
BIULETYN PAÑSTWOWEGO INSTYTUTU GEOLOGICZNEGO 448: 419–430, 2012 R.

PIERWIASTKI ZIEM RZADKICH W WYBRANYCH Z£O¯ACH SUROWCÓW ILASTYCH
NI¯U POLSKIEGO (NEOGEN)

RARE EARTH ELEMENTS IN SELECTED CLAY DEPOSITS OF THE POLISH LOWLAND (NEOGENE)

AGATA DUCZMAL-CZERNIKIEWICZ1

Abstrakt. Przedstawiono zawartoœæ pierwiastków ziem rzadkich w z³o¿ach neogeñskich surowców ilastych na obszarze Ni¿u Polskiego.
Ziemie rzadkie zbadano w surowych i³ach o barwie czerwonej, zielonej oraz w konkrecjach wêglanowych. Na podstawie wspó³czynników
korelacji, stwierdzono siln¹ dodatni¹ korelacjê ziem rzadkich do itru, s³ab¹ do kobaltu i cyrkonu. Lekkie pierwiastki ziem rzadkich (La–Eu)
wykazuj¹ s³ab¹ pozytywn¹ korelacjê z K2O i MgO. Zawartoœæ ziem rzadkich jest zgodna ze œredni¹ ich zawartoœci¹ w osadach ilastych,
jednak obserwuje siê wzbogacenie w lekkie ziemie rzadkie odmiany czerwonej w stosunku do zielonej oraz znaczne wzbogacenie w ciê¿kie
ziemie rzadkie konkrecji wêglanowych, w stosunku do otaczaj¹cych je i³ów. Zmiany zawartoœci pierwiastków ziem rzadkich s¹ wynikiem
uziarnienia osadów, sk³adu mineralnego i chemicznego a tak¿e procesów wietrzenia i zwi¹zanych z nimi zmian warunków fizykochemicznych.

S³owa kluczowe: pierwiastki ziem rzadkich, z³o¿a i³ów, neogen, Ni¿ Polski.

Abstract. The paper presents the content of rare earth elements in the Neogene deposits of clay raw materials in the Polish Lowland. Rare
earths have been studied in red and green raw clays, and in carbonate nodules. Based on the correlation coefficients, a strong positive correla-
tion between the rare earths and yttrium, and a weak correlation to cobalt and zirconium were found. Light rare earth elements (La–Eu) show
a weak positive correlation to K2O and MgO. The content of rare earths is in line with their average contents in clays and shales, however there
is enrichment in a red variety of light rare earths in relation to the green variety, and significant enrichment in heavy rare earths of carbonate
nodules in relation to the surrounding claystones. Changes in the content of rare earth elements are the result of sediment grain size, mineral-
ogical and chemical composition, weathering processes and the associated changes of physicochemical conditions.

Key words: rare earth elements, clay deposits, Neogene, Polish Lowland.

WSTÊP I CEL PRACY

Badane osady s¹ przedmiotem zainteresowañ przemys³u
surowców ceramiki budowlanej od dwóch stuleci (Szysz³o,
1967; Ciuk, 1970; Dyjor, 1970; Wiewióra, Wyrwicki, 1974;
Wichrowski, 1981), wiêc ich mineralogia i sk³ad chemicz-
ny znajduj¹ siê pod œcis³¹ kontrol¹ w³aœcicieli z³ó¿. Sk³ad
chemiczny sk³adników g³ównych i pobocznych oraz w³aœ-
ciwoœci technologiczne s¹ zmienne, zale¿ne od obszaru eks-
ploatacji (Wichrowski, 1981; Kaczyñski, Grabowska-Ol-

szewska, 1997) i kontrolowany przez procesy wietrzenia (Pi-
wocki i in., 2004; Duczmal-Czernikiewicz, 2010a). Zarówno
pierwotne procesy sedymentacyjne, jak i wietrzenie po-
wierzchniowe, mog¹ prowadziæ do powstania przebarwieñ
pstrych i³ów oraz nagromadzenia nowo powsta³ych utworów
mineralnych w postaci wêglanów i siarczanów (Wyrwicki,
1974; Wyrwicki, Maliszewska, 1977). Procesy te mog¹ po-
garszaæ w³aœciwoœci surowców ilastych, poniewa¿ zwi¹zki

1 Uniwersytet im. Adama Mickiewicza, Instytut Geologii, ul. Maków Polnych 16, 61-606 Poznañ; e-mail: duczer@amu.edu.pl



te powoduj¹ wzrost kruchoœci produktów ceramicznych.
Procesy koncentracji metali ciê¿kich w czerwonych odmia-
nach i³ów (Duczmal-Czernikiewicz, 2010b) pozwalaj¹ na
przypuszczenie, ¿e inne sk³adniki œladowe osadu równie¿
ulegaj¹ koncentracji. W artykule przedstawiono zawartoœci
pierwiastków ziem rzadkich w ró¿nobarwnych odmianach
i³ów na tle ich sk³adu chemicznego oraz koncentracje pier-
wiastków ziem rzadkich w utworach wêglanowych, towa-
rzysz¹cych powszechnie utworom ilastym.

