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Oznaczenie zwigzkow organicznych w probkach naczyn
pochodzacych z grobow halsztackich z Domastawia 10/11/12,

gm. Kobierzyce

Badania' dotyczyly osmiu probek pochodza-
cych z wybranych naczyn z inwentarzy grobowych
z cmentarzyska z wezesnej epoki zelaza z miejsco-
wosci Domastaw, gm. Kobierzyce. Ich celem byta
identyfikacja i oznaczenie zwigzkow organicznych
(kwasy tluszczowe) z uwzglednieniem markeréw
roslinnych i zwierzecych z zastosowaniem chro-
matografii gazowej laczonej ze spektrometrig mas
(GC-MS). Do oznaczenia zwigzkéw organicznych
w probkach naczyn zastosowano chromatograf
gazowy (6890N Network GC System, Agilent
Technologies) sprzezony ze spektrometrem mas
(5973 Network Mass Selective Detector, Agilent
Technologies).

Charakterystyka probek?

Do badan wybrano zestaw o$miu naczyn réz-
nych morfologicznie, a wiec sugerujacych odmien-
na uzytkowos¢. Byly to pojemniki towarzyszace
popielnicom w grobach z okresu halsztackiego (nr
4270, 438418899, Ryc. 1). Kazde z nich cechowalo
si¢ inng technologig, potraktowaniem powierzch-
ni, zdobnictwem, a takze lokalizacja w grobie.
Nalezy pamigtac, ze specyfika naczyn grobowych
moze by¢ odmienna niz egzemplarzy znalezio-
nych na osadach. Najprawdopodobniej nie przy-
gotowywano w nich positkéw, a tylko deponowa-
no gotowe potrawy lub produkty. Ich ,,stofowy”
charakter, poza garnkami, podkreslany jest czesto
przez sposob wykonania, ornamentyke.

1 Badania zostaly sfinansowane przez Narodowe Cen-
trum Nauki w ramach projektu ,, Przemiany w obrzadku
grzebalnym w epoce brazu i wezesnej epoce zelaza jako
wyraz zmian spoteczno-kulturowych w potudniowo-
-zachodniej Polsce”, kierownik projektu: prof. dr hab.
Bogustaw Gediga (nr UMO-2014/15/B/HS3/02463).

2 Prébkinr 1,7,8,9 i13 dotyczyly naczyn z grobu nr
2834 datowanego na III okres epoki brazu.

Probka 2. Domastaw, stan. 10/11/12, nr ob. 4384,
fr. naczynia 7

Prébka 3. Domastaw, stan. 10/11/12, nr ob. 8899,
fr. naczynia 11

Prébka 4. Domastaw, stan. 10/11/12, nr ob. 4384,
fr. naczynia 13

Probka 5. Domastaw, stan. 10/11/12, nr ob. 4384,
fr. naczynia 26

Prébka 6. Domastaw, stan. 10/11/12, nr ob. 4384,
fr. naczynia 2

Prébka 10. Domastaw, stan. 10/11/12, nr ob. 4384,
fr. naczynia 22

Probka 11. Domastaw, stan. 10/11/12, nr ob. 4270,
fr. naczynia 5

Prébka 12. Domastaw, stan. 10/11/12, nr ob. 4270,
fr. naczynia 40

Przygotowanie prébek naczyn do analizy

Odwazong probke materiatu (okoto 5 g) pod-
dawano ekstrakcji w mieszaninie dichlorometanu
i metanolu (2:1 v/v) przez 4 godziny w aparacie
Soxhleta. Wyekstrahowang frakcje lipidowa su-
szono w wyparce rotacyjnej. Uzyskang pozostalos¢
rozpuszczono w 2 ml heksanu. Nastepnie 0,5 ml
roztworu przeniesiono do fiolki szklanej i odparo-
wano pod strumieniem azotu. Anality wchodzace
w sklad frakeji lipidowej poddano procesowi de-
rywatyzacji (przeksztalcenie w lotne pochodne)
przez dodanie 100 pl mieszaniny N,O-bis(trimety-
losililo)trifluoroacetamidu i trimetylochlorosilanu
(100:1 v/v). Proces prowadzono przez 30 minut
w temperaturze 75°C. Fiolki uzupelniono 300 pl
heksanu i poddano analizie GC-MS.
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Ryc. 1. Wybrane do badas rodzaje naczyn zdeponowanych w grobach z okresu halsztackiego na cmentarzysku Doma-

staw 10/11/12 (rys. K. Swiatek, oprac. A. Jézefowska)

