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HISTORIA TERMICZNA I WIEK PRAHISTORYCZNYCH
POZOSTALOSCI DZIEGCIU W SWIETLE BADAN EPR

The paper shows preliminary results of examination the birch tat samples basad on the electron paramagnetic resonance
(EPR) method. Correlation between spectral parameters and the age, melting point and decomposition of samples was found,
what allows to conclude about thermal history studied material. Selection of the samples was made to compare the cultures
from the Black Sea region and Low Poland region, basically in chronological aspect the first half of the 3rd millenium BC.
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WSTEP

Elektronowy rezonans paramagnetyczny (EPR -
skrét od angielskiej nazwy: electron paramagnetic
resonance) jest niezwykle czultg metodg badawcza,
ktéora moze by¢ uzyta do oceny historii termicz-
nej materialéw archeologicznych zwiazanej z ich

produkcja lub p6zniejsza przypadkows badz celo-
wa obrdébka termiczng (Hilman 1983, 1235). Meto-
da ta moze takze by¢ pomocna w identyfikacji, a
nawet w ocenie wieku prébek.

ZAKRES PRZEDMIOTOWY ORAZ PRZESTRZENNO-CZASOWY

Dobér prébek eksponuje intencje poréwnaw-
czego ujecia kultur Nadczarnomorza (circumpontyj-
skich) i Nizu Polski (circumbaltyckich), gléwnie w
wymiarze chronologicznym I polowy III tys. conv. BC.

Sekwencje circumpontyjska tworza probki ene-
olityczne, wczesnobrazowe i $srodkowobrazowe:

N —Talianki, Ukraina, eneolit (kultura trypolska,
faza CI);

R - Ordzonokidze, Ukraina, eneolit;

F - Obloj, gréb 16, Ukraina, eneolit/wczesny braz
(stan transformacji kultury prejamowej w jamo-
wa, tzw. horyzont wyprostowanych pochéw-
kéw) (blizszy opis: Kosko, Langer 1986, 587);

G -Obloj, grob 23, Ukraina, jak wyzej (blizszy
opis: Kosko, Langer 1986, 587);

T - Gonczarowka, Ukraina, $rodkowy braz (kultu-
ra katakumbowa);

Sekwencja circumbaltycka sklada sie z naste-
pujacych préobek:

B - Dgabrowa Biskupia, 21, etap B eneolityzacji,
kultura pucharéw lejkowatych, faza IB, (bliz-
szy opis: Kosko, Langer 1986, 587);

C - Dabrowa Biskupia, 21, jak wyzej (blizszy opis:
Kosko, Langer 1986, 587);

M - Opatowice, 1, etap B ewentualnie C eneoli-
tyzacji (kultura pucharéow lejkowatych, faza
IIIB-IIIC);

AG - Opatowice, 34, nr inw. 515, etap B ewentu-
alnie C eneolityzacji (kultura pucharéw lejko-
watych, faza IIIB-IIIC);

D —Matwy, 5, obiekt 4, etap B eneolityzacji (kul-
tura pucharéw lejkowatych, faza IC) (blizszy
opis: Kosko, Langer 1986, 587);

AL - Kuczkowo, 1, nr inw. A/91, etap C eneolity-
zacji (kultura pucharéw lejkowatych, faza VA).
Uzyte symbole probek zgodne s3 z rejestrem

sygnatur laboratorium archeometrycznego Wy-

dzialu Chemii UAM.
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MATERIALY I METODY

Do badan wybraliSmy prébki réznigce si¢ po-
chodzeniem i wiekiem, wiaczajac réwniez probki
dziegciu otrzymane wspélczesnie wedlug dawnej
technologii: DW1 - frakcja lzejsza i DW2 - frak-
cja ciezsza, o wiekszej lepkos$ci. (Eksperyment
przeprowadzony zostal w Biskupinie na terenie
miejscowego oddzialu Panstwowego Muzeum Ar-
cheologicznego w Warszawie przy wspélpracy z
zespolem prof. dr hab. Janusza Surminskiego z
Akademii Rolniczej w Poznaniu). W przypadku
probek D i M oprécz warstwy organicznej (odpo-
wiednio: D1 i M1) pobraliSémy takze prébki pod-
toza ceramicznego (odpowiednio: D2 i M2). Préb-

ke AL pokrywa material organiczny po stronie
zewnetrznej (AL1) i wewnetrznej (AL2).

