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Abstract

A copper pig with dimensions 3.3 x 2.3 x 1.7 cm and weighing 25 g was found together with few iron artefacts
(several mining chisels, several fragments of mining hoes, a hook) in dump material of ancient gold mine at the Zlaty
vrch Hill near Mni$ek pod Brdy town, central Bohemia, Czech Republic. The gold mines were in operation in the sur-
rounding area in the 15-16™ centuries with some later attempts in 18" century. A material characterization of the copper
artefact, based on reflected light microscopy and electron microprobe study, is presented in this paper. The composition
can be roughly approximated as an As-poor Cu-As alloy, with predominating matrix composed of low-As copper and
most impurities being concentrated in intergranular spaces of low-As copper grains, where domeykite and inclusions
of native lead were identified. The copper matrix contains 1.54 - 2.23 wt. % As, and low Sb and Ni. Strongly substituted
domeykite (Cu,As) contains high Sb (9.3 - 15.6 wt. %) and lesser amounts of Pb, Ni, S, Ag, Sn, and Fe. Metallic lead
is characterized by elevated contents of Bi, Ag, Sb, Cl, and S. In addition, a discontinuous rim with composition close
to cuprite (Cu,0), locally containing inclusions of a Sb-As oxide, was identified on the surface of the copper pig. The
element assemblage observed in the studied metallic artefact may indicate the source of the copper ore in the neigh-
bouring base-metal (Ag-Pb-Zn) Pfibram ore area, however, there are not known indications of historical smelting of
sporadically occurring copper ores in the Pfibram area. Therefore, we suggest that the studied artefact likely has more
distal provenance.
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Uvod

V roce 2020 nalezl spoluautor tohoto pfispévku (R.V.)
béhem geologického prizkumu pfi Usti Sachty starého
zlatého dolu na Zlatém vrchu v MniSku pod Brdy zZelez-
né hornické nastroje a jejich zlomky, konkrétné zlomky
hornickych motyk, zelezného haku, hornickych Zelizek a
tfi cela hornicka Zelizka. Soucasti nalezového souboru
artefaktl byl také maly médény slitek, jehoz slozeni bylo
podrobnéji prozkoumano a vysledek studia je predlozen
v této praci.

Charakteristika lokality

Usti $achty starého dolu na zlato se nachazi asi 60 m
z. od vrcholu Zlatého vrchu, nad Zadnim rybnikem, pfi
jz. okraji Mnisku pod Brdy (obr. 1). Tento nevelky dul byl
historicky soucasti starého hornického reviru Novy Knin,
ktery byl nejpozdéji od 15. stoleti kralovskym hornim més-
tem a kde sidlil nejpozdéji od 16. stoleti horni ufad. Zlaté
doly se nachazely v blizkém i vzdaleng&j$im okoli mésta,
u Lib¢ic, Psich Hor, Borotic, na vrchu Chvojna, u obce
Kramy ¢i na vrchu Ple$ u Nové Vsi pod Plesi. Ve zlatych

dolech v okoli Knina se velmi pravdépodobné pracovalo
jiz ve 14. stoleti.

NejstarSi pisemna zminka o zlatém dolu na Zlatém
vrchu u Mnisku pod Brdy je z roku 1543 (Litochleb et al.
2012). K tomuto roku existuje zapis v horni knize Nové-
ho Knina o tom, ze ,stary dul za kytinskou stezkou“ byl
propujéen Vaclavu Liznovi, vrchnimu $tajgrovi z Nového
Knina. DalSi pokusy o dolovani zlata v tomto dole pro-
béhly prokazatelné v 18. stoleti, konkrétné v letech 1754
az 1757.

