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1. WSTEP

Na podstawie wykopalisk archeologicznych i zrodel pisanych wia-
domo, ze bursztyn znany byl czlowiekowi od tysiecy lat. Fascynowatl
on rézng przezroczystoscig, barwg od bialej do rubinowej, inkluzjami,
specjalnymi wilasnosciami elektrycznymi i charakterystycznym zapachem
wydzielajgcym sie podczas tarcia. Dzieki m.in. tym wilasno$ciom uzywa-
ny byl jako surowiec do produkeji ozdéb, lekéw, kadzidta oraz jako przed-
miot kultu.

Zainteresowanie bursztynem jako substancjg chemiczng datuje sie
od XVI w. Juz G. Agricola zauwazyl, ze bursztyn podczas ogrzewania
wydziela kwas. Chemiczne badania tego mineralu na wiekszg skale
rozpoczeto dopiero na przelomie XIX i XX w. Sg one kontynuowane. Ba-
dania te majg na celu okreslenie organicznego i nieorganicznego skladu
chemicznego bursztynu, budowy i struktury zwigzkéw chemicznych wcho-
dzacych w jego sklad i na podstawie $cistych i obiektywnych danych
ustalenie jego pochodzenia. Charakterystyczne cechy chemiczne tego mi-
neratu, jak m.in. odporno$¢ na dzialanie organicznych i nieorganicznych
rozpuszezalniko6w oraz niejednorodno$é, utrudniajg badanie tej wielko-
czgsteczkowej i wielosktadnikowej substancji. Z tego tez m. in. powodu,
pomimo obfitej literatury dotyczgcej badan fizykochemicznych, stan wie-
dzy o bursztynie jest nadal niewystarczajacy do jednoznacznej identy-
fikacji znalezisk archeologicznych. Bursztyn pochodzgcy z réinych ob-
szarow geograficznych wykazuje wiele podobienstw i réznic. Wyselekcjo-
nowano kilkanascie gatunkéw tego mineratlu. Usystematyzowanie ich
jest jednak trudne ze wzgledu na brak scistych i obiektywnych cech roz-
rozniajgcych. I tak na przyklad, podzial bursztynu pochodzgcego z ob-
szaru nadbaltyckiego na sukcynit, gedanit, glessyt, krancyt i in.
zostal dokonany na podstawie cech fizycznych, jak: barwa, gestosé, twar-
dos¢, kruchos¢, zdolno$¢é do wydzielania kwasu bursztynowego podczas
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ogrzewania, ktore to cechy sg trudne do $cistego oznaczenia. Przydatnosé
tego podzialu do badan naukowych w archeologii jest ograniczona.

Rozwdj nowoczesnych, coraz bardziej precyzyjnych metod analitycz-
nych i wprowadzanie ich do badan nad bursztynem poszerza stan wiedzy
o omawianym minerale. D. Hummel (1958) po raz pierwszy opubliko-
wal obraz widma bursztynu w podczerwieni. Stwierdzil on podobienstwo
tego widma do widma niektérych zywic kopalnych. Wprowadzenie przez
C. W. Becka, E. Wilbur, S. Meret (1964, s. 256-257) spektrofotometrii
w podczerwieni dla oznaczania organicznego skladu chemicznego wspol-
czesnych zywic kopalnych i bursztynu, pochodzgcych z réznych terenow
kuli ziemskiej, umozliwilo identyfikacje tzw. bursztynu baltyckiego, kto-
ry jest szczegoélnie interesujgcy dla archeologii, tereny potudniowych wy-
brzezy Morza Baltyckiego i Pélnocnego bowiem uwazane sg od dawna
za najwieksze ze znanych zrdédel! bursztynu na s$wiecie. Spektrometria
masowa i inne, m. in. mikroskopia elektronowa oraz byé¢é moze zmody-
fikowana spektralna analiza emisyjna w ultrafiolecie zastosowana do
badania nieorganicznego skladu chemicznego bursztynu, przyczynig sie
do poglebienia wiedzy o tym minerale.

W niniejszym artykule zaprezentowano sposoéb oznaczania nieorga-
nicznych skladnik6w w surowcu bursztynowym oraz w przedmiotach
zabytkowych, wykonanych z tego materialu metodg spektralnej analizy
emisyjnej w ultrafiolecie. Przedstawiono rowniez wyniki analizy surow-
ca pochodzgcego z Polski, ZSRR, NRD, Czechostowacji, Sycylii i Domi-
nikany, a takze sklad chemiczny nieorganiczny przedmiotu zabytkowego
z okresu rzymskiego, ktory znajduje sie w zbiorach muzeum w Akwilei.

2. PRZEGLAD METOD BADANIA BURSZTYNU
2.1. WPROWADZENIE

Bursztyn jest to zywica kopalna pochodzenia roslinnego sprzed mi-
lionow lat, skladajgca sie z wielu réznorodnych zwigzkéw organicznych.
Zywica ta, wytworzona przez drzewa zyjgce prawdopodobnie na obsza-
rach dzisiejszej Skandynawii, pélnocnej Eurazji oraz na poludniowych
terenach Ukrainy, ulegajgc w ciggu wiekow procesom parowania, utle-
niania, izomeryzacji i fermentacji przeksztalcila sie w mineral zwany
bursztynem. Charakteryzuje sie on nastepujgcymi wlasnosciami .

twardos$é od 1 do 3° Mh;
mikrotwardosé od 23,2 do 31,3 Hv (150G) (wg Z. Hensla 1975, s. 346);
gesto$¢ od 0,96 do 1,09 g/cm?3;

1 Dane dla réznych odmian bursztynu baltyckiego, wg W. Katinasa cytuje za
M. Kucharsky, A. Kwiatkowskim 1978, s. 147-156.
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temperatura topnienia od 573,15 do 648,15° K,
zawartosé kwasu bursztynowego od 0 do 8,2%s;
rozpuszczalnosé w %o:

w metanolu od 4,0 do 42
w eterze etylowym od 6,0 do 63
w chloroformie $lady do 45
w acetonie od 0 do 23

w benzenie od 0 do 42

w terpentynie $lady do 58
w oleju Inianym od 0 do 100

w dwusiarczku wegla $lady do 58

w alkoholanie potasu $lady do 35

w tetrahydrofuranie od 17 do 23 (wg T. Urbanskiego, T. Glinki,
E. Wesolowskiej 1976, s. 225-229).

Na podstawie badan prowadzonych przez A. Tschirch, E. Aweng,
C. De Jong, S. Herman (1923, s. 214-225), L. Schmid, A. Erdés (1933,
s. 269-276), R. C. A. Rottlédnder (1970, s. 35-71), H. J. Eichhoff, G. Mischer
(1972, s. 380-386) metodami chemicznymi lub spektrometria masows
stwierdzono, ze bursztyn jest zywicg drzewa sosnowego Pinus succinifera
z epoki trzeciorzedu. H. J. Langenheim i C. W. Beck (1965, s. 52-54; ci
sami 1968, s. 65-120) badajagc zZywice kopalne i bursztyn pochodzgce
z roznych obszaréw geograficznych wykryli, ze widmo Zywicy sosnowej
w podczerwieni jest odmienne od widma bursztynu. Najbardziej bliskie
widmu bursztynu jest widmo zywicy drzewa kauri — rodzaj sosnowa-
tych drzew, ktorych przedstawicielkg jest drzewo Agathis australis.
C. W. Beck (1973, s. 294-298) potwierdzil ten poglad, badajgc widmo
masowe zywicy libanskiej i austriackiej. Podobny poglad reprezentuja:
M. Kostyniuk (1960, s. 263-266), B. R. Thomas (1969, s. 599), L.. J. Gough,
J. S. Mills (1972, s. 527-528), M. Kucharska i A. Kwiatkowski (1978,
s. 147-156).

Ogoélnie mozna przyja¢, ze bursztyn jest wieloczgsteczkowym zwigz-
kiem chemicznym o powtarzajgcych sie elementach budowy. Wedtug
A. Tschircha, E. Awenga, C. de Jonga, S. Hermana (1923, s. 214-225) orga-
niczny sktad chemiczny bursztynu jest nastepujacy:

Sukcynorezen (CapHj05) 65%0
Kwas sukcynoabietanowy (C,HgO5) 12%%
Sukcynoabietol (C;0HgO,) 6%
Kwas sukcynosylwinowy (CyH3s05) 4%
Sukcynorezinol (Ci;H,0) 3%
Kwas bursztynowy (C,HO,) 2%
Kwas sukcynooksyabietanowy (CaHszO) — 0,5%
D — borneol (C;H,50) 0,2%%

Wilgotnosé i wtracenia 7,3%.
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T. Urbanski, T. Glinka, E. Wesolowska (1976, s. 625-629) rozpuszcza-
jac bursztyn baltycki w tetrahydrofuranie wykryli metodg chromato-
grafii gazowe]j nizej wymienione zwigzki chemiczne:

para cymen ok. 49%
fenchenol ok. 10%
1,8 cyneol ok. 8%
borneol ok. 6%
kamfora ok. 3%
d3 — karen

1,4 cyneol (?) 1
izoborneol lok. 249/
pulegon

orto lub para cymen J

zwigzki niezidentyfikowane

Cze$ci nierozpuszczone, pozostale po ekstrakceji, to prawdopodobnie trud-
no rozpuszczalny polimer kwasu poliabietynowego.

