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Pierwiastki ziem rzadkich (REE) w iłowcach 
z wybranych pokładów węgla kamiennego serii mułowcowej 

i piaskowcowej Górnośląskiego Zagłębia Węglowego

Wprowadzenie

Pierwiastki ziem rzadkich (Ree) stanowią grupę 17 pierwiastków, w skład której wcho-
dzą lantanowce oraz skand i itr. Występują wspólnie w minerałach w formie pierwiastkowej 
i tlenkowej (Małecka 2012; Polański 1988). 

Ze względu na swoje właściwości, pierwiastki ziem rzadkich odgrywają olbrzymią rolę 
w zaawansowanych technologiach produkcji, w przemyśle lotniczym, kosmicznym, zbro-
jeniowym, chemicznym,  rafinacyjnym, elektronicznym,  stalowym, przez co  stały  się  su-
rowcem strategicznym (alonso i in. 2012; Castor i Hedrick 2006; Kato i in. 2011). Wzrost 
zapotrzebowania na Ree, a także ograniczenie podaży przez Chiny – ich głównego produ-
centa – powoduje, że priorytetem stało się poszukiwanie nowych źródeł pozyskiwania tego 
typu surowców (He i in. 2010).

nagromadzenia  pierwiastków  ziem  rzadkich  o  znaczeniu  praktycznym  związane  są 
głównie z karbonatytami – skałami magmowymi  typu alkalicznego  lub alkaliczno-ultra- 
zasadowego (Ryka i Maliszewska 1991). Z kolei w skałach klastycznych, z uwagi na prze-
ważnie słabą rozpuszczalność w wodzie, zawartość Ree zależy przede wszystkim od po-
chodzenia  i  składu mineralnego materiału  okruchowego  (Mclennan  i  in.  1983; Mclen-
nan 1989). Spośród pozostałych skał osadowych, największe zawartości Ree stwierdzono 
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w skałach  ilastych,  a  najmniejsze w  skałach węglanowych  (Kabata-Pendias  i Mukherjee 
2007). Cullers (1995) przeprowadził badania koncentracji Ree w skał osadowych (piaskow-
ce, mułowce i łupki) od ordowiku do trzeciorzędu, stwierdzając zazwyczaj najwyższe ich 
zawartości w łupkach i mułowcach.

na świecie prowadzone są  intensywne badania nad zawartością metali ziem rzadkich 
nie  tylko w  rudach,  ale  także w węglu  kamiennym  i  odpadach  energetycznych  powsta-
łych w wyniku spalenia węgla, przede wszystkim w popiołach lotnych (Brik i White 1991; 
Całus-Moszko i Białecka 2013; Dai i in. 2012a, 2012b; ekskenazy 1999; Ketris i Yudovich 
2009; Moore i esmaeili 2012; Ward i in. 1999; Xu i in. 2004; Yang i in. 2012; Zheng i in. 
2007). 

Prowadzone przez  innych autorów badania dowodzą,  że na podwyższone koncentra-
cje Ree coraz większy wpływ ma zjawisko antropopresji. Wzbogacenie niektórych wód 
powierzchniowych związane jest głównie ze zrzutem ścieków przemysłowych i oddziały-
waniem odpadów górniczych (elbaz-Poulichet i Dupuy 1999; Gammons i in. 2005; He i in. 
2010; Merten i in. 2004; Worralla i Pearson 2001). Pierwiastki te negatywnie oddziaływują 
na  środowisko  zarówno w  postaci  związków  chemicznych  (fluorowęglanów,  fosforanów, 
krzemianów), jak też w formie elementarnej (pierwiastkowej) (Hu i in. 2002; Małecka 2012; 
Volokh i in. 1990; Zhang i Shan 2001).

W ostatnim czasie, coraz większe zainteresowanie jako potencjalne źródło pozyskania 
pierwiastków ziem rzadkich wzbudza także ich obecność w skałach płonnych, współwystę-
pujących z węglem kamiennym w pokładach.

W  opracowaniu  przedstawiono  wyniki  badania  nad  zmiennością  zawartości  Ree 
w  iłowcach  z  wybranych  pokładów  węgla  kamiennego,  z  warstw  załęskich  i  rudzkich, 

Rys. 1. Schematyczna mapa przedstawiająca badany obszar

Fig. 1. Generalized map, showing location of the study area
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serii mułowcowej i piaskowcowej zachodniej części Górnośląskiego Zagłębia Węglowego 
(GZW). Iłowce były najliczniej reprezentowaną grupą wśród skał płonnych. Występowały 
zarówno jako skały stropowe i spągowe, a także tworzyły w pokładach większość przewar-
stwień mineralnych. analizom poddano 75 próbek skał współwystępujących z pokładami 
węgla 405 i 408 pobranymi w kopalniach na terenie GZW (rys. 1). Wytypowane pokłady 
charakteryzowały się dużym rozprzestrzenieniem i zmiennością warunków facjalnych śro-
dowisk, w których się tworzyły (Stopa 1967; Bukowy i Jachowicz 1985; Kotas 1995; Geolo-
gical documentations... 1998). 

Celem badań było wykazanie zależności pomiędzy zawartością Ree a składem fazo-
wym, a w szczególności rodzajem minerałów ilastych. 

1. Metodyka badań

Zawartość wybranych Ree oznaczona została za pomocą Instrumental Neutron Activa-
tion Analysis (Inaa) przez firmę Geoanaliza. Z uwagi na ograniczone możliwości ozna-
czono: skand (Sc), lantan (la), cer (Ce), neodym (nd), samar (Sm), europ (eu), terb (Tb), 
yterb (Yb) oraz lutet (lu). Zawartość itru (Y) badano metodą Fusion-Inductively-Coupled 
Plasma (FUS-ICP). 

Założono, że na koncentrację wielu pierwiastków Ree w skałach towarzyszących pokła-
dom węgla wpływ ma głównie rodzaj i zawartość minerałów ilastych.

Przyjęcie  takiego  założenia  jest  uzasadnione  z  uwagi  na  zdolność wymiany  jonowej 
i właściwości sorpcyjne minerałów ilastych. największe zdolności sorpcyjne mają minerały 
o budowie pakietowej trójwarstwowej, tj. montmorillonit i illit, natomiast minerały dwupa-
kietowe, tj. np. kaolinit, wykazują słabszą absorbcję (Stoch 1974). 

Przeprowadzono  charakterystykę  makroskopową  oraz  ustalenie  składu  mineralnego 
skał. Mikroskopowe obserwacje jakościowe składu mineralnego przeprowadzono w świetle 
przechodzącym w mikroskopie polaryzacyjnym typu axioskop, firmy Carl Zeiss na szlifach 
cienkich. 

Skład mineralny skał ustalano także metodą dyfrakcji rentgenowskiej i derywatograficz-
nej. Dyfrakcję rentgenowską przeprowadzono przy użyciu dyfraktometru HZG4 z genera-
torem  IRIS  (lampa miedziowa, filtr  niklowy). Do badań derywatograficznych  stosowano 
derywatograf firmy F. Paulik–J. Paulik–l. erdey produkcji węgierskiej.

Poznanie zależności pomiędzy zawartością pierwiastków ziem rzadkich w skałach płon-
nych przewarstwiających pokłady węgla kamiennego a ich składem mineralnym jest bardzo 
istotne. W przyszłości może mieć wpływ na podjęcie decyzji dotyczącej  ich selektywnej 
eksploatacji i składowania w celu praktycznego wykorzystania.

analizowano także zróżnicowanie regionalne zawartości Ree na obszarze badań.
Badania składu chemicznego (Sio2, al2o3, Fe2o3, Mno, Cao, Mgo, na2o, K2o,Tio2, 

P2o5,  straty  prażenia) wykonane  zostały  przez  firmę Geoanaliza  z wykorzystaniem me- 
tody Inaa.
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Wyniki  badań  składu  chemicznego  wykorzystano  do  analizy  korelacji  pomiędzy 
zawartością pierwiastków ziem rzadkich a składem chemicznym badanych skał. Zasto-
sowano  metodę  statystki  matematycznej  z  wykorzystaniem  programu  komputerowego 
„STaTISTICa”.