W celu wykrycia obecnosci rodnikéw zwigza-
nych z obrébka termiczna materialéw archeolo-
gicznych wykorzystano metode elektronowego
rezonansu paramagnetycznego EPR. Badania wy-
konano na spektrometrze EPR firmy PDP Radio-
pan, pracujgcym w pasmie mikrofalowych X 9
GHz. Stosowano druga modulacje pola magnetycz-
nego o czestotliwosci 100 kHz i amplitudzie 0,8
mT lub mniejszej. Pomiaréw dokonano dobierajac
odpowiednio matg moc mikrofalowa w celu unik-
niecia efektéw nasycenia.

DYSKUSJA WYNIKOW

Zbadano widma EPR podktadu ceramicznego
M2 (Ryc. b). Widmo to ma posta¢ zlozong z ani-
zotropowej linii o szerokos$ci nachyleniowej oko-
to 88.50 mT i wspélczynniku g srodka widma
g=2,0877. Parametry te wskazuja na duzg koncen-
tracje jondw zZelaza i miedzi w ceramice. Sygnaly
zwigzane z rodnikami organicznymi sa w tej prob-
ce niewidoczne. Prébka M1 materialu organiczne-
g0 spoczywajagcego na podlozu ceramicznym wy-
kazuje oprdécz obecnosci centréw paramagnetycz-
a)

Ryc. 1. Widma EPR : (a) prébki dziegciu M1, (b) podtoza
ceramicznego M2

Abb. 1. EPR-Spektren fiir: (a) Teerprobe M , (b) keramischen
Boden M2

nych zwigzanych z jonami Zelaza i miedzi
DH=88,52 mT g=2,0877 takZe sygnaly pochodza-
ce od rodnikéw organicznych (Ryc. a). Parame-
try spektroskopowe tych rodnikowych linii sg nas-
tepujace : szeroko$¢ nachyleniowa DH=0,56mT,
g=2,0028.

Probki z serii D (D1 i D2) takze wykazujg po-
dobne wlasnosci jak M i M2. Préobka D2 stano-
wigca podloze ceramiczne daje charakterystycz-
ny sygnal o szeroko$ci DH=87mT i g=2,089 po-
chodzacy od jonow Zelaza i miedzi, natomiast w
probce D1 obecny jest jeszcze sygnal rodnikowy
o warto$ciach DH=0,51 i g=2,0030. Parametry
spektroskopowe sygnaléw rodnikowych wskazu-
ja, ze obrébka materialu organicznego zachodzila
w temperaturze okoto 250°C (Hilman 1983, 1235).
Na uwage zasluguje fakt, ze sygnaly EPR podloza
ceramicznego pochodzace od paramagnetycznych
centréw nieorganicznych nie uniemozliwiajg ob-
serwacji rodnikéw organicznych, mozliwe jest
wiec badanie materialéw mieszanych (organiczno-
nieorganicznych) oraz bardzo cienkich warstw
materialu organicznego, ktéry moze by¢ pobrany
jedynie w zanieczyszczonej podloZzem nieorga-
nicznym formie.

W celu dokladniejszego zbadania typéw rodni-
kéw obecnych w materiatach archeologicznych
zbadano specjalnie spreparowane prébki dziegciu
wspolczesnego DW1 i DW2 (Ryc. 2a) oraz cala
serie probek archeologicznych od AL2 do C
(patrz powyzsze zestawienie). Wykorzystano tak-
ze unikatowa procedure komputerowego zwiek-
szania rozdzielczosci rejestrowanych widm spek-
troskopowych (Krzyminiewski 1994, 174). Dzie-
ki tej metodzie mozliwe jest stwierdzenie czy
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Ryc. 2. Widma EPR proébki dziegciu wspolczesnego DW2: (a)
pomiar bezposredni, (b) po matematycznej obrébce zwickszaja-
cej rozdzielczo$é

Abb. 2. EPR-Spektren einer Teerprobe von gegenwirtigem
DW2: (a) direkte Messung, (b) nach einer mathematischen
Verarbeitung, die die Trennschirfe erhoht
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dane widmo EPR skladajace sie pozornie z jednej
linii posiada ztozong strukture oraz wyznaczenie
parametrow tych dodatkowych linii. Przykiady
widm eksperymentalnych oraz po analizie zwiek-
szajacej rozdzielczo$¢ dla probek DW2 i ALl
przedstawiono na ryc. 2 i 3. Wyraznie widoczna
jest zlozona struktura tych widm co pozwala jed-
noznacznie stwierdzi¢, Ze mamy do czynienia z
kilkoma typami rodnikéw, ktérych sygnaly EPR
usredniajg sie dajac w efekcie pozornie pojedyn-
cz3 linie. Parametry spektroskopowe zbadanych
prébek przedstawiono w tabeli 1.

