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A b s t r a c t. This paper presents the brief characteristics of rare earth elements (REE) and their
occurrence in acid mine drainage (AMD) waters. The special emphasis is laid on REE classifi-
cation, computation of shale-normalized coefficients and interpretation of REE anomalies. This
paper also outlines the REE behavior in the environment, geochemical interactions and their
potential application for assessing an impact of AMD on the environment.
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Pierwiastki ziem rzadkich (REE – rare earth elements)
nale¿¹ do tzw. grupy metali krytycznych (critical metals)
o kluczowym znaczeniu dla wielu ga³êzi przemys³u, a w
szczególnoœci elektroniki, hutnictwa, transportu, jak rów-
nie¿ w coraz wiêkszym stopniu dla medycyny i rolnictwa,
st¹d te¿ w wielu krajach prowadzi siê intensywne prace
geologiczno-poszukiwawcze celem odkrycia nowych z³ó¿
rud tych metali (USGS, 2012; Migaszewski, Ga³uszka, 2015).
Poza obszarami wystêpowania z³ó¿ najwiêksz¹ koncen-
tracjê pierwiastków ziem rzadkich w œrodowisku przyrod-
niczym stwierdzono w rejonach powstawania kwaœnych
wód kopalnianych, na skutek utlenienia pirytu i towa-
rzysz¹cych mu minera³ów siarczkowych. Stê¿enie REE
w tych wodach waha siê od kilkudziesiêciu do kilkuset �g/l,
a w niektórych przypadkach osi¹ga nawet kilkanaœcie mg/l,
w zale¿noœci od sk³adu litologiczno-petrograficznego ma-
cierzystych formacji skalnych (m.in. Verplanck i in., 2001;
Protano, Riccobono, 2002; Bozau i in., 2004; Gammons i in.,
2005b; Merten i in., 2007; Romero i in., 2010; Grawunder i in.,
2014; Migaszewski i in., 2016, 2019; Lecomte i in., 2017;
Soyol-Erdene i in., 2018). Najwiêksze stê¿enie lantanow-
ców (29 mg/l) stwierdzono w wodach podziemnych kopal-
ni uranu w Osamu Utsumi w Brazylii (Miekeley i in.,
1992). Przyk³ady zawartoœci REE + Y w kwaœnych wodach
wybranych kopalñ przedstawiono w tabeli 1. Nale¿y wspo-
mnieæ, ¿e równie¿ inne elementy œrodowiska przyrodni-
czego wystêpuj¹ce nieopodal takich kopalñ (gleby,
roœliny) charakteryzuj¹ siê ekstremalnie du¿¹ zawartoœci¹
tych pierwiastków, np. liœcie hiperakumuluj¹cego gatunku
paproci Dicranopteris dichotoma z rejonu s³ynnego z³o¿a
Bayan Obo w Mongolii Wewnêtrznej (pó³nocne Chiny),
zawieraj¹ 3065–3358 mg/kg REE (Wei i in., 2005). Dla
porównania, zawartoœæ lantanowców w podbiale pospoli-
tym Tussilago farfara z obszaru Wiœniówki waha siê od
16,5 do 28,1 mg/kg (Ga³uszka, Migaszewski, 2018). Od
wielu lat trwaj¹ te¿ badania nad mo¿liwoœci¹ ekonomiczne-
go odzyskiwania pierwiastków ziem rzadkich z kwaœnych

wód kopalnianych, w po³¹czeniu z ich remediacj¹ (John-
son, Hallberg, 2005; Ayora i in., 2016; Pozo i in., 2017).

Badania geochemiczne kwaœnych wód kopalnianych
autorzy rozpoczêli w 2001 r. w USA – w rejonie dawnej
eksploatacji z³ó¿ z³ota, srebra, miedzi i o³owiu w kalderze
zlokalizowanej miêdzy Silverton i Ouray w SW czêœci Kolo-
rado (ryc. 1A–D). Wspó³praca ze S³u¿b¹ Geologiczn¹ USA
z Denver zaowocowa³a przygotowaniem nowej metodyki
badañ REE, która nastêpnie zosta³a przetestowana i roz-
winiêta na obszarach historycznej i wspó³czesnej eksploatacji
górniczej w Wiœniówce i Rudkach (sk³adowisko odpadów
pogórniczych w Serwisie) w Górach Œwiêtokrzyskich (m.in.
Migaszewski i in., 2015, 2016, 2018a, b, 2019).

W tym krótkim artykule przegl¹dowym opisano zagad-
nienia zwi¹zane z warunkami powstawania kwaœnych wód
kopalnianych, klasyfikacj¹ geochemiczn¹ pierwiastków
ziem rzadkich, metodyk¹ ich badañ oraz interpretacj¹ ano-
malii geochemicznych tych metali, pochodz¹cych z inter-
akcji miêdzy wod¹ i minera³ami. Celem tej pracy jest
równie¿ naœwietlenie pewnych nieœcis³oœci i nieporozu-
mieñ, które mo¿na odnaleŸæ w literaturze geologicznej
dotycz¹cej przedmiotowego zagadnienia. Autorzy przy-
taczaj¹ te¿ liczne przyk³ady z rejonu Wiœniówki, który
nale¿y do obszarów powstawania unikatowych w skali
œwiatowej kwaœnych wód kopalnianych i obok Rio Tinto
stosunkowo najlepiej pod tym wzglêdem rozpoznanych.

ŒRODOWISKA WYSTÊPOWANIA
KWAŒNYCH WÓD KOPALNIANYCH

Kwaœne wody kopalniane stwarzaj¹ bardzo du¿e
zagro¿enie dla œrodowiska przyrodniczego, o czym œwiad-
cz¹ liczne katastrofy ekologiczne, do których dosz³o w
wielu krajach (Nordstrom i in., 2000; Simón i in., 2001).
Wody te charakteryzuj¹ siê niskim pH (<4), przewa¿nie
¿ó³t¹, pomarañczow¹ lub czerwon¹ barw¹ w ró¿nych odcie-
niach, du¿¹ zawartoœci¹ (od kilkuset miligramów do kilku-
dziesiêciu, a nawet kilkuset gramów na litr) siarczanów(VI)
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¿elaza, arsenu i ró¿nych metali, w zale¿noœci od budowy
geologicznej macierzystego obszaru (Nordstrom i in., 2000;
Nordstrom, 2011; Migaszewski i in., 2019). Koryta strumieni,
rzek i dna zbiorników wodnych s¹ wyœcielone tlenkami,
wodorotlenkami i oksyhydroksysiarczanami ¿elaza lub te¿
glinu o barwie ¿ó³tej, pomarañczowej, czerwonej i bia³ej
(zdjêcie na ok³adce, ryc. 1, 2A i ryc. 4–5 na str. 126).

