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Актуальность исследования обусловлена необходимостью наработки методических решений по количественному опреде-
лению содержания золота в железомарганцевых образованиях и других геологических объектах в связи с существующими 
здесь химико-аналитическими трудностями и недостаточным количеством стандартных образцов состава железомарга н-
цевых образований с надежно аттестованным содержанием в них золота. 
Цель: проверка применимости методики экстракции золота с использованием нефтесульфидов (дибутилсульфида в толуо-
ле) к определению золота в железомарганцевых образованиях с электротермическим атомно-абсорбционным окончанием,  
наряду с методикой извлечения золота его соосаждением с теллуром.  
Объекты: пробы железомарганцевых образований из различных районов северной части Тихого океана, а также российский 
стандартный образец состава с аттестованным содержанием золота ООПЕ 603 (СДО -6) и стандарт Геологической службы 
США NOD-A-1.  
Методы. Проведено концентрирование золота при его определении в железомарганцевых образованиях по методикам экс-
тракции дибутилсульфидом в толуоле и соосаждением с теллуром и электротермическим атомно-абсорбционным анализом.  
Обработка полученных результатов проведена с применением методов математической статистики.     
Результаты. Методика экстракции золота с дибутилсульфидом в толуоле показала свое преимущество для целей анализа 
железомарганцевых образований, по сравнению с процедурой соосаждения с теллуром, в связи с ее высокой селективностью,  
позволяющей избавляться от влияния матричных компонентов, в первую очередь железа, формирующего мешающее нал о-
жение спектральных линий при атомно-абсорбционном определении золота. Методика экстракции золота с дибутилсульфи-
дом была апробирована для анализа образцов железомарганцевых образований из различных районов северной части Тихого 
океана, а также стандартных об разцов состава железомарганцевых образований – российском ООПЕ 603 (СДО-6) и амери-
канском стандарте NOD-A-1. Использование воздушносухой навески 2 г образца дало удовлетворительный результат при 
анализе стандартного образца СДО-6 с аттестованным содержанием золота 10±6 нг/г, но не позволило успешно проанали-
зировать образец NOD-A-1, для которого были получены невоспроизводимые результаты. В этой связи для определения в 
данном стандарте золота рекомендуется использование еще больших навесок. Атомно-абсорбционное определение золота 
в изученных образцах железомарганцевых образований по предлагаемой методике показало результаты, отвечающие тре-

бованиям геохимического анализа, в том числе и по сравнению с ИСП-МС методом. Однако проведенное ранее электронно-
микроскопическое исследование железомарганцевых корок северо-западной части Тихого океана выявило присутствие в них 
частиц самородного золота, что может, в свою очередь, вызывать методические сложности в процессе отбора представ и-

тельной пробы и в процедуре подготовки образцов железомарганцевых образований к анализу. 
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Атомно-абсорбционный анализ, золото, экстракция, дибутилсульфид, «эффект самородка»,  
железомарганцевые образования, стандартные образцы состава. 

 

Введение 

Точное количественное определение содержания 
золота (Au) в железомарганцевых образованиях (ЖМО) 
Мирового океана важно как для понимания геохим и-

ческих процессов генезиса этих отложений, так и для 
формирования представления о перспективности 
ЖМО в качестве потенциального золотоносного мин е-
рального сырья. Анализ этого элемента в ЖМО про-

блематичен в связи с его низким содержанием, боль-
шой неоднородностью и помехами со стороны ма т-
ричных элементов, присутствующих в ЖМО в выс о-

ких концентрациях. Также в настоящее время имеется 
лишь несколько стандартных образцов состава (СОС) 

ЖМО, как отечественных, так и зарубежных, с досто-
верно аттестованным содержанием в них золота [1].  

Таким образом, наработка методических решений 
по определению содержания золота в ЖМО и других 

геологических пробах является актуальной задачей и 
на сегодняшний день, несмотря на многочисленн ое 
количество работ, п освященных данной тематике и 

многолетнее изучение этого вопроса рядом исследо-
вателей [2–8 и др.]. 

DOI 10.18799/24131830/2023/1/3907 
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Наиболее широко для этого используются н е-
сколько методов, таких как инструментальный 
нейтронно-активационный анализ (ИНАА), масс -
спектрометрия с индуктивно-связанной плазмой 

(ИСП-М С), атомно -эмиссионная спектрометрия с ин-
дуктивно-связанной плазмой (ИСП-АЭС) и а томно-
абсорбционная спектроскопия (ААС), сопровожда е-

мых различными вариантами пробоподготовки к ан а-
лизу [9]. 

