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Methoden der Analyse von Miinzen: Vom Probierstein
zur Protonenaktivierung

Francois Schweizer

Die Bestimmung des Feingehaltes von
Minzen hat eine lange Geschichte. Schon
im Altertum interessierten sich die staatli-
chen Stellen fir Methoden, um den Silber-
und Goldgehalt von Edelmetallen zu be-
stimmen (Abb. 1-3). Die damals Ublichen
Verfahren beschrankten sich auf den Pro-
bierstein, das archimedische Prinzip des
spezifischen Gewichtes und die Kupella-
tion. Chemische Analysen setzen im 18.
Jahrhundert ein, doch sind diese noch mit
der teilweisen Zerstorung der Minze ver-
bunden. Systematische Untersuchungen
von grossen Mlnzserien sind erst seit der
Entwicklung von zerstérungsfreien Materi-
alanalysen in der Mitte dieses Jahrhun-
derts moglich.

Angesichts der verschiedenen Analyse-
methoden, die besonders in den letzten
Jahrzehnten entwickelt wurden, mag fur
den Numismatiker die Frage auftauchen,
welcher er den Vorzug geben soll. Ferner
ist es fur ihn von Interesse zu wissen, in-
wiefern die verschiedenen Techniken
Ubereinstimmende Resultate ergeben.
Bei der Wahl der Analysenmethode spie-
len verschiedene Faktoren eine wichtige
Rolle. Der erste und wichtigste Punkt st ei-
ne genaue Formulierung der numismati-
schen Fragestellung. Daraus ergibt sich
schon, wie die untenstehende Zusam-
menstellung zeigt, welche Elemente ana-
lytisch erfasst werden mussen und mit
welcher Genauigkeit.

Abb. 1 Abb. 2

Numismatische Fragestellung

1. Feingehaltsbestimmung zur Abklarung der
monetaren Politik

Herkunftsfragen der verwendeten Metalle
Metallurgische Prozesse
Metallurgisch-technische Fragen zur
Munzpragung

~wn

Zu analysierende Elemente
Hauptelemente
Neben- und Spurenelemente

Haupt-, Neben- und Spurenelemente
Metallographische Untersuchungen

Zusétzlich giltes noch folgende Fragen ab-
zuklaren:

- Wie viele Miinzen sind zu analysieren?

- Welche Genauigkeit und welche Repro-
duzierbarkeit' ist gefordert?

- Welche und wieviele Elemente sind von
Interesse?

- Muss die Analyse vollstandig zersto-
rungsfrei sein, ist ein geringer oder gar
vollstandiger Materialverlust zulassig?

Zu diesen Kriterien kommt noch die Frage,
ob es sich bei der Untersuchung um eine
Serie von Minzen handelt, die noch nicht
oder nur wenig analysiert wurden. Ist dies
der Fall, so kann die Analysenmethode frei
gewahlt werden. Handelt es sich hingegen
um die Analyse einer sehr kleinen Anzahl
von Miinzen und beabsichtigt man, diese
mit schon publizierten Minzanalysen zu
vergleichen, so drangt sich die Verwen-
dung der gleichen Untersuchungsmetho-
de auf.

Abb. 3

Feingehaltbestimmung von
Gold und Silber mit dem
Probierofen im 16. Jahr-
hundert (Agricola: De Re
Metallica). Photo Musée d’art
et d’histoire, Geneéve.
Détermination au 16eme
siecle de la teneur en or et
en argent avec le fourneau
d’essai.

Determinazione della
percentuale d’oro e
d’argento con un forno di
prova cinquecentesco.

Probiernadeln fir die
Bestimmung des Fein-
gehaltes von Edelmetall-
legierungen werden schon
im 16. Jahrhundert
beschrieben. Photo Musée
d’art et d’histoire, Genéve.
Les aiguilles d’essai pour
l'analyse des alliages de
métaux précieux étaient déja
connues au 16eme siecle.
Dei bastoncini di riferimento,
per la determinazione del
titolo delle leghe preziose,
sono state utiliziate gia nel
cinquecento.

Das Probierbuch von 1595
gibt genaue Angaben zur
Feingehaltsbestimmung von
Goldlegierungen

(Original in der Eisen-
bibliothek Schaffhausen).
Photo Musée d’art et
d’histoire, Genéve.

Le »livre des essais« datant
de 1595 donne des
indications précises pour
I'analyse des alliages en or.
Il libretto di controllo
contiene delle indicazioni del
1595 per la determinazione
del titolo della lega d’oro.
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Inwiefern entsprechen die Miinz-Analysen
der urspriinglichen Zusammensetzung
der Minze?

