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FTIR och GC-MS analys av kleberstenskärl från Borg III i Lofoten, Norge

Björn Hjulström & Sven Isaksson Rapport 2005-03-23

Arkeologiska Forskningslaboratoriet

Wallenberglaboratoriet

Stockholms universitet

106 91  Stockholm

Introduktion

Den organiska beläggningen från sex stycken kleberstenskärl från Borg III på Lofoten i Norge 

har analyserats. Närmare fyndkontext än plats var inte känd under analysarbetet. Alla

skärvorna hade en tydlig organisk beläggning vilken analyserna utfördes på. De prover som 

analyserats har fyndnummer TS11179.30, TS.11179.72, TS.11179.114, TS.11179.114,

TS.11179.140, TS.11179.146 och TS.11179.180. Provnumret från analyserna

överrensstämmer med de sista siffrorna i skärvornas fyndnummer. De analysmetoder som

användes var fouriertransformerad infrarödspektroskopi (FTIR) och gaskromatografi-

masspektrometri (GC-MS).

Metodbeskrivning

Den organiska beläggningen togs loss under stereolopp. Beläggningarna var stora och tydliga 

på alla kleberstenskärl och det var inga svårigheter att få loss ett tillräckligt stort material.

FTIR: För varje prov vägdes 20 mg kaliumbromid in och blandades med 0,1-0,2 mg av 

provet. Efter att sammanblandningen mortlats till en homogen blandning i en agatmortel 

pressades provet till en pellet på vilken mätningen sedan gjordes. Mätningen gjordes i

vågtalsområdet 400-4000cm-1, med en upplösning på 4.0 cm-1. Varje prov skannades 120 

gånger, vilket ger en mättid på 2,79 min. Resultaten från de olika proverna jämfördes med 

moderna, förhistoriska och gamla referenser (Se Isaksson 1999 för utförligare beskrivning av 

databasen och referensproverna). Resultaten behandlades sedan statistiskt med programvaran 

Statistica för att få en uppfattning om vad provet består utav. 

GC-MS: Alla kärl som användes syratvättades med HNO3 innan användning. Beroende på hur 

mycket prov som lyckats ta loss skiftade även den analyserade mängden mellan de olika 

proverna. Till proverna tillfördes kloroform/metanol (2:1). Som internstandard (IS) tillsattes 

30 µg n-hexatrikontan (C36). Lipiderna extraherades genom att stå i ultraljudsbad 2x15

minuter följt av sedimentering. Därefter centrifugerades lösningen. Extrakten överfördes

sedan till preparatrör och indunstades med kvävgas. Derivatiseringen av proverna gjordes

med 50-100 µl 10% TMS (klortrimetylsilan) i BSTFA (bis(trimetylsilyl)triflouracetamid) 

under 15 minuter i 70ºC. Överbliven reagens indunstades med kvävgas. Till detta tillsattes 60

µl hexan (C6H14) på vilket analysen sedan gjordes. 

1 µl av provet injicerades i GC:n. GC-analysen gjordes med en HP 6890 gaskromatograf med 

en opolär SGE BPX kolonn (15m x 0,25 mm x 0,25 µm). Som bärgas användes helium med 

ett konstant flöde på 2 ml/min. Ugnstemperaturen startade på 50ºC under två minuter och 

ökades sedan med 10ºC/min upp till 360ºC och bibehölls i 15 minuter. GC:n är kopplad till 

masspektrometer HP5973 masselektiv detektor via ett interface som håller 350ºC.

Fragmentering av separerade ämnen görs genom elektrisk jonisering vid 70eV. Temperaturen 

i jonkällan var 230ºC samt 150ºC för massfiltret. Massfiltret var ställt att skanna mellan m/z 



50-700, vilket ger 2,29 skanningar/sekund. Erhållna kromatogram och masspektra

analyserades med HP Chemstation A.003.00.

