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MAGDALENA BIS

Z PROBLEMATYKI POLSKICH BADAN
SKEADU CHEMICZNEGO CERAMIKI PGZNOSREDNIOWIECZNE]
1 NOWOZYTNEJ METODA FLUORESCENCJI RENTGENOWSKIEJ

WSTEP

Archeolodzy, podejmujac studia nad dawna wytwdrczoscia garncarskg, wiele miejsca
poswigcaja rozwazaniom na temat procesu produkcji wyrobéw ceramicznych i mozliwosci
jego rekonstrukcji. Badacze poszukuja przede wszystkim rozmaitych metod, ktére pozwola na
odtworzenie nie tylko kolejnych etapdw prac garncarza, ale takze umozliwig oceng opanowa-
nia przez niego umiejetnosei technicznych na podstawie jakosci wytwordw, a co za tym idzie
— okreslenie poziomu 6wezesnego rzemiosta garncarskiego. Prowadzone sg takze badania
zmierzajgace do ustalenia ich pochodzenia, okreslenia regionow, osrodkow badz warsztatdw ich
produkeji eraz sprecyzowania zespotu cech pomechyeh przy datowaniu wyrobdw glinianyeh,
Masowesé i réznerednesé produkeji garnearskiej stwarza mezliwesei wielerakiej interpretaeji
omawlanyeh Zrodet | spesebéw wykorzystania informacji uzyskanyeh ta drega. Znajduiaprzy
tyf zastesewanie zaréwne pewszeehne i najprestsze metedy makreskepewe | statystyezne,
jak tez szezegétewe laberateryjne analizy ileseiowe i jakeSeiowe, ehemieczne i fizyezne, przy
wyk@rzyéstaﬂiu destepnej w danym ekresie aparatury, ia ekreslenym etapie rozweju naul teeh-
RiezayeR.

Przedmiotem mojego zainteresowania jest jedna z metod analizy sktadu chemicznego,
stosowana obecnie m.in. w badaniach ceramiki — metoda flluorescencijji (spektrometrii) rentge-
nowskiej. Jest ona pomocna przy okre$laniu rodzaju oraz ilosci sktadnikéw chemiczaych mas
garncarskich oraz szkliw pokrywajacych powierzchnie wyrobdw. Moim celem jest przedsta-
wienie zagadnien z nig zwigzanych, gidwnie w odniesieniu do analiz ceramiki péZnosrednlo-
wiecznej i nowozytnej. Wskazanie kwestii podejmowanych dotyehezas przez badaezy edro-
$nie do mozliwosei i zakresu uzyeia takze infyeh metod analityeznyeh eraz probleméw;, kiére
wiazq sie z ich zastesewaniem, wydaje sie znaezaee dla oceny ieh przydatnesei i mezliwesei
poréwnywania wynikéw uzyskanyeh tymi metedami oraz fermutewania wiasnege kwestiena-
flusza badawezege.
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Badania fiizykochemiczie péznosredniowiecznych i nowozytnych wyrobéw ceramicz-
nych zainicjowano pod koniec lat pieédziesigtych XX w.* Stosowano metody petrograficzne
— obserwacje szlifow przezroczystych i analize planimetryczng, termiczne — pomiary zmian
dilatacyjnych, metode termograwimetryczng i kolorymetryczng oraz metode radiograficztes
w badaniach nie tylko fragmentéw naczyn ceramicznych, ale takze kafli, ptytek podogowych
i sciennych, polepy, gliny oraz podstawek do wypalania fajek. Przedmiotem badafi byty masy
garncarskie, z ktdrych wykonano poszczegélne wyroby, jak i szkliwa na ich powierzchniach,
Zakres zastosowania poszczegdlnych metod, sposéb ich wykorzystania i interpretacji otrzyma-
nych wynikdw zalezaly od pytah stawianych przez badaczy wobec analizowanych zabytkéw.

Liczba odrebnych publikacji poswieconych tym analizom w polskim pi$miennictwie ar-
cheologicznym nie jest imponujaca; jest to kilkanascie artykuléw zamieszczonych na famach
czasopism i w opracowaniach monograficznych oraz klasyczne juz i wszechstronne studium
Longina Kociszewskiego i Jerzego Kruppé z 1973 r. o badaniach nad ceramika warszawska
z XIV-XVII w. (L. Kociszewski, J. Kruppé 1973). Badacze oméwili w niej wiele metod fizy-
kochemiczaych i uzyskane wyniki oraz zaprezentowali rézne mozliwosci wnioskowania na
ich podstawie. Praca zawiera rozszerzenie a zarazem podsumowanie rozmaitych analiz daw-
nych wyrobdw ceramicznych wykonanych przez obu autoréw juz wezesniej (L. Kociszewski,
J. Kruppé 1962; ci sami 1964; ci sami 1965)%,

Pozostate publikacje w wigkszosci poswiecone zostaly badaniom jednej kategorii wytwo-
réw rzemiosta garncarskiego — kafli®: zespotu z terenu Wawelu (M. Pigtkiewicz-Dereniowa,
J. Deren, J. Hauber, E. Polaczkowa 1958; J. Deren, M. Pigtkiewicz-Dereniowa, L. Stoch 1966),
2 wybranych stanowisk archeologicznych w Polsce (A. Girdwoyn 1987) i z opactwa benedyk-
tyfiskiego w Lubiniu (M. Kara, A. Sikorski 1988) oraz naczyn: ze Starego Miasta w Plocku
(M. Daszkiewicz 1994; M. Daszkiewicz, H. Wycislik 1989; M. Daszkiewicz, J. Raabe 1989a;
ci sami 1989b), z miasta Solca nad Wisla (M. Bis 2005) i z rejonu kosciota parafialnego we wsi
Kleczanéw (A. Buko 1997). Zastosowano w tym celu kilka réznych metod analiz fiizycznych
oraz chemiczaych. W artykutach, oprécz charakterystyki wykorzystanych metod i ich rezulta-
toéw, zamieszczono takze istotne wskazéwki odnosnie do mozliwosci poznania niektérych za-
gadnien zwiazanych z dawna technika garncarskq oraz identyfilkacia wyrobow.

Ponadto w kilku opublikowanych opracowaniach zbioréw ceramiki pdZnosredniowiecz-
nej i nowozytnej — z klasztoru norbertanek w Strzelnie (A. Girdwoyn 1997; M. Ziétkowska
1997), z opactwa benedyktynéw w Mogilnie (K. Ryszewska 2001), z zamku w Korzkwi
(R. Lelek 2004), z zamku i miasta w Lublinie (A. Hunicz 1984), z terenu miasta Krakowa
(A. Walowy 1979) i z osady w Komorowie (T. W. Morysinski 2000) — rezultaty analiz fizyko-
chemicznych uzupetniaja makroskopowe obserwacje naczyn ceramicznych i sa pomocne przy
okreslaniu niektérych cech zwiazanych z ich procesem technologicznym, tzn. sktadem mine-
ralogicznym glin, iloscia i rodzajem domieszki schudzajacej badz sktadnikami chemicznymi
szkliw.

Tylko w czterech z wyzej wymienionych artykuléw przytoczono wyniki analiz wykona-
nych metoda spektrometrii rentgenowskiej (M. Daszkiewicz, H. Wycislik 1989; A. Buko 1997;
T. W. Morysinski 2000; M. Bis 2005).

Z tego powodu w niniejszych rozwazaniach uwzglednifam roéwniez artykuly dotyczace
podobnych badai prowadzonych nad ceramika wczesno$redniowieczng — przede wszystkim
zabytkéw z Chetma (M. Auch 2004), atakze znalezisk ze Wzgérza Zamkowego w Sandomierzu

' Najstarszs publikacja na ten temat jest praca M. Pigtkiewicz-Dereniowej, J. Derenia, J. Haubera,
E. Polaczkowej z 1958 r.

2 Poszczegélne metody flizykochemiczme zostaly wymienione i skrétowo przedstawione przez
J. Kruppé (1967, s. 53-57).

% Badaniom poddawano takze inne gatunki wyrobéw garncarskich, stanowiace dla amalizowanych
kafli materiat poréwnawezy, m.in. naczynia, dachéwki, podstawki do wypalania fajek.
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(A. Buko 1976; A. Buko, Z. Werfel 1977). Zawarte w.nich informacje s3 znaczace dla wlasci-
wego zaprezentowania zasady i zakresu uzycia metody, jej ograniczeh i przydatnosci oraz
procesu uzyskiwania danych.

