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ZASTOSOWANIE METODY CALKOWITEGO ODBICIA
PROMIENIOWANIA RENTGENOWSKIEGO (TXRF)
DO ANALIZY SKEADU ZABYTKOWYCH MONET SREBRNYCH

1. STRESZCZENIE

Celem pracy jest przedstawienie analizy sktadu monet zabytkowych metoda
tzw. catkowitego odbicia promieniowania X (TXRF — Total Reflection X—Ray
Fluorescence), jednej ze wspétczesnie stosowanych wersji metody fluorescencji
rentgenowskiej. Opisano zasad¢ pomiaru i przedstawiono wyniki analizy sktadu
szeSciu srebrnych monet z X i XI w. wytypowanych w tym celu przez mgr Bogu-
mil¢ Haczewska z Gabinetu Numizmatycznego Muzeum Narodowego w Krako-
wie: denara Wtadystawa Hermana, denara Sieciecha z ,,monogramem”, denara
krzyzowego Sieciecha, dwoch saskich denaréw krzyzowych z pastoralem oraz
saskiego denara krzyzowego ze Swiatynia.

W pracy przedstawiono wyniki badania powtarzalnosci oznaczen sktadu monet
prezentowang metodg i wskazano wady oraz zalety zastosowanej metody. Moz-
liwosci réwnoczesnego iloSciowego oznaczenia gtéwnych i Sladowych pierwiast-
kéw w monecie wykorzystano w probie charakterystyki stopéw szeSciu badanych
denaréw z podkresleniem podobieristw i réznic w ich sktadach. Teze o przydat-
nosci metod mozliwie peinej analizy stopu monetarnego wsparto zamieszczong
w Aneksie analiza réznic wynikéw oznaczen zawartosSci srebra w duzej populacji
srebrnych monet wedtug danych z pracy Stanistawa Suchodolskiego, Skarb
z Ostrowa Lednickiego i problem kwartnikow slqskich.

* Wydziat Fizyki i Techniki Jadrowej, Akademia Gérniczo—Hutnicza im. St. Staszica, Krakow.
#* Katedra Archeologii Uniwersytetu M. Curie—Sktodowskiej, Lublin.
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Charakterystyka numizmatyczna badanych denaréw autorstwa Borysa Pasz-
kiewicza wydaje si¢ potwierdza¢ wnioski analityczne i tym samym staje si¢ ar-
gumentem za przydatnoscia prezentowanej metody do celéw numizmatycznych.
Nalezy tu podkresli¢ relatywnie niska ceng i szybko$¢ analizy, co moze kompen-
sowac jej niedostatki.

Prezentowang metoda przeprowadzono rowniez w latach 1998—1999 analizy
sktadu srebrnych monet typu nummi subaerati na zlecenie Gabinetu Numizma-
tycznego Muzeum Narodowego w Szczecinie. Wyniki analiz sktadu tych monet
beda przedmiotem innego opracowania.

2. UWAGI WSTEPNE

Pytanie o to, z czego naprawd¢ wykonane sa badane monety, zawieszone jest
nad wigkszoscia prac numizmatycznych, ktérych autorzy najczesciej siegaja po
odpowiedz do aktéw normatywnych. Chcac skontrolowa¢ ich przestrzeganie —
badz tez w braku takich Zrodet — dziewigtnastowieczni numizmatycy zwracali
si¢ do probierzy, a co pospolitsze monety poddawali tez ,,probie ogniowej”, .
analizie chemicznej catych egzemplarzy. Te metody byly z pewnoScia utomne
i brutalne, ale dawaly przynajmniej jaka$ informacje o rzeczywistej zawartosci
kruszcu. Wspétczesna numizmatyka odstapita wszakze od nich, jako nierepre-
zentatywnych lub nie odpowiadajacych potrzebie ochrony substancji zabytkowe;j.
Jednak oferowane w zamian metody, umownie zwane ,,nieniszczacymi’, sg na
tyle kosztowne, ze zakres ich stosowania jest bardzo waski. Zwlaszcza w takich
krajach jak Polska, gdzie humanistyka rozwija si¢ wylacznie dzigki irracjonalnej
zadzy wiedzy badaczy, ktérzy oczywiscie nie sg w stanie takich badan zamowié
na wilasny koszt, nie moga za$ liczy¢ na sfinansowanie powaznych programow
naukowych. Trudny dostgp do monet w kolekcjach muzealnych i hermetyczny
jezyk specjalistow oferujacych analizy dopetniaja miary przeciwnosci. Staty roz-
woj nauk przyrodniczych jednak sprawia, ze uwarunkowania te nie sa trwate,
w szczegdlnosci zas pojawiaja si¢ techniki analiz stosunkowo tanie i mozliwe do
zastosowania bez wynoszenia monet z muzeum. Techniki te, jak wszystkie inne,
maja swoje ograniczenia, ale takze specyficzne mozliwosci.

Na liScie metod badania zawartoSci monet sa obecnie: ,,analiza chemiczna,
efektywna, lecz niszczaca, analiza grawimetryczna i metoda aktywacji neutro-
nowej, mozliwe do zastosowania tylko w niektdrych stopach metali. Inne meto-
dy, niektdre catkowicie nieniszczace, inne wyrzadzajace mikroskopijne tylko
uszczerbki, rzucajg Swiatto tylko na sktad powierzchni monety. Sa to: staro§wiecki
kamien probierczy, analiza mikrochemiczna, spektrometria optyczna, krystalo-
grafia rentgenowska i spektrometria rentgenowska.”! Ostatnie dwie metody, okres-
lane tez jako rentgenowska analiza dyfrakcyjna i rentgenowska spektrometria flu-
orescencyjna, stosowane sa w numizmatyce od lat siedemdziesiatych i stopniowo

"Ph. Grierson, Numismatics, Oxford 1975, s. 148.
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doskonalone. Metodg fluorescencji rentgenowskiej (XRF) zaprezentowali w WN

Zofia St6s i Tadeusz Florkowski?, wywotujac interesujaca dyskusje’.

Obecnie w naszej dyspozycji jest nowa wersja techniki XRF, odznaczajaca
si¢ przede wszystkim wigksza dostgpnoscia. Sposobnoscia do jej prezentacji jest
analiza sze$ciu monet wczesnoSredniowiecznych z Gabinetu Numizmatycznego
Muzeum Narodowego w Krakowie®:

1. Nr inw. VII-P-923. Polska, Wtadystaw Herman, denar z nazwg Krakowa. Av.
+VLADISLAVS, Rv. +CRACOV, CNP 1320, 0.85 g, 14,2 mm (ryc. 1, 1).

2. Nr inw. VII-P-1273. Polska, Sieciech, denar z ,,monogramem”, Such. 1.7,
men. Krakoéw lub okolica (S. Suchodolski, Moneta moznowtadcza i kosciel-
na..., tabl. 1.3, z jaskini Okopy). 0,91 g, 17.7 mm (ryc. 1, 2).

3. Nrinw. VII-P-30.018. Polska, Sieciech, denar krzyZzowy typu VI, men. Ptock?
Sieciechéw pod Kutnem? Av. krzyz prosty, w dwéch przeciwlegtych katach
piersScienie, Rv. krzyz kawalerski, w jednym kacie tuk i grupa kropek (stem-
pel tozsamy z moneta nr 12600 ze Stuszkowa?), otoki nieczytelne. CNP 8547,
0,84 g, 12,1 mm (ryc. 1, 3).

4. Nr inw. VII-P-10.928. Saksonia?, denar krzyzowy typu VII z pastoratem. Av.
wokot pastoratu V' © V, Rv. dwa ramiona krzyza kawalerskiego i pastorat,
dookota V @ V . CNP 964/5, 0,86 g, 13,3 mm (ryc. 1, 4).

5. Nrinw. VII-P-1264. Saksonia?, denar krzyzowy typu VII z pastoratem, przy-
pisywany przez J. Menadiera mennicy w Wallhausen. Av. pastorat, w otoku
od prawej +\UVA] 11Z-E, (litery 11 by¢ moze przerobione na stemplu
z V), Rv. krzyz kawalerski o luznych ramionach, migdzy nimi na przemian
kulka i tuk z kropka, w otoku VAAMA-"AHAAZOA A  CNP 1471, 1,12 g,
15,4 mm (ryc. 1, 5).

*Z.St6s, T.Florkowsk i, Badania préby srebra monet nie niszczqcq metodq radioizo-
topowej analizy fluorescencyjnej, WN XVIII, 1974, z. 2, 5. 85-96. Por. tez pierwsze préby wnios-
kowania z przeprowadzonych tamze analiz monet nowozytnych: J. R e y m a n, Uwagi nad niekto-
rymi aspektami badaii zawartosci kruszcu w monetach metodq analizy fluorescencyjnej, WN X VIII,
1974, z. 4, s. 226-229.

*H.Jedrzejewska, Namarginesie metod badania stopéw w dawnych monetach, cz. 1. WN
XX, 1976. z. 2, 5. 100-110: cz. Il. WN XXI. 1977, z. 1, s. 35-45; cz. IIl, WN XXI, 1977, z. 2, s.
112-118: T.Florkowski,Z.Stés—-Fertner Uwagi dotvczqce artvkutu H. Jedrzejewskiej,
WN XX, 1976,z.2,s. 111-113:J. Gatazka. L. Koziorowsk a, O badaniach zabytkowych
monet srebrnych, WN XX, 1976, z. 2, s. 114-120; takze Z. St 6 s — F e rt n e r, Zastosowanie
radioizotopowej analizy fluorescencyjnej do oznaczania zanieczyszczen ciezkimi metalami srebra
dirhemow arabskich, WN XIX, 1975, z. 4, s. 207-224.

