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Аннотация: Образцы бурого угля Сергеевского месторождения (Приамурье) были под-
вергнуты серии экспериментов по одностадийному выщелачиванию редкоземельных 
элементов соляной и уксусной кислотами с целью определения рабочих параметров, 
которые включали тип кислоты, ее концентрацию и время контакта кислоты с углем. 
Выщелачивание проводили при варьировании времени контакта от 15 мин до 48 ч при по-
стоянном перемешивании. Концентрации использованной соляной кислоты составляли 
1 М, 3 М и 4,8 М. Высокий процент редкоземельных элементов (74—97%) экстрагируется 
слабо концентрированной соляной кислотой (1 М). Это указывает на то, что основная 
часть редкоземельных элементов в исследуемом угле представлена в виде комплексных 
соединений с фульво- и гуминовыми кислотами или солей, которые растворимы в рас-
творах кислот. Извлечение скандия при комнатной температуре значительно меньше, чем 
иттрия и лантаноидов, что обусловлено формой нахождения скандия, так как он в основ-
ном связан с силикатными минеральными формами. Извлечение скандия увеличивается 
почти в 2 раза до 88,7% при нагревании до 75  °С. Угли Сергеевского месторождения 
могут быть использованы в качестве источника редкоземельных элементов. 
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Abstract: Samples of brown coal from the Sergeevskoe deposit (Amur region) were subjected 
to a series of experiments on one-stage leaching of rare earth elements with hydrochloric and 
acetic acids in order to determine operating parameters, which included the type of acid, its
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Введение
Комплексное использование углей яв- 

ляется важным направлением повыше-
ния эффективности угледобывающих и 
перерабатывающих предприятий, это ве- 
дет к увеличению ассортимента выра-
батываемой продукции, повышению их 
рентабельности. Кроме того, что уголь 
обеспечивает существенную часть энер- 
гопотребления, в  настоящее время он 
выступает в качестве потенциального 
источника различных элементов [1, 2], 
однако до конца металлоносность углей 
не раскрыта [3, 4]. В  соответствии с 
постановлением Правительства РФ от 
2022 г. № 2473-р цветные, редкие, ред-
коземельные, благородные элементы 
причислены к минеральному сырью 
стратегического назначения. В  настоя- 
щее время промышленность РФ собст- 
венными редкоземельными элементами 
(РЗЭ) обеспечена недостаточно.

В группу РЗЭ входят 15  элементов, 
имеющих атомные номера 57—71 (лан-
тан-лютеций), и  два дополнительных 
элемента  — иттрий и скандий. РЗЭ 
делятся на тяжелые и легкие в зависи-

мости от их атомных масс и радиусов. 
Легкие РЗЭ (ЛРЗЭ) включают элемен-
ты: лантан (La), церий (Ce), празеодим 
(Pr), прометий (Pm), самарий (Sm) и 
эвропий (Eu). В группу тяжелых РЗЭ 
(ТРЗЭ) входят гадолиний (Gd), тербий 
(Tb), диспрозий (Dy), гольмий (Ho), эр- 
бий (Er), тулий (Tm), иттербий (Yb), лю- 
теций (Lu), скандий (Sc) и иттрий (Y). 
Эти 17  элементов образуют группу со 
схожими химическими свойствами и 
часто встречаются вместе в месторожде- 
ниях полезных ископаемых [5, 6]. Сред- 
няя концентрация РЗЭ в верхней кон-
тинентальной коре довольно высокая. 
Церий является двадцать пятым по рас- 
пространенности элементом, превосхо- 
дящим Cu и Pb. Редкоземельные элемен- 
ты, за исключением Pm, встречаются 
чаще, чем Ag, Au, Hg, Cd и Se. Структура 
распределения РЗЭ отражает правило 
Оддо—Гаркина: элементы с четными 
атомными номерами более распростра-
нены, чем соседние элементы с нечет- 
ные номерами, и характеризуются боль-
шим количеством изотопов. 

