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WSTEP

Uwagi niniejsze zawieraja refleksje metodyczne powstale na marginesie
analiz probek substamgji smolistych pobramych na stanowiskach neolity-
cznych identyfikowanych w efekcie tych badai jako pozostalosci smoty
dziegciowej (A. Kosko, J. J. Langer 1986, s. 587-600). Celem artykutu jest
ekspozycja zagadmiefi warsztatowych, doSwiadczef autora z zakresu rozpo-
znania uzytecznodci poszczeg6Olnych metod fizglkochemicznych w rejestracji
obecnodci §ladéw dziegeiu, jak tez i w rekomstrukgji komkretmych technik
stosowamych zarowno przez jego pradziejowych wytworcdw, jak i uzytkowni-
kow.

Inspiracja do sformutowania prezentowamego tekstu byt calkowity brak
studidow technoarchevlogiczmych poswieconych poczatkom suchej destylacji
drewna. Jedyny sygnat zbieznych metodyczmie prob pochodzi z roku 1949,
kiedy to prof. E. Vogt (1949, s. 50-51), wskazujac na odkrycia neolityczne
dziegciarmi w Lutzengithe koto Eschea w Ksigstwie Lichtenstein, wzmiznko-
wat o podjeciu przez W. Kramera w laboratoriumh Schweizerisches Landes-
museum w Zurichu analliz pochodzacych stad pozostalieswi poprodukeyjnych,
Nadmienié¢ jednak wypada, i2 efekty tychze badafi nie znallazly rezonamsu w
literatueze (A. Ko$ko, J. J. Langer 1986, s. 587-600). Brak wysitkow na rzecz
wypracowania anallityki fligkochenitzraej tej kategonii zrodel archeologi-
cznych spowodowalt wyrywkowos$¢ rozpoznamia tej waznej gatezi dzialalnosei
wytwoiczej czlowieka, dlatego tez utrwalomy w nauce obraz dziegei@rstwa
neolitycznego jest wielce zubozomy i schematyezny. Dofihuja ujecia odnoto-
wujace znajomosé suchej destylacji drewna dopiero we wezesnym Sredniowie-
Czu, opisujace owezesne procedufy wytwoicze wylaeznie na podstawie dzie-
wiethastowieeznyeh anallogii ethograffiezayeh (W. Szafraniski 1949-1930, s.
453:485; L. Leeciejewiez 1953, s. 420-425; A. Dymaczewski 1953, s. 123-126;
D. Bialekovd 1962, s. 823-841). Wzmiankewama oceha, wyehedzaea z kregu
prahistorykéw zalnteresowamych ujeciem badah nad damy dziedzing wylweor-
czosel w ramy odrebmej proeedury studiéw technoATRINPRZINGh, Motywo:
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wala zwrécenie si¢ do piszacego te slowa o podsumowamie ,wyjéciowyech
doswiadczen™.

Na wstepie niezbedne wydaje si¢ krétkie wprowadizenie w przebieg proce-
su chemicznego, ktorego pochodmz jest przedmiot naszych zainteresowai.
Dziegie¢ otrzymuje si¢, wraz z innymi produktami, w wyniku tzw. suchej
destylacji drewna lub kory. Proces polega na prazeniu surowea i zbieraniu
wydzielajacych si¢ par substamcji przez ich ochtodzemie. Sueha destylaeja
skiada si¢ w istocie z dwoch proceséw: chemicznej przemiany surewea ped
wptywem wysokiej temperatuty (piroliza) ofaz rozdziatu pewstajaeej miesza-
niny w wyniku destylacji. Zalleznie od doskomHosui komtioli temperatury
sucha destylacja moze przebiegac jednostophiowe, bez rozffakejonewania
lotnych substamgji, lub tez prowadizi¢ de uzyskania szeregu frakeji Fézniaeyeh
si¢ wiasciwosciami fiizyczaymii i skiadem ehemieznym. Zawsze jednak mamy
do czynienia z frakeja lotha | pozostaloScia, kidra w skrajiym wypadku
stanowi wegiel drzewny. Rozdziat substamcji nia destylat i pozestates¢ zalezy
oczywiscie od stosowanej temperatuiy. Te safe substanicle Mmoga wysigpowaé
w formie destylatu w dostateczmie wysokiej temperatuize 1ub jake smelisia
pozostatos¢ przy zastosowamiu Rizszej tefperatury. Mezna wige Zamiast
frakeji lotnych zbieraé smote wydzielajaea sig w proeesie przypeminajacym
wytapiamie tluszezu. Uzyskamy w takifa wypadku predukt bedzie mniej
jednorodmy | zamieczyszezony resztkami Surewea, jednak presieia posteps-
wania ezyni te lechnelogic wyseee przydathy W warunkach H(osowania
prymitywhych urzadzeh przetworezyeh (Mmeze o Byé Jedns RaczymR) 6faz
mato skuteeznej komtidli temperatury. Mianer dziegein Bedziemy Wwige
okieglali zaréwho destylat, jak i predukby uzyskane w wyniké Opisangj
juz uproszezonej technollogii. OdidaHivMie 16R jest 1atwe przez stwisrdzenie
obechosdi resztek suFrewea.

