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A b s t r a c t. Pyrite, chalcopyrite and molybdenite from the Myszków porphyry Mo-Cu-W deposit were investigated for trace elements
by laser ablation-inductively coupled plasma-mass spectrometry (LA-ICP-MS) to address their potential to preserve key-petrogenetic
information. Specifically, we discussed the metallogenesis of the Myszków porphyry Mo-Cu-W deposit (petrogenetic objective),
including the mechanisms of metal enrichment, new geochemical exploration proxies (prospecting objective), and finally, which is
interesting from the economic point of view, trace elements impurities in selected sulfhides (raw material objective).
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Badania analityczne metod¹ ablacji laserowej po³¹czo-
nej ze spektrometri¹ mas sprzê¿on¹ z plazm¹ wzbudzan¹
indukcyjnie (LA-ICP-MS) otworzy³y nowe mo¿liwoœci w
dziedzinie geochemii z³o¿owej i poszukiwawczej. Wysoko-
rozdzielcza charakterystyka geochemiczna siarczków
dostarcza informacji o œladowych koncentracjach w nich
innych metali, umo¿liwiaj¹c identyfikacjê ewolucji flu-
idów (potrzebn¹ do opracowania modelu genetycznego
z³ó¿) oraz dodatkowych wskaŸników geochemicznych
przydatnych do celów poszukiwawczych. Z tego wzglêdu
badania LA-ICP-MS coraz czêœciej wykonuje siê na
potrzeby geologii z³o¿owej i prospekcji z³ó¿ surowowców
mineralnych, w tym nale¿¹cych do tzw. surowców krytycz-
nych.

W niniejszym artykule podsumowano wyniki badañ
mineralogiczno-geochemicznych mineralizacji kruszcowej
z³o¿a Mo-Cu-W Myszków (strefa uskokowa Kraków–Lub-
liniec), w tym analiz LA-ICP-MS trzech minera³ów siarcz-
kowych (pirytu, chalkopirytu i molibdenitu) najbardziej
rozpowszechnionych w tym z³o¿u oraz badañ izotopo-
wych pirytu (SHRIMP IIe/MC), prowadzonych w latach
2019–2024 (Naglik i in., 2021, 2022). Celem tych badañ
by³o uszczegó³owienie wiedzy na temat metalogenezy
z³o¿a Mo-Cu-W Myszków (cel petrogenetyczny), zapropo-
nowanie nowych, geochemicznych wskaŸników poszuki-
wawczych (cel prospekcyjny) i zdefiniowanie domieszek

strukturalnych w wybranych siarczkach, interesuj¹cych
z ekonomicznego punktu widzenia (cel surowcowy).

Z³o¿e polimetaliczne Mo-Cu-W Myszków, zlokalizowa-
ne w strefie kontaktu bloku ma³opolskiego i górnoœl¹skie-
go, definiowanej jako strefa uskokowa Kraków–Lubliniec,
jest jedynym z³o¿em typu porfirowego udokumentowanym
w tym regionie i dotychczas nie zosta³o zagospodarowane
(ryc. 1). Znaczenie z³o¿a Myszków dla bezpieczeñstwa
surowcowego UE jest rozpatrywane g³ównie w kontekœ-
cie odzysku podstawowych metali: miedzi, molibdenu
i wolframu, a tak¿e srebra i renu jako ubocznych produk-
tów jego potencjalnej eksploatacji w przysz³oœci. Zasoby
wolframu w z³o¿u Myszków s¹ szacowane na ok. 238 000 t
(Mikulski, 2024), co stanowi 3% œwiatowych zasobów
tego metalu (Guzik i in., 2021). Z kolei, wg niektórych
Ÿróde³ (Guzik i in., 2021), zasoby Mo szacowane na
295 000 t (Mikulski, 2024), plasuj¹ z³o¿e Myszków
w grupie 10 najwiêkszych z³ó¿ molibdenu na œwiecie.

