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WYSTĘPOWANIE ARSENU W STAROŻYTNYCH 
I WCZESNOŚREDNIOWIECZNYCH PRZEDMIOTACH Z ŻELAZA

DYMARSKIEGO

W badaniach starożytnych i wczesnośredniowiecznych przedmiotów 
7 żelaza dymarskiego obecność arsenu nie była dotychczas zauważona. 
Autor, stosując analizę spektograficzną, zauważył wprawdzie już w swej 
pierwszej pracy, że w takich wyrobach występuje a rse n 1, jednak nie 
określił ilościowo zawartości tej domieszki.
Dopiero G. B ecker2, badając miecz rzymski zauważył warstwy stopu
o wysokiej zawartości arsenu (2,8% As) pomiędzy stalowymi ostrzami a 
żelazną częścią środkową miecza. Wkładka ta miała przypuszczalnie 
ułatwiać zgrzewanie części stalowych i żelaznych.

Nawiązując do tej obserwacji R. F. Tylecote i R. Thomsen 3 wspom­
nieli, że obecność arsenu we wczesnych przedmiotach żelaznych nie była 
uwzględniana, gdyż zawartość tej domieszki jest niska (0,005—0,05% As). 
Podali oni trzy wyniki analizy przedmiotów żelaznych z XIX wieku, 
7 których jeden zawierał 0,27% As. R. F. Tylecote i R. Thomsen uznali, 
że arsen może przechodzić do metali z rudy, jednak w pracy swej zajęli 
się uzyskiwaniem warstwy żelaza o podwyższonej zawartości tej domie­
szki przez wyżarzanie w atmosferze utleniającej i stosowanie związku 
Fe-As (cementacja).

Jednak metalurgowie już na początku XIX wieku pisali, że arsen — 
podobnie, jak i fosfor — może występować w żelazie i powoduje jego 
kruchość 4.

1 J. P i a s k o w s k i :  B adania  p rzed m io tó w  m e ta lo w y c h  z  g ro d ziska  w  Z a w a ­
dzie  L a n cko ro ń sk ie j  (pow. Brzesko), „Kwartalnik Historii Nauki i Techniki” 1956, 
t. 1, nr 2, s. 381.

* G. B e c k e r :  N ied rig sch m elzen d e  E isen -A rsen -L eg ie ru n g en  a ls H ilfsm itte l  
fü r  den  V e rb u n d  rö m isch er S ch w e r tk lin g e n ,  Archiv für das Eisenhüttenwesen 1961, 
Bd. 32, nr 10, s. 661.

* R. F. T y 1 c o t e. R. T h o m s e n :  T h e  segrega tion  and  su r fa c e -e n r ic h m e n t 
o f arsenic and phosphorus in  early  iron  a rtifa c ts .  Archaeometry 1973, Vol. 15, No
2, s. 193.

4 J. H. H a s s e n f r a t z :  La sid ero tech n ie  ou l ’a r t de tra ite r  les m in era is  
de fe r .  Paris 1812, vol. I ll ,  s. 154; C. J. B. K a r s t e n :  H andbuch  d e r  E isen ­
h ü tte n w e se n ,  Berlin 1827 (II Aufl.), s. 344; J. P e r c y :  M eta llu rgy: Iro n  and
S tee l,  London 1864, s. 74.



398 J. Piaskowski

Występowanie znacznych ilości arsenu w starożytnych i wczesnośred­
niowiecznych przedmiotach — wykonywanych z żelaza dymarskiego — 
odkryto dopiero podczas badań starożytnych i wczesnośredniowiecznych 
wyrobów żelaznych z Krivina (Iatrus) w B ułgarii5.

Przeprowadzając badania tych przedmiotów, autor — podobnie jak 
i w innych badaniach, prowadzonych w ramach prac Instytutu Historii 
Nauki, Oświaty i Techniki Polskiej Akademii Nauk — od 1955 roku 
zastosował ilościową i jakościową (spektograficzną) analizę chemiczną, ob­
serwacje metalograficzne z określeniem wielkości ziarna i struktury wy­
trąceń żużla, pomiary mikrotwardości składników strukturalnych przy 
użyciu mikrotwardościomierza Hannemanna i pomiary twardości sposo­
bem Vickersa.

