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A b s t r a c t. In the Polish geochemical literature there is no general discussion of the occurrence and behaviour of
REE in surface environments. This text is an attempt to review the world literature concerning the REE occurrence
and behaviour mainly in rocks, minerals (primary and secondary) and soils, and during hypergenic and soil-for-
ming processes. The article also presents the atomic structure and properties of REE, their divisions and
participation in the biosphere, organic matter and sediments of selected Polish lakes and, additionally, anthropo-
genic sources. Particular attention is given to primary and secondary REE minerals and their presence in rocks,
soils (including soil-forming processes) and hypergenic processes.
The main source of REE is the primary minerals of acid and siliceous igneous rocks and secondary minerals of

sedimentary rocks. Among primary minerals the largest quantities of REE are concentrated in heavy minerals (anatase, ilmenite, sphe-

ne, rutile and zircon). Basic silicate weathering leads to the formation of secondary clay minerals which, together with iron and man-

ganese oxides and carbonates, are the main sources of REE as secondary minerals.
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W polskiej literaturze geochemicznej jak dotychczas
brak jest ogólnego omówienia wystêpowania i zachowania
pierwiastków ziem rzadkich (REE) w œrodowiskach po-
wierzchniowych. Celem artyku³u jest przybli¿enie najwa¿-
niejszych zagadnieñ zwi¹zanych z zachowaniem i dystry-
bucj¹ REE w œrodowiskach powierzchniowych litosfery:
ska³ach, glebach i osadach, podczas procesów hipergenicz-
nych i glebotwórczych, a tak¿e w biosferze, materii orga-
nicznej i Ÿród³ach antropogenicznych. Tekst ten stanowi
subiektywny przegl¹d literatury œwiatowej i na pewno nie
wyczerpuje tej tematyki, która w ostatnim czasie, ze wzglê-
du na doskonalsze metody oznaczania laboratoryjnego
oraz coraz wiêksze znaczenie gospodarcze REE, intensyw-
nie siê rozwija.

Stosowany powszechnie termin pierwiastki ziem rzad-
kich – REE (Rare Earth Elements) obejmuje grupê 15 pier-
wiastków (lantan, cer, prazeodym, neodym, promet, samar,
europ, gadolin, terb, dysproz, holm, erb, tul, iterb, lutet)
okreœlanych jako lantanowce oraz skand i itr, do³¹czone ze
wzglêdu na ma³y promieñ jonowy, bardzo zbli¿ony do
promienia jonowego Ho (IUAPC, 1970; Henderson, 1984;
de Vos & Tarvainen, 2006; Aide & Aide, 2012). Lantan for-
malnie nale¿y do grupy skandowców, lecz ze wzglêdu na
cechy fizyczno-chemiczne bli¿sze lantanowcom zwycza-
jowo jest do nich zaliczany, a nawet nadaje nazwê ca³ej
grupie. Tak wiêc, wszystkie lantanowce (wraz z La) oraz
dwa skandowce (skand i itr) s¹ ³¹cznie okreœlane terminem
REE, tak¿e ze wzglêdu na ich wyodrêbnienie jako ziemie
(tlenki) z minera³ów stosunkowo rzadko wystêpuj¹cych w
przyrodzie (Brzyska, 1987).

REE nale¿¹ do grupy IIIb Uk³adu Okresowego Pier-
wiastków (IUAPC). Czêsto s¹ okreœlane symbolem Ln3+

z powodu dominuj¹cej trójwartoœciowej formy kationowej
(Aide & Aide, 2012). Maj¹ wyj¹tkowo zbli¿one w³aœciwo-
œci chemiczno-fizyczne, a ze wzglêdu na bardzo podobne
zachowanie w œrodowisku stanowi¹ relatywnie spójn¹ gru-

pê (Henderson, 1984; Tyler, 2004a; Hu i in., 2006b). Wyj¹t-
kiem jest promet (Pr) sk³adaj¹cy siê wy³¹cznie z krótko-
trwa³ych izotopów promieniotwórczych, które powstaj¹ przy
reakcjach atomowych (Brzyska, 1996), ³atwo ulegaj¹cy roz-
padowi promieniotwórczemu (okres pó³trwania 2,62 lat)
i praktycznie niespotykany w œrodowisku naturalnym
(Greenwood & Earnshaw, 1984).

Wbrew nazwie rozpowszechnienie pierwiastków ziem
rzadkich jest znaczne (wagowo stanowi¹ ok. 0,018% sko-
rupy ziemskiej), a ich œrednia zawartoœæ w skorupie ziem-
skiej jest wiêksza ni¿ cynku, miedzi (Charewicz, 1990),
bizmutu, jodu oraz srebra (Brzyska, 1987) i porównywalna
z kobaltem i selenem (Pa³asz & Czekaj, 2000). Nawet naj-
rzadsze REE (europ i lutet) s¹ obecne w wiêkszych iloœ-
ciach ni¿ platynowce (Brzyska, 1987). REE nie wystêpuj¹
samodzielnie, lecz najczêœciej w postaci mieszanin (g³ów-
nie izomorficznych) w niewielkich iloœciach w minera³ach,
których rozdzielenie na poszczególne sk³adniki nie jest
³atwe technologicznie (Brzyska, 1987, 1996).

PODZIA£Y REE

Stosowane s¹ ró¿ne podzia³y REE (tab. 1), ale najczê-
œciej wyró¿nia siê dwie grupy :

– LREE (light rare earth elements) – lekkie ziemie
rzadkie (podgrupa „ceru”) – od La do Gd, do której nale¿¹
pierwiastki trudniej rozpuszczalne o bardziej zasadowych
w³aœciwoœciach;

– HREE (hard rare earth elements) – ciê¿kie ziemie
rzadkie (podgrupa „itru”) – od Tb do Lu oraz Y (spoza gru-
py lantanowców, ale o podobnych w³aœciwoœciach) o mniej
zasadowych w³aœciwoœciach i ³atwiej rozpuszczalne.

Relatywnie czêsto jest stosowany tak¿e podzia³ na trzy
grupy:

– LREE (light rare earth elements) – lekkie ziemie
rzadkie – od La do Pr, a raczej Nd;
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– MREE (medium rare earth elements) – œrednie lub
œrodkowe ziemie rzadkie – od Nd do Dy lub Ho;

– HREE (hard rare earth elements) – ciê¿kie ziemie
rzadkie – od Dy lub Ho do Lu (Henderson, 1984).

STRUKTURA ATOMOWA I W£AŒCIWOŒCI REE

Pierwiastki ziem rzadkich w stanie wolnym s¹ srebrzy-
stobia³ymi metalami, ³atwo matowiej¹cymi na powietrzu.
Posiadaj¹ heksagonaln¹ sieæ krystaliczn¹ o strukturze typu
A3 – o najgêstszym wype³nieniu przestrzeni (z wyj¹tkiem
Sm i Eu – o strukturze typu A2 oraz Yb – o strukturze typu
A1) (Brzyska, 1996). S¹ to metale najczêœciej wystêpuj¹ce
na III stopniu utlenienia, choæ mog¹ osi¹gaæ IV stopieñ.
Mo¿liwoœæ wystêpowania na II stopniu utlenienia (Nd, Pm,
Sm, Eu, Tm, Yb) i IV (Ce, Pr, Tb, Dy) t³umaczy siê ró¿-
nicami stanu energetycznego. W warunkach powierzch-
niowych tylko Ce i Eu wystêpuj¹ na dwóch stopniach
utlenienia (Henderson, 1984). W roztworach wodnych cer
mo¿e byæ utleniony do +4, natomiast europ zredukowany
do +2. Promienie jonowe tych pierwiastków ulegaj¹ wów-
czas istotnym zmianom (promieñ Ce zmniejsza siê o 15%,
a Eu – zwiêksza o 17%). Procesy utlenienia Ce3+ i redukcji
Eu3+ s¹ zale¿ne przede wszystkim od warunków redoks
œrodowiska, a stopieñ utlenienia inny ni¿ +3 powoduje, ¿e
pierwiastki te zachowuj¹ siê w szczególny sposób w sto-
sunku do pozosta³ych pierwiastków zaliczanych do ziem
rzadkich (Liu i in., 1988; Zhong & Mucci, 1995; Wilde &
in., 1996). Wyj¹tkowoœæ i silne podobieñstwo chemiczne
lantanowców wynika z tej samej struktury elektronowej
pow³ok zewnêtrznych, niewielkich ró¿nic promieni ato-
mowych i jonowych oraz dominacji trójwartoœciowej for-
my REE w wiêkszoœci minera³ów (Greenwood & Earn-
shaw, 1984).

Lantanowce stanowi¹ unikaln¹ grupê pierwiastków po-
siadaj¹c¹ w podstawowym stanie konfiguracji elektrono-
wej jednakow¹ budowê zewnêtrznej pow³oki elektrono-
wej, a do³¹czane elektrony sukcesywnie wype³niaj¹ orbitê
4f, która jest obsadzana kolejno po 5p i 6s (z wyj¹tkiem:
La, Gd i Lu – podpow³oka 5d). Zazwyczaj ze wzrostem
liczby atomowej wzrasta liczba elektronów walencyjnych,
co powoduje zmianê w³aœciwoœci chemicznych pierwiast-
ka. Natomiast w przypadku lantanowców wraz ze wzro-
stem liczby atomowej (od Ce do Lu) przybywa elektronów
wewnêtrznych („niewalencyjnych”). W konfiguracji elek-
tronowej Ln3+ liczba elektronów na orbicie f odpowiada
kolejnoœci danego pierwiastka w uk³adzie okresowym (La
nie ma elektronów na orbicie f, Ce ma jeden, Pr – dwa, a Lu
14). Konfiguracja Ln3+ jest rezultatem usuniêcia trzech
elektronów z orbitali d, s i f. Elektrony s¹ najtrwalej zwi¹-
zane wówczas, gdy poziom 4f jest zape³niony do po³owy
(7 elektronów) lub ca³kowicie, dlatego najtrwalsz¹ konfi-
guracjê poziomu 4f maj¹ gadolin i lutet (Aide & Aide,
2012), przy czym wp³yw elektronów przybywaj¹cych na

podpow³okê 4f jest s³abszy, co powoduje, ¿e energia tej
podpow³oki jest nieco ni¿sza ni¿ 5d (Brzyska, 1996).

Przyci¹ganie elektronów walencyjnych przez j¹dro
zwiêksza jego ³adunek (od Ce do Lu), ze wzglêdu na nie-
pe³n¹ os³onê pola elektrycznego orbitalu f oraz jednostko-
wego wzrostu ³adunku j¹drowego w trakcie przejœcia do
wiêkszych liczb atomowych. Proces ten powoduje zmniej-
szanie promieni atomowych i jonowych lantanowców
z jednoczesnym wzrostem liczby atomowej, czyli tzw.
kontrakcjê lantanowców. Chemiczne znaczenie tego pro-
cesu objawia siê wiêkszym powinowactwem do hydrolizy
oraz wzrostem stabilnoœci wybranych kompleksów na
przejœciu od LREE do HREE (Aide & Aide, 2012).

Wraz ze wzrostem liczby atomowej lantanowców od
57 (La) do 71 (Lu) zmniejsza siê ich promieñ jonowy –
od 0,1172 do 0,1001 nm (Henderson, 1984) oraz promieñ
atomowy – 0,1877–0,1734 nm (Brzyska, 1996), a wzrasta
masa atomowa od 138,91 do 174,97 g/mol (Henderson,
1984; Brzyska, 1996) oraz liczba koordynacyjna od 6 do 11
(Henderson, 1984; Kanazawa & Kamitani, 2006). Promieñ
jonowy REE z regularn¹ koordynacj¹ (cubic coordination
– CN 8) waha siê od 116,0 pm dla La do 97,7 pm dla Lu,
natomiast promieñ jonowy form kationowych REE posia-
da koordynacjê oœmioœcienn¹ (octahedral coordination –
CN 6) w zakresie od 103,2 pm (La) do 86,1 pm (Lu) (Aide
& Aide, 2012). Promienie jonowe Ln3+ s¹ mniejsze od pro-
mieni jonowych: K+, Rb+, Cs+ i Ba2+, a wiêksze ni¿: Mn2+,
Y3+, Th4+ i U4+ (Greenwood & Earnshaw, 1984; Henderson,
1983). REE nale¿¹ do pierwiastków litofilnych (Gold-
schmidt, 1937; Bernat, 1975) i bardziej wykazuj¹ preferen-
cje do wi¹zañ jonowych ni¿ kowalencyjnych (Henderson,
1984).

