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Zarys tresci. Celem artykutu jest wskazanie niektorych, zasadniczych kwestii meto-
dycznych zwiazanych z badaniami sktadu chemicznego szkiet zabytkowych, ktére
Wwystepuja na etapie interpretacji rezultatow analiz oraz klasyfikacji technologicznej
szkiel. Zarysowane tu problemy dotycza szkiel z réznych epok i obszaréw, gtéwnie
z kontynentu europejskiego. Sg one omawiane z odwotaniem do przyktadowych
zespolow szkiel i metod, wedlug nas najwazniejszych dla poruszanych tu zagadnien,
oraz wybranych publikacji zawierajacych istotna literature przedmiotu. Niniejszy
tekst jest adresowany do archeologdéw podejmujacych badania archeometryczne
szkiel zabytkowych.

Stowa kluczowe: szkla zabytkowe, archeometria, analizy fizykochemiczne szkla,
metody interpretacji wynikéw analiz.

WSTEP

Badania skladu chemicznego szkiet zabytkowych, majgce juz ponaddwustu-
letnig tradycje (Caley 1962), rozwijajg sie coraz intensywniej i sg prowadzone
réznymi metodami w §wiatowych laboratoriach. Juz na trzecim miedzynaro-
dowym kongresie szklarskim poruszono kwestie trudnos$ci z poréwnywaniem
wynikow takich analiz (Turner 1954); to takze jeden z podejmowanych przez
nas probleméw. Wkrotce na VIII kongresie w 1968 roku zainicjowano pro-
gram round robin; przygotowane przez Corning Museum of Glass w Nowym
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Jorku (dalej: CMG) materialy odniesienia’ wykorzystano do walidacji* sktadu
pierwiastkowego szkiet w 45 renomowanych laboratoriach®. Od tego czasu
nieustannie wzrasta liczba nowych metod analitycznych, zwieksza sie takze
liczba materiatéw odniesienia.

Aktualnie w renomowanych laboratoriach stosuje si¢ odpowiednie, ate-
stowane metody oraz systematycznie kontroluje uzyskiwane wyniki. Ocene
otrzymywanych danych, w tym: btedy w pomiarach analitycznych, ocene
dokladnosci i precyzji, kalibrowania oraz kontrole jakosci, omawiaja m.in.
David Kealey i P.J. Heines (2005, s. 23-53).

Tematem niniejszego artykutu nie jest historia badan sktadu chemicznego
szkiet zabytkowych. Jest to raczej proba wskazania niektérych, zasadniczych
kwestii metodycznych wystepujacych na etapie interpretacji wynikéw analiz
oraz klasyfikacji technologicznej szkiel. Problemy wynikajgce z zastosowania
réznych metod instrumentalnych wymagatyby osobnego omdéwienia przez
chemikow analitykow, a szerokie i ztozone, istotne dla historykow szklarstwa
problemy analityczne takze mogg by¢ tematem odrebnych prac. Te ostatnie
zostaly tu jedynie wspomniane w niezbednym zakresie.

Zarysowane w artykule zagadnienia dotyczg badan szkiel z réznych epok
i obszaréw, gtéwnie z kontynentu europejskiego. Sposréd ogromnej, wciaz
przyrastajacej literatury przedmiotu wykorzystujemy tylko publikacje naszym
zdaniem najistotniejsze z punktu widzenia omawianej problematyki oraz stano-
wigce najbardziej reprezentatywne przyklady stosowanych metod. Sg to meto-
dy interpretacji wynikéw analiz szkiet oraz ich klasyfikacji proponowane przez
réznych badaczy (w tym polskich naukowcow). To zaréwno prace nowsze, jak
i starsze, na ktdre powoluje sie tez wielu autoréw. Zdajemy sobie sprawe, ze jest
to wybor subiektywny i arbitralny. Chcialyby$my, aby wykazane tu problemy

1 Materialem odniesienia jest substancja, ktorej jedna lub wiecej warto$ci jej wlasciwosci
sg dostatecznie jednorodne i na tyle dobrze okreslone, aby mogty by¢ stosowane do kalibracji
przyrzadu, oceny metody pomiarowej lub do przypisania warto$ci cechom materialéw (Hulanicki
2001, s. 47).

2 Walidacja obejmuje proces, ktory polega na eksperymentalnym udokumentowaniu stopnia
wiarygodnosci metody analitycznej i wykazaniu, Ze metoda ta jest przydatna do rozwigzania
danego zadania analitycznego. Walidacji podlega caly proces analityczny i wszystkie jego etapy
(Szczepaniak 2002, s. 47).

3 Jednym z nich bylo Centralne Laboratorium 6wczesnego Instytutu Historii Kultury
Materialnej Polskiej Akademii Nauk w Warszawie (obecnie: Instytutu Archeologii i Etnologii
PAN) (Dekéwna 2005, s. 15). Wstepnej oceny eksperymentu round robin dokonal Robert H. Brill
na IX kongresie szklarskim (Brill 1972).
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oraz zasady postepowania badawczego byly pomocne archeologom zajmujgcym
sie badaniami archeometrycznymi szkiet zabytkowych.

METODY (I TECHNIKI) ANALITYCZNE*

Celem wiekszosci badan skltadu chemicznego szkiel jest dazenie do
okreslenia proweniencji tworzywa, z ktérego uformowano wyroby, poprzez
zdefiniowanie receptur (i ich odmian) zastosowanych do wytopu szkta, usta-
lenie zrodel uzytych surowcéw: piasku, surowcow alkalicznych i wapniowych
oraz innych, przede wszystkim ich charakterystyki geologicznej, a takze
wskazanie dodatkéw technologicznych (odbarwiaczy, srodkéw barwigcych
oraz macgcych).

W dziejach szklarstwa stosowano trzy gtéwne receptury oraz ich liczne
kombinacje. Klasyfikacje (ewentualnie typologie) szkiet s3 przeprowadzane
przez badaczy wedtug réznych zasad. Celem niektdrych, szerzej zakrojonych
programéw badawczych jest ustalenie zmian w technologii wytopu szkiel,
np. od epoki brazu po $redniowiecze. W przypadku wiekszosci opracowan
czgstkowych klasyfikacje umozliwiajg poréwnanie szkiet okreslonego zbio-
ru z wyrobami z réznych rejonéw szklarskich, a takze z konkretnych hut
i warsztatow.

Coraz wiekszg role, szczegoélnie w badaniach surowcéw, odgrywa analiza
pierwiastkow §ladowych, w tym pierwiastkoéw ziem rzadkich (ang. Rare Earth
Elements - REE)* (np. Wedepohl, Simons, Kronz 2011), a takze izotopow
trwalych (np. Kunicki-Goldfinger 2020, s. 54).

* Zdaniem D. Kealeya i P.J. Heinesa (2005, s. 6, 209-301) techniki analityczne to
fizyczne i chemiczne procesy stanowigce podstawe pomiardw analitycznych, metody ana-
lityczne za$ to zbidr szczegdlowych instrukeji do wykonania okreslonej analizy wskazang
technikg (zob. tez Hulanicki 2001, s. 31). Z punktu widzenia historykéw szklarstwa bardziej
adekwatnym terminem wydaje si¢ pojecie ,metody” i w takim znaczeniu bedziemy si¢ nim
postugiwad w niniejszej pracy.

4 Termin ten odnosi sie do 17 pierwiastkéw z ukladu okresowego, w tym 15 stanowigcych
grupe lantanowcow: lantanu (La), ceru (Ce), prazeodymu (Pr), neodymu (Nd), prometu
(Pm), samaru (Sm), europu (Eu), gadolinu (Gd), terbu (Tb), dysprozu (Dy), holmu (Ho),
erbu (Er), tulu (Tm), iterbu (Yb), lutetu (Lu), oraz do itru (Y) i skandu (Sd), ktére — mimo ze
sa w innej grupie ukladu okresowego pierwiastkéw — maja tendencje do wystepowania w tych
samych zlozach rud co lantanowce i wykazuja podobne wlasciwosci chemiczne. Wszystkie REE
wystepuja w przyrodzie, lecz nie w postaci czystego metalu (np. Balaram 2019, s. 1285).
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Z kazdym rokiem przybywa nowych metod analiz, a te stosowane dotad sg
nieustannie udoskonalane. Cze$ciej uzywane byly juz wielokrotnie opisywane
(co zwalnia nas z potrzeby ich oméwienia), m.in. w pracy pod redakcja Koena
Janssensa z 2013 roku (Modern Methods 2013) fundamentalnej dla tematu,
w publikacji pod redakcja R.H. Brilla i Colleen P. Stapleton z 2012 roku (Che-
mical Analyses 2012), a takze w monografii Juliana Hendersona z 2013 roku
(Henderson 2013), jak réwniez w rozlicznych tekstach publikowanych przede
wszystkim na famach brytyjskiego czasopisma ,, Archaeometry” (wydawanego
od 1958 roku) oraz amerykanskiego ,, Journal of Archaeological Science” (od
1974 roku), dotyczacych technologii szkiet. W zwigzku z tym dalej wymienia-
my jedynie metody obecnie najbardziej rozpowszechnione i w naszej opinii
najbardziej uzyteczne.

PROBLEMY ANALITYCZNE

Dla ustalenia skladu chemicznego szkiel zabytkowych kluczowy jest dobor
odpowiedniej analizy instrumentalnej (zob. Historic England 2018, s. 17).
Wedlug Jerzego Kunickiego-Goldfingera na jej wybér ma wplyw m.in. rodzaj
obiektu, jego wartos¢ (unikatowosc) i cechy morfologiczne, a podstawowe
réznice wystepujace miedzy poszczeg6lnymi metodami analitycznymi dotyczg
przede wszystkim analizowanych pierwiastkow, granic ich wykrywalnosci
oraz wielko$ci i sposobu przygotowania probki (Kunicki-Goldfinger 2020,
s. 52). Inne istotne czynniki przy doborze metody pomiarowej i metody po-
stepowania analitycznego to m.in. wymagana precyzja i doktadno$¢ oznaczen,
czulo$c¢ i zakres oznaczalnosci metody, mozliwos$¢ rozktadu i obrébki probki
(analiza niszczaca lub nieniszczgca), liczba oznaczen, czas wykonywania analizy
(Szczepaniak 2002, s. 37-38). Czesto do uzyskania zaréwno informacji na
temat sktadnikow gltéwnych (ang. major elements), mniejszosciowych (minor),
jak i sladowych (trace elements) w danym szkle niezbedne jest uzycie kilku
metod analitycznych®. Dla oznaczen pierwiastkow sladowych najlepsze jest
stosowanie takiej metody, ktora bedzie si¢ charakteryzowala wysoka czutoscig
pomiaréw i jednocze$nie mozliwoscig uzyskania niskich granic wykrywalnosci
dla wybranych analitow®.

5 Por. teksts. 272-273.
6 Granica wykrywalno$ci (limit detekcji; ang. detection limit) - najmniejsze stezenie lub
ilo§¢ wykrywanego sktadnika w badanej prébce, przy ktérym mozna go jeszcze wykry¢ dang
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Sposréd wielu analitycznych problemoéw, ktoére chceieliby$my tu zasygna-
lizowa¢, jednym z zasadniczych jest potrzeba zachowania nieinwazyjnego lub
mikroniszczacego charakteru metody’. Ze wzgledu na mase probki i sposob jej
wykorzystania metody analizy dzieli si¢ na: makroanalize¢ (wymaga pobrania
probki o masie powyzej 10 mg) (Makroanaliza 2020), mikroanalize (probka
ponizej 10 mg) i ultramikroanalize (probka ponizej 1 mg) (Mikroanaliza 2020).
Z kolei ze wzgledu na proces analizy wyrdznia sie: metody jednopierwiastkowe,
gdy kazdy z pierwiastkéw jest okres§lany w osobnym pomiarze, oraz wielo-
pierwiastkowe, gdy kilka pierwiastkow badz wszystkie sg okreslane w jednym
pomiarze, co znacznie przyspiesza przebieg analizy.

Niezmiernie istotne jest tez samo przygotowanie probki do analizy (np. Hu-
lanicki 2001, s. 15; Szczepaniak 2002, s. 22-26; por. tez Stas$sikova-Stukovska
2018).

W koncu lat 80. XX wieku kwestionowano przydatnos¢ metod nieinwazyj-
nych (np. Dekéwna 1992, s. 408); czes¢ badaczy (m.in. R.H. Brill oraz Valentin A.
Galibin) za nadajace si¢ do poréwnan gléwnych sktadnikéw szktotworczych
uznawala jedynie te, ktére pozwalaly na ilo§ciowe oznaczenie pierwiastkow®.
Od tego czasu, pomimo ogromnego rozwoju technologii analitycznej, pozostajg
watpliwosci co do poréwnywalnosci wynikow analiz uzyskanych réznymi
metodami (zob. nizej).

W réznych okresach do analiz skltadu chemicznego wyrobéw szklanych
mialy zastosowanie m.in. metody wspominane w tym tekscie:

— AAS lub ASA (ang. Atomic Absorption Spectrometry) — atomowa spek-

trometria absorpcyjna;

- EPMA (ang. Electron Probe Micro-Analysis) — mikroanaliza rentgenowska;

- FP (ang. Flame Photometry) — fotometria ptomieniowa;

— ICP-AES (ang. Inductively Coupled Plasma Atomic Emission Spectrometry) —

atomowa spektrometria emisyjna z plazmg wzbudzong indukcyjnie;

metodg z okre§lonym prawdopodobieristwem; granica oznaczalnosci (ang. quantification limit) -
najmniejsze stezenie lub ilo§¢ oznaczanego sktadnika w badanej prébcee, przy ktérych mozna
jeszcze ten skladnik oznaczy¢ dang metodg (Szczepaniak 2002, s. 19, 50-52).

7 Analiza niszczaca, kiedy analizowana probka ulega bezpowrotnie zniszczeniu w wyniku
pomiaru, nieniszczgca, gdy probka nie ulega zniszczeniu. Metody nieinwazyjne to metody, ktére
sg niedestrukcyjne dla badanej probki.

