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С целью экспериментального исследования переноса и накопления элементов платиновой группы
(ЭПГ) золота и моделирования их геохимического поведения в природных органических (углеводо-
родных) средах синтезированы наноразмерные частицы (НЧ) благородных металлов (БМНЧ). По
данным методов спектрофотометрии, просвечивающей электронной микроскопии (ПЭМ) и дина-
мического рассеяния света, размер полученных AuНЧ составляет 30–50 нм, PdНЧ – 5–7 нм (ПЭМ).
На примере золота экспериментально подтверждено образование БМНЧ в результате перераспре-
деления хлоридных форм между солевыми водными растворами и несмешивающейся с ними орга-
нической фазой и последующего восстановления металлов при температуре ≥160°С. Показана воз-
можность раздельного определения комплексных и наноразмерных форм в органических системах
путем их хроматографического разделения и спектрометрического детектирования. Полученные
результаты позволяют рассматривать комплексные соединения БМ с органическими лигандами и
наноразмерные БМ в качестве форм переноса БМ в составе углеродсодержащих флюидов, а углево-
дороды – в качестве возможного транспортирующего агента.
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Перенос рудного вещества от его источника до
зоны рудоотложения может быть осуществлен с
участием различных миграционных форм эле-
ментов и флюидов различного состава. В качестве
основного механизма чаще всего рассматривает-
ся гидротермальный перенос растворенных (мо-
лекулярных или ионных) форм водными флюи-
дами. В случае ЭПГ и золота это хлоридные и
сульфидные формы, транспортируемые слабо-
кислыми солевыми флюидами на основе хлорида
натрия (Tagirov et al., 2013, 2019а, 2019b). Такая
модель, однако, исчерпывающе описывает про-
цессы переноса и накопления рудообразующих
элементов не во всех случаях. В частности, на-
блюдаемую ассоциацию восстановленных форм
ЭПГ и золота с тонкодисперсным углеродом или
графитом объясняют формированием элементоор-
ганических соединений (Слободской,1981; Буслае-
ва, Новгородова, 1989), сохраняющих устойчивость
в условиях высокотемпературных гидротермальных
флюидов, или образованием комплексных форм
ЭПГ с гуминовым веществом (Варшал и др.,
1988), которые могут существовать в водных рас-
творах до 200°С в широком диапазоне рН. Ком-

плексообразующие свойства растворенных гуми-
новых веществ (фульвокислот) по отношению к
ЭПГ и золоту, устойчивость, миграционная спо-
собность координационных соединений БМ, их
поведение при контакте с природными сорбци-
онными фазами описаны, в частности, в работе
(Кубракова и др., 2017). Показано, что ЭПГ и зо-
лото образуют прочные соединения (Куст 106–108)
с N-, O-, S-содержащими группами природных ор-
ганических лигандов и могут рассматриваться в ка-
честве миграционной формы БМ в водных средах.

В качестве альтернативных жидких сред, кото-
рые могут обеспечить транспорт и последующее
концентрирование металлов, рассматривают “су-
хие” флюиды на основе СО2 (Симакин и др., 2019;
Simakin et al., 2021), а также флюиды, содержащие
различные количества углеводородов (УВ) (Бес-
кровный, 1967; Зубков, Развозжаева, 2012). В реаль-
ных геологических условиях УВ продуцируются как
мантийными, так и коровыми источниками и во-
влекаются в магматическую и гидротермальную де-
ятельность на разных уровнях глубинности. Инди-
каторами наличия УВ во флюидах и водно-соле-
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вых растворах, помимо их собственных фаз
(которые, за исключением метана, определяют во
включениях чрезвычайно редко (Прокофьев и др.,
2020)), является твердый углерод, присутствую-
щий в различных минеральных формах, и биту-
моиды различных типов; в составе газовой фазы
расплавных включений обнаружены и полицик-
лические ароматические углеводороды. Данные
об устойчивости таких высокомолекулярных со-
единений в условиях высоких давлений и темпе-
ратур приведены, например, в работах (Камин-
ский и др., 1985; Буслаева, Новгородова, 1989;
Зубков, 2003).

