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samo upotreba elemenata u tragovima i njihovih međusob
nih odnosa, ima nedostatak, jer rudna tijela nisu kemijski ho
mogena, a tijekom procesa taljena često se dodaju različiti
fluksevi. Tako dolazi do preklapanja i pojave sličnih odnosa
elemenata u arheološkim predmetima iz različitih horizona
ta, kao što je jasno vidljivo npr. iz radova Trampuž-Orel i
dr. (1993.); isti (1996.) i Pernicka i dr. (1993.), no na stati
stički dovoljno velikim uzorcima moguće je s određenom
vjerojatnošću razvrstati predmete u određena razdoblja.

Posljednjih desetak godina upotreba olovnih izotopa za
jedno s odabranim elementima u tragovima u bakru postaje
sve djelotvorniji alat u određivanju porijekla metala. Kemij
ski element Pb (Z=82) sastoji se od Četiri stabilna izotopa:
2O8Pb, m?b, 21*Pb i 2WPb. Od njih samo 2O4Pb nije radiogen.
Ostali nastaju radioaktivnim raspadom kroz seriju kćeri od
^Th (2(lsPb), 2^U (2l)7Pb) i "8U (2O6Pb). Sadržaj 2l>8Pb, I07Pb i

2"*Pb povećava se, dakle, tijekom vremena od trenutka stva
ranja Zemlje od njihova primarnog sadržaja, ovisno o udje
lu U/Th/Pb u određenom tijelu i poluživotu (t) radioaktivnih
izotopa U i Th, koji variraju od 14 Ga (232Th) do 0,7 Ga

(2"U). Ta značajna razlika u poluživotu te velika varijabil
nost odnosa U/Th/Pb u rudama omogućuje postojanje Širo
kog raspona odnosa Pb izotopa u različitim rudnim tijelima.
Dakle, tijekom mineralizacije (stvaranja rudnih minerala)
ugrađuje se fiksni Pb izotopni sastav u rudnim mineralima.
Pojedina istraživanja su pokazala da produkti trošenja pri
marnih minerala i metali taljenjem nastali iz njih zadržavaju
primarni izotopni sastav primarnih rudnih minerala (Pernic-

Pokušaji da se odredi porijeklo i tehnologija izrade me
talnih/brončanih arheoloških predmeta uz upotrebu geoke-
mijskih analiza, vrlo su rašireni tijekom posljednjih nekoli
ko desetaka godina. Mnogobrojna istraživanja su pokazala
da su najpogodniji siderofilni i halkofilni elementi kao: ar
sen (As), antimon (Sb), srebro (Ag), nikal (Ni) i zlato (Au),
koji se koncentriraju u bakrenim talinama, dok su elementi
poput žive (Hg), kroma (Cr), cinka (Zn), urana (U) i torija
(Th) volatilni i gube se tijekom procesa taljenja ili se kon
centriraju u troski. Na području središnje i jugoistočne Euro
pe istraživači (npr. Pernicka, 1990.; Pernicka i dr., 1993.;
Trampuž-Orel, i dr., 1993.; isti, 1996.) uglavnom se kori
ste asocijacijom elemenata As:Sb:Ni (Co:Ag:Au:Se - Per
nicka i dr., 1993.) u razlikovanju tipova bakra i njegovih sli
tina. A sadržaji bakra, kositra, olova i željeza indikativni su
za procese izrade slitina. Većina autora zapaža da sa stup
njem razvoja metalurgije dolazi do upotrebe bakra sa sve ve
ćim koncentracijama elemenata u tragovima. Ovo se smatra
posljedicom upotrebe sulfidnih bakrenih ruda u kasnijim
razdobljima koje sadrže mnoge primjese drugih metalnih
sulfida (galenita, sfalerita, pirita), dok su u ranijim razdoblji

ma korištene rude iz oksidiranih područja trošenja (površin
ski uvjeti) u kojima se osim elementarnog bakra javljaju i
oksidi bakra poput kuprita (Cu2O, koji sadrži 88,8% Cu).
Ostali metali, osim željeza (Fe) koji stvara limonit, obično
su isprani iz ovih prostora jer im njihove geokemijske karak
teristike omogućavaju veću mobilnost te se prekoncentrira-
vaju u dubljim dijelovima sulfidnih rudnih tijela. Međutim,

U ovom radu prikazani su rezultati analize elemenata u tragovima i izotopa Pb u dva grume
na bakra iz ostave u Dežmanovom prolazu u Zagrebu, te usporedbe njihovih sastava s dos
tupnim analizama šireg područja jugoistočne Europe.
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Rezultati i rasprava

Rezultati kemijskih analiza dva grumena bakra (8055 i
8056) prikazani su u tablici 1.

