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Die Untersuchung einiger Bodenlagerungseinfliisse auf die Zusammensetzung
von romischer Keramik (Terra sigillata)

Christian Segebade, Bundesanstalt fiir Materialpriifung (BAM); George J. Lutz, National Bureau of Stan-
dards (NBS), Washington D.C. 20234

Zusammenfassung

Antike romische Keramikfragmente (terra sigillata) wurden auf Haupt- und Spurenelemente un-
tersucht. Besonderes Augenmerk wurde auf die Einfliisse der teilweise jahrtausendelangen Bo-
denlagerung auf das Elementmuster gerichtet. Aktivierung mit hochenergetischer Bremsstrah-
lung und anschlieBende Spektroskopie der hochenergetischen (120—3000keV) Gammastrahlung
sowie der charakteristischen Rontgenemission und der niederenergetischen Gammaaktivi-
tdt (=8—180keV) wurde als Analysenverfahren angewandt.

Abstract

From fragments of Ancient Roman pottery (terra sigillata) the main and trace elements were de-
termined. The influence of the burial of the sherds over thousands of years in the soil on the pat-
tern of elements was particularly studied. Activation with high-energy Bremsstrahlung, followed
by spectroscopy of the high-energy gamma rays (120—3000keV), as well as of the X-ray emission
and the low energy gamma activity (=8—180keV) were applied as analytical techniques.
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Einfithrung

In der Literatur wird hiufig iiber Untersuchungen der Herkunft von Keramikfunden anhand der
chemischen Zusammensetzung — hauptsiachlich des Neben- und Spurenelementmusters — be-
richtet (EMELEUS, 1960; PERLMAN et al., 1969; PICON et al., 1971; ASARO et al., 1971;
BANTERLA et al., 1973). In der Arbeitsgruppe Archdometrie der Freien Universitdt Berlin?
wurden ausgedehnte Untersuchungen iiber antike rémische Topfereiprodukte durchgefiihrt
(KNOLL et al., 1978). Ziel der Untersuchungen war unter anderem:

unter Betrachtung zahlreicher Parameter (z.B. chemische Zusammensetzung, mineralogische
und physikalische Daten etc.) sollten Erkenntnisse iiber

1. die Herkunft und das Alter von Topfereiprodukten,

2. die Herkunft des Rohmaterials,

3. die Vorbehandlung des Tons,

4. die Herstellungstechnologie (Brenntemperatur, Brennofenatmosphére etc.)

gewonnen werden.

Werden Ergebnisse von chemischen Analysen zur Untersuchung verwendet, sollten zunéchst fol-
gende Fragen beantwortet sein:

1. In welcher chemischen Verbindung liegen die analysierten Elemente vor?

2. Sind diese Verbindungen Bestandteile des Ausgangsmaterials oder wurden sie vom Topfer
wihrend der Vorbehandlung des Tons beigefiigt?

3. Wie verhalten sich die Bestandteile des Tons wiahrend der Vorbehandlung und wahrend des
Brennvorganges?

4. Wie verhalten sich die Komponenten eines Scherbens wiahrend der Bodenlagerung?

Diese letzte Frage soll in der vorliegenden Arbeit ndher untersucht werden. Es wurde versucht,
nachzuweisen, inwieweit sich die Gehalte von Haupt- und Spurenbestandteilen im Scherben wih-
rend langer Lagerungszeit signifikant andern. Der EinfluBl, den die ndhere Umgebung eines
Scherbens auf dessen chemische Zusammensetzung genommen hat, ist kaum reproduzierbar.
Umweltbedingungen, wie pH, Feuchtigkeit, Durchschnittstemperatur des Bodens sowie Prisenz
von komplexierenden Agentien menschlichen oder natiirlichen Ursprungs (z. B. Diingemittel),
konnten wahrend unter Umstdnden jahrtausendelanger Bodenlagerung mehrfach gewechselt ha-
ben. Daher sind die tatsdchlichen Umweltparameter, die auf das Elementmuster des Scherbens
eingewirkt haben, zum grofB3en Teil unbekannt.

Zur Untersuchung des Adsorptions- und Laugungsverhaltens einiger Komponenten wurden La-
gerungsversuche durchgefiihrt. Die Untersuchungen wurden an roter rémischer Keramik (terra
sigillata) vorgenommen, die in der Ndahe von Rheinzabern in Siidddeutschland ausgegraben wurde

(KNOLL et al., 1978).

Versuchsdurchfiihrung

Laboratoriumsversuche wurden durchgefiihrt, um die Beweglichkeit der Metallionen im Scher-
ben sowie das Adsorptionsverhalten von Elementen zu untersuchen, die den Scherben wihrend
der Bodenlagerung durchdringen. SchlieBlich wurden Langzeit-Lagerungsversuche durchge-
fihrt. Es wird angenommen, daf sich im Laufe der Lagerung ein dynamisches Gleichgewicht
zwischen Adsorption und Laugung ausbildet; dieses Gleichgewicht kann sich bei signifikanten
Umweltverdnderungen verschieben. Um die effektive Oberfliche des Scherbens zu vergréfern
und somit die Geschwindigkeiten der ablaufenden Prozesse zu erhéhen, wurde das Material zu
einer durchschnittlichen Korngréf3e von ca. 2mm vermahlen.