Kwaœne wody kopalniane powstaj¹ w wyniku utlenie-
nia pirytu, markasytu (FeS2) i minera³ów siarczkowych
zawieraj¹cych ¿elazo, np. arsenopirytu (FeAsS) czy chal-
kopirytu (CuFeS2), w z³o¿ach rud polimetalicznych lub w
zmineralizowanych formacjach skalnych. Proces ten prze-
biega dwutorowo. Pocz¹tkowo, przy pH ok. 6, z udzia³em
rozpuszczonego w wodzie tlenu, a nastêpnie, w miarê
obni¿ania siê pH poni¿ej 4, odpowiednio z udzia³em jonów
Fe3+, zgodnie z uproszczonymi reakcjami [1] i [2] (m.in.
Garrels, Thompson, 1960; Singer, Stumm, 1970):
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Z kolei Fe2+ podlega utlenieniu do Fe3+ [reakcja 3],
które albo utlenia piryt [reakcja 2], albo podlega hydroli-
zie, zgodnie z reakcj¹ [4]. Procesy te s¹ katalizowane przez
bakterie, m.in. z gatunków Acidithiobacillus ferrooxidans,
A. thiooxidans lub Leptospirillum ferrooxidans, które kilka-
krotnie zwiêkszaj¹ tempo reakcji. Izomorficzne domieszki

pierwiastków w pirycie (m.in. As, Cu, Ni) s¹ uwalniane
do œrodowiska wodnego, a powsta³e produkty wietrzenia
wchodz¹ w reakcjê z ró¿nymi minera³ami siarczkowymi
i towarzysz¹cymi, np. z galen¹ (PbS), prowadz¹c do pow-
stania dodatkowych jonów wodorowych:
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Nale¿y podkreœliæ, ¿e pH kwaœnych wód kopalnianych
kontroluj¹ nie tylko opisane reakcje chemiczne, lecz rów-
nie¿ sk³ad mineralny towarzysz¹cych im koloidów i osa-
dów. Podstawowym minera³em wtórnym jest schwertman-
nit Fe8O8(OH)5,5(SO4)1,25, który w warunkach pH poni¿ej
2,5–2,8 ulega przekszta³ceniu w jarosyt KFe3+

3[(OH)6(SO4)2]
lub jarosyt hydroniowy (H3O)Fe3+

3[(OH)6(SO4)2]. Wraz ze
wzrostem pH schwertmannit ulega transformacji w nano-
koloidalny ferrihydryt Fe3+

5O6[OH]3 � 3H2O (w warunkach
pH od 2,5 do 4,5), a ten kolejno – w amorficzno-mikrokry-
staliczn¹ mieszaninê goethytu �-Fe3+O(OH), lepidokrokitu
	-Fe3+O(OH), akaganéitu 
-Fe3+(O,OH,Cl) i na koñcu
(pH 3–7) w krystaliczny hematyt �-Fe2O3 (m.in. Bigham,
1992; Schwertmann i in., 1995). Produkty wietrzenia
pirytu wchodz¹ te¿ w reakcjê z minera³ami zawie-
raj¹cymi pierwiastki ziem rzadkich, np. z fosforanami, w
tym ksenotymem-(Y) Y[PO4], monacytem Ce[PO4] oraz
glinofosforanami z grupy crandallitu, np. goyazytem
SrAl3H[(OH)6(PO4)2], gorceixytem BaAl3H[(OH)6(PO4)2]
i crandallitem CaAl3H[(OH)6(PO4)2] (Migaszewski i in.,
2007, 2016, 2018b, 2019; Migaszewski, Ga³uszka, 2010).
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Tab. 1. Zawartoœæ REY w kwaœnych wodach kopalnianych wybranych obszarów [�g/l]
Table 1. Concentrations of REY in AMD waters from selected areas [�g/L]

REE+Y
Rio Tinto1

(Hiszpania /
Spain)

Rio Agrio2

(Argentyna /
Argentina)

Metalliferous Hills3

(W³ochy / Italy)

Podwiœniówka4

(zbiornik wodny /
acid pit lake)

Wiœniówka4

(ka³u¿e k. ha³dy /
pools near tailings

pile; N = 14)

Wiœniówka4

(superstê¿ona
ka³u¿a /

supersaturated
pool)

Serwis5

(ka³u¿e /
pools)

Y n.o. n.o. n.o. 207 5229 7944 450

La 1780 410 185 62,6 1907 2418 31,2

Ce 4480 560 390 184 5272 6883 216

Pr 590 55 45,8 27 731 1017 44,8

Nd 2580 240 172 138 3413 4797 286

Sm 614 52 34,8 59,3 1226 1895 96,2

Eu 65,4 16 8,65 15,4 335 498 20,7

Gd 554 64 40,2 80,2 1752 2446 129

Tb 54,7 11 5 11 267 390 15,6

Dy 253 71 23,7 54 1416 2074 106

Ho 37,2 16 4,18 8,67 253 391 17,2

Er 85,9 52 10,5 21,8 638 936 51,9

Tm 10,2 8,4 1,21 2,42 85,6 139 6,1

Yb 61,7 61 7,07 17,8 540 835 39

Lu 7,63 10 0,94 2,1 80,9 121 5,3

�REE
(La–Lu) 11 174 1626 929 684 17 916 24 840 1065

Objaœnienia / Explanations: 1Lecomte i in., 2017; 2Gammons i in., 2005b; 3Protano, Riccobono, 2002; 4Migaszewski i in., 2019; 5Migaszewski
i in., 2015; n.o. – nie oznaczono / not determined
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Ryc. 1. Przyk³ady ró¿nych œrodowisk kwaœnych wód kopalnianych z rejonu Silverton-Ouray (SW Kolorado, USA): A, B – Red
Mountain Creek zasilany przez strumienie kwaœnych wód kopalnianych, w po³owie drogi miêdzy prze³êcz¹ Red Mountain Pass a mia-
steczkiem Ouray; C – koryto jednego ze strumieni wyœcielone tlenkami i wodorotlenkami glinu w pobli¿u Animas Forks w rejonie
Silverton; D – Ÿród³o kwaœnych wód kopalnianych w dolinie Cement Creek w rejonie Silverton
Fig. 1. Examples of different AMD environments from the Silverton-Ouray area (SW Colorado, USA): A, B – Red Mountain Creek
recharged by AMD creeks halfway between the Red Mountain Pass and a small town of Ouray; C – creek bed veneered with aluminum
oxyhydroxides at the Animas Forks near Silverton; D – AMD spring in the Cement Creek valley near Silverton