2. Wyniki badań

2.1. Charakterystyka petrograficzna i mineralna skał ilastych

na podstawie przeprowadzonych badaniach makro- i mikroskopowych stwierdzono, że 
iłowce (w tym zapiaszczone) charakteryzują się strukturą pelitową lub pelitowo-aleurytową 
z uwagi na obecność domieszek aleurytowgo kwarcu  i blaszek  łyszczyków, co widoczne 
było w obrazie mikroskopowym. W niektórych próbkach mikroskopowo można było wy-
różnić listewki jasnego illitu. 

Iłowce wykazują teksturę zbitą, w różnym stopniu złupkowaconą. obecna w iłowcach 
substancja organiczna nadaje im barwę od jasno- do ciemnoszarej (iłowce pochodzące z se-
rii mułowcowej są zazwyczaj ciemniejsze). 

obserwowany  mikroskopowo,  w  wyróżnionych  wyżej  odmianach  iłowców,  skład 
mineralny  potwierdziły  wyniki  dyfrakcji  rentgenowskiej.  Przykładowy  dyfraktogram 
przedstawiony  został  na  rysunku  2.  Iłowce  i  iłowce  zapiaszczone  charakteryzowały  się 
dyfraktogramami,  na  których  bardzo wyraźnie  zaznaczyły  się  refleksy  kaolinitu  i  illitu. 

Rys. 2.Przykładowy dyfraktogram iłowca występującego w przeroście pokładu 405

Fig. 2. an example diffractogram of the claystone from bands of the 405 coal seam
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Czasami  na  dyfraktogramach  pojawiały  się  refleksy  pochodzące  od  syderytu  i  dolomitu 
oraz słabe refleksy skaleni, które koincydowały z refleksami wcześniej wymienionych mi-
nerałów. Stwierdzono również obecność łyszczyków. W iłowcach zapiaszczonych wyraźnie 
ujawniały się refleksy kwarcu.

Iłowce syderytowe charakteryzują się strukturą pelitową lub miejscami pelitowo-aleu-
rytową. Wyróżniają  się  beżowym  lub  brunatnym odcieniem barwy.  Są  twarde  i  zwięzłe 
wskutek  obecności  domieszek drobnych  ziaren  krystalicznego  syderytu,  obserwowanego 
w preparatach mikroskopowych. 

W iłowcach syderytowych obserwowano dominującą zawartość syderytu, chociaż jego 
obecność  na  dyfraktogramach widoczna  była w postaci  przeważnie mniej  intensywnych 
refleksów (rys. 3). Stwierdzono także główne refleksy pochodzące od kaolinitu, illitu oraz 
łyszczyków (muskowit, biotyt, serycyt). Możliwa jest obecność skaleni, o czym świadczyły 
nieliczne ich refleksy na niektórych dyfraktogramach. 

Badania termiczno-różnicowe przeprowadzono głównie w celu potwierdzenia identyfi-
kacji minerałów ilastych. na otrzymanych krzywych termiczno-różnicowych iłowców za-
znaczyła się obecność głównie kaolinitu i nieco słabiej illitu o zaburzonej strukturze o czym 
świadczy głównie krzywa endotermy dehydroksylacji (rys. 4a). 

Krzywe  termiczno-różnicowe  iłowców  syderytowych  ujawniają  silny  efekt  endoter-
miczny (od 510°C do 540°C) z maksimum około 560°C. Towarzyszy mu także efekt egzo-
termiczny z maksimum w około 600°C potwierdzający obecność syderytu (rys. 4B).

Rys. 3. Przykładowy dyfraktogram iłowca syderytowego występującego w stropie pokładu 405

Fig. 3. an example diffractogram of the sideritic claystone from roof of the 405 coal seam 
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2.2. Skład chemiczny i zawartość pierwiastków śladowych 
w skałach ilastych

2.2.1. Skład chemiczny

We wszystkich wyróżnionych grupach iłowców (iłowce,  iłowce zapiaszczone i  iłowce 
syderytowe) obserwowano zróżnicowane zawartości Sio2 i al2o3. Stosunek zawartość Sio2 
względem al2o3 zawiera się w przedziale od 2,80 do 4,77 (tab. 1). Stwierdzona znaczna 
zmienność tego parametru świadczy o zróżnicowanej zawartości tych składników w obrę-
bie badanych skał. 

Kolejnym  składnikiem  wykazującym  znaczne,  a  zarazem  zmienne  zawartości  jest 
Fe2o3. najwyższy udział żelaza stwierdzono w iłowcach syderytowych (4,08–9,55% mas.). 
Z kolei typowe iłowce i iłowce zapiaszczone wykazują podobną średnią zawartość Fe2o3, 
kształtującą się na poziomie od 1,36 do 3,97% mas (tab. 1). Podwyższone zawartości Fe2o3 
wynikają ze zmiennych ilości węglanów żelaza i produktów utleniania (Chodyniecka 1973).

Bardzo  niskie  udziały  wykazał Mno, maksymalnie  do  0,14% mas.  Zawartość Mno 
może być związana z obecnością węglanów (syderytu).

Badane  próbki  charakteryzują  się  także  dość wysoką  zawartością K2o, wahającą  się 
w iłowcach w granicach od 2,10 do 4,38% mas., w których również średnia zawartość K2o 
była najwyższa. Iłowce zapiaszczone jak i iłowce syderytowe wykazały niższą średnią za-
wartość K2o, jak i również słabsze jej zróżnicowanie. Dość znaczna zawartość K2o wska-
zuje, że wśród minerałów ilastych znaczne są zawartości illitu. Udział K2o można też wią-
zać z obecnością łyszczyków i chlorytu.

W dość podobny sposób różnicuje się w próbkach zawartość na2o, chociaż udział tego 
składnika jest wyraźnie niższy, maksimum 0,79% mas. Podwyższoną zawartością K2o cha-
rakteryzowały się najczęściej próbki, w których także najwyższy był udział na2o. W nie-

Rys. 4. Przykładowa krzywa termiczno- różnicowa iłowców (a) i iłowców syderytowych (B)

Fig. 4. an example derivatograme of claystones (a) and sideritic claystones (B)
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Tabela 1.  Skład chemiczny iłowców z pokładów 405 i 408

Table 1.  The chemical composition of the claystones from 405 and 408 coal seams

Iłowce (46 próbek)
Składnik [% mas.] Średnia Mediana Minimum Maximum odchyl. std 

Sio2 52,50 53,55 38,99 58,07 4,41
al2o3 23,90 23,91 17,73 26,55 1,69
Fe2o3 2,64 2,65 1,36 3,97 0,64
Mno 0,02 0,02 0,00 0,08 0,02
Mgo 1,10 1,10 0,55 1,55 0,21
Cao 0,09 0,09 0,04 0,29 0,04
na2o 0,45 0,43 0,29 0,79 0,09
K2o 3,29 3,31 2,10 4,38 0,42
Tio2 1,01 1,03 0,79 1,14 0,08
P2o5 0,08 0,08 0,04 0,26 0,04
S 0,15 0,07 0,01 1,42 0,26
loI 13,32 12,21 7,98 27,91 3,99

Sio2/al2o3 r molx 10000 2,80 4,42
Iłowce zapiaszczone (17 próbek)

Składnik [% mas] Średnia Mediana Minimum Maximum odchyl. std. 
Sio2 57,08 56,91 56,04 59,02 0,82
al2o3 22,95 23,19 20,17 24,93 1,14
Fe2o3 2,59 2,61 1,56 3,62 0,69
Mno 0,02 0,02 0,01 0,05 0,01
Mgo 1,07 1,16 0,76 1,44 0,20
Cao 0,09 0,07 0,04 0,32 0,06
na2o 0,41 0,42 0,31 0,63 0,08
K2o 3,13 2,99 2,16 3,79 0,44
Tio2 1,05 1,06 0,94 1,15 0,05
P2o5 0,08 0,07 0,05 0,23 0,04
S 0,09 0,06 0,02 0,27 0,09
loI 10,31 10,11 8,98 14,95 1,36

Sio2/al2o3 r molx 10000 3,83 4,77
Iłowce syderytowe (12 próbek)

Składnik [% mas] Średnia Mediana Minimum Maximum odchyl.std.
Sio2 51,75 53,58 40,63 57,04 5,72
A2o3 21,21 21,50 19,20 23,46 1,30
Fe2o3 5,83 5,81 4,08 9,55 1,50
Mno 0,06 0,06 0,03 0,14 0,03
Mgo 1,70 1,33 0,82 4,63 0,98
Cao 0,81 0,16 0,05 7,06 1,98
na2o 0,43 0,41 0,28 0,70 0,11
K2o 2,91 2,87 2,26 3,61 0,45
Tio2 0,93 0,94 0,79 1,07 0,09
P2o5 0,09 0,09 0,05 0,19 0,04
S 0,80 0,12 0,02 2,70 1,09
loI 13,03 11,57 9,04 21,27 4,01

Sio2/al2o3 r molx 10000 3,03 4,51
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których próbkach obserwowano obecność  skaleni. Średnie zawartości na2o w badanych 
próbkach oscylowały około 0,4%. Iłowce wykazywały słabe zróżnicowanie tego składnika 
pomiędzy poszczególnymi próbkami (mały zakres zawartości oraz odchylenie standardo-
we). Wyższa w niektórych próbkach obecność na2o prawdopodobnie jest związana z obec-
nością w nich albitu.