Для снижения предела определения золота в ЖМО  
и устранения влияния элементов матрицы в химико-

аналитическом наборе методик, предполагающих 
разложение проб, применяют ряд подходов, связа н-
ных с предварительным отделением от матрицы и 

выделением золота до стадии непосредственного ин-
струментального определения. С этой целью исполь-
зуются различные методики разделения и концентри-

рования, описанные в литературе, такие как: прим е-
нение колонок для предварительного концентрирова-
ния на основе янтарных смол или активированного 
угля [10, 11], использование сорбентов из протеин -

обогащенной биомассы [12], сорбционное конце н-
трирование на анионите Dowex-1×8 [1], экстракция 
метилизобутилке тоном [13], микроэкстракция 

1,5-дифенил-1,3,5-пентантрионом в качестве хелати-
рующего агента [14] и ряд других.  В настоящее время 
особое внимание уделяется бесцианидной экстракции 
золота, и здесь может успешно применяться 

N-бромсукцинимид [15]. 
Метод пробирной плавки также по-прежнему ши-

роко применяется в аналитической практике и зача-

стую считается эталонным методом прецизионного 
определения содержания золота [16 –18]. Это метод 
может иметь различные инструментальные оконча-

ния, чаще всего ИСП-МС, И СП-АЭС, РФА и А СС 
[19], но встречаются и другие варианты, например, 
УФ-спектрофотомерия [20]. 

Основных причин, по которым  пробирный анализ 

считается надежным методом определения золота в 
геохимических исследованиях, несколько: (1) пре д-
полагается, что это ме тод «полн ого» разложения про-

бы и (2) большая представительность пробы, по сра в-
нению с другими методами. Размер навески в  про-
бирном анализе обычно составляет от 30 до 50 г и 
эффективно снижает риск «эффекта самородка» (англ.  

«nugget effect») [17]. 
Этот эффект можно описать как явление, обнару-

живающееся в связи с присутствием в образце неод-

нородно распределенных дискретных ча стиц свобод-
ного самородного золота и вытекающими сложн о-
стями с отбором представительной навески из пробы 

и переводом золота в анализируемую форму. Здесь 
же можно обозначить трудности, в озникающие на 
стадии пробоподготов ки образцов для получения их 
порошкообразной формы. Отдельные частицы золота  

пластичны и ковки и могут «размазываться» на и з-
мельчительном оборудовании, что приводит к  поте-
рям аналита. Хотя данные сложности будут играть  

значение для всех методов, где в анализе использу-
ются относительно небольш ие навески измельченных 
проб. Для повышения достоверности определения 

свободного золота м ожно применять специальные 
подходы, в  частности гравитационное обогащение 
[21].  

В литературе есть сведения о заниженных на 14–26 % 

содержаниях золота в геологических образцах, уста-
новленных с помощью метода пробирной плавки, по 
сравнению с данными, полученными с помощью 

ИНАА [22].  ИНАА  –  это, п о существу, неразрушаю-
щий и независимый от матричной основы метод. 
С его помощью определяются валовые содержания 
металлов, в отличие от кислотного разложения, кото-

рое представляет собой  процесс выщелачивания и где 
может играть роль форма нахождения анализируем о-
го компонента. Но и у метода ИНАА есть определе н-

ные ограничения, особенно в части, касающейся экс-
прессности анализа. Так, примерно неделя уходит на 
ядерный распад ряда активированных элементов, 

особенно натрия, прежде чем можно будет проводить  
измерение золота [23]. 

Говоря о применении «мокрой» химии для пробо-
подготовки образцов минерального сырья к опреде-

лению золота, отметим, что уже долгое время как 
«царская водка», так  и еще более агрессивная кислот-
ная обработка с добавлением фтористоводородной и 

хлорной кислот используются в этом случае. После д-
ний вариант часто называют «полным» или «чет ы-
рехкислотным» разложением. Характе ризуя способ 
кислотного вскрытия проб для элементного анализа 

геологических материалов, стоит сказать, что ему 
присущи как хорошая способность переводи ть мета л-
лы в  раствор, так и относительно низкая стоимость  

используемых реагентов. 
Этот подход, однако, требуе т достаточно хорошей 

гомогенизации проб, так как предполагается исполь-

зование относительно небольших (от нескольких с о-
тен миллиграммов до единиц граммов) навесок. При  
анализе СОС, аттестованных на золото, и самих проб 
рекомендуется допускать максимальную величину 

