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A MOHACSI-SIKON TALALT LOVEDEKEK KEMIAI OSSZETETELENEK
MEGHATAROZASA LIBS VIZSGALATOKKAL
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GALBACS GABOR — BERTOK GABOR — HAarRaMZA MARK

Az 1526. évi mohacsi csata helyének Janus Pannonius Muzeum (JPM) altal 2016 ota végzett régészeti féem-
keresomiiszeres kutatasa soran jelentos szamu fémtargyat, kozottiik keézi tiizfegyverhez hasznalt olomléve-
déket gyiijtottek ossze. A JPM munkatarsai a lovedékek elsédleges vizsgalatakor azok fizikai adatait, térbeli
szorodasat és ezek dsszefiiggéseit rogzitették és értékelték ki. A jelenlegi vizsgalatok soran elsédlegesen ké-
mia osszetételre vonatkozo informdciokat nyertiink a hetvennégy megvizsgalt [6vedék LIBS analizise dltal.
Az eredmények alapjan az osszetételnek megfeleld csoportokba soroltuk a mintakat. Vizsgaltuk a feliiletii-
kon megtalalhato osszetevoket. A lovedékek keresztmetszetén végzett mérésekkel informaciot nyertiink a ké-
miai inhomogenitasukrol. A Ill. tomegsirbol szarmazo hdarom lovedéket is megvizsgaltuk LIBS analizissel,
kerestiink és talaltunk mas helyszinrél szarmazo, hasonlo dsszetételli lovedékeket, melyek megtalaldasanak
helyszinét térképen is megadjuk.

KuLcsszavak: mohacsi csata, 16vedék, LIBS, kémiai 0sszetétel, fegyvertorténet, archeometria, Mohacs500

AZ ELVEGZETT KUTATOMUNKA HATTERE ES CELJAI

A pécsi Janus Pannonius Muzeum vezetésével az
elmult években egyre nagyobb intenzitasu régészeti
tevékenység zajlik a Mohacsi-sikon, melynek célja
az 1526. évi mohacsi csatatér helyszinének lehetd-
ség szerinti minél pontosabb lokalizacioja, tovabba
a régészeti forrasok értelmezése a térség korabeli
telepiilésszerkezetének és a csata lefolyasanak re-
konstrukcidjahoz.! A mohacsi csata régészeti kuta-
tasdhoz tartozik a Mohacsi Nemzeti Emlékhelyen
talalhato II1. (2020-2022) és IV. tomegsirok (2024)
teljes feltarasa is, amit a tomegsirok régészeti anya-
ganak és embertani maradvanyainak tudomanyos

Ciszterci Rend Nagy Lajos Gimnaziuma, csoka.balazs@crnl.hu
ELTE Természettudomanyi Kar, csoka.peter.05@gmail.com
ELTE Természettudomanyi Kar, greateszter@student.elte.hu
PTE Altalanos Orvostudoményi Kar, niklai.virag@gmail.com

“***SZTE Természettudomanyi Kar, machlik.bori@gmail.com
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Janus Pannonius Mtizeum, haramza. m@gmail.com

' BERTOK—POLGAR 2011; BERTOK ET AL. 2020.
2 NEMENYI ET AL. 2023.

feldolgozasa mellett a csataban elesettek ujrateme-
tése kapcsan is kiemelt munkaként kezeltek.?

A fémkeresémiiszeres terepbejarasok soran ta-
lalt leletek jelentds része olomlovedék, melyek a
16. szazadban mar nagy szamban hasznalt korabeli
tlizfegyverekhez kothetok. Az dsszegytijtott 16vedé-
kek eddigi vizsgalata fizikai méreteik, allapotuk és
eldkeriilési helylik meghatarozasara, valamint a fenti
adatok csoportositasara, dsszefiiggéseik elemzésére
iranyult. Mindeddig Osszesen 254 16vedék metri-
kus és geolokaciods vizsgalati eredményeit kozoltiik,
amely soran megallapitottuk, hogy a 10—15 millimé-

SZTE Természettudomanyi Kar Molekularis és Analitikai Kémiai Tanszék, galbx@chem.u-szeged.hu
SZTE Természettudomanyi Kar Molekularis és Analitikai Kémiai Tanszék, palastidavid@chem.u-szeged.hu
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ter, mind a 19-27 milliméter kdzotti atmérdre atlagolt
lovedékek sajatos szorodasi képet mutatnak a Majs-
tol északkeletre talalhatd kozépkori falu nyomvona-
lan, délnyugati és északi térségében. Ezek alapjan
tovabbra is relevans lehetdségként tartjuk szamon a
helyszint az 1526. évi 6sszecsapas lokalizacidjahoz.?
Ugyanakkor tovabbra is szem el6tt tartjuk, hogy e 16-
vedékek nem keltezhetdk szitken a 16. szazad els6
harmadéra. Epp ezért is tartjuk indokoltnak, hogy a
felgytijtott 16vedékeket tobb aspektusbol, igy kémi-
ai Osszetételiik vonatkozasdban is megismerjiik ¢és
Osszehasonlitsuk az egyértelmilen a mohdacsi csa-
ta targyi emlékanyagaként szdmontarthatd, III. to-
megsirbol eldkeriilt harom 16vedékkel. Korabbi
kozlésekbol lathatd, hogy a tomegsir 16vedékeinek
méretei megegyeznek a Majs kozelében legnagyobb
szamban el6fordulo 16vedékek méreteivel.*

Mostani munkankban a régészeti kutatasok soran
Osszegyujtott [ovedékek koziil hetvennégy darabnak

CsOka BALAZS ET AL.

a kémiai elemzését végeztiik el. Hasonl6 kutatasok
hazai vonatkozasban mar torténtek a Zrinyi-Ujvar
1664. évi ostromabdl szarmazo muskétagolyokon
is. A lovedékeket optikai fénymikroszkoppal (OM),
pasztazo elektronmikroszkoppal €s energiadiszperziv
mikroszondaval (SEM-EDS) vizsgaltak, amely soran
nagy mennyiségli ont és bizmutot detektaltak. A biz-
mut nagy valoszinliséggel érc allapotaban, szennye-
zOanyagként maradt a késébbi késztermékben, mig
az on jelenléte szandékos hozzaadagolas eredménye
lehetett. Az 6tvozéanyagok mind a technologiara,
mind a ballisztikara hasonl6 hatassal lehettek: csok-
kentették az dtvozet olvadaspontjat, ontés utan pedig
megnoveltek a Iovedék keménységét.

