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Выявлены возможности интенсификации реакций растворения кислотоупорных мате-

риалов посредством высокочастотной динамической обработки реакционных смесей на ос-

нове растворяемого сырья. Показано, что высокочастотное динамическое воздействие на ге-

терогенную реакционную смесь способно осуществить «избирательно агрессивное» окисле-

ние компонентов этой смеси. В сонохимическом реакторе такая избирательность обеспечи-

вается возможностью локализации акустической кавитации на растворяемой поверхности. 

Для микроволновой активации растворения кислотоупорных металлов предложено произво-

дить СВЧ обработку пульпы в режиме электрических микропробоев. Определены оптималь-

ные режимы ультразвуковой и микроволновой обработки, обеспечивающие эффективное 

растворение. Особое внимание уделено гетерогенным реакциям, позволяющим извлечь бла-

городные металлы из упорного сырья. 
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The subject of the paper is intensification of dissolving acid-proof materials. New possibili-

ties for accelerating the dissolving reactions arise when heterogeneous reaction mixtures are being 

processed in high-frequency dynamical fields. It is shown that a high-frequency dynamical field act-

ing on a heterogeneous reaction mixture can act as a «selectively aggressive» oxidizer for individual 

components of the mixture. In a sonochemical reactor this selectivity is provided by the possibility 

of localizing the acoustic cavitation on the surface being dissolved. To carry out microwave-

activated dissolving we propose to activate preferencial oxidizing acid-proof metals by UHF-

processing for the pulp being in the regime of dispersed electric break-through. Optimal regimes of 

ultrasound and microwave processes of dissolving are determined. Special attention is paid to hete-

rogeneous reactions providing extraction of noble metals from acid-resistant raw materials. 
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Введение. В лабораторных условиях осуществить окисление любого ма-

териала несложно (например, электрохимическими либо плазмохимическими 

методами). В промышленных условиях, т.е. при переработке больших объѐмов, 

сырьѐ обычно предварительно окисляют прокаливанием в агрессивной среде. 

Если содержание ценного компонента в исходном сырье незначительно, а сам 

компонент требует специфического окислителя (хлоридовозгонка, сплавление 

со щелочами и т.п.), то выделение такого компонента оказывается сопряжено с 

образованием большого количества продуктов окисления балластных компо-

нентов, что ведѐт к обеднению сырья и создаѐт значительные технологические 

трудности. Представляется целесообразным в подобных случаях переводить 

выделяемый кислотоупорный компонент в раствор посредством динамически 

контролируемой гетерогенной окислительной реакции. 

Динамический контроль реакции подразумевает образование стабильного 

целевого продукта, обеспечиваемое воздействием силового поля на реакцион-

ную смесь. Силовое поле вносит характерные для него искажения в структуру 



 

конденсированных компонентов реакционной смеси, трансформируя всю сово-

купность их структурно-чувствительных свойств и тем самым изменяя равно-

весный состав реакционной смеси. При этом точка равновесия на оси концен-

траций или температур может не только сместиться, но и исчезнуть либо воз-

никнуть. В конечном итоге процессы, протекающие в реакционной смеси, из-

менятся не только количественно, но и качественно, т.к. благодаря альтерна-

тивному (нетермическому) подводу энергии к системе у неѐ появляется альтер-

нативный путь достижения равновесия. Такая бифуркация возникает даже в 

том случае, когда динамическое воздействие на химическую систему является 

вспомогательным (см., например, обзор [1]). Здесь рассматриваются гетероген-

ные окислительные реакции, для которых динамические воздействия являются 

инициирующими. Цель данной работы – анализ и обоснование возможностей 

окислительного растворения кислотоупорных материалов, обеспечиваемого 

высокочастотной динамической обработкой.  

Сонохимическое растворение 

Ультразвуковое воздействие применяется для активации химических 

процессов давно и весьма успешно [2]. При этом, однако, сонохимические (зву-

кохимические) эффекты как таковые изучены очень мало. В нашей предшест-

вующей работе [3] были исследованы докавитационные эффекты сонохимии 

водных и водно-цементных систем. Здесь рассматриваются кавитационные эф-

фекты неорганической сонохимии.  