Analizujac dane zamieszczone w tabeli 1 moz-
na zauwazy¢ znaczace zmiany zaréwno szeroko-
$ci jak i wspoétczynnika g. Zmiany te mozna wythu-
maczy¢ réznicami w obrébce termicznej badanych
probek. Prébki wykazujace wiekszg szerokosé i
wyzszg warto$é wspoétczynnika g podlegaly praw-
dopodobnie obrébce termicznej w nizszej tempe-
raturze.

Obserwacja ta dobrze koreluje z wnioskami
wyplywajacymi z pomiaréw temperatury topnie-
nia (rozkladu): prébki o wyzszych temperaturach
topnienia doznaly dzialania wyzZszych temperatur
w czasie otrzymywania lub stosowania, prébki
ktore sie nie topig ponizej 300°C sg zwykle pro-

Tabela 1. Parametry sygnaléw EPR i temperatury topnienia badanych prébek

Nazwa Szeroko$é nggélzzyinel:liil:{a Temperatura
prébki nachyleniowa (mT) spekt?‘ozs(l:{op%wego . topnienia °C
AL 2 0,408 2,0033 pow. 300
AL 1 0,418 2.0031 pow. 300
N 0,433 2,0035 100-110
B 0,398 2,0030 120-150
AG 0,379 2,0034 pow. 300
R 0,379 2,0034 110-125
F 0,419 2,0031 110-120
T 0,418 2,0031 120-135
G 0,418 2,0033 110-125
C 0,399 2,0031 pow. 300
D1 0,51 2,0030 120-140
D2 87,0 2,0890 -
M1 0,56 2,0028 120-140
M2 88,5 2,0877 -
DW 1 0,489 2,0029 (-10), lepka ciecz
DW 2 0,478 2,0031 (0), gesta, lepka ciecz
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Ryc. 3. Widma EPR prébki dziegciu A : (a) pomiar bezpoéred-
ni, (b) po matematycznej obrobce zwiekszajgcej rozdzielczosé
Abb. 3. EPR-Spektren der Teerprobe A 1: (a) direkte Messung,
(b) nach einer mathematischen Verarbeitung, die die
Trennschirfe erhoht

duktami silnie zweglonymi. Mamy zatem wyraz-
na zalezno$¢ szerokosci linii DH i wspélczynnika
g od temperatury topnienia prébki, ktéra odzwier-
ciedla jej historie termiczna (Ryc. 4). Mozemy
wiec z pomiar6w EPR wnioskowaé o sposobie ter-
micznej obrébki: probki wykazujace male warto-
$ci DH i g byly poddane dzialaniu wysokiej tem-
peratury. Charakterystycznym i zrozumialym zja-
wiskiem jest, ze zarowno DH, jak i wspdlczynnik
g daza ze wzrostem temperatury obrébki do pew-
nych wartos$ci granicznych, zwigzanych z grafity-
zacja probki.

Réwnie interesujaca i wazna jest korelacja pa-
rametréw spektralnych (DH i g ) z wiekiem bada-
nych prébek. Na obecnym etapie badan, wiek ten,
jesli doktadne dane nie byly dostepne w literatu-
rze, okre$lony zostal na podstawie informacji lite-
raturowych w pewnym przybliZeniu z zamiarem
ilustracji zasady oznaczen i sposobu korelacji wy-
nik6w. Przedstawiane wykresy (Ryc. 5) nie moga
wiec pehié roli krzywych kalibracyjnych. Ilustruja
one tendencje zmian, ktére mozna okresli¢ jako
poszerzenie linii (wzrost DH) i wzrost warto$ci
wspoltczynnika g z wiekiem préobki . Zalezno$é
wystepuje wyraznie dla DH, zwlaszcza w przypad-
ku materiatéw o zblizonym pochodzeniu i funkcji,
np. obserwujemy znaczne odstepstwa dla prébek
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Ryc.4. Korelacje szerokoéci linii EPR (a) oraz wspélczynnika
g (b) i temperatury topnienia prébek dziegciu

