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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr. Damiana Walaszka zatytulowanej Calibration
strategies for LA-ICPMS direct elemental analysis of ancient objects

Swoja rozprawe doktorska zatytutowang Calibration strategies for LA-ICPMS direct
elemental analysis of ancient objects mgr Damian Walaszek wykonal w Pracowni
Teoretycznych Podstaw Chemii Analitycznej Wydziatu Chemii Uniwersytetu Warszawskiego
pod kierunkiem prof. dr hab. Ewy Bulskiej. Celem rozprawy bylo opracowanie specyficznych
procedur analitycznych dla potrzeb wielopierwiastkowej analizy wykopaliskowych obiektow
zabytkowych metoda spektrometrii masowej z jonizacja probki w plazmie indukcyjnie
sprzgzonej po ablacji laserowej (odtad LA-ICPMS). Chociaz opracowane procedury maja
rowniez walor uniwersalny, odnoszg si¢ do dwoch rodzajéw obiektow archeologicznych —
materiatdéw kostnych i stopéw miedzi, wybranych jako swojego rodzaju studia przypadku.

Rozprawa p. Damiana Walaszka liczy 133 strony, zawiera 20 rysunkow i 20 tabel. Jest
napisana w jezyku angielskim i zawiera wymagane streszczenie polskie. Rozpoczyna si¢
spisem tresci, po ktorym nastepuje jej zasadnicza czgs$¢ podzielona na pie¢ rozdziatow.
Rozprawe konczy spis cytowanej literatury sktadajacy sie z 236 pozycji oraz spis
stosowanych skrotow - pozyteczny w pracy omawiajacej rozne analityczne techniki
instrumentalne opisywane zazwyczaj skrotami od ich nazw angielskich.

Na podkreslenie zastuguje pracowito$¢ autora w zgromadzeniu i przeczytaniu tak wielkiej
liczby pozycji literaturowych. W wigkszos$ci rozpraw doktorskich, czy publikacji w
czasopismach naukowych, zacytowanie tak obszernej literatury mogloby si¢ spotka¢ z
watpliwosciami co do dostatecznie krytycznego wyboru najwazniejszych prac. W przypadku
jednak ocenianej rozprawy musimy wzia¢ pod uwage, ze autor stangt przed koniecznos$cia
zapoznania si¢ z trzema niemal catkowicie niezaleznymi obszarami nauki: analiza chemiczna,
ze szczegblnym uwzglednieniem stosowania technik analizy instrumentalnej w badaniach
obiektow zabytkowych, biologia tkanek kostnych i procesami diagenezy tych tkanek w
glebie, oraz metaloznawstwem - metalurgig i strukturg stopow miedzi. Z tego trudnego
zadania wywigzat si¢ dobrze, wykorzystujac obszerng literatur¢ do ciekawych opisow
zagadnien badanych w pracy.

Rozdziat pierwszy jest obszernym, liczacym 54 strony, wstepem do rozprawy. Rozdziat ten
rozpoczyna krotka historia archeometrii, jako dziedziny stosowaniu szerokiego spektrum
nauk przyrodniczych do badan obiektow archeologicznych. Autor wskazuje na szybki rozwoj
dyscypliny, ktorej zakres, trzeba przypomnie¢, nie tak dawno rozumiano w zasadzie jako
stosowanie technik badawczych nauk $cistych do datowania lub ustalania proweniencji
obiektow archeologicznych. Pomimo, Ze pole badawcze archeometrii szybko poszerza si¢, nie
moge si¢ zgodzi¢ z autorem, ze badania wspierajace konserwacje obiektow zabytkowych
‘ang. conservation science’ stajg si¢ czescig archeometrii (str. 10), badania te majg oczywiscie
duzo szerszy zakres.

Dalej autor trafnie formuluje wymagania jakie stawia archeometria, a bardziej ogélnie nauka
0 dziedzictwie, technikom analitycznym stosowanym do badania obiektow zabytkowych. Na
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pierwszym miejscu stawia ich nieinwazyjny lub minimalnie-inwazyjny charakter, niewielkg
ingerencje¢ podczas przygotowania probek, zdolnos¢ do oznaczania duzej liczby
pierwiastkow, w tym pierwiastkow wystepujacych w ilosciach podrzgdnych lub sladowych,
czy rozktadu przestrzennego pierwiastkow w probce. Tabela 1.1 konczaca te czgs¢ wstepu
porzadkuje omawiane techniki analityczne pod katem wymaganej do badan minimalnej masy,
czy powierzchni probki, podajac jednoczesnie skrotowo uzyskiwane informacje, obszary
stosowania i ograniczenia.

Przedmiotem kolejnej czesci rozdzialu wstepnego jest sama technika ICPMS, a w
szczegblno$ci potaczenie tej techniki z ablacjg laserowa. Opracowanie to $§wiadczy o bardzo
dobrym jej rozumieniu przez autora. Szczeg6lnie wazne sg rozwazania nad wpltywem
parametroéw lasera takich jak moc, dtugos¢ fali, czas trwania impulsu, czy $rednica wigzki na
rozne aspekty procesu ablacji obejmujace glebokos¢ penetracji, wielko$¢ czastek produktow
ablacji, efekty termiczne majgce wptyw na selektywne odparowywanie sktadnikow probki -
frakcjonowanie, czy rozdzielczo$¢ przestrzenng analizy. Autor omawia rowniez metody
kalibracji pomiaréw, tak aby omawiana technika analityczna miata charakter ilosciowy.
Swoje dobre rozeznanie w szczegotach wybranej techniki analitycznej autor wykorzystuje w
dalszej czgsci rozprawy do wyboru optymalnych procedur pomiarowych w badaniach
wlasnych.

