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A b s t r a c t. Drifts historical of St. John and St. Leopold historical tin
mine in Krobica, located within the Stara Kamienica shist belt of the Sude-
tes Mountains were a subject of intermittent exploitation from the 16th

through the 20th centuries. Initial X-ray examinations inside historical ore
excavations using a field portable pXRF spectrometer and laboratory geo-
chemical analysis by WD-XRF, ISP-MS and GF-AAS methods were carried
out. These studies showed elevated concentrations of a range of elements

(Bi, Hf, In, Pd, Pt, Sc, Sb, W, As, Ag, Cd, Re, Zn, Pb and some REE), which are recognized as critical for the European Union economy.
The reflected-light microscopic examination has confirmed the occurrence of a cassiterite-sulfide mineralization that was exploited in
historical times. A number of analyses was performed using an electron microprobe (EMPA). This allowed us to recognize a series of
minerals (mainly ore minerals) as carriers of the above-mentioned elements. The following ore minerals were identified in the samples
examined: chalcopyrite, sphalerite, pyrite, arsenopyrite, pyrrhotite, gersdorffite, as well as mimetite and xenotime.
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Przedmiotem kompleksowych prac geochemiczno-mi-
neralogicznych by³y udostêpnione turystycznie po³¹czone
stare wyrobiska kopalni œw. Jana i sztolni œw. Leopolda
w Krobicy w paœmie Starej Kamienicy w Sudetach Za-
chodnich. Zakres prac obejmowa³ ocenê zawartoœci pierw-
iastków chemicznych przy u¿yciu przenoœnego spektro-
metru (pXRF Delta firmy Olympus), punktowe opróbowanie
wyrobisk oraz jakoœciowo-iloœciowe badania geochemicz-
ne (ICP-MS, XRF, GF-AAS), mikroskopowe i w mikroob-
szarze (Cameca SX-100). Wszystkie prace zosta³y wy-
konane w ramach projektu PSG w Pañstwowym Instytucie
Geologicznym – Pañstwowym Instytucie Badawczym
(PIG-PIB), sfinansowanego przez Narodowy Fundusz
Ochrony Œrodowiska i Gospodarki Wodnej (NFOŒiGW)
(Mikulski i in., 2018).

Kopalnictwo cyny w rejonie Krobicy i Gierczyna jest
datowane na pocz¹tek XVI w., a w Ÿród³ach historycznych
pochodz¹cych z 1580 r. podawano, ¿e produkcja cyny
wynosi³a wówczas ok. 70 t tego metalu rocznie (Dziekoñ-
ski, 1972). Gwa³towne za³amanie robót górniczych nast¹-
pi³o u schy³ku XVI w., co by³o przypuszczalnie wynikiem
wyczerpania siê bogatszych i ³atwiej dostêpnych partii
z³ó¿. Nowy etap w rozwoju kopalnictwa w tym rejonie
nast¹pi³ po 1648 r., czyli po zakoñczeniu wojny trzydziesto-
letniej. Rozpoczêto wtedy prace w kopalniach St. Johannes
(œw. Jan) oraz ReicherTrost, w których wyrobiska osi¹gnê³y
g³êbokoœæ odpowiednio 28 i 40 m (ibidem). Zalanie kopal-
ni ReicherTrost w 1668 r. przyczyni³o siê do ponownego
zaniechania robót górniczych w tym rejonie. W okresie od
1755 do 1770 r. miejscowi gwarkowie i górnicy prowadzili
wydobycie rud cyny w kopalni œw. Jana, a w okresie 1790–
1792 równie¿ podjêto wydobycie rudy kobaltu ze sztolni
œw. Leopolda zlokalizowanej w bezpoœrednim s¹siedztwie.

Wydobyto wówczas 39,55 t rudy kobaltowej (Moczyd³owska,
Zago¿d¿on, 2013). Ponowne zainteresowanie wydobyciem
rud w kopalni œw. Jana i sztolni œw. Leopolda mia³o miej-
sce w latach 1810–1816, a nastêpnie dopiero w roku 1938
(Dziekoñski, 1972). W okresie powojennym w rejonie
Krobica–Gierczyn–Przecznica prowadzono intensywne
prace poszukiwawcze zakoñczone udokumentowaniem
kilku z³ó¿ kasyterytowych cyny, takich jak: z³o¿e Krobica
i Krobica II (Janik i in., 1984), Krobica Zachód–Czerniawa
(Michniewicz, Sroga, 1987) oraz Gierczyn (Neumann,
Olszewski, 1991). Obowi¹zuj¹ce od 2002 r. kryteria bilan-
sowoœci dla z³ó¿ cyny zmieniaj¹ charakter zasobów wszyst-
kich udokumentowanych dotychczas z³ó¿ na pozabilan-
sowe. Zasoby pozabilansowe dla z³o¿a Gierczyn wynosz¹
2 890 000 t rudy, a dla z³o¿a Krobica – 2 603 000 t, prz œred-
niej wa¿onej wartoœci Sn w rudzie od 0,23 do 0,87%
(Malon i in., 2018).

ZARYS BUDOWY GEOLOGICZNEJ
OBSZARU BADAÑ

Pasmo ³upkowe Starej Kamienicy, w obrêbie którego
zlokalizowane s¹ wyrobiska œw. Jana i œw. Leopolda, sta-
nowi czêœæ metamorfiku karkonosko-izerskiego (pó³noc-
nej okrywy granitu karkonowskiego) w Sudetach Zachodnich
(ryc. 1) (Smulikowski, 1972; Mochnacka i in., 2015). W jego
sk³ad wchodz¹ dwa kompleksy skalne. Pierwszy z nich jest
reprezentowany przez gnejsy, granitognejsy i granity przed-
waryscyjskie, a drugi – to zró¿nicowane litologicznie ³upki
kwarcowo-chlorytowo-³yszczykowe ró¿ni¹ce siê zmien-
nym udzia³em poszczególnych sk³adników mineralnych
oraz zawartoœci¹ cyny. Kompleksy ³upków w obrêbie ska³
gnejsowo-granitowych tworz¹ piêæ wyd³u¿onych równo-
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le¿nikowo pasm, wœród których najwiêksze jest pasmo
Starej Kamienicy (ryc. 1).

£upki ³yszczykowe, w których wystêpuje mineralizacja
kasyterytowo-siarczkowa, s¹ ska³ami drobnoziarnistymi
o jasnoszarej lub srebrzystoszarej barwie (czêsto z zielon-
kawym odcieniem, ryc. 3A) i strukturze granolepidoblas-
tycznej, z wyraŸnie widoczn¹ foliacj¹ i laminacj¹. G³ównymi
sk³adnikami mineralnymi ³upków jest kwarc i muskowit
oraz wystêpuj¹ce w nieco mniejszych iloœciach chloryt i bio-
tyt (Wiszniewska, 1984; Michniewicz i in., 2006). Niekiedy
w pewnych partiach ³upków do g³ównych minera³ów ska-
³otwórczych mo¿na zaliczyæ równie¿ granaty i albit. £upki
cynonoœne maj¹ mi¹¿szoœæ od 50 do 180 m i zalegaj¹ pomiê-
dzy pakietami ³upków p³onnych, od których ró¿ni¹ siê wiê-
ksz¹ iloœci¹ biotytu, granatów, chlorytu oraz wy¿sz¹
zawartoœci¹ ¿elaza (Sza³amacha, Sza³amacha, 1974; Mich-
niewicz i in., 2006, wraz z literatur¹). W ca³ym pakiecie
³upkowym wystêpuj¹ soczewki kwarcowe (czêsto zbudino-
wane, ryc. 3C) oraz fa³dki i ¿y³ki kwarcowe sporadycznie
zawieraj¹ce blaszki chlorytu oraz ziarna kalcytu czy fluory-
tu (Michniewicz i in., 2006).

