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Treœæ: Stanowiska archeologiczne w Krakowie od paru lat analizowano pod k¹tem wystêpowania
metali ciê¿kich w nawarstwieniach osadów, korelowano ich zawartoœæ z obecnoœci¹ faz mineralnych
b¹dŸ antropogenicznych, a tak¿e artefaktów i ekofaktów. Wykonywano zdjêcia geochemiczne wy-
dzielonych przez archeologów warstw szukaj¹c dróg przemieszczania siê zanieczyszczeñ i barier unie-
mo¿liwiaj¹cych ich migracjê. Stwierdzona obecnoœæ silnej anomalii o³owiu i miedzi pochodzenia
antropogenicznego, w warstwach œredniowiecznych Starego Krakowa, na g³êbokoœci kilku metrów
poni¿ej poziomu terenu, stworzy³a dla badaczy zupe³nie wyj¹tkow¹ sytuacjê, porównywaln¹ do
wprowadzenia do œrodowiska tzw. znacznika chemicznego/markera. Dziêki temu mo¿na œledziæ pro-
cesy wi¹zania/uwalniania zanieczyszczeñ, a nawet szukaæ genezy ró¿nic w stratygrafii poziomów
u¿ytkowych nawarstwieñ historycznych. Zbadanie zmiennoœci sk³adu chemicznego i mineralnego w pro-
filach osadów wodnych (maj¹cych zwi¹zek z istnieniem w przesz³oœci fosy otaczaj¹cej œrednio-
wieczne mury obronne) umo¿liwia odtworzenie aktywnoœci mieszkañców Krakowa zwi¹zanej z wy-
korzystywaniem metali.

S³owa kluczowe: metale ciê¿kie, ekofakty, nawarstwienia historyczne, Kraków, wskaŸniki zanieczysz-
czenia, historyczne poziomy u¿ytkowe

Abstract: The archaeological post in Krakow has been examined, for several years, for the presence
of heavy metals within the sequence sediment layers. Their concentration has been correlated with
the presence of mineral – or anthropogenic phases, as well as artifacts and ecofacts. For the layers,
distinguished by archaeologists, the geochemical photos have been done to trace the routs of contami-
nants’ movement, and barriers preventing their migration. A strong anomaly of Pb and Cu concentra-
tion of anthropogenic origin, within mediaeval layers of Krakow Old Town, on the depth of several
meters below the ground surface, caused an extraordinary situation for the scientists. It can be com-
pared to the situation after introducing to the environment of the, so called, chemical marker. Due to
this, the contaminant combining/releasing process may be observed, and even some, genetically con-
ditioned, differences in stratigraphy of historical usage levels may be traced. The presence of a moat,
surrounding the mediaeval defensive walls of Krakow, makes possible a reconstruction of the Krakow
inhabitants’ activity, associated with metal usage. It may be done by the investigation of variability in
chemical and mineralogical composition, within profiles of water sediments.

Key words: heavy metals, ecofacts, historical sequence layers, Krakow, pollutant indicators, historical
usage levels
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WSTÊP

Geochemiczne anomalie metali w œrodowisku przyrodniczym powstaj¹ w wyniku pro-
cesów naturalnych b¹dŸ antropogenicznych. W pierwszym przypadku dzieje siê tak wów-
czas, gdy w pod³o¿u obecne jest okruszcowanie lub koncentracja z³o¿owa zwi¹zków me-
tali, w drugim wy¿sze stê¿enia w glebie lub ziemi wynikaj¹ z aktywnoœci cz³owieka
zwi¹zanej zw³aszcza z wytopem lub wykorzystywaniem metali. Od dawna znane i opisane
s¹ zjawiska wystêpowania aureoli hydro-, bio- i geochemicznych w rejonach górnictwa
i hutnictwa metali (Ga³kiewicz 1976, Lis & Pasieczna 1995).

Metale ciê¿kie zalicza siê do grupy zanieczyszczeñ refrakcyjnych, czyli zanieczysz-
czeñ chemicznych, które w niewielkim stopniu podlegaj¹ rozk³adowi biologicznemu.
W œrodowisku depozycji mo¿e dochodziæ do ich wytr¹cania w formie faz trwa³ych lub
s³abiej zwi¹zanych z cz¹stkami sta³ymi i wówczas metale ³atwiej mog¹ ulegaæ procesom
migracji. Wynoszenie ich mo¿e nastêpowaæ w wyniku dyfuzji, rozpuszczania lub przemiesz-
czania siê z najdrobniejsz¹ frakcj¹, podczas sp³ywów powierzchniowych lub wywiewania
czy te¿ przemieszczania, z udzia³em cz³owieka, ca³ych mas zanieczyszczonych gruntów.
Wiêkszoœæ metali ciê¿kich w œrodowiskach pozbawionych ich Ÿróde³ wystêpuje w œlado-
wych stê¿eniach. Gdy ma miejsce kontakt z zanieczyszczonymi œciekami lub przedmiotami
metalowymi, uruchamiany jest proces wy³apywania metali w efekcie ró¿nych procesów
fizycznych i chemicznych, co powoduje, ¿e zaczyna dochodziæ do ich kumulacji w oœrod-
ku, do którego je wprowadzono. Wszystkie zatem wartoœci stê¿eñ wy¿sze od tzw. lokalne-
go t³a geochemicznego musz¹ œwiadczyæ o zaistnieniu zdarzenia, podczas którego mia³a
miejsce emisja metali. Z tego wzglêdu obecnoœæ metali ciê¿kich z powodzeniem mo¿e pe³-
niæ rolê wskaŸników jakoœci ró¿nych komponentów œrodowiska, czêsto wykorzystywanych
w badaniach gleb, gruntów czy osadów wodnych (osadów wytworzonych przez naturalne
lub sztuczne cieki b¹dŸ zgromadzonych w ró¿nego rodzaju zag³êbieniach terenu).

