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Preface

Nowadays, close cooperation between the arts and humanities re-
searchers and scientists working in the field of natural and technical
sciences, is a necessity. In order to analyze archaeological material tho-
roughly, the results of examinations in the field of given domains have
to be compared and correlated. It becomes especially important toge-
ther with continuous improvement and growing popularity of the non-
destructive analytical methods, and consequently, their lower costs.

The information regarding the basic chemical composition of ar-
chaeological findings made of such materials as metals, clay and glass
should be included in the general characteristic of such artifacts. At
present, there is a wide spectrum of physical and chemical methods,
which allow determining the chemical composition of the material
from which the relics had been made. Due to the character of the ma-
terials to be analyzed, it seems to be necessary to employ only those
methods of analysis, which do not require taking samples and mecha-
nical preparation of materials.

At present, in case of researches on glass, analyses of its chemical
composition constitute almost a separate field of study. Different ana-
lytical methods, as well as various methods of interpretation of the ob-
tained results, are used. On the one hand, it has created a situation that
it is often not easy to compare results of different studies. On the other
hand, research methods are being improved, and researchers are look-
ing for new interpretative solutions. The discussion concerning archae-
ological and technical questions regarding ancient glass is, according
to J. Henderson (1989, 30-31), focused on three main research aims.
The first is identification of the materials used to melt glass and deter-
mination of their origin employing chemical analyses. The second aim
is to reconstruct the methods of modification of the glass coloration
by changing the conditions in the furnace and the time of melting. The
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third aim is to determine the chemical characteristic of the glass arti-
facts and to find references to places where they were produced. This
research direction is based on the assumption that since ancient glass-
makers used specific sets of raw materials, the chemical composition of
the given glass relic may contain not only information about the time,
but also about a place of its production.

Since the 60’s of the 20™ century, different methods have been em-
ployed in research on archaeological glass. Within several last de-
cades these methods have become more efficient, accurate and faster
(see: Tite 1972, 257-305; Henderson 1989, 31-33; Newton, Davidson
1989, 192-196). At the moment, one of the most popular methods is
the X-ray fluorescence method (XFR). This method is widely used in
archaeometry, including the analysis of archaeological glass (i. a. Wo-
brauschek et al. 2000; Karwowski 2004, 94-95, also the further read-
ing). Its main advantages are: non-destructive character, short time of
measurement and possibility to determine a concentration of main and
trace elements. The method used here does not require taking samples
from the artifacts; however, it only allows analyzing the surface or the
subsurface area of the analyzed material. A surface of archaeological
glass is usually covered with a thin layer of corrosion products, thus
results of some elements measurements may be encumbered with sig-
nificant errors in case the surface has not been previously mechanical-
ly prepared in a proper way (see: Cox, Pollard 1977). It refers above all
to the elements with the atomic numbers lower than 22, as in their case
a measurement takes place directly in the subsurface layer. The ques-
tion whether to examine the surface itself or subsurface area is not so
important in case of measurement of concentration of heavy metals
with the atomic number 22 or greater. In that event, the analysis is car-
ried out in a layer of the glass beneath corrosive layers. Therefore, the
X-ray fluorescence method can be considered as non-destructive for
very limited number of elements only. However, most of elements play-
ing a critical role in changing glass properties, such as the color, its in-
tensity and hue, as well as discoloration and opacity, belong to that
group. Differences in variations and proportions of the concentrations
of some of these elements in the glass may show connections with the
chronology of analyzed relics.

The direct impact on the type and character of glass have mainly
glass-making substances being the part of it, as well as elements chang-
ing melting point, colorants, decolorizing substances, opacifying and
clarifying agents, together with the undesired contaminants of the
mass. The specific color and transparency of the glass are result from
the presence of metal ions, which appear in the glass usually as oxides.
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Ions of specific elements may cause various colorations or decoloration
and have opacifying effect, depending on melting conditions (Nowotny
1969; Bamford 1977, 35-112; Karwowski 2004, 94-98). Such mecha-
nisms were utilized by ancient glassmakers, who acquired the skills of
employing methods of coloration, decoloration and opacifying, which
consisted in adding appropriate raw materials to the set, and also in
regulation of the conditions in a furnace (see: Henderson 1985, 278-
286; Frana et al. 1987, 73-86; Gebhard 1989, 148-167). Characteristic
property of glass colorants is producing the color that is practically im-
perishable. In this regard, they differ from the other pigments, such as
textile dyes or paint pigments which cause perishable coloration and
change in the sun or are affected by weather conditions.

In this paper, we present the results of the analysis of the chemical
composition of the glass of beads from two Tarnobrzeg Lusatian culture
cemeteries — Jasionka, site 1, and Grodzisko Dolne, site 2. We also car-
ried out statistical analysis of data clustering of the results produced by
this analysis. Additionally, surfaces of all artifacts were studied micro-
scopically.

Description of the artifacts chosen for examination

Five pieces of glass beads were chosen for examination (Fig. 1). Ty-
pologically, all artifacts are variants belonging to Type 305 according
to the classification of N. Venclova (1990, 59). Thus, they are small, bi-

Fig. 1. Glass beads from grave 8 in Jasionka (1-3) and from grave 130 in Grodzisko
Dolne (4-5) (foto: Fotolabor IUFG, Wien).
Ryc. 1. Szklane paciorki z grobu 8 w Jasionce (1-3) oraz grobu 130 w Grodzisku Dol-
nym (4-5) (foto: Fotolabor IUFG, Wien).
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cones beads made of good translucent glass with few visible gas bubbles
and different shades of color. The examined artifacts have no traces of
fire; on the original surfaces the thin layer of patina is seen macroscopi-
cally. The fresh breaks seem to be shining and clean.

No 1: Jasionka, site 1, grave 8 — a piece of a bead (approx. a half of
a bead with a part of a hole is preserved) made of light green glass (Pan-
tone 365C). Diameter: 7 mm, height: 6 mm; hole diameter: 1.5 mm (Fig.
1:1). The measurements were taken in three places: two on the fresh
break by the hole (1a, 1b) and one on the original surface of a bead
(1c).

No 2: Jasionka, site 1, grave 8 — a piece of a bead (approx. % with
a part of a hole preserved) made of light green glass (Pantone 365C).
Diameter: approx. 7 mm, height: approx. 6 mm; hole diameter: approx.
1.5 mm (Fig. 1:2). It may be a piece of the same bead as in case of No
1 bead. The measurements were taken in three places: two on the fresh
break by the hole (2a, 2b) and one on the fresh break on the surface of
the bead (2c¢).

No 3: Jasionka, site 1, grave 8 — a piece of a bead (approx. a half
of a bead with a part of a hole preserved) made of light yellow-green
glass (Pantone 458C). Diameter: 9 mm, height: 8 mm; hole diameter:
1.5 mm (Fig. 1:3). The measurements were taken in three places: two on
the fresh break by the hole (3a, 3b) and one on the original surface of
the bead (3c¢).

No 4: Grodzisko Dolne, site 2, grave 130 - a piece of a bead (ap-
prox. a half of a bead with a part of a hole preserved) made of light yel-
low-green glass (Pantone 459C). Diameter: 9 mm, height: 8 mm; hole
diameter: 1.5 mm (Fig. 1:4). The measurements were taken in four pla-
ces: two on the fresh break by the hole (4a, 4b) and two on the original
surface of the bead (4c, 4d).

No 5: Grodzisko Dolne, site 2, grave 130 — a piece of a bead (only
a small, non-characteristic part preserved) made of light yellow-green
glass (Pantone 459C). Original dimensions are difficult to determine
(Fig. 1:5). It may be a piece of the same bead as in case of No 4 bead. The
measurements were taken in two places on the fresh break (5a, 5b).

The cemetery in Jasionka (Rzeszow district), from which three exa-
mined pieces of glass beads come from - was discovered in 1965. In
1966, in the course of excavations 17 urn graves and six settlement pits
were discovered (Moskwa 1973). In the urn grave No 8 two bi-cones
glass beads made of yellow-green and green glass were found. More-
over, the grave inventory included also an egg-shaped pot - a cinerary
urn, a bronze pin with the a head hammered and modeled like an eye,
together with five ceramic beads (Moskwa 1973, 67-68, Table II). This
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complex, as well as the remaining material, can be referred to the Hall-
statt period.