Resultat

FTIR

Alla prover har en topp vid ca 1600 cm-1 (se figur 1). Förutom P72 har även alla prover ett 

absorptionsområde vid ca 1700 cm-1 som syns som en skuldra på den större toppen vid 1600 

cm-1. Området karakteriseras av bindningar som är vanliga i protein och alla prover i analysen 

är alltså proteinrika. Prov 30 har även en topp vid 1000 cm-1. Mindre toppar i samma intervall 

finns även i prov 140 och prov 180. Toppar i det området indikerar en högre andel kolhydrat i 

proven.

Figur 1. IR spektra. I vänstra spalten uppifrån P30, P114 och P146. I högra spalten uppifrån 
P72, P140 och P180. 

Vid en jämförelse med prover från en databas med referensprover (Isaksson 1999) får man 

snabbt en uppfattning om vad proverna innehåller. I figur 2 presenteras de i ett träddiagram



där prover med liknande spektra hamnar nära varandra. Alla prover från Borg utom P72 

hamnar nära varandra och uppvisar alltså stor inbördes likhet.

Figur 2. Träddiagram med referensprover (R) och proverna (P) från Borg. Alla prover från 
Borg, förutom P72, ligger väldigt nära varandra.

Referensproverna R7 och R67 som har störst likhet  med den större gruppen från Borg är dels 

förkolnat förhistoriskt råg (R7) och förkolnade ärtor från sent 1500-tal (R67)

(korrelationskoefficienten är 0,90 - 0,95 för R7 och 0,86 - 0,93 för R67). Det vill säga

förhistoriska vegetabilier rika på protein. Den större gruppen med sex referensprover

karakteriseras även den av referensprover med förhistoriska proteinrika vegetabilier (t.ex. 

förkolnat korn, förkolnat havre och förkolnad ärta). De tre referensprover som är mest lika 

P72 är förkolnad havre (R14), organisk beläggning från kärl från norra Norge (R57) och

förkolnad ärta från sent 1200-tal (R68). Alla tre har en korrelationskoefficient på 0,95. Det är 

intressant att provet visar sån stark överrensstämmelse med ett tidigare analyserat prov från 

norra Norge. Värt att nämnas är att från denna tidigare analys av tre prover (Isaksson et al, 

1999) hamnar även de båda andra proverna relativt nära proverna från Borg. P72 är likt R56 

som är en organisk beläggning från ett kleberkärl där innehållet tolkats som vegetabilier som 

huvudkomponent och möjliga spår av mjölk (Isaksson et al, opub. rapport). Den samlade 

gruppen prover hamnar relativt nära R58 som är ett prov från samma miljö som de två andra 

nordnorska referensproverna. R58 innehåller dock även spår av kött i en blandning med lite 

grönsaker.

Beläggningarna från kleberkärlen har alltså innehållit ett proteinrikt material men man kan 

även se en hel del kolhydrater, framförallt i P30, P140 och P180. Efter FTIR-analysen

analyserades alla proverna med GC-MS för att få en bättre ursprungsbestämning av

beläggningarna.
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GC-MS

Resultaten från GC-MS analysen utvärderas genom att undersöka förekomsten av ett antal

markörer som visat sig vara betecknande för olika material, samt genom att undersöka

förhållandet mellan olika fettsyror som visat sig vara kännetecknande för fetter av olika

ursprung. Markörerna och kvoterna visas i tabell 1.

En del av proverna var kontaminerade av ftalater vilka är vanliga mjukgörare i plast. Det är 

inte känt om kontaminationen kommer från analysförfarandet eller från tidigare behandling av 

kärlen. Kontaminationen är dock i de flesta fall väldigt liten och påverkar inte analysen. 

Kraftigast kontaminering var det i P114.

Tabell 1. Tabell över de utvalda markörerna samt beräkning av kvoter. X innebär att 
markören har detekterats i provet. Inga n-alkaner och n-alkanoler detekterades.