Przeprowadzono także badania struktury  metalu ujawnionej przez 
trawienie odczynnikiem Oberhoffera. Ponadto dla określenia rozłożenia 
arsenu w metalu zastosowano mikroanalizę rentgenowską metodą linio­
wą i metodą punktową przy użyciu mikroanalizatora rentgenowskiego 
SEMQ firm y ARL. W tej pierwszej stosowano promieniowanie K i L. 
Różnice zawartości arsenu ujawniła dokładniej mikroanaliza przy użyciu 
promieniowania K.

Należy tu zaznaczyć, że wyniki analizy mikrorentgenowskiej są tylko 
przybliżone (pół-ilościowe).

Zawartość arsenu oznaczano ilościowo metodą fotometryczną. Próbkę 
rozpuszczano w mieszaninie kwasu siarkowego i azotowego. Po odsącze­
niu kwasu krzemowego oddzielano arsen w postaci trójjodku arsenowego 
przez ekstrakcję z chloroformem. Dla uzyskania błękitu arseno-molibde- 
nowego utleniano arsen przy użyciu siarczanu ceru.

Na występowanie nieuwzględnionej dotąd domieszki w wyrobach 
z żelaza dymarskiego zwróciły uwagę badania struktury przedmiotów że­
laznych z Krivina po wytrawieniu odczynnikiem Oberhoffera. Wykazały 
one różnice zaciemnienia, które — jak wiadomo — wskazują na znaczne 
różnice zawartości (segregację) fosforu w metalu. Jednak zawartość tej 
domieszki w badanych przedmiotach z Krivina (Iatrus) była bardzo nis­
ka, a w takim metalu, jak wykazały badania licznych starożytnych 
i wczesnośredniwiecznych przedmiotów żelaznych z ziem polskich, se­
gregacja fosforu nie powinna wystąpić.

Ponadto mikrotwardość ferrytu w przedmiotach żelaznych z Krivina 
była znacznie wyższa aniżeli w wyrobach żelaznych z ziem Polskich 0 po­
dobnej zawartości fosforu (Ryc. 1).

‘ Przedmioty te zostały wydobyte podczas prac wykopaliskowych, prowadzo­
nych tam przez Zentralinstitut für Alte Geschichte und Archaeologie der Akade­
mie der Wissenschaften der DDR pod kierownictwem prof. dr hab. Joachima Herr­
manna.
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Ryc. 1. Zależność mikrotwardości ferrytu o zawartości fosforu w  przedmiotach 
żelaznych z Krivina-Iatrus (+ ) i w  przedmiotach żelaznych (grotach strzał) z Sło-

s zewów (0)

Na tej podstawie wysunięto wniosek, że w przedmiotach żelaznych 
z Krivina (Iatrus) występuje inna jeszcze domieszka o podobnym dzia­
łaniu jak fosfor. Takim pierwiastkiem okazał się arsen, ujawniony póź­
niej przez analizę chemiczną.

Dla opisu występowania arsenu w wyrobach z żelaza dymarskiego 
przedstawiono tu tylko wyniki badań sześciu przedmiotów z Krivina (la- 
trus). Jeden z nich, topór, pochodzi z 2 połowy IV — 1 poł. V wieku n.e.; 
pozostałe są datowane na okres IX—X w. n.e. (lum może — VII—VIII 
w. n.e.) 6

• J. H e r r m a n n :  Die S ied lu n g sp erio d en  vo n  la tru s -K r iv in e  un d  d e ren  D a­
tie ru n g  [w] Iatrus-Krivina, spätantike Befestigung und frühm ittelalterliche Sied­
lung and der unteren Donau. Band I: Ergebnisse der Ausgrabungen 1966—1973. 
Schriften zur Geschichte und Kultur der Antike 1979, Bd. 17, s. 11.
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Wyniki ilościowej analizy chemicznej sześciu opisanych przedmiotów 
podano w tabeli 1, a wyniki obserwacji metalograficznych, pomiarów 
mikrotwardości składników struktury i twardości metalu — w tabeli 2.

T a b e la  1

Wyniki ilościowej analizy chemicznej

Nr
Zawartość, %

P N i Cu As

1 Topór 0,11 0,01 0,03
2 N óż nr 1 0,04 0,02 0,03 0,03
3 N óż nr 2 0,01
4 Sierp nr 4 0,05 0,03 0,14 0,25
5 N óż nr 5 0,08 0,05 0,03 0,20
6 N óż nr 6 0,10 0,05 0,02 0,06

T a b e la  2

Wyniki obserwacji metalograficznych, określenia wielkości ziarna, pomiarów mikrotwardoś 
składników struktury i pomiarów twardości metalu

