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BADANIA SKEADU CHEMICZNEGO SZKIEL
ODKRYTYCH NA OSADZIE KULTURY LATENSKIEJ
W PODLEZU KOLO KRAKOWA

CHEMICAL ANALYSES OF GLASS FROM THE SETTLEMENT
OF THE LA TENE CULTURE IN PODLEZE NEAR KRAKOW

Analyses of elemental composition of 22 glass from 14 objects (6 bracelets, 7 beads and 1 spacer bead), discovered

on the settlement of the La Téne culture in Podi¢ze near Krakoéw, were examined by the LA-ICP-MS method. 21 glass

were melted with sand and natural soda, and the chemical composition of a cubic bead (dated to the La Téne period, but

not related to the Celtic culture) was noticeably different from the other glassware. One item was produced using sand and

plant ash (so apparently it was made much later than the Celtic glass). Transparency and colour of the glass resulted due

to: in the case of blue specimens — cobalt, purple — manganese, black — iron and titanium, yellow — lead antimonate, white

— calcium antimonate, yellowish-white — calcium antimonate and manganese compounds, amber-coloured — iron.
KEY WORDS: Podleze, the La Téne period, Celtic glass, chemical analyses, LA-ICP-MS

1. WSTEP

Miejscowo$¢ Podieze, pow. wielicki, potozona
jest okoto 15 km na potudniowy wschod od cen-
trum Krakowa. Stanowisko nr 17 badane byto w la-
tach 2000-2007 przez Krakowski Zespot do Badan
Autostrad. W trakcie wykopalisk natrafiono tu m.in.
na pozostatosci osady kultury latenskiej ze srodko-
wego okresu latenskiego, tj. od okolo potowy III
po koniec II w. p.n.e. (Dziggielewska et al. 2006;
Dziggielewski, Dziggielewska 2012). Jej poczatki

datowane sa na przetom LT B2b/Cla lub pewniej
—na LT Cla, za$ faza mtodsza przypada na LT C1b-
C2 (Dziggielewski, Purowski 2011, 78).

W Podiezu odkryto 63 przedmioty wykona-
ne ze szkla, w tym fragmenty 28 bransolet, okoto
1/2 rozdzielacza do kolii oraz 34 cate lub zacho-
wane cz¢sciowo paciorki. Dwoch utamkow szkta
nie udato si¢ przyporzadkowaé do wymienionych
kategorii zabytkow. Analiza typologiczno-chrono-
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logiczna 1 technika wykonania tych wyrobow zo-
staly omowione na tamach 59 tomu ,,Przegladu Ar-
cheologicznego” (Dziegielewski, Purowski 2011).
Analiza ta dowodzi, ze struktura ilosciowo-typolo-
giczna bransolet z Podl¢za nawiazuje najbardziej
do struktury znalezisk z tzw. naddunajskiego osrod-
ka produkcji 0zdob szklanych, zwtaszcza z obszaru
Moraw i1 Dolnej Austrii, oraz — w mniejszym stop-
niu — Stowacji.

Tematem niniejszej pracy jest omoéwienie
technologii wytopu szkta, z ktoérego wykona-
no bransolety, rozdzielacz do kolii oraz pacior-
ki odkryte w Podiezu. Celem badan byta proba

wskazania: 1) surowcow gtownych, z jakich wy-
topiono szklo; 2) surowcéw barwiacych, maca-
cych 1 odbarwiajacych; 3) czy sktad chemiczny
szkiet uznawanych za najstarsze (utamki branso-
lety barwy jasnoniebieskiej) 1 najmtodsze (bran-
soleta koloru bursztynowego) réznia si¢ od po-
zostatych okazoéw; 4) czy sktad chemiczny szkta
paciorka o formie kubicznej (niezwiazanego ze
szklarstwem celtyckim) jest odmienny od sktadu
szkta pozostatych tworzyw; 5) czy szkta odkryte
w Podlezu sa zblizone pod wzgledem sktadu che-
micznego do innych szkiet sSrodkowoeuropejskich
kultury latenskiej.

2. HISTORIA BADAN ARCHEOMETRYCZNYCH SZKIEE CELTYCKICH
ODKRYTYCH W POLSCE

Historig badan archeometrycznych szkiet la-
tenskich w Europie przedstawili niedawno Venc-
lova et al. (2009, 391-394), nie ma wigc powodu
do jej powtarzania. Warto natomiast podkresli¢,
ze problematyka szkiel celtyckich znalezionych
w migdzyrzeczu Odry-Wisly-Bugu zajmowali sig
z powodzeniem badacze z Polski. Artykut na te-
mat technologii wyrobu szkla, z ktérego wyko-
nano celtyckie bransolety opublikowata A. Gird-
woyn (1986). Autorka zbadata sktad chemiczny 16
bransolet niebieskich lub bezbarwnych odkrytych
w miejscowosciach: Nowa Cerekwia, Roszowic-
ki Las, Jastrzebniki oraz Biskupice. Opierajac si¢
na kryteriach klasyfikacji opracowanych przez
J.L. Szczapowa (1973), wyroznita 3 typy chemicz-
ne szkfa: Na O+CaO-SiO,, Na,0-Ca0°AlL0,*Si0,
i Na,0°K,0+Ca0°-Al,0,SiO,.

Niedtugo po wydrukowaniu artykutu A. Gird-
woyn ukazata sig¢ praca B. Stolpiak (1988), w kto-
rej opublikowane zostaty analizy m.in. tych samych
zabytkoéw. Autorka, na marginesie rozwazan nad
technologia szkiet odkrytych na stanowiskach gru-
py kruszanskiej kultury przeworskiej, przedstawita
wyniki badan sktadu chemicznego szkta 24 przed-

miotow (16 bransolet, 7 paciorkow i ,,wisiorka”)
z celtyckich osad potozonych na Ptaskowyzu Glub-
czyckim (Nowej Cerekwi, Roszowickiego Lasu,
Sobocisk 1 Sutkowa). B. Stolpiak zaliczyta te szkta
— stosujac podobne kryteria, co A. Girdwoyn — do
szkiet ,,sodowych” (20 egz.) lub ,,popiotowych”
(4 egz.).

Liczna grupg przedmiotow (22 fragmenty bran-
solet 1 8 paciorkéw) z LT C lub LT D, ,,zwigzanych
z obecnoscia plemion celtyckich na terenach dzisiej-
szej Polski”, poddali analizie sktadu chemicznego
szkta J. Braziewicz et al. (1996, 39). Odkryto je na
13 stanowiskach kultur latenskiej lub przeworskiej
oraz grup gubinskiej lub tynieckiej. Przedmiotem
studiow byty glownie pierwiastki majace wplyw
na barwg i1 przezroczystos¢ szkta. Wigkszos¢ z nich
ma kolor niebieski, rzadziej biaty, zolty, fioletowy
czy ,,piwny”; trzy bransolety wykonano ze szkta
bezbarwnego.

Wyniki badan skladu chemicznego szkta po-
jedynczych wyrobow z okresu latenskiego, nie za-
wsze jednak zwiazanych z kultura celtycka, mozna
znalez¢ jeszcze w kilku pracach polskich autorow
(np. Pietrzak 1987; Olczak 1999; Purowski 2012).

3. ANALIZOWANE PRZEDMIOTY

Zbadane zostaty 22 szkta pochodzace z 14
zabytkéw odkrytych w Podlezu: 6 bransolet, roz-
dzielacza do kolii oraz 7 paciorkow (ryc. 1). Anali-
zowane bylo zaré6wno tworzywo osnowy, jak i or-
namentu. Wybrano przedmioty rézniace si¢ forma,

barwa i przezroczystoscia szkta, a takze chronologia
1 miejscem odkrycia (tabela 1; ozdoby te bardziej
szczegotowo opisane zostaly w pracy: Dziggielew-
ski, Purowski 2011). Dominuja okazy wykonane
ze szkla stabo przejrzystego barwy niebieskiej (11
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57a

57b
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56¢c
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Ryc. 1. Ozdoby szklane z Podl¢za badane metoda LA-ICP-MS (numery przy przedmiotach
oznaczaja numer probki w tabelach 1 i 3). Fot. T. Purowski
Fig. 1. Glass ornaments from Podle¢ze analyzed by the LA-ICP-MS method (numbers by the objects
stand for numbers of samples in the Tables 1 and 3). Photo by T. Purowski

egz.), rzadsze zrobiono ze szkta wyraznie przej-
rzystego purpurowego (2 egz.) lub bursztynowego
(1 egz.), nieprzezroczystego czarnego (1 egz.) oraz
opakowego barwy bialej (3 egz.), zottej (3 egz.) lub
zo6Mtobiatej (1 egz.).

