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Резюме: Целью данного исследования являлось изучение структуры поверхности высокопробного золота. Пред-
метом исследования служили золоторудные месторождения Приамурья, объектом исследования стали образцы 
самородных высокопробных золотин с этих месторождений. В ходе работы были использованы методы термоди-
намики и рентгеновской электронной микроскопии. В результате была установлена многослойная структура по-
верхности высокопробных минералов самородного золота Приамурья со следующими уровнями: пограничный 
слой с нулевой степенью окисления Au0 в форме металлического золота желтого цвета; оксидный слой со степе-
нью окисления Au+1 в форме Au2O фиолетового цвета; оксидный слой со степенью окисления Au+3 в форме Au2O3 
желто-коричневого цвета; гидратированный оксидный слой со степенью окисления Au+3 в форме Au(OH)3 красно-
желто-коричневого цвета. Методами электронной микроскопии выделяются внешние структуры поверхности – 
плотные оксидные слои формы Au2O3 и рыхлые гидратированные слои формы Au(OH)3, тогда как внутренние слои 
металлического и одновалентного золота не просматриваются. Важными термодинамическими характеристиками 
представленных уровней являются значения стандартных окислительно-восстановительных потенциалов E°, 
определяющих их физико-химические свойства: для металлического золота E° = +1,68 В; для оксидного слоя со 
степенью окисления Au+1 в форме Au2O E° = +0,32 В; для оксидного слоя со степенью окисления Au+3 в форме 
Au2O3 E° = +1,36 В; для гидратированного оксидного слоя со степенью окисления Au+3 в форме Au(OH)3 E° = +0,7 В. 
Результаты проведенных авторами исследований свидетельствуют о том, что структура поверхности имеет не-
сколько понижающих окислительно-восстановительный потенциал слоев, что объясняет генерирование и образо-
вание мигрирующих форм золота в увлажненных гипергенных условиях окружающей природной среды. 
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Abstract: The purpose of the research is to study the surface structure of high grade gold. The subject of research is gold 
ore fields in the Amur region. The object of the study is samples of native high grade gold grains from these fields. The 
study uses the methods of thermodynamics and X-ray electron microscopy. The study results in revealing a multilayer 
structure of the surface of high grade minerals of the Amur region native gold with the following levels: a boundary layer 
with zero oxidation degree Au0 in the form of yellow metallic gold; an oxide layer with the oxidation degree Au+1 in the form 
of purple Au2O; an oxide layer with the oxidation degree Au+3 in the form of a yellow-brown Au2O3; a hydrated oxide layer 
with the oxidation degree Au+3 in the form of a red-yellow-brown Au(OH)3. The methods of electron microscopy have 
allowed to identify external surface structures – dense oxide layers of the form of Au2O3 and loose hydrated layers of the 
form of Au(OH)3, whereas the inner layers of metallic and monovalent gold are not visible. Important thermodynamic char-
acteristics of the presented levels are the values of standard oxidation-reduction potentials (E°), which determine their 
physicochemical properties: for metallic gold E° = +1.68 V; for the oxide layer with the oxidation degree Au+1 in the form of 
Au2O – E° = +0.32 V; for the oxide layer with the oxidation degree Au+3 in the form of Au2O3 – E° = +1.36 V; for the hydrated 
oxide layer with the oxidation degree Au+3 in the form of Au(OH)3 – E° = +0.7 V. The results of the conducted studies 
indicate that the surface structure has several layers that lower the oxidation-reduction potential, which explains the gen-
eration and formation of migratory forms of gold in humid hypergene conditions of natural environment. 
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Введение 
Золото среди химических элементов 

имеет самый высокий окислительно-восста-
новительный потенциал, поэтому обычно 
встречается в виде минералов самородного 
золота. При этом оно обладает геохимической 
двойственностью проявляемых свойств: с од-
ной стороны, накапливается в виде минера-
лов самородной формы, с другой – активно 
мигрирует в природной среде [1], что дало ос-
нование В.И. Вернадскому считать его «всюд-
ным элементом». Поверхность минералов са-
мородного золота разграничивает эти край-
ние формы проявляемых свойств и опреде-
ляет его поведение в природной среде. Це-
лью данной работы является изучение струк-
туры поверхности высокопробных минералов 
самородного золота Приамурья методами 
термодинамики и растровой электронной мик-
роскопии, поэтому представляется актуаль-
ным исследовать закономерности процесса 
природной самоорганизации выделений ми-
нералов высокопробного самородного зо-
лота. 