2.2, METODY CHEMICZNE I FIZYKOCHEMICZNE
STOSOWANE DO BADANIA SUROWCA I PRZEDMIOTOW ZABYTKOWYCH

2.2.1. Badanie produktoéw suchej destylacji

O. Helm (1877, s. 229-246) badajac okazy surowca pochodzace z roz-
nych obszaréw geograficznych zauwazyl, ze bursztyn podczas suchej
destylacji wydziela kwas w ilosci od 2 do 8"/0. Kwas ten nazwal kwasem
bursztynowym. . Zdolno$¢ wydzielania tego kwasu przypisal tylko bursz-
tynowi pochodzgcemu z terendéw nadbattyckich, czynigc w ten sposéb
probe identyfikacji tego mineralu. Poglad ten podwazyt W. La Baume
(1935, s. 5-48). Okazalo sie, ze inny bursztyn: portugalski, francuski,
sycylijski i rumunski wydziela takze, chociaz w nieco mniejszych ilos-
ciach, kwas bursztynowy.

2.2.2. Chemiczna analiza elementarna

Jest to jedna z pierwszych metod zastosowana do badania organicz-
nego skladu chemicznego bursztynu i wspolczesnych zywic kopalnych.
Metodg tg oznaczano zawarto$é wegla, wodoru, tlenu i siarki. Zagad-
nieniem tym zajmowali sie m.in. W. Katinas (1971), O. Helm (1882,
s. 9-11), W. Sanderman (1960, s. 97, tab. 30), S. S. Sawkiewicz (1970,
s. 192), M. Kucharska i A. Kwiatkowski (1978, s. 147-156). Analizowano
glownie bursztyn baltycki, jego rozne odmiany w postaci przezroczystej,
nieprzezroczystej, utlenionej i nieutlenionej. Zawarto$¢ wegla w czystym
bursztynie wynosita od 67,1 do 81,0°s, wodoru od 8,4 do 11,0%e, tlenu
od 7,5 do 19,0"/s, siarki od 0 do 0,46%. Otrzymane rezultaty w bardzo
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0gblny sposob roéznicujg sukcynit, gedanit i krancyt. Jednak zmienno$é
zawartosci tych pierwiastkow jest tak duza, nawet w przypadku prébek
pobranych z tego samego okazu, ze wyniki te nalezy traktowaé z duzym
przyblizeniem. M. Kucharska i A. Kwiatkowski (1978, s. 147-156) zja-
wisko to tlumaczg niejednorodnoscig tworzywa.

2.2.3. Badanie produktéw termicznego rozkladu

Bursztyn podczas ogrzewania ulega czesciowemu rozkladowi przecho-
dzac w stan gazowy. Badajac wlasnosci produktéw tego rozkladu wykry-
to m.in. kwas bursztynowy, borneol i inne zwigzki. O. Helm (1877, s. 229-
246), W. La Baume (1935, s. 5-48), H. J. Eichhoff i G. Mischer (1972,
s. 380-386) modyfikujgc te metode oznaczyli sklad chemiczny surowca
bursztynowego. Otrzymane z rozkladu termicznego produkty gazowe
wprowadzili do zrédla jondéw. Uzyskane z 1-miligramowej probki widmo
jonizacyjne pozwolilo na rozréznienie bursztynu baltyckiego, rumun-
skiego, kanadyjskiego i libanskiego. Inng metode termicznego rozkladu
stosowal Z. Hensel (1975, s. 345-348). Polega ona na obserwacji zmian
energetycznych endo- i egzotermicznych zachodzacych w badanym ma-
teriale podczas ogrzewania w atmosferze argonu. Analizujac te zmiany,
mozna na ich podstawie wnioskowaé¢ o rodzaju wigzan chemicznych wy-
stepujacych w danym tworzywie. M. Jaworski, J. Krauze, A. Lempka
1 S. Richter (1970, s 230-238) badali bursztyn pochodzgcy z wykopalisk
archeologicznych w Jugostawii metodg termicznego rozktadu, prowadzo-
nego w temperaturze powyzej 600°C w obecnosci pary wodnej, zwang
pirolizg. Nie zidentyfikowali jednak roéznic w skladzie badanych przed-
miotéow zabytkowych.

2.2.4. Spektrometria masowa

Analizowana substancja przeksztalcona uprzednio w stan gazowy lub
ciekly bombardowana jest wigzkg elektronéw. Powoduje to powstawa-
nie czastek zwanych karbokationami, ktére sg wykrywalne przez de-
tektory i rejestrowane w spektrometrze masowym w postaci widma ma-
sowego badanego materialu. Efektem tego badania jest informacja o ele-
mentach budowy zwigzkéw chemicznych wystepujgcych w danym ma-
teriale. Spektrometrie masowg stosowal w studiach nad bursztynem
C. W. Beck (1972, s. 294-298) oraz w polgczeniu z chromatografiag gazows
i cienkowarstwowg A. Kotarski (1975, s. 349-358). A. Kotarski rozpusz-
czal od 50 do 300 mg bursztynu w tetrahydrofuranie i otrzymany roz-
twér analizowal w spektrometrze masowym. Stwierdzil obecnosé naste-
pujgcych zwigzkéw chemicznych: kamfory, kamfenu, cymenéw i fen-
chanolu.
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2.2.5. Chromatografia gazowa i cienkowarstwowa

Metody chromatograficzne wykorzystujg zjawisko podzialu mieszani-
ny na poszczeg6lne skladniki lub grupy skladnikéw. R. C. A. Rottlander
(1969, s. 4128-4129; tenze 1970, s. 35-71) stosowal chromatografie gazowsg
i cienkowarstwowg w badaniach organicznego skladu chemicznego bur-
sztynu i wspoétczesnych zywic kopalnych. Jako rozpuszczalnika uzywal
mieszaniny 85% chloroformu, 10%0 acetonu i 5% lodowatego kwasu octo-
wego oraz tetrahydrofuranu. Uzyskal tak duze rozdzielenie substancji
skladowych bursztynu, ze w polaczeniu ze spektrometrig masowg mogt
wyodrebni¢ wiele zwigzkéw chemicznych $wiadczgeych o pochodzeniu
bursztynu z drzewa Pinus succinifera. D. Labez (1968, s. 544-547), anali-
zujgc bursztyn battycki i przedmioty zabytkowe z tego tworzywa metodg
chromatografii cienkowarstwowej, wydzielil wiele samodzielnych sklad-
nikow, ktore okazaly sie zbyt trudne do identyfikacji uzytg metods.
L. J. Gough i J. S. Mills (1972, s. 527-528), postugujac sie chromatogra-
tig gazowg, zidentyfikowali 11 zwigzkéw chemicznych wchodzacych
w sklad bursztynu, m.in. kwas komunikowy i komunol, ktéry znalezio-
no roéwniez w zywicy kauri. R. Nicoletti (1975a, s. 177-180; tenze 1973b,
S. 299-306) za pomocg chromatografii gazowej i spektrometrii masowej
wykryl w bursztynie sycylijskim, baltyckim i apeninskim, m.in. izo-
borneol, borneol, para i meta cymen. T. Urbanski, T. Glinka i E. Weso-
towska (1976, s. 625-629), badajgc skladniki rozpuszczonego w tetrahydro-
furanie bursztynu metodg chromatografii gazowej, stwierdzili w prob-
kach bursztynu baltyckiego wiele zwigzkéw organicznych, ktérych wy-
kaz podano w rozdz. 2.1.