MINERA£Y REE

REE wystêpuj¹ w przyrodzie w stanie du¿ego i nie-
równomiernego rozproszenia, g³ównie w utworach mag-
mowych i pomagmowych. Tworz¹ zarówno w³asne mine-
ra³y, jak i domieszki w minera³ach innych pierwiastków.
Zazwyczaj wchodz¹ w sk³ad minera³ów rzadko wystê-
puj¹cych w przyrodzie, bardzo trwa³ych i odpornych na
wietrzenie, nale¿¹cych do ró¿nych grup systematycznych
(tab. 2). Niedawno w pracy Rydera i Nowak (2015) zosta³
przedstawiony szczegó³owy przegl¹d g³ównych minera-
³ów o wysokich koncentracjach REE, których nagroma-
dzenia s¹ szczególnie istotne pod k¹tem eksploatacji i wy-
korzystania w przemyœle.

Znanych jest ponad 200 minera³ów zawieraj¹cych po-
wy¿ej 0,01% lantanowców (Henderson, 1984; Brzyska,
1987; Charewicz, 1990; Kanazawa & Kamitani, 2006),
a tylko kilka ma praktyczne zastosowanie o znaczeniu
surowcowym (tab. 3). Do najwa¿niejszych nale¿¹ monacyt
(Ce,La)PO4 i bastnaesyt (Ce)CO3F jako g³ówne Ÿród³o
LREE, które wraz z parisytem (Ce, La)2Ca(CO3)3F2, stano-
wi¹ wiêkszoœæ zasobów i dostarczaj¹ ³¹cznie 85% pro-
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Tab. 1. Ró¿ne systemy podzia³u REE (wg Charewicza, 1990)
Table. 1. Different systems of REE division (after Charewicz, 1990)

La Ce Pr Nd Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu

grupa cerowa / Cerium earths grupa itrowa / Yttrium earths

grupa cerowa / Cerium earths grupa itrowa / Yttrium earths

grupa cerowa / Cerium earths (LREE) grupa terbowa / Terbium earths (MREE) grupa itrowa / Yttrium earths (HREE)

lekkie / Light (LREE) ciê¿kie / Heavy (HREE)



dukcji œwiatowej (Brzyska, 1987). Lokalne znaczenie
(g³ównie jako Ÿród³o LREE) ma ³oparyt (Ce, Na, Ca)2 (Ti,
Nb)2O6, natomiast ksenotym YPO4 pomimo niewielkiej
iloœci (1%) stanowi istotne Ÿród³o itru i HREE (Paulo,
1999). Rudy zwiêz³e bastnaesytu s¹ wydobywane zaledwie
w kilku kopalniach na œwiecie, jeœli zawieraj¹ 1,5–6,0%
tlenków REE, a rudy kompleksowe Ti-Zr (–REE) – w wie-
lu kopalniach piasków pla¿owych, gdy zawieraj¹ 0,03–1,0%
monacytu (Paulo, 1999; Orris & Grauch, 2002). Perwiastki
ziem rzadkich s¹ tak¿e pozyskiwane jako produkt uboczny
przy chemicznym przetwarzaniu rud: apatytowych, piro-
chlorowych, brannerytowych i fosforytów, a specyficzn¹
kopalin¹ s¹ zwietrzeliny ilaste w po³udniowych Chinach
(Paulo, 1999).

Zawartoœæ REE w minera³ach (pierwotnych i wtórnych)
ulegaj¹cych procesom hipergenicznym znajduje odzwier-
ciedlenie w dystrybucji REE w œrodowiskach powierzch-
niowych Ziemi. Rozpuszczanie minera³ów pierwotnych
uwalnia REE, które przechodz¹c do roztworów, migruj¹ w
profilu wietrzeniowym zgodnie z ich wzglêdn¹ rozpusz-
czalnoœci¹ i mobilnoœci¹. W trakcie migracji nastêpuje
zatrzymywanie tych pierwiastków w minera³ach wtórnych
(g³ównie ilastych oraz wêglanach, a tak¿e tlenkach manga-
nu i ¿elaza), one z kolei mog¹ zostaæ wtórnie rozpuszczo-
ne. W strefie glebowej migracje REE s¹ powodowane
zarówno przez procesy biologiczne, jak i fizyczne (Laveuf &
Cornu, 2009).

Minera³y pierwotne

W powierzchniowej strefie skorupy ziemskiej z ponad
200 ró¿nych minera³ów „REE-noœnych”, tylko kilka wy-
ró¿nia siê wysok¹ zawartoœci¹ REE, a wiêkszoœæ z nich
charakteryzuj¹ niewielkie zawartoœci REE (Laveuf & Cor-
nu, 2009).

Minera³y pierwotne s¹ g³ównym Ÿród³em pierwiastków
ziem rzadkich rozpraszanych podczas procesów wietrze-
nia. Selektywne uwalnianie REE nastêpuje w wyniku
wietrzenia krzemianów (hornblenda, epidot, feldspar czy
mika), fosforanów (apatyt) oraz minera³ów zasobnych w
REE (allanit, monacyt) (Öhlander i in., 1996). W mine-
ra³ach ska³otwórczych REE wystêpuj¹ zwykle w postaci
trójwartoœciowych kationów.

Wysok¹ zawartoœci¹ REE wyró¿niaj¹ siê minera³y ciê¿-
kie i fosforany. W pierwszych z nich (anataz, ilmenit, tyta-
nit, rutyl oraz cyrkon) skupiaj¹ siê najwiêksze iloœci REE,
z dominacj¹ LREE (Braun i in., 1990; Walter, 1991; Braun
i in., 1998; Aubert i in., 2001; Aide & Pavich, 2002; Taka-
hashi i in., 2003; Kanazawa & Kamitani, 2006). Odporne
na wietrzenie minera³y ciê¿kie (i cerianit), pomimo rela-
tywnie ma³ych zawartoœci REE, mog¹ generowaæ „pasyw-
ne” anomalie dodatnie, podczas gdy minera³y ulegaj¹ce
stopniowemu procesowi wietrzenia uruchamiaj¹ znaczne
iloœci poszczególnych REE (Braun i in., 1990; Boulangé &
Colin, 1994; Koppi i in., 1996; Taunton i in., 2000).

Typowe fosforany skupiaj¹ zawartoœci REE rzêdu
grama na kg (Henderson, 1984; Hughes i in., 1991; Iqdari,
1992; Frietsch & Perdahl, 1995; Taunton i in., 2000; Aide
& Pavich, 2002; Tyler, 2004a), a wielkoœæ tej koncentracji
zale¿y od ich genezy oraz Ÿród³a (Iqdari, 1992; Picard i in.,
2002). Zazwyczaj fosforany s¹ zasobniejsze w LREE ni¿
HRRE (Henderson, 1984; Hughes i in., 1991; Walter, 1991;
Iqdari, 1992; Condie i in., 1995; Frietsch & Perdahl, 1995;
Taunton i in., 2000; Aide & Pavich, 2002), natomiast wzbo-
gacenie w MREE jest obserwowane sporadycznie (Watson
& Green, 1981; Henderson, 1984; Hughes i in., 1991; Wal-
ter, 1991; Grandjeanlecuyer i in., 1993; Byrne i in., 1996;
Compton i in., 2003). Dla wiêkszoœci fosforanów jest noto-
wana negatywna anomalia Ce (Bernat, 1975; Bonnot-
Courtois, 1981; Henderson, 1984; Iqdari, 1992; Grand-
jeanlecuyer i in., 1993; Gnandi & Tobschall, 2003).

Wœród minera³ów o ma³ej zawartoœci REE mo¿na wy-
ró¿niæ dwie kategorie: pierwotne minera³y krzemianowe
i wêglany macierzyste.

Pierwotne minera³y krzemianowe w kategorii mine-
ra³ów „REE-noœnych” stanowi¹ bardzo ró¿norodn¹ grupê
o ich znacznym zró¿nicowaniu i frakcjonowaniu. W wiêk-
szoœci minera³ów krzemianowych (granat, hornblenda czy
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Tab. 2. Podzia³ minera³ów REE (wg Polañskiego, 1988)
Table. 2. Division of REE minerals (after Polañski, 1988)

Grupa
systematyczna

Systematic group

Liczba
minera³ów
Number

of minerals

Charakterystyczne
pierwiastki towarzysz¹ce

Characteristic accompanying
elements

Fluorki
Fluorides 3 Na, Ca

Tlenki
Oxides 18 Nb, Ta, Ti, Zr, U, Th

Wêglany
Carbonates 7 Mg, Na, Sr, Ca, Ba

Fluorowêglany
Fluorocarbonates 6 Ca, Ba

Fosforany
Phosphates 6 Na, Sr, Ca, Al

Krzemiany
Silicates 20 Ca, Na, Al, B, Sr, Ti, Be, Ba

Tab. 3. Wa¿niejsze minera³y pierwiastków ziem rzadkich (wg Po-
lañskiego & Smulikowskiego, 1969)
Table. 3. Major REE minerals (after Polañski & Smulikowski,
1969)

Nazwa
Name

Wzór chemiczny
Chemical formula

Tyssonit (Ce, La)F3

Itrofluoryt (Ca, Y)F2-2,33

Gagarinit Na2Ca2Y3(F,Cl)15

Cerianit (Ce, Th)O2

Fergussonit Y(Nb, Ta)O4

Samarskit (Y, Er)4 [(Nb, Ta)2O7]3

Euksenit (Y, Er, Ce,…) (Nb, Ta, Ti)2 (O, OH)6

Eschynit (Ce, Th, Ca,…) (Nb, Ti, Ta)2O6

Dawidyt (Fe2+, La, Ce, U) (Ti, Fe3+)5O12

Koddacyt (Ca, Ce) (Mg, Fe) [CO3]2

Bastnaesyt Ce [(CO3) F]

Parisyt CaCe2 [(CO3)3 · F2]

Monacyt CePO4

Rabdofan CePO4 · (0–0,5) H2O

Ksenotym YPO4

Gadolinit Y2FeBe2 [(SiO4)2 · O2]

Britholit (Na, Ce, Ca)5 [(SiO4, PO4)3 · F]

Ortyt (Ca, Ce, La, Na)2 (Al, Fe, Mg)3 [(SiO4) (Si2O7) (OH,O)]

Czewkinit (Ce, La)2 Ti2O4 [Si2O7]

Rinkit Na(Ca, Ce)2 (Ti, Ce) [(Si2O7) F · O]

Thalenit Y2 (Si27O)

Steenstrupin Na2Ce (Mn, Ta, Fe,…) H2 [(Si, P) O4]3



ortopiroksen) dominuj¹ HREE, natomiast w pozosta³ych
(tytanit i plagioklazy) – LREE (Kanazawa & Kamitani,
2006).

Najpowszechniejszy minera³ krzemianowy – kwarc,
charakteryzuje siê bardzo nisk¹ zawartoœci¹ REE, a czasa-
mi ich nie zawiera (Compton i in., 2003), natomiast jego
obecnoœæ powoduje efekt „wzglêdnego rozcieñczenia” ziem
rzadkich (McLennan, 1989; Rollinson, 1993; Condie i in.,
1995; Tanaka i in., 2007). Skutkuje to ni¿szymi zawartoœ-
ciami REE w ska³ach gruboklastycznych, w porównaniu ze
ska³ami ilastymi (Fleet, 1984; Cullers i in., 1988; Cullers
i in., 1997, Condie i in., 1995). Pierwotne minera³y krze-
mianowe wietrzej¹ w odwrotnej kolejnoœci do ich krystali-
zacji z roztworu, zgodnie z klasyfikacj¹ Goldicha (1938).
Granat jest relatywnie wzbogacony w HREE (Walter, 1991),
a alanit (z grupy epidotu) mo¿e zawieraæ wiêcej ni¿ 20%
REE (Braun i in., 1993; Ercit, 2002), g³ównie LREE (Pan
i in., 1994; Tyler, 2004a).

W pierwotnych minera³ach krzemianowych anomalia
Eu jest mocno zró¿nicowana (Condie i in., 1995). Skalenie
s¹ jedynymi pierwotnymi minera³ami krzemianowymi,
które systematycznie wykazuj¹ dodatni¹ anomaliê Eu
(Chase i in., 1963; Towell i in., 1969; Henderson, 1984;
Aubert i in., 2001; Compton i in., 2003; Galán i in., 2007),
w przeciwieñstwie do innych krzemianów (hornblenda,
augit, biotyt czy klinopiroksen), krystalizuj¹cych razem
z nimi, o ujemnej anomalii Eu (Chase i in., 1963; Philpotts,
1970). Ciekawym przypadkiem s¹ ³yszczyki wykazuj¹ce
zarówno anomaliê dodatni¹, jak i ujemn¹ Eu (Chase i in.,
1963; Philpotts, 1970) oraz tytanit z niewielk¹ ujemn¹ ano-
mali¹ Eu (Gromet & Silver, 1983; Condie i in., 1995).