A jelenlegi vizsgaltok célja az volt, hogy fizikai
tulajdonsagok felmérésén til a kémia Osszetételben
tapasztalhat6 valtozatossagokat is feltarjuk, és Ossze-
fiiggéseket keressiink a kémiai dsszetétel és a geolo-
kécids adatok kozott.

A LOVEDEKEK OSSZETETELE

Altalanossagban elmondhat6, hogy 85-95 szaza-
lékos olomtartalom mellett az 6n és az antimon a
leggyakoribb Osszetevdje a legtobb ma hasznalatos
16vedéknek.® A kozépkorbol szarmazo 16vedékek
esetében azonban a célszerli 6tvozés kevéssé volt
jellemzé, foleg olmot tartalmaztak. Ennek oka,
hogy mivel a 16vedék tomegének kritikus szerepe
van az atiitéerében, igy a harom koziil legnagyobb
stirliségli elem, az 6lom hasznalata volt a 16vedék-
készités soran a célszeri valasztas.’

A konnyt elérhetéség szintén az 6lom hasznala-
tanak kedvezett. Az 6kortdl kezdve olcso és konnyen
hozzaférhetd ércnek szamitott a galenit, amelybdl
az o0lom egyszerl eljarassal, olcson kinyerhet6 volt.
Az egyébként is nehezen megtalalhato kil6tt 16-
vedékeket mar csak emiatt sem gyljtotték 0ssze a
csatak helyszinér6l. A galenit azonban mas eleme-
ket is tartalmaz, melyek az 6lom kinyerési folyama-

3 BerTOK—HARAMZA-NEMETH 2020.

ta kdzben oxidacios vagy redukcios 1épések soran
belekertilhet a kész termékbe. Ilyenek az eziist, ar-
zén, bizmut, réz, antimon és az 6n.® Mar a 16. sza-
zadi muszaki gondolkoddasa is kiillonbséget tesz az
6lomércek mindsége kozott. Igy példaul Georgius
Agricola 1556-ban megjelent De re metallica cimii
mivében a Bleibergben banyaszott 6lom eziistmen-
tességét hozza példanak, a mindség ellendrzésére
ércprobat javasol.’

Mindezek alapjan az alabbi kémiai elemek el6-
fordulasat kerestilkk a Iovedékekben (az elemek
novekvd rendszdma szerinti sorban): magnézium,
aluminium, kalcium, vas, réz, cink, arzén, eziist, on,
antimon, 6lom. A keresett elemek néhany fizikai tu-
lajdonsagat az 1. tabldzat mutatja. Ebbol megallapit-
hatd, hogy az 6lom a nagy stirlisége mellett alacsony
olvadasponttal is rendelkezik, amely elényds tulaj-
donsag a lovedékkészités és az 6tvozés soran is.

A 254 darabbdl 6sszesen 166 10vedék sorolhatd a 10—-15 mm-es 16vedékatmérd kdzé, mig a tdmegsirbdl eldkertilt 16vedékek

atlagolt atmérdi: 10,9 mm, 12 mm, 13,8 mm. BERTOK—HARAMZA-NEMETH 2020.133; NEMENYI ET AL. 2023. 27-28.

BARKOCZY ET AL. 2012. 1142-1143.
LymAN BULLET MAKING GUIDE
Ramace 1980. 8.

GOMES ET AL. 2018.

AcricoLa 1985. 259.
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A Mohacsi-sikon talalt [ovedékek kémiai 0sszetételének meghatarozasa

1. tablazat. A vizsgalt elemek néhany fizikai tulajdonsaga
Table 1. Physical properties of analysed elements

vegyjel Mg Al Ca Fe
rendszam 12 13 20 26
atomtomeg (g/mol) 24,3 26,98 40,08 55,85
olvadaspont (°C) 650 660 842 1538
stiriség (g/cm?) 1,74 2,7 1,55 7,87

325
Cu Zn As Ag Sn Sb Pb
29 30 33 47 50 51 82

63,5 65,38 74,9
1085 420 817
896 7,14 5,73

107,9 118,7 121,8 207,1
962 232 631 328
10,49 5,77 6,69 11,34

1. abra. Néhany olomlovedék fényképe
Fig. 1. Picture of some lead bullets

A vizsgalatra kivalasztott 16vedékeket a megta-
lalas utan fizikailag megtisztitottuk a talajmaradva-
nyoktol, majd vizzel lemostuk, szaritottuk. Ebbol
kifolyolag a feliiletet érinté mesterséges kontamina-
ciéra nem szamitottunk.

A vizsgélatokat megel6zd szemrevételezésnél
megallitottuk, hogy a fehér-sziirke szinti 16vedékek
10-15 mm kozotti atmérével rendelkeztek gdmb-
szerll alaktiak, néhany ontdcsappal is rendelkezett,
masok torzultak, lapitottak voltak. A gdmbot ko-
zelit6 alaku 16vedékeknél a lovedékek méretébol
szamitott gombtérfogat, majd az ebbdl, az 6lom
stirliségébdl szamitott tomeg €s a mért tomeg vi-

szonyat 0sszevetve tobb esetben is feltinden nagy
eltérést tapasztaltunk, a mért tomegek jelentésen
kisebb értékét talaltuk a szamitottakhoz képest. Ez
kovetkezhetett a méretmeghatarozas, valamint a
térfogatszamitas hibajabol (gombtdl eltérd alak mi-
att), de a lovedékek Gsszetételébdl is. A tablazatbol
lathatd, hogy az 6lomlovedékek esetében feltéte-
lezheté kémiai Osszetevok koziil az 6lom stirisége
a legnagyobb, emiatt barmely mas elem jelenléte
csokkenti a 1ovedék stirtiségét. Ugyanezt okozza, ha
leveg6buborékok, vagy mas természetes szennye-
z0k, zarvanyok maradnak az 6tvozetben az Ontés
soran. Vizsgalataink soran ezért ezekre is kitértiink.