Wybrano przedmioty wykonane w warszta-
tach celtyckich, jak i prawdopodobnie niezwiazane
z kulturg celtycka, ale datowane na okres latenski
(paciorek szescienny — ryc. 1:57; por. Dziggielew-
ski, Purowski 2011). Za jedne z najstarszych (LT Cl1,
a by¢ moze nawet LT Cla) przedmiotow szklanych
na omawianym stanowisku uznano: silnie zniszczo-

ng bransolet¢ barwy jasnoniebieskiej (ryc. 1:105)
oraz towarzyszacy jej w budynku nr 1965 fragment
rozdzielacza do kolii (ryc. 1:103) (Dziggielewski,
Purowski 2011, 79, 95). Bransoleta, wedlug pier-
wotnej hipotezy miala reprezentowa¢ grupg 12a wg
klasyfikacji Th.E. Haevernick (1960) z modyfikacja-
mi N. Venclovej (1990) i M. Karwowskiego (2004),
odpowiadajacej rzedowi 2-3 lub 7 wg R. Gebharda
(1989). Nieco mtodszy utamek bransolety grupy 13a
(rzedu 4) (ryc. 1:102) znaleziono w obiekcie nr 487,
ktory mozna datowac¢ na LT C1b-C2 (Dziggielewski,
Purowski 2011, tabela 2:18). Dwa fragmenty bran-
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solet o barwie jasnopurpurowej (ryc. 1:101, 106) za-
liczono do grupy 6a lub rz¢du 11a. Nieliczne okazy
ze szkla purpurowego grupy 6a moga $wiadczy¢ —
zdaniem N. Venclovej (1990, 118) — o ich trwaniu do
LT D. Poniewaz barwa szkla egzemplarzy z Podlg-
za r6zni si¢ od szkiel poznolatenskich (intensywnie
purpurowych), uznano, ze najprawdopodobniej na-
lezy je przypisa¢ do LT C1b (Dziggielewski, Purow-
ski 2011, 80). Na ten czas R. Gebhard (1989, tabl.
9:123, 125, 131) datuje gtadkie bransolety niebieskie
0 odcieniu fioletowym (zblizone do rzedu 11a). Dla
fragmentu bransolety lub naramiennika, wykona-

nego ze szkla koloru niebieskiego i dekorowanego
nitkami barwy bialej lub zoéttej, nawiazujacego do
podgrupy 11b oraz rzedu 19 (ryc. 1:104) przyjeto
chronologi¢ LT Cl1b-C2 (Dziggielewski, Purow-
ski 2011, 88-89). Najmlodsza bransoleta, wedlug
klasyfikacji formalnej, jest w omawianym zbiorze
okaz najpewniej reprezentujacy grupg 7b (zblizony
do rzedu 14), zrobiony ze szkta o barwie bursztyno-
wej 1 biatej (ryc. 1:107). Paciorki odkryte w Podlezu
(ryc. 1:52-58) reprezentuja typy formalne, ktorych
nie mozna precyzyjnie umiesci¢ w konkretnej fazie
okresu latenskiego.

4. BADANIA PIERWIASTKOWEGO SKEADU SZKEA METODA LA-ICP-MS

Analizy wykonano metoda LA-ICP-MS (Laser
Ablation Inductively Coupled Plasma Mass Spec-
trometry = spektrometria mas z jonizacja w plazmie
indukcyjnie sprz¢zonej probki uzyskanej w wyniku
ablacji laserowej)'!. Metoda LA-ICP-MS pozwala
na bardzo oszczedne, laserowe mikroprobkowanie,
bez koniecznos$ci niszczenia badanych zabytkow
1 charakteryzuje si¢ wysoka czulo$cia pomiardéw
oraz bardzo niskimi granicami wykrywalnosci. Jest
to metoda szeroko wykorzystywana do oznaczen
pierwiastkow gtéwnych 1 sladowych oraz stosun-
koéw izotopowych w probkach statych. Aerozol
uzyskany w wyniku ablacji laserowej dokonywanej
bezposrednio z powierzchni probki wprowadza-
ny jest do plazmy argonowej, w ktorej nastgpuje
jonizacja atomdéw poszczegdlnych pierwiastkow
probki. Zasada dziatania spektrometru mas polega
na wytworzeniu joné6w badanej substancji, ktore
nastgpnie sa rozdzielane pod wzgledem zrdznico-
wanego stosunku masy do fadunku (m/z) i zliczane
po dotarciu do detektora mas.

Analiza sktadu chemicznego szkta zostata wy-
konana w Laboratorium Teoretycznych Podstaw
Chemii Analitycznej Wydziatu Chemii Uniwer-
sytetu Warszawskiego. Badania prowadzone by-
ty z zastosowaniem spektrometru ICP MS ELAN
9000 firmy Perkin Elmer sprzgzonego z ukla-

' Wczesniej szklo czterech bransolet z Podleza ana-
lizowane byto metoda EDS przez dr E. Greiner-Wronowa
z Akademii Gorniczo-Hutniczej w Krakowie. Wyniki tych
badan nie ukazaty si¢ drukiem. Opublikowane zostaly tyl-
ko ogdlne wnioski dotyczace bransolety ze szkta barwy
purpurowej (Greiner-Wronowa 2012, 40, 42).

dem do ablacji laserowej LSX-213 firmy CETAC
(USA). Uktad do ablacji laserowej LSX-213 skta-
da sig ze stalego lasera Nd-YAG umozliwiajacego
uzyskanie wiazki promieniowania o dtugosci fali
213 nm. Maksymalna energia uktadu do ablacji la-
serowej wynosi 5 mJ, z mozliwoscia regulowania
czgstotliwosci pracy lasera w granicach od 1 do
20 Hz. Uktad umozliwia skupienie energii wiaz-
ki lasera na powierzchni analizowanej probki na
obszarze o $rednicy od 10 do 300 um. Parametry
opisujace warunki pracy lasera zostaly przedsta-
wione razem z parametrami opisujacymi pracg
uktadu ICP-MS w tabeli 2.

Analiza LA-ICP-MS obejmowata nastgpujace
etapy pracy: 1) umieszczenie przedmiotow we-
wnatrz komory do ablacji na stoliku pomiarowym
razem z odpowiednim wzorcem (NIST 610) oraz
materialami odniesienia: szkla Corning B, C i D;
2) obserwacja probki przy pomocy kamery CCD;
3) wybor odpowiedniego miejsca do analizy; 4) dla
wybranych izotopdw zarejestrowanie sygnalow dla
slepej proby oraz probki uzyskanej w wyniku abla-
cji laserowej wzorca, wybranego materialu odnie-
sienia oraz wybranych obiektéw; 5) przeniesienie
uzyskanych danych do programu LAMTRACE
1 przeliczenie danych.

Wyniki badan sktadu chemicznego szkta za-
prezentowane sa w tabeli 3. Prezentowane wyni-
ki odzwierciedlaja Srednie wartosci obliczone dla
3 powtorzen pomiarow tych samych obiektow, ale
uzyskanych w wyniku ablacji r6znych miejsc anali-
zowanych probek. Dla wigkszo$ci koncowych wy-
nikow wzgledny btad oznaczenia (RSD) nie prze-
kraczal 5%.
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Tabela 2. Parametry pracy uktadu pomiarowego LA-ICP-MS i warunki ablacji laserowe;j
Table 2. The parameters of the measuring system LA-ICP-MS and the conditions for the laser ablation

Parametry pracy ukladu pomiarowego LA-ICP-MS:

sygnatu dla jednego izotopu

Moc Plazmy 1045 W
Przeptyw gazu nosnego / Ar 1,00 L min™!
Liczba przemiatan widma 1
Liczba odczytow 235
Liczba powtoérzen 1
Czas odczytu intensywnosci 11 ms

Warunki ablacji laserowej:

Dhugosc fali lasera 213 nm
Energia lasera 5m]
Srednica wiazki lasera 100 um
Czestotliwos¢ pracy lasera 5-10 Hz
Sposab ablacji Ablacja punktowa

5. TECHNOLOGIA WYTOPU SZKLA

5.1. SYSTEMATYKA TECHNOLOGICZNA

Jak wyzej wspomniano, w starszej literaturze
sktad chemiczny szkiet celtyckich odkrywanych na
obszarach obecnej Polski klasyfikowany byl we-
dlug kryteriéw opracowanych przez J.L. Szczapo-
wa (1973; 1983) — szeroko stosowanych w naszym
kraju przez M. Dekowng (1980; 2000), T. Stawiar-
ska (1984) i innych badaczy (np. Girdwoyn 1986;
Stolpiak 1988; Purowski 2012) — na kilka typow
reprezentujacych szkta ,,sodowe mineralne” lub
»popiotowe”, czyli wytopione przy pomocy so-
dy mineralnej albo popiotu roslin halofitowych.
Gdyby postapi¢ tak samo w przypadku tworzyw
z Podl¢za, to nalezatoby zaliczy¢ je — poza bran-
soleta nr 105 (zob. nizej) — do szkiel: 1. sodowych
— 1.1. ,mineralnych” — typow: Na,O+SiO, (1 egz.;
probka nr 57a), Na 0+CaO-SiO, (5 egz.; probki nry
54, 55, 56b, 104a, 104c), Na,0O=CaO+Al0,SiO,
(11 egz.; probki nry 52, 56a, 56¢, 58a, 58b, 101,
102, 103b, 106, 107a, 107b); 1.2. sodowo-oto-
wiowych — typu: Na O+CaO+PbO-SiO, (1 egz.;
prébka nr 103a); 1.3. sodowo-potasowych — typu:
Na,0+K,0+Ca0+Al,0,°Si0, (1 egz.; probka nr 53);
2. olowiowych — 2.1. alkalicznych — typow: PbOe
Na,0<Si0, (1 egz.; probka nr 57b) i PbO*Na,Oe
CaO0-SiO, (1 egz.; probki nry 104b) (zob. Purowski
2012, tabela 12). Tak szczegotowy podziat moze