Abb. 4. Breitenkorrelationen der EPR-Linie (a) sowie des Koe-
fizienten g (b) und der Schmelztemperatur von Teerproben

D i M , ktére sa pozostatoscig poprodukcyjng
oraz dla prébek dziegciu wspolczesnego, ale tak-
ze dla probki N, rézniacej sie wiekiem, ktéra jed-
noczes$nie reprezentuje prawdopodobnie przypa-
dek uzycia dziegciu w roli lepiszcza, jak ten, pre-
zentowany w pracy Schwabedissena (Schwaben-
dissen 1979, 167). Mniej czytelny i bardziej zlozo-
ny jest przebieg zmian wspélczynnika g, ktory
wzrasta z wiekiem dla prébek dziegciu topigcych
sie w przedziale temperatur 100-150°C (Ryc. 5b),
z wlgczeniem probek wspélczesnych, maleje nato-
miast w przypadku materialéw silnie wygrzanych,
zweglonych i nietopliwych (Ryc. 5¢).
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Ryc.5. Zmiany szerokoéci linii EPR (a) oraz wsp6lczynnika g
(b i ¢) z wiekiem prébek dziegciu (komentarz w tekécie)
Abb. 5. Breitenschwankungen der EPR-Linie (a) sowie des
Koefizienten g (b und c¢) mit dem Alter der Teerproben (Er-
lduterungen im Text)
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Przyczyna takiego zachowania sygnaléw EPR
tkwi w zmianie wlasciwo$ci dziegciu w wyniku
procesow starzenia, ktérych skutki sg tym bar-
dziej drastyczne im wiecej reaktywnych substan-
cji zawartych bylo w dziegciu, im nizsza byla jego
temperatura otrzymywania i uzytkowania. Z tego
powodu obserwujemy powolng, liniowa zmiane
warto$ci wspolczynnika g w przypadku substan-
cji zweglonych, o niewielkiej reaktywnosci (Ryc.
5¢). Z drugiej strony, wplyw roznic technologii
wytwarzania dziegciu i sposobu jego uzytkowania
w roznych kulturach w rozpatrywanym przedzia-
le czasu i przestrzeni powoduje do pewnego stop-
nia przypadkowy rozrzut wynikéw, zwlaszcza dla
probek niezweglonych, o wiekszej zmienno$ci
skladu, bardziej i w rézny sposéb podatnych na
procesy starzenia.

Jak wida¢ na zamieszczonych rysunkach
widm o zwiekszonej rozdzielczo$ci, widmo EPR
badanych zwigzkéw sklada sie z kilku centréw
rodnikowych. Jedno z nich, ktérego linia widocz-
na jest z prawej strony najsilniejszej linii w widmie
(Ryc. 3b), posiada parametry spektroskopowe
(g=2,0025) zblizone do sygnatéw fullerenéw. Ful-
lereny, ktérych czgsteczki maja ksztalt pitki noz
nej i zloZzone sg wylacznie z atoméw wegla, po-
wstajag w bardzo specyficznych warunkach (wyso-
ka temperatura, atmosfera beztlenowa). Ich wy-
stepowanie w badanych materiatach jest $wiadec-
twem zaistnienia takich (lub zblizonych) warun-
kéw, pozwala zatem wnioskowadé o historii ter-
micznej materialu. Zbadaliémy wiec fulleryt, ma-
teriat zawierajacy fullereny (okoto 90% C,,
10%C,,). Uzyskane sygnaty EPR mialy posta¢ po-
jedynczej linii o szeroko$ci nachyleniowej 0,13
mT i wspolczynniku rozszczepienia spektroskopo-
wego g=2,0024 (Ryc. 6). Biorgc pod uwage para-
metry sygnaléw EPR mozliwe jest wzajemne na-
kladanie sie sygnatu fullerytowego i typowych
sygnaléw rodnikéw wegla indukowanych w proce-
sie pirolizy, jednak z powodu obecno$ci parama-
gnetycznych centréw nieorganicznych w bada-

\
|
1

Ryc. 6. Widmo .EPR fullerytu
Abb. 6. EPR-Spektrum von Fullerit
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nych probkach dziegciu wydzielenie sygnatu ful-
lerytowego na tym etapie badan jest bardzo utrud-
nione.
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Wiynika stad, ze obecno$¢ fullerenéw w pre-
paratach archeologicznych nie jest wykluczona,
cho¢ ostateczne stwierdzenie tego faktu wymaga
jeszcze dalszych badan.