1 Arbeitsgruppe Archdometrie, Freie Universitit Berlin, Prof. Dr. H. Knoll, Institut fiir anorganische
Chemie, D-1000 Berlin 33
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Laugungsversuche

Im September 1974 wurden etwa 30g des zerkleinerten Materials mit 200 ml einerwésserigen Puf-
ferlosung (Citrat-Acetat, pH 4,5) versetzt. Dieses Gemisch wurde konstant auf 40° C gehalten
und stdndig geriithrt. Nach verschiedenen Expositionszeiten wurden sowohl Keramik- als auch
Wasserproben genommen und analysiert.

Adsorptionsversuche

Das o.e. Keramikgranulat wurde auf eine Korngréf3e von ca. 0,2mm vermahlen. 50g des Mate-
rials wurde ein Jahr lang bei 90° C und permanentem Riihren mit der oben beschriebenen Lésung
ausgelaugt. Dann wurde das Granulat in eine Chromatographiesédule gebracht. 51 einer Metall-
salzlosung (s. Tab. 1) passierten das Material sehr langsam (10ml/Tag), so daf} eine lange Ver-
weilzeit der Metallionen im Scherben und somit eine intensive Wechselwirkung gewéhrleistet
war. Vor und nach dieser Behandlung wurden sowohl das Keramikmaterial als auch die Losung
analysiert.

Tab. 1: Ionenkonzentrationen in der Lésung fiir
die Adsorptionsversuche

Ion Konzentr.

mg/l
Na™* 1,0
K+ 1,0
Ca?t 5,0
Sc3+ 0,5
Cr** 0,5
Mn?* 0,5
Fel+ 1,0
Nij2+ 0,5
Zn** 0,5
As3t 0,5
Rb* 0,5
Sr2+ 0,5
Zrtt 0,5
Cs* 0,5
Ce’t 0,5

Es wurde auBBerdem versucht, das Adsorptionsverhalten mit Hilfe von radioaktiven Tracernukli-
den zu untersuchen. Hierfiir wurde eine wisserige Losung folgender Ionen verwendet: ?Na*,
46SC3+ 3 54Mn2+ s 65Zn2+ , 74As3+ s 84Rb + . 858r2+ 89Zr4+ 134C5+ 139Ce4+ .

Nach etwa 1jahrigem Einwirken wurden die Aktivitdten sowohl des Keramikmaterials als auch
der Lésung mit hochauflésender Gammaspektroskopie registriert.

Lagerungsversuche

Es ist nicht mdglich, eine ca. 1500j4dhrige Bodenlagerungszeit innerhalb einiger Jahre auch nur ei-
nigermafen realistisch nachzuvollziehen, besonders im Hinblick auf die oben erwdhnten mogli-
cherweise wechselnden Umweltparameter. Daher muliten wir bei den Versuchen einige Kompro-
misse eingehen. Das Keramikmaterial (Korngréf3e ca. 2mm, s.0.) wurde in einem Boden mit be-
kannter elementarer Zusammensetzung gelagert. Der Wassergehalt wurde auf 15 % konstant ge-
halten, die Lagerungstemperatur auf + 40° C. Mit einem Phosphat-Citratpuffer wurde der pH
bei 4,4 gehalten. Dadurch glauben wir, die Annidherung zu einer quasi-realistischen Umwelt ge-
schaffen zu haben, der ein Scherben fiir lange Lagerungszeit ausgesetzt ist. Im Juni 1974 wurden
100g in dieser Umgebung eingelagert. Nach verschiedenen Zeiten wurden Proben genommen
und analysiert.
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Ergebnisse

Die Analysenergebnisse sind in den Tabellen2—4 aufgefiihrt. Zunéchst sollte ein Umstand her-
ausgestellt werden: Da antikes Material fiir die beschriebenen Laborversuche verwendet wurde,
ist das Verhalten von rezenter Keramik aus den Ergebnissen nur bedingt ableitbar; entsprechende
Versuche mit rekonstruiertem Material sind noch im Gange, da uns dieses Material erst seit 1977

verfiigbar ist. Die Ergebnisse dieser Experimente sollen getrennt ver6ffentlicht werden.

a) Laugungsverhalten

Wie aus Tab. 2 ersichtlich, wurden nur wenige Elemente zu einem signifikanten Anteil aus der
Scherbenmatrix ausgelaugt. Dies sind K, Mn, As, Rb und Co. Einige andere Komponenten ent-
ziehen sich der Beurteilung, da sie durch Photonenaktivierungsanalyse nicht mit geniigender
Empfindlichkeit (z.B. Se, Nb) oder ausreichender Reproduzierbarkeit (z.B. Zn, Co) bestimmt
werden konnten.