W badaniach dostgpnych nam pozostafosci hipotetycznego dziegeiu, wia-
zanych z epoks neolitu, zastosowano szeroki wachlarz metod, w wigkszosci
fizykanthencirgefich, ktérych uzycie wynikalo ze znacznego stopnia trudnosei
rozwigzywanego problemu. Komknetimie, badamia wzmiankowamych prepara-
tow polegaly na obserwacjach mikroskopowmych, pomiarach fifidysotieami-
cznych oraz chemicznej analizie elementarmgj, przy czym metody fifigkkashe-
miczne obejmowaty: analliz¢ chromategeifczng (TLC) na 2elu krzemionko-
wym, pomiar temperatury topmiemia, pormiar absorpeji §wiatta w pelnym
zakresie widmowym (UV-VIS oraz IR), badamie czynno$ci optyezmej, pomiar
luminescencijii, spektrometri¢ masowa oraz thagmetyezmy rezonams jadrowy.
Badania miaty charakter poréwmawezy (2 wykotzystamiemh probek dziegeiu
otrzymamego wspoéiczesnie).

Wymiki analiz tylko w czeSci nadawaty sie¢ do interpretacji w jezyku
archeollogii; cze$¢ z nich byla wrgez nieprzydatma, np. widiha UV-VIS. Z
chemicznego punktu widzenia analiza podobmych mieszanin, ehoé praceeh-
lonna, zwykle nie stwarza powazmiejszych trudmesivi. Jednak w tym wypadku
poznanmie jakosciowego i ilosciowego skladu fnieszaniny fie dawale jeszeze
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odpowiedzi na postawiome przez archeologdw pytamie: ,,Czym sa dostarczone
preparaty i jak powstaly?” Nie istnialy przeciez probki porowmameze wyjs-
ciowych substamgji, ktore nie bylyby poddame dzialamiu wielu czynnikéw
przez setki, a nawet tysigce lat. Latwo udato si¢ wykluczy¢ wspoiczesne
pochodzemie preparatow. Aby jednak zdecydowaé si¢ na okreslenie badanych
substamcji, komieczne bylo ustalemie podobiedstwa chemicznego wszystkich
probek oraz wykrycie $ladéw tgczacych je ze znamymi i dostgpmymii obechie
substancjami. Nie mogta tego zapewni¢ jedna tylko metoda badawecza.
Ostateczmie, dzigki zaangazowaniu tak wielu srodkéw, mozna byto tej odpo-
wiedzi udzieli¢, uzyskano nawet duzo wigcej. Udato si¢ nie tylko zidentyfike-
wa¢ badame substamcje i wykaza¢ ich wzajemne powiazamie, ale takze stalo
si¢ mozliwe wnikmigcie w tajniki techmollogii prodwkaji i ustalenie z duzym
prawdopodabieistwern skiadu uzytych surowcéw oraz sposobu leh przetwe-
rzenia, a nawet dalszych loséw produkiow.

