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Surowce krzemionkowe —
mozliwosci badan

Iwona Sobkowiak-Tabaka

WPROWADZENIE

Przez setki tysiecy lat, obok materialéw organicz-
nych, np. kosci, poroza czy drewna, surowce krze-
mionkowe byly podstawowym materiatem, z kto-
rych czlowiek wykonywal narzedzia. Najstarsze
z nich datowane sg na ok. 2,6 mln lat, a wedtug in-
nych zrédet nawet na 3,3 mln lat temu (Harmand
iin. 2015) i wigza si¢ z rozwojem Homo habilis
w Afryce (Rozmus 2020). Surowce krzemionkowe
byly z powodzeniem wykorzystywane do poczatkow
epoki brazu, czego dowodem s3 wspaniale sztylety
mierzace niejednokrotnie kilkadziesiat centymetrow
dlugosci (Vang Petersen 2008). W miare rozwoju
metod obrobki metali - brazu, a pozniej zelaza -
ich znaczenie zmalalo. Artefakty krzemienne poja-
wialy sie sporadycznie w zespotach narzedziowych,
aich forma i ksztalt sprawiaja wrazenie wykonanych
ad hoc. Jednak dzigki skonstruowaniu ok. potowy
XVI w. zamka skatkowego, montowanego w broni
palnej, surowce krzemionkowe znéw byly wykorzy-
stywane na szeroka skale. Stuzyly do produkgji ska-
tek umozliwiajacych krzesanie iskier zapalajacych
proch. Szczyt produkgji tych wytworéw przypadat
na czas amerykanskiej wojny o niepodlegtos¢ (1776-
1883), kiedy to eksportowano do Ameryki ok. 30-
40 mln skalek rocznie (De Latour 2009).
Wspolczesnie surowce krzemionkowe znajdu-
ja zastosowanie w produkeji ceramiki, szkla oraz

farmaceutykow i kosmetykéw (Bolewski i in. 1991;
Muszynski 2008: 348), a szklo wulkaniczne, czyli
obsydian, wykorzystywany jest do produkcji skal-
peli chirurgicznych (Nachyta 2020).

Surowcami krzemionkowymi, nazywamy takie
mineraty, ktérych niemal wytacznym skladnikiem
jest tlenek krzemu (SiO,). Mozemy je podzieli¢ na
mineraly grupy SiO,, czyli kwarc i jego odmiany
oraz opal i skaty krzemionkowe, tj. piaski kwarcowe
i pokrewne, kwarcyty, chalcedonity, krzemienie, zie-
mia, okrzemkowa i diatomity, moler, ziemia krze-
mionkowa, tupki kwarcytowe (Bolewski i in. 1991).
W opracowaniach i artykulach archeologicznych do
wszystkich wymienionych wyzej surowcow stosuje
sie zazwyczaj okreslenie krzemienie.

Krzemieniem (ang. flint, firestones; niem.
Feuerstein; czes. pazaurek) w polskiej literaturze
petrograficznej okresla si¢ konkrecje krzemionkowe
oraz inne ciata krzemionkowe wystepujace w obre-
bie skat osadowych. Rozmiary konkrecji i ich ksztatt
sg zroznicowane. Sktadajg si¢ z kwarcu, chalcedonu
i opalu z kilkoma dodatkowymi mineratami i spo-
radycznymi pozostato$ciami organicznymi, np. spi-
kulami gabek (Muszynski 2008).

Kolor i inne wlasciwos$ci krzemienia wy-
nikaja z jego skladu mineralnego. Odcien czer-
wony, brazowy lub z6lty jest przejawem obec-
nosci geotytu, lepidokrocytu lub hematy-
tu. Barwy szare lub niebieskawe s3 wynikiem
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Ryc. 1. Wychodnie gléwnych surowcow krzemionkowych, uzytkowanych przez spotecznosci pradziejowe w Polsce i jej
sasiedztwie: a — krzemien jurajski; b — krzemien czekoladowy; ¢ — krzemien §wieciechowski; d - krzemien wotynski; e - ra-
diolaryt; f - obsydian; g - nagromadzenia krzemienia narzutowego; h — koncentracje kier glacjalnych z krzemieniami wieku

kredowego; i — krzemien pasiasty (na podstawie Bobrowski 2009; Sudol-Porcyk i in. 2018; Sulgostowska 2005: ryc. 10)

oddziatywania siarczkéw zelaza (gléwnie piry-
tow i markazytéw). O obecnosci weglowodoréw
swiadczg kolory od ciemnoszarego do czarnego.
W skale wspotwystepuje zazwyczaj kilka minera-
téw barwigcych w postaci pierwiastkow sladowych.

Geneza krzemieni nie jest do konca rozpo-
znana. Przyjmuje si¢, ze mogg si¢ tworzy¢ w wy-
niku osadzania si¢ w skatach osadowych elemen-
tow szkieletow krzemionkowych, wytracania si¢
krzemionki z roztworu wodnego, koncentra-
cji mineratéw krzemionkowych w wyniku prze-
miany skal krzemionkowych, badz skal osado-
wych lub w efekcie proceséw wietrzeniowych
(Krél 2009).

Celem niniejszego artykutu jest przyblizenie
Czytelnikowi zagadnien zwigzanych z bezwzgled-
nym datowaniem artefaktéw krzemionkowych oraz
okresleniem miejsca ich pochodzenia przy wykorzy-
staniu specjalistycznych metod geochemicznych i pa-
linologicznych. Artykut podejmuje takze problema-
tyke badania pozostalosci organicznych wystepu-
jacych na powierzchni artefaktow.