Tab.2: Analysenergebnisse der Keramik nach Behandlung mit komplexierender Pufferlésung

Lagerungszeit (Tage) Stand.
abw.
Kompon. 0 50 100 200 300 400 500 a b rel. %
Na,O % 0,71 0,69 0,68 0,69 0,70 0,68 0,71 100 — 4
MgO % 2,41 2,20 2,33 2,21 2,36 2,33 2,37 98,3 <1 5
AlL,O3;% 20,2 20,2 20,0 21,0 20,4 20,2 20,4 101 — 5
SiO,% 58,8 58,8 58,7 58,8 58,6 58,6 58,8 100 — 4
K20 % 3,27 2,90 3,00 2,85 2,90 2,79 2,80 85,6 15,5 4
SaO % 7,80 7,73 7,72 7,74 7,64 7,62 7,59 97,5 4,1 3
Scug/g 9 9 9 8 9 7 9 100 — 10
TiO;2 % 0,766 0,775 0,744 0,743 0,760 0,739 0,7 101 — 3
Crug/g 70 74 72 68 70 66 69 99 — 8
MnO % 0,06 0,06 0,04 0,05 0,04 0,04 0,04 66,7 26,0 11
Fe, 03 % 5,65 5,43 §.91 5,44 5,48 5.55 5,59 99 <1 6
Coug/g 16 14 14 13 14 13 13 81 14 11
Nipug/g 65 65 61 62 60 63 63 97 — 4
Znpug/g 110 108 111 110 100 100 98 89 15 7
Asug/g 1l 1,0 0.7 0,5 0,6 03 0.5 45 50 12
Se ug/g 0,7 1,0 — — — — — & c 30
Rbug/g 181 130 120 130 117 123 120 66 40 5
Srug/g 190 192 195 194 197 195 196 103 - 7
Y ug/g 14 15 14 13 13 13 14 100 — 8
Zrug/g 121 122 121 122 122 120 120 99 — 4
Nb ug/g 9 — 6 6 12 — 4 c (8 20
Snug/g 1,1 1,0 1,1 1,0 1,0 1,1 1,1 100 — 9
Sb ug/g 2,0 1,7 1,5 1,4 1,6 1,5 1,4 70 <20 9
Csug/g 5,3 3,9 3,0 21 1,4 1,4 <1 <20 90 10
Baug/g 620 600 610 585 600 590 610 98 — 6
Ceug/g 65 65 65 67 66 67 66 102 - 5
Laug/g 50 54 35 352 50 54 52 104 — 16
Pbug/g 24 20 21 19 20 20 22 91 <10 6
Uug/g 6,9 71 7,0 7,1 7.2 7,1 7,0 101 — s

a) Gehalt normiert nach Ausgangskonzentration (= 100) nach 500 Tagen Lagerungszeit

b) Gehalt in der Lésung nach 500 Tagen Lagerungszeit, ausgedriickt als prozentualer Verlust des
Scherbens
¢) Wert ist unsicher (schlechte Reproduzierbarkeit, mangelhafte Empfindlichkeit)
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b) Adsorptionsverhalten

Nach den Ergebnissen in Tab.3 wurden Sc, Zn, Zr und Ce im Scherben adsorbiert. Die Werte
wurden ausschlieBlich durch Photonenaktivierungsanalyse ermittelt. Die Adsorptionsversuche
mit radionuklidhaltigen Lésungen ergaben grundsitzlich andere Ergebnisse. Hiernach war eine
signifikante Adsorption jeder gelosten Komponente zu beobachten; diese Schluf3folgerung ist je-
doch aus folgendem Grund irrig: Wie zundchst angenormnmen und spiter durch Laborexperimen-
te nachgewiesen, fanden hier Isotopenaustauschreaktionen statt, z. B.:

2134CS+ 45 133CSZO 2’_134CS+ + 133CS+ i 134Csl33cso - 2133CS+ + 134CSZO

(Losg.) (Scherben) (Losg.) (Scherben) (Losg.) (Scherben)

Diese Reaktion tduscht bei Auswertung einer gammaspektroskopischen Messung eine Adsorp-
tion im Scherben vor, die — die resultierende integrale Cs-Konzentrationsbilanz in Scherben und
Lo6sung betreffend — nicht stattfand. Daher ist dieses Verfahren fiir Adsorptionsexperimente im
vorliegenden Fall ungeeignet.

Als weiterer Nachteil bleibt noch anzumerken, daB} es in einigen Féllen schwierig ist, Radioisoto-
pe der betreffenden Elemente mit ausreichender spezifischer Aktivitdt, geniigend langer Halb-
wertzeit sowie mefitechnisch giinstiger Photonenemission zu erhalten.

Tabelle 3: Verteilungskoeffizient der Metallionen in der Keramikmatrix nach dem Adsorptions-
versuch

_ adsorbierter Anteil
" unadsorb. Anteil

g
Nat <0,1
K* <0,1
Ca?t 0,1
Sc3t 4,2
Cr*t 0,2
Mn?* <0,1
Fe3+ 0,1
Ni2+ <0,1
Zn?* 0,4
As? <0,1
Rb* <0,1
Sr2+ 0,2
Zrt* 0,9
Cs* <0,1
Ce3* 5,0

c) Verhalten bei der Bodenlagerung

Wie aus Tab. 4 ersichtlich, ist das Desorptionsverhalten bei den Bodenlagerungsversuchen, wie
erwartet, etwa den unter a) aufgefiihrten Ergebnissen entsprechend. Die Adsorption wéhrend der
Lagerung ist nicht so signifikant wie beim ,,Chromatografieversuch* (s. b) beobachtet. Ein
Grund dafiir mag die zumeist geringe Konzentrationsdifferenz der betreffenden Elemente zwi-
schen Boden und Scherben sein — ein Parameter, der grof3en Einfluf} auf das oben erw#hnte dy-
namische Konzentrationsgleichgewicht zwischen dem Scherben und seiner niheren Umgebung
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nimmt. Detaillierte Aussagen zu dieser Frage konnten Lagerungsexperimente unter Verwendung
unterschiedlicher Bodenzusammensetzungen ermdglichen; solche Versuche wurden jedoch bis-
her noch nicht durchgefiihrt.