2.2.6. Spektrofotometria absorpcyjna w podczerwieni (IR)

Metoda ta polega na obserwacji widma badanej substancji w podczer-
wieni. Spektrofotometrie w tym zakresie widma szeroko stosowal w bada-
niach bursztynu i przedmiotow zabytkowych C. W. Beck. C. W. Beck,
E. Wilbur i S. Meret (1964, s. 256-257) oraz C. W. Beck, E. Wilbur,
S. Meret, D. Kossove i K. Kermanik (1965, s. 96-109) badajac rézne
okazy stwierdzili, ze bursztyn pochodzacy z kregu baltyckiego, scislej —
z poludniowego wybrzeza Baltyku i z Morza Pélnocnego, wykazuje cha-
rakterystyczne pasmo absorpcji w zakresie od 8,5 do 8,7u (1180-1150
cm—!), Wystepowanie pasm absorpcji w okreslonym zakresie widma
zwigzane jest Scisle z budowg chemiczng zwigzku organicznego. Wedlug
M. Kucharskiej i A. Kwiatkowskiego (1978, s. 147-156) pasmo absorpcji
w podanym wyzej zakresie $wiadczy o obecnoSci pojedynczych wigzan
chemicznych wegla i tlenu — wigzan typu alkoholowego lub estrowe-
go. C. W. Beck skonstruowal specjalny spektrometr z poszerzong w oma-
wianym zakresie widmowym skalg i wraz z J. H. Langenheimem prze-
analizowal tysigce okazéw surowca bursztynowego, pochodzgcych z te-
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renéw catej kuli ziemskiej, m.in. z terenéw nadbaltyckich, ZSRR, Sy-
cylii, Ghany, Birmy, Kanady, USA, Meksyku, Dominikany, Wenezueli
i Gujany (J. H. Langenheim, C. W. Beck 1965, s. 52-54; ci sami 1968,
S. 65-120). Badania te potwierdzily pewng odmienno$¢ widma bursztynu
baltyckiego w zakresie widma od 8,5 do 8,7u. Wykonujgc analizy przed-
miotéw zabytkowych odkrytych w czasie prac wykopaliskowych pro-
wadzonych w Pylos (Grecja), dokonal podzialu ich surowca na pocho-
dzacy ze strefy baltyckiej i niebaltyckiej (C. W. Beck 1970, s. 7-11).
Podobne oznaczenie przeprowadzil analizujgc przedmioty zabytkowe
z wykopalisk archeologicznych w Jugostawii (Slovenia i Novi Pazar)
(C. W. Beck, T. Liu 1973, s. 133-142). Wymienieni autorzy stwierdzili,
ze badane przedmioty zostaly wykonane z importowanego bursztynu
baltyckiego. Zalecajg jednak ostroznosé w wycigganiu daleko idgcych
wnioskow, gdyz korozja i procesy wietrzenia mogly zmienié strukture
tworzywa. M. Jaworski, J. Krauze, A. Lempka i S. Richter (1970, s. 230-
238) przebadali przedmioty zabytkowe z wykopalisk w Jugostawii, m.in.
z miejscowosci Nin kolo Zadaru i Prozor w Chorwacji. Obserwujgc
widmo w podczerwieni stwierdzili wystepowanie charakterystycznego
pasma absorpcji w zakresie od 8,0 do 9,0u. W ten sposéb udalo sie im
posegregowaé surowiec tych przedmiotéw na pochodzgcy znad Baltyku,
z Ukrainy i z Sycylii. Podobne badania prowadzil G. Guerreschi (1970,
s. 235-257; tenze 1975, s. 321-327), dzielgc przedmioty zabytkowe uzyska-
ne z wykopalisk i znajdujgce si¢ w muzeach we Wloszech na wykona-
ne z surowca battyckiego i niebaltyckiego. S. S. Sawkiewicz, I. A. Szaks
(1970, s 265-267), badajgc surowiec bursztynowy z terené6w Kaliningra-
du, Biatorusi i Ukrainy, stwierdzili, ze analizowane okazy majg identycz-
ne widmo absorpcyjne w zakresie od 8,0 do 9,0u, jak bursztyn baltycki.
Twierdzg wiec, ze gatunek ten wystepuje nie tylko na potudniowych
wybrzezach Baltyku i Morza Polnocnego, ale takze na Ukrainie, skad
moégt byé przywozony do krajéow $rodziemnomorskich. Badania surow-
ca bursztynowego wspomniang metodg prowadzili takze T. Urbanski,
S. Bembenek, S. Malinowski (1971, s. 227-229) i Z. Gwiazda (1975, s. 229-
336), uzyskujgc podobne wyniki w zakresie widma 8,5-8,7u.

2.2.7. Spektrometria jagdrowego rezonansu magnetycznego (NMR)

Jadra atomow badanej substancji, znajdujac sie w warunkach zmien-
nego pola magnetycznego w stalym promieniowaniu elektromagnetycz-
nym, zachowujg sie inaczej w weglowodorach alifatycznych, acyklicz-
nych, aromatycznych i olefinowych. Oceniajgec widmo otrzymane na
spektrometrze, mozna okre§li¢é rodzaj weglowodoréw wystepujgcych
w badanym materiale. C. W. Beck, C. A. Fellows i E. Mc Kennan (1974,
s. 226-235) przeprowadzili analize sktadu chemicznego bursztynu i kala-
fonii sosnowej. Stwierdzili odmienno$¢é budowy i organicznego skladu
chemicznego tych dwoch substancji.
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2.2.8. Badanie elektronowego spinu rezonansowego (ESR)

T. Urbanski (1967, s. 277-279) badajac natezenie sygnalu elektrono-
wego spinu rezonansowego wWykryl, ze natezenie to okre$la rodzaj i wiel-
kos¢ magnetyzmu, a to pozwala na stwierdzenie obecno$ci okreslonego
rodzaju wigzan chemicznych i konfiguracji atoméw w analizowanym
tworzywie. Wykonujgc szereg doswiadczen, m.in. z bursztynem, spo-
strzegt, ze sygnal ESR moze by¢ rézny. Natezenie sygnalu bylo inne
w probce materiatu rozdrobnionego, utartego, niz nierozdrobnionego. Ma-
terial, na ktoéry dzialano mechanicznie, emitowal znacznie intensywniej-
szy sygnal, nawet 10-krotnie. T. Urbanski, S. Bembenek i S. Malinow-
ski (1971, s. 377-381) rozwineli dalej te badamia. Pozwolily one na stwier-
dzenie, ze podczas ucierania bursztynu powstajg zwigzki chemiczne zwa-
ne monoterpenami, Zjawisko to, wg T. Urbanskiego, powodowane jest
przez energie wytworzong podczas mechanicznego dzialania na bursztyn.
Energia ta powoduje rozrywanie si¢ wigzan kowalencyjnych w moleku-
le bursztynu i powstawanie czgstek zwanych wolnymi rodnikami, ktére
przegrupowujac sie mogg tworzyé nowe zwigzki, np. d® — karen. T. Ur-
banski wysungt hipoteze dotyczgcy elektryzacji bursztynu przy pociera-
niu. Elektryzacja ta spowodowana jest powstawaniem wspomnianych
wyzej wolnych rodnikéw oraz dzialaniem na nie wysokiej temperatury,
ktéra powstaje podczas tarcia. Dzialanie to moze powodowaé¢ utrate lub
zysk elektronu. T. Urbanski (1977, s. 785-787) opisal badania ESR probek
surowca bursztynowego pochodzgcego z réznych terenéow geograficz-
nych, m.in. z Polski (okolice Gliwic), z ZSRR (Tajgenos), oraz kalafonii
i afrykanskiego kopalu. Stwierdzil wyrazne wzmocnienie sygnatu elek-
tronowego spinu rezonansowego w surowcu pochodzgcym z Tajgenos.
Przyczyng tego wzmocnienia jest obecno$¢ w nim jonu manganowego
Mn+2, Spostrzezenie to jest bardzo interesujace, gdyz badania nieorga-
nicznego sktadu chemicznego probki tego bursztynu przeprowadzone
przez S. Skalskg (T. Dziekonski 1975, s. 337-344) wykazaly wyzsza niz
w innych bursztynach zawarto$¢é wymienionego pierwiastka (ok. 0,01%).
Podobny wynik, tzn. wyzszg zawarto$¢ manganu w surowcu z Tajgenos,
uzyskala autorka niniejszej pracy (por. ryc. 2h). Cytowane badania
T. Urbanskiego mialy na celu okreslenie przydatno$ci metody pomiaru
natezenia sygnatu elektronowego spinu rezonansowego (ESR) do studiow
nad pochodzeniem bursztynu. Autor okre$la te metode jako pomocniczg
dla badan chemicznych.

2.2.9. Badania mikroskopowe

Mikroskopia, w szczeg6lno$ci mikroskopia elektronowa zastosowana
do badania struktury bursztynu, moze przyczyni¢ sie do poznania ksztai-
tu jego makroczasteczki, do rozpoznania uksztaltowania powierzchni,
przezroczystosci i nieprzezroczystosci, wtracen, dyfuzji skiadnikéw, gru-
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bosci skorodowanej warstwy itp. Badaniami mikroskopowymi za pomo-
cg mikroskopu skaningowego zajmowali sie A. Flamini i G. Graziani
(1975, s. 309-320). Wykryli oni m.in. wtracenia siarczku i dwusiarczku
zelaza w bursztynie baltyckim oraz siarczanu wapnia i chlorku sodu
w bursztynie sycylijskim. Z. Hensel (1975, s. 345-348), postugujac sie mi-
kroskopem optycznym, badal w $wietle spolaryzowanym grubosé¢ skoro-
dowanej warstwy w bursztynie baltyckim oraz penetracje niektérych
jej sktadnikow w gigb materiatu.

