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Abstract

Provenance studies of glassware mean a challenge for historians. Typological features of the vessels are
frequently not sufficient for characterisation of certain glasshouses. The knowledge of chemical composition
may provide a substantial complementary data. Many different analytical methods have been used in glass
archaeometry, however, most of them require sampling of the historical object. Two analytical methods have
been applied for the examination of the historic glass. Electron Probe Micro Analysis (EPMA) is already well
known in the field of archaeometry; however it can not be regarded non-destructive at all. The less known
Prompt Gamma Activation Analysis (PGAA) represents a new nuclear method for bulk analysis, without the risk
of samples’ destruction. In this study we have investigated 23 historical glass pieces mainly from the post-
medieval periods. The aim of this study was to investigate the applicability of PGAA on historical glass objects.
With PGAA we were able to determine all the major components (SiO,, Al,0;, Na,O, K;0, CaO TiO,, Fe;0;,
BaO and PbO) and some trace elements, based on which we were able to draw some conclusions regarding the
provenance of the objects. The obtained results are in good agreement with EPMA results. Chemical analysis of
Baroque glass is essential in glass archaeometry, as such glass may contain substantial amount of boron — the
element that is very hard to analyse by the use of non-destructive methods. Other important elements, such as
Sb, Sr, Rb, Y, Zr and Zn are usually below the detection limits of PGAA.

KuLcsszavak: UJKORI UVEGEK, RONCSOLASMENTES ANYAGVIZSGALAT, PGAA, EPMA, BOR

Bevezetés

A torténelmi Givegek eredetvizsgalata nagy kihivas
a torténészek szamara. Csupan a mitargyak
tipologiai leirasara hagyatkozva legtobbszor nem
lehetséges az egyes {iveggyartdé mihelyek
azonositasa. Az iivegek kémiai Osszetételének
ismerete nélkiilozhetetlen kiegészitdé adatokat
szolgaltathat. Az iivegek archeometriai
vizsgalatdban ez idaig szamos anyagvizsgalati
modszert alkalmaztak, a legtdbb azonban a
miitargy részleges roncsoldsaval jar. A torténelmi
idokbdl fennmaradt {iveg mitargyak tobbsége
értékes egyedi darab. A vizsgalatot kérd
muzeologus vagy migyijté legtobbszor még
mikroméretli mintavételt sem engedélyez.

1. abra

A 190. sz. ”Rémers” edény toredéke “a la fagon de
Venise” (az Elblagi Muzeum tulajdona, fotd: Piotr
Ligier)
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Nr. Leltari szam Eredet

159 Magangyiijtemény  Ujkor (Poznan, varos)
174 EM/XXXI/3661 Kés6-kozépkori

176 EM/XXXI/1900 XVII-XIX. sz.

179 1IIG 6894 XVI-XVIIL sz.

181 EM/XXII/10377 XVII-XIX. sz.

182 EM/XXV/1730 XVII-XVIIL. sz.

183 EM/XXV/2432 XVIIL sz.

184 EM/XXV/2758 XVIIL sz.

186 EM/XXV/2017 XVII-XIX. sz.

187 EM/XXIV/359 XVII-XIX. sz.

189 EM/XXV/2866 XVI-XVIL sz.

190 EM/XXII/5176 XVII-XIX. sz.

191 EM/XXI11/476 XVIL sz.

196 EM/5301 XVI-XVIL sz.

197 EM/XV/4833 XVII-XVIIL. sz.

198 EM/XXII/590 XVII-XVIIL. sz.

199 EM/XXV/1813 XVL sz. (?)

200 EM/XXII/250 XVII-XVIIL. sz.

201 EM/XXI1/9986 XVII-XVIIL. sz.

208 Magangylijtemény XVI. sz. (Poznan, 6véros)
215 Magangyijtemény Kozépkor (Lengyelorszag)

49

Leiras

Serleg; aranyozott, gravirozott; szintelen
Serleg; szintelen

Serleg; szintelen

Kehely; gravirozott; szintelen

Kehely; gravirozott; szintelen

Kehely; szintelen

Kehely; gravirozott; szintelen

Kehely; gravirozott; szintelen

Kehely; gravirozott; szintelen

Serleg, z6ldes

Kehely; szintelen

Kehely; szintelen €s kék

Kehely; szintelen

Kehely; zomancozott, aranyozott, szintelen
Kehely; zomancozott, aranyozott, szintelen
Kehely; szintelen