частиц 200 меш, а лучше и меньшего размера, чтобы 
снизить степень инкапсуляции золота и «эффект с а-
мородка». Х отя ранее полученные результаты по 

определению золота при  различных вариантах ки с-
лотной обработки и типах проб показали, что анализ 
золота в геологических материалах может быть более 
сложным и нестандартным, чем определение других 

металлов, и его следует рассматривать в каждом кон-
кретном случае. Так, в  одном  из исследований и с-
пользовалось всего 0,1 –0,2 г  образцов относительно 

низкой степени измельчения (∼170 мкм и ли 90 меш) 
и была продемонстрирована высокая точность опре-

деления золота и серебра [24]. 
При измерении содержания золота в почвах и ре ч-

ных отложениях Б.К. Уорд и его коллеги [25] предп о-
ложили, что «эффект самородка» может быть зна чи-

тельно уменьшен предварительным разделением поч-
вы и глинистых материалов перед разложением «ца р-
ской водкой». Другое исследование с использованием 

0,5–1 г  стандартных геологических образцов SARM -7  
и SU-1a с микроволнов ым разложением при низком 
давлении в закрытых сосудах показало неудовле тво-
рительные показатели степени извлечения аналита на 
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стадии пробоподготов ки и сходимости резуль татов  
определения золота [26].  Экспериментально было 
продемонстрировано, что инкапсулирование золота в  
силикатах – это еще один источник вариаций при 

определении этого элемента в пробах горных пород, 
хотя, м ожет быть,  не такой распространенный, как 
считалось ранее. Так, в одном из исследований было 

обнаружено лишь небольшое расхождение результа-
тов, полученных при анализе золота после разложе-
ния проб по методикам с «царской водкой» и  полным  
разложением [27, 28]. 

Для решения методической задачи по определе-
нию содержания золота в ЖМО мы использовали м е-
тод атомной абсорбции с электротермической атом и-

зацией. Данный метод, наряду с атомно-эмиссионной 
и атомно-флуоресцентной спектрометрией, относится 
к методам атомной спектроскопии. Иногда сюда та к-

же относят метод ИСП-М С [29]. Все эти методы, при  
определении с их помощью золота в геологических 
образцах, имеют как ряд преимуществ, так и не кото-
рые недостатки, связанные в первую очередь со спе к-

тральными наложениями на аналитический сигнал 
золота от компонентов матричной основы пробы, в  
некоторых случаях недос таточной чувствительн о-

стью, точностью анализа [30]. В частности, примен е-
ние метода ИСП-МС сопряжено с трудностями, в ы-
званными моноизотопностью золота и наложением на 
его массу 

197
Au сигналов ионов 

180
Hf

16
O

1
H и

 181
Ta

16
O, 

учитывая, что содержание Hf и Ta в геологических 
образцах может быть достаточно в ысоким [31]. Х отя  
метод ИСП-М С высокого разрешения позволяет уйти 

от этой проблемы [32], его использование в России 
может быть ограничено значительной стоимостью 
оборудования и сложностями его поставки. К том у же 

применение высокого разрешения в ИСП -МС значи-
тельно снижает чувствительность метода  [31]. 

Применение метода ААС, как в варианте пламе н-
ной атомизации, так и с использованием графитовой  

кюветы для определения золота в горных породах, 
рудах и других геологических объектах, имеет мн о-
голетнюю историю [33], но практикуется и в настоя-

щее время [34, 35]. В своем исследовании мы предва-
рительно концентрировали золото экстрагированием 
с органическими сульфидами [36] и по методике со-
осаждения с теллуром  [37], так как предполагаемые 

низкие содержания золота в изучаемых объектах 
ЖМО, на фоне высоких содержаний матричных эле-
ментов, скорее всего не позволили бы проводить ан а-

лиз напрямую, после кислотного разложения проб, 
даже с использованием достаточно чувствительного 
варианта ААС с электротермической атомизацией.  

Методика извлечения золота из растворов  с при-
менением нефтяных сульфидов известна уже доста-
точно давно. Она была разработана в 70-е гг. прошло-
го века в Институте неорганической химии Сиби р-

ского отделения АН СССР под руководством  
А.В. Николаева [38]. Нефтяные сульфиды в то в ремя 
получили промышленное применение как экстраге н-

ты-комплексообразователи солей драгоценных и тя-
желых металлов. Их комплексообразующие свойства 
связаны со способностью устанавливать донорно-

акцепторную связь с металлом передачей пары неп о-
деленных электронов атома серы на вакантную элек-
тронную орбиталь металла. 

