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1. Wstep

Celem niniejszego artykulu jest zapoznanie archeologéw, na przy-
kladzie przebadanych w Centralnym Laboratorium Instytutu Historii
Kultury Materialnej Polskiej Akademii Nauk w Warszawie zabytkow,
pochodzacych z Czerska, woj. warszawskie, oraz relikwiarza $§w. Barba-
ry ze Starogrodu, woj. torunskie, z przydatnoscia wynikéw analitycznych
oraz ze zlozono$cig i réznorodnoscig problemoéw, ktére wystepujag w ba-
daniach skladu chemicznego dawnych wyrobow, a takze przedstawie-
nie sposobdéw ich rozwigzywania w pracowni spektrograficzno-metalo-
zZnawczej wspomnianego wyzej Laboratorium.

Przedmioty zabytkowe — pozostalosci dzialalnoéci dawnego czlowie-
ka — stanowig trudny, ale bardzo ciekawy material badawezy dla
chemika-analityka. Ich unikatowo$¢, réznorodnosé ksztattu i wielkosci,
czesto szczgtkowy stan zachowania wymagaja od analityka stosowania
specjalnie opracowanych metod analitycznych, nie niszczgeych w spo-
s6b zauwazalny badanego obiektu, a jednocze$nie metod czulych i pre-
cyzyjnych.

W Centralnym Laboratorium IHKM, w ciggu wieloletniej dziatal-
nosci, opracowano metody i stworzono baze wzorcowg pozwalajgce na
badanie kazdego przedmiotu, niezaleznie od jego ksztattu, wielkosci i sta-
nu zachowania. Ze wzgledu na czesto skomplikowany, nie spotykany
w dzisiejszej technice sklad chemiczny dawnych wyrobow wykonane
zostaly przez specjalistow z Instytutu Badan Jadrowych i Politechniki
Warszawskiej w Warszawie specjalne wzorce na potrzeby badan przed-
miotéw zabytkowych z miedzi i stopéw miedzi oraz srebra i stopéw sre-
bra (J. Galgzka 1963, s. 191-214; J. Chwastowska, Z. Skorko-Trybutowa
1963, s. 215-218; B. Kucharzewski 1963, s. 219-223). Poza tym posiada-
my wzorce angielskie British Chemical Standards, zachodnioniemieckie,
Bundesanstalt fiir Materialprifung (BAM), radzieckie i polskie takich
materiatow, jak: rudy, zuzle zelaza, zelazo, oléw, brazy wysokocynowe,
czysta miedz, malachity i galena.

Wieloletnia dzialalno§¢ wspomnianej pracowm to nie tylko stwo-



8 L. KOZIOROWSKA

rzenie warsztatu pracy, ale takze jego ciggle doskonalenie zaréwno po-
przez wzbogacanie aparatury, wzorcow, umiejetnosci analitycznych, jak
i poprzez wspoélprace z archeologami, poznawanie ich probleméw i po-
trzeb oraz aktywne wilgczanie sie w ich rozwigzywanie.
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Ryc. 1. Przedmioty zabytkowe przebadane jakosciowo, w ktérych poszukiwano
$§ladéw produkeyjnych

a — fragment dyszy ze Ztotej, woj. tarnobrzeskie, grodzisko I, jama 40; b — forma odlew-~

nicza, nr. inw. 557/61, z Czerska, woj. warszawskie; ¢ — fragment tygielka, nr inw. 778/68,

2ze Szczecina; d — fragment tygielka, nr. inw. 781/68, ze Szczecina (@ — wg T. Dziekonskiego
1962, ryc. 15)

Fot. S. Biniewski

Fig. 1. Historical objects examined qualititatively on which production traces
have been looked for

o — fragment of a nozzle from Zlota, Tarnobrzeg Voivodship, castle I, cave 40; b — casting
mould, inventory number 557/61, Czersk, Warsaw Voivodship; ¢ — fragment of a crucible
from Szczecin, inv. no. 778/68; d — fragment of a crucible from Szczecin, inv. no. 781/68

(a — after T. Dziekonski 1962, Fig. 15)
Phot. by S. Binuewski
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W CL IHKM wykonano kilka tysiecy analiz skladu chemicznego réz-
nych przedmiotéw metodg spektrograficzng (aparatura: spektrografy
kwarcowy ISP — 28 i siatkowy PGS — 2 oraz generatory DG — 2
i UBI — 1). Sg to m.in. przedmioty przebadane jakosciowo, w ktoérych
poszukiwano §ladéw produkceyjnych (ryec. 1), oraz przedmioty przeanali-
zowane ilo$ciowo (ryc. 2 i 3).