Kehely; zomancozott, aranyozott, szintelen
Kehely; szintelen

Kehely; szintelen

Kehely; zomancozott, aranyozott, kék attetszd

Festett, zold

216 Magangyijtemény XIX. sz. (Powidzk, Lengyelorszag) Festett, barna

218 Magangyiljtemény XVIIL sz. (Svédorszag)

1. tablazat

A vizsgalt mintdk eredete (a mintaszamozas
megegyezik a 2. tablazat adataival)

A barokk mesteremberek szamos technologiai
ujdonsagot vezettek be az iiveggyartasban (Kunicki
et al. (2000)). Az egyik legfontosabb 1j,
mesterségesen adagolt nyersanyag a bodrax
(Na,[B4O5(0OH)4]-8H,0) volt, mely természetes
bérasvanyokbodl nyerhetd. A bor, mint az egyéb
Osszetevok természetes szennyezdje, nyomnyi
mennyiségben szinte minden torténelmi kor
ivegeiben megtalalhato. A XVII. szdzadtol,
kivételes esetekben, luxus célu iivegtargyak
gyartasahoz boraxot hasznaltak, mely igen draga
anyag volt. Korabbi id6kr6l nem allnak
rendelkezésre az iiveggyartdsra vonatkoz6 irott
forrasok. Legtobb esetben a mesterségesen
hozzdadott B,0; tartalom nem haladta meg a
néhany szazalékot, néhany esetben 10%-ot is
elérhetett.
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Tanyér; szintelen, gravirozott

A Dbortartalom  ismerete  fontos  adatokat
szolgaltathat az livegek archeometriai kutatasaban.
A bor mennyiségi kimutatdsa azonban a legtobb
hagyomanyos analitikai modszerrel — kiilondsen a
minta roncsoldsa nélkiil — problematikus. Ezért a
korabbi ilivegkutatasban a bortartalom vizsgalatara
nem forditottak nagy figyelmet.

Jelen munkaban két analitikai  moddszert
alkalmaztunk torténelmi iivegek vizsgalatara. Az
elektron-mikroszondat (Electron Probe Micro
Analysis — EPMA) széles korben alkalmazzak az
iivegek archeometriai vizsgalatanal (Mass & Hunt
2002). Ez a modszer, amely a
rontgenfluoreszcencia analizishez hasonléan rutin
eljarasnak szamit, 0,4% B,0O; tartalom felett ad
megbizhaté eredményt, azonban tavolrol sem
tekinthetd roncsolasmentesnek. Az EPMA mérések
mellett f6 célkitiizésiink volt a kevésbé elterjedt
prompt gamma aktivacidos analizis (PGAA)
alkalmazhatdsaganak vizsgalata torténelmi
livegekre, kiilonds tekintettel a bor kimutatasara.



Archeometriai Mithely 2005/1.

Osszetevé Si0, ALO; Na,0 K,O
Kimutatasi PGAA 1,5 1 0,3 0,4
hatar EPMA 0,13 0,11 0,14 0,12
Nr.
159 PGAA 78,5 <K H 1,19 13,50
174 PGAA 63,7 1,6 14,22 5732
EPMA 65,19 1,54 1328 5,05
176 PGAA 693 <K H 506 19,54
EPMA 69,02 0,76 4,66 18,48
179 PGAA 78,1 <K H <K H 1360
EPMA 7836 024 048 1243
181 PGAA 77,5 <KH 1409 <K
EPMA 76,66 0,12 1518 0,39
182 PGAA 692 <K H 079 18,97
EPMA 6882 041 073 17,62
183 PGAA 75,7 <K H <K H 1375
EPMA 7554 0,17 0,72 12,44
184 PGAA 76,5 <K H <K H 14,12
EPMA 7597 021 055 12,88
186 PGAA 71,4 <K H <K H 1848
EPMA 71,06 031 042 16,46
187 PGAA 655 <KH. 215 571
EPMA 62,75 186 1,89 5,02
189 PGAA 62,4 <K H <KH 20725
EPMA 61,80 0,70 057 18,47
190 PGAA 61,8 <K H 477 2392
EPMA 61,77 0,57 3,99 20,69
191 PGAA 613 <K H <KH 1136
EPMA 61,74 124 0,19 9,88
196 PGAA 64,9 <KIH 197 17,12
EPMA 6332 122 1,55 1524
197 PGAA 63,8 ~KI. 177 1508
EPMA 6333 126 138 13,54
198 PGAA 645 ~KH 135 1749
EPMA 6438 0,61 1,20 16,05
199 PGAA 66,9 1,7633 2,53 8,80
EPMA 6501 1,80 246 826
200 PGAA 744 <K H <K H 1651
EPMA 73,92 0,19 052 1543
201 PGAA 61,4 <KH 350 19,92
EPMA 60,81 0,88 3,14 17,89
208 PGAA 655 <K 1826 343
EPMA 6643 0,82 1693 295
215 PGAA 50,7 <K H <K H 1966
216 PGAA 658 <K H 799 1900
218 PGAA 68,6 <K H 519 1545