Kolejng czg¢s¢ 1.3 rozdziatu wstgpnego autor poswigcit tkankom kostnym wystepujacym w
kos$ciach i zebach, ich strukturze, oraz diagenezie w réznorodnych warunkow $rodowiska. Jak
napisalem to powyzej, podstawa tej czgsci pracy sa obszerne studia literaturowe. Na
podstawie przeczytanej literatury autor bardzo interesujgco napisat krotkg syntezg dotyczaca
anatomii kosci, a nastepnie bardzo szczegdtowo omowit procesy diagenezy, niezwykle wazne
dla szczatkow kosci pozyskiwanych w eksploracji archeologicznej. Obejmujg one degradacje
mikrobiologiczna, rozpuszczanie i rekrystalizacje hydroksyapatytow, wbudowanie jonow z
gleby i wod gruntowych, oraz krystalizacje mineralow obcych. Procesy te powoduja zmiang
wlasciwos$ci materialéw kostnych, takich jak porowato$¢ czy stopien krystaliczno$ci
sktadnikéw mineralnych. Niewielkiej korekty wymaga jedynie nieprecyzyjne stwierdzenie
autora, ze porowato$¢ okresla si¢ przez pomiar zawarto$ci wody w tkance kostnej bedacej w
roéwnowadze z otoczeniem o okreslonym wzglednym parcjalnym cisnienia pary wodne;j.
Badania izoterm sorpcyjnych pary wodnej umozliwia jedynie wyznaczenie powierzchni
wlasciwej, ktorej przeliczenie na porowato$¢ wymaga znajomosci ksztattu 1 rozktadu
rozmiaréw poroéw. Dalej autor szczegdlowo analizuje wpltyw warunkdéw otoczenia na procesy
diagenezy oraz procedury usuwania produktow tych procesow tak, aby w maksymalnym
stopniu odzyska¢ informacje o pierwotnym sktadzie chemicznym szczatkow. Niezwykle
interesujacy jest opis informacji jakie nauki archeologiczne zdobywaja o diecie, stylu zycia i
migracji dawnych wspolnot na podstawie analizy chemicznej materiatu kostnego
pochodzacego z pochéwkow.

Cze$¢ 1.4 wstepu ma podobny uktad jak omoéwiona powyzej czgs¢ 1.3, z tym ze odnosi si¢ do
stopow miedzi i archeologicznych obiektow z tych stopdw wykonanych. Autor rozpoczyna
swoje rozwazania od krotkich informacji o miedzi jako pierwiastku i historii metalurgii
miedzi. Nastepnie przechodzi do waznych historycznie stopéw miedzi z cyng | otowiem,
ktore czgsto zawierajg domieszki antymonu i arsenu. Dyskutuje diagramy fazowe uktadow
tych pierwiastkow (Tabela 1.4), ktore beda podstawg interpretacji wynikoéw prowadzonych
badan wiasnych. Dalej autor omawia zastosowanie wynikow analiz stopow do okreslania
proweniencji obiektéw metalowych, obejmujacych miejsce 1 okres produkcji, szczegoétowo
analizujac pojawiajace si¢ trudnosci i komplikacje. Badania umozliwiajg poznanie
historycznych technologii metalurgicznych i wykrywanie falszerstw. Odrebnym obszarem
badan sg produkty 1 nawarstwienia korozyjne.



Po sformutowaniu w czesci 1.5 szczegdlowych celow badan objetych rozprawa, autor
prezentuje w rozdziatach 2 — 4 ich wyniki, przy czym rozdziat 2 jest w catosci poswigcony
analizie materiatow kostnych, natomiast wyniki odnoszace si¢ do badanych stopow miedzi sa
zawarte w rozdziatach 3 i 4.

Rozdziat 2: Ocena naturalnych krysztatow apatytu jako wlasnych materiatow odniesienia o
zblizonej matrycy, w zastosowaniu do analizy tkanek kostnych metodg LA-1CPMS stawia
sobie za cel sprawdzenie, czy wymienione w tytule rozdziatu naturalne krysztaty apatytu nie
beda dobrymi wzorcami do kalibracji pomiaréw sktadu chemicznego tkanek kostnych
wskazang metodg. Autor stawia hipoteze, ze krysztaty te mogg by¢ bardziej zblizone pod
wzgledem mikrostrukturalnym do tkanek kostnych niz komercyjny wzorzec szklany NIST
610, co pozwoli na polepszenie doktadnos$ci analizy sktadu tych tkanek. Autor zrealizowat
wieloetapowa procedure weryfikacji uzytecznosci zaproponowanych materiatéw odniesienia.
Najpierw okreslit usredniony sktad chemiczny krysztatlow przez analize potowy materiatu po
catkowitym roztworzeniu w kwasie azotowym. Nastepnie, traktujac otrzymane wyniki jako
wartos$ci odniesienia przeprowadzil pomiary sktadu chemicznego dla pozostatej czesci
poszczegolnych krysztatlow stosujac metodg LA-ICPMS. Przebadanie réznych procedur
pomiarowych pozwolito na optymalizacj¢ koncowego protokotu pomiaru — wybor ablacji
punktowej oraz usrednienie wyniku w oparciu o pomiary w 7 r6znych miejscach probki.
Oceniajac zgodno$¢ wynikow otrzymanych metoda LA-ICPMS z warto$ciami odniesienia,
autor wybrat trzy krysztaly apatytow o szczegolnie korzystnej jednorodnosci sktadu
chemicznego i mikrostruktury, co umozliwia szczegdlnie doktadne pomiary punktowe przy
zastosowanej Srednicy wigzki. Wyniki analiz dla wybranych krysztatéw postuzylty do
wyliczenia zaleznosci kalibracyjnych, uzytych do analizy rzeczywistych probek zgbow
pochodzacych z wykopalisk oraz, dla walidacji procedury, do analizy komercyjnych
materiatdéw odniesienia dla kosci NIST 1400 i 148. Koncowym wnioskiem z badan jest
stwierdzenie uzytecznos$ci badanych materiatéw odniesienia do analiz wykopaliskowych
materiatow kostnych, z wykluczeniem Al i Zn, i w mniejszym stopniu Fe, dla ktorych to
pierwiastkow bardziej odpowiednia byta kalibracja z zastosowaniem wzorca szklanego NIST
610. Zastosowane wieloetapowe badania nowych materiatéw odniesienia nalezy oceni¢ jako
wazny Wynik poznawczy dla dziedziny zainteresowan autora i grup badawczych, z ktorymi
wspotpracuje.

