Okres$lenie funkcji naczynia ceramicznego z Zarszyna (skarb Il) na
podstawie badan chromatograficznych
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Uwagi wstepne

Skarb odkryty w Zarszynie (kat. V), oprocz pigciu na-
czyf brazowych, zawieral takze fragmenty naczynia ce-
ramicznego, gtownie jego przydennych i1 brzuscowych
partii (kat. V.7). Jest bardzo prawdopodobne, Zze w na-
czyniu tym ukryte byly pozostale elementy skarbu, ale,
niestety, nieprofesjonalna eksploracja dokonana przez
przypadkowego znalazce nie pozwala na kategoryczne
wnioski w tej kwestii (por. Kotowicz w tym tomie).

Z naczynia wytypowano dwa fragmenty, po-
chodzace z brzusca i czgsci przydennej, ktére zosta-
ly poddane badaniom zmierzajacym do identyfikacji
1 oznaczenia zwigzkow organicznych zaabsorbowanych
przez ceramike i obecnych w ich $ciankach (Ryc. 135).
Metoda powszechnie stosowana wzgledem przedmio-
tow ceramicznych w celu rozpoznawania i oznacza-
nia organicznych zwigzkéw molekularnych jest analiza
chromatografii gazowej polaczona ze spektrometrig
mas (GC-MS) (Colombini ez al. 2005). Zostala ona za-
stosowana réowniez dla fragmentdéw naczynia z Zar-
szyna. Dodatkowo material poddano analizie metoda
pirolizy analitycznej sprzezonej z chromatografia ga-
zowq 1 spektrometria mas (Py-GC-MS).

Prébki
Jak wspomniano, do badan wytypowane zostaly
dwa fragmenty ceramiczne (Ryc. 135). Prébki byly pobie-

a

0

rane za pomoca skalpela, dzicki czemu uzyskano od
ok. 0,5 do 1 g materiatu analitycznego.

Procedura analityczna

GC-MS. Badania wykonane zostaly z uzyciem
chromatografu gazowego sprze¢zonego z detektorem
masowym (6890N GC, 5975 MS, Agilent Technologies,
Palo Alto, CA, USA). Rozdzial sktadnikéw probki prze-
prowadzono na kapilarnej kolumnie chromatograficznej
ze stopionej krzemionki HP-5MS z prekolumna z dezakty-
wowanej krzemionki (W Scientific Agilent Technologies,
Palo Alto, CA).

Probki zostaly przygotowane stosownie do pro-
tokotu analitycznego zoptymalizowanego dla identyfi-
kacji substancji lipidowych i zywicznych w probkach
archeologicznych (Colombini e a/. 2003; 2005). Probki
poddano zasadowej hydrolizie w wodno-alkoholowym
roztworze wodorotlenku potasu. Sktadniki organiczne
zostaly nastgpnie wyekstrahowane przy uzyciu hek-
sanu i eteru dietylowego. Otrzymane frakcje podda-
no derywatyzacji z BSTFA (N,O-bis (trimetylosilylo)
trifluoroacetamid), a nastepnie zanalizowano przy uzyciu
GC-MS (Colombini ez al. 2005).

Py-GC-MS. Badania wykonane zostaly z uzyciem
pirolizatora EGA/PY-3030D Multi-Shot micro-furnace
pyrolyser (Frontier Lab, Japan) sprz¢zonego z chroma-
tografem gazowym i detektorem masowym (6890N GC,

3cm

Ryc. 135. Naczynie z Zarszyna: a — fragment brzusca (nr 1), b — fragment czesci przydennej (nr 2). Fot. J.J. Lucejko
Fig. 135. Vessel from Zarszyn: a — body fragment (No. 1), b — fragment of a part near the bottom (No. 2). Photo J.J. Lucejko
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5973 MS, Agilent Technologies, Palo Alto, CA, USA).
Rozdzial skladnikéw probki przeprowadzono na ka-
pilarnej kolumnie chromatograficznej ze stopionej krze-
mionki HP-5MS (Hewlett Packard, USA) z prekolum-
ng z dezaktywowanej krzemionki (2 m x 0.32 mm
id., Agilent J&W, USA). Temperatura pirolizy wynosilta
600°C i prowadzono ja przez 20 sekund w obecnosci
3l 1,1,1,3,3,3-heksametylodisilazanu (HMDS, 99,9%,
Sigma Aldrich Inc., USA) jako srodka sililujacego do
wspomaganej termicznie derywatyzacji z-situ produk-
tow pirolizy.

Dyskusja

Analiza metoda chromatografii gazowej pozwo-
lita na oznaczenie organicznych zwigzkéw chemicz-
nych obecnych w pozostatosci zaabsorbowanej przez
ceramike, ktérych obecnosé moze pozwoli¢ na przy-

pisanie specyficznego zastosowania badanego naczy-
nia ceramicznego.