Na prvi se pogled uočava da su ova dva uzorka kemijski
različita. Grumen bakra 8055 vrlo je čist i sadrži 99,3 % Cu,
dok komad 8056 sadrži 92,6 % Cu i 6,92 % Fe. Uzorak 8056
sadrži i povišene koncentracije nikla i antimona (Ni, Sb) i ne
što manje izražene arsena (As). Budući daje nikal izrazito si-
derofilan element, njegov sadržaj prati sadržaje željeza. Na
suprot tome, halkofilni elementi srebro, bizmut i kositar (Ag,
Bi i Sn) koji prate bakar, povišeni su u uzorku 8055. Dakle,
očito se radi o dva kemijski vrlo različita komada bakra.
Sadržaj kositra od 0,027% u uzorku 8055 vrlo je blizak sred
njem sadržaju (0,03%) kositra u bakrenim planokonveksnim 1
ingotima iz kasnobrončanog doba (Ha A) na području Slove- \

nije (Trampuž-Orel i dr., 1993.). Koncentracija olova u oba
uzorka vrlo je niska i po sadržaju (0,005% i 0,006%) nešto je
niža nego u slovenskim ingotima iz Ha A razdoblja koji naj
češće sadrže 0,01-0,025% olova (Pb). Sadržaj željeza u uzor
cima indikativan je za porijeklo rude i za procese dobivanja
bakra iz rude (Trampuž-Orel i dr., 1993.). Naime, oksidne
rude bakra (npr., kuprit Cu2O) iz površinskih područja tro
šenja relativno lako se tale pri nižim temperaturama i stoga
su relativno kratko u dodiru s eventualno prisutnim željeznim
oksidima, tako da je dobiveni bakar čist s vrlo niskim kon
centracijama željeza kao u uzorku 8055 (0,035% Fe). Kada
su iscrpljene rude iz pripovršinskih oksidnih prostora, kori
stile su se siromašnije sulfidne rude bakra (halkopirit, halko-
zin, kovelin), koje su obično u asocijaciji s piritom. Ove ru
de nije moguće direktno taliti, već se u struji zraka prže i
pretvaraju u okside koji se zatim tale kao i oksidne rude, uz
dodatak flukseva, kao stoje kvarcni pijesak, kako bi se uklo
nili rastaljeni željezni oksidi. Budući da se ovaj proces obav
lja pri povišenim temperaturama u reduktivnim uvjetima, ne
ki se željezni minerali u tim uvjetima mogu zadržati u bakre
noj talini. Ovakav postupak ima za posljedicu varijabilan
sadržaj željeza u bakrenim ingotima koji može narasti na vi
še od 10 posto. Istraživanja Craddocka (1995.), citirano u
Trampuž-Orel i dr. (1996.) iz raznih pretpovijesnih i povi
jesnih razdoblja, ukazuju da bakreni predmeti s manjim sadr
žajem željeza od približno 0,03% pripadaju ranijim ili tehno
loški manje razvijenim kulturama, dok su sadržaji od 0,3%
željeza karakteristični za naprednije kulture koje su rabile
tehnologije s proizvodnjom troske. Promatrajući, dakle, sa
mo sadržaj željeza u bakrenim grumenima iz ove ostave mo
že se zaključiti da je uzorak 8056 (6,92 % Fe) produkt na
prednije tehnologije nego uzorak 8055 (0,035% Fe).