Der Numismatiker ist an der urspriingli-
chen Zusammensetzung der Miinze inter-
essiert. Der Analytiker hingegen wird ihm,
auch mit den aufwendigsten und modern-
sten Methoden, nur die heutige Zusam-
mensetzung ermitteln  kdnnen. Eine
Kenntnis der Veranderungen, welche die
Minzlegierungen im Laufe der Zeit erlei-
den, ist deshalb von Interesse. Hier seien
nur kurz die wichtigsten Phanomene dar-
gestellt.
Goldmunzen, die fast immer mit Silber und
Kupfer legiert sind, weisen oft an ihrer
Oberflache eine dinne Schicht auf, in der
der Goldgehalt bis zu 10 % tiber demjeni-
gen der Grundlegierung liegt. Diese Ober-
flachenanreicherung entsteht, indem die
unedleren Legierungsbestandteile Silber
und Kupfer wahrend der Lagerung im Bo-
den teilweise herausgelést werden. In ein-
zelnen Féllen mag die Oberflachenanrei-
cherung auch bewusst kinstlich erzeugt
worden sein. Bei Methoden, die nur die
Oberflache der Miinze analysieren, muss
also diesem Umstand Rechnung getragen
werden?,

Silbermiinzen weisen oft erhebliche inter-
ne Korrosionserscheinungen auf, obschon
sie &usserlich vollig intakt erscheinen.
Durch die selektive Korrosion des Kupfers
sowie durch dessen Diffusion erhéht sich
der scheinbare Silbergehalt an der Ober-
flache bis zu 30 %°. Zu diesem Problem-
kreis gehort auch die Schwierigkeit, geeig-
nete Analysenmethoden fiir versilberte
Kupfermlinzen zu finden.
Kupferlegierungen (Bronze und Messing)
sind noch korrosionsanfalliger. Hier mag
die Patina eine Zusammensetzung aufwei-
sen, die nur bedingt derjenigen des ur-
sprunglichen Metalls entspricht. Oberfl3-
chenanalysen mégen zur Unterscheidung
von Legierungstypen niitzlich sein, feinere
Differenzierungen werden jedoch durch
die Korrosionsschichten maskiert*.

Analyseverfahren mit
Materialverlust

Der Probierstein

Die wohl alteste Methode zur Ermittlung
des Feingehaltes von Goldmunzen ist die
Probe mit dem Probierstein. Seit vorchrist-
licher Zeit gebraucht, wird sie von Agricola

158 in seinem Werk »De Re Metallica« genau

beschrieben. Wir zitieren hier nur einen Teil
der ausfuhrlichen Beschreibung:

»Zuletzt ist nun noch (ber den Probierstein zu
sprechen, durch den schon von alters her Gold
und Silber zu probieren gebréuchlich ist. Denn
obwohl die Feuerprobe sicherer ist, greifen wir
doch héufig, da es vielfach an einem Probierofen
(Abb. 1) oder Muffel oderan Tiegeln fehlt und die
Probe schnell gehen muss, zu einem Probier-
stein, den wir jederzeit in Bereitschaft halten
kénnen,um Gold und Silber darauf zu streichen.
Es ist ja doch nicht immer ratsam, Goldmiinzen
im Feuer zu schmelzen. Als Probierstein muss
man einen durchaus schwarzen und schwefel-
freien Stein nehmen. Je schwérzer er ist und je
weniger Schwefel er enthélt, desto besser pflegt
erzu sein. Uber die Art des Steines habe ich an-
derswo geschrieben. Auf dem Probierstein wird
zuerst Gold gestrichen, sei es silber- oder kup-
ferhaltig, sei es Waschgold oder im Feuer er-
schmolzenes Gold, in gleicher Weise Silber; da-
neben eine Strichnadel von einer méglichst
ahnlichen Farbe; erscheint diese zu hell, so
Streicht man mit einer Probiernadel von satterer
Farbe. Erscheint diese zu dunkel, so nehmen wir
eine dritte Nadel von wiederum etwas hellerer
Farbe, und dies zeigt uns dann an, wieviel Silber
oder Kupfer oder wieviel Silber und Kupfer zu-
gleich im Gold enthalten ist oder wieviel das Sil-
ber an Kupfer enthélt.

Man hat vier Arten von Probiernadeln (Abb. 2).
Diejenigen der ersten Art bestehen aus Gold
und Silber, die der zweiten aus Gold und Kupfer,
die der dritten aus Gold, Silber und Kupfer und
die dervierten aus Silber und Kupfer. Mit den er-
sten drei Arten von Nadein priifen wir auf Gold,
mit der vierten auf Silber<°.

