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Geochemiczno-analityczne wzorce (materiały odniesienia) rud Au-Pt-Pd 
w cechsztyńskiej serii miedzionośnej 

Sławomir Oszczepalski*, Piotr Pasławski*, Andrzej Rydzewski* 

Rozpoznanie bogatej mineralizacji Au- Pt-Pd, w utworach utlenionych Rote Faule dolnego cechsztynu (bezpośrednio poniżej 
miedziowo-srebrowej serii złożowej) w SW części złoża Lubin- Sieroszowice (kopalnia Polkowice Zachodnie), umożliwiło pobranie 
próbek wzorcowych. Pobrano dwie próbki utlenionego łupku miedzionośnego: POLK l (szare lupki ilaste) i POLK 2 (czerwone łupki 
dolomityczne). Oznaczeń dokonano metodą GF-AAS. Próbki wzorcowe cechują następujące średnie zawartości: POLK l - 738 ppb 
Au, 381 ppb Pt, 209 ppbPd; POLK 2-623 ppbAu, 291 ppb Pt i 237 ppb Pd. Przewidziane są dalsze badaniazawartości Au, Pt i Pdw 
celu uzyskania atestu zawartości. 

Słowa kluczowe: złoto, platyna, pallad, próbki wzorcowe, facja utleniona Rote Faule, cechsztyńska seria miedzionośna, złoże 
Lubin- Sieroszowice, monoklina przedsudecka 

Sławomir Oszczepalski, Piotr Fasławski & Andrzej Rydzewski - Reference material o f the Au-Pt-Pd ores from the Zechstein 
Copper-bearing Series. Prz. Geol., 48: 1019-1022. 

Sum mary. Recognition ofthe rich Au-Pt-Pd mineralization in Lower Zechstein oxidised Rote Faule sediments (immediately below 
Cu-Ag o re series) in SW part o f t he Łubin-Sieroszowie e deposit (Polkowice West mine) allowed a sampling o f reference materia!. Twa 
sampies ofthe oxidised Kupferschiefer shales were collected: POLK l (grey clayshales) and POLK 2 (red dolomitic shales). Au, Pt and 
Pd abundances were determined by GF-AAS analysis. These reference sampies have thefollowing average values: POLK l- 7 38 ppb 
Au, 381 ppbPt, 209 ppb Pd; POLK 2 - 623 ppbAu, 291 ppbPt, and 237ppbPd. Moreanalyses are needed beforecertificated contents 
of Au, Pt, and Pd can be obtained. 
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Do początku lat dziewięcdziesiątych, obecność złota i 
platynowców rejestrowano w rejonie złoża Lubin-Siero
szowice niemal wyłącznie w redukcyjnych próbkach łupku 
miedzionośnego (Wojciechowska & Serkies, 1967; Kucha, 
1973, 1982, 1983; Salamon, 1976; Banaś & Kijewski, 
1987), a wysoką zawartość złota, platyny i palladu stwier
dzono lokalnie w obszarach górniczych Lubina, Polkowic i 
Sieroszowic jedynie w spągu redukcyjnego łupku miedzio
nośnego, zalegającego bezpośrednio na czerwonych pia
skowcach (Kucha, 1982, 1983; Kucha i in. , 1993). Poza 
terytorium Polski nie wykazano dotychczas istnienia rejo
nów występowania utworów cechsztynu wzbogaconych w 
złoto i platynowce (por. np. Vaughan i in. , 1989). 

Utwory utlenione (niem. Rote Faule), płonne ze wzglę
du na miedź i srebro, nie były wcześniej przedmiotem 
gospodarczego zainteresowania. Po raz pierwszy złoto i 
platynowce w asocjacji z tlenkami żelaza i glaukonitem 
ujawniono w utworach wapienia organogenicznego z rejo
nu Lubina Zachodniego (Kucha, 1982; Kucha & Pocheć, 
1983). Sygnalizowano wzrost zawartości Au, Pt i Pd w 
stronę występowania facji utlenionej (Banaś & Kijewski, 
1987; Rammer i in., 1990; Kucha i in., 1993). Badacze nie
mieccy nie przystąpili jednak do weryfikacji tych danych 
na swoim obszarze. Pierwsze wzmianki o występowaniu 
złota i platynowców w utlenionych utworach łupku mie
dzionośnego na obszarze Polski pochodzą z pracy 
Sawłowicza (1993), a w 1993 r. doszło do znalezienia złota 
rodzimego w utworach utlenionych kopalni Polkowice 
Zachodnie (Piestrzyński i in., 1996). 

