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A b s t r a c t. This article is focused on the aspects related
to the occurrence and the behavior of REE in hydrosphere.
Particular attention is given to the natural waters of Europe
including Poland. The data shown in this work are based
on the studies and discussions published elsewhere, as
well as on own investigations of REE concentrations in
the natural waters of Poland (ground- and surface
waters). The aim of this article is to present information on
REE in different types of waters (ocean, ground- and sur-

face waters). Potential sources of REE in the selected waters and factors affecting their concentrations and distribution patterns

(signatures) are discussed. The input of REE originating from human activity is indicated and some examples of anthropogenic factors

are presented. Additionally, some general information on natural REE abundances in various environmental compartments and their

applications in the industry are provided. The potential influence of some major components on determination of europium content in

water samples during measurements by mass spectrometry is also explained.
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Lantanowce (Ln) tworz¹ grupê 15 pierwiastków meta-
licznych o bardzo zbli¿onych w³aœciwoœciach chemicznych
i fizycznych i s¹ tradycyjnie okreœlane wspóln¹ nazw¹ –
pierwiastki ziem rzadkich (REE – Rare Earth Elements).
Wed³ug IUPAC do grupy tej zalicza siê równie¿ skand (Sc)
i itr (Y) ze wzglêdu na zbli¿one w³aœciwoœci chemiczne
(Connelly i in., 2005). Tak jak wszystkie inne naturalnie
wystêpuj¹ce na Ziemi pierwiastki s¹ one obecne w ró¿-
nych elementach œrodowiska przyrodniczego. Lantanowce
wykazuj¹ tendencjê do wzbogacenia w skorupie ziemskiej
– s¹ zatem zaliczane do pierwiastków litofilnych. Pomimo
¿e w skorupie ziemskiej s¹ znacznie rozproszone i nie
tworz¹ typowych z³ó¿ w postaci rud metali, to maj¹ bardzo
du¿e znaczenie zarówno gospodarcze, jak i naukowe. Uni-
kalne znaczenie REE w badaniach naukowych wynika z po-
dobieñstwa ich w³aœciwoœci fizycznych i chemicznych,
które umo¿liwiaj¹ wykorzystywanie rozk³adu ich zawartoœci
w ska³ach, minera³ach czy wodach podziemnych jako
wskaŸnika wielu wa¿nych procesów geochemicznych
zachodz¹cych w skorupie ziemskiej. Pierwiastki REE s¹
wykorzystywane na szerok¹ skalê w innowacyjnej gos-
podarce i zosta³y zakwalifikowane przez Komisjê Euro-
pejsk¹ jako pierwiastki krytyczne, tzn. niezbêdne do roz-
woju zaawansowanych technologii. Rozpoznane obecnie
u¿yteczne ekonomicznie zasoby REE s¹ bardzo ograniczo-
ne, a stosowane metody ich wydobywania i produkcji
uci¹¿liwe dla œrodowiska, co wymusza rozwój alternatyw-
nych technologii ich poszukiwania i odzysku równie¿ ze
Ÿróde³ niekonwencjonalnych.

Badania naukowe nad zawartoœci¹ i frakcjonowaniem
REE w œrodowisku skalnym s¹ prowadzone od lat 60. XX w.

Pierwsze prace dotyczy³y petrogenezy ska³ oraz identy-
fikacji wysokotemperaturowych procesów magmowych
z uwzglêdnieniem zró¿nicowania REE pomiêdzy roztwora-
mi, stopem skalnym i krystalicznymi fazami mineralnymi
(Haskin i in., 1968; Schnetzler, Philpots, 1968, 1970; Han-
son, 1980). W ostatnich latach ³atwiejszy i bardziej po-
wszechny dostêp do czu³ych technik analitycznych,
umo¿liwiaj¹cych precyzyjne oznaczenie œladowej zawar-
toœci REE w ró¿nych próbkach œrodowiskowych oraz w
materia³ach odpadowych i antropogenicznych, otworzy³
nowe perspektywy zastosowania REE w badaniach
naukowych i aplikacyjnych.

Pierwiastki ziem rzadkich s¹ obecne tak¿e w hydrosfe-
rze, zarówno w wodach powierzchniowych, jak i wodach
podziemnych. REE przechodz¹ do wody w wyniku proce-
sów wietrzenia ska³ lub rekrystalizacji i dehydratacji mine-
ra³ów, tj. wszelkich procesów oddzia³ywania w systemie
woda–ska³a. Badania ich zawartoœci i w³aœciwoœci geoche-
micznych w œrodowisku wodnym upowszechni³y siê
dopiero w latach 80. XX w. – wraz z rozwojem nowych
technik analitycznych, szczególnie spektrometrii mas,
pozwalaj¹cych oznaczaæ REE z dok³adnoœci¹ do setnych
czêœci ng/L. Pierwsze prace dotyczy³y wystêpowania i ana-
lizy rozk³adu stê¿eñ REE w wodach morskich i estuariach
(Elderfield, Greaves, 1982; De Baar i in., 1983). Nastêpnie
na szersz¹ skalê zaczêto stosowaæ oznaczenia REE w ba-
daniach hydrologicznych i hydrogeologicznych. Badaniami
objêto wody powierzchniowe i podziemne, w tym równie¿
wody mineralne i termalne (Michard, Albarede, 1986; De
Baar i in., 1988; Goldstein, Jacobsen, 1988; Smedley,
1991; Johannesson i in., 1997a, b, 1999, 2000; Lewis i in.,
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1998; Möller, 2002a, b; Möller i in., 2003a, b, 2004, 2008;
Tang, Johannesson, 2006; Noack i in., 2014). Obecnie lite-
ratura naukowa dotycz¹ca ró¿nych aspektów zwi¹zanych
z analiz¹ REE w wodach podziemnych i powierzchnio-
wych jest bardzo bogata. W Polsce zawartoœæ REE jest
badana g³ównie w celu rozpoznania petrogenezy ró¿nych
minera³ów i ska³. Prowadzi siê tak¿e poszukiwania forma-
cji skalnych o potencjalnie ekonomicznym nagromadzeniu
REE (Kubicki, Ryka, 1984; Ryka, 1992; Paulo, 1993;
Krzemiñska, Krzemiñski, 2012). Badania wystêpowania,
pochodzenia, stê¿enia i sygnatury REE (tj. rozk³adu REE)
w wodach podziemnych, zarówno mineralnych, termal-
nych, jak i zwyk³ych, s¹ w Polsce wci¹¿ badaniami pionier-
skimi (Migaszewski i in., 2014, 2015, 2016; Migaszewski,
Ga³uszka, 2016; Wysocka, Vassileva, 2017; Rogowska i in.,
2018). Wœród publikacji dotycz¹cych REE, których tematy-
ka wykracza poza typowe badania geochemiczne ska³,
uwzglêdniaj¹c literaturê typu przegl¹dowego mo¿na
wymieniæ prace Kwecko (2016a, b), Mikulskiego i in. (2016)
oraz Porowskiego i Kaczor-Kurzawy (2016).

Przedmiotem niniejszego artyku³u jest przegl¹dowe
opisanie zawartoœci REE w ró¿nego rodzaju wodach natu-
ralnych i pitnych na przyk³adzie danych z krajów europej-
skich. Na podstawie danych opublikowanych w literaturze

naukowej zaprezentowano tak¿e stê¿enia i sygnatury
REE w wodach powierzchniowych i podziemnych na
terenie Europy. Pokazano przyk³adowe rozk³ady stê¿e-
nia REE w wodach morskich – pocz¹tkowej sk³adowej
cyklu hydrologicznego. Przedstawiono porównanie stê¿eñ
i rozk³adów REE w wodach u¿ytkowych o najwiêkszym
znaczeniu dla cz³owieka – wodach pitnych, zarówno kra-
nowych, jak i butelkowanych. Ponadto przeprowadzono
analizê porównawcz¹ rozk³adu REE w kontekœcie wyko-
rzystania sygnatury REE jako wskaŸnika pochodzenia
wody, wp³ywu antropopresji na jakoœæ wody i ocenê proce-
sów uzdatniania na zawartoœæ REE w wodach kranowych.