Методика соосаждения с теллуром была разрабо-

тана для определения золота, платины, паладия и ро-
дия методом ИСП-М С в рудах и горных породах раз-
нообразного состава. Диапазон определяемых по ней 

содержаний составляет от 20 до 10000 нг/г. Нами бы-
ло решено проверить ее применимость к определе-
нию золота в  ЖМО  с атомно -абсорбционным оконча-
нием, наряду с методикой извлечения золота с и с-

пользованием нефтесульфидов  (дибутилсульфидом).  

Материалы и методы 

Определение золота было проведено в лаборато-
рии микро- и наноисследований ЦКП «Приморский 
центр локального элементного и изотопного анализа» 

Дальневосточного геологического института ДВО  
РАН, г. Владивосток. 

Исследовались образцы ЖМО (железомарганц е-

вые корки) из различных районов северной части Ти-
хого океана в количестве 5 штук (табл. 3) , а также 
СОС железомарганцевых конкреций с аттестованным 
содержанием золота –  ООПЕ 603 (СДО-6) и NOD-A-1.  

Пробы № 1 и 3 представляли собой поверхностный  
слой корок толщиной приблизительно 10–15 мм. 
Пробы №  2 и  4 являлись валов ыми, а проба № 5 –  это 

центральный слой толщиной порядка 20 мм. Для 
определения золота пробы сначала разлагали откры-
тым способом с использованием смеси плавиковой и 

соляной кислот, растворяли осадок в царской водке с 
последующей обработкой раствором  соляной кисло-
ты и уже затем экстрагировали (концентрировали) 
золото из солянокислого раствора в виде комплексн о-

го соединения органическим сульфидом (дибути л-
сульфидом) в толуоле. Этот экстрагент характеризу-
ется высокой избирательностью – вместе с золотом  

извлекается только палладий, который не мешает 
определению золота выбранным методом . Определе-
ние выполняли по каждой пробе из двух параллелей 
ввиду предполагаемой значительной дисперсии золо-

та в образцах. Навеска пробы составляла 2,0 г. 
Примененная схема кислотного разложения проб 

при определении золота с последующей экстракцией 

дибутилсульфидом была следующая: 

1. Навески высушенного при t=105 °C порошка проб 

массой 2 г помещали в стеклоуглеродные тигли.  

2. Добавляли 15 см
3
 HF  конц. и 5 см

3
 HCl конц. и  

оставляли на 10 часов. 
3. Нагревали на электропечи тигли с раствором до 

появления паров HF и выпаривали «досуха».  
4. Добавляли к сухому остатку 20 см

3
 «царской вод-

ки» (на 3 части HCl конц. + 1 часть HNO 3 конц.). 
5. Выдерживали 20 минут, и выпаривали раствор, 

снова добавляли 5 см
3
 «царской водки», выпари-

вали до влажных солей. 
6. Добавляли 10 см

3
 HCl конц. и  выпаривали до 

влажных солей. 
7. Добавляли 5 см

3
 HCl конц. и выпаривали до 

влажных солей. 
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8. Добавляли 30 см
3
 раствора 1М HCl, доводили до 

кипения и фильтровали в стеклянные колбы, про-
мывали горячим раствором 1М HCl. 

9. Добавляли в колбы по 2 см
3
 дибутилсульфида в  

толуоле и экстрагировали в течение 5 мин. 
10.  Измеряли в экстрактах концентрацию Au на ААС 

спектрофотометре. 

Для выработки оп тимальной схемы подготовки  
проб ЖМО  к определению в них золота также и с-
пользовалась схема с предварительным выделением 
золота его соосаждением с теллуром. Методика была  

частично модифицирована нами, когда осадок после 
соосаждения растворяли в смеси НCl конц. и H 2O2  
конц. в соотношении 1:1, и выглядела следующим 

образом: 
1. Навески порошка проб массой 2 г в фарфоровых 

лодочках помещали на 3 часа в муфельную печь 

при t=600 °C для их минерализации. 

2. Продукт минерализации переносился в стекло-
углеродные тигли. 

3. Добавляли 20 см
3
 HF конц. в тигли и оставляли на 

10 часов. 
4. Нагревали на электропечи тигли с раствором до 

начала выделения паров HF и в ыпаривали «дос у-

ха». 
5. Добавляли к сухому остатку 20 см

3
 «царской вод-

ки» (на 3 части HCl конц. + 1 часть HNO 3 конц.). 

