Prokes, Lubomir; Prochazkovd, Markéta; Kuca, Martin; Parma, David; Foijtik,
Pavel; Humpola, David

Identifikace tmavych smolnych hmot z neolitickych nalezi na Moravé

Sbornik praci Filozofické fakulty brnénské univerzity. M, Rada archeologickd.
2009-2010, vol. 58-59, iss. M14-15, pp. [113]-130

ISBN 978-80-210-5654-1
ISSN 1211-6327

Stable URL (handle): https://hdl.handle.net/11222.digilib/125717
Access Date: 20. 02. 2024
Version: 20220831

Terms of use: Digital Library of the Faculty of Arts, Masaryk University provides access to
digitized documents strictly for personal use, unless otherwise specified.

Masarykova univerzita Py .
MUN T Yasaviowmunbe Digital Library of the Faculty of Arts,
Masaryk University

ARTS

digilib.phil.muni.cz


https://hdl.handle.net/11222.digilib/125717

SBORNIK PRACI FILOZOFICKE FAKULTY BRNENSKE UNIVERZITY
STUDIA MINORA FACULTATIS PHILOSOPHICAE UNIVERSITATIS BRUNENSIS
M 14-15, 2009-2010

LUBOMIR PROKES — MARKETA PROCHAZKOVA — MARTIN KUCA — DAVID PARMA —
PAVEL FOJTIK — DAVID HUMPOLA

IDENTIFIKACE TMAVYCH SMOLNYCH HMOT
Z NEOLITICKYCH NALEZU NA MORAVE

Vyuzivani biezové smoly bylo znamo jiz ve stfednim paleolitu (GRUNBERG
etal. 1999; KOLLER et al. 2001; MAZZA et al. 2006) a pokra¢ovalo v mladém
paleolitu a mezolitu (AVELING — HERON 1998; 1999). V neolitu a eneolitu
(1 v pozdéjsich obdobich) jednak roste mnozstvi nalezti této hmoty, jednak se
rozsituje skala zptisobt jejiho vyuziti. Na rozdil od sousednich zemi (Rakousko,
Polsko) nebyla identifikaci téchto nalezli vénovana (minimalné pro obdobi neo-
litu) vétsi pozornost, v publikacich je obvykle pouze zminovana jejich ptitom-
nost, piipadné funkce, viz napf. neolitické nalezy z Kralic na Hané (SMID 2008),
Té&setic-Kyjovic (OLIVA 1996) a Znojma (KOVARNIK 2003-2004). Z tohoto
divodu jsme pfistoupili k analyze nékolika vzorkli smolnych hmot z nalezi neo-
litického stafi z izemi Moravy.

HORAKOV — ,,étvrtky“ (okr. Brno-venkov), objekt 507

Archeologickym vyzkumem byly v pribéhu rekonstrukce kanalizace v ka-
tastru obce Hordkov dokumentovany pozistatky praveékého osidleni v plosné
zkoumaném prostoru deponie zeminy, zaloZzené na znamé archeologické lokalité
,.Ctvrtky” (CERVINKA 1902, 74; 1905, 180-181; SKUTIL 1946, 59, 62; POD-
BORSKY et al. 1977, tab. 5; KAZDOVA 1984a, 241, obr. 54: 1; 62: 3, 4, 9; tab.
103). Z lokality jsou dolozeny relikty osidleni faze Ib kultury s MMK a doby
halstatské (PARMA 2010).

1. Cepel s piicnou retusi a leskem na lateralni strané artefaktu. Rohovec typu
Krumlovsky les, varieta II. Délka 4,4 cm, Sitka 1,2 cm. Vzhledem k velmi malé-
mu mnozstvi organické hmoty nebyl z artefaktu odebran vzorek.

2. Cepel s laterdlni retusi na bazalni strané a retusi vzniklou opotfebenim
na terminalni Casti lateralni strany, s leskem na lateralni strané. Rohovec typu
Krumlovsky les, varieta I1. Délka 3,7 cm, Siika 1,6 cm Cast vzorku byla odebrana
k chemické analyze (obr. 1).

