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Abstract

Laser ablation inductively coupled plasma with mass spectrometry (LA-ICP-MS) allows for elemental analysis of the glass.
LA-ICP-MS measurements are capable for providing reliable information about main and trace elements content, when optimal
laser ablation conditions are applied and heterogeneity of evidence and control samples is taken into account during micro-sam-
pling. The aim of the research was to set optimum conditions and proper methodology of micro-sampling for elemental analysis
of glass fragments, particularly of samples taken from brown and green containers. The studies were focused on heterogeneous
layers of container glass, which were created during manufacture processes (hot-end coatings) and corrosion processes.

The research shows that laser ablation in point mode with 20 Hz repetition rate allows for micro-sampling of representative
part of the material, i.e. bulk analysis, without preparation of the sample. Many important elements for discrimination purposes
(Fe,0,, Cr,0,, K,0), including traces, can be determined in small glass fragments during LA-ICP-MS analysis with 20 Hz
repetition rate. Applicability and suitability of CRM NIST 610 and CRM NIST 612 in analysis of container glass samples was
confirmed within studies. It was also confirmed that elemental analysis of container glass can be performed with the use of 213
and 266 nm laser wavelength. Nevertheless lower fractionation effect, especially during measurements of colorless glass, was
observed with 213 nm laser wavelength.
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1. Introduction

Glass is a material that is commonly used for ages
(Davison, 2003; Janssens, 2013), initially for dec-
orative purposes in form of glass beads (Purowski,
Dzierzanowski, Bulska, Wagner, Nowak, 2012),
stained glass windows (Wedepohl, Simon, 2010; Wilk,
Kaminska, Walczak, Bulska, 2017), jewellery and
glassware (i.e. drinkware and tableware). Glass deco-
rative items were also applied as payment mean in the
trade. Presently, glass is mainly used as a building and

utility material due to very good mechanical, optical,
acoustic and thermal properties.

Despite good durability, glass objects (e.g. glass
windows, bottles) will break down when large forc-
es are imposed to the material during events such as
car accidents, burglaries or robberies. Many frag-
ments differed by size and shape are formed during
the break and some of the fragments can attach to
the textiles (Caddy, 2001; Curran, Hicks, Buckleton,
2000; Zadora, Martyna, Ramos, Aitken, 2014). Glass
fragments recovered from the suspect clothes have
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usually a linear dimension from 0.1 to 1 mm (Cad-
dy, 2001). Similarity of physicochemical properties of
glass fragments recovered from the suspect (named as
recovered sample) and broken glass object (named as
control sample) at the crime scene suggests presence
of the suspect in this place. However it is necessary to
consider during interpretation of the data the possibili-
ty of secondary transfer, environmental contamination
of glass fragments and other factors.

Discrimination and classification of glass fragments
are primarily based on refractive index (including re-
fractive indexes measured before and after annealing;
ASTM EI1967-11a; Benett, Kim, Curran, Coulson,
Newton, 2003; Newton, Kitto, Buckleton, 2005; Za-
dora, Wilk, 2009) and elemental composition (ASTM
E2926-13; Caddy, 2001, Curran et al., 2000; Trejos et
al., 2013; Zadora et al., 2014). Scanning electron mi-
croscopy coupled with an energy dispersive X-ray
spectrometer (SEM-EDX) is routinely applied for
analysis of the elemental content of glass fragments
(De Roy, 2009). The non-destructive character of the
measurements and relatively fast elemental analysis
are crucial advantages of the method. SEM-EDX en-
ables also observation of morphology of the sample,
which is important for analysis of multi-layered glass
objects, such as stained windows (Wilk et al., 2017).
It is worth mentioning that limits of quantification in
SEM-EDX analysis are about 0.1 wt.% for most of the
elements, which means that it is possible to determine
major components (in amount > 1 wt.% in the sample)
and some of minor components (additive components,
in amount from 0.01 to 1 wt.% in the sample). Con-
sidering the fact that characteristic radiation is emitted
from about 0.5 to 1 pm depth of the sample, SEM-
EDX enables bulk analysis (it provides information
about the average content of the element in the sam-
ple). Thus, the method is not suitable to determine the
elemental composition of thin surface layers.

Laser Ablation Inductively Coupled Plasma
Mass Spectrometry (LA-ICP-MS) is the method
capable for delivering information about trace ele-
ments content (below 0.01 wt.%). The method allows
for direct, very sensitive elemental analysis of solid
samples with low limits of detection and quantifica-
tion (down to ngg™!). The LA-ICP-MS is recognized
as micro-destructive method, because only small part
of the sample is collected during actions of laser with
surface of the object within ablation process. The spot
diameter can be adjusted in range from 25 to 200 pm,
which allows for elemental analysis of forensic traces,
especially glass fragments, car paint samples and inks
or papers in documents (Orellana, Galvez, Roldan,
Garcia-Ruiz, 2013). Limit of detection is depend on

spot diameter, that is area in the sample at which laser
beam is focused. In practice, the bigger spot size, the
lower detection limits are obtained during analysis.
Pulse repetition rate (which can be usually applied in
range from 4 Hz to 20 Hz) and energy of laser beam
are also important parameters of ablation. Thin layers
of solid objects can be studied by LA-ICP-MS method
with using lower values of repetition rate and ener-
gy (Giinther, Jackson, Longerich, 1999). Ablation can
be carried out in the line mode (i.e. laser beam moves
along a specific line at surface of the sample) and in
the point mode (i.e. laser pulses are applied at a spe-
cific point in the sample). The line mode of ablation is
recommended for analysis of elemental content of thin
surface or subsurface layers (up to 0.1 — 1 pm in thick-
ness) and it is used for spatial distribution of elements
on surface of the sample (so-called elemental map-
ping; van Elteren et al., 2013; van Elteren, Vanhaecke,
2016). However, the spot strategy allows for deter-
mination of changes in elemental composition of the
sample from surface to interior layers by successive
sampling at one spot (so-called depth profiling or drill-
ing mode; Mason, Mank, 2001). Information about
composition of layers up to about 100 pm depth can
be gained in this strategy. The depth resolution during
analysis of the glass samples is about from 100 nm to
1.1 um and is connected with applied parameters of
the ablation (Panighello, van Elteren, Orsega, Moret-
to, 2015).

Optimization of laser ablation system parame-
ters is crucial for obtaining precise and accurate mea-
surements and it should take into account type of the
material, homogeneity level and size of the sample.
The spot strategy of the ablation is recommended for
elemental analysis of glass fragments, due to higher
reproducibility than the line mode. During ablation
in the line mode a constant supply of larger particles
sampled from surface of the material enters to the
plasma, thus increasing the signal intensity, but de-
creasing the precision due to non-uniform ionization.
The single spot strategy showed less matrix depen-
dence and fractionation effects (Gonzalez, Fernandez,
Mao, Russo, 2004; Smith, Trejos, Watling, Almirall,
2006). The spot size ranging from 50 pm to 100 um
and about 10 Hz repetition rate are recommended for
elemental analysis of glass objects. Minimum of three
or four replicates should be conducted for each glass
sample (ASTM E2927-16; De Roy, 2009; Orellana
et al., 2013; Smith et al., 2006). Moreover, the laser
beam should be focused slightly below the surface of
the sample, resulting reduction of the fractionation
effect during ablation by 213 and 266 nm UV lasers
(Syta, Wagner, Bulska, 2014).
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Glass objects are not really homogeneous mate-
rials, although they are produced in continuous pro-
cesses in almost fully automated factories. Surfaces of
glass sheets, produced by the float method, that is by
pouring molten glass into a bath of molten tin, differ in
the content of tin and sometimes other elements com-
ing from liquid tin, as well as the refractive index. The
heterogeneity of glass containers arises mainly from
the contact of some parts of the object with the metal
forms made in the blowing process and use of glass
enriching substances. Moreover, glass deterioration in
environment with moisture or water manifests as local
changes in elemental composition (Grochal, 2008; van
Elteren et al., 2013). Therefore, it is very important
to provide a proper sampling in order to obtain repre-
sentative results of the analysis. It is recommended to
measure at least five glass fragments randomly sam-
pled from different areas of glass pane. Measurements
of glass containers should be performed for several
fragments collected from the top, middle and bottom
area of the object. Furthermore it is convenient to
avoid the tin-side of float glasses, that is the surface
of glass pane contacted with molten tin during pro-
duction of glass by the float method (Trejos, Allmirall,
2005).

Fractionation of various sized particles crucially
hampers the quantification using LA-ICP-MS. Ele-
mental fractionation is the sum of non-stoichiomet-
ric effects occurred during ablation process, aerosol
transport with carrier gas, atomization and ionization
of particles in the inductively coupled plasma (Syta
et al., 2014). Fractionation changes the analytical
response of signal and leads to differences between
composition of the material sampled by laser abla-
tion, atomized and ionized in the plasma (i.e. result
obtained during measurements) and composition of
the investigated object (i.e. real, expected result).
Fractionation depends on the laser-sample interaction,
which is conditioned by parameters of the laser (i.a.
wavelength, pulse length, fluency, profile and diam-
eter of the spot), and physicochemical properties of
the material and elements in the sample (i.e. ionization
potential, melting and boiling points and solidification
point; Fryer, Jackson, Longerich, 1995). The extent of
the fractionation process connected with laser ablation
sampling and aerosol transport can be estimated by us-
ing fractionation index (FI; Fryer et al., 1995). It can
be expressed as ratio of mean intensity of the element
of interest (/) and mean intensity of the internal stand-
ard (/) in the first half (¢,) and the second half (¢,) of
the ablation signal:

_ (IE/ISTD)II .
T/l 5

FI values close to 1.0 indicate a low incidence of
the fractionation process, while FI values above 1.5
show a crucial fractionation phenomenon (Syta et al.,
2014). The behaviour of the elements during the atom-
ization and ionization in the plasma can be assessed by
the evaluation of the U/Th ratio, that is ratio of mean
intensities of 2*8U and 232Th isotopes. Their ionization
potentials are very similar, thus the U/Th ratio should
be close to the real ratio of the isotopes in the sample.

According to FI values, the elements can be classi-
fied to groups with similar behaviour during laser ab-
lation. The division of the elements is consistent with
Goldschmidt geochemical classification, which groups
the siderophile, chalcophile, lithophile, atmophile and
biophile elements (Jackson, 2008; Syta et al., 2014). It
is worth emphasising that difference in FI for the ana-
lyte and the internal standard is crucial for accuracy of
the measurements (Fryer et al., 1995; Jackson, 2008).
The most of main components of typical modern glass
can be classified as lithophile elements. Thus, silicon,
calcium, potassium or sodium can be employed as the
internal standard. Usually, 2°Si isotope is recommend-
ed as the internal standard for elemental analysis of
glass fragments by LA-ICP-MS for forensic purposes
(ASTM E2927-16; Smith et al., 2006).

More pronounced fractionation effects are noticed
for longer laser wavelengths utilized for the ablation.
It can be explained by lower amount of energy deliv-
ered to the surface of the sample and the absorption of
the energy in a larger volume of the sample. This leads
to producing large particles (with diameter above
1 um) from surface of the sample during ablation,
which are transported less effectively into the plas-
ma and not fully and uniformly atomized and ionized
in the plasma (Guillong, Giinther, 2002; Hattendorf,
Latkoczy, Giinther, 2003). The LA-ICP-MS study of
four Corning archaeological reference glasses showed
that measurements performed with 266 nm laser are
less accurate compared with measurements with using
193 nm laser for ablation (Wagner, Nowak, Bulska,
Hametner, Giinther, 2012). Fractionation results from
thermal processes during ablation with 266 nm laser.
These processes are less evident during LA-ICP-MS
elemental analysis with the use of the 213 nm laser
wavelength. Fractionation effects during analysis of
glass and metal objects can be reduced by maintain-
ing low temperature (at about -77°C) of the sample
(Jarosova, Walaszek, Wagner, Milde, Bulska, 2016).

FI
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Fractionation effects are less pronounced for lasers
with shorter pulse duration (i.e. femtosecond lasers),
which is connected with smaller particles produced
from surface of the sample during ablation (Garcia,
Lindner, von Bohlen, Vadla, Niemax, 2008). Earli-
er studies showed that fractionation is reduced for
opaque materials, which is especially important for
ablation with the use of the 266 nm laser wavelength
(Guillong, Giinther, 2002; Hattendorf et al., 2003).
Laser radiation interacts not easily with transparent
materials and a substantial fraction of the laser energy
is transmitted deep into the sample, resulting in larger
particles during laser ablation. Incomplete vaporiza-
tion and ionization of larger particles in the plasma are
connected with additional dependence of elemental
temperature of condensation (Gaboardi, Humayun,
2009).

Proper LA-ICP-MS analysis can be performed by
using non-matrix-matched reference materials as
calibration standards (Jackson, 2008). Nevertheless,
matrix effects are substantial for measurements with
the use of lasers with higher wavelengths and longer
pulse durations (that is nanosecond lasers), because
particles produced during the ablation are large and
particle size distribution is affected by properties of
the matrix (Hattendorf et al., 2003). It is particular-
ly important for non-transparent materials (Gaboardi,
Humayun, 2009). Thus, fractionation effects will be
different for applied reference materials and the sam-
ple due to lack of matching the matrix, which reduces
accuracy of the measurements. SRM 610 glass from
NIST (National Institute of Standards and Technology,
USA) is the most commonly applied reference mate-
rial for analysis of different materials by LA-ICP-MS.
NIST SRM 612 is recommended for analysis of con-
tainer glass, while FGS02 from BKA (Bundeskrimi-
nalamt, Germany) is suitable for float glass analysis
(De Roy, 2009; Smith et al., 2006).

