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Wprowadzenie

Celem artykutu jest oméwienie w skrocie wybranych zagadnien
zwigzanych z wystepowaniem uranu (U) w szkle historycznym. Praca
ma charakter wybiérczy i pewne zagadnienia sa tylko zasygnalizo-
wane lub przedstawione w uproszczeniu.

Swiadomosé obecnosci U wokét nas budzi pewna konsterna-
cje, a wynika to przede wszystkim z negatywnej konotacji, zwigzanej
albo z zastosowaniami militarnymi, albo energetyka jadrowa. U jest
natomiast naturalnym skfadnikiem naszego Srodowiska, wystepu-
jacym w skorupie ziemskiej w Srednim stezeniu ok. 2 mg/kg, przy
czym poszczegblne zrédta podaja rézne wartosci, co wynika miedzy
innymi z roznych metod liczenia (dla przyktadu Emsley [10] podaje
wartos¢ 2,4 mg/kg). Zawartosé U w niektorych skatach, na przyktad
w granitach, jest jeszcze wieksza. Do najwazniejszych rud uranu na-
leza uraninit i jego odmiana zwana blendg smolistg (blendg ura-
nowa, smotka uranowa) oraz karnotyt. U jest promieniotworczym
pierwiastkiem o liczbie atomowej 92, nalezacym do grupy aktynow-
cow; jest metalem o duzym ciezarze wtasciwym (19,04 g/cm?), duzo
wiekszym niz ciezar otowiu (11,34 g/cm3).

Odkrycie U przypisuje sie niemieckiemu chemikowi Martinowi
Heinrichowi Klaprothowi (1743-1817), kt6ry badajac blende ura-
nowag, wyodrebnit z niej substancje bedgca wedtug niego nowym
pierwiastkiem, ktéry nazwat Uranit (nazwa ta pozniej zostata zmie-
niona na Uranium). Klaproth ogtosit swoje odkrycie w 1789 r. Jak sie
jednak pozniej okazato, badacz otrzymat jedynie tlenek uranu (naj-
prawdopodobniej UO,) [46]. Czysty pierwiastek zostat wyizolowany
dopiero w 1841 r. przez francuskiego chemika Eugeéne-Melchiora
Péligota (1811-1890).

U w szkle wystepuje wytgcznie w postaci cztero- i szeSciowarto-
Sciowej, przy czym ta druga postac jest w szkle (i nie tylko w szkle)
stabilniejsza [50]. Wyniki analizy zawartosci U w szkle wyraza sie za-
zwyczaj w postaci UO,, UO,, U0, lub U.

Naturalna zawarto$¢ uranu w szkle historycznym

U wystepuje powszechnie w szkfach historycznych jako sktadnik Sla-
dowy. Jedng z pierwszych préb omoéwienia zmiennosci zawartosci U
w tych szktach byta praca Fleischera i Price’a [13]. Badacze oparli
sie na typologii szkta zaproponowanej przez Sayre’a i Smitha [39].
Fleischer i Price zwrocili uwage, ze Srednia zawartos¢ U w szktach
wytwarzanych na przestrzeni ponad trzech tysiecy lat ulega zmianie,
a wyroznione przez Sayre’a i Smitha grupy réznig sie miedzy soba
takze Srednig zawartosSciag tego pierwiastka. Liczba przebadanych
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STRESZCZENIE

W pracy omoéwiono wybrane zagadnienia
zwigzane z wystepowaniem uranu w szkle hi-
storycznym, takie jak: naturalna zawartosc
uranu w szkle, historia szkta uranowego, jego
wybrane wtasciwosci oraz radioaktywnosé
szkiet historycznych ze szczegblnym uwzgled-
nieniem szkiet uranowych.

SUMMARY

Uranium in historical glass

The paper discusses selected issues related

to an occurrence of uranium in historical @
glass, such as a natural occurrence of ura-

nium in glass, history and selected properties

of uranium glass as well as radioactivity of

historical glasses with a particular attention

to uranium glasses.

Rys. 1. Wazon, szkto uranowe, fluorescencja w UV.
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probek byta, niestety, niewielka i uogélnianie dzisiaj tych wynikow
moze by¢ zabiegiem kontrowersyjnym. Ze wzgledu na bardzo mate
stezenia U w szktach - z reguty nie przekracza ono kilku mg/kg -
a takze z powodu braku odpowiednich narzedzi badawczych, ktére
moglyby by¢ stosowane na szerszg skale, pierwiastek ten rzadko
byt w przesztosci analizowany. Sytuacja ulegta zmianie wraz z rozpo-
wszechnieniem w archeometrii szkta spektrometrii mas z jonizacjg
w plazmie indukcyjnie wzbudzonej po ablacji laserowej (LA-ICP-MS).
Niemniej, nawet obecnie niewielu badaczy podejmuje sie interpreta-
cji wynikéw analizy zawartosci U. Posréd nielicznych przyktadéw prob
takiej interpretacji, mozna wymieni¢ prace Dussubieux i Gratuze’a
[8]. Analizujac sodowe szkta z pierwszego tysiaclecia p.n.e., znajdo-
wane na obszarze Azji wschodniej i potudniowej, badacze wyodreb-
nili dwie grupy, ktére réznity sie miedzy soba przede wszystkim za-
wartoscig sktadnikow sladowych, wsréd ktorych koncentracja UO,,
podobnie jak Zr0,, TiO, i Rb,0 szczegdlnie dobrze je réznicowata.
Srednia zawartos¢ UO, w jednej z nich wynosita 0,9 mg/kg, w dru-
giej natomiast byta przynajmniej 10-20 razy wyzsza. Jak sie okazuje,
potencjalne przyczyny tego zjawiska moga by¢ réznorakie [8, 27].

