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1 EINLEITUNG

Dechselklingen sind bekanntlich charakteristische Hinterlassenschaften des
mitteleuropaischen Alt- und Mittelneolithikums, die zu unterschiedlichen
Holzarbeiten (siehe z. B. Ramminger 2007) und gelegentlich als Waffen Ver-
wendung fanden (Wahl/Konig 1987; Teschler-Nicola et al. 1996). Aufserdem
dienten diese Gerate wahrscheinlich als Tausch- und Prestigeobjekte (Miiller
et al. 1996; Jeunesse et al. 1996; Ramminger 2007, 238-246) und sind damit
wichtige Quellen wirtschafts- und sozialarchédologischer Untersuchungen,
woflir die Bestimmung der verwendeten Rohmaterialien und deren Her-
kunft Voraussetzung ist. Hierzu fanden in den letzten Jahren umfangreiche
geochemische und petrographische Untersuchungen von Dechselklingen
statt (z. B. Christensen et al. 2003; Christensen et al. 2006; Endlicher 1995;
Ramminger 2007; dies. 2010; dies. 2011; Stebner 2012) die zeigten, dass in
allen bandkeramischen Siedlungsraumen nur sehr wenige Gesteine zur Her-
stellung von Dechselklingen Verwendung fanden. Darunter féllt insbeson-
dere ein Rohmaterial auf, das in den 198oer-Jahren von G. Schwarz-Macken-
sen und W. Schneider als Aktinolith-Hornblendeschiefer bezeichnet wurde
(Schwarz-Mackensen/Schneider 1983a. b; 1986). Fiir dieses charakteristische
Gestein, das in bislang allen untersuchten Siedlungsraumen in unterschied-
lich hohen Anteilen nachgewiesen werden konnte, ist seit einigen Jahren
ein Abbaugebiet im bohmischen Isergebirge bekannt (Srein et al. 2002;
Sreinova et al. 2002; Prosttednik et al. 2005; Ramminger/éida 2012). Durch
umfangreiche petrographische und geochemische Untersuchungen in den
letzten Jahren konnte die Herkunft zahlreicher Dechselklingen aus dieser
Region wahrscheinlich gemacht werden (Christensen et al. 2003; Christen-
sen et al. 2006; Ramminger 2007; dies. 2009; dies. 2011). Im Rahmen ver-
schiedener Projekte entstand eine Datenbank mit geochemischen Analysen
von inzwischen weit tiber 500 Dechselklingen und Rohmaterialstiicken aus
unterschiedlichen Bergregionen. Diese wurden durchweg mittels wellen-
langendispersiver Rontgenfluoreszenzanalyse generiert. Zusétzlich fan-
den an ausgewahlten Stiicken im Rahmen eines Forschungsprojektes am
Mineralogischen Institut der Universitdit Wiirzburg weitere Analysen zur
Bestimmung der chemischen Zusammensetzung der Amphibole und Pla-
gioklase (Christensen et al. 2003) sowie Isotopenanalysen zur Bestimmung
des Gesteinsalters statt (Christensen et al. 2006). Auf diese Weise ist eine



Neue Perspektiven fiir geochemische Untersuchungen von neolithischen Steingeraten

umfangreiche Charakterisierung einer Grofizahl von Dechselklingen erfolgt,
die als Grundlage fiir wirtschaftsarchaologische Fragestellungen dient.
Mit der petrographischen und geochemischen Untersuchung einher ging
allerdings stets eine Probenentnahme an den untersuchten Stiicken, die zu
mehr oder minder starker Beschddigung der Artefakte fiihrte (Abb. 1).
Gut erhaltene Museumsobjekte wurden deshalb bislang bei den Analysen

Abb. 1: Moglichkeiten der Probenentnahme an Dechselklingen: a) Sagen, b) Bohren

meistens ausgelassen, wahrend die typologisch weniger aussagekréftigen
kleineren Fragmente vorwiegend Verwendung fanden.

In der Vergangenheit wurde mehrfach dariiber diskutiert, wie eine moglichst
wenig invasive Probenentnahme und damit eine wenig sichtbare Beschadi-
gung der Artefakte erfolgen kann. Sofern die Objekte eine gewisse Dicke
aufweisen, kommt eine Probenentnahme mittels Hohlbohrer von der Unter-
seite in Betracht. Dieses vergleichsweise aufwendige Verfahren ist bei klei-
neren und flacheren Stiicken allerdings nicht geeignet, da es sonst schnell
zur Rissbildung und damit zum Zerspringen des Artefaktes kommen kann.
Hier ist das Anbringen eines Ségeschnittes zwar deutlicher sichtbar, jedoch
fiir die Gesamterhaltung weniger schadlich. Auch ein nachtréagliches Auftfiil-
len der Entnahmestellen mit Auftrag von Farbpigmenten durch Restaura-
toren fand gelegentlich statt, was zu einer erheblichen Kostenerhhung der
Untersuchungen fiihrte. Mit jeder Probenentnahme ist letztlich ein Eingriff
in das Artefakt verbunden, weshalb zerstorungsfreie Methoden prinzipiell
zu bevorzugen sind, sofern die Ergebnisse kompatibel mit konventionellen
Analyseverfahren sind.

In der archdometrischen Keramikanalytik wird seit wenigen Jahren die por-
table energiedispersive Rontgenfluoreszenzanalyse (p-Ep-rRFA) eingesetzt



Einleitung

(z. B. Bohme/Helfert 2010; Helfert et al. 2011), mit der (zerstérungsfrei) die
geochemische Zusammensetzung von Geféafkeramik ermittelt werden kann.
Die prinzipiellen Vorteile dieses Verfahrens gegeniiber der Laboranalytik
leuchten dem Archéologen unmittelbar ein: Gegeniiber allen bislang ver-
wendeten Verfahren muss die Probe nicht mehr im Labor aufbereitet wer-
den, sondern kann mit relativ geringem Zeitaufwand direkt am Ort, also
im Museum, in der Universitdt oder sogar direkt an der Ausgrabungsstelle
durchgefiihrt werden. Somit steht ein zeit- und damit kostengiinstiges Ver-
fahren zur Verfiigung, das es erlaubt, umfangreiche Probenserien zu unter-
suchen (vgl. Morgenstern/Redmount 2005). Vom Hersteller sind Messungen
an sehr unterschiedlichen Materialgruppen vorgesehen. Haufige Anwen-
dung finden diese Gerdte bei Metallanalysen oder in der Marktiiberwa-
chung von Spielzeug, Elektroartikeln oder Verbrauchsgiitern. Moglich sind
zudem Messungen von Bodenproben und Gesteinen. Aus diesem Grunde
wurde hier eine Teststudie zur Anwendung dieser Methode an Dechselklin-
gen initiiert.



2 METHODISCHE VORUBERLEGUNGEN

Bei prahistorischen Steinbeilklingen bestehen zwei grundsétzliche Probleme
fiir die zerstorungsfreie Messung an der Oberflache. Das erste ist bedingt
durch die jahrtausendelange Lagerung im Boden, durch die haufig eine mehr
oder minder starke Verwitterung der Gesteinsoberflache eingetreten ist. An
frischen Bruchstellen lassen sich entsprechende Spuren bis zu einer Tiefe
von mehreren Millimetern erkennen. Bei der Messung mittels p-Ep-rra liegt
die Informationstiefe generell in Abhédngigkeit der Matrix des Probenmate-
rials und der verschiedenen chemischen Elemente im Bereich von wenigen
Mikrometern bis Millimetern. Im Falle einer starkeren Verwitterungsschicht
wird somit nicht das frische Gestein im Inneren des Artefaktes erreicht, son-
dern lediglich die geochemische Zusammensetzung der Verwitterungs-
schicht gemessen. Bis heute existieren keine vergleichenden Untersuchun-
gen iiber die geochemische Veranderung der Gesteinsoberflichen durch
den Verwitterungsprozess, der sowohl abhéngig von den Eigenschaften des
Rohmaterials als auch von den jeweiligen Lagerungsbedingungen ist. Das
zweite Problem liegt in den Eigenschaften des Rohmaterials selbst. Die mei-
sten Gesteine, die zur Herstellung neolithischer Steinbeilklingen verwendet
wurden, sind sehr feinkornig, was bedeutet, dass der tiberwiegende Teil der
gesteinsbildenden Minerale Korngrofsen von unter o,1 mm aufweist. Jedoch
konnen grofiere Minerale darin eingeregelt sein. So sind etwa in der feinen
Grundmatrix von Basalten groflere Einsprengsel vorhanden und in Amphi-
boliten, die zur Zeit des Altneolithikums am haufigsten zur Herstellung von
Dechselklingen verwendeten Gesteine, durchziehen nicht selten grofiere
Mineralstrahnen das ansonsten feinkdrnige Geflige. Mit der p-Ep-rra wird
ein Rontgenstrahl emittiert, der auf eine Fldche mit einem Durchmesser von
8 mm auf das Objekt auftrifft. Je nachdem, auf welche Minerale dieser Strahl
stofit, werden unterschiedliche Elementkonzentrationen gemessen. Dieses
Problem gilt auch fiir jede Form der geochemischen Laboranalytik, weshalb
den eigentlichen Messungen des Gesamtgesteinschemismus eine Homoge-
nisierung des Materials durch Pulverisierung und Aufschmelzen voraus-
geht. Hierfiir wird, wie oben beschrieben, jeweils ein Stiick des Artefaktes
abgesdagt oder ausgebohrt, anschlieffend zermahlen und aufgeschmolzen.
Die wichtigste Frage bei der Anwendung der zerstorungsfreien Methode
ist deshalb neben der Beurteilung der zufilligen und systematischen
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Messabweichungen, welchen Einfluss die Verwitterung der Artefaktoberfla-
che auf die geochemische Charakterisierung der Probe hat. Fiir eine Evalu-
ierung der r-Ep-rrA an Felsgestein sind deshalb folgende Aspekte relevant:

Sensitivitdat der Messungen: Welche Elemente konnen bestimmt
werden? Wie hoch liegt die Nachweisgrenze mit der entsprechen-
den Methode?

Prazision und Reproduzierbarkeit: Lassen sich durch Wiederhol-
messungen an derselben Probenstelle dieselben Ergebnisse erzie-
len? (Betrachtung der zufélligen Messabweichungen)
Genauigkeit: Lassen sich mit der r-Ep-rFa prinzipiell (an homo-
genisiertem Material) die gleichen Messergebnisse erzielen wie
mit der wellenldngendispersiven rra? (Betrachtung der systema-
tischen Messabweichungen)

Verwitterungsbedingte Abweichungen: Sind Messungen an der
Gesteinsoberflache fiir einen Vergleich der geochemischen Eigen-
schaften nutzbar oder variieren die Elementwerte je nach Verwit-
terungsgrad der Oberflache zu stark?

Wie stark weichen die Messungen an der Gesteinsoberflache von
dem Laborwert, beziehungsweise von der p-Ep-rRra-Messung an
homogenisiertem Material ab?

Kann durch Mehrfachmessungen und Mittelwertbildung eine
Homogenisierung der Probe simuliert werden?

Wie stark weichen die Messwerte an der Oberfldche von denen an
einem frischen Gesteinsschnitt/-bruch ab?

11



3 VORGEHENSWEISE

Fiir den Methodenvergleich wurden insgesamt 12 Dechselklingenfragmente
ausgewahlt, an denen zunichst Diinnschliffuntersuchungen stattfanden.’
Die Charakterisierung der Einzelstiicke geschieht auf Grundlage des makro-
skopischen Erscheinungsbildes und der mikroskopischen Bestimmung des
Mineralbestandes. Hierfiir stand ein Polarisationsmikroskop Jenalab der
Firma Zeiss zur Verfiigung.” In einem weiteren Schritt erfolgten an den 12
Gesteinsproben Messungen mit Hilfe der konventionellen wellenléngendis-
persiven Rontgenfluoreszenzanalyse (wp-rra).3 Die Ergebnisse der bi- und
multivariaten Auswertung der ermittelten Elementkonzentrationen fiithren
zur geochemischen Charakterisierung der Einzelstiicke. Im Anschluss fan-
den sowohl an den Schnittflachen, als auch an den Oberflachen der 12 Arte-
fakte Messungen mittels p-Ep-Rra statt. Versuchsweise erfolgten Messungen
an den noch vorhandenen restlichen Pulvermengen aus der vorbereitenden
Praparation der Schmelztabletten fiir die wp-rra sowie an den Schmelz-
tabletten selbst. Die Ergebnisse der p-Ep-rra-Messungen werden abschlie-
fiend denen der wp-rFa gegeniibergestellt.

Fiir das Anfertigen der Diinnschliffe sei Peter Stutz, Praparator des Mineralogischen
Instituts der Universitdit Hamburg, gedankt.

Fiir die Bestimmung wurde folgende Literatur verwendet: Vinx 2005; McKenzie/
Adams 1995; Yardley et al. 1992. Fiir die Durchsicht der Diinnschliffe bedanken wir
uns herzlich bei Prof. Dr. D. Jung, Mineralogisches Institut der Universitit Hamburg.

Hierfiir danken wir Frau E. Thun, Mineralogisches Institut der Universitat Hamburg.

12






4 CHARAKTERISIERUNG DER MESSOBJEKTE

4.1 Herkunft der Artefakte

Die zwdlf hier untersuchten Fragmente von Dechselklingen stammen aus
der stidostlich von Gottingen, Gstlich des Leinegrabens (Abb. 2), liegen-
den bandkeramischen Siedlung von Diemarden’. Der Fundplatz ist bereits
seit Beginn des 20. Jahrhunderts bekannt, und die dort in den Jahren 1909
und 1910 erfolgten Ausgrabungen zdhlen zu den frithesten Siedlungs-
grabungen der Bandkeramik (vgl. Verworn 1911; Buttler 1931; ders. 1971;
Maier 1970). Seit 1977 fanden mehrere Surveykampagnen und geomagne-
tische Prospektionen durch das Seminar fiir Ur- und Friithgeschichte der

ot . N

A

Abb. 2: Lage von Diemarden im siidlichen Niedersachsen

! LA-Nr.: Diemarden 01.
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Georg-August-Universitat Gottingen statt (Saile/Posselt 2002). Eine Gesamt-
bearbeitung der bis dahin bekannten Funde dieser Siedlung der dltesten bis
jingeren Bandkeramik legte U. Moos (1996) vor.

Die 166 untersuchten Dechselklingen aus Diemarden wurden zum grofsten
Teil aus Amphibolit (82 %) und Basalt (16 %) hergestellt. Von diesem Fund-
platz liegen neben den 166 Fertigprodukten auch Rohstiicke, Produktionsab-
fall und Halbfabrikate aus Basalt vor (Raddatz 1980), sodass fiir Klingen aus
diesem Material von einer lokalen Produktion auszugehen ist. Die Mehrzahl
der Artefakte besteht jedoch aus ortsfremdem Gestein, das nach Diemarden
importiert werden musste. Die hier untersuchten Artefakte stammen von
Geldndebegehungen der letzten Surveykampagnen.?

2

Wir bedanken uns herzlich bei K. Grote fiir die Uberlassung der Dechselklingen aus
dem Géttinger Raum.
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4.2 Makroskopische und mikroskopische

Beschreibung des Probenmaterials

s

Abb. 3: Dechselklingenfragment 01 (Inv.-Nr. 1635) und Dinnschliff in 50- und
200-facher VergroRerung unter linearem und gekreuztem Licht

Probe 01 (Inv.-Nr. 1635, Abb. 3):

Die flache Dechselklinge ist in der Mitte quer gebrochen, Nacken und Mittelteil sind
erhalten. L: 4,9 cm, Gew.: 68 g. Die Oberflache ist verwitterungsbedingt hellgrau und
leicht rau. In der feinkérnigen Grundmatrix sind makroskopisch einzelne groRere Mine-
rale sichtbar. Der Dlinnschliff zeigt eine kristalline Grundmasse, bestehend aus fein
stangeligem Plagioklas mit fein verteiltem opakem Material. Eingesprengt befinden sich
grofRe Olivine. Olivintholeiitischer Basalt: Plagioklas: >50 %; Olivin: ~30 %; opakes Mine-
ral: ~20 %; akzessorisch: Pyroxen

16
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Abb. 4: Dechselklingenfragment 02 (Inv.-Nr. 1636) und Diinnschliff in 50- und
200-facher VergrofRerung unter linearem und gekreuztem Licht

Probe 02 (Inv.-Nr. 1636, Abb. 4):

Die flache Dechselklinge ist im Nacken- und Mittelteil erhalten. L: 4,7 cm, Gew.: 50 g. Das
graugriine feinkornige Gestein weist an der Oberflache starke Verwitterung auf, einzelne
Minerale sind makroskopisch nicht erkennbar. Im Diinnschliff zeigt sich ein feinstkorni-
ges, tendenziell gerichtetes Geflige aus nadeligem Amphibol (Aktinolith), verwachsen mit
stangeligem Feldspat (Albit?). UnregelmaRig verteilt liegen groBere opake Phasen, sowie
Nester aus Quarz. Feiner Aktinolith-Hornblendeschiefer: Feldspat: >50%; Amphibol: je
nach Abschnitt 20-40 %; opakes Mineral: 10-20%; akzessorisch: Quarz, Chlorit(?)

17
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Abb. 5: Dechselklingenfragment 03 (Inv.-Nr. 1640) und Diinnschliff in 50- und
200-facher VergroRerung unter linearem und gekreuztem Licht

Probe 03 (Inv.-Nr. 1640, Abb. 5):

Mittelhohe Dechselklinge im Mittel- und Schneidenteil erhalten. L: 6,4 cm, Gew.: 118 g.
Das graugriine Gestein ist an der Oberflache stark verwittert, einzelne Minerale sind
makroskopisch nicht sichtbar. Der Diinnschliff zeigt ein deutlich gerichtetes, aber nicht
lagiges Gefiige aus sehr feinen, radialstrahligen Amphibolen (Aktinolith) mit einer deut-
lichen Griinfarbung. Eingeschlossen befinden sich kleine Hornblendeminerale.

Feiner Aktinolith-Hornblendeschiefer: Amphibol: 60-70 %, opakes Mineral: ~20 %, akzes-
sorisch: Quarz, Epidot/(Klino-)Zoisit(?)

18
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Abb. 6: Dechselklingenfragment 04 (Inv.-Nr. 1681) und Dinnschliff in 50- und
200-facher VergroRerung unter linearem und gekreuztem Licht

Probe 04 (Inv.-Nr. 1681, Abb. 6):

Fragment des mittleren Oberteils einer Dechselklinge. L: 5,8 cm, Gew.: 34 g. Das hell-
grau-griine Gestein ist an der Oberflache stark verwittert. Der Diinnschliff zeigt ein
unregelmaBiges Geflige mit lokal konzentrierten radialstrahlenden Amphibolen (Aktino-
lith), Quarzen und sehr hellem feinkérnigem Material (Feldspat[?]). Die opake Phase hat
auffallig groBe, aber auch feine Korner, die in allen Bereichen auftreten.

Feiner Aktinolith-Hornblendeschiefer: Amphibol: 30-50 %, Feldspat(?): 20-30%,

opakes Mineral: <15 %, Quarz: <15%
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CHET 3 Ak ."""

