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Abstrakt. W ramach zadań Państwowej Służby Geologicznej ze środków NFOŚiGW zrealizowano w okresie 2015–2018 projekt 
badawczy, którego zadaniem była analiza ilościowo-jakościowa występowania pierwiastków towarzyszących, w tym i krytycznych oraz 
identyfikacja mineralogiczna ich głównych nośników w rudach metalicznych złóż udokumentowanych w okresie powojennym, reprezen-
tujących główne formacje metalogeniczne w Polsce. Przedmiotem badań były przede wszystkim rdzenie wiertnicze z archiwalnych wier-
ceń dokumentacyjnych, rzadziej próbki z odsłonięć i kopalń głębinowych, reprezentujące: mezozoiczne rudy Zn-Pb, cechsztyńskie rudy 
Cu-Ag, mezoproterozoiczne rudy magmowe Fe-Ti-V, rudy porfirowe Mo-Cu-W, stratyfikowane złoża rud Sn w Sudetach, waryscyjskie 
żyłowe i metasomatyczne rudy polimetaliczne Au-As oraz kenozoiczne rudy wietrzeniowe Ni. W Laboratorium Chemicznym PIG-PIB 
wykonano prace analityczne (ICP-MS, WD-XRF, GF-AAS), które umożliwiły identyfikację ilościową ponad 60 pierwiastków chemicz-
nych. Ponadto przeprowadzono komplementarne badania mineralogiczno-petrograficzne nośników pierwiastków śladowych za pomocą 
mikroskopu polaryzacyjnego oraz mikrosondy elektronowej (CAMECA SX-100). Interwały bilansowe rud metali przed opróbowaniem 
były badane na zawartość pierwiastków chemicznych przenośnym spektrometrem XRF Delta firmy Olympus. Uzyskane wyniki wskazują 
na obecność w zbadanych złożach licznych pierwiastków, w tym także uznawanych aktualnie za krytyczne dla gospodarki Unii Europej-
skiej. Zebrane materiały pozwoliły opracować szczegółowe charakterystyki geochemiczno-mineralogiczne rud z poszczególnych złóż 
oraz stwierdzić w nich obecność pierwiastków krytycznych. Wykazują one wyraźną korelację z głównymi metalami rudnymi, a ich zasoby 
mogą być interesujące pod względem surowcowym.

Słowa kluczowe: pierwiastki krytyczne i towarzyszące, złoża rud metali, zasoby metali, formacje metalogeniczne w Polsce.

Abstract. As part of the research subject of the Polish Geological Survey, funded by NFOŚiGW, a research project was carried out at 
PGI-NRI in 2015–2018. Its main task was quantitative and qualitative identification of elements accompanying the main ore and associated 
elements, including critical ones, and mineralogical identification of their main carriers in metallic ore deposits documented after World 
War II, representing the main metallogenic formations in Poland. The research focused mainly on drill cores from historical survey bore-
holes, rarely samples from open-pits and deep mines, representing: Mesozoic Zn-Pb ores, Lower Zechstein Cu-Ag ores, Mesoproterozoic 
Fe-Ti-V ores, Mo-Cu-W porphyry ores, stratiform Sn ores in the Sudetes, Variscan vein and metasomatic Au-As polymetallic ores, and 
Cenozoic Ni ores. The PIG-PIB Chemical Laboratory performed analytical work (ICP-MS, WD-XRF, GF-AAS), which allowed quantita-
tive identification of approximately 60 chemical elements. In addition, complementary mineralogical and petrographic studies of the trace 
element carriers were carried out using a polarizing microscope and an electron microprobe (CAMECA SX-100). Before sampling, metal 
ore-bearing intervals were examined for the content of chemical elements using a portable spectrometer (Olympus XRF Delta). The results 
indicate the presence of numerous elements in studied deposits, including those currently regarded as critical for the European Union 
economy. The collected materials allowed both developing detailed geochemical and mineralogical characteristics of ores from individual 
deposits and identifying critical elements. They show a clear correlation with the main ore metals, and their resources can be a matter of 
interest in terms of raw materials.

Key words: critical and associated elements, ore deposits, metallic resources, metallogenic formations in Poland.
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WSTĘP

W różnych jednostkach metalogenicznych obszaru Polski 
są udokumentowane 42 złoża rud metali o bilansowych i po-
zabilansowych zasobach geologicznych (Malon i in., 2018). 
Złoża rud Zn-Pb, Cu-Ag, Fe-Ti-V, Mo-W-Cu, Sn, Au-As oraz 
Ni zostały udokumentowane w latach 50.–90. ubiegłego stule-
cia w różnych kategoriach rozpoznania geologicznego (A+B, 
C1, C2 i D). W złożach rud metali podstawowych, będących 
głównym przedmiotem dokumentowania zasobów, występują 
liczne pierwiastki towarzyszące. Na przykład w złożu Zn-Pb 
Zawiercie 3 udokumentowano zasoby szacunkowe w ilości 
ok. 130 t galu, 30 t germanu, czy 150 t talu (Retman i in., 
2014). Ponadto w 9 złożach siarczkowych Zn-Pb udokumen-
towano ok. 22 tys. t kadmu i 940 t srebra. Z kolei w rudach 
Cu-Ag są udokumentowane duże zasoby szacunkowe kobal-
tu (ok. 121,5 tys. t), molibdenu (ok. 70,3 tys. t) oraz wanadu 
(157,53 tys. t; Malon i in., 2018), lecz metale te nie są od-
zyskiwane w procesie technologicznym. Oprócz wyżej wy-
mienionych metali towarzyszących w złożach Cu-Ag i Zn-Pb 
występuje w znacznie podwyższonych koncentracjach kilka 
pierwiastków, które znajdują się w opublikowanym przez Ko-
misję Europejską w 2017 r. wykazie surowców krytycznych 
dla Unii Europejskiej (COM, 2017). Według tego wykazu, 
do surowców krytycznych zaliczono 27 surowców: antymon, 
baryt, beryl, bizmut, boran, kobalt, węgiel koksujący, fluoryt, 
gal, german, hafn, hel, ind, magnez, grafit naturalny, kauczuk 
naturalny, niob, fosforyt, fosfor, skand, krzem metaliczny, tan-
tal, wolfram, wanad, metale z grupy platynowców oraz metale 
zaliczane do grupy ziem rzadkich. 

Wiedza na temat dystrybucji większości pierwiastków 
krytycznych w udokumentowanych złożach rud metali 
w Polsce jest ograniczona ze względu na słabe rozpozna-
nie ich koncentracji podczas dokumentowania poszczegól-
nych złóż. Istnieją naturalne bariery związane z brakiem 
perspektyw dla udokumentowania złóż niektórych kopalin, 
warunkowanym np. ochroną środowiska naturalnego, niską 
jakością kopalin, niekorzystnymi warunkami geologiczno-
-górniczymi, koncentracjami niegwarantującymi możliwo-
ści opłacalnego odzysku lub brakiem jego odpowiedniej 
technologii. Oceniając bezpieczeństwo surowcowe Polski w 
zakresie surowców nieenergetycznych, zwraca się uwagę, że 
w najbliższej przyszłości Polska będzie w coraz większym 
stopniu importerem większości surowców mineralnych (Ga-
los, Szamałek, 2011; Smakowski, 2011; Szamałek, 2011; 
Paulo, Krzak, 2015; Szamałek i  in., 2017; Paulo, Krzak, 
2018). Przezwyciężenie tych barier jest możliwe przede 
wszystkim poprzez prowadzenie badań mających na celu 
zwiększenie zainteresowania niektórymi pierwiastkami, 
które dotychczas nie były przedmiotem zainteresowania, ze 
względu na brak wiedzy o ich występowaniu oraz z powodu 
niskich zawartości (Galos i in., 2012).

Z tych względów, w ramach zadań Państwowej Służby 
Geologicznej ze środków NFOŚiGW zrealizowano w Pań-
stwowym Instytucie Geologicznym – Państwowym Insty-
tucie Badawczym w okresie 2015–2018 projekt badawczy, 
którego zadaniem była identyfikacja ilościowo-jakościowa 

pierwiastków towarzyszących i  krytycznych oraz ich no-
śników w rudach metali złóż udokumentowanych w okresie 
powojennym, reprezentujących główne formacje metaloge-
niczne w Polsce (Mikulski i in., 2018a, b). 

ZAKRES I METODYKA BADAŃ

Zbadano ponad 500 próbek rud i okruszcowanych skał 
pochodzących z głównych formacji metalogenicznych 
w Polsce. Zakupiony od Skarbu Państwa materiał w postaci 
fragmentów rdzeni wiertniczych pochodził z archiwalnych 
otworów dokumentujących zasoby rud metali z następują-
cych typów złóż: triasowej formacji węglanowej z minera-
lizacją Zn-Pb typu doliny rzeki Mississippi (MVT), cechsz-
tyńskiej formacji miedzionośnej, mezoproterozoicznych 
rud magnetytowo-ilmenitowych z wanadem (Fe-Ti-V), rud 
porfirowych Mo-Cu-W oraz stratyfikowanych rud cyny w 
skałach metamorficznych pasma łupkowego Starej Kamie-
nicy w Sudetach. Stopień zachowania archiwalnych rdze-
ni był bardzo zróżnicowany, co w niektórych przypadkach 
znacznie ograniczało możliwość poboru próbek z bilanso-
wą zawartością metali. W takich przypadkach opróbowano 
strefy najbliższe mineralizacji bilansowej. Ponadto, pobrano 
próbki w czynnych kopalniach (Olkusz, Pomorzany, Klucze, 
Rudna, Polkowice, Lubin), z odsłonięć i zarzuconych sztol-
ni ze skarnowych rud arsenowych i magnetytowo-pirotyno-
wych w Złotym Stoku, z wierceń z obszaru wystąpień wie-
trzeniowych rud niklu w Szklarach na bloku przedsudeckim 
oraz z udostępnionych turystycznie sztolni Św. Jana i Św. 
Leopolda w Krobicy, a także z kamieniołomu łupków łysz-
czykowych w Krobicy w Sudetach (fig. 1). 

Profilowane interwały bilansowe rud metali w archi-
walnych rdzeniach wiertniczych były przed opróbowaniem 
badane na zawartość pierwiastków przenośnym spektrome-
trem XRF Delta firmy Olympus. W celu selekcji próbek do 
laboratoryjnej analityki chemicznej, wykonano ponad 1700 
pomiarów zawartości metali. Analizy chemiczne zgodnie 
z przyjętymi standardowymi procedurami zostały wykona-
ne w Laboratorium Chemicznym PIG-PIB w okresie 2016–
2018. Za pomocą metody fluorescencyjnej spektrometrii 
rentgenowskiej z dyspersją fali (WD-XRF) z wykorzysta-
niem spektrometru PW 2400 Philips oznaczono w próbkach 
proszkowych prasowanych zawartość pierwiastków ślado-
wych (As, Ba, Bi, Br, Ce, Co, Cr, Cu, Ga, Hf, La, Mo, Nb, 
Ni, Pb, Rb, Sr, Th, U, V, Y, Zn i Zr), a w próbkach stapia-
nych oznaczono zawartość tlenków pierwiastków głównych 
(SiO2, TiO2, Al2O3, Fe2O3, MnO, MgO, CaO, Na2O, K2O, 
P2O5, SO3, Cl oraz F). Za pomocą metody spektrometrii mas 
z jonizacją w plazmie indukcyjnie sprzężonej (ICP-MS) 
oznaczono zawartość pierwiastków ziem rzadkich (Sc, Y, 
La, Ce, Pr, Nd, Eu, Sm, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu, 
Th) oraz pierwiastków śladowych (Ag, Cd, Ge, In, Mn, Re, 
Sb, Se, Sn, Ta, Te, Tl, W oraz As, Bi, Co, Cu, Hf, Ni, Nb, 
Mo, Th, V). Metodą bezpłomieniowej absorpcyjnej spektro-
metrii atomowej (GF AAS), z wykorzystaniem spektrometru 
Perkin Elmer model 4100 ZL, oznaczono zawartość Au, Pd 
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i Pt. Określone zostały podstawowe parametry statystyczne 
zawartości pierwiastków w rudach z poszczególnych typów 
złóż oraz macierze korelacji pomiędzy pierwiastkami w po-
szczególnych złożach. Szczegółowe badania mineralogicz-
no-petrograficzne wraz z dokumentacją fotograficzną prze-
prowadzono na mikroskopie NIKON ECLIPSE LV100 POL 
zawierającym oprogramowanie NIS-Elements. Istotne dla 
realizacji projektu były badania ilościowe minerałów krusz-
cowych na mikrosondzie elektronowej typu CAMECA SX-
100, poprzedzone badaniami wstępnymi z wykorzystaniem 
mikroskopu elektronowego LEO-1430 (ZEISS) z detektorem 
EDS. Skład chemiczny w mikroobszarze kruszców za pomo-
cą spektrometrów WDS zbadano przy następujących para-
metrach: napięcie przyspieszające HV – 15 kV i/lub 20 kV,  
prąd wiązki 20 nA, wiązka skupiona; czasy akwizycji w po-
zycji piku – 20 s, w pozycji tła – 10 s, napylenie węglem; 
użyte wzorce z zestawu SPI-53 firmy SPI i/lub z zestawu 

sulph-16 firmy P&H: Cu, S, Fe – chalkopiryt; Au – Au meta-
liczny; Co, As – skuterrudyt; Sb – antymonit Sb2S3; Ni – Ni 
metaliczny; Zn – ZnS syntetyczny; Pb – galena; Hg – cyno-
ber HgS; Cd – CdS syntetyczny.