2.2.10. Spektralna analiza emisyjna

G. Miischer, H. J. Eichhoff, T. E. Haevernick (1970, s. 111-121) badali
ta metoda nieorganiczny sklad chemiezny surowca bursztynowego, ktory
pochodzit ze Zwigzku Radzieckiego (Sambia), Szwajcarii, Sycylii, Liba-
nu i Kanady. Wykonali 81 analiz czystego, nieskorodowanego bursztynu.
Ilos¢ materialu pobranego do analizy wynosila 50 mg. W przeanalizo-
wanym materiale wykryli na poziomie stezenia od 10—2 do 10—%/¢ na-
stepujgce pierwiastki: zelazo (Fe), glin (Al), wapn (Ca), magnez (Mg),
krzem (Si), bor (B), mangan (Mn), tytan (Ti), miedz (Cu), chrom (Cr),
i wanad (V). W konkluzji autorzy stwierdzaja, ze badany przez nich
bursztyn baltycki zawiera znacznie mniejsze ilosci mikroelementéw niz
kanadyjski i kijowski. Bursztyn kijowski jest zblizony skladem do bursz-
tynu sycylijskiego, co uniemozliwia ich wyraZne rozréznienie. Autorzy
zwracaja uwage na hiebezpieczenstwo wzbogacania bursztynu w mikro-
elementy przez glebe lub wymywanie ich przez wode. W 1973 r. T. Dzie-
konski wraz ze specjalistami z Instytutu Chemii Przemyslowej w War-
szawie zajmowal sie oznaczaniem metali wystepujacych w bursztynie
w ilosciach $ladowych (1975, s. 337-344) metodg spektrograficzng w ultra-
fiolecie (UV). Przeanalizowano lacznie 14 okazéw surowca bursztyno-
wego z terenow Polski, NRD, ZSRR, Sycylii i Zanzibaru. Badano cze$ci
skorodowane i czysty material. Stwierdzono duze wzbogacenie ilosciowe
i jakoSciowe czesci skorodowanej w stosunku do czystego surowca, np.
zawartos¢ glinu w tej samej prébcee czystego, nieskorodowanego tworzy-
wa wynosita 0,001%0, w skorodowanej czesci 0,01%6. Iloéé materiatu uzy-
tego do wykonania jednego oznaczenia wynosita 1 g. Probke te spalano
na popiél i dalej analizowano na spektrografie duzej dyspersji. Autor
przyznaje, ze konieczno$é pobrania tak duzej ilosci materialu do analizy
wyklucza zastosowanie tego sposobu analitycznego do badania przedmio-
téw zabytkowych. Sugeruje wykorzystywanie do badan (w przypadku
badan kompleksowych) nierozpuszezalnych pozostalo$ci po oznaczeniach
organicznych. Podobne badania metodg fluorescencji rentgenowskiej
(x-fluorescencja) przeprowadzity M. C. Calvi i B. M. Stievano (1978,
s. 190-203). Przeanalizowano kilka przedmiotéw zabytkowych pochodzg-
cych z grobow w Padwie, Akwilei i Carcere d’Este. Stwierdzono obec-
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nos¢ nastepujacych pierwiastkow: zelaza, chromu, miedzi i otowiu. Au-
torki krytycznie oceniajg przydatnos¢ zaprezentowanej metody do ba-
danja przedmiotéow zabytkowych, m.in z powodu koniecznosci pobrania
duzej iloSci materialu do analizy i jego specjalnej preparatyki (wycie-
cie krazka, polerowanie powierzchni itp.).

2.2.11. Analiza aktywacyjna

Jest to metoda analizy oparta na reakcjach jadrowych zachodzacych
w badanym materiale pod wplywem aktywujacego dziatania strumienia
neutronéw. Stosowana jest do badania nieorganicznego skladu chemicz-
nego roéznych substancji bez ich chemicznego rozktadu. Metode te wpro-
wadzili do badania bursztynu G. Mischer, H. J. Eichhoff i T. E. Hae-
vernick (1970, s. 111-121). Oznaczyli zawarto$¢ zlota. sodu, magnezu,
skandu, zelaza, kobaltu i cynku w surowcu bursztynowym pochodzacym
z ZSRR, Szwajcarii, Syeylii, Libanu i Kanady.

2.2.12. Podsumowanie

Na podstawie wynikéw omoéwionych w rozdziale 2 mozna stwierdzic,
ze nie ma metody, ktéra by jednoznacznie i wyczerpujaco okreslita po-
chodzenie surowca bursztynowego. Kazda z wymienionych metod wnosi
co$ nowego do problemu badania jego pochodzenia i budowy, np. spek-
trofotometria absorpcyjna w podczerwieni umozliwia rozréznienie tzw.
bursztynu baltyckiego, spektralna analiza emisyjna w ultrafiolecie infor-
muje o nieorganicznym skladzie chemicznym, spektrometria masowa
o skladzie organicznym, a pomiar sygnalu ESR o zakléceniach w tym
skladzie, 0 wptywach zewnetrznych na skitad i budowe bursztynu. Stoso-
wanie coraz bardziej precyzyjnych metod, a takze modyfikacja dotych-
czas stosowanych wzbogaci stan wiedzy o nim. W nastepnym rozdziale
przedstawiony zostanie sposdb modyfikacji spektralnej analizy emisyjne]
w ultrafiolecie. Modyfikacja ta, poprzez podwyzszenie wykrywalnosci
metody, zmniejsza ilos¢ materiatu niezbednego do wykonania analizy, co
w przypadku badania przedmiotéw zabytkowych ma istotne znaczenie.

3. ANALIZA NIEORGANICZNEGO SKELADU CHEMICZNEGO BURSZTYNU.
MODYFIKACJA METODY SPEKTROGRAFICZNEJ W ULTRAFIOLECIE (UV)

3.1. WPROWADZENIE

Wedtug W. Grochowskiego (1976, s. 210) roslinny organizm zywy za-
wiera co najmniej 29 pierwiastkéw chemicznych, z ktérych 16 stanowia
metale, a 13 — niemetale. Autor dzieli te pierwiastki wg zawarto$ci ich
wystepowania na makroelementy, zaliczajgc do nich: wegiel, tlen, wo-
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dor i azot, a takze séd, potas, wapn, magnez, chlor i fosfor, i na mikro-
elementy, czyli pierwiastki $ladowe, ktére w organizmach roslinnych
wystepuja w bardzo malych ilosciach w granicach stezen od 10—2 do
1011 9/y $wiezej masy organicznej. Do mikroelementéw zalicza: zelazo,
miedz, cynk, kobalt, mangan, glin, molibden, wanad, siarke, brom, jod,
bor, krzem, a takze (byé moze) arsen, oléw, cyne, tytan i nikiel. Zwigzki
mineralne utworzone z wymienionych pierwiastkéw s3 rozpuszczalne
w soku komérkowym lub w plynach pozakomérkowych, badz tez wy-
stepujg jako nierozpuszczalne elementy tkanek. Wg W. Grochowskiego
przecigtny sklad surowca zywiczego w Polsce jest nastepujacy: terpeny
wraz z pochodnymi 21%, kwasy zywiczne 70%o, rezeny 4%, woda i za-
nieczyszczenia state 5%.

Zakladajac, ze proces wegetacji zywicujacych drzew sprzed milionéw
lat byt podobny do wegetacji drzew wspéiczesnych i ze roéliny wspol-
zyty z otaczajacym je Srodowiskiem w podobny sposéb jak obecnie, czer-
pigc z podioza $rodki odzywecze, mozna przyjaé, iz mikroelementy znaj-
dujgce sie w tym podlozu, byé moze charakterystyczne tylko dla da-
nego terenu, byly wchianiane, przetwarzane i przekazywane przez orga-
nizm roslinny m.n. i do zywicy, ktéra mogla wyplywaé na zewnatrz
drzewa — zewnetrzna forma zywicowania, lub zatrzymywaé sie w jego
wnetrzu, np. pod korg — wewnetrzna forma zywicowania. W przypadku
zewnetrznego zywicowania nie wykluczony jest wzbogacajacy w mikro-
elementy wplyw Srodowiska otaczajgcego rosline. Swieza, pltynna zywi-
ca padajgc np. na glebe mogta wchlaniaé¢ znajdujgce sie w niej mikroele-
menty, wzbogacajagc w ten sposéb swoj nieorganiczny sklad chemiczny.
Stwierdzenie réznic w nieorganicznym skladzie chemicznym zywic po-
chodzgcych z réznych terendéw. zwlaszcza obecnosci lub nieobecnosei nie-
ktérych mikroelementéw, moze informowaé o pochodzeniu badanego
okazu.

Celem pracy rozpoczetej w 1976 r. w Centralnym Laboratorium In-
stytutu Historii Kultury Materialnej PAN w Warszawie w ramach dzia-
talno$ci Polsko-Wtoskiej Interdyscyplinarnej Grupy Roboczej bylo opra-
cowanie metody analitycznej, ktéra umozliwitaby wykrycie wspomnia-
nych réznic w nieorganicznym skladzie chemicznym zl6z bursztynu oraz
przedmiotéw zabytkowych z tego mineratu.

