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ABSTRAKT 
 
Diplomová práce komplexně zkoumá 2. železné a 14. bronzových keltských artefaktů 

z oblasti Zdejciny u Berouna. Studium pomocí rudní mikroskopie, rentgenové fluorescenční 

mikrospektrometrie, chemické mikroanalýzy, Ramanovy mikrospektrometrie a rentgenové 

práškové difrakční analýzy ukázalo, že bronzové předměty jsou vyrobeny převážně z bronzu. 

Fáze přítomné ve studovaných předmětech odpovídají oblastem α a α+δ fázového diagramu 

Cu-Sn. Obsah Sn v bronzu se pohybuje mezi 4 a 33 hm. %. U vybraných bronzových 

předmětů byla také měřena Vickersova mikrotvrdost. U dvou artefaktů byly zjištěny oblasti 

s významným nabohacením olovem. Intenzivně byly rovněž analyzovány a identifikovány 

korozní produkty. 

  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 



SUMMARY 
 
The thesis comprehensively investigates 2 pcs of ferrous and 14 pcs of bronze Celtic artefacts 

from a region of  Zdejciny by Beroun. The study by means of ore microscopy, x-ray 

fluorescent microspectrometry, chemical microanalysis, Raman microspectrometry and x-ray 

powder diffractive analysis has showed that the bronze artefacts are made mainly of bronze. 

The phases present in the studied items correspond to fields  α and α+δ of the Cu-Sn phase 

diagram. Content of Sn in bronze ranges between 4 and 33 wt.%. For the bronze selected 

items there was also Vickers microhardness measured. There were two artefacts where areas 

with a significant lead enrichment were found. Corrosive products were also deeply analysed 

and identified. 
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1. ÚVOD 

1.1 Keltové 
Keltové byli prvními Evropany žijícími na severu od Alp. Představovali kulturu druhé doby 

železné nazývanou také laténská. Tvořili velkou skupinu kmenů a obývali území dnešních 

Čech, západní, střední a částečně i jižní a východní Evropu. První poznatky o tomto národě 

nacházíme již v 6. a 5. století před n. l. Po keltském národě nám zůstalo jméno: domov Bójů a 

jména hlavních řek: Labe, Ohře, Jizera. Nejprve byli Řeky nazýváni Keltoi, Římané je 

označovali Galli nebo Celtae (Filip, 1963; Bouzek, 2007).  

Rozsah keltských osad byl původně menší. Ani hlavní základna keltské moci Galie (Francie) 

nebyla dříve osídlena celá keltským národem. Ve starších dobách patřila tomuto národu i část 

Čech, ale ve středověku se na keltské osídlení našeho území pozapomnělo, takže i nejstarší 

český kronikář Kosmas (zemřel počátkem 12. století) si představoval, že prvním obyvatelem 

naší vlasti byl praotec Čech. Tento údaj se tradoval až do 15. století. Teprve v 16. století když 

český knihtiskař Daniel z Veleslavína vydával kroniku Silviovu a Kuthenovu, poznamenal, že 

prvními zjištěnými obyvateli našeho území byli galští Bojové, kteří dali zemi jméno Bohemia 

(Filip, 1963). 

Pokud mluvíme o konci keltské civilizace po polovině 1. století před n. l., tím je myšleno 

přerušení souvislosti keltské hmotné kultury, zánik všech opevněných sídel a opuštění 

převážně všech zemědělských sídlišť. Důkazy byť neúplných písemných pramenů hovoří o 

tom, že Keltové a jejich civilizace ze střední Evropy najednou zmizela, a to v momentu 

vstupu Římanů na území jižně od Dunaje a Germánů na teritorium Čech (Waldhauser, 2001). 
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Obr. 1. Chronologické systémy období osídlení Čech Kelty (upraveno podle Waldhausera, 
2001). 

 

Obr. 2. Utváření indoevropských kmenů v Evropě v pozdní době bronzové (upraveno podle 
Bauerové, 1988). 
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1.2 Keltská oppida 
Oppidum představovalo opevněné město se značnou výrobní činností, které bylo chráněno 

příkopem, zdí či valem. Název vznikl z latinského „ob pedes”. Keltové je stavěli většinou tak, 

aby byla od severu chráněna buď řekou, nebo jiným způsobem. Oppida bývala obehnána 

hradbou s bránami. Vnitřní prostor opevnění byl někdy rozdělen na několik prostor. Jednalo 

se zejména o centrum oppida a podhradí. Vnitřní část se dělila ještě do takzvaných dvorců, 

celé oppidum se potom mohlo skládat z 10 až 30 těchto dvorců. Uvnitř se nacházelo několik 

staveb sloužících k obytným účelům a dále pro řemeslnou výrobu, např. kovárny, hrnčířské 

pece aj. Na našem území známe šest jistých oppid: Stradonice u Berouna, Závist nad 

Zbraslaví, Nevězice, Třísov u Českého Krumlova, Hrazany u Sedlčan a České Lhotice u 

Nasavrk. Jedno z nejdůležitějších oppid leží na pravém břehu Berounky v nadmořské výšce 

kolem 380 m, zaujímá asi 82 ha a nazývá se Stradonice u Berouna. Na tomto místě byly 

zjištěny zbytky kamenné zdi a bylo to trvale osídlené oppidum, kde se prováděla značná 

výrobní činnost: kovářství, hrnčířství, kovolitectví atd. Nálezy na tomto místě byly velmi 

bohaté, našlo se zde asi 200 zlatých mincí, bronzové nádoby, spony aj. Do roku 2009 bylo na 

tomto místě nalezeno cca 50 000 archeologických předmětů. Keltové na tomto území razili 

mince, pro což svědčí nálezy hliněných destiček s důlkovitými prohlubeninami na odlévání 

zlatých miskovitých střížků stejných jako na Manchingu - významném oppidu poblíž 

Ingolstadtu v Německu (Filip, 1963; Waldhauser, 2001). 

