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PROBLEMATIKA MĚŘENÍ RYZOSTI AG-CU SLITIN 
S POVRCHOVOU VRSTVOU OBOHACENOU STŘÍBREM – 
EXPERIMENTÁLNÍ STUDIE

Alena Selucká1 ● Jaroslav Jelínek1 ● Karel Rapouch1 ● Lukáš Foret1

Lukáš Richtera2

1 Technické muzeum v Brně, Metodické centrum konzervace
2 Mendelova univerzita v Brně, Ústav chemie a biochemie

Předmětem studie je průzkum změn hmotnosti a ryzosti u slitin stříbro-
-měď vlivem technologie zvané bělení stříbrných mincí. Za tímto účelem 
byly připraveny vzorky Ag-Cu slitin o přibližné ryzosti 500, 700 a 925/1000, 
které byly odlity, žíhány a čištěny dle pokud možno původního mincov-
ního postupu. Měřeny byly hmotnostní úbytky a relativní navýšení povr-
chového obsahu stříbra včetně zjišťování tloušťky této pozměněné vrstvy. 
K analýze chemického složení stříbra byla použita metoda XRF a SEM-EDS 
analýza řezů odebraných vzorků včetně liniových profilů.  Výsledky byly 
statisticky zpracovány pro různé koncentrace bělicích roztoků a dobu 
bělení. Potvrzen byl vznik vrstvy obohacené stříbrem, jejíž tloušťka 
se pohybuje řádově v jednotkách až desítkách mikrometrů. Studie proto 
upozorňuje na limity měření ryzosti Ag-Cu slitin povrchovými instrumen-
tálními metodami, které neposkytují věrohodné údaje o obsahu drahého 
kovu ve výchozí slitině.
Klíčová slova: slitiny stříbro-měď, obohacená vrstva stříbrem, historická 
mincovní výroba, rentgenová fluorescenční spektrometrie (XRF), SEM-EDS

MEASURING THE PURITY OF AG-CU ALLOYS WITH A SILVER-
ENRICHED SURFACE LAYER – AN EXPERIMENTAL STUDY 
The subject of the study is the investigation of changes in weight and 
purity of silver-copper alloys due to the technique called silver coin 
bleaching. For this purpose, samples of Ag-Cu alloys with approximate 
fineness of 500, 700 and 925/1000 were prepared, having been cast, 
annealed and purified according to the original minting procedure, 
where possible. Mass losses and relative increases in surface silver 
content were measured, including measurement of thickness of this 
altered layer. To analyze the chemical composition of silver, the XRF 
method and SEM-EDS analysis of sections of the collected samples 
including line profiles were used. The results were statistically processed 
for different concentrations of bleaching solutions and bleaching times. 
The formation of a silver-enriched layer whose thickness ranges from 
units to tens of micrometers has been confirmed. The study therefore 
draws attention to the limitations of measuring the purity of Ag-Cu 
alloys by surface instrumental methods, which do not provide reliable 
data on the content of precious metal in the original alloy. 
Key words: silver-copper alloys, silver enriched layer, historical coin 
manufacturing, X-ray fluorescence spectrometry (XRF), SEM-EDS
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se na průzkum a ošetření kovových artefaktů, testování a zavádění 
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hodnocení a regulaci mikroklimatickým parametrům uchovávání sbírek.  
(selucka@tmbrno.cz)

Identifikace původního chemického složení slitin kovů je důležitou 
součástí komplexního průzkumu kovových artefaktů. V případě dra-
hých kovů nás zajímá skutečný obsah drahého kovu ve slitině, který 
je cennou informací o zkoumaném materiálu, použité technologii, 
ale přináší i zajímavé souvislosti o historických a ekonomických změ-
nách ve společnosti. Zvláště v oblasti mincovnictví je obsah drahého 
kovu předmětem zkoumání v návaznosti na vývoj peněžního systému. 
Obecně platí, že na materiálové analýzy jsou preferovány nedestruk-
tivní metody, které nevyžadují odběr vzorku z originálního artefaktu. 
Příkladem je rentgenová fluorescenční spektrometrie (XRF), která je již 
běžně používaná v rámci konzervátorsko-restaurátorské praxe. Pod-
statou metody je interakce materiálu s paprskem fotonů primárního 
rentgenového záření, které je vysláno ze zdroje rtg spektrometru. Ode-
zvou je vznik charakteristického rtg záření, které kvalitativně a kvanti-
tativně charakterizuje studovaný předmět. Jelikož má primární záření 
jen určitou hloubku průniku v materiálu v závislosti na jeho atomové 
hmotnosti,1 dochází pouze k analýze povrchu zkoumaného předmětu. 
Výsledky chemického složení jsou proto značně ovlivněny případnými 
korozními produkty, různými povrchovými úpravami a souvisejícími 
technologiemi zhotovení i nehomogenitou materiálu. Typickým pří-
kladem jsou v tomto ohledu stříbrné mince, u kterých je známý efekt 
obohacení povrchu stříbrem vlivem původního výrobního postupu 
zvaného bělení mincí. To, společně s dalšími změnami vlivem korozních 
dějů a případným čištěním povrchu, vyvolává rozdíly ve změřeném 
obsahu stříbra na povrchu oproti skutečnému obsahu v jádru slitiny 
až několik desítek hmotnostních procent. Cílem této studie je vyhod-
notit právě vliv bělení na změnu ryzosti a tloušťku obohacené vrstvy 
na modelových vzorcích různých slitin Ag-Cu. V  této souvislosti 
je záměrem experimentálně doložit nevěrohodnost výsledků povrcho-
vých analýz, pokud jsou interpretovány jako informace o chemickém 
složení původní stříbrné slitiny. 