concentration and the time of contact of the acid with the coal. Extraction was carried out by 
varying the contact time from 15 minutes to 48 hours with constant stirring. The concentrations 
of hydrochloric acid used were 1 M, 3 M and 4.8 M. A high percentage of rare earth elements 
(74–97%) are extracted with weakly concentrated hydrochloric acid (1 M). This indicates that 
the main part of rare earth elements in the coal under study is presented in the form of complex 
compounds with fulvic and humic acids or salts that are soluble in acid solutions. The recov-
ery of scandium at room temperature is significantly less than that of yttrium and lanthanides, 
which is due to the form of scandium, since it is mainly associated with silicate mineral forms. 
Scandium extraction almost doubles to 88.7% when heated to 75 °C. Coals from the Sergeevs-
koye deposit can be used as a source of rare earth elements.
Key words: Sergeevskoe deposit, brown coals, rare earth elements, leaching, hydrochloric acid, 
acetic acid, contact time, forms of occurrence.
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РЗЭ практически не образуют место- 
рождений полезных ископаемых. Наибо- 
лее крупные месторождения связаны с 
карбонатитами и щелочно-силикатны-
ми породами гидротермального про-
исхождения. РЗЭ являются литофиль-
ными элементами и замещают другие 
катионы сопоставимого радиуса и за-
ряда в минеральных структурах сили-
катов, карбонатов, оксидов, фосфатов. 
Более 200  минералов содержат значи-
тельные количества лантаноидов и Y. 
Однако экономическую и промышлен-
ную ценность имеют только некоторые, 
например, бастнезит (Ce, La, Y)CO3F), 
паризит Са(Се, La)2(CO3)3F2, синхизит 
CaCe(CO3)2F, фторкарбонаты Ba-РЗЭ, мо-
нацит (Ce, La)PO4, ксенотим YPO4, фер-
гюсонит РЗЭNbO4, лопарит (Na, Ce, Sr)
(Ce, Th)2(Ti, Nb)2O6 и др. Самый боль-
шой процент мировых экономических 
запасов РЗЭ составляют месторождения 
бастнезита, месторождения монацита 
являются вторыми.

Основным производителям редкозе-
мельных элементов считается Китай — 
оттуда на мировой рынок поступает 97% 
РЗЭ. За последнее время потребление 
РЗЭ в промышленности и других от-
раслях значительно возросло. 

Годовое потребление РЗЭ резко уве-
личилось с 30 тыс. т в 1980 г. до 135 тыс. т  
в 2015 г., к 2021 г. эта цифра составляла 
280 тыс. т [7, 8]. РЗЭ являются ценным 
сырьем, пользующимся большим спро-
сом в современных наукоемких про-
изводствах. РЗЭ широко используют в 
области здравоохранения, транспорта, 
нефтехимии, металлургии и оборонной 
промышленности, они незаменимы при 
изготовлении керамики, стекла и маг-
нитов, а  также в сельском хозяйстве. 
Редкоземельные металлы являются ос-
новными составляющими при изготов-
лении твердых сплавов, используемых 
в военной промышленности, в частно-
сти для снарядов, бронетехники, высо-

коточного оружия. Они находят приме-
нение при изготовлении очков ночного 
видения, аккумуляторов, оборудования 
связи, GPS и прочей оборонной элект- 
роники [9—13].

Существенное сокращение экспорт-
ных квот Китаем, ведущим производи-
телем редкоземельных элементов, при-
вело к поиску новых источников сырья 
РЗЭ по всему миру [14]. Освоение аль-
тернативных источников РЗЭ зависит 
от разработки эффективных подходов 
и технологий, определяется в большей 
степени скоростью извлечения редко-
земельных металлов, поэтому металло-
носные угли стали объектом присталь-
ного внимания.

В Приамурье угли с повышенными 
концентрациями РЗЭ выявлены в Ерко- 
вецком, Райчихинском, Архаро-Богучан- 
ском палеогеновых и в Свободненском, 
Сергеевском, Тыгдинском нижне-сред-
немиоценовых месторождениях [15]. 