Szkto uranowe

W przypadku, gdy zwigzki U stosowane byty intencjonalnie, jego
stezenie w szkle jest znaczaco wieksze i wyrazane jest juz w pro-
centach. Rozne zwiazki U, takie jak na przyktad Na,U,0,, Na,UO,,

K,U,0., (NH,),U,0,, czy tlenki uranu, stosowane byty w produkcji
szkta w celu jego zabarwienia [46]. Biorgc pod uwage historyczny
rozwoj receptur, nie jesteSmy niestety w stanie wskazac, kiedy jakie
surowce uranowe byty stosowane. Nie zawsze wiadomo, co sie kryto
pod terminami uzywanymi w czasach historycznych. Obecnie, nie-
zaleznie od typu chemicznego szkia, ktoére byto barwione zwigzkami
uranu, Zwyczajowo nazywa sie je ,.szktem uranowym”.

Chociaz szkta uranowe byly przedmiotem wielu opracowan, ich
poczatki wcigz nie sg dobrze rozpoznane [35, 46]. Przez dziesieciole-
cia wierzono (i teza ta od czasu do czasu jest prezentowana jako fakt
historyczny), ze szkto uranowe byto wytwarzane juz przez Rzymian.
U jej podtoza znajduje sie publikacja wynikow analiz chemicznych
z6ttozielonych szklanych tesserae (kostek mozaikowych) z rzymskiej
willi na przylagdku Posillipo, niedaleko Neapolu. Odkrycia mozaiki do-
konat na poczatku XX wieku brytyjski archeolog Robert Th. GUnther,
profesor Uniwersytetu Oxfordzkiego, ktory datowat jg na 79 r. n.e.
[16]. Gunther przekazat J. J. Manleyowi, takze z Uniwersytetu
Oxfordzkiego, niebieskie i zielone tesserae w celu przeprowadzenia
ich analizy chemicznej, ten natomiast powierzyt analize z6tto-zielo-
nego tessera studentowi G. Lawsowi. Opublikowane wyniki sa na-
stepujgce: 62,11% silica, 2,70% iron oxide, 1,76% alumina, 8,90%
lime, 2,90% magnesia, 1,25% uranium oxide and 20,38% potas-
sium oxide [32]. W 1948 r. Earle R. Caley opublikowat krytyke tej
analizy; zwrécit uwage, ze nie wiadomo, przy uzyciu jakiej metody
zidentyfikowano w szkle U, a po doktadnym ponownym przelicze-
niu danych Lawsa doszedt do wniosku, ze w szkle byto 1,5% UO,
[6]. Wnioski te opublikowat ponownie w swojej monografii, w kto-
rej omowit dostepne mu wyniki analiz szkiet historycznych wykona-
nych pomiedzy 1790 a 1957 rokiem [7]. Niestety, omawiana mo-
zaika ulegta catkowitemu zniszczeniu, prawdopodobnie w czasie
drugiej wojny Swiatowej. Jedynie pojedyncze tesserae zostaty prze-
kazane jeszcze przez Gunthera, do Ashmolean Museum of Art and
Archaeology na Uniwersytecie w Oxfordzie. Poniewaz Glnther eks-
perymentowat z wytopem masy szklanej imitujgcej mase szklang
tesserae z Posillipo, w muzeum znalazly sie trzy rodzaje szkfa: ory-
ginalne oraz repliki wykonane odpowiednio z uzyciem i bez uzycia
zwigzkow uranu. W 1963 r. Franz Kircheimer ponownie analizuje
zielone tessera przechowywane w muzeum w Oxfordzie i stwierdza
w nim obecnos¢ 1,6% UO,, ale znajduje w tym szkle tez ok. 1% PbO
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- sktadnika, ktérego obecnosci nie stwierdzit Laws [22]. Jak pisze
ponad 30 lat p6Zniej Michael Vickers, wowczas kurator sztuki Grecji
i Rzymu w Ashmolean Museum, nie jest oczywiste, jakie szkta badat
Kircheimer [49]. Niemniej, w konsekwencji publikacji tych wynikow
przez znanych badaczy [6, 7, 16, 22, 32], teorie o rzymskim szkle
uranowym z | w.n.e. prezentuje wielu pézniejszych autoréw [m.in.
26, 28]. Dopiero opublikowanie tej tezy przez wybitnego kolekcjo-
nera i badacza szkta uranowego Tomabechiego [46] wywotato reak-
cje. Prawie natychmiast, w swojej recenzji monografii Tomabechiego
opublikowanej na tamach Nature, wspomniany juz Vickers zamiesz-
cza komentarz podwazajacy te teze [49]. Zeby catg sprawe skom-
plikowac jeszcze bardziej, jak pisze autor, oryginalne tesserae z willi
na przyladku Posillipo, ktére byty przechowywane w muzeum, zo-
staty przypadkowo wyrzucone i nie ma mozliwosci przeprowadzenia
ich ponownej analizy. Przed tym zdarzeniem zdazono jednak zbadac
je za pomoca licznika Geigera-Millera i nie stwierdzono ich podwyz-
szonej radioaktywnosci. W tym momencie warto wspomnie¢, ze ba-
dania réznych szklanych tesserae z obszaru Zatoki Neapolitanskiej
oraz wielu innych przechowywanych w kolekcjach muzealnych -
przeprowadzone przez inng grupe badaczy - w zadnym przypadku
nie potwierdzity podwyzszonej radioaktywnosci szkiet, a zawartosé
U byta podobna we wszystkich szktach niezaleznie od ich barwy
i nie przekraczata kilku mg/kg [12]. Tomabechi, w swojej replice na
krytyke Vickersa, takze opublikowanej na tamach Nature, podtrzy-
mat teze o rzymskim szkle uranowym [47]. Recenzja tej ksigzki uka-
zata sie takze w Nuclear Europe Worldscan [44], wywotujac dalsza
dyskusje na temat ,rzymskiego szkta uranowego” [45]. Tym razem
do zagadnienia tego odniost sie lan Freestone z British Museum
Research Laboratory, ktory stwierdzit, ze nie ma zadnych dowodow
na intencjonalne uzycie zwigzkéw uranu przez szklarzy rzymskich
i ze obecnos¢ takiego stezenia U w szkle moze by¢ dowodem na to,
ze nie jest ono oryginalnym szktem rzymskim [15]. Dodatkowa prze-
stanka za tq teza jest, wedtug niego, potasowo-wapniowy typ szkta,
obcy technologii rzymskiej. W ostatnim czasie zagadnienie wynikéw
analiz zielonych szklanych tesserae opublikowanych przez Lawsa,
zostato ponownie oméwione przez Kurzmanna, ktory wysnut hipo-
teze, ze szkia te mogty by¢ wykonane w potudniowej Anglii [24].
Konczac rozwazania na temat ,rzymskiego szkta uranowego”,
mozna z duzg doza pewnosci powiedzie¢, ze udokumentowana hi-
storia wykorzystania zwigzkéw U do barwienia szkfa rozpoczeta sie
dopiero pod koniec XVIII wieku wraz z doswiadczeniami Klaprotha
[2, 21, 28, 35, 46, 54]. Chociaz nie wychodzity one poza sfere eks-
perymentéw, to zachowane materiaty Swiadcza, ze eksperymento-
wat on uzyskujac rozne kolory szkta [21]. Barwieniem szkta zwigz-
kami U zajmowat sie takze Thomas Cock, juz w pierwszym dziesie-
cioleciu XIX wieku, w Anglii [41]. Jednak najstarsza znana nam pu-
blikacja, w ktorej pojawia sie informacja o wytwarzaniu szkfa ura-
nowego znajduje sie w pracy C. S. Gilberta An Historical Survey of
the County of Cornwall z 1817 r., w ktorej autor wielokrotnie wspo-
mina o zastosowaniu uranium do barwienia szkta; miedzy innymi
pisze on: Uranium, or Uranite, was discovered in 1780 by Klaproth*,
[.....] it combines with oxygen, and its oxides impart bright colours to
glass, which are according to the proportions, brown, apple green,
or emerald green [29, s. 140]. Powyzszy fragment jest dowodem na
to, ze szkto uranowe byto znane juz w 1817 r., jednakze nie okresla
rodzajéw przedmiotow wytwarzanych z tego szkta. Druga istotng in-
formacja zawartg w tej pracy jest okreslenie barw szkta otrzymywa-
nych przy uzyciu tlenkéw uranu, wsrod ktérych nie ma koloru z6+-
tego, co wskazywatoby, ze stosowane wowczas surowce byty bardzo
zanieczyszczone [53]. Gilbert wymienia cztery angjelskie kopalnie