Nr Nazwa Składniki Wielkość Mikro- Twardość
przedmiotu struktury ziarna twardość Yickersa

klasa kG /m m 2 kG/m m 2

1 Topór ferryt 7 218 ]
[• 161perlit 6 259 j

2 N óż nr 1 sorbit 7 298 l
sorbit 7 332 196
ferryt 8 198 >

3 N óż nr 2 martenzyt 832 ]
| 421troostyt 389 J

4 Sierp nr 4 ferryt 6 256 ] 205
5 N óż nr 5 martenzyt 680 j

| 198ferryt 7 179 J
6 N óż nr 6 ferryt 5 163 ]

[ 139,2perlit 7 314 J

Przeprowadzone badania wykazały przede wszystkim, że odczynnik 
Oberhoffera, znany jako roztwór ujawniający rozłożenie fosforu w stali, 
wskazuje również na segregację arsenu, nawet przy stosunkowo niskiej 
zawartości tej domieszki.

Stwierdzono to na podstawie badań topora i sierpa.
Topór (Inw. Nr 73/217) wykazał strukturę stali o nierównomiernym 

nawęgleniu, składającą się z ferrytu i perlitu (Ryc. 2.) Zawartość węgla 
wahała się w granicach 0,1—0,2*/o C, jednak w pobliżu ostrza dochodziło



R yc. 2. S tru k tu ra  topora, traw . n ita lem , 
pow . 100 X  

R yc. 3. R o z ło żen ie  fosforu  (arsenu) na 
pop rzecznym  przek roju  topora, tra w . od ­

czy n n ik iem  O b erh offera , pow . 5 X  

Ryc. 4. R o z ło żen ie  fo sfo ru  (arsenu) w  
stru k tu rze  topora , traw . o d czy n n ik iem  

O b erh offera , pow . 100 X
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do 0,6% C. Badania próbki wyciętej z topora przy użyciu odczynnika 
Oberhoffera wykazały nierównomierne zaciemnienie, wynikające z segre­
gacji fosforu (Ryc. 3 i 4), a raczej — jak wykazała mikroanaliza — 
arsenu.

Wyniki półilościowej mikroanalizy rentgenowskiej (metoda punktowa) 
zawartości fosforu i arsenu w toporze przedstawiono w tablicy 3. Waha­
nia zawartości arsenu ujawnione metodą liniową przedstawiono na 
ryc. 5.

Tabela 3

Wyniki punktowej mikroanalizy (półilościowej) topora

_ . Wyniki analizy
Struktura w miejscu ,.T . .. 0 ,J Nr pomiaru (pohlosciowej), %

pomiaru --------------------
As

Pasma ferrytyczno- 1 śl. śl.
perlityczne 2 śl. śl.
i perlityczno-ferrytyczne 3 0,04 0,07
o różnej zawartości 4 0,08 0,05
węgla 5 0,04 0,08

As 10k 
Lc*.

5'O10
Da
E

'U'WO

Tro

Koc

l-C*
JkvíijA, jjŁw-

66 fjm i---  —i
Wzorzec

As 50k 
Koc

Odległość

Ryc. 5. Wykres liniowy zawartości As w  toporze, wyznaczony metodą mikrorentge-
nowską (promieniowanie K i  L)
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Wtrącenia żużla wykazały wały różną strukturę. Obok wtrąceń o je­
dnolitym czarnym zabarwieniu (typ A według klasyfikacji autora 7) wys­
tępowały .wtrącenia jasne (typ C) oraz wtrącenia, w których zaobserwo­
wano małe ilości nielicznych zaokrąglonych jasnych wydzieleń na ciem­
nym tle (typ B). W niektórych ciemnych wytrąceniach widoczne były wy­
dzielenia dendrytyczne o jasnym zabarwieniu, określone jako typ D 32.

Podobne wyniki dały badania noża n r 2 (Inw. Nr 75/62) wykutego 
ze stali wysokowęglowej i poddanego obróbce cieplnej. Nóż wykazał w 
ostrzu strukturę martenzytyczną, a w części grzbietowej — obok m ar- 
tenzytu — występował na granicach ziarn pierwotnych troostyt (ryc. 6); 
nóż był więc — po wykuciu poddany obróbce cieplnej (hartowaniu).