KRALICE NA HANE — , Kralicky haj* (okr. Prost&jov), objekt 597
Na lokalité mladsiho vyvojového tseku kultury s linearni keramikou (FOJTIK
20006), kdy jiz ¢ast materialu nese vyrazné projevy zeliezovské skupiny a Sarec-
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Obr. 1. Hordkov. Zbytky organické hmoty (foto M. Nyvl-  Obr. 2. Kralice na Hané. Zbytky or-
tova Fisakova). ganické hmoty v ryté vyzdobé (foto
L. Prokes).

kého stupné, byl nalezen zlomek spodni ¢asti nddoby s vhloubenou vyzdobou
v podob¢ rytych linii a notové znacky se stopami ¢erné smolné hmoty (obr. 2).

KRHOV — ,,Utopenec™ (okr. Ttebic)

Zachranny vyzkum monokulturni lokality III. stupné kultury s linearni kera-
mikou u Krhova na Ceskomoravské vrchoving poskytl cenny soubor keramiky,
osteologického materialu a tipané a brousené industrie (VOKAC 2008).

1. Fragment tlustosténné nadoby, na vnéjsi strané oxidacné vypalené, s pii-
tomnosti hrubého ostfiva. Organicka hmota tvoii uzky prouzek pii okraji jednoho
z lomi z vnéjsi strany nadoby. Severni polovina rybnika, sbér, inv. ¢. 69/06-255
(obr. 3).

LESANY —,,Vinohradky* (okr. Prost&jov), objekt 506

Kultute s vypichanou keramikou patii rozsahly hlinik (obj. 506), ktery po-
skytl reprezentativni material faze IVa této kultury spolu se zlomky nadob kul-
tury s moravskou malovanou keramikou (torzo reparované¢ho hrnce se dvéma
rohatymi uchy, zlomky tenkosténnych pohérkii s Gervenou malbou aj.; FOJTIK
2005). Tato skutecnost fadi ziskany soubor k dilezitym pramentim pro poznani
chronologickych a geografickych vztahti obou kulturnich celki v prostoru stfedni
Moravy (k tomu napi. KAZDOVA 2001). K analyze bylo pouZito torzo hrnce
se dvéma rohatymi uchy, které nese stopy reparace — ,,lepeni — cernou smolnou
hmotou (obr. 4).

SLATINKY —,,Mocilky* (okr. Prostéjov), objekty 539 a 592

Zachranny vyzkum polykulturni lokality v Slatinkach (SMIiD 2003) pfinesl
mj. doklady osidleni kultury s linearni keramikou faze Ib a Ila dle relativni chro-
nologie (HUMPOLA 2007). Pii vyzkumu byly ziskany fragmenty z dvou nadob
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Obr. 3. Krhov. Zbytky orga-
nické hmoty (foto L. Prokes).

1ecm

nesouci na svém povrchu smolnou hmotu (obr. 5). V jednom ptipad¢ byla smolna
hmota pouzita zamérné k upevnéni schranek tietihornich mekkysi do linii orna-
mentu. Z divodl fragmentarnosti schranek nebylo mozné blize urcit jejich staii.
V druhém ptipadé byly smolou vyplnény notové znacky na ornamentu nadoby.
1. Tti fragmenty z globularni nadoby. Jemny plaveny material. Kurvilinearni

ornament: prosta ryta linie, Sitka linie/zlabku 3 mm. Smolna hmota jen v malych
usecich ornamentu; ve smole upevnény schranky mékkysi.

Obr. 4. Lesany.
Zbytky organické
hmoty na reparova-
né nadob¢ (foto L.
Prokes).
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2. Velky fragment globularni nadoby. Jemny plaveny material. Obézna linie
pod okrajem a na ni Sikmo napojené linie; kruhové notové znacky ve stiedu,
na spojich a okrajich linii. Smolnou hmotou vyplnény jen notové znacky.

TESETICE-KYJOVICE — ,,Sutny*, okr. Znojmo, objekt 739

Na znamé polykulturni lokalité v TéSeticich-Kyjovicich je mj. dolozeno sil-
né neolitické osidleni kulturami s linearni, vypichanou a moravskou malovanou
keramikou (KAZDOVA 1984a; PODBORSKY 1988; KUCA et al. 2010. Z vy-
zkumné sezony 2009 byla ziskana mj. ¢epel s vyraznymi stopami dehtu, ktera se
stala pfedmétem dalsiho rozboru.

1. Zlomené cepel s lateralni retusi. Rohovec typu Krumlovsky les, varieta 1.
Zachovana délka 2,6 cm, Sitka 1,2 cm (obr. 6).

Z této lokality pochazi jesté fada dalSich néalezii smolnych hmot, které dosud
nebyly zkoumany (srov. OLIVA 1996).

