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Ceramika —
badania osadow organicznych wnetrza naczyn

Marta Krueger

WPROWADZENIE

Badania nad pozostalo$ciami substancji orga-
nicznych majg dtuga historie, a ich rozwdj jest
nierozerwalnie zwigzany z formowaniem sie dy-
scyplin takich jak archeologia biomolekularna czy
archeometria (Brown i Brown 2011: 3-4; Barnard
i Eerkens 2017). Nadrzednym celem tych studiow
jest rozpoznanie zwigzkéw organicznych zacho-
wanych na artefaktach (np. ceramice, narzedziach
kos$cianych i kamiennych) i ekofaktach (np. kos-
ciach, zgbach, drewnie i porozu), wykorzystu-
jac metody zaczerpniete z nauk, takich jak bio-
logia, genetyka, chemia czy fizyka. Grupa zwiaz-
kéw mozliwych do zidentyfikowania jest szeroka
i obejmuje kilka podstawowych grup: lipidy (ttusz-
cze, woski i sterole), proteiny (np. kazeina, gliady-
na, hemoglobina, kolagen i hordeina), weglowoda-
ny, aDNA czy alkaloidy (np. kofeina, kokaina, efe-
dryna, nikotyna i kapsaicyna) (Evershed i Heron
1991; Barnard i Eerkens 2017; Barker i in. 2018;
Barker i in. 2012; Smith i in. 2018; Echeverria i in.
2014; Reber i Kerr 2012; Valamoti i Garnier 2013).
Przedmiotem analiz sg zaréwno pozostaltosci or-
ganiczne widoczne makroskopowo, i one s gtéw-
nie identyfikowane przy wykorzystaniu tech-
nik mikroskopowych, jak i frakcje niewidoczne
»golym okiem” rozpoznawane na poziomie mo-
lekularnym dzigki technikom spektroskopowym

i chromatograficznym. Potencjal poznawczy ofe-
rowany przez wspodlczesne laboratoria jest wiec
ogromy i daje szans¢ na rozpoznanie wielu kwestii
zwigzanych z dietg, praktykami kulinarnymi, tech-
nologiami, wymiang handlows, specjalizacja, gospo-
darka, medycyna, kosmetyka czy kwestiami spotecz-
nymi, a nawet chronologia, by wymieni¢ tylko kil-
ka (Evershed 2008; Oudemans 2007; Steele 2013).
Jednakze wielo$¢ substancji mozliwych do roz-
poznania wigze sie takze z istnieniem bardzo wielu
metod analitycznych i procedur badawczych, kto-
re muszg by¢ uwzglednione juz na etapie formulo-
wania celéw badawczych danego projektu. Kazda
z substancji jest zwykle identyfikowana przy wyko-
rzystaniu nieco innych procedur badawczych, a ich
wybor jest zwykle uwarunkowany rodzajem ,,po-
szukiwanych” zwigzkéw chemicznych. Celem tego
rozdzialu jest wiec nie tylko pokazanie mozliwosci
konkretnych metod, ale i ich ograniczen, a takze
podstawowych trudnosci interpretacyjnych zwia-
zanych z ich wykorzystaniem. Dodatkowo krotko
zostang omowione procedury zwigzane z selekcja
materiatéw do analiz oraz zaprezentowane przykta-
dowe kryteria wyboru probek ze wzgledu na kon-
kretne pytania badawcze. Ze wzgledu na ztozono$¢
poruszanej tematyki prezentowany rozdzial skupia
sie przede wszystkim na materiale masowym, jakim
jest ceramika, i omawia najczesciej stosowane me-
tody analiz zwigzkéw organicznych zachowanych
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na naczyniach. Analizy lipidéw zostaja najszerzej
omowione ze wzgledu na zdecydowanie najwigk-
sz zdolnos¢ lipidow do przetrwania na tym rodza-
ju artefaktow oraz szerokie rozpowszechnienie tych
badan na gruncie archeologii.

KROTKA HISTORIA BADAN

Najwczes$niejsze badania osadow organicznych
koncentrowaly si¢ na dobrze widocznych pozo-
stalo$ciach zachowanych nie tylko na naczyniach
ceramicznych, ale takze na wielu réznych przed-
miotach, np. narzedziach koscianych, tekstyliach,
kosciach, ceglach, bizuterii etc. (Evershed 1993: 75;
Gangl 1936; Lucas i Harris 1962; von Stokar 1938).
Identyfikacja poszczegolnych zwigzkow byta doko-
nywana na podstawie ich wlasciwosci fizycznych
i polegata na mierzeniu punktu topnienia i roz-
puszczalnosci. Dobrym przykladem takich badan sg
studia nad dziegciem podjete przez Karla Freiherra
von Reichenbacha wlatach 1830-1833. Z kolei pre-
kursorem badan nagaréw z galijsko-rzymskich na-
czyn byl Marcellin Berthelot. W 1906 r. dokonat on
rozdzielenia i identyfikacji kwasu palmitynowego,
oleinowego i stearynowego za pomoca filtracji przez
saczek, po uprzednim dodaniu alkoholu i alkaliéw
(Berthelot 1906: 128-129). W 1933 r. Griiss zidenty-
fikowat ¢lady spalonego mleka i przetworéw mlecz-
nych z nagaréw na naczyniach halsztackich (Griiss
1933). Oznaczenie chemicznego sktadu masy bi-
tumicznego pochodzacej z wykopalisk Wooleya
w Ur zostala wykonana przez dwéch badaczy -
Hackforda (Hackford i in. 1931) i Forbesa (1936).

Przelomowy moment w rozwoju metod analizy
osadow organicznych z naczyn ceramicznych przy-
niosta aplikacja spektrometrii masowej i chromato-
grafii gazowej/cieczowej. Pierwsze proby wykona-
nia oznaczen substancji organicznych niewidocz-
nych bezposrednio na powierzchni naczyn zostaly
wykonane przez zespdt badawczy kierowany przez
Jacquesa Condamina w 1976 r. (Condamin i in.
1976). Stworzony zostal wtedy protoko! analitycz-
ny, ktéry z pewnymi modyfikacjami funkcjonuje do
dzisiaj (zob. ponizej). Obejmowal on kilka etapow:
przygotowanie probki, jej rozkruszenie na proszek,
ekstrakcje poprzez dodanie metanolu do prébki,
odparowanie oraz zmydlenie ekstraktu, ponowne
odparowanie i kolejne rozpuszczenie w chlorofor-
mie (Condamin i in. 1976). Otrzymany ekstrakt

zostal nastepnie poddany analizie przy wykorzysta-
niu chromatografu gazowego i spektrometru ma-
sowego, a wyniki poréwnano z probka wspolczes-
nej oliwy z oliwek. Wkrétce podobne studia zosta-
ly podjete przez innych badaczy, m.in. przez Millsa
i White'a w 1977 r. (analiza zywicy z kartaginskiego
statku), Rottldndera i Hartke'a w 1982 r. (analiza ga-
lo-rzymskiej ceramiki z Noreia) czy Millsa w 1982
r. (badania zywicy z bizantyjskich naczyn zasobo-
wych) (Mills i White 1989: 24; Rottlander i Hartke
1982; Evans i Hills 1982).

Intensywny rozwdj badan nad osadami orga-
nicznymi nastgpil w latach 80. i 90. XX w., kiedy
to wypracowana zostata dokladna procedura ana-
lityczna oraz podjeto liczne badania eksperymen-
talne analizujace sposdb zachowywania si¢ konkret-
nych produktéw oraz wplyw czynnikéw srodowi-
skowych na ich degradacje. Gléwnym przedmiotem
zainteresowania staly si¢ lipidy, ktére wystepowaty
w wielu kontekstach archeologicznych i wykazywa-
ty relatywnie wysoka odporno$¢ na dzialanie czyn-
nikéw podepozycyjnych. Analizy koncentrowaly
sie zaréwno na probkach naczyn ceramicznych czy
kosciach, ale takze glebie, koprolitach czy fragmen-
tach zachowanych tkanek ludzkich (Evershed 1993;
Knights i in. 1983; Pepe i in. 1989; Pepe i Dizabo
1990). Wazny wkiad stanowity badania Richarda
Eversheda i jego zespotu z osrodka w Bristolu, kto-
ry rozpoczat intensywne prace nad udoskonaleniem
metod analitycznych i dzigki zastosowaniu wyso-
kotemperaturowej chromatografii gazowej (HT-
GC) i wysokotemperaturowej chromatografii gazo-
wej sprzezonej ze spektrometrig masowa (HT-GC/
MS) mozliwa stala si¢ analiza ekstraktu lipidowego
bez jego chemicznej degradacji, a przede wszyst-
kim oznaczeniem bardzo duzej ilo$ci zwigzkow or-
ganicznych podczas pojedynczej analizy (Evershed
iin. 1990).