Abb. 7: Dechselklingenfragment 05 (Inv.-Nr. 1678) und Dinnschliff in 50- und
200-facher VergroRerung unter linearem und gekreuztem Licht

Probe 05 (Inv.-Nr. 1678, Abb. 7):

Dechselfragment, nicht ndher bestimmbar, L: 5,3 cm, Gew.: 30 g. Das hellgrau-griine
Gestein ist an der Oberflache stark verwittert. Der Diinnschliff zeigt ein sehr unregel-
maRiges, ungerichtetes Gefiige. Hauptbestandteil ist Amphibolit (Aktinolith) in einem
zickzackartigen Muster, dazwischen relativ grobe Kérner der opaken Phase sowie fein-
korniger Feldspat (Albit[?]).

Feiner Aktinolith-Hornblendeschiefer: Aktinolith: ~60 %, Feldspat: ~10-20%, opakes
Mineral: ~10-15%, akzessorisch: Quarz

20
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Abb. 8: Dechselklingenfragment 06 (Inv.-Nr. 1680) und Diinnschliff in 50- und
200-facher VergrofRerung unter linearem und gekreuztem Licht

Probe 06 (Inv.-Nr.1680, Abb. 8):

Nackenfragment einer mittelnohen Dechselklinge, L: 2,1 cm, Gew.: 32 g. Im Geflige
wechseln sich dunkle und helle Minerale ab, die Oberflache des graugriinen Gesteins

ist wenig verwittert. Der Diinnschliff zeigt ein deutlich lagiges Geflige mit Streifen von
feinen Kérnern der opaken Phase. Dazwischen liegen radialstrahlige Amphibole (Aktino-
lith) mit Ansammlungen von Quarz.

Grober Aktinolith-Hornblendeschiefer: Aktinolith: >60 %, opakes Mineral: <20 %,

Quarz: <20%
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Abb. 9: Dechselklingenfragment 08 (Inv.-Nr. 1679) und Diinnschliff in 50- und
200-facher VergroRerung unter linearem und gekreuztem Licht

Probe 08 (Inv.-Nr. 1679, Abb. 9):

Bruchstiick der oberen Nackenpartie einer Dechselklinge, L: 3,4 cm, Gew.: 22 g. Im fein-
kornigen, graugriinen Gestein wechseln sich helle und dunkle Minerale ab. Der Diinn-
schliff zeigt ein sehr gleichmaRiges aber ungerichtetes Gefiige. Er besteht aus feinfaseri-
gem bis filzigem, wirrstrahlendem Amphibol (griin), verwachsen mit feinkornigen, stark
undulierenden Quarzen und eventuell Feldspat. Eingestreut sind etwas grobere Korner
der opaken Phase.

Aktinolith-Hornblendeschiefer: Amphibol: ~70 %, opakes Mineral: ~15 %,

helles Mineral (Quarz und Feldspat[?]): ~15%
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L1 [+

Abb. 10: Dechselklingenfragment 09 (Inv.-Nr. 2447) und Diinnschliff in 50- und
200-facher VergroRerung unter linearem und gekreuztem Licht

Probe 09 (Inv.-Nr. 2447, Abb. 10):

Schneidenfragment einer flachen Dechselklinge, L: 5,8 cm, Gew.: 32 g. Im feinkérnigen
Geflige des graugriinen Gesteins liberwiegen dunkle Minerale. Die Oberflache ist wenig
bis maRig verwittert. Der Diinnschliff zeigt ein deutlich lagiges Geflige mit fest durch-
laufenden Streifen aus opaken Mineralkoérnern im Wechsel mit wirrstrahligem faserig
bis filzigem Amphibol, verwachsen mit feinen, hellen Kérnern (Quarz oder Feldspat).
Dazwischen liegen grobere Epidote.

Albit-Epidot-Aktinolithschiefer(?): Amphibol: >60 %, opakes Mineral: ~20%, helle Phase:
~10-20% (Albit[?] oder Quarz), Epidot: ~10%
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Abb. 11: Dechselklingenfragment 11 (Inv.-Nr. 2449) und Diinnschliff in 50- und
200-facher VergroRerung unter linearem und gekreuztem Licht

Probe 11 (Inv.-Nr. 2449, Abb. 11):

Bruchstiick des Mittelteils einer flachen Dechselklinge, L: 5,4 cm, Gew.: 104 g. Die Ober-
flache des graugriinen Gesteins ist stark verwittert, makroskopisch sind keine Minerale
zu unterscheiden.Der Diinnschliff zeigt ein sehr unregelmaBiges Gefiige mit stark chlo-
ritisierten Abschnitten sowie solchen, in denen der urspriingliche Amphibol vorliegt.
Sowohl Chlorit als auch Amphibol sind von feinfaseriger bis filziger, wirrstrahliger
Gestalt. Eingestreut zeigt sich unregelmaRig die opake Phase.
Zoisit-Chlorit-Amphibolschiefer: Amphibol: ~40 %, Chlorit: ~25 %, Zoisit: ~5-15 %, opake
Phase: ~10-15%
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Charakterisierung der Messobjekte

Abb. 12: Dechselklingenfragment 12 (Inv.-Nr. 2450) und Diinnschliff in 50- und
200-facher VergroRerung unter linearem und gekreuztem Licht

Probe 12 (Inv.-Nr. 2450, Abb. 12):

Dechselfragment, nicht weiter bestimmbar L: 4,3cm, Gew.: 14 g. Im graugriinen fein-
kornigen Gestein wechseln sich helle und dunkle Minerale ab. Der Dlinnschliff zeigt ein
gerichtetes Geflige aus einer stdngeligen Amphibolphase und einer Albit-Quarzphase
zuzliglich relativ grober, leicht unregelmaRig eingestreuter opaker Mineralkorner.
Feinkorniger Aktinolith-Hornblendeschiefer: Amphibol: ~80 %; Albit-Quarzphase:
~10-15%, opake Phase: ~5-10%
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Abb. 13: Dechselklingenfragment 13 (Inv.-Nr. 10002 NO-Bereich) und Diinnschliff in
50- und 200-facher VergroBerung unter linearem und gekreuztem Licht

Probe 13 (Inv.-Nr.10002 NO-Bereich, Abb. 13):

Mittelteil einer mittelhohen Dechselklinge L: 5,3 cm, Gew.: 78 g. Die Oberflache des grau-
griinen Gesteins ist maRig bis stark verwittert, einzelne Minerale sind nicht erkennbar.
Der Diinnschliff zeigt ein regelmaRiges aber ungerichtetes Geflige aus stangeligem
Amphibol, dazwischen Albit, Quarz und fein verteilte opake Mineralkorner.
Epidot-Albitschiefer(?): Epidot: >60 %, Albit-Quarzphase: ~20 %, opake Phase: ~10-20%,
akzessorisch: Klinozoisit(?)
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Charakterisierung der Messobjekte

Abb. 14: Dechselklingenfragment 14 (Inv.-Nr. 10003 Feld J/G2-4) und Diinnschliff in
50- und 200-facher VergroRerung unter linearem und gekreuztem Licht

Probe 14 (Inv.-Nr. 100003 Feld J/G2-4, Abb. 14):

Schneidenfragment nicht weiter bestimmbar, L: 6,2 cm, Gew.: 96 g. Makroskopisch las-
sen sich im insgesamt graugriinen Gestein griinliche von helleren Partien unterscheiden,
welche ihrerseits von griinen Mineralstrahnen durchzogen sind. Der Diinnschliff zeigt
ein relativ grobes, unregelmaRiges Geflige aus nadelig-wirrstrahligem Amphibol, ver-
wachsen mit Hornblende. Vereinzelt gibt es hell dominierte Quarzphasen.
Aktinolith-Hornblendeschiefer: Amphibol: ~60 %, Albit-Quarzphase: ~15-25 %, opake
Phase: ~5-15%, akzessorisch: Epidot(?), Quarznester
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4.3 Zusammenfassung der petrographischen Untersuchungen

Eine der untersuchten Proben (09) besteht aus einem olivintholeiitischen
Basalt, die iibrigen aus Metamorphiten, die sich im Mineralbestand und in
der Gefiigestruktur grofitenteils sehr dhneln. Hauptminerale sind Amphi-
bol (iiberwiegend strahlige Aktinolithe), die 40—70 % des Mineralbestandes
ausmachen und Plagioklas mit Gehalten von ca. 10-20 %. Hinzu kommen
opake Minerale in etwa den gleichen Anteilen (10—20 %) und Quarz, dessen
Gehalt stirker variiert. Lediglich in Probe 11 wurden anstelle der Plagio-
klase Chlorite und Zoisite in hoheren Anteilen vorgefunden. Die meisten
Proben sind feinkdrnig mit gleich- bis unregelméfliigem Gefiige, gelegentlich
ist auch eine Richtung insbesondere der opaken Minerale erkennbar. Diese
sind aber haufiger noch in unregelméflig grofien Kérnern im Gefiige ver-
streut. Ein deutlich lagiges Geflige weisen lediglich die Proben 06 und og auf.
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5 ANALYSEN MITTELS WELLENLANGENDISPERSIVER
RONTGENFLUORESZENZANALYSE

Fiir die Durchfiihrung der wellenlangendispersiven Rontgenfluoreszenz-
analysen (wp-rra) wurden Proben im Umfang von ca. 5 g Gesteinsmaterial
mit einer Gesteinsmiihle (Pulverisette) zermahlen. Anschliefend wurden
Schmelztabletten mit (kl. 63 pm) 600 mg Probensubstanz/600 mg Lithiumte-
traborat hergestellt. Die Messungen erfolgten mit einem automatischen wel-
lenlangendispersiven Rohrenspektrometer Magixpro der Firma Panalytical
mit Probenwechsler pw 2540 vcr, Rh-Anode.

Auf diese Weise konnten die zehn Hauptelemente SiO, TiO,, Alej, Fesz,
MnO, MgO, CaO, KzO, NaZO und PzO5 sowie 15 Spurenelemente V, Cr, Ni,
Cu, Zn, Rb, Sr, Zr, Nb, Ba, Y, La, Ce, Pb und Co bestimmt werden (Tab. 1).
Kobalt ist in dieser Studie nicht weiter berticksichtigt, da hierfiir eine Konta-
mination des Pulvermaterials durch die Gesteinsmiihle nicht ausgeschlossen
werden kann. Die Nachweisgrenzen fiir Natrium und Magnesium liegen bei
0,01 Gew. % und fiir die {ibrigen Hauptelemente unterhalb dieses Wertes.
Aus den Konzentrationen der Hauptelemente wurde Natrium ausgeschlos-
sen, da dieses Element mit der p-Ep-rFa nicht gemessen und deshalb fiir den
Vergleich nicht verwendet werden kann. Die Gewichtsprozente (Gew. %) der
iibrigen 9 Hauptelemente wurden auf 100 % normiert.

Acht der untersuchten Proben weisen eine starke Homogenitét in ihrer geo-
chemischen Zusammensetzung auf und liegen entsprechend in der Matrix
der Elementplots jeweils dicht beieinander (Abb. 15 u. 16). Deutlich andere
Elementkonzentrationen sind erwartungsgemafS in der Basaltprobe o1 vor-
handen. Hohere MnO- und Fe O,-Konzentrationen sind fiir die Proben
09 und 11 zu verzeichnen. Probe 11 zeichnet sich zudem durch niedrigere
SiO,- und ALO,- sowie hohere K O- und P O_-Werte aus. Bei den beiden ver-
gleichsweise quarzreichen Proben o4 und 06 sind erwartungsgemaf; etwas
hohere SiO -Anteile gegen niedrigere CaO-Anteile (Probe o4), beziehungs-
weise Fe O -Anteile (Probe 06) enthalten.

Bei den Spurenelementen liegen die Nachweisgrenzen von Ce und La bei
20 ppm, von Ba und Nd bei 10 ppm. Die restlichen Spurenelemente haben
Nachweisgrenzen von weniger als 5 ppm. Die ermittelten Elementkonzen-
trationen der Proben liegen generell weit oberhalb der Nachweisgrenzen,
sodass das gesamte Spektrum in den Vergleich einbezogen werden kann.
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Abb. 17: wp-RrFA. Darstellung der Position der 12 Proben im dreidimensionalen Raum der
ersten drei Faktoren einer Hauptkomponentenanalyse

Auch im Bereich der Spurenelemente grenzt sich die Basaltprobe o1 deut-
lich von den tibrigen Proben ab. Die Proben o9 und 11 zeichnen sich durch
hohere Zn-Konzentrationen aus, Probe 11 zudem durch einen hoheren Rb-
Gehalt. Leicht erhohte Y-, Ni-, Zr-, Ce-, Cr- und Cu-Werte sind in Probe 06
vorhanden, wobei Cu, ebenso wie Pb und Y insgesamt eine vergleichsweise
hohe Streuung aufweist.

In der Darstellung der ersten drei Faktoren einer Hauptkomponentenana-
lyse (Abb. 17), in die — mit Ausnahme von Kobalt — simtliche oben ange-
gebenen Haupt- und Spurenelemente eingegangen sind, liegen diese vier

Proben (01, 06, 09, 11) ebenfalls nicht bei der sonst homogenen Gruppe der
Metamorphite.
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Probe SO, TiO, ALO, Fe,0, MnO MgO CaO KO PO, v oo
01 4884 244 13,60 | 1263| 023| 913 995 219| 098 196 265
02| 51,08 | 349 1282| 1401| 022| 733| 1052 005| 048| 309 218
03| 5236 346 1482| 1475| 028 | 585 780 | 024| 044 306 89
04 | 5372 3,69 1520| 1433 022| 551| 683 005/ 045| 308 67
05 5039 | 3,64 | 1381 1462| 022 632 1037 009| 054 312 64
06 | 5264 | 333| 1215| 1299| 023| 906 897| 005| 057 224 349
08 | 51,59 | 328 1255| 1426 024| 770| 992 006 040| 287| 195
09| 4935 433 1164 | 1580 | 107| 866| 854 011 050| 250| 244
11| 4875 3,28 | 1007 1532| 068 1244 805| 064 | 077 259 543
12| 50,83 | 294 | 1441| 1341| 020| 701 1079 | 006| 035| 277, 145
13| 49,89 | 4,04 | 1375 1502| 021 620 1038| 004 | 047 342 58
14 | 52,25| 343 | 1466 | 1454 | 024| 568 | 870 007 043| 298| 43

Tab. 1: Haupt- und Spurenelementkonzentrationen der 12 untersuchten Proben aus Die-
marden (Hauptelemente in Gew. %, auf 200 % normiert, Spurenelemente in ppm).
Die Proben 07 und 10 sind in dieser Untersuchung nicht beriicksichtigt
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Ni
178
75
62
85
49
257
82
165
311
81
77
48

Cu
34
25
19
65
20
54
34
28
15
29
15
54

Zn
127
134
154
145
159
136
130
276
260
125
170
185
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Rb
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Sr
964
603
123
250
445
511
159
386
220
394
343
229

Zr
234
246
257
258
257
335
236
300
248
198
283
252

Nb
94
33
32
33
34
38
30
48
36
27
35
32

Ba
914
23
28
28
59
150
29
23
109
35
29
25

30
30
31
32
31
36
30
32
29
28
34
32

La
61
19
14
26
22
36
25
36
28
19
20
19

Ce
157
57
66
53
59
89
59
56
80
42
67
72

Pb

10
12
25
46
34
36
20
69
35
14
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6 ANALYSEN MITTELS PORTABLER ENERGIEDISPERSIVER
RONTGENFLUORESZENZANALYSE

Die p-ep-rFa wird neben der Untersuchung von Metalllegierungen und
Keramik seit mehr als zehn Jahren auch im Bereich der Analyse von lithi-
schen Gegenstanden eingesetzt (vgl. z. B. Williams-Thorpe et al. 1999; Carter/
Shackley 2007; Craig et al. 2007; zur Entwicklung und Forschungsgeschichte
vgl. Williams-Thorpe 2008, 174 ff.). Bereits 1998 wurde das Verfahren in Eng-
land an neolithischen Steinbeilen positiv evaluiert und die hohe Genauig-
keit herausgestellt (Markham/Floyd 1998, 221). In den vergangenen Jahren
wurden die portablen Instrumente und hierbei insbesondere die Detektoren
intensiv weiterentwickelt. Detaillierte Evaluierungsstudien zur Sensitivitat,
Prézision und Genauigkeit dieser Geréte in der Anwendung auf Archdoma-
terialien sind jedoch bislang selten.

6.1 Messinstrument

Fiir die Evaluierung des Einsatzes der p-Ep-rFa an Gesteinsmaterial wurde fiir
die Messungen an den 12 oben beschriebenen Artefakten ein Rontgenfluo-
reszenzspektrometer der Firma Thermo Fischer Scientific Niton der Baureihe
xL3t He 9ooS coLpp (Geometrical Optimized Large Area Drift Detector) des
Instituts fiir Archdologische Wissenschaften der Goethe-Universitdt Frank-
furt am Main verwendet. Als Anregungsquelle dient im Instrument eine
Rontgenrohre mit Ag-Anode (50 kv/2 w/100 HA maximal). Die von der Probe
emittierte Rontgenfluoreszenzstrahlung wird mit einem Silizium-Drift-
Detektor (spp) detektiert. Dieser hat eine Flache von 25 mm? und eine Zahl-
rate (output) von ca. 180.000 cps (counts per second). Die Auflosung betragt
ca. 160 eV (Elektronenvolt). Fiir alle Messungen kam der n1ton-spezifische
Messmodus »Mining/Mineralien Cu/Zn« zur Anwendung. Dieser ist fiir sili-
katische Matrizes unter besonderer Beriicksichtigung der Elemente Kupfer
und Zink vorgesehen. Die Grundkalibrierung fiir den Miningmodus erfolgt
von Seiten des Herstellers beziehungsweise der Vertreiberfirmen tiiber die
Fundamentalparameter an Messungen von Reinelementstandards. Auf eine
zusétzliche Feinkalibration des Instruments, wie diese fiir die Anwendung
bei Keramik eingesetzt wird (Helfert et al. 2011, 6 f.), wurde hier zunachst
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verzichtet. Eine solche Kalibration sollte erst basierend auf den Ergebnissen
dieser Studie entwickelt werden. Mit der Konfiguration des oben genannten
Instruments waren an den Steinartefakten zum Zeitpunkt der Durchfithrung
der Messserie 9 Haupt- und 16 Spurenelemente messbar. Hierzu zéhlen Si,
Ti, Al, Fe, Mn, Mg, Ca, K, P, Cl, V, Cr, Ni, Cu, Zn, As, Rb, Sr, Y, Zr, Nb, Ba, Pb, La, Ce.

6.2 Sensitivitat

In Tabelle 2 werden die vom Gerétehersteller fiir das xr3t He 9ooS corLpp
mit Ag-Anode und optionaler Heliumspiilung bekannt gegebenen Nach-
weisgrenzen fiir die einzelnen Elemente in einer SiO -Matrix aufgefiihrt. Die
Nachweisgrenze (Lop = limit of detection) wurde dabei entsprechend der
rupac-Konvention als 30-Wert errechnet. Fiir jeden Primérstrahlfilter wur-
den 60 Sekunden Messzeit zugrunde gelegt. Die Angaben sind als mg/Kg
(ppm) angegeben. Zu bemerken ist, dass die analytische Bestimmungs-
grenze (LoQ = limit of quantification, 10 o-Wert) das 3,3-fache der Nachweis-
grenze betrdgt. An komplexen Proben kann sich die Nachweisgrenze ein-
zelner Elemente, besonders bei Uberlagerungen von Peaks, verschlechtern.
Hinzu kommt, dass die Nachweisgrenzen fiir die Elemente Mg, Al, Si, P und
S auch stark von der Probengeometrie und der Handhabung des Instru-
ments abhangen. Fiir die in dieser Studie durchgefiihrten Analysen sind die
genannten Elemente jedoch wichtig zur Beurteilung der Matrix. Anhand der
Compton-Streuung wird von der Gerdte-Software ein robuster Wert fiir den
Matrixanteil, die sog. Balance (BaL), berechnet. Dieser wird in einem Bereich
mittlerer Rontgenenergie gemessen und von der Software mit den unmittel-
bar bei ihren niedrigen Energien gemessenen Matrix-Anteilen von Mg, Al,
Si, P, S etc. korreliert.