2. CzeS$eé analityczna: analiza iloSciowa i jakoSciowa

2.1. Pobieranie préobki materialu do analizy

Jednym z podstawowych probleméw w pracach analitycznych jest
prawidlowe pobranie reprezentatywnej dla przedmiotu probki materia-
tu. Generalng zasadg przyjetg w CL jest pobranie niewielkiej ilo$ei two-
rzywa przedmiotu w taki sposéb, azeby nie uszkodzi¢ jego ksztaltu i or-
namentu. Znane i szeroko opisywane, a nawet stosowane tzw. metody
nie niszczgce, w przypadku przedmiotéw zabytkowych, nie daja stupro-
centowej gwarancji uzyskania prawdziwego wyniku (L. H. Cope 1973,
s. 221-228) ze wzgledu na: a) mogace zaj$¢ zmiany w skladzie chemicznym,
zwlaszcza powierzchni, na skutek agresywnego dzialania otaczajgcego
przedmiot $rodowiska, jak: woda, gleba, mikroorganizmy, pozary itp.
(J. Condamin, M. Picon 1972, s. 49-66) (ryc. 4); b) skomplikowany czasa-
mi ksztalt, bogaty ornament i rézng wielko$¢ badanych obiektéw. Pobra-
nie niewielkiej ilosci czystego, pierwotnego materiatu eliminuje wspom-
niane wyzej czynniki i pozwala na wtasciwe zbadanie czesto nawet uni-
kalnego przedmiotu, nie ujmujge jego wartosci zabytkowej. Przed przy-
stgpieniem do pobierania probki tworzywa zabytku dokonywana jest
obserwacja jego powierzchni, ksztaltu, ornamentu, ewentualnych czesci
skladowych, jego przeznaczenia itp. i na podstawie tych ogledzin typowa-
ne sa miejsca pobrania materiatu (konkretny przyklad podano w podroz-
dziale 3.2.1. przy omawianiu wynikow badania relikwiarza $w. Barbary).
Wyizolowana poza przedmiot prébka materialu jest specjalnie, w za-
leznosci od jej wlasnosci fizycznych i chemicznych, przygotowywana do
analizy. Celem analizy jest okre$lenie oprdcz zawartosci procentowej pod-
stawowych skladnikow (np. w brazie cynowo-cynkowym oznaczenie
stezenia cyny i cynku) takze tzw. zanieczyszczen, wystepujacych czesto
w zawartosciach sladowych, ktére moga by¢ cenng informacjg dotyczacg
np. uzytego surowca, procesu technologicznego itp. W bezposrednim ozna-
czaniu skladu chemicznego metalicznej nie spreparowanej chemicznie
probki, np. stopu miedzi, wykrywalno$¢ wspomnianych zanieczyszczen
jest niewystarczajaca. Dla uzyskania najwyzszej wykrywalnosci i powta-
rzalnoséci metody analitycznej konieczne jest stosowanie wlasciwych tylko



10

L. KOZIOROWSKA




ANALIZA CHEMICZNA PRZEDMIOTOW ZABYTKOWYCH 11

Ryc. 2. Przedmioty zabytkowe przebadane iloSciowo

a — moneta arabska (nr 2) Hariuna ar-Rasida, Zalesie, woj. koninskie (b. pow. Stupca);
b — fragment monety arabskiej (nr 13) Madinat-as-Salim, Zalesie, woj. koninskie (b. pow.
Slupca); ¢ — moneta arabska (nr 11) ar-Ridiego, Zalesie, woj koninskie (b. pow, Stupca);

— fragment monety arabskiej (nr 65) Samarkanda, Zalesie, woj. koninskie (b. pow. Stupca);
e — fragment monety arabskiej (nr 1) al-Walida, Zalesie, woj. koninskie (b. pow. Stupca);

— fragment lunuli, nr inw. PMA/V/5387:1, Maurzyce, woj. skierniewickie; y — fragment
lunuli, nr inw. PMA/V/5382:2/4, Zakrzew, wo]j. skierniewickie; h — pierscionek wity, nr inw.
PMA/V/607/7/2, Konskie, woj. Kkieleckie; i — fragment pierS§cionka witego, nr inw. PMA/
V/607:8, Konskie, woj. kieleckie; j — fragment lunuli lub wisiora, nr inw. PMA/V/5387:4,

Maurzyce, woj. skierniewickie

Fot. S. Biniewski

Fig. 2. Historical objects examined quantitatively

a — arab coin of Harun ar-Ra‘id (cat. No. 2), Zalesie, Konin Voivodship (former Slupca
district); b — fragment of an arab coin from Madinat-as-Salim (cat. No. 13), Zalesie,
Konin Voivodship (former Stupca district); ¢ — arab coin of ar-Ridi (cat. No. 11), Zalesie,
Konin Voivodship (former Stupca district); d — fragment of an arab coin from Samarcand
(cat. No. 65), Zalesie, Konin Voivodship (former Stupca district); e — fragment of an arab
coin of al-Walid (cat. No. 1), Zalesie, Konin Voivodship (former Stupca district); — frag-
ment of a half-moon pendant, inv. No. PMA/V/5387:1, Maurzyce, Skierniewice WVoivodship;
g — fragment of a halfmoon pendant, inv. No. PMA/V/5382:2/4, Zakrzew, Skierniewice
Voivodship; h — plaited finger ring, inv. No. PMA/V/607/7/2, Konskie, Kielce Voivodship;
i — fragment of a plaited finger ring, inv. No. PMA/V/607:8, Konskie, Kielce Voivodship;
j — fragment of a half-moon pendant, inv. No. PMA/V/5387:4, Maurzyce, Skierniewice
Voivodship

