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IDENTYFIKACJA POZOSTALOSCI ,,CZARNYCH SUBSTANCII”
NA ZABYTKACH Z WROCLAWIA
NA PODSTAWIE BADAN SPEKTROSKOPOWYCH

IDENTYFICATION OF BLACK RESIDUES ON THE ARCHAEOLOGICAL ARTIFACTS
FROM WROCLAW USING SPECTROSCOPIC ANALYSIS

The physicochemical investigation of different archaeological samples are important in exploring the human past.
Non-invasive spectroscopic methods, like Fourier transform infrared spectroscopy (FT-IR), are useful diagnostic tool, used
to identify unknown adhesive substances deposited on artifacts (e.g. vessels, utensils or tools). As the results of analysis of
black residues on selected artifacts from Wroctaw pitch, wood tar and wine have been identified.
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WPROWADZENIE

Naturalna konsekwencja dziatalnosci cztowie-
ka w otaczajacym go srodowisku sg liczne pozosta-
tosci, czesto odnajdywane w trakcie badan archeo-
logicznych. Podczas prowadzenia prac wykopalisko-
wych na Starym Miescie we Wroctawiu natrafiono
na zabytki, na ktorych znajdowaty si¢ niezidentyfi-
kowane pozostatosci o ciemnobrazowym lub czar-
nym zabarwieniu. Pobrane z zabytkéw probki sub-
stancji poddano badaniom archeometrycznym. Ba-
dania analityczne czgsto stuza do identyfikacji sub-
stancji o nieznanym sktadzie chemicznym, ktore sa
odnajdywane na narzg¢dziach, naczyniach czy innych
przedmiotach wykonanych z ceramiki, drewna, szkta

czy metalu. Identyfikacja poszczegolnych sktadni-
kow takich probek jest mozliwa roznymi metodami
fizykochemicznymi. Sa wsrod nich zaréwno tech-
niki chromatograficzne (wysokosprawna chromato-
grafia cieczowa, w angielskim skrocie HPLC lub
chromatografia gazowa, skrot w jezyku angielskim
GC) sprzezone z roznymi detektorami (Hjulstrom
1in. 2006; Evershed 1993), jak i r6zne metody spek-
troskopowe. Do identyfikacji archeologicznych po-
zostalosci sg aplikowane metody rentgenowskie, np.
dyfrakcja rentgenowska (oznaczana w j¢zyku angiel-
skim jako XRD) oraz narzg¢dzia spektroskopii mo-
lekularnej (spektroskopia w nadfiolecie-§wietle wi-
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dzialnym, Ramana czy podczerwieni), o czym ob-
szernie pisza rézne zespoly badawcze (Maravelaki-
Kalaitzaki i in. 2003; van Loon, Boon 2004; Edwards
i1in. 1996). Czgsto do badan prébek archeologicz-
nych wykorzystywana jest spektroskopia w podczer-
wieni z transformacja fourierowska (w skrocie
FT-IR). Dzieje si¢ tak z uwagi na szereg cech, ktore
sprawiaja, ze technika FT-IR jest uzytecznym na-
rzedziem archeometrycznym. Warto wymieni¢ mato
inwazyjny charakter badania, do przeprowadzenia
ktérego wystarczaja miligramowej wielkosci prob-
ki oraz nieskomplikowane przygotowanie probki czy
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niedtugi czas pomiaru. Do badan stanowiacych
przedmiot niniejszego opracowania wybrano wia-
snie spektroskopi¢ w podczerwieni z transformacja
fourierowska. Przeprowadzenie badan spektrosko-
powych na materiale archeologicznym pochodzacym
z Wroclawia zaowocowalo zebraniem niezaleznych
informacji o cztowieku w dwoch aspektach (Oude-
mans i in. 2007): spoteczno-ekonomicznym (pozna-
nie diety, potrzeb czy mozliwosci spoteczenstwa)
oraz technologicznym (poszerzenie informacji
o umiej¢tnosciach warsztatowych przy produkcji
zywnosci, lekéw itp.).

METODYKA BADAN

Probki do badan

Do badan spektrometrycznych wybrano zabyt-
ki, na ktorych znajdowaty si¢ pozostatosci o czar-
nym lub ciemnobrazowym zabarwieniu. Byty to roz-
ne przedmioty i naczynia drewniane (klepkowe
1 toczone), naczynie ceramiczne i szklane (butelka),
a takze bryla czarnej substancji. Probki wytypowa-
ne do analizy pochodzily z badan archeologicznych
i architektonicznych prowadzonych na terenie mia-
sta Wroctawia. Chronologia zabytkow, z ktorych je
pobrano, byta rézna i obejmowata sredniowieczne
warstwy (fragmenty naczyn klepkowych ze stano-
wiska ulica Szewska/plac Uniwersytecki oraz brytka
substancji wyeksplorowana na stanowisku Rynek 6/
Kietbasnicza 5). Wsrdd badanych prébek znajdowa-
ty si¢ takze materialy nowozytne: naczynie ceramicz-
ne, z ktérego pobrano probke, zostalo odnalezione
w renesansowej kloace na ulicy Krawieckiej. Nato-
miast butelka szklana, na dnie ktorej znajdowaty si¢
pozostatosci czarnej substancji, to luzne znalezisko
ze stanowiska ulica Szewska/plac Uniwersytecki.
Obraz makroskopowy wybranych probek poddanych
analizom przedstawiono na rycinie 1.