Fig. 1. Types of vessels deposited in graves from the Hallstatt period from the Domastaw cemetery 10/11/12, selected

for analyses (drawn by K. Swiatek, made by A. Jézefowska)

Parametry pracy aparatury

Analize chromatograficzng probek przeprowa-
dzono z wykorzystaniem chromatografu gazowe-
go (6890N Network GC System, Agilent Techno-
logies) sprzezonego ze spektrometrem mas (5973
Network Mass Selective Detector, Agilent Techno-
logies) i wyposazonego w kolumne HP-5MS (dl. 30
m, $r. 0,25 mm, gr. filmu 0,25 pm). Przeplyw gazu
nosnego (helu) ustalono na 0,9 mL/min. Prébke
o objetosci 1 uL dozowano w temperaturze 250°C.
Analize prowadzono w gradiencie temperaturo-
wym z temperatura poczatkowa 60°C (0 min),
narostem temperatury wynoszacym 12°C/min
oraz temperaturg koncowa réwng 300°C (0 min).
Catkowity czas analizy wynosit 20 minut. Spektro-
metr mas pracowal w trybie jonizacji strumieniem
elektronow. Temperatura zZrédta jonow i detekto-
ra wynosita odpowiednio 230°C i 150°C. W cza-
sie analizy zastosowano 4-minutowe opodznienie

rozpuszczalnika. Analizator skanowal w zakresie
stosunku masy do tadunku (m/z) od 50 do 550.

Oznaczanie kwaséw tluszczowych w na-
czyniach ceramicznych

Analiza jako$ciowa kwasow ttuszczowych i bio-
markeréw archeologicznych zostala przeprowa-
dzona na podstawie biblioteki widm masowych
Wileya i NIST08. Wszystkie kwasy oznaczono
w postaci pochodnych trimetylosililowych. Ana-
liza ilosciowa kwasoéw tluszczowych zostala prze-
prowadzona metodg normalizacji wewnetrzne;.

Wyniki badan

Zawartosci procentowe kwaséw tluszczowych
w o$miu probkach naczyn ceramicznych pocho-
dzacych z grobéw z Domastawia przedstawiono
w Tabeli 1.
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Tabela 1. Zawarto$ci procentowe kwaséw thuszczowych w prébkach pochodzacych z miejscowosci Domastaw, stan.

10/11/12

Table 1. Percentages of fatty acids in the samples from Domastaw, Site No. 10/11/12

Nazwa systematyczna Nazwa zwycza- | o o Numer probki
kwasu jowa 2 3 4 5 6 10 1 12

heksanowy kapronowy C6:0 0,03 | 001 | 004 | 006 | 005 | 001 |0,03]| 0,01
heptanowy enantowy C7:0 0,04 | 0,01 | 002 | 0,04 0,02 0,04 | 0,01
oktanowy kaprylowy C8:0 0,08 | 003 | 006 | 011 | 005 | 008 |0,07| 0,03
nonanowy pelargonowy C9:0 0,11 0,07 | 0,09 | 0,15 0,06 | 028 |014| 0,07
dekanowy kaprynowy C10:0 | 0,10 | 0,06 | 0,06 | 0,09 | 0,04 | 0,47 |0,06| 0,05
undekanowy - C11:0 0,03
dodekanowy laurynowy C12:0 | 0,74 | 05 | 041 | 091 | 022 | 069 |044| 0,64
tetradekanowy mirystynowy C14:0 2,40 1,94 | 1,89 1,05 092 | 1,63 2,00
pentadekanowy C15:0 | 034 | 029 | 022 | 033 | 0,16 | 0,48 |026| 0,38
heksadekanowy palmitynowy C16:0 7,63 706 | 6,26 | 6,53 251 | 885 [555| 6,88
heptadekanowy margarynowy C17:0 0,80 068 | 0,49 | 0,58 085 |052| 0,62
cis-9,12-oktadekadienowy linolowy C18:2 0,63 0,77 | 0,48 1,06 09 |039| 0,66
cis-9-oktadekenowy oleinowy C18:1 112 | 1,010 [ 091 | 1,10 | 1,04 | 1,39 [069| 1,00
oktadekanowy stearynowy Cc18:0 | 10,18 | 9,71 | 889 | 898 426 | 12,43 | 8,03 | 9,76