W£AŒCIWOŒCI FIZYKOCHEMICZNE
I WYSTÊPOWANIE

PIERWIASTKÓW ZIEM RZADKICH

Pierwiastki ziem rzadkich s¹ litofilne. W strukturze
krzemianów, rzadziej wêglanów, tlenków, wodorotlenków
i fosforanów podstawiaj¹ kationy o zbli¿onym promieniu
jonowym i ³adunku. Wed³ug IUPAC (International Union
of Pure and Applied Chemistry) nale¿¹ one do grupy 3
uk³adu okresowego, w której obejmuj¹ lantanowce o licz-
bie atomowej od 57 (La) do 71 (Lu) i dodatkowo dwa pier-
wiastki: itr (Y; Z = 39) i skand (Sc; Z = 21). Nale¿y jednak
podkreœliæ, ¿e wiêkszoœæ badaczy reprezentuj¹cych nauki
o Ziemi wy³¹cza skand z tej listy, z uwagi na jego ma³y pro-
mieñ jonowy – pod pojêciem pierwiastki ziem rzadkich
rozumie tylko lantanowce (Ln) i tak, jak autorzy tego arty-
ku³u, oba terminy stosuje wymiennie. Z kolei itr, o promie-
niu jonowym zbli¿onym do holmu (Ho), jest traktowany
osobno, choæ w literaturze geochemicznej, a szerzej geolo-
gicznej, jest on czêsto omawiany wraz z lantanowcami,
czyli REE sensu stricto (REY). W grupie lantanowców
promet (Pm) jest jedynym pierwiastkiem, który nie tworzy
trwa³ych izotopów i sk³ada siê z 5 radionuklidów o krótkim
okresie po³owicznego rozpadu. Iloœæ najbardziej rozpo-
wszechnionego izotopu 147Pm w litosferze nie przekracza
600 g (Belli i in., 2007) i z tego te¿ wzglêdu nie jest on
oznaczany i zwykle bywa pomijany w charakterystyce
geochemicznej lantanowców.

Z wyj¹tkiem ceru (Ce3+, Ce4+) i europu (Eu2+, Eu3+)
pozosta³e lantanowce wystêpuj¹ w przyrodzie na +3
stopniu utlenienia, a ich promienie jonowe malej¹ wraz ze
wzrostem liczby atomowej i wynosz¹ od 103 pm – promieñ
jonowy lantanu (La3+) do 86 pm – promieñ lutetu (Lu3+).
Zjawisko to jest zwane kontrakcj¹ lantanowców. Lan-
tanowce spe³niaj¹ regu³ê Oddo-Harkinsa, tzn. pierwiastki
o parzystych liczbach atomowych charakteryzuj¹ siê wiêk-
szym wzbogaceniem (maj¹ wy¿sze klarki) ni¿ ich odpo-
wiedniki o nieparzystych liczbach atomowych, jak równie¿
wiêksz¹ liczb¹ izotopów, np. iterb (Yb; Z = 70) ma 7 izoto-
pów, natomiast tul (Tm; Z = 69) ma tylko 1 izotop (Miga-
szewski, Ga³uszka, 2015 i literatura tam cytowana).

Pierwiastki ziem rzadkich, wbrew swojej nazwie, doœæ
powszechnie wystêpuj¹ w górnej czêœci skorupy ziemskiej
– stanowi¹c ok. 0,015% jej objêtoœci. Jest ich w niej wiêcej
ni¿ Ag i Hg, a iloœæ samego ceru przewy¿sza nawet klarki
Cu i Pb (Taylor, McLennan, 1985). Jednak z³o¿a tych pier-
wiastków nale¿¹ do rzadkoœci i s¹ przewa¿nie zwi¹zane
z wystêpowaniem karbonatytów, ska³ peralkalicznych i ró¿-
nych utworów hydrotermalnych (Kynicky i in., 2012). Naj-
wiêksze zasoby eksploatacyjne rud pierwiastków ziem
rzadkich na œwiecie znajduj¹ siê w Chinach (powy¿ej
90%), w tym w s³ynnym z³o¿u Fe-REE-Nb w Bayan Obo
w Wewnêtrznej Mongolii (USGS, 2012). Nale¿y te¿ pod-
kreœliæ, ¿e w ostatnich latach na œwiatow¹ potêgê pod
wzglêdem zasobów rud REE zaczyna wyrastaæ Korea
Pó³nocna (Maksymowicz, 2019).

Najbardziej rozpowszechnionymi minera³ami REE
o znaczeniu ekonomicznym s¹: bastnäsyt – REECO3(F,OH),
parasyt – CaREE2(CO3)3(F,OH)2, synchisyt – CaREE(CO3)2 -