nieco zamaza¢ obraz, bowiem niemal wszystkie te
szkta wykonano przy uzyciu takich samych surow-
coOw podstawowych (piasku i alkaliow), a wyzszy
poziom zwiazkéw olowiu w kilku z nich jest naj-
pewniej wynikiem dodania $rodkéw macaco-bar-
wiacych (zob. nizej). W takim przypadku — zda-
niem niektérych badaczy — symbolu PbO nie po-
winno si¢ umieszcza¢ w typie chemicznym szkta
(Dekowna 2000, 188, przyp. 7). Gdyby postapic¢
w opisany wlasnie sposob, wigkszos¢ szkietl repre-
zentowataby dwa typy chemiczne: Na,0<CaO-SiO,
1Na,0+Ca0°-Al,0,*Si0,, rozniace sig jedynie nieco
wigksza lub mniejsza zawarto$cig zwiazkoéw glinu.
Podobne rezultaty otrzymaty A. Girdwoyn (1986,
201) i B. Stolpiak (1986, 232-233) badajace sktad
chemiczny szkiel celtyckich znalezionych na obec-
nych ziemiach polskich, a takze J. Olczak (2005,
218, 223) analizujacy sktad chemiczny wyrobow
szklanych ze Starego Hradiska na Morawach (zob.
tez Bfezinova et al. 2013, 125).

Dla badaczy z zachodniej Europy podstawo-
wym kryterium systematyki tworzyw szklistych
datowanych na I tys. p.n.e. jest porOwnanie zawar-
tosci tlenkéw potasu 1 magnezu, wskazujacych —
podobnie jak w przypadku klasyfikacji J.L. Szcza-
powej (1973; 1983; 1990) — na zrédto surowca
alkalicznego (mineralny lub roslinny). Na tej pod-
stawie wydziela si¢ dwie gtdéwne grupy szkiet: wy-
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Ryc. 2. Korelacja zawartosci MgO i K,O w szktach z Podlgza: 1 — z uwzglednieniem probki nr 105;

2 — bez uwzglednienia probki nr 105. a — szkta ,,sodowe”; b — szkto ,,potasowe”. Opracowat T. Purowski
Fig. 2. Correlation between content of MgO and K,O in glassware from Podl¢ze: 1 — taking into account
the sample No. 105; 2 — without taking into account the sample No. 105.

a— “sodium” glass; b — “potassium” glass. Made by T. Purowski

sokomagnezowe (HMG — High Magnesium Glass)
oraz niskomagnezowe (LMG — Low Magnesium
Glass) (por. np. Henderson 1988; 1989; 2000).
W procesie produkcyjnym szkiet HMG — cechu-
jacych sig najczesciej Srednim stezeniem K O (do
okoto 4%) oraz wysokim MgO (od okoto 2% do
6%, rzadziej > 6%; Henderson 1989; 2000; Towle
et al. 2001, tabela 1; Nikita, Henderson 2006, 73) —
uzyto jako zrodia sody popiotu roslin halofitowych
(Henderson 2000, 57, 59; Towle et al. 2001, 7, §;
Gratuze, Billaud 2003, 13). Szkta omawianej grupy
sa charakterystyczne dla warsztatow Egiptu, Mezo-
potamii, mykenskiej Grecji, Anatolii, potudniowo-
zachodniego Iranu oraz srodkowej Azji (Henderson
1989, 38). Odkrywane sa takze w Europie na sta-
nowiskach z epoki brazu i wczesnej epoki zZelaza
(Henderson 1989, ryc. 2.3.; Purowski et al. 2012,
154, 156-157, ryc. 6), a w Europie wschodniej jesz-
cze z IV-III w. p.n.e. (Galibin 2001, 124-125). Od
okoto IX lub VIII w. p.n.e. szkta HMG zaczyna-
ja by¢ zastgpowane niskomagnezowymi szklami
LMG (Henderson 1989, 42; Gratuze, Billaud 2003,
13; Nikita, Henderson 2006, 73). Poniewaz cechuja
sig one niewielka zawartoscia K,O 1 MgO, ponizej
1,0-1,5% (Henderson 2000, 58; Gratuze, Billaud
2003, 13, tabela 1), przypuszcza sig, ze zostaty wy-
konane przy uzyciu sody mineralnej, takiej jak na-
tron. Szkta LMG znane sa z Egiptu, Mezopotamii

i Grecji (Henderson 2000, 58). W Europie wyste-
puja licznie od wczesnej epoki zelaza (np. Braun
1983; Henderson 1989, ryc. 2.3.; Arletti et al. 2010;
Purowski 2010, 35; 2012, wykres 18; 2013, 48-53;
Purowski et al. 2012; 2014).

Na podstawie zaprezentowanych kryteriow
podziatu, mozna zaliczy¢ szkla z Podteza do grupy
LMG (ryc. 2). Tylko jedno szkto (probka nr 105) —
cechujace sig bardzo duza zawarto$cia K,O — nie
miesci si¢ w tej klasyfikacji. Do jego produkc;ji
wykorzystano piasek i popiot roslin. Na ten drugi
wskazuje wysoka ilos¢ K, O (20,3%), CaO (14,4%),
MgO (1,97%) 1 P,0O, (0,51%). Popiot drzew i ro-
slin trawiastych zawieral bowiem krzemionkg oraz
zwiazki potasu, wapnia, magnezu i fosforu (De-
kowna 1980, 146; Dekdéwna, Purowski 2012, 151).
Szkto probki nr 105 od pozostatych szkiet z Pod-
I¢za rézni sie takze odmienng zawartoscig niekto-
rych innych komponentow (np. nizsza Na,O czy
Fe,O,, a wyzsza BaO, por. tabela 2)>. Wydaje si¢

273

2 Szklo probki nr 105 zbadano dodatkowo metoda
mikroanalizy rentgenowskiej EPMA (Electron Probe Mi-
cro-Analysis). Badania te potwierdzity, ze cechuje si¢ ono
wyjatkowym sktadem chemicznym (zawiera m.in. 60,8%
Si0,, 0,08% Na,O, 19,09% K,0, 13,90% CaO, 1,99%
MgO, 0,44% ALO, oraz 0,81% P,0,, 0,27% Fe,0,, 0,54%

BaO). Za wykonanie analizy bardzo dzigkujemy dr. Piotro-
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wigc uprawnione postawienie hipotezy, ze zostato
ono wytopione nie w okresie latenskim, ale w cza-
sach mlodszych. Szkta ,,potasowe” nie sa bowiem
spotykane w 2 pot. I tys. p.n.e. (por. Gebhard 2010,
tabela 1), znane sa natomiast licznie od okoto po-
towy VIII-IX w. n.e. (np. Dekowna 1980, 144).
Badania sktadu chemicznego szkta zweryfikowaty
wigc negatywnie wczesniejsze przypuszczenia, ze
przedmiot ten (ryc. 1:105) to fragmentarycznie za-
chowana bransoleta nalezaca do grupy 12a wg kla-
syfikacji Th.E. Haevernick (1960), ktora miata by¢
jednym z najstarszych zabytkow szklanych w zbio-
rze z Podl¢za (Dziggielewski, Purowski 2011, 79).
W zwiazku z tym ponizej opisanych zostato szcze-
gotowo 21 szkiet LMG z okresu latenskiego, a po-
mini¢to omoéwienie mlodszego szkta nr 105.

5.2. CHARAKTERYSTYKA TECHNOLOGICZNA
SZKIEL. Z PODLEZA

Szkta okresu latenskiego sa szktami krzemia-
nowymi, zawierajacymi duza ilo$¢ SiO, (Princi-
pes... 2002, 189, 190). W produkcji szklarskiej
krzemionka jest dostarczana przez piasek lub wigk-
szych rozmiardw mineralty kwarcu (Henderson
2000, 26-27). W piasku znajduja sig, obok zwiaz-
kéw krzemu, takze mineraty ztozone ze zwiazkow
glinu, wapnia, magnezu, sodu, potasu, zelaza 1 in.
Wedtug J. Hendersona, jesli stosowano mineralne
zrodta krzemionki, np. w formie rzecznych otocza-
kéw kwarcu (,,quartz pebbles”), to towarzysza im
znacznie nizsze poziomy zanieczyszczen zwiazka-
mi zelaza (Henderson 2000, 27). Zdaniem B. Gratu-
ze (2009, 12, 13), mata ilo$¢ glinu w szktach z okre-
su halsztackiego moze wskazywac, ze do zestawu,
z ktorego je wytopiono, dodawano kwarc, a nie
piasek. Szkta z Podl¢za zawieraja do$¢ znaczne
stezenie tlenkow zelaza (0,25-2,3% Fe O,, Srednio
1,1%; w jednym przypadku 16,8% Fe,0,) i glinu
(0,8-2,8% Al,O,, srednio 1,9%). Nie ma wigc wigk-
szych watpliwosci, ze wykonano je przy uzyciu pia-
sku (a nie kwarcu), z ktorym do zestawu szklarskie-
g0, jako jego naturalna domieszka, wprowadzone
zostaty zwiazki zelaza 1 glinu (por. Olczak 2005,
223). Wyzsza zawarto$¢ Fe O, (16,8%) w probce

wi Dzierzanowskiemu z Instytutu Geochemii, Mineralogii
i Petrologii, Wydzialu Geologii Uniwersytetu Warszaw-
skiego.

nr 57a jest zwigzana z intencjonalnym barwieniem
masy szklanej na kolor czarny (zob. nizej).