WYNIKI BADAŃ 
GEOCHEMICZNO-MINERALOGICZNYCH

ZŁOŻA STRATOIDALNE Zn-Pb TYPU MVT

Przedmiotem badań geochemiczno-mineralogicznych 
było 66 próbek siarczkowych rud Zn-Pb z obszaru ślą-
sko-krakowskiego, pobranych z kilkunastu archiwalnych 
otworów wiertniczych dokumentujących 7 złóż w regionie 
zawierciańskim oraz z 3 czynnych kopalni w Olkuszu, Po-
morzanach i Kluczach (fig. 1; Przeniosło, 1976; Gruszczyk, 

Fig. 1. Lokalizacja próbek pobranych z udokumentowanych złóż rud metali w Polsce

Location of sampled drill cores within documented ore deposits in Poland
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Wielgomas, 1990; Górecka i in., 1996; Mikulski i in., 2013). 
Zbadane rudy Zn-Pb charakteryzują się średnią zawartością 
cynku oraz niską ołowiu. Średnia geometryczna dla cynku 
wynosi 3,5%, a dla ołowiu ok. 0,32%. Najwięcej próbek ce-
chuje zawartość do 5% Zn (ok. 57% populacji) oraz od 5 
do 20% Zn (ok. 40% populacji). Średnia geometryczna za-
wartość srebra wynosi 7,9 ppm (n = 66), a zakres zmienności 
od 0,9 do 102,7 ppm (fig. 2A). Najczęściej próbki zawierają 
do 10 ppm (n = 33) oraz od 10 do 20 ppm srebra (n = 23). 
Kadm jest istotnym pierwiastkiem towarzyszącym, odzyski-
wanym w procesach przeróbki rud z regionu górnośląskiego 
(Paulo, Krzak, 2015). Koncentracje kadmu mieszczą się w 
przedziale do 200 ppm (n = 23) i od 200 do 400 ppm (n = 19) 
oraz ok. 10% próbek z zawartością >0,1% Cd (fig. 2B). 
Średnia geometryczna wynosi 246,5 ppm (n = 66). Stwier-
dzona została wyraźna korelacja pomiędzy dystrybucją Zn 
i Cd (współczynnik korelacji r = 0,899) oraz słaba korela-
cja  pomiędzy Zn i Ag (r  =  0,5), Zn i Cu (r = 0,6), Zn i Ga 
(r = 0,6), a  także pomiędzy Pb i Cr, Rb, Hf, Nb, U, Y, Zr, 

Ga i Sb (Mikulski i in., 2018b). W przypadku omawianych 
rud typowe są również podwyższone zawartości niektórych 
pierwiastków krytycznych, takich jak: Ga, Hf oraz ślado-
wych jak Tl i Ag. Szczególną uwagę zwracają najwyższe – 
wśród wszystkich zbadanych w ramach projektu typów złóż 
– wartości średnich geometrycznych dla talu i hafnu oraz 
galu. Koncentracje talu mieszczą się w zakresie od 0,14 do 
109,6 ppm, a średnia geometryczna wynosi 2,65 ppm (n = 66 
próbek), jednak tal, jako pierwiastek toksyczny, stanowi za-
nieczyszczenie rudy szkodliwe dla środowiska naturalnego. 
Zawartość hafnu zmienia się w zakresie od 1,5 do 314 ppm, 
a  średnia geometryczna wynosi 4,5 ppm (metoda WD-
-XRF). Hafn jest pierwiastkiem o szerokim zastosowaniu w 
nowoczesnym przemyśle elektronicznym (Bolewski, 1982; 
Smakowski i in., 2009). Występowanie galu mieści się w za-
kresie od 1,5 do 177 ppm (fig. 2C). Z figury 2C wynika, że  
ok. 30% próbek z całej populacji Ga mieści się w przedzia-
le do 40 ppm. Pozostałe próbki (ok. 70%) wykazują kon-
centracje Ga wyższe od średniej geometrycznej (22,3 ppm). 

Fig. 2. Wykresy rozrzutu z zaznaczonymi liniami trendu wyznaczone dla próbek rud siarczkowych Zn-Pb

A − cynku względem srebra; B − cynku względem kadmu; C – cynku względem galu; D − niobu względem ołowiu

Bivariate plots of trace elements in Zn-Pb ores

A −  Zn vs. Ag; B −Zn vs. Cd; C − Zn vs. Ga; D – Nb vs. Pb
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Dystrybucja galu, podobnie do kadmu, związana jest z mi-
neralizacją sfalerytową (Żabiński, 1978; Retman i in., 2014). 
Około 90% populacji zbadanych próbek wykazuje niskie za-
wartości <0,1 ppm Ge, a tylko 10% populacji zawartości w 
granicach 0,1 do 0,2 ppm. Średnia geometryczna dla skandu 
wynosi ok. 1,5 ppm i jest najniższa wśród wszystkich zbada-
nych typów udokumentowanych złóż rud metali, a wartość 
średniej arytmetycznej (2,3 ppm) jest prawie 5 razy niższa 
od jego klarku w skorupie ziemskiej (wg Taylora, 1964; 
Bolewskiego, 1982). Koncentracje niobu w rudach siarcz-
kowych są niskie, w zakresie od 3 do 24 ppm (fig. 2D; śred-
nia geometryczna = 6,5 ppm). Z kolei bardzo interesującym 
pierwiastkiem towarzyszącym rudom Zn-Pb jest bar, wystę-
pujący lokalnie w znacznych koncentracjach. Jego zawarto-
ści mieszczą się w zakresie od 5 ppm do 11,73%, a średnia 
geometryczna wynosi 133 ppm (n = 64). Wysoka jest średnia 
arytmetyczna – 1,13%. W około 20% próbek stwierdzono 
zawartości baru powyżej 1%. Bar obecny jest w rudach Zn-
-Pb w postaci barytu, który jest zaliczany w UE do surow-

ców krytycznych. Baryt towarzyszy mineralizacji siarczko-
wej, głównie galenie (współczynnik korelacji pomiędzy Ba 
i Pb wynosi ok. 0,5). Zawartości pozostałych pierwiastków 
krytycznych (w tym PGE i REE) w większości próbek są na 
niskich poziomach koncentracji. 

Analizy składu chemicznego w mikroobszarze wy-
kazały, że srebro stanowi istotną domieszkę w sfalery-
cie (fig. 3A), a  tylko sporadycznie wchodzi w strukturę 
galeny, osiągając zawartości poniżej 0,1% wag (fig. 3C). 
Koncentracje Ag w  sfalerycie są dość zróżnicowane, 
mogą dochodzić nawet do 0,33% wag. (fig. 3B). Najwię-
cej oznaczeń Ni zawiera się w zakresie od 0,01 do 0,05% 
wag. W galenie najczęstsze domieszki Ni (na mikroson-
dzie elektronowej) mieszczą się w zakresie od 0,01 do 
0,1% wag. Złoto w galenie wykazuje korelację z ołowiem 
(fig. 3D). Mineralizacja kruszcowa jest reprezentowana 
głównie przez przerosty sfalerytowo-galenowo-pirytowo/
markasytowe (fig. 4A–F; Przeniosło, 1974; Górecka i in., 
1996). 

Fig. 3. Zależność zawartości wybranych pierwiastków śladowych 
względem zawartości głównych składników rudy Zn-Pb

A − wykres rozrzutu cynku w zależności od srebra w sfalerycie; B − wykres rozrzutu cynku w zależności od kadmu w sfalerycie; C − wykres rozrzutu oło-
wiu w zależności od srebra w galenie; D − wykres rozrzutu ołowiu w zależności od złota w galenie. Linie trendu pokazują korelację pomiędzy składnikami. 
Oznaczenia przeprowadzone dla jednakowego zbioru próbek, wartości 0 nie zostały uwzględnione na osi logarytmicznej

Bivariate trace elements plots for the Zn-Pb ores

A  – Zn vs. Ag in sphalerite; B – Zn vs. Cd in sphalerite; C – Pb vs. Ag in galena; D – Au vs. Pb in galena. Trend lines represent correlation between elements. 
All plots represent the same set of samples, 0 values are not presented on the logarithmic axis
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Fig. 4. Typowa mineralizacja sfalerytowo-galenowo-pirytowo/markasytowa rud Zn-Pb regionu śląsko-krakowskiego

A – ruda zbudowana z masywnej galeny (gn), warstwy markasytu (mrc) i kolomorficznego sfalerytu (sp), próbka pobrana w kopalni na złożu Klucze I, światło 
odbite, 1N; B – sfaleryt (sp) częściowo wypełniający pustkę skalną, obok rozproszone ksenomorficzne ziarna sfalerytu w obrębie dolomitu kruszconośnego (dol), 
otwór Rokitno Szlacheckie TN-316, głęb. 149,85 m, światło odbite, 1N; C – automorficzne ziarna sfalerytu (sp) rozproszone w dolomicie kruszconośnym, otwór 
Zawiercie Z-9, głęb. 123 m, BSE; D –  sfaleryt (sp) i markasyt (mrc) wypełniają przestrzenie między romboedrycznymi ziarnami dolomitu, otwór Zawiercie Z-9, 
głęb. 118,6 m, światło odbite, 1N; E – skupienie listewek willemitu (wil), otwór Józefów TN-318, głęb. 106,80 m, BSE; F – cerusyt (css) powstały wskutek utle-
nienia galeny (gn) w obecności węglanów i sfalerytu (sp), otwór Rokitno Szlacheckie TN-323, głęb. 122,23 m, BSE

Typical sphalerite-galena-pyrite/marcasite mineralization of Zn-Pb ores from the Śląsk–Kraków region

A – ore built of massif galena (gn), marcasite (mrc) and collomorphic sphalerite (sp). Sample from Klucze I ore deposit, reflected light, 1N; B – sphalerite (sp) in 
cavern and dispersed sphalerite grains in ore-bearing dolomite (dol), Rokitno Szlacheckie TN-316 borehole, depth 149.85 m, reflected light, 1N; C – automorphic 
sphalerite (sp) grains scattered in ore-bearing dolomite, Zawiercie Z-9 borehole, depth 123 m, BSE; D – interstitial space filled with sphalerite (sp) and marcasite 
(mrc), Zawiercie Z-9 borehole, depth 118.6 m, reflected light, 1N; E – willemite (wil) aggregate, Józefów TN-318 borehole, depth 106.80 m, BSE.; F – cerussite 
(css) formed as a product of galena (gn) oxidation in carbonate rocks and sphalerite (sp), Rokitno Szlacheckie TN-323 borehole, depth 122.23 m, BSE

A B

C D

E F
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ZŁOŻA STRATOIDALNE Cu-Ag 
NA MONOKLINIE PRZEDSUDECKIEJ

Przedmiotem badań geochemicznych z obszaru monokli-
ny przedsudeckiej było 71 próbek pobranych z bilansowych 
interwałów rudnych siarczkowych złóż Cu-Ag występujących 
w tzw. „Nowym Zagłębiu Miedziowym”. Pobrane próbki po-
chodzą z archiwalnych otworów wiertniczych z obszaru złóż: 
Gaworzyce (archiwalne otwory: S-389, S-391, S-428), Lubin 
(S-115, S-117, S-303), Małomice (S-262, S-269), Polkowice 
(S-95, S-99, S-192), Radwanice (S-64, S-65, S-232), Rudna 
(S-171, S-196, S-209), Sieroszowice (S-39, S-137, S-186) 
oraz pojedyncze próbki (n = 9) z czynnych kopalni Rudna, 
Polkowice oraz Lubin (fig. 1). 

W czasie przeprowadzonych prac zbadano zarówno 
utwory o charakterze redukcyjnym, jak i  utwory wtórnie 
utlenione. Profile redukcyjne cechsztyńskiej serii miedziono-
śnej cechuje znaczna zmienność koncentracji metali i składu 
minerałów siarczkowych. Najintensywniej okruszcowane są 
zazwyczaj interwały występujące ponad utlenionym stropem 
białego spągowca w obrębie łupku miedzionośnego (otwory: 
S-389, S-391, S-117, S-95, S-99, S-65, S-39, S-137, S-186) 
oraz ponad utlenionym łupkiem i (lub) utlenionymi dolnymi 
partiami wapienia cechsztyńskiego (S-428, S-269, S-192, 
S-64). Ponadto wysokie koncentracje minerałów kruszco-
wych zanotowano w obrębie redukcyjnych piaskowców 
białego spągowca w następujących otworach: S-115, S-303, 
S-262, S-232, S-171, S-196, S-209. 

Zbadane próbki charakteryzują się zawartością miedzi 
w zakresie od 113 ppm do ok. 18,25%. Średnia geometrycz-
na dla miedzi wynosi 1,94% (śr. arytm. = ok. 4,8%, mediana 
2,85%; n = 71). Około 25% w całej populacji próbek wyka-
zuje zawartość <1%. Cu. Z kolei koncentracje Cu >2,7%. 
wykazuje ponad 50% wszystkich zbadanych próbek. Miedź 
cechuje wyraźna korelacja z molibdenem (r = 0,67), wanadem 
i srebrem (r = 0,62) oraz słabsza z renem i niklem (r = 0,55), 
talem i selenem (r = 0,49), czy bizmutem (r = 0,41). Dla rud 
siarczkowych miedzi typowa jest bardzo wysoka zawartość 
srebra (Salamon, 1979; Kucha, 1990; Banaś i in., 2007). Pro-
dukcja srebra w 2017 r. z rud siarczkowych w KGHM Polska 
Miedź S.A. wyniosła 1218 t Ag (Malon i in., 2018). Miedź 
i  srebro wykazują wzajemnie silną korelację oraz dodat-
kowo korelację z innymi pierwiastkami metalicznymi, jak  
np. z Ni, Mo i V. Średnia geometryczna zawartość srebra 
jest najwyższa wśród wszystkich zbadanych typów złóż 
i wynosi ok. 33 ppm (n = 71), a zakres zmienności od 1,1 do 
377 ppm (fig. 5A). Najczęściej próbki zawierają srebro w 
przedziale do 10 ppm (n = 33) oraz od 10 do 20 ppm (n = 23). 