W£AŒCIWOŒCI CHEMICZNE I FIZYCZNE REE

Pierwiastki ziem rzadkich (Ln: La–Lu, Sc i Y) maj¹
wiele wspólnych, charakterystycznych cech, które spra-
wiaj¹, ¿e stanowi¹ one jednorodn¹ grupê metali, u¿yteczn¹
w badaniach geochemicznych i œrodowiskowych. REE s¹
najczêœciej trójwartoœciowe. Inne ich wartoœciowoœci tak¿e s¹
spotykane w przyrodzie, jednak bardzo rzadko – z wyj¹tkiem
ceru (Ce) i europu (Eu), które s¹ czu³e na zmiany warunków
redoks i mog¹ wystêpowaæ równie¿ jako Ce(IV) i Eu(II)
(tab. 1). W œrodowisku wodnym, w warunkach utle-
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Tab. 1. W³aœciwoœci chemiczne pierwiastków REE (wg Lide, 2004)
Table 1. Chemical properties of REE (after Lide, 2004)

Pierwiastek
Element

Z Aw E
Ra

[pm]
Ri

[pm]
EJ

[eV]
Konfiguracja elektronowa

Electron configuration

Skand (Sc)
Scandium

21 44,96 3 161 75 6,56 [Ar]3d14s1

Itr (Y)
Yttrium

39 88,91 3 178 102 6,22 [Kr]4d15s2

Lantan (La)
Lanthanum

57 138,9 3 187 116 5,77 [Xe]5d16s2

Cer (Ce)
Cerium

58 140,1 3 (4) 183 114 5,54 [Xe]4f15d16s2

Prazeodym (Pr)
Praseodymium

59 140,9 3 (4) 182 113 5,46 [Xe]4f36s2

Neodym (Nd)
Neodymium

60 144,2 3 181 114 5,53 [Xe]4f46s2

Promet (Pm)
Promethium

61 145 3 181 109 5,55 [Xe]4f56s2

Samar (Sm)
Samarium

62 150,4 3 (2) 180 108 5,64 [Xe]4f66s2

Europ (Eu)
Europium

63 152 3 (2) 199 107 5,67 [Xe]4f76s2

Gadolin (Gd)
Gadolinium

64 157,3 3 179 105 6,15 [Xe]4f75d16s2

Terb (Tb)
Terbium

65 158,9 3 (4) 176 118 5,86 [Xe]4f96s2

Dysproz (Dy)
Dysprosium

66 162,5 3 175 103 5,94 [Xe]4f106s2

Holm (Ho)
Holmium

67 164,9 3 174 – 6,02 [Xe]4f116s2

Erb (Er)
Erbium

68 167,3 3 173 100 6,11 [Xe]4f126s2

Tul (Tm)
Thulium

69 168,9 3 (2) 173 109 6,18 [Xe]4f136s2

Iterb (Yb)
Ytterbium

70 173 3 (2) 194 99 6,25 [Xe]4f146s2

Lutet (Lu)
Lutetium

71 175 3 172 98 5,43 [Xe]4f145d16s2

Objaœnienia: Z – liczba atomowa, Aw – masa atomowa, E – wartoœciowoœæ typowa (rzadko spotykana), Ra – promieñ atomowy, Ri – promieñ jonowy,
EJ – energia jonizacji
Explanations: Z – atomic number, Aw – atomic weight, E – valency: typical (rare), Ra – atomic radius, Ri – ionic radius, EJ – ionization potential



niaj¹cych Ce3+ utlenia siê do formy Ce4+, a w warunkach
silnie redukcyjnych Eu3+ ulega redukcji do Eu2+. W obu
przypadkach dochodzi do zmiany rozmiaru promienia
jonowego, co skutkuje ró¿nymi podstawieniami przez jony
innych pierwiastków i przyczynia siê do wyraŸnie widocz-
nej, anomalnej zawartoœci Ce i Eu w wodzie, w zale¿noœci
od warunków redoks. Zmiana stopnia utlenienia wp³ywa
równie¿ na tworzenie zwi¹zków chemicznych o ró¿nej roz-
puszczalnoœci. Podstawowe w³aœciwoœci chemiczne REE
zestawiono w tabeli 1. W zwi¹zkach chemicznych REE s¹
silnie elektrododatnie i tworz¹ wi¹zania jonowe. Wszystkie
lantanowce maj¹ podobne promienie jonowe (promieñ form
Ln3+ wynosi od 98 pm – lutet do 116 pm – lantan), czego
konsekwencj¹ jest ich swobodne wzajemne zastêpowanie siê
w ró¿nych strukturach krystalicznych i wspó³wystêpowanie
w minera³ach (tab. 1 i 2). Lantanowce maj¹ równie¿
podobn¹ strukturê elektronow¹, typu 4fn5d16s2 lub 4fn+16s2.
Ze wzrostem ³adunku j¹dra – od Z = 57 (La) do Z = 71 (Lu)
– liczba pow³ok elektronowych nie ulega zmianie, a jedy-
nie zmienia siê liczba elektronów walencyjnych. Roœnie
wiêc ich elektrostatyczne przyci¹ganie przez j¹dro, co
powoduje zmniejszenie siê promieni atomowych i jono-
wych (tzw. kontrakcja lantanowców). Podobieñstwo struk-
tury elektronowej w grupie lantanowców odpowiada
w³aœnie za podobieñstwo ich w³aœciwoœci fizycznych i che-
micznych.

Pierwiastki REE dzieli siê zwykle na trzy grupy (Volker,
2013): lekkie (LREE) – od lantanu (57La) do europu (63Eu),
œrednie (MREE) – od gadolinu (64Gd) do holmu (67Ho) oraz
ciê¿kie (HREE) – od erbu (68Er) do lutetu (71Lu); do ciê¿-
kich zalicza siê te¿ itr (39Y). Lantanowce s¹ bardzo reaktyw-
nymi metalami i w warunkach naturalnych nie wystêpuj¹ w
czystej postaci elementarnej, lecz jako tlenki lub sole,
g³ównie wêglany, fosforany i krzemiany. Pierwiastki te
maj¹ wyj¹tkowe w³aœciwoœci magnetyczne, optyczne,
elektryczne i metalurgiczne. W zwi¹zku z tym Komisja
Europejska zakwalifikowa³a je do grupy materia³ów nie-
zbêdnych do rozwoju technologii zwi¹zanych z produkcj¹
czystej energii oraz zaawansowanych i wysoce precyzyj-
nych urz¹dzeñ (np. monitory LCD, telefony komórkowe,
turbiny wiatraków, silniki hybrydowe, elektryczne i induk-
cyjne, panele s³oneczne, pociski samonaprowadzaj¹ce).
REE znalaz³y równie¿ zastosowanie w nowoczesnych
technologiach, które s¹ zwi¹zane z odnawialnymi Ÿród³ami
energii (OZE). Od lat 70. XX w. utrzymuje siê trend stale
rosn¹cego zapotrzebowania na te metale.

WYSTÊPOWANIE W SKORUPIE ZIEMSKIEJ

Cechy charakterystyczne obecnoœci REE w skorupie
ziemskiej to: 1) du¿e rozproszenie, 2) niewystêpowanie w
czystej metalicznej postaci, 3) sporadyczne tworzenie
minera³ów w³asnych – wyj¹tek stanowi¹ pegmatyty i hy-
drotermalne mineralizacje REE zwi¹zane z karbonatytami
(Möller, 2002b). REE nie nale¿¹ do najrzadziej wystê-
puj¹cych pierwiastków w skorupie ziemskiej (ryc. 1).
Zawartoœæ niektórych lantanowców w skorupie jest podob-
na do zawartoœci metali podlegaj¹cych przemys³owej eks-
ploatacji, takich jak nikiel (Ni), miedŸ (Cu), chrom (Cr),
cynk (Zn), molibden (Mo), cyna (Sn), wolfram (W) lub
o³ów (Pb). Iloœæ ceru (Ce) – najbardziej rozpowszechnio-
nego ze wszystkich REE – jest wiêksza ni¿ miedzi (Cu) czy
o³owiu (Pb). Do najrzadszych lantanowców s¹ zaliczane tul
(Tm) i lutet (Lu), których jest w skorupie ziemskiej ok. 100
razy mniej od ceru, ale i tak s¹ one ok. 200 razy bardziej
rozpowszechnione ni¿ z³oto (Lide, 2004; Haxel i in., 2002).

Pomimo podobnych w³aœciwoœci geochemicznych REE,
ich zawartoœæ w ska³ach jest bardzo zró¿nicowana i uzale¿-
niona od typu ska³y i jej pochodzenia; zwykle wynosi od
0,1 do 100 mg/kg (ryc. 1). Zawartoœæ poszczególnych pier-
wiastków ziem rzadkich w kontynentalnej skorupie ziem-
skiej, w z³o¿ach REE i pierwotnych fazach mineralnych
mo¿e siê ró¿niæ od dwóch do piêciu rzêdów wielkoœci. Jest
to spowodowane dwoma czynnikami (Aide, Aide, 2012):
1) budow¹ atomów – REE z parzyst¹ liczb¹ atomow¹ (np.
58Ce, 60Nd) s¹ bardziej rozpowszechnione na Ziemi ni¿ te
z nieparzyst¹ liczb¹ atomow¹ (np. 57La, 59Pm); 2) w³aœ-
ciwoœciami geochemicznymi – l¿ejsze REE (LREE) maj¹
wiêkszy promieñ atomowy, przez to s¹ rzadziej podstawiane
innymi pierwiastkami i wykazuj¹ wiêksz¹ tendencjê do kon-
centracji w fazach mineralnych ni¿ ciê¿sze REE (HREE).