nonadekanowy C19:0 0,32 | 0,25 0,34
ikozanowy arachidowy C20:0 1,65 0,86 | 0,70 | 0,46 028 | 1,30 [ 043 | 0,76
dokozanowy behenowy €22:0 | 066 | 032 | 024 | 0,11 039 [021| 0,25

Obliczenia proporcji kwasow tluszczo-
wych

Zawartosci procentowe kwaséw organicznych
nie s3 bezposrednio wykorzystywane do wniosko-
wania o zrdédle pozostalosci organicznych, gdyz
obecnos¢ pojedynczych kwasow nie jest charakte-
rystyczna dla danego typu pozywienia (pochodze-
nia roslinnego badz zwierzecego). Przedstawione
wnioski bazuja na proporcjach kwasow tluszczo-
wych zaproponowanych przez amerykanskiego
archeologa prof. JW. Eerkensa z Uniwersytetu

w Kalifornii (2005). Naukowiec ten, po przepro-
wadzeniu szeregu réznych analiz naczyn cera-
micznych, $wiezego i roztozonego pozywienia,
a takze na podstawie informacji uzyskanych trady-
cyjnymi metodami archeologicznymi, stwierdzit,
ze proporcje wybranych kwaséw tluszczowych
znacznie si¢ roznig w zaleznosci od pochodzenia
roslinnego badz zwierzecego. Stosunek odpo-
wiednich kwasow tluszczowych zostaly wyliczone
wedlug sposobu zaproponowanego wiasnie przez
profesora Eerkensa (Tabela 2).

Tabela 2. Proporcje kwaséw tluszczowych stosowane do rozréznienia zywnosci

Table 2. Proportions of fatty acids used to distinguish foods

. . Korzenie Nasiona
Proporcja Stan Ssaki Ryby | bulwy Warzywa i orzechy Jagody
Swieze <0,2 0,2-0,5 >0,2 0,1-1,0 <0,6 <0,2
(C15:0+C17:0)/C18:0 .
roztozone <0,2 0,2-0,5 >0,2 0,1-1,0 <0,6 <0,2
Swieze 0,02-0,2 0,2-0,5 0,05-0,7 >0,7 <0,3 <0,08
C16:1/C18:1 ]
roztozone | 0,08-0,8 0,8-2,0 0,2-2,8 >2.8 <1,2 <0,32
Swieze <35 4-6 3-12 5-12 0-9 2-6
C16:0/C18:0 .
roztozone <7 8-12 6-24 10-24 0-18 4-12
Swieze <0,15 <0,15 >0,15 >0,05 >0,15 >0,15
C12:0/C14:0 .
roztozone <0,15 <0,15 >0,15 >0,05 >0,15 >0,15
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Warto takze zwroci¢ uwage na proporcje kwa-
sow C16:0/C18:0. W celu ulatwienia interpretacji
uzyskanych wynikéw z analizy frakeji lipidowe;j
angielscy badacze zaproponowali te relacje jako
kryterium odroézniania pozostalosci pochodzenia
zwierzecego od roslinnego. Wyniki oparte na pro-
porcjach tylko tych dwdch kwasow (C16:0 i C18:0)
budza watpliwosci, tym bardziej, ze s3 one wszech-
obecne, wystepujace zarowno w produktach ro-
$linnych, jak i zwierzgcych. Wielu autoréw suge-
ruje, ze ich znaczne ilo$ci moga by¢ spowodowane
procesami przeksztalcenia kwaséw nienasyconych
do nasyconych, np. degradacja C18:1 do C18:0.
W literaturze opisane sa przypadki stosowane
w odréznieniu pozostalosci thuszczy przezuwaczy
od tluszczy zwierzat monogastrycznych oraz pro-
duktow mlecznych na podstawie zawarto$ci kwa-
séw tluszczowych. Istotne w tym wzgledzie oka-
zuje sie wystepowanie w probkach kwaséw C15:0
i C17:0 o rozgalezionych fancuchach. M. Regert
(2011) pokazuje, ze pozostatosci thuszczy zapaso-
wych przezuwaczy (oraz produktéw mlecznych)
powinny zawiera¢ znacznie wigkszg ilos¢ kwasu
C18:0 niz C16:0 oraz niewielki udzial kwasow
C15:0 i C17:0 (o prostych i rozgatezionych tancu-
chach), a takze mieszaning izomeréw kwasu C18:1
(z wigzaniem podwojnym przy 9, 11,13, 14,151 16
weglu). Z kolei pozostato$ci migsa zwierzat mono-
gastrycznych (np. wieprzowiny) maja w sktadzie
wiecej kwasu C16:0 niz C18:0, nie powinny za-
wiera¢ kwasow ttuszczowych o nieparzystej liczbie
atomow wegla w facuchu oraz moze znajdowac
si¢ w nich tylko jeden rodzaj kwasu nienasyconego
C18:1 - kwas oleinowy (cis-9-oktadekenowy).