PIRYT

Piryt w utworach z³o¿a Mo-Cu-W Myszków wystêpuje
powszechnie. Minera³ ten powstawa³ na wszystkich etapach
rozwoju tego systemu porfirowego, tj. 1) w stadium
zwi¹zanym genetycznie z metamorfizmem regionalnym
(kaledoñskim) – gdzie towarzyszy mu g³ównie chalkopiryt
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i magnetyt; 2) w stadium skarnowym (metamorfizmu
kontaktowego) – gdzie wspó³wystêpuje z magnetytem i chal-
kopirytem; 3) w stadium hydrotermalnym – wraz z chalko-
pirytem, molibdenitem i szelitem, 4) w stadium post-
hydrotermalnym, niskotemperaturowym – gdzie towa-
rzysz¹ mu sfaleryt, galena i chalkopiryt (Œlósarz, 2001;
Oszczepalski i in., 2010; Markowiak, 2015). W œwietle
dotychczasowych danych literaturowych, traktuj¹cych
o geochemii pirytu, przyjê³o siê uwa¿aæ, ¿e obecnoœæ nie-
których pierwiastków w strukturze tego minera³u odzwier-
ciedla warunki fizykochemiczne jego krystalizacji, wœród
których najistotniejsz¹ rolê odgrywaj¹ temperatura, pH
i potencja³ redoks. Sk³ad geochemiczny pirytu œwiadczy
ponadto o przebiegu z³o¿onych procesów i mechanizmów
minera³otwórczych, takich jak interakcja fluidów ze
ska³ami otoczenia, wywo³ane nag³ym spadkiem ciœnienia
wrzenie fluidów czy mieszanie siê roztworów hydroter-
malnych z wodami meteorycznymi.

Wyniki dotychczasowych badañ mineralogicznych piry-
tu ze z³o¿a Mo-Cu-W Myszków, przeprowadzone na popu-
lacji 50 próbek i obejmuj¹ce analizy metod¹ LA-ICP-MS,
pozwoli³y scharakteryzowaæ ten minera³ pod wzglêdem
teksturalnym i geochemicznym. Stwierdzono, ¿e najwa-
¿niejszymi pierwiastkami tworz¹cymi podstawienia struk-
turalne s¹: As, Co, Cr, Mn, Ni, Sb, Se, Te oraz V, a ich
zawartoœæ stanowi podstawê ró¿nicowania poszczegól-
nych generacji pirytu (Naglik i in., 2022). Podwy¿szon¹
koncentracjê Co oraz Ni stwierdzono w pirycie ze skarnów,
gdzie obecnoœæ tych pierwiastków œwiadczy o udziale
dop³ywu magmy maficznej w procesie tworzenia siê pluto-
nu granitoidowego. Heterogeniczna dystrybucja kobaltu w
obrêbie pojedynczych kryszta³ów pirytu sugeruje, ¿e faza
ta tworzy³a siê w zmiennych warunkach fizykochemicz-

nych, prawdopodobnie wywo³anych procesem wrzenia.
Z kolei wzbogacenie pirytu z ¿y³ sztokwerkowych w tellur
œwiadczy o nieco bardziej redukcyjnym odczynie fluidu na
tym etapie minera³otwórczym. Nale¿y nadmieniæ, ¿e
obecnoœæ telluru w z³o¿u Myszków jest doœæ powszechna –
udokumentowano w nim mineralizacjê Te-Bi (repre-
zentowan¹ przez minera³y z grupy tetradymitu), tellurki Bi
z szeregu hedleyit–tellurobismutyt oraz siarczki bizmutu
(np. Harañczyk, 1978; Mikulski i in., 2015). Piryt etapu
posthydrotermalnego wyró¿nia podwy¿szona zawartoœæ
arsenu, a tak¿e œladowe iloœci antymonu i talu. Obecnoœæ
arsenu w póŸnym pirycie, krystalizuj¹cym w stabilnych
warunkach fizykochemicznych, œwiadczy o braku wra¿li-
woœci tego pierwiastka na proces wrzenia i jego preferen-
cyjn¹ precypitacjê przy udziale powolnego sch³adzania lub
te¿ interakcji ze ska³ami otoczenia. Ponadto wykazano
pozytywn¹ korelacjê miêdzy stosunkiem Se/Te w pirycie
i temperatur¹ tworzenia siê ¿y³ pirytonoœnych, a tak¿e
dowiedziono, ¿e sk³ad chemiczny pirytu wykazuje zró¿ni-
cowanie lateralne, tj. osobniki tej samej generacji wyka-
zuj¹ zmiennoœæ w zale¿noœci od odleg³oœci od centrum
mineralizacji. Na tej podstawie zaproponowano nowe
wskaŸniki prospekcyjne, wspieraj¹ce przysz³e prace
poszukiwawcze w rejonie œl¹sko-krakowskim, tj. stosunki
Sb/Te, Co/Bi, Ag/Ni oraz Ag/Co w pirycie.