В  углях Сергеевского месторожде-
ния содержание РЗЭ в среднем состав-
ляет 100 мг/кг [16, 17], что в полтора ра- 
за выше среднемирового значения [18]. 
Сергеевское месторождение расположе- 
но на левом берегу р. Амур в 60 км к 
северу от г.  Благовещенска, в  юго-за-
падной части Амуро-Зейской впадины. 
Вмещающие породы месторождения 
представлены итикутской и поярков-
ской (нижний мел), цагаянской (верхний 
мел), бузулинской, сазанковской (мио- 
цен) и белогорской (неоген-квартер) сви- 
тами. Итикутская и поярковская свиты 
сложены вулканогенными (риолиты, ан- 
дезиты, базальты, туфы) и осадочными 
(алевролиты, аргиллиты, песчаники) по- 
родами. В более молодых верхнемело-
вых и неоген-четвертичных комплексах 
встречаются только осадочные породы 
(алевриты, глины, пески, галька и т.д.). 
Поярковская, бузулинская и сазанков-
ская свиты в различной степени угле-
носны. На Сергеевском месторождении 



151

пласты угля залегают практически го-
ризонтально на небольшой глубине, ха-
рактеризуются простым строением и по 
горнотехническим и геологическим ус-
ловиям месторождения являются бла-
гоприятными для разработки открытым 
способом.

Учитывая тот факт, что содержание 
редкоземельных элементов в отдельных 
углях выше, чем в редкоземельных ру-
дах, угольные месторождения могут стать 
альтернативным источником РЗЭ, и тех-
нологии их извлечения из угля будут 
востребованы в обозримом будущем 
[19]. Один из этапов извлечения РЗЭ — 
перевод элементов в раствор, поэтому 
поиск эффективных выщелачивающих 
реагентов для упрощения процесса экст- 
ракции РЗЭ из углей является актуальной 
задачей. Целью исследований явилось 
изучение кислотного выщелачивания РЗЭ 
из угля Сергеевского месторождения.

Экспериментальная часть
Извлечение РЗЭ осуществляли одно- 

кратной кислотной обработкой из угля 
(проба У-0), отобранного на Сергеевском 
месторождений (Амурская обл.). По дан- 
ным ICP-MS, валовое содержание лан-
тана в исследуемой пробе угля не пре-
вышало 17,0 мг/кг, церия — 36,3 мг/кг. 
Суммарное содержание ЛРЗЭ составля- 
ло 74,57 мг/кг, ТРЗЭ — 24,03 мг/кг. 

Следует отметить, что концентрация 
РЗЭ зависит не только от местоположе-
ния угольных пластов, их возраста, но и 
от разреза угленосной толщи, поэтому 
необходимо выявить наиболее перспек-
тивные горизонты концентрирования РЗЭ.

Для выщелачивания применяли со-
ляную кислоту различной концентрации 
(1 М; 3 М; 4,8 М) и 10%-ную уксусную 
кислоту. Высушенный измельченный до 
зерен диаметром <0,1 мм уголь обраба- 
тывали 1 М соляной кислотой при тем- 
пературе 25  °С в течение 15  мин, 1 и 
2 сут. при регулярном перемешивании. 

Выщелачивание 3 М HCl вели 1 ч при 
25 °С. При использовании HCl в концен-
трациях 1 M и 3 М соотношение массы 
угля к раствору кислоты составляло 
1:10. При использовании более концент- 
рированной соляной кислоты (4,8 М) 
перевод РЗЭ в раствор осуществляли в 
течение 1 ч при температуре 75°C, соот-
ношение твердого к жидкому 1:40.

Выщелачивание угля 10%-ной уксус- 
ной кислотой проводили при температу- 
ре 25 °С, соотношение Т:Ж = 1:30, вре- 
мя контакта 0,5 ч. По окончании экстра- 
гирования взвесь фильтровали. Твердый 
остаток промывали дистиллированной 
водой, сушили, взвешивали. Концентра- 
цию РЗЭ в твердом остатке и растворе 
определяли с помощью масс-спектро- 
метрии с индуктивно-связанной плазмой 
(ICP-MS) в сертификационном испыта- 
тельном центре ИПТМ РАН (г. Черного- 
ловка). Расчет процентного извлечения 
РЗЭ проводили по концентрации РЗЭ в 
исходном и выщелочном углях с учетом 
потери массы выщелачиваемой пробы 
угля. 