PRZEGLAD ZASTOSOWANYCH METOD BADAWCZYCH

1. ANALIZA CHROMATOGRAFICZNA

Chromatografiia cienkowarstwowa (TLC) jest szybka i skuteczmg metoda
analityczma o szerokim zastosowamiu. Na podstawie réznic szybkesci peru-
szania si¢ skladnik6w mieszaniny namiesionej na stosowame podioze (Zel
krzemionkowy, tlenek glinu, celuloza lub inne) pod wptywem przeptywajgee-
go rozpuszczalnika, metoda ta umeozliwia identyfikacje badamych substangji
oraz okreslenie ich ilosci. Wielko$¢ uzytej probki nie przekracza zwykle 1
mg, a cz¢sto stanowi utamek miligrama. W badamiach TLC probek dziegeiu
neolitycznego i wspélczesnych produktéw otrzymamyeh z bizezy 1 sesfy
zastosowano plytki firmy Merck z 2elefa kizemionkowyfh 6 grubesel
warstwy 0,25 mm, a jako faz¢ rozwijajaca uzyto uktadu rezpuszezalnikéw
metanol-chloroform 1:3. W celu uzyskamia pethego obrazu §iosewane takze
inne rozpuszczalmiki, o réznej polarmesci: n-pentam, benzen, chlereferm,
chloroform-metanol 10:1 i 5:1. Typowe wyniki przedstawiono we wezesniej-
szej publikacji (A. Kosko, J. J. Langer 1986, s. 594, tab. 1). Stwierdzene duze
podobieristwo sktadu badamyeh probek | dziegeiu wspotezesnego. WYstepiia-
ce rézmice moga wynika¢ z braku substaneii leinyeh w probkach dziegeiu
neolitycznego lub by¢ skutkierh proceséw echemiezhyeh zaehedzacyeh psd
wplywem tlenu, czy tez Swiatta. Badamia ehromaierfficzne pezwalaja w
prosty sposob odidzmi¢ probki dziegeiu 6d hieco pedobnyeh Z&WAGirzhie
wspolezesnyeh produktow asfaltewyeh | sfoty weglewej. Produkiy ie maia
odmienny obraz chromaiprificzny, ebserwuie sig zwiaszeza dwie plamki
(plytka z zelem kizernionkowyih, benzen) silfie flvoryzujace ped wplywem
nadffioletu (365 nr): Rf = 0,94 (ezerwena flusreseencja) i Rt = 0,98 (nRichieska
fluetesceneja), kiore nie wysiepuja w probkach dziegeiu. Wszysikie chroma:
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togramy byly obserwowame w $wietle nadfioletowym o dlugosci fali 254 nm
oraz 365 nm, a polozenie uwidoczniomych w ten sposéb plamek. reprezentu-
jacych poszczegélne skiladmiki badamych preparatéw, zostalo opisane przy
uzyciu powszechmie przyjetego wspoélczynnika Rf, ktéry wyraza stosunek
drogi przebytej przez damg plamke (d) do odleglosci czola rozpuszczalnika od
punktu startu (r)

Rf = d/r.

Warto$é¢ wspolczynnika Rf jest cecha charaktemstyczmg kazdego zwiazku
chemicznego — jest ona stala w damych warunkach eksperymentu (A.
Berthilllier 1975).

2. OBSERWACIE MIKROSKOPOWE

W badamiach zastosowano mikroskop optyczny o powiekszeniu 80 x.
Obserwacje, prowadzome w $wietle odbitym, pozwoliity okresli¢ cechy fizyczne
(lepko$¢, zdolno$¢ zwilzania powierzchmi) materialu orgamicznego (dziegciu)
w chwili kontaktu z ceramicznym podiozem, sposéb nanoszenia dziegciu na
powierzchni¢ oraz wplyw ewentualmej wtormej obrébki termiczmej, a takze
utatwilty wykrywanie resztek surowca. W wyniku tych obserwadji rozpoznano
przypadek zastosowamia smoly dziegciowej do uszczelnienia peknigtego na-
czynia (A. Ko$ko, J. J. Langer 1986, s. 587-600). Obserwacje milkrosikopowe
ulatwiaja réwmiez odrdzmienie cienkich warstw spetryfikowanego dziegciu od
czarnych barwnikéw nanoszomych na powierzchmi¢ naczymia, zwlaszcza nie-
orgamicznych, przez oceng sposobu zwigzania z podlozem.