При интенсивности свыше 1 Вт/см
2
 упругое поле ультразвука умеренных 

частот ( кГц50020f ) создаѐт в низковязких жидкостях акустическую кави-

тацию [4]. Температура в кавитационной полости намного превышает критиче-

ское значение для любого растворителя, поэтому акустическая кавитация вы-

зывает сонолиз: молекулы растворителя и растворѐнных веществ разлагаются, 

образуя радикальные пары. В частности, сонолиз воды [4] 

 

 OH2  –))) OHH         (I) 

 

сопровождается рекомбинационным образованием пероксида водорода 

 



 

22OHOHOH 


.     (II) 

 

Схлопывание одной кавитационной полости порождает от 10
4
 до 10

6
 ра-

дикальных пар [4], т.е. по своей удельной производительности сонолиз сущест-

венно превосходит фотолиз и радиолиз. Время существования радикалов 

с1010~
35 

r , тогда как схлопывание кавитационной полости происходит за 

время, ограниченное полупериодом акустического колебания, а точнее, полу-

периодом сжатия. При 12  fr  химически активные радикалы, возникшие в ка-

витационной полости, после еѐ схлопывания переходят в жидкую среду. Это 

резко повышает химическую активность данной среды и тем самым расширяет 

возможности растворения кислотоупорных веществ.  

Обсуждение сонохимического растворения кислотоупорного минераль-

ного сырья начнѐм с получения германийсодержащих растворов. При промыш-

ленном производстве германия Ge сырьѐ обрабатывают соляной кислотой для 

последующей отгонки низкокипящего хлорида германия (IV). Осуществлению 

этого процесса в обычных условиях препятствует гидролиз продукта выщела-

чивания: 

 

GeCl4  +  H2O  =  GeO2   +  4HCl.     (III) 

 

Акустическая кавитация в водном растворе выщелачивания позволяет 

устранить это затруднение: нежелательную реакцию (III) подавит повышение 

кислотности раствора, обусловленное реакциями (I) и (II). Примечательно, что 

авторы [5] непосредственно наблюдали такое подавление, но не придали ему 

значения, поскольку расценивали акустическую обработку раствора выщелачи-

вания лишь как альтернативу механическому перемешиванию. 

В рассмотренном случае равновесие основной реакции растворения под-

вижно, и действие, оказываемое акустической кавитацией, является вспомога-

тельным. Значение акустической кавитации существенно возрастает, если в еѐ 

отсутствие необходимая реакция в растворе не идѐт.  

Яркий пример – платиноидное сырьѐ. Его переработка требует перевода 

платиноидов в раствор, но Ru, Rh, Ir и Os не растворяются даже в кипящей 



 

«Царской водке», а универсальный приѐм – предварительное окисление упор-

ных компонентов в щелочном расплаве – крайне неудобен из-за образования в 

плаве большого количества побочных солей. По совокупности технологических 

факторов предпочтительно получение гексахлороплатинатов водорода: 

 

   

2 2 6 2

   

2 3 6 2

П+6HCl+O = H [ΠCl ]+2H O,

4Rh +24HCl+ 3O = 4H [RhCl ]+6H O
,                         (IV) 

 

где  = Pt, Pd, Ru, Ir либо Os. Чтобы осуществить процессы (IV) в промышлен-

ных условиях, следует выщелачивать платиноиды гидрохлорированием в ре-

жиме акустической кавитации. В этом случае химическую эрозию дополнит 

физическая эрозия, ускоряющая растворение, а фокусирование ультразвука на 

находящемся в жидкости твѐрдом веществе превращает кавитирующий припо-

верхностный слой жидкости в «избирательно агрессивный» растворитель, дей-

ствующий на растворяемое вещество, а не на стенки реактора.  

