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Streszczenie: Tal jest pierwiastkiem znajdującym duże zastosowanie gospodarcze, w związku z tym stale poszukuje się no - 

wych źródeł jego pozyskiwania. Na obszarze śląsko -krakowskim tal w postaci domieszek izostrukturalnych występuje w mine - 

rałach siarczkowych rud Zn-Pb. Wykonano eksperyment polegający na zastosowaniu różnych metod przeprowadzania próbek  

minerałów rudnych (sfalerytu, galeny i markasytu) do roztworu w celu odpowiedzi na pytanie, w jakim stopniu sposób ich roz - 

twarzania wpływa na oznaczalność talu. Badania wykazały, że największa koncentracja talu występuje w markasycie i również  

w przypadku tego minerału odnotowano największe różnice oznaczalności talu pomiędzy zastosowanymi procedurami roztwa - 

rzania próbki. Najkorzystniejsze efekty uzyskano przy zastosowaniu mieszaniny: kwas azotowy, kwas solny i nadtlenek wodo- 

ru; najgorsze przy użyciu wody królewskiej. 
 

Słowa kluczowe: tal, rudy Zn-Pb, procedura roztwarzania 

 
Abstract: Thallium is an element of a high possibility of commercial use, scientists are constantly looking for new sources of  

its acquisition. Thallium accompanied by sulphide minerals Zn-Pb ores in the form of iso-structural admixtures in the area of  

Silesia – Cracow. We performed an experiment involving the use of different digestion methods for the ore minerals sample  

(sphalerite, galena, and marcasite) to see what extent the manner of their digestion affects the determination of thallium. Ex - 

perience have shown that the largest concentration of thallium occurs in marcasite and in the case of this mineral also  

recorded the biggest differences between the determination of thallium applied sample digestion procedures. The most pre- 

ferred results were obtained using the solvent of nitric acid, hydrochloric acid, and hydrogen peroxide, while the worst with 

aqua regia. 
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1. Wstęp 
1
 

Złoża rud cynkow o-ołow iow ych rejonu śląsko-krakow skie- 

go rozprzestrzeniają się od Bytomia i Tarnow skich Gór na za-  

chodzie, Olkusz i Krzeszow ice na wschodzie po Chrzanów  na  

południu. Z punktu w idzenia geologii złóż Zn-Pb najw ażniej-  

sze znaczenie mają utw ory triasow e dolnego w apienia musz - 

low ego w ykształcone na tym terenie, jako dolomity kruszco- 

nośne. Minerały kruszcow e w złożach Zn-Pb reprezentow ane  

są przez siarczki: cynku (sfaleryt ZnS, rzadziej w urcyt, brun- 

kit), ołow iu (galena PbS) i żelaza (piryt, markasyt FeS2). Za-  

wartość głów nych metali w  rudzie siarczkow ej wynosi średnio  

3% Zn i 0.8% Pb [1]. Wg danych z 2015 roku, Paulo i Wnuk  

[2] podają, że w  złożu Kopalni Pomorzany w  w ybranych  

przodkach łączna zaw artość Zn+Pb w ynosi 2–10%. W skraj-  

nych przypadkach stw ierdzono 40% Zn lub 30% Pb. Złoża re-
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prezentują typ MV T – Mississippi Valley charakteryzujący się  

prostym składem mineralnym [3–5]. 

Cechą charakterystyczną minerałów  rudnych jest bogaty   

zestaw  domieszek metali oraz metaloidów . Niektóre z nich  

tw orzą podstaw ienia w  strukturze w ew nętrznej siarczków , np.  

Cd w ystępuje w sieci krystalicznej ZnS, ale jednocześnie mo-  

że tw orzyć własny minerał CdS izostrukturalny ze sfalerytem.  