Trawienie próbki odczynnikiem Oberhoffera wykazało niewielkie róż­
nice zaciemnienia próbki, pomimo bardzo niskiej zawartości fosforu. 
Pewne różnice zawartości tej domieszki a także arsenu wykazała mikro- 
analiza rentgenowska wykonana metodą punktową (tab. 4).

r i ) e la  4
Wyniki punktowej mikroanalizy (półilościowej) na poprzecznym przekroju noża nr 2

Struktura w miejscu 
pomiaru

Nr pomiaru
Wyniki analizy 

(półilościowej), %
P As

martenzytyczna 1 ślady 0,08
2 0,05
3 0,04
4 ślady
5 >> >»

Wahania zawartości arsenu ujawniła także mikroanaliza rentgeno­
wska, przeprowadzona metodą liniową (ryc. 7). Zaobserwowane w tym 
wykresie minimum było spowodowane prawdopodobnie przez wtrącenie 
żużla.

Wtrącenia żużla, występujące w nożu nr 2, posiadały jednolite czarne 
zabarwienie (typ A). W części grzbietowej zaobserwowano skupienia 
wtrąceń, zawierających zaokrąglone- wydzielenia jasnej fazy na ciem­
nym tle (typ B).

Zaobserwowano dalej, że istnieje odwrotna korelacja pomiędzy za­
wartością węgla i arsenu w żelazie dymarskim 8. Wykorzystano tu bada-

7 J. P i a s k o w s k i :  Metaloznawcze badania starożytnych i wczesnośrednio­
wiecznych przedmiotów żelaznych z Krivina  (Iatrus). (w przygotowaniu do druku).

8 J. P i a s k o w s k i :  Klasyfikacja struktur wytrąceń żużla i je j  zastosowanie 
dla określenia pochodzenia dawnych przedmiotów żelaznych. Kwartalnik Historii 
Kultury Materialnej 1964, t. 17, nr 2, s. 61; J. P i a s k o w s k i :  Classification of 
the structures of slag inclussions in early iron objects made of bloomery iron. 
Archaeologia Polona 1976, t. 17, s. 139.
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Ryc. 7. Wykres liniowy zawartości As w  nożu nr 2 wyznaczony metodą mikro- 
rentgenowską (promieniowanie K i L)

nia noża Nr 1 (Inw. Nr 72/211), wykutego ze stali wysokowęglowej 
i poddanego obróbce cieplnej. S truktura noża była sorbityczna, jednak 
w pobliżu jednej powierzchni zawartość węgla obniżała się do ilości śla­
dowych (Ryc. 8); wystąpiła tam struktura ferrytyczna.

Odczynnik Oberhoffera nie zaatakował tej części noża, co wskazywało 
na wyższą zawartość fosforu (ryc. 9). Jednak mikroanaliza — przepro­
wadzona metodą punktową — wykazała w słabiej nawęglonym miejscu 
wyższą zawartość arsenu (tab. 5).

T abela  5

Wyniki punktowej mikroanalizy (półilościowej) na poprzecznym przekroju noża nr 1

Struktura w miejscu 
pomiaru

Nr pomiaru
Wyniki analizy 

(półilościowej), %
P As

Ferrytyczna 1 ślady 0,12
(słabe nawęglenie) 2 J » 0,11

3 0,10
Sorbityczna 4 > > 0,04
'silniejsze nawęglenie) 5 J > ślady

6 » » 0,01
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Wtrącenia żużla, zawarte w metalu, posiadały jednolite czarne za­
barwienie (typ A). W paru wtrąceniach zaobserwowano popielate wy­
dzielania (typ D21) z jasnymi punktami.

W trzech dalszych przedmiotach żelaznych zawartość arsenu była 
wysoka, duże także były wahania stężenia tej domieszki.

Sierp nr 4 (Inw. Nr 75/257), wykuty z żelaza, wykazał strukturę 
pasmową. Obok pasm o strukturze czysto ferrytycznej występowały pas­
ma o mniejszym ziarnie, w których, obok ziarn ferrytu, występowały 
małe ilości perlitu. Zawartość węgla w tych ostatnich pasmach można 
ocenić na ok. 0,1% C (ryc. 10).

Pasmową strukturę ujawniło również trawienie odczynnikiem Ober- 
hoffera: warstwy nawęglone zostały zaciemnione (rys. 11). Różnice za­
ciemnienia — tak jak w nożu 2 — były również spowodowane segre­
gacją arsenu, co ujawniła mikroanaliza rentgenowska przeprowadzona 
metodą punktową (tab. 6) i metodą liniową (ryc. 12).