(F,OH), Ba-REE fluorowêglany – BaxREEy(CO3)x+yFy,
monacyt – REE[PO4] oraz ksenotym – Y[PO4]. Z³o¿a bast-
näsytu w Chinach i USA zawieraj¹ najwiêksze zasoby rud
REE na œwiecie. Na drugim miejscu s¹ z³o¿a monacytu,
m.in. w Australii, Brazylii, Chinach, Indiach i Po³udniowej
Afryce (USGS, 2012).
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Ryc. 2A – Strumieñ w pobli¿u prze³êczy Ophir Pass (rejon Silver-
ton), który wyp³ywa z nieczynnej sztolni. Dno strumienia jest
wyœcielone tlenkami i wodorotlenkami glinu. Z wody tego stru-
mienia pochodzi materia³ odniesienia PPREE1 (vide tab. 2), u¿yty
do obliczenia znormalizowanych wartoœci stê¿eñ REE w B i C;
B – Krzywe stê¿eñ REE w PPREE1 znormalizowane do NASC,
PAAS i ES z wyraŸn¹ dodatni¹ anomali¹ europu; C – Krzywe stê-
¿eñ REE w PPREE1 znormalizowane do chondrytu wêglistego
C1-A i C1-B (odpowiednio Anders, Grevesse, 1989; McDonough,
Sun, 1995; vide tab. 2)
Fig. 2A – A view of the stream flowing out of the abandoned adit
and veneered with aluminum oxyhydroxides, near the Ophir Pass
(Silverton area). This water is a source of the standard reference
material (PPREE1) used for computing normalized REE-concen-
trations in B and C (see Table 2); B – NASC-, PAAS- and ES-nor-
malized REE concentration patterns of PPREE1 with a distinct
positive europium anomaly; C – C1-A- and C1-B-normalized
REE concentration patterns of PPREE1 (Anders, Grevesse, 1989;
McDonough, Sun, 1995, respectively; see Table 2)



KLASYFIKACJE I ANOMALIE LANTANOWCÓW

W³aœciwoœci fizykochemiczne s¹ podstaw¹ podzia³u
lantanowców na dwie podgrupy: 1) lekkie REE (LREE –
light rare earth elements) z preferowanym przez autorów
zakresem od La do Eu (niekiedy od La do Gd) i 2) ciê¿kie
REE (HREE – heavy rare earth elements) – od Gd do Lu.
Wiêkszoœæ badaczy zajmuj¹cych siê problematyk¹ lanta-
nowców wyró¿nia tak¿e trzeci¹ podgrupê – 3) poœrednich
pierwiastków ziem rzadkich (MREE – medium rare earth
elements), obejmuj¹c¹ czêœciowo ich l¿ejsze i ciê¿sze
odpowiedniki – na ogó³ od Sm do Dy (Migaszewski i in.,
2016, 2019). Trzeba jednak podkreœliæ, ¿e niektórzy auto-
rzy (m.in. Grawunder i in., 2014; Soyol-Erdene i in., 2018)
proponuj¹ nastêpuj¹cy podzia³ lantanowców: 1) LREE
(La, Ce, Pr, Nd, Pm), 2) MREE (Sm, Eu, Gd, Tb, Dy)
i 3) HREE (Ho, Er, Tm, Yb, Lu). Brak jednolitej klasyfika-
cji lantanowców powoduje czêsto du¿e zamieszanie w
przypadku porównywania poszczególnych podgrup tych
pierwiastków, tym bardziej ¿e niektórzy autorzy zaliczaj¹
itr do podgrupy HREE, zawy¿aj¹c w ten sposób zawartoœæ
lantanowców w ró¿nych elementach œrodowiska przyrod-
niczego.

Aby wyeliminowaæ zygzakowaty profil lantanowców,
wynikaj¹cy ze wspomnianej wczeœniej regu³y Oddo-Har-
kinsa, celem identyfikacji dodatnich i ujemnych anomalii
pojedynczych pierwiastków, pomierzon¹ zawartoœæ REE
normalizuje siê do ró¿nych zbiorów odniesienia. W u¿yciu
s¹ 3 podstawowe skale (czy te¿ zbiory) odniesienia:

1) meteorytowa – chondrytu wêglistego C1 (C1Chon-
dritic Meteorite; McDonough, Sun, 1995);

2) pó³nocnoamerykañskiego ³upku z³o¿onego (NASC
– North American Shale Composite; Haskin i in., 1968;
Gromet i in., 1984);

3) postarchaicznego ³upku australijskiego (PAAS –
Post-Archean Australian Shale; McLennan, 1989; Pour-
mand i in., 2012).

Bau i wspó³autorzy (2018) zaproponowali dla mate-
ria³ów œrodowiskowych z Europy tzw. ³upek europejski.
Wartoœci odniesienia tych czterech zbiorów przedstawiono
w tabeli 2. Chondryty reprezentuj¹ materia³ protoplanetarny
i ich wartoœci odniesienia s¹ u¿ywane w badaniach proce-
sów endogenicznych i w modelowaniach petrogenetycz-
nych, natomiast ³upki s¹ wykorzystywane w badaniach
procesów hipergenicznych, zachodz¹cych w ró¿nych ele-
mentach œrodowiska przyrodniczego, np. w wodach, osa-
dach, glebach i roœlinach (Do³êgowska, Migaszewski,
2013). Poniewa¿ wymienione zbiory (skale) odniesienia
charakteryzuj¹ siê ró¿n¹ zawartoœci¹ poszczególnych lan-
tanowców, daj¹c ró¿ne profile dla tych samych, mierzo-
nych iloœci lantanowców, dlatego te¿ w przypadku badania
2–3 elementów œrodowiska (np. ska³, wód i roœlin) nale¿y
stosowaæ tylko jeden okreœlony zbiór odniesienia. Nie-
w³aœciwe u¿ycie zbioru odniesienia mo¿e prowadziæ do
b³êdnej interpretacji, co najlepiej mo¿na zaobserwowaæ
porównuj¹c krzywe na rycinie 2BC, znormalizowane
wzglêdem materia³u odniesienia PPREE1 (tab. 2). Profile
REE tego materia³u, znormalizowane do NASC, PAAS
i ES, s¹ do siebie zbli¿one i wykazuj¹ wyraŸn¹ anomaliê
dodatni¹ europu przy jednoczesnym wzbogaceniu w ciê¿-
sze lantanowce. Natomiast profil REE znormalizowany do
chondrytu wêglistego C1 ma zupe³nie inny przebieg, z wy-
raŸn¹ przewag¹ lekkich lantanowców.