W wiêkszoœci z³ó¿ REE cztery pierwsze pierwiastki –
La, Ce, Pr, Nd – stanowi¹ w nich a¿ 80–90%. Granity i rio-
lity zawieraj¹ wiêcej REE ni¿ bazalty i perydotyty. Nato-
miast ³upki i utwory gliniaste charakteryzuj¹ siê zwykle
wiêksz¹ koncentracj¹ REE w porównaniu do wapieni i pias-
kowców. Zarówno w utworach magmowych, jak i osado-
wych obserwuje siê wiêksz¹ zawartoœæ LREE ni¿ HREE.
Dotychczas rozpoznano ponad 250 minera³ów, w których
wystêpuj¹ REE, ale tylko ok. 12 z nich ma znaczenie prze-
mys³owe ze wzglêdu na zawartoœæ tlenków metali ziem
rzadkich (tab. 2). Ponadto podobne w³aœciwoœci chemiczne
i fizyczne REE sprawiaj¹, ¿e ich wydzielanie z rudy jest
trudne technologicznie.
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Ryc. 1. Œrednia zawartoœæ pierwiastków w skorupie kontynentalnej Ziemi i w górnej warstwie wód morskich (dane wg Lide, 2004)
Fig. 1. Average estimated abundance of elements in the Earth’s crust and sea water (upper layer) for comparison (data after Lide, 2004)



Ró¿nego rodzaju analizy porównawcze rozk³adu
zawartoœci REE w ska³ach lub wodach s¹ dokonywane na
podstawie analizy ich koncentracji w ska³ach przyjêtych
jako geologiczne materia³y odniesienia (wzorce) – tj. re-
prezentuj¹cych pierwotn¹ zawartoœæ REE w momencie
formowania siê ska³ skorupy ziemskiej, a wiêc bez wp³ywu
procesów wtórnych. Najczêœciej normalizacji dokonuje siê
wzglêdem zawartoœci REE w chondrycie (np. chondryt
C1) lub ska³ach ³upkowych (np. ang. PAAS – Post Archean

Australian Shale). Normalizacja ma za zadanie wyelimino-
wanie ró¿nicy zawartoœci REE wynikaj¹cej z budowy ato-
mów, tj. parzystej i nieparzystej liczby atomowej kolejnych
pierwiastków. Dla przyk³adu na rysunku 2 przedstawiono
porównanie zawartoœci REE w skorupie kontynentalnej,

skorupie oceanicznej i wodzie morskiej
po znormalizowaniu w stosunku do
wzorca PAAS i bez normalizacji. Znor-
malizowany wzglêdem wzorca PAAS
rozk³ad zawartoœci REE w skorupie oce-
anicznej i wodzie morskiej wykazuje
wyraŸne zubo¿enie w LREE w stosunku
do ska³y wzorcowej, przy czym stê¿enia
REE w wodzie morskiej s¹ ok. milion

razy mniejsze ni¿ w skorupie kontynentalnej i oceanicznej.
Horyzontalny rozk³ad znormalizowanej zawartoœci REE
w skorupie kontynentalnej jest bliski wartoœci zero i œwiad-
czy o braku zubo¿enia lub wzbogacenia w stosunku do
PAAS (ryc. 2).

WYSTÊPOWANIE REE
W WODACH POWIERZCHNIOWYCH

I PODZIEMNYCH

W wyniku takich procesów, jak wietrzenie czy diage-
neza, pierwiastki ziem rzadkich s¹ doœæ ³atwo uruchamiane
i przenoszone ze œrodowiska skalnego do wody. Zawartoœæ
REE we wszystkich rodzajach wód, od wód morskich po
wody podziemne i powierzchniowe, jest kilka rzêdów
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Tab. 2. G³ówne minera³y zawieraj¹ce REE uznawane za surowce mineralne (Zhang, Zhao, 2016)
Table 2. Main REE minerals occuring in the Earth’s crust as economic deposits (Zhang, Zhao, 2016)

Minera³
Mineral

Wzór chemiczny
Chemical formula

Zawartoœæ tlenków
pierwiastków ziem rzadkich – REO [%]

REE oxide content [%]

Bastnäsyt / Bastnäsite (Ln)[F|CO3] 74,8

Monacyt / Monazite (Ln,Th)[PO4] 65,1

Ksenotym / Xenotime Y[PO4] 62

Fluoceryt / Fluocerite (Ce,La, …)F3 83,4

Parisyt / Parisite (Ln)2Ca[F2|(CO3)2] 60,3

Fergusonit / Fergusonite YNbO4 39,9

Gadolinit / Gadolinite Y2Fe2+Be2[O|SiO4]2 48,3

Aeshynit / Aeschynite (Y,…)(Nb,Ti)2(O,OH)6 24,6

Euksenit / Euxenite (Y,Ce,U,Pb,Ca)(Nb,Ta,Ti)2(O,OH)6 24,3

Synchisit / Synchysite Ca(Ce,La)[F|(CO3)2] 49,6

Samarskit / Samarskite (Y,U,Fe3+)(Nb,Ta)O4 24,3

Polikraz / Polycrase (Y,Ce,Ca,U,Th)(Ti,Nb,Ta)2(O,OH)6 19,5

£oparyt / Loparite (Ce,Ca,Na)(Ti,Nb)O3 29,8

Objaœnienia: Ln – oznacza grupê lantanowców (La–Lu), REO – tlenki pierwiastków ziem rzadkich
Explanations: Ln – lanthanides group (La–Lu), REO – Rare Earth Oxides

�

Ryc. 2. Porównanie rozk³adu nieznormalizo-
wanej zawartoœci REE w skorupie ziemskiej
i wodzie oceanicznej (A) oraz po znormali-
zowaniu wzglêdem wzorca PAAS (B). Ró¿-
nica skali dla skorupy ziemskiej i wody
morskiej jest rzêdu 106 (dane wg Lide, 2004;
Hoshino i in., 2016)
Fig. 2. Comparison between REE concentra-
tion in Earth crust and sea water (A) and
REE-pattern normalized vs PAAS (B). The
scale difference is approximately 106 for
Earth crust and sea water (data after Lide,
2004; Hoshino et al., 2016)



wielkoœci mniejsza ni¿ w ska³ach. W przypadku wêglanów
ró¿nica w koncentracji REE pomiêdzy ska³¹ a wod¹ mo¿e
wynosiæ od 102 do 106 (McLennan, 1989). Zwi¹zki che-
miczne lantanowców (zarówno tlenki, wodorotlenki,
wêglany, fluorki, fosforany, jak i szczawiany) s¹ bardzo
s³abo rozpuszczalne w wodzie, a ich rozpuszczalnoœæ nie-
znacznie maleje wraz ze zmniejszaniem siê promienia
jonowego. W zale¿noœci od pH, temperatury, warunków
redoks, procesów mikrobiologicznych oraz zawartoœci
substancji rozpuszczonych w wodzie (jonów organicznych
i nieorganicznych, gazów) procesy chemicznego wietrze-
nia i ³ugowania ska³ przebiegaj¹ w ró¿ny sposób, co powo-
duje, ¿e REE zawarte w minera³ach przechodz¹ do
œrodowiska wodnego w okreœlonych iloœciach. W wodach
podziemnych i powierzchniowych niezanieczyszczonych
antropogenicznie zawartoœæ pierwiastków ziem rzadkich
zwykle znajduje siê na poziomie ng/L. Podwy¿szone stê¿e-
nia REE œwiadcz¹ zwykle o rozpuszczaniu minera³ów
akcesorycznych wzbogaconych w REE (Mclennan, 1989).

REE W WODZIE MORSKIEJ

Wody mórz i oceanów stanowi¹ 97,2% objêtoœci ca³ej
wody w hydrosferze i mo¿na je uznaæ za drugi co do wiel-
koœci rezerwuar REE na Ziemi. G³ównym Ÿród³em pier-
wiastków REE w wodzie morskiej jest wietrzenie skorupy
kontynentalnej. Sp³yw powierzchniowy i transport eolicz-
ny to g³ówne drogi, którymi lantanowce przedostaj¹ siê do
wody morskiej. REE s¹ transportowane do mórz i oceanów
wraz z dop³ywaj¹cymi wodami rzecznymi (w mniejszym
stopniu w wyniku bezpoœredniej infiltracji wód podziem-
nych) w formie ró¿nych zwi¹zków chemicznych rozpusz-
czonych i zawieszonych w wodzie oraz w formie drobnych
cz¹stek i minera³ów zawieszonych w powietrzu i nawiewa-
nych od strony l¹dów. Œrednie stê¿enie REE w wodzie
morskiej jest mniejsze ni¿ w wodach powierzchniowych
i podziemnych, a tak¿e milion razy mniejsze ni¿ w skoru-
pie ziemskiej. Typowe stê¿enie REE w wodzie morskiej
waha siê od dziesiêtnych czêœci ng/L – np. Lu i Tm – do
ok. kilku lub nawet kilkunastu ng/L – np. La i Nd (ryc. 2 i 3).

