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PIERWSZE PROBY CHARAKTERYSTYKI GEOCHEMICZNE]
I PALINOLOGICZNEJ KRZEMIENIA ,,CZEKOLADOWEGO”
Z KOPALNI WIERZBICA ,,ZELE”, POW. RADOM

Zarys tresci. W artykule zawarto wstepne wyniki analiz geochemicznych i palinologicznych
krzemienia ,,czekoladowego” z kopalni Wierzbica ,,Zele”, pow. Radom.

Stowa kluczowe: krzemien ,,czekoladowy”; Wierzbica ,,Zele”; geochemia; palinologia; dystry-
bucja skal krzemionkowych.

WSTEP

Do istotnych problemow poznawczych epoki kamienia nalezy rozpozna-
wanie mechanizmow rozlegtej dystrybucji skal krzemionkowych. Wazng
kwestig w tych badaniach jest wypracowanie metod precyzyjnego rozrdznia-
nia skal krzemionkowych.

Obszar srodkowego dorzecza Wisty, dzigki wystepowaniu kilku rodza-
jow powszechnie wykorzystywanych w pradziejach krzemieni — ,,czeko-
ladowego”, $wieciechowskiego, pasiastego, jurajskiego-podkrakowskiego,
ana jego wschodniej rubiezy — krzemienia wotyniskiego, jawi si¢ jako bardzo
dogodny do tego rodzaju badan. W rozroéznianiu tych surowcéw popelniane
s jednak btedy. Dotyczy to zwlaszcza mylenia krzemienia ,,czekoladowego”
z niektorymi odmianami innych krzemieni, zwltaszcza jurajskiego-podkra-
kowskiego (Lech 1980, s. 209). Ponadto wspomniany surowiec traktowany
jest ogdlnikowo, jako jeden wariant, mimo do$¢ znacznego zroéznicowania
w roznych rejonach jego prehistorycznej eksploatacji. Od czasu pierwszej
makroskopowej charakterystyki dokonanej w 1920 roku przez Stefana Kru-
kowskiego przeprowadzono kilka innych prob charakterystyki tego krzemie-
nia (Krukowski 1920).
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Podstawowg klasyfikacje krzemienia ,,czekoladowego” zaproponowat
w 1971 roku Romuald Schild (1971), w oparciu o lokalizacj¢ punktow eksplo-
atacji tego surowca na potnoco-wschodnim obrzezeniu Gor Swigtokrzyskich
przeprowadzong w 1968 roku. Zebrany wowczas zestaw probek poddano
analizie makroskopowej i mikroskopowej. W jej wyniku wydzielono 11 grup
krzemienia ,,czekoladowego” z 16 punktow eksploatacji. W klasyfikacji kie-
rowano si¢ nastepujacymi kryteriami: kolor, wielkos¢ tzw. zawiesiny, przez-
roczystos¢, charakter przelamu, ksztatt konkrecji oraz rodzaj kory. Przepro-
wadzono takze ogélng mikroskopowa analizg szlifow probek krzemienia
w $wietle przechodzacym (Schild 1971, s. 5-17).

W latach 80. i 90 XX wieku mialy miejsce kolejne badania powierzch-
niowe w tym rejonie. W ich wyniku zarejestrowano nowe punkty eksploata-
cji krzemienia ,,czekoladowego”. Jednak opisy tego surowca nadal skupia-
ty si¢ na jego cechach makroskopowych (Budziszewski 2008 — tam dalsza
literatura).

Prezentowany artykut jest pierwsza proba podsumowania rozpoczetego
w 2012 roku projektu naukowo-badawczego pt. ,,Zréznicowanie gorno juraj-
skich krzemieni ,,czekoladowych ze srodkowej Polski z punktu widzenia
mozliwosci identyfikacji w badaniach archeologicznych™!. Jego podstawo-
wym zatozeniem bylo wypracowanie metod rozroézniania skal krzemionko-
wych i zastosowanie uzyskanych wynikéw w badaniach zjawiska dystrybucji.
Glowny nacisk polozony zostat na sprecyzowanie opisu cech diagnostycz-
nych krzemieni ,,czekoladowych”.

Obecnie znamy 26 punktow eksploatacji i wychodni tego surowca, kto-
re tworza najliczniejszy zespdl prehistorycznych pol gorniczych w Polsce
(ryc. 1). Jednak pomimo, ze badania nad wystgpowaniem i geologiczng naturg
krzemienia ,,czekoladowego™ maja juz ponad 90-letnig histori¢, to w wiedzy
o nich wystepuje nadal wiele istotnych brakow. Do podstawowych problemow
nalezy ustalenie liczby pozioméw wystepowania tego surowca w macierzy-
stej skale wapiennej, ich kontekstu stratygraficznego i datowania geologiczne.
Prowadzone badania majg na celu zaprezentowanie, w kategoriach petrogra-
ficznych, zréznicowania surowca z identyfikacja réznych jego odmian, jak
i cech charakterystycznych w stosunku do innych skat krzemionkowych.

Pierwsze analizy w ramach projektu przeprowadzono w celu scharakte-
ryzowania krzemienia ,,czekoladowego” z prehistorycznej kopalni Wierzbica

,»Zele”, pow. radomski.

! Projekt zostat sfinansowany ze $rodkéw Narodowego Centrum Nauki przyznanych na pod-
stawie decyzji numer DEC-2011/03/N/HS3/03973.
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PREHISTORYCZNA KOPALNIA KRZEMIENIA ,,CZEKOLADOWEGO”
WIERZBICA ,,ZELE” W SWIETLE DOTYCHCZASOWYCH BADAN

Pozostato$ci kopalni krzemienia na uroczysku ,,Zele” w Wierzbicy na-
leza do najwazniejszych stanowisk archeologicznych zwigzanych z badania-
mi krzemieniarstwa poznej epoki brazu i poczatkéw epoki zelaza w Europie.
Kopalnia zostata odkryta przez S. Krukowskiego najprawdopodobniej
w okresie migdzywojennym, a nastgpnie rozpoznana i zaprezentowana w li-
teraturze archeologicznej przez R. Schilda (1971, s. 34-35; 1980, s. 581; por.
tez Mtynarczyk 1983, s. 87; Lech, Lech 1995, s. 465).