Идентификацию основных минера-
лов угля проводили методом рентгенов-
ской дифракционной спектрометрии 
(XRD) на дифрактометре Bruker D2 Pha- 
ser с использованием Cu-Kα излучения 
(НИ ТПУ, г. Томск).

Акцессорные минералы в угле были 
идентифицированы в ИГиП ДВО РАН 
(г. Благовещенск). Пробы угля промыва- 
лись проточной водой и разделялись на 
электромагнитную, магнитную, немаг- 
нитную легкую и тяжелую фракции. Ми- 
нералы идентифицировались с помощью 
стереомикроскопа МБС-10М (ЛЗОС, 
Россия) (аналитик Е.Н. Воропаева). 

Автоматизированный поиск минераль-
ных микрозерен РЗЭ был проведен в 
ДВГИ ДВО РАН (г. Владивосток) при по-
мощи сканирующего электронного мик- 
роскопа LYRA 3 XMH (Чехия) с энерго-
дисперсионным спектрометром.
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Результаты и их обсуждение
Уголь — это осадочная горная поро-

да, которая преимущественно состоит 
из углеродсодержащего вещества, неор-
ганических минералов и влаги. В углях 
Сергеевского месторождения, согласно 
данным XRD, превалируют глинистые 
минералы. Количество каолинита до-
стигает 58% от общего содержания ми- 
неральной составляющей угля. Отме- 
чено существенное содержание кварца 
(11,2%), кристобаллита (12,4%) и три-
димита (18,3%).

С помощью шлихового метода были 
идентифицированы еще 30 второстепен- 
ных минералов и три самородных эле-
мента  — золото, свинец и медь. Были 
определены минералы: магнетит, гема-
тит, лимонит, эпидот, ставролит, апатит, 
сфен, циркон, гранат, ильменит, корунд 
и др. (таблица).

Минералогический состав угля опре-
деляет характер взаимодействия с экст- 
рагентами. По данным [21], в кислотах, 
в основном при нагревании, могут раство- 
ряться полностью или частично следу-
ющие минералы, идентифицированные 
в углях Сергеевского месторождения: 
магнетит, ильменит, гематит, лимонит, 
эпидот, ставролит, карбонат, пироксен, 
кальцит, пирит, галенит, гранат, сфен, 
апатит, арсенопирит.

Минералы, содержащие РЗЭ, были 
обнаружены и идентифицированы с по- 
мощью сканирующей электронной мик- 

роскопии. Они имели размеры 1,5—
7,5 мкм и были представлены в основ-
ном фосфатами РЗЭ: цериевой подгруп-
пы — близкие по составу к монациту, 
иттриевой подгруппы — к ксенотиму. 
Также были обнаружены силикатные и 
фторидные минералы РЗЭ [16, 17]. Мож- 
но предположить, что фосфаты РЗЭ, 
имеющие наноразмерность, характеризу- 
ются значительно большей площадью 
поверхности, вследствие чего будут лег- 
че взаимодействовать с кислотами, чем 
крупные труднорастворимые минераль-
ные зерна.

Разработка процессов извлечения РЗЭ 
должна сопровождаться предваритель-
ным изучением форм нахождения эле- 
ментов в углях. Было установлено, что 
РЗЭ в углях Сергеевского месторожде-
ния присутствуют в виде соединений с 
фульво- и гуминовыми кислотами [17]. 
Содержание лантаноидов и иттрия в 
этой фракции достигает 90%, концент- 
рация скандия не выше 74% от валово-
го. На долю ионообменной, силикатной 
и дисульфидной форм лантаноидов и 
иттрия приходится не более 5% от вало- 
вого содержания, в то время как содер- 
жание скандия в составе алюмосиликат- 
ных минеральных образований дости- 
гает 22%. Оставшаяся часть РЗЭ (4–5%)  
относится к нерастворимой фракции. 
РЗЭ, образующие с фульво- и гумино-
выми кислотами соли или комплексные 
соединения, хорошо переводятся в ра- 