Pierwiastki ziem rzadkich (ang. rare earth elements) na-
le¿¹ do sk³adników rozproszonych, sporadycznie tworz¹
w³asne minera³y. Czêstoœæ ich wystêpowania jest wy¿sza ni¿
wielu metali rzadkich. Ich rozmieszczenie w przyrodzie jest
przedmiotem szczegó³owych dociekañ z uwagi na szerokie

zastosowania w ró¿nych dziedzinach przemys³u. S¹ one po-
mocne w badaniach paleogeograficznych, bowiem mog¹
byæ wskaŸnikiem proweniencji osadów (Norman, de Dek-
ker, 1990; Singh, Rajamani, 2001). Pierwiastki ziem rzad-
kich, mimo swojej niskiej mobilnoœci, mog¹ byæ absorbowa-
ne przez tlenki ¿elaza i koncentruj¹ siê w œrodowisku alka-
licznym w wiêkszym stopniu ni¿ w kwaœnym (Duzgoren-
-Aydin, Aydin, 2009) oraz mog¹ byæ zwi¹zane ze sk³adnika-
mi frakcji ciê¿kich i frakcji ilastych (Nesbitt, 1979; Sawka,
Chappel, 1988). Badania podjête w tej pracy daj¹ równie¿
informacjê dotycz¹c¹ wzbogacenia lub zubo¿enia w pier-
wiastki ziem rzadkich konkretnych profili z³o¿owych i³ów
poznañskich.

PRZEDMIOT BADAÑ I METODYKA

Zbadano koncentracje REE w odkrywkach i³ów poznañ-
skich (neogen), a tak¿e w z³o¿u i³ów triasowych znaj-
duj¹cych siê na obszarze Wielkopolski (fig. 1). Niektóre
z³o¿a s¹ eksploatowane, niektóre eksploatowane sezonowo
b¹dŸ zaniechane z uwagi na wyczerpanie siê zasobów lub
brak zainteresowania ze strony przemys³u. Czêœæ próbek ze
z³ó¿ w Witaszycach, Brzostowie, Krotoszynie i Albertowie
pobierano w ramach prac magisterskich (Sroka, 2003; Du-
dziñski, 2005; Kapturowska, 2008) w Instytucie Geologii
UAM. W ramach prac magisterskich przeprowadzono rów-
nie¿ identyfikacjê minera³ów ilastych oraz podstawowe ana-
lizy chemiczne sk³adników g³ównych. Pozosta³e próbki zo-
sta³y pobrane przez autorkê w ramach grantu finansowanego
przez Komitet Badañ Naukowych.

Przedmiotem badañ by³y ska³y osadowe, które wœród
osób zajmuj¹cych siê ich eksploatacj¹, znane s¹ jako „i³y
pstre poznañskie”. S¹ one eksploatowane od ubieg³ego stule-
cia, jako surowce do produkcji cegie³, dachówek i pustaków
ceramicznych (Wyrwicki, 1974). Koncentracje pierwiast-
ków ziem rzadkich dotychczas by³y przedmiotem nielicz-
nych analiz (Duczmal-Czernikiewicz, 2010a). W tej pracy
zbadano osady nierozdzielone na frakcje, o barwie czerwo-
nej, osady odbarwione – zielone, oraz wydzielone drobne
frakcje ziarnowe (� <2,0 �m i � <0,2 �m). Przedstawiono
koncentracje ziem rzadkich w i³ach poznañskich, które od-
znaczaj¹ siê zmiennym udzia³em frakcji piaszczystych oraz
zmiennym sk³adem chemicznym, wynikaj¹cym ze zmian
uziarnienia i zmian sk³adu mineralnego (tab. 1). Zmierzono
zawartoœci ziem rzadkich w konkrecjach wêglanowych, któ-
re powsta³y wskutek procesów wtórnych przeobra¿eñ (np.
procesów glebowych) lub wczesnej diagenezy (Wyrwicki,
Maliszewska, 1977). Ponadto zbadano koncentracje pier-
wiastków ziem rzadkich w z³o¿u i³ów triasowych w Alberto-
wie (AI, AII; I – poziom dolny, II – poziom górny), na-
le¿¹cych do warstw wielichowskich, a tak¿e górnej czêœci tej
odkrywki z³o¿onej z utworów piaszczystych (A). Pozwoli³o
to na ustalenie charakterystyki geochemicznej i³ów neogeñ-
skich pod wzglêdem REE, w odniesieniu do utworów star-
szego wieku.

Sk³ad chemiczny zarówno osadów nierozdzielonych na
frakcje, jak i wydzielonych drobnych frakcji ziarnowych zba-
dano przy u¿yciu metody ICP-MS (Actlab Canada) oraz XRF
(Instytut Geologii UAM). Zale¿noœci statystyczne pomiêdzy
sk³adnikami chemicznymi przedstawiono w postaci macierzy,
na podstawie obliczonych wspó³czynników korelacji.
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Fig. 1. Lokalizacja z³ó¿

Location of deposits
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Sk³adnik Œrednia geomentryczna
Zakres wartoœci

min. max.

Z³o¿e Witaszyce (W)

SiO2 58,28 53,71 68,66

Al2O3 17,71 13,80 19,96

Fe2O3 6,87 4,09 9,63

MnO 0,04 0,01 0,10

MgO 1,30 0,83 1,70

CaO 0,74 0,59 1,14

Na2O 0,13 0,08 0,40

K2O 2,19 1,60 2,81

TiO2 0,83 0,71 0,94

P2O5 0,09 0,05 0,14

LoI 10,61 7,40 12,97

Suma 99,57 98,75 100,07

Z³o¿e Brzostów 1 (B1)

SiO2 82,36 72,77 90,82

Al2O3 7,05 3,80 11,04

Fe2O3 2,24 0,86 6,16

MnO 0,03 0,01 0,36

MgO 0,43 0,18 0,76

CaO 0,26 0,10 0,53

Na2O 0,41 0,27 0,53

K2O 1,51 1,19 1,89

TiO2 0,40 0,20 0,66

P2O5 0,03 0,02 0,05

LOI 2,65 0,87 7,10

Suma 99,44 98,55 100,02

Z³o¿e Albertów (A)