Dla rud miedzi typowe są również podwyższone zawar-
tości niektórych innych pierwiastków towarzyszących, jak 
Re i Se oraz pierwiastków krytycznych, takich jak Co i V 
(Harańczyk, 1972; Serkies, 1972; Kucha, Sawłowicz, 1980; 
Kijewski, Jarosz, 1987; Kucha, 1990, 2007; Konstantyno-
wicz-Zielińska, 1993; Banaś i  in., 2007). Ren jest bardzo 
ważnym pierwiastkiem towarzyszącym w rudach Cu-Ag, 
o niskiej zawartości w złożu (poniżej 1 ppm), lecz silnej 
koncentracji w stosunku do klarku (Banaś i in., 2007; Kijew-

ski, Wirth, 2011), odzyskiwanym w procesach przeróbki rud 
z kopalń KGHM Polska Miedź S.A. (Idzikowski, Wojcie-
chowska, 1971; Rapacz, 1998). W 2017 r. wyprodukowano 
10,93 t Re (Malon i in., 2018). Koncentracje renu w prób-
kach z monokliny przedsudeckiej mieszczą się w przedzia-
le od <0,05 do 68,3 ppm, a średnia geometryczna wynosi 
0,87 ppm (n = 71; fig. 5B). Ren wykazuje wyraźną korelację 
z Bi (r = 0,74) oraz słabą korelację z miedzią (r = 0,55), Mo 
(r = ok. 0,5–0,4) oraz V i Se. 

Selen jest pierwiastkiem śladowym, jednak o wysokim 
współczynniku koncentracji (Banaś i in., 2007). Jest on od-
zyskiwany w procesie przeróbki rud siarczkowych Cu-Ag 
(Rapacz, 1998). Produkcja selenu w 2017 r. wyniosła 74 t 
(Malon i in., 2018). Wykonane w ramach realizacji projek-
tu oznaczenia selenu metodą ICP-MS wykazały, że jest on 
obecny w zakresie od <2 ppm (6 próbek) do 109 ppm. Naj-
więcej próbek mieści się w zakresie od 1 do 8 ppm (n = 29; 
fig. 5C, D). Z kolei większość próbek (n = 40) w całej po-
pulacji ma zawartości powyżej średniej geometrycznej, 
wynoszącej 13,4 ppm. Kobalt jest bardzo istotnym ilo-
ściowo pierwiastkiem krytycznym współwystępującym  
w rudach siarczkowych Cu, jednak nie jest on odzyskiwany  
w procesach przeróbki rud (Piestrzyński i in., 1998; Pau-
lo, Krzak, 2015). Kobalt występuje w zakresie od <3 do  
5630 ppm (fig. 5E). Średnia geometryczna dla kobaltu jest 
równa 53,7 ppm. Wykazuje on wyraźną korelację głównie 
z arsenem (r = 0,84) i słabszą z niklem (r = 0,64). 

Kolejnym pierwiastkiem krytycznym, który występuje 
w rudach Cu-Ag w podwyższonych koncentracjach jest wa-
nad (Kucha i in., 1983). Na podstawie oznaczeń metodą WD-
-XRF, średnia geometryczna dla wanadu wynosi 328,7 ppm 
(n = 71). Koncentracje wanadu mieszczą się w zakresie od 15 
do 2393 ppm (fig. 5F). Około 38% wszystkich próbek wy-
kazuje koncentracje >0,1%. Rozkład populacji jest jednomo-
dalny, asymetryczny. Wanad wykazuje bardzo wyraźną kore-
lację z selenem (r = 0,90) oraz wyraźną korelację z hafnem 
i skandem (r = 0,70) i słabą z miedzią (r = 0,62), molibdenem 
(r = 0,60), niklem (r = 0,55) i renem (r = 0,50). 

Ponadto, w złożach Cu-Ag na monoklinie przedsudeckiej 
uwagę zwracają podwyższone koncentracje niklu (średnia 
geometryczna = 92,2 ppm), pozwalające na jego odzysk w 
procesie metalurgicznym rud miedzi. Roczna produkcja siar-
czanu niklu w 2017 r. wyniosła ok. 1,79 tys. t (Malon i in., 
2018).

Pozostałe pierwiastki krytyczne, takie jak np. Bi, Ga, 
Hf, In, Sb, Sc oraz REE są obecne w rudach Cu-Ag w kon-
centracjach na ogół śladowych. Zawartości REE są niskie, 
a nieznaczne wzbogacenia są obecne w próbkach wtórnie 
utlenionych (Sawłowicz, 2013; Oszczepalski i in., 2016).

Na figurze 6 dla złóż formacji miedzionośnej widoczne 
jest bardzo silne wzbogacenie średnich geometrycznych po-
szczególnych pierwiastków w stosunku do klarku w skoru-
pie ziemskiej. Ag, Cu i Se wykazują >100x wzbogacenie, 
a  jeszcze wyższe Re (ok. 1000x). W przypadku średnich 
arytmetycznych te wzbogacenia są jeszcze bardziej znaczą-
ce. Również wartości średnich geometrycznych dla Cd, Ni, 
As, Mo, i Co oraz Pt i V wykazują ich wzbogacenie. 



Stanisław Z. Mikulski i in.28

Fig. 5. Wykresy rozrzutu z zaznaczonymi liniami trendu w próbkach rud Cu-Ag

A −  miedzi od srebra; B − miedzi od renu; C − wanadu od selenu; D −  selenu od hafnu; E − kobaltu od niklu; F − wanadu od molibdenu

Scatter plot with marked trend lines in Cu-Ag sulphide ores

A – Cu vs. Ag; B – Cu vs. Re; C – V vs. Se; D – Se vs. Hf; E – Co vs. Ni; F – V vs. Mo
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Mineralizacja kruszcowa w badanych rudach jest bardzo 
zróżnicowana, zarówno pod względem składu, jak i  form 
występowania poszczególnych minerałów kruszcowych (Ry-
dzewski, 1964; Konstantynowicz, 1971; Harańczyk, 1972; 
Mayer, Piestrzyński, 1985; Kijewski, Jarosz, 1987; Sawło-
wicz, 1990; Oszczepalski, Rydzewski, 1997; Piestrzyński, 
2007; Pieczonka, 2011). Dominują siarczki miedzi grupy 
Cu-S (chalkozyn, digenit, kowelin) oraz grupy Cu-Fe-S 
(bornit, chalkopiryt), którym towarzyszą galena i  sfaleryt 
(zał. 12, fig. 7A–B). Najbogatsze okruszcowanie występuje 
w badanych otworach bezpośrednio ponad granicą redoks 
w miejscach, w których granica ta przebiega nisko w profilu 
serii łupkowo-węglanowej – na granicy piaskowców z łup-
kiem miedzionośnym. Dominującą formą występowania 
mineralizacji kruszcowej są drobnodyspersyjne rozproszenia 
(mikrolity i drobne kryształy). Poszczególne osobniki krusz-
ców przyjmują najczęściej strukturę hipidiomorficzną oraz 
idiomorficzną (fig. 7C). Pospolite są pseudomorfozy chalko-
zynowe, digenitowe, bornitowe i galenowe po framboidach 
pirytowych oraz cementacje framboidów przez kowelin, bor-

nit, sfaleryt i galenę. Rzadziej spotykane są kruszce o tek-
sturach żyłkowych, zastąpienia minerałów węglanowych czy 
detrytycznych oraz wypełnienia stylolitów i diaklaz. Ponadto 
zarejestrowano występowanie kruszców o teksturach meta-
somatycznych, wypełnienia wolnych przestrzeni, impregna-
cyjnyjnych, zastępowania spoiwa w piaskowcach (fig. 7B), 
gniazdowych i  soczewkowych oraz zastępowania minera-
łów węglanowych (fig. 7D). Minerałom głównym lokalnie 
towarzyszą w niewielkich ilościach minerały akcesoryczne, 
stwierdzone zarówno pod mikroskopem, jak i  mikroson-
dą elektronową (zał. 2). Wybrane analizy w mikroobszarze 
(tab. 1) potwierdziły identyfikację minerałów systemu Cu-S, 
takich jak: djurleit, spionkopit, anilit, geeryt, roxbyit, yarro-
wit ze śladowymi domieszkami srebra (do 0,84% wag.), że-
laza (do 0,17% wag.), cynku (do 0,32% wag.), bizmutu (do 
1,68% wag.), selenu (do 0,10% wag.), magnezu (do 3,03% 
wag.), a  także zidentyfikowanie rzadko spotykanych mi-
nerałów w dolnocechsztyńskich utworach, takich jak: stro-
meyeryt, amalgamaty srebra i mckinstryt, które najczęściej 
skupione są w obrębie agregatów mineralnych z siarczkami 
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Fig. 6. Histogram porównania średniej geometrycznej zawartości pierwiastków w próbkach rud Cu-Ag 
z monokliny przedsudeckiej w stosunku do ich średnich zawartości (klark) w skorupie ziemskiej 

(klarki skompilowane wg różnych autorów: Winogradow, 1962; Taylor 1964; Żabiński, 1977, 1978; 
Bolewski, 1981, 1982, 1984, 1985; Bolewski, Gruszczyk, 1985; Paulo, Krzak, 2015)

Comparison of the geometric mean content of elements in samples from Cu-Ag ores on the Sudetic Monocline 
with their average contents (clark) in the Earth’s crust (Winogradow, 1962; Taylor 1964; Żabiński, 1977, 1978; 

Bolewski, 1981, 1982, 1984, 1985; Bolewski, Gruszczyk, 1985; Paulo, Krzak, 2015)

2 Załączniki są zamieszczone w wersji online artykułu (https://biuletynpig.pl).
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miedzi. Ponadto, stwierdzono domieszki srebra w digenicie 
(do 0,35% wag.), (fig. 7E), chalkozynie (do 5,57% wag.) i pi-
rycie (0,45% wag.), cynku w chalkozynie (do 0,14% wag.) 
i bornicie (do 0,15% wag.) oraz selenu w chalkozynie (do 
0,16% wag.). Dodatkowo badania ujawniły obecność licz-
nych przejściowych faz pirytu, z dużą domieszką miedzi 
(do 28,6% wag.), srebra (do 0,45% wag.), arsenu (do 0,42% 
wag.), niklu (do 0,1% wag.), kobaltu (do 0,49% wag.) i mo-
libdenu (do 0,98% wag.) (fig. 7F). 

Odrębnym typem mineralizacji cechują się utwory 
wtórnie utlenione (Rote Fäule), występujące poniżej inter-
wałów rudnych. W utworach tych, poza hematytem i go-
ethytem, spotyka się reliktową mineralizację siarczkową, 
reprezentowaną przez nieliczne, drobne ziarna siarczków 
typu Cu-S (kowelin, digenit, chalkozyn; fig. 7G). Lokalnie 
w utworach utlenionych ujawniono podwyższone koncen-
tracje złota i platynowców, lecz rzadko w postaci minera-
łów własnych (Oszczepalski, Rydzewski, 1998; Pieczonka 
i in., 1998, 2008; Kucha, Przybyłowicz, 1999; Oszczepal-
ski, 2007; Piestrzyński, 2007). Jedynie sporadycznie spo-
tyka się inkluzje elektrum i złota rodzimego w kowelinie 
i digenicie oraz ich zrosty z minerałami miedzi (fig. 7H). 
Badania w mikroobszarze (zał. 2, tab. 1) wykazały obec-
ność domieszek selenu w tennantycie (do 8,27% wag.), di-
genicie (do 0,26% wag.) i chalkopirycie (do 5,9% wag.), 
cynku w chalkopirycie (do 0,11% wag.) i tennantycie (do 
0,39% wag.), ołowiu w bornicie (do 0,11% wag.), czy sre-
bra w digenicie (do 0,11% wag.). Bardzo istotne z punktu 
widzenia procesów technologicznych jest stwierdzenie do-
mieszek pierwiastków śladowych, podstawianych w mine-
rałach kruszcowych (np. żelaza i ołowiu w sfalerycie, sre-
bra w bornicie i kowelinie, rtęci w amalgamatach srebra, 
arsenu w bornicie czy chalkopirycie, kadmu w sfalerycie, 
itp.), pozwalających na wskazanie mineralnych nośników 
poszczególnych pierwiastków, z których część nie tworzy 
własnych faz mineralnych. 

MAGMOWE ZŁOŻA Fe-Ti-V

Zbadano koncentracje pierwiastków w rudach magnety-
towo-ilmenitowych z wanadem w obrębie norytów i anorto-
zytów, zlokalizowanych w mezoproterozoicznym masywie 
suwalskim w NE Polsce (Kubicki, Siemiątkowski, 1979; 
Parecki, 1998; Ryka, Szczepanowski, 1998; Wiszniewska, 
2002). Pobrano  próbki z interwałów bilansowych archiwal-
nych wierceń dokumentujących złoża Krzemianka (n = 23) 
i Udryn (n = 16). 

