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Anomalie geochemiczne metali w $rodowisku zwigzane sg z
procesami naturalnymi, badz antropogenicznymi. W pierwszym przypadku
dzieje sie tak wodwczas, gdy w podiozu obecne jest okruszcowanie Iub
koncentracja ztozowa zwigzkéw metali, w drugim wyzsze stezenia w glebie
lub ziemi wynikajqg z aktywnosci cziowieka. Znane sg zjawiska
wystepowania aureoli hydrochemicznych, biochemicznych i
geochemicznych w rejonach gdrnictwa i hutnictwa metali. Metale ciezkie
zalicza sie do grupy zanieczyszczen refrakcyjnych, czyli zanieczyszczen
chemicznych, ktére w niewielkim stopniu podlegaja rozkladowi
biologicznemu. W $rodowisku depozycji moze dochodzi¢ do ich wytrgcania
w formie trwatych zwigzkow lub stabiej zwigzanych z czastkami statymi i
wowczas metale tatwiej moga ulegad procesom migracji. Wynoszenie ich
moze nastepowac w wyniku dyfuzji, rozpuszczania lub przemieszczania sie
z najdrobniejsza frakcjg, podczas sptywéw powierzchniowych Iub
wywiewania. Drobna, zasobna w mineraty ilaste i detrytus organiczny
frakcja, charakteryzuje sie silnie rozwinietq powierzchnia wewnetrznag,
przez co w momencie kontaktu z metalami ciezkimi wigze je na tyle
trwale, ze wykazuje cechy sorbentdéw zanieczyszczen a przez to moze
spetniac funkcje swoistych detektoréw skazen.

Wiekszos$¢ metali ciezkich w Srodowiskach pozbawionych ich zrddet
wystepuje w Sladowych stezeniach, gdy dochodzi do kontaktu z
zanieczyszczonymi Sciekami lub przedmiotami metalowymi, uruchamiany
jest proces wytapywania metali, na drodze réznych procesdéw fizycznych i
chemicznych, co powoduje, ze zaczyna dochodzi¢ do ich kumulacji w
osrodku, do ktérego je wprowadzono. Wszystkie zatem wartosci wyzsze
od tzw. lokalnego tta geochemicznego muszg $wiadczy¢ o zaistnieniu
zdarzenia, podczas ktérego miata miejsce emisja metali. Z tego wzgledu
obecnos$¢ metali ciezkich z powodzeniem moze petni¢ role wskaznikéow

1



jakosci réznych komponentéw sSrodowiska, czesto wykorzystywanych w
badaniach gleb i gruntow. Tto geochemiczne dla metali ciezkich dla
wiekszosci  rejondw Polski oszacowano odpowiednio w granicach
nastepujacych wartosci stezen (mg/kg); Cd 0,1 -0,6, Col1 -3,Cr1 -7,
Nil-6,Cu?2-30, Pb8-25, Zn 32 - 40, Mn 10 - 250, Fe %) 0,01 -
0,77. Okreslono takze wartosci graniczne dla gleb, powyzej ktorych
okresla sie je mianem zanieczyszczonych (mg/kg); Cd - 4, Co - 6, Cr -
12, Ni - 40, Cu -7, Pb - 100, Zn - 300, Mn - 2000, Fe - 1,90%.

