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Осаждение золота (III) из солянокислых растворов  
на углеродные нанотрубки  
в гидротермальных условиях 
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В работе рассмотрены вопросы восстановления золота (III) из солянокислых растворов на 
углеродном материале на основе нанотрубок при повышенных температурах в автоклавных 
условиях. Выявлено, что количественное восстановление золота  (III) из солянокислого 
раствора при его контакте с углеродным материалом происходит при температуре 170 °C 
в течение 240 мин. Сканирующей электронной микроскопией исследованы морфологические 
особенности образующихся частиц.

Ключевые слова: гидротермальные условия, золото, нанотрубки, электронная микроскопия.

Введение
Процессы осаждения золота на различных углеродных материалах представляют интерес, 

с одной стороны, в области создания новых функциональных композитных материалов [1-3], а с 
другой – в технологиях извлечения и аффинажа золота [4-6], а также понимания геохимических 
процессов миграции и осаждения золота на углистых веществах в гидротермальных условиях [7]. 
Достаточно актуально создание новых материалов, состоящих из углеродных нанотрубок с нане-
сенными наночастицами благородного металла. Данные материалы находят широкое применение 
в катализе, наноэлектронике, биосенсорах ввиду уникальных свойств, обусловленных сочетанием 
углеродной матрицы и благородного металла. В работах [1, 2] рассмотрены методы синтеза таких 
функциональных материалов в открытых системах. Например, можно использовать восстановле-
ние водных растворов золота (III) цитратом натрия с помощью ультразвука. В работах [8-11] из-
ложены гидротермальные подходы формирования металлических частиц благородных металлов, 
которые могут быть использованы в качестве катализаторов, например, гидрирования.

С другой стороны, процессы сорбции и восстановления на углеродных материалах приме-
няются для извлечения ионов золота из растворов, например, в процессе цианирования золото-
содержащего сырья по технологии «уголь в пульпе» [4, 5], доизвлечения ценных компонентов 
из растворов с крайне низким содержанием благородных металлов. В работе [3] рассмотрены 
процессы синтеза достаточно крупных частиц золота размером до 120 нм на углеродной матри-
це. Данные образцы показали высокую активность для улавливания ртути. 

В последнее время в качестве носителей металлических частиц активно используются угле-
родные нанотрубки и материалы на их основе, которые проявляют уникальные физические, хи-
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мические, электронные и механические свойства [11]. В работе [11] изучены процессы сорбции на 
углеродных нанотрубках золота (III) на фоне других ионов переходных металлов из кислых сред 
при комнатных температурах. В случае предварительного окисления нанотрубок азотной кисло-
той авторами [12] обнаружена высокая скорость и селективность сорбции ионов золота (III). 

Цель настоящей работы – изучить особенности образования металлических фаз золота 
из солянокислых растворов золотохлористоводородной кислоты на углеродном материале на 
основе нанотрубок при повышенных температурах в автоклавных условиях.

Экспериментальная часть

В данной работе использовали: золотохлористоводородную кислоту кристаллогидрат 
(массовая доля золота 47,47 %) производства ОАО «Красцветмет»; соляную кислоту – «ос.ч.», 
аргон газообразный – сорт высший. Рабочие растворы готовили разбавлением рассчитанных 
аликвот реагентов деионизированной водой, полученной на системе очистки воды Direct_Q3 
(Millipore).

В качестве носителя брали коммерческий углеродный материал на основе нанотрубок, 
представляющий собой нитевидные образования графита длиной более 2 мкм с наружными 
диаметрами от 20 до 40 нм в виде сыпучего порошка черного цвета [13]. 

Эксперименты проводили в кварцевых автоклавах объемом 45 см3 по методике, описанной 
в работах [14, 15]. 

Навеску углеродного материала 0,300 г помещали во фторопластовую чашечку, размещен-
ную на внутренней поверхности крышки автоклава. В кварцевый автоклав заливали 30 см3 
раствора HAuCl4 требуемой концентрации. В камере удаляли воздух, пропуская аргон через 
раствор в течение 60 мин, герметизировали реактор. Автоклав помещали в термостат, про-
гретый до рабочей температуры (110 или 170  °C). После прогрева до необходимой темпера-
туры включали перемешивание, тем самым обеспечивая смешение твердой фазы и раствора 
только при требуемой температуре. После термостатирования в течение заданного времени 
(15–480 мин) автоклав охлаждали. Аликвоту раствора отбирали для определения концентра-
ции золота на атомно-адсорбционном спектрометре AAnalyst-400 (Perkin Elmer, США). Осадок 
многократно промывали деионизированной водой до отрицательной реакции на хлорид-ион и 
сушили при температуре 100 °C.