Phot. by S. Biniewskli

dla danego metalu warunkéw wzbudzenia, postaci wyjsciowej probki do
analizy, ksztaltu elektrod pomocniczych itp. W nastepnym rozdziale ni-
niejszego artykulu zaprezentowane zostang metody analityczne opraco-
wane i stosowane w CL IHKM dla ¢znaczenia skiadu chemicznego kilku
rodzajow materialéw zabytkowych. Metody te poddano krytycznej oce-
nie specjalistow-spektroanalitykéw na konwersatoriach i konferencjach
spektroanalitycznych organizowanych przez Sekcje Spektroskopii Ato-
mowej Komisji Chemii Analitycznej Polskiej Akademii Nauk. Na przy-
klad 96 Konwersatorium wspomnianej Sekcji odbylo si¢ w Instytucie
Historii Kultury Materialnej PAN w Warszawie w 1970 r. Zaprezentowa-
no tam metody analityczne badania skladu chemicznego stopéw miedzi
i otowiu; na 102 Konwersatorium w Instytucie Odlewnictwa w Krako-
wie w 1977 r. przedstawiono metode oznaczania przedmiotéw zabytko-
wych z zelaza; w 1976 r. na V Polskiej Konferencji Spektroanalitycznej
przediozono problemy analityczne zabytkoéw srebrnych.



12

L. KOZIOROWSKA




Ryc. 3. Przedmioty zabytkowe przeanalizowane ilo§ciowo

a — pacior-wisior od zausznicy filigranowej, nr inw. PMA/V/5386, Brzozowo Nowe, WOoj.
ostroteckier b — fragment paciorka z guzkami, nr inw. PMA/V/5383:1/10, Zakrzew, WOJ.
skierniewickie; ¢ — zausznica koszyczkowata, nr inw. PMA/V/5386, Brzozowo Nowe, WO].
ostroleckier d — paciorek z granulacja, nr inw. PMA/V/607:9/1, Konskie, woj. skierniewickie;
e — paciorek azurowy, nr inw. PMA/V/5383:1/5, Zakrzew, woj. skierniewickie; f — kolezyk
gwiazdzisty, nr inw. PMA/V/5386, Brzozowo Nowe, woj. ostroleckie; g — kolezyk typu swig-
teckiego, nr inw. PMA/V/5387:3/1, Maurzyce, woj. skierniewickie; h — kolezyk, nr inw.
PMA/V/5382:1, Zakrzew, woj. skierniewickie; i — fragment kolczyka gwiazdzistego, nr inw.
FMA/V/5382:2/1, Zakrzew, woj. skierniewickie; j — fragment kolczyka (z filigranowg poprzecz-
ka), nr inw. PMA/V/5382:2/3, Zakrzew, woj. skierniewickie

Fot. S. Biniewski

Fig. 3. Historical objects analysed quantitatively

a — bead pendant from a filigree earring, inv. No. PMA/V/5386, Brzozowo Nowe, Ostroleka
Voivodship; b — fragment of a bead with bosses, inv. No. PMA/V/5383:1/10, Zakrzew, Skier-
niewice Voivodship; ¢ — earring with basket-shaped beads, inv. No. PMA/V/5386, Brzozowo
Nowe. Ostroleka Voivodship; d — bead with granulation, inv. No. PMA/V/607:9/1, Konskie,
Skierniewice Voivodship; e — open-work bead, inv. No. PMA/V/5383:1/5, Zakrzew, Skiernie-
wice Voivodship; f — star-shaped earring, inv. No. PMA/VY5386, Brzozowo Nowe, Ostroigka
Voivodship; g — earring of Swiatki type, inv. No. PMA/V/5387:3/1, Maurzyce, Skierniewice
Voivodship; h — earring, inv. No. PMA/V/5382:1, Zakrzew, Skierniewice Voivodship; i — frag-
ment of a star-shaped earring, inv. No. PMA/V/5382:2/1, Zakrzew, Skierniewice Voivodship;
j — fragment of a filigree earring with a horizontal filet, inv. No. PMA/V/5382:2/3, Zakrzew,
Skierniewice Voivodship

Phot. by S. Biniewski
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Ryc. 4. Wptyw korozji na zawarto§é procentowa srebra w zabytkowych monetach
srebrno-miedzianych
Wg J. Condamin, M. Picon 1972, ryc. 1

Fig. 4. Effect of corrosion on the percentage of silver content in silver-copper
ancient coins
(After J. Condamin, M. Picon 1972, Fig. 1)