W latach 1995-1998, Państwowy Instytut Geologiczny 
wraz z Akademią Górniczo-Hutniczą wykonał badania, w 
wyniku których rozpoznane zostało występowanie bogate
go okruszcowania Au- Pt-Pd w rejonie Polkowic, Radwa-

*Państwowy Instytut Geologiczny, ul. Rakowiecka 4, 
00-975 Warszawa 

nic i Sieroszowic (ryc. 1), które jest związane z utworami 
spągowymi cechsztynu wykształconymi w facji utlenionej 
(Oszczepalski i in., 1997; Piestrzyński i in., 1997; Speczik i 
in., 1997; Oszczepalski & Rydzewski, 1998; Pieczonka i 
in., 1998; Oszczepalski i in., 1999). Podobny typ minerali
zacji stwierdzono ponadto we wschodniej części niecki 
północnosudeckiej (Speczik & Wojciechowski, 1997). 
Ogółem zgromadzono wyniki analiz chemicznych ponad 
l 000 próbek pochodzących z przeszło 150 otworów wiert
niczych i profili kopalnianych. Większość zbadanych pró
bek utlenionych białego spągowca i łupku miedzionośnego 
zawiera 1-1 O ppm Au oraz 0,5-2 ppm Pt i Pd ( Oszczepal
ski & Rydzewski, 1998). Wykazano, że mineralizacja 
Au-Pt-Pd występuje bezpośrednio poniżej miedzio
wo-srebrowej serii złożowej, przede wszystkim w obrębie 
strefy przejściowej (ryc. 2). Obecność strefy przejściowej 
pomiędzy utworami utlenionymi i redukcyjnymi stwier
dzono po raz pierwszy w wyniku szczegółowych badań 
mikroskopowych (Oszczepalski & Rydzewski, 1991). 

Badania zawartości złota i platynowców w utworach 
cechsztynu były do niedawna ograniczone z powodu kosztów ich 
oznaczeń. Stosowane tradycxjne metody analityczne były stosun
kowo mało czułe, dawały wyniki nie jednoznaczne, a często wręcz 
rozbieżne. Problemy te były przedmiotem szerokiej dyskusji (por. 
Banaś & Kijewski, 1987; Piestrzyński i in., 1996). Dzięki finanso
waniu przez KGHM Polska Miedź SA badań zleconych do 
Zakładu Geologii Surowców Mineralnych PIG, pojawiła się 
możliwość zakupienia pieca kupelacyjnego i przeprowadzania 
analityki w Centralnym Laboratorium Chemicznym PIG (CLCh) 
w Warszawie metodą atomowej spektrometrii absorpcxjnej ze 
wzbudzeniem w piecu grafitowym (GF-AAS). 

Wobec dużego zainteresowania problematyką minera
lizacji złota i platynowców w utworach cechsztyńskiej 
serii miedzionośnej, wyrażającego się znaczną liczbą zle
ceń ze strony KGHM Polska Miedź SA oraz zapytań ze 
strony firm poszukiwawczych, ośrodków naukowych i 
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laboratoriów zagranicznych, powstała konieczność opra
cowania wzorców (nazywanych obecnie materiałami 
odniesienia, zgodnie z wytycznymi ISO/REMCO 184 z 
1989 r.) w Centralnym Laboratorium Chemicznym PIG. 
Ich opracowanie jest konieczne także w celu porównania 
wyników uzyskanych w latach ubiegłych, a opartych rów
nież na analityce realizowanej w laboratoriach zagranicz
nych (Activation Laboratories Ltd., Kanada; Ekologicke 
Laboratoria, Słowacja; Geoanalytical Laboratory, Finlan
dia). Podczas dotychczasowych badań do kontroli anali
tycznej wykorzystywano wzorzec SARM-7 z Porudniowej 
Afryki (stosowany najczęściej na świecie) o bardzo dobrze 
atestowanej zawartości złota i platynowców, znacznie jed
nak różniący się składem od badanych próbek. 