8 Analiza ilo§ciowa dostarcza informacji o ilo$ci okre§lonego pierwiastka, a jako$ciowa
polega jedynie na ustaleniu, ktore zwigzki wchodzg w sklad badanego tworzywa, bez okreslania
ich ilo$ci (Kealey, Haines 2005, s. 1; Podstawy chemii 2006, s. 96). Terminy: analiza jako$ciowa,
poliloéciowa i ilo§ciowa byly czesto uzywane do poczatku XXI wieku (zob. m.in. Kierzek,
Kunicki-Goldfinger, Malozewska-Bucko 2000, s. 166).
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- ICP-MS (ang. Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry) — spektro-
metria mas z plazmg indukcyjnie sprzezong;

- LA-ICP-MS (ang. Laser Ablation — Inductively Coupled Plasma - Mass
Spectrometry) —spektrometria mas z jonizacja w plazmie indukcyjnie
sprzezonej po ablacji laserowej;

- NAA (ang. Neutron Activation Analysis) — neutronowa analiza aktywa-
cyjna;

— SA (ang. Spectral Analysis lub Spectrum Analysis) — analiza spektralna;

- SEM-EDS (ang. Scanning Electron Microscopy — Energy Dispersive Spec-
trometry) — skaningowa mikroskopia elektronowa ze spektrometrig
dyspersji energii lub ze spektrometrig dyspersji dlugosci fali - SEM-WDS
(ang. Wavelength-Dispersive X-Ray Spectrometry);

- SSMS (ang. Spark Source Mass Spectrometry) — spektrometria masowa
jonizacji iskrowej;

— XRF (ang. X-Ray Fluorescence Spectrometry) — spektrometria fluorescencji
rentgenowskiej.

Dla uwiarygodnienia rezultatow analiz wskazane jest korzystanie z odpo-
wiednich materialéw odniesienia, tj. wzorcéw o znanym sktadzie, aby sprawdzi¢
dokladnos$¢ i precyzje analiz (np. Historic England 2018, s. 17). Wcigz jednak
sg one stosowane w zbyt matym zakresie’.

Uzyskiwane obecnie warto$ci analiz specjalistycznych, tzn. steZenia pier-
wiastkow w badanych préobkach, najczesciej sa wyrazane w procentach wago-
wych (ang. weight percentage, w skrocie wt%) lub w przypadku pierwiastkéw
obecnych wilosciach sladowych - w czesciach na milion (ang. parts per million,
czyli ppm).

Prezentujgc wyniki prowadzonych badan archeometrycznych szkiel, nalezy
informowac¢ m.in. 0 odmianie zastosowanej metody analitycznej'. Istotne sg
precyzyjny opis metody z podaniem warunkoéw, w jakich przeprowadzono
analize, i dane o technicznych parametrach uzytych sprzetéw: o ustawieniach

9 Zob. m.in. Purowski i in. 2012, s. 147. Poza szkltami z amerykanskiego Corning Museum
of Glass (The Corning Archaeological Reference Glasses A, B, C i D) — majacymi powszechne
uznanie Srodowiska, moggcymi spetnia¢ funkcje materiatéw kontrolnych i wzorcowych - stosuje
si¢ obecnie m.in. materialy odniesienia (ang. reference materials - RM) przygotowane przez wiele
innych laboratoriow, takie jak: Sheffield Nos 1, 319; CRM 4001, 4002, 4003; NIST 6101 612 (zob.
tez Kunicki-Goldfinger 2020, s. 53; Szczepaniak 2002, s. 36-37), BCS-CRM 525.

10 Np. XRF odmiane EDS charakteryzuje gorsza rozdzielczo$¢ i stabsza granica wykry-

walno$ci dla badanych pierwiastkéw, czasem o dwa rzedy nizsza od odmiany WDS (np. Miazga
2017,s.78).
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instrumentalnych, warunkach pracy oraz parametrach pozyskiwania danych
(por. np. Purowski, Syta, Wagner 2020, s. 766, tab. 3), w tym o odchyleniu
standardowym'' (ang. Standard Deviation, w skrocie StD lub SD).

Wskazane jest tez badanie tej samej probki réznymi metodami i poréw-
nywanie otrzymanych wynikéw'2. Mogg si¢ bowiem ujawniac réznice miedzy
stezeniami niektérych pierwiastkow, np. w probkach analizowanych w la-
tach 90. XX wieku metodg EPMA i NAA réznica w stezeniu K O wynosila nawet
okoto 2%. W przypadku metody NAA wartosci tego tlenku podawano jedynie
w przyblizeniu, np. < 3,5% lub < 6% (por. Frana, Mastalka 1990, tab. 2, 5)*.

Jerzy Kunicki-Goldfinger ze wspo6tpracownikami (Kunicki-Golfinger i in.
1999, s. 32; 5. 110, tab. 8), zestawiajac wyniki roznych badan, stwierdza, ze ,roz-
bieznosci miedzy [...] wynikami §wiadczg z jednej strony o nieporéwnywalnosci
wielu cytowanych w literaturze wynikéw badan otrzymywanych za pomocg
réznych metod, z drugiej o mozliwych niejednorodnosciach mas szklanych”.
W innej pracy badacz konstatuje, Ze ,nie zawsze wyniki uzyskane przy uzyciu

Tabela 1. Poréwnanie wynikéw $rednich, maksymalnych i minimalnych uzyskanych dla 18 pro-
bek szklanych paciorkéw z potudniowo-zachodniej Polski z epoki zelaza, analizowanych dwiema
metodami - EPMA i LA-ICP-MS (wg Purowski i in. 2012, s. 155, tab. 4)

Table 1. Comparison of the average, maximum and minimum results obtained for 18 samples
of Iron Age glass beads from south-western Poland, analysed using two methods: EPMA and
LA-ICP-MS (according to Purowski et al. 2012, p. 155, Table 4)

Oxide (wi%) Si0, Na,0  K,0 MgO Fe,0;t MnO  Sb,0;  PbO CoO  Cu0  BaO  TO, Zn0  AsOs
EPMA

Average* (n= 18 samples)  65.6 157 1.0 13 19 0.4 146 575 054 193 <LOD <LOD <LOD 04l

Maximum 759 203 23 7.0 48 044 474 2523 083 576 <LOD <LOD <LOD 043

Minimum 523 <LOD <LOD 02 <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD
LA-ICP-MS

Average (n =18 samples) 636 163 09 14 11 0.09 084  2.87 0.10 063 0.02 016 002 005

Maximum 840 220 25 72 35 0.41 412 2406 063 351 0.06 056 005 048

Minimum 525 08 0.1 0.4 02 0009 <LOD 00002 <LOQ 00005 0004 004 <LOD <LOD

11 Odchylenie standardowe to parametr, ktérego warto$¢ jest miarg odtwarzalnosci; im
jego warto$¢ jest mniejsza, tym bardziej wyniki sg skupione wokot wartosci rzeczywistej i s
bardziej precyzyjne (Szczepaniak 2002, s. 43).

12 Sposréd polskich archeologdéw czyni to m.in. Tomasz Purowski (Purowski i in. 2012,
tab. 4; Purowski 2019, ryc. 4.5). Wyniki analiz metodami EPMA i LA-ICP-MS dla sktadnikéw
gléwnych sg raczej spojne (por. tez tab. 1).

13 Najwigksze réznice w stezeniach K,O wykryte metodga EPMA i NAA wida¢ na przykla-
dzie probki oznaczonej numerem 23: 0,39% - EPMA, < 3,5% - NAA (Purowski 2012, s. 145,
przyp. 104).
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roznych metod analitycznych s3 w pelni poréwnywalne, a praca nad takimi
zbiorami danych jest wyjatkowo trudna” (zob. Kunicki-Goldfinger 2020, s. 53).

Analizy ilosciowe, m.in. AAS, EPMA, FP, SA, SEM-WDS i SEM-EDS,
dobrze stuzg zabiegom klasyfikacyjnym i interpretacyjnym, dotyczacym gtow-
nych sktadnikéw szklotworczych oraz srodkéw barwigcych, odbarwiajacych
i macacych (w ramach analizy podstawowej). Z kolei analizy takie jak NAA,
ICP-MS, LA-ICP-MS, SSMS i wiele innych pozwalajg na wykrycie stezen
pierwiastkéw ultrasladowych, czyli wystepujacych w probkach w wyjatko-
wo malych ilo$ciach, oraz na charakterystyke izotopowy szkiel. W zwigzku
z tym z metodycznego punktu widzenia najkorzystniejsze jest prowadzenie
dwuetapowego modelu badan, co jest coraz czeéciej praktykowane. Gléwne
(podstawowe) sktadniki sg wykrywane i okreslane przy uzyciu jednej techniki
(»,mniej czutej”), np. SEM-EDS lub EPMA, natomiast pierwiastki Sladowe — za
pomocy innej (,bardziej czulej”), np. LA-ICP-MS'. Taka sekwencja badan
prowadzi do pelniejszego rozpoznania szkiel. W ostatnich latach do badan
zarowno pierwiastkéw mniejszych, jak i sSladowych niektérzy badacze stosuja
metode LA-ICP-MS, ktora staje sie coraz bardziej popularna.

METODY KLASYFIKACJITINTERPRETAC]I
WYNIKOW ANALIZY PODSTAWOWE]

Metody klasyfikaciji i interpretacji wynikéw analizy gléwnych sktadowych
(ang. Principal Component Analysis — PCA) szkiel zabytkowych sg zréznico-
wane. Mozna je umownie podzieli¢ na: metody chemiczno-technologiczne,
metody matematyczno-statystyczne (,mechaniczne” i ,rozumowane”) oraz
metody mieszane, w tym badania wielowariantowych korelacji.

Metody chemiczno-technologiczne

Badacze od ponad 100 lat probowali zrekonstruowac receptury, zwane tez
technologiami, stosowane w dziejach szklarstwa (np. Dekoéwna 1980, s. 36; Sta-
wiarska 1984, s. 22)". Postugiwano si¢ przy tym poréwnaniami stezen gléwnych

14 Poréwnanie przydatno$ci metod SEM/EDS i LA-ICP-MS (zob. np. Wagner i in. 2008,
s. 417, tab. 1).

15 Wlasciwe przepisy podajace proporcje migdzy okreslonymi surowcami wprowadzanymi
do zestawu sg znane jedynie ze Zrddel pisanych, gtéwnie Sredniowiecznych oraz pdzniejszych
traktatow szklarskich.
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i niektérych mniejszosciowych pierwiastkow okreslanych odpowiednio jako
magjor i minor. Do sktadnikéw gléwnych, szklotworczych zalicza si¢: krzemion-
ke (Si), glin (Al), s6d (Na), potas (K), wapn (Ca), magnez (Mg), otéw (Pb), bar
(Ba) i bor (B) (Galibin 2001, s. 25). Pierwiastki te stanowily i nadal stanowig
podstawe dalszych klasyfikacji szkiel, w tym charakterystyk uzytych surowcéw.
Dzieki pracom wielu badaczy, m.in. Bernharda Neumanna (Neumann 1927),
Williama E.S. Turnera (Turner 1954; 1956), Earle’a R. Caleya (Caley 1962),
E.V. Sayrego i Raya W. Smitha (Sayre, Smith 1961), a takze Michaila A. Bez-
borodova (Bezborodov 1969) i Julii L. Szczapowej (Szczapowa 1973; 1990;
1998), znane s3 od dawna zasadnicze technologiczne réznice miedzy szkltami
z r6znych epok.

Odmiennosci te badacze probowali okresli¢, stosujac tzw. potréjny diagram
(ang. ternary diagram) w formie tréjkata rownobocznego w celu poréwnania
podstawowych sktadnikéw. Wspolrzednymi sa tu trzy grupy tlenkoéw: grupa
SiO, - tlenki kwasne, grupa R O - topniki (tlenki metali alkalicznych oraz oléw)
oraz grupa RO - stabilizatory (tlenki metali ziem alkalicznych)'® (ryc. 1). Wza-
jemne proporcje tych grup sktadnikéw determinuja jednoczesnie wlasciwosci
chemiczne i fizyczne szkla (Kunicki-Golfinger 2020, s. 19). Ternary diagram
zostat uzyty juz wlatach 20. XX wieku'”. Wielu badaczy czesto nadal go stosuje
do poréwnan, nie tylko skladnikéw gléwnych'. Jest tez wykorzystywany np.
do ustalenia proporcji miedzy gtéwnymi skladnikami w szklach alkalicznych
i olowiowych (ryc. 2a-b).

W przyjmowanej przez wigkszo$¢ badaczy systematyce technologicznej
szkiel zabytkowych pierwszy stopien podzialu stanowig receptury gtéwne: so-
dowa (tzw. antyczna), potasowa i ofowiowa. Trzy pierwsze stopnie klasyfikacji
szkiet dobrze oddaje schemat proponowany przez Mari¢ Dekéwne (Dekéwna
2005, ryc. 8). Drugi stopien podzialu stanowig odmiany receptur gtéwnych,
trzeci za$ - typy chemiczne szkiel (ryc. 3). Taki trzyetapowy system stosujg
przede wszystkim badacze wschodnio- i srodkowoeuropejscy.

16 'Waclaw Nowotny (Nowotny 1963, s. 17, tab. 2-1) do grupy R,0 zalicza m.in. tlenki sodu
(Na,0O) i potasu (K,0), do RO - tlenki wapnia (CaO), magnezu (MgO), cynku (ZnO) i baru
(Ba0), a do grupy SiO, - krzemionke, tlenki glinu (ALO,), boru (B,0,) i cyrkonu (ZrO,). Rozklad
wspotrzednych wymaga, aby suma tlenkéw sprowadzata si¢ do 100%. Natomiast V.A. Galibin
uwaza, ze uwzglednianie zbyt duzej liczby technologicznych dodatkéw w grupie RO zaciemnia
obraz (Galibin 2001, s. 63).

17 Neumann 1927, s. 963-967.

18 Np. w pracy pod redakcja K. Janssensa z 2013 roku ternary diagram uzyty zostal wie-
lokrotnie (zob. Modern Methods 2013). Jest stosowany réwniez do badanl archeometrycznych
ceramiki (por. np. Pollard, Heron 2008, fig. 4.1; 4.9).



Ryc. 1.

Fig. 1.

%R0

Diagram potréjny zastosowany do poréwnan szkiet z Meare
i Glastonbury Lake Villages z epoki zelaza: grupa R,0 = Na,0 +
K,0/ALO,/Fe,0; RO = ZnO + MnO + CuO + MgO + CaO +
PbO; SiO, = SiO, + PO, + 2Fe,0, + 2AL0,; 1 - z6lte pacior-
ki; 2 - z6lta dekoracja; 3 - bezbarwne tlo; 4 - biata dekoracja;
5 - przezroczyste zielone tlo; 6 — przezroczyste niebieskie tto (wg
Henderson, Warren 1981, fig. 3)

Ternary diagram used for comparing Iron Age glassware with that
from Meare and Glastonbury Lake Villages: group R,0 =Na,O +
K,0/ALO,/Fe,0,; RO = ZnO + MnO + CuO + MgO + CaO +
PbO; Si0, = Si0, + P,0, + 2Fe 0, + 2AL0 ; 1 - yellow beads;
2 - yellow decoration; 3 - colourless background; 4 - white
decoration; 5 - transparent green background; 6 - transparent
blue background (according to Henderson, Warren 1981, fig. 3)
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Ryc. 2a.