A LIBS MUKODESENEK ELVE

A vizsgalatok soran az eddig 0sszegyljtott 16vedé-
kek koziil hetvennégy darabon végeztiink kémiai
analitikai vizsgélatot lézer indukalt plazma spekt-
rometriaval (LIBS) az SZTE TTIK Lézer- ¢és Plaz-
maspektroszkopiai Kutatocsoport laboratoriumaban
2022. méjusaban. A LIBS mddszer lényege, hogy a
minta feliiletét nanoszekundumos iddintervallum-
ban nagyintenzitasu lézersugar éri, melynek hatasa-
ra a minta felszinének kis része ablaciot szenved el,

10 PALASTI 2022. 4-12.

»elparolog” és plazma allapotba kertil, a benne 1év6
elemek gerjesztoddnek. A gerjesztés hatasara az adott
elemekre jellemz6 hulliamhossza fotonokat bocsat ki.
Az emittalt fotonok intenzitasat a hullamhossz fligg-
vényében abrazolva vonalas spektrumot kapunk. A
plazmabol a spektrométerrel gytijtott informaciok
alapjan tehat megallapithatdo a vizsgalt minta ele-
mosszetétele.'® A készilék miikodési vazlata a 2. db-
ran lathatd. A lézerimpulzus néhany 10 pum atmérdji
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pontszerti helyen éri a mintat, a szilard anyag fel-
szinén egy apro kratert hagyva maga utan. Az egyes
,,10vés” helyett azonban — azonos pozicidban — gyors
impulzussorozatot létrehozva mélyebb rétegek el-
érése is lehetove valik. Ezaltal Gjabb ¢és Gjabb, egyre
mélyebb rétegekbol nyerhetiink kémiai dsszetételre
jellemzd informaciot, un. mélységi profilt készithe-
tink. Az egyes impulzusok altal 1étrehozott krater
mélységét jelentdsen befolyasolja az anyagi Ossze-
tétel, de altalaban néhany mikrométerrél van szo.
Ilyen kis méretek miatt a modszer gyakorlatilag
nem-invazivnak tekinthet6, és a régészetben is al-
taldnosan alkalmazott. A szakirodalomban talalunk
hasonlé vizsgalatot, ahol régészeti leleteken, kera-
midk felszinén 1évé 6lom tartalmu festékeket vizs-

CsOka BALAZS ET AL.

galtak LIBS-szel, meghataroztak elemosszetételiiket
és mélységi profilt is készitettek.!!

A LIBS vizsgalat nem igényel jelentds mintael6-
készitést, mérés 1égkori atmoszféraban végezhetd a
minta megfeleld rogzitését kovetden.'? A feliilet 6sz-
szetételében 1évo kémiai inhomogenitasok azonban
nagymértékben befolyasolhatjdk az eredményeket.
Erre figyelniink kellett a vizsgalatok elvégzésekor,
hiszen az 6lomlovedékek kozel 500 év alatt sokféle
kornyezeti hatdsnak voltak kitéve, emiatt az anyag
egy része kémiai folyamatokban is atalakulhatott.
Kevesebb kontaminacioval szamolhatunk, ha a 16-
vedékek belsejét vizsgalhatjuk, ehhez azonban a
felszini rétegeket mechanikai vagy kémiai uton el
kell tavolitani.

A MERESEK KIVITELEZESE

Két késziiléken végeztik el a méréseket, mind-
kettében Nd-YAG [ézerrel hozta 1étre az ablaciot.
A kiilon nem emlitett vizsgalatoknal a hordozhato
LIBS késziiléket hasznaltuk. A két mlszer mérési
paraméterei az alabbiak voltak:

hordozha- asztali
to LIBS LIBS
lézer impulzusenergia 50 mJ 17 mJ
lézer hulldmhossz 1064 nm 266 nm
impulzushossz 10 ns 8 ns
detektalas késleltetési
e 1,27 ps 0,5 ps
giet;ktalas integracios L 505 1 ms
ideje
vizsgalt spektrum- 238-907  186-1048
tartomany nm nm
2 p jobb, mint

spektralis felbontas 0,14 nm 0,07 nm

A 10vedékek feliletén sok esetben fehér, vila-
gossziirke elszinezddést talaltunk, tovabba a mintak
felszine egyenetlen volt. Emiatt a LIBS vizsgala-
tok elott egy kis, 3—5 milliméter atmérdji teriileten
vasreszeldvel és nedves polirozopapirral a felszint
eltavolitottuk, mivel a felsziniiket a talajban kii-
l6nféle kornyezeti kontaminacid érhette, a kémiai

1" KuzMANOVIC ET AL. 2021; RuaN ET AL. 2019; GALBACS 20135.
12 PALASTI 2022. 11.

Osszetétele megvaltozhatott. A polirozas utan a fel-
szint ioncserélt vizzel lemostuk €s szarazra torol-
tik. A kozelitéen gomb alaku 16vedékeket kétoldalt
ragasztoval liveg targylemezhez rogiztettiik, majd
a LIBS késziilékben megtortént a mérés. Minden
pozicidban 5 mérést, majd mas pozicidkban jabb
5-5 mérést végeztiink, mikdzben az adatokat gyiij-
tottiik, igy minden I6vedékrél 15 mérési adatsort
(spektrumot) mentettiink el.

A hordozhat6 késziilékkel a fenti paraméterek-
kel a lovedékeken kiviil standardként néhany fém
nagytisztasagu mintdjanak spektrumat is felvettiik.
A nagyenergidji gerjesztés soran vonalas spektru-
mokat kaptunk a vizsgalt spektrumtartomanyban,
az adott elemre jellemz6 mintazat, néhany szazad
nm szélességli vonalakkal.