G³ównym minera³em kruszcowym wystêpuj¹cym
w izerskich rudach cyny jest kasyteryt (SnO2), dodatkowo
w nielicznych przypadkach stwierdzono równie¿ obecnoœæ
stanninu (Cu2FeSnS4) (Karwowski, W³odyka, 1981). Noœ-
nikiem niewielkich iloœci cyny s¹ równie¿ minera³y
ska³otwórcze: biotyty (zawieraj¹ce do 260 ppm Sn) i chlory-
ty (do 140 ppm Sn) (Kucha, Mochnacka, 1998). Kasyteryt
wystêpuje w ³upkach w postaci drobnoziarnistych wydzie-
leñ lub w formie pojedynczych rozporoszonych ziaren

tworz¹cych groniaste i/lub sznureczkowe zgrupowania w
asocjacji z kwarcem i chlorytem, rzadziej z siarczkami
metali, muskowitem oraz biotytem. By³ równie¿ opisywa-
ny w formie wrostków w wiêkszoœci minera³ów ska³otwó-
rczych ³upków (równie¿ w granatach) (Wiszniewska,
1984; Bobiñski, 1991).

Siarczki metali pochodzenia hydrotermalnego obecne
w strefach zmineralizowanych s¹ zazwyczaj ³atwo identy-
fikowalne makroskopowo, jednak nie wykazuj¹ istotnych
zwi¹zków z mineralizacj¹ cynow¹ – stanowi¹ odrêbn¹ aso-
cjacjê mineraln¹ (Mikulski i in., 2018). Wystêpuj¹ w lami-
nach lub w wiêkszych skupieniach kwarcu, s¹ to przede
wszystkim: pirotyn, chalkopiryt, arsenopiryt, sfaleryt, gale-
na i piryt oraz wystêpuj¹cy rzadziej bizmutynit. £¹cznie
zosta³o rozpoznanych ok. 50 minera³ów kruszcowych wspó³-
wystêpuj¹cych wraz z mineralizacj¹ kasyterytow¹, przypi-
sanych formacji kwarcowo-chlorytowo-siarczkowych z³ó¿
cyny (Wiszniewska, 1984). Minera³y kobaltu takie jak
kobaltyn, saffloryt czy kobaltonoœny löllingit w wiêkszych
iloœciach wystêpowa³y w rudach z historycznej kopalni
Anna-Maria, natomiast poza tym rejonem ww. minera³y
wystêpuj¹ tylko œladowo, a kobalt jako domieszka izomor-
ficzna – w arsenopirycie i löllingicie (Piestrzyñski i in.,
1992; Piestrzyñski, Mochnacka, 2003).

ZAKRES PRAC ORAZ METODYKA

Prace prospekcyjne zosta³y przeprowadzone w udo-
stêpnionych turystycznie sztolniach po dawnym kopalnic-
twie rud cyny i kobaltu w Krobicy (ryc. 2).
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Ryc. 1. Pasma ³upkowe w strukturze metamorfiku izerskiego; a – pasmo Szklarskiej Porêby, b – pasmo Starej Kamienicy,
c – pasmo Mirska, d – pasmo Jindøichovic, e – pasmo Z³otnik Lubañskich (wg Michniewicza i in., 2006)
Fig. 1. The schist belts within the eastern part of the Izera Metamorphic Complex; a – Szklarska Porêba Schist Belt, b – Stara
Kamienica Schist Belt, c – Mirsk Schist Belt, d – Jindøichovice Schist Belt, e – Z³otniki Lubañskie Schist Belt (acc. to., Michnie-
wicz et al., 2006)



Po³o¿enie i przebieg wyrobisk

Badany kompleks sk³ada siê z dwóch sztolni po-
³o¿onych na ró¿nych rzêdnych. Wylot starszej sztolni œw.
Jana znajduje siê na wysokoœci 441,6 m n.p.m. Oba wyro-
biska s¹ ze sob¹ po³¹czone szybem, a ich ³¹czna d³ugoœæ
wynosi ok. 350 m – z czego udostêpniona trasa turystyczna
liczy ok. 300 m. Wyrobiska przyjmuj¹ generalny przebieg
WNW–ESE. Sztolnia œw. Leopolda w przybli¿eniu prze-
biega w poprzek dominuj¹cego kierunku strukturalnego
foliacji i z³upkowacenia ska³, którego bieg ma wartoœæ
75–100°, a upad 40–70° zazwyczaj w kierunku N (Sza³ama-
cha, 1967; Michniewicz i in., 2002). Natomiast wyrobisko
kopalni œw. Jana przebiega zgodnie z kierunkiem struktu-
ralnym ³upków (ryc. 2). Trasa turystyczna rozpoczyna siê
u wlotu sztolni œw. Leopolda, która przyjmuje kierunek SE.
Po kilkudziesiêciu metrach obudowy drewnianej zazna-
czaj¹ siê 4 przecznice – podsadzone, dawne wyrobiska eks-
ploatacyjne (odchodz¹cych ku E lub E i W) – ca³kowita
d³ugoœæ szybu to ok. 150 m. Kilka metrów przed przod-
kiem, w kierunku wschodnim odchodzi chodnik eksploata-
cyjny o d³ugoœci ok. 70 m, który w dalszej czêœci stanowi
podszybie szybu œw. Jana, ³¹cz¹cy oba wyrobiska w jeden
szlak turystyczny (Moczyd³owska, Zago¿d¿on, 2013). Wlot
sztolni œw. Jana znajduje siê ok. 15 metrów od koryta Kro-
bickiego Potoku (Zago¿d¿on, Zago¿d¿on, 2012), wyrobi-
sko w miarê konsekwentnie przyjmuje kierunek wschodni.

Po ok. 85 m od wylotu znajduje siê szyb œw. Jana ze schoda-
mi, a za nim jeszcze kilkunastometrowy odcinek wyrobiska
z przodkiem, nad którym dodatkowo wystêpuje kilkume-
trowej g³êbokoœci nisza, powsta³a w wyniku eksploatacji
nadpoziomowej z pozostawieniem oko³o metrowej grubo-
œci pó³ki skalnej.