METODY | MOZLIWOSCI ANALITYCZNE

Badania pozostalosci organicznych sa tematem
bardzo szerokim i ztozonym nie tylko ze wzgledu
na ilos¢ mozliwych do rozpoznania zwiazkéw, ale
tez wielo$¢ stosowanych narzedzi analitycznych.
Pozostalosci organiczne klasyfikuje si¢ zwykle jako
»hagary” — residua widoczne makroskopowo na po-
wierzchni przedmiotéw (ryc. 1) oraz pozostatosci
niewidoczne ,,golym okiem” — zaabsorbowane przez
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Ryc. 1. Fragment naczynia kultury pucharéw lejkowatych z nagarem odkryty na stan. 11 w Nowej Wsi. Fot. A. Kurzawska

scianki danego przedmiotu (Oudemans 2007).
Innym stosowanym podzialem jest uwzglednienie
typu stosowanych metod, w ktérym wydziela si¢
metody mikroskopowe oraz metody molekularne
(Barnard i Eerkens 2017).

Metody mikroskopowe koncentruja sie na na-
garach (ryc. 1), czyli dobrze widocznych na po-
wierzchni naczynia resztkach pozywienia. Slady
te maja zwykle forme zweglonych, przypalo-
nych pozostatosci organicznych badz tez utrwa-
lonych na skutek dzialania warunkéw bagien-
nych (sfosylizowanych) (Oudemans i Kubiak-
-Martens 2014; Kubiak-Martens 1999).

Analizie podlegaja zwykle szczatki roslinne za-
chowane w formie zweglonych ziaren czy tkanek
albo migkiszu rodlinnego. Badania widocznych po-
zostalosci organicznych dokonywane s3 zwykle na
gruncie archeobotanicznym i obejmuja analize mi-
kroskopowa sladéw przy wykorzystaniu mikroskopii
optycznej, a sama identyfikacja opiera si¢ na porow-
naniu wynikéw z materiatami z kolekcji poréwnaw-
czej (np. BIAX Consult) albo literaturg. Probki moga
by¢ réwniez analizowane, wykorzystujac SEM (ang.
scanning electron microscopy), czgsto uzupetniony

analizami izotopowymi (przede wszystkim izoto-
péw C, N, O czy Sr), spektroskopie RAMAN (przy
wykorzystaniu np. mikroskopu RAMAN), anali-
ze ELISA (a. immunoenzymosorpcyjna — stuzaca
do wykrywania konkretnych grup przeciwcial i/lub
antygenow przy wykorzystaniu okreslonych enzy-
moéw) czy spektroskopie NMR (ang. nuclear mag-
netic resonance — magnetyczny rezonans jadrowy)
(Brown i Brown 2011; Barnard i Eerkens 2017).
Uzupelnieniem tych analiz s dane pozyskane z ba-
dan archeobotanicznych warstw kulturowych czy
wypetnisk obiektow (np. siania na sucho lub mo-
kro). Jednakze rozpoznanie wykorzystywanych pro-
duktéw roslinnych jest utrudnione, gdyz morfolo-
gia tkanek roslinnych ulega czesto zniszczeniu badz
znacznej modyfikacji na skutek rozdrabniania i roz-
cierania poprzedzajacego gotowanie, a takze samej
obrobki termicznej (Raemaekers i in. 2013).
Analizy molekularne koncentrujg si¢ na mikro-
szczatkach (biomolekutach) badanych gtéwnie za
pomoca technik spektroskopowych (np. RAMAN),
spektrometrycznych, chromatograficznych i izoto-
powych badz polaczeniu kilku tych metod (sprze-
zenie chromatografii gazowej ze spektrometrig
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mas czy chromatografii cieczowej ze spektrome-
trig mas, DTMS - spektrometrii opartej na piro-
lizie) (Heron i Evershed 1993; Chartes i in. 1993;
Evershed 2008; Oudemans i Boon 1991; Steele
2013; Craig i in. 2000; 2005; Brown i Brown 201 1).
Pomimo znacznej liczby dostepnych metod mo-
lekularnych, ktore sa ciagle udoskonalane i wzbo-
gacane o nowe narzedzia analityczne, sam proces
identyfikacji poszczegolnych grup zwiazkow jest
procesem niezwykle zlozonym i trudnym. Wynika
to przede wszystkim z zachowania samych sub-
stancji organicznych oraz ich znacznej degrada-
cji zachodzacej nawet przed ich samg depozycja
(Evershed 2008a; 2008b; Steele 2013; Oudemans
2007). Przedmiotem badan s3 przeciez nie orygi-
nalne produkty, a jedynie ich pozostalosci, ktdre
ulegaja znacznej transformacji i rozpadowi w wyni-
ku m.in. proceséw podepozycyjnych i czgsto w ni-
czym nie przypominajg pierwotnej grupy zwigz-
kéw chemicznych. Rozpoznanie wiec konkretnych
substancji dokonywane jest na podstawie identyfi-
kacji tzw. biomarker6ow - zwigzkow lub grup zwiaz-
kow uznawanych za charakterystyczne dla danych
produktow. Za jeden z biomarkeréw uznaje si¢ np.
wystepowanie w znacznej ilosci kwasu rycynolo-
wego $wiadczacego o uzytkowania oleju rycyno-
wego (Gunstone 2004: 3). Biomarkery stanowia
wiec swoiste ,,odciski palcow”, ktére umozliwia-
ja rozpoznanie konkretnych produktéow (Evershed
1993; 2008a; Evershed i in. 1999). Sygnaly otrzy-
mane w wyniku analiz prébek zestawia sie z ozna-
czeniami wspolczesnych substancji zgrupowanych
w tak zwane biblioteki (kolekcje poréwnawcze)
(Evershed 1993; 2008a; 2008b). Kluczowe jednak
jest znaczenie kontekstu archeologicznego i paleo-
srodowiskowego, z ktérych pochodza badane ma-
terialy. Umozliwia to zawezenie grupy pasujacych
zwigzkow oraz weryfikacje i interpretacje wynikow.
W przypadku studiéw nad ttuszczami zwierzecy-
mi z terenu Europy Srodkowej, wéréd rozwazanych
grup gatunkow bedzie fauna typowa dla tego terenu
(Evershed 1993; 2008a). Z kolei podejmujac bada-
nia nad wykorzystaniem mleka przez spotecznosci
subsaharyjskie, wérod rozwazanych gatunkéw na-
lezy uwzglednic¢ nie tylko bydlo, ale takze wielbla-
dy (Dunne i in. 2012; Barnard i in. 2007).
Wiekszoé¢ studiow koncentruje si¢ na wybra-
nej, konkretnej grupie zwiazkéw, i to do nich do-
piero dobiera si¢ konkretne narzedzia badaw-
cze. Przykltadowo, badajac pozostalosci zwigzane

z wykorzystaniem zasobéw morza, beda potrzebne
nieco inne analizy niz fauny srodladowej (Evershed
iin. 2008; Cramp i Evershed 2013). Ma to tym istot-
niejsze znaczenie, ze uzyskanie bardzo komplekso-
wego obrazu wykorzystywanych produktow zyw-
no$ciowych wymaga czesto odrebnych analiz, ktére
sg zwykle bardzo kosztowne i sg realizowane w roz-
nych osrodkach badawczych.

