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A b s t r a k t. Analizę geochemiczną przeprowadzono dla osadów organicznych z torfowiska Ko-
panicha w dolinie środkowej Rawki. Z profilu Kop-1, zlokalizowanego w centralnej części mokradła, 
pobrano do analiz geochemicznych 59 próbek osadów (do głębokości 3,1 m), reprezentujących 2,5-cm 
segmenty rdzenia. W próbkach tych oznaczono straty na prażeniu w temperaturze 550°C, informujące 
o zawartości materii organicznej oraz oznaczono pierwiastki o wymowie paleogeograficznej: Na, K, 
Mg, Ca, Fe, Mn i metale ciężkie: Cu, Zn i Pb. Stosując analizę skupień wydzielono siedem lokalnych 
poziomów geochemicznych (LGZ), różniących się istotnie pod względem składu chemicznego osadów. 
Dla serii osadów torfowych określono również związki korelacyjne pomiędzy analizowanymi metalami, 
a także materią organiczną oraz obliczonymi wskaźnikami geochemicznymi: Ca/Mg, Na/K, Na+K+Mg/
Ca, Fe/Ca, Fe/Mn, Cu/Zn, pozwalającymi na rekonstrukcję warunków akumulacji analizowanych osadów. 
W toku analizy składowych głównych zidentyfikowano 10 głównych czynników, z których wybrano trzy 
pierwsze – PC1, PC2 i PC3, wyjaśniające łącznie 78,98% wariancji. Do głównych czynników kształtują-
cych skład chemiczny holoceńskich osadów organicznych w dolinie Rawki zaliczono sorpcję metali przez 
materię organiczną i uwodnione tlenki żelaza, zmienność akumulacji minerałów ilastych w środowisku 
sedymentacyjnym, warunki oksydacyjno-redukcyjne oraz działalność człowieka. 

S ł o w a  k l u c z o w e: osady torfowe, mokradło torfotwórcze, dolina rzeczna, geochemia, środ-
kowa Polska

Wprowadzenie

Torfowisko Kopanicha, o powierzchni około 70 ha, zajmuje fragment terasy w zachod-
niej części doliny Rawki, w okolicy wsi Budy Grabskie koło Skierniewic (φ 52°00′19″–
52°01′05″ N; λ 20°11′05″–20°11′46″ E). Torfowisko to, stanowiące obecnie florystyczny 
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i leśny rezerwat przyrody, było w ostatnich latach przedmiotem szczegółowych badań 
geologicznych, geomorfologicznych i paleoekologicznych (Domińczak, Okupny 2010; 
Forysiak i in. 2011; Forysiak 2012; Pawłowski i in. 2012). W ramach projektu „Geneza 
i ewolucja torfowisk dolinnych środkowej Polski i ich antropogeniczne przekształcenia” 
(NN 306 27673), kierowanego przez Jacka Forysiaka, wykonano między innymi ba-
dania geochemiczne osadów bagiennych pobranych z jednego z kopalnych starorzeczy, 
przylegających ściśle do zachodniej krawędzi doliny Rawki o wysokości rzędu 10–12 m 
(Ryc. 1). Krawędź ta podcina rozległą, niemal płaską powierzchnię akumulacji wodno-
lodowcowej, stanowiącą część Równiny Łowicko-Błońskiej (Kondracki 2000). 

Celem tych badań jest nie tylko poznanie stratygraficznej zmienności składu che-
micznego osadów bagiennych, lecz także próba rekonstrukcji warunków środowi-
skowych panujących podczas ich akumulacji w obrębie środkowego odcinka doliny 
Rawki. Szczególną uwagę zwrócono na zmiany naturalnej oraz antropogenicznie uwa-
runkowanej koncentracji wybranych metali w tym torfowisku.

Do badań składu chemicznego omawianych osadów bagiennych wybrano rdzeń 
Kop-1. Stwierdzono w nim występowanie ok. 3 metrowej serii holoceńskich torfów 
(Domińczak, Okupny 2010; Forysiak 2012), w obrębie których wyróżniono następu-
jące warstwy:

A.	 0,00–0,30 m – mursz;
B.	 0,30–0,70 m – torf mszarno-turzycowy, o zróżnicowanym stopniu rozkładu;
C.	 0,70–1,10 m – torf mechowiskowy;
D.	 1,10–1,72 m – torf turzycowo-trzcinowy z niewielkim udziałem makro

szczątków drewna;
E.	 1,72–2,94 m – torf drzewny, olesowy;
F.	 2,94–3,50 m – piasek drobno- i średnioziarnisty z wkładkami torfów i spiasz-

czonej gytii.
Z wybranych warstw torfu pobrano próbki w celu oznaczenia ich konwencjonal-

nego wieku metodą radiowęglową. Uzyskane wyniki zestawiono w tabeli 1. 

Metody badań

Z profilu Kop-1 pobrano do analiz geochemicznych 59 próbek osadów (do głę-
bokości 3,1 m), reprezentujących 2,5-cm segmenty rdzenia. W próbkach tych ozna-
czono straty na prażeniu w temperaturze 550°C, informujące o zawartości materii 
organicznej. Uzyskany po prażeniu popiół roztwarzano na mokro w mikrofalowym 
mineralizatorze Speedwave firmy Berghof, przy użyciu stężonego kwasu azotowego, 
10% kwasu solnego oraz perhydrolu.