V roce 1782 prozkoumal stary dul na Zlatém vrchu
kralovsky horni pfisezny Jan Krystof Urban, ktery dil za-
méfil a nakreslil jeho plan. Diky tomu vime, Ze dul se-
staval z jedné, asi 45 m hluboké Sachty, a jedné Stoly
sméfujici z Upati kopce na zapad smérem k $achté. Usti
Stoly se nachazelo v misté, kde do Zadniho rybnika pfité-
ka z pravé strany potok. Jesté v roce 1853 bylo usti Stoly
dobfe patrné (Mezilesky 1853), dnes je ovSem neznatel-
né. Usti 8achty je i dnes velmi dobfe patrné. Do prvni po-
loviny 19. stoleti spada svédectvi, podle kterého byl v té
dobé nehluboko pod ohlubni Sachty patrny shnily dfevény
poval (Stastny 1948). Usti $achty je siln& rozsifeng, jed-
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nak patrné v dusledku odrubani dobfe dostupnych partii
sledované strmé poruchy s kfemennou Zilovinou (vyru-
bany ,zafez" je viditelny v sz. okraji jamy; stejna, asi 10
cm mocna porucha je patrna i na protilehlém okraji jamy),
a jednak pravdépodobné také zficenim okraju Sachetni
ohlubné. Tésné vedle Sachetni jamy je dalSi napadné Si-
roka jama, patrné povrchovy porub (obr. 2), a ve stejném
sméru (na jv. dale od Sachty) tfi dalSi, tentokrat jen velmi
mélké, asi prospekéni jamy vzdalené od hlavni Sachty
cca 20 az 40 m (na jv., resp. vjv.). Dal$i dvé mélké jamy
se nachazeji ve strmém svahu ssz. a z. od Sachty.
Sachetni jama a t&sné& sousedici ,porub® jsou pfi
svém jiznim okraji lemovany nevyraznou haldou hlusiny,
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v jejiz rdznych ¢astech byly nalezeny vySe zminéné hor-
nické kovové artefakty. Mizeme uvazovat, Zze minimalné
¢ast haldoviny pochazi az z pozdéjsich dilnich aktivit (18.
stoleti), nicméné nalezené nastroje mohou byt ze starSich
dob a na povrch mohly byt vyneseny s materialem pocha-
zejicim z Cisténi starych zavalenych partii dolu.

Vlastni nélez slitku byl u€inén pfi vyhledavani rud po-
moci detektoru kovl Minelab Equinox 800. Slitek byl na-
lezen cca 10 m nad severnim okrajem Sachetni jamy, 14
cm hluboko, na svazitém okraji malé ploSinky (GPS koor-
dinaty N 49.86068° E 14.25167°, 450 m n. m.), kde velmi
pravdépodobné stala mensi stavba. Jeji zbytky v podobé
zlomkl vypalenych cihel se vyskytovaly hojné vSude v

% bezprostfednim okoli nalezu,
hlavné vsak na malé ploSiné
severné nad Sachtou. Urceni
stari této stavby, jeji charak-
ter a souvislost s hornickymi
pracemi u blizké Sachty neni
predmétem této studie.

Podle geologické mapy 1
: 50 000 je dul situovan v ne-
oproterozoickych ryolitovych
tufitech. Barvif (1903) uvedl,
ze dul je situovan v ,porfyru®,
ktery podle jim provedené-
ho mikroskopického studia
obsahuje vtrouSeny kremen,
K-zZivec, Na-plagioklas a pre-
méneény biotit.

Kovohuté

Obr. 1 Topograficka a geolo-
gicka pozice zajmové lo-
kality (misto nalezu slitku
oznaceno Sipkou).

Obr. 2 Povrchové pozustat-
ky dolu na Zlatém vrchu
u Mnisku pod Brdy. V po-
pfedi jama povrchového
porubu, vzadu Sachet-
ni jama. Foto D. Velebil
2014.
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Metodika

Z malého mechanicky odstipnutého vybézku vzor-
ku byl autory tohoto pfispévku zhotoven nabrus. Prvot-
ni dokumentace nabrusu v odrazeném polarizovaném
svétle byla provedena na polarizaénim mikroskopu Ni-
kon Eclipse MEG0OO vybaveném digitalni kamerou Nikon
DXM1200F.