T abela  6

Wyniki punktowej mikroanalizy (półilościowej) na poprzecznym przekroju sierpa nr 4

Struktura w miejscu 
pomiaru

Nr pomiaru
Wyniki analizy 

(.półilościowej), %
P As

Ferrytyczna 1 ślady 0,17
Większe ziarno 2 0,68

>> JJ 3 0,35
4 0,23

Drobne ziarno 5 0,07
Większe ziarno 6 0,47

Wtrącenia żużla, zawarte w sierpie n r 4, posiadały jednolite czarne 
zabarwienie (typ A).

Takie same wyniki dały badania noża nr 6 (Inw. Nr 75/319) wyku­
tego z niskowęglowej stali o zawartości ok. 0,1% C. W strukturze — 
obok pasm ferrytyczno-perlitycznych — występowały drobnoziarniste 
pasma ferrytu (klasa wielkości ziarna 8) — rys. 13.

Wytrawienie odczynnikiem Oberhoffera wykazało również strukturę 
pasmową, przy czym pasma ferrytyczne nie uległy działaniu odczyn­
nikiem (ryc. 14). Mikroanaliza rentgenowska wykazała w tych pasmach 
znacznie wyższą zawartość arsenu; zawartość tej domieszki w pasmach 
ferrytyczno-perlitycznych była niższa (tab. 7).

Mikroanaliza rentgenowska, przeprowadzona metodą liniową, wyka­
zała również duże wahania zawartości arsenu (ryc. 15).



Ryc. 6. Struktura noża nr 2, traw. nitalem, pow. 100X 
Ryc. 8. Struktura noża nr 1, traw. nitalem, pow. 100X 

Ryc. 9. Rozłożenie fosforu (arsenu) na poprzecznym przekroju noża nr 1, traw. 
odczynnikiem Oberhoffera, pow. 5X 

Ryc. 10. Struktura sierpa nr 4, traw. nitalem, pow. 100X 
Ryc. 11. Segregacja fosforu (arsenu) w sierpie nr 4, traw. odczynnikiem Ober­

hoffera, pow. 100X
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As lOk
L«.

M U r
O d le g ło ś ć  — • -

Ryc. 12. Wykres liniowy zawartości As w  sierpie nr 4 wyznaczony metodą mikro- 
rentgenowską (promieniowanie K i L)

T ab ela  7

Wyniki punktowej mikroanalizy (półilościowej) na poprzecznym przekroju noża nr 6

Struktura w miejscu 
pomiaru

Nr pomiaru
Wyniki analizy 

(półilościowej), %
P As

Fei rytyczna 1 0,01 0,31
(drobnoziarnista) 2 0,01 0,57

3 0,01 0,29
Ferrytyczbo-perlityczna 4 0,01 0,08

5 0,01 0,03

Wtrącenia żużla wykazywały jednolite czarne zabarwienie (typ A). 
W metalu występowały także zaokrąglone wydzielenia jasnej fazy na 
ciemnym tle (typ B).

Duża segregacja arsenu wystąpiła również w nożu nr 5 (Inw. Nr 
75/257), wykutym z żelaza o silnym, lecz nierównomiernym nawęgleniu 
i hartowanego. Nóż nr 5 wykazał strukturę pasmową (rys. 16), ujawnio­
ną także przez trawienie odczynnikiem Oberhoffera (rys. 17). W nożu 
tym występowały pasma silniej nawęglone, o strukturze martenzytycznej
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oraz pasma słabiej nawęglone — ferrytyczne (rys. 18). Te pierwsze uległy 
zaciemnieniu pod wpływem trawienia odczynnikiem Oberhoffera (ryc. 
19).

Podobnie — jak w poprzednio opisanych przedmiotach — różnice 
trawienia były wynikiem segregacji arsenu, co wykazała mikroanaliza 
rentgenowska, zarówno przeprowadzona metodą punktową (tab. 8), jak 
i metodą liniową (ryc. 20).

T abela  8

Wyniki punktowej mikroanalizy (półilościowej) na poprzecznym przekroju noża nr 5

Struktura w miejscu 
pomiaru

Nr pomiaru
Wyniki analizy 

(półilościowej), %
P As

Pasma martenzytyczno- 1 0,03 0,17
ferrytyczne 2 0,03 0,21

3 0,03 0,39
4 0,03 0,72
5 0,02 0,67
6 0,02 0,54
7 0,02 0,34

Struktura wtrąceń żużla była rozmaita. Niektóre wtrącenia posiadały 
jednolite czarne zabarwienie (typ A), inne były jasne (typ C). Obserwo­
wano także wtrącenia, zawierające dość liczne zaokrąglone wydzielenia 
jasnej fazy na ciemnym tle (typ Dl lub D2).