Systematyczne badania powierzchniowe tego miejsca przeprowadzono
jesienig 1979 roku; wyznaczono wowczas obszar stanowiska. W nastepnych
latach mialy miejsce badania wykopaliskowe; w ich wyniku zlokalizowano
81 obiektow — szybow i duzych jam eksploatacyjnych (Mlynarczyk 1983;
Lech, Lech 1984; 1995; 1997). Pozwolily one na okreslenie charakteru pola
gbrniczego, jego naturalnej stratygrafii oraz zréznicowania obiektow wydo-
bywczych. Wykazaty, ze okres intensywnego uzytkowania kopalni nalezy
datowa¢ na epoke brazu oraz poczatek wczesnej epoki zelaza (Lech, Lech
1984; 1997).

Cechy materiatlu krzemiennego z wypelnisk pojedynczych obiektow
wskazywaty na ich zwigzek z eksploatacja surowca przez wspolnoty kultury
mierzanowickiej z wczesnej epoki brazu. Datowanie takie zostato potwier-
dzone przez analizy radiowgglowe (Lech, Lech 1984, s. 194). Poszukiwano
wowczas przede wszystkim niewielkich rozmiaréow plackowatych konkrecji
surowca, ktore wykorzystywano do produkcji obustronnych narzedzi rdze-
niowych, dwusciennych siekier i cioset roznych odmian. Technikg obrobki
dwustronnej przygotowywano prawdopodobnie réwniez noze i sierpy (Mty-
narczyk 1983, s. 107-110; Lech, Lech 1984, s. 194-195; Lech, Lech, Adam-
czak, Werra 2011, s. 114).

Uzyskane daty radioweglowe wskazuja, ze cz¢§¢ szybow z ,,Zela” po-
wstata w wyniku dziatalnosci spotecznosci kultury tuzyckiej (wczesna i srod-
kowa faza; Lech, Lech 1984, s. 194, 196—-198; 1995, s. 475-479; 1997, s. 102—
107). Wyniki dotychczasowych analiz materialow krzemiennych zwiazanych
z dziatalnoscig wspolnot wspomnianej kulturg $wiadcza o tym, Ze na tere-
nie kopalni wytwarzano przede wszystkim masywny potsurowiec widrowo-
-odtupkowy. Mozliwe, ze przygotowywano dwustronne sierpy, znane z roz-
nych obszaréw poinocnej Europy (Mtynarczyk 1983, s. 106—108; Lech 1987,
s. 107-110).
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I Jura doina (Lower Jurassic)

. Dewon dolny (Lower Devonian)
[0 Wapien muszlowy (Muschelkalk)
E wychodnie krzemienia turoriskiego (outcrops of Turonian flint)
11111 wychodnie krzemienia pasiastego (outcrops of striped fiint)
@y wychodnie krzemienia "czekoladowego” (outcrops of “chocolate” flint)

Ryc. 1. Wystgpowanie krzemienia ,,czekoladowego” na tle przedczwartorzedowych osa-
dow poémocno-wschodniego obrzezenia Gor Swietokrzyskich: 1 — Chronéw-Kolo-
nia, pow. Szydtowiec; 2 — Guzow, pow. Szydtowiec; 3 — Oronsko, ,,Maty Oronsk”,
pow. Szydlowiec; 4 — Oronsko (Oronsk II), pow. Szydtowiec; 5 — Tomaszow, pow.
Szydlowiec; 6 — Rzeczkoéw, pow. Radom; 7 — Wierzbica, kamieniolom wapieni
(dawna cementownia ,,Przyjazn”), pow. Radom; 8 — Wierzbica ,,Zele”, pow. Radom;
9 — Wierzbica ,,Krzemienica”, pow. Radom; 10 — Polany Kolonie IV, pow. Radom;
11 — Polany Kolonie I, pow. Radom; 12 — Polany Kolonie II, pow. Radom; 13 — Po-
lany Kolonie Ila, pow. Radom; 14 — Polany III, pow. Radom; 15 — Polany Kolonie
111, pow. Radom; 16 — Polany I, pow. Radom; 17 — Polany II, pow. Radom; 18 — Pa-
kostaw, pow. Radom; 19 — Seredzice, pow. Radom; 20 — Seredzice Kolonia, pow.
Radom; 21 — Itza, ,,Wawoz Zuchowiec”, pow. Radom; 22 — Itza, , Krzemieniec” 11,
pow. Radom; 23 — Iiza, ,,Krzemieniec” I, pow. Radom; 24 — Btaziny Gorne, pow.
Radom; 25 — Predocin, pow. Radom; 26 — Gliniany, ,, Wzgérze Kruk”, pow. Opatow
(wg Schild 1971; 1976; Balcer 1976; Budziszewski 2008; Budziszewski, Gruzdz,
Jakubczak, Szubski 2015; Mapa geologiczna 2000)

Fig. 1. Occurrence of ‘chocolate’ flint in pre-Quaternary formations on the northeastern
outskirts of the Holy Cross Mountains: 1 — Chronéw-Kolonia, Szydtowiec District;
2 — Guzow, Szydlowiec District; 3 — Oronsko ,,Maly Oronsk”, Szydtowiec District;
4 — Oronsko (Oronsk 11), Szydtowiec District; 5 — Tomaszow, Szydtowiec District;
6 —Rzeczkow, Radom District; 7 — Wierzbica, quarry, Radom District; 8 — Wierzbica
»Zele”, Radom District; 9 — Wierzbica ,,Krzemienica”, Radom District; 10 — Polany
Kolonie IV, Radom District; 11 — Polany Kolonie I, Radom District; 12 — Polany
Kolonie II, Radom District; 13 — Polany Kolonie Ila, Radom District; 14 — Polany
111, Radom District; 15 — Polany Kolonie III, Radom District; 16 — Polany I, Radom
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Przemyst krzemienny stwierdzony w materiatach zwiazanych ze wspol-
notami kultury tuzyckiej, datowanymi na koniec epoki brazu, pozwalal
zapewne na przygotowywanie duzych, masywnych nozy. Do ich wytwarza-
nia uzywano potsurowca widrowego, wiorowo-odtupkowego i odtupkowe-
g0, uzyskiwanego z duzych, nieregularnych rdzeni. Noze tylcowe wystepuja
w kilku wariantach i stanowig charakterystyczny wytwor zelowskiego prze-
mystu wspolnot kultury tuzyckiej (Lech, Lech 1984, s. 195; 1997, s. 107-111).