* Za udostepnienie tych monet i — rzec nalezy — zainspirowanie niniejszego tekstu, autorzy
sktadaja serdeczne podzigkowania Kierowniczce Gabinetu, mgr Bogumile Haczewskiej.

> Tj. denarem z imieniem Sieciecha i z krzyzem kawalerskim na Rv.:A. Kg¢dziers ki,
Wezesnosredniowieczny skarb denaréow krzyiowych ze Stuszkowa koto Kalisza w Swietle nowych
badan, [w:] Kalisz wezesnosredniowieczny, Kalisz 1998, 5. 91-107; t e n Z e, Polskie denary krzy-
zowe w skarbie ze Stuszkowa, WN XLII, 1998, z. -2, s. 21-46.



6. Nr inw. VII-P-30.019 (jeden z 4 odtamkéw réznych monet pod tym nume-
rem). Saksonia, fragment denara krzyzowego typu I ze Swiatynig, Magde-
burg?, CNP 324 lub podobne, 0,33 g, przekatne 14,0x11,5 mm (ryc. 1, 6).

Wyniki badan sa wielce obiecujace zaréwno w aspekcie rozpoznania stopy
menniczej badanych typow monet, jak i pochodzenia kruszcu, z ktérego zostaty
wykonane (ewentualnie tez stosowanych technik rafinacji srebra), cho¢ wniosko-
wanie w obu kierunkach wymaga uwzglednienia jak najszerszego materiatu po-
réwnawczego. Rozwazanie zaobserwowanych korelacji jest dobrym tematem do
przysztych dyskusji. Pouczajace sa tez wskazania, jak dalece zabiegi konserwa-
torskie przeprowadzone z odkrytymi monetami deformuja wyniki i nasza wie-
dze.

3. WSTEP

Metoda fluorescencji rentgenowskiej (XRF) i jej zastosowanie do analizy skta-
du monet znane sg w polskim §rodowisku numizmatycznym. Do analizy sktadu
monet stosowana jest np. metoda EDS z wykorzystaniem spektrometru EDAX
PV 9800 w Centralnym Laboratorium Instytutu Archeologii i Etnologii PAN®,

Metody XRF w zasadzie sa nieniszczace, to znaczy, ze mozliwy jest pomiar
bez naruszenia analizowanego obiektu, ale wykazuja znaczng czutos$¢ na ksztatt
badanego obiektu. Z uwagi na niskie energie mierzonego, charakterystycznego
promieniowania rentgenowskiego natgzenia linii charakterystycznych tego pro-
mieniowania daja informacje o sktadzie cienkich, powierzchniowych warstw ba-
danego obiektu. W przypadku analizy monet ztotych, srebrnych i miedzianych,
grubo$¢ warstwy, z ktdrej zbierana jest informacja, oszacowaé mozna przykta-
dowo:

oznaczany pierwiastek obiekt analizowana
warstwa
Cu wg serii CuK,; (8,05 keV) moneta Cu, dodatek Zn 200 pm (0,2 mm)
Cu, jw. moneta Ag, dodatek Pb 20 um
Ag wg serii AgL.;(2,98; 3,15 keV) | moneta Ag, dodatek Cu, Zn | 5-10 um
Ag, jw. moneta Au 1 yum
Au wg serii AuL,;(9,6; 11,5 keV) | moneta Au 30 um
Ag wg serii AgK, (22,1 keV), w monecie Ag 300 um
CO wymaga uzycia promieniowania
pierwotnego o energii powyzej 25
keV
Ag, jw. w monecie Au 30 ym

®S.Suchodolski. Skarb z Ostrowa Lednickiego i problem kwarmikéw slgskich, WN
XXXVIIL, 1993, z. 3-4, 5. 101-162.
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Tak wigc poza przypadkami oznaczania miedzi w monecie miedzianej i sre-
bra w monecie srebrnej w oparciu o serig AgK, — informacja o sktadzie litej
monety w metodzie XRF pochodzi z cienkiej warstwy powierzchniowej. Zwigk-
sza to réwnoczesnie niepewnos¢ wyniku oznaczenia sktadu przy zmiennej, np.
ttoczonej powierzchni. Zmusza to do poszukiwania techniki zapewniajacej wy-
soka powtarzalnos$¢ oznaczen i do potrzeby do§wiadczalnego sprawdzenia, na ile
wynik pomiaru sktadu powierzchni jest reprezentatywny dla calej monety.

W zastosowaniach technicznych czgsto mozliwe jest homogenizowanie ba-
danej probki i uzyskanie wyniku analizy z niewielkim biedem. Obiekty muzealne
nie moga by¢ uszkadzane. Niekiedy, na przyktad gdy obiektem analizy sa utamki
monet, dopuszczalne jest pobranie niewielkiej iloSci materiatu obiektu, rzedu 1—
10 mg, co odpowiada okoto 0,1-1 mm’ metalu z monety. Rozpuszczenie takiej
probki w kwasie zapewnia jej ujednorodnienie 1 wowczas mozna wykorzystac
metod¢ XRF jako typowa radiometryczna, instrumentalng metode analityczna.
W pracy zastosowano do analizy sktadu takich roztworow metode XRF z dys-
persja energii w wersji wykorzystujacej catkowite odbicie promieniowania X,
oznaczanej skrétowo TXRF (Total Reflection X—Ray Fluorescence). Wowczas
niewielka ilo§¢ badanego roztworu nanoszona jest na specjalny, bardzo gtadki ref-
lektor ze szkta kwarcowego i po wysuszeniu jest mierzona spektrometrem X
z przystawka TXRE. Spektrometr mierzy sygnaty proporcjonalne do natgzenia
charakterystycznego promieniowania X pierwiastkdw wystepujacych w probce,
ktore sa nastgpnie przeliczane na stgzenia tych pierwiastkéw. Urzadzenie cecho-
wane jest probkami o znanej zawarto$ci badanych pierwiastkow, a technika tzw.
standardu wewnetrznego, to jest dodatku znanej ilos$ci pierwiastka niewystgpu-
jacego w prébce, zapewnia niezalezno$¢ wyniku analizy od szeregu czynnikéw
zaklécajacych, zwtaszcza zmiennej iloSci analizowanego materiatu. Pomiar skta-
du monety poprzez pobranie niewielkiej probki i jej rozpuszczenie, a nastgpnie
pomiar uzyskanego z niej roztworu eliminuje dwie niedogodnosci zwigzane z meto-
da XRF: silng zalezno$¢ mierzonego sygnatu od zmian ksztattu prébki oraz za-
lezno$¢ od zmian sktadu chemicznego prébki, gdy nie jest tzw. prébka ,,cienka”.

Obiekty muzealne nie moga by¢ uszkadzane, stad np. typowa metoda okres-
lania proby ztota czy préby srebra z uzyciem kamienia probierczego nie znajduje
wspoélczesnie uznania. Moze jednak by¢ zaakceptowana metoda pobrania mikro-
ilo$ci materiatu monety poprzez otarcie jej o gtadki kawatek kwarcu, wyzej wspom-
niany reflektor w metodzie catkowitego odbicia promieniowania X (TXRF). Idea
taka zostala zaproponowana ok. 1993 r. przez specjalistow—analitykow zajmuja-
cych si¢ rozwojem techniki TXRF w Niemczech, jednak bez odniesienia do mo-
net czy innych zabytkow metalowych’. Oszacowaé¢ mozna, ze zdjeta wowczas

"R.Klockenkdmper Tortal Reflection X—Ray Fluorescence Analysis, New York—
Chichester—Brisbane—Toronto—Singapore—Weinheim 1997 (Chemical Analysis. A Series Mono-
graphs on Analytical Chemistry and its Applications, vol. 140). Podejmowane préby zastosowania
tej metody do badania stopéw srebra nie zostaty opublikowane (R. Klockenkdmper i U. Reus,
Institut fiir Spektrochemie und Angewandte Spektroskopie, Dortmund — informacja prywatna).
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z monety warstewka metalu jest znacznie ciensza od jednego mikrometra, a jej
masa nie przekracza mikrograma. Uzasadnia to stwierdzenie, ze taki sposéb po-
bierania jest nowa, praktycznie nieniszczaca metoda badania zabytkowych mo-
net. Wykorzystanie zjawiska catkowitego odbicia promieniowania X (TXRF)
umozliwia analize¢ tej mikroiloSci materiatu metoda fluorescencji rentgenowskiej
poprzez praktyczne wyeliminowanie tla, gtdwnie rozproszonego promieniowania
X. Idea pomiaru metoda TXRF polega na tym, ze réwnolegta wigzka wzbudzaja-
cego promieniowania pierwotnego X z lampy rentgenowskiej pada pod bardzo
matym katem na powierzchni¢ bardzo gladkiej kwarcowej podktadki, na ktorej
naniesiono cienka warstwe¢ analizowanej probki. Kat padania promieniowania jest
tak maty, ze promieniowanie pierwotne ulega catkowitemu odbiciu od podktadki,
tzn. praktycznie nie wystepuje rozpraszanie promieniowania X w podktadce, sta-
nowiace Zrodto tta pomiarowego, ktére w typowych zastosowaniach metod EDXRF
(Energy Dispersive X—Ray Fluorescence) ogranicza jej czuto$¢ i wykrywalnosé
sktadnikéw prébki. Detektor potprzewodnikowy rejestruje praktycznie tylko pro-
mieniowanie X wzbudzone w cienkiej prébce naniesionej na podktadce kwarco-
wej, a nadto moze by¢ umieszczony bardzo blisko probki, co zwigksza wydaj-
nos¢ detekcji. Warstewka badanej prébki na podktadce jest tzw. prébka ,,cienka”,
co utatwia okreslenie jej sktadu metoda fluorescencji rentgenowskiej, bo elimi-
nuje problemy tzw. ,.efektu matrycy” tej metody analitycznej. Analiza sktadu §ladu
stopu monetarnego na reflektorze wiaze si¢ z koniecznoscia przyjecia, ze znana
jest suma stezen oznaczonych sktadnikéw stopu. Nie znamy bowiem catkowitej
masy probki, ani nie mamy punktu odniesienia w postaci znanego stgzenia wyzej
wspomnianego tzw. standardu wewnetrznego.