Регистрация изотерм адсорбции азота была выполнена с помощью анализатора ASAP-2420 
(Micromeritics, USA) при 77  К. Расчет текстурных характеристик осуществляли с помощью 
методов BJH и BET. Исследования морфологических особенностей осажденных частиц прово-
дили методом сканирующей электронной микроскопии на приборах ТМ3000 (Hitachi, Япония) 
с системой микроанализа Quantаx 70 (Bruker, Германия) и S5500 (Hitachi, Япония). Рентгенов-
ские дифрактограммы регистрировали в диапазоне углов 2Ɵ от 5 до 90° с шагом 0,02° на на-
стольном дифрактометре Proto AiXRD (Proto Manufacturing, Канада) с использованием Cu Kα 
излучения с накоплением в точке 3 с. 

Результаты и их обсуждение

Углеродный материал на основе нанотрубок обладает следующими текстурными характе-
ристиками: удельная поверхность 152 м2/г, объем пор 0,27 см3/г, средний диаметр пор 7 нм. Гид
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ротермальная обработка материала при температуре 180 °C в 1М соляной кислоте не приводит 
к существенному изменению текстурных характеристик. Методом сканирующей электронной 
микроскопии высокого разрешения с микрорентгеноспектральным анализом на углеродных 
нанотрубках примесных включений не обнаружено.

Золото (III) в растворах может легко восстанавливаться до металлического состояния под 
воздействием облучения (ультрафиолет) [16, 17], различных химических восстановителей, при 
контакте с минералами (например, сульфидными [18]) и углеродными материалами [12, 16, 19]. 
Образование металлических частиц золота на углеродных материалах может быть связано с 
процессами сорбции и восстановления золота (III) из солянокислых растворов [12, 19]. Воз-
можные механизмы сорбции золота (III) детально рассмотрены в работе [16].

В табл. 1 приведены условия и результаты экспериментов. Установлено, что при контак-
те углеродных нанотрубок с солянокислыми растворами золотохлористоводородной кислоты 
в закрытой системе в гидротермальных условиях происходит снижение концентрации золо-
та  (III) в растворе. На рис.  1 показаны кинетические зависимости изменения концентрации 
золота (III) в растворе (СAu

3+
исх197мг/л) при 170 и 110 °C. Уже после 240 мин контакта при тем-

пературе 110 °C концентрация золота в растворе составила 108 мг/л, т.е. уменьшалась почти в 2 
раза. Данный процесс может быть обусловлен процессами сорбции и последующим восстанов-
лением золота на углеродном носителе. 

Действительно, по результатам электронно-микроскопического анализа (рис. 2) на угле-
родных нанотрубках обнаружены металлические частицы золота (0). 

На рис. 2А показаны многочисленные частицы золота (0), покрывающие углеродные во-
локна, которые образовались после 60 мин контакта (обр. № 10, табл. 1) при температуре 110 °С. 
Уменьшение концентрации золота (III) в этом случае составило 26 %. Частицы золота имеют 
размеры менее 100 нм и округлую форму. Увеличение времени контакта до 240 мин приводит 

Рис. 1. Изменение концентрации золота(III) в растворе при различной продолжительности контакта с 
углеродным материалом при температурах 110 и 170 °C 

Fig. 1. Changes in the concentration of gold (III) in solution at different durations of contact with carbon material 
at temperatures of 110 and 170 °C

 
Рис. 1. Изменение концентрации золота(III) в растворе при различной 

продолжительности контакта с углеродным материалом при температурах 110 и 

170 °C  

Fig. 1. Changes in the concentration of gold (III) in solution at different durations of 

contact with carbon material at temperatures of 110 and 170 °C 

 

Действительно, по результатам электронно-микроскопического анализа (рис. 2) на 

углеродных нанотрубках обнаружены металлические частицы золота (0).  

На рис. 2А показаны многочисленные частицы золота (0), покрывающие 

углеродные волокна, которые образовались после 60 мин контакта (обр. № 10, табл. 1) при 

температуре 110 °С. Уменьшение концентрации золота(III) в этом случае составило 26 %. 

