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A. Wyttenbach und P. A. Schubiger

Eine Untersuchung des Spurenclementgehaltes von rémischen Bleiproben

1. Einleitung

Das Interesse des Chemikers an der Analyse von
Gegenstinden aus der Vergangenheit reicht fast 200
Jahre zuriick. Den technischen Moglichkeiten ent-
sprechend bezog sich dieses Interesse vorerst auf die
Hauptbestandteile einer Probe; mit der Einfithrung
neuet, sehr wirksamer Analysenmethoden in den letzten
30 Jahren sanken jedoch die Erfassungsgrenzen immer
tiefer, d. h. es konnten entweder Hauptbestandteile von
sehr kleinen Proben oder aber Spurenelemente in Pro-
ben normaler Gr6sse bestimmt werden. Die Motivation
zu solchen Arbeiten reichte vom einfachen Interesse in
die chemische Zusammensetzung bis zu Fragen nach
dem Ursprung, dem Alter oder der Echtheit eines
Gegenstandes, nach Herstellungsmethoden und Han-
delsrouten und Verinderungen im monetiren System
u.a. m. Obwohl Proben verschiedenster Natur untet-
sucht wurden, liegt doch das Schwetgewicht der heute
vorliegenden analytischen Information bei Miinzen,
Keramik, Gliasern und Metallen.

Unter den Metallen sind sicher Kupfer und seine Le-
gierungen am besten untersucht, liegen doch dazu
Tausende von Analysen vor. Im Gegensatz dazu sind
Analysen von Bleigegenstinden eher selten, was umso
erstaunlicher ist, als zumindest die R6mer bekannt sind
fiir eine ausgedehnte Verwendung von Blei; zudem
zeigt Blei eine grosse Korrosionsbestindigkeit, so dass
Funde von Bleigegenstinden hiufig sind. Einige Ana-
lysen von romischem Blei kénnen bei Tylecote (1) ge-
funden werden, wobei jedoch zu beachten ist, dass viele
dieser Analysen auf den fiir Spurenelemente unzuling-
lichen klassischen Methoden der Jahthundertwende
beruhen.

Die in dieser Arbeit vorgelegten Daten wurden im
Rahmen einer Dissertation iiber die instrumentelle Ak-
tivierungsanalyse (2) gewonnen; es sollten voretst ein-
mal nach einer modernen Methode zuvetlissige Werte
iber den Spurenelementgehalt einer grésseren Anzahl
von rémischen Bleiproben ermittelt und sodann gepriift
werden, ob diese Spurenelementgehalte etwas beitragen
kénnen zu den Aspekten der Bleiverwendung in der
romischen Zeit.

! 1 ppm (parts pet million) = 106 = 10~* %,

2. Die verwendete Analysenmethode

Die hier wiedergegebenen Resultate wurden mit
Hilfe der instrumentellenNeutronenaktivierungsanalyse
gewonnen. Wihrend der Leser fiir das Prinzip und die
technischen Einzelheiten auf die Fachliteratur verwie-
sen werden muss, seien doch einige Hauptcharakteri-
stika der Methode angefiihrt:

— Die Zerstorungsfreiheit: Aktivierungsanalysen lassen
sich hiufig so durchfiihren, dass die Proben keinen
chemischen Operationen unterwortfen werden miis-
sen und deshalb in ihrer Form erhalten bleiben.
Wihrend dieser Gesichtspunkt hier von nebensich-
licher Bedeutung war, weil von den meisten Blei-
gegenstinden ohne Schwierigkeiten Proben zur Ana-
lyse entnommen werden konnten, spielt er in andern
Fillen, etwa der Analyse von Miinzen (3), eine wich-
tige Rolle.

- Die hohe Empfindlichkeit: Sehr viele Elemente las-
sen sich bei der Aktivierungsanalyse mit Reaktor-
neutronen mit grosser Empfindlichkeit bestimmen.
Bei den in den Bleiproben meht oder weniger regel-
missig angetroffenen Spurenelementen lagen die
Nachweisgrenzen (bei einem Probegewicht von
200 mg) wie folgt: Au o,or ppm?!, As und Sb:
0,04 ppm, Cu 0,2 ppm, Ag 20 ppm und Sn 300 ppm.
Einzig beim Zinn reichte diese Empfindlichkeit nicht
immer aus, in welchen Fillen dann eine radiochemi-
sche Abtrennung (resultierende Empfindlichkeit
0,2 ppm) vorgenommen wurde.