PROBLEMATYKA BADAN SKEADU CHEMICZNEGO
MAS GARNCARSKICH 1 SZKLIW

Najwazniejsze kwestie, ktore poruszano w publikacjach, to z jednej strony czynniki majace
wplyw na prawidtowos¢ i wiarygodno$¢ badan, z drugiej — sposoby interpretacji wynikow
i r6znorodnego z nich whioskowania. W pierwszym przypadku sa to kwestie dotyczace sposobu
przeprowadzenia analiz, poczawszy od przygotowania probek, oraz zalety i niedoskonako$ci za-
stosowanych metod. W drugim za$ — okreslenie zwiazkéw chemicznyeh, ktére nalezy oznaczy¢,
aby uzyska¢ informacje na temat charakterystyki glin badz szkliw, liezby prébek niezbednych do
przeanalizowania, aby uzyskaé te dane, mozliwosei ustalenia podebiefistwa lub rozbieznosei
w skiadzie chemieznym wyrobéw z tyeh samych osrodkow badz reglenéw produke]i.

Analiza sktadu chemicznego to metoda analityczna —jkesciowa, dzigki ktdrej ustala si¢, jakie
pierwiastki wchodza w sklad badanych prébek, i ilosciowa, umozliwiajaca okreslenie udziatu pro-
centowego tych pierwiastkéw w analizowanych prébkach. W dotychczasowej archeologicznej
praktyce badawczej nad péznosredniowiecznymi i nowo2ytnymi wytworami rzemiosta garncar-
skiego analizy takie najczesciej wykonywano metods spekiralng i fotometrll ptomieniowej.
Pierwsza z nich, przy uzyciu spekirografu, polega na oznaczeniu skiadu chemieznego badane] sub-
stancji droga analizy jej widema, tzn. na podstawie zarejestrowanyeh linii widmewyeh whieslkuje sie

obecnosci i iboStisdmoégd ipileseiattkedpaididv@htkic{porsit, Chaiste\8siSkupiaten] 6§ ludingki 1968, s
Fotometria polega za$ na mierzeniu wielkosci promieniowania oznaczanych wedlug wrazenia
$wietlnego wywolywanego przez to promieniowanie w okreslonych warunkach (S. Czerni red;

1967, s. 135). Metoda ta miata znaczenie uzupetniajace dla metody spekiralniej. Metodami tymi
badano najczesciej prestilki synasakowane, Amastiganie sptasowane imedhaticzie’.

Z kolei analizy metoda fluorescencji rentgenowskiej (X-ray flworescence analysis, w ski6-

cie XRF)®, zwana tez spektrometria rentgenowska, polegaja na pomiarze energii promieniowa-

4 Takiego sposobu przygotowania prébek wymagaly zastosowane metody. W wigkszosei publikac]i
brak informacji na temat przygotowania probek do analiz. Zamieszczono je czefclowo w artykule
M. Piatkiewicz-Dereniowej, J. Derenia, J. Haubera i E. Polaczek (1958, s. 75) oraz w opracowaniu autersiwa
A. Girdwoy (1987, s. 233-234). Do analiz opisanych przez tych autoréw pebierane probki roztarte w mei-
dzierzu agalitowym; w przypadku szkliwa — zeskrobane recznle przy uzyeiu narzedzia diamentowege
z powierzchni wyrobu. Tak przygotewane probki poddawane wzbudzeniu w kraterkaeh elekired grafitowysh
spektralnie czystych w fuku elektryczaym pradu zmlennege, wykonywane zdjeeia na spekirografie kwaree-
wym $redniej dyspersji i rejestrowano na plytiach spektrograficzayeh. Do analiz dilatagyjnyeh (tepliwesei)
szkliw — ze szkliwa sproszkowanego i rozdrebnienege formewane prébki 6 szerokesei i wysekesel ekele
4x4 mm, w prasce o statym naclsku, Ich badania przeprowadzane w fiikroskepie wysoketemperaturowym.

Badania ta metoda $redniowiecznych i nowozytnych naczyn ceramicznych rozpocszqto w Polsce
prawdopodobnie juz w latach sze$édziesigtych XX w. W ostatnim dzlesigcioleciu nastapite ich zintensy-
fikowanite. Na przyktad w Centralnym Laboratorium Zakiadu Nauk Stosowanyeh Instytutu Areheelogii
i Etnologii PAN w Warszawie (dalej: Centralne Laboratorium ZNS 1AE) analizy metods spektrometrll
rentgenowskiej wykonywane sa od roku 1992. Przy jej zastosowaniu, oprocz badan skiadu chemicznege
mas garncarskich i szkliw z naczyn glinianych, analizowano takze inne, rozmaite wyreby: wykenane ze
szkta (naczynia, paciorki, mozaiki), z metali — brazu (m.ln. naczynia, 6zdeby, neze, groty, edwazniki,
grzechotki), 2 zelaza (noze, gwozdzie, zuzle), ze Zota (figurke) oraz srebra (np. brakieaty). Zabytki te
pochodza z ré2nych epok — od pradziejow, przez sredniowiecze az pe czasy newezytne. §a te Zaréwne
znaleziska z terenu obecnych zlem polskieh, jak i z zagraniey. Informacje na temat meted i interpretasji
wynikéw analiz sktadu chemicznege wyrobow szklaryeh m.in. metoda spekiograficzna Zamieszezone
tak2e w pracy L. Kociszewskiego (1966).



189

nia rentgenowskiego charakterystycznej dla pierwiastkéw wchodzacych w skiad badanej
probki (A. Barbacki red. 2003, s. 15). Wiazka elektronoéw otrzymana z rozzarzonego witkna
katody przyspieszana jest w polu wysokiego napigcia i ogniskowana na prébce o $rednicy
okoto 1 ym, co wywotuje powstanie charakterystycznego promieniowania rentgenowskiego
pierwiastkéw wchodzacych w sklad bombardowanego mikroobszaru prébki. Nastepnie pro-
mieniowanie rentgenowskie podlega detekcji i po wzmocnieniu zostaje zapisane w formie
cyfrowej w odpowiednich ukladach elektronicznych. Zapis ten jest podstawa do okreslenia
zawartosci poszczegélnych pierwiastkow w bombardowanym mikroobszarze probki®, Tech-
nika zapisu widma promieniowania zalezy od rodzaju spektrometru (B. Dziunikowski 1991,
s. 101). W zaleznosci od rodzaju analizowanego materialu stosowane s rézne sposoby przy-
gotowania probek do analizy metodg XRE". Aby przeprowadzi¢ analize naczyn ceramicznych,
probki sporzadzano dotychczas w formie tzw. perelki lub pastylki (np. w przypadku badari
ceramiki ze Wzgérza Zamkowego w Sandomierzu i z miasta Plocka)® badZ wycinano je me-
chanicznie na grubo$¢ $cianki wyrobu (tak postgpowano ze znaleziskami z Chetma i Solca nad
Wislg, analizowanymi w ostatnich latach)®.

Kwestie przygotowania probek, przebiegu procesu analizy i wplywu wstepnych etapow
prac na ostateczny rezultat analiz ograniczaly si¢ w opublikowanych w ubieglym stuleciu wy-
nikach badan jedynie do wzmianek; podjeto je tylko dwukrotnie przy omawianiu analiz szkliw
(A. Girdwoyn 1987, s. 233-234; L. Kociszewski, J. Kruppé 1962, s. 179). Dopiero w pracy
M. Aucha (2004) poruszono te zagadnienia nie tylko w odniesieniu do szkliw, ale réwniez mas
garncarskich. Badacz zwrécit uwage na wybor odpowiedniego miejsca do wykonania analiz
— w obrebie wyrobu i samej probki. Podkreslik takze koniecznoéé zminimalizowania uszko-
dzenia zabytku; w zwigzku z tym postulowal przeznaczenie do badan fragmentu z wystajacej
lub naroznej czesci naczynia. W przypadku analizowania szkliw zdaniem tego autora wazne
jest, by byly to wyroby obustronnie szkliwione (M. Auch 2004, s, 69). Wediug M. Aucha oraz
L. Kociszewskiego i J. Kruppé (1962, s. 179, przyp. 17), analizujac szkliwo (polewg), istotne
jest takze, aby wybiera¢ miejsce jej najwigekszego zgrubienia (w postaci sopli, naciekéw), bez
$ladéw korozji lub zniszczen mechanicznych. M. Auch wskazywat ponadto, ze pod wzgledem
wiarygodnosci lepsze rezultaty dajg analizy $wiezych przetaméw przygotowanych juz prébek
niz powierzchni wyrob6éw ceramicznych, zaréwno przy badaniu mas jak i szkliw (M. Auch
2004, s. 73-76, 84).