Pomimo uzyskania porównywalnych na ogół wyników 
w różnych laboratoriach, chociaż stosowano odmienne 
procedury analityczne, istnieją wciąż trudności z uzyska-

zaalęg wapółczalny cechsztynu 
• • • • preaent bchsteln 

\.. 

Ryc. l. Miejsce pobrania próbek wzorcowych POLK w rejonie 
złoża Lubin-Sieroszowice 
Fig. l. Location ofthe POLK reference sampies in Lubin-Siero
szowice deposit 
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niem pełnej powtarzalności wyników. Jej brak w wyżej 
wymienionych laboratoriach wynika z istnienia tzw. "efek
tu samorodka" oraz z ogromnej różnorodności form wystę
powania metali szlachetnych. Wysokie koncentracje złota 
w utlenionych utworach najniższego cechsztynu są związane 
z występowaniem asocjacji złoto rodzime-hematyt-kowelin 
i spowodowane obecnością złota rodzimego (o wielkości 
średnio 10-30 mm, maksymalnie do 400 mm) w formie zro
stów z hematytem i kowelinem oraz wrostków w hematycie, 
kowelinie, bornicie i chalkozynie (Piestrzyński i in., 1996, 
1997; Piestrzyński & Pieczonka, 1997). Strefa przejściowa 
zawiera głównie elektrum w paragenezie ze złotem rodzi
mym, chalkozynem, digenitem, bornitem, chalkopirytem i 
elausthalitem (Piestrzyński i in., 1997; Pieczonka i in., 1998). 
Złoto rodzime, hematyt i siarczki miedzi zawierają podwyż
szone koncentracje Pt i Pd (Piestrzyński & Pieczonka, 1997). 
Możliwe jest także występowanie metali szlachetnych w for
mie związków organometalicznych (por. Kucha, 1983). 

Z tych badań wynika, że gdy w danej próbce (nawet o 
doskonałej homogenizacji) występuje zaledwie kilka ziarn 
złota rodzimego, to w trakcie jej podziału na próbki anali
tyczne lub nawet ich przenoszenia może dojść do nierów
nomiemego rozdziału samorodków do poszczególnych 
analizowanych próbek cząstkowych . W rezultacie, próbki 
pochodzące z tego samego materiału wyjściowego mogą 
dać różniące się wyniki. Pomimo stosowania systemu kon
troli oznaczeń, pozostał problem pełnej powtarzalności 
wyników (por. Pasławski, 1996, 1998). Chociaż jest ona 
trudno osiągalna ze względu na specyfikę form występo
wania metali szlachetnych i w związku z tym niemożliwą 
do usunięcia niejednorodność próbek, zaistniała potrzeba 
wszechstronnego zbadania typowej próbki łupku miedzio
nośnego z metalami szlachetnymi. Stosowanie właściwego 
materiału odniesienia podczas oznaczeń chemicznych w 
znacznym stopniu przeciwdziała uzyskiwaniu rozbieżnych 
wyników powodowanych niejednorodnością próbek, 
odmiennymi procedurami przygotowania próbek i stoso
waniem różnych metod analitycznych. 

Próbki wzorcowe (materiały odniesienia) 

Próbkę o nazwie "POLK" pobrano w oddziale eksplo
atacyjnym kopalni Polkowice 
Zachodnie (ryc. 1), gdzie stwier
dzono największe wzbogacenia w 
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metale szlachetne (Oszczepalski & 
Rydzewski, 1998; Pieczonka i in., 
1998). W spągu utworów cechsztynu 
tego rejonu występują utwory utle
nione -ubogie w materiał organicz
ny i siarczki metali, lecz zawierające 
tlenki żelaza i wysokie koncentracje 
złota i platynowców. Górna część 

utlenionej sekwencji łupku miedzio-
nośnego reprezentowana jest przez 

F"""7l dolomit 
12'::::::::1 dolomile 
F==ł lupek dolomityczny 
t:=:! dolomitic shale 

r=-=l lupek ilasty 
r::....::=J crayshale 
1-71 piaskowiec 
~Z:::::! sandstane 

10 łupki szare (strefa przejściowa), a dol
na przez łupki czerwone (strefa utle
niona). 