3.2. PROBLEMY ANALITYCZNE OZNACZANIA PIERWIASTKOW SLADOWYCH

Przystepujgc do oznaczania mikroskladnikéw nieorganicznych w bur-
sztynie, nalezy liczy¢ sie ze zlozonoScig sktadu tego gléwnie organicznego
tworzywa. Materiat ten stwarza wszystkie problemy istniejgce w anali-
tyce oznaczen $ladowych (J. Minczewski, J. Chwastowska, R. Dybczyn-
ski 1973). Dodatkowsg trudnoscig jest mala ilos¢ materialu, ktérg mozna
dysponowaé w pracach analitycznych (z obawy przed uszkodzeniem

2 — Archeologia Polski, 29, z. 2
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przedmiotu zabytkowego ilo$¢ materialu pobranego do analizy nie po-
winna przekracza¢ 10 do 20 mg czystego tworzywa). Bioragc pod uwage
te wszystkie czynniki, nalezalo wybraé taki sposéb postepowania anali-
tycznego, ktory pozwolilby uzyskaé¢ z niewielkiej probki bursztynu mak-
simum informacji o jego jako$ciowym i w przyblizeniu ilosciowym skla-
dzie (L. Koziorowska 1981, s 40-41).

W spektralnej analizie emisyjnej zrédlem informacji o skladzie che-
micznym badanej substancji sg linie widmowe. Pojawienie sie w wid-
mie charakterystycznych linii widmowych danego pierwiastka $wiadczy
0 jego obecno$ci w analizowanym tworzywie, natezenie tych linii infor-
muje o jego iloSci. Znajomos$¢ proceséw parowania materialu w elektro-
dzie w okreslonych warunkach wzbudzenia oraz zjawisk zachodzacych
podczas wzbudzania probki w przestrzeni miedzyelektrodowej umozli-
wia analitykowi, w zaleznosci od potrzeb, sterowanie nimi. Szczegélnie
jest to potrzebne w przypadku oznaczen zawarto$ci §ladowych. W prak-
tyce analitycznej znany jest fakt, ze granice wykrywalno$ci pierwiast-
koéw, a wiec najmniejsze ich stezenie wykrywalne w danych warunkach,
dla réznych pierwiastkow oznaczanych ta sama metods, roznig sie czes-
to od siebie o dwa lub wiecej rzedéw wielkosci (Zagadnienia podstawo-
we 1972). Wspomniane granice wykrywalnosSci dla wiekszoSci pierwiast-
kow mozna osiggngé poprzez podwyzszenie natezenia linii widmowej
pierwiastka oraz poprzez obnizenie tla. Zwiekszenie natezenia linii ana-
litycznej uzyskuje sie dodajgc do badanej substancji tzw. odczynniki
termochemiczne, inaczej zwane no$nikami (E. Schroll 1963, s. 198-212);
tenze 1967, s. 911; B. Strzyzewska 1972, s. 227-238), ktoére dzigki swoim
wlasnosciom chemicznym i fizycznym pelnig role zrédia elektronéow wa-
runkujacych procesy zachodzgce podczas wzbudzania prébki w elektro-
dzie i przestrzeni miedzyelektrodowej (plazmie) oraz ulatwiajg transport
badanego materialu z elektrody do plazmy. Zapobiegajg takze tworzeniu
sie w elektrodzie grafitowej trudno lotnych zwigzkow, np. weglikéw. Ta-
kimi odczynnikami sg, m.in. chlorki, bromki i siarczki.

Na zwigkszenie wykrywalnosci metody ma wplyw sklad atmosfery
gazowej, w ktorej odbywa sie wzbudzenie materialu. I tak na przyklad
zwigkszenie zawartoSci tlenu podwyzsza temperature elektrod, a to wply-
wa dodatnio na procesy parowania, dodanie za$§ argonu obniza tlo i po-
woduje wzrost natezenia linii widmowych o wyzszym potencjale wzbu-
dzenia (linie trudniej wzbudzalne) (T. Babadag 1963, s. 207-215; W. So-
kotowska 1980).

3.2.1. Badanie wplywu no$nikéw i gazowej atmosfery ochronnej na wykrywalnosé
wybranej metody analitycznej

Okreslono ten wplyw analizujgc w roéznych warunkach wzbudzenia
czysty, nieskorodowany bursztyn baltycki pochodzgcy z okolic Gdanska.
4 g bursztynu, izolujgc od wplywéw zanieczyszczen zewnetrznych, ucie-
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rano w mozdzierzu agatowym na drobny proszek. Proszek ten mieszano
ze spektralnie czystym grafitem w stosunku wagowym 1 :1, dodawano
10% w stosunku do ilo$ci bursztynu, spektralnie czystego nosnika i ca-
los¢ homogenizowano w mozdzierzu. Z tej ujednorodnionej mieszaniny
odwazano porcje po 42 mg (w takiej porcji ilo§¢ bursztynu wynosila
20 mg), kazdg porcje umieszczano w kraterku elektrody grafitowej wy-
sokiej czystosci firmy Ringsdorff (wymiary i ksztalt elektrody: $redni-
ca 4 mm, gleboko$é 6 mm) i wzbudzano w réznych atmosferach ochron-
nych w luku pradu stalego, poczatkowo o natezeniu 5A przez 15 sekund
(etap spalania czeSci organicznych), a nastepnie natezenie podwyzszano
do 10A i wzbudzano w dalszym ciggu, lgcznie 90 sekund. Otrzymane na
spektrografie siatkowym PGS-2 firmy Carl Zeiss-Jena widmo emisyjne
badanych prébek zostalo zarejestrowane na plytach spektralnych Agfa
Gaevert 24B 50. Wykonano szereg préob stosujac spektralnie czyste nos-
niki;: chlorek sodu (NaCl) i bromek potasu (KBr) oraz rézne atmosfery
ochronne: 100% powietrza, mieszanine 25%o tlenu i 75% argonu, 100%o
argonu, mieszanine 50°/¢ argonu i 50% azotu oraz 100%o azotu. W wy-
mienionych warunkach wzbudzano spreparowane, jak wyzej, probki
wspomnianego bursztynu baltyckiego i analizowano otrzymane w ultra-
fiolecie widmo emisyjne (zakres dlugosci fali od 220 nm do 400 nm),
mierzac natezenie charakterystycznych linii widmowych, wystepujacych
w badanym materiale, w stosunku do natezenia tla AW. Uzyskane wy-
niki przedstawiono na ryc. 1. Na osi pionowej odlozono wartosé nate-
zenia linii analitycznej w stosunku do natezenia tta AW, na osi pozio-
mej — wyniki otrzymane w réznych atmosferach ochronnych bez do-
datku nos$nika -— oznaczenie [ i z dodatkiem nosnika -— oznaczenie II.
Na osi poziomej symbolem A oznaczono Sredni wynik z 10 naswietlan
dla probki bursztynu bez dodatku nosnika, symbolem A -+ NaCl — wy-
nik jak wyzej z 10% dodatkiem chlorku sodu, symbolem A + KBr —
$redni wynik jak wyzej z 10% dodatkiem bromku potasu. Probki A,
A -+ NaCl, A -+ KBr wzbudzano w 5 rodzajach atmosfer gazowych
o wyzej wymienionym skladzie. Uzyskane wyniki podano w postaci
punktéw polgczonych liniami prostymi, otrzymujac w ten sposéb gra-
ficzny obraz wzrostu natezenia linii widmowej. Po prawej stronie krzy-
wych umieszczono symbole pierwiastkow chemicznych wykrytych w da-
nych warunkach w analizowanym bursztynie. Sg to: magnez (Mg), krzem
(Si), glin (Al), zelazo (Fe), mangan (Mn) i srebro (Ag).

3.2.1.1. Wnioski

Najbardziej korzystny wplyw na podwyzszenie wykrywalnosci prawie
wszystkich pierwiastkow wystepujacych w badanym materiale ma do-
datek nosnika — chlorku sodu (NaCl). Dodatek bromku potasu (KBr)
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nie wprowadzil korzystniejszych zmian. Najodpowiedniejszg gazowg at-
mosferg ochronna okazala sie mieszanina skladajgca sie z 25% tlenu
i 75% argonu. Zmniejsza ona wyraznie tlo, co umozliwia wykrycie bar-
dzo stabych linii widmowych, w tym przypadku linii srebra, i wykorzy-
stanie obszaru widma emisyjnego powyzej 350 nm, co w atmosferze po-
wietrza i pozostalych gazéw jest nieosiggalne. Obecnosé tlenu ulatwila
wzbudzenie pierwiastkéw trudniej wzbudzalnych. W atmosferze czyste-
go argonu, mieszaniny argon—azot czy tez czystego azotu jest to nie-
mozliwe.

3.3. ZASTOSOWANIE OPRACOWANEJ METODY
DO BADANIA MIKROPROBEK SUROWCA BURSZTYNOWEGO
POCHODZACEGO Z ROZNYCH REJONOW GEOGRAFICZNYCH

Zaprezentowany wyzej sposéb analityczny zastosowano do bada ‘ia
nieorganicznego skladu chemicznego czystego, nieskorodowanego surow-
ca bursztynowego, pochodzgcego z terenéw Polski, NRD, ZSRR, Czecho-
slowacji 2, Sycylii i Dominikany, oraz surowca przedmiotu zabytkowego
z okresu rzymskiego, ktéry znajduje sie w zbiorach muzeum w Akwilei.