VEDROVICE —,,Za dvorem®, okr. Znojmo.
Ze znamé polykulturni lokality (napt. PODBORSKY et al. 2002 s lit.) byl
sbérem roku 1997 jednim z autorti (M. K.) ziskén fragment nadoby patfici do II.

Obr. 5. Slatinky. Zlom-
ky nadoby se schranka-
mi mekkystu vlepenymi
do ryté vyzdoby smol-
nou hmotou (foto D.
Humpola).
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Obr. 6. Tésetice — Kyjovi-
ce. Zbytky organické hmoty
(foto M. Nyvltova Fisakova).

stupné kultury s LnK, ktery mél notovou vyzdobu vyplnénou smolnou pastou
(obr. 7); stal se predmétem dalsi analyzy.

Metoda

K analyze vzorki, provedené na Ustavu chemie P¥F MU (L. Prokesem
a M. Prochazkovou), byly pouzity dvé riizné metody hmotnostni spektromet-
rie. Pro dostate¢né mnozstvi vzorku byla provedena analyza chloroformového
extraktu vzorku metodou plynové chromatografie s hmotnostné spektrometric-
kou detekci (GC-MS): plynovou chromatografii byla provedena separace vzorku

Obr. 7. Vedrovice. Zbytky orga-
nick¢é hmoty v ryté vyzdobé
(foto L. Prokes).
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na jednotlivé slozky, ty byly nasledn¢ identifikovany pomoci hmotnostni spekt-
rometrie (GRUNBERG et al. 1999; KOLLER et al. 2001; LUCQUIN et al. 2007;
PROCHAZKOVA 2008). Pro identifikaci malych mnoZstvi vzorku byla pouZita
hmotnostni spektrometrie s pfimym vstupem (DI-MS): hmotnostni spektrum se
ziskava pro celou smés, pritomnost a intenzita charakteristickych iontd indiku-
je pritomnost urcitych komponent nebo jejich skupin (REGERT — ROLANDO
2002; PROKES — HLOZEK 2007; PROCHAZKOVA 2008).

Asi 5-10mg vzorku bylo extrahovano cca 1 ml chloroformu v ultrazvuku (2 x
15 min.) ve sklenéné zkumavce. Extrakt byl piecistén prolitim pfes skelnou vatu.
DI-MS analyzy byly nejprve provadény na hmotnostnim spektrometru Trio 1000
(Fisons Instruments) (vzorky z lokalit Kralice na Hané, Krhov, LeSany, Slatinky),
pozdéji na GC-MS QP 2010 (Shimadzu) (Horakov, T¢setice-Kyjovice, Vedrovi-
ce). Teplotni program: 2 min pii 50 °C, potom 50 °C min! do 350 °C a pii této
teploté dalsi 2 minuty. Teplota iontového zdroje byla vzdy nastavena na 200 °C,
behem analyzy bylo skenovano rozmezi hmotnosti od 40 do 1000 m/z.

GC-MS analyza byla provedena na GC-MS QP 2010 (Shimadzu). Objem na-
stiiku 0,1-5,0 pl byl v rezimu splitless, teplota nastiiku 300 °C. K separaci byla
pouzita kapilarni kolona DB-XLB (délka 30 m, primér 0,25 mm, tloustka vrstvy
0,25 um). Tlak helia byl 150 kPa, teplota rozhrani (interface) 320 °C a teplota
iontového zdroje 200 °C. Byla pouzita elektronova ionizace (EI) s energii 70 eV.
Meéfeni byla provadéna v modu Scan (m/z 40—1000). Teplotni program: 80 °C
(1 minuta), potom 10 °C/min. do 320 °C a potom 20 minut pfi této teploté.

Vysledky

Metodou GC-MS (obr. 8, 9) byly — na zaklad¢ ziskanych hmotnostnich spekter
— ve vzorcich z Krhova a LeSan zjiStény triterpenoidni komponenty, z nichz se
pomoci standardni knihovny spekter podatilo identifikovat lupa-2,20(29)-dien,
lupa-2,20(29)-dien-28-ol, lupenon, lupeol, betulon a betulin.

V hmotnostnich spektrech ziskanych metodou DI-MS (obr. 10-16) byly pii-
tomny vyrazné signaly (piky), charakteristické pro $tépeni triterpenoidnich mo-
lekul (REGERT — ROLANDO 2002).