 

 

Obr. 3. Mapa keltských pohřebišť a oppid, která podle dnešních poznatků ovšem neexistovala 
současně (upraveno podle Waldhausera, 2001). 

 



9 
 

 

Obr. 4. Fotografie keltského oppida Stradonice u Berouna (u kříže). 

 

1.3 Halštatská kultura 
Keltové, jak již bylo řečeno, představovali kulturu druhé doby železné nazývanou také 

laténská, která nastupovala až po prvé době železné zvané halštatské (obr. 1). Na počátku 

halštatského období bylo železo chápáno jako kov marsický, bylo spojeno s bohem války, ale 

také nástroji těžké práce. Vyráběly se z něj hlavně zbraně, ale vedle nich se stále používaly 

zbraně (např. sekery a kopí) bronzové. Halštatské období probíhalo současně s archaickou 

řeckou kulturou, s rozvojem řeckého umění a filozofie a s vrcholem etruského panství v Itálii. 

Halštatská kultura se nazývá podle hornorakouského města Hallstattu a dělí se na dvě oblasti: 

(i) západohalštatskou, která zahrnuje jihoněmeckou a východofrancouzskou oblast a (ii): 

východohalštatskou zahrnující území od Moravy směrem na jihovýchod. Hallstatt se tenkrát 

stal významným obchodním střediskem, kde probíhala těžba soli, která se dovážela na jih do 

Itálie a na sever do Čech. S potřebou častějšího a masivnějšího transportu komodit anebo 

produktů vyvstala nutnost zefektivnit dopravu. To vedlo k zásadním změnám v konstrukcích 

povozů, které se od této doby vyznačovaly značně sofistikovanými možnostmi zápřahu 

tažných zvířat. Pro tuto kulturu byly také typické komorové hrobky pod mohylou, velmi často 

s dřevěnou vnitřní konstrukcí nebo s kruhovitým příklopem na obvodu mohyly. V Čechách 

lze tyto komorové hrobky nalézt v Lovosicích, Lhotce u Litoměřic, Straškově u Roudnice a 

Hradeníně u Kolína (Filip, 1963; Buchvaldek et al., 1985; Bouzek, 2005). 
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1.4 Laténská kultura 
Doba laténská u nás znamenala vrcholný rozkvět keltské kultury. Svůj název získala podle 

významného archeologického naleziště La Téne ve Švýcarsku, na severním břehu 

Neuchâtelského jezera. Tato doba je datována od 5. - 1. století před n. l.. Základem 

hospodářského rozmachu Keltů bylo vyspělé zemědělství (železné radlice oradel a železné 

srpy), výroba a zpracování kovů, mincovnictví, ozdoby a šperky z bronzu i drahých kovů 

(Buchvaldek et al., 1985; Bauerová, 1988). 

2. ROZDĚLENÍ TĚŽKÝCH NEŽELEZNÝCH KOVŮ  

Slitiny mědi jsou největší skupinou těžkých neželezných kovů a rozlišujeme u nich dva 

základní typy: bronzy a mosazi. Bronzy jsou slitiny především mědi s cínem, které mohou 

obsahovat ještě další kovy. Existují také slitiny mědi i s jinými kovy, konkrétně s olovem, 

hliníkem, křemíkem, antimonem, niklem, manganem nebo beryliem. Takové bronzy 

označujeme jako olověné, hliníkové, křemíkové, antimonové, niklové, manganové a beryliové 

(Oliverius, 1954). 

2.1 Měď 
Měď spolu se zlatem jsou prvními kovy systematicky využívanými lidmi. Její výrazně 

červená barva a modře nebo zeleně zbarvené oxidační produkty jsou pro tento kov 

charakteristické. Mnoho mechanických a chemických vlastností měď přímo předurčily 

k jejímu masivnímu využití v prvních významných kulturách. Z těchto vlastností je zapotřebí 

zmínit především kujnost a odolnost vůči korozi. Využití mědi se zmiňuje v Malé Asii okolo 

roku 8000 před n. l., ale vlastní výroba mědi z rudy není známa až do poloviny čtvrtého 

tisíciletí před n. l.. Nicméně, v minulosti bylo tavení mědi z vysoce kvalitní rudy nebo oxidů 

mědi poměrně jednoduché. Měď má nízký bod tání a některé její rudy mohou být poměrně 

jednoduše redukovány i v otevřeném ohni. Má také mnoho vlastností, které jí dovolují dlouho 

vydržet v archeologickém prostředí, je stabilní v kovové formě a pokud koroduje, produkt 

koroze neboli patina, je elektricky pasivní. Elektricky pasivní patina polarizuje anodu, 

přičemž významně zpomaluje stupeň koroze. Ionty tohoto kovu jsou jedovaté pro většinu 

životních forem, což významně mění způsob, jakým se formují konkrece na mědi ve srovnání 

s nejedovatým železem. Takže výrobky z mědi mohou snadno vydržet tisíce let v půdě nebo 

v prostředí na mořském dně. Jak ryzí měď tak kyslíkaté či sulfidické rudy mědi obecně 

obsahují další kovy, jako olovo, nikl, zinek, zlato, stříbro, platinu, arzén a antimon stejně jako 

jiné prvky, například fosfor. Stopové množství těchto kontaminantů může být někdy využito 

k odhalení zdroje přirozené mědi nebo oblastí, ve kterých byly historické rudy těženy. 
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Stopové kovy rovněž dodávají mědi odolnost proti korozi tím, že významně zpomalují tok 

elektronů z kovu. Ryzí měď je příliš měkká pro výrobu ostří, která dlouho vydrží nebo na 

řezací nástroje. Přesto, když byla v minulosti měď poprvé tavena z rudy, dávní metalurgové 

zjistili, že kombinování mědi s různým množstvím cínu výrazně zlepšuje její tvrdost 

(Rodgers, 2004). 