Количество атомов золота, обладающих 
избыточной «связанной» энергией Т∆S более 
30 Дж/моль, характеризует поверхностные ок-
сидные слои ионов золота, а количество ато-
мов, обладающих минимальной энергией ∆Н 
менее 15 Дж/моль, – внутренние металличе-
ские слои атомов золота при абсолютной тем-
пературе Т, К, изменении энтропии ∆S, Дж/ 
моль·K, и изменении энтальпии ∆Н, кДж/моль 
[2]. Критерием направления протекания хими-
ческих реакций было выбрано значение изо-
барно-изотермического потенциала (свобод-
ной энергии Гиббса) ∆G° = -Е°zF, кДж/моль, 
которое определяют: значения стандартных 
электродных окислительных потенциалов Е°, 
В; количество электронов z; число Фарадея  
F, равное 96500 Кл/моль. Для водных раство-
ров благородных металлов при стандартных  
термодинамических условиях (давлении P =  
105 Па и температуре T = 298,15 К) значения 
Е° составляют +(0,45–1,85) В, а для случаев, 
отличающихся от стандартных, потенциал ре-
акции окисления принято записывать по имен-
ному уравнению Нернста. Отрицательное 
значение ∆G° характеризует термодинамиче-
ски возможное и самопроизвольное протека-
ние реакций [3].  

Материалы и методы исследования 
Материалом для данного исследования 

послужили образцы высокопробного само-
родного золота месторождений Приамурья, а 
инструментами – методы и методики элек-
тронной микроскопии, реализованные на 
растровом электронном микроскопе РЭМ 
JSM-6390LV (JEOL, Япония), интегрирован-
ном с микрорентгеноспектральным энерго-
дисперсионным анализатором Oxford IN-
CAEnergy (Oxford Instrument, Англия) с режи-
мами высокого (HV) и низкого (LV) вакуума и 
детекторами вторичных (SEI) и обратно рас-
сеянных (BEI) электронов при аппаратном 
разрешении 3 нм и пошаговом увеличении до 
300000 раз [4]. Анализы были выполнены в 
Аналитическом центре минералого-геохими-
ческих исследований Института геологии и 
природопользования ДВО РАН оператором 
Т.Б. Макеевой.  

 
Результаты исследования 

На рис. 1. представлен рентгенографиче-
ский снимок природного высокопробного са-
мородного золота с месторождений Приаму-
рья с сеткой геометрических размеров иссле-
дуемой золотины. Качественный энергодис-
персионный спектр золотины представлен на 
рис. 2.  

«Неопределяемый» элемент водород в 
форме молекул воды H2O и гидроксила [OH]¯ 
характеризует первый пик слева от начала со 
значением в максимуме 0,1 кэВ [5]. Гипотети-
ческую возможность того, что это может быть 
пиком бериллия, мы не поддерживаем вслед-
ствие кларковых количеств последнего 
0,01 %, что намного – на три порядка единиц 
концентраций – ниже порога обнаружения 
рентгеновскими методами.  

Следующий пик со значением 0,4 кэВ при-
надлежит атому кислорода для всех форм – 
радикальной, оксидной и гидроксидной [6]. 
Стандартных программ для определения ко-
личеств водорода и кислорода нет, хотя мас-
совая доля кислорода может быть опреде-
лена по разности 100 % и количества извест-
ных компонентов. Массовые доли золота  
характеризуются пиком 2,2 кэВ и отмечены  
программой на рис. 2. На рис. 3 изображена 
поверхность высокопробной золотины Au2O3, 
представленная оксидной пленкой. При этом 
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Рис. 1. Высокопробная золотина 
Fig. 1. A high grade gold grain 

 

 
 

Рис. 2. Энергодисперсионный спектр высокопробной золотины 
Fig. 2. Energy dispersive spectrum of a high grade gold grain 

 

границы на фотографии получаются резкими 
и четкими вследствие плотнейшей упаковки 
атомов, а сама свободная поверхность стре-
мится к минимальным значениям. На рис. 4 
поверхность образована гидратированными 
оксидными формами Au(OH)3, которые испы-

тывают более дальнодействующие силы от-
талкивания по сравнению с силами взаимного 
притяжения. В этом случае свободная поверх-
ность увеличивается, становится рыхлой, а 
атомы расталкивают друг друга, поэтому фото-
графия получается размытой и нечеткой. 