6.3 Durchfiihrung der Messungen

Die Messungen an den Artefakten wurden in einem geschlossenen Raum
bei einer Zimmertemperatur von 20—25 °C und einer relativen Luftfeuchtig-
keit von 40—50 % durchgefiihrt. Die Schnitt- und Oberflachen der bereits im
Vorfeld der Studie mit Wasser gereinigten Stiicke waren an der Luft getrock-
net, und die Artefakte vor den Messungen in Kunststoffbeuteln aufbewahrt.
Bei den unmittelbar auf der Oberfliche durchgefiihrten Messungen wurde
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darauf geachtet, dass das im Durchmesser § mm grofse Messfenster auf gut
gereinigten Stellen aufsafl und nicht etwa durch Bodenlagerung verursachte
Anhaftungen mitgemessen wurden. Eine Messzeit betrug jeweils insgesamt
360 Sekunden, wobei in Abhdngigkeit der vier Messfilter folgende Einstel-
lungen getroffen wurden: Mainfilter go Sekunden, Highfilter go Sekunden,
Lowfilter 60 Sekunden und Lightfilter 120 Sekunden (vgl. hierzu ausfiihrli-
cher Bohme/Helfert 2010, 19).

Fiir die Evaluierung der p-Ep-rRra wurden in einem ersten Schritt an jedem
Artefakt zundchst drei Messungen an unterschiedlichen Stellen der frischen
Schnittflachen, die im Labor durch die Materialentnahme entstanden sind,
durchgefiihrt. Daraufhin erfolgten jeweils sechs Messungen an unterschied-
lichen Stellen der Gesteinsoberflache und im Anschluss eine Messung an der
fiir die wp-rFa angefertigten Schmelztablette. Von vier Proben waren Rest-
pulvermengen vorhanden, die ebenfalls mittels p-Ep-rFa analysiert wurden.

Zur Ermittlung der Wiederholpréazision erfolgten an einer Probe iiber Nacht
50 Messungen an derselben Messstelle unter gleichen Messbedingungen.
Auflerdem wurden an dieser Probe weitere 14 Messungen an unterschied-
lichen Stellen der Gesteinsoberflache durchgefiihrt, um zu priifen, ob sich
durch weitere Messungen die Représentativitdt der Messergebnisse fiir den
Gesamtchemismus des Steins erhoht. Insgesamt erfolgten 204 Messungen
von jeweils sechs Minuten Dauer an zwei Tagen.

6.4 Zufallige Messabweichung

Die zufallige Messabweichung wird vom Niton x13t 900S coLbp unmittelbar
wéhrend der Messung ermittelt und im Instrument neben der gemessenen
Elementkonzentration angezeigt (vgl. Tab. 3a und b Error-Werte). Sie enthalt
zundchst den rein zdhlstatistischen Beitrag zur Ergebnisunsicherheit. Die-
ser errechnet sich als die Quadratwurzel der gemessenen Netto-Impulszahl
(der Rontgenquanten) fiir das jeweilige Element und wird als Standardab-
weichung (o) angegeben. In einem Folgeschritt wird tiber die Fundamen-
talparameter-Kalibrierung auch eine Uberlappungs- und Matrix-Korrektur
(Absorptions- und Fluoreszenz-Korrektur von jedem Element auf jedes Ele-
ment der Kalibrierung) durchgefiihrt. Das Instrument errechnet auf diese
Weise fiir jede Probe entsprechend der »scheinbaren« Konzentrationen aller
Elemente iiber eine Formel mit den fiir die Elementgehalte spezifischen Koef-
fizienten der Matrixkorrektur in einer Iteration die »wahren (angezeigten)

38



Analysen mittels portabler energiedispersiver Rontgenfluoreszenzanalyse

Element XL3t 900S GOLDD XL3t 900S-He GOLDD
K 250 200
Si -/- -/-
Mg 2,50 % 0,25 %

Tab. 2: Nachweisgrenzen fiir einzelne Elemente beim Einsatz des Niton XL3t 900S mit
und ohne Heliumspilung (nach Angaben des Herstellers); Nachweisgrenzen (LOD)30,
mg/Kg, (60s/Filter)

39



Neue Perspektiven fiir geochemische Untersuchungen von neolithischen Steingeradten
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Abb. 18: Haufigkeitsverteilung der Differenzen zwischen wb-RFA und P-ED-RFA
flir das Element Nickel
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Elementkonzentrationen«. Nach der zu Grunde gelegten Formel und mit
den fiir diese Messung spezifischen Fundamentalparameter-Koeffizienten
wird nun die oben genannte zéhlstatistische Abweichung (o) fiir jedes Ele-
ment so lange berechnet, bis der zdhlstatistische Fehler jedes Elements auf
die Errechnung des Elementgehalts jedes anderen Elements berticksichtigt
ist. Dadurch ergibt sich fiir jedes Element ein Resultat und ein Fehler (o), der
nicht nur von der Zihlstatistik dieses Elements, sondern auch vom Einfluss
der Zahlstatistik aller anderen Elemente abhéngt.

6.5 Wiederholprazision

Die Wiederholprazision kennzeichnet ein Messverfahren durch die Betrachtung
des Ubereinstimmungsgrades zwischen Ergebnissen unabhéngiger Messungen an
demselben Messobjekt (Probe). Hierbei gilt die wichtige Bedingung, dass die Mes-
sungen (a) mit demselben Messverfahren (b) vom selben Bearbeiter (c) mit dem-
selben Instrument (d) am selben Ort (e) unter denselben Versuchsbedingungen (f)
mit Wiederholung der Messungen innerhalb kurzer Zeitintervalle geschehen.

Fiir die Bewertung der Wiederholprazision des in der Studie verwende-
ten Analysators (s. 0.) wurde Probe 14 (Feld J/G2-4) 50-mal hintereinander
gemessen. Die Dechselklinge wurde dabei ohne Unterbrechungen fortwah-
rend gemessen. Zur Evaluierung wurden fiir die erfassten Elemente die sta-
tistischen Kennwerte Mittelwert, Standardabweichung und Variationskoef-
fizient berechnet (vgl. Tab. 3). Dabei dient der Variationskoeffizient (in %) als
vergleichendes Maf fiir die Beurteilung der zufalligen Messabweichung der
einzelnen Elemente.

Einen Variationskoeffizienten um und unter 4 % zeigen die Elemente Si, Tj,
Al, Fe, Mn, Ca, K, P, V, Zn, Sr, Y, Zr, Nb, Ce, La und Cl. Die hochste Mes-
sabweichung weist neben den Elementen Cu und As, die nur vereinzelt
messbar waren, Ni mit 15 % auf. Dies ist wie bei den Elementen Rb (12 %),
Mg (14 %) und Pb (11 %) darauf zuriickzufiihren, dass sich die gemessenen
Konzentrationen nahe an der verfahrensbedingten Nachweisgrenze befin-
den. Cr und Ba weisen einen Variationskoeffizienten von rund 7 % auf. Wie
die sechs genannten Elemente als Beispiel zeigen, ist im Vorfeld einer Aus-
wertung von Analysedaten, die mittels p-ep-rra erhoben wurden, kritisch
deren Wiederholprézision zu priifen, da diese zusammen mit dem zahlsta-
tistischen Fehler einen groSen Einfluss auf die Uberlagerung beziehungs-
weise Trennbarkeit von geochemischen Gruppen haben koénnen. Bei zu
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grofler Messabweichung sind die entsprechenden Elemente nicht weiter fiir
eine Auswertung verwendbar.

6.6 Systematische Messabweichungen

Neben der Prazision wird die Qualitdat der erhobenen Daten auch von der
Genauigkeit der Messungen beeinflusst. Die Genauigkeit eines Messver-
fahrens wird anhand der systematischen Messabweichung gepriift, die
definiert ist als Abweichung des Erwartungswertes vom wahren Wert
(vgl. DIN 1319-1). Anhand des Vergleichs der Messserien, die mittels wp-rea
und p-ED-RFA an denselben 12 Proben erfolgten, werden systemisch bedingte
Messabweichungen zwischen den beiden Verfahren nachweisbar. Systema-
tische Abweichungen haben einen Betrag, sind einseitig gerichtet und kon-
nen durch entsprechende Rechenverfahren korrigiert werden. Da im Mit-
telpunkt der Untersuchung die Qualitdt von Oberflachenmessungen mittels
P-ED-RFA stand, wurden die Mittelwerte aus den jeweils sechs Analysen pro
Dechselklinge den Ergebnissen der wp-rra gegeniibergestellt.

Zundichst galt es jeweils die Hauptelemente zu normieren, indem die Summe
der Elemente SiO,, TiO,, A1203f FeZOB, MnO, MgO, CaO, K O und PZO5 auf
100 % gesetzt wurde. Dies erfolgte getrennt fiir die Mittelwerte der drei
am frischen Schnitt gemessenen und die Mittelwerte der an der Oberflache
gemessenen Stellen, sowie fiir die Ergebnisse der wp-rra. Fiir den genauen
Vergleich wurden im Anschluss von den Werten der wp-rra-Messungen die
jeweils korrespondierenden Werte der r-Ep-RrFa subtrahiert. Dariiber wurde
der Mittelwert gebildet und die Standardabweichung bestimmt. Mit dem
Mittelwert liegt ein Mafs fiir die Genauigkeit und mit der Standardabwei-
chung ein Ma£ fiir die Streuung der systematischen Messabweichungen vor
(Tab. 4). Wahrend die Werte fiir Mangan eine sehr gute Ubereinstimmung
aufweisen, gibt es fiir die anderen Elemente starkere systematische Abwei-
chungen, was am Beispiel von Nickel aufgezeigt werden soll. Fiir die von-
einander subtrahierten Werte wurde eine Haufigkeitsverteilung (Abb. 18)
erstellt. In dem Fall, dass mit beiden Verfahren die gleichen Konzentrationen
bestimmt werden, miisste das Maximum der Verteilung bei null liegen. Wie
weit das Maximum von null abweicht, zeigt der Mittelwert an (im Beispiel fiir
Nickel —31,7 ppm). Wenn fiir die Werte eine Normalverteilung vorliegt und
sich das Maximum nicht bei null befindet, kann dies mathematisch korrigiert
werden, sodass die Werte in Ubereinstimmung gebracht werden kénnen. Mit
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350
300 y=0,8036x - 1,4098 *
250
200

150 +

Ni (ppm) WD-RFA

100 -

50 <

1] 50 100 150 200 250 300 350 400

Ni (ppm) P-ED-RFA

Abb. 19: Korrelation zischen den Messwerten der wbp-RFA und P-ED-RFA
fur das Element Nickel

der Berechnung der Korrelationsgeraden aus den gegeniibergestellten Ele-
mentkonzentrationen beider Analyseverfahren kann zukiinftig eine Korrek-
tur/Kalibrierung des Analysators speziell fiir Messungen an Gesteinsober-
flachen erfolgen (Abb. 19 als Beispiel fiir Nickel). Voraussetzung dafiir ist
eine Linearitat zwischen den Referenzdaten und den Messwerten. Die Streu-
ungen der Messwerte aus dem Vergleich der wp-rFa mit der r-Ep-rra liegen
zwischen 3 % fiir Silicium und 32 % fiir Kalium. Uber 40 % weisen Rubidium
(48 %), Strontium (58 %), Blei (175 %) und Kupfer (226 %) auf. Als Ursache
fiir die hohen Streuungen, hinter denen zufillige Messabweichungen ste-
hen, kommen Kontaminationen auf den Dechseloberflichen, Verwitterung
derselben, eine heterogene Mineralverteilung im Gestein und Messungen
von einzelnen Elementen nahe an der Nachweisgrenze in Betracht. Im Fall
des Elements Kupfer ist ein extremer Wert bei Probe o9 von 220 ppm verant-
wortlich. Wie die Analyse der systematischen Messabweichungen zeigt, sind
bei der folgenden Auswertung der unterschiedlichen Messreihen aufgrund
des grofien Einflusses der zufdlligen Messabweichungen besonders die Ele-
mente Kupfer und Blei kritisch zu betrachten.
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Proben-Nr.
14-WM-1

14-WM-2

14-WM-3

14-WM-4

14-WM-5

14-WM-6

14-WM-7

14-WM-8

14-WM-9

14-WM-10
14-WM-11
14-WM-12
14-WM-13
14-WM-14
14-WM-15
14-WM-16
14-WM-17
14-WM-18
14-WM-19
14-WM-20
14-WM-21
14-WM-22
14-WM-23
14-WM-24
14-WM-25
14-WM-26
14-WM-27
14-WM-28
14-WM-29
14-WM-30
14-WM-31
14-WM-32
14-WM-33
14-WM-34

44

S
257509
257273
258174
257947
260338
260722
261338
261830
263608
264389
263783
265315
265883
266264
266923
267648
266619
267502
267888
268192
267938
269299
267482
267942
269323
268687
268446
269838
269620
267777
268493
269152
268839
269203

Si Error
645
631
628
640
642
650
660
653
640
631
672
624
625
625
642
639
640
641
641
643
632
643
644
649
649
642
645
646
629
659
611
642
660
647

T
20440
20613
20758
20460
20575
20486
20578
20566
20547
20701
20469
20731
20716
20618
20607
20662
20641
20711
20695
20675
20663
20746
20733
20561
20711
20759
20740
20785
20836
20622
20787
20771
20769
20783

Ti Error
65
66
67
66
66
66
66
66
66
66
66
67
67
66
66
66
67
67
66
67
67
66
67
67
67
67
66
67
66
67
67
67
67
66

Al
102688
103354
101841
103916
103146
107257
106504
107979
111168
107518
107787
112597
111730
110031
113501
116727
111709
113943
113548
114265
116587
111075
114269
113696
110666
114378
115315
110431
118719
113067
115880
113324
115005
113335

Al Error
1893
1855
1811
1879
1868
1976
1990
1990
1983
1892
2059
1945
1932
1910
2029
2067
1989
2032
2022
2032
2027
1990
2039
2025
1992
2038
2056
1981
2057
2070
1928
2027
2112
2034

Fe
98355
98636
98784
98395
98665
98425
98194
98661
98533
98573
98349
98761
98481
98448
98851
98821
98477
98547
98817
98529
98669
98496
98418
98446
98838
98538
98560
99119
98688
98423
98546
98806
98595
98772

Fe Error
204
206
207
208
210
204
209
207
208
208
206
208
208
206
208
208
208
207
206
209
209
208
210
217
213
206
211
212
207
212
209
207
209
211




1719
1626
1702
1714
1678
1663
1762
1660
1763
1692
1714
1696
1645
1701
1761
1730
1714
1770
1693
1725
1765
1753
1780
1795
1730
1687
1750
1720
1694
1727
1715
1705
1771
1667

Mn Error
28
28
29
29
29
28
29
28
29
29
29
29
28
28
29
29
29
29
28
29
29
29
29
30
29
28
29
29
29
29
29
28
29
29

Analysen mittels portabler energiedispersiver Rontgenfluoreszenzanalyse

Mg  MgError
55365 6359
69356 6340
51392 6086
52795 6226
47327 6178
65503 6528
61183 6566
63404 6522
65678 6376
55432 6144
58072 6703
77582 6308
68043 6213
63171 6166
68409 6458
83069 6577
62544 6343
71824 6481
63004 6381
66217 6407
74478 6375
59966 6356
71551 6481
65180 6391
54846 6325
65006 6415
68233 6463
48965 6248
84229 6479
61921 6535
68657 6033
63473 6415
66491 6636
60651 6404

Ca
53261
53426
53540
53445
53465
53543
53735
53365
53417
53813
53601
53674
54042
53761
53887
53709
53875
53843
53851
53793
53920
53888
53975
53868
53871
54095
53866
54274
54270
53782
54154
54177
54012
53993

Ca Error
146
147
149
149
148
148
149
148
148
149
148
149
150
149
148
149
150
149
148
150
150
149
150
151
150
150
148
151
149
150
150
150
150
149

K
5217
5185
4992
5063
5081
5283
5151
5172
5160
5196
5063
4927
5222
5194
5317
5119
5150
5154
5205
5203
5061
5128
5098
5061
5198
5137
5108
5164
5150
4981
5161
5247
5227
5114

K Error
67
67
67
67
67
68
67
67
68
68
67
67
68
68
68
67
68
68
68
68
67
67
68
67
68
68
67
68
67
67
68
68
68
67

p
1827
1805
1732
1731
1846
1691
1771
1723
1832
1830
1785
1822
1812
1817
1880
1765
1850
1875
1818
1865
1884
1789
1780
1785
1795
1806
1909
1811
1825
1891
1892
1815
1764
1881

P Error
42
40
39
40
41
41
42
41
41
40
43
39
39
39
41
40
41
41
41
41
40
41
41
41
41
41
41
41
40
42
39
41
42
41
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Proben-Nr.
14-WM-35
14-WM-36
14-WM-37
14-WM-38
14-WM-39
14-WM-40
14-WM-41
14-WM-42
14-WM-43
14-WM-44
14-WM-45
14-WM-46
14-WM-47
14-WM-48
14-WM-49
14-WM-50
Mittelwert
(]

VarK %
VarK %*

S

268157
269725
270202
268495
268866
268810
269560
269557
269146
270431
268601
268735
269708
268677
269854
269498
266784
3662
1,37
0,24

Si Error
642
629
636
638
645
645
640
657
656
649
644
643
643
645
642
630
642

11
1,68

T

20672
20726
20782
20567
20741
20843
20837
20713
20923
20898
20762
20677
20793
20715
20832
20779
20696
111
0,54
0,32

Ti Error
66
67
66
67
67
67
66
67
67
67
67
67
67
67
67
67
67
0

0,67

Al
116981
113780
119461
116892
122568
112452
116714
116506
115488
119918
113804
112334
115108
114157
112296
115417
112617
4581
4,07
1,79

Al Error
2088
1970
2095
2057
2176
2009
2074
2120
2115
2159
2023
2005
2045
2041
2012
2006
2010

76
3,79

Fe
98394
98977
98559
98239
98764
98594
98754
98442
98770
98557
98572
98714
98680
98645
98662
98761
98606
183
0,19
0,21

Fe Error
205
211
206
208
208
211
207
212
206
205
211
210
210
209
207
208
208

2
1,17

Tab. 3a: Wiederholungsmessung an Probe 14 aus Diemarden (Niedersachsen), Messwerte

und statistische Kennzahlen. Messwerte in parts per million (ppm)

* Durchschnittliche zahlstatistische Messabweichung
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Mn
1699
1725
1732
1740
1732
1723
1738
1725
1734
1680
1726
1730
1752
1776
1718
1703
1720

36
2,08
1,68

Mn Error
28
29
29
29
29
29
29
29
29
28
29
29
29
29
29
29
29

0
1,49
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Mg  MgError
80412 6610
66998 6242
76259 6490
76906 6478
89445 6743
57442 6329
79285 6569
76142 6688
67184 6638
82198 6734
61913 6356
61173 6358
63840 6394
64023 6423
67922 6458
69186 6309
66467 6415