Zbadane próbki rud Fe-Ti-V cechuje zawartość żelaza 
(Fe2O3) w zakresie od 31 do 76,2%. Stanowią one 95% wszyst-
kich zbadanych próbek. Najwięcej próbek zawiera od 30 do 40% 
Fe2O3 (n = 10; fig. 8A) oraz od 50 do 70% Fe2O3 (n = 19). Z kolei 
próbki o zawartości 40–50% Fe2O3 stanowią ok. 12% populacji 
(n =  5). Średnia geometryczna dla Fe2O3 wynosi 45% (n = 39). 
Fe2O3 wykazuje bardzo wyraźną korelację z cynkiem (r = 0,94) 
oraz wyraźną korelację z TiO2 (r = 0,89), galem (r = 0,86), niklem 
(r = 0,72) i słabą z kobaltem (r = 0,69) oraz kadmem (r = 0,64). 
Tytan w postaci TiO2 występuje w rudach Fe-Ti-V w zakresie 
od ok. 6 do 11,44% (fig. 8B). Średnia geometryczna zawartość 
TiO2 wynosi 7,1% (n = 39). TiO2 wykazuje wyraźną korelację z 
Fe2O3 (r = 0,89), cynkiem (r  =  0,88), galem (r = 0,75) oraz słabą 
korelację z kobaltem, niklem, kadmem i uranem (r = ok. 0,6). 
Z kolei koncentracje wanadu w rudach magnetytowo-ilmenito-
wych są w zakresie od 104 do 2208 ppm, a w ok. 38% populacji 
powyżej >0,1% V (fig. 8C). Rozkład populacji jest asymetrycz-
ny jednomodalny. Średnia geometryczna dla wanadu wynosi 
861,6 ppm (n = 39). Wanad wykazuje wyraźną korelację z ko-
baltem (r = 0,70) oraz bardzo słabą korelację  z Fe2O3 (r = 0,42), 
TiO2 (r = ok. 0,40), galem (r = 0,42), kadmem (r = 0,39), niklem 
(r = 0,37) i chromem (r = 0,32). Kobalt występuje w podwyższo-
nych ilościach w siarczkach, głównie w pirotynie, który towa-
rzyszy rudom magnetytowo-ilmenitowym. Zakres koncentracji 
kobaltu mieści się w przedziale od 15 do 205 ppm (fig. 8C). 
Najliczniejszą grupę stanowią próbki o zawartości od >120 do 

Fig. 7. Mikrofotografie (światło odbite) i obrazy BSE minerałów kruszcowych 
z wybranych profili cechsztyńskiej serii miedzionośnej

A − agregat mineralny zbudowany z chalkopirytu (cp), bornitu (bn), sfalerytu (sp), galeny (gn) i digenitu (dg), wapień cechsztyński, otwór S-209; B − agre-
gat polimineralny zbudowany z chalkopirytu (cp), bornitu (bn), kowelinu (cv) oraz sfalerytu (sp), biały spągowiec, otwór S-262; C – bogata mineralizacja 
reprezentowana przez bornit (bn), kowelin (cv) i digenit (dg) w towarzystwie pirytu (py), łupek miedzionośny, S-117; D − chalkozyn (cc) z wrostkami bor-
nitu (bn) i amalgamatów srebra (Ag-Hg) wypełniający wolne przestrzenie w dolomicie, łupek miedzionośny, otwór S-99; E − zrosty amalgamatów srebra 
(Ag-Hg) (1–3) z chalkozynem (cc) (4, 5, patrz tab. 1) w towarzystwie digenitu (dg), (6, 7), biały spągowiec, otwór S-65, BSE; F − bogata mineralizacja 
kruszcowa reprezentowana przez: yarrowit (yar) (1–3, patrz tab. 1), bornit (bn) (4–6), digenit (dg) (7) i chalkopiryt (cp) (8), łupek miedzionośny, otwór 
S-87, BSE; G − reliktowa mineralizacja kruszcowa chalkozynowo (cc) digenitowa (dg) zastępująca fragmenty mikrofauny w towarzystwie pigmentu hema-
tytowego (hem), wapień cechsztyński, otwór S-389; H − przerosty elektrum (el) z digenitem (dg) i kowelinem (cv) w towarzystwie hematytu (hem), wapień 
cechsztyński, otwór S-391

Photomicrographs in reflected light and BSE images of ore minerals from selected profiles of the Zechstein copper-bearing series

A − mineral aggregate composed of chalcopyrite (cp), bornite (bn), sphalerite (sp), galena (gn) and digenite (dg), Zechstein Limestone, S-209 borehole; 
B − polymineral aggregate composed of chalcopyrite (cp), bornite (bn), covellite (cv) and sphalerite (sp), Weissliegend, S-262 borehole; C − rich copper 
mineralization represented by bornite (bn), covellite (cv), and digenite (dg) accompanied by pyrite (py), Kupferschiefer, S-117 borehole; D − carbonate mi-
nerals partially replaced by chalcocite (cc) with tiny inclusions of bornite (bn) and silver amalgams (Ag-Hg), Kupferschiefer, S-99 borehole; E  intergrowths 
of silver amalgams (Ag-Hg) (1–3, see Table 1) with chalcocite (cc) (4, 5) accompanied by digenite (dg) (6, 7), Weissliegend, S-65 borehole, BSE; F − rich 
ore mineralization represented by yarrowite (yar) (1–3), bornite (bn) (4–6), digenite (dg) (7) and chalcopyrite (cp) (8), Kupferschiefer, borehole S- 87, BSE; 
G − relict ore mineralization replacing microfaunal fragments, represented by chalcocite (cc) and digenite (dg) accompanied by hematite pigment (hem), 
Zechstein Limestone, S-389 borehole; H − overgrowths of electrum (el) with digenite (dg) and covellite (cv) accompanied by hematite (hem), Zechstein 
Limestone, S-391 borehole
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Fig. 8. Wykresy rozrzutu z zaznaczonymi liniami trendu w próbkach rud magnetytowo-ilmenitowych 
ze złóż Krzemianka i Udryn na masywie suwalskim

A −  Fe2O3 od wanadu; B − TiO2 od vanadu; C − wanadu od kobaltu; D −  niklu od galu; E − hafnu od indu; F − histogram częstości zawartości złota (w 
ppb); G − miedzi od złota; H − Fe2O3 od złota

Bivariate diagrams of trace elements with trend lines in magnetite-ilmenite ores 
from the Krzemianka and Udryn deposits on the Suwałki Massif

A −  Fe2O3 vs. V; B – TiO2 vs. V; C − V vs. Co; D − Ni vs. Ga; E − Hf  vs. In; F − frequency histogram of Au distribution in ore samples (in ppb); 
G − Cu vs. Au; H  Fe2O3 vs. Au



Stanisław Z. Mikulski i in.34

180 ppm (n = 23) oraz od 40 do 60 ppm (n = 8). Średnia geome-
tryczna zawartość kobaltu w omawianych rudach wynosi 111,8 
ppm (n = 39). Kobalt wykazuje wyraźną korelację z wanadem, 
Fe2O3 i niklem (r = 0,70) oraz słabą korelację z TiO2, chromem 
i galem (r = 0,6). Ponadto, interesujące są również koncentracje 
chromu (w ok. 23% populacji próbek) o zawartości >0,1%. Pod 
uwagę mogą być również brane koncentracje niklu w próbkach 
>0,06%, stwierdzone w ok. 23% populacji (fig. 8D). Skand w 
rudach wykazuje najwyższą średnią geometryczną (ok. 22 ppm; 
n = 39) wśród 7 badanych typów złóż rud metali w Polsce. Kon-
centracje MgO oraz P2O5 są w zdecydowanej większości próbek 
śladowe (odpowiednio zakresy 1,2–9% i 0,01–2,39%). Koncen-
tracje pozostałych pierwiastków w większości próbek rud Fe-
-Ti-V (w tym PGE i REE) są na niskich poziomach (fig. 8E). 
W przypadku 3 próbek rud bilansowych Fe-Ti-V stwierdzono 
znaczne wzbogacenie w REE (ΣREE ok. 0,1%). Złoto wykazuje 
najwyższe koncentracje spośród pierwiastków szlachetnych, w 
granicach od <1 ppb (n = 6 próbek; dolna granica oznaczalności 
metodą GF AAS) do 37 ppb, przy czym próbki >5 ppb stanowią 
ok. 41% populacji zbadanych próbek (fig. 8G). Średnia geome-
tryczna dla złota jest niska = 3,5 ppb, (n = 39). Złoto wykazuje 
wyraźną korelację z Cu (r = 0,85) oraz słabą z Ni (r = 0,62) i Ag 
(r = 0,54), oraz bardzo słabą korelację z TiO2 i Fe2O3 (fig. 8H) 
i Co (r = ok. 0,36). Platyna obecna jest w koncentracjach od <10 
do 22 ppb. Około 70% procent populacji próbek wykazuje kon-
centracje <10 ppb Pt, a tylko w 12 próbkach obecność Pt była w 
zakresie 10–22 ppb. Podobnie śladowe są również koncentracje 
Pd w zakresie od <5 do 22 ppb, przy czym aż ok. 67% popu-
lacji próbek ma koncentracje <5 ppb Pd, czyli poniżej dolnej 
granicy oznaczalności zastosowanej metody (GF AAS). Wyniki 
te wskazują, że brak jest perspektyw wystąpień interesujących 
koncentracji złota i metali z grupy platynowców w asocjacji z 
rudami magnetytowo-ilmenitowymi oraz siarczkowymi. Srebro 
obecne jest w śladowych ilościach, w przedziale od <0,3 (n = 8 
z 39 próbek) do 2,5 ppm. W ok. 80% populacji oznaczeń, kon-
centracje srebra były w zakresie od >0,3 do 2,5 ppm. Średnia 
geometryczna = 0,5 ppm. Srebro wykazuje słabą korelację z Cu 

(r = 0,65), Au (r = 0,54) oraz SO3 (r = 0,5). Potwierdza to zwią-
zek srebra z obecnością siarczków, głównie chalkopirytu.

Udokumentowane rudy Fe-Ti-V zostały uznane od 1996 r. 
za pozabilansowe, mimo tego, że zawierają olbrzymie zasoby 
geologiczne zawarte w złożach Krzemianka i Udryn regionu 
suwalskiego, rozpoznane w kategoriach A, B, C1 i C2 i wynoszą-
ce w sumie ok. 1,34 mld t rudy Fe-Ti-V zawierającej ok. 388,2 
mln t żelaza, ok. 98 mln t tytanu i ok. 4,1 mln t wanadu (Malon 
i in., 2018). Ze względu jednak na dość niskie zawartości metali, 
a głównie wanadu (średnio w złożu 0,26–0,31% V2O5) i znacz-
ną głębokość udokumentowania (850–2 300 m), górnicze wy-
korzystanie tych rud jest problematyczne. Według szacunków 
Niecia (2003) brzeżna wartość ekwiwalentna V2O5 w rudzie 
bilansowej powinna wynosić 0,73% V2O5, co oznacza, że przy 
takim kryterium zasoby rud suwalskich wynosiłyby zaledwie 
1% zasobów wcześniej udokumentowanych (Nieć, 2003). Tego 
typu rudy magmowe Fe-Ti z wanadem zostały odkryte w utwo-
rach przypowierzchniowych w RPA (Reynolds, 1986). Oprócz 
względnie niskich koncentracji wanadu, należy również mieć 
na uwadze fakt, iż złoża w regionie suwalskim są zlokalizowa-
ne w wyjątkowym pod względem środowiskowym obszarze 
przyrodniczym, co także ogranicza możliwość ich eksploatacji 
górniczej. Obecne badania wykazują, że niektóre pierwiastki to-
warzyszące, takie jak Cu, Ni, Zn i Cr oraz pierwiastki krytyczne, 
takie jak Ga, Sc czy Co, występują w znacznie podwyższonych 
koncentracjach, podnoszących wartość rud. Zasoby szacunkowe 
pierwiastków towarzyszących w przypadku metali podstawo-
wych (Zn, Ni, Cu, Cr) wynoszą po kilkaset tys. t, a w przypadku 
pierwiastków krytycznych są istotne, np. dla kobaltu >147 tys. t, 
galu 54 tys. t, czy skandu ok. 26,8 tys. t (Mikulski i in., 2018b). 

Badania mikroskopowe bilansowych rud Fe-Ti-V, za-
równo wcześniejsze (np. Kubicki, Siemiątkowski, 1979; 
Kozłowska, Wiszniewska, 1991; Wiszniewska, 2002; Mar-
cinkowski, 2006), jak i obecne wykazały, że głównymi mi-
nerałami są magnetyt, ilmenit oraz pleonast, a towarzyszą 
im siarczki: pirotyn, chalkopiryt, pentlandyt oraz piryt (fig. 
9A–H). Znacznie rzadziej lub akcesorycznie obecne są w 

Fig. 9. Typowa mineralizacja kruszcowa magnetytowo-ilmenitowa z wanadem 
oraz asocjacją siarczków Fe, Cu i Ni w złożach Krzemianka i Udryn 

A – odmieszania ulvitu w magnetycie (mgt), listewki ilmenitu (ilm) i spinelu, otwór Udryn 7, głęb. 1398,50 m, światło odbite, 1N; B – typowe wykształcenie 
rudy, magnetyt (mgt) z odmieszaniami ulvospinelu, ilmenit (ilm) i spinel szeregu pleonast-hercynit, otwór Krzemianka 63, głęb. 1642,85 m, światło odbite, 1N; 
C – typowy agregat siarczkowy, pierwotny pirotyn (po), pentlandyt (pn) i chalkopiryt (cp) objęte procesami wtórnej mineralizacji: bravoit (brv), syderyt (sdr), 
piryt (py), smythyt (smy), kubanit kadmonośny (Cd-cbn), siegenit (sie), agregat siarczkowy otoczony jest magnetytem (mgt) z listewkami ilmenitu (ilm) z od-
mieszaniami spinelu (spl), otwór Krzemianka 63, głęb. 1642,85 m, BSE; D – ziarno pirotynu (po) objęte pirytyzacją, na granicy pirytu (py) i pirotynu obecny 
wrostek galeny (gn), ponadto chalkopiryt (cp) występuje w postaci przerostów w pirotynie i magnetycie (mgt) pomiędzy listewkami ilmenitu (ilm), otwór Krze-
mianka 63, głęb. 1642,85 m, BSE; E – siegenit (sie) rozwijający się kosztem chalkopirytu (cp) wzdłuż spękania, wrostek greenockitu (Cd, Zn, Cu, Fe)S? i ziarno 
galeny (gn) w obrębie chlorytów (chl) w asocjacji z pirytem (py), otwór Krzemianka 56, głęb. 880,50 m, BSE; F – wrostek bizmutu rodzimego (Bi) w magne-
tycie (mgt), agregat siarczkowy zbudowany z pirotynu (po), chalkopirytu (cp), pentlandytu (pn), siegenitu (sie), otwór Udryn 10, głęb. 1460,45 m, BSE; G – 
żyłka greenockitu (gck) w chalkopirycie (cp) przerastającym się z pirotynem (po) i magnetytem (mgt), otwór Udryn 10, głęb. 1451,60 m, BSE; H – wrostek 
hessytu (hes) w chalkopirycie (cp) przerastającym się z pirotynem (po), otwór Krzemianka 63, głęb. 1782,30 m, BSE