¢ Informacja ustna Pani Elzbiety Pawlickiej z Centralnego Laboratorium ZNS IAE,

7 Odmiennie przygotowuje sie prébki metali, materiatéw sypkich i roztworéw (por. B, Dziunikowski
1991, s. 97, rys. 6.4).

® Przygotowanie prébek do postaci tzw. peretki polega na stopieniu sproszkowanej masy probki
z topnikiem. W tym celu prébke — fragment ceramiki (w iloéci okoto 50 g), mielono (do granulagji
0,06 mm), nastepnie sproszkowana probke mieszano w odpowiednich proporcjach z masa topnikéw (2 g
probki i topniki — 4 g czteroboranu litu LizB,0; oraz 1 gyffireniw littulLiF)). Wizyskearegriszamiing sseq e
potem w temperaturze okoto 1050°C, wreszcie wykonywano peretke w postaci krazka o srednicy 3,5 ¢cm
i grubesel 0,2 ¢m (A. Buko, Z, Werfel 1977, s. 307). Probki w formie pastylek sporzadza si¢ za$ przez
prasewanie pod clénieniem sproszkowanej masy probki ze spoiwem. W tym przypadku czerepy naczyh
wytypewanych do badah ucierane w moezdzierzu agatowym, nastgpnie zwilzano 5% polialkoholem winy-
lewym i peddawane prasewaniu w prasie fiydrauliezne] przy nacisku 20 MPa. Otrzymywano w ten spo-
§6b krazki o §redniey 2 em (M. Daszkiewiez, H. Wyelslik 1989, s, 254).

% Probki wycinane sa z wybranej czesci przeznaczonego do analiz naczynia (uprzednio umytego
i wysuszonego), na grubos¢ jego $cianki. Uzywa sie w tym celu tarcz diamentowych obracajaeyeh sie
z duza predkoscia. Najczesciej wykonuje sig dwa prostopadie do siebie cigeia, Wyeigte probki s przewaz=
nie czworoboczne, o wielkosci okofo 5 x5 mm (por. M, Aueh 2004, s, 69; M. Bis 2005, s. 164). Nie ste-
suje sie zadnych innych zabiegéw, np. w celu wygladzenia ich powierzehni. Tak sporzadzone prébki
umieszczane sa na tzw. stolikach i poddawane analizie,



190 DYSKUSJE 1 POLEMIKI

Problem sposobu pobierania probek poruszony zostat tylko w odniesieniu do wyrobéw
pokrytych polewa. Badacze zauwazyli, ze w kazdym przypadku, zaréwno przy zeskrobywaniu
recznie (przy uzyciu narzedzia diamentowego) warstwy szkliwa z powierzchni wyrobu
(A. Girdwoyn 1987, s. 233), zebraniu jej z namoczonego naczynia (L. Kociszewski, J. Kruppé
1962, s. 179, przyp. 17)%, jak i wycinaniu probek przy uzyciu tarcz diamentowych, moze na-
stapi¢ zanieczyszczenie probek polewy skiadnikami masy garncarskiej, badz odwrotnie —
masy ceramicznej drobinami szkliwa z powierzchni (M. Auch 2004, s, 69-72). A. Girdweyfi
(1987, 5. 233) sugerowata, ze zanieczyszezenia te mogy mieé wptyw na uzyskane wyniki ana-
liz, za§ M. Aueh na kenkretiych przyktadach wskazywat, ze rezultaty te sa obarezene Znaez-
iyt bledem, przejawiajacym sie zawyzeniem zawartosei okreSlenyeh zwiazkéw i narusze-
fiefn propereji pezestatyeh". W.eelu uzyskania edpewiednie ezystej prébki niekidrzy badasze
stesewali speejalne zabiegi — przez dodatkowe zanurzanie zdjgisj dto Analkizy WM Akl
w eieczach eiezkieh (per. L. Keeiszewski, J. Kfuppe 1962, 5. 179, przyp: 17) 1ub eigeie pré-
bek w edpewiedni sposeb (w przypadku naezyh szkliwienyeh jednesirennie), . W kieruRku
6d masy eeramieznej; i nastepaie ediam ywame ieh, pe dejéeiu tareza maksymalnie bliske d8
warstwy sziliwa (M. Aueh 2004, 5. §9)".

W trakcie przygotowania probek do analiz metoda flluorescencji rentgenowskiej niebaga-
telne znaczenie ma uzyskanie powierzchni o odpowiedniej gladkosci. Auterzy zaobserwowali
bowiem, ¢ ma to wptyw na doktadnosé, a w efekcie na wyniki wykenywanyeh badaf. Ze
wzgledu na nieréwno$ci powierzehni wigzka elekironéw moze objaé badaniem inna 6zes6
probki nlz wskazana, np. przy analizie szkliw réwniez mase ceramiezna (A. Buke, Z. Werfel
1977, 5. 308; M, Aueh 2004, s, 79).

Jesli chodzi o whasciwosci metody spektrometrii rentgenowskiej, jako jej zalety wymieniano
nieniszczacy charakter, jej powtarzalno$é, krotki czas trwania analizy i precyzje, jake trudnodel
za§ — tzw. efekty matrycy i granulacji** oraz problemy w oznaczaniu pierwiastkéw lekkich (pek.
M. Auch 2004, s. 67-69; M. Bis 2005, s. 169; M. Buke, Z. Werfel 1977, s. 306-307;
M. Daszkiewicz, H. Wycislik 1989, s. 253-254). Ponadto A. Buko i Z. Wertel (1977, . 308) zwié-
cili uwage, iz metoda ta jest wiarygodna dla badania érednlego skiadu chemicznege prébl'®.

Odrebne zagadnienia dotycza oznaczanych zwiazkéw chemicznych. Chodzi tu z jednej
strony o aspekt techniczny — mozliwosci w tym zakresie i narzucane ograniczenia, z drugiej
— o stwierdzenie, ktére zwigzki nalezy oznaczy¢ i uzna¢ za istotne dla interpretaeji analiz.

% Wykonywano to w dwojaki sposéb, a mianowicie: fragment naczynia rozgrzewano do edpewiednie
wysokiej temperatury, a nastepnie zanurzano w zimnej wodzie. Polewa ulegata wtedy popekaniu i dawata sie
dos¢ tatwo wykruszy¢. Drugi sposéb polegat na kilkudnlowym moczeniu utamka naczynia w goraeej we-
dzie. Czerep wchianiat wéwcezas wode, dzieki czemu zdjecie warstwy polewy byto ulatwiene.

" Na podstawie analiz szkliwionych wyrobéw ceramicznych z Chetma z XIII w.: wyniki analiz mas
ceramicznych zanieczyszczone drobinami szkliw maja podwyzszong zawartoéé tlenku otewiu (PbO)
i naruszone proporcje tlenkéw: krzemu (SiO,), glinu (A1,0;), miedzi (CuO), zelaza (Fe;Os) i magnezu
(MgO), za$ wskutek zanieczyszczenia szkliwa masa garncarskq — zawyzong zawartesé tlenku glinu
(A1,0;) i zmienione proporcje pozostatych sktadnikéw o podstawowymm znaczeniu dla okreslenia recepiu-
ry (M. Auch 2004, s. 69, 72).

2 Wykonywano to w celu oddzielenia przyczepionych do polewy drobin masy ceramiczne]. ,,Czysty
material polewowy™ wydzielano w cieczach cigzkich, poniewaz jego gestoéé zazwyeza) jest wieksza ed
materiatu ceramicznego (L. Kociszewski, J. Kruppé 1962, s, 179, przyp. 17).

% Niestety, autor nie informuje, czy istnieje inny sposéb wycinania probek z naczyh szkliwienyeh
obustronnie: zaréwno od wewnatrz, jak i na zewnatrz,

# Tzn. wptyw sktadu chemicznego i granulometrycznego analizowanej prdbki na natezenie promie-
niowania fillmrescencyjnegm oznaczanego pierwiastka,

% W odniesieniu do analiz prébek sproszkowanych, przygotowanych w formie peretki, wykenanyeh
przez cytowanych badaczy.
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Ostatnie kwestie wiaza sig z dalszymi rozwazaniami podejmowanymi w omawianych publika-
cjach na temat mozliwosci identyfikacji miejsc produkcji wyrobéw ceramicznych.

We wszystkich uwzglednionych metodach ilosciowych, ktére wykorzystano do ustalenia
sktadu chemicznego badanych probek — spektralnej, fotometrii pfomieniowej i filanescencji
rentgenowskiej wszystkie pierwiastki oznaczano w postaci tlenkow, a ich zawarto$¢ podawano
w procentach wagowych.