6. Выдерживали 20 минут, и выпаривали раствор, 
снова добавляли 5 см

3
 «царской водки», выпари-

вали до влажных солей. 

7. Добавляли 10 см
3
 HCl конц. и  выпаривали до 

влажных солей. 
8. Добавляли 5 см

3
 HCl конц. и выпаривали до 

влажных солей. 

9. Добавляли 30 см
3
 раствора 1М HCl, кипятили по-

лученные растворы и филь тровали в  стеклянные 
стаканы, промывали горячим раствором 1М HCl.  

10.  Добавляли 3 см
3
 раствора Те (металлического в 

азотной кислоте, концентрация 2 мг/см
3
).  

11.  Нагревали растворы на электропечи. 
12.  Добавляли 2 см

3
 10 % раствора SnCl2 до появле-

ния устойчивой темной окраски осадка теллура, 
приливали еще 10 см

3
 избытка раствора SnCl2,  

выполняли кипячение до осветления раствора.  

13.  Растворы филь тровали, обмывали стаканы горя-
чей 2М HСl, фильтрат удаляли. 

14.  Осадок растворяли в 10 см
3
 смеси HCl конц. и  

H2O2 конц. в соотношении 1:1. 
15.  Растворы филь тровали, фильтрат пром ывали те п-

лой 1М HCl и упаривали до 10 см
3
. 

16.  Измеряли  в полученных растворах концентрацию 

Au на ААС спектрофотометре. 
Определение золота в пробе выполняли из двух 

параллелей.  

Содержание Au по обеим схемам пробоподготовки  
измерялось атомно-абсорбционным методом в режи-
ме электротермической атомизации на спектрофото-
метре  АА-6800 (Shimadzu, Япония). П редел опреде-

ления золота 0,2 нг/г для методики экстракцией дибу-
тилсульфидом. 

Результаты исследования и их обсуждение 

При определении золота атомно-абсорбционным  

методом как в пламенном варианте, так и при эле к-
тротермической атомизации в графитовой кювете 
возникает ряд трудн остей, обусловленных в  первую 
очередь спектральными наложениями на аналитиче-

скую линию золота 242,8 нм [39]. В частности, такое  
наложение может давать железо, имеющее полосу п о-
глощения в области 248,3 нм, содержание которого в  

ЖМО обычно составляет единицы и десятки % мас. 
Даже с учетом наличия инструментальных способов 
устранения неселективного поглощения от матричной  

основы пробы, таких как расщепление спектральных 
линий в магнитном поле (эффект Зеемана), полн о-
стью избавится от спектральных помех не предста в-
ляется возможным.  

По результатам эксперимента по выбору опти-
мальной схемы пробоп одготовки  для  последующего 
измерения концентрации золота мы остановились на 

методике экстракции золота дибутилсульфидом в то-
луоле, так как методика соосаждения с теллуром при-
вела к совместному извлечению с золотом железа в 
концентрациях, оказывающих мешающе е влияние на 

точность определения золота. Отличи тельной же ос о-
бенностью методики Н САМ 237-С является ее высо-
кая селективность, позволяющая избавиться от вли я-

ния матричных компонентов. Дибутилсульфид сов-
местно с золотом извлекает из раствора только па л-
ладий, и то при его содержании более 10 мг/дм

3
, что 

нехарактерно для проб в случае ЖМО. В целом  
нефтесульфиды являются достаточно доступными и 
недорогими экстрагентами. Скорость и избиратель-
ность процесса экстракции металлов нефтяными 

сульфидами можно варьировать при помощи состава 
водно-кислотной  среды типа органического раство-
рителя и корректиров кой температуры раствора. К 

недостатку используемой методики можно отнести 
возможность окисления сульфидов до сульфоксидов  
при контакте с водными растворами. 

Одной из сложностей, связанных с анализом проб 

с высоким содержанием железа, является сорбция зо-
лота на соединениях этого элемента с последующим 
занижением результатов определения. В этой связи 

нами была проверена полнота извлечения золота в  
органическую фазу из проб ЖМО с различным со-
держанием железа. Также данный эксперимент поз-

волил оценить устранение спектрального наложения 
сигнала железа на сигнал золота  за счет отсутс твия 
совместной экстракции этих элементов по методике 
НСАМ 237-С.  