Такая избирательность обеспечивается тем, что энергия, подводимая к 

ультразвуковому излучателю, сосредоточивается в фокальном пятне. Это пятно 

удалено от излучателя на расстояние 

 

)2(tg2 
 DF            (1) 

и имеет площадь  

 

2

2

6734,4


 csF ,            (2) 

 

где D и  – соответственно линейная и угловая апертура излучателя, с – ско-

рость звука в жидкой среде. Во избежание потерь на отражение для образца 

растворяемой твѐрдой фазы с характерным линейным размером L должно вы-

полняться требование 

 

4

cLf  .                          (3) 

 



 

Тогда излучатель мощностью W создаѐт в фокальном пятне интенсив-

ность  

)2(sin
6

5 2

2

2





c

Wf
IF .     (4) 

 

Наиболее эффективно растворение при кавитационном сонолизе соляной 

кислоты:  

 

HCl 
 
–))) 


H Cl


 . 

 

Конечные продукты этого процесса – хлор и водород, однако образова-

нию значительных количеств хлора при сонолизе соляной кислоты препятству-

ет вторичная реакция [6] 

 

Cl2 + H2O2 = 2HCl + O2.     (V) 

Наиболее просто устранить этот нежелательный эффект воздействием по-

стоянного магнитного поля: реакция (V) будет подавлена при h > 6,37 кЭ [7]. 

Если же накопление пероксида водорода в реакторе растворения нежелательно, 

то целесообразно барботирование соляной кислоты хлором. Температуры рас-

пада молекул HCl и Cl2 на атомы близки (1700 K) и существенно ниже темпе-

ратуры в кавитационных полостях. При барботировании соляной кислоты хло-

ром в условиях акустической кавитации протекают реакции 

 

HCl  


H Cl


 , 

Cl2  


2Cl , 


H + Cl2  HCl Cl


 , 

 

существенно интенсифицирующие процесс растворения. При этом для созда-

ния акустической кавитации в соляной кислоте оптимален диапазон концентра-

ций 38,4  38,9 мас. % HCl. Проведѐнные нами испытания показали, что при та-

кой концентрации и интенсивности I = 50 Вт/см
2
 даже кристаллический SiO2 



 

растворяется со средней скоростью 20 мг/ч, не уступающей скорости плазмо-

химического травления. 

В свете вышесказанного уместно обсудить «проблему 4/5», затрудняю-

щую промышленную переработку золотоносного сырья [8]. При разработке зо-

лотых месторождений удаѐтся извлечь не более 4/5 разведанного золота, т.к. по 

меньшей мере 20% его общего количества находится в ультрадисперсном со-

стоянии и безвозвратно теряется при измельчении сырья и при последующей 

флотационной обработке.
*)

 Эти потери особенно значительны при извлечении 

золота, тонко вкраплѐнного в сульфидные минералы [9]. Сульфидное сырьѐ 

предварительно подвергают ультратонкому размолу с последующим аэрацион-

ным окислением сульфидов в пульпе и нейтрализацией образующейся серной 

кислоты известняком (технология «Альбион»). В результате сырьѐ не обогаща-

ется, а обедняется из-за загрязнения полуторным количеством гипса.  

Для эффективного промышленного извлечения тонковкраплѐнного золота 

целесообразна двухстадийная обработка минерального сырья в условиях аку-

стической кавитации: 1) предварительное сонохимическое растворение балла-

стной минеральной фазы в воде, барботируемой воздухом, с отделением твѐр-

дого остатка; 2) сонохимическое растворение твѐрдого остатка в соляной ки-

слоте, барботируемой хлором.  

На первой технологической ступени отправной точкой является сонохи-

мическая реакция пероксидообразования (II). При этом барботирование возду-

хом, т.е. смесью кислорода и азота, даѐт следующее. Избыток кислорода в 

пульпе подавляет реакцию 2H2O2 = 2H2O + O2, стабилизируя пероксид водоро-

да, а насыщение пульпы азотом обеспечивает протекание реакции  

 

N2 + 4H2O2 = HNO2 + HNO3 +
 
3H2O. 

 

Образующаяся азотная кислота растворяет сульфиды, уменьшая содер-

жание твѐрдой фазы в пульпе, и одновременно подкисляет пульпу, инициируя 

вскрытие золотосодержащих сульфидов железа пероксидом водорода. Известно 

                                                 
*)

 Многие месторождения вообще содержат только высокодисперсное золото и потому считаются 

нерентабельными. Типичный пример – известное с середины прошлого века месторождение золота в 

селе Русская Журавка Верхнемамонского района Воронежской области. 