2.2 Cínový bronz 
Cínový bronz je slitina Cu s Sn a může obsahovat další prvky jako je Pb, Zn, P, Ni. Cín 

v cínových bronzech zvyšuje tvrdost a pevnost, snižuje svařitelnost a tažnost za studena i za 

tepla. Slitiny Cu s Sn mají široký interval teplot tuhnutí a tím pádem mají poměrně malou 

zabíhavost a sklon ke tvoření ředin a pórovitosti. Pro odstranění těchto vlastností se velmi 

často přidává zinek, který má funkci odkysličovadla a tím, že zúží interval tuhnutí, zlepšuje 

do jisté míry slévatelnost a zároveň nemá škodlivý vliv na mechanické vlastnosti materiálu. 

Další možnou přísadou je olovo, které zlepšuje kluzné vlastnosti a hustotu odlitků a má velmi 

pozitivní vliv na obrobitelnost řeznými nástroji. V bronzu se rozpouští jen zřídka a zůstává 

vyloučeno v mezidendritických mezerách ve formě malých kuliček. Olovo je sledovatelné na 

barvě lomu. Pro zlepšení mechanických vlastností se někdy přidává do cínových bronzů ještě 

menší množství niklu. V každém bronzu se vyskytuje v nepatrném množství také fosfor. Ten 

se tam dostává při odkysličování a jenom výjimečně se přidává úmyslně, aby v bronzu zůstal 

jeho přebytek jako legující součást. Mezi škodlivé příměsi patří hliník, bismut a také křemík. 

Hliník způsobuje již v malém množství, že v odlitcích se vlivem blanek oxidu hlinitého tvoří 

pěna. Přítomnost hliníku se rozpozná podle hladkého a zlatavého povrchu nálitků. Další 

škodlivou příměsí je bismut. Ten způsobuje křehkost slitiny, a proto by ho nemělo být ve 

slitině více než 0,002 %. Jiné kovy např. železo a antimon zvyšují tvrdost. Antimon potom 

ještě zvyšuje odolnost vůči korozi a železo snižuje hutnost a chemickou odolnost odlitků. 

Jinou škodlivou příměsí je kyslík. Jelikož cín má větší afinitu ke kyslíku než měď, váže se 

kyslík především na cín a v bronzu se vyskytuje jako oxid cíničitý, který značně zhoršuje 

mechanické vlastnosti a tekutost bronzu. Tudíž musí být měď před přísadou cínu velmi dobře 

odkysličena a k tomu se využívá fosforová měď. U cínových bronzů pozorujeme obrácené 

odměšování a to díky silnému vnitrokrystalickému odměšování. Toto odměšování nastává 

hlavně při rychlém ochlazení, ale bylo již sledováno i při pomalejším tuhnutí (větší nálitky). 

Výsledkem je to, že v povrchových vrstvách odlitku je více cínu a méně mědi než uprostřed 

odlitku. Při menším obsahu cínu je barva cínových bronzů červená, při vyšším obsahu je žlutá 

a při vysokém obsahu cínu přechází až do bělava (Oliverius, 1954). Bronz vždy dominoval 
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jako nejužitečnější kov, dokud nebylo objeveno železo. Obsahuje kolísající množství cínu, 

které závisí na požadovaných vlastnostech kovu. Bronzy, které obsahovaly pouze okolo 10 

hm. % cínu, mohly být zpracovány v kovárně pro výrobu spon a nástrojů. Tato slitina může 

obsahovat až 25 hm. % nebo více cínu plus různá menší procenta jiných kovů. Hojně byl 

bronz využíván pro výrobu nástrojů, soch, kanónů, zvonů i mečů (Rodgers, 2004). 

 

3. STUDOVANÉ VZORKY A METODIKA 

3.1 Studované vzorky 
K výzkumu bylo získáno 16 fragmentů, převážně vzorků slitků. Čtrnáct z nich bylo 

bronzových a dva železné. Vzorky byly nalezeny na loukách a pastvinách pod Zdejcinou 

směrem k řece Berounce. Nasbíral je v letech 1997 - 2002 pan Jan Mandík. Po prvotním 

zdokumentování byly rozříznuty a z částí připraveny leštěné nábrusy. 

 

 

Obr. 5. Mapa, na které je znázorněna Zdejcina a keltské oppidum Stradonice u Berouna 
(upraveno z www.mapy.cz). 
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3.1.1 Popis nalezených vzorků 
Vzorek 1.: hlava hřebíku, na tomto vzorku převažuje rezavě-hnědá barva. Nebyly na něm 

pozorovány žádné povlaky, viditelná je zde pouze trhlinka protínající celý vzorek. 

Vzorek 1a.: hrot hřebíku. Jedná se o úlomek vzorku 1; jeho charakteristika je stejná. 

Vzorek 2.: slitek bronzu při odlévání. Vzorek má nerovnoměrný protáhlý tvar. Na povrchu 

převažuje světle hnědá barva. Na některých místech vzorku jsou patrné světle zelené mírně 

lesklé povlaky. Na ploše vzorku zjištěna přítomnost dutinky. 

Vzorek 3.: slitek bronzu při odlévání. Podobná charakteristika jako u vzorku dvě. Také se 

jedná o nerovnoměrný protáhlý tvar, kde převažuje světle hnědá barva místy proložená 

zelenými povlaky. Na vzorku lze také spatřit zelená zrníčka. 

Vzorek 4.: slitek bronzu při odlévání. Opět se jedná o velmi nepravidelný protáhlý tvar. 

Vzorek má zelenou a světle hnědou barvu. Zelené povlaky na tomto vzorku ohraničuje bílý 

lem. 

Vzorek 5.: nálitek při odlévání. Vzorek je nálevkovitého tvaru. Na tomto vzorku se také 

vyskytují zelené povlaky podobně jako u vz. 4, které ohraničuje bílý lem. Místy se na vzorku 

nacházejí ještě červené plochy. 

Vzorek 6.: slitek bronzu při odlévání. Celkový tvar fragmentu je kuželovitý, na kterém je 

zřetelně vidět převládající zelená barva nad světle hnědou. Na vzorku se vyskytují ještě místy 

sytě lesklé zelené partie (místy světle zvětralé). 

