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OZNACZANIE ZAWARTOSCI K20 W ZABYTKOWYCH SZKtACH
PRZY UZYCIU SPEKTROMETRII GAMMAL1

Okreslenie zawartosci jednego pierwiastka moze
by¢ wazna cechg typologiczng zabytkowych szkiet.
Sytuacja taka wystepuje np. przy rozroznianiu szkiet
potasowych i sodowych. Dotyczy to zar6wno $rednio-
wiecznych witrazy, nowozytnych naczyn, jak tez wielu
innych obiektéw.

Do konca XVIII w. potas jest jedynym pierwiast-
kiem charakteryzujacym sie naturalng radioaktywno-
scig, wystepujacym w znaczacych ilosciach w szktach
krzemianowych. Uran wprowadzono w XIX w., a inne,
jak np. rubid, jesli w ogo6le wystepuja — to w ilo-
Sciach $ladowych2.

Oznaczanie potasu, oparte na pomiarach jego natu-
ralnej radioaktywnosci, stosuje sie w wielu dziedzi-
nach3, takze w przemysle szklarskim4. Bardzo rzadko
natomiast wykorzystuje sie to zjawisko w analizach
starych szkiet. Murray i Haggith5, oraz Festag, Gen-
tner i Miiller6 okreslali w ten spos6b zawarto$é uranu.
Hudson i Newton7 oznaczali potas, m.in. za pomocg
autoradiografii; ich wyniki zostaty pézniej zweryfiko-
wane przez Coxa i Gilliesa8.

Celem podjetych badan byto opracowanie, nienisz-
czacej i niewymagajacej pobierania probek, metody
oznaczania potasu w zabytkowych szktach, wykorzy-
stujgcej jego naturalng radioaktywno$¢. Aby to osigg-
na¢ zastosowano metode spektrometrii gamma.

Podstawowgq trudnos$cig w adaptacji spektrometrii
gamma do badan obiektéw zabytkowych jest jej nisz-
czacy charakter (najczesciej konieczno$é pobrania dos¢
duzej probki i sproszkowania jej).

Opracowano wiec specjalng procedure pomiarowa,
dzieki ktorej nie pobierano prébek, a metoda ta stawa-
fa sie przez to nieniszczaca.

1. Badania jednego z autoréw (J. J. Kunickiego-Goldfingera) prze-
prowadzone zostaty w ramach projektu badawczego: ,,Nieniszczace
metody badan zabytkowych szkiet i szkliw ceramicznych” — grant
promotorski KBN nr 1 HO1E 001 08, promotor — prof, dr hab.
W. Domastowski, Instytut Zabytkoznawstwa i Konserwatorstwa,
Uniwersytet M. Kopernika w Toruniu. Pomiary przeprowadzono
dzieki zyczliwej pomocy dyrektora Instytutu Chemii i Techniki Jad-
rowej w Warszawie, doc. dr. L. Walisia.

2. M. B. Volf, Chemical Approach to Glass, Elsevier, Amsterdam
1984 (seria: Glass Science and Technology, vol. 1).

3. M.in.: A. A. Benedetti-Pichler, Identification of Materials via
Physical Properties, Chemical Tests and Microscopy, Springer Verlag,
Wien 1964; J. Télgessy, S. Varga, Nuclear Analytical Chemistry.
1. Radioactive Indicators in Chemical Analysis, University Park Press,
Baltimore-London-Tokyo-Bratislava 1972; B. Dziuniitowski, Ra-
diometryczne metody analizy chemicznej, WNT, Warszawa 1991.

4. K. Kruszewski, R. Malik, Zastosowanie techniki jgdrowej w prze-
mys$le szklg i ceramiki, ,,Biuletyn Postepéw Techniki Jadrowej”,
seria: Materiaty Techniki Jadrowej, nr 7(595), O$rodek Informacji
o Energii Jadrowej, Warszawa 1976; E. Rykiert, Szybkie radiome-
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Procentowy udziat poszczeg6lnych izotopoéw pota-
Su jest nastepujacy:

39K — 93,08 %
40K — 0,0119%
41K — 6,91%

Jedynie izotop 40K jest radioaktywny. Jego okres
potowicznego rozpadu wynosi 1,28 x 109 lat, jest
wiec na tyle dtugi, ze rozpatrujgc catg historie szklar-
stwa, procentowy udziat 40K praktycznie nie zmiania
sie. W okoto 89,3 % rozpada sie emitujac czastki 6
o maksymalnej energii 1314 keV Promieniowanie
gamma o energii 1460,8 keV stanowi tylko ok. 10,5 %
rozpadow 4UK. Omawianemu zjawisku towarzyszy
emisja charakterystycznego dla argonu promienio-
wania X, zwigzana z wychwytem elektronu (EC —
electron capture). Schemat rozpadu 40K przedstawio-
no nail. 1

1. Schemat rozpadu izotopu 40K

1. Scheme ofthe disintegration of the 40K isotope

tryczne metody kontroli zawarto$ci wybranych sktadnikéw w masie
szklanej, ,,Szkto i Ceramika”, 32, 1981, nr5-6, s. 90-93; Sprawocz-
nik po proizwodstwu stiekla, t. I, pod red. G. I. S. Kitajgorodskiego,
Moskwa 1963.