2.2. Opis metod analitycznych
2.2.1. Metody oznaczen ilo§ciowych

2.2.1.1. Przedmioty wykonane z miedzi i stopé6w miedzi
(L. Koziorowska 1977, s. 89-101)

Prébka zabytkowego materialu wielkosei 10 mg preparowana jest
chemicznie do postaci chlorkéw, dalej mieszana z grafitem, umieszcza-
na w kraterku elektrody grafitowej i wzbudzana w luku pradu zmienne-
go o natezeniu 12 A w czasie 30 sekund. Jako material poréwnaweczy
uzywane sg wzorce proszkowe wykonane przez Instytut Badan Jadro-
wych w Warszawie i angielskie British Chemical Standards braz nry 183
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i 207. W podany wyzej sposéb oznaczane sg zawartosci procentowe 17
pierwiastkéw. Dla okreslenia bledu analizy obliczono precyzje i doklad-
nos¢ oznaczen (Sy) wg wzoru:

S; — wzgledne odchylenie standardowe

S — odchylenie standardowe pojedynczego pomiaru

X, — wynik pojedynczego pomiaru

n — liczba pomiaréw

X — S$rednia arytmetyczna z n liczby pomiarow.

W tabeli 1 podano rezultaty obliczen. Z najlepszg precyzja i doklad-
nosciag oznaczana jest cyna: S; = 0,045; z najmniejszg — arsen:
Sy = 0,076.

Tabela 2. Precyzja i dokladno$é metody sto-
sowanej w CL THKM obliczone dla sprepa-
rowanych chemicznie wzorcOw srebra

Tabela 1. Precyzja i dokladno$¢ oznaczen

metody stosowanej w CL IHKM obliczone

dla wzorca angielskiego British Chemical
Standards braz nr 183

Zakres oznacza-
X Sklad Pierwiastek nych stezefi St
Pierwiastek w % chemiczny Se w %
wzorca w % i

Miedz — Cu 0,993 — 90 0,05

Arsen — As 0,148 0,14 0,076 Oléw — Pb 0,015 — 2,12 0,05
Nikiel — Ni 0,511 0,51 0,055 Bizmut — Bi 0,0015 — 0,0226 | 0,07
Srebro — Ag | 0,0098 0,01 0,075 Nikiel — Ni 0,001 — 0,072 0,08
Antymon — Sb | 0,247 0,24 0,047 Cyna — Sn 0,0063 — 0,33 0,08
Cyna — Sn 5,02 5,01 0,045 Zloto — Au 0,013 — 0,056 0,07
Kobalt — Co 0,001 — 0,027 0,07

Arsen — As 0,006 — 0,46 0,08

Cynk — Zn 0,011 — 0,136 0,07

Antymon — Sb 0,02 — 0,27 | 0,08

2.2.1.2. Przedmioty wykonane ze srebra i stopéw srebra
(J. Galazka, L. Koziorowska 1977, s. 103-113)

Probka czystego metalu wielko$ci 10 mg preparowana jest chemicz-
nie do postaci tlenkéw, nastepnie umieszczana w kraterku elektrody gra-
fitowej i wzbudzana w tuku pradu zmiennego o natezeniu 10 A w cza-
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sie 50 sekund. Ze wzgledu na ubogie widmo srebra wprowadzono sztucz-
ny wzorzec wewnetrzny, a mianowicie german. Opisanym sposobem moz-
na oznaczy¢ zawarto$¢ procentowsg 13 pierwiastkow. W tabeli 2 podano
precyzje i dokladno§é powyzszego sposobu analitycznego (S;), obliczo-
ne wedlug wzoru cytowanego wyzej.

2.2.1.3. Przedmioty wykonane z olowiu
(L. Koziorowska 1977 a, s. 115-122)

50 mg metalu ! formowane jest w pastylke, ktorg umieszcza sie w kra-
terku elektrody grafitowej i wzbudza w luku pradu zmiennego o nateze-
niu 10 A w czasie 40 sekund. Jako material poréwnawezy stuzg zacho-
dnioniemieckie wzorce, ktore umozliwiajg oznaczenie zawartosci procen-
towej 10 pierwiastkoéw. Dokladno$¢ i precyzje prezentowanej wyzej me-
tody (S,) podajemy w tabeli 3.

Tabela 3. Dokladno$¢ i precyzia oznaczen  Tabela 4. Dokladnos¢ i precyzja oznaczefi
metody stosowanej w CL THKM uzyskane metody stosowanej w CL IHKM uzyskane
dla wzorca olowiu Bundesanstalt fiir Ma-  dla wzorcow stali weglowej Instytutu Meta-

terialpriifung — Satz 4, nr 4 lurgii Zelaza w Gliwicach

i ] ] |

X Skiad x | Skiad ‘
Pierwiastek w % chemiczny S, Pierwiastek w % ‘ chemiczny ‘ Sr

wzorca w % wzorca w % ’
Antymon — Sb| 0,0435 0,044 0,08 Krzem — Si 0,064 1 0,065 : 0,05
Arsen — As 0,0078 0,0080 0,08 Mangan — Mn | 0,058 0,058 | 0,05
Cyna — Sn 0,0077 0,0078 0,05 Nikiel — Ni 0,057 0,058 | 0,04
Bizmut — Bi | 0,0214 0,0230 0,06 Chrom — Cr 0,072 0,073 i 0,08
Miedz — Cu | 0,0062 0,0063 0,04 Miedz — Cu 0,18 0,18 | 0,03
Srebro — Ag | 0,0068 |  0,0064 0,08 Aluminium — | 0,055 0,054 | 0,04