Niemniej do obowigzkdéw recenzenta nalezy rowniez zwrocenie uwagi na niejasnosci
pewnych szczegotéw procedury badawczej, wynikajace by¢ moze z jej nazbyt skrotowego
opisu. Na str. 59 i 62 autor stwierdza, ze miejsca punktowych analiz przy zastosowaniu
techniki LA-ICPMS wybierat z pominigciem widocznych inkluzji w strukturze apatytow,
sledzac powierzchnig krysztatlow przy uzyciu kamery CCD. Pominigcie inkluzji powoduje, ze
autor arbitralnie (a nie przypadkowo) wybierat miejsca analiz punktowych, dlaczego zatem
oczekuje, ze uzyskane wyniki odzwierciedla wartosci odniesienia okreslone przez analize
catego materiatu przeprowadzonego do roztworu? Podobnie niejasny jest wybor ablacji
punktowej, zamiast liniowej, jako dajacej bardziej precyzyjne wyniki. Wydawatoby sig, ze
przesuwanie wigzki po powierzchni probki powinno da¢ lepsza precyzje ze wzgledu na
usrednianie niejednorodnos$ci sktadu probki. Taki wniosek zreszta autor podaje dla ablacji
liniowej stopow miedzi (rys. 3.2 na str. 88). Jakie wiec sg przyczyny wickszej precyzji badan
dla ablacji punktowej w przypadku krysztalow apatytu?

W koncu pewien niedosyt budzi catkowity brak komentarza do wynikow analiz kostnych
obiektow wykopaliskowych z XV wieku, ktore to analizy w pewnym sensie stanowig
ukoronowanie wysitkoOw autora. Autor tak rozbudzit we wstgpie zainteresowanie czytelnika
bogactwem informacji historycznych jakie mozna wyciagna¢ z analiz chemicznych kosci, ze
jakikolwiek komentarz do uzyskanych przez niego samego wynikoéw bylby bardzo



interesujacy. Uwaga ta nie ma oczywiscie charakteru zarzutu, gdyz taka interpretacja nie byta
stawiana jako cel pracy.

Rozdziat 3 Metalurgiczna i chemiczna charakterystyka materiatow odniesienia dla LA-
ICPMS bedgcych stopami miedzi: opracowanie metody minimalnie-inwazyjnej analizy
zabytkowych obiektow z brgzu zawiera opis badan duzej grupy materialow odniesienia
opartych na miedzi pochodzacych od ré6znych producentow. Autor zaczyna pracg od
przegladu danych literaturowych dotyczgcych materialow odniesienia uzytecznych do analizy
stopoéw miedzi. Informacje o znalezionych materiatach zestawil w obszernej tabeli 3.2 i na
podstawie tych informacji wybrat do dalszych badan osiem materiatdéw biorgc pod uwage
optymalna liczbg certyfikowanych oznaczen pierwiastkow oraz zgodno$é sktadu wzorcow z
typowymi stopami historycznymi — stopami bliskimi czystej miedzi, oraz stopami miedzi z
cyng i olowiem. W nastepnym etapie badan przeprowadzil wnikliwe badania mikroskopowe
wybranych wzorcOw przy zastosowaniu mikroskopii optycznej oraz skaningowej mikroskopii
elektronowej potaczonej z mikroanaliza rentgenowska. Badania te pozwolily na okreslenie
sktadu i rozmiaréw inkluzji i ziaren zwigzkow miedzymetalicznych wystepujacych w
materiatach odniesienia. Wyniki sg wzorowo opisane w tabeli 3.3 oraz zilustrowane na rys.
3.1. Pozwolity one na precyzyjne okreslenie stopnia 1 natury niejednorodno$ci materiatow
odniesienia, co utatwilo zaplanowanie i sprawne przeprowadzenie optymalizacji procedury
pomiaru LA-ICMS w nastgpnym etapie badan. Szczegdlne znaczenie miato zbadanie
znacznej niejednorodnosci bragzow zawierajacych otow. Opracowana procedura pomiaru
objeta dobdr optymalnej $rednicy wigzki laserowej (obszaru analizowanego), procedury
ablacyjnej oraz dobor materialdow odniesienia do optymalnego wyznaczenie zalezno$ci

kalibracyjnych.

Rozdziat 4 Ocena metody minimalnie-inwazyjnej analizy zabytkowych stopow miedzi przy
uzyciu LA-ICMS opisuje zastosowanie opracowanej we wczesniejszym etapie badan,
zoptymalizowanej procedury analitycznej do dwoch probek stopéw pochodzacych z
wspotczesnie prowadzonych rekonstrukeji dawnych technik metalurgicznych (odlewu miecza
z brazu 1 wytopu miedzi) oraz jednej probki wspotczesnie wyprodukowanego stopu miedzi.
Jest pewnym zaskoczeniem, ze autor nie wigczyt do badan ani jednej probki rzeczywistego
obiektu archeologicznego. Uzyskane wyniki por6wnano z warto$ciami odniesienia
oznaczonymi technikg ICSM dla probek w catosci roztworzonych w kwasie, oraz przy
zastosowaniu fluorescencji rentgenowskiej. Dodatkowo przebadano 10 materiatow
odniesienia obejmujacych miedZ o wysokiej czystosci i stopy miedzi z cyna, cynkiem i
olowiem, jako probki kontrolne. Podobnie jak dla materiatow odniesienia opisanych w
rozdziale 3, dla wszystkich stopow bedacych przedmiotem analizy autor przeprowadzit
badania mikroskopowe przy zastosowaniu mikroskopii optycznej oraz skaningowej
mikroskopii elektronowej potaczonej z mikroanalize rentgenowska. Na ich podstawie okreslit
mikrostrukture materiatlow, szczego6lnie obecno$¢ inkluzji, uzyskujac informacje o
jednorodnosci probek istotne do planowania i interpretacji analiz LA-ICMS. Interpretacja ta
oparta na starannej dyskusji wynikow nie budzi zadnych zastrzezen.