50
Ca0O MgO P,0s Cl H,0 B,0;
2 1,2 2.4 0,008 0,04 0,00025
0,14 0,17 0,41 0,18 0,39
6,4 SKOH. <K Ho 0,16 <K.H.0,0132
8,9 3,8 <K.H. 0,80 0,13 0,0196
8,59 3,34 <K.H. 0,68 <K.H. <K.H.
3,1 <K Ho <KHo 0,27 0,70 0,0601
3,09 1,14 0,73 0,22 <K.H. <K.H
7,1 <K.H. <K.H 0,09 0,05 0,0160
733 0,46 <K.H. <K.H <K H <KH.
6,8 <K.H <K H 0,14 <K.H <K.H
7,09 <K.H. K.H <K H <KH <KH
10,7 <K H. KH- 0,10 0,06 0,0453
10,93 <K H K.H <KH <KH <KH
9,9 <K H. <K H.o 0,22 0,10 0,0197
9,58 0,48 <K.H. <K H <KH <KH
8,2 <K Ho <KHo 0,11 0,10 0,0223
8,25 K.H <KH <KH <KH <KH
9,3 <KHo <KHo 0,07 0,11 0,0318
9,07 <K.H. 0,167 <K H <KH <KH
22,2 3,0 <K.H. 0,33 0,05 0,0465
21,70 2,70 2,605 0,265 <K H <KH
13,3 3,0 <K H. 0,15 0,07 0,0465
13,14 2,62 0,967 <K H <K H <KH
8,3 <K Ho <K Ho 0,23 0,13 0,0598
8,30 1,38 0,923 <K H <K H <K
16,7 2,7 2,6 0,04 <K.H.0,0437
16,69 2,37 2,595 <K H <K H o <KH
14,0 <K <KoHo 0,30 <K.H.0,0432
13,47 2,27 1,496 0,256 <K H K. H.
15,1 3,0 K.H. 0,28 <K.H.0,0459
15,35 2,26 1,402 0,203 <K H <KH
12,5 3,0 K.Ho 0,23 0,09 0,0334
12,82 2,50 1246 <K H <K H <KH
16,5 3,3 <K.H.o 0,55 0,06 0,0520
16,72 2,51 1,594 0,429 <K H <KH
8,4 <KH. <K H. 0,09 0,11 0,0440
8,78 0,11 0,247 <K H <K H <K
13,2 <K.H. <K.H. 0,07 0,18 0,0481
1322 1,96 1,254 <K H <K H <KH
4.0 1,6 K.H. 0,73 0,17 0,0240
4,07 1,29 KU 0,705 <KH <KUHL
26,2 <K.H. <K.H 0,04 0,42 0,0689
5,0 <K H K.Ho 0,32 1,67 0,0140
10,1 <K H. K.H. 0,45 0,11 0,0209

2. tablazat (1) - A vizsgalt mintak Osszetétele tomeg%-ban kifejezve, PGAA- és EPMA-mérések alapjan. A

PGAA és EPMA kozelité kimutatasi hatara

Kihasznalva a PGAA rendkiviil kicsi (0,3 pg/g)
boérra vonatkozod kimutatdsi hatarat, nyomnyi
mennyiségli borkoncentracidkat mértiink. A bor
kimutathatésaga szempontjabdl a két modszer
egymast kiegésziti. A kapott eredmények alapjan
megallapithatjuk az altalunk vizsgalt természetes
bortartalmii  livegek jellemzdé bodrkoncentracio
értékeit. PGAA-val a bor mellett az livegek legtobb
foosszetevojét SiO,-ot, Na,O-ot, K,0-ot, CaO-ot,
MgO-ot, s6t esetenként As,Os-ot, PbO-ot valamint
BaO-ot tudtunk mennyiségileg meghatarozni.
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Osszességében tobb, mint 20 torténelmi iiveget és
tobb nemzetkodzi standard mintat is vizsgaltunk
PGAA-val. A 23 PGAA-val vizsgalt minta koziil
19 esetén késziilt elektron-mikroszondds mérés. A
PGAA- és EPMA mérések eredményei jo egyezést
mutattak a kimutathatd k6zos 6sszetevokre. Ebben
a tanulmanyban elsGsorban a PGAA modszer
alkalmazhatosagat  szeretnénk  bemutatni a
torténelmi iivegek archeometriajaban.
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A kapott Osszetétel adatok és a tipologiai leiras
Osszevetésébol az iiveggyartasra, ill. a mitargyak
eredetére vonatkozoan vonhatunk le
kovetkeztetéseket, melyeket egy késébbi atfogd
munkaban foglalunk 6ssze.

