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Изучены формы нахождения и особенности локализации редкоземельных элементов в миоценовых
бурых углях Сергеевского месторождения (Амурская область). Установлено, что концентратором
лантаноидов, иттрия и скандия в миоценовых бурых углях являются гуминовые кислоты. Доля ред-
коземельных элементов во фракции, связанной с гуминовым веществом, достигает 90%, за исклю-
чением скандия, содержание которого составляет 74%. Доля скандия в составе алюмосиликатных
минеральных образований (глинистых и др.) достигает 22%. Содержание лантаноидов и иттрия в
ионообменной, силикатной и дисульфидной формах не превышает 5% от валового. По результатам
аналитической сканирующей электронной микроскопии установлено, что минеральная часть угля
представлена в основном труднорастворимыми фосфатными минералами. Угли месторождения
могут служить легко обогатимым источником редкоземельных элементов.
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ВВЕДЕНИЕ

Редкоземельные элементы (РЗЭ) представля-
ют собой группу из 15 лантаноидов (от лантана до
лютеция), скандия и иттрия. Для всех элементов
этой группы характерны схожие химические
свойства за счет одинаковой структуры внешних
электронных оболочек и небольшого различия в
радиусах атомов и ионов. РЗЭ редко встречаются
в концентрированных и экономически пригод-
ных для использования видах. Основными источ-
никами РЗЭ для промышленного извлечения яв-
ляются карбонатиты, щелочные магматические
системы, ионно-адсорбционные месторождения
глин и монацит-ксенотим-содержащие россып-
ные месторождения [1]. Ведущим производите-
лем РЗЭ является Китай [2], обеспечивающий бо-
лее 93% мировой потребности редкоземельными
элементами. Лантаноиды широко применяются в

современных технологиях, поэтому спрос на них
в промышленности и других областях народного
хозяйства значительно увеличился. В последние
годы, в связи с высокими ценами на эти металлы
на международном рынке, интенсифицирован
поиск новых альтернативных источников РЗЭ
для их извлечения, среди которых перспективны-
ми считаются угли некоторых месторождений.
Формы и характер локализации РЗЭ в углях до
настоящего времени изучены недостаточно. На-
копление информации по этим вопросам позво-
лит прогнозировать потенциальные источники
этих элементов, а также получить данные, необ-
ходимые для разработки эффективных техноло-
гий их извлечения. К слабо исследованным в от-
ношении форм локализации РЗЭ относятся
угольные залежи Дальнего Востока и практиче-
ски не изучены миоценовые бурые угли. Автора-
ми были исследованы уровни содержаний, фор-
мы нахождения и особенности локализации РЗЭ
в миоценовых бурых углях Сергеевского место-
рождения (Приамурье).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Сергеевское буроугольное месторождение

расположено в 60 км от Благовещенска в юго-за-
падной части Зейско-Буреинского осадочного
бассейна и приурочено к северо-западному борту
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одноименного прогиба [3]. Для исследования ис-
пользовали объединенную из 8 бороздовых пробу
угольного пласта мощностью 4.5 м.

Для определения роли органического и мине-
рального вещества в концентрировании РЗЭ
уголь был разделен на составляющие: воски (В),
смолы (С), гуминовые кислоты (ГК) и неоргани-
ческий остаток (НОС) согласно [3, 4]. Выход
фракций группового состава (в % на сухой уголь)
составил: воски – 5.59; смолы – 8.04; гуминовые
кислоты – 64.5; неорганический остаток угля –
21.87.

РЗЭ в углях встречаются в виде собственных
минералов (карбонатов, фосфатов, силикатов,
сульфатов), а также могут быть адсорбированы на
поверхности различных минералов или образо-
вывать соединения с органическим веществом
углей [5]. Для определения фракционного состава
соединений РЗЭ был применен метод последова-
тельной химической экстракции, который широ-
ко используется для определения форм соедине-
ний элементов в твердых веществах, в частности,
в углях, почвах, донных отложениях, отходах
и т.д. [5–9]. На исследуемое вещество последова-
тельно воздействуют различными реагентами,
имеющими сродство к определенным формам со-
единений, что обусловливает их деление на фрак-
ции. Этот метод дает достаточно надежную коли-
чественную информацию о формах нахождения
элементов в субстратах.