9221 162
13,87 2,53
9,65

Ca
53793
53948
54053
54176
54236
53969
54388
53825
54289
54240
53988
54105
54343
54387
54231
54265
53908
287
0,53
0,28

Ca Error
149
150
148
150
150
149
149
151
150
150
150
150
151
151
150
149
149

1
0,68

K
5072
5116
5103
5141
5172
5074
5089
5232
5184
5220
5130
5222
5129
5178
5098
5161
5144

74
1,45
131

K Error
68
68
67
68
68
67
67
68
68
68
68
68
68
68
68
68
68

1
0,79

P
1937
1837

1910
1845
1883
1796

1744
1851

1818

1858

1890
1825

1818
1836
1925
1802
1826

54
2,97
2,24

P Error
42
40
41
41
42
41
40
42
42
42
41
41
41
41
42
40
41

1
2,10
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Proben-Nr.
14-WM-1

14-WM-2

14-WM-3

14-WM-4

14-WM-5

14-WM-6

14-WM-7

14-WM-8

14-WM-9

14-WM-10
14-WM-11
14-WM-12
14-WM-13
14-WM-14
14-WM-15
14-WM-16
14-WM-17
14-WM-18
14-WM-19
14-WM-20
14-WM-21
14-WM-22
14-WM-23
14-WM-24
14-WM-25
14-WM-26
14-WM-27
14-WM-28
14-WM-29
14-WM-30
14-WM-31
14-WM-32
14-WM-33
14-WM-34

48

cl
150
153
153
153
156
148
154
159
151
156
157
153
154
163
162
160
156
158
158
159
160
155
155
160
158
159
155
155
159
159
157
157
154
158

Cl Error

w W w W w w w w w w w w ww w w w w ww wwwwwwwwwwwwww

Vv
159
160
151
167
162
162
169
156
164
156
155
152
159
159
166
174
156
148
169
163
161
162
151
160
159
160
158
lel
165
164
153
158
154
158

V Error

O O OO0 OO0 OO0 OO0 O O O O OO OO OO 00 0000 0000 000000000000 0O OO OO O

Cr
224
221
218
214
205
225
221
214
224
229
223
199
217
209
199
251
216
219
207
227
201
240
200
227
207
193
200
221
235
221
185
197
193
196

Cr Error
14
15
15
15
15
15
15
15
14
15
15
15
15
15
15
15
15
15
15
15
15
14
15
15
15
15
15
15
15
15
15
15
15
15

Ni
52
63
54
54
62
65
58
76
65
63
62
63
57
70
61
69
66
80
52
61
58
77
62
42
75
76
80
62
48
48
58
54
55
62

Ni Error
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
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Cu  CuError Zn Zn Error As As Error Rb RbError Sr SrError

Cn| s | s s| 2l 5| a|
ol s wm| s s a4 a| s
I Y Y B B B It )
o] o] | 4| 6| 2l 4 3| m
n| 5| um| | 6| 2l 4 a| s
I Y Y O N B Y
o] o) wm| | | a4 a| e
o] s | s s 25| a|
o] o) | | 6| a4 a| s
o] o) | | os| a4 a| e
I Y O O N It ™
o] o] | | o 4l 5| 3|
n| 5| | | s| 2l o4 a| e
v s | s 6| 2l 5| a|

0 9 181 4 5 2 4 1 195

2

N

N

N

N

N

N

N

N

N

N

N

N

N

N

N
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Proben-Nr.
14-WM-35
14-WM-36
14-WM-37
14-WM-38
14-WM-39
14-WM-40
14-WM-41
14-WM-42
14-WM-43
14-WM-44
14-WM-45
14-WM-46
14-WM-47
14-WM-48
14-WM-49
14-WM-50
Mittelwert
o

VarK %
VarK %*

Fortsetzung Tabelle 3b:

Proben-Nr.
14-WM-1
14-WM-2
14-WM-3
14-WM-4
14-WM-5
14-WM-6
14-WM-7

cl
153
162
158
158
152
158
156
160
159
157
160
160
160
157
156
159
157

2,03
1,87

Y
31
31
30
31
31
31
32

Cl Error

O W W W W W wWw W w W w w w w w w w w

2,07

Y Error

I e S R S S SR Y

Vv
153
lel
158
156
161
149
161
152
149
157
159
167
160
152
156
160
159

3,55
3,53

Zr
268
267
271
265
266
267
265

V Error

SO o0 0O o0 0O O 0O O 0O O O 0O 00000000 0 O

0,64

Zr Error

N NN NN NN

*Durchschnittliche zahlstatistische Messabweichung
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Cr
219
199
228
208

227
210
238
214
214
235
207
216
236
203
208
200
215
14
6,56
6,87

Nb
33
34
34
34
34
34
32

Cr Error
15
15
15
15
15
15
15
15
15
15
15
15
15
15
15
15
15

0
1,19

Nb Error

N = e

Ni

43
52
74
67
60

54
61
67
55
68

54
65
55
72
43
57
61

15,17
16,02

Ba
274
287
279
275
300
278
259

Ni Error
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10

0
1,20

Ba Error
19
18
18
18
18
18
18
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Cu  CuError Zn Zn Error As AsError Rb RbError Sr SrError
| s e a2l 4 a|
o] | | | s| a4 a|
o] o] | | os| a4 a|
o] o] | | 6| 2l 5| a| s
I Y Y O N B Iy )

o] s am| | o 4l 5| a| e
o] o) | s s o2l 5| a|
ol sl an| s 8| a4 a| s
6 2| 5| o 2| 1l 3] o

La La Error Ce Ce Error Pb Pb Error Bal Bal Error
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Proben-Nr.
14-WM-8

14-WM-9

14-WM-10
14-WM-11
14-WM-12
14-WM-13
14-WM-14
14-WM-15
14-WM-16
14-WM-17
14-WM-18
14-WM-19
14-WM-20
14-WM-21
14-WM-22
14-WM-23
14-WM-24
14-WM-25
14-WM-26
14-WM-27
14-WM-28
14-WM-29
14-WM-30
14-WM-31
14-WM-32
14-WM-33
14-WM-34
14-WM-35
14-WM-36
14-WM-37
14-WM-38
14-WM-39
14-WM-40
14-WM-41

52

Y
31
32
30
32
30
30
31
30
31
32
31
32
30
30
31
31
31
31
30
31
32
31
31
31
31
31
32
31
31
30
31
31
30
31

Y Error

P PP PR P P R P P P P P R P P P P P P P P P PP PP P PP P PR PP

Zr
270
267
267
264
270
264
267
269
271
264
268
266
269
271
269
266
266
269
267
269
267
266
264
267
266
267
268
266
268
266
267
268
268
268

Zr Error

NN N NN NN DN DN NN NN DNDNDNDDNNDNDNNDNDNDNDNDNDNDNDNDNDNDNDNDNDNDNDNDNDNDDNDNDNDN

Nb
33
32
32
32
33
33
33
34
34
32
33
34
33
34
32
33
33
34
32
32
33
33
33
32
33
31
32
32
33
36
33
34
33
35

Nb Error

R R R R R R R R R R R R P P P P R R R P RPB R B R RPB P P R RPB R B R B @B

Ba
296
279
285
266
257
284
273
235
221
271
268
285
294
272
288
277
244
282
273
261
241
271
257
217
273
276
258
254
242
284
268
252
259
259

Ba Error
18
18
18
18
18
18
18
18
18
18
18
18
18
18
18
18
18
18
18
18
18
18
18
18
18
18
18
18
18
18
18
18
18
19




La

363
348
366
352
355
383
343
361
329
359
336
360
358
356
355
362
329
335
347
342
343
344
336
360
361
343
347
323
333
350
346
358
363
350

La Error
13
13
13
13
13
13
13
13
13
13
13
13
13
13
13
13
13
13
13
13
13
13
13
13
13
13
13
13
13
13
13
13
13
13
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Ce

568
569
520
516
540
564
563
511
529
534
536
550
526
547
552
518
508
534
529
531
517
520
488
524
532
544
535
513
510
517
542
556
528
523

Ce Error
16
16
15
16
16
16
16
16
16
16
16
16
16
16
16
16
15
16
16
16
16
16
15
16
16
16
16
16
16
16
16
16
16
16

Pb
17
23
16
16
17
16
14
17
18
18
15
17
19
17
18
17
16
16
15
16
20
19
20
16
18
17
16
20
16
21
18
19
18
16

Pb Error

PN N N N NN NN NN NDNNDNRDNDNDNDNDNDNRERDNDNDNDNRPRRDNRERPRDNN

Bal
382689
375390
387940
386527
360063
369459
376081
366036
347887
374540
361934
370591
366616
356119
374914
362052
368856
380139
367021
363180
385051
342117
372969
361959
368666
364677
371755
350097
364373
349057
353145
333676
376438
349007

Bal Error
8342
8198
7892
8592
8088
7992
7927
8327
8465
8179
8349
8251
8282
8242
8198
8358
8266
8172
8299
8363
8094
8367
8449
7822
8289
8586
8290
8523
8065
8422
8371
8737
8195
8469
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Proben-Nr.
14-WM-42
14-WM-43
14-WM-44
14-WM-45
14-WM-46
14-WM-47
14-WM-48
14-WM-49
14-WM-50
Mittelwert
o

VarK %
VarK %*

Y
31
32
30
30
31
31
31
30
31
31

1,94
2,25

Y Error

©O B Hr P P P P P R P R

1,45

Zr
265
270
265
267
271
267
268
267
266
267

0,72
0,77

Zr Error

O N N N N N NN N NN

1,36

Nb
32
32
34
34
33
33
33
34
33
33

2,58
2,45

Nb Error

©O P P P P R R B P B P

1,20

Ba
246
261
295
276
284
247
247
288
226
267

20
7,37

6,88

Tab. 3b: Wiederholungsmessung der Spurenelemente an Probe 14 aus Diemarden
(Niedersachsen), Messwerte und statistische Kennzahlen. Messwerte in
parts per million (ppm)

* Durchschnittliche zahlstatistische Messabweichung
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Ba Error
18
18
18
18
18
18
18
18
18
18

0
0,41




Analysen mittels portabler energiedispersiver Rontgenfluoreszenzanalyse

La La Error Ce Ce Error Pb Pb Error Bal Bal Error
13 16 2 353171 8638
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Probe
Sio
TiO
AlLO,
Fe,0,

MgO
Cao
K,O
PO

275

Cr

Cu
Zn
Rb
Sr

Nb
Ba
Pb
Ce
La

Mittelwert

3,52
-0,21
-0,85
-2,30
-0,03
-1,84

2,37
-0,77

0,10

116,13
-192,90
-31,70
3,79
-19,47
-6,75
148,46
121
-38,05
-2,49
-251,66
15,83
-449,41
-319,91

Median
3,20
-0,15
-0,39
-2,07
-0,04
-1,78
2,18
-0,66
0,11
131,98
-197,18
-30,99
15,29
-14,29
-4,97
102,85
1,43
-36,85
-1,10
-255,64
10,51
-454,15
-329,71

% Stabw. vom

0 mittleren Gehalt

1,48
0,36
1,56
0,96
0,05
1,47
1,24
0,34
0,10
42,88
59,07
33,01
65,23
34,14
6,30
137,21
3,00
28,83
6,73
76,30
18,49
38,61
24,88

3,12
9,75
11,05
5,75
13,81
15,65
18,12
32,08
23,35
26,06
15,43
21,40
225,88
18,33
48,87
57,86
9,98
9,72
16,09
20,61
174,60
7,41
7,17

Tab. 4: Differenzen zwischen den WD-RFA-Messungen und den P-ED-RFA-Messungen,
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7 AUSWERTUNG DER MESSSERIEN

Ein direkter Vergleich der r-ep-rra-Messungen mit denen der wp-RrFa an im
Labor angefertigten Schmelztabletten war nicht moglich. Die Messungen mit
der p-Ep-rFA an diesen Glasern erbrachten keine verwendbaren Ergebnisse.
Der Grund hierfiir liegt zum einen an der geringen Dicke der Schmelztabe-
letten und zum anderen an der starken Verdiinnung des Probenmaterials
mit Lithiumtetraborat.

An jedem bei der Anfertigung der Diinnschliffe entstandenen frischen
Schnitt der 12 Proben wurden Messungen an jeweils drei unterschiedlichen
Stellen durchgefiihrt. Von den analysierten Elementkonzentrationen wur-
den jeweils Mittelwert und Standardabweichung als statistische Mafizahlen
fiir Lage und Streuung sowie die Variationskoeffizienten in % als relatives
Streuungsmaf$ ermittelt (Tab. 5a und b). Auf diese Weise kann das Maf3 der
Streuung um den Mittelwert angegeben werden. Der Variationskoeffizient
ist fiir den Vergleich der Standardabweichungen verschiedener Stichproben
notwendig, da hierbei jeweils der Mittelwert mitberticksichtigt wird. Hohe
Mittelwerte sind haufig mit hohen Standardabweichungen assoziiert, ohne
dass daraus bereits auf einen geringeren Standardisierungsgrad zu schlie-
Ben ist.

71 Messungen am frischen Schnitt

Die Variationskoeffizienten der meisten Hauptelemente liegen in einem so
niedrigen Bereich, dass von einer guten Reprasentativitit des Mittelwertes
fiir jeweils die gesamte Schnittfliche auszugehen ist (Abb. 20). Lediglich die
MgO- und K O-Konzentrationen einiger Proben weisen hohere Streuberei-
che auf. Bei den beiden Proben o1 und o4 mit hohen Variationskoeffizien-
ten von MgO wurde dieses Element bei jeweils einer der drei Messungen
am frischen Schnitt nicht erfasst. Werden diese fehlenden (durch das Geréat
automatisch mit Nullen versehenen) Werte aus der Berechnung eliminiert,
so sind auch die MgO-Gehalte dieser Proben fiir die Auswertung nutzbar.
Fiir dieses Element bleibt jedoch insgesamt eine vergleichsweise hohe Vari-
anz der am frischen Schnitt gemessenen Konzentrationen zu verzeichnen,
ebenso wie fiir die K O-Werte. Diese liegen bei den gemessenen Proben

58



Auswertung der Messserien

teilweise dicht an der Nachweisgrenze, weshalb hier grofsere Streuungen
vorhanden sind. Kalium ist somit ein Element, das bei der Auswertung der
Schnittflichenmessungen entsprechend mit Vorsicht zu betrachten ist.

Fiir die am frischen Schnitt gemessenen Hauptelementkonzentrationen ist
das Muster der Elementmatrix (Abb. 21) in der Mehrzahl der Kombinati-
onsfelder nahezu identisch mit denen der wp-rra-Daten. Die drei Proben
01, 09 und 11 sind wiederum gut von den tibrigen Proben zu unterscheiden.
Der SiO _-Gehalt der Basaltprobe ist in diesen Messungen allerdings deutlich
hoher als in der wp-rra-Messung, wogegen MgO und CaO etwas niedriger
sind. Fiir die Proben og und 11 sind ebenso wie bei den wp-rra-gemessenen
Daten erhohte MnO- und MgO-Konzentrationen erkennbar. Probe 11 zeich-
net sich wiederum durch leicht erhéhte P O - und K O-Werte sowie nied-
rigere SiO - und Al O -Werte aus. Ebenfalls nachweisbar sind die héheren
SiO, “Anteile der Proben 04 und 06 gegeniiber niedrigeren CaO- (Probe 4)
beziehungsweise Fe O- und ALO,-Werten (Probe 06). Somit sind die glei-
chen Abweichungen einzelner Proben aus der Gesteinsgruppe auch mit die-
sen Messungen nachvollziehbar.

Bei den Spurenelementen streuen insbesondere die Cu- und As-Konzen-
trationen der am frischen Schnitt gemessenen Werte aller Proben (Abb. 22).
Auflerdem sind fiir einige Félle grofle Varianzen der Rb- und Pb-Konzen-
trationen zu verzeichnen. Die Konzentrationen der gemessenen Proben lie-
gen fiir diese Elemente sehr dicht an der Nachweisgrenze. As wurde mit der
wp-RFA nicht analysiert und wird in der weiteren Auswertung ebenso wie Cu
und Pb nicht weiter bertiicksichtigt.

In der Matrix der Spurenelemente fallen die drei bereits bekannten Proben
wiederum auf (Abb. 23). Fiir die Proben o9 und 11 sind wie bei der wp-rra
auch bei diesen Messungen hohere Zn-Konzentrationen als in den iibrigen
vorhanden. Probe 11 zeichnet sich zudem durch einen héheren Rb- und Cr-
Gehalt (bei niedriger Varianz der Einzelwerte) aus, wogegen Probe og eine
niedrigere Ce-Konzentration aufweist als die iibrigen Stiicke. Durch das neu
hinzugekommene Element Cl lasst sich Probe 02 von den tibrigen diskrimi-
nieren. Die hohe Varianz der Messwerte dieser Probe ist durch die akzes-
sorisch auftretenden Chlorite erkldrbar (siehe Diinnschliff). Einen etwas
hoheren Cl-Wert als die {ibrigen Stiicke weist auch Probe o5 auf. Leicht
erhohte Cr-, Ni-, Ce- und Zr-Konzentrationen sind wiederum fiir Probe 06
zu verzeichnen.
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Abb. 20: Variationskoeffizienten der am frischen Schnitt gemessenen Hauptelement-
konzentrationen mit korrigierten MgO-Werten fiir die Proben 01 und 04
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Abb. 21: Matrix der Hauptelementkonzentrationen. Dargestellt sind die Mittel-
werte der drei am frischen Schnitt gemessenen Stellen (korrigierte MgO-
Mittelwerte der Proben 01 und 04)
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izient (%)

Variationsko

Abb. 22: Variationskoeffizienten der am frischen Schnitt gemessenen
Spurenelementkonzentrationen
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Abb. 24: Darstellung der Position der am frischen Schnitt gemessenen Durch-
schnittswerte der 12 Proben im dreidimensionalen Raum der ersten drei
Faktoren einer Hauptkomponentenanalyse
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Abb. 26: Matrix der Hauptelementkonzentrationen. Dargestellt sind die
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Abb. 29: Darstellung der Position der an der Oberflache an jeweils drei Stellen
gemessenen Durchschnittswerte der 12 Proben im dreidimensionalen Raum
der ersten drei Faktoren einer Hauptkomponentenanalyse
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Im dreidimensionalen Raum der drei ersten Faktoren einer Hauptkom-
ponentenanalyse (Abb. 24), in der die Mittelwerte der am frischen Schnitt
gemessenen Daten der Haupt- und Spurenelemente (mit Ausnahme von Cu,
As und Pb) berticksichtigt sind, liegen die meisten Proben wiederum dicht
beieinander. Deutlich ladsst sich die Basaltprobe o1 abgrenzen, ebenso wie
Probe 11. Probe og hingegen liegt etwas dichter an der homogenen Gruppe
als im vergleichbaren Diagramm der wp-rea Ergebnisse. Dafiir separiert sich
Probe 06 deutlicher von der Mehrzahl der Fille.

7.2 Messungen an der Gesteinsoberflache

An den Gesteinsoberflachen erfolgten jeweils 6 Messungen an unterschied-
lichen Positionen, wobei beschriftete Bereiche ausgelassen wurden. In der
Auswertung werden hier zunéchst ausschliefSlich die Ergebnisse der ersten
drei Messungen betrachtet und anschlieffend mit den Ergebnissen aus allen
sechs Messungen verglichen, um fiir die Zukunft Anhaltspunkte fiir die
minimal bendtigten Messfrequenzen zu erhalten.

