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РЕЗЮМЕ. Проблемите при използването на цианиди в минната и металургична индустрия, формират значително голям брой изследвания, насочени към 
разработването на екологосъобразни технологии за извличане на благородни метали. Процесът цианиране се развива много интензивно. За времето от 
въвеждането му в промишлена експлоатация (края на XIX век и началото на XX век) и до днес това е основният технологичен процес за получаване на 
благороден метал като крайна продукция. През последните години се наблюдава сериозен интерес в намирането на алтернативи или подобряване на вече 
изпробвани, но не дотам рационализирани процеси при извличането на благородни метали. Високата токсичност на алкалните соли на циановодородната 
киселина, налагат необходимостта да се водят интензивни изследователски работи за заменянето им с по-слабо токсични реагенти. В статията са 
синтезирани най-обещаващите технологии като – тиокарбамидно и тиосулфатно извличане, хлоридно, бромно и тиоцианидноизлужване, както и някои 
халогениди и агломерации от типа „въглища - петрол“ и не на последно място различни щамове микроорганизми. Всеки един от изброените по-горе 
процеси има своите предимства и недостатъци спрямо всеизвестното цианидно извличане. В световен мащаб са проведени множество лабораторни 
тестове за определяне ефективността на тези методи. По време на излужването протичат сложни химични процеси и е необходимо постоянно поддържане 
на параметрите на системата. Получените високи степени на извличане на ценни компоненти и по-слабата токсичност дават основание тези методи да се 
считат за подходящи алтернативи на цианидното извличане. 
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ABSTRACT. The issues surrounding the use of cyanide in the mining and metallurgical industries, has incited considerable amount of investigations into the 
development of more environmentally benign technologies for extraction of precious metals. Lately, the cyanidation process has developed very intensively. Since the 
time from its introduction into the industrial use (by late 19th century and early 20th century) and today, it is the main technological process for the obtaining of noble 
metals, as a final salable product. Over the past years, a serious interest in finding an alternatives or improve on already tested, but not so streamlined processes for 
recovery of precious metals has been observed. The high toxicity of the alkaline salts of hydrogen cyanide acid, impose the necessity of intensive research in order to 
replace these salts with less toxic reagents. The most promising alternatives as: thiocarbamide and thiosulphate leaching, chloride, bromine and thiocyanate leaching, 
as well as some halides and “coal-oil” agglomeration and last but not least various strains of microorganisms have been discussed in this paper. Each of the 
abovementioned processes has its advantages and disadvantages to the notorious cyanide leaching. Numerous laboratory tests to determine the effectiveness of 
those methods have been globally conducted. Usually, complex chemical processes during the leaching operation have occurred and the constant maintenance of 
the system parameters it’s required. The high precious metals recovery rates and the lower toxicity are giving cause, that these methods could be considered as 
suitable alternatives to the cyanide leaching.  
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Въведение 
 
   Съвременните темпове на развитие на индустрията, 
намаляването на запасите от минерални суровини, 
съпътствано от нарастващото им потребление и не на 
последно място високите екологични норми поставят 
проблема за пълното им и екологосъобразно извличане не 
само от първични източници, но и от алтернативни такива. 
 
   Съществена роля в икономиката на развитите страни 
има добива на благородни метали. Като такива са познати 
злато, сребро, платина и други. Основен метод за тяхната 
преработка е цианирането. 
 

   Процесът цианиране се развива много интензивно. За 
времето от въвеждането му в промишлена експлоатация 
(края на XIX век и началото на XX век) и до днес това е 
основният технологичен процес за получаване на 
благороден метал като крайна продукция. Поради високата 
токсичност на алкалните соли на циановодородната 
киселина, използвани по време на този процес, все по-
често се търсят негови ефективни алтернативи. 
Същевременно с това се търсят и нови източници, от които 
биха могли да бъдат извлечени благородни метали. 
 
   Установено е, че подходящи такива са някои продукти от 
хидрометалургичната промишленост. В състава на 
суровините получени след окислително пържене се 
включват малки количества сребро и злато. С помощта на 



подходяща те
да бъдат дове
 
   Целта на 
ефективностт
методи за и
продукти и о
кратък обзор 
 
 
Цианидно 
 
   Установено
разтвори на а
развитие на е
постига ма
сравнително 
 
   Механизмът
цианидни сол
реакции: 
 
2Au ൅ 4CNି ൅

2Ag ൅ 4CNି ൅	

 
   Цианидните
натриевия ци
процес, напр
(Jones, 1976)
 
