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ABSTRACT. The aim of this paper is to verify a hypothesis of the organic origin of adhesives that were
preserved on the surface of two flint arrowheads discovered in grave 26 on the cemetery of the Tumulus
Culture at Goérzyca upon the Odra River. The main purpose of the archacometric analysis was to iden-
tify archaeological specimens (including their differentiation from geogenic bitumic substances and
food remains), as well as to recognise tar producing technologies of the Tumulus Culture communities.
Preliminary archaeometric analysis showed that both specimens displayed features of organic anthro-
pogenic materials, produced in the process of dry distillation of method with an additional vessel to
collect the product. The hypothesis, was further verified in the course of microscopic analyses, which
did not register any traces of raw material, e.g. birch bark. This, has suggested the use of an advanced
production technology.

Podczas ratowniczych badan wykopaliskowych przeprowadzonych na stan. 20
(AZP 50-06/17) w Goérzycy (pow. stubicki, woj. lubuskie) pozyskano liczny zbidr
artefaktow krzemiennych, w tym grociki krzemienne. Na dwoch z nich, pochodza-
cych z grobu 26', zachowaly si¢ wyrazne $lady substancji smolistej o czarnym za-
barwieniu (ryc. 1, 2). Slady materialu smolistego na powierzchniach omawianych

! Pozostalosci nieznanej substancji o czarnym zabarwieniu zarejestrowano na wszystkich 9 groci-
kach odkrytych w grobie 26, lecz tylko analiza dwoch z nich, omawianych w niniejszym tekscie, po-
zwolita na otrzymanie pozytywnych wynikéw badan.
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zabytkdw mozna wstepnie interpretowac jako pozostatosci lepiszcza, ktérego funk-
cja bylo umocowanie ostrzy krzemiennych w oprawie np. z drewna Iub poroza.

Objete badaniami grociki krzemienne wiaza¢ nalezy z aktywnoscia grup ludz-
kich identyfikowanych z kultura mogitowa.

ZRODLA

Badania makroskopowe pozostatosci substancji smolistych wskazuja, ze wyod-
rebniony materiat, o sygnaturach Sr 818 i Sr 819°, w postaci nielicznych koncen-
tracji przylega do stosunkowo niewielkich powierzchni krzemiennych (ryc. 1, 2).
Omawiane substancje smoliste zostaly wstepnie zinterpretowane jako pochodne
smot drzewnych oraz objgte wstgpnymi, archeometrycznymi pracami badawczymi,
ktére pozwolity ustali¢, iz oba preparaty archeologiczne wykazuja cechy antropo-
genicznych materialéw o charakterze organicznym.

METODY ANALIZY

Glownym celem wykonanych badan archeometrycznych byta proba identyfi-
kacji preparatéw archeologicznych (w tym odroznienie od geogennych substancji
bitumicznych oraz resztek pozywienia), a takze rozpoznanie zastosowanych techno-
logii otrzymywania substancji smolistych w okresie egzystowania ludnosci kultury
mogitowej.

Omawiane preparaty archeologiczne zostaty objete wstegpnymi badaniami fizy-
kochemicznymi wedlug standardéw wypracowanych przez laboratorium archeome-
tryczne Wydzialu Chemii UAM z siedziba w Sremie’. Jako jedna z gléwnych me-
tod identyfikacji zastosowano spektrofotometri¢ w podczerwieni (FTIR). Natomiast
pomiar widma w podczerwieni (tabletki KBr) wykonano przy uzyciu spektrometru
FTIR Bruker IFS 66v/s. Badania archeometryczne objely rowniez analize chroma-
tograficzna (TLC, SiO,, Merck, heksan-czterochlorek wegla 5:1, 3:1, cykloheksan-
chloroform 10:1, chloroform-metanol 10:1, 5:1 i 3:1), pomiary temperatury topnie-
nia (mikroskop polaryzacyjny sprz¢zony z aparatem Boé&tiusa Wagema, model
PHMK 05, ze stolikiem grzewczym — w przedziale temperatur od 0°C do 300°C),
obserwacje mikroskopowe w swietle widzialnym (polaryzacyjny mikroskop optyczny
PZ0)*. Powyzsze techniki badawcze zostaly uzupelnione o pomiar widm elektro-

2 Objete archeometrycznymi pracami badawczymi preparaty nosza sygnatury Sr 818 i Sr 819
wedtug rejestru laboratorium archeometrycznego Pracowni Fizykochemii Materialow i Nanotechnolo-
gii Wydziatu Chemii Uniwersytetu im. Adama Mickiewicza z siedziba w Sremie.