Глубинные углеродсодержащие флюидные
потоки часто обогащены примесями рудогенных
элементов, привносимых в УВ фазу путем раство-
рения. Этот процесс экспериментально исследован
(на примере золота) в работе (Williams-Jones et al.,
2009). Позднее (Migdisov et al., 2017) приведены
первые результаты экспериментального опреде-
ления объемной растворимости золота и других
металлов в нефтях при температурах 300°C и дан-
ные стендовых экспериментов, имитирующих
опосредованное углеводородами повторное оса-
ждение цинка при температуре 25–200°C. Пока-
зано, что концентрации металлов, полученные в
экспериментах по растворимости, находятся в
диапазоне концентраций, которые обычно счита-
ются достаточными для образования рудных тел с
участием водных флюидов.

Вывод о способности природных нефтей мо-
билизовывать металлы, присутствующие в ассо-
циированных с УВ вмещающих породах, и транс-
портировать их в концентрациях, достаточных для
участия в рудообразующих процессах, подтвержден
также недавними экспериментами (Crede et al.,
2019a). В них получены прямые доказательства
преимущественного перераспределения раство-
ренных хлоридных форм золота из водных мо-
дельных кислых растворов в органическую фазу и
возможность транспорта этих форм углеводоро-
дами. В химии БМ переход комплексных ионов
этих элементов в органическую фазу хорошо из-
вестен. Этот процесс широко используется в хи-
мии и технологии для селективного экстракцион-
ного извлечения БМ органическими соединения-
ми с электронодонорными группами из кислых
водных сред, в том числе высокосолевых; распро-
страненным экстрагентом для извлечения золота
и некоторых ЭПГ являются т.н. нефтяные суль-
фиды (Ванифатова и др., 1980; Торгов и др., 2009).

Достаточно предсказуемо, что при наличии у
органического соединения комплексообразую-
щих и восстановительных свойств под воздей-
ствием кинетических факторов (увеличения вре-
мени и/или повышения температуры) в жидкой
среде или на границе раздела фаз будет происхо-
дить восстановление БМ, в первую очередь золо-

та, с образованием Ме0, кластеров и наноразмер-
ных частиц. Их размерность, форма и устойчи-
вость определяются свойствами и концентрацией
восстанавливающего и стабилизирующего аген-
тов, в качестве которых могут выступать, напри-
мер, органическое вещество или неорганические
сульфиды (Mikhlin et al., 2009). Возможность об-
разования высокодисперсных ЭПГ и золота, ста-
билизированных природным органическим ве-
ществом, в водных системах показана в работах
(Bratskaya et al., 2009; Авраменко др., 2012; Kubra-
kova et al., 2016; Кубракова и др., 2017).

Образование наноразмерных частиц характер-
но для природных геологических систем и играет
важную роль в рассеянии и концентрации БМ
(Моисеенко, 2007; Середин, 2007; Немеров и др.,
2009; Васильева и др., 2018). В частности, концеп-
ция о роли коллоидного золота в формировании
гидротермальных месторождений, предложенная
достаточно давно, в последнее время получила
“второе дыхание” благодаря новым аналитическим
технологиям, лабораторным экспериментам, но-
вым находкам и открытию новых эпитермальных
месторождений (Saunders et al., 2017; Liu et al., 2019;
Прокофьев и др., 2019; Crede, 2019a).

Сказанное выше позволяет рассматривать ор-
ганическое вещество как формирующий и транс-
портирующий агент, играющий важную роль в
переносе БМ в геологических условиях. Данные,
полученные для упрощенных модельных систем на
примере золота, свидетельствуют, что УВ и другие
органические соединения различной структуры и
состава, присутствующие в природных флюидах,
способствуют переносу галоидных форм БМ из
водной фазы в органическую, сосуществующую
во флюиде с водной фазой, образуют прочные
мобильные комплексные соединения с повы-
шенной растворимостью, участвуют в формиро-
вании и стабилизации наноразмерных частиц
ЭПГ, служат миграционной средой. В связи с не-
достатком данных о подобных системах представ-
ляется важным продолжить эти исследования и
подробнее рассмотреть условия образования и
существования и других БМНЧ, изучить их физи-
ко-химические свойства и особенности переноса
в органическую (УВ)) фазу. Несмотря на ряд при-
ближений, такое моделирование позволяет на ка-
чественном уровне прогнозировать характер
транспорта и накопления БМ.