Vzorek 7.: slitek bronzu při odlévání. Jedná se o výlitek s ohnutým koncem. Na vzorku 

dominuje zelená barva nad světle hnědou a opět se zde vyskytuje bílý lem, který ohraničuje 

zelené povlaky. Lze zde také spatřit červená zrníčka. 

Vzorek 8.: slitek bronzu při odlévání. Vzorek má nerovnoměrný tvar, na kterém převládá 

hnědá barva místy zelená. Na vzorku lze ještě také pozorovat červená zrníčka. 

Vzorek 9.: slitek bronzu při odlévání. Vzorek má opět nerovnoměrný protáhlý tvar, kde 

dominuje světle hnědá místy zelená barva. 

Vzorek 10.: část bronzové objímky. Na vzorku převládá tmavě a světle zelená barva místy 

světle hnědá. Lze zde také zpozorovat červená zrníčka.  

Vzorek 11.: fragment objímky náramku. Vzorek má protáhlý tvar. Na zvětralých zelených 

plochách jsou vidět rozsáhlá místa s červenými zrníčky.  

Vzorek 12.: část plechu ze zrcátka. Jedná se o velmi plochý vzorek, na kterém převládá 

zelená, hnědá a místy červená barva, kde jsou vidět rudá zrníčka. 

Vzorek 13.: slitek bronzu při odlévání. Vzorek má zaoblený tvar, zeleno-hnědou barvu 

s výskyty červených a zelených zrníček. 
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Vzorek 14.: slitek bronzu při odlévání. Jedná se o nepravidelný tvar. Vzorek má zeleno-

hnědou barvu a zelené povlaky ohraničuje bílý lem. 

Vzorek 15.: slitek bronzu při odlévání. Na tomto téměř oválném vzorku prosvítá místy 

tombaková barva. Matrix je světle hnědá. Místy se vyskytují lesklá červená zrníčka. Zbytek 

vzorku tvoří opět tmavě zelené a světle zelené partie.  

 

     

Obr. 6. Snímky železného artefaktu (hlava hřebíku, vz. 1) a bronzového artefaktu (část 
bronzové objímky, vz. 10). 

   

Obr. 7. Snímky slitků bronzu při odlévání (vz. 8, vz. 15). 
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3.2 Metodika 
Vzorky byly studovány komplexem metod s cílem charakterizovat strukturu kovů, jejich 

korozní produkty a případné vměstky původních rud. Za tímto účelem byla použita 

mikroskopie v odraženém světle (včetně měření Vickersovy mikrotvrdosti), elektronová 

mikroskopie a mikroanalýza, rentgenová fluorescenční analýza, Ramanova spektrometrie a 

rentgenová prášková difrakce. 

3.2.1 Optické studium 
Vzhled artefaktů na naleštěných řezech byl studován v odraženém světle pomocí optického 

polarizačního mikroskopu Olympus BX-51 v Geologickém ústavu AVČR, v.v.i., v Praze. 

Tento mikroskop je vybaven sadou objektivů o zvětšeních 2x až 100x, což spolu s okulárem o 

zvětšení 10x umožňuje pokrýt široký rozsah rozměrů zorného pole a tím sledovat struktury 

kovu i případné alterační produkty nebo vměstky původních rud v měřítku stovek až desítek 

μm. Jednotlivá pozorování byla následně zdokumentována kamerou Olympus DP-70 

vybavenou CCD čipem o rozlišení 1.45 MPx s Bayerovým barevným filtrem a funkcí posunu 

pixelů, což umožňuje pořizovat snímky o rozlišení až 4080 x 3072 pixelů. Stejný mikroskop a 

kamera byly použity k dokumentaci vtisků pro měření Vickersovy mikrotvrdosti. Vickersovo 

číslo tvrdosti (VHN; také Vickersova mikrotvrdost) bylo měřeno mikrotvrdoměrem Leitz na 

mikroskopu Ortholux-Pol (Česká geologická služba, Praha) pro šest vzorků, a to za použití 

100 gramového a 200 gramového závaží. Každý nábrus byl vložen na stolek mikroskopu a ten 

byl po zaostření zaaretován. Poté byla na místo objektivu otočena Vickersova diamantová 

pyramida. Indentor byl do vzorku následně vtlačován po dobu 15 sekund. Výsledné VHN 

bylo následně vypočteno z rozměrů vtisku. U menších inkluzí jsem měřila relativní tvrdost 

pomocí Schneiderhöhnovy linie. Tuto linii můžeme definovat jako světlý lem, který vzniká na 

styku měkčího a tvrdšího minerálu. Po vložení nábrusu na stolek mikroskopu byl vzorek 

zaostřen tak aby byla vidět ostrá hranice obou zrn. Po zaostření objektivu byla přivřena clona 

a pomalu se začal zvedat tubus mikroskopu. Při zvedání tubu linie vstupuje do minerálu 

měkčího a při snižování do tvrdšího. Tato metoda byla testována pro páry kasiterit-bronz, 

limonit-bronz a kasiterit-limonit. 

3.2.2 Elektronová mikroskopie a mikroanalýza 
Leštěné nábrusy keltských artefaktů umožnily, podobně jako optická mikroskopie, studium 

struktur v kovech a nalezení oblastí s korozí či přítomností vměstků cizorodých materiálů, a 

zároveň bylo možno tyto jednotlivé konstituenty charakterizovat chemicky. Ke studiu byl 

použit elektronový mikroanalyzátor CAMECA SX-100 vybavený 4 krystalovými  
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spektrometry a detektory sekundárních a zpětně odražených elektronů (Geologický ústav 

AVČR, v.v.i., Praha). Všechny leštěné nábrusy byly před analýzou napařeny vrstvou uhlíku. 