P30 P72 P114 P140 P146 P180

Terpener - - - - - -

C20affs x - - x x x

C18affs x x - x x x

C16affs - - - - - -

Ketoner x - - - - -

Vaxester - - -

4,8,12-TMTD - - - - - -

Fytansyra x x x x x x

Fytosterol - - - - - -

Kolesterol x x - x x x

C18:0/C16:0 3,845 1,032 0,209 1,747 0,39 0,208

C17gr/C18 0,0064 0,013 - 0,016 0,059 0,18

LK FS Finns =28 Finns =C26 - Finns =C28 Finns =C24 -

Angående de utvalda markörerna och kvoterna är de indikerande för följande: C16 - C20 

alkylfenylfettsyror (C16affs, C18affs & C20affs) bildas genom upphettning av de

fleromättade fettsyrorna C16:3, C18:3 och C20:3. Samtliga dessa tre fettsyror är vanliga i 

marin fisk och alkylfenylfettsyrorna kan användas som indikation för detta ursprung,

tillsammans med sammansättningen av fettsyror och isoprenoida fettsyror (hansel et al, 2004). 

Men C20:3 finns även i inälvsmat och C18:3 finns i många vegetabiliska oljor och i mager 

fisk är halterna av dessa fettsyror lägre. 

Långkedjiga fettsyror (LK FS), ketoner, n-alkanoler och n-alkaner härrör framförallt från

växtvaxer. Vissa ketoner av medellängd (C31, C33 och C35) bildas genom

kondensationsreaktioner mellan fettsyror när de värms upp till >300ºC och har använts som 

markör för uppvärmning (Evershed et al, 1995). 

De isoprenoida fettsyrorna 4,8,12-trimetyltridekansyra (4,8,12-TMTD) och även till viss del 

3,7,11,15-tetrametylhexadekansyra (fytansyra) förekommer i fisk. Fytansyra förekommer

dock framförallt i gröna växter och bildas genom oxidation av fytol som är en komponent i 

klorofyllmolekylen. Fytansyra är inte unik för gröna växter eftersom den även är närvarande i

bakterieklorofyll och, som nämnts ovan, i marint material. Påträffas fytansyra utan andra 

indikationer av t.ex. fisk har den med allra största sannolikhet ett ursprung från gröna växter.



Flera steroler är biomarkörer med unikt ursprung. Fytosteroler (kampesterol, stigmasterol och 

sitosterol) är biomarkörer för vegetabilier medan kolesterol är en biomarkör för animaliskt 

fett.

Kvoten mellan fettsyrorna C18:0 och C16:0 ger indikation på om ursprunget är animaliskt 

eller vegetabiliskt. Fetter från animalier har en högre halt C18:0, vilket innebär att en hög 

C18:0/C16:0-kvot är en indikation på animaliskt fett (Isaksson 2000:14). Låga värden är 

däremot en indikation på vegetabiliskt ursprung eller att fetterna härrör från fisk.

Fett från icke idisslare, t ex svin, innehåller antingen mycket lite eller inga av de grenade 

fettsyrorna vilka förekommer relativt rikligt i fett från idisslare. Detta beror på bakteriella

aktiviteter i tarmar och magar hos idisslare (Christie 1981). Det innebär att om fettet härrör 

från animaliskt fett tyder en låg C17:0 grenade/C18:0-kvot på att det ej kommer från idisslare. 