Die Variationskoeffizienten der Hauptelemente der jeweils ersten drei Ober-
flachenmessungen liegen im Mittel unter denen der am frischen Schnitt
gemessenen Werte (Abb. 25). Das heifst es liegen geringere Unterschiede der
Messwerte vor. Die grofiten Abweichungen der Einzelmessergebnisse sind
wiederum fiir MgO und K O zu verzeichnen. CaO streut insgesamt etwas
weiter als bei den Messungen am frischen Schnitt, die iibrigen Elemente
dagegen tendenziell weniger. Lediglich Probe 11 zeigt groflere Schwan-
kungen nahezu samtlicher Elemente. Hierfiir konnte unterschiedlich starke
Verwitterung verantwortlich sein. Diese Probe weist an einer Schmalseite
eine relativ frische graugriine Gesteinsfarbe auf, an der gegeniiberliegenden
Schmalseite ist die Oberflache rauer und starker hell verfarbt; auf der Ober-
seite befinden sich rotlichbraun verwitterte Partien. An der augenscheinlich
stark verwitterten Basaltprobe o1 sind dagegen iiberraschend die geringsten
Streuungen der Messwerte zu verzeichnen.

In der Matrix der Hauptelementkonzentrationen der Mittelwerte der ersten
drei Oberflachenmessungen sind ebenfalls die Proben o1, og und 11 von
den iibrigen gut abzugrenzen (Abb. 26). Probe o1 weist ebenso wie bei den
mittels wp-RFa-Analyse gewonnenen Daten einen niedrigeren SiO -Anteil
auf, sodass der hohe SiO -Gehalt der am frischen Schnitt gemessenen Stel-
len durch einen Ausreifier zu erkldren sein diirfte. Die erheblich héheren
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K,O- und P O -Konzentrationen sind jedoch auch bei diesen Messungen
vorhanden. Fiir TiO, zeigt sich ein etwas anderes Muster als in den vorher-
gehenden Kombinationsfeldern. Die g zu einer Gruppe definierten Proben
streuen hier sehr viel starker. Entsprechendes gilt auch fiir die MgO-Werte.
Auch bei den an der Oberfldche gemessenen Spurenelementen streuen ins-
besondere die Cu-, As-, sowie Rb- und Pb-Konzentrationen innerhalb der
einzelnen Proben, weshalb sie in der weiteren Auswertung unberiicksichtigt
bleiben. Die insgesamt niedrigen Gehalte dieser Elemente liegen zu dicht an
der jeweiligen Nachweisgrenze (Abb. 27).

In der Kombinationsmatrix der Spurenelemente zeigt sich, dass Zn offen-
sichtlich in den Oberfldchenbereichen nahezu vollstindig herausgewittert ist
(Abb. 28). Die Elementkonzentrationen liegen fiir simtliche Proben im unte-
ren Bereich. Einzige Ausnahme stellt Probe o5 dar, fiir die, wie bereits bei
den Messungen am frischen Schnitt, auflerdem eine hohere Cl-Konzentra-
tion zu verzeichnen ist. Die hohe Zn-Konzentration ist wahrscheinlich einem
Messausreifier zuzuschreiben. Probe 11 grenzt sich, wie bei den anderen
Messungen auch, durch hohere Cr-, Ni-Konzentrationen ab. Probe og liegt
in nahezu allen Kombinationsfeldern im Streubereich der iibrigen Proben.
Es ist lediglich, ebenso wie bei Probe 06, eine etwas hohere Zr-Konzentration
erkennbar.

Im dreidimensionalen Raum der ersten drei Faktoren einer Hauptkompo-
nentenanalyse lassen sich die abweichenden Proben o1, 06, og und 11 wie-
derum deutlich herausstellen, wenngleich die Konzentrationen einzelner
Elemente in einigen Proben von den vorhergehenden Ergebnissen abwei-
chen (Abb. 29).

Um zu testen, ob sich die Reprasentativitdt der Mittelwerte durch eine
hohere Messfrequenz verbessern ldsst, wurden drei weitere Messungen an
den Oberflachen jedes Artefaktes durchgefiihrt.

Mit der Erhohung von drei auf sechs Messungen verandern sich die Spann-
weiten der Einzelmessungen pro Element und Probe leicht. Grofsere Messab-
weichungen sind wie in den vergleichenden Darstellungen zuvor fiir die
Elemente MgO und K O vorhanden (Abb. 30).

Fiir die meisten Proben ergeben sich keine nennenswerten Veranderun-
gen der Elementkombinationsmuster im Vergleich zu den vorhergehenden
Matrizen (Abb. 31). Lediglich fiir die an der Oberflache unterschiedlich ver-
witterte Probe 11 sind leichte Verschiebungen nahezu sdmtlicher Haupte-
lemente zu verzeichnen. Der SiO_-Anteil liegt hier etwas hoher als in den
iibrigen drei Kombinationsmatrizen, wodurch sich die Gewichtsanteile der
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Abb. 30: Variationskoeffizienten der Hauptelementkonzentrationen von sechs an
der Oberflache gemessenen Stellen
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Abb. 31: Matrix der Hauptelementkonzentrationen. Dargestellt sind die
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Variationskoeffizient (%)
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Abb. 32: Variationskoeffizienten der Spurenelementkonzentrationen von sechs
an der Oberflache gemessenen Stellen
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Abb. 33: Matrix der Spurenelementkonzentrationen der an sechs Stellen der

Oberflache gemessenen Spurenelementkonzentrationen. Dargestellt sind

die Mittelwerte
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Abb. 34: Darstellung der Position der Proben im dreidimensionalen Raum der ersten drei

Faktoren einer Hauptkomponentenanalyse. In die Berechnung eingegangen
sind die Mittelwerte der Haupt- und Spurenelemente (auer As, Cu, Pb) von
sechs an der Oberfldche gemessenen Stellen
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Abb. 35: Hauptelementkonzentrationen (Gew. %) von Probe 14 fiir unterschiedliche
Messarten
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Abb. 36: Spurenelementkonzentrationen (ppm) von Probe 14
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Abb. 37: Variationskoeffizienten der Hauptelementkonzentrationen
von Probe 14 fiir verschiedene Messarten
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Abb. 38: Variationskoeffizienten der Spurenelementkonzentrationen
von Probe 14 fiir verschiedene Messarten
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Abb. 39: Differenzen der auf unterschiedliche Weise ermittelten
Hauptelementkonzentrationen (Gew. %) von Probe 14
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Abb. 40: Probe 14: Differenzen der Mittelwerte der Spurenelemente an der
Oberflache gemessener Stellen bei 6 und 20 Messungen (ppm)
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iibrigen Elemente ebenfalls teilweise verschieben. Die deutliche Abgren-
zung im Bereich der CaO/MnO- und MgO/MnO-Verhiltnisse bleibt beste-
hen, ebenso wie der etwas hohere K O-Anteil, wogegen der P O -Gehalt eher
dem der {ibrigen Proben entspricht. Probe og fallt wiederum durch hohere
MnO- und MgO-Anteile auf und auch die Basaltprobe o1 grenzt sich wie in
den tibrigen Diagrammen vom Rest der Gruppe ab.

Die Konzentrationen der Elemente Cu, Rb, Pb und As variieren innerhalb
der einzelnen Proben durch die haufigeren Messungen stérker als zuvor. Es
ergeben sich grofiere Streuungen der Messwerte fiir die ohnehin dicht an der
Nachweisgrenze gemessenen Elemente, wogegen fiir die iibrigen in etwa
vergleichbare Streubereiche vorhanden sind (Abb. 32).

Die Kombinationsmatrix der Spurenelemente zeigt entsprechend stirker
streuende Muster in einigen Kombinationsfeldern (Abb. 33). So ldsst sich
etwa die Basaltprobe o1 im Verhiltnis V-Cl nicht mehr deutlich von den
iibrigen hier nicht mehr als Gruppe erkennbaren Proben trennen. Die hohe-
ren Ba-, Rb-, Nb- und La-Konzentrationen sind wiederum erkennbar. Die
Cl-Konzentrationen der Proben sind generell hoher als die an der frischen
Schnittstelle gemessenen. Entsprechendes gilt auch fiir La. Die Zn-Gehalte
samtlicher Proben mit Ausnahme von Probe o5 sind verwitterungsbedingt
an der Oberflache reduziert.

Der Variationskoeffizient fiir Zn liegt bei Probe o5 um ein Vielfaches hoher als
bei den iibrigen, weshalb es sich hier um einen Messausreifier handeln diirfte.
Probe 11 zeichnet sich auch in diesem Diagramm durch hohere Rb- und Ni-
Konzentrationen aus, Probe og durch eine etwas hohere Zr-Konzentration.
In der multivariaten Statistik sind die drei Proben 01, 09 und 11 wiederum
gut von den iibrigen zu differenzieren, wogegen Probe 06 im Streubereich
der homogenen Gruppe liegt (Abb. 34).

Zum besseren Vergleich sei hier nochmals auf das entsprechende Diagramm
der wp-rra-Messdaten verwiesen, das eine nahezu identische Verteilung der
einzelnen Proben zeigt, wogegen in den beiden anderen Diagrammen der
Durchschnittswerte von jeweils drei Messungen am frischen Schnitt und an
der Oberflache, stirkere Abweichungen vorhanden sind (Abb. 24 und 29).
Zur Priifung, ob sich durch eine weitere Erthdhung der Messstellenanzahl
an der Oberflache die Ergebnisse noch weiter prazisieren lassen, wurden
an der vergleichsweise grobkdrnigen Probe 14 weitere Messungen durch-
gefiihrt. Dieses Artefakt diente bereits zur Evaluierung der Messprézision.
Fiir diese Probe wurde die Anzahl der Messungen an verschiedenen Stellen
der Oberflache auf 20 erhoht. An einer dieser Stellen erfolgten zuséatzlich
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die 50 Wiederholmessungen. Aufierdem ist von dieser Probe noch Restpulver
von der Aufbereitung der Schmelztablette vorhanden, das ebenfalls gemessen
wurde.

Im Diagramm der Hauptelementkonzentration von Probe 14 zeigen sich
prinzipiell die gleichen Kurvenverldufe fiir die mit der wp-rra ermittelten
Daten wie fiir die mit der p-Ep-rRFA gemessenen (Abb. 35). Nahezu identisch
sind die Kurven der Oberflachenmessungen, insbesondere die an einer Stelle
gemessenen Wiederholmessungen entsprechen den Mittelwerten der an 20
unterschiedlichen Oberflachenstellen gemessenen Konzentrationen. Mini-
male Abweichungen sind auch fiir die Mittelwerte von 6 Oberfldchenstellen
zu verzeichnen, wogegen die Kurven der Mittelwerte von lediglich 3 Ober-
flachenmessungen jeweils etwas starker abweichen. Starke Differenzen sind
fiir die am Pulver gemessenen Werte erkennbar.

Sehr dhnliche Kurvenverlaufe sind auch bei den meisten Spurenelementen
vorhanden, wobei sich wiederum nur minimale Abweichungen zwischen den
50 Wiederholmessungen an einer Stelle und den Durchschnittswerten von
jeweils 6 und 20 unterschiedlichen Oberflichenpositionen ergeben (Abb. 36).
Etwas grofiere Abweichungen sind fiir die Messergebnisse vom frischen Schnitt
und die Mittelwerte der drei Oberflichenmessungen erkennbar. Die Messun-
gen am Pulver erbrachten fiir einen Grofiteil der Spurenelemente dhnliche
Konzentrationen wie die am Artefakt gemessenen. Fiir Ba, Ce und La scheint
allerdings durch die Aufbereitung der Gesteinsproben ein Verlust zu erfolgen.
Die wesentlich geringeren Konzentrationen dieser Elemente sowohl im Pulver
als auch bei den wp-rra-gemessenen Daten sind nur so plausibel zu erklaren,
wohingegen die enorm abweichenden Konzentrationen der wp-rra-gemesse-
nen V- und Cr- Konzentrationen bislang nicht plausibel zu begriinden sind.
In der Darstellung der Variationskoeffizienten der Haupt- und Spurenele-
mente zeigt sich ebenfalls ein nahezu identischer Verlauf der Kurven von
jeweils 6 und 20 Oberflachenmessungen (Abb. 37 und 38). Eine Erhohung
der Messstellenanzahl iber den Wert 6 hinaus, scheint deshalb auch zukiinf-
tig nicht erforderlich, da sich hierdurch keine erhebliche Verbesserung der
Représentativitdt des Mittelwertes erwarten lasst.

Anhand der 50 Wiederholmessungen an derselben Position eines Artefaktes
wird deutlich, welche Elemente aufgrund der zufélligen Messabweichungen
als problematisch einzustufen sind; die groferen Streuungen dieser Mes-
sungen sind demnach nicht durch heterogene Mineralverteilung im Gestein
bedingt, sondern vielmehr durch niedrige Konzentrationen, die dicht an der
geratebedingten Nachweisgrenze liegen.
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Um die Unterschiede zwischen den verschiedenen Messvarianten besser zu
verdeutlichen, wurden die Differenzen zwischen den Mittelwerten von den
Messungen am Schnitt, den 3-fach-, 6-fach- und 20-fach-Messungen sowie
den Messungen mittels wp-rra gebildet. Die Differenzen der 6 und 20 Ober-
flachenmessungen sind hierbei nahezu identisch und auch die der 3 Oberfla-
chenmessungen differieren bei SiO, um ca. 1 Gew. %, bei Alzo3 umo,5 Gew. %
und bei den tibrigen Hauptelementen um maximal 0,1 Gew. % (Abb. 39). Die
hochsten Abweichungen sind zwischen wp-rra-gemessenen SiO -Konzen-
trationen und denen an der Artefaktoberfldche ermittelten Konzentrationen
vorhanden. Diese Werte differieren bis zu ca. 6 Gew. %. Flir MgO und Fe O,
sind Abweichungen von bis zu 4 Gew. % zu verzeichnen. Die Messungen
am frischen Schnitt liegen fiir die Elemente SiO_, MgO und CaO dichter an
den Ergebnissen der wp-rea-Messungen. Fe O ist bei den Schnittmessungen
etwas niedriger als das wp-rra-Ergebnis und an der Oberflache etwas hoher.
Wie aufgrund der Darstellung der Spurenelementkonzentrationskurven
von Probe 14 zu erwarten, sind starke Abweichungen zwischen wp-rra- und
P-ED-RFA-Messergebnissen fiir die Elemente V, Cr, Ba, Ce und La zu verzeich-
nen (Abb. 40).
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Probennummer Probe Sio, TiO, ALO,
01-1 01 49,37 2,39 17,69
01-2 01 46,79 2,26 18,22
01-3 01 54,95 2,70 14,61
01 Schn. MW 50,37 2,45 16,84
01 Schn.o 417 0,22 1,95
01 Schn. VarK 8,27 9,07 11,59
01-4 01 43,31 3,31 16,44
01-5 01 42,75 3,28 16,37
01-6 01 42,81 3,33 16,40
01-7 01 43,94 3,26 16,50
01-8 01 4413 3,35 16,16
01-9 01 42,19 3,39 16,21
01 Obfl. MW 43,19 3,32 16,35
01 0Obfl.o 0,75 0,05 0,13
01 Obfl. VarK 1,74 1,44 0,81
02-1 02 43,41 3,30 17,06
02-2 02 41,47 3,53 18,59
02-3 02 47,36 3,13 16,53
02 Schn. MW 44,08 3,32 17,39
02 Schn.o 3,00 0,20 1,07
02 Schn. VarK 6,81 5,96 6,14
02-4 02 44,71 4,49 11,82
02-5 02 49,30 3,71 11,14
02-6 02 53,34 3,80 10,00
02-7 02 47,99 4,20 10,99
02-8 02 48,25 3,77 13,62
02-9 02 47,50 3,27 15,07
02 Obfl. MW 48,51 3,87 12,11
02 Obfl. o 2,82 0,42 1,89
02 Obfl. VarK 5,81 10,90 15,58
03-1 03 43,32 3,28 19,74
03-2 03 44,46 3,17 19,17
03-3 03 46,74 3,43 18,19
03 Schn. MW 44,84 3,30 19,03
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Fe,O MnO MgOo Cao K,0

2

 ou|  om|  om|  om|  om
| o] ooms|  ma| oo
I B T B
en|  aw|  mm| s aw

14,18 0,24 8,68 9,04 0,41

0,93

0,95

0,02

0,33

0,02

0,36

0,33

0,34

6,86

0,28

0,28
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Probennummer

03-4
03-5
03-6
03-7
03-8
03-9

04-1
04-2
04-3

04-4
04-5
04-6
04-7
04-8
04-9

05-1
05-2
05-3

05-4
05-5
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Probe

03 Schn.o
03 Schn. VarK
03

03

03

03

03

03

03 Obfl. MW
03 Obfl.o

03 Obfl. VarK
04

04

04

04 Schn. MW
04 Schn.o
04 Schn. VarK
04

04

04

04

04

04

04 Obfl. MW
04 Obfl. o
04 Obfl. VarK
05

05

05

05 Schn. MW
05 Schn.o
05 Schn. VarK
05

05

Sio
1,74
3,88
48,83
48,16
47,67
52,28
49,43
50,57
49,49
1,70
3,44
52,16
56,63
50,45
53,08
3,19
6,02
47,94
49,38
48,77
48,36
52,16
49,29
49,32
1,50
3,04
38,01
39,17
40,81
39,33
1,41
3,58
40,54
46,52

TiO
013
3,94
4,13
4,47
3,85
4,20
3,69
4,74
4,18
039
9,27
3,27
3,59
3,47
3,44
0,16
4,70
4,15
4,06
3,85
2,49
3,84
3,62
3,67
0,61
16,51
3,96
3,73
3,36
3,68
0,30
8,13
3,49
3,62

Al,0,
0,78
4,12

18,45

13,96

17,25

14,96

13,64

13,68

15,32
2,05

13,39

18,53

17,71

18,43

18,22
0,45
2,46

19,99

19,09

18,93

16,24

16,76

20,06

18,51
1,63
8,81

18,10

18,39

18,58

18,36
0,24
1,32

14,76

13,94
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Fe,O MnO MgOo Ca0 K,0

| om|  oss| osos|  oos
 ea|  om|  am|  oas| oo
asas| o] wm|  nmas| oo
asos| o] | ma| oo

18,54 0,30 7,33 8,38 0,90

P,0

4,31

0,33

0,29

0,38

0,04

0,27

0,28

0,04

0,29

0,29

0,35

0,32

22,99

0,33

0,32

7,83

0,48
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Probennummer
05-6
05-7
05-8
05-9

06-1
06-2
06-3

06-4
06-5
06-6
06-7
06-8
06-9

08-1
08-2
08-3

08-4
08-5
08-6
08-7
08-8
08-9

90

Probe

05

05

05

05

05 Obfl. M\W
05 Obfl.o

05 Obfl. VarK
06

06

06

06 Schn. M\W
06 Schn.o
06 Schn. VarK
06

06

06

06

06

06

06 Obfl. MW
06 Obfl. o

06 Obfl. VarK
08

08

08

08 Schn. MW
08 Schn.o
08 Schn. VarK
08

08

08

08

08

08

sio
47,26
44,41
51,58
46,97
46,21
3,64
7,87
48,81
56,14
56,65
53,86
4,39
8,15
44,63
48,00
43,71
47,43
49,18
63,71
49,44
7,29
14,75
40,53
45,52
48,72
44,93
4,13
9,19
44,38
52,14
52,89
42,83
48,50
49,59