Podsumowujac catos¢ badan sktadajacych si¢ na rozprawe doktorskag mozna stwierdzié, ze p.
Damian Walaszek osiggnat szereg istotnych wynikow poznawczych w zakresie metody
analizy chemicznej obiektow archeologicznych przy zastosowaniu techniki LA-ICMS:

- przebadal doglebnie duzg liczbe materiatdéw odniesienia (produkowanych komercyjnie i
pozyskanych przez siebie) pod katem ich uzyteczno$ci do kalibracji pomiaréw LA-ICMS dla
reliktow kostnych i stopow miedzi, oraz na podstawie krytycznej analizy badan wybrat
materiaty najbardziej uzyteczne



- wskazat pierwiastki, ktorych niejednorodny rozktad w materiatach odniesienia moze
uniemozliwia¢ doktadne oznaczenia technikg LA-ICMS

- wskazat na kluczowe znaczenie wstepnych badan metalograficznych probek zabytkowych
stopow, ktore pozwalaja na okreslenia jednorodno$ci mikrostruktury materiatdéw. Informacje
te umozliwiajg optymalizacje procedury pomiarowej, jak i okreslenie pierwiastkow trudnych
do doktadnego oznaczenia technikg LA-ICMS.

W miar¢ posuwania si¢ przez rozprawe doktorska mgr. Damiana Walaszka budzi podziw jego
glebokie zainteresowanie wybrang do badan technika analityczng i zaangazowanie w
pokonanie gtownego ograniczenia tej techniki, jakim moze by¢ heterogeniczno$¢ probek.
Taka jest zasadnicza narracja pracy, przedstawiona konsekwentnie i klarownie. Powstaje
jednak u czytelnika pytanie, czy autor nie powinien wykorzysta¢ (a moze wykorzystuje w
innych swoich pracach) lokalny, punktowy charakter analiz technikag LA-ICMS do
pozyskiwania informacji o najrozmaitszych fazach, ziarnach, inkluzjach, agregacjach
lokalnych, jako swoistych ‘odciskach palca’ mowiacych o pochodzeniu zabytkowych
materiatéw, czy dawnych technologiach ich wytwarzania. W bliskich moim
zainteresowaniom badawczym zabytkowych spoiwach hydraulicznych analizy
nieuwodnionych lub czgsciowo uwodnionych ziaren pierwotnego cementu sg nieocenionym
zrédlem informacji o historycznych surowcach, technologii wypatu, mielenia i stosowania
cementéw w dawnym budownictwie. Bardzo zachgcam autora do wykorzystania
,»ograniczenia” techniki analitycznej, ktora tak dobrze poznat, jako zroédta nowych informacji
naukowych o materiatach zabytkowych. Autor pisze zreszta w wielu miejscach o
wykorzystywaniu techniki LA-ICMS do okreslania rozmieszczenia pierwiastkow na
powierzchni probek lub profili sktadu chemicznego od powierzchni w glab probki.

Na koniec do obowigzkdéw recenzenta nalezy ocena redakcji przedtozonej rozprawy
doktorskiej. Autor podjat decyzje o napisaniu jej w jezyku angielskim, co zapewne bylo tez
optymalnym rozwigzaniem ze wzgledu na wspotprace ze Szwajcarskim Federalnym
Laboratorium Inzynierii Materiatowej i Technologii w Diibendorf. Anglojezyczna wersja
utatwi migdzynarodowe udostepnienie wynikow pracy. Opracowanie rozprawy w jezyku,
ktory nie jest jezykiem ojczystym autora, naktada jednak obowiazek szczegélnie starannej
redakcji. Tymczasem autor nie ustrzegt si¢ licznych btedéw w pisowni, czy btedow
stylistycznych. Tytutem przyktadu chciatbym przeanalizowa¢ pod tym katem pierwsza strong
wstepu (str. 9): w akapicie 1 autor powinien przyjac jednolitg pisowni¢ stowa
‘archaeological’, pordwnaj wiersze 1 i 4; wiersz 8 ‘interest of archaeometric investigations’
nalezy skorygowac do ‘interest in archacometric investigations’, wiersz 8 ‘reconstruct’ nalezy
skorygowac do ‘reconstruction’, wiersz 9 ‘physic-chemical’ nalezy skorygowac najlepiej do
‘physical and chemical’ lub alternatywnie ‘physico-chemical’. W akapicie 2 wiersz 2 ‘who
was the first investigated’ nalezy skorygowac do ‘who was the first to investigate’, w wierszu
10 nalezy doda¢ ‘of” w celu utworzenia dopetniacza, czyli ‘as a result of the introduction’,
wiersz 12 ‘thanks to technical progress happened in recent years’ nalezy skorygowac do
‘thanks to technical progress happening in recent years’ lub ,..which has happened...’.
Akapit 3 wiersz 2 ‘makes’ nalezy skorygowac do ‘make’ ze wzgledu na podmiot w liczbie
mnogiej.