Bei dem Probierstein handelt es sich um
einen durch Bitumen schwarz gefarbten
Kieselschiefer. Die Bestimmung mit dem
Probierstein kann noch verfeinert werden,
indem ein Tropfen Koénigswasser (Ge-
misch von Salzsdure und Salpetersaure)
verschiedener Konzentration auf die Stri-
che aufgebracht wird. Obwohl die Metho-
de, verglichen mit modernen Analysever-
fahren, veraltet erscheinen mag, hat sie bei
denvergleichenden Untersuchungen (sie-
he Abb. 8) gut abgeschnitten. Sie vermag
allerdings nicht Legierungen von sehr ho-
hem Goldgehalt (liber 90 % Gold) und sehr
niedrigem (unterhalb 30%) zu bestimmen.

Nasschemische Verfahren

Flr sehr genaue Analysen von Miinzen
greift man immer noch gerne auf die tradi-
tionelle nasschemische Analyse zuriick.
Ihre Genauigkeit ist von keiner anderen
Methode Ubertroffen worden. Die friihe-
sten uns bekannten Analysen von griechi-
schen und rémischen Miinzen stammen
von Martin Heinrich Klaproth (1743-1817),
dem Wegbereiter der analytischen Che-
mie®. Im 19. Jahrhundert fiihrten verschie-
dene Chemiker Miinzanalysen durch’. Die
moderne, aber sogenannt »klassische«
nasschemische Analyse von antiken Me-
tallegierungen verdanken wir E.R. Caley®.
Bei vergleichenden Untersuchungen von

verschiedenen Analyseverfahren wird sie
immer noch als die »genauste« Methode
anerkannt®. Diese Methode istjedoch nicht
zerstoérungsfrei. Die benotigte Probemen-
ge ist recht gross (0,3-1,6 gr). Sie findet
deshalb ihre Anwendung nur noch in Aus-
nahmeféllen fur Gold- und Silbermiinzen
und ist auf die Untersuchung von Bronze-
oder Messingmiinzen beschrankt™.

Emissionsspektralanalyse

Bei dieser um die Jahrhundertmitte weit
verbreiteten Methode wird eine sehr kleine
Probe (ca. 2-5 mg) durch einen elektri-
schen Lichtbogen zur Aussendung einer
Strahlung angeregt, die fiir die in der Probe
enthaltenen Elemente charakteristisch ist.
Das ausgesandte Licht wird mittels eines
Prismas in seine Komponenten zerlegt,
und auf einer Photoplatte werden die
»Spektrallinien« registriert. Die Lage der
Spekirallinien und die relative Schwérzung
der Photoplatte erlauben eine qualitative
und quantitative Analyse der Haupt-, Ne-
ben- und Spurenelemente. Fir Miinzana-
lysen ist diese Methode nur in beschrank-
tem Masse eingesetzt worden. Hingegen
liegen sehr viele Untersuchungen von
frihzeitlichen Goldfunden vor™.

Atomabsorptions-Spektralanalyse

Diese Methode hat fir viele Anwendungen
die eben besprochene Emissionsspektral-
analyse verdrangt. Die sehr kleine Proben-
menge (5-10 mg) wird in Lésung gebracht,
in einem Brenngas zerstaubt und die In-
tensitdt der verschiedenen charakteristi-
schen Strahlungen gemessen. Diese sind
zur Konzentration der in der Probe enthal-
tenen Elemente proportional®. Die Atom-
absorption weist eine bedeutend geringe-
re Streuung als die Emissionsanalyse auf.
Die benétigte Probenmenge kann dem
Objekt mit einem sehr feinen Bohrer ent-
nommen werden (bei einer Probenmenge
von 5 mg entsteht bei einer Silber- oder
KupfermUiinze ein Loch von 0,2 mm Durch-
messer und 5 mm Lange). Die Nachweis-
empfindlichkeit ist sehr hoch und die Me-
thode ist flr die Bestimmung von Haupt-,
Neben- und Spurenelementen geeignet
(bis ca. 0,01 %). Bei oberflachlich stark kor-
rodierten Munzen lasst sich unserer An-
sicht nach oft nur durch eine solche Pro-
beentnahme eine verlassliche Analyse er-
halten.