Tobb elem jelenléte esetén az egyes elemek-
re jellemzd spektrumvonalak egymasra rakodnak,
egylittesen jelennek meg a mérés soran kapott
spektrumban. Az egyes vonalak kicsi szélessége
azonban lehetdséget ad az elemek azonositasara jel-
legzetes hullamhossznal meglévé vonalaik alapjan.
Ebbdl kovetkezéen nagyon kis koncentracioban
(ppm, ppb mennyiség) jelenlévé komponensek is
sikeresen kimutathatok vele. A LIBS ezaltal nagyon
hatékony moddszer az 6sszetevok kvalitativ azonosi-
tasara, amely vizsgalataink f6 célja volt.
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Spektrograf

2. abra. A LIBS késziilékek miikodési vazlata
Fig. 2. The operational outline of LIBS devices

Egy lovedéknek (H20031 jelzésti) megvizsgal-
tunk olyan felszinét is, amelyen elézetesen nem
végeztiink tisztitast, nem poliroztuk. Feltételeztiik,
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hogy a felszinen a minta kérnyezetébdl szarmazo
szennyezOdések lehetnek.

Vizsgaltuk a lovedékek homogenitasat is. Két
lovedéket (400024 és 60528 jelzéstiek) keresztben
elvagtunk ¢s a vagasi feliileten a 16vedék kereszt-
metszetében vonal mentén hajtottunk végre pasztazo
méréseket 14 milliméter hosszisagban, 5-5 ismét-
léssel. Ehhez a hordozhat6 miiszert hasznaltuk.
A vonal menti mérések soran 100 um tavolsagot
allitottunk be a kraterek kdzepei kozott, mikdzben
60 um-es fokuszfolttal dolgoztunk. Az 5 parhuza-
mos mérés soran kapott adatokat atlagoltuk és azo-
kat értékeltiik ki. E mérések soran csak a vizsgalt
elemek egy-egy jellegzetes hullamhosszanal kapott
adatokat gyjtottiik ki.

AZ ADATOK FELDOLGOZASA

Anyers mérési adatokat MS Excel és Microcal Ori-
gin szoftverek segitségével értékeltiik ki. A NIST
LIBS adatbazisa,'® valamint a fém standardok mé-
rése soran nyert spektrumokbol kivalasztottuk ele-
menként azt a 2-3 hulldmhossz értéket, amelyen
az adott elem atomi allapotban legnagyobb inten-
zitast spektrumvonalai megfigyelheték voltak.
A 2. tablazatban ezeket a hullamhossz-értékeket
foglaltuk 0ssze. Az értékek kismértékben eltérnek

az adatbazisban megadottaktol, ugyanis a tablazat
a spektrométerben ténylegesen mért hullamhosz-
szokat tartalmazza, amelyekhez a keresett értéke-
ke legkozelebb estek. A kiértékelések soran csak
az ezeken a hulldmhosszokon mérhetd intenzita-
sokat vizsgaltuk meg. A fém standardok spektru-
mai a 3. abrdn lathatok. Osszesen tehat 11 kémiai
elem jelenlétét kerestiink a mintakban 24 hullam-
hosszon.

2. tablazat. A vizsgalatok soran hasznalt hullamhossz értékek
Table 2. Wavelength values used during the tests

Mg Al Ca Fe Cu
hullam- 277,960 309,523 422,717 393,374 324,698
hossz 285,164 396,162 430,271 396,869 327,343

(nm)

A 16vedékeken mért adatokbol kigytijtottik az
adott elemre jellemz6 fenti hullamhosszoknal az
intenzitasértéket. A mintanként mért 15 adatsorbol
igy elemenként 2 x 15 értéket kaptunk. Egy-egy
elem azonositasahoz ugyan elegendd lenne egyet-
len karakterisztikus hullamhosszértéknél mérhetd
intenzitas is, azonban a komplex matrixmintazat
miatt biztosabb volt egy-egy elem esetén két (n¢ha
harom) hullamhossznal is megvizsgalni az
intenzitasértékeket. Ugyanigy a magnézium ¢€s az
arzén esetén a 277,9 nm koriili jelentkezd karak-

Zn As Ag Sn Sb Pb
330,216 277,960 328,013 283,923 252,841 280,117
334,462 285,989 338,286 380,153 259,760 368,367

452,522 405,798

terisztikus vonalak kozel estek egymashoz, ezért
minden esetben megvizsgaltuk a masik értéknél
mért adatokat is.

Az adott hullamhossz koérnyezetében jellemzd
hattér szorasanak figyelembevételével dontottiik el,
hogy a mért intenzitasérték a zajtdl eltérd-e, vagyis
ténylegesen az adott elem jelenlétét igazolja. Ezen
értékelés soran a kiiszob intenzitas értéket 250-nek
valasztottuk. Ha ilyen modon legalabb a spektru-
mok felében kimutathato volt az elem, akkor annak
jelenlétét igazoltnak tekintettiik. Ennél kevesebb ta-

3 https://physics.nist.gov/PhysRefData/ASD/LIBS/libs-form.html
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3. abra. A fém standardok spektrumai
Fig. 3. The spectra of metal standards

lalat esetén a spektrumok alakjabol és a két hullam-
hossznal mért intenzitasok Osszevetésébdl vontunk
le kovetkeztetéseket. Ilyen mddon végiil meghata-
roztuk minden egyes 16vedék valdszintsitett elem-
Osszetételét.

Az 1002 jelzést 16vedék esetében felvett, a
4. abran lathatd spektrum és az egyes elemek
karakterisztikus spektrumvonalai kornyékét be-
mutatd nagyitott spektrumrészletek (5. dabra) il-
lusztraljak a fenti modszert. Az 1002-es 16vedék
Osszetételérdl azt mondhatjuk, hogy az arzént és
cinket nem tartalmazott, a tovabbi kilenc vizsgalt
elemet (magnézium, aluminium, kalcium, vas, réz,
ezilist, 6n, antimon, 6lom) viszont megtalalhato
benne.