   Цианидни 
ሺܰܥܭሻ и кал
източници н
разтварят въ
свободни циа
вода и се по
ሺܱିܪሻ йони
цианидите съ
като свобод
увеличава ко
(Srithammavu
 
   Разтваряне
редукционен 
стабилен ком
горе реакция
силно разре
разтваряне 
увеличаване 
максимум. С
няма ефект, (
 
   През после
публикации (
нените алтер
 
   В таблица 
съотношения
всеки един 
(Aylmore, 200
 

ехнология за т
едени до жела

 настоящото
та и екологосъ
извличане на
от някои мета
 на световния 

 извличане 

о е, че разтвар
алкални циани
ефективен тех
ксимални те
ниски общи ра

т на взаимод
ли може да б

	 1 2ൗ Oଶ ൅	HଶO →
1
2ൗ Oଶ ൅	HଶO →

е йони са 
ианид намират
ример галвано
. 

соли, като на
лциев цианид
на цианидни 
ъв вода и 
анидни йони ሺܥ
олучава циано
и. В алкален
ъществуват ка
дни цианиди 
оличеството н
t, 2008). 

ето на злато
процес, в к

мплекс с ݑܣା-
я се установя
едени цианид
на златото 

 на концентрац
лед това уве
(фиг. 1), (Haba

едните две д
(повече от 50
нативи на про

1 са показан
я на статиите

от предлага
5). 

тяхното ополз
ан краен проду

о изследван
ъобразността 
а благородни 
ални концентр
опит  при тяхн

 

янето на злато
иди може да бъ
хнологичен про
ехнологични 
азходи (Балтов

действие на з
бъде предста

→ 2ሾAuሺCNଶሻሿି

→ 2ሾAgሺCNଶሻሿି ൅

токсични. Н
т приложение 
отехника и из

атриев цианид
д ሾܽܥሺܥ ଶܰሻሿ с
йони в изл
образуват ме
 ሻି. Йонитеܰܥ
водород ሺܰܥܪ
н разтвор пр
акто като циан
йони. По-ви
а свободен ц

о с цианиди
който цианид
- ሾݑܣሺܥ ଶܰሻሿ. 
ява, че златот
дни разтвори
 се увелич
цията на циани
еличаването н
ashi,1999). 

десетилетия, 
0), разглежда
цеса цианиран

ни приблизите
е и патентите
аните възмож

отворяване, м
укт. 

е е изучав
на безцианид
метали от 

рати. Направе
ното прилагане

о и сребро в сл
ъде използван
оцес, при койт
показатели 

в, 2012). 

злато и сребр
вен със след

൅ 	2OHି      
൅ 	2OHି        

Някои соли 
 в повече от е
вличане на зл

д, калиев циа
се използват 
лугването. Те
етален катио
 хидролизират
ܰሻ и хидрокси
и рН около 
новодород, та
соко рН от 

цианид в разтв

и е окислите
ен йон обра
От показаната
то се разтвар
и. Скоростта 
чава линейно
ид до достиган
а концентрац

значителен б
ат най-разпрос
не. 

елните проце
е, публикувани
жни заместит

104 

могат 

ване 
дните 
тези 
ен е 
е. 

лаби 
но за 
то се 
при 

ро с 
ните 

(1) 
 (2) 

като 
един 
лато 

анид 
като 
е се 
он и 
т във 
илни 

9.3, 
ака и 
 9.3 
вора 

елно 
азува 
а по-
ря в 
 на 
о с 
не на 
цията 

брой 
стра-

нтни 
и за 
тели 

 

Фиг.
разт
1999
 
Таб
циа

 
   Тр
тиос
сист
вни
какт
от т
 
 
Тио
 
   По
сист
сре
бла
нис
al.,1
 

݃ܣ2

. 1. Ефект от конц
тваряне на златот
9) 

блица 1. Излугв
анидните комп

1. Тиосулф
2. Тиоурея
3. Халоген
4. Хлоридн
Царска вод
Процес на
5. Сулфид
Натриев с
Биосулфат
6. Амоняк/
7. Бактери
8. Тиоциан
9. Нитрили
10. Цианид
Амониев ц
съединени
Калциев ц
11. Други 
Електрол
DMSO; DM

ри четвърти 
сулфатното, т
теми. Поради 
мание ще се 
то и на тиоциа
типа „Агломера

осулфатно 

о-голяма час
теми се фоку
бро. Въпреки
агоприятни, изл
ката скорост н

1988, Aylmore e

݃ ൅ 6	ܵଶܱଷ
ଶି ൅	1ൗ

центрацията на ц
то във въздушно

ващи веществ
поненти (% пу
фат (Cu (II) – N
я (Fe (III), CS(N
ниди (Cl2, Br2, I2
но окислителн
да; Кисел фер
 Хабер 
дни системи 
сулфид; Полис
ти 
/ O2 или Cu (II) 
и/ природни ки
нид/ Fe (III) 
и/ O2 или Cu (II
ди + други ком
цианид; Алкалн
ия; 
ианамид; Бром

иза на руден п
MF; BioD реаге

 от работа
тиокарбамидно
 това в настоя
обърне на те

анидното и бр
ации, въглища

 извличане 

т от проучва
сира в излужв
 че, тези ре
лужването не п
на понижаване
et al., 2001). 