The second site, in which the analyzed beads were found, is the ce-
metery in Grodzisko Dolne, which has been known from the 19" cen-
tury. The archaeological surveys were conducted here in 1960 (Moskwa
1976, 198). 179 graves were discovered, all dated to the early Iron Age
(Moskwa 1962). The glass beads were found in two of them - No 91
and No 130. In the first, a pieces of a cinerary urn, ceramic beads (18),
threaded originally on the bronze bend as well as a glass bead made of
yellow-green glass, with oval cross-section were unearthed. The source
publication informs additionally about ,pieces of a few broken glass
beads” In grave No 130 there were: pieces of a cinerary urn and two
bi-conical glass beads (Moskwa 1962, 314, 316, Tables LXIV-LXV).
Both graves have chronology consistent with dating of the whole burial
ground, which is to the Hallstatt period.

Glass beads do not belong to findings frequently discovered in the
materials of the Tarnobrzeg Lusatian culture. Until now, they have not
been discussed extensively in the professional literature. Kazimierz
Moskwa in his monograph (1976) mentioned only sites in Gorzyce, Ja-
sionka, Grodzisko Dolne and Trzeséwka, from which the artifacts that
are interesting for us come from. Moskwa stated only that such find-
ings appeared in the complexes of the Lusatian culture from the third
period of the Bronze Age, with the highest intensification in the early
Iron Age. Moskwa also suggested that some of them may even be dated
to the La Tene period (Moskwa 1976, 37). Today, the list can be supple-
mented with the other discoveries including the most recent, and old-
er, surveys: in Kosina (Miskiewicz, Wegrzynowicz 1974), Krzemienica
(Szarek-Waszkowska 1975), Klyzéw', Ulanéw (Poradylo 1995), Wierza-
wice?, Lipnik (Blajer 2001). The growing number of glass beads togeth-
er with its varieties and different contexts allow formulating a very inte-
resting, multi-aspect research problem. It should be based on the classi-
cal source archaeological analyses, as well as on the results of archaeo-
metric examinations. The materials of the Tarnobrzeg Lusatian culture
considerably differ from the state of the art researches of the other Lu-
satian provinces in this regard (Malinowski 1991).

Bi-cones beads made of translucent, colorless or very lightly colo-
red glass, which N. Venclova (1990, 59) classified as her type 305, which
in the opinion of the author seem to be typical for the early La Tene pe-

! Materials from E. Szarek-Waszkowska research; unpublished, stored in
the District Museum in Rzeszéw.

2 Materials from K. Ormian research; unpublished; stored in the Institute
of Archaeology of the Rzeszéw University in Rzeszéw.
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riod. However, they were rarity in Central Europe in the Hallstatt pe-
riod. The closest analogy to the findings from the ,Tarnobrzeg” ter-
ritories discussed in this article seems to be the beads from the late
Hallstatt period settlement in Rad near TrebiSovo in Eastern Slovakia
(Miros$ayova 1993, Fig. 1:1-3). Most often such beads are found on the
northern coast of the Black Sea, where they were made probably as ear-
ly as in the 6th century B.C. (Venclova 1990, 59, also the further read-
ing).

From the archaeological point of view, the main problems connec-
ted with the glass beads findings in the environment of the Tarnobrzeg
Lusatian culture, which are still to be resolved (in the course of exten-
sive archaeological source studies as well as of physical-chemical analy-
ses) or at least to point out, are as follows:

1. Chronology of glass bead. Contrary to some previous opinions, it
can be assumed that there are no complexes with the beads older than
so-called the third, earliest phase of the Tarnobrzeg Lusatian culture,
generally considered as corresponding to the Hallstatt period. Thus, it is
quite homogenous, although not necessary uniform group of artifacts.

2. Typological, raw materials and technological diversity. The mac-
roscopic observations suggest clearly that there are at least a few differ-
ent groups (types) of beads — for example, beads made of green, yellow,
blue, and even ,black” glass, sometimes with incrustation in the other
color and in the shape of two cones, flat or round.

3. Genesis (origin, inflow) of glass beads into the territory of South-
Eastern Poland. It is connected with the general cultural processes ob-
served in this part of Europe in the early Iron Age. The influence of the
Hallstatt culture is not very strong. The relations with the East (south-
ern East), which could be named ,,Scitisation” of the culture, were clos-
er. It would be interesting to determine the origin of glass beads, which
are certainly imports in this territory. Theoretically, there are four (not
mutually excluding and taking place in different periods of time) ways
of importation: from the Hallstatt culture, the Scithian, the early Celt-
ic and from the other Lusatian groups, mainly western, in which glass
beads are found more frequently.

4. The role of glass beads in the material and symbolical (as the el-
ement of grave goods) culture of the Tarnobrzeg Lusatian communi-
ties. The previous observations allow to believe that ceramic beads are
present mainly in rich inventories - the grave No 58 in Trze¢séwka with
two pots, at least 11 bronze artifacts (including a nailed basket-shape
earring) and a necklace made of 25 glass beads (Moskwa 1971, 21-23)
can be regarded as the most richly equipped among the earliest group
of materials of the whole Tarnobrzeg group. The ceramic beads (sub-
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stitutes of the higher number of glass beads?) often accompany them.
They do not belong to the frequently found elements of grave invento-
ries, which may reflect the true preferences in endowing the dead (and
even be an evidence of the sporadic use), or it may follow the destruc-
tion of most of them on the funeral pyre during body cremation, which
is confirmed by some observations of the relics burnt or completely
melted in the pyre fire.

Measurement method

Fifteen measurements in total, in which levels of 19 chemical el-
ements were determined, were performed on five samples chosen for
element composition analysis. The samples had not been prepared
mechanically in any way before the measurements were taken. Two me-
dieval beads from Zillingtal in Burgenland in Austria were the com-
parative samples earlier examined in order to check calibration of the
equipment. Their chemical composition had been previously deter-
mined in the Atomic Institute of the Viennese Universities in Vienna
(Karwowski 2004, No Y71 and No Y72)3.

The measurements were carried out at the Faculty of Physics and
Applied Computer Science of the University of Science and Technolo-
gy (AGH) in Krakow using the three-position X-ray fluorescence spec-
trometer and employing EDXRF method, based on energy dispersion.
The system is equipped with the molybdenum diffraction lamp 3 kW.
The measurements were taken using the beam of exciting radiation ap-
prox. 0.5 mm in diameter, originating from the steel collimator with the
same external diameter, approx. 160 mm long. The geometry of mea-
surements with the incidence angle of the exciting radiation beam X
45 in relation to a sample and with the incidence angle 45 in relation
to the sample surface of the excited radiation was used. The molybde-
num lamp was working with the 20kV voltage and 10 mA current. The
spectra of the excited X radiation were collected by a Si(Li) detector
with 175 eV and 5.9 kdV resolution. The measurements were taken in
the air atmosphere; that allowed only determining the concentrations
of elements with the atomic number greater than 18. The time of mea-
surement was 500s. The calibration measurements of single- and multi-
element (Micromatter, USA) samples and the measurements of the exa-
mined samples were conducted in the identical geometrical conditions.
After the spectra of the X radiation of the samples were measured, on
the basis of such measurements so-called peak surfaces corresponding

* The research conducted within the project ,Celtic Glass Characteriza-
tion” under the supervision of Prof. G. Trnka and Prof. P. Wobrauschek.
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to the excited radiation typical for the elements of the analyzed samples
were computed using the regression method. The professional software
AXIL was used for this purpose. The measurements of samples allowed
determining the experimental coefficient used for computing the com-
position of the examined samples employing the method of so-called
fundamental coefficients for so-called “thick” samples with the help of
the special QXAS software.

The statistical analysis of clusters method using MATLAB software
was carried out in order to determine the level of similarity of the exa-
mined objects. This analysis allowed establishing the distance between
the analyzed objects in measurable characteristic space determined by
chosen elements content. The best separation was achieved using the
Euclidean distance measure. The Euclid distance is a root extracted
from the sum of squared results of subtraction of two vectors co-ordi-
nates. In our case, the vectors co-ordinates were the content of the cho-
sen elements in glass.