Fig. 2a.
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Potréjny diagram obrazujacy podziat szkiel na gléwne grupy che-
miczne z wykorzystaniem relacji migdzy Na,O a CaO oraz migdzy
MgO + K,O: grupa 1 - szkla z sody mineralnej sodowo-wapniowe
z epoki zelaza, starozytnosci, wczesnego Sredniowiecza oraz wspol-
czesne; grupa 2 — szkla popiotowe sodowo-wapniowe z epoki §rod-
kowego i pdzinego brazu (egipskie, mykenskie i mezopotamskie)
oraz z pdznego Sredniowiecza; grupa 3 — szkla mieszane sodowo-
-potasowe oraz szklisty fajans z péZnej epoki brazu (typ Frattesina);
grupa 4 - szkla lesne z popiotéw roslinnych, potasowo-wapniowe
sredniowieczne (wg Gratuze 2013, s. 317, fig. 5.1.4)

Ternary diagram showing the classification of glass into the major
chemical groups, using the relationship between Na,O and CaO
and between MgO + K,O: group 1 - soda-lime glass from the
Iron Age, Antiquity, Early Mediaeval and Modern Times; group
2 - soda-lime silica glass from the Middle and Late Bronze Ages
(Egyptian, Mycenaean and Mesopotamian) and the Late Middle
Ages; group 3 — mixed soda-potash glass, and late Bronze Age glassy
faience (Frattesina glass type); group 4 - forest glass from wood
ash, mediaeval potash-lime glass (according to Gratuze 2013, p. 317,
fig. 5.1.4)



Ryc. 2b.

Fig. 2b.
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Potréjny diagram z wykorzystaniem relacji miedzy PbO, CaO oraz
Na,0 + K,0 + MgO w szkle gladzikéw olowiowych, masy szklanej
z Melle i innych §redniowiecznych szkiet otowiowych: 1 - gtadziki
olowiowe z Francji; 2 — wezesne alkaliczne szkla olowiowe; 3 - p6z-
ne alkaliczne szkla olowiowe; 4 — szkla olowiowe; 5 — masa szklana
z Melle, Francja; 6 - francuskie i europejskie wapienie; 7 — gladziki
ze szkla potasowego; 8 — gladziki z Nowogrodu; 9 - gladziki z Haith-
abu; 10 - gladziki z Yorku (wg Gratuze 2013, s. 330, fig. 5.1.12)

Ternary diagram using the proportions of PbO, CaO and Na,0 +
K,0 + MgO in lead glass smoothers, in glass slag from Melle and
other mediaeval lead glass: 1 - lead glass smoothers from France;
2 - early alkaline lead glass; 3 - late alkaline lead glass; 4 - lead glass;
5 - glass slag from Melle, France; 6 — French and European lime;
7 - potash glass smoothers; 8 - Novgorod smoothers; 9 - Haithabu
smoothers; 10 - York smoothers (according to Gratuze 2013, p. 330,
fig. 5.1.12)
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Ryc. 3. Schemat trzech pierwszych stopni klasyfikacji cech podstawowego sktadu chemicznego
szkla (wg Dekdwna 2005, po s. 19, ryc. 8)

Fig. 3. Diagram showing the first three levels in the classification of the characteristics of the
basic chemical composition of glass (according to Dekéwna 2005, ff. p. 19, fig. 8)

Problemy z interpretacja wynikéw analiz wystepuja przede wszystkim na
poziomie podziatu drugiego i trzeciego — na odmiany i typy szkiel. Wynikaja
one z braku ogdlnie przyjetych i powszechnie obowigzujacych wartosci pro-
gowych poszczegdlnych komponentéw, ktére pozwolityby na jednoznaczne
przypisanie danego szkla do okreslonej grupy (por. Kunicki-Golfinger 2020,
s. 65). Autorzy wprawdzie starajg sie podac zakresy ich zawartosci, lecz w prak-
tyce sg one uznawane przez niewielkie zespoly badaczy zajmujacych sie szklem
z waskich przedzialéow terytorialnych i chronologicznych (Kunicki-Goldfinger,
Paniczyk 2016, s. 30). Przyjmowane granice stezen pierwiastkéw o receptural-
nym znaczeniu: sodu (Na,O), potasu (K,0), otowiu (PbO), wapnia (Ca0O),
magnezu (MgO) i glinu (Al,O,) s3 rozmaite i czgsto nieostre. Na przyktad
granica zawartosci K O, stanowigca podstawe podziatu szkiet antycznych na
dwie odmiany - sodowg (mineralng) i popiolowa, jest réznie wyznaczana —
miedzy 1,3% a 2% (przy okreslonym stosunku tlenkdéw sodu i potasu rownym
lub wiekszym niz 13 : 1, zob. Stawiarska 2017, s. 226, tam dalsza literatura)".

19 Z podziatami tymi Iaczy sie szereg bardzo dyskusyjnych probleméw technologicznych.
Wedlug R.H. Brilla (Brill 1988, s. 264-266) oraz V.A. Galibina (Galibin 2001, s. 65) receptura
»antyczna” byla dwuskladnikowa, nie istniala za$ receptura trzysktadnikowa (jak sadzi m.in.
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Podobne problemy dotycza np. podstaw rozréznienia szkiel potasowych i wap-
niowych wytwarzanych w Europie Srodkowej w dobie nowozytnej (np. Ku-
nicki-Golfinger 2020, s. 65-66)%.

Szeroko dyskutowane s3 rowniez zasady wydzielania odmian i typéw che-
micznych szkiet olowiowych. Przyjmowano, ze PbO determinuje odmiane
i typ chemiczny szkla wowczas, gdy surowiec olowiowy dodano do zestawu
jako sktadnik recepturowy (Dekéwna 2000, s. 188, przyp. 7). Zasada ta, jak sie
wydaje, powinna dotyczy¢ przede wszystkim wydzielania receptury gtéwnej —
olowiowej. Inaczej powinno si¢ traktowac ten skladnik, gdy pelni jedynie
funkcje dodatku technologicznego utatwiajacego barwienie®, inaczej zas,
gdy stanowi element szktotworczy. Tak jest w przypadku szkiet ofowiowych
wczesnosredniowiecznych? oraz pdzniejszych*. Warto tu wspomnied, ze we-
dlug norm wspoélczesnej technologii za olowiowe uznaje si¢ szkla zawierajace
tlenek otowiu w ilosci ponad 18% (Szkfo ofowiowe 2020)*. Klasyfikacje szkiel
olowiowych mozna uznac za najstabiej obecnie opracowang (Dekéwna 1980,
s. 282-283; 2015) mimo licznych préb podejmowanych w tym kierunku®.

J.L. Szczapowa). Receptury: mezopotamska, sasanidzka i islamska utworzone byly z zestawu:
bryly kwarcu oraz popiét roslin, natomiast elamska, hellenistyczno-rzymska i bizantyjska po-
wstaly z zestawu, w sklad ktoérego wchodzily natron i piasek zawierajacy wapn.

20 By¢ moze rdznice te sg zwigzane m.in. ze wzrastajaca dokladnoscig oznaczen i mozliwo-
$cig prowadzenia pomiaréw ilo$ciowych dla coraz nizszych zawarto$ci analitow.

21 Np. w starozytnosci i we wczesnym sredniowieczu przy wytwarzaniu 0zddb oprdcz
srodkéw barwigcych dodawano otéw, na ogdt w kilkuprocentowych stezeniach (zob. m.in.
Galibin 2001, s. 29).

22 Niektére europejskie szkta z tego okresu zawierajg znaczne stezenia PbO (70-75%).
Oliver Mecking te bezalkaliczne szkla nazywa wysokootowiowymi (high-lead glass) (Mecking
2013, s. 646 n.). Pozostale piec grup szkiet otowiowych, cechujacych sie nizszg zawartoscig PbO
($rednio od 24,9 do 52,37%), w tym wydzielony przez badacza nowy typ szkla - §rodkowoeu-
ropejskie olowiowo-popiolowe (Central-European lead-ash glass), to de facto szkla odmiany
alkalicznej, réznigce sie¢ m.in. stosunkiem CaO do K,O (Mecking 2013, s. 649, tab. 5).

23 Np. w wyrobach $redniowiecznych zawarto§¢ PbO wynosi powyzej 50% (molowych)
(Kunicki-Goldfinger, Pariczyk 2016, s. 30). W angielskich szklach olowiowych (lead glass) z korica
XVII i XVIII stulecia byl jednym z istotnych komponentéw, o udziale od 25% do okoto 40%
wagowych (Dungworth, Brain 2013, s. 577). W krajach Europy Srodkowej od korica XVII
wieku PbO byl charakterystycznym skladnikiem niektdérych zestawéw na szklo bezbarwne (por.
Kunicki-Goldfinger 2020, s. 62).

24 Natomiast wytwarzane obecnie szkla otfowiowe krysztalowe cechujg si¢ zawartoscig PbO
w granicach 24-28% (Nowotny 1985, s. 82).

25 Maria Dekéwna przyjmuje inne kryteria podziatu (warto$ci graniczne stezen gléwnych
sktadnikéw) dla wezesnosredniowiecznych szkiel receptury olowiowej, inne dla receptury
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Wedlug niektérych badaczy okreslone granice stezen elementéw szklotwor-
czych warunkuja wprowadzenie owych sktadnikéw do nazwy typu chemiczne-
go szkta*. Dos¢ skomplikowany system wydzielania typéw i podtypow szkiel
sodowych, z podaniem granic stezen, prezentuje m.in. V.A. Galibin (Galibin
2001, tab. 29)".

Od ponad 20 lat, po dokonaniu zasadniczego podzialu na receptury gtéwne,
zamiast typow chemicznych (w ujeciu J.L. Szczapowej, M. Dekéwny i innych
badaczy) szkla grupowane sg ze wzgledu na niskie, $rednie badz wysokie
stezenie okreslonych tlenkow gtéwnych. Wydzielane s3 m.in.: LMG - szkla
niskomagnezowe (Low Magnesium Glasses), HMG - szkla wysokomagnezowe
(High Magnesium Glasses), LMHK - szkla niskomagnezowe wysokopotasowe
(Low Magnesium High Potassium Glasses), LMMK - szkla niskomagnezowe
sredniopotasowe (Low Magnesium and Medium Potassium). Szkla sg tez gru-
powane wedlug stezen niektérych domieszek piasku, np. HA — wysokoglinowe
(High Alumina), HIMT - wysokozelazowo-manganowo-tytanowe (High Iron
Manganium Titanium)®. Podobne charakterystyki szkiet sa rowniez wprowa-
dzane ostatnio przez polskich autorow>.

Wskazane wyzej podzialy nie zawsze jednak sg konsekwentnie stosowane
i w efekcie czasem sg niezrozumiale; jak sie wydaje, wymagalyby systemowego
uporzadkowania w ramach poszczegdlnych receptur gtéwnych®, zwanych takze

sodowej (antycznej). Rozne sg takze granice stezen w przypadku szkiel olowiowych odmiany
bezalkalicznej i odmiany alkalicznej. Gtéwne réznice widoczne sa w granicznych zawartosciach
PbO, K,0, Na,0 i CaO (Dekéwna, Purowski 2019, s. 238-239). W tej ostatniej pracy autorzy
przyjmuja nieco inne niz w Principes... granice stezen dla PbO (tzn. 3%) (Dekéwna, Purowski
2019, 5. 238).

26 Dla szkiel antycznych: K,0 - 0od 1,3%, CaO - od 4%, MgO i AL,O, - od 2% (zob. Szcza-
powa 1973). Wedlug autoréw publikacji Principes... (Principes 2002, s. 190, tab. 2) minimalne
stezenia skladnikow szklotworczych w szklach krzemianowych, ktére mozna uwzgledniaé przy
okreslaniu typow, wynoszg: 3% dla Na,O, 4% dla K,0, 3% dla Ca0, 2% dla MgO i AL,O, oraz
5% dla PbO.

27 Wydaje sie, ze jest on skonstruowany gléwnie na potrzeby klasyfikacji ogromnego zbioru
szkiel (okolo 10 tysiecy wynikow analiz) prezentowanych w Katalogu.

28 Np. Freestone, Ponting, Hughes 2002; Foy i in. 2003; Henderson 2013, s. 95.

29 Maria Dekéwna zauwaza, ze ,odnotowujemy przenoszenie do polskiej praktyki badaw-
czej nowych kryteriéw interpretacji wynikéw analiz sktadéw chemicznych, zaproponowanych
przez niektérych naukowcdw zachodnioeuropejskich” (Dekéwna 2017, s. 83).

30 Na przyklad szkla receptury sodowej (antycznej) mozna by podzieli¢ na LKMG (sodowe
mineralne) i HKMG (popiolowe), nie bylaby to jednak precyzyjna ich klasyfikacja. Tak definio-
wanej klasyfikacji nie stosujg np. badacze amerykanscy, cho¢ operujg okresleniami: igh K0,
high MgO (np. Brill 1992).
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umownie przez niektérych badaczy ,rodzinami” chemicznych kompozyciji
(ang. chemical compositional families)*'.

Pojeciami ,,niski” i ,wysoki” w spos6b konsekwentny operujg m.in. krajowi
badacze, wydzielajgc odmiany $redniowiecznych i nowozytnych szkiel potaso-
wych: wysokoalkalicznych (czyli potasowo-wapniowych) i niskoalkalicznych
(czyli wapniowo-potasowych) (np. Mucha 2000, s. 261; Ciepiela, Stawiarska
2005), zamiast stosowanego czesto przez zagranicznych badaczy podziatu na:
LLHA - niskowapniowe wysokoalkaliczne (Low-Lime High Alkali) i HLLA -
wysokowapniowe niskoalkaliczne (High-Lime Low-Alkali) (Kunicki-Goldfinger
2020, s. 72).

Do dalszych poréwnan szkiet i ich grupowania stuzg rézne wskazniki,
m.in. proporcje gtéwnych sktadnikow, najczesciej par niektérych kompo-
nentow (zwlaszcza CaO/Na,O, Fe,0,/AL O, itd.), ktore stosuje wigkszo$¢
badaczy, m.in. R.H. Brill. Przedstawia si¢ je w formie wykreséw rozrzutu
dwodch zmiennych?®. Czasem wprowadzane sg przy tym skomplikowane wy-
rozniki, np. relacje K,0/(Na,O + K,0 + MgO + CaO) doNa,0/(Na,O + K,0 +
MgO + CaO) stosowane do poréwnan szkiet Fagon de Venise (np. Smit 2013,
s. 171, fig. 2.3.9).