Zawartość  Mgo  wykazała  zróżnicowanie  we  wszystkich  odmianach  iłowców,  przy 
czym najwyższy ich udział przypadał na iłowce syderytowe do 4,63% mas. (tab. 1).

Jeszcze większe zróżnicowanie stwierdzono w przypadku Cao. Zauważono, że podwyż-
szone zawartości Cao występują w próbkach, gdzie stwierdzono podwyższoną zawartość 
Mgo, co można wiązać z obecnością dolomitu zarejestrowaną na kilku dyfraktogramach. 
Średnia  zawartość  Cao  w  przypadku  iłowców  zapiaszczonych  oraz  iłowców  wynosiła 
około 0,1% mas., natomiast w iłowcach syderytowych była najwyższa 0,8% mas. W przy-
padku iłowców syderytowych stwierdzono także wyraźnie wyższe zróżnicowanie zawar-
tości pomiędzy poszczególnymi próbkami (zakres i odchylenie standardowe) (tab. 1). Poje-
dyncze próbki odbiegały od całej populacji, dlatego zawartość Cao lepiej obrazuje mediana. 
W  iłowcach  zapiaszczonych  oraz  iłowcach  wynosiła  ona  0,07–0,09%  mas,  w  iłowcach 
syderytowych 0,16% mas. 

Zawartości średnie Tio2 oznaczone w iłowcach wynosiły około 1% mas. Jednakże niż-
sze wartości wykazały próbki  iłowców syderytowych. Może  to wskazywać, że obecność 
Tio2 raczej związana jest z kwarcem niż z syderytem.

niską choć bardzo zróżnicowaną zawartość wykazał P2o5. Iłowce charakteryzowały się 
niską zawartością P2o5, najczęściej poniżej 0,1% mas., sporadycznie dochodzącą do 0,26% 
mas. Iłowce nie wykazały obecności apatytu, co stwierdzono na podstawie wyników analiz 
dyfrakcji rentgenowskiej. Możliwe więc, że P2o5 występuje jako amorficzny kollofan lub 
inne amorficzne formy z żelazem, glinem i wapniem. Podobne zawartości P2o5 obserwowa-
li w skałach pochodzących z przerostów Gabzdyl i Ryszka (1955).

W skład strat prażenia badanych próbek skał wchodzą: lotne produkty spalania domie-
szek substancji organicznej (węgla) oraz lotne składniki chemiczne uwolnione z minerałów, 
w wyniku oddziaływania wysokiej temperatury (grupy hydroksylowe z minerałów ilastych, 
Co2 z węglanów  itp.). Z  tego powodu najwyższe wartości loI oznaczono w  syderytach 
ilastych (tab. 1).

2.2.2. Zróżnicowanie zawartości pierwiastków 
ziem rzadkich w iłowcach 

Przeanalizowano wpływ zróżnicowania petrograficznego w wyróżnionych odmianach 
iłowców węglem ze względu na zawartość pierwiastków ziem rzadkich. 

Wyniki oznaczeń przedstawiono w formie graficznej na diagramach, na których poka-
zano  średnią  zawartość,  zakres  zmienności  udziału Ree  i  odpowiadającą  im zmienność 
odchyleń standardowych (rys. 5–13). analizowano również koncentrację Ree w poszcze-
gólnych seriach litostratygraficznych (mułowcowej i piaskowcowej).
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najwyższą średnią zawartość sumy badanych 10 Ree odnotowano w iłowcach (222 ppm). 
niższą sumę średnich zawartości badanych Ree stwierdzono w iłowcach zapiaszczonych 
(216) i najniższą w iłowcach syderytowych (207 ppm). 

na temat udziału Ree w skałach osadowych współwystępujących z pokładami węgla 
w literaturze spotyka się jedynie pojedyncze informacje o niektórych tylko pierwiastkach 
w tego typu skałach (Hanak i Kokowska-Pawłowska 2003, 2006a; Hanak i in.2011; Zheng 
i in. 2007). Wynika z nich, że uzyskane wyniki oznaczeń pierwiastków są dość podobne do 
zamieszczonych w artykułach. 

Częściej natomiast prowadzone były badania zawartości Ree w węglach kamiennych, 
m.in. polskich kopalń GZW (Całus-Moszko 2012; Całus-Moszko  i Białecka 2013; Hanak 
i Kokowska-Pawłowska 2006b). Z danych tych wynika, że średnia suma zawartości Ree 
w polskich węglach eksploatowanych z różnych kopalń jest zdecydowanie niższa niż w ska-
łach i kształtuje się w zakresie od około 6,0 ppm do około 68 ppm (Całus-Moszko 2012).

niską średnią sumę zawartości pierwiastków ziem rzadkich dla węgli na świecie podają 
Ketris i Yudovich (2009) i wynosi ona około 60 ppm. Średnia suma zawartości Ree w wę-
glach z Rosji według Vinokurov i in. (2002) wynosi około 30 ppm. Wysokie są natomiast 
średnie sumy zawartości Ree dla węgli pochodzących z Chin. Mieszczą się w przedziale 
od około 100 do około 120 ppm (Xu i in. 2004; Dai i in. 2012a, 2012b). najwyższe średnie 
zawartości Ree stwierdzono w węglach pochodzących z Indii. Kształtują się na poziomie 
od około 100 do około 200 ppm (Masto i in. 2011). Po spaleniu węgla Ree ulegają wzboga-
ceniu w popiołach (Querol i in. 1994; Querol i in. 1995; Vassilievi Vassilieva 1997; Vassilievi 
in. 2001).

Zróżnicowane wartości sumy Ree w badanych skałach wiążą się ze zmiennym udzia-
łem wchodzących w jej skład pierwiastków. Zdecydowanie najwyższe średnie zawartości 
przypadały na takie pierwiastki jak: Ce (ok. 80 ppm), la (ok. 40 ppm), nd (ok. 30 ppm) oraz 
Y i Sc (od 19,2 do 28,9 ppm). najniższe w kolejności udziały wykazały: Sm, Yb, eu, lu i Tb. 

Średnie zawartości Ce i la wykazały bardzo podobną zmienność w badanych odmia-
nach  iłowców. Jest  to związane ze ścisłym powiązaniem geochemicznym tych pierwiast-
ków.  Zakres  zawartości  tych  pierwiastków we wszystkich  typach  iłowców wahał  się  od 
31,7–83,2  ppm  dla  la  oraz  47,0–138  ppm  dla Ce  (rys.  5  i  6). oznaczone  zawartości  la 
i Ce odpowiadają danym literaturowym dotyczącym skał ilastych, chociaż oznaczone mak-
symalne zawartości tych pierwiastków w badanych skałach były wyższe (Kabata-Pendias 
i Mukherjee 2007). Rozpatrując koncentrację la i Ce w seriach litostratygraficznych można 
stwierdzić, że średni udział la w obu seriach jest dość podobny, około 46 ppm, natomiast 
średni udział Ce jest wyższy w serii piaskowcowej (85,5 ppm) niż mułowcowej (79 ppm). 