Pomiary pXRF

Pomiary przenoœnym spektrometrem pXRF Delta fir-
my Olympus wykonano w ociosach i stropach wyrobisk
korytarzowych, jak równie¿ w pozosta³oœciach dawnych
przodków eksploatacyjnych (ryc. 2, 3). Miejsca pomiarów
wybierano zarówno pod wzglêdem widocznych makro-
skopowo œladów historycznej eksploatacji, dostrzegalnych
przejawów mineralizacji siarczkowej, jak i zaznaczaj¹cych
siê wystêpowaniem wtórnej mineralizacji wietrzeniowej
(ryc. 3B). Zdecydowana wiêkszoœæ pomiarów zosta³a wy-
konana w obrêbie udostêpnionej trasy turystycznej, czêœæ
z nich przeprowadzono równie¿ w obrêbie wyrobisk trudno
dostêpnych, nieprzeznaczonych do zwiedzania. Wykonano
w sumie ok. 100 punktowych pomiarów pierwiastków che-
micznych. Oznaczone zosta³y (z ró¿nym poziomem b³êdu
pomiarowego) nastêpuj¹ce pierwiastki chemiczne: Ti, V,
Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Rb, Sr, Y, Zr, Nb, Mo, Ag, Sn,
Ta, W, Au, Pb, Bi, Th, U, Ba, La, Ce, P, S, K.
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Ryc. 2. Schemat wyrobisk górniczych œw. Jana i œw. Leopolda z lokalizacj¹ punktów pomiarów przy u¿yciu pXRF i pobrania
próbek
Fig. 2. Schematic plans of the Saint Jan and the Saint Leopold mine workings with pXRF measurements and sampling points



W najciekawszych pod wzglêdem okruszcowania miej-
scach pobrano próbki okruchów skalnych (ryc. 2), z których
wykonano preparaty mikroskopowe przeznaczone do obser-
wacji zarówno w œwietle przechodz¹cym, jak i odbitym.
Badania mineralogiczno-petrograficzne oraz dokumentacjê
fotograficzn¹ obrazu mikroskopowego przeprowadzono na
mikroskopie NIKON ECLIPSE LV100 POL. Ponadto na
próbce JAN 10 wykonano badania iloœciowo-jakoœciowe
na wybranych minera³ach kruszcowych za pomoc¹ mikro-
sondy elektronowej typu CAMECA SX-100.

WYNIKI BADAÑ

Pomiary przenoœnym spektrometrem pXRF

Pomiary wykonane w wyrobiskach sztolni œw. Jana
i œw. Leopolda w Krobicy przy u¿yciu przenoœnego spek-
trometru pXRF wykaza³y znacznie podwy¿szon¹ zawar-
toœæ niektórych pierwiastków (tab. 1). Wanad wystêpuje w
zakresie 24–3458 ppm (œr. arytm. = 259 ppm), kobalt nato-
miast pojawi³ siê w wyniku pojedynczej analizy i wykaza³

zawartoœæ 792 ppm. Innymi pierwiastkami o podwy¿szonej
koncentracji zmierzonej przy u¿yciu pXRF (dla n = 110)
s¹ miedŸ (16–6562 ppm, œr. arytm. = 303 ppm), cynk (37–
1468 ppm, œr. arytm. = 390 ppm), o³ów (10–22830 ppm,
œr. arytm. = 528 ppm), wolfram (52–159 ppm, œr. arytm. =
= 105 ppm) oraz lantan (73–454 ppm, œr. arytm. = 132 ppm)
i cer (84–769 ppm, œr. arytm. = 206 ppm). Porównanie
wartoœci œrednich wszystkich pierwiastków, których wystê-
powanie okreœli³y pomiary przenoœnym spektrometrem,
przedstawiono na rycinie 4.

Laboratoryjne badania geochemiczne

Przedmiotem badañ geochemicznych by³o 13 próbek
ze sztolni œw. Jana i œw. Leopolda w Krobicy. Lokalizacjê
punktów poboru próbek w sztolniach zaznaczono na ryci-
nie 2. Analizy chemiczne WD-XRF, ICP-MS, GF AAS
wykonano w laboratorium PIG-PIB. Podstawowe parame-
try statystyczne oznaczeñ chemicznych pierwiastków
zosta³y przedstawione w tabeli 2.
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Ryc. 3. A – œwie¿y, niezwietrza³y ocios w sztolni œw. Leopolda, B – wietrzeniowe wykwity ¿elaziste w stropie wyrobiska, C – szczelina
z widocznym nagromadzeniem granatów oraz budiny kwarcowe w ³upkach, D – wyrobisko korytarzowe w kopalni œw. Jana
Fig. 3. A – fresh and unweathered side wall in the St. Leopold mine, B – ferruginous efflorescences on the mine roof, C – schist crack
with a visible garnet accumulation and quartz boudins, D – the St. Jan mine gallery



Na histogramie przedstawiaj¹cym porównanie œred-
nich arytmetycznych wybranych pierwiastków w odniesie-
niu do ich œrednich zawartoœci (klarku) w skorupie
ziemskiej widoczne jest silne wzbogacenie w ren (ponad
900�), cynê i arsen (>100�) oraz w kadm, o³ów, bizmut,
skand, platynê i pallad (10–60�), a tak¿e niewielkie wzbo-
gacenie (5–10�) w srebro, cynk oraz antymon (ryc. 5).

Zbadane za pomoc¹ metodyki WD-XRF próbki z prze-
jawami mineralizacji kasyterytowej zawieraj¹ cynê w za-
kresie od <2 do 2890 ppm. Cyna wykazuje s³ab¹ korelacjê
z indem (wspó³czynnik korelacji r = 0,52 dla n = 13) oraz
bardzo s³ab¹ z miedzi¹ (r = 0,42). Œrednia arytmetyczna
zawartoœæ Sn wynosi 367,3 ppm, przy czym w 30% popu-
lacji jej koncentracje by³y >200 ppm. Próbka o najwy¿szej
koncentracji cyny z mineralizacj¹ kasyterytowo-siarczko-
w¹ (LEOPOLD/54, ryc. 2) wykazuje równie¿ podwy¿szon¹
zawartoœæ Cu (240 ppm), Zn (224 ppm) i Pb (333 ppm).
Rozk³ad zawartoœci renu w próbach jest symetryczny, w za-
kresie od 0,23 do 0,57 ppm (œr. arytm. = 0,37 ppm). Wyka-
zuje on siln¹ korelacjê z o³owiem (r = 0,71), a œredni¹ z haf-
nem (r = 0,59). Wzbogacenie w arsen (maksymalnie do
0,19% As; œred. art. = 272,3 ppm) jest zwi¹zane g³ównie
z obecnoœci¹ arsenopirytu. Rozk³ad populacji w zakresie
koncentracji arsenu jest asymetryczny jednomodalny, ok.
30% wykazuje >160 ppm As. Arsen charakteryzuje siê bar-
dzo siln¹ korelacjê z Zn (r = 0,93) oraz siln¹ korelacj¹ z Pd
(r = 0,89), Co (r = 0,77) i Ge (r = 0,76). Œrednia arytme-
tyczna zawartoœæ kadmu wynosi 12,6 ppm (przy zakresie
1,5–51 ppm). Kadm wykazuje bardzo siln¹ korelacjê z As
(r = 0,95) oraz siln¹ korelacjê z Co, Ge i Pd ( r = ok. 0,8).
O³ów wystêpuje w zakresie od 1,5 ppm do ok. 0,71% Pb. Na
histogramie czêstoœci ok. 62% próbek wykazuje >100 ppm.
Œrednia arytmetyczna jest wysoka – wynosi 665,4 ppm.
O³ów wykazuje bardzo siln¹ korelacjê z hafnem (r = 0,95),
siln¹ z uranem i renem (r = 0,71) oraz s³absz¹ z kobaltem
(r = 0,56) i palladem (r = 0,51). Srebro jest obecne w za-
kresie <0,15 ppm (n = 5) do 1,4 ppm. Œrednia geometrycz-
na dla Ag jest niska = 0,52 ppm. Zawartoœæ cynku w
próbkach wynosi 167–3692 ppm. Œrednia geometryczna = ok.
445 ppm. Cynk wykazuje bardzo siln¹ korelacjê z As (r =
= 0,93) i Cd (r = 0,88) i Br (r = 0,79) oraz s³ab¹ z Co (r = 0,40)
i Ge (r = 0,56). Z kolei Cu wykazuje s³ab¹ korelacjê z Sb,
Sn i W (r = 0,53), a œrednia geometryczna zawartoœæ mie-
dzi = 111 ppm (zakres 41–415 ppm).