Способы получения некоторых модельных на-
норазмерных веществ и примеры их использования
в геохимических исследованиях рассмотрены нами
ранее (Kubrakova, Kiseleva, 2016; Кубракова и др.,
2017). В этих работах для изучения роли различ-
ных форм БМ в процессах переноса металлов в
водной среде были получены и исследованы вы-
сокодисперсные формы золота, палладия и пла-
тины, стабилизированные природными органи-
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ческими веществами; в частности, впервые были
синтезированы НЧ платины и палладия, стаби-
лизированные фульвокислотами (ФК). В сорбци-
онных экспериментах изучено поведение БМНЧ
при их контакте с оксигидроксидами железа и гу-
мусовыми веществами – основными компонен-
тами геохимических барьеров. Установлено, в
частности, что наноразмерные золото и палла-
дий, стабилизированные ФК, более сорбционно-
активны по сравнению с растворенными (ионны-
ми) формами этих металлов.

Несмотря на то, что по синтезу НЧ, в первую
очередь золотых, опубликовано большое число
работ, лишь немногие из них, как следует из обзо-
ров (Saldan et al., 2015; Дыкман, Хлебцов, 2019),
посвящены получению этих НЧ в органических,
особенно неполярных, средах. В геохимических
работах в качестве моделей использованы в ос-
новном AuНЧ, сформированные с использовани-
ем низкомолекулярных органических соедине-
ний – цитрат-иона (Liu et al., 2019) и додекантио-
ла (Crede et al., 2018b). Нашей задачей было
получение частиц золота и палладия, стабильных
в органических (полностью неводных) средах,
путем модифицирования НЧ высокомолекуляр-
ными соединениями (асфальтенами), характер-
ными для природных условий. В работе синтези-
рованы и охарактеризованы БМНЧ, сформиро-
ванные в присутствии природных асфальтенов в
УВ среде, изучена их температурная и временная
устойчивость, исследовано распределение хло-
ридных форм БМ между водной и органической
фазами и предложен способ хроматографическо-
го разделения комплексных и наноразмерных
форм с целью геохимического моделирования
процессов переноса и накопления ЭПГ и золота.

МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ
Для получения БМНЧ в УВ средах использо-

вали видоизмененный вариант двухфазного син-
теза, кратко описанного в работах (Brust et al.,
1994; Jiang et al., 2007). Способ заключается в пе-
реводе хлоридных форм БМ из водного раствора
в органическую фазу с использованием соедине-
ния-переносчика и последующем получении на-
норазмерных частиц металлов восстановлением в
присутствии стабилизирующих агентов. В каче-
стве переносчика золота и палладия в толуол ис-
пользовали бромид цетилтриметиламмония
(ЦТАБ, СТАВ) (Merck, Германия); поверхность
НЧ, образующихся в органической фазе, модифи-
цировали ЦТАБ (Kubrakova et al., 2020), который за-
тем замещали природными асфальтенами, выде-
ленными из нефти по стандартным методикам.

Основные условия синтеза были отработаны
на примере AuНЧ, легко идентифицируемых по
спектрам плазмонного резонанса в видимой об-
ласти. На первом этапе хлоридные формы золота

переводили в толуол в виде комплексного (коор-
динационного) соединения с ЦТАБ. Затем вос-
становлением этих форм тетрагидроборатом на-
трия в растворе NaOH получали AuНЧ в диапазоне
концентраций 0.4–4 мМ. Синтез PdНЧ проводили
аналогичным путем из комплексного хлорида
палладия. В качестве первичного модифицирую-
щего агента использовали ЦТАБ в смеси толуола
и дихлорметана (1 : 1). В обоих случаях ЦТАБ
впоследствии замещали асфальтенами, исполь-
зуя их раствор в толуоле.

Асфальтены способны формировать прочные
ковалентные связи и организованные структуры
на поверхности НЧ и являются эффективным
стабилизатором БМНЧ, поскольку состоят из по-
лициклических структур с большим количеством
периферийных O-, N-, S-содержащих групп. Ис-
пользованные в работе образцы асфальтенов вы-
делены по стандартной методике ASTM D 6560
(IP 143) из тяжелой нефти Ашальчинского место-
рождения и охарактеризованы валовым содержа-
нием макрокомпонентов (S, N, O, H, C), ванадия
и никеля, а также структурными параметрами мо-
лекул асфальтенов и их наноагрегатов (рентгено-
структурные, ЯМР-исследования, ИК-спектро-
скопия) (Панюкова и др., 2021).