Zawartości la i Ce w badanych skałach są zdecydowanie wyższe niż w węglach pocho-
dzących zarówno z krajowych jak i światowych złóż (Calus-Moszko 2012; Ketris i Yudovich 
2009). 

Zawartości nd w iłowcach wszystkich typów zawierają się w przedziale 13–55 ppm, przy 
niższej zawartość tego pierwiastka w iłowcach syderytowych (rys. 7). Średnie zawartości 
tego pierwiastka mieszczą się w zakresach podanych dla skał ilastych (Całus-Moszko 2012; 
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Rys. 5. Zawartość la w: I – iłowcach, IZ – iłowcach zapiaszczonych, IS – iłowcach syderytowych

Fig. 5. la content in: I – claystones, IZ – sandy claystones, IS – sideritic calystones

Rys. 6. Zawartość Ce w: I – iłowcach, IZ – iłowcach zapiaszczonych, IS – iłowcach syderytowych

Fig. 6. Ce content in: I – claystones, IZ – sandy claystones, IS – sideritic calystones
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Rys. 7. Zawartość nd w: I – iłowcach, IZ – iłowcach zapiaszczonych, IS – iłowcach syderytowych

Fig. 7. nd content in: I – claystones, IZ – sandy claystones, IS – sideritic calystones

Rys. 8. Zawartość eu w: I – iłowcach, IZ – iłowcach zapiaszczonych, IS – iłowcach syderytowych

Fig. 8. eu content in: I – claystones, IZ – sandy claystones, IS – sideritic calystones
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Rys. 9. Zawartość Sc w: I – iłowcach, IZ – iłowcach zapiaszczonych, IS – iłowcach syderytowych

Fig. 9. Sc content in: I – claystones, IZ – sandy claystones, IS – sideritic calystones

Rys. 10. Zawartość Y w: I – iłowcach, IZ – iłowcach zapiaszczonych, IS – iłowcach syderytowych

Fig. 10. Y content in: I – claystones, IZ – sandy claystones, IS – sideritic calystones
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Rys. 11. Zawartość Sm w: I – iłowcach, IZ – iłowcach zapiaszczonych, IS – iłowcach syderytowych

Fig. 11. Sm content in: I – claystones, IZ – sandy claystones, IS – sideritic calystones

Rys. 12. Zawartość Yb w: I – iłowcach, IZ – iłowcach zapiaszczonych, IS – iłowcach syderytowych

Fig. 12. Yb content in: I – claystones, IZ – sandy claystones, IS – sideritic calystones
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Ketris and Yudovich 2009). Średnia zawartość nd jest wyższa dla iłowców pochodzących 
z serii piaskowcowej (34 ppm) niż dla tych skał z serii mułowcowej (29 ppm).

Podobnie charakteryzuje się zmienność średniej zawartości eu. Średnie wartości tego 
pierwiastka zawierają się między 1,6 a 1,7 ppm (rys. 8). Próbki, w których udział nd był 
niższy, jednocześnie były najuboższe w eu. Iłowce pochodzące z serii piaskowcowej cha-
rakteryzowały się średnim udziałem eu – około 1,7 ppm.

Zawartość eu w badanych skałach  jest nieco wyższa niż zawartości  tego pierwiastka 
w węglach (Całus-Moszko 2012; Ketris i Yudovich 2009). 

Zawartości Sc stwierdzone we wszystkich typach iłowców wahały się w zakresie 11,0– 
–26,7 ppm. (rys. 9). Bardzo często pierwiastek ten jest składnikiem minerałów skałotwór-
czych. Podczas wietrzenia zostaje uruchomiony, a następnie jest sorbowany przez minerały 
ilaste  (Kabata-Pendias  i Pendias 1999). Dlatego  też skały  ilaste są bogatsze w Sc niż np. 
piaskowce  i  skały węglanowe  (Kabata-Pendias  iMukherjee  2007).  Średnia  zawartość  Sc 
w obu seriach litostratygraficznych jest podobna i wynosi około 20 ppm.

W polskich węglach Sc występuje zazwyczaj w zakresie od około 0,5 do około 20 ppm 
(Całus-Moszko 2012).

Zawartość Y w badanych iłowcach wahała się w przedziale 19–36 ppm (rys. 10) ozna-
czone zawartości znajdują potwierdzenie w danych literaturowych i wskazują, że obecność 
Y w skałach osadowych należy wiązać głównie ze  skałami  ilastymi  i piaskowcami  (Ka-
bata-Pendias i Pendias 1999; Polański 1988). natomiast skały węglanowe są ubogie w ten 

Rys. 13. Zawartość lu w: I – iłowcach, IZ – iłowcach zapiaszczonych, IS – iłowcach syderytowych

Fig. 13. lu content in: I – claystones, IZ – sandy claystones, IS – sideritic calystones
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Rys. 14. Średnia, odchylenie standardowe, minimalna i maksymalna zawartość pierwiastków ziem rzadkich 
w kopalniach węgla GZW

Fig. 14. The average, standard deviation, minimum and maximum content of rare earth elements 
in coal mines USCB
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pierwiastek. Pierwiastek Y wykazuje znaczne powinowactwo do minerałów ilastych (illit/ 
/smtektyt), natomiast zdecydowanie mniejsze do syderytu (Kabata-Pendias i Pendias 1999). 
analizując  udział  Y w  iłowcach  z  obu  serii  litostratygraficznych,  obserwowano wyższą 
średnią koncentrację tego pierwiastka w skałach z serii piaskowcowej (30 ppm) niż z mu-
łowcowej (27,5 ppm). 

W przypadku Sm, Yb oraz lu średnie zawartości tych pierwiastków we wszystkich ty-
pach iłowców były zbliżone (rys. 11, 12, 13). W przypadku Sm wartości te wynosiły około 
5,0 ppm, średnie wartości Yb wynosiły 3,0 ppm, natomiast średnia zawartość lu to 0,5 ppm. 
Koncentracje tych pierwiastków w iłowcach wykazały nieco wyższe średnie udziały w se-
rii piaskowcowej  (Sm = 6,1 ppm, Yb = 3,9 ppm, lu = 0,5 ppm) niż w serii mułowcowej 
(Sm = 5,5 ppm, Yb = 2,6 ppm, lu = 0,41 ppm).

W porównaniu z węglem zawartości tych pierwiastków w skałach ilastych były jedynie 
nieznacznie wyższe (Ketris i Yudovich 2009). 

W wyróżnionych odmianach iłowców średnie zawartości Ree były mocno zmienne na-
wet w tej samej odmianie petrograficznej z obu pokładów. Można było jedynie zauważyć 
nieznacznie wyższe średnie zawartości Sc, la, Ce, Y i lu w typowych iłowcach.

obserwowana była także zmienność zawartości Ree w części rejonu badań GZW.
Z charakterystyki zmienności zawartości pierwiastków ziem rzadkich w zachodniej czę-

ści GZW wynika,  że  badane  iłowce wykazują  pewne  regionalne  zróżnicowanie  udziału 
Ree. W południowo-zachodniej części GZW (KWK Jankowice i KWK Chawłowice) wyż-
szy udział wykazały bowiem: Y, Sm i nd natomiast w północno-zachodniej (KWK Szczy-
głowice, KWK Knurów, KWK Sośnica-Makoszowy, KWK Bielszowice, KWK Halemba 
i KWK Wujek) pierwiastek Sc (rys. 14).

3. Zależność pomiędzy składem chemicznym 
a zawartością pierwiastków ziem rzadkich 

Zależność  pomiędzy  składem  chemicznym  i  zawartością  pierwiastków  ziem  rzad-
kich  określono  na  podstawie  badań  związków korelacyjnych. Korelacje  te  rozpatrywano 
w  populacjach  próbek  obejmujących  wyróżnione  odmiany  skał  ilastych:  iłowce,  iłowce 
zapiaszczone i iłowce syderytowe. Za wyraźną korelację uznawano taką, której współczyn-
nik korelacji (r) był wyższy od 0,4 (Fu i in. 2011; Guliford 1965; Krawczyk i Słomka 1986). 
Przedstawione  korelacje  wykazały  współczynnik  ufności  p  <  0,05.  Badano  zależności 
korelacyjne  pomiędzy  składnikami  chemicznymi  a  sumą  pierwiastków  ziem  rzadkich 
(tab. 2).