*Langer, Pietrzak 2000, 411-414; 2004, 100-117; Pietrzak 2006, 176-189; 2010.

4 Kosko, Langer 1986; Langer 1989; Pollard, Heron 1996; Langer, Kosko 1999;
Langer, Pietrzak, Golczak 2007.
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nowego rezonansu paramagnetycznego (EPR) z uzyciem spektrometru PDP Ra-
diopan’.

Badania archeometryczne miaty charakter porownawczy, przeprowadzono je
przy uzyciu wspolczesnego dziegeiu brzozowego oraz sosnowego, ktore otrzymano
w naszym laboratorium.

CHARAKTERYSTYKA
TECHNOLOGICZNA I FUNKCJONALNA

Omawiane substancje smoliste wystgpuja na grocikach krzemiennych w posta-
ci cienkich warstw o rozdrobnionej koncentracji i grubosci ponizej 1 mm (ryc. 1, 2).
Badania optyczne wykazaty obecno$¢ nieréwnej powierzchni z pewng iloscig sku-
pien substancji smolistych (ryc. 1, 2). W obserwacjach mikroskopowych nie odno-
towano pozostatosci surowca, co moze przemawia¢ za zaawansowang metoda wy-
twarzania, najprawdopodobniej z zastosowaniem odrgbnego naczynia do obioru
produktu w procesie suchej destylacji drewna i kory®.

Struktury mikroporowate obecne w badanym materiale sg wynikiem intensyw-
nego procesu wytwarzania gazow i par lotnych substancji pod wptywem stosunko-
wo wysokiej temperatury, podczas produkcji lub wtornego przetwarzania substancji
smolistych.

Ze wzgledu na znikoma ilo§¢ materiatu nadajacego si¢ do badan laboratoryj-
nych zrezygnowano z analizy archeometrycznej preparatu oznaczonego sygnaturg
Sr 818.

Natomiast organiczne pochodzenie drugiego analizowanego preparatu (Sr 819)
zostalo potwierdzone w trakcie pomiaru temperatury topnienia. Omawiana probka
mieknie w przedziale 132—143°C oraz topi si¢ w zakresie temperatur 145-164°C.
Rezultaty testu rozpuszczalno$ci w rozpuszczalnikach organicznych potwierdzaja
poczynione wyzej obserwacje o organicznej naturze badanego materialu. Odnoto-
wano czgsciowg rozpuszczalno$¢ w chloroformie (CHCI;), tetrahydrofuranie
(C4Hg0) oraz chlorku metylenu (CH,Cl,). Nie odnotowano natomiast rozpuszczal-
nosci w wodnych roztworach wodorotlenku sodu (NaOH) oraz kwasu solnego
(HCI). Wodny roztwor kwasu solnego (HCI) dodany do badanego preparatu archeo-
logicznego wymywa matq ilo$¢ zwiazkdw zelaza (Fe), czego dowiodta staba, lecz
pozytywna reakcja z rodankiem amonu (NH4,SCN). Zaobserwowane zmiany barwy
mieszaniny, na kolor lekko czerwony, sa wynikiem przypadkowego zanieczyszcze-
nia substancji organicznej materiatem z podtoza (gruntu) np. w procesie podepozy-

cyjnym.

5 Krzyminiewski, Langer, Kosko 1998.
SPietrzak 2010, 40, ryc. 17.
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Rye. 1. Grocik krzemienny ze $ladami czarnej substancji smolistej (Gorzyca, pow. stubicki, woj. lubu-
skie, grob 26, grocik nr 1 — Sr 818). Powigkszenie x 34. Fot. R. Szemelak

Fig. 1. Flint arrowhead with traces of black tarry substance (Gorzyca, Stubice District, Lubuskie
Province, grave 26, arrowhead no. 1 — Sr 818). Magnification x 34. Photo R. Szemelak

W badaniach z uzyciem chromatografii cienkowarstwowej (TLC) badana sub-
stancje organiczng przeprowadzono w posta¢ roztworu chloroformowego i poddano
rozdziatowi na zelu krzemionkowym (Merck, 0,25 mm) poréwnujac otrzymane
wyniki analizy ze wspotczesnie otrzymanymi wzorcami dziegciu brzozowego (Db)
1 sosnowego (Ds). Jako fazy rozwijajacej uzyto mieszaniny rozpuszczalnikow hek-
san—czterochlorek wegla w proporcji 5:1.