Nalezy podkresli¢, ze podobne zawartosci
Fe 0, 1 AL O,, jakie zauwazono w szklach z Podtg-
za sa charakterystyczne takze dla wigkszo$ci szkiet
celtyckich z innych polskich i — szerzej — S$rod-
kowoeuropejskich stanowisk (por. np. Girdwoyn
1986, tabele 1 1 2; Olczak 2005, tabela 1; Venclova
et al. 2009, 413-414, ryc. 15-17, 21). Nieco mniej-
szymi stgzeniami zwiazkow glinu i Zelaza cechuja
si¢ niektore szkta latenskie ze Stowacji (Biezinova
et al. 2013, 125-126, tabela 1). Prawdopodobnie
do produkcji tych ostatnich wykorzystano piasek
o nieco innym skladzie chemicznym niz w przy-
padku szkiet znalezionych w Podtgzu.

Razem z piaskiem do szkta mogly trafi¢ — poza
krzemionka, glinem 1 zelazem — takze m.in. magnez
i wapn (zob. nizej) oraz bar i stront® (Venclova et al.
2009, 414). Zawartos¢ dwoch ostatnich sktadnikow
w szkle wigzana jest przez niektorych autorow z za-
warto$cig glinu. Jesli porowna sie¢ wykresy wyko-
nane dla szkiet latenskich z Moraw (Venclova et al.
2009, ryc. 18), ze Slowacji (Bfezinova et al. 2013,
ryc. 9) i z Podleza (ryc. 3), na ktorych przedstawione
jest na jednej osi stgzenie glinu, a na drugiej —tacznie
baru i strontu, to widac, ze nieco si¢ od siebie roznia.
W poréwnaniu do szkiet z Podl¢za, okazy ze Sto-
wacji cechujq sig¢ nizsza zawartoscia Al oraz zawie-
raja nieco wigcej Ba + Sr. W tworzywach z Podteza
wyzsza zawarto$cia baru i strontu charakteryzuja si¢
szkta ze znaczna zawartoscia glinu. Warto pokreslic,
Ze najwyzsza zawarto$¢ baru i strontu oraz prawie
najwyzsza glinu zauwazono w szktach barwy purpu-
rowej. Podobnie bylo w przypadku szkiet latenskich
z Moraw (Venclova ef al. 2009, ryc. 18).

Wedtug M. Karwowskiego, w szktach branso-
let celtyckich odkrytych na obszarze wschodniej
Austrii, mniejsza zawarto$cia strontu, a wyzsza
cyrkonu cechuja si¢ czesto okazy datowane na
LT Cla; szkta z LT C2-D1 charakteryzuja si¢ na-
tomiast odwrotnymi proporcjami tych skladnikow
(jest to wyrazniej widoczne w przypadku szkiet
barwionych zwigzkami zelaza niz zwigzkami ko-
baltu) (Jokubonis et al. 2003, 631-632, ryc. 3 i 4;
Karwowski 2004, 116-119, ryc. 52, 54; 2012, 247,

3 Niektore z tych sktadnikow mogly przedostaé sig
do szkta takze z popiotami roslin (Venclova et al. 2011,
575). Poniewaz szkta z Podtgza wykonano przy uzyciu so-
dy mineralnej, wspomniane sktadniki nalezy faczy¢ przede
wszystkim z piaskiem.



135

BADANIA SKEADU CHEMICZNEGO SZKIEE ODKRYTYCH NA OSADZIE KULTURY LATENSKIEJ W PODEEZU KOLO KRAKOWA

0,16 -
@ -1 O -a
0’14 . ’ '2 <> 'b ’
®-3 A -c °®
012 4 ¢ -4
O -5 (@)
— 01 .
s ® -6
2
(@]
& 008 1 60
+
o @50 o O
@ 0,06 1 Q
@]
0,04 - ¢ @
30
0,02 - °
O
O T T T T T 1
0 0,5 1 1,5 2 2,5 3
AI203 (wt%)

Ryc. 3. Korelacja zawartosci Al,O, i BaO+SrO w szktach z Podlgza barw: 1 — niebieskiej; 2 — purpurowej;
3 — bursztynowej; 4 — z6ttej; 5 — bialej; 6 — czarnej. a — paciorki; b — bransolety;
¢ —rozdzielacz do kolii. Opracowal T. Purowski
Fig. 3. Correlation between content of Al,O, and BaO+SrO in glassware from Podleze in colours: 1 —blue;
2 — purple; 3 — amber-coloured; 4 — yellow; 5 — white; 6 — black. a — beads; b — bracelets;
¢ — spacer bead. Made by T. Purowski

ryc. 5). Porownujac do nich szkta z Podleza, moz-
na zauwazy¢, ze wszystkie okazy odkryte na tej
matopolskiej osadzie charakteryzuja si¢ bardzo ni-
skimi zawarto$ciami zaréwno Sr, jak i Zr (ryc. 4);
na podobnym poziomie jak w szklach z Moraw
(Venclova et al. 2009), ale znacznie nizszymi niz
M. Karwowski zaobserwowat w wickszosci szkiet
z Austrii (ryc. 5). Najnizsze wartosci strontu — co
warto podkresli¢ — dostrzezono w tworzywie pro-
bek nry 57a1 57b (ryc. 4), czyli w szklach niezwia-
zanych z wytworczoscia celtycka.

Jak wskazuja ostatnie badania, oba sktadniki
moga dostarczy¢ danych do pochodzenia surow-
coOw wykorzystanych do produkcji szkta. Tworzy-
wo wytopione przy uzyciu piasku zalegajacego na
obszarach przybrzeznych wschodniej czg¢$ci Morza
Srédziemnego cechuje si¢ zazwyczaj niska zawar-
toscig ZrO, (< 0,01%) i wyzsza SrO (> 0,03%), zas
szkla, do ktorych wytopu uzyto piaskoéw $rodla-
dowych, zawieraja mniej SrO (< 0,02%) 1 wigcej
ZrO, (> 0,015%) (np. Panighello ez al. 2012, 2951,

tu wezesniejsza literatura). Wigkszo$¢ szkiet z Pod-
teza moglo wigc zosta¢ wykonanych z zestawu za-
wierajacego piasek z wybrzezy wschodniego Nad-
srodziemnomorza.

Glownym sktadnikiem szkiel sodowych, poza
piaskiem, sa alkalia, ktore dodaje si¢ do zestawu ja-
ko jego topnik. W wigkszos$ci analizowanych oka-
zOow zawarto$¢ tlenkéw zasadowych jest na zblizo-
nym poziomie i waha sig od 9,8% do 16,6% Na,O
($rednio 13,4%) oraz od 0,42% do 1,23% KO (sred-
nio 0,79%); nieco wyzsza zawarto$s¢ K O (1,57%)
odnotowano w szkle probki nr 53 (ryc. 6). W oma-
wianym zbiorze zabytkoOw wyrdzniajq si¢ szkta nry
57a 1 57b, z ktorych zrobiono paciorek szescienny
dekorowany pasmami falistymi i zygzakowatymi
(ryc. 1:57). Pierwsze z nich (nr 57a) cechuje si¢
najwyzsza zawartoscia tlenku sodu (17,5%) przy
prawie najnizszym stezeniu tlenku potasu (0,36%).
Mniej K, O (0,24%) ujawniono jedynie w probce nr
57b, ktora charakteryzuje si¢ ponadto niewielka za-
wartoscia Na,O (6,5%).
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Ryc. 4. Korelacja zawartosci SrO i ZrO, w szktach z Podlgza barw: 1 — niebieskiej; 2 — purpurowej;
3 — bursztynowej; 4 — z6ttej; 5 — biatej; 6 — czarnej. Opracowat T. Purowski
Fig. 4. Correlation between content of SrO and ZrO, in glass from Podlgze in colours: 1 — blue;
2 — purple; 3 — amber-coloured; 4 — yellow; 5 — white; 6 — black. Made by T. Purowski

Pomimo tych réznic wydaje sig, ze surowcem
uzytym jako topnik szkiet znanych z Podlgza byla,
jak wspomniano juz wyzej, soda naturalna (mineral-
na). Wskazuje na to nie tylko zaobserwowana w ich
sktadzie chemicznym wysoka ilos¢ Na,O i mata
K, O, ale tez niewielka zawartos¢ zwiazkow, ktore
wchodza do szkiel razem z popiotami ro$lin, np.
MgO czy P,O, (por. Hartmann et al. 1997, 552).