Hmotnostni fragment m/z 189 je charakteristicky pro fragmentaci triterpenoid-
nich molekul s lupanovym skeletem s hydroxylovou skupinou v poloze 3. Vznika
fragmentaci uhlikového skeletu ve vazbach 9-11 a 8-14 a ztratou molekuly H,O.
Fragment m/z 203 obsahuje oproti iontu m/z 189 navic methylenovou skupi-
nu. Typické jsou také molekulové piky lupenonu (m/z 424), lupeolu (m/z 426)
a betulinu (m/z 442). Pik m/z 424 také vznika ztratou molekuly H,O z molekuly
betulinu; z betulinu vznika t€z pik m/z 411 ztratou CH,OH radikalu a pik nasled-
né m/z 393 ztratou molekuly vody. Pik m/z 411 odpovida také ztraté methylové
skupiny z lupeolu, ion m/z 393 nasledné ztraté¢ molekuly H,O. Pik m/z 409 se
tvoii ztratou methylové skupiny z molekuly lupenonu (BUDZIKIEWICZ et al.
1963; REGERT — ROLANDO 2002).
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Mezi vzorky analyzovanych metodou DI-MS na rtiznych pfistrojich je patrny
rozdil v citlivosti mezi obéma pfistroji, zejména v oblasti vys§ich hmot (nad m/z
300).

Vsechny identifikované slozky jsou charakteristické pro smolu vyrobenou py-
rolyzou biezové kiiry (GRUNBERG et al. 1999; HABIYAREMYE et al. 2002;
HAYEK et al. 1991; KOLLER et al. 2001; REGERT 2004, REGERT et al. 2003,
SAUTER et al. 1997). Toto zjisténi je v souladu také s obdobnym nalezem z uze-
mi Dolniho Rakouska, kde byla biezova smola zjisténa na plastice kultury s LnK
z Brunn am Gebirge (SAUTER et al. 2002).

Chemické sloZeni bi‘ezové smoly

Biezova ktira obsahuje celou fadu specifickych slozek — biomarkert, z nichz
nejvyznamngjsi jsou pentacyklické triterpenoidy lupeol a betulin (HABIYA-
REMYE et al. 2002). Bfezova smola, resp. biezovy dehet! se z kiry uvoliiuje
zahtivanim na vysokou teplotu za nepfistupu vzduchu (tzv. ,,suchou destilaci®).
O zpusobu vyroby smoly/dehtu v neolitu (i v jinych obdobich pravéku) dosud
neni prakticky nic znamo. Na zakladé experimentti, provedenych riznymi autory,
pripadaji v tivahu tfi mozné technologie.

Prvni je sucha destilace v jednoduchych jednorazovych pickach z kamenit
a mazanice ze smesi pisku, jilu a travy. Vnittek picky byl shora vyplnén materia-
lem a dikladn¢ utésnén. Ohen byl udrzovan po vnéjsim obvodu picky. Po tomto
typu zafizeni se nemusely dochovat zadné stopy (OSIPOWICZ 2006).

Druhou metodou bylo vyuziti Zhavych kamenti (CZARNOWSKI — NEU-
BAUER 1991): dno jamky bylo vyloZeno rozzhavenymi kameny z ohnisté a ty
pak byly piekryty vrstvou bfezové klry. Kira byla pfekryta dal$imi zZhavymi
kameny a celd jamka byla nasledné ptrekryta kamennou deskou, aby se omezil
pristup vzduchu. Tento postup byl rovn€z ovéfen experimentaln€, ve srovnani
se smolou pfipravenou v keramické nadob¢ byla ziskana hmota mnohem vice
znecisténa. Nelze vyloudit, Ze také tato technologie mohla byt pouzivana jeste
v neolitu a eneolitu (WEINER 1991), jednoznaéné archeologické doklady opét
nezname.

Tteti moznosti je sucha destilace v neprodysné uzavienych keramickych na-
dobach (WEINER 1988; CZARNOWSKI et al. 1990; NEUBAUER-SAUER
1997). Nadoba naplnéna biezovou kiirou byla neprodys$né uzaviena a poté za-
hiivana na vysokou teplotu. Experimentalné bylo prokdzano, ze potiebné teplo
l1ze nadobam dodavat pouze pomoci zhavého popela — vyhodou tohoto postupu
je vicemén¢ konstantni teplota, na rozdil od zahfivani pfimym spalovanim paliva
(CZARNOWSKI et al. 1990). I kdyz byl tento postup mnohokrat ispé$né ovéien

1

Terminem ,,dehet” se obvykle oznacuji tekuté slozky produkti suché destilace, terminem
smola“ slozky pevné, oboji se vSak zpravidla vyskytuji ve smési, pro kterou se obvykle po-
uziva jednoho ¢i druhého z uvedenych terminti. V tomto piispévku se budeme drzet terminu
smola.