W fazie rozwijajacej heksan—czterochlorek wegla w proporcji 5:1 jako diagno-
styczna wyodrebniono substancje wystepujacg rowniez w dziegciu brzozowym
o wartosci wspotczynnika op6znienia R, = 0,27, ktdra nie wystgpuje we wzorco-
wym preparacie sosnowym (ryc. 3). Znaczng zgodnos¢ cech analizowanego ma-
teriatu organicznego z cechami dziegciu brzozowego zaobserwowano réwniez
w badaniach frakcji o wyzszej polarnosci przy uzyciu rozpuszczalnika o skladzie
chloroform—metanol w proporcji 10:1 lub 5:1. W badanym preparacie archeolo-
gicznym nie zaobserwowano frakcji diagnostycznych dla dziegciu sosnowego:
nisko polarnej o wspétczynniku R, okoto 0,81 oraz srednio polarnej o Ry okoto 0,46,
co wyklucza ich identyfikacj¢ jako materialu wytworzonego z drewna Iub kory
sosnowej (ryc. 3). Otrzymane wyniki chromatografii cienkowarstwowej (TLC) do-
wodza, ze niektore substancje obecne we wspotczesnych wzorcach smot drzewnych
nie wystegpuja w probkach archeologicznych (ryc. 3). Poczynione wyzej obserwacje
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Ryec. 2. Grocik krzemienny ze $ladami czarnej substancji smolistej (Gorzyca, pow. stubicki, woj. lubu-
skie, grob 26, grocik nr 3 — Sr 819). Powigkszenie x 34. Fot. R. Szemelak

Fig. 2. Flint arrowhead with traces of black tarry substance (Gorzyca, Stubice District, Lubuskie
Province, grave 26, arrowhead no. 3 — Sr 819). Magnification x 34. Photo R. Szemelak

moga wynika¢ z ich intensywnego ulatniania w trakcie otrzymywania i wtdrnej
obrobki termicznej, a takze wplywu czynnikéw podepozycyjnych zachodzacych
W ziemi.

Odnotowany w pomiarach temperatury topnienia, tescie rozpuszczalnosci oraz
obserwacjach mikroskopowych organiczny charakter badanego preparatu znajduje
potwierdzenie rowniez w badaniach w podczerwieni FTIR. Wyniki spektrofotome-
trii w podczerwieni (FTIR) dowodza, ze preparat o sygnaturze Sr 819 mozna iden-
tyfikowaé z dziegciem brzozowym. Materiat archeologiczny objety badaniami, ze
wzgledu na swoje wiasciwosci fizykochemiczne, mozna wiaczy¢ do substancji dzieg-
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¢ = 0,00 R =0,00 R;= 0,00
---------
Db St 819 Ds

o  fluorescengja

o  absorpga

o  absorpgja i fluorescencja

Rye. 3. Schemat chromatografii cienkowarstwowej (TLC) w fazie
rozwijajacej heksan—czterochlorek wegla 5:1

Fig. 3. Scheme of Thin Layer Chromatography (TLC) in the phase
developing hexane—carbon tetrachloride 5:1

ciowych sklasyfikowanych we wezesniejszych pracach do I grupy technologicznej’.
Charakter spektralny probki Sr 819 jest w znacznej mierze pordwnywalny z wid-
mem wzorca wspodtczesnie otrzymanego dziegciu brzozowego. Pasma o duzej
intensywnosci, przy okoto 2926 cm™, odpowiadaja asymetrycznym, a przy okoto

7 Langer, Pietrzak 2000, 411-414; Pietrzak 2006, 336-339; 2010, 71-73; Kosko, Lan-
ger, Pietrzak, Szmyt 2006.
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Ryec. 4. Widmo elektronowego rezonansu paramagnetycznego (EPR) charakterystyczne dla rodnikow
organicznych (prébka Sr 819)

Fig. 4. Spectrum of Electron Paramagnetic Resonance (EPR) characteristic for organic radicals
(sample Sr 819)

2851 cm™ — symetrycznym drganiom rozciagajacym grup CHs i grup CH,. Drgania
rozciagajace grup karbonylowych (-C=0) obserwowane w kwasach karboksylo-
wych charakteryzuja si¢ stosunkowo staba absorpcja okoto 1703 cm™. Natomiast
drgania deformacyjne grup —CH; i CH,: asymetryczne i symetryczne odpowiadaja
pasmom przy okoto 1457 i 1376 cm™. Wynik drgan rozciagajacych OH obserwuje
sic okoto 3327 cm™. Sygnaly wystepujace w zakresie spektralnym 1200-1000 cm™
powstaja jako rezultat drgan — C-O-C obecnych w eterach i estrach kwasoéw aroma-
tycznych. Drganiom deformacyjnym grup — CH (wiazania podwdjne), jak rowniez
drganiom pierscieni odpowiadaja pasma rejestrowane w przedziale od 900 cm™ do
500 cm.

