Archeometriai Miihely 2006/3. 15

VERTESSZOLOSI, ALSO PALEOLIT KORBOL SZARMAZO
ALLATCSONTOK VIZSGALATA FTIR ES FT-RAMAN
SPEKTROSZKOPIAI MODSZEREKKEL

MIHALY JUDITH', MINK JANOS'“& HAJBA LASZLO?

'MTA Kémiai Kutatokozpont, Szerkezetkémiai Kutatdintézet,
Molekulaspektroszkopiai Osztaly, H-1525 Budapest, Pf. 17.

e-mail: mihaly@chemres.hu

*Pannon Egyetem, Analitikai, Kérnyezettudomanyi és Limnologiai Intézet,

H-8201 Veszprém, Pf. 158.

*Pannon Egyetem, Miiszaki Informatikai Kar, MUKKI és MTA-PE Analitikai Kémiai

Kutatocsoport, H-8201 Veszprém, Pf. 158.

Abstract

Archaeological bone samples of burned and unburned appearance from Vértesszolds excavation were analysed
by FT-Raman, FTIR and Far-FTIR techniques and compared with results of modern bones.

FTIR spectrum of archaeological sample is similar to OH-apatite with some carbonate contamination, referring
to a perfect crystalline structure. In the archaeological bone spectrum with the most burned appearance,
however, an extra band at 1050 cm™ (shoulder) starts to grow up. (After oven experiment of fresh bone a well
defined splitting at 1047 and 1038 c¢m™ occurs, presumably due to apatite transformation.) The relative
intensities of 1102/1043 cm™ and 604/565 cm™ are also changed. Far-FTIR measurements also reveal changes
in the lattice structure for burned samples. IR spectra of burned ancient bones and of fresh bones after oven
experiment are very similar also in the spectral region between 1700 and 1200 cm™. No dark coloured metal-
oxide species (~530 cm™) were detected.

FT-Raman spectrum of unburned archaeological bone shows small organic contamination (IR showed the
same) and a very nice crystalline structure. Burned bones, dark coloured samples, because the strong heating
effect, were difficult to measure producing not very good S/N spectra. Less organic contamination, but some
extra bands of carbonate (1435, 1083, 701 and 280 cm-") are present in the spectrum. Regarding the crystalline
structure, again some small shift from 590 to 593 cm™ in the v,PO, contour can be observed.

Combination of Raman and FTIR spectroscopy can be an effective tool to investigate archaeological remains of
organic origin.
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Bevezetés Pb 66/2209, ez valosziniileg egy nem égett csont,
ugyanazon asatasi kornyezetbol.
A vértessz0l0si asatasokbol szarmaz6 allatcsont A csont az él6 szervezet olyan Osszetett szdvete,
mintékat  vizsgaltunk ~ Fourier —transzformécios amelyben egy szerves matrix, foként kollagén tart
infravérés (FTIR), tavoli FTIR és FT-Raman Ossze  egy  nem-sztdchiometrikus,  valtozo
spektroszképiai médszerekkel. A tanulményozott sszetételli foszfat és karbonat tartalmu szervetlen
mintak a kdvetkezok: fazist. Kozetté valas soran a szervetlen foszfatfazis
Pb 65/1355 (6 db), ezeket — sziniik és leléhelyiik étkristé.lyosodik (j(?l kristalyosodott hidrgxiapatit
alapjén- égett csontoknak valdsziniisitették és képz6dik). Az atkristalyosodas mertéke, 0j fazisok
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kialakulasa  Rontgen-diffrakcios  €s  rezgési
spektroszkopiai (infravords és Raman)
modszerekkel jol kovethetd.

Kisérleti rész

Az infravords (IR) spektroszkopia az anyag és az
elektromagneses sugarzas infravoros
tartomanyanak  kolcsonhatasan  alapul. A
kolcsonhatas soran az IR sugarzas meghatarozott
hullimhosszai elnyelddnek, megvaltoztatva a
molekulak vibracios és rotacios energiaszintjeit. Az
IR spektrum Iényegében az egyes funkcionalis
csoportok abszorpcids savjaibol tevodik Ossze, de
tikrozi a kornyez6 atomokkal és molekulakkal vald
gyenge kolcsonhatasokat is.

A Fourier transzformacios IR méréseket DTGS
detektorral ellatott Varian FTS 2000 (Scimitar
Series) infravorés  spektrométerrel, 4 cm’
felbontassal, 64 mérés atlagolasaval végeztiik.