Omoéwienie wynikéw badan

W analizowanych prébkach oznaczono kwa-
sy tluszczowe o diugosci fancucha weglowego od
6 do 22. Wsrdéd nich dominuja kwasy nasycone:
stearynowy (C18:0), palmitynowy (C16:0) oraz
mirystynowy (C14:0), ktory jest nieobecny tylko
w probce 11. Kwasy nienasycone reprezentu-
je kwas oleinowy (C18:1) oraz kwas linolowy
(C18:2), ktory nie wystepuje w probce naczynia 6.
Ponadto w badanych prébkach brak kwasu linole-
nowego (C18:3), co nie jest duzym zaskoczeniem,
poniewaz kwas ten bardzo rzadko wystepuje
w probkach archeologicznych. Najbardziej uboga
pod wzgledem oznaczonych kwaséw tluszczo-
wych okazata si¢ probka 6.

Interpretujac wystepowanie kwaséw mozna za-
ktadac, ze zawarto$¢ wszystkich naczyn, z ktérych
pobrano probki miala zasadniczo charakter ro-
slinny (nasiona i orzechy oraz jagody), cho¢ pro-
porcje kwasow ttuszczowych obliczone dla probki
11 moga wskazywac na obecnos¢ w naczyniu mig-
sa ssakow ladowych (Tabela 3).

Biorac pod uwage wyniki dotyczace obecnosci
kwasow ttuszczowych, ktorych proporcje sg cha-
rakterystyczne dla pozywienia zachowanego w na-
czyniach ceramicznych, trudno byloby stwierdzi¢
jednoznacznie, z czym probka mogla mie¢ kon-
takt. Dlatego w celu uzupelnienia wiedzy poszu-
kuje sie w probkach archeologicznych zwiazkow
okreslanych mianem biomarkeréw archeologicz-
nych (Katuzna-Czaplinska et al. 2016).

Tabela 3. Obliczone proporcje kwaséw tuszczowych w probkach pochodzacych z miejscowosci Domastaw, stan.
10/11/12 w oparciu o kryteria zaproponowane przez ].W. Eerkensa (2005)
Table 3. Calculated proportions of fatty acids in the samples from Domastaw, Site No. 10/11/12, based on the criteria

proposed by J.W. Eerkens (2005)

Numer prébki
Proporcja 2 3 4 5 6 10 11 12
(€15:0+C17:0)/C18:0 0,11 0,10 0,08 0,10 0,04 0,11 0,10 0,10
C16:1/C18:1
€16:0/C18:0 0,75 0,73 0,70 0,73 0,59 0,71 0,69 0,70
C12:0/C14:0 0,31 0,29 0,22 0,87 0,24 0,42 0,32
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Zwiazki charakterystyczne oznaczone
w analizowanych prébkach