Kluczowe znaczenie ma wiec takze uzyskanie
mozliwie szerokiego spektrum informacji odnosnie
do produktéw, ktorych obecnosci mozna si¢ spo-
dziewa¢ w analizowanym materiale — np. poprzez
studia archeobotaniczne czy archeozoologiczne.
W tym sensie analizy osadéw organicznych moz-
na uznac za jedne z bardziej inter- i transdyscypli-
narnych studiéw. Swiadomo$¢ istnienia ograniczen
analiz pozostalo$ci organicznych pozwala tez unik-
na¢ rozczarowan, ktére moga pojawiac si¢ na etapie
interpretacji uzyskanych wynikéw. Oczekiwania ba-
daczy powinny wspolgraé z wiedza na temat moz-
liwosci danych metod.

Poniewaz badania sg zwykle poswieconej jedne;j
wybranej grupie skladnikéw pokarmowych badz
produktéw (np. dziegciu, alkoholu), zostang one
pokroétce omowione wlasnie w odniesieniu do po-
szczegolnych grup zwigzkow chemicznych, zacho-
wywanych, przetrwatych na naczyniach ceramicz-
nych.

Proteiny

Proteiny (bialka) stanowia niezwykle zlozong gru-
pe zwiazkéw organicznych o ogromnym potencjale
informacyjnym w badaniach ceramicznych, umoz-
liwiajgcym okreslenie bardzo szerokiego spektrum
wykorzystywanych i przetwarzanych pokarméw
i substancji (Hendy i in. 2018). Oprdcz identyfika-
cji produktow zwierzecych umozliwia takze okre-
slenie gatunkdow roélin, a takze mieszaniny wie-
lu réznych pokarmow, ktdre czesto nie sg mozliwe
do rozpoznania np. na gruncie analizy lipidowe;.
Ponadto badania bialek daja szanse¢ okreslenia cze-
$ci wykorzystywanych tkanek, a nie tylko samych
gatunkow (Craig i in. 2005). Wéréd stosowanych
metod rozpoznania protein najczedciej stosuje sie
metody immunologiczne, ELISA, a takze metody
proteomiczne (elektroforeza dwuwymiarowa, rza-
dziej elektroforeza jednowymiarowa polaczona ze
spektrometrig mas, wysokosprawna chromatografia
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cieczowa) (Craig i Collins 2002; Craig i in. 2005;
Pavelka i in. 2016). Zwlaszcza techniki wypracowa-
ne na gruncie proteomiki wydaja si¢ mie¢ najwiek-
szy potencjal badawczy, gtéwnie w przypadku frag-
mentéw czy zdenaturowanych protein (Craig i in.
2000; 2005; Brown i Brown 2011; Barker i in. 2012;
Barker i in. 2018; Marlar i in. 2000). Pomimo nie-
zwyktych mozliwosci analiz podstawowymi trud-
nosciami jest stan zachowania analizowanych bio-
molekut, ktore ulegajg szybkiej degradacji w $ro-
dowisku wilgotnym i cieptym, uniemozliwiajac ich
ekstrakcje i identyfikacje zwlaszcza na powierzch-
ni naczyn ceramicznych (Barker i in. 2018). Analizy
protein s3 stosunkowo kosztowne, a ich staby stan
zachowania sprawia, ze nie s3 one masowo prze-
prowadzane. Jednym z przykladéw pilotazowych
badan nad zachowaniem pozostaloéci protein na
powierzchni naczyn ceramicznym, byly analizy
alfa kazeiny charakterystycznej dla mleka krowie-
go. Slady tych protein zidentyfikowano na zestawie
naczyn ze stanowiska Cladh Hallan, a oznaczenia
kazeiny poprzedzaly rozbudowane studia ekspery-
mentalne i etnograficzne nad wybranymi inwenta-
rzami ceramicznymi (Craig i in. 2000).

Analiza DNA
z powierzchni naczyn ceramicznych

Jedna z najprezniej rozwijajacych sie galezi ba-
dan nad pozostalosciami organicznymi sa obec-
nie analizy aDNA uzyskanego z naczyn ceramicz-
nych (Brown i Brown 2011). Jednakze podobnie jak
w przypadku analiz protein, stan zachowania tych
frakcji jest niezadowalajacy. Sporo trudnosci me-
todycznych sprawia takze pozyskiwanie i ekstrak-
cja DNA z powierzchni naczynia (Raghavan 2012).
Sam proces analityczny jest zblizony do analiz ko-
palnego DNA pozyskanego z innych materialéw or-
ganicznych i zostal juz szczegdlowo omdowiony w tej
publikacji (zob. Chylenski, w tym tomie).

Weglowodany

Weglowodany s niezwykle trudnymi zwigzkami
do analiz na gruncie archeologii biomolekularnej
ze wzgledu na swoja podatno$¢ na degradacje i hy-
drofilowo$¢, ktora czyni je jednymi z najstabiej za-
chowujacych si¢ substancji. Przedmiotem studiéw

sa przede wszystkim skrobie (ang. starch grains),
ktére zachowujg si¢ zdecydowanie lepiej niz pozo-
stale cukry. Zwigzki te stanowig istotne biomarkery
wykorzystywane do oznaczenia poszczegdlnych ga-
tunkéw roélin na gruncie archeobotaniki. Szczatki
widoczne w postaci zweglonych pozostatosci ro-
$linnych sg zwykle analizowane przy wykorzysta-
niu mikroskopii elektronowej (SEM) uzupelnione;j
réwniez przez spektrometri¢ mas (ang. direct tem-
perature mass spectrometry, DTMS), chromatografi¢
gazowg ze spektrometrig mas. Natomiast zastosowa-
nie spektroskopii oslabionego calkowitego odbicia
w podczerwieni z mikrospektroskopia w podczer-
wieni z transformacja Fouriera (ATR - FTIR) po-
zwala identyfikowa¢ nie tylko skrobig, ale takze po-
zostatosci wielu innych produktéow (Raemaekers
iin. 2013; Oudemans i Kubiak-Martens 2012; 2014).
Dobrym przykladem wykorzystania zintegrowanych
technik analitycznych sg studia nad nagarami z ho-
lenderskiego stanowiska Mienakker, w wyniku kto-
rych udalo sie rozpozna¢ zaréwno produkty roslin-
ne, takie jak pszenica ptaskurka, resztki zielonych
warzyw, jak i pozostalosci tkanek i thuszczy zwierze-
cych (rybie osci). Wydaje sig, ze analizowane naczy-
nia stuzyly przede wszystkim do gotowania, o czym
$wiadcza rowniez $lady zaobserwowane na ich po-
wierzchni (Oudemans i Kubiak-Martens 2012).

Alkaloidy

Alkaloidy stanowig ztozong grupe zwiazkéw che-
micznych, ktoérych detekcja jest wykonywana
w oparciu o metody chromatograficzne i spek-
trometryczne lub ich kombinacje (np. GC/MS;
GC-EI-MS; HPLC-ESI-MS, FTICR). Najczesciej
badania koncentruja si¢ na kilku najbardziej roz-
powszechnionych produktach, takich jak nikoty-
na, kawa, opium czy kakao i polegaja na rozpozna-
niu charakterystycznych dla nich biomarkeréw.
Wskaznikiem obecnosci kawy sa $lady kofeiny i me-
tyloksantyny, podczas gdy pozostatosci teobrominy
wiaza si¢ z wykorzystywaniem kakao (Reber i Kerr
2012; Washburn i in. 2014). Z kolei za wyznacznik
przetwarzania opium uznaje si¢ zawarto$¢ papa-
weryny, tebainy oraz produktéw rozpadu noskapi-
ny (Smith i in. 2018).

Studia nad wykorzystaniem kakao cieszg si¢
szczego6lnym zainteresowaniem wsrod badaczy
Mezoameryki. Dzigki zastosowaniu pétilosciowej
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metody (SQT), a takze wysokosprawnej chroma-
tografii cieczowej (HPLC) udalo si¢ zidentyfiko-
wac pozostatosci teobrominy na naczyniach ze sta-
nowiska Chocola z Gwatemali. Dystrybucja naczyn
z resztkami kakao w obrebie analizowanej osady
zdaje sie¢ sugerowac, ze dostep do tego produktu
nie byl w zaden sposéb limitowany i uwarunkowa-
ny klasowo. Kakao byto wykorzystywane zaréwno
przez grupe rolnikéw, jak i elite. Wydaje sie tez, ze
drzewo kakaowca byto intensywnie uprawiane w ca-
tym regionie juz we wczesnym okresie preklasycz-
nym (Kaplan i in. 2017).