Measurements results and preliminary discussion

The results of glasses analyses (samples Y71 and Y72), for which
the calibration of the device was checked, were compared with the re-
sults obtained in the Atomic Institute in Vienna, shown in Table 1. The
content of almost all (except titanium) analyzed chemical elements
practically entirely corresponded to the results obtained in Vienna,
within the limits of measurement accuracy. The noticeable differences
may be also a consequence of heterogeneity of analyzed glass. The con-
tents of the chemical elements (with the atomic number greater than
18) playing the essential role in changing glass characteristics, such as
color, its intensity and hue, as well as opacity and discoloration, were
determined.

The results of the analyses of glass beads from Jasionka and Gro-
dzisko Dolne are shown in Tables 2 and 3. Relative measurement un-
certainty is between 1 to 8 per cent, depending on the content level
and the atomic number of the analyzed element. On the basis of the
obtained results it can be stated that color of the analyzed glass beads
(light green and light yellow-green) was caused by iron ions detected
in all samples amounting to 2000 to 5000 ppm*. As the manganese was
found only at a trace level, the substance oxidizing iron compounds
must be antimony; unfortunately, its level was not determined in the

* One of the measurements on the original surface of the bead No 4 from
Grodzisko Dolne (measurement 4d) differs from these values, which can be
caused by heterogeneity of glass.
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Table 1. The results of glass analysis samples Y71 and Y72 [ug/g].

Tabela 1. Wyniki analizy szkta wzorcow Y71iY72 [ug/g].

Element Y71 Y71’ Y71” Y72 Y72' Y72”
Al-Vienna AGH-Krakow | AGH-Krakow Al-Vienna AGH-Krakow | AGH-Krakow
S 2552 2814 <DL <DL
cl 7539 9822 8721 7378
K 4323 9457 7996 7485
Ca 20000 47800 47400 41200
Ti 54 424 813 81 685 605
Mn 3704 1180 3159 4351 2608 2318
Fe 3218 5824 6171 3144 4271 3650
Co <DL 261 183 <DL 164 137
Ni <DL 144 80 <DL 62 58
Cu 14259 6208 17500 228 309 272
Zn 540 320 695 25 48 37
Br 63 <DL 58 21 46 32
Rb <DL <DL <DL 6 <DL <DL
Sr 521 258 592 699 620 642
Zr 39 <DL <DL 107 379 621
Cd <DL <DL <DL <DL <DL <DL
Sn 440 <DL <DL 59 <DL <DL
Sb 3051 <DL <DL 2586 <DL <DL
Ba <DL <DL <DL <DL <DL
Pb 1816 871 2535 232 423 298
w 589 233 347 316

course of analyses. The antimony fluorescence lines overlap with the

calcium lines; thus, high calcium content prevents determination of

the antimony level in the glass when employing the presented method.
Additionally, the relatively good transparency of the glass of all beads
may indicate the fairly high content of antimony. It should be also em-
phasized that manganese, which shows oxidizing properties similar to
antimony, was identified as the intentionally added element in archae-
ological glasses dated as late as to the end of the middle La Téne period
and to the late La Téne period (Gebhard 1989, 1159-162; Karwowski
2004, 119-120).

The relatively high amount of titanium detected in the glass of all
beads (most measurement results over 1000 ppm) should be interpreted
as contamination, which got to the glass together with iron compounds.
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Table 2. The results of the analyses of glass beads from Jasionka (1-3) and Grodzisko
Dolne (4-5) [pg/g], part 1.
Tabela 2. Wyniki analizy szkiet paciorkéw z Jasionki (1-3) i Grodziska Dolnego (4-5)

[pg/gl, cz. 1.

Spectrum S @ K Ca Ti Mn Fe Co Ni Cu Zn
1a <DL 8680 2695 57900 1448 43 3301 169 72 62 <DL
1b <DL 7122 1774 43100 871 97 2230 133 67 43 11
1c <DL 8364 5062 66600 1659 74 3912 193 78 99 49
2a <DL 5223 1467 38400 895 23 2142 127 51 69 <DL
2b <DL 8596 6248 61500 2025 123 5896 214 77 375 31
2c <DL 15100 2772 90700 2004 50 4528 230 94 70 <DL
3a <DL 7198 3057 49000 617 21 2422 128 56 105 15
3b <DL 8128 4720 66200 1070 107 4371 185 87 327 37
3c <DL 7110 4858 55700 907 73 3532 184 89 182 22
4a <DL 3891 6649 39700 1399 152 3776 152 68 57 <DL
4b <DL 7387 5104 55100 1026 103 3435 176 98 64 24
4c <DL 6413 5503 50700 1133 75 4969 193 75 66 32
4d <DL 5493 8217 61200 2100 612 15200 632 197 245 77
5a <DL 4649 2147 31300 573 <DL 1835 113 39 64 <DL
5b <DL 9764 2702 53600 1003 72 2765 154 74 82 18

Table 3. The results of the analyses of glass beads from Jasionka (1-3) and Grodzisko
Dolne (4-5) [pg/g], part 2.
Tabela 3. Wyniki analizy szkiet paciorkéw z Jasionki (1-3) i Grodziska Dolnego (4-5)

[pg/gl, cz. 2.

Spectrum | Br Rb Sr Y Zr Cd Sn Sb w Ba Pb PF%
1a 41 <DL 426 94 2362 <DL x X 322 x <DL 7,96
1b 32 <DL 346 50 2089 <DL x X 312 x <DL 6,01
1c 39 <DL 442 101 2132 <DL x X 329 x <DL 9,13
2a 50 <DL 311 94 1794 <DL x X 264 X <DL 5,34
2b 38 <DL 426 65 2072 <DL x X 336 x <DL 8,99
2c 58 <DL 507 126 2369 <DL x X 381 x <DL 12,21
3a 53 <DL 481 91 649 <DL x X 280 x <DL 6,59
3b 53 <DL 491 121 584 <DL «x X 343 x <DL 8,87
3c 43 <DL 415 78 732 <DL x X 378 x <DL 7,52
4a 60 <DL 333 91 435 <DL x X 242 x <DL 5,87
4b 74 <DL 376 79 513 <DL x X 377 x <DL 7,58
4c 67 <DL 363 66 467 <DL x X 294 x <DL 7,3
4ad 251 <DL 1543 367 1823 <DL «x X 1479 x <DL 10,31
5a 34 <DL 248 69 828 <DL x X 228 x <DL 4,44
5b 46 <DL 355 66 938 <DL x X 353 x <DL 7,39
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Fig. 2. The Results of statistical analysis of clusters for examined glass beads.
Ryc. 2. Wyniki statystycznej analizy skupien dla badanych szkiet.

A very high content of zirconium (average 2000 pm) in the glass of the
beads No 1 and No 2 from Jasionka (both fragments made of light green
glass, possibly of the same bead) is very interesting. Zirconium, which
probably did not affect directly glass properties, got to the set together
with the calcareous materials. Such a high concentration may suggest
the different — in comparison with the other examined artifacts — ori-
gin of raw materials from which the glass was made. These assump-
tions were also confirmed by statistical analysis of clusters which divi-
ded the examined samples into two groups: the first consists of the beads
No 1 and No 2 from Jasionka, the second — the beads from Grodzisko
Dolne and the bead from Jasionka (Fig. 2). The elevated level of zirco-
nium content (usually below 1000 ppm) is observed in the earliest La
Téne glasses, virtually only from phase LT C1 (or even Cla; Jokubonis
et al. 2003, 631-632; Karwowski 2004, 116-118). It can be assumed that
these oldest glasses were produced from raw materials from the other
sources exploited in the developed middle La Téne period, when the La
Téne culture glassmaking had already a mass character. Comparing the
published results of relatively few analyses of the Hallstatt period glas-
ses from Poland it can be noticed that quite frequently the content of
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zirconium in the glasses from Jasionka is the same or even lower than in
Hallstatt glasses (Frana, Mastalka 1990, 45). The small number of avail-
able analyses results makes drawing far-reaching conclusions consider-
ably difficult; however, it is possible to assume that the Hallstatt beads
and early La Téne beads, as well as the oldest “Celtic” (i.e. from LT Cla)
were produced from glass made from raw materials of the same origin.
Changes in organization of raw or semi-raw materials inflow directions
could take place only together with “industrialization” of the La Tene
glass making. In case of the middle La Téne period artifacts, this thesis
is also supported by optical properties of the glasses.