DATOWANIE

Artefakty wykonane z surowcéw krzemionko-
wych sg zazwyczaj datowane na podstawie ich
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cech technologicznych i typologicznych. Za kla-
syczng prace w tym zakresie uznawana jest pub-
likacja F. Bordesa z 1950 r., w ktdrej przedstawil
listy typow i zasady technik obrébki artefaktéw
z dolnego i srodkowego paleolitu. Niestety, me-
toda ta pozwala jedynie na bardzo ogélne (przy-
blizone) wskazanie wieku przedmiotéw. Wiek
wytworow krzemiennych, a takze tych wykona-
nych z kwarcu, kwarcytu, piaskowca, czertu, itp.,
moze by¢ jednak okres$lony na podstawie wielu
bardziej doktadnych analiz chronometrycznych.
Metoda, ktéra pozwala na bezwzgledne datowanie
wspomnianych artefaktow jest termoluminescencja
(TL), wykorzystywana réwniez w datowaniu osa-
dow mineralnych, ceramiki i cegiet (Bluszcz 2000).

Poczatki uzytkowania tej metody siegaja lat 70.
XX w. Pierwotnie w analizach wykorzystywano
fragmenty krzemieni, by ostatecznie uzywac pu-
dru krzemiennego (sproszkowanych krzemieni)
(Valladas 1978). Termoluminescencja ma znacz-
ny zasieg czasowy — od dolnego paleolitu po neo-
lit, cho¢ najczedciej stosowana jest w przypadku
datowania stanowisk srodkowopaleolitycznych,
dla ktérych oznaczenie wieku znajduje si¢ poza
zakresem datowania radioweglowego. Opiera si¢
ona na zjawisku powszechnej wérod niektérych
mineraléw (np. kwarc, skalenie) chwilowej lu-
minescencji (emisja fal §wietlnych) po ogrzaniu
i okresla moment ostatniej ekspozycji wytworu/
osadu na $wiatlo stoneczne (Fedorowicz 2005;
Richter 2007).

W przypadku artefaktow krzemiennych metoda
ta ma zastosowanie jedynie do materialéw przepa-
lonych. Jej zaleta jest to, ze wskazuje bezposrednio
na aktywno$¢ ludzi, czyli uzytkowanie przez nich
ognisk. Oczywiscie, przepalenie artefaktu wskutek
naturalnych pozaréw, do jakich dochodzito réwniez
w przesztosci, nie moze by¢ calkowicie wykluczone,
ale nie s3 to sytuacje bardzo czeste (por. Alperson-
Afiliin. 2007). Do gléwnych wad tej metody nale-
zy jej niszczacy charakter.

Warunkiem przydatno$ci wybranych krzemie-
ni/prébek do datowania TL jest ich dostateczne
przegrzanie, czyli stwierdzone oddzialywanie tem-
peratury wynoszacej przynajmniej 400°C. Stopien
przegrzania krzemieni mozemy wstepnie okresli¢
na podstawie cech makroskopowych takich jak za-
barwienie - czerwone lub rézowe, blyszczaca po-
wierzchnia i widoczne na niej peknigcia. W dal-
szej kolejnosci wykonywany jest test, w ktorym

sprawdzany jest stosunek naturalnej termolumine-
scencji (NTL) do krzywej blasku (NLT+), powinien
on wynosi¢ ok. 370°C. Zewnetrzna powierzchnia
probki (przynajmniej 2 mm grubosci) jest usuwana
za pomocy pily z ostrzem diamentowym w celu wy-
eliminowania promieniowania z otaczajgcego arte-
fakt sedymentu, a pozostaty rdzen (1-4 g) jest kru-
szony w mozdzierzu na proszek o $rednicy ziaren
nieprzekraczajacych 160 pm.

Metody luminescencyjne zalezag w duzej mie-
rze od geologicznej natury stanowiska. W zwigz-
ku z tym procesy jego formowania i ewentualne
zaburzenia postdepozycyjne powinny by¢ brane
pod uwage w interpretacji otrzymanego wyniku.
Doktadnos¢ datowania chronometrycznego stano-
wiska wynika przede wszystkim z kontekstu depo-
zycji probki, zalezy od $rodowiska, w ktérym zale-
gala oraz od jakosci datowanych probek, tj. stopnia
ich przegrzania. Wynik datowania podawany jest
w postaci kilo-lat-temu (ka), z odchyleniem stan-
dardowym =, wahajacym sie¢ od kilkuset do kilku
tysiecy lat (Richter 2007; 2009).

Datowanie TL artefaktow krzemiennych bylo
stosowane z powodzeniem w odniesieniu do mu-
stierskich stanowisk z obszaru Lewantu (Richter
2007), niemieckich z gérnego paleolitu, np.
Geiflenklosterle (Richter i Krbetschek 2007)
czy z poludniowej Afryki, w tym slynnej Jaskini
Blombos (Tribolo i in. 2006).

METODY OKRESLANIA POCHODZENIA
SUROWCOW KRZEMIONKOWYCH

W przypadku artefaktow ze skal krzemionkowych
bardzo wazne jest rozpoznanie surowca, z jakie-
go zostaly wykonane. Ma to podstawowe znacze-
nie w badaniach kontaktow spotecznosci pradzie-
jowych, ich mobilnosci, wymiany surowcéw pomie-
dzy poszczegdlnymi grupami, rozpoznania zmian
w dostepnosci do wychodni oraz okreslenia ewen-
tualnych importow.

W Polsce oraz na terenach osciennych (Czechy,
Niemcy, Stowacja i Ukraina) wystepuje kilka ro-
dzajoéw surowcow krzemionkowych, ktdre byty in-
tensywnie uzytkowane przez spotecznosci pradzie-
jowe do wytwarzania narzedzi (ryc. 1). Mozemy je
ogdlnie podzieli¢ na krzemienie narzutowe, kto-
re trafity na obszar ziem polskich wraz z ladolo-
dem, oraz kopalne, pozyskiwane ze z16z in situ.
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Ryc. 2. Krzemien narzutowy z okolic Gorzowa Wielkopolskiego. Fot. P. Bobrowski

Pierwszy z wymienionych surowcéw byl narazony
na liczne modyfikacje stanu zachowania ze wzgle-
du na daleki transport ze zt6z pierwotnych znajdu-
jacych sie w potudniowej czesci Morza Baltyckiego
(Sulgostowska 2016).