Sfaleryt może zaw ierać: Cd, Pb, As, Tl, Ge, Ag, Mn, Cu  

(sporadycznie Ga, Sb, Ni, Mo, Sn, Bi, In, Hg); galena: Ag, As,  

Sb, Cu, Zn, Te, Ni, Mn oraz Mo, Sn, Bi, Cd, Gd; natomiast pi-  

ryt i markasyt: As, Te, Ni, Mo, Cu, Mn oraz Co, Ag, Zn, Cr,  

Cd. Wg Hubickiej-Ptasińskiej i in. (1985) [4] sfaleryt ze złoża  

Pomorzany zaw iera domieszki: Cd (210–2 150 ppm) , Ge (15– 

260 ppm), Mn (5–80 ppm), Tl (10–80 ppm) , Sb (< 10–120  

ppm), As (< 100–1 350 ppm), Ag (5–35 ppm) , Fe (180– 

34 000 ppm), Pb (20–10 000 ppm), natomiast galena: Ag (5– 

20 ppm) , As (< 100–2 800 ppm), Tl (5–80 ppm), Sb (10–180  

ppm), Fe (20–2 100 ppm) oraz Zn (120–78 000 ppm). 

Spośród w szystkich w ymienionych pierw iastków  stano- 

w iących domieszki, w artość przemysłow ą mają przede  
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wszystkim: Cd pozyskiw any ze sfalerytu, Ag otrzymyw ane  

z galeny i sfalerytu, oraz Tl pochodzący z siarczków  cynku  

[1,6,7]. 

Tal jest pierw iastkiem, który ma duże znaczenie gospo-  

darcze i chociaż nie jest zaliczany do grupy tzw . surow ców  

krytycznych, których pozyskiw anie stanow i obecnie jeden  

z priorytetow ych aspektów  gospodarki surow cami nieenerge-  

tycznymi w  krajach Unii Europejskiej, c iągle poszukuje się  

źródeł jego pozyskiw ania [8,9]. W zw iązku z tym, że pierw ia- 

stek ten rzadko tw orzy w łasne minerały i zazwyczaj występuje  

w postaci domieszek izostrukturalnych, np. w  siarczkach me-  

tali, podczas jego pozyskiw ania istotne jest precyzyjne ozna-  

czenie jego koncentrac ji. W tym zakres ie stale prow adzone są  

badania, zarów no w  Polsce, jak i św iecie [10–12]. 

W niniejszym artykule przedstaw iono w yniki badań nad  

zaw artością talu w minerałach rud Zn-Pb. Przyjęto hipotezę,  

że sposób przygotow ania próbki analitycznej zw iązanej  

z przeprow adzeniem jej do roztw oru ma kluczow e znaczenie  

dla precyzyjnego określenia zaw artości talu w  poszczegól- 

nych minerałach rud Zn-Pb. 

 
2. Charakterystyka geochemiczna talu 
 

Tal (Tl) w ykazuje podobne w łaściw ości jak potas i rubid,  

z którymi ma zbliżony promień jonow y. Gromadzi s ię przede  

wszystkim w  górnej części kontynentalnej skorupy ziemskiej,  

gdzie jego zaw artość osiąga 0.6 ppm [13].  

W skałach magmow ych zaw artość talu w zrasta w  grano- 

diorytach i granitach, w  których jest pierw iastkiem rozproszo- 

nym, zw łaszcza w  biotycie, będącym jednym z głów nych mi-  

nerałów  tych skał.  

Pod w zględem geochemicznym tal,  oprócz w łaściw ości  

oksyfilnych, wykazuje rów nież w łaściw ości sulfofilne i stanow i  

domieszkę w  różnych siarczkach; podaje się, że galena PbS  

zw iązana ze złożami epitermalnymi może zaw ierać do 1–3 

·10–10  % talu. Domieszki talu są rów nież znane w  innych  

siarczkach: pirycie FeS2, markasycie FeS2, chalkopirycie  

CuFeS2 , sfalerycie ZnS, w urcycie ZnS, antymonic ie Sb2S3, re-  

algarze As4S4 i aurypigmenc ie As2S3. Dotyczy to zw łaszcza  

siarczków  powstałych w  niskich temperaturach środow isk hy - 

drotermalnych, w  których tal w ykazuje skłonność do w chodze- 

nia w  struktury w ewnętrzne siarczków  i cechuje go asocjacja  

geochemiczna z Pb, Zn, Fe, Sb, As i Ag. Ze ś ląsko-krakow - 

skich złóż cynku i ołow iu znane są asocjacje talu z arsenem –   

siarczki bogatsze w  tal zaw ierają także w ięcej arsenu [13,14]. 