A vizsgalt mintdk leirdsa

23 ujkori, tobbségében barokk torténelmi iiveg-
toredéket vizsgaltunk. A vizsgalt iivegek nem
tartoznak egyetlen jol elkiilonithetd torténelmi
csoporthoz. Nagy résziik a lengyelorszagi Elblag és
Poznan o6varosanak régészeti feltardsa soran,
egykori lakossagi hulladéktarolokbol, csatornakbol
keriilt el6. Néhany darab magéangyijtemény része.
(1. tablazat)

i -

Kone. (m)

01 - -

0.0
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2. abra

A 218. sz. gravirozott
liveglap toredéke.
Szarmazas: XVIII. sz.,
Svédorszag
(Magéngytjtemény,
foto: Piotr Ligier)

Tobbségilik szarmazasa ismeretlen, mivel Elblag és
Poznan fontos kereskedelmi kdzpontok voltak, a
leletek feltehetéen a kornyezd eurdpai orszagokbol
szarmaz6é importcikkek. A leleteket a régészeti
stratigrafia alapjan keltezték. Bizonyos esetekben a
darabok diszitése és a felismerhetd jellegzetes
edénytipus utal a készités helyére és idejére. Két
példat mutatunk be az [. és 2. dbran. A vizsgalt
miitargyak tobbsége szintelen, néhany esetben
gravirozott ill. aranyozott vagy zomancozott.
Néhany darab, részlegesen vagy teljesen szinezett,
atlatszatlan  iveg. A targyak ,eldélete”,
betemetddése kovetkeztében az iivegek felszine
altalaban  korrodalt  és  kilagozott, ill.
lerakodasokkal fedett lehet.

B PGAA
mEPHMA
[ Névleges | Mominal

CFPFPFSPF O EPETLF LS LT FE

3. abra - A ,,Corning D” standard minta PGAA- és EPMA-mérési eredményeinek Osszehasonlitdsa. Az tires
oszlopok a kimutatdsi hatar koriili bizonytalan értékeket jeldlik. A koncentracio-értékeket logaritmikus

tengelyen abrazoltuk.
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Osszetevé TiO, MnO  Fe,0;
Kimutatasi PGAA 0,020 0,02 0,2
hatar EPMA 0,017 0,013 0,029
Nr.
159 PGAA <K.H. <K H. <K H.
174 PGAA 0,127 0,840 0,66
EPMA 0,120 0,844 0,681
176 PGAA 0059 0843 027
EPMA 0048 0872 0278
179 PGAA <K.H. 0,267 < K. H.
EPMA <K.H. 0,234 0,114
181 PGAA 0,041 0,124 <K. H.
EPMA 0,050 0,152 0,039
182 PGAA 0,035 0,144 <K. H.
EPMA 0,030 0,172 0,054
183 PGAA <K.H. 0,117 < K. H.
EPMA < K. 1. <K H 0066
184 PGAA 0,030 0,194 <K. H.
EPMA 0030 0185 0,070
186 PGAA ~K.1. 0431 0217
EPMA 0,020 0472  0.194
187 PGAA 0,105 0,367 0,431
EPMA 0,098 0,331 0,413
189 PGAA 0,054 0,779 <K. H.
EPMA 0,046 0,761 0,145
190 PGAA 0,159 0,386 0,203
EPMA 0,167 0,366 0,257
191 PGAA 0,082 1,015 0,283
EPMA 0,066 0,970 0,283
196 PGAA 0,060 0,594 <K. H.
EPMA 0049 0582 0224
197 PGAA 0073 0725 <K.H.
EPMA 0,055 0,675 0,255
198 PGAA 0,055 0,534 <K. H.
EPMA 0,052 0,569 0,129
199 PGAA 0,101 0,870 0,313
EPMA 0,084 0,741 0,337
200 PGAA <K.H. 0278 <K. H.
EPMA <K.H. 0,287 0,135
201 PGAA 0,181 0,352 0,346
EPMA 0,159 0,300 0,330
208 PGAA 0046 0253  1.185
EPMA 0040 0266 1314
215 PGAA 0141 1320 055
216 PGAA 0,040 0,013 <K. H.
218 PGAA <K.H. 0,024 < K. H.