Badania geochemiczne pirytu rozszerzono o analizy
izotopów siarki metod¹ mikrosondy jonowej SHRIMP
IIe/MC, wykonane na 29 próbkach. Ich wyniki potwier-
dzi³y postawion¹ na wstêpie hipotezê, ¿e w miarê oddala-
nia siê od centrum mineralizacji (strefy najintensywniej
okruszcowanej) bêdzie obserwowane stopniowe zubo¿e-
nie pirytu w ciê¿ki izotop siarki 34S. Spostrze¿enia te
dotycz¹ wy³¹cznie pirytu najm³odszej generacji. W pirycie
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Ryc. 1. Z³o¿e Mo-Cu-W Myszków na tle budowy geologicznej obszaru badañ (wg Bu³y i in., 2008, zmienione)
Fig. 1. The Mo-Cu-W Myszków deposit and the geological background (after Bu³a et al., 2008, modified)



z ¿y³ g³ównego stadium mineralizacji (sztokwerk) zawar-
toœæ izotopu 34S nie wykazuje istotnych zmian lateralnych i
wertykalnych, a zatem nale¿y uznaæ, ¿e proces frakcjona-
cji izotopowej w warunkach wysokich temperatur jest
ma³o efektywny. Badania inkluzji w towarzysz¹cym kwar-
cu lub te¿ i kalcycie pozwoli³y stwierdziæ, ¿e czynnikiem
warunkuj¹cym frakcjonowanie izotopów siarki mog³o byæ
mieszanie roztworów hydrotermalnych pochodzenia
pomagmowego z wodami meteorycznymi, który to proces
zachodzi³ intensywniej w peryferycznych czêœciach z³o¿a.
Uzyskane wyniki badañ zinterpretowano tak¿e w aspekcie
surowcowym, dochodz¹c do konkluzji, i¿ w przypadku
uruchomienia w przysz³oœci eksploatacji z³o¿a Myszków,
zasadna by³aby szersza analiza mo¿liwoœci odzyskiwania
Co ze struktury pirytu w procesie technologicznym,
uwzglêdniaj¹ca uwarunkowania ekonomiczne i œrodowi-
skowe tego procesu.

CHALKOPIRYT

Chalkopiryt w z³o¿u Myszków jest drugim siarczkiem
poza pirytem, który wystêpuje we wszystkich stadiach
minera³otwórczych (Œlósarz, 2001; Oszczepalski i in., 2010;
Markowiak, 2015). Najczêœciej tworzy kryszta³y o pokroju
anhedralnym lub monomineralne agregaty tkwi¹ce w ¿y-
³ach ró¿nych generacji. Stosunkowo czêsto tworzy zrosty
z pirytem, czasem sfalerytem, bornitem i galen¹, rzadziej
z chalkozynem. Zbadano 7 próbek zawieraj¹cych minerali-
zacjê chalkopirytow¹, nale¿¹c¹ genetycznie do etapu skar-
nowego, g³ównego oraz posthydrotermalnego.

Chalkopiryt zwykle odznacza siê niewielk¹ zdolnoœci¹
do koncentrowania w swojej strukturze domieszek, szcze-
gólnie gdy krystalizuje w asocjacji z innymi siarczkami,
takimi jak sfaleryt czy galena. W³¹czeniu pierwiastków w
strukturê chalkopirytu sprzyjaj¹ podwy¿szona temperatura
i ciœnienie, co w przypadku osobników tego minera³u ze
z³o¿a Mo-Cu-W Myszków znajduje potwierdzenie w
odniesieniu do: Ag, Bi, Ga, Ge, In, Ni, Se oraz Sn, które to
metale wykazuj¹ wy¿sze stê¿enie w chalkopirycie etapu
skarnowego i hydrotermalnego ni¿ etapu póŸnego, nisko-
temperaturowego. Dla odmiany As, Cd oraz Sb wykazuj¹
wyraŸne powinowactwo do chalkopirytu towarzysz¹cego
najm³odszym ¿y³om wêglanowym, tworz¹cym siê w wa-
runkach przypowierzchniowych w efekcie spadku tempe-
ratury lub i te¿ mieszania z wodami meteorycznymi.