· strefa redukcyjna; reduced zone 
strefa przejściowa; ttansitiona/ zone 
strefa utleniona; oxidised zone Do badań pobrano dwie próbki 

utlenionego łupku miedzionośne
go: POLK l i POLK 2. Próbka 
POLK l jest reprezentowana przez 
szare łupki ilaste, a próbka POLK 2 
jest wykształcona jako czerwone 
łupki dolomityczne. Obie pobrane 

Ryc. 2. Zmienność zawartości Au, Pt, Pd, Cu i Ag w cechsztyńskiej serii miedzionośnej z rejo
nu kopalni Polkowice Zachodnie. Cal - wapień cechsztyński, T1 - łupek miedzionośny, 

B s- biały spągowiec 

Fig. 2. Distribution of Au, Pt, Pd, Cu, and Ag within the Zechstein Copper-bearing Series, Polko
wice West mine. Cal - Zechstein Limestone, T l - Kupferschiefer, B s - Weissliegend 
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próbki są okruszcowane złotem i platynowcami i nie zawie
rają bogatej mineralizacji miedziowej. W niewielkich ilo
ściach występuje w nich chalkozyn, któremu towarzyszy 
kowelin, bornit i hematytowe pseudomorfozy po frambo
idalnym pirycie. Zawartość węgla organicznego oznaczo
na w CLCh metodą kulometryczną (POLK 1-1,35%; 
POLK 2-0,31% Corg) jest niewielka, typowa dla utworów 
facji utlenionej . Wyniki informacyjne oznaczeń zawartości 
Au, Pt i Pd w tych próbkach przedstawia tab. l. 

Przygotowanie mechaniczne próbek odniesienia. Próbki 
POLK l i POLK 2, o wadze wyjściowej 6 kg, poddane 
zostały łamaniu (łamacz szczękowy firmy Fritsch), krusze
niu i ucieraniu (do ziarna o średnicy poniżej 0,063 mm) przy 
pomocy agatowych młynów kulowych typu Pulverisette 5 
firmy Fritsch. Zmielone próbki były homogenizowane w 
całości w mieszalnikach i dzielone przy użyciu sp litera, a są 
przechowywane w butlach teflonowych. 

Metodyka oznaczania zawartości złota. Pobrane próbki o 
wadze l O g poddano prażeniu w temp. 550°C. Próbki były tra
wione stężonym HCl (z całkowitym odparowaniem), a 
następnie roztwarzane wodą królewską (z całkowitym odpa
rowaniem). Próbkę analityczną (o obj . 100 ml) w roztworze 
HCl (1+9) poddano dalszej procedurze, przeprowadzając 
ekstrakcję chiorkowego kompleksu Au (stosunek faz l 0: l) do 
MIBK (metyloizobutyloketon). Oznaczeń dokonano metodą 
GF-AAS (tab. l, 2), zgodnie z metodyką opracowaną w 
CLCh (Jaklewicz i in. , 1995). Stosowano spektrometr PE 
4100 ZL firmy Perkin-Elmer (granica wykrywalności- l 
ppb ). Przy każdej serii oznaczeń, równolegle analizowany 
był certyfikowany materiał odniesienia - ruda Pe-1 . Przy 
zawartości Au zgodnie z atestem równej 2,89 ppm, otrzyma
no wynik 2,86 ppm, potwierdzając prawidłowość analizy. 

Metodyka oznaczania zawartości platyny i palladu. 
Stosowano metodę kupelacyjną oraz metodę strąceniową 
dla większych zawartości platyny i palladu. 