Badania organicznych pozostalosci wymagaja
duzej ostroznosci w interpretacji. Opieraja si¢ one
glownie na analizie zachowanych kwaséw tlusz-
czowych (opisanych wczesniej) oraz biomarkeréw
(skladnikow specyficznych). Pojecie biomarker ar-
cheologiczny mozemy zdefiniowa¢ jako substancje
wystepujaca w badanych pozostalosciach organicz-
nych, zachowanych w naczyniach ceramicznych,
ktora dostarcza informacji o dzialalnosci cztowie-
ka w przeszlosci i nawigzuje do tradycji. Biomar-
kery stuza do jednoznacznego okredlenia zrédta
lub rodzajow zrédet pochodzenia pokarméw
przechowywanych i/lub przetwarzanych w badane;j
ceramice. Na przyktad oznaczony cholesterol moze
stanowi¢ dowdd na obecno$¢ miesa, natomiast sito-
sterol (ogolnie fitosterole) jest biomarkerem wska-
zujacym na wystepowanie pokarmoéw roslinnych.

Markerami roslinnymi, wykrywalnymi meto-
dami chromatograficznymi, s3 takze takie grupy
zwigzkow jak: alkaloidy, sterole oraz saponiny.
Natomiast markerami zwierzecymi sag sterole
oraz kwasy zolciowe. Alkaloidy s3 to zwigzki za-
wierajace w czasteczce azot, charakteryzujace sig
odczynem zasadowym, wystepujace w roznych
czesciach rodlin, czesto toksyczne. Dzigki wyso-
kiej odpornosci alkaloidéw na temperature ob-
robka termiczna podczas gotowania roélin nie
wplywa na ich zawarto$¢. Saponiny sg to zwiazki
powierzchniowo czynne wystepujace naturalnie
w rolinach. Ze wzgledu na budowe dzielimy je na
sterydowe i triterpenowe. S obecne w takich ro-
slinach jak szpinak, soja czy ziola. Sterole z kolei sa
alkoholami alicyklicznymi, zaliczanymi do grupy
steroidow. Ze wzgledu na doskonale wlasciwosci
lipofilowe wystepuja zaréwno w ttuszczach zwie-
rzecych, jak i rodlinnych w stanie wolnym badz
w postaci woskéw. Najbardziej powszechnym
sterolem zwierzecym jest cholesterol, natomiast
czesto wystepujacymi sterolami roslinnymi sg si-
tosterole takie jak stigmasterol czy B-sitosterol.
W $rodowisku silnie kwasnym ulegaja dehydrata-
cji do eterow steroidowych i weglowodorow.

W Tabeli 4 przedstawiono zwiazki charaktery-
styczne dla profilu lipidowego, ktore najczesciej
wystepowaly w badanych probkach. Poniewaz jest
duze zréznicowanie w potencjalnych markerach
wystepujacych w prébkach, wszystkie te zwigzki
zostang kolejno scharakteryzowane na podstawie
dostepne;j literatury.

Kwas mlekowy (w postaci pochodnej tri-
metylosililowej) bedacy hydroksykwasem
wystepujacym powszechnie w organizmach
zywych. Powstaje w skwasnialym mleku po-
przez fermentacj¢ mlekowa (wynik fermen-
tacji cukrow - laktozy w mleku czy fruktozy
w owocach). Powstaje takze w mig$niach
szkieletowych ssakow przy wysokim wysitku
fizycznym (Chmiel 1991, 75). Zwiazek ten jest
obecny tylko w prébce 12.

Kwas benzoesowy i 17-pentatriakontan, ktdre
uznawane s3 nawet wspolczesnie jako sklad-
niki propolisu (Erturk et al. 2016; Celemli
2015). Kwas benzoesowy jest obecny tylko
w probkach: 2, 3, 4, 6, 11, natomiast 17-pen-
tatriakontan wystepuje w probkach: 2, 4, 5, 6,
10-12.