Alkohole, wina, piwa
i inne napoje fermentujace

Identyfikacja napojow alkoholowych, takich jak
wina czy piwa, jest zlozonym procesem analitycz-
nym. Najczeséciej kwas winowy oraz kwas syryngo-
wy uznaje si¢ za biomarkery swiadczace o obecno-
$ci wina (zwlaszcza czerwonego) w danym naczy-
niu (Zhangiin. 2018; Teodor i in. 2014; McGovern
i Michel 1996; Pollard i in. 2007: 149; Stern i in.
2008). Jednakze kwas winowy jest obecny takze
w innych produktach, np. w winogronach, i jego
znaczenie jako wyznacznik wina jest ostatnio kwe-
stionowany (Guasch-Jané i in. 2004). Zdecydowanie
lepszym markerem wydaje si¢ wigc wspotwystepo-
wanie kilku zwigzkow razem, takich jak kwas wi-
nowy z kwasem bursztynowym, kwasem jabtko-
wym, kwasem cytrynowym i kwasem fumarowym
(Valamoti i Garnier 2013; Drieu i in. 2020).

Slady $wiadczace o wykorzystaniu piwa czy in-
nych napojow fermentujacych nie zawsze s3 jed-
noznaczne. Najczgsciej wystepowanie ergosterolu
uznaje sie za dowdd zachodzgcej fermentacji, ale jej
obecno$¢ moze wigzac sie rowniez z przygotowy-
waniem zakwasu chlebowego (Issakson i in. 2010).
Wydaje sig, ze bardziej miarodajne jest oznaczenie
archeobotaniczne nagaréw (na podstawie morfo-
logii skrobi) na $ciankach naczyn (Samuel 1996).
Metody zostaly wykorzystane do rozpoznania pozo-
stalosci piwa z naczyn pochodzacych z Tell el Farha
(Kubiak-Martens i Langer 2008).

Obecno$¢ wina stwierdzono, przykladowo, na
naczyniach z Dikili Tash w pétnocnej Grecji, a tak-
ze potwierdzono wykorzystanie rzymskich amfor
w celu przechowywania i transportu tego produk-
tu (Pecciiin. 2017). Badania osadéw organicznych

z naczyn z celtyckiego stanowiska Vix-Mont Lassois
we wschodniej Francji udowodnily takze istnienie
intensywnych kontaktéw i wymiany handlowej po-
miedzy Imperium Rzymskim a $wiatem celtyckim
juz w okresie VII-V w. p.n.e. (Rageot i in. 2019).

Dziegie¢
i inne substancje smoliste

Dziegie¢, podobnie jak inne substancje smoliste,
pozostawia wyrazny makroskopowo osad na po-
wierzchni naczynia ceramicznego. Identyfikacja
rodzaju surowcéw bedacych zrédlem tych pozo-
stalosci opiera si¢ na licznych analizach mikrosko-
powych i chemicznych. Wsrdd najczesciej stosowa-
nych metod wymienia si¢ FTIR, czyli spektrofoto-
metrie w podczerwieni, badania chromatograficzne
cienkowarstwowe (TLC), pomiary temperatury top-
nienia, badania mikroskopowe przy wykorzysta-
niu polaryzacyjnego mikroskopu optycznego czy
rezonans paramagnetyczny (EPR) z uzyciem spek-
trometru PDP (Pietrzak 2010; Pietrzak i in. 2012).
Wykorzystanie oceny mikroskopowej oraz specja-
listycznych analiz fizykochemicznych umozliwia
rozpoznanie szeregu sktadnikéw danej mieszani-
ny, a takze okreslenie sposobu jej otrzymania (pro-
cesu technologicznego) oraz jej przeznaczenia (np.
uszczelnianie naczynia, funkcje gospodarcze etc.)
(Pietrzak 2015; Dobrzanska i in. 2005). Jednakze
w badaniach substancji smolistych wykorzystuje sie
tez chromatografie gazowa i spektrometrie masowa,
ktore umozliwiajg wykrycie biomarkeréw dziegciu
w postaci triterpenoidéw (np. lupeolu czy betuli-
ny) (Charters i in. 1993; Roftet-Salque i Evershed
2015). Slady dziegciu brzozowego stuzgcego praw-
dopodobnie jako lepiszcze odkryto na naczyniach
kultury ceramiki wstegowej rytej (KCWR) i kultu-
ry pucharéw lejkowatych (KPL) z neolitycznego sta-
nowiska Kopydlowo 6 (Pietrzak 2015; Roffet-Salque
i Evershed 2015).

Lipidy

Najbardziej rozpowszechnionymi obecnie anali-
zami s3 badania pozostatosci lipidow, ktore za-
chowujg sie stosunkowo dobrze ze wzgledu na
swoj hydrofobowy charakter. Ponadto lipidy zab-
sorbowane przez $cianki naczyn ceramicznych s3
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dodatkowo chronione przed dzialalnoscig bakte-
rii, promieni stonecznych oraz innych czynnikéw
(Heron i Evershed 1993; Evershed 1993; Evershed
iin. 1999; Craig i Collins 2002). Nie oznacza to jed-
nak, ze nie podlegaja procesom degradacji, ale pro-
ces ten nastepuje wolniej i daje szans¢ na rozpozna-
nie wielu produktéw przetwarzanych w naczyniach
ceramicznych.

Badania pozwalajg okresli¢ rodzaj lipidow, ta-
kich jak tluszcze, oleje, woski, zywice czy bituminy,
a takze dokonac rozréznienia pomiedzy poszczegol-
nymi typami analizowanych tluszczéw zwierzecych
(Evershed 2008; Copley i in. 2003). Kategorie te s3
zwykle ogdlne, bez okreslania klasyfikacji gatunko-
wej zwierzecia, od ktérego pochodza. Wydzielone
grupy obejmuja tluszcze migsne pochodzace od
przezuwaczy (czyli kozy, owcy, bydla), ttuszcze
miesne pochodzace od $win (wieprzowina), ttusz-
cze mleczne ($wiadczace o obecnosci mleka i/lub
jego przetwordow), ttuszcze pochodzace od zwierzat
morskich (migczaki, morskie ryby i ssaki), woski
(wosk pszczeli i/lub midd), ttuszcze rodlinne (zwy-
kle trudno okresli¢ zrédlo pochodzenia, poza kil-
koma gatunkami), woski roslinne (rzadko mozli-
wa identyfikacja gatunkowa), zywice (rodzaj dzieg-
ciu zwykle jest mozliwy do rozpoznania), napoje
fermentujace, bituminy (Roffet-Salque i in. 2017).

METODY ANALIZY LIPIDOW

Najbardziej rozpowszechnionymi metodami obra-
zowania w przypadku analiz osadéw organicz-
nych jest chromatografia gazowa (GC) i chroma-
tografia gazowa sprzezona ze spektrometrig mas
(GC/MS), a takze chromatografia gazowa ze spala-
niem i spektrometriag mas stosunkow izotopowych
(GC-C-IRMS). W jej wyniku dokonywana jest eks-
trakcja pozostalo$ci mieszaniny lipidéw, ich kwan-
tyfikacja i identyfikacja na podstawie skladu izo-
topowego.

Chromatografia gazowa jest technikg separacyj-
ng, ktdrej celem jest rozdzielenie poszczegdlnych
frakeji skladnikéw danej mieszaniny, a takze ich
pdzniejsza identyfikacja. Jest ona czulg technika,
o duzej rozdzielczodci pozwalajacej na analize sze-
rokiego spektrum frakeji zaréwno pod wzgledem
ilosciowym, jak i jako$ciowym przy wykorzystaniu
odpowiedniej kolumny z réznymi fazami i progra-
mami temperaturowymi (Pollard i in. 2007: 142).