Surowiec pozyskiwany z kopalni Wierzbica ,,Zele” okreslony zostat ogol-
nym mianem krzemien ,,czekoladowy” typu ,,Zele”. Od innych wariantow
tego surowca wyroznia si¢ stabym potyskiem oraz pojawiajacym si¢ niekie-
dy w krzemionce ostrym rozgraniczeniem barwy czarnej i ciemnobrazowe;.
Wystepuje w réznych formach, poczynajac od nieduzych, ptaskich, placko-
watych konkrecji, przez duze konkrecje pltytowe i1 bulwiaste, konczac zas na
bulastych, bardzo duzych konkrecjach si¢gajacych $rednica ponad 100 cm.
Te ostanie wystepuja bardzo rzadko, w glgbszych partiach zloza i nie byty
wykorzystywane (Lech, Lech 1997, s. 97; Lech, Lech, Adamczak, Werra
2011, s. 110).

CHARAKTERYSTYKA GEOLOGICZNA Z£OZ KRZEMIENI
,,CZEKOLADOWYCH”

Krzemien ,,czekoladowy” wystepuje w skatach wapiennych mezozoicz-
nego obrzezenia Gér Swietokrzyskich. W strefie tej najwicksza migzszo$é
wykazujg skaty jurajskie, w wyzszej czesci reprezentowane gldwnie przez
utwory o morskiej genezie. Sedymentacja w péznej jurze miala ptytkomorski
charakter, a znaczny przyrost osadow i typ litologiczny skat wigze si¢ z roz-
wojem owczesnej platformy weglanowe;.

Wystepowanie skat krzemionkowych uzytkowanych w pradziejach zwig-
zane jest z utworami poznojurajskimi — wapieni najwyzszego oksfordu i dol-
nego kimerydu. Jednoznaczne okreslenie pozycji stratygraficznej krzemieni
,»czekoladowych” natrafia na powazne trudnosci, ze wzgledu na brak wyraz-
nego podziatu chronostratygraficznego skat wystepujacych na tym obszarze.

District; 17 — Polany II, Radom District; 18 — Pakostaw, Radom District; 19 — Sere-
dzice, Radom District; 20 — Seredzice Kolonia, Radom District; 21 — I1za, ,,Wawoéz
Zuchowiec”, Radom District; 22 — Itza, ,,Krzemieniec” IT, Radom District; 23 — Itza,
,Krzemieniec” I, Radom District; 24 — Btaziny Gérne, Radom District; 25 — Predo-
cin, Radom District; 26 — Gliniany, ,,Wzgérze Kruk”, Opatéw District (after Schild
1971; 1976; Balcer 1976; Budziszewski 2008; Budziszewski, Gruzdz, Jakubczak,
Szubski 2015; Mapa geologiczna red. 2000)
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Wyjasnienie tego problemu utrudnia brak jednoznacznie zdefiniowanej gra-
nicy pomigdzy oksfordem a kimerydem w réznych czgsciach Europy. Nie
wiadomo réwniez czy krzemienie ,,czekoladowe” tworzg jeden wyrazny po-
ziom, czy tez wystepuja w kilku horyzontach stratygraficznych. Wskazane
problemy pozostaja nierozwigzane od wielu lat (Schild 1971, s. 3-5).
Odstonigcia skat jurajskich, w ktorych wystepuje wspomniany su-
rowiec, wystepuja réwniez po drugiej stronie utworéw paleozoicznych
Gor Swietokrzyskich, w obregbie potudniowo-zachodniego obrzezenia
mezozoicznego. Surowiec w tej strefie znany jest od lat 60. XX wieku. Bada-
nia Macieja i Magdaleny Krajcarz (2009) doprowadzity do zidentyfikowania
szeregu wychodni krzemieni w tym rejonie, jednakze — jak dotad — brakuje
udokumentowanych prehistorycznych kopalni w tej strefie.

WYSTEPOWANIE KRZEMIENI ,,CZEKOLADOWYCH”
W KAMIENIOZOMIE W WIERZBICY

W kamieniotomie wapieni dawnej cementowni ,,Przyjazn” w Wierzbicy
wystepujg weglanowe osady dolnego kimerydu (Gutowski 2004). Najnizsza
cze$¢ profilu, zawierajaca poziomy z krzemieniami ,,czekoladowymi”, wy-
ksztalcona jest w postaci oolitéw i wapieni mikrytowych. Wyzsza cze$¢ pro-
filu stanowig utwory kolejnego cyklu sedymentacyjnego, reprezentowanego
przez wapienie organodetrytyczne, muszlowce, grubolawicowe wapienie
oolitowe przechodzace obocznie w wapienie pasiaste. Powyzej nich widocz-
ne sg w profilu wapienie mikrytowe i margliste z warstewkami materiatu
ziarnowego oraz wienczace cykl wapienie margliste i margle, ktore zawieraja
detrytus roslinny i fragmenty zweglonego drewna.