TiO
3,78
3,48
3,65
3,37
3,57
0,15
4,08
3,14
3,34
3,08
3,19
0,14
4,30
3,52
3,15
3,73
2,91
3,23
2,86
3,23
0,34
10,52
4,06
3,28
3,17
3,50
0,49
13,87
3,34
2,87
3,08
3,48
3,56
3,65

Al,0,
13,44
15,50
13,68
13,27
14,10

0,86

6,12
14,77
12,44
12,80
13,34

1,26

9,42
15,38
1471
16,58
14,34
14,71
12,01
14,62

1,51
10,30
16,46
17,62
15,63
16,57

1,00

6,02
11,91
11,48
12,54
12,42
15,20
12,80
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Fe,O MnO MgOo Cao K,0

o] om| am|  om|  om

us| oa| | ee| oo
us|  om|  ssm| we|  om

15,39 0,35 10,44 6,78 0,56

0,10

0,38

0,39

0,06

0,34

9,33

0,29

6,98

0,46

0,43

0,45
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Probennummer

09-1
09-2
09-3

09-4
09-5
09-6
09-7
09-8
09-9

11-1
11-2
11-3

11-4
11-5
11-6
11-7
11-8
11-9

92

Probe

08 Obfl. M\W
08 Obfl. o
08 Obfl. VarK
09

09

09

09 Schn. MW
09 Schn.o
09 Schn. VarK
09

09

09

09

09

09

09 Obfl. MW
09 Obfl. o
09 Obfl. VarK
11

11

11

11 Schn. MW
11 Schn. o
11 Schn. VarK
11

11

11

11

11

11

11 Obfl. MW
110bfl.o

11 Obfl. VarK
12

Sio
48,39
4,07
8,41
39,68
42,20
42,67
41,52
1,61
3,88
46,14
44,34
45,38
47,94
47,81
47,48
46,60
1,33
2,85
39,91
38,90
3871
39,17
0,64
1,64
37,19
40,78
51,55
54,68
46,68
40,25
45,19
6,94
15,35
44,59

Tio
3,33
0,30
9,04
4,00
4,42
3,92
412
0,26
6,44
4,55
3,77
4,50
5,68
3,01
4,25
4,44
0,68
15,29
3,21
3,19
3,01
3,14
0,11
3,64
4,73
4,39
3,25
2,72
3,79
4,39
3,88
0,77
19,98
2,61

Al,0,
12,73
1,30
10,23
16,01
16,25
16,06
16,11
0,13
0,79
10,11
11,49
11,37
10,28
9,46
9,57
10,38
0,87
8,42
1421
14,00
13,72
13,98
0,25
1,75
16,95
14,43
11,79
8,42
13,02
15,60
13,37
3,04
22,72
18,67
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Fe,O MnO MgOo Ca0 K,0

| oos|  osm|  om|  om
wm| o m| | om

13,82 0,24 9,22 9,76 0,81

P,0

0,03

0,36

0,32

0,02

0,36

0,42

0,73

0,48

40,40

0,39

0,42

0,39

0,17

0,27
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Probennummer Probe Sio Tio, ALO,

2

14 Schn.o 171 0,04 0,21
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Fe,O MnO MgOo Cao K,0

0,53 0,01 1,25 0,13 0,01

P,0

0,24

0,02

0,32

0,37

0,40

0,36

7,47

0,29

0,33

9,67

0,45

0,39

0,40

0,03
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Probennummer Probe Sio, TiO, ALO,
14 Schn. VarK 3,47 1,39 1,18
14-04 14 50,23 3,82 14,66
14-05 14 46,76 3,91 15,58
14-06 14 47,51 4,05 16,61
14-07 14 44,68 3,70 15,95
14-08 14 45,68 3,92 16,99
14-09 14 40,40 4,18 16,72
14 Obfl. MW 45,88 3,93 16,08
14 Obfl. o 3,28 0,17 0,87
14 Obfl. VarK 7,16 4,25 5,42

Tab. 5a: Konzentrationen der mit der P-ED-RFA erfassten Hauptelemente. Gemessen
wurde jeweils an drei verschiedenen Stellen an den frischen Schnitten und an
der Oberflache. Die Proben Diemarden Nummer 07 und 10 gehen nicht in
diese Untersuchung ein
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Proben-Nr.
01-1
01-2
01-3

01-4
01-5
01-6
01-7
01-8
01-9

02-1
02-2
02-3

02-4
02-5
02-6
02-7
02-8
02-9

03-1
03-2
03-3

98

Probe

01

01

01

01 Schn Mittelw
01 Schn o

01 Schn VarK
01-4

01-5

01-6

01-7

01-8

01-9

01 OF Mittelw
010F0o

01 OF VarK
02-1

02-2

02-3

02 Schn Mittelw
02 Schno

02 Schn VarK
02-4

02-5

02-6

02-7

02-8

02-9

02 OF Mittelw
02 OF o

02 OF VarK
03-1

03-2

03-3

03 Schn Mittelw

v
156,17
160,16
149,45
155,26
5,41
3,49
211,01
200,36
197,33
198,59
200,19
197,30
200,80
5,18
2,58
133,58
133,80
130,82
132,73
1,66
1,25
194,28
182,78
158,86
180,47
180,97
156,49
175,64
14,82
8,44
135,18
129,78
118,25
127,74

Cr
258,11
245,95
244,23
249,43

7,57
3,03
355,61
266,29
302,62
332,40
267,90
362,94
314,63
42,41
13,48
342,46
359,56
305,43
335,82
27,67
8,24
473,82
417,18
432,35
438,34
394,34
355,76
418,63
40,42
9,65
235,89
222,71
184,10
214,23

Ni
147,36
119,98

86,66
118,00
30,40
25,76
213,09
200,74
212,00
221,31
220,72
234,07
216,99
11,21
517
68,58
107,98
80,49
85,68
20,21
23,58
107,01
137,83
69,92
132,98
77,16
103,26
104,69
27,83
26,58
70,65
52,06
41,96
54,89

Cu
20,04
29,32
19,72
23,03

5,45
23,68
0,00
0,00
22,41
12,59
0,00
0,00
5,83
9,56
163,81
0,00
18,45
20,45
12,97
11,27
86,95
13,18
0,00
10,47
14,10
25,85
31,67
15,88
11,32
71,29
26,00
45,01
238,23
103,08

Zn
85,62
82,78
72,16
80,19

7,09
8,85
133,44
134,82
140,68
120,72
134,64
135,67
133,33
6,67
5,00
108,28
107,87
113,60
109,92
3,20
2,91
184,50
149,87
160,65
161,04
189,82
183,93
171,64
16,46
9,59
133,93
123,96
105,39
121,09

Rb
47,94
51,10
46,44
48,49

2,38
4,91
55,04
54,66
50,82
48,72
56,38
54,88
53,42
2,96
5,55
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00

9,64
4,79
8,54
8,18
14,60
16,14
10,32
4,27
41,35
14,80
12,76
15,53
14,36

Sr
955,54
1033,38
977,28
988,73
40,16
4,06
574,50
628,31
575,00
605,61
579,11
564,37
587,82
24,18
4,11
704,30
692,72
664,39
687,14
20,53
2,99
103,37
205,69
117,72
105,79
118,82
343,24
165,77
94,97
57,29
123,50
118,41
114,56
118,82




23,42
22,64
22,09
22,72

0,67

2,94
26,41
28,67
28,96
29,95
27,66
28,44
28,35

1,21

4,26
26,82
26,75
23,20
25,59

2,07

8,09
36,80
30,09
32,59
33,67
35,71
34,07
33,82

2,36

6,99
28,07
26,11
28,84
27,67

Zr
213,22
206,08
198,94
206,08

7,14
3,46
277,99
279,74
279,00
280,64
283,17
279,74
280,05
1,77
0,63
234,25
233,13
225,16
230,85
4,96
2,15
351,17
273,75
302,26
319,36
355,02
352,82
325,73
33,26
10,21
251,65
243,89
253,98
249,84

Nb
94,19
93,37
89,06
92,21
2,76
2,99
114,76
114,99
115,37
115,39
118,72
118,64
116,31
1,85
1,59
30,60
31,27
31,16
31,01
0,36
1,16
41,12
33,76
35,33
36,11
42,03
40,49
38,14
3,49
9,14
30,57
30,82
31,50
30,96

Ba
1300,62
129531
1193,00
1262,98

60,66
4,80
1421,72
1382,20
1382,56
1377,26
1393,52
1327,32
1380,76
30,70
2,22
250,74
242,45
261,86
251,68
9,74
3,87
297,25
270,87
289,92
308,66
294,23
241,52
283,74
24,08
8,49
245,43
221,47
241,54
236,15

Pb
0,00
5,15
0,00
1,72
2,97

173,21
6,92
3,26

10,91
8,12
7,54
0,00
6,13
3,88
63,33
3,20
2,68
3,03
2,97
0,27
8,93
0,00
0,00
0,00
5,76
0,00
11,76
2,92
4,91

167,99
3,35
0,00
0,00
1,12

Ce
579,19
522,67
540,99
547,62
28,84
5,27
604,62
590,31
571,70
608,75
569,91
580,87
587,69
16,46
2,80
486,91
521,42
521,69
510,01
20,00
3,92
574,51
523,51
525,43
563,28
533,10
478,96
533,13
33,79
6,34
533,38
490,76
500,67
508,27

Auswertung der Messserien

As
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00

4,63
7,04
0,00
0,00
0,00
8,45
3,35
3,87
115,44
20,63
11,64
8,10
13,46
6,46
48,00
7,72
4,60
0,00
0,00
6,18
6,19
4,12
3,34
81,09
26,96
71,93
25,42
41,44

La
388,18
375,77
345,30
369,75
22,06
5,97
401,85
393,54
403,71
399,54
419,78
387,19
400,94
11,04
2,75
339,96
334,96
312,88
329,27
14,41
4,38
390,56
339,63
347,53
366,68
325,95
318,20
348,09
26,85
7,71
342,10
324,44
329,89
332,14

cl
238,08
307,38
201,43
248,96
53,81
21,61
156,53
125,07
150,17
160,32
154,49
154,33
150,15
12,72
8,47
163,92
153,67
394,28
237,29
136,05
57,34
214,55
148,82
199,70
268,18
130,08
234,55
199,31
52,08
26,13
73,35
122,97
115,34
103,89

99



Neue Perspektiven fiir geochemische Untersuchungen von neolithischen Steingeraten

Proben-Nr.

03-4
03-5
03-6
03-7
03-8
03-9

04-1
04-2
04-3

04-4
04-5
04-6
04-7
04-8
04-9

05-1
05-2
05-3

05-4
05-5

100

Probe

03 Schn o

03 Schn VarK
03-4

03-5

03-6

03-7

03-8

03-9

03 OF Mittelw
030F0o

03 OF VarK
04-1

04-2

04-3

04 Schn Mittelw
04 Schn o

04 Schn VarK
04-4

04-5

04-6

04-7

04-8

04-9

04 OF Mittelw
04 OF o

04 OF VarK
05-1

05-2

05-3

05 Schn Mittelw
05 Schn o

05 Schn VarK
05-4

05-5

\

8,65
6,77
182,97
177,63
182,10
194,18
192,17
208,43
189,58
11,19
5,90
129,58
140,47
141,94
137,33
6,75
4,92
165,83
165,07
161,69
156,93
166,15
176,05
165,29
6,32
3,82
127,02
125,34
122,40
124,92
2,34
1,87
169,22
166,82

Cr
26,92
12,56

257,33
330,51
324,00
292,48
291,75
313,71
301,63
26,92
8,93
150,47
159,09
190,86
166,81
21,27
12,75
233,46
228,53
216,36
257,52
215,48
222,19
228,92
15,64
6,83
230,49
247,02
214,52
230,68
16,25
7,04
278,28
263,86

Ni
14,55
26,51
81,86

12431
125,58
84,63
118,82
104,63
106,64
19,61
18,38
64,28
29,67
53,16
49,04
17,67
36,03
64,17
92,95
29,56
75,25
29,69
75,26
61,15
26,10
42,68
72,22
97,50
61,14
76,95
18,64
24,22
85,85
63,26

Cu
117,43
113,92

0,00
0,00
22,01
17,76
0,00
15,87
9,27
10,35
111,62
29,40
20,48
20,44
23,44
516
22,02
0,00
19,03
0,00
0,00
0,00
0,00
3,17
7,77
244,95
167,77
26,87
191,04
128,56
88,83
69,10
12,50
22,48

Zn
14,48
11,96

152,69
178,44
166,31
167,45
195,43
177,81
173,02
14,45
8,35
124,16
104,76
127,92
118,95
12,43
10,45
134,41
118,55
120,56
154,22
132,24
116,23
129,37
14,27
11,03
116,94
116,59
113,25
115,59
2,04
1,76
159,19
174,68

Rb
1,44
10,00
79,33
19,09
50,12
18,64
19,47
16,06
33,79
25,71
76,11
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00

1,77
1,48
0,00
0,00
2,41
2,42
1,35
1,11
82,07
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00

4,29
9,20

Sr

448
3,77
90,96
94,44
85,62
92,65
90,63
95,82
91,69
3,58
3,90
223,23
247,63
233,98
234,95
12,23
5,20
188,67
190,57
198,40
182,55
182,96
211,75
192,48
11,08
5,76
522,05
511,86
530,03
521,31
9,11
1,75
303,18
266,32




1,41

5,09
29,18
30,97
30,99
32,04
33,46
33,48
31,69

1,66

5,24
24,35
28,26
26,65
26,42

1,97

7,44
28,38
28,27
26,91
27,05
27,89
28,58
27,85

0,71

2,55
29,05
29,26
29,12
29,14

0,11

0,37
30,43
33,94

Zr

5,28
2,11
313,75
292,79
308,70
324,53
279,40
344,31
310,58
22,95
7,39
230,01
268,96
243,86
247,61
19,74
7,97
279,08
300,96
271,72
247,87
256,00
276,90
272,09
18,71
6,88
251,80
249,28
253,95
251,68
2,34
0,93
294,52
329,09

Nb
0,48
1,55
36,83
33,23
35,57
38,67
29,57
41,34
35,87

4,13
11,52
30,15
35,27
32,65
32,69

2,56

7,83
34,18
37,39
33,89
30,86
33,18
33,27
33,80

2,11

6,26
29,59
29,95
28,31
29,28

0,86

2,94
34,33
37,06

Ba
12,86
5,45
298,45
309,66
353,39
244,64
263,02
279,96
291,52
38,34
13,15
288,08
228,90
223,34
246,77
35,88
14,54
163,25
244,74
249,03
104,28
242,34
69,04
178,78
78,94
44,16
199,45
261,93
241,49
234,29
31,86
13,60
326,21
288,60

Pb
1,93
173,21
2,83
0,00
0,00
10,43
0,00
10,05
3,89
5,04
129,85
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00

5,39
8,63
7,66
9,37
3,53
6,47
6,84
2,17
31,67
11,51
13,18
11,17
11,95
1,08
9,00
8,19
9,25

Ce
22,30
4,39
539,97
536,19
586,24
502,77
524,48
537,09
537,79
27,42
5,10
554,55
507,27
513,39
525,07
25,71
4,90
423,20
478,64
450,26
366,43
470,48
333,83
420,47
58,66
13,95
472,14
498,14
502,39
490,89
16,38
3,34
544,59
500,62

Auswertung der Messserien

As
26,42
63,76
15,37
18,14
16,60

4,64
12,71
11,52
13,16

4,84
36,75

0,00

3,42

3,67

2,36

2,05
86,76

0,00

7,21

0,00

0,00
30,30

3,89

6,90
11,83

171,42
113,61
46,85
24,77
61,74
46,25
74,91

9,70

16,86

La
9,04
2,72

357,80
383,26
390,37
330,37
355,26
354,05
361,85
21,83
6,03
335,60
326,12
312,82
324,85
11,44
3,52
302,92
331,62
350,06
252,11
311,90
196,33
290,82
56,91
19,57
295,45
318,10
368,12
327,22
37,18
11,36
375,38
352,02

cl
26,72
25,72
156,52
129,92
174,89
204,11
184,12
122,30
161,98
31,82
19,65
81,75
97,06
75,63
84,81
11,04
13,02
73,93
92,78
80,09
124,77
96,51
219,75
114,64
54,42
47,47
203,99
150,64
146,01
166,88
32,22
19,31
267,93
154,61

101



Neue Perspektiven fiir geochemische Untersuchungen von neolithischen Steingeraten

Proben-Nr.
05-6
05-7
05-8
05-9

06-1
06-2
06-3

06-4
06-5
06-6
06-7
06-8
06-9

08-1
08-2
08-3

08-4
08-5
08-6
08-7
08-8
08-9

102

Probe

05-6

05-7

05-8

05-9

05 OF Mittelw
050F0

05 OF VarK
06-1

06-2

06-3

06 Schn Mittelw
06 Schn o

06 Schn VarK
06

06

06

06

06

06

06 OF Mittelw
06 OF o

06 OF VarK

08

08

08

08 Schn Mittelw
08 Schn o

08 Schn VarK
08

08

08

08

08

08

v
173,21
165,01
181,88
165,00
170,19
6,51
3,82
119,28
115,84
109,31
114,81
5,06
4,41
124,64
142,52
132,73
122,38
123,89
112,41
126,43
10,21
8,08
148,08
122,78
138,89
136,58
12,81
9,38
151,06
151,43
152,06
161,94
150,20
171,73

Cr
234,90
265,21
272,35
231,82
257,74

19,61
7,61
548,12
542,93
455,48
515,51
52,05
10,10
586,17
494,78
528,65
487,85
495,76
432,96
504,36
50,63
10,04
445,58
346,33
392,22
394,71
49,67
12,58
430,17
519,85
390,88
466,48
374,73
507,59

Ni
73,49
74,89
76,64

113,53
81,28
17,37
21,37

304,30

242,54

209,45

252,10
48,14
19,10

281,22

275,14

273,63

327,48

270,50

216,78

274,13
35,21
12,85

133,40

126,22

227,48

162,37
56,50
34,80
79,75

119,32
98,23

114,98
73,04

154,15

Cu
16,40
117,23
0,00
0,00
28,10
44,58
158,62
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00

0,00
11,41
0,00
0,00
0,00
0,00
1,90
4,66
244,95
22,23
11,03
50,00
27,75
20,06
72,29
0,00
12,49
0,00
19,19
26,84
20,42

Zn
12022,84
171,13
153,71
150,95
2138,75
4842,20
226,40
112,24
115,75
109,44
112,48
3,16
2,81
166,80
175,22
146,47
153,56
150,36
132,99
154,23
15,00
9,73
154,68
118,66
143,20
138,85
18,40
13,25
160,80
323,65
146,59
167,30
481,12
141,92

Rb
5,30
6,76
6,42
2,41
5,73
2,32

40,45
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00

3,55
5,53
1,55
0,00
1,60
2,84
2,51
1,92
76,30
5,26
0,00
7,82
4,36
3,99
91,44
2,02
5,94
11,13
4,29
5,40
6,30

Sr
295,88
345,25
263,93
298,43
295,50

29,63
10,03
498,34
497,64
488,97
494,98
5,22
1,05
433,64
383,09
486,29
388,74
427,61
429,61
424,83
37,23
8,76
161,03
202,18
148,90
170,70
27,93
16,36
117,74
98,21
79,78
109,88
160,98
103,45