The aim of the presented research was to specify
the optimal conditions of measurements and provide
the guide for the direct quantitative elemental analysis
of glass fragments, especially of green and brown con-
tainer glasses, using LA-ICP-MS. Different heteroge-
neous layers can be found in container glass, which
are connected with hot-end or cold-end coatings or
corrosion processes. Therefore, possibility of bulk
analysis of glass fragments using LA-ICP-MS without
sample preparation (i.a. cleaning, polishing, scratch-
ing or making fresh surfaces by breaking of the glass
fragment) was evaluated. Applicability of glass refer-
ence materials with certified contents of many traces
in elemental analysis of container glass fragments was

also checked. Additionally, influence of laser wave-
length used for ablation on results was verified.

2. Materials and methods

Container glass samples, randomly collected from
different places in several jars and colourless, brown
and green bottles, were chosen for the research. Se-
lected glass fragments were additionally placed for
1 year in room temperature over distilled water in
a closed container, i.e. near 100% relative humidity,
until tested to determine the effect of moisture cor-
rosion in the glass on elemental composition results.
NIST SRM 610 and 612 glasses (Jochum et al., 2011)
were used as reference materials.

Elemental composition was determined using in-
ductively coupled plasma mass spectrometer NexION
300D (Perkin Elmer SCIEX, Canada) coupled with
two laser ablation systems: LSX-213 (Teledyne Cetac
Technologies, USA) with 213 nm UV laser and LSX-
200 (Teledyne Cetac Technologies, USA) with 266 nm
UV laser. All experiments were performed using Ar as
the carrier gas. Instrumental settings and data acquisi-
tion parameters are given in Table 1. Sample ablation
was performed using different parameters. The spot
diameter was adjusted to 50 um, 100 um and 200 pm
and pulse repetition rate was adjusted to 10 and 20 Hz.
Measurements for each samples were carried out at
least three randomly selected areas. Transient signals
of intensity versus time were recorded for background
(i.e. blank, signal recorded only for carrier gas) and
during ablation of the sample. Quantitative analysis
was based on mean signal intensity for selected iso-
topes, from which the mean background intensity was
subtracted. The results of elemental composition were
recalculated to the content of the oxides and sum nor-
malisation to 100 wt.% was applied (Liu et al., 2008).

Content of main elements of glass fragments was
additionally determined by Scanning Electron Mi-
croscope JSM-5800 (Jeol, Japan) coupled with En-
ergy Dispersive X-Ray Spectrometer Link ISIS 300
(Oxford Instruments Ltd., UK). The measurements
conditions were: accelerating voltages 20 kV, magni-
fication from 1000 to 2000 times and live time 50 s.
Concentrations of the main elements were calculated
and normalised to 100 wt.% in SEMQuant software
with using cobalt as calibration element.

Morphology and surface condition of samples af-
ter analyses carried out by LA-ICP-MS method were
examined by optical microscope SMZ 18 (Nikon, Ja-

pan).

Problems of Forensic Sciences 2017, vol. 110, 111-137
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Table 1

Instrumental settings and data acquisition parameters for LA-ICPMS

ICPMS characteristics and settings

RF Power, (W) 1200

Neb. gas flow rate, (L min') 0.94

Carrier gas Ar

Scanning mode Peak hopping
Replicates 250

Sweeps 1

Dwell time, (ms) 5

Isotopes monitored

7Li, ”B, 23Na, 24Mg, 26Mg, 27Al, 295i, 31P, 39K, 43Ca, 49Ti, SIV’ SZCI', 55Mn, 57Fe, SQCO,

60Ni’ 65Cu’ 66Zn’ SSRb’ SSSI-’ QOZI', 118Sn’ lzlsb’ 137Ba’ 139La, 14OCC, 178Hf, 206Pb’ 207Pb’

208Pb 232Th 23 8U

Laser ablation characteristics and settings

Laser ablation system LSX-213 LSX-200

Type of laser Nd:YAG 213nm Nd:YAG 266 nm
Pulse duration (ns) <6 ns 5

Energy (mlJ) 52 5

Ablation mode Point, scanning (line) Point

Beam diameter (um) 50, 100, 200 100

Pulse repetition rate (Hz) 10/20 10/20

Scan rate (um s™) 25 B

(line mode only)

3. Results and discussion

3.1. Setting operating conditions of laser ablation
system for analysis of container glass
fragments

Laser ablation can be performed with using dif-
ferent operating conditions and instrumental perfor-
mance. The elemental analysis of small glass frag-
ments (typically up to 1 mm in length) using LA-ICP-
MS is usually performed in the spot mode of ablation

due to ability to take measurements for several areas of
the sample, less pronounced fractionation effects and
good precision and accuracy (Gonzalez, Fernandez,
Mao, Russo, 2004; Smith et al., 2006). The scanning
mode of ablation allows for obtaining composition of
sub-surface layers, but it can be applied only for big-
ger glass fragments. Differences in damage range in
container glass fragment after micro-sampling by LA-
ICP-MS in point and scanning mode are presented in
Fig. 1.

Fig. 1. SEM image of microdamages in colourless container glass fragment after ablation in point and line mode (laser energy:
5 ml, spot size: 50 um, repetition rate: 20 Hz, for line mode: scanning rate: 25 pm/s).

Problems of Forensic Sciences 2017, vol. 110, 111-137
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Usually high level of energy output of the laser
(about 5 mJ) is applied for elemental analysis of glass
fragments by LA-ICP-MS, because high density of en-
ergy of laser radiation is needed to produce particles
by laser action from surface of the glass. It is connect-
ed with relatively good mechanical properties (hard-
ness, strength) and limited absorption of UV radiation
by the glass.

The spot diameter is adjusted to size of the glass
fragment in range from 25 pm to 200 pum, but it is rec-
ommended to set up the spot size about 50 or 100 um.
Lower limits of detection are arising with decreasing
of the spot diameter, thus quantification of trace el-
ements is not possible for very small values of spot
size. Recommended repetition rate is 10 Hz for glass
analysis (ASTM E2927-16).

LA-ICP-MS study using 213 nm laser for sampling
fragments of container glass differed by colour show
crucial influence of spot diameter and repetition rate
on detection and quantification of elements. Limits of
detection measured on NIST 610 reference glass us-
ing different operating condition of the laser ablation
system are plotted in Fig. 2. Lower limits of detec-
tion (LOD) was calculated from the equation (Perkins,
Pearce, 1995):

Table 2

C
LOD =3 x ()2 x — 2,

RM
where:
Iz —background intensity for analyte x;
Cruy,— concentration of analyte x in reference material;
Iy, — peak intensity of analyte x.

Improved detection, and thus quantification was
observed for measurements with higher repetition rate
(20 Hz; Fig. 2). This can be also confirmed by number
of quantified elements obtained in measurements using
different spot size (50, 100 and 200 pm) and repetition
rate (10 and 20 Hz), which is presented in Table 2. For
example, measurements using a repetition rate of 10
Hz allow for detection and quantification 17, 20 and
25 of 30 monitored elements depending on the spot
size (Table 1 and 2). It is worth mentioning that detec-
tion and quantification of iron, potassium and chromi-
um, that is important elements used for classification
and discrimination of glass fragments, highly depend
on operating conditions of the laser ablation system.
The detection limits for these elements during analysis
carried out at small spot sizes (e.g. 50 pm) or low rep-
etition rates (10 Hz) exceed their content in some of
samples of typical container glass. It can be connected

The influence of spot size and repetition rate of laser on detection performance and U/Th ratios for analyses of
container glasses and reference materials (NIST 610, 612) by LA-ICPMS

number of quantified elements U/Th ratio
spotsize  repetition rate .o ainer glass
(um) (Hz) NIST 610  NIST612  NIST610  NIST 612
green brown colourless
50 10 17 14 20 27 22 1.00 1.27
50 20 20 22 21 29 26 0.99 1.13
100 10 20 15 24 27 26 1.03 1.50
100 20 27 26 30 30 28 1.03 1.33
200 10 25 16 24 30 26 1.07 1.28
200 20 29 30 30 30 30 1.03 1.53
10000,00
_ —+—50um, 10 Hz ~—100um, 10 Hz —&—200um, 10 Hz
E 100,00 — % -50um,20Hz - - -100um,20Hz = © — 200 um, 20 Hz
? 100,00 -
Ig 10,00
.
E
= 0,10
3 ~o-

Li20  Na20  MRO  AI20Z  SI02 K20 CaD  Ti0Z WX05 Cr203 Mn0O  Fe203  CoO NiO Cul InD  Rb20 SO Zr02  Sn02  Sb205 Ba0  La203  PhO

Fig. 2. Lower limits of detection (LOD) measured on the NIST 610 sample at different spot size and repetition rates.

Problems of Forensic Sciences 2017, vol. 110, 111-137



Analysis of the elemental composition of glass fragments by LA-ICP-MS method. Part 1. Optimal conditions for... 117

with low abundances of **Cr and *’Fe isotopes. An-
other cause of reducing detection and quantification
is spectral interferences, which enhance signal of the
background (e.g. ¥K, 32Cr). Thus, repetition rate at 20
Hz or a spot size at least 100 pm should be selected
for the detection or quantification of aforementioned
elements.

Data presented in Fig. 2 and in Table 2 indicate
that analyses carried out at higher repetition rate (that
is 20 Hz) allow for the quantification of many of ele-
ments. This is also pertained for measurements car-
ried out at 50 pum spot size. It is especially important
for the samples with low content of traces, such as
container glass fragments or NIST SRM 612 reference
glass. Sampling of the material with high repetition
rate of the laser is more effective, but much more de-
structive and microdamages are more pronounced in
the sample.

Microscopic observations of damages after mi-
cro-sampling by LA-ICP-MS (Fig. 3) have revealed
that the area of the sample from which particles were
sampled by ablation carried out at 20 Hz repetition
rate is about 10% larger than the area damaged during
ablation with maintained repetition rate at 10 Hz. Ad-
ditionally, area of deposition around the crater in the
sample produced during ablation in the point mode at
20 Hz repetition rate is two times larger than area of
deposition created after ablation at 10 Hz repetition
rate (about 400 pm of diameter, Fig. 4b). This effect is
connected with big amount of particles produced dur-
ing ablation at 20 Hz repetition rate.

Despite aforementioned effects, utilizing higher
values of laser repetition rate does not enhance frac-
tionation, which can be confirmed by U/Th ratio for
NIST SRM 610 and 612 glasses (Table 2) and frac-
tionation index (Fig. 5). Minor deviations of FI values

120

A20Hz O10Hz

100

4

80

” g
40 o
20 A/

Real damages in sample [pm]

0 T T T T

Fig. 3. Relationship between spot size
selected for ablation and diameter of

0 20 40 60 80

Spot size selected in laser ablation system [um]

—
100 pm

real damages in the colourless contain-
100 120

er glass fragment measured from opti-
cal microscope images.

—

100 um

Fig. 4. Optical microscope images of craters produced in the colourless container glass fragment during ablation in the point
mode (100 pm spot size) with using different repetition rates: a) 10 Hz (a), b) 20 Hz.
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from 1.0 are observed for several elements, i.a. copper,
zinc, tin and antimony. This can be explained by heter-
ogeneity of container glass, that is the presence surface
layers enriched with tin and copper, which were intro-
duced to the glass during production. The presence of
the layers in the glass leads to differences in the signal
intensity during first and second half of ablation and
increases the fractionation index. Fractionation effect
can be also connected with more pronounced differ-

ences in chemical properties of the elements and inter-
nal standard (that is silicon; Jackson, 2008).

The results of quantitative analysis of contain-
er glass fragments using LA-ICP-MS carried out at
20 Hz pulse repetition rate are consistent with results
obtained for measurements carried out at 10 Hz pulse
repetition rate. This can be observed for results of ran-
domly selected green and colourless glass fragments,
which are presented in Fig. 6 and 7 respectively. The

1.60

150 L —¢—green container glass, 50 um, 20 Hz

140 & = 8 = green container glass, 100 um, 20 Hz
ﬁ ’ — A — colourless container glass, 100 um, 20 Hz *
'E 1.30 +—
e 120 } \
§ [, A A 2\
1-5' . = <
.E 1.00 ¢ -

N

E 0.90 A
“ 080

0.70

DAG) T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T

Q

"’J"-‘J'\- A O DO S ve)
SFF S P S w’)& PE P L FES

& D2 D qbsa,\q,@,,;\,.,ga
&R LGP F P& &

Fig. 5. Fractionation indexes calculated for LA-ICP-MS analysis of container glasses with using different spot sizes and repe-

tition rate equal to 20 Hz.

100 -

10 -

—8— 200 um, 10 Hz
= & =200 um, 20 Hz
=== 100 um, 10 Hz

F — = 100 um, 20 Hz
§i 01 1 —— 50um, 10 Hz
— 0.0 = < = 50um, 20 Hz
g /
£ 0001+ / .
=] k- - ~
S 00001 - Y ®.
2 0.00001 ‘\f
é .l
0.000001

Li20 Na20 MgO AI203 Si02 K20 Ca0 Ti02 V205 Cr203 MnO Fe203 CoQ N0 CuQ ZnO Rb20 SrO ZrO2 SnO2 BaO La203Ce203 HfO2 PbO ThO2 U002

Fig. 6. Oxide content of the green container glass determined by LA-ICP-MS method at different laser ablation conditions using
the reference material NIST 610 (mean values and standard deviation).