120 L.PROKES - M. PROCHAZKOVA — M. KUCA — D. PARMA — P. FOJTIK — D. HUMPOLA

R
wui L1
o0}
sJ}f L4
]
665
30} L3
'”}f L3

]

so 75 wd 15 150 15 00 1S B XS WY WS BO WS N0 DS

Obr. 8. Chromatogram chloroformového extraktu vzorku z Krhova (L4 lupa-2,20(29)-dien, L3
lupa-2,20(29)-dien-28-o0l, L2 lupenon, L1 lupeol, B2 betulon, B1 betulin).
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Obr. 9. Chromatogram chloroformového extraktu vzorku z Lesan (L4 lupa-2,20(29)-dien, L3
lupa-2,20(29)-dien-28-ol, L2 lupenon, L1 lupeol, B2 betulon, B1 betulin).

experimentalng€, jednoznacné archeologické doklady tohoto zptisobu vyroby do-
sud nejsou pro neolit k dispozici.

V produktech suché destilace biezové kiry je obsah betulinu zpravidla vyssi
nez v archeologickych vzorcich (HAYEK et al. 1990). Obecné¢ tak lze organické
vzorky obsahujici lupeol a betulin identifikovat jako produkty pyrolyzy biezo-
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Obr. 10. Hmotnostni spektrum (DI) vzorku z Hordkova.
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Obr. 11. Hmotnostni spektrum (DI) vzorku z Kralic na Hané.

vé kiry (SAUTER et al. 1997; 2000), pfirodni biezova klovatina totiz obsahuje
prevazné jen sacharidy a nizkomolekularni komponenty, betulin zde zcela chybi
(SAUTER et al. 2001). Pfitomnost betulinu umoziuje odlisit bfezovou smolu
také od smol z kiiry ostatnich druhi listnatych stromti (HAYEK et al. 1990; SAU-
TER et al. 2000; 2002).

V biezové smole je obsah téchto komponent zavisly na zpiisobu piipravy (de-

struktivni sucha destilace bfezové kiiry). Pokud byla biezova kira pyrolyzova-
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Obr. 12. Hmotnostni spektrum (DI) vzorku z Krhova.
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Obr. 13. Hmotnostni spektrum (DI) vzorku z LeSan.

na pii nizsi teploté (kolem 200 °C), vysoky obsah betulinu zistava zachovan
(SAUTER et al. 2001). Bfezovou smolu lze vSak vyrabét pouze pii teplotach
nad 350 °C, kdy dochdzi nejen k vytaveni pryskyfi¢natych latek z ktiry, ale také
jejich tepelné degradaci. V pryskyficich vystavenych vyssim teplotdm (nad 340—
370 °C) se zvySuje podil degradacnich produkti (lupeolu, allobetulonu, lupa-
dienu), jejichz obsah je zavisly na teploté a délce zahtivani (AVELING — HE-
RON 1998; REGERT et al. 2003). Pfi teplotach kolem 400 °C jiz byva obsah
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Obr. 14. Hmotnostni spektrum (DI) vzorku ze Slatinek.
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Obr. 15. Hmotnostni spektrum (DI) vzorku z TéSetic-Kyjovic.

betulinu vyznamné redukovan (GRUNBERG et al. 1999; KOLLER et al. 2001).
Dalsi zvySovani teploty pak postupné vede ke ztraté betulinu a lupeolu a posléze
i ostatnich derivati lupanu (KOLLER et al. 2001) a ke vzniku triterpenoidnich
uhlovodikt (napft. allo-2-betulen) ztratou funkénich skupin triterpenoidi (BON-
FIELD et al. 1997). Z tohoto hlediska lze konstatovat, ze zkoumané vzorky neby-
ly ptili§ dlouhou dobu vystaveny teplot¢ nad 400 °C, mozna s vyjimkou vzorku
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Obr. 16. Hmotnostni spektrum (DI) vzorku z Vedrovic.

z Vedrovic — malé mnozstvi vzorku bohuzel neumoznilo pouzit metodu GC-MS,
s jejiz pomoci by tato otazka mohla byt zodpovézena.