Odnosi sadržaja arsena, antimona i nikla u analiziranim

uzorcima omogućili su Trampuž-Orelu i dr. (1993.) da za
predmete kasnobrončanog doba iz Slovenije izdvoje trinaest
najčešćih kombinacija ovih elemenata. Ti su autori prema
švicarskom modelu svrstali ove kombinacije u sedam skupi
na koje predstavljaju sedam tipova bakra koji se javlja od
srednjeg brončanog do kraja kasnog brončanog doba. Ovi se
elementi koriste jer su u mnogome geokemijski indikativni
za porijeklo rude, a manje su odraz tehnologije korištene pri
dobivanju bakra. U oba su uzorka prevladavajući elementi u
tragovima: arsen i nikal (As i Ni), dok je sadržaj antimona

ka i dr., 1993.; Snoek i dr., 1999.). Ovo, uz određene ogra
de (miješanje ruda i/ili metala iz različitih izvora), daje izo
topima olova u kombinaciji s elementima u tragovima veli
ki potencijal u praćenju tijekova i izradi metalnih predmeta
u povijesti.

U ovom radu prikazani su rezultati analize elemenata u
tragovima i izotopa Pb u dva grumena bakra iz ostave u Dež-
manovu prolazu u Zagrebu te usporedba njihova sastava s
dostupnim analizama šireg područja jugoistočne Europe.

Arheološki opis uzoraka i analitičke metode

Arheološki opis uzoraka

U opisu ostave Dežmanov prolaz (vidjeti Glogović u
ovom svesku Priloga) spominju se grumeni bronce (Vinski-
Gasparini, 1973., 187.), no njihova je fotografija objavljena
prvi put u monografiji o arheologiji Zagreba iz 1989. g. (Ra-
dovčić/Škoberne, 1989., 18.). Grumen s inv. br. 8056 težak

je 223 dag, ima oblik kao daje dio veće talioničke pogače iz
neke okrugle zdjele. Grumen inv. br. 8055 teži 158 dag i sa
svim je neodređena oblika (si. 2.). Oba su zeleno patinirana
i nemaju tragova mehaničke obrade, ne može ih se sa sigur
nošću uvrstiti u neki od oblika talioničkih pogača ili ingota."

Analitičke metode

Priprema dva uzorka bakrenih grumena (inv. br. 8055 i

8056) za kemijsku i izotopnu analizu obavljena je rezanjem
manjeg djela grumena dijamantnom pilom kako bi se očisti
la malahitna korica na površini komada. Tako očišćene
površine ostrugane su tvrdim wolfram karbidnim šilom, a
strugotine su analizirane na sadržaj elemenata u tragovima i

izotopni sastav.
Za analizu elemenata u tragovima najčešće se koriste

spektrometrijske metode kao što je atomska apsorpcijska
spektrometrija (AAS), zatim atomska emisijska spektrosko-
pija sa sparenom induciranom plazmom (ICP-AES) i instru
mentalna neutronska aktivacijska analiza (INAA). Sve tri
metode omogućavaju analizu slične skupine elemenata s ne
što razlićitijim donjim granicama osjetljivosti, ovisno o tipo
vima materijala koji se analizira. Njihova točnost omoguća
va međusobno uspoređivanje rezultata dobivenih ovim me
todama. Rezultati kemijske analize prikazani u ovom radu
dobiveni su instrumentalnom neutronskom aktivacijskom
analizom (INAA), metodom koja je slična opisanoj u Per
nicka i dr., 1993. u analitičkom laboratoriju Actlabs, Anca-

ster, Kanada. Točnost analiza kontrolirana je pomoću stan
darda bakra (koji sadrži 99,9% Cu), Standard Reference Ma-
terial 395. National Bureau of Standards, Washington, D. C.
Analizirani su sljedeći elementi: Cu, Mn, P, Si, Fe, Ni, AI,
Pb, Sn, Zn, Sb, Ag, Bi, i As. Analiza izotopa olova provede
na je pomoću masenog spektrometra s induciranom spare
nom plazmom (ICP-MS) i termalne ionizacijske masene
spektrometrije (TIMS) u istom laboratoriju. Preciznost meto
de pri koncentracijama olova u uzorcima od 0,001% je 0,5%.

