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В связи с поисками других, кроме цианида, растворителей благород­
ных металлов была исследована тиомочевина. Установлено, что растворе­
ние металлических золота и серебра в водных растворах тиомочевины 
протекает с достаточной скоростью только в присутствии сульфата окиси 
железа. Однако действие этого реагента оказалось сложным: без него раст­
ворение металлов протекало с малой скоростью, а при его избытке замет­
но замедлялся процесс растворения. Особенно это было заметно при 
растворении металлического серебра. В связи с этим представлялось целе­
сообразным подробнее исследовать роль ионов трехвалентного железа.

Как известно, серебро — металл менее благородный, чем золото, и может 
реагировать с ионами трехвалентного железа и в отсутствие тиомочевпны 
или других комплексообразователей и окислителей, так как для реакции 
Ag°+Fe3+=Ag++Fe2+, F298°=+0,7991-0,7698 *=+0,0293 в, Хо=О,320. Кон­
центрация ионов серебра в растворе будет равна:

[ Ag+ ] =Х0 [ Fe3+ ] / [ Fe2* ] = [ Fe3+ ] /3 [ Fe2+ ].

Следовательно, концентрация серебра в растворе может быть довольно 
высокой и достаточной для полного извлечения его из руд и концентра­
тов. И с точки зрения кинетики действие ионов трехвалентного железа 
как одноэлектронного окислителя не должно сопровождаться кинетиче­
скими осложнениями, что и было подтверждено экспериментально.

Опыты были проведены по методике вращающегося диска (2). В первой 
серии опытов (25°, 40 об/мин, концентрация серной кислоты 0,051 мол/л) 
было изучено влияние концентрации ионов трехвалентного железа на ско­
рость растворения серебра. Оказалось, что при использовании сернокислой 
соли трехвалентного железа нет линейной зависимости между скоростью 
растворения и концентрацией ионов железа: при концентрациях свыше 
0,02 г-ион/л наблюдается заметное торможение процесса растворения 
(рис. 1А, 7). На основании большого числа предыдущих работ (2), было 
высказано предположение, что причиной этого является образование труд­
норастворимых пленок на поверхности серебра. Это предположение было 
проверено двумя независимыми методами. Во-первых, вместо сульфата 
трехвалентного железа был взят его нитрат. При применении этого реаген­
та (25°, 40 об/мин, концентрация азотной кислоты 0,04 мол/л) наблюдается 
прямолинейная зависимость между скоростью растворения и концентра­
цией нитрата железа (рис. 1А, 2). Скорость растворения в одной азотной 
кислоте такой концентрации очень мала —порядка 4-10~10 г-ат/см2-сек 
и ею можно пренебречь. Во-вторых, пленки были исследованы на микро­
анализаторе «Камека». Под бинокуляром на серебряном диске были видны 
стекловидные образования белого цвета. Они были осторожно сняты бам-
—
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буковой палочкой и помещены на алюминиевую фольгу, покрытую слоем 
клея БФ. Под зондом были просмотрены диск и фольга с нанесенной плен­
кой. На обоих объектах регистрируются линии Ag, Fe, S. Распределение 
этих элементов по поверхности очень неравномерно — в точках с минималь­
ным содержанием серебра отмечено максимальное содержание железа и 
серы. Участки, в которых отсутствует серебро, не обнаружены. Из приве­
денных данных следует, что наличие пленок на поверхности серебра, 

Рис. 1. Зависимость скорости растворения 
серебра от концентрации трехвалентного 
железа (1 — в сульфатном и 2 — в нитрат­
ном растворе) (4) и от числа оборотов 

диска (В)

которые тормозят процесс раство­
рения, доказано достаточно убеди­
тельно.

