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Analyses et détermination par spectrométrie de masse de
résidus de fond de pot, découverts dans les fouilles
archéologiques de la place Camille Jullian a Bordeaux

Francoise BENOIST
16 rue de Carros, 33000 Bordeaux

Les Anciens utilisaient la résine de Coniféres sur tout le pourtour
Méditerranéen. Les Coniféres, représentés par 7 familles : Pinacées
(Abiétacées), Taxodiacées, Cupressacées, Taxacées, Céphalotaxacées,
Araucariacées, Podocarpacées, sont un groupe botanique trés ancien ; 2000
espéces ont été recensées au Jurassique mais l'estimation des especes
vivantes actuelles ne dépasse pas 600. Ces especes sont ligneuses et se
présentent sous les formes d'arbres de grande taille, parfois en arbustes ou
arbrisseaux dont les tissus renferment des cellules produisant des oléorésines
d'oli leurs noms de résineux.

Des traces de résines ont pu étre observées sur des outils, sur des cols
d'amphores, sur des fonds de bateaux. Des résidus plus ou moins importants
ont été découverts dans des fonds de pots en céramiques. Cela s'explique par
les propriétés de la° résine. Aprés évaporation des produits légers
(monoterpénes), il ne reste que la colophane qui se ramollit vers 60°, d'ol son
emploi pour étanchéifier (mettre a l'abri de l'air, de l'eau les denrées
alimentaires dans leur stockage et transport).

La colophane a également des vertus médicinales, elle soulage les
maladies des bronches.

Le pin maritime existait a I'état endémique dans les régions des Landes et
de Gironde, sur environ 1/12° de la surface de I'occupation actuel , uniquement
dans les parties non marécageuses. Ce n'est qu'aprés un aménagement du sol
par drainage sous Napoléon IIl et un ensemencement, que la forét des Landes
et de Gascogne est telle que nous la connaissons aujourd'hui.

Les fouilles Archéologiques de la Place Camille Jullian a Bordeaux ont mis
a jour des pots avec des résidus, et une étude par spectromeétrie de masse
(SM) couplée & la chromatographie phase gazeuse (GC) a été envisagee.



Matériels et méthodes

Les acides résiniques sont des Composes trés polaires et peu volatils done
peu analysables en GC. Le diazométhane permet de les metire sous forme
d'esters meéthyliques. Pour le traiternent des échantilions, 2 mg de produit soni
dissous dans 2 cm® d'hexane puis méthylés au diazométhane

Deux échantilions de pots ont ainsi étés compares a de la colophane de pin

maritime obtenue industriellement traités et passés dans les mémes conditions
d'appareiliage.

La composition de ia colophane en SM-GC présente deux groupes
d'acides :
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Ces acides sont connus pour leur déegradation au cour dy temps. ils se
transforment en hydrocarbures diterpéniques par décarboxylation, puis en par
démsathylation, puis en dérivés aromaliques par déshydrogénation.

Pour les acides types pimariques ce sera le pimenthréne.

Pour acide abiétique on arrivera ay réténe -

Nous utiliserons comme appareillage un spectrométre de masse VG-16F a
70 eV coupié en ligne & un chromatographe équipé d'une colonne capillaire :

HP-HP (Hewlett-Packard), phase - polymethyisiloxane, longueur: 50 m x
0.35 mm

-T7 injecteur : 280 °: T° detecteur : 220°

- programmation de température : 150°/4°minute/360°



L'acquisition et le traitement des données seront faites sur 2.C. en utilisant
comme logiciel” Shrader Systéme".

Résultats et conclusions

Dans les chromatogrammes assez différents les pics on éire identifiés
par SM.
PIC NATURE FORMULE | MASSE | P.1 TEMPS | P.2 TEMPS
1 18-norabiétatriens C1o H28 256 13:36
2 19-norabiétatétragne - C19 H2e 256 13:44
3 19-norabiétatriéns C19 Hz8 256 14:19 13:59
4 | Phénanthréne diméthyle Ci6 H14 206 14:36 14:18
5 Tetrahydroréténe C18 H22 238 15:57 15:38
6 Octadécénocate C19 Hiae 296 16:21
7 NI 17:34 17:20 |
8 NI 18:01 1748 |
e Me.pimaradiéncate C21H32 02 316 18:16 | f
10 Reténe C18H18 | 234 1822 | 107 |
11 | Me.sopimaradiénencate | C26 H32 02 | 316 18:48 |
12 Déhydroabiétane C20 Hae 270 19:01 18:48
A Me.pimarate C21 H32 02 318 18:08 18:48
B Me.sandaracopimaraie | C21 H32 02 318 19:28 19:15
i3 Me. abietancate C21H36 02 320 19:44 12:35
g Me.isopimarate C21H3202 316 2015 20:05
D Me.palustraietmeleve. | C21 H32 02 316 20:27
14 | Me-de-déhydroabiétane | C21 H28 02 312 20:45
15 Me.abiétancate C21 H36 C2 320 20:46
E Me.déhydroabiétate C21H30 02 314 2112 20:54
E Me.abiéiate €21 H32 02 316 22:03 21:54
G Me.néoabistate C21H32 02 316
16 Ni
17 NI
18 | Me.oxocdéhydroabiétate | C21 HZ8 O3 328 25117 25117
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La GC-SM des 2 pots montre par ieurs specires de masse, qgulils
contiennent des acides résiniques : acides abietiques (pics E, FF, G) et acides
pimariques (pics A, B, C, D), acides qui sont essentiellement dans Ia
colophane de référence. La présence des produits de déshydrogénation (pic
£}, le dehydroabiétate de méthyle et I'acide abiétique hydrogéneé (pic 15) dans
te pot li, qui contient également des hydrocarbures {pics 3, 5, 12) dérivant des



acides résiniques. La présence de réténe (pic 1) et de diméthylphénanirene
{pic 4} qui représente f'ultime dégradation des acides de types abiéliques st de
type pimanques,

La dégradation du pot [ est plus importante que le pot 1L
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