Schemat zaproponowany przed laty przez J.L. Szczapowg (Szczapowa 1973)
do poréwnan szkiel rozbudowaly M. Dekéwna (np. 1980; 2017, s. 81, tab. 1)
i Teresa Stawiarska (1988; 1993), wprowadzajgc coraz wiecej parametrow
(ryc. 4). Metody te zostaly poddane krytyce przez V.A. Galibina, ktéry uznal, ze
nie oddajg one rzeczywistych, technologicznych réznic miedzy szklami i majg
zbyt teoretyczny charakter (Galibin 2001, s. 64-66)*. Zdaniem tego badacza
dotyczy to m.in. wydzielanych norm recepturowych, tzn. stosunku sumy al-

31 R.H. Brill i Paul D. Fullagar (2012, s. 621-622) uwzgledniaja kompozycyjne rodziny
szkiel zabytkowych z calego $wiata: sodowo-wapniowe z natronem, sodowo-wapniowe po-
piotowe, wysokoborowe sodowo-wapniowe, wysokoglinowe (indyjskie), olowiowo-borowe
(chinskie), potasowo-krzemionkowe (azjatyckie), potasowo-wapniowe (europejskie okienne)
iinne (np. centralnoazjatyckie).

32 Liczne wykresy prezentujgce relacje dwoch réznych tlenkéw, np. Na,0/K,0, Na,O/
P,0,, Ca0/K,0, CaO/Na,0, CaO/P,0,, Ca0/Si0,, uzyskane metodami XRF i SEM-EDS zostaty
wykorzystane np. w publikacji po§wieconej szktom z XVI-XVIII wieku z regionu $rodkowego
Dunaju (Sedlackovaiin. 2016, s. 231 n.). Analiza relacji tych sktadnikéw w znaleziskach czeskich
oraz w innych szklach, gtéwnie z Europy Srodkowej, pozwolita na charakterystyke chemiczng
wyrobow w wyréznionych okresach, w tym poszczegélnych grup funkcjonalnych.

33 Badacz szczeg6lnie krytycznie odnosi sie do wydzielenia az 68 typow szkiel, a takze do
norm recepturowych, ktére jego zdaniem nie oddaja realnie stosowanych receptur.
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Przedmiot paciorek paciorek paciorek paciorek
Nr inw. 399/2 400 436/1 196
Prébka osnowa osnowa osnowa osnowa
Nr probki 30 35 14 37
Symbol o [] - I
L.p. 1 2 3 4
Sktadniki
Na,0/K,0 032,63 u26,32 28,63 I 39,93
Na,0+K,0 017,49 ml6,39 ~15,41 ol7,19
075,29 u82,71 84,30 I 80,40
04,30 u5,05 u5,47 04,68
068,28 m75,35 76,28 71,16
03,90 4,60 m4,95 u4,14
CaO/MgO 09,62 mll,47 =23,30 I 13,22
CaO+MgO 07,01 07,36 ~8,02 I 9,24
a 02,50 2,23 =1,92 ~1,86
09,43 m8,59 09,16 u7.38
02,97 m3,66 337 02,44
09,42 u8,02 4,11 |7.03

Ryc. 4. Proporcje i sumy gléwnych sktadnikéw szklotwérczych we wezesnosredniowiecznych
szktach sodowo-wapniowo-glinowo-krzemowych z Janowa Pomorskiego: kolorem
jasnoszarym oznaczono wskazniki opracowane przez J.L. Szczapows, kolorem ciem-
noszarym - przez M. Dekéwne, a czarnym - przez T. Stawiarskg (wg Dekéwna 2017,
s. 81, tab. 1)

Fig. 4. Proportions and sums of the main glass-forming components in early mediaeval so-
da-lime-aluminium-silica glass from Janéw Pomorski: the indicators developed by
J.L. Szczapowa are marked in light grey, by M. Dekéwna - in dark grey, and by T. Sta-
wiarska - in black (according to Dekéwna 2017, p. 81, Table 1)

kali6w (grupa R,0) do sumy pierwiastkéw ziem alkalicznych (grupa RO)*.
Tylko czeSciowo mozna sie zgodzic z takg opinig (zob. tez tekst s. 303).
Wiele uwagi badacze poswiecaja rowniez odbarwiaczom, srodkom bar-
wigcym i macacym, nazywanym przez niektérych autoréw dodatkami tech-
nologicznymi (Galibin 2001, s. 24 n.). Ich celowe wprowadzanie do zestawu
w okreslonych stezeniach takze jest przedmiotem klasyfikacji i interpretacj.
Takimi istotnymi sktadnikami s np. mangan (Mn) i antymon (Sb) uzywane do
odbarwiania szkiet w okresie rzymskim oraz bedgce podstawg poréwnan (zob.
Stawiarska 2014, ryc. 4, 33, 37). Wiele prac poswigcono rozmaitym barwnikom
stosowanym w roznych okresach, poczgwszy od starozytnego Egiptu po wiek
XIX, np. zwigzkom kobaltu (Co) uzywanym chociazby do barwienia szkiet
niebieskich z XIII-XIX wieku z Czech (Zlamalova Cilova i in. 2021) badz

34 Szczapowa 1990, s. 94, tab. 1. Autorka dla szkiel otowiowych operuje stosunkiem
1,6 R,0/RO.
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tlenkom manganu (Mn) i zelaza (Fe) wykorzystywanym m.in. do barwienia
czarnych szkiet rzymskich (Cagnoiin. 2013, s. 369-385). Analitycznie badane
sg tez ornamenty zdobigce cenne naczynia szklane, np. dekoracja malowana
na rzymskim pucharze z Lubieszewa (Greiff, Schuster 2008).

W poszukiwaniu nowych sposobéw grupowania szkiel obserwuje sie ros-
ngca popularno$¢ metod statystycznych.

Metody matematyczno-statystyczne

Wprowadzenie do analizy szkiet zabytkowych technik nieinwazyjnych
pociagnelo za sobg nowy sposéb interpretacji wynikéw za pomocg szeroko
stosowanych metod matematycznych. Do podziatu zbioru szkiet na podzbio-
ry (kategorie) zaczeto wykorzystywac algorytm grupowania danych (ang.
clustering algorithm) stanowigcy zmodyfikowang Srednig arytmetyczng, za
pomocg ktorej poréwnuje si¢ kolejno miedzy sobg pierwiastki we wszystkich
badanych probkach. Podstawowa réznica miedzy wyzej omowiona klasyfikacja
chemiczno-technologiczng a matematycznym grupowaniem polega na tym,
ze to ostatnie w zasadzie ,nie etykietuje”, czyli nie klasyfikuje zbioru®.

Algorytm grupowania (opisywany takze jako multiple classification) zostal
uzyty w latach 90. XX wieku, m.in. w badaniach szkiel z epoki brazu i wcze-
snej epoki zelaza z terenu Polski (Frana, Mastalka 1990, s. 48 n.). Zdaniem
autor6w tego opracowania uzyskane metodg NAA* wyniki analiz gtéwnych
pierwiastkow utrudniaty uzycie do poréwnan wczesniej omowionych metod
chemiczno-technologicznych. Clustering algorithm postuzyt do wydzielenia
grup i podgrup badanego zbioru, a jego wynikiem byl prezentowany dendro-
gram? (ryc. 5).

Przydatno$¢ algorytmu grupowania zostata szybko poddana krytyce.
Mike Baxter stwierdzil, ze lepsze wyniki daje stosowanie wielowariantowych
korelacji (Baxter 1992, s. 267). Inni badacze, m.in. V.A. Galibin (Galibin 2001,
s. 63), uznali, Ze uzycie tego algorytmu i obrazujgcych go dendrogramow jest
korzystne tylko w przypadku matych zbioréw. Gdy liczba wynikow analiz
podlegajacych grupowaniu jest duza (rzedu kilkuset), dendrogram staje sie
nieczytelny.

35 Rzadca 2003/2004, s. 10.
36 Zwraca na to uwage rowniez T. Purowski (2012, s. 46).

37 Metody matematyczno-statystyczne Natalie Venclova nazywa matematyczno-fizycznymi
(mathematical-physical) (Venclova 1990, s. 123).
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Zastosowanie algorytmu grupowania w formie dendrogramu do inter-
pretacji wynikow analiz szkiel z epoki brazu i wezesnej epoki zelaza (wg
Frana, Mastalka 1990, s. 54, fig. 2)

Application of the clustering algorithm in the form of a dendrogram to
interpret the results of the analysis of glass from the Bronze Age and
Early Iron Age (according to Frana, Mastalka 1990, p. 54, fig. 2)
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Juz wkrétce pojawily sie proby wprowadzenia algorytmu grupowania przy
odpowiednim doborze wskaznikéw (cech, atrybutéw), zgodnym z rygorami
technologii szkta. Taki model uzyto np. podczas analizy szkiet wczesnosred-
niowiecznych ze Stowacji analizowanych metoda AAS (Stassikovi-Stukovsks,
Plsko 1997). Jako wskazniki do poréwnan przyjeto po dwie wartosci gtow-
nych sktadnikéw: PbO, MgO, K, 0 i AL,O, (np. K,O wieksze i mniejsze niz
1%)*. W wyniku wprowadzenia podwojnego clustering algorithm mozna byto
stwierdzi¢, ze sposréd 16 mozliwych kombinacji stezen czterech uwzgled-
nionych tlenkéw, w badanym zbiorze zaistnialy jedynie cztery kombinacje
okreslone jako klasy chemiczne, ktdre zostaly oznaczone symbolami: A, B,
CiD (tab.2).

Tabela 2. Zastosowanie metod matematyczno-statystycznych do grupowania szkiel wczesnosre-
dniowiecznych z cmentarzyska w miejscowosci Borovce, Stowacja (wg Stassikowd-Stukovska,
Plsko 1997, s. 269-270)

Table 2. Application of mathematical and statistical methods to grouping early mediaeval glass
artefacts from a cemetery in Borovce, Slovakia (according to Stas$ikowska-Stukovska, Plsko
1997, pp. 269-270)

Metoda poréwnan
Wybrane Przyjete warto§ci
pierwiastki Przyjete wskazniki tlenkéw
szktotwoércze 1 2
PbO >50% | <50%
procentowa zawarto$¢ MgO w stosunku do sumy
M 1 1
g0 tlenkéw wapnia i magnezu (CaO + MgO) > 1% <1%
procentowa zawarto$¢ KO w stosunku do sumy
K0 alkaliéw (Na,0 + K,0) >1% | <1%
procentowa zawarto$¢ Al,O, w stosunku do sumy
ALO, krzemionki i tlenku glinu (SiO, + ALO,) > 2% <2%

Uzyskane wyniki - klasy chemiczne szkiel
A: Na 0-K 0-Ca0-Mg0O-Al O,-SiO,
B: Na,0-K 0-Ca0-MgO-SiO,
C: Na,0-Ca0O-ALO,-SiO,
D: PbO-SiO,

38 Jesli chodzi o stezenie MgO, jest ono liczone jako procentowa zawarto§¢ w stosunku
do sumy tlenkéw wapnia i magnezu, podobnie K,O - w stosunku do sumy alkaliéw, a takze
Al O, - w stosunku do sumy krzemionki i tlenku glinu.



Zarys zasadniczych probleméw metodycznych 285

Zastosowanie algorytmu grupowania, z uwzglednieniem zasad funkcjo-
nowania systemow szktotworczych, zbliza owg metode do wczesniej omo-
wionych, chemiczno-technologicznych metod interpretacji wynikéw analiz
szkiel. Z podobnych metod korzystajg réwniez badacze czescy, m.in. Eva Cerna
i Katefina Tomkova (Cernd, Tomkové 2017) (ryc. 6).

Al = &)

Ryc. 6. Typy naczyn z IX-XIII wieku z Czech reprezentujace rézne grupy i odmiany chemiczne
szkiel: A1 - szklo z sodg mineralng; A2 - szklo popiotowe; B - szklo olowiowe; E - szklo
mieszane alkaliczne; F - szklo lesne (wg Cerna, Tomkové 2017, s. 199, fig. 7)

Fig. 6. Types of glass vessels from the 9"-13" centuries from Bohemia, representing different
groups and chemical types of glass: Al - glass made with mineral soda; A2 - wood
ash glass; B - lead glass; E - mixed alkaline glass; F - forest glass (according to Cern4,
Tomkova 2017, p. 199, fig. 7)
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Obecnie dostepne s3 liczne programy statystyczne (sposréd wielu ofero-
wanych i uzywanych warto wymieni¢ m.in.: STATISTICA, SPSS Statistics,
STRATGRAPHICS) pozwalajgce na szczegblowe analizy, interpretacje da-
nych i dajace mozliwo$¢ réznorodnej, graficznej prezentacji wynikow analiz
wielowymiarowych (najcze$ciej analizy skupien, analizy gtéwnych sktado-
wych oraz analizy dyskryminacyjnej). Istnieje réwniez wiele mozliwych do
wyboru metod grupowania, m.in. hierarchicznego (ang. hierarchical cluster
analysis - HCA) i niehierarchicznego, przy czym sam proces grupowania jest
wieloetapowy™.

W prezentowanej graficznie wielowymiarowej analizie statystycznej pod-
stawg grupowania s3 odleglosci miedzy obiektami. W przypadku odlegtosci
malych mamy do czynienia z obiektami nieznacznie si¢ réznigcymi (Kierzek
iin. 2000, s. 175 n.).

Analiza dyskryminacyjna to zesp6t metod wielowymiarowej analizy da-
nych, ktdrej celem jest wyodrebnienie ze zbioru pierwotnego takich zmien-
nych, ktére najlepiej charakteryzuja poszczegdlne grupy obiektéw. Celem tej
analizy moze by¢: potwierdzenie, Ze grupy sg rzeczywiscie odrebne; graficzne
przedstawienie réznic miedzy grupami; zidentyfikowanie zmiennych, ktore
najlepiej rozrdzniajg grupy, lub przydzielenie przypadkéw nieobjetych analizg
do odpowiedniej grupy (zob. np. Internetowy Podrecznik Statystyki 1984-2011;
takze Baxteriin. 1995, s. 399-414; Baxter 2016, s. 78). Za pomocg metod mate-
matyczno-statystycznych prowadzona jest obecnie wiekszo$¢ badan zbiorow
szkiel pod katem technologicznym (archeometrycznym)®. Jednoczesnie coraz
wiekszg role odgrywa program badan pierwiastkow sladowych i izotopéw oraz
interpretacja wynikow takich analiz.

39 Metody hierarchiczne dzielg si¢ na: aglomeracyjne (,0d szczegdétu do ogédtu”) i deglo-
meracyjne (,0d ogétu do szczegdtu”). Grupowanie hierarchiczne moze by¢ przeprowadzone na
wiele sposobéw, w tym moze by¢ oparte na miarach niepodobienstwa. W publikacjach archeo-
metrycznych najbardziej rozpowszechniona jest metoda srednich powiagzan (ang. average-link
method). Metody niehierarchiczne to grupowanie metodg k-§rednich, polegajace na tworzeniu
k-skupieni, w mozliwie najwigekszym stopniu rézniacych si¢ od siebie; por. np. Internetowy
Podrecznik Statystyki 1984-2011; Baxter 2016, s. 65-66). Wedtug zalecen R.H. Brilla (1968) takie
badania mogg by¢ realizowane dwojako: po pierwsze — poprzez doktadng i wszechstronng analize
pojedynczego obiektu lub grup obiektéw powigzanych ze sobg (technologicznie, kulturowo
itp.), po drugie - poprzez analize duzej liczby obiektéw, wérdd ktérych sg przedmioty o dobrze
rozpoznanej technologii i proweniencji, wstepnie stosujac metody przesiewowe, a nastepnie
identyfikacje cech charakterystycznych, wyrézniajacych. Takie podejscie za nadal aktualne
uwaza np. J. Kunicki-Goldfinger (2020, s. 52).