33,55
35,12
34,41
32,18
33,27

1,70

512
28,01
28,38
27,51
27,97

0,44

1,56
33,45
33,53
33,67
31,76
28,82
26,21
31,24

3,08

9,86
29,88
27,66
30,26
29,27

1,40

4,80
25,19
26,29
31,66
25,14
21,19
31,62

Zr
312,38
321,87
307,28
285,31
308,41

16,45
5,33
323,93
304,63
307,47
312,01
10,42
3,34
364,87
393,61
375,11
327,32
316,83
296,33
345,68
37,78
10,93
299,54
255,64
284,41
279,86
22,30
7,97
230,25
248,32
310,21
226,55
273,50
293,13

Nb
33,87
36,18
37,83
31,98
35,21

2,20

6,25
35,09
35,22
35,41
35,24

0,16

0,46
35,56
35,55
37,15
30,73
33,97
33,10
34,34

2,26

6,58
37,19
31,49
31,44
33,37

3,31

9,90
26,31
29,51
35,58
24,35
29,43
33,29

Ba
277,81
222,58
218,66
262,54
266,07

41,02
15,42
367,22
366,14
377,09
370,15
6,03
1,63
424,80
451,48
435,72
412,70
395,53
372,02
415,38
28,59
6,88
239,76
233,09
222,07
231,64
8,93
3,86
267,43
285,32
298,91
317,60
250,22
314,14

Pb
8,02
6,39
4,26
9,32
7,57
1,94
25,62
29,40
26,80
29,91
28,70

1,67

5,81
40,68
35,52
38,77
30,28
29,39
25,55
33,37

5,90
17,67
14,83
17,03
17,47
16,44

141

8,60

9,22

7,77
11,07

3,82
16,41
11,30

Ce
534,44
503,09
445,93
497,31
504,33

34,65
6,87
519,41
519,01
533,01
523,81
7,97
1,52
564,82
568,49
571,27
554,85
538,41
514,01
551,98
22,11
4,01
535,47
501,96
475,70
504,38
29,96
5,94
497,94
540,59
537,81
519,73
546,02
584,84

Auswertung der Messserien

As
32,05
16,00

9,63
4,03
14,71
9,72
66,04
42,93
35,69
39,55
39,39
3,62
9,20
10,32
14,78
29,72
5,97
7,44
0,00
11,37
10,23
89,97
112,31
75,03
19,34
68,89
46,79
67,91
0,00
6,80
8,32
0,00
0,00
10,16

La
335,64
325,96
283,70
350,72
337,24

31,15
9,24
320,19
343,08
356,44
339,90
18,33
5,39
374,96
378,88
373,01
362,98
357,91
350,27
366,34
11,11
3,03
334,08
327,65
308,90
323,54
13,08
4,04
366,74
352,29
356,04
353,08
350,28
374,60

a
361,36
117,08
102,91
133,66
189,59
102,73

54,18
72,56
70,38
106,56
83,17
20,29
24,40
133,56
162,61
210,36
122,08
149,58
163,38
156,93
30,80
19,63
90,69
85,20
114,98
96,96
15,85
16,35
176,37
155,31
216,53
189,26
192,99
155,82

103



Neue Perspektiven fiir geochemische Untersuchungen von neolithischen Steingeraten

Proben-Nr.

09-1
09-2
09-3

09-4
09-5
09-6
09-7
09-8
09-9

11-1
11-2
11-3

11-4
11-5
11-6
11-7
11-8
11-9

104

Probe

08 OF Mittelw
08OF0o

08 OF VarK

09

09

09

09 Schn Mittelw
09 Schn o

09 Schn VarK
09

09

09

09

09

09

9 OF Mittelw
90F0

9 OF VarK

11

11

11

11 Schn Mittelw
11 Schn o

11 Schn VarK
11

11

11

11

11

11

11 OF Mittelw
110Fo

11 OF VarK

11 Schn VarK

\
156,40
8,67
5,55
129,52
112,19
116,19
119,30
9,07
7,61
176,94
167,20
152,91
190,89
167,13
153,77
168,14
14,39
8,56
112,14
120,34
125,10
119,19
6,56
5,50
164,17
168,12
128,09
150,25
138,43
151,33
150,07
15,13
10,08
66,64

Cr
448,28
60,01
13,39
496,56
335,41
442,98
424,98
82,07
19,31
382,09
643,90
598,83
435,72
329,53
720,96
518,51
157,69
30,41
775,82
770,05
788,19
778,02
9,27
1,19
854,85
893,40
769,01
837,92
884,93
866,97
851,18
44,97
5,28
11,75

Ni
106,58
29,70
27,87
200,68
180,49
180,30
187,16
11,71
6,26
273,26
272,65
266,40
243,88
269,39
300,67
271,04
18,15
6,70
407,44
391,01
425,69
408,05
17,35
4,25
448,68
461,04
359,73
43533
377,44
398,57
413,47
40,96
9,91
24,19

Cu
13,16
11,16
84,84
16,31
31,54
38,86
28,90
11,50
39,80
35,84
13,96
12,98
17,05
17,41

1221,74
219,83
490,91
223,31

58,61
0,00
10,12
22,91
31,33
136,75
0,00
94,86
0,00
20,19
16,09
0,00
21,86
36,87
168,71
457,53

Zn
236,90
137,83

58,18
232,69
208,07
251,62
230,79

21,84

9,46
287,54
305,16
284,58
272,09
253,22
273,64
279,37
17,49
6,26
243,36
236,26
259,88
246,50
12,12
4,92
306,76
316,23
239,75
336,29
349,70
304,78
308,92

38,14

12,35

32,37

Rb
5,85
3,01

51,54
2,06
1,49
2,51
2,02
0,51

25,31

11,54

11,66

12,52

13,49
6,79
6,72

10,45
2,95

28,21

31,07

30,55

27,59

29,74
1,88
6,31

49,69

35,34

24,99

17,78

24,23

47,58

33,27

13,18

39,62

300,59

Sr
111,67
27,34
24,48
456,14
461,68
433,58
450,47
14,88
3,30
125,01
133,67
119,56
155,49
200,79
108,70
140,54
33,45
23,80
281,61
305,29
271,93
286,28
17,16
6,00
115,40
99,45
171,07
58,16
90,77
149,11
113,99
40,89
35,87
87,72




26,85
4,10
15,26
27,51
26,51
27,13
27,05
0,50
1,87
35,53
32,09
32,14
34,60
31,99
32,00
33,06
1,58
4,79
24,02
23,70
23,54
23,75
0,24
1,03
29,44
29,94
24,70
25,83
23,06
27,39
26,73
2,70
10,11
374,16

Zr
263,66
34,24
12,99
314,86
301,73
284,04
300,21
15,47
5,15
384,11
368,35
416,35
491,74
380,92
290,75
388,70
65,53
16,86
250,73
235,82
239,69
242,08
7,74
3,20
346,02
336,31
224,38
258,20
233,95
314,81
285,61
53,37
18,69
35,01

Nb
29,75
4,19
14,08
40,33
43,61
41,65
41,86
1,65
3,94
53,21
46,08
45,20
58,95
48,06
42,42
48,99
6,06
12,38
32,25
32,42
28,26
30,98
2,35
7,60
42,09
41,47
31,45
34,44
29,57
41,78
36,80
5,68
15,42
271,74

Ba
288,94
26,57
9,20
150,71
239,06
239,91
209,89
51,26
24,42
328,38
182,33
285,06
263,29
259,40
327,55
274,34
54,18
19,75
328,68
308,20
313,10
316,66
10,69
3,38
417,08
420,13
387,71
400,74
344,04
322,42
382,02
40,15
10,51
26,18

Pb
9,93
4,19

42,16
15,54
13,95
16,90
15,46
1,48
9,55
7,10
7,28
10,13
7,54
4,05
3,77
6,65
2,39
35,96
16,41
13,86
13,31
14,53
1,65
11,39
19,01
15,12
8,55
11,18
12,32
15,19
13,56
3,66
27,01
737,37

Ce
537,82
28,99
5,39
449,15
519,02
481,78
483,32
34,96
7,23
594,71
484,58
581,07
547,92
579,32
622,16
568,29
47,55
8,37
544,87
518,26
531,15
531,43
13,31
2,50
572,33
563,54
535,35
571,24
569,62
558,85
561,82
13,95
2,48
17,80

Auswertung der Messserien

As
4,21
4,74

112,42
4,97
6,49
5,51
5,66
0,77

13,62
13,13
8,44
10,65
12,04
11,99
8,52
10,80
1,96
18,14
27,02
28,82
17,46
24,43
6,11
24,99
14,05
10,33
17,29
18,00
7,98
15,07
13,79
3,93
28,54
725,34

La
358,84
9,67
2,70
304,89
356,66
337,08
332,88
26,14
7,85
409,48
297,95
376,99
371,89
367,45
378,35
367,02
36,95
10,07
345,48
345,51
341,40
344,13
2,36
0,69
393,41
355,99
335,42
350,05
369,53
363,98
361,40
19,65
5,44
27,67

cl
181,05
23,62
13,05
75,32
81,76
87,18
81,42
5,94
7,29
137,20
111,47
135,02
161,11
206,58
151,16
150,42
32,24
21,43
110,93
100,48
94,82
102,08
8,17
8,01
164,30
128,96
122,91
130,78
102,95
187,54
139,57
30,73
22,02
71,65
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Proben-Nr.
12-1
12-2
12-3

12-4
12-5
12-6
12-7
12-8
12-9

13-1
13-2
13-3

13-4
13-5
13-6
13-7
13-8
13-9

14-01
14-02
14-03

106

Probe

12

12

12

12 Schn Mittelw
12 Schn o

12 Schn VarK
12

12

12

12

12

12

12 OF Mittelw
120Fo

12 OF VarK

13

13

13

13 Schn Mittelw
13Schno

13 Schn VarK
13

13

13

13

13

13

13 OF Mittelw
130Fo

13 OF VarK

14

14

14

14 Schn Mittelw

\
131,18
120,50
121,10
124,26

6,00
4,83
144,63
137,82
134,48
130,70
138,83
129,09
135,93
5,73
4,21
132,89
146,58
122,78
134,08
11,94
8,91
187,83
206,69
187,15
194,18
191,49
198,93
194,38
7,43
3,82
127,08
134,20
111,92
124,40

Cr
307,91
331,73
330,16
323,27

13,32
4,12
341,32
292,49
341,17
316,30
311,66
296,97
316,65
21,00
6,63
189,59
272,64
203,93
222,05
44,39
19,99
280,61
265,90
305,15
283,33
272,43
272,16
279,93
13,87
4,95
165,68
196,88
170,87
177,81

Ni
110,23
87,32
129,75
109,10
21,24
19,47
92,95
63,28
76,52
77,89
54,46
63,58
71,45
13,76
19,26
65,82
92,33
45,65
67,93
23,41
34,46
146,82
140,25
104,50
111,99
112,09
115,22
121,81
17,32
14,22
52,93
68,93
62,44
61,43

Cu
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00

18,23
0,00
13,26
10,27
0,00
0,00
6,96
8,04
115,48
9,66
27,30
0,00
12,32
13,84
112,36
0,00
0,00
17,77
11,82
13,11
18,50
10,20
8,31
81,48
109,61
84,01
121,00
104,87

Zn
127,84
117,29
116,89
120,67

6,21
5,15
287,04
119,99
128,44
130,78
121,35
128,69
152,72
65,95
43,18
166,25
138,30
144,72
149,76
14,64
9,78
197,59
191,98
248,91
235,48
207,64
211,97
215,60
22,20
10,30
152,44
193,38
141,57
162,46

Rb
4,01
0,00
0,00
1,34
2,32

173,21
2,02
2,59
0,00
2,04
1,59
2,15
1,73
0,91

52,35
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00

7,94
4,72
11,94
10,77
8,88
10,97
9,20
2,64
28,69
1,70
0,00
1,51
1,07

Sr
388,40
430,98
422,29
413,89

22,50
5,44
349,99
380,01
396,23
308,02
377,89
336,68
358,14
32,74
9,14
392,27
352,47
362,16
368,97
20,75
5,63
230,14
254,27
109,48
162,50
183,60
160,67
183,44
52,20
28,46
234,23
225,35
225,80
228,46




24,25
25,78
24,69
24,91

0,79

3,16
21,50
27,18
27,67
23,45
26,57
2371
25,01

2,48

9,90
29,44
27,41
28,99
28,61

1,07

3,73
33,41
34,94
38,79
35,15
34,41
34,11
35,14

1,89

5,39
27,69
27,82
28,00
27,84

Zr
220,45
213,58
216,36
216,80

3,46
1,59
218,35
234,62
231,49
166,27
218,27
192,52
210,25
26,17
12,45
283,53
259,55
258,03
267,04
14,30
5,36
320,93
329,92
379,88
345,57
325,75
332,11
339,03
21,66
6,39
241,05
244,56
231,14
238,92

Nb
25,20
24,15
24,96
24,77
0,55
2,22
27,30
28,54
28,02
23,20
26,98
25,19
26,54
2,00
7,52
33,30
30,66
32,08
32,01
1,32
4,13
34,78
35,73
42,29
36,70
35,36
37,02
36,98
2,73
7,39
30,42
29,71
28,24
29,46

Ba
230,87
208,67
233,29
224,28

13,57
6,05
255,97
207,93
217,23
212,95
212,22
219,14
220,91
17,63
7,98
217,64
225,87
224,79
222,77
4,47
2,01
304,72
310,42
299,10
283,69
281,29
254,52
288,96
20,42
7,07
218,18
246,89
256,55
240,54

Pb
8,34
3,81
5,50
5,88
2,29

38,91
6,95
2,73
7,34
0,00
3,83
3,22
4,01
2,76

68,82

25,04

23,53

22,71

23,76
1,18
4,97

16,41

18,54

11,11

14,79

13,14

10,47

14,08
3,12

22,14

15,39

14,34

16,65

15,46

Ce
458,25
539,38
521,12
506,25

42,56
8,41
487,59
452,87
483,83
458,48
491,75
472,68
474,53
16,02
3,38
490,59
542,37
490,83
507,93
29,83
5,87
559,55
526,67
523,50
576,97
512,64
529,37
538,12
24,65
4,58
500,67
515,04
523,81
513,17

Auswertung der Messserien

As
22,28
39,97
44,09
35,45
11,59
32,69
27,15
50,05
25,22
18,39
30,86
29,75
30,24
10,66
35,26
0,00
3,98
0,00
1,33
2,30
173,21
5,61
0,00
7,64
0,00
0,00
4,18
2,91
3,37
115,90
15,55
8,73
22,06
15,45

La
321,33
342,82
347,15
337,10

13,83
4,10
337,41
317,08
324,56
321,31
321,80
317,79
323,33
7,43
2,30
335,20
351,73
302,36
329,76
25,13
7,62
367,46
357,93
338,72
364,83
361,55
362,72
358,87
10,38
2,89
347,60
333,51
334,71
338,61

cl
124,57
112,58
116,06
117,74
6,17
5,24
128,11
101,14
118,43
92,13
114,02
95,13
108,16
14,24
13,17
63,39
74,06
69,44
68,96
5,35
7,76
101,03
95,82
86,47
82,50
87,27
85,38
89,75
7,11
7,92
71,20
74,76
70,56
72,17
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Proben-Nr. Probe

14-04
14-05
14-06
14-07
14-08
14-09

Tab. 5b: Konzentrationen der mit der P-ED-RFA erfassten Spurenelemente. Gemessen
wurde jeweils an drei verschiedenen Stellen an den frischen Schnitten und an

108

14 Schn o

14 Schn VarK
14

14

14

14

14

14

14 OF Mittelw
140F0

14 OF VarK

\
11,38
9,15
154,36
165,55
160,48
160,63
161,85
158,05
160,15
3,75
2,34

Cr
16,72
9,40
198,49
208,68
193,19
226,46
231,39
231,06
214,88
17,01
7,91

Ni
8,05
13,10
57,03
56,30
67,44
82,05
39,62
82,91
64,23
16,72
26,03

sechs unterschiedlichen Stellen der Oberflache

Cu
18,94
18,06

9,94
14,80
0,00
20,49
35,61
0,00
13,47
13,54
100,49

Zn
27,32
16,82

178,81
191,39
183,53
173,60
172,67
199,15
183,19
10,43
5,69

Rb
0,93
87,06
3,03
2,56
4,72
5,83
5,55
3,51
4,20
1,36
32,44

Sr

5,00
2,19
191,48
197,84
192,02
177,92
192,69
207,12
193,18
9,52
4,93




0,16
0,56
30,45
30,59
30,53
29,78
31,34
32,09
30,80
0,80
2,61

Zr

6,96
2,91
260,36
269,28
270,57
260,54
274,68
278,75
269,03
7,43
2,76

Nb
1,11
3,77
33,17
34,18
32,68
32,71
32,86
34,12
33,29

0,69

2,08

Ba
19,96
8,30
261,94
209,65
250,10
289,99
238,28
280,41
255,06
29,25
11,47

Pb
1,16
7,48
15,95
21,43
18,56
22,29
21,39
20,65
20,05

2,37
11,83

Ce
11,68
2,28
514,66
461,80
510,24
545,98
520,31
532,46
514,24
28,78
5,60

Auswertung der Messserien

As
6,67
43,15
6,85
0,00
13,29
21,39
0,00
9,25
8,46
8,21
96,99

La
7,81
2,31

320,62
344,49
316,96
354,82
338,67
369,16
340,79
19,97
5,86

cl
2,26
3,14
64,59
72,06
67,16
78,94
111,09
82,51
79,39
16,95
21,35
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7.3 Vergleich der auf unterschiedliche Art gemessenen Ergebnisse

Systematische Abweichungen lassen sich fiir die Hauptelemente ALO, und
CaO erkennen, deren Konzentrationen am Schnitt generell hoher sind als
an der Oberflache, wogegen Fe O, bei samtlichen Stiicken an der Oberflache
hohere Konzentrationen aufweist (Abb. 41). Fiir die {ibrigen Hauptelemente
lassen sich keine systematischen Unterschiede zwischen frischem Schnitt
und Oberflache ausmachen.

Im Vergleich der wp-rea und der Mittelwerte der Oberflachenmessungen
der 12 untersuchten Proben zeigen sich systematisch niedrigere SiO -und
CaO-Konzentrationen an den Oberflachen, wogegen die Fe O -, K O- sowie
die MgO-Konzentrationen generell an der Oberfldche hoher sind. Die ALO.-
Konzentrationen weisen Abweichungen bis 2 Gew. % nach oben und nach
unten auf (Abb. 42).

Die Abweichungen zwischen p-Ep-rra-Messungen am Schnitt und den
wp-Rra-Ergebnissen sind teilweise starker als die Differenzen zu den Ober-
flachenmessergebnissen. Systematisch liegen die Al O -Werte am Schnitt
iiber denen der wp-rRra-Messungen, ebenso wie die meisten MgO-, Fe203—
und CaO-Konzentrationen. Stiarkere, nicht systematische Unterschiede sind
fiir SiO, zu beobachten (Abb. 43 und 44).

Bei den Spurenelementen sind fiir die Sr-Konzentrationen starke systema-
tische Abweichungen zwischen Oberflache und Schnitt vorhanden. Die am
Schnitt gemessenen Konzentrationen betragen bis zum vierfachen Wert der
Oberflachenkonzentrationen. Auflerdem weist Cu vergleichsweise hohe
und unsystematische Differenzen auf. Die Probenkonzentrationen dieses
Elements liegen wie beschrieben allerdings ohnehin dicht an der Nachweis-
grenze der p-ep-rFA. Die iibrigen Spurenelemente weisen vergleichsweise
geringe Abweichungen auf (Abb. 45).