Do niedawna opis surowcow krzemionkowych
wystepujacych w Polsce ograniczal si¢ gtéwnie do
obserwacji makroskopowych (Krukowski 1920;
1923; Samsonowicz 1923; Schild 1971; 1976; Balcer
1976; Kaczanowska i Koztowski 1976; Kaczanowska
i Lech 1977; Kozlowski i Pawlikowski 1989; Lech
1980; Pelisiak 1987; Budziszewski i Michniak
1983; Michniak 1980; Schild i Sulgostowska 1997;
Kaminska-Szymczak i Szymczak 2002; Pienkowski
i Gutkowski 2004; Krajcarz i Krajcarz 2009;
Prichystal 2009; 2013; Krajcarz i in. 2012), a klasy-
fikacja opierala si¢ zazwyczaj na kolorze surowca,
rozmiarach intruzji organicznych, przezroczystosci,
charakterze przetamu, ksztalcie bryty krzemienne;j
i rodzaju kory (Schild 1971; 1976).

W niektérych przypadkach przeprowadzano
ogolng analize mikroskopowg cienkich szliféw (pty-
tek) z probek krzemiennych za pomocg mikroskopu

polaryzacyjnego (por. Gunia i in., w tym tomie)
(Schild 1971; Prichystal 2009; 2013) i skaningowego
mikroskopu elektronowego (Kaminska-Szymczak
i Szymczak 2002; Kaminska i in. 1993).

Ostatnie lata przyniosty jednak duzg zmiane
w tej kwestii. Realizowanych jest wiele projektow
wykorzystujacych rézne metody instrumentalne do
okreslania rodzajow skat krzemionkowych, ze szcze-
g6élnym uwzglednieniem dokfadniejszej charaktery-
styki cech diagnostycznych krzemienia czekolado-
wego czy obsydianu (Hughes i Werra 2014; Hughes
iin. 2016; Hughes i in. 2018; Kabacinski i in. 2015;
Sobkowiak-Tabaka i in. 2015; Werra i in. 2015).

Ogodlnie metody te mozemy podzieli¢ na inwa-
zyjne (wymagajace cze$ciowego lub catkowitego
zniszczenia probki) i nieinwazyjne, ktére nie wply-
wajg na stan zachowania artefaktu. Kluczowe jest
jednak posiadanie odpowiedniej probki, z poten-
cjalnej lokalizacji Zrodlowej, aby mdc poréwnac
otrzymane wyniki z materialem referencyjnym.
Ponizej scharakteryzowane zostang najczesciej wy-
korzystywane metody stuzace do okreslania pocho-
dzenia surowcow krzemionkowych.
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Ryc. 3. Zdjecia wykonane pod elektronowym mikroskopem skaningowym: a — agregacja pirytu z apatytem; b — igla jezowca
zastgpiona przez chalcedon (na podstawie Sobkowiak-Tabaka i in. 2016)

METODY INWAZYJNE

Wisréd metod inwazyjnych wyrézni¢ nalezy prze-
de wszystkim instrumentalng neutronowe anali-
ze aktywacyjna (ang. instrumental neutron activa-
tion analysis, INNA) oraz technike ablacji laserowej
polaczona ze spektrometrig mas plazmy induk-
cyjnie sprzezonej (ang. inductively coupled plasma
mass spectrometry with laser sampling, LA-ICP-MS).

Pierwsza z nich (INAA) pozwala na dokladne
zbadanie, ilosciowe i jakos$ciowe, udziatu gléwnych
pierwiastkow i pierwiastkow sladowych. Metoda
ta opiera si¢ na przemianie jagder atomoéw roznych
pierwiastkow z danej probki przez bombardowanie
ich neutronami, w wyniku czego powstajg nietrwa-
te izotopy radioaktywne. Izotopy te majg charakte-
rystyczny okres potowicznego rozpadu i rozpada-
ja sie na izotopy trwale, emitujac promieniowanie
gamma. W celu identyfikacji poszczegdlnych pier-
wiastkéw mierzy si¢ energie dla kazdego z nich.
Analizie podlegaja zazwyczaj probki o wadze 10-
50 mg, w formie proszku lub wiérkéw, co wymaga
zniszczenia przynajmniej czesci artefaktu (Glascock
i Neft 2003). Niestety, wszystkie badane w ten spo-
sOb probki pozostaja radioaktywne przez wiele lat.

Metoda INNA zostata wykorzystana w bada-
niach krzemienia ,,pasiastego”, pozyskanego z oko-
lic Pegowa (Kabacinski i Sobkowiak-Tabaka 2016).

Druga z metod (LA-ICP-MS) - ablacja laserowa
polaczona ze spektrometrig mas plazmy indukcyjnie
sprzezonej — jest metoda bardzo czuly diagnostycz-
nie. Probki wycina sie prostopadle do powierzchni ze-
wnetrznej artefaktu, a nastepnie uzyskane w ten sposob

fragmenty sa polerowane i myte w myjce ultradzwie-
kowej w celu usuniecia zanieczyszczen. Szczegdtowy
opis metody zostal zamieszczony w artykule Moroni
i Petrelli (2005). Za jej pomocg ustalono m.in. po-
chodzenie artefaktow spolecznosci kultury aszel-
skiej i mustierskiej ze srodkowych Wtoch (Moroni
i Petrelli 2005) oraz wytworéw spolfecznosci kultury
magdalenskiej ze wschodniej Anglii (Pettitt i in. 2012).
Ponadto analizy LA-ICP-MS skalek znajdujacych sie
w Muzeum Archeologicznym w Krakowie wykazaly,
ze pochodza one z rejonu Meusnes we Francji, a nie
z Zelkowa (Jura Krakowsko-Czestochowska), jak pier-
wotnie sgdzono (Werra i in. 2019).