Typical oxide and sulphide ore mineralization in the Krzemianka and Udryn Fe-Ti-V deposits
A – ulvite exsolution in magnetite (mgt), ilmenite (ilm) lamellae and spinel, Udryn 7 borehole, depth 1398.50 m, reflected light, 1N; B – typical Fe-Ti-V ore consisting 
of magnetite (mgt), ilmenite (ilm) and spinel, Krzemianka 63 borehole, depth 1642.85 m, reflected light, 1N; C – typical sulphide aggregate formed of primary pyrr-
hotite (po), pentlandite (pn) and chalcopyrite (cp) with a secondary mineralization pattern: bravoite (brv), siderite (sdr), pyrite (py), smythite (smy), Cd-cubanite (Cd-
-cbn), siegenite (sie), Krzemianka 63 borehole, depth 1642.85 m, BSE; D – pyritized pyrrhotite (po) grain, with galena (gn) inclusion, Krzemianka 63 borehole, depth 
1642.85 m, BSE; E – siegenite (sie) replacing chalcopyrite (cp) along a crack in association with pyrite (py), Krzemianka 56 borehole, depth 880.50 m, BSE; F – na-
tive bismuth (Bi) inclusion in magnetite (mgt), aggregate consists of pyrrhotite (po), chalcopyrite (cp), pentlandite (pn) and siegenite (sie), Udryn 10 borehole, depth 
1460.45 m, BSE; G – greenockite (gck) vein in chalcopyrite (cp) and pyrrhotite (po) aggregate and magnetite (mgt), Udryn 10 borehole, depth 1451.60 m, BSE; H – 
hessite (hes) inclusion in chalcopyrite (cp) and pyrrhotite (po) aggregate, Krzemianka 63 borehole, depth 1782.30 m, BSE
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rudach Fe-Ti-V takie minerały, jak bravoit, violaryt, siege-
nit, kubanit oraz galena (fig. 9D–F). Na podstawie badań 
na mikrosondzie elektronowej stwierdzono, że zawartość Ti 
w magnetycie zmienia się w granicach od 0,019 do 3,51% 
wag. (średnio 0,66% wag.), zaś V od 0,006 do 0,59% wag. 
(fig. 10A). Magnetyt zawiera średnio ok. 0,42% wag. V 
i  jest głównym nośnikiem tego metalu (fig. 10B). Zawar-
tość wanadu zmienia się w nieznacznym zakresie w magne-
tycie, w przeciwieństwie do zmiennej zawartości Ti (fig. 
10A). Tytan w magnetycie występuje w trzech formach: 
(1) tworzy podstawienia izomorficzne Fe3+ w sieci krysta-
licznej magnetytu, (2) wchodzi w skład lamelek ilmenitu 
oraz (3) wchodzi w skład przerostów ulvitu. Ilmenit w ba-
danych skałach występuje w postaci jednorodnych kryszta-
łów oraz w postaci kryształów mieszanych hemo-ilmenitu. 
Zawartość V waha się w ilmenicie od 0,05 do 0,27% wag. 
(średnio 0,14% wag. fig. 10C–D). Zawartość wanadu w he-
mo-ilmenitach skał płonnych jest kilka lub kilkanaście razy 
większa niż w ilmenitach jednorodnych z rud (Kubicki, Sie-
miątkowski, 1979; Kozłowska, Wiszniewska, 1991). Na ko-
lejnych etapach ewolucji masywu, wraz ze zmieniającymi 
się warunkami temperatury i prężności tlenu, następowała 
redystrybucja wanadu w obręb różnych faz mineralnych, 

w których wanad podstawia jony Fe3+ (Speczik, 1991). Pen-
tlandyt cechują znaczne domieszki Co, nawet do 15,3% 
wag., natomiast pirotyn zawiera domieszki Ni do 4% wag. 
W 3 próbkach stwierdzono obecność nośników ziem rzad-
kich, takich jak apatyt i monacyt. Próbki te cechuje wzrost 
koncentracji ∑REE do ok. 0,1% (ICP-MS). Zidentyfikowa-
no pojedyncze wrostki Bi rodzimego w magnetycie i piro-
tynie oraz wrostki hessytu (Ag2Te) i greenockitu (CdS) w 
chalkopirycie (fig. 9G, H).

PORFIROWE ZŁOŻE RUD Mo-Cu-W MYSZKÓW

Zbadano 10 próbek pobranych z bilansowych interwa-
łów rudnych udokumentowanego złoża Mo-Cu-W Mysz-
ków, usytuowanego na bloku małopolskim (Banaś i  in., 
1972; Harańczyk, 1980; Ślósarz, 1985; Habryn, Marko-
wiak, 1994; Markowiak i in., 1994; Mucha i in., 1994; Pie-
karski, 1995; Podemski i in., 2001; Lasoń, 2003; Oszcze-
palski i  in., 2010; Mikulski i  in., 2012). Pobrane próbki 
pochodzą z archiwalnych rdzeni wiertniczych (Myszków 
PZ-26, PZ-29 i PZ-34) z otworów odwierconych w poło-
wie lat 80. ubiegłego stulecia. Zbadane próbki cechują się 
zawartością molibdenu w zakresie od ok. 80 ppm do ok. 

Fig. 10. Zmienność zawartości wybranych pierwiastków w magnetycie (A) i ilmenicie (C) 
oraz korelacja zawartości Ti i V w magnetycie (B) i ilmenicie (D)

Variation in admixture of elements in magnetite (A) and ilmenite (C), and bivariate plots representing correlation 
between Ti and V in magnetite (B) and ilmenite (D)
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2,8% (WD-XRF). Najwięcej próbek zawiera się w prze-
dziale od 77 ppm do ok. 0,15% Mo (50% populacji; fig. 
11A). Z kolei próbki o zawartości w przedziale 0,15–0,3% 
Mo stanowią 20% populacji. Pozostałe, najbogatsze w mo-
libden 3 próbki mają zawartości w zakresie od 0,3 do ok. 
2,8%. Średnia geometryczna dla molibdenu = ok. 0,15% 
(n = 10). Molibden wykazuje bardzo wyraźną  korelację z 
renem, bizmutem, tellurem i selenem (r = ok. 0,9), a niższe 
wartości korelacji m.in. z SiO2 (r = 0,64) oraz słabą kore-
lację z miedzią, złotem i SO3 (r = ok. 0,5). W rudzie mo-
libdenitonośnej współwystępuje powszechnie chalkopiryt 
(Piekarski, 1988, 1995; Lasoń, 1992, 2003; Markowiak 
i in., 1994; Podemski i in., 2001; Markowiak, 2015). będą-
cy głównym nośnikiem miedzi. Zawartość miedzi zmienia 
się w zakresie od 0,0348 do 0,34% (fig. 11B). Najliczniej-
szą grupę stanowią próbki o zawartości od  0,034 do 0,13% 
Cu. Koncentracje powyżej 0,15% Cu wykazuje 60% popu-
lacji próbek. Średnia geometryczna zawartość Cu wynosi 
0,15% (n = 10). Miedź wykazuje bardzo wyraźną  korelację 
z indem (r = 0,96) oraz wyraźną z SO3 (r = 0,74), a słabą z 
chlorem (r = 0,67), SiO2 (r = 0,64), bizmutem, selenem oraz 
kadmem (r = ok. 0,54). Korelacje Cu z molibdenem, renem, 

srebrem i tellurem (r = >0,42) oraz z Au i Sn są bardzo sła-
be (r = ok. 0,4). Podwyższone koncentracje bizmutu, renu 
i telluru w złożu podnoszą jego wartość. W siarczkowych 
rudach Mo-Cu odnotowano także nieznaczne wzbogacenia 
w wolfram, w zakresie od 200 do 400 ppm (maks. 0,225% 
W; fig. 11C). Wolfram jest bardzo ważnym pierwiastkiem 
towarzyszącym w rudach molibdenowo-miedziowych 
o strategicznym znaczeniu (krytyczny w UE), który może 
zadecydować o opłacalności eksploatacji złóż porfirowych 
w rejonie Myszkowa. Średnia geometryczna dla wolframu 
w zbadanych rudach ze złoża Myszków wynosi 134,7 ppm 
(n = 10). Wolfram wykazuje wyraźną korelację z niobem 
(fig. 11C). Wśród wszystkich złóż zbadanych w ramach 
tego projektu, próbki z obszaru Myszkowa wykazują naj-
wyższe średnie geometryczne koncentracje nie tylko dla 
wolframu, lecz również dla bizmutu (śr. geom. = 15,2 ppm) 
oraz niobu (śr. geom. = ok. 64,2 ppm). Ponadto zwracają 
uwagę nieznacznie podwyższone koncentracje innych pier-
wiastków krytycznych, takich jak hafn, LREE, wanad i ind, 
a także talu (fig. 11D) i srebra. Porównanie średnich kon-
centracji pierwiastków występujących w omawianych ru-
dach w stosunku do ich klarku w skorupie ziemskiej ujaw-

Fig. 11. Wykresy rozrzutu pierwiastków z liniami trendu w próbkach rud bilansowych ze złoża Mo-Cu-W Myszków 

A − molibdenu od renu; B − miedzi od bizmutu; C − wolframu od niobu; D −  skandu od talu

Bivariate diagrams of trace elements with trend lines in economic ores from the Mo-Cu-W Myszków deposit

A −  Mo vs. Re; B − Cu vs. Bi; C − W vs. Nb; D − Sc vs. Tl
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nia silne wzbogacenie tych rud w molibden (ok. 3300x), 
ren (ok. 1060x), tellur (ok. 640x), wolfram (ok. 220x) oraz 
bizmut (ok. 150x). Wzbogacenie w miedź i srebro jest ok. 
30-krotne, a w niob ok. 8-krotne. Koncentracje pozostałych 
pierwiastków towarzyszących (w tym krytycznych) są na 
niskich poziomach.

Na podstawie przeprowadzonych badań mikroskopo-
wych stwierdzono, że mineralizacja ma formę impregna-
cyjno-żyłkową w obrębie granitów o strukturze porfirowej 
i barwie różowo-szarej, częściowo zmienionych procesa-
mi hydrotermalnymi i metasomatycznymi (Lasoń, 1992; 
2003; Habryn, Markowiak, 1994; Mikulski i in., 2015a, b). 
Głównymi minerałami kruszcowymi są: molibdenit, chal-
kopiryt, piryt i scheelit (fig. 12A–D). Towarzyszą im sfa-
leryt, galena, kowelin, bornit, ilmenit oraz rutyl (fig. 12C). 
Molibdenit występuje powszechnie, osiągając rozmiary 

widoczne makroskopowo (do 2 cm średnicy). Obserwo-
wany w płytkach cienkich występuje przeważnie w formie 
rozetowych agregatów zbudowanych z automorficznych 
ziaren. Scheelit jest obecny w postaci bardzo drobnych 
ziaren (o maksymalnej średnicy 150 µm). Powszechnie 
występuje w asocjacji z ilmenitem i rutylem (jako wrost-
ki), rzadziej z siarczkami. Nierzadko wykazuje budowę 
zonalną. Chalkopiryt, piryt i  sfaleryt najczęściej tworzą 
agregaty ziarnowe lub występują w postaci wrostków w 
innych siarczkach. Chalkopiryt niekiedy jest zastępowany 
przez bornit i kowelin. Bizmut rodzimy i bizmutynit wy-
stępują przede wszystkim w postaci niewielkich wrostków 
w siarczkach (fig. 12D). Nierzadko przerastają się wza-
jemnie oraz tworzą zrosty z galeną. Ilmenit i rutyl prze-
ważnie tworzą hipautomorficzne ziarna, rzadko współwy-
stępują z siarczkami.

Fig. 12. Mineralizacja kruszcowa Mo-Cu-W w rudach bilansowych złoża Myszków

A − agregat molibdenitowo (mlb)-chalkopirytowy (cp), otwór PZ-26, głęb. 605,3 m, światło odbite, 1N; B − skupienia rozetowe molibdenitu (mlb) w aso-
cjacji ze sfalerytem (sf), otwór PZ-29, głęb. 697,25 m, światło przechodzące, 1N; C − agregat siarczkowy, złożony ze sfalerytu (sf), chalkopirytu (cp), bor-
nitu (bn) i galeny (gn) w obrębie kwarcu (q), rutylu (rt) i kalcytu (cal) z scheelitem (scl) i molibdenitem (mlb), otwór PZ-29, głęb. 697,25 m, BSE; D − 
wrostki minerałów Bi+Te między listewkami molibdenitu (mlb), otwór PZ-34, głęb. 813,35 m, BSE

Mo-Cu-W ore mineralization of economic intervals in the Myszków deposit

A − molybdenite (mlb)–chalcopyrite (cp) aggregate, PZ-26 borehole, depth 605.3 m, optical microscope, reflected light, 1N; B − rosette-like concentration 
of molybdenite (mlb) in association with sphalerite (sf), PZ-29 borehole, depth 697.25 m, reflected light, 1N; C − sulphide aggregate composed of sphalerite 
(sf), chalcopyrite (cp), bornite (bn) and galena (gn) within quartz (q), rutile (rt) and calcite (cal) with scheelite (scl) and molibdenite (mlb), PZ-29 borehole, 
depth 697.25 m, BSE; D − inserts of Bi-Te minerals between molybdenite crystals, PZ-34 borehole, depth 813.35 m, BSE

A B

C D
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Analiza w mikroobszarze pozwoliła na identyfikację 
szeregu minerałów akcesorycznych, takich jak: allanit, eu-
xenit, thoryt, parkeryt oraz tetradymit, tworzących wrostki 
w siarczkach. Stwierdzono szereg interesujących domie-
szek w składach chemicznych minerałów kruszcowych. Na 
przykład w scheelicie domieszkę Y (maks. 0,27% wag.), 
Nb (maks. 0,37% wag. fig. 13A), Ce (maks 1,32% wag.) 
oraz Ti (maks 2,47% wag.), a w molibdenicie domieszkę 
Bi (maks. 0,65% wag.) oraz Au (maks. 0,17% wag. fig. 
13C). Chalkopiryt może zawierać domieszkę Ag (maks 
0,1% wag.), Sb (maks 0,15% wag.), Co (maks. 0,12% 
wag.) oraz Au (maks 0,17% wag.). W pirycie zidentyfiko-
wano domieszki Ni (maks. 0,81% wag.), Co (maks. 0,8% 
wag. fig. 13B), Au (maks. 0,11% wag.) oraz As (maks. 
1,88% wag.). Sfaleryt zawiera domieszki: Cd (maks. 2,9% 
wag. fig. 13D), Co (maks. 0,1% wag.) oraz Re (maks. 0,1% 
wag.). Z kolei w bizmucie rodzimym i bizmutynicie ozna-
czono domieszki: Te (maks. 0,3% wag.), Cd (maks. 0,52% 
wag.), Ag (maks. 5,92% wag.), Ni (maks. 0,51% wag.) oraz 

Au (maks. 0,1% wag.), a w ilmenicie i rutylu domieszki: 
Nb (maks. 0,42% wag.), W (maks. 5,2% wag.), V (maks. 
0,29% wag.) oraz Ce (maks. 0,14% wag.). 