Fontos megjegyezni, hogy az elemdsszetétel
meghatarozasa mellett nem végeztiink kvantita-
tiv (mennyiségi) meghatarozasokat, mivel nem allt
rendelkezésre a vizsgalt elemeket ismert aranyban
tartalmaz6 standard fémotvozet, amelybdl az egyes
elemek koncentracioit kiszamithattuk volna. A ka-
pott adatokban azonban egy-egy elem intenzitasa-

1002 / teljes spektrum
] Pb Fe
7 -
0000 - 1 W
60000 -
50000 -
40000 Ca

intenzitas (a.u.)

250 300 350 400 450
hulldmhossz (nm)

4. abra. Az 1002 jelii [6vedéken mért 15 spektrum 250—-460 nm
kozott, néhany fém jellegzetes csucsainak megjelélésével
Fig. 4. The 15 spectra measured on bullet ‘1002’
between 250-460 nm, marking some characteristic peaks
of metals

nak valtozasa a koncentracid valtozasat is jelzi, a
kiilonboz6 elemeknél mért intenzitasok hasonlosaga
azonban nem jelenti koncentracidjuk kozeli értékeit.



A Mohacsi-sikon talalt [ovedékek kémiai 0sszetételének meghatarozasa 329

1600 1002/ l\lllg 1277,96 4000 1002/ Mg/ 235,1Sl4
1 1
3500 '
1
3000
2500
2000
1500
1000
\ 500
2776 2778 200 2 2784 2846 2848
25000 1002/Ca /422,717 — |
9000 i
30000
8000
25000 7000
20000 6000
5000
15000 4000
10000 3000
2000
5000 \
1000 / A
= = [ S—=——0o-— /"
4220 4222 4224 4226 4228 4230 4300 4302 4304 4306 4308 4310
1600. 1002/ Cu / 324,698 1000 1002/ Cu/ 327,343
800
600
400
200

60000

50000

40000

30000

20000

10000

1002 / Al / 309,253 25000 1002/ Al / 396,162

20000

15000

10000

500
[ e N 0= = —
309,0 3092 098 o 1O 57 X8 3100 3960 396,2 396,4 396,6 396,8 3970
1 /Fel ,374
70000 | 70000 1002 / Fe / 396,869
60000
50000
40000
30000
20000
10000
0 = 0 = . = S
393,0 3932 3934 3936 3038 3040 3960 396,2 396,4 3966 3968 3970
1002 /Zn /330,216
1000 ' 1000 100|2 12n1334,462
H 1
H 1
800 ' 800 |
! '
' '
' I
600 ' 600 !
! '
H '
400 ' 400 |
! 1
' '
A I
¢ 1
1
'

A\ s \
0 = . ot ; o . o A % =
3240 3242 3244 3246 3248 3250 32,0 3272 3274 3276 3278 3280 3300 3302 3304 3306 3308 3310 3340 334,2 34,4 3346 3348 3350

1002/ Ag /328,013 1002/ Ag / 338,286
1000 100|2 1 As /277,960 1000 1002I / As /285,989 1000 Ag 1000 ' 9
1 1 !
1 1 !
800 : 800 : 800 800 :
1 1 1
1 1 1
600 600 ' 600 600 |
1 |
1 !
400 ! 400 400 .
'
'
'
200 A A | 200 200
IANALSTTARY,
\ IS ATSON '
o BT NS NV o < 'S o L LEIAA L5t 2 o [REE AN A2 2R
2776 2778 278,0 2782 2784 2856 2858 286,0 286,2 2864 3276 3278 3280 3282 3284 338, 3382 T ) 3388 3390
1002/ Sb/ 259,760
1000 1Iouz /8n /283,923 1000 . 1002 /8n /380,153 4000 1002/ Sb / 252,841 ' 2500 '
| 1 ' '
| 1 '
| 1 A B
800\ i 800 ' '
1 1 '
' ' ! '
600 ' 600 ' '
1
1
4004 400 1
N
200 200 A ay
J7\ Z AN
0 / Y —— T = L ]
3800 3802 3808 3810 2592 2594 2596 2598 2600

3804 380,6
1002/ Pb / 368,367

35000 70000 |

30000 60000
25000 50000
20000 40000
15000 30000
20000

10000

0
2800 2802 2804 280,6 2808 2810 368

5. abra. Az 1002 jelii [ovedéken mért spektrumok az egyes
elemek jellegzetes hullamhossz-vonalainak kérnyezetében
Fig. 5. Spectra measured on bullet ‘1002 with
characteristic peaks of certain elements

A KIERTEKELESEK EREDMENYE

Az elemdsszetétel vizsgalata

Mar a feliilet el6készitése soran kideriilt, hogy egy
lovedék rézbdl késziilt (M102), ennek Osszetétele
emiatt jelentdsen eltért a tobbitdl, ezért kihagytuk a
tovabbi értékelésbol. A 73 16vedék egyikében sem
sikeriilt kimutatnunk arzént és cinket. Mindegyikben
jelen volt azonban az 6lom mellett a vas, a kalcium,
az aluminium és a réz. Ezek alapjan a vizsgalt 11 elem
kozil csak négy, az eziist (Ag), az on (Sn), az antimon

(Sb) és a magnézium (Mg) adott lehetdséget a kémiai
Osszetétel alapjan torténé megkiilonboztetésre €s cso-
portokba sorolasra. A 3. tabldzatban foglaltuk 6ssze
e négy elem eléfordulasat a 16vedékekben. A tablazat
szamértékei jelzik, hogy a 15 mérésnél hany esetben
talalhatok meg a fenti kritériumok alapjan az egyes
elemek. Ahol az adott elem jelenlétét elfogadtuk,
sziirke hattérrel jeloltiik. A délten szedett jelt [0vedé-
kek mohacsi III. tomegsirbol szarmaznak, részletes
elemzésiik a kovetkezo alfejezetben talalhatdo meg.
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jelzet
460
1002
1039
1041
1068
1127
1151
1157
1167
1598
2033
6212
6311
6334
7131
7226
7239
10238
20018
20046
20079
60019
60050
60055
60078
60113
60374
60386
60403
60410
60420
60463
60468
60499
60500
60520
60528