Cynk — Zn 0,004 | 0,004 0,05 — Al

2.2.1.4. Przedmioty wykonane z Zelaza
(L. Koziorowska 1977 b, s. 567-570)

10 mg czystego metalu w postaci wiérkéw lub opitkéw formowane
jest wraz z grafitem w pastylke, ktérg umieszcza sie w kraterku elektro-
dy grafitowej i wzbudza w tuku pradu zmiennego o natezeniu 10 A
w czasie 120 sekund. Jako material poréwnawczy stuig wzorce stali we-
glowej Instytutu Metalurgii Zelaza w Gliwicach, ktére pozwalajg na
okres$lenie ilo$ciowe 6 pierwiastkéw oraz wzorce produkeji CL umozli-
wiajace jakosciowe oznaczenie 16 pierwiastkéw. Precyzje i dokladnos¢
metody (S;) podano w tabeli 4.

1 Ze wzgledu na duzy ciezar wlasciwy olowiu objetosé probki jest bardzo mala.
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2.2.3. Metoda oznaczen jako$ciowych

Przedmioty zabytkowe catkowicie zniszczone przez korozje lub skla-
dajace sie z wielu réznych, trudnych do precyzyjnego wyodrebnienia
materialéw mozna badaé tylko jako$ciowo. Dotyczy to m.in.: a) przedmio-
tow pokrytych drobnym ornamentem, w ktérych nalezy okreslié, czy
ornament jest wykonany z tego samego materiatu co korpus; b) spoiwa
Iaczgcego cze$ci skladowe przedmiotu; c) tygli i form odlewniczych. Po-
szukiwanie w tych ostatnich tzw. $§ladéw produkeyjnych odbywa sie po-
przez analizowanie pozostalych w nich osadéw i naciekéw. W przypad-
ku braku wyraznych pozostalosci badane sg zewnetrzne i wewnetrzne
powierzchnie tygli i form, do ktérych w czasie procesu produkeyjnego
mogly przenikna¢ mikroilo$ei przerabianego w nich materiatu.

Dla podania mozliwie dokladnej informacji o skladzie chemicznym
nawet szczagtkowego przedmiotu okreslane sg orientacyjne przedzialy
stezen pierwiastkéw wystepujacych w badanym materiale, z podkresle-
niem pierwiastka podstawowego — stopowego. Przedzialy te oznaczane
sg symbolami, np.: ,,++ + +” — skladnik podstawowy; ,,++ 47 — za-
warto$¢ bardzo duza, okolo 20-50 %e; ,,++4” — zawartoéé¢ duza, okoto
10-20 °/s; ,,+” — zawarto$¢ bardzo znaczna, okoto 5-10 Ys; ,,xx”’ — za-
wartos¢ znaczna, okoto 1-5 %; ,,x” — zawarto$¢ mata, okoto 0,1-1 /o;
»Slady” — zawartosé $ladowa, okoto 0,001 9 (przyklady zastosowania
powyzszego sposobu okre§lania stezen podane sg w tabeli 6).

Material do analizy jakoSciowej pobierany jest podobnie jak do ozna-
czen iloSciowych, po uprzednim usunigciu z powierzchni zanieczyszezen,
np. ziemi. Pobrang prébke materialu umieszcza sie w kraterku elektrody
grafitowej i wzbudza w luku pradu zmiennego o natezeniu 12 A do calko-
witego wypalenia sie prébki.

Ostatnio w CL IHKM przystgpiono do jako$Sciowego oznaczania mi-
kroelementéw w bursztynie. Bursztyn, jako substancja gléwnie orga-
niczna, wymaga stosowania specjalnych metod z no$nikami termoche-
micznymi i atmosferg ochronng wilgcznie (T. Babadag 1963, s. 207-215;
E. Schroll 1963, s. 198-212; B. Strzyzewska 1972, s. 227-238). Dzieki
wprowadzeniu do prébki spektralnie czystego chlorku sodu jako nos-
nika oraz atmosfery gazowej argon-tlen osiggnieto znaczne podwyzsze-
nie wykrywalnosci metody. Umozliwilo to znalezienie réznic w skla-
dzie chemicznym prébek bursztynu, pochodzgcego z réznych terenow
geograficznych.

Metody opisane w podrozdziale 2.2. zastosowano m.in. do badania
przedmiotéw zabytkowych znalezionych w Czersku (ilosciowe oznaczenie
skladu chemicznego stopéw miedzi i analiza jakosciowa réznorodnych
tworzyw) oraz hermy $w. Barbary (iloSciowe okreslenie sktadu chemicz-
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nego stopow srebra). Rezultaty tych badan podane zostang nizej, w roz-
dziale 3, jako przykiady wykorzystania wynikéw analizy chemicznej
w opracowaniach historyecznych.