Badanie zmian zawartosci metali w profilach nawarstwien, badz
osadow w pewnym sensie moze by¢ pomocne w odtwarzaniu dziejow
miejsca, zapisanych w skfadnikach osadéw warstwa po warstwie.
Zmienno$¢ stezen zalezy nie tylko od wielkosci zrodta emisji metali.
Zmiany zawartosci wynika¢ mogg m.in. z uziarnienia, skladu mineralnego,
obecnosci faz antropogenicznych, zwtaszcza metalogenicznych, zasolenia,
odczynu pH czy obecnosci substancji organicznej. Z tego wzgledu
koncentracje metali ciezkich, jako wskazniki zanieczyszczenia pozioméw
uzytkowych nawarstwien, wymagajg bardzo wnikliwej analizy. Oprocz
wyzej  wymienionych  czynnikéw, ktére mogg wplywaé¢ na
wigzanie/uwalnianie metali w obrebie nawarstwien powstajacych =z
udziatem cziowieka, zardéwno dzisiaj, jak i w przesziosci szczegodlnie
istotnym aspektem sg zagadnienia; czy do zanieczyszczenia osadéw
doszto wspdiczesnie z ich wytworzeniem, czy metale dotarty, jako
zanieczyszczenia wtérne do warstwy, z nadlegtych utworéw miodszych, na
drodze przesigkania zanieczyszczen, czy doszto do wnikniecia metali po
powierzchniach jakich$ elementéw konstrukcyjnych, czy tez warstwa
ulegta zanieczyszczeniu na drodze mechanicznego wprowadzenia metali
przez cztowieka, celowego Ilub mimowolnego, podczas jego
przemieszczania sie, wykonywania robot ziemnych, eksploracji
zanieczyszczonych warstw starszych i redepozycji nawet na warstwy duzo
miodsze. Kolejnym czynnikiem wptywajacym na kumulacje metali w
rejonach intensywnie wykorzystywanych przez ludzi jest morfologia
powierzchni i zawodnienie utworow, co mogto wymusza¢ w niektorych
miejscach ciggte nadsypywanie warstw, podczas gdy w rozwazanym czasie
w innej czesci osady/miasta nie musiata zaistnie¢ taka koniecznos¢. W tym
samym momencie dziejédw niektore poziomy uzytkowe mogty ulegad
kilkakrotnemu zanieczyszczaniu a inne, wielokrotnie przesypywane
piaskami rzecznymi w celach sanitacji poziomu zadeptania, beda przez to
mniej skazone. Tego typu rozcienczanie materialu dwczesnego innym,
niezanieczyszczonym, nie musi $wiadczy¢ o tym, ze aktywnos¢ cztowieka
zwigzana z wykorzystywaniem metali zmniejszyta sie. Do jeszcze innych
zdarzen wplywajacych na zachowanie sie metali w nawarstwieniach
dochodzi¢ mogto w trakcie nadzwyczajnych zdarzen, jak powodzie i
pozary, pierwsze mogq albo wyptukiwa¢ metale przez ich wymywanie lub
wynoszenie razem z frakcja spfawiang, albo nanosi¢ razem z wodami
powodziowymi osady z innych rejonéw (o innym stopniu
zanieczyszczenia), podczas gdy drugi typ zdarzen, jak spopielenie prébki,
prowadzi zwykle do podkoncentrowania metali. Dodatkowo warstwa
zawierajaca wegiel drzewny zwieksza swoje zdolnosci sorpcyjne.
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Stanowiska archeologiczne w Krakowie od paru lat analizowano pod
katem wystepowania metali ciezkich, korelowano ich zawartos¢ z
obecnoscia faz antropogenicznych, mineralnych badz syntetycznych.
Wykonywano dla wydzielonych przez archeologéow pozioméw lub dla
wyrdznionych metrycznie warstw swoiste zdjecia geochemiczne, szukajac
z jednej strony drdég przemieszczania sie zanieczyszczen, a z drugiej barier
uniemozliwiajacych ich  migracje. Obecno$¢ juz w  warstwach
$redniowiecznych, na poziomach kilku metréw ponizej poziomu terenu
(ppt) silnej, wielokrotnie przekraczajgcej wartosci ttowe, anomalii otowiu i
miedzi pochodzenia antropogenicznego, stworzyfa zupetnie wyjatkowa
sytuacje, poréwnywalng do wprowadzenia tzw. znacznika
chemicznego/markera. Dzieki temu mozna $ledzi¢ szereg procesow,
rozstrzyga¢ przyczyny w jednym miejscu rozprzestrzeniania sie
zanieczyszczenia/mobilizacji w innym immobilizacji, a nawet szukac
przyczyn roznic stratygrafii nawarstwien historycznych, w Krakowie
szczegolnych pod wzgledem migzszosci, jak i zawartosci artefaktow i
ekofaktow, m.in. metali ciezkich. Obecnos¢ w przesztosci w Krakowie fosy
otaczajgcej mury obronne Sredniowiecznego Krakowa, stawdéw rybnych i
srodowisk bagiennych stwarza mozliwosci, poprzez zbadanie zmiennosci
sktadu chemicznego i mineralnego w profilu ich osaddéw, odtworzenia
aktywnosci cziowieka, zwigzanej z wykorzystywaniem metali. Mtyndowka
Krolewska w tamtych czasach doprowadzata do miasta czystg wode do
picia, zasilata fose, byla niezbedna do funkcjonowania wielu warsztatéw
rzemieslniczych/przemystowych. Przy mozliwosci korelacji koncentracji
metali w osadach wodnych z artefaktami nadajgcymi sie do datowania
osadéw, zmiennosci stezen bedzie mozna przypisa¢ konkretny okres w
dziejach Krakowa, Kazimierza i ich przedmie$¢, oceniajgc zmiany stanu
zanieczyszczenia $Srodowiska w ujeciu historycznym.