Die Analyse des Phosphats wurde in die Versuche mit einbezogen, um den Einflufl von Diinge-
mitteln auf den Phosphorgehalt im Scherben zu ermitteln (s. Abb. 1). Diese Beobachtung erwies
sich im Zusammenhang mit Theorien iiber die Rohmaterialaufbereitung bei der Terra-sigillata-
Produktion als bedeutend (ROTTLANDER, 1976, SCHNEIDER, 1978).
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Abb. 1

Zusammenfassend kann festgestellt werden, daB3 ein Einflufl der Umgebung auf das Elementmu-
ster eines bodengelagerten Scherbens beobachtet wurde, dieser aber bei nur wenigen Komponen-
ten sich als signifikant herausstellte. Die Bodenlagerungseffekte auf die Elementkonzentrationen
sind besonders dann zu beriicksichtigen, wenn die Konzentrationen der betroffenen Elemente zu
Aussagen iiber Herkunft, Herstellungstechnologie u.a. herangezogen werden. In Extremfillen
kann der Bodenlagerungseffekt zu Fehlinterpretationen fiihren.

Andere Arbeitsgruppen wiesen im Detail unterschiedliche Umwelteinfliisse nach, jedoch wurde
auch hier in den meisten Fillen deutlich, daf} sie nicht vernachlédssigbar sind. Konzentrationsidn-
derungen in wassergelagerten Scherben wurden fiir K, Rb und Cs von HARBOTTLE et al.
(1980) nachgewiesen. HANCOCK et al. (1980) berichtete iiber moglicherweise auftretende Lau-
gungseffekte bei Mn, As und Cs, jedoch waren sie ihren Ergebnissen und ihrer Interpretation
derselben nicht signifikant. OLIN et al. (1978) berichten iiber die Veranderung der absoluten Ge-
halte einiger Komponenten bei der Bodenlagerung von mittelamerikanischer Keramik. SCHNEI-
DER (1978) wies keine signifikanten Konzentrationsanderungen in Terra-sigillata-Fragmenten
nach langzeitiger Behandlung mit Aqua dest. nach; lediglich bei extremen Bedingungen (Behand-
lung mit HCl-haltiger Lésung) wurde eine Auslaugung des Ca sowie eine Adsorption des Zn be-
obachtet. LEMOINE et al. (1980) wiesen starken Umwelteinflufl auf das Elementmuster von
wasser- und bodengelagerten Scherben nach. Das Verhalten wurde mit Aufspaltungen chemi-
scher Bindungen in der Glasphase des Scherbens wiahrend der Lagerung erklart.

Im Hinblick auf die teilweise extremen Unterschiede in den Ergebnissen ist es offenbar, daf3 die
Auswirkung der Umwelt auf das Elementmuster eines bodengelagerten Keramikfragments von
vielen Parametern abhingt. Mit unseren Versuchen sollten Hinweise iiber Konzentrationsveran-
derungen von Komponenten eines Scherbens unter extremen Lagerungsbedingungen erlangt wer-
den; weitaus stidrkere Lagerungseinfliisse sind in der mineralogischen Struktur des Scherbens zu
erwarten. Detaillierte Untersuchungen in dieser Richtung diirften auch zur Erkldrung der oben
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aufgefiihrten teilweise extremen Unterschiede in den Ergebnissen der einzelnen Forschungsgrup-
pen beitragen.

Analysenmethoden

Die Analysen der Haupt- und einiger Nebenbestandteile wurden mit Hilfe der 14-MeV-
Neutronenaktivierung mit einem SAMES-d,t-Neutronengenerator (NEIDER et al., 1970) und
anschlieBender hochauflésender Ge(Li)-Gammaspektroskopie durchgefiithrt. Detaillierte Anga-
ben iiber die Durchfithrung der Analyse werden — in anderem Zusammenhang — an anderer
Stelle gemacht (SEGEBADE, 1976). Mit dieser Methode wurden Mg, Al, Si, Ca, Fe und Ba ana-
lysiert. Die nuklearen Daten sind in Tab. 5 aufgefiihrt, ein typisches y-Spektrum in Abb.2 darge-
stellt. Tab.8 gibt die qualitative Auswertung des Spektrums. Diese Analysenmethode wurde in
vielen Publikationen besprochen und soll daher an dieser Stelle nicht weiter diskutiert werden.

Tab.4: Analysenergebnisse von Keramikgranulat nach Lagerung in synthetischem Boden