Metoda kupelacyjna. Próbki przygotowane metodą 
kupelacji NiS (40 g próbki+ 134,5 g topnika), rozkładano 

Tab. l. Wyniki oznaczenia Au, Pt, Pd metodą absorpcji 
atomowej ze wzbudzeniem elektrotermicznym (GF -AAS) 

Próbka 
POLK l 

POLK2 

Au 

291 

Tab. 2. Kontrola jakości oznaczenia Au, Pt, Pd w oparciu o 
analizę certyfikowanego materialu odniesienia SARM-7, 
wykonaną metodą absorpcji atomowej ze wzbudzeniem 
elektrotermicznym (GF-AAS), po przygotowniu metodą 

strąceniową 

Próbka SARM -7 Au (ppb) Pt (ppb) Pd{J:!JM 
Zawartość atestowana 310±15 3710± 45 1530±32 
Zawartość otrzymana 

340 3255 1268 wCLCh 
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w HCl i po przesączeniu, rozpuszczano w HCl + H20 2• 

Oznaczeń dokonano metodą atomowej spektrometrii 
absorpcyjnej ze wzbudzeniem elektrotermicznym, spek
trometrem Solaar 939 QZ firmy ATI Unicam (granica 
wykrywalności: Pd - 2 ppb, Pt - l O ppb ). Stosowano 
metodykę opracowaną w CLCh (Górecka & Karmasz, 
1996, 1998). Kontrolę dokładności analiz przeprowadzono 
analizując południowo-afrykańską próbkę odniesienia 
(SARM-7) o certyfikowanych zawartościach Pd i Pt. Błąd 
dokładności oznaczenia wyniósł ok. 15%, jednak próbka ta 
odbiega składem od innych próbek z terenu Polski. 

Metoda strąceniowa (wg metodyki stosowanej przez 
Ekologicke Laboratoria; Pasławski, 1996). Próbki po praże
niu w temperaturze 550°C trawiono stężonym H CI, roztwa
rzano wodą królewską, a następnie wydzielano platynowce 
na węglu aktywnym, stosując kwas mrówkowy jako reduk
tor. Wydzielony osad prażono w temp. 700°C, pozostałość 
rozpuszczano w HCL Oznaczeń dokonano metodą atomo
wej spektrometrii absorpcyjnej ze wzbudzeniem elektroter
micznym, spektrometrem Solaar 939 QZ firmy ATI Unicam 
(granica wykrywalności : Pd- 25 ppb, Pt- 40 ppb ). Błąd 
dokładności oznaczeń (kontrolowany przy pomocy próbki 
odniesienia SARM-7) wyniósł ok. 20% (tab. 2) . 

Kontrola jednorodności próbek odniesienia. Kontrolę 
jednorodności próbek przeprowadzono przy pomocy anali
zy metodą WD-XRF (rentgenowska spektrometria fluore
scencyjna dyspersji długości fali) z użyciem próbek 
pastylkowanych. Wyniki analiz potwierdziły uzyskanie 
wystarczającej jednorodności. 

Ustalenie składu chemicznego próbek odniesienia. W 
ramach ustalania składu próbek wykonano analizę składników 
głównych i pierwiastków śladowych (tab. 3, 4) metodą fluorescen
cyjnej spektrometrii rentgenowskiej (XRF), po wstępnym przygo
towaniu próbek Stosowano spektrometr WD-XRF PW 2400 fumy 
Philips zgodnie z procedurą stosowaną w CLCh Owasińska-Bu
dzyk i in., 1998). Próbki do oznaczeń składników głównych stapia
ne były z LiBOz (stapiarka gazowa Labor-Schoeps), a do oznaczeń 
pierwiastków śladowych pastyłkowane (po zmieszaniu z woskiem 
Hoechst Wax C) w prasie autornatycznej fumy Testchem. Stratę 
prażenia (LOI) oznaczono przez prażenie próbki wysuszonej w 
suszarce (w temp. 105°C) w piecu muflowym w temp. 950°C i 
oznaczenie wagowe na wadze fumy Sartorius. Kontrolę jakości 
analizy wykonanej metodą WD-XRF przeprowadzono poprzez 
analizę międzynarodowej próbki odniesienia (tuf wulkaniczny). 
Wyniki przedstawione w tab. 5 potwierdzająprawidłowość analizy. 