Nasledné byla plocha nabrusu vakuové napafena uh-
likovou vrstvou o tloustce 30 nm a studovana na elek-
tronové mikrosondé Cameca SX-100 (Narodni muzeum,
Praha, operator Z. D.). Na pfistroji byly pofizeny snim-
ky ve zpétné odrazenych elektronech (BSE), provedena
identifikace jednotlivych fazi pomoci energiové disperz-
nich (EDS) spekter a kvantitativné méfeno chemické
slozeni vybranych fazi ve vinové disperznim (WDS)
modu. Kvantitativni analyzy byly provedeny za nasledu-
jicich podminek: urychlovaci napéti 25 kV, proud svazku
20 nA a primér elektronového svazku 0.7 uym. Pouzité
standardy a analytické ¢ary: Ag (AgLa), Au (AuMa), Bi,S,
(BiMB), CdTe (CdLa), CuFeS, (CuKa, SKa), FeS, (FeKa),
GaAs (GaLa), Ge (GelLa), HgTe (HgLa), InAs (InLa),
Mn (MnKa), NaCl (ClKa), NiAs (AsLB), Ni (NiKa), PbS
(PbMa), PbSe (SeLpB), PbTe (TeLa), Sb,S, (SbLa), Sn
(SnLa) a ZnS (ZnKa). Méfici €asy na piku Cinily vzdy 20
s vyjma siry (10 s), méfici Casy kazdého pozadi trvaly
polovinu ¢asu méfeni na piku. Nacétené pulsy byly pre-
pocitany na hm. % s pouzitim standardni PAP korekce
(Pouchou a Pichoir 1985). Obsah kysliku v kyslikatych
fazich byl automaticky dopocten ze stechiometrie. Zis-
kana data byla korigovana na koincidence Ag vs. Cd a
As vs. Sb. Obsahy vy$e uvedenych prvkl, které nejsou
uvedeny v nize prezentovanych tabulkach, byly ve vSech
pfipadech pod mezi stanovitelnosti.

Vysledky

Nalezeny slitek ma plochy az nepravidelny, mirné pro-
hnuty tvar, jeho velikost je 3.3 x 2.3 x 1.7 cm a hmotnost
25 g. Na oxidovaném povrchu je matny, hnédy, misty fia-
lové Cerveny, na vrypu a odlomu médéné Cerveny, kovo-
vé leskly. Povrch je z&asti pokryt zelenym supergennim
povlakem (obr. 3, 4).

V nabruse je v odrazeném svétle patrna v zasadé ho-
mogenni stavba vétSiny kovu, jenZ ma nartizovélou barvu
(obr. 5a) a pfi zkfizenych nikolech je dokonale izotropni.

Obr. 3 Makroskopicky vzhled studovaného artefaktu.
Sitka vzorku 3.3 cm. Foto D. Velebil.

PFi vnéjSim okraji je misty zachovan tenky lem faze bliz-
ké kupritu, jez misty i zalivovité vnika do podpovrchovych
partii slitku do hloubky az 0.3 mm. Faze ma v odrazeném
svétle polarizaéniho mikroskopu modrosedou barvu (obr.
5b) a pfi zkFizenych nikolech je izotropni a s hojnymi Cer-
venymi vnitfnimi reflexy (obr. 5c).

Detailn&jsi poznatky byly ziskany pfi studiu na elek-
tronové mikrosondé. Vlastni kovova faze je slozena ze
tfi sloZzek: objemové pfevazujici médi a dvou minoritnich
komponent - olova a faze blizké domeykitu. Méd’ ma
v obraze BSE zfetelnou granularni strukturu, slozenou
z pfiblizné stejné velkych dlazbovité uspofadanych izo-
metrickych zrn stykajicich se v ,trojnych bodech® (obr.
5d). Velikost zrn médi kolisa mezi 100 - 250 pym. Vnitfni
stavba kovu je v BSE obraze dobfe viditelna diky roz-
dilim v chemismu jednotlivych zrn. Podle WDS analyz
(tab. 1) jsou hlavnimi pfimésemi As (1.54 - 2.23 hm. %)
a v mensi mife i Sb (0.23 - 0.51 hm. %), mezi nimiz je
vyznamna pozitivni korelace (R? = 0.84; obr. 6a). DalSimi
prabéznymi minoritnimi pfimésemi jsou i Ni (0.29 - 0.33
hm. %) a Fe (0.05 - 0.09 hm. %). Ve vétSiné analyz byly
dale zaznamenany malé obsahy In (max. 0.06 hm. %) a
Ag (max. 0.09 hm. %), v mensi ¢asti analyz i Pb (max.
0.16 hm. %) a/nebo Sn (max. 0.06 hm. %).