S

3. tablazat. Mg, Sn, Sb és Ag eloszldsa a vizsgalt l6vedékekben
Table 3. Distribution of Mg, Sn, Sb and Ag in the tested bullets

jelzet
70013
70019
70029
3 7 70030
0 0 70061
70083
70090
70254
80046
80094
3R17
A0027
A0042
A0216
All13
All16
A149
A229
A284
B052
BI118
B119
B124
B27
C0003
D181
D223
EO1
E23
G20071
G20083
H20031
H20065
H20092
H20094
M370
M102 (réz)

Mg

CsOka BALAZS ET AL.
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A fenti négy elemmel a kovetkezd Osszetétel-
mintazatot kaptuk a vizsgalt 73 lovedékre, tovabba

az adott csoportba sorolt 16vedékek szama:

egyik sem 5 Mg+Sn 3 Mg+Snt+Sb 18
Mg+Sb 1 Mg+Snt+Ag 1

Mg 2 MgtAg 0 Mg+Sb+Ag 2

Sn 0 Sn+Sb 4 Sn+SbtAg 10

Sb 2 SntAg 0

Ag 0 Sb+tAg 2 MgtSn+Sb+tAg 23

Az elemek eloszlast és kapcsoltsagat Venn-dia-
grammon abrazoltuk, amely a 6. dbran lathato.

Sn

Ag

6. abra. A fenti négy elem eloszldasa Venn-diagrammon
abrazolva
Fig. 6. Distribution of the four elements above, shown
in a Venn diagram

Ezek szerint 12-féle dsszetételt talaltunk. Kisza-
mitva az elemek egyedi ill. kapcsolt eléfordulasi
szazalékos gyakorisagat a 73 mintaban, az alabbi
adatokat kaptuk.

&Y 70, MgtSn 62% MgtSn+Sb  56%
Mg+Sb  60% Mg+Snt+Ag 33%

Mg 68% MgtAg 36% Mg+Sb+Ag 34%

Sn  81% Snt+Sb  75% Sn+Sb+Ag 45%

Sb 85% SntAg 47%

Ag  52% SbtAg 51% Mg+Sn+Sb+Ag 32%

Szembetling az 6n (Sn) és antimon (Sb) magas
egyedi és egyiittes elofordulasa, amely a magnézi-
ummal (Mg) egyiitt szintén nagy gyakorisagot mu-
tatott.
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A mohacsi Ill. tomegsirban talalt l6vedékek LIBS
elemzése

A 460, 1068 és 1598 jelzési 16vedéket a III. to-
megsir feltarasa soran talaltdk meg. A méréseket
a tobbivel analog modon végeztiik ezek esetében is.
Két ponton tettiink csak kivételt ez alol: nagyobb
szamu mérést végeztiink 1-1 16vedéken (15 helyett
20-25 mérést végeztiink), tovabba probaltunk az
elézetesen meg nem tisztitott feliiletrdl is informa-
ciot nyerni ott végzett mérésekkel. A harom lovedék
Osszetétele az alabbi elemeket tartalmazta:

*  460-as 1ovedékben talalt elemek: Mg, Al, Ca,

Fe, Sn, Pb
e 1068-as 16vedékben talalt clemek: Ca, Fe, Pb
o 1598-as 16vedékben talalt elemek: Ca, Fe, Pb

A tobbi vizsgalt elem nem fordult el a mérés
kimutatési hatarat meghaladé mértékben, ill. a vizs-
galt mérési pontokon. Fontos emlékezni ra, hogy a
mintak jelentés inhomogenitassal birnak! Felt{ing,
hogy szinte minden korabbi mérésben talalunk re-
zet, azonban nem tudunk magyarazatot adni ennek
az elemek hianyara e harom 16vedék esetében.

A fenti adatok alapjan az 1068-as és 1598-as 16-
vedéket azonos Osszetételiinek tekintjiik, azonban
az 0sszetétel-mintazatuk nagyon szegényes, szinte
csak 6lmot tartalmaznak. A vizsgalatok soran e ket-
téhoz hasonlo Osszetételil 16vedékbol az alabbiakat
talaltuk: 40042; 1041; 10238. E harom 16vedék
megtalaldsi helyét abrazoltuk a térképen (7. abra)
lila jeloléssel.

A 460 jelzésti 16vedék dsszetele alapjan a Mg+Sn
tartalmazo csoportba helyezhetd. Ezzel azonos 6sz-
szetétellit kevesebbet talaltunk: az 1157 és az A116
jelat, mig az £23 is hasonlo Osszetételii, de alacsony
intenzitassal eziistot is tartalmaz. Erdemes kiemel-
ni, hogy az 1157 és a 460 jelii 16vedék dsszetétele a
legtobb elem esetében kozel esik egymashoz! E har-
mat is térképre helyeztiik, a térképen az 1157 jelii
jobb oldalon a felsd.

A lovedékek nem polirozott felszinén végzett
mérésekbdl nem sikertiilt tovabbi elemeket kimutat-
ni, nem talaltunk pl. a talajszemcsékbdl, kozetekbdl
szarmazd sziliciumot, vagy szerves anyagokra jel-
lemzd szenet, nitrogént és ként sem. A lovedékek
felszinen végzett mérésekbdl azonban kimutathatok
a lovedékekben talalt fémek. A felszinen szemmel
lathato szin- ¢és allagbeli tulajdonsagok tehat a fé-
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7. abra. A 460 (bal) és a 1068/1598 (jobb) jeliivel azonos dsszetételii tovabbi lovedékek megtaldlasi helyszine Majstol keletre
Fig. 7. Location of bullets with the same composition as bullets ‘460’ (left) and ‘1068/1598 (right), east of Majs

crer

soran a kornyezetiikkel tortént hosszu kolcsonha-
tas eredményeként az alabbi vegyiiletek is 1étrejo-
hetnek: PbCO, (feher), PbO (fehér), PbO, (barna),
Pb(OH), (fehér).