Mozliwa jest detekcja nawet bardzo niewielkiej ilo-
$ci mieszaniny (mikrogramy, a nawet pikogramy).
Rozpoznanie niektérych skltadnikéw dokonywane
jest na podstawie interpretacji graficznego obrazu
czasu retencji poszczegolnych molekut (chromato-
gramow) w postaci tzw. pikow, ktdre sg zestawia-
ne ze standardowym obrazem (Evershed i in. 1999;
Evershed 2008a; 2008b) (ryc. 2). Jednakze pelna
charakterystyka danej mieszaniny lipidéw wyma-
ga zastosowania bardziej precyzyjnego obrazowa-
nia w postaci chromatografii gazowej sprzezone;j
ze spektrometrig mas, ktora pozwala na rozpozna-
nie poszczegdlnych molekul na podstawie ich masy
czasteczkowej jonu. Spektrometria masowa jest bar-
dziej czula niz sama chromatografia i daje szans¢ na
detekcje ztozonych mieszanin chemicznych wyste-
pujacych w niezwykle matych ilo$ciach (nawet fem-
togramow).

Badanie obejmuje wprowadzenie analizowane-
go ekstraktu w faz¢ gazows, a nastgpnie przy po-
mocy gazu nos$nego (zwykle helu lub argonu) prze-
chodzi przez odpowiednig kolumne i jest w niej
rozdzielana na poszczegdlne skladniki. Na wyjsciu
podlaczony jest detektor MS, ktory stuzy wykry-
waniu wlasnie wyodrebnionych zwigzkéw i ich ja-
kosciowej charakterystyce za pomoca widm ma-
sowych (Evershed i in. 1999; Copley i in. 2003).
Interpretacja poszczegélnych widm jest dokony-
wana na podstawie znanych zwigzkéw organicz-
nych pochodzacych zaréwno z wcze$niejszych ba-
dan eksperymentalnych, jak i specjalnych bibliotek
(np. NIST czy NBS) (Evershed i in. 1999).

W przypadku najbardziej zaawansowanej tech-
niki, jaka jest chromatografia gazowa — spalanie -
izotopowa spektrometria masowa (GC-C-IRMS),
istotna réznicy jest wprowadzenie pieca do spalania,
ktory jest podiaczony do chromatografu gazowego
z jednej strony, a z drugiej do spektrometru maso-
wego IR. Analizowane sktadniki po przejsciu przez
kolumne chromatograficzng sg kierowane do pieca,
w ktérym znajduje si¢ tlenek miedzi IT (CuO) i pla-
tyna. W wyniku spalania powstaje woda, ktéra jest
usuwana, a dwutlenek wegla przechodzi w strumie-
niu gazu do detektora spektrometrii mas (Evershed
iin. 1999).

Przedmiotem szczegdtowego izotopowego roz-
poznania sg gléwne kwasy ttuszczowe (C:16 - pal-
mitynowy i C:18 - stearynowy). Okreslenie stosun-
ku poszczegdlnych izotopdw stabilnych wegla §1°C
tych zwigzkéw zostaje zobrazowane na wykresie
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Ryc. 2. Fragment chromatogramu ekstraktu lipidowego z naczynia neolitycznego kultury Viné¢a o cechach typowych dla
tluszczy zwierzecych. Oznaczenia FFTA n - wolne kwasy ttuszczowe o n liczbie atoméw wegla; IS — standardowy wzorzec
(n-tetratriakontan); MAGs — monoglicerydy; DAGs - diglicerydy; TAGs - triglicerydy

rozrzutu (punktowym) 8§C16:0 do 6C18:0 zesta-
wionego ze wspolczesnymi referencjami, co pozwa-
la na rozréznienie réznych zdegradowanych ttusz-
czy (ryc. 3) (Evershed i in. 1999; Salque i in. 2013).

PROCEDURA ANALITYCZNA
OZNACZEN LIPIDOWYCH

Procedura analityczna osadéw organicznych za-
absorbowanych przez $cianki naczyn obejmuje
oczyszczenie powierzchni naczynia z egzogennych
zanieczyszczen za pomoca wiertla, a nastepnie od-
tupanie mtoteczkiem i dtutem niewielkiego frag-
mentu ceramiki o wadze ok. 2 g. Nastepnie ulamek
naczynia jest rozcierany w mozdzierzu na proszek,
przesypany do probowki szklanej, do ktorej zosta-
je dodany wzorzec wewnetrzny (20 mg n-tetratria-
kontanu). Catkowity ekstrakt lipidowy (ang. total li-
pid extract) jest pozyskiwany poprzez dodanie mie-
szaniny metanolu i chloroformu w stosunku 1:2,

a nastepnie roztwdr ten zostaje oddzielony od
proszku ceramicznego.

W kolejnym kroku ok. 1/4 roztworu zosta-
je derywatyzowana poprzez dodanie N, O-bis-
(trimetylosililo) trifluoroacetamidu (BSTFA, Sigma)
i osuszona pod delikatnym strumieniem azotu.
Pézniej otrzymany roztwor zostaje rozpuszczo-
ny w heksanie i jego cze$¢ poddana analizie w wy-
sokotemperaturowym chromatografie gazowym
(HTGC). Pozostata cze$¢ roztworu zostaje zmyd-
lona przy wykorzystaniu wodorotlenku sodu (5%
v/v), rozpuszczona w chloroformie i podgrzana do
70°C przez jedng godzing i odparowana pod stru-
mieniem azotu. Finalny krok jest zwigzany z pro-
cesem przygotowania estrow metylowych kwasow
tluszczowych (FAME). Do ekstraktu lipidowego
zostaje dodany BF3-metanol (14% w/v; 100 ml;
Sigma-Aldrich, Gillingham, UK), ktéry nastepnie
zostaje podgrzany. Sam ekstrakt lipidowy rozpusz-
cza si¢ w chloroformie, a pdézniej odparowuje pod
strumieniem azotu i przechowuje wlodéwce. Przed
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Ryc. 3. a - wartosci §'*C dla kwasu stearynowego (C:18) i palmitynowego (C:16) otrzymanego z ekstraktu lipidowego z
wybranych naczyn kultury Vinca. Trzy eliptyczne pola odnosza si¢ do wartoéci (na poziomie ufnosci P = 0,684) dla zwierzat
chowanych wylacznie dla paszy bogatej w C3 w Wielkiej Brytanii (Copley i in. 2003). Kazdy punkt oznacza jedno zanalizowa-
ne naczynie. Tym samym kolorem zaznaczono naczynia pochodzace z tych samych stanowisk; b — wartoéci A13C tych samych
naczyn ceramicznych. Zakresy przedstawiaja $rednia +/- 1 odchylenia standardowego dla zbiorczej bazy danych obejmujacej
kolekcje referencyjng wspolczesnych ttuszczy zwierzecych dla Wielkiej Brytanii (zwierzeta Zywione w oparciu o rosliny C3),
Afryki, Kazachstanu, Szwajcarii i Bliskiego Wschodu (Dunne i in. 2012)

sama analizg w aparaturze GC i GC-C-IRMS, roz-
twor zostaje rozpuszczony w heksanie (Copley i in.
2003; Evershed 1993; 1998; Soberl i in. 2008; Salque
iin. 2013).