*Klaproth ogtosit swoje odkrycie w 1789 roku w Berlinie. Gilbert w swojej pracy podaje
mylna date tego odkrycia.
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uranu i nie podaje zadnego innego mozliwego wykorzystywania
tych rud. Mozna wiec domniemywacé, ze juz wéwczas Anglicy sto-
sowali surowce uranowe do barwienia szkta (i by¢ moze szkliw) na
dos¢ duza skale. Okoto 1846 r., 4-5 ton rud uranu byto rocznie
eksportowane do Europy tylko z jednej kornwalijskiej kopalni [46].
W jednej z najwazniejszych dziewietnastowiecznych kopalA uranu,
w St. Joachimsthal (obecnie Jachymov w Czechach), roczna produk-
cja takze liczona byta w tonach. Juz w 1860 r. stycha¢ byto gtosy
ostrzegajgce przed wyczerpaniem zasob6éw uranu [28]. Skala pro-
dukcji szkiet i szkliw uranowych musiata by¢ w Europie niebagatelna.
Szacuje sie na przyktad, ze w 1886 r. wyprodukowano w Europie ok.
800 ton szkta uranowego, a przed sama Il wojng tylko firma Josef
Riedel zuzywata rocznie ok. 5 ton tlenku uranu [46].

Wciaz jednak przedmiotem dociekan badaczy sg XIX-wieczne
poczatki produkcji szkta uranowego w Europie. Prawdopodobnie
najstarsza wzmianka o czeskim szkle uranowym pochodzi z 1831 r.
[17, 24, 42], a najstarszy zachowany do dzi$ brytyjski wyrob ze szkta
uranowego pochodzi z 1837 r. [29] Za najstarszy zachowany wyréb
ze szkta uranowego w Europie niektorzy uwazaja tez szklanice z por-
tretem Friedricha Schillera, datowang na 1825 r. [28]. Opracowanie
receptur na szkto uranowe na terenach niemieckojezycznych, wigze
sie z rodzing Riedel z Czech. Franz A. Riedel (1782-1844), praw-
dopodobnie rozpoczat produkcje tego szkta w latach 30. XIX wieku.
Josefowi Riedelowi (1816-1894), ozenionemu z Anng, cOrka
Franza, przypisuje sie opracowanie receptur na dwa rodzaje tego
szkta - Annagelb (z6tcien Anny) i Annagriin (zieleh Anny) i przypusz-
cza sig, ze nazwat on tak te szkta od imienia swojej zony. Termin
Annagrun pojawia sie jednak w Czechach jeszcze przed 1835 ro-
kiem bez zwigzku z Riedelem [34]. Istnieje tez teoria, ze te dwie
nazwy pochodzg od gory zwanej Anna, z ktérej wydobywano rude U
do barwienia szkta [46]. We wczesnym okresie Biedermeieru zielon-
kawe szkto uranowe nazywane byto Lenoragrin. Istnieje tez teoria,
ze to Franz Riedel wprowadzit te nazwy (Annagelb i Eleonorengriin/
Lenoragrtiin), zeby uczci¢ swoje dwie corki, Anne i Eleonore [46].
Niewatpliwg zastugg Josefa Riedela byto natomiast rozpocze-
cie przemystowej produkgcji tych szkiet na duza skale [17, 35, 46].
Niemniej, szkto uranowe w tym okresie byto juz wytwarzane nie tylko
w Czechach i Anglii, ale takze we Francji, gdzie najstarsza publiko-
wana wzmianka o szkle uranowym pochodzi prawdopodobnie od
Eugéne-Melchiora Péligota, ktéry w swoich ksiazkach o wytwarza-
niu szkfa pisze, ze w wytworni szkta w Baccarat zaczeto stosowac
zwigzki uranu pomiedzy 1830 a 1840 rokiem [28]. Bum produk-
cyjny szkiet uranowych, jaki nastgpit w latach 40. XIX wieku, moz-
liwy byt takze dzieki ulepszeniu metod pozyskiwania réznych zwigz-
koéw uranu z jego rud.