POSTUP BĚLENÍ MINCÍ A VZNIK EFEKTU OBOHACENÉ VRSTVY 
STŘÍBREM 

Zvýšený obsah stříbra na povrchu mincí je fenomén, se  kterým 
se potýká řada numismatiků a materiálových specialistů při inter-
pretaci výsledků chemického složení zkoumaných předmětů. Vyšší 
obsah stříbra na povrchu mincí oproti jeho celkovému obsahu kovu 
ve slitině s mědí je přisuzován zejména dílčím operacím technolo-
gického postupu přípravy a ražby mincí. Mincovní střížky (nastříhaná 
kolečka) bylo nutné před ražbou nejprve vyžíhat, aby došlo ke změk-
čení stříbrné slitiny. V mincovně se žíhaly rozprostřené na plechu 
na ohništi. Po dosažení vhodné teploty (asi 500–600 °C) se nahřáté 
střížky prudce zchladily nasypáním do vody. Nahřátá stříbrná slitina 
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Obr. 1 Kiprová mince: Morava, Ferdinand II., (1619–1637), 24 krejcar,
 1622, i. č. 788, ze sbírky Numismatického oddělení Historického 
 muzea Moravského zemského muzea; fotografie převzata
 ze zdroje: [Jelínek, 2021] / Kipper coin: Moravia, Ferdinand II,
 (1619–1637), 24 kreutzer, 1622, i. no. 788, from the collection 
 of the Numismatic Department of the Moravian Museum; 
 photo taken from the source: [Jelínek, 2021]

po styku s vodou ztmavne, až zčerná. Důvodem je to, že při žíhání 
se vytváří na povrchu oxidy mědi (tzv. okuje), obsahující převážně 
černý oxid měďnatý (tenorit). Za tmavé zbarvení střížků je ale zodpo-
vědná i předchozí operace, při níž byly cány (odlitý polotovar poža-
dované stříbrné slitiny) opakovaně roztepávány na plech a zároveň 
musely být i průběžně žíhány. V mincovně bylo čištění černých plíšků 
(střížků) provedeno varem v měděném kotli ve směsi vinného kamene 
(hydrogenvínan draselný) a kuchyňské soli [Leminger, 1924].2 Následně 
byly střížky pro získání atraktivního vzhledu ještě leštěny. Působením 
horkého, resp. vroucího roztoku soli a hydrogenvínanu, došlo nejen 
k odstranění okují, ale zároveň došlo na povrchu střížků i k odleptání 
zrn bohatých na měď – na povrchu tak zůstalo poměrně čisté stříbro. 
Procesem ražby byla tato vnější vrstva s vyšším obsahem stříbra dále 
plasticky deformována a protažena do stran. Fenomén obohacování 
povrchu mincí stříbrem na principu selektivní koroze mědi je popsán již 
ve starších studiích na příkladu římských mincí [Cope, 1972]. Zajímavé 
výsledky přináší též další výzkumná práce [Beck, 2004], v rámci které 
byly pozorovány spontánně vzniklé vrstvy s vyšší koncentrací stříbra 
na modelových vzorcích stříbrných slitin Ag80Cu20 a Ag30Cu70, při-
pravených bez záměrného bělení. U slitiny bohaté na stříbro byla sou-
vislá vnější vrstva tvořená zrny tuhého roztoku mědi ve stříbře Ag(Cu) 
s koncentrací Ag ≥ 92 hm. %3 při tloušťce 20–80 µm. V případě slitiny 
bohaté na měď byla tato vnější vrstva tvořena eutektikem s obsahem 
Ag = 72 hm. %, tj. směsí krystalů tuhých roztoků bohatých na stříbro 
Ag(Cu) a na měď Cu(Ag), která dosahovala tloušťky 10–40 µm. 
Příkladem z mincovní praxe jsou rovněž tzv. kiprové mince,4 kterými 
jsou označovány ražby se sníženým obsahem drahého kovu, které 
se ve střední Evropě začínají objevovat v letech 1619–1623. V rámci 
předchozího průzkumu [Jelínek – Selucká – Rapouch – Grossmannová, 
2021] souboru dvanácti kiprových mincí různých nominálů (1622–1623) 
ze sbírky Moravského zemského muzea (obr. 1) byly potvrzeny velké 
rozdíly ryzosti stříbrných slitin mezi výsledky získanými XRF metodou 
a  hydrostatickou zkouškou.5 Vzhledem k  tomu, že hodnoty stříbra 
naměřené neinvazivně  XRF analýzou byly v průměru o cca 30 % vyšší, 
lze usuzovat na přítomnost vrstvy obohacené stříbrem na povrchu 
vzniklé důsledkem bělení. V případě invazivního zkoumání jedné kiprové 
mince Ferdinanda II., (15krejcar z roku 1623, obr. 1) pomocí mikrosondy 
SEM-EDS byla na povrchu potvrzena tenká vrstva s obsahem stříbra 
okolo 90 hm. % (tloušťky 2–4 µm), přičemž jádro vzorku je tvořené sli-
tinou Cu85Ag15. Rozdíly chemického složení mezi povrchem a jádrem 
jsou u této mince více jak 70 hm. %! Uvedenou analýzou se tedy poda-
řilo prokázat, že i u nízkoryzostních slitin stříbra dochází k fenoménu 
obohacení povrchu stříbrem. 
Předchozí práce potvrzují, že k mechanismu tvorby obohacené vrstvy 
stříbrem na povrchu mincí dochází vlivem řady faktorů. K selektivní 
oxidaci může dojít přímo po zchladnutí slitiny (viz zmiňovaná Beckova 
studie), dalšími faktory jsou pak působení žíhání, následné čištění a rov-
něž vliv korozních dějů. Samotná tloušťka této pozměněné povrchové 
vrstvy závisí na obsahu stříbra ve výchozí slitině, na době působení 
vysoké teploty při žíhání (povrchové oxidy zasahují do hloubky úměrně 
času, po který byl střížek vystaven během žíhání rudému žáru), dále 
pak charakteru a koncentraci čisticích chemických látek, samozřejmě 
též je dána rozsahem korozních vrstev a mírou opotřebení povrchu. 
Obvykle se může řádově jednat desítky až o přibližně 100 µm [Richtera 
– Zmrzlý, 2013, s. 25–26]. V této souvislosti lze oprávněně předpoklá-
dat, že běžně dostupnými nedestruktivními (povrchovými) instrumen-
tálními metodami, jako je XRF, ale i SEM-EDS, nelze dost dobře získat 
věrohodné výsledky o výchozí ryzosti stříbrných mincí. V případě slitin 
Ag-Cu se hloubka interakčního objemu pohybuje u SEM-EDS metody 
okolo 3 µm a u XRF analýzy je to o řád více – cca 30 µm (v závislosti 
na výchozím nastavení přístroje a charakteru zkoumaného materiálu 
– jeho hustotě). Rozdíly chemického složení mezi povrchem a jádrem 
měřených na řezu vzorků odebraných ze stříbrných mincí mohou 
dosahovat desítky procent [Beck, 2004, s. 154]. 