5. S. Murray, J. Haggith, The Estimation of Uranium in Colored
Glasses, ,,Journal of Glass Studies”, 15 1973, s. 184-186.

6. J. G. Festag, W. Gentner, O. Muller, Search for Uranium and
Chemical Constituents in Ancient Roman Glass Mosaics, (w:) Appli-
cations ofNuclearMethods in the Field of Works ofArt, International
Congress, Rome — Venice 24-29 May 1973, ed. Accademia Nazio-
nale dei Lincei, Rome 1976, s. 493-503.

7. A. P. Hudson, R. Newton, A Means for the in-situ Identification
of Medieval Glass by the Detection of Its Natural Radioactivity,
»Archaeometry”, 18, 1976, nr 2, s. 229-232, tam tez dalsza litera-
tura; oraz: R. Newton, S. Davison, Conservation of Glass, Butter-
worths, London 1989; S. Frank, Glass and Archaeology, Academic
Press, London 1982.

8. G. A. Cox, K. J. S. Gillies, The X-ray Fluorescence Analysis of
Medieval Durable Blue Soda Glass from York Minster, ,,Archaeome-
try”, 28, 1986, nr 1, s. 57-68.



Czes$¢ doswiadczalna

Do pomiar6w promieniowania gamma o energii
1460,8 keV wykorzystano uktad spektrometryczny za-
wierajacy detektor potprzewodnikowy HPGe o wy-
dajnosci wzglednej 92,4 % i zdolnosSci rozdzielczej
1,91 keV dla linii 1,33 MeVO.

W zwigzku z wystepowaniem potasu w skatach, be-
tonie i innych materiatach budowlanych tworzacych
naturalne tlo radioaktywne, pomiary przeprowdzano
w domku ostonowym, wykonanym z otowiu o grubo-
sci écian 10 cm i wytozonym od $rodka warstwami
kadmu i miedzi, kazda po 0,5 cm grubosci. Poziom
tta dla piku potasu wynosit w nim, w przeliczeniu na
80 000 s — 1730 zliczen.

Caty uktad pomiarowy przedstawiony jest schema-
tycznie na it. 2.

10 cm, otéw

0.5 cm, warstwa kadmu

badany o
0 5cm, warstwa miedzi
obiekt
detektor

HPGe
przedwzmacniacz

analizator
vielokanatowy

wzmacniacz

DEWAR

komputer

2. Schemat uktadu pomiarowego

2. Scheme of measurement configuration

Omawiana metoda wymaga kalibracji uktadu, aby
wiec oszacowaé hezwgledng zawarto$¢ potasu w bada-
nym przedmiocie, stosowano specjalne ,,wzorce”. Miaty
one ten sam ksztatt i umieszczane byly w tej samej
pozycji na detektorze, co badany obiekt, tak aby za-
chowac statg geometrie pomiaréw. W tym celu kazdo-
razowo przygotowywano forme, powtarzajaca ksztatt
badanego obiektu, ktérg nastepnie napetniano siarcza-
nem potasu (w postaci proszku). Formy byty wykony-
wane z réznych materiatow nie zawierajacych potasu.
Stosowano, w zaleznosci od potrzeby, kauczuki siliko-
nowe, wosk dentystyczny, folie aluminiowe i poliety-
lenowe.

We wstepnej fazie eksperymentu petna analiza skita-
data sie z trzech etapow:

a) pomiar tta (w domku ostonowym znajdowata
pusta forma);

9. W pierwszej fazie eksperymentéw stosowano detektor Ge(Li),
o wydajnosci wzglednej 5,4 % i zdolnosci rozdzielczej 4 keV dla
linii 1,33 MeV. Uzyskiwany poziom tla wynosit wtedy, w przelicze-
niu na 80 000 s— 77 zliczen, a doktadno$¢ wynikéw — okoto 10%,

sie

b) pomiar obiektu w formie;

c)pomiar formy wypetnionej siarczanem potasu.