Innym wa¿nym zagadnieniem jest obliczanie znorma-
lizowanych wspó³czynników wzbogacenia pojedynczych
lantanowców, które nie zawsze koresponduj¹ z kszta³tem
krzywej znormalizowanych stê¿eñ tych pierwiastków.
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Tab. 2. Zawartoœæ REY w chondrycie, ³upkach i kwaœnych wodach kopalnianych (materia³y odniesienia PPREE1, SCREE1)
Table 2. REYconcentrations in chondritic meteorite, shales and acid mine drainage waters (standard reference materials PPREE1, SCREE1)

REE + Y

C1-A
Chondrite1

C1-B
Chondrite2 NASC3 NASC4 NASC5 PAAS6 PAAS7 ES8 PPREE19 SCREE19

[�g/kg] [mg/kg] [�g/l]

Y 1560 1570 27 27 27 27,31 31,9

La 234,7 237 32 31,1 31,1 38,2 44,56 44,3 80,4 9,85

Ce 603,2 613 70 66,7 67,033 79,6 88,25 88,5 161 24,6

Pr 89,1 92,8 7,9 7,9 8,83 10,15 10,6 21,2 4,29

Nd 452,4 457 31 27,4 30,4 33,8 37,32 39,5 92,3 22,1

Sm 147,1 148 5,7 5,59 5,98 5,55 6,884 7,3 20,3 6,71

Eu 56 56,3 1,24 1,18 1,253333 1,08 1,215 1,48 5,95 1,47

Gd 196,6 199 5,21 5,5 4,66 6,043 6,34 23,8 8,21

Tb 36,3 36,1 0,85 0,85 0,85 0,774 0,8914 0,944 3,65 1,34

Dy 242,7 246 5 5,75 4,68 5,325 5,86 22 8,1

Ho 55,6 54,6 1,04 1,2 0,991 1,053 1,17 4,43 1,61

Er 158,9 160 3,4 3,275 2,85 3,075 3,43 11,9 4,35

Tm 24,2 24,7 0,5 0,5 0,405 0,451 0,492 1,48 0,582

Yb 162,5 161 3,1 3,06 3,113333 2,82 3,012 3,26 8,2 3,39

Lu 24,3 24,6 0,48 0,456 0,456 0,433 0,4386 0,485 1,12 0,452

Objaœnienia / Explanations: 1Anders, Grevesse, 1989; 2McDonough, Sun, 1995; 3Haskin i in., 1968; 4Gromet i in., 1984; 5NASC zmodyfikowane (sto-
sowane przez autorów); 6McLennan 1989; 7Pourmand i in., 2012; 8Bau i in., 2018; 9Verplanck i in., 2001 – PPREE1 – Paradise Portal (w pobli¿u
prze³êczy Ophir / near Ophir Pass, San Juan Mountains, SW Kolorado), SCREE1 – Spring Creek (pó³nocna Kalifornia / northern California)



Nale¿y przy tym pamiêtaæ, ¿e w równaniu nale¿y uwzglêd-
niæ dwa najbli¿ej s¹siaduj¹ce pierwiastki, które nie wyka-
zuj¹ anomalii, jeœli np. cer – w przeciwieñstwie do
s¹siaduj¹cego lantanu i prazeodymu – wykazuje anomaliê
dodatni¹ w okreœlonym ³upku (NASC, PAAS, ES – vide
tab. 2), to wartoœæ tej anomalii oblicza siê zgodnie z równa-
niem (Bau, Dulski, 1996):

Ce/Ce³upek
* = Ce³upek/(0,5La³upek + 0,5Pr³upek)

lub w postaci logarytmicznej:

Ce/Ce³upek
* = Ce³upek/(La³upek × Pm³upek)

0,5

Ze wzglêdu na b³¹d pomiaru wartoœci liczbowe
wspó³czynników anomalii poni¿ej 0,8 wskazuj¹ na anoma-
liê ujemn¹, natomiast powy¿ej 1,2 – na anomaliê dodatni¹
(Grawunder i in., 2014, Migaszewski i in., 2016, 2019).
Wartoœci z przedzia³u 0,8–1,2 nie nale¿y wiêc traktowaæ jak
anomalie, jak to czêsto spotyka siê w literaturze geologicz-
nej, np. wartoœæ 1,1 nie jest dodatni¹ anomali¹. Podobnie,
w przypadku udokumentowania przewagi jednej z podgrup
lantanowców, oblicza siê wspó³czynniki znormalizowane
do okreœlonej skali, np. ³upku: La³upek/Yb³upek, La³upek/Sm³upek

i Sm³upek/Yb³upek. Umo¿liwiaj¹ one okreœlenie zubo¿enia
(<0,8) lub wzbogacenia (>1,2) podgrup: LREE (La),
MREE (Sm) i HREE (Yb).

Na rycinie 3 przedstawiono profil lantanowców z nowe-
go zbiornika kwaœnych wód kopalnianych w Podwiœniówce
(Migaszewski i in., 2019) i odpowiednie wspó³czynniki
normalizacyjne. Na wykresie widaæ, ¿e anomalia dodatnia
stê¿eñ REE znormalizowanych do NASC obejmuje pier-
wiastki od Sm do Er, co znajduje potwierdzenie w wartoœ-
ciach wspó³czynników anomalii w zakresie od 1,33 (Er)
do 2,87 (Gd), w stosunku do pierwiastków niewyka-
zuj¹cych anomalii (Nd i Tm). O wyraŸnym wzbogaceniu
w MREE œwiadcz¹ te¿ wspó³czynniki LaNASC/SmNASC

(0,21) i SmNASC/YbNASC (1,71). Z kolei Yb nie wykazuje
anomalii dodatniej, poniewa¿ w stosunku do Tm i Lu
wspó³czynnik Yb/YbNASC

* wynosi 1,09 (<1,2).

METODYKA BADAÑ
PIERWIASTKÓW ZIEM RZADKICH

Pobieranie i przygotowanie próbek œrodowiskowych
nale¿y do kluczowych etapów ca³ej procedury analitycz-
nej. Pobrana próbka musi byæ reprezentatywna, homoge-
niczna, wolna od zanieczyszczeñ i rzeczywista – czyli
niezmieniona w trakcie pobierania, przechowywania,
transportu i przygotowania (Ramsey i in., 1992; Miga-
szewski, Ga³uszka, 2016). Próbek kwaœnych wód kopal-
nianych nie nale¿y utrwalaæ z uwagi na mo¿liwoœæ
uruchomienia dodatkowych reakcji prowadz¹cych do
zmiany ich sk³adu chemicznego. W ramach kontroli jako-
œci jednym z najwa¿niejszych elementów analizy jest
dobór w³aœciwego materia³u odniesienia o odpowiedniej
matrycy, np. PPREE1 lub SCREE1 (tab. 2).