PŘÍPRAVA VZORKŮ A METODY MĚŘENÍ

Vzorky stříbrných střížků
Pro experiment byly připraveny vzorky stříbrných slitin o ryzostech 
přibližně 500, 700 a 925/1000. Záměrem bylo zpracovat vzorky slitin 
tak, aby příprava materiálu odpovídala pokud možno historickému 
mincovnímu postupu. Slitiny byly proto nejprve odlity do barchetu 
(mokré bavlněné tkaniny).6 Vzniklé cány (polotovary stříbrné slitiny) 
byly následně ručně roztepány na plech na tloušťku  cca 0,3 mm. 
Během tepání byly polotovary žíhány (cca 600 °C) následně zchla-
zeny ve vodě, aby nedošlo k popraskání materiálu. Z plechů pak byly 
nastříhány kulaté střížky o průměru 27 mm a znovu žíhány7 (obr. 2). 
Celková plocha střížku je přibližně 11,7 cm2.
Vlastní bělení bylo provedeno ponořením vzorků do vroucího roztoku 
kuchyňské soli (NaCl) a vinného kamene (C₄H₅KO₆ – hydrogenvínan 
draselný). Vliv koncentrace bělicích roztoků byl sledován pomocí tří 
připravených roztoků s různou koncentrací solí (tab. 1), ve kterých byly 
střížky ponechány po dobu 60, 120 a 180 minut. Pro každou kombinaci 
koncentrace a času byly použity tři stejné vzorky od každé slitiny.

Tab. 1 Chemické složení bělicích roztoků / Chemical composition 
 of bleaching solutions

Číslo bělicího roztoku
Koncentrace soli (g l−1)

NaCl vinný kámen
1 25 25
2 50 50
3 75 75

Po vyjmutí z roztoků byly střížky mechanicky leštěny dle historického 
postupu, a to třepáním v nádobě s pískem a mokrými pilinami [Jelínek 
– Selucká, 2021]. Vyhodnocení experimentu bylo prováděno měře-
ním hmotnostních úbytků po celém procesu žíhání, bělení a leštění,8 
analýzou povrchu pomocí XRF spektrometru a hodnocení tloušťky 
obohacené vrstvy stříbra z řezu střížků pod optickým a elektronovým 
mikroskopem včetně mikroanalýzy SEM-EDS.
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Graf 1 Úbytky hmotností vzorků slitin Ag-Cu 500/100, 700/1000 
 a 925/1000 v závislosti na čase bělení (60, 120 a 180 min) 
 pro nejvyšší koncentraci bělicího roztoku č. 3 / Mass loss 
 in Ag-Cu 500/100, 700/1000 and 925/1000 alloy samples 
 depending on the  bleaching time (60, 120 and 180 min) 
 for the highest concentration of bleaching solution 3

Obr. 2 Stříbrné střížky (zleva: po tepání a žíhání (a), bělení (b) a leštění (c)) / Silver planchets (from the left: 
 after hammering and annealing (a), bleaching (b) and polishing (c))

A B C

Hmotnostní úbytek
Měření úbytků hmotnosti vlivem procesu bělení bylo zjištěno zvá-
žením vysušených vzorků před a po bělení. Pro vážení byly použity 
laboratorní analytické váhy Adam AEA-220A (rozlišení 0,1 mg a min. 
zatížení 10 mg). Výsledky byly statisticky vyhodnoceny. Měření bylo 
provedeno vždy na třech střížcích a výsledek je průměr doplněný 
o interval spolehlivosti dle Dean-Dixona.