W niskotemperaturow ych paragenezach kruszcow ych  

mogą pow stać minerały talu: lorandyt TlAsS2, vrbait  

Tl4Hg3Sb2As8S20, hutchinsonit (Pb,Tl)2As5S9 oraz crookesyt  

(Cu,Tl,Ag)2Se. Są one jednak bardzo rzadkie i nie mają prak-  

tycznego znaczenia [14]. W środow isku hipergenicznym tal  

jest silnie sorbow any przez minerały ilaste, w odorotlenki Fe  

i Mn oraz substancję organiczną [13]. Zw iązki talu mogą się  

rów nież koncentrow ać w glebie zw łaszcza z okolic w ystępo- 

wania rud Zn-Pb [15]; przykładow o w  glebie z rejonu olkuskie-  

go zaw artość talu może dochodz ić do 50 mg/kg [16].  

Tal jest pierw iastkiem s ilnie toksycznym, zarów no na I i III  

stopniu utlenienia; uw aża się, że jego oddziaływ anie na orga-  

nizmy może być bardziej niebezpieczne niż rtęci, kadmu czy  

ołow iu. Zw iązki talu mogą pow odow ać uszkodzenia tkanki  

nerw owej, gruczołów  skórnych, korzeni w łosów , nerek i w ątro- 

by [17–20]. 

Pomimo sw oich toksycznych w łaściw ości jest to ceniony   

pierw iastek w  przemyśle znajdujący zastosow anie, jako skład-  

nik stopów  odpornych na korozję, do produkcji szkieł optycz - 

nych, elementów  półprzew odnikow ych, fotoogniw , tremome-  

trów  do pomiaru niskich temperatur oraz w  syntezach or- 

ganicznych, np. przy produkcji środków  gryzoniobójczych  

[21–24]. 

 
3. Zakres i metodyka badań 

 
Badania przeprow adzono dla 3 reprezentatyw nych próbek  

minerałów  rudnych: sfalerytu ZnS, galeny PbS oraz markasy- 

tu FeS2 pobranych z obecnie eksploatow anej, przez Kopalnię  

Pomorzany w  Olkuszu, partii złoża Klucze I, z I oddziału.  

Do opróbow ania wytypow ano odsłoniętą partię złoża  

w jednym z chodników , próbki pobrano punktow o ze ściany  

w kilkunastu miejscach w  odstępach nieregularnych; założo-  

no, że mają one reprezentow ać różne typy rudy. Masa każdej,  

z pobranych próbek, w ynosiła około 2 kg.  

Próbki poddano kruszeniu, a następnie,  przy użyciu lupy   

binokularnej, z pobranych próbek w yseparow ano minerały   

siarczkow e. Do badań laboratoryjnych przygotow ano odpo-  

w iednio dla galeny, sfalerytu i markasytu próbkę, na którą  

składało się kilkanaście ziaren danego minerału. Badania  

przeprow adzono na Politechnice Śląskiej, w  Laboratorium  

Chemicznym Instytutu Geologii Stosow anej na Wydz iale Gór-  

nictw a i Geologii oraz Katedrze Chemii Nieorganicznej, Anali-  

tycznej i Elektrochemii na Wydziale Chemicznym, przy w spół- 

pracy z Parkiem Przemysłow o-Technologicznym Revita Park  

w Katow icach. 

Proces przeprow adzania próbek (sfalerytu, galeny  i mar- 

kasytu) do roztw oru wykonano w  układzie zamkniętym przy  

użyciu ciśnieniow ego mineralizatora Unic lever ze wspomaga-  

niem promieniow ania mikrofalow ego w  czterech w ariantach,  

przy wykorzystaniu:  

– wody królew skiej (HCl:HNO3;  3:1; v/v); 

– odw róconej w ody królew skiej (HCl:HNO3 ; 1:3; v/v); 

– mieszaniny kw asów: solnego, azotow ego i siarkow ego  

(HCl:HNO3:H2SO4; 1.5:1.5:1; v/v/v); 

– mieszaniny kw asów  solnego i azotow ego oraz nadtlen-  

ku w odoru (HCl:HNO3:H2O2; 1.5:1.5:1; v/v/v). 