Szkto uranowe znalazto zastosowanie w produkcji szeregu
przedmiotéw codziennego uzytku, takich jak naczynia, Swiecz-
niki, lampy, zyrandole, guziki, pojemniki do przechowywania ko-
smetykow, bizuteria, szkta witrazowe, przyciski do papieru i wiele
innych, w tym chocby ré6znego typu pamiatki, czy szklane modele
roslin i zwierzat; ale tez przy wytwarzaniu wyrobow artystycznych.
Wykonywano z tego szkta zaréwno drogie, jednostkowe przedmioty,
jak i wyroby fatwo dostepne, ktére mozna dzi$ klasyfikowac jako pro-
dukty masowe. WSréd wielu ciekawych przyktadéw zastosowan tego
szkta, mozna wymieni¢ zotte paciorki, wykorzystane jako elementy
XIX-wiecznego szamanskiego fartucha z Syberii [43], czy tez z6tta
emalie ze szkta uranowego zastosowang do uzupetnienia brakujag-
cych fragmentéw w renesansowym wisiorze z kolekcji The Walters
Art Museum w Baltimore w USA [42]. Ogromna popularno$é szkta
uranowego siega co najmniej okresu Il wojny Swiatowej, kiedy za-
czeto wprowadzac pierwsze ograniczenia w stosowaniu uranu.

Wyroby wykonywane z tego szkta popularne byty szczegblnie
w okresie rozkwitu Biedermeieru, Secesji i Art Déco. Z ich projektami
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wigze sie takie nazwiska i pracownie, jak Emile Gallé, René Lalique,
Daum Fréres, Loetz, Tiffany Studio, Thomas Webb, caty szereg arty-
stow zwigzanych z Arts and Crafts Movement w Anglii, wykonujacych
swoje wyroby miedzy innymi wedtug projektow Sir Edwarda Burne-
Joneasa i Williama Morrisa, czy artystow z Murano: z rodzin Salviati,
Barovier, Venini i Cenedese. Szkto uranowe wytwarzane byto w wielu
krajach, w tym tez na przyktad w polskiej hucie ,Niemen” (obecnie
na terenie Biatorusi). W okresie od potowy XIX wieku mozna wyli-
czy¢ dziesigtki producentéw tych szkiet w Europie, w Ameryce i Azji
[24, 34, 35, 41, 42]. W USA omawiane szkto produkowane byto na
przyktad przez Boston and Sandwich Glass Company (Sandwich,
Massachusetts), jednego z pierwszych producentéw szkta wytta-
czanego, przez Steuben Glass Works (Corning, N.Y.) oraz wielu in-
nych producentéw szkta. W okresie wielkiego kryzysu pojawiaja
sie w duzych iloSciach bardzo tanie przedmioty zaliczane dzi§ do
tzw. Depression Glass. Wiele z nich sprzedawanych byto w latach
20. i 30. XX wieku przez Woolworths Company, dzieki czemu byty
szeroko rozpowszechnione w catym kraju [42]. Jednak poza asor-
tymentem tanim i tatwo dostepnym, produkowano tez w USA wy-
roby bardzo wysmakowane. Przyktadem mogg by¢ te wykonane ze
szkta burmese (Burmese Glass), opatentowanego w 1885 r. przez
Mt. Washington Glass Company w New Bedford w Massachusetts.
Pod koniec XIX wieku technologia szkta uranowego zostaje takze
przeniesiona do Azji, przede wszystkim do Japonii, gdzie pojawia sie
w 1899 (Iwaki Glass Company) i gdzie szkto to produkowane byto co
najmniej do potowy lat 20. XX wieku [46].

Szkto uranowe odegrato tez wazna role w nauce, miedzy innymi
w badaniach nad zjawiskiem fluorescencji oraz wykorzystywane
byto w szeregu réznych urzgdzen naukowych. Przeglad tych zasto-
sowan mozna znalezé w pracy Brenniego [2]. WSréd badaczy wyko-
rzystujacych je w swoich doSwiadczeniach wymieni¢é mozna Davida
Brewstera (1781-1868) czy Georga G. Stokesa (1820-1903), kt6-
rego uwaza sie za twérce podwalin nowoczesnej nauki o fluore-
scencji. W drugiej potowie XIX i w pierwszych dekadach XX wieku
produkowane sg juz na wielkg skale réznego typu sztabki, ptytki,
pryzmaty, wskazniki, banki, zaréwki, pojemniki, rurki, a z 1857 r.
pochodzi pierwsza préba zastosowania tego szkta w mikroskopie.
Wykorzystywano je tez do okularéw, jako ochrone przed dziataniem
promieniowania ultrafioletowego [54].