2	ൗ ܱଶ ൅ ାܪ2 →

цианид влияеща 
о наситен разтво

ва, алтернат
убликации) 
NH3 – S2-O3) 
NH2)2) 

2) 15 % 
и процеси 
рихлорид; 

сулфиди; 

 
иселини 

I) 
мбинации  
ни циано 

мо цианид; 

пулп; CSUT;  
ент 

ата се фок
ото и халидни
ящата разраб
ези три излуг
ромното, а същ
а-петрол-злат

 

анията на т
ването на мет
еакции са тер
протича в резу
е на кислород

ሺܵଶܱଷሻଷ݃ܣ2
ହି ൅

 
на скоростта на 
ор (Habashi, 

тивни на 

33 % 
26 % 
15 % 
4 % 

5 % 

 

2 % 
3 % 
4 % 
3 % 
5 % 

2 % 

кусира върху
ите излугващи
ботка, основно
ващи метода,
що и методите
то”. 

тиосулфатните
тални злато и
рмодинамично
ултат на много
а (Zipperian et

 ଶܱ      (3)ܪ

у 
и 
о 
, 
е 

е 
и 
о 
о 
t 



105 

   Поради тази причина се добавят медни (Cu2+) и 
амониеви ܰܪସ

ା катиони. В този случай мед-тетраамин 
комплекса ሾݑܥሺܰܪଷሻସ

ଶାሿ действа като първичен окислител 
(Aylmore et al, 2001). Примерната стехеометрия на тази 
реакция е (Zipperian et al., 1988): 
 
ݑܣ ൅ 5ܵଶܱଷ

ଶି ൅ ଷሻସܪሺܰݑܥ
ଶା → ሺܵଶܱଷሻଶݑܣ

ଷି ൅ ଷܪ4ܰ	 ൅ ሺܵଶܱଷሻଷݑܥ	
ହି  

      (4) 
 
   Механизма се усложнява от потенциалното окисляване 
на тиосулфата до тритионат ܵଷܱ଺

ଶି и тетратионат ܵସܱ଺
ଶି, 

които се образуват лесно под pH 10 (Aylmore, 2001; Ahern, 
2005). 
 
   Излужване на сребро с тиосулфат все още се провежда 
в райони на Мексико (Dreisinger, 2011 г.), въпреки, че 
понастоящем по-голямата част от сребърните руди се 
извличат чрез метода цианиране. Прилагани са много 
начини за излужване на сребърен сулфид с тиосулфат, с 
използване на различни допълнителни реагенти и условия. 
Медно-амонячната катализирана система е най-често 
изучаваната, поради способността  да извлича злато, 
сребро и сребърни сулфиди (Flett et al., 1983; Briones et al., 
1998; Aylmore et al., 2001). 
 
   Използването на тиосулфат при извличането на злато е 
възпрепятствано поради различни причини, като 
например: висока консумация на реагент, протичането на 
няколко окислителни реакции. Нежеланите ефекти са 
резултат от наличието на други метали и ниска скорост на 
процеса (Kuzugundli, 1999). 
 
 
Тиокарбамидно извличане 
 
   Излужването на сребърни и златоносни руди с тиоурея 
за пръв път е приложено през 1960 година в Русия. В 
съвременната литература този метод е разглеждан като 
метод за обогатяване на руди равностоен на директното 
цианиране.  
 
   Екстрахирането на трудно обогатими сребърни и 
златоносни продукти, използвайки кисел разтвор на 
тиоурея, представлява прогресивен излужващ метод. 
Тиоуреята намалява разтварянето на мед, желязо, цинк, 
арсен, антимон и олово, за разлика от цианидно 
излужващите разтвори, в които тези метали и техните 
сулфиди са лесно разтворими. За да се постигне високо 
извличане на благородните метали с тиоурея е 
необходимо значително кратко време за излужване. 
 