Oznaczenia zaw artości talu w  roztw orach w ykonano tech-  

niką optycznej spektrometrii emisji z plazmą sprzężoną induk-  

cyjnie, przy w ykorzystaniu spektrometru ICP-OES OPTIMA   

8000. Badania przeprow adzono w  trzykrotnym pow tórzeniu,  

a następnie obliczono średnią zaw artość talu w  każdej prób-  

ce. Do stosow anej metody obliczono parametry w alidacyjne,  

takie jak LOD i LOQ. 

 
4. Część eksperymentalna 
 

Wyniki oznaczeń talu w  sfalerycie, galenie i markasycie  

zależnie od w ybranej procedury przeprow adzania próbki do  

roztw oru przedstaw iono w  Tabeli 1 oraz na Rysunku 1. 

Wyznaczone granice w ykrywalności oraz oznaczalności 

[25–27] dla analizow anych w yników  wynoszą odpow iednio:   

LOD = 2.5 ppm; LOQ = 7.5 ppm. 

Rozpatrując koncentrację talu niezależnie od zastosow a- 

nej procedury roztw arzania próbki, a jedynie porów nując jego  

zaw artość w  danym minerale rudnym w ykazano, że najbogat-  

szy w tal jest markasyt, nieco niższą zaw artością charaktery - 
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zuje s ię sfaleryt, natomiast najniższą ilość talu stw ierdzono  

w galenie (Rys. 1). Potw ierdza to opisyw aną w  literaturze  

tendencję talu, który wykazuje silny zw iązek geochemiczny  

z siarczkami żelaza [28]. W przypadku tego zestaw ienia,  spo-  

sób przeprow adzenia próbki do roztw oru nie miał znaczenia  

z uw agi na dość w yraźnie zaznaczające się różnice w  kon- 

centracji talu w  poszczególnych minerałach rudnych. We  

wszystkich pow tórzeniach, jak rów nież w  przypadku w artości  

średniej, przy zastosow aniu metod roztw arzania OWK, ASS  

i ASP, zaw artość talu była najw yższa w markasycie. Wy jątek  

stanow iło pojedyncze oznaczenie w  w odzie królew skiej, gdzie  

ilość talu była w yższa w  sfalerycie. 

Rozpatrując natomiast pojedyncze minerały oraz rodzaj  

zastosow anej procedury roztw arzania próbek można zauw a- 

żyć znaczące różnice w  oznaczeniach talu. Należy zazna- 

 

 

Rysunek 1. Średnia zaw artość talu zależnie od rodzaju mine-  

rału rudnego i procedury przeprow adzenia próbki do roztw oru.  

Objaśnienia: WK – woda królewska; OWK – odwrócona woda  

królewska; ASS – kwasy: solny, azotowy, siarkowy; ASP –   

kwasy: solny, azotowy i nadtlenek wodoru.  

czyć, że tę samą tendencję, co do oznaczalności talu w  zależ - 

ności od w yboru procedury przygotow ania próbki, stw ierdzo- 

no w e wszystkich trzech rozpatryw anych minerałach.  

Oznaczona zaw artość talu w  przygotow anych roztw orach  

wzrastała zależnie od przyjętej procedury roztw arzania od w o- 

dy królewskiej, przez odw róconą w odę królew ską do miesza- 

niny kw asów i w reszcie mieszaniny kw asów  i nadtlenku w o- 

doru. 