3. Przyktady przebadanego w Centralnym Laboratorium Instytutu
Historii Kultury Materialnej PAN materialu zabytkowego,
wyniki analityczne i ich wykorzystanie w opracowaniach historycznych

3.1. Przedmioty zabytkowe pochodzgce z Czerska,
woj. warszawskie (publikowane przez J. Rauhutowsg 1976,
s. 95-98, 100-101, 278- 283)

3.1.1. Wprowadzenie

Dostarczone do przeanalizowania przedmioty zbadano czesciowo me-
todg ilosciowa, glownie jednak jakosciowo, ze wzgledu m.in. na ich
szczgtkowy stan zachowania oraz daleko posunietg korozje. Na podsta-
wie badan ilosciowych, ktérych wyniki zamieszczone sg w tabeli 5, stwier-
dzono, ze: kablgczek skroniowy, nr inw. 750/62, wykonany zostal z brazu
cynowo-cynkowego 2; kablagczek skroniowy, nr inw. 129/64, i okucie po-
chewki miecza, nr inw. 227/63, zrobiono z brazu cynkowo-cynowego;
fragment bransolety, nr inw. 752/62 — z brgzu niskocynowego, frag-
ment pierscionka zas, nr inw. 214/63 — z brazu cynowego. Rezultaty
badan jakosciowych (tabela 6) wykazaly, ze: plytka metalu, nr inw.
811/62, kablaczek skroniowy, nr inw. 531/61, i zawieszka, nr inw. 602/62,
wykonane zostaly z brazu cynowego; drucik wewnetrzny kablgczka skro-
niowego, nr inw. 559/61, sporzadzono z czystej miedzi; kablgczek skro-
niowy, nr inw. 102/64, pier$cionek, nr inw. 113/64, sprzaczke, nr inw.
347/65, i okucie, nr inw. 251/65 — z brgzu cynkowego, tzw. mosigdzu.
Na podstawie analizy skladu chemicznego tworzywa fragmentéw tygli,
nry inw. 542/62 i 380/63, oraz pozostalych w nich naciek6w mozna stwier-
dzi¢ zwigzek tygli z produkcjg stopéw srebra; kabtgczki skroniowe, nry
inw. 317/61, 559/61, 253/62 i 128/64, oraz pierS$cionek, nr inw. 114/64,
wykonane zostaly ze srebra lub stopoéw srebra z miedzig lub olowiem;
zuzel, nr inw. 384/65, zwiazany byl z metalurgig zelaza; zuzle, nry inw.
401/63, 125/64, 368/62, 124/64 — z produkcjg zlotnicza; odwazniki, nry
inw. 381/61, 437/61 i 87/65, zrobiono z zelaza i pokryto warstwa brazu
cynkowego, tzw. mosigdzem. Przedmioty zelazne pokryte cyna sa to:
kluczyk, nr inw. 366/61, i ostroga, nr inw. 692/62.

3.1.2. Opracowanie historyeczne J. Rauhutowej

Jako przyklad wykorzystania wyzej wymienionych wynikéw do for-
mulowania wnioské6w historycznych postuzg nam nastepujace cytaty

2 Okreélenia podane sg wg dzisiejszej nomenklatury.

2 — Archeologia Polski, t. XXVII
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z pracy J. Rauhutowej: ,Obrébka metali niezelaznych zajmowali sie
w Czersku miejscowi rzemieélnicy... Najstarsza pracownia zlotnicza po-
wstala miedzy koncem XI a polowg XII wieku... Na wiek XII, a zwlasz-
cza jego druga polowe... przypada zalozenie i dzialalnosé innej pracowni
ziotniczej... Tu bowiem odslonieto duzy piec kamienny... Pod pierwsza
i drugg warstwy kamieni zalegaly cztery zuzle.. Dwa z nich poddano
spektrograficznej analizie jako$ciowej... Wykazala ona, ze podstawowym
skladnikiem metalu w jednym przypadku byl stop srebra (nr inw.
125/64), a w drugim miedz (nr inw. 124/64)... Z innych metali, ktérymi
postugiwala sie pracownia, wymienié nalezy oléw i cyne”. , Zloto... wy-
stepuje tylko jako jeden ze skladnikéw w iloéci od 0,1 do 1%/ w srebr-
nych kabligczkach skroniowych. Male ilosci tego metalu badz tylko jego
Slad zawieraly takze dwa tygle, w ktérych topiono srebro (nr inw.
542/62, 380/63)”. ,,Cenniejszg bizuterie sporzadzano ze srebra... Z reguly
zawierajg one do$¢ duzo miedzi, od 10 do 50% olowiu, od 1 do 10%a
cyny, cynku, a w mniejszych ilosciach arsenu, antymonu i zlota. Czyste
srebro wykazala tylko jedna prébka kablaczka (nr inw. 128/64)... Czesciej
natomiast czerscy rzemieélnicy stosowali inne metale. Ze stopéw mie-
dzi, cyny i cynku wykonane sg kablgczki skroniowe..., piericionki, za-
wieszki..., sprzaczki do pasa, okucia pochewek nozy i inne przedmioty.
Stopy gotowych przedmiotéw majg sklad zblizony do dzisiejszych bra-
z6w cynowych, cynowo-cynkowych i mosigdzéw... Asortyment wyrobéw
powlekanych cyng w Czersku jest niewielki. Obejmuje on dwie sprzacz-
ki, ostroge.. i kluczyk.. Cyne w duzym stosunkowo procencie zawie-