STRATYFIKOWANE ZŁOŻA RUD Sn 
KROBICA I GIERCZYN

Przedmiotem badań geochemiczno-mineralogicznych 
były 42 próbki pobrane z otworów wiertniczych rejonu 
Krobicy i Gierczyna (G-1/13, KII/3, C-X/46), w udostęp-
nionych turystycznie sztolniach Św. Jana i Św. Leopolda 
w Krobicy oraz w kamieniołomie w Krobicy z kompleksu 
dolnopaleozoicznych łupków cynonośnych pasma Starej 
Kamienicy (Szałamacha, 1967; Szałamacha, Szałamacha, 
1974; Wiszniewska, 1984; Michniewicz, 1991; Mich-
niewicz i in., 2008). Jednak wskutek braku archiwalnych 
rdzeni z interwałów bilansowych, jedynie 3 zbadane próbki 
reprezentują bilansową rudę cyny, zaś pozostałych 39 pró-
bek cechują przejawy mineralizacji cynowej. Koncentracje 

Fig. 13. Wykresy logarytmiczne pierwiastków tworzących domieszki w minerałach kruszcowych 
na podstawie analiz na mikrosondzie elektronowej rud bilansowych ze złoża Myszków

A −  tantalu od niobu w scheelicie; B – kobaltu od złota w pirycie; C − srebra od złota w molibdenicie; D − kadmu od kobaltu w sfalerycie 

Logarithmic plots of elements forming admixtures in ore minerals, 
based on electron microprobe analysis from economic ores in the Myszków deposit

A −  Ta vs. Nb in scheelite; B − Co vs. Au in pyrite; C − Ag vs. Au in molybdenite; D −  Cd vs. Co in sphalerite
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cyny w próbkach są na poziomie od 0,005 do 0,1%, a dwie 
próbki o najwyższej zawartości cyny pochodzą z inter-
wału bilansowego otworu Krobica K-II/3. Jednak średnia 
geometryczna zawartość cyny równa 32,5 ppm (n = 42) 
jest niska i  niereprezentatywna dla udokumentowanych 
złóż cyny, w których średnia zawartość wynosi ok. 0,5%. 
Cyna wykazuje słabą korelację z pierwiastkami krytycz-
nymi – bizmutem i galem (r = ok. 0,5; fig. 14A). Próbki 
z obszaru złóż cyny, w porównaniu z pozostałymi zbada-
nymi złożami, wykazują najwyższe średnie geometryczne 
koncentracje indu i lantanu, drugie miejsce pod względem 
koncentracji niobu, renu (śr. geometryczna = 0,46 ppm) 
i platynowców (46 ppb Pt) oraz trzecie miejsce pod wzglę-
dem średnich geometrycznych koncentracji bizmutu, ko-
baltu i wolframu. Ponadto interesujące są również zawarto-
ści innych metali – Zn, Pb, Cu i As (fig. 14B). W próbkach 
są obecne pierwiastki krytyczne, takie jak: ind, niob, gal, 
platynowce oraz ren, kobalt, bizmut, wanad oraz lan-
tan i cer, lecz w bardzo niskich koncentracjach. Ważnym 
pierwiastkiem krytycznym występującym w nieco pod-
wyższonych koncentracjach jest ind, którego zawartości 
w niektórych próbkach sięgają do 7,4 ppm (fig. 14C, D). 
Nośnikiem indu jest sakuraiit – (Cu,Zn,Fe)3(In,Sn)S4, który 
może zawierać do ok. 19% wag. indu (fig. 15E). Średnia 
geometryczna dla indu wynosi ok. 0,41 ppm. Ind wykazuje 
wyraźną korelację z miedzią (r = 0,79) oraz słabszą ze zło-
tem, cynkiem, uranem (r = 0,45), bizmutem, chromem oraz 
kobaltem (r = ok. 0,4–0,5). Koncentracje niobu (WD-XRF) 
próbek proszkowych prasowanych są w zakresie <2 do 32 
ppm (fig. 14E). Średnia geometryczna dla Nb = 10,6 ppm 
i jest zbliżona do jego mediany (13,0 ppm) oraz średniej 
arytmetycznej 12,8 ppm (n = 42). Niob wykazuje korelację 
z wieloma pierwiastkami, m.in. z Ba, Ce, La, Rb, Sr, Th, 
V, Y, Zr, Hf, Ta, W oraz REE. Gal stwierdzono w zakresie 
od ok. <3 do 84 ppm (fig. 14A). Najwięcej próbek cechuje 
zawartość galu w zakresie 20–25 ppm (ok. 35% populacji). 
Rozkład populacji jest jednomodalny symetryczny. Śred-
nia geometryczna dla galu wynosi ok. 17,2 ppm (n = 42). 
Gal wykazuje słabą korelację z Al2O3 (r = 0,6), SiO2, K2O 
i Sn (r = 0,5) oraz z REE, Zr, Rb i Th. Platyna tworzy in-
teresujące koncentracje wśród pierwiastków szlachetnych 
stwierdzonych w zbadanych próbkach, w granicach od <10 
do 116 ppb (najwięcej próbek w zakresie od 50 do 60 ppb; 
fig. 14F). Średnia geometryczna wynosi ok. 46 ppb (n = 42 
próbki). Platyna wykazuje bardzo słabą korelację z Fe2O3, 
palladem i uranem na poziomie r = ok. 0,4 oraz z P2O5. Pal-
lad mieści się w zakresie <5 do 45 ppb (fig. 14F), a średnia 
geometryczna wynosi ok. 8,4 ppb (n = 42 próbki).

Mineralizacja kruszcowa w skałach łupkowych ma cha-
rakter żyłkowo-impregnacyjny i jest reprezentowana głów-
nie przez: kasyteryt (fig. 15A, B), pirotyn, piryt, chalkopiryt, 
sfaleryt, arsenopiryt, ilmenit i  rutyl (Wiszniewska, 1984; 
Michniewicz i in., 2008). Zidentyfikowano również szereg 
rzadziej występujących minerałów kruszcowych, takich jak: 
bizmutynit, bizmut rodzimy (fig. 15C, D), ullmannit, saf-
floryt, mimetezyt, wolframit, hessyt, kobaltyn, gersdorfiit, 
bismoclit, costibit, galena, hedleyit, ikunolit czy sakuraiit 

(fig. 15E, F). W próbkach kasyteryt jest niewidoczny ma-
kroskopowo, natomiast pod mikroskopem występuje w for-
mie niewielkich (maks. do 300 µm, zazwyczaj do 100 µm 
średnicy) hipautomorficznych lub rzadziej automorficznych 
ziaren zgrupowanych w skupienia groniaste („gąbczaste” – 
Jaskólski, Mochnacka, 1959), ułożone zgodnie z kierunkiem 
foliacji łupków (fig. 15A), zwykle w asocjacji z chlorytami, 
granatami i kwarcem. Rzadziej tworzy agregaty współwy-
stępując z  siarczkami takimi jak: chalkopiryt, arsenopiryt 
czy pirotyn. Sporadycznie kasyteryt tworzy wrostki w in-
nych minerałach kruszcowych, a  niekiedy sam zawiera 
wrostki wolframitu.

Na figurze 16A–D przedstawiono wykresy rozrzutu za-
wartości najbardziej znaczących pierwiastków stanowiących 
domieszki w składzie chemicznym kasyterytu, arsenopirytu, 
pirotynu oraz bizmutynitu zawarte w próbkach pobranych 
z rdzeni wiertniczych z rejonu mineralizacji cynowej w Kro-
bicy. Pomiarów dokonano na mikrosondzie elektronowej 
Cameca. Pierwiastki takie jak Ni, Au oraz Ce-Ni (zmierzone 
odpowiednio w arsenopirytach i pirotynach i kasyterytach) 
wykazują najczęściej zawartości w zakresie od 0,01 do ok. 
0,2% wag. Współczynnik korelacji pomiędzy Co oraz Ni 
w arsenopirytach r = 0,23.

ZŁOŻE KONTAKTOWO-METASOMATYCZNE 
(SKARNOWE) Au-As W ZŁOTYM STOKU

Przedmiotem badań geochemicznych były 24 próbki 
rud ze złoża Au-As w Złotym Stoku, występującego we 
wschodniej osłonie metamorficznej waryscyjskiego grani-
toidu kłodzko-złotostockiego w Sudetach (Mikulski, Spe-
czik, 2016). Opróbowano rudy magnetytowo-pirotynowe 
występujące głównie w skałach węglanowo-krzemiano-
wych, rudy löllingitowe w czarnych serpentynitach, a także 
rudy arsenopirytowe w zielonych serpentynitach i skałach 
węglanowo-krzemianowych (Kowalski, 1969; Mikulski, 
1996). Próbki pobrano z hałd znajdujących się w zachod-
niej części złoża z rejonu sztolni Złoty Osioł, z rejonu pola 
rudnego Góry Krzyżowej i pojedyncze próbki ze wschod-
niej i południowej części złoża (Muszer, 2011; Mikulski, 
2016). 

Arsen i złoto są kopalinami głównymi w złożu złoto-
stockim. Średnia arytmetyczna dla wystąpień złota wynosi 
ok. 3,2 ppm (dla n = 24), a średnia geometryczna jest rów-
na 1,2 ppm. Są to najwyższe średnie koncentracje złota 
wśród próbek ze wszystkich zbadanych w projekcie typów 
złóż rud metali. Złoto, oznaczone za pomocą metodyki 
GF AAS, występuje w koncentracjach do 19,20 ppm, przy 
czym w zakresie od 1 do 5,7 ppm mieści się 54% popula-
cji, a dwie próbki zawierają złoto w zakresie od ok. 14 do 
19,2 ppm. Złoto wykazuje wyraźną korelację z bizmutem 
oraz arsenem (fig. 17A). Wyniki badań geochemicznych 
potwierdzają obserwacje mikroskopowe, dokumentujące 
obecność złota rodzimego w asocjacji z minerałami arsenu 
oraz telluru i bizmutu. Bizmut jest pierwiastkiem krytycz-
nym. Średnia geometryczna dla arsenu jest wysoka (2,5%, 
n = 24), lecz jego obecność nie podnosi wartości złoża, 
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Fig. 14. Wykresy liniowe (C, E i F) oraz logarytmiczne (A, B i D) rozrzutu z zaznaczoną linią trendu w próbkach 
z rejonu złóż cyny w paśmie łupkowym Starej Kamienicy

A −  cyny od galu; B − antymonu od arsenu; C − miedzi od indu; D − cynku od indu; E − wanadu od niobu; F − platyny od palladu 

Bivariate and logarithmic diagrams of trace elements with trend lines in samples from Sn deposits in the Stara Kamienica Schist Belt 

A −  Sn vs. Ga; B − Sb vs. As; C – Cu vs. In; D − Zn vs. In; E − V vs. Nb; F – Pt vs. Pd
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A B

C D

E F

Fig. 15. Mineralizacja kasyterytowo-siarczkowa z rejonu złoża cyny w Krobicy

A − kasyteryt (cas) w asocjacji z chalkopirytem (cp) i pirotynem (po), otwór KII/3, głęb. 250,6 m,  światło odbite, 1N; B − kasyteryt (cas) w formie skupień 
groniastych w obrębie lamin chlorytu (chl), otwór KII/3, głęb. 201,2 m, światło przechodzące, 1N; C − zrosty bizmutu rodzimego (Bi) z bizmutynitem (biz) 
i ullmannitem [NiSbS] (ulm), otwór C-X/46, głęb. 223,5 m, BSE; D − charakterystyczny agregat siarczkowy złożony z pirotynu (po), pirytu (py), arsenopi-
rytu (apy) i bizmutu (Bi), otwór G-1/13, głęb. 154,25 m, BSE; E − chalkopiryt (cp) z sakuraiitem (sak) w formie wrostków i odrębnych ziaren, otwór 
C-X/46, głęb. 223,5 m, BSE; F − ziarno sakuraiitu (sak), otwór C-X/46, głęb. 223,5 m, BSE

Cassiterite-sulphide mineralization from the Krobica tin deposit

A − cassiterite (cas) in association with sulphides, KII/3 borehole, depth 250.6 m, optical microscope, reflected light, 1N; B − cassiterite (cas) forming acinar 
concentrations within chlorite (chl), KII/3 borehole, depth 201.2 m, reflected light, 1N; C − intergrowths of  native bismuth (Bi), bismuthinite (biz) and ull-
mannite [NiSbS] (ulm), C-X/46 borehole, depth 223.5 m, BSE; D − characteristic sulphide aggregate composed of arsenopyrite (apy), bismuth (Bi), pyr-
rhotite (po) and pyrite (py), G-1/13 borehole, depth 154.25 m, BSE; E − chalcopyrite (cp)  and sakuraiite (sak) represented by intergrowths and separate 
grains, C-X/46 borehole, depth 223.5 m, BSE; F − sakuraiite (sak) grain, C-X/46 borehole, depth 223.5 m, BSE
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gdyż arsen pierwiastkiem silnie toksycznym. W zakresie 
4–9% mieści się ok. 30% próbek, a dwie próbki (ok. 8%) 
zawierają arsen w zakresie 12–15,2%. Arsen wykazuje wy-
raźną korelację z bizmutem i złotem, ale także z tellurem 
(fig. 17A). W próbkach ze Złotego Stoku średnia geome-
tryczna koncentracja telluru (ICP-MS) wynosi powyżej 
2  ppm i  jest nawet ok. 2000x wyższa od jego średniej 
w  skorupie ziemskiej. Niektóre z pierwiastków uznawa-
nychza krytyczne dla UE pojawiają się w rudach ze Zło-
tego Stoku w podwyższonych koncentracjach. Należy do 
nich bizmut, którego średnia koncentracja wynosi od ok. 
32 do 56 ppm (fig. 20A). W niektórych próbkach z bogatą 
mineralizacją siarczkową i złotonośną stwierdzono wystę-
powanie bizmutu rodzimego i minerałów Bi (bizmutynit 
i maldonit) i Te (np. tellurobismutyt; Mikulski, 1996). W 
kilku próbkach koncentracje Bi mieszczą się w zakresie od 
130 do ok. 250 ppm. Osobnym zagadnieniem jest możli-

wość odzysku metali towarzyszących w procesie przerób-
ki rud arsenowych oraz odzysku tzw. trudno ługowalnego 
złota (ang. refractory gold), obecnego w strukturze minera-
łów arsenowych (löllingicie i arsenopirycie), we własnych 
fazach mineralnych (elektrum i złoto rodzime) oraz w tel-
lurkach i bizmutkach (Muszer, 1992; Niczyporuk, Speczik, 
1993; Mikulski, 1998, 2014).