При изучении перераспределения комплекс-
ных форм золота между солевыми водными рас-
творами и несмешивающимися с ними органиче-
скими жидкостями использовали солянокислые
водные растворы хлорида золота в отсутствии и в
присутствии хлорида натрия, которые приводили
в контакт с октанолом в статических условиях
при комнатной температуре. Водные растворы
содержали от 0 до 10% NaCl в 0.1Н–1Н НСl и зо-
лото с концентрацией 6–20 нг/мл; соотношение
водной и органической фаз 5 : 1. После разделе-
ния фаз проводили определение золота в органи-
ческой фазе.

Возможность восстановления соединений БМ
с органическими лигандами (сопровождающего-
ся образованием НЧ) в органических средах изу-
чали на примере превращений золота в растворах
после экстракции хлоридных форм этого металла
октанолом. Эксперименты проводили при нагре-
вании реакционной смеси в закрытых сосудах в
течение 20–60 мин в диапазоне температур 20–
170°С, для чего использовали лабораторную мик-
роволновую систему Discover SP-D (CEM Corp.,
США) (2.45 ГГц, 300 Вт), предназначенную для
контролируемого нагрева образцов с возможно-
стью программирования и контроля текущих па-
раметров: температуры и скорости её подъёма,
давления, времени и мощности. Система оснаще-
на температурным ИК-датчиком для работы при
атмосферном и повышенном давлении. Спек-
тры поглощения НЧ регистрировали спектро-
фотометрически (UV1800, Shimadzu, Япония).
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Размер частиц определяли методами ПЭМ, ТЕМ
(JEM-100CX, Jeol, Япония) и динамического рас-
сеяния света (ДРС, DLS) (АРН-2, Россия).

Для нормально-фазного разделения молеку-
лярных и наноразмерных форм БМ (на примере
золота) использовали высокоэффективную жид-
костную хроматографию (ВЭЖХ, HPLC) со спек-
трофотометрическим детектированием (LC-20
Prominence, Shimadzu Corp., Япония). Колонки
Zorbax CN, зерно сорбента 5 мкм, геометриче-
ские размеры колонки 50 × 4.6 мм. Подвижная
фаза – гексан : ацетон; градиент от 0 до 70% аце-
тона за 25 мин. Детектирование спектрофотомет-
рическое (λ = 530 нм для AuНЧ и 320 нм для

), скорость потока 0.5 мл/мин, колонка не
термостатировалась.

Содержания металлов в растворах определяли
методом атомно-абсорбционной спектрометрии
с электротермической атомизацией (ЭТААС,
ETAAS) (Solaar MQZ, Thermo Elemental, USA).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Получение и характеризация БМНЧ. Путем ва-

рьирования условий синтеза (выбора концентра-
ций и соотношений реагентов, восстановителя,
модифицирующего агента) установлено, что
AuНЧ образуются в широком диапазоне концен-
траций ЦТАБ (0.77–2.8 мг/мл); максимальный вы-
ход достигается при концентрации ЦТАБ 1.4 мг/мл.
AuНЧ, стабилизированные природными асфаль-
тенами, получали путем замещения ими цетилт-
риметиламмония в оболочке НЧ. Полученный
золь золота устойчив в смеси толуола и дихлорме-
тана (1 : 1) в течение 7–14 дней. Размер НЧ соот-
ветствует длине волны поглощения 528.5 нм и со-

−
4AuCl

ставляет 35–50 нм (рис. 1). Таким образом, одним
из путей формирования частиц может быть пере-
ведение ионов металла из хлоридного водного
раствора в органическую среду с последующим
восстановлением комплексных форм и образова-
нием НЧ, стабилизированных природными орга-
ническими веществами. Такой механизм (при
участии подходящих веществ-восстановителей)
вполне вероятен и для природных условий.