Для выяснения характера про­
цесса растворения была изучена 
зависимость его скорости от числа 
оборотов диска (25°, концентра­
ция сульфата трехвалентного же­
леза 0,035 г-ион/л, серной кислоты 
0,051 мол/л). Найденная зависи­
мость характерна для диффузион­
ного режима — скорость растворе­
ния строго пропорциональна кор­
ню квадратному из числа оборотов 
диска (рис. 1Ь).

Учитывая различное влияние 
сульфата и нитрата железа на ско­
рость растворения серебра, влия­
ние температуры изучалось и с 

сульфатом (40 об/мин, концентрация железа 0,035 г-ион/л, серной кисло­
ты 0,051 мол/л) и с нитратом (50 об/мин, концентрация железа 
0,024 г-ион/л, азотной кислоты 0,04 мол/л). Результаты этих двух серий 
опытов — вычисленные величины констант скорости реакции приведены 
на рис. 2. При 25° для опытов с сульфатом трехвалентного железа 
&=4,0-10-7, а с нитратом 4,6 • 10-7 л/см2-сек'/,-об'/‘. Экспериментальные 
энергии активации соответственно равны 8,19 и 5,55 ккал/моль. Меньшее 
значение энергии активации в нит- , 
ратных растворах хорошо согласу­
ется с большими скоростями рас­
творения в них вследствие образо­
вания более тонких и проницаемых 
пленок на реакционной поверх­
ности.

Как уже было показано ранее 
(3_5), наиболее надежным крите­
рием характера процесса является 
зависимость его скорости от интен­
сивности перемешивания, а боль­
шое значение экспериментальной 
энергии активации свидетельствует 
лишь о наличии осложнений диф­
фузии, вызываемых образованием 
пленок на реакционной поверхно­
сти или ступенчатым протеканием 
реакции (и в этом случае образу­
ются пленки промежуточных про­
дуктов). Для окончательного за­
ключения о характере исследуемой 
реакции сравним величины экспе­
риментальной и рассчитанной тео­
ретически констант скорости. Для 

Рис, 2. Зависимость величины константы 
скорости реакции растворения серебра от 
температуры. 1 — в растворе сульфата 
окиси железа, 2 — в растворе нитрата 

трехвалентного железа

612



вычисления последней необходимо знать коэффициент диффузии нитрата 
трехвалентного железа. Использовав величины эквивалентных электропро­
водностей (6), нашли этот коэффициент равным 1,2-10—5 см2/сек, а по из­
вестному уравнению (7), при 25° и нг=1, была вычислена теоретическая 
константа скорости реакции растворения:

к=3,40 • Ю-3 (D) 2/,=3,40 • 10-’(1,2 • 10~5) 2/‘=1,8 • 10~6 л/см2 • сек71 • об7’.

Расхождение между опытом и теорией составляет менее одного порядка, что 
характерно для реакций, протекающих в диффузионном режиме, но ослож­
ненных образованием пленок на реакционной поверхности, неполной дис­
социацией солей и образованием комплексных нитратов и сульфатов трех­
валентного железа. При растворении серебра в растворах нитрата трехва­
лентного железа константа скорости реакции равна 25% от теории и не 
изменяется с повышением концентрации реагента-растворителя, а при ис­
пользовании сульфата окиси железа она будет тем меньше, чем выше кон­
центрация этого реагента, поскольку сульфатные пленки образуются пред­
почтительнее нитратных. С повышением температуры раствора это 
расхождение заметно снизится (большая энергия активации).

Было изучено влияние примесей в растворе. Более сильное подкисле­
ние раствора (25°, 40 об/мин, концентрация трехвалентного железа 
0,035 г-ион/л) от 0 до 0,82 мол/л несколько повысило скорость растворе­
ния серебра —от 1,16 до 1,38-10-8 г-ат/см2, а повышение концентрации 
ионов двухвалентного железа (25°, 40 об/мин, концентрация трехвалент­
ного железа 0,035 г-ион/л и серной кислоты 0,051 мол/л) отО до 0,04 г-ион/л 
снизило скорость от 1,18 до 0,36-10—8 г-ат/см2-сек.