Konkrecje krzemienia ,,czekoladowego” wystepuja w trzech horyzontach
w obrebie wapieni organodetrytycznych, pelitowych i ooidowych; najwick-
sze, o wielkosci dochodzacej do ponad 1 m, tworzg najstarszy horyzont. Kon-
krecje te charakteryzujg si¢ nieregularnymi ksztattami, w tym amebowatymi.
W ich obrebie stwierdzono wystgpowanie pustek, ktorych $ciany obrastane
sg przez krysztaty kwarcu o wielko$ci dochodzacej do 0,4 cm. We wnetrzu
krzemieni wystgpuja rowniez stosunkowo nieliczne jasniejsze plamy bedace
sladami po bioturbacjach. Krzemien ,,czekoladowy” z wyzszych horyzon-
tow — I i III — tworzy znacznie drobniejsze, dochodzace do 0,3 m $rednicy
konkrecje o stosunkowo regularnych, owalnych ksztattach. Surowiec eksplo-
atowany na ,,Zelu” koresponduje z konkrecjami krzemiennymi, ktérych obec-
nos$¢ stwierdzono w opisanym powyzej profilu w kamieniotomie w Wierzbicy.
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OPIS METODY

Badaniami geochemicznymi i palinologicznymi obj¢to okazy krzemien-
ne pochodzace z prehistorycznych kopaln skat krzemionkowych oraz proby
zebrane in situ z odstonie¢ skat. Wstepnym analizom poddano kilkadziesiat
probek krzemienia ,,czekoladowego” i innych krzemieni ze wschodniego
obrzezenia Gor Swigtokrzyskich (tab. 1).

W celu wyekstrahowania substancji organicznej probki krzemienia o ma-
sie okoto 300 g zmielono, umieszczono w celulozowych gilzach, a nast¢pnie
poddano ekstrakcji rozpuszczalnikami organicznymi (dichlorometan i meta-
nol w stosunku 97:3)2. Proces ekstrakcji w aparatach Soxletha trwat dla po-
jedynczej probki okoto 72 godziny. Otrzymany w ten sposob ekstrakt zostat
rozdzielony przy pomocy zmodyfikowanej chromatografii kolumnowej na
trzy zasadnicze frakcje (Bastow, Aarssen van, Lang 2007): alifatyczna, aro-
matyczng oraz polarng. Nastepnie frakcje alifatyczng i aromatyczng podda-
no analizie w chromatografie gazowym sprze¢zonym ze spektrometrem mas
(dalej GC-MYS) Clarus 500 (Perkin Elmer). Analizy wykonywano z uzyciem
kolumny kapilarnej Elite-SMS (30x0,25 mm, grubo$¢ wypetnienia 0,25 pm),
gdzie gazem nosnym byt hel.

Dla frakcji alifatycznej w chromatografie gazowym (dalej GC) zastosowa-
no nastepujacy program pracy pieca: temperature inicjalng wynoszaca 40°C
utrzymywano przez minutg, a pozniej wzrastala ona o 20° C/min. do tem-
peratury 120° C. Nastepnie zaprogramowano wzrost o 3° C/min. do 300° C.
Koncowa temperatura byta utrzymywana przez 30 minut. Catkowity czas
programu wynosit 95 minut. Dla frakcji aromatycznej program GC przedsta-
wiat si¢ nastepujaco: temperatura inicjalna wynosita 40° C i byta utrzymywa-
na przez 2 min. W kolejnej fazie temperatura wzrastata 10°C/min. do 120°C
i 4°C/min. do osiggnigcia 300° C. Koncowa temperatura byla utrzymywana
przez 35 minut. Catkowity czas analizy wynosit 90 minut. Przy analizowaniu
obu frakcji spektrometr masowy (MS) pracowat w zakresie mas 45—550 Da.

Opisana analiza dostarcza informacji o sktadzie molekularnym frakeji
alifatycznej 1 aromatycznej. Nastgpnie na podstawie zidentyfikowanych
zwigzkow organicznych mozna migdzy innymi okresli¢ srodowisko pocho-
dzenia materii organicznej (np. roslinne, algowe, planktoniczne itd.), sSrodowi-
sko sedymentacji materii organicznej (np. otwarte morze, szelf, delta, jeziora),
czy warunki podczas sedymentacji (np. tlenowe, beztlenowe, euksyniczne).

2 Standardowa procedura — por. Marynowski, Narkiewicz, Grelowski 2000.
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Tabela 1.

wych prob krzemieni (por. ryc. 2)

Zawarto$¢ procentowa frakcji alifatycznej, aromatycznej i polarnej dla przyktado-

| =% =
= P e L e = 7
e = S5 = = ==
Stanowisko Krzemien 'E § S s % § ‘§ E ‘§ g
o = z a5 - & = =
n o = = £ FE= = %
= (Y £| 2E | z8
S| N & N
Oronsko ,,Maty O'ronsk " krzemien . MORI 1774 8,06 74.19
pow. Szydtowiec ,czekoladowy
Oronsko, . krzemien . OROI 15.91 341 80,68
pow. Szydtowiec ,czekoladowy
Orofisko, krzemie 1 p6) 4806 | 2660 | 2535
pow. Szydlowiec ,.czekoladowy
Tomaszéw, krzemie gy 11,84 0,00 88,16
pow. Szydtowiec ,czekoladowy
Wierzbica ,,Zele”, krzemien . WZS-28 18,18 227 79,55
pow. Radom ,czekoladowy
Wierzbica ,,Zele”, krzemien . WZr8l-1 2278 6.33 70.89
pow. Radom ,,czekoladowy
Wierzbica ,,Zele”, krzemien . WZ3B 0,00 100,00 0,00
pow. Radom ,.czekoladowy
Wierzbica ,,Zele”, krzemien . WZ2B 9.89 6.59 $3.52
pow. Radom ,czekoladowy
Wierzbica ,,Zele”, krzemien . WZIB 0.58 0.10 99,33
pow. Radom ,,czekoladowy
Wierzbica — kamieniotom, krzemien WIKI 238 714 90,48
pow. Radom ,.czekoladowy”
Polany II, krzemie POLI 50,59 | 2649 | 22,93
pow. Radom ,czekoladowy
Seredzice, krzemie | gppoaBl | 10,00 5,00 85,00
pow. Radom ,,czekoladowy
Seredzice, krzemiel | gppoay | 4,55 4,55 90,91
pow. Radom ,.czekoladowy
Seredzice, krzemie | pop p4put | 732 244 | 9024
pow. Radom pasiasty
Seredzice ,,Hapki”, krzemien 3 HABI 870 6.52 84,78
pow. Radom ,,czekoladowy
Itza krzemien
? IL2-SCH 14,81 18,52
pow. Radom ,czekoladowy” ¢ 8 8,5 66,67
Blaziny Gérne, krzemie gy Gpopy | 2500 | 12,50 | 62,50
pow. Radom pasiasty
Blaziny Gorne, pow. Radom krzemieh gy o cok | 1163 8,84 79,53
,czekoladowy
Krzemlon.kl ngtowskle, . krze.mlen KO-GSI 1379 172 84.48
pow. Ostrowiec Swietokrzyski pasiasty
Krzemlogkl Qpa.towskle, . krze.mlen KO-GS2 372 $7.19 9,09
pow. Ostrowiec Swietokrzyski pasiasty
Borownia, ‘ krzemien BOB2 11,24 225 | 86,52
pow. Ostrowiec Swietokrzyski pasiasty
Borownia, krzemien
pow. Ostrowiec Swietokrzyski pasiasty BOBI 64,29 34,87 0,84
Sw1ecwch0w, L.asek, ) Akrz‘emlen | SWLAS-1 5.88 5,88 88,24
pow. Krasnik $wieciechowski