Na základě pozorování ve zpětně odražených elektronech byly vybrány oblasti, v nichž bylo 

dále prováděno chemické stadium in-situ. Spektra byla ve vybraných bodech načítána 5 s po 

každé straně dané spektrální čáry pro stanovení úrovně pozadí a intenzita spektrální linie byla 

načítána po dobu 10 s. Korekce byly prováděny korekční procedurou typu ZAF. Pro 

chemickou mikroanalýzu kovů bylo použito napětí 20 kV a proud svazku byl 4 nA. Svazek 

byl fokusován do bodu. Seznam prvků, zvolených spektrálních linií, analytických krystalů, 

odpovídajících detekčních limitů a standardů je uveden v tabulce 1. 

 

Tab. 1. Detaily měření kovů. 

Prvek Spektrální čára Krystal Detekční limit 
(ppm) 

Standard 

S Kα PET 1334 markazit 
Fe Kα LLIF 1232 markazit 
Co Kα LLIF 912 Co 
Ni Kα LLIF 1484 Ni 
Zn Kα LLIF 3313 ZnS 
Sn Lα LPET 1246 Sn 
Ag Lα LPET 1315 Ag 
Cu Kα LLIF 2848 Cu 
Hg Lα LLIF 13368 cinabarit 
Sb Lα PET 2602 stibnit 
Pb Mα PET 5381 galenit 
As Lβ TAP 10431 GaAs 
Mo Lβ LPET 3739 molybdenit 
Bi Mα LPET 3010 Bi 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



17 
 

Korozní produkty byly analyzovány svazkem buzeným napětím 15 kV, proud svazku byl 10 

nA a svazek byl defokuzovaný na 2 μm. Další detaily měření jsou uvedeny v tabulce 2. 

 

Tab. 2. Detaily měření korozních produktů. 

Prvek Spektrální čára Krystal Detekční limit 
(ppm) 

Standard 

Mg Kα TAP 625 diopsid 
Si Kα TAP 445 křemen 
Al Kα TAP 455 jadeit 
Ca Kα LPET 437 diopsid 
Ti Kα LPET 423 TiO2 

Sn Lα LPET 813 kasiterit 
Pb Mα LPET 1587 krokoit 
Mn Kα LLIF 1292 Mn,Cr-spinel 
Fe Kα LLIF 1895 magnetit 
Cr Kα LLIF 1091 Mn,Cr-spinel 
Cu Lα TAP 4522 kuprit 

 

3.2.3 Rentgenová fluorescenční mikrospektrometrie 
Složení kovu a povrchových korozních produktů bylo studováno rovněž pomocí přenosného 

μXRF spektrometru Artax-400 (Národní muzeum, Praha) pro měření in situ bez omezení 

velikosti zkoumaného předmětu. S možností přesného zaměření analyzovaného místa pomocí 

CCD kamery laserového ukazovátka a s možností reprodukovatelného spektroskopického 

mapování, vybavený termoelektricky chlazeným detektorem a ovládaný prostřednictvím PC. 

Byla použita rentgenka s jemným ohniskem a Mo anodou. Analyzovány byly následující 

prvky a jejich obsahy byly kvantifikovány na spektrálních liniích uvedených v závorkách u 

značky odpovídajícího prvku Cu (Kα1,2), Sn (Kα1,2), Pb (Lα1), Sb (Kα1,2), Zn (Kα1,2), P 

(Kα1,2), Ni (Kα1,2), S (Kα1,2), Fe (Kα1,2), As (Kα1,2), Bi (Lα1). Detekční limit: Co < 20 ppm. 

Velikost ozařované plochy od 200 μm. Analýza byla u bronzových vzorků provedena přímo z 

povrchu jednotlivých předmětů a z plochy řezu. Na povrchu byla vybírána místa významná 

z hlediska koroze. Kalibrace pro kvantitativní stanovení obsahu prvků v měděných slitinách 

byla provedena za podmínek měření vzorků 8 referenčních materiálů (RM) - slitin mědi od 

firmy Brammer (RM Copper Alloy XRF Set). Celá sada má 19 kusů (kovových disků o 

průměru cca 4 cm a tloušťce 7 mm). Pro danou analýzu stačilo 8 RM (7 RM ze jmenované 

sady a jeden tzv. nastavovací standard - SUS). 
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3.2.4 Ramanova spektrometrie 
Ramanova spektra byla měřena disperzním spektrometrem fy Jobin Yvon model Labram HR 

(Centrální laboratoře VŠCHT, Praha), který je vybaven konfokálním mikroskopem Olympus 

BX-41. Jako excitační zdroj sloužil laser o vlnové délce 532.2 nm o vstupním výkonu 50 

mW. Vzorky byly měřeny kvůli možné tepelné destrukci při výkonu 0.1 - 0.5 mW, měřícím 

času 10-30 s a 30 akumulací spektra podle povahy vzorku. Byla použita mřížka o 600 

vrypech/mm, split 100 a hole 1000. Jako detektor sloužila multikanálová vzduchem chlazená 

CCD kamera. Měřící stopa byla 2 µm. Identifikace fází proběhla pomocí programu Omnic 

(Thermo Nicolet). 

3.2.5 Rentgenová prášková difrakce 
Prášková difrakční data byla měřena na přístroji Philips X'Pert MPD s vertikálním theta-