Zerstorungsfreie
Analyseverfahren

Die Bestimmung des Goldgehaltes
von Mdnzen mittels des spezifischen
Gewichtes

Seit der Entdeckung des Auftriebs von
Korpern in Flissigkeiten durch Archime-
des steht der Numismatik diese elegante
Methode zur Bestimmung der Feinheit von
Goldmunzen zur Verfligung. Sie beruht auf
dem Prinzip, dass die Dichte von Gold-Sil-
ber-Legierungen direkt proportional zum
Goldgehalt ist. Bei bekannter Goldgehalt-
Dichte-Eichkurve kann also aus dem spe-
zifischen Gewicht einer Goldmuinze aufih-
ren Goldgehalt geschlossen werden. Ob-
wohl diese Methode seit langem bekannt
ist, hatsie erstin den letzten drei Jahrzehn-
tenan Bedeutung gewonnen, nachdem sie
durch die Verwendung einer Flissigkeit
mit einem hohen spezifischen Gewicht
verfeinert wurde. Seither sind hunderte
von Goldanalysen publiziert worden™, Die-
se Methode erfullt die Anforderung der
Zerstorungsfreiheit im vollen Masse und
erfasst die ganze Miinze. Schwierigkeiten
treten auf, wenn die Miinze korrodiert oder
schmutzig ist, wenn sie Gasblasen im Ge-
fage enthalt oder wenn der Kupfergehalt
Uber einigen Prozenten liegt. Allerdings
kann ein Korrekturfaktor fur den Kupferge-
halt bertcksichtigt werden, wenn dieser
durch eine andere Methode ermittelt wur-
de (z.B. Rontgenfluoreszenz). In der Praxis
hat sich gezeigt, dass die Goldgehalte
meist etwas tiefer als der tatsachliche Ge-
halt liegen™. Fur Silber- oder Kupferlegie-
rungen ist diese Methode nicht anwend-
bar.

Réntgenfluoreszenz- und
PIXE-Untersuchungen

Bei diesen beiden Analyseverfahren han-
delt es sich um Methoden, welche nur die
Oberflache der Metallegierung erfassen
(ca. 1/10 mm). Grundsétzlich beruhen sie
auf dem gleichen Prinzip. Energiereiche
Rontgen- oder lonenstrahlen regen in der
zu analysierenden Probe sekundéare, so-
genannte fluoreszierende Rdntgenstrah-
len an. Die Energie oder Wellenlange die-
ser Sekundarstrahlung ist fiirjedes chemi-
sche Element charakteristisch. Sie wird mit
einem Detektor aufgefangen und mit ei-
nem geeigneten Kristall oder Festkdrper-
detektor auf ihre Wellenlange oder Energie
geprdft. Die Intensitat der Strahlung ist der
Menge der in der Probe enthaltenen Ele-

Abb. 4

Die »Milliprobe«, der erste
Réntgenfluoreszenz-Spektrometer
des Research Laboratory der
Universitédt Oxford, der die
zerstdrungsfreie Untersuchung
von Miinzen erlaubte.

Photo Musée d’art et d’histoire,
Geneve.

Le »Milliprobe«, le premier
spectrometre de fluorescence X
du Laboratoire de recherche de
I'Université d’Oxford permettant
l'analyse non-destructive de
monnaies.

Il >Milliprobe« e il primo
spettrometro di fluorescenza X
sviluppato nel laboratorio di
ricerca dell'Universita di Oxford,
che permette I'analisi non-
distruttiva nelle monete.

Abb. 5

Die Konservierung und
Restaurierung von Mdnzen sind
wichtige Etappen fir die genaue
Analyse von archdologischen
Miinzen aus Grabungen.

Photo Musée d’art et d’histoire,
Genéve.

La conservation et la restauration
des monnaies sont des étapes
importantes pour I'analyse des
objets provenant de fouilles
archéologiques.

La conservazione e il restauro
delle monete e una tappa
importante che precede l'analisi
delle monete di scavo.

Abb. 6

Moderne Réntgenfluoreszenz-
Anlage fir die Untersuchung und
zerstérungsfreie Analyse von
Museumsobjekten im Laboratorium
des Musée d’art et d’histoire, Genf.
Photo Musée d’art et d’histoire,
Geneve.

Installation moderne pour
l'analyse non-destructive par
fluorescence rayons X au
Laboratoire de recherche du
Musée d'art et d’histoire a
Geneve.

Spettrometro di fluorescenza X
del Laboratorio del Museo d’Arte
e Storia di Ginevra per l'analisi
non-distruttiva d’'oggetti d’arte.
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mente proportional. Rontgenfluoreszenz-
oder PIXE-Untersuchungen gestatten also
eine zerstorungsfreie qualitative und (mit
gewissen Vorsichtsmassnahmen) auch ei-
ne quantitative Analyse einer Minze.

Um verlassliche Analysen zu erhalten, sind
verschiedene Punkte zu beachten. Die
Hauptschwierigkeit flr die quantitative
Analyse besteht darin, dass es sich um ei-
ne Oberflachenanalyse handelt. Schon bei
den ersten Untersuchungen an antiken
Objekten konnte gezeigt werden, dass
sich sogar bei Goldlegierungen im Laufe
der Zeit eine sehr dinne Schicht an der
Oberflache ausbildet, die reicher an Gold
ist als die Grundlegierung®™. Der Unter-
schied betragt manchmal bis zu 10 %. Es
ist also notwendig, eine Stelle der Miinze
von dieser angereicherten Schicht zu »rei-
nigen«. Da die »Reinigung«das ganzleich-
te Schmirgeln mit einem feinen Sandpa-
pier beinhaltet, wurden Rontgenfluores-
zenz-Spektrometer entwickelt, die mit ei-
ner analysierten Oberfliche von 1-2 Qua-
dratmillimetern auskommen’. An der Uni-
versitat Oxford sind viele Miinzanalysen
mit der sogenannten »Milliprobe« durch-
geflhrt worden (Abb. 4)". Die Miinze wird
dabei nur auf der Kante an einem kleinen
Fleck von der Oberflachenschicht befreit.
Diese Methode eignet sich auch fir Silber-
munzen, sofern die Korrosion nicht zu
stark ist. Rontgenspektrometer, die eine
grossere Analysenoberflache verlangen
(manchmal sogar die ganze Minzoberfla-
che) sind unserer Ansicht nach weniger fir
Mlnzanalysen geeignet, da es kaum mog-
lich sein wird, die ganze Oberflache von
den angereicherten Schichten oder der
Korrosion zu befreien.