Wyniki badan w podczerwieni FTIR badanego preparatu Sr 819 dowodza, ze
jest to pochodna dziegciu otrzymana z surowca brzozowego®. Swiadczy o tym ab-
sorpcja ok. 882 cm™ i 728 cm’, a nie sosnowa (brak absorpcji przy ok. 860 cm™).
Na obecnym etapie badan nie udalo si¢ rozstrzygnaé z catg stanowczoscia, czy
materialem uzytym do wytworzenia smoly byta kora, czy tez drewno brzozowe.

8 Ruthenberg, Weiner 1997,31; Regert, Vacher 2001, 25.
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Absorpcja okoto 1600 cm™ odpowiada drganiom COO™ (sole kwaséw karbo-
ksylowych, w tym tluszczowych). Potwierdzaja to pasma wystgpujace w zakresie
spektralnym okoto 1158 cm™, 1082 em™ (drgania — C-O-C obecne w eterach i es-
trach kwasdéw aromatycznych). Stwierdzono rowniez wystgpowanie sktadnikow
mineralnych o absorpcji okoto 797 cm'l, 778 cm'l, 693 cm'l, 557 cm'l, 469 cm'l, co
odpowiada obecnosci krzemionki (SiO,) oraz siarczanow, fosforanow i weglandw.

Obecnos¢ substancji organicznych zostata zarejestrowana w badaniach EPR,
gdzie obserwuje si¢ charakterystyczne linie o parametrach spektralnych okoto:
g=2.0029 i AH=0.58 (ryc. 4), odpowiadajacym sygnatom pochodzacym od rodni-
kéw organicznych.

WNIOSKI

Wyniki badan archeometrycznych pozwolity ustali¢, ze probka Sr 819 jest
produktem otrzymanym w procesie suchej destylacji kory brzozowej. Wczesniejsze
obserwacje daja podstawy do stwierdzenia, ze wymieniony preparat reprezentuje
I grupe technologiczng substancji dziegciowych wedtug klasyfikacji naszego labo-
ratorium’. Omawiany materiat otrzymano w przedziale temperatur 145-164°C, co
dowodzi, ze objety badaniami material reprezentuje $rednia frakcje dziegeiu'’.

Badany preparat archeologiczny otrzymano w zaawansowanym procesie pro-
dukcyjnym z zastosowaniem oddzielnego pojemnika stuzacego do odbioru produk-
tu'!. Spostrzezenia te zostaly potwierdzone w badaniach mikroskopowych, w kto-

rych nie odnotowano sladoéw resztek surowca.

PODSUMOWANIE

Materiat organiczny wystepujacy na powierzchni grocikéw krzemiennych
mozna interpretowac jako lepiszcze, ktorego funkcja bylo umocowanie narzedzia
krzemiennego w oprawie np. z drewna lub poroza. Podobne znaleziska znane sa
m.in. z europejskich stanowisk z epoki kamienia oraz wczesnej epoki metali, gdzie
stosowano lepiszcze dziegciowe do mocowania wktadkowych narzedzi kamiennych
i krzemiennych w oprawach z surowcéw organicznych: drewna, kosci i rogu'?.
Wydaje sig, ze tego rodzaju potaczenia umozliwiaty trwate umocowanie okreslonych

9Langer,Pietrzak 2000; Pietrzak 2006, 336-339; 2010, 71-73.

Y pietrzak 2010, 71-73.

" Kosko, Langer 1986; Langer, Pietrzak, Wieczorek 2002; Langer, Pietrzak
2004; Jozwiak, Kobusiewicz, Langer, Pietrzak 2006.