WSKA�NIKOWA ROLA ANALIZ METALI CIÊ¯KICH
I CZYNNIKÓW DETERMINUJ¥CYCH ICH KONCENTRACJE

W BADANIACH ARCHEOLOGICZNYCH

Na obecnym, pocz¹tkowym etapie badañ zmienne zawartoœci metali ciê¿kich w na-
warstwieniach historycznych Krakowa pos³u¿y³y za wskaŸnik okreœlaj¹cy stopieñ metalo-
genicznoœci dzia³alnoœci wytwórczej b¹dŸ handlowej mieszkañców i kupców pracuj¹cych
w przesz³oœci na jego terenie. Analiza przyczyn zmiennych koncentracji, g³êbokoœci wystê-
powania najmocniej ska¿onych warstw, a tak¿e po³o¿enia zanieczyszczonej warstwy w sto-
sunku to pierwotnej morfologii terenu, interpretowane w kontekœcie wyników badañ archeo-
logicznych, byæ mo¿e ujawni¹ nowe fakty z dziejów miasta. Szczególnie istotne wydaj¹ siê
badania osadów historycznych cieków, fos, rynsztoków i rurmusów, w których mog¹ ku-
mulowaæ siê, tak jak i obecnie, najwiêksze iloœci metali przemieszczaj¹cych siê wraz
z wod¹ i œciekami w inne, nawet dalekie od Ÿród³a, miejsca. St¹d zawartoœæ metali ciê¿kich
w tego typu komponentach mo¿e byæ traktowana jako wskaŸnik geochronologiczny, zapi-
suj¹cy siê najwyraŸniej w osadach wodnych w okresach wzmo¿onej antropopresji. W Kra-
kowie, jak pokazuj¹ dotychczasowe badania, mo¿e on okazaæ siê bardzo pomocny w usta-
leniu przebiegu historycznych cieków i okresów ich funkcjonowania.
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Zarówno w nawarstwieniach historycznych gruntów, jak i osadach wodnych znaczny
udzia³ maj¹ substancja organiczna i frakcja sp³awialna. Ta drobna, ³atwo wymywalna frak-
cja, zasobna w detrytus organiczny i drobne cz¹stki minera³ów (zw³aszcza ilastych), cha-
rakteryzuje siê silnie rozwiniêt¹ powierzchni¹ w³aœciw¹, bêd¹c¹ dla tych ostatnich sum¹
powierzchni zewnêtrznej cz¹stek i wewnêtrznej, miêdzypakietowej. Dodatkowo w momen-
cie kontaktu z kationami metali ciê¿kich, ujemne ³adunki na powierzchni cz¹stek minera-
³ów ilastych, powoduj¹ wi¹zanie pierwiastków na tyle trwa³e, ¿e wykazuj¹ one cechy sor-
bentów zanieczyszczeñ dziêki czemu mog¹ spe³niaæ funkcjê swoistych detektorów ska¿eñ.

W odniesieniu do metali ciê¿kich t³o geochemiczne gleb wiêkszoœci rejonów Polski
oszacowane zosta³o odpowiednio w granicach nastêpuj¹cych wartoœci stê¿eñ (mg/kg):
Cd 0.1–0.6, Co 1–3, Cr 1–7, Ni 1–6, Cu 2–30, Pb 8–25, Zn 32–40, Mn 10–250 oraz Fe (%)
0.01– 0.77. Wyznaczono tak¿e w odniesieniu do gleb wartoœci graniczne, których przekro-
czenie powoduje, ¿e okreœla siê je mianem zanieczyszczonych (mg/kg): Cd – 4, Co – 6, Cr
– 12, Ni – 40, Cu – 7, Pb – 100, Zn – 300, Mn – 2000, oraz Fe – 1.90 (%) (Kabata-Pendias
& Pendias 1993). W warstwach calcowych rejonu Krakowa, bêd¹cych zwykle piaskami lub
glinami zapiaszczonymi, uznawanych za osady naturalne, które pozbawione by³y kontaktu
z antropopresj¹, metale ciê¿kie (oznaczane trzema metodami, weryfikowanymi powtórze-
niami i analiz¹ certyfikowanych materia³ów referencyjnych, tj. AAS, ICP-AES i ICP-MS),
nie przekraczaj¹ koncentracji (mg/kg), odpowiednio; Cd – 0.7, Co – 8.5, Cr – 35, Ni – 25.6,
Cu – 15.2, Pb – 19.6, Zn – 97.8, Mn – 314.5 oraz Fe – 1.30 (%). Zmierzona metod¹
ICP-MS zawartoœæ innych wskaŸnikowych pierwiastków w osadach naturalnego pochodze-
nia wykazywa³a maksymalne zawartoœci (mg/kg) na poziomie: Ag – 0.80, As – 6.91, Ba –
79.25, Hg – 0.02, Mo – 0.52, Sn – 0.09, V – 27.56. Najwy¿sze koncentracje srebra, arsenu
i cyny stwierdzono w materiale calcowym w rejonie klasztoru Reformatów, natomiast naj-
wiêksze zawartoœci pozosta³ych pierwiastków ka¿dorazowo odnotowywano w naturalnych
(calcowych) osadach w rejonie klasztoru oo. Paulinów „Na Ska³ce”.

Badanie zmian zawartoœci metali w profilach nawarstwieñ w pewnym sensie mo¿e byæ
pomocne w odtwarzaniu dziejów miejsca zapisanych nie tylko w zabytkach archeologicz-
nych, ale tak¿e w sk³adnikach gruntów/osadów warstwa po warstwie. Wytworzone z udzia-
³em wielu pokoleñ naszych przodków nasypy antropomorficzne maskuj¹ pierwotne
ukszta³towanie powierzchni terenu. Formowane by³y ze zmiennym tempem zarówno w œred-
niowieczu, jak i w czasach nowo¿ytnych i kryj¹ w sobie relikty budowli, pozosta³oœci kle-
pisk, bruków, rurmusów i rynsztoków, cmentarzy, œlady zdarzeñ o charakterze katastrof,
jak powodzie czy po¿ary, pokrywane kolejnymi warstwami odpadkowymi i warstwami
niwelacyjnymi, zasypuj¹cymi te ostatnie. Zarówno jedne, jak i drugie mo¿na za pomoc¹
wnikliwych badañ i analiz interpretowaæ w aspekcie jakoœci ¿ycia i jakoœci œrodowiska czy
te¿ Ÿróde³ pozyskiwania materia³u do prac budowlanych lub porz¹dkowych.