W uzyskanym roztworze, przy pomocy urządzenia SOLAAR 969 firmy Unicam 
oznaczono metodą spektrometrii absorpcji atomowej zawartość następujących pier-
wiastków: Na, K, Ca, Mg, Fe, Mn, Cu, Zn i Pb. Obliczono także szereg wskaźników 
geochemicznych (Ca/Mg, Na/K, Na+K+Mg/Ca, Fe/Ca, Fe/Mn, Cu/Zn), pozwalających 
na rekonstrukcję warunków akumulacji analizowanych osadów.
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Ponadto, określono wartości tła geochemicznego dla regionu łódzkiego, uśredniając 
wyniki oznaczeń poszczególnych pierwiastków dla osadów podłoża następujących 
torfowisk dolinnych: Bęczkowice, Kopanicha, Mianów oraz Wilczków. Za poziom 
odniesienia uznano średnią zawartość metali w osadach zaliczonych do pierwszych 
poziomów geochemicznych, występujących w spągu profili pobranych z wyżej 
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Ryc. 1. Położenie profilu Kop-1 z torfowiska Kopanicha na tle torfowisk regionu Łódzkiego wg Forysiaka 
(2012) i Okupnego i in. (2014) 1 – torfowiska; 2 – rzeki i zbiorniki wodne; 3 – dział wodny pierwszego 

rzędu; 4 – działy wodne drugiego rzędu
Fig. 1. Location Kop-1 profile taken from Kopanicha peatland against the  peatlands of Łódź Region after 
Forysiak (2012) and Okupny et al. (2014). 1 – peatlands; 2 – rivers and water reservoirs; 3 – watershed 

of the 1st order; 4 – watersheds of the 2nd order
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wymienionych mokradeł. Zastosowana procedura jest zgodna z metodyką przyjętą 
w badaniach środowiska przyrodniczego (Shotyk i in. 1990; Gałuszka 2006). Uzy-
skane wyniki tła geochemicznego (Na – 0,07 mg/g; K – 0,0,61 mg/g; Ca – 0,36 mg/g; 
Mg – 0,23 mg/g; Fe – 2,89 mg/g; Mn – 21,5 µg/g; Cu – 8,1 µg/g; Zn – 8,1 µg/g; 
Pb – 2,1 µg/g) umożliwiły obliczenie współczynników koncentracji oznaczonych 
pierwiastków oraz ich miejsca w szeregu migracyjnym, zgodnie z procedurą zapro-
ponowaną przez Borówkę (1992). Wiadomo bowiem, że bez wzięcia pod uwagę tła 
geochemicznego, uwzględniającego całokształt warunków środowiskowych sprzed 
okresu wzmożonego dopływu metali ciężkich, można wyciągnąć fałszywe wnioski 
na temat oceny rzeczywistego poziomu ich zawartości (Borówka 2007). 

Do prostych obliczeń statystycznych wykorzystano przede wszystkim program Mi-
crosoft Office Excel, natomiast w przypadku zastosowania metod wieloczynnikowych 
(analiza skupień, analiza głównych składowych) do uporządkowania i interpretacji 
wyników analiz geochemicznych posłużono się programem PAST – Paleontological 
Statistics (Hammer i in. 2001).

Wyniki badań

Stratygraficzne zróżnicowanie składu chemicznego osadów 

Wyniki badań składu chemicznego osadów zestawiono w formie wykresów ob-
razujących zmienność zawartości materii organicznej, oznaczonych metali oraz ob-
liczonych wskaźników geochemicznych w układzie stratygraficznym (Ryc. 2 i 3). 
Stosując analizę skupień wydzielono siedem lokalnych poziomów geochemicznych 
(LGZ), różniących się istotnie pod względem składu chemicznego osadów. Przeciętne 
wartości oznaczonych elementów geochemicznych w wyróżnionych poziomach oraz 
w całej serii utworów torfowych prezentuje tabela 2.

Tabela 1. Wyniki oznaczeń wieku radiowęglowego oraz wieku kalibrowanego próbek osadów z profilu 
Kop-1 (wg Forysiaka 2012, z uzupełnieniami)

Table 1. Radiocarbon dates from Kop-1 peat core and results of calibration of radiocarbon dates from 
Kop-1 core (after Forysiak 2012, with additions)

L.p. Głębokość 
(m)

Rodzaj datowanego 
 osadu

Wiek 
(lata 14C BP)

Zakres wieku 
(lata cal BP)*

Mediana  
i dyspersja 

wieku 
(lata cal BP)

Numer 
lab.

1. 0,60–0,63 torf mszarno-turzycowy 3190 ± 70 3240–3560 3400 ± 160 MKL-618
2. 0,88–0,93 torf mechowiskowy 3340 ± 50 3455–3690 3572 ± 118 MKL-619
3. 1,17–1,20 torf turzycowo-trzcinowy 3840 ± 100 3960–4510 4235 ± 275 MKL-554
4. 3,36–3,39 torf zapiaszczony 7430 ± 110 8025–8410 8218 ± 192 MKL-556

* kalibracja z prawdopodobieństwem 95% (wg http://www.adamwalanus.pl/c14cal.html)
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LGZ Kop-1/I, występujący na głębokości od 3,10 do 2,94 m jest reprezentowany 
przez 4 próbki osadów piaszczystych stanowiących podłoże serii torfów. Osady te 
zawierają malejącą ku dołowi domieszkę materii organicznej (średnio 3,92%), a także 
wapnia, żelaza, manganu i ołowiu (Ryc.2 i Tab. 2). W porównaniu z pozostałą częścią 
profilu wyróżniają się one natomiast wysokim udziałem potasu, miedzi oraz cynku. 
Z przebiegu krzywych obrazujących stratygraficzne zróżnicowanie wybranych wskaź-
ników geochemicznych wynika (Ryc. 3), że w poziomie tym maksymalną wartość 
uzyskuje wskaźnik erozji (Na+K+Mg/Ca), a minimalną wskaźniki natężenia denudacji 
chemicznej (Ca/Mg) oraz (Na/K). 

