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Pierwiastki sladowe w siarczkach (piryt, chalkopiryt, molibdenit)
zloza porfirowego Mo-Cu-W Myszkow
— znaczenie petrogenetyczne, prospekcyjne i surowcowe
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Abstract. Pyrite, chalcopyrite and molybdenite from the Myszkow 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 Myszkow 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 metoda ablacji laserowej potaczo-
nej ze spektrometria mas sprzgzona z plazma wzbudzana
indukcyjnie (LA-ICP-MS) otworzyly nowe mozliwosci w
dziedzinie geochemii ztozowej 1 poszukiwawczej. Wysoko-
rozdzielcza charakterystyka geochemiczna siarczkow
dostarcza informacji o §ladowych koncentracjach w nich
innych metali, umozliwiajac identyfikacje ewolucji flu-
idow (potrzebna do opracowania modelu genetycznego
zt67) oraz dodatkowych wskaznikow geochemicznych
przydatnych do celéw poszukiwawczych. Z tego wzgledu
badania LA-ICP-MS coraz czg$ciej wykonuje si¢ na
potrzeby geologii ztozowej i prospekcji zt6z surowowcow
mineralnych, w tym nalezacych do tzw. surowcow krytycz-
nych.

W niniejszym artykule podsumowano wyniki badan
mineralogiczno-geochemicznych mineralizacji kruszcowe;j
ztoza Mo-Cu-W Myszkow (strefa uskokowa Krakow—Lub-
liniec), w tym analiz LA-ICP-MS trzech mineratéw siarcz-
kowych (pirytu, chalkopirytu i molibdenitu) najbardziej
rozpowszechnionych w tym ztozu oraz badan izotopo-
wych pirytu (SHRIMP Ile/MC), prowadzonych w latach
2019-2024 (Naglik i in., 2021, 2022). Celem tych badan
byto uszczegotowienie wiedzy na temat metalogenezy
ztoza Mo-Cu-W Myszkow (cel petrogenetyczny), zapropo-
nowanie nowych, geochemicznych wskaznikéw poszuki-
wawczych (cel prospekcyjny) i zdefiniowanie domieszek

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

Ztoze polimetaliczne Mo-Cu-W Myszkow, zlokalizowa-
ne w strefie kontaktu bloku matopolskiego i goérnoslaskie-
go, definiowane;j jako strefa uskokowa Krakow—Lubliniec,
jest jedynym ztozem typu porfirowego udokumentowanym
w tym regionie i dotychczas nie zostato zagospodarowane
(ryc. 1). Znaczenie ztoza Myszkow dla bezpieczenstwa
surowcowego UE jest rozpatrywane glownie w konteks-
cie odzysku podstawowych metali: miedzi, molibdenu
i wolframu, a takze srebra i renu jako ubocznych produk-
tow jego potencjalnej eksploatacji w przysztosci. Zasoby
wolframu w ztozu Myszkow sa szacowane na ok. 238 000 t
(Mikulski, 2024), co stanowi 3% $wiatowych zasobow
tego metalu (Guzik i in., 2021). Z kolei, wg niektorych
zrodel (Guzik i in., 2021), zasoby Mo szacowane na
295 000 t (Mikulski, 2024), plasuja ztoze Myszkow
w grupie 10 najwigkszych zt6z molibdenu na §wiecie.

PIRYT

Piryt w utworach zloza Mo-Cu-W Myszkow wystepuje
powszechnie. Minerat ten powstawatl na wszystkich etapach
rozwoju tego systemu porfirowego, tj. 1) w stadium
zwigzanym genetycznie z metamorfizmem regionalnym
(kaledonskim) — gdzie towarzyszy mu gtoéwnie chalkopiryt

! Panstwowy Instytut Geologiczny — Panstwowy Instytut Badawczy, Oddzial Gérnoslaski w Sosnoweu, ul. Krolowej Jadwigi 1,
41-200 Sosnowiec; bnag@pgi.gov.pl; ORCID ID: B. Naglik — 0000-0002-4452-3378, R. Habryn — 0000-0002-2699-9727, A. Sosnal

—0000-0001-8153-6576

2 Akademia Goérniczo-Hutnicza, Wydziat Geologii, Geofizyki i Ochrony Srodowiska, al. A. Mickiewicza 30, 30-059 Krakow;
ORCID ID: M. Dumanska-Stowik — 0000-0002-0877-8920, T. Tobota — 0000-0002-6513-729X