Do spreparowanej 20-miligramowej probki nieskorodowanego burszty-
nu (szczegdly podano w rozdziale 3.2.1.) dodano nos$nik chlorek sodu
(NaCl) i wzbudzano w atmosferze gazowej o skladzie: 25% tlenu i 75%
argonu. Zarejestrowane na kliszy spektralnej widmo emisyjne badanego
okazu oceniano jakosciowo, nastepnie mierzono natezenie charaktery-
stycznej linii widmowej. Okreslono w ten sposdéb zawartos¢ wykrytego
pierwiastka w stosunku do pozostalych. Stwierdzono obecnos¢ nastepu-
jacych pierwiastkéw (kolejnosé podaje zgodnie z ryec. 2): krzemu (Si),
glinu (Al), magnezu (Mg), wapnia (Ca), tytanu (Ti), manganu {Mn), ze-
laza (Fe), niklu (Ni), wanadu (V), chromu (Cr), srebra (Ag), miedzi (Cu),
cyny (Sn), olowiu (Pb). Otrzymane rezultaty przedstawiono na ryc. 2
i 3. Na osi poziomej umieszczono symbole chemiczne pierwiastkow wy-
stepujgecych w badanym bursztynie, na osi pionowej podano natezenie
charakterystycznej linii widmowej oznaczonego pierwiastka w stosunku
do tta —AW. Punkty wystepujace powyzej osi poziome] okreslajg obec-
nos¢ danego pierwiastka w prébce oraz jego przyblizong zawarto$é w sto-
sunku do pozostalych elementéw. Punkty na osi poziomej oznaczajg
bardzo malg, prawie niemierzalng zawarto$¢, punkty ponizej osi pozio-
mej — niewystepowanie danego pierwiastka w analizowanym okazie.

2 Przeanalizowane probki surowca bursztynowego s to okazy pochodzace
z Muzeum Ziemi PAN w Warszawie oraz z kolekcji Goepperta, ktéra znajduje
sie w Muzeum Mineralogicznym Uniwersytetu we Wroclawiu.
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3.3.1. Omoéwienie wynikow

Na podstawie rezultatéw analizy przebadany surowiec mozna podzie-
li¢ na dwie grupy materialowe réznigce sie iloscig i jakoscig nieorga-
nicznych zanieczyszczen. Grupa przedstawiona na ryc. 2 charakteryzuje
sie duzg iloscig zanieczyszczen, grupa przedstawiona na ryc. 3 ma ich
znacznie mniej.

Rozpatrujac wyniki zaprezentowane na ryc. 2, mozna stwierdzi¢ po-
dobienstwo jakosciowego i iloSciowego skladu nieorganicznego surowca
pochodzacego z Sambii (2a), Jastrzebiej Goéry (forma soplowata, ze-
wnetrzna — 2b) i Kurpiow (2d). Probki te zawierajg (chociaz w réznych
ilosciach) pospolite pierwiastki, jak: krzem (Si), glin (Al), magnez (Mg),
wapn (Ca), tytan (Ti), a takze mangan (Mn), zelazo (Fe) i rzadziej wy-
stepujace: nikiel (Ni), chrom (Cr), srebro (Ag), miedz (Cu), cyna (Sn)
i otéw (Pb). Nie wystepuje w nich wanad (V). Surowiec bursztynowy
pochodzacy z Gdanska (2c) rézni sie jakosciowym i ilosciowym skladem
od wymienionych wyzej, zawiera jednak, podobnie jak one, znaczne
ilogci srebra oraz niewielkie — miedzi. Probki surowca bursztynowego
z okolic Poczdamu (2f) i Glogowa (2g) sa prawie identyczne i dosé zbli-

Ryc. 2. Nieorganiczny sklad chemiczny surowca bursztynowego pochodzacego z réi-
nych obszaréw geograficznych

a — Sambia, ZSRR, nr Inw. 7567 % bursztyn baltycki; b — Jastrzebia Goéra, Polska, nr inw.
3361, forma soplowata, zewnetrznego zywicowania, bursztyn balttycki; ¢ — Gdansk, Polska,
bursztyn znaleziony wspoélcze$snie w okolicy Gdanska; d — Surowe (Kurpie), Polska, nr
inw. 15, fragment formy powierzchniowego nacieku, bursztyn baltycki; e — Sycylia, Wlo-
chy, bursztyn znaleziony wspélczeénie, przy ujSciu rzeki Simeto, okaz dostarczony do
IHKM przez mgr. P. Szackiego, bursztyn sycylijski; f — Poczdam wyspa Pfanem, NRD, okaz
znaleziony w morenie, ze zbior6w Goepperta, bursztyn battycki; g — Glogbéw, Polska, ze
zbioréw Goepperta, bursztyn battycki; h — Tajgenos (Kamczatka), ZSRR, ze zbioré6w Goepper-
ta, bursztyn syberyjski; ¢ — Dominikana, okaz przekazany do IHKM przez prof. T. Urban-
skiego
Rys. L. Koziorowska

Fig. 2. Non-organic chemical composition of amber raw materials coming from
various geographical regions

a — Sambia, USSR, inv. No. 7567 ', Baltic amber; b — Jastrzebia Goéra, Poland, inv. No. 3361,
jeicle-like form of external fossilization, Baltic amber; ¢ — Gdansk, Poland, amber found
recently near Gdansk; d — Surowe (Kurpie region), Poland, inv. No. 15, fragment of a sur-
face fossil, Baltic amber; e — Sicily, Italy, amber found recently near the Simeto river
mouth. A specimen handed over to the Institute of the History of Material Culture by
P. Szacki, M. A., Sicilian amber; | — Potsdam, Pfanem island, GDR, a specimen found in
the moraine, from the collection of Goeppert, Baltic amber; g — Glogéw, Poland, from the
collection of Goeppert, Baltic amber; h — Taigenos, Kamchatka, USSR, from the collection
of Goeppert, Siberian amber; ¢ — San Domingo, a specimen handed over to IHMC, by
Prof. T. Urbanski
Drawn by L. Koziorowska

¢ Numery inwentarzowe odnosza sie do okazéw pochodzgcych ze zbioréw Dzia-
1u Bursztynu Muzeum Ziemi PAN w Warszawie.
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Ryc. 3. Nieorganiczny sklad chemiczny
roznych okazéw surowca bursztynowego

a — Jastrzebia Goéra, Polska, nr inw. 3361,
forma wewnetrzna (wewnetrznego zywicowa-
nia), bursztyn baltycki; b — okaz wylowiony
z rzeki Wieprzy, koto Stupska, Polska, nr inw.
18384. bursztyn baltycki; ¢ — bursztyn z ko-
palni wegla brunatnego w Weigersdorf, na-
pis ,,Zur Glick” nad bramg kopalni, obecnie
Wigancice Zytawskie pow. Zgorzelec, Polska,
ze zbiorébw Goepperta, bursztyn battycki;
d — Mozdzanowo, Polska, nr inw. 16835, bursz-
tyn balttycki; e — Czechoslowacja, nr inw.
2149, zywica kredowa (walchowit); ; — Ki-
jéw, USRR, nr inw. 17215, bursztyn ukrainski

Rys. L. Koziorowska

Fig. 3. Non-organic chemical composition
of various amber raw materials

a — Jastrzebia Géra, Poland, inv. No. 3361,
internal fossil, Baltic amber; b — specimen
fished out from the Wieprza river near
Stupsk, Poland, inv. No. 18384, Baltic amber;
¢ — amber from the brown coal mine in
Weigersdorf, the inscription «Zur Gliick” over
the gate to the mine, at present Wigancice
Zytawskie, Zgorzelec district, Poland, from
the collection of Goeppert, Baltic amber;
d — Mozdzanowo, Poland, inv. No. 16835, Bal-
tic amber; e — Czechoslovakia, inv. No. 2149,
chalk resin (walchowit); ; — Kiev, USSR, inv.
No. 17215, Ukrainian amber

Drawn by L. Koziorowska
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zone do okazu z Gdanska (2c¢). Obok srebra wystepuja w nich: mangan,
tytan i zelazo. Surowiec z Tajgenos (2h) podobny jest do surowca po-
pochodzgcego z Poczdamu, Glogowa i Gdanska, zawiera takze (cho¢ w nie-
wielkich ilosciach) srebro, lecz charakterystyczng cechg jego sktadu jest
wyrazna dominacja ilo$ciowa manganu oraz znaczne ilo$ci niklu. Bursz-
tyn sycylijski (2e) cechuje dominacja magnezu, mierzalne zawartosci ze-
laza i manganu oraz chrom. Nie zawiera on w swoim skladzie srebra
i miedzi, jedynie niewielkie iloéci cyny i otowiu. Surowiec dominikan-
ski jest w stosunku do pozostalych najmniej zanieczyszczony. W jego
skladzie wyroznia sie, obok wystepujacych w niewielkich iloSciach mag-
nezu, tytanu i zelaza, oléw. Stwierdzono brak srebra, miedzi i cyny.