Alacsony hullamszam® rotacidés atmenetek, ill.
racsrezgések vizsgalatara tavoli FTIR méréseket is
végeztink BioRad FTS-40 tavoli infravords
spektrométer (4 cm™, 128 scans) segitségével.

A Raman spektroszkdpia soran egy
monokromatikus ~ (4ltalaban  lathaté) fénnyel
besugarozzuk a mintat és a szort fényt, melyet a
beesd fény iranyara mer6leges iranyban mériink,
frekvencia komponenseire bontjuk. A gerjesztd
fény és a szort fény hullamszamanak kiilonbsége a
Raman-eltolédas. A roncsolas mentes FT-Raman
méréseket 4 cm’ felbontassal, 2500 mérés
atlagolasaval, Nd: YAG gerjeszté 1ézerrel ellatott
BioRad (Digilab) FT-Raman spektrométerrel
végeztiink.

Eredmények és értékel ések

Régészeti csontok vizsgalatira Weiner és Bar-
Yosef (Weiner et al. 1990) tovabbfejlesztettek egy
moédszert, — az un. “splitting factor” (SF), azaz
felhasadasi érték” szamitasat — mely az infravords
spektrumban megjelend foszfat anti-szimmetrikus
deformacios (v4POy) rezgési savjanak felhasadasan
alapul (605-550 cm” hullimszdm tartomany).
Ugyanakkor ez a médszer nem alkalmas arra, hogy
egyértelmii bizonyitékkal szolgdljon a régészeti
csontok égési karosodasara, mivel a csontok égése
szintén az apatit-fazisok atalakulasaval és ezzel
egyiitt az SF érték novekedésével jar egyiitt (Stiner
et al. 1995).

Az alabbi tablazatban 10-50 pg mintdk KBr
pasztillaban  felvett Fourier transzformacios
infravords (FTIR) szinképei alapjan kiszamolt SF
értékek talalhatok, Osszehasonlitva a jelenkori
csontok vizsgalata soran kapott értékekkel.
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1 Tablazat
Az SF értékek dsszefoglalasa
Régészeti Felhasadasi  Jelenkori Felhasadasi
csontmintak  érték (SF)*  csontmintak  érték (SF)*
“nem 3,85 csont 2,76
égett” standard
(IAEA)
“gett” 1 3,64 friss csont 2,95%%*
(marhabord
a)
“égett” 2 3,39 égetett 3,03
csont
(550°C)
“egett” 3 3,54 égetett 3,14
csont
(550°C, 15
perc)
“Cgett” 4 3,49 égetett 3,90
csont
(800°C, 2
ora)
“égett” 5 3,50
“égett” 6 3,68

*A savfelhasadasi értékek szamolasat Weiner &
Bar-Yosef modszere alapjan végeztiik (Weiner et
al. 1990): a foszfatcsoport felhasadt anti-
szimmetrikus deformacios rezgési savjainak (603
em’ és 565 cm’') magassagat Osszegeztik és
elosztottuk a koztik 1évé volgy magassagaval.
Reprodukalhatosag: £0,05;

**savfelbontas segitségével megallapitott érték.

Tehat pusztan a felhasadasi érték Gsszehasonlitasa
nem  elegend6  égett  régészeti  csontok
azonositasara. De a  killonbozo  rezgési
spektroszkopiai modszerek egyiittes hasznalata,
illetve a spektrumok részletes kiértékelése szamos
olyan informaciét nyujthat, melyek megerdsithetik
az elézetes régészeti feltételezéseket.