Выявленные закономерности получения
AuНЧ использованы для синтеза частиц палладия
(PdНЧ), что является более трудной задачей.
Проблема заключается как в сложности форми-
рования НЧ, так и в трудности их идентификации
из-за совпадения оптических характеристик ис-
ходных комплексных соединений палладия (222–
234 нм), PdНЧ (230 нм) и природных органиче-
ских веществ (190–280 нм) в УФ-области (рис. 2).
Конечный интенсивно окрашенный (по отноше-
нию к исходным компонентам) коллоидный рас-
твор содержал 18 мкг/мл (0.17 мМ) палладия.

Методом ПЭМ установлено, что PdНЧ пред-
ставляют собой одиночные НЧ, имеющие размер
от 5–7 нм (рис. 2). Устойчивость частиц в системе
оценивали по изменению во времени оптической
плотности взвеси. Установлено, что PdНЧ в орга-
нической среде устойчивы не менее трех недель.
Интересно, что различие в размерах золота и ЭПГ
экспериментально установлено и для реальных
условий, например, для черносланцевых пород
Сухого Лога (Васильева, 2018).

Сопоставление свойств НЧ, стабилизирован-
ных низко- и высокомолекулярными модельны-
ми и природными лигандами, показало (метод
спектрофотометрии), что наиболее устойчивые
частицы образуются в присутствии т.н. “геополи-

Рис. 1. Изображение (ТЕМ) и спектры поглощения молекулярных (1) и стабилизированных асфальтенами нанораз-
мерных (2) форм золота.
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меров” – асфальтенов, концентрирующих ЭПГ и
золото в природных условиях. Это обусловлено
полидентатным связыванием асфальтенов по-
верхностью НЧ, и совпадает с данными, получен-
ными ранее для водных сред. Так, в работе (Кубра-
кова и др., 2017) было установлено, что коллоидная
устойчивость AuНЧ, полученных в присутствии во-
дорастворимого высокомолекулярного полифунк-
ционального лиганда (фульвокислот), выше по
сравнению с частицами, модифицированными
низкомолекулярным цитрат-ионом.

Исследование температурной устойчивости НЧ,
полученных в присутствии природных асфальте-
нов, по изменению оптической плотности колло-
идных систем позволило установить, что они ста-
бильны до температур по крайней мере 200°С.

Таким образом, полученные наноразмерные
формы БМ (палладия и золота) обладают доста-
точной временнόй и температурной устойчиво-
стью, что позволяет предполагать существование
этих форм в природных условиях. С другой сторо-
ны, это обеспечивает возможность их использо-
вания в качестве модельных фаз при эксперимен-
тальном моделировании переноса БМ УВ жидко-
стями, входящими в состав мантийных флюидов.

Характер распределения хлоридных форм БМ
между водной и органической фазами. Как отмече-
но выше, гидротермальный перенос хлоридных
форм ЭПГ и золота кислыми солевыми флюида-
ми на основе хлорида натрия наиболее часто рас-
сматривается в качестве основного механизма
транспорта растворенных форм этих элементов.
Если в системе присутствуют органические веще-
ства (фазы), комплексные хлориды БМ могут взаи-
модействовать с ними, образуя формы, раствори-

мые в органических средах. Такие превращения
особенно характерны для перехода хлоридных
форм в неполярные среды в присутствии низкомо-
лекулярных веществ (кетонов, аминов, органиче-
ских сульфидов). Мы проверили эту возможность
на примере взаимодействия октанола – раство-
рителя с длинной УВ цепочкой, использованного
в качестве упрощенной модели природной УВ
среды, – с водными растворами, содержащими
хлоридные формы золота.

При исследовании перераспределения ком-
плексных форм золота между солевыми раствора-
ми и несмешивающимися с ними органическими
жидкостями методом ЭТААС зафиксирован пе-
реход значительных количеств (не менее полови-
ны) золота из водной фазы в органическую неза-
висимо от присутствия NaCl в исходном раство-
ре. Сигнал атомного поглощения золота после его
перехода в октанол-1 приведен на рис. 3. Сопо-
ставление этих данных с результатами, получен-
ными в работах (Crede et al., 2018; Crede et al.,
2019b), указывает на то, что переход БМ в УВ сре-
ду и последующий их транспорт наиболее вероя-
тен в присутствии соединений, содержащих N-,
O-, S-группы и взаимодействующих с неоргани-
ческими комплексами металлов путем внедрения
во внутреннюю координационную сферу. В при-
родных условиях такими соединениями являются
в первую очередь полифункциональные “геопо-
лимеры” – асфальтены, а также мономерные N-,
O-, или S-содержащие соединения.