3. CHEMICZNA ANAILIZA ELEMENTARNA

Analizy wykonano przy uzyciu aparatu Perkin Elmer 240, stosujac préb-
ki (5-10 mg) osuszane w temperaturze pokojowej w eksykatorze zawieraja-
cym pigeciotlenek fosfioru. Analiza elementarna polegata na okreslamin zawar-
toéci w zwigzkach orgamicznych podstawowych pierwiastkow: wegla, wodoru
i azotu. Duze zamieczyszczenie preparatdw, zwlaszcza obecno$¢ substancji
faineralnych, utrudmiato analizg powodujgc znaczay rozrzut wynikéw. Na
uwage zastuguje jednak stosumek ilosci atoméw wodoru do ilosci atoméw
wegla H/C = L5, ktéry jest, w przyblizeniu, staty dla wszystkich preparatow.
Stosumek ten dla gwajakolu i kreozolu, gléwnych skladnikédw dziegciu,
wyhosi 1,14, Mamy wigc podwyzszomy zawarto$¢ wodoru w badanych
prepafatach, co moze wynika¢ z domieszki zwigzkéow nasycomych, np. thi-
§zez6w. W celu uzyskania stosunku H/C = L5 ttuszcze powinmy zostaé
zrpieszane z dziegeiem w proporgi L:l,
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4. POMIAR TEMPERATURY TOPNIENIA

Temperature topmienia oznaczano przy uzyciu aparatu PHMK produkcji
NRD (mikroskop polaryzacyjny ze stolikiem ogrzewczym). W celu dokona-
nia pomiaru pobierano probk¢ o masie okoto 1 mg.

Temperatura topmienia jest cecha charakienysttyeziz ciat statych, zwla-
szcza o budowie krystalicznej. Topniemie krysztatléw substamcji o wysokiej
czystosci nastgpuje w bardzo waskim przedziale temperatur. Przedziat ten
poszerza si¢ w miar¢ wzrostu ilosci zamieszyszczen. Temperatura topnienia
mieszaniny substancji nie moze byC SciSle okreslona i zwykle obserweowania
réznica temperatur migdzy poczgtkiefn procesu tophienia | jego zakefeze-
niem znacznie przekracza 5°C. Badane probki sa takimi wlasnie mieszanina-
mi, niemniej jedmak ich temperatury topmienia 3 charakiwngiyezie i, €6
cieckawe, wskazuja na niezbyt wielkie rozimycie (A. Kosko, J. J. Langer 1986,
s. 595, tab. 2). Swiadezy to o podobiefistwie skladu | peréwaywalaym
stopniu ,czystodci” preparatéw. Analizujac dane zamieszezone W 6ytowanej
pracy z latwoicia mozemy wekazaé probki pokrewne eraz takie, ktére ulegly
wtérnemu dziataniu wysokiej tefaperatuiy. Mozemy takze siwierdzi¢, kiére
probki stanowiy frakcje cigzsze smoly dziegelowej (otrzymywame W Wyzsze]
temperatursd), a ktore skladaja sle z frakeji lzejszyeh (A. 1. Vogel 1984, s
183-189).

5. POMIAR ABSORPCII SWIATLA

5.1. SPEKTROSKORIA W NADFIQLEOIE ORAZ W ZAKRESIE WIDZIALNYN (UV-VIS)

Metoda ta pozwala na identyfikacje zwigzkéw chemicznych oraz ich
iloSciowe oznaczamie w mieszaninach o niezbyt zlozonym skiadzie | deged-
nym z punktu widzenia analizy potoZeniu charakiwnystyeznych pasi absorp:
cji sktadnikéw (C. N. R. Rao 1982). Pomiary wykonano przy uzyciu spekire-
fotometrow Specord UV-VIS oraz Shimadzu N 160 (rye. 1). Wszysikie
badane substamcje w roztworze alkoholowym o stgzeniu oketo 100 mg/l
charakteryzujg si¢ wyst¢powaniem silnego maksimum absotpji przy 210-220
nm oraz brakiem wyraznych pasm absorpcyjhych w pozostatyeh rejonach.
Wzrost stgzenia prowadizi do pojawienia sig liniowej zaleznosei absemwii 6d
liczby falowej w przedziale 250-300 nr, przy czym absetpeja ta rozelaga sig
na zakres widzialny, gdzie rowmiez nie obserwuje sle zadnege maksimum:
Takie wilasciwosci zwiqzane sa ze zlozonyrh skiadem badamyeh probek, €6
prowadizi do rozmycia charakiwiystyezmych maksiméw abserpdi wskutek
nakiadamia si¢ wielu pasm.