Die neu entwickelte PIXE-Methode (Parti-
cle induced X-ray emission) verwendet an-
stelle des primaren Rontgenstrahls einen
lonenstrahl, der von einem Teilchenbe-
schleuniger erzeugt wird. Da dieser Strahl
sehr fein gebilndelt werden kann, lasst
sich auch hier die Analyse an einer sehr
kleinen Stelle durchfihren. Die PIXE-Me-
thode zeichnet sich durch eine hohere
Konzentrations-Nachweisgrenze aus und
wird fur die Analyse von Kunstobjekten mit
Erfolg verwendet (Abb. 7).

Aktivierungsanalysen

Aufder Suche nach zerstérungsfreien Me-
thoden, welche die Erfassung der Miinze in
ihrer Ganzheit gestatten, wurden schon in
der Mitte dieses Jahrhunderts die ersten
Versuche mit Aktivierungsanalysen durch-
gefuhrt®. Das Prinzip der Aktivierungsana-

160 lyse besteht darin, dass die chemischen

Elemente, aus denen eine Munze aufge-
bautist, durch Bestrahlung mit Neutronen,
Protonen oder hochenergetischen Photo-
nen radioaktiv gemacht werden. Die in der
Minze induzierte Aktivitat wird nach der
Bestrahlung gemessen. Da sie proportio-
nal der Menge eines bestrahlten Elemen-
tesist, kann die Aktivitdt der Mlinze mit der
Aktivitat eines gleichzeitig bestrahlten
Standards verglichen werden. Aus dem
bekannten Gehalt des gesuchten Elemen-
tes im Standard kann dann auf den Gehalt
des betreffenden Elementes in der Minze
geschlossen werden. Die Art der Energie
der hervorgerufenen Strahlung gestattet
die Unterscheidung der verschiedenen
Elemente in der Mlinze. Heute werden ver-
schiedene Strahlungsquellen fur die Akti-
vierung der Minzen verwendet: thermi-
sche Neutronen®, schnelle Neutronen?,
hochenergetische Photonen® und Proto-
nen?,

Die verschiedenen Anregungsarten unter-
scheiden sich durch ihre Empfindlichkeit
und ihre Eindringtiefe?. Die Protonenakti-
vierung hat gegenuber der Neutronenakti-
vierung den Vorteil, dass die induzierte Ra-
dioaktivitat der Munze wieder schneller
abklingt (nach ca. 1 Monat). Zudem wird
das ElementBleiauch erfasst. Eine Beson-
derheit stellt eine Variante der Neutronen-
aktivierung dar, bei der nicht die ganze
Munze bestrahlt wird, sondern nur eine
sehr kleine Probe, die mit einem aufge-
rauhten Quarz- oder Korundstab der Ober-
flache entnommen wird (sogenannte
»streak method«)?®.

Diese anund flur sich elegante Methode er-
laubt die Analyse von Objekten, die nicht
aus dem Muanzkabinett in ein Reaktoren-
zentrum gebracht werden kénnen. Sie un-
terliegt allerdings den Einschrankungen
anderer Oberflachenanalysen und wird
durch Oberflachenanreicherungen und
Korrosionserscheinungen stark beein-
flusst?®.

Alle hier beschriebenen Verfahren bedin-
gen einen sehr grossen apparativen Auf-
wand, den sich nur grosse Forschungs-
zentren leisten konnen.

Vergleich verschiedener
Analysemethoden

Inwiefern lassen sich die Resultate von
Mlnzanalysen, die durch verschiedene
Methoden erhalten wurden, miteinander
vergleichen? Diese Frage muss den Nu-
mismatiker beschaftigen, der seine Analy-
sen mit denen einer anderen Arbeitsgrup-

Abb. 7

Die PIXE-Apparatur des Instituts
fur Strahlen und Kernphysik der
Universitdt Bonn zur Analyse von
Minzen.

L’installation pour I'analyse des
monnaies par la méthode PIXE de
I'lnstitut nucléaire de I'Université
de Bonne (RFA).