40 Przeglad niektérych metod grupowania uzywanych w archeometrii szkla np. Baxter 2006.
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Badania izotopowe i analizy pierwiastkéw sladowych

Badania izotopowe zrewolucjonizowaly badania nad szktem zabytkowym*.
Jak twierdzi m.in. J. Henderson, wcze$niejszy nurt badan wraz z calg zwigzang
z nim metodykg byl ukierunkowany na poszukiwanie ,geograficznej prowe-
niencji” szkiel, obecny za$ zdgza do okreslenia ich ,proweniencji geologicznej”
(Henderson 2013, s. 361). Badania izotopowe stosowane sg do poréwnan
réznych zabytkéw archeologicznych, w odniesieniu do wyrobéw szklanych
pomagajg zidentyfikowac rejon wytopu tworzywa uzytego do ich produkeji
(Chemical Analyses 2012, s. 246).

Analiza izotopowa olowiu (ang. Lead Isotope Analysis — LIA) oraz niekto-
rych pierwiastkow wystepujacych w szkle w ilosciach sladowych, glownie
strontu (Sr) i neodymu (Nd), pozwala na identyfikacje surowcow alkalicznych
i olowiowych oraz piaskéw uzytych do wytopu szkiet (Henderson 2013, s. 328,
365). W tym celu poréwnuje sie stosunki miedzy poszczegdélnymi izotopami
wyrazone liczbowo, np. ¥Sr/*Sr*?1 *Nd/"*Nd (tab. 3). W przypadku surowcéw
alkalicznych, np. popioléw roélin, izotopy te oddaja de facto charakterysty-
ke gleby, na ktdrej rosly solilubne rosliny, m.in. zawartych w niej wapieni
(np. poréownuje sie izotopowg charakterystyke szkla z okreslonego warsztatu
prymarnego i lokalnych halofitéw). Badania wykazaly, ze charakterystyka
strontu jest mniej istotna dla okreslenia Zrédel surowca mineralnego — natronu
(Henderson 2013, s. 356). Wartosci izotopowe omawianych pierwiastkéw
mogg stanowic¢ identyfikatory uzyteczne np. w rozréznieniu miejsc produkcji
péznosredniowiecznych i wezesnonowozytnych wyrobow szklanych z hut
lesnych (ang. forest glass), nawet szkiel o podobnym skladzie chemicznym
i wykonanych z podobnych surowcéw (por. np. Meek, Henderson, Evans
2012, 5. 791-794)%,

41 W tych skomplikowanych badaniach szczegdlnie wazny jest dobér metody instrumen-
talnej, sposéb przygotowania probek, dostepnos¢ materialdéw odniesienia oraz istniejacych
sposobow kontroli jakosci (wazno$ci) uzyskiwanych wynikéw analiz.

42 Jak wykazaly badania R.H. Brillai P.D. Fullagara na serii kilkuset probek, stosunek ten jest
zroznicowany dla szkiel réznie datowanych, o réznej proweniencji i reprezentujacych odmienne
typy (por. Brill, Fullagar 2009).

43 Analizy dotyczyly szkiel z angielskich hut leSnych w rejonach Staffordshire i The Weald
z okresu od XIV do polowy XVI wieku. Badania izotopowe prowadzono metodg TIMS (7her-
mal Ion Mass Spectrometry). Warto$ci izotopowe strontu wynosily: 0,7137-0,7143 (dla probek
z The Weald) i 0,7164-0,7169 (dla probek ze Staffordshire), a dla neodymu (odpowiednio):
0,51203-0,512110,51208-0,51216 (Meek, Henderson, Evans 2012, s. 793, tab. 4-5).
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Tabela 3. Wyniki analiz pierwiastkéw ultrasladowych, w tym strontu (Sr) i neodymu (Nd)
(wartoéci w ppm = 107°) oraz ich izotopow (*’Sr/*Sr; *Nd/'**Nd) dla 25 probek szkiel z al-Raqqa,
Syria, z IX, XI i XII wieku (wg Henderson 2013, s. 336, tab. 11.1)

Table 3. Results of analyses of ultra trace elements, including strontium (Sr) and neodymium (Nd)
(values in ppm = 107°) and their isotopes (*’Sr/ *Sr; '*Nd/ *Nd) in 25 samples of glass from al-
-Raqqa, Syria, from the 9, 11" and 12 centuries (according to Henderson 2013, p. 336, Table 11.1)

5'%0 Compositional
Sample Srppm  *'S$1%Sry Ndppm 'Nd/"Ndy V-SMOW  Artefact, date  type
RAQ 33-34c 517 0.708178 5.639 0.511987 13.7 Raw, 9th C 1
RAQ 33-34M 503 0.708090 5.863 0.512056 14.9 Raw, 9th C 1
RAQ 4546 542 0.708148 6.348 0.512102 13.7 Raw, 9th C 1
RAQ 50 325 0.708208 7.716 0.512204 13.5 Vessel, 9th C 2
RAQ 54 628 0.708121 6.676 0.512091 13.7 Vessel, 9th C 1
RAQ 62 494 0.708374 6.569 0.512071 13.1 Vessel, 9th C 1
RAQQA-26 582 0.708204 5.890 0.512118 13.9 Raw, 9th C 1
RAQQA-268 469 0.708293 4.894 0.512190 13.7 Bangle, 11th C 4 mid Al
RAQQA-269 208 0.708289 5.599 0.512203 13.7 Bangle, 11th C 4 mid Al
RAQQA-35 602 0.708131 5.724 0.512084 13.5 Raw, 9th C 1
RAQQA-38 361 0.708150 4.020 0.512114 16.6 Raw, 9th C 4 hi Al
RAQQA-40 515 0.707595 11.016 0.512340 14.9 Raw, 9th C 2
RAQQA-41 463 0.708448 3.321 0.512148 13.5 Vessel, 9th C 4 mid Al
RAQQA-42 1026 0.708354 4.132 0.512123 13.9 Raw, 9th C 1
RAQQA-47 226 0.708175 4.4314 0.512107 14.0 Vessel, 9th C 41o Al
RAQQA-49 726 0.708110 7.1348 0.512023 14.0 Raw, 9th C 1
RAQQA-58 309 0.708152 2.1167 0.512206 13.7 Vessel, 9th C 4]o Al
RAQQA-60 648 0.708620 5.8618 0.512027 13.2 Raw, 9th C 1
RAQQA-61 170 0.709347 9.3907 0.512084 15.0 Vessel, 12th C 2
RAQQA-66 112 0.708556 5.8347 0.512244 13.7 Window, 9th C 4 mid Al
RAQQA-67 426 0.708520 6.2719 0.512221 13.0 Window, 9th C 4 mid Al
RAQQA-80 70 0.708428 7.4148 0.512095 13.5 Vessel, 9th C 2
RAQQA-81 291 0.708220 3.6019 0.512203 13.5 Vessel, 9th C 1
RAQQA-84 172 0.708150 5.877 0.512035 13.4 Raw, 9th C 4 mid Al
RAQQA-87 663 0.708129 5.8154 0.512118 13.6 Raw, 9th C 4 hi Al

C = century.

Dla okreslania Zrédel krzemionki wskazniki strontu i neodymu w rzeczywi-
stoéci oddajg charakterystyke geologiczng zawartych w piasku wapieni wyste-
pujacych pod réznymi postaciami (bogatych w wapn skat, muszli, skaleni itd.)
(Henderson 2013, s. 333). Kilka lat temu opublikowano wyniki szeroko zakro-
jonych badan piaskéw z wybrzezy Morza Srédziemnego — z Hiszpanii, Francji
i Italii - pod katem zawartos$ci tych pierwiastkoéw. Wykazaty one m.in. réznice
w charakterystyce piaskéw wschodniego i zachodniego Srédziemnomorza*.

44 Juz wezeéniej stwierdzono m.in., Ze w mineralogicznej charakterystyce piaskdw z ujscia
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Badania obu tych pierwiastkéw weryfikuja tez m.in. mocno ugruntowang
teze o braku dowodéw na wytapianie szkiet (glass-making) z miejscowych
piaskow (i importowanej sody) w warsztatach italskich oraz innych, polozonych
na poéinoc od Alp. Czesé¢ znajdowanych tam szkiet z okresu przedrzymskiego
i wezesnorzymskiego rézni si¢ izotopowsa charakterystyka od szkiel lewan-
tynskich i egipskich, ktére - jak sagdzono wczesniej — byly jedynym Zrédltem
tworzywa dla wyrobow ksztaltowanych w pracowniach przetworczych dziata-
jacych na wspomnianych terenach (zob. Henderson 2013, s. 252-253; Moretti,
Hreglich 2013, s. 38).

Badacze oceniajg, ze to jednak stront (Sr) jest ,mocniejszym” wskaznikiem
dla poréwnan surowcowych (Bremsiin. 2013a, s. 232). Identyfikacji izotopow
tego pierwiastka w szktach oraz w wielu rodzajach surowcéw poswiecono np.
jeden z wiekszych, wspoélczesnych programéw badawczych. Analizy te byly
bardzo szeroko zakrojone, obejmowaly bowiem ponad 10 ,rodzin technolo-
gicznych” szkiet niemal z catego §wiata (ang. chemical compositional families)
(Brill, Fullagar 2012, s. 621), w tym okoto 500 okazow.

Badacze postuluja takze kontynuowanie analiz na zawartos$¢ izotopu neo-
dymu (**Nd) (np. Brems i in. 2013Db, s. 462; zob. tez Henderson 2013, s. 347).

Z kolei pierwiastki sladowe (ang. trace elements) dostarczaja dodatkowych
informacji pozwalajacych na rozréznienie zt6z piaskéw uzytych w procesie
wytwarzania szkta. Na przyklad cyrkon (Zr) i itr (Y) analizowane metodg
LA-ICP-MS i skorelowane z wynikami uzyskanymi metodg SR-XRF (ang.
Synchrotron Radiation Induced X-Ray Fluorescence Analysis) wskazaly na roz-
nice w geologicznym pochodzeniu tego surowca uzytego do produkgji szkiel
uznawanych za nasladownictwo produkcji weneckiej (a la facon-de-Venise),
znalezionych w Antwerpii, Amsterdamie i Londynie, datowanych na XVIi XVII
wiek, oraz stanowily wyznaczniki (markery) proweniencji tychze wyrobow
(por. Janssens i in. 2013, s. 537 n.).

Do badan surowc6éw uzywanych do wytopu szkiel, a takze poréwnywania
gotowych wyrob6éw (m.in. szkiet i glazur islamskich, sredniowiecznych i nowo-
zytnych) coraz czesciej wykorzystywane sg tez izotopy otowiu (Pb) (Henderson
2013, fig. 11.15). Ich celem jest m.in. wskazanie zl6z olowiu o takich samych
charakterystykach izotopowych jak zawarte w badanym szkle®.

rzek (np. Belus i Volturno) majg udziat osady niesione przez wode (Henderson 2013, s. 330 n.;
Bremsiin. 2013a; 2013b).

45 Dave J. Killick, Jay A. Stephens i Thomas R. Fenn (Killick i in. 2020) ustosunkowujg sie
do badan skladu izotopowego otowiu w archeometalurgii. Ich zdaniem bardziej skuteczne me-
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Badania izotopowe ujawnily np., ze do wykonania niektérych wyrobow
uzyto szkiel wytopionych wedtug réznych receptur (np. sodowej i popiolowe;j).
Tworzywa te mieszano w warsztatach przetwdrczych. Potwierdzajg one tez
eksport surowego szkla w réznej postaci. Intensyfikacja handlu tym towarem
nastapila we wezesnym sredniowieczu (Henderson 2013, s. 334-335).

Do niedawna do§¢ mocno ugruntowane bylto przekonanie, ze w Italii
i prowincjach zachodnich Cesarstwa Rzymskiego istnialy jedynie pracownie
przetworcze, do ktoérych sprowadzano szkla wytapiane w kilku warsztatach
bliskowschodnich. Dopiero wyniki badan izotopowych i REE pozwolily na
podwazenie tezy o braku warsztatéw prymarnych na Zachodzie.

Analiza pierwiastkéw §ladowych w rozlicznych korelacjach, takze z pier-
wiastkami prymarnymi, przy uzyciu zaawansowanej statystyki, ma duzy po-
tencjal badawczy. Niezmiernie wazna jest przy tym odpowiednia, statystyczna
obrébka wynikéw. Przyktadem dobrego wykorzystania takich mozliwosci jest
opracowanie licznego zbioru szkiet (w wiekszosci popiotowych) z IX wieku
z Samarry, badanego technikg LA-ICP-MS (Schibille i in. 2018). Autorzy
rozpatrujg m.in. stosunki CeO,/ZrO,, Y,0,/ZrO,. W przypadku szklanych
tesserae niskie warto$ci tych stosunkow przypisuja Egiptowi, wyzsze za$ szklom
z Lewantu. Badania wysokiej jako$ci szkiet okiennych silnie przezroczystych
wykazaly, ze byly one wytopione z bryt czystego kwarcu, niemal pozbawionego
domieszek (Schibille i in. 2018, fig. 3B, 3C).

Uwzgledniajac zardwno podstawowe skladniki szklotworcze, jak i niektére
pierwiastki §ladowe oraz izotopy, mozna obecnie wydziela¢ dla réznych okre-
sOW starozytnosci i wczesnego Sredniowiecza coraz to nowe, szeroko rozu-
miane osrodki szklarskie, okreglane tez jako grupy pracowni, np. ,egipskie 17,
~egipskie 27, ,lewantynskie 17, ,lewantynskie 27, korzystajace z okreslonych
surowcow, gtéwnie piaskow”.

todycznie jest, obok izotopoéw otowiu, badanie pierwiastkéw sladowych. Takg metoda postugujg
sie tez inni autorzy, m.in. w: Huisman i in. 2009.

46 Np. szkla ,egipskie 17 charakteryzujg si¢ wysokg zawartoscig Al,O, (3-4,5%), niskg CaO
(3-4%), a ,egipskie 2” wysokg CaO (okolo 9%) i niskg Al O, (1,5-2,5%) (Freestone i in. 2000;
zob. tez Foy i in. 2003).