Widma UV-VIS potwierdzily pokrewieristwo chemiczne badamych prepa:
ratéw, nie pozwolity jednak na analize ich skladu.

2 — Archeologiia Polski 34/1
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Fig. L. A typical UY-VIS spectrum of samples of the neolithic weed piteh
Rvs. B. Walkiewicz

Fig. 1. A typical UY-VIS spectrum of samples of the neolithic woed piteh
Drawn by B. Walkiewicz.

5.2. SPEKTROSKORIA W POPCZERWIEN! (IR)

Absorpcja promieniowamia podczerwomego jest zwigzana Z Wystepowa-
niem drgan i rotacji grup atoméw w czasteczkach. Widma IR umezliviaja
wiec identyfikacje tych grup oraz identyfikacje substansji przeZ poréwRATNE Z
widmem wzorcowym lub amalize charakterystyszmysh pasm absdipsi. Pow-
szechnie uwaza si¢ widmo IR za ,odeisk paica” damsj substangii, 8 identy-
cznoéé widm jest wystarczajacym dowodem identycznessi zwiazkéw ehemi-
cznych (J. R. Dyer 1967, s. 31-67).

Do badat widm absorpeyjnyeh W podszerwiemi uzyte prébek stalyeh (1-3
mg) rozproszomych w bromku potasu (KBi) lub W pestasi fimy Wykwerzens-
go na powierzchmi plytki z chlorku sedu (Na€l) przy uzysiv Feztwery
chloroformowego badamej substamgji. Uzyskane widma IR sa bardze ezytelne
i moga byé przydatme zaréwno do celow identyfikasyjnyeh, jak 1 amality:
cznych. Wystepujaca wyrazmie absorpsja grup OH, €H3 oraz eharakierysty-
czne pasma absorpeji podstawiomege pierécienia fenylowege pezwalaja ziden-
tyfikowaé glowne skladmiki smoly dziegeiowsj (gwajakel i kreezel). Silna
absorpcja w rejonie odpowiadajacym grupom € =0 eraz €H; | C€Hj
wskazuja na obecno$é estrow kwaséw tluszczowyeh. Perowmanie widm IR
roznych probek (ryc. 2) nasuwa wniosek o podebiefistiwie ich pedstawewege
sktadu chemicznego, a niekiedy sugeruje wrgez identycznesé tege skladu.
Daje sie takze z latwoscia zauwazyé wplyw wysokisj temperatury na obraz
absorpgji IR i pojawienie si¢ zmian charaktenystyczmych dia prosesu grafity-
zacji (poszerzenie pasm i zanik absorpeji charaktenystyczmej dla grup funkeyj-
nych, np. C=Q, C=C-HJ). Pomiary prowadzomo przy uzyciu spektrofoto-
metréow Specord 71 IR oraz Perkin Elmer IR Spectrophotometer 580.
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6. BADANIE CZYNNOSCI OPTYCZNEJ

Badaniom poddamno roztwory alkoholowo-chloroformowe probek po od-
saczeniu stalych pozostalosci. Pomiary wykonywano w kuwetach o dlugosci
drogi optycznej 10 cm przy uzyciu polarymetru Polamat A pracujacego przy
dwoch dlugosciach fali $wiatla: 546 i 578 nm. Wystgpowamie zjawiska
skrecania ptaszczyzmy polaryzacji swiatla (czynnosci optyczmej) jest charakte-
rystyczne dla wielu zwigzk6w orgamiczaych pochodzemia naturalnego, w tym
tak powszechnych jak aminokwasy i cukry (H. A. Staab 1966, s. 213-225; P.
Crabb&, 1974). Brak optycznej czynmosci badamych probek wskazuje na
daleko posumigty degradacje naturalmych skiadnikéw spowodowaid dziala-
niem wysokiej temperatury. Wymik ten dowodzi rowmiez, 2e substamcje takie
nie byty dodawame w toku dalszego (wtormego) procesu przetwarzamia dzieg-
ciu i nie przenikigly do wngttza probek z otaczajacego je srodowiska. Ten
ostatmi whiosek jest szezegolnie interesujacy, jezeli dotyezy probek, ktére
miaty bezposredmi kontakt z materiatem biologiczaym (A. Kosko, J. J. Langer
1986. s. 587-600. probki oznaczone literami F i G):