Nie stwierdzono réznic miedzy dwiema ana-
lizowanymi probkami, co wida¢ po porownaniu chro-
matograméw przedstawionych na Ryc. 136. Ziden-
tyfikowane zwiazki chemiczne skladaja si¢ glownie
z szeregu liniowych kwaséw karboksylowych (w za-
kresie od C8 do C20), liniowych alkoholi mono-
hydroksylowych (w zakresie od C12 do C20) i innych
zwiazkow pochodnych tluszczéw, jak monopalmityna
i monostearynian glicerolu (Tab. 27). Ponadto w obu
préobkach stwierdzono obecnosé cholesterolu. Brak
identyfikacji specyficznych zwiazkéw chemicznych
(markeréw molekularnych) nie pozwolil na uzyskanie
kompletnej informacji, czyli na przypisanie obecnosci
okreslonego materialu organicznego, takiego jak zy-
wice, woski czy tluszcze.

Tab. 27. Zwiazki zidentyfikowane w prébkach metoda GC-MS (TMS — pochodne trimetylosilanu)
Tab. 27. Compounds identified in the samples with the GC-MS method (TMS — trimethylsilanol derivates)

Nazwa RT
1 1,2 -dihydroxyetane (2TMS) 6.4
2 kwas 2,2 -dihydroxy octowy (3TMS) 6.7
3 kwas benzoesowy (TMS) 8.1
4 kwas oktanowy (TMS) 8.3
5 kwas nonanowy (TMS) 9.6
6 kwas decanowy (TMS) 10.8
7 1-dodekanol (TMS) 12.2
8 benzofenon 13.0
9 kwas dodekanowy (TMS) 13.2
10 hexadekanol (TMS) 15.0
11 kwas tetradekanowy (TMS) 15.5
12 ester metylowy kwasu hexadekanowego 16.7
13 kwas pentadekanowy (TMS) 17.1
14 kwas palitynowy (TMS) 18.7
15 ester metylowy kwasu octadecanowego 19.8
16 1-oktadekanol (TMS) 20.2
17 kwas oleinowy (TMS) 21.0
18 kwas stearynowy (TMS) 21.3
19 1-cikosanol (TMS) 24.3
20 kwas arachidowy (TMS) 23.3
21 dokosanol (TMS) 24.3
22 1-monopalmityna (2TMS) 24.7
23 monostearynian glicerolu (2TMS) 26.2
24 cholesterol (TMS) 29.0
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Przeprowadzono réwniez analiz¢ prébek pobra-
nych z badanych fragmentéw metoda pirolizy anlitycz-
nej sprzezonej z chromatografia gazowa 1 ze spektrometria
mas (Py-GC-MS), co pozwolito na dokladniejsza analize

obecnego materialu 1 postawienie hipotezy na podstawie
wynikéw badan GC-MS i Py-GC-MS (Tab. 28). Na
Ryc. 137 przedstawiono profile chromatograficzne otrzy-
mane metoda Py-GC-MS prébek nr 1 1 nr 2.

Tab. 28. Zwiazki zidentyfikowane w probkach metoda Py-GC-MS (TMS- pochodne trimetylosilanu)
Tab. 28. Compounds identified in the samples with the Py-GC-MS method (TMS — trimethylsilanol derivates)

Nazwa RT
1 1,2-dihydroxyetan (2TMS) 8.0
2 1-hepten 8.1
3 heptan 8.3
4 toluen 11.2
5 metantiol 14.8
6 etylbenzen 15.5
7 p-xylen 15.7
8 nitryl kwasu heksanowego 16.1
9 1-nonen 16.4
10 m-xylen 16.4
11 nonan 16.6
12 2-nonen (E)- 16.8
13 oksyma metyl-N-hydroxybenzocarboxyimid 17.2
14 anilina (2TMS) 18.0
15 propyl benzen 18.0
16 1-etyl-2-metyl-benzen 18.2
17 fenol 18.7
18 benzonitryl 18.8
19 3-metyl-fenyloacetylen 20.0
20 p-cresol 20.2
21 nitryl kwasu octanowego 20.6
22 undekan 20.9
23 1-octanol (TMS) 21.0
24 4-ethyl-fenol 21.6
25 1,4-dihydronaftalen 21.9
26 2-dodecen 22.4
27 naftalen 22.5
28 aminoformaldehyd 23.1
29 1-tridecen 23.8
30 tridekan 23.9
31 1-metylonaftalen 241
32 1-tetradecen 25.1
33 tetradekan 25.2
34 1-pentadecen 26.4
35 pentadekan 26.5
36 1-hexadecen 27.5
37 hexadekan 27.6
38 benzofenon 28.3
39 1-heptadecen 28.6
40 heptadekan 28.7
41 nitryl kwasu pentadekanowego 29.8
42 fenantren 30.1
43 nitryl kwasu heksadekanowego 30.8
44 nitryl kwasu heptadekanowego 31.8
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Ryc. 136. Chromatogramy probek: a — fragment nr 1, b — fragment nr 2 wraz z oznaczeniem uzyskanych wynikéw. Numery odpowiadaja zwiazkom usystema-

tyzowanym w Tab. 27 (IS2: kwas tridekanowy). Oprac. J.J. Lucejko

Fig. 136. Sample chromatograms: a — Fragment 1, b — Fragment 2 with specifications of obtained results. Numbers refer to compounds which are systematised

in Tab. 27 (IS2: tridecane acid). ProcessingJ.J. Lucejko

Analiza Py-GC-MS wykazala obecnosé:

— alkanéw 1 alkenow z C7 do C16 atomow wegla;

— wielopier§cieniowych weglowodoréw aro-
matycznych (WWA) (#25 1,4-dihydronaftalen, #27 naf-
talen, #31 1-metylonaftalen, #42 fenantren i #47
11H-benzola|fluoren). Te zwiazki organiczne, zawie-
rajace dwa lub wigcej pierscieni benzenowych, mo-
ga wskazywacé na to, ze material analizowany zostal
poddany obrébce termicznej (ogrzany bez dostepu
tlenu);

—seril zwigzkow nitrylowych z 6 do 23 ato-
moéw wegla, na przyklad piki odpowiadajace nitrylo-
wi kwasu heksadekanowego (sygnal #43) lub nitrylowi
kwasu tetradekanowego (sygnal #48).

Whnioski
Otrzymane wyniki GC-MS 1 Py-GC-MS wska-
zuja, ze fragmenty, z ktorych zostaly pobrane probki,

mialy kontakt z surowcami pochodzenia naturalnego,
tak rodlinnego, jak zwierzgcego. Szereg prostych nasy-
conych kwaséw tluszczowych z parzysta liczba atoméw
wegla od C8 do C20 i kwas oleinowy, zidentyfiko-
wane technikq GC-MS, pozwalaja mysle¢ o materia-
le rodlinnym, natomiast obecno$é cholesterolu mo-
ze wskazywa¢ na material pochodzenia zwierzecego.
Zwiazki aromatyczne i nitrylowe zidentyfikowane
metoda pirolizy analitycznej pozwalaja postawi¢ hi-
poteze, ze pierwotnie pozostalo§¢ organiczna mogla
zawieraé material pochodzenia bialkowego. Proces
pirolizy biatka prowadzi gléwnie do wytworzenia
zwigzkéw cyklicznych zwanych diketopiperazynami
(Fabbri et al. 2012), ktérych nie stwierdza si¢ w ana-
lizowanych probkach. Jednak ich brak moze wynikaé
z faktu, ze pierwotny material zaabsorbowany przez
ceramike zostal poddany obrdbce termicznej (sugero-
wany obecnoscia WWA), co spowodowalo rozklad
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Ryc. 137. Profile Py-GC-MS otrzymane dla probek: a — fragment nr 1, b — fragment nr 2. Numery odpowiadaja zwiazkom usystematyzowanym w Tab. 28.
Oprac. ].J. Lucejko

Fig. 137. Py-GC-MS profiles obtained for the samples: a — Fragment 1, b — Fragment 2. Numbers refer to compounds which are systematised in Tab. 28.
ProcessingJ.J. Lucejko

biatka, a tym samym uniemozliwilo tworzenie si¢ di- matyczne wraz z nitrylami zidentyfikowane metoda
ketopiperazyn w procesie pirolitycznym (Poulin ¢ a..  Py-GC-MS mogly powsta¢ w wyniku interakcji tlusz-
2022). Mozliwe jest réwniez, ze azotowe zwiazki aro-  czéw (GC-MS) z biatkami.

Determination of a function of the ceramic vessel from Zarszyn on the basic of chromatographic examinations

Jeannette J. tucejko
Summary

Samples of residue collected from two fragments of the ceramic vessel from Zarszyn were analysed by gas
chromatography coupled with mass spectrometry (GC-MS) and analytical pyrolysis coupled with gas chromatography
and with mass spectrometry (Py-GC-MS).

There are no differences between the two samples analysed by GC-MS. Identified components are principally
a series of linear carboxylic acids (ranging from C8 to C20), linear alcohols (ranging from C12 to C20) and other
lipid derivative compounds such as Peaks #22 and #23. In addition, cholesterol was identified in both these samples.
Due to the lack of markers of specific materials, it was not possible to obtain more information related to these
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materials. Analytical pyrolysis (Py-GC/MS) revealed the presence of alkanes and alkenes ranging from C7 to C16
carbon atoms, polycyclic aromatic hydrocarbons (PAHs) and a series of nitriles ranging from 6 to 23 carbon atoms.
Aromatic and nitrile compounds identified by analytical pyrolysis do not exclude that the organic residue could
originally contain material of protein origin. Upon pyrolysis, proteins mainly produce diketopiperazines that are
not present in the analysed samples. However, their absence could be due to the fact that the original content of the
ceramic undergone thermal treatment (as also implied by the presence of PAHs) that may have easily degraded
proteins and impeded the formation of diketopiperazines. It is also possible that the aromatic compounds containing
nitrogen along with nitriles determined by Py-GC/MS could arise from the interaction between lipids (determined
in GC-MS) and proteins.
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