Tylko trzykrotnie zamieszczono informacje o liczbie pierwiastkéw, ktore mozna oznaczy¢
dzieki zastosowanej metodzie, i sprzecie o okre$lonych parametrach — chodzi tu o wykonane
w ostatnim czasie badania fluorescencji rentgenowskiej (A. Buko 1997, s. 173; M. Auch 2004,
s. 67-68; M. Bis 2005, s. 164)*, W metodzie tej mozna okresli¢ zawartoé¢ niemal wszystkich
pierwiastkow oprocz tych z pierwszych dwoch okreséw ukiadu okresowego pierwiastkow.
Jednorazowo, badajac zaréwno skiad mas garncarskich, jak i polew, oznaczano 12 (por.
M. Daszkiewicz. H. Wycislik 1989, s. 255, tabela 2), 13 (A. Buko 1997, s, 173)"" lub 14 z nich
(M. Daszkiewicz 1994, s. 246; M. Auch 2004, s. 68; M. Bis 2005, s. 164), w formie tlenkow,
w tym: glinu (A1;,0,), krzemu (SiO;), potasu (K;0), wapnia (Ca0O), magnezu (MgO), tytanu
(TiO), manganu (MnO), Zelaza (Fe), miedzi (CuO), niklu (NiO), cynku (ZnO), cyny (SnO5),
fosfora (P;05), siarki (SO3), arsenu (As;Oj), chromu (Cr;03), cyrkonu (ZrOj), oraz baru (BaO),
galu (Ga;03), rubidu (Rb;0), strontu (SrO), itru (Y;03)*°. W przypadku, gdy spektrometr réw-
noczesnie mogt oznaczy¢ tylko 14 pierwiastkéw, a wskazywat podwyzszong zawarto$é pier-
wiastka nie zaprogramowanego, zmieniano go na inny spo$réd czternastu, wezesniej wytypo-
wanych, ktérego w probce nie stwierdzono. Przy zastosowaniu okre$lonego sprzetu, laeznie
mozna oznaczy¢ takze dowolng liczbe pierwiastkéw (por. M. Auch 2004, s. 67-68; M. Bis
2005, s. 164).

Z zamieszczonych w publikacjach danych'® wynika, ze badajac skiad chemiczny szkliw
metoda spektralng, obliczano z kolei zawartos¢ 16 (M. Piatkiewicz-Dereniowa, J. Deren,
J. Hauber, E. Polaczkowa 1958, tabela I), 19 (R. Lelek 2004, s. 41, tabela 5), 25 (A. Girdwoyn
1987, s. 248-255, tabela 1 i II) lub 22 pierwiastkow w postaci tlenkéw (L. Kociszewski,
J. Kruppé 1962, s. 180, tabl. 6), tzn.: krzemu (SiO;), glinu (ALO;), tytanu (TiO,), Zelaza
(Fe;03), wapnia (CaO), magnezu (MgO), potasu (K;0), sodu (NagO) i siarki (SOy), a takze
manganu (MnO), antymonu (Sb;03), ofowiu (PbO), kobaltu (CoO), miedzi (CuO), baru (BaO),
cyny (SnOj3), boru (B;O3), strontu (SrO), wanadu (V;05), chromu (Cr;03), niklu (NiO), cynku
(ZnO), cyrkonu (ZrOy), srebra (Ag;O) i arsenu (As;O3). Przy uzyciu fotometru plomieniowego
oznaczano w polewach ilos¢ tylko dwoch tlenkéw — potasu i sodu (A. Girdwoyn 1987, s, 233;
L. Kociszewski, J. Kruppé 1965, s. 1136).

Z zastosowaniem kwantometru wyliczono w skladzie mas garncarskich zawarto§¢ sied-
miu pierwiastkow (w postaci tlenkow): krzemu (SiO;), potasu (K;0), glinu (AL,0;), wapnia
(Ca0), magnezu (MgO), zelaza (Fe;O;) i sodu (Na;0) (A. Buko, Z. Werfel 1977, s. 318-319,
tabela 4).

Jako gtéwny cel wigkszosci podejmowanych badan skiadu chemicznego ceramiki badacze
wskazywali okre$lenie, czy na podstawie wynikow omoéwionych analiz istnieje mozliwosé
rozroznienia centréw produkcji wyrobéw. Rozwiazania tego zagadnienia upatrywali w wyty-

% W wymienionych pracach podano takze parametry uzytego spektrometru, a takze mikroskopu
skaningowego.

¥ W tych obu wymienionych publikacjach s to badania skiadu chemicznego masy ceramicznej
naczyn.

18 Fggc asstaicoh tibemiodwy, i aatu (B349)), gedlu ((5380,) ), rushidu (ERDD) ), sskrentn (58)), itk (FL04))s
oznaczono tylko podczas analiz wykonanych przez M. Daszkiewicz (1994, s. 246) oraz — z wyjatkiem
itru — w czasie analiz przeprowadzonych przez M., Daszkiewicz i H. Wycislika (1989, s, 255, tabela 2).

® Uwzglednitam tylko dane z tych publikacji, w ktérych okreslono, jaka metoda oznaczene skiad
chemiczny badanych prébek.
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powaniu najbardziej charakterystycznych sktadnikéw. Jak dotad jednak ostatecznie nie zdefi-
niowano, ktére zwigzki chemiczne sg najbardziej charakterystyczne dla poszczegolnych zi6z
glin garncarskich i dla wyrobéw wykonanych z pochodzacych zen surowcéw. Zdaniem
A. Buko chodzi przede wszystkim o okreslenie zwigzkow nie ulegajacych istotnym przemia-
nom w procesach przygotowania masy ceramicznej oraz wypalania naczyn (A. Buko 1976,
s. 612)%,

W odniesieniu do substancji ilastej za specyficzne uznano bedace podstawowymi skladni-
kami glin — tlenki sodu (Na;O), potasu (K;0) i wapnia (CaO) (L. Kociszewski, J. Kruppé
1962, s. 181), wylacznie tlenek wapnia (L. Kociszewski, J. Kruppé 1973, s. 32) badz (takze
w odniesieniu do analogicznych badar prowadzonych za granica) tlenki zelaza (Fe;O;), ma-
gnezu (MgO) i potasu (K;0) (A. Buko, Z. Werfel 1977, s. 323) oraz tlenek glinu (A1;0;)
(M. Auch 2004, s. 81-88; M. Buko 1976, s. 616). Wskazywano, ze znaczace mogabyé rowniez
proporcje cynku (Zn) do miedzi (Cu) (M. Daszkiewicz, H. Wycislik 1989, s. 257). Zauwazono
przy tym takze, ze niektére inne zwigzki chemiczne moga by¢ specyficzne dla lokalnych z#62
(A. Buko 1976, s. 615-616; A. Buko, Z. Werfel 1977, s. 323). W zwigzku z tym niektérzy ba-
dacze jako identyfikujace typowali pierwiastki $ladowe® lub ciezkie (L. Kociszewski,
J. Kruppé 1962, s. 181). Przedmiotem analiz staly si¢ korelacje migdzy uwzglednionymi tlen-
kami albo réznice w ich zawartosci, takze w zaleznosci od rodzaju glin uzytych do produkcji
wyrobéw — 2elazistych lub kaolinitowych (L. Kociszewski, J. Kruppé 1962, s. 317-323;
A. Buko 1997, s. 192-216; M. Auch 2004, s. 85; M. Bis 2005, s, 1l6:5-167).

Badania ceramiki warszawskiej doprowadzily do wniosku, ze surowiec stosowany przez
miejscowych garncarzy w ciagu XIV-XVII w. cechowat si¢ niska zawartoscig tlenku wapnia
(Ca0), w granicach 0,9-1,2%, i e byt lokalnego pochodzenia (it poznarnski). Wyniki analiz ilo-
Sciowych tego sktadnika w prébkach wyrob6éw byly zblizone, nie mialy zwigzku ani z datowa-
niem, ani z rodzajem naczyh (L. Kociszewski, J. Kruppé 1973, s. 32-35).

Na podstawie rezultatéw analiz wczesno$redniowiecznej ceramiki z Sandomierza (pocho-
dzacej z okresu od X do potowy XIII w.) zaobserwowano natomiast, ze dla badanego zbioru
znaczenie tlenku wapnia jako identyfikatora ,,0kazato sie bardzo niskie”, nie majac wptywu na
zawartosci tlenkéw potasu i sodu. Jednocze$nie odnotowano zalezno$¢ miedzy zawartoscia
tlenkow zelaza (Fe;0;), magnezu (MgO) i potasu (K;O) a jako$cia wykonania wyrobdw — ni-
skie zawarto$ci tych tlenkéw stwierdzono w masie garncarskiej naczynh bardziej zaawansowa-
nych pod wzgledem technologicznym, za§ wy2sze ich wartodci — w masie ceramicznej wyro-
béw gorszej jakosci (A. Buko, Z. Werfel 1977, s. 322-323). Za sktadnik charakteryzujacy
mas¢ garncarska wszystkich analizowanych naczyn uznano natomiast tlenek glinu (A1;0;)
w granicach 11-14%; najczesciej jedinak adl 117 dio 108% (A Bulko 1598, . Gl6).