Dal$i dvé zjisténé faze se vzacné vyskytuji v intergra-
nularach zrn médi. Méné zastoupené olovo vytvafi izolo-
vana sféricka zrna o praméru maximalné 10 ym, uzavira-
na ve fazi blizké domeykitu (obr. 5d,e). Provedené WDS
analyzy (tab. 2) ukazaly Pb jako zcela pfevazujici slozku
(83.5 - 95.4 hm. %), jez je doprovazena vyznamnymi ob-
sahy Cu (8.5 - 11.9 hm. %), méné& i Bi (2.94 - 3.87 hm. %),
Ag (0.18 - 1.62 hm. %), Sb (0.37 - 0.99 hm. %), CI (0.50
-1.12 hm. %) a S (0.64 - 0.92 hm. %). Analytické sumy
jsou vétsinou znac¢né nadhodnocené (101-110 hm. %),
coz naznacuje vyznamnou kontaminace okolnimi fazemi
¢i pfitomnost intimnich srdstd nékolika fazi.

Faze blizka domeykitu se spolu s kapkami kovové-
ho olova misty vyskytuje v intergranularach zrn kovové
médi (obr. 5d,e). Mocnost jejich vypIni nepfesahuje 8 pm.
V BSE obraze je homogenni. WDS analyzy ukazaly kom-
plexni slozeni (tab. 3). Hlavnimi slozkami jsou Cu (64.8
-71.4 hm. %), As (12.5-18.2 hm. %) a Sb (9.3 - 15.6 hm.
%), jez jsou doprovazeny zvySenymi obsahy Pb (0.90 -
3.74 hm. %), Ni (0.80 - 1.62 hm. %), S (0.20 - 1.74 hm. %),
Ag (0.16 - 0.77 hm. %), Sn (0.16 - 0.33 hm. %) a Fe (0.06

Obr. 4 Makroskopicky vzhled studovaného artefaktu.
Nejdelsi rozmér vzorku 3.3 cm. Foto D. Velebil.
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- 0.18 hm. %). Stechiometrie dané faze v jednom pfipadé
(analyza €. 7) velmi dobfe odpovida domeykitu (tfi kationty
kovu k jednomu aniontu; tab. 3), zatimco u ostatnich ana-
lyz Ize vzhledem k horsi stechiometrii uvaZzovat o ovlivnéni
analyz kovovou médi. Mezi obsahy Ni a Sb je vyrazna
pozitivni korelace (R? = 0.78; obr. 6b), naproti tomu mezi
obsahy As a Sb Zadna korelace neexistuje (R? = 0.05).

Faze blizka kupritu je v obraze BSE v nékterych pfi-
padech nehomogenni, se svétlejSimi smouhami v oblas-
tech vzdalenych od kontaktu s kovovou médi (obr. 5f). Pfi
vétSim zvétSeni je patrné, Ze tyto svétlejsi partie obsahuji
(sub)mikroskopické diskrétni inkluze svétlejSi faze jemné
rozptylené v kupritové matrici. WDS analyzy homogenni
a v BSE obraze tmavé faze (tab. 4) ukazaly vedle Cu,O

b

Obr. 5 Fazové sloZeni a vnitini stavba studované Cu slitiny. a - vzhled v nabrusu v odraZzeném svétle polarizacniho
mikroskopu, majoritni riZové zbarvena kovova faze (Cu) je lokalné lemovana fazi blizkou kupritu (Cpr). b - proniky
kupritu do okrajové Easti slitku, nabrus, odraZzené svétlo. ¢ - taZ oblast jako na snimku (b), intenzivni ervené vnitr-
ni reflexy v kupritu pfi témér zkfizenych nikolech. d - vnitini stavba kovu v obraze BSE, zrna médi (Cu) se stykaji
v trojnych bodech a v intergranularach mezi nimi jsou pfitomny inkluze olova a faze blizka domeykitu (oba bilé).
e - faze blizka domeykitu (svétle Seda) spolu s kulickami olova (bilé) v intergranularach médi, obraz BSE. f - kom-
poziéné nehomogenni faze blizka kupritu s bilymi smouhami v jadrech agregatd, bohatymi na Sb, As a Pb, obraz