SiO2 63,53 42,11 93,08

Al2O3 15,01 2,15 19,82

Fe2O3 7,92 0,41 41,46

MnO 0,10 0,01 0,04

MgO 0,97 0,10 0,61

CaO 0,50 0,04 0,30

Na2O 0,03 0,01 0,04

K2O 1,57 0,21 1,89

TiO2 0,90 0,12 1,27

P2O5 0,05 0,02 0,15

LOI 7,24 1,10 7,56

Suma 99,52 96,34 100,60

Tabela 1

Zró¿nicowanie sk³adników g³ównych w ska³ach ilastych ze z³ó¿ Witaszyce i Brzostów 1 (neogen)
oraz z³o¿a Albertów (trias) (metoda ICP-MS)

Variability of elements in Neogene (W, BI) and Triassic (A) clays (ICP-MS method)



SK£ADNIKI G£ÓWNE

Sk³ad chemiczny wybranych osadów neogeñskich oraz
i³ów triasowych, przedstawiono w tabelach 1 i 2. Silnie sko-
relowane dodatnio s¹ ze sob¹ SiO2 i Al2O3. Zakres wartoœci
SiO2 zmienia siê odpowiednio od 59 (i³y) do 85% wag. (py³y
i mu³y), a w triasowych wynosi 65% wag. (i³y), natomiast
zakres Al2O3 zmienia siê od 17 do 7% wag. (tab. 1). Wynika

to w g³ównej mierze ze zmiennego udzia³u kwarcu w stosun-
ku do minera³ów ilastych. Zawartoœæ ¿elaza ca³kowitego
(w przeliczeniu na Fe2O3) wynosi kilka procent i zmienia siê
od 1% w i³ach zielonych do 8% w czerwonych, a zale¿y
od obecnoœci ¿elaza trójwartoœciowego (tlenków i wodo-
rotlenków). Potas i magnez wystêpuj¹ w iloœciach 1–3%,
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Tabela 2

Zmiennoœci sk³adników g³ównych oraz pierwiastków œladowych i pierwiastków ziem rzadkich w i³ach czerwonych
(M1, OW6, P2, C3, C7, 0D5), zielonych (M2, OW1, P6, OB6, OB7) oraz w drobnych frakcjach ziarnowych:

� <0,2 �m (1D5) i � <0,02 �m (2D5), wydzielonych z próbki D5 (metoda XRF)

Variability of major and minor components, and rare earth concentration in red clays M1, OW6, P2, C3, C7, 0D5 green clays (M2,
OW1, P6, OB6, OB7) and fine fractions: � <0.2 �m (1D5) and � <0.02 �m (2D5), separated from sample D5 (XRF method)

Próbka M1 M2 OW1 OW6 P2 P6 C3 C7 OB6 OB7 0D5 1D5 2D5

S
k³

ad
ni

ki
g³

ów
ne

SiO2

[%]

63,71 71,48 65,75 64,24 57,79 72,66 60,53 65,12 76,05 65,09 54,89 54,72 50,84

Al2O3 0,73 0,7 0,68 0,85 0,86 0,72 0,08 0,83 0,68 0,78 0,74 0,68 0,36

Fe2O3 13,15 12,48 14,49 15,54 17,62 13,36 17,23 14,46 11,56 15,65 21,17 23,62 24,77

MnO 6,06 5,86 7,34 5,95 8,4 3,1 7,77 7,12 2,67 4,08 6,78 4,30 5,23

MgO 0,02 0,01 0,14 0,07 0,05 0,01 0,06 0,2 0,00 0,01 0,03 0,01 0,01

CaO 1,26 0,84 1,06 1,39 1,76 1,18 1,32 1,14 0,69 1,08 1,71 1,69 1,92

Na2O 0,68 0,46 0,50 0,64 0,62 0,45 0,6 0,54 0,49 1,12 0,52 0,06 0,06

K2O 0,17 0,15 0,28 0,26 0,13 0,34 0,13 0,17 0,47 0,21 0,06 1,40 1,63

TiO2 1,95 1,62 2,08 2,53 3,03 2,13 2,41 2,3 2,01 2,27 2,43 2,56 2,41

P2O5 0,07 0,07 0,07 0,09 0,18 0,04 0,08 0,11 0,04 0,06 0,08 0,06 0,05

Suma 90,80 93,67 92,39 91,56 90,44 93,99 91,01 91,99 94,66 90,35 88,41 89,10 87,28

P
ie
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ia

st
ki

œl
ad

ow
e
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ie

rw
ia

st
ki

zi
em

rz
ad

ki
ch

Ba

[�g/g]