Installazione PIXE per I'analisi
delle monete; Istituto nucleario
dell’'Universita di Bonn.

pe vergleichen mochte oder der sich fur
moglichst viele Analysen Uber einen
Munztyp interessiert. In den Publikationen
zu MUnzanalysen wird oft nur die Reprodu-
zierbarkeit der Methode beschrieben, sel-
tener aber ihre Genauigkeit®.

In den letzten zwei Jahrzehnten sind aber
doch einige Arbeiten durchgeflhrt wor-
den, bei denen eine Anzahl Minzen mit
verschiedenen Methoden analysiert wur-
den. Diese Untersuchungen gestatten, die
einzelnen Verfahren objektiv zu beurteilen.
Die erste gréssere Untersuchung betrifft
eine Serie von sieben Goldminzen?, Sie
wurden mit folgenden Methoden analy-
siert: Probierstein, spezifisches Gewicht,
Kupellation, nasschemische Analyse,
Atomabsorption und Polarographie, Ront-
genfluoreszenz an gereinigter Oberflache
(»Milliprobe«), Neutronenaktivierung der
ganzen Munze und Neutronenaktivierung
von Abreibungen auf Quarzstabchen
(»streak method«). Die Resultate zeigten
im allgemeinen eine gute Ubereinstim-
mung, wobei fur die Goldgehalte das gute
Abschneiden des Probiersteins auffiel
(Abb. 8). Einige Besonderheiten sind je-




doch bemerkenswert. So versagte die Me-
thode des spezifischen Gewichtes fur eine
Miinze, die 16 % Kupfer enthielt, wahrend
die Neutronenaktivierung mit der »streak
method« eine vergoldete Silberminze
nicht als solche erkannte. Die Rontgen-
fluoreszenz-Analyse mit der »Milliprobe«
ergab gute Resultate fir die Messungenan
»gereinigten« Oberflachen. Unbehandelte
Oberflachen zeigten jedoch abweichende
Resultate.

Eine zweite Testreihe betraf eine Serie von
Silbermiinzen?®. Verglichen wurden dies-
mal nasschemische Bestimmungen des
Silbergehaltes, Rontgenfluoreszenz-Ana-
lysen (»Milliprobe«) und Neutronenaktivie-
rung. Die Resultate zeigten wiederum,
dass die Rontgenfluoreszenz gute Resul-
tate liefert, wenn die »gereinigte« Oberfla-
che gemessen wird. Zwischen »gereinig-
ten« und »ungereinigten« Oberflachen-
messungen wurden Unterschiede im
scheinbaren Silbergehalt bis zu 35 % fest-
gestellt. Interessanterweise wich die Neu-
tronenaktivierung starker vom nasschemi-
schen ermittelten Silberwert ab als die
Réntgenfluoreszenz.

Schliesslich liegt noch eine Verdffentli-
chung Uber eine Testserie mit acht romi-
schen Messingminzen vor®. Folgende
Methoden gelangten zum Einsatz: Nass-
chemische Analyse, wellendispersive und
energiedispersive  Rontgenfluoreszenz,
Neutronenaktivierung,  Atomabsorption
und Photonen-Aktivierung. Auch bei die-
ser Testreihe ist die Ubereinstimmung fir
die Elemente Kupfer, Zink, Eisen Nickel,
Silber, Zinn, Antimon und Blei recht gut.
Wiederum empfehlen die Autoren fur
Rontgenfluoreszenz-Analysen eine Ober-
flachenschicht von mindestens 5/100 mm
mechanisch zu entfernen.

Alle drei Testreihen zeigen, dass die Re-
produzierbarkeit der Methoden bedeu-
tend besseristalsihre Genauigkeit,d.h.die
Abweichung vom »wahren« Wert.

Schlussbetrachtung

Kehren wir nun zu unserer ursprunglichen
Problemstellung zurlck, und stellen wir
uns die Frage, welcher Methode den Vor-
zug gegeben werden soll, so sehen wir,
dass dies nicht einfach zu beantworten ist.
Die in der Einleitung erwdhnten Kriterien
maogen uns sicher einen ersten Anhalts-
punkt geben. Wichtig scheint uns aber
auch, die Methode der numismatischen
Fragestellung anzupassen und nicht
gleich mitaufwendigen Verfahren einfache
Fragen beantworten zu wollen. Wie ver-
schiedentlich erwahnt, spielt der Erhal-

tungszustand der Miinze ebenfalls eine
entscheidende Rolle. Vor der Analyse ei-
ner grosseren Serie von Munzen sollten
die Veranderungen, die sich im Innern und
an der Oberflache derselben abgespielt

haben, anhand einiger Beispiele genau
untersucht werden. Die Resultate werden
die verwendbaren Methoden schon stark
einschranken. Es muss aber auch betont
werden, dass der Numismatiker oder die
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Resultate fir den Gold- und
Silbergehalt von Gold-
mdunzen der vergleichenden
Analysenserie von Oddy und
Schweizer.