Ниже сопоставлены величины констант скоростей реакций растворе­
ния металлического серебра в водных растворах различных реагентов-раст­
ворителей при 25°:

цианид натрия к=5,9 • 10“7;
соли трехвалентного железа /с=4,0—4,6-10-7;
тиомочевина и сульфат окиси железа А=0,61-10~7 (по тио), k=7,i • 10~7 
(по железу).
Из этих данных следует, что соли трехвалентного железа мало уступа­

ют в части скорости растворения серебра цианиду натрия, имея перед по­
следним бесспорное преимущество экономического и санитарно-гигиени­
ческого характера. Обращает на себя внимание незначительное различие 
скоростей растворения серебра в растворах солей трехвалентного железа 
в присутствии тиомочевины и без нее. Роль тиомочевины, видимо, сводит­
ся в основном к снижению толщины пленок на поверхности серебра, для 
чего требуется ее значительный избыток (константа скорости по тиомоче­
вине на целый порядок ниже, чем по железу).

Скорость растворения серебра можно вычислить из уравнения для диф­
фузионного режима: V=Q/St=kcn ’. При 25° для растворов нитрата и 
разбавленных (до 0,02—0,03 г-ион/л) растворов сульфата трехвалентного 
железа А=4,6 и 4,0-10-7 л/см2-сек ’-об ;, а в более концентрированных раст­
ворах сульфата окиси железа можно использовать данные, приведенные 
на рис. 1А. Величины констант скоростей для других температур можно 
вычислить из уравнения

lg JcT=lg *29s+AE( Г-298)/1364,3 Г,

используя величины энергий активации, приведенные выше (5,55 ккал/моль 
для нитрата и 8,19 ккал/моль для сульфата трехвалентного железа).

Результаты проведенного исследования свидетельствуют об определен­
ной перспективности использования солей трехвалентного железа при 
обработке некоторых типов серебросодержащих руд и концентратов. Осо­
бенно благоприятным объектом являются серебро-марганцевые руды: во- 
первых, потому, что при использовании других методов извлечения серебра 
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они относятся к категории очень упорных и требуют сложной и дорогой 
предварительной подготовки (s); во-вторых, при применении подкислен­
ных растворов сульфата окиси железа можно дополнительно извлекать 
и марганец и, в-третьих, наличие в руде минералов марганца в высшей 
его валентности будет способствовать окислению ионов двухвалентного 
железа до трехвалентного (можно использовать более дешевый железный 
купорос вместо сульфата окиси железа).

Пути интенсификации процесса: энергичное перемешивание (оно спо­
собствует стиранию поверхностных пленок, кроме усиленного подвода 
реагента-растворителя к поверхности), повышение концентрации ионов 
железа и температуры. Применение предложенного реагента-растворителя 
для обработки упорной серебро-марганцевой руды одного из месторожде­
ний Советского Союза позволило получить высокие технологические по­
казатели: извлечение серебра 94% и марганца 92%. Более сложная схема 
(процесс Мак Клюски) — предварительное выщелачивание руды серни­
стым газом, промывка кека и его последующее цианирование дает 92—93% 
извлечения серебра, т. е. даже немного ниже, чем по предлагаемой схеме. 
Последняя имеет ряд преимуществ: а) отпадают операции выщелачива­
ния сернистым газом и отмывки кека, б) реагент-растворитель значитель­
но дешевле цианида, менее токсичен и дефицитен, а при наличии окислов 
марганца расход его невелик, в) можно получить значительно большие 
максимальные скорости растворения (даже при концентрации ионов трех­
валентного железа, равной 0,03 г-пон/л или 1,7 г/л, эта скорость на поря­
док выше, чем при цианировании с продувкой раствора воздухом), г) го­
раздо проще обезвреживание промышленных истоков.
Уральский политехнический институт Поступило
им. С. М. Кирова 18 11974
Свердловск
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