W otwartych akwenach mórz i oceanów w przypo-
wierzchniowej warstwie wody z dala od brzegów typowa
sygnatura REE wykazuje zubo¿enie w LREE i stopniowe
wzbogacenie w HREE oraz wyraŸnie widoczn¹, charak-

terystyczn¹, ujemn¹ anomaliê Ce. W strefach przybrze¿-
nych, w ujœciach du¿ych rzek, w estuariach i w strefach
mieszania siê wód powierzchniowych czy podziemnych
z wod¹ morsk¹ zawartoœæ REE jest wyraŸnie wiêksza ni¿ w
wodzie morskiej z dala od brzegu (ryc. 3). Sygnatura REE
dla wód morskich w takich strefach mieszania wykazuje
równie¿ zupe³nie inny profil: jest on wyraŸnie sp³aszczony
i w przybli¿eniu LaN�CeN�PrN�LuN. W ostatnich latach
obserwuje siê wyraŸn¹ dodatni¹ anomaliê Gd (Hatje i in.,
2016), która jest wskaŸnikiem udzia³u wód zanieczyszczo-
nych antropogenicznie, dop³ywaj¹cych rzekami z l¹du
(ryc. 3). Zró¿nicowanie rozk³adu zawartoœci REE wynika
z tego, ¿e w strefie mieszania siê wód na granicach mniej-
szego i wiêkszego zasolenia nastêpuje szybkie usuwanie
lantanowców z wody (tj. ich formy rozpuszczonej, wystê-
puj¹cej najczêœciej w postaci kompleksów wêglanowych)
w wyniku indukowanych wysokim zasoleniem procesów
koagulacji, flokulacji i adsorpcji REE na cz¹stkach kolo-
idalnych, g³ównie organicznych, bogatych w Fe czy Mn,
które nastêpnie opadaj¹ w kierunku dna (Deng i in., 2017).
W pierwszej kolejnoœci s¹ usuwane LREE. Wszystkie
czynniki i procesy kszta³tuj¹ce obieg i rozk³ad zawartoœci
REE w wodach mórz i oceanów nie zosta³y jeszcze do
koñca poznane. Na podstawie wyników wielu badañ
stwierdzono, ¿e stê¿enie REE w wodach Oceanu Spokoj-
nego i Atlantyckiego wzrasta wraz z g³êbokoœci¹ (Alibo,
Nozaki, 1999). Na rycinie 4 przedstawiono zmiennoœæ stê-
¿enia REE w wodzie Oceanu Spokojnego w przekroju
pionowym. W wodach Oceanu Atlantyckiego œrednie stê-
¿enia REE s¹ mniejsze ni¿ w Oceanie Spokojnym. Inaczej
zachowuj¹ siê lantanowce w wodach Oceanu Arktycznego,
w którym stwierdzono wiêksz¹ zawartoœæ REE w strefie
wody powierzchniowej ni¿ w strefie wody g³êbokiej,
poni¿ej 500 m (Deng i in., 2017; Yang, Haley, 2016). W wo-
dzie na g³êbokoœci 200–500 m stê¿enie REE w Oceanie
Arktycznym nie ró¿ni siê od stê¿enia REE w Oceanie
Atlantyckim i Spokojnym.

Wzrost zawartoœci REE w wodzie morskiej wraz z g³ê-
bokoœci¹ mo¿e byæ spowodowany wieloma czynnikami.
Do najwa¿niejszych z nich mo¿na zaliczyæ: 1) procesy bio-
geochemiczne – g³ównie zwi¹zane z asymilacj¹ zwi¹zków
chemicznych (azotany, siarczany, fosforany) przez fito-
plankton w p³ytszych strefach i remineralizacj¹ w g³êbszych
strefach minimum tlenowego; 2) rozpuszczanie cz¹stek
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Ryc. 3. Znormalizowany w stosunku do PAAS rozk³ad zawartoœci pierwiastków ziem rzadkich w wodach oceanu œwiatowego (œrednia
zawartoœæ REE, dane wg Lide, 2004) oraz innych wodach morskich (Wysocka, Vassileva, 2017)
Fig. 3. Comparison of PAAS-normalized REE concentration patterns for average world ocean water (data after Lide, 2004) and sea
water from different locations (Wysocka, Vassileva, 2017)



koloidalnych bogatych w lantanowce
zaadsorbowane w g³êbszych strefach
mórz i oceanów; 3) dop³yw wód poro-
wych bogatych w REE z osadów den-
nych (Piepgras, Jacobsen, 1992; Alibo,
Nozaki, 1999; Schijf i in., 2015; Deng i in.,
2017). Cyrkulacja wód w oceanach jest
najwa¿niejszym czynnikiem odpowie-
dzialnym za rozk³ad zawartoœci REE w
wodach morskich na Ziemi. Jednak¿e
wody tworz¹ w oceanach poziome
warstwy, ró¿ni¹ce siê od siebie tempera-
tur¹ i zasoleniem, i prawie nie mieszaj¹
siê ze sob¹. Dopóki nie zmieni siê tempe-
ratura lub zasolenie wody, mo¿e siê ona
przemieszczaæ tylko w poziomie.

REE W WODACH POWIERZCHNIOWYCH

Zawartoœæ lantanowców w wodach powierzchniowych
(rzekach i strumieniach) jest znacznie bardziej zró¿nico-
wana ni¿ w wodach morskich. W poszczególnych rodza-
jach wód ró¿nice w koncentracji REE mog¹ przekraczaæ
nawet 10 rzêdów wielkoœci, przy czym typowy zakres
zmiennoœci mieœci siê w przedziale od 2 do 4 rzêdów wiel-
koœci (Noack i in., 2014). W tabeli 3 zestawiono wyniki
pomiarów stê¿enia REE w wodach powierzchniowych
Europy, obejmuj¹ce 26 krajów, w tym Polskê. Dane
pochodz¹ z Atlasu geochemicznego Europy, realizowanego
pod auspicjami Forum Europejskich S³u¿b Geologicznych
(FOREGS), wydanego w 2005 r. (Salminen i in., 2005).
Atlas zawiera informacje dotycz¹ce t³a geochemicznego

ponad 50 pierwiastków, w tym REE, w ró¿nych próbkach
œrodowiskowych, tj. wodach cieków powierzchniowych
(badaniami objêto przede wszystkim niewielkie cieki i stru-
mienie wy¿szych rzêdów), w osadach strumieniowych i ta-
rasów zalewowych oraz w glebach. Próbki wód
powierzchniowych pobrano z ok. 800 punktów na terenie
Europy. Ka¿dy z nich reprezentowa³ ok. 100 km2

powierzchni zlewni, co da³o w przybli¿eniu œredni¹
gêstoœæ opróbowania równ¹ 1 próbce wody na 4700 km2.
Poniewa¿ zastosowano jednolite metody opróbowania, ana-
liz chemicznych wszystkich próbek i statystycznego opraco-
wania danych, uzyskane wyniki mog¹ byæ traktowane jako
wartoœci referencyjne do porównywania danych geoche-
micznych z poszczególnych regionów (np. pañstw).

Wyniki badañ zawartoœci REE, analizy statystyczne i ma-
py geochemiczne opublikowane w Atlasie geochemicznym
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Ryc. 4. Stê¿enie REE rozpuszczonych w
wodach Oceanu Spokojnego w zale¿noœci od
g³êbokoœci (dane wg Alibo, Nozaki, 1999)
Fig. 4. Depth profiles of dissolved concentra-
tion of REE in the Pacific Ocean waters (data
after Alibo, Nozaki, 1999)

Ryc. 5. Œrednie stê¿enie REE w wodach powierzchniowych pañstw europejskich (dane wg Salminen i in., 2005)
Fig. 5. Average REE concentration in surface water of European countries (data after Salminen et al., 2005)



Europy (Salminen i in., 2005) potwierdzaj¹, ¿e prze-
strzenny rozk³ad i zawartoœæ REE w wodach powierzch-
niowych zale¿¹ g³ównie od budowy geologicznej danego
obszaru. Zró¿nicowanie stê¿eñ REE w wodach odzwiercie-
dla uk³ad prowincji tektonicznych, typy geochemiczne
du¿ych jednostek litologicznych, zasiêg ostatniego zlodo-
wacenia oraz emisji zanieczyszczeñ pochodz¹cych z ob-
szarów intensywnej dzia³alnoœci cz³owieka (antropopresja
przemys³owa, rolnicza itp.). Na rycinie 5 przedstawiono
œrednie stê¿enie REE w wodach powierzchniowych
pañstw europejskich.