Ogédlnie oceniajgc material przedstawiony na ryc. 2 mozna uznaé, ze
bursztyn pochodzacy z kregu baltyckiego (Sambia, Jastrzebia Gora,
Gdansk, Kurpie, Glogow, Poczdam) charakteryzuje sie zblizonym skla-
dem jakosciowym i iloSciowym. Kazda przebadana probka zawiera sreb-
ro, czego nie stwierdzono w surowcu z Sycylii i Dominikany. Bursztyn
syberyjski (Tajgenos) ma skiad zblizony do sktadu bursztynu baltyckie-
go, jednak dominacja manganu i znaczne ilosci niklu odrézniaja go od
tego ostatniego (por. uwaga w podrozdziale 2.2.8.).

Na ryc. 3 przedstawiono wyniki analizy surowca o znacznie uboz-
szym skladzie, ktéry takze pochodzi z obszaru baltyckiego. Okaz wyto-
wiony z rzeki Wieprzy kolo Stupska (3b) i okaz ze Zgorzelca (3c) sg
identyczne. W obydwu przypadkach wystepujg te same i w podobnych
iloSciach mikroelementy. Sg to krzem, magnez, tytan, zelazo i olow.
Bardzo zblizony skladem do wymienionych dwoéch jest surowiec z Ja-
strzebiej Gory (forma wewnetrzna — 3a) i z Mozdzanowa koto Stupska
(3d), chociaz w przypadku surowca z Jastrzebiej Gory nie stwierdzono
obecnosci otowiu, a w okazie z Mozdzanowa — zelaza. Surowiec z Cze-
chostowacji (3e) nie zawiera zelaza, zawiera niewielkie ilosci niklu. Bursz-
tyn kijowski (3f) najbardziej swoim skladem przypomina bursztyn z Ja-
strzebiej Gory (3a). Obydwa majg taki sam sklad jakosciowy, roznig sie
jedynie ilo$cig tytanu i zelaza.

Omoéwiony wyzej material analityczny zestawiono w tabeli 1, poda-
jac nastepujace jego dane: wiek, miejsce znalezienia i inne informacje.
Analiza wynikéw przedstawionych w tej tabeli nasuwa nastepujace spo-
strzezenia %:

4 Material do analizy pobierano bardzo starannie, bez jakichkolwiek zanieczysz-
czen: korozja, wiraceniami cial stalych, a takie wtraceniami zewnetrznymi, ktore
mogly by¢ wniesione do materialu podczas jego preparatyki do analizy. 20-miligra-
mowg probke materialu pobierano czasami z duzych okazéw, np. z 11-gramowego
okazu z Gdanska, 6 g z Kurpi, a takze z malych, Dominikana — 0,2 g, Czechosto-
wacja — 0,6 g, Kijow — 0,6 g. W kazdym przypadku usuwano wszelkie zanie-
czyszczenia; jezeli bylo to niemozliwe, woéweczas takiego okazu nie analizowano.
Kazdorazowo takze wykonywano i uwzgledniano tzw. ,$lepg prébe”, badajgc w ten
sposob czystosé dodawanych odczynnikow.
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1. Nie mozna stwierdzi¢ wyraznego wplywu na nieorganiczny sklad
chemiczny surowca bursztynowego, wymywajacego dzialania wody z rze-
ki lub morza oraz wzbogacajacego gleby. Przyklady: okaz pochodzacy
z Gdanska (Ip. 3), wylowiony z morza, posiada sktad ,bogaty” w mikro-
elementy, zawiera srebro; okaz wylowiony z rzeki Wieprzy (Ip. 11) —
sklad ,,ubogi” w mikroelementy, podobny do okazu wydobytego ze zlo-
za w Mozdzanowie (lp. 5); z dwéch okazéw znalezionych na plazy w Ja-
strzebiej Goérze (Ip. 7 i 8) okaz lp. 7 ma sklad ,bogaty” w mikroele-
menty, a okaz lp. 8 — ,,ubogi”; okaz z Kijowa (Ip. 4) znaleziony w osadzie
ma sklad ,,ubogi”; Czechostowacja (Ip. 1), znaleziony w skale -— sklad
,ubogi” w mikroelementy.

2. Wiek nie ma istotnego znaczenia. W pokladach starszych znajdu-
ja sie okazy zaréwno o ,ubogim” skladzie, np. Czechostowacja (Ip. 1),
Kijéow (lp. 4), Mozdzanowo (Ip. 5), jak i ,,bogate”, np. Sambia (Ip. 2).

3. Wplyw na jakoSciowy i iloSciowy sklad nieorganiczny surowca
bursztynowego ma sposéb zywicowania, forma zywicowania (?). Jako
przyklad mogg postuzyé egzemplarze pochodzace z Jastrzebiej Gory,
Ip. 71 8, oraz z Kurpiéw, lp. 6. Okaz z Jastrzebiej Géry, lp. 7 (forma
soplowata zewnetrznego zywicowania), ma ,bogaty” sklad. Okaz znale-
ziony takze w Jastrzebiej Gorze w takich samych warunkach $rodowis-
kowych, lecz bedacy wynikiem wewnetrznego zywicowania, ma ,,ubogi”
w mikroelementy nieorganiczny skiad chemiczny. Kurpie, Ip. 6 — okaz
powstaly wskutek zewnetrznego zywicowania, posiada sktad ,bogaty”
w mikroelementy.

Zbyt mala ilo$¢ przeanalizowanego materialu nie upowaznia do uogdél-
nien i wyciggania daleko idacych wnioskow. Niemniej wydaje sie, ze
podane wyzej spostrzezenia mogg by¢ przydatne w dalszych badaniach
tego typu.

Jak juz wspomniano, oprécz surowca bursztynowego pochodzgcego
ze z16i, przeanalizowano surowiec przedmiotu zabytkowego, ktory znaj-
duje sie¢ w zbiorach muzeum w Akwilei. Na ryc. 4 podano otrzymane
wyniki w zestawieniu z wynikami analizy surowcoéw pochodzgeych z Ja-
strzebiej Gory, Sambii i Sycylii. Przedmiot zabytkowy ¢ ma sktad bar-
dzo zblizony do surowca z Jastrzebiej Gory (forma zewnetrznego zywi-
cowania b i surowca sambijskiego c). We wszystkich wymienionych
przypadkach, obok krzemu, glinu, magnezu, wapnia, tytanu, manganu,
zelaza oraz miedzi, cyny i olowiu, wystepuje tez srebro. Sktad tego
przedmiotu jest inny niz surowca sycylijskiego d. Surowiec ten nie za-
wiera w swoim skladzie tytanu, srebra i miedzi.

4. ZAKONCZENIE

Zaprezentowany w niniejszej pracy sposob analityczny oznaczania
nieorganicznego skladu chemicznego bursztynu, dzieki maltej zuzywal-
nosci materialu do wykonania analizy i dobrej wykrywalnosci, stworzyt
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Ryc. 4. Nieorganiczny skiad chemiczny su-
rowca przedmiotu zabytkowego, znajduja-
cego sie w zbiorach muzeum w Akwilei
i surowcéw bursztynowych =z terenéw 1go c)

nadbaltyckich i Sycylii -

NNAN

a — przedmiot zabytkowy, prébka przekaza- 1

na do CL IHKM przez prof. M. C. Calvi R 2 3
z muzeum w Akwilei; b — Jastrzebia Gora, 1
Polska, nr inw. 3361, forma soplowata, ze- g %
wnetrznego zywicowania (powtérzenie z ryc. | /
2b); ¢ — Sambia, USRR, nr inw. 7567 (powto-
rzenie z ryc. 2a); d — Sycylia, Wiochy (po- 1 7 2
wtérzenie z ryc. 2e) 1 B
Rys. L. Koziorowska | |

Fig. 4. Non-organic chemical composit- W

ion of the amber from a historical object d)

from the collections of the Museum in 1

Aquileia and of the ambers from the T g
Baltic region and Sicily

a — historical object, a sample handed over 50: \%\

to the Central Laboratory, IHMC, by Prof. |

M. C. Calvi from the museum in Aquileia; %

b — Jastrzebia Gora, Poland, inv. No. 3361, 1
an icicle-like form, external fossil, (after 1
Fig. 2b); ¢ — Sambia, USSR, inv. No. 7567 1
(after Fig. 2a); d — Sicily, Italy, (after 0

, reag o =
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Drawn by L. Koziorowska =
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mozliwosci badania nie tylko surowca bursztynowego pochodzgcego ze
z16z, ale takze surowca przedmiotow zabytkowych. Badania te, byé moze,
przyczynig si¢ do poznania nowych cech bursztynu. Niewatpliwym po-
stepem w dotychczasowych fizykochemicznych badaniach tego tworzywa
jest jego podzial na baltycki i niebattycki (spektrofotometria w podczer-
wieni IR). Podzial ten stanowi cenng informacje w badaniach nauko-
wych w archeologii. Budzi on jednak watpliwosci niektérych badaczy.
D. Boskovic (1961, s. 11-12) cmawiajgc przedmioty zabytkowe pochodzg-
ce z wykopalisk archeologicznych, m.in. w Petrova Crkva koto Novi Pa-
zar w Jugoslawii (ozdoby, figurki z glowami ludzkimi lub zwierzecymi),
opierajac sie na wynikach badan fizykochemicznych, przeprowadzonych
przez chemikéw i geologa, stwierdzil niebursztynowe pochodzenie tych
znalezisk. Surowiec, z ktorego zostaly one wykonane, réznit sie od bur-
sztynu baltyckiego temperaturg topnienia, twardoscig, kruchoscig, struk-
turg wewnetrzng, podczas ogrzewania wydzielal inny niz bursztyn za-
pach, produkty suchej destylacji byly takze inne. Autor uwaza, ze jest
to material znacznie mlodszy od bursztynu battyckiego, pochodzgcy
prawdopodobnie z Karpat, Sycylii lub nawet z Jugostawii. W cytowanej
pracy D. Boskovi¢ uwaza, iz zréznicowanie bursztynu na baltycki i nie-
battycki jest sztuczne i nie zawsze uzasadnione.