Lagerungszeit (Jahre) Stand.
abw.
Kompon. 0 0,5 1 1,5 2 2,5 3 4 S5 a% rel.%
Na,O% 0,71 0,70 0,74 0,71 0,72 0,70 0,66 0,71 0,70 -1,4 4,0
MgO% 2,41 2,34 2,38 2,36 2,35 2,38 2,34 2,40 2,40 -0,4 5,0
AlLO3% 20,2 20,0 20,0 19,6 20,4 20,0 20,0 20,1 20,0 -1,0 5,0
SiO,% 58,8 58,7 58,8 60,0 60,1 59,2 58,8 58,6 58,8 0 4,2
K>,0 % 3,27 3,00 3,10 3,01 3,00 2,94 2,95 2,80 2,82 -13,7 4,5
CaO % 7,80 7,69 7,60 7,70 7,65 7,61 7,60 7,59 7,59 82,7 3,2
Scug/g 9,1 9,2 9,0 9,4 9,3 9,3 9,3 9,5 9,6 +5,5 8,0
TiO, % 0,766 0,760 0,754 0,760 0,762 0,760 0,740 0,759 0,755 -1,4 3,1
Crug/g 70 70 64 63 69 72 74 75 78 +11,4 8,0
MnO % 0,063 0,060 0,054 0,059 0,049 0,051 0,050 0,044 0,042 —-33,3 10
Fe,O3% 5,65 5,78 5,70 5,65 5,65 5,44 5,50 5,50 5,60 -0,9 6,6
Coug/g 16 15 16 16 16 14 14 13 14 =12,5 11
Niug/g 65 65 64 67 67 66 69 66 66 +1.5 4.1
Znug/g 110 111 114 112 113 113 117 116 119 +8,2 7,1
Asug/g 1,1 1,0 0,6 0,6 0,7 0,6 0,5 <0,5 <0,5 ->50 11
Seug/g 0,7 1,0 1,1 1,0 0,9 0,9 0,8 1,0 1,0 b 33
Rb ug/g 181 170 160 161 144 143 149 145 144 -20,4 5,1
Srug/g 190 182 190 194 190 198 199 190 191 +0,5 7,1
Y 14 13 15 15 15 17 16 16 17 +21,4 8,0
Zr 121 129 130 129 137 132 136 136 135 +11,6 4,1
Nb 9 9 10 9 4 11 9 3 7 b 20
Sn 1,1 1,0 1,0 1,0 1,0 1,1 1,0 1,0 1.1 0 94
Sb 2,0 2,2 2,3 2,0 2,0 1,6 2,0 2,1 1,7 b 9,8
Cs 55 4,7 4,2 3,6 2,6 2,0 2,0 <2,0 <2,0 —>64 11
Ba 622 600 610 580 620 603 613 604 617 -0,8 6,5
Ce 65 66 66 66 69 72 77 77 76 +16,9 5,0
La 50 50 44 51 59 59 59 70 59 +18,0 14,8
Pb 24 22 22 22 22 21 22 22 22 -8,3 17,1
U 6,9 6,6 6,7 Fsl 7,3 7,4 73 7,4 7,4 =72 5,0

a) Konzentrationsinderung nach 5,5 Jahren Lagerungszeit (Ausgangskonzentr. = 100)
b) Wert ist nicht sicher (schlechte Reproduzierbarkeit, mangelhafte Empfindlichkeit)

Spurenbestandteile wurden mit der Photonenaktivierungsanalyse bestimmt. Auch diese Methode
ist an anderer Stelle ausfithrlich beschrieben (ENGELMANN, 1964, LUTZ, 1971) und soll hier
nur kurz erldutert werden. Im Elektronenlinearbeschleuniger der Bundesanstalt fiir Materialprii-
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fung wurden Elektronen auf eine Energie von 30 MeV beschleunigt und in einem Tantal-
Konvertertarget absorbiert, wobei etwa die Hailfte der Energie in Rontgenbremsstrahlung in
Strahlrichtung umgesetzt wurde. Das Maximum des Bremsstrahlungskontinuums liegt bei der
Energie der Elektronen. Die Strahlung ist in einem engen Strahlenbiindel mit einem Offnungs-
winkel von einigen Grad konzentriert.

10el180-8,
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Tab. 5: 14-MeV-Neutronenreaktionen fiir die Analyse von Terra sigillata

Element Reaktion Halbwertzeit Gammaenergie Interferenz
[keV]

Mg %Mzg (n, p) **Na 15 h 1369; 2754 YAl (n, a) #Na

Al Al (n, p) Mg 9,46 m 844; 1014 56Mn (847)

Si 28Si (n, p) Al 2,246 m 1779 3P (n, a) %Al
Sj (n, p) ¥Al 6,6 m 1273

Ca 4Ca(n, p) “K 22,2 m 1157

Fe 56Fe (n, p) **Mn 2,58 h 846; 1811

Ba 1333 (n, 2n) 13’™Ba 2,55 m 662

Die Analysenprobe wurde in einer Kapsel mit Hilfe eines Rohrpostsystems vor den Strahlungs-
konverter transportiert und einige Stunden bestrahlt. Die Behandlung der Probe vor und nach
der Bestrahlung wurde ausfiihrlich von SEGEBADE et al. (1976) und — in anderem Zusammen-
hang — von FUSBAN et al. (1980) beschrieben.