Rentgenofluorescenční spektrometrie (XRF)
Pro analýzu povrchu zkoumaných mincí byl použit mobilní rentge-
nofluorescenční spektrometr Olympus Innov-X Delta na pracovišti 
Metodického centra konzervace Technického muzea v Brně. Přístroj 
je vybaven polovodičovým energiově-disperzním detektorem SDD 
(Silicon drift detektor). Jako zdroj primárního záření využívá rentgeno-
vou lampu s napětím 40 kV. Měření bylo prováděno v módu „Analytický 
plus“, který je vhodný právě na kovové materiály. XRF spektrometr 
je kalibrován každých 24 hod na Kα (Fe). Doba načítání spektra byla 
nastavena na 40 s, přičemž paprsek primárního záření byl fokuso-
ván do plochy 9 mm2. Hloubka průniku primárního záření je u slitin 
stříbra řádově v desítkách mikrometrů, což se významně promítne 
do výsledků měření.9 

SEM-EDS a optická mikroskopie
Vzorky střížků byly zality do pryskyřice Technovit 2000 LC a zpraco-
vány na metalografické nábrusy. Tloušťka vrstvy obohacené bělením 
byla hodnocena pomocí digitálního optického mikroskopu Keyence 
VHX-700F a skenovacího elektronového mikroskopu Tescan Mira 3 
(SEM-EDS) na Ústavu fyzikální elektroniky Přírodovědecké fakulty 
Masarykovy univerzity v Brně. Na každém vzorku bylo pod optickým 
mikroskopem provedeno celkem 18 měření tloušťky vybělené vrstvy, 
protože hodnoty vykazovaly velký rozptyl. Hodnoty uvedené v tabulce 
6 představují jejich aritmetický průměr. Na skenovacím elektronovém 
mikroskopu byla změřena tloušťka vrstvy na jednom místě, dále složení 
jádra, vyběleného okraje vzorků a dále byl zhotoven liniový sken. Při 
energii urychlených elektronů 15 keV je hloubka průniku u slitin Ag-Cu 
cca 0,3 µm. Správnost měření slitin Ag-Cu byla ověřena na základě 
měření standardu vzorku normované slitiny 925/1000 od firmy Safina. 
Odchylka měření u této metody a těžkých prvků je 1 %.

VYHODNOCENÍ EXPERIMENTU

Hmotnostní úbytky
Hmotnostní úbytky jsou dokladovány výsledky získanými u vzorků 
slitin s různou ryzostí mořenými v bělicím roztoku č. 3 s nejvyšší kon-
centrací (tj. 75 g l−1 obou složek smíchaných v objemovém poměru 
1 : 1) v závislosti na čase bělení (tab. 2 a graf 1).  Dále pak byly sledo-
vány hmotnostní úbytky v závislosti na koncentraci bělicího roztoku 
(tab. 3 a graf 2).

Statisticky vyhodnocené změny hmotnosti jsou u všech vzorků slitin při 
různém čase bělení v bělicím roztoku č. 3 poměrně malé, tj. do 1,0 % 
z původní hmotnosti. Nejmenší úbytek hmotnosti vykazuje slitina 
Ag925 (0,34 – 0,53 %), tab. 2. Vysvětlit to lze nižším obsahem tuhého 
roztoku stříbra v mědi ve výsledné struktuře, který se během bělení 
přednostně rozpouští. Oproti tomu u ryzostí 700 a 500 jsou změny 
v rámci intervalu spolehlivosti srovnatelné (0,59 – 0,91 %). Úměrně 
se vzrůstající dobou bělení roste rovněž úbytek hmotnosti – zhruba 
o 0,1 % za hodinu (graf 1). Nejvyšších hmotnostních úbytků bylo 
v souladu s očekáváním dosaženo při nejdelším čase 180 minut bělení. 

Tab. 2  Úbytek hmotnosti [%] v závislosti na době bělení v roztoku č. 3
 Mass loss [%] depending on bleaching time in solution 3

Ryzost slitiny Ag-Cu

Úbytek hmotnosti [%]

Doba bělení [min]

60 120 180

500 0,59 ± 0,19 0,77 ± 0,48 0,87 ± 0,29

700 0,63 ± 0,06 0,74 ± 0,22 0,91 ± 0,03

925 0,34 ± 0,07 0,41 ± 0,30 0,53 ± 0,18

V případě zvyšování koncentrace byl potvrzen předpoklad, že od jisté 
hodnoty již nebude mít vyšší koncentrace významně vyšší účinek 
(tab. 3 a graf 2). U koncentrace 50 g l−1 byl úbytek hmotnosti dokonce 
vyšší než u 75 g l−1, ale nikoliv více než je interval spolehlivosti (tj. jde 
o rozdíl desetiny procent, a tudíž o rozdíl zanedbatelný vzhledem 
k variačnímu rozpětí). Roli jistě hraje i nehomogenita materiálu včetně 
parametrů vzorků (rozdíly v jejich hmotnosti a ploše povrchu abra-
zivně leštěném). Hmotnostní úbytky pro ryzost 925 byly v rozmezí 0,21 
až 0,41 %, u ryzostí 700 a 500 mezi 0,64 a 0,91 %.
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Graf 2 Úbytky hmotností vzorků slitin Ag-Cu 500/100, 700/1000 
 a 925/1000 v závislosti na koncentraci bělicího roztoku 
 č. 1 (25 g l−1), č. 2 (50 g l−1) a č. 3 (75 g l−1) / Mass loss in Ag-Cu 
 500/100, 700/1000 and 925/1000 alloy samples depending 
 on the concentration of the bleaching solutions No. 1 (25 g l-1), 
 No. 2 (50 g l-1) and No. 3 (75 g l-1)