Po Il wojnie Swiatowej produkcja szkta uranowego nie zanikta,
choé¢ zostata bardzo ograniczona. Powody tego zjawiska zostang
omowione w dalszej czesSci artykutu. Niemniej wielu artystow i wy-
twoérni kontynuowato wytwarzanie i wykorzystywanie szkliwa i szkta
uranowego. WSréd nich trzeba wymieni¢ szklarzy z Murano, ale
znane s tez realizacje na przyktad Salvadora Dali [28]. W latach 70.
w Czechach ze szktem uranowym eksperymentowat Rudolf Hais [17,
46]. W latach 50. i 60. XX wieku Nazeing Glass Factory w Wielkiej
Brytanii wytwarzato popielniczki ze szkta uranowego, w latach 70.
inne brytyjskie wytwoérnie, Plowden & Thompson oraz Thomas Webb
& Sons, wytwarzaty z niego rurki do neonéw, we Francji jeszcze w la-
tach 80. wyrabiano klosze i abazury z takiego szkta, a w USA, Fenton
Art Glass Company produkowat szkto burmese jeszcze w 1994 [41].

WSsréd obiektow historycznych, spotykamy tez catg game roz-
nego typu obiektow wykonanych z ceramiki pokrytej szkliwami ura-
nowymi, zagadnienie to jest jednak w artykule tylko zasygnalizo-
wane. Poczatki uzycia zwigzkéw uranu w produkcji szkliw ceramicz-
nych siegaja 1806 r. [46] Juz na poczatku XIX wieku potrafiono uzy-
skac¢ uranowe szkliwa czarne, zétte i czerwone [28].

Zawartosci uranu w szkle uranowym

Podawane w literaturze wyniki analiz U charakteryzujg sie r6zng do-
ktadnoScia i réznymi granicami wykrywalnosci. Referowane sg one
w odniesieniu do czystego uranu lub jego tlenkéw. W wiekszosci
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przypadkéw analizowane obiekty nie miaty tez okreslonej pewnej
proweniencji.

Barwne szkta uranowe zawierajg zwykle ok. 0,5% UO, i wartos¢
ta rzadko przekracza 4% [50]. Niemniej, tlenek ten mozna rozpu-
Sci¢ w szkle, az do osiggniecia jego ok. 50% stezenia [46]. Choé
w literaturze dotyczacej szkiet historycznych mozna znalezé warto-
Sci siegajace 12% [53], a nawet 25% [41], z reguty podawane war-
tosci rzeczywiscie nie przekraczajg kilku procent i te wyzsze steze-
nia charakterystyczne sa zazwyczaj dla szkiet XX-wiecznych [5, 33].
WartoSci podawane przez Brilla mieszczg sie w przedziale 0,88-
1,56% U0, [4]. Watts podaje zakres 0,2-3% [53]. Stezenie U,0,
zmierzone przez Lopes [30] w 14 szktach mieszczg sie w przedziale
0,14-1,40%. 15 szkiet z kolekcji Muzeum Narodowego w Lublanie
w Stowenii zawiera przewaznie ok. 0,5% UO, i rzadko wartosc ta
przekracza 0,6% [11]. Tomabechi twierdzi, ze wiekszos¢ szkiet ura-
nowych zawiera 0,1-2 % uranu i dodaje, ze analiza zachowanych
receptur potwierdza te dane [46]. W 470 przebadanych obiektach
okreslanych jako Vaseline Glasses, typowa zawartoS¢ U miescita sie
w zakresie 0,1-1,5%, przy czym dla ponad 60% obiektow jego ste-
zenie byto mniejsze niz 0,5%, a jedynie w kilku przypadkach siegato
kilku procent [41]. W niewielu przypadkach i z reguty na podsta-
wie badan bardzo ograniczonej liczby obiektéw, znane sg zawarto-
Sci charakterystyczne dla poszczegblnych producentow i tak na przy-
ktad szkta burmese zawierajg ok. 1,1% UO, [53].

Dla poréwnania, w czerwonych szkliwach ceramiki Fiestaware
(Homer Laughin China Co. w Newall w Zachodniej Wirginii, USA) ste-
zenie U, 0, mogto siegac nawet 14% [48].

Kolor szkta uranowego

W zaleznosci od warunkéw utleniajaco-redukeyjnych wytopu oraz
sktadu chemicznego szkta, uran moze je barwic¢ na zétto, zielono,
brgzowo, czarno i czerwono; przy czym tak duza gama barw uzyski-
wana jest raczej w przypadku szkliw i emalii niz komercyjnych szkiet
krzemianowych. Spotykane barwy w historycznych szktach obejmujg
przede wszystkim odcienie zottego i zielonego, przy czym gama z6t-
cieni otrzymywana jest tylko przy uzyciu uranu, natomiast do uzyska-
nia zieleni, oprocz zwigzkéw uranu z reguty stosowano dodatkowo
tez zwigzki miedzi (Cu) i/lub chromu (Cr). WSréd historycznych ema-
lii znany jest tez kolor czarny i rézne szarosci, a wsrod szkliw cera-
micznych dodatkowo rézne odcienie czerwieni [42].

Jak juz wspomniano, uran w szkle wystepuje wytacznie w po-
staci cztero- i szeSciowartoSciowej, przy czym ta druga jest w szkle
forma stabilniejszg i zazwyczaj - gdy szkto wytapiane byto w wa-
runkach bardziej utleniajgcych - iloSciowo przewaza. Ona tez odpo-
wiada za intensywna zéttozielong barwe szkfa [50, 54]. Najwieksza
intensywno$¢é koloru szkta uranowe osiggaja przy stezeniu okoto
0,5% UO,, z dalszym wzrostem jego zawartosci ta intensywnosg juz
sie nie zwieksza [50]. Ze wzrostem alkalicznosci szkta, nastepuje
zmiana jego barwy z zielonozéttej na z6ttg. Z6tty kolor uzyskuje sie
tez w szkle otowiowym [50, 54].