Analizowane wody powierzchniowe Europy charakte-
ryzowa³y siê: 1) nisk¹ mineralizacj¹ ogóln¹ – ok. 94% spo-
œród wszystkich badanych wód mia³o przewodnictwo
w³aœciwe poni¿ej 1000 �S/cm, a œrednia wartoœæ EC wynosi³a
447,5 �S/cm; 2) obojêtnym pH i 3) podwy¿szon¹ iloœci¹
rozpuszczonej materii organicznej (Salminen i in., 2005).
Prowadzone od ok. czterech dekad intensywne badania,
maj¹ce na celu poznanie zachowania siê REE w wodach
powierzchniowych, wskazuj¹, ¿e ich zawartoœæ w wodach
rzecznych jest kontrolowana g³ównie przez dwa czynniki,
mianowicie przez zawartoœæ materii organicznej i pH wody.
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Tab. 3. Wystêpowanie REE w wodach powierzchniowych Europy i Polski. Dane statystyczne obejmuj¹ 807 punktów pomiarowych
zlokalizowanych w 26 krajach Europy wraz z Polsk¹ (Salminen i in., 2005)
Tab. 3. REE concentrations for surface stream waters in Europe and Poland. Statistical data derived from 807 stations localized in 26
European countries including Poland (Salminen et al., 2005)

Parametr
Parameter

Wody powierzchniowe Europy
Surface waters in Europe

Wody powierzchniowe Polski
Surface waters in Poland

œrednia
mean

mediana
median

minimum
minimum

maksimum
maximum

œrednia
mean

mediana
median

minimum
minimum

maksimum
maximum

pH 7,5 7,7 2,2 9,8 7,7 7,7 6,7 9,1

EC [�S/cm] 447,5 300 5 17 100 432,8 398 133 1 040

DOC [mg/L] 7,76 4,99 <0,5 71,9 b.d. b.d. b.d. b.d.

l. próbek / n. of samples n = 807 n = 56

REE [ng/L] [ng/L]

La 220,84 34 1 16 000 50,41 22 3 340

Ce 400,11 55 1 36 000 99,38 38 4 820

Pr 57,18 9 1 4 700 14,02 6 1 100

Nd 227,37 40 1 19 800 61,8 27 2 450

Sm 44,07 9 1 3 820 14,7 7 1 100

Eu 10,12 4,7 1 870 6,09 4 2 30

Gd 45,29 10 1 4 320 14,82 8 1 120

Tb 6,56 2 1 590 2,39 1 1 18

Dy 35,88 8 1 3 430 14 7,5 1 130

Ho 7,69 2 1 710 3,09 2 1 29

Er 22,65 6 1 2 080 9,75 6 1 90

Tm 3,62 1 1 280 1,79 1 1 13

Yb 21,58 5,7 1 1790 9,54 5 1 90

Lu 4 1 1 300 1,91 1 1 16

Y 247,1 64 3 26 600 103,68 63 7 910

b.d. – brak danych / no data

Ryc. 6. Znormalizowany rozk³ad REE w wodach powierzchniowych Europy i Polski (dane wg Salminen i in., 2005; Rogowska i in., 2018)
Fig. 6. PAAS-normalized REE concentration patterns for surface waters in Europe and Poland (data a. Salminen et al., 2005; Rogowska et al., 2018)



Materia organiczna (cz¹stki zawieszone oraz substancja
koloidalna), na której adsorbuj¹ siê znaczne iloœci REE,
jest zwykle wzbogacona w LREE i MREE – tym samym
woda jest zubo¿ona w rozpuszczone LREE i MREE (ryc. 6).
Na zmniejszenie ogólnej zawartoœci REE w wodzie wp³ywa
równie¿ wzrost pH wody. Znormalizowane stê¿enia REE
w wodach powierzchniowych przedstawiono na rycinie 6.

W wodach o pH zbli¿onym do obojêtnego REE wystê-
puj¹ przewa¿nie jako uwodnione wolne jony (Ln3+), a for-
my kompleksowe (g³ównie z anionami wêglanowymi,
fluorkowymi, siarczanowymi i hydroksylowymi) stanowi¹
niewielk¹ ich frakcjê. W wodach alkalicznych, w których
ciœnienie cz¹stkowe CO2 jest wiêksze lub równe atmosfe-
rycznemu, zwi¹zki kompleksowe REE s¹ zdominowane
przez kompleksy wêglanowe LnCO3+ i Ln(CO3)

2– (Luo,
Byrne, 2004). W zaprezentowanym przez Tanga i Johan-
nesson (2003) modelu specjacyjnym, zastosowanym do
tzw. œredniej wody rzecznej (pH ~5–8), za³o¿ono, ¿e w
wiêkszoœci wód rzecznych drenuj¹cych kontynenty prze-
wa¿aj¹ kompleksy z materi¹ organiczn¹. Natomiast w
œrodowisku kwaœnym dominuj¹ wolne jony metali i kom-
pleksy siarczanowe. Stê¿enia poszczególnych REE w rze-
kach nie przekraczaj¹ zwykle 1 μg/L (Neal, Robson, 2000).
Znormalizowany rozk³ad wzglêdem PAAS, otrzymany dla
œredniej zawartoœci REE we wszystkich analizowanych
wodach powierzchniowych na terenie Europy, nie wyka-
zuje znacznego zró¿nicowania pomiêdzy LREE i HREE
(ryc. 6). Natomiast w wodach Polski jest zauwa¿alne nie-
znaczne zró¿nicowanie, ponadto jest widoczna dodatnia
anomalia Eu. W wodach du¿ych rzek, przep³ywaj¹cych
przez znaczne obszary i nios¹cych ró¿n¹ iloœæ zanie-
czyszczeñ antropogenicznych, charakterystyczn¹ cech¹
jest wyraŸnie zaznaczaj¹ca siê dodatnia anomalia Gd (Bau,
Dulski, 1996; Migaszewski, Ga³uszka, 2016; Hatje i in.,
2016), która zosta³a zaobserwowana tak¿e w wodach
Wis³y (ryc. 6) i w mniejszym stopniu Jeziora Zegrzyñskie-
go (Rogowska i in., 2018).

REE W WODACH PODZIEMNYCH

Stê¿enia i sygnatury REE w wodach podziemnych
zale¿¹ g³ównie od litologii i sk³adu mineralnego ska³, z któ-
rymi wody te maj¹ kontakt w warstwie wodonoœnej. Ponad-
to mo¿na wyró¿niæ kilka innych istotnych czynników
maj¹cych wp³yw na stê¿enia REE w wodach: 1) obecnoœæ
procesów rozpuszczania i wytr¹cania faz mineralnych, 2) pH,
temperatura i warunki redoks panuj¹ce w warstwie wodo-
noœnej, 3) procesy adsorpcji, 4) obecnoœæ jonów komplek-
suj¹cych REE, 5) warunki hydrogeologiczne, np. drogi
kr¹¿enia wód, czas wystêpowania w warstwie wodonoœnej,
pochodzenie wody. Wa¿nym czynnikiem warunkuj¹cym
stê¿enia i sygnaturê REE w wodach podziemnych, nieza-
le¿nie od ich temperatury, jest pH. Obni¿enie pH powoduje
wzrost reaktywnoœci wody w stosunku do ska³ i w konse-
kwencji wzrost stê¿enia REE w wodzie. Ma to znaczenie w
zastosowaniu sygnatury REE do identyfikacji stref zasila-
nia wód podziemnych. W obszarach infiltracji pH wody
jest na ogó³ ni¿sze, co sprawia, ¿e wzbogaca siê ona w REE
na kontakcie z utworami skalnymi zawieraj¹cymi te pier-
wiastki. Zawartoœæ lantanowców w wodach podziemnych,
podobnie jak w innych rodzajach wód, jest znacznie mniej-
sza ni¿ w ska³ach, a ró¿nice siêgaj¹ od kilku do nawet kil-
kunastu rzêdów wielkoœci. Podobnie jak w wodach
powierzchniowych, stê¿enia REE w wodach podziemnych
mog¹ byæ bardzo zró¿nicowane, a ró¿nice koncentracji

mog¹ przewy¿szaæ nawet 4 rzêdy wielkoœci, w zale¿noœci
od rodzaju wód podziemnych, ich chemizmu, pochodzenia
oraz czasu wystêpowania w warstwie wodonoœnej
(Reimann, Birke, 2010).

Literatura dotycz¹ca ró¿nych aspektów zwi¹zanych
z wystêpowaniem REE w wodach podziemnych jest bar-
dzo bogata. W celu porównania wystêpowania lanta-
nowców w wodach podziemnych w skali kontynentalnej,
tj. w Europie, wykorzystano wyniki z opracowania Geo-
chemistry of European bottled water (Reimann, Birke,
2010; Birke i in., 2010). Badania zosta³y zrealizowane pod
auspicjami europejskich s³u¿b geologicznych i obejmo-
wa³y podziemne wody butelkowane z 38 krajów i wody
kranowe z 29 pañstw europejskich. By³ to, jak dot¹d, naj-
szerzej zakrojony projekt, który mia³ na celu oznaczenie
REE w wodach pitnych. W ramach tego przedsiêwziêcia
wykonano analizy 884 próbek wód butelkowanych, w tym
40 z obszaru Polski. Wyniki tych analiz mog¹ byæ trakto-
wane jako przybli¿enie zró¿nicowanego chemizmu wód
podziemnych (Reimann, Birke, 2010; Birke i in., 2010).