 



 

[10], что в обычных условиях такое вскрытие неэффективно из-за пассивирова-

ния минеральных зѐрен слоем γ-модификации метагидроксида железа FeO(OH) 

(лепидокрокита), растворимой только в кислой среде. Проведѐнный нами тер-

модинамический анализ показал (см. рис. 1), что насыщение пульпы кислоро-

дом делает возможным протекание реакций 

 

2FeS2 + 4H2O2 + 5O2 = 2FeO + 4H2SO4,   (VI) 

 FeAsS + H2O2 + 3O2 = FeAsO4 + H2SO4,   (VII) 

2FeAsS + 5H2O2 + 3O2 = 2FeO + 2H2SO4 + 2H3AsO3,   (VIII) 

2FeAsS + 5H2O2 + 4O2 = 2FeO + 2H2SO4 + 2H3AsO4,   (IX) 

4FeAsS + 10H2O2 + 7O2 = 2Fe2O3 + 4H2SO4 + 4H3AsO3,  (X) 

4FeAsS + 10H2O2 + 9O2 = 2Fe2O3 + 4H2SO4 + 4H3AsO4,  (XI) 

 

обеспечивающих самоподкисление пульпы, а следовательно, самоускорение 

пероксидного вскрытия. 

 
 

Рис. 1. Термодинамическая оценка реакций (VI) – (XI) 

 

На второй технологической ступени сонохимической обработки должен 

поддерживаться окислительно-восстановительный потенциал, превышающий 

значение 0.99 В, отвечающее стандартному потенциалу полуреакции 

  Cl4Au3AuCl4 e . Это обеспечит осуществление реакции 

 

2Au + 3Cl2 + 2HCl 
 
= ]2H[AuCl 4 , 



 

которая, как известно [11], протекает в 43 раза быстрее, нежели растворение зо-

лота в аэрируемых растворах щелочных цианидов, и в 13 раз быстрее, чем циа-

нирование с продувкой кислорода.  

Микроволновое растворение 

Сверхвысокочастотному (СВЧ) электромагнитному полю свойственна 

инверсия температурного профиля (разогрев «изнутри наружу»), поэтому СВЧ 

обработка традиционно расценивается как естественная альтернатива теплово-

му нагреву [12]. До настоящего времени в микроволновой химии изучались ис-

ключительно органические реакции: считается (см, например, [13, c. 19]), что 

подвергаемые микроволновой электромагнитной обработке реакционные смеси 

не должны содержать высокопроводящих и в особенности металлических ком-

понентов во избежание возникновения в обрабатываемой системе электриче-

ских разрядов. Между тем, СВЧ обработка в режиме электрических микропро-

боев позволяет решить проблему промышленного извлечения тонкого и в осо-

бенности «плавучего» (чешуйчатого) золота. Обсудим эту возможность. 

Речь идѐт о высокодисперсном золоте, которое благодаря своей тонкоче-

шуйчатой форме удерживается силой поверхностного натяжения и теряется 

при отделении шлихового золота промыванием. Эти потери пытаются снизить, 

применяя пенную флотацию либо контролируя поверхностное натяжение про-

мывной жидкости, но практика показывает (см., например, [14]), что поиски 

решения указанной проблемы путѐм искусственного повышения гравиконтра-

стности тонкого золота неизменно заводят в тупик. Отрицательный практиче-

ский опыт свидетельствует о том, что при переработке сырья с высокодисперс-

ной фракцией золота необходимо не «физическое», а «химическое» концентри-

рование золота в жидкости, т.е. его растворение.  

С технологической точки зрения наиболее предпочтительно концентри-

рование золота в форме хлорида золота(III) AuCl3. Его можно получить прямым 

растворением золота в хлорной воде [15]: золото окисляется атомарным хло-

ром, образующимся в результате распада хлорноватистой кислоты 

 

2HClO  2Cl
0
 + O

0
 + H2O,     (XII) 

 

которая, в свою очередь, является продуктом гидролиза хлора: 



 

 

Cl2 + H2O = HCl + HClO.     (XIII) 

В обычных условиях скорость растворения золота в хлорной воде очень 

мала, т.к. распад (XII) подавляется конкурентным распадом 

 

HClO  HCl + O
0
,  

 

сдвигающим влево равновесие первичной реакции (XIII).  