Na tle dotychczas opublikowanych danych geoche-
micznych dotycz¹cych chalkopirytu ze z³ó¿ porfirowych
(George i in., 2018) badane kryszta³y ze stadium g³ównego
wyró¿niaj¹ siê stosunkowo wysok¹ zawartoœci¹ In oraz Sn.
Obecnoœæ tych pierwiastków w strukturze chalkopirytu
najprawdopodobniej wi¹¿e siê z podstawieniami w miejsce
Fe. Znacz¹ca koncentracja Sn w chalkopirycie z ¿y³ sztok-
werkowych zdaje siê potwierdzaæ hipotezê o pojawieniu
siê na tym etapie ewolucji systemu fluidów o bardziej
redukcyjnym charakterze. Próba odtworzenia zmian wa-
runków redox w czasie tworzenia siê mineralizacji porfi-
rowej jest o tyle istotna, ¿e czynnik ten jest uwa¿any za
kluczowy mechanizm kontroluj¹cy wytr¹canie Cu, Au
oraz Mo w z³o¿u, co z kolei ma odzwierciedlenie w stosun-
kach Cu/Au oraz Cu/Mo ró¿nicuj¹cych z³o¿a porfirowe na
dwa podstawowe typy: porfirowe z³o¿a Cu oraz porfirowe
z³o¿a Mo.

W zwi¹zku z tym, ¿e w z³o¿u Myszków chalkopiryt
czêsto wspó³wystêpuje z pirytem, szczegó³owo przeœle-
dzono proces frakcjonacji metali pomiêdzy tymi dwoma

siarczkami. W œwietle uzyskanych wyników wyraŸne
powinowactwo do jednej fazy wykazuje As, Co, Ni oraz
Te, które zdecydowanie czêœciej tworz¹ podstawienia
strukturalne w pirycie. Z kolei podwy¿szon¹ zawartoœæ Ag,
Cd, In, Sn oraz Sb stwierdzono w chalkopirycie.

W kontekœcie surowcowym najciekawsz¹ domieszk¹ w
chalkopirycie okaza³ siê ind, który nie tworzy w³asnych
z³ó¿, lecz jest odzyskiwany jako produkt uboczny, g³ównie
ze sfalerytu genetycznie zwi¹zanego ze z³o¿ami typu VMS
(wulkanogenicznych masywnych z³ó¿ siarczków). W z³o-
¿ach porfirowych ind w chalkopirycie rzadko by³ raporto-
wany, a w z³o¿u Myszków jego koncentracja dochodzi
maksymalnie do 30 ppm. Zawartoœæ indu w siarczkach ze
z³ó¿ eksploatowanych, gdzie odzysk tego pierwiastka jest
ekonomicznie op³acalny, mieœci siê w granicach 1–100 ppm,
a zatem koncentracje udokumentowane w Myszkowie
nale¿y uznaæ za potencjalnie interesuj¹ce.

MOLIBDENIT

Wystêpowanie molibdenitu w z³o¿u Mo-Cu-W
Myszków jest zwi¹zane g³ównie z mineralizacj¹ hydro-
termaln¹ stadium g³ównego, poniewa¿ spotyka siê go w
¿y³ach kwarcowych, kwarcowo-skaleniowych i skalenio-
wych z biotytem. W przeciwieñstwie do pirytu i chalko-
pirytu, molibdenit prawie nie wystêpuje w ¿y³ach nisko-
temperaturowych etapu póŸnego.