Dla lepszego wykazania związku pomiędzy zawartością Ree a składem chemicznym 
wśród  badanych  skał  wyróżniono  grupy  charakteryzujące  się  niskim  (poniżej  0,4)  lub 
wysokim  (powyżej  0,4)  stosunkiem  zawartości  Sio2/al2o3, wysokimi  stratami  prażenia 
(> 19%), bądź wysokim udziałem P2o5 (> 0,1%). oddzielną grupę stanowiły iłowce sydery-
towe z uwagi na wysoki udział Fe2o3. 
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Biorąc  pod  uwagę  niską  wartość  stosunku  Sio2/al2o3  w  iłowcach  i  iłowcach  za-
piaszczonych  stwierdzono  dodatnią,  choć  słabą  (r  <  0,40)  korelację Ree  z Sio2, al2o3, 
na2o i K2o, natomiast wyraźną (r > 0,40) z Tio2, Mgo, Fe2o3, P2o5. Ujemne korelacje 
uzyskano z Mno, Cao oraz ze stratami prażenia (tab. 2.a). Podobne dobre zależności kore-
lacyjne większości oznaczonych pierwiastków w iłowcach z P2o5 oraz słabe z Cao i Mno 
uzyskał Palmer i in. (1990).

Wartość stosunku Sio2/al2o3 wskazuje, że skały  te zawierają głównie minerały  ilas- 
te grupy kaolinitu. Jednak uzyskane niskie współczynniki korelacji z zawartościami Sio2 
i al2o3 sugerują, że Ree w tych próbkach niekoniecznie są związane głównie z minerałami 
ilastymi grupy kaolinitu. 

Dla skał o podwyższonym stosunkuSio2/al2o3 charakterystyczna jest wyższa wartość 
(jedna z najwyższych) współczynnika korelacji Ree z Sio2 i jednocześnie niższa z al2o3, 
w  porównaniu  do wyżej  omówionych  skał  (tab.  2a  i  2B). Może  to wskazywać,  że  pier-
wiastki ziem rzadkich mogą być także składnikami minerałów ilastych typu illit, serycyt. 
Dowodem  tego mogą  być  też  stwierdzone  jedne  z  najwyższych wartości współczynnika 
korelacji ∑ Ree z Fe2o3 oraz podwyższone wartości tego współczynnika dla Mgo. nato-
miast stwierdzone podwyższone wartości współczynników korelacji ∑ Ree z Fe2o3 i Mgo 
sugerują, że w skałach tych pierwiastki ziem rzadkich związane są także z minerałami typu 
illit, serycyt, występującymi obok kaolinitu.

Interesująca wydaje się korelacja ∑Ree z P2o5, która we wszystkich grupach skał jest 
dodatnia i czasami podwyższona w stosunku do innych korelacji (tab. 2C). Towarzyszą jej 
niska lub ujemna korelacja z Cao, co może wskazywać na niską zawartość lub całkowity 
brak w próbkach fosforanu wapnia. 

W skałach o wysokiej zawartości strat prażenia (loI), spowodowanej wysoką zawar-
tością domieszek węgla,  stwierdzono  inny charakter korelacji  (tab. 2D). Cechą charakte-
rystyczną  tych  skał  jest występowanie  dodatniej  korelacji  pomiędzy  zawartościami  loI 
a ∑ Ree. Może to świadczyć o ich powiązaniu z substancją organiczną (węglową). Takie 
zależności w swoich pracach potwierdzili także inni badacze (Dai i in. 2002, 2008; Querol 
i in. 1994; Zheng i in. 2007). Stwierdzono tu też najwyższe spośród badanych grup skał war-
tości współczynnika korelacji z K2o, al2o3 i na2o, co wskazuje na związek pierwiastków 
ziem rzadkich z minerałami ilastymi (illitem, kaolinitem). Podobne rezultaty uzyskali Wang 
i in. (1989), Palmer i in. (1990). 

W iłowcach syderytowych badane zależności korelacyjne pomiędzy ∑ Ree a składnika-
mi chemicznymi wykazywały wartości dodatnie, z wyjątkiem ujemnej korelacji ze stratami 
prażenia (tab. 2.e). najwyższe, wśród badanych skał, wartości współczynników korelacji 
(r = 0,62) ∑ Ree z Fe2o3 świadczą być może o powiązaniu w tych skałach Ree prawdopo-
dobnie z węglanami głównie syderytem (Kabata-Pendias i Mukherjee 2007).

Przeprowadzona została również analiza korelacji pomiędzy poszczególnymi badanymi 
pierwiastkami ziem rzadkich a składem chemicznym (tab. 3–7).

Korelacje pierwiastków z głównymi składnikami chemicznym badanych skał przedsta-
wiały się następująco:
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Tabela 2.  Współczynnik korelacji (r) dla sumy pierwiastków ziem rzadkich (∑ Ree) i składu chemicznego

Table 2.  The correlation coefficient (r) of the sum rare earth elements (∑ Ree) and chemical composition

Sio2 al2o3 Fe2o3 Mno Mgo Cao na2o K2o Tio2 P2o5 loI

A niska wartość stosunku Sio2/al2o3

∑ Ree   0,10 0,21 0,47 –0,40   0,49 –0,11   0,23 0,07 0,53 0,43 –0,30

B Wysoka wartość stosunku Sio2/al2o3

∑ Ree   0,35 0,11 0,51   0,19   0,25   0,15 –0,36 0,17 0,11 0,30 –0,19

C Wysoka zawartość P2o5

∑ Ree   0,20 0,49 0,21 –0,38   0,47   0,41   0,16 0,27 0,59 0,20 –0,21

D Wysokie straty prażenia (loI)

∑ Ree –0,20 0,51 0,30 –0,55 –0,42 –0,52   0,56 0,60 0,22 0,47 0,32

E Wysoka zawartość Fe2o3

∑ Ree   0,54 0,28 0,62 0,22   0,18   0,11   0,27 0,31 0,37 0,18 –0,46

Tabela 3.  Współczynnik korelacji (r) dla pierwiastków ziem rzadkich (Ree) i składu chemicznego – 
  niska wartość stosunku Sio2/al2o3

Table 3.  The correlation coefficient (r) of the rare earth elements (Ree) and chemical composition  
  low value of the Sio2/al2o3

Sio2 al2o3 Fe2o3 Mno Mgo Cao na2o K2o Tio2 P2o5 loI

Sc 0,39 0,13 –0,19 0,09 –0,13 –0,69 –0,12 0,59 –0,30 –0,18 –0,32

Y 0,36 0,20 0,41 –0,15 0,42 –0,30 –0,35 –0,09 0,08 0,12 –0,23

la –0,24 0,35 0,10 –0,08 –0,08 –0,35 0,17 0,63 –0,26 0,30 0,23

Ce –0,20 0,05 0,38 –0,36 0,36 –0,04 0,36 –0,06 0,53 0,37 –0,06

nd 0,19 0,28 0,34 –0,36 0,46 –0,28 0,24 –0,27 0,72 0,46 –0,43

Sm 0,24 0,08 0,46 –0,30 0,57 –0,12 0,04 0,06 0,42 0,35 –0,42

eu 0,31 0,10 0,31 –0,35 0,31 –0,28 0,11 –0,05 0,41 0,16 –0,38

Tb –0,32 0,13 0,00 –0,26 –0,10 –0,10 0,31 0,01 0,06 –0,18 –0,20

Yb 0,33 0,30 0,30 –0,30 0,45 –0,06 0,20 –0,19 0,69 0,41 –0,48

lu 0,59 0,15 0,09 –0,12 0,17 –0,29 –0,12 –0,11 0,33 0,08 –0,50
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�� w  skałach  o  niskim  stosunku  Sio2/al2o3,  słabą  dodatnią  korelację  pierwiastków 
ziem rzadkich stwierdzono: 
�� z al2o3 , najlepszą z la, Yb, nd (r od 0,20 do 0,35),
�� z Sio2, z wyjątkiem la, Ce, Tb, najwyższe wartości współczynników korelacji 
(r od 0, 30 do 0,59) uzyskano z lu, Sc, Y, Yb i eu,

�� z  Fe2o3,  z wyjątkiem  Sc,  najwyższe wartości współczynników  korelacji  (r  od 
0,30 do 0,46) uzyskano dla Y, Sm, nd, Ce, eu i Yb,

�� z P2o5, najwyższe wartości współczynników korelacji uzyskano z nd, Yb, Ce, 
Sm, la (r>0,30).