100
10 4
1 -
—
®
§' 01 -
E o001
@
=
] 0,001 4 = =& =200um, 20 Hz
@ === 100um, 10 Hz
T 00001 |
5 = = 100um, 20 Hz
0,00001 - —4— 50um, 10 Hz
- - ‘:ﬂum ?DH?
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Li20 Na20 MgO AI203 Si02 KIO Ca0 TiD2 V205 CrlDE\ MnO Fe203 CoO  NiO CUD Zn0 Rb20 SO ZrO2 SnOZ BaO I.3203CE203 HfOZ PbO ThOI uoz

Fig. 7. Oxide content of the colourless container glass determined by LA-ICP-MS method at different laser ablation conditions
using the reference material NIST 610 (mean values and standard deviation).
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results of analysis are not influenced by ablation spot
diameter. It is worth underlining that accuracy of
measurements is not important as precision in compar-
ative analysis of glass fragments. Precision expressed
as relative standard deviation of the LA-ICP-MS in-
strument during analysis of randomly selected colour-
less glass fragment is presented in Fig. 8. For most of
the analytes relative standard deviation is not exceed
8%, but precision of measurements of iron, chromium,
copper, zinc and lanthanum is considerably higher.
The research indicates that precision is also connected
with operating conditions of the laser ablation system,
because the highest precision is observed for measure-
ments carried out at 20 Hz pulse repetition rate.

3.2. Reference material in elemental analysis of
container glass fragments

Glass reference materials are applied in LA-ICP-
MS investigations of many different solid materials
due to high stability, easy storage and preparation for
measurements. Table 3 summarizes main information
about reference materials, which are commonly ap-
plied in elemental analysis of glass objects, and pre-
sents typical elemental composition of container glass
differed by the colour. Information about reference
materials used in analysis of special glasses, such as
lead glass or archeological glass, was skipped in the
Table.

Taking into account content of main elements, So-
ciety of Glass Technology (SGT) reference materials
are properly matrix-matched to container glasses. Nev-
ertheless, their crucial disadvantage is the lack of in-
formation about trace elements content, which should
be determined by LA-ICP-MS for forensic purposes
(ASTM E2927-16). This is connected with the reason
that SGT reference materials are developed for u-XRF
analysis. NIST SRM 610-616 glass series are the best

35

characterized solid reference materials, because about
70 elements were determined for each glass (Jochum
et al., 2011). NIST SRM 610 and 612 are especial-
ly useful for analysis of container glass. Although
content of most of main components of NIST SRM
610 and 612 is close to composition of glass contain-
er, MgO and K,O content are not properly matched.
Similarly, elemental content of BKA FGS02 is well
matrix-matched to container glass, with except of
content of MgO and CaO. Nevertheless, information
about BKA FGS02 composition is limited only to 17
elements (ASTM E2927-16) and the material is not
easily accessible for units, which were not participated
in it preparation.

NIST SRM 610 and 612 were selected for further
research. The decision was based on similiarity of
content of main elements to container glass and acces-
sibility of reference materials. The analysis of glass
fragments was performed for randomly selected glass
containers (green and colourless bottle). The results
of analysis carried out with using NIST SRM 610 are
presented in Fig. 6—7 and with using NIST SRM 612
are plotted in Fig. 9—10, respectively for green and
colourless container glasses. Similar quantitative re-
sults were obtained for analysis carried out with us-
ing NIST SRM 610 and 612 as reference materials
for calibration. It is especially observed for trace ele-
ments content. Content of main elements determined
by LA-ICP-MS is also consistent with results from
SEM-EDX analysis. It indicates that selected refer-
ence materials are suitable for quantitative elemental
analysis of container glass. The U/Th ratio are close
to 1.0 (Table 2), which suggests only slight fraction-
ation effects. More pronounced effects are however
noticed for analysis carried out with using NIST SRM
612 as reference materials, which can be explained
by transparency of the material. As mentioned above,
substantial fraction of the laser radiation is transmitted
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Fig. 8. Precision (relative standard deviation, %) of the LA-ICP-MS instrument, mesured using the reference material NIST 610

on 5 replicates at different laser ablation conditions.
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deep into the transparent sample due to limited absorp-
tion resulting in production of particles with diameter
about 1 um during laser ablation (Guillong, Giinther,
2002). Large particles are not fully atomized and ion-
ized in the plasma, which manifests by fractionation
effect (Gaboardi, Humayun, 2009; Guillong, Giinther,
2002; Hattendorf et al., 2003).

It is worth noticing that low content of some of
the elements in NIST SRM 612 (Table 3) prevents
the determination of these elements in the samples
(Fig. 9 and 10). It can be especially observed in meas-
urements carried out at small spot size (50 pm) and
low pulse repetition rate (10 Hz). At these operation
conditions signal intensity of some of the elements in
reference material is similar to background signal and
prohibits quantification of the element in the sample,
regardless of the content in the sample. It is a crucial
limitation of one-point external calibration using ab-
lation of reference material. The issue is especially
related to aforementioned components, which are im-
portant for comparative analysis of glass, that is po-
tassium and iron oxides. Therefore, NIST SRM 610
is recommended for elemental analysis of small con-
tainer glass fragments, for which it is not possible to
carried out measurements at 100 um spot size or with
setting pulse repetition rate at 20 Hz. Another solution
is to add information about content of these elements
in the sample by using SEM-EDX.

3.3. Micro-sampling strategy for the analysis of
corroded container glass fragments

Corrosion processes in presence of water or humid
air are not only related to archaeological glass (Jans-
sens, 2013; van der Snickt, Legrand, Caen, Vanmeert,
Alfeld, Janssens, 2016; van Elteren et al., 2013; Wilk
et al., 2017), but they are also occurred in modern
glass. The composition of container glass can be af-
fected also by corrosion processes, because usually at
least one of the surface of the container contacts with
stored humid materials or liquids. Changes in elemen-
tal composition of container glass connected with cor-
rosion were examined by LA-ICP-MS in the scanning
mode, that is through following ablations for specified
line in the sample.

Comparison of elements content determined dur-
ing following ablations in the line mode reveals cor-
rosion changes in container glass exposed for 1 year
to 100% relative humidity. Oxide content ratios for
first and second ablations (1LA/2LA) are differed
from ratios calculated for second and third ablations
(2LA/3LA), and they are also differed from results ob-
tained for the glass stored in dry conditions (Fig. 11).

Table 3

Reference materials applied in elemental analysis of modern

Reference  Type of

oxide content (wt. %)

material material Na,O0 MgO ALO, Si0, KO
NIST610  glass 13.4 0.0716 195 69.7 0.0559
NIST612 glass 13.7 0.0113 2.03 72.1 0.0075
NIST614 glass 13.7 0.0056 2.04 72.1 0.0036
NIST616  glass 13.7 0.0058 199 72.5 0.0035
soda lime
NIST620  flat glass 1439  3.69 1.8 783  0.35
soda lime
container 12.74  0.27 2.76 71.13 2.01
NIST621  glass
soda lime
NISTI830 float glass 13.75 3.9 0.12  73.07 0.04
soda lime
NISTI831 sheet glass 13.32  3.51 1.21 73.08 0.33
colourless
soda-
SGT6 lime-silica 14.65 <0.1 1.70  73.06 <0.1
container
glass
colourless
soda-
SGT7 lime-silica 13.90 0.14 1.50 72.64 0.43
container
glass
a'mber's'oda-
sgrip ~ lmesilica 55 e e 727 035
container
glass
green §qda—
sgTir  lmesilica 4500504 83 707 069
container
glass
BCSS25  WION 4343 428 0067 7255 0.087
oat glass
BKA
FGSO1 float glass 13.86 3.96 0.28 73.15 0.11
BKA
FGS02 float glass 13.55 3.88 140 7171 0.55
Colourless container
glass (24 objects) 1436 1.64 1.73  70.80 0.46
Green container glass
(8 samples) 1432 2.40 225  69.03 0.39
Brown container glass
(4 samples) 1512 1.15 1.83  69.78 0.29
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glass and typical composition of glass containers

number
of
: : if

Ca0  TiO, Cr,0,  MnO  Fe0,  CoO NiO CuO Zn0 Sn0,  BaO certified
114 00754 00596 00573 00655 00521 00584 00552 00573 00546  0.0505 72
1.9 00073 00053 00050 00073 00045 00049 00047  0.0049 00049  0.0044 69
1.9 0.000602 0.000174 0.000183 0.002688 0.000100 0.000140 0.000171 0.000347 0.000213 0.00036 70
118 0.000442 0.000058 0.000079 0.002288 0.000006 0.000055 0.000088 0.000012 0.000150 0.00026 64
596 0018 - - 0.043 - - - - - - 9
1071 0014 - 0.002852  0.04 - - - - - 0.1 1
856 0011 0001063 0001317 0.21  0.000061 - - 0.000809 0.004291 0001183 +
82 0019 - 0001717 0087 - - - - - - 20
9.97  0.02 - - 0.034 - - - - - - 9
1103 0042 - - 0.044 - - - - - - 9
107 0097 0020 - 0325 - - - - - 0.02 1
103 0068 0205 - 0342 - - - - - 0.03 10
891 — - 0.0012 00166 - - - - - 0.0041 16
848 00115 - 0.0056  0.0829 - - - - 0.0024 00045 17
830 00544 - 00285 03717 - - - - 00119 00222 17
1085 00159 00084 00131 00248 <LOD  <LOD  <LOD 00005 00005 00309
1117 00164 02255 00154 01040 00001  0.0001 00002  0.0007 00001 00281
1142 00192  <LOD 00145 01327 00001  0.0000 00001  0.0006 00000 01912
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Deterioration is mainly connected with main compo-
nents: Na,O, MgO, K,O and PbO. Increased content
of Na,0, MgO, Al,0, and K,O is observed in surface
layers of the sample stored in dry conditions in com-
parison to internal (sub-surface) layers. Surface layers
of the glass exposed in humid air are depleted of these
components.

Changes in the concentrations of some elements
in areas located near surface of the glass caused by
the corrosion in humid conditions are important for

forensic investigations, because they can interfere the
interpretation of results and they can increase the level
of false negative answers. Changes in composition of
the glass related to corrosion can occur in several cas-
es, for example when the sample was recovered from
suspect’s clothes much later than the control sample
was collected from the crime scene, or when one of
the sample was not properly collected, packed and
stored (e.g. the material was collected in sealed pack-
age containing moisture or water). In aforementioned
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Fig. 9. Oxide content of the green container glass determined by LA-ICP-MS method at different laser ablation conditions using
the reference material NIST 612 (mean values and standard deviation) and by SEM-EDX method.
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cases corrosion changes can occur only in one of the
sample and thus they will strongly hamper solving
the comparison problem. Moreover, deterioration of
the samples due to corrosion can proceed at different
rates at individual places in the glass object (e.g. in-
side a bottle or a jar, on exterior surfaces of a window
pane), which increase heterogeneity of the glass. Thus,
micro-sampling strategy during LA-ICP-MS analysis
should be aimed for providing representative results
for whole sample without misleading information
about corroded areas in the sample.

Content of selected elements determined for glass
fragment exposed for 1 year to 100% relative humidity
and the glass stored in dry and closed container are
given in Table 4. The samples were collected from the
same area of the green bottle. Data describing elemen-
tal content of glass are expressed as mean values of
element content normalised by the oxygen content and
transferred by taking the logarithm to base 10. This ap-
proach brings the data closer to normality and reduces
the instrumental stochastic measurement fluctuations
(Zadora et al., 2014). Hotteling’s T? test was applied to
check null hypothesis that mean data (expressed as log
ratio of elemental concentrations) vectors for two sam-
ples are equal statistically. R software (www.r-project.
org) was applied for calculations of the p-value. The
aim of the test was to establish whether applied oper-
ating conditions of the laser ablation system is suitable
for comparative analysis of glass fragments regardless
of corrosion changes occurred in surface layers in the
sample. The test is used only to check whether null

hypothesis (Hy: (My,s My Bap s His Mo s My
MFe’ l’lBa)glass fragment with corrosion changes - (MNa’ “Mg’ l“LAI’ l”lSi’

HK’ HCa’ l’lTi’ l’an’ l/lFe’ IJ'Ba)glass fragment without corrosion changes
is rejected at assumed p-value. Mean data vectors for

two samples should be equal statistically, because both
samples were collected from one object. Thus, it can
be assumed that null hypothesis H,, is true. Rejection
of the null hypothesis H, even though it is true dur-
ing significance test of physicochemical data is recog-
nized as Type I error (Miller, Miller, 2010).

Similarity of determined features in two samples
is assessed during the comparison stage, which is the
first stage within so-called classical approach based on
significance testing. If those samples are deemed sim-
ilar at assumed confidence level in the first stage, the
second stage will be performed, at which the rarity of
the determined physicochemical features in the rele-
vant population will be estimated. Omitting the second
stage makes it impossible to estimate the evidence val-
ue of the sample. Contrary, if the samples are deemed
dissimilar in the first stage, then the analysis is stopped
and the samples are recognized as originated from two

different sources (Aitken, 2006; Zadora et al., 2014;
Zadora, 2015). Heterogeneity of the glass (i.e. with-
in-object variability), also connected with corrosion
changes in the object, is crucial for solving compari-
son problem and interpretation of the data.

The Hotteling’s T? tests were carried out to check
whether the results of LA-ICP-MS analysis of glass
samples deteriorated by corrosion with using specified
micro-sampling strategy lead to Type I error. Thus,
assessment of the rarity of the determined physico-
chemical features in the relevant population of glass
samples were not performed, although it is important
for evaluation of evidence value of physicochemical
data (Zadora et al., 2014).

The calculated p-value (0.1417; Table 4) exceeds
assumed p-value (0.05), which means that results,
which were obtained from LA-ICP-MS analysis of
samples collected from one object, are not influenced
by corrosion changes in the samples. The results show
that analyses carried out in the point mode at 100 um
spot size with a pulse repetition rate of 20 Hz allow
for micro-sampling of internal layers of the glass. It
is worth mentioning that calculations were based on
mean values calculated from 60 signal intensities reg-
istered at final part of the ablation for each specified
point in the sample. It can be assumed in this approach
that registered signal is connected only with internal
layers in the glass fragment.