Nalezy podkresli¢ istotne zalety metody TXRF w zastosowaniu do analizy
stopow monetarnych. Eliminacja pomocniczych operacji skraca catkowity czas
analizy, dzigki czemu mozna metod¢ TXRF zaliczy¢ do technik analitycznych
szybkich, a przez to relatywnie niezbyt kosztownych. Czas pobrania préby jest
minimalny i w razie konieczno$ci pobranie moze by¢é wykonane wprost w mu-
zeum, bez przenoszenia obiektéw muzealnych. Potencjalnym Zrédtem biedow
systematycznych w analizie stopéw monetarnych przeprowadzonej ta metoda jest
zalozenie, ze znamy dostatecznie doktadnie sume stezen oznaczonych sktadnikéw
stopu oraz ze pobrana prébka z powierzchni monety jest dostatecznie reprezenta-
tywna dla jej charakterystyki, na przyktad w poréwnaniu z informacja o sktadzie
w calej objetoSci monety. Dlatego wykonano pomiary sktadu kilku interesuja-
cych numizmatycznie monet, gtéwnie dla sprawdzenia przydatnosci metody TXRF
w tej dziedzinie.

4. SPOSOB POBIERANIA MATERIALU, OPIS POMIARU I REZULTATOW
Do badan otrzymano 6 monet srebrnych — $cislej 5 monet kompletnych i je-
den fragment monety. Ponizej przedstawiono ich opis i zaznaczono numery tabel,
w ktorych zestawiono wyniki oznaczen sktadu stopu monet metodg TXRE.
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1. Moneta VII-P-923; denar Wtadystawa Hermana — wynik w tabeli 1.

2. Moneta VII-P—1273; denar Sieciecha z ,,monogramem” — wynik w tabeli 2.

3. Moneta VII-P-30.018; denar krzyzowy Sieciecha — wyniki w tabelach 3-3A, C.

4. Moneta VII-P-10.928; saski denar krzyzowy z pastoralami — wynik w tabeli 4.

5. Moneta VII-P—-1264; saski denar krzyzowy z pastoralem — wynik w tabeli 5.

6. Moneta VII-P-30.019; fragment saskiego denara krzyzowego ze Swiatynig —
wyniki w tabelach 6, 6A, 6B.

W pomiarach sktadu monet zabytkowych wykonanych w Zaktadzie Analiz
Radiometrycznych Wydziatu Fizyki 1 Techniki Jadrowej Akademii Gérniczo—Hut-
niczej w Krakowie wykorzystano zestaw pomiarowy firmy Philips typu PW 1800
ztozony z zasilacza WN i dyfrakcyjnej lampy rentgenowskiej z anoda molibde-
nowa, pracujacej przy napieciu 55 kV i pradzie 40 mA. Gtowica TXRF opraco-
wana przez zesp6t prof. Wobrauschka z Atominstitut der Osterreichischen Univer-
sitdten w Wiedniu umozliwiata wzbudzenie promieniowania charakterystycznego
pierwiastkéw w mikroilo$ci analizowanego materiatu. Rejestracja promieniowania
wykonywana byta w powietrzu detektorem potprzewodnikowym Si(Li), chtodzo-
nym cieklym azotem, o powierzchni okoto 30 mm? i rozdzielczoSci energetycz-
nej 170 eV dla linii 6,4 keV (FeKa). Czas zbierania widma promieniowania X
wynosit 1500 s. Analizator wielokanatowy wspdtpracujacy z zestawem kompu-
terowym umozliwial rejestracje widma i jego analize z wykorzystaniem specja-
listycznego oprogramowania®.

Sktad kazdego obiektu muzealnego oznaczano pobierajac z niego mikroprobke
metalu poprzez otarcie monety o kwarcowy reflektor pomiarowy. Moneta nr 3
postuzyta do badanin poréwnawczych. Wykonano dla niej trzy serie pomiarowe
technikag TXREF, kolejno seri¢ 8 oznaczen z réznych miejsc z obrzeza monety, serie
10 kolejnych oznaczeri pobierajac materiat z praktycznie jednego miejsca obrze-
za oraz serie 10 pomiaréw jednego reflektora pomiarowego po naniesieniu nan
mikroprobki. Skiad fragmentu monety (nr 6) zmierzono podobnie jak pozostate
obiekty, a ponadto wykonano analizg¢ poréwnawcza odcinajac kawatek monety
o masie okoto 2 mg, rozpuszczajac go w kwasie azotowym, a nastepnie analizu-
jac sktad roztworu technika TXRF.

Obliczenie stezeni (zawartosci) sktadnikéw stopu w przypadku naniesienia go
przez otarcie o gladka powierzchni¢ kwarcowej podktadki stosowanej w technice
TXREF, jak wyZej wspomniano, wymaga przyjecia, ze znana jest suma stgzef ozna-
czonych sktadnikéw. W obliczeniach sktadu stopu monet przyjeto t¢ sume réwna

# Blizsze dane o metodzie pomiarowej i techniczne o zestawie pomiarowym zamieszczono w
pracach: B.Hotynska, B.Ostachowicz J Ostachowicz, A.Ostrowski,J.Pta-
sifnskiand D. We grzynek, Multifunctional System for Energy Dispersive X—Ray Fluores-
cence Analysis, Journal of Trace and Microprobe Techniques, 13 (2), 1995,s.163-175:B.Ho t y ii-
ska,J,.Najman,B.Ostachowicz, J.Ostachowicz J.TrabskaD.Wegrzynek.
Analytical Application of Multifunctional System of EDXRF, Journal of Trace and Microprobe Tech-
niques, 14. 1996, s. 119-130.
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100%, bo w istocie oznaczano wszystkie sktadniki stopu z wyjatkiem pierwiast-
kéw lzejszych od wapnia, wystepujacych w relatywnie niewielkich ilosciach.
Z uwagi na mozliwo$¢ powstania pewnego btedu systematycznego obliczenia
spowodowanego obecnoscig pierwiastkow lekkich w probce, wykonano dla jed-
nego obiektu (nr 6) powyzej zasygnalizowane badanie poréwnawcze. Odcigty
fragment monety rozpuszczono w kwasie azotowym i zanalizowano metoda TXRF
z dodatkiem standardu wewngtrznego. Wyniki poréwnano z zastosowang w ni-
niejszej pracy technika pocierania i obliczeniami dla 100% sumy sktadnikéw.
Uzyskano wyniki zgodne w granicach btedu metody. Niemniej w przypadkach,
gdy sumaryczna zawarto$¢ lekkich pierwiastkéw w stopie staje si¢ znaczaca —
ich pominigcie moze prowadzi¢ do systematycznego zawyzenia wynikow ozna-
czenl pozostatych sktadnikéw.

Szczegdétowe wyniki analiz w postaci procentowych zawarto$ci pierwiastkow
o liczbie porzadkowej powyzej 18 zestawiono kolejno w tabelach 1-6. Oszaco-
wano niepewnos$ci pomiarowe zaréwno zwiazane z sama metoda analityczna, to
Jjest powtarzalnos¢ i granice wykrywalno$ci na przyktadzie prébek z monety nr 3,
jak 1 niepewnoSci pomiarowe zwigzane z pobraniem probki stopu z przypadko-
wych miejsc na powierzchni monety.

W dyskusji wynikéw wykorzystano Srednie arytmetyczne wynikow oznaczen,
réwniez zamieszczone w tabelach. Wyniki oznaczen przedstawiono réwniez w for-
mie rysunkéw korelacji zawartosci par pierwiastkow Cu—Ag, Zn—Cu, Fe-Ag,
Bi-Ag, Au-Ag, Hg—Ag i Au—Fe.