Wêglany macierzyste posiadaj¹ zazwyczaj niskie za-
wartoœci REE (Bonnot-Courtois, 1981; Reeder & America,
1983; Henderson, 1984) i dzia³aj¹ jak „rozcieñczalnik”
(Bernat, 1975), oprócz minera³ów pochodz¹cych z roz-
tworów hydrotermalnych lub z magmy wêglanowej (Chri-
stie i in., 1998; Kanazawa & Kamitani, 2006). Zbli¿ona
liczba koordynacyjna oraz promieñ jonowy wêglanów
pierwotnych do REE (Haskin & Gehl, 1962; Reeder &
America, 1983; Henderson, 1984) powoduje wzbogacenie
w LREE (kosztem HREE), ujemn¹ anomaliê Ce oraz brak
anomalii Eu (Christie i in., 1998; Kanazawa & Kamitani,
2006). Wêglany macierzyste, które ulega³y diagenezie,
mog¹ wykazywaæ wzbogacenie w MREE (Lécuyer i in.,
1998; Picard i in., 2002). Podczas procesów wietrzeniowo-
-glebotwórczych tych wêglanów du¿e ich objêtoœci s¹ roz-
puszczane, czego rezultatem s¹ rejestrowane istotne straty
REE, widoczne w obliczeniach bilansu masy w profilu wie-
trzeniowym (Laveuf i in., 2008).

Minera³y wtórne

Minera³y wtórne to g³ównie minera³y ilaste, tlenki
¿elaza i manganu oraz wêglany. Wietrzenie krzemianów
podstawowych prowadzi do formowania wtórnych mine-
ra³ów ilastych (Duchaufour, 1972; Sposito, 1989), które s¹
zasobne w REE (Roaldset, 1975; Henderson, 1984; Li i in.,
2006), stanowi¹ nowe ich noœniki w glebie i profilu wie-
trzeniowym (Condie i in., 1995; Öhlander i in., 1996;
Gnandi & Tobschall, 2003; Papoulis i in., 2004; Galán i in.,
2007), czêœciowo kontroluj¹c zawartoœci pierwiastków ziem
rzadkich w glebach (Bonnot-Courtois, 1981; Walter, 1991;
Xing & Dudas, 1993; Ran & Liu, 1999). Minera³y ilaste
mog¹ wi¹zaæ REE na trzy sposoby: wewn¹trz sieci krysta-

licznej (g³ównie na pozycjach oktaedralnych), w przestrze-
niach miêdzypakietowych oraz zaadsorbowanie na ich po-
wierzchniach (Uysal & Golding, 2003). Relatywnie du¿e
promienie jonowe REE (z wyj¹tkiem Ce) znacznie utrud-
niaj¹ ich podstawienia w oœmioœciennych (a tym bardziej
czworoœciennych) sieciach krystalicznych minera³ów ilas-
tych (Nesbitt, 1979; Duddy, 1980; Bonnot-Courtois, 1981;
Braun i in., 1993).

W minera³ach ilastych pierwiatki ziem rzadkich mog¹
zastêpowaæ metale alkaliczne i metale ziem alkalicznych
(Mosser, 1980), skupiaæ siê na powierzchni blaszek (Wan
& Liu, 2005) lub w przestrzeniach miêdzywarstwowych
(Coppin, 2002). Dominuj¹ca trójwartoœciowoœæ REE po-
woduje silniejsz¹ i szybsz¹ kinetycznie (Beall i in., 1979;
Aja, 1998; Coppin, 2002) adsorpcjê REE w sieciach kry-
stalicznych minera³ów ilastych (Roaldset, 1975). Struktura
i w³aœciwoœci minera³ów ilastych umo¿liwiaj¹ i reguluj¹
w³¹czanie REE w ich strukturê (Bonnot-Courtois, 1981).
Wartoœæ pH oraz si³a jonowa determinuj¹ charakter adsorp-
cji, a tak¿e iloœæ REE adsorbowanych na minera³ach ila-
stych (Laufer i in., 1984; Aja, 1998; Coppin, 2002; Wan &
Liu, 2005). Przy niskim pH i ma³ej sile jonowej adsorpcja
REE odbywa siê na zewnêtrznej powierzchni kompleksów
– powierzchnie podstawowe (s³aba sorpcja fizyczna zwi¹-
zana ze sta³ym ³adunkiem strukturalnym), natomiast przy
wysokim pH – wewn¹trz struktury kompleksów (w miej-
scach amfoterycznych) oraz krawêdziach cz¹stek (silna
sorpcja chemiczna, zale¿na od ³adunku pH). Zazwyczaj
adsorpcja REE wzrasta wraz ze wzrostem pH (Aja, 1998;
Coppin, 2002), natomiast desorpcja REE z minera³ów ila-
stych, tak¿e zale¿na od wartoœci pH (Ran & Liu, 1992; Wen
i in., 2002), przebiega w bardziej ograniczonym zakresie
i jest relatywnie powolna (Bonnot-Courtois, 1981; Laufer
i in., 1984). Ze wzglêdu na te w³aœciwoœci ró¿ne rodzaje
ska³ ilastych wykazuj¹ zró¿nicowany sk³ad REE (Cullers
i in., 1975; Coppin, 2002; Compton i in., 2003; Wan & Liu,
2005).

Najwy¿sz¹ zawartoœæ REE wykazuje chloryt, nato-
miast dla smektytu i montmorillonitu wartoœci te s¹ ju¿ nie-
wielkie. Chloryt jest wzbogacony w MREE, w porówna-
niu do LREE i HREE. Smektyt i chloryt zawieraj¹ HREE
(w porównaniu do LREE), natomiast illit i wermikulit –
w LREE. Chloryt, illit i wermikulit wykazuj¹ ujemn¹ ano-
maliê Ce, natomiast smektyt dodatni¹. W glebach wi¹zanie
i frakcjonowanie REE przez minera³y ilaste zale¿y przede
wszystkim od sk³adu macierzystej ska³y ilastej. To wyjaœ-
nia pozorne sprzecznoœci oznaczeñ opisywanych w litera-
turze dla nieokreœlonej mieszanki minera³ów ilastych, któ-
re s¹ wzbogacone w HREE (np. Bonnot-Courtois, 1981;
Coppin, 2002) lub w LREE (np. Ran & Liu, 1992; Li i in.,
2006; Galán i in., 2007).

Tlenki ¿elaza i manganu s¹ stosunkowo zasobne w
REE (Rankin & Childs, 1976; Walter, 1991; Palumbo i in.,
2001), a ich iloœæ zale¿y g³ównie od rodzaju zwietrzeliny
(Li i in., 1998; Wang i in., 2001; Zhang & Shan, 2001) oraz
g³êbokoœci (Land i in., 1999; Yan i in., 1999; Steinmann &
Stille, 1997; Land i in., 1999; Yan i in., 1999). Wietrzenie
minera³ów pierwotnych uwalnia jony Fe2+ oraz Mn2+ do
roztworów glebowych i powoduje ponowne wytr¹canie
tlenków Fe i Mn (Sposito, 1989). Tlenki te mog¹ wychwy-
tywaæ REE poprzez: adsorpcjê, tworzenie kompleksów
powierzchniowych, wspó³str¹canie, wymianê jonow¹ oraz
w³¹czanie w strukturê wewnêtrzn¹ (Courtois, 1974; Chao &
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Theobald, 1976; Cao i in., 2001). Ró¿nica wielkoœci pro-
mieni jonowych miêdzy REE a Fe i Mn powoduje, ¿e:

– REE mog¹ byæ trudniej zastêpowane przez Fe i Mn w
strukturze tlenków Fe i Mn (Braun i in., 1993);

– REE, jak i inne pierwiastki œladowe, utrudniaj¹ kry-
stalizacjê tlenków Fe i Mn (Cornell & Giovanoli, 1987);

– tlenki Fe czêsto wypieraj¹ REE podczas procesu
wzrostu i krystalizacji (Courtois, 1974).

W³¹czanie REE w strukturê tlenków Fe-Mn jest ogra-
niczone, a proces sorpcji jest najwa¿niejszym mechaniz-
mem wychwytywania REE w tych tlenkach, przy czym ich
³adunek zerowy (point of zero charge – PZC) ma znaczny
wp³yw na to wychwytywanie (Laveuf & Cornu, 2009).
PZC tlenków Fe-Mn tworzy szereg: tlenki Mn (birnezyt
lub vernadyt ok. 2) > tlenki Fe (np. goethyt, lepidokrokit,
hematyt – ok. 5,3–6,5) > amorficzne tlenki Fe (ferryt, ok.
5,3–8,8) (Parks, 1965; Schwertmann & Fechter, 1982;
Goldberg i in., 1996; Appel i in., 2003). Dlatego w zale¿-
noœci od wartoœci pH gleby, tlenki Mn s¹ bardziej podatne
na posiadanie znacznego resztkowego ³adunku ujemnego
(negative residual charge), wykazuj¹ wy¿sz¹ pojemnoœæ
(Piper, 1974; Elderfield & Greaves, 1981; Walter, 1991)
oraz szybsz¹ sorpcjê kinetyczn¹ REE ni¿ tlenki Fe (Koep-
penkastrop & De Carlo, 1992). Frakcjonowanie na LREE,
MREE i HREE w tlenkach Fe-Mn jest przedmiotem wielu
badañ (Land i in., 1999). Niektóre tlenki s¹ wzbogacone w
HREE (Elderfield & Greaves, 1981; Marker & de Oliveira,
1994; Huang & Wang, 2004) ze wzglêdu na liczbê koordy-
nacyjn¹ i elektroujemnoœæ (Henderson, 1984), podczas gdy
inne zawieraj¹ LREE (Courtois, 1974; Bernat, 1975; Koep-
penkastrop & Decarlo, 1993), a tylko w nielicznych przy-
padkach mo¿na zaobserwowaæ wzbogacenie w MREE
(Laveuf & Cornu, 2009).

Anomalia Eu w tlenkach Fe-Mn jest bardzo s³aba, po-
zytywna lub negatywna (Bernat, 1975; Addy, 1979), bez
wyraŸnego zwi¹zku z zawartoœci¹ Fe (Philpotts, 1970).
Natomiast wszystkie gleby zawieraj¹ce tlenki Fe-Mn
(amorficzne czy krystaliczne) w postaci naskorupieñ
(nodules) czy konkrecji wykazuj¹ pozytywn¹ anomaliê Ce
(Rankin & Childs, 1976; Xing & Dudas, 1993; Steinmann
& Stille, 1997; Land i in., 1999; Yan i in., 1999; Coelho &
Vidal-Torrado, 2000; Marques, 2000; Palumbo i in., 2001;
Ma i in., 2002; Compton i in., 2003; Huang & Wang, 2004).
Tlenki te maj¹ szczególn¹ zdolnoœæ wychwytywania Ce,
czego przyk³adem jest ponad 70% jego wi¹zanie w strefie
utleniania w profilu laterytowym (Ma i in., 2002).

Szeroko rozumiana grupa amorficznych tlenków
Fe-Mn powsta³ych na drodze ekstrakcji nie wykazuje
znacz¹cego frakcjonowania LREE/HREE, lecz wzbogace-
nie w MREE (Steinmann & Stille, 1997; Land i in., 1999;
Yan i in., 1999). Konsekwencj¹ zawartoœci REE jest na
ogó³ wy¿sza liczba amorficznych tlenków Fe i Mn w sto-
sunku do postaci krystalicznej (Courtois, 1974; Land i in.,
1999; Yan i in., 1999; Compton i in., 2003). LREE s¹
³atwiej i znacznie szybciej adsorbowane przez tlenki Mn
(de Baar i in., 1988), zw³aszcza ze wzrostem pH roztworu
(Fendorf & Fendorf, 1996; Ohta & Kawabe, 2001). Wzbo-
gacenie w MREE wystêpuje szczególnie w mieszaninie tlen-
ków Fe-Mn, powsta³ych przy pH >5 w roztworach o nis-
kim zasoleniu z zawartoœci¹ kwasów organicznych (Bau,
1999; Ohta & Kawabe, 2001; Davranche i in., 2004; Pour-
ret i in., 2007a).