Aparatura pomiarowa

Badania wykonano na spektroskopie podczer-
wieni Thermo Nicolet 380 z detektorem DTGS.
Badano zakres widmowy 4000-400 cm™ z automa-
tyczna korekcja tla. Do okreslania polozenia oraz
intensywnosci sygnalow analitycznych zastosowa-
no oprogramowanie OMNIC, lokalizujace pasma
z doktadnoscia lepsza niz 0,1 cm™. Identyfikacj¢ wid-
mowa przeprowadzono, korzystajac z cyfrowych baz
widmowych (Inorganic Library, US Geological Sur-
vey Mineral Library) oraz dostgpnej literatury te-
matu. Do pobierania prébki z badanych zabytkow
wykorzystano metalowe skalpele, ktorymi mecha-
nicznie odseparowano probke o masie kilkunastu
miligraméw. Prébke poddano homogenizacji
w mozdzierzu agatowym i nastgpnie wymieszano
1 mg substancji badanej oraz 200 mg spektralnie
czystego KBr. Z mieszaniny wyttoczono pastylke do
badan (stosujac pras¢ hydrauliczng i cisnienie 10t).
Pastylk¢ poddano badaniom spektroskopowym
w podczerwieni.

WYNIKI BADAN I DYSKUSJA

Na naczyniach drewnianych, gtéwnie misach,
znajduja si¢ liczne ciemne pozostatosci o lepkiej
konsystencji. Niezidentyfikowane probki moga by¢
pozostatosciami po lepiszczach stosowanych do

uszczelniania potaczen w naczyniach klepkowych.
W naczyniach toczonych moga to by¢ slady po pro-
duktach tam przechowywanych (klejach, lekach,
farbach), pochodzacych zaréwno ze sfery ozywio-
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Wroclaw

ul, Szewska/pl. Uniwersysteki
nrinw, 257/08

Szewska/
pl.Uniwersytecki
nrinw. 778/08

Wroctaw, ul. Krawiecka Rynek 6/

Kietbasnicza 5
nr inw. 248/08

Wroctaw, ul. Szewska/pl. Uniwersytecki
nrinw. 651/08

Wroclaw
Ul. 5zewska/ pl. Uniwersytecki
Znalezisko luZne

Ryec. 1. Zdjgcia wybranych zabytkow, ktore poddano badaniom spektroskopowym
Fig. 1. Pictures of artifacts analyzed
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nej, jak i nieozywionej czg¢sci przyrody (do produk-
cji farb cztowiek wykorzystywat zarowno pigmenty
roslinne, jak i mineralne). Z uwagi na wiele propo-
zycji identyfikacji tych substancji konieczne jest
przeprowadzenie analizy chemicznej. Uzyskane na
drodze analitycznej spektralne obrazy badanych pro-
bek pobranych z naczyn drewnianych przedstawio-
no na rycinie 2. Uzyskane widma wykazuja bardzo
duze podobienstwa co do lokalizacji poszczegdlnych
pasm. Réznig je jedynie intensywnosci tychze sy-
gnatéw. Z tego wzgledu postanowiono rozpatrywac
uzyskane obrazy spektralne ogdlnie, skupiajac si¢
na potozeniach pasm drgan. Interpretacj¢ widm roz-
poczgto od okreslenia charakteru badanych probek.
Zlokalizowanie w badanych widmach sygnatow jonu
ortofosforanowego' moze by¢ wskazaniem orga-
nicznego pochodzenia badanych substancji. Sygna-
tu takiego nalezy oczekiwaé w postaci pasm w oko-
licach 1030 cm™ oraz dubletu w okolicach 600-560
cm! (Shillito i in. 2009). Istotnie, w badanych obra-
zach spektralnych prébek pobranych z naczyn drew-
nianych (ryc. 2) znajduja si¢ takie sygnaty, zlokali-
zowane przy 1035 oraz 560 cm™. Stwierdzenie ta-
kie pozwala zawezi¢ poszukiwania do substancji
otrzymywanych z roslin lub zwierzat. Po zlokalizo-
waniu intensywnych pasm na badanych widmach
mozna dokona¢ ich dopasowania do poszczego6lnych
ugrupowan molekularnych. Zidentyfikowanie silne-
go pasma przy 3435 cm™ wskazato na obecnosc
w badanej prébce grup wodorotlenowych (-OH),
a trzy silne sygnaty przy 2958, 2926 1 2854 cm™! in-
formuja o obecnosci drgan wibracyjnych C-H w gru-
pach metylowej i metylenowej w zwiazkach o bu-
dowie pierscieniowej, pasmo zlokalizowane przy
1727 ecm™ to $lad po ugrupowaniu karbonylowym
(C=0), wystgpujacym w ketonach. Inne sygnaty:
1604, 884 oraz 821 cm™ sa charakterystyczne dla
pierscieni aromatycznych w czasteczkach, a stabe
sygnaly obserwowane przy 14561 1384 cm™ potwier-
dzaja obecnos¢ grup CH, i CH,), natomiast sygnaty:
1244 oraz 1103 cm™ pozwalajg identyfikowac gru-
pe¢ karboksylowa (COOH). Zbierajac te informacje