1,2-Dipalmitynian glicerolu jest to gliceryd
skladajacy sie z dwoch kwasow (kwasu pal-
mitynowego) i czasteczki glicerolu. Ugrupo-
wania tego kwasu pochodzg z olejow rybnych,
ttuszczy mlecznych, olejow roslinnych i ttusz-
czy zwierzecych. Wystepuje czgsto w pro-
duktach piekarskich, napojach, gumie oraz
margarynie (Human Metabolome Database,
Record Name: DG(16:0/16:0/0:0) http://hmdb.
ca/metabolites/hmdb07098). Zwiazek ten jest
obecny w prébce 10.

1-Monolinoloiloglicerol (w postaci pochod-
nej trimetylosililowej) jest to gliceryd sklada-
jacy sie z jednego lancucha kwasu tluszczo-
wego (kwasu linolowego) i glicerolu. Jest on
produktem konicowym trawienia jelit u zwie-
rzat. 1-Monolinoloiloglicerol jest steroidem,
zwigzkiem, ktory jest charakterystyczny m.in.
dla roslin morskich, rodlin przybrzeznych
(Sheela, Uthayakumari 2013). Zwiazek ten
jest obecny prawie we wszystkich prébkach,
z wyjatkiem 10.

1-Heptatriakontanol - jest to dlugotancuchowy
alkohol, wykazuje wlasciwosci antyoksydacyj-
ne, antynowotworowe, przeciwzapalne i wply-
wa na hormony plciowe. Wystepuje w réznych
woskach, np. w pszczelim lub roslinnych - olej
jojoba (Mohammed et al. 2016). Zwiazek ten
jest obecny w probkach: 21 3.
3-Hydroksyspirost-8-en-11-on - skfadnik
surowego soku z trzciny cukrowej, wyste-
puje takze w innych ro$linach cukrowych.
Wykazuje wlasciwosci  antynowotworowe
(Bharathidasan et al. 2017). Zwigzek ten jest
obecny w prébce 2.
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o 3-Acetoksy-7,8-epoksylolanostan-11-ol-
zwigzek chemiczny nalezacy do grupy alkoholi
rozgalezionych powstalych na bazie choleste-
rolu, wystepuje w wielu roslinach (szczegol-
nie w lisciach, fodygach i korzeniach). Ma
wlasciwosci przeciwzapalne i antybakteryjne
(Al-Shammari et al. 2012; Chacha et al. 2014).
Zwigzek ten jest obecny w probkach 2, 3, 5, 12.

»  4-Etylokoprostanol - pochodna beta-sitoste-
rolu powstajaca w przewodzie pokarmowym
rodlinozernych zwierzat. Wystepuje w ole-
jach roslinnych, orzechach czy tez w awokado
(Nutrition data: Foods highest in beta-sitoste-
rol per 200 calorie serving, Conde Nast USDA
National Nutrient Database, ver SR-21, 2014).
Zwiazek ten jest obecny w probce 4.

Tabela 4. Zwiazki charakeerystyczne dla profilu lipi-
dowego, ktdre najczesciej wystepowaly w badanych
rébkac
Table 4. Compounds characteristic of lipid profile, which
were most frequently found in the tested samples

Numer probki

Nazwa zwiazku

3 4 5 6 10 11 12

Kwas mlekowy*

17-Pentatriakonten

Kwas benzoesowy

1,2-Dipalmitynian glicerolu

1-Monolinoloiloglicerol*

1-Heptatriakontanol

3-Hydroksyspirost-8-en-11-on

3-Acetoksy-7,8-epoksylolanostan-11-ol

24-Etylokoprostanol

*0znaczony w postaci pochodnej trimetylosililowej

»+" - Zwiazek wystepujacy w probce; ,-” - zwiazek niewystepujacy w probce

Podsumowanie

Na podstawie przeprowadzonych analiz chro-
matograficznych (oznaczanie proporcji kwasow
ttuszczowych) oraz identyfikacji potencjalnych
biomarkeréw wystepujacych w probkach i zebra-
nych informacji z literatury mozna stwierdzi¢, ze
badane naczynia z grobow halsztackich nr 4270,
4384 i 8899 mialy kontakt z surowcami pocho-
dzenia roslinnego (nasiona, orzechy, roslinnos¢
wystepujaca na danym terenie, prawdopodobnie
trawy i pospolite krzewy). W pojemnikach magt
by¢ takze wosk pszczeli i rodlinny (m.in. 1-hepta-
triakontanol).