52
CoO CuO As,O;  BaO PbO Sn0O,
0,015 0,12 0,14 0,700 1,000 2,5

0,025 0,013 0,022 0,043

<K.H. <K.H. 02 <K.H. <K.H. <K H.
<K.H. <K.H. <K.H. <K.H. <K.H. <K.H.
<K.H. <K.H. <K.H. <K.H. <K.H. <K.H.
<K.H. <K.H. <K.H. <K.H. <K.H. <K.H.
<K.H. 0,050 <K.H. 0,055 <K.H. <K.H.
<K.H. <K.H. 0,76 <K.H. <K.H. <K.H.
<K.H. <K.H. 0,706 <K.H. <K.H. <K.H.
<K.H. <K.H. 0,21 <K.H. <K.H. <K.H.
<K.H. <K.H. 0,285 <K.H. 0,498 <K.H.
<K.H. <K.H. <K.H. <K.H. <K.H. <K.H.
<K.H. <K.H. <K.H. <K.H. <K.H. <K.H.
<K.H. <K.H. 024 <K.H. <K.H. <K. H.
<K.H. <K.H. 0,189 <K.H. <K.H. <K. H.
<K.H. <K.H. 0,78 <K.H. <K.H. <K H.
<K.H. <K.H. 0,835 <K.H. <K.H. <K.H.
<K.H. <K.H. <K.H. <K.H. <K.H. <K.H.
<K.H. <K.H. <K.H. 0,040 <K.H. <K.H.
<K.H. <K.H. <K.H. <K.H. <K.H. <K.H.
<K.H. <K.H. <K.H. 0,171 <K.H. <K. H.
<K.H. <K.H. <K.H. <K.H. <K.H. <K.H.
<K.H. <K.H. <K.H. 0,267 <K.H. <K.H.
<K.H. <K.H. <K.H. <K.H. <K.H. <K.H.
<K.H. <K.H. <K.H. 0,041 <K.H. <K.H.
<K.H. 00171 <K.H. 3,824 <K.H. <K.H.
<K.H. <K.H. <K.H. 3,659 <K.H. <K.H.
<K.H. <K.H. <K.H. <K.H. <K.H. <K.H.
<K.H. 0,027 <K.H. 0,178 0,062 <K.H.
<K.H. <K.H. <K.H. <K.H. <K.H. <K.H.
<K.H. <K.H. <K.H. 0,192 <K.H. <K.H.
<K.H. <K.H. <K.H. <K.H. <K.H. <K.H.
<K.H. <K.H. <K.H. 0,276 <K.H. <K. H.
<K.H. <K.H. <K.H. <K.H. <K.H. <K.H.
<K.H. <K.H. <K.H. 0,212 <K.H. <K.H.
<K.H. <K.H. <K.H. <K.H. <K.H. <K.H.
<K.H. <K.H. <K.H. <K.H. <K.H. <K.H.
<K.H. <K.H. <K.H. <K.H. <K.H. <K.H.
<K.H. <K.H. <K.H. 0,064 <K.H. <K.H.
0,262 0,36 <K.H. <K.H. 1,650 2,56
<K.H. 0,39 <K.H. <K.H. 1,760 2,065
0,019 0,03 <K.H. 0,850 <K.H. <K.H.
<K.H. <K.H. <K.H. <K.H. <K.H. <K.H.
<K.H. <K.H. <K.H. <K.H. <K.H. <K.H.

2. tablazat (2) - A vizsgalt mintak Osszetétele tomeg%-ban kifejezve, PGAA- és EPMA-mérések alapjan. A

PGAA és EPMA kozelité kimutatasi hatara
Kiserleti rész
Prompt Gamma Aktivacios Analizis

A PGAA fizikai alapja a neutronok sugarzasos
befogasat — az (n,y) magreakciét — kdveté Un.
prompt-y fotonok detektalasa. Elviekben a
neutronbefogast kovetéen minden kémiai elem
atommagja bocsat ki prompt-y fotont, a
neutronbefogds valdszinlisége, azaz a moddszer
érzékenysége azonban tobb  nagysagrenddel
valtozik elemrdl elemre.
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Az elemazonositas alapja a karakterisztikus gamma
csucsok energiajanak preciz meghatarozasa, az
adott csucs intenzitasa pedig az elem mintabeli
tomegével aranyos.