С этой целью был использован сертифицирован-
ный раствор, содержащий золото (High-purity  
standards, USA), который вводили в исследуемые 

пробы перед экстракцией золота. Последующий ан а-
лиз показал как отсутствие значимых потерь золота в 
ходе пробоподготовки, так и отсутствие завышения 
результатов определения (табл. 1). Данные в столбце 

«Найдено» приведены уже после вычета исходн о с о-
держащегося в пробах золота. 
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Таблица 1. Оценка полноты извлечения золота мето-
дом «введено–найдено» (n=5; P=0,95) 

Table 1.  Evaluation of the completeness of gold recovery 

using the «added–found» method (n=5; P=0,95) 

Шифр пробы 
Sample code 

Содержание Fe 
в пробе, % 

Fe content, % 

Введено 
 

Added  
Найдено 

 

Found  
RSD,
 % 

Au, мг/дм
3
/mg/dm

3
 

Med1945/6 0,18 0,040 0,039 2,5 

Det 13 18,8 0,040 0,036 10,0 

 
Относительное стандартное отклонение (relative 

standard deviation – RSD ) составило 10 % при содер-

жании железа в пробе 18,8 %, что является приемле-
мым результатом при таких концентрациях золота.  

По предлагаемой методике с использованием экс-
тракции органическими сульфидами было выполнено 

определение валового содержания золота и дана ме т-
рологическая оценка результатов анализа для СОС 
конкреций железомарганцевых ГСО 5375-90 

(ООПЕ  603) и NOD -A-1 Геологической службы США  
(табл. 2) и проб ЖМО (табл. 3). 

Таблица 2. Результаты определения золота в СОС кон-

креций железомарганцевых ООПЕ 603 и 

NOD-A-1, нг /г  

Table 2.  Results of gold determination in the CRM of the 

ferromanganese nodules OOPE 603 and  

NOD-A-1, ng/g  

СОС/CRM 
Аттестовано 

Certified 
Найдено 

Found Х (n=5) 
RSD, % 

ООПЕ 603 10±6 12±5 23,01 

NOD-A-1 <9 13-240 – 

Полученное нами значение RSD=23,01 % при ан а-
лизе стандарта СДО-6 коррелирует с данными [6] по 
определению золота в СО С железомарганцевых ко-
рок GSM C-1, -2, CDO-4, -5 по методике предвари-

тельного концентрирования с порошкообразным сор-
бентом ПО ЛИОРГС -IV и  так же, как и в  нашем слу-
чае, последующим электротермическим ААС анали-

зом. Величины RSD в упомянутой работе составили 
от 20,8 до 69,4 %, что может говори ть о достаточно 
неоднородном содержании золота в изученных СО С, 
так как инструментальное RSD  не превышало 4,0 %. 

Авторами отмечается общий недостаток  литератур-
ных данных по анализу СОС Ж МО, в  частности  для  
образца железомарганцевой конкреции FeMn-1, и ме-

тодические особенности при определении золота и 
других благородных металлов в подобных образцах в 
связи с очень низким соотношением содержаний ан а-

литов и компонентов матричной основы проб. 
Плохая представительность проб Ж МО при коли-

чественном определении в них золота может быть  
объяснена природными особенностями их состава, 

такими как присутствие в образцах самородного зо-
лота, в ызывающего ранее описанный эффект, ослож-
няющий процесс подготовки проб к анализу. В каче-

стве примера можно привести первое обнаружение 
нами [40] частиц природных сплавов золота в желе-
зомарганцевых корках северо-западной части Тихого 
океана (рисунок) с использованием метода аналити-

ческой сканирующей электронной микроскопии 
(СЭМ-ЭДС). 

 

 
Рисунок. СЭМ-изображения и ЭДС-спектры состава (мас. %) микрозерен природных Ag–Au–Cu-сплавов из рудных 

Fe-Mn корок: 1) зерно (Ag – 8,44; Au – 64,19; Cu – 27,36) из корки с гайота Ильичева Магеллановых гор; 

2) зерно (Ag – 7,19; Au – 31,39; Cu – 56,66) из корки с гайота Вулканолог  Магеллановых гор 

Figure.  SEM images and EDS spectra (wt. %) of natural Ag–Au–Cu alloy micrograins from Fe-Mn ore crusts composition: 

1) grain (Ag – 8,44; Au – 64,19; Cu – 27,36) from Ilyichev guyot of Magellanic mountains crust; 2) grain (Ag – 7,19; 