Podobne zawartosci tlenkow sodu 1 potasu
odnotowano w szklach celtyckich z innych stano-
wisk okresu latenskiego, ale w niektorych z nich
czesciej spotykane sa tworzywa z wyzsza zawar-
toscia Na, O. Na przyktad badane fizykochemicznie
przedmioty odkryte na osadzie otwartej w miejsco-
wosci Némcice na Morawach cechuja si¢ czest-
szym udzialem szkiet z duza iloscia tlenku sodu,
powyzej 15% (por. Venclova et al. 2009, 395-396,
ryc. 6), a w szkltach z Podt¢za Na O wystepuje naj-
czgsciej w przedziale 12-15%, podobnie jak np.
z oppidum w Manching (Gebhard 1989, 154, ryc.
57). W szktach z miejscowosci Némcice $rednie
stezenie tlenku sodu wynosi 16,2% (Venclova et al.
2009, 396), a z Podl¢za — 13,3% (nie uwzgledniajac

dwoch probek pobranych z paciorka kubicznego,
ktéry nie jest zwiazany z wytworczoscia celtycka
—13,8%).

Zawarto$¢ utrwalaczy (stabilizatorow) w wigk-
szosci szkiet z Podl¢za jest nastepujaca: 5,8-10,8%
CaO ($rednio 7,6%) 1 0,34-0,80% MgO ($rednio
0,52%) (ryc. 7). I znow wyrdzniaja si¢ tu szkla,
z ktérych wykonano paciorek sze$cienny (prob-
ki nry 57a i 57b); cechuja si¢ one bardzo niski-
mi stezeniami zarowno CaO (1,2% 1 0,79%), jak
1 MgO (0,27% 1 0,25%). Suma CaO 1 MgO waha
si¢ w pierwszej grupie od 6,2% do 11,4%, relacja
CaO : MgO = 8,8-27, a proporcja MgO : (CaO +
MgO) x 100% = 3,6-9,8, za§ w probkach nry 57a
1 57b pierwsza i1 druga z nich sa nizsze (wynosza
odpowiednio: 1,5% 1 1,0%, oraz 4,6 1 3,2), za$ trze-
cia jest znacznie wyzsza (tj. 181 24).

Gdyby uzna¢ ustalenia T. Stawiarskiej (1984,
tabela 5, ryc. 3 1 4) za odzwierciedlajace rzeczy-
wista sytuacj¢, mozna by przyjaé, ze surowiec
wapniowo-magnezowy wykorzystany (intencjo-
nalnie lub nie) do produkcji najliczniejszej grupy
szkiel swym sktadem przypominat wapien lub wa-
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Ryc. 5. Korelacja zawartosci SrO i ZrO, w szklach: 1 — wszystkich barw z Podlgza; 2 — kobaltowych z Austrii
datowanych na LT C1; 3 — kobaltowych z Austrii datowanych na LT Cla-Lt D1 (2-3 — schematyczny
zasieg wg Karwowskiego 2004, ryc. 54). Opracowat T. Purowski
Fig. 5. Correlation between content of SrO and ZrO, in glass: 1 in all colours from Podt¢ze;
2 — cobalt glass from Austria dated to LT C1; 3 — cobalt glassware from Austria dated to LT Cla-Lt D1
(2-3 — schematic range after Karwowski 2004, Fig. 54). Made by T. Purowski
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Ryc. 6. Korelacja zawartosci K,O i Na,O w szktach z Podlgza. Opracowat T. Purowski
Fig. 6. Correlation between content of K,O and Na,O in glass from Podlgze. Made by T. Purowski
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Ryec. 7. Korelacja zawartosci MgO i CaO w szktach z Podteza. Opracowat T. Purowski
Fig. 7. Correlation between content of MgO and CaO in glass from Podl¢ze. Made by T. Purowski

pien dolomityczny. Zdaniem tej autorki, w pierw-
szym przypadku proporcja MgO : (CaO + MgO)
x 100% < 7,6, a w drugim waha si¢ pomiedzy 7,6
a 10*. W szklach nry 57a i 57b, ktore charakteryzuja
si¢ relacja MgO : (CaO + MgO) x 100% = 18 lub
24, surowiec wapniowo-magnezowy mogl mieé
sktad chemiczny podobny do sktadu wapienia do-
lomitowego (probka nr 57a) lub dolomitu (probka
nr 57b).

Tlenek wapnia moze pelni¢ w szkle rolg nie tyl-
ko utrwalacza, ale tez topnika zestawu (cho¢ nie tak
dobrego, jak tlenki sodu czy potasu) i w wysokich
temperaturach zmniejsza lepko$¢ szkta. Ponadto
zwigksza jego odporno$¢ chemiczng i wytrzyma-
to$¢ mechaniczna (Nowotny 1959, 210-211). Nie-
dobor tlenku wapnia w szkle sodowym moze powo-
dowa¢, ze szybko rozpuscitoby si¢ w wodzie (Hen-
derson 2000, 28-29). Z tego powodu zwraca uwage
niewielki procent CaO w probee nr 57b. Tworzywo
to zawiera jednak bardzo wysokie stgzenie PbO
(51,7%). llos¢ CaO zostala wigc zredukowana
przez dodanie do szkla zwiazkéw otowiu (Hender-

4 Nie wolno jednak zapomina¢ o umownosci takie-
go okres$lania surowca wapniowo-magnezowego, ktory byt
z pewnoscig bardziej zréznicowany mineralogicznie (Sta-
wiarska 1984, 41).

son 2000, 28). Tlenek otowiu tworzy z krzemionka
krzemiany, ktore tatwo topnieja i sa dos¢ odporne
na dziatanie wody (Nowotny 1959, 221).

Zawarto$¢ CaO 1 MgO w szktach celtyckich
odkrytych w Polsce 1 w $rodkowej Europie jest
na ogot zblizona do zaobserwowanej w okazach
z Podlgza (por. np. Girdwoyn 1986, tabele 1 12; OI-
czak 2005, tabele 1 i 2; Frana 2005, ryc. 6; Venclo-
va et al. 2009, ryc. 7). W szktach z osady odstonig-
tej w miejscowosci Némcice na Morawach srednia
zawarto$¢ CaO wynosi 6,6% (Venclova et al. 2009,
396), a w szktach z Podl¢za — jak byla juz o tym
mowa — 7,6%. Nizsze zawartosci CaO (przewaznie
w przedziale 3-5%) zanotowano w szktach odkry-
tych w oppidum w Manching (Gebhard 1989, 155,
ryc. 58).

Omawiajac surowiec wapniowo-magnezowy
wykorzystany do produkcji szkiet z Podlgza, nalezy
si¢ zastanowic, czy uzyto go intencjonalnie, czy tez
dostat si¢ do zestawu szklarskiego jako domieszka
innych surowcow, np. piasku. Zdaniem J.L. Szcza-
powej (1990, 87), wartos¢ relacji surowca alkalicz-
nego do wapniowo-magnezowego moze wskazy-
wacé na zastosowanie receptury dwuskladnikowej
(piasek + alkalia) lub trojsktadnikowej (piasek +
alkalia + surowiec wapniowy). Jesli (Na,0 + K O)
: (CaO + MgO) > 3,3, to mozna méwi¢ o pierw-
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szej z nich, a gdy stosunek ten jest nizszy — o dru-
giej. Jako drugie kryterium Autorka uznaje sumg
tlenkow wapnia 1 magnezu, tj. CaO + MgO > 6%
— trojsktadnikowa norma recepturowa, CaO + MgO
< 6% — norma dwuskltadnikowa (Sapova 1990,
87)°. Niektorzy badacze maja jednak zastrzezenia
co do mozliwosci okreslenia receptury® na podsta-
wie obliczenia wspomnianych proporcji (Dekdéwna
1980, 35-37). Kryteria klasyfikacji zaproponowane
przez J.L. Szczapowa nie znalazly potwierdzenia
w przypadku szkiet z okresu rzymskiego z Gelli-
gaer w Walii. M. Dekdéwna (1996, 23, 26) zwrdcita
bowiem uwagg, ze w szktach tych proporcje CaO
: MgO oraz SiO, : (CaO + MgO) sa zbiezne z nie-
ktérymi wynikami uzyskanymi dla piaskow egip-
skich oraz znad rzeki Belus w Izraelu. Doszta wicc
do wniosku, ze wytopiono je najprawdopodobniej
z zestawu dwusktadnikowego: piasku bogatego
w wapn oraz z sody. Gdyby jednak zaakceptowac
propozycje¢ J.L. Szczapowej, nalezatoby przyjac, ze
szkta z Podlgza wykonano przy uzyciu piasku 1 al-
kaliow (probki nry 57a i 57b) lub piasku, alkaliow
1 dodanego osobno surowca wapniowego (pozosta-
e probki). W przypadku pierwszych dwoch szkiet
proporcja (Na,O + K, 0) : (CaO + MgO) > 3,3 (wy-
nosi 11,9 1 6,5), w pozostatych — jest mniejsza niz
liczba 3,3 (tj. od 1,2 do 2,4). Nie mozna jednak
wykluczy¢, ze do produkcji szkiel zawierajacych
wyzsze stgzenia CaO 1 MgO zestaw sporzadzono
wedtug receptury dwusktadnikowej: piasku boga-
tego w wapn oraz sody mineralnej.