Pierwsze oznaczenia pierwiastków ziem rzadkich
wykonano za pomoc¹ instrumentalnej neutronowej anali-
zy aktywacyjnej (INAA; m.in. Goldberg i in., 1963; Salvi-
ni i in., 2006). Jednak pewne ograniczenia sprawia³y
(badana próbka ulega³a napromieniowaniu), ¿e technika ta
nie by³a czêsto stosowana. Powszechne oznaczanie pier-

wiastków ziem rzadkich sta³o siê mo¿liwe dziêki rozwojo-
wi standardowych technik spektrometrii mas, szczególnie
z u¿yciem kwadrupolowego spektrometru mas z jonizacj¹
w plazmie indukcyjnie sprzê¿onej (Q-ICP-MS) lub wielo-
kolektorowego spektrometru mas z jonizacj¹ w plazmie
indukcyjnie sprzê¿onej (MC-ICP-MS; m.in. Baker i in.,
2002; Merten, Büchel, 2004; Zawisza i in., 2011).

Pierwiastki ziem rzadkich mo¿na oznaczaæ w próbkach
wody, wykorzystuj¹c ró¿ne techniki instrumentalne, w tym
spektroskopiê UV-Vis, atomow¹ spektroskopiê absorp-
cyjn¹ (ASA), optyczn¹ spektrometriê emisyjn¹ z jonizacj¹
w plazmie indukcyjnie sprzê¿onej (ICP-OES), spektrome-
triê mas z jonizacj¹ w plazmie indukcyjnie sprzê¿onej
(ICP-MS), instrumentaln¹ neutronow¹ analizê aktywacyjn¹
(INAA), potencjometriê, woltamperometriê absorpcyjn¹,
spektroskopiê fluorescencji rentgenowskiej ca³kowitego
odbicia (TR-XRF) czy te¿ techniki ³¹czone, np. elektrofore-
zê kapilarn¹ ze spektroskopi¹ UV-Vis (Fisher, Kara, 2016).
Wœród wymienionych technik najpopularniejsz¹ i zalecan¹
do badania próbek wód w celu oznaczenia pierwiastków
ziem rzadkich jest spektrometria mas z jonizacj¹ w plazmie
indukcyjnie sprzê¿onej (ICP-MS). Wynika to z du¿ej
czu³oœci, umo¿liwiaj¹cej oznaczenie œladowych iloœci REE
(niskie granice oznaczalnoœci), du¿ej selektywnoœci oraz
mo¿liwoœci jednoczesnego oznaczenia wszystkich REE
w badanej próbce.

Mimo wielu zalet techniki ICP-MS w analizie próbek
wód na zawartoœæ REE, trudnoœæ mo¿e sprawiæ oznaczenie
gadolinu, lutetu czy europu, ze wzglêdu na interferencje
spektralne od jonów poliatomowych tworzonych w plaz-
mie – np. 140Ce16O+ zawy¿a stê¿enie 156Gd+, 159Tb16O+

wp³ywa na pomiar 175Lu+, a obecnoœæ w próbce baru
zak³óca oznaczanie izotopów europu – 151Eu+ i 153Eu+

(interferencje pochodz¹ce od 135Ba16O+ i 137Ba16O+). Nieza-
le¿nie od stosowanej metody analitycznej i rodzaju bada-
nych próbek wód, du¿¹ niedogodnoœci¹ jest niedostateczna
dostêpnoœæ certyfikowanych materia³ów odniesienia, które
wykorzystuje siê do sprawdzenia dok³adnoœci pomiarów
analitycznych. W wiêkszoœci badañ stosuje siê materia³y
odniesienia, w których zawartoœæ REE zosta³a okreœlona
przez pojedyncze laboratoria, np. NASS-5 – North Atlantic
Surface Seawater, CASS-4 – Coastal Atlantic Surface
Seawater oraz SLEW-3 – The Estuarine Water (Lawrence,
Kamber, 2007). Analizy próbek kwaœnych wód kopalnia-
nych powinny byæ wykonywane z u¿yciem dwóch mate-
ria³ów odniesienia o najlepiej dopasowanej do nich
matrycy próbki: PPREE1 i SCREE1, przygotowanych
przez S³u¿bê Geologiczn¹ Stanów Zjednoczonych z rze-
czywistych wód kopalnianych (Verplanck i in., 2001).

W przypadku badania próbek wód naturalnych na
zawartoœæ pierwiastków ziem rzadkich czêstym proble-
mem jest koniecznoœæ wzbogacenia w tych próbkach ozna-
czanych pierwiastków ze wzglêdu na ich bardzo ma³e
stê¿enia. Problem ten nie dotyczy jednak kwaœnych wód
kopalnianych, których próbki mog¹ byæ bezpoœrednio ana-
lizowane technik¹ ICP-MS (Merten, Büchel, 2004). Szcze-
gó³y procedur analitycznych wykorzystywanych do
izolacji, wzbogacania i oznaczania REE w kwaœnych
wodach kopalnianych nie mieszcz¹ siê w tematyce tego
artyku³u, zainteresowany czytelnik mo¿e je znaleŸæ w
publikacji Fisher i Kary (2016).

Metody petrograficzne i mineralogiczne stanowi¹ inte-
graln¹ czêœæ analiz chemicznych w œrodowiskach wystêpo-
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wania kwaœnych wód kopalnianych – obejmuj¹ one ska³y
macierzyste, minera³y siarczkowe oraz koloidy i osady
(Plumlee, 1999). Ich celem jest wyjaœnienie pochodzenia
pierwiastków obecnych w kwaœnych wodach kopal-
nianych oraz przeœledzenie ich obiegu w kontekœcie
powstawania, transformacji i depozycji minera³ów wtór-
nych. W ramach tych badañ stosuje siê ró¿ne metody mikro-
skopowe, najczêœciej z u¿yciem mikroskopów optycznych
(stereoskopowych, petrograficznych) i skaningowych mi-
kroskopów elektronowych ze spektrometri¹ dyspersji
energii (SEM-EDS), rzadziej transmisyjnych mikrosko-
pów elektronowych (TEM). Dodatkowo do mikroanalizy
ró¿nych faz mineralnych wykorzystuje siê mikrosondy

elektronowe (EMP) i jonowe (IMP), ablacjê laserow¹
sprzê¿on¹ ze spektrometrem mas z jonizacj¹ w plazmie
indukcyjnie sprzê¿onej (LA-ICP-MS; m.in. Orihashi,
Hirata, 2003; Migaszewski i in., 2018a, b, 2019) lub wtórn¹
jonow¹ spektrometriê mas (SIMS; Wiedenbeck i in., 1995).