Die empfindlichste Kernphotoreaktion ist vom y,n-Typ. Die Schwellenenergie (= minimale Pho-
tonenenergie zur Ausldsung der Reaktion) der y,n-Reaktion fillt mit steigender Ordnungszahl
des bestrahlen Elementes; sie liegt zwischen 19MeV (Kohlenstoff) und 6 MeV (Uran). Die Ener-
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gie des hochsten Reaktionsquerschnitts (Riesenresonanz) liegt 6 bis 9MeV hoher als die Schwel-
lenenergie. Der maximale Reaktionsquerschnitt steigt mit der Ordnungszahl des Targetelements;
er variiert von 19 mbarn (Kohlenstoff) bis ca. 1barn (Uran).
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Tab. 6: Reaktionen fiir die Aktivierungsanalyse von Terra sigillata mit hochenergetichen Photonen

Element Reaktion T2 E,[keV]™! Interferenz
Na 2Na (v, n) ?Na 2,6 a 1275 2*Mg (v, np) Na
2TAl (v, an) #Na
Mg Mg (y, p) *Na 15 h 1369; 2243 Na (n, y) *Na
27Al1 (n, a) ¥*Na
Si Si (y, p) 2Al 2,246 m 1779 27Al (n, y) BAl
3P (n, a) %Al
30Si (v, p) Al 6,6 m 1273
K ¥K (v, n) 3¥K 7,7 m 2167 40Ca (y, np) 3¥K
Ca “Ca(y, p) K 22,2 h 372; 616
“Ca (y, n)¥Ca 4,54 d 1297
Sc 4Sc (y, n) *mSc 2,44 d 1157 4Ti (y, np) ¥™Sc
Ti “ITi (y, p) *Sc 84 d 889; 1121 43Sc (n, y) *Sc
31V (y, an) *¢Sc
“8Ti (v, p) ¥Sc 3,42 d 159 SV (y, a) ¥Sc
4Ca (y, n, B) ¥'Sc
“Ti (y, p) *!Sc 43,67 h 983;1037;1312
Ck 2Cr (y, n) 3'Cr 27,7 d 320 %Fe (y, an) 5'Cr
Mn SMn (y, n) 3*Mn 312,2 d 835 %Fe (v, np) **Mn
Fe >*Fe (y, n) **Fe 8,51 m 377 8Ni (y, an) °Fe
“Fe (v, np) >*Mn 5,7 d 744; 1434
Co %Co (y, n) *Co 70,78 d 811 %Ni (y, np) *8Co
- %Cu (y, an) **Co
41Ca (808)
Ni 8Ni (y, n) *'Ni 36 h 1379; 1920
8Ni (y, p) *’Co 270 d 122 (x) #Co (v, 2n) > Co
Zn %4Zn (y, n) $¥Zn 38,4 m 670; 962
%Zn (y, n) %°Zn 244 d 1116 Ga (y, an) %Zn
%Zn (y, p) ¥’Cu 61,9 h 185; 93 (x) $7Ga (185; 93)
0Zn (v, n) ¥™Zn 13,9 h 439 2021 (440)
As 5As (v, n) “As 17,77 d 596; 635 76Se (v, np) "*As
Br (y, an) “As
Se 76Se (v, n) °Se 120 d 264; 136 (x) 57Co (136)
Rb 85Rb (y, n) 3Rb 34,5 d 882 86Sr (v, np) ¥Rb
87Rb (v, n) %Rb 18,7 d 1077 8Sr (v, p) ¥*Rb
Sr 8Sr (y, n) ¥™Sr, 2,81 h 388 8Y (y, 2np+) ¥mSr
Y 8Y (y, n) 3¥Y 108 d 898; 1836 90Zr (v, np) 8¥Y
Zr N0Zr (y, n) ¥Zr 78,4 h 909
Nb 9Nb (y, n) >™Nb 10,15 d 935 2Mn (936)
Sn 118G (y, n) '"m™Sn 14 d 158 (x)
11287 (y, p) '"'In 2,83 d 245; 171 (x) 1B31n (y, 2n) '"Y'In
2Fe (169)
Sb 123Sb (y, n) '22Sb 2,7 d 564
Cs 133Cs (y, n) 32Cs 6,47 d 668; kaXe (x) 1261 (666); '¥Cs (kaXe)
Ba 130Ba (y, p) '2°Cs 32,06 h 411 198A1 (412)
136Ba (y, n) 13™Ba 28,7 d 268; kaBa (x)
Ce 140Ce (y, n) 1¥°Ce 137,5 d 166(x); kalLa 129Cs + 132Cs (kB Xe)
1422Ce (y, n) 41Ce 32,51 d 145 (x)
Pb 204pp (y, n) 2%Pb 52,1 h 279; 491 133mBa (276)
ka;TI Background (ka,Pb)
U 28 (y, n) ¥'U 6,75 d 208; 53,6 (x) 67Ga (209)
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Die induzierte Radioaktivitdt der Analysenproben wurde sowohl mit konventioneller Ge(Li)-
Gammaspektroskopie als auch mit energiedispersiver Réntgenspektroskopie gemessen. Ausfiihr-
liche Beschreibungen der Messungen sowie der Datenverarbeitung sind an anderer Stelle gegeben
(FUSBAN et al., 1980, SEGEBADE et al. 1976 und 1978).

Die nuklearen Daten der verwendeten Kernreaktionen sind in Tab. 6 aufgefiihrt. Typische Spek-
tren nach der Aktivierung sind in Abb.3 und 4 darstellt. Tab.9 und 10 geben die qualitativen
Auswertungen dieser Spektren. In Abb. S ist die Mef3geometrie schematisch dargestellt. Einige
Keramikproben wurden in einem Rundversuch von verschiedenen Laboratorien mit unterschied-
lichen Methoden analysiert. Die Ergebnisse sind in Tab.7 aufgefiihrt; sie zeigen befriedigende
Ubereinstimmung der Konzentrationswerte.