Microscopic observations

In addition to the chemical composition analysis, the series of mi-
croscopic observations of the surface of all five glasses were carried
out’. Macrometrically, the surfaces of archaeological glasses, inclu-
ding the ones from the Hallstatt period, often make an impression of
being well preserved. Only a small inclusions or breaks are clearly vi-
sible. Looking at these relics through a microscope reveals that although
the glass is perceived as clear and shining, its surface is covered with at
least a thin layer of corrosion products (Fig. 3 and 4).

Since archaeological glasses were deposited for many centuries in
very different environments and were exposed to changing factors, the
state of preservation of their surface is frequently very poor. Undoub-
tedly, the most important factor causing corrosion is water. The main
component of glass - silica - is not water-soluble. However, the alkalic
compounds of sodium and potassium, as well as — to much lesser ex-
tent — calcium and magnesium compounds, dissolve very easily. Oxi-
des of these metals are added to silica in order to facilitate melting. Ex-
cept for lowering the melting point, these substances act as modifica-
tors; it means that they give the glass certain characteristics, such as
hardness, mass plasticity and chemical resistance. When a surface of
glass is in contact with water, metallic compounds are hydrolyzed, and
consequently, their hydroxides are created. They react with silica, which
changes into the gel of silicic acid, forming on the glass surface a kind
of a thin layer. Such a layer may, for some period of time, act as a sort of
protection from the further water influence. In unfavorable conditions
(high humidity) the process of destruction can continue. It may lead to

> These observations were carried out in the Archaeometalurgical Labora-
tory VIAS in Vienna. We would like to express our deepest gratitude to M. Me-
hofer, the director of the Laboratory, for enabling us to make the research.
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Fig. 3. Surface of examined glass beads from Jasionka (foto: M. Karwowski).
Ryc. 3. Powierzchnia badanych szkiet z Jasionki. Numery fotografii odpowia-
daja numerom zabytkéw (foto: M. Karwowski).
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Fig. 4. Surface of examined glass beads from Grodzisko Dolne
(foto: M. Karwowski).
Ryc. 4. Powierzchnia badanych szkiet z Grodziska Dolnego. Numery fotografii
odpowiadajg numerom zabytkéw (foto: M. Karwowski).
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the first very visible corrosion phenomenon called irization (Soldenhoft
1991, 98-99). The surface of glass covered with the irization layers glit-
ters in many colors (Fig. 3: 3b, 3¢; Fig. 4: 5a). Such layers often break,
peel and fall off revealing deeper, undamaged layers of glass (Fig. 3: 1a,
1b, 2¢; Fig. 4: 4a, 4b, 4c, 5b).

In the structure of corrosive layers high amounts of sodium, po-
tassium, calcium and magnesium carbonates and sulphates may ac-
cumulate. It leads to gradual matting of glass surface, and with time,
to formation of visibly darkening layers (Fig. 3: 2a, 3a). Even though
a surface stays smooth and shining, it has the distinctive bubble struc-
ture seen through a microscope (Fig. 4: 4d, 5¢, 5d). As the destruction
processes continue, the glass looses transparency, and corrosion pe-
netrates deeper and deeper.

The corrosive processes do not take place evenly on the whole sur-
face and can differ essentially from each other. B. Soldenhoft (1991,
101-121) distinguished 14 types of destruction noticed on the surface
of archaeological glasses. In different places, the destruction can spread
significantly deeper and make distinct clusters. Different types of de-
struction can superimpose; the secondary corrosive layer can be crea-
ted. It is caused both by the uneven structure of glass, being the conse-
quence of incomplete melting of glass mass, and by external conditions
in which the corrosion took place.

Conclusions

The aim of this paper was to give emphasis to the need for coopera-
tion between archaeologists and natural scientists exemplified by the
analysis of glass beads from the Tarnobrzeg Lusatian culture graves.
The question of the specificity of the archaeological material, which
usually cannot be subjected to any potentially destructive mechani-
cal preparation, is one of the most important aspects of such coopera-
tion. This restriction leads to the situation that the number of analyti-
cal methods, which could possibly be employed, is significantly limited.
One of the most popular - and commonly regarded as non-destructive
- methods is the X-ray fluorescence method presented in this paper.
Taking into account the corrosive processes, which always take place on
the surface of archaeological glasses, this method, as non-destructive,
turns out to be useful to the limited extent — only in determination of
heavy metals content. It appears that at the current stage of research on
the chemical composition of archaeological glasses, some data regar-
ding the origin or chronology of the analysed glasses can be obtained
by observing the level of content of such elements. The observations
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reveal that possibly far-reaching conclusions can be drawn only when
someone has at his disposal extensive databases, and they are very diffi-
cult to obtain in case of archaeology.
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Badania szkta paciorkow z grobow
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i Grodzisku Dolnym metoda fluorescenc;ji
rentgenowskiej

Wstep

Scista wspotpraca badaczy reprezentujacych nauki humanistyczne
z przedstawicielami nauk przyrodniczych i technicznych jest obecnie
juz konieczno$cia.

W celu uzyskania kompletnej analizy materialu archeologiczne-
go, wyniki studiéw poszczegdlnych dyscyplin naukowych musza by¢
ze sobg porownywane i korelowane. Staje si¢ to szczegdlnie istotne wraz
z doskonaleniem i rozpowszechnianiem nieniszczacych metod anali-
tycznych.

Sktad podstawowy zabytkéw i znalezisk archeologicznych wyko-
nanych z takich materialéw jak metale, glina i szklo powinien by¢ za-
warty w gléwnej charakterystyce tych artefaktow. Istnieje obecnie duze
spektrum metod fizykochemicznych, za pomoca ktérych mozna okre-
8li¢ sktad chemiczny tworzywa, z jakiego wykonane zostaty przedmioty
zabytkowe. Z uwagi na charakter badanego materialu, istotnym ograni-
czeniem staje si¢ konieczno$¢ stosowania metod analitycznych niewy-
magajacych pobierania jakichkolwiek prébek, a niejednokrotnie nawet
niewymagajacych jakiegokolwiek mechanicznego przygotowania bada-
nego materiatu.

W przypadku badan nad szklem analizy skladu chemicznego sta-
nowig obecnie wlasciwie odrebna galaz studidw. W zastosowaniu
s zaréwno rézne metody analityczne, jak i r6zne metody interpreta-
cji otrzymywanych rezultatéow. Z jednej strony powoduje to, ze niejed-
nokrotnie nie jest fatwo poréwnywac wyniki réznych badan, z drugiej
jednak strony metody badawcze s3 udoskonalane, a badacze poszuku-
ja nowych rozwiazan interpretacyjnych. Dyskusja nad archeologiczny-
mi i technicznymi kwestiami dotyczacymi szkla starozytnego wedlug
J. Hendersona (1989, 30-31) koncentruje si¢ wokol trzech gtéwnych
kierunkow badawczych. Pierwszym jest rozpoznanie surowcow stoso-
wanych do wytopu szkla oraz okreslenie ich pochodzenia poprzez anali-
zy chemiczne. Drugim gtéwnym kierunkiem jest rekonstrukcja metod,
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jakimi zabarwienie szkta mogto by¢ modyfikowane poprzez atmosfere
panujaca w piecu oraz czas wytopu. Trzecim kierunkiem jest chemicz-
na charakteryzacja szklanych wyrobéw w odniesieniu do miejsc, w kté-
rych zostaly one wyprodukowane. Ten kierunek badan opiera si¢ na za-
tozeniu, ze stosowanie okreslonego zestawu surowcow przez szklarzy
starozytnych powoduje, Ze sklad chemiczny danego zabytku szklanego
moze zawiera¢ informacj¢ nie tylko o czasie, ale réwniez i miejscu jego
wyprodukowania.