47 Piasek uzywany do wytopu szkiel ,.egipskich 1” oraz ,egipskich 2” zawiera wyzsze stezenia
cyrkonu, mniejsze strontu (Freestone i in. 2000, s. 70, 73).
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Przyklady stosowanych metod klasyfikacji i interpretacji

Warto przytoczy¢ naszym zdaniem najbardziej charakterystyczne przykltady
metod poréwnan wynikow analiz szkiel, ktore pod koniec XX i w minionych
dekadach XXI wieku stosowalo kilka grup badaczy. To przede wszystkim:
Robert H. Brill ze wspotpracownikami (zob. Whitehouse, Brill 2005; Che-
mical Analyses 2012); J. Henderson (np. Henderson 2013), Simone Cagno
(Cagno iin. 2012; 2013); Karl Hans Wedepohl (np. Wedepohl, Simon, Kronz
2011); Ian C. Freestone (np. Freestone, Gorin-Rosen, Hughes 2000); Patrick
Degryse z zespolem (np. Glass Making 2014); a sposrod krajowych autoréw:
M. Dekéwna (np. Dekéwna, Dymaczewska 2014); T. Purowski (np. Purowski
2012; 2019; takze z innymi badaczami, np. Purowski i in. 2012; 2014; Purowski,
Kepa, Wagner 2018; Purowski, Syta, Wagner 2020); Sylwia Siemianowska
z zespolem (np. Pankiewicz, Siemianowska 2020b; Siemianowska, Pankiewicz,
Sadowska 2018); Joanna Then-Obtuska z Barbarg Wagner (Then-Obluska,
Wagner 2019a; 2019b; Then-Obtuska i in. 2021) oraz J. Kunicki-Goldfinger
(np. Kunicki-Goldfingeri in. 2014; 2018).

Ponizej wskazemy wiec znaczace badz charakterystyczne opracowania,
ktére ukazaly sie w tym czasie, zwracajac przy tym uwage na dokonania pol-
skich naukowcow.

Robert H. Brilli Colleen P. Stapleton w trzecim tomie monumentalnej pu-
blikacji zatytulowanej Chemical Analyses of Early Glasses wydanej w 2012 roku
zestawili wyniki badan prowadzonych w ramach wielu projektéw, dotyczace
szkiet z ré6znych okreséw, gtéwnie starozytnych i wczesnosredniowiecznych,
w duzej mierze szkiet islamskich oraz z odmiennych okregéw kulturowych,
m.in. wystepujace na szlaku jedwabnym, z terenu Chin, Tajlandii i Afryki.
W ramach niektérych wieloletnich badan, na réznych ich etapach, stosowano
odmienne metody analityczne. Publikacja ta potwierdzila m.in., ze badania
izotopowe i pierwiastkow §ladowych odgrywaja coraz wiekszg role w archeo-
metrii szkiel zabytkowych, a we wspomnianej ksigzce po§wiecono im liczne,
osobne rozdzialy.

Prezentowany przez wspomnianych autoré6w ,model badawczy”, roznig-
cy sie od propozycji metodycznych wielu zachodnioeuropejskich badaczy,
jest konsekwentnie stosowany*. Przykladem moze by¢ schemat uzyty przez

48 Metody stosowane przez R.H. Brilla po 2000 roku w odniesieniu do pierwiastkéw
gtéwnych i mniejszosciowych (major i minor) zasadniczo nie odbiegaja od wczesniej przez
niego prowadzonych. W ostatnich dwéch dekadach (o czym juz wspomniano) badacz znacznie
czesciej wykorzystuje badania izotopowe i pierwiastkéw sladowych.
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R.H. Brilla (i wspélpracownikéw) do opracowania szkiel znalezionych we
wraku z konca 1300 roku p.n.e. odkrytym koto Uluburun (u wybrzezy turec-
kich) na tle poréwnawczym, m.in. szkiel egipskich i mykenskich (zob. Brill
2012, s.233-257; Brill, Stapleton 2012a). Na podstawie zawartos$ci sktadnikow
gléwnych wydzielono na wstepie dwie odmiany receptury ,antyczne;j”, odwzo-
rowujgce dwie rozne tradycje szklarskie, w ktorych jako surowca alkalicznego
uzyto sody pochodzenia mineralnego lub popiotu roslin halofitowych. Ta
pierwsza charakteryzuje si¢ niskg zawartoscig K,O i MgO - ponizej 1,5%, druga
za$ wyzszymi stezeniami owych tlenkéw — powyzej 1,5%. Nastepny stopien
podziatu stanowi de facto typ chemiczny szkiet (np. Na,0:Ca0:SiO,), ktory
nazwany jest ,kompozycja”. Sktadniki gtéwne stanowia tez podstawe dalszej
charakterystyki szkiel ze wzgledu na relacje miedzy poszczegélnymi tlenkami:
Ca0O/Na,0, MgO/K,0, Al,0,/SiO,, Fe,0/ALO..

Zabiegi metodyczne z wykorzystaniem algorytmu grupowania autorzy
nazywaja ,wielowariantowymi statystykami”, ktoére prezentowane sg na
wykresach, a takze w postaci dendrograméw (ryc. 7). Podstawg poréwnan
i grupowania szkiet jest ich sktad zredukowany (ang. reduced composition),
czyli wyodrebniona grupa siedmiu sktadnikéw o zawartosciach zsumowanych
i znormalizowanych. Zabieg ten ma ulatwi¢ poréwnania rezultatow analiz,
zwlaszcza na poczatkowych etapach interpretacyjnych (Chemical Analyses 2012,
Vol. 2, s. 8-10; zob. tez Kunicki-Goldfinger 2020, s. 57).

Do dalszych poréwnan postuzyly charakterystyki izotopowe olowiu
i strontu oraz zawartosci pierwiastkow ultrasladowych (ultra-trace elements
lub trace trace), w tym pierwiastkow ziem rzadkich (REE), analizowanych
technikg ICP-MS. Przesledzono rozklad izotopéw otowiu w réznych wyro-
bach (m.in. szklach niebieskich) oraz poréwnawczo w zlozach otowiu, m.in.
w stynnym Laurionie (Laurion lead) (ryc. 8).

Zblizony schemat metodyczny, ktérego uzyto do badan szkiel z Uluburun,
zastosowano takze do innych zbioréw szkiel, przy czym w zaleznosci od specy-
fiki wyrobé6w wprowadzano dodatkowe wskazniki (m.in. do badan rzymskich
szkiel luksusowych)®.

Julian Henderson, badacz szkiet z réznych epok (od starozytnosci po okres
nowozytny) pod katem archeometrycznym®, stosuje metody interpretacji
zawartosci glownych skladnikéw zblizone do tych wykorzystywanych przez

49 Np. przy analizie bezbarwnych szkiel luksusowych (diatret i cameo-glasses) badano
stosunek tlenkéw antymonu i manganu - Sb,0,/MnO.

50 Szczegdlnie wiele uwagi poswiecil szktom z wezesnej epoki zelaza oraz islamskim.
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Ryc. 7. Dendrogram obrazujacy réznice sktadu chemicznego 31 surowych szkiet z wraku Ulu-
burun z ok. 1300 p.n.e. Siedem tlenkéw w formie zredukowanej (*): SO,*, Na,0*, CaO*,
K,0%* MgO*, AL,O,*iFe,0,*, w tym: dla 23 szkiel ciemnoniebieskich (bez dodatkowych

2732
oznaczen), 7 jasnoniebieskich (oznaczonych trojkatem) i 1 bezbarwnego (oznaczonego

kwadratem) (wg Brill, Stapleton 2012b, s. 240, fig. 6)

Fig.7. Dendrogram showing the differences in the chemical composition of 31 glass ingots
from the Uluburun shipwreck, c. 1300 BC. Seven oxides in their reduced form (*):
SO,*, Na,0%, CaO*, K,0*, MgO*, AL,O,* and Fe O *, including 23 dark blue glass
ingots (without additional markings), 7 light blue ingots (marked with a triangle) and
1 colourless (marked with a square) (according to Brill, Stapleton 2012b, p. 240, fig. 6)

R.H. Brilla, lecz w bardziej ograniczonym zakresie. Zamiast typow chemicznych
grupuje szkla ze wzgledu na niskie lub wysokie stezenia okreslonych tlenkow
(np. LMHK, HMLK itd.). Koncentruje sie na badaniach izotopowych, mocno
juz ugruntowanych i intensywnie prowadzonych w laboratoriach angielskich.
Uzywane przez niego okreslenia, np. ,diagnostyczne wartosci neodymu”, warto
wprowadzi¢ do literatury przedmiotu.

Simone Cagno i wspélpracownicy opracowali np. weczesnosredniowieczne
szkla popiotowe z domniemanej pracowni szklarskiej w San Genosio (Toska-
nia), poréwnujac je m.in. z materialami z innych, dobrze udokumentowanych
warsztatow italskich. Do analizy pierwiastkow major i minor zastosowano
metode SEM-EDX, a §ladowych LA-ICP-MS (Cagno iin. 2012). Do wstepnego
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Lead Isotope Analysis
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Ryc. 8. Wykres prezentujacy stosunki miedzy izotopami otowiu *’Pb/**Pb do 2**Pb/**Pb (o za-
wartosci ok. 50-500 ppm) w surowych szklach niebieskich z Uluburun z ok. 1300 p.n.e.,
w tym: 17 ciemnoniebieskich, 5 jasnoniebieskichi I sztuka z fioletowymi pasmami oraz
poréwnawczo w ztozach Laurionu (wg Brill 2012, s. 247, ryc. nienumerowana)

Fig. 8. Diagram comparing lead isotope ratios between *’Pb/**Pb and **Pb/>*Pb (with
a content of about 50-500 ppm) in blue glass ingots from the Uluburun shipwreck from
ca 1300 BC, including 17 dark blue, 5 light blue and one piece with purple strips as well
as, for comparison in the remaining deposits of the former Laurion mines (according
to Brill 2012, p. 247, unnumbered figure)

grupowania szkiel wykorzystano ternary diagram (pierwiastki znormalizowa-
no do 100%), wiekszos¢ szkiel z San Genesio zidentyfikowano jako wyroby
wytopione przy uzyciu popiotu roslin®'. Podczas dalszych, licznych zabiegow
interpretacyjnych wydzielono trzy grupy szkiel (SG1-SG3) ze wzgledu na
zawarto$¢ MnO i Fe,O,. Korzystajgc z zaawansowanej analizy statystycznej,
dokonano poréwnan z cechami szkiet zidentyfikowanych jako grupa Egypt2,
Levantine, HIMT oraz Bet Eli’ezer. Autorzy uznali, Ze do okreslenia pocho-

51 Autorzy zwracaja uwage, Ze w literaturze sq one réznie okreslane: vegetable soda-lime-si-
lica glass lub soda ash glass, plant ash glass, jak réwniez High Magnesium Glass (HMG).
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dzenia szkiel najbardziej przydatne sq badania pierwiastkéw sladowych. Osta-
tecznie sformulowali hipoteze o lokalnej produkeji naczyn szklanych w San
Genesio, ktérg uprawdopodabnia odkrycie tam warsztatu metalurgicznego,
skad mogly pochodzi¢ srodki barwigce i odbarwiacze do pracowni szklarskie;.
Przeprowadzone wszechstronne badania archeometryczne pozwolily na bardzo
dokladng charakterystyke szkiel, poniewaz jednak nie odkryto pozostalosci
produkgji, ich lokalna wytwoérczo$¢ pozostaje hipoteza®.

Karl Hans Wedepohl i jego wspolpracownicy przeprowadzili m.in. sze-
roko zakrojone badania réznorodnych szkiet alkalicznych z XII wieku p.n.e.—
XV n.e.: sodowo-popiotowych (soda ash), sodowo-wapniowych (soda lime)
i potasowych (wood ash)**, wstepnie wyselekcjonowanych przy uzyciu techniki
mikroanalizy. W dalszych badaniach zastosowano technike LA-ICP-MS* na
zawarto$¢ 61 pierwiastkOw minor oraz trace. Te ostatnie oraz badania izotopowe
pozwolity na sformulowanie szeregu prawidtowosci dotyczacych receptur
i surowcow uzytych do wytopu tak réznych technologicznie szkiel. Dokonujac
kolejnych korelacji sktadnikéw, wykazano, ze okreslone pierwiastki gléwne
wspolwystepuja z niektérymi sladowymi, m.in. Sr z CaO, Rb i Ba z K O itd.
(ryc.9).

Poréwnano charakterystyki okreslonych surowcéw otrzymane w wyniku
analizy pierwiastkow §ladowych (trace trace): piaskéw (m.in. pochodzgcych
z ujScia Belus, Volturno, z okolic rzeki Rur), alkaliéw (sody mineralnej, halo-
fitow i popiolow drzew) i Zrédel wapnia jako stabilizatora®, z odpowiednimi
cechami technologicznymi szkiel, w tym uzytych do wyrobu witrazy wcze-
snosredniowiecznych, a przede wszystkim znalezionych na terenach dawnej
produkgcji szklarskiej (m.in. warsztatow zlokalizowanych w Hambach, Bonn
i Landengrund w Niemczech). Dzigki tym badaniom potwierdzono np. uzycie
lokalnych piaskéw z okolic rzeki Rur do wytopu szkiel w péznorzymskich
pracowniach w Hambach. W potlaczeniu z odkryciami innych zabytkow,

52 Wieloaspektowo opracowano réwniez dobrze udokumentowane (i odpowiednio sklasyfi-
kowane) pozostatosci trzech warsztatow italskich; materialy z poszczegdlnych etapéw produkeji
zostaly zbadane analitycznie kilkoma metodami (Fenzi i in. 2012).

53 Autorzy (Wedepohl, Simon, Kronz 2011, s. 82) wyjasnili, dlaczego nie uzywaja pojecia
plant ash: poniewaz popidl drzewny (wood ash) tez jest pochodzenia roslinnego (plant).

54 Do analizy jako materialy odniesienia postuzyly szkla Corning B, CiD.

55 Autorzy uwazaja, podobnie jak J.L. Szczapowa (inaczej niz Galibin), Ze receptura sodo-

wo-wapniowa (soda-lime) byla trzysktadnikowa, ztozona z kwarcu-natronu-wapienia (Wedepohl,
Simon, Kronz 2011, s. 95 n.).
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ppm Ba (open circles)

Ryc. 9a.

Fig. 9a.
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Korelacja baru (Ba), tlenku manganu (MnO) i tlenku fosforu (P,0,) w 23 szklach lesnych
z terenu hut: Laudengrund (Spe 1-5), Mainz (Mz 9) i Hoxter (H6 16, 35) (warto$ci
w ppm; Ba - otwarte kotka; Mn - pelne kwadraty) (wg Wedepohliin. 2011, s. 99, fig. 5a)

Correlation of barium (Ba), manganese oxide (MnO) and phosphorus oxide (P,0,) in
23 forest glass artefacts from the glassworks in Laudengrund (Spe 1-5), Mainz (Mz 9)
and Hoxter (HO 16, 35) (values in ppm; Ba: circles; Mn: darkened squares) (according
to Wedepohl et al. 2011, p. 99, fig. 5a)

m.in. pieca wannowego w Hambach, istnienie tam prymarnej wytworczosci
szklarskiej jest mocno ugruntowane®.