Niektore szkta uranowe wykazujg przynajmniej czesciowy efekt
dichroizmu - ich kolor zmienia sie delikatnie zaleznie od warunkéw
oSwietlenia i tego, czy obserwujemy je w Swietle przechodzgcym czy
odbitym. O ,efekcie kameleona” (chameleon-like effect) pisano juz
w 1849 r. [29]

Przez caty okres wytwarzania omawianych szkiet wystepuje bar-
dzo duza rozmaito$é nazw stosowanych do ich opisu [34]. Zétte szkto
nazywano po niemiecku Annagelb, ale tez Canarienglas, po angiel-
sku - canary glass, a po francusku - verre canari. Do produkcji
Annagelb od potowy XIX wieku bardzo czesto stosowano tzw. zétcien
uranowg [53]. Zielone szkto, nazywane Eleonorengriin, Lenoragrin,
Annagrtin, otrzymywano z reguty poprzez dodatki siarczanu miedzi
i/lub soli chromu do zestawu na Annagelb [46]. Kwalifikacja danego
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szkfa jako Annagelb albo Annagrtin, wytacznie na podstawie oceny
wzrokowej jest bardzo subiektywna zalezy od warunkéw oswietlenio-
wych i materiatu poréwnawczego. Generalnie, wykorzystujgc rézne
dodatkowe surowce do zestawu na szkto z6tte modyfikowano jego
barwe lub odcien. Po 1893 r., kolor szkta uranowego mogt tez byé
zmieniany poprzez dodatki selenu (Se), dzieki czemu otrzymywano
barwe zéttopomaranczowa [46].

Omowione szkifa, niezaleznie od barwy, sa przezroczyste, albo
przynajmniej silnie przeSwiecajgce. Znane sg tez szkta opakowe
i opalowe o r6znym stopniu przejrzystosci. Przykladem moze by¢
szkto zwane chryzoprazem albo rézne szkta alabastrowe, w kto-
rych efekt macenia uzyskiwano poprzez dodatek maczki kostnej
(fosforanu wapnia) czy - w pozniejszych czasach - takze fluorkow.
Przyktadem takiego alabastrowego szkta jest tez wspomniane juz
szkto burmese. Jego zéttobladorézowe kolory uzyskiwano miedzy in-
nymi przez dodatki niewielkich ilosci ztota [42, 46].

Identyfikujac szkta uranowe na podstawie ich barwy trzeba pa-
mietaé, ze z6tty i zielony kolor szkta mozna byto otrzymac tez w inny
sposob, bez dodatku uranu [50, 54]. Dobrym przyktadem sg zétte
szkta barwione cerem (Ce), czasem mylone ze szktami uranowymi.
Patent na barwienie szkta przy uzyciu CeO, i TiO, uzyskano w 1918 .
w Wielkiej Brytanii i rok p6Zniej w USA [54].

Fluorescencja szkta uranowego w ultrafiolecie

Uproszczony mechanizm tego zjawiska w szkle uranowym polega
na absorbcji promieniowania ultrafioletowego (UV) przez centra
barwne, ktore sg w ten sposob wzbudzane, i natychmiastowej emisji
promieniowania o nizszej energii, dzieki czemu centra te powracajg
do pierwotnego stanu energetycznego. Uranowe szkfa krzemianowe
emitujg promieniowanie fluorescencyjne w zakresie ok. 490-600
nm, z dwoma charakterystycznymi pikami - ok. 530 i 565 nm [30,
54]. Zjawisko fluorescencji szkiet uranowych jest niezwykle czute
(rys. 1). W szkle borokrzemowym ten efekt jest jeszcze silniejszy. To
spektakularne zjawisko wynika tez z faktu, ze ludzkie oko jest szcze-
goblnie wrazliwe na promieniowanie zielone, o dtugosci fali ok. 555
nm. Jedynie szkta zawierajace szeSciowartosciowy U, i to w postaci
grupy uranylowej (UO2)2+, wykazuja te silng zielong fluorescencje.
Uran czterowartoSciowy barwi szkto, ale nie przyczynia sie do po-
wstania zjawiska fluorescencji. Tworzeniu grup uranylowych sprzy-
jajg utleniajace warunki wytopu szkfa. Intensywnosé fluorescencji
zwieksza sie ze wzrostem zawartosci U, ale niektore sktadniki szkta
(np. Fe, Ti) moga powodowac jej wygaszanie. Takze Cr i Cu moga ja
ttumic i z reguty uranowe szkia zielone wytwarzane z ich dodatkami
wykazujg mniejszg intensywnosé luminescencji lub nawet jej brak.
Podobnie w zéttych szktach otowiowych to zjawisko jest bardzo stabe
albo niewidoczne. Intensywno$¢ fluorescencji zmniejsza sie takze ze
wzrostem alkalicznosci szkta [50, 54].

W praktyce (muzealnej czy kolekcjonerskiej) zjawisko to jest
najczesciej wywotywane promieniowaniem UV typu A (w zakre-
sie 315-380 nm, z charakterystycznym dominujacym pikiem dla
360 nm). Obserwacja fluorescencji szkiet uranowych w UV stanowi
jedna z powszechnie stosowanych metod ich identyfikacji, chociaz
nie jest to metoda specyficzna i nie jest zawsze skuteczna [35, 50].
Dlatego brak fluorescencji niekoniecznie oznacza, ze szkto nie za-
wiera uranu.

Radioaktywnos¢ szkiet historycznych

Zjawisko radioaktywnoSci zostato odkryte w 1896 r. przez francu-
skiego badacza Antoine’a H. Becquerela (1852-1908). Jak za-
uwaza Brenni [2], dotad uran i jego zwigzki traktowane byty jak
kazdy inny surowiec stosowany do barwienia szkta. Ale nawet po
odkryciu zjawiska radioaktywnosci, ludzie nie zdawali sobie jeszcze
przez dtugi czas sprawy z potencjalnej szkodliwoSci promieniowania
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jonizujgcego.

Rozmaite naturalne radioizotopy byty sktadnikami, raczej $la-
dowymi, réznych surowcow szklarskich stosowanych na przestrzeni
wiekow. Ich obecnos$é nie miata zadnego znaczenia technologicz-
nego. Sposrod tych, ktére mogg miec jakies znaczenie w badaniach
historycznych szkiet lub stwarza¢ obawy, z reguty nieuzasadnione,
co do ich szkodliwosci, nalezy wymienié¢ U, tor (Th) i potas (K).