   Директното цианиране на трудно обогатими руди не е 
икономически изгодно, поради ниското оползотворяване на 
благородните метали. Сред неконвенционалните излуж-
ващи реагенти, тиоуреята изглежда най-ефективна. 
 
   В сравнение с директното цианиране, излужването 
посредством тиокарбамид е по-подходящо поради след-
ните причини: 
 
 Трудно разтваря мед, желязо, цинк, арсен, антимон, 
олово и сулфиди, докато в цианидните разтвори тези 
елементи и съединения са лесно разтворими в повече 

или по-малко сложни цианокомплекси, които редуцират 
разтварянето на злато и сребро и увеличават разхода на 
реагент. 

 При излужване с тиоурея не е необходимо предва-
рително третиране на трудно обогатимите руди, както 
преди цианирането. Такава предварителна обработка 
включва окислително пържене, биологично излужване, 
промиване под налягане, окислително излужване и т.н. 
(Vodvarka, 1987). 

 
   Токсичността на излужването с разтвор на тиоурея не 
може да бъде напълно обяснена. Според някои източници 
тиокарбамида е слаботоксичен (Becker et al., 1983; 
Deshanes, 1986), докато стари медицински книги (Marhold, 
1964; Vondarecek, 1985) описват тиокарбамида като високо 
токсично вещество влияещо на психиката. Многократната 
интоксикация може до доведе до трайни последици (загуба 
на бели кръвни тела). През последните години се допуска, 
че тиоуреята е канцероген. 
 
   Излужващите процеси с използване на тиоурея са били 
тествани на различни суровини. Задоволителни резултати 
са постигнати с пирит, арсенопирит и халкопирит, антимон-
златни концентрати и т.н., където се съобщава за 
извличане достигащо 99%. Тези материали обаче са много 
специфични, така че резултатите от излугването не могат 
да се обобщят (Vodvarka, 1987). 
 
 
Тиоцианидно извличане 
 
   За първи път през 1905 година се демонстрира, че 
тиоцианидите разтварят ефективно златото в 
присъствието на подходящ окисляващ реагент (White, 
1905). Излужването на златото с тиоцианиди, осъществя-
вано при pH между 1 и 2, позволява използването на 
желязо (III) като окислителен агент. По време на 
разтварянето на златото от железните (III) – тиоцианиди, 
Fe (III) е редуцирано до Fe (II) докато трае окислението на 
 произвеждайки няколко междинни форми като ,ିܰܥܵ
ሺܵܰܥሻଷି и ሺܵܰܥሻଶ, които могат да окислят и конгло-
мерират златото. Във водни разтвори подкисленият 
тиоцианид може да разтвори златото, за да се образуват 
Au (I) и Au (II) комплекси, което до голяма степен зависи и 
от редокс-потенциала на разтвора. Колмогоров и др. 
(Kholmogorov et al., 2002) посочват сведения за извличане 
на около 95 % от златото от слабо кисели разтвори, 
възстановявайки тиоцианидните комплекси посредством 
въглеродни адсорбенти и йонообменни смоли. 
 
 
Халогениди 
 
   Използването на халогенидни (флуоридни, хлоридни, 
бромидни, йодидни и астатинидни) системи за разтва-
рянето на благородни метали, предшества процеса 
цианиране. Те както всички други процеси на излужване 
имат своите предимства и недостатъци (laBrooy et al., 
1994).  
 
   Намиращи се в 7А група от периодичната система, тези 5 
неметални елемента (F, Cl, Br, I, At) съдържат по 7 
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електрона във външните си обвивки и окислително число    
-1. Халогените съществуват при стайна температура и в 
зависимост от агрегатното състояние на веществата се 
характеризират по следния начин: 
 
 Твърдо – Йод, Астатий; 
 Течно – Бром; 
 Газообразно – Флуор, Хлор. 

 
   С изключение на флуора (F) и астатия (At Astatine - най-
рядко срещания радиоактивен химичен елемент на 
земята), всички халогени са били тествани и/или 
използвани за извличане на благородни метали като 
злато, сребро и др. (Moir, 1906). 
 
   Преди началото на цианидното извличане, като 
излужващ реагент на злато от угарки, руди и концентрати, 
изключително широко се e използвал хлора. Използвани 
са различни методи на излужване. Някои от методите 
включват използването на хлорен газ („Deetken“ или 
„Mears“ процеси), други прилагат хлорна вар и сярна 
киселина („Munktell“ процес), трети методи информират за 
смесване на калиев перманганат ሺ݊ܯܭ ସܱሻ, натриев 
хлорид ሺ݈ܰܽܥሻ и сярна киселина ሺܪଶܵ ସܱሻ – „Black-
Etard“процес. Смеси от хлор и солна киселина ሺ݈ܥܪሻ все 
още се използват, с цел разтварянето на злато и метали от 
групата на платината (PGM’s - Pt, Ru, Rh, Pd, Os) в 
различни рафинерии по света. 