 

  
 

Рис. 3. Высокопробная золотина  
твердых оксидных форм 

Fig. 3. A high grade gold grain  
of solid oxide forms 

 

Рис. 4. Высокопробная золотина  
рыхлых гидроксидных форм 
Fig. 4. A high grade gold grain  

of loose hydroxide forms 
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Обсуждение результатов 
Известно, что золото является самым 

инертным химическим элементом и замыкает 
электрохимический ряд напряжений индиви-
дуальных веществ со значением стандарт-
ного окислительно-восстановительного по-
тенциала E° = +1,68 В. Однако поверхностные 
атомы золота обладают повышенными энер-
гиями, что дает им возможность взаимодей-
ствовать с другими элементами, образуя 
пленки оксидов и гидроксидов [6]. Толщина 
этих пленок может достигать значений по-
рядка нескольких нанометров, и химический 
состав их является различным, тогда как тол-
щина пленок пропорциональна массовой 
доле растворенного кислорода в окружающей 
жидкой или газообразной среде [7]. В общем 
виде предлагаемая структура строения по-
верхности высокопробного золота представ-
лена на рис. 5 [7, 8]. 

В условиях гипергенеза поверхность само-
родного золота контактирует с кислородом и 
окисляется воздухом в присутствии молекул 
воды с образованием оксидных слоев, состо-
ящих из Au2O. Количество оксидов пропорци-
онально активности кислорода и окисли-
тельно-восстановительному потенциалу вме-
щающей среды Eh. Наиболее неустойчивый 
метастабильный фиолетовый оксид Au2O 
(∆G° = 13,11 кДж/моль) образуется из AuOH 
при дегидратации и диспропорционирует по 
схеме 3Au+1 ↔ 2Au0 + Au+3 с образованием ме-
таллического золота Au0 и Au2O3 [9]. 

Далее следует желто-бурый оксид Au2O3, 
который образуется как при диспропорциони-
ровании Au+1, так и при более глубокой дегид-
ратации, возникающей на поверхности 
Au(OH)3. Устойчивые малорастворимые ок-
сиды Au2O3 предохраняют минералы само-
родного золота от дальнейшего окисления, 
пассивируют их поверхность, делая ее инерт-
ной для реакций, протекающих в земной коре, 
в результате чего природное золото не реаги-
рует с большинством химических веществ, 
находящихся в зоне химической эрозии зем-
ной коры. Пленка Au2O3 обладает следую-
щими термодинамическими параметрами:  
∆G = 78,7 кДж/моль, ∆S = 134,3 Дж/моль·К  
[8–10]. Наибольшей устойчивостью из окси-
дов обладают закристаллизовавшиеся слои 
Au2O3(кр.), имеющие стандартный потенциал 
образования Гиббса (∆G° Au2O3(кр.) = 163,4 
кДж/моль) и Е° = +1,36 В. Наличие слоя окси-
дов на самородном золоте подтверждается 
электрохимическими и химическими мето-
дами исследования веществ по проявляемым 
ими свойствам [7].  

При взаимодействии с водой или увлаж-
ненным воздухом оксиды Au2O3 гидратиру-
ются, вследствие чего их внутренняя энергия 
понижается до значений ∆G° = 78,7 кДж/моль 
и образуются рыхлые амфотерные гидрок-
сиды красно-желто-коричневого цвета, имею-
щие формулы Au(OH)3 или H3[AuO3]. При этом 
стандартный окислительно-восстановитель-
ный потенциал также снижается до значений 
 

 
 
 
 
 

d 
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Рис. 5. Структура поверхностного слоя природных высокопробных золотин  
самородного золота по направлению к внешнему слою:  