Radioaktywnos¢ historycznych szkiet uranowych byta przedmio-
tem wielu badan [20, 30, 35, 42]. Uran zawiera trzy naturalne radio-
izotopy 2**U (0,0054%), 235U (0,72%) i 2°8U (99,27 %). Najbardziej ra-
dioaktywny jest 235U i przede wszystkim on wtasnie jest wykorzysty-
wany w paliwie nuklearnym i przy produkgcji broni jadrowej. Czasy ich
potowicznego rozpadu sa - odpowiednio - nastepujace: 2,46 ¢ 10°
lat, 7,04 ¢ 108 lat i 4,47 » 10° lat; wszystkie sg wiec radionuklidami
dtugozyciowymi i rozktadaja sie, emitujgc czastki alfa (a), jedynie
235 emituje tez promieniowanie gamma (y). W wyniku dalszych roz-
padow tworza sie nowe radioizotopy, emitujgce takze promienio-
wanie B i y. Mniej wiecej od 1943 r. zaczeto wprowadza¢ w USA
i Wielkiej Brytanii ograniczenia dotyczace wykorzystywania U do
celéw komercyjnych. W konsekwencji, od tego czasu liczba szkiet
barwionych zwigzkami uranu szybko maleje. Dla przyktadu, zuzycie
uranu w celach niemilitarnych w USA spadto z 3,4 tony w 1943 do
ok. 0,05 tony juz w 1944 [46].

Od 1958 r. dostepny staje sie uran zubozony, ktérego restryk-
cje te nie obejmujg lub sg one w stosunku do niego mniej rygory-
styczne [9, 55]. Wszystkie uranowe szkta amerykanskie z okresu
po 1958 r. zawierajg uran zubozony. Podobna sytuacja dotyczy¢ be-
dzie wiekszosci krajow na Swiecie. Uran zubozony sktada sie gtow-
nie z izotopu 238U (99,8%) i zawiera duzo mniej izotopu 235U (0,2%).
Otrzymywany jest jako uboczny produkt przy wytwarzaniu uranu
wzbogaconego w procesie produkcji paliwa nuklearnego, charak-
teryzujacego sie z kolei znacznie wiekszym udziatem izotopu 2*°U.
Dla tej samej masy zubozony uran wykazuje jedynie ok. 60% ra-
dioaktywnosci uranu wystepujgcego w stanie naturalnym [1, 55].
Zubozony U powstaje takze w wyniku przetwarzania zuzytego w re-
aktorach paliwa jadrowego. Wowczas moze zawiera¢ dodatkowo
takze izotop 22U (ok. 3 ¢ 103%) oraz niewielkie ilosci (107-10°%) plu-
tonu (Pu), ameryku (Am), neptunu (Np) oraz technetu (Tc). Wzrost
radioaktywnosci wynikajacy z obecnosci tych dodatkowych sktad-
nikéw nie przekracza 1% [1, 55]. Zubozony U wykorzystywany jest
do wielu celow, takze tych niemilitarnych, m. in. wtasnie przy pro-
dukgji szkta i szkliw ceramicznych, proszkéw emalierskich wykorzy-
stywanych np. przy wytwarzaniu bizuterii [1], czy do spajania nie-
ktorych potgczen szklo-metal [46]. Zagadnienia zwigzane z zagro-
zeniami wynikajgcymi z uzywania uranu zubozonego omoéwione sg
w raporcie Swiatowej Organizacji Zdrowia [55]. Fakt wykorzystywa-
nia uranu zubozonego nie ma zadnego wptywu na procesy techno-
logiczne produkcji szkfa, ani tez na barwe szkfa czy jego wiasciwosci
luminescencyjne. Moze by¢ jednak wykorzystywany, w oparciu o ba-
dania radioaktywnosci szkta, a przede wszystkim w oparciu o cha-
rakterystyke izotopowa uranu, jako narzedzie pomocnicze przy da-
towaniu XX-wiecznych szkiet uranowych [30].

Th, podobnie jak U, jest promieniotworczym pierwiastkiem na-
lezacym do grupy aktynowcow, wystepujacym w skorupie ziemskiej
w Srednim stezeniu ok. 10 mg/kg, i podobnie jak w przypadku U,
podawane w poszczegblnych zrodtach wartosci sg rozne (na przy-
ktad Emsley [10] podaje wartos¢ 12 mg/kg). Prawie w 100% sktada
sie z radioizotopu 232Th. W szktach historycznych wystepuje, po-
dobnie jak U, jako ich skfadnik sSladowy, z reguty w stezeniu rzadko
przekraczajacym kilka mg/kg. Zwigzki toru wykorzystywane sa na-
tomiast w produkcji niektorych szkiet optycznych, w tym ochron-
nych. Szkta te absorbuja promieniowanie UV, nie absorbujac pro-
mieniowania widzialnego. W tym celu wytwarzano je juz od 1912 r.
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Th wykorzystywany jest tez do odbarwiania niektérych wysokiej ja-
kosci szkiet [50, 54]. Na obecno$é Th w naczyniach szklanych, wy-
stepujacego w stezeniach przewyzszajacych jego naturalny poziom
jako Sladowego sktadnika, zwr6cono uwage w latach 90. XX wieku.
Jego obecnosé stwierdzono w wyrobach wykonanych ze szkfa z6t-
tego w latach 1928-1958, pochodzacych od 12 réznych amerykan-
skich producentéw [40]. Szkta byty barwione przy uzyciu Ce, a pier-
wiastek ten uzyskiwano z monacytowych piaskéw bogatych w Th.
W wyniku ich niekompletnej separacji, Th jako zanieczyszczenie,
przedostawat sie do szkfa.