7. BADANIA LUMINESCENCII

Luminescencja nazywamy ,zimne” $wiecenie substamcji spowodowane
dzialaniem innych czynniké6w niz wysoka temperatura, np. $wiecenie pod
wplywem pola elektrycznego, $wiatla nadfioletowego czy w wyniku reakcji
chemicznej. Rozrézniamy luminescencj¢ dlugotrwalla zwamy fosforescencja
oraz fluorescencje, ktéra szybko zanika po usumigciu czynnika wzbudzajace-
go (H. A. Staab 1966, s. 377-396).

Badamia przeprowadzono w dwoch etapach. W pierwszym dokonano
wizualnej oceny ffluorescemgji roztworéw chloroformowych badamych probek
oraz preparatow w stamie stalym, poddajac je dziatamiu §wiatta nadfioletowe-
go o dlugodci fali 254 i 365 nm. Stwierdzono wystgpowamie silnej, nieomal
biatej fluorescencji roztwordw i rdzawej poSwiaty preparatdw w stamie sta-
lym. Preparaty smoty weglowej (wspolczesme) wykazuja niebiesky fiuores-
cencje.

Drugi etap obejmowal pomiary przy uzyciu spektrofluorymetru Perkin
Elmer Fluorescemce Spectrophotomstier MPF-3. Widma flikerescemyyine me-
tanolowych roztworéw badamych preparatéw sa nieomal identyczme, wszyst-
kie maja silne maksima przy diugosciach fali 422-424 nm i 447-448 nm oraz
slabo zaznaczome maksimum przy 525-527 nm. Najlepsze wyniki uzyskano
stosujac wzbudzemie Swiattem o diugoSci fali 365 nm, tj. w poblizu maksi-
mum na widmie wzbudzenia, ktére odpowiada krawedzi absorpgji UV-VIS
probek (ryc. 3).
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Ryc. 3. Typowe widmo wzbudzenia («) i emisji (b) badanych preparatéw
Rys. B. Walkiewicz

Fig. 3. Typical excitation (a) and emission (b) spectra of the materials examined
Drawn by B. Walkiewicz,

8. SPEKTROMIETRIA MASOWA (MS)

Metoda ta polega na analizie fragmentéw, na jakie rozpadaja sie cza-
steczki badamej substamcji wskutek bombardowamia strumieniem elskironéw
lub pod wplywem innych czynnikéw jomizujacych. Spektrometiia masowa
umozliwia identyfikacj¢ substamcji na podstawie charakiwrystycznego obrazu
rozpadu jej czgsteczek i, w potaczeniu z chromatogisifia, stanowi preeyzyjne
narz¢dzie amalizy mieszanin. Metoda ta pozwala takze na badamia strukiural-
ne (R. A. W. Johnstomne 1975).

Zastosowamie MS w badamiach probek dziegciu umoZliwito wykrycie
gwajakolu i kreozolu, ktére stanowig podstawowe skladmiki dziegciu, a takie
betulinolu, bedacego charakterystycznmym skladnikiem kory brzozy, oraz betu-
liny, aldehydu glikowamilinowego i innych, mniej charakienystyczmych zwigz-
kow (J. Surmifiski 1979, s. 355-379).

Typowe widmo MS, uzyskane za pomocy spektrometru JEOL JMS-D-
100, przedstawiono na ryc. 4. Masa probek nie przekraczata 3 mg. Zaklada-
jac, Zze charakierystyczmy obraz rozpadu czasteczki jest zachowamy takze na
widmach MS mieszaniny, dokonano komputerowej analizy poréwnaweze]
widm probek dziegciu wspbiczesnego z brzozy i soshy z widmami prébek
dziegciu neolitycznego. Uzyskane wyniki (A. Koéko, J. J. Langer 19886, §. 595,
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tabela 3) wskazuja na zaskakujaca zbieznos$¢ prawdopodobmego skladu su-
rowca we wszystkich badamych preparatach (stosunek ilosci kory brzozy do
kory sosny 2:1) z zachowamiemn szczegdlnej precyzji w wypadku préobek
dziegciu stosowamego do celow rytualmych. Nasuwa to przypuszczemie, ze
istniata $cisle okre$lona receptura przygotowywamia dziegciu do celéw rytual-
nych, kopiowana, cho mniej precyzyjnie, przez wytwércow innego rodzaju
dziegciu.