A PGAA mérések a Budapesti Kutatoreaktorban
(BK) torténtek. A mintdkat a BK 30 m hossza,
5-10" cm™s™ termikus ekvivalens fluxusa vizszintes
neutronnyalabjaval sugdroztuk be.
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4. dbra - A vizsgalt tivegek jellemzése Si0,+AlL, 05 ill. CaO+MgO 6sszetevoik mennyisége alapjan.

A neutronokat a reaktor aktiv zonajabol vald
kilépés utan egy folyékony hidrogén tartalmu
tartallyal 20K homérsékletre  hitjik. A

neutronbefogasi  hataskeresztmetszet 1/ VE -

szerinti energia-fliggésének koszonhetden, az un.
,hidegneutronos” PGAA-rendszer érzékenysége
mintegy  husszorosa a termikus nyaldbbal
miikodének. A PGAA mérérendszer részletes
leirasa Révay et al. (2004) cikkében talalhato.

A vizsgalt livegtargyak tobbségét normal levegd
atmoszférdban, 2 cm X 2 cm keresztmetszetil
nyalabbal sugaroztuk be. Mivel a neutronok
teljesen behatolnak a ,,bevilagitott” térfogatrészbe,
a mérés eredményeként a vizsgalt tartomanyra
vonatkoz6 atlagos Osszetételt kapjuk. A mintabol
kiléep6 gamma-fotonokat egy nagytisztasagu
germanium (HPGe) félvezetd detektorbol és 8 db
bizmut-germanat (BGO) szcintillacios detektorbol
allo apparatussal, Compton-elnyomdasos iizem-
mddban mérjiikk. A detektor jeleit sokcsatornds
analizator dolgozza fel. A mérés kiértékelésének
részletei Szakmany és Kasztovszky (2004)
cikkében talalhatok. Egy minta tipikus mérési ideje
— a minta méretétdl fiiggden — 10000 s volt. Az

s

tomegszazalékban adjuk meg.

Elektron-mikroszondas elemzés

Az  elektron-mikroszondds  mérésekhez  a
mitargyakb6l gyémant tlvel vettiink mintat,
melyet epoxigyantaval rogzitettiink a mintatartd
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feliiletre, majd 0,25 um vastagsagura poliroztunk és
szénréteggel vontunk be. Az EPMA vizsgalatokat a
Varsoi Egyetem Geologia Tanszékcsoportjanak
Elektron-mikroszonda Laboratoriumaban végeztiik,
CAMECA SX-100 tipust hullamhosszdiszperziv
spektrométerrel. A spektrométerhez ~ harom
figgetlen, szimultan detektor (PET, LIF, TAP
kristalyok, valamint PC2 a borméréshez) tartozik.
A mérési koriilmények a kovetkezok voltak. A
féelemekre: 15 kV, 6 nA, 20 um nyalabatmérod, 20
s mérési idé minden elemre. A nyomelemekre (a f6
Osszetevok rogzitett értéke mellett): 20 kV, 100 nA,
80 pm nyalabatmérs, 20-60 s mérési id6. Bor
mérésére (a fo- és az egyéb nyomelemek rogzitett
érteke  mellett): 5 kV, 100 nA, 20 pm
nyalabatméré, 20 s mérési id6. Elsddleges
standardként elemi oxidokat ¢és asvanyokat
hasznaltunk.

Masodlagos standardként ,,Corning B, C és D”
valamint ,,CRM 4001, 4002” és ,NIST 610, 612”
referencia mintakat alkalmaztunk (Brill 1999).

Eredmények és értékelés

Ebben a tanulmanyban 23, foként ujkori (XVI-
XIX. sz.) torténelmi livegeket vizsgaltunk. Prompt
gamma aktivacios analizissel mértiik az Gsszes f6-
és szamos nyomelem koncentraciojat. A 23
mintabol  tizenkilencen  végeztek  elektron-
mikroszondas méréseket is. A kétféle modszer
eredményei jO egyezést mutatnak. (Lasd a 2.
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tablazatot.) A tablazatban megadtuk a PGAA ¢s az
EPMA kimutatasi hatarait az egyes dsszetevokre.
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5. abra - A vizsgalt tivegek jellemzése Na,O+K,0 ill. CaO+MgO osszetevdik mennyisége alapjan.