Œrednie stê¿enie REE w wodach butelkowanych
pochodz¹cych z pañstw europejskich przedstawiono na
ryc. 7. Dodatkowo w tabeli 4 zamieszczono porównanie
œrednich stê¿eñ REE w wodach butelkowanych i krano-
wych w Europie.

Na obszarze UE wody podziemne wydobywane do
celów butelkowania jako naturalne wody mineralne oraz
wody Ÿródlane podlegaj¹ wymaganiom zawartym w
dyrektywach nr 2009/54/EC oraz 98/83/EC. W przepi-
sach tych wyraŸnie podkreœlono, ¿e niedopuszczalne jest
stosowanie procesów uzdatniania wody polegaj¹cych na
modyfikacji naturalnego sk³adu chemicznego wód ujmo-
wanych z warstwy wodonoœnej. Dopuszcza siê jedynie
separacjê niestabilnych sk³adników, takich jak zwi¹zki
¿elaza, siarki, manganu i arsenu, przy zastosowaniu filtra-
cji, dekantacji lub napowietrzania, oraz odgazowanie lub
nasycenie wód CO2.

W toku badañ stwierdzono, ¿e ponad 65% spoœród
badanych 884 rodzajów wód butelkowanych nie by³o pod-
danych ¿adnym procesom uzdatniania, a tylko ok. 4%
przesz³o proces usuniêcia Fe. Najwiêksze stê¿enia REE
stwierdzono w butelkowanych wodach podziemnych z kra-
jów skandynawskich – Norwegii (n = 8) i Szwecji (n = 9) –
oraz krajów œrodkowej i wschodniej Europy – Rumunii
(n = 10), S³owacji (n = 17) i Czech (n = 11). Podwy¿szona
zawartoœæ REE w wodach butelkowanych z tych krajów
wynika z lokalnej budowy geologicznej, w której przewa-
¿aj¹ ska³y magmowe o du¿ej zawartoœci lantanowców.

Znormalizowany rozk³ad œredniego stê¿enia REE w
wodach butelkowanych Europy i Polski charakteryzuje siê
wzbogaceniem w HREE w stosunku do LREE, co jest
typowe miêdzy innymi dla wód zawieraj¹cych znaczny
udzia³ wodorowêglanów i wêglanów w sk³adzie chemicz-
nym. Œrednie stê¿enia REE w wodach z obszaru Polski
wskazuj¹ na nieznacznie wiêksze wzbogacenie w MREE
i HREE w stosunku do œredniej zawartoœci REE we
wszystkich badanych wodach kontynentu europejskiego
(ryc. 8). Na podstawie danych opublikowanych przez Rei-
manna i Birke (2010) mo¿na wysun¹æ wniosek, ¿e w wo-
dach o naturalnie wysokiej zawartoœci CO2 wystêpuje
wiêksza koncentracja lantanowców ni¿ w wodach nie-
gazowanych, co wynika z faktu, ¿e wody kwasowê-
glowe i szczawy maj¹ ni¿sze pH i s¹ bardziej agresywne
w stosunku do ró¿nych faz mineralnych w ska³ach wodo-
noœnych.
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Niektóre pierwiastki ziem rzadkich wystêpuj¹ce w
wodach podziemnych s¹ wra¿liwe na zmiany warunków
geochemicznych œrodowiska i tym samym czêsto osi¹gaj¹
anomaln¹ zawartoœæ, np. cer (Ce), europ (Eu) i itr (Y).
W wodach butelkowanych wiêkszoœci krajów europej-
skich stwierdzono dodatni¹ anomaliê Eu (Reimann, Birke,
2010), jednak nasuwa siê pewna w¹tpliwoœæ dotycz¹ca
tych wyników. Wszystkie oznaczenia zawartoœci REE w
badanych wodach by³y wykonane za pomoc¹ metody spek-
trometrii mas z plazm¹ indukcyjnie wzbudzon¹ (ICP–MS),
która jest szczególnie wra¿liwa na wystêpowanie interfe-
rencji spektralnych – nak³adanie siê sygna³ów izotopo-
wych od ró¿nych pierwiastków zawartych w próbce
(Prohaska i in., 1999; Fisher, Kara, 2016). Oznaczenie stê-
¿enia Eu (szczególnie, gdy jest niskie i bliskie granicy
wykrywalnoœci metody) mo¿e byæ zawy¿one z powodu
wystêpowania interferencji spektralnych pochodz¹cych od
tlenku baru. Obliczony wspó³czynnik korelacji pomiêdzy
stê¿eniem Ba i Eu w populacji 884 próbek europejskich
wód butelkowanych wynosi ok. 0,98 i wskazuje na praw-

dopodobieñstwo zawy¿enia wartoœci stê¿enia Eu z powodu
wspomnianych interferencji.

REE W WODACH KRANOWYCH

Wody kranowe s¹ klasyfikowane jako wody pitne, prze-
znaczone do spo¿ycia przez ludzi, a ich jakoœæ jest regulo-
wana odpowiednimi aktami normatywnymi. Okreœlaj¹ one
wymagania bakteriologiczne, fizyczne, chemiczne i orga-
noleptyczne, jakie musi spe³niaæ woda pitna. Na obszarze
Wspólnoty Europejskiej wymogi odnoœnie jakoœci wody
pitnej okreœlaj¹ dyrektywy UE 98/83/WE z 3 listopada
1998 r. oraz 2013/51/EURATOM z 22 paŸdziernika 2013 r.
W Polsce obowi¹zuj¹cym aktem normatywnym jest Roz-
porz¹dzenie Ministra Zdrowia z 7 grudnia 2017 r. w spra-
wie jakoœci wody przeznaczonej do spo¿ycia przez ludzi.
Nale¿y podkreœliæ, ¿e wymogi dotycz¹ce jakoœci wód pit-
nych nie uwzglêdniaj¹ zawartoœci lantanowców. Poniewa¿
toksycznoœæ REE nie zosta³a dok³adnie poznana, a ich
stê¿enie w wodach jest zwykle bardzo niskie, to dotych-
czas nie podjêto dzia³añ maj¹cych na celu okreœlenie ich
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Ryc. 8. Znormalizowany rozk³ad œredniego stê¿enia REE w butelkowanych wodach podziemnych Polski na tle œredniej w krajach
europejskich (n = 884 z uwzglêdnieniem Polski; dane wg Reimanna, Birke, 2010)
Fig. 8. Average REE pattern of bottled groundwaters for Poland in comparison to average for other European countries (n = 884 inclu-
ding Poland; data after Reimann, Birke, 2010)

Ryc. 7. Œrednie stê¿enie REE w wodach butelkowanych krajów europejskich jako odzwierciedlenie wystêpowania lantanowców w
wodach podziemnych (dane wg Reimanna, Birke, 2010)
Fig. 7. Average PAAS-normalized REE-concentration patterns in bottled water of European countries as a proxy to occurrence of lan-
thanides in groundwaters (data after Reimann, Birke, 2010)



dopuszczalnego stê¿enia w wodzie pitnej. Analiza wystê-
powania i sygnatury REE w wodach kranowych dotyczy
wiêc dwóch g³ównych aspektów: 1) podwy¿szonej ogólnej
sumarycznej zawartoœci REE oraz 2) obecnoœci anomalii
– podwy¿szonego stê¿enia pojedynczych pierwiastków
z grupy REE, np. Gd jako wskaŸnika antropopresji. Wystê-
powanie i zawartoœæ REE w wodach kranowych zale¿¹
przede wszystkim od trzech czynników: 1) rodzaju ujêtej
wody – dla sumarycznej zawartoœci REE znaczenie ma
fakt, czy s¹ pozyskiwane z wód podziemnych, czy po-
wierzchniowych; 2) procesów uzdatniania, które mog¹
wp³ywaæ na ostateczne stê¿enie REE w punkcie odbioru
wody (tj. w kranie); 3) stanu i rodzaju instalacji wodo-
ci¹gowych.