Du¿¹ rolê w badaniach osadów i koloidów w œrodowi-
skach kwaœnych wód kopalnianych odgrywaj¹ te¿ metody
rentgenostrukturalne (XRD) i transmisyjnej spektroskopii
Mössbauerowskiej (TMS). Obie metody uzupe³niaj¹ siê
w przypadku wspó³wystêpowania mikrokrystalicznych
i nanokoloidalnych faz minera³ów ilastych oraz tlenków
i wodorotlenków ¿elaza (Murad, 2010; Houben, Kauf-
hold, 2011).
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Ryc. 3A – Kamienio³om Podwiœniówka wraz z po³udniow¹ czêœci¹ kwaœnego zbiornika (zdjêcie wykonano 15.11.2018 r.); B – Znor-
malizowany do NASC profil œrednich stê¿eñ REE (N = 11) w kwaœnych wodach zbiornika Podwiœniówka (Migaszewski i in., 2019)
wraz z obliczonymi wspó³czynnikami anomalii stê¿eñ lantanowców znormalizowanych do NASC
Fig. 3A – The Podwiœniowka quarry with the southern part of the AMD pit lake (the photograph was taken on 15.11.2018); B –
NASC-normalized mean REE concentration pattern (N = 11) of the Podwiœniówka acid pit lake (Migaszewski et al., 2019) with
computed anomaly coefficients of NASC-normalized concentrations of individual lanthanides



INTERAKCJE GEOCHEMICZNE LANTANOWCÓW
W ŒRODOWISKACH

KWAŒNYCH WÓD KOPALNIANYCH

Do 1979 r. panowa³o przekonanie, ¿e pierwiastki ziem
rzadkich nie s¹ mobilne i nie podlegaj¹ frakcjonowaniu w
trakcie wietrzenia w warunkach temperatur i ciœnieñ noto-
wanych na powierzchni Ziemi (Nesbitt, 1979). Nale¿y jed-
nak podkreœliæ, ¿e mimo kompleksowych badañ kwaœnych
wód kopalnianych, prowadzonych w wielu krajach, nie
zosta³y w pe³ni wyjaœnione mechanizmy i uwarunkowania
wp³ywaj¹ce na ró¿ne interakcje geochemiczne, zachodz¹ce
miêdzy wodami i minera³ami pierwotnymi lub wtórnymi,
w aspekcie mobilnoœci lantanowców. Wynika to z nak³ada-
nia siê ró¿nych czynników zwi¹zanych z odmienn¹ rozpusz-
czalnoœci¹ minera³ów pierwotnych zawieraj¹cych REE,
jak równie¿ z pocz¹tkow¹ adsorpcj¹ (lub desorpcj¹), a na-
stêpnie, w miarê wzrostu pH, readsorpcj¹ i wspó³wytr¹ca-
niem lantanowców w trakcie transformacji schwertmannitu
w ferrihydryt, goethyt, lepidokrokit, akaganéit i hematyt.
Nale¿y nadmieniæ, ¿e z kolei obni¿enie pH, wywo³ane
nasileniem siê reakcji [1–4] (vide rozdzia³ Œrodowiska
wystêpowania kwaœnych wód kopalnianych), powoduje
rozpuszczanie wymienionych tlenków i wodorotlenków
¿elaza i uwalnianie do wody zaadsorbowanych wczeœniej
lantanowców i towarzysz¹cych im pierwiastków. Z kolei
szybkoœæ reakcji [1–4] zale¿y od dop³ywu do zbiornika
produktów wietrzenia pirytu, aktywnoœci mikroorganiz-
mów, temperatury, opadów atmosferycznych, nas³onecz-
nienia, morfologii zbiornika itp. (Gammons i in., 2005a;
Acero i in., 2006; Paikaray, Peiffer, 2012; Migaszewski i in.,
2016, 2019). Wyniki badañ dowiod³y te¿, ¿e obecnoœæ
materii organicznej i minera³ów ilastych prowadzi do
zwiêkszenia ca³kowitej adsorpcji pierwiastków (Michaeli-
des i in., 2010).

W kwaœnych wodach kopalnianych lantanowce wystê-
puj¹ przewa¿nie w postaci kompleksów z dominuj¹cymi
jonami SO4

2– – LnSO4
+, Ln(SO4)

2– (m.in. Miekeley i in.,
1992; Johannesson, Lyons, 1995), rzadziej zaœ w postaci
wolnych kationów Ln3+ oraz Eu2+ i Ce4+ (Leybourne i in.,
2000; Fernández-Caliani i in., 2009) lub zaadsorbowanych
na ró¿nych cz¹stkach koloidów. Prawdopodobnie i w tym
przypadku mo¿e dojœæ do frakcjonowania pojedynczych
lantanowców, na co mog¹ wskazywaæ wysokie wartoœci
wspó³czynników korelacji rang Spearmana dla MREE
i HREE. Na przyk³ad w kwaœnych wodach zbiorników w
Wiœniówce, Sm 0,79 – Gd 0,84 – Dy 0,86 – Lu 0,77 (Miga-
szewski i in., 2019). Inne kompleksy, np. fosforanowe lub
fluorkowe, równie¿ mog¹ odgrywaæ znacz¹c¹ rolê w przy-
padku du¿ego stê¿enia tych ligandów (Wood, 1990; Gime-
no Serrano i in., 2000; Migaszewski i in., 2019).