Dla minera³ów wêglanowych zawartoœæ REE jest
sum¹: REE w wodorotlenkach Fe-Mn pokrywaj¹cych te

minera³y, REE zamkniêtych w strukturze krystalicznej
oraz REE zaadsorbowanych na powierzchniach minera³ów
wêglanowych, przy czym wêglany w œrodowisku diagene-
tycznym zawieraj¹ REE wy³¹cznie w dwóch ostatnich po-
staciach (Liu i in., 1988). W czasie wzrostu kryszta³u kal-
cytu REE s¹ adsorbowane na powierzchni kryszta³u i w
miarê jego wzrostu ulegaj¹ zamkniêciu w sieci krystalicz-
nej (w miejscach defektów sieci), podstawiaj¹c Ca (Zhong
& Mucci 1995). Taki mechanizm wzrostu kryszta³u mo¿e
powodowaæ frakcjonowanie REE przy ich w³¹czaniu do
sieci krystalicznej kalcytu (Paquette & Reeder, 1995). MREE,
a zw³aszcza Nd, Sm i Eu (o promieniu jonowym najbar-
dziej zbli¿onym do Ca2+), naj³atwiej podstawiaj¹ Ca2+ w
strukturze kalcytu i to te pierwiastki s¹ w³¹czane najczêœ-
ciej w sieæ krystaliczn¹ autigenicznych minera³ów wêgla-
nowych (Fleet, 1984; Palmer, 1985; Wright i in., 1987;
Zhong & Mucci, 1995; Felitsyn & Morad, 2002).

REE W SKA£ACH

Zawartoœci pierwiastków ziem rzadkich w ska³ach
odpowiadaj¹ regule parzystoœci Oddona-Harkinsa, która
zak³ada, ¿e pierwiastki o parzystej liczbie atomowej wys-
têpuj¹ w wy¿szym stê¿eniu, ni¿ s¹siaduj¹ce o nieparzystej
liczbie atomowej. Zasada ta dotyczy przede wszystkim
dystrybucji pierwiastków we wszechœwiecie, w przypadku
lantanowców jest najbardziej wyraŸna, a obserwowane za-
wartoœci w chondrycie, wzorcach ska³ osadowych (PAAS –
Post-Archean Australian Shale, NASC – The North Ame-
rican shale composite), czy innych zespo³ach ska³ ma-
cierzystych potwierdzaj¹ tê regu³ê (Aide & Aide, 2012).
Prawid³owoœæ we wzajemnych proporcjach tych pier-
wiastków jest zachowana zarówno w glebach, jak i wê-
glach, w których œrednie zawartoœci malej¹ stopniowo od
11,5 mg/kg (Ce) do 0,07 mg/kg (Lu) (Kabata-Pendias &
Pendias, 1999). Zakres zawartoœci REE w ska³ach jest bar-
dzo szeroki i zale¿ny g³ównie od ich sk³adu mineralnego,
struktury i tekstury (tab. 4).

Zawartoœci REE w ska³ach maj¹ zakres: 0,1–250,0 mg/kg
danego pierwiastka, co potwierdza relatywnie umiarkowa-
ne zakresy stê¿eñ REE w porównaniu z wieloma innymi
pierwiastkami œladowymi. Zdecydowanie najbardziej za-
sobne w REE s¹ kwaœne ska³y magmowe, a typowe riolity
i granity maj¹ wiêksze zawartoœci REE ni¿ bazalty i pery-
dotyty (z przewag¹ LREE nad HREE). Geochemia REE
(poza Eu) w granitoidach jest zasadniczo kontrolowana
przez zachowanie minera³ów akcesorycznych, których za-
wartoœæ i sk³ad zmienia siê wraz z obecnoœci¹ Al w skale
(Bea, 1996). Nagromadzenia lantanowców o znaczeniu prak-
tycznym s¹ zwi¹zane ze ska³ami magmowymi typu alka-
licznego lub alkaliczno-ultrazasadowego – karbonatytami
(Ryka & Maliszewska, 1991). Ska³y osadowe s¹ zdecydo-
wanie mniej zasobne w REE (maksymalnie do 90 mg/kg
danego pierwiastka), z najwy¿szymi zawartoœciami w ska-
³ach ilastych i ³upkach, nastêpnie piaskowcach, i najni¿-
szymi w ska³ach wêglanowych (Kabata-Pendias & Muk-
herjee, 2007). Z powodu s³abej rozpuszczalnoœci REE w
wodach rzecznych i morskich, ich zawartoœæ w ska³ach
klastycznych zale¿y przede wszystkim od sk³adu materia³u
okruchowego i jego pochodzenia (McLennan i in., 1983;
McLennan, 1989).

Wiêkszoœæ kontynentalnych monzo- i sjenogranitów
posiada ma³¹ ujemn¹ anomaliê Eu i przewagê LREE nad
HREE (Henderson, 1984). W ska³ach magmowych i osa-
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dowych przewa¿a zazwyczaj zawartoœæ LREE w stosunku
do HREE (Aide & Aide, 2012), natomiast w ska³ach osado-
wych zawartoœæ REE roœnie wraz z zawartoœci¹ minera³ów
ilastych, a maleje z zawartoœci¹ kwarcu. Wed³ug tej zasady
spada równie¿ stosunek LREE/HREE (Fleet, 1984).

REE W PROCESACH HIPERGENICZNYCH

Procesy wietrzenia odgrywaj¹ kluczow¹ rolê w dystry-
bucji pierwiastków ziem rzadkich w œrodowiskach po-
wierzchniowych. Uruchomienie REE podczas tego zjawis-
ka jest funkcj¹: sk³adu mineralnego, jego stabilnoœci oraz
natury fazy pierwotnej tego sk³adu, indywidualnych w³aœ-
ciwoœci poszczególnych pierwiastków ziem rzadkich w
roztworze (Nesbitt, 1979; Braun i in., 1990; Walter, 1991;
Marker & de Oliveira, 1994; Condie i in., 1995; Braun i in.,
1998; Panahi i in., 2000; Tyler, 2004b) oraz stopnia zwie-
trzenia (Walter, 1991; Huang & Gong, 2001).

Procesy wietrzenia powoduj¹ tak¿e wewnêtrzne frak-
cjonowanie REE (w niewielkim stopniu wp³ywaj¹c na za-
chowanie ca³ej grupy) wg: w³aœciwoœci i wzglêdnej zawar-
toœci pierwotnych minera³ów Ÿród³owych, warunków wie-
trzeniowych (intensywnoœæ, pH, kompleksy w roztworze
glebowym), postaci krystalograficznej i zawartoœci
wzglêdnej formowanych minera³ów wtórnych (Laveuf &
Cornu, 2009).

W profilu wietrzeniowym sk³ad fazy ciek³ej determi-
nuje ró¿ny transport REE (Ling & Liu, 2002). Wietrze-
j¹ce ska³y preferencyjnie uwalniaj¹ HREE do roztworu,
gdzie tworz¹ one silniejsze kompleksy z ligandami ni¿
LREE (Elderfield i in., 1990). Poniewa¿ energia rozpusz-
czania (energy of desolvation) jest funkcj¹ liczby atomo-
wej, HREE znacznie ³atwiej uwalniaj¹ cz¹steczki wody
ze swych form uwodnionych ni¿ LREE (Coppin, 2002).
W efekcie powoduje to ³atwiejsze tworzenie kompleksów
przez HREE (ni¿ LREE), czego skutkiem jest bardziej
powszechne wystêpowanie LREE w postaci wolnych rod-

ników (Cantrell & Byrne, 1987; Walter, 1991). Proces
ten prowadzi do ³atwiejszego ³ugowania HREE podczas
wietrzenia (Ma i in., 2002). Jednoczeœnie przy warto-
œciach pH <6 REE powinny wystêpowaæ g³ównie jako
wolne jony (Turner i in., 1981; Wood, 1990; Smedley,
1991), a w takich warunkach zdolnoœæ tworzenia kom-
pleksów jest mniej powszechna.

Rozpuszczalnoœæ wodorotlenków REE regularnie spa-
da od La do Lu (od Ks = 1,0 � 10–19 do Ks = 2,5 � 10–24

mol/dm3, przy temperaturze 25�C) (Latimer, 1938), tak
wiêc LREE s¹ bardziej rozpuszczalne ni¿ HREE (Laveuf
& Cornu, 2009). Procesy adsorpcji/desorpcji maj¹ rów-
nie¿ wp³yw na redystrybucjê REE, a w nawi¹zaniu do
kontrakcji lantanowej HREE s¹ bardziej adsorbowane
ni¿ LREE w tym samym trójwartoœciowym stanie (Gold-
schmidt, 1958).

Zagadnienie hydrolizy Ln3+ by³o intensywnie badane
(Tertre i in., 2005, 2006, 2008; Klungness & Byrne 2000;
Hummel i in., 2008), a ca³¹ grupê dobrze reprezentuje
Eu3+, poniewa¿ hydroliza dowolnego Ln3+ jest podobna
do Eu3+ (przy za³o¿eniu wzrostu relatywnej stabilnoœci
hydrolitycznej REE wraz ze wzrostem liczby atomowej)
(Aide & Aide, 2012). Efektem hydrolizy Eu3+ jest:
Eu(OH)2+, Eu(OH)3 oraz Eu(OH)4–, a forma Eu3+ jest
dominuj¹c¹ w kwaœnym i prawie neutralnym œrodowi-
sku, natomiast Eu(OH)2+, Eu(OH)3 oraz Eu(OH)4– domi-
nuj¹ w zasadowych i silnie zasadowych œrodowiskach

(Hummel i in., 2008). Kwasy organiczne s¹ g³ównym
czynnikiem wietrzeniowym, a dodatkowo wi¹¿¹ REE mi-
gruj¹ce pomiêdzy horyzontami (Nagao i in., 1998; Pourret
i in., 2007a).

Tworzenie kompleksów REE wymaga koordynacji g³ów-
nie z anionami i zazwyczaj wyra¿a siê wzorem:

Ln3+ + yLn– = LnLy (3–yn)

gdzie:
Ln– nieorganicznym ligand z n ³adunkiem jonowym

y – stechiometryczny wspó³czynnik.

Typowe nieorganiczne kompleksy Ln3+ zawieraj¹: NO 3
 ,

Cl–, F–, SO 4
2 , CO 3

2oraz HPO 4
2 (Aide & Aide, 2012).

Badania masywu granitowego Øíèany (w Czechach)
wskazuj¹, ¿e REE s¹ uruchamiane podczas procesów wie-
trzenia i pedogenezy, ale nie maj¹ one istotnego wp³ywu na
frakcjonowanie tych pierwiastków. Stosunek Sm/Nd jest
praktycznie sta³y w próbkach gleby i skalnego materia³u
macierzystego. Wiêksza czêœæ REE i Y podczas wietrzenia
jest w³¹czana do faz wtórnych, tj. minera³ów ilastych
(kaolinit, illit), a ich mobilna czêœæ jest transportowana
g³ównie z powierzchni (poziom A) do g³êbszych pozio-
mów glebowych przez wody gruntowe, a finalnie do cieków
(Minarik i in., 1998).

Znacz¹cym Ÿród³em REE w glebach jest wietrzenie
fosforanów i nawet ma³a ich iloœæ mo¿e znacz¹co wp³yn¹æ
na zawartoœæ pierwiastków ziem rzadkich (Bonnot-Cour-
tois, 1981; Papoulis i in., 2004; Galán i in., 2007), a wytr¹-
canie z fosforanów w istotnym stopniu wp³ywa na ograni-
czenie ich ruchliwoœci w osadach i glebach (Banfield &
Eggleton 1989). REE s¹ uwalniane podczas wietrzenia
pierwotnych fosforanów (alanit, monacyt, apatyt) i str¹-
cane w postaci fosforanów „niemobilnych” – florencyt,
rabdofan, ksenotym (Jonasson i in., 1988; Banfield & Eg-
gleton, 1989; Braun i in., 1993; Braun & Pagel, 1994). Brak
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Tab. 4. Œrednia zawartoœæ pierwiastków ziem rzadkich w ska³ach
(Kabata-Pendias & Mukherjee, 2007)
Table. 4. The average content of rare earth elements in the rocks
(Kabata-Pendias & Mukherjee, 2007)

Pierwiastek
Element

Ska³y magmowe
(mg/kg)

Igneous rocks (mg/kg)

Ska³y osadowe (mg/kg)
Sedimentary rocks (mg/kg)

Maficzne
Mafic

Kwaœne
Acidic

Ilaste
Clayey

Piaskowce
Sandstone

Wapienie
Limestone

La 2–70 30–150 30–90 17–40 4–10

Ce 4–60 80–250 3–90 25–80 7–20

Pr 1–15 6–30 6–10 4–9 1,0–2,5

Nd 2–30 18–80 18–35 16–48 5–9

Sm 0,1–1,7 6–11 5–7 4–10 1–2

Eu 0,01–4,00 1–2 1–2 0,7–2,0 0,2–0,4

Gd 0,1–8,0 4–10 5,0–7,5 3–10 1,3–2,7

Tb 0,1–1,2 1,00–1,25 0,9–1,1 1,6–2,0 0,2–0,4

Dy 0,05–7,00 5–8 4–6 2,6–7,2 0,8–2,0

Ho 0,1–1,5 1,3–2,0 1,0–1,8 0,05–2,00 0,2–0,3

Er 0,1–1,0 3,4–0,7 2,5–4,0 1,5–6,0 0,4–1,7

Tm 0,1–0,6 0,3–0,7 0,2–0,6 0,3 0,03–0,2

Yb 0,1–3,5 3,0–4,5 2,2–4,0 1,2–4,4 0,3–1,6

Lu 0,1–0,6 0,5–1,2 0,2–0,7 0,8–1,2 0,03–0,2



anomalii Ce (Braun i in., 1990; Taunton i in., 2000) jest
t³umaczony kontrol¹ rozpuszczania Ce w glebie przez
obecnoœæ CePO4 (Diatloff i in., 1996; Tyler, 2004b). Bada-
nia laboratoryjne pokazuj¹, ¿e REE mog¹ byæ w³¹czane w
strukturê apatytu (Watson & Green, 1981; Iqdari, 1992),
który czêœciowo kontroluje ich frakcjonowanie w roztwo-
rze glebowym, choæ w silnie zwietrza³ym materiale fosfo-
rany wtórne siê ulatniaj¹ (Taunton i in., 2000). Podczas
wietrzenia (pierwszego stopnia) ska³y macierzystej o wy-
sokiej zawartoœæ fosforanów (dotyczy g³ównie ska³ osado-
wych) to w³aœnie fosforany kontroluj¹ dystrybucjê pier-
wiastków ziem rzadkich w powstaj¹cej glebie (Zapata &
Roy, 2004).