Probki 2, 3, 5, 12 (z wazy, garnka, czerpaka
i malej misy) zawieraly zwigzek chemiczny nale-
zacy do grupy alkoholi rozgalezionych powstatych
na bazie cholesterolu, ktory zawiera wiele roélin,
szczegolnie w lisciach, todygach i korzeniach
(3-Acetoksy-7,8-epoksylolanostan-11-ol). Waza,

garnek (probki 2, 3) zawieraly 1-heptatriakon-
tanol - dlugotancuchowy alkohol, wystepujacy
wroéznych woskach, np. wpszczelim lub roslinnych.

Duza waza z grobu nr 4384 (prdébka 2) mogta za-
wiera¢ nalewke z kitu lub miodu pszczelego (kwas
benzoesowy i 17-Pentatriakonten). W probce
z tego naczynia badania wykazaly réwniez sktad-
nik wystepujacy w roélinach cukrowych (3-Hy-
droksyspirost-8-en-11-on). Takze badanie wyko-
nane dla garnka z grobu nr 8899 (prébka 3) oraz
czerpaka (prébka 5) i talerzowatej misy (probka
6) z grobu nr 4384 wykazaty skladniki propolisu
i alkoholi rodlinnych. Probka z talerzowatej misy
okazala sie¢ jednoczesnie najbardziej uboga pod
wzgledem oznaczonych kwaséw tluszczowych.
W czerpaku mogl takze znalez¢ si¢ propofol, zwig-
zek z grupy fenoli, wykorzystywany w medycynie
jakolekusypiajacy, dzialajacyszybko, krétkotrwale.

Wirdd pozostalych naczyn halsztackich bada-
no takze inny czerpak o powierzchni malowanej
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(probka 10), ktoéry oprocz skladnikéw propolisu
zawieral oleje/ttuszcze wystepujace czesto w pro-
duktach piekarskich (1,2-dipalmitynian glicero-
lu). Miniaturowe naczynie wazowate z grobu nr
4270 (probka 11) miato kontakt z produktami po-
chodzenia roslinnego i cho¢ nie stwierdzono cho-
lesterolu, najprawdopodobniej takze z produktami
pochodzenia zwierzecego, na co wskazujg obliczo-
ne proporcje kwasoéw tluszczowych. Mata misa
o grafitowanej powierzchni z grobu nr 4270
(probka 12) zawierala pochodng sililowg kwa-
su mlekowego, ktdra powstaje poprzez fermen-
tacje laktozy w mleku czy fruktozy w owocach.
W wigkszej misie z grobu nr 4384 (probka 4)
odkryto natomiast pochodng beta-sitosterolu po-

wstajagcg w przewodzie pokarmowym roslinozer-
nych zwierzat (24-etylokoprostanol), wystepujaca
w olejach roslinnych, orzechach.

Dodatkowo wykonana zostala analiza podo-
bienstwa miedzy probkami pod wzgledem obec-
nosci biomarkeréw za pomocg analizy wigzkowej.
Analize przeprowadzono metoda Warda w pakie-
cie PAST 4.01 (Hammer et al. 2001). Widoczne na
rycinie 2 wyniki analizy pokazuja, ze probki moz-
na pogrupowaé w trzy dobrze rozdzielone sku-
piska. Najbardziej podobne do siebie okazaly sie
by¢ probki 6 i 11, ktore, jak mozna zaobserwowac
w tabeli 4, zawieraly doktadnie te same biomarke-
ry. Wysokie podobienistwo wykazaly takze probki
5112 oraz w nieco mniejszym stopniu probki 2 i 3.