2theta goniometrem (Geologický ústav AVČR, v.v.i., Praha) s Co-rentgenkou. Záření bylo 

buzeno napětím 40 kV a proudem 35 mA. Goniometr je vybaven fixními primárními a 

sekundárními Sollerovými štěrbinami pro vymezení vertikální divergence svazku. Rozměr 

ozářené plochy byl určen štěrbinou o divergenci 1°. Protirozptylová štěrbina měla rovněž 

divergenci 1° a štěrbina detektoru byla 0,2 mm široká. Tato kombinace štěrbin umožnila 

dostatečně rychlou expozici i s použitým proporcionálním bodovým detektorem při zachování 

dobré rozlišovací schopnosti. Záření bylo monochromatizováno pomocí sekundárního 

pyrolitického grafitového monohromátoru tak, že odpovídalo spektrální linii CoKα. Záznamy 

byly pořizovány v krokovém režimu mezi 5° a 70° 2theta, s krokem 0.02° 2theta a expozicí 3 

sekund na jeden krok. Sledováno bylo fázové složení povrchových partií artefaktů. Z 

fragmentů byly skalpelem seškrabány části materiálu ze zájmových oblastí. Vzniklý prášek 

byl dále spolu s lihem třen v achátové misce. Po dosažení velikosti zrna vhodného pro 

práškovou difrakci byl přebytečný líh odpařen. Poté byl materiál přenesen na “bezdifrakční” 

křemíkovou destičku, přidán etylalkohol a takto připravená suspense byla po křemíkové 

kyvetě rozprostřena do tenké vrstvy tak, aby její tloušťka nezpůsobila výrazné odchylky v 

difrakční geometrii a následně posuny difrakcí. Po odpaření lihu byla potom data snímkována 

za shora uvedených podmínek. Fázová identifikace byla realizována programem Bede ZDS s 

pomocí databáze ICDD PDF-2. 
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4. VÝSLEDKY A DISKUZE 

4.1 Optické studium a mikrotvrdost 

4.1.1 Mikroskopická charakteristika artefaktů 
Na obrázku 8A je vidět myrmekitická struktura α a α + δ (1) s černými mezidentritickými 

oblastmi koroze (2). Na obrázcích 8C a D můžeme pozorovat kosočtverečné průřezy patřící 

kasiteritu, který je místy vyplněn kupritem často nepravidelného nebo globulárního tvaru. 

 

   

   

Obr. 8. Snímky pořízené polarizačním mikroskopem (A-D).  
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4.1.2 Vickersova mikrotvrdost 
Na uvedených snímcích jsou vidět vtisky po diamantovém indentoru pořízené polarizačním 

mikroskopem v odraženém světle. Vtisky byly hodnocené podle Younga a Millmana (1964). 

Citovaní autoři určili čtyři základní tvary vtisků, které u minerálů nalézáme samostatně i ve 

vzájemných kombinacích a to(i) vtisky s přímými stranami, (ii) vtisky s konkávními stranami, 

(iii) vtisky s konvexními stranami a (iiii) vtisky se sigmoidálními stranami. U vybraných 

vzorků lze pozorovat převážně vtisky s konkávními a sigmoidálními stranami. Délky 

diagonály vtisků v bronzu a hodnoty mikrotvrdosti jsou uvedeny v tabulce 3 a 4. 

 

   

Obr. 9. Snímky vzorku 5 pořízené polarizačním mikroskopem v odraženém světle. Převládají 
zde vtisky s konkávními stranami. 

   

Obr. 10. Snímky vzorku 6 pořízené polarizačním mikroskopem v odraženém světle. U těchto 
dvou snímků je vidět jak vtisky vytlačují okolní základní hmotu (bronz). Jinak převládají 
vtisky s nerovnoměrnými stranami konkávními až sigmoidálními. 
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Obr. 11. Snímky vzorku 10 pořízené polarizačním mikroskopem v odraženém světle. U 
snímku vlevo jsou vidět vtisky 200g a 100g závaží při menším zvětšení, u snímku vpravo jsou 
zobrazeny vtisky 200g závaží. Na pořízených snímcích jsou viditelné vtisky s konkávními a 
sigmoidálními stranami. 
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4.1.3 Relativní tvrdost 
Sledováním vztahů sousedících zrn bylo zjištěno, že kasiterit je tvrdší než bronz a limonit. 

Limonit (goethit a lepidokrokit) byl tvrdší než bronz. To je plně v souladu s kvantitativními 

daty Uytenbogaardta a Burkeho (1971), kteří zjistili u kasiteritu Vickersovo číslo tvrdosti 

VHN100-200: 811-1532 kg/mm2, u lepidokrokitu bylo naměřeno VHN: 147-782 kg/mm2 a 

goethitu bylo VHN: 525-1010 kg/mm2. 

4.2 Studium elektronovým mikroskopem 

4.2.1 Zobrazení ve zpětně odražených elektronech 
Na obrázku 12 jsou obrazy získané pomocí zpětně odražených elektronů (BSE). Odhalily 

heterogenní strukturu složenou z několika fází, převážně z kupritu nepravidelného až 

kulovitého tvaru (obr. 12B, C, F, G, H, CH a I), kasiteritu často jako sloupcovité krystaly 

nebo jako krystaly kosočtverečného průřezu uzavírající kuprit (obr. 12H, CH a I). Morfologie 

kasiteritu naznačuje, že se vytvořil během procesu tuhnutí (Figueiredo et al, 2010). Na 

obrázku 12G můžeme pozorovat olovo, které se v bronzu rozpouští zřídka a zůstává 

vyloučeno ve formě kuliček. Mendipit lze sledovat v kulovitém až nepravidelném tvaru 

obklopený mědí a bronzem (obr. 12E a F). 

 

   

   



23 
 

   

   

   

Obr. 12. Snímky úlomků artefaktů (A-I). Použité zkratky: Cup - kuprit, Cas - kasiterit, Men - 
mendipit. 
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4.2.2 Elektronová mikroanalýza 

Chemická mikroanalýza kovů a korozních produktů prokázala přítomnost bronzu, slitiny 

bronzu s olovem (bod 2 - 68,6 % Pb, 21,0 % Cu, 4,8 % Sb, 3,1 % As, 0,7 % Sn; bod 7 - 76,9 

% Cu, 10,4 % Pb, 9,4 % Sn, 0,9 % Hg, 0,3 % S, 0,2 % Sb, 0,1 % As), magnetitu, hematitu, 

kupritu, tenoritu, kasiteritu, cotunnitu, cerusitu, PbO+Cu a blíže neurčených fází Cu, Cu-Sn, 

Cu-Pb a Cu-Pb-Sn. 

Obrázky 13-16 znázorňují na histogramech koncentraci hlavních prvků ve slitině bronzu. 