560 261 297 346 348 464 341 325 337 319 253 250 160

Ce 83 66 92 197 120 54 44 58 33 59 59 26 13

Co 16 8 30 31 38 8 16 19 5 7 17 19 14

Cr 157 103 744 936 125 100 162 381 180 154 139 139 175

Cu 208 160 49 54 104 63 115 32 21 73 45 105 65

Ga 22 20 18 21 23 19 24 17 15 26 26 35 32

La 40 15 44 110 51 27 12 19 20 35 24 18 10

Nb 9 9 11 17 19 9 13 15 10 10 14 6 2

Ni 71 42 83 98 116 42 58 97 23 26 54 48 58

Pb 27 24 27 37 24 25 39 25 18 19 24 27 22

Pr 8 8 6 18 11 5 7 13 7 8 4 11 5

Rb 132 96 106 133 160 110 144 119 99 140 180 206 205

Sr 92 62 66 81 76 73 81 70 64 79 82 64 36

Th 10 16 13 10 9 14 14 10 6 1 9 1 1

V 143 120 93 118 161 105 144 108 87 122 185 177 182

Y 30 18 25 78 50 19 21 47 18 21 15 7 3

Zn 120 73 110 167 146 76 91 95 37 67 132 119 147

Zr 175 240 186 200 138 225 173 200 258 168 107 82 55

Suma 90,99 93,82 92,58 91,83 90,60 94,15 91,16 92,14 94,79 90,49 88,54 89,23 87,39
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jednak K2O s³abo koreluje siê z lantanem oraz lekkimi zie-
miami rzadkimi (La–Eu) (fig. 2). MgO, skorelowany jest do-
datnio z Al2O 3 (fig. 2) i oba te sk³adniki wykazuj¹ korelacjê
z lekkimi ziemiami rzadkimi (La–Nd) oraz s³ab¹ dodatni¹
korelacjê z glinem. Zakres wystêpowania tytanu zmienia siê

od 0,2 do 1,23% wag. TiO2, a ponadto wykazuje s³ab¹ do-
datni¹ korelacjê z ciê¿kimi ziemiami rzadkimi (wraz z Zr,
Nb i Y). Wœród sk³adników g³ównych wyró¿nia siê sód,
który wykazuje s³ab¹ negatywn¹ korelacjê z ciê¿kimi zie-
miami rzadkimi.

ZAWARTOŒÆ PIERWIASTKÓW ZIEM RZADKICH W SKA£ACH ILASTYCH

Lekkie ziemie rzadkie (La, Ce, Pr, Nd) wystêpuj¹ wspól-
nie i s¹ ze sob¹ silnie skorelowane. Zawartoœæ lantanu zmie-
nia siê od 5 do 80 ppm. Najwy¿sze wartoœci zaobserwowano
w niektórych ilastych osadach neogeñskich w próbkach ze
z³o¿a Pysz¹ca (P) i Witaszyce (W) oraz triasowych w z³o¿u
Albertów (A). Ni¿sze wartoœci ni¿ œrednie (30 ppm) zanoto-
wano w utworach piaszczystych triasowych (A). W pozo-
sta³ych próbkach iloœæ La jest zbli¿ona do œredniej w osa-
dach ilastych (20–43 ppm) (Wedepohl, 1995). W drobnych
frakcjach ziarnowych iloœæ tego pierwiastka maleje w sto-
sunku do próbki surowej do 10 ppm we frakcji 0,02 �m
(z wyj¹tkiem A II, gdzie zawartoœæ roœnie proporcjonalnie do
zmniejszania siê frakcji).

Iloœæ ceru waha siê w granicach od 5 do 400 ppm. Wysoki-
mi zawartoœciami Ce charakteryzuj¹ siê konkrecje oraz próbki
A II, K I 12, K I 6. Odznaczaj¹ siê one wysok¹ zawartoœci¹
frakcji ilastej i Al2O3, jednak zawartoœci Fe rozk³adaj¹ siê tutaj
doœæ przypadkowo. Dlatego te¿ suma REE nie wykazuje kore-
lacji do ca³kowitego ¿elaza. Zgodnie z regu³¹ Oddona-Harkin-
sa, czêstoœæ ceru jest znacznie wy¿sza ni¿ lantanu, jednak roz-
mieszczenie Ce odzwierciedla rozmieszczenie La. Wiêkszoœæ
ska³ osadowych ma typowe dla i³ów zawartoœci ceru (50–100
ppm). Obserwuje siê spadek iloœci Ce wraz z drobnieniem frak-
cji. Wyj¹tkiem jest próbka B II 18, gdzie w obu wydzielonych
frakcjach (poni¿ej 2,0 i poni¿ej 0,2 µm), wystêpuje silna dodat-
nia anomalia cerowa, œwiadcz¹ca o wysokiej koncentracji ceru
w najdrobniejszych cz¹stkach osadu.

Prazeodym wystêpuje w iloœci od 5 ppm (próbka P6) do
27 ppm (próbka OW6) (tab. 2), podczas gdy œrednia dla osa-
dów ilastych wynosi 12–56 ppm. Frakcje drobne wykazuj¹
odmienn¹ koncentracjê prazeodymu ni¿ pozosta³ych ziem
rzadkich, poniewa¿ maksymalne iloœci tego sk³adnika
stwierdzono we frakcji 2,0 µm, a najmniejsze we frakcji
<0,2 µm. Prazeodym wykazuje idealn¹ dodatni¹ korelacjê
z Nd (wspó³czynnik korelacji liniowej = 1), podobnie jak
wszystkie lekkie ziemie rzadkie (od La–Sm) maj¹ bardzo

siln¹ korelacjê wobec siebie, natomiast s³absz¹ wobec ciê¿-
kich ziem rzadkich (Eu od Lu). Znormalizowane do chon-
drytów wszystkie ziemie rzadkie wykazuj¹ zbli¿ony rozk³ad
we wszystkich z³o¿ach, z wyraŸnie zaznaczon¹ negatywn¹
anomali¹ europow¹ (fig. 3).

Wystêpowanie pozosta³ych lantanowców (Nd, Sm, Eu,
Tb, Yb, Lu) wykazuje podobne prawid³owoœci, a ich kon-
centracje bezwzglêdne s¹ zgodne ze œrednimi dla osadów
ilastych (tab. 3). Wartoœci bezwzglêdne ziem rzadkich
w neogeñskich osadach ilastych w z³o¿ach Pysz¹ca, Wita-
szyce i Brzostów (P, W, B) s¹ wy¿sze ni¿ w triasowych
utworach ilastych z Albertowa (AI i A II). Natomiast osady
frakcji py³owej (takie, jak w dolnym poziomie z³o¿a Brzo-
stów – B I) oraz piaszczyste (takie, jak w Albertowie – A)
wyró¿niaj¹ siê nisk¹ zawartoœci¹ bezwzglêdn¹ ziem rzad-
kich, niezale¿nie od usytuowania i wieku (tab. 3).