Nalezy z kolei podkresli¢, ze rozdziaty 2-4 zawierajace wyniki rozprawy sg zredagowano
znacznie bardziej starannie 1 btedy w pisowni czy stylistyczne sg rzadkie.

Do usterek redakcyjnych pracy nalezg rowniez niepotrzebne powtorzenia, ktore zwigkszaja i
tak juz sporg objetos$¢ opracowania. Przyktadami powtdrzen sg identyczne opisy
przygotowania do badan krysztatow apatytow na str. 58 1 59, czy rozdzialy 3.1.4.114.1.5.1 na



stronach odpowiednio 79 i 99-100 zawierajgce opisy przygotowania probek do badan
mikroskopowych.

Lista cytowanych prac jest przygotowana bardzo starannie z wykorzystaniem
oprogramowania EndNote, niemniej zalecatbym autorowi podawanie stron przy cytowaniu
ksigzek i encyklopedii, co utatwitoby czytelnikowi szybkie znalezienie informacji.

Moje powyzsze uwagi co do ré6znych mankamentoéw redakcyjnych sa nie tylko podyktowane
obowigzkami recenzenta. Coraz rzadziej piszemy teksty w catosci, coraz czesciej sg one
kompilacjami tekstow z publikacji, sprawozdan, materialdéw dostgpnych w internecie,
przygotowywanymi pod presjg zblizajacych si¢ terminéw. Chciatbym zacheci¢ autora,
stojacego na poczatku samodzielnej drogi badawczej, do poswigcania wigcej czasu na prace
nad tekstami, gdyz nawet Swietnym osiggni¢ciom badawczym, ale niestarannie
zredagowanym, bedzie trudniej przebi¢ si¢ W okreslonej spotecznosci naukowej. Opisane
mankamenty redakcyjne rozprawy nie zmniejszyly jednak mojej przyjemnosci w jej czytaniu,
jak juz zaznaczylem powyzej, ze wzgledu na klarowng strukture i budzacg zainteresowanie
czytelnika narracje.

Podsumowujac stwierdzam, ze przedstawiona mi do recenzji rozprawa doktorska mgr.
Damiana Walaszka prezentuje wysoki poziom jezeli chodzi o jako$¢ i znaczenie otrzymanych
wynikow. Wnosi ona istotny wktad do rozwoju metod analizy obiektow zabytkowych, w
szczegolnosci archeologicznych, stad ma duze znaczenie praktyczne w archeometrii.

Stwierdzam, ze rozprawa mgr. Damiana Walaszka spetnia wymagania ustawowe stawiane
rozprawom doktorskim i wnosze¢ o dopuszczenie autora do dalszych etapéw przewodu
doktorskiego.
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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr Damiana Walaszka pod tytulem:

Calibration strategies for LA-ICPMS direct elemental analysis of ancient objects.

Przedstawiona do recenzji, napisana w jezyku angielskim, praca mgr Damiana
Walaszka zatytutowana ,,Calibration strategies for LA-ICPMS direct elemental analysis of
ancient objects” to obszerny material opisujacy wieloletnie badania nad udoskonaleniem
metodyki pomiarowej dotyczacej coraz bardziej rozpowszechnionej, chociaz moim zdaniem
nietatwej techniki analizy elementarnej metoda spektrometrii masowej z jonizacja analitu w
plazmie indukcyjnie sprz¢zonej po ablacji laserowej analizowanej probki LA-ICPMS.
Rozprawa to 116 stron ggstszego niz standardowy maszynopisu, zawierajacych 20 rysunkow i
20 tabel. Kolejne 17 stron to spis wykorzystanych w pracy publikacji i materiatéw
zrédlowych, zawierajacy 236 pozycji, lista tabel i rysunkéw (bardzo pomocna w szybkim
odnajdywaniu konkretnych informacji) oraz spis rozwini¢é uzytych skrétéw. Recenzowana
praca doktorska powstala w Pracowni Teoretycznych Podstaw Chemii Analitycznej pod
kierunkiem profesor doktor habilitowanej Ewy Bulskie;j.

Metoda LA-ICPMS pomimo zwigzanych z nig trudnosci jest bardzo atrakcyijna,
zwlaszcza gdy jednym z najistotniejszych parametréw staje si¢ czas oznaczenia. Zwigzane
jest to przede wszystkim z praktycznym wyeliminowaniem ucigzliwych i czasochtonnych
procedur wstepnego przygotowania badanego materialu do ostatecznej analizy oraz
mozliwoscia jednoczesnego oznaczenia zawartosci wielu pierwiastkow. Dodatkowymi
atutami metody sa minimalne zniszczenia dokonywane w analizowanym obiekcie oraz
badania bardzo mala objetos¢ probek niezbednych do wykonania wielopierwiastkowego
oznaczenia. Jednak te atrakcyjne cechy metody zwiazane sa z wieloma zagrozeniami
powigzanymi z niezbedng automatyzacjg metod pomiarowych. Coraz czgsciej w praktyce
analitycznej bywa tak, ze kazde udogodnienie okupione jest mniejszymi lub wigkszymi
problemami z wlasciwg interpretacja otrzymanych wynikéw. W warunkach, kiedy analityk