! Identyfikacja w probce sygnatow fosforanowych
wskazuje nie tylko na organiczny charakter probki, ale moze
by¢ takze konsekwencja zanieczyszczenia probki przez de-
pozycj¢ w srodowisku bogatym w matrycg organiczng (np.
kloaka).
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uzyskane z rozpatrywanych widm oraz przeszuku-
jac informacje literaturowe o stosowanych w prze-
sztodci lepiszczach (Hjulstrom i in. 2006; Edwards
1in. 1996), mozna stwierdzié, ze w badanych prob-
kach wystepuja produkty suchej destylacji drewna
(smota, dziegie¢), czgsto wykorzystywane jako sub-
stancje uszczelniajace. Analizujac budowe struktu-
ralng diterpenoidow (Hjulstrém i in. 2006; Font i in.
2007) wystepujacych w tych substancjach, odnaj-
dujemy w nich zaréwno weglowodorowe ugrupo-
wania nasycone i aromatyczne, obecnos$¢ grup ke-
tonowych i karboksylowych. Przeszukujac bazy
widm w podczerwieni (np. IRUG Database), moz-
na odnalez¢ widmo ogolne probki nazwanej smota
drzewna-dziegie¢ (ryc. 3). Zestawiajac potozenia
pasm na widmie eksperymentalnym dla badanej
probki oraz widm publikowanych (Ruthenberg 1997,
baza IRUG) mozna uznac, ze probki substancji po-
brane z naczyn drewnianych sa produktami suchej
destylacji drewna (smoty drzewnej lub dziegciu). Ba-
dajac inne probki ze Starego Miasta we Wroctawiu,
brano pod uwage mozliwo$¢ powtdrzenia si¢ wy-
stapienia smoty lub dziegciu. Istotnie, badanie bryl-
ki czarnej substancji z badan na stanowisku Rynek/
Kietbasnicza dostarczyto widma w podczerwieni
(ryc. 4), ktéore mozna analizowa¢ pod katem podo-
bienstw do widm smoty drzewnej 1 dziegciu. Loka-
lizujac potozenia poszczegdlnych pasm na obrazie
spektralnym, jak rowniez ich intensywnos¢, dostrzec
mozna duze podobienstwo do widm prezentowanych
na rycinie 2 i 3. Dlatego postanowiono zestawi¢
obrazy elektroniczne widm eksperymentalnych (pro-
bek brytki oraz naczyn drewnianych) z widmem li-
teraturowym smoty drzewnej 1 dziegciu. Prezento-
wany na rycinie 5 obraz zbiorczy potwierdza, ze
w badanych prébkach naczyn drewnianych 1 bryle
substancji stalej znajduja si¢ produkty suchej desty-
lacji drewna. Jednak spektralne (w podczerwieni)
rozroznienie smoly drzewnej od dziegciu z uwagi
na duze podobienstwo chemiczne jest bardzo trud-
ne (Font i in. 2007). Dodatkowym utrudnieniem
moga by¢ niekorzystne warunki depozycji zabytkdw,
w ktorych moze dochodzi¢ do hydrolizy estrow me-
tylowych, wystepujacych w dziegciu, do wolnych
kwaséw (obecnych w smole drzewnej) i odparowa-
nia wolnego metanolu w sprzyjajacych warunkach.
Smota drzewna i dziegie¢, jako produkty suchej de-
stylacji drewna, sa mieszaninami diterpenowych
kwaséw organicznych. Sa wsrdd nich kwasy abie-
tynowy (AA) i dehydroabietynowy (DHA), ulega-
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Ryc. 2. Obraz spektroskopowy w podczerwieni (FT-IR) probek pobranych z naczyn drewnianych
(Stare Miasto we Wroctawiu, ul. Szewska/pl. Uniwersytecki)