SELEKCJA PROBEK

Najwazniejszym etapem badan osadéw organicz-
nych z naczyn ceramicznych jest selekcja probek,
dlatego tez powinna by¢ poprzedzona wnikliwg
analizg inwentarza ceramicznego, wytyczeniem
celéw badan, a takze refleksja nad mozliwosciami
i ograniczeniami wybranych metod analitycznych.
Jasne sprecyzowanie celow, ale takze oczekiwan
wzgledem uzyskanych wynikéw oraz omdwienie
wszelkich watpliwosci z wybranym laboratorium
pozwala na optymalizacje wynikow, a takze osiag-
niecie obopdlnej satysfakeji z przeprowadzonych
badan i poczucia dobrej inwestycji finansowe;j.
Ogolne wytyczne dotyczace wyboru probek
sa uniwersalne bez wzgledu na charakter badan
iich cel. Fragmenty naczyn ceramicznych powinny
spelnia¢ kilka warunkoéw, przede wszystkim musza

pochodzi¢ z dobrze rozpoznanych, spéjnych i ,,bez-
piecznych” kontekstow archeologicznych, najlepiej
z glebszych warstw archeologicznych. Utamki ce-
ramiki nie powinny by¢ poddawane zZadnym za-
biegom konserwatorskim. Dopuszcza si¢ jednak
analize fragmentdéw, ktére bylty myte woda w trak-
cie wykopalisk. Natomiast wszelkie inne zabiegi —
czyszczenie z uzyciem réznych detergentow, kwa-
sOw czy tez pokrywanie naczynia zywicami czy in-
nymi substancjami dyskwalifikuja dany fragment
do analizy. Prébka powinna pochodzi¢ z naczynia
o rozpoznanej formie, najlepiej tez, gdyby mozna
byto uzyska¢ maksymalnie duzo informacji o sa-
mym naczyniu - technologii jego wykonania, do-
mieszce, dekoracji etc. Analiza osadéw organicz-
nych jest technika niszczacg, nalezy wiec przed
samym badaniem wykona¢ kompleksowa doku-
mentacj¢ danego fragmentu, takze rysunkows i fo-
tograficzna. Idealna waga probki powinna by¢ nie
mniejsza niz 10 g, ale do samej analizy wystarczy
1,5-2 g. Jednak im wiekszy fragment, tym lepiej,
gdyz mozliwe jest pobranie kolejnej podprobki,
a takze bardziej precyzyjny wybor miejsca, z ktore-
go dany fragment moze zosta¢ odtamany. Pozostata
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po analizie cze$¢ moze zosta¢ zwrocona do muzeum
lub innej jednostki, ktore udostepniaty materialy do
studiéow. Wybrany utamek nie powinien nosi¢ $la-
dow kleju (klejenia), zywicy ani tez numeru inwen-
tarzowego. Badania eksperymentalne wykazaly, ze
najwigksza koncentracja lipidow wystepuje wlasnie
w gornej i Srodkowej czesci naczyn (Charters i in.
1993). Na ich zachowanie ma takze wplyw forma
naczynia, jego wielkos¢, a takze sposob uzytkowa-
nia (np. rodzaj stosowanych praktyk kulinarnych).
Preferowane s3 gorne czesci naczyn (ale nie same
krawedzie wylewdw) w przypadku naczyn sredniej
wielkosci (waz, mis, garnkow etc.) lub gorne czesci
brzusca w przypadku naczyn o duzych rozmiarach
(wazy, amfory i puchary). Jezeli naczynie jest plyt-
sze — np. talerz lub patelnia - mozna réwniez po-
bra¢ fragment z dolnej czesci brzusca badz ewen-
tualnie z dna. Istnieje wiele czynnikéw, ktére moga
wplyna¢ na mozliwos¢ oznaczenia lipidéw w naczy-
niach. Proces gotowania czy podgrzewania pokar-
mow rzutuje na poziom zachowanych tluszczy, kto-
re glebiej wnikajg w strukture naczynia (Evershed
i Charters 1995; Evershed 2008a; 2008b; Raven i in.
1997). Z tego tez wzgledu czesto zaleca si¢ wybor
do analiz wlasnie fragmentéw naczyn wykorzysty-
wanych do gotowania (tzw. cooking pot). Osobnym
problemem na gruncie archeologii jest jednak iden-
tyfikacja tych naczyn wsréd inwentarza ceramiczne-
go. Czesto naczynia te mylnie sg taczone z tzw. cera-
mikg kuchenng czy tez tzw. grubej roboty. Badania
eksperymentalne dowodza, ze naczynia konwencjo-
nalnie faczone z termicznym przetwarzaniem zyw-
nosci zwykle nie nadawaly si¢ do tego celu (Skibo
1992; Woods 1986; Henrickson i McDonalds 1983;
Rye 1981). Dlatego tez obecnie zaleca si¢ ostroz-
nos$¢ w wyborze tylko naczyn do gotowania jako
podstawowego materiatu analitycznego do badan
osaddw organicznych i proponuje si¢ bardziej kom-
pleksowe probkowanie calego zbioru ceramicznego
(Bartkowiak i Sobkowiak-Tabaka 2015). Natomiast
zbyt wysoka temperatura (powyzej 300°C) dopro-
wadza do catkowitego zniszczenia wszelkich pozo-
stalosci organicznych. Dlatego tez naczynia, kto-
re ulegly wtérnemu wypaleniu, np. w procesie po-
zaru danego domostwa, nie nadaja si¢ do analizy
(Copley i in. 2005).

Pomimo licznych badan eksperymentalnych nie
udalo sie tez w pelni zrozumie¢ zwigzku miedzy po-
szczegolnymi cechami naczyn ceramicznych (taki-
mi jak temperatura wypatu ceramiki, porowatoscia,

gruboscig $cianek czy traktowaniem powierzchni)
a zachowaniem lipidéw (Evershed 2008a; 2008b).
Wydaje si¢, ze wbrew panujacej wczesniej opinii
wygladzanie, a nawet polerowanie powierzchni na-
czynia nie wplywa negatywnie na proces przetrwa-
nia zwigzkow organicznych. Wysoka porowatos¢
nie jest tez cecha wptywajaca dodatnio na ten pro-
ces (Evershed 2008b; Copley i in. 2005; Bartkowiak
i Sobkowiak-Tabaka 2015; Krueger i in. 2020).
Podobnie istnienie dekoracji malowanej na naczy-
niu nie dyskwalifikuje danego fragmentu z anali-
zy, chociaz nie jest ono zawsze zalecane (Krueger
i in., w przygotowaniu). Fragmenty naczyn moga
pochodzi¢ zaréwno z kontekstow osadowych, jak
i funeralnych, chociaz analizy tych ostatnich sg rza-
dziej praktykowane, gléwnie ze wzgledu na dodat-
kowe trudnosci interpretacyjne i wigksze mozliwo-
$ci kontaminacji (Evershed 2008a; 2008b; Roffet-
Salque i in. 2017).

Przy selekcji naczyn ceramicznych nalezy ogra-
niczy¢ ich dotykanie dlonnmi (im mniej, tym lepie;j).
Po jedzeniu, a przed pobraniem prébki, nalezy do-
ktadnie umy¢ rece mydlem, aby unikngé poten-
cjalnej kontaminacji. Wspolczesne zanieczyszcze-
nia s3 zwykle wyraznie czytelne na chromatogra-
mach, w postaci sladéw cholesterolu, skwalenu czy
plastyfikatoréw, ale zakldcajg pozostale, ,pradziejo-
we” sygnaly i zmniejszaja ich czytelnos¢ (Evershed
1993; Stern i in. 2000). Nie nalezy uzywac zadnych
rekawiczek, ktore tez moga stanowi¢ zrédlo zanie-
czyszczenia. Wybrany fragment zaleca sie zapako-
wac w folie aluminiowa, ktdra powinna zosta¢ opi-
sana na zewnetrznej stronie niescieralnym marke-
rem. Woreczki strunowe czy inne torebki foliowe
nie s3 rekomendowane, gdyz moga powodowa¢
kontaminacje probki. Naczynia ze sladami uzytko-
wania, takimi jak np. warstwa sadzy na powierzch-
ni garnka czy zweglone resztki pozywienia, powin-
ny by¢ wybrane do analizy w pierwszej kolejnosci.
Obecno$¢ sladow nie jest jednak konieczna, ponie-
waz analizie podlegaja gtéwnie lipidy zaabsorbowa-
ne przez pory naczynia.

