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ANALIZA METALOGRAFICZNA ZABYTKOW BRAZU Z GRODKA NAD BUGIEM - '
PRZY ZASTOSOWANIU SPEKTROMETRU RENTGENOFLUORESCENCYINEGO

Znajomoéé skladu chemicznego znaleziska archedlogicznego
jest jedna z waznych informacji pozwalajgcych na okredlenie
nie tylko pochodzenia materialu, z ktérego zabytek zostail wy=
tworzony, ale takze zaawansowania technologicznego wytwércy.
Najczedciej stosowane metody badania skiadu chemicznego, to
znaczy tsk zwane metody mokre, polaczone sg ze zniszczeniem
zabytku lub znacznej jego czesci i dlatego tez w wielu przy=-
padkach nie moga znaleié zastosowania. Jednym z niewielu fim
zykochemicznych sposobéw badania -skladu chemicznego nie po=
~wodujacych uszkodzenia badanego przedmiotuyjest analiza rent=

+genofluorescencyjna /G. L. McDonald, 1971/, wykorzystujeca
|oddzialywanie promieniowania rentgenowskiego z materia probki
do wzbudzenia promieniowania fluorescencyjnege. Badanie tego
5§romieniowan1a pozwala na okreslenie skladu jakoéciowego i
;iloéciowego powierzchniowej warstwy zabytku. Szczegélnie cenne
f;wyniki mozna otrzymaé w przypadku zabytkéw wykonanych z meta-
fl@, ktérych nie mozna analizowaé niszczgcymi metodami chemicz-
fﬁymi. Dodatkowga zaleta proponowanej metody jest to, 2e nie wy=
. maga ona zbyt dokladnego oczyszczenia powierzchni zabytku z
"powloki tlenkowej /w przypadku starszych, silnie skorodowanych
obiektéw mogloby to prowadzié do ich zniszczenia/ ~ zakladam
" tu, ze skiad niezbyt grubej powloki tlenkowej nie jest w zbyt
duzym stopniu zmieniony w stosunku do skladu $redniego.

Metoda analizy rentgenofluorescencyjnej opiera sig@ na po=
réwnaniu intensywno$ci linii analitycznej pierwiastke w pro-
mieniowaniu fluorescencyjnym prébki i wzorcéw o znanym skia-
dzie. Dla malych zawartodci domieszek w brgzach intensywnosé
linii jest proporcjonalne do wielkodci domieszki, jednakze w
przypadku wiekszych domieszek zaleznoéé ta ulega/zakrzywieniu.
Dokladna analiza wymaga maksymalnej zbieznosci skladu chemicz-
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nego, stanu powierzchni i wymiaréw geometrycznych badanege
przedmiotu i wzorcéw, poniewaz jednakze wymagaloby to duzych
serii odregbnych, kosztownych wzorcéw dla kazdego zabytku, przy-
jeto zatozenia upraszczajace, ktére co prawda zmniejszaja do-
ktadnosé, lecz jednoczesnie umozliwiaja tania 1 szybka analizeg
zabytkéw znacznie rézniacych sie sktadem chemicznym, ksztaltem
i stenem powierzchni, Przyjeto, e intensywnosc linii anality-
cznej pierwiastka I; jest proporcjonalna do % zawartodci pier-
wiastka x; oraz efektywnej powierzchni zabytku sef /zaleznej

‘od geometrii stosowanego spektrometru rentgenofluorescencyjnego

i1 ksztaltu oraz rozmiaréw obiektu/:

I; = 8y Ses Xy
Jednoczednie dla wzorcéw:s
Tez,i = 21 Swz,ef %wz,i ~ Ouz,i *wz,i

a stad po prostych przeksztalceniach:

. sef
I = b - X
i wz,1i wz,ef i

Ze wzgledu na to, ze suma zawartoséci poszczegélnych pierwiast-
kéw jest réwna 100 %s Mamys .

E § wz gf - wz ef z - 100
ef wz,i

i=1 i=1 i=l

Wykorzystujgc dwa ostatnie réwnania otrzymujemy wZ4rF na Xgd

1, = 1
= 100 % . i
*1 . wz,i/ ; wz,

gdzie n jest liczba pierwiastkéw w prébee.

Wzbér powyzszy Jést wzorem przyblizonym, wystarczajgcym jed-
nakze dla potrzeb prostej analizy za pomoca maitej liczby wzo-
rcéw. Maksymalny blad wzgledny oznaczenia domieszek Zn, Pb,
Sn, As, Ag itd, dla stopéw o zawartosci miedzi 80~100 % spo-
wodowany nieliniowoscig krzywej wzorcowej ICu'\J Xc, nie
przekracza 25 %, a w praktyce jest znacznie mniejszy. Dzigki
odpowiednim wzorcom wplyw zawartosci Cu na wykrywalnoéé pozos-
tatych pierwiastkéw jest uwzgledniany automatycznie, a pozos-
tate wplywy niedz&pierwiastkowe sa zaniedbywane.
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W celu ilustracji przedstawionej metody zanalizowano’

dwa zabytki brazu z Grédka n.Bugiem: bransolete nr inw, 1327,
oraz ostrze miecza nr inw,., 8821 P19, Do analizy wykorzystano
spektrometr rentgenofluorescencyjny VRA2 /Carl Zeiss, Jena/
z krysztalem analizujgcym LiF200 i lampa rentgenowska z .an-
tykatodg chromowa. Uzyto wzorcéw brgzéw BAS Ltd 551-556 oraz
wzorcéw. tlenkowych /pastylki CuO domieszkowane tlenkami Sn,
Fe, Bi, Sb, Pb, Zn, As, Ag/. Stwierdzono duzg zbiezno$é wyni~
kéw otrzymywanych za pomocg obu serii wzorcéw /wzorce tlenko=
we zastosowano, aby wyeliminowaé wplyw powloki tlenkowej ana=-
lizowanych zabytkéw ns wyniki oznaczenia/. Pomiary intensyw-
nodéci linii Cuk & wykonywano przy parametrach pracy lampy
rentgenowskiej 20 kV/5 mA, pozostale linie mierzono przy
40 kv/5 mA /Sn/ i 50 kV/10 mA /pozostale pierwiastki/. Gdy
to bylo mozliwe, usredniano wyniki otrzymane dla linii K&
i K5 . Jako wynik kofcowy otrzymano sklad chemiczny zabytkéw
brazu:

bransoleta - 3,6 % Sn, 0,4.% As, 0,2 % Ag, 3,9 % Pb, 0,07 %

Zn, 1,0 % Fe, 0,8 % Sb; ..
ostrze miecza -~ 16 % Sn, 0\03 % Ag, 0,18 % Pb, 0,23 % As,
‘ 0,05 % zn, 1 % Fe i 0,3 % Ni.

Reszte skladu stanowi mied: Cu, Wysokie zawartodci zela«
za Fe mogg by¢ czeéciowo wytlumaczone przenikaniem z gleby do
powloki tlenkowej.'

Podsumowujac nalezy stwierdzié¢, Ze przedstawiona metoda
analizy sktadu chemicznego zabytkéw brazéw, aczkolwiek nie
daje wysokiej dokladnosci oznaczenia, pozwala na szybke ana-~
lize nieniszczgce 1 moze byé latwo rozszerzona na inne niz
brazy rodzaje zabytkéw.
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