 LGZ Kop-1/II obejmuje osady występujące w przedziale głębokości od 2,94 do 
2,55 m, wykształcone w postaci torfu olesowego. Udział materii organicznej jest tutaj 
dość wysoki (ok. 90%) i w niewielkim stopniu zróżnicowany w profilu pionowym 
(Tab. 2 i Ryc. 2). W poziomie tym maksymalną zawartość osiągają sód oraz żelazo. 
W porównaniu z warunkami podłoża, wzrasta tutaj ponadto koncentracja wapnia, ma-
gnezu, żelaza, manganu i ołowiu, natomiast wyraźnie spada udział potasu, miedzi 
i cynku. Rosną także wskaźniki denudacji chemicznej (Ca/Mg i Na/K), a wyraźnie 
maleje wskaźnik erozji (Ryc. 3). Spadają również wartości stosunku Fe/Mn (Ryc. 3). 
W świetle dotychczasowej literatury (m.in. Borówka 1992, 2001), wskazuje to na 
zmianę warunków redox, z redukcyjnych w części spągowej profilu, umożliwiających 
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Fig. 3. Vertical variability of selected geochemical parameters within the deposits of the Kop-1 core. 
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wodną migrację żelaza i manganu, na oksydacyjne w stropie omawianego poziomu, 
powodujących wytrącanie się tych pierwiastków.

LGZ Kop-1/III występuje na głębokości od 2,55 do 2,2 m, obejmując środkową 
część warstwy tortu olesowego. Najwyższą koncentrację uzyskuje tutaj mangan (ok. 
167 µg/g), a najniższą potas (Tab. 1). W poziomie tym obserwuje się wyraźny spadek za-
wartości magnezu, żelaza i manganu, a także w mniejszym stopniu wapnia i potasu, przy 
czym pierwiastki te osiągają bardzo niskie koncentracje w stopowej próbce, pobranej 
z głębokości 222,5–220,0 cm (Ryc. 2). W próbce tej zanotowano natomiast najwyższą 
w całym profilu zawartość materii organicznej (95,5%) oraz dość wysoką ołowiu, a także 
cynku oraz sodu (Ryc.1). Tutaj też maksymalną wartość osiągnął stosunek Na/K.

LGZ Kop-1/IV obejmuje odcinek profilu występujący na głębokości od 2,2 do 
1,9 m, w którym, w porównaniu z osadami leżącymi niżej, zauważa się wyraźnie 
słabszy stopień rozkładu torfu olesowego (Forysiak 2012). W poziomie tym rośnie 
wyraźnie udział żelaza przy jednoczesnym spadku zawartości manganu. Swoje mak-
sima uzyskują tu wapń i magnez (Ryc. 2 i Tab. 2). Rośnie także wartość stosunku Fe/
Mn (Ryc. 3), wskazując na pewne pogorszenie się warunków tlenowych, prowadzące 
do uruchamiania się manganu.

LGZ Kop-1/V został wyróżniony na głębokości od 1,9 do 1,0 m, obejmując 
stropową część warstwy torfu olesowego, całą warstwę torfu turzycowo-trzcinowego 

Tabela 2. Kopanicha rdzeń Kop-1 – przeciętna zawartość materii organicznej oraz wybranych metali 
w poszczególnych lokalnych poziomach geochemicznych oraz całej serii torfów (pogrubioną czcionką 

zaznaczono maksima średniej zawartości oznaczonych elementów)

Table 2. Kopanicha peatland, Kop-1 core – the average content of organic matter and selected metals 
in each local geochemical zone and the whole series of peat (maximum content of tagged components 

indicated in bold font)

LGZ MO
(%)

Na K Ca Mg Fe Mn Cu Zn Pb

(mg/g suchej masy) (µg/g suchej masy)

VII 84,70 0,054 0,253 21,83 0,643 3,27 156,79 6,07 9,35 22,72
VI 93,00 0,077 0,169 14,43 0,511 3,07   53,63 4,96 4,99 7,19
V 90,83 0,120 0,064 20,56 0,647 5,90   74,90 6,95 3,93 9,41
IV 89,68 0,153 0,065 27,34 0,647 6,68 149,10 10,46 7,67 10,97
III 91,65 0,187 0,060 17,28 0,614 5,85 167,51 7,66 4,61 11,00
II 90,29 0,200 0,096 18,10 0,598 7,32 160,42 6,92 4,43   9,48
I   3,92 0,174 0,620   0,49 0,410 3,44   32,85 18,57 12,62   3,50

Torfy
średnia
II-VII

91,06 0,130 0,102 19,01 0,601 5,37 104,78 6,88 4,96 9,76

Torfy 
mediana
II-VII

90,81 0,128 0,075 19,03 0,628 5,43 78,34 6,33 4,03  9,44
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oraz spągową część torfu mechowiskowego. Zauważa się tu wyraźny spadek w kie-
runku stropu poziomu zawartości sodu i żelaza, przy jednoczesnym niewielkim 
wzroście koncentracji potasu oraz stabilizacji udziału pozostałych pierwiastków 
(Ryc. 2). Na uwagę zasługuje ponadto wyraźnie wyższa zawartość cynku na głę-
bokości 122,5–120 cm, czemu towarzyszy także podwyższona koncentracja ołowiu 
(Ryc. 2). W poziomie tym spada stopniowo stosunek Na/K (Ryc. 3), świadcząc 
o wzroście roli procesów denudacji mechanicznej, dostarczającej migrującego 
biernie potasu. Utrzymywanie się dość wysokich wartości stosunku Fe/Mn, wska-
zujących na dominację warunków redukcyjnych, sprzyja migracji wodnej żelaza 
dwuwartościowego. Sedentacja torfów turzycowo-trzcinowych zachodzi w warun-
kach intensywnego podtopienia wodami rzecznymi zaś silne i trwałe zabagnienie 
wskazuje jednocześnie na stały dopływ wód gruntowych, umożliwiający narastanie 
autochtonicznej materii organicznej w okresach niżówek rzecznych (Żurek 1993). 
Taki schemat zasilania środkowego odcinka doliny Rawki w wodę i warunki roz-
woju torfowisk został opisany w pracy Żurka (1990), dotyczącej związku procesu 
zatorfienia z elementami środowiska przyrodniczego.