Dudd och Evershed (1999:1480) har visat att kvoten även kan vara användbar för att inom det 

intervall som är karakteristiskt för idisslare särskilja fett från mjölk respektive fett från kött. I 

deras undersökning motsvarar kvoter om ca 0,006-0,014 fett från kött medan kvoter om ca 

0,019-0,027 motsvarar fett från mejeriprodukter (mjölk, ost). Ett annat sätt att identifiera

mjölkprodukter är att mäta skillnaden i den relativa proportionen av kolisotoperna 12C och 13C

(d13C) mellan fettsyrorna C16:0 och C18:0, ett värde kallat ? 13C. ? 13C-värdet för icke

idisslare ligger nära noll, för kött från idisslare mellan 0 och –3 och för mejeriprodukter kring 

–3 eller mindre. Denna typ av isotopmätning har vi inte haft möjlighet att utföra på proverna 

från Borg, men det har gjorts på en handfull prover från yngre järnålder i Sverige. När vi

jämförde kvoten C17:0grenade/C18:0 med ? 13C-värdet för dessa prover fann vi en statistiskt
signifikant och stark korrelation mellan dessa data (n = 6, r = 0,905, r2 = 0,820, t = 4,26, p = 

0,013). Ett t-test visade att det fanns en signifikant skillnad i kvoten C17:0grenade/C18:0 mellan 

prover som karakteriserats som idisslare/mjölkprodukter och icke idisslare utifrån deras ? 13C-

värden (t=3,101, df=4, p=0,0362). Det kan vara vanskligt att överföra kvoterna direkt mellan 

olika material beroende på olika nedbrytningsgrad men det är tydligt att det inom materialet 

från Borg finns stora skillnader mellan proverna. Angående kvoterna är det viktigt att notera 

att när olika material blandas påverkas självklart de olika halterna av fettsyrorna varandra 

vilket man måste vara uppmärksam på. Då det är mikroorganismer som producerar de

grenade C17:0-fettsyrorna kan även sådant som fermentering av maten påverka kvoterna. En 

annan källkritisk aspekt är att endast närvaro av en markör kan tas som indikation medan 

frånvaron av en förening kan bero på olika grader av nedbrytning.

Utvärdering av resultaten

Att det i alla prover handlar om innehåll sammansatta av flera olika ingredienser kan man 

snabbt se eftersom kolesterol (animaliskt ursprung) förekommer i alla prover utom P114 

samtidigt som även fytansyra (gröna växter alternativt marin fisk) finns i alla prover. I fyra av 

de fem proverna med kolesterol finns långkedjiga fettsyror vilka härrör från nedbrutna

växtvaxer. Däremot påträffades inte fytosterol (vegetabiliskt ursprung) i något prov. Det är 

viktigt att påpeka att utvärderingen av dessa komplexa blandningar är tolkningar av vad den 

ursprungliga anrättningen kan ha haft för sammansättning.

P30

Provet innehåller kolesterol och därmed animaliskt fett. Provet har även en hög C18:0/C16:0 -

kvot vilket indikerar att fettsyrorna huvudsakligen består av animaliskt fett. Den låga

C17:0grenade/C18:0kvoten är en indikation på att det animaliska fettet inte kommer från

idisslare. Intressant är att även C20affs och C18affs finns i provet vilket tyder på ett marint 
material. Det går inte att avgöra om fytansyran kommer från fisk eller gröna växter men



närvaron av LK FS och den höga andelen kolhydrater tyder på det senare. Provet utgör alltså 

en blandning av flera olika ingredienser. Kött från icke idisslare och gröna vegetabilier.

C20affs innebär att grytan antingen bestod av inälvsmat från det icke idisslande djuret, 

alternativt den för oss föga aptitretande kombinationen med fisk i samma gryta. P30 är även 

det enda provet med ketoner. Kolkedjorna på ketonerna (C31, C33 och C35) visar att

innehållet värmts upp till över 300°C.

P72

Närvaron av kolesterol innebär animaliskt fett. Kvoten C18:0/C16:0 antyder antingen

vegetabilier eller fisk. C17:0grenade/C18:0 kvoten innebär att det animaliska fettet troligen

kommer från depåfett från en idisslare. Eftersom varken TMTD eller C20affs har noterats, 

samtidigt som långkedjiga fettsyror finns är det troligare att fytansyran är en indikation på 

gröna växter. I IR spektrat saknas dock kolhydrater varför det troligen inte rör sig om

kolhydratrika växter som säd eller rotfrukter. En möjlig tolkning är en anrättning med mager 

fisk (typ torsk) med lite fett från idisslare och lite gröna växter.