Graf 3 Relativní navýšení obsahu stříbra na povrchu vzorků slitin  
 Ag-Cu 500/100, 700/1000 a 925/1000 v závislosti na čase 
 bělení (1 – 60, 2 – 120 a 3 – 180 minut) pro nejvyšší koncentraci 
 bělicího roztoku č. 3 / Relative increase in silver content 
 on the surface of Ag-Cu 500/100, 700/1000 and 925/1000 
 alloy samples depending on the bleaching time (1 – 60, 2 – 120 
 and 3 – 180 minutes) for the highest concentration of the 
 bleaching solution 3

Tab. 3 Úbytek hmotnosti [%] v závislosti na koncentraci bělicího 
 roztoku / Mass loss [%] depending on the concentration of the
 bleaching solution

Ryzost slitiny Ag-Cu 

Úbytek hmotnosti [%]

Koncentrace [g l−1]

25 50 75

500 0,87 ± 0,35 0,91 ± 0,33 0,77 ± 0,48

700 0,64 ± 0,23 0,82 ± 0,24 0,74 ± 0,22

925 0,21 ± 0,04 0,41 ± 0,27 0,41 ± 0,30

Aby bylo možné nezávisle porovnat účinky bělení na mincích nebo 
střižcích o různých velikostech, byly hmotnostní úbytky přepočítány 
také na plochu bělené mince. Celkový povrch střižků je 11,7 cm2 

a úbytky se pohybují v jednotkách mg cm-2. Následující tabulka č. 4 
uvádí hmotnostní úbytek na plochu po bělení při koncentraci vinného 
kamene 75 g l-1 a časech 1 až 3 hodiny.

Tab. 4 Úbytek hmotnosti na plochu / Mass loss per surface unit

Ryzost slitiny Ag-Cu

Úbytek [mg cm-2]

Doba bělení [min]

60 120 180

500 1,7 2,2 2,6

700 1,8 2,0 2,4

925 1,0 1,2 1,5

Měření změn obsahu stříbra na povrchu vzorků XRF spektrometrií  
Rentgenovou fluorescenční spektrometrií (XRF) byla měřena koncen-
trace stříbra na povrchu testovaných vzorků slitin nejprve v závislosti 
na době bělení (tab. 5 a graf 3). Koncentrace stříbra ve střížcích o ryzosti 
925 se zvýšila o cca 4 hm. % nezávisle na době bělení. U ryzosti 700 
došlo k navýšení koncentrace stříbra v rozmezí 14,7 až 17,1 hm. %, 
u ryzosti 500 o 13,7 až 20,2 hm. %. U slitin 700 a 500 je závislost na čase 
bělení pozorovatelná, ale není příliš výrazná, zjištěné hodnoty jsou 
v rámci intervalu spolehlivosti v podstatě identické. 

Tab. 5 Relativní navýšení obsahu stříbra [hm. %] v závislosti na čase 
 bělení / Relative increase in silver content [wt. %] depending 
 on the bleaching time

Ryzost slitiny Ag-Cu

Zvýšení obsahu stříbra [hm. %]

Doba bělení [min]

60 120 180

500 13,7 ± 6,7 14,3 ± 8,9 20,2 ± 5,8

700 14,7 ± 3,4 17,1 ± 6,6 16,5 ± 2,4

925 4,2 ± 0,6 3,9 ± 0,6 4,4 ± 0,2

Hodnoty zvýšení obsahu stříbra v závislosti na koncentraci bělicího 
roztoku jsou velmi podobné (tab. 6, graf 4). Obsah stříbra na povr-
chu střížků o ryzosti 925 se relativně zvýšil o cca 3,8 hm. % nezávisle 
na koncentraci bělicího roztoku. U ryzostí 700 a 500 došlo k relativ-
nímu navýšení ryzosti na povrchu v rozmezí 14,3 až 20 hm. % s vyšším 
rozptylem v intervalu spolehlivosti. Tento rozptyl (vyjádřen delšími 
chybovými úsečkami) je zřejmě dán nehomogenitou slitin o ryzosti 700 
a 500 oproti slitině s ryzostí 925, u které jsou chybové úsečky krátké. 
Vyšší změny koncentrace stříbra na povrchu slitiny 700 oproti slitině 
500, v případě doby bělení 2 hodiny neodpovídají sice teoretickému 
předpokladu, ale v rámci statistického rozptylu hodnot jsou výsledky 
měření u slitin 500 a 700/1000 srovnatelné (dále i potvrzené měřením 
SEM-EDS – viz tab. 7 a 8).

Tab. 6 Relativní navýšení obsahu stříbra [hm. %] v závislosti 
 na koncentraci bělicího roztoku / Relative increase in silver 
 content [wt. %] depending on the concentration of the 
 bleaching solution

Ryzost slitiny Ag-Cu

Zvýšení obsahu stříbra [hm. %]

Koncentrace [g l−1]

25 50 75

500 15,5 ± 6,2 16,3 ± 3,8 14,3 ± 8,9

700 14,8 ± 11,5 20,0 ± 9,5 17,1 ± 6,6

925 3,6 ± 0,6 3,9 ± 0,6 3,9 ± 0,6
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Graf 4 Relativní navýšení obsahu stříbra u vzorků slitin Ag-Cu 
 500/100, 700/1000 a 925/1000 v závislosti na koncentraci 
 bělicího roztoku č. 1 (25 g l−1), č. 2 (50 g l−1) a č. 3 (75 g l−1)
 Relative increase in silver content in Ag-Cu  500/100, 700/1000 
 and 925/1000 alloy samples depending on the concentration 
 of the bleaching solutions No. 1 (25 g l−1), No. 2 (50 g l−1) 
 and No. 3 (75 g l−1)