Z kolei korelacja z takimi składnikami chemicznymi jak: Mgo, na2o, Tio2 i K2o 
wykazała dodatnie wartości z nielicznymi wyjątkami (ujemne). najwyższymi war-
tościami współczynników korelacji (r > 0,50) charakteryzują się pierwiastki: la, Sc 
z K2o oraz nd, Yb i Ce z Tio2. W tej grupie skał najsłabszą korelację w większości 
ujemną badane pierwiastki wykazały z Mno oraz ze stratami prażenia (tab. 3):

�� w  skałach  o  wysokiej  wartości  stosunku  Sio2/al2o3  słabą  dodatnią  korelację 
pierwiastków ziem rzadkich stwierdzono: 
�� z al2o3 , najlepszą (r od 0,20 do 0,36) z Sc, Sm, Yb, Ce, lu,
�� z Sio2, tylko w przypadku niektórych pierwiastków, takich jak nd, Tb, Yb uzy-
skano wyższe wartości współczynnika korelacji (r od 0, 10 do 0,18),

�� z Fe2o3, z wyjątkiem Tb, pierwiastki wykazały dodatnią korelację. najwyższe 
wartości współczynnika korelacji uzyskano dla Y, Ce, Sm, eu, Yb, nd, la, lu 
(r od 0, 30 do 0,60),

�� z P2o5, najwyższe wartości współczynnika korelacji uzyskano dla eu, Sm, Y, Ce, 
nd, (r od 0,20 do 0,40). Z kolei Tb wykazał a ujemną wartość. Poza wymieniony-
mi składnikami pierwiastki ziem rzadkich wykazały prawie zawsze (z wyjątkiem 
Tb) dodatnią wyraźną korelację z Mgo. natomiast dla Cao, na2o, Tio2, K2o 
i strat prażenia, wartości współczynnika korelacji były przeważnie niższe i czę-
sto ujemne (tab. 4);

�� wśród skał o podwyższonej zawartości P2o5stwierdzono następujące ważniejsze ko-
relacje:
�� z al2o3, wszystkie pierwiastki wykazywały korelację dodatnią. najlepszą kore-
lację uzyskano dla Sm, eu, Tb, Y (r od 0,40 do 0,60), 

�� z Sio2, dla większości pierwiastków uzyskano najwyższe wartości współczyn- 
nika korelacji. W przypadku Y, eu , lu kształtowały się na poziomie od 0, 40 
do 0,69, 

�� z Fe2o3, dodatnią ale niską wartość współczynnika korelacji wykazała większość 
pierwiastków  ziem  rzadkich. najwyższe wartości  uzyskano  dla la  (r  =  0,  43) 
i Sm (r = 0,31),

�� z P2o5, w przypadku wszystkich oznaczanych pierwiastków uzyskano dodatnie 
wartości współczynnika korelacji. najwyższe wartości wykazano w przypadku 
Tb (r = 0,53) oraz dla nd, Yb, Ce (r od 0,20 do 0,30). 
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Tabela 4.  Współczynnik korelacji (r) dla pierwiastków ziem rzadkich (Ree) i składu chemicznego – 
  wysoka wartość stosunku Sio2/al2o3

Table 4.   The correlation coefficient (r) of the rare earth elements (Ree) and chemical composition –  
  high value of the Sio2/al2o3

Sio2 al2o3 Fe2o3 Mno Mgo Cao na2o K2o Tio2 P2o5 loI

Sc –0,58 0,34 0,23 0,22 0,15 –0,36 0,03 0,36 –0,23 0,17 0,10

Y –0,27 0,14 0,62 0,35 0,39 –0,01 –0,17 0,38 0,02 0,32 –0,12

la –0,52 0,16 0,31 0,24 0,12 –0,19 –0,09 0,27 –0,26 0,15 0,22

Ce –0,11 0,23 0,55 0,33 0,47 0,10 –0,45 –0,07 0,17 0,24 –0,08

nd 0,18 0,17 0,37 0,14 0,31 0,10 –0,26 –0,17 0,27 0,25 –0,17

Sm –0,07 0,36 0,54 0,38 0,38 0,01 –0,34 –0,06 0,08 0,32 –0,04

eu –0,06 0,10 0,60 0,32 0,51 0,05 –0,25 0,12 0,20 0,40 –0,33

Tb 0,11 0,16 –0,51 –0,59 –0,49 0,10 0,28 –0,34 –0,05 –0,27 0,22

Yb 0,13 0,27 0,45 0,08 0,42 0,17 –0,46 –0,15 0,33 0,05 –0,16

lu –0,10 0,21 0,31 0,09 0,23 0,16 –0,25 0,02 0,06 0,17 –0,05

Tabela 5.   Współczynnik korelacji (r) dla pierwiastków ziem rzadkich (Ree) i składu chemicznego – 
  wysoka zawartość P2o5

Table 5.   The correlation coefficient (r) of the rare earth elements (Ree) and chemical  
  compositionhigh P2o5 content

Sio2 al2o3 Fe2o3 Mno Mgo Cao na2o K2o Tio2 P2o5 loI

Sc –0,32 0,35 0,19 0,21 –0,21 –0,67 0,15 0,08 0,21 0,31 0,17

Y 0,69 0,57 0,12 –0,04 0,57 0,34 0,21 0,66 0,10 0,02 –0,67

la –0,62 0,34 0,43 –0,01 0,37 –0,08 –0,10 –0,07 0,21 0,12 0,31

Ce 0,10 0,33 0,04 –0,49 0,45 0,36 0,18 0,15 0,68 0,04 0,02

nd 0,30 0,30 –0,22 –0,21 0,31 0,51 0,17 0,18 0,50 0,30 –0,19

Sm 0,36 0,60 0,31 –0,47 0,44 0,62 –0,18 –0,01 0,52 0,08 –0,24

eu 0,51 0,51 0,22 –0,63 0,43 0,13 –0,37 0,10 0,74 0,03 –0,36

Tb –0,38 0,52 –0,52 0,29 –0,36 0,24 0,27 –0,29 0,09 0,53 0,49

Yb 0,36 0,27 –0,07 –0,53 0,37 0,33 0,04 0,15 0,71 0,12 –0,24

lu 0,43 0,17 0,18 –0,50 0,15 –0,33 0,09 0,26 0,22 0,20 –0,41
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Z pozostałych  składników  chemicznych wyróżnia  się Tio2, wykazujący  dodatnią 
korelację z wszystkimi pierwiastkami, przy czym eu, Yb, Ce, nd, Sm charakteryzu-
ją się wartością r > 0,50.
Pozostałe składniki, tj. Mgo, Cao, na2o, K2o i straty prażenia charakteryzują się 
przeważnie niskimi dodatnimi oraz ujemnymi wartościami współczynników kore-
lacji (tab. 5). Wszystkie pierwiastki oprócz Sc wykazują ujemną korelację z Mno;

�� skały o podwyższonej zawartości strat prażenia wykazały nieco odmienne wartości 
współczynników korelacji , a mianowicie: 
�� z al2o3  ,  dodatnią wartość współczynnika  korelacji wykazały wszystkie  pier-
wiastki, przy czym dla Tb, la, Y, Sc, Ce uzyskano najwyższe wartości (r od 0,40 
do 0,74) , 

�� z  Sio2,  tylko  dla nd, Ce, Yb,  Sm  uzyskano  dodatnią wartość współczynni-
ka korelacji (r od 0,50 do 0,96) dla pozostałych pierwiastków wartości r były 
ujemne, 

�� z Fe2o3, pozytywnie koreluje większość badanych pierwiastków ziem rzadkich, 
najwyższe wartości współczynnika korelacji uzyskano dla Ce, nd i Yb (r od 0, 
40 do 0,78),

�� z P2o5, wszystkie pierwiastki z wyjątkiem Tb, wykazały dodatnią wartość współ-
czynnika korelacji. najwyższe wartości (r od 0,30 do 0,67) uzyskano w przypad-
ku Ce, Yb, lu, nd, Sc, Y,