Au – 31,39; Cu – 56,66) from Vulcanolog guyot of Magellanic mountains crust 

Достаточно большое количество литературных 
данных приводится по анализу на благородные м е-
таллы, в том числе и золото, СО С железомарганцевой 
конкреции NOD-A-1 [1]. Для этих данных отмечается 

сильный разброс, увязываемый с очень низким с о-
держанием определяемых элементов, их дисперсн о-
стью, а также различием в методиках пробоподготов-
ки и применяемых инструментальных методах. В и с-
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следовании Е.Д. Бережной и А.В. Дубинина [1] полу-
ченные значения по содержанию золота в  стандарт-
ном образце NOD-A-1 также имеют невысокую схо-
димость: для шести замеров было установлено значе-

ние ниже предела определения 0,2 нг/г, а для двух 
других – 8 и 11 нг/г на сухое вещество. Для решения 
этой проблемы авторами предлагается увеличение 

массы анализируемой навески, которая в их экспери-
менте составляла 0,4–0,8 г высушенной пробы. 

В своей работе нами также был проанализирован 
на содержание золота стандартный образец NOD -A-1 

(табл. 2).  Были взяты 4 навески по 2 г  сухого образца. 
Полученные в широком диапазоне значения 22, 240,  
130 и 13 нг/г превысили допустимое расхождение, и 

результат анализа нельзя было признать удовле твори-
тельным. Стоить отмети ть, что на известном инте р-
нет-ресурсе GeoReM [41] содержание золота в ста н-

дарте NOD-A-1 дается как сомнительное (uncertain) – 
<9 нг/г. П о всей видимости, для достижения удовле-
творительной точности определения золота в  указа н-
ном СОС необходимо еще больше увеличивать массу 

анализируемой навески. Исследования в данном 
направлении будут нами продолжены. 

Исследованные нами пробы ЖМ О содержали зо-

лото в достаточно широком диапазоне – от 0,2 до 
18 нг/г  (табл. 3). П олученные значения после стати-
стической обработки в соответс твии с [42] были при-
знаны удовлетвори тельными и отвечающими н ормам 

погрешности при определении химического состава 
минерального сырья. Рассчитанные значения средне-
квадратичных отклонений результатов анализа (отн о-

сительной погрешности) не превышали 30 %.  

Таблица 3. Результаты определения золота в пробах 

ЖМО, нг /г  

Table 3.  Results of gold determination in samples of 

ferromanganese formations, ng/g 

Шифр 
пробы 

Sample 
code 

Геоструктура 

Geostructure 

Район отбора 

Sampling area 
(Х±Δ)* 

Kost 80/1 
Трог Кашеварова 
Kashevarov Trog  

Охотское море 
Sea of Okhotsk 

18±6 

Med1945/6 
Вулкан Медведева 
Medvedev Volcano  

Японское море 
Sea of Japan 

17±5 

Zub 17/1 
Гайот Зубова 
Zubov Guyot  

Маршалловы острова,  

С-З Пацифика 
Marshall islands,  

N-W Pacific 

2,1±0,6 

Ber 124 

Массив  
Вулканологов 

Vulkanologov  
Massif  

Берингово море 

Sea of Bering 
2,2±0,7 

Det 13 
Гайот Детройт 
Detroit  Guyot  

Императорский хребет,  
С Пацифика 

Imperor Ridge, N Pacific 
0,20±0,06 

*Примечание: Х – результат анализа, нг /г ; Δ – характе-

ристика погрешности измерения. 

*Note: Х is the result of analysis, ng/g; Δ is the 

measurement precision characteristic. 

При этом в образце Det 13 с гайота Детройт был 
ранее определен [7] широкий набор химических эле-
ментов, в том числе платиноидов и золота, методом  
ИСП-МС по методике сорбционного концентрирова-

ния на анионите Dowex-1×8. Причем анализ прово-
дился послойно, всего было проанализировано 7 сло-
ев изучаемого образца. Содержание золота в  разли ч-

ных горизон тах составило от 0,2 до 1,0 нг/г , с соде р-
жанием в центральной части 0,3 нг/г. Нами было по-
лучено сопоставимое значение содержания золота в 
этом образце  (для его центрального слоя) по методи-

ке экстракции золота дибутилсульфи дом в  толуоле  –  
0,20±0,06 нг/г. 

Заключение 

В работе была изучена применимость методик с о-
осаждения золота с теллуром  и экстракции с исполь-

зованием нефтесульфидов  (дибутилсульфида) для  
определения золота в  ЖМО  с атомно-абсорбционным  
окончанием с электротермической атомизацией.  