Zgromadzone prébki do badan, pobierane w trakcie réznego rodzaju
prac archeologicznych, czy innych prowadzonych w obrebie infrastruktury
podziemnej, pochodzg 2z nastepujacych rejondw: nawarstwienia
archeologiczne - kosciét karmelitow, przy ul. Karmelickiej 19, Dom Jozefa
Mehoffera, ul. Krupnicza 26, kamienice i podwérka przy ul. Krupniczej 7 i
9, klasztor reformatéw przy ul. Reformackiej 4, Rynek Gtéwny, czesé
wschodnia i zachodnia, krzyz Sukiennic, Maly Rynek, Plac Wszystkich
Swietych, ul. Grodzka 65, Na Grdédku, koscidot sw. Katarzyny przy ul.
Paulinskiej 7, klasztor paulindw, przy ulicy Skatecznej 15, NFZ ul. Ciemna
6, ul. Szeroka, inwestycja budowlana ul. Krélowej Jadwigi, grunty w
obrebie infrastruktury podziemnej - ulice Sienna, Mikotajska,
Jabtonowskich, Miodowa, Pawia, Powstania Warszawskiego, prace ziemne
pod inwestycjami Galeria Kazimierz i Galeria Krakowska, Hotel Kos$ciuszko
(ul. Papiernicza), oraz sondy w rejonie Placu na Groblach. Wiekszos¢
miejsc oprébowania miesci sie w Scistym centrum Krakowa na przestrzeni
okoto 2,8 km?. Nie zawsze byto mozliwe uzyskanie petnego, az do calca,
profilu osadow, jednak w wiekszosci byly to migzszosci ponad 2 m. W
niektérych rejonach w badaniach pomijano najmiodsze XIX-wieczne
warstwy, w innych mimo braku pozioméw uzytkowych pobierano takze
warstwy najmtodsze, gdyz znajdowaty sie w rejonach sasiadujacych z
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centrum anomalii, chcac $ledzi¢ w nich zawartosci metali. W sktad XIX-
wiecznych nawarstwien mogg takze wchodzi¢ starsze, by¢ moze skazone
metalami utwory lub w wyniku migracji zanieczyszczeh z rejonu wyzej
potozonego mogto dojs¢ do ich zanieczyszczenia, majacego swoje zrédto w
historycznych a nie wspétczesnych zrédtach skazen.