dysponuje bardzo zaawansowanym technologicznie sprzgtem pomiarowym automatycznie



wykonujacym pomiar i przetwarzajacym dane niezwykle wazne jest opracowanie optymalnej
strategii eksperymentu i wlasciwych procedur analitycznych. Niestety coraz fatwiej otrzymuje
si¢ wynik nieprawdziwy, a powszechny pospiech i u$piona czujnosé, czasami tez mate
doswiadczenie operatora sprzgtu nie sprzyja wychwyceniu bledu. Jedyna metoda
przeciwdzialania takim niepozadanym efektom jest optymalizacja warunkéw przygotowania
probki, doboru wzorca i wykonania pomiaru. Dlatego tez szczegdlnego znaczenia nabieraja
prace poswigcone doskonaleniu metodyk prowadzenia eksperymentéw i podejmujace
zagadnienia zwigzane z oceng uzyskiwanych wynikéw. Tego typu zagadnienia stanowia
glowng czes¢ dysertacji mgra Damiana Walaszka. Autor postawit sobie za cel sprawdzenie i
optymalizacj¢ metodyki pomiarowej w technice LA ICPMS dla dwoch grup czesto
spotykanych, archeologicznych materialéw: kosci i stopow miedzi. Podczas prac nad
uzyskaniem najdoktadniejszych wynikéw, maksymalnie zblizonych do rzeczywistego sktadu
analizowanych materiatow mgr Walaszek starat si¢ takze minimalizowaé mikrozniszczenia
zwigzane z laserowa ablacja. W ostatnim rozdziale czgsci eksperymentalnej Autor wykazat
przydatnos¢ opracowanych procedur w wielopierwiastkowej analizie probek antycznych
brazow.

Z formalnego punktu widzenia przedstawiona praca ma logiczna, tradycyjng
konstrukcj¢ dzielacg calos¢ na dwie czgdci. Pierwsza z nich dotyczy zagadnien zwiazanych z
budowa i dziataniem stosowanej w pracy aparatury oraz charakterystyki analizowanych
materialdw to znaczy kosci, z¢gboéw i stopéw miedzi otrzymywanych w réznych metodach
technologicznych.

Ta czg$¢ pracy, cho¢ czasami zbyt lakoniczna, dobrze wprowadza czytelnika w
zagadnienia opisane w czgsci eksperymentalnej. W wigkszosci stanowi wystarczajacy wstep
utatwiajgcy zrozumienie istoty i waznosci przeprowadzonych przez autora eksperymentow.
Jednak ze wzgledu na podjety w pracy temat - analize sktadu po ablacji laserowej, w czesci
literaturowej nalezalo wigcej miejsca poswigci¢ zagadnieniom zwigzanym z mechanizmami
ablacji laserowej. Wplyw sposobu ablacji, poréwnanie wad i zalet ablacji liniowej i
punktowej, przedyskutowanie wplywu mocy wiazki laserowej na efektywno$é ablacji
roznego typu materialow powinno moim zdaniem by¢ szerzej oméwione. Tym bardziej, ze w
czgsci eksperymentalnej opis technicznych parametréw ablacji jest réwniez bardzo
lakoniczny.

Pewnym mankamentem jest moim zdaniem nadmierne rozczlonkowanie materiatu
opisanego w pierwszej czgsci pracy. Proby podziatu informacji na bardzo waskie tematycznie,

krotkie podrozdziaty zaburza pltynnos¢ prezentacji i utrudnia odbiér kierowanego do



czytelnika przestania. Dobrym przykiladem niepotrzebnego podziatu moze by¢ wydzielenie
osobnego podrozdziatu 1.4.4 Corrosion, stanowiacego wstgp do kolejnego (jedynego)
podrozdzialu 1.4.4.1 — Copper corrosion. Pierwszy - ,,Corrosion” nie wyczerpuje zagadnien
zwiazanych ze zjawiskiem korozji i jest ograniczony zaledwie do zasygnalizowania
wybranych efektow wystepujacych w korozji metali. Drugi jest ograniczony do zaledwie
wymienienia potencjalnych produktéw korozji miedzi i brazu nawet bez podzialu na
srodowisko korozyjne (gleba, woda lub powietrze). Ten fragment czgsci literaturowej sprawia
wrazenie dodanego bez glebszego przemyslenia i nie jest dobrym wprowadzeniem do
zagadnien zwigzanych z analizg stopdw miedzi opisang w czg$ci eksperymentalnej. Takie
wrazenie utrwala si¢ podczas czytania czgsci eksperymentalnej, w ktorej Autor nie zajmuje
si¢ badaniem produktow korozji stopéw miedzi, lecz bada tylko sklad oczyszczonych,
metalicznych fragmentéw prébek.

Wyniki eksperymentéw zaprezentowane w pracy dotycza dwoch grup bardzo
réznigcych si¢ materialow: apatytow i stopdw miedzi i zostaly przedstawione w oddzielnych
rozdzialach. Przyjecie takiego porzadku prezentacji jest jak najbardziej uzasadnione.

Pierwszy rozdzial tej czgsci dotyczy analizy apatytow i oceny przydatnosci tych
mineraléw jako wzorcéw w analizie sktadu archeologicznych kosci. Autor przeprowadzit w
niej analizg pigciu apatytow pochodzacych z réznych zt6z tego mineratu. Celem badan miato
by¢ okreslenie przydatnosci apatytow, a wlasciwie jednej z klas tego mineratu — hydroksy
apatytdw jako materiatu referencyjnego. W rozdziale tym zawarty jest szczegblowy opis
probleméw analitycznych wynikajacych z niedoskonatej homogenicznosci potencjalnego
wzorca. Po okresleniu sktadu mineratdw metodami ICPMS i ICPOES, probki tych samych
mineral6w zostaly poddane analizie z zastosowaniem ablacji laserowej dokonywanej w
réznych warunkach: z uzyciem wiazki kierowanej w jedno miejsce i wiazki liniowo
skanujacej powierzchni¢. Wyniki uzyskane przy zastosowaniu tych dwoch technik ablacji
poréwnano ze skladem probki okreslonym metodg ,objetosciowej” (analiza po
przeprowadzeniu probki do roztworu). Poréwnania przedstawione na rysunku 2.2
jednoznacznie wskazuja, ze ablacja probki apatytu ze stalego obszaru daje wyniki bardziej
odtwarzalne. W przypadku analizy materiatu referencyjnego NIST 610 wniosek nie jest tak
oczywisty. Wydaje sig, ze duzy wptyw na wynik eksperymentu ma jednorodno$é badanego
materiatu lub sposdb przygotowania powierzchni bezposrednio przed oznaczeniem. Wybér
techniki miejscowej ablacji, a nie metody liniowego skanu wydaje si¢ uzasadniony w
przypadku analizy apatytu. Jednak bardzo duze réznice precyzji (RSD) oznaczen widoczne