Przeprowadzone badania wykazały, że arsen, podobnie jak i fosfor, 
rozkłada się w żelazie dymarskim nierównomiernie. Występuje tu  rów­
nież odwrotna korelacja zawartości arsenu i węgla, tj. w miejscach za­
wierających więcej arsenu występuje niższa zawartość węgla. Arsen, już 
przy stosunkowo niskich zawartościach (powyżej 0,03—0,06% As), po­
woduje strukturę pasmową (Zeüengejüge, band structure, structure en 
bandes,) znaną dobrze metalurgom jako wynik segregacji fosforu 9.

Należy tu zaznaczyć, że w przedmiotach wykazujących pasma o róż­
nej zawartości arsenu w żadnym przypadku nie zaobserwowano zjawisk 
strukturalnych, stanowiących objektywne kryterium  zgrzewania żelaza

9 F. S t a u b :  Atlas metalograficzny struktur. Stal. Warszawa 1964, s. 22; De 
Ferri Metallographia, vol. I: L. Habrachen, J. L. Brouwer, Bruxelles 1966, Tab.
123.1. i 235.1.; vol. II. A. Schrader, A. Rose, Düsseldorf 1966, tab. 354.6, 393.1, 427.1.,
445.1.



Ryc. 13. Struktura noża nr 6, traw. azotalem, pow. 100X 
Ryc. 14. Segregacja fosforu (arsenu) w nożu nr 6, traw. odczynnikiem Oberhoffera.

rentgenowską (promieniowanie K i L)
Ryc. 16. Makrostruktura na poprzecznym przekroju noża nr 5, traw. nitalem, pow.

8X
Ryc. 17. Rozłożenie fosforu (arsenu) na poprzecznym przekroju noża nr 5; traw. 

odczynnikiem Oberhoffera, pow. 8X 
Ryc. 18. Struktura noża nr 5, traw. nitalem, pow. 100 X 

Ryc. 19. Segregacja fosforu (arsenu) w nożu nr 5, traw. odczynnikiem Oberhoffera,
pow. 100X
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pow. 100X
Ryc. 15. Wykres liniowy zawartości As w  nożu nr 6 wyznaczony metodą mikro-

lub s ta li10. Obrazy strukturalne (na przykład ryc. 3, 11, 14, 18 i 19) 
wskazują nawet, że zgrzewanie nie mogło być przeprowadzone.

Niektórzy autorzy występowanie pasm o różnym zaciemnieniu po 
wytrawieniu odczynnikiem Oberhoffa (jak na przykład ryc. 17) uważają 
za dowód zgrzewania (pakietowaniau ). Przedstawiona tu  dokumentacja 
strukturalna wskazuje, że twierdzenie takie nie jest słuszne, że występo­
wanie takich pasm jest wynikiem segregacji fosforu, a w silniejszym 
jeszcze stopniu — arsenu.

Przeprowadzone badania pozwalają sformułować następujące wnioski:
1. W niektórych przedmiotach z żelaza dymarskiego występuje arsen 
jako domieszka, działająca podobnie jak fosfor. Domieszka ta pochodzi 
z rudy, zawierającej związki arsenu.

10 J. P i a s k o w s k i :  Über die Kennzeichen der Zementation und des
Schweissens an der frühmittelalterlichen eisernen Gegenständem  (Diskussion mit 
R. Pleiner). Acta Archaeologica Carpathica 1972, t. 12, nr. 1, 2, s. 127; tenże: K ry­
teria określania technologii wyrobów z żelaza dymarskiego,  Archeologia Polski 
1972, t. 17, nr 1, s. 7.

11 E. H. S c h u l z ,  R. P l e i n e r :  Untersuchungen an Klingen eiserner Latene- 
schwerter. Technische Beitrage zur Archäologie 1965, Bd. 2, s. 38; R. P l e i n e r :  
Die Technologie des Schmiedes in der grossmährischen Kultur. Slovenska Arche­
ologia 1967, t. 15, nr 1, s. 77.
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As 10k 
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Ryc. 20. Wykres liniowy zawartości As w  nożu nr 5 wyznaczony metodą mikro- ’ 

rentgenowską (promieniowanie K i L)

2. Arsen, podobnie jak fosfor, może się rozkładać w metalach nierówno­
miernie, w postaci pasm i jest przyczyną powstawania struktury „pas­
mowej” (band, structure, structure en bandes, Zeilengefiige).
3. Odczynnik Oberhoffera ujawnia różnice zawartości (segregację) arse­
nu, podobnie jak i fosforu. Prawdopodobnie występuje odwrotna korela­
cja pomiędzy zawartością węgla i arsenu, podobnie jak i dla zawartości 
węgla i fosforu 12.
4. Wahania zawartości arsenu w wyrobach z żelaza dymarskiego są tym 
większe, im większa jest zawartość tej domieszki. Podobną zależność 
stwierdził autor dla zawartości fosforu 13.
5. Arsen w silniejszym jeszcze stopniu niż fosfor zwiększa mikrotwardość 
(twardość), a prawodopodobnie i kruchość metalu.