Pilota¿owe badania, maj¹ce na celu oznaczenie stê¿e-
nia REE w miejskich wodach kranowych, przeprowadzono
w Niemczech i Holandii ju¿ w po³owie lat 90. XX w. Wyni-
ki badañ 7 próbek wody kranowej z Berlina, opublikowane
przez Bau i Dulskiego (1996), wykaza³y podwy¿szon¹
zawartoœæ REE i szczególnie wyraŸn¹ dodatni¹ anomaliê
Gd. Zawartoœæ Gd by³a najwiêksza spoœród wszystkich lan-
tanowców i wynios³a maksymalnie 6,25 ng/L. Równie¿ w
próbkach wody pitnej z Holandii stwierdzono znacznie
podwy¿szon¹ zawartoœæ REE – np. od 26 do 3791 ng/L
gadolinu (De Boer i in., 1996), a stê¿enia La, Ce i Nd by³y
jeszcze wy¿sze. Zarówno w wodach pitnych badanych na
terenie Niemiec, jak i Holandii, Ÿród³em podwy¿szonej
zawartoœci REE by³ czynnik antropogeniczny (œrodki far-
maceutyczne lub nawozy sztuczne). Oznaczenia REE w
wodach kranowych na terenie Berlina powtórzono w 2011
i 2014 r. i, jak wskazuj¹ opublikowane dane (Kulaksiz,
Bau, 2011; Tepe i in., 2014), zawartoœæ REE wzros³a jesz-
cze w stosunku do pomierzonej w 1996 r. Najbardziej
zwiêkszy³a siê zawartoœæ gadolinu (maksymalne stê¿enie
wynosi³o 27,33 ng/L), który jest stosowany m.in. w postaci
kwasu gadopentetowego (GdDTPA) jako œrodek kontra-
stuj¹cy w badaniach metod¹ rezonansu magnetycznego.

Wyniki badañ przeprowadzonych we W³oszech czy
Chorwacji równie¿ wykaza³y relatywnie wysokie stê¿enie
REE w wodach kranowych. We W³oszech suma stê¿eñ lan-
tanowców (La–Lu) mieœci³a siê w przedziale od 2,5 do
1338 ng/L. Najwiêksze stê¿enie REE otrzymano w prób-
kach wód pobranych na Sardynii, w regionie Trydent–
Górna Adyga, na Sycylii oraz w Lacjum. W wodach krano-

wych w Chorwacji podwy¿szona sumaryczna zawartoœæ
REE waha³a siê w przedziale od 102 ng/l do 313 ng/L
(Fiket i in., 2015). W odró¿nieniu od Niemiec i Holandii
wiêksza zawartoœæ REE w wodach W³och i Chorwacji ma
pochodzenie geogeniczne. Na przyk³ad w œrodkowej czê-
œci W³och jest ona zwi¹zana z kwaœnymi ska³ami magmo-
wymi, na Sardynii i w Trydencie – z zasadowymi ska³ami
wulkanicznymi, a na Sycylii i Sardynii ze ska³ami meta-
morficznymi (Dinelli i in., 2012). Zró¿nicowanie stê¿enia
REE w wodach kranowych krajów europejskich przedsta-
wiono na ryc. 9. Wykres przygotowano na podstawie
danych opublikowanych w monografii Geochemistry of
European bottled water (Reimann, Birke, 2010).

Œrednie stê¿enie REE w pitnych wodach kranowych
pobranych w 29 krajach Europy, w tym w Polsce, ilustruje
rycina 10A. Rozk³ad REE znormalizowany wzglêdem
PAAS, uzyskany na podstawie danych zawartych w opraco-
waniu Geochemistry of European bottled water (Reimann,
Birke, 2010), nie wskazuje na wystêpowanie anomalnie
podwy¿szonej zawartoœci Gd. W badanych wodach krano-
wych, podobnie jak w podziemnych wodach butelkowa-
nych, uwidacznia siê za to dodatnia anomalia Eu. Trudno
jest wyt³umaczyæ ró¿nicê pomiêdzy stê¿eniami Gd i Eu
uzyskanymi w ró¿nych szczegó³owych badaniach REE w
wodach kranowych europejskich aglomeracji miejskich
(Kulaksiz, Bau, 2011; Tepe i in., 2014) i danymi opubliko-
wanymi w monografii pod redakcj¹ Reimanna i Birke
(2010).

Wyniki badañ warszawskich wód kranowych potwier-
dzaj¹ obecnoœæ dodatniej anomalii Gd i brak anomalii Eu
(Rogowska i in., 2018). Obecnie w Warszawie funkcjonuj¹
trzy zak³ady uzdatniania wody: Zak³ad Centralny i Zak³ad
Praski wykorzystuj¹ wodê z Wis³y, natomiast Zak³ad
Pó³nocny ujmuje wody Jeziora Zegrzyñskiego. W czêœciach
miasta, gdzie woda kranowa pochodzi z uzdatnionej wody
wiœlanej (np. w dzielnicy Mokotów), obserwuje siê nie-
wielkie podwy¿szenie stê¿enia wszystkich lantanowców
(suma stê¿eñ REE wynosi ok. 32 ng/L) i wyraŸnie zazna-
czon¹ dodatni¹ anomaliê Gd (ryc. 10B). W przypadku wód
kranowych pochodz¹cych z Jeziora Zegrzyñskiego (np.
dzielnica Targówek) zawartoœæ wszystkich lantanowców jest
wyraŸnie mniejsza (suma stê¿eñ REE wynosi ok. 8 ng/L), ale
wci¹¿ zaznacza siê dodatnia anomalia gadolinu, co œwiad-
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Ryc. 9. Œrednie stê¿enie LREE, MREE i HREE oraz sumaryczna zawartoœæ REE w wodach kranowych pañstw europejskich (dane
wg Reimanna, Birke, 2010)
Fig. 9. Average concentrations of LREE, MREE and HREE, and sum of REE contents in tap waters of European countries (data after
Reimann, Birke, 2010)



czy o wp³ywie zanieczyszczeñ antropogenicznych. Woda
kranowa ujmowana ze studni g³êbinowej w Otwocku nie
wykazuje dodatniej anomalii gadolinu, a zawartoœæ REE
odzwierciedla poziom naturalny dla wód podziemnych
(suma stê¿eñ REE wynosi³a ok. 21 ng/L).

ZANIECZYSZCZENIE ŒRODOWISKA A REE

Ze wzglêdu na rosn¹cy popyt na pierwiastki krytyczne
i szerokie zastosowanie REE w przemyœle wysokotechno-
logicznym, bezpoœredni kontakt cz³owieka z substancjami
zawieraj¹cymi podwy¿szone stê¿enie REE stale wzrasta.
Toksycznoœæ REE jest okreœlana na poziomie niskim lub
œrednim. Jednak obserwacje i badania naukowe dowodz¹,
¿e maj¹ one niekorzystny wp³yw na organizmy ¿ywe w
przypadku ich d³ugotrwa³ego nara¿enia na dzia³anie REE
o wyraŸnie podwy¿szonej koncentracji.

Pierwiastki ziem rzadkich s¹ uruchamiane ze ska³ w
wyniku procesów naturalnych, takich jak wietrzenie skoru-
py kontynentalnej lub na skutek intensywnej dzia³alnoœci
cz³owieka, takiej jak: wydobycie kopalin, przeróbka rud
i ska³ oraz produkcja przemys³owa. Przedostawanie siê
wiêkszych iloœci REE do œrodowiska powoduje zanie-
czyszczenie powietrza, wody, gleb i osadów. W ostatnich
latach REE zosta³y zakwalifikowane do grupy tzw. nowych
zanieczyszczeñ (emerging contaminants), które wczeœniej
nie by³y obserwowane w œrodowisku. �ród³em ich pocho-
dzenia s¹ m.in. nawozy sztuczne, œcieki komunalne i prze-
mys³owe oraz w wielu przypadkach dzia³alnoœæ górnicza.
Poniewa¿ REE przedostaj¹ siê zarówno do œrodowiska
l¹dowego, jak i morskiego, mog¹ powodowaæ niekorzyst-
ne skutki ekologiczne, a tak¿e zdrowotne u ludzi i zwierz¹t.
W niektórych przypadkach te nowe i niepo¿¹dane substancje
chemiczne by³y emitowane do œrodowiska ju¿ od pewnego

czasu, jednak nie mog³y byæ one rozpo-
znane ze wzglêdu na brak odpowiednich
metod analitycznych, umo¿liwiaj¹cych
ich wykrycie i oznaczenie. Przyk³adem,
który warto tutaj przytoczyæ, s¹ zwi¹zki
organiczne gadolinu (Gd), które ze
wzglêdu na w³aœciwoœci paramagne-
tyczne znalaz³y zastosowanie w medy-
cynie i od 1988 r. s¹ z powodzeniem
wykorzystywane jako œrodki kontra-
stuj¹ce w badaniach metod¹ rezonansu
magnetycznego. Poniewa¿ zwi¹zki kom-
pleksowe Gd s¹ bardzo trwa³e i nie ule-
gaj¹ degradacji w procesie uzdatniania
wody, zaobserwowano, ¿e zawartoœæ

gadolinu w niektórych wodach powierzchniowych jest wiê-
ksza w porównaniu do zawartoœci pozosta³ych pierwiastków
z grupy lantanowców (Hatje i in., 2016). Badania przepro-
wadzone w krajach rozwiniêtych (np. Niemcy, Czechy,
Wielka Brytania i USA), zapewniaj¹cych wysoki standard
us³ug medycznych, pokaza³y, ¿e zwi¹zki gadolinu s¹ obec-
ne tak¿e w wodach kranowych (Bau, Dulski, 1996; Kulak-
siz, Bau, 2011; Möller i in., 2002; Hatje i in., 2016).
Problem ten dotyczy szczególnie du¿ych metropolii, w któ-
rych miejskie przedsiêbiorstwa wodne korzystaj¹ g³ównie
z powierzchniowych ujêæ wody (np. rzek i jezior). W takiej
sytuacji sk³ad chemiczny wody pitnej zale¿y w du¿ym
stopniu od jakoœci wód powierzchniowych ujmowanych
do celów komunalnych.