Stopieñ mobilnoœci poszczególnych REE oraz relacje
iloœciowe LREE/HREE podczas wietrzenia (Walter, 1991)
s¹ dyskusyjne (Laveuf & Cornu, 2009). Interpretacje mo-
bilnoœci s¹ czêsto oparte tylko na stê¿eniu REE, nie bierze
siê pod uwagê zmian objêtoœci wietrzej¹cego materia³u
rodzimego. Niewiele prac porusza zagadnienie bilansu
masy w relacji zmian objêtoœci (Brimhall & Dietrich,
1987) i tylko nieliczni autorzy próbuj¹ opisaæ to zagadnie-
nie (Braun i in., 1993; Laveuf i in., 2008). W trakcie pro-
cesów wietrzenia REE mog¹ byæ zatrzymane lub urucho-
mione w jego produktach (g³ównie glebach) jako:

– zwi¹zane w minera³ach pierwotnych odpornych na
wietrzenie,

– w³¹czone w nowo powsta³e formy amorficzne i kry-
staliczne,

– adsorbowane przez frakcje ilast¹ (Minarik i in., 1998).
Badania wykonane w profilach glebowych z obszaru

Polski potwierdzaj¹ mobilnoœæ REE wywo³an¹ procesami
wietrzenia. Szacuje siê, ¿e w okresie ok. 8,7 tys. lat (od
ostatniego zlodowacenia) z gleb wytworzonych na i³ach
polodowcowych w procesach wietrzenia zosta³o wy³ugo-
wane do 84% zawartoœci LREE oraz do 79% HREE (Gal-
barczyk-G¹siorowska, 2010). Zawartoœci REE w glebach

s¹ determinowane g³ównie procesami zachodz¹cymi
w trakcie wietrzenia chemicznego (Taunton i in.,
2000; Aide & Smith, 2001), a okreœlenie ich zawarto-
œci w minera³ach pierwotnych ulegaj¹cych wietrze-
niu jest konieczne w celu poznania wielkoœci re-
dystrybucji spowodowanej uwolnieniem, a nastêpnie
wi¹zaniem w minera³ach wtórnych (Laveuf & Cornu,
2009). REE niejednokrotnie zastêpuj¹ inne pierwias-
tki w powszechnie wystêpuj¹cych minera³ach, a ich
najczêstsze podstawienia przedstawiono w tabeli 5.

Analiza jakoœciowo-iloœciowa procesów uwalnia-
nia REE z materia³u macierzystego na skutek wie-
trzenia, a nastêpnie jego wi¹zanie (w postaci grup czy
pojedynczych pierwiastków) w minera³ach wtór-
nych, pozwala na œledzenie procesu wietrzenia
(Gnandi & Tobschall, 2003). Poniewa¿ REE pocho-
dz¹ g³ównie ze ska³ macierzystych gleb oraz ewolu-
uj¹ jako ca³a grupa, mo¿na wykorzystywaæ je jako
znaczniki procesu wietrzenia i pedogenezy (Laveuf
& Cornu, 2009).

Najwiêkszy ubytek REE z materia³u rodzimego
nastêpuje przez rozpuszczanie minera³ów pierwot-
nych, a nastêpnie hydrolizê uwolnionych pierwia-
stków (Price, 1995). Pierwiastki ziem rzadkich po
uwolnieniu z minera³ów macierzystych s¹ usuwane
z profilu wietrzeniowego przez rozpuszczalniki gle-
bowe lub w³¹czane (czêœciowo lub ca³kowicie) do
nowych minera³ów, które nastêpnie tak¿e mog¹ ulec

procesom wietrzenia (Öhlander i in., 1996; Panahi i in.,
2000; Taunton i in., 2000; Gnandi & Tobschall, 2003). REE
w ograniczonym stopniu przechodz¹ do roztworów wod-
nych (Kabata-Pendias & Pendias, 1999) i szacuje siê, ¿e
ich mobilnoœæ podczas wietrzenia zawiera siê pomiêdzy
mobilnoœci¹: Ti a Fe (Bonnot-Courtois, 1981).

Podczas procesów wietrzenia LREE ³atwiej koncen-
truj¹ siê w materiale zwietrza³ym (Galbarczyk-G¹siorow-
ska, 2010), a wykazuj¹c powinowactwo do ³¹czenia siê
z tlenem, podlegaj¹ ³atwiejszej koncentracji w fosforytach
i utworach ilastych (Kabata-Pendias & Mukherjee, 2007).

REE W GLEBACH

Obecnoœæ REE w glebach jest g³ównie zdeterminowa-
na sk³adem mineralnym ska³ macierzystych, z których pow-
sta³y (Bonnot-Courtois, 1981; Benes, 1989; Yamasaki i in.,
2001; Liu, 1988; Hu i in., 2006a, Laveuf & Cornu, 2009),
a tak¿e: intensywnoœci¹ i rodzajem wietrzenia, procesami
pedogenezy, zawartoœci¹ materii organicznej, odczynu pH,
tekstur¹ i wp³ywami antropogenicznymi (Laveuf & Cornu,
2009). Dodatkowo ich zawartoœæ silnie koreluje siê z gra-
nulometri¹ – gleby z dominuj¹c¹ frakcj¹ ilast¹ s¹ zazwy-
czaj zasobniejsze w REE (Minarik i in., 1998), a w glebach
piaszczystych dominuj¹cy kwarc (ubogi w REE i odporny
na wietrzenie) mo¿e dzia³aæ jak „rozcieñczalnik” (Hardy
& Cornu, 2006).

Mimo za³o¿enia, ¿e REE w glebach s¹ „nieruchome”
(Aide & Aide, 2012) obserwuje siê mobilne formy w ca³ym
profilu glebowym, a ich zawartoœæ wzrasta wraz z g³êbo-
koœci¹. Niekiedy jest ona o rz¹d wielkoœci wiêksza w dol-
nej czêœci profilu ni¿ w poziomie powierzchniowym, przy
czym ró¿nica ta jest generalnie wiêksza dla HREE i Y
(Minarik i in., 1998).

Czasami od tej generalnej zasady s¹ notowane odstêp-
stwa, w zale¿noœci od ska³y macierzystej czy innego prze-
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Tab. 5. Powszechne minera³y bêd¹ce noœnikami REE i ich podstawienia
(Clark, 1983)
Table. 5. The common REE carrier minerals and their substitutions
(Clark, 1983)

Minera³
Mineral

Wzór
Formula

Najczêstsze
podstawienia
Most frequent
substitutions

Fluoryt
Fluorite

CaF2
Y i Ce za Ca

Y and Ce for Ca

Allanit
Allanite

(Ce,Ca,Y)2(Al,Fe2+,Fe3+)3(SO4)3OH brak danych
No data

Tytanit
Titanite CaTiSiO5 Y i REE za Ca

Y and REE for Ca

Cyrkon
Zircon

ZrSiO4
Y i HREE za Zr

Y and HREE for Zr

Apatyt
Apatite

A5(XO4)3(F,OH, Cl); A = Ca,Be,Ce,Pb
Y i REE za Ca

Y and REE for Ca

Monacyt
Monazite

(CeLa)PO4
brak danych

No data

Ksenotym
Xenotime

YPO4
REE za Y
REE for Y

Rhabdofan
Rhabdophane

(Ce, La)PO4
REE za La
REE for La

Bastnäsyt
Bastnäsite

Ce (CO3)F
brak danych

No data



biegu procesów glebowych. W glebach wytworzonych na
granodiorytach roztwory glebowe (zawieraj¹ce CO2 oraz
kwasy humusowe), przes¹czaj¹c siê w profilu glebowym,
wymywaj¹ REE (w postaci kompleksów wêglanowych),
które s¹ g³êbiej absorbowane (przez mniej zwietrza³e
i mniej kwaœne granodioryty) lub wytr¹cane. Obserwowa-
ne wzbogacenie w HREE w g³êbszych strefach profilu jest
wyjaœniane frakcjonowaniem REE ze wzglêdu na liczbê
atomow¹ (Nesbitt, 1979; Nesbitt & Markovics, 1997).

Podobnie gleby rozwiniête na wietrzej¹cych granitach
(Portugalia) w górnej czêœci saprolitu maj¹ zmniejszon¹
zawartoœæ REE w stosunku do g³êbszej, a znormalizowane
(do chondrytu) zawartoœci REE wskazuj¹ na wyraŸnie pod-
wy¿szon¹ zawartoœæ LREE oraz pozytywn¹ anomaliê Eu w
saprolicie (Gouveia i in., 1993).

W sjenitach 70% REE i 50% Th kumuluje siê w allani-
cie, epidocie, tytanicie i apatycie. Du¿a odpornoœæ tych
minera³ów na wietrzenie w górnej czêœci profilu (zasobne-
go w Fe) powoduje relatywne zubo¿enie w REE w stosun-
ku do Th (jako pierwiastka wskaŸnikowego), jednak¿e
g³êbiej bardziej ilaste horyzonty saprolitu wskazuj¹ na wzbo-
gacenie w REE w postaci fosforanowych wytr¹ceñ, g³ów-
nie florencytu (oprócz Ce – utleniony wytr¹cany jest jako
ceranit) (Braun & Pagel, 1994).

Badaj¹c rozwój gleb na bazaltach alkalicznych w
Lizboñskim Kompleksie Wulkanicznym, stwierdzono wiê-
ksze stê¿enia REE w g³êbszym horyzoncie (argillic) (Pru-
dencio i in., 1993). Wystêpuj¹ce w profilu wietrzej¹ce
apatyty w pobli¿u kwaœnych horyzontów uruchamiaj¹
REE, które s¹ nastêpnie wytr¹cane jako REE fosforany w
g³êbszych warstwach (Prudencio i in., 1993).

Badania ró¿nych gleb amerykañskich potwierdzaj¹
„dziedziczenie” po skale macierzystej, jako najwa¿niejszy
czynnik pochodzenia zawartoœci REE, ale tak¿e: koncen-
tracjê Ce (czerwone gleby ilaste – ultisols) (Aide i in.,
2004), ujemn¹ anomaliê Eu i wiêkszy udzia³ LREE (gleby
typu haplustolls) (Aide i in., 2003), koncentracje REE bli-
sko powierzchni w lessach zalegaj¹cych na residuum wul-
kanicznym (paleudalfs) (Aide i in., 1999).

W glebach bielicowych Szwecji, rozwiniêtych na gli-
nach granitowych, horyzont E jest zubo¿ony w REE (sil-
niej LREE) w stosunku do wartoœci znormalizowanej do
zwietrzeliny granitowej. Horyzont B jest tak¿e mniej bo-
gaty w REE, ale w mniejszym stopniu ni¿ horyzont E (wy¿-
szy). Selektywna ekstrakcja pokazuje, ¿e krystaliczne wo-
dorotlenki ¿elaza (Fe-oxyhydroxide) i nietrwa³e frakcje
organiczne akumuluj¹ bardziej HREE ni¿ LREE, podczas
gdy materia organiczna reprezentowana przez kwasy hu-
musowe i fulwowe raczej akumuluje LREE (Land i in.,
1999). Wietrzej¹ce minera³y: hornblenda, apatyt, allanit
i monacyt uwalniaj¹ REE, które s¹ zatrzymywane przez
frakcje ilast¹, a dodatkowo przez tlenki i wodorotlenki
metali oraz materiê organiczn¹, stanowi¹c istotne repozy-
torium REE, hamuj¹c tym samym ich usuniêcie z profilu
glebowego (Öhlander i in., 1996). W bielicach Szwecji
(haplic podzol) 40–50% REE jest usuwanych z poziomu A
i E (Tyler & Olsson, 2001).