Poniewaz naturalne tto nie ulegato istotnym zmia-
nom, kolejne analizy ograniczono do etapéw b) i c).

Czas pojedynczych pomiaréw wahat sie w grani-
cach 10 000-120 000 s. Dawato to wzgledng procen-
towg doktadnosé wynikéw nie przekraczajgca 6%.

Pomiary wstepne

Zastosowano specjalnie przygotowane ptytki szkla-
ne (o wymiarach ok. 35 x 35 x 5 mm), rdznigce sie
tylko zawartoscia potasu, w zakresie 1,09-19,7% Wa-
gowych. K20 byt w nich odpowiednio zastepowany
przez Na->0. Poniewaz ptytki byty jednakowego ksztat-
tu (ich wymiary roznity sie w niewielkim stopniu),
mozliwe byto uzycie jednej formy. Wyniki przedsta-
wiono w tabeli 1.

Zawartosci K20 w kolejnych ptytkach okreslano
poréwnujac intensywno$¢ promieniowania gamma
zmierzong dla kazdej z nich, z intensywnoscia zareje-
strowang dla uzytego zrodta kalibracji, ktérym byta
forma wypetniona siarczanem potasu — wynik na dole
tabeli 1.

Tabela 1. Wyniki pomiaréw zawartosci K20 w szkla-
nych ptytkach metoda spektrometrii gamma — dete-

ktor Ge(Li) — iatomowej spektrometrii absorpcyjnej
(ASA)
ASA* Spektrometria gamma
Nr m IGO  dc-y/m K KoO
phytki (9) (%) (L zlicz./g) (%) (%)
1 14,9757 19,7 147,17 16,9 204
12 2 15,2773 15,7 119,59 13,8 16,6
Oh 3 14,9975 115 85,75 9,86 11,9
e 4 14,9373 9,57 61,19 7,03 8,47
c% 5 14,9259 5,15 33,63 3,87 4,66
6 15,4670 1,09 7,44 0,86 1,04
frodie KIBRIT 10,0920 390,31 44,87

k2so0 4

* — analiza wykonana w Centralnym Laboratorium Chemi-
cznym Panstwowego Instytutu Geologicznego w Warszawie

Zamieszczone w tabeli 1 intensywnos$ci promienio-
wania gamma podane sag w przeliczeniu na jednostke
masy (gram), dla znormalizowanego czasu 80 000 s,
i obliczone wedtug wzoru:

czas pomiaru w zalezno$ci od masy probki miesci! sie w granicach
80 000-250 000 s. Lepsze parametry drugiego uktadu umozliwiaty
analizy obiektéw o mniejszych masach, zwiekszaty doktadno$¢ po-
miaréw i umozliwiaty skrécenie czasu analizy.
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I=(lc- 1B/ m
gdzie:
Ic — liczba zliczen w piku 1460,8 ke\E w przeliczeniu
na 80000 s;

Ib— liczba zliczen dla tta, w przeliczeniu na 80000 s;
m — masa obiektu poddanego pomiarom w g.

Wyniki pomiarow gamma spektrometrii wykazaty
bardzo dobrg zgodnos$¢ z otrzymanymi metodg atomo-
wej spektrometrii absorpcyjnej (ASA). Na ich podsta-
wie wykreslono krzywa kalibracyjna, przedstawiona
na il. 3, za pomocg ktérej mozna by byto oznaczaé
zawartosci K20 w plytkach szklanych tego samego
ksztattu. Otrzymana krzywa kalibracyjna jest bardzo
zblizona do wykresu funkcji liniowe;j.

Badania szkiet zabytkowych

W przypadku szkiet muzealnych o réznorodnych
i czesto skomplikowanych ksztattach nie ma mozliwo-
§ci wykorzystania jednej krzywej kalibracyjnej (por.
il. 3). Dla kazdego obiektu przygotowywano wiec
osobne Zrédto kalibracji.

Kjo, %

3. Intensywnos$¢promieniowaniagamma dla znormalizowanego cza-
su pomiaru 80 000 s w funkcji zawarto$ci potasu; detektor Ge(Li)

3. Intensity of gamma radiation for normalised measurement time
80 000 s. in the function of potassium contents; Ge(Li) detector

Do badah wybierano szkia, ktore byly juz anali-
zowane innymi metodami, lub z ktérych mozna by-
to pobrac¢ prébke w celu wykonania analizy pordw-
nawczej10.

Uzyskane wyniki zamieszczono w tabeli 2.