BSE. Vsechny snimky Z. Dolniéek.
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Tabulka 1 Pfiklady chemického sloZeni médi ze studované slitiny. Obsahy v hm. %. b.d. - pod mezi stanovitelnosti.

An. C. 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14
Cu 96.57 97.78 97.46 97.57 98.49 97.49 098.10 98.39 98.08 98.24 97.52 98.38 97.36 98.03
Ag 0.06 0.06 b.d. bd. 0.06 0.07 0.07 bd. b.d. bd. bd. 0.06 0.09 0.07
Pb 0.15 bd. 0.16 0.14 bd. 013 014 b.d. b.d. bd. bd. 015 0.15 b.d.
Fe 0.05 0.06 0.08 0.09 008 0.09 007 0.07 007 006 0.08 009 0.08 0.08
Ni 033 033 029 031 031 031 030 029 031 031 030 030 031 0.31
In bd. 004 005 005 bd. 005 004 005 bd 004 005 0.05 0.05 0.06
Sn 0.04 bd. bd. 0.06 bd. 0.06 b.d. b.d. bd. 0.04 b.d. b.d. b.d. 0.04
As 223 189 164 164 154 163 170 161 158 163 159 154 175 1.62
Sb 051 033 029 026 026 030 025 024 024 030 028 023 028 0.26

Celkem 99.94 100.49 99.97 100.12 100.74 100.13 100.67 100.65 100.28 100.62

99.82 100.80 100.07 100.47

Tabulka 2 Pfiklady chemického sloZeni inkluzi Tabulka 3 Priklady chemického sloZeni domeykitu blizké me-

olova ze studované slitiny. Obsahy v hm. %. zerni hmoty mezi zrny médi. Obsahy v hm. %, hodnoty apfu
b.d. - pod mezi stanovitelnosti. Jsou vypocitany na sumu 4 atomu na vzorcovou jednotku.

An. €. 1 2 3 4 5 An. €. 1 2 3 4 5 6 7
Cu 1186 961 850 886 9.36 Cu 71.43 71.18 70.44 68.18 64.82 67.12 67.65
Ag 162 018 034 118 0.33 Ag 0.77 060 028 035 064 048 0.16
Pb 83.50 94.36 9543 91.64 86.46 Pb 278 311 173 273 374 369 0.90
Fe b.d. b.d. b.d. 0.05 b.d. Fe 0.07 0.08 011 0.12 018 0.14 0.06
Ni b.d. b.d. b.d. b.d. 0.05 Ni 0.89 080 1.03 124 162 127 0.93
In bd. 0.07 0.08 b.d. b.d. Sn 0.18 022 027 027 033 030 0.16
Sb 045 049 037 099 0.39 As 12.91 1252 1431 1346 13.72 13.12 18.18
Bi 3.60 334 387 297 29 Sb 9.27 9.47 1226 1410 1562 14.47 12.96
Cl 112 085 057 0.72 0.50 S 174 130 033 020 0.27 0.26 0.22
S 089 079 071 064 0.92 Celkem 100.04 99.28 100.76 100.65 100.94 100.85 101.22
Celkem 103.04 109.69 109.87 107.05 100.95 Cu 3.069 3.105 3.072 3.030 2.920 3.002 2.948
Ag 0.019 0.015 0.007 0.009 0.017 0.013 0.004

Pb 0.037 0.042 0.023 0.037 0.052 0.051 0.012

Fe 0.003 0.004 0.005 0.006 0.009 0.007 0.003

Ni 0.041 0.038 0.049 0.060 0.079 0.061 0.044

Sn 0.004 0.005 0.006 0.006 0.008 0.007 0.004

Catsum 3.174 3.209 3.163 3.148 3.085 3.141 3.014

As 0.470 0.463 0.529 0.507 0.524 0.498 0.672

Sb 0.208 0.216 0.279 0.327 0.367 0.338 0.295

S 0.148 0.112 0.029 0.018 0.024 0.023 0.019

Ansum 0.826 0.791 0.837 0.852 0.915 0.859 0.986

Tabulka 4 Priklady chemického sloZeni oxida¢niho produktu blizkého kupritu.
raze BSE, T - tmava partie v obraze BSE, b.d. - pod mezi stanovitelnosti.