12 E. S c h ii r m a n n: Die Reduction des Eisens im Rennfeuer, Stahl und  
Eisen 1968. Bd. 78, z. 19, s. 1297; J. P i a s k o w s k i :  Cechy charakterystyczne w y ­
robów żelaznych produkowanych przez strożytnych hutników w  Górach Święto­
krzyskich w  okresie w p ływ ów  rzymskich  (I—IV w.n.e.). Studia z dziejów górnictwa 
i hutnictwa 1963, t. 6, s. 41.

13 J. P i a s k o w s k i :  Correlation between the phosphorus content in iron ore
or slag and that in bloomery iron. Archaeologia Polona, 1965, t. 8, s. 96; J. P i a s ­
k o w s k i :  Dalsze badania metaloznawcze starożytnych przedmiotów żelaznych
z ziemi kieleckiej. Rocznik Muzeum Świętokrzyskiego 1968, t. 5, s. 160.
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6. Arsen nie ma wpływu na strukturę wtrąceń żużla w wyrobach z że­
laza dymarskiego. Prawdopodobnie arsen nie występuje w tych w trą­
ceniach i podczas wytopu żelaz asposobem dymarskim w całości prze­
chodzi z rudy do mealu.
7. Arsen jako domieszka — prawdopodobnie raczej rzadko występująca 
w starożytnych i wczesnośredniowiecznych przedmiotach żelaznych — 
może być wskazówką przy identyfikacji pochodzenia tych wyrobów.

Przedstawione tu  wnioski, dotyczące starożytnych i wczesnośrednio­
wiecznych przedmiotów żelaznych lub — ogólniej — wyrobów z żelaza 
dymarskiego, można porównać z wynikami badań nad wpływem arsenu 
na współczesną nam stal zlewną, tj. wytapiania metodą pośrednią (pro­
ces wielkopiecowy — proces stalowniczy), wykorzystując wyczerpujące 
podsumowanie tych badań w kompilacyjnym podręczniku I. Feszczenko- 
-Czopiwskiego w.

Można stwierdzić, że określony w niniejszej pracy wpływ arsenu 
w żelazie dymarskim, a ściślej w wykutych z tego żelaza wyrobach, jest 
analogiczny jak w wyrobach z walcowanej stali zlewnej. W stali tej rów­
nież zaobserwowano segregację arsenu, skłonność do tworzenia struk­
tury  „pasmowej” i odwrotną korelację pomiędzy zawartością fosforu 
i węgla tak jak w żelazie dymarskim.

Nie określono jednak wahań zawartości arsenu w stali zlewnej tak 
jak to dokonano w niniejszej pracy dla żelaza dymarskiego (por. tabele 
3 do 8).

I. Feszczenko-Czopiwski podał także, że odczynniki, ujawniające za­
wartość fosforu, w podobny sposób reagują na arsen z tym jednak, że 
w opisie tym wkradła się pomyłka: zaciemnieniu — przy odczynniku 
Oberhoffera — ulegają nie miejsca bogate w fosfor czy arsen, lecz, prze­
ciwnie, miejsca o niższej zawartości tych domieszek.

Zbadano nadto wpływ arsenu na właściwości stali zlewnej, choć wy­
niki badań różnych autorów nie zawsze są zgodne. Wytrzymałość takiej 
stali ma wzrastać z zawartością arsenu do ok. 1,6%> As, maleje natomiast 
plastyczność (wydłużenie względne) oraz odporność na uderzenie.

W pracach tych jednak nie określono wpływu arsenu na twardość 
(mikrotwardość) stali zlewnej. Pomiary takie przeprowadzono w niniej­
szej pracy dla starożytnego i wczesnośredniowiecznego żelaza dymarskie­
go.