PRZYCZYNY ZMIENNYCH ZAWARTOŒCI METALI CIÊ¯KICH
W NAWARSTWIENIACH HISTORYCZNYCH

Zmiennoœæ stê¿eñ w gruntach lub osadach zale¿y nie tylko od wielkoœci Ÿród³a emisji
metali. Zmiany zawartoœci wynikaæ mog¹ m.in. z uziarnienia, sk³adu mineralnego, obecnoœci
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faz antropogenicznych, zw³aszcza wytr¹ceñ metali czy py³ów lub ¿u¿li metalonoœnych, zasole-
nia, odczynu pH lub obecnoœci substancji organicznej. Z tego wzglêdu koncentracje metali
ciê¿kich, interpretowane jako wskaŸniki zanieczyszczenia poziomów u¿ytkowych nawar-
stwieñ, a wiêc konkretnych okresów historycznych, wymagaj¹ bardzo wnikliwej analizy
i korelacji z ich historiografi¹ oraz badaniami archeologicznymi dotycz¹cymi chronologii
i przeznaczenia obiektu, w którego obrêbie przeprowadzane s¹ badania.

Oprócz wy¿ej wymienionych czynników, mog¹cych wp³ywaæ na wi¹zanie/uwalnianie
metali w obrêbie nawarstwieñ powstaj¹cych z udzia³em cz³owieka, zarówno dzisiaj, jak
i w przesz³oœci szczególnie istotnym aspektem s¹ nastêpuj¹ce zagadnienia:

– czy do zanieczyszczenia osadów dosz³o wspó³czeœnie z ich wytworzeniem;
– czy metale dotar³y, jako zanieczyszczenia wtórne do warstwy, z nadleg³ych utworów

m³odszych w wyniku przesi¹kania zanieczyszczeñ;
– czy (i kiedy) dosz³o do wnikniêcia metali po powierzchniach jakichœ elementów kon-

strukcyjnych;
– czy warstwa uleg³a zanieczyszczeniu w efekcie mechanicznego, celowego lub mimo-

wolnego, wprowadzenia metali przez cz³owieka:
• podczas wykonywania robót ziemnych;
• podczas eksploracji zanieczyszczonych warstw starszych i redepozycji nawet na

warstwy du¿o m³odsze;
• podczas wynoszenia na butach lub œrodkach transportu;
• w wyniku sp³ywu powierzchniowego i wnikania zanieczyszczonych œcieków w grunt.
Kolejnym czynnikiem wp³ywaj¹cym na kumulacjê metali w rejonach intensywnie wy-

korzystywanych przez ludzi jest morfologia powierzchni i zawodnienie utworów, co mog³o
wymuszaæ w niektórych miejscach ci¹g³e nadsypywanie warstw, podczas gdy w rozwa¿a-
nym czasie w innej czêœci osady/miasta nawarstwienia tworzy³y siê znacznie wolniej. A zatem,
w tym samym momencie dziejów miejsca, a nawet pojedynczego obiektu, niektóre poziomy
u¿ytkowe mog³y ulegaæ kilkakrotnemu zanieczyszczaniu, a inne, wielokrotnie przesypywa-
ne „czystymi” piaskami rzecznymi w celach sanitacji poziomu zadeptania, mog¹ byæ przez
to mniej ska¿one. Tego typu „rozcieñczanie” materia³u ówczesnego innym, niezanieczysz-
czonym, nie musi wiêc œwiadczyæ o tym, ¿e aktywnoœæ cz³owieka zwi¹zana z wykorzysty-
waniem metali, w konkretnym okresie historycznym, zmniejszy³a siê.

Do jeszcze innych zdarzeñ wp³ywaj¹cych na „zachowanie siê”, a wiêc formê chemiczn¹,
metali w nawarstwieniach dochodziæ mog³o w trakcie nadzwyczajnych zdarzeñ, jak powo-
dzie i po¿ary – pierwsze mog¹ albo wyp³ukiwaæ metale przez ich wymywanie lub wynosze-
nie razem z frakcj¹ sp³awian¹, albo nanosiæ razem z wodami powodziowymi osady z innych
rejonów (o innym stopniu zanieczyszczenia), podczas gdy drugi typ zdarzeñ, jak spopiele-
nie próbki, prowadzi zwykle do „podkoncentrowania”, czyli wzrostu koncentracji metali.
Dodatkowo warstwa gruntów zawieraj¹ca wêgiel drzewny zwiêksza swoje zdolnoœci sorp-
cyjne, szczególnie wobec zwi¹zków organicznych nierozpuszczalnych w wodzie czy jonów
kompleksowych, które mog¹ byæ wi¹zane na bardzo rozbudowanej powierzchni w³aœciwej
jego mocno porowatej struktury. Wêgiel drzewny, podobnie jak substancja organiczna
w formie detrytusu, oraz minera³y ilaste obecne i dzisiaj w codziennych resztkach i œmieciach,
wchodz¹c w sk³ad poziomów u¿ytkowych, znakomicie odzwierciedlaj¹ jakoœæ œrodowiska.
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Pe³ni¹c rolê bardzo wydajnych sorbentów, s¹ czu³ymi detektorami ska¿eñ. Maj¹ te¿ zdol-
noœæ kolmatacji powierzchni w obrêbie poziomów u¿ytkowych, uniemo¿liwiaj¹c w pewnym
zakresie stê¿eñ przemieszczanie siê zanieczyszczeñ w g³¹b nawarstwieñ. Tym samym mo¿-
na uznaæ nawarstwienia gruntów za odpowiednio reprezentatywne komponenty œrodowi-
ska, które w wyniku badañ zawartych w nich sk³adników sta³ych i rozpuszczonych (roz-
puszczalnych) mog¹ wyjaœniæ, jaki sk³ad mia³y ówczesne py³y, woda czy œcieki, ziemia
i gleba, ¿ywnoœæ, odpady komunalne i ekskrementy. Badania koœci ludzi i zwierz¹t, na tle
wyników badania jakoœci œrodowiska, w jakim przysz³o im ¿yæ, mog¹ tak¿e dostarczyæ in-
formacji o wielkoœci kumulacji zanieczyszczeñ, a w efekcie na temat stanu zdrowotnoœci
mieszkañców dawnego Krakowa.