Najniższą oznaczalność talu stw ierdzono w  próbkach, gdy   

były one roztw arzane w  w odzie królew skiej, najwyższą nato-  

miast w  mieszaninie: kw as solny, kw as azotow y i nadtlenek  

wodoru. Średnie różnice zaw artości talu pomiędzy tymi dw o- 

ma procedurami w yniosły dla: sfalerytu 48.04 ppm, galeny   

32.05 ppm oraz markasytu 109.23 ppm. Jak w idać, najw ięk- 

sze rozbieżności oznaczeń stw ierdzono w  przypadku marka-  

sytu. 

Kolejne procedury roztw arzania w  odwróconej w odzie kró-  

lew skiej i w  mieszaninie kw asów : solnego, azotow ego i siar-  

kow ego, w  przypadku galeny i markasytu wykazały zbliżoną  

zaw artość talu, różnice pomiędzy tymi metodami można było  

zaobserw ować dla sfalerytu. 

Odrębnym zagadnieniem jest pow tarzalność uzyskanych  

wyników  w obrębie danej procedury. Analizując oznaczone  

zaw artości talu w  3 pow tórzeniach w  danej procedurze stw ier- 

dzono, że dla sfalerytu najlepszą pow tarzalnością charaktery - 

zują się w yniki w  przypadku zastosow ania procedury przy  

użyciu odwróconej w ody królew skiej (różnica maksymalnie  

wynosi 6 ppm), najgorszą natomiast wyniki przy zastosow aniu  

procedury z mieszaniną kw asów  i nadtlenku w odoru. Dla ga-  

leny najkorzystniej pod tym w zględem w ypadła procedura  

z mieszaniną kw asów : solnego, azotow ego i siarkow ego (róż- 

nice maksymalnie do 8 ppm), dość słabą pow tarzalność wyni- 

ków  stw ierdzono w  przypadku procedury z zastosow aniem  

wody królew skiej i mieszaniny kw asów  z nadtlenkiem w odoru.  
  

Tabela 1. Koncentrac ja talu w  minerałach rudnych zależnie od rodzaju w ybranej metody przeprow adzenia próbki do roztw oru .  

Objaśnienia: WK – woda królewska; OWK – odwrócona woda królewska; ASS – kwasy: solny, azotowy, siarkowy; ASP – kwasy:  

solny, azotowy i nadtlenek wodoru.  

Procedura 

Zaw artość talu w  kolejnych pow tórzeniach  

ppm Średnia zaw artość talu  

ppm 
1 2 3 

Sfaleryt ZnS 

WK 206.6   209.62   217.7   211.31 

OWK   227.34   221.58     228.32   225.75 

ASS 252.1   245.86     272.51   256.82 

ASP   255.07   278.56     244.41   259.35 

Galena PbS 

WK     80.93     84.06       93.16     86.05 

OWK     88.11     90.15     111.27     96.51 

ASS     99.39 104.6     96.3 100.1 

ASP   109.68   131.36     113.25 118.1 

Markasyt FeS2  

WK   171.21   223.67     229.19   208.02 

OWK   335.95 333.4     227.34 298.9 

ASS   286.07   282.58     336.98   301.88 

ASP   317.64   308.11 326   317.25 
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Wydaje s ię, że najlepszy w ynik uzyskano dla markasytu.  

W tym przypadku zarów no oznaczona zaw artość talu, jak  

rów nież pow tarzalność wyników  są najkorzystniejsze dla pro-  

cedury z zastosow aniem mieszaniny kw asów : solnego i azo-  

tow ego oraz nadtlenku w odoru. Najgorszą natomiast pow ta- 

rzalność stw ierdzono w  przypadku zastosow ania procedury  

z odwróconą w odą królew ską. 

 
5. Dyskusja wyników badań 

 
Dobór odpow iedniej procedury roztw arzania próbki ma  

kluczow e znaczenie przed przystąpieniem do dalszych analiz   

chemicznych. Szczególną uw agę należy zw rócić na rodzaj  

próbki, która ma być przeprow adzona do roztw oru. W zależ - 

ności od tego, czy jest to materiał nieorganiczny, czy orga- 

niczny, faza krzemianow a, stop metaliczny itp., w ażne jest do-  

branie odpow iedniej procedury rozkładu na mokro. Rów nie  

ważny jest w ybór metody analitycznej. W przypadku talu cią-  

gle trw ają prace nad opracow aniem w iarygodnej metodyki je-  

go oznaczeń, szczególnie w  próbkach o z łożonej matrycy.  