Poczawszy od lat 60. ubieglego stulecia do studiéw nad szklem ar-
cheologicznym stosowane s3g rézne metody badawcze. W ciagu tych
kilku dziesiecioleci staly si¢ one coraz bardziej skuteczne, dokladniej-
sze i szybsze (zob. Tite 1972, 257-305; Henderson 1989, 31-33; New-
ton, Davidson 1989, 192-196). Jedna z bardziej popularnych obecnie
metod jest rentgenowska analiza fluorescencyjna (XRF). Jest to metoda
powszechnie stosowana w archeometrii, w tym takze w badaniach nad
szktem archeologicznym (min. Wobrauschek et al. 2000; Karwowski
2004, 94-95, tam dalsza literatura). Gléwnymi jej zaletami s3 nienisz-
czacy charakter, krotki czas pomiaru oraz mozliwo$¢ okreslania stezen
pierwiastkow zaréwno gléwnych, jak i sladowych. Pomimo ze zastoso-
wana metoda nie wymaga pobierania probek, pozwala na analize jedy-
nie powierzchni lub obszaru przypowierzchniowego badanego materia-
tu. W przypadku szkiet archeologicznych ich powierzchnia jest jednak
zazwyczaj pokryta cienka warstwa korozji i bez odpowiedniego mecha-
nicznego jej przygotowania rezultaty pomiaréw dla niektorych pier-
wiastkéw obarczone moga by¢ nawet znacznym bledem (por. Cox,
Pollard 1977). Dotyczy to przede wszystkim pierwiastkéw o liczbie
atomowej mniejszej od 22, gdyz w ich przypadku pomiar ma miejsce
bezposrednio w warstwie przypowierzchniowej. Problem powierzch-
ni nie odgrywa tak znaczacej roli dla pomiaréw metali ciezkich o licz-
bie atomowej 22 i wyzszej. W tym przypadku szklo badane jest glebiej
niz grubos¢ warstw korozyjnych. Metode rentgenowskiej analizy fluo-
rescencyjnej mozna wiec okresli¢ jako nieniszczaca tylko dla bardzo
ograniczonej liczby pierwiastkéw. Nalezy do nich jednak wigkszos¢
pierwiastkéw odgrywajacych kluczowa role w zmienianiu wtasciwo-
$ci szkla, takich jak zabarwienie oraz jego intensywnos$¢ i odcien, od-
barwianie i macenie. Zmienno$¢ réznic i proporcji stezen niektérych
z tych pierwiastkéw w szkle moze wykazywa¢ powiazania z chronolo-
gia badanych zabytkow.

Na rodzaj i charakter szkta bezposredni wplyw maja, wchodzace
w jego sklad, gléwnie substancje szklotworcze, jak rowniez pierwiast-
ki powodujace zmiane temperatury topnienia, barwniki, odbarwia-
cze, $rodki macace i klarujace oraz niepozadane zanieczyszczenia masy.
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Okreslona barwa i przezroczystos¢ szkla powstaje w wyniku obecno-
$ci jonéw metali dostajacych sie do masy szklanej zazwyczaj w postaci
tlenkow. Jony poszczegdlnych pierwiastkéw, w zaleznosci od warunkow
wytopu, powodowa¢ moga rozne zabarwienie lub dziata¢ odbarwiajg-
co i macaco (Nowotny 1969; Bamford 1977, 35-112; Karwowski 2004,
94-98). Mechanizmy te wykorzystywane byly juz przez szklarzy sta-
rozytnych, ktérzy opanowali metody barwienia, odbarwiania i mace-
nia, polegajace nie tylko na wprowadzaniu odpowiednich surowcow
do zestawu, ale i na regulowaniu atmosfery pieca (por. Henderson 1985,
278-286; Frana et al. 1987, 73-86; Gebhard 1989, 148-167). Charak-
terystyczng cechg barwnikéw szkla jest to, ze nadaja one zabarwienie
praktycznie niezniszczalne. Rdznig sie tym one od innych barwnikéw,
np. barwnikéw tkanin lub farb, ktére wywotuja zabarwienie nietrwate
i zmieniajace si¢ pod dzialaniem promieni stonecznych lub warunkow
atmosferycznych.

W niniejszej pracy przedstawione zostaly wyniki analizy sktadu
pierwiastkowego szkiel paciorkéw z dwoch cmentarzysk tarnobrzeskiej
kultury tuzyckiej — Jasionki, stan. 1 i Grodziska Dolnego, stan. 2. Wy-
konana zostala réwniez statystyczna analiza skupien otrzymanych wy-
nikéw. Powierzchnie wszystkich zabytkow zostaly ponadto przebadane
mikroskopowo.

Charakterystyka zabytkéw wybranych do badan

Do badan wybrano pig¢ fragmentéw paciorkdw szklanych (ryc. 1).
Wszystkie zabytki typologicznie stanowiag warianty typu 305 wg po-
dzialu N. Venclovej (1990, 59). Sa to wiec niewielkie, dwustozkowate
paciorki wykonane z dobrze przejrzystego szkla o widocznych nielicz-
nych pecherzach gazowych i o réznych odcieniach zabarwienia. Bada-
ne zabytki nie nosza $ladéw ognia, na oryginalnych powierzchniach
widoczna jest makroskopowo warstewka patyny. Swieze przetamy spra-
wiajg natomiast wrazenie blyszczacych i czystych.

Nr 1: Jasionka, stan. 1, grob 8 — fragment paciorka (zachowana
okolo polowa z czescig otworu) ze szkla o zabarwieniu jasnozielonym
(Pantone 365C). Srednica paciorka: 7 mm, wysoko$¢: 6 mm, $rednica
otworu: 1,5 mm (ryc. 1:1). Wykonano pomiary w trzech punktach: dwa
na $wiezym przelamie przy otworze (1a, 1b) oraz jeden na oryginalnej
powierzchni paciorka (1c).

Nr 2: Jasionka, stan. 1, grob 8 — fragment paciorka (zachowana
okolo 1/4 z czeécig otworu) ze szkla o zabarwieniu jasnozielonym (Pan-
tone 365C). Srednica paciorka: ok. 7 mm, wysoko$¢: ok. 6 mm, $rednica
otworu: ok. 1,5 mm (ryc. 1:2). By¢ moze jest to fragment tego samego
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paciorka co nr 1. Wykonano pomiary w trzech punktach: dwa na $wie-
zym przetamie przy otworze (2a, 2b) oraz jeden na swiezym przelamie
na powierzchni paciorka (2c).

Nr 3: Jasionka, stan. 1, grob 8 - fragment paciorka (zachowana
okolo polowa z czgscig otworu) ze szkla o zabarwieniu jasnozotto-zielo-
nym (Pantone 458C). Srednica paciorka: 9 mm, wysokos¢: 8 mm, $red-
nica otworu: 1,5 mm (ryc. 1:3). Wykonano pomiary w trzech punktach:
dwa na $wiezym przelamie przy otworze (3a, 3b) oraz jeden na orygi-
nalnej powierzchni paciorka (3c).

Nr 4: Grodzisko Dolne, stan. 2, grob 130 - fragment paciorka (za-
chowana okoto potowa z czgscig otworu) ze szkla o zabarwieniu jasno-
z6lto-zielonym (Pantone 459C). Srednica paciorka: 9 mm, wysokos¢:
8 mm, $rednica otworu: 1,5 mm (ryc. 1:4). Wykonano pomiary w czte-
rech punktach: dwa na $wiezym przetamie przy otworze (4a, 4b) oraz
dwa na oryginalnej powierzchni paciorka (4c, 4d).

Nr 5: Grodzisko Dolne, stan. 2, grob 130 - fragment paciorka (za-
chowana niewielka, nie charakterystyczna czes¢) ze szkla o zabarwie-
niu jasnozotto-zielonym (Pantone 459C). Oryginalne wymiary zabytku
trudne do okreslenia (ryc. 1:5). By¢ moze jest to fragment tego samego
paciorka co nr 4. Wykonano pomiary w dwoch punktach, oba na swie-
zym przetamie (5a, 5b).

Cmentarzysko w Jasionce, pow. Rzeszéw - skad pochodzg trzy pod-
dane analizom fragmenty paciorkéw szklanych - zostato odkryte w 1965
roku, a w 1966 przeprowadzono badania wykopaliskowe, ktére przynio-
sty odkrycie 17 grobéw popielnicowych oraz 6 jam osadowych (Mos-
kwa 1973). W grobie popielnicowym nr 8 znaleziono 2 paciorki szklane
z z6lto-zielonego i zielonego szkla, ksztaltu dwustozkowatego. Ponad-
to w wyposazeniu grobu wystapily takze: garnek jajowaty — popielnica,
szpila brazowa z gléwka sklepang i zwinieta w uszko oraz 5 paciorkéw
ceramicznych (Moskwa 1973, 67-68, tabl. II). Zespot ten, tak jak i pozo-
stalg czes¢ materialéw mozna odnosi¢ do okresu halsztackiego.