Obsahy v hm. %. S - svétla partie v ob-

An. ¢. 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14
Faze T T T T T T S S S S S S S S
SO, b.d. b.d. b.d. 0.07 0.07 bd. 045 005 087 0.07 154 843 005 273
As,O, 030 043 046 026 035 025 106 059 228 185 115 073 087 1.59
Sb,0, 037 043 050 034 032 025 788 260 1217 1088 578 501 364 984
Bi,0, b.d. b.d. bd. b.d. b.d. bd. 030 bd. 091 059 030 025 019 0.51
In,O, b.d. 0.05 bd. bd. 0.06 0.05 b.d. 0.05 b.d. b.d. bd. 0.05 0.06 b.d.
Sno, bd. 012 007 0.08 010 010 037 017 068 051 035 031 017 047
FeO b.d. b.d. bd. bd. bd. bd. 011 006 026 020 0.06 0.07 0.04 0.14
PbO b.d. b.d. bd. b.d. b.d. bd. 4.09 157 967 786 374 296 236 6.03
Cu,0 99.01 99.26 98.73 97.38 97.95 99.52 85.67 93.35 70.08 77.69 87.48 88.77 92.78 78.03
Ag,0 b.d. b.d. bd. 0.10 0.18 b.d. bd. bd. 1.50 bd. 012 0.15 bd. 0.17
Na,O b.d. b.d. bd. bd. bd. b.d. bd. 008 027 019 0.09 b.d. bd. 0.16
Cl 027 023 028 031 029 024 032 017 022 025 029 026 025 0.33

Celkem 99.96 100.52 100.04 98.54 99.35 100.41 100.25 98.69 98.91 100.08 100.92 107.00 100.40 100.00
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i malé pfimesi As,O, (0.25 az 0.46 hm. %), Sb,0, (0.25
az 0.50 hm. %) a CI (0.23 az 0.31 hm. %). Analyzy ma-
terialu v BSE obraze svétlych smouh (tab. 4) ukazaly ve
srovnani s v BSE tmavou matrici kupritu vyrazné vyssi
obsahy As,0, (0.59 az 2.28 hm. %) a hlavné Sb,0, (2.60
az 12.17 hm. %) a shodné obsahy CI (0.23 az 0.31 hm.
%). Dale byly ve svétlé fazi zjiStény i méfitelné obsahy
PbO (1.57 az 9.67 hm. %), FeO (0.04 az 0.26 hm. %),
80, (0.05 az 8.43 hm. %), SnO, (0.17 az 0.68 hm. %),
a ve vétsiné analyz i Bi,O, (0.19 az 0.91 hm. %). Mezi
obsahy As,O, a Sb,0, je v kupritové fazi velmi vyznamna
pozitivni korelace (R? = 0.96), podobné jako mezi obsahy
As,0, a Bi,0, (R?=0.96), Sb,0, a Bi,O, (R?=0.93), SnO,
a Sb,0, (R? = 0.97), SnO, a As,0, (R? = 0.96), SnO, a
Bi,O, (R? = 0.96), PbO a Bi,0, (R? = 0.97), PbO a As,O,
(R?=0.98), PbO a Sb,0, (R? = 0.98), PbO a SnO, (R? =
0.97) - viz obr. 6¢-I. Oproti tomu napfiklad mezi obsahy

0.55

Pb a S zadna korelace neexistuje (R? = 0.04). Analyza
s nejvySSim obsahem S (€. 12 v tab. 4) vykazuje vyrazné
zvySenou sumu (107 hm. %) - analyzovana oblast prav-
dépodobné zastihla i inkluzi sulfidické faze.