3.4. Micro-sampling strategy of container glass
fragments with surface layers created during
production

Thin layer of tin or other elements coming from
bath of molten tin, into which molten glass was
poured, can be observed at one of the surfaces of float
glass. Enrichment of elements is also occurred at some
of the surfaces in container glass, which can be con-
nected with application of hot- or cold-end coatings
and contact of the glass with metal forms employed
in the blowing process. SEM-EDX provides informa-
tion about morphology and variability of the elemen-
tal composition within the glass sample. Nevertheless,
SEM-EDX analysis is limited to determination of
main and minor components in layers in the glass due
to relatively high limits of detection and quantifica-
tion.

LA-ICP-MS is capable for delivering information
about elemental composition of layers in the glass, in-
cluding content of trace elements. Thus, in accordance
with previous research focused in the forensic analysis
of glass fragments by LA-ICP-MS (Trejos, Almirall,
2005; Trejos et al., 2013) it is convenient to avoid the
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external (surface) layers in the sample. The other areas
selected in the sample or fresh surfaces obtained after
breaking or polishing the sample should be used for
analysis. Accidental LA-ICP-MS analysis of enriched
layers may lead to a false negative result in forensic
comparison of recovered fragments.

Therefore, possibility of bulk analysis of glass frag-
ments using LA-ICP-MS without avoiding such ex-
ternal layers in the sample were evaluated in this part
of the work. Content of selected elements is differed
for external (surface) and internal layers in container
glass. The differences were revealed during follow-
ing ablations in the line mode performed in selected
area in the sample. The most pronounced differences
in brown container glass are observed for content of
Zr0O,, Sn0O,, CuO, ZnO and Fe O, (Fig. 12). Com-
position of external and internal layers in colourless
container glass is differed mostly by content of tin and
copper oxides. Internal layers of the glass fragment are
sampled during the second ablation in the line mode
carried out with a pulse repetition rate of 20 Hz. Thus,
the research confirms high sensitivity and spatial reso-
lution of LA-ICP-MS, which allows for determination
of elements content of thin layers in the glass.

Table 4

Bulk analysis of container glass fragments, that is
analysis of representative composition of the glass un-
der surface layers, can be performed by using ablation
in the spot mode. The content of selected elements in
brown and colourless container glasses are given in
Table 5. The results were normalised and transformed
by taking the logarithm to base 10.

Elemental composition of the material micro-sam-
pled from surface layers in two different sides of the
container (that is from external and internal side of the
object) is compared to elemental composition of in-
ternal layers in the glass in Hotelling’s T? tests. The
p-values calculated for measurements carried out with
pulse repetition rate of 10 Hz do not exceed assumed
p-value (0.05), which means that null hypothesis (H,:
(Mo Py Hap B P Bew Pre Bew Bzw Bzo Psn)sur

face layer: (“Na’ l’lMg’ lJ'Al’ “Si’ l“lK’ lJ'Ca’ l“lFe’ uCu’ lJ'Zn’ qu’
g )inside flass) should be rejected, although the samples

were collected from one object. Thus, results of the
analysis lead to Type I error. In the two-stage approach
of comparison of evidences the result allows for deci-
sion that the two sets of sample came from different
sources (i.e. objects.). The error can be explained by
the fact ablation with pulse repetition rate of 10 Hz

Composition of green container glasses exposed for I year to 100% relative humidity and glass non exposed to cor-
rosion environment (expressed as mean values of element content normalised by the oxygen content and transferred
by taking the logarithm to base 10) with p-value calculated in Hotellings T test

log, ,(element content / oxide content)

- mean - p-value
Na Mg Al Si K Ca Ti Mn Fe Ba
exposed I yearin 100%rh 0,603 -1.704 -1.730 -0.147 -2.092 -0.794 -3.028 -3.251 -2279 -3259 0.1417
non exposed glass -0.597 -1.700 -1.714 -0.150 -2.048 -0.767 -2.997 -3.234 -2259 -3.223 -
6 .
—@— interior surface, 1LA/2LA
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Fig. 12. Oxide content ratios of the brown container glass determined by LA-ICP-MS method during following ablations in the
line mode at different surfaces of the sample.
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allows only for sampling particles from thin surface
layers in the glass. Such operating conditions is not
suitable for micro-sampling of internal layers in the
sample. The differences in elemental composition is
not only related to trace elements, which are character-
istic for surface layers (e.g. SnO,, ZrO,), but they also
are observed for main elements.

The p-values calculated for LA-ICP-MS analysis
carried out with pulse repetition rate of 20 Hz exceed
assumed p-value (0.05). This means that the results
do not lead to Type I error connected with chosen mi-
cro-sampling strategy and selected operating condi-
tions. The results are not influenced by selected side
of the glass container. It is worth noticing that mean
values calculated from 60 signal intensities registered

at final part of the ablation for each specified point in
the sample were taken into consideration during hy-
pothesis testing.

3.5. Laser wavelength used for ablation

Influence of laser wavelength on results of contain-
er glass analysis by LA-ICP-MS was evaluated during
measurements performed with two laser-ablation sys-
tems, equipped with 213 nm and 266 nm UV lasers.

It was found for glass fragments collected from
brown and green containers that the quantitative re-
sults acquired with different laser wavelengths are
generally similar (Fig. 13). Some differences are
observed for content of Cr,0O;, CuO, ZnO i SnO, in
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Fig. 13. Oxide content ratios of brown and colourless container glasses determined by LA-ICP-MS method using laser ablation
systems differed by wavelength of the laser (213 nm and 266 nm).

Table 5

Comparison of results of elemental composition of brown and colourless container glasses sampled from different
places in the object determined by LA-ICP-MS with using different repetition rates (100 um spot size) and with
p-values calculated in Hotelling’s T* tests

log,,(element content / oxide content)

mean

repetition

sample ; p-value
rate Na Mg Al Si K Ca Fe Cu Zn Zr Sn
brown 10 Hz external 2.55x
surface -0.587 -1.824 -1.796 -0.140 -2.054 -0.906 -1.731 -5.054 <LOD -3.651 -5.340 10°
internal
surface  -0.590 -1.840 -1.782 -0.140 -2.026 -0.852 -2.306 -5.617 -4.766 -3.847 -5.104 0.4712
20 Hz external
surface  -0.577 -1.821 -1.748 -0.144 -2.030 -0.834 -2.285 -5.480 -5.052 -3.832 -5.147 0.3183
inside
glass -0.590 -1.840 -1.783 -0.140 -2.026 -0.852 -2.307 -5.617 -4.766 -3.847 -5.104 —
colourless 10 Hz external 6.13 x
surface  -0.605 -2.218 -1.932 -0.130 -2.194 -0.895 <LOD <LOD <LOD -3.776 -4.015 107
external
0 H surface -0.612 -2.228 -1.975 -0.127 -2.241 -0.921 -3.223 <LOD -5.264 -3.855 -5.243 0.1522
z
inside

glass -0.625 -2.264 -1.959 -0.127 -2228 -0.903 -3.248 <LOD -5.765 -3.812 -5199 -
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colourless container glass only. The results can be ex-
plained by fractionation during ablation of transparent
glass with 266 nm laser. The effect is less pronounced
in LA-ICP-MS analysis of opaque glass and in meas-
urements carried out with 213 nm laser (Fig. 14). As
expected, wavelength of the laser radiation affects the
results for colourless glass due to significant element
fractionation (Guillong, Giinther, 2002; Hattendorf et
al., 2003).

Nevertheless, this issue does not influence strongly
on quantification of container glass fragments using
NIST SRM glasses for calibration. Comparable results
are especially observed for content of trace elements
(Fig. 13). Therefore, the results indicate that quantita-
tive analysis of container glass can be performed with
the use both of laser wavelengths.

4. Conclusions

Similarly as for all kind of materials, setting oper-
ating conditions of laser-ablation system is necessary
for proper elemental analysis of container glass frag-
ments by LA-ICP-MS. A higher number of elements
can be determined within analyses carried out at high-
er spot size, which is connected with reduced values of
detection and quantification limits. It is recommended
to use higher pulse repetition rate of the laser (20 Hz)
during elemental analysis of small glass fragments,
for which ablation should be performed for small spot
sizes (50 pm). This allows for determination of higher
number of trace elements and important components
used for solving comparison problem of glass frag-
ments (Fe,O,, Cr,0, and K,0). Moreover, fraction-
ation effects are not very pronounced during ablation
with high pulse repetition rate (that is of 20 Hz).

NIST SRM 610 and 612 reference materials are
generally suitable for elemental analysis of container

glass fragments. Nevertheless, the data indicate that
NIST SRM 612 is not recommended as external stand-
ard for elemental analysis of small glass fragments, for
which it is necessary to use small spot size (50 pm)
or low pulse repetition rate (10 Hz). Thus, analysis of
small glass fragments should be carried out with using
NIST SRM 610 or content of selected components (i.a.
Fe,O, and K,0) should be determined by SEM-EDX.

External (surface) layers of the glass, for which
elemental composition can be differed from internal
layers due to actions and processes occurred during
production (for example pouring liquid glass onto
molten tin bath, surface treating) or surface deteriora-
tion phenomena of the glass, should be taken into con-
sideration during elemental analysis by LA-ICP-MS.
The research showed that laser ablation in the point
mode with pulse repetition rate of 20 Hz allows for
micro-sampling of representative part of the material,
i.e. bulk analysis, without preparation of the sample.
Thin external layers of the glass are removed very fast
and effective during first part of ablation carried out at
described strategy, and then internal layers of the glass
are sampled, which are used for bulk analysis. Internal
layers of the glass are also sampled during the second
ablation in the line mode carried out with a pulse rep-
etition rate of 20 Hz.

Application of the 213 nm laser is recommended
for micro-sampling of container glass. It is connected
with relatively high density of energy of laser and low
elemental fractionation. Nevertheless, quantitative
analysis of container glass can be also carried out with
the 266 nm laser ablation used for sampling. This is
especially suitable for analysis of opaque glass.
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ANALIZA SKEADU PIERWIASTKOWEGO MIKROOKRUCHOW

SZKELA METODA LA-ICP-MS.

CZESC 1. OPTYMALNE WARUNKI MIKROPROBKOWANIA SZKEA
OPAKOWANIOWEGO DLA CELOW SADOWYCH

1. Wprowadzenie

Szkto jest materiatem znanym od wiekéw (Davison,
2003; Janssens, 2013), poczatkowo stosowanym w ce-
lach dekoracyjnych w postaci koralikow szklanych (Pu-
rowski, Dzierzanowski, Bulska, Wagner, Nowak, 2012),
witrazy (Wedepohl, Simon, 2010; Wilk, Kaminska, Wal-
czak, Bulska, 2017), bizuterii, a takze uzytkowych (np.
w postaci szkla stolowego). Koraliki i bizuteria szkla-
na byly tez stosowane jako $rodek platniczy w handlu.
Obecnie ze wzglgdu na swoje bardzo dobre wtasciwosci
mechaniczne, optyczne, akustyczne i cieplne, szklo jest
wykorzystywane przede wszystkim jako materiat budow-
lany i uzytkowy. Mimo dobrej wytrzymalosci obiekty
szklane (np. szyby, butelki) ulegaja rozbiciu w przypad-
ku dziatania duzych sit, w wyniku czego powstaje wicle
fragmentow o réznych rozmiarach, ktére moga przycze-
pi¢ si¢ do tekstyliow (Caddy, 2001; Curran, Hicks, Buc-
kleton, 2000; Zadora, Martyna, Ramos, Aitken, 2014).
Fragmenty szkla, ktore zazwyczaj sa ujawniane na ubra-
niu podejrzanego, maja rozmiary od 0,1 mm do 1 mm
(Caddy, 2001). Zgodnos¢ cech mikrookruchow szkta za-
bezpieczonych z ubrania podejrzanego z rozbitym obiek-
tem szklanym znalezionym na miejscu zdarzenia suge-
ruje jego obecno$¢ w tym miejscu, przy czym podczas
interpretacji konieczne jest uwzglednienie mozliwos$ci
przeniesienia wtornego 1 kontaminacji $rodowiskowej
mikrookruchow szkta.

Do przeprowadzenia dyskryminacji i klasyfikacji
mikrookruchow szkta wykorzystuje si¢ przede wszyst-
kim wspolczynnik zatamania $wiatta (w tym zmierzony
przed i po przeprowadzeniu procesu odprezania; ASTM
E1967-11a; Benett, Kim, Curran, Coulson, Newton,
2003; Newton, Kitto, Buckleton, 2005; Zadora, Wilk,
2009) oraz sktad pierwiastkowy (ASTM E2926-13; Cad-
dy, 2001, Curran i in., 2000; Trejos i in., 2013; Zadora
i in., 2014). Mikroskopia skaningowa z mikroanaliza
rentgenowska (SEM-EDX) jest rutynowo stosowang
metoda analizy sktadu pierwiastkowego okruchow szkta
(De Roy, 2009). Istotng zaletg tej metody jest nieniszczg-
cy przebieg badan i wzglednie duza szybko$¢ pomiarow.
Metoda SEM-EDX umozliwia réwniez obserwacj¢ mor-
fologii obiektow, co jest istotne w badaniach warstwo-
wych obiektow szklanych (Wilk i in., 2017). Warto jed-
nak zaznaczy¢, ze dla wigkszosci pierwiastkow granica
oznaczalno$ci wynosi okoto 0,1% wag., co oznacza, ze
mozliwe jest wyznaczenie zawartosci jedynie skladni-

kéw gtownych (wystepujacych w ilosci powyzej 1%)
i niektorych dodatkowych (ubocznych, ktore okresla si¢
Jjako wystepujace w ilosci ponizej 1% i powyzej 0,01%).
Poza tym, biorac pod uwage to, ze promieniowanie cha-
rakterystyczne jest emitowane z badanego materialu
z glebokosci okoto 0,5 do 1 um, metoda SEM-EDX po-
zwala na pozyskanie informacji o $redniej zawartosci da-
nego pierwiastka w probce. Tym samym nie jest mozliwe
wyznaczenie skladu pierwiastkowego cienkich warstw
powierzchniowych.