Для определения фракционного состава РЗЭ в
углях Сергеевского месторождения была прове-
дена четырехстадийная экстракция по [5]. При
обработке угля 1 М ацетатом аммония (NH2Ac)
были выделены обменные формы РЗЭ; 3 М соля-
ной кислотой – карбонатные и моносульфидные
формы, а также связанные с органическим веще-
ством; концентрированной плавиковой кислотой
разрушали силикатные минералы РЗЭ; 2 M азот-
ной кислотой – фракции, связанные с дисульфи-
дами. Твердый осадок после всех этапов экстра-
гирования был отнесен к нерастворимым соеди-
нениям РЗЭ. Экстракцию на каждом этапе
проводили при комнатной температуре в течение
18 ч, при соотношении Т:Ж = 1:13. Твердый
остаток после каждой стадии отделяли фильтро-
ванием, промывали дистиллированной водой,
высушивали до воздушно-сухого состояния при
комнатной температуре и использовали на следу-
ющем этапе. Содержание РЗЭ (%) в каждой фрак-
ции определяли расчетным методом по разнице
концентраций элементов в твердых остатках.

Одностадийную экстракцию 1 М НCl прово-
дили при комнатной температуре при времени
контакта 1 и 24 ч при периодическом перемеши-
вании и соотношении Т:Ж = 1:10.

Элементный состав твердых остатков и филь-
тратов определяли в ИПТМ РАН (г. Черноголов-

ка) масс-спектральным (Х-7, “Thermo Elemen-
tal”, США) и атомно-эмиссионным (ICAP-61,
“Thermo Jarrеll Ash”, США) с индуктивно связан-
ной плазмой методами анализа.

Морфометрические и элементные исследова-
ния угольных компонентов выполняли в лабора-
тории микро- и наноисследований Аналитиче-
ского центра ДВГИ ДВО РАН (г. Владивосток) на
автоэмиссионном сканирующем электронном
микроскопе (СЭМ) LYRA 3 XMH с энергодис-
персионным спектрометром (ЭДС) AZtec X-Max
80 Standard и программным обеспечением AZtec-
Feature для автоматизированного поиска, класси-
фицирования и анализа разного рода минераль-
ных фаз. Напыление образцов осуществлялось
платиной.

Содержание неорганического углерода
определяли на анализаторе TOC-L c модулем
SSM-5000A (“Shimadzu”, Япония) в ЦКП “Амур-
ский центр минералого-геохимических исследо-
ваний” ИГиП ДВО РАН (г. Благовещенск).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Кларк для углей по содержанию РЗЭ составля-

ет 69 г/т [10]. Среднее содержание РЗЭ в углях
разных стран различается, так угли Китая и США
содержат 171 и 66 г/т соответственно [11, 12]. Есть
несколько месторождений угля Приморья и Куз-
басса, которые имеют высокие средние содержа-
ния РЗЭ (500–1000 г/т) и максимальные (до
1500–2000 г/т) [13, 14].

Суммарное содержание РЗЭ в исследуемом
образце угля составляет 97.4 мг/кг, что в полтора
раза превышает среднемировое значение угля.
Содержание легких редкоземельных элементов
(ЛРЗЭ) достигает 74.6 мг/кг. Концентрации La,
Ce, Pr и Nd равны 17, 36.3, 3.7 и 14.2 мг/кг соответ-
ственно. Содержание 8 тяжелых редкоземельных
элементов (ТРЗЭ) составляет 7.7 мг/кг, а Y –
11.6 мг/кг. Соотношение ЛРЗЭ/ТРЗЭ равно 9.7.

Высокие содержания РЗЭ в углях месторожде-
ния Сергеевское предполагают наличие концентра-
торов этих элементов. В табл. 1 приведены количе-
ственные показатели РЗЭ во фракциях группового
состава бурого угля данного месторождения.