LGZ Kop-1/VI obejmuje warstwę torfu mszarno-turzycowego oraz stropową część 
torfu mechowiskowego (1,0–0,3 m). Maksymalny udział osiąga tutaj materia orga-
niczna (93%). Jednakże na głębokości od 0,75 do 0,95 m odnotowano podwyższony 
udział potasu (maksymalnie do ok. 0,66 mg/g), a także w mniejszym stopniu sodu 
i magnezu (Ryc. 2), co może świadczyć o biernej dostawie tych pierwiastków wskutek 
denudacji mechanicznej. Potwierdza to wyraźnie podwyższony wskaźnik erozji, któ-
rego wartość uzależniona jest od koncentracji pierwiastków litofilnych, dostarczanych 
do zbiorników akumulacyjnych wraz z allochtoniczną materią mineralną (Maksimow 

Tabela 3. Wartości współczynników korelacji (r) i wysokich współczynników determinacji (R2) obliczone 
dla poszczególnych metali oznaczonych w serii osadów torfowych

Table 3. Matrix of correlation (r) and high of determination coefficients (R2) between the contents of 
organic matter and selected metals in deposits of the Kop-1 core 

Kopanicha – seria torfów (N = 55)
r / R2 MO Na K Ca Mg Fe Mn Cu Zn Pb
MO 1
Na −0,13 1 0,55
K −0,11 −0,19 1
Ca −0,57 0,23 −0,23 1
Mg −0,59 0,36 0,08 0,65 1
Fe −0,41 0,74 −0,27 0,55 0,64 1
Mn −0,56 0,68 −0,18 0,43 0,46 0,57 1
Cu −0,36 0,51 −0,09 0,54 0,44 0,65 0,45 1
Zn −0,24 −0,01 0,26 0,31 −0,03 −0,06 0,19 0,25 1
Pb −0,54 0,08 0,10 0,12 0,03 0,05 0,27 0,18 0,44 1
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1962; Ławacz i in. 1978; Okupny i in. 2013). Ponadto, w stropowej części omawia-
nego poziomu wzrasta wyraźnie udział ołowiu, cynku, manganu, a także w mniejszym 
stopniu wapnia, magnezu i żelaza (Ryc. 2). Jednocześnie spada wartość stosunku Fe/
Mn (Ryc. 3), wskazując na pojawianie się warunków oksydacyjnych, związanych naj-
prawdopodobniej z okresowym przesuszaniem stropowej części torfowiska, czemu 
towarzyszy spadek zawartości materii organicznej.

LGZ Kop-1/VII stanowi warstwa murszu (0,3–0,0 m), z której do analiz geoche-
micznych pobrano dwie próbki. Stwierdzono w nich maksymalną zawartość ołowiu 
(ok. 22 µg/g na głębokości od 30–20 cm), a także podwyższony udział wszystkich 
pozostałych pierwiastków (Ryc. 2).

Związki korelacyjne 

Dla serii osadów torfowych określono również związki korelacyjne pomiędzy ana-
lizowanymi metalami, a także materią organiczną oraz obliczonymi wskaźnikami geo-
chemicznymi. Wyniki analizy korelacji wielokrotnej przedstawiają tabele 3 i 4. 

Biorąc pod uwagę liczbę stopni swobody (N = 55), stwierdzono na podstawie rozkładu 
t Studenta, że powiązania statystycznie wysoce istotne (na poziomie 0,1%) istnieją dla współ-
czynników korelacji wyższych od 0,45. W przypadku analizowanych metali, najwyższe war-
tości współczynników korelacji (r > 0,6) uzyskano dla następujących par metali: Na – Fe; Na 
– Mn; Ca – Mg; Mg – Fe oraz Fe – Cu (Tab. 1). Jednakże tylko w przypadku relacji między 
sodem a żelazem uzyskano współczynnik determinacji R2 = wyższy od 0,5. Oznacza to,  
że zmienność zawartości jednego z tych metali jest w około 50% wyjaśniona zmienno-
ścią drugiego. 

W przypadku wskaźników geochemicznych najwyższe współczynniki korelacji 
i determinacji uzyskano dla par zmiennych (Tab. 4): współczynnik erozji – Fe/Ca oraz 
współczynnik erozji – Ca/Mg. W tym ostatnim przypadku istnieje ujemny związek 
korelacyjny.

Tabela 4. Wartości współczynników korelacji (r) i wysokich współczynników determinacji (R2) obliczone 
dla wybranych wskaźników geochemicznych (seria osadów torfowych)

Table 4. Matrix of correlation (r) and high of determination coefficients (R2) between the selected geoche-
mical parameters in deposits of the Kop-1 core

Kopanicha – seria torfów (N = 55)

r / R2 Ca/Mg Na/K Na+K+Mg/Ca Fe/Ca Fe/Mn Cu/Zn

Ca/Mg 1 0,55
Na/K 0,36 1

Na+K+Mg/Ca −0,74 −0,39 1 0,94
Fe/Ca −0,67 −0,31 0,97 1
Fe/Mn −0,45 −0,21 0,48  0,48 1
Cu/Zn   0,08 0,55 −0,08 −0,04 0,22 1
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Analiza składowych głównych

Analizę składowych głównych (principal components analysis – PCA) zastosowano 
dla zestawu dziesięciu zmiennych geochemicznych (materia organiczna, Na, K, Ca, 
Mg, Fe, Mn, Cu, Zn, Pb). W toku analizy zidentyfikowano 10 głównych składowych, 
z których wybrano trzy pierwsze – PC1, PC2 i PC3, wyjaśniające łącznie 78,98% 
wariancji (Tab. 5).