Минералы, идентифицированные в угле Сергеевского месторождения
Minerals identified in coal from the Sergeevskoe deposit

Минерал / Формула [20] Растворимость по [21]

Каолинит / Al2S2O5(OH)4
растворим в концентрированной серной кислоте  

при нагревании до паров SO3

Тридимит / SiO2
в кислотах, кроме HF, не растворим; растворяется  

в концентрированных растворах щелочей при нагревании

Кристобалит / SiO2
растворяется в растворе соды при нагревании,  

в HF и в расплаве щелочей
Магнетит / Fe3O4 растворим в соляной и азотной кислотах
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Ильменит / FeTiO3 растворяется частично в соляной кислоте при нагревании
Гематит / Fe2O3 растворяется в концентрированной соляной кислоте 

Лимонит / НFeO2×nH2O разлагается под действием горячей соляной кислоты
Эпидот / Ca2(Al, Fe)3Si3O12[OH] плохо растворяется в кислотах 

Ставролит / Fe2+Al4[SiO4]2[OH]2
под действием серной кислоты частично разлагается;  

в остальных кислотах не растворяется
Дистен / Al2SiO5. нерастворим в минеральных кислотах
Циркон / ZrSiO4 нерастворим в минеральных кислотах
Корунд / Al2O3 нерастворим в минеральных кислотах

Лейкоксен / TiO2·nH2O —
Анатаз / TiO2 нерастворим в минеральных кислотах 

Карбонат / Ме2+CO3 разлагается минеральными кислотами 

Кварц / SiO2
нерастворим в минеральных кислотах;  

реагирует со щелочами
Полевой шпат / K(AlSi3O8) не разлагается минеральными кислотами

Слюда / КMg2[Si4O10](OH, F)2 —
Пирит / FeS2 разлагается минеральными кислотами
Галенит / PbS разлагается минеральными кислотами

Гранат / R3R2[SiO4]3,  
где R3 = Ca, Mg, Mn; R2 = Al, Fe в HCl с трудом растворяется только андрадит

Амфибол / R7(OH)2[Si4O11]2 не разлагается в минеральных кислотах
Пироксен / XY[Z2O6], где  

X = Mg, Fe2+, Са, Mn2+, Na, Li;  
Y = Mg, Fe2+, Mn2+, Al, Fe3+, Ti4+;  
Z = Si, Al (редко Fe3+, Ti3+, Ti1+)

растворимы в горячей НСl, H2SO4 

Турмалин / (Na, Ca)(Mg, 
Al)6[Si6Al3B3(O, OH)30]

нерастворим в кислотах 

Силлиманит / (Al2O3) (SiO2) не растворяется в кислотах
Андалузит / Al2SiO5 не растворяется в кислотах

Ставролит / Fe2+
2Al9Si4O23(OH) частично разлагается серной кислотой

Рутил / TiO2 не растворяется в кислотах
Сфен / CaTiSiO5 разлагается в кислотах при нагревании
Кальцит / CaCO3 в кислотах растворяется

Шпинель / MgAl2O4 с кислотами не реагирует
Апатит / Ca5(PO4)3(F, Cl, OH) растворим в кислотах

Медь / Cu растворяется в разбавленной азотной кислоте
Золото / Au растворяется в царской водке

Арсенопирит / FeAsS разрушается в азотной кислоте и царской водке 
Свинец / Pb —

Примечание: «–» — нет данных.
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створ кислотами, поэтому исследуемый 
уголь обрабатывали растворами соляной 
и уксусной кислот. Кислоты были выб- 
раны, исходя из частоты их использова- 
ния в обогащении полезных ископаемых  
и относительно низкой их стоимости,  
которая может обеспечить экономически 
выгодный процесс. Предварительными 
опытами было установлено, что измене- 
ние соотношения Т:Ж оказывает отно-
сительно небольшое влияние на степень 
перехода РЗЭ в раствор при кислотной 
обработке. В  этой работе приведены 
данные опытов с максимальными выхо-
дами в раствор РЗЭ. 