Z podsumowania calosci przedstawionego w niniejszym artykule ma-
terialu wynika, ze problem badania bursztynu, jego pochodzenia, budo-
wy, skltadu chemicznego itp. jest nadal otwarty, wymagajacy dalszych,
byé¢ moze kompleksowych badan, ktére pozwolityby na jednoznaczne
okreslenie gatunkéw i odmian tego tworzywa 6.
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LONGINA KOZIOROWSKA

EXAMINATION OF THE NON-ORGANIC CHEMICAL COMPOSITION
OF AMBER

Summary

The interest in amber as a chemical material goes back to the end of the
19th and the beginning of the 20th centuries. Initially, amber chemical composi-
tion was examined by means of the chemical elementary analysis in order to
determine the content of carbon, hydrogen, oxygen and sulphur (V. Katinas 1971;
T. Urbanski, S. Bembenek, S. Malinowski 1971, pp. 227-229; S. S. Savkevi¢ 1970,
p. 192; M. Kucharska, A. Kwiatkowski 1978, pp. 145-156). The employment of other
methods has enabled to acquire a better knowledge about the chemical compon-
ents of amber as well as about their types and structures. These methods in-
cluded: IR spectometry (C. W. Beck, E. Wilbur, S. Meret 1964, pp. 256-257; J. H.
Langenheim, C. W. Beck 1965, pp. 52-54; iidem 1968, pp. 65-120), thin-layer and
gas chromatography (R. C. A. Rottléinder 1969, pp. 4128-4129; idem 1970, pp. 35-71;
R. Nicoletti 1975b, pp. 229-306; T. Urbanski, T. Glinka, E. Wesolowska 1976, pp. 625-
629), mass spectrometry (C. W. Beck 1972, pp. 294-298; A. Kotarski 1975, pp. 349-
358), examination of the signal electron spin resonance (ESR) (T. Urbanski 1967,
pp. 277-279; idem 1977, pp. 785-787), atomic emission spectrometry UV applied in
the examination of amber non-organic chemical composition (G. Miischer, H. J. Ei-
chhoff, T. E. Haevernick 1970, pp. 111-121; T. Dziekonski 1975, pp. 337-344). In
spite of all these studies our knowledge about amber is still insufficient to une-
quivocally indentify its types and kinds. The division of the so-called Baltic amber
into e.g. succinit, glessit or gedanit has been based on its properties of hardness,
embrittlement, ability to aduce accid during heating, etc., that is the ones which
are difficult to precisely determine. The application of this division in specifying
amber origin is rather limited. Some progress in this field has been made by the
amber spectre infra-red spectroscopy (IR). During the examination of amber com-
ing from various regions of the globe (J. H. Langenheim, C. W. Beck 1965, pp. 52-
54; iidem 1968, pp. 65-120) specific spectre ranges have been found, from 8.5 to
8.7u in the amber coming from the Baltic coast (southern coast of the Baltic
and the Northern Sea). A similar phenomenon has been observed by S. S. Sav-
kevi¢ and A. I. Saks (1970 pp. 265-267) in the Ukrainian amber. Basing on the
obtained results a division of amber have been made into the Baltic and non-
Baltic one. These names were used for instance in the examination of amber
from historical objects (C. W. Beck 1971, pp. 7-11; C. Beck, T. Liu 1973, pp. 133-
142). :

In the article the author presents analytical problems of determination of
microelements in amber by means of atomic emission spectrometry UV as well
as some solutions to this problem (Fig. 1). To raise the power of detection of the
method the so-called carrier (NaCl) and a gas protective atmosphere have been
introduced containing 25 per cent of oxygen and 75 per cent of argon. Thus
created conditions enabled to qualitatively and quantitatively determine the chem-
ical composition of a 20-milligramme amber sample. This method of examination
allows to determine the non-organic chemical composition of amber coming from
deposits and from historical objects as well since the samples taken for the ana-
lysis can be very small and detectability is high.

The discussed analytical method was used in the analysis of the non-organic
chemical composition of 15 non-corroded amber raw material coming from Poland,

3 — Archeologia Polski, 29, z. 2
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the German Democratic Republic, Czechoslovakia, Sicily and San Domingo, and
of one historical object from the Roman period, being in the collections of the
Museum in Aquileia. The following microelements have been found in the exa-
mined material: silicon (Si), aluminium (Al), magnesium (Mg), calcium (Ca), titan-
ium (Ti), manganese (Mn), iron (Fe), nickel (Ni), vanadium (V), chromium (Cr),
silver (Ag), copper (Cu), tin (Sn), lead (Pb). Fig. 2 shows the composition or speci-
mens coming from the Baltic coast and containing a great number of micro-
elements: a, b, ¢, d, f, g in comparison with the composition of the amber from
Sicily e, from Taigenos (Kamchatka) — h, and from San Domingo i. Fig. 3 also
presents the composition of amber coming from the Baltic coast but containing
the small quantities of microelements: a, b, ¢, d, from Czechoslovakia e and from
Kiev f.

Fig. 4 shows the non-organic chemical composition of the amber from a his-
torical object a in comparison with the composition of amber from Jastrzebia Gora
(Poland) b, Sambia (USSR) c¢) and Sicily d. Its composition is similar to that of the
amber from Jastrzebia Goéra and Sambia but distinctly different from the amber
from Sicily.

Basing on the obtained results we may conclude that the amber coming from
the Baltic region (Poland, Sambia) is qualitatively and quantitatively different
from the amber from Sicily, Taigenos and San Domingo (Fig. 2). Its characteristic
feature is a great number of microelements. For instance, it contains silver which
is absent in specimens coming from the above-mentioned regions. In Taigenos
amber manganese and nickel predominate, in the from Sicily — calcium, manga-
nese and iron. San Domingo amber foremostly contains lead and small quantities
of manganese and iron. In Kiev amber the considerable quantities of titanium
and iron have been found (Fig. 3f). A composition similar to that of the Kiev
amber have: an amber from Jastrzebia Gora — a; a specimen fished out from the
Wieprza river near Slupsk — b and an amber from Wygancice Zytawskie, Zgo-
rzelec district — c¢. The results presented in Figs 2 and 3 are compared with
other data, e.g. chronological ones, a place of finding and other data given in
Table 1. !

The data from Table 1 suggest the following conclusions:

1. No evident effect of the washing out by the river and sea waters on the
amber chemical composition can be found. Neither has been the enriching activi-
ty of the soil stated. For instance, the composition of a specimen from Gdansk
(Ip. 3) which was fished out from the sea is “rich” in microelements; a specimen
found in the Wieprza river near Stupsk (lp. 11) is “poor” in microelements like
the specimen from the deposits in Mozdzanowo (Ip. 5); the composition of the
specimens found on the beach in Jastrzebia Géra (Ip. 7 and 8): lp. 7 is “rich” and
lp. 8 — “poor”; a Kiev specimen (Ip. 4) found in the soil is “poor” in microelements,
an amber from Czechoslovakia (Ip. 1) found in the soil an also “poor”.

2. Chronology is of no essential importance. In the older deposits there have
been found specimens with a “rich” composition and a “poor” one as well. For
instance: Gdansk: lp. 3, Sambia: lp. 2 — “rich” composition; Czechoslovakia: 1lp. 1,
Kiev 1p. 4, Mozdzanowo: lp. 5 — “poor” composition.

3. The qualititative and quantitative non-organic compositions of amber seem
to be dependent of the way of fossilization. A good example of this may be the
specimens from Jastrzebia Goéra, lp. 7 and 8, and from the Kurpie region, lp. 6.
The amber from Jastrzebia Goéra, Ip. 7, an icicle-like form :f etxernal fossilization,
is “rich” in microelements. The amber also found in Jastrzebia Goéra, lp. 8, in the
same environment but being the result of internal fossilization is “pcov” in micro-
elements. The amber found at Surowe, Kurpie region — Ip. 6, an example of ex-
ternal fossilization has a “rich” chemical composition.
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Too scanty material that has been analysed renders it difficult to make any
generalizations. However, it seems that the above observation might be useful in
further studies of this type.

In the summing up of the material presented in the paper, the following
conclusions may be drawn: the problem of amber origin has remained still un-
solved and further, perhaps complex, studies are needed.
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