12 Aveling, Heron, Larsson 1996; Hayek, Krenmayr, Lohninger, Jordis, Moche,
Sauter 1991, 153-156; Sulgostowska, Hoffmann 1993, 75-88.
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Tabela 1. Wynik spektrofotometrii w podczerwieni (FTIR)
Table 1. Result of infra-red spectrophotometry (FTIR)

Sygnatura probki Db Sr 819 Ds
3371 3327 3351
3069 3057
2927 2926 2958
2854 2851 2869
1734 1726
1709 1703 1694
1653
1608 1602
1539 1514
— 1456 1461
E 1377 1383
3 1239 1270
§ 1178 1175
15}
2 1107 1108
= 1034 1037
884 882 886
857
797 821
757 778 755
730 728
693
668 668
557
469

Db — wzorzec dziegciu brzozowego

Ds — wzorzec dziegciu sosnowego

884, 730 cm™ — piki diagnostyczne dla dziegciu brzozowego

857 cm™! — pik diagnostyczny dla dziegciu sosnowego

elementéw narzedzi czy broni, ktérych zwykte osadzenie byloby niewystarczajace
(groty strzat, ostrza ko$ciane z kamiennymi wktadkami), a przywigzanie mogtoby
przeszkodzi¢ przy ich wykorzystaniu (ostrza nozy lub sierpéw)’. W takich przy-
padkach mocowanie nastgpowalo nie tylko przez zastosowanie $rodka klejacego

B Behm-Blancke 1962, 110, 154 tabl. XII i XIIL
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(lepiszcza dziegciowego). Chodzito tu raczej o kombinacj¢ rdznego rodzaju typow
faczenia. Zakonczenia umieszczane byly w szczelinach lub wyztobieniach w opra-
wach 1 dodatkowo zabezpieczone spoiwem organicznym (smotg drzewna). Znane
sa jednak pojedyncze wypadki, kiedy czgsci pracujace narzedzia umocowane byly
w oprawach wylacznie przy uzyciu lepiszcza'®.

Wytwarzanie smoty brzozowej bez dostgpu powietrza byto juz doskonale zna-
ne w okresie egzystowania spotecznosci kultury mogitowej'. Znane sa przyklady
stosowania jej jako substancji przeznaczonej do barwienia zewnetrznych po-
wierzchni naczyn, a takze jako materiatu uszczelniajacego mikroporowaty strukture
wewnetrznych $cianek pojemnikéw ceramicznych'®.

Produkty naturalne cieszyly si¢ duzym zainteresowaniem w catych pradzie-
jach, nie tylko jako lepiszcza, ale rowniez jako substancje hydrofobowe, uszczel-
nienia, smary, $rodki dezynfekujace, sktadniki preparatow medycznych (leczni-
czych) 1 by¢ moze nawet jako ,,magiczne” medium w czynnosciach rytualnych.
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ARCHAEOMETRIC ANALYSIS OF AN ORGANIC SUBSTANCE
FROM FLINT ARROWHEADS FROM THE TUMULUS CILTURE CEMETERY
IN GORZYCA UPON THE ODRA RIVER

Summary

Rescue excavations carried out at site 20 (AZP 50-06/17) in Gorzyca (the district of Stubice), produced,
inter alia, flint arrowheads with visible traces of a black tar substance (figs. 1, 2). Two arrowheads from
the Tumulus Culture grave 26, were qualified for preliminary archaeometric analysis.

The analysed specimens were procured in an advanced production process with an additional ves-
sel used to collect it. Having registered no traces of raw material, the microscopic analysis supported
the conclusion.

The results of the archacometric survey suggest that sample Sr 819 was produced in the process
of dry distillation of birch bark. The sample represents technological group I of tar substances ac-
cording to the classification of our laboratory. With the substance produced in the temperature of
145-164°C, the analysed material may be regarded to represent the middle fraction of tar.

The organic material observed on the surface of the flint arrowheads may be interpreted as an ad-
hesive, which role was to bind a flint implement into a haft made from, for example, wood or antler.
Similar finds are known e.g. from European sites dated to the Stone or early Metal Ages, where wood-
tar adhesive was used to stabilise stone or flint inserts in hafts made of wood, bone and antler. It seems
that such a kind of binding allowed permanent attachment of particular parts of tools or weapon, for
which a casual insertion might have been insufficient (arrowheads, bone blades with flint inserts), while
tying might have disturbed their proper use (knife or sickle blades). In such cases attachment was
achieved not only by application of the binding substance (tar adhesive), but was rather a combination
of various types of joining. Segments were most frequently inserted in hafts in grooves and additionally
secured with an organic adhesive (wood tar), while few examples of attaching working parts of tools to
hafts exclusively with the help of adhesive have been also recognised.

Production of birch-tar in an oxygen-free environment was already well known in the Tumulus
Culture. Birch-tar was used as a substance to colour outer surfaces of vessels, and also to seal the mi-
croporous structure of the inner walls of ceramic vessels.

Natural products were very popular across prehistory, not only as an adhesive, but also as hydro-
phobic substances, seal, grease, disinfectants, ingredients of medical (healing) substances and probably
even as ‘magic’ medium in rituals.

Translated by Lucyna Lesniak