Частицы золота имеют размеры менее 100 нм и округлую форму. Увеличение времени 

контакта до 240 мин приводит к образованию частиц золота с размерами от 0,2 до 1,5 мкм. 

Наряду с частицами неправильной формы обнаружены симметричные кристаллы золота: 

плоские треугольники, шестиугольники, додекаэдры. В работе [20] отмечено, что золото 

склонно к образованию нанокристаллов правильной формы, например плоских 

треугольников с ребром около 1 мкм. 

Увеличение температуры экспериментов до 170 °C приводит к уменьшению 

концентрации золота(III) в растворе со 197 до 15 мг/л за 120 мин (табл. 1, обр. № 4), а 

после 240 минут концентрация становится ниже предела обнаружения (<0,1 мг/л). В 

твердой фазе, полученной после контакта при температуре 170 °C, обнаружить 

симметричные частицы, как при 110 °C, не удалось даже в результате многочисленных 

электронно-микроскопических исследований образцов № 4, 5, 6 (табл. 1). 
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к образованию частиц золота размером от 0,2 до 1,5 мкм. Наряду с частицами неправильной 
формы обнаружены симметричные кристаллы золота: плоские треугольники, шестиугольни-
ки, додекаэдры. В работе [20] отмечено, что золото склонно к образованию нанокристаллов 
правильной формы, например плоских треугольников с ребром около 1 мкм.

Увеличение температуры экспериментов до 170 °C приводит к уменьшению концентра-
ции золота (III) в растворе со 197 до 15 мг/л за 120 мин (табл. 1, обр. № 4), а после 240 мин 
концентрация становится ниже предела обнаружения (<0,1 мг/л). В твердой фазе, полученной 
после контакта при температуре 170 °C, обнаружить симметричные частицы, как при 110 °C, 
не удалось даже в результате многочисленных электронно-микроскопических исследований 
образцов № 4, 5, 6 (табл. 1).

При продолжительности эксперимента 60 мин на углеродных нанотрубках обнаружены 
частицы размером до 1 мкм, состоящие из многочисленных «оплавленных» частиц сфериче-
ской формы размером до 0,2 мкм (рис. 3A, B). Увеличение продолжительности экспериментов 
приводит к росту металлических частиц золота, однако их морфологические особенности не 
меняются (рис. 3С, D). 

Десятикратное увеличение исходной концентрации золота  (III) в растворах (1970 мг/л) 
приводит к некоторому уменьшению степени его восстановления. Так, при контакте в течение 
240 мин при 170 °C остаточная концентрация золота (III) в растворе составила 400 мг/л, доля 
золота (0) на углеродных нанотрубках – более 13 %.

Рентгенофазовый анализ синтезированных материалов (рис. 4) показал наличие наборов 
пиков, соответствующих золоту  (0). Значимых уширений пиков золота не наблюдается, что 
говорит об отсутствии дисперсных частиц и согласуется с электронно-микроскопическими 

Рис. 2. СЭМ-изображения частиц золота (0), образующихся на углеродном материале на основе нанотрубок 
при температуре 110 °C в течение: А – 60 мин; B, C, D – 240 мин

Fig. 2. SEM images of gold particles (0) formed on carbon based nanotube material at a temperature of 110 °C for: 
A – 60 minutes; B, C, D – 240 minutes

 

 

Таблица 1. Параметры автоклавных экспериментов 

Table 1. Parameters of autoclave experiments 

№ оп 

C(Au3+), 
мг/л Т, °C Время, мин 

Уменьшение 
С(Au3+) в 

растворе, % 

Au0 на углероде, % 
масс. 

1 

197 170 

15 24 0,5 
2 30 48 0,9 
3 60 76 1,5 
4 120 92 1,8 
5 240 100 1,9 
6 480 100 1,9 
7 1970 170 240 80 13,4 

8* 197 170 240 64 1,2 
9 

197 110 

30 9 0,2 
10 60 26 0,5 
11 120 41 0,8 
12 240 45 0,9 
13 480 57 1,1 
14 1970 110 240 32 6,0 

* – опыт проведен в атмосфере воздуха. 