Tabela 5. Procent wyjaśnionej wariancji dla poszczególnych składowych

Table 5. Percent variation for each component 

Składowe 
główne

% całkowitej 
wariancji

1 42,23
2 25,53
3 11,22
4 7,85
5 4,46
6 3,80
7 2,27
8 1,05
9 0,87

10 0,71

Tabela 6. Korelacja zmiennych geochemicznych z trzema pierwszymi głównymi składowymi (czcionką 
pogrubioną wyróżniono najsilniejsze związki korelacyjne)

Table 6. Correlation of geochemical variables with three first principal components (the strongest corre-
lations marked in bold)

Zmienne  
geochemiczne PC1 PC2 PC3

Mat. org.      0,82     −0,48      0,04
Na      0,28      0,78     −0,24
K     −0,81      0,33      0,07
Ca      0,81      0,14      0,17
Mg      0,71      0,35     −0,07
Fe      0,64      0,64     −0,23
Mn      0,65      0,53      0,15
Cu     −0,55      0,75     −0,04
Zn     −0,59      0,47      0,51
Pb      0,39      0,04      0,83
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Pierwsza składowa główna (PC1) jest silnie dodatnio skorelowana z zawartością materii 
organicznej oraz wapnia przy jednocześnie silnie ujemnej korelacji z potasem (Tab. 6). 
Można zatem stwierdzić, że informuje ona z jednej strony o produktywności torfowiska, 
a z drugiej strony o dostawie materii mineralnej. Dla oceny warunków troficznych pa-
nujących na torfowisku wykorzystano nie tylko straty prażenia, będące miarą zawartości 
materii organicznej, ale także zależność pomiędzy udziałem żelaza oraz wapnia, czyli 
tzw. wskaźnik eutrofizacji (Wojciechowski 2000; Bałaga i in. 2002). A zatem procesy 
akumulacji materii organicznej oraz wapnia, wyjaśniające ponad 42% ogólnej zmien-
ności geochemicznej analizowanych utworów (Tab. 5), odgrywały najważniejszą rolę 
w kształtowaniu składu chemicznego osadów ze stanowiska Kopanicha. Przestrzenne 
zróżnicowanie udziału pierwszego składnika w udokumentowanych torfach nawiązuje 
do położenia poszczególnych części złoża względem krawędzi doliny Rawki, zaś zmiany 
zawartości węglanu wapnia spowodowane są zasilaniem torfowiska wodami gruntowymi 
oraz obecnością węglanowych skorupek mięczaków (Domińczak, Okupny 2010). 

Składowa druga (PC2), wyjaśniająca ponad 25% zmienności geochemicznej osadów 
(Tab. 5), jest silnie skorelowana ze zmiennością zawartości sodu oraz miedzi (Tab. 6), 
a więc pierwiastków, które bardzo łatwo migrują w roztworach wodnych, a ich zwięk-
szony udział świadczy o okresowym przesuszaniu torfowiska (Borówka 1992). Drugi 
z wymienionych wyżej metali wykazuje bardzo różną mobilność geochemiczną, za-
leżną m.in. od warunków powstawania osadów, stopnia rozkładu i humifikacji materii 
organicznej (Maksimow, Okruszko 1950; Sapek 1986). 

Składowa trzecia (PC3), która wyjaśnia ok. 11% zmienności geochemicznej osadów 
(Tab. 5), jest bardzo silnie skorelowana jedynie ze zmiennością zawartości ołowiu 
(Tab. 6), co pozwala na postawienie tezy o geochemicznej antropopresji na środowisko, 
lecz niekoniecznie w skali lokalnej, ponieważ związki ołowiu mogą być intensywnie 
dostarczane z dalszych odległości wskutek migracji atmosferycznej (Brännvall i in. 
2001; Pratte i in. 2013; Küttner i in. 2014). Koncentracja ołowiu w analizowanym 
profilu nawet czterokrotnie przekracza średnią zawartość tego metalu obliczoną przez 
Bojakowską i Lecha (2008) dla torfów niskich na terenie Polski. Degradację che-
miczną torfowisk związaną z nadmierną akumulacją w siedliskach hydrogenicznych 
metali ciężkich opisywali m.in. Urban i Michalska (2000), Borowiec i in. (2007) oraz 
Kalisz i Łachacz (2009).

Stratygraficzną zmienność trzech głównych składowych, w nawiązaniu do wcze-
śniej wyróżnionych lokalnych poziomów geochemicznych prezentuje ryc. 4. 

Zmiany koncentracji analizowanych metali w kontekście regionalnego tła 
geochemicznego 

Biorąc pod uwagę fakt, że omawiane osady bagienne torfowiska niskiego formo-
wały się w sąsiedztwie krawędzi doliny Rawki, a jednocześnie wypełniają dawne 
starorzecze (por. Ryc. 1), należy przypuszczać, że powstawały one przy współudziale 
procesów denudacyjnych. Z samego składu chemicznego osadów nie można jednak 
wnioskować bezpośrednio o intensywności i charakterze procesów denudacyjnych, 
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a zwłaszcza udziale denudacji chemicznej (Borówka 1992). Z tego też względu, 
posługując się procedurą opracowaną przez Borówkę (1992), dla każdego z pier-
wiastków obliczono współczynniki koncentracji, które po zsumowaniu umożliwiły 
określenie procentowego udziału wybranego metalu w szeregu migracyjnym.

Dzięki zastosowaniu tej procedury w odniesieniu do średnich zawartości oznaczo-
nych pierwiastków w wyróżnionych wcześniej lokalnych poziomach geochemicznych 
(Tab. 2), udało się stwierdzić i zobrazować (Ryc. 5), które z metali odznaczają się 
największą lub najmniejszą koncentracją w utworach bagiennych w konfrontacji z re-
gionalnym tłem geochemicznym, a także w jaki sposób przedstawiają się względne 
relacje koncentracji tych metali w układzie stratygraficznym. 