Metodg pozwalajaca na bezposrednig analize sklad-
nikow wystepujacych w ilosciach $ladowych (ponizej
0,01 % wag.) jest spektrometria mas z jonizacja w pla-
zmie indukcyjnie sprzezonej po ablacji laserowej (LA
-ICP-MS). Metoda ta umozliwia analiz¢ probek statych
z wysoka czuloécig i charakteryzuje si¢ niskimi warto-
Sciami granicy wykrywalnosci i oznaczalnosci (rzedu
ng/g). Przy zastosowaniu odpowiedniej procedury ana-
litycznej (np. analizy punktowej) w wyniku oddziaty-
wania lasera z powierzchnig obiektu pobierana jest nie-
wielka ilo§¢ materiatu, dlatego tez metoda LA-ICP-MS
jest zaliczana do metod mikroniszczacych. Srednica
wigzki lasera w zakresie od 25 pm do 200 pm pozwala
na prowadzenie badan mikro$ladow kryminalistycznych,
a w szczegblnosci okruchow szkla, lakieréw samocho-
dowych i dokumentéw (Orellana, Galvez, Roldan, Gar-
cia-Ruiz, 2013). W praktyce granica wykrywalnosci za-
lezy od $rednicy obszaru, na ktorym skupiona jest wigzka
lasera, przy czym im wigksza $rednica, tym nizsza jest
warto$¢ granicy wykrywalno$ci. Waznymi parametrami
sa rowniez czgstotliwos¢ impulsow lasera (zazwyczaj od
4 Hz do 20 Hz) i energia wigzki lasera. Przy nizszych
wartosciach czestotliwoscei i energii wigzki lasera mozli-
we jest badanie cienkich warstw obiektow statych (Giin-
ther, Jackson, Longerich, 1999).

Pomiary mozna prowadzi¢ zarowno w trybie linio-
wym (wiazka lasera przesuwa si¢ stopniowo wzdhuz
okreslonej linii na powierzchni probki), jak i punktowym
(wiazka lasera skierowana jest na jeden punkt). Abla-
cja liniowa pozwala na analizg¢ sktadu pierwiastkowego
cienkich warstw powierzchniowych i przypowierzch-
niowych (o grubosci okoto 0,1-1 um) oraz badania roz-
mieszczenia pierwiastkow na powierzchni probki (tzw.
mapowanie; van Elteren i in., 2013; van Elteren, Van-
haecke, 2016). Natomiast ablacja punktowa umozliwia
wyznaczenie zmian w sktadzie pierwiastkowym probki
od powierzchni do wnetrza (w glab materiatu) poprzez
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sukcesywne pobieranie probki w jednym punkcie (tzw.
profilowanie giebokosci; Mason, Mank, 2001). W ten
sposob dostepna jest informacja o warstwach szkta znaj-
dujacych si¢ na glebokosci do okoto 100 um, liczac od
powierzchni. W zaleznosci od zastosowanych parame-
trow pracy lasera zdolnos$¢ rozdzielcza metody w bada-
niach szkta wynosi od okoto 100 nm do 1,1 um (Pani-
ghello, van Elteren, Orsega, Moretto, 2015).
Optymalizacja warunkéw pracy ukladu do ablacji
laserowej jest kluczowa dla zapewnienia precyzyjnych
i doktadnych pomiaréw oraz powinna uwzglednia¢ nie
tylko rodzaj badanego materiatu, ale i stopien jego jedno-
rodnosci i wielkos¢ probki. W badaniach mikrookruchow
szkta zalecana jest ablacja punktowa, przede wszystkim
ze wzgledu na wigkszg odtwarzalno$¢ sygnatu w po-
réwnaniu do ablacji liniowej. W trakcie ablacji liniowe;j
do plazmy dostarczane sa bowiem wicksze czastki stale
pobierane z powierzchni materiatu, ktére wprawdzie za-
pewniaja wigksza intensywno$¢ sygnatu, ale moga po-
wodowac efekty matrycowe, obnizajac tym samym pre-
cyzje wskutek nierdwnomiernej jonizacji i efektow frak-
cjonowania (Gonzalez, Fernandez, Mao, Russo, 2004;
Smith, Trejos, Watling, Almirall, 2006). Dla obiektéw
szklanych optymalna $rednica obszaru, na ktorym sku-
piane jest promieniowanie laserowe, wynosi od 50 pm
do 100 um, a cze¢stotliwos$¢ impulsow lasera ok. 10 Hz.
Dla kazdej probki szkta nalezy powtdrzy¢ pomiary trzy-
lub czterokrotnie (ASTM E2927-16; De Roy, 2009;
Orellana i in., 2013; Smith i in., 2006). Ponadto wigzka
promieniowania laserowego powinna by¢ zogniskowana
ponizej powierzchni analizowanego obiektu, co zmniej-
sza efekt frakcjonowania przy stosowaniu laseréw o dhu-
gosci fali 213 1 266 nm (Syta, Wagner, Bulska, 2014).
Obiekty szklane sg niejednorodne, mimo Ze sg za-
zwyczaj produkowane masowo w niemal w pelni zau-
tomatyzowanych fabrykach. Poszczegdlne powierzchnie
tafli szklanych wyprodukowanych technikg float, a wigc
poprzez wylewanie plynnego szkta do wanny z ptynna
cyna, r6znig si¢ zawartoscig cyny i ewentualnie innych
pierwiastkéw pochodzacych z ptynnej cyny, jak i wspot-
czynnikiem zatamania $wiatta. Niejednorodnos¢ opako-
wan szklanych wynika glownie ze stykania si¢ niekto-
rych czesci obiektu z formami wykonanymi z metalu
w procesie wydmuchiwania oraz stosowaniem substancji
uszlachetniajacych szkto. Ponadto procesy korozji prze-
biegajace w obecnosci wilgoci lub wody prowadza do
lokalnych zmian w sktadzie pierwiastkowym szkta (Gro-
chal, 2008; van Elteren i in., 2013). Dlatego tez, w celu
uzyskania reprezentatywnych wynikoéw pomiaréw, ko-
nieczne jest odpowiednie pobieranie probek. Wskazane
jest prowadzenie pomiaréow dla co najmniej 5 losowo
pobranych okruchéw z roéznych czgsci tafli szklanej.
Pomiary opakowan szklanych powinny by¢ prowadzo-
ne dla okruchéw pobranych z gérnej, srodkowej i dolne;j
czesci obiektu. Ponadto w analizach metodg LA-ICP-MS

wskazane jest unikanie pobierania probek z powierzch-
ni float, a wigc powierzchni tafli szklanej stykajacej si¢
z plynna cyng w trakcie produkcji szkta technika float
(Trejos, Allmirall, 2005).

Zjawisko frakcjonowania czastek o roznej wielkosci
istotnie utrudnia pomiary ilosciowe metoda LA-ICP-MS.
Frakcjonowanie czastek to suma niestechiometrycznych
efektow wystepujacych podczas pobierania probki lase-
rem, transportu aerozolu z gazem no$nym oraz atomiza-
cji 1 jonizacji czastek w plazmie indukcyjnie sprzezonej
(Sytaiin., 2014). Na skutek tego efektu sktad probki po-
branej w wyniku ablacji laserowej, a nastepnie poddane;j
atomizacji i jonizacji w plazmie, rozni si¢ od oryginal-
nego sktadu analizowanego materiatu. Efekt frakcjono-
wania zalezy od parametrow charakteryzujacych laser
(j. dtugosci fali lasera, czasu trwania impulsu, gestosci
mocy wiazki, profilu i $rednicy wiazki promieniowania
laserowego) oraz wilasciwosci fizykochemicznych ma-
teriatu 1 pierwiastkéw wchodzacych w sktad probki (t).
potencjalu jonizacji, temperatur topnienia i wrzenia, tem-
peratury krzepnigcia; Fryer, Jackson, Longerich, 1995).
Frakcjonowanie zwigzane z procesem ablacji i transpor-
tem aerozolu do plazmy mozna oszacowaé za pomoca
tzw. indeksu frakcjonowania (FI, Fryer i in., 1995). Wy-
raza si¢ go jako stosunek $redniej intensywnos$ci sygnatu
dla danego pierwiastka (I;) do $redniej intensywnosci
sygnatu dla pierwiastka wybranego jako wzorzec we-
wnetrzny (Ig;,), odpowiednio w pierwszej (t,) i drugiej
(t,) potowie czasu ablacji:

_ (]E/]STD)II .
T/ Tsr).r

Im blizsza jedno$ci wartos$¢ FI, tym efekt frakcjono-
wania jest mniejszy. Wartos¢ FI powyzej 1,5 §wiadczy
o wystepowaniu istotnych efektow frakcjonowania (Syta
iin., 2014). Zachowanie pierwiastkoéw podczas jonizacji
i atomizacji w plazmie mozna okresli¢, stosujac wskaz-
nik U/Th, tj. iloraz $rednich warto$ci intensywnosci za-
rejestrowanych dla izotopoéw 2*%U i 2*2Th. Biorgc pod
uwagg to, ze ich warto$ci potencjatu jonizacji sa podob-
ne, w przypadku braku efektu frakcjonowania wskaznik
U/Th powinien by¢ zblizony do rzeczywistego stosunku
zawartosci tych izotopéw w badanej probce.

Na podstawie wartosci FI pierwiastki mozna podzie-
li¢ na grupy o zblizonym zachowaniu podczas ablacji
laserowej. Podziat ten jest zgodny z klasyfikacja geoche-
miczng Goldschmidta na pierwiastki syderofilne, chalko-
filne, litofilne, atmofilne i biofilne (Jackson, 2008; Syta
iin., 2014). Warto przy tym podkresli¢, ze kluczowe zna-
czenie dla doktadnosci analiz ma stopien zgodnosci FI
analitu z pierwiastkiem stosowanym jako wzorzec we-
wnetrzny (Fryer i in., 1995; Jackson, 2008). Wigkszos¢
podstawowych sktadnikow typowego szkta wspotcze-
snego nalezy do grupy pierwiastkow litofilnych. Z tego

FI
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wzgledu optymalnymi wzorcami wewnetrznymi w anali-
zach szkta moga by¢ krzem, wapn, potas lub sod. W ba-
daniu sktadu pierwiastkowego szklta w kryminalistyce
zaleca sie stosowanie izotopu krzemu (*°Si) jako wzorzec
wewnetrzny (ASTM E2927-16; Smith i in., 2006).

Efekt frakcjonowania jest wigkszy, gdy ablacja jest
prowadzona laserem o wiekszej dlugosci fali. Wyjasnia
si¢ to mniejszg iloscig energii dostarczang do powierzch-
ni probki oraz jej absorpcja w wigkszej objetosci bada-
nego obiektu. Prowadzi to do odrywania z powierzchni
probki czastek o wigkszych rozmiarach (o $rednicy po-
wyzej | pm), ktére mniej wydajnie transportowane sg do
plazmy, gdzie nastepnie ulegaja niecatkowitej atomizacji
i jonizacji (Guillong, Giinther, 2002; Hattendorf, Latko-
czy, Giinther, 2003). Na podstawie czterech materiatow
odniesienia szkta zabytkowego firmy Corning wykaza-
no, ze pomiary wykonane po ablacji laserem o dlugosci
fali 266 nm sg mniej doktadne w stosunku do pomiarow
wykonanych po ablacji laserem o dhugosci fali 193 nm
(Wagner, Nowak, Bulska, Hametner, Giinther, 2012).
W przypadku stosowania lasera o dlugosci fali 266 nm
frakcjonowanie jest wynikiem efektow termicznych za-
chodzacych w procesie ablacji. Efekty te sa znacznie
mniejsze przy ablacji laserem o dtugosci fali 213 nm.
Efekt frakcjonowania przy ablacji szkta i metali mozna
zmniejszy¢ przez obnizenie temperatury probki w trakcie
pomiaru do okoto -77°C (Jarosova, Walaszek, Wagner,
Milde, Bulska, 2016).

Efekt frakcjonowania jest znacznie mniejszy przy sto-
sowaniu laserow o krotszych czasach trwania pulsu (fem-
tosekundowych), co jest zwigzane z mniejszymi $redni-
cami wybijanych czastek z powierzchni probki (Garcia,
Lindner, von Bohlen, Vadla, Niemax, 2008). Badania
wykazujg rowniez, ze efekt frakcjonowania jest mniejszy
dla materiatow barwnych, w szczegdlnosci podczas abla-
cji laserem o dlugosci fali 266 nm (Guillong, Giinther,
2002; Hattendorf i in., 2003). Promieniowanie laserowe
trudniej bowiem oddzialuje z materialami bezbarwnymi
i duza cze$¢ energii dociera do glgbszych warstw probki,
co objawia si¢ wybijaniem czastek o wickszej $rednicy
z materialu w trakcie ablacji. W przypadku wigkszych
czastek efektywnos$¢ jonizacji dla poszczegdlnych pier-
wiastkow zalezy w wigkszym stopniu od ich temperatury
krzepnigcia (Gaboardi, Humayun, 2009).