Obr. 3 Slitina Ag-Cu 500/1000, SEM-EDX, zvětšení 1000× / Ag-Cu 
 500/1000 alloy, SEM-EDX, magnification 1000×

Obr. 4 Ag-Cu 500/1000, liniový scan SEM-EDS, zvětšení 1000×
 Ag-Cu 500/1000, SEM-EDS line scan, magnification 1000×

Měření tloušťky obohacené vrstvy stříbrem a změny obsahu stří-
bra  SEM-EDS analýzou a optickou mikroskopií
Řezy vzorků odebraných ze slitin 500, 700 a 925/1000 byly dále doku-
mentovány z hlediska tloušťky pozměněné povrchové vrstvy při růz-
ných časech bělení v roztoku č. 3 (tab. 7). Naměřené hodnoty tloušťky 
vybělené vrstvy se pohybovaly od jednotek do desítek mikrometrů. 
Zjištěná tloušťka této vrstvy značně kolísá i u měření na jednom vzorku, 
což se projevuje i v rozdílech výsledků získaných ze SEM a OM. Důvo-
dem jsou patrně oblasti odlišných mechanických vlastností materiálu 
vlivem ručního vytepávání a nestejnoměrné rozložení mikrostruktury 
v jednom vzorku. Vliv na to má jistě i abrazivní postup leštění vzorků 
(třepáním v nádobě s mokrým pískem), vytvářející různý tlak na povr-
chovou vrstvu. Je rovněž pravděpodobné, že u delších časů bělení 
může u slitin s nižší ryzostí docházet k lokální i celkové delaminaci 
vrstev stříbra a tím k nežádoucím ztrátám. Podle naměřených hodnot 
se dá usoudit, že vybělené vrstvy nad cca 30 µm jsou nesoudržné,  
houbovité a delaminují se. Tuto hypotézu lze doložit zvyšujícím 
se úbytkem hmotnosti při delším čase bělení, oproti relativně stejné 
síle vybělené vrstvy.  

Tab. 7 Tloušťka vrstvy vzniklé bělením / Thickness of the layer created
 by bleaching 

Ryzost slitiny Ag-Cu

Tloušťka vrstvy [µm]

Doba bělení [min]

60 120 180

SEM OM SEM OM SEM OM

500 8,4 6,7 17,4 10,0 15,3 10,6

700 21,2 6,5 45,7 20,3 21,4 18,8

925 0,0 11,3 15,0 9,8 14,0 10,2

Měřeno bylo dále chemické složení jednotlivých vrstev řezů vzorků 
(bělených po dobu 1 hodiny roztokem č. 3, tj. 75 g l−1) pomocí SEM-EDS 
analýzy, která byla doplněna liniovými profily. Na obr. 3 je řez vzorkem 
odebraným ze slitiny 500/1000. Vnější vrstva obohacená stříbrem zasa-
huje do hloubky cca 8 µm (obr. 4) a obsahuje 78,8 hm. % Ag. V jádře bylo 
detekováno 44,3 % hm. Ag (tab. 8). Rozdíl chemického složení je tedy 
více jak 30 hm. %. Obdobně byl zkoumán řez vzorkem slitiny 700/1000. 
Tloušťka vnější stříbrné vrstvy odpovídá zhruba 20 µm (obr. 5 a 6) 
s měřenou koncentrací stříbra 78,8 hm. %, přičemž v jádře bylo zjištěno 

62,6 hm. % Ag (tab. 9). Výsledný rozdíl činí cca 16 % hm Ag. U obou slitin 
ale neodpovídají obsahy stříbra měřené v jádře vzorku označení jejich 
výchozí ryzosti slitiny, což je patrně způsobeno nedostatečným promí-
cháním slitiny před odlitím a tím pádem i její větší nehomogenitou.10  
U řezu vzorkem slitiny 925/1000 nebyl SEM-EDS analýzou zazname-
nán významný rozdíl chemického složení mezi povrchem a jádrem 
vzorku (v jádře vzorku bylo měřeno 91,9 hm. % Ag a na jeho povrchu 
92,8 hm. % Ag). 

Tab. 8 Slitina Ag-Cu 500/1000, SEM EDX analýza / Ag-Cu 500/1000 alloy, 
 SEM EDX analysis

SEM-EDX

Místo měření
Obsah prvku [hm. %]

Ag Cu O

8 – okraj 78,8 17,6 3,6

9 – okraj 59,2 38,5 2,3

10 – jádro 44,3 54,4 1,3
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Obr. 5 Slitina Ag-Cu 700/1000, SEM-EDX, zvětšení 1000× / Ag-Cu 
 700/1000 alloy, SEM-EDX, magnification 1000×

Obr. 6 Ag-Cu 700/1000, liniový scan SEM-EDS, zvětšení 1000×
 Ag-Cu 700/1000, SEM-EDS line scan, magnification 1000×

Tab. 9 Ag-Cu 700/1000, SEM EDX analýza / Ag-Cu 700/1000, 
 SEM EDX analysis

SEM-EDX

Místo měření
Obsah prvku [hm. %]