Wœród zbadanych pierwiastków wystêpuj¹cych w próbk-
ach pobranych z historycznych sztolni œw. Jana i œw.
Leopolda znajduj¹ siê równie¿ takie, które znalaz³y siê
w opublikowanym w 2017 r. przez Komisjê Europejsk¹
wykazie surowców krytycznych dla Unii Europejskiej
(COM, 2017). Nale¿y tu przede wszystkim podkreœliæ
wystêpowanie koncentracji bizmutu, indu, palladu, platy-
ny, skandu, kobaltu oraz niektórych pierwiastków ziem
rzadkich. Na podstawie oznaczeñ wykonanych metodyk¹
WD-XRF wykazano, ¿e zmiennoœæ bizmutu mieœci siê
w zakresie od <0,05 do 25 ppm, a œrednia arytmetyczna
wynosi 4,5 ppm i jest ponad 3-krotnie ni¿sza od œredniej
stwierdzonej w próbkach z obszaru pasma Starej Kamieni-
cy (Mikulski i in., 2018). Wiêkszoœæ próbek zawiera
>1 ppm Bi (n = 8). Bizmut wykazuje siln¹ korelacjê z Au
(r = 0,85) oraz s³ab¹ korelacjê z galem (r = 0,68), torem
(r =0,59), antymonem (r = 0,55) i indem (r = 0,50). Inne
pierwiastki krytyczne, takie jak skand, platyna oraz pallad
wykazuj¹ ponad dwudziestokrotne wzbogacenie w stosun-
ku do ich klarków w skorupie ziemskiej. Platyna wykazuje
interesuj¹ce koncentracje wœród pierwiastków szlachetnych
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stwierdzonych zarówno w próbkach z obszaru sztolni w
Krobicy, jak i w ca³ym cynonoœnym paœmie Starej Kamie-
nicy, w zakresie od 15 do 99 ppb. Na histogramie czêstoœci
zawartoœci platyny rozk³ad jest jednomodalny symetryczny.
Najwiêksz¹ zawartoœæ Pt zanotowano w piêciu próbkach –
w przedziale od 50 do 100 ppb. Œrednia geometryczna
wynosi ok. 58,7 ppb (n = 13 próbek). Platyna wykazuje
s³ab¹ korelacjê z germanem (r = 0,68), uranem (r = 0,57),
kobaltem i arsenem (r = 0,53) oraz bardzo s³ab¹ korelacjê z
Hf, Pd, Re i Zn (r = 0,48–0,40). Pallad w zakresie od 2,5 do
45 ppb wystêpuje w 70% liczby próbek. Œrednia geome-
tryczna wynosi ok. 7,4 ppb, wykazuje on siln¹ korelacjê z
As (r = 0,89), Co (r = 0,81), germanem (r = 0,78) i cynkiem
(r = 0,74), a s³ab¹ z Hf, Pb, U i Pt (r = = ok. 0,48). Skand jest
obecny w próbkach w przedziale od ok. <0,3 do 15,3 ppm.
Œrednia geometryczna dla wyst¹pieñ skandu = ok. 5 ppm,
a œrednia arytmetyczna – 9,59 ppm, wykazuje on bardzo
siln¹ korelacjê z REE, Th, Hf, Zr, Ga, Nb i Zn oraz s³ab¹
korelacjê m.in. z Sn (r = 0,68) oraz In (r = 0,64). Wa¿nym
pierwiastkiem krytycznym wystêpuj¹cym w podwy¿szonych
koncentracjach w próbkach z obszaru z³ó¿ cyny jest równi-
e¿ ind, którego zawartoœæ na terenie z³o¿owym wynosi³a
maks. do ok. 7,4 ppm (Mikulski i in., 2018). Dla próbek
pochodz¹cych ze sztolni œrednia geometryczna = ok. 0,17
ppm (zakres <0,03–0,60 ppm). Ind wykazuje siln¹ korela-
cjê z Ga, La i W (r = 0,74) oraz s³ab¹ z Th (r = 0,64), Sn, Bi,
Au, Ni i Sb (r = 0,52–0,50). Kobalt jest obecnie jednym
z najwa¿niejszych pierwiastków krytycznych. Wystêpuje
w siarczkach, g³ównie w kobaltynie oraz w pirotynie i piry-
cie, które towarzysz¹ mineralizacji kasyterytowej. Zakres
koncentracji kobaltu mieœci siê w niewielkim przedziale od
10 do 66 ppm. Œrednia geometryczna zawartoœæ Co w
próbkach wynosi 19,7 ppm. Kobalt wykazuje siln¹ korela-
cjê z Ge, Pd i As (r = 0,88–0,77) oraz s³ab¹ z Hf, Pb, Pt i Zn.
Pozosta³e pierwiastki krytyczne, takie jak wanad, gal, ger-
man, wolfram, hafn, tal czy niob, wystêpuj¹ w bardzo
niskich koncentracjach (tab. 1). Koncentracje z³ota s¹ rów-
nie¿ œladowe (<1 do 18 ppb). Wykresy wspó³zale¿noœci
niektórych par pierwiastków przedstawiono na rycinie 6.

Wœród pierwiastków ziem rzadkich najwy¿sz¹ œredni¹
geometryczn¹ obliczono dla ceru (analizy ICP-MS), która
wynosi 46,1 ppm, a zakres zmiennoœci od 1,9 do 97,5 ppm.
Suma REE to 5,9–260,0 ppm, a œrednia geometryczna – ok.
103,5 ppm (n = 13; mediana = 158,8 ppm; œrednia arytme-
tyczna = ok. 136,2 ppm). Stosunek lekkich REE (od La do
Gd) do pierwiastków zaliczanych do ciê¿kich HREE (od
Tb-Lu + Y) mieœci siê zakresie od ok. 2 do 6,9. Podstawo-
we parametry statystyczne zawartoœæ REE w badanych
próbkach zaprezentowano w tabeli 3.

Na wykresach zosta³y przedstawione koncentracje
REE (dla n = 13 próbek) znormalizowane do zawartoœci
chondrytu wg McDonougha, Suna (1995) oraz w stosunku
do ³upków europejskich wg Bau i in. (2018) (ryc. 7).

Na wykresie znormalizowanym do chondrytu widoczne
jest wzbogacenie w LREE w stosunku do MREE i HREE
oraz niewielka ujemna anomalia Eu, która tylko dla dwóch
próbek zaznacza siê wyraŸnie. Zwartoœci LREE s¹ zdecydo-
wanie wzbogacone w stosunku do chondrytu (ok. 40–250�).
Przy normalizacji wyników do ³upków europejskich za-
uwa¿alne jest nieznaczne zubo¿enie zawartoœci REE w
próbkach ze sztolni. Na obu wykresach s¹ widoczne dwie
próbki (Leopold/19 i Leopold/20), które maj¹ wyraŸnie
ni¿sze zawartoœci REE.