416



Przeglad Geologiczny, vol. 73, nr 4, 2025

POLSKA
POLAND

O A

AN

dolny karbon (wizen) — gérny karbon
(namur A) — kompleks terygeniczny
Lower Carboniferous (Visean)-Upper
Carboniferous (Namurian A)

— terrigenous complex

dolny karbon (turnej—wizen)

— kompleks weglanowy

Lower Carboniferous (Tournaisian—Visean)
— carbonate complex

dewon — kompleks terygeniczny dolnego
dewonu i kompleks weglanowy
srodkowego i gérnego dewonu

Lower Devonian terrigenous complex
and Middle-Upper Devonian carbonate
complex

ordowik (formacja z Bibieli)
Ordovician (Bibiela Formation)

ordowik—sylur (formacja z Mrzygtodu

i formacja z Zawiercia)
Ordovician=Silurian (Mrzygtéd Formation
and Zawiercie Formation)

Ediakar — skaty anchimetamorficzne
Ediacaran — anchimetamorphic rocks

porfiry, granitoidy
porphyries, granitoids

diabazy
diabases

BELBEE ([

strefa uskokowa Krakdw-Lubliniec
m Krakéw-Lubliniec Fault Zone

uskoki
faults

obszar ztoza porfirowego
Mo-Cu-W Myszkow

area of the porphyry Mo-Cu-W
Myszkow deposit

R

Rye. 1. Ztoze Mo-Cu-W Myszkow na tle budowy geologicznej obszaru badan (wg Butly i in., 2008, zmienione)
Fig. 1. The Mo-Cu-W Myszkow deposit and the geological background (after Buta et al., 2008, modified)

i magnetyt; 2) w stadium skarnowym (metamorfizmu
kontaktowego) — gdzie wspotwystepuje z magnetytem i chal-
kopirytem; 3) w stadium hydrotermalnym — wraz z chalko-
pirytem, molibdenitem i szelitem, 4) w stadium post-
hydrotermalnym, niskotemperaturowym — gdzie towa-
rzysza mu sfaleryt, galena i chalkopiryt (Slésarz, 2001;
Oszczepalski 1 in., 2010; Markowiak, 2015). W $wietle
dotychczasowych danych literaturowych, traktujacych
o geochemii pirytu, przyjelo sig uwazac, ze obecnos¢ nie-
ktorych pierwiastkow w strukturze tego mineratu odzwier-
ciedla warunki fizykochemiczne jego krystalizacji, wsrod
ktorych najistotniejsza role odgrywaja temperatura, pH
i potencjat redoks. Sktad geochemiczny pirytu §wiadczy
ponadto o przebiegu ztozonych proceséw i mechanizmoéw
mineratotworczych, takich jak interakcja fluidow ze
skatami otoczenia, wywolane nagtym spadkiem ci$nienia
wrzenie fluidow czy mieszanie si¢ roztworow hydroter-
malnych z wodami meteorycznymi.

Wyniki dotychczasowych badan mineralogicznych piry-
tu ze ztoza Mo-Cu-W Myszkow, przeprowadzone na popu-
lacji 50 probek i obejmujace analizy metoda LA-ICP-MS,
pozwolity scharakteryzowa¢ ten mineratl pod wzglgdem
teksturalnym i geochemicznym. Stwierdzono, ze najwa-
zniejszymi pierwiastkami tworzacymi podstawienia struk-
turalne sa: As, Co, Cr, Mn, Ni, Sb, Se, Te oraz V, a ich
zawarto$¢ stanowi podstawg réznicowania poszczegol-
nych generacji pirytu (Naglik i in., 2022). Podwyzszona
koncentracjg Co oraz Ni stwierdzono w pirycie ze skarnow,
gdzie obecno$¢ tych pierwiastkow $wiadczy o udziale
doptywu magmy maficznej w procesie tworzenia sig pluto-
nu granitoidowego. Heterogeniczna dystrybucja kobaltu w
obrgbie pojedynczych krysztalow pirytu sugeruje, ze faza
ta tworzyla si¢ w zmiennych warunkach fizykochemicz-