 
 
Рис. 2. СЭМ изображения частиц золота(0), образующихся на углеродном 

материале на основе нанотрубок при температуре 110 °C в течение: А – 60 мин; B,C,D – 
240 минут 

Fig. 2. SEM images of gold particles (0) formed on carbon based nanotube material at a 
temperature of 110 °C for: A – 60 minutes; B, C, D – 240 minutes 
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Таблица 1. Параметры автоклавных экспериментов

Table 1. Parameters of autoclave experiments

№ оп C(Au3+), мг/л Т, °C Время, мин
Уменьшение 

С(Au3+) в 
растворе, %

Au0 на 
углероде, % 

масс.
1

197 170

15 24 0,5
2 30 48 0,9
3 60 76 1,5
4 120 92 1,8
5 240 100 1,9
6 480 100 1,9
7 1970 170 240 80 13,4
8* 197 170 240 64 1,2
9

197 110

30 9 0,2
10 60 26 0,5
11 120 41 0,8
12 240 45 0,9
13 480 57 1,1
14 1970 110 240 32 6,0

* – опыт проведен в атмосфере воздуха.

 

При продолжительности эксперимента 60 мин на углеродных нанотрубках 

обнаружены частицы с размерами до 1 мкм, состоящие из многочисленных 

«оплавленных» частиц сферической формы с размерами до 0,2 мкм (рис. 3A, B). 

Увеличение продолжительности экспериментов приводит к росту металлических частиц 

золота, однако их морфологические особенности не меняются (рис. 3С, D).  

 

 

 
Рис. 3. СЭМ-изображения частиц золота (0), образующихся на углеродном материале на 
основе нанотрубок при температуре 170 °C в течение: A,B – 60 мин; C,D – 240 мин 
Fig. 3. SEM images of gold particles (0) formed on carbon based nanotube material at a 
temperature of 170 °C for: A, B – 60 minutes; C, D – 240 minutes 
 

 

Десятикратное увеличение исходной концентрации золота(III) в растворах (1970 

мг/л) приводит к некоторому уменьшению степени его восстановления. Так при контакте 

в течение 240 мин при 170 °C остаточная концентрация золота(III) в растворе составила 

400 мг/л, доля золота(0) на углеродных нанотрубках – более 13 %. 

Рентгенофазовый анализ синтезированных материалов (рис. 4) показал наличие 

наборов пиков, соответствующих золоту(0). Значимых уширений пиков золота не 

наблюдается, что говорит об отсутствии дисперсных частиц и согласуется с электронно-

микроскопическими исследованиями. На рис. 4 приведены рентгенограммы образцов № 5 

и № 14 (табл. 1). Пик в районе 26° соответствует углеродному материалу и может быть 

идентифицирован как поликристаллический графит, размытый пик районе 43-44°, 

перекрывающийся с пиком золота (200), соответствует поликристаллическим примесям в 

Рис. 3. СЭМ-изображения частиц золота (0), образующихся на углеродном материале на основе нанотрубок 
при температуре 170 °C в течение: A, B – 60 мин; C, D – 240 мин

Fig. 3. SEM images of gold particles (0) formed on carbon based nanotube material at a temperature of 170 °C for: 
A, B – 60 minutes; C, D – 240 minutes

исследованиями. На рис.  4 приведены рентгенограммы образцов №  5 и №  14 (табл.  1). Пик 
в районе 26° соответствует углеродному материалу и может быть идентифицирован как по-
ликристаллический графит, размытый пик районе 43-44°, перекрывающийся с пиком золота 
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(200), соответствует поликристаллическим примесям в материале нанотрубок [13]. Пики золо-
та (0) на нанотрубках при содержании менее 2 % масс. на фоне углеродного носителя выражены 
крайне слабо.

При проведении экспериментов без замещения воздуха в автоклаве инертным газом на-
блюдалось снижение степени восстановления золота (III) (№ 8, табл. 1). Вероятно, в данном 
случае могут происходить процессы окисления свежеобразованных частиц золота кислородом 
воздуха.

Таким образом, в результате контакта солянокислого раствора HAuCl4 с углеродным но-
сителем при повышенных температурах в закрытых системах происходит уменьшение концен-
трации золота (III). Данный процесс сопровождается формированием на нанотрубках метал-
лических частиц золота (0) различной формы и размеров, что подтверждено рентгенофазовым 
анализом и сканирующей электронной микроскопией с рентгеноспектральным микроанали-
зом. Установлено, что при температуре 110 °C происходит формирование как многочисленных 
частиц размерами менее 0,1 мкм, так и преимущественно симметричных кристаллов золота 
размером около 1 мкм. При 170 °C процесс образования металлических частиц золота (0) про-
текает значительно быстрее, симметричные частицы в данном случае не обнаружены.
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