Nale¿y podkreœliæ, ¿e REE ulegaj¹ frakcjonowaniu
(specjacji) w trakcie rozmaitych procesów geochemicz-
nych, choæ z uwagi na wp³yw wielu zmiennych, interpreta-
cja wyników jest trudna i nie zawsze w³aœciwa. Wiêkszoœæ
kwaœnych wód kopalnianych wykazuje wyraŸne wzboga-
cenie w poœrednie REE (MREE), co dokumentuj¹ ich znor-
malizowane profile o dachowym lub dzwonowym kszta³cie,
z wyraŸn¹ dodatni¹ anomali¹ Eu, rzadziej Gd lub Tb (m.in.
Johannesson i in., 1996; Gimeno Serrano i in., 2000; Zhao
i in., 2007; Fernández-Caliani i in., 2009; Welch i in., 2009;
Migaszewski i in., 2014, 2015, 2016, 2019; Lecomte i in.,
2017). Eksperymenty laboratoryjne wykaza³y, ¿e MREE s¹

albo ³atwiej ³ugowane ze ska³ (czy odpadów) lub te¿ s¹
³atwiej rozpuszczalne w warunkach pH i redoks panu-
j¹cych w œrodowiskach kwaœnych wód kopalnianych (Ley-
bourne i in., 2000; Fernández-Caliani i in., 2009). Z kolei
wyniki kilkuletnich badañ prowadzonych przez autorów
wskazuj¹ raczej na wp³yw chemizmu wód w zbiornikach
oraz obecnoœæ koloidów (lub te¿ osadów) i ich roli w sorp-
cji, desorpcji, resorpcji i wspó³wytr¹caniu lantanowców,
co dokumentuj¹ zbli¿one profile znormalizowanych stê¿eñ
REE w górnokambryjskich ska³ach macierzystych Wiœ-
niówki (wzbogacenie z LREE), przy jednoczeœnie ca³ko-
wicie odmiennych profilach REE w kwaœnych wodach
zbiorników Podwiœniówki (przewaga MREE) i Wiœniówki
Du¿ej (przewaga HREE; Migaszewski i in., 2014, 2016,
2019).

Interesuj¹co przedstawia siê równie¿ specjacja REE
w uk³adzie woda–koloidy, choæ i w tym przypadku ró¿ni
autorzy uzyskali odmienne wyniki, np. wed³ug Verplancka
i wspó³autorów (2004), koloidy tlenków i wodorotlenków
¿elaza adsorbuj¹ przewa¿nie ciê¿sze REE (HREE) ni¿
ich l¿ejsze odpowiedniki (LREE). Z kolei Gammons i inni
(2005b) stwierdzili zró¿nicowane frakcjonowanie lanta-
nowców w trakcie adsorpcji na minera³ach w zale¿noœci od
pH wody – na tlenkach i wodorotlenkach ¿elaza w zakresie
pH 2,5–4, a na tlenkach i wodorotlenkach glinu w prze-
dziale pH 4,5–6,0. Wyniki badañ wykonanych na obszarze
Wiœniówki dowiod³y, ¿e grupa lantanowców od Pr do Dy
osi¹ga³a najwiêksze wartoœci wspó³czynników determinacji
(R2 = 0,85) z tlenkami i wodorotlenkami manganu (Miga-
szewski i in., 2016). Odmiennie natomiast zachowuj¹ siê
koloidy minera³ów ilastych, wykazuj¹ce czêsto podwy¿-
szon¹ zawartoœæ LREE (Johannesson, Zhou, 1999).

Do interesuj¹cych nale¿y te¿ zaliczyæ wyniki laborato-
ryjnych eksperymentów na spreparowanych próbkach
kwaœnych wód kopalnianych zawieraj¹cych Escherichia
coli i Schizophyllum commune. W pierwszym tygodniu
inkubacji mikroorganizmy te wykazywa³y wyraŸne wzbo-
gacenie w HREE, a wody jednoczeœnie – w LREE (Merten
i in., 2007). Jak wspomniano, wzbogacenie kwaœnych wód
Podwiœniówki w MREE (SmNASC/YbNASC = 1,97), a Wiœ-
niówki Du¿ej w HREE (SmNASC/YbNASC = 0,71) œwiadczy
o tym, ¿e zagadnienie interakcji woda–minera³y jest dalekie
od rozwi¹zania i wymaga dalszych szczegó³owych badañ.

WNIOSKI

Pierwiastki ziem rzadkich znajduj¹ coraz szersze zasto-
sowanie w badaniach œrodowiska przyrodniczego. Charak-
terystyczne, znormalizowane profile REE, np. Gd, La czy
Sm (Kulaksiz, Bau, 2013), wykorzystuje siê m.in. do loka-
lizacji Ÿróde³ zanieczyszczeñ antropogenicznych lub geo-
genicznych (Migaszewski i in., 2014, 2016; Soyol-Erdene
i in., 2018). W przypadku kwaœnych wód kopalnianych
umo¿liwiaj¹ one ocenê ich wp³ywu na s¹siaduj¹ce ekosys-
temy wodne (Merten i in., 2007), jak równie¿ okreœlenie
pochodzenia odpadów górniczych w ha³dach lub te¿ moni-
torowanie stref wystêpowania ukrytej mineralizacji siarcz-
kowej w trakcie eksploatacji górniczej. Oceny takiej
dokonuje siê na podstawie wyników analizy chemicznej
odcieków i ka³u¿ pochodz¹cych z ha³d lub wyrobisk górni-
czych (Migaszewski i in., 2016, 2019). Nie bez znaczenia
jest stosowanie spójnej metodyki badañ œrodowiska kwaœ-
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nych wód kopalnianych, a w szczególnoœci referencyjnych
zbiorów normalizacyjnych tych samych ³upków.
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Ryc. 5. Cement Creek w pobliżu Gladstone na północ od Silverton (SW Kolorado, USA). Fot. Z.M. Migaszewski
Fig. 5. Cement Creek near Gladstone north of Silverton (SW Colorado, USA). Photo by Z.M. Migaszewski

Ryc. 4. Red Mountain Creek w połowie drogi między przełęczą Red Mountain Pass a miasteczkiem Ouray (SW Kolorado, USA). 
Fot. A. Gałuszka
Fig. 4. Red Mountain Creek halfway between the Red Mountain Pass and a small town of Ouray. Photo by A. Gałuszka
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Zdjêcie na ok³adce: Red Mountain Creek z bocznymi dop³ywami w pobli¿u drogi 550; SW Kolorado, USA (patrz artyku³
Z.M. Migaszewskiego i A. Ga³uszki na str. 105). Fot. Z.M. Migaszewski
Cover photo: Red Mountain Creek with side affluents near highway 550; SW Colorado, USA (see article by Z.M. Migaszewski and
A. Ga³uszka on p. 105). Photo by Z.M. Migaszewski
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