Согласно полученным данным, главным кон-
центратором РЗЭ в углях Сергеевского месторож-
дения, с учетом выхода продуктов экстракции уг-
ля, являются гуминовые кислоты, что согласуется
с данными [15]. Второе место по содержанию РЗЭ
занимает неорганический остаток угля. Доля РЗЭ
в гуминовых кислотах в 1.6 раза выше, чем в не-
растворимом остатке угля. Самый минимальный
вклад в содержание РЗЭ для гуминовых кислот
отмечен для La, а максимальный для Sc, Sm и Eu.
Для НОС картина прямо противоположная. Сле-
дует отметить, что результаты определения РЗЭ в
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компонентах угля занижены, так как суммарное
содержание РЗЭ в компонентах угля ниже по
сравнению с содержанием в исходном угле, что
обусловлено потерями в процессе экстракции.
При выделении ГК уголь обрабатывали щелоч-
ным раствором пирофосфорнокислого натрия и
1% раствором едкого натрия, поэтому часть РЗЭ
из гуминовых кислот может переходить в раствор.
Кроме того, РЗЭ могут быть связаны с фульво-
кислотами, которые не были выделены и перехо-
дят в раствор при выделении гуминовых кислот.
Однако это не опровергает того факта, что боль-
шая часть РЗЭ в исследуемом угле связана с гуми-
новыми кислотами.

На аналитическом сканирующем микроскопе
в порошковых пробах угля не выявлено мине-
ральных зерен, содержащих РЗЭ. Вероятнее все-
го, в угле минеральные частицы, содержащие
РЗЭ, экранированы органической матрицей.
В неорганическом остатке угля минералы РЗЭ
были обнаружены с размером мелких зерен 1.5–
7.5 мкм (рис. 1). Как известно, минералы, содер-
жащие РЗЭ, подразделяются на две группы: соб-
ственные минералы РЗЭ и минералы, в которых
РЗЭ присутствуют как примесные элементы.
В состав большинства минералов РЗЭ преимуще-
ственно входят элементы легкой цериевой груп-
пы, но наиболее ценными являются элементы тя-
желой иттриевой группы.

Результаты СЭМ–ЭДС-исследований показа-
ли, что в среднем для НОС содержание элементов
цериевой группы в минералах преобладает над
иттриевой примерно в 5 раз. Обнаружены соб-

ственные минералы РЗЭ: фосфаты металлов це-
риевой подгруппы – по составу близкие к мона-
циту, и иттриевой подгруппы – по составу близ-
кие к ксенотиму. Содержание редкоземельных
элементов в монаците, в пересчете на оксиды La,
Ce, Pr, Nd, Sm и Gd, варьировало от 21.24% до
62.11%, из них на долю элементов иттриевого ряда
приходилось 1.24–1.30%. Химический состав мо-
нацита не постоянный, часто монацит содержит
различные примеси, из которых главнейший
ThO2 (табл. 2, рис. 1). В минерале иттриевой под-
группы содержание тяжелых редкоземельных
элементов составляло 46.45%. Таким образом, со-
гласно данным СЭМ–ЭДС-анализа, редкозе-
мельные элементы в неорганическом остатке уг-
ля в первую очередь связаны с фосфатами.

В подтверждение того, что формы присутствия
РЗЭ в составе углей могут быть разнообразными,
в ходе последовательного выщелачивания из ис-
следуемых углей были выделены обменные, кар-
бонатные, моносульфидные и связанные с гуми-
новыми кислотами фракции, а также силикат-
ные, дисульфидные и нерастворимые формы
элементов в углях. На рис. 2 представлен про-
центный выход различных форм РЗЭ. Характер
выщелачивания РЗЭ в целом схож.