TERENY OBJÊTE BADANIAMI METALI CIÊ¯KICH
I INNYCH WSKA�NIKÓW FIZYKOCHEMICZNYCH

W REJONIE KRAKOWA

Stanowiska archeologiczne (Zaitz 2004, 2006a, b, Zaitz & Zaitz 2007a, b, Kluj et al.
2006) w Krakowie od paru lat analizowano pod k¹tem wystêpowania metali ciê¿kich, kore-
lowano ich zawartoœæ z obecnoœci¹ faz antropogenicznych, mineralnych b¹dŸ syntetycz-
nych czy zespo³ów artefaktów i ekofaktów. Wykonywano swoiste zdjêcia geochemiczne
wydzielonych przez archeologów poziomów lub wyró¿nionych metrycznie warstw, szuka-
j¹c z jednej strony dróg przemieszczania siê zanieczyszczeñ, a z drugiej barier uniemo¿-
liwiaj¹cych ich migracjê (Soko³owski et al. 2008, Wardas et al. 2006a, b, Wardas et al.
2007, Wardas et al. w druku).

Obecnoœæ ju¿ w warstwach œredniowiecznych, na poziomach kilku metrów poni¿ej
poziomu terenu (p.p.t.) silnej, wielokrotnie przekraczaj¹cej wartoœci t³owe, anomalii, rzêdu
procentowych zawartoœci, o³owiu i miedzi pochodzenia antropogenicznego stworzy³a
zupe³nie wyj¹tkow¹ sytuacjê, porównywaln¹ do wprowadzenia do œrodowiska tzw. znacz-
nika chemicznego/markera. Dziêki temu mo¿na œledziæ szereg procesów, rozstrzygaæ przy-
czyny rozprzestrzeniania siê w jednym miejscu zanieczyszczenia/mobilizacji, a w innym –
immobilizacji, szukaæ przyczyn ró¿nic charakteru („stratygrafii”) nawarstwieñ historycznych
nasypów, w Krakowie szczególnych, tak pod wzglêdem mi¹¿szoœci, jak i zawartoœci artefak-
tów i ekofaktów (m.in. metale ciê¿kie, szcz¹tki organiczne czy przesycenie solami).

Dzieki istnieniu w przesz³oœci w Krakowie fosy otaczaj¹cej mury obronne œrednio-
wiecznego Krakowa, stawów rybnych i œrodowisk bagiennych (¯aki 1974, Radwañski
1975, Wyrozumski 1992) mo¿liwe jest zbadanie zmiennoœci sk³adu chemicznego i mineral-
nego w profilu ich osadów, a co za tym – idzie pe³ne odtworzenie zwi¹zanej z wykorzysty-
waniem metali aktywnoœci cz³owieka oraz presji na œrodowisko i zdrowie jego samego.
M³ynówka Królewska w tamtych czasach zasila³a fosê okalaj¹ca miasto i doprowadza³a
sieci¹ wodoci¹gow¹ do miasta czyst¹ wodê do picia, by³a niezbêdna do funkcjonowania
wielu warsztatów rzemieœlniczych (Borowiejska-Birkenmajerowa 1975, Jamka 1963, Jedlicz
1966, Kirk 1972). Wodoci¹gi prowadzi³y czyst¹ wodê, ale w okresach zawirowañ histo-
rycznych i katastrof stawa³y siê kolektorami zanieczyszczeñ, dlatego osady w miejscu ich
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biegu to wyj¹tkowo cenne do badañ próbki œrodowiskowe. Przy mo¿liwoœci skorelowania
koncentracji metali w osadach wodnych z artefaktami nadaj¹cymi siê do datowania osadów,
zmiennoœciom stê¿eñ bêdzie mo¿na przypisaæ konkretny okres w dziejach Krakowa i Kazi-
mierza oraz ich przedmieœæ, oceniaj¹c przyczyny zmian stanu zanieczyszczenia œrodowiska
w ujêciu zdarzeñ historycznych.

Zgromadzone do badañ próbki pobrane zosta³y w obrêbie infrastruktury podziemnej,
ods³anianej w zwi¹zku z pracami prowadzonymi przy okazji systematycznych badañ wy-
kopaliskowych b¹dŸ realizacji nadzorowanych archeologicznie inwestycji budowlanych lub
drogowych (badania ratownicze, badania planowe), typu: wkopy geotechniczne, przebudo-
wywanie nawierzchni, inne prace ziemne (np. remonty systemów wodno-kanalizacyjnych).
Wczeœniej prowadzone badania archeologiczne pozwoli³y na wstêpne datowanie nawar-
stwieñ historycznych (Zaitz 2006a, b, Zaitz & Zaitz 2007a, b, 2008), natomiast geologiczne
i geomorfologiczne obserwacje da³y podstawy do ustalenia litologii, mi¹¿szoœci, rozprzestrze-
nienia i wieku osadów czwartorzêdowych (Soko³owski et al. 2008).

Próbki pochodz¹ z historycznych rejonów miasta, przedmieœæ i wsi na obszarze kra-
kowskiego Starego Miasta i Kazimierza (Fig. 1). Poni¿ej podano zgrubny opis wprowadzo-
ny przez nadzoruj¹cych badania archeologów oraz wstêpn¹ charakterystykê geochemiczn¹
nawarstwieñ, wykonan¹ na podstawie analizy wystêpowania maksymalnych koncentracji
Cu i Pb. Z uwagi na pracoch³onny etap wydzielania próbek analitycznych oraz opróbowa-
nie niekiedy kilku profili na jednym stanowisku stan zaawansowania badañ jest zró¿nico-
wany, dlatego jeszcze nie we wszystkich punktach i nie dla ca³ego zbioru pobranego mate-
ria³u zosta³y okreœlone zawartoœci metali. Próbki pochodz¹ce z poziomów uformowanych
w czasach nowo¿ytnych i m³odszych pobierane by³y tylko w kilku rejonach w celu okreœ-
lenia wspó³czesnych Ÿróde³, poziomów dop³ywu i stopnia wnikania metali ciê¿kich do na-
warstwieñ.