Krzemienie moga by¢ réwniez badane przy
uzyciu skaningowego mikroskopu elektronowego
(SEM), zwlaszcza gdy obiekty (skfadniki masy krze-
mionkowej) przeznaczone do analizy sg zbyt male
(<2 um), do obserwacji pod mikroskopem optycz-
nym. Analiza taka umozliwia rozpoznanie jedno-
rodnych ziaren, niejednorodnych odlamkow skal-
nych czy skfadnikow gleb. Obserwacja wzglednych
zmian chemicznych powierzchni odbywa sie z wy-
korzystaniem sondy elektronéw wstecznie rozpro-
szonych (BSE), czulych na zmiany $redniej liczby
atomowej (Goldberg i Macphail 2011: 362). Proby
musza by¢ jednak przygotowane w postaci szlifow
mikroskopowych albo pokryte/napylone wczes-
niej zlotem lub weglem i osadzone w specjalnych
oprawach.

Mikroanaliza z sondg elektronowa (ang. elec-
tron probe micro analysis, EPMA) w odniesieniu
do badania sktadu mineralnego krzemieni zapew-
nia wysoka dokladnos¢ jakosciows i ilosciowq oraz
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Ryc. 4. Brylka krzemienia czekoladowego. Fot. D. Werra

pomaga w identyfikacji pierwiastkow dodatkowych.
Podobnie jak w przypadku zastosowania SEM prob-
ki musza by¢ przygotowane w postaci szliféw i ana-
lizowane w mikroprobdwce elektronowej (Goldberg
i Macphail 2011: 363).

Obie z opisanych powyzej metod zostaly zasto-
sowane w badaniu pochodzenia krzemieni narzu-
towych z Polski (ryc. 2) i pozwolily na rozpoznanie
w ich sktadzie kilku mineratow akcesorycznych,
takich jak kwarc, piryt (ryc. 3a), apatyt czy kal-
cyt. Ponadto uchwycone zostaly szczatki organicz-
ne catkowicie zastapione przez kwarc (fosylizacja),
do ktorych nalezaly fragmenty dinocyst (schronie-
nia organizméw jednokomorkowych, na podsta-
wie ktérych mozna oceni¢ wiek skat), igly jezowca
zastgpione przez chalcedon (ryc. 3b), skrzemion-
kowane igty gabek (Sobkowiak-Tabaka i in. 2016).

Do badania proweniencji artefaktéw krzemien-
nych moga by¢ stosowane réwniez analizy pa-
linologiczne (por. Kotaczek i in., w tym tomie).
Umozliwiajg one oznaczenie czasteczek materii or-
ganicznej (palinofacji) po usunieciu szkieletu ska-
ty (Gedl 1999). Weglany usuwane sg za pomoca
kwasu solnego, a krzemionka w wyniku zastosowa-
nia kwasu fluorowodorowego. Tak wyekstrahowane

pozostatosci organiczne w zawiesinie wodnej s3
przesiewane na sitach nylonowych o §rednicy oczek
15 pum, a pozyskany koncentrat utrwalany jest na pre-
paratach mikroskopowych (por. Werra i in. 2015).
Badania palinologiczne w badaniu pochodzenia
surowcow krzemionkowych byly wykonywane na
Wyspach Brytyjskich (Harding i in. 2004), a ostatnio
takze w Polsce. Pozwolily one na rozpoznanie zmien-
nosci palinofacji w probkach krzemienia czekolado-
wego (ryc. 4) z wychodni Wierzbica ,,Zele”, Polany
II, I1za ,,Krzemieniec” II, Seredzice, Blaziny Gorne,
co potwierdzito skutecznos¢ tej metody w badaniu
dystrybucji skat krzemionkowych (Werra i in. 2015).

METODY NIEINWAZYJNE

Do metod nieinwazyjnych umozliwiajacych rozpo-
znanie obecnosci pierwiastkow gléwnych i sladowych
zaliczamy neutronowq analize aktywacyjng oparta
na promieniowaniu natychmiastowym (ang. prompt
gamma activation analysis, PGAA) i analize rentge-
nofluorescencyjng z dyspersja energii (ang. energy-
-dispersive X-ray fluorescence analysis, ED XRF).
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Ryc. 5. Klasyfikacja surowca dla péznopaloelitycznych artefaktéw obsydianowych z Polski na podstawie zawartoéci tlenku

boru i tytanu (na podstawie Sobkowiak-Tabaka i in. 2015)

Podczas analizy PGAA wykonuje si¢ jedno-
czesne napromienianie artefaktéw oraz wykry-
wanie szybkich i opdznionych fotonéw gamma
(Révay i Belgya 2004). Metoda PGAA umozliwia
rozpoznanie pierwiastkow gléwnych, takich jak
H, Na, Al Si, K, Ca, Ti, Mn i Fe oraz niektérych
pierwiastkéw $§ladowych, w tym B, S, Cl, Cr, Sm
i Gd, a czasem takze Sc, V, Cr, Co, Ni, Cd, Nd, Sm
i Eu. Koncentracje gtéwnych skladnikéw sg po-
dane w formie tlenku. Oprocz gléwnych kompo-
nentéw PGAA jest jedna z niewielu metod ozna-
czania wodoru, jak réwniez z wysoka czuloscia,
boru i chloru jako pierwiastkéow sladowych. Po
umieszczeniu artefaktow w reaktorze jadrowym
s3 one napromienianie wigzka zimnych neutro-
néw przez okreslony czas (im mniejszy artefakt,
tym potrzebne jest dfuzsze napromienianie), aby
uzyskac liczbe oznaczen umozliwiajacych obli-
czenie stezenia wigkszosci glownych i niektérych
sladowych pierwiastkéw (Kasztovsky i in. 2008).
Poréwnanie otrzymanych rezultatow analizy ar-
tefaktéw schytkowopaleolitycznych wykonanych
z obsydianu ze stanowiska 2 w Cichmianie (pow.

kolski) (por. ryc. 5, 6) oraz neolitycznych ze stano-
wiska 5 w miejscowosci Rudna Wielka (pow. rze-
szowski) z materiatami referencyjnymi zgroma-
dzonymi w Centre for Energy Research Hungarian
Academy of Sciences umozliwilo ustalenie Zrédta
pochodzenia surowca i wskazanie wychodni sto-
wackich jako miejsca, z ktérego pozyskiwano ma-
terial (Sobkowiak-Tabaka i in. 2015; Kabacinski
in. 2015).