Erheblich hohere Differenzen sind bei den Ergebnissen der unterschiedli-
chen Messmethoden fiir einige Spurenelemente zu verzeichnen. Ba, Ce und
La liegen bei den wp-rra-Messungen systematisch unter den mit der p-Ep-rra
gemessenen Konzentrationen, unabhédngig ob am frischen Schnitt oder
an der Oberflache gemessen wurde (Abb. 46). Mit Ausnahme der Basalt-
probe o1 liegen aufierdem samtliche wp-rra-gemessenen Cr-Werte unter
den p-ED-RFA-gemessenen, wogegen La generell deutlich hohere Konzen-
trationen bei der Labormethode aufweist. Hierbei konnte es sich entweder
um geratespezifische Unterschiede handeln oder um solche, die durch die
Aufbereitung der Proben entstehen. Grofie Abweichungen sind wiederum
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fiir Sr zu verzeichnen, fiir das an der Oberflache teilweise deutlich geringere
Konzentrationen gemessen wurden. Die am frischen Schnitt gemessenen
Konzentrationen weichen dagegen nur wenig von den im Labor ermittelten
Werten ab.

Von vier Proben (05, 12, 13 und 14) lagen Reste des Pulvers, das zur Aufbe-
reitung der Schmelztabletten hergestellt wurde, vor. Diese wurden ebenfalls
mit der p-Ep-RrA gemessen (Abb. 47 und 48). Im Vergleich dieser Messergeb-
nisse fallt auf, dass Sr im Pulver hohere Konzentrationen aufweist als an der
Gesteinsoberflache. Auffallend sind die niedrigen Abweichungen der Ba-,
Ce- und La-Konzentrationen zwischen wp-rra- und Pulvermessungen. Bei
den erheblichen Abweichungen zwischen den Artefaktmessungen und der
Labormessung handelt es sich somit nicht um geratespezifische Abweichun-
gen, sondern der Grund hierfiir ist in der Probenaufbereitung zu suchen.
Anders dagegen diirften die systematischen Abweichungen der V-Konzen-
trationen tatsachlich in den unterschiedlichen Messweisen begriindet sein.
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8.0
== 01 5chn.-Obfl.
60 | —m~ 02 Schn.-Obfl.
- 40 4~ 03 Schn.-Obfl.
B@ 20 | —s= 04 Schn.-Obfl.
5 o | —s— 05 Schn.-Obfl.
=) —a— 06 Schn.-Obfl.
=~ 20
N ~— 08 5chn.-Obfl.
g a0 —— 095¢chn.-Obf,
EE 60 | ~— 11 5chn.-0Obfl,
2 w5 ~+— 12 Schn.-Obfl.
6 ~#- 13 Schn.-Obfl.
—a— 14 5chn.-Obfl.
-12,0

Si0, TiO, ALO, Fe,0, MNO Mg0 Ca0 K0 PO,

Abb. 41: Differenzen der Mittelwerte zwischen am frischen Schnitt und an sechs
Oberflachenpositionen gemessenen Hauptelementkonzentrationen (Gew. %)

01 WD-Obfl.
02 WD-Obfl.
03 WD-Obfl.
04 WD-0Obfl.
05 WD-0bfl.
06 WD-0bfl.
08 WD-0Obfl.
09 WD-0Obfl.
11 WD-Obfl.
12 WD-0bfl.
13 WD-Obfl.

Differenz (Gew. %)

ttllteetest

Si0, TiO, ALO, Fe,0, MNO MgO Ca0 KO PO,

Abb. 42: Differenzen zwischen mit der WD-RFA und an sechs Oberflachenpositionen
mit der P-ED-RFA gemessenen Hauptelementkonzentrationen (Gew. %)
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8.0 == 01 5chn.-WD
6,0 =@ 02 Schn.-WD
— 4D ~#= 03 Schn.-WD
# e —+= 04 Schn.-WD
% =w= (5 Schn-WD
- o~ 06 Schn.-WD
poo20 —+— 08Schn.-WD
g a0 —— 09 Schn.-WD
E -6.0 ~— 11 5chn.-WD
8 -8,0 —+— 12 Schn.-WD
i ~®- 13 Schn.-WD
== 14 Schn-WD

-12,0

Si0, TiO, AL, Fe,0, MnO MgO Ca0 KO PO,

Abb. 43: Differenzen zwischen mit der WD-RFA und am frischen Schnitt mit der
P-ED-RFA gemessenen Hauptelementkonzentrationen (Gew. %)

15,00

10,00 == 05 WD-Pulver
® i) ~m- 05 Obfi.-Pulver
5 ; —d— 12 WD-Pulver
v o000 == 12 Obfl.-Pulver
E -5,00 —#— 13 WD-Pulver
= 8- 13 Obfl.-Pulver
é 000 w14 WD-Pulver
a 15,00 —— 14 Obfl.-Pulver

-20,00

S0, TiO, ALO, Fe,0, MnO Mg0 Ca0 KO PO,

Abb. 44: Differenzen zwischen mit der WD-RFA, an Pulver und an der Oberflache
mit der P-ED-RFA gemessenen Hauptelementkonzentrationen (Gew. %)
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01 5chn.-0bfl.
02 Schn.-0bfl.
03 Schn.-0Obfl.
04 5chn.-0bfl.
05 Schn.-0bfl.
06 Schn.-0bfl.
08 Schn.-0bfl.
09 Schn.-0bfl.
11 5chn.-0bfl.
12 Schn.-Obfl.
13 Schn.-Obfl.
14 Schn.-Obfl.

Differenzen (ppm)
SENEEERERAR

¥V Cr Ni CuZn Rb Sr Y Zr Nb Ba Pb Ce As La Cl

Abb. 45: Differenzen der Mittelwerte zwischen am frischen Schnitt und an der
Oberflache gemessenen Spurenelementkonzentrationen (ppm)

600 |
—4— 01 WD-Obfl.
400 —=— 02 WD-Obfl.
== 03 WD-Obfl.
— 200 == 04 WD-Obfl.
E %~ 05 WD-Obfl.
o ~&— 06 WD-0bfl.
g2 —— 08 WD-Obf,
E —— 09 WD-Obfl.
] ~— 11 WD-Obfl.
~+— 12 WD-Obfl.
-400 ~#- 13 WD-0bfl.
4~ 14 WD-Obfl.

-600

Cr Ni Cu Zn Rb Sr Zr Nb Ba ¥ Ce Pb V La

Abb. 46: Differenzen zwischen mit der WD-RFA und an der Oberfldche mit der
P-ED-RFA gemessenen Spurenelementkonzentrationen (ppm)
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01 Schn.-WD
02 Schn.-WD
03 Schn.-WD
04 Schn.-WD
05 Schn.-WD
06 Schn.-WD
08 Schn.-WD
09 Schn.-WD
11 5chn.-WD
12 Schn.-wWD
13 5chn.-WD
14 Schn.-WD

Differenz (Gew.%)

SAEANERERAR S,

Cr Ni Cu Zn Rb Sr Zr Nb Ba ¥ Ce Pb V La

Abb. 47: Differenzen zwischen am frischen Schnitt mit der P-ED-RFA (Mittelwert)
und mit der WD-RFA gemessenen Spurenelementkonzentrationen (ppm)
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Abb. 48: Differenzen zwischen mit der WD-RFA, an Pulver und an der Oberflache mit der
P-ED-RFA gemessenen Spurenelementkonzentrationen (ppm)
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8 VERGLEICH DER PROBEN VOM FUNDPLATZ DIEMARDEN MIT
FUNDEN AUS ANDEREN BANDKERAMISCHEN GEBIETEN

In einem letzten Schritt unserer Evaluierungsstudie werden die durch unter-
schiedliche Messungen erzielten Ergebnisse der Dechselklingen aus Diemar-
den mit denen aus anderen bandkeramischen Siedlungsregionen verglichen.
Das Ziel dieser Untersuchung ist die Klarung der Frage, ob die Dechselklin-
gen aus Diemarden sich unabhangig der hier verglichenen Messverfahren
gleich gruppieren. Auf diese Weise lassen sich die in der Vergleichsstudie
festgestellten geringfiigigen, in erster Linie auf unterschiedlichen Messver-
fahren basierenden Unterschiede bewerten. Hierzu wurden in einer Haupt-
komponentenanalyse der auf 100 % normierten Hauptelemente SiO_, TiO,,
CaO, Alzoa, MgO, MnO und PZO5 sowie der Spurenelemente Nb, Zr, Sr, Nj,
Cr, Zn, Ba, Rb und Y der mit den unterschiedlichen Verfahren gemessenen
Proben aus Diemarden mit 16 Proben aus dem neolithischen Felsgesteinab-
baugebiet Jistebsko, 9 Proben aus einem geochemisch dhnlichen Vorkom-
men im Fichtelgebirge, sowie insgesamt 191 Proben aus unterschiedlichen
bandkeramischen Siedlungsregionen verglichen (Siidhessen 24, Mittelhes-
sen 72, Nordhessen 51; Baden-Wiirttemberg 44). Wahrend aus Nordhessen
und Baden-Wiirttemberg nahezu ausschliefSlich Dechselklingen aus Aktino-
lith-Hornblendeschiefer erfasst wurden, kommen in Mittel- und Stidhessen
auch andere Amphibolite vor, die wahrscheinlich aus regionalen Vorkom-
men im Spessart oder Odenwald stammen. Im dreidimensionalen Raum der
drei ersten Hauptkomponenten sind die regionalen Amphibolite als eigene
Gruppe gut erkennbar (Abb. 49).

Von den Aktinolith-Hornblendeschiefern liegt die Mehrzahl der Falle dicht
beieinander, wodurch die sehr homogene geochemische Zusammensetzung
dieser Stiicke deutlich wird. In diesem Cluster liegen auch die Referenzpro-
ben aus Jistebsko und dem Fichtelgebirge sowie die aus Aktinolith-Horn-
blendeschiefer bestehenden Proben aus Diemarden, unabhéngig davon, mit
welcher Methode sie gemessen wurden. Von dieser Gruppe durch leicht
veranderte Elementkompositionen abweichende Proben aus dem gleichen
Gestein streuen etwas weiter. Im Elementeplot deutlich abgegrenzt liegt
die Basaltprobe o1 aus Diemarden, wobei die auf unterschiedliche Weise
ermittelten Werte dicht beieinanderliegen. Entsprechendes gilt auch fiir
die petrographisch abweichenden Proben 06, o9 und 11. Auch bei diesen
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Abb. 49: Darstellung der Position der Proben im dreidimensionalen Raum der ersten
drei Faktoren einer Hauptkomponentenanalyse. In die Berechnung einge-
gangen sind die Mittelwerte der Haupt- und Spurenelemente (aufRer As, Cu,
Pb) der auf unterschiedliche Weise gemessenen Artefakte aus Diemarden,
Referenzproben aus Gesteinsvorkommen im Iser- und Fichtelgebirge sowie
Artefakte aus verschiedenen bandkeramischen Siedlungsraumen
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Proben liegen die mit unterschiedlichen Messverfahren ermittelten Werte
dicht beieinander und grenzen sich gegeniiber den iibrigen Proben deutlich
ab. Einzige Ausnahme ist der durch Oberflichenmessungen ermittelte Wert
der Probe o5, der im Diagramm nicht in der Aktinolith-Hornblendeschiefer-
Gruppe liegt. Hierfiir ist ein Messfehler verantwortlich, denn diese Probe
weist an der Oberfliche einen Zn-Gehalt von 2139 ppm auf, wogegen am
frischen Schnitt und mit der wp-rea nur Gehalte von 116 beziehungsweise
159 ppm ermittelt wurden. Eliminiert man den entsprechenden Ausreifser-
wert, so liegt auch der Wert dieser Probe im entsprechenden Streubereich
der Aktinolith-Hornblendeschiefer.

Es lassen sich demnach mit allen drei Messmethoden prinzipiell die gleichen
Messergebnisse erzielen; somit kann von einer guten Vergleichbarkeit aus-
gegangen werden.
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9 ZUSAMMENFASSUNG UND AUSBLICK

Wie die Vergleichsstudie zwischen wp-rra und p-Ep-rra am Beispiel der neo-
lithischen Dechselklingen von Diemarden zeigt, konnen zur geochemischen
Charakterisierung von Felsgesteinartefakten mit dem neuen portablen Ver-
fahren fiir unsere gezielte Fragestellung prinzipiell die gleichen Ergebnisse
erzielt werden wie bislang mit der Labormethode. Voraussetzung hierfiir
sind zunachst die bereits guten Kenntnisse iiber die im Altneolithikum zur
Herstellung von Steinbeilklingen verwendeten Gesteinsarten sowie die
Anwendung multivariater Statistik, weshalb auf das fiir Gesteinsbestim-
mungen sonst oft wichtige Element Natrium hier verzichtet werden konnte.
Eine weitere Voraussetzung ist, dass das fiir eine Messserie verwendete
Instrument hinsichtlich seiner Messabweichungen evaluiert und die zufél-
ligen sowie systematischen Messabweichungen umfassend untersucht
werden. Auf diese Weise ist zum einen die Qualitit der Messergebnisse
einschitzbar und zum anderen konnen Elemente ermittelt werden, deren
Abweichungen fiir eine addquate Auswertung zu grof$ sind. In dieser Studie
konnten folgende 16 Elemente mit guter Prazision gemessen werden: Ti, Al
Fe,Mn, Ca, K, PV, Cr, Zn, Sr, Y, Zr, Cl, Ce und La.

Die Untersuchung zur Wiederholprézision des Instruments erbrachte, dass
die Elemente Mg, Ni, Cu, Rb, Pb und As aufgrund ihrer Messung dicht an
den Nachweisgrenzen entweder nicht oder nur eingeschrankt fiir die Aus-
wertung verwendbar sind. Aus diesem Grund wurden die Elemente Cu, Pb
und As nicht weiter fiir die Untersuchungen herangezogen.

Im ersten Vergleichsszenario zur wp-rra wurde bei den Dechselklingen an
jeweils drei unterschiedlichen Positionen der fiir die Diinnschliffuntersu-
chungen angefertigten frischen Schnitte gemessen. Zwar weisen SiO,, MgO
und K O relativ hohe Streuungen der Messwerte auf, dennoch ergeben
sich in der multivariaten statistischen Auswertung mittels Hauptkompo-
nentenanalyse die gleichen Gruppierungen der Proben wie zuvor bei dem
Laborverfahren.

Die zweite und dritte Messserie wurde mit jeweils 3 beziehungsweise 6
Messpositionen an der Gesteinsoberfldache der Artefakte durchgefiihrt. Auch
hier sind hthere Streuungen bei SiO, MgO und K O nachweisbar. Gegen-
iiber den Messungen am Schnitt ist die Streuung der Messwerte fiir CaO
ebenfalls grofier, wahrend fiir die anderen Elemente die Streuungen gleich
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grof3 sind oder sogar geringer ausfallen. Die Elemente Cu, As, Rb und Pb lie-
fien sich wie bei den Messungen am Schnitt nicht oder nur mit sehr hohen
Streuungen messen.

Im Vergleich zwischen 3, 6 und 20 Messpositionen pro Objekt kann fest-
gestellt werden, dass sich mit der Erh6hung der Messpunktanzahl iiber 6
hinaus, kein wesentlicher Anstieg der Varianz ergibt und somit ein repra-
sentatives Ergebnis fiir die Oberflichenmessungen vorliegt. Gegentiber der
wp-rFA und den Messungen auf der Schnittflache ist markant, dass sich zur
geochemischen Charakterisierung der Dechselklingen mit 3 und 6 Ober-
flachenmessungen auch mit dieser Vorgehensweise die gleichen Resultate
erzielen lassen. Der Einfluss der Oberflachenverwitterung fallt im Verhéltnis
zur fiir die wp-rra homogenisierten Probenmasse geringer aus als urspriing-
lich angenommen.

Der Vergleich der Messergebnisse von wp-rra und p-ED-RFA zeigte grofiere
Abweichungen fiir die Elemente V, Cr, Ba, Ce und La. Insbesondere die
drei letztgenannten Elemente liegen bei den wp-rRra-Messungen systema-
tisch erheblich unter den mit der p-Ep-rRra gemessenen Konzentrationen,
unabhéngig davon, ob am frischen Schnitt oder an der Oberfliche gemes-
sen wurde. Die Messungen der von einigen Proben vorhandenen Pulver-
reste zeigten dagegen nur sehr geringe Abweichungen zu den Ergebnis-
sen der Labormessungen. Bei den erheblichen Differenzen zwischen den
Artefaktmessungen und den Labormessungen handelt es sich somit nicht
um gerdtespezifische Abweichungen, vielmehr ist der Grund in der Pro-
benaufbereitung zu suchen. Anders dagegen diirften die systematischen
Abweichungen der V-Konzentrationen tatsachlich geratebedingt sein.

Mit der vorliegenden Studie konnte gezeigt werden, dass mithilfe von por-
tablen energiedispersiven Rontgenfluoreszenzspektrometern, dhnlich wie
es bereits fiir die Keramikanalytik nachgewiesen wurde (Helfert et al. 2011),
zwar mit Einschrankungen im Umfang des Elementspektrums, aber den-
noch fiir eine Reihe von Elementen prazise quantitative Messungen moglich
sind. Neben der Evaluation der zum Einsatz vorgesehen Instrumente kon-
nen zukiinftig durch die Messung von bereits mit anderen Methoden ana-
lysierten Referenzproben oder entsprechenden Gesteinsstandards zudem
durch die Korrektur systematischer Messabweichungen spezielle Kalibra-
tionen der portablen Instrumente fiir die Messung an Felsgesteinartefakten
vorgenommen werden. Hierdurch werden Analyseergebnisse, die aus ver-
schiedenen Messserien stammen und die von unterschiedlichen Instrumen-
ten erhoben wurden, vergleichbar.
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Durch die Moglichkeit, zerstorungsfrei an den gereinigten Oberflichen der
Felsgesteinartefakte messen zu konnen, erhalt die Archdologie mit der por-
tablen Rontgenfluoreszenzanalytik im Vergleich zu den bislang verwende-
ten Labormethoden ein neues effizientes Verfahren um umfangreiche lithi-
sche Inventare in einer Art »Screening« geochemisch charakterisieren und
Kklassifizieren zu konnen. Hieraus ergeben sich weite Perspektiven fiir wirt-
schaftsarchédologische Untersuchungen, nicht nur von Steingeraten, sondern
auch zu den moglichen Rohstoffvorkommen. Die Portabilitdt des Analysa-
tors erlaubt die Messung von Artefakten in den Depots von Museen und
Denkmalpflegedamter, als auch bei der Fundbearbeitung im Umfeld von
Ausgrabungen oder bei geologischen Prospektionen. Deshalb wird dieses
Verfahren bereits in der Feldforschungskampagne der Untersuchungen
zum Felsgesteinabbauplatz Jistebsko im Bohmischen Isergebirge verwen-
det. Bereits wahrend der Grabungsarbeiten werden im Rahmen dieses prc-
Projektes die Artefakte (Rohlinge und Abschldge) merkmalcodiert in einer
Datenbank erfasst und eine grofiere Serie geochemisch untersucht, um auf
diese Weise die Homogenitiat des Rohmaterials im Abbaugebiet zu evaluie-
ren (Helfert/Ramminger i. Vorb.). Hierfiir ist die portable Rontgenfluores-
zenzanalyse unmittelbar geeignet.
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