Podobne, wysokie zawarto$ci tlenku glinowego (miedzy 16,15 a 23,21%) byty specyficz-
ne takze dla mas garncarskich naczyn péznosredniowiecznych i nowozytnych znalezionych
w Kleczanowie (A. Buko 1997, s. 192-217)%. Inng znamienng cechg sktadu chemicznego tych
wyrobow (z wyjatkiem kamionkowych i pétmajolikowych) byt tez brak badz mata zawartos$¢
(0,04-0,14%) tlenku sodu (NayO). Z kolei tlenki magnezu, wapnia, potasu i tytanu na ogét nie
bylty sktadnikami réznicujacymi masy ceramiczne tych znalezisk. Takie znaczenie miat za$

® Uwagi te zamieszczone zostaly w publikacji sprzed 30 laty, lecz nadal s3 aktualne.

B Okreslenie pierwiastki $ladowe badz wystepujace w ilosciach $ladowych jest wzgledne, moze
oznaczaé rézna ich ilos¢ (zawarto$¢ w procentach wagowych w sktadzie chemicznym badanej prdbki) dla
kazdej metody, w zaleznoéci od granicy jej wykrywalnosci (wedtug opinii dr Jerzego Kunickiego-
Goldfingera z Instytutu Chemii i Techniki Jadrowej w Warszawie). Wedtug badanh L. Kociszewskiego
i J. Kruppé (1962, s. 180, tabl. 6) pierwiastki odnotowane w ilosciach sladowych to: chrom (Cr), kadm
(Cd), cynk (Zn), cyna (Sn), nikiel (Ni), kobalt (Co), potas (K), séd (Na) i cyrkon (Zr).

% Wyisza zawarto$c tlenku glinu, wynoszaca 34,07%, stwierdzono jedynie w probce z nowozytnego
naczynia kamionkowego (A. Buko 1997, s. 212, tabela 9.XXII).
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tlenek zelaza (Fe;O3); zaleznie od czytelnego makroskopowo podziatu na wyroby ,,biate” i ,,ce-
glaste” (A. Buko 1997, s. 195-196, 208-209). 1 tak: najnizsze stezenie tlenku Zelaza (okoto
2%) stwierdzono w skladzie probek ,bialej” ceramiki, ponad dwukrotnie wigksza zawartosé
(okoto 5-6%) — w analizach siwakow, za$ najwyzszy odsetek (nawet 7,41%) — w masie
garncarskiej naczyn z glin Zelazistych.

W wyniku badan, ktérym poddano prébki naczyn z Ptocka datowanych wstepnie od poto-
wy XIV do kofica XVI w., stwierdzono zgodnos¢ jakosei sktadu chemicznego surowca uzytego
do produkcji tej ceramiki i gliny z lokalnego ztoza (z Jaru BrzeZnicy); w przypadku wszystkich
prébek oznaczono niemal identyczna wartos¢ stosunku cynku do miedzi — Zn/Cu réwne 3
(M. Daszkiewicz, H. Wycislik 1989, s. 254-257).

Skitad chemiczny mas ceramicznych nowozytnych ,,naczyn biatych” znalezionych w Solcu
nad Wisla (z poczatku XVI-2 pot. XVII w.) charakteryzowat sie zawartoscia podstawowych
sktadnikéw, tj. krzemionki i tlenku glinu, wynoszaca odpowiednio okoto 61-73% SiO; i 19-32%
AL,O;, proporcjami tych sktadnikéw ksztattujacymi sig¢ w przyblizeniu od 2:1 do 3:1, malq iloscig
tlenkdw zelaza ($rednio 1,5-2%), tytanu (Srednio 1-1,6%) oraz tlenkéw wapnia i magnezu (po
okoto 1%). W mniejszych ilosciach (tj. mniej niz 1%) i w zréznicowanej zawartosci odnotowano
takze tlenki: siarki, arsenu, chromu, manganu i miedzi. Do badan tych brak jednakze analiz po-
réwnawczych sktadu chemicznego surowcéw — glin kaolinitowych uzytych do produkcji oma-
wianych wyrob6éw (M. Bis 2005, s. 165-167).

Z kolei w celu uzyskania charakterystyki sktadu chemicznego szkliw podkreslano ko-
nieczno$¢ oznaczenia zawartosci ilosciowej nastepujacych tlenkéw: krzemu (SiOj), glinu
(A1,0y), otowiu (PbO), wapnia (CaO), potasu (K;0), sodu (Na;0), zelaza (Fe;0;) i miedzi
(CuO). Zdaniem badaczy ustalenie ilosci tych pierwiastkéw umozliwia okreslenie uzywanego
w szkliwach topnika, poniewaz moze nim by¢ zaréwno tlenek otowiu, potasu, sodu, jak i wap-
nia (L. Kociszewski, J. Kruppé 1962, s. 179). W innych przypadkach obserwowano zawarto$é
tlenkéw odnotowanych w sktadzie badanych szkliw zaréwno w znaczacych (tj. powyzej 1%),
jak i w niewielkich ilosciach (ponizej 1%). W tym zakresie zauwa2alne sapewne réznice choé-
by migdzy zbiorami znalezisk z Chetma i z Solca nad Wisky— w skiadzie chemiczaym szkliw
z naczyn wezesnosredniowiecznych (badanych na powierzchni) jedayin z podstawowych tlen-
kow byt tlenek fosforu (P;O5), natomiast we wszystkich polewach z nowozytnych wyrobéw
z glin Kaolinitowych (analizy z przetomow) odnotowano tlenek tytanu (TiOz). Ponadto tylko
w probkach polew z naczyr z Solca nad Wisly oznaczono, wystepujace w matych ilosciach,
nastepujace tlenki: cynku (ZnO), chromu (Cr;0y), siarki (SOj) i arsenu (As;Oz) (por. M. Auch
2004, s. 76-81; M. Bis 2005, s. I67-169).

W przypadku analizowania szkliw postulowano réwniez, jako istotne, okreslanie pier-
wiastkéw $ladowych (L. Kociszewski, J. Kruppé 1962, s. 180, takze przyp. 51). Zdaniem
M. Piatkiewicz-Dereniowej, J. Derenia, J. Haubera, E. Polaczkowej (1958, s. 76-79) niektore
pierwiastki §ladowe zawsze wystepuja w okreSlonych surowcach; ich obecnoéé lub brak
w analizowanych prébkach szkliw moze §wiadczy¢ o pochodzeniu zastosowanych do ich pro-
dukeji suroweéw z tego samego lub innego Zrddta, jak np. niewielkie ilosci srebra (stwierdzo-
ne w formie tlenku — Ag;0, w ilosci 0,001% wagowego) w metalicznym otowiu (sktadniku
podstawowym do sporzgdzenia szkliw — PbO). Pewne za$ pierwiastki §ladowe, takie jak an-
tymon, kobalt, nikiel, nie sa zwigzane z metalami gléwnymi, lecz byty dodawane intencjonal-
nie, ze wzgledu na ich wiasciwosci barwiace.