Omowienie wynikéw

Otrzymane wyniki wykazuja dobrg zgodnos$é¢ z da-
nymi porownawczymi, ktére pochodzg z réznych Zro-

10. Starano sie pobiera¢ probki szkta nie zawierajace wierzchnich
warstw korozyjnych.
11. Podobna sytuacja wystepuje w badaniach powierzchniowych
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det (r6zne laboratoria, metody analityczne, rézne ma-
sy, metody pobrania i przygotowania probek, itp.),
podane sg z rézna, czesto nieznang doktadnoscia i re-
prezentujg za kazdym razem tylko jedng analizowa-
ng probke. Nie mozna wiec przeprowadzié¢ dokta-
dnego ilosciowego ich porownywania z wynikami
spektrometrii gamma. Niewielkie réznice, o 1-1,5 %,
mieszczg sie w granicach btedéw analiz. Jedynie wy-
nik pomiaru matego fragmentu bransolety (poz. 4)
rézni sie od podawanego w literaturze o prawie 3 %.
Jednak nawet ta roznica nie jest duza, moze $wiad-
czy¢ o pewnych niejednorodnosciach masy szklanej,
co mogto znalez¢ odzwierciedlenie w analizie poje-
dynczej prébki metoda fotometrii ptomieniowej. Jest
to szklo typu K20-Pb0-Si02 i moze wykazywaé
niejednorodnos$ci zwigzane z nieréwnomiernym roz-
mieszczeniem otowiu. Z drugiej strony wyniki analiz
spektrometrii gamma i porownawczej fragmentu innej
bransolety ze szkta tego samego typu (poz. 5) réznig
sie tylko o0 —0,5 %. Chociaz typ detektora nie odgry-
wat istotnej oli w wiekszosci przypadkow, to przy
obiektach o tak matych masach, jakie majg omawiane
fragmenty bransolet (2-3 g), pomiary przy uzyciu de-
tektora Ge(Li) mogg charakteryzowac sie wiekszym
btedem, co ttumaczytoby mniejszg zgodnos$¢ wynikow
w poz. 4.

Przy uzyciu detektora HPGe badano probki w sze-
rokim zakresie mas, od 2,5 do 252 g, i uzyskiwano
dobrg zgodno$é wynikéw. Ksztatt szkiet nie odgrywat
tu istotnej roli — badano zaréwno mate fragmenty
(poz. 4, 5), caly cienkoscienny kieliszek o wysokosci
14 cm (poz. 11), jak i masywng, duzg noge drugiego
kielicha (poz. 2).

Omawiana metoda stwarzata mozliwo$¢ oznaczenia
Sredniej zawartosci potasu w catym obiekcie. To zna-
czy — wynik odnosit sie do $redniej zawartosci pier-
wiastka, bez wzgledu na niejednorodno$¢ masy szkla-
nej i nie byt obarczony ewentualnym btedem wynika-
jacym z niereprezentatywnosci probki.

Niewielkie rozmiary badanych obiektow umozli-
wiaty pominiecie w obliczeniach zjawiska samoabsor-
pcji promieniowania gamma. Nie brano wiec pod uwa-
ge gestosci szkiet. Nalezy zaznaczy¢, ze szkto mozna
owing¢ folig polietylenowsa, niektdre jego fragmenty
mozna wypetni¢ modeling lub zabezpieczy¢ w inny
sposob. Te niewielkie réznice pomiedzy ksztattem for-
my i badanego obiektu nie wptywajg w istotny sposob
na uzyskiwane wyniki.

Pewne zastrzezenia moze budzi¢ natomiast fakt
zbierania informacji z warstw korozyjnych i szkia nie-
skorodowanego, a wiec pewne usrednianie wynikow11.
Jednak w odr6znieniu od matej prébki, pobranej z po-
wierzchni szkia, udziat tych warstw wytugowanych
czesto jest praktycznie nieistotny w stosunku do cat-

(np. XRF), stad czesto spotykana praktyka zeszlifowywania po-
wierzchni w miejscu przeprowadzania pomiaru. Jednakze takie
»przygotowanie” powoduje uszkodzenie obiektu.



