спла вы. В системах при S:Fe < 1 кристаллизуются
только Au – Ag-сплавы [15]. В рассматриваемом случае
в пиритах S:Fе = 1,16, в арсенопиритах — 0,79. С низ-
ким содержанием серы в сульфидах связан самород-
ный состав БМ.

По данным работы [16], золото в черных сланцах
месторождения Сухой Лог находится в самородной
форме, в виде металлических твердых растворов
и интерметаллидов (кюстелит, электрум).

В рудах карлинского типа месторождений Невады
(США) с высоким содержанием золота, используя про-
свечивающую электронную микроскопию совместно
со сканирующей электронной, удалось получить изо-
бражение с последующей идентификацией наночастиц
золота в мышьяковистом пирите и установить самород-
ный состав золота [17, 18].

Многими исследователями выдвинуто предположе-
ние, что под действием температурных воздействий 
и динамометаморфизма частицы золота переносятся 
дислокациями на границы блочных структур, где они 
укрупняются [3]. Известно, что уменьшение размера 
частиц до наноуровня может определить фазовую 
не устойчивость из-за увеличения поверхностной энер-
гии [17]. В работе [19] экспериментально показан про-
цесс твердофазного переноса наноразмерного золота 
в пирите при температурах выше 480 oC.

В рассматриваемом случае, видимо, гидротермаль-
ный нагрев околорудной зоны сопровождался дефор-
мационным процессом. Термическая активация лежит
в основе высокотемпературного зернограничного 
скольжения при деформации поликристаллов [20, 21].
Вероятно, по такому механизму происходил распад 
кристаллов арсенопирита на макроуровне.

На исследованном месторождении по характеру
взаимоотношений золота с рудными компонентами 
отмечают 6 видов золота. В табл. 4 приведены процент-
ные соотношения видов золота. Преимущественное 
распространение имеет золото, вкрапленное в пирит 
и арсенопирит (72,4 %)*.

По классификации В. В. Лодейщикова золото в суль-
фидах рассматриваемого месторождения относится 
к тонковкрапленной категории [22].

Сульфиды месторождения Кючус обладают разны-
ми физическими и прочностными свойствами. Зер-
нистый арсенопирит (см. рис. 3) с усредненными раз-
мерами 60–70 мкм содержит укрупненное золото окру-
глой формы диаметром 50–60 нм. В результате лито-
логических процессов он состоит из блоков, легкорас-
падающихся в лабораторной щековой дробилке. 
Такой арсенопирит можно выделить после дробления 
до 70 мкм. При этой крупности гравитационными 
методами также можно извлечь золотосодержащий 

Таблица 4
Рациональный анализ технологической пробы 1 (Иргиредмед, Никонов А. Д., Басина В. А., Дубинина Н. А., 1987 г.)

Форма нахождения и характер связи золота и серебра
с сопутствующими компонентами

Содержание и распределение металлов в руде

Золото Серебро

г/т % г/т %

Свободные зерна металла с чистой поверхностью 0,1 1,0 Следы –

Сростки металла с рудными и породообразующими минералами 0,8 7,6 0,2 22,2

Металл, связанный с антимонитом 0,4 3,8 0,1 11,1

Металл, связанный с оксидами 0,2 1,9 Следы –

Металл, ассоциированный с пиритом и арсенопиритом 7,6 72,4 0,3 33,3

Металл, ассоциированный с кварцем, алюмосиликатами и другими нерастворимыми 
в кислотах минералами

1,4 13,3 0,3 33,3

Исходный металл 10,4 100,0 0,9 100,0

*Никонов А. Д., Басина В. А., Дубинин Н. А. Исследование на 
обогатимость руд месторождения Кючус в целях выдачи данных 
для обоснования детальной разведки заключительный: Отчет 
о научно-исследовательской работе. — Иркутск : ЦНИГРИ, 1987.
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пирит таких же размеров. При дальнейшем дробле-
нии до 20 мкм можно выделить ромбический, призма-
тический и игольчатый арсенопириты. В ромбическом
и крупнопризматическом арсенопиритах золото от
5×12×45 до 3×6×30 нм и меньше. Поскольку в выделен-
ных сульфидах включения золота разных размеров
и форм, дальнейшее обогащение рекомендуют прово-
дить в автоклавах c применением разных физико-
химических процессов [23]. Упорным при флотации
может оказаться игольчатый арсенопирит с эмульсион-
ными включениями золота размером от 3 до 5 нм.

Метод анализа, представленный в данной работе,
может быть использован для выделения типов руд
и корректировки технологии обогащения золотосодер-
жащих руд месторождений подобного типа.

Выводы

1. В арсенопиритах и пиритах нанозолото находит-
ся в самородном виде и локализуется в порах на гра-
ницах блочной структуры. Нанопоры образуются как 
во время роста сульфидного кристалла, так и при

деформационных процессах под действием внешних
напряжений.

2. Установлено, что блочность кристаллов сульфи-
дов наблюдается на разных структурных уровнях.
В зависимости от расположения по отношению к позд-
ним стержневым кварцевым жилам с золото-кварц-
сульфидной минерализацией интенсивность деформа-
ционных изменений варьирует от более сильного к сла-
бому. Способность структуры сульфидов к деформаци-
онным процессам может быть основанием применения
ударных и других высокоэнергетических методов для
дезинтеграции руд, а также для извлечения золота.

3. Укрупнение включений золота связано с интен-
сивностью литологических процессов. Предполагается,
что его перенос осуществляется термическими вакан-
сиями.

4. Послойное вскрытие сульфидов показало распре-
деление золота во всем объеме кристаллов.

5. В раннем игольчатом арсенопирите золото нахо-
дится в виде мелких эмульсий размером от 3 до 5 нм. 
Возможно, золото имеет коллоидное происхождение.
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Abstract
The studied deposit situated in the Northern Verkhoyanye (Yakutia) is one

of the largest gold deposits in Russia and, according to its formation condi-

tions, as well as geological, mineralogical and geochemical parameters, it can

be subsumed under the gold sulphide type, with gold finely dispersed in car-

bonaceous shales. Commercial gold content of ores is determined by vein-dis-

seminated mineralization represented by gold-bearing pyrite and arsenopyrite

disseminated in silicified aleurolites.

Aiming to develop and enhance new techniques for recovering fine gold, the

authors looked at concentrator minerals to understand the deportment and

chemical state of gold in them.

For this, a combination of chemical and ion-plasma etching processes was

applied to sulphide matrix in oxygen and argon environments. As a result of 

chemical etching, loose iron chloride salts and other unstable compounds

are formed on sulphide surface, which can partially be removed by ultra-

sonic cleaning. Ion-plasma etching in oxygen and argon environment helps

remove most of the products of the chemical reaction, while thin layers of 

the sulphide matrix get removed in the course of repetitive etching cycles.

It was established that due to high electrical conductivity of precious metals,

ionization that occurs in them as a result of charged-particle bombardment is

neutralized very quickly, and this process does not affect their electrophysical

properties ensuring selective etching of the sulphide matrix.

With the help of scanning tunnel and atomic-force microscopy, the authors

looked at the morphology and localization of fine-dispersed gold in sulphides.

It was established that nanoscale gold inclusions are distributed throughout

the entire volume of the host sulphides in native state.

The deformation processes occurring in pyrite and arsenopyrite crystals were 

found to have contributed to the enlargement of gold grains. The gold contained

in early-stage arsenopyrites is found in the form of nanoinclusions of emulsion.

Key words: sulphides, nanoscale gold, dislocations, chemical etching, ion-

plasma etching, scanning tunnel microscopy, X-ray spectral analysis.XX
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