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W badaniach obiektów zabytkowych, ze względu na ich wyjątkową wartość historyczną, a często również materialną, konieczne jest szczególne podejście do planowania i prowadzenia badań. Specyfika próbek archeologicznych stawia rygorystyczne wymagania również w odniesieniu do stosowanych technik pomiarowych. W odniesieniu do analizy składu pierwiastkowego obiektów zabytkowych szczególne kryteria odnośnie stosowanych technik analitycznych są następujące:

· Brak lub ograniczone do minimum uszkodzenia obiektu w czasie pomiaru.

· Ograniczona do minimum konieczność wstępnego przygotowania próbki przed pomiarem.
· Możliwość jednoczesnej i szybkiej analizy wielopierwiastkowej w szerokim przedziale stężeń, a także możliwość uzyskania informacji izotopowej.

· Potencjalna możliwość pozyskiwania informacji o przestrzennym rozmieszczeniu pierwiastków na powierzchni i w warstwach pod-powierzchniowych badanego obiektu.

Spektrometria mas z jonizacją w plazmie indukcyjnie sprzężonej po ablacji laserowej (LA-ICPMS) jako jedna z nielicznych technik analitycznych spełnia powyższe kryteria. Unikalne możliwości analityczne sprawiają, że LA-ICPMS jest coraz częściej stosowana w analizie różnorodnych obiektów zabytkowych. Warto jednak podkreślić, że technika ta nie może być stosowana rutynowo, każdorazowo wymaga opracowania metodyki pomiarów, w zależności od właściwości badanych obiektów i celu analitycznego.
Głównym celem moich badań było opracowanie specyficznych procedur analitycznych dla potrzeb szybkiej i mikro-niszczącej analizy wielopierwiastkowej obiektów zabytkowych (materiały kostne i stopy miedzi) metodą LA-ICPMS. W celu zachowania przejrzystość prezentowanych badań, rozprawę podzieliłem na kilka podrozdziałów, odpowiednio w zależności od rodzaju obiektów, jak i głównych celów pracy.

W pierwszej kolejności w Rozdziale 2, poświęconym zastosowaniu naturalnych kryształów apatytu jako stałych materiałów odniesienia o matrycy zbliżonej do tkanki kostnej, zaproponowałem nowy sposób kalibracji układu LA-ICPMS. W tym celu zoptymalizowałem warunki pomiarowe układu LA-ICPMS, tak aby uzyskać możliwie najwyższy stopień zgodności wyników pomiarów składu pierwiastkowego kryształów apatytu metodą LA-ICPMS w porównaniu z wynikami uzyskanymi metodami ICPOES/ICPMS, po uprzedniej mineralizacji próbek. Kluczowym kryterium determinującym poprawność uzyskiwanych wyników okazała się jednorodność rozmieszczenia pierwiastków w badanych kryształach. Dlatego w dalszej kolejności dokonałem wyboru naturalnych kryształów apatytu, które posłużyły do skonstruowania krzywych kalibracyjnych, niezbędnych przy oznaczaniu składu pierwiastkowego archeologicznych obiektów kostnych oraz certyfikowanych materiałów odniesienia (NIST 1400 i NIST 1486). Otrzymane wyniki porównałem z wynikami uzyskanymi po zastosowaniu wzorca o różniącej się matrycy (NIST 610), powszechnie używanego do kalibracji układu LA-ICPMS. Użyte do kalibracji kryształy apatytu pozwoliły uzyskać co najmniej podobną lub lepszą spójność uzyskanych wyników w porównaniu z NIST 610. Uzyskane przeze mnie dane potwierdzają, że naturalne kryształy apatytu mogą być z powodzeniem stosowane jako materiały odniesienia podczas analizy elementarnej archeologicznych materiałów kostnych metodą LA-ICPMS.

Rozdział 3 poświęciłem opisowi systematycznych badań komercyjnie dostępnych materiałów odniesienia stopów miedzi w odniesieniu do analizy typowych zabytkowych stopów miedzi metodą LA-ICPMS. Dobór parametrów pracy lasera, trybu próbkowania, jak również sposób kalibracji układu LA-ICPMS zoptymalizowałem na podstawie metalograficznej charakterystyki wybranych materiałów odniesienia, jak również oceny wpływu niejednorodności badanych materiałów na pomiary LA-ICPMS. W oparciu o wyniki przeprowadzonych badań przygotowałem zalecaną procedurę pomiarową dla potrzeb analizy elementarnej archeologicznych obiektów wykonanych ze stopów miedzi metodą LA-ICPMS.
Opracowaną procedurę pomiarową wykorzystałem w badaniach modelowych próbek stopów miedzi, a wyniki badań zostały przedstawiłem w Rozdziale 4. Jako próbki modelowe zastosowałem stopy miedzi pochodzące z eksperymentalnych badań archeologicznych dotyczących dawnych procesów wytopu metali i historycznych technik odlewnictwa. Dodatkowo, w celu walidacji zaproponowanej procedury analitycznej jako próbki kontrolne użyłem dwa zestawy materiałów odniesienia. Dla większości oznaczanych pierwiastków we wszystkich badanych stopach uzyskałem satysfakcjonującą zgodność wyników uzyskanych metodą LA-ICPMS względem wartości odniesienia (ICPMS lub dla materiałów odniesienia certyfikaty). Potwierdza to wiarygodność zaproponowanej przeze mnie procedury analitycznej do analizy elementarnej różnych stopów miedzi metodą LA-ICPMS. Niestety w przypadku bardzo niejednorodnych próbek i wysoce niejednorodnie rozmieszczonych pierwiastków (Pb, Bi, Sb), zaproponowana przeze mnie procedura pomiarowa jest wciąż niewystarczająca. W celu poprawy jednorodności próbkowanego materiału, dalsza modyfikacja procedury pomiarowej (zwiększenie liczba powtórzeń i/lub średnicy wiązki lasera, zmiana trybu próbkowania laserowego) jest możliwa. Jednak w takich przypadkach uszkodzenia badanego obiektu zabytkowego są zazwyczaj nie akceptowalne.

Część uzyskanych wyników została opublikowana w czasopiśmie ”Spectrochimica Acta Part B”. Dwie kolejne publikacje zostały wysłane do recenzji.
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