Pierwsze proby charakterystyki geochemicznej i palinologicznej krzemienia... 257

Metoda pozwala réwniez ustali¢ warunki, ktére panowaty w osadzie po zde-
ponowaniu materii organicznej (tlenowe, beztlenowe) oraz wtorne przemiany
materii organicznej (biodegradacja, wymywanie wodg, wietrzenie, wptyw
temperatury).

Badania palinologiczne umozliwily oznaczenie czastek materii organicz-
nej po usunieciu szkieletu mineralnego skaty (Gedl 1999). Probki krzemie-
ni poddane zostaty standardowej procedurze maceracji (Traverse 2007). Po
usunieciu weglandw przy pomocy kwasu solnego oraz krzemionki za po-
moca kwasu fluorowodorowego, residuum organiczne w zawiesinie wodnej
bylo przesiewane na sitach nylonowych o $rednicy oczek 15 pm, a uzyskany
koncentrat utrwalano na preparatach mikroskopowych. Dodatkowo, w ce-
lach porownawczych i uzupetniajacych, analizy prowadzono réwniez na
petrograficznych plytkach cienkich. Badania palinologiczne miaty charak-
ter wstepny 1 zasadniczo ograniczyly si¢ do oceny zrdznicowania proporcji
gtéwnych typoéw czastek materii organicznej (palinofacji) w probach z po-
szczegolnych stanowisk. Jednym z nielicznych przyktadow wykorzystania
metod palinologicznych w badaniach proweniencji artefaktéw krzemiennych
byly badania prowadzone na Wyspach Brytyjskich przez Iana C. Hardinga,
S. Trippier i James Steele (2004).

WYNIKI PRZEPROWADZONYCH ANALIZ | PIERWSZE WNIOSKI
Analizy geochemiczne

W analizowanych probkach krzemienia gldownym nosnikiem materii
organicznej sa weglowodory frakcji polarnej, ktore reprezentuja najcigzsze
weglowodory (ryc. 2; tab. 1). Znaczny ich udziat $wiadczy o tym, ze mate-
ria ta ulegta zawansowanym przemianom zwigzanym z procesami wtorny-
mi (wietrzenie, biodegradacja, wymywanie woda). W ich wyniku nastapito
usunigcie 1zejszych zwiazkoéw organicznych (frakcja alifatyczna i aroma-
tyczna) i koncentracja cigzszych weglowodorow (frakcja polarna; np. Killops,
Killops 2005; Peters, Walters, Moldowan 2005; Marynowski, Kurkiewicz,
Rakocinski, Simoneit 2011; Marynowski, Szelag, Jedrysek, Simoneiu 2011).
W nastepnych etapach badan analizuje si¢ jedynie 1zejsze zwigzki organiczne.

Na chromatogramie catkowitym frakcji alifatycznej (nasyconej) wy-
raznie widoczne jest podniesienie tla (oznaczone jako UCM — unresolved
complex mixture; ryc. 3), co oznacza obecno$¢ niemozliwej do rozdzielenia
mieszaniny weglowodordw, stanowigcej jedng z przestanek wskazujacych na
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frakeja
alifatyczna 100%

frakcja frakcja

polarna aromatyczna

100 % 100 %
©1 A2 X3

Ryc. 2. Procentowy udzial poszczegélnych frakcji (alifatyczna, aromatyczna, polarna)
w ekstraktach uzyskanych z analizowanych krzemieni. W narozach 100% zawar-
tosci danej frakcji (por. tab. 1): 1 — Blaziny Gorne, pow. Radom — kamieniotom;
2 — Wierzbica ,,Zele”, pow. Radom; 3 — inne lokalizacje (oprac. O. Grafka)

Fig.2.  Percentage of each fraction (aliphatic, aromatic, polar ) in the extract obtained from
the analyzed flint. 100% of the fraction in the corners (see table 1): 1 — Blaziny
Goérne, Radom District — quarry; 2 — Wierzbica ‘Zele’, Radom District; 3 — other
localizations (prepared by O. Grafka)

zbiodegradowanie analizowanego materiatu (Killops, Killops 2005; Peters,
Walters, Moldowan 2005).