dla probek NIST 610 i A1-LA w metodzie z liniowa ablacja zastuguja na dtuzszy komentarz,



niz ten zaprezentowany na stronie 63, zwiazany z rysunkiem 2.3. Tym bardziej, ze uzyskane
wyniki nie sg zgodne z intuicjg analityka podpowiadajaca, ze usrednienie wyniku z wigkszej
powierzchni materiatu jest mniej podatne na lokalne niejednorodnosci sktadu. Zgadzam sie ze
stwierdzeniem Autora ze strony 66 i konkluzjami z odnosnika 226, ze wicksza liczba
powtorzen analizy malych obszarow zwykle prowadzi do otrzymania wyniku lepiej
odzwierciedlajacego sklad Sredni analizowanej probki, szczegolnie wtedy, gdy nie jest ona
idealnie homogeniczna. No i ponownie pojawia si¢ pytanie, dlaczego skan liniowy, podczas
ktorego wiazka lasera skrawa wigksza powierzchnie materialu daje wigkszy rozrzut
wynikéw? Przy okazji chciatbym, aby Autor wyjasnil, czy uzywane w tekscie okreslenie
»crystal” oznacza monokrysztal? Jedli tak, to czy bylo to w jakis sposob weryfikowane.

Powracajac do intuicyjnie zrozumialej dla kazdego analityka zasady: wiecej
powtérzen - pewniejszy wynik, musz¢ nadmieni¢, ze pewnym mankamentem niektorych
przeprowadzonych poréwnan jest bardzo skromna liczba wynikow poddawanych analizie
statystycznej. W pewnych przypadkach (np. dane z wykreséw - rys. 2.2) jest to zaledwie
trzykrotne powtérzenie analizy, czyli absolutne minimum wynikéw, jakie mozna
opracowywac statystycznie.

Z czysto technicznych uwag dotyczacych prezentacji danych uzyskanych w tej czesci
pracy, cheiatbym zauwazy¢, ze lepiej bytoby trzymag si¢ jednej konwencji podawania sktadu
analizowanego obiektu. Podczas prezentacji wynikéw dotyczacych badanych apatytow, Autor
wyrazal zawarto$¢ fosforu raz, jako zawartos¢ czystego skladnika (rys. 2.4) wyrazong w g/kg
innym razem, jako procentowg zawarto$¢ P,Os. Taka niespjnos¢ prezentacji wynikow
utrudnia czytelnikowi ich por6wnanie. Proste przeliczenie zawartosci P,Os (42.6%) na czysty
fosfor dla probki A1-S daje wynik okoto 18.6% P czyli 186 g/kg, a zawarto$é fosforu
odczytana z wykresu (rys 2.4) to okoto132 g/kg. Wydaje mi si¢, ze 30% roznica w oznaczanej
zawartosci gtownego skiadnika wymaga komentarza. Wydaje sig, ze dane dotyczace prometu
zaprezentowane w dolnym rzedzie graféw z rysunku 2.4 maja pomylki w skali.

Pomimo wskazanych niewielkich, jak sadze niedociagnigé, ta cze$¢ pracy uwazam za
wazng, zawierajaca istotne informacje przydatne analitykom pracujacym technikami LA-
ICPMS. Samo postawienie problemu doboru materialu wzorcowego, wskazanie metod
weryfikacji jego jakosci, przemyslenia dotyczace metodyki badania i wiarygodnosci

uzyskanych wynikow przedstawionych w rozdziale 2 powinny by¢ odpowiednio docenione.

Dwa ostatnie rozdzialy opisujace badania metali: miedzi i jej stopéw ze wzgledu na

moje zawodowe zainteresowania byly dla mnie najciekawsze. Opisane w nich badania



i zamieszczone wyniki nie budzily watpliwosci co do poprawnosci wykonania pomiaréw
i wiarygodnosci otrzymanych rezultatow.

Rozdzial 3 poswigcony jest wstepnej ocenie homogenicznosci wzorcow i wplywowi
niejednorodnosci struktury materiatu na wyniki analizy. Autor skoncentrowat si¢ na wyborze
optymalnej metody przenoszenia materiatu probki do analizatora. Wykazal, ze liniowa ablacja
jest lepszym od ablacji miejscowej sposobem wprowadzania materiatu probki do palnika
plazmowego poniewaz poprawia precyzj¢ oznaczenia. Podobny efekt wystepuje przy
zwigkszaniu obszaru w metodzie stacjonarnej ablacji. Potwierdzaja to wartosci relatywnych
odchylen standardowych wynikéw otrzymywanych dla wielu oznaczanych pierwiastkow.
Taka konkluzja jest zgodna z moimi doswiadczeniami z analizy metalicznych probek metoda
mikrosondy elektronowej EDS. Zgadzam si¢ takze ze stwierdzeniem sformutowanym w
ostatnim akapicie rozdziatu 3.2.3.2 (Selection of the ablation mode), ze w przypadku
niewielkiego pogorszenia precyzji oznaczenia, czasami korzystniejsze jest zastosowanie
ablacji miejscowej z wigksza Srednica wiazki, niz skanowanie powierzchni. Taki kompromis
wynika z koniecznosci minimalizacji uszkodzen cennych muzealnych obiektow.