Bardzo reprezentatywne (2578 próbek) badania glin
lodowcowych Szwecji wskazuj¹ na wyraŸne zró¿nicowa-
nie geograficzne zawartoœci REE, które s¹ korelowane
z litologi¹ ska³ pod³o¿a (g³ównie ska³y magmowe i plu-
toniczne) oraz strefami mineralizacji. Poszczególne pier-
wiastki ziem rzadkich wykazuj¹ silniejsz¹ korelacjê
wewn¹trz LREE i HREE, ni¿ pomiêdzy tymi grupami,

a dystrybucja Pr, Nd, i Sm jest zbie¿na z La i Ce, natomiast
Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb i Lu wystêpuj¹ podobnie jak Y
(Anderson i in., 2014).

Bardzo istotn¹ rolê w dystrybucji REE w glebach pe³-
ni¹ wêglany. Powstaj¹ dwutorowo: w glebach podlega-
j¹cych odwapnieniu nastêpuje ich wtórne wytr¹canie w
g³êbszych strefach profilu, natomiast w glebach stref su-
chych wytr¹canie to ma miejsce blisko ich powierzchni, w
wyniku migracji wapnia przez parowanie (Bockheim &
Gennadiyev, 2000). W roztworach glebowych kompleksy
REE i jonów wêglanowych migruj¹ w dó³ profilu glebo-
wego (Walter, 1991; Land i in., 1999). Zdolnoœæ tworzenia
tych kompleksów wzrasta wraz ze wzrostem pH w roztwo-
rze gleby z maksimum przy pH = 10 (Pourret i in., 2007a).
W kompleksach wêglanowych bardziej powszechne s¹
LREE z wêglanami, a HREE z dwuwêglanami (dicarbo-
nate) (Tertre i in., 2006; Millero, 1992; Cantrell & Byrne,
1987; Lee & Byrne, 1993), natomiast stabilnoœæ fluorowych
kompleksów REE roœnie od La do Lu (Millero, 1992; Gra-
maccioli i in., 1999). REE w zwietrzelinach ska³ wêglano-
wych s¹ transportowane g³ównie jako wodorowêglany –
(REEHCO3)

2+, wêglany – (REECO3)
1+ oraz poliwêglany

– REE(CO3)3)
3– i (REE(CO3)4)

5–, a tak¿e jako wolne jony
REE3+ (Pang, 1999). Kompleksy wêglanowe nie frakcjonuj¹
pierwiastków ziem rzadkich, natomiast z³o¿one wodorowê-
glany tak i to bardziej HREE ni¿ LREE (Cantrell & Byrne,
1987; Lee & Byrne, 1993; Pourret i in., 2007a). Dodatko-
wo wodorowêglanowe kompleksy HREE maj¹ wiêksz¹
rozpuszczalnoœæ ni¿ LREE (McLennan & Taylor, 1979;
Michard i in., 1987), ze wzglêdu na wzrost sta³ej stabilno-
œci tych kompleksów od La do Lu (Lee & Byrne, 1993).
Fakt ten powoduje, ¿e roztwory glebowe ³atwiej przenosz¹
HREE uwolnione w trakcie rozpuszczania wêglanów (Kop-
pi i in., 1996), a w mniejszym stopniu Ce i inne LREE.
Kompleksy wêglanów REE wytracaj¹ siê z migruj¹cych
roztworów glebowych przy odpowiednich wartoœciach pH
w glebie (Bellanca & Neri, 1993; Arakaki & Mucci, 1995)
lub z powodu przesycenia podczas ewaporacji (Bockheim
& Gennadiyev, 2000).

Ze wzglêdu na podobieñstwo promieni jonowych
REE3+ i Ca2+ (Reeder & America, 1983), REE s¹ ³atwo
w³¹czane do minera³ów wêglanowych, w szczególnoœci
poprzez izomorficzn¹ wymianê w sieci krystalicznej Ca2+

na CaCO3 (Laveuf & Cornu, 2009). Wêglany formowane
podczas procesów glebotwórczych s¹ zazwyczaj bogatsze
w HREE (Land i in., 1999; Yan i in., 1999; Compton i in.,
2003) z ujemn¹ anomali¹ Ce oraz brakiem anomalii Eu
(Steinmann & Stille,1997; Yan i in., 1999; Huang & Wang,
2004). Odró¿nienie wêglanów wtórnych pochodz¹cych
z procesów glebowych od wêglanów macierzystych mo¿e
stanowiæ problem (West i in., 1988; Kraimer i in., 2005),
a jako najbardziej obiecuj¹ce do tego celu wydaje siê frak-
cjonowanie LREE/HREE (MREE oraz Ce i Eu nie wydaj¹
siê perspektywiczne) (Laveuf & Cornu, 2009). Procesy
wietrzeniowe ska³y macierzystej bogatej w skaleñ wy-
wo³uj¹ redystrybucjê Eu (Panahi i in., 2000), która mo¿e
umo¿liwiaæ preferencyjne ³ugowanie Eu przed innymi
REE (Öhlander i in., 1996; Ling & Liu, 2002).

W glebach Polski œrednie geometryczne zawartoœci po-
szczególnych lantanowców s¹ ni¿sze od œredniej zawartoœæ
w glebach œwiata, a dominuj¹ce na obszarze Polski lekkie
gleby piaszczyste zawieraj¹ najmniej lantanowców, jak to
widaæ na przyk³adzie: La, Ce, Nd oraz Y (tab. 6). Przeciêt-
na koncentracja REE w glebach najbardziej koresponduje
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z ich zawartoœci¹ w ska³ach osadowych (z wyj¹tkiem ska³
wapiennych wzbogaconych naturalnie). Niektóre obserwa-
cje wskazuj¹ na wzbogacenie gleb w REE w stosunku do
ska³ pod³o¿a, a wyraŸnie podwy¿szon¹ zawartoœæ REE w
porównaniu z s¹siaduj¹cymi glebami mineralnymi stwier-
dzono w torfach (Galbarczyk-G¹siorowska, 2010).

Procesy glebotwórcze oprócz wp³ywu na zawartoœci
REE stanowi¹ istotny czynnik uruchamiaj¹cy ich migracje.
Dystrybucja pierwiastków ziem rzadkich podczas pro-
cesów glebotwórczych jest regulowana: wychwytywaniem
przez roœliny, erozjê, ³ugowanie nieorganicznych komplek-
sów REE przez migruj¹ce wody, kompleksy organiczne,
wmywanie/wymywanie frakcji ilastych, wytr¹canie REE
z migruj¹cych wód oraz ich adsorpcjê przez koloidy nie-
organiczne (krzemiany warstwowe i wodorotlenki) (Aide
& Aide, 2012). Natomiast intensywnoœæ absorpcji REE w
glebach zale¿y od: pH, Eh, CEC (cation exchange capa-
city), zawartoœci minera³ów ilastych i materii organicznej,
obecnoœci tlenków Fe-Mn oraz rodzaju roœlinnoœci (Wahid
i in., 2003; Tyler, 2004a; Hu i in., 2006b; Miao i in., 2007).

Wymywanie i wmywanie w poziomach gliniasto-ila-
stych, które polega na fizycznym przeniesieniu drobnych
cz¹stek gleby z poziomu wymywania do poziomu wmywa-
nia, okreœla siê jako argilluviation lub lessivage (Ducha-
ufour, 1972; Jamagne & Pédro, 1981). W rezultacie ho-
ryzont wymywania jest zubo¿ony o drobne cz¹stki, podczas
gdy horyzont wmywania jest o nie wzbogacany. Proces ten
zosta³ opisany w szerokim zakresie typów gleb (Bockhe-
imand & Gennadiyev, 2000), a przeniesione cz¹stki sta-
nowi¹ g³ównie minera³y ilaste (Duchaufour, 1972; Jamag-
ne & Pédro, 1981). Jak opisano wczeœniej, minera³y ilaste
zawieraj¹ znaczne iloœci REE, a proces „i³owmywania”
(argilluviation) wywo³uje redystrybucjê REE w profilu
glebowym (Laveuf & Cornu, 2009). Nie powinien on mieæ
wp³ywu na frakcjonowanie REE, a bilans masy sumy tych
pierwiastków ma umo¿liwiæ iloœciow¹ ocenê minera³ów
ilastych wmywanych i wymywanych – okazuje siê, ¿e
sytuacja jest bardziej z³o¿ona (Laveuf i in., 2008). W proce-
sie „i³owmywania” preferencyjnie s¹ przenoszone najmniej-
sze minera³y ilaste (Nguyen & Paquet, 1975; De Coninck
i in., 1976; Jamagne & Pedro, 1981), które s¹ zubo¿one w
MREE (Cullers i in., 1975; Coppin, 2002; Compton i in.,
2003; Wan i Liu, 2005). Zawartoœæ MREE w poziomie
wymywania relatywnie wzrasta w odniesieniu do LREE
i HREE, podczas gdy w poziomie wmywania MREE bêd¹
relatywnie zubo¿one, z wyj¹tkiem intensywnego procesu
„i³owmywania” (gdzie wszystkie minera³y ilaste s¹ zaan-
ga¿owane). Dlatego proces ten w ró¿nym stopniu anga-
¿uj¹cy minera³y ilaste z niejednakow¹ zawartoœci¹ REE,
poœrednio wywo³uje frakcjonowanie ich samych (Laveuf

& Cornu, 2009). Zawartoœci wybranych pierwiastków ziem
radkich mog¹ byæ praktycznie wykorzystane do okreœlenia
stopnia zaawansowania procesu „i³owmywania”. Tak jak
wszystkie minera³y ilaste, wermikulit wykazuje ujemn¹
anomaliê Eu, a proces powinien zwiêkszyæ wartoœæ tej ano-
malii w wymywanym horyzoncie i spadek w horyzoncie
wmywania (Laveuf & Cornu, 2009), natomiast Nd wyka-
zuje œcis³y zwi¹zek z wmywanymi minera³ami ilastymi
(Aide & Smith-Aide, 2003), a zw³aszcza z illitem (Hu i in.,
2006b).

Zjawiska degradacji gleb takie jak bielicowanie i hy-
dromorfizm tak¿e maj¹ wp³yw na dystrybucjê REE. Proce-
sy redoks wywo³uj¹ przede wszystkim bielicowanie, jako
g³ówny czynnik odpowiedzialny za degradacje gleb (Boc-
kheim & Gennadiyev, 2000), ale tak¿e selekcjê Fe i Mn,
jako pow³ok tlenkowych w postaci konkrecji lub „grudek”
(pedotubules) (Chao, 1972), nasycenie wod¹ (waterlog-
ging), czy zwiêkszenie iloœci materii organicznej (Lindsay,
1991; Schwertmann, 1991). REE s¹ silnie zwi¹zane z tlen-
kami Fe i Mn, a w procesie bielicowania materia organicz-
na redukuje tlenki Fe, natomiast samo Fe jest przenoszone
w dó³ profilu (w postaci kompleksu materii organicznej)
i nastêpnie powtórnie wytr¹cane (Buurman & Jongmans,
2005; Sauer i in., 2007), zazwyczaj jako uwodnione Fe
(ferrihydrate) (Schwertmann & Fischer, 1973). Tak powsta³e
tlenki Fe s¹ bogatsze w HREE (ze wzglêdu na preferencyj-
ny transfer HREE w kompleksach organicznych), a tak¿e
wzbogacone w MREE, gdy tlenki Fe s¹ amorficzne (Land
i in., 1999; Aubert i in., 2004).