*     Zahvaljujemo prof. Dubravki Balen-Letunić iz Arheološkog muzeja
u Zagrebu na dobivenom materijalu za ovu analizu

D. Glogović. S. Miko, SADRŽAJ ELEMENATA U TRAGOVIMA I OLOVNIH IZOTOPA U DVA BAKRENA GRUMENA IZ OSTAVE U DEŽMANOVU PROLAZU U ZAGREBU, Pril. Inst. artieol. Zagrebu, 17./2000, str. 89.-93.
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SI. I. Olovni izotopni odnosi u analiziranim uzorcima u usporedbi s polji
ma izotopnog sastava iz jugoistočne Europe i istočnog Mediterana
(prema Pernicka, 1990.; Pernicka i dr., 1993.; Snoek i dr., 1999. i
referencama koje se nalaze u tim radovima)
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nantni element u tragovima (nečistoću) arsen, a u predmeti
ma iz Ha B razdoblja prevladava antimon. Dakle, samo na
temelju odnosa ovih elemenata analiziranih uzoraka pripad
nost jednom ili drugom razdoblju nije moguće jednoznačno
utvrditi, ali je vjerojatnost da pripadaju razdoblju Ha A ve
ća. Ukupni zbroj nečistoća koju čine arsen, nikal i arftimon
manja je od 0,5 posto, što se smatra vrlo niskom koncentra
cijom. Od ostalih analiziranih elemenata u tragovima zanim

ljiv je sadržaj srebra (Ag) kojeg ima puno više u čišćem
uzorku 8055.

Sastav izotopa olova i njihovi omjeri u analiziranim
uzorcima bakra prikazani su na tablici 2.

Uzorak 8056 koji je bogat željezom sadrži puno veću
koncentraciju radiogenog olova. Vidljivo je da se omjeri
izotopa 2"ePb/2'*Pb i ^"Pb/^Pb u uzorcima razlikuju približno

9 posto, Što se smatra značajnom razlikom u izotopnom sa
stavu olova u prirodnom geokemijskom okolišu (si. 1.). Ta
razlika može imati dva razloga: ili bakar potječe iz dva raz
ličita izvora ili je uzorak 8056 koji je tehnološki drugačijeg
porijekla (dobiven složenijim metalurškim procesom zbog
veće koncentracije željeza) onečišćen izrazito radiogenim
olovom prilikom metalurškog procesa dobivanja. Snoek i
dr. (1999.) smatraju da je takva pojava česta u bakru koji
potječe iz rudišta s niskim ukupnim koncentracijama olova,
kao što je vjerojatno i slučaj s analiziranim uzorcima prika
zanim u ovom radu.

(Sb) zanemariv. Sadržajna shema elemenata u oba uzorka je
As>Ni>Sb, tj. u uzorku 8056 As=Ni>Sb koji čine drugu
sadržajnu skupinu prema Trampuž-Orel i dr. (1996.). Ovoj
skupini u Sloveniji pripada 22,3 posto predmeta iz razdoblja
Ha A i 8 posto predmeta iz razdoblja Ha B. Isti autori ujed
no smatraju da predmeti Ha A razdoblja imaju kao domi
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Cu %
Element/Uzorak

Tablica 1. Kemijski sastav dva grumena bakra iz Dežmano-

va prolaza

D. Glogovć. S. Miko, SADRŽAJ ELEMENATA U TRAGOVIMA I OLOVNIH IZOTOPA U OVA BAKRENA GRUMENA E OSTAVE U DEŽMANOVU PROLAZU U ZAGREBU, Pri Ina. heol. ZagreDn, 17./2000.. ar. 89.-9:



Usporedba olovnoga izotopnog sastava analiziranih
grumena bakra prikazana je na dijagramu koji pokazuje od
nos ^PbT^Pb i 207Pb/M6Fb za predmete iz područja jugoi

stočne Europe i istočnog Mediterana, a područja pojedinih
izvora kompilacija su dijagrama iz Pernicka i dr. (1993.) i
referenci koje se tamo nalaze, te iz SNOEK-a i dr. (1999.) za
područje Ergani Madena iz Turske. Izotopni sastav uzorka
8056, dakle, pada sasvim daleko od prikazanih područja
zbog već navedenih razloga, dok uzorak 8055 pada blizu
područja koja se smatraju karakterističnim za izvore u Ma
loj Aziji. Izotopni sastav uzorka 8055 najbliži je području
olovnoga izotopnog sastava karakterističnog za predmete
koje potječu od bakra iz područja Ergani Madena (si. 1.).
Predmeti s područja istočne Srbije imaju izotopni sastav
koji se grupira blizu omjera ^pb/^Pb = 2,078 i M7Pb/206Pb
= 0,843, a uzorak 8055 ima omjer olovnoga izotopa
2O8pb/2o*pb = 2^5 j "Pb/^Pb = 0,84, što upućuje na malu
vjerojatnost da metal potječe s tog područja. Sličnom logi
kom mogu se isključiti područja Cipra i Krete kao potenci
jalni izvori metala.
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0.84
0.77