Mozliwe jest wprawdzie prowadzenie pomiarow
jakosciowych przy wykorzystaniu materialéw odnie-
sienia o niedopasowanej matrycy wzgledem badanego
obiektu (Jackson, 2008), niemniej jednak efekty matry-
cowe sg istotne dla ablacji prowadzonej z uzyciem la-
serow nanosekundowch i o wigkszych dtugosciach fali
promieniowania laserowego, poniewaz rozmiary gene-
rowanych czastek w trakcie ablacji prowadzonej z ich
uzyciem sa duze oraz istotnie zalezne od wtasciwosci
matrycy (Hattendorf i in., 2003). W szczegodlnosci do-
tyczy to analiz materiatéw bezbarwnych (Gaboardi, Hu-

mayun, 2009). Tym samym efekt frakcjonowania bedzie
r6zny dla materialow odniesienia i probki ze wzgledu na
niedopasowanie matrycy, co obnizy doktadnos¢ analiz.
Materiat odniesienia NIST 610 (National Institute of
Standards and Technology, USA) jest najczesciej stoso-
wany w pomiarach réznych materiatow. W badaniach
okruchow szkla opakowaniowego zalecane jako materiat
odniesienia jest szkto NIST 612, natomiast dla szkta float
— szkto wyprodukowane przez Federalng Policje Krymi-
nalng RFN (Bundeskriminalamt) FGS02 (De Roy, 2009;
Smith i in., 2006).

Celem badan opisanych w niniejszym artykule
bylo okreslenie optymalnych warunkéw pomiarowych
i sposobu wyznaczenia sktadu pierwiastkowego me-
toda LA-ICP-MS mikrookruchéw szkta, ze szczegdl-
nym uwzglednieniem szkla opakowaniowego o barwie
brazowej i zielonej. Bioragc pod uwage to, ze w szkle
opakowaniowym wystepuja niejednorodne warstwy po-
wstate w wyniku proceséw uszlachetniania oraz bedace
efektem zmian korozyjnych, ustalono, czy mozliwe jest
oznaczenie metodg LA-ICP-MS sktadu pierwiastkowego
reprezentatywnego dla calej probki (tzw. analize sktadu
chemicznego w objetosci probki, z ang. bulk analysis)
bez koniecznosci odpowiedniego przygotowania probki
(np. przez polerowanie powierzchni, rozbijanie okru-
cha w celu uzyskania nowych powierzchni). Spraw-
dzono przy tym mozliwo$¢ stosowania w analizach
szkla opakowaniowego materiatow odniesienia, dla
ktorych okreslona zostata zawarto$¢ wielu pierwiastkow
$ladowych. Ponadto zweryfikowano wptyw dtugosci fali
promieniowania emitowanego przez laser na uzyskiwane
wyniki analiz.

2. Materialy i metody pomiarowe

Badania prowadzono dla probek szkla opakowanio-
wego, pobranych losowo z réznych miejsc z kilku sto-
ikow oraz butelek bezbarwnych, bragzowych oraz zielo-
nych. Wybrane okruchy szkla opakowaniowego dodat-
kowo umieszczone byly w 100% wilgotnosci wzgledne;j
przez 1 rok w celu okres$lenia wplywu zmian korozyj-
nych w szkle na uzyskiwane wyniki pomiarow. Jako ma-
teriaty odniesienia zastosowano szkto NIST 610 i NIST
612 (Jochum i in., 2011).

Sktad pierwiastkowy probek szkta oznaczono za po-
mocg spektrometru mas Nex/ON 300D (Perkin Elmer
SCIEX, Canada) sprz¢zonego z systemami do ablacji la-
serowej: LSX-213 (Zeledyne Cetac Technologies, USA)
z laserem o dtugosci fali wynoszacej 213 nm oraz LSX-
200 (Zeledyne Cetac Technologies, USA) z laserem o dtu-
gosci fali 266 nm. Jako gaz nosny zastosowano argon.
Szczegdtowe parametry pomiarowe zestawiono w tabeli
1. Prébki pobierano przy uzyciu roznych parametréw pra-
cy systemow do ablacji. Ablacj¢ punktows i liniowg pro-
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wadzono dla obszarow skupienia wigzki lasera o $rednicy
50 pm, 100 um i 200 um oraz czestotliwosci impulsow
lasera rownej 10 Hz Iub 20 Hz. Pomiary dla kazdej prob-
ki prowadzono dla co najmniej trzech losowo wybranych
obszarow. W analizie ilosciowej wykorzystano warto$¢
$rednig intensywnosci sygnatu dla poszczegolnych izoto-
pow zarejestrowang dla probki, od ktorej odjeto wartosé
srednig intensywno$ci sygnalu rejestrowanego dla tla
(tj. gazu nosnego). Sktad pierwiastkowy przeliczono na
zawartosci odpowiednich tlenkéw i znormalizowano do
100% (Liu i in., 2008).

Zawartos¢ sktadnikow gléwnych okruchow szkla
wyznaczono rowniez skaningowym mikroskopem elek-
tronowym JSM-5800 (Jeol, Japonia) wyposazonym
w mikroanalizator rentgenowski EDX Link ISIS 300
(Oxford Instruments Ltd., Wielka Brytania) przy uzyciu
napigcia przyspieszajacego 20 kV, dla powickszen od
1000 do 1500 razy oraz czasu zliczen 50 sek. Oblicze-
nia sktadu pierwiastkowego znormalizowanego do 100%
wag. przeprowadzono za pomocg oprogramowania
SEMQuant z wykorzystaniem kobaltu jako pierwiastka
odniesienia.

Morfologi¢ i stan powierzchni probek po badaniach
metoda LA-ICP-MS zbadano mikroskopem optycznym
SMZ 18 (Nikon, Japonia).

3. Wyniki i dyskusja

3.1. Optymalizacja parametrow pracy systemu do
ablacji laserowej

Ablacja laserowa moze by¢ prowadzona przy réznych
parametrach pracy uktadu pomiarowego. W pomiarach
sktadu pierwiastkowego mikrookruchéw szkta, a wigc
obiektéw o niewielkich rozmiarach (max. 1 mm), zasad-
niczo stosuje si¢ ablacj¢ punktowa z uwagi na mozliwosc
wykonania pomiaréw dla kilku obszaréw badanej prob-
ki, mniejsze efekty frakcjonowania oraz wyzszg precyzje
i doktadno$¢ (Gonzalez, Fernandez, Mao, Russo, 2004;
Smith i in., 2006). Ablacja liniowa pozwala na uzyskanie
informacji o skladzie warstw przypowierzchniowych,
ale prowadzenie pomiarow mozliwe jest jedynie dla
wigkszych okruchow szkta. Na rysunku 1 przedstawio-
no zdjecie z mikroskopu SEM, na ktéorym widoczne jest
mikrozniszczenie na powierzchni szkta opakowaniowe-
go powstale po przeprowadzonej ablacji punktowej i li-
niowe;j.

Badania okruchéw szkta metodg LA-ICP-MS sg pro-
wadzone zazwyczaj z wykorzystaniem duzej energii la-
sera (ok. 5 mJ), co jest zwigzane z koniecznoscia uzyska-
nia duzej gestosci energii promieniowania laserowego
potrzebnej do wybicia niewielkich czastek ze szkta, ktore
charakteryzuje si¢ relatywnie duza twardo$cia, odporno-

$cig mechaniczng, a z drugiej strony w ograniczonym
stopniu absorbuje promieniowanie laserowe.

Srednica obszaru, na ktorym skupiane jest promienio-
wanie laserowe w ablacji punktowej, jest dostosowywa-
na do wielkoéci okrucha i moze wynosi¢ od 25 pm do
200 pm, przy czym w badaniu szkta zaleca sig, aby eks-
ponowane obszary mialy $rednice 50 um lub 100 pm.
Warto$¢ granicy wykrywalnosci ro§nie wraz ze zmniej-
szaniem S$rednicy obszaru, stad tez zbyt mate $rednice
uniemozliwiaja oznaczenie zawartosci pierwiastkow
sladowych. W analizach szkta zasadniczo zalecana jest
czestotliwos$¢ uderzen lasera wynoszaca 10 Hz (ASTM
E2927-16).

Badania przeprowadzone metoda LA-ICP-MS z la-
serem o dlugosci fali wynoszacej 213 nm dla okruchow
szkta opakowaniowego roznigcych si¢ zabarwieniem
wskazuja, ze $rednica obszaru i czgstotliwos¢ impulsow
lasera maja wplyw na wykrywalnos¢ i oznaczalno$¢ po-
szczegblnych pierwiastkow. Na rys. 2 zestawiono grani-
ce wykrywalnosci dla pomiaréw materialu odniesienia
NIST 610 prowadzonych przy uzyciu roznych parame-
tréw pracy lasera. Wartosci granic wykrywalnosci (LOD)
obliczono zgodnie ze wzorem (Perkins, Pearce, 1995):

RM
LOD =3 x (2[5 )"* x ,
RM
gdzie:
Iz —intensywno$¢ sygnatu tla dla analitu x;

Crur, — zawarto$¢ analitu x w materiale odniesienia;
Cryy, — intensywno$¢ sygnatu dla analitu x.

Wyniki wskazuja, ze pomiary prowadzone z wigksza
warto$cig czestotliwosci impulsow lasera (20 Hz) cha-
rakteryzuja si¢ wigksza wykrywalnoscig (rys. 2), a co za
tym idzie — i oznaczalnoécig. Swiadczy o tym réwniez
zestawienie liczby pierwiastkéw (tabela 2), ktére mozna
byto oznaczy¢ w trakcie pomiarow prowadzonych przy
uzyciu wiazki lasera skupianej na obszarach o $redni-
cy 50, 100 i 200 pm i czestotliwosci impulsow lasera
wynoszacej 10 1 20 Hz. Na przyktad przy zastosowa-
niu czestotliwos$ci impulséw lasera wynoszacej 10 Hz
mozliwe byto oznaczenie 17, 20 i 25 sposrod 30 moni-
torowanych pierwiastkow w zaleznosci od zastosowane;j
$rednicy obszaru, na ktérym skupiano promieniowanie
laserowe (tabela 1 i 2).

Warto podkresli¢, ze mozliwo$¢ oznaczania zelaza,
potasu i chromu, a wigc pierwiastkow czesto stosowa-
nych w klasyfikacji i dyskryminacji okruchow szkta, jest
determinowana parametrami pracy systemu do ablacji
laserowej. W typowym szkle opakowaniowym w przy-
padku mikroprébkowania laserem z obszaréw o niewiel-
kich $rednicach (np. 50 um) lub z niska czestotliwoscia
(10 Hz) granica wykrywalnosci w niektorych probkach
przekracza zawarto$ci ww. analitow. Jest to zwigzane
z tym, ze rejestrowane izotopy tych analitéw (np. 33Cr,
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7Fe) charakteryzujg si¢ niewielkg naturalng procentowg
zawartos$cig w przyrodzie. Innym efektem sg interferen-
cje spektralne, ktore zwigkszaja sygnat tta (np. *°K, Cr),
co obniza wykrywalno$¢ i oznaczalno$¢ metody. W celu
oznaczenia ww. pierwiastkow w szkle o ich niewielkiej
zawartosci konieczne jest zastosowanie wigkszej czesto-
tliwosci impulséw lasera (20 Hz) lub $rednica obszaru,
na ktorym skupiane jest promieniowanie laserowe, po-
winna wynosi¢ co najmniej 100 pm.

Dane przedstawione na rysunku 2 i w tabeli 2 wska-
zuja, ze pomiary prowadzone z wigkszg warto$cia czg-
stotliwos$ci impulséw lasera (20 Hz) pozwalaja na ozna-
czenie wigkszej liczby pierwiastkow (dotyczy to rowniez
pomiaréw prowadzonych dla najmniejszych obszarow,
na ktorych skupiono wigzke lasera o $rednicy 50 um).
Jest to szczegolnie wazne dla obiektow o niewielkiej
zawartosci wielu pierwiastkow sladowych, jak np. szkta
opakowaniowego lub materiatu odniesienia NIST 612.
Z drugiej strony w wyniku dzialania lasera z wigksza
czestotliwoscig pobierana jest wigksza ilo§¢ materiatu,
co jednoczes$nie powoduje, ze na powierzchni powsta-
ja wigksze mikrozniszczenia. Za pomoca mikroskopu
optycznego zaobserwowano, ze powierzchnia, z ktorej
wybijane byly czastki w trakcie ablacji z czgstotliwoscia
20 Hz, jest okoto 10% wigksza od tej powstale] w wy-
niku oddziatywania lasera z cze¢stotliwoscig 10 Hz (rys.
3). Ponadto wokodt obszaru, na ktérym skupione byto
promieniowanie wigzki lasera z czgstotliwoscig 20 Hz,
widoczny jest nalot zajmujacy okoto dwukrotnie wicksza
powierzchni¢ (o $rednicy okoto 600 um, rys. 4a) w po-
réwnaniu do ablacji prowadzonej z czgstotliwoscig 10 Hz
(o $rednicy okoto 400 pum, rys. 4b). Efekt ten jest zwiaza-
ny z duza intensywnos$cig generowania czastek w trakcie
ablacji prowadzonej z cz¢stotliwoscig 20 Hz.

Mimo wyzej opisanych efektow stosowanie wyzszej
warto$ci czgstotliwosci impulséw lasera nie prowadzi
do zwigkszenia efektu frakcjonowania, o czym $wiad-
cza warto$ci wskaznika U/Th dla szkiet NIST 610 i 612
(tabela 2) oraz indeksu frakcjonowania (rys. 5). Nie-
wielkie odstepstwa indeksu frakcjonowania od wartosci
1 obserwuje si¢ dla kilku pierwiastkow, m.in. miedzi,
cynku, cyny i antymonu. Mozna to wyjasni¢ niejedno-
rodnoscia szkta opakowaniowego, tj. obecnoscia warstw
powierzchniowych zwigzanych z technologia produkcji
szkta opakowaniowego (dotyczy to miedzi i cyny), a co
za tym idzie — r6znicami w intensywnosci sygnatu na po-
czatku i w drugiej czes$ci ablacji powodujacymi zwigk-
szenie indeksu frakcjonowania. Ponadto efekt ten moze
by¢ zwiazany z mniejsza zgodnosciag we wiasciwosciach
chemicznych z wzorcem wewngtrznym (krzemem; Jack-
son, 2008).