Badania mikroskopowe i w mikroobszarze

Obserwacje makroskopowe i mikroskopowe badania
preparatów wykaza³y, ¿e pobrane próbki ³upków ³yszczy-
kowych (cynonoœnych) to ska³y drobnoziarniste, barwy
jasnoszarej o zielonkawym odcieniu, laminowane z widocz-
n¹, wyraŸn¹ foliacj¹. G³ównymi minera³ami ska³otwór-
czymi s¹: muskowit, kwarc, biotyt i chloryt, podrzêdnie
wystêpuj¹ równie¿ skalenie, granaty i dysten oraz minera³y
akcesoryczne, takie jak apatyt, monacyt oraz cyrkon.
Ponadto w ska³ach ³upkowych zosta³a stwierdzona uboga
¿y³kowo-impregnacyjna mineralizacja siarczkowa i tlen-
kowa. Jest ona reprezentowana g³ównie przez: pirotyn,
piryt, chalkopiryt, sfaleryt, arsenopiryt, kasyteryt, ilmenit,
kowelin, hematyt, goethyt i rutyl. W œwietle odbitym kasy-
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Ryc. 4. Wykres œrednich zawartoœci pierwiastków pomierzonych za pomoc¹ spektrometru pXRF (œrednia arytmetyczna dla n = 93
pomiarów)
Fig. 4. Histogram of the average element concentrations measured with pXRF spectrometer (arithmetic average for n = 93
measurements



teryt charakteryzuje siê szar¹ barw¹, izotropi¹ oraz s³abymi
refleksami wewnêtrznymi (szaro-br¹zowe). Najczêœciej
kasyteryt wystêpuje w asocjacji z kwarcem i chlorytem,
rzadziej z siarczkami, muskowitem, chlorytoidem i bioty-
tem (Michniewicz i in., 2006). Ponadto obserwowany jest
jako wrostki praktycznie we wszystkich minera³ach

ska³otwórczych ³upków (Bobiñski, 1991). Kasyteryt jest
trudno rozpoznawalny makroskopowo ze wzglêdu na nie-
wielkie rozmiary ziaren (<0,4 mm œrednicy) oraz swój sza-
ro-br¹zowy kolor. W obrazie mikroskopowym zosta³ za-
obserwowany w bardzo niewielkich iloœciach w formie
drobnych ziarenek (do 10 µm œrednicy), wystêpuj¹cych w
skupieniach groniastych g³ównie w obrêbie lamin chloryto-
wych, ale tak¿e jako wrostki w kwarcu, muskowicie i spora-
dycznie w granatach. Impregnacje kaserytowe s¹ zazwyczaj
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Ryc. 5. Histogram porównania œredniej arytmetycznej zawartoœci
pierwiastków w próbkach (n = 13) ze sztolni œw. Jana i œw.
Leopolda w Krobicy w Sudetach w stosunku do ich œrednich
zawartoœci (klark) w skorupie ziemskiej (dane wg: Taylora, 1964;
Barbalace’a, 2019)
Fig. 5. Comparison histogram of arithmetic means of element con-
centrations in samples (n = 13) from the St. Jan and St. Leopold
adits relative to its average concentrations (clark) in the Earth’s
crust (data after: Taylor, 1964; Barbalace, 2019)

Tab. 2. Parametry statystyczne zawartoœci pierwiastków na podstawie badañ WD-XRF oraz ICP-MS i GF ASS próbek z historycznej
kopalni cyny w Krobicy w paœmie ³upkowym Starej Kamienicy (n = 13 próbek)
Table. 2. Statistical parameters of the element concentrations based on results derived from WD-XRF, ICP-MS and GF-AAS measure-
ments in the Krobica historical tin mine located in the Stara Kamienica schist belt (n = 13 samples)

Pierwiastek
Element

[ppm]

n = 13

Œrednia artm.
Arithmetic mean

Œrednia geometr.
Geometric mean

Mediana
Median

Minimum
Minimum

Maksimum
Maximum

Odchylenie std.
Standard deviation

As 272,38 65,87 36,00 7,00 1891,00 535,69

Ba 193,08 90,32 237,00 5,00 418,00 137,92

Co 25,46 19,72 16,00 10,00 66,00 20,80

Cr 43,15 28,49 47,00 1,50 75,00 23,12

Cu 137,92 111,21 117,00 41,00 415,00 101,53

Ga 14,58 10,04 17,00 1,50 29,00 8,78

Hf 5,31 3,80 4,00 1,50 24,00 5,87

Nb 10,38 9,49 13,00 4,00 15,00 3,91

Ni 30,23 25,59 27,00 4,00 55,00 15,06

Pb 665,42 102,62 111,00 1,50 7089,00 1933,05

Rb 90,08 61,83 84,00 8,00 184,00 58,39

Sr 37,31 33,58 35,00 16,00 91,00 19,23

Th 8,35 6,56 9,00 1,50 14,00 4,29

U 3,62 3,31 4,00 1,00 7,00 1,45

V 62,12 35,21 77,00 2,50 114,00 37,73

Zn 656,08 445,00 399,00 167,00 3692,00 924,16

Zr 91,00 55,99 111,00 1,00 157,00 52,03

Br 3,96 3,26 3,00 0,50 11,00 2,67

Cd 12,65 8,32 8,00 1,50 51,00 13,66

Sn 367,31 53,41 96,00 1,00 2890,00 782,60

Ge 0,22 0,20 0,20 0,10 0,40 0,11

Ag 0,72 0,52 0,90 0,15 1,40 0,48

In 0,26 0,17 0,25 0,03 0,60 0,19

Sb 1,08 0,96 1,10 0,25 1,90 0,49

Ta 0,56 0,31 0,55 0,03 1,23 0,39

W 3,30 1,71 3,20 0,05 7,40 2,32

Re 0,37 0,36 0,35 0,23 0,57 0,09

Tl 0,45 0,29 0,33 0,03 1,00 0,32

Bi 4,54 0,85 1,20 0,03 25,03 7,24

Sc 9,59 4,98 11,50 0,25 15,30 5,63

Pd [ppb] 12,23 7,35 5,00 2,50 45,00 13,69

Pt [ppb] 65,23 58,66 71,00 15,00 99,00 26,67

Au [ppb] 2,15 0,89 0,50 0,50 18,00 4,81



u³o¿one liniowo, zgodnie z kierunkiem foliacji ³upków.
Ponadto wszystkie wyst¹pienia kasyterytu wykazuj¹ cechy
zaanga¿owania tektonicznego (Siemi¹tkowski, 1991).