Из рисунка видно, что соляная кис-
лота была наиболее эффективной кис-
лотой для каждого РЗЭ по сравнению 
с уксусной, даже при наименьшем вре-
мени контакта. При минимальном вре-
мени взаимодействия эффективность 
экстракции РЗЭ (кроме скандия) 1 М HCl 
составляла 60—80%, Sc  — 12%. Доля 
РЗЭ, экстрагированных уксусной кис-
лотой, была меньше 10%. Большая раз-
ница в степени извлечения, возможно, 
связана с различной кислотностью выще- 
лачивающих растворов. При концентра- 
ции HCl, равной 1 моль/дм3, водородный 
показатель рН равен нулю, CН3COOH 
депротонируется частично, что обуслав- 

ливает рН = 2,15. Низкая кислотность 
CН3COOH уменьшает эффективность 
экстракции.

Степень извлечения зависит от вре- 
мени контакта. Увеличение времени взаи- 
модействия способствует повышенному 
извлечению. Извлечение лантаноидов и 
иттрия за 48 ч контакта составило 81—
99%. Выщелачивание скандия, в  отли-
чие от остальных РЗЭ, составило 16%. 
Неизвлекаемые РЗЭ в твердом остатке, 
скорее всего, представлены в виде фос-
фатов, силикатов и других нераствори-
мых в соляной кислоте формах.

Использование концентрированной 
3 М соляной кислоты при времени кон-
такта 18 ч при температуре 25 °С несу-
щественно увеличивало выщелачива-
ние редкоземельных металлов (без Sc) 
по сравнению с 1  М HCl и временем 
взаимодействия 48 ч. Различия в извле-
чении скандия между концентрациями 
1  М  и 3  М  являются значительными, 
с  более чем двукратным увеличением 
экстракции при более коротком време-
ни контакта.

Так как часть минералов в составе 
угля растворяется при нагревании, было 
проведено выщелачивание при более 
высокой концентрации соляной кисло-
ты (4,8 М) и температуре 75 °С в течение 

Степень извлечения редкоземельных элементов при различных условиях выщелачивания
The degree of extraction of the rare earth elements under different leaching conditions
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1 ч. Перевод лантаноидов и иттрия в ра- 
створ при такой обработке увеличился 
лишь на 1—5% по сравнению с 3 М со-
ляной кислотой и составил 91—94%, 
а извлечение скандия увеличилось поч-
ти в 2  раза, до 88,7%. Таким образом, 
процесс выщелачивания РЗЭ, связанных 
с гумусовыми кислотами, в  исследуе-
мых бурых углях практически не зави-
сит от температуры. Увеличение извле-
чения Sc связано с разрушением сили-
катных минералов. 

Выводы
Проведена серия экспериментов по 

выщелачиванию для получения инфор- 
мации об эффективности извлечения 
РЗЭ из бурых углей Сергеевского ме-
сторождения кислыми растворами и вы- 

бора оптимальных рабочих параметров. 
Полученные данные четко показывают 
разницу в эффективности извлечения от 
типа кислот и условий проведения экс-
перимента. Установлено, что около 72— 
97% лантаноидов и иттрий извлекают- 
ся 1 М раствором соляной кислоты при 
температуре 25  °С и времени взаимо- 
действия 24—48 ч. Более высокая кон-
центрация соляной кислоты и темпера- 
тура незначительно увеличивают сте-
пень извлечение лантаноидов и иттрия. 
Максимальное извлечение скандия, на- 
против, зависит от температуры и кон-
центрации кислоты. 

Наибольший выход (88,7%) в раст- 
вор наблюдался при использовании кон- 
центрированной кислоты (4,8 М) и на-
гревании до 75 °С.
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