Ag Cu O

10 – okraj 78,1 19,5 2,4

11 – okraj 81,5 16,8 1,7

12 – okraj 83,4 14,5 2,1

13 – jádro 62,6 35,5 1,9

DISKUZE

Laboratorní zkoušky prováděné na vzorcích slitin Ag-Cu o ryzosti 500, 
700 a 925/1000 prokázaly, že změny hmotnosti po procesu bělení roz-
tokem č. 3 (zahrnující rovněž předchozí žíhání, ochlazování a následné 
leštění materiálu) jsou u všech vzorků slitin při různé době bělení 
do cca 1 % z původní hmotnosti. Úměrně se vzrůstající dobou bělení 
roste rovněž úbytek hmotnosti zhruba o 0,1 % za hodinu.11 Nejvyšších 
hmotnostních úbytků bylo dle očekávání dosaženo při nejdelším čase 
3 hodin bělení. I když se zdá, že se jedná o velmi malé úbytky hmot-
nosti, v celkovém objemu zpracovávané stříbrné slitiny se mohlo ale 
jednat o nezanedbatelné množství. Pokud bychom vycházeli z dobo-
vého údaje, že roční těžba stříbra v kutnohorských dolech v r. 1300, 
která v té době byla využívána zejména pro ražbu mincí, činila zhruba 
10 tun ročně [Cihlář, 2020], tak ztráty po bělení mohly činit okolo 100 kg 
stříbrné slitiny za rok. Při sledování vlivu koncentrace bělicího roztoku 

na změny hmotnosti stříbrných střížků bylo pozorováno, že účinek 
bělicího roztoku č. 2 (50 g l−1) a č. 3 (75 g l−1) je srovnatelný. Lze tedy 
předpokládat, že k čištění – bělení mincí by postačila střední koncen-
trace roztoku tj. 50 g l−1 NaCl a 50 g l−1 C₄H₅KO₆.  
Pozornost byla dále zaměřena na XRF analýzu obsahu stříbra na povr-
chu vzorků.  Koncentrace stříbra ve střížcích o ryzosti 925/1000 se zvý-
šila o cca 4 hm. % nezávisle na době bělení. U slitiny Ag-Cu 700/1000 
došlo k navýšení koncentrace stříbra v rozmezí 14,7 až 17,1 hm. %, 
u slitiny 500/1000 o 13,7 až 20,2 hm. %.  U obou ryzostí je patrná 
závislost relativního navýšení koncentrace stříbra na čase bělení, pří-
padné odchylky jsou v rámci intervalu spolehlivosti, a tudíž statisticky 
nevýznamné. V případě závislosti na koncentraci bělicího roztoku jsou 
hodnoty velmi podobné a opět za daných podmínek potvrdily i srov-
natelný účinek bělicího roztoku č. 2 a 3. U ryzostí 700 a 500/1000 byly 
naměřeny hodnoty navýšení stříbra s větším rozptylem (avšak v rámci 
intervalu spolehlivosti vyjádřeného delšími chybovými úsečkami než 
u slitiny 925/1000). Vysvětlení by bylo možné hledat ve větší nehomo-
genitě struktur s nižší ryzostí. V této souvislosti je nutné vzít v potaz 
samotnou přípravu vzorků postupem, který do značné míry odpovídá 
původnímu historickému procesu přípravy mincovních střížků. Odlé-
vání slitiny do barchetu, ruční kování, žíhání a ochlazování stříbrného 
plechu nestejnoměrně ovlivňuje hrubost jednotlivých zrn a potažmo 
i konečnou homogenitu struktury jednotlivých vzorků slitin. V této 
souvislosti lze poukázat již na rozdíly chemického složení cca 20 hm. %, 
které byly měřeny na povrchu vzorků záměrně nepromíchané stříbrné 
slitiny před odléváním cánů v rámci předchozí studie [Jelínek, 2011].   
Naměřené hodnoty tloušťky vybělené vrstvy získané při pozorování 
v  SEM a OM (optickém mikroskopu) se pohybovaly od jednotek 
do desítek mikrometrů. Silnější vnější vrstvy stříbra vykazují logicky 
slitiny s nižší ryzostí (500 a 700/1000). Vzhledem k tomu, že po dobu 
tří hodin bělení již nedocházelo k navyšování tloušťky vrstvy, i když 
zvyšování úbytku hmotnosti bylo detekováno i při delším čase bělení, 
lze usuzovat na delaminaci vrstev. V optickém mikroskopu i pomocí 
SEM bylo pozorováno, že vybělené vrstvy nad cca 30 µm mohou být 
nesoudržné, houbovité a delaminují se. Tento aspekt je ale nutné 
brát v souvislosti s charakterem použitých vzorků a jejich mikrostruk-
turou. Měřeno bylo dále chemické složení jednotlivých vrstev řezů 
vzorky (bělených po dobu 1 hod roztokem č. 3 tj. 75 g l−1) pomocí 
SEM-EDS analýzy, která byla doplněna liniovými profily. V případě 
slitiny 500/1000 činil obsah stříbra v povrchové vrstvě 78,8 hm. % 
a u vzorků slitiny 700/1000 byl v zásadě shodný (78,1 hm. % Ag). U slitiny 
925/1000 byl metodou SEM-EDS měřen velmi podobný obsah stříbra 
jak na povrchu, tak i v jádře vzorku. Nicméně na základě měření XRF 
metodou lze doložit, že u této ryzosti nejsou rozdíly mezi chemickým 
složením povrchu a mimo efektivní tloušťku vrstvy velké a pohybují 
se okolo 4 hm. % (viz výše). 
Při interpretaci naměřených dat koncentrace stříbra oběma instru-
mentálními metodami je ale důležité mít na paměti i odlišný způsob 
kalibrace použitých přístrojů, který může běžně ovlivnit výsledky v roz-
mezí jednotek procent stříbra. Metodami SEM-EDS a ručním XRF navíc 
nelze analyzovat přesně stejná místa vzorku a stejné objemy vzorků. 