Fig. 2. Infrared spectra (FT-IR) of the samples extracted from wooden vessels
(Wroctaw, Old Town, Szewska St./Uniwersytecki Sq.)
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Ryec. 3. Obraz spektroskopowy w podczerwieni (FT-IR) smoly drzewnej, dziegciu (IRUG Database)
Fig. 3. Infrared spectrum (FT-IR) of pitch and wood tar (IRUG Database)
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Ryc. 4. Obraz spektroskopowy w podczerwieni (FT-IR) prébki pobranej z brytki czarnej substancji
(Stare Miasto we Wroctawiu, Rynek 6/ul. Kietbasnicza 5)

Fig. 4. Infrared spectrum (FT-IR) of the sample from the black cake
(Wroctaw, Old Town, Main Market 6/Kietbasnicza St. 5)
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Ryc. 5. Obraz spektroskopowy w podczerwieni (FT-IR) probek pobranych z naczyn drewnianych i bryltki czarnej
substancji ze Starego Miasta we Wroclawiu (szare linie) oraz smoty drzewnej, dziegciu z bazy IRUG Database
(czerwona linia)

Fig. 5. Infrared spectra (FT-IR) of the samples from wooden vessels and the black cake
from Old Town (Wroctaw) — gray line and pitch and wood tar (IRUG Database) — red line
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Ryc. 6. Widma w podczerwieni (FT-IR): a — kalafonii otrzymanej z zywicy sosnowej, bez podgrzewania; b — smota
drzewna po 75 min ogrzewania w temperaturze 300°C; ¢ — dziegie¢ po 75 min ogrzewania w temperaturze 300°C,
atmosfera argonu (Font i in. 2007)

Fig. 6. Infrared spectra (FT-IR) from: a — colophony from pine resin before heating; b — pitch after 75 min heating,
300°C; ¢ — wood tar after 75 min heating, 300°C, argon atmosphere

jace podczas podgrzewania przemianom do retenu?.
Reten w obecnosci metanolu zawartego w drewnie

2 Produkty zywiczne otrzymywane z drzew, np. sosno-
wych, sa mieszaninami réznych substancji organicznych. Sa
to zwlaszcza weglowodory, zawierajace pierscienie weglo-
we i rézne inne grupy funkcyjne (karboksylowe, wodorotle-
nowe, ketonowe). Obecnos¢ poszczegoélnych grup funkeyj-
nych zmienia charakter substancji i dlatego produkty prze-

ulega przemianie do estru metylowego kwasu dehy-
droabietynowego (DHAM) — takie zmiany zachodza
przy produkcji dziegciu. Natomiast wytwarzajac

mian temperaturowych drewna zawieraja rozne indywidua
chemiczne, od weglowodorow aromatycznych (np. reten),
poprzez rozne kwasy karboksylowe (np. abietynowy i dehy-
droabietynowy) do estrow tych kwasow (np. ester metylowy
kwasu dehydroabietynowego).
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Ryc. 7. Widmo w podczerwieni (FT-IR) substancji pobranej z drewnianego naczynia (nr inw. 515/08, Stare Miasto
we Wroctawiu, ul. Szewska/pl. Uniwersytecki)

Fig. 7. Infrared spectrum (FT-IR) of the substance extracted from the wooden vessel
(sample no. 515/08, Wroctaw, Old Town, Szewska St./Uniwersytecki Sq.)

smote przy dostepie tlenu z powietrza, z retenu po-
wstaja dwa produkty: 7-oxo-kwas dehydroabietyno-
wy 1 7-0x0-15-hydroksy-kwas dehydroabietynowy.
Powoduje to, ze w widmach spektroskopowych
w podczerwieni istnieja jedynie subtelne roznice
w okolicy 1740 cm!, ktére wskazuja na obecno$é
metylowego estru DHAM nieobecnego w smole
(ryc. 6). Stad rozroznienie tych produktéw jest szcze-
golnie trudne w probkach archeologicznych, ktore
narazone byly na zmiany warunkow podczas zale-
gania w warstwach ziemnych czy wodnych. Anali-
zujac obszar 1740-1690 cm™ w widmach ekspery-
mentalnych probek pobranych z naczyn drewnianych
i z bryly, zauwazono bardzo subtelne rozszczepie-
nie pasma, widoczne jedynie przy rejestrowaniu wid-
ma w zakresie 2000-1000 cm™. Szczegdlnie jest to
widoczne dla prébek pobranych z naczyn klepko-
wych na stanowisku Wroctaw - ul. Szewska/pl. Uni-
wersytecki. Badana substancja pobrana z denka (nr
inw. 515/08, 315/08) czy klepki (nr inw. 651/08 )
zostala poddana analizie spektroskopowe;j, a uzyska-
ne widma eksperymentalne wnikliwie badano