5. WYNIKI ANALIZ

Tabela 1. Moneta VII-P- 923, denar Wtadystawa Hermana.
Dwa oznaczenia z brzegu monety (ponad i pod wizerunkiem — gtowa)

Pierwiastek Wynik 1 Wynik 2 Srednia
ponad glowa | ponizej glowy
[%] [%] [%]
Ag 93,8 93,3 93,6
Cu 34 3,7 3,6
Mn <LLD <LLD <LLD
Fe 0,1 0,1 0,1
Zn 0,01 0,02 0,02
As 0,08 0,09 0,09
Au 0,03 0,04 0,04
Hg 0,02 0,02 0,02
Pb 24 251 2,6
Bi 0,06 0,04 0,05

<LLD — ponizej granicy wykrywalnosci (por. dane w tabeli 3B)
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Tabela 2. Moneta VII- P-1273; denar krzyzowy Sieciecha z ,monogramem”.

| — krawedZ, 2 — w tym samym miejscu, 3 — krawedZ po przeciwnej stronie

Pierwiastek Wynik 1 Wynik 2 Wynik 3 Srednia
[%] [%] [%] (%]
Ag 88,8 89,9 87,5 88,7
Cu 10,2 8,8 11,3 10,1
Mn <LLD <LLD 0,03 <LLD
Fe 0,1 0,07 0,2 0,1
Zn 0,03 0,04 0,07 0,05
As 0,03 0,05 0.03 0,04
Au 0,03 0,04 0,02 0,03
Hg 0,02 0,02 0,04 0,03
Pb 0,7 1,0 0,6 0.8
Bi <LLD 0,04 <LLD <LLD

<LLD — ponizej granicy wykrywalnosci

Tabela 3. Moneta VII-P-30.018, denar krzyzowy Sieciecha.
Osiem oznaczen z brzegéw srebrnej monety (z przypadkowo wybranych miejsc z obrzeza)

Pierwiastek [%]
Nr Ag Cu Mn Fe Zn As Au Hg Pb Bi
| 82,2 9.8 |<LLD| 1,6 3.7 0,08 | 0,38 | 0,03 1,8 0,07
2 857 | 84 |<LLD| 09 29 | 0,07 | 040 | 0,03 1,5 0,06
3 842 | 10,0 |[<LLD| 1.2 1,6 0,08 | 0,35 | 0,02 1.4 0,07
4 83.1 104 |<LLD| 2,0 1.8 0,06 | 0,34 | 0.08 1,2 0,03
5] 86.3 76 |<LLD| 0,5 33 0,07 | 037 | 0,02 1,7 0,06
6 83,5 12,1 |<LLD| 1,7 34 0,07 | 0,30 | 0,02 1,7 0,07
7 85,2 9,1 [<LLD| 09 2,8 0,06 | 0,34 | 0,03 1,4 0,06
8 84,5 93 |<LLD| 16 2.1 0,06 | 0,35 | 0,03 1,3 0,07
Srednia | 84,3 96 |<LLD| 13 2,8 0,07 | 0,35 | 0,03 1,5 0,06
Zakres | 82,2—| 7,6- - 0.5- | 1,6 |0,06-]0,30-|0,02- | 1,2- | 0,03-
zmian 86.4 | 12,1 2,0 3,7 0.08 | 0,40 | 0,08 1,8 0,07
S 1.4 1.4 - 0,5 0.7 0,01 | 0,03 | 0,02 0,2 0,01
s — odchylenie standardowe pojedynczego oznaczenia obliczone z wzoru:
z (x;,—x,)°
s = \[Z————— gdzie n — liczba oznaczen (tu n=8), x, — wynik i~tego oznaczenia,

n—1

X, — Srednia arytmetyczna oznaczen

LLD (Lower Limit of Detection) — granica wykrywalnosci zdefiniowana jako stgzenie odpowia-
dajyce sygnalowi rownemu 3—krotnemu pierwiastkowi z wartosci tta pomiarowego. Wartosé
LLD zalezy od czasu t wykonywania pomiaru. W tabeli podano wartosci dla t=1500 s.
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Tabela 3A. Moneta VII-P-30.018, denar krzyzowy Sieciecha.
Dziesigé oznaczen z jednego miejsca na obrzezu srebrnej monety (oszacowanie efektu pierwszej
1 nastepnych, glebszych warstewek metalu przenoszonych na reflektor)
s — odchylenie standardowe pojedynczego oznaczenia

Pierwiastek [%]

Nr Ag Cu Mn Fe Zn As Au Hg Pb Bi
1 849 | 96 | 0,03 | 03 30 | 0,06 | 0,41 | 0,02 1,6 | 0,06
2 835 | 103 ] 0,10 | 05 32 10,05 | 039 | <001 ] 1.8 | 0,08
3 845 | 97 1004 | 04 32 10,09 | 0,38 | 0,02 1,5 | 0,07
4 83,7 | 89 | 0,09 1,3 29 10,08 | 0,40 | 0,03 1,6 | 0,08
3 834 | 10,8 | 0,03 | 05 3.1 0,06 | 0,40 | 0,02 1,6 | 0,05
6 84,7 | 1.1 0,10 | 05 3.6 | 0,06 | 044 | 0,05 1,9 | 0,07
7 852 | 922 10,03 | 0.2 3.1 0,07 | 041 | 0,02 1.6 | 0,06
8 875 | 65 |1 0,06 | 03 3.0 | 0,07 | 041 | 0.03 1.8 | 0,08
9 848 | 96 | 0,02 | 02 32 10,08 | 0,39 | 0,02 1,6 | 0,07
10 844 | 96 | 0,02 | 02 33 |1 0,08 | 0,38 | 0,02 1,6 | 0,07
Srednia | 84,7 | 9.1 0,05 | 044 | 32 | 0,07 | 0,40 | 0,03 1.7 | 0,07
Zakres | 83,4-| 6,5- |0,02-| 0,2- | 2,9- |0,05- | 0,38—- | 0,02— | 1,5- | 0,05-
zmian | 87,5 | 10,8 | 0,10 1,3 3.6 1 0,09 | 044 | 0,05 1.9 | 0,08
s 1,2 1.3 1003 1033 | 02 | 001 | 002100l | 013 | 0,0l

Tabela 3B. Moneta VII-P-30.018. denar krzyzowy Sieciecha.
Dziesie¢ oznaczen materiatu z monety naniesionego jednorazowo na reflektor kwarcowy
— szacowanie powtarzalnosci oznaczenia metodg TXRF
s — odchylenie standardowe pojedynczego oznaczenia

Pierwiastek [%]

=
>
sl

Cu Mn Fe Zn As Au Hg Pb Bi

84,7 | 847 10,024 | 1,77 | 2,53 10,076 | 0,36 | 0,030 | 1,48 | 0,07

|

2 847 | 841 | 0,017 | 184 | 252 {0,073 | 0,37 | 0,033 | 1.45 | 0.09
3 843 | 858 | 0.036| 1.79 | 2.54 | 0.077 | 0.37 | 0,033 | 1.49 | 0.09
4 84,5 | 856 | 0,034 | 1,78 | 2,51 | 0.066 | 0,37 | 0,036 | 148 | 0,07
5 84,5 | 849 10,024 | 1,70 | 2,52 | 0,059 | 0,37 | 0,035 | 1,49 | 0,07
6 84,8 | 831 | 0,022 ] 1,64 | 2,50 | 0,061 | 0,36 | 0,025 | 1,45 | 0,08
7 84,6 | 8,39 [0,027 | 1,70 | 2,53 10,072 | 0,36 | 0,029 | 1,46 | 0,08
8 84,6 | 840 10,035] 1,77 | 2,50 | 0,073 | 0,38 | 0,043 | 1,48 | 0,08
9 84,6 | 892 10,023 | 1,83 | 2,32 | 0,065| 037 | 0,042 | 1,33 | 0.08

10 84,5 | 850 | 0,019 ] 1,95 | 2,55 | 0,070 | 0,36 | 0,029 | 1.48 | 0,09

Srednia | 84.6 | 8,50 [ 0.026 | 1.78 | 2.50 [ 0.069 | 0.37 [0.034 | 1.46 | 0.08

Zakres | 84.3- | 831-| 0017- | 1.64— | 2.32— | 0059- | 0.36— | 0025-| 1.33— | 0.07-
zmian 848 | 892 10,036 | 1.95 | 2,55 10,077 | 0,38 | 0,042 | 1,49 | 0,09

s 0,14 | 0,17 ] 0,007 | 0,09 | 0,07 | 0,006 | 0,007 | 0,006 | 0,05 | 0,008

LLD 0,45 10,021 ] 0,017 | 0,015 | 0,017 | 0,009 | 0,017 | 0,020 | 0,024 | 0,034




Tabela 3C. Moneta VII-P-30.018, denar krzyzowy Sieciecha.
Poréwnanie trzech serii wynikéw; oszacowanie powtarzalnoSci oznaczenia metodg TXRF

Pierwiastek [%]

Seria | Ag | Cu | Mn | Fe | Zn | As [ Au [ He [ Pb [ Bi
Pomiar o§miokrotny z 8 miejsc na obrzezu (prébkowanie powierzchni monety)
Srednia | 84,3 | 96 |<LLD| 13 28 | 0,07 | 0,35 | 0,03 1,5 | 0,06
Zakres | 82,2— | 7,6— - 0,5- | 1,6— | 0,06- | 0,30- | 0,02— | 1,2— | 0,03-
zmian | 86,4 | 12,1 2,0 3,7 1 0,08 | 0,40 | 0,08 1,8 | 0,07