Zawartoœæ itru zmienia siê w granicach od 5 do 380 ppm.
Wartoœci ni¿sze ni¿ w utworach neogenu (<10 ppm) zanoto-
wano w piaszczystych osadach triasu (Albertów), najwiêk-
sze zaœ wartoœci (>300 ppm) w konkrecjach wêglanowych.
Osady z pozosta³ych z³ó¿ zawieraj¹ itr w iloœciach porówny-
walnych z wartoœciami klarkowymi w osadach ilastych. Itr
jest silnie skorelowany z ciê¿kimi pierwiastkami ziem rzad-
kich, natomiast s³abiej z lekkimi (fig. 2). Wykazuje te¿ s³ab¹
dodatni¹ korelacjê z kobaltem. W drobnych frakcjach iloœæ
itru maleje dwukrotnie w stosunku do próbki surowej.

W i³ach neogeñskich koncentracje bezwzglêdne pier-
wiastków ziem rzadkich s¹ ni¿sze ni¿ w osadach triasowych
(tab. 2, 3). W obrêbie i³ów neogeñskich obserwuje siê zró¿-
nicowanie koncentracji REE w i³ach czerwonych w stosun-
ku do zielonych, które odznaczaj¹ siê mniejsz¹ iloœci¹ bez-
wzglêdn¹ ziem rzadkich. W drobnych frakcjach ziarnowych
(� <2,0 �m i � <0,2 �m), zarówno i³ów zielonych, jak i czer-
wonych, zawartoœæ ziem rzadkich maleje. Wyj¹tkiem od tej
regu³y jest próbka B II, w której stwierdzono anomaliê ce-
row¹ w obu drobnych frakcjach ziarnowych.

PIERWIASTKI ZIEM RZADKICH W KONKRECJACH WÊGLANOWYCH

Konkrecje kalcytowe i margliste zawieraj¹ znaczn¹ do-
mieszkê hematytu i getytu. W konkrecjach zawartoœæ REE
znacznie przewy¿sza zarówno zawartoœci w i³ach zielonych,
jak i czerwonych (fig. 4). Bezwzglêdne wartoœci ziem rzad-
kich s¹ kilkakrotnie wy¿sze ni¿ w osadach ilastych, przy

czym lekkie ziemie rzadkie (La, Ce, Nd, Sm) s¹ wzbogacone
w mniejszym stopniu ni¿ ciê¿kie (Eu, Tb Yb Lu). Koncen-
tracja itru w konkrecjach równie¿ wzrasta (do 380 ppm)
zarówno w stosunku do i³ów zielonych (œrednio 21 ppm), jak
i czerwonych (œrednia wartoœæ 55 ppm) (tab. 3).
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Fig. 3. Rozmieszczenie pierwiastków ziem rzadkich w z³o¿ach Góra i Ostrzeszów (A) oraz Witaszyce (B),
wartoœci normalizowane do chondrytów

A. Próbki pobrano co 50 cm: ze z³o¿a Góra – od sp¹gu (G1) do stropu (G5); ze z³o¿a Ostrzeszów – od stropu (O1) do sp¹gu (O6). B. Próbki ze z³o¿a Witaszyce,
opróbowane profile I–VI: W I –poziom eksploatowany (œrodkowy), W I 3 – i³y zielone poziomu œrodkowego, W I 2Z – i³y czerwone poziomu œrodkowego,
W I 2 – strop poziomu œrodkowego; W III – poziom dolny, W III 1 – sp¹g poziomu dolnego, W III 2 – 50 cm do sp¹gu, W III 2 – 100 cm od sp¹gu, W III 4 –
strop poziomu dolnego; W IV – profil z poziomu górnego, W IV 1 – i³y zielone, W IV 2 – i³y czerwone; W VI– kontakt i³owców i piasków, W VI 1 – i³y, W VI 2
– piaski drobnoziarniste, REP – analiza powtórzona

Distribution of rare earth elements in the Góra and Ostrzeszów (A) and the Witaszyce (B) deposits, values normalized to chondrite

A. Samples were taken every 50 cm: from Góra deposits – from bottom (G1) to top (G5); from Ostrzeszów deposits – from bottom (O1) to top (O6).
B. Samples from Witaszyce deposit, in profiles signed as I–VI; W I –middle level (exploited), W I 3 – green clays of middle level, W I 2Z – red clays of the mid-
dle level, W I 2 – the top of the middle level; W III – lower level , W III 1 – the bottom of the lower level, W III 2 – 50 cm from the bottom, W III 2 – 100 cm from
the bottom, W III 4 – the top of the lower level; W IV – profile from the upper level, W IV 1 – green clays, W IV 2 – red clays of upper level; W VI – place of con-
tact of clays and sands; W VI 1 – clays, W VI 2 – fine sands
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Œrednie arytmetyczne oraz geometryczne wartoœci bezwzglêdnych pierwiastków

The arithmetic and geometric mean of the absolute values

Pierwiastek

Albertów A I A II B I

zakres
geom. arytm.

zakres
geom. arytm.

zakres
geom. arytm.

zakres
geom. arytm.

min. max. min. max. min. max. min. max.