Analiza ED XRF polega na napromienieniu
probki wigzka promieni, pobudzajacg elektrony na
wewnetrznych powlokach wszystkich atoméw obec-
nych w warstwie powierzchniowe;j. Elektrony prze-
skakuja wowczas na wyzsze powloki, jednak wraca-
ja natychmiast na swoje pozycje wyjsciowe, emitu-
jac przy tym energie, ktéra mozna zmierzy¢. Dzieki
temu mozliwa jest identyfikacja pierwiastkéw obec-
nych w prébce. Pozwala ona na identyfikacje 9 glow-
nych i kilku pierwiastkow sladowych. Podobnie jak
w przypadku metody PGGA otrzymane wyniki po-
réwnywane sg z materialami referencyjnymi, a o po-
wigzaniu artefaktu z konkretng wychodnig surowca
decyduje zbiezny sktad pierwiastkowy.
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Ryc. 6. Cichmiana, stan. 2, pow. kolski. Schytkowopaleolityczne artefakty wykonane z obsydianu: a - fragment zatepca pier-
wotnego; b — pottylczak mikrolityczny; ¢ - widr retuszowany; d — fragment widra od rdzenia jednopietowego (na podstawie
Sobkowiak-Tabaka i in. 2015 z modyfikacjami), skala 1 cm. Fot. P. Szejnoga

Niewatpliwa zaletg tej metody jest jej niede-
strukcyjny charakter oraz to, Ze analizie moga pod-
lega¢ artefakty o $rednicy 1 mm! Prébki nie wyma-
gaja specjalnego przygotowania do badan, a czas
jej wykonania wynosi kilka minut. Istotnym ogra-
niczeniem tej metody jest zastrzezenie, ze prob-
ka nie moze by¢ pokryta patyna, ani tez zawierac
zadnych fosyliéw i elementéw wapiennych, pocho-
dzacych z muszli morskich (ryc. 7), co jest czgstym
sktadnikiem krzemieni (Hughes i in. 2010; 2012).

Zastosowanie metody ED XRF pozwolilo na roz-
poznanie wychodni obsydianéw w odniesieniu do
artefaktow paleolitycznych i mezolitycznych z tere-
nu Polski (Hughes i Werra 2014; Hughes i in. 2018),
wykonanych z krzemienia czekoladowego (Hughes
iin. 2016) czy artefaktow, wykonanych z surow-
cow wystepujacych na Litwie i Biatorusi (Hughes
iin. 2011).

Do innych metod nieinwazyjnych nalezy rent-
genowska analiza fluorescencyjna wzbudzana
czasteczkami naladowanymi (ang. proton-indu-
ced X-ray emission, PIXE). Jest ona oparta na emi-
sji promieniowania rentgenowskiego i polega na
wzbudzaniu promieniowania wigzka protonéw
z akceleratora czastek natadowanych. Technika ta
jest stosowana do okreslania skladu pierwiastko-
wego probki i — podobnie jak wyzej opisane me-
tody - wymaga odniesienia otrzymanych rezulta-
tow do bazy referencyjnej. Pozwala ona na badanie
bardzo matych powierzchni artefaktow. Jest to me-
toda niewymagajaca wysokich nakladéw finanso-
wych i jest bezpieczna dla badanych przedmiotow
(Renfrew i Bahn 2002: 345).

BADANIA POZOSTALOSCI ORGANICZNYCH
NA KRZEMIENIACH

W ostatnich latach coraz powszechniejsze jest trak-
towanie wytworéw kamiennych jako potencjalnych
nos$nikéw informacji o opracowywanych za ich po-
moca materiatach organicznych (badania skrobi, fi-
tolitow czy siersci lub pior zwierzat i wielu innych),
co przyczynia sie m.in. do lepszej znajomosci po-
karmu wykorzystywanego w pradziejach.

»Ptukanie pytku”

Badania palinologiczne s3 podstawowg analiza
stosowang w rekonstrukcji przeszlego srodowi-
ska przyrodniczego (Kotaczek i in., w tym tomie).
Analogiczne badania mozemy zastosowaé w od-
niesieniu do artefaktow wykonanych z surowcow
krzemionkowych i niekrzemionkowych, na-
zywane technika ,plukania pylku”, ang. pol-
len washes (PW). Metoda ta zostala opraco-
wana w Stanach Zjednoczonych w latach 70.
XX w. Jej celem bylo odzyskanie i analiza pyl-
ku osadzonego w porowatej powierzchni wy-
twordw, takich jak mozdzierze, ttuczki i pojem-
niki na zywnos$¢, aby rozpozna¢ wykorzystanie
roslin przez prehistoryczne spotecznosci polu-
dniowo-zachodniej Ameryki (Miras i in. 2018).
»Plukanie pylku” pozwala na poznanie konsumpcji
i uzytkowania roslin przez dawne spotecznosci oraz
zbadanie funkgcji artefaktow stuzacych do przetwor-
stwa roslin, ich pozyskiwania i przechowywania.
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Ryc. 7. Mikrofosylia obecne w artefaktach wykonanych z krzemienia narzutowego, uniemozliwiajace wykonanie analiz ED

XRF: a — widr; b - rdzen. Fot. I. Sobkowiak-Tabaka

Dzigki tej metodzie mozemy bada¢ pozostato-
$ci organiczne (gtéwnie w pojemnikach ceramicz-
nych), skrobie oraz fitolity.