Nadmiar wilgoci powoduj¹cej t³umienie czynników
tlenowych w rozwoju gleby okreœla siê jako hydromorfizm
(Laveuf & Cornu, 2009). Warunki odwadniaj¹ce s¹ œciœle
powi¹zane z frakcjonowaniem REE (Marker & de Olive-
ira, 1994), które mo¿e byæ pomocne do œledzenia warun-
ków redox, a jako szczególnie obiecuj¹ce w tym wzglêdzie
wskazuje siê Ce i Eu (Henderson, 1984). Redukcja Eu
wymaga silnych warunków redukcyjnych (Ronov i in.,
1967; Courtois, 1974; Bonnot-Courtois, 1981; Henderson,
1984; Panahi i in., 2000), które rzadko wystêpuj¹ w gle-
bach, a wiêc anomalia Eu raczej nie moze byæ wykorzysta-
na do przeœledzenia procesów redoks w glebie (Laveuf &
Cornu, 2009). Natomiast utlenianie Ce (III) do Ce (IV)
(przy Eh ok. 0,3 V) jest w glebach czêsto notowane (Ronov
i in., 1967; Courtois, 1974). Obserwacje i eksperymenty
wskazuj¹ na zwi¹zek pomiêdzy wyst¹pieniem dodatniej
anomalii Ce a utlenianiem Ce (III) do Ce (IV) (Takahashi
i in., 2000), które prowadzi do wytr¹cania ceranitu (CeO2),
z jednoczesn¹ redukcj¹ Mn (IV) do Mn (III) na powierzch-
ni tlenków manganu (Ran & Liu, 1992; Marker & de Oli-
veira, 1994; Bau, 1999; Takahashi i in., 2000; Ohta &
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Tab. 6. Œrednie geometryczne zawartoœci REE w powierzchniowych poziomach gleb œwiata i Polski (wg Kabata-Pendias & Pendias, 1999)
Table. 6. Geometric mean of REE content in the world and Polish surface soil levels (after Kabata-Pendias & Pendias, 1999)

La Ce Pr Nd Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Lu Y

mg/kg

Gleby œwiata
Soil sof the world

26,1 48,7 7,6 19,5 4,8 1,23 6,03 0,71 3,65 1,08 1,58 0,46 2,06 0,34

Gleby
Polski
Polish
soils

piaszczyste
Sandy

9 42,8 – 7,3 – – – – – – – – – 1,04

py³owe
Silty

21 44,4 – – 3,6 0,62 – 0,58 – – – – 0,33 2,48

gliniaste
Clayey

22 42,8 – 19,2 – – – – – – – – – 1,24



Kawabe, 2001). Proces ten spe³nia standard wymiany swo-
bodnej energii dwóch stron reakcji (Elderfield & Greaves,
1981), wraz ze wspólnym obszarem wartoœci Eh-pH,
wytr¹cania i rozpuszczania MnO2 i CeO2 (Brookins, 1988;
de Baar i in.,1988), co w efekcie prowadzi do wysokiego
wzbogacenia tlenków Mn w Ce (Piper, 1974; Rankin &
Childs, 1976; Elderfield & Greaves, 1981; Braun i in.,
1990; Koppi i in., 1996; Coelho & Vidal-Torrado, 2000).

Warunki utleniania pozwalaj¹ na wytr¹canie tlenków
Fe i Mn w postaci ceranitu z preferencyjnym udzia³em Ce
w stosunku do innych REE (powoduj¹c dodatni¹ anomaliê
Ce). Z drugiej strony warunki redukuj¹ce prowadz¹ do roz-
puszczania tlenków Fe i Mn, z których s¹ uwalniane
wszystkie REE (Cao i in., 2001), z wyj¹tkiem Ce
zwi¹zanego w ceranicie, którego rozpuszczanie jest bar-
dziej zale¿ne od pH ni¿ Eh lub pO2, a dodatnia anomalia Ce
utrzymuje siê pomimo ubywania tlenków Fe-Mn. To wy-
jaœnia dodatni¹ anomaliê Ce obserwowan¹ w poziomach
gliniastych bielicowanych przez wody zalewowe i drena¿
(Koppi i in., 1996). Tak wiêc tylko anomalia Ce (prawdo-
podobnie wynikaj¹ca z wystêpowania ceranitu) pozwala
skutecznie œledziæ procesy redox (Laveuf & Cornu, 2009).

REE W OSADACH JEZIORNYCH

Tak jak w przypadku innych œrodowisk powierzch-
niowych zawartoœci REE w osadach jeziornych podlegaj¹
zró¿nicowaniu (Zhou i in., 2009). Ich zawartoœæ zale¿y od
budowy geologicznej zlewni jeziora, parametrów morfo-
metrycznych (d³ugoœæ i rozwiniêcie linii brzegowej, g³êbo-
koœæ), warunków fizyczno-chemicznych w miejscu sedymen-
tacji (pH, Eh) oraz zagospodarowania terenów przyleg³ych
do jeziora (Bordas & Bourg, 2001; Sjöblom i in., 2004),
a tak¿e miejsca sedymentacji (litoral – strefa wody p³ytkiej,
profundal – strefy wody g³êbokiej) w jeziorze (Bojakow-
ska & Soko³owska, 1997).

Badania Ma³eckiej (2012) wybranych 30 jezior pol-
skich z obszaru zlodowacenia wis³y wskazuj¹, ¿e œrednie
zawartoœci REE w osadach nie odbiega³y znacz¹co od
zawartoœci stwierdzonych w glebach ich zlewni. Natomiast
wyraŸne zró¿nicowanie wystêpuje w zale¿noœci od typu
osadu buduj¹cego pod³o¿e misy jeziornej (tab. 7). Osady
na gliniastych misach jeziornych (gliny zwa³owe i zwie-
trzelinowe) w stosunku do pozosta³ych typów mis jezior-
nych wykazuj¹ wy¿sze zawartoœci poszczególnych REE.
Osady jeziorne okaza³y siê bardziej zasobne w LREE,
szczególnie w strefie litoralnej w stosunku do strefy pro-
fundalnej (Ma³ecka, 2012).

REE W BIOSFERZE

REE s¹ obecne w biosferze w znacznie mniejszej iloœci
ni¿ w pozosta³ych œrodowiskach, a ich zawartoœci s¹ regu-
lowane przede wszystkim obiegiem roœlinnym. Noœnikami
REE mog¹ byæ równie¿ organizmy zwierzêce (Elderfield
& Greaves, 1981; Fleet, 1984; Bellanca i in., 1997). Sko-
rupki otwornic zawieraj¹ niewielkie iloœci pierwiastków
ziem rzadkich w swej strukturze, ale pokrywaj¹ce je wodo-
rotlenki Fe i Mn zawieraj¹ ju¿ znaczne ich iloœci i okaza³y
siê byæ niezwykle istotnym noœnikiem REE. Zwi¹zki te
wytr¹caj¹ siê z natlenionej wody, adsorbuj¹c z niej REE
i pokrywaj¹ wszelkiego rodzaju inne cz¹stki (np. detry-
tyczne, biogeniczne) (Elderfield & Greaves, 1981; De Baar
i in., 1988).

Tlenki lantanowców s¹ s³abo przyswajalne przez orga-
nizmy zwierzêce w postaci pokarmu (0,05% dawki), nato-
miast ich sole s¹ ³atwiej wch³aniane. Stwierdzono ponadto,
¿e szkodliwe mog¹ byæ wdychane przez d³u¿szy czas py³y
przemys³owe wzbogacone w REE, co doprowadza do na-
gromadzenia w p³ucach g³ównie ceru i neodymu. Zatrucia
tymi pierwiastkami nie daj¹ specyficznych objawów, ale
wp³ywaj¹ ujemnie na niektóre procesy metaboliczne (Ka-
bata-Pendias & Pendias, 1999). Najistotniejsz¹ cech¹ lan-
tanowców jest ich pokrewieñstwo z Ca2+. Wi¹zanie jonów
lantanowców mo¿e przekszta³ciæ strukturê niektórych
moleku³, zmieniaj¹c tym samym ich funkcje biologiczne.
Przypuszcza siê, ¿e lantanowce mog¹ wp³ywaæ na drogê
przemian biologicznych, oddzia³ywuj¹c na zmianê fizjolo-
gicznych procesów ludzi i zwierz¹t (Pa³asz & Czekaj, 2000).

Mimo ¿e ziemie rzadkie s¹ zazwyczaj uznawane za
obojêtne biologicznie, a toksycznoœæ REE mo¿na uznaæ za
umiarkowan¹ lub nisk¹ (dane o ich toksycznoœci s¹ œlado-
we), to jednak wdychane z powietrza atmosferycznego
mog¹ powodowaæ pylicê p³uc, a po przyjêciu drog¹ pokar-
mow¹ gromadz¹ siê w szkielecie, zêbach i w¹trobie (De
Vos & Tarvainen, 2006). Zawartoœæ REE w roœlinach œciœle
odzwierciedla ich zawartoœæ w glebach. W specyficznych
warunkach (np. kwaœna gleba glejowa) stosunek zawar-
toœci La, Ce i Nd w roœlinach do ich iloœci w glebach ulega
zmianie, co przypuszczalnie wi¹¿e siê z ró¿nym stopniem
utlenienia (Wyttenbach i in., 1998). REE nie przejawiaj¹
silnej toksycznoœci, ale zaobserwowano ich niekorzystny
wp³yw na b³ony komórkowe roœlin naczyniowych oraz
metabolizm wapnia w mikroorganizmach (Liu, 1988; Xijie
i in., 1986). Zaobserwowano korzystne oddzia³ywanie lan-
tanowców na rozwój roœlin, dlatego REE s¹ u¿ywane w
chiñskim rolnictwie w celu poprawienia jakoœci plonów
(Xu i in., 2002). Pomimo istnienia ró¿nych raportów
dotycz¹cych stymuluj¹cego dzia³ania ziem rzadkich na
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Tab. 7. Zawartoœæ REE w wybranych 30 jeziorach z obszaru zlo-
dowacenia Wis³y (wg Ma³eckiej, 2012)
Table. 7. The contents of REE in selected 30 glacial lakes from
the Vistulian Glaciation area (after Ma³ecka, 2012)

Pierwiastek
Element

Litologia misy jeziornej
Lithology of lake basin

i³y, mu³ki, piaski , ¿wiry,
gliny (n = 30)

clays, silts, sands, gravels

gliny zwa³owe
i pochodne (n = 14)

glacial till and derivatives

Profundal Littoral Profundal Littoral

wartoœæ œrednia w mg/kg
mean value in mg/kg

La 8,9 14,1 12,7 16,0

Ce 18,4 29,4 26,2 33,5

Pr 2,2 3,4 3,1 3,9

Nd 8,3 12,9 11,8 14,8

Sm 1,5 2,4 2,1 2,7

Eu 0,3 0,3 0,4 0,4

Gd 1,3 2,1 1,9 2,4

Tb 0,2 0,4 0,3 0,4

Dy 1,3 2,0 1,8 2,4

Ho 0,3 0,4 0,4 0,5

Er 0,8 1,4 1,1 1,8

Tm 0,1 0,2 0,2 0,3

Yb 0,8 1,7 1,2 2,2

Lu 0,1 0,3 0,2 0,4



kie³kowanie nasion, wzrost korzeni, brodawkowanie, pro-
dukcjê chlorofilu, nie zosta³o udowodnione, ¿e s¹ one roœ-
linom niezbêdne (Kabata-Pendias & Mukherjee, 2007).

Obieg roœlinny powoduje wzbogacenie w pierwiastki
wierzchniej warstwy gleby, szczególnie w obszarach leœ-
nych (Toutain, 1974), oraz silnie wp³ywa na procesy glebo-
twórcze. REE tak jak i inne pierwiastki podlegaj¹ redys-
trybucji przez roœliny (Tyler, 2004a; Hu i in., 2006b). Inten-
sywnoœæ absorpcji REE w glebach jest zale¿na tak¿e
(obok pH, Eh, CEC, zawartoœci minera³ów ilastych, tlen-
ków Fe-Mn) od: iloœci materii organicznej oraz rodzaju
roœlinnoœci (Wahid i in., 2003; Tyler, 2004a; Hu i in.,
2006a; Miao i in., 2007). Transfery REE z gleb do roœlin s¹
zazwyczaj ograniczone z wyj¹tkiem niektórych roœlin
„metalolubnych” (hyperaccumulators), np. paproci (Tyler,
2004a; Hu i in., 2006a). W konsekwencji zawartoœci REE
w roœlinach, pomimo zakresu kilku rzêdów wielkoœci, s¹
zazwyczaj niskie (od kilku nanogramów do miligramów
suchej masy), zw³aszcza w koszonych nadziemnych frag-
mentach (Wahid i in., 2003; Tyler, 2004a; Wang i in., 2005;
Hu i in., 2006a). Roœliny nie wykazuj¹ wyraŸnej prefe-
rencji wychwytywania pierwiastków REE (Tyler, 2004a).
Sporadycznie jest obserwowane nieznaczne i nieregularne
frakcjonowanie LREE, MREE, czy HREE, a wyniki uzy-
skane w ró¿nych badaniach nie potwierdzaj¹ siê (Wang i in.,
2005; Ding i in., 2006; Miao i in., 2007). Niemniej jednak
mo¿na niekiedy zaobserwowaæ selektywne pobieranie
pojedynczego REE: Eu (Wang i in., 2005; Ding i in., 2006),
Sm (Wahid i in., 2003), Tb i Nd (Wang i in., 2005), dla
których zarejestrowano pozytywne anomalie.