Waznym sktadnikiem frakeji alifatycznej sa n-alkany (ryc. 4); ich dys-
trybucja rozpoczyna si¢ od weglowodoru o 16 weglach w tancuchu (n-C,,)
i przyjmuje monomodalny charakter. Maksimum relatywnego st¢zenia wy-
stepowato w obrebie zwigzkéw o krétkich tancuchach weglowodorowych.
W obrebie weglowodorow o dtugich tancuchach stwierdzono dominacje
zwigzkow o nieparzystej liczbie wegli w tancuchu. Ich przewaga moze §wiad-
czy¢ o planktonicznym pochodzeniu materii organicznej w analizowanych
krzemieniach (Kllipos, Kllipos 2005; Peters, Walters, Moldowan 2005).

Kolejng analizowang grupa zwiazkow w obrebie frakcji alifatycznej sg
tri- i pentacykliczne triterpenoidy (ryc. 5; tab. 2, 3). Wszystkie probki bada-
nych krzemieni charakteryzuja si¢ podobna dystrybucja w obrebie tej grupy.
Wskazuje to, ze materia organiczna w nich obecna pochodzita z podobnego
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Ryc. 3. Przyktadowy chromatogram (TIC — totalion chromatogram) frakcji alifatycznej:
n-C , — n-heptadekan; * — kolejne n-alkany; Pr — pristan; Ph — fitan; UCM (unre-
solvedcomplexmixture) — niemozliwa do rozdzielenia mieszanina zwigzkow orga-
nicznych; biomarkery — zwiazki z grupy izoprenoidow cyklicznych uwazane za bio-
markery, w tym sterany oraz tri- i pentacykliczne triterpenoidéw (rozwinigcia nazw
zwigzkéw — por. tab. 2, 3). W lewym gornym rogu schematyczne przedstawienie
zwiazkow z grupy n-alkanow oraz izoprenoidoéw liniowych (oprac. O. Grafka)

Fig. 3. Total ion chromatogram (TIC) of the aliphatic fraction: n-C , — n-heptadecane;

* — further n-alkanes; Pr — pristine; Ph — phitane, UCM — unresolved complex
mixture; biomarker — group of cyclic isoprenoids consider as biomarkers, with tri-
and pentacyclic triterpenoids (more details — see table 2, 3). On the upper left side
schematic structures of n-alkane and isoprenoids compounds (prepared by O. Graf-
ka)

zrodia 1 podlegata podobnym procesom postdiagenetycznym, na przyktad
wietrzeniu. W ekstraktach stwierdzono rowniez wystgpowanie tricyklicz-
nych triterpenow, ktorych obecnos¢ pozytywnie rokuje badaniom mozliwo-
sci korelacji pomiedzy poszczegdlnymi miejscami wystepowania krzemieni.
Grupa ta jest w literaturze geochemicznej stosowana do korelacji pomigdzy
ekstraktami materii organicznej (np. Killops, Killops 2005; Peters, Walters,
Moldowan 2005).

Zwigzki organiczne nalezace do grupy sterandw rowniez wystapity we
wszystkich probkach i ich dystrybucja jest podobna w kazdym z analizowa-
nych ekstraktéw. Dodatkowo stwierdzono obecnos¢ grupy diasteranow (ni-
skie czasy retencji; por. ryc. 6), ktéra wskazuje, ze podczas przemian materii
organicznej w srodowisku znajdowaty si¢ mineraty ilaste (np. Peters, Walters,
Moldowan 2005).
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Ryc. 4. Przykltadowa dystrybucja n-alkanéw i izoprenoidow liniowych (m/z=71):
n-C,, — n-heptadekan; Pr — pristan; Ph — fitan; * — kolejne n-alkany. W lewym gér-
nym rogu schematyczne przedstawienie zwigzkow z grupy n-alkanow oraz izopre-
noidéw liniowych (oprac. O. Grafka)

Fig. 4. Distribution of n-alkane and isoprenoids (m/z=71): n-C — n-heptadecane;
Pr — pristine; Ph — phytane; * —n-alkanes. On the upper left side schematic structures
of n-alkane and isoprenoids compounds (prepared by O. Grafka)

Najbardziej wyrazne roznice zaznaczajg si¢ w obrebie dystrybucji tri-
i pentacyklicznych tiriterpenoidéw. Stwierdzone zostaly pomiedzy prob-
kami pochodzacymi z kopalni krzemienia w Wierzbicy ,,Zele” i z kamie-
niolomu w Btazinach Gornych (ryc. 5: B). W ekstraktach pochodzacych
z ,,Zela” zwigzkiem o najwigkszym relatywnym stezeniu byt C,, tricyklicz-
ny triterpen, natomiast w ekstrakcie z Blazin Gornych C, aff hopan z grupy
pentacyklicznych triterpenow. W tym ostatnim stwierdzono rowniez obec-
no$¢ hopandéw o konfiguracji Ba. W obrebie ekstraktow z ,,Zela” nie stwier-
dzono tej grupy zwigzkow. Roznica ta prawdopodobnie wynika z mniejszej
dojrzatosci termicznej krzemienia® z Btazin Gornych lub/i z mniejszego
wplywu procesow wtornych (np. Peters, Walters, Moldowan 2005).

Zaprezentowane powyzej wyniki analiz sa pierwszymi dotychczas uzy-
skanymi dla materii organicznej krzemieni. Rezultaty sg obiecujace, jednak
do wysunigcia koncowych wnioskdéw potrzebna jest wicksza liczba analiz.