Procedura przygotowania probek zostala opra-
cowana przez Geiba i Smitha (2008) z modyfika-
cjami dokonanymi przez zespdt Y. Mirasa (2018).
Plukanie wykonywane jest osobno dla powierzchni
uzytkowych i nieuzytkowych wytworu oraz z sedy-
mentéw, w ktérym zalegal, co pozwala na porow-
nanie otrzymanych wynikéw. Powierzchnie arte-
taktow przemywane sa za pomocg szczoteczki go-
racg woda destylowang i 10% roztworem kwasu
chlorowodorowego. W celu przyspieszenia procesu
mozna doda¢ dimetylosulfotlenek (DMSO), kto-
ry jest penetrantem i rozpuszczalnikiem. W celu
uzyskania lepszego efektu, po wstepnym myciu
szczoteczky, zespol Y. Mirasa stosuje wysokocis-
nieniowy (od 3 do 4 baréw) turbinowy pistolet na-
tryskowy, by wnikna¢ we wszystkie nieréwnosci
powierzchni. Pistolet wypelnia sie opisanym powy-
zej roztworem czyszczacym. Pozyskany w ten spo-
sob ptyn wzbogaca si¢ znanym stezeniem tabletek
z zarodnikami Lycopodium i przesiewa przez sito
o $rednicy oczek 0,18 mm, a nastepnie odwirowu-
je. Po oznaczeniu objetosci osadu zostaje on pod-
dany dalszej obrobce kwasem fluorowodorowym,
po czym nastepuje separacja grawitacyjna z ciez-
ka cieczg (bromek cynku o ciezarze wlasciwym
2,0) i acetoliza. W badaniu otrzymanej zawiesiny
wykorzystuje sie analogiczne metody jak w przy-
padku analiz palinologicznych (por. tez Kotaczek
iin., w tym tomie).

Metoda PW zostala po raz pierwszy zastosowa-
na w analizie materialéw ze stanowisk europejskich
na stanowisku Abri du Maras (SE Francja), dato-
wanym na ok. 90 tys. lat temu, na ktérym bytowal
Homo sapiens neanderthalensis. Badaniom pod-
dano 8 artefaktéw krzemiennych, ktére pozwolily
na rozpoznanie na ich powierzchni obecnosci tzw.
niepalinomorféw (ang. non-pollen palynomorphs,
NPP - por. Kolaczek i in., w tym tomie), tj. grzy-
boéw endofitycznych zyjacych w komérkach roélin.
Udokumentowano obecno$¢ takich roélin zielnych
jak turzyce oraz drzew - olchy czarnej, wykorzy-
stywanych do réznych aktywnosci podejmowa-
nych przez Homo sapiens neanderthalensis (Miras
i in. 2020).

Skrobia

Weglowodany, ttuszcze, biatka, mineraly i witami-
ny to podstawowe skltadniki potrzebne cztowieko-
wi do zycia.

Gléwnym weglowodanem w diecie cztowieka
jest skrobia, niezaleznie od okresu, regionu czy kli-
matu, w jakim zyt. Stad analizy skrobi maja podsta-
wowe znaczenie w rozpoznaniu roli diety roslinnej
w pozywieniu (Barton i Torrence 2020; Henry 2020).

Ostatnie badania wskazujg, ze udzial roslin
w diecie mial ogromny wplyw na rozwdj wspot-
czesnego czlowieka (Van Peer i in. 2003). Nie do
przecenienia jest tez rola pokarmu roslinnego w die-
cie Homo sapiens neanderthalensis (Hardy i Moncel
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2011), uznawanego wczesniej za wybitnego migso-
zerce (Power i in. 2018).

Granulki skrobi moga wystepowac w wielu kon-
tekstach — w nawarstwieniach (strefa tropikalna
i sucha), na powierzchni narzedzi i pojemnikéw
wykonanych z réznych surowcéw (krzemionko-
we i niekrzemionkowe, metale, wypalona glina), a
takze jako elementy osadéw organicznych, kopro-
litéw, kamienia nazebnego czy pokarméw (Barton
i Torrence 2020).

Ich maksymalny wymiar nie przekracza 50 pum,
zatem powinny by¢ ogladane w formie przygoto-
wanych wczesniej preparatéw w $wietle przecho-
dzacym, przy powiekszeniu 200x lub wiekszym.
W tym celu artefakty sa myte w myjce ultradzwie-
kowej, a uzyskang ciecz odwirowuje si¢ lub odparo-
wuje w celu uzyskania wigkszego stezenia rezydudw.
Mozna réwniez zastosowaé metode wyptukiwania
osadow. Na niewielkiej powierzchni artefaktu, np.
o $rednicy 1 cm, umieszcza si¢ wode, a nastepnie
zbiera powstaly ptyn za pomoca pipety. Czynnos¢
te nalezy wielokrotnie powtarzad, a ciecz gromadzi¢
w tym samym pojemniku (Henry 2020).

Obserwowane granulki charakteryzuja sie¢ obec-
nosciag wyraznego ciemnego ,krzyza ekstynkcji”
(Fullagar 2006), zwanego tez ,,krzyzem maltanskim”
(Gott i in. 2006). Wielko$¢, ksztatt, znaczek, ce-
chy powierzchni, koncentryczne pierscienie wzro-
stu i charakter krzyza pomaga w identyfikacji tak-
sonomicznej roélin, czasami na poziomie gatunku
(Hall i in. 1989).

W ostatnich latach dynamicznie rozwija si¢
identyfikacja pozostalosci skrobi na narzedziach
kamiennych i krzemiennych, czego przykladem
moga by¢ liczne publikacje dotyczace paleolitycz-
nych i neolitycznych narzedzi stuzacych do obrébki
roélin i tluczkow, za pomoca ktérych rozgniatano
bulwy, kfacza czy korzenie roslin (np. Revedin i in.
2010; Hardy i Moncel 2011; Yang iin. 2014; Benes
iin. 2015; Skakun i in. 2017; Longo i in. 2021).