РЗЭ практически не экстрагируются ацетатом
аммония, степень их извлечения минимальная и
составляет всего 1–2%. Это указывает на то, что
группа непрочно связанных соединений РЗЭ в
углях мала. Соляной кислотой извлекается 82–
90% РЗЭ, кроме Sc, выщелачивание, которого со-
ставляет 74%. Большая часть РЗЭ, экстрагируе-

Таблица 1. Распределение РЗЭ в различных типах органического вещества угля и нерастворимом остатке (чис-
литель – концентрация РЗЭ во фракции угля, мг/кг; знаменатель – выход РЗЭ во фракции группового состава
бурого угля)

Элемент Исходный уголь Гуминовые 
кислоты Воски Смолы Неорганический 

остаток угля

Sc 3.58 4.3/77.03 <0.1/0.08 <0.1/0.11 3.7/22.69
Y 11.6 1.6/56.68 0.27/0.80 <0.006/0.01 3.6/42.25

La 17 2.4/50.81 0.34/0.62 <0.001/0.001 6.8/48.53
Ce 36.3 6.4/55.96 0.72/0.54 <0.002/0.001 14.7/43.50
Pr 3.7 0.76/58.33 0.080/0.54 <0.0004/0.002 1.6/41.67
Nd 14.2 3.5/63.31 0.34/0.53 <0.001/0.001 5.9/36.13
Sm 2.8 0.83/69.23 0.076/0.55 <0.0009/0.01 1.1/30.77
Eu 0.57 0.15/71.43 0.014/0.57 <0.0008/0.02 0.2/31.43
Gd 2.5 0.56/66.67 0.062/0.65 <0.0006/0.004 0.82/33.33
Tb 0.3 0.076/64.47 0.009/0.66 <0.0007/0.04 0.12/34.21
Dy 2.1 0.41/63.41 0.052/0.71 <0.0006/0.005 0.69/36.59
Ho 0.33 0.072/61.84 0.010/0.66 <0.0008/0.04 0.13/36.84
Er 1.1 0.22/63.64 0.028/0.73 <0.0004/0.01 0.36/35.91
Tm 0.13 0.031/62.50 0.004/0.63 <0.0006/0.06 0.056/37.50
Yb 1.1 0.24/66.67 0.030/0.71 <0.0006/0.01 0.38/34.58
Lu 0.12 0.032/63.64 0.004/0.61 <0.0005/0.06 0.054/36.36
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Рис. 1. СЭМ-изображения в отраженных электронах и ЭДС-спектры состава мелких зерен фосфатов (а – ксенотим,
б – монацит) редкоземельных элементов в неорганическом остатке угля.
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мых соляной кислотой, связана с гуминовыми
кислотами согласно групповому составу исследу-
емого угля. По данным элементного анализа со-
держание неорганического углерода в исследуе-
мом угле ниже предела обнаружения, что свиде-
тельствует о малосущественной доле фракции
РЗЭ, связанной с карбонатами. В эту фракцию
также входят РЗЭ в составе оксидов и моносуль-
фидов. Незначительное количество РЗЭ извлека-
ется плавиковой кислотой – от 0 до 4.5%. За ис-
ключением скандия, его выщелачивание достига-
ет 22%, что указывает на его связь с силикатными
минералами, такими как глины. Азотной кисло-
той также извлекается незначительное количе-
ство РЗЭ – 0.22–5.1%. По мнению [5], РЗЭ, вы-
щелачиваемые азотной кислотой, почти наверня-
ка связаны с фосфатными минералами, поэтому
нами также оценивались характеристики после-
довательного извлечения фосфора. По содержа-
нию фосфора в твердом остатке после экстраги-
рования было установлено, что порядка 73% фос-
фора от валового содержания извлекается
соляной и плавиковой кислотами. После обра-
ботки азотной кислотой содержание фосфора в
твердом осадке практически не изменилось. Ве-
роятнее всего, кислотами растворяются соб-

Таблица 2. Результаты ЭДС-анализа монацита и ксе-
нотима в неорганическом остатке угля, мас. %

Примечание. “–” – не обнаружено.