а – желтое металлическое золото со степенью окисления Au0; b – фиолетовый оксид Au2O  
окисленной формы Au+1; c – желто-коричневый оксид Au2O3 окисленной формы Au+3;  

d – красно-желто-коричневый гидратированный оксид Au(OH)3 или H3[AuO3] окисленной формы Au+3 
Fig. 5. Structure of the surface layer of natural high grade gold grains of native gold towards the outer layer:  

a – yellow metallic gold Au0; b – violet oxide Au2O of the oxidized form Au+1; c – yellow-brown oxide Au2O3  
of the oxidized form Au+3; d – red-yellow-brown hydrated oxide Au(OH)3 or H3[AuO3] of the oxidized form Au+3 
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Е° = +0,7 В и поверхность становится более 
химически активной, открывая возможные ва-
рианты для реакций – присоединения, заме-
щения и растворения [8]. 

В зоне гипергенеза при значениях Е° < +0,7 
В происходят реакции присоединения и обра-
зуются пленки высокопробного золота, кото-
рые авторы работ [11–13] наблюдали при оса-
ждении золота из растворов, поэтому для 
зоны окисленных руд характерна проба выше 
средней по месторождению и даже выше 
средней его пробы для самих окисленных руд. 
Образование на золотинках пленки высоко-
пробного золота данные авторы связывают с 
процессом электрохимической коррозии при 
наличии в водном потоке окислителей и ком-
плексообразователей. Однако представление 
Ю.П. Ивенсена и В.И. Левина о росте золоти-
нок не имеет практического значения вслед-
ствие воздействия малых концентраций зо-
лота в пресных поверхностных водах Приаму-
рья порядка 2,5∙10-10 моль/дм3, которые ча-
стично образуются из отработанных гидро-
термальных растворов [14]. 

Также при значениях окислительно-вос-
становительных свойств среды Еh < +0,7 В 
возможны реакции укрупнения золота, когда 
взаимодействуют оксидные слои поверхности 
золотин, золото-кислородные связи заменя-
ются металлическими и при этом выделяются 
атомарный кислород и тепловая энергия, по-
скольку внутренняя энергия связи «золото – 
золото» обращается в ноль. Процессы мине-
ралообразования осуществляются на окис-
ленных формах зародышевых кристаллов ми-
нералов золота и протекают с заметными ско-
ростями при повышенных концентрациях. Ки-
нетика минералообразования описывается 
теорией бинарных столкновений, и скорость 
реакции пропорциональна вероятности столк-
новений атомов золота, отнесенных к общему 
количеству столкновений всех атомов хими-
ческих элементов в системе [14, 15]. 

Реакции замещения протекают в широком 
интервале окислительно-восстановительного 
потенциала среды Еh > +0,36 В зоны гиперге-
неза для многочисленных ионов, геометриче-
ские и энергетические характеристики кото-
рых близки к ионам золота. В первую очередь 
это благородные металлы, среди которых 

наиболее распространенным является се-
ребро Ag+, а также ионы меди Cu2+, цинка 
Zn2+, стронция Sr2+ и ряд других элементов 
[16, 17]. 

При значениях достигаемого окисли-
тельно-восстановительного потенциала внеш-
ней среды Еh > +0,7 В начинается область ре-
акций растворения гидратированных оксид-
ных слоев золота, которые происходят как  
в подземных, так и в поверхностных водах.  
Так, дождевая вода имеет реальный окисли-
тельно-восстановительный потенциал Eh 
+(0,6–0,8) В, скапливаясь на земной поверх-
ности, в зависимости от подстилающих пород 
она приобретает слабокислый характер с 
рН = 5–7 или слабоосновной характер с рН = 
7–9 [15, 18]. Растворяясь в ней, атмосферный 
кислород повышает окислительно-восстано-
вительный потенциал для слабоосновной 
среды до Eh +1,24 В, для слабокислой среды – 
до Eh +1,23 В. Значение максимально возмож-
ного насыщения атмосферным кислородом 
таких вод составляет +2,07 В за счет концен-
трации растворенного кислорода 10 мг О2/дм3 
и концентрации растворенного озона 0,8 мг 
О3/дм3 [15, 19]. Растворенные формы золота 
образуют комплексные соединения с коорди-
национным числом 4 для концентрированных 
растворов и координационным числом 6 для 
разбавленных растворов. Комплексное состо-
яние растворенных форм Au+3 и Au+1 стабили-
зируется в природных водотоках за счет пони-
жения стандартных значений Е° при образо-
вании этих соединений и может длительно  
существовать в гидросфере при постоянных 
значениях физико-химических величин Еh и 
рН [20]. 