% P,0,
1.5
1.0
0.5 [
q Lagerungszeit
'y A 1 L
Abb. 4a 20 40 60 80 h

Tab.7: Vergleich der Analysenwerte von terra sigillata aus LaGraufesenque, durchgefiihrt von
mehreren Laboratorien (SCHNEIDER, 1978)

Component RFAl RFA2 NAA PAAX 14MeV-NAA*
Na,O % 0,32 o 0,26 0,33 (0,33)
MgO % 1,94 2,30 — 2,10 2,05
AlLO; % 21,5 22,4 22,2 — 22,0
SiO, % 53,1 53,8 — 54,0 54,0
K,0 % 3,71 3,65 3,52 3,68 3,63
CaO % 10,4 10,4 10,0 10,5 10,5
TiO; % 1,04 1,08 1,05 1,07 —
MnO % 0,056 0,046 0,051 0,05 —
Fe;03 % 5,68 5,70 5,85 5:72 5,71
Crg/g 132 — 156 135 —
Nig/g 60 — — 62 —
Zng/g 117 — — 126 —
Rbg/g 173 — 249 185 161
Srg/g 265 — — 258 —
Zrg/g 150 — — 155 —
Bag/g 373 — — 368 360
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Die Photonenaktivierungsanalyse hat sich als geeignet fiir archdometrische Untersuchungen her-
ausgestellt. Die hauptsidchlichen Vorteile sind:

1. Wegen der hohen Durchdringungsfiahigkeit der hochenergetischen Photonen tritt bei der Ak-
tivierung nahezu keine FluBdepression in der Probe auf, wie es in einigen Fallen bei der Akti-
vierung mit thermischen Neutronen und meist bei der Aktivierung mit geladenen Teilchen ge-
schieht (REIMERS et al., 1977).

2. Es koénnen auch groB3e Objekte zerstorungsfrei analysiert werden (REIMERS et al., 1977).

3. Wie aus Tab. 6 ersichtlich, konnen Elemente instrumentell analysiert werden, die mit anderen
Methoden nur schwer oder nicht mit der ausreichenden Empfindlichkeit bestimmt werden
konnen.

Tab. 8: Qualitative Auswertung der 14-MeV-Neutronenaktivierungsanalyse von Terra sigillata

Peak Energie Nuklid Target- Peak Energie Nuklid Target
No. keV element No. keV element
1 75 PbX — 26 1462 n.i.
2 85 PbX — 27 1498 K-44 Ca
3 174 Mg-27 Al, Si 28 1525 K-42 Ca
4 232 Sr-85m Sr 29 1602 Mn-56 Fe
5 367 K-44 Ca 30 1733 Na-24 Mg, Al
+ 372 K-43 Ca 31 1752 K-44 Ca
6 388 Sr-87m Sr 32 1779 Al-28 Si, P
+ 391 Na-25 Mg 33 1811 Mn-56 Fe
7 511 Ann.radiat. 34 2009 K-44 Ca
8 651 K-44 Ca 35 2028 Al-29 Si
9 662 Ba-137m Ba 36 2113 Mn-56 Fe
10 727 K-44 Ca 37 2150 K-44 Ca
1 749 K-44 Ca 38 2243 Na-24 Mg, Al
12 755 Al-29 Si 39 2373 n.i.
+ 757 Al-28 Si, P 40 2426 Al-29 Si
13 789 Mn-56 Fe 41 2505 K-44 Ca
14 844 Mg-27 Al, Si 42 2519 K-44 Ca
+ 846 Mn-56 Fe +2523 Mn-56 Fe
15 879 K-44 Ca 43 2640 K-44 Ca
16 1014 Mg-27 Al, Si 44 2656 K-44 Ca
+ 1015 K-44 Ca + 2658 Mn-56 Fe
17 1024 K-44 Ca 45 2754 Na-24 Mg, Al
18 1091 Mn-56 Fe 46 2886 n.i.
19 1127 K-44 Ca 47 2960 Mn-56 Fe
20 1157 K-44 Ca 48 3104 S-37? CI1?
21 1246 n:i. 49 3151 K-44 Ca
22 1268 Al-28 Si, P 50 3203 A
23 1273 Al-29 Si
24 1294 Ar-41 K
+ 1297 Ca-47 Ca
25 1369 Na-24 Mg, Al n.i. = nicht identifiziert
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Tab.9: Gammaspektrum von Terra sigillata nach 2h 30 MeV-Photonenaktivierung, qualitative
Auswertung

Peak No. Energie Nuklid Target Peak No Energie Nuklid Target

Probe Stnd. keV elem. Probe Stnd. keV elem.
— 1 74 PbX — 28 33 846 Mn-56  Fe
— 2 84 PbX — 29 34 882 Rb-84 Rb
— 3 91 Cu-67 Zn 30 35 889 Sc-46 Ti
1 4 122 Co-57 Ni 31 36 909 Zr-89 Zr
2 5 127 Ni-57 Ni 32 37 983 Sc-48 Ti
3 6 136 Se-75 Se 33 38 1023 Sb-120m Sb
4 7 159 Sc-47 Ti 34 39 1040 Sc-48 Ti
5 8 185 Cu-67 Zn — 41 1106 Ge-69 Ge
6 9 197 Sb-120n  Sb 35 40 1079 Rb-86 Rb
7 10 202 Ba-129m Ba 36 42 1116 Zn-65 Zn
8 11 214 Ba-129m Ba 37 43 1121 Sc-46 Ti
9 12 222 K-43 Ca — 44 1140 n.i.