Obszar podgrodzia Okó³, jego przedpole
i miasto lokacyjne Nova Civitas in Okol

a) ul. Grodzka 65 – podwórze, osadnictwo ze schy³ku okresu lateñskiego i wczesnego
okresu wp³ywów rzymskich (?) – najstarsze warstwy, nawarstwienia i obiekty kulturo-
we pochodz¹ce z piasku calcowego, ze starszych faz wczesnego œredniowiecza
i z nasypów nowo¿ytnych, maksymalna mi¹¿szoœæ opróbowanego profilu 440 cm;

b) ul. Grodzka 19 – pl. Wszystkich Œwiêtych, teren budowy Pawilonu Wyspiañski 2000,
wype³niska œredniowiecznych i nowo¿ytnych do³ów kloacznych (wykop III, VI i VII),
a tak¿e utwory zalegaj¹ce nad dnem wczesnoœredniowiecznej fosy Oko³u, mi¹¿szoœæ
480 cm;

c) pl. Wszystkich Œwiêtych, skwer, wiercenia geologiczne w rejonie pomnika Zyblikie-
wicza (otw. 6), mi¹¿szoœæ 315 cm, calec i nawarstwienia zalegaj¹ce na cmentarzu przy
dawnym koœciele Wszystkich Œwiêtych (otw. 2), mi¹¿szoœæ 480 cm;

d) pl. Wszystkich Œwiêtych – parking, utwory calcowe i nawarstwienia póŸnoœrednio-
wieczne i nowo¿ytne poza murami cmentarza, mi¹¿szoœæ 230 cm.
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Fig. 1. Miejsca opróbowania i rejony badañ geochemicznych nawarstwieñ historycznych – Kraków –
Œródmieœcie, rekonstrukcja morfologiczna we wczesnym œredniowieczu (poziom zalegania calca)

(wg Radwañskiego 1974)

Fig. 1. Site sampling and areas of geochemical research of historical layers – Krakow Centre, mor-
phological reconstruction in the Early Middle Ages (the level of the primary soil) (acc. to Radwañski

1974)



Obszar miasta lokacyjnego

a) Rynek G³ówny, czêœæ zachodnia – bardzo bogate nawarstwienia póŸnoœredniowieczne
uformowane w s¹siedztwie drewnianych kramów z XIV w., a tak¿e innych obiektów
(g³ównie kanalizacyjnych) wkopanych w nawarstwienia œredniowieczne, mi¹¿szoœæ
maksymalna 275 cm;

b) Rynek G³ówny – Sukiennice, tzw. krzy¿ – bardzo bogate nawarstwienia póŸnoœred-
niowieczne uformowane w obrêbie przejœcia krzy¿owego ³¹cz¹cego wschodni¹ i za-
chodni¹ po³owê Rynku, a tak¿e innych obiektów (m.in. betonowy kana³ blokowy)
wkopanych w nawarstwienia nowo¿ytne i œredniowieczne, mi¹¿szoœæ maksymalna
opróbowanych profili to 275 i 170 cm;

c) Rynek G³ówny, czêœæ wschodnia – bardzo bogate nawarstwienia póŸnoœredniowiecz-
ne i nowo¿ytne, tak¿e wodoci¹g i kanalizacja wkopane w nawarstwienia nowo¿ytne
i œredniowieczne, mi¹¿szoœæ maksymalna 400 cm;

d) Ma³y Rynek – nawarstwienia póŸnoœredniowieczne, rów kanalizacyjny i rury wodo-
ci¹gowe, a tak¿e funkcjonuj¹ca w œredniowieczu na placu handlowym zabudowa
drewniana wkopane w nawarstwienia, mi¹¿szoœæ maksymalna 400 cm;

e) ul. Miko³ajska, miêdzy Ma³ym Rynkiem a ul. œw. Krzy¿a – nawarstwienia nowo¿ytne
zalegaj¹ce w miejscu poziomów u¿ytkowych ze œredniowiecza i czasów nowo¿ytnych,
mi¹¿szoœæ maksymalna 150 cm;

f) ul. Sienna, miêdzy Ma³ym Rynkiem a ul. œw. Krzy¿a – próbki pobrano z zasypisk no-
wo¿ytnych przekopów kanalizacyjnych, które zalega³y w miejscu poziomów u¿ytko-
wych ze œredniowiecza i czasów nowo¿ytnych, mi¹¿szoœæ maksymalna 150 cm;

g) ul. Reformacka 4, klasztor oo. Reformatów – wiercenia geotechniczne – podwórza go-
spodarcze i krypta ze zmumifikowanymi zw³okami, kru¿ganki z domniemanych za-
sypisk XIII wiecznej fosy, mi¹¿szoœæ maksymalna 390 cm;

h) ul. Na Gródku, teren fosy i umocnieñ otaczaj¹cych gródek mo¿now³adczy z XIII wieku.

Miejsca opróbowania, na pó³noc od wawelskiego wzgórza oraz fosa w rejonie placu
Wszystkich Œwiêtych – to obszar terasy œredniej, po³o¿onej na wysokoœci 206–210 m n.p.m.,
pochodz¹cej ze zlodowacenia Wis³y. Mi¹¿szoœæ osadów czwartorzêdowych jest zmienna,
do 3–4 metrów, nad pogrzebanymi mezozoicznymi ostañcami i do blisko 10 metrów w obni-
¿eniach pomiêdzy nimi. Podczas rozwoju miasta utworzy³y siê w tym miejscu rozbudowa-
ne, miejscami do mi¹¿szoœci przekraczaj¹cej 4.5 m, nawarstwienia, szczególnie w rejonie
zasypanej fosy i lokalnych kilkumetrowych obni¿eñ wytworzonych prawdopodobnie przez
przep³ywy Rudawy lub m³ynówki, datowane na okres póŸnoœredniowieczny (Soko³owski
et al. 2008).

Piasek – teren przedmieœcia po zachodniej stronie Krakowa

a) ul. Karmelicka, klasztor oo. Karmelitów, zaplecze gospodarcze (rejon oficyny) – calec,
humusowa warstwa nadcalcowa stanowi¹ca poziom u¿ytkowy do XVIII wieku, nowo-
¿ytne nasypy niwelacyjne, mi¹¿szoœæ maksymalna 150 cm;

b) ul. Krupnicza 26, Muzeum Narodowe dom Józefa Mehoffera, podwórze – nawarstwie-
nia zawieraj¹ce relikty osadnictwa z wczesnego i póŸnego œredniowiecza oraz nawar-
stwienia nowo¿ytne o zró¿nicowanym charakterze, mi¹¿szoœæ maksymalna 350 cm;
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c) ul. Krupnicza 7, podwórze – nawarstwienia nowo¿ytne, osady z nieckowatego zag³ê-
bienia, w miejscu przebiegu cieku wodnego z okresu przed lokacj¹ i po lokacji Kra-
kowa (?), mi¹¿szoœæ maksymalna 260 cm;

d) ul. Krupnicza 9, fundamenty i podwórze s¹siaduj¹ce z posesj¹ przy ul. Krupniczej 7,
mi¹¿szoœæ maksymalna 200 cm;

e) ul. Jab³onowskich, remont przy³¹czy kanalizacyjnych, mi¹¿szoœæ maksymalna 220 cm.