nych, prawdopodobnie wywotanych procesem wrzenia.
Z kolei wzbogacenie pirytu z zyt sztokwerkowych w tellur
$wiadczy o nieco bardziej redukcyjnym odczynie fluidu na
tym etapie mineratlotworczym. Nalezy nadmienié, ze
obecnos¢ telluru w ztozu Myszkow jest do§¢ powszechna —
udokumentowano w nim mineralizacj¢ Te-Bi (repre-
zentowana przez mineraly z grupy tetradymitu), tellurki Bi
z szeregu hedleyit—tellurobismutyt oraz siarczki bizmutu
(np. Haranczyk, 1978; Mikulski i in., 2015). Piryt etapu
posthydrotermalnego wyréznia podwyzszona zawarto$¢
arsenu, a takze $ladowe ilosci antymonu i talu. Obecnosé
arsenu w poznym pirycie, krystalizujacym w stabilnych
warunkach fizykochemicznych, swiadczy o braku wrazli-
wosci tego pierwiastka na proces wrzenia i jego preferen-
cyjna precypitacje przy udziale powolnego schtadzania lub
tez interakcji ze skatami otoczenia. Ponadto wykazano
pozytywna korelacj¢ migdzy stosunkiem Se/Te w pirycie
i temperatura tworzenia si¢ zy! pirytonosnych, a takze
dowiedziono, ze sktad chemiczny pirytu wykazuje zrozni-
cowanie lateralne, tj. osobniki tej samej generacji wyka-
zuja zmienno$¢ w zaleznosci od odleglosci od centrum
mineralizacji. Na tej podstawie zaproponowano nowe
wskazniki prospekcyjne, wspierajace przyszte prace
poszukiwawcze w rejonie $lasko-krakowskim, tj. stosunki
Sb/Te, Co/Bi, Ag/Ni oraz Ag/Co w pirycie.

Badania geochemiczne pirytu rozszerzono o analizy
izotopow siarki metoda mikrosondy jonowej SHRIMP
IIe/MC, wykonane na 29 probkach. Ich wyniki potwier-
dzily postawiona na wstgpie hipoteze¢, ze w miarg oddala-
nia si¢ od centrum mineralizacji (strefy najintensywniej
okruszcowanej) bedzie obserwowane stopniowe zuboze-
nie pirytu w cigzki izotop siarki **S. Spostrzezenia te
dotycza wylacznie pirytu najmtodszej generacji. W pirycie
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z zyt gldéwnego stadium mineralizacji (sztokwerk) zawar-
tos¢ izotopu **S nie wykazuje istotnych zmian lateralnych i
wertykalnych, a zatem nalezy uzna¢, ze proces frakcjona-
cji izotopowej w warunkach wysokich temperatur jest
mato efektywny. Badania inkluzji w towarzyszacym kwar-
cu lub tez i kalcycie pozwolity stwierdzi¢, ze czynnikiem
warunkujacym frakcjonowanie izotopow siarki mogto by¢
mieszanie roztwordw hydrotermalnych pochodzenia
pomagmowego z wodami meteorycznymi, ktory to proces
zachodzil intensywniej w peryferycznych czgsciach ztoza.
Uzyskane wyniki badan zinterpretowano takze w aspekcie
surowcowym, dochodzac do konkluzji, iz w przypadku
uruchomienia w przysztosci eksploatacji ztoza Myszkow,
zasadna bylaby szersza analiza mozliwos$ci odzyskiwania
Co ze struktury pirytu w procesie technologicznym,
uwzgledniajaca uwarunkowania ekonomiczne i srodowi-
skowe tego procesu.

CHALKOPIRYT

Chalkopiryt w ztozu Myszkow jest drugim siarczkiem
poza pirytem, ktory wystgpuje we wszystkich stadiach
mineratotworczych (Slésarz, 2001; Oszczepalski i in., 2010;
Markowiak, 2015). Najczgsciej tworzy krysztaly o pokroju
anhedralnym lub monomineralne agregaty tkwiace w zy-
fach roznych generacji. Stosunkowo czgsto tworzy zrosty
z pirytem, czasem sfalerytem, bornitem i galena, rzadziej
z chalkozynem. Zbadano 7 probek zawierajacych minerali-
zacj¢ chalkopirytowa, nalezaca genetycznie do etapu skar-
nowego, gtdéwnego oraz posthydrotermalnego.