Diskuse

Asociace zakladni Cu matrice a domeykitu (Cu,As) je
obvyklym produktem chladnuti Cu-As slitin (Subramanian
a Laughlin 1989; Mddlinger a Sabatini 2016; Mddlinger
2023). Pozorovana mikrostruktura, charakterizovana vyraz-
nou pfevahou kovu a jen nepatrnym mnozstvim domeykitu,
nasvédcuje jen nizkym celkovym obsahim As ve sliting,
pod cca 2 hm. % (Subramanian a Laughlin 1989; Mdédlinger
a Sabatini 2016; Mddlinger 2023). Vedle vylu€ovani As-bo-
haté faze dochazelo pfi chladnuti slitiny i k odmi$eni samo-
statné kovové Pb faze, jak ukazuje vyskyt drobnych inkluzi
olova v domeykitu v intergranularach kovové médi.
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Obr. 6 Variace v obsazich vybranych sloZek v jednotlivych fazich studovaného slitku - v kovové médi (a), ve fazi blizké

domeykitu (b) a ve fazi blizké kupritu (c-).
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Neprabézny povrchovy lem kupritu blizké faze (obr. 5a)
je nepochybné produktem oxidace povrchu slitku. Vzhle-
dem k charakteru chemické zonalnosti kupritové faze (obr.
5f) predpokladame jeji vznik za vysoké teploty, patrné pfi
sekundarnim zahfati slitku v oxida¢ni atmosféfe. Neoxido-
vané arsenem bohaté médéné odlitky maji obvykle stfib-
fity povrch v dusledku migrace zbytkové As-bohaté eutek-
tické taveniny smérem k povrchu artefaktu pfi chladnuti
(McKerrell a Tylecote 1972; Mddlinger a Sabatini 2016).
V BSE obraze svétlejSi smouhy v kupritové fazi (obr. 5f)
obsahuji velmi pravdépodobné vylou¢ené (sub)mikrosko-
pické inkluze samostatné Sb-oxidické faze. Pfesny obsah
kysliku v této Sb-fazi sice nelze na mikrosondé stanovit,
nicméné celkové analytické sumy smésnych WDS ana-
lyz preferuji trojvalentni oxid pred pentavalentnim (tab. 4).
8b,0, tvofi dvé krystalické modifikace: kubicky senarmo-
nit, stabilni za teplot nad 575 °C a rombicky valentinit, sta-

16

ly za nizSich teplot (Roberts a Fenwick 1928). Jak nazna-
Cuji takika idealni korelacni koeficienty, Sb je v Sb,O, fazi
substituovan nejen chemicky blizkymi trivalentnimi prvky
V.A skupiny (hlavné As a méné i Bi), ale pravdépodobné
také dvojvalentnimi (Ni, ¢ast Pb?) a tetravalentnimi (Sn)
prvky, coZ naznacuje i uplatnéni heterovalentni substituce
typu 2 M* « M? + M*. Zatimco v kovové slitiné ve vSech
pfitomnych fazich vyrazné pfevazuje As nad Sb (tab. 1-3),
v oxidaénim kupritovém lemu je tomu ¢asto naopak (tab.
4), coz Ize ovSem snadno vysvétlit mnohem vyssi téka-
vosti As a jeho oxidll za vysokych teplot (Médlinger et al.
2019; Li et al. 2022).