Jak byta juz o tym mowa, wigkszos¢ anali-
zowanych szkiet (10 egz.) ma barwg niebieska
(ryc. 1; tabela 3:52, 53, 54, 55, 56a, 56c, 58a, 102,
103b, 104c). Przeprowadzone badania potwierdzity
wczesniejsze ustalenia, ze szkla takie barwione by-
ty kobaltem. W wigkszosci probek wykryto zawar-
to$¢ CoO w granicach 0,08-0,27% ($rednio 0,12%).
Nieco nizsza (0,02% CoO) zauwazono jedynie
w szkle osnowy paciorka oczkowatego (nr prob-
ki 56a)’. Tlenek kobaltu barwi na niebiesko, jesli

> Nalezy zwroci¢ uwagg, ze badaczka nie przewiduje,
jak nalezatoby scharakteryzowa¢ szkto, w ktorym (Na,O +
K,0) : (CaO +MgO) = 3,3, a CaO + MgO = 6%.

¢ Receptura to przepis podajacy rodzaje i ilosci su-
rowcow wprowadzanych $wiadomie do zestawu szklar-
skiego (Dekéwna 1980, 36; Stawiarska 1984, 22).

7 Co ciekawe, w szkle barwy niebieskiej, z ktorego
wykonano jedna z warstw oczka (probka nr 56¢), koncen-
tracja CoO jest czterokrotnie wyzsza. Oznacza to, ze szklo
osnowy i dekoracji barwiono w odmienny sposob.

znajduje si¢ w szkle powyzej 0,005% (Principes...
2002, tabela 3). Uznaje sig, ze ,,wczesne” szkla cel-
tyckie cechuja si¢ niewielka zawartoscia kobaltu
czy manganu, i dopiero od LT C1b ilo$¢ tych zwiaz-
koéw w szkle wyraznie wzrasta (Gebhard 1989, 158,
ryc. 60161; 2010, 6-8, ryc. 51 8). W analizowanym
zbiorze nie odkryto wigc szkiet niebieskich charak-
terystycznych dla poczatkowej fazy (LT Cla) pro-
dukcji bransolet szklanych.

Doda¢ tez nalezy, ze w szklach niebieskich
z Podteza dostrzezono, ze proporcja CoO : CuO jest
najczesciej zblizona i wynosiod 1,1 do 1,5; w dwoch
szktach jest nizsza (0,710,8), a w dwoch wyzsza (1,9
12,2). Wysoka zawarto$¢ kobaltu jest wigc zwiazana
z wysokim st¢zeniem miedzi. Moze to wskazywac
na wykorzystywanie w produkcji szkiet celtyckich
rud miedzi bogatych w kobalt (Henderson 1985,
282; Braziewicz et al. 1996, 46).

W szklach przejrzystych purpurowych (ryc. 1:
101, 106; tabela 3:101, 106) zawartos$¢ tlenku ko-
baltu 1 miedzi jest na znacznie nizszym poziomie
(0,003% CoO 1 0,01% CuO) niz w szktach koloru
niebieskiego. Odwrotng sytuacje zaobserwowano
w przypadku manganu: w szklach purpurowych
wykryto 2,6% MnO, a w niebieskich 0,01-0,34%
MnO. Nie ma watpliwosci, ze mangan mial naj-
wigkszy wpltyw na barwe i przezroczystos$¢ szkiet
purpurowych z Podlgza. Wysoka jego zawarto$¢
(> 1%, zwykle w przedziale 2-3% Mn,0,) zaobser-
wowano takze m.in. w szktach fioletowych z osady
odstonigtej w miejscowosci Némcice na Morawach
oraz ze stanowisk w dzisiejszej Holandii (Venclova
et al. 2009, 398, 414).

Zdaniem R. Gebharda (1989, 72, 165), praw-
dopodobnie przez przypadek lub w trakcie ekspe-
rymentowania ze zwiazkami manganu, pierwsze
szkta purpurowe wytopiono pod koniec $rodko-
wego okresu latenskiego (LT C2). Szkla takiej
barwy datuje si¢ najczgsciej od konca II po I w.
p.n.e. (Gebhard 2010, 8, ryc. 8). Poniewaz szkla
jasnopurpurowe z Podleza datowane sa na LT C1b
(Dziggielewski, Purowski 2011, 80, 89), wydaje si¢
uprawnione przyjgcie hipotezy, ze eksperymenty
z manganem, w wyniku ktérych uzyskano szkto
omawianej barwy, prowadzono znacznie wczesniej
niz si¢ do tej pory zwykto przyjmowac.

Przygladajac si¢ sktadnikom sladowym, moz-
na dostrzec, ze w szktach purpurowych wystapita
podwyzszona zawarto$¢ wanadu (0,015% V,0,)
w stosunku do pozostatych tworzyw z Podlgza
(< 0,005% [srednio 0,002%] V,O,), ale tez wyzsza
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niz w szktach purpurowych z Moraw 1 Holandii
(0,001-0,003%; Venclova et al. 2009, tabela 13).

Bardzo niska zawartoscia tlenkow kobaltu
(0,0002%) 1 miedzi (0,001%), ale tez manganu
(0,01%) 1 zelaza (0,25%), cechuje si¢ szkto barwy
bursztynowe;j (ryc. 1:107b; tabela 3:107b). W two-
rzywach podobnego koloru nie wystgpuja wyzsze
zawarto$ci sktadnikéw barwiacych (Gebhard 1989,
165-166; Braziewicz et al. 1996, 56; Venclova et
al. 2009, 402), cigzko wiec wskazac, ktory zwiazek
miat najwigkszy wptyw na ich kolor i1 przezroczy-
stos¢. Zdaniem J. Olczaka (2005, 223, 224), bar-
wa szkta ,.ciemnozottego” (,,miodowego”) moze
by¢ wynikiem obecnos$ci w nim zwiazkoéw zelaza.
Przychylajac si¢ do propozycji tego badacza, moz-
na doda¢, ze szklo bursztynowe nie bylo zapewne
celowo barwione, a swoj kolor zawdziecza zwiaz-
kom zelaza obecnym w piasku.

Szklo barwy czarnej (ryc. 1:57a; tabela 3:57a)
cechuje si¢ bardzo wysoka zawartoscia tlenku zelaza
(16,8% Fe O,) oraz nieco wyzsza niz u pozostatych
szkiet zawarto$cia tytanu (0,22% TiO,). Ten ostatni
jest czgstym zanieczyszczeniem piaskow, a jego ro-
la w masie szklanej moze polega¢ na wzmacnianiu
zabarwienia nadawanemu jej przez zelazo (Nowot-
ny 1959, 230; 1969, 117). Takze zwiazki zelaza sa
czgstym sktadnikiem piasku, ale ich duza zawarto$¢
w szkle nr 57a dowodzi, ze wprowadzono je do ze-
stawu szklarskiego osobno (nie tylko z piaskiem),
jako barwnik.

Trzy szkla badanego zbioru sa opakowe 1 ma-
ja barwe z6lta (ryc. 1:57b, 103a, 104b). Byly one
macone 1 barwione najpewniej antymonianem oto-
wiu Pb,Sb,O, (por. Henderson 2000, 27). W dwoch
z nich (probki nry 103a 1 104b), zawierajacych
odpowiednio 1,08% i 1,87% Sb,O, oraz 12,6%
117,3% PbO, iloraz PbO : Sb,O, jest podobny — wy-
nosi 9,3 1 11,7 (tabela 3:103a, 104b). Mozna wigc
przypuszczac, ze postuzono si¢ surowcem o zblizo-
nym sktadzie chemicznym dodanym w podobnych
proporcjach do zestawu szklarskiego. Inaczej byto

w przypadku szkla nr 57b, zawierajacego duzo wig-
cej antymonu (3,48% Sb,0,) i otowiu (51,7% PbO;
tabela 3:57b), cechujacego sig relacja PbO : Sb O,
=14,9.

Dotychczasowe badania wskazuja, ze antymo-
nian otowiu uzywany byt do produkcji opakowych
z6OMtych szkiet niemal od poczatku ich wytwarza-
nia po okres rzymski (Turner, Rooksby 1959; Tite
et al. 2008, 67). Zwiazkiem tym barwione i macone
byty m.in. z6lte szkta okresu halsztackiego odkryte
na obszarach obecnej Polski (Purowski 2012; 2013;
Purowski et al. 2012; 2014). W badanych do tej po-
ry celtyckich szklach o takiej przezroczystosci 1 ko-
lorze rowniez zauwazono podwyzszone stgzenia
PbO 1 Sb,O, (np. Venclova et al. 2009, 402, tabe-
la 4). W okazach barwy zo6ttej z Podteza nie do-
strzezono natomiast wyzszej zawartosci cyny
(Sn) — srodka macacego, odkrytego w niektorych
szktach celtyckich tej barwy z okresu poznola-
tenskiego (Henderson 1989, 50-52, ryc. 2.8; Bra-
ziewicz et al. 1996, 57), a najwczesniej z LT C2
(Venclova et al. 2009, 416).