We wszystkich wyróżnionych poziomach osadów bagiennych analizowanego sta-
nowiska, na pierwszym miejscu w szeregu migracyjnym znajduje się wapń. Jest to 
pierwiastek łatwo migrujący wraz z wodami gruntowymi i tą drogą był dostarczany 
do basenu sedymentacji utworów bagiennych. W poziomach geochemicznych Kop-1/II 
i Kop-1/III, na drugim miejscu w szeregu migracyjnym znajduje się mangan, a na kolej-
nych ołów, sód magnez oraz żelazo. Obecność manganu na drugim miejscu w szeregu 
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migracyjnym pierwiastków, kilka miejsc przed żelazem, może sugerować istnienie okre-
sowego podtapianie wodami rzecznymi na rozwój torfowiska. Wody rzeczne są bowiem 
zwykle bogate w jony Mn2+ lub transportują ten metal w formie zawiesiny koloidalnej 
(Kabata-Pendias, Pendias 1993). Gdyby mangan wytrącał się bezpośrednio z wód grun-
towych, np. w rezultacie zmian warunków oksydacyjnych, to w szeregu migracyjnym 
powinien znajdować się raczej po żelazie, ponieważ utlenianie Mn2+ przebiega trudniej 
i później w porównaniu z analogicznym jonem żelaza (Polański, Smulikowski 1969). 
W omawianych poziomach na uwagę zasługuje również stosunkowo wysoka pozycja 
sodu w szeregu migracyjnym (Ryc. 5), co może sugerować okresowe przesuszanie tor-
fowiska w czasie akumulacji osadów zaliczonych do tych poziomów.

Poziom Kop-1/IV, o miąższości 20 cm, ma charakter przejściowy. Mangan znajduje 
się tu jeszcze na drugim miejscu w szeregu migracyjnym, lecz zmniejsza się jego 
udział procentowy, spada natomiast znaczenie sodu (Ryc. 5).

W trzech górnych poziomach geochemicznych (Kop1/V, Kop-1/VI oraz Kop-1/VII) 
na drugie miejsce w szeregu migracyjnym przesuwa się ołów (wcześniej na miejscu 
trzecim), natomiast trzecie i czwarte zajmują mangan i magnez. Wysoka pozycja ołowiu 
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Fig. 5. Vertical differences in concentration coefficients for metals, expressed as per cent of the sum of 
these coefficients in deposits of the Kop-1 core
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w szeregu migracyjnym pierwiastków na omawianym stanowisku jest zastanawiająca, 
ponieważ występuje nie tylko podczas najmłodszego holocenu, ale również znacznie 
wcześniej, począwszy od okresu atlantyckiego. Na tej podstawie można sądzić, że do-
stawa tego pierwiastka mogła być w znacznej części związana z dopływem wód grunto-
wych wzbogaconych nieco w ołów, który następnie wytrącał się w środowisku bogatym 
w materię organiczną. Jednakże okresy nieco większych koncentracji tego pierwiastka 
wskazują najprawdopodobniej na jego antropogeniczne pochodzenie.

Dyskusja i interpretacja uzyskanych wyników

Z wcześniejszych rezultatów badań tego stanowiska wynika (Forysiak 2012), że 
akumulacja torfów rozpoczęła się tutaj w okresie atlantyckim, na co wskazują nie tylko 
wyniki oznaczeń wieku radiowęglowego (Tab. 1), ale także wyniki analizy pyłkowej 
(Forysiak i in. 2011; Pawłowski i in. 2012). Była ona poprzedzona fazą sedymentacji 
osadów mineralnych (poziom Kop-1/I), zawierających miejscami szczątki Cladocera, 
wskazujące na związek tej sedymentacji ze zdarzeniami powodziowymi w dolinie 
Rawki (Pawłowski i in. 2012).