— Die Aktivierung mit Reaktorneutronen ergibt Re-
sultate, welche tiber die ganze bestrahlte Probe ge-
mittelt sind. Dadurch steht sie im Gegensatz zu an-
dern zerstorungsfreien Methoden, etwa der Rontgen-
fluoreszenzanalyse oder der Mikrosonde, welche nur
die Oberflichenschicht erfassen; dieser Unterschied
ist besonders bei Proben wichtig, deren Oberflichen-
schichten durch langes Liegen in der Erde chemisch
verindert sind.

3. Das Untersuchungsmaterial

Untersucht wurden Bleigegenstinde, die in schwei-
zetischen Museen zuginglich waren. Folgenden Insti-
tutionen sind wir fiir ihre Unterstitzung dankbar:
Romermuseum Augst, Musée d’Avenches, Historisches
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Tabelle 1 Vetgleich zwischen Wand- und Nahtmaterial von Wassetleitungsrohren (alle Werte in ppm)

Fundort des Rohres Wandmaterial Nahtmaterial

Cu As Ag Sn Sb Au Cu As Ag Sn Sb Au
Avenches ........... 584 8 31 3104 70 0,01 422 31 48 3161 82 0,07
"BOfTeti - » wors s sury s swu s 433 11 69 2762 91 0,30 431 11 67 3032 84 0,25
AVEACHES: ws pums s wwa s 1007 153 58 546 647 0,01 1114 16 22 142 114 0,01
Avenches ........... 352 <3 59 436 110 0,01 372 <3 55 1296 110 0,03
Windisch o om0 s cmes 28 67 86 42 426 0,01 45 10§ 101 <200 457 0,01
Windisch ........... 335 318 217 1 445 0,07 423 146 130 360 238 0,07

Museum Bern, Vindonissa-Museum Brugg, Landes-
museum Ziirich, Universitit Bern, Historisches Mu-
seum Basel. Besonders wertvoll waren auch Proben von
Bleibarren aus dem British Museum London.

Analysenproben von etwa 200 mg Gewicht wurden
mit einem Stahlmesser von den Gegenstinden abge-
trennt und dann mit einem Diamantziehmesser obet-
flichlich gereinigt.

4. Resultate und Diskussion

4.1. Gefundene Spurenelemente

In praktisch allen untersuchten Gegenstinden konn-
ten die Elemente Cu, As, Ag, Sn, Sb und Au nachge-
wiesen werden. Cd, dessen Gehalt in einem Bleirohr
von Brandenstein und Schroll (4) mit 30 ppm angege-
ben wird, konnte nie gefunden werden, obwohl unsere
Erfassungsgrenze fiir dieses Element o,1 ppm betrug.

4.2. Homogenitit der Spurenelementverteilung

Die Gleichmissigkeit des Spurenelementgehaltes
wurde an einigen Wassetleitungsrohren durch Meht-
fachanalysen gepriift, wobei die Probenahmen sich tiber
2 m Rohrlinge und tber den ganzen Rohrquerschnitt
verteilten. Die Resultate zeigten keine Streuung, welche
tiber die experimentell erzielte Reproduzierbarkeit
(&= 7%) hinausging; eine einzelne Analyse kann deshalb
als reprisentativ fiir das ganze Rohr angesehen werden.

4.3. Die Léngsnihte der Wasserleitungsrobre

Roémische Wasserleitungsrohre wurden dutrch Rollen
eines Bleibleches von passender Dimension und Zu-
giessen der Stossfuge hergestellt. Gowland (5) gibt fiir
zwei in England gefundene Rohte an, dass zum Zu-
giessen entweder gewohnliches Blei oder abet Blei mit
etwa 5%, Zinn verwendet wurde.

Die Analysenwerte des Nahtmaterials von 6 von uns
untersuchten Rohren (Tabelle 1) zeigt in keinem Fall
einen Sn-Gehalt von mehr als 0,3 9,. Demnach scheint
das Zugiessen mit gewdhnlichem Blei das weitaus
hiufiger angewendete Verfahren gewesen zu sein. Der

Vergleich zwischen Naht- und Rohrmaterial zeigt wei-
ter, dass in allen Fillen im Sputrenelementgehalt signifi-
kante Unterschiede vorhanden sind; dies ist wohl dat-
auf zuriickzufiihren, dass das Giessen der Bleibleche
und das Zugiessen der Stossfuge nicht zur selben Zeit
und ev. auch nicht am selben Ort geschah, so dass fiir
beide Vorginge nicht exakt dasselbe Ausgangsmaterial
zur Verwendung gelangte.