 
Извличането на злато чрез хлор става сравнително 

бързо, особено при ниски стойности на pH на разтвора: 
 
ݑܣ2 ൅ ଶ݈ܥ3 →  ଷ            (5)݈ܥݑܣ2
 
   Интензивността на хлорирането се подобрява при: ниско 
pH, високи разходи на хлор, повишена температура и 
голяма повърхностна площ на обработваната суровина. 
Въпреки, че разтварянето на златото с хлор е значително 
по-бързо от цианидното, ниските концентрации на сулфиди 
или при наличие на някои реактивни компоненти в 
изходната суровина, може да доведе до значителна 
консумация на реагенти и редуциране на ܫܥݑܣସି анион 
обратно до метално злато. 
 
   Редица изследвания са проведени за определяне 
ефективността на хлорните съединения при излужването 
на благородни метали. В исторически план, анионния 
 ସି комплекс е извличан от излужващия хлоренܫܥݑܣ
разтвор, посредством естествено отлагане върху въглерод 
или въглен за получаването на метално злато. След 
изгарянето на „набогатения“ въглен, златото се отделя 
като краен готов продукт. Днес металното злато от златно-
хлорния комплекс се извлича с помощта на активен 
въглен, което като цяло води до загуба на ценен компонент 
в отпадъка, поради захабяването на фините златни 
частици от повърхността на активния въглен. Хлоридното 
излужване е по-трудно за приложение, в сравнение с 
цианидните процеси, поради няколко причини (Hilson et al., 
2004), а именно: 
 
 За да може оборудването да устой на силно 
корозивните киселини и окислителни условия е 

необходима да бъде изработено от специална 
неръждаема стомана и облицовано с гума; 

 Хлорния газ е силно отровен и неговото задържане е 
задължително, за да се позволи оптималното му 
оползотворяване и да се избегне риска за здравето на 
хората; 

 Въпреки че, през 80-те години на XX век хлорирането 
се е прилагало за предварително третиране на трудно 
обработваеми и карбонатни руди в няколко фабрики в 
САЩ, от тогава са известни само няколко пилотни или 
демонстрационни проучвания за използването на тези 
системи. 

 
 
Бромно извличане 
 
   За първи път бромът (Br) е представен като разтворител 
на златото през 1846 година. В присъствие на катиони, 
например - ܰܪସ

ା и окислителен агент в работния разтвор, 
скоростта на излужване значително се увеличава. 
Бромидът може да се добави към излужващия разтвор 
заедно с хлор или натриев хипохлорид като окислител, 
превръщайки бромида ሺିݎܤሻ в бром (Br) (Yannapoulus, 
1991). 
 
   Въпреки, че от дълго време е признат като мощен 
екстрактант на златото, от съвсем скоро неговото 
приложение, започва сериозно да се обмисля. Бромът 
предлага редица предимства, включвайки бърза 
екстракция, нетоксичност и приспособимост към широкия 
диапазон на pH стойностите. Независимо, че високите 
темпове на разтваряне, придават определено предимство 
пред цианидните методи, често при бромното извличане 
се наблюдава висока консумация на реагенти. В 
допълнение, при този висок разход на реагенти е много 
възможно, взаимодействието им с други елементарни 
вещества, образувайки токсични съединения, при което 
разходите за облицовъчни материали, които биха 
издържали на тези тежки условия и въздействието върху 
здравето на хората, могат да бъдат извънредно високи. 
 
   Все по-голямо внимание се отделя на “бромид-бромната 
система“, особено след като “Great Lakes Corporation” 
патентоват бромен процес за извличане на злато, който се 
базира на действието на излужващ реагент с наимено-
вание: дибромо диметилхидантоиново съединение 
(dibromo dimethylhydantoin), (Tran et al., 2001). 
 
 
 
Агломерации от типа „въглища – петрол – 
злато“ (coal-oil-gold agglomeration CGA) 
 
   Методът „въглища – петрол - злато“ (ВПЗ) е установен 
като една от алтернативите на цианидното извличане при 
по-широко мащабните операции. Напоследък този метод, 
придобива популярност и като заместител на по-ниско 
производителните схеми на преработка, посредством 
метода на амалгамация (разтваряне на ценните метали в 
живак). 
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