w obszarze 1700 cm™'. Na rycinie 7 prezentowany
jest obraz spektralny probki pobranej z denka na-
czynia nr inw. 515/08 (ul. Szewska/pl. Uniwersy-
tecki), w ktérym dostrzec mozna istnienie pozosta-
tosci po rozbudowanym pasmie w obszarze 1700-
1740 cm™'. Wystepowaniu sygnatow 16991 1718 cm!
towarzysza dwa bardzo stabe pasma, ktérych loka-
lizacja wynosi ok. 1724 i 1737 cm’, co jest zgodne
z doniesieniami literaturowymi (Ruthenberg 1997)
1 danymi prezentowanymi na rycinie 7. Moze to zna-
czy¢, ze w probkach substancji statych pobranych
z naczyn drewnianych znajduje si¢ jednak dziegie¢,
ktory ulegt juz chemicznej degradacji, stad sygnaty
od metylowego estru DHAM sa bardzo niewyraz-
ne. Byloby to zgodne z informacjami o powszech-
nym wykorzystywaniu tej substancji jako lepiszcza,
stosowanego do uszczelniania naczyn drewnianych.
Poza trudnym i niejednoznacznym rozroéznieniem
smoly drzewnej i dziegciu, kolejna wazng kwestig
jest zidentyfikowanie surowca drzewnego, stosowa-
nego do produkc;ji lepiszczy. Wsrdd publikowanych
przez Edwardsa i zespot (1996) wielu drzew i pro-
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dukowanych z nich zywic znajduja si¢: damara (pro-
dukt drzewa Dammara Orientalis, Agathis damma-
ra), sandaraka (z drzewa Callitris quadrivalvis,
C. calcerata i C. glaca), szelak (drzewa: Ficus reli-
giosa 1 F. Indica), kalafonia i zywica drzew sosno-
wych, mastyks (z drzewa Pisctacia lentiscus), guma
arabska (z drzew akacjowych). Na terenach Polski
gldwnie wykorzystywane sg zywice brzozy i sosny,
a produkowane z nich smota i1 dziegie¢ daja rézne
sygnaty w okolicach 800-900 cm'. Aczkolwick moz-
na uznaé, ze pasmo zlokalizowane przy 860 cm™ jest
charakterystyczne dla sosny, a pasmo 880 cm™ wska-
zuje na surowiec brzozowy, co zaprezentowane zo-
stato na rycinie 8 za K.Ruthenbergiem (1997), to
jednak nie wskazuje to jednoznacznie na konkretny
surowiec drzewny. Idac tym tropem i analizujac
potozenia pasm w badanych prébkach, ustalono, ze
brakuje w nich sygnatu 860 cm™', natomiast obecne
sq sygnaly w okolicach 884-886 cm™, co jednak nie
oznacza, ze pozostatosci na drewnianych naczyniach,
poddane analizie w podczerwieni, zostaly wytwo-
rzone z uzyciem brzozowego surowca. Nowsze ba-
dania spektralne tychze surowcdw nie potwierdzaja
mozliwos$ci identyfikacji gatunku drzewa. Zespot
Fonta (2007), badajac fragmenty amfor (dwie rzym-
skie i jedng iberyjska) z nieznana substancja zy-
wiczng, wykonali eksperyment z surowcem sosno-
wym, otrzymujac lepiszcza: kalafoni¢, smote
drzewna i dziegie¢. W zestawie sygnatow analitycz-
nych zaobserwowano wystgpowanie pasma przy
888 cm dla smoly drzewnej i dziegciu otrzymane-
go z biakej sosny (Pinus halepensis), brak natomiast
sygnatu 860 cm™'. Takie same informacje o charak-
terystycznym sygnale w okolicy 890 cm™ ptyna
z analizy widm produktéw sosnowych zgromadzo-
nych w bazie IRUG. Dlatego ustalenie metodami
spektroskopowymi w podczerwieni, czy badane
probki pochodza z jednego gatunku drzewa, nie jest
ostateczne, szczegdlnie w przypadku mocno zdegra-
dowanych prébek archeologicznych.