Drugie ze stanowisk — na ktérym odkryte zostaly omawiane pacior-
ki - cmentarzysko w Grodzisku Dolnym znane byto juz od XIX wieku,
a badania wykopaliskowe przeprowadzono w 1960 roku (Moskwa 1976,
198). Odkryto wowczas 179 grobow w calosci datowanych na wczesna
epoke zelaza (Moskwa 1962). Paciorki szklane stwierdzono w dwoch
z nich - nr 91 i 130. W pierwszym znaleziono fragmenty popielnicy,
paciorki ceramiczne (18), nanizane pierwotnie na skret brazowy oraz
paciorek szklany ze szkla zo6lto-zielonego, owalny w przekroju. Publi-
kacja Zrédtowa podaje ponadto informacje o ,utamkach z kilku pottu-
czonych paciorkéw szklanych”. Natomiast w grobie 130 wystapily: frag-
menty popielnicy, paciorki ceramiczne i dwa paciorki szklane, ksztattu
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zblizonego do dwustozkowatego (Moskwa 1962, 314, 316, tabl. LXIV-
-LXV). Obydwa groby maja chronologie zgodng z datowaniem catego
cmentarzyska, tj. w ramach okresu halsztackiego.

Paciorki szklane nie nalezg do znalezisk czesto spotykanych w ma-
teriatach tarnobrzeskiej kultury tuzyckiej. Nie poswiecano im réwniez
wiele miejsca w dotychczasowej literaturze. Kazimierz Moskwa w swej
monografii z 1976 roku wymienil jedynie stanowiska w Gorzycach, Ja-
sionce, Grodzisku Dolnym i Trzeséwce, z ktérych pochodzg interesu-
jace nas zabytki oraz ograniczyl si¢ do stwierdzenia o wystgpowaniu
takich znalezisk w zespolach kultury tuzyckiej juz od III okresu epo-
ki brazu, z najwigkszym nasileniem we wczesnej epoce zelaza. Sugero-
wal réwniez, iz czg$¢ z nich moze pochodzi¢ nawet z okresu latenskie-
go (Moskwa 1976, 37). Liste t¢ mozna uzupelni¢ dzi$§ o inne odkrycia
(w tym starsze) i nowsze badania: w Kosinie (Miskiewicz, Wegrzyno-
wicz 1974), Krzemienicy (Szarek-Waszkowska 1975), Klyzowie!, Ulano-
wie (Poradyto 1995), Wierzawicach?, Lipniku (Blajer 2001). Wzrastajaca
liczba znanych paciorkéw szklanych w pofaczeniu z ich réznorodnos-
cig oraz roznymi kontekstami pozwala na sformutowanie bardzo in-
teresujacego, wieloaspektowego problemu badawczego. Jego podstawa
powinny by¢ zaréwno klasyczne zZrédlowe analizy archeologiczne, jak
i wyniki badan archeometrycznych. Materialy tarnobrzeskiej kultury
tuzyckiej dosy¢ wyraznie odbiegaja tutaj od stanu badan innych pro-
wingji fuzyckich w tym zakresie (Malinowski 1991).

Dwustozkowate paciorki wykonane z przejrzystego, bezbarwnego
lub jedynie nieznacznie zabarwionego szkfa, ktore N. Venclova (1990,
59) zaliczyla do swojego typu 305, w opinii autorki wydaja sie by¢ cha-
rakterystyczne dla wczesnego okresu lateniskiego.

W okresie halsztackim natomiast w Europie Srodkowej wystepuja
bardzo rzadko. Najblizsza analogie do omawianych tu znalezisk z te-
renéw ,tarnobrzeskich” wydaja sie stanowi¢ paciorki z péznohalszta-
ckiej osady w Rad koto Trebisova we wschodniej Stowacji (Miro$sayova
1993, ryc. 1:1-3). Znacznie czgsciej natomiast znaleziska takich pacior-
kéw spotykane s3 w rejonie potnocnych wybrzezy Morza Czarnego,
gdzie prawdopodobnie, by¢ moze nawet juz w VI w. przed Chr. byly
wytwarzane (Venclovd 1990, 59, tam tez dalsza literatura).

Z punktu widzenia archeologii, gtéwnymi problemami zwigzanymi
ze znaleziskami szklanych paciorkéw w srodowisku tarnobrzeskiej kul-
tury luzyckiej, jakie nalezaloby rozwiaza¢ (w toku zaréwno wyczerpu-

! Materialy z badan E. Szarek-Waszkowskiej, niepublikowane, przecho-
wywane w zbiorach Muzeum Okreggowego w Rzeszowie.

2 Materialy z badan K. Ormiana, niepublikowane, przechowywane w In-
stytucie Archeologii Uniwersytetu Rzeszowskiego w Rzeszowie.
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jacych archeologicznych studiow zrédtowych, jak tez analiz fizykoche-
micznych) lub chocby zasygnalizowac sa:

1. Chronologia paciorkéw szklanych. Wbrew niektérym wczesniej-
szym sgdom mozna uznaé, ze brak jest do tej pory zespoléw z paciorka-
mi wczesniejszych niz tzw. III, najmlodsza, faza tarnobrzeskiej kultury
tuzyckiej, dosy¢ zgodnie odnoszona do okresu halsztackiego. Jest to za-
tem dosy¢ zwarta, cho¢ zapewne niekoniecznie zupelnie jednolita gru-
pa zabytkow.

2. Zréznicowanie typologiczne, surowcowe i technologiczne. Ob-
serwacje makroskopowe wyraznie sugerujg istnienie co najmniej kilku
odrebnych grup (typéw) — np. paciorki z zielonego, zottego, niebieskie-
go, a nawet ,czarnego szkla, czasami z inkrustacja innej barwy oraz
ksztattu dwustozkowatego lub ptaskiego i kulistego.

3. Geneza (pochodzenie, naptyw) paciorkéw szklanych na teren po-
tudniowo-wschodniej Polski. Wiaze si¢ to z ogélnymi procesami kul-
turowymi, jakie obserwujemy w tej czesci Europy we wczesnej epoce
zelaza. Stabo zaznaczaja si¢ tutaj wplywy kultury halsztackiej. Silniej-
sze s3 natomiast zwigzki ze wschodem (poludniowym wschodem),
ktére mozna by okresli¢ mianem scytyzacji kultury. Interesujace bylo-
by zatem okreslenie pochodzenia paciorkéw szklanych, ktdre sg tutaj
na pewno importami. Teoretycznie mozliwe sg cztery (niewykluczajace
sie i wystepujace w réznym czasie) drogi: halsztacka, scytyjska, wczes-
noceltycka oraz z innych ugrupowan tuzyckich, gléwnie ,,zachodnich’,
w ktorych paciorki ze szkla sa spotykane o wiele czgsciej.

4. Rola paciorkéw szklanych w kulturze materialnej i symbolicz-
nej (jako elementu wyposazenia grobdw) spoteczenstw tarnobrze-
skiej kultury tuzyckiej. Dotychczasowe obserwacje pozwalaja sadzic,
ze paciorki ceramiczne wystepuja z reguly w bogatych inwentarzach
- grob 58 w Trzeséwece, z dwoma naczyniami, co najmniej 11 zabytka-
mi brazowymi (w tym zausznicg gwozdziowana) i kolig ztozong z 25
paciorkéw szklanych (Moskwa 1971, 21-23) mozna uzna¢ za najbar-
dziej bogato wyposazony wsrdd najmiodszej grupy materialéw ca-
tej grupy tarnobrzeskiej. Bardzo czgsto towarzysza im paciorki cera-
miczne (substytut wigkszej ilosci paciorkéw szklanych?). Nie nalezg
one do czestych elementéw inwentarzy grobowych, co moze odzwier-
ciedla¢ rzeczywiste preferencje w obdarowywaniu zmarlego (a nawet
$wiadczy¢ o sporadycznym uzytkowaniu) albo wynika ze zniszczenia
wiekszosci z nich na stosie w czasie kremacji ciala, co potwierdzaja
niektore obserwacje przepalonych lub catkowicie stopionych w ogniu
stosu zabytkow.
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Zastosowana metoda pomiarowa

Na wybranych do badan skladu pierwiastkowego pigciu probkach
(paciorkach) dokonano w sumie 15 pomiaréw, w kazdym oznaczono
19 pierwiastkow. Probki przed pomiarem nie byly w Zaden sposéb me-
chanicznie przygotowywane. Jako probki mierzone w celu sprawdzenia
kalibracji urzadzenia wykorzystano dwa $redniowieczne paciorki z Zil-
lingtal w Burgenlandzie w Austrii, ktérych sktad zostal wczesniej okre-
$lony w Instytucie Atomowym Wiedenskich Uniwersytetéw w Wiedniu
(Karwowski 2004, nr Y711 Y72)3.