WNIOSKI

Historia termiczna prébek dziegciu ma wplyw na
parametry spektralne obserwowanych widm EPR:

Probki wykazujace wiekszg szerokos¢ linii i
wyzszg warto$¢ wspoélczynnika g podlegaly obréb-
ce termicznej w nizszej temperaturze, tym sa-
mym prébki o niskich wartos$ciach DH i g byly
wygrzewane, czesto sg wrecz zweglone. Wyniki
badan EPR sg zbiezne z wnioskami wynikajacymi
z zastosowania innych metod (pomiar temperatu-
ry topnienia, spektroskopia IR Kosko, Langer
1986, 587; Langer 1989, 13; Langer 1997, 193).

Szerokoé¢ linii EPR roénie z wiekiem probki,
cho¢ nie jest to zalezno$¢ obejmujaca caly prze-
dziat czasowy ~ probki wspdélczesne maja znacz-
nie wieksza szeroko$¢ linii. Préobki o zbliZonym
charakterze (archeologiczne) wykazujg zalezno$¢

liniowa. Wsp6lczynnik g wzrasta od 2,0030 dla pré-
bek wspoélczesnych do 2,0034 w przypadku pré-
bek datowanych na okolo 2500 bc, a nawet 2,0035
dla prébki starszej (N), co moze by¢ spowodowa-
ne odmiennym sposobem produkcji. Probka ta
charakteryzuje sie réwnieZ najnizsza temperatu-
ra topnienia. Zmiany maja zloZony przebieg: inny
dla probek dziegciu, ktére nie byly poddawane
dziataniu wysokiej temperatury (Ryc. 5b), a zupel-
nie przeciwny (spadek wartoséci wspélczynnika g
z wiekiem materiatu) w przypadku prébek nie
topigcych sie, silnie zweglonych (Ryc. 5c¢).

Obserwowany przebieg zaleznosci wskazuje,
ze szeroko$¢ linii rezonansowej jest czulym para-
metrem diagnostycznym zaréwno w ocenie histo-
rii termicznej probki, jak i jej wieku.
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DIE TERMISCHE GESCHICHTE UND DAS ALTER DER URGESCHICHTLICHEN
UBERRESTE VON TEER NACH DEN EPR-UNTERSUCHUNGEN

ZUSAMMENFASSUNG

Die termische Geschichte der Teerproben
beeinfluft die Parameter von beobachteten EPR-
Spektren.

Die Proben, die die breitere Linie und den hoé-
heren Wert des Koefizienten g aufweisen, unterla-
gen der termischen Verarbeitung in niedrigerer
Temperatur, demnach waren die Proben mit nie-
drigen Werten AH und g ausgeheizt, oft sogar ver-
kohlt. Die Ergebnisse der EPR-Untersuchungen
stimmen mit den Folgerugen iiberein, die bei An-
wendung anderer Methoden (Messung der

Schmelztemperatur, IR-Spektroskopie [Kosko
1986, 587, Langer 1989, 13, Langer 1997, 193])
gewonnen wurden.

Die Breite der EPR-Linie nimmt mit dem Al-
ter der Probe zu, obwohl es nicht die Abhingig-
keit ist, die das ganze Zeitintervall umfafit die ge-
genwirtigen Proben weisen eine viel breitere Li-
nie auf. Der Koefizient g nimmt von 2.0030 bei
den gegenwirtigen Proben zu bis auf 2.0034 bei
den um 2500 BC datierten Proben und sogar
2.0035 bei einer ilteren Probe (N), was aus einer
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anderen Herrstellungstechnik folgen kann. Diese
Probe kennzeichnet sich auch durch die niedrigste
Schmelztemperatur. Die Anderungen weisen ei-
nen komplizierten Verlauf auf: einen anderen fiir
die Teerproben, die der Einwirkung der hohen
Temperatur nicht unterlagen (Abb. 5b) und einen
ganz entgegengesetzten (Wertabnahme des Ko-
efizienten g mit dem Alter des Stofes) bei den
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nicht schmelzenden, stark verkohlten Proben
(Abb. 5c¢).

Der beobachtete Verlauf von Abhingigkeiten
verweist, dall die Breite der Resonanzlinie ein
empfindlicher Diagnoseparameter ist, sowohl fiir
die Einschitzung der termischen Geschichte der
Probe als auch ihres Alters.

Ubersetzt von Janusz Murczkiewicz
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