¥ Mniejsza dojrzato$¢ termiczna oznacza, ze skala zostata poddana nizszym dziataniom paleo-
temperatur, moze to wskazywac na jej plytsze w stosunku do innych skat zaleganie w czasie
proceséw geologicznych.
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Przyktadowa dystrybucja (A) i poréwnanie (B) dystrybucji tri- i pentacyklicznych
triterpenoidéw (m/z=191) pomigdzy probka z Wierzbicy ,,Zele” i z Btazin Gérnych
(rozwinigcia nazw zwigzkow — por. tab. 2, 3). W lewym gérnym rogu schematyczne
przedstawienie zwigzkow z opisywanych grup (oprac. O. Grafka)

Fragmentograms with distributions (A) and comparison of distributions of penta-
cyclic triterpenoids (m/z=191) between flints from Wierzbica ‘Zele’ and Btaziny
Gorne (more details — see table 2, 3). On the upper left side schematic structures of
compounds from this group (prepared by O. Gratka)
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Tabela 2. Rozwinigcie skrotow tri- i pentacyklicznych triterpenoidow uzytych w tekscie
(por. ryc. 516)

Symbol zwiazku Nazwa zwiazku
C,, C,,-tricykliczny terpen
C, C, -tricykliczny terpen
C, C, -tricykliczny terpen
C,, C,,-tricykliczny terpen
C,, C,,-tricykliczny terpen
C,, C,,-tricykliczny terpen
C, C,-tricykliczny terpen
C, C,-tricykliczny terpen
C, C -tricykliczny terpen
C, C,,-tricykliczny terpen
Ts 18a(H)-22,29,30-trisnorneohopan
Tm 170(H)-22,29,30-trisnorhopan
C,,ap C,,-17a,21B-30-norhopan
C,, Bo C,,-17B21a-hopan
C,, 0B C,,-17021B-hopan
C,, Bo C,,-17B21a-hopan
C, ap22S C, -170,21B-29-homohopan 228
C, 0 22R C,-170,21B-29-homohopan 22R
C,, ap 228 C,,-17a,21B-29-bishomohopan 22S
C,, af 22R C,,-170,21B-29-bishomohopan 22R
C,, af 228 C,,-170,21B-29-trishomohopan 228
C,, af 22R C,,-170,21B-29-trishomohopan 22R

Analizy palinologiczne

Wstepne analizy palinologiczne wykazaty wyrazne zrdéznicowanie pali-
nofacji w badanych probach krzemieni. Stwierdzono wystepowanie dwoch
charakterystycznych zespotow czastek: pierwszy, zdominowany przez pali-
nomorfy morskie, w tym glownie dinocysty (cysty kopalnych bruzdnic Dino-
flagellata) oraz wylinki otwornic, przy podrzednym udziale szczatkow drew-
na (fitoklastow), materii amorficznej i sporomorf. Drugi, znacznie ubozszy,
zespot ztozony byt niemal wytacznie z fitoklastow. Pierwszy typ palinofacji
zostal stwierdzony w probach ze stanowisk Wierzbica ,,Zele” (ryc. 7: a), Po-
lany II oraz Itza ,,Krzemieniec” II, pow. Radom (ryc. 1: 8, 17, 22), drugi za$
w probach ze stanowisk Seredzice (ryc. 7: b) i Brzeziny Gérne, pow. Radom
(ryc. 1: 19, 24). Rozne proby krzemieni, reprezentujace to samo stanowisko,
byty bardzo zblizone pod wzgledem palinofacji. Taki rozktad zréznicowania
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Tabela 3. Rozwini¢cie skrotow zwigzkéw z grupy steroidow uzywanych w  tekscie
(por. ryc. 516)

Nazwa zwiazku Symbol zwiazku
C,, 13B,17a-diasteran 20S C,, Ba 20S
C,, 13B,17a-diasteran 20R C,, Ba 20R
C,, 13a,17B-diasteran 20S C,, af 20S
C,, 130,17B-diasteran 20R C,, ap 20R
C,, 13B,17a-diasteran 20S (24S+R) C,, Ba 20S (24S+R)
C,, 13B,17a-diasteran 20R (24S+R) C,, Ba (24S+R)
C,, Sa,14a,17a -steran 20S C,, aao 20S
C,, 13a,17B-diasteran 20S C,, ap 20S
C,, 5a,14p,17B-steran 20R C,, afp 20R
C,, 13B,17a-diasteran 20S C,, Ba. 20S
C,, 50,14p,17B-steran 20S C,, apB 208
C27 50,140,170 -steran 20R C27 aao 20R
C,, 13B,170. -diasteran 20S C,, Bo. 208
C,, 13B,17a -diasteran 20R C,, o 20R
C,, Sa,14a,17a-steran 208 C,, 000 208
C,, 50,14B,17B-steran 20R C,,afp 20R
C, 5a,14p,17B-steran 20S C,, app 20S
C,, 13B,17a-diasteran 20R C,, Bo 20R
C,, 13a,17B-diasteran 20R i S C,,af20Ri S
C,, Sa,14a,17a-steran 20R C,, oo 20R
C,, 5a,14a,17a-steran 208 C,, a0 208
C,, 5a,14p,17B-steran 20R C,, app 20R
C,, 50,14p,17B-steran 20S C,, apB 208
C,, 5a,14a,17a-steran 20R C,, aco 20R
C,, 50,14p,17B-steran 20R+S C,, app 20R+S
C,, 5a,14a,17a-steran 20R C,, oo 20R

badanych cech wskazuje na potencjal metod palinologicznych jako narzedzia
przy badaniach proweniencji i dystrybucji surowca oraz wytwordow krze-
miennych w pradziejach.

Oprocz ogolnej analizy palinofacjalnej prowadzone byty badania sktadu
taksonomicznego dinocyst. Wstepne wyniki w przypadku materiatu krze-
miennego ze stanowisk Wierzbica ,,Zele”, Polany Il oraz Itza ,,Krzemieniec”
1T wskazujg na duze podobienstwo w sktadzie taksonomicznym zespotow, co
sugeruje bardzo zblizong pozycje¢ chronostratygraficzng eksploatowanych po-
ktadow. Wartosciowego materiatu porownawczego dostarczyty krzemienie
pobrane w $§cianie kamieniotomu wapieni w Wierzbicy (dawnej cementowni
»Przyjazn”), potozonego w poblizu ,,Zela”. Wyniki te sa obecnie korelowa-
ne z wynikami ze stanowisk pradziejowych, co pozwoli po raz pierwszy na
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Przyktadowa dystrybucja steranéw i diasteranéw (m/z=217+259) dla probki krze-
mienia z kopalni Wierzbica ,,Zele” (rozwinigcia nazw zwigzkow — por. tab. 2, 3).
W lewym goérnym rogu schematyczne przedstawienie zwigzkow z opisywanych
grup (oprac. O. Grafka)

Steranes and diasterans (m/z=217+259) distribution for a flint from mine Wierzbica
‘Zele’ (more details — see table 2, 3). On the upper left side schematic structures of
compounds from this group (prepared by O. Grafka)

Ryc. 7.

