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Wspodtczesna chemia analityczna pozwala nie tylko na wyznaczenie srednich zawartosci
pierwiastkow, ale rdwniez na jednoczesne poznanie sposobu ich rozmieszczenia w prébkach
statych. Opracowanie koncepcji badan umozliwiajgcych szczegdétowa analize chemiczng
niejednorodnych prébek nieorganicznych ciat statych bez przeprowadzania ich do roztworu,
w taki sposéb aby zachowac¢ wyjsciowe informacje o ich zmiennosci fizyko-chemicznej
stanowito cel niniejszej pracy doktorskiej. Podczas realizacji pracy doktorskiej przebadano
obiekty zabytkowe reprezentujgce sredniowieczne nubijskie malowidta Scienne w formie trzech
typow prdébek: transferéw, mniejszych fragmentéw malowidet i przekrojéw stratygraficznych.

Struktura warstwowa, niejednorodnos¢ na poziomie mikroskopowym, a takze
koniecznos$¢ pamietania o zabytkowym charakterze analizowanych obiektéw miaty wptyw na
dobdor metod instrumentalnych (nieinwazyjne i nieniszczagce lub mikroniszczace)
wykorzystanych w badaniach oraz kolejnos¢ ich stosowania: (1) fluorescencja rentgenowska
(XRF) w uktadzie przenosnym, (2) spektrometria mas z jonizacjg w plazmie sprzezonej
indukcyjnie po ablacji laserowej (LA-ICP-MS) w ukfadzie pojedynczym (A=213nm),
(3) spektroskopia Ramana, (4) LA-ICP-MS (A=266nm) w uktadzie tandemowym ze spektroskopig
emisyjng ze wzbudzeniem laserowym (LIBS).

Zastosowanie metody XRF w potgczeniu z obliczeniem widm réznicowych na podstawie
pomiardow zarejestrowanych dla obszarow transferow i fragmentow malowidet pokrytych
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o sktadzie pierwiastkowym jedynie cienkich warstw powierzchniowych badanych obiektéw
w sposdb nieinwazyjny i nieniszczacy.

Wykorzystanie metody LA-ICP-MS w badaniach przekrojow stratygraficznych pozwolito
na analize rozmieszczenia pierwiastkdw w poszczegdlnych warstwach obiektow oraz uzyskanie
miarodajnych informacji o sktadzie wierzchnich warstw, nawet wodweczas, kiedy stanowity
mieszanine réznych zwigzkéw chemicznych.

W badaniach metoda LA-ICP-MS heterogeniczng probke potraktowano jak zbior
obszaréow jednorodnych. Kazdemu z nich przypisano homogeniczne materiaty odniesienia
o wysokim podobienstwie fizyko-chemicznym do okreslonych fragmentéw przekrojow
stratygraficznych. Mapowanie rozmieszczenia  pierwiastkbw na  powierzchni  tak
niejednorodnych ciat statych bylo mozliwe dzieki odpowiedniemu zoptymalizowaniu
parametréw pracy uktadu pomiarowego. Dla kazdego materiatu wzorcowego przeprowadzono
optymalizacje warunkow ablacji liniowej, a parametry koricowe wykorzystywane podczas
obrazowania niejednorodnosci chemicznej probek stanowity kompromis miedzy warto$ciami
uzyskanymi w powyzszej procedurze analityczne;.

Przekroczenie progu ablacji dla wszystkich materiatéw budujacych badane malowidta,
w tym takze dla przezroczystych, twardych inkluzji mineralnych w warstwie tynku, byto mozliwe
woéwczas, gdy zmieniona zostata dtugos¢ fali lasera emitujgcego wigzke promieniowania
zA=213nm na A=266nm i zastosowano wiekszg gesto$¢é energii promieniowania. W ten sposéb
otrzymano dostep do informacji na temat zréznicowania sktadu pierwiastkowego przekrojow
stratygraficznych na catej ich powierzchni i mozliwos¢ przeprowadzenia jednoczesnych
pomiaréw LA-ICP-MS (266) i LIBS. W niniejszej pracy doktorskiej tandemowy uktad LA/LIBS
pojawia sie po raz pierwszy w kontekscie problematyki archeometrycznej, gdyz do tej pory nie
byt wykorzystany w analizie prébek zabytkowych.

W ramach pracy doktorskiej zbadano réwniez mozliwosci analityczne metody LA-ICP-MS
w ilosciowym obrazowaniu rozmieszczenia pierwiastkdw w niejednorodnych prébkach statych.
Jedng strategie kalibracji oparto o wtasciwosci fizyczne oznaczanych pierwiastkdw: naturalng
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zewnetrzny (NIST 610). W obydwu sposobach kalibracji zastosowano normalizacje zawartosci
wszystkich oznaczanych tlenkéw pierwiastkow do 100%wag.

Doktadnos¢ iloSciowego obrazowania rozmieszczenia pierwiastkdw na powierzchni
przekrojow z zastosowaniem kalibracji wzorcowej oszacowano na podstawie wynikéw analiz
materiatdw szklanych (Corning B), ceramicznych (NIST 98b, NIST 679) i wapniowych (NIST 1400,
NIST 1486), charakteryzujgcych sie podobnymi witasciwosciami fizycznymi oraz sktadem
chemicznym do poszczegdinych obszaréw badanych ciat statych. Przed przystgpieniem do
walidacji tej procedury analitycznej, zoptymalizowano liczbe punktéw poddawanych ablacji na
powierzchni powyzszych materiatow, stosujgc analize kombinatoryczna.

Uzyskana wysoka doktadnos$¢ oznaczen sktadu pierwiastkowego materiatéw odniesienia
niezaleznie od stopnia dopasowania matrycy wzorca do matrycy préobki wyraznie wskazuje, ze
w przypadku badan niejednorodnych ciat statych, konieczno$¢ poszukiwania wzorcéw
dopasowanych scisle matrycowo do matrycy badanych prébek nie jest konieczna do uzyskania
doktadnych wynikéw oznaczen sktadu pierwiastkowego metodg LA-ICP-MS. Stwierdzenie to
mozna uznaé za kontrowersyjne w Swietle prowadzonych badan nad koniecznoscig Scistego

dopasowania matrycowego wzorcow i prébek analizowanych tg metoda.