Badania nawarstwien historycznych Krakowa pod wzgledem
geochemicznym prowadzone sg od niedawna. W niektérych rejonach juz
wstepnie rozpoznano skale zanieczyszczenia metalami, w wielu innych
badania sq na etapie prac przygotowawczych, jak wydzielanie frakcji
analitycznych i okreslanie sktadu ziarnowego i fazowego, wykonywane sg
pomiary w standaryzowanych zawiesinach wodnych (o gestoscil: 3)
wskaznikéw fizykochemicznych. Te ostatnie wykonywane sg w warunkach
laboratoryjnych w celu eliminacji czynnikdw majacych zaburzajacy wptyw
na wartos¢ indykatorow (np. zmienny stan uwodnienia probek in situ).
Probki do badan pobierano bezposrednio z odstonie¢ nawarstwien
archeologicznych lub uzyskiwane byty w wyniku zastosowania sondy -
odwiertdw. Pobrane prébki zwykle o masie ok. 500 g, suszy sie w
temperaturze pokojowej, kwartuje i przesiewa przez sita nylonowe o
$rednicach oczek 2 mm, 1 mm, 0,5 mm i 0,18 mm. Niekiedy takze
wykorzystywano sita o mniejszych oczkach, w celu uzyskania i okreslenia
udziatdw %-owych frakcji sptawialnej, 0,063 mm i 0,020 mm. Prébki
ekstrahowano stezonym kwasem azotowym, w temperaturze 130 °C, w
ciggu 2 godzin. W prdbkach pomiary zawartosci Cd, Cr, Ni, Cu, Pb, Zn,
Mn, Fe wykonano metodg absorpcji atomowej (AAS). Kontrole jakosci
zapewniono przez analizy z powtdrzeniami, wykonywanie dublowanych
ekstrakcji, stosowanie certyfikowanych materiatdw referencyjnych, oraz
interkalibracje miedzylaboratoryjng, przez porownywania metod AAS, ICP-
AES i ICP-MS, zwfaszcza prdébek pobieranych z tzw. calca, najmniej
zanieczyszczonych.

Zawartos¢ metali ciezkich oznaczono w wybranych prébkach
nawarstwien z ul. Krupniczej 7 i 9, ul. Reformackiej 4, Rynku G+(§wnego,
czesci wschodniej i zachodniej, Matego Rynku, Placu Wszystkich Swietych,
ul. Skatecznej, ul. Jabtonowskich i Miodowej, ul. Pawiej i Powstania
Warszawskiego, z rejondw inwestycji Galerii Kazimierz i Galerii
Krakowskiej. Zréznicowanie zawartosci jest znaczne i bedzie poddane
szczegbtowej analizie genezy, przyczyn a takze form zwigzania metali,
ktére sg zalezne przede wszystkim od skfadu ziarnowego i mineralnego,
zawartosci substancji organicznej oraz wskaznikow fizykochemicznych
tych gruntéow. Na podstawie 105 prébek pobranych z warstw wyliczono
Srednie zawartosci metali, ktore ksztattujg sie odpowiednio na poziomach
(mg/kg): Cd 1,7, Cr 12,2, Ni 17,0, Cu 223,2, Pb 3085,1, Zn 147,2, Mn
441,7 i Fe (%) 0, 70. Dla porc’;wnania w rejonach zurbanizowanych i
uprzemystowionych Gornego Slaska, w rejonie Stawkowa, gdzie mamy do
czynienia z eksploatacjq i przerdbka rud Zn i Pb, gleby trawnikéw
zanieczyszczone sg metalami ciezkimi odpowiednio (mg/kg) Cd - 5,5, Cr -
7, Ni-7,Cu-15, Pb - 235, Zn - 788, Mn - 350, Fe (%) - 0,83.
Zestawienie wynikow pokazuje, ze nawarstwienia historyczne Krakowa
zostaty zanieczyszczone w przesztosci w stopniu wiekszym niz obecnie
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stwierdzane sg w gruntach, szczegolnie w przypadku Pb i Cu. Tego typu
szczegbtowe badania geochemiczne nawarstwien historycznych, zwiaszcza
w obrebie warstw archeologicznych pozwalajg na okreslenie miejsc i
genezy wystepowania anomalii, przyczyn wyznaczonego badaniami
zasiegu anomalii oraz ocene zmiennosci wraz z gtebokoscig stezen
pierwiastkdw w ich obrebie.



Rys. 1. Miejsca oprébowania nawarstwien archeologicznych - zaznaczone
elipsami (Stary Krakéw, 2003. Plan Panoramiczny, Mini Przewodnik,
Krakow 2003)
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