Pirotyn i chalkopiryt zdecydowanie dominuj¹ wœród
siarczków. Przewa¿nie ich ksenomorficzne kryszta³y tworz¹
du¿e agregaty, równie¿ z innymi siarczkami (pirytem, sfa-
lerytem i arsenopirytem), o rozmiarach do 0,5 cm (ryc. 8A –
patrz str. 852). Pirotyn zawiera wrostki innych minera³ów
(siarczków). Chalkopiryt zdecydowanie rzadziej ni¿ piro-
tyn zawiera wrostki innych minera³ów, natomiast sam nie-
rzadko tworzy wrostki g³ównie w granatach (ryc. 8C –
patrz str. 852). Miejscami jest zastêpowany przez kowelin
(ryc. 8B – patrz str. 852). Piryt wystêpuje rzadziej ni¿ piro-
tyn i chalkopiryt, wspó³tworzy z nimi agregaty siarczkowe,
tworzy zrosty z pirotynem. Przejawia on postaæ kseromor-
ficzn¹ oraz sporadycznie hipautomorficzn¹. Ilmenit jest naj-
powszechniej wystêpuj¹cym minera³em kruszcowym w ba-

danych preparatach. Wystêpuje zarówno jako impregnacja
ska³y z niewielkimi kryszta³ami o rozmiarach maksymalnie
do 300–400 µm (ryc. 8D – patrz str. 852), jak i wspólnie
z siarczkami tworzy agregaty krystaliczne (ryc. 8A – patrz
str. 852). Przyjmuje postaæ kseromorficzn¹, sporadycznie
hipautomorficzn¹ – wyd³u¿one ziarna u³o¿one zgodnie
z kierunkiem foliacji ³upków. Arsenopiryt i sfaleryt wystê-
puj¹ sporadycznie, wraz z innymi siarczkami w postaci
niewielkich agregatów (maks. do 100 µm œrednicy), które
s¹ ksenomorficzne. Magnetyt oraz rutyl podobnie jak ilme-
nit wystêpuj¹ jako drobna impregnacja ska³y, jednak zde-
cydowanie rzadziej. Goethyt zosta³ rozpoznany tylko w
preparatach wykonanych z próbek pobranych z wietrzenio-
wych nacieków ¿elazistych (LEOPOLD 19, 20 i 49).

Badania próbki zawieraj¹cej mineralizacjê kruszcow¹
(próbka JAN 10), przeprowadzone na mikrosondzie elek-
tronowej (EMPA), pozwoli³y na analizê sk³adów chemicz-
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Ryc. 6. Wykres rozrzutu Sn do In, Pd do Co, Bi do Ga, Ge do Co, Re do Pb oraz Co do As w próbkach z historycznej kopalni cyny
w Krobicy
Fig. 6. Bivariate diagrams of: Sn vs. In, Pd vs. Co, Bi vs. Ga, Ge vs. Co, Re vs. Pb and Co vs. As in samples from the Krobica
historical tin mine



nych g³ównych minera³ów kruszcowych oraz rozpoznanie
kilku nowych faz mineralnych, które ze wzglêdu na nie-
wielkie rozmiary by³y nierozpoznawalne przy u¿yciu mi-
kroskopu optycznego. Wœród rozpoznanych na mikrosondzie
minera³ów s¹ miêdzy innymi: gersdorffit [NiAsS], mime-
tezyt [Pb5(AsO4)3Cl] oraz ksenotym [Y(PO4)]. Gersdorffit
o rozmiarze ok. 50 µm rozpoznano zaledwie w jednym
miejscu szlifu, gdzie wraz z arsenopirytem tworzy niewielki
agregat krystaliczny (ryc. 8E – patrz str. 852). Ksenotym
w szlifie wystêpuje doœæ licznie w formie bardzo niewiel-
kich rozproszonych kryszta³ów o rozmiarach najczêœciej ok.
10 µm, zlokalizowanych w s¹siedztwie agregatów siarcz-
kowych. Mimetezyt natomiast w zdecydowanej wiêkszo-
œci zaobserwowanych przypadków tworzy³ wtórne ob-
wódki wokó³ minera³ów kruszcowych – sfalerytu, pirytu
i/lub chalkopirytu (ryc. 8F – patrz str. 852) lub wystêpowa³
fragmentarycznie tak¿e na ich krawêdziach (ryc. 8E – patrz
str. 852). Analizy jakoœciowo-iloœciowe minera³ów krusz-
cowych wykaza³y zawartoœæ interesuj¹cych domieszek
pierwiastków œladowych, takich jak kobalt, nikiel, selen,
arsen, cynk oraz srebro (tab. 4). Chalkopiryt wykaza³
domieszki Zn (maks. 0,111% wag.), sfaleryt zawiera³ inte-
resuj¹ce domieszki Ag (maks. 0,289% wag.) oraz Co
(maks. 0,137% wag.), piryt przejawia³ zawartoœæ Ni (maks.
0,661% wag.). Z kolei w arsenopirycie stwierdzono do-
mieszki niklu (maks. 0,809% wag.) oraz ni¿sze kobaltu
(maks. 0,210% wag.). Pojedynczy pomiar w gersdorfficie
wykaza³ a¿ 11,219% wag. domieszki Co oraz 0,416% wag.
Sb. Kobalt zosta³ rozpoznany równie¿ jako domieszka
w mimetezycie (maks. 0,294% wag.).

PODSUMOWANIE WYNIKÓW I DYSKUSJA

Rozpoznana mineralizacja kruszcowa w próbkach pobra-
nych z historycznych sztolni œw. Jana i œw. Leopolda jest
reprezentowana g³ównie przez minera³y tlenkowe i siarcz-
ki: kasyteryt, pirotyn, piryt, chalkopiryt, sfaleryt, arsenopi-
ryt, ilmenit, kowelin, hematyt, goethyt i rutyl, a tak¿e
gersdorffit, mimetezyt oraz ksenotym. Ilmenit i rutyl,
wystêpuj¹ce w rozproszeniu, s¹ sk³adnikami allogeniczny-
mi metasedymentu, natomiast kasyteryt wraz z towarzy-
sz¹cymi mu siarczkami maj¹ charakter epigenetyczny
i wystêpuj¹ w formie ¿y³ek oraz impregnacji przebie-
gaj¹cych przewa¿nie zgodnie z filiacj¹ ³upków (Wisz-
niewska, 1984). Asocjacje mineralne, analogiczne do tych,
które zosta³y rozpoznane w sztolniach œw. Jana i œw. Leopol-
da, opisywano w wielu wczeœniejszych publikacjach
dotycz¹cych mineralizacji pasma ³upkowego Starej
Kamienicy, m.in. Kowalski i in. (1979), Wiszniewska
(1983, 1984), Mochnacka (1986), Berendsen i in. (1987),
Kucha i Mochnacka (1987, 1998), Koz³owski i in. (1988),
Piestrzyñski i in. (1992, 1990), Cook, Dudek (1994),
Mochnacka i in. (2015) czy Mikulski i in. (2018). Geneza
kompleksu ³upkowego jest przedstawiana jako metamor-
fizm serii suprakrustalnej (Oberc, 1958; Kotowski, 1972;
Sz³amacha, Sza³amacha, 1974; Oberc-Dziedzic, 1975).
W œwietle opublikowanych badañ geologicznych mo¿na
stwierdziæ, ¿e pasmo ³upkowe Starej Kamienicy nale¿y
postrzegaæ jako sp¹gow¹ partiê ska³ os³ony intruzji gnej-
sów izerskich, a sama mineralizacja jest wynikiem dzia-
³ania hydrotermy zwi¹zanej przestrzennie, czasowo i ge-
netycznie z t¹ intruzj¹. Hydroterma ta, poprzez strukturê
pu³apkow¹ w formie pierwotnego kompleksu osadowego
zawartego pomiêdzy cia³ami intruzywnymi gnejsów, wni-
ka³a i przesyca³a roztworami systemy stref odprê¿eñ
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Tab. 3. Podstawowe parametry statystyczne zawartoœci REE
oznaczone metod¹ ICP-MS
Table 3. Basic statistical parameters of REE concentrations
measured with an ICP-MS method

Pierwiastek
Element

[ppm]

Œrednia
artm.