�� dodatnią korelację badane pierwiastki wykazały także z na2o (przeważnie r od 
0,40 do 0,86) i K2o (najczęściej 0,40 do 0,80),

�� niemal wszystkie pierwiastki wykazały ujemną korelację z Mgo, Cao i Mno, 
�� ze stratami prażenia większość pierwiastków wykazała dodatnią wartość współ-
czynnika korelacji, najwyższe wartości (r od 0,40 do 0,74) uzyskano w przypadku 
Y, la i eu (tab. 6);

�� w skałach  reprezentujących  iłowce syderytyczne dodatnią wartość współczynnika 
korelacji uzyskano dla: al2o3, Sio2, Fe2o3, P2o5 oraz Mgo, Cao, K2o, Tio2, przy 
czym w przypadku:. 
�� Sio2 wysokie wartości współczynnika korelacji (r od 0,40 do 0,61) wykazano dla 
prawie wszystkich pierwiastków,

�� al2o3, współczynnik korelacji r rzadko osiąga wartości od 0,20 do 0,49 (la, Sc, 
Ce, nd) co wskazuje na wyraźnie słabszą korelację,

�� Fe2o3 wszystkie pierwiastki wykazują wysokie wartości współczynnika korela-
cji, najwyższe (r od 0,40 do 0,78) uzyskano dla Tb, Sc, eu i lu, 

�� P2o5, Mgoi Cao wartości współczynnika korelacji są dodatnie ale niskie. naj-
wyższą wartość (r = 0,24) uzyskano dla la,

�� K2o i Tio2, prawie wszystkie badane pierwiastki wykazały wyraźnie dodatnie 
wartości współczynnika korelacji,

�� Mno  i  strat  prażenia wszystkie pierwiastki wykazały ujemne wartości współ-
czynnika korelacji (tab. 7).
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Tabela 6.  Współczynnik korelacji (r) dla pierwiastków ziem rzadkich (Ree)  
  i składu chemicznego – wysokie straty prażenia (loI)

Table 6.  The correlation coefficient (r) of the rare earth elements (Ree)  
  and chemical composition – high loss on ignitron

Sio2 al2o3 Fe2o3 Mno Mgo Cao na2o K2o Tio2 P2o5 loI

Sc –0,60 0,48 –0,39 –0,67 –0,43 –0,50 0,20 0,02 0,22 0,67 0,11

Y –0,53 0,56 –0,05 –0,32 –0,53 –0,64 0,62 –0,04 –0,68 0,63 0,74

la –0,08 0,60 –0,24 –0,50 –0,59 –0,33 0,78 0,43 –0,87 0,27 0,44

Ce 0,83 0,41 0,78 –0,37 –0,20 –0,53 0,84 0,43 0,24 0,40 0,32

nd 0,96 0,30 0,57 –0,41 –0,23 –0,64 0,40 0,54 0,15 0,55 0,12

Sm 0,53 0,24 0,27 –0,71 –0,35 –0,21 0,58 0,42 –0,78 0,31 0,14

eu –0,24 0,10 0,20 –0,61 –0,55 –0,60 0,42 0,11 –0,78 0,33 0,62

Tb –0,14 0,74 –0,33 –0,88 –0,31 –0,52 0,67 0,27 0,65 –0,18 –0,49

Yb 0,71 0,19 0,45 –0,12 –0,40 –0,67 0,76 0,80 0,18 0,67 0,10

lu –0,55 0,36 0,03 –0,51 –0,32 –0,24 0,61 –0,06 0,27 0,55 0,12

Tabela 7.  Współczynnik korelacji (r) dla pierwiastków ziem rzadkich (Ree)  
  i składu chemicznego – wysoka zawartość Fe2o3

Table 7.  The correlation coefficient (r) of the rare earth elements (Ree)  
  and chemical composition – high Fe2o3 content

Sio2 al2o3 Fe2o3 Mno Mgo Cao na2o K2o Tio2 P2o5 loI

Sc 0,19 0,27 0,78 –0,21 0,20 0,06 0,21 0,29 0,13 0,12 –0,21

Y 0,67 0,20 0,62 –0,42 0,14 0,11 0,12 0,34 0,52 0,19 –0,67

la 0,30 0,49 0,59 –0,72 0,25 0,21 0,29 0,46 0,19 0,24 –0,18

Ce 0,47 0,25 0,48 –0,58 0,18 0,12 –0,06 0,11 0,35 0,15 –0,39

nd 0,41 0,22 0,47 –0,45 0,35 0,10 –0,10 0,01 0,34 0,14 –0,32

Sm 0,54 0,17 0,57 –0,61 0,21 0,06 0,21 0,38 0,37 0,10 –0,45

eu 0,61 0,16 0,68 –0,55 0,19 0,15 0,19 0,35 0,43 0,90 –0,59

Tb 0,48 0,15 0,79 –0,19 0,10 0,07 0,31 0,45 0,51 0,18 –0,51

Yb 0,55 0,11 0,58 –0,50 0,18 0,12 0,13 0,26 0,37 0,08 –0,50

lu 0,45 0,20 0,68 –0,42 0,10 0,09 0,15 0,17 0,26 0,13 –0,48
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Podsumowanie

na  podstawie  badań makro-  i mikroskopowych  oraz  dyfrakcji  rentgenowskiej  i  ana-
liz termiczno-różnicowych stwierdzono w próbkach iłowców obecność minerałów ilastych 
(głównie kaolinitu i illitu). W niektórych próbkach obserwowano obecność serycytu, bioty-
tu, muskowitu, a także skaleni. Dodatkowo ujawniał się syderyt i dolomit.

Skład chemiczny potwierdził obecność większości minerałów w badanych odmianach 
iłowców reprezentujących iłowce, iłowce zapiaszczone i iłowce syderytowe.

We wszystkich wyróżnionych grupach iłowców (iłowce,  iłowce zapiaszczone i  iłowce 
syderytowe) najwyższą choć zróżnicowaną zawartość wykazały Sio2 i al2o3, a następnie 
Fe2o3 i K2o. W iłowcach syderytowych stwierdzono najwyższy udział Fe2o3, a także Mno. 
Wysoka w tych skałach była także zawartość Mgo i Cao.

analizując zawartości poszczególnych pierwiastków w skałach przewarstwiających po-
kłady węgla należy stwierdzić, że bez względu na charakter petrograficzny skał  ilastych, 
najwyższy udział wykazywały: Ce, la, Y, nd oraz Sc. Pozostałe badane pierwiastki Ree 
charakteryzowały się zdecydowanie niższą zawartością (o rząd jeden lub nawet dwa rzędy 
wielkości). obserwowano  także duże zróżnicowanie zawartości Ree pomiędzy poszcze-
gólnymi próbkami. Świadczą o tym wysokie wartości odchylenia standardowego. Zróżnico-
wanie to związane jest prawdopodobnie z dużym obszarem, w którym prowadzono badania, 
ale także ze składem mineralnym badanych skał.

Stwierdzono najwyższy średni udział Ce, la, Sc, Y i lu w typowych iłowcach, co ma 
najprawdopodobniej związek głównie z obecnością minerałów ilastych (kaolinit, illit). Pier-
wiastki Sm i nd wykazują wyższe średnie udziały w iłowcach i iłowcach zapiaszczonych, 
natomiast najniższe ich zawartości stwierdzono w iłowcach syderytowych. Może to suge-
rować ich większe powinowactwo do minerałów ilastych, ale także i łyszczyków, skaleni 
i kwarcu, niż do minerałów węglanowych (syderytu). 

Badano  także  koncentrację  Ree  w  dwóch  seriach  litostratygraficznych:  mułowco-
wej i piaskowcowej. Stwierdzono najwyższe średnie zawartości większości oznaczonych 
pierwiastków ziem rzadkich (Ce, nd, Y, Sm, Yb, lu ) w iłowcach pochodzących z serii 
piaskowcowej. Średni udział w skałach la  i Sc był w obu  seriach  litostratygraficznych 
podobny. 

obserwując zmienność zawartości badanych pierwiastków śladowych w badanej anali-
zowanej części GZW można zauważyć, że udział Ree w skałach ilastych wykazuje pewne 
regionalne zróżnicowanie. W południowo-zachodniej części GZW wyższy udział wykazały 
bowiem Y, Sm i nd, natomiast w północno-zachodniej Sc.