Fig. 7.

Przyktad zréznicowania palinofacji w krzemieniach ,,czekoladowych” z réznych
stanowisk: a — palinofacje zdominowane przez palinomorfy morskie (cysty kopal-
nych Dinoflagellata), Wierzbica ,,Zele”, proba WZ-2; b — palinofacje zdominowane
przez fitoklasty, Seredzice, proba SER-2 (skala 100 pm; fot. T. Segit)

Diverse palynofacies in the ‘chocolate’ flints (examples): a — palynofacies dominat-
ed by marine palynomorphs (mainly dinoflagellate cysts), Wierzbica ‘Zele’, sample
WZ-2; b — palynofacies dominated by phytoclasts, Seredzice, sample SER-2 (scale
100 pum; photo T. Segit)



Pierwsze proby charakterystyki geochemicznej i palinologicznej krzemienia... 265

badanym obszarze odnie$¢ precyzyjng chronostratygrafi¢ poziomoéw z krze-
mieniami in situ do krzemieni eksploatowanych w pradziejach.

PODSUMOWANIE

Wstepne wyniki charakteryzujace pod wzgledem geochemicznym i pali-
nologicznym surowiec z prehistorycznej kopalni Wierzbica ,,Zele”, w odnie-
sieniu do innych krzemieni ,,czekoladowych”, pozwalaja na wysunigcie kilku
postulatow:

1. Uzyskana zawarto$¢ poszczegoélnych grup zwiazkow organicznych
wskazuje na potencjat analizy sktadu molekularnego zwigzkow organicznych
(tab. 1). Na podstawie uzyskanych wynikéw mozna wnioskowa¢é, ze warunki
w ktorych powstawaly krzemienie byly rézne w poszczegodlnych czesciach
basenu sedymentacyjnego mozliwe bedzie okreslenie jakie kryteria wply-
nety na powstanie poszczegdlnych ich rodzajow. Planowane jest przeprowa-
dzeni wigkszej serii analiz, co umozliwi powigzanie poszczegolnych typow
krzemienia ,,czekoladowego” z konkretnymi obszarami eksploatacji.

2. Obecno$¢ w badanej grupie krzemieni zwigzkow tricyklicznych triter-
penow, stosunkowo odpornych na procesy wtorne (np. biodegradacje, wie-
trzenie), pozwoli w dalszym etapie identyfikacji skat krzemionkowych na
korelacje pomigdzy analizowanym materiatem a zroédlem jego pochodzenia.

3. Z przeprowadzonych kilkudziesieciu analiz wynika, ze mimo pozor-
nej geochemicznej homogenicznosci krzemienia ,,czekoladowego” probki
charakteryzuja si¢ pewnym zroznicowaniem (tab. 1). Spowodowane jest to
natozeniem si¢ szeregu czynnikow, takich jak: zroéznicowanie sktadu che-
micznego obecnej w nich macierzystej materii organicznej, odmienna histo-
ria diagenezy konkrecji surowca oraz zroéznicowany przebieg pozniejszych
proceséw wietrzenia i biodegradacji.

4. Rozpoznanie zmienno$ci palinofacji w probkach krzemieni (Wierzbica

,Zele”, Polany II, Itza ,,Krzemieniec” 11, Seredzice, Btaziny Gorne) wskazuje
na mozliwo$¢ wykorzystania metody palinologicznej w badaniu dystrybucji
skat krzemionkowych.

5. Analiza sktadu taksonomicznego dinocyst pozwoli na sprecyzowanie
chronostratygrafii poziomoéw krzemieniono$nych (Wierzbica ,,Zele”, Polany
IL, tzy ,,Krzemieniec” II).

6. Przeprowadzone badania wskazuja, ze na opisywanym obszarze mo-
glo wystepowac kilka nieciggtych poziomow krzemienia ,,czekoladowego”,
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odrdzniajacych sie od eksploatowanych z kopalni ,,Zele”. Postulat ten bedzie
weryfikowany w toku dalszych analiz.

Wyniki pierwszych, wste¢pnych analiz zostang poddane weryfikacji
w toku dalszych badan. Uzyskane dotychczas dane wskazuja na mozliwosé¢
dokonania istotnego postepu w identyfikacji krzemieni w stosunku do prac
wczesniejszych (Schild 1971; Lech 1980).
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THE FIRST ATTEMPTS TO CARRY OUT A GEOCHEMICAL AND PALY-
NOLOGICAL CHARACTERIZATION OF ‘CHOCOLATE’ FLINT
FROM THE WIERZBICA ‘ZELE’ MINE

Summary

One of the more important aspects of research in the case of Stone Age studies
concerns the mechanisms of widespread distribution of siliceous rocks. There is also
a need to develop methods which would allow for more precise differentiation of
such rocks.

The results presented here are the first achieved as part of our project (The pro-
ject is financed by the Polish National Science Centre, DEC-2011/03/N/HS3/03973).
The first results, geochemical and palynological analyzes, rest primarily on charac-
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terization of ‘chocolate’ flint from the prehistoric mine of chocolate flint Wierzbica
‘Zele’. The obtained results allow us to eject the following conclusions:

1) the content of individual groups of organic compounds allows you to specify
the conditions for the formation of flint containing organic matter;

2) diagnose variations of taxonomic composition of dinocyst, will allow in the
future to clarify chronostratigraphy of flint levels;

3) distinction of several discrete levels of chocolate flint, which are differing
from the those that have been explored by prehistoric communities on ‘Zele’.

Translated by Alicja Petrus-Zagroba
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