W analityce tego pierw iastka zazw yczaj stosuje się atomow ą  

spektrometrię absorpcyjną, spektrofotometrię, ICP-MS, a tak-  

że różnicow ą w oltamperometrię strippingow ą [19,29]. 

W przypadku analizow anych próbek w ykorzystano techni-  

kę optycznej spektrometr ii emisji z plazmą sprzężoną induk-  

cyjnie, ponadto stw ierdzono, że przy oznaczaniu koncentracji  

talu w  minerałach rudnych (sfalerycie, galenie i markasycie)   

najlepszy efekt uzyskuje się przez zastosow anie do roztw a- 

rzania próbki mieszaniny kw asu solnego i azotow ego oraz  

nadtlenku w odoru. Kw as azotow y jest uniw ersalnym odczyn- 

nikiem procesu rozkładu i najczęściej stosow anym, podstaw o- 

wym utleniaczem, a w  połączeniu z nadtlenkiem w odoru  

i kw asem solnym zw iększa się siła utleniająca odczynnika  

roztw arzającego, co popraw ia efektyw ność rozkładu [30]. Ze  

względu na dużą moc utleniającą nadtlenku w odoru, pow inno  

się dodaw ać go w  niew ielkich ilościach, co z kolei gw arantuje  

ograniczenie objętości roztw oru po procesie rozkładu i możli-  

wość prow adzenia oznaczeń na niższych poziomach stężeń  

[31]. 

Najmniej efektyw ne było zastosow anie rozkładu przy uży - 

ciu w ody królew skiej. Matusiew icz [31], w  przypadku roztw a- 

rzania minerałów  rudnych, proponuje sporządzić mieszaninę  

wody królew skiej z kw asem fluorow odorowym – HF. Jednak  

stosow anie tego kw asu w ymaga zachow ania szczególnej  

ostrożności i użycia w yłącznie naczyń teflonow ych lub platy - 

nowych. Przy stosow aniu do roztw arzania kw asu HF niezbęd-  

nym jest jego usunięc ie z roztw oru, gdyż może on uszkodzić   

elementy optyki w  spektrometrze. W celu jego usunięc ia sto-  

suje się kompleksow anie HF z kw asem H3BO3,  a to jest do-  

datkow y etap analizy w ydłużający czas analizy, zw iększa się  

znacznie ilość roztw oru po mineralizacji i istnieje moż liw ość  

dodatkow ych kontaminacji [10].  

 
6. Wnioski 

 
Na podstaw ie przeprow adzonych badań stw ierdzono:  

– Minerały siarczkow e (sfaleryt, galena, markasyt) charak-  

teryzują się zróżnicow aną zaw artością domieszki talu;  

najbogatszy w  ten pierw iastek jest markasyt.  

– Rodzaj procedury przeprow adzania próbki do roztw oru  

w zdecydow any sposób w pływ a na oznaczalność talu.  

– Dla oznaczenia koncentracji talu w  minerałach rud  

Zn-Pb najskuteczniejsze okazało się roztw arzanie prób-  

ki w  mieszaninie: kw as solny, kw as azotow y i nadtlenek  

wodoru, natomiast najgorszy efekt uzyskano przy zasto-  

sow aniu w ody królew skiej; dla markasytu różnica śred-  

niej zaw artości talu pomiędzy tymi metodami w yniosła  

109.23 ppm (WK 208.02 ppm Tl, ASP 317.25 ppm Tl).  

– Pod w zględem pow tarzalności w yników uzyskanych  

w danej procedurze dla sfalerytu najlepiej wypadła pro-  

cedura z zastosow aniem odw róconej w ody królewskiej,  

dla galeny – z zastosow aniem mieszaniny kw asów : sol- 

nego, azotow ego i siarkow ego, natomiast dla markasytu  

– mieszaniny: kw as solny, kw as azotow y i nadtlenek  

wodoru. 
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