S 1,4 14 - 0,5 0,7 1001 1003 ]002]| 02 | 001
Pomiar dziesigciokrotny z okolicy jednego miejsca (prébkowanie w glab monety)
Srednia | 84,7 | 9,1 | 0,05 | 044 | 32 | 0,07 | 040 | 0,03 1,7 | 0,07
Zakres | 83,4— | 6,5- | 0,02-| 02— | 29- | 0,05-|0,38-]0,02—-| 1,5~ | 0,05~
zmian | 87,5 | 108 | 0,10 | 13 36 | 0,09 | 044 | 0.05 1.9 | 0,08

s 1,2 13 1003033 ] 02 | 001 | 002 | 001 | 0,13 | 0,01
Pomiar dziesigciokrotmy technikg TXRF jednego reflektora (jednokrome prébkowanie stopu)
Srednia | 84,6 | 8,50 | 0,026 | 1,78 | 2,50 | 0,069 | 0,37 | 0,034 | 1.46 | 0,08
Zakres | 84.3— | 8,31— | 0017- | 1,64— | 2,32— | 0059 | 0.36— | 0025-| 1,33— | 0,07-
zmian | 84,8 | 892 | 0,036 1,95 | 2,55 | 0,077 | 0,38 | 0,042 | 1,49 | 0,09
S 0,14 | 0,17 | 0,007 | 0,09 | 0,07 | 0,006 | 0,007 | 0,006 | 0,05 | 0,008
LLD 045 10,021 0,017 0,015 0,017 | 0,009 | 0.017 | 0,020 | 0,024 | 0,034

s — odchylenie standardowe pojedynczego oznaczenia
LLD — granica wykrywalnosci

Tabela 4. Moneta VII- P-10.928, saski denar krzyzowy z pastoratami.
Dwa oznaczenia z brzegu monety (ponad i pod wizerunkiem pastoratu)

Pierwiastek Wynik 1 Wynik 2 Srednia
ponad pastoratlem | ponizej pastoratu
[%] [%] [%]
Ag 89,2 90,8 90,0
Cu 755 5.7 6.6
Mn <LLD <LLD <LLD
Fe 0,37 0,45 041
Zn 0,80 0,83 0,82
As 0,08 0,08 0.08
Au <LLD <LLD <LLD
Hg 0,02 0,02 0,02
Pb 1.9 2,0 2,0
Bi 0.04 0,04 0.04

<LLD — ponizej granicy wykrywalnosci
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Tabela 5. Moneta VII-P—1264, saski denar krzyzowy z pastoralem.

Dwa oznaczenia z brzegu monety (ponad i pod wizerunkiem pastoratu)

Pierwiastek Wynik 1 Wynik 2 Srednia
ponad pastoralem | ponizej pastoratu
[%] [%] [%)
Ag 85,9 88,9 87,4
Cu 10,8 8,2 9,5
Mn <LLD <LLD <LLD
Fe 0,3 0.5 04
Zn 0.30 0,23 0,27
As 0,05 0,06 0,07
Au 0,17 0,16 0,17
Hg 0,09 0,13 0,11
Pb 2,0 1,6 1,8
Bi 0,30 0,25 0,28

<LLD — ponizej granicy wykrywalnosci

Tabela 6. Moneta VII-P-30.019. fragment saskiego denara krzyzowego ze $wiatynia.
Cztery oznaczenia: | — krawedz, 2 — czubek odtamka, 3 — powierzchnia ok. srodka.

4 — brzeg po obcigciu skrawka

Pierwiastek Wynik 1 Wynik 2 Wynik 3 Wynik 4 Srednia
[%] [%] [%] [%] (%]
Ag 90,6 92,3 90,8 90,7 91,1
Cu 5.5 5,2 6,2 6.9 59
Mn 0.03 0,04 0,06 0,02 0,04
Fe 045 043 0,56 0,45 0,47
Zn 0,07 0,03 0,03 0,03 0,04
As <LLD <LLD <LLD 0,01 <LLD
Au 0,12 0,12 0,11 0,10 0,11
Hg 1,1 0,3 0,14 0,13 0.4
Pb 0,35 0,23 031 0,28 0,30
Bi 1,1 0,95 1,1 1,2 1,1
Ca 0,35 0,31 0,46 0,37 0,33
Ti 0,24 0,08 0,17 0,16 0,12
Ni 0,02 0,02 0,03 0,03 0,03
Cr 0,10 0,12 0,18 0,08 0,12

<LLD — ponizej granicy wykrywalnosci
LLD wynosi odpowiednio: 0,09% As, 0,13% Ca, 0,009% Ti, 0,013% Ni, 0,017% Cr;
dla pozostatych pierwiastkéw por. dane z Tabeli 3B
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Tabela 6A. Moneta VII-P-30.019, fragment saskiego denara krzyzowego ze swiatynia.
Trzy oznaczenia roztworu z 2 mg fragmentu odcigtego z brzegu, rozpuszczonego w HNO, +
H,O, (2:1); odcigtemu fragmentowi odpowiada wynik nr 4 z Tabeli 6

Pierwiastek Wynik 1 Wynik 2 Wynik 3 Srednia Granica
wykrywalnosci,

[%) [%] [%] [%] LLD [%]
Ag 90,4 91,6 91,9 91,3 0,43
Cu 7,5 6,6 6,5 6,9 0,038
Mn 0,03 0,04 0,03 0,03 0,016
Fe 0,38 0,36 0,28 0.34 0,013
Zn 0,03 0,03 0,03 0,03 0,010
As <LLD <LLD <LLD <LLD 0,007
Au 0,06 <LLD 0,01 0,02 0,011
Hg 0,01 0,01 <LLD 0,01 0,009
Pb 0,27 0,24 0,22 0,24 0,015
Bi 152 1,1 1,0 1,1 0,023
Ca <LLD <LLD <LLD <LLD 0,13
Ti 0,05 <0,04 <0,04 <LLD 0,009
Ni 0,03 0,03 0,03 0.03 0,013
Cr 0,13 0,13 0,09 0,12 0,017

Tabela 6B. Moneta VII-P-30.019, fragment saskiego denara krzyzowego ze Swiatynig.

Poréwnanie oznaczen z roztworu z 2 mg fragmentu odcigtego z brzegu, wyniku nr 4 uzyskanego
przez otarcie moneta z miejsca odcigcia, wyniku Sredniego z 4 réznych miejsc powierzchni monety

Pierwiastek Wynik — Wynik — Wynik —
Srednia dla oznaczenie nr 4 — | §rednia z 4 miejsc
roztworu otarcie powierzchni
(%) [%] [%]
Ag 913 90,7 91,1
Cu 6.9 6,9 39
Mn 0,03 0,02 0,04
Fe 0,34 0,45 0,47
Zn 0,03 0,03 0.04
As <LLD 0.01 <LLD
Au 0,02 0,10 0,11
Hg 0,01 0,13 04
Pb 0,24 0,28 0,30
Bi 1,1 1,2 1,1
Ca <LLD 0,2 0,33
Ti <LLD <LLD 0,12
Ni 0,03 0,03 0,03
| Cr 0,12 0,08 0,12




Ponizej, na rysunkach 1-8 wskazano korelacje wynikow oznaczen par pier-
wiastkow, kolejno Cu—-Ag, Zn-Cu, Fe—-Ag, Pb—Ag, Bi—Ag, Au—Ag, Hg—Agi Au—
Fe w badanych monetach. Numeracja punktéw na rysunkach odpowiada nume-
rom przypisanym monetom w spisie. W ocenie stopnia korelacji wynikow nalezy
uwzgledni¢ wielko$¢ niepewnosci oznaczenia radiometrycznego, ktérego osza-
cowanie przedstawiono w tabeli 3C 1 ponownie przytoczono ponizej:

Pierwiastek [%]
Ag Cu Mn Fe Zn As Au Hg Pb Bi
sprecyz. | 0,14 | 0,17 | 0,007 | 0,09 | 0,07 | 0,006 | 0,007 | 0,006 | 0,05 | 0,008

S powt. 1,2 13 | 0,03 | 0,33

0,2

0,01 | 0,02 | 0,01 | 0,13 | 0,01

LLD 0,45 10,021 10,017 | 0,015

0,017

0,009 | 0,017 | 0,020 | 0,024 | 0,034

zawartosc Cu %

zawartosé Fe %

zawartos¢ Bi %

s — odchylenie standardowe pojedynczego oznaczenia; LLD — granica wykrywalnosci

Korelacje zawartosci niektorych pierwiastkéw w monetach oznaczonych me-
toda TXREF:
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6. DYSKUSIA WYNIKOW
Dane zestawione w tabelach 1-6B zilustrowane rysunkami 1-8, dotyczace
sktadu stopu szesSciu monet zabytkowych udostepnionych przez Gabinet Numiz-
matyczny Muzeum Narodowego w Krakowie, pozwalaja sformutowaé ponizsze
uwagi.

I. Analiza sktadu kolejnych monet wykazata, co nastgpuje:

1. Najwyzsza zawarto$¢ srebra (ok. 93,6% Ag) stwierdzono w denarze Wia-
dystawa Hermana (nr 1), we fragmencie monety (nr 6) zaobserwowano 91,1%,
w denarze krzyzowym z pastoratami (nr 4) natomiast 90%. Denar Sieciecha z ,,mo-
nogramem” (nr 2) charakteryzuje zawartosS¢ srebra 88,7%, a denar krzyzowy Sie-
ciecha (nr 3) ma najnizsza zawarto$¢ — ok. 84,3% srebra.