Fitolity

W ostatnim czasie intensywnie rozwijaja sie tak-
ze analizy pozwalajace wykazaé obecnos¢ fitoli-
tow na powierzchni artefaktow krzemiennych i ka-
miennych.

Fitolity to twory krzemionkowe wystepujace we-
wnatrz komorek roslinnych, z reguly nieprzekracza-
jace 50 pm. Ich tworzenie sie zwigzane jest z wytraca-
niem si¢ krzemionki z wody pobieranej przez rosliny.
Po raz pierwszy zostaly opisane w 1. potowie XIX w.
przez niemieckiego botanika C.G. Ehrenberga, kto-
remu K. Darwin przestal do oznaczenia probki pylu,
opadlego na okret ,Beagle” w czasie jego stynnej
podrdzy. Formacje krzemionkowe C.G. Ehrenberg
nazwal fitolitaria, co mozna przettumaczy¢ z greki
jako kamienie uformowane w roslinach (,fiton” =
roélina i ,,lithos” = kamien).

Fitolity moga by¢ tworzone przez szczawian wap-
nia lub opal i gromadzi¢ si¢ naturalnie w srodowi-
skach, takich jak paleogleby, jeziora i inne naturalne
archiwa. Ponadto mozna je znalez¢ na wspomniane;j
juz powierzchni i krawedziach wytwordéw z surowcow
skalnych, np. na zarnach, narzedziach do $cinania
zbdz, wewnatrz kamienia nazebnego, pozostatosci or-
ganicznych na ceramice lub krzemieniach, wewnatrz
ceramiki i w polepie (Polcyn i in. 2005; Cabanes
2020). Analiza fitolitdw pozwala na rozpoznanie die-
ty dawnych spolecznosci, kwestii zwigzanych z udo-
mowieniem i przetworstwem roélin, a takze takich
zagadnien, jak paliwo wykorzystywane do palenia
ognisk i identyfikacja upraw zniwnych (Ryan 2014).

W celu rozpoznania gatunkéw roslin, ktore zo-
staly poddane obrobce narzedziami krzemienny-
mi, mozemy prowadzi¢ analizy dwiema metodami:
»na sucho” bezposrednio na krzemieniu pod mi-
kroskopem optycznym w $wietle o duzym powigk-
szeniu (1000x) i pod skaningowym mikroskopem
elektronowym (ryc. 8a) i ,na mokro” Druga z me-
tod wymaga zaawansowanej obrobki laboratoryjnej,
w ktorej artefakt poddawany jest wstepnej obrobce
detergentem w celu rozluznienia osadu, a nastepnie
zalewany kwasem solnym i gotowany w tazni wod-
nej z dodatkiem kwasu azotowego. Nastepnie prob-
ka, podobnie jak w przypadku metody PW, zale-
wana jest ciezkim plynem (bromek cynku) i odwi-
rowywana (por. szerzej Polcyn i in. 2005; Piperno
2006). Kropla uzyskanej zawiesiny przenoszona jest
na szkietko podstawowe, a po dodaniu kropli balsa-
mu kanadyjskiego naktadane jest szkietko nakryw-
kowe. Tak przygotowany preparat analizowany jest
pod mikroskopem o duzym powiekszeniu (przy-
najmniej 500x), w §wietle przechodzacym (ryc. 8b).

Badania fitolitow, wystepujacych na artefak-
tach kamiennych, sluzace rozpoznaniu diety
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i przetworstwa rodlinnego dla celéw niezywienio-
wych (wykonywanie pojemnikéw roslinnych, mat,
plecionek, sznurkow, czy nawet odziezy) sa wcigz
dos¢ rzadkie w Europie, z wyjatkiem prac przygo-
towanych przez B.L. Hardyego i jego wspdtpracow-
nikéw (Hardy 2009; Hardy i Moncel 2011; Hardy
iin.2001;2013;2020), a ostatnio takze N.N. Skakun
i wspdtautoréw (2019). W Polsce jedyna publikacja
opisujaca obecnos¢ fitolitow zboz i traw dzikich na
krzemiennych narzedziach identyfikowanych z ak-
tywnoscia spofecznosci kultury pucharéw lejkowa-
tych ze stanowiska w Polwicy (Slask) jest praca B.
Kufel-Diakowskiej i in. (2019).

Dziegie¢

Do czgsto obserwowanych na powierzchni ar-
tefaktow krzemiennych pozostatosci organicz-
nych nalezy dziegie¢ (por. Krueger, w tym to-
mie) — efekt suchej destylacji drewna. Najczesciej
spotykang formg dziegciu w materiale arche-
ologicznym jest substancja wytwarzana z kory
brzozowej lub sosnowej (Kozowyk i in. 2017).
Substancja ta byta wykorzystywana jako lepiszcze stu-
zace do mocowania narzedzi w oprawach organicz-
nych (drewnianych lub koscianych/rogowych?), co
zwigkszalo ich efektywnos¢. Dziegie¢ obserwowany
pod mikroskopem moze przyjmowac ksztatt matych
gladkich kropli lub spekanego bota (Fullagar 2006).
Najstarsze znane kamienne narzedzia z pozostalos-
ciami dziegciu pochodzg z Wloch (kamieniotom
Campitello) i datowane sg na ok. 200 tys. lat temu,
kiedy w Europie bytowal Homo sapiens neandertha-
lensis (Mazza i in. 2006). Brylki smoly i pozostalosci
lepiszcza wystapily réwniez na stanowiskach nean-
dertalskich z Niemiec, datowanych na ok. 120 (Pawlik
i Thissen 2011) i 80 tys. lat temu (Koller i in. 2001)

Inne pozostatosci organiczne

Do innych pozostalosci mozliwych do zaobserwo-
wania na narzedziach wykonanych z surowcéw ka-
miennych nalezg tkanki zwierzece, takie jak krew, ko-
$ci, migénie, lipidy, ttuszcze, kolagen i muszle. Maja
one charakterystyczne struktury komoérkowe wi-
doczne mikroskopowo, ktére sg trudne do zaobser-
wowania bez specjalistycznej obrobki biochemiczne;.