ZÁVĚR

Na základě experimentálního měření vzorků slitin Ag-Cu s přibliž-
nou ryzostí 500, 700 a 925/1000, zpracovaných podle (pokud možno) 
původního technologického postupu přípravy mincovních střížků 
(tj. odlitím do barchetu, ručním kováním plechu a jeho žíháním a běle-
ním v roztoku vinného kamene a jedlé soli) bylo prokázáno, že proce-
sem bělení dochází u vzorků s nižší ryzostí k vytváření tenké povrchové 
vrstvičky obohacené o stříbro. Tloušťka pozměněné vrstvičky se obvykle 
pohybuje řádově od jednotek do desítek mikrometrů (silnější vrstvičky 
obvykle delaminují). Obsah stříbra v povrchové vrstvě dosahuje u slitin 
500 a 700/1000 hodnot okolo 78 hm. % Ag, u slitiny 925/1000 více jak 
92 hm. % Ag. Věrohodné informace o chemickém složení jádra vzorku 
bylo možné získat jen na výbrusu odebraných vzorků. Vzhledem k tomu, 
že destruktivní metody jsou v případě historických mincí obvykle nepří-
pustné (pokud mince nejsou ve fragmentárním stavu),12 lze jen upozor-



RECENZOVANÉ PŘÍSPĚVKYFKR 2022 97

nit na nutnost interpretovat výsledky chemického složení povrchových 
instrumentálních metod velmi obezřetně a brát je s velkou rezervou. 
Je třeba připomenout, že větší míru úspěšnosti v měření reálného che-
mického složení slitin tak může naopak přinést hydrostatická zkouška 
zjišťování hustoty zkoumaného materiálu [Richtera, 2011].
Sledovány byly rovněž hmotnostní úbytky před a po technolo-
gické úpravě žíháním a bělením, které činily zhruba do 1 % výchozí 
hmotnosti. V návaznosti na středověkou mincovní praxi se můžeme 
domnívat, že v celkovém objemu zpracovávání mincovního materiálu 
se jedná o poměrně významnou ztrátu stříbrné slitiny. 
Tepelná úprava stříbrného plechu žíháním a následné chemické čištění 
má prokazatelně vliv na selektivní korozi mědi ve struktuře materiálu, 
přičemž na povrchu má za následek vytváření vrstvy relativně obo-
hacené stříbrem. V této souvislosti lze předpokládat, že ke stejnému 
efektu relativního navýšení ryzosti stříbra na povrchu bude docházet 
i u obdobně zpracovaných (žíhaných a chemicky čištěných) stříbrných 
slitin použitých pro výrobu nejen mincí, ale i dalších uměleckořeme-
slných předmětů.  
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POZNÁMKY

1 Např. pro zlato cca 8 μm, olovo 15 μm, měď 30 μm, stříbro 50 μm,  
 hliník až 100 μm.
2 Leminger, Emanuel: Královská mincovna v Kutné Hoře, Praha, 1924,  
 s. 14 (v kapitole 6 Bílení plátů je uvedeno vyváření plátů v roztoku soli  
 (kuchyňské). V  dochovaných „Registrech verkových“ jsou údaje 
 o koupi soli k bílení bez dalších upřesňujících údajů. Petráň, Z. –  
 Radoměrský, P.: Encyklopedie české numismatiky, Praha 1996, s. 37.
3 Maximální rozpustnost mědi ve stříbře činí při eutektické teplotě  
 779 °C asi 8 hm. %. Při teplotě okolo 600 °C bude zhruba poloviční. 
4 Jejich název je pravděpodobně odvozen z německého slova kippen,  
 (kolébat se nebo houpat se). Užívá se rovněž označení dlouhá mince  
 podle toho, že člověk musel dlouho počítat ve špatné minci, než 
 se dopočítal hodnoty v minci dobré, nebo také lehká mince, protože  
 byla šizena na své hmotnosti [Jelínek a kol., 2021].
5 Na základě měření hustoty kovů lze určit poměr kovů obsažených  
 ve slitině. 
6 Celý postup přípravy slitiny, její odlévání, žíhání, výroba plechu 

 a mincovních střížků včetně jejich bělení, leštění a realizace vlastní  
 ražby je součástí příspěvku Jelínek, J. – Selucká, A.: Rekonstrukce  
 ražby pražského groše, 2021. 
7 Střížky byly před ražbou (před bělením) znovu žíhány z důvodu  
 změkčení materiálu a vytvoření dostatečně hlubokého reliéfu při ražbě. 
8 Zaznamenávány byly i dílčí změny úbytků hmotnosti po jednotlivých  
 operacích žíhání, bělení a leštění, nicméně tyto se pohybovaly  
 v řádech tisícin gramů. Konečné vyhodnocení úbytků hmotnosti  
 bylo proto vyhodnoceno po celkovém procesu přípravy mincovních  
 střížků. 
9 Dle přiloženého souboru ke spektrometru od dodavatele je u slitiny  
 stříbra hloubku průniku primárního záření až 50 μm, přičemž 50 %  
 informací pochází z prvních 10 % efektivní tloušťky vrstvy.
10 Důsledkem nedostatečného promíchání slitiny stříbra před odlévá- 
 ním cánů mohou nastat rozdíly v chemickém složení stříbrné slitiny  
 až 20 hm. % (měřeno povrchovou XRF analýzou) [Jelínek, 2011].      
11 Rychlost reakce je též ovlivněna velikostí reakčního povrchu vzorků.
12 V těchto případech ale vykazují fragmenty obvykle odlišné složení  
 vzhledem k jejich rychlejší a snazší korozi. 
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