Dla zbadania zależności pomiędzy zawartością pierwiastków ziem rzadkich i składem 
chemicznym wyliczono wartości współczynników korelacji pomiędzy nimi, uwzględniając 
oznaczone w  skałach wartości  stosunku Sio2/al2o3 oraz  podwyższoną  zawartość P2o5, 
strat prażenia oraz Fe2o3.

Stwierdzono, że w skałach o niskim stosunku Sio2/al2o3 wśród pierwiastków wyka-
zujących najwyższe wartości współczynników korelacji z prawie wszystkimi składnikami 
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chemicznymi tych skał wyróżnia się Yb, z głównymi składnikami: la, Y, nd, a z pojedyn-
czymi eu i Ce. 

W skałach o podwyższonym stosunku Sio2/al2o3 można zauważyć, ze w grupie pier-
wiastków o najwyższej wartości współczynników korelacji ze składnikami chemicznymi 
występuje często Yb, Sm i Ce, a rzadziej nd.

Skały o podwyższonej zawartości P2o5 wykazały, że najlepiej korelowały ze składnika-
mi chemicznymi pierwiastki: Y, Sm i Tb. na podkreślenie zasługuje obecność Tb, który je-
dynie w tej grupie skał zalicza się do pierwiastków o najwyższym współczynniku korelacji 
z głównymi składnikami chemicznymi. 

W skałach o podwyższonej zawartości strat prażenia wśród pierwiastków osiągających 
najwyższe wartości współczynnika korelacji obecne są Ce, nd i Yb. Rzadziej w tej grupie 
pierwiastków występują Y, Tb i Sc. należy także podkreślić, że w tej grupie  liczne pier-
wiastki Ree osiągnęły najwyższe wartości współczynników korelacji z różnymi składni-
kami chemicznymi badanych skał.

W grupie skał wyróżniających się podwyższoną zawartością P2o5 wiele spośród ozna-
czanych pierwiastków Ree wykazuje wysokie wartości współczynnika korelacji..

Sugeruje to, że pierwiastki ziem rzadkich wykazują znaczne powinowactwo do substan-
cji organicznej (węgla) oraz być może do minerałów będących związkami fosforu. 

W prawie wszystkich grupach skał stwierdzono ujemną korelację z Mno i stratami pra-
żenia, a niekiedy także z Cao. 

Skały reprezentujące iłowce syderytowe wyróżniają się natomiast najwyższymi warto-
ściami współczynnika korelacji pierwiastków ziem rzadkich z Fe2o3. Korelację z tym skład-
nikiem wykazały pierwiastki Tb, Sc, eu i lu. Pierwiastki te mogą być w znacznej mierze 
sorbowane przez tlenki żelaza, a także podstawiać Fe3+ lub Fe2+. 
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PIERWIASTKI ZIEM RZADKICH (REE) W IŁOWCACH Z WYBRANYCH POKŁADÓW WĘGLA 
SERII MUŁOWCOWEJ I PIASKOWCOWEJ GÓRNOŚLĄSKIEGO ZAGŁĘBIA WĘGLOWEGO

S ł owa   k l u c z owe

pierwiastki ziem rzadkich, iłowce, skały towarzyszące, pokłady węgla, 
Górnośląskie Zagłębie Węglowe

S t r e s z c z e n i e

W artykule przedstawiono wyniki badań zróżnicowania zawartości pierwiastków ziem rzadkich 
(Ree) w iłowcach towarzyszących wybranym pokładom węgla z warstw załęskich i rudzkich z za-
chodniej części Górnośląskiego Zagłębia Węglowego (GZW). analizowano 75 próbek skał ilastych 
współwystępujących z pokładami węgla 405 i 408 pobranych w GZW. Zawartość wybranych Ree 
oznaczona została za pomocą Instrumental Neutron Activation Analysis (Inaa). Z uwagi na ogra-
niczone możliwości oznaczono: skand (Sc),  lantan (la), cer (Ce), neodym (nd), samar (Sm), europ 
(eu), terb (Tb), yterb (Yb) oraz lutet (lu), zaś zawartość itru (Y) badano metodą Fusion-Inductively-
Coupled Plasma (FUS-ICP). 

We wszystkich wyróżnionych grupach iłowców (iłowce, iłowce zapiaszczone i iłowce syderyto-
we) najwyższą choć zróżnicowaną zawartość wykazały Sio2 i al2o3, a następnie Fe2o3 i K2o. Bez 
względu na charakter petrograficzny skał ilastych, wśród oznaczonych pierwiastków ziem rzadkich 
stwierdzono najwyższy udział Ce, la, Y, nd oraz Sc. Pozostałe badane Ree wykazały zawartości 
zdecydowanie niższe. Stwierdzono także pewne regionalne zróżnicowanie Ree w obszarze badań. 
W południowo-zachodniej części GZW wyższy udział wykazały: Y, Sm i nd, natomiast w północno- 
-zachodniej Sc. Dla zbadania zależności pomiędzy zawartością pierwiastków ziem rzadkich i skła-
dem chemicznym wyliczono wartości współczynników korelacji pomiędzy nimi, biorąc pod uwagę 
oznaczone w skałach wartości stosunku Sio2/al2o3 oraz podwyższoną zawartość P2o5, strat pra-
żenia oraz Fe2o3. Wysokimi wartościami współczynników korelacji ze składem chemicznym cha-
rakteryzowała się przeważająca część pierwiastków oznaczonych w grupie skał wyróżniających się 
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podwyższoną zawartością strat prażenia i P2o5. W prawie wszystkich grupach skał stwierdzono na-
tomiast ujemną korelację z Mno i stratami prażenia, a niekiedy także z Cao. Skały reprezentujące 
iłowce syderytyczne wyróżniają się najwyższymi wartościami współczynników korelacji pierwiast-
ków ziem rzadkich z Fe2o3..

RARE EARTH ELEMENTS (REE) IN CLAYSTONES WITH SELECTED COAL SEAMS OF 
THE MUDSTONE AND SANDSTONE SERIES OF THE UPPER SILESIAN COAL BASIN

Keywo r d s

rare earth elements; claystones; accompanying rocks; coal seams; Upper Silesian Coal Basin

ab s t r a c t

In this paper results of investigation on the variability of Ree contents in the clayey rocks accom-
panying selected coal seams from Zaleskie and Ruda beds of western part of Upper Silesia Coal Basin 
(USCB) have been presented. 75  samples have been analysed  from  the claystones coexisting with 
coal seams 405 and 408 collected from the USCB area. Contents of selected Ree have been assessed 
with a use of the Instrumental neutron activation analysis (Inaa). In regard to the constraints of 
this method following elements underwent evaluation: scandium (Sc), lanthanum (la), cerium (Ce), 
neodymium (nd), samarium (Sm), europium (eu), terbium (Tb), ytterbium (Yb), and lutetium (lu). 
Contents of yttrium (Y) was determined with a use of the Fusion-Inductively-Coupled Plasma (FUS-
ICP) method. 

In all featured groups of claystone (claystone, sandy claystone and siderite claystone) the highest, 
although diverse content of Sio2, al2o3, Fe2o3 and K2o were observed. Whatever the petrographic 
character of the claystone rocks, among the analyzed rare earth elements,  the highest participation 
of Ce, la, Y, nd and Sc were found. other analyzed Ree showed significantly lower content. Some 
regional diversity of Ree in  the area of study was also observed.  In  the south-western part of  the 
USCB, higher participation showed: Y, Sm and nd, while in the north-western part: Sc. To determine 
the dependence between content of rare earth elements and chemical composition,  the correlation-
coefficients were calculated. In the calculations ratio Sio2/al2o3 and increased content of P2o5, ignition 
loss and Fe2o3 were taken into account.Most of the elements analyzed in group of rocks distinguished 
byincreased content of P2o5 and ignition loss, showedhigh positive correlation with chemical com-
position. In almost all groups of rocks negative correlation with Mno, loss on ignition and sometimes 
with Cao was found. Rocks represented by sideriteclaystone are characterized by the highest valuesof 
correlation coefficients of rare earth elements with Fe2o3.
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