Otazkou je také mozna specializace vyroby smoly. Jeji feseni i pfes chybéjici
archeologické doklady by snad mohlo poskytnout porovnani vysledkd chroma-
tografickych analyz vétSiho mnozstvi vzorkl z téze lokality (REGERT 2004):
podobné relativni zastoupeni biomarkert a degradacnich produktii v analyzova-
nych vzorcich by mohlo ukazovat na specializovanou produkci smoly, vyznamné
rozdily v jejich zastoupeni mezi jednotlivymi vzorky zase na vyrobu nestandar-
dizovanou. K posouzeni vztahu mezi chemickym slozenim vzorku a pouZitou
vyrobni technologii je nutna analyza sérii experimentalné ptipravenych vzorkd,
coz vyzaduje Uzkou spolupraci s badateli v oboru experimentalni archeologie.
Urcitou komplikaci pfi interpretaci vysledk mize také predstavovat vliv postde-
pozi¢nich zmén: degradac¢ni produkty lupeolu a betulinu byly totiz zjistény také
v dochovanych zbytcich biezové kliry beze stop tepelného plisobeni (mezoliticka
lokalita Star Carr; AVELING — HERON 1998).

Po vlastni ptipravé s nejvétsi pravdépodobnosti nasledovala jesté rafinace
vzniklého produktu, tj. jeho zahtati a odstranéni necistot bud’ mechanicky (zbytky
kiry obvykle plavou na hlading), nebo pielitim pies néjaky druh filtru. Ke zlep-
Seni mechanickych vlastnosti (snizeni bodu tani, zvyseni plasticity) byval né-
kdy do rozehtaté smoly pridavan jako plastifikator zivoc¢isny tuk, 1ij nebo sadlo.
Pridavek tukt obvykle indikuje ptitomnost vysSich mastnych kyselin (ptipadné
i glyceridu, jejich estert s glycerolem) a také produktd jejich degradace (hydro-
xy- a oxokyseliny, dikarboxylové kyseliny aj.) (REGERT — ROLANDO 2002;
LUCQUIN et al. 2007). Bohuzel v ptipadé nizkych obsahit mastnych kyselin
(zvlasteé v malych vzorcich) nelze rovnéz vyloucit predepozicni, postdepozicni ¢i
postexkavacni kontaminaci lipidy (mikroorganismy, kontakt s pokozkou apod.).
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Termickym zpracovanim triterpenoidnich pryskyfic s tukem sice mohou za vy-
soké teploty vznikat estery mastnych kyselin s hydroxylovanymi triterpenoidy
(zejm. s betulinem, lupeolem a lupadienolem), jednozna¢né indikujici miseni
smoly s tukem za vysoké teploty?, jejich detekce bézné dostupnymi analytickymi
metodami je vSak velmi obtizna. Kromé tuku byval jako plastifikator biezové
smoly pouzivan také vceli vosk, ktery se projevi pritomnosti alkand s dlouhym
linearnim fetézcem, vyssich mastnych kyselin a také voskovych estert (REGERT
et al. 2003; REGERT 2004).

Aplikace bi‘ezové smoly

Spojovani kamennych ¢i kosténych cepelek ¢i hrotil s ndsadou z jiného materialu
(kost, devo) je jednim z nejstarsich zptisobil vyuziti smolnych hmot. V neolitu je
to zejména zatmeleni Cepelek do dieveénych srpt. Zde sledované kamenné artefakty
z Horakova (obr. 1) a TéSetic-Kyjovic (obr. 6) maji vzdy lesk (sickle gloss) umis-
tény na proté&;jsi stran€, nez kde se nachazi stopy biezove smoly. To vede k zavéru,
7e se pii pouziti smoly jedna o lepici prostiedek k uchyceni predmétu do nasa-
dy slozeného nastroje’. K presnéjsi interpretaci by bylo jesté potieba analyzovat
mikroskopické stopy (napf. pro sledovani sméru a sklonu artefaktu pii pracovni
¢innosti) v misté lesku na artefaktu. Experimentalni pokusy s replikami srpii byly
jiz diive provadény E. Kazdovou (1983; 1984b), event. M. Popelkou (1999).