Влияние температурных условий на состояние
БМ в органических растворах. Образование ча-
стиц. В благоприятных физико-химических усло-
виях, например, при повышении температуры,

Рис. 2. Изображение (ПЭМ) и спектры поглощения молекулярных (1) и стабилизированных асфальтенами нанораз-
мерных (2) форм палладия. Вставка – спектр асфальтенов.
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органические соединения, включая указанные
выше, могут обладать и восстановительными
свойствами. Следствием образования восстанов-
ленных форм металлов является их агрегация,
формирование и стабилизация НЧ (по аналогии с
процессами, описанными в предыдущем разделе)
и возможность существования НЧ в УВ среде.

При исследовании возможности восстановле-
ния соединений БМ с органическими лигандами
(сопровождающегося образованием НЧ) в орга-
нических средах обнаружено, что в условиях экс-
перимента (160°С, 20 мин) появляется характер-
ное розовое окрашивание органической фазы,

что, в соответствии со спектрами плазмонного
резонанса (рис. 4), указывает на появление НЧ.
Аналогичный спектр AuНЧ, полученных в других
условиях, приведен на рис. 1. Эти эксперименты
качественно подтверждают важный вывод об об-
разовании в органических средах БМНЧ и возмож-
ности переноса углеводородами как растворенных
форм металлов (их комплексных или металлорга-
нических соединений), так и наноразмерных форм.
В природных условиях кинетика процесса и соот-
ношение форм будут определяться температурой, а
также реакционной способностью органических
соединений природного флюида и возможностью
стабилизации ими наночастиц.

Раздельное определение растворенных и нано-
размерных форм в растворах. Для моделирования
геохимического поведения молекулярных и на-
норазмерных форм БМ полезна оценка измене-
ния вклада индивидуальных форм в зависимости
от состава среды и условий переноса металлов. В
то же время методы инструментального опреде-
ления элементов в растворах чаще всего исполь-
зуются для определения общего содержания эле-
ментов. При определении форм элементов (spe-
ciation) используют два подхода. Первый основан
на зависимости характеристик аналитического
сигнала элемента от формы его нахождения в рас-
творе, второй – на предварительном разделении
сосуществующих форм и независимом определе-
нии содержания каждой из них.

Возможности первого подхода хорошо иллю-
стрирует метод ЭТААС, основанный на регистра-
ции изменения сигнала поглощения атомного
пара при испарении аналита с поверхности гра-
фита при нагревании в инертной атмосфере. В
этом случае происходит смещение времени появ-
ления сигнала с увеличением размера частиц.
Сигналы, полученные нами для растворенных и
наноразмерных форм, показаны на рис. 5.

Рис. 3. Сигнал атомного поглощения золота (λ =
= 242.8 нм) в октаноле.
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Рис. 4. Спектр поглощения AuНЧ, полученных после
экстракции хлоридных форм золота октанолом-1 и
выдерживания при температуре 160°С.
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Рис. 5. Изменение времени появления абсорбцион-
ных сигналов в зависимости от формы нахождения
золота в растворе: растворенные (С Au3+ = 2.0 нг/мл)
и наноразмерные (СНЧ = 2.4 нг/мл) формы.
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Несмотря на то, что этому направлению по-
священ целый ряд работ, в которых демонстриру-
ется возможность различить в водных растворах
растворенные формы и частицы разных размеров
(Panyabut et al., 2018; Brandt et al., 2020; Feichtmei-
er, Leopold, 2014), нужно признать, что в случае
смеси форм идентифицировать их по времени
появления сигнала и тем более определить коли-
чественно достаточно сложно.