Probki state pobrane z naczynia ceramicznego
z ulicy Krawieckiej we Wroclawiu charakteryzuje
makroskopowe podobienstwo barwy, zapachu i kon-
systencji do préobek pobranych z naczyn drewnia-
nych. Stad niewykluczone jest, ze takze w tym na-
czyniu znajduje si¢ produkt pochodzenia roslinne-
go. Wykonane badanie spektroskopowe dostarczyto
widma w podczerwieni (ryc. 9). Otrzymany obraz
spektralny sktadnikow probki jest w duzym stopniu
podobny do badanych wczesniej produktéw suchej
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destylacji drewna. Wskazuja na to potozenia i in-
tensywnosci pasm, potwierdzajacych obecnos¢ w ba-
danym preparacie weglowodorowych ugrupowan:
metylowych i metylenowych w zwiazkach pierscie-
niowych (2956, 2928 i 2868 cm™) i innych grup
metylowych i metylenowych (1461 i 1383 cm™),
ugrupowania aromatycznego (1610, 884 1 820 cm™)
oraz ketonowej grupy (1725 cm™), towarzyszacej
wibracjom grupy karbonylowej (1694 cm™), grupy
karboksylowej (stabe pasmo w rejonie 2500-2700
i1 1235, 1174 cm™) oraz sygnatly grup wodorotleno-
wych (3427 1 1245 cm™). Natomiast badanie obsza-
ru 1700-1740cm™, mogace potwierdzi¢ wystgpowa-
nie dziegciu, wykazato brak jakichkolwiek dodat-
kowych rozszczepien sygnatow widmowych.
W omawianym rejonie wystepuja tylko dwa wyraz-
ne sygnaty, pochodzace od drgan grupy karbonylo-
wej (ketonowej): 1725 1 1694 cm™ i w zwiazku
z powyzszym uzna¢ mozna, ze badana probka jest
smolg drzewna.

Kolejna badana probka zostata pobrana z wne-
trza szklanej butelki, stanowiacej luzne znalezisko
na stanowisku Wroctaw, ul. Szewska-pl. Uniwersy-
tecki. Badanie w obszarze makroskopowym (czar-
na barwa, lepka konsystencja, zapach zywiczny)
wskazuje na sktad chemiczny prawdopodobnie ana-
logiczny do wczesniej badanych probek. Wykonane
badanie spektroskopowe w podczerwieni dostarczy-
fo obrazu widmowego prezentowanego na rycinie
10. Interpretacja zestawu sygnatéw analitycznych
wskazuje na pochodzenie organiczne badanej prob-
ki (obecnos¢ sygnalow fosforanowych), na tym po-
dobienstwa do badanych wczesniej substancji
koncza si¢. W badanej probce wystepuja jedynie dwa
sygnaty w rejonie 3000 cm™ (2914 1 2849 cm', po-
twierdzajace wystgpowanie drgan wigzania C-H
w grupach metylowych i metylenowych). Z uwagi
na brak charakterystycznego potrojnego sygnatu, ty-
powego dla pierscieniowych zwigzkow (trzech pier-
scieni w kwasach di-terpenowych), mozna wyklu-
czy¢ obecnos¢ produktow drzewnych (zywica, smota
drzewna, dziegie¢). Interesujacych danych, pomoc-
nych przy identyfikacji probki, dostarcza region
1710-1735 cm, ktory jest potwierdzeniem wyste-
powania grupy ketonowej (C=0), sladami obecno-
sci grupy karboksylowej (COOH) jest natomiast
pasmo 1463-1377 cm™ oraz 1243 cm™'. Zbierajac
dane o potozeniu sygnatéw analitycznych, charak-
terystycznych dla odpowiednich ugrupowan mole-
kularnych, mozna przeszukiwac dostgpne bibliote-
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1500 cm’! 800

Fig. 4. Infrared spectra of tar derivatives
(transmission against wave number
range 800-1500 cm™).

i) pine pitch, after Beck, C.W., Smart, C.J., .
Ossenkop, D.J. 1989; A

ii) organic material, supposed to be made from

|
|
I
a mixture of pine and birch, after Langer, J.J. 1989; M
iiii) pine tar. The signals at approx. 860 cm™
(see broken line) are significant for pine, |
the one at 880 cm™ for birch. Thus,
pine tar constituents are absent I
in this IR-spectrum ii
|
I

iii

Ryec. 8. Porownanie obrazu spektroskopowego smot i dziegeiu otrzymywanych z sosny i brzozy (Ruthenberg 1997)

Fig. 8. Comparison of infrared spectra (FT-IR) of pitch and wood tar from pine and birch
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Ryc. 9. Widmo w podczerwieni (FT-IR) substancji pobranej z naczynia ceramicznego (Wroctaw, ul. Krawiecka)

Fig. 9. Infrared spectrum (FT-IR) of the substance extracted from the ceramic vessel (Wroctaw, Krawiecka St.)
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Ryc. 10. Widmo w podczerwieni (FT-IR) substancji pobranej ze szklanej butelki (znalezisko luzne, Wroctaw,
ul. Szewska/pl. Uniwersytecki)
Fig. 10. Infrared spectrum (FT-IR) of the substance from the glass bottle (stray find, Wroctaw, Old Town,
Szewska St./Uniwersytecki Sq.)
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Ryec. 11. Widma w podczerwieni (FT-IR) substancji wzorcowych: kwasu winowego i syriginowego (Shillito i in. 2009)