Wspommniana uprzedmio analiza opiera si¢ na metodzie opracowamej przez
autora na potrzeby prowadzomych badahd préobek dziegciu neolitycznego. Jej
istote stanowi poréwmamie (przy uzyciu komputers) profiili widm MS. Meto-
da zostata sprawdzoma na mieszaninach o znanym skladzie chemicznym.
Przy zachowamiu $cisle okreslonych parametréow rejestracji widm gwarantuje
ona doktadme$¢ wyniku okoto 1%, (z maksymalnym biedem 5-10%), co
catkowiicie wystarcza do naszych celow, o czym swiadezy powtarzalnosé
wynikéw i ich maty rozfzut dla poszczegélnych prébek.

9. SPEKTROMETRIA MAGNETYCZNEGQ REZONANSU JADROWEGO (NMR)

Badamia NMR polegaja na pomiarze absorpcji fal radiowych przez
probke umieszczoma w silnym polu magnetycznym. W najczesciej spotykanej
wersji wykorzystuje si¢ oddzialywamie fal radiowych z jadrami atomow
wodoru (H-NIMR), przy czym rejestrowana posta¢ widma (liczba i ksztalt
sygnalow) zalezna jest od budowy czasteczki' badamego zwigzku i pozwala
oceni¢ ilo$¢ i rodzaj grup atoméw wodoru wchodzacego w skiad czasteczki,
a nawet pewne szczegOly jej budowy przestrzennej (J. R. Dyer 1967, s. 68-
145; A. Zschunke 1976). Jest to wiec bardzo przydatme narzedzie badawcze,
ktore jednak moze by¢ w petni wykorzystame jedymie w wypadku czystych
substancji. Metoda ta daje réowmiez cenne wyniki w analizie mieszanin,
pozwala bowiem w prosty sposéb stwierdzi¢ wystgpowamie pewnych klas
zwigzk6w chemicznych (np. zwiazkéw nasyconych i nie nasycomych, w tym
aromatyczmych i olefinowych) oraz okiesli¢ ich wzajemne stosunki. Scisle]
moéwiae, wykrywarhy zawsze jedymnie atomhy wodoru znajdujace sle w réznym
otoczeniu, przylaczone do rozaych elementéw struktuialiyoh, stad nagroma-
dzenie pewnyeh struktur mmeze utfudmi¢ wyktyeie innyeh, mpiej Hezayeh.
Sytuacja taka ma faiejsce wiashie w wypadku préobek dziegeiu neslitysznege,
kioryeh widia NMR wykazuja ebeenoSé znaeznej ileset grup alifatyezayeh
(wynik dedatku tuszezéw), eo spewedewato silne sttumienie sygnatéw pe-
ehodzacyeh od innyeh §rup atemoéw, Ap. ateméw wederuw zwijzanyeh z
plerseleniami benzenewymii gwajakelu i kieozolu. Mozna te tatwe Zauwazyé
poréwhujae widma przedstawione Ra fye. 5. Na widmaeh NMR probek
dziegeiu wspbtezesnego (brzezewege 1 $6sRPWREO) sygnaly te sa bardze
wyrazhe | wystepuja w typewyr petezeniu: 7-8 3. Badania NMIR wskazuja
rowniez na przewage skladnikéw peehedzacyeh # kery Brzezy (POFEWAA]
Syghaty w przedziale 0,5 de 2 0), zgednie z wyhikami analizy widm mass-
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Ryc. 5. Widma jadrowego rezonamsu magnetyczmego (NMR): probkii dziegeiu neolitycznego (a),
wspblczesnego dziegciu sosnowego (b) i brzozowegofe)
Rys. B. Walkiewiez

Fig. 5. The nuclear magmetic resonamce (NM®R) spectra of the sample of a neolithic wood pitch ()
and the contemporary pine pitch (b) and birch pitch (e)
Drawn by B. Walkiewicz

wych (MS). Rejestracji widm NMR roztworéw badamych substamcji w deute-
rowanym chloroformie (40 mg w 0,4 ml) dokonano przy uzyciu spekirometru
Varian EM-360 60 MHz w temperatuize pokojowej.