Pomiary wykonano na Wydziale Fizyki i Informatyki Stosowa-
nej Akademii Gérniczo-Hutniczej w Krakowie na tréjstanowiskowym
spektrometrze fluorescencji rentgenowskiej z zastosowaniem metody
EDXRF - to jest z dyspersja energii. W sklad uktadu wchodzi dyfrak-
cyjna lampa molibdenowa o mocy 3 kW. Pomiary wykonywano z wy-
korzystaniem wigzki wzbudzajacego promieniowania o $rednicy oko-
fo 0,5 mm, uzyskanej z wykorzystaniem kolimatora stalowego o tej
srednicy wewnetrznej i dlugosci okolo 160 mm. Zastosowano geome-
trie pomiaréw z katem padania wigzki wzbudzajacej promieniowania
X 45° do probki i katem 45° wzgledem powierzchni probki rejestracji
promieniowania wzbudzonego. Lampa molibdenowa pracowata na na-
pieciu 20kV i pradzie 10 mA. Widma wzbudzonego promieniowania
X zbierano na detektorze Si(Li) z rozdzielczoscig 175 eV przy 5.9 keV.
Pomiary wykonano w atmosferze powietrza, co pozwolito na ozna-
czenie jedynie pierwiastkow o liczbie atomowej powyzej 18. Czas po-
miaru wynosit 500 s. Pomiary kalibracyjne na probkach wzorcowych
jedno- i wielopierwiastkowych (Micromatter, USA) oraz pomiary pro-
bek badanych wykonano w jednakowych warunkach geometrycznych.
Mierzono widma promieniowania X probek i na ich podstawie wyli-
czono metoda regresji tzw. powierzchnie pikow odpowiadajacych pro-
mieniowaniu wzbudzonemu charakterystycznemu dla pierwiastkow
oznaczanych probek. Do tego celu wykorzystano specjalistyczne opro-
gramowanie AXIL. Pomiary dla prébek wzorcowych pozwolily okre-
$li¢ wspotezynniki eksperymentalne wykorzystane do obliczen sktadu
badanych prébek metoda tzw. wspotczynnikéw fundamentalnych dla
probek tzw. grubych z uzyciem specjalnego programu QXAS.

Dla okreslenia stopnia podobienstwa badanych obiektéw wykona-
no statystyczng analize skupien, stosujac program MATLAB. Analiza
ta pozwolila na okreslenie odlegto$ci pomiedzy badanymi obiektami
w przestrzeni cech okreslonej przez zawarto$ci wybranych pierwiast-

* Badania w ramach projektu ,,Celtic Glass Characterization”, kierowane-
go przez prof. G. Trnke i prof. P. Wobrauschka.



126 | Lucyna Samek, Maciej Karwowski, Sylwester Czopek, Jerzy Ostachowicz, Zdzistaw Stegowski

kéw. Najlepszy rozdzial uzyskano stosujac euklidesowa miare odleglo-
$ci. Odleglos¢ euklidesowa jest to pierwiastek z sumy kwadratow réznic
pomiedzy wspdtrzednymi dwu wektoréw. W omawianym przepadku
wspolrzedne wektora stanowity zawartos$ci wybranych pierwiastkow
w szkle.

Rezultaty pomiaréw i wstepne omoéwienie wynikow

Wyniki analizy szkiet (probki Y71 i Y72), dla ktérych sprawdzo-
no proces kalibracji urzadzenia poréwnano z wynikami otrzymanymi
w Instytucie Atomowym (AI) w Wiedniu, przedstawione sa w tabeli 1.
Zawartos¢ prawie wszystkich (oprocz tytanu) analizowanych pierwiast-
koéw dos¢ dobrze pokrywa si¢ z wynikami uzyskanymi w Wiedniu, czyli
w granicach niepewnosci pomiarowych. Zauwazalne réznice moga wy-
nika¢ takze z niejednorodnosci samego badanego szkta. Okreslona zo-
stala zawartos¢ elementéw (pierwiastkéw o liczbie atomowej powyzej
18) odgrywajacych kluczowa role w zmienianiu wlasciwosci szkla, ta-
kich jak zabarwienie, jego intensywnos¢ i odcien, a takze macenie i od-
barwianie.

Wyniki analiz szkiel paciorkéw z Jasionki i Grodziska Dolnego
przedstawione sa w tabelach 2 i 3. Wzgledne niepewnosci pomiaro-
we wynoszg od 1% do 8% w zaleznosci od poziomu zawartosci i liczby
porzadkowej oznaczanego pierwiastka. Na podstawie otrzymanych re-
zultatdw mozna stwierdzié, ze zabarwienie szkla badanych paciorkéw
(jasnozielone i jasnozolto-zielone) wywolane zostalo jonami zelaza,
wykrytego we wszystkich probkach w ilosciach od 2000 do 5000 ppm*.
Przy stwierdzonych sladowych ilosciach manganu, substancja utlenia-
jaca zwigzki zelaza musial by¢ antymon, niestety nieoznaczony w wyni-
ku analiz. Linie fluorescencyjne antymonu leza w miejscu linii wapnia,
ktérego duza zawarto$¢ nie pozwala na oznaczenie antymonu w szkle
przedstawiang metoda. Réwniez relatywnie dobra przejrzystos¢ szkiet
wszystkich paciorkéw wskazywa¢ moze na dos¢ znaczng obecnos¢ an-
tymonu. Nalezy takze podkresli¢, ze mangan, wykazujacy podobne
do antymonu wiasciwosci utleniajace, jako pierwiastek dodawany roz-
myslnie stwierdzony zostal w szklach archeologicznych datowanych
dopiero od konca srodkowego okresu lateniskiego oraz w okresie poz-
nolatenskim (Gebhard 1989, 1159-162; Karwowski 2004, 119-120).

Stosunkowo duzg ilo$¢ tytanu stwierdzong w szklach wszystkich
paciorkow (wiekszo$¢ pomiardw powyzej 1000 ppm) interpretowac na-