Potas (K) jest powszechnie znajdowany w wiekszosci szkiet hi-
storycznych wytwarzanych przy uzyciu topnikow potasowych, cza-
sem w stezeniach przekraczajgcych nawet 20%. Niemniej, w pew-
nych technologiach nie wystepuje i wowczas jego stezenia pozostaja
na poziomie sktadnikdw mniejszosciowych lub Sladowych. Sposréd
trzech izotopéw K, jedynie “°K jest radioaktywny. Jego abundan-
cja wynosi ok. 0,012% (przy czym Zzrodta podajg nieco rézne war-
toSci), a czas potowicznego rozpadu jest na tyle dtugi (1,28« 10°
lat), ze jego procentowy udziat w szkfach historycznych praktycznie
nie zmienia sie. “°K ulega rozpadowi, emitujgc promieniowanie B
(89,3%) oraz y (10,5%). ZawartoS¢ K wptywa na ogdlny poziom na-
turalnej radioaktywnosci szkiet historycznych, w tym tez szkiet ura-
nowych i jest to szczegblnie wazne, gdy mierzymy ja za pomocg licz-
nika Geigera-Mullera.

Licznik Geigera-Mullera jest najpowszechniej stosowanym na-
rzedziem do pomiaru radioaktywnos$ci szkiet historycznych. Mierzy
sumaryczng intensywnos¢ promieniowania jonizujgcego (B, y i pro-
mieniowania X). Wyniki pomiaréw szkiet uranowych w muzeach po-
kazuja, ze szyby gablot wystawienniczych, w ktérych te obiekty sa
eksponowane, redukujg mierzona takim licznikiem radioaktywno$¢é
do poziomu tta [20, 30]. Granica wykrywalnosci dla U w tej meto-
dzie wynosi ok. 0,2% [5]. Uzycie licznika Geigera-Mullera pozwala tez
na rozréznienie szkiet zawierajacych Th od tych zawierajacych U i/lub
K. Potcentymetrowej grubosci przestona wykonana z aluminium (Al),
umieszczona pomiedzy szktem i detektorem, redukuije liczbe zliczen
promieniowania y, emitowanego przez szkta zawierajace U lub K, do
wartosci mniejszej niz 1% tego promieniowania dochodzacego do
detektora bez uzycia takiej przestony. Natomiast w przypadku szkiet
zawierajgcych Th, taka sama przestona redukuje te liczbe zliczen je-
dynie do okoto 10% [40]. Kolejna metoda - spektrometria gamma
- umozliwia rownoczesne okreslenie zawartosci réznych radionukli-
déw emitujacych promieniowanie gamma w szkle. Granice wykrywal-
nosci tej metody pozwalajg na analize zawartosci Sladowych. Metoda
ta jest wykorzystywana m. in. do analizy stezenia K [19, 23] i U [20,
33]. Spektrometria gamma pozwala tez na identyfikacje Th w szkle.
Jeszcze inng metoda wykorzystywang w badaniach historycznych
szkiet jest autoradiografia [18, 38]. Metodg o szczegdlnym znaczeniu
jest tak zwana metoda trakowa (fission-track dating), bowiem umoz-
liwia ona datowanie szkfa. Wykorzystywane jest w niej zjawisko natu-
ralnego rozszczepienia atomoéw U, ktdrego - upraszczajgc - skutki
wptywajg na strukture szkta w ich bliskim sasiedztwie. Jesli poddamy
dziataniom kwasu fluorowodorowego przetom takiego szkta, miejsca
gdzie nastapito rozszczepienie atomoéw U ulegaja szybszemu trawie-
niu, przez co tworzg sie w tych miejscach mate otworki. Zliczajac je
pod mikroskopem i znajac stezenie U w szkle mozna obliczy¢ czas
kiedy szkto powstato. Metode te stosuje sie zaréwno do obliczania
wieku tak zwanych szkiet naturalnych [3, 13, 14, 46, 51], jak i szkiet
wytworzonych przez cziowieka [3, 5, 14, 33].

Czy szkto uranowe stwarza jakiesS zagrozenia?

Szkodliwosé U zwigzana jest zaréwno z jego wiasciwosciami che-
micznymi, jak i jego radioaktywnosScia. Biorgc pod uwage wtasciwo-
Sci radioaktywne uranu, jego szkodliwo$¢ - jako emitera czastek o
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- wigze sie, przede wszystkim, z mozliwoscig jego przenikania do or-
ganizmu i odktadania sie w poszczegdlnych organach, giéwnie w ko-
Sciach i nerkach, ale narazone sa tez watroba, ptuca i moézg [37].
Z faktu, ze zwiazki U, s3 trucizng zdawano sobie sprawe juz w 1830
r. [28]. Niemniej, pierwsze regulacje prawne dotyczgce kontroli jego
wykorzystywania pochodzg z ostatniego dziesieciolecia XIX wieku.
W zwigzku z wykorzystywaniem szkiet uranowych do wytwarzania
naczyn, istotnym czynnikiem wptywajacym na ewentualne zagroze-
nia jest mozliwoS¢ wyptukiwania U ze szkta w procesie jego koro-
zji. Wyniki wielu badan przeprowadzonych w tym celu wskazujg na
brak takiego zagrozenia [25, 52]. U w procesie tugowania zachowuje
sie o wiele stabilniej niz alkalia i w wiekszej swojej czesSci pozostaje
w wytugowanej warstwie zelowej [31, 36, 48]. Jedynie w przypadku
niektérych szkliw (np. czerwonych szkliw Fiestaware), stezenie
uranu w roztworze oddziatywujacym z nimi osigga czasami maksy-
malny dozwolony poziom dla wody pitnej [25, 26]. Biorac pod uwage
oddziatywanie promieniowania jonizujgcego, dostepne badania po-
twierdzajg, ze dawka promieniowania pochodzgcego z tych szkiet
przechowywanych w muzeach jest bardzo niska i nie ma wptywu na
cztowieka [20, 30, 42, 52].
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