Szkta biate w okresie halsztackim D barwione
1 macone byly zwiazkami antymonu, cyny lub fos-
foru (Purowski 2012, 264-265; Purowski et al. 2012,
162-163; Purowski et al., w druku). Tworzywa takie-
go koloru z Podlgza (ryc. 1:56b, 104a, 107a) barwio-
ne i macone byly zwiagzkami antymonu, najpewnie;j
antymonianem wapnia — Ca Sb,O, (por. Henderson
2000, 35; Shortland 2002, 519); we wszystkich na-
trafiono bowiem na wysokie st¢zenie Sb,O, (8,41%,
2,64% 1 2,59%). Duza zawarto§¢ antymonu wykry-
to takze w innych szktach okresu latenskiego barwy
biatej (Braziewicz ef al. 1996, 57).

Szklo zéttobiate z Podleza (ryc. 1:58b) nie za-
wiera znacznych st¢zen otowiu (0,05% PbO), mozna
wigc przypuszczac, ze starano si¢ nada¢ mu barwe
biala, dodajac niewielkie ilo§ci antymonianu wap-
nia (zawierato 0,46% Sb,O,). Prawdopodobnie dos¢
duza zawarto$¢ MnO (0,75%) w tworzywie nr 58b
doprowadzita do jego czesciowego odbarwienia.

6. PODSUMOWANIE

Cele badawcze wskazane we Wstepie niniej-
szej pracy zostaly w duzej czgsci osiagnigte. Udato
si¢ stwierdzi¢, ze:

1) Szkta odkryte w Podlgzu (poza probka nr
105) wytopiono przy uzyciu piasku oraz sody na-
turalnej. Sa to tzw. szkta LMG — charakteryzujace

si¢ niska zawartoscia potasu i magnezu, wykonane
wedtug receptury o tradycjach wschodnionadsro-
dziemnomorskich, a w Europie rozpowszechnione
od okresu halsztackiego. Nie mozna wykluczy¢, ze
w przypadku niektorych szkiet dodano do zesta-
wu szklarskiego dodatkowo trzeci sktadnik (poza



141

BADANIA SKEADU CHEMICZNEGO SZKIEE ODKRYTYCH NA OSADZIE KULTURY LATENSKIEJ W PODEEZU KOLO KRAKOWA

piaskiem 1 soda naturalng) — surowiec wapniowo-
magnezowy. Jest jednak rownie prawdopodobne,
ze szkta te wykonano wedtug receptury dwusktad-
nikowej (w takim przypadku wapn i magnez prze-
dostatyby si¢ do szkta razem z innymi surowcami
— gltownie z piaskiem).

2) Najwigkszy wplyw na barwe szkiet nie-
bieskich z Podl¢za miat z pewnoscia kobalt. Za
przezroczystos¢ 1 kolor pozostatych odpowiadaty:
w przypadku szkiet purpurowych — mangan, czar-
nego — zelazo 1 tytan, zottych — antymonian otowiu,
biatych — antymonian wapnia, z6ttobiatego — anty-
monian wapnia i zwiazki manganu. Prawdopodob-
nie zwiazki zelaza, ktore przedostaly si¢ do masy
szklanej z piaskiem, spowodowaty, ze szklto nr
107b ma barwe bursztynowa.

3) Skfad chemiczny szkta bransolety uznanej
za najstarsza na omawianym stanowisku (prébka
nr 105) znacznie odbiega od tworzyw pozostalych
wyrobow — reprezentuje szklo ,,potasowe”, ktore
nie byto znane Celtom; wykonano je najprawdo-
podobniej znacznie podzniej. Bursztynowe szkto
(ryc. 1:107b) najmtodszej typologicznie bransolety
z Podl¢za (zapewne grupy 7b), datowanej na prze-
fom LT C/D (Dziggielewski, Purowski 2011, 89),
nie rdzni si¢ w istotny sposob od tworzywa innych
przedmiotow sktadem chemicznym (jedyna ro6znica
jest taka, ze nie zawiera wigkszych ilosci srodkow
barwiacych, takich jak kobalt czy miedz). Nato-
miast w szklach jasnopurpurowych odkryto duze
ilo$ci manganu, co pozwala na wysunigcie hipote-
zy o stosowaniu tego sktadnika do barwienia szkiet
wspomnianego koloru wczesniej (od LT C1b) niz
si¢ do tej pory przyjmowato. Warto podkresli¢, ze
oba szkla jasnopurpurowe cechuja si¢ niemal iden-
tycznym sktadem chemicznym, co dowodzi, ze wy-
konano je w tym samym warsztacie wedtug jedna-
kowej receptury i z surowcow o bardzo zblizonym
sktadzie chemicznym.

4) Tworzywo paciorka o formie kubicznej
(datowanego na okres latenski, ale niezwiazanego
z kulturg celtycka) wyraznie rozni si¢ sktadem od
pozostatych szkiel. Do jego produkcji wykorzysta-
no surowce gtéwne o innym sktadzie chemicznym
oraz barwniki dodane w odmiennych proporcjach
niz w szktach celtyckich. Najprawdopodobniej wy-
topiono je w innym warsztacie niz szkta celtyckie
odkryte w Podlezu.

5) Szkla z Podlgza cechuja si¢ podobnym
sktadem chemicznym, jaki zaobserwowano w in-
nych okazach ze $rodkowej Europy. Poréwnujac

je do tworzyw z osady odstonigtej w miejscowosci
Némcice na Morawach, mozna omawiane w niniej-
szej pracy szkta zaliczy¢ do grup A, B, C 1 F we-
dlug podziatu N. Venclovej et al. (2009). Grupa A,
sktadajaca si¢ z dwoch podgrup (Aa — szkta niebie-
skie; Ab — szkta jasnozielone), charakteryzuje sig
niska zawartoscia glinu (< 1,5% AlO,), manganu
(< 0,04% Mn,0,), baru i strontu (facznie < 0,07%)
oraz kobaltu, miedzi i tytanu (Venclova et al. 2009,
416, ryc. 18, tabela 7). Bransolety (grup 6b i 14)
zrobione ze szkla tej grupy chemicznej datowane
sa wezesnie, od LT Cla. W materiale z Podlgza po-
dobnymi zawartosciami wymienionych sktadnikow
charakteryzuja si¢ tworzywa barwy niebieskiej (nry
54, 55 [paciorki] i 104c [bransoleta]), ale tez biale;j
(nr 104a [dekoracja bransolety]) i zottej (nr 104b
[ornament bransolety]). Rowniez szkto czarne (nr
57a) i zotte (nr 57b), z ktoérego wyprodukowano
paciorek kubiczny (niezwigzany ze szklarstwem
celtyckim), cechuje si¢ niewielka zawartos$cia glinu
1 manganu oraz bardzo niska baru 1 strontu. Branso-
leta z Podlgza (nr 104) nie nalezy do egzemplarzy
najwczesniejszych, ktore mozna by umiesci¢ w fa-
zie LT Cla, a raczej nalezatoby ja datowa¢ nieco
pozniej — na LT C1b-C2 (Dziggielewski, Purowski
2011, 88-89).

Szkta niebieskie grup B 1 C charakteryzu-
ja si¢ nieco wyzszym udziatem glinu (> 1,9%
AlO,), manganu (srednio 0,25% Mn, O, dla grupy
B 10,42% Mn,O, dla grupy C) oraz strontu i baru
(Venclova et al. 2009, ryc. 18 1 19, tabele 8 1 9).
Datowane sa one na LT C1-C2; ze szkla zaliczo-
nych do tych grup chemicznych wykonano bran-
solety nastepujacych grup formalnych: 3a, 11a, 13,
14, 151 16. Zblizone sktadem chemicznym do tych
szkiet sa niektore okazy z Podlgza barw: niebieskiej
(nry 52, 53, 56a, 56¢, 58a, 102, 103b), biatej (nry
56b, 107a), zottej (nr 103a), zottobiatej (nr 58b)
oraz bursztynowej (nr 107b). Chronologia branso-
lety z Podi¢za wykonanej ze szkta niebieskiego (nr
102) odpowiada przyjetej przez N. Venclova 1 jej
wspotpracownikow dla grup B i C, ale bransolety
cechujacej si¢ bursztynowym kolorem (nr 107) jest
juz nieco mtodsza (przetom LT C/D).

Szkta fioletowe (purpurowe) grupy F wyroz-
niaja si¢ glownie duza iloscia manganu, ale tez
nieco wyzsza zawartoscia strontu i baru (Venclova
et al. 2009, ryc. 19). Sa one datowane p6zno, do
LT D. Bransolety o barwie jasnopurpurowej z Pod-
t¢za uznano za dos$¢ wczesne, wykonane w LT C1b
(Dziggielewski, Purowski 2011, 80). Warto dodac¢,
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ze szkta omawianej barwy z Podlgza (nry 1011 106)
charakteryzujq si¢ takze wyzszym udziatem wana-
du (0,015% V,0,). W miodszych szkfach fioleto-
wych z Moraw 1 Holandii zawarto$¢ tego sktadnika
nie przekracza 0,004%, czyli jest duzo nizsza.