Trzej badacze: Ian C. Freestone, Yael Gorin-Rosen i Michael J. Hughes
wykorzystali badania izotopowe szkiet z pracowni prymarnych péZnoantycz-

nych i

islamskich z Izraela (opublikowane np. w: Freestone, Gorin-Rosen,

Hughes 2000). Charakteryzujac piaski szklarskie ,jako cechy diagnostyczne”,
wskazali zawarto$¢ strontu (Sr), cyrkonu (Zr), neodymu (Nd), tytanu (Ti) oraz
proporcje wapnia do glinu. Ustalili, ze dla charakterystyki szkiel sodowych
szczegdlnie istotna jest ta ostatnia relacja, tj. CaO/AL O, (zob. tez Dekéwna,
Dymaczewska 2014, s. 241).

56 O badaniu stosunk6w izotopowych olowiu oraz strontu zob. tez np. Wedepohl 2009.
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Ryc. 9b. Korelacja strontu (Sr) i boru (B) do tlenku fosforu (P,0,) w 23 szklach lesnych z terenu
hut: Laudengrund (Spe 1-5), Mainz (Mz 9) i Hoxter (HO 16, 35) (warto$ci w ppm;
Sr - otwarte kotka; B — pelne kwadraty) (wg Wedepohliin. 2011, s. 99, fig. 5b)

Fig. 9b. Correlation of strontium (Sr) and boron (B) with phosphorus oxide (P,0,) in 23 forest
glass artefacts from the glassworks in Laudengrund (Spe 1-5), Mainz (Mz 9) and Hoxter
(H6 16, 35) (values in ppm; Sr: circles; B: darkened squares) (according to Wedepohl
etal. 2011, p. 99, fig. 5b)

W ramach projektu ARCHGLASS z udziatem badaczy z wielu §wiatowych
osrodkow, ktorego wyniki zaprezentowano w publikacji pod redakcjg Patricka
Degryse’a (Glass Making 2014), zweryfikowano i opracowano liczne dane doty-
czgce pracowni okreslanych jako prymarne z wielu rejonéw szklarskich swiata
grecko-rzymskiego. Praca jest przyktadem jednego z bardziej wszechstronnych,
wieloaspektowych studiéw z zakresu archeometrii. Na podstawie sktadu pod-
stawowego weryfikowano przydatnos¢ piaskow szklarskich m.in. z uwagi na
zawarto$¢ CaO izanieczyszczen (w tym tlenkami zelaza), a takze np. zanegowa-
no ,czystos¢” piaskow z rzeki Volturno w Italii (wedlug informacji u Pliniusza
Starszego). Przeprowadzono tez szereg eksperymentalnych wytopow, ktére
potwierdzity bagdz podwazyly uzytecznos¢ tego surowca do zestawdw szklarskich.
Scharakteryzowano réwniez inne skladniki pod katem sktadu pierwiastkowego
i izotopowego, wydzielajac dalsze grupy pracowni szklarskich.
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Maria Dekéwna w swoich licznych opracowaniach postugiwata si¢ wynika-
mi pomiaréw ilo§ciowych (metodami SA oraz FP). Badania poréwnawcze skla-
du szkla opiera na analizie sum i proporcji gléwnych skladnikéw szklotwoérczych
wystepujacych w badanym szkle oraz w szktach odkrytych na innych obszarach
(Dekowna 1980, s. 46 n.; Dekowna, Dymaczewska 2014, s. 239) (zob. ryc. 4).
Polegaja one docelowo na: okresleniu gtéwnych receptur, ich odmian (dwie
odmiany receptury sodowej), typu chemicznego szkla (za J.L. Szczapowy),
scharakteryzowaniu surowcéw podstawowych (piasku, surowcow alkalicznych
i wapniowo-magnezowych), niektérych sktadnikéw receptury pozwalajacych
na okreslenie rodzaju zestawu (trzy- lub dwuskladnikowego), a takze na okre-
$leniu uzytych barwnikéw, odbarwiaczy i srodkéw macgcych.

Autorka nawiazuje tez (Dekdéwna, Dymaczewska 2014, s. 238) do niektd-
rych ustalen interpretacyjnych zachodnich badaczy (m.in. Freestone, Gorin-
-Rosen, Hughes 2000; Freestone 2003), w tym do grupowania szkiel ze wzgledu
na relacje migdzy CaO, Na,O, SiO, i Al,O, (prowadzacych do wydzielenia
czterech grup pracowni bliskowschodnich, dzialajacych w okresie od IV do
IX wieku).

W pracach publikowanych wspolnie z T. Purowskim (m.in. Dekdwna,
Purowski 2016; 2019) postuguje sie¢ wynikami analiz uzyskanymi przy zasto-
sowaniu metod EPMA i LA-ICP-MS¥. Autorzy ci uzywaja do poréwnan tych
samych, wspomnianych wyzej metod, ale przy zastosowaniu wielu rozbu-
dowanych wskaznikéw*®. Analizom poddajg liczne zbiory zabytkéw o dos¢
zréznicowanej chronologii®.

Interpretujgc zbior szkiet z epoki brazu i wezesnej epoki zelaza (badanych
metodg EPMA) w pracy z roku 2012, Tomasz Purowski postuzyl sie meto-
dami zdefiniowanymi przede wszystkim przez J.L. Szczapowg, M. Dekéwne
i T. Stawiarskg. Poréwnal przy tym wyniki analiz szkiet badanych réznymi

57 Uzycie tej ostatniej metody pozwolito na okreslenie zastosowanego do barwienia pier-
wiastka, m.in. kobaltu (Co).

58 Obecnie w polskim pismiennictwie archeologicznym podobnie prezentowane sg np.
wyniki analiz uzyskane metoda EPMA dla wczesnosredniowiecznych wyrobow szklanych
opracowane przez Sylwie Wajde (np. Wajda 2014; 2020).

59 Zbiér z Janowa Pomorskiego liczyt 95 przedmiotéw z okresu od pradziejéw po nowo-
zytnosc, z tego 38 okazdw przebadano metodami laboratoryjnymi (Dekéwna, Purowski 2012,
s. 66 n.). Zbior z Bodzi tworzyly 253 zabytki datowane w wigekszosci na X-XII wiek; sktad
chemiczny zbadano dla 22 egzemplarzy (Dekéwna, Purowski 2016, s. 153-154 n.). Z Dziekanowa
pochodzito ponad 500 wyrobéw szklanych z XI-XII wieku poddanych analizie, przy czym sktad
chemiczny ustalono dla 37 z nich (Dekéwna, Purowski 2019, s. 237 n.).
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technikami (zob. tez Purowski 2019, ryc. 4, 5). W pracach publikowanych
w czasopiSmie ,Archaeometry” (np. Purowski 2020; Purowski i in. 2012;
Purowski, Syta, Wagner 2020) nie charakteryzuje surowcow (piasku i alka-
li6w) za pomocg owych metod, lecz poréwnuje relacje: MgO/K,0, K,0/
Na, 0, CaO/MgO, Al,0,/Fe,0,, A1,O,/K,O i inne, prowadzace m.in. do
wydzielenia kilku grup szkiel: HMG (wysokomagnezowych) i LMG (nisko-
magnezowych), LMHK (niskomagnezowo-wysokopotasowych) i LMMK
(niskomagnezowo-§redniopotasowych) (ryc. 10). Wykorzystuje rowniez
charakterystyki niektorych pierwiastkow sladowych (takze tych wyodrebnio-
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Ryc. 10. Charakterystyka szkiel z wczesnej epoki zelaza - relacje miedzy K,O i MgO w szklach
niskomagnezowo-sredniopotasowych (LMMK), niskomagnezowych (LMG) i wyso-
komagnezowych (HMG) (wg Purowski i in. 2012, fig. 6)

Fig. 10. Characteristics of Early Iron Age glass artefacts: the proportions of K,O and MgO in
LMMK glass (with low MgO and medium K,O content), with low MgO content (LMG),
and high MgO content (HMG) glass (according to Purowski et al. 2012, fig. 6)
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nych metodg LA-ICP-MS)% (zob. tez Purowski 2019). Badania pierwiastkow
ziem rzadkich byly pomocne we wskazaniu miejsc produkcji tworzywa,
np. szkiel z VIII-III wieku p.n.e. znalezionych w Polsce, wykonanych raczej
w Mezopotamii niz w Egipcie (por. np. Purowski, Syta, Wagner 2020; zob.
tez Rolland, Venclova 2021).

Sylwia Siemianowska z Aleksandrg Pankiewicz i Krzysztofem Sadow-
skim opracowuja gléwnie szkta sredniowieczne i nowozytne z terenu Slaska,
takze pod katem archeometrycznym (m.in. Siemianowska, Sadowski 2019;
Pankiewicz, Siemianowska 2020a; 2020b; Siemianowska, Pankiewicz, Sadow-
ski 2018; Siemianowska, Sadowski 2019). Interpretacja wynikéw badan (pro-
wadzonych przy wykorzystaniu metody EPMA) jest zblizona do stosowanej
przez M. Dekéwne i T. Stawiarska (zob. wyzej)'. Publikowane prace cechuje
bardzo wyczerpujacy i czytelny sposdb prezentacji zabytkow, takze pod katem
techniki wykonania wyrobéw szklanych.

Podobne sposoby interpretacji rezultatéw analiz szkiel sg stosowane
w wiekszo$ci opracowan czeskich oraz stowackich dla szkiet o zréznicowanej
chronologii. Analizy zabytkéw sg prowadzone gtéwnie metodami SEM-EDS
i EPMA (m.in. Cerna, Tomkova, Hulinsky 2015; Cerna, Tomkova 2017) lub
SEM-EDS i LA-ICP-MS (np. Kfizova i in. 2020; Venclova i in. 2018) albo
SEM-WDS z ICP (np. Stassikova-Stukovska, Plsko 2015) badZ z LA-ICP-MS
(np. Krizova, Blazkova, Skéla 2018).

Metody zapoczatkowane przez J.L. Szczapows sa kontynuowane przez
innych badaczy rosyjskich dla wyrobéw szklanych pochodzacych z réznych
okresow (np. Stolyarova 2020; Stolyarova, Engovatova 2017). Obecnie sg one
realizowane przewaznie metodami SEM-EDS i EPMA. Sg takze publikowane
opracowania, w ktérych stosowana jest metoda LA-ICP-MS; interpretujac
jej wyniki, autorzy odwolujg sie do sposobéw grupowania szkiet ze wzgledu
na wysokie, $rednie i niskie stezenia okreslonych tlenkéw (m.in. HIMT, zob.
np. Rumyantseva i in. 2019a; Rumyantseva, Tiifonov, Khanin 2019b). Inicjo-
wane sg rowniez nieliczne jeszcze badania izotopowe, m.in. do analizy pézno-
rzymskiego szkla z Fanagorii (np. Rumyantseva, Olkhovskiy 2015, s. 94).

Joanna Then-Obluska badala m.in. z Barbarg Wagner zbiér szkiet z Nubii
(z IV-VI wieku) przy zastosowaniu metody LA-ICP-MS (Then-Obtuska,

60 Do poréwnania stosunkdw miedzy poszczegdlnymi pierwiastkami oraz wskaznikami
szkiel badacz stosowal program Microsoft Excel.

61 W analizowanym zbiorze naczyn z Legnicy autorzy wydzielili trzy grupy szkiet: potaso-
wo-wapniowe, wapniowo-potasowe i sodowo-wapniowe.
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Wagner 2019a; por. tez Then-Obluska, Wagner 2019b; Then-Obtuska i in.
2021). Odchylenie standardowe (RDS) dla gtéwnych komponentéw wynosito
1-5%%. Autorki wydzielily cztery gléwne typy kompozycyjne na podstawie
zawarto$ci MgO i Al O,”, a takze siedem podtypow na podstawie stezeri MgO
i K,O oraz niektérych pierwiastkéw §ladowych (Then-Obluska, Wagner 2019a,
s. 860, fig. 2). Badaczki przyjety ostra granice stezen dla K,O i MgO réwng
1,5% (Then-Obtuska, Wagner 2019a, s. 864), powyzej ktorej, takze zdaniem
wielu innych autoréw®, szkto moze by¢ zaliczone do popiotowych. W pracy
tej przesledzono tez korelacje z innymi skladnikami, gtéwnie fosforem (P),
rubidem (Rb) i litem (Li).

Jerzy Kunicki-Goldfinger oraz Ian C. Freestone ze wspolpracownikami
przeprowadzili m.in. badania kilkuset fragmentow §redniowiecznych witrazy
(Kunicki-Goldfinger i in. 2014; por. tez Adlington i in. 2019). Na podstawie
stezen podstawowych skladnikéw analizowanych metoda SEM-EDS szkta te,
gléwnie potasowo-wapniowo-krzemowe, podzielono na kilka grup technolo-
gicznych ze wzgledu na zmienne wartosci MgO i CaO. To m.in. grupa LLHM
(low lime high magnesium) — niskowapniowa wysokomagnezowa i HLLM (high
lime low magnesium) — wysokowapniowa niskomagnezowa (Kunicki-Goldfin-
geriin. 2014). Duzo uwagi po§wiecono srodkom barwigcym szkta, np. badajac
niewielka grupe sodowych szkiel niebieskich, oraz przesledzono korelacje
miedzy kilkoma zwigzkami: Na,O, K O, Sb i Co®. Wykorzystujac wyniki
analiz uzyskanych metodg LA-ICP-MS, poréwnano zawartosci pierwiastkow
ziem rzadkich (REE) w celu wykrycia Zrédel piasku uzytego do wytopu szkiet
witrazowych.

Zespot zlozony z badaczy polskich i zagranicznych z udzialem J. Kunic-
kiego-Goldfingera w podobny sposéb analizowal tez np. zbiér péznosre-
dniowiecznych i nowozytnych wyrobéw szklanych z réznych krajowych
kolekcji muzealnych (Ygcznie ponad 200 przedmiotéw) — metodg SEM-EDS
pierwiastki gléwne, a LA-ICP-MS sladowe, w tym: cyrkon (Zr), hafn (Hf)

62 Hulanicki (2001, s. 15) uwaza, ze odchylenie standardowe 5% jest znaczne.

63 Wyrézniono nastepujace typy kompozycyjne szkiel: 1 - niskoglinowy sodowo-wapniowy,
2 - wysokoglinowy, 3 - popiotowy sodowo-wapniowy, 4 — mieszany.