A PGAA megbizhatosagat a régészeti tivegmintak
parhuzamos mérése mellett ~ masodlagos
standardokon ellendriztiik. A 3. 4bran a ,,Corning
D” standardon végzett PGAA- és EPMA-mérések
eredményeit hasonlitjuk Ossze a névleges
értékekkel (Brill 1999).

A legtobb minta esetében meghataroztuk a SiO,,
Al,O3;, TiO,, Fe,O;, BaO és PbO 0Gsszetevik
koncentraciojat. A mintdk SiO,-koncentracioja
50,7% és 78,5% kozott valtozott. A legfiatalabb
(XIX. szazadi) iliveg SiO,-koncentracidja volt a
legnagyobb (>75%), a régebbi (XVI-XVII.
szazadi), gyenge mindségli mintadk SiO,-tartalma
volt a legkisebb (<65%), kozilik az egyik
legrégibb poznani iiveg SiO,-tartalma csupan
50,7% volt. (Lasd a 4. dabrdat.) Ezen a grafikonon a
SiO,+ALO;5 dsszeteviket abrazoltuk a CaO+MgO
Osszetevok fiiggvényében. A vizsgalt objektumok
tobbsége egy egyenesre esik, melynek egyik sz€lsé
tartomanya a jo minéségii, masik sz¢&lsd tartomanya
a gyenge mindségli  Uvegeket  képviseli.
Természetesen néhany minta Osszetétele eltér a
“szabalyostol”. A 176., a 216. és a 208. szamu
mintdkra jellemz6 az kis CaO-tartalom (<5%),
amely a legjobb korabeli gyartasi technikat, vagy
egy esetleges kisérleti Osszetételt jelez. Sajnos,
ezzel egyidejiileg a fenti mitargyak tartdssag
szempontjabol gyenge mindségiiek, jellemzden
elhomalyosultak.

A 216. szamiu (XVI. szazadi) minta az egyik
legrosszabb allapotu, er6sen mallott anyagi volt.
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A mallds megmutatkozik a PGAA-val mért nagy
(1,67%) viztartalomban. A fenti f6 0Osszetevok
mellett PGAA-val jol mérhetd volt a folyositoként
adagolt Na,O, K,O, valamint egyéb oOsszetevok
(P,Os, MnO, Fe,0;) is. A folydsitok mindsége és
mennyisége alapjan az iivegek osztalyozhatok.

Az altalunk vizsgalt legtobb liveg un. kaliumiiveg,
5%-nal kisebb Na,O-koncentracioval. Ezeknél az
ivegeknél nagy kaliumtartalmi hamut hasznaltak
folyositoként. Csak néhany kivételt talaltunk, a
174. szamu, a 181. szam1 és a 208. szdm( mintak
un. natriumiivegnek bizonyultak, melyeknél a
folydsitd natriumtartalmi hamu volt. A két idealis
sz€1s6 eset kozott azonban el6fordulhatnak tUn.
»keverék” ilivegek is. A 5. adbran megfigyelheto,
hogy a nagy alkalifém-tartalmu (kis alkalif6ldfém-
tartalm1) mintdk az egyenes egyik végén
helyezkednek el, és megforditva: a kis alkalifém-
tartalmu (nagy alkalifoldfém-tartalmi) mintak az
egyenes masik végén. A torténelmi iivegek ezen
tulajdonsaga Osszefiiggésbe hozhatdo az iivegek
koraval.

A nagy SiO,-tartalmu iivegek (179, 181, 183 és
184. sz.) Osszetételében viszonylag nagy (>0,2%)
As)Os-tartalmat mértiink, ami a fénylé barokk
luxusiivegekre  jellemz6é, tun. ,fehér arzén”
formajaban szdndékosan adagolt Osszetevl. Az
arzént alkalmazé iiveggyartasi technikat a XVII.
szdzadi észak-europai mihelyekben alkalmaztak
eldszor.
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6. abra - A prompt gamma spektrum torzulasa kiilonbozé borkoncentraciok esetén.

Mintasorozatunk egyik legrégibb darabja (191. sz.
minta) kiemelkedéen nagy (3,82%) BaO-
koncentraciot mutatott, mind a PGAA - mind az
EPMA mérések szerint. A magas bariumtartalom a
nyersanyagként alkalmazott helyi homok (mészkd)
sajatossaga. Europaban csupan a XIX. szazadtol
kezdve adagoltak bariumot a nyersanyaghoz.
Ugyancsak kiilénleges e minta nagy P,Os-tartalma
(2,63%), mely azt mutatja, hogy ennek az {ivegnek
a  készitésekor ndvényi hamut hasznaltak
folyositonak. (Tudjuk, hogy a késobbi liveggyartas
soran inkdbb hamuzsirt vagy salétromot (KNOs;)
hasznaltak.