1: Spezifisches Gewicht;

2: Neutronenaktivierung der
ganzen Munze; 3: Neutro-
nenaktivierung von Metall-
abreibungen (streak
method); 4: Réntgen-
fluoreszenz-Analyse
(Milliprobe); 5: Probierstein;
6: Kupellation; 7: Nass-
chemische Analyse.
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1: Poids spécifique;

2: Activation neutronique de
toute la monnaie;

3: Activation de prélévement
du métal (streak method);

4: Fluorescence de rayons X
(Milliprobe); 5: Pierre de
touche; 6: Cupellation;

7: Analyse chimique
classique.
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Risultato delle percentuali
d’oro e d'argento nelle
monete in oro analizate
nell’'ambito dello studio
comparativo d’Oddy e
Schweizer.

1: Peso specifico; 2: Analisi
per attivazione neutronica di
tutte le monete; 3: Analisi per
attivazione neutronica di
prelevamenti attenuti per
sfregamento (streak
method); 4: Fluorescenza
raggi X; (Milliprobe);

5: Pietra di paragone;

6: Coppellazione; 7: Analisi
chimica tradizionale. 161
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Numismatikerin in der Wahl der Analysen-
methode oft nicht frei ist. Finanzielle Ein-
schrankungen sowie der Zugang zu gut
ausgerusteten  Forschungslaboratorien
spielen eine eliminierende Rolle.
Abschliessend méchten wir betonen, dass
unserer Ansicht nach die bemerkenswer-
testen Resultate der letzten dreissig Jahre
von Arbeitsgruppen erzielt wurden, bei de-
nen eine enge und langjahrige Zusam-
menarbeit zwischen Numismatikern und
Naturwissenschaftern bestand. Dies gilt
sowohl fur sehr einfache als auch fir sehr
aufwendige instrumentelle Methoden.

Die Reproduzierbarkeit ist ein Mass fir die
Ubereinstimmung von Mehrfachmessungen
an der gleichen Miinze (ausgedrickt durch
die Standardabweichung). Die Genauigkeit
ist ein Mass flr die Abweichung des Mittel-
wertes der Mehrfachmessungen vom »wah-
ren« Wert oder demjenigen, der mit der be-
sten Analysemethode erhalten wurde (meist
die klassische nasschemische Analyse).

? ET Hall, Surface enrichment of buried me-
tals. Archaeometry 4, 1961, 62ff.

® J. Condamin/M. Picon, Chances suffered by

coins in the course of time and the influence

of these on the results of different methods of
analysis. In: ET. Hall/D.M. Metcalf (Hrsg.),

Methods of chemical and metallurgical inve-

stigation of ancient coinage. Royal Numis-

matic Society Special Publication 8, London

1972, 49ff.

Im Rahmen unserer Untersuchungen an

Bronze- und Messing-Objekten haben wir

verschiedentlich erhebliche Unterschiede

zwischen Oberflachenanalysen und Metall-
proben aus dem Innern festgestellt.

® G. Agricola, Zwolf Bucher vom Berg- und
Huttenwesen (Dusseldorf 1961) 218.

¢ M.H. Klaproth, Beitrag zur numismatischen
Docimanie.In: Sammlung der deutschen Ab-
handlungen, welche der Kéniglichen Akade-
mie der Wissenschaften zu Berlin vorgele-
senwordenindenJahren 1792-1797. Experi-
mental Philosophie, 1799, 3ff. Zitat aus Na-
ster/Hackens (Anm 7).

7 P. Naster/T. Hackens, Bibliographie com-
mentée des analyses de laboratoire appli-
quées aux monnaies grecques et romaines.
In: Hall/Metcalf (Anm. 3) 327ff.

® ER. Caley, Analysis of ancient metals (New
York 1964).

° G.FCarter/E.R.Caley/J.H. Carlson/G.W. Car-
riveau/M.J. Hughes/R. Rengan/C. Segeba-
de, Comparison of analyses of eight roman
orichalcum coin fragments by seven me-
thods. Archaeometry 25, 1983, 201ff.

' L.H. Cope, Surface-silvered ancient coins. In:
Hall/Metcalf (Anm. 3) 261ff.

" A. Hartmann, Préhistorische Goldfunde aus
Europa. Studien zu den Anfangen der Metal-
lurgie 3 und 5 (Berlin 1970 und 1982).