Arsenem bohata kovova méd je béZnym produktem
historické vyroby médi z As bohatych médénych rud, a to
jak ,monomineralnich®, obsahujicich As i Cu v jednom a
témze mineralu (jako napf. v tetraedritu ¢i enargitu), tak
rud mineralogicky ,komplexnich®, v nichz mohou byt oba
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Obr. 6 pokracovani
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prvky vazany na riizné mineraly (napf. Cu v chalkopyritu a
As v arsenopyritu) (McKerrell a Tylecote 1972; Médlinger
et al. 2019; Modlinger 2023). Chemického slozeni kovu
se Casto vyuziva pro provenien¢ni tvahy (McKerrell a Ty-
lecote 1972). V daném pfipadé Ize konstatovat v médé-
né slitiné pfitomnost fady pfimési (Pb, As, Sb, Bi, Ni, Sn,
Ag, In), jez by mohly naznacovat z chemického hlediska
znacné komplexni sloZeni zdrojové rudy. Z blizkych lokalit
by uvedena prvkova kombinace vyhovovala zejména pfi-
bramskym polymetalickym rudéam, komplikaci je ov8em
skute¢nost, Ze se nékteré minoritni prvky (Bi, Sn, Ni) ve
zdejSich rudninach vyskytuji jen na nékterych lokalitach.
Navic z pfibramské rudni oblasti nejsou znamy vyznam-
néjSi akumulace Cu-rud, ani doklady po jejich (pre)histo-
rickém metalurgickém zpracovavani. Zda se tedy prav-
importovanym odjinud. Vzhledem ke skutecnosti, Ze kov
starych (poSkozenych, respektive dale nepouzitelnych)
médénych artefaktd byl v minulosti bézné ,recyklovan®
(napf. Sabatini 2015; Modlinger et al. 2019), nelze vylougit
ani moznost vzniku zcela nahodné ,sekundarni“ prvkové
pisovaného jediného drobného artefaktu je tak bez dal-
Sich udaju ze specializovanych ,provenien¢nich” analytic-
kych technik (stopové prvky, izotopy) jiz nutné nad ramec
tohoto pfispévku.

Ugel vyskytu daného slitku na zajmové lokalité a
opakovanou snahu se v prostoru lokality nepodafilo najit
Z4&dné prokazatelné stopy po né&jakych starych metalurgic-
kych aktivitdch. Nelze proto vylouit ani mozZnost, Ze jde
jen o zcela nahodnou ztratu jediného kusu.

Zavér

V haldovém materialu byvalého zlatého dolu na Zla-
tém vrchu u MniSku pod Brdy byl spolu s nékolika Zelezny-
mi pfedméty (hornicka Zelizka, zlomky hornickych motyk
a hak) nalezen i drobny médény slitek o rozmérech 3.3 x
2.3 x 1.7 cm a vaze 25 g. Zlaté doly v okoli byly v &innosti
v pribéhu 14. - 16. stoleti, pozdéji probihaly opakované
pokusy o obnoveni téZby. V tomto pfispévku podavame
materialovou charakteristiku nalezeného médéného slit-
ku, ziskanou na zakladé vyhodnoceni nabrusu v odrazo-
vém mikroskopu a na elektronové mikrosondé. SlozZeni
odpovida nizkoarsenové slitiné Cu-As s pfevahou kovové
matrice tvofené nizkoarsenovou médi, pficemz vétSina
necistot se pfi chladnuti slitiny vyloucila do intergranular-
nich prostor médénych zrn v podobé& domeykitu a inkluzi
kovového olova. Médéna matrice obsahuje 1.54 - 2.23 hm.
% As a také menSi pfimési Sb a Ni. Silné substituovana
domeykitova (Cu,As) faze obsahuje vysoky podil Sb (9.3 -
15.6 hm. %), v mensi mife i Pb, Ni, S, Ag, Sn a Fe. Kovové
olovo je charakterizovano zvy$enymi obsahy Bi, Ag, Sb,
Cl a S. Na vnéjSim povrchu artefaktu byl dale zazname-
nan neprubézny oxidac¢ni lem se slozenim blizkym kupritu
(Cu,0), jenZ lokalné obsahuje submikroskopické inkluze
blize nespecifikovaného Sb-As oxidu. Prvkova asociace
zjisténa ve studovaném kovovém artefaktu mize nazna-
Covat zdroj médéné rudy v sousedni pfibramské rudni
oblasti; problémem je vSak skute€nost, Ze z pfibramské
oblasti dosud nejsou znamy indicie dokladajici (pre)his-
torické hutnické zpracovavani zdejSich sporadickych vy-
skytl médénych rud. Pfedpokladame proto, Ze nalezeny
slitek je pravdépodobné vzdalengjsi provenience.
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