4-4. Der Vergleich gwischen Barren, Blechen und Robren

Die 3 grossten Gruppen innerhalb der analysierten
Bleigegenstinde sind die Barren (13 Stiick, Tab. 2), die
Rohre (18 Stiick, Tab. 3) sowie die Bleche (5 Stiick,
Tab. 4). Die Mittelwerte dieser Gruppe sind in Tabelle 5
zusammengestellt, und Fig. 1 gibt die Hiufigkeitsver-
teilung der Spurenelementgehalte der beiden grosseren
Gruppen.

Es fillt auf, dass zwischen Rohren und Blechen weit-
gehende Ubeteinstimmung besteht ; offensichtlichwurde
bei der Herstellung — wenigstens was die Zusammen-
setzung des Materials anbelangt — nicht differenziert
zwischen Blechen fiir die Rohrherstellung und solchen
zu andern Zwecken.

Wenn wir die Bleibarren — welche zweifellos eine
Zwischenstufe bei der Herstellung jeglichen Bleigegen-
standes darstellen — mit den Rohren oder den Blechen
vergleichen, so fillt auf, dass sich die Gehalte an Cu, As,
Ag und Sb recht dhnlich sind, wihrend Sn und Au in
den Batren viel kleinere Gehalte zeigen als in den Roh-
ren. Es dringt sich somit der Schluss auf, dass bei der
Herstellung der Bleche dem von den Barren stammen-
den Material Zinn zugesetzt wurde; da ausserdem die
Au- und Sn-Werte auf dem 99%,-Niveau signifikant
kotreliert sind, datf fiir beide Metalle dieselbe Quelle
angenommen werden.

Es stellt sich die Frage nach dem Sinn der Zinn-
zugabe. Den Romern war sicher die Tatsache eines
niedrigeren Schmelzpunktes einer Pb-Sn-Legierung be-
kannt, wurden doch bei gewissen Gelegenheiten (etwa
fiir Rohrbogen oder fiir Zwischenstiicke zwischen ein-
zelnen Rohren) Legierungen verwendet, welche bis zu
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Fig. 1. Prozentuale Hiufigkeitsverteilung der Elemente Cu, Au, Ag, Sn und Sb in den Bleibarren (---) und in den Bleirohren (—).
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Tabelle 2 Analyse von 13 Bleibarren (alle Werte in ppm)

Nt. und waht- Cu As Ag Sn Sb Au
scheinliche Herkunft,
nach Tylecote (1)

22. Hint’s Common,

Staffs/GB ...... 198 <5 28,1 6,2 68,7 0,003
18. Bristol/GB .... 116 <1 27,1 0,2 316,6 0,005
16. Heyshaw Moor,

Nidderdale/GB . 19 <6 83,6 0,3 96,0 0,005
67. Cheshund/GB .. 350 13 25,6 10. 216,9 0,015
21. Bossington,

Stockbridge/GB 130 38 18,2 0,4 164,4 0,007

1. Hexgrave Parks,

Notts/GB ..... 28 <4 102,6 10 53,0 0,022

17. Nr Blaydon/GB. 147 350  423,5 0,8 220,0 0,020
8. Pulborough,

Sussex/GB ..... 47 <25 41,4 0,6 347,1 0,005
14. Cromford Moor,

Wirkswood/GB 87 <4 81,8 0,2 56,7 0,002
12. Tansley Moor,

Matlock/GB ... 48 5 35,0 0,4 44,7 0,002
20. Snailbeak Mine

GB ........... 269 <2,5 93,1 0,4 38,2 0,006
— ? Fundort:

Arbon/CH ..... 88 3 84,1 <20 80,6 0,026
— ? Fundoxt:

Basel/CH ...... 996 < 0,02 44,6 <20 0,3 0,018
Tabelle 3 Analyse von 18 Bleirohren (alle Wette in ppm)
Fundort Cu As Ag Sn Sb Au
Augst/CH ......... 143 9,6 76,3 877 14,3 0,024
Augst/CH ......... 169 <4 26,7 2908 59,6 0,046
Avgst/CH . owississ 263 <6 44,3 4813 99,2 0,075
Avenches/CH ...... 352 <3,5 58,9 436 99,8 0,012
Avenches/CH ...... 584 8,4 31,3 3104 69,8 0,015
Avenches/CH ...... 1007 152,5 58,4 546 646,9 0,008
Toffen/CH ........ 433 10,5 69,2 2762 91,2 0,298
Hetculanum/I ..... 571 <9, 1 59,8 1853 187,8 0,187
Caldas de Monique/P 218 < 33,7 144,0 2679 563,9 0,410
Magdalensberg/A .. 664 <2 75,8 1034 45,3 0,028
Augst/CH ......... 472 < 25,6 268,2 1666 379,3 0,398
Coimbra/P ........ 501 137,9 247,6 2593 1531,3 0,614
Avenches/CH ...... 211 5,4 22,0 1470 58,1 0,017
Pompeji/I ......... 853 <2,5 §0,I 10 72,1 0,005
Yverdon/CH ...... 717 <2 17,6 200 12,5 0,00001
Windisch/CH ...... 28 66,8 85,5 41,5 426,1 0,010
Windisch/CH ...... 335 317,6 216,6 1 444,9 0,067
Avenches/CH ...... 403 32,9 83,0 3769 133,7 0,364

Tabelle 4 Analyse von 5 Blechen (alle Werte in ppm)

Fundort Cu As Ag Sn Sb Au
Avenches ..... 721 0,3 43 <20 7 0,004
Ersigen ....... 41 <14 96 970 303 0,018
Avenches ..... 254 39 73 990 142 0,059
Windisch ..... 236 53 6 2777 84  <o,015
Avenches ..... 458 17 88 3801 91 0,552
Tabelle 5 Mittelwerte der 3 Gruppen (alle Werte in ppm)

Cu As Ag Sn Sb Au
Batren ....... 190 35 85 4 160 0,01
Rohte ....... 440 46 90 1700 270 0,14
Bleche ....... 340 25 6o 1700 125§ 0,13
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30% Sn enthielten. Die bei den Rohren festgestellten
Zinnmengen von 3°/,, und weniger bewirken jedoch
keine nennenswerten Verinderungen der Eigenschaften
des Bleis. Falls die Zulegierung einer so geringen Menge
willentlich erfolgte, basierte sie wohl auf falschen Vor-
stellungen tber ihre Wirksamkeit.

Wit neigen eher zur Annahme, dass der Zinngehalt
der Rohre die Folge davon ist, dass fiir die Blechher-
stellung nicht ausschliesslich von Bleibarren ausgegan-
gen wurde, sondern dass jeweils auch Bleiabfall mitver-
wendet wurde, wobei dieser Bleiabfall auch Anteile det
oben erwihnten hoch zinnhaltigen Bleilegierung um-
fasste. Die Tatsache, dass von allen untersuchten Rohtren
nur deren zwei gleich wenig Zinn enthalten wie die
Barren, wiirde demnach fiir eine weite Verbreitung
dieser Praxis sprechen, d. h. fiir ein sehr haushilterisches
Umgehen mit den vorhandenen Materialien.

Die erwihnte starke Korrelation zwischen dem Gold-
und dem Zinngehalt konnte ihre Erklirung darin haben,
dass das zur Legierungsbildung verwendete Zinn rela-
tiv stark goldhaltig (etwa 8o ppm) war; leider enthilt
die Literatur keine Goldanalyse fiir die wenigen be-
kannten rémischen Zinnbarren, so dass diese Hypothese
nicht tiberpriift werden kann.

4.5. Die Gruppenbildung mit Hilfe der
Spurenelementgebalte

Es wurde im weitern untersucht, ob sich auf Grund
der Sputenelementgehalte im gesamten untersuchten
Matetial einzelne Gruppen bilden lassen, was unter Um-
stinden Riickschliisse auf die Herkunft des verwende-
ten Bleis ergeben wiirde. Dabei wurde die mathemati-
sche Methode der «average-link-cluster»-Analyse vet-
wendet (6). Es ergaben sich jedoch keine Gruppen von
hoher Gleichheit (7), was unter andetem eine Folge der
postulierten, weitverbreiteten Wiederverwendung von
Bleiabfillen sein kann.
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