Tabela 2. Wyniki pomiaréw zawartosci K20 w zabytkowych obiektach szklanych metodg spektrometrii gamma
oraz poréwnanie z wynikami innych metod

K2 (%)
- Wyniki
. Masa Detek- Spekt_ro yr}l !
Poz. Obiekt tor metria porow-
©) gamma nawcze
1 Fragment b_utll z zielonego szkta — szyjk_a i wylew. Silnie skorodo- 80.8 13.4 14.69a
wane. 1 poi. XVIII w. (Zamek Krolewski, Warszawa, ZK/95/6/98)
) Noga klelllcha ze szkia bezbarwneg,o. Objawy korozji niewidoczne 252.0 14,9 14,82a
gotym okiem. Ok. 1730 r. Lubaczow (?) (MN, SZS mag. 486) Ge (Li)
e(Li
Stopka kieliszka ze szkta zielonego. Widoczne objawy korozji. 25 7 63 6.33b
8 XVII w. (Zamek Kroélewski, Warszawa, ZK/95/23/0) ' ' '
4 Fragment bransolety. _Clemnobrqzowa, silnie skorodowana. Szkto 3.3 18,6 15.8C
typu K20 - PbO - Si02. XII/XIIl w. (?) (PMA, V/V1/1235, nr 4)
c Fragment bransolety. _Clemnobrazowa, silnie skorodowana. Szkto 2562 165 17.0C
typu K20 - PbO - Si02. XII/XIl w. (?) (PMA, V/V1/1235, nr 2)
6 Fragment masy_ szl_<lanej._ Wldo_czne objawy korozji (J6zwikow, gm. 8,98 9.0 8.0d
Radoszyce, woj. kieleckie, nr inw. 56/94, pr. 17)
; Frggment Z|elo.n’ej masy sz.klanel. Wldgczne objawy korozji (Biata 21.06 71 6.2d
Glina, gm. Mniow, woj. kieleckie, nr inw. 2¢/94, pr. 7)
8 Fragment_bgzbarwnej masy szkla_nej._Wldgczne (_ijawy korozji 14,59 HPGe 114 11.4d
(Nowa Wie$, gm. Strawczyn, woj. kieleckie, nr inw. 1c/94, pr. 3)
9 Fra_gmer_lt zielonkawej masy _szkl_anej. _\Nidoc_zne objawy korozji. 15,72 157 14,44
(Widetki, gm. Daleszyce, woj. kieleckie, nr inw. 13/94, pr. 6)
10 Fragment szkta Z|e_lon_ego. Wldoczne objawy korozji (Ciséw, 11,742 6.0 6.0d
gm. Daleszyce, woj. kieleckie, stan. 1, nr inw. 7/94, pr. 8)
1 Kieliszek. Szkto bezbarwne. Objawy korozji niewidoczne gotym 73.440 20,0 18.6d

okiem. Naliboki, poi. XVIII w. (MN, SZS mag. 446)

a— Analiza ASA, wykonana w Centralnym Laboratorium Chemicznym PafAstwowego Instytutu Geologicznego w Warszawie.

b — naliza wykonana przy uzyciu mikrosondy elektronowej w Centralnym Laboratorium Instytutu Archeologii i Etnologii
PAN w Warszawie.

L— Analiza metoda fotometrii ptomieniowej wykonana przez A. Girdwoyn i H. Pawtowska (O. Lipinska, Wczesno$redniowie-
czne bransolety szklane z Warszawy-Pelcowizny, .Wiadomos$ci Archeologiczne”, 38, 1973, s. 329-347).

d — Fotometria ptomieniowa, analiza wykonana przez A. Girdwoyn w Centralnym Laboratorium Instytutu Archeologii
i Etnologii PAN w Warszawie (poz. 6 — nr analizy 17/941; poz. 7 — nr analizy 7/941; poz. 8 — nr analizy 3/941; poz. 9
— nr analizy 6/950; poz. 10 — nr analizy 8/950).

Obiekty 6-10 zostaty udostepnione do badan przez prof. dr. hab. J. Olczaka z Instytutu Archeologii i Etnografii UMK w To-
runiu; pochodzg z wykopalisk archeologicznych nowozytnych hut szkta; przy pozostatych obiektach zaznaczono muzea, ktore

udostepnity je do badan (MN — Muzeum Narodowe w Warszawie; PMA — Panstwowe Muzeum Archeologiczne w War-

szawie).

kowitej masy badanego obiektu. A wynikajacy z tego zastosowania spektrometrii gamma, w opisanej nieni-

btad bedzie sie miescit w garnicach biedu analizy. szczacej wersji, do oznaczania zawartosci K20 w za-
Pomimo ograniczonej liczby przeprowadzonych bytkowych szktach,

pomiaréw, pierwsze wyniki potwierdzajg mozliwos$é

The Determination of K20 Contents in Old Glass with Gamma Spectrometry

The determination of potassium contents in old glass destructive investigations. The measurements, which were
objects resorts to gamma spectrometry. The authors relied conducted for objects with greatly variegated shapes and
on the phenomenon of the natural radioactivity of glass and mass, provided satisfactory results,

worked out a calibration method guaranteeing totally non-
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