Krew jest tkanka laczng o kilku wyraznie wy-
odrebnionych strukturach, do ktoérych naleza czer-
wone i biale krwinki. Dojrzate krwinki czerwo-
ne ssakow nie majg jadra, a ich wielko$¢ moze by¢
wskaznikiem taksonomicznych (Andrew 1965).
Badania pozostatosci krwi na artefaktach archeo-
logicznych datuje sie na lata 80. XX w., jednak od
samego poczatku ich wyniki budzily kontrowersje
(Smith i Willson 2005). Pierwsze badania zostaly
przeprowadzone na probie ponad 100 narzedzi da-
towanych pomiedzy 1000 a 6000 lat temu, z czterech
stanowisk z PéInocnej Ameryki. Analizy wykona-
no za pomocy plastikowych paskéw ,,Chemstrips’,
ktore reagowaly na kontakt z hemem zawierajagcym
zelazo, i zmienialy kolor, co miato wskazywac na
obecno$¢ krwi. Artefakty te zostaly poddane dal-
szym badaniom za pomoca roztworu o wysokiej za-
wartosci soli, co spowodowalo uformowanie krysz-
taléw z molekut krwi. Analiza krysztaléw wykaza-
fa, ze krew pochodzita od ludzi i zwierzat: karibu,
jeleni, tosi, krélikow, owiec, niedzwiedzi grizzly,
Iwéw morskich i wiewiorek. Niestety, juz po pub-
likacji (Loy 1983) okazalo sig, ze paski zaprojekto-
wane, by wykrywa¢ krew w moczu, daja pozytyw-
ny wynik takze w efekcie kontaktu z glebg pobra-
ng ze stanowisk archeologicznych. Réwniez wyniki
badan krysztaléw nie zostaly potwierdzone w na-
stepnych prébach.

Obecnie naukowcy sg zgodni, ze krew moze
wystepowac¢ na powierzchni narzedzi, ale doklad-
niejsze badania majace na celu ustalenie jej pocho-
dzenia nie s3 powszechnie prowadzone ze wzgle-
du na watpliwosci co do ich wiarygodnosci (Brown
i Brown 2011).

Wrtosy réznych zwierzat moga réwniez prze-
trwa¢ na artefaktach archeologicznych. Ich obec-
nos$¢ jest rozpoznana na zabytkach archeologicz-
nych w trakcie obserwacji pod mikroskopem op-
tycznym w $wietle odbitym przy powigkszeniach
rzedu 100x oraz za pomocg SEM. Struktura wlo-
s6w — mikroskopijny wzér tusek kutykularnych -
umozliwia czesto ich identyfikacje gatunkowsa
(Fullagar i in. 1992). Keratyna (czasteczka two-
rzaca wlos, pioro, rég, kopyto, dziéb i pazury) ma
bladoniebieska dwojtomnos¢ w $wietle spolaryzo-
wanym poprzecznie (por. Gunia i in., w tym to-
mie). Cechy te sg widoczne przy powiekszeniach
rzedu powyzej 200x. Charakter tusek, przekroj
poprzeczny i struktury wewnetrzne (np. rdzen



326

Iwona Sobkowiak-Tabaka

50,00pm|

Ryc. 8. Pozostatosci fitolitow: a — zdjecie wykonane pod skaningowym mikroskopem elektronowym; b - zdjecie preparatu
wykonane pod mikroskopem optycznym w §wietle przechodzacym. Fot. P. Nadobna (a), I. Sobkowiak-Tabaka (b)

wlosa — medulla) niektérych wloséw zwierzecych
moga by¢ charakterystyczne dla danego gatunku
(To6th 2017). Podobnie pidra zawierajg widoczne
mikroskopowo cechy, takie jak haczyki czy pro-
myki, ktdre sa diagnostyczne dla danego taksonu
(Robertson 2002).

Warto w tym miejscu wspomnie¢ o wynikach
badan B. Hardyego i jego zespotu (2011; 2013;
2020), ktore wskazaly na mozliwo$¢ zaobserwo-
wania na powierzchni artefaktéw krzemiennych
uzywanych przez Homo sapiens nenaderthalensis,
sier§ci zwierzecej, fragmentow pior ptasich i ry-
bich tusek. Z kolei badania eksperymentalne prze-
prowadzone przez Hayesa i Rots (2019) wykazaly,
ze podczas analizy mikroskopowej moga by¢ reje-
strowane rowniez szczatki drewna, wldkien kola-
genowych (zwierzecych) i wiele innych szczatkow
(Zupancich 2016).

PODSUMOWANIE

Jeszcze kilkanascie lat temu w badaniu prowenien-
cji surowcow krzemionkowych przewazato podej-
$cie ,makroskopowe”, a badania mikroskopowe sto-
sowane byly jedynie w odniesieniu do analizy $la-
dow powstalych na skutek uzytkowania artefaktow
(por. Pyzewicz, w tym tomie). Dzi$ analiza geoche-
miczna krzemieni jest szeroko stosowana w ana-
lizie z16z surowca i wykonanych z nich przedmio-
tow. Niewatpliwie wplyw na to wywarl rozwdj tech-
niki, fatwiejszy dostep do analiz i spadek ich cen.
Najwigkszym chyba jednak osiagnig¢ciem ostatnich

lat jest stosowanie calego wachlarza metod w badaniu
osadow organicznych umozliwiajacych rekonstrukeje
paleodiety, rozpoznanie technicznego wykorzystania
rodlin, a takze gatunkéw zwierzat, ktorych tusze byly
opracowywane za pomocg narzedzi krzemiennych.
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