Оксид
Номер микрозерна (соответственно спектра)

36 4 39 40 42 6 1 20

Al2O3 36.93 13.06 – 3.03 11.29 7.74 9.01 6.22
SiO2 9.76 14.86 1.49 4.08 11.87 8.08 9.48 7.54
P2O5 26.08 25.48 34.38 33.85 29.29 18.71 31.07 30.87
SO3 0.86 – – – – – – –
Y2O3 – – – – – – – 7.54
La2O3 5.92 9.15 13.12 14.28 5.73 16.18 6.79 –
Ce2O3 11.71 22.09 29.54 30.04 19.87 32.38 16.43 –
Pr2O3 – – 3.12 1.84 2.18 2.27 1.61 –
Nd2O3 3.71 10.23 12.58 10.76 15.30 9.87 10.38 –
Sm2O3 – – 1.61 – 2.34 1.41 1.66 –
Gd2O3 – – – – 1.30 – 1.24 30.87
Dy2O3 – – – – – – – 6.89
Ho2O3 – – – – – – – 1.21
Er2O3 – – – – – – – 4.06
Yb2O3 – – – – – – – 3.42
ThO2 0.62 3.70 3.08 2.12 1.30 – 10.39 –

Таблица 3. Результаты ЭДС-анализа минералов РЗЭ в нерастворимом остатке угля после выщелачивания по дан-
ным микрозондового анализа, %

Примечание. “–” – не обнаружено.

Оксид
Номер спектра

38 24 33 46 23 18 30 14 41 45 28

Al2O3 20.75 1.57 32.79 1.57 35.51 – 39.91 – – – 35.72
SiO2 39.51 2.89 2.62 1.02 – 2.55 – – – – –
P2O5 – 30.29 30.02 27.25 32.48 – 32.02 34.46 35.52 35.35 33.04
SO3 – – 1.98 1.60 2.79 7.22 – – – 1.34 –
F – – – – 7.87 – – – – –
CaO 13.48 0.62 0.37 – 0.90 0.59 0.24 – – – –
FeO 14.16 – 0.34 – – – – – – 3.07 –
Y2O3 – – – – – – – 40.34 47.33 47.92 –
La2O3 2.98 15.44 7.16 57.86 5.73 23.58 5.63 – – – 9.01
Ce2O3 6.19 30.53 14.74 – 12.68 38.33 12.30 – – – 20.55
Pr2O3 – – 1.31 4.66 1.41 2.49 1.41 – – – –
Nd2O3 1.83 12.25 4.60 – 4.61 12.31 4.90 – – – 1.68
Sm2O3 – – – – – – – 1.20 – 1.24
Gd2O3 – – – – – – – 6.03 – 2.65 4.35
Dy2O3 9.62 4.77 6.04
Er2O3 – – – – – – – 4.92 – 2.85 3.13
Yb2O3 – – – – – – 3.42 – 2.05 2.38
ThO2 0.92 6.41 5.06 – 5.06
WO3 – – 3.88 – – – – – – – –
MoO3 – – – – – 3.60 – – – –
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ственно минералы фосфора, типа апатитов, либо
незначительное количество нанозернистых фос-
фатов РЗЭ, которые имеют гораздо большую пло-
щадь поверхности и легче подвергаются воздей-
ствию кислот, чем крупные минеральные зерна.

В угле в среднем около 6% РЗЭ находятся в ви-
де нерастворимых форм, которые не выщелачи-
вались даже сильными кислотами. С помощью
ПО модуля AZtecFeature при СЭМ-ЭДС скани-
ровании площади порошковой пробы в течение
7 ч были обнаружены частицы, обогащенные
РЗЭ. В табл. 3 приведены номера спектров СЭМ–
ЭДС-анализа, которые показывают, что остав-
шиеся в нерастворимом твердом остатке РЗЭ свя-
заны с фосфатными или силикатными минерала-
ми. При этом все частицы, содержащие ТРЗЭ,
связаны только с фосфатами, в отличие от ЛРЗЭ,
которые связаны с фосфатами, силикатами и
фторидами. Как видно из табл. 3, частицы с ТРЗЭ
содержали больше фосфора (33–35.5%) по срав-
нению с минералами ЛРЗЭ (27–32%). Одна из
этих частиц содержала фтор (спектр 18), который
не мог быть результатом заражения на стадии об-
работки плавиковой кислотой, так как после каж-
дого этапа выщелачивания, твердый осадок тща-
тельно промывали дистиллированной водой.
По всей видимости, это бастнезит. Другая части-
ца относилась к алюмосиликатам легких РЗЭ
(спектр 38). Таким образом, РЗЭ в нераствори-
мом остатке угля находятся в основном в виде
фосфатных минералов, которые обычно плохо
выщелачиваются кислотами.