Ten obszar Krakowa ulokowany jest na ni¿szym stopniu terasy œredniej, o stropie
po³o¿onym na wysokoœci oko³o 204–208 m n.p.m. Mi¹¿szoœæ osadów, g³ównie piaszczys-
tych i rzadziej piaszczysto-¿wirowych, miejscami nadbudowanych charakterystyczn¹ dla
zachodniej czêœci Krakowa czarn¹, pobagienn¹ gleb¹, zwykle wynosi kilka metrów i wie-
kowo mo¿na je powi¹zaæ z póŸnym glacja³em vistulianu. Mi¹¿szoœæ nadleg³ych nasypów
zwykle nie przekracza 3.5 m (Soko³owski et al. 2008).

Weso³a – teren przedmieœcia po wschodniej stronie Krakowa

a) ul. Pawia, rozleg³y wykop budowlany pod obiekty Galerii Krakowskiej – dawniej za-
plecze rolnicze krakowskich mieszczan, obszar pozbawiony œladów sta³ego osadni-
ctwa ze œredniowiecza i czasów nowo¿ytnych, mi¹¿szoœæ maksymalna 2500 cm;

b) ul. Pawia, w s¹siedztwie Dworca G³ównego, remont ci¹gów kanalizacyjnych, mi¹¿szoœæ
maksymalna 170 cm;

c) ul. Powstania Warszawskiego, rejon przyleg³y do Ogrodu Botanicznego, remont przy-
³¹czy kanalizacyjnych, mi¹¿szoœæ maksymalna 400 cm.

Z geologicznego punktu widzenia rejon ten wystêpuje na wy¿szym stopniu terasy œred-
niej, o wysokoœci przekraczaj¹cej 212 m n.p.m. Buduj¹ go osady wykszta³cone jako piaski,
rzadziej piaski ¿wirowe z wk³adkami mu³ków i torfów, interglacja³u eemskiego i starszego
glacja³u zlodowacenia wis³y. £¹czna ich mi¹¿szoœæ mo¿e lokalnie przekraczaæ 25 metrów.
Mi¹¿szoœæ nasypów antropogenicznych jest zmienna i miejscami mo¿e przekraczaæ 3 metry
(Soko³owski et al. 2008).

Nowy Œwiat, przedmieœcie u podnó¿a Wawelu
po zachodniej stronie Starego Miasta

a) pl. Na Groblach, próbki pochodz¹ce z wierceñ geologicznych, mi¹¿szoœæ maksymalna
450 cm. Nawarstwienia nasypowe oraz utwory geologiczne uformowane na dnie do-
liny Wis³y w s¹siedztwie Bagien ¯abiego Kruka.

Grzegórzki, œredniowieczna wieœ po wschodniej stronie Kazimierza

a) ul. RzeŸnicza, teren Galerii Kazimierz, próbki pobrano z namu³ów rzecznych zalega-
j¹cych w obrêbie dawnych koryt Wis³y, mi¹¿szoœæ maksymalna 950 cm.

Kazimierz (miasto lokacyjne „Casimir”)

a) ul. Augustiañska, klasztor oo. Augustianów, przy kaplicy – poziomy u¿ytkowe i budow-
lane zwi¹zane z okresem poprzedzaj¹cym budowê klasztoru, z okresu jego funkcjono-
wania, a tak¿e z grobu i nawarstwieñ niwelacyjnych, mi¹¿szoœæ maksymalna 235 cm;
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b) ul. Ska³eczna 15, klasztor oo. Paulinów – ogród, w pobli¿u murów barokowej sadzaw-
ki œw. Stanis³awa, mi¹¿szoœæ maksymalna 400 cm;

c) ul. Ciemna 6 – chodnik przy budynku Narodowego Funduszu Zdrowia, mi¹¿szoœæ
maksymalna 340 cm;

d) ul. Ciemna 8 – inwestycja budowlana, calec i nadcalcowa warstwa humusowa funkcjo-
nuj¹ca w œredniowieczu, nawarstwienia nowo¿ytne, mi¹¿szoœæ maksymalna 340 cm;

e) ul. Szeroka – teren przedlokacyjnej osady Bawó³, mi¹¿szoœæ maksymalna 440 cm;
f) ul. Miodowa 24 – przedpole fortyfikacji Kazimierza, nowo¿ytne nasypy niwelacyjne

na po³udniowym obrze¿u koryta Starej Wis³y, mi¹¿szoœæ maksymalna 150 cm.

Omawiane rejony opróbowania znajduj¹ siê na wy¿szym stopniu holoceñskiej równi
zalewowej, której strop le¿y na wysokoœci oko³o 200–202 m n.p.m., wapienny ostaniec
Ska³ki siêga oko³o 206 m n.p.m. Strop osadów czwartorzêdowych, których mi¹¿szoœæ prze-
kracza miejscami 10 metrów, tworz¹ 3–4-metrowej gruboœci warstwy mad (pylaste osady
facji powodziowej). Mi¹¿szoœæ nasypów rzadko przekracza 3 m (Soko³owski et al. 2008).

Zwierzyniec, œredniowieczna wieœ po zachodniej stronie Krakowa

a) ul. Królowej Jadwigi 97 – inwestycja budowy domów jednorodzinnych, utwory
uformowane prawdopodobnie w obrêbie lokalnego cieku p³yn¹cego u podnó¿a Góry
œw. Bronis³awy, w s¹siedztwie obecnej ul. Królowej Jadwigi, mi¹¿szoœæ maksymalna
120 cm.

Rejon opróbowania to terasa Rudawy z aluwialnymi ¿wirami i nadleg³ymi lessowymi
deluwiami z póŸnego vistulianu (Soko³owski et al. 2008).