Для преодоления этих неблагоприятных обстоятельств микроволновая 

обработка золотосодержащей пульпы, насыщенной хлорной водой, должна 

обеспечить возникновение в обрабатываемом объѐме электрических микропро-

боев. Очевидно, что перенос заряда токами пробоя происходит по траекториям, 

состоящим из участков с минимальным электрическим сопротивлением. Благо-

даря этому все чешуйки золота неизбежно попадают в каналы электрических 

разрядов, за счѐт чего, во-первых, повышается химическая активность золота, а 

во-вторых, происходит его разогрев. Гидролиз хлора эндотермичен, поэтому 

повышение температуры сдвигает равновесие (XIII) вправо, подкисляя раствор 

и тем самым обеспечивая преобладание распада (XII). В результате в пульпе 

образуется хлорид золота(III) AuCl3. При этом балластная минеральная фаза 

окисляется атомарным кислородом O
0
, не участвующим в процессе окисления 

золота: стандартная энергия Гиббса оксида Au2O3 положительна, поэтому обра-

зование оксида золота из простых веществ при стандартных условиях термоди-

намически запрещено. 

При технической реализации необходимо учитывать два обстоятельства. 

Во-первых, электрическая прочность воды превосходит электрическую 

прочность горных пород и жидких электролитов (см. обзор [16]). C учѐтом это-

го действующее значение напряжѐнности электрического поля при осуществ-

лении вышеописанной микроволновой обработки должно составлять 10кВ/см. 

Во-вторых, эффективное сечение канала электрического пробоя зависит 

от частоты пробивного напряжения. В обсуждаемом случае поперечный размер 

этого канала должен равняться среднему размеру  частиц дисперсной фазы зо-

лота. Рассчитанная нами номограмма для выбора частоты f электрического поля 

при микроволновой обработке золотосодержащей пульпы приведена на рис. 2. 
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Заключение. Высокочастотное динамическое воздействие на гетероген-

ную реакционную смесь способно осуществить «избирательно агрессивное» 

окисление компонентов этой смеси. При сонохимическом растворении такая 

избирательность обеспечивается возможностью локализации акустической ка-

витации на растворяемой поверхности [cоотношения (1)-(4)]. Для микроволно-

вой активации растворения кислотоупорных металлов предложено производить 

СВЧ обработку пульпы в режиме электрических микропробоев.  

Указанная избирательность выгодно отличает динамические воздействия 

от термической активации: термический нагрев обычно в сопоставимой мере 

усиливает как целевые, так и нежелательные процессы. Другим преимуществом 

динамической активации является однонаправленность достигаемых изменений 

реакционной способности химически инертных материалов. Важность этого 

фактора наглядно проявляется в сопоставлении с механохимической активаци-

ей. Еѐ отправной точкой служит тонкое измельчение твѐрдых реагентов, кото-

рое одновременно увеличивает удельную реакционную поверхность и изменяет 

количество реакционных центров – дефектов кристаллического строения. Две 

названные тенденции не симбатны, вследствие чего диспергационное измене-

ние реакционной способности кристаллических веществ не монотонно. Каждый 

дефект кристаллической решѐтки создаѐт в ней локальное механическое на-

пряжение и потому находится в термодинамически неравновесном состоянии. 

Его релаксация приводит к вытеснению дефектов структуры на границы кри-

сталлов. Очевидно, что альтернативные дефекты (положительные и отрица-

тельные дислокации, атомные вакансии и межузельные внедрения) подвержены 

такому вынесению к границам кристаллической фазы в равной мере, а сам про-

цесс вытеснения дефектов из внутренних областей кристалла в его поверхност-

ный слой тем интенсивнее, чем меньше кристалл. Вследствие этого при подпо-

роговом измельчении возможна инверсия механохимической активации: из-за 

аннигиляции большей части дефектов реакционная способность кристалличе-

ских микрозѐрен окажется не повышенной, а пониженной.  
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