2 MJ. Hughes/PT. Craddock/M.R. Cowell,
Atomic absorption techniques in archaeolo-
gy. Archaeometry 18, 1976, 19ff.

' WA. Oddy, The specific gravity method for
the analysis of gold coins. In: Hall/Metcalf
(Anm. 3) 75ff. - Ders., The analysis of four ho-
ards of Merovingian gold coins. In: Hall/Met-
calf (Anm. 3) 111ff.

' W.A. Oddy/F. Schweizer, A comparative ana-

lysis of some gold coins. In: Hall/Metcalf

(Anm. 3) 171ff.

15

20
21

22

23

24

25

30

S. Anm. 2.

F. Schweizer, Analysis of ancient coins using
a point source linear spectrometer: a critical
review. In: Hall/Metcalf (Anm. 3) 153ff.

D.M. Metcalf/F. Schweizer, Milliprobe analy-
ses of some Visigothic, Suevic and other gold
coins of the early Middle Ages. Archagome-
try 12,1970, 173ff. - D.M. Metcalf/F. Schwei-
zer, The metal content of the silver pennies of
William Il and Henry | (1087-1135). Archaeo-
metry 13, 1971, 1771t

G.P. Ferreira/FB. Gil, Elemental analysis of
gold coins by particle induces X-ray emission
(PIXE). Archaecometry 23, 1981, 189ff. - T.
Schmittinger, Test analysis of ancient Au and
Ag coins using high energy PIXE. Archaeo-
metry 25, 1981, 711f.

V.M. Emeleus, The technique of neutron acti-
vation as applied to trace element determi-
nation in pottery and coins. Archaeometry 1,
1958, 6ff.

Vgl. Anm 19.

F.Beauchesne/J.N. Barrandon, Analyse glo-
bale et non destructive des objets archéolo-
giques cuivreux par activation avec des neu-
trons rapides de cyclotron. Revue d’Archéo-
metrie 10, 1986, 75ff.

P. Reimers/G.J. Lutz/C. Segebade, The non
destructive determination of gold, silver and
copper by photon activation analysis of coins
andartobjects. Archaeometry 19,1977, 16 71f.
J.N. Barrandon, L'analyse protonique. In: C.
Morrisson/C.  Brenot/J.N. Barrandon/J.P.
Callu/J. Poirier/R. Halleux, L’or monnayé |,
purification et altération de Rome a Byzance.
Cahiers Ernest Babelon 2 (Paris 1985) 20ff.
Wie Anm. 23. - P Meyers, Activation analysis
methods applied to coins: a review. In: Hall/
Metcalf (Anm. 3) 183ff.

AA. Cordus, Neutron activation analysis of
coins and coin-streaks. In: Hall/Metcalf
(Anm. 3)127ff.

Vgl. Anm. 7.

Vgl. Anm. 1.

Vgl. Anm. 14,

F. Schweizer/A.M. Friedman, Comparison of
methods of analysis of silver and gold in sil-
ver coins. Archaeometry 14, 1972, 103ff.
Carter u.a. (Anm. 9) 201ff.

Méthodes d’analyse en
numismatique

Dans l'histoire de la numismatique, la dé-
termination de la composition des mon-
naies ajoué unrble important depuis I'anti-
quité. Si pendant des siécles, les mé-
thodes d’analyse n'ont que peu changé, le
numismate dispose cependant - ceci de-
puis le développement de la chimie analy-
tiqgue au 19éme siecle et des techniques
non-destructives apres la 2éme guerre
mondiale -, de plusieurs possiblités.
A l'aide d’exemples, les possibilités et li-
mites des méthodes suivantes pour I'ana-
lyse de monnaies en or, argent, bronze ou
laiton seront présentées:
- pierre de touche
- poid spécifique
- analyse classique
- spectrographie d’emission, absorption
atomique, fluorescence de rayons X,
PIXE, activation neutronique, activation
photonique, activation par neutrons ra-
pides et activation protonique.
£ Schweizer

Metodi analitici nella numismatica

La determinazione della composizione
delle monete haavuto gia dall'antichita una
notevole importanza nella storia della nu-
mismatica. Per centinaia di anni i metodi
d’analisi non sono praticamente cambiati,
mentre lo sviluppo dell'analitica nel corso
del XIX secolo e in particolare la messa a
punto dell’analisi non distruttiva a partire
dalla seconda guerra mondiale hanno
messo a disposizione della numismatica
una serie di nuovi procedimenti. Le possi-
bilita e i limiti dei seguenti metodi d’analisi
per le monete di oro/argento e bronzo/ot-
tone sono presentati con l'aiuto di esempi
appositamente scelti:

- pietra di paragone

- peso specifico

analisi con una soluzione chimica
analisidello spettro di emissione, analisi
dello spettro di assorbimento, analisi
della fluorescenza indotta dai raggi
Réntgen (X), PIXE, attivazione con neu-
troni, fotoni ad alta energia, attivazione
con neutroni veloci e attivazione con
protoni. SBS.
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