Oprécz wspomnianych kryteriéw chemicznych
probki powinny tez spetnia¢ wymogi archeologicz-
ne w celu optymalizacji rezultatow analiz organicz-
nych. Ilo$¢ probek jest uzalezniona od zatozen ba-
dawczych i mozliwosci finansowych danego pro-
jektu. Przyjmuje sig, ze liczba prébek nie powinna
by¢ mniejsza niz 30-50 fragmentéw z jednego sta-
nowiska, ze wzgledu na mozliwoséci oznaczenia
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pozostatosci organicznych na $rednim poziomie
30% (Copley i in. 2005). Jednakze im wigksza licz-
ba probek, tym bardziej reprezentatywne rezultaty
pod wzgledem statystycznym. Z tego samego wzgle-
du tak wazny jest wybor dobrych materiatéw ana-
litycznych, ktéry nawet przy negatywnym wyniku
oznaczen réwniez pozwoli na interpretacje wyni-
kow. Badania pozostatosci organicznych zaabsorbo-
wanych przez $cianki naczyn koncentruja sie glow-
nie na kilku podstawowych zagadnieniach, takich
jak paleodieta, funkcja naczyn czy przetwdrstwo
wybranych produktéw, np. mleka, miodu czy dzieg-
ciu (Evershed i in. 2008; Salque i in. 2013; Roffet-
Salque i in. 2015; 2017). Oznaczenie konkretnych
produktéw pozwala jednak na wnioskowanie o wie-
lu bardziej zlozonych kwestiach spotecznych, kultu-
rowych czy gospodarczych, np. preferencjach kultu-
rowych co do spozywanych produktéw, zmianach
w diecie wynikajacych z akulturacji czy migracji no-
wej populacji, wykorzystaniu wtérnych produktow
odzwierzecych (ang. secondary products), prakty-
kach gospodarczych, istnieniu pastoralizmu. Trzeba
jednak podkredli¢, ze analizy osadow organicznych
nie mogg by¢ wykonywane w oderwaniu od innych
prowadzonych studiéw, lecz powinny by¢ z nimi $ci-
$le zespolone. Przykltadowo, badania nad dietg czy
praktykami kulinarnymi danej spolecznosci powin-
ny obejmowac¢ takze kompleksowe rozpoznaniu ar-
cheozoologiczne materiatow zwierzecych (ang. kill-
-off pattern), badania archeobotaniczne, a takze by¢
uzupelnione badaniami izotopéw C, N, Sr. Bardziej
holistyczne podejscie do danego problemu i wyko-
rzystanie kilku komplementarnych analiz, pozwala
uzyskac bardziej pelny i szczegétowy obraz danego
zagadnienia oraz unikna¢ ograniczen kazdej z me-
tod stosowanych niezaleznie i oddzielnie (Evershed
2008a; Evershed i in. 2008; Roffet-Salque iin. 2017;
Gerbault i in. 2013).

Wszelkie badania osadéw organicznych z na-
czyn ceramicznych powinny by¢ poprzedzone do-
kladnym rozpoznaniem danego inwentarza cera-
micznego pod wzgledem morfologicznym, tech-
nologicznych, stylistycznym, a przede wszystkim
funkcjonalnym. Wstepne przypisanie konkretnych
typoéw naczyn do podstawowych kategorii funkcjo-
nalnych, takich jak np. naczynia do gotowania, za-
sobowe do produktéw suchych, do przechowywania
plynoéw, transportowe, stolowe (stuzace do podawa-
nia positkéw) czy plynéw, daje szersze mozliwosci
interpretacji wynikéw badan osadéw organicznych

Ryc. 4. Naczynie sitowate stuzace do przetwarzania mleka.
Kopydlowo, stan. 6. Kultura ceramiki wstegowej rytej (za:
Bartkowiak i Sobkowiak-Tabaka 2015). Fot. M. Gembicki

(Bartkowiak i Sobkowiak-Tabaka 2015; Krueger
i in. 2020; Oudemans 2007; Budja i Ogrinc 2018).
Dominujacg wigkszo$¢ inwentarza tworza jednak
naczynia o trudnej do jednoznacznego okresle-
nia funkgji, ktére stuzyty prawdopodobnie wigcej
niz tylko jednemu celowi (naczynia wielofunkcyj-
ne). Wykorzystanie analiz osadéw organicznych
w tym przypadku pozwoli okresli¢ ich przeznacze-
nie, a takze przesledzi¢ wewnetrzne zréznicowanie
w obrebie tej kategorii naczyn. Selekcja materia-
tu powinna by¢ zawsze starannie przemyslana i za-
planowana i stanowi¢ kompromis mi¢dzy kryteria-
mi chemiczno-archeologicznymi a danym zbiorem
ceramicznym (dostgpnym materiatem). Najbardziej
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adekwatng procedura wydaje si¢ by¢ wybor kilku/
kilkunastu fragmentéw pochodzacych z tych sa-
mych typéw naczyn, np. 10 probek amfor, 10 pro-
bek mis dwustozkowatych, 10 waz, 10 ptytkich mis.
Uzyskane wyniki badan umozliwig nie tylko obser-
wagcje, jakie produkty byly wykorzystywane w da-
nych naczyniach, ale takze przesledzenie istnienia
potencjalnych preferencji w sposobie uzytkowania
danego naczynia czy nawet specjalizacji w tej kwe-
stii. Dobrym przykladem pokazujacym, ze pewne
naczynia mogty by¢ wykorzystywane w $cisle okre-
slonym celu sg naczynia sitowate stuzace tylko do
przetwarzania mleka (Salque i in. 2013) (ryc. 4).

Analizy osadéw organicznych moga tez opie-
ra¢ sie jedynie na selekcji jednego typu materia-
tu, by dokona¢ identyfikacji danego produktu lub
podnies$¢ kwestie ich wyspecjalizowanych funkcji.
Wtedy wybrane probki powinny by¢ mozliwie zbli-
zone do siebie, nie tylko pod wzgledem formy, ale
tez rozmiar6ow i sposobu wykonania.

OGRANICZENIA BADAN
OSADOW ORGANICZNYCH

Podstawowe ograniczenia opisanych metod sg zwig-
zane przede wszystkim z procesem degradacji, ja-
kim podlegaja poszczegdlne zwiazki organiczne.
Niszczacy wpltyw wielu czynnikéw, takich jak np.
woda, promienie stoneczne, temperatura, dziata-
nie bakterii, rozpoczyna si¢ jeszcze przed sama de-
pozycja naczyn w glebie, juz na etapie przygotowy-
wania pozywienia czy czyszczenia naczyn i zna-
czgco utrudnia identyfikacje danych produktow.
Kolejnym utrudnieniem jest ztozony charakter ba-
danych pozostalosci, ktére sg zwykle mieszaning
wielu bardzo zréznicowanych zwigzkéw i produk-
tow. Wbrew obiegowej opinii szczegdtowe rozpo-
znanie diety czy rekonstrukcja konkretnych prze-
pisow czy kompletna lista skladnikéw uzytych do
przygotowania danej potrawy nie jest mozliwa do
odtworzenia. Jak juz wspomniano wczesniej, zde-
cydowana wigkszos¢ technik analitycznych pozwa-
la na rozpoznanie dosy¢ ogélnych kategorii pro-
duktéw i ich klasyfikacje gatunkowe sa zwykle nie-
mozliwe do zrekonstruowania lub wymagaja bardzo
wyspecjalizowanej aparatury.

Potencjal wielu metod jest ogromny, ale interpre-
tacja wynikéw wymaga $cistej wspotpracy miedzy
specjalistami wykonujacymi analizy a archeologami.

Identyfikacja danej substancji lub ich zbioru jest je-
dynie potowiczng informacja, jaka mozna otrzymac
w wyniku tych badan. Rozpoznanie §ladéw danych
produktéw nie musi by¢ zwigzane z ich konsump-
cja przez dang spotecznos¢, lecz moze $wiadczy¢
o podejmowaniu réznych dziatan zwiazanych z np.
z uszczelnianiem naczynia czy tez jego naprawa.
Obecnos¢ wosku pszczelego dosy¢ powszechnie
uwazana jest za dowdd wykorzystywania miodu.
Jednakze nie musi $wiadczy¢ o przechowywaniu
miodu w danym naczyniu. Wosk pszczeli mégt by¢
zaaplikowany na $cianki naczyn w celu ich uszczel-
nienia i zabezpieczenia przed szkodnikami (Soberl
i in. 2008; Roffet-Salque i in. 2015; Bartkowiak
i Sobkowiak-Tabaka 2015). Naczynie mogto tez stu-
zy¢ jako ul. Podobnie problematycznie przedstawia
si¢ kwestia interpretacji ladow ttuszczéw mlecznych,
a takze wiele innych grup zidentyfikowanych zwiaz-
kéw. Ocena wynikéw wymaga wiec ich zintegrowa-
nia z informacjami odnosnie do formy, technologii
wykonania naczynia, jego kontekstu oraz z danymi
paleobotanicznymi czy faunistycznymi. Pomocne sg
réwniez dane o dystrybucji ttuszczy w obrebie naczy-
nia oraz ich koncentracji, a takze stanie zachowania
pozostatych substancji organicznych.