STOPIEÑ SKA¯ENIA
NAWARSTWIEÑ HISTORYCZNYCH KRAKOWA

METALAMI CIÊ¯KIMI

Wiêkszoœæ miejsc opróbowania mieœci siê w œcis³ym centrum Krakowa, na przestrzeni
obejmuj¹cej oko³o 2.8 km2. Nie zawsze by³o mo¿liwe uzyskanie pe³nego, a¿ do calca, pro-
filu osadów, jednak w wiêkszoœci by³y to mi¹¿szoœci ponad 2-metrowe. W niektórych rejo-
nach w badaniach pomijano najm³odsze XIX-wieczne warstwy, w innych mimo braku po-
ziomów u¿ytkowych pobierano tak¿e warstwy najm³odsze, gdy¿ znajdowa³y siê w rejonach
s¹siaduj¹cych z centrum anomalii, chc¹c œledziæ w nich zmiennoœæ zawartoœci metali.
W sk³ad XIX-wiecznych nawarstwieñ mog¹ tak¿e wchodziæ starsze, byæ mo¿e ska¿one
metalami utwory lub w wyniku migracji zanieczyszczeñ z rejonu wy¿ej po³o¿onego mog³o
dojœæ do ich zanieczyszczenia, maj¹cego swoje Ÿród³o w historycznych, a nie wspó³cze-
snych Ÿród³ach ska¿eñ.

Badania nawarstwieñ historycznych Krakowa pod wzglêdem geochemicznym prowa-
dzone s¹ od niedawna. W niektórych rejonach ju¿ wstêpnie rozpoznano skalê zanieczysz-
czenia metalami, w wielu innych badania s¹ na etapie prac przygotowawczych, jak wydzie-
lanie frakcji analitycznych i okreœlanie sk³adu ziarnowego i fazowego, wykonywane s¹
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pomiary wskaŸników fizykochemicznych w standaryzowanych (o gêstoœci zawiesiny 1:3,
1:10 odpowiednio w rejonach mniej i bardziej zanieczyszczonych) zawiesinach wodnych.
Te ostatnie prowadzone s¹ w warunkach laboratoryjnych w celu eliminacji czynników ma-
j¹cych zaburzaj¹cy wp³yw na wartoœæ indykatorów (np. zmienny stan uwodnienia/wilgot-
noœci próbek in situ). Próbki do badañ pobierano bezpoœrednio z ods³oniêæ nawarstwieñ
archeologicznych lub uzyskiwane by³y w wyniku zastosowania sondy (odwiertu). Pobrane
próbki, zwykle o masie ok. 500 g, suszono w temperaturze pokojowej, kwartowano i prze-
siewano przez sita plastikowe o œrednicach oczek 2 mm, 1 mm, 0.5 mm i 0.18 mm. Nie-
kiedy tak¿e wykorzystywane s¹ sita o mniejszych oczkach, w celu uzyskania i okreœlenia
udzia³ów procentowych frakcji pylasto-ilastej < 0.063 mm i sp³awialnej < 0.020 mm.
Próbki ekstrahowano stê¿onym kwasem azotowym, w temperaturze 130°C, w ci¹gu 2 godzin.
W próbkach pomiary zawartoœci Cd, Cr, Ni, Cu, Pb, Zn, Mn, Fe wykonano metod¹ absor-
pcyjnej spektrometrii atomowej (AAS). Kontrolê jakoœci badañ geochemicznych zapewniono
przez wykonywanie dublowanych ekstrakcji, analizy z powtórzeniami, stosowanie certyfi-
kowanych materia³ów referencyjnych, oraz interkalibracjê miêdzylaboratoryjn¹, z wykorzy-
staniem metod AAS, ICP-AES i ICP-MS, zw³aszcza w stosunku do próbek pobieranych
z tzw. calca, najmniej zanieczyszczonych.

Zmiennoœæ zawartoœci metali ciê¿kich oznaczona w wybranych próbkach nawarstwieñ
przedstawiono na diagramach s³upkowych (vide Fig. 1). Stopieñ zanieczyszczenia próbek
pochodz¹cych ze œcis³ego centrum i pokazany na mapie g³ównej mo¿na odnieœæ do innych
rejonów, oddzielonych od miasta fos¹, która niew¹tpliwie stanowi³a barierê dla przemiesz-
czania siê metali z g³ównego Ÿród³a, za jakie nale¿y uwa¿aæ Wagê Wielk¹ i rejon u wylotu
ulicy Brackiej.

Zró¿nicowanie zawartoœci jest znaczne i bêdzie poddane szczegó³owej analizie gene-
zy, przyczyn, a tak¿e form zwi¹zania metali, które s¹ zale¿ne przede wszystkim od sk³adu
ziarnowego i mineralnego, zawartoœci substancji organicznej oraz wskaŸników fizykoche-
micznych tych gruntów. Na podstawie 105 próbek pobranych z badanych warstw wyliczo-
no œrednie zawartoœci metali, które kszta³tuj¹ siê 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, oraz Fe – 0.70 (%).

Najwy¿sze koncentracje miedzi i o³owiu stwierdzono w rejonie Wielkiej Wagi
w miejscu wystêpowania rozró¿nialnych makroskopowo wytr¹ceñ tych metali. Wydzielona
z próbek frakcja ziarnowa drobniejsza od 0.18 mm zawiera³a procentowe zawartoœci Cu
i Pb, szczególnie w miejscach makroskopowego wyró¿nienia wytr¹ceñ metalicznych tych
pierwiastków. Warstwy w wielu innych miejscach zawiera³y omawiane metale ciê¿kie na
poziomie 0.X i 0.0X%. Zaobserwowano wyraŸnie wiêksze koncentracje Cu i Pb w miejscu
przebiegu fosy okalaj¹cej miasto (ul. Reformacka, pl. Wszystkich Œwiêtych) b¹dŸ lokal-
nych rowów, kiedyœ wype³nionych wod¹ (Ma³y Rynek), ale tak¿e w rejonach znajduj¹cych
siê poza granicami ówczesnego miasta (ul. Krupnicza 7 i 9).