Zbadane próbki rud charakteryzują się wysoką zawarto-
ścią żelaza (Fe2O3) w zakresie od ok. 6,2 do 81,2% przy kon-
centracjach arsenu w zakresie 0,11 do 15,2%. W skarnach 
dolomitycznych ujawniono wysokie koncentracje Fe2O3  
powyżej 30% w próbkach skarnów z rudą magnetytowo-pi-
rotynową stanowiących ok. 42% populacji (n = 10). Z kolei 
dla całej populacji zbadanych próbek (n = 24) śr. geom. dla 
Fe2O3 wynosi ok. 23,6%. Rudy pirotynowo-magnetytowe 
wykazują dodatkowo podwyższoną koncentrację kobaltu (do 
84 ppm) oraz kadmu (do 23 ppm). Z kolei miedź pojawia się 

Fig. 16. Wykresy logarytmiczne pierwiastków tworzących domieszki w minerałach kruszcowych 
na podstawie analiz na mikrosondzie elektronowej okruszcowanych skał ze złoża w Krobicy

A −  bizmutu od niklu w bizmutynicie; B − niklu od złota w pirotynie; C − wolframu od ceru w kasyterycie; D −  niklu od kobaltu w arsenopirycie  

Logarithmic plots of elements forming admixtures in ore minerals 
based on electron microprobe analysis from samples taken from the Krobica tin deposit

A −  Bi vs. Ni in bismuthinite; B − Ni vs. Au in pyrrhotite; C − W vs. Ce in cassiterite; D −  Ni vs. Co in arsenopyrite
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wraz z chalkopirytem i w rudach polimetalicznych wykazuje 
maksymalnie do ok. 0,3% Cu (śr. geom. = 101 ppm, n = 24; 
fig. 17D). 

W zbadanych 24 próbkach rud As-Au platyna wykazuje 
wyższe niż pallad koncentracje; platyna od <10 ppb do 147 
ppb, a pallad od <5 ppb do 81 ppb. Najwięcej jest próbek w 
przedziale od ok. 62 ppb do ok. 150 ppb Pt (fig. 17C). Stano-
wią one ok. 70% populacji wszystkich próbek (n = 24). Ob-
liczone średnie zawartości dla Pt i Pd są ponad 20x wyższe 
od ich koncentracji w skorupie ziemskiej (Paulo, Strzelska-
-Smakowska, 2000). Średnia geometryczna dla platyny (ok. 
65 ppb) jest w omawianych rudach najwyższa względem 
wszystkich 7 typów złóż zbadanych w projekcie. Z kolei dla 
palladu ok. 17% populacji próbek jest w przedziale od ok. 
45 do ok. 81 ppb. Średnia geometryczna dla Pd wynosi ok. 
21 ppb (n = 24 próbki) i jest prawie 35x wyższa, niż średnia 
zawartość w skorupie ziemskiej.

ZŁOŻA WIETRZENIOWE Ni 
TYPU SAPROLITOWEGO W SZKLARACH

Zbadano 28 próbek pobranych z bilansowych interwa-
łów rudnych wietrzeniowego złoża Ni Szklary–Wzgórze 
Siodłowe na obszarze bloku przedsudeckiego na Dolnym 
Śląsku (Niśkiewicz, 1967; Osika, 1990; Mikulski, 2012). 
Pobrane próbki pochodzą z archiwalnych rdzeni wiertni-
czych otworów odwierconych w 2010 r. w obszarze kon-
cesyjnym Szklary – Wzgórze Siodłowe (Mikulski, Sadłow-
ska, 2015). Zbadane próbki zawierają nikiel w zakresie od 
456 ppm do 3,52%. Średnia geometryczna dla niklu jest 
równa 0,64% (n = 28). Większość próbek (ok. 70% całej 
populacji n = 28) wykazuje koncentracje od >0,5 do 3,5% 
Ni (fig. 18A). Nikiel wykazuje wyraźną korelację z ger-
manem (r = 0,89) i cynkiem (r = 0,75) oraz słabą z Fe2O3, 
kobaltem, kadmem, itrem (r =  ok. 0,6). Niklowi towarzy-

Fig. 17. Wykresy rozrzutu pierwiastków chemicznych z zaznaczoną linią trendu w próbkach ze złoża Au-As 
w Złotym Stoku w Sudetach 

A − złota od bizmutu; B − złota od telluru; C − złota od platyny; D − indu od miedzi 

Bivariate diagrams of trace elements with a trend line in samples from the Au-As Złoty Stok deposit  in the Sudetes

A – Au vs. Bi; B – Au vs. Te; C – Au vs. Pt; D – In vs. Cu
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szy kobalt, którego zawartości są w przedziale od 15 do 
1536 ppm. Największą grupę stanowią próbki o zawarto-
ści <116 ppm Co (50% populacji). Z kolei próbki o kon-
centracjach Co od 116 do ok. 320 ppm stanowią ok. 40% 
populacji, a trzy próbki wykazują koncentracje >420 ppm. 
Średnia geometryczna zawartość kobaltu wynosi 119,6 ppm 
(n = 28). Kobalt wykazuje bardzo wyraźną korelację z cyn-
kiem (r = 0,92) oraz wyraźną z Fe2O3, MnO, P2O5, chromem, 
niklem i wanadem (r ≥ 0,6). 

Ponadto interesujące są również koncentracje chromu 
(przeciętnie ok. 0,2–0,3%, fig. 18B; średnia geometrycz-
na = 0,23% Cr, n = 28), skandu (średnia geometryczna  
ok. 15 ppm; fig. 18C) oraz platynowców, głównie pla-
tyny (ok. 30–50 ppb). Potwierdza to również wcześniej-

sze obserwacje o występowaniu PGE w złożu w Szkla-
rach (Sachanbiński, Łazarienkow, 1994). Słabą korelację 
stwierdzono pomiędzy niklem i chromem (r = 0,56) oraz 
pomiędzy Ni i Cd (r = 0,62), Co i V (r = 0,63), Sc i  Pt 
(r = 0,60) oraz Cr i Sc (r = 0,69). Rudzie wietrzeniowej ni-
klu towarzyszy ponadto cynk w ilościach ok. 100 ppm (za-
kres od 13 do 529 ppm, średnia geometryczna = 77,4 ppm) 
oraz wanad (zakres od 2,5 do 102 ppm; fig. 18D). Przed-
miotem odzysku może być również MgO (głównie w po-
staci magnezytu), występujący w profilu wietrzeniowym 
niklu. Koncentracje MgO w rudzie Ni osiągają na ogół  
ok. 15–17%. Pozostałe pierwiastki krytyczne, takie jak 
np. Bi, Sb, Ga, Hf, In oraz REE obecne są w ilościach 
śladowych. 

Fig. 18. Wykresy rozrzutu pierwiastków (w ppm) z zaznaczonymi liniami trendu w próbkach z wietrzeniowych rud niklu 
ze złoża Szklary–Wzgórze Siodłowe na bloku przedsudeckim

A − niklu od kobaltu; B − niklu od chromu; C – skandu od platyny; D − kobaltu od wanadu 

Bivariate diagrams of trace elements (in ppm) with trend lines in samples of Ni-bearing saprolitic ore 
from the Szklary–Wzgórze Siodłowe deposit in the Fore-Sudetic Block

A – Ni vs. Co; B – Ni vs. Cr; C – Sc vs. Pt; D – Co vs. V
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SZACUNKI ZASOBOWE 
PIERWIASTKÓW TOWARZYSZĄCYCH

Wykonane badania umożliwiają wytypowanie pier-
wiastków towarzyszących o najwyższych średnich geome-
trycznych zawartościach w omówionych rudach (fig. 19). 
Dla najistotniejszych z nich pod względem koncentracji 
i ewentualnej możliwości odzysku dokonano oszacowania 
ich przypuszczalnych zasobów odnośnie do wszystkich 
zbadanych złóż. Szacunki przedstawione zostały na figu-
rze 20. 

Wśród szacunkowych zasobów metali w zbadanych 
złożach znajdują się nie tylko zasoby  pierwiastków obec-
nie uznawanych za krytyczne, takich jak kobalt, wanad czy 
bizmut, tworzące w złożach wysokie koncentracje, ale rów-
nież występujące w mniejszych ilościach – gal, hafn, skand 
czy german, a także pierwiastki nieuważane za krytyczne, 
lecz towarzyszące, a obecne w większych nagromadzeniach, 
takie jak selen, ren, kadm, srebro, złoto oraz arsen czy bar. 

Spośród nich w procesie przeróbki rud miedziowej formacji 
cechsztyńskiej odzyskiwane są oprócz metali podstawowych 
(Cu, Ag, Pb, Zn) tylko Re, Se, Pt-Pd, Au i Ni, a w procesach 
technologicznych przeróbki rud regionu olkuskiego jedynie 
Ag i Cd. Duże zasoby kobaltu i wanadu w rudach Cu-Ag 
oraz Ga i Sc w rudach Zn-Pb powinny być odzyskiwane w 
procesach przeróbki tych rud. W pozostałych dotychczas 
nieeksploatowanych złożach widoczne są spore zasoby pier-
wiastków strategicznych, jak np. kobaltu i platyny (oraz Cr) 
w złożu Szklary, chromu i  skandu w złożach Krzemianki 
i Udryna, bizmutu i renu w złożu Mo-Cu-W Myszków, bi-
zmutu w złożach Sn w Gierczynie i Krobicy oraz bizmutu 
i telluru w złożu Au-As w Złotym Stoku. 

Jako przykład można podać, że oszacowane łączne za-
soby kobaltu w złożach Fe-Ti-V Krzemianka i Udryn wy-
noszą ok. 150 tys. t Co. Dodatkowo z pierwiastków kry-
tycznych występuje w tych złożach gal i  skand. Zasoby 
galu oszacowano na ok. 56 tys. t, a skandu na ok. 29 tys. t.  
Ponadto w złożu obecne są rudy siarczkowe zawierające 
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Fig. 19. Porównanie średnich geometrycznych zawartości (w ppm lub w ppb) wybranych pierwiastków krytycznych 
i towarzyszących w złożach rud metali w Polsce

Zn-Pb – złoża typu doliny rzeki Missisipi, obszar śląsko-krakowski; Cu-Ag – złoża miedzi formacji cechsztyńskiej, monoklina przedsudecka; Fe-Ti-V – 
złoża magmowe, masyw suwalski; Mo-Cu-W – złoże porfirowe Myszków, blok małopolski; Sn – złoża stratyfikowane w dolnopaleozoicznym Paśmie Łup-
kowym Starej Kamienicy, Sudety; Au-As – złoże skarnowe w Złotym Stoku, Sudety; Ni – złoże wietrzeniowe niklu w Szklarach, blok przedsudecki

Comparison of geometric mean values of selected critical and associated elements in metal ore deposits in Poland

Zn-Pb – deposits of Mississippi Valley Type, Śląsk–Kraków area; Cu-Ag – Lower Zechstein Cu-Ag deposits, Fore-Sudetic Monocline; Fe-Ti-V – magmatic 
deposits, Suwałki Massif; Mo-Cu-W – porphyry Myszków deposit, Małopolska Block; Sn – stratiform deposits in the Stara Kamienica Schist Belt, the Su-
detes; Au-As – Złoty Stok skarn deposit, the Sudetes; Ni – Szklary saprolitic-type deposit, Fore-Sudetic Block
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nikiel (szacunkowe zasoby ok. 405 tys. t, miedź (szacun-
kowe zasoby ok. 304 tys. t) oraz cynku (ok. 557 tys. t). Ru-
dom Fe-Ti-V towarzyszy również w znacznych ilościach 
chrom, którego zasoby oszacowane zostały na ok. 294 
tys. t. Do ciekawszych wyników należy zaliczyć fakt, że 
pierwiastek strategiczny gal występuje w rudach Zn-Pb w 
stosunkowo wysokich koncentracjach (średnie najwyższe 
wśród wszystkich zbadanych złóż w Polsce). Oszacowa-
ne zasoby galu w złożach Zn-Pb regionu zawierciańskie-
go wynoszą ok. 1,2 tys. t. Zasoby talu wynoszą ok. 143 t, 
a skandu ok. 81 t. Dodatkowo w złożu obecny jest bar, któ-
ry w procesie technologicznym łatwo ulega wzbogaceniu 
grawitacyjnemu i dotychczas nie jest odzyskiwany. Zasoby 
kadmu oszacowano na ok. 13,31 tys. t oraz srebra na ok. 
426 t. Rudom Cu-Ag formacji cechsztyńskiej towarzyszą 
także pierwiastki obecnie uznawane za krytyczne, takie jak 
Co, V, Se, Sc, Bi oraz pierwiastki towarzyszące takie jak 
Ag, Mo, Ni i As. Obliczone zostały szacunkowe zasoby 
pierwiastków wynoszą np. dla Co – 100 tys. t, V – 609 tys. 

t, Sc – 16 tys. t. Re – 1,65 tys. t. Jak dotychczas nie odzy-
skiwane w procesie metalurgicznym są nadal Co i V.