Distance
&~ Lo L N N = = =}
< ki < bk bk < ki

[=]
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Ryc. 2. Analiza wigzkowa metoda Warda pod wzgledem obecnosci biomarkeréw w badanych prébkach
Fig. 2. Beam analysis with the use of the Ward method for the presence of biomarkers in the tested samples
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Specyfika naczyn pogrzebowych, w ktérych
moze poza garnkami, z pewnoscig nie przygoto-
wywano positkéw, ogranicza pozyskiwanie precy-
zyjnych wynikéw badan. Jednak wykonane anali-
zy potwierdzaja, ze cze$¢ naczyn mogla stuzy¢ jako
pojemniki na napoje alkoholowe, a inne do prze-
chowywania réznych potraw. W badanych gro-
bach pojawily sie zestawy odzwierciedlajace zwy-
czaje biesiadne znane z kregu kultur halsztackich
(Gediga, Jozefowska 2019, 197-198). Bogato zdo-
bione, duze wazy o stozkowatych szyjkach pojawi-
ly sie w okresie halsztackim i podobnie jak krater
na $rédziemnomorskim sympozjonie, odgrywaly
kluczowg role w ceremonii picia alkoholu, stuzac
jako pojemniki na sfermentowana ciecz, wode
i inne sktadniki, ktére po wymieszaniu byly dys-
trybuowane gosciom w mniejszych naczyniach
(Nebelsick 2016, 22-23). Czerpakami mozna bylo
nabiera¢ plyny bezposrednio i rozlewa¢ do mis
i czarek do picia (Mierzwinski 2012; Nebelsick
2016). Garnki, najczeéciej jedyne naczynia gospo-
darcze umieszczane w grobach, mogly by¢ wybie-
rane jako pojemniki do przechowywania lub przy-
gotowywania napojow. Byly to jedyne nakrywane,
poza popielnicami, a wigc z chroniong zawartoscig
naczynia w pochéwkach. W garnkach ceramicz-
nych, podobnie jak w brazowych wiadrach de-
ponowanych w grobach od okresu pdznej epoki
brazu, mogla znajdowac si¢ nierozcienczona sub-
stancja sfermentowana, ktdra stanowila podstawe
zmieszanego pozniej z wodg napoju alkoholowego
(Nebelsick 2016, 23). Duzy kociotek z brazu znale-
ziony w grobie w Hochdorf zawieral osady z duza
iloscia pylku i miodu w ilosci wystarczajacej do
produkcji miodu pitnego alkoholowego, ale ziden-
tyfikowano réowniez wosk pszczeli, ktory mogt stu-
zy¢ takze do balsamowania ciata (Kérber-Grohne
1985, 147; Kull 1997, 277). Wykonane badania na-
czyn domastawskich $wiadcza o tym, ze takze na
terenach Polski potudniowo-zachodniej pochéw-
ki zawieraly przemyslane komplety biesiadne do
libacji i materialnych ofiar, zawierajace naczynia
do jedzenia, czerpania napojow i ich spozywania,
przechowywania, obmywania (Jézefowska 2018;
Gediga, Jozefowska 2019).
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Determination of organic compounds
in samples of vessels from the Hallstatt
graves from Domastaw No. 10/11/12,
Kobierzyce Commune

Summary

Clay vessels have a characteristic porous struc-
ture which allows them to absorb particles of orga-
nic compounds during use. The pores in the walls
of the vessel also serve as a specific trap, which
does not allow the release of the particles, even
under the influence of long-term environmental
factors. The best preserved components of orga-
nic residues are lipids, and in particular fatty acids,
which are their components. Chromatographic
analyses were carried out on fragments of 8 vessels
from grave goods from the Early Iron Age ceme-
tery in Domastaw, Kobierzyce Commune. Fatty
acids were determined and proportions of selec-
ted fatty acids, which are considered to be specific
for a given type of residue source, were calculated.
Based on the interpretation of the calculated acid
proportions and the presence of specific indica-
tors called archaeological biomarkers, it can be
concluded that the samples are essentially of plant
origin (seeds, nuts and berries). However, for one
sample, the results also indicate the presence of
meat of land mammals. Statistical analysis of the
results was performed using PAST statistical pac-
kage.
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