Методика экстракции золота с дибутилсульфидом  
в толуоле показала свое преимущество для  целей ан а-
лиза ЖМО, по сравнению с процедурой соосаждения 
с теллуром, в связи с ее высокой селективностью, 

позволяющей избавляться от влияния матричных 
компонентов, в первую очередь железа, формирую-
щего мешающее наложение спектральных линий при 

ААС определении золота. 
Методика экстракции золота с дибутилсульфидом  

была апробирована для анализа образцов ЖМО из 

различных районов северной части Тихого океана, а 
также стандартных образцов состава ЖМО –  россий-
ском СОС ООПЕ 603 (СДО-6) и американском стан-
дарте NOD-A-1. Использование воздушносухой 

навески 2 г образца дало удовлетвори тельный резуль-
тат при анализе стандартного образца СДО -6 с атте-
стованным содержанием золота 10±6 нг/г,  но не поз-

волило успешно проанализировать образец NOD-A-1, 
для которого были получены невоспроизводимые ре-
зультаты. В этой связи для определения в данном 
стандарте золота рекомендуется использование еще 

больших навесок. 
ААС определение золота в изученных образцах 

ЖМО по предлагаемой методике показало результа ты, 

отвечающие требованиям геохимического анализа, в 
том числе и по сравнению с ИСП -МС методом . Одна-
ко проведенное нами ранее электронно-

микроскопическое исследование железомарганцевых 
корок северо-западной части Тихого океана выявило 
присутствие в них золотых микрозерен, что может в 
свою очередь вызывать методические сложности в 

процессе отбора представительной  пробы и п роцеду-
ре подготовки рассмотренных типов минеральных 
образований к анализу. 

Исследование выполнено при финансовой поддержке Ро с-
сийского научного фонда в рамках проекта № 18 -17-00015, 
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The relevance of the study is caused by the need to develop methodological solutions for the quantitative determination of gold content in 
ferromanganese formations and other geological objects due to the chemical and analytical difficulties that exist here and the insufficient  
number of certified reference materials of ferromanganese formations with a reliably certified gold content in them.   
The main aim is verification of the applicability of the gold extraction technique using petroleum sulfides (dibutyl sulfide in toluene) f or de-
termining gold in ferromanganese formations with electrothermal atomic absorption termination, along with the gold extraction method by 
its co-precipitation with tellurium. 
Objects: samples of ferromanganese formations from various regions of the North Pacific Ocean, as well as the Russian certified refe-
rence materials with a certified gold content OOPE 603 (SDO-6) and the USGS standard NOD-A-1.    
Methods. Gold was concentrated during its determination in ferromanganese formations by the methods of extraction with dibutyl sulfide in 
toluene and co-precipitation with tellurium and electrothermal atomic absorption analysis. Processing of the obtained results was carried 
out using the methods of mathematical statistics.  
Results. The method of gold extraction with dibutyl sulfide in toluene has shown its advantage for the purposes of analysis of ferroma nga-
nese formations in comparison with the procedure of co-precipitation with tellurium, due to its high selectivity, which makes it possible to 
get rid of the influence of mat rix components, primarily iron, which forms an interfering superposition of spectral lines during atomic absorp-
tion determination of gold. The technique of gold extraction with dibutyl sulfide was tested for the analysis of ferromanganese formations 
samples from various regions of the North Pacific Ocean, as well as for the analysis of ferromanganese formations samples – the Russian 
OOPE 603 (SDO-6) and the American standard NOD-A-1. The use of an air-dry  sample of 2 g of the sample gave a satisfactory result in 
the analysis of the standard sample SDO-6, with a certified gold content of 10±6 ng/g, but did not allow successful analysis of the NOD-A-1 
sample, for which irreproducible results were obtained. In this regard, the use of even larger weights is recommended for def ining gold in 
this standard. Atomic absorption determination of gold in the studied ferromanganese formations samples using the proposed method 
gave results that meet the requirements of geochemical analysis, including in comparison with the ICP -MS method. However, an earlier 
electron microscopic study of ferromanganese crusts in the northwestern part of the Pacific Ocean showed the presence of native gold 
particles in them, which, in its turn, can cause methodological difficulties in the process of taking a representative sample an d the proce-
dure for preparing ferromanganese formations samples for analysis.    
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Atomic absorption analysis, gold, extraction, dibutyl sulfide, «nugget effect», ferromanganese formations, certified reference materials. 
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