 
Заключение 

Установившееся термодинамическое рав-
новесие растворенных и минеральных форм 
золота для Приамурья имеет постоянные зна-
чения: самородные минеральные формы зо-
лота занимают 95,5 %, 4,5 % приходится на 
сумму окисленных форм 2,5 и 2 %-х раство-
ренных мигрирующих форм золота в При-
амурской геохимической провинции. Физико-
химические параметры вмещающей природ-
ной среды благоприятны для процессов  
восстановления, минералообразования, где  
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скорости реакции восстановления превышают 
скорости реакции окисления: Сок. / Свос. < 1  
[19, 21]. 

Резюмируя вышеизложенное, можно кон-
статировать, что поверхностный слой природ-
ных золотин состоит из атомов и химических 
соединений золота, обладающих повышен-
ными значениями внутренней энергии, кото-
рые полностью определяют как структуру, так 
и проявляемые химические свойства этих 
природных минералов. При этом существует 
определенная закономерность в чередовании 
структурных поверхностных слоев: инертный 
слой металлического золота покрывает про-
межуточная метастабильная группа атомов 
Au+1, которая диспропорционирует на более 
окисленное Au+3 и металлическое Au0. Слой 
оксида Au2O3 может закристаллизовываться и 
образовывать прочную пленку, предохраняю-
щую от взаимодействий с химическими эле-
ментами, а также выступать в виде затравки 
для роста минерала из растворенных ионов 
золота или для укрупнения золотин при взаи-
модействии оксидных слоев Au2O3 различных 
частиц. Гидратируясь в зоне гипергенеза, ок-
сидный слой образует рыхлые фрагменты ам-
фотерных гидроксидов Au(OH)3 или H3[AuO3], 
которые, растворяясь, служат источником ми-
грационных форм комплексных соединений 
золота [19, 22]. 

Образовавшиеся структурные слои окси-
дов и гидроксидов могут быть легко удалены 
с поверхности золота механическими, элек-
трохимическими и химическими методами  
[23, 24]. 

На основе результатов проведенного  
исследования можно сделать следующие  
выводы: 

1. Установлена многослойная структура 
поверхности высокопробных минералов са-
мородного золота Приамурья со следующими 
уровнями:  

– пограничный слой с нулевой степенью 
окисления Au0 в форме металлического зо-
лота желтого цвета;  

– оксидный слой со степенью окисления 
Au+1 в форме Au2O фиолетового цвета;  

– оксидный слой со степенью окисления 
Au+3 в форме Au2O3 желто-коричневого цвета; 

– гидратированный оксидный слой со сте-
пенью окисления Au+3 в форме Au(OH)3 
красно-желто-коричневого цвета.  

2. Методом электронной микроскопии вы-
делены внешние структуры поверхности – 
плотные оксидные слои формы Au2O3 и рых-
лые гидратированные слои формы Au(OH)3, 
тогда как внутренние слои металлического и 
одновалентного золота не просматриваются. 

3. Методом термодинамики определены 
значения стандартных окислительно-восста-
новительных потенциалов E°, определяющих 
их физико-химические свойства:  

– для металлического золота E°= +1,68 В;  
– для оксидного слоя со степенью окисле-

ния Au+1 в форме Au2O E° = +0,32 В;  
– для оксидного слоя со степенью окисле-

ния Au+3 в форме Au2O3 E° = +1,36 В; 
– для гидратированного оксидного слоя со 

степенью окисления Au+3 в форме Au(OH)3  
E° = +0,7 В. 

4. Структура поверхности с понижающи-
мися значениями уровней окислительно-вос-
становительного барьера объясняет генери-
рование и образование мигрирующих форм 
золота в увлажненных гипергенных условиях 
окружающей природной среды.
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