2. Zawarto$¢ miedzi rosnie wraz z obnizaniem préby srebra tak, jak w typo-
wych stopach srebra. Dobra korelacja ujemna Ag—Cu wystepuje dla wszystkich
obiektéw z wyjatkiem denara krzyzowego Sieciecha (nr 3), gdzie znaczaco mniej-
sza niz mozna by oczekiwac zawarto$¢ Cu jest kompensowana podwyzszona za-
wartoscia Zn i Fe.

3. Zawarto$¢ cynku (0-3% Zn) jest dodatnio skorelowana z zawartoScia mie-
dzi w monetach nr 4 1 3 (w saskim denarze krzyzowym z pastoratami i denarze
krzyzowym Sieciecha), co sugeruje stapianie ze srebrem stopéw Cu—Zn (mosia-
dzéw). Mimo dos$¢ wysokiej zawartosci miedzi, niska zawartoscia cynku charak-
teryzuja si¢ denar Sieciecha z ,,monogramem” (nr 2) i saski denar krzyzowy z pas-
toratem (nr 5). Moze to wskazywaé na inne pochodzenie lub inng technologie
produkcji stopu monetarnego niz pozostatych obiektéw.

4. Zawarto$¢ zelaza (0—1,3% Fe) obniza sig¢ wraz ze wzrostem préby srebra
w monecie i jest do§¢ dobrze ujemnie skorelowana z zawartoscig srebra. Denar
krzyzowy Sieciecha (nr 3) wyrdznia si¢ najwyzszg zawartoscia zelaza.

5. W badanych monetach obserwuje si¢ znaczaca zawarto$¢ otowiu, rzedu
2% Pb, od najwyzszej w denarze Wiadystawa Hermana (nr 1) — 2,6% Pb do
1,5% Pb w denarze krzyzowym Sieciecha (nr 3). Jest ona dodatnio skorelowana
z zawartoscig srebra. Wyjatkiem jest fragment monety srebrnej: ma tylko ok. 0,3%
Pb. Jest to zresztg nie jedyna réznica sktadu fragmentu w poréwnaniu z komplet-
nymi monetami. Zwraca uwagg relatywnie wysoka zawartos¢ w nim bizmutu rz¢du
1%, gdy w kompletnych monetach stwierdzono tylko 0-0,3% Bi.
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6. Zawartos$¢ zlota jest ujemnie skorelowana z probg srebra — im wyzsza
zawartosS¢ srebra, tym nizsza ztota. Zawartos$¢ ztota jest §ladowa (0,01-0,04%
Au) w denarach: Wtadystawa Hermana (nr 1), z pastoratami (nr 4) oraz Sieciecha
z ,,monogramem’” (nr 2); we fragmencie monety jest wyzsza — ok. 0,11% Au.
Denar krzyzowy z pastoratem (nr 5) zawiera 0,17% Au, a denar krzyzowy Sie-
ciecha — najwigcej, bo 0,35% Au, przy dos¢ niskiej prébie srebra (84% Ag).

Zauwazalne obnizenie zawartoSci ztota w roztworze z odtamka fragmentu (ta-
bela 6B) jest spowodowane niepetnym rozpuszczeniem ztota w zastosowanym do
analizy kwasie azotowym.

7. Zawarto$¢ rteci jest raczej Sladowa (0,01-0,04% Hg) z wyjatkiem frag-
mentu monety, gdzie na powierzchni brzegu monety sigga nawet 1% Hg. Moze to
wskazywacé np. na pierwotne lub wtdrne stosowanie amalgamatéw w przypadku
tej monety. Relatywnie wysoka zawartos¢ rteci (0,11% Hg) w denarze krzyzo-
wym z pastoratem (nr 5) moze wigzac si¢ ze znaczaca w niej iloscig ztota — by¢
moze wprowadzong w formie amalgamatu.

Brak rtgci w roztworze w kwasie azotowym skrawka fragmentu monety (nr 6
— tabela 6B) jest zapewne spowodowany ubytkiem rteci w procesie rozpuszcza-
nia na gorgco probki stopu monety. Warto zwrécic¢ tu uwage na fakt, iz tzw. ,,mok-
ra” analiza chemiczna moze prowadzi¢ do bledéw systematycznych na skutek
ucieczki wzglednie lotnych sktadnikéw prébki — na przyktad rteci.

II. Korelacje zawarto$ci par pierwiastkow przedstawione na rysunkach 1-8
wskazuja na podobienistwa technologii etc. badanych obiektéw. Znacznie bar-
dziej interesujace sa odstgpstwa od tych korelacji wskazujace na istotne réznice
w kompozycji stopu monetarnego — by¢ moze inne pochodzenie obiektow.

1. Zdecydowanie r6znigcym si¢ od innych obiektem jest fragment denara krzy-
zowego ze Swiatynia (nr 6). Wykazuje on podwyzszong relatywnie zawartos$¢ biz-
mutu, rteci, ztota 1 wyraZznie nizsza zawarto$¢ otowiu. Nie wyrdznia si¢ natomiast
nietypowg zawartos$cig cynku czy miedzi.

2. Odbiega tez od pozostatych obiekt nr 3, to jest denar krzyzowy Sieciecha,
nr P-30.018. Wykazuje on relatywnie zanizong zawarto$¢ Cu, a silnie podwyz-
szong Zn — tak, jakby stop monetarny byt wytapiany ze srebra z mosiadzem,
zamiast z miedzig czysta. Wyraznie wyzsza jest w tej monecie zawarto$¢ zelaza
(Srednio 1,3% Fe) oraz znaczaco zawartos$¢ ztota (0,35% Au).

3. W saskim denarze z pastoratami (nr 4) nieco wyzsza niz oczekiwana jest
zawarto$¢ Zn. Natomiast w denarze Sieciecha z ,,monogramem’ (nr 2) od ocze-
kiwan odbiega podwyzszona zawarto$¢ Cu i o tyle obnizona zawarto$¢ Pb, by¢
moze spowodowana nietypowym przebiegiem procesu oczyszczania stopu.

4. Zawartos¢ ztota w badanych monetach jest skorelowana z zawartoscig ze-
laza, zwtaszcza dla denaréw polskich (nr 1, 2, 3 — Wtadystawa Hermana i oba
Sieciecha). Na tej samej linii korelacji lezy tez punkt odpowiadajacy monecie nr
6 (fragment denara krzyzowego ze Swiatynia). Badane saskie denary (nr 4, 5, 6)
charakteryzuja si¢ jednak dos¢ stala zawartoscia zelaza przy réznej zawartosci
ztota. Jest to interesujace zréznicowanie obu grup monet: polskich i saskich.
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Na zakonczenie nalezy podkresli¢, ze uwagi wyzej poczynione oparte sa w za-
sadzie wytacznie na danych liczbowych z analiz sktadu monet, w oderwaniu od
innych danych istotnych w numizmatyce.

II1. Wnioski dotyczace metody pomiarowe;j.

1. Istotnym wnioskiem jest mozliwos$¢é wykorzystania techniki TXRF (catko-
witego odbicia promieniowania X) do szybkich, praktycznie nieniszczacych ana-
liz sktadu monet srebrnych (jak rowniez miedzianych, ztotych). Technika ta, jak
wyzej przedstawiono, polega na przeniesieniu przez otarcie monety o bardzo gtadka
powierzchnig reflektora kwarcowego nieznacznej, rzedu 1 mg, iloSci metalu z ba-
danej monety, a nastgpnie na pomiarze sktadu tego §ladu metalu na reflektorze.
Mozliwe jest okreslenie réwnoczesne stgzen do kilkunastu pierwiastkow o licz-
bie porzadkowej Z powyzej 19 (cigzszych od potasu) w przypadku pomiarow wy-
konywanych w powietrzu.

2. Zastosowanie techniki TXRF do badania sktadu zabytkowych monet wy-
magato sprawdzenia przydatnosci metody.

W tabeli 6 zestawiono wyniki analiz z powierzchni fragmentu monety srebr-
nej oznaczonej VII-P-30.019 (4 punkty pomiaru). W tabeli 6A przedstawiono
wynik trzykrotnej analizy rozpuszczonego w kwasie matego Scinka metalu z tego
fragmentu — a wigc wynik pomiaru sktadu usrednionego po przekroju monety.
Poréwnanie obu tych wynikéw (tabela 6B) wykazuje, ze sktad powierzchni mo-
nety dostatecznie doktadnie odwzorowuje sktad calej monety.