Feliileti szennyezések vizsgalata

jel 1ovedéken vizsgaltuk meg. Az egymast kove-
t6 1ézerimpulzusok nyoman felvett spektrumokbol
kivalasztottuk az vizsgalt elemek hullamhosszait,
majd az itt mért intentzitasértékeket a lézerim-
pulzusok (,,lovések™) fiiggvényében abrazoltuk,
amelynek eredményét a 8. dbra mutatja. Megfi-
gyelhetd, hogy a vas (Fe) ¢és 6lom (Pb) intenzita-
sa lényegesen nagyobb a tobbi eleménél és ezek
kiilonosen magasak a felszinen, vagyis az elsd
16vés soran kapott értékeknél, késdbb azonban az
értékek csokkennek. E 16vedék esetén megnéztiik
a szilicium intenzitdsat is, amely szintén a felszin
kozelében volt nagyobb, azonban mélyebb réte-
gekben kb. a 8. ,,16vésig” jelentds értékeket mér-

tiink. Az antimon (Sb) csak az elsé 16vésnél volt
megfigyelhetd, mig az Gsszes tobbi elem esetén a
kimutatasi als6 hatart jelentésen meghaladd érté-
keket csak néhany esetben kaptunk.

Fontos megjegyezni, ahogy azt mar korab-
ban is jeleztiik, a mért intenzitds értékek nem
aranyosak az adott elem ardnyaval, koncentréci-
6javal a mintaban. A bemutatott LIBS mérések
eredményei esetén az intenzitas értékek valtoza-
sa csak egy adott elem esetén jelenti annak kon-
kozott. Ezt tamasztja ald a 3. abrdn bemutatott
egyes fém standardoknal lathatdé spektrumok fé-
menként eltérd intenzitasértékeinek nagysaga is.

A felszin kozeli jelentos vas (Fe) és 6lom (Pb)
jelek a minta belsejében jelentdsen ingadoztak, ez
jelezte a minta kémiai dsszetételének inhomogeni-
tasat. A szilicium (Si) jelét a felszinen a talajbol
szarmaz6 szennyezddésnek tekinthetnénk, azonban
az intenzitasok hasonloak a 16vedék belsejében is,
igy sokkal inkabb gondolhatunk a 16vedék készitése
soran felhasznalt fémek szennyezdodéseire.
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8. abra. H20031 lovedéken mért intenzitasértékek a
lézerimpulzusok szamdanak fiiggvényében.

Fig. 8. Intensity values measured on bullet ‘H20031’
as a function of the number of laser pulses

Vonal menti (keresztmetszeti) vizsgalatok

Két 1ovedéket, az 400024 és a 60528 jelit, kézi-
firésszel vagtunk el. A vagott felszinen szemmel
lathatok voltak levegdzarvanyok, az Ontés soran
a lovedékek belsejében kialakult gazbuborékok
(9. abra), ami a minta inhomogenitasanak jabb
jele. A fotdn is lathatd barnas szinli savok a LIBS
mérés soran keletkezett lom(Il)-, illetve 6lom(IV)-
oxidtol szarmaztak a vizsgalt teriilet két oldalan.

A keresztmetszeten végzett LIBS mérések
eredményeit a /0. abran mutatjuk (bal: 60528,
jobb: 400024) Mindkét abran a lokalisan mért
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9. abra. A 60528 (fent és jobbra) és az A00024 lovedék
metszete a LIBS mérés utan
Fig. 9. Section of bullets ‘60528’ (upper right) and ‘A00024°
after LIBS analysis

6lom intenzitasokra normaltuk a tdbbi elem
azonos pozicidban meért jelét, mivel az 6lom f6-
komponensként volt jelen, igy feltételezhetd volt
koncentracidjanak kismértékii ingadozasa a tdbbi
eleméhez képest. A kiindulasi (nulla) tavolsag-
nak az Pb jelének a spektrumba valé megjelené-
sét vettiik alapul. Megfigyelheté mindkét esetben

Fe(393)
1,0 ——Cu(324)
—— Ag(328)

08 —— Sb(259)
Sn(283)

normalt intenzitas (a.u.)

0o 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13
tavolsag (mm)

10. abra. A 60528 (bal) és A00024 (jobb) lovedék keresztmetszetén végzett LIBS mérés sordn nyert intenzitds értékek
a tavolsag fiiggvényében
Fig. 10. Intensity values obtained from LIBS analysis of cross-section of bullets ‘60528’ (left) and ‘A00024° (right)
as a function of distance
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az egyes elemek intenzitasanak ingadozasa, amely
ismét a minta kémia dsszetételének inhomogenita-
sat jelzi. Szembetling a felszin kozelében kiemel-
ked6en nagy vasintenzitds, valamint ugyanott a
réz alacsony intenzitasa is, kiilondsen az 400024
mintanal. Ez a lovedék erésen deformalt volt,
valoszintisithetdéen a kilovés utan deformalddott.
Feltételezziik, hogy a vas felszin kozeli nagyobb
jelet az okozza, hogy a kilovés soran az ontéttvas
fegyvercsOben torténd athaladas kozben rarako-

CsOka BALAZS ET AL.

do vas szemcesékbodl megnovekedett a felszini vas
koncentracio. A 60528 jeli 16vedék alakja gdmb-
szer(l, ez azonban nem zarja ki, hogy kil6tték, mi-
vel a kilovés utan puha feliiletet, talajt érve nem
deformalodik jelentdsen egy 6lomlovedék.

Az A00024 jeli 16vedék Osszetételében felis-
merheté a 89 milliméter kdzotti tavolsagnal az a
légbuborék, amelyet a mérések soran érintettiink.
E helyen az intenzitasérékek ingadozasa még jelen-
tdsebb, mint a minta mas részein mérheto.