W poziomie Kop-1/II sedentacja torfu olesowego w starorzeczu Rawki odbywała 
się w warunkach zmiennych. Okresowo torfowisko było podtapiane, o czym świadczy 
wysoki udział roślin wodno-bagiennych w diagramie pyłkowym (Forysiak i in. 2011; 
Forysiak 2012). Jednakże z drugiej strony, znaczny stopień rozkładu masy torfowej 
(Forysiak 2012), a także polepszenie warunków tlenowych podczas jego sedentacji, wy-
rażone spadkiem stosunku Fe/Mn (Ryc. 3) pokazują, że torfowisko mogło być wówczas 
okresowo przesuszane. Wskazuje na to także wysoki udział łatwo migrującego sodu 
(Ryc. 2 i 5) oraz przebieg krzywej PC2 (Ryc. 4), która jak już wspomniano może obra-
zować zmiany stopnia przesuszenia torfowiska. Z punktu widzenia hydrologii środowiska 
przyrodniczego torfy olesowe powstają ze zbiorowisk leśnych (głównie olszowych), wy-
stępujących w rejonach dużych wahań zwierciadła wód podziemnych (Okruszko 1964, 
1979). Ponadto torfy olesowe, obok murszy, charakteryzuje najwyższy współczynnik 
zmienności podstawowych cech fizykochemicznych, w tym pojemności wymiany ka-
tionowej (Rydelek 2011b). Analizując miejsce poszczególnych pierwiastków w szeregu 
migracyjnym (Ryc. 5), można stwierdzić, że torfowisko było wówczas zasilane zarówno 
przez wody gruntowe dostarczające wapń (Ca2+) jak i wody rzeczne, z którymi wiąże się 
wysoka pozycja manganu w szeregu migracyjnym. Jednocześnie występuje tutaj niski, 
a zarazem stopniowo malejący udział potasu (Ryc. 2), co świadczy o niewielkiej dostawie 
zawiesiny mineralnej przez wody rzeczne. Niski udział materii mineralnej w torfach aku-
mulowanych w warunkach dolinnych jest zastanawiający z kilku powodów. Po pierwsze, 
z retrodykcji dawnego przepływu rzek na obszarze Polski środkowej wynika, że podczas 
okresu atlantyckiego były one znacznie wyższe aniżeli obecnie, co wyliczono zarówno 
w odniesieniu do przepływów pełno korytowych jak i średnich rocznych (Rotnicki 
1983; Rotnicki 1991). Taka sytuacja powinna znaleźć pewne odzwierciedlenie w za-
wartości domieszek mineralnych w torfach atlantyckich akumulowanych w starorzeczu, 
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co stwierdzono np. w niezbyt odległej dolinie Grabi (Pawłowski i in. 2015). Tymczasem 
utwory atlantyckie z analizowanego stanowiska odznaczają się wysoką, ponad 90% za-
wartością materii organicznej. Po drugie, nie wiadomo kiedy dokładnie nastąpiło wcięcie 
Rawki poniżej niskiej terasy, na której znajduje się wypełnienie paleomeandru, na poziom 
obecnego dna doliny (Forysiak 2012). Z badań Rotnickiego i Młynarczyka (1989) oraz 
Rotnickiego i in. (1989) prowadzonych w dolinie Prosny wynika, że zarówno wczesno- 
jak i późnoholoceńskie paleomeandry formowały się w obrębie jednego poziomu dna do-
liny, który został rozcięty dopiero podczas ostatniego tysiąclecia. Jeśli taka sytuacja była 
również w dolinie Rawki, to wody powodziowe powinny okresowo zasilać starorzecze 
w materię mineralną, co jednak nie miało miejsca. A zatem albo w dolinie Rawki roz-
cięcie terasy nastąpiło znacznie wcześniej, albo też podczas akumulacji poziomu Kop-1/II 
nie występowały przepływy powodziowe, a jedynie niewielkie podtopienia związane 
z okresowym blokowaniem odpływu przez procesy naturalne, powodujące zwiększony 
opór przepływu wody w dolinach rzek meandrujących, a mianowicie zatory lodowe, 
powały drzew na podcinanych brzegach zakoli (Kalicki 2006), czy wreszcie działalność 
bobrów (Rosell i in. 2005; Polvi, Wohl 2012; Kobojek 2013). Średni udział materii 
mineralnej w badanych osadach torfowych jest nawet o kilkanaście procent niższy niż 
w utworach organicznych, których sedymentacja zachodziła w dolinach rzek Biebrzy, 
Bzury, Kurówki, Noteci, Śliny, Rozogi czy Widawki (por. Kozakiewicz 1952; Oświt i in. 
1980; Rydelek 2005; Borówka i in. 2011). 

Poziom Kop1/III został również zaliczony, na podstawie diagramu pyłkowego, do 
okresu atlantyckiego, reprezentując jego nieco młodszą część (Forysiak i in. 2011; Fo-
rysiak 2012). W dalszym ciągu obserwuje się tutaj stosunkowo wysoki udział pyłków 
roślinności wodno-bagiennej, jednakże w górnej części tego poziomu (na głębokości 
230–220 cm) stwierdzono brak ziaren pyłku, wskazujący na ich zniszczenie w wa-
runkach silnie oksydacyjnych. Charakterystyczną cechą tego poziomu jest stosunkowo 
wysoka koncentracja ołowiu i cynku (Ryc. 2), zwłaszcza w jego stropowej części, co 
odzwierciedla również wartość PC3 (Ryc. 4). Być może jest to przejaw działalności 
człowieka, nie potwierdza tego analiza palinologiczna (Forysiak i in. 2011), mimo iż 
w tym czasie zaznacza się nieco wyższy udział bylicy (Artemisia). Nie można jednak 
wykluczyć atmosferycznej dostawy tych metali, na przykład po jakiejś stratosferycznej 
eksplozji wulkanicznej (np. Shotyk i in. 2001).

W poziomie Kop1/IV notuje się wyraźny spadek udziału pyłku roślin wodno-ba-
giennych, a ponadto brak szczątków Cladocera (Pawłowski i in. 2012). Jednocześnie 
z analizy składowych głównych wynika (Ryc. 4), że w tym czasie zaznaczyła się 
tendencja wskazująca na przesuszanie torfowiska (PC2) oraz utrzymywanie się dość 
istotnej dostawy ołowiu i cynku, czyli metali skorelowanych z PC3 (Tab. 6).

Dolna granica poziomu Kop-1/V pokrywa się z granicą palinostratygraficzną po-
między okresami atlantyckim i subborealnym. Z wcześniejszych badań paleoekolo-
gicznych wynika, że w tym czasie panował raczej niski poziom wody w torfowisku 
przy jednoczesnym braku wyraźnych sygnałów informujących o wpływie rzeki Rawki 
(Pawłowski i in. 2012). Potwierdzają to również częściowo rezultaty badań geoche-
micznych. W poziomie tym mangan po raz pierwszy przesuwa się na nieco dalsze 
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miejsce w szeregu migracyjnym pierwiastków (Ryc. 5), świadcząc o nieco mniejszym 
wpływie wód rzecznych. Główna składowa PC2 informuje jednak (Ryc. 4), że w tym 
czasie nie dochodziło do przesuszania torfowiska, co potwierdza obecność szczątków 
Cladocera w osadach tego poziomu (Pawłowski i in. 2012). W analizowanym poziomie 
wzrasta nieco ku górze udział potasu, a jednocześnie spada zawartość sodu, co wska-
zuje, że w tym czasie rośnie znaczenie denudacji mechanicznej, a zwłaszcza biernej 
dostawy potasu (spadek wartości stosunku Na/K – ryc. 3). Źródłem potasu mogą być 
w tym przypadku zarówno wezbrania jak i procesy denudacyjne, które mogły się roz-
wijać na stromym stoku doliny Rawki, do której przylega bezpośrednio analizowany 
paleomeander. Zdaniem Kwiatkowskiego (1971) i Rydelka (2011a, 2013) to właśnie 
potas stanowi jeden z najważniejszych nieorganicznych elementów osadów torfowych, 
zaś jego udział może być dwojakiego pochodzenia: z rozkładu substancji roślinnej (np. 
trzciny, skrzypów) oraz z minerałów „obcych” (naniesionych do złoża, niezależnie od 
jego naturalnego rozwoju). Rozwój procesów denudacyjnych pod koniec akumulacji 
osadów torfowych poziomu Kop-1/V jest tym bardziej prawdopodobny, jeśli weźmie 
się pod uwagę fakt, że w tym czasie pojawiły się rośliny wskazujące na rozwój pa-
sterstwa, a nawet pierwszy pyłek zbóż (Forysiak i in. 2011). 