Reparace keramickych nadob je dal$i hojn¢ vyuzivanou aplikaci bfezové (¢i
jiné) smoly. Slepené stfepy tak nejen Ze drzely pfi sobé¢, ale spara navic nepro-
poustéla vodu. Takto byla aplikovana smola na nadobé z Lesan (obr. 4), piipadné
i na nalezu z Krhova (obr. 3). Hydrofobnich vlastnosti smoly Ize také vyuzit
k upraveé povrchu nadob. Smola se v nadobé horkem roztavila a zaplnila pory
v keramice, vnitini povrch nadoby se tak stal nepropustnym pro vodu (UREM-
-KOTSOU et al. 2002).

Ne zcela vyjasnény je zplsob aplikace: po ochlazeni smola totiz obvykle
ztuhne na pevnou, ale zaroven elastickou hmotu, kterou lze zpracovavat pouze
po opétovném zahtati. Aplikace je mozna dvéma zplsoby (CZARNOWSKI —
NEUBAUER 1991):

1) Na lepeny povrch byly naneseny castecky smoly, po jejich zahiati se rozta-
vend hmota navlhé¢enym prstem rozetiela po povrchu. V disledku pomérné rych-
1ého ochlazeni hmoty je vSak tento postup malo efektivni, vede k horsi ptilnavosti
pryskyfice k povrchu a jeho nerovnomérnému pokryti.

2) Mnohem vyhodnéjsi je k roztirani smoly pouzit zahfatou kamennou destic-
ku nebo vhodné ptibrouseny kdmen.

Byly zjistény napf. na lokalitach z doby fimské West Cotton a Catterick v Anglii (DUDD —
EVERSHED 1999).

Znamy je problematicky objev Sesti ¢epeli sestavenych ,in situ do tvaru srpu z neolitick¢ho
sidlisté v Mohelnici (TICHY 1956, obr. 2).
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Specifickou problematikou je vyuziti smoly k vyzdobé keramiky, a to jako
pojiva fixujiciho mineralni barvivo ¢i jiny svétle zbarveny material, ktery vy-
tvaii kontrast s tmavym stfepem (JIRA 1910, 69; KOVARNIK 2003-2004, 33).
V piipadé¢ smolné vyzdoby keramiky Sareckého stupné S. Vencl (1961, 123)
predpoklada, ze zde smola slouzila k nalepovani ornamentii z bfezové kiry.
Do ryté¢ vyzdoby stfepu z obdobi kultury s LnK ze Slatinek na Prostéjovsku
(obr. 5) byly smolou vlepeny drobné schranky mekkysa (HUMPOLA 2007,
32, obr. 59: 2). Doklady pouziti biezové smoly pti vyzdobé keramiky jsou zna-
my z fady lokalit kultury s LnK ve stiedni Evrop¢, napt. v ryté vyzdob¢ nadob
a stfept z Eisleben v Sasku-Anhaltsku (GRUNBERG et al. 1999) a Podri I'Cor-
tri v Belgii (REGERT 2004), z Safisskych Michal'an na Slovensku (LANGER
— KOSKO 1999) a také v ryté vyzdobé na figuralni plastice z rané LnK z Brunn
am Gebirge v Dolnim Rakousku (SAUTER et al. 2002). Z tzemi Moravy byla
identifikace dosud provedena pouze u tii nalezt z obdobi kultury s linearni kera-
mikou: z Kralic na Hané, Slatinek a Vedrovic (obr. 7). Vzhledem ke konzistenci
vzorku z Vedrovic (omezend rozpustnost v chloroformu, charakter hmotnostni-
ho spektra) je pravdépodobné, ze jiz hotova vyzdoba mohla byt dale vystave-
na pasobeni vys§i teploty (podobné srov. BEHRENS 1960; LANGER — KOS-
KO 1999). Zptisob nanaSeni smoly na rytou vyzdobu byl ziejmé& podobny jako
u ptedchozich aplikaci (pigment byl nandSen druhotn¢) nebo, jak uvadi J. A. Jira
(1910, 69), mohl byt pigment michan s roztavenou smolou a tato smés byla
za horka nanasena na povrch keramiky.