Arithmetic

mean

Minimum
Minimum

Maksimum
Maximum

Odchylenie
standardowe

Standard

deviation

Sc 9,589 0,250 15,30 5,63

Y 21,161 1,400 37,00 10,09

La 22,954 1,200 51,90 12,58

Ce 46,169 1,900 97,50 24,96

Pr 5,527 0,250 12,20 3,10

Nd 20,754 0,800 46,00 11,58

Eu 1,232 0,025 3,05 0,79

Sm 4,134 0,160 9,10 2,34

Gd 3,928 0,180 7,57 2,03

Tb 0,640 0,025 1,07 0,34

Dy 4,009 0,150 7,12 2,12

Ho 0,821 0,025 1,46 0,42

Er 2,327 0,090 3,95 1,15

Tm 0,319 0,025 0,53 0,16

Yb 1,949 0,060 3,18 1,01

Lu 0,274 0,025 0,46 0,14

Th 7,084 0,060 11,33 4,23

Ryc. 7. Wykresy koncentracji REE znormalizowanych do zawar-
toœci chondrytu wg McDonougha, Suna (1995) oraz w stosunku
do ³upków europejskich wg Bau i in., 2018
Fig. 7. Graphs of REE concentrations normalized to chondrite
values (after McDonough, Sun, 1995) and European shales (after
Bau et al., 2018)



syndeformacyjnych, powoduj¹c powstanie stref rudnych
(Michniewicz i in., 2006). Wed³ug Wiszniewskiej (1984)
geneza mineralizacji cynowo-siarczkowej ³¹czy siê z roz-
wojem procesów hydrotermalnych pozwi¹zanych z intruzj¹
waryscyjskiego granitu karkonoskiego. Liczne badania
granatów wystêpuj¹cych akcesorycznie w ³upkach cyno-
noœnych, a przede wszystkim zawartych w nich wrostków
kasyterytów i ilmenitów, oraz sama strefowoœæ granatów
metamorficznych mog¹ wskazywaæ na hydrotermaln¹ oraz
postmetamorficzn¹ genezê mineralizacji kasyterytowej
(Koz³owski i in., 1988; Wiszniewska i in., 1998). Z kolei
Cook i Dudek (1994) ³¹czyli powstanie przynajmniej czê-
œci polimetalicznej (Co-Ni-As-Bi-Ag) mineralizacji siar-
czkowej w czasie jednej z faz wysokotemperaturowego
metamorfizmu regionalnego. Istnieje równie¿ szereg prac
przedstawiaj¹cych osadow¹ premetamorficzn¹ (syngene-
tyczn¹) genezê mineralizacji cynowej (m.in. Sz³amacha,
1976). Czêœæ badaczy (Piestrzyñski, Mochnacka, 2003),
jak równie¿ autorzy niniejszego artyku³u wskazuj¹ ponad-
to na bardziej z³o¿on¹, metasomatyczno-hydrotermaln¹
genezê, zwi¹zan¹ z wieloetapowym rozwojem procesów
intruzyjno-metamorficznych cyklu przed- i synwaryscyj-
skiego (Mikulski i in., 2007).

Wystêpowanie kasyterytu zosta³o opisane w dwóch
asocjacjach mineralnych: pierwsza (³upkowa) – jest wczeœ-
niejsza, reprezentowana przez kasyteryt wystêpuj¹cy jako
wrostki w innych minera³ach, oraz druga (kwarcowa) –
póŸniejsza, zawiera fragmenty asocjacji ³upkowej zaan-
ga¿owane tektonicznie oraz akcesoryczn¹ mineralizacjê
siarczkow¹ (Berendsen i in., 1987; Michniewicz, Sroga,
1987; Kucha, Mochnacka, 1998). Obie asocjacje zatem
wspó³wystêpuj¹ ze sob¹ oraz mo¿na wyró¿niæ w nich dwa
rodzaje kasyterytu: br¹zowy i bezbarwny. Br¹zowy przez
czêœæ badaczy jest równie¿ okreœlany jako kasyteryt g¹bcza-
sty ze wzglêdu na swoje charakterystyczne wykszta³cenie
(Jaskólski, Mochnacka, 1959), natomiast odmiana bez-
barwna jest nazywana kasyterytem groniastym (Sza³ama-
cha, Sza³amacha, 1974). Skupienia kasyterytu br¹zowego
charakteryzuj¹ siê przewa¿nie zró¿nicowaniem kszta³tu agre-
gatów – od kulistych do ksenomorficznych oraz niekiedy
s¹ równie¿ spotykane skupienia warstewkowe (typu wood-
tin) (Siemi¹tkowski, 1989). Wielkoœæ skupieñ tej odmiany
kasyterytu waha siê w granicach 0,001–0,8 mm. Kasyteryt
bezbarwny natomiast cechuje hipautomorfizm kryszta³ów
o rozmiarach w granicach 0,001–0,35 mm. Wyró¿nione

odmiany kasyterytu wystêpuj¹ razem lub osobno. W bada-
nych próbkach zaobserwowano bardzo niewielkie iloœci
kasyterytu w asocjacji ³upkowej (w obrêbie lamin chlory-
towo-muskowitowych) wystêpuj¹ce w skupieniach gro-
niastych o wielkoœci agregatów poni¿ej 0,8 mm.

Analizy przenoœnym spektrometrem pXRF wykonane
na œcianach historycznych wyrobisk wskaza³y podwy¿szo-
ne zawartoœci Cu, V, Co, Zn, Pb, W oraz La i Ce. Nale¿y
jednak podkreœliæ ró¿nice rozbie¿noœci wyników uzyska-
nych in situ za pomoc¹ przenoœnego urz¹dzenia pXRF oraz
wyników laboratoryjnych analiz WD-XRF, np. œrednia
zawartoœæ V jest niemal 4� wy¿sza w analizach przenoœ-
nym spektrometrem, podczas gdy œrednia zawartoœæ Sn
zmierzona laboratoryjnie jest niemal trzykrotnie wy¿sza od
wartoœci uzyskanej przy pomocy spektrometru przenoœne-
go. Rozbie¿noœci te wynikaj¹ zarówno z ró¿nicy czu³oœci
detekcji obu urz¹dzeñ, jak i formy analizowanego materia³u
– w przypadku analiz chemicznych mamy do czynienia
z uœrednion¹ próbk¹, natomiast punktowy pomiar in situ
spektrometrem przenoœnym przedstawia wyniki zliczeñ
z okreœlonego pola powierzchni ska³y niehomogenicznej.