Tabela 5. Wyniki spektrograficznej analizy ilociowej skladu chemicznego stopow

Lokalizacja | Sktadniki
E
Analizowan ‘ | Nrinw. ' | w
Lp: ; przedmioty “z:vr:'! obiekt | zabytku o CL: Sn Sb As } Pb Co
| || |
] | Kablaczek i '
| skroniowy — |erob221 | 750/62 | 1240 | 62 [ 030 | 011 | 1,10 | 4L
; Kablaczek ! .
skroniowy | — |eréb 349 | 129/64 | 1230 | 3,1 0,35 | 0,053 | 1,88 sl.
. Fragment l ‘ E ’ 1
bransolety — ‘ grob 221 | 752/62 | 1234 2,1 0,23 | 0,115 | 0,54 —
Fragment | ‘ ‘
4 pierscionka — grob 243 | 214/63 1233 ' 5,7 0,37 | 0,16 1,45 | 0,003
T “Okucie po- . ‘
chewki miecza gréb 259 | 227/63 | 1232 | 7,2 | 0,17 | 0,082 1,42 | L.

Uwaga: symbol ,,—” oznacza, e nie stwierdzono obecnosci skladnika w prébee.
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raly natomiast wszystkie zawieszki poddane analizie spektrograficznej”.
»Gotowych wyrobdow z olowiu w Czersku jest niewiele... Czesciej nato-
miast metal ten wystepuje w polgczeniu z cyng, srebrem i miedzig”
(J. Rauhutowa 1976, s. 95-98, 100-101).

3.2. Czerwinska herma $w. Barbary
(opublikowana przez T. Mroczko 1974, s. 1, 89, 102,
107-108, 110-114, ryc. 2, 19 a-b)

3.2. Czerwinska herma $§w. Barbary

Obserwacja zewnetrzna dostarczonej do zbadania skladu chemiczne-
go metalowej hermy $w. Barbary ze Starogrodu, okolice Chelmna (ryec. 5),
wykazala, ze relikwiarz zbudowany jest z kilku skladowych czesci. Dla
zbadania ewentualnych réznic w skladzie chemicznym pobrano proébki
materiatu z kazdej czeSci, a takze ze spoiwa lgczgcego poszczegdélne frag-
menty (ryc. 6). Wyniki analizy iloSciowej podano w tabeli 7.

3.2.2. Opracowanie historyczne T. Mroczko

,»Celem artykulu byla préba przeprowadzenia dowodu, ze znajdujgca
sie w Czerwinsku herma $w. Barbary jest identyczna ze sztandarowsa
relikwig panstwa krzyzackiego, przechowywang ongi§ w Starogrodzie
i uznang za zaginiong od XVI w.” , Przeprowadzona przez Centralne La-
boratorium Instytutu Historii Kultury Materialnej Polskiej Akademii

miedzi, z ktérych zostaly wykonane przedmioty zabytkowe znalezione w Czersku

(zawarto$¢ w %) Suma
| ozna-

‘ czo- C,“
| ) t nych | !
Bi | Ag | Au | Ni Fe Mn | Cr Zn | Al | Cd | Be | Te |gad- reszta

| 0,
i ‘ | nikéw| ¥ %
i ! | | l w %
‘ 4
— 0,24 0,044 | 020 | §. (00072 52 | §. | — | — | — | 13,40 86,60
|
§l. |018 | — |0,043 1,22 §. | 0,074 |ok.9,5| 4l : — | — | — |ok.17| ok. 83
— |
§. {023 | — |0,047 0,165 sl — | 056 |48 | —|—|—| 39 96,01
'. — i
0,016 | 0,125 | — 10,081 | 0,18 | &l. | 0,0085 S| — | — | — | 810|919
| | [
L. | 011 | — 10,039[0,50 | §. [0,024 |ok.15| 8. | — | — | — |ok.25|0k.75
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Ryc. 5. Herma $w. Barbary ze Starogrodu, woj. torunskie. Muzeum Parafialne
w Czerwinsku
(Wg T. Mroczko 1974, ryc. 2)
Fig. 5. Herma of St. Barbara from Starogrdd, Torun Viovodship, Parochial Museum
in Czerwinsk
(After T. Mroczko 1974, Fig. 2)

Ryc. 6. Miejsca pobrania préb do analizy. stopéw srebra
(Wg T. Mroczko 1974, ryc. 19a-b)