KOVETKEZTESEK

A vizsgalatok sordn hetvenharom lovedékben ti-
zenegy elem jelenlétét vizsgaltuk. Azt talaltuk,
hogy &t elem (Pb, Fe, Ca, Al, Cu) szinte minden
lovedékben jelen volt, mig As és Zn egyikben sem
volt kimutathatd. Tovabbi négy elemre (Mg, Sn,
Sb, Ag) Osszetétel-mintazatot is meg tudtunk al-
lapitani, mivel ezek csak a mintak egy részében
voltak jelen. Az elemek egy-egy lovedéken belii-
li eloszlasa heterogén volt, amit a hosszmetszeten
végzett mérések bizonyitottak. Ennek oka lehet,
hogy — amint az az elemek fizikai adataibol megal-
lapithato (lasd /. tabldzat) — az 6lom, mint f6 kom-
ponens alacsony olvadaspontja miatt a 16vedékek
ontése soran — a korszakra jellemz6 technologia
miatt — szdmos fém nem az olvadékbol keriilt a 16-
vedék 6tvozetébe, hanem valamely vegytileteként,
akar kézetszemcse, por formajaban szilard halma-
zallapotban. Ez magyarazatot ad a sokféle elem
jelenlétére is. Ezért sem varhatd nagyfokti homog-
enitas az eloszlasukban, amint azt a mérések soran
tapasztaltuk is.

Két lovedék elvagasa soran észrevettiik, hogy
benniik légbuborékok vannak. Ezek a szemmel lat-
hat6é nyomai a heterogén szerkezetnek eddig nem
voltak ismertek, azonban a fizikai méret és az el-
méleti stiriiség alapjan végzett szamitasok alapjan
gyanithat6 volt korabban is.

A lovedékek anyaginak heterogenitasa és az
esetenkénti légbuborékok dsszefiiggésbe hozhatok
a 1ovedékek korabban k6zo6lt méretadataival is, és
a jelenlegi munka soran ujbodl elvégzett tdmegmé-

14 BerTOK—HARAMZA-NEMETH 2020. 133.

rések eredményével. A kiatlagolt &tméréknél joval
nagyobb szorast mutatnak a mért tdmegértékek, e
szoras mértéke a kaliber novekedésével egyene-
sen aranyos.'* Az altalunk LIBS-szel megvizsgalt
lovedékeket Osszetétel alapjan a fent bemutatott
csoportokba soroltuk. A megtalalaskor elmentett
geolokacios adatok alapjan az egyes csoportokba
sorolt lovedékeket Openstreetmap térképre helyez-
tiikk Leaflet Javascript alapu kiegészitot hasznalva,
amely a //. abra bal oldali térképe. A kapott térin-
formatikai eredmények kiértékelését a JPM mun-
katarsaival a kés6bbiekben tervezziik elvégezni, itt
most a harom legnagyobb elemszamu csoport tér-
képeit kozoljik csak (11. abra). Annyit elézetesen
megallapithatunk, hogy a kapott mintazatok koziil
elsé latasra a Mg-Sn-Sb csoporté mutat egyéb ré-
gészeti jelenségekkel tulajdonképpen ,negativ”
Osszefiiggést: az ebbe a csoportba tartoz6 16vedé-
kek két elkiiloniilo teriileten talalhatok, a kozottiik
htzodo tires sav pedig egybeesik a leletszorodasi
folt fokuszat jelentd falunyommal. Mivel nem tel-
jes korti a vizsgalat, ez a jelenség lehet véletlen
is. Ennek ellenére a jelenség figyelemre mélto, és
utalhat példaul arra is, hogy a csataban részt vevo
valamely csapattesthez kothetd ez a tipus. Ezért a
LIBS vizsgalatok eredményei tovabbi elemzést, a
lovedékek egyéb tulajdonsagaival vald 6sszeveté-
se mindenképp sziikséges a tovabbiakban.

A fentiek mellett szintén a késébbi tervek kozott
szerepel a V. tomegsirbodl eldkeriilt ujabb két 1ove-
dék természettudomanyos vizsgalata is.
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11. abra. A vizsgalt lovedékek megtalalasi helye Majstol keletre (bal oldali térkep), tovabba néhany kémiai elemésszetétel alapjan
keépzett csoport elhelyezkedése (sziirke: Mg-Sn-Sb, oliva: Sn-Sb-Ag, barna: Mg-Sn-Sb-Ag).
Fig. 11. Location of the analysed bullets east of Majs (left map), and location of groups based on chemical composition (grey:
Mg-Sn-Sb, olive: Sn-Sb-Ag, brown: Mg-Sn-Sb-Ag)

KOSZONETNYILVANITAS

A Pécsi Janus Pannonius Gimnazium egykori tagjai  tikai Kardanak, hogy az ,,SZTE TTIK Kutatoiskolaja
(Cs.B., Cs.P, M.B., N.E., N.V.) eztton is kdszonetet ~ 2021/22” cimii palyazat keretében anyagi tdmogata-
mondanak az SZTE Természettudomanyi és Informa-  saval lehetéséget adott a kutatdmunka elvégzésére.
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DETERMINATION OF THE CHEMICAL COMPOSITION OF BULLETS FOUNDED
AT THE MOHACS PLAIN USING LIBS ANALYSIS

BarLAzs Csoka — PETER CsOKA — EsZTER NAGY — VIRAG NIKLAT — BORBALA MACHLIK —

GABOR GALBACS — DAVID JENO PALASTI — GABOR BERTOK — MARK HARAMZA
Key Worbs: bullet, LIBS, chemical composition, history of weapons, archeometry, Mohacs500

During the archaeological research of the 1526 Battle of Mohacs performed by Janus Pannonius Museum
(JPM), metal detectors were used to discover a significant number of metal objects, including lead bullets
used in firearms. The physical properties and spatial dispersion of the bullets were recorded during the
primary examination. In our study, we demonstrate how we obtained information primarily on the chemi-
cal composition of 74 bullets using LIBS analysis. Based on the results we sorted the samples into groups
according to their composition. We also examined the compounds found on their surface. In addition, we
collected data on the chemical inhomogeneity of the bullets by analysing their cross-sections. The three
bullets found in Mass grave III. were analysed using LIBS as well. Afterwards, we searched for and found
bullets from different locations with similar elemental composition.
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