P114

Provet är det enda som inte innehåller kolesterol. Provet har även en väldigt låg C18:0/C16:0-

kvot vilket även det är signifikativt för att innehållet inte är terrestriskt animaliskt. Därmed 

borde det vara lätt att avgöra ursprungsmaterial men varken alkylfenyl fettsyror eller

långkedjiga fettsyror har påträffats. Det enda vi därmed kan förlita oss på vid en tolkning av 

ursprungsmaterialet är närvaron av fytansyra vilken när den förekommer ensamt är en

indikation på gröna vegetabilier. Den vegetabiliska tolkningen motsägs dock av IR analysen 

där kolhydratsinnehållet är lågt. Den bästa tolkningen torde därmed vara mager fisk med 

något grönt i, men detta är mycket osäkert. Provet innehåller även relativt mycket

kontaminationer.

P140

C18:0/C16:0-kvoten indikerar att det animaliska materialet är uppblandat med fisk eller

vegetabilier. Det kan även ses i FTIR-spektrumet där kolhydrater är representerade.

C17:0grenade/C18:0-kvoten indikerar att det animaliska materialet kommer från depåfett från 

idisslare. Blandningen med både LK FS och C20affs är likt P30 med den skillnaden att köttet 

i P140 kommer från idisslare. Det är även ett av proverna med en topp av kolhydrater från 

FTIR vilket ytterligare stöder blandningen med kolhydratrika grönsaker.

P146

C18:0/C16:0-kvoten visar att det huvudsakliga materialet är fisk eller vegetabilier.

C17:0grenade/C18:0 kvoten ger en indikation på att det finns mejeriprodukter i provet, men i 

jämförelse med vårt referensmaterial är kvoten för detta prov mycket hög. Det går därmed 

inte att utesluta att här pågått något annat i materialet, t ex fermentation. Närvaron av C20affs 

tyder på att man även haft marin fisk i anrättningen. Eventuellt även något grönt men som 

nämnts tidigare kan fytansyran även komma från fisk.

P180

C18:0/C16:0-kvoten indikerar att innehållet domineras av vegetabiliskt material eller fisk.

Provet har även en ovanligt hög C17:0grenade/C18:0 kvot, vilket innebär att det animaliska 

bidraget som markeras av närvaron av kolesterol, kan komma från mejeriprodukter. Men

precis som för prov 146 går inte mikrobiologisk aktivitet i själva materialet att utesluta. 

Möjligheten att C20affs skulle kunna komma från inälvsmat är inte särskilt trolig i det här 

fallet. Det är istället fisk tillsammans med mejeriprodukter.



Slutsats

Prov 30 Kött från icke idisslare med lite gröna växter. I grytan finns även antingen inälvsmat eller en 

mindre mängd fisk. Innehållet har värmts upp till över 300°C.

Prov 72 Kött från idisslare tillsammans med gröna växter. Alternativt även med mager fisk.
Prov 114 Provet innehåller en del kontaminationer och är därmed vanskligt att tolka. Inga spår av 

terrest animaliskt material. Möjligen fisk eller vegetabiliskt ursprung.
Prov 140 Kött från idisslare tillsammans med gröna växter. I grytan finns precis som i P30 antingen 

inälvsmat eller fisk. Den lägre C18/C16 kvoten i P140 gör dock tolkningen av fisk mer trolig i
det här fallet.

Prov 146 Fisk tillsammans med någon mejeriprodukt. Eventuellt även gröna vegetabilier. Möjligen fermenterat.

Prov 180 Fisk tillsammans med någon mejeriprodukt. Möjligen fermenterat.
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