Wnioski 

W wyniku przeprowadzonych badań próbek z kopalni 
Polkowice Zachodnie, przygotowano geochemiczno-ana
lityczne próbki wzorcowe (materiały odniesienia) POLK 
dla badań chemicznych rud Au-Pt- Pd w cechsztyńskiej 
serii miedzionośnej . Cechująjenastępujące koncentracje: 

Tab. 3. Wyniki oznaczeń składników głównych (w%) metodą XRF (po stapianiu próbki); LOI strata prażenia 

' . ,----·-r--·-

LOI l Próbka Si02 Ti02 AI203 Fe20 3 l MnO M~O C a O Na20 K20 P20s so3 CI F :2: 
POLKl 43,64 0,85 15,73 2,52 l 0,228 4,26 10,32 0,33 4,64 0,232 0,13 0,025 0,20 16,45 l 99,555 
POLK2 19,13 0 ,32 6,82 8,59 l 0,422 10,38 21 ,25 0,28 2,01 0,120 . - Q,~_4 0,040 <.0,01 29,61 l 99,21 2 - · 

Ta b. 4. Wyniki oznaczenia składników śladowych (w p p m) metodą XRF (po pastyłkowaniu próbki) 

Co i Cr 
---- ·-y- rz;-rz-;-Próbka Ba C e C u La Mo N b Ni Pb Rb S e Sr T h u V 

POLKI 256 102 9 l 218 779 44 6 14 47 56 208 25 123 23 16 1115 66 33 l 211 
POLK2 98 80 3 69 1370 27 17 4 24 19 96 4 159 16 17 450 51 17 82 
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Tab. 5. Kontrola jakości 

wyników badań na podstawie 
analizy materiału referen
cyjnego tufu wulkanicznego 
OV-1 metodą XRF 

[ .. .l wartość r 1 

, Skladnik , alesto j XRF 
wana -j 

r=·~% - - - l 

l ~:,~~ 1:~1:86 l 16~~6:.· i 

Fe,O-' l R,987 ' 9, 11 * 
J K,O 0,215 l 0,21 * l 
: MgO 4,727 4,79* 

M nO 

l Na,O 

, P,O, 

l SiO, 

TiO, 

0,129 

2,463 

0,050 

58,247 

0,129* 

2,56* 

0,051 * 
59,20* 

POLK l - 738 ppb Au, 381 
ppb Pt, 209 ppb Pd; POLK 2 
- 623 ppb Au, 291 ppb Pt i 
237 ppb Pd. 

Zbadane próbki posłużą 
przede wszystkim do prowa
dzenia kontroli analitycznej, 
ponieważ w dotychczasowej 
kontroli wykorzystywano 
bardzo drogie materiały 
zagraniczne, w dodatku 
odbiegające składem od pró
bek rzeczywistych. Próbki 
wzorcowe będą stosowane 
podczas dalszych prac anali-
tycznych nad utworami złoto
nośnymi w obrębie 
cechsztyńskiej serii miedzio
nośnej, umożliwiąprowadze
nie częstej kontroli wyników 
badań, pozwolą na weryfika-
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laboratoriach oraz umożliwią 
dokonywanie porównań mię
dzylaboratoryjnych z użyciem 
identycznej próbki. Próbki te 
mogą być również udostęp
niane innym laboratoriom, 
prowadzącym badania mine
ralizacji Au- Pt-Pd w utwo
rach cechsztynu lub w innych 
skałach osadowych. Przewi
duje się wykonanie dalszych 

*próbka stapiana 

analiz próbek wzorcowych z 
udziałem laboratoriów zagra
nicznych w celu uzyskania 
atestu zawartości. 

Pobranie próbek wzorcowych do badań umożliwił zespół 
geologów z ZG Polkowice-Sieroszowice, KGHM Polska Miedż 
SA. Analizy chemiczne próbek odniesienia wykonano w Central
nym Laboratorium Chemicznym PIG: przygotowanie chemiczne 
próbek w Pracowni Metod Chemicznych pod nadzorem K. Hna
tyszak, analiza metodą XRF - I. Iwasińska-Budzyk, analiza 
metodą GF-AAS- A. Jaklewicz i D. Karmasz, analiza metodą 
kulometryczną- A. Bell ok. 
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