Chalkopiryt zwykle odznacza si¢ niewielka zdolnoscia
do koncentrowania w swojej strukturze domieszek, szcze-
g6lnie gdy krystalizuje w asocjacji z innymi siarczkami,
takimi jak sfaleryt czy galena. Wiaczeniu pierwiastkow w
strukture chalkopirytu sprzyjaja podwyzszona temperatura
i cisnienie, co w przypadku osobnikow tego mineratu ze
ztoza Mo-Cu-W Myszkéw znajduje potwierdzenie w
odniesieniu do: Ag, Bi, Ga, Ge, In, Ni, Se oraz Sn, ktore to
metale wykazuja wyzsze st¢zenie w chalkopirycie etapu
skarnowego i hydrotermalnego niz etapu péznego, nisko-
temperaturowego. Dla odmiany As, Cd oraz Sb wykazuja
wyrazne powinowactwo do chalkopirytu towarzyszacego
najmtodszym zylom wegglanowym, tworzacym si¢ w wa-
runkach przypowierzchniowych w efekcie spadku tempe-
ratury lub i tez mieszania z wodami meteorycznymi.

Na tle dotychczas opublikowanych danych geoche-
micznych dotyczacych chalkopirytu ze zt6z porfirowych
(George i in., 2018) badane krysztaty ze stadium gtownego
wyrdzniaja si¢ stosunkowo wysoka zawartoscia In oraz Sn.
Obecnosé tych pierwiastkow w strukturze chalkopirytu
najprawdopodobniej wigze si¢ z podstawieniami w miejsce
Fe. Znaczaca koncentracja Sn w chalkopirycie z zyt sztok-
werkowych zdaje si¢ potwierdzaé hipoteze o pojawieniu
si¢ na tym etapie ewolucji systemu fluidow o bardziej
redukcyjnym charakterze. Proba odtworzenia zmian wa-
runkow redox w czasie tworzenia si¢ mineralizacji porfi-
rowej jest o tyle istotna, ze czynnik ten jest uwazany za
kluczowy mechanizm kontrolujacy wytracanie Cu, Au
oraz Mo w ztozu, co z kolei ma odzwierciedlenie w stosun-
kach Cu/Au oraz Cu/Mo rdznicujacych ztoza porfirowe na
dwa podstawowe typy: porfirowe ztoza Cu oraz porfirowe
ztoza Mo.

W zwiazku z tym, ze w zlozu Myszkow chalkopiryt
czgsto wspotwystepuje z pirytem, szczegdtowo przesle-
dzono proces frakcjonacji metali pomigdzy tymi dwoma
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siarczkami. W $wietle uzyskanych wynikow wyrazne
powinowactwo do jednej fazy wykazuje As, Co, Ni oraz
Te, ktére zdecydowanie czg$ciej tworza podstawienia
strukturalne w pirycie. Z kolei podwyzszona zawarto$¢ Ag,
Cd, In, Sn oraz Sb stwierdzono w chalkopirycie.

W konteks$cie surowcowym najcickawsza domieszka w
chalkopirycie okazat si¢ ind, ktory nie tworzy wilasnych
710z, lecz jest odzyskiwany jako produkt uboczny, gtownie
ze sfalerytu genetycznie zwiazanego ze ztozami typu VMS
(wulkanogenicznych masywnych zt6z siarczkow). W zlo-
zach porfirowych ind w chalkopirycie rzadko byt raporto-
wany, a w zlozu Myszkow jego koncentracja dochodzi
maksymalnie do 30 ppm. Zawarto$¢ indu w siarczkach ze
716z eksploatowanych, gdzie odzysk tego pierwiastka jest
ekonomicznie optacalny, miesci si¢ w granicach 1-100 ppm,
a zatem koncentracje udokumentowane w Myszkowie
nalezy uzna¢ za potencjalnie interesujace.

MOLIBDENIT

Wystegpowanie molibdenitu  w  ztozu Mo-Cu-W
Myszkow jest zwiazane gtownie z mineralizacja hydro-
termalna stadium glownego, poniewaz spotyka si¢ go w
zytach kwarcowych, kwarcowo-skaleniowych i skalenio-
wych z biotytem. W przeciwienstwie do pirytu i chalko-
pirytu, molibdenit prawie nie wystgpuje w zytach nisko-
temperaturowych etapu poéznego.