* Jeden z pomiaréw na oryginalnej powierzchni paciorka nr 4 z Grodzi-
ska Dolnego (pomiar 4d) odbiega od tych warto$ci, co moze by¢ spowodowa-
ne niejednorodnoscig szkla.
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lezy jako zanieczyszczenie, ktore dostato sie do zestawu wraz ze zwigz-
kami zelaza. Interesujaca jest natomiast bardzo wysoka zawartos¢ cyr-
konu ($rednio ok. 2000 ppm) w szktach paciorkéw nr 1 i 2 z Jasionki
(oba fragmenty z jasnozielonego szkta, by¢ moze pochodzace z jedne-
go paciorka). Cyrkon, ktéry przypuszczalnie nie wpltywatl bezposred-
nio na wlasciwosci szkla, dostawal si¢ do zestawu najprawdopodobniej
razem z surowcem wapiennym. Jego tak wysokie stezenie wskazywac
moze na inne — w stosunku do pozostalych badanych zabytkéw - po-
chodzenie surowcéw, z ktérego szklo zostalo wykonane. Przypuszcze-
nia te zostaly takze potwierdzone statystyczng analizg skupien, ktéra
rozdzielila badane probki na dwie grupy: pierwsza z nich to paciorki
nr 112 z Jasionki, druga natomiast to paciorki Grodziska Dolnego i nr 3
z Jasionki (ryc. 2). Podwyzszona zawarto$¢ cyrkonu (nieprzekraczajaca
zazwyczaj jednak poziomu 1000 ppm) obserwowana jest w najwczes-
niej datowanych szkfach latenskich, praktycznie wylacznie z fazy LT C1
(lub nawet Cla; Jokubonis et al. 2003, 631-632; Karwowski 2004, 116-
-118). Mozna przypuszczaé, ze te najwczesniejsze szkla wytwarza-
ne byly z surowcow pochodzacych z innych zrédel niz mialto to miej-
sce w rozwinietym $rodkowym okresie latenskim, kiedy wytworczos¢
szklarska w kulturze latenskiej miala juz charakter masowy. Sposréd
stosunkowo nielicznych publikowanych analiz szkiet z okresu halszta-
ckiego z Polski analogiczna, lub tez wyzsza od szkiel z Jasionki, zawar-
to$¢ cyrkonu wystepuje relatywnie czesto (Frana, Mastalka 1990, 45).
Niewielka liczba dostgpnych wynikéw analiz znaczne utrudnia wycig-
ganie daleko idacych wnioskéw, ale by¢ moze szkla, z ktérych powsta-
waly paciorki halsztackie i wczesnolatenskie, jak tez najwczesniejsze
»celtyckie” (tj. z LT Cla), wytwarzane byly z surowcéw o tym samym
pochodzeniu. Przeorganizowanie drog naptywéw surowcow lub pol-
surowcow nastapitoby wowczas dopiero wraz z ,,industrializacjg” laten-
skiego szklarstwa. W przypadku zabytkéw srodkowolatenskich za taka
teza przemawia¢ mogg takze wlasciwosci optyczne ich szkiet.

Obserwacje mikroskopowe

Jako uzupelnienie badan skladu chemicznego przeprowadzona zo-
stala takze seria obserwacji mikroskopowych powierzchni wszystkich
badanych szkiel®. Powierzchnia szkiet archeologicznych, w tym z okresu
halsztackiego, obserwowana makrometrycznie, niejednokrotnie sprawia
wrazenie zachowanej w do$¢ dobrym stanie. Wyraznie widoczne s3 je-

*> Obserwacje przeprowadzone zostaly w Pracowni Archeometalurgiczne;
VIAS w Wiedniu. Za umozliwienie tych badan sktadamy serdeczne podzigko-
wania szefowi tej pracowni M. Mehoferowi.
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dynie niewielkie wtrety lub spekania. Obserwacja tych zabytkéw pod
mikroskopem pokazuje natomiast, ze nawet jesli szklo sprawia wraze-
nie czystego i blyszczacego, to jego cala powierzchnia pokryta jest przy-
najmniej cienkg warstewka korozji (ryc. 31i4).

Wielowiekowe przebywanie szkiet archeologicznych w bardzo
zroznicowanych $rodowiskach oraz dzialanie zmieniajacych sie czyn-
nikéw powoduja, ze stan zachowania powierzchni tych zabytkéow cze-
sto jest bardzo zly. Najwazniejszym czynnikiem powodujacym korozje
jest z pewnoscia woda. Podstawowy skladnik szkla - krzemionka -
jest w wodzie nierozpuszczalna. Bardzo fatwo natomiast rozpuszczalne
s silnie alkaiczne zwigzki sodu i potasu, a takze, w znacznie mniejszym
stopniu, wapnia i magnezu. Tlenki tych metali dodawane sg do krze-
mionki w celu utatwienia topnienia. Poza obnizaniem temperatury top-
nienia substancje te pelnig rowniez role modyfikatorow, czyli nadaja
szktu odpowiednie cechy jak twardos¢, plastycznosé¢ masy czy odpor-
no$¢ chemiczna. Przy zetknieciu wody z powierzchnia szkla dochodzi
do hydrolizacji zwigzkéw metali, w wyniku czego powstaja ich wodo-
rotlenki. Dzialajg one na krzemionke, ktora przechodzi w posta¢ zelu
kwasu krzemowego, tworzac na powierzchni rodzaj cienkiej warstwy.
Warstwa ta moze przez pewien okres stanowi¢ rodzaj ochrony przed
dalszym dzialaniem wody.

W niesprzyjajacych warunkach (wysoka wilgotno$¢) proces de-
strukeji postepowaé moze dalej. Doprowadzi¢ to moze do pierwsze-
go wyraznie widocznego objawu korozji, a mianowicie do tzw. iryzacji
(Soldenhoft 1991, 98-99). Powierzchnia szkta pokryta warstwami iry-
zacyjnymi charakterystycznie mieni si¢ wielokolorowo (ryc. 3: 3b, 3¢;
ryc. 4: 5a). Warstwy te czesto pekaja, tuszcza sie i odpadaja, odstaniajac
glebsze, jeszcze nieuszkodzone warstwy szkla (ryc. 3: 1a, 1b, 2¢; ryc. 4:
4a, 4b, 4c, 5b).

Powstajace warstwy korozyjne moga kumulowa¢ w swej strukturze
duze ilosci weglanéw lub siarczanéw sodu, potasu, wapnia i magnezu.
Doprowadza to do stopniowego matowienia powierzchni szkla, a z cza-
sem wytwarzania wyraznie ciemniejacych warstw (ryc. 3: 2a, 2b, 3a).
Nawet jesli powierzchnia szkla pozostaje gtadka i I$nigca, ogladana pod
mikroskopem ma charakterystyczng pecherzykowatg strukture (ryc. 4:
4d, 5c, 5d). W miare postepu proceséw destrukeji szklo traci przezro-
czysto$¢, a korozja wnika w nie coraz glebiej.

Procesy korozyjne nie zachodzg réwnomiernie na catej powierzch-
ni i mogg tez istotnie r6zni¢ sie od siebie. B. Soldenhoff (1991, 101-
-121) wydzielita w sumie 14 typéw zniszczen zaobserwowanych na po-
wierzchniach szkiet archeologicznych. W réznych miejscach destruk-
cja moze by¢ znacznie glebsza i tworzy¢ wyrazne skupiska. Rdzne typy
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zniszczen mogg nakladac sie na siebie, wytwarzac si¢ moze tez wtérna
warstwa korozji. Przyczyna tego jest zarébwno nieréwnomierna struk-
tura szkfa, bedaca wynikiem niedokfadnego stopienia masy szklarskiej,
jak i warunkow zewnetrznych, w jakich korozja zachodzita.

Zakonczenie

Celem niniejszego opracowania bylo zasygnalizowanie koniecz-
nosci wspoéltpracy pomiedzy archeologami a przedstawicielami nauk
przyrodniczych na przykladzie badan szkia paciorkéw pochodzacych
z grobow tarnobrzeskiej kultury tuzyckiej. Na pierwszy plan takiej
wspOlpracy wysuwa si¢ kwestia specyfiki materiatu archeologicznego,
ktéry zazwyczaj nie moze by¢ poddawany jakimkolwiek przygotowa-
niom mechanicznym o charakterze niszczagcym. Warunek ten powodu-
je, ze liczba mozliwych do zastosowania metod analitycznych zostaje
znacznie ograniczona. Jedng z bardziej popularnych - i dos¢ powszech-
nie uwazanych za nieniszczaca - jest zaprezentowana tu metoda fluo-
rescencji rentgenowskiej. Z uwagi na procesy korozyjne, zawsze za-
chodzace na powierzchni szkiet archeologicznych, metoda ta, jako
nieniszczaca, sprawdza si¢ jedynie w ograniczony sposéb — do okresla-
nia zawarto$ci metali cigzkich. Na obecnym etapie badan nad skladem
chemicznym szkiel archeologicznych wydaje sie, ze pewne dane doty-
czace pochodzenia, czy tez chronologii analizowanych szkiet uzyskac
mozna, obserwujac poziom obecnosci wlasnie takich elementéw. Z ob-
serwacji wynika jednak, ze jakiekolwiek daleko idace wnioski wyciaga¢
mozna, dysponujgc dopiero olbrzymimi bazami danych, a te w archeo-
logii jest niezmiernie trudno uzyskac.

Podziekowania: Praca jest czesciowo finansowana przez Minister-
stwo Nauki i Szkolnictwa Wyzszego.