Второй подход предусматривает предвари-
тельное разделение форм и их последующее ко-
личественное определение. Для разделения нано-
размерных и молекулярных форм металлов (рав-
но как и для фракционирования полидисперсных
образцов НЧ на более узкие фракции) могут быть
задействованы многочисленные варианты разде-
ления частиц в потоке: сюда можно отнести хрома-
тографические и электрофоретические методики, а
также методы проточного фракционирования, рас-
смотренные, в частности, в работе (Пряжников,
Кубракова, 2021). Возможность хроматографиче-
ского разделения НЧ (в том числе и БМНЧ) основа-
на главным образом на эксклюзионном эффекте –
различии скоростей диффузии объектов различной
величины (простых молекул, надмолекулярных об-
разований, НЧ) внутрь пор стационарной фазы,
имеющих строго определенные размеры.

Хроматографические системы, основанные на
эксклюзионном механизме выделения НЧ, опи-
саны в ряде обобщающих публикаций, например,
(Malejko et al., 2018). Рассмотрены преимуществен-
но водные системы; хроматографическое поведе-
ние НЧ в органических средах исследовано в еди-
ничных работах (Jimenez et al., 2003). В связи с этим
на примере AuНЧ нами изучены системы, перспек-
тивные для разделения НЧ в органических средах.

С целью выбора состава подвижной фазы по-
лучены спектры (400–700 нм) для AuНЧ в толуоле

(спектры аналогичны приведенным на рис. 1) в
смеси с другими органическими растворителями.
Измерения спектров проводили в динамике (в те-
чение 30 мин каждые 5 мин). Из сопоставления
интенсивности сигналов сделан вывод о наиболь-
шей устойчивости AuНЧ в гексане и ацетоне; в этих
растворителях не отмечено увеличения значения
λmax, что говорит об отсутствии агрегации НЧ в ходе
эксперимента. Дальнейшие ВЭЖХ-опыты про-
водили в градиентном режиме с варьированием
состава элюента от 60–100% гексана до 0–40%
гексана за 10–30 мин (рис. 6).

Наличие золота во фракциях, соответствую-
щим хроматографическим пикам, приписывае-
мым  и AuНЧ, подтверждено методом
ЭТААС. Несмотря на полностью достигнутое
ВЭЖХ-разделение молекулярных и наноразмер-
ных форм золота, данные метода ЭТААС носят
качественный характер. Это может быть обуслов-
лено сорбцией части золота на внутренних ком-
муникациях хроматографической системы и тре-
бует доработки условий эксперимента.

ВЫВОДЫ

1. На примере золота и палладия подтверждена
возможность образования наноразмерных БМ в
УВ средах и разработан способ синтеза БМНЧ.
Показано, что наиболее устойчивые частицы об-
разуются в присутствии “геополимеров” (асфаль-
тенов), концентрирующих ЭПГ и золото в при-
родных условиях. Полученные НЧ стабильны до
температуры по крайней мере 200°С.

2. На основании исследования характера рас-
пределения хлоридных форм золота между соле-
выми водными растворами и несмешивающейся
с ними органической фазой установлена возмож-
ность перехода этих форм в слабополярную сре-

−
4AuCl

Рис. 6. Хроматограммы НЧ золота (1) и AuCl4 (2), полученные на нормально-фазовой ВЭЖХ-колонке (с цианофазой)
в градиентном режиме.
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ду, что подтверждает высокую вероятность по-
следующего транспорта растворенных форм БМ
углеводородами.

3. Установлено, что в определенных физико-
химических условиях (температура >150°С, при-
сутствие веществ-восстановителей) происходит
восстановление молекулярных форм БМ в УВ-
среде с образованием НЧ, которые могут служить
формой переноса этих элементов природными
углеродсодержащими флюидами. При этом оче-
видно, что массоперенос БМ в виде НЧ более эф-
фективен, чем перенос молекулярных форм,
ограничиваемый их низкой растворимостью.

4. Показана принципиальная возможность хро-
матографического разделения (в нормально-фазо-
вом режиме) комплексных и наноразмерных форм
БМ в органической среде, что позволяет (в сочета-
нии со спектрометрическими методами детекти-
рования) оценить вклад индивидуальных форм
БМ в характер распределения этих металлов между
водной и УВ фазами и выявить изменения этого
вклада в зависимости от среды и условий переноса.

Таким образом, полученные результаты свиде-
тельствуют о возможности образования нанораз-
мерных форм ЭПГ и золота в природных условиях
и обеспечивают проведение экспериментального
моделирования переноса этих элементов УВ жид-
костями, входящими в состав мантийных флюидов.
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