Wyniki pomiaréw uzyskanych dla probek szkta opa-
kowaniowego po ablacji laserowej z czgstotliwoscia
wynoszacg 20 Hz zasadniczo nie rdznig si¢ od tych uzy-
skanych po ablacji laserem z czgstotliwo$cia wynosza-

ca 10 Hz, co mozna zaobserwowa¢ dla wybranej loso-
wo probki zielonej i bezbarwnej na rysunku 6 i 7. Nie
ma przy tym wigkszego znaczenia $rednica obszaru, na
ktérym skupiane jest promieniowanie wigzki lasera. Do-
datkowo warto podkresli¢, ze w badaniach poréwnaw-
czych okruchéw szkta doktadno$¢ nie jest tak wazna, jak
precyzja pomiardw. Powtarzalno$¢ oznaczen poszcze-
g6lnych analitbw przedstawiono na rysunku 8 dla loso-
wo wybranej probki bezbarwnej w postaci wzglednego
odchylenia standardowego. Dla wigkszosci analitow
wzgledne odchylenie standardowe nie przekracza okoto
8%, przy czym powtarzalno$¢ oznaczen zelaza, chromu,
miedzi, cynku i lantanu jest zauwazalnie wyzsza. Wyni-
ki wskazuja, ze precyzja jest rowniez zwigzana z para-
metrami pracy systemu do ablacji laserowej. Najwyzsza
precyzja charakteryzuja si¢ oznaczenia prowadzone przy
uzyciu wyzszej wartosci czestotliwosci impulsow lasera
(20 Hz),

3.2. Material odniesienia w analizach szkta
opakowaniowego

W badaniach obiektéw statych stosowane sa czgsto
certyfikowane materialy odniesienia w postaci szkta,
miedzy innymi ze wzgledu na ich stabilno$¢ i tatwos¢
przechowywania oraz przygotowania do pomiardw.
W tabeli 3 zestawiono informacje na temat najpopular-
niejszych materiatdbw odniesienia, ktore sa stosowane
w badaniach obiektow szklanych metoda LA-ICP-MS
oraz informacje na temat typowego sktadu pierwiast-
kowego szkta opakowaniowego rdéznigcego si¢ barwa.
W zestawieniu pomini¢to materialy odniesienia dostoso-
wane do analiz szkla specjalnego, np. olowiowego lub
zabytkowego.

Biorac pod uwage zawartos¢ sktadnikéw gtownych,
materialy odniesienia produkowane przez Society of
Glass Technlogy (SGT) sa najlepiej dopasowane do po-
szczegblnych grup szkta opakowaniowego. Jednakze ich
powazng wada jest brak danych na temat sktadnikow
Sladowych, ktérych zawarto$¢ jest wyznaczana metoda
LA-ICP-MS w analizach szkta dla potrzeb sadowych
(ASTM E2927-16). Jest to zwigzane z tym, ze materia-
ly te zostaly przygotowane na potrzeby metody pu-XRF.
Najlepiej scharakteryzowanymi materiatami odniesienia
sa szkta syntetyczne z serii NIST 610616, dla ktérych
oznaczono okoto 70 pierwiastkow (Jochum i in., 2011).
W analizach szkla opakowaniowego szczegolnie przy-
datne mogg by¢ szkta NIST 610 i NIST 612. Wprawdzie
zawartos¢ wigkszosci sktadnikow gtownych NIST 610
i 612 jest zgodna ze sktadem szkla opakowaniowego,
mozna jednak zauwazy¢ niedopasowanie zawartosci
MgO i K,O. Podobnie sktad chemiczny BKA FGS02 jest
stosunkowo dobrze dopasowany do typowego skladu
szkla opakowaniowego, z wyjatkiem zawartosci MgO
i Ca0. Niemniej jednak nalezy doda¢, ze dane dla szkta
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BKA FGS02 obejmuja jedynie 17 pierwiastkdéw (ASTM
E2927-16). Ograniczony jest tez dostgp do tego mate-
rialu odniesienia dla jednostek, ktore nie braty udziatu
W jego opracowaniu.

Analizujac sktad oraz dostepnos¢ wymienionych ma-
teriatow odniesienia, do dalszych badan wybrano mate-
riaty odniesienia NIST 610 i NIST 612. Analizy losowo
wybranych obiektow szkta opakowaniowego (butelki
zielonej i bezbarwnej) prowadzonych przy uzyciu ww.
materiatdéw dajg podobne rezultaty. W szczegdlnosci do-
tyczy to zawartosci sktadnikow sladowych (odpowiednio
rys. 6 1 7 dla analiz prowadzonych z NIST 610, rys. 9
i 10 dla analiz prowadzonych z NIST 612). Wyznaczone
zawartosci sktadnikow gtownych metoda LA-ICP-MS sa
réwniez zgodne z wynikami analiz metoda SEM-EDX.
Swiadczy to o tym, ze materiaty NIST 610 i NIST 612 s
odpowiednie do analiz szkta opakowaniowego. Wartosci
wskaznika U/Th (tabela 2) sugeruja, ze efekt frakcjono-
wania jest niewielki. Nieco wigksze warto$ci wskazni-
ka U/Th dla materiatu NIST 612 mozna wytlumaczy¢
zwickszonym efektem frakcjonowania na skutek prze-
zroczystosci tego materialu. W materiatach transparent-
nych promieniowanie laserowe dociera bowiem do gleb-
szych warstw probki wskutek zmniejszonej absorpcji
i w trakcie ablacji emitowane sa wigksze czastki o $red-
nicy okoto 1 um (Guillong, Giinther, 2002). Takie czastki
ulegaja niecatkowitej atomizacji i jonizacji w ICP-MS,
co objawia si¢ efektem frakcjonowania (Gaboardi, Hu-
mayun, 2009; Guillong, Giinther, 2002; Hattendorf i in.,
2003).

Warto jednak zauwazy¢, ze niewielka zawarto$¢ nie-
ktorych pierwiastkow w materiale NIST 612 (tabela 3)
uniemozliwia oznaczenie tych pierwiastkow w probkach
(rys. 9 1 10). Dotyczy to pomiaréw, w ktorych wybrano
niewielkie srednice obszarow skupienia promieniowania
laserowego (50 um) oraz mniejszg cze¢stotliwo§¢ impul-
sow lasera (10 Hz). W takich warunkach pomiarowych
intensywno$¢ sygnalu dla analitu w materiale odnie-
sienia NIST 612 nie przekroczy intensywnosci sygna-
hu tla (co jest rownoznaczne z granica wykrywalnos$ci)
i uniemozliwi obliczenie zawartosci tego pierwiastka
w probee, bez wzgledu na jego ilos¢ w probee. Jest to
istotne ograniczenie kalibracji jednopunktowej z wyko-
rzystaniem materiatu odniesienia. Problem ten obejmuje
réwniez wspomniane juz wczesniej sktadniki kluczowe
w dyskryminacji okruchow szkla, tj. K,0 i Fe,O,. Z tego
wzgledu w przypadku analiz okruchow szkta o niewiel-
kich rozmiarach, dla ktérych nie mozna pobra¢ wickszej
ilosci probki (tj. wybra¢ do pomiaréw obszary o srednicy
100 pm Iub czestotliwo$é impulsow lasera wynoszaca
20 Hz), konieczne jest skorzystanie z materiatu odnie-
sienia NIST 610 lub oznaczenie tych sktadnikéw inng
metoda, np. SEM-EDX.

3.3. Mikroprébkowanie okruchow szkla a zmiany
korozyjne w szkle

Procesy korozyjne zachodzace w $rodowisku wod-
nym lub wilgotnym powietrzu dotycza nie tylko szkta
archeologicznego (Janssens, 2013; van der Snickt, Le-
grand, Caen, Vanmeert, Alfeld, Janssens, 2016; van El-
teren i in., 2013; Wilk i in., 2017), ale i rowniez szkla
wspoltczesnego. Szkto opakowaniowe jest takze narazone
na procesy korozyjne, poniewaz przynajmniej jedna po-
wierzchnia ma zazwyczaj kontakt z materiatami wilgot-
nymi, ktore sa przechowywane w opakowaniu. Zmiany
w sktadzie chemicznym szklta opakowaniowego, zwigza-
ne z procesami korozji, zbadano poprzez przeprowadze-
nie kolejnych ablacji liniowych dla tego samego obszaru
w probee. Porownujac wyniki oznaczen poszczegolnych
sktadnikéw pobieranych w trakcie kolejnych ablacji za-
obserwowano, ze szkto opakowaniowe ulegto zmianom
korozyjnym po 1 roku przechowywania w 100% wilgot-
nosci wzglednej. Stosunki zawartosci sktadnikow dla
pierwszej i drugiej ablacji (1ILA/2LA) r6znia si¢ nie tyl-
ko od stosunkow dla drugiej i trzeciej ablacji (2LA/3LA),
ale rowniez wzgledem wynikow uzyskanych dla szkta
przechowywanego w otoczeniu bez dostepu do wilgoci
(rys. 11). Roéznice dotycza przede wszystkim sktadnikow
glownych: Na,O, MgO, K,O oraz PbO. Zawartos¢ Na,O,
MgO, Al,O, oraz K,O jest wigksza w powierzchniowe;j
warstwie szkla opakowaniowego przechowywanego
w suchych warunkach w stosunku do warstw wewnetrz-
nych (podpowierzchniowych). Warstwa powierzchniowa
szkta przechowywanego w wilgotnym powietrzu jest zu-
bozona w te sktadniki.

Z punktu widzenia pomiaréw prowadzonych dla ce-
16w sadowych zmiany korozyjne moga mie¢ wplyw na
interpretacje wynikéw i prowadzi¢ do bledu fatszywie
negatywnego. Moze to m.in. nastapi¢, gdy okruchy szkta
dowodowego z ubrania podejrzanego zostaly pobra-
ne znacznie pozniej niz material porownawczy z miej-
sca zdarzenia lub materiat porownawczy zostat zle za-
bezpieczony (w szczelnym opakowaniu zawierajagcym
wilgo¢). W obu przypadkach zmiany korozyjne mogty
nastapi¢ tylko w jednym z materiatéw, co moze utrud-
ni¢ dyskryminacje. Ponadto procesy korozyjne moga
zachodzi¢ w roznym tempie dla poszczegodlnych miejsc
w obiekcie szklanym (np. wewnatrz butelki lub stoika,
na zewngetrznej powierzchni szyby okiennej), co prowa-
dzi do zwigkszenia niejednorodnosci szkta. Stad w celu
uzyskania wiarygodnych wynikow mikropréobkowanie
powinno by¢ prowadzone w taki sposob, aby mozliwe
byto oznaczenie sktadu pierwiastkowego reprezentatyw-
nego dla calej probki z pominigciem zmian korozyjnych
w warstwach powierzchniowych.

W tabeli 4 zestawiono zawarto$ci wybranych pier-
wiastkdw oznaczonych dla okrucha szklanego przecho-
wywanego przez | rok w 100% wilgotno$ci wzgledne;j
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oraz okrucha przechowywanego w suchym, zamknigtym
pojemniku. Oba okruchy zostaty pobrane z jednego ob-
szaru zielonej butelki. Dane przedstawiono w postaci
logarytmu zawartos$ci pierwiastka znormalizowanego do
zawartosci tlenu w probce w celu przyblizenia rozkta-
du danych do rozktadu normalnego oraz ograniczenia
zmiennosci stochastycznej aparatury w trakcie pomia-
ru (Zadora i in., 2014). Za pomoca oprogramowania R
(www.r-project.org) przeprowadzono test T> Hotellinga
w celu zweryfikowania hipotezy, ze wektory $rednich
oznaczen wybranych analitow dla obu probek sa sta-
tystycznie rowne. Celem testu bylo sprawdzenie, czy
zastosowanie odpowiednich warunkow pracy systemu
ablacji laserowej umozliwia prowadzenie analiz porow-
nawczych okruchéw szkla bez wzgledu na postepujace
zmiany korozyjne zwigzane z wilgocig w warstwach po-
wierzchniowych. W badaniach skupiono si¢ jedynie na
sprawdzeniu, czy hipoteza zerowa (H;: (uy,, g Map

lJ‘Si’ lJ'K’ uCa’ l'LTi’ “’Mn’ lJ’Fe’ l“lBa.)szkk) ze zmianami korozyjnymi: (”Na’

l"lMg’ l_"’Al’ l"lSi’ l’l'K’ MCa" l"l'Ti" uMn’ l’l'Fe" l"lBa)sz}do bez zmian korozy-
jnych) ]est odrzucana przy Za%ozonyrn poziomie wartosci

p. Poniewaz probki zostaly pobrane z jednego obiek-
tu, wektory $rednich oznaczen wybranych analitow dla
obu probek powinny by¢ statystycznie rowne i mozna
bylo przyjaé, ze hipoteza zerowa jest prawdziwa. Jej
odrzucenie na podstawie uzyskanych wynikéw badan
fizykochemicznych w ramach testu istotnosci swiadczy
o popetnieniu bledu typu I (Miller, Miller, 2010). W po-
dej$ciu dwuetapowym (klasycznym), opierajagcym si¢
na testach istotno$ci, w pierwszym etapie (w tzw. fazie
poréwnywania dowodu) ocenia si¢ podobienstwo wy-
znaczonych cech w porownywanych probkach. W przy-
padku stwierdzenia takiego podobienstwa na zatozonym
poziomie istotnosci przeprowadza si¢ drugi etap analizy
polegajacy na szacowaniu czestosci wystgpowania cech
w populacji generalnej danego rodzaju probek. Pominig-
cie drugiego etapu uniemozliwia oszacowanie wartosci
dowodowe;j sladu. Natomiast stwierdzenie braku podo-
bienstwa cech probek w pierwszym etapie konczy anali-
z¢ 1 uznaje si¢, ze pochodza one z dwoch réznych zrodet
(Aitken, 2006; Zadora i in., 2014; Zadora, 2015).