Molibdenit jest g³ównym noœnikiem renu – pierwiast-
ka, który podobnie jak ind, nie tworzy w³asnych z³ó¿, lecz
jest odzyskiwany jako produkt uboczny. Badane kryszta³y
molibdenitu (20 próbek pobranych z centralnej czêœci z³o¿a,
strefy oko³oz³o¿owej oraz strefy peryferyjnej) charaktery-
zuj¹ siê obecnoœci¹ od 4 do 155 ppm renu, co jest charakte-
rystyczne dla z³ó¿ porfirowych (podtyp Mo). Ponadto
uwa¿a siê, ¿e zawartoœæ renu w molibdenicie jest zale¿na
od geotektonicznych uwarunkowañ z³o¿a i œwiadczy o po-
chodzeniu metali – w przypadku molibdenitu ze z³o¿a
Myszków uœredniona zawartoœæ Re, nieprzekraczaj¹ca
zwykle 100 ppm, sugeruje mieszan¹ genezê magm for-
muj¹cych macierzysty intruzyw, tj. p³aszczowo-skoru-
pow¹ (S³aby i in., 2010). Niektóre studia dowodzi³y
równie¿, ¿e zawartoœæ Re w molibdenicie mo¿e byæ funk-
cj¹ temperatury (Plotinskaya i in., 2018), przy czym
odmiany wzbogacone w ten pierwiastek charakteryzowa³o
niskotemperaturowe œrodowisko krystalizacji. W tym
œwietle zawartoœæ Re w molibdenicie mog³aby stanowiæ
geochemiczny wektor s³u¿¹cy celom prospekcyjnym. Jed-
nak w zbiorze analizowanych próbek nie zaobserwowano,
jak dot¹d, wyraŸnych trendów lateralnych czy wertykal-
nych w skali z³o¿a, choæ rzeczywiœcie – próbka o najwiêk-
szej koncentracji Re zosta³a pobrana z peryferyjnej
(ch³odniejszej) partii systemu (otwór Myszków Pz-15).
Warto nadmieniæ, ¿e molibdenit ze z³o¿a Mo-Cu-W
Myszków by³ wczeœniej datowany metod¹ Re-Os i cha-
rakteryzuje siê stosunkowo w¹skim zakresem krystali-
zacji, w przedziale 300 ±1 do 296 ±1 mln lat (Mikulski,
Stein, 2012).

Analizuj¹c sk³ad chemiczny molibdenitu ze z³o¿a
Myszków bardziej kompleksowo, nale¿y zwróciæ uwagê
na znaczn¹ koncentracjê w tym minerale Nb, Se, Te oraz
W, które to pierwiastki tworz¹ w badanych kryszta³ach
podstawienia strukturalne. Ich dystrybucja w obrêbie
poszczególnych krystalitów jest doœæ homogeniczna.
Wzbogacenie molibdenitu w wymienione metale by³o ju¿
wczeœniej raportowane ze z³ó¿ genezy hydrotermalnej.
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PERSPEKTYWY DALSZYCH BADAÑ

Szczegó³owe rozpoznanie geochemiczne faz kruszco-
noœnych w z³o¿u Mo-Cu-W Myszków nale¿y w kolejnych
etapach badañ skoncentrowaæ na szelicie, który to minera³
jest wa¿nym i perspektywicznym noœnikiem pierwiastków
ziem rzadkich. Wyniki najnowszych badañ eksperymental-
nych dowodz¹, ¿e technicznie mo¿liwe i ekonomicznie
uzasadnione jest równoczesne odzyskiwanie ze struktury
szelitu W, La, Ce i Nd, odpowiednio z wydajnoœci¹ 100%,
96,6%, 66,6% oraz 57,1% (Chen i in., 2020). Wed³ug
dotychczasowych szacunków wydajnoœæ odzysku wolfra-
mu (na drodze flotacji) ze z³o¿a Myszków bêdzie siê
kszta³towaæ na poziomie jedynie 41% (Guzik i in., 2021).
W tym œwietle szczegó³owa analiza geochemiczna szelitu
mog³aby wytyczyæ nowe kierunki póŸniejszej przeróbki
rudy wolframowej.
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skiemu za wnikliw¹ recenzjê oraz cenne uwagi, które przyczy-
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61.7305.2400.00.0, 2020/04/X/ST10/00572 (grant NCN) oraz
czêœciowo ze œrodków programu Inicjatywa Doskona³oœci –
Uczelnia Badawcza w AGH.
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