Molibdenit jest glownym no$nikiem renu — pierwiast-
ka, ktéry podobnie jak ind, nie tworzy wlasnych z16z, lecz
jest odzyskiwany jako produkt uboczny. Badane krysztaty
molibdenitu (20 probek pobranych z centralnej czesci ztoza,
strefy okotozlozowej oraz strefy peryferyjnej) charaktery-
zuja si¢ obecnoscia od 4 do 155 ppm renu, co jest charakte-
rystyczne dla zt6z porfirowych (podtyp Mo). Ponadto
uwaza sig, ze zawarto$¢ renu w molibdenicie jest zalezna
od geotektonicznych uwarunkowan zloza i §$wiadczy o po-
chodzeniu metali — w przypadku molibdenitu ze zloza
Myszkow usredniona zawarto$¢ Re, nieprzekraczajaca
zwykle 100 ppm, sugeruje mieszang genez¢ magm for-
mujacych macierzysty intruzyw, tj. ptaszczowo-skoru-
powa (Staby i in., 2010). Niektore studia dowodzily
rowniez, ze zawarto$¢ Re w molibdenicie moze by¢ funk-
cja temperatury (Plotinskaya i in., 2018), przy czym
odmiany wzbogacone w ten pierwiastek charakteryzowalo
niskotemperaturowe S$rodowisko krystalizacji. W tym
swietle zawarto$¢ Re w molibdenicie moglaby stanowic
geochemiczny wektor stuzacy celom prospekcyjnym. Jed-
nak w zbiorze analizowanych probek nie zaobserwowano,
jak dotad, wyraznych trendow lateralnych czy wertykal-
nych w skali ztoza, cho¢ rzeczywiscie — probka o najwigk-
szej koncentracji Re zostala pobrana z peryferyjnej
(chtodniejszej) partii systemu (otwor Myszkow Pz-15).
Warto nadmienié, ze molibdenit ze ztoza Mo-Cu-W
Myszkoéw byt wezesniej datowany metoda Re-Os i cha-
rakteryzuje si¢ stosunkowo waskim zakresem krystali-
zacji, w przedziale 300 £1 do 296 +1 mlIn lat (Mikulski,
Stein, 2012).

Analizujac sklad chemiczny molibdenitu ze zloza
Myszkow bardziej kompleksowo, nalezy zwroci¢ uwage
na znaczna koncentracj¢ w tym minerale Nb, Se, Te oraz
W, ktére to pierwiastki tworza w badanych krysztatach
podstawienia strukturalne. Ich dystrybucja w obrgbie
poszczegblnych krystalitow jest do$¢ homogeniczna.
Wzbogacenie molibdenitu w wymienione metale byto juz
wczesniej raportowane ze z16z genezy hydrotermalne;.
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PERSPEKTYWY DALSZYCH BADAN

Szczegotowe rozpoznanie geochemiczne faz kruszco-
nos$nych w ztozu Mo-Cu-W Myszkéw nalezy w kolejnych
etapach badan skoncentrowac¢ na szelicie, ktory to minerat
jest waznym i perspektywicznym nos$nikiem pierwiastkéw
ziem rzadkich. Wyniki najnowszych badan eksperymental-
nych dowodza, ze technicznie mozliwe i ekonomicznie
uzasadnione jest rownoczesne odzyskiwanie ze struktury
szelitu W, La, Ce i Nd, odpowiednio z wydajno$cig 100%,
96,6%, 66,6% oraz 57,1% (Chen i in., 2020). Wedlug
dotychczasowych szacunkow wydajno$é odzysku wolfra-
mu (na drodze flotacji) ze ztoza Myszkow bedzie sig
ksztaltowac na poziomie jedynie 41% (Guzik i in., 2021).
W tym $wietle szczegotowa analiza geochemiczna szelitu
mogtaby wytyczyé nowe kierunki pozniejszej przerobki
rudy wolframowe;j.

Autorzy sktadaja serdeczne podzigkowania Prof. S. Mikul-
skiemu za wnikliwa recenzj¢ oraz cenne uwagi, ktére przyczy-
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Badania finansowano w ramach projektow: 62.9012.2317.00.0,
61.7305.2400.00.0, 2020/04/X/ST10/00572 (grant NCN) oraz
czegsciowo ze Srodkoéw programu Inicjatywa Doskonatosci —
Uczelnia Badawcza w AGH.
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