Niejednorodnos¢ szkta (zmiennos$¢ wewnatrzobiek-
towa), w tym rowniez zwigzana ze zmianami korozyjny-
mi, jest kluczowa w analizie porownawczej i interpreta-
cji danych. Przeprowadzone testy miaty na celu spraw-
dzenie, czy wyniki analiz probek szkla, w ktorych zaszty
zmiany korozyjne, przy uzyciu okre§lonej procedury mi-
kroprébkowania w metodzie LA-ICP-MS doprowadza
do popehnienia btgdu typu I. Stad tez nie weryfikowano
wplywu czestosci wystgpowania cech w catej populacji
probek, co jest istotne w ramach szacowania wartos$ci
dowodowej wynikow badan fizykochemicznych (Zadora
iin., 2014).

Obliczona warto$¢ prawdopodobienstwa (0,1417;
tabela 4) przekracza zalozony poziom warto$ci p wyno-

szacy 0,05. Swiadczy to tym, ze wyniki analiz metoda
LA-ICP-MS prébek pobranych z jednego obiektu nie
prowadza do btedu typu I ze wzgledu na to, ze w jednej
z nich zaszly zmiany korozyjne w warstwach powierzch-
niowych. Zatem zastosowanie ablacji punktowej przy
ustalonych parametrach pracy systemu do ablacji (obszar,
na ktérym skupiano wigzke promieniowania laserowego
wynosit 100 um, a cz¢stotliwos$¢ impulséw lasera wyno-
sita 20 Hz) umozliwia mikroprébkowanie wewngtrznych
warstw szkta. Warto doda¢, ze w obliczeniach zawarto$ci
poszczegodlnych pierwiastkow brano pod uwage jedynie
warto$§¢ $rednig intensywnosci ok. 60 sygnatow zareje-
strowanych pod koniec mikroprébkowania w danym
punkcie pomiarowym. Przy takim podejsciu mozna za-
lozy¢, ze rejestrowany sygnat jest zwigzany z warstwami
wewnetrznymi okrucha szkta.

3.4. Mikroprobkowanie szkta opakowaniowego
a warstwy zewnetrzne (powierzchniowe)
zwiazane z procesami produkcji

W taflach szklanych wyprodukowanych technika
float na jednej powierzchni obserwuje si¢ cienka war-
stwe cyny i ewentualnie innych pierwiastkéw pocho-
dzacych z cieklej cyny, na ktdrg wylewane jest ptynne
szkto. Z kolei w szkle opakowaniowym na niektorych
powierzchniach moga wystepowac zwigkszone zawarto-
Sci pierwiastkow zwigzane z uszlachetnianiem i formami
metalowymi, w ktorych wydmuchiwano opakowania.
Metoda SEM-EDX pozwala na obserwacje¢ zmiennosci
sktadu pierwiastkowego w obiektach szklanych. Nie-
mniej jednak wyzsze wartosci granic wykrywalnosci
i oznaczalnosci w metodzie SEM-EDX ograniczajg ba-
dania jedynie do sktadnikow gtéwnych i dodatkowych
(uzupetniajacych) w poszczegodlnych warstwach w szkle.

Metoda LA-ICP-MS moze by¢ wykorzystana do
charakteryzowania poszczegolnych warstw w obiektach
niejednorodnych réwniez w zakresie sktadnikow slado-
wych. Stad tez wedtug niektorych badaczy (Trejos, Al-
mirall, 2005; Trejos i in., 2013) w analizach szkta me-
todg LA-ICP-MS dla celow sadowych konieczne jest
unikanie analiz warstw zewngtrznych (powierzchnio-
wych) i prowadzenie badan dla innych obszaréw probki
wzglednie dla powierzchni uzyskanych w wyniku rozbi-
cia okrucha. Przypadkowe pomiary takich warstw me-
todg LA-ICP-MS moga bowiem doprowadzi¢ do bigdu
falszywie negatywnego w analizie porownawcze;j.

Z tego wzgledu zweryfikowano mozliwo$¢ wykona-
nia analiz sktadu chemicznego w objetosci probki me-
toda LA-ICP-MS bez koniecznosci unikania takich ob-
szarow powierzchni szkla. Zawarto$ci poszczegdlnych
sktadnikoéw szkta opakowaniowego pobranych w trakcie
kolejnych ablacji liniowych dla tego samego obszaru
r6znig si¢ dla powierzchni zewnetrznych (powierzchnio-
wych) wzgledem wewngtrznych. W przypadku brazo-
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wego szkla opakowaniowego najwicksze roznice doty-
czg Zr0O,, SnO,, CuO, ZnO i Fe,O, (rys. 12). Z kolei dla
probek bezbarwnego szkta opakowaniowego najwigksze
réznice zaobserwowano dla SnO, i CuO. Dopiero w trak-
cie drugiej ablacji liniowej, w trakcie ktorej impulsy
promieniowania laserowego docieraja do powierzchni
z czestotliwo$cia 20 Hz, pobierany jest materiat z wne-
trza okrucha szkta. Swiadczy to o tym, Zze metoda LA-
ICP-MS charakteryzuje si¢ wysoka czutoscia oraz duza
rozdzielczo$cia, co pozwala na wyznaczanie sktadu pier-
wiastkowego kolejnych, cienkich warstw w szkle.

Pomiary sktadu chemicznego w obj¢tosci probki szkta
opakowaniowego, a wi¢c ponizej warstwy powierzch-
niowej, mozna przeprowadzi¢ stosujac ablacje punkto-
wa. W tabeli 5 zestawiono znormalizowane zawarto$ci
wybranych pierwiastkow oznaczonych dla okruchow
bezbarwnego i1 brazowego szkta opakowaniowego. W te-
scie T-kwadrat Hotellinga sktad pierwiastkowy probek
pobranych z zewngtrznych (powierzchniowych) powtok
poszczegodlnych stron opakowania (tj. z wnetrza i z ze-
wnatrz opakowania szklanego) odnoszono do wnetrza
szkta. Wartosci p obliczone dla analiz prowadzonych
z nizsza czestotliwoscig impulsow (10 Hz) $wiadcza
o tym, ze przy zatlozonym poziomie wartosci p (0,05)
nalezy odrzuci¢ hipotezg zerowa (H: (ki My Hap Mo
IJ’K’ MCa’ uFe’ l'lCu’ l'J“Zn’ p“Zr’ lJ’Sn)warstwa powierzchniowa = (”Na’
lJ’Mg’ lJ’Al’ uSi’ l“ll(’ lJ’Ca’ l”LFe’ IJ'Cu’ “’Zn’ lJ’Zr’ lJ’Sn)wm;trze)’ mimo
ze probki zostaly pobrane z jednego obiektu. Zatem wy-
niki oznaczen prowadza do bledu typu I. W podejsciu
dwuetapowym szacowania wartosci dowodowej $ladu
(Aitken, 2006; Zadora i in., 2014) taki wynik poréwny-
wania dowodéw prowadzi do uznania, ze pochodza one
z dwoch roznych zrodet (obiektow). Mozna to wyjasnic
tym, ze w trakcie ablacji z czestotliwoscia 10 Hz pobie-
rany jest gtdwnie material z cienkich warstw powierzch-
niowych szkla, a nie z wnetrza probki. Roznice dotycza
nie tylko pierwiastkow $ladowych charakterystycznych
dla warstw przypowierzchniowych (np. SnO,, ZrO,), ale
i pierwiastkow glownych.

Natomiast w przypadku mikroprobkowania z wyzsza
czestotliwoscig impulséw promieniowania laserowego
(tj. 20 Hz) wartosci p przekraczaja zatozony poziom p
wynoszacy 0,05, co oznacza, ze wyniki analiz prowa-
dzonych w ten sposéb nie beda generowaly btedu typu
I zwigzanego z mikroprobkowaniem. Nie ma przy tym
znaczenia, ktora strong szkta mikroprobkowano. Nalezy
zaznaczy¢, ze w obliczeniach zawarto$ci poszczegolnych
pierwiastkéw brano pod uwage jedynie wartos¢ $rednig
intensywnos$ci ok. 60 sygnalow zarejestrowanych pod
koniec mikroprébkowania w danym punkcie pomiaro-
wym.

3.5. Dlugos¢ fali lasera

Badania majace na celu zweryfikowanie wptywu dtu-
gosci fali promieniowania laserowego na wyniki analiz
szkta opakowaniowego przeprowadzono, stosujac lasery
odpowiednio o dtugosci fali 213 nm i 266 nm.

Wyniki pomiaréw iloSciowych dla okruchow szkta
pobranych z brazowej i bezbarwnej butelki sg generalnie
zbiezne (rys. 13). Pewne réznice dotycza jedynie Cr,O,,
CuO, ZnO i SnO, w bezbarwnym szkle opakowanio-
wym. Roznice mozna wyjasni¢ efektem frakcjonowania
w trakcie ablacji szkla bezbarwnego laserem o dlugosci
fali 266 nm. Efekt ten jest znacznie mniejszy w pomia-
rach szkta barwnego oraz w pomiarach systemem do
ablacji wyposazonym w laser o dtugosci fali 213 nm (rys.
14). Dhugos¢ fali promieniowania laserowego ma zatem
wplyw na analizy szkla bezbarwnego, poniewaz wyste-
puje wyrazny efekt frakcjonowania (Guillong, Giinther,
2002; Hattendorf i in., 2003).

Nie wptywa to jednak znaczaco na wyniki analiz.
Szczegdlnie dobra zgodnos¢ wynikéw obserwuje si¢ dla
pierwiastkéw $ladowych (rys. 13). Badania wskazuja za-
tem, ze analizy ilosciowe szkta opakowaniowego mozna
prowadzi¢ zardwno systemem do ablacji z laserem o dtu-
gosci fali 213 nm, jak 1 266 nm.

5. Whioski

W celu przeprowadzenia pomiaréow ilosciowych
sktadu pierwiastkowego okruchéw szkla opakowanio-
wego metoda LA-ICP-MS, podobnie zreszta jak innych
materiatow, konieczne jest zoptymalizowanie warun-
kéw pracy systemu do ablacji laserowej. Zastosowanie
wickszej $rednicy obszaru, na ktérym skupiane jest pro-
mieniowanie laserowe, umozliwia oznaczenie wickszej
liczby analitow, co jest zwigzane z nizszymi wartoScia-
mi granic wykrywalnosci i oznaczalno$ci. W analizach
okruchow szkla o niewielkich rozmiarach, dla ktérych
konieczne jest mikroprobkowanie z obszaru o malej
$rednicy (50 pm), wskazane jest stosowanie wigkszej
czestotliwos$ci impulséw promieniowania laserowego
(20 Hz). Umozliwi to bowiem oznaczenie wigkszej licz-
by sktadnikow $ladowych, jak i waznych pierwiastkow
do dyskryminacji (Fe,O,, Cr,0, oraz K,0). Co istotne,
efekt frakcjonowania dla ablacji z duza czgstotliwoscia
impulséw lasera docierajacych do powierzchni probki
jest niewielki.

W analizie iloSciowej okruchow szkta opakowanio-
wego metoda LA-ICP-MS mozliwe jest stosowanie cer-
tyfikowanych materiatdéw odniesienia NIST 610 i NIST
612. Jednakze nie jest wskazane korzystanie z materiatu
NIST 612 w analizach okruchow szkta o niewielkich roz-
miarach, w ktorych konieczne jest stosowanie niewiel-
kich $rednic obszaréw skupienia (tj. 50 pm) i czestotli-
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wosci impulséw promieniowania laserowego (tj. 10 Hz).
W pomiarach takich probek nalezy skorzysta¢ z mate-
rialu NIST 610 Iub oznaczy¢ wybrane sktadniki (m.in.
Fe,O, i K,0) inng metodg, np. SEM-EDX.

W badaniach szkta nalezy bra¢ pod uwage mozli-
wo$¢ wystepowania warstw zewngtrznych (powierzch-
niowych), ktorych sktad chemiczny moze rézni¢ si¢ od
wnetrza szkta, m.in. ze wzgledu na czynnosci i procesy
zachodzace w trakcie produkcji szkla (np. uszlachet-
nianie opakowan, wylewanie szkta na plynng cyn¢) lub
zmiany korozyjne powierzchni szkla. Ablacja punktowa
z czestotliwos$cig impulséw promieniowania laserowe-
go wynoszacg 20 Hz pozwala pobraé reprezentatywne
partie probek szkla opakowaniowego bez koniecznosci
przeprowadzania jakichkolwiek czynnosci ich przygoto-
wania. Przy takich parametrach pracy lasera pobierane sa
najpierw cienkie warstwy zewngtrzne (powierzchniowe),
po czym pobierane sg warstwy wewngtrzne szkla, ktore
sa wykorzystywane w tzw. analizach sktadu chemiczne-
g0 W objetosci probki (z ang. bulk analysis). Warstwy
wewnetrzne szkla sg rowniez pobierane w trakcie drugiej
ablacji liniowej z czgstotliwoscig impulsow promienio-
wania laserowego wynoszaca 20 Hz.

W analizach szkta opakowaniowego wskazane jest
korzystanie z systemu do ablacji wyposazonego w laser
emitujacy promieniowanie o mniejszej dtugosci fali (np.
213 nm). Jest to zwiagzane z wigkszg gestoscig energii
promieniowania laserowego i mniejszym efektem frak-
cjonowania. Niemniej jednak ablacja promieniowaniem
laserowym o dtugosci fali wynoszacym 266 nm rowniez
pozwala na prowadzenie analiz ilosciowych szkta opako-
waniowego, w szczegolnosci szkta barwnego.
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