Na przyktad w polewach z naczyn nowozytnych (szesnastowiecznych) znalezionych na
zamku w Korzkwi, ktorych sklad chemiczny oznaczono metoda spektralms pierwiastkami
wystepujacymi w matych ilosciach (linie stabe i bardzo stabe) i nie w kazdej z probek byty
tlenki boru, cyny, strontu i kobaltu. W sktadzie wszystkich szkliw odnotowano za$ srebro
(w formie tlenku, jako lini¢ bardzo silng), a funkcje barwnikéw spetniaty miedz, zelazo, anty-
mon i chrom, wystepujace w wigkszych ilosciach (por. R. Lelek 2004, s. 39-41). Z kolei
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w sktadzie chemicznym polew, pobranych z kafli z 2 pot. XV-XWIII w. z réznych stanowisk
w Polsce oraz z ré2znych gatunkéw wyrobéw z garncami warszawskiej z kofica XVII w., w ilo-
Sciach od dziesigtych do tysiecznych procenta wystapily tlenki srebra, manganu, tytanu, niklu
i bromu, a takze baru. Ten ostatni tlenek charakteryzowat szkliwo z kafli, naczyr i podstawek
do wypalania fajek z wytwéeni w Warszawie z kofica XVII stulecia, rzadko za$ oznaczany byt
w skladzie probek szkliw z pozostatych kafli. We wszystkich anallzewanyeh prébkaeh spera-
dycznie notowano tlenki antymenu i kobaltu, a w §ladowych ilosciach tlenki wanadu i eyrkenu
(A. Glrdwoyh 1987, s. 248-235, tabele 11 11),

W omawianych publikacjach badacze podejmowali sie takze wyjasnienia zaobserwowa-
nego zréznicowania sktadu chemicznego wyrobéw. Odnosnie do mas garncarskich L. Koci-
szewski i J. Kruppé (1973, s. 34-35) wskazywali, ze powodow ich niejednorodnosci nalezy
upatrywa¢ w odmiennosci charakterystyki chemicznej zaréwno glin, jak i domieszek schudza-
jacych, a co za tym idzie — mas ceramicznych. Podkreslali, ze sktad chemiczny gliny zwykle
odbiega od sktadu chemicznego masy garncarskiej, poniewaz zmieniaja go dodane surowce
plastyczne (piasek badZ tluczeri) o innej charakterystyce chemicznej, proporcjonalnie do ich
udziatu ilo$ciowego w masie ceramicznej. Autorzy zwracali tez uwage, ze wskutek polaczenia
réznych glin i réznych ilosei sztucznej domieszki schudzajacej, analiza chemiczna dwoch pro-
bek pobranych z tego samego wyrobu moze byé identyczna, mimo iz moga te byé ,,gliny pe-
brane z odmiennych miejsc i nie majace ze sobg nic wspélnego” (L. Koclszewski, J. Kruppé
1973, s. 35). Proponowali przy tym zastosowanie odrebnej metody umezliwiajacej uwiarygod-
filenle interpretacji taklch wynikéw, polegajacej na obliczeniu zawartosci skladu ehemicznege
wyrobu przy uwzglednieniu zawartosei domieszek dodawanych przy sperzadzaniu masy garn-
carskie.

A. Buko (1976, s. 614-615) zauwazyl natomiast, ze réznice miedzy wynikami badan zto-
za i prébek ceramiki niekoniecznie muszg §wiadczy¢ o odmiennym pochodzeniu tych ostat-
nich, ale choéby o zanieczyszczeniu eksploatowanego zloza innymi mineratami w procesie
denudacji. Za ztozony problem uznal réwniez identyfikacje surowcéw (na podstawie skiadu
chemicznego), w przypadku wyrobéw glinianych wykonanych z mas ceramiczaych sporza-
dzonych przez zmieszanie ze soba kilku réznych gatunkéw glin, Poza tym, zdaniem tego ba-
dacza, wyroby, ktdre w efekcie obserwacji makroskopowej okresla sie jako odmienne ,,grupy
ceramiki” (pod wzgledem uzytego do ich produkeji surowea, czyli ,biate” lub ceglaste), nie
zawsze majq odmienny skiad chemiczny (A. Buko 1997, s, 197)%,

Natomiast rozmaita zawarto$¢ pierwiastkéw odnotowanych w matych ilosciach, tzn. poni-
zej 1% wagowego, w skladzie chemicznym mas garncarskich nowozytnych naczyn z glin ka-
olinitowych moze byé¢ spowodowana uzyciem do ich wyrobu réznych odmian tych samych
glin albo niejednorodnos$cia surowcéw, w tym pochodzacych z jednego zloza (M. Bis 2005,
s. 167).

Wysoka zawarto§¢ réznych pierwiastkéw w skladzie chemicznym szkliw uzasadniano
wprowadzaniem ich intencjonalnie do receptury tych ostatnich badZ dziataniem ezynnikéw
wtornych. Wedtug M. Aucha (2004, s. 76-81) stezenie tlenku glinowego (A1,0;) powy2ej 3%
mogto byé spowodowane kilkoma przyczynami: dodaniem do receptury szkliw okieslonych
sktadnikéw — piasku zawierajacego wiekszg ilosé tlenku glinu, popiotu roslinnego (potazu)
lub wyszlamowanej glinki, albo nieprzewidzianymi okolicznosciami zachedzacymi podczas
wykenywania analizy, tj. objeclen badaniem procz szkliwa réwniez masy ceramiczne.
Zdaniem tego badacza czesé tlenku glinu mogla rowniez przejsé z tygli, w kidryeh szkliwe
bylo topione. Z kolei duzy odsetek tlenkéw wapnia (CaO, prawie 22%) i zelaza (Fe:O;, ponad
10%) w skiadzie chemieznym probek szkliw pobranych z powierzchni naczyn autor thimaczy
procesem osadzania sie tych tlenkéw na wyrobach podczas ich zalegania w ziemi.

% Whioski sformutowane na podstawie analizy wynikéw sktadu chemicznego prébek naczynh poz-
nosredniowiecznych pozyskanych w Kleczanowie.
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Whioski, jakie badacze formutowali w odniesieniu do pod;jetej Kwestiii, mike bty jjedinozmacz
ne i rozstrzygajace. W $wietle przeprowadzonych analiz sktadu chemicznego réznych wyrobéw
garncarskich autorzy stwierdzali, iz zastosowana metoda stwarza mozliwosci dokonania obser-
wacji tyczacych swoistych cech kazdej z badanych prébek, prze$ledzenia podobienstw badz od-
mienno$ci miedzy nimi, a w efekcie — wyrdznienia cech szczegélnych substancji ilastej lub
sktadu polew (L. Kociszewski, J. Kruppé 1962, s. 181). Anomalie widoczne w sktadzie chemicz-
nym pewnych probek, nie spotykane w innych, moga stanowi¢ podstawe do uznania wyrobu za
import na danym terenie. W celu potwierdzenia jego ewentualnego rodzimego pochodzenia
wskazano na konieczno$¢ zestawienia wynikow probek z rezultatami badan zi6z surowca.
Podkreslano takze, ze nalezy zachowac duza ostrozno$¢ w formutowaniu wnioskow wytacznie
na podstawie wynikéw omawianych badan. Stanowia one bowiem jedynie uzupeknienie innych,
nie mniej uzytecznych, technik badawczych (A. Buko 1976, s. 614-618; A. Buko, Z. Werfel
1977, s. 325-326; L. Kociszewski, J. Kruppé 1962, s. 182).

Za nieodzowne dziatanie, w celu wyjasnienia probleméw i uwiarygodnienia wielu kwestii
zwigzanych z pochodzeniem wyrobéw ceramicznych, wskazano takze prowadzenie badan nie
tylko nad glinami wystepujacymi na okreslonym stanowisku lub w jego okolicy, ale takze nad
probkami piasku i przepalonych kamieni, a ponadto zebranie innych dostepnych archeologowi
informacji, m. in. ze zrédet pisanych (L. Kociszewski, J. Kruppé 1962, s. 182 i przyp. 18).

OCENA PRZYDATNOSCI DOTYCHCZASOWYCH ANALIZ
SKEADU CHEMICZNEGO CERAMIKI

W $wietle zaprezentowanych powyzej metod badan i dotychczasowych ustalen mozna
stwierdzi¢, Zze analizy chemiczne naczyn ceramicznych stwarzajq znaczne mozliwosci w za-
kresie charakterystyki sktadu mas garncarskich i szkliw. Wydaje sie, ze przede wszystkim sa to
metody przydatne do okreslenia specyfiki badanych probek, wyrobéw i ich zbioréw pod
wzgledem jakos$ciowym i iloSciowym, wskazania analogii badz wykluczenia podobienstw na
podstawie oznaczonych sktadnikow chemicznych, w efekcie za§ — do odtworzenia przypusz-
czalnej receptury stosowanej przez garncarzy przy wykonywaniu badanych wyrobow. Na tej
podstawie, w dalszym postepowaniu badawczym, wydaje sie prawdopodobna identyfikacja
o$rodkdw produkcji znalezisk naczyn glinianych.

Mozliwosci wykorzystania dotychczas opublikowanych wynikéw analiz sktadu chemicz-
nego mas garncarskich i szkliw dla prowadzonych obecnie badan metoda filuarescenciji rentge-
nowskiej sa jednak kwestig dyskusyjng. Wiekszo$¢ analiz moze bowiem by¢ obarczonych
znacznym btedem. Wynika to ze sposobu przygotowania probek, zwtaszcza do badan skiadu
chemicznego szkliw. Duze réznice miedzy wynikami badarh wykonanych metodami wczesdniej
stosowanymi a omawiang tkwig takze w ich precyzji. Niegdy$ uzyskiwano wyniki bedace
warto$ciami $rednimi dla caltej probki (danego fragmentu wyrobu), teraz sa one punktowe —
pomiar moz2e byé wykonany zaréwno ze stosunkowo duzej powierzchni (np. przy powigksze-
niu 50-, 200- lub 600-krotnym), jak i niewielkiej (jak choéby w punkcie przy powiekszeniu
3000 i wiecej razy).