Fig. 11. Infrared spectra (FT-IR) of L-Tartaric and Syringic acid standards
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ki widmowe oraz inne doniesienia literaturowe, sku-
piajac si¢ na przegladaniu danych na temat archeo-
logicznych prébek o odpowiednich wtasnosciach
fizycznych (barwa, zapach, stan fazowy). Literaturg
1 bazy przegladano pod katem poszukiwan substan-
cji, ktore moga by¢ przechowywane w butelkach:
wino lub soki, leki. Podazajac tropem napojow, po-
szukano w literaturze odpowiednich biomarkerow,
ktore wychwycone badaniem spektroskopowym
w podczerwieni wskazywatyby na obecnosé¢ soku
lub wina. Chemiczne rozr6znienie soku winogrono-
wego 1 wina nie jest proste, z uwagi na zblizony sktad
chemiczny (Mato i in. 2005). W soku winogronowym
znajduja si¢ kwas winowy, jablkowy oraz mniejsze
ilosci kwasu cytrynowego 1 bursztynowego. Nato-
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miast w winie poza kwasami pochodzacymi z soku
dochodza jeszcze produkty fermentacji: kwas mle-
kowy 1 octowy. Doniesienie literaturowe o badaniu
zbioru prawie 150 amfor, odnalezionych na potu-
dniowo-zachodnim wybrzezy Turcji (Stern i in.
2008) typuje kwas winowy oraz kwas syringinowy
jako markery wina. W artykule znajduja si¢ takze
widma w podczerwieni tych kwasow (ryc. 11). Ana-
lizujac potozenia poszczegdlnych sygnaléw bada-
nej probki oraz widma obu kwasoéw organicznych,
mozna stwierdzi¢, ze analizowana substancja pobra-
na z wnetrza szklanej butelki zawiera zarowno kwas
winowy, jak i syriginowy. Potwierdza to zgodnos¢ sy-
gnatow w zakresie widm 1400-1500, 1650-1750 cm'!
oraz mniej specyficznych w rejonie 2900 i 3400 cm™.

PODSUMOWANIE

Badane probki pobrane z réznych zabytkow,
pochodzacych ze Starego Miasta we Wroctawiu
wskazuja, ze pomimo podobienstw makroskopo-
wych (ciemna, prawie czarna barwa; zywiczny za-
pach i lepka konsystencja) nie mozna zidentyfiko-
wac¢ nieznanej substancji bez wykonania badan spe-
cjalistycznych. Probki pobrane z naczyn drewnia-
nych, naczynia ceramicznego 1 szklanej butelki po-
mimo tych samych wiasnosci fizycznych, a zwtasz-
cza zywicznego zapachu ulatniajacego si¢ z probek,
okazaly si¢ réznymi substancjami. Identyfikacja
sktadnikéw badanych prébek byta mozliwa na pod-
stawie wynikow badan spektroskopowych w pod-
czerwieni. Technika ta jest doskonatym sposobem
wykonania szybkich badan identyfikacyjnych z za-
chowaniem wszelkich wymagan stawianych bada-
niom archeometrycznym. Do przeprowadzenia ba-
dan potrzeba kilku minut i kilku miligraméw nie-
znanej substancji, a uzyskane w ich wyniku widmo
pozwala przeprowadzi¢ proces identyfikacji substan-
cji w oparciu o precyzyjnie podane polozenie sy-
gnatéw analitycznych i mozliwos¢ okreslenia frag-
mentu drgajacej czasteczki, odpowiedzialnego za

pasmo na widmie. W wyniku wykonania takich ba-
dan laboratoryjnych i interpretacji analitycznej roz-
poznane moga by¢ sktadniki badanych probek. Jest
to mozliwe dla wielu roznych substancji, wykorzy-
stywanych w minionych wiekach przez cztowieka,
ale takze dla substancji o duzym podobienstwie
w budowie chemicznej, jak smota drzewna i dzie-
gie¢. Chociaz w przypadku substancji o podobnej
budowie czy prostych zwiazkéw mineralnych ko-
niecznym jest potraktowanie techniki FT-IR jako ba-
dania wstepnego. Wyniki badan eksperymentalnych
powinny by¢ traktowane jako wskazanie do opra-
cowania kierunkéw dalszych badan specjalistycz-
nych (np. chromatograficznych), w zwiazku z czym
mozna za L. Shillito i zespotem (2009) uzna¢ FT-IR
za technik¢ screeningowa w badaniu organicznych
pozostatosci w probkach archeologicznych. Reasu-
mujac prezentowane wyzej wyniki badan spektro-
skopowych na materiale archeologicznym ze Stare-
go Miasta we Wroclawiu, mozna stwierdzi¢, ze ba-
dania spektroskopowe w podczerwieni pozwolity
zidentyfikowa¢ organiczne pozostatosci na réznych
zabytkach archeologicznych.
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IDENTYFIKATION OF BLACK RESIDUES ON THE ARCHAEOLOGICAL ARTIFACTS
FROM WROCLAW USING SPECTROSCOPIC ANALYSIS