""Pb

2.05
1.96

2~2Pb
""Pb

38.27
39.71

""Pb

15.59
15.62

^pb

18.65
20.22

""Pb

0,005

0,006

Pb%

8055
8056

Uzorak

Tablica 2. Odnosi izotopa olova u grumenima bakra iz Dež-
manova prolaza
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copper metal is a characteristic of less developed technolo
gies vvhich used easily accessible oxide Cu-rich oreš. If vve
compare the contents of As, Ni and Sb in the analysed cop
per vvith the compositional impurity schemes used by Tram
puž-Orel et al., (1996), for Slovenian artefacts dated to the
Ha A and Ha B period, it is obvious that these samples have
the composition scheme As>Ni>Sb (8055) and As=Ni>Sb
(8056) vvhich term them as the second group of copper type
and vvhich is statistically more typical for the Ha A period
than of Ha B period. The Pb isotope composition of the tvvo
samples also differs considerably (SI. I.). The copper samp
le 8055 has the Pb isotope composition ^^Pb/^Pb = 2.05 and
w7Pb/206Pb= 0.84 vvhich if compared vvith the artefact prove

nance data for SE Europe and the Eastern Mediterranean
fields (Crete, Anatolia, Ergani Maden, and Eastern Serbia,
lead isotope data from Pernicka et al., 1990; Pernicka et al.,
1993; Snoek et al, 1999 and references therein) plot close to
the Ergani Maden and Anatolian fields. The iron rich copper
nugget/ingot (8056) has the Pb-isotopic composition
**Pb/**Fb = 1.96 and m7Pb/M6Pb= 0.77 vvhich are ratios cha

racteristic of either anomalously radiogenic sources/ores or
more probable of contamination by radiogenic Pb from flux-
es used during smelting, as indicated by high Fe content.
Such contamination puts some constraints on the application
of Pb isotope data for provenance since copper oreš vvith
small initial contents of Pb during smelting can be contami-
nated by radiogenic Pb from external sources (fluxes). The
samples analysed in this study have evidently been derived
from Pb-poor copper oreš since their total Pb varies from
0.005 to 0.006%.

Key vvords: Hoard Deimanov prolaz, Zagreb, geochemical
analysis

SUMMARV

TRAČE ELEMENT AND PB ISOTOPE COMPOSITION
OF TW0 COPPER NUGGETS/ INGOTS FROM THE
HOARD IN DEŽMANOV PROLAZ, ZAGREB

Two large copper nuggets/ingots (SI. 2.) from the find in
Dežmanov prolaz located in the center of Zagreb vvere
analyzed to determine their chemical and Pb-isotope compo-
sition. The study vvas performed to determine possible diffe-
rences in chemistry (Tablica L), type of metallurgy emp-
loyed and discuss possible provenance of the copper nug
gets/ingots. Geochemical analysis has found vvide applica-
tion in attempts to provenance archeological metal artifacts
since the oreš from vvhich the metal vvas (and is) derived of-
ten contain chemical fingerprints" in shape of their trače
element and isotope content. The application of content of
trače elements has some dravvbacks because oreš are not
chemically homogenous and pollution can occur during the
smelting phase. Therefore certain trače elements vvere found
to be more indicative of smelting technologies (Pb, Sn, Fe)
used, and others (As, Sb, Ni, Co, Au, Ag) are used to group
artifacts of similar composition and their provenance indica-
tions are used vvith caution. The results of the chemical and
Pb isotope analysis (Tablica 2.) revealed that although the
tvvo copper nuggets vvere visually indistinguishable, chemi-
cally one (sample 8055) is very pure copper (99.3 % Cu),
vvhile the other (sample 8056) is a Cu-Fe alloy vvhich con-
sists of 92.6 % Cu and 6.92 % Fe. If vve exclude iron, both
samples contain less then 0.5% of other trače elements. Cop
per metal containing elevated iron contents are a characteri-
stic of more advanced/later smelting technologies (Crad-
dock, cited in Trampuž-Orel et al., 1996) vvhile more pure
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