10 13 268 Ba-135m Ba 38 45 1171 Sb-120m Sb
11 14 279 Pb-203 Pb — 46 1221 Ba-129m Ba
12 15 374 L-43 Ca — 47 1140 n.i.

13 16 388 Sr-87m  Sr 39 48 1312 Sc-48 Ti
14 17 394 K-43 Ca 40 49 1369 Na-24 Mg
15 18 422 Ba-129m Ba 41 50 1379 Ni-57 Ni
16 19 439 Zn-69m Zn 42 51 1459 Ba-129m Ba
— 20 450 n.i. — 52 1505 n.i.

17 21 496 Ba-131 Ba 43 53 1524 K-42 Ca, K
18 22 511 Annibhil. — 54 1712 Zr-89 Zr
19 23 564 Sb-122  Sb 44 55 1757 Ni-57 Ni
20 24 593 K-43 Ca 45 56 1811 Mn-56 Fe
21 25 596 As-74 As 46 57 1920 Ni-57 Ni
22 26 619 K-43 Ca 47 58 2113 Mn-56  Fe
23 27 635 As-74 As 48 59 2202 Dl

24 28 662 Cs-132  Cs 49 60 2615 n.i.

— 29 690 Sb-122  Sb 50 61 2754 Na-24 Mg
25 30 761 Sr-83 Sr — 62 2801 Ni-57 Ni
26 31 811 Co-58 Co - 63 2899 n.i.

27 32 834 Mn-54 Mn n.i. = nicht identifiziert
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Tab.10: Energiedispersives Rontgenspektrum von Terra sigillata nach 2h 30 MeV-Photo-
nenaktivierung, qualitative Auswertung

Peak No. Energie Herkunft Target Peak No. Energie Herkunft Target

Probe Stnd. keV elem. Probe Stnd. keV elem.
1 1 4,95 ka V Cr 34 — 55,78 kal Hf Ta
2 2 5,89 ka Mn Fe — 33 57,50 kal Ta? W?
3 3 6,92 ka Co Ni — 34 58,59 n.i.
— 4 8,63 ka Zn Zn 35 35 59,53 U-237y U
— 5 9,57 KB Zn Zn 36 — 63,22  kBI1Hf Ta
4 6 12,63 ka Kr Rb — 36 65,11 ka2Pt Au
5 7 13,37 ka Rb Sr - 37 66,82 kalPt Au
6 8 14,14 ka Sr S Y 37 — 67,15 Se-73y Se
7 9 14,93 ka'Y Zr 38 —— 68,88 ka2Hg TI
8 10 15,74 ka Zr Nb 39 38 70,81 kalHg TI
9 11 16,58 ka Nb Mo 40 — 71,72 n.i.
10 12 17,80 kB Zr Nb 41 39 72,79 kalTI Pb
11 13 19,68 n:i. 42 —- 73,76  Ho-164y Ho
12 14 22,10 ka Ag Cd 43 40 74,96 kal Pb  Unter-
grund
13 — 23,11 ka Cd Cd,Sn — 41 76,97 n.i.
14 — 24,14 ka In Sn — 42 78,24  n.i.
— 15 25,19 ka Sn Sn, Sb 44 — 81,16 Ho-162myHo
15 16 25,71 s 45 — 82,13 n.i.
— 17 26,27 ka Sb Te 46 43 84,27 Cd-104y Cd
16 — 27,27 kB1In Sn 47 44 84,92 kB1Pb Unter-
grund
17 — 27,86 kpB2In Sn — 45 85,73 n.i.
18 18 29,67 ka Xe Cs,Ba 48 - 87,38 k32Pb Unter-
grund
19 19 30,85 ka Cs Ba 49 46 89,91 Sb-120my Sb
20 20 32,06 ka Ba Ba 50 47 91,08 Nd-147y Nd
— 21 33,03 ka2la Ce 51 — 92,05 Ho-164y Ho
21 22 33,44 kalLa Ce 52 48 93,22 Cu-67y Zn
22 — 34,46 Ce-135y Ce 53 49 101,00 kalNp U
— 23 34,98 kB1Cs Ba 54 50 102,95 Sm-153y Sm
23 — 35,54 ka2Pr Ce 55 51 122,02 Co-57y Ni
24 24 36,02 kalPr Ce - 52 123,57 Ba-131my Ba
— 25 37,28 n.i. 56 53 127,07 Ni-57y Ni
25 26 37,77 kB1La Ce 57 — 128,24  n.i.
26 27 38,72 kalPm Nd — 54 140,40  Tc-99my Mo
27 28 40,84 Zn-62y Zn 58 55 145,37 Ce-141y Ce
28 29 41,54 kalEu Sm — 56 149,25 n.i.
— 30 43,47 ka2Tb Dy 59 57 159,18  Sc-47y Ti
29 31 44,47 kalTb Dy 60 58 165,79  Ce-139y Ce
30 — 46,69 ka2Ho Er 61 — 168,71 Fe-52y Fe
— 32 47,03 kB1Eu Sm 62 — 171,24 In-111my Sn
31 — 47,54 kalHo Er 63 59 175,33 Sc-48y Ti
32 — 53,87 kB1Ho Er 64 60 184,47 Cu-67y Zn
33 — 54,60 ka2Hf Ta n.i. = nicht identifiziert
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