64 Zob. np. Stawiarska 2017, s. 226.

65 Ich odrebnos¢ stanowila m.in.: ,Podwyzszona zawarto$¢ antymonu (Sb) w tych szktach,
ujemna korelacja pomiedzy Na,O i K,O [...] oraz dodatnia korelacja zachodzgca pomiedzy
zawarto$cig Sb i Na,O oraz Sb i Co [...]". Stwierdzono, ze do barwienia niebieskich witrazy
wykorzystywano kobaltowe tesserae (Kunicki-Goldfinger i in. 2014, s. 73).
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oraz bor (B, w postaci tlenku B,0,), otrzymujgc ich charakterystyke chemiczng
(np. Wagner i in. 2008)%.

W badaniach naczyn szklanych z Huty Krysztalowej pod Lubaczowem, jed-
nej z najstynniejszych manufaktur szklanych w Rzeczypospolitej XVIII wieku,
i materialéw poréwnawczych J. Kunicki-Goldfinger ze wspoélpracownikami
(Kunicki-Goldfingeriin. 2018) postuzyli sie takze dwiema technikami: EDXRF
(Energy Dispersive X-ray Fluorescence, wykonujac ok. 1000 pomiaré6w) oraz
EPMA (200 pomiaréw)®. Obie metody, ich zdaniem, dobrze si¢ uzupetnialy.
Szkta zostaly pogrupowane przy wykorzystaniu funkcji dyskryminacyjnej
(Kunicki-Goldfinger i in. 2018, s. 51, ryc. 7). Dane uzyskane metodg EDXRF
(i przy wykorzystaniu relacji Sr/Ca) pozwolilty m.in. na scharakteryzowanie
zloza, z ktérego pobierano wapienie uzyte do wytopu analizowanych szkiet
(Kunicki-Goldfinger i in. 2018, s. 47, ryc. 4). W nowszej pracy autor zastrzeg}
jednak, ze warto$c strontu (Sr) nie moze by¢ jedynym wskaznikiem pochodze-
nia tych wyrobéw (np. Kunicki-Goldfinger 2020, s. 113). Do przedstawienia
charakterystyki nowozytnych szkiel z Lubaczowa i innych analizowanych
przedmiotéw szklanych uzyto programu STATISTICA.

Opracowania te stanowig dobry przykltad wlasciwej procedury badawczej
oraz sposobu prezentacji kolejnych etapéw badan sktadu chemicznego szkiet
zabytkowych.

PODSUMOWANIE

Nie istnieje jedna, uniwersalna metoda analizy sktadu chemicznego szkiel
zabytkowych; wraz z rozwojem technologii wprowadzane s i testowane ko-
lejne metody badawcze, a te wcze$niej stosowane albo bywajg rozwijane, albo
stopniowo zarzucane.

Brakuje réwniez powszechnie uznawanych wskaznikéw umozliwiajacych
wydzielanie okreslonych grup, odmian i typéw szkiet. Odnosi sie to nie tylko do
szkiel o r6znej chronologii i proweniencji, pochodzacych z ré6znych kregow kul-
turowych, ale réwniez o zblizonych cechach chronologiczno-chorologicznych.

66 Badania te umozliwily stwierdzanie korelacji miedzy zawarto$cig boru a innymi pier-
wiastkami — Ca, Mg i P w szklach wysokowapniowych (high calcium glass). Ustalono tez, ze
bor zostal wprowadzony do zestawu w postaci naturalnego komponentu popiotu drzewnego
(Wagneriin. 2008, s. 421-422).

67 Pobrano probki w przelomach fragmentéw naczyn.
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Istotna jest §wiadomo$¢ nie tylko przydatnosci, ale takze ograniczen wyni-
kajacych z uzycia poszczegdlnych metod. Trzeba miec tez na uwadze mozliwos¢
recyklingu szkla przy wytopie tworzywa; ustalenie pochodzenia takich szkiel
na podstawie sktadu chemicznego jest dyskusyjne. W tych przypadkach moz-
liwe jest jedynie wskazanie podobienstw i réznic miedzy probkami w obrebie
danego zbioru (por. Pollard, Heron 2008, s. 184).

Wykorzystujagc publikowane wyniki analiz, nalezy tez zdawac sobie
sprawe, ze z metodycznego punktu widzenia poréwnywanie wynikéw analiz
otrzymanych ré6znymi metodami jest obarczone ryzykiem, chociaz niektdérzy
badacze zestawiajg nawet rezultaty analiz ilosciowych z jako§ciowymi. Nie
mozna takze poréwnywac rezultatéw uzyskanych dla tych analitow, ktérych
zawarto$¢ znajduje si¢ ponizej granicy wykrywalnosci jednej metody, ale nie
drugiej (np. LA-ICP-MS i SEM-EDS lub EPMA).

Jesli chodzi o interpretacje sktadu chemicznego szkiel, przychylamy sie do
stwierdzenia, ze optymalny jest taki system interpretacji zestawu, ktory wyjasnia
jego zwigzek z uzytymi surowcami. Trudno jednak wskazac jeden sposob, ktory
w pelni odpowiadalby takim zalozeniom. Proponowane przez naukowcow
zachodnioeuropejskich podzialy wymagaja, naszym zdaniem, systemowego
uporzgdkowania w ramach poszczegdlnych receptur gtownych.

Metody chemiczno-technologiczne stosowane m.in. przez J.L. Szczapowsg
i M. Dekéwne, wedlug V.A. Galibina nieukazujgce rzeczywistych technologicz-
nych réznic miedzy szklami i majgce zbyt teoretyczny charakter, sg jednak -
jak sadzimy - przydatne do wskazania receptur i ich odmian, a takze typow
chemicznych (nazywanych przez R.H. Brilla kompozycjami) oraz ,dodatkow
technologicznych” (Srodkéw barwiacych i in.). Jesli z réznych wzgledow nie
jest mozliwe przeprowadzenie bardziej szczegétowych badan - izotopowych
oraz pierwiastkow ultrasladowych, m.in. pierwiastkéw ziem rzadkich (REE),
metody te pozwalajg na okreslenie cech niektérych surowcéw i proporcji,
w jakich je wprowadzano do zestawu szklarskiego.

Metody matematyczno-statystyczne tym bardziej nie oddajg bezposrednio
technologicznych réznic miedzy szklami i stuzg raczej mechanicznemu ich po-
réwnywaniu. Wedtug niektérych autoréw algorytm grupowania jest przydatny
przede wszystkim do analizy malych zbiorow. Jak sie wydaje, nie dotyczy to
zhierarchizowanego algorytmu grupowania wprowadzanego do poréwnan
nawet licznych zbioréw szkiet. Tego rodzaju watpliwosci metodyczne w pew-
nym stopniu mogloby wyjasni¢ zestawienie obu systemdéw interpretacji tego
samego zbioru uporzgdkowanego metodg chemiczno-technologiczng oraz
matematyczno-statystyczna.
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Coraz cze$ciej badania podstawowego sktadu chemicznego szkiet pod
katem uzytych receptur i ich odmian, ewentualnie typu chemicznego, s3 la-
czone z badaniami pierwiastkéw ultrasladowych oraz izotopéw, ktore maja
umozliwi¢ m.in. okreslenie pochodzenia surowcow zastosowanych do wytopu.
Takie badania, wcigz kosztowne, sg prowadzone w coraz wiekszym, lecz nadal
niewystarczajacym zakresie. Potrzebna jest przy tym o wiele wieksza baza
danych dotyczgca samych surowcow, a takze charakterystyk pierwiastkow
ultrasladowych oraz izotopow szkiet z wielu warsztatow i centrow szklarskich
z poszczegdlnych epok i okreséw. Niemniej juz na obecnym etapie badan
mozna stwierdzic¢, ze takie analizy wyjasniajg wiele kwestii dotyczacych pro-
weniencji szkiel.

Warto przedstawic kilka uwag na temat terminologii stosowanej w obszarze
omawianych badan. Jest ona niejednorodna, czesto wprowadzane sg pojecia nie-
jednoznacznie zdefiniowane, wiele z nich bywa stosowanych zamiennie nawet
przez tego samego autora. Na przyklad wiekszos$¢ badaczy operuje terminem
~receptury”, niekt6érzy natomiast terminami ,technologie” (np. M. Dekéwna)
lub ,klasy” (m.in. J.L. Szczapowa). Jest takze mowa o odmianach technologii
(M. Dekéwna) lub odmianach receptury (wielu badaczy). Uzywane sg rowniez
sformutowania: sktadniki gléwne lub podstawowe, odpowiadajace sktadnikom
szklotworczym, recepturalnym. Niektore okreslenia, wprowadzone chociazby
przez J. Hendersona w zakresie badan izotopowych, takie jak ,cecha diagno-
styczna strontu” lub ,proweniencja geologiczna” surowcow, w odréznieniu od
ich ,proweniencji geograficznej”, warte sg rozpowszechnienia i ugruntowania
w naukowej nomenklaturze.

Stwierdzenie, ze wyniki analiz nie moga by¢ prawidlowo zinterpretowane
bez $cislej wspolpracy analitykéw i archeologéw (np. Nowak i in. 2010), trze-
ba uzupelni¢ o postulat dotyczacy kooperacji ze statystykami ze wzgledu na
stosowane w coraz wiekszym zakresie wyspecjalizowane programy (np. Nuc-
lear Density Statistical Method Estimator) oraz bazy danych. Ich dostepnos¢
stwarza tez nowe problemy, takze finansowe.

Generalnie, naszym zdaniem, w studiach nad szktem zabytkowym powinien
by¢ zachowany ich nadrzedny cel utylitarny — zrozumienie i rekonstrukcja
dawnego procesu produkcji, zmierzajgcego do uzyskania okreslonych kategorii
wyrobéw o odpowiednich parametrach zaleznie od ich przewidywanego zasto-
sowania, oraz znaczenie pomocnicze — wspomagajace wyjasnienie zagadnien
technologicznych niemozliwych do rozpoznania w inny sposéb. Nadal podsta-
wowe powinny by¢ rozwazania nad zaleznos$ciami miedzy funkcja przedmiotéw
szklanych a technologicznymi i technicznymi mozliwosciami ich wykonania.
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Coraz bardziej skomplikowane i szczegétowe badania archeometryczne nie
powinny by¢ celem samym w sobie.
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AN OUTLINE OF THE MAJOR METHODOLOGICAL ISSUES
IN TESTING THE CHEMICAL COMPOSITION OF HISTORICAL GLASS
(SELECTED EXAMPLES)

Keywords: historical glass, archaeometry, physico-chemical glass analyses, methods
of interpretation of analysis results.

Summary

The article is an attempt to identify the basic methodological problems related to
research on the chemical composition of historical glass. These are methods for interpreting
the results of analyses and the classifications of glass developed by various researchers
(Polish included) concerning many eras and areas, mainly from the European continent.
Among the vast and constantly growing literature on the subject, we only take into the
consideration the publications, which in our opinion are the most important for this work,
and which contain the most representative examples of the methods used. We realize
that this is our subjective and arbitrary choice. The study is addressed to archaeologists
undertaking archaeometric research of historical glass.

The text concerns the methods commonly employed on archaeometric analyses of
glass. It has been found that quantitative analyses, e.g. ICPS, AAS, SEM and EPMA, serve
well in terms of the classification and interpretation procedures concerning the main
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glass-making components as well as colouring, discolouring and tinting agents (as part of
Principal Components Analysis — PCA). On the other hand, other analyses, such as NAA,
LA-ICP-MS, SSMS, allow the detection of concentrations of elements with extremely low
(ultratrace) content and the isotope characteristics of glass. Conducting such a two-stage
research model is the most beneficial.

Among the methods for comparing the results of present analyses to those used pre-
viously is the ternary diagram. This illustrates the differences in the formulas applied to
the production of different types of glass and to compare more components than the main
oxides.

In the technological systematics of antique glassware, adopted by most researchers,
the first level of division is the basic composition: sodium (ancient), potassium and lead.
The first three levels of glass classification are well-reflected in the scheme proposed by
Maria Dekdwna. At the second level there are variations in basic composition, and at
the third chemical types of glass. Problems with the interpretation of the results mainly
appear at the second and third levels, due to the lack of generally accepted and generally
applicable threshold values for individual components that would allow for an unambiguous
assignment of a given type of glass to a specific group. Various, often unclear, concentration
limits of elements of compositional significance are adopted: sodium (Na,O), potassium
(K,0), lead (PbO), calcium (CaO), magnesium (MgO) and aluminium (ALO,). The rules
of what to include under the name of lead glass are widely discussed as are its varieties and
chemical types.

Some researchers apply the classification scheme proposed many years ago by
J.L. Szczapowa and extended over time by the introduction of several new indicators.
Others, after dividing glass varieties according to their basic composition, group them into
the categories of low, medium or high concentrations of certain basic oxides (e.g. LMG,
HKG, LMHK), or according to the concentrations of some sand admixtures (e.g. HA,
HIMT). The proposed divisions are not always applied consistently and, as a result, are
incomprehensible at times. Much attention is also paid to technological additives (discol-
ouring agents, colouring and opacifying agents); their deliberate introduction is also subject
to classification and interpretation.

Interpretation of the results of analyses using mathematical and statistical methods,
introduced in the later decades of the 20" century, included the use of the clustering algo-
rithm, with an appropriate selection of indicators, in line with the rigours of glass-making
technology. Extensive statistical programmes using cluster analysis, principal component
analysis and discriminant analysis are also currently in use.

Isotope analyses, which have revolutionized research on historical glassware, are aimed
at determining its ‘geological provenance’. Analyses of the isotopes of lead (Pb) as well as
the rare earth elements (REE) - strontium (Sr) and neodymium (Nd), allow the identifi-
cation of alkaline and lead raw materials as well as the sands used for glass-making. For the
determination of silica sources, the strontium (Sr) and neodymium (Nd) indicators actually
reflect the geological characteristics of the lime contained in the sand.
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The text presents the most characteristic examples of methods for comparing the results
of the glass analyses used by several groups of researchers at the end of the 20" century and
the beginning of the 21%': Robert H. Brill and Colleen P. Stapleton, Julian Henderson, Simone
Cagno, Karl Hans Wedepohl, Ian C. Freeston, Patrick Degryse, and Polish researchers,
e.g., Maria Dekéwna, Tomasz Purowski, Sylwia Siemianowska, Joanna Then-Obtuska and
Barbara Wagner, as well as Jerzy Kunicki-Goldfinger with their teams.

To sum up, the authors point that that there is no one universal method for analysing
the chemical composition of historical glassware. As technology advances, new research
methods are being introduced and tested, and those previously employed are either being
developed or gradually abandoned. It is important to be aware not only of their usefulness,
but also the limitations resulting from their application. Considerable risk is involved in
comparing the results of analysis achieved using different methods. The results regarding
the analytes, whose content is below the detection limit of one method but not of another,
do not allow comparison. Attention is paid to the terminology used in this multifaceted
research area, where ambiguously defined terms are regularly introduced.