На основании определения форм соединений
РЗЭ можно заключить, что в миоценовых бурых
углях Сергеевского месторождения основная
часть РЗЭ связана с гуминовыми кислотами, ко-

торые являются концентраторами РЗЭ на ранней
стадии углефикации органического вещества.
РЗЭ образуют с гуминовыми кислотами либо
комплексы с функциональными группами, либо
соли [16], которые хорошо растворимы в кислой
среде.

Было проведено дополнительное выщелачи-
вание исследуемого угля более разбавленной 1 М
соляной кислотой при разном времени контакта.
Результаты экстракции явственно демонстриру-
ют, что большая часть РЗЭ в бурых углях вымыва-
ется разбавленной HCl. За 1 ч в раствор переходи-
ло от 61 до 79% РЗЭ, что еще раз подтверждает
преимущественную связь РЗЭ с ГК. Исключение
составляет скандий (рис. 3), максимальная сте-
пень извлечения которого 1 М HCl равна 30%.
С увеличением времени контакта до 24 ч при пе-
риодическом перемешивании было получено бо-
лее высокое извлечение РЗЭ. Степень извлечения
лантаноидов составила 81–89%. Следовательно,
угли Сергеевского месторождения могут служить
легко обогатимым источником РЗЭ.

Таким образом, на основании данных после-
довательного химического выщелачивания в бу-
рых углях Сергеевского месторождения преобла-
дают подвижные формы РЗЭ, связанные с гуми-
новыми кислотами. Доля этой фракции РЗЭ
достигает 90%, за исключением скандия, кото-
рый не только связан с ГК, но в заметных количе-
ствах входит в состав силикатных минеральных
форм. Содержание РЗЭ в ионообменной, сили-
катной, дисульфидной и нерастворимой фракци-
ях не превышает 7%. По результатам электронной
микроскопии установлено, что минеральная
часть угля представлена в основном труднорас-
творимыми фосфатными минералами.

Рис. 3. Извлечение РЗЭ в зависимости от времени контакта угля с 1 М HCl.
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LOCALIZATION OF RARE EARTH ELEMENTS IN THE COALS
OF THE SERGEEVSKOYE DEPOSIT (PRIAMURIE)

V. I. Radomskayaa,#, L. P. Shumilovaa,##, L. P. Noskovaa, Corresponding Member of the RAS A. P. Sorokina, 
L. M. Pavlovaa, and V. V. Ivanovb

aInstitute of Geology and Nature Management Far East Branch Russian Academy of Sciences,
Blagoveshchensk, Russian Federation

bFar East Geological Institute Far East Branch of the Russian Academy of Sciences, Vladivostok, Russian Federation
#E-mail: radomskaya@ascnet.ru
##E-mail: shumilova.85@mail.ru

The forms of occurrence and features of localization of rare-earth elements in Miocene brown coals of the
Sergeevskoe deposit (Amur region) were studied. It has been established that the concentrator of lanthanides,
yttrium and scandium in the Miocene brown coals is humic acids. The fraction of rare-earth elements in the
fraction associated with humic matter reaches 90%, except for scandium, which content is 74%. The share of
scandium in aluminosilicate mineral formations (clayey, etc.) reaches 22%. The content of lanthanides and
yttrium in ion-exchange, silicate and disulfide forms does not exceed 5% of the bulk. According to the results
of electron microscopy, it was found that the mineral part of the coal is represented mainly by hard-soluble
phosphate minerals. The coals of the deposit can serve as an easily enriched source of rare-earth elements.

Keywords: leaching, rare earth elements, Miocene coals, Sergeevskoe deposit
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