Bardziej istotny sygnał rozwoju procesów denudacyjnych uwarunkowanych antropo-
presją pojawia się w dolnej części poziomu Kop-1/VI (Ryc. 2 i 3), około 3500 lat cal. 
BP, a więc podczas epoki brązu, kiedy to wyraźnie wzrasta wartość wskaźnika erozji. 
Bezpośrednio przed tym epizodem na obszarze torfowiska rozwija się największa liczba 
gatunków Cladocera o zróżnicowanych wymaganiach ekologicznych – poziom KIVb wg 
Pawłowskiego i in. (2012), co zdaniem tych autorów wskazuje między innymi na wzrost 
poziomu wód gruntowych w dolinie Rawki. Za taką interpretacją przemawia również 
wysoka wartość stosunku Fe/Mn, świadcząca o utrzymywaniu się wówczas warunków 
redukcyjnych, którym sprzyja podwyższony poziom wód gruntowych.

W poziomie Kop1/VII najwyższą wartość uzyskuje składowa PC3, wskazująca na 
wzmożoną dostawę ołowiu i cynku. Spada jednocześnie zawartość materii organicznej 
wskutek zmurszenia górnej warstwy torfu. W tym poziomie zauważa się także ponowny 
wzrost znaczenia dostawy potasu i manganu, co wiąże się zapewne z okresowym zale-
waniem torfowiska podczas wysokich stanów wody w Rawce. W chwili obecnej trudno 
rozstrzygnąć, czy większy udział ołowiu jest tutaj związany z zanieczyszczeniami komu-
nalnymi i przemysłowymi dostarczanymi przez Rawkę podczas wysokich stanów powo-
dziowych, czy też jest to efekt atmosferycznej dostawy tego metalu do środowiska. 

Summary

Chemical composition of biogenic sediments from the Rawka 
river valley (Kopanicha peatland, Łowicz-Błonie Plain)

Kopanicha peatland is located in western part of the Rawka river valley, near Skierniewice. In order 
to reconstruct the main stages of sedimentation of organic deposits, taken from the central part of the 
Kopanicha peatlands, used stratigraphic variability of concentration marked lithogeochemistry elements 
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(organic matter, mineral matter, macro- and microelements) and erosion index (Na+Mg+K/Ca), eutro-
phication index (Fe/Ca), type and rate of denudation in the catchment index (Na/K, Ca/Mg) and redox 
index (Cu/Zn, Fe/Mn).

Peat development in the oxbow lake complex occurred at the beginning of the Atlantic period, and 
peat growth lasted until the modern times, but with clear interruptions in the Atlantic and Subatlantic 
(Forysiak 2012). 

As a result of the hierarchical cluster analysis seven geochemical zones (Kop1/I-VII) were selected. 
These zones differ significantly of chemical composition. The main component of studied sediment is or-
ganic matter (84.6–95.5%), which indicates the relative changes in the primary of biological production in 
wetlands. The average content of the tested components have the low differentiation between all geochemical 
levels, constitute a record of stable environmental conditions (mainly hydrological and geomorphological). 
Sediments of geochemical level Kop-1/I are characterized by the high content of mineral matter and hi-
gher rates of mechanical denudation and erosion rate of the catchment. Geochemical levels Kop-1/II and 
Kop-1/III provide the record of sedentation autochtonous rock-forming matter of autogenic origin (increase 
content of organic matter to 95.5% and associated change of mechanical denudation and redox conditions 
(decrease of lithogenic elements and Fe/Mn ratio). Geochemical levels Kop1/IV represents the phase of alder 
swamp peat layer deposition in reduced conditions (increased Fe/Mn ratio to 80.8) and increased chemical 
denudation (Ca/Mg ratio ranges from 32.6 to 69.2). Geochemical level Kop-1/V records sedentation of 
autochtonous rock-forming matter of autogenic origin (organic matter ranges from 90.2% to 91.6%) and 
associated change of mechanical denudation (first increase catchment erosion indicator to 0.88 and then 
decrease to 0.78) and redox conditions (first increase conditions of oxidation-reduction indicator to 96.4 
then decrease to 62.8). Their sedimentation took place both in stagnant ground waters, as well as during 
periodic floods. Geochemical level Kop-1/VI represents of peat layer, which sedentation occurred in periodic 
of drying bed. The content of organic matter decreased to about 90% and Fe/Mn ratio decreased to 39, 
indicates the change of reduced into oxidized conditions. Geochemical level Kop-1/VII is the record change 
type of sedentation of peat on muck, as is also indicated by abrupt decrease of organic matter (from 93.7 to 
88.8%), decrease of Fe/Mn ratio (to 26.7) and increase in catchment erosion indicator (from 0.6 to 0.74). 

The most important factors (distinguished on the basis of principal components analysis) that affect 
the chemical composition of sediments from the site Kopanicha are: sorption of organic deposits, oxy-
genation changes in sedimentary environment, which are mainly due to the flooding of the Rawka river 
valley and human activity. 
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