Dla porównania skali zanieczyszczenia warto wspomnieæ, ¿e w rejonach silnie zurba-
nizowanych i uprzemys³owionych dzisiejszego Górnego Œl¹ska, a nawet w okolicach S³aw-
kowa, gdzie prowadzona jest eksploatacja i przeróbka rud Zn i Pb, gleby trawników zanie-
czyszczone s¹ metalami ciê¿kimi odpowiednio na poziomie (mg/kg): Cd – 5.5, Cr – 7,
Ni – 7, Cu – 15, Pb – 235, Zn – 788, Mn – 350, oraz Fe – 0.83 (%).
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Zestawienie wyników pokazuje, ¿e nawarstwienia historyczne Krakowa zosta³y zanie-
czyszczone w przesz³oœci w stopniu wiêkszym ni¿ przebadane gruntach zanieczyszczone
wspó³czeœnie, szczególnie dotyczy³o Pb i Cu. Szczegó³owe badania geochemiczne nawarst-
wieñ historycznych, zw³aszcza w obrêbie warstw przebadanych i zinterpretowanych ar-
cheologicznie, pozwala na okreœlenie miejsc i genezy wystêpowania anomalii, przyczyn
stwierdzonego zasiêgu anomalii oraz ocenê czynników wp³ywaj¹cych na znaczne zmien-
noœci kumulacji metali w profilach g³êbokoœciowych w ich obrêbie.

Praca zosta³a zrealizowana w ramach projektu badawczego nr 18.18.140.563.
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Summary

The article discusses issues of research and analyses of heavy metal contents in sam-
ples of soil and deposits in historical layers in Krakow. The paper lists historical towns,
suburbs and villages situated in the areas of Old Krakow and Kazimierz where samples for
geochemical analyses were collected and also the methods of their collection (Fig. 1). Due
to the significant resistance of heavy metals to decay caused by biological factors, they may
be regarded as indicative in archaeological research, because metallic geochemical anoma-
lies in soil or earth usually and principally result from human activity. In the presented re-
search, variables describing heavy metal contents were regarded as indicative of the level
of metallogenic effects of manufacturing or trading activities of the inhabitants and mer-
chants in the past. An analysis of reasons for varying concentrations, of the depth of the
most contaminated layers and of the position of a contaminated layer as related to the origi-
nal terrain morphology, interpreted in the context of results of an archaeological research,
might reveal new facts in the history of the city and its functions. It seems that research
of historical sediments in water currents, moats, gutters and water towers is of particular
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importance. The largest quantities of metals accumulated in these place (just as they do to-
day), and eventually were removed with water and wastewater to other places even far from
the source. Therefore, the contents of heavy metals in these sediments may also be regarded
as a geochronological indicator, most distinctively recorded in water sediments from the
periods of increased anthropopressure. In Krakow, as shown by former research, this indi-
cator may be very helpful in the determination of routes of historical water currents and pe-
riods of their use.

The concentrations of metals (samples extracted with concentrated nitric acid at
130°C, during 2 hours) determined with the use of three methods, i.e. AAS, ICP-AES and
ICP-MS, verified by repetitions and by an analysis of certified reference materials, were
compared to the geochemical background for the regions of Poland. 105 samples, collected
from the researched layers were used to calculate average metal contents. This gave the fol-
lowing results (in mg/kg): Cd – 1.7, Cr – 12.2, Ni – 17.0, Cu – 223.2, Pb – 3085.1, Zn –
147.2, Mn – 441.7 and Fe (%) – 0.70. The following contents were calculated for sedi-
ments in natural subsoil not affected by human activity (or anthropopressure) in mg/kg, re-
spectively; Cd – 0.7, Co – 8.5, Cr – 35, Ni – 25.6, Cu – 15.2, Pb – 19.6, Zn – 97.8, Mn –
314.5, Fe (%) – 1.30. The determined contents of other indicative elements in natural sedi-
ments did not exceed (in mg/kg): Ag – 0.80, As – 6.91, Ba – 79.25, Hg – 0.02, Mo – 0.52,
Sn – 0.09, V – 27.56. A comparison of these results shows that the historical layers in
Krakow were contaminated in the past to an extent that exceeds the values determined to-
day for earth and soil. This applies in particular to Pb and Cu. The changes to metal con-
tents in layer profiles were also examined. This may be helpful in the reconstruction of the
site history which is recorded not only in archaeological relics but also in the contents of
earth / sediments, layer by layer. Anthropomorphic earth structures constructed by many
generations of our ancestors cover the original relief of the area. They were built with vary-
ing pace, both in the Middle Ages and in the modern period, and contain the relics of struc-
tures, remainders of clay floors and pavements, water towers and gutters, cemeteries, ef-
fects of disasters, such as floods or fires, covered in turn by waste layers and levelling lay-
ers that were meant to cover waste. Both the former and the latter may be interpreted by
thorough research and analyses, in the context of living standards and environment quality
or the sources used to obtain construction or cleansing materials. It has been demonstrated
that the variations in contents may result e.g. from the grain size, mineral composition,
presence of anthropogenic phases-in particular metal, dust or metalliferous slag precipita-
tion-salinity, pH value or organic matter. Therefore, the concentration of heavy metals, in-
terpreted as indicators of contamination of usable surface in the discovered layer, i.e. in the
specific historical period, requires very thorough analyses and correlation with the period
historiography and archaeological research, including the chronology and purpose of the
examined structure. The accumulated earth layers may be considered as representative
components of the environment and may be used to explain what was the historical compo-
sition of dust, water and wastewater, earth and soil, domestic waste and excrements, upon
examination of their solid and dissolved (or soluble) components. An examination of hu-
man and animal bones, taking into account the quality of the environment in which they
lived, may also shed light on the health, exposure and absorption of contaminants by the
citizens of ancient Krakow. Due to the historical existence of a moat that encompassed
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the medieval defensive walls of Krakow, fishponds and marsh areas, there is also an oppor-
tunity to examine the variations of chemical and mineral contents of the sediment profiles
of these water currents and reservoirs, and thus to fully reconstruct those activities that in-
volved the use of metals, human pressure on the natural environment and on the health of
man. In this respect, a detailed geochemical research of historical layers, in particular those
examined and interpreted by archaeologists, enables us to identify the places and sources of
anomalies, to determine the reasons of their defined extent, and to assess the factors that
caused significant variations in the accumulation of metals, as found in depth profiles
within the anomalies.
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