SUMMARY

Artifacts retrieved from archaeological layers are co-
vered in many impurities, organic (glues, food) and inorga-
nic residues (sand or corrosion layers). Those impurities are
important for archeologists as a source of many significant
information about artifact and its postdepositional environ-
ment. For these reasons detailed artifacts’ investigations are
crucial to archeological researches. There are many physi-
cal and chemical methods, X-rays techniques — XRD, XRF,
scanning electron microscope and other spectroscopic me-
thods (Font et al. 2007). Spectroscopic analysis, especially
infrared spectroscopy (FT-IR), is a popular analytical tool to
examine the unknown substances extracted from the artifact’s
surface. Using FT-IR we can readily and precisely gather
basic information about historic objects and artifacts (me-
tals, ceramics, glass) as well as residues. Therefore many
archeologists and historians apply infrared spectroscopy to

investigation of art and archeological artifacts. FT-IR offers
a versatile analytical tool, excellent in identification of or-
ganic groups and inorganic species without damaging ar-
tifacts.

The aim of this work is to present the infrared spectro-
scopy application as a useful source of chemical informa-
tion concerning archeological artifacts and black residues
extracted from artifacts. Analyzed samples come from ar-
cheological excavations carried out in Wroctaw, mainly
within the Old Town. They are almost complete vessels
(wooden, ceramic and glass), semi-products or wastes after
production processes (black resinous cake). All analyzed sub-
stances are black or dark brown and have characteristics re-
sinous smell. The samples were carefully, mechanically
extracted from an artifact’s surface with cutting tools.
Samples was homogenized in an agate mortar and analytical
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sample (about 1 mg) was taken and mix with 200 mg of po-
tassium bromide KBr (spectral pure). The mixture was
pressed to form a clear pellet which was quickly put in the
sample holder of the instrument. Infrared spectra were col-
lected with a Thermo Nicolet 380 FTIR spectrometer with
a DTGS detector. Using the OMNIC program, the positions
and intensities of the IR bands were determined correctly. In
the spectra identifications digital libraries (Inorganic Library,
US Geological Survey Mineral Library) were used as well
as paper books and articles listed in a bibliography. The ana-
lyzed substances scraped from a part of wooden vessel and
black cake (Szewska St/Uniwersytecki sq. and Rynek 6/Kiet-
basnicza 5 St.) and from inner surface of ceramic pottery
(Krawiecka St.) are chemically similar. Those samples have
been identified as a product of dry distillation of bark or
wood; called wood tar and pitch. This identification was
possible after examining strength and location of characte-
ristic bands at 3435 cm™ (the hydroxyls group), three strong
peaks at 2958, 2926 and 2854 cm™ (vibration C-H of the
methyl and methylene group), 1727 cm™ (carbonyl group
from ketones), 1604, 884 and 821 cm! (characteristic signal
of aromatic rings) and latter weak signals are observed at
1456 and 1384 cm'(methyl group CH,and CH,), 1244 and
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1103 cm™ (stretching carboxylic group COOH). The last
sample was very different, the glue substance from a glass
bottle (Szewska St./ Uniwersytecki Sq.) was identified as
wine. It was possible after identification of presence of the
biomarkers: tartaric acid and syringic acid (Stern et al. 2008).
Analyzing the location of each signal sample and the spec-
trum of both organic acids, it can be concluded that the ana-
lyzed substance extracted from the bottle contains both tar-
taric and syringic acid. It is confirmed by a compatibility of
the signals in the spectra, 1400-1500, 1650-1750 cm™ and
less specific in the region 2900 and 3400 cm™.

Infrared spectroscopy is one of the useful analytical
methods in the identification of organic and inorganic com-
pounds included in impurities covering archeological arti-
facts, as well as in many other investigations (e.g. conserva-
tion layers). From the researcher’s point of view the main
advantages of this method are: simple in use spectrometers,
simple analytical procedures and sample preparation (ne-
cessary sample amount is in the submiligram range) and short
time of analysis. Because of those advantages of FT-IR this
method has been applied in archeology in order to investi-
gate many materials: ceramic, wood, metals, as well as bone,
glass, amber and other historic objects.
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