Suma [% wt.] 96,34 100,60 99,21 99,22 98,39 100,30 99,52 99,52 96,36 100,02 99,40 99,40 98,55 100,02 99,44 99,44

Y

[ppm]

16,00 35,00 22,64 23,27 29,58 58,00 37,66 38,25 9,15 86,00 38,72 45,33 9,00 23,00 16,12 17,05

La 11,95 34,15 31,32 22,86 39,74 57,95 45,34 45,72 13,44 115,52 55,17 66,30 16,98 24,33 20,32 20,65

Ce 23,20 65,51 43,51 45,53 83,98 104,05 92,91 93,17 31,71 239,07 11,43 133,85 36,63 52,32 43,78 44,48

Pr 3,20 8,03 4,53 4,75 9,38 12,06 10,26 10,30 3,08 28,18 12,75 15,39 4,44 5,70 5,03 5,07

Nd 13,00 30,02 16,94 17,66 34,53 46,08 38,28 38,51 11,22 108,96 48,60 59,27 17,02 20,98 18,90 19,00

Sm 2,56 5,75 3,33 3,46 7,08 9,48 7,89 7,93 2,33 22,59 10,20 12,46 3,81 4,16 3,98 3,98

Eu 0,54 1,28 0,72 0,75 1,45 2,07 1,68 1,70 0,48 4,69 2,16 2,65 0,70 0,83 0,77 0,77

Gd 2,64 5,19 3,31 3,39 6,51 9,47 7,35 7,41 1,91 12,29 9,17 11,43 3,06 3,56 3,30 3,31

Tb 0,55 0,88 0,65 0,66 1,14 1,59 1,26 1,27 0,33 2,70 1,40 1,69 0,54 0,66 0,59 0,60

Dy 3,52 5,26 4,20 4,24 6,02 8,77 6,90 6,95 1,81 13,61 6,87 8,08 2,99 3,81 3,37 3,40

Ho 0,75 1,12 0,90 0,91 1,13 1,75 1,35 1,39 0,35 2,45 1,21 1,40 0,56 0,76 0,65 0,66

Er 2,59 3,67 3,01 3,04 3,40 5,24 4,08 4,12 1,06 6,66 3,48 3,96 1,67 2,34 1,98 2,00

Tm 0,40 0,61 0,49 0,50 0,49 0,78 0,60 0,61 0,16 0,88 0,49 0,55 0,27 0,36 0,31 0,31

Yb 2,66 4,01 3,19 3,23 3,07 0,46 3,65 3,68 0,98 4,93 3,01 3,35 1,68 2,33 1,98 2,01

Lu 0,40 0,60 0,48 0,49 0,44 0,64 0,52 0,53 0,14 0,68 0,43 0,47 0,26 0,35 0,30 0,30

Fig. 4. Rozmieszczenie sk³adników g³ównych w i³ach czerwonych

Distribution of trace elements in red clays
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Tabela 3

ziem rzadkich (dane pochodz¹ z tabeli 4, w: Duczmal-Czernikiewicz, 2010a)

of REE (data from Table 4, in: Duczmal-Czernikiewicz, 2010a)

B II G K I P W

zakres
geom. arytm.

zakres
geom. arytm.

zakres
geom. arytm.

zakres
geom. arytm.

zakres
geom. arytm.

min. max. min. max. min. max.

97,14 100,20 99,39 99,39 97,72 101,00 99,71 99,71 98,48 100,80 99,32 99,32 99,16 100,80 99,94 99,44 98,75 101,07 99,57 99,57

4,01 59,00 25,54 28,54 14,13 59,00 29,04 31,48 5,83 55,00 28,80 32,28 26,00 124,00 46,52 55,92 15,65 32,34 21,29 21,67

9,93 43,46 27,86 29,70 27,59 30,90 28,79 28,81 17,43 57,76 33,56 35,39 35,91 36,45 36,18 36,18 26,89 59,53 33,00 33,88

18,38 90,47 60,37 64,48 51,40 61,71 56,56 56,72 30,75 183,08 72,67 84,19 75,97 87,73 81,63 81,85 50,35 124,36 64,48 66,73

1,72 10,30 5,85 6,44 5,27 7,13 6,05 6,09 2,93 16,79 7,46 8,44 8,70 9,23 8,96 8,97 5,26 15,22 7,10 7,45

5,65 39,74 20,98 23,41 17,68 28,83 21,76 22,09 9,66 67,58 27,59 32,26 33,88 36,11 34,98 35,00 18,38 61,79 26,41 28,12

0,85 8,10 3,79 4,35 3,11 7,34 4,42 4,61 1,47 14,57 5,10 6,43 7,30 8,55 7,90 7,93 3,10 11,82 4,84 5,22

0,17 1,86 0,79 0,91 0,57 1,78 0,86 0,94 0,29 3,31 1,10 1,42 1,71 2,03 1,87 1,87 0,60 2,51 1,02 1,11

0,56 7,32 3,18 3,74 2,38 8,70 4,03 4,45 0,92 11,68 7,03 5,17 6,57 7,61 7,07 7,09 2,57 8,76 4,15 4,43

0,11 1,28 0,58 0,67 0,42 1,67 0,75 0,85 0,17 1,89 0,68 0,86 1,05 1,32 1,18 1,19 0,45 1,19 0,72 0,75

0,72 6,81 3,43 3,95 2,49 9,63 4,48 4,98 1,12 9,57 3,82 4,57 5,62 6,76 6,17 6,19 2,74 6,18 4,18 4,29

0,15 1,31 0,69 0,79 0,53 1,95 0,93 1,03 0,24 1,62 0,74 0,85 1,08 1,25 1,16 1,17 0,60 1,17 0,83 0,85

0,54 3,81 2,18 2,43 1,79 5,85 2,95 3,22 0,82 4,56 2,27 2,52 3,05 3,46 3,25 3,26 1,91 3,59 2,62 2,66