3. W tabelach 3, 3A, 3B i 3C zestawiono wyniki wielokrotnych analiz dla
jednej monety, denara krzyzowego Sieciecha. W tabeli 3 zamieszczono oznacze-
nia z o$miu miejsc na otoku tej monety. W tabeli 3A zestawiono oznaczenia 10—
krotne w przyblizeniu z jednego miejsca tej monety — czyli wyniki badan pow-
tarzalno$ci oznaczen kolejnych warstewek stopu z jednego miejsca. Otrzymano
zblizone warto$ci $rednich oraz odchylen standardowych s wynikdw oznaczen
dla obu serii pomiarowych z wyjatkiem zelaza. Nieco nizsze wartosci odchylenia
standardowego oznaczenia zlota, cynku i otowiu zaobserwowano dla serii po-
miar6w z jednego miejsca monety. Mozna stad wnioskowac, ze dla monet takie-
go typu jak badana przy stosowaniu techniki TXRF miejsce pobrania prébki nie
jest zbyt istotne. Rozproszenie wynikéw oznaczen wielokrotnych spowodowane
zmiennos$cia sktadu monety i powtarzalnoscig metody TXREF jest znaczace. Pow-
tarzalno$¢ pojedynczego pomiaru technika TXRF pokazana jest w tabeli 3B. Sama
technika oznaczen charakteryzuje si¢, jak widaé na zestawieniu w tabeli 3C, kil-
kakrotnie nizszym rozrzutem wynikow w poréwnaniu z wynikami oznaczen z ma-
teriatu pobranego z r6znych miejsc monety (tabele 3A, 3B).

Ujawnia to istotny problem w analizie sktadu monet zabytkowych. Pojedyn-
cze oznaczenie jaka$ metoda sktadu stopu monety czy to powierzchniowe, czy to
z gtebi monety jest przyblizong informacja o przecigtnym skladzie calej monety
(por. tez Aneks). Podwyzszenie doktadnosci oznaczenia wymagatoby poszuki-
wania Sredniej po calej objetosci monety, co mogtoby by¢ niewykonalne bez jej
uszkodzenia lub zbyt kosztowne.
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Zdaje si¢ to wskazywa¢ na ograniczone mozliwosci interpretacyjne okresle-
nia zawartosci gtéwnych sktadnikéw stopu monety. Taka analiza moze mie¢ zna-
czenie giéwnie do grupowania obiektéw numizmatycznych w klasy o zblizonych
rodzajach stopéw, co moze sugerowaé zblizone technologie czy Zrédia surowca.
W tej sytuacji znaczaca moze by¢ informacja o domieszkach w stopach, np. rtgci,
bizmutu, cynku, itp.; moze by¢ to dodatkowa przestanka okreslenia pochodzenia
surowca, selekcji obiektow o watpliwym pochodzeniu itp. — ale tez o zabiegach
konserwatorskich, ktére mogty w istotny sposéb zmodyfikowac sktad stopu mo—
nety, zwlaszcza jej powierzchni. Technika TXREF, jak zaprezentowano, dostarcza
dostatecznie doktadnej informacji o zawartosci tych dodatkéw stopowych.

4. Reasumujac, mozna stwierdzi¢ co nastgpuje:

Analiza sktadu monet zabytkowych technika TXRF z uzyciem reflektora kwar-
cowego jako swoistego kamienia probierczego spetnia dwa istotne warunki: prak-
tycznie nie uszkadza obiektu muzealnego i wydaje si¢ by¢ dostatecznie doktadna
dla celéw badawczych z zakresu numizmatyki. Dostarcza danych o sktadnikach
gtéwnych i domieszkach w stopach monetarnych, co moze utatwi¢ identyfikacje
obiektow. Ponadto jest to technika analityczna szybka i przez to relatywnie niez-
byt kosztowna. Czas pobrania préby jest minimalny i w razie koniecznos$ci pob-
ranie moze by¢ wykonane wprost w muzeum bez przenoszenia obiektow muze-
alnych. Czas wykonania samej analizy nie przekracza 1-2 godzin (oznaczenie
trzykrotne) nie liczac czynno$ci przygotowawczych, etc.

7. OKIEM NUMIZMATYKA — DYSKUSJI WYNIKOW DALSZY CIAG

Powtarzanie pomiaréw pokazuje, ze metoda jest stosunkowo precyzyjna, a roz-
nice wynikéw badan jednego obiektu z punktu widzenia numizmatyka sa nie-
istotne. W przypadku oznaczen przedstawionych w tabeli 3A, dotyczacych pro-
bek pobieranych coraz gigbiej z jednego miejsca monety, zestawienie wynikoéw
pozwala stwierdzi¢, ze moneta ta nie byta poddawana zabiegom, majacym po-
prawic¢ jej wyglad i jest wykonana ze stosunkowo jednorodnego metalu. Dotyczy
to, rzecz jasna, tylko tej monety.

Owa moneta budzi oczywiscie najwigksze zainteresowanie: jest to bowiem
denar krzyzowy Sieciecha (nr 3). Jego identyfikacja byta mozliwa dzigki rozpoz-
naniu na nim odcisku stempla uzytego réwniez do wyrobu monet z imieniem
palatyna. Nowe badanie potwierdzilo obserwacje A. Kedzierskiego o wysokiej
zawarto$ci cynku, ale wykazalo ponadto nierejestrowany w tej grupie monet sto-
sunkowo wysoki udziat ztota. Nb., wobec statej obecnosci ztota w obecnych ana-
lizach, jego catkowity brak w analizach wykonanych dla A. Kedzierskiego budzi
niepokdj. Czgste wystgpowanie ztota w monetach srebrnych sprzed potowy XIX
w. jest wszak og6lnie znane®. Widaé tez duze réznice migdzy metalem denara
Sieciecha z ,,monogramem” (nr 2), przez S. Suchodolskiego wiazanego z oSrodkiem

? Por. choéby duza seri¢ oznaczen: U.Zwicker, N.und Z. G ale, Metallographische, analy-
tische und technologische Untersuchungen sowie Messungen der Bleiisotope an Otto—Adelheid—
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krakowskim, a kruszcem denara krzyzowego zwigzanego z ptocka emisja pala-
tyna (nr 3). Denar z ,,monogramem’” ma wyzszg prébe, podobng za$ relacje Ag/
Cu, wigcej tez zawiera bizmutu, mniej natomiast zelaza, cynku i otfowiu — to
kosztem tych skfadnikow moneta ma wigcej srebra. Wolno wigc stwierdzic, ze
kruszec uzyty do wybicia ,,potudniowych” 1 ,,p6tnocnych” monet Sieciecha byt
innego pochodzenia, niezaleznie od przypuszczenia, ze do obnizenia préby sre-
bra w denarze krzyzowym Sieciecha uzyty zostal mosiadz zamiast miedzi. Sa-
dzac z wynikéw publikowanych przez A. Kedzierskiego, stale wykazujacych
wysoki udziat cynku, byt to sposéb przyjety w tej mennicy. Niewykluczone, ze
zjawisko to bedzie moglto stuzy¢ w przysztosci jako pomocnicze wskazanie de-
naréw krzyzowych mazowieckiego pochodzenia.

Autorzy analizy dostrzegaja zdecydowana odmienno$¢ monety nr 6. Zjawis-
ko to nie powinno dziwié. Denar krzyzowy typu I bowiem, jako jedyna z badanych
tutaj monet, zostat z prawdopodobieristwem graniczacym z pewnoscig wybity ze
srebra Swiezo pozyskanego z rudy, najpewniej z Rammelsbergu lub okolicy. P6Zne
denary krzyzowe z pastoratem powstaly juz w okresie wyczerpywania z16z her-
cyniskich dostepnych dla 6wczesnej techniki, totez w ich tworzywie wolno spo-
dziewaé si¢ pagamentu zmieszanego z przedmiotow réznego pochodzenia. Do-
myst o obcym pochodzeniu kruszcu niektérych denaréw krzyzowych, i to z okresu
rozkwitu ich emisji, byt juz wysuwany w literaturze'”. By¢ moze potwierdza ten
domyst znaczna réznica w zawartosci bizmutu i ztota w obu denarach z pastora-
tem (nr4i15).

OczywiScie, prezentowana metoda nie odpowiada na wszystkie pytania, ktore
numizmatyk chciatby zadac fizykowi. Problem niejednorodnosci kruszcu monet
wymaga znacznej ostroznosci w korzystaniu z niej. Mozna tez oczywiscie wska-
za¢ przypadki znacznie bardziej wszechstronnych badan metalograficznych —
ale wspomniana na poczatku bariera finansowa skfania do ograniczania kwestio-
nariusza. Przedstawiony tu przyktad jest, jak si¢ wydaje, zachgcajacy. Wraz z wy-
czerpywaniem si¢ kopalnych Zrédet numizmatyki — a nie jest to, jak sadzimy,
perspektywa odlegta — siggnigcie do tego rodzaju intensywnych badan zasobéw
zabytkowych monet bedzie coraz potrzebniejsze. W naszej sytuacji jednak nie
wystarczy zadaé pytanie, trzeba jeszcze by¢ w stanie zrozumie¢ odpowiedz. Wy-
maga to od numizmatykéw znacznych wysitkéw w kierunku przyswojenia aparatu
pojeciowego nauk przyrodniczych, ale wolno tez oczekiwac od drugiej strony
przemysSlenia uzywanych kodéw. Opracowanie z Akademii Gorniczo—Hutniczej
wyraznie wychodzi naprzeciw temu oczekiwaniu.

Pfennigen und Vergleichsmiinzen meist aus dem 9.—11. Jahrhundert, [w:] G.Hatz, V.Hatz, U.
Zwicker, N.undZ. G ale, Otto—Adelheid—Pfennige. Untersuchungen zu Miinzen des 10./11.
Jahrhunderts, Stockholm—-London 1991 (Commentationes de nummis sacculorum IX—XI in Suecia
repertis. Nova series 7), s. 79-94. Na ok. 200 monet (najpéZniejsza z 1849 r.) okazy niewykazujace
chocby sladow ztota naleza do wyjatkow.