Rezultaty uzyskane wczesniej metoda spektralng i fotometrii pfomieniowej moga jednak
byé przydatne dla badan podejmowanych przez innych badaczy. Wynikéw otrzymanych réz-
nymi metodami nie mozna jednak — jak sadze — bezkrytycznie zestawia€ i pordwnywac.
Odnosi sie to zwlaszcza do pierwiastkéw wystepujacych w matych ilosciach, czyli okoto i po-
nizej 1% wagowego. Zawarto$¢ pierwiastkéw w malym punkcie analizowanym metoda XRF
moze bowiem by¢ inna niz ich ilo$¢ obliczona dla calej, sproszkowanej prébki. A w tym przy-
padku — tlenkéw, ktérych stezenia sa niewielkie, doktadno$¢ analiz jest szczegdlnie istotna,
wyniki siegaja bowiem 0,01%, za$ roznice w ich wartosciach moga by¢ decydujace dla okre-
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$lenia specyfiki sktadu chemicznego badanej probki, poszczegélnych wyrobéw, ich zbioréw
lub surowcéw uzytych do produkc;ji.

Propozycje dotyczace sktadnikow wyrdzniajacych w badaniach nad proweniencja zabyt-
kéw ceramicznych moga stanowi¢ punkt wyjscia dla dalszych studiow, cho¢ prawdopodobnie
beda wymagaly uzupetnienia lub weryfikacji. Z czasem by¢é moze — w toku kolejnych, licz-
nych badat prowadzonych metoda spektrometrii rentgenowskiej — mozliwe bedzie ustalenie
pierwiastkéw 1 zwigzkéw chemicznych charakteryzujacych wyroby ceramiczne pochodzace
z poszczegblnyeh okresow (wczesnego i poznego sredniowiecza, czasow nowozytnych), zroz-
filcowane pod wzgledem sposobu i jakosei wykonania, zrobione przy uzyciu odmiennych su-
reweow, o réznym pochoedzeniu (Ap. glin zelazistych badz kaelinitowyeh, z dodatkierm rézaych
domieszek schiudzajacych).

Cenne sa natomiast spostrzezenia odno$nie do sposobu przeprowadzenia analiz, poznania
warunkow, ktére nalezy spetnié, by uzyska¢ najbardziej wiarygodne rezultaty — od wyboru
miejsca przeprowadzenia analizy po interpretacje wynikéw. Ustalenia badaczy w tym zakresie
2 pewnoscig warto zastosowaé przy wykonywaniu kolejnych analiz metoda fluorescendsji rent-
genowskiej. Obserwacje przez nich poczynione ulatwiajq zrozumienie przyczyn i wyjasnienie
odmiennych zawarto$ei okreslonych tlenkéw w skiadzie chemicznym probek.

PODSUMOWANIE

W poréwnaniu ze stosowanymi wcze$niej metodami analizy chemicznej — spektralng
i fotometrii ptomieniowej, badania metoda flluorescencji rentgenowskiej cechuje przede
wszystkim mozliwos¢ wykonania analiz niewielkich fragmentéw wyrobéw (wielkosci nie
przekraczajacej 25 mm?), dzigki czemu ulegaja one tylko nieznacznemu zniszczeniu, i nawet
na bardzo matym, wybranyim obszarze probki (tzgdu nawet 0,001 yrn), zaréwno na jej po-
wierzchni, jak i w przetamie. Przygotowanie probki jest stosunkowo proste, nie wymaga zasto-
sowania specjalnyeh technik. Czas trwania oznaczen jest krdtki, rzedu kilku minut. Jesli chodzl
o osiggang wykrywalnesé plerwiastkow i dokladnos¢, zdaniem technelogow analizy episywa-
fig feteda w pewnyeh przypadkach sa zblizone lub dokladniejsze w perdwnaniu z klasyezny-
fal metedatmi analizy ehemieznej mekrej 1ub z innymi metodami instrumentalyemi (A. Ma-
fieeki, J. Niewedniczanski 1988, s. 632). Petwierdzaja to pedebne wyhiki analiz uzyskane
metedami klasyezna i filuereseeneji renigenowskiej probek mas garnearskich naszyh eeramiez-
fiyeh ze Wzgérza Zamkowege w Sandemierzu (A. Buke, Z. Werfel 1977, s. 313-317) i miasta
Pteeka (M. Daszkiewiez, H. Wysislik 1989, s. 254-257). W przypadku badan znalezisk sande-
mierskieh réznice wariedei peszezegelnyeh eznaezenyeh tlenkéw wynesity od kilku setnyeh
de maksymalnie 0,4% (per. A. Buke, Z. Werfel 1977, s. 315, tabela 2). Paza tym mezliwesé
badania pierwiastkéw 8d Beru (BF) a de uranu (U) ezyni te metede uniwersalna (E: Barszes,
A. Maneeki 1988, s: 683):

Nalezy jednak zdawac sobie takze sprawe z niedoskonalosci tej metody. Wynikajg one
gtéwnie ze sposobu, w jaki probki sq przygotowywane. Metoda fluorescencjii rentgenowskiej
jest analizq powierzchniowsa, tzn. zasieg promieniowania flluorescencyjineg® w materii (tj. gte-
boko$é przenikania wiazki elekirondw) wynosi do kilku mikronéw (miikrometrow), i z takiej
warstwy przypowierzchniowej jest zbierana informacja o zawartosel ozrnaczanyeh pierwiasi=
kéw. W zwiazku 2z tym na jej prawldiewoesé duzy wplyw ma jakesé badanej pewierzehni
(B. Dziunikowski 1991, 5. 96; Z. Werfel 1974, s, 38). Probka powinna byé edpewiednie przy-
gotowana celem uniknigeia dedatkewyeh efektdw, zmieniajacyeh natgzenie emitowanege
premieniowania (E. Barszez, A. Maneeki 1988, s. 683). Wszelkie zanieczyszezenia 1ub 6hre=
powatesei mogabewiem pewedewaé biad analizy (B. Dziunikewski 1991, s. 96). Pewierzehiia
prébki powinna byé mezliwie jak najbardziej stadka. Wskutek ezutesei uzyiege sprzetu
w przypadku nieréwnej Iub zByt cienkiej pewierzehni wiazka elekirenéw meze 6bjaé bada:
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niem inna powierzchnige niz zaprogramowana, np. podczas badania sktadu szkliw takze mase
ceramiczng. W tych przypadkach uzyskane wyniki moga by¢ w réznym stopniu znieksztalco-
ne, gdyz zawarto$¢ niektérych skiadnikow ulega podwyzszeniu, a proporcje pozostatych —
zmianie. Dodatkowe zabiegi niwelujace nieréwnosci prébek, prowadzone w celu nadania im
gladkiej powierzchni — przez szlifowanie i polerowanie oraz zatapianie w zywicy epoksydo-
wej?, w tym przypadku nie mogg by¢ zastosowane. Nie sa one wiasciwe dla badania mas ce-
ramicznych i szkliw omawiana metoda®,

Zastosowane mechaniczne wycinanie probek z wyrobéw ceramicznych powoduje takze,
szczeg6lnie w odniesieniu do naczyn obustronnie szkliwionych, niemozliwosé catkowitego
wyeliminowania zanieczyszczenia masy garncarskiej drobinami szkliwa oraz szkliwa —
sktadnikami masy ceramicznej.

W metodzie spektrometrii rentgenowskiej istnieja takze pewne zakidcenia, mogace miec
wplyw na rezultaty analiz, zwigzane z pracq aparatury pomiarowej lub dodatkowymi zjawiskami
zachodzacymi podczas wykonywania analiz. Jako gtéwne wady przedstawianej metody, ograni-
czajace doktadno$é oznaczen, technolodzy wymieniaja efekty matrycy i granulacji®®, Jednakze
stosowane obecnie skomputeryzowane systemy pomiarowe umozliwiaja automatyczng korekte
efektéw matrycy dzieki wykorzystaniu odpowiednich modeli matematycznych (B. Dziunikowski
1991, s. 94, 1126; por. takze A. Manecki, J. Niewodniczarfiski 1988, s. 635-637).