ZAK ONCZENIE

Prezentowame metody nie wyczerpuja oczywiscie wszystkich mozliwych
do zastosowamia i potencjalnie przydatnych w rozwigzywaniu przedstawione-
go problemu technik badawczych. Jest to raczej zbior metod podstawowych
(analiza elementarna, pomiar temperatury topmienia, TLC) wspomagamnych, w
miare potrzeby, technikami zaawansowane) analizy instrumentalnej. Obechie,
do celow identyfikacyjnych, wystarczy zastosowaé jedma lub kilka prostych
metod (TLC, analiza elementarna, a nawet pomiar temperatury tophienia),
dostepnych w kazdym nieomal laboratorium, przy czym niektore z nich (np.
TLC, badamie rozpuszczallhewii)) moga byé stosowame nawet w warunkach
terenowych. Proby odtworzemia technollogii produkeji i wtornych proceséw
przerobu dziegciu wymagaja jednak u2ycia precyzyjnych techmik imstrumen-
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talnych (MS, IR, NMR) i komputerowsj analizy wynikéw. Skuteeznosé
zastosowamych metod jest zalezna, choé¢ w réZnym stopmiu, od peziomu
zamieczyszczef preparatu skladnikami mineralmymi, a zwlaszcza organiczny-
mi, pochodzacymi z podioza, co w niektorych wypadkach meze¢ utrudnié
badamia. Niemmiej, autor dostrzega komiecznosé¢ dzialan imterdyscyplimarnyeh
przy podejmowaniu problematyki technoandtmnlugicansj, jak ta, przedstawio-
na we wczesniejszej publikacji (A. Kosko, J. J. Langer 1986, s. 587-600),
wspomagaja one bowiem w istotny sposéb wnioskowamie czysto archeologi-
czne, a w wielu sprawach czyniga je w ogéle mozliwym.

Autor pragmie serdeczmie podzickowaé Pami doc. dr hab. A. Cefeie-
Bromiewskiej oraz Panu doc. dr. hab. A. Kotke z Katedry Archeelogii
Umiwersytetu im. A. Mickiewicza w Poznamiu za przckazame do badah
probki dziegciu neolitycznego i pomoc w redagowaniv ninicjszego opracowa-
nia.
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JERZY J. LANGER
METHODS OF PHYSICOCHEMICAL ANALYSIS OF THE NEOLITHIC
WOOD PITCH

S ummamy

Many chemical and physicochemical methods including the elemental analysis, the chroma-
tography (TLC), the UV-VIS, fluorescemee and IR spectroscopy, as well as the NMR and MS
spectrometry, were used in the studies of a neolithic organic material. Typical results are
presented in fig. 1-5, ie. the UV-VIS and IR absorption (fig. 1 and fig. 2, respectivelly), the
excitation and emission spectra (fig. 3), then the MS (fig. 4) and NMR spectea (fig. 5). All
samples characterized by a similar chemical composition (see e.g. fig. 2) appear to be in some
relation with comtempaorary substances obtained from the birch and pine woed by a dry
distillation process, as it has been showa for instance in fig. 5. Guaiacol, creosol and betulinol
have been detected, but also fatty acids have been found at a relatively high coneentration
(about 50%)), which were most probably added during preparation of the materials examined. A
computer-aided analysis of the MS data (a typical spectrum is shown in fig. 4) enabled us t6
reconstruct a probable composition of the raw faterial (1 part of pine weed and 2 parts of
birch wood) used for preparation of the neolithic pitch.

No optically active compounds were found in any samples examined. Our results clearly
demomstrate the usefulness of most physicochemicall methods to solve the technoarchaeological
problems as presented and similar to those discribed in this paper. We notice, that each of
analytical techniques applied needs only a very little sample of the raterial exatmined (1-40 fig)
and it is possible to obtaine the complete analytical data using a sarmple as small as S0 mg of
less.
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