YU.Zwicker ea.o.c, s 76, wyrazaja taka sugestic w odniesieniu do dwéch denaréw
krzyzowych, CNP 407 i 400, ze wzgledu na nietypowa zawarto$¢ izotopéw otowiu.
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ANEKS

Poréwnanie wynikow oznaczenia srebra w kwartnikach $laskich na pod-
stawie pracy Suchodolskiego, Skarb z Ostrowa Lednickiego i problem kwartni-
kow slgskich"'.

Wyniki analiz sktadu chemicznego monet srebrnych — kwartnikéw §laskich
wykonane w Centralnym Laboratorium Instytutu Archeologii i Etnologii PAN
w Warszawie metodg EDS, spektrometr EDAX PV 9800.
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Wykres Al. Korelacja wynikéw oznaczen srebra dla dwéch réznych gitebokosci penetracji
(x180 i x12000) w monetach srebrnych ze skarbu z Ostrowa Lednickiego (monety prawdopo-
dobnie po konserwacji); pominigto dane dla monet nr 8, 55. [k 1]
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Wykres A2. Korelacja wynikéw oznaczen srebra dla dwdch réznych giebokosci penetracji
(x50 i okoto x15000) w monetach srebrnych — kwartnikach §laskich ze zbioréw Muzeum
Narodowego w Warszawie (najprawdopodobniej niekonserwowanych): pominigto dane
dla monety nr 9692. [k 2]

" Por. wyzej przyp. 6.
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Wykres A3. Korelacja oznaczen préby srebra i oznaczenia zawarto$ci srebra przy glebokosci
penetracji x50 (populacja jak na wykresie A2).
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Wykres A4. Korelacja oznaczen préby srebra i oznaczenia zawartosci srebra przy glebokosci
penetracji powyzej x10000 (populacja jak na wykresie A2).

Z danych zamieszczonych w pracy S. Suchodolskiego oraz ze sporzadzonych
na jej podstawie wykresow A 1-A4 korelujacych zawartoS¢ srebra z powierzchni,
z glebi (przy malej i duzej gltebokosci penetracji) oraz oznaczenia préby srebra
dla omawianych tam monet srebrnych — mozna wyciggna¢ nastgpujace wnioski:

A. Dane przedstawione na wykresie Al oraz informacje analityczne zamiesz-
czone przez S. Suchodolskiego sugeruja, iz konserwacja monety moze zubozy¢
informacje o jej sktadzie. Nie mozna oznaczy¢ zawartosci otowiu, cynku, zelaza
w pomiarach przy matej gtebokosci penetracji. Zawartos$¢ srebra mierzona przy
matej glebokosci penetracji dla kilkudziesieciu badanych monet niewiele si¢ rézni
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(96-99% Ag — gtéwnie skupiona w przedziale 97,5-98,5% Ag). Nie odzwier-
ciedla ona zawartoSci srebra mierzonej przy duzej gtgbokosci penetracji dla tych
monet, zmiennej w przedziale 80-95% Ag, a gtéwnie skupionej w przedziale 82—
90% Ag. Trudno wykorzystaé w tym przypadku zaréwno informacje o srebrze
okreslang dla matych, jak i duzych glebokosci penetracji jako znaczacy wyréz-
nik, czynnik klasyfikacji.

B. Dane dla serii monet z Muzeum Narodowego w Warszawie analizowanych
ta sama technikq jak poprzednie, a dla ktérych w przesztosci wykonano oznacze-
nia proby srebra metoda spektroskopowa, ujawniajg kolejno na rysunkach A2—
A4 stabe korelacje oznaczen srebra wykonywanych przy matej i duzej gtebokosci
penetracji oraz proby srebra wykonanej metodg spektrograficzng. Trend skorelo-
wania par tych oznaczen jest wyrazny — w przeciwieristwie do poprzednich da-
nych z rysunku A1 — ale rozproszenie wynik6w wokét linii korelacji jest znacz-
ne. Bardziej skupione wokoét linii korelacji sg dane o prébie srebra i o zawartosci
srebra przy duzej glebokos$ci penetracji — ale rozrzut ich i tak jest znaczny.

C. Wynika stad, ze oznaczenie wylacznie zawartosci srebra i miedzi w mo-
necie wykonane nawet dla duzej serii monet z ré6znych oSrodkéw i okreséw nie
stanowi znaczacego ich wyrdznika. Wydaje sig, ze problem identyfikacji nie tkwi
wylacznie w oznaczeniu zawartosci tych pierwiastkéw na powierzchni czy we
wnetrzu monety — tym bardziej ze nieraz obserwowaé mozna réznice sktadu
stopu w réznych miejscach jednej monety — ale w ujawnieniu znamiennych cech
podobienstwa czy réznic technologii wytwarzania monet w réznym miejscu i cza-
sie. Wéwczas oznaczenie réwniez domieszek stopowych, ewentualnie §ladowych
pierwiastkéw, moze mie¢ istotne znaczenie w interpretacji zabytku.

Ryc. 1. Monety poddane analizie. Skala 1:1. Fot. H. Pieczul
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BEATA OSTACHOWICZ, JERZY OSTACHOWICZ,
BORYS PASZKIEWICZ

THE USE OF THE TOTAL REFLECTION X-RAY FLUORESCENCE METHOD (TXRF)
FOR ANALYSIS OF THE COMPOSITION OF HISTORICAL SILVER COINS

(Summary)

The purpose of the article is to present the possibilities of the use of the Total Reflection X—
Ray Fluorescence Method (TXRF), one of the currently applied versions of the X—ray fluorescence
method, for analysis of the composition of historical coins. The principle of this analytical method
has been described alongside presentation of the results of the analysis of the composition of six
silver coins from the 10" and 11" centuries chosen for that purpose from the National Museum in
Cracow.

1. Poland, Wiadystaw Herman (10807-1102), denarius with the name of Cracow.

2. Poland, Palatine Sieciech, penny with the so called monogram. struck in Cracow or its
surroundings, end of the 11" century.

3. Poland, Palatine Sieciech, cross penny struck in Ptock or Sieciechéw. end of the 11" century.
Its Polish origin has been determined on the basis of die—links with coins bearing the name of
Sieciech in the Stuszkéw hoard.

4. Saxony (?). anonymous cross penny with a crozier.

5. Saxony (?), cross penny with a crozier; according to J. Menadier struck at Wallhausen (M.
Gumowski considered it to belong among coins of Sieciech).

6. Saxony, broken fragment of a cross penny with a temple, second part of the 10" century.

The article comprises the results of the analysis of the composition and investigations into the
repeatability of the results of the analyses of the coins by means of the method in question. A sample
for analysis by the method described was taken by a thin layer of metal being superimposed onto
a reflector made from quartz glass by means of rubbing. The reliability of the results has been
tested both through samples having been taken from haphazard places on the rim of a coin, and
repeatedly from the same place. The standard deviations of the obtained results have been calculated
for both methods (Table 3C). The contents of Ag, Cu, Mn. Fe. Zn, As, Au, Hg. Pb and Bi have been
determined, with a relative deviation of a single determination of an order of 2—10% chiefly due to
distribution of the composition of monetary alloy, relative deviations of a single determination of
the same sample being almost ten times lower. In order to compare ditferent methods of sampling
and sample preparation a fragment of an incomplete coin was cut off to be dissolved in nitric acid.
The solution was analyzed by means of the TXRF method. The results were compared with those
obtained by the rubbing method. The results might be regarded as mutually complimentary (Table
6B) within the degree of variation of the composition of monetary alloy.

The possibilities of simultaneous quantitative determination of main and trace elements in
a coin have been used in tentative characterisation of the alloys of the six analyzed coins with an
emphasis on the similarities and differences in their compositions. The thesis on the usability of the
method as a means of analysis as complete as possible of a monetary alloy, e.g. by means of the
method described above, has been supported by the analysis of differences of determining results of
the contents of silver within a large population of silver coins according to Stanistaw Suchodolski’s
. The hoard of Ostréw Lednicki and the problem of Silesian quartenses” (Appendix).

The merits and faults of the applied analytical method have been discussed. It is worthwhile to
point out the significant merits of the TXRF method as applied to the analysis of monetary alloys.
The elimination of the preparatory stage shortens the overall time of analysis, due to which the
TXRF method might be considered as a rapid method of analysis, and therefore a relatively cheap
one. The sampling time is very short, and if necessary a sample may be taken in the museum. The



assumption that the sum of concentration of determined components of the alloy is known sufficiently
accurately, and that a sample taken from the surface of a coin is sufficiently representative of its
overall characterisation, are potential sources of errors.

The research proved that the metal used to strike Sieciech’s coins of the northern issue (no. 3)
had been of a different origin than that of the southern one(no. 2). Brass instead of copper was used
at Sieciech’s mint in Ptock or Sieciechow to lower the fineness of silver. The accuracy of the TXRF
method is sufficient for elementary numismatic research; the method is relatively cheap and suita-
ble for large—scale use. The possibility to take samples in a museum is its great advantage. However,
the method’s basic shortcoming is shallow penetration, therefore it cannot be used to study plated
coins or those that have been cleaned.
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