REE W MATERII ORGANICZNEJ

Zawartoœci REE zwi¹zanych w materii organicznej
œciœle zale¿¹ od: rodzaju i sk³adu gleby, iloœci materii orga-
nicznej, wartoœci pH gleby oraz warunków redox (Wang
i in., 2001; Grybos i in., 2007). Materia organiczna ma wie-
le ujemnie na³adowanych grup na jednostkê suchej masy,
co powoduje wysok¹ zdolnoœæ tworzenia zwi¹zków kom-
pleksowych (chelatów) z dodatnim ³adunkiem REE lub
adsorpcji tego ³adunku. (Tyler, 2004a; Tyler, 2004b; Pour-
ret i in., 2007b). Kompleksy materii organicznej z HREE s¹
bardziej stabilne ni¿ z LREE (Henderson, 1984; Byrne &
Li, 1995; Sonke, 2006), st¹d wiêksze wzbogacenie materii
organicznej w HREE i MREE (Land i in., 1999; Aubert i in.,
2001; Aubert i in., 2004). Prawdopodobnie ze wzglêdu na
wy¿sz¹ dla Ce (ni¿ innych LREE) zdolnoœæ tworzenia
zwi¹zków kompleksowych i powstawanie sta³ych kwasów
humusowych (Geng i in., 1998) jest obserwowana silna
pozytywna anomalia Ce w materii organicznej (Ma i in.,
2002). Kompleksy organiczne REE s¹ wi¹zane silniej wraz
ze wzrostem pH gleby (Cao i in., 2001; Tyler & Olsson
2001), a unieruchomiona materia organiczna tworzy moc-
ne wi¹zania kompleksowe ograniczaj¹ce mobilnoœæ REE
(Dupr’e i in., 1999; Gu i in., 2001; Nikonov i in., 1999).
Materia organiczna z powodu swej mobilnoœci odgrywa
kluczow¹ rolê w rozwoju gleb bielicowych (Duchaufour,
1957; Buurman & Jongmans, 2005; Sauer i in., 2007).
W bielicach zawartoœæ procentowa REE zwi¹zanych w
materii organicznej wzrasta wraz z g³êbokoœci¹ (Land i in.,
1999; Aubert i in., 2004), g³ównie ze wzglêdu na migracje
REE w kompleksach organicznych lub readsorpcje REE
na materiale organicznym – zale¿n¹ od wzrostu pH wraz
z g³êbokoœci¹ (Pourret i in., 2007b). Jest on (œciœle zwi¹-

zany ze wzrostem g³êbokoœci) jest bardziej widoczny dla
HREE i MREE ni¿ dla LREE (Land i in., 1999; Aubert i in.,
2004), a kompleksy materii organicznej s¹ bardziej stabil-
ne z HREE ni¿ z LREE. Frakcjonowanie LREE/HREE
mo¿e byæ przydatne do wykrywania wczesnych stadiów bie-
licowania gleb (Laveuf & Cornu, 2009). Mimo wychwy-
tywania przez roœliny nieznacznych iloœci REE z gleby,
jest zauwa¿alna biologiczna akumulacja REE (tak jak i in-
nych pierwiastków) w górnym poziomie profilu glebowe-
go (Toutain, 1974). Dodatkowo roœlinnoœæ modyfikuje
mobilnoœæ REE, wp³ywaj¹c na wychwyt s³abo zwi¹zanych
REE, poprzez ich powrót do gleby w formie zwi¹zanej w
materii organicznej. W ocenie iloœciowego transferu REE
do roœlin u¿yteczne mog¹ byæ anomalie Nd-Sm-Eu-Tb,
które œciœle zale¿¹ od rodzaju roœlin i typu gleby (Laveuf &
Cornu, 2009).

REE ZE �RÓDE£ ANTROPOGENICZNYCH

Py³y i opady atmosferyczne (œnieg, deszcz) oraz typo-
wo antropogeniczne: zanieczyszczanie odpadami, œcieki,
odcieki oraz nawadnianie wodami gruntowymi lub rzecz-
nymi i przede wszystkim stosowanie nawozów fosforo-
wych stanowi¹ g³ówne Ÿród³a pierwiastków ziem rzad-
kich (Aubert i in., 2002).

REE (tak jak metale ciê¿kie) zarówno w postaci zwi¹z-
ków chemicznych, jak te¿ w formie elementarnej, dostar-
czane do œrodowiska przyrodniczego (szczególnie do gleb),
prowadz¹ do powa¿nych zmian w jego równowadze i bios-
ferze, a tak¿e stanowi¹ zagro¿enie dla zdrowia publicznego
(Volokh i in., 1990; Chua, 1998; Ding i in., 2006; Hu i in.,
2002; He i in., 2010; Zhang & Shan, 2001).

Najwa¿niejszym antropogenicznym Ÿród³em pier-
wiastków ziem rzadkich w glebach s¹ nawozy fosforowe
(Volokh i in., 1990), produkowane z naturalnych fosfora-
nów o stosunkowo wysokich zawartoœciach REE (Hu i in.,
1998; Martin & McCulloch, 1999; Laveuf & Cornu, 2009),
spowodowanym ich du¿ym powinowactwem ze zwi¹zkami
fosforu (Tyler, 2004a). Bogate w lantanowce nawozy fos-
forowe i obornik stanowi¹ g³ówne Ÿród³o REE w glebach
wykorzystywanych rolniczo (Kabata-Pendias & Mukherjee,
2007). Na podstawie przyk³adowych obliczeñ mo¿emy za-
obserowaæ, ¿e wprowadzenie 300 kg/rok/ha nawozów fos-
forowych dostarcza do gleby od 30 do 170 g/rok/ha REE
(Hu i in., 2006a), a kontynuacja nawo¿enia mo¿e podwoiæ tê
zawartoœæ REE w glebie w ci¹gu 159 lat (Wang i in., 2005).

Odpady sta³e pomimo szerokiego zakresu stê¿eñ REE
w zale¿noœci od ich charakteru (popio³y ze spalania œmieci,
szlamy, osady œciekowe przemys³u spo¿ywczego oraz che-
micznego) nie maj¹ znacz¹cego wp³ywu na akumulacje
REE w glebach, a obserwowalne wzbogacenie ze wzglêdu
na sta³e deponowanie osadów œciekowych lub popio³ów
jest rejestrowane tylko dla Eu i Sm (Kawasaki i in., 1998;
Zhang i in., 2001). Nale¿y zauwa¿yæ, ¿e wody œciekowe
prezentuj¹ koncentracje REE o trzy rzêdy wielkoœci wy¿-
sze od deszczu i wód rzecznych, a ich rozpylanie na po-
lach mo¿e powodowaæ znaczne wzbogacenie gleb w REE
(Laveuf & Cornu, 2009). Podwy¿szone stê¿enie niektó-
rych pierwiastków ziem rzadkich (La, Ce, Sm, Eu i Tb) w
powietrzu nad obszarami przemys³owymi i oœrodkami
miejskimi œwiadczy o ich antropogenicznym pochodzeniu,
czego przyk³adem mo¿e byæ wzrost zawartoœci lantanu
z ok. 1 pg/m3 nad biegunem po³udniowym do 3000 pg/m3,
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nad miastami Stanów Zjednoczonych (Kabata-Pendias &
Pendias, 1999).

Wielkoœæ depozycji REE z atmosfery jest mocno zale¿-
na od „natury” deponowanego osadu. Py³y i cz¹stki (depo-
zycja sucha) to raczej niskie zawartoœci REE, natomiast
œnieg i deszcz (mokra depozycja) jest bardziej znacz¹ca
(Zhang i in., 1999). Koncentracja pierwiastków ziem
rzadkich w deszczu i œniegu zale¿y przede wszystkim od
antropogenicznego obci¹¿enia cz¹stek, szczególnie w po-
bli¿u miast, a cz¹stek atmosferyczne sp³ukiwane z po-
wierzchni liœci wskazuj¹ wy¿sze koncentracje REE ni¿ w
samym œniegu czy deszczu (Zhang i in., 1999; Aubert
i in., 2002; Hu i in., 2006b). Przyjmuje siê, ¿e depozycja
atmosferyczna stanowi drugorzêdne Ÿród³o REE w gle-
bach (Wang i in., 2005).

W Chinach REE s¹ stosowane w celu zwiêkszenia
plonów roœlin uprawnych (Ding i in., 2006) oraz dodawane
do pasz, poniewa¿ maj¹ dzia³anie antybakteryjne (Kabata-
-Pendias & Szteke, 2012). Ze wzglêdu na wzbogacenie
fosforytów w pierwiastki ziem rzadkich, nawozy fosforo-
we przyczyniaj¹ siê do ich zwiêkszonej zawartoœci w gle-
bach. W s¹siedztwie zak³adów nawozów fosforowych stwier-
dzono podwy¿szon¹ ich iloœæ w roœlinach uprawnych (Volokh
i in., 1990). W rejonie zwietrza³ych ska³ intruzji alkalicz-
nych zaznacza siê wyraŸne wzbogacenie zarówno gleb, jak
i roœlin w niektóre lantanowce, jak np.: La, Ce i Nd (Linsla-
ta i in., 1985).

W Polsce podwy¿szone iloœci REE s¹ rejestrowane w
rejonach przetwarzania importowanych rud fosforowych
(Police, Wizów, Gdañsk) na nawozy fosforowe i kwas fos-
forowy. Towarzysz¹ce temu procesowi odpady, tzw. fosfo-
gipsy, zawieraj¹ znaczne iloœci metali rzadkich, m.in. REE
(Lis & Pasieczna, 1995).

PODSUMOWANIE

REE to metale najczêœciej wystêpuj¹ce na III stopniu
utlenienia, dzieli siê je zazwyczaj na dwie grupy. Pierwsza
to LREE (lekkie ziemie rzadkie) od La do Gd, do której
nale¿¹ pierwiastki trudniej rozpuszczalne o bardziej zasa-
dowych w³aœciwoœciach, natomiast druga – HREE (ciê¿kie
ziemie rzadkie) od Tb do Lu oraz Y (spoza grupy lan-
tanowców, ale o podobnych w³aœciwoœciach) o mniej zasa-
dowych w³aœciwoœciach i ³atwiej rozpuszczalne.

Przedstawiona literatura wskazuje na znacz¹c¹ obec-
noœæ pierwiastków ziem rzadkich w œrodowiskach po-
wierzchniowych, mimo ich du¿ego i nierównomiernego
rozproszenia. Pochodzenie REE jest zwi¹zane przede
wszystkim ze ska³ami magmowymi i pomagmowymi, a ich
Ÿród³em s¹ minera³y pierwotne i wtórne. Najbardziej
zasobne w REE s¹ kwaœne ska³y magmowe, a typowe rioli-
ty oraz granity maj¹ wiêksze zawartoœci REE ni¿ bazalty
i perydotyty. Wœród minera³ów pierwotnych najwiêksze
ich iloœci skupiaj¹ siê w minera³ach ciê¿kich (anataz, ilme-
nit, tytanit, rutyl oraz cyrkon). Wietrzenie krzemianów
podstawowych prowadzi do formowania wtórnych mine-
ra³ów ilastych, które z tlenkami ¿elaza i manganu oraz
wêglanami stanowi¹ g³ówne Ÿród³a REE jako minera³y
wtórne.

Obecnoœæ REE w glebach jest determinowana g³ównie
rodzajem ska³y macierzystej. Z minera³ów (pierwotnych
i wtórnych) pierwiastki te s¹ w³¹czane do procesów pedo-
genezy, w których procesy wietrzenia najistotniej wp³y-

waj¹ na dystrybucjê REE w tej najbardziej zewnêtrznej
warstwie litosfery.

Z powy¿szego przegl¹du literatury wynika, ¿e natural-
ne Ÿród³a REE s¹ najwa¿niejsze w koncentracji tej grupy
pierwiastków w glebach i pozosta³ych œrodowiskach hiper-
genicznych. Lokalnie, ograniczone Ÿród³a antropogenicz-
ne mog¹ mieæ znaczenie, niemniej w bardzo ma³ym stop-
niu maj¹ wp³yw na ogólny bilans REE w œrodowiskach
powierzchniowych litosfery.

Autor dziêkuje dr hab. A. Pasiecznej za inspiracjê i pomoc w
redakcji tekstu oraz Recenzentom: prof. IGSMiE PAN Krzyszto-
fowi Galosowi i prof. PIG-PIB Stanis³awowi Wo³kowiczowi za
cenne wskazówki i uwagi znacznie podnosz¹ce jakoœæ tekstu,
a szczególnie prof. Krzysztofowi Galosowi za bardzo szcze-
gó³owe poprawki merytoryczne i redaktorskie.
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