0,09 0,54 0,35 0,38 0,29 0,78 0,45 0,47 0,14 0,68 0,35 0,38 0,46 0,51 0,48 0,48 0,31 0,54 0,41 0,41

0,60 3,36 2,22 2,43 1,88 4,17 2,77 2,88 0,96 4,01 2,22 2,39 2,85 3,27 3,05 3,06 1,98 3,24 2,56 2,59

0,09 0,50 0,33 0,36 0,28 0,60 0,40 0,42 0,14 0,57 0,32 0,34 0,42 0,46 0,44 0,44 0,31 0,47 0,37 0,38

i konkrecjach wêglanowych (na podstawie danych z tabeli 1)

and carbonate concretions (data from Table 1)



DYSKUSJA

Zawartoœæ pierwiastków ziem rzadkich w i³ach poznañ-
skich jest zgodna z typowymi ich zawartoœciami w osadach
ilastych (Taylor, McLennan, 1985; Wedepohl, 1995; Cox
i in., 1995). Ich wzglêdne zawartoœci oraz normalizowane
w stosunku do chondrytów wykresy zawartoœci poszczegól-
nych sk³adników wykazuj¹ bardzo du¿e podobieñstwo do
siebie, co wynika z doskona³ej dodatniej korelacji i geoche-
micznego pokrewieñstwa. Poza siln¹ korelacj¹ w obrêbie
grupy, s¹ te¿ (zw³aszcza HREE) silnie skorelowane dodatnio
z itrem, s³abiej, ale równie¿ wyraŸnie, ze Sc, Ni i Th. Tak sil-
na korelacja œwiadczy o tym, ¿e Ÿród³em ziem rzadkich
mog¹ byæ akcesoryczne minera³y ciê¿kie (Nesbitt i in.,
1996; Harlavan, Yigal, 2001).

Znacznie wy¿sze koncentracje pierwiastków ziem rzad-
kich w i³ach triasowych ni¿ w osadach neogeñskich (tab. 2,
3) s¹ wynikiem odmiennego obszaru alimentacji i rodzaju
ska³ macierzystych, które stanowi³y materia³ wyjœciowy do
powstania i³ów. Charakterystyka geochemiczna i rozmiesz-
czenie REE zale¿¹ wiêc g³ównie od materia³u macierzyste-
go, a w mniejszym stopniu od procesów wietrzenia. I³y neo-
geñskie maj¹ charakterystykê typow¹ dla osadów pocho-
dz¹cych z wietrzenia ska³ granitoidowych.

W utworach piaszczystych suma REE jest mniejsza ni¿
w ilastych, jakkolwiek zawartoœæ itru, tytanu i ciê¿kich ziem
rzadkich jest wy¿sza. Mo¿na wiêc wnioskowaæ, ¿e ciê¿kie
ziemie rzadkie wraz z minera³ami Ti oraz Zr i Hf s¹ sk³adni-
kami minera³ów detrytycznych, stanowi¹cych frakcjê ciê¿-
k¹, np. monacytu, tytanitu.

W najdrobniejszych frakcjach ilastych bezwzglêdna war-
toœæ REE jest najmniejsza. Koncentracje w osadach nieroz-
dzielonych na frakcje s¹ zawsze wy¿sze ni¿ w drobnych
frakcjach ziarnowych, pozbawionych tlenków Fe. Œwiadczy
to o zdolnoœci do wzglêdnej koncentracji REE w tlenkach
i wodorotlenkach ¿elaza, w warunkach utleniaj¹cych,
podobnie jak ma to miejsce w i³ach czerwonych w przy-
padku niektórych metali ciê¿kich (Duczmal-Czernikiewicz,
2010a).

Zaobserwowano, ¿e konkrecje wêglanowe s¹ wzbogacone
w HREE (Eu-Lu), natomiast i³y z przebarwieniami w LREE
(La-Sm). Frakcjonowanie REE w procesach wietrzenia jest
znane z profili wietrzeniowych ska³ felzytowych (Cullers,
1988; Condie i in., 1995; van der Veijden, van der Veijden,
1995) oraz maficznych (Duzgoren-Aydin, Aydin, 2009). Wy-
niki przeprowadzonych badañ i³ów czerwonych potwierdzaj¹
frakcjonowanie ziem rzadkich w procesach wietrzenia che-
micznego, zarówno ciê¿kich ziem rzadkich (HREE), których
wzbogacenie wystêpuje w wêglanach, jak i lekkich ziem rzad-
kich (LREE), których zawartoœæ jest wy¿sza w i³ach czerwo-
nych ni¿ w i³ach zielonych. Wietrzenie chemiczne powoduje
zatem frakcjonowanie ziem rzadkich i wzbogacenie warstw
powierzchniowych badanych ska³ w lekkie ziemie rzadkie
(Harlavan, Yigal, 2001).

Œrednie zawartoœci itru oraz ziem rzadkich (zarówno lek-
kich, jak i ciê¿kich), w stosunku do gleb wspó³czesnych oraz
osadów równi zalewowych rzek (Salminen, 2005; De Vos,
Tarvainen, 2006) s¹ w badanych utworach nieznacznie wy¿sze.