Zaprezentowany w tym rozdziale rysunek 3.2 chciatbym szczegdlnie wyrdznié, jako
bardzo poprawnie ilustrujacy tendencje zmian precyzji pomiaru. Forma prezentacii,
a szczegllnie zachowanie jednolitej skali wartosci osi Y, bardzo ulatwilo wiasciwa ocene
tendencji zmian precyzji oznaczenia poszczegélnych sktadnikow. Jestem przekonany,
iz ujednolicenie skal kilku wykresow zaprezentowanych w poprzednim rozdziale (np. rysunki
2.2, 2.3 12.4) poprawiloby czytelnos¢ prezentacji wynikow.

Rozdziat 4 zawiera opis analiz brazéw otrzymywanych wedlug antycznych
technologii. Opisane w nim eksperymenty skoncentrowane byly na opracowaniu strategii
minimalizujacej uszkodzenia badanych obiektow. Pamigtajac wiasne doswiadczenia z
negocjacji z kustoszami muzedw udostgpniajacymi eksponaty do przeprowadzenia badan
wiem, ze jest to temat niezwykle ,goracy”. Czgsto zapewnienie o minimalnym, wrecz
niewidocznym, uszkodzeniu eksponatu jest warunkiem jego udostgpnienia. Dlatego tez
doceniam wagg przeprowadzonych przez Autora badan majacych na celu doprowadzenie do
kompromisu pomigdzy jakoscig analizy i uszkodzeniem badanego przedmiotu. Zawarte w tej
czegsei wyniki mogg postuzy¢ jako cenne wskazéwki przy wykonywaniu analiz rzeczywistych
obiektow dostarczanych przez archeologéw i muzealnikow. Szkoda tylko, ze Autor nie
wykonal sie ani jednej analizy rzeczywistej, starej probki. Wydaje sie, ze niektére z tak
zwanych zabytkowych obiektow sa niemal bezwartosciowe (na przyklad masowo bite

w I Rzeczypospolitej w XVII w miedziane ,,boratynki”) i mogtyby by¢ §wietnym przyktadem



praktycznego zastosowania opracowanych procedur niewymagajacym uzycia cennych
eksponatow. Bytaby to przystowiowa ,,wisienka na torcie”.

Niewielkim mankamentem tego rozdzialu jest naduzycie okreslenia ,,metalographic
analysis”.Wykonane podczas badan obserwacje ograniczaly si¢ wilasciwie do wskazania
niejednorodnosci skladu i struktury przekrojow (zgtadow) wybranych probek. Gdyby do
pracy dotaczy¢ mapy EDS wystgpowania pierwiastkow, lub chociaz liniowe skany EDS
badanych obiektow (Autor dysponowat przeciez odpowiednim sprzgtem pomiarowym) oraz
proste widma powder-XRD praca uzyskataby dodatkowy walor, a termin ,,metalographyic
analysis” swoje pelne znaczenie. Przy okazji chcialbym zwrdci¢ uwage, ze termin optical
microscopy powinien by¢ zastgpowany terminem light microscopy, jednoznacznie
okreslajacym metode¢ obserwacji.

Nieco stabsza strong pracy sa podsumowania poszczegélnych rozdziatéw i pracy jako
catosci. Brakuje w nich umiej¢tnego uwypuklenia dokonan z krytyczng oceng ich waznosci.
Przypominaja one raczej solidng inwentaryzacje wykonanych prac niz zachecajaca do
przestudiowania pracy trafna point¢ Mysle, iz w czasach, gdy powszechne staje sie
»Wybijanie” najwazniejszych lub najbardziej nosnych wiadomosci (np. coraz czesciej
wymagane dopisywanie do publikowanych prac highlights) Autor powinien popracowaé nad
umiejetnym podsumowywaniem przedstawionych wynikow.

Edytorsko praca jest poprawna, chociaz niejednorodna. Rysunki zamieszczone w
rozdziale 2 sa nieuporzadkowane, poréwnywane zaleznosci maja niejednolite skale, markery
skali czasami sq niejednoznacznie opisane i trudne do odczytania. Poziom edytorski pracy
znacznie sie poprawia w rozdziatach 3 i 4 i w tym fragmencie jest bardzo dobry.

Praca napisana jest po angielsku, co utrudnia mi jej oceng jezykowa. Ale i w tym
przypadku wydaje mi si¢, ze pod wzgledem poprawnosci jezyka rozdzialy 3 i 4 sa lepiej
napisane. Oczywiscie w obszernej pracy mozna znales¢ troch¢ bledéw sktadniowych i
niewlasciwie uzytych zwrotow lub stow, ale te bledy lub niezr¢cznosci nie utrudniajg
zrozumienia merytorycznego przestania. Kilka drobnych potkni¢¢ jezykowych typu uzycie
sformutowania ,,alloy compund” zamiast ,,alloy compnent™ (str. 49, w potowie strony) moze
by¢ efektem dziatania korektora pisowni zintegrowanego z edytorem tekstu.

Sygnalizowane w recenzji niedociagnigcia i drobne pomyiki nie wplywaja istotnie na
merytoryczny poziom pracy, ktorg oceniam jako dobra. Ocena ta dotyczy zaréwno zawartosci
jak i formy dysertacji. Uwazam, ze doktorant osiagnal zalozone cele dotyczace metodyki
wzorcowania i optymalizacji procedur analitycznych w technice LA-ICPMS. Zgromadzone w

pracy wyniki niewatpliwie wzbogacily wiedze¢ chemikéw analitykéw dotyczaca



wielopierwiastkowej analizy. Swiadcza o tym migdzy innymi publikacje w dobrych
czasopismach analitycznych. Przedstawiona do recenzji rozprawa w moim przekonaniu
spelnia wszystkie wymogi artykutu 13 ,,Ustawy o stopniach naukowych i tytule naukowym
oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki” i w zwiazku z tym wnioskuje o dopuszczenie mgr

Damiana Walaszka do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.
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