WNIOSKI 

1.	 Zbadano ponad 550 próbek ze złóż rud Zn-Pb typu 
doliny rzeki Mississippi (MVT) w regionie śląsko-
-krakowskim, Cu-Ag miedzionośnej formacji cechsz-
tyńskiej na monoklinie przedsudeckiej, Fe-Ti-V typu 
magmowego w mezoproterozoicznym kompleksie 
anortozytowym (AMCG) na masywie suwalskim, 
Mo-Cu-W typu porfirowego w Myszkowie na bloku 
małopolskim, Sn typu stratyfikowanego w dolnopa-
leozoicznym paśmie łupkowym Starej Kamienicy 
w Sudetach, As-Au typu kontaktowo-metasomatycz-
nego (skarnowego) w Złotym Stoku oraz Ni typu 
wietrzeniowego (saprolit) w Szklarach na bloku 
przedsudeckim. 
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Fig. 20. Porównanie szacunkowych zasobów metali krytycznych (od Bi do V) i metali towarzyszących (od Cr do Zn) w wybra-
nych złożach rud metali w Polsce

Gdzie: zasoby metalu X (w tonach)  ZX = średnia geometryczna dla pierwiastka X wg danych z projektu; zasoby bilansowe/pozabilansowe wg Szuflic-
kiego i in. (2018)

Comparison of estimated resources of critical metals (from Bi to V) and accompanying metals (from Cr to Zn) 
in the examined ore deposits in Poland

Where: metal resources X (in tonnes) ZX = geometric mean for element X according to data from the project; economic/subeconomic resources according to 
Szuflicki et al. (2018)
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2.	 Uzyskane wyniki badań geochemicznych i mineralo-
giczno-petrograficznych wskazują na obecność w zba-
danych złożach licznych pierwiastków śladowych, 
z których większość wykazuje wyraźną korelację 
z głównymi metalami rudnymi i mogą być potencjal-
nie interesujące pod względem surowcowym. Porów-
nanie średnich koncentracji wybranych pierwiastków 
występujących w bilansowych rudach w stosunku do 
ich klarku w skorupie ziemskiej wskazuje na bardzo 
silne wzbogacenie w niektóre pierwiastki. Obecność 
podwyższonych koncentracji pierwiastków towarzy-
szących i krytycznych w udokumentowanych złożach 
rud metali w Polsce podnosi ich wartość przy ewen-
tualnym ich odzysku w procesach technologicznych.

3.	 Na podstawie szczegółowych badań mikroskopowych 
i w mikroobszarze zidentyfikowano nośniki pierwiast-
ków podstawowych w rudach oraz, co istotne, stwier-
dzone zostały minerały dotychczas słabo lub w ogóle 
nieznane w niektórych złożach (np. sakuraiit [(Cu, 
Zn,Fe)3(In,Sn)S4]) nośnik indu w złożach cyny w Kro-
bicy, minerały i amalgamaty Ag w złożach formacji 
cechsztyńskiej, tellurki i bizmutki w złożach Mo-Cu-
-W oraz Sn czy wrostki Bi rodzimego w magnetycie 
i pirotynie oraz hessytu [Ag2Te] i greenockitu [CdS] 
w chalkopirycie w złożach Fe-Ti-V, a  także nośniki 
pierwiastków krytycznych i rzadkich. Między innymi 
stwierdzono, że głównym nośnikiem srebra w złożach 
Zn-Pb rejonu zawierciańskiego nie jest galena, lecz 
sfaleryt, a wanadu w złożach magnetytowo-ilmeni-
towych – magnetyt. Stwierdzono domieszki licznych 
pierwiastków (m.in. Ag, Au, Te, Bi, Se, Nb, Re, Co, 
Cd, V i Ni) w wielu minerałach kruszcowych tworzą-
cych rudy metali podstawowych w poszczególnych 
złożach. Na przykład w złożach Fe-Ti-V pentlandyt 
charakteryzuje się domieszkami Co nawet do 15,3% 
wag., a pirotyn zawiera domieszki Ni do 4% wag. 

4.	 Stwierdzono dużą przydatność zastosowania w pra-
cach terenowych przenośnego spektrometru rentge-
nowskiego pXRF Olympus Delta Premium 50 kV przy 
selekcji próbek do dalszych badań geochemiczno-mi-
neralogicznych. Pomierzono spektrometrem wszystkie 
profilowane archiwalne rdzenie wiertniczne z punk-
tami pomiarowymi w zakresie 0,3–1,5 m. W sumie 
wykonano >1700 pomiarów spektrometrem pXRF. 
Najwięcej pomiarów wykonano dla rud Zn-Pb (411), 
Fe-Ti-V (ok. 350), Mo-Cu-W (ok. 340) i rud Cu-Ag 
(ok. 330). Pomiary pozwoliły zidentyfikować inter-
wały rudne oraz lokalnie wykazały wysoką obecność 
pierwiastków śladowych. 

5.	 Szacunki zasobowe wskazują na obecność w zbada-
nych złożach znacznych ilości pierwiastków krytycz-
nych dla UE oraz innych pierwiastków towarzyszą-
cych. Dotyczy to w szczególności takich pierwiastków, 
jak: kobalt, wanad, bizmut, gal, hafn, skand, german 
oraz selen, ren, kadm, srebro, złoto, tal, arsen i bar. 
Dane te powinny być brane pod uwagę podczas prac 
poszukiwawczych i  dokumentacyjnych, gdyż obec-

ność wymienionych pierwiastków w podwyższonych 
koncentracjach podnosi wartość złóż rud metali pod-
stawowych. Przypuszczalne zasoby niektórych pier-
wiastków krytycznych (np. Co i/lub V) towarzyszącym 
rudom metali podstawowych w złożach Cu-Ag czy Fe-
-Ti-V można szacować na setki tysięcy ton. Obecne 
i nowe dane przyczynią się do wzrostu atrakcyjności 
złóż przy ewentualnym zagospodarowaniu i odzysku 
dodatkowych składników użytecznych w obecnie eks-
ploatowanych i przerabianych rudach Cu-Ag i Zn-Pb. 

6.	 Konieczne są dalsze komplementarne prace geoche-
miczno-mineralogiczne w celu  dokładniejszej iden-
tyfikacji i  oszacowania zasobów pierwiastków kry-
tycznych w udokumentowanych złożach rud metali 
w Polsce. 

Podziękowanie. Prace badawczo-analityczne zosta-
ły wykonane w ramach projektu pt. „Weryfikacja formacji 
metalogenicznych w Polsce w aspekcie występowania pier-
wiastków rzadkich i krytycznych” w ramach zadań Państwo-
wej Służby Geologicznej (PSG) w Państwowym Instytucie 
Geologicznym – Państwowym Instytucie Badawczym. Or-
ganem nadzorującym był Minister Środowiska, a  dotują-
cym Narodowy Fundusz Ochrony Środowiska i Gospodarki 
Wodnej zgodnie z Umową nr 506/2015-Wn-07/FG–SM-
-DN/D z dnia 13.11.2015 r.

The project was financed by the National Fund for Envi-
ronmental Protection and Water Management in accordance 
with Agreement No. 506/2015-Wn-07/FG-SM-DN/D of No-
vember 13, 2015.
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The project was implemented in 2015–2018 by the Pol-
ish Geological Institute-National Research Institute. It was 
focused on the detailed geochemical and mineralogical dis-
tribution of critical and trace elements in the documented ore 
deposits from main metallogenic formations in Poland. Over 
550 samples with economic ore mineralization representing 
various types of Zn-Pb, Cu-Ag, Fe-Ti-V, Cu-Mo-W, Sn, Au-
As and Ni documented deposits in Poland were subject of 
complex geochemical (ICP-QMS, ICP-OES, WD-XRF, GF 
AAS and ETA-AAS) and mineralogical (EPMA, CAME-
CA-SX100) studies. Samples were collected mostly from 
archived core materials of boreholes drilled during deposit 
documentation in the 1960–1980s, as well as from under-
ground operating mines from the Zechstein Kupferschiefer 
formation and Triassic carbonate rock formation of Missis-
sippi Valley Type (MVT). 

In the Zn-Pb ores from the MVT deposits, a strong posi-
tive correlation has been recognized between the distribution 
of Zn and Ag, Cu and Ga, and between Pb and Hf, Nb, Rb, U, 
Y, Zr, Cr and Ga. In sphalerite-galena-pyrite/marcasite ores, 
the average contents of trace elements, such as Cd (geomet-
ric average = 246.5 ppm), Ga (22.3 ppm) and Hf (4.5 ppm), 
are high. Silver occurs from 0.9 to 102.7 ppm (geometric 
average = 7.9 ppm). The roughly estimated resources of Ga, 
Tl and Sc in the undeveloped deposits in the Zawiercie re-
gion are calculated at ca. 1.2 Kt, 143 t and 81 t, respectively. 
Microprobe (EPMA) investigation revealed high admixtures 

of cadmium (≤2.6 wt. %) and silver (≤0.33 wt. %) in sphal-
erite, and of gold (up to 0.17 wt. %), silver (≤0.1 wt. %), and 
antimony (≤1.8 wt. %) in galena.

Increased concentrations of associated elements, such as 
Ag, Se, Re, Co and V, are typical for the Kupferschiefer for-
mation. However, Co and V have not been recovered up to 
date. The geometric averages of Co and V in studied samples 
(n = 71) are 54 and 328 ppm, respectively. The rhenium con-
centration ranges from <0.05 to 68.3 ppm and its geometric 
average is 0.87 ppm. Cu and Ag have a high positive correla-
tion and additionally with other elements such as Ni, Mo and 
V. The geometric average of silver is 33 ppm (n = 71) and 
is the highest among all the studied ore deposits in Poland. 
The Cu ores contain also increased admixtures of critical and 
associated elements, such as Se, and Re, Mo and Ni. Rough 
estimation indicates ca. 100 Kt of Co, 609 Kt of V, 72 Kt of 
Mo, 172 Kt of Ni, 25 Kt of Se, and 1.7 Kt of Re associated 
with anticipated economic resources of Cu ores. Microprobe 
investigation allowed us to recognize several rare minerals, 
mostly carriers of Ag and Ag-amalgamates as well as other 
trace elements distributed in different ore minerals.  

The Krzemianka and Udryn Fe-Ti-V deposits are domi-
nated by vanadium-bearing magnetite-ilmenite ores with 
minor sulphides (pyrrhotite, pentlandite and chalcopyrite). 
A strong positive correlation has been recognized between 
Fe and Ti and Cd, Ge, In, Ga, V, Ni, Co and Br. The geomet-
ric average content of vanadium is 0.086 % (n = 42) and of 
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nickel and gallium – 400.6 ppm and 43.1 ppm, respectively. 
EPMA investigation shows that magnetite contains a vana-
dium admixture up to 0.6 wt. %, and ilmenite up to 0.22 wt. 
% V. Besides, bismuth and tellurium minerals were found 
in the sulphide ores. Based on new criteria, ore resources of 
these deposits were classified as sub-economic (Nieć, 2003) 
due to low content of metals, especially vanadium (from 
0.26% to 0.31% V2O5 on average) and because they occur 
at large depths. However, the presence of co-occurring el-
ements in these deposits (Co, Ga, Sc, Cu, Ni, Zn, Cr, and 
REE in carbonates) increases their potential value of mineral 
resources. The estimated resources of Zn, Ni, Cu and Cr may 
attain a few hundred Kt each. However, the main critical ele-
ments are estimated at over 147 Kt of Co, and ca. 54 Kt of 
Ga.

Several samples were collected from historical boreholes 
that documented the Myszków Mo-W-Cu porphyry-type de-
posit. Its ore mineralization is of stockwork type, forming 
a system of quartz veins with ore minerals, sulphides and 
oxides related to Variscan igneous activity. Our data revealed 
some samples with increased content of Bi, Re and Te. Mi-
croprobe investigation documented Bi, and Te minerals 
strongly associated with Mo-Cu ores. 

It is also interesting to investigate Sn oxide ores collected 
from historical boreholes that documented the Krobica and 
Gierczyn tin deposits in the Lower Paleozoic Schist Belt in 
the Sudetes, in the NE margin of the Bohemian Massif. Cas-
siterite ores are associated with sulphides with co-occurring 

elements, such as Bi and Co (up to 0.02 %), Au and Pt. Te-, 
Bi-, Sb-, Se-, and In-bearing minerals were also identified by 
microprobe investigation.

In the Au-As Złoty Stok skarn deposit with arsenic ore 
were recognized enrichment of Bi and Te.

In drill core samples from a nickel saprolitic-type de-
posit, very interesting concentrations of co-occurring ele-
ments were recognized, such as cobalt and chromium. In Ni-
bearing ore samples, the average Cr content is 0.33 % and 
Co content 220 ppm. Enrichments in Pt (up to 150 ppb) are 
noteworthy. A strong geochemical correlation was found not 
only between the distribution of Ni and Co and Cr, but also 
between Co and Cd, V, Sc and Pt. 

The application of complex and complementary geo-
chemical and mineralogical investigation with use of modern 
analytical instruments allowed for identification of critical 
and trace elements distribution in the documented ore depos-
its in Poland. Microscopic and EPMA investigation revealed 
that various rare minerals are associated with the main ore 
minerals, which contain different trace elements. Accumu-
lations of some of these elements were poorly covered by 
prospecting and exploration that rarely resulted in evalua-
tion of their indicated/inferred resources. We developed and 
compared geochemical and mineralogical characteristics of 
the distribution of over 60 elements in various types of docu-
mented metallic deposits. It was initially possible to estimate 
roughly the resources of critical elements in various types of 
ore deposits in Poland (Fig. 20).