Přehled a chemické složení korozních produktů je uvedený v tabulce 5. 
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Obr. 17. Distribuce obsahů Sn (hm. %) ve studovaných bronzových artefaktech a její srovnání 
s oblastí s nízkým obsahem Sn fázového diagramu Cu-Sn. 
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4.3 Rentgenová fluorescenční mikrospektrometrie 
Chemické složení bronzových artefaktů je uvedeno v tabulce 6. Obsahy mědi kolísají u 

jednotlivých vzorků mezi 67 a 95 hm. %. U cínu se obsahy pohybují od 4 do 33 hm. %. 

Ostatní prvky se vyskytují v podružném množství, výjimku tvoří jen olovo, jehož obsah 

dosahuje u vzorku 15 až 3,38 hm. %. 
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4.4 Ramanova spektrometrie 
Tato metoda se ukázala být velmi užitečná při in-situ studiu korozních produktů. Identifikace 

fází v jednotlivých spektrech je uvedena v tabulce 7. Obrázky 18 - 24 ukazují typická spektra 

vybraných minerálů nalezených ve zkoumaných artefaktech. 

 

Tab. 7. Identifikace fází korozních produktů. 

vzorek minerální fáze 

Vz. 1 hematit, amorfní C 

Vz. 1a hematit, amorfní C 

Vz. 2 kuprit, amorfní C 

Vz. 3 kuprit, amorfní C 

Vz. 4 organická sůl Cu, amorfní C 

Vz. 5 organická sůl Cu  

Vz. 6 organická sůl Cu, amorfní C 

Vz. 7 kuprit, PbO, amorfní C 

Vz. 8 kuprit, kasiterit, organická sůl Cu, amorfní C 

Vz. 9 kuprit, tenorit, amorfní C 

Vz. 10 amorfní C 

Vz. 11 kuprit, malachit, amorfní C 

Vz. 12 kuprit 

Vz. 13 kuprit, organická sůl Cu, amorfní C 

Vz. 14 organická sůl Cu, amorfní C 

Vz. 15 kuprit, tenorit, mendipit, brochantit 
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Obr. 18. Spektrum hematitu (vz. 1). 

 

Obr. 19. Spektrum kupritu (vz. 2). Pásy při 1354 cm-1 a 1574 cm-1 náleží amorfnímu uhlíku. 
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Obr. 20. Spektra bronzového artefaktu (vz. 8). Kuprit a amorfní uhlík (08_01); kuprit a 
kasiterit [pásy při 634 cm-1, 691 cm-1 a 773 cm-1] (08_02); blíže neurčená organická sůl Cu 
(08_03); kuprit a zalévací pryskyřice (08_04). 

 

Obr. 21. Spektrum tenoritu a amorfního uhlíku (vz. 9). 
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Obr. 22. Spektrum malachitu a amorfního uhlíku (vz. 11). 

 

Obr. 23. Spektrum mendipitu (vz. 15). 
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Obr. 24. Spektrum brochantitu podobného minerálu -bez přítomnosti OH-skupiny (vz. 15). 
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4.5 Rentgenová prášková difrakce 
Přehled identifikovaných minerálů je uvedený v tabulce 8. Železné vzorky obsahují vždy 

goethit, křemen a kalcit a bronzové kasiterit a křemen. Další nalezené fáze odpovídají buď 

kontaminaci z půdy nebo korozním produktům vzniklým ať již v oxidačním nebo redukčním 

prostředí. Obrázky 25 a 26 ukazují výřezy pořízených difraktogramů a identifikaci 

jednotlivých difrakčních maxim. 

 

Tab. 8. Přehled identifikovaných minerálních fází. 

vzorek minerální fáze 

Vz. 1 goethit, maghemit, sádrovec, křemen, kalcit 

Vz. 1a goethit, křemen, kalcit, živec, illit 

Vz. 2 cerusit, mendipit, kasiterit, křemen, anortit, illit

Vz. 3 atacamit, kasiterit, křemen, anortit, illit   

Vz. 4 kasiterit, křemen, illit 

Vz. 5 kasiterit, křemen 

Vz. 6 bronz, kasiterit, křemen 

Vz. 7 kuprit, bronz, kasiterit, křemen 

Vz. 8 malachit, cerusit, kasiterit, křemen, anortit, illit

Vz. 9 tenorit, kasiterit, křemen 

Vz. 10 bronz, kasiterit, křemen 

Vz. 11 kasiterit, křemen, albit, illit 

Vz. 12 atacamit, malachit, kasiterit, křemen 

Vz. 13 malachit, cerusit, kasiterit, křemen, anortit 

Vz. 14 kasiterit, křemen 

Vz. 15 kasiterit, křemen 
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Obr. 25. Výřez difrakčních záznamů železných artefaktů. Velká písmena označují 
identifikované fáze: G - goethit, MG - maghemit, GY - sádrovec, Q - křemen, C - kalcit, FSP 
- živec, IL - illit. 
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Obr. 26. Výřez difrakčních záznamů všech bronzových artefaktů. Velká písmena označují 
identifikované fáze: CE - cerusit, AC - atacamit, T - tenorit, CU - kuprit, M - malachit, B - 
bronz, ME - mendipit, CA - kasiterit, Q - křemen, A - anortit, AL - albit, IL - illit. 
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4.6 Interpretace dat 
Studium rudním mikroskopem ukázalo, že keltské bronzové artefakty vykazují poměrně 

komplexní stavbu a pestré fázové složení. Bronz je přítomen jednak jako fáze α ale 

pozorovány byly i relativně četné partie odpovídající oblasti α + δ fázového diagramu Cu-Sn. 

Bronzové artefakty hostí celou řadu dalších fází, z nichž nejvíce pozornosti poutají krystaly 

kasiteritu, někdy v kostrovitém vývoji. Poměrně často se uvnitř krystalů kasiteritu nachází 

dutina vyplněná buď oxidy mědi, nebo dokonce ryzí mědí. Tato asociace by mohla mít 

důležité genetické implikace. Nicméně koexistence zmíněných fází v pozorované podobě 

poskytuje více možných vysvětlení. S ohledem na charakter nálezů a teploty tání Cu a 

kasiteritu je ale možné očekávat, že minimálně část krystalů kasiteritu představuje oxidační 

produkt při tavbě a zpracování bronzu.  