Ograniczeniem metody sq takze trudno$ci w oznaczaniu pierwiastkéw lekkich (o liczbie
atomowej mniejszej niz 16). Wynika to z ich matej wydajnosci flluarescencjii oraz niskiej ener-
gii promieniowania charakterystycznego absorbowanego silnie w powietrzu i okienku licznika
(B. Dziunikowski 1991, s. 94). Ze wzgledu na zakres wykrywalnosci pierwiastkow nie jest to
takze metoda odpowiednia do oznaczenia w badanej probce pierwiastkéw o zawartosci ponizej
0,01% wagowego. Normalizowanie wynikow do 100% stwarza z kolei wrazenie bezblednosci
analizy (A. Barbacki red. 2003, s. 27).

W przypadku badan omawiang metoda istotne znaczenie ma wielokrotno$¢ obserwacji po-
czynionych nie tylko w odniesieniu do pojedynczej ki, alle ii calij iichn serii. Weszne jest, przede
wszystkim na wstepnym etapie badan, zaobserwowanie zbieznosei badz zréznicowania wynikow
w zaleznos$ci od wielkosci badanej powierzchni i migjsca przeprowadzenia analiz (na powierzch-
ni, czy w przefamie, jego $rodkowej czy przypowierzchniowej czesci), aby w efekcie ustalié
optymalne, ogdlne i obowiazujace przy wykonywaniu pozostalych analiz, warunki badan.

Uzyskane wyniki nalezy krytycznie interpretowac, zwtaszcza rezultaty wyraznie rézniace
sie od pozostatych. Nalezy rozwazyé rozmaite przyczyny uzyskania odmiennych zawartosci
okreslonych pierwiastkow, np. czy badana probke mozna uznad za reprezentatywna dla danego
zbioru znalezisk, z okre$lonego stanowiska lub rejonu badan, czy badany wyréb pod wzgle-
dem techniki i technologii wykonania odpowiada innym znaleziskom lub czy objety badaniem
punkt nie zawieral zanieczyszczen (np. wskutek mechanicznego wycinania probki podczas
przygotowania do analizy).

% Sa to metody majace obecnie zastosowanie przy przygotowaniu probek do analiz wyrobéw szkla-
nych (por. J.J. Kunicki-Goldfinger 2005, s. 271).

% Moga by¢ stosowane do badania szkta, zwlaszcza cienkiego i przezroczystego, oraz metali, nato
miast nie nadaja sie do badania wyrobow garncarskich. Przygotowanie probek ceramiki w ten sam sposéb
powodowatoby zmniejszenie przewodzenia wigzki elektronéw, a zatem uniemozliwiatoby przeprowadze-
nie analizy oraz uzyskanie prawidlowych wynikoéw. Informacje ustne od Pani Elzbiety Pawlickiej
2 Centralnego Laboratorium ZNS JAE.

% Chodzi o wptyw skiadu chemicznego i granulometrycznego probki (matrycy) na natgzenie reje-
strowanego promieniowania flluorescencyjnego oznaczanych pierwiastkéw. Moze to powodowaé zanize-
nie lub zawyzenie wynikéw pomiaru (por. B. Dziunikowski 1991, s. 105; A. Manecki, J. Niewodniczariski
1988, s. 636).
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Przeprowadzenie analiz sktadu chemicznego ceramiki nie powinno byé¢ celem samym
w sobie. Metoda fluorescendji rentgenowskiej powinna mie¢ znaczenie uzupetniajace dla ,tra-
dycyjnych” archeologicznych badaf wyrobéw rzemiosta garncarskiego (metodami makrosko-
powsa, opisows, statystyczing, z uwzglednieniem dostgpnych informacji zrodtowyeh) ofaz in-
nych analiz fiizykochemiczmyath. Wiarygodnos¢é oraz mozliwo$é pordwnywania wynikow
uzyskanych tq metods zalezy od przyjetych metod postepowania i warunkow przeprowadzenia
analiz. Istotne jest zatem kazdorazowe, dokladne ich wyjasnienle. Nieodzowne jest takze za-
mieszczanie precyzyjnego opisu znalezisk przeznaczonych do badan.

Dzigki dalszemu zastosowaniu metody fluorescencji rentgenowskiej w badaniach skladu
chemicznego ceramiki mozliwe bedzie uzyskanie wielu nowych, cennych danych. Wigksza
liczba analiz wykonanych tq metods, przy zachowaniu podobnych, wskazywanych powyze]
zasad postepowania chodby odnos$nie do pobierania prébek, a tak2e warunkéw przeprowadza-
nia badan, przyczyai si¢ do zwigkszenia zasobu materiatu pordwnaweczego. Na te] podstawie
tatwiejsze bedzie zapewne nie tylko ustalenie analogii badz réznie miedzy analizewanymil
wyrobami i ich zbiorami, ale takze by¢ moze okreslanie ich proweniengjl.

Stowa kluczowe: ceramika péznosredniowieczna i nowozytna, badania laboratoryjne ceramiki
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MAGDALENA BIS

ON POLISH X-RAY FLUORESCENCE ANALYSES OF THE CHEMICAL
COMPOSITION OF LATE MEDIEVAL AND MODERN POTTERY

S u m maarryy

The article presents issues connected with X-ray filuoresceirse analysis (XRF), also called X-ray
spectrometry, applied currently also to pottery research. These issues have been discussed in Polish
archaeological publications, among others in reference to analyses of Late Medieval and medern
ceramics. Also considered in the deliberations were analyses by other methods like the spectral
method and flame photometry. The more important studies on the topic include: L. Kociszewskl,
J. Kruppé 1962; 1973; A. Buko, Z. Werfel 1977; A. Girdwoyh 1987, M. Daszkiewiez, H. Wyecislik
1989; A. Buko 1997; M. Auch 2004; M. Bis 2005.

The most important issues taken up by individual researchets include, on one hand, factors in-
fluemziimg the correctness and reliability of analyses and, on the other hand, ways of interpreting re-
sults and making inferences from them. They concern ways of carrying out analyses, stariing with
sample preparation, strengths and weaknesses of applied methods, as well as chemical compounds
which need to be determined in order to collect information on the characteristies of elays and
glazes, the number of samples that are indispensable for a proper analysis, the possibility of estab-
lishing similarities and differences in the chemical compeosition of preduets from the same ecenters
or regions of production.

X-ray ftluorescennee analysis is characterized primarily by the possibility of examining small
amounts of products, resulting in only insignificant damage to the object, and even very small, se-
lected parts of the sample, both on the surface and in the break. Preparation of a sample is relatively
simple and does not require any special techniques. The time needed for making the determination
is short, a mere few minutes. As for potential element detection and accuracy, technologists are of
the opinion that analyses by the described method are in some cases similar to or more accurate than
classical methods of wet chemical analysis or other instrumental methods. The flaws of this methed
draw mostly from the way the samples are prepared. The X-ray filuorescerree method is a surface
analysis, hence its correctness is heavily dependent on the quality of the examined surface, whieh
should be as smooth as possible. Impurities and rough spots can lead to errors of analysis, ralsing the
content of some componenits and changing the mutual proportions of others. Mechanieall eutting of
samples from ceramic products, especially in the case of vessels glazed on both sldes, ean lead to
contamination of the ceramic mass with particles of glaze and the glaze with components of the
ceramic mass. The results of analyses can be disrupted in X-ray spectrometty as well, mostly in ef-
fect of the matrix and granulation. Difficulties in determining light elements constitutes anether
limitation of the method. The element detection range also does not make this methed sultable for
determining elements with a content below 0.01% weight in a given sample. Notmalizing the results
to 100% creates in turn the impression of an errorless analysis.

In case of analyses carried out by the discussed method, the multiple character of observations
in reference to a single sample and whole series of samples is of significance, It is impettant to b=
serve similarities or differences of results depending on the size of the analyzed surface and its posi-
tion, in order to determine optimal, general and binding conditions for earrying out the remaining
analyses. Upon obtaining different results concerning the content of specific elements, it is essentlal
to consider different reasons for this; for example, was the sample actually representative of a given
set of fiinds, does the analyzed product correspond to other finds in terms of technigue and technel-
ogy, did the spot that was analyzed contain impurities or not.

The X-ray fillorescemee method should thus be considered as supplementing “traditional” ar-
chaeological examinations of pottery products and other physico-chemiical analyses. The reliability
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of the method and the possibility of comparing results obtained in effect of its application depend on
adopted processing methods and conditions for carrying out the analysis. It is important each time
to describe the methods precisely and to include a precise description of the finds intended for
analysis. A larger number of analyses by this method will contribute new comparative matetial. On
this basis it will be easier presumably riot only to determine parallels or differences between ana-
lyzed products and their sets, but alse pessibly to determine their provenience.

Keywords: Late Medieval and modern pottery, pottery lab analyses
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