Egy masik, a tobbitdl eltérd minta volt a 208.
szamu, amelyben jelentds (2,6%) SnO,- és (1,6%)
PbO-koncentraciot mértiink. Ez a minta egy XVI.
szazadi zomancozott, aranyozott, kék attetszo
kehely toredéke. A PGAA-mérés soran a besugarzo
neutronnyalabot ugy probaltuk lesziikiteni, hogy a
minta zomancozastol tavol esd, ,tiszta” anyagat
meérjiik.

Mivel a zomancozas mar er6sen megkopott, nehéz
volt megallapitani, hogy az analizalt rész valoban
mentes-e zomancrétegtol. Feltételezésiink szerint a
nagy SnO,- és PbO-tartalom a zomancozasnak
tulajdonithato.
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Ebben a mintdban mintegy 0,26% CoO-ot, mint
szinezOanyagot, valamint 0,36% CuO-ot mértiink,
amely feltehetden a Co kiséréeleme.

A jelen munka egyik f6 célkitlizése a torténelmi
ivegek bortartalmanak vizsgalata volt. A bor a
PGAA méréstechnika szempontjabol kiilonds
jelentéségii. Neutronbefogasi hataskeresztmetszete
kiemelkedden nagy, 767 barn, ennek kovetkeztében
a borra vonatkozd kimutatasi hatar igen kicsi —
0,00003%, a mérési koriilményektdl fiiggden. Ezen
talmenéen a '“B(n,oy)’Li reakcioban keletkezd
prompt-y vonal a Doppler-effektus miatt kiszé-
lesedik, igy a spektrumban konnyen felismerhetd
(Szentmiklosi et al. 2004). Masrészt, 0,3 tomeg%
folotti borkoncentracio a prompt-y spektrum kis-
energids részének torzuldsit okozza, ami
lehetetlenné teszi a spektrum kiértékelését (6.
dbra). Szerencsére ilyen nagy boérkoncentraciok
esetében az EPMA-mérések megbizhato eredmé-
nyeket adnak. Bormérés tekintetében tehat a PGAA
és az EPMA kiegészité modszereknek szamitanak.

Valamennyi vizsgalt livegmintankra azt talaltuk,
hogy a bortartalom nem haladta meg a 0,1%-ot.
Vagyis a bor természetes szennyezOként, nem
pedig szandékolt adalékanyagként van jelen a
mintakban.
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Kovetkeztetesek

A prompt gamma aktivaciés analizis hatékony,
roncsolasmentes modszernek bizonyult az iivegek
archeometriai vizsgalataban. Segitségével mérhetd
a torténelmi {iivegek legtobb f6- és szamos
nyomelem &sszetevéje, igy a vizsgalt objektumok
osztalyozhatok. A PGAA eredmények 6sszhangban
allnak az EPMA mérések eredményeivel. Néhany,
az livegek archeometriai vizsgalatanal fontos elem,
mint a Sb, Sr, Rb, Y, Zr és Zn altalaban a PGAA-
rendszeriink kimutatasi hatara alatt vannak. A bor
mérése szempontjabél a PGAA ¢és az EPMA
kiegészitik egymast.

A PGAA modszer — a neutronok nagy
athatoloképessége kovetkeztében — a besugarzott
térfogatrész atlagos Osszetételét adja meg. A
mitargyak nagyobb felbontasi pasztazdsa csak a
neutronnyalab ,,fokuszalasaval” valosithatdo meg.

Meg kell emliteniink, hogy a torténelmi ivegek
eredeti Osszetételét a mallas, mint természetes
folyamat kiilonb6z6 mértékben modosithatja.
Ennek kovetkeztében az iiveg feliiletéhez kdzel —
az iveg hosszu tava kornyezeti viszonyaitol
fiiggben — megnd a H,O-koncentracio, €s csokken a
Na,O- ill. a K,O-koncentracio (Weber et al. 2002).
Pontosabb szamitasokhoz a fenti folyamatot is
figyelembe kell venni.

Koszonetnyilvanitas

A PGAA mérések a Budapesti Neutronkdzpontban
(BNC), az Eurépai Kozosség 6. Keretprogram
RII3-CT-2003-505925 sz. szerz6dés tdmogatasaval
késziiltek.
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