Wszystkie REE maj¹ tendencjê do gromadzenia siê
w drobnych frakcjach osadu (Cox i in., 1995; Harlavan, Yigal,
2001). W zbadanych próbkach zawartoœæ REE maleje z frak-
cj¹ (fig. 4), poniewa¿ zbadane frakcje najdrobniejsze nie za-
wieraj¹ tlenków i wodorotlenków Fe. Ziemie rzadkie w osa-
dach ilastych neogeñskich s¹ g³ównie zwi¹zane z tlenkami Fe,
a wiêc z osadami czerwonymi. S¹ to miejsca zmiany warun-
ków redukcyjnych, w których nastêpuje uruchomienie i mi-
gracja ziem rzadkich (Salminen, 2005; Duzgoren-Aydin, Ay-
din, 2009). Itr natomiast jest zwi¹zany zwykle z minera³ami
ciê¿kimi (np. cyrkonem) (np. Nesbitt, Young 1996; Nesbitt
i in., 1996), wystêpuje wiêc czêœciej w grubszych ni¿ ilasta
frakcjach osadu. Mo¿na przypuszczaæ, ¿e inne ciê¿kie ziemie
rzadkie równie¿ s¹ zwi¹zane z minera³ami ciê¿kimi (Nesbitt,
1979; Norman, De Deckker, 1990), które akcesorycznie wy-
stêpuj¹ w osadach, np.: monacytem lub tytanitem. Wskazuje
na to równie¿ dobra dodatnia korelacja REE z tytanem.

PODSUMOWANIE

Przeprowadzone badania pozwoli³y ustaliæ, ¿e w analizo-
wanych osadach zawartoœæ pierwiastków ziem rzadkich mieœci
siê w zakresie wartoœci typowych dla osadów ilastych. Wyzna-
czaj¹ one t³o geochemiczne osadów neogeñskich na Ni¿u Pol-
skim i nie wp³ywaj¹ na jakoœæ surowców ilastych. W stosunku
do wspó³czesnych osadów rzecznych i wspó³czesnych gleb,
w utworach neogeñskich wartoœci bezwzglêdne sumy REE s¹
subtelnie wy¿sze. Rozk³ad REE na diagramach normalizowa-
nych do chondrytów, wskazuje na ska³y kwaœne (granitowe),
jako macierzyste dla osadów ilastych neogeñskich.

Jednym z podstawowych czynników kontroluj¹cych bez-
wzglêdn¹ koncentracjê REE w osadzie jest jego uziarnienie.
W osadach piaszczystych, zarówno neogeñskich, jak i tria-
sowych, suma REE jest mniejsza ni¿ w osadach ilastych.
Wyj¹tek od tej regu³y stanowi itr oraz skorelowane z nim
ciê¿kie ziemie rzadkie. Najdrobniejsze frakcje osadów, nieza-
wieraj¹ce tlenków i wodorotlenków Fe, s¹ zubo¿one w REE,
co wskazuje na gromadzenie siê pierwiastków tej grupy meta-
li wraz z tlenkami i wodorotlenkami ¿elaza.
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Istotn¹ rolê w rozmieszczeniu i dystrybucji REE odgry-
wa potencja³ redukcyjno-oksydacyjny, który wyznaczany
jest zmian¹ warunków fizykochemicznych œrodowiska (pH
i Eh). Zmiany potencja³u Eh powoduj¹ zmiany koncentracji
REE w odmianach barwnych i³ów: i³y czerwone odznaczaj¹
siê wy¿sz¹ koncentracj¹ ni¿ zielone, w wyniku zmiany war-

toœciowoœci zwi¹zków ¿elaza, a wraz z nim zmiany wartoœ-
ciowoœci REE z wy¿szego na ni¿szy stopieñ utlenienia. Po-
nadto wraz z rozwojem konkrecji wêglanowych i wzrostem
alkalicznoœci œrodowiska wzrasta koncentracja pierwiast-
ków ziem rzadkich w utworach wêglanowych, w stosunku
do otaczaj¹cych i³ów.
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SUMMARY

The researches have established that in the studied sedi-
ment the contents of rare earth elements occurs generally in
the ranges of typical values for clays and shale. They state
the geochemical background of Neogene sediments in the
Polish Lowland and do not affect the quality of the raw clay.
In relation to the modern river sediments and contemporary
soils, the absolute values of the individual rare earth are sub-
tly higher (De Vos, Tarvainen, 2006; Salminen, 2005). REE
distribution diagrams (normalized to chondrites) indicates
the acidic rocks (granite) as the parent for the Neogene clay-
stones and siltstones (Figs. 2A, B).

One of the main factors controlling the absolute values
of REE is grain size. In both silty sediments: the Neogene
and Triassic sandy sediments, the sum of REE is less than in
clayey sediments (Tab. 3). The exception to this rule is
the yttrium and heavy rare earths correlated to it (Fig. 3).

An important role in the distribution of REE plays a re-
duction-oxidation potential (pH and Eh). Their changes cau-
se changes in concentration of REE in variegated rocks: red

claystones are characterized by a higher concentration than
green, due to changes in the valence of iron, and with it chan-
ges in the rare earths valence from a higher to a lower degree
of oxidation. Moreover the growth of carbonate nodules in-
creases alkalinity of the environment, resulting increase the
concentration of rare earth elements in concretions, in rela-
tion to the their surrounding (Figs. 4A, B).

Carbonate concretions are enriched in HREE (Eu–Lu),
whereas red clays – in LREE (La–Sm). Fractionation of REE
during the weathering is known in the felsitic rocks (Cullers,
1988; Condie et al., 1995; van der Veijden, van der Veijden,
1995) as well as in the mafic rocks (Duzgoren-Aydin, Aydin,
2009). Results of this study confirm the fractionation during
the chemical weathering of red clays. Content of light rare
earths (LREE) is higher in red varietes in realtion to the gre-
en ones, whereas carbonates are the richest in heavy rare ear-
ths (HREE). Chemical weathering causes the fractionation
of rare earth (Harlavan, Yigal, 2001) and enrich the surface
layers of the studied rocks in the light rare earths.

430 Agata Duczmal-Czernikiewicz
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