Fig. 6. Places from which the samples were taken for an analysis of silver alloys
(After T. Mroczko 1974, Figs. 19a-b)
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Nauk analiza stopu srebra zawartego w hermie... potwierdza wnioski na-
tury formalno-stylistycznej co do braku jednolitosci popiersia. Procen-
towa zawarto$¢ stopu, z ktérego zostala wykonana twarz Barbary... znaj-
duje najblizszy odpowiednik w skladzie stopu, z ktérego wykonano plecy
hermy... Oba stopy charakteryzuje zblizona zawartosé miedzi (12%
i 14%b0) oraz srebra (86,02% i 84,15%). W obu stopach jest réowniez wy-
soce zblizona nikla zawartos¢ innych pierwiastkow. Zblizone parametry
stopéw potwierdzajg zatem wniosek formalno-stylistyczny o wykonaniu
W tym samym czasie twarzy i plecow popiersia. Przéd popiersia... cechu-
je jednak inna zawartosé procentowa stopu (27,0% miedzi i 71,79%% sreb-
ra), cho¢ nie ulega kwestii, ze cze$¢ ta wykonana zostala jednoczesnie
z plecami i twarzg Barbary, o czym $wiadczg analiza formalno-stylistycz-
na i technologiczna hermy. Zblizony sklad stopu... posiada tylna czes¢
glowy $wietej... Stop, z ktérego wykonano nakladke kaptura, posiada
sklad procentowy zblizony do stopu tylnej czesSci glowy. Mozina zatem
wysungé hipoteze, ze zblizony sklad procentowy stopu piersi i tylu glowy
wynika z faktu, iz pier§ wykonana zostala z przetopionego ponownie
fragmentu poprzedniego relikwiarza, ktérego pozostatoscia jest tyl her-
my... Podobne przypuszczenia nasuwa roéwniez sklad stopu nakladki
wizjera... a mianowicie, ze nakladka ta rowniez wykonana zostala z frag-
mentu srebrnej blachy, wycietej z kaptura.. Poniewaz przednia czesé¢
popiersia jest niezaprzeczalnie gotycka i technologicznie jednolita z tyl-
ng czescig popiersia, zatem logiczna interpretacja wynikéw analizy sto-
p6w moze doprowadzi¢ jedynie do wysunietej wyzej hipotezy, iz przed-
nia cze$é popiersia powstala z przetopionego fragmentu starego relik-
wiarza i podobny proceder zastosowano przy wykonaniu naktadki
wizjera”.

... Po upadku panstwa krzyzackiego srebrna glowa Barbary, uchodzgca
za zaginiong od XVI w., znalazla, jak si¢ okazuje, schronienie na Ma-
zowszu, w murach klasztornego ko$ciota kanonikéw regularnych w Czer-
winsku nad Wistg” (T. Mroczko 1974, s. 1, 89, 102, 107-108, 110-113).

Zakonczenie

Ostatecznym celem wszystkich staran chemika-analityka jest otrzy-
manie wyniku analizy, ktéry bylby najblizszy prawdziwemu. Na rezultat
tych starain ma niezaprzeczalny wplyw wspomniana juz wspoélpraca:
archeolog, historyk z jednej strony i chemik-analityk z drugiej. Pozna-
nie potrzeb i realnych mozliwosci badawczych obydwu stron, wymiana
spostrzezen, wzajemne wyjasnianie watpliwosci czynig prace analityka
bardziej doskonalg i przydatng do potrzeb studiéw historycznych. Wielo-
letnie doswiadczenie wskazuje na koniecznos¢ potraktowania analityka
nie tylko jako wykonawcy analiz, ale takze jako czynnego partnera w roz-
wigzywaniu zawitych zagadek przesziosci.
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LONGINA KOZIOROWSKA

CHEMICAL ANALYSIS OF HISTORICAL OBJECTS AND SOME EXAMPLES
OF ITS USEFULNESS IN HISTORICAL ELABORATIONS

Summary

Historical objects being untypical from the point of view of modern technology
and as such unique, require a special treatment by an analytical chemists in the
examination of their chemical composition. A limited quantity of the analysed
material, often complication chemical composition as well as the fact that these
objects are sometimes badly preserved make a chemist apply the specially
elaborated analytical methods which do not noticeably damage the examined
object and which, at the same time, are very sensitive and precise. All this also
requires an application of various standards, often elaborated especially for
historical research. The paper discusses some analytical problems following from
the examination of ancient objects (Fig. 4) and the ways in which they have been
solved in the work of the Central Laboratory of the Institute of the History of
Material Culture of the Polish Academy of Sciences in Warsaw. The author has
briefly described the analytical methods of quantitative determination of the
chemical composition of historical objects made of copper and copper alloys,
silver and silver alloys (Figs 2 and 3), of lead and iron as well as methods of
qualititative determination of production traces in crucibles and casting moulds
(Fig. 1). (For a more detailed information on these analytical methods see:
J. Galgzka, L. Koziorowska 1977, pp. 103-113; L. Koziorowska 1977, pp. 89-101;
L. Koziorowska 1977a, pp. 115-122; L. Koziorowska 1977b, pp. 567-570).

The usefulness of the results of chemical analysis in historical elaborations
has been demonstrated with the examples of the examined historical material
from Czersk, Warsaw Voivodship, and St. Barbara's reliquary from Starogréd.
Torun Voivodship (Figs 5 and 6). In conclusion, the author emphasizes that

a close collaboration of an archaeologist with a historian and an analytical chemist
is necessary.
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