Geochemiczne badania laboratoryjne prób ze sztolni
œw. Jana i œw. Leopolda wykaza³y wzbogacenie w wiele
interesuj¹cych pierwiastków rzadkich, takich jak Bi, Hf,
In, Pd, Pt, Sc, Sb, W, As, Ag, Cd, Re, Zn, Pb, oraz nie-
których REE, których noœnikami mog¹ byæ zarówno mine-
ra³y kruszcowe, jak i ska³otwórcze ³upków. Ponadto zaob-
serwowano równie¿ nieznacznie podwy¿szone zawartoœci
innych metali – Zn (œr. 656,08 ppm), Pb (œr. 665,42 ppm),
Cu (œr. 137,92 ppm) i As (œr. 272,38 ppm) oraz Ba (œr.
193,08 ppm). Wyniki zawartoœci ww. pierwiastków uzy-
skanych z prób ze sztolni œw. Jana i œw. Leopolda s¹
zbli¿one do wyników z prób pochodz¹cych z innych miejsc
pasma ³upkowego Starej Kamienicy (Mikulski i in., 2018;
Ma³ek, Mikulski, 2019). Ró¿nice jakie nale¿y wskazaæ to
m.in.: zubo¿enie w ind (œrednia geometryczna dla pasma
Starej Kamienicy – 0,41 ppm; Ma³ek, Mikulski, 2019),
miedŸ, arsen i cynk w próbkach ze sztolni oraz niewielkie
wzbogacenie w platynê (œrednia geometryczna dla pasma
Starej Kamienicy – 46 ppb; Ma³ek, Mikulski, 2019).

Obecna w ³upkach z historycznych sztolni mineraliza-
cja siarczkowa towarzysz¹ca kasyterytowi zosta³a rozpo-
znana jako noœnik podwy¿szonych koncentracji niektórych
pierwiastków, w tym pierwiastków rzadkich wystêpuj¹cych
w formie domieszek w minera³ach kruszcowych. Nale¿y
tu wskazaæ przede wszystkim domieszki kobaltu (maks.
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Tab. 4. Maksymalne zawartoœci [% wag.] domieszek pierwiastków chemicznych w minera³ach kruszcowych zmierzone na mikro-
sondzie elektronowej (CAMECA SX-100)
Table 4. The maximum concentrations of selected elements [wt%] in ore minerals measured with a electron microprobe (CAMECASX-100)

Minera³
[% wag.]

Mineral [wt%]

Ag Ni Sb Se Pb Zn Au As Cu Co Fe

Mimetezyt
Mimetite

p.p.d. 0,142 0,038 p.p.d. 70,561 0,196 0,060 13,587 0,452 0,294 1,346

Chalkopiryt
Chalcopyrite

0,036 0,034 0,048 p.p.d. 0,0240 0,111 0,043 p.p.d. 34,682 0,056 30,955

Sfaleryt
Sphalerite

0,289 0,048 0,027 p.p.d. 0,139 63,279 0,980 0,0270 0,178 0,137 6,240

Piryt
Pyrite

0,079 0,661 0,022 p.p.d. p.p.d. 0,017 0,012 0,0400 0,0720 0,072 46,110

Arsenopiryt
Arsenopyrite

0,040 0,809 0,045 0,139 0,209 0,058 0,078 40,566 0,0790 0,210 36,263

Gersdorffit
Gerdorffite

0,044 26,600 0,416 0,075 p.p.d. 0,021 0,051 43,380 0,0210 11,219 8,020

p.p.d. – poni¿ej poziomu detekcji / below detection level



0,137% wag.) w chalkopirycie, arsenopirycie (maks.
0,210% wag.), gersdorfficie (maks. 11,219%) i mimetezy-
cie (maks. 0,294% wag.), niklu (maks. 0,661% wag.) w pi-
rycie oraz w arsenopirycie (maks. 0,809% wag.). W sfale-
rycie pomiary wykaza³y podwy¿szone koncentracje srebra
(maks. 0,289% wag.) i z³ota (maks. 0,980% wag.). Uzyska-
ne wyniki zawartoœci domieszek w minera³ach kruszcowych
w zasadzie niewiele obiegaj¹ od wyników z innych prób
pochodz¹cych z ³upków pasma Starej Kamienicy (Ma³ek,
Mikulski, 2019). Piestrzyñski i Mochnacka (2003), badaj¹c
próbki z Przecznicy i Gierczyna metod¹ MAR (mikroanali-
zator Jeol 733), wskazywali dodatkowo na domieszki indu
w sfalerytach (maks. 1,39% wag.) i stanninach (maks.
3,21% wag.), bizmutu w galenie (maks. 1,11% wag.) oraz
srebra w stanninie (maks. 5,56% wag.)
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Ryc. 6B. Obsydianowe lawy blokowe w Landmannalaugar. 
Fot. M. Awdankiewicz

Ryc. 6C. Obsydianowe lawy blokowe w Landmannalaugar. 
Fot. B. Jednoróg

Ryc. 7A. Fumarole towarzyszące młodemu potokowi 
wulkanicznemu Laugahraun w Landmannalaugar. Fot. A. Szreter

Ryc. 7B. Gorące źródło na polu geotermalnym Geysir, widoczna 
charakterystyczna błękitna barwa wody i martwicowe wykwity 
wokół zbiornika. Fot. A. Szreter

Ryc. 7D. Fumarole obok gorącej rzeki na polu geotermalnym 
Hveragerđi, płw. Reykjannes. Fot. S. Baran
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Ryc. 8. A – typowy agregat siarczkowy po-cp-ilm w obrębie laminy chlorytowej, próbka JAN 10, światło odbite, 1N; B – zastę-
powanie chalkopirytu przez kowelin, próbka LEOPOLD 35, światło odbite, 1N; C – wrostki chalkopirytu w granacie, próbka 
JAN 44a(45), światło odbite, 1N; D – impregnacja ilmenitowa skały, próbka LEOPOLD 27, światło odbite, 1N; E – agregat ar-
senopirytu z gersdorfi tem oraz obwódka mimetezytowa, próbka JAN 10, obraz BSE, 15 kV; F – obwódki mimetezytowe, 
próbka JAN 10, obraz BSE, 15 kV. Objaśnienia: ilm – ilmenit, cp – chalkopiryt, po – pirotyn, cov – kowellin, apy – arsenopiryt, 
mim – mimetezyt, grs – gersdorffi t, sf – sfaleryt, py – piryt
Fig. 8. A – typical po-cp-ilm sulfi de aggregate within a chlorite lamina, JAN 10 sample, refl ected- and plane-polarized light; 
B – covelline replacing chalcopyrite, LEOPOLD 35 sample, refl ected- and plane-polarized light; C – chalcopyrite inclusion in 
garnet, JAN 44a(45) sample, refl ected- and plane-polarized light; D – ilmenite impregnation, LEOPOLD 27 sample, refl ected- and 
plane-polarized light; E – gersdorffi te-arsenopyrite aggregate with a mimetite rim, JAN 10 sample, BSE, 15 kV; F – mimetite 
rims, JAN 10 sample, BSE, 15 kV. Abbreviations: ilm – ilmenite, cp – chalcopyrite, po – pyrrhotite, cov – covellite, apy – arseno-
pyrite, mim – mimetite, grs – gersdorffi te, sf – sphalerite, py – pyrite

Charakterystyka mineralogiczno-geochemiczna mineralizacji 
kasyterytowo-siarczkowej w historycznych sztolniach św. Jan i św. Leopold 
w paśmie łupkowym Starej Kamienicy (Zachodnie Sudety) – patrz str. 914

The geochemical-mineralogical characteristic of cassiterite-sulphide 
mineralization in the historic Saint John and Saint Leopold shafts 

in the Stara Kamienica shist belt (Western Sudetes) – see p. 914
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