Podobne kryteria klasyfikacji do zapropono-
wanych przez N. Venclova et al. (2009) przyjeli
G. Bfezinova et al. (2013), dzielac szkta ze Stowa-
cjina dwie grupy technologiczne. Zdaniem autoréw
nieco odmienny sktad chemiczny szkiet odkrytych
na Stowacji moze odzwierciedla¢ r6zna jako$¢ nie-
ktorych surowcéw uzytych w procesie produkceyj-
nym, inny czas ich wykonania albo wytopienie ich
w wielu warsztatach (Bfezinova et al. 2013, 127).
Podobnie nalezy interpretowac roznic¢ w sktadzie
chemicznym szkiet z Podteza. Trzeba jednak zwro-
ci¢ uwagg, ze niektore odmienno$ci maja zwiazek
przede wszystkim z zastosowaniem surowcow uzu-
pehiajacych. Jest oczywiste, ze czes¢ sktadnikow
przedostata si¢ do masy szklanej takze (a niekiedy
—niemal wytacznie) z surowcem barwiacym szklo,
ktory byt inny w przypadku tworzyw zottych, nie-
bieskich czy purpurowych.

Poniewaz sktadniki gtowne w szktach celtyc-
kich z r6znych obszaréw europejskich z III-I w.
p.n.e. wystgpuja przewaznie na zblizonym pozio-
mie, jest prawdopodobne, Ze szkla te zostaty wy-
topione z podobnych surowcow i wedlug tej samej
receptury. Nie jest pewne, czy szklo, z ktorego
wykonano celtyckie ozdoby, wytopiono w Euro-
pie czy tez w warsztatach wschodnionad$rodziem-
nomorskich (Bfezinova et al. 2013, 128). Na ten
ostatni obszar moze wskazywac¢ fakt, ze omawiane
tworzywa produkowano przy pomocy sody mine-
ralnej (natronu), nieznanej w $rodkowej Europie.
Niewykluczone wigc, ze szkto, z ktorego Celtowie
wytwarzali oryginalng bizuterig, wytopiono w ,.hu-
tach” funkcjonujacych na obszarze wschodnionad-
srédziemnomorskim, a nastgpnie w formie potpro-
duktéw dostarczono je do celtyckich warsztatow
przetworczych (Venclova et al. 2009, 403, 415). Na
obecnym etapie badan trudno stwierdzi¢, czy trafito
do Europy jako szkto gotowe, niewymagajace do-

dania srodkow barwiacych, czy tez prace nad jego
kolorem i przezroczysto$cia wykonano w lokalnych
pracowniach na Starym Kontynencie (Venclova et
al. 2009, 419). Zdaniem N. Venclovej et al. (2009,
419), uzywanie sktadnikéw gtéwnych o zblizonym
sktadzie chemicznym do wytopu szkiet w okresach
halsztackim D i latenskim powoduje, Ze nie mozna
obecnie wskaza¢ cech odrozniajacych poszczeg6l-
ne warsztaty szklarskie. Warto jednak podkreslic,
ze w zbiorze szkiet z Podleza udato si¢ potwier-
dzi¢ wiele réznic pomigdzy szktami celtyckimi
(wytopionymi by¢ moze w warsztatach wschod-
nionadsrodziemnomorskich) oraz szktem osnowy
1 ornamentu paciorka kubicznego (wytopionymi
w innym warsztacie, by¢ moze na pétnocnym Nad-
czarnomorzu)®.
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CHEMICAL ANALYSES OF GLASS FROM THE SETTLEMENT
OF THE LA TENE CULTURE IN PODLEZE NEAR KRAKOW

SUMMARY

In Podigze near Krakéw, 63 pieces of glass were
discovered on the settlement of the La Téne culture
(Dziggielewski and Purowski 2011). The chemical compo-
sition of 22 pieces of glass from 14 objects from this site
(6 bracelets, 1 spacer bead and 7 beads) have been discussed
in this article (Fig. 1; Table 1). Items made undoubtedly in
Celtic workshops have been selected, as well as those prob-
ably not connected with the Celtic culture, but dated to the
La Téne period (cube-shaped bead — Fig. 1:57). A strongly
damaged light blue bracelet (Fig. 1:105) and a fragment of
spacer bead (Fig. 1:103), discovered in the same building
No. 1965, have been recognized as one of the oldest glass
items from this site (LT C1 or perhaps even LT Cla). Ac-
cording to the initial hypothesis, the bracelet was thought
to represent the 12a Group following the classification by
Th. E. Haevernick (1960), corresponding to the Row 2-3
or 7 by R. Gebhard (1989). Somewhat younger fragment
of a bracelet from the 13a Group (Row 4) (Fig. 1:102) was
found in the feature No. 487, which can be dated to LT
C1b-C2 (Dziggielewski and Purowski 2011, Table 2:18).
Two pieces of light purple bracelets (Fig. 1:101, 106) be-
long to the 6a Group or to the Row 11a. The colour of the
glass from Podlgze is different from the late La Téne glass,
so it has been considered to be attributed most likely to the
LT Cl1b (Dziggielewski and Purowski 2011). The fragment
of a bracelet or an armlet made of blue glass and deco-
rated with white and yellow strands, referring to the 11b
Subgroup and the Row 19 (Fig. 1:104), has been dated to
the LT C1b-C2. According to the formal classification, the
youngest bracelet from the discussed set of glassware is
an item probably representing the 7b Group (similar to the
Row 14), made of amber-coloured and white glass (Fig.
1:107). Beads discovered in Podlgze (Fig. 1:52-58) repre-
sent the formal types, which cannot be accurately placed in
a specific phase of the La Téne period (Dziggielewski and
Purowski 2011).

Analyses of the chemical composition of the glasses
from Podl¢ze were made using the LA-ICP-MS method
(Laser Ablation Inductively Coupled Plasma Mass Spec-

trometry) (Table 3). The parameters describing the oper-
ating conditions of the laser are provided with parameters
describing the operation of the ICP-MS in Table 2.

The glass object discovered in Podlgze (except the
sample No. 105) were melted using sand and natural soda.
They are the so-called LMG glass (Low Magnesium Glass)
— characterized by low potassium and magnesium content
(Fig. 2; 6), made according to the East Mediterranean tradi-
tions and spread in Europe since the Hallstatt Period. To-
gether with sand, other additions — except silica — could
also get to the glass objects from Podlgze, including alu-
minium, iron, magnesium, calcium, barium, strontium, and
zirconium (Figs. 3-5; 7). It cannot be excluded that, in the
case of some glass objects, a third component (except sand
and natural soda), i.e. the calcium-magnesium alloy, was
added to the glass. However, it is equally probable that the
glass objects were made according to the two-component
formula (in this case, calcium and magnesium would get
to the glass together with other materials — mainly with
sand).

Cobalt certainly had the biggest influence on the blue
colour of glass from Podteze. For transparency and colour
of other glass are responsible: in case of purple glass ob-
jects — manganese, black — iron and titanium, yellow — lead
antimonate, white — calcium antimonate, yellowish — cal-
cium antimonate and manganese compounds. Probably the
iron compounds, which got to the glass together with sand,
caused that the glass object No. 107b is amber-coloured.

The chemical composition of the glass bracelet con-
sidered to be the oldest on the discussed site (the sample
No. 105) significantly differs from the other glass — it rep-
resent “potassium” glass (Fig. 2:1), which was not known
to the Celts; most likely it was made much later. Amber-
coloured glass (Fig. 1:107b) of the typologically youngest
bracelet from Podlgze (probably from the 7b Group), dated
to the turn of the LT C / D (Dziggielewski and Purowski
2011), does not differ significantly from the other glass in
terms of chemical composition (the only difference is that
it does not contain a larger amount of colouring agents,
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such as cobalt and copper). A large amount of manganese
has been discovered in light purple glass, which allows to
formulate a hypothesis that this component was used for
colouring light purple glass earlier (from the LT C1b) than
it was thought so far (Dziggielewski and Purowski 2011).

Glass of the cube-shaped bead (dated to the La Téne
period, but not related to the Celtic culture; Fig. 1:57),
clearly differs from the other glass. To produce the bead,
main materials of different chemical composition were
used and colorants were added in different proportions than
in the case of the Celtic glass (cf. Fig. 4; 6; 7). Most likely,
glass of this bead was made in another workshop than the
Celtic glass discovered in Podlgze.

The glass from Podteze is of similar chemical compo-
sition to other glass objects from Central Europe (cf. e.g.
Venclova et al. 2009; Biezinova et al. 2013). Comparing
the glass objects described in this paper to the glass discov-
ered on the settlement in Némcice in Moravia, they can be
assigned to the A, B, C and F groups according to the clas-
sification by N. Venclova et al. (2009). And comparing to
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the glass from Austria, the glass objects from Podl¢ze have
lower content of strontium and zirconium (Figs. 4 and 5).

Because the main components of the Celtic glass from
different areas of Europe from the third to the first century
BC are usually at a similar level, it is probable that the glass
was made from similar materials and according to the same
formula. It is not certain whether glass used in the Celtic
ornaments was melted in Europe or in East Mediterranean
workshops (Bfezinova et al. 2013). These materials were
produced using mineral soda (natron), unknown in Central
Europe, which may indicate the latter area. It is possible
therefore that glass from which the Celts made original
jewellery was melted in glassworks working in the East
Mediterranean area, and then in the form of semi-finished
products was delivered to Celtic workshops. At the present
stage of research it is difficult to say whether the glass went
to Europe as a ready-made material that does not require
the addition of colorants, or colour and transparency of
glass were a result of works of local workshops in Europe
(Venclova et al. 2009).
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