Tak więc uzyskane wyniki badań nad wpływem arsenu na strukturę 
i właściwości żelaza dymarskiego w niektórych przypadkach pokrywają 
się z podobnymi analizami współczesnej stali zlewnej, a także uzupeł­

14 I. F e s z c z e n k o - C z o p i w s k i :  Metaloznawstwo. Część druga: Stale spe­
cjalne. Warszawa 1934, s. 51.
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niają te dane nowymi wiadomościami (ilościowe określenie segregacji 
arsenu, określenie wpływu tej domieszki na mikrotwardość).

Recenzent: Wacław Różański

E. JT.HCKOeCKU

HAXCWKflEHME MbIIUbflKA B flPEBHHX M PAHHEE CPEflHEBEKOBblX TlPEflMETAX
H3 AOMHHMHOrO 3KEJIE3A

B cymecTByioLUHX HcnbiTaHHax flpeBHHx h  paK H ee cpeflHeseKOBbix 5Kejie3Hbix n p e f lM e ïa x  

co A e p * a H H e  MbiuibHKa He 6 w jio  aH a jn n jip o B a H o . Haxoaweime s th x  npHM eceti 6 b in o  yT B epaw eH o 

b o  BpeMH HcnbiTaHHH 3Kejie3Hbix npeflM eTOB H3 K pH B H H a-H aT pyc (E o Jirap H fi), .qoSbiBaeM bix b o  

BpeMH a p x e o Jio rm e cK H X  H cnbrraH H ił BeaeH H w x H e n Tp a n b H b iM  MHcTHTyTOM flpeB H eii n c x o p n n  

h  A p x e o J io rn H  A K a ^C M H H  Hayx n o f l  HanpaBJieHifeM npo4>. fl-p x a 6 . fit. T epp iuaH H a.
E biJiH  n p e flC T a a n e H M  p e 3 y jib T a T b i H cnb iT aH H ïï r n e c r a  x ipe^M eT O B  H3 3T o r o  M ecT a, b  k o t o p m x  

coflepîKaHHe M b rn iw n ca  b  cpe/ineM paBHHjiocb flo  0,25  %  A s .  y T B e p x ç je n o , m to MbniibHK p a îM e m a e T C » 

b  flOMHHMHOM 5Kejie3e HepaBHOM epHo h  Bbi3braaeT B03HHxaHHe n o jio c a To fl C T p y K T y p w  (b a n d  

stru c tu re , s tru ctu re  e n  bandes, ze ilen gefuge), a  e r o  c e rp e ra n H H  p a cTë T c  coflepH caH H eM . B e p o a TH O  

MbiurbHK n p o x o flH T  nejTHKOM H3 p y flM  b  M e ta ji h  c ym e c TB ye T o ô o p o TH a a  K o p p e jw m w  Me>KAy 

HayrjiepoHCHBaHHeM  h  coflepacaHHeM M bim buxa. M b iu ib a K  BbObiBaeT p o c i  m h k p o tb îp æ h o c th  

(T B ë p a o c TH ) h  xpyn K O C TH  5K ejie3a h  c r a r a .  H o b o  o 6H apya:eHa npH M ecb M O * e T  6 biTb H cn0 Jib30BaHa 

¡¡.six o n p e a e n e H H f l  n p o H c x o a w e H iM  flpeBH nx h  p a ra e e  cpe/meBeKOBbix » ce jie3H b ix  n p e flM e ro s
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J. Piaskowski

AN OCCURRENCE OF ARSENIC IN THE ANCIENT AND MEDIAEVAL 
OBJECTS MADE OF BLOOMERY IRON

In the examinations of ancient and early mediaeval iron objects carried out 
so far the content of arsenic has not been determined. The presence of this ele­
ment was noted in the iron objects from Krivina-Iatrus (Bulgary), found during 
the excavations carried out by the Central Institute for Ancient History and 
Archaelogy of the Academy of Sciences of the German Democratic Republic 
under the guidance of Prof. Dr. J. Herrmann.

The examinations were carried out on six  objects from that stand, and they 
revealed an average content of arsenic up to 0.25°/q. It was noted that in the 
bloomery iron arsenic has a nonuniform distribution and promotes the formation 
of a band structure (Zeilengefuge, structure en bandes); its segregation increases 
with an increasing content. Most probably, • the whole of arsenic is transferred 
from the ore into the metal, and there is an inverse correlation between the 
degree of carburization and the content of this element. Arsenic is responsible 
for an increased microhardness (hardness) and brittleness of iron and steel.

This admixture, discovered quite recently, may be useful when determining an 
origin of the ancient and early mediaeval iron objects.

Translated: Krystyna Bany