Innym wa¿nym Ÿród³em przedostawania siê REE do
œrodowiska s¹ wody kopalniane: g³ównie wody drena¿owe
i kwaœne odcieki poflotacyjne zwi¹zane z przeróbk¹ rud
i ska³. Problem ten jest doœæ szeroko poruszany w najnow-
szej literaturze œwiatowej, np. Olias i in. (2005), Romero i in.
(2010), Delgado i in. (2012) oraz Grawunder i in. (2014).
W Polsce problematyk¹ kwaœnych wód kopalnianych zaj-
muje siê Migaszewski z zespo³em (Migaszewski i in., 2016).
Kwaœne odcieki z kopalñ s¹ silnie wzbogacone w REE i sta-
nowi¹ du¿e Ÿród³a zanieczyszczeñ tak wód powierzchnio-
wych, jak i podziemnych. Przy czym mog¹ one funkcjono-
waæ jeszcze przez d³ugi czas po zakoñczeniu dzia³alnoœci
górniczej i s¹ trudne do likwidacji.

PODSUMOWANIE

Ze wzglêdu na podobieñstwo budowy atomów REE,
a w konsekwencji ich w³aœciwoœci fizyczno-chemicznych,
maj¹ one unikalne znaczenie zarówno w gospodarce i prze-
myœle, jak i w badaniach naukowych. Oznaczenie zawarto-
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Ryc. 10. Znormalizowany rozk³ad œredniej
zawartoœci REE w wodach pitnych krano-
wych Polski na tle Europy (A) – dane wg
Reimanna i Birke, 2010; (B) – rozk³ad
zawartoœci REE w wodach kranowych aglo-
meracji warszawskiej (dane wg Rogowskiej
i in., 2018)
Fig. 10. Average PAAS-normalized REE
concentration patterns for tap waters in
Poland in comparison to European countries
(A) – data after Reimann and Birke, 2010;
(B) – REE patterns for tap waters in Warsaw
agglomeration (data after Rogowska et al.,
2018)



œci REE i ich sygnatury w ska³ach, minera³ach i wodach
mo¿e byæ stosowane do wyjaœniania procesów geochemicz-
nych zachodz¹cych w skorupie ziemskiej i œrodowisku.

Chocia¿ badania zawartoœci REE w ró¿nych typach
wód s¹ prowadzone na œwiecie od dziesiêcioleci to wyko-
nanie ich dok³adnych pomiarów wci¹¿ stanowi du¿e
wyzwanie analityczne. Metod¹, któr¹ obecnie najczêœciej
wykonuje siê oznaczenia niskich stê¿eñ REE w próbkach
wód, jest ICP-MS, jednak jej stosowanie wymaga zwróce-
nia szczególnej uwagi na potencjalny wp³yw pierwiastków
g³ównych na wyniki analiz REE. Niskie stê¿enie REE w wo-
dach naturalnych niezanieczyszczonych (~ng/L lub poni¿ej)
i obecnoœæ du¿ego nadmiaru innych substancji chemicznych
mog¹ wp³ywaæ na dok³adnoœæ i wiarygodnoœæ wyników.
Przyk³adami pierwiastków, które sprawiaj¹ najwiêcej pro-
blemów analitycznych, s¹ europ, samar i skand. Anomal-
nie podwy¿szone oznaczenia zawartoœci Eu w wodach
mog¹ byæ nastêpstwem wp³ywu interferencji tlenków baru
na wyniki analiz (Prohaska i in., 1999).

Najmniejsza koncentracja REE wystêpuje w wodach
mórz i oceanów oraz w niektórych wodach podziemnych.
Dane dotycz¹ce zawartoœci REE w wodach kranowych
krajów europejskich œwiadcz¹ o mniejszym zró¿nicowa-
niu stê¿enia REE w tych wodach ni¿ w wodach podziem-
nych. Minimalna œrednia suma zawartoœci REE w wodach
kranowych wynosi³a ok. 14 ng/L na Bia³orusi, a maksy-
malna ok. 505 ng/L w Portugalii. W wodach podziemnych
Europy (reprezentowanych przez 884 próbki butelkowa-
nych wód mineralnych; Reimann, Birke, 2010) najwy¿sze
stê¿enia REE oznaczono w próbkach wód z Norwegii.
Suma stê¿eñ REE wynios³a ok. 4200 ng/L, tj. ok. 40 razy
wiêcej ni¿ w Polsce i ok. 400 razy wiêcej ni¿ w wodach
Albanii, Czech, Islandii, £otwy i S³owenii. G³ówny wp³yw
na tak ogromne zró¿nicowanie zawartoœci REE w wodach
podziemnych ma rodzaj ska³y macierzystej zbiornika
wodonoœnego. S³odkie wody powierzchniowe oraz pod-
ziemne charakteryzuj¹ siê znacznie wiêkszym zró¿nicowa-
niem zawartoœci REE w porównaniu do oceanów. W wodach
rzecznych Europy œrednie stê¿enie REE jest ok. 10 razy
wiêksze ni¿ w wodach Polski. Natomiast œrednia zawar-
toœæ REE w wodach strumieni na obszarze Europy jest ok.
100 000 razy mniejsza ni¿ w osadach strumieniowych (Sal-
minen i in., 2005). Najwiêksze stê¿enia REE w wodach
strumieniowych Europy stwierdzono w Szwecji i Finlandii
(œrednia suma REE powy¿ej 10 000 ng/L), natomiast naj-
mniejsze w Albanii, Grecji i S³owenii (suma REE poni¿ej
100 ng/L).

Na zawartoœæ REE w wodach powierzchniowych
wp³ywaj¹ zarówno Ÿród³a naturalne, jak i antropogeniczne.
�ród³a antropogeniczne maj¹ znaczenie drugorzêdne, jed-
nak mog¹ odgrywaæ istotn¹ rolê w depozycji REE w
wodach. Podobnie jak w przypadku gleb, REE dostarczane
do innych elementów œrodowiska przyrodniczego mog¹
oddzia³ywaæ na organizmy ¿ywe. Najwa¿niejszymi antro-
pogenicznymi Ÿród³ami REE w wodach s¹: nawozy
sztuczne (fosforowe, produkowane z naturalnych fosfora-
nów o stosunkowo du¿ej zawartoœci REE); popio³y ze spa-
lania odpadów i wêgla; szlamy, osady i wody œciekowe;
œcieki przemys³owe i komunalne oraz wody kopalniane
(g³ównie wody drena¿owe i kwaœne odcieki poflotacyjne
zwi¹zane z przeróbk¹ rud i ska³). Na zawartoœæ REE w
wodach powierzchniowych mo¿e mieæ tak¿e wp³yw depo-
zycja REE z atmosfery (py³y, cz¹stki, deszcz, œnieg).
Zawartoœæ REE w atmosferze jest zale¿na od obci¹¿enia
antropogenicznego, szczególnie w pobli¿u miast. Podwy¿-
szona zawartoœæ niektórych lantanowców (La, Ce, Sm, Eu,

Tb) w atmosferze nad obszarami przemys³owymi i miejski-
mi œwiadczy o ich pochodzeniu antropogenicznym, czego
przyk³adem mo¿e byæ wzrost zawartoœci La z ok. 1 pg/m3

nad biegunem po³udniowym do 3000 pg/m3 nad miastami
USA (Kabata-Pendias, Pendias, 1999). Obserwowana w
wodach powierzchniowych i kranowych du¿ych miast
dodatnia anomalia gadolinu jest szczególnym przyk³adem
dzia³alnoœci cz³owieka, a jej g³ównym Ÿród³em s¹ œcieki
komunalne.

Autorzy sk³adaj¹ podziêkowania Recenzentom za cenne
uwagi merytoryczne oraz Redakcji za wskazówki pozwalaj¹ce
udoskonaliæ formê artyku³u. Niniejsza praca powsta³a w ramach
realizacji projektu badawczego nr UMO-2015/17/B/ST10/03295,
finansowanego przez Narodowe Centrum Nauki (NCN).
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