Obecnos¢ danego produktu nie $wiadczy jedno-
cze$nie o przeznaczeniu danego naczynia, a repre-
zentuje jedynie jeden epizod z jego uzytkowania.
Trzeba jednak zaznaczy¢, ze powtarzalnos¢ prze-
twarzania danej substancji, np. gotowania mleka
w jednym naczyniu, zwigksza szans¢ na detekcje
tych produktéw. Trudnosci w interpretacji wynikow
pojawiaja sie zwlaszcza w przypadku wystepowania
oznaczen mieszaniny kilku produktéw. Nie mozna
wykluczy¢, ze substancje te stanowig nie $lady przy-
gotowania danej potrawy, a po prostu dwa rdézne
epizody wykorzystywania danego naczynia. Wiele
naczyn nie mialo jednego $cisle sprecyzowanego
przeznaczenia i mogto stuzy¢ wielu celom jedno-
cze$nie. Poza tym nie wszystkie materialy spelniaja
wymogi analizy osadoéw organicznych. Fragmenty
naczyn pochodzace ze starszych badan, o niepew-
nej chronologii czy nieznanej historii magazynowa-
nia i konserwacji lepiej wykluczy¢ z badan. Ponadto
ulamki naczyn pochodzace z wigkszych zrekonstru-
owanych przy wykorzystaniu kleju form moga da-
wac falszywe sygnaly podczas analizy.

Wszelkie analizy pozostatosci osadéw organicz-
nych maja wyjatkowy charakter interdyscyplinar-
ny i zaréwno interpretacja wynikow, jak i selekcja
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materialéw do badan powinny opiera¢ si¢ na dia-
logu migdzy wszystkimi stronami zaangazowany-
mi w dany projekt badawczy.

WYKORZYSTANIE
POZOSTALOSCI LIPIDOW
W BADANIACH RADIOWEGLOWYCH

Pozostatosci substancji organicznych w postaci lipi-
dow daja réwniez szanse na przeprowadzenie ozna-
czenn C', a tym samym ustalenie chronologii bez-
wzglednej. Naczynia ceramiczne zawierajg wegiel
zachowany zar6wno w masie ceramicznej (glinie),
domieszce dodanej do masy plastycznej, jak i po-
chodzacy z procesu wypalu w piecu, a takze z pozo-
stalosci organicznych przyrzadzanych w naczyniu
oraz pochodzacy z proceséw podepozycyjnych (ze
srodowiska, w ktérym zalegalo naczynie) (Gabasio
i Evin 1986; Salque i in. 2013). Jednakze to wlasnie
wegiel zachowany w resztkach organicznych jest
uznawany za najlepszy material do analizy ze wzgle-
du na stosunkowo krétka $ciezke metaboliczng we-
gla, a takze krotki epizod zwigzany z wykorzystywa-
niem naczynia. Poza tym oznaczenie wykonywane
jest z wegla pochodzacego z kwaséw tluszczowych
zaabsorbowanych przez $cianki naczynia, ktore sg
relatywnie odporne na dzialanie czynnikéow depo-
zycyjnych i sg obarczone niewielkim ryzykiem kon-
taminacji substancji egzogennych (Stott i in. 2001;
2003; Salque i in. 2013). Wyizolowanie pojedyn-
czych ,,czystych chemicznie” substancji do badan
jest dokonywane poprzez specjalnie udoskonalong
kapilarng chromatografie gazowa (pcGC) kwasow
palmitynowego i stearynowego, a oznaczanie C'*
jest uzyskiwane dzieki akceleratorowej spektrome-
trii mas (AMS) (Casanova i in. 2020). Datowanie li-
pidoéw z naczyn ceramicznych umozliwia okresle-
nie chronologii danych obiektéw na stanowisku,
naczyn ceramicznych czy wykorzystywania kon-
kretnych produktéw spozywczych lub innych sub-
stancji, a takze weryfikacje chronologii uzyskane;
z innych zrédet. Rezultaty badan radioweglowych
probek z neolitycznej ceramiki z kilku wybranych
regionéw — Centralnej Turcji, péinocnych Niemiec,
Francji, Wielkiej Brytanii i Polski, a takze stano-
wisk Sahary (Casanova i in. 2020) zweryfikowane
datami uzyskanymi dzieki analizie innych materia-
16w potwierdzity miarodajnoé¢ analiz C'* lipidéw
(Casanova i in. 2020).

PODSUMOWANIE

Badania pozostalosci organicznych na naczyniach
ceramicznych obejmuje analize szerokiego spek-
trum zwigzkow organicznych przede wszystkim
lipidéw, protein, weglowodanéw, aDNA, alkaloi-
déw przy wykorzystaniu zaawansowanych i nowo-
czesnych metod. Przedmiot analiz stanowig pozo-
statosci widoczne makroskopowo na powierzch-
ni ceramiki w postaci rezyduéw czy tez nagaréw
oraz substancje niedostrzegalne makroskopowo.
Metody umozliwiajace dokonanie oznaczen po-
szczegolnych produktow i substancji stanowig bar-
dzo zréznicowang grupe i bazuja na réznego typu
sprzecie analitycznym. Wsréd najbardziej rozpo-
wszechnionych technik analitycznych wymienia
si¢ spektroskopie masowa, chromatografie gazo-
w3, chromatografie cieczowa, spektrometrie bazu-
jaca na pirolizie, spektrofotometri¢, badania izoto-
powe, a takze kombinacje tych metod. Zwykle wy-
bér danej metody analitycznej jest warunkowany
rodzajem poszukiwanego zwigzku organicznego,
gdyz nie istnieje jedna uniwersalna procedura ba-
dawcza umozliwiajaca oznaczanie wszystkich zna-
nych produktow.

Pomimo wielosci dostepnych narzedzi analitycz-
nych, istotng przeszkode w badaniach stanowi prze-
de wszystkim zachowanie danych pozostalosci or-
ganicznych, ktore ulegaja degradacji jeszcze przed
ich zdeponowaniem w ziemi. Z tego wzgledu naj-
bardziej rozpowszechnionymi obecnie studiami sa
badania lipidow, ktére wykazuja zdecydowanie naj-
wigkszg zdolnos¢ do przetrwania w réznych warun-
kach $rodowiskowych. Lipidy tworzg szeroka kla-
s¢ zwigzkow organicznych obejmujacych tluszcze,
oleje, woski, Zzywice czy bituminy, a dzigki zastoso-
waniu chromatografi gazowej ze spalaniem i spek-
trometrig mas stosunkow izotopowych mozliwe jest
takze dokonanie rozréznienia pomiedzy poszcze-
g6lnymi typami analizowanych tluszczow zwierze-
cych (Evershed 2008; Copley i in. 2003).

Kazdorazowy wybdr metod analitycznych po-
winien by¢ dostosowany do rodzaju poszukiwanej
substancji, warunkéw srodowiskowych, celéw da-
nego projektu oraz jego mozliwosci finansowych.
Znajomos¢ i zrozumienie mozliwosci i ograniczen
danych metod jest kluczowa dla selekcji probek
ceramicznych i interpretacji rezultatéw, a tym sa-
mym przeprowadzenia satysfakcjonujacych badan.
Warto nadmieni¢, ze najbardziej optymalne efekty



380

Marta Krueger

uzyskuje sie dzigki zespoleniu wynikéw oznaczen
z rezultatami kompleksowych analiz materialéw
archeobotanicznych i archeozoologicznych, a tak-
ze badan izotopowych.
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