Az 1. dbran friss csontminta (marhaborda), “nem
égett” régészeti allatcsont minta, illetve a leginkabb
megégett régészeti csontminta (“égett”) KBr
pasztillaban (10-50 pg minta) felvett infravoros
szinképei lathatdak. A friss csont FTIR spektrumat
a biologiai szovetmintdkra jellemzd szerves fazis
savjai (I tipusu kollagén savok: 1659, 1622, 1548,
1466, 1378 és 1235 cm’ (Jackson & Mantsch
1996)) és a kalcitsavok (1414 és 872 cm™)
dominaljak. A foszfatfazis amorf apatit formaban
van jelen, a szinképben csak gyenge, atlapold
savokat (1095, 1034, 964, 604, 645 és 459 cm™)
eredményezve.
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spektruma alapjan egy kristalyos apatit fazis és
karbonat jelenléte azonosithaté (Farmer 1974). Az
égésre utald, megfeketedett mintak szinképeiben a
foszfat vegyértékrezgési tartomanyaban (v;PO,4)
egy 0j sav (vall) kezd kialakulni 1057 cm™-nél. A
kemencében torténd kisérleti égetés soran kapott
friss csontmintak szinképeiben szintén
megfigyelheté az 1034 cm™ koriili sav szélesedése
(550°C-ra melegitett mintaknal), illetve 800°C-on
torténé hokezelés utan egy jol definialhatod
felhasadas 1057, 1047 és 1043 cm'-nél, mely az
apatit atalakulasara utalhat. Az égett, illetve nem
égett jellegli mintak szinképeiben az 1095/1034
em’, illetve a 604/565 cm™ savfelhasadas ardnyai
szintén megvaltoztak. A tavoli FTIR mérések —
alacsony hullamszami IR  tartomanyban
eredményei szintén alatamasztjak a kristalyracsban
tortént valtozasokat: az “égett” csontmintak
esetében saveltolodasok (277 cm™-rél 283 cm-re,
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és 0j savok keletkezése 215 cm™-nél (vall) és 119
cm'-nél figyelhetSk meg.

Az “égett” régészeti csontok €s a kemencében
égetett friss csontok FTIR szinképe az 1700 és
1200 cm’ kozotti karbonat-rezgések
tartomanyaban is sok hasonldsagot mutat. Az anti-
szimmetrikus v,CO;”" vegyértékrezgések (1457 és
1420 cm™) mellett 1470 cm™-nél egy vall, illetve
1638 cm™-nél egy uj sav figyelheté meg. Egyetlen
szinképben sem talaltunk 530 cm™ korili fekete
szinl fémoxidokra (mangan-oxid, vas-oxidok)
utalo savokat (1. abra).

A 2. abra friss csontminta, “nem égett” régészeti
csontminta és egy “égett” csontminta (“égett” 6)
FT-Raman spektrumait mutatja be. A Raman
spektroszkopia nem igényel semmilyen minta-
elokészitést, roncsolasmentes, igy Kkitiintetett
figyelmet érdemelhet a régészeti kutatasokban. A
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friss csont FT-Raman szinképében jelentGs
mennyiségli szerves szennyezédést (~2933 cm™),
kollagén savokat (1668, 1446 és 1247 cm™), 1000
em-nél fenilanalint detektaltunk. A spektrumban
jol definialt foszfatsavok azonosithatok 1070, 959,
580 és 428 cm™'-nél.

A “nem égett” régészeti minta esetében az FT-
Raman szinkép egy jol kristdlyosodott apatit
szerkezetet €s némi szerves szennyezOdést mutat.

A sotét szinli, “égett” mintak esetében az erds
melegedésnek kdszonhetden a mérés nehézkes volt,
e spektrumok jel/zaj viszonya meglehetésen
rosszabb volt. Kevesebb szerves szennyezddést
detektaltunk a feliileten, viszont tobblet karbonat
savok (1435, 1085, 711 és 281 cm™) vannak jelen.
A karbonatosodas valdszintileg egy masodlagos
reakcié eredménye (az égés soran keletkez6 CaO-
hoz kotodo kornyezeti szén-monoxid
kovetkeztében alakulhat ki). A kristalyszerkezetet
illetéen a v4PO4 rezgési sav burkologorbéjében
szintén észleltiink saveltolodasokat (579 cm™-rél
585 cm'-re).

Kovetkeztetések

A régészeti csontmintdk vizsgalata soran az apatit
fazis atalakulasat, a kristalyszerkezet valtozasat
észleltik az ,égett” mintdk esetében. Az
alkalmazott vizsgalati modszerekhez
elhanyagolhatd mennyiségli — par pg-nyi — agyagot
hasznaltunk fel (FTIR spektroszkopia) vagy pedig
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teljesen roncsolasmentes volt a vizsgalat (FT-
Raman spektroszkopia). Osszevetve a szinképeket
az égési kisérletek soran kapott jelenkori (friss)
csontmintak rezgési spektroszkopiai spektrumaival,
hasonlé szinképi valtozasok figyelhet6k meg az
550°C-ig melegitett csontmintdk esetében. Ez a
hémérséklet nagyjabol megfelel a tabortiiz, azaz a
mesterségesen  kialakitott és  taplalt  tiz
hémérsékletének  (bozoéttiizek, erdétizek  hé-
mérseklete altalaban nem haladja meg a 300°C-t).
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