Ne zcela vyjasnénd je role bfezové smoly v ritualnich praktikach. Na megali-
tickém pohiebisti La Hougue Bie na ostrové Jersey se predpoklada pouziti tzv.
,»mis na nozkach* se stopami bfezové smoly uvnitt jako vykutovadel pti pohieb-
nich obfadech. Mén¢ pravdépodobné je jejich technické pouziti (napt. pii zahii-
vani smoly pfed jeji aplikaci), nebot’ jde o nalez ve funeralnim kontextu, zatimco
vyskyt tohoto keramického typu na sidlistich je velmi sporadicky (LUCQUIN et
al. 2007). Bfezova smola obsahuje biologicky aktivni slozky majici protizanétli-
vé a také protirakovinné ucinky (TOLSTIKOVA et al. 2006), coz umoziuje jeji
vyuziti v lidovém lé€itelstvi. V mezolitu a neolitu byla pouzivana jako ,,zvykac-
ka* — lécebny prostredek proti bolesti zubli (AVELING — HERON 1999; BAS-
TIAN 1962, 106), jak naznacuji nalezy hrudek smoly s otisky zubi.

Zavér

Vsechny zkoumané vzorky neolitickych smolnych hmot byly identifikovany
jako biezova smola, pfipravovana suchou destilaci bfezové kliry. Podobn¢ vsech-
ny dosud zkoumané nalezy z izemi Rakouska jsou také tvofeny vyhradné biezo-
vou smolou (HAYEK et al. 1991; SAUTER et al. 1997; 2000). Pfestoze biezova
smola hrala pomémé vyznamnou ulohu v hospodarstvi i v bézném zivoté ¢lovéka
mladsi doby kamenné, jeji technologie je z pohledu archeologie stale ,,neviditel-
na“ a tudiz i nezaslouzené opomijend. Lze pouze doufat, ze nejen archeologic-
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ké vyzkumy, ale také poznatky experimentalni archeologie ¢i etnografie casem
umozni tuto mezeru alespon ¢aste¢n¢ zaplnit.

Analyza nékterych artefakti byla provedena diky vyzkumnému zaméru
MSM0021622427 a grantu GACR 404-09-H020.
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IDENTIFICATION OF BIRCH BARK TAR RESIDUES FROM
NEOLITHIC CONTEXTS IN MORAVIA

This article examines the uses and identification of birch bark tar in archaeological contexts in
Moravia. Birch bark tar is a product of a dry distillation of birch bark, and has been identified by
mass spectrometry on some Neolithic artefacts from the region. Specific molecular biomarkers
(betuline, lupeol) and their by-products (betulone, lupenone, lupa-2,20(29)-diene, lupa-2,20(29)-
dien-28-o0l) enable identification in archaeological contexts. Both direct inlet mass spectrometry,
and mass spectrometry coupled with gas chromatography, were suitable for identifying tar residues.
Birch bark tar was used in the region as an adhesive for inorganic or organic pigments used in pot-
tery decoration, as hafting material for silicite points and blades, and as a sealant for pottery repair.
Due to the absence of direct archaeological evidence, its preparation method remains unknown.
Obtain more detailed information on the technology and use of birch bark tar in antiquity will
require the close cooperation of various disciplines, especially field and experimental archaeology,
ethnology, and organic and analytical chemistry.

Fig. 1. Horakov. Residual organic substance (photography M. Nyvltova Fisdkova).
Fig. 2. Kralice na Hané. Residual organic substance in the decor (photography L. Prokes).
Fig. 3. Krhov. Residuals of organic substance (photography L. Prokes).
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Fig. 4. LeSany. Residuals of organic substance on repaired vessel (photography L. Prokes).

Fig. 5. Slatinky. Pottery fragments with tar-glued mollusc shells in the decor (photography D. Humpola).
Fig. 6. Tésetice-Kyjovice. Residuals of organic substance (photography M. Nyvltova Fisakova).
Fig. 7. Vedrovice. Residuals of organic substance in the decor (photography L. Prokes).

Fig. 8. Chromatogram of chloroform extract of the sample from Krhov (L4 lupa-2,20(29)-diene, L3
lupa-2,20(29)-dien-28-ol, L2 lupenone, L1 lupeol, B2 betulone, B1 betulin)

Fig. 9. Chromatogram of chloroform extract of the sample from Lesany (L4 lupa-2,20(29)-diene,
L3 lupa-2,20(29)-dien-28-ol, L2 lupenone, L1 lupeol, B2 betulone, B1 betulin).
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Mass spectrum (DI) of the sample from Horakov.

Mass spectrum (DI) of the sample from Kralice na Hané.
Mass spectrum (DI) of the sample from Krhov.

Mass spectrum (DI) of the sample from LeSany.

Mass spectrum (DI) of the sample from Slatinky.

Mass spectrum (DI) of the sample from TéSetice-Kyjovice.
Mass spectrum (DI) of the sample from Vedrovice.
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