U studovaných bronzů bylo zjištěno průměrné VHN při použití 100 g závaží v rozmezí od 

150 do 250 VHN. Sasisekaran a Rao (2003) zkoumali mince z jižní Indie složené s cínového 

bronzu a mědi. Mince byly měřeny se stejným závažím jako moje vzorky. Chemicky nejblíže 

mnou studovaným vzorkům byla mince s obsahem 22 hm. % Sn, která měla VHN 200 a 

odpovídala α fázi pevného roztoku Cu-Sn. Hodnoty VHN kolem 250 kg/mm2 by mohly ale 

odpovídat již eutektiku α + δ, což je v souladu s pozorováními realizovanými rudním 

mikroskopem. 

Výsledky elektronové mikroanalýzy a rentgenové fluorescenční analýzy ukazují, že bronzové 

artefakty obsahují mezi 67 - 95 hm. % Cu a 4 - 33 hm. % Sn, což je opět v dokonalé shodě 

s výše uvedenými pozorováními a potvrzuje to přítomnost jak α-fáze tak eutektika α + δ. 

V nepatrném množství se lokálně vyskytuje ještě olovo, jeho obsah dosahuje maximálně cca 

3,4 hm. %. Valério a kol. (2006) a Figueiredo a kol. (2010) analyzovali stejnou metodou 

bronzové odlitky a artefakty z Portugalska. Valério a kol. (2006) zjistili, že testovaná slitina je 

bronz, někdy s obsahem olova a stopovými množstvími arzénu. Figueiredo a kol. (2010) 

zkoumali mimo jiné 12 drobných, téměř kulatých či nepravidelných úlomků kovu, které 

pracovně označovali jako „kovové pecky” a zjistili u nich podobné množství cínu jako u 

našich vzorků. Popisují, že rozpětí cínu 10 - 15 hm. % (většina vzorků) produkuje kov se 

žlutavou „zlatu podobnou” barvou. Výroba předmětů s vyšším obsahem cínu (17 - 19 hm. %) 

mohla být buď záměrná, a to s cílem získat „stříbrnější” barvu, nebo nezáměrná, a potom 

takové artefakty pouze představovaly materiál určený k recyklaci. Nejpravděpodobněji ale šlo 

o výsledek metody „pokus-omyl”, která nicméně vedla k hlubokému empirickému pochopení 

chování materiálu a jejich vlastností.  
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Ramanovou spektrometrií a rentgenovou práškovou difrakcí byla zjištěna u našich 

bronzových artefaktů přítomnost kupritu, kasiteritu a mendipitu. Tenorit a malachit byl určen 

Ramanovou spektrometrií a rentgenovou práškovou difrakcí. V železných artefaktech byla 

prokázána přítomnost hematitu pomocí elektronové mikroskopie a mikroanalýzy a Ramanovy 

spektrometrie. Cerusit byl zjištěn u bronzových artefaktů elektronovou mikroanalýzou a 

rentgenovou práškovou difrakcí. Elektronovou mikroskopií a mikroanalýzou byl prokázán 

v železných artefaktech magnetit, hematit a kalcit a u bronzových předmětů kasiterit, kuprit, 

tenorit, cotunnit, cerusit, PbO+Cu a další korozní produkty typu Cu, Cu-Sn, Cu-Pb a Cu-Pb-

Sn. Minerální fáze jako goethit, maghemit, sádrovec, křemen, kalcit, illit a živec (železné 

artefakty) a atacamit, křemen, illit a živec (bronzové artefakty) byly prokázány pomocí 

rentgenové práškové difrakce. Ramanovou spektrometrií byl určen v bronzových artefaktech 

brochantit a PbO. Asociace korozních produktů spolu se zachovanými kovovými předměty 

ukazuje, že artefakty prodělaly zvětrávání v přechodné zóně mezi prostředím na styku 

s atmosférou a prostředím anaerobním.  

Mnoho z charakteristik zjištěných během studia bronzových artefaktů prezentovaného touto 

prací bylo popsáno z četných zahraničních archeologických nalezišť, ať již přímo vázaných 

na Kelty nebo keltské kultuře zcela cizích. Zmínit bych na tomto místě chtěla např. především 

strusku z doby bronzové a rané doby železné ze Španělska (Rovira, 2007), bronzové artefakty 

z Portugalska (Figueiredo et al., 2010), starověké čínské bronzy (Young et al., 2006), výrobu 

římských zrcadel litím z vysoce kvalitního olovem bohatého bronzu (Ingo et al., 2006). White 

a kol. (2009) se zabývali např. technologií výroby archeologických bronzových předmětů 

spadající do raného bronzového období. Fortes a kol. (2005) studovali archeologické objekty 

z bronzové a železné doby pomocí laserové ablace pro chronologické zařazení těchto 

předmětů. Franceschi a kol. (1997) zkoumali metalurgické předměty ze střední a pozdní doby 

bronzové.. 
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5. ZÁVĚR 

Keltské artefakty od Zdejciny u Berouna dokládají existenci rozvinuté kultury v této oblasti. 

V místním oppidu zjevně docházelo buď přímo ke zpracování a tavbě bronzu anebo místní 

lokalita představovala významné obchodní místo se směnou bronzových slitků jako surovin 

k dalšímu zpracování bronzu. 

Na základě komplexního mineralogického studia především bronzových artefaktů se zdá, že 

alespoň část taveb nevedla ke zcela úspěšné redukci surovin, v důsledku čehož se v základní 

bronzové hmotě objevují krystaly kasiteritu často skeletálně vyvinuté s obsahem mědi, oxidů 

mědi anebo bronzových kapek v dutinách. 
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