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|. Einleitung | Fragestellung und Ziel der Arbeit

| Einleitung

A Fragestellung und Ziel der Arbeit

Diese Arbeit befasst sich rir Analysestabiler Isotopealer drei Elemente Strontium, Blei und Sauer
stoffim Rahmermder Herkunftsbestimmung anthropologischen Materials

Insbesondere die mineralisierte Komponente des Koérpers eines Saugetiers, das Skelett, bleibt Gber
einen langen Zeitraum im Sediment erhalten, sodass diese korperlichen Relikte als Informationsmaterial
zu Populationen vergangener ZeitrAume herangezogeneneéinnenSowohl Uber die Nahrung und

das Trinkwasser aufgenommene, inhalierte als auch tber die Hautoberflache absorbiergetteffe

gen nach Absorption in den Blutkreislauf und werden anschlieRend in die Zielorgane eingebaut. Die mi
neralische Kompante des Saugetierskeletts ist das Bioapatit, welalssin unreines Kalziumphos

phat beschrieben werden kanie Unreinheit dieses kristallinen Minerals wird durch Substitutionen
verursacht, wobei eine Vielzahl an Kationen gsieeispielsweise die sersuchten Elemente Strontium

und Bledarstellen die Position des Kalziumions besetzen kdnnen. Auch die Anionen der anorganischen
Skelettkomponente, das Phosphatanion£/@nd die Hydroxylionen (QHkénnen durch eine Reihe

an im Korper zur Verfugusgehenden Anionen ersetzt werden. Folglich kdnnen lonen der drerunter
suchten Elemente in geborgenen Skelettmaterial angetroffen und analysiert werden.

Die Isotopenverhdltnisse der Elemente Strontium, Blei und Sauerstoff weisen, auf unterschiedlichen
lokalen Gegebenheiten basierend, jeweils charakteristische Wertespannen flr verschiedene Regionen
und Lokalitaten auf, weshalb sie als geographische Marker herangezogen werden kdénnen. Individuen,
deren Isotopenverhaltnisse diesen ortstypischen Signaturapethen, kdnnen demnach agichst
wahrscheinlich lokaldentifiziert werden. Hierbei besteht eine gewisse Unsicherheit, da die Isetopen
verhaltnisse eines Ortes auch an anderen Regionen anzutreffen sind, wodurch Individuen dieser Ort
schaften vergleidbare Isotopensignaturen aufweisen. Daher ist stets die Entfernung zu einem solchen
Ort, das Arbeiten miHypothesendie Berlcksichtigung des archaologischen Kontegte® das Her
anziehen weiterer Kriterien notwendig. Trager nicht lokaler Signaturerekdrngegen als eindeutig
ortsfremd angesehen werden.

Dementsprechend ist dBestimmung der lokal typischen Isotopensignaturen von hdchster Wichtigkeit.
Genau diesstellt jedoch e der grofdten Limitationen in Rahmen der Herkunftsanalyse anhand von
Isotopenverhéltnissemar. Ziel dieselArbeitist es, sichmit dieser Problematiluseinanderzusetzen
Durch das Heranziehen vamdernen UmweltprobenalslokalesReferenmaterialzur Modellierung

von Erwartungswerten fur vergangene Zeitraume wurde versucht einigéctierachstellenwelche
beider Arbeit mit arch&ologischen Isotopen auftretampumgehen und somit eimenovativeHerange
hensweise an die Definition lokaler Isotopignaturerzu entwickeln

Im Folgenden wird kurz auf die verschiedenen Elemantelas typische Verfahren bei der Ermittlung
der lokalenSignatuen sowie dieMdglichkeit deBestimmung dieseBignaturdurch modernes, lokal
gesammelte¥mweltprobenmaterial eingegangen
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A 1 Bestimmung der lokalen Strontiumsignatur

Die Verwendung vo8trontiumiseopen ist innerhalb analytischarchaozooloigcher und anthropolo
gischer Untersuchungerur Herkunft von menschlichen und tierischen Uberresten sowie Artefakten ei
ne weitverbreitete und haufig verwenddtethodeund zahlt zu den erfolgreichsten Herangesweit
sender Herkunftsanalys®iese macht sich zunutze, dass eines der vier stabilen Strontiumisdgpe (
86Sr,8’Srund 8Sr) radiogen ist. Das Isot&/Br ist ein Zerfallsprodukt des radioaktiven Rubidiumisotops
8Rb.In Abhangigkeiton der®’RbKonzentration eines Ortes und der Zéit welcher Rubidiumionen
zerfallen konnta, variiert die Konzentration d&iSrlsotope von Ort zu OrRiese ortstypische Signatur
wird als Isotopenverhéltnis der beiden Isotd®r und®Sr angegeberDabei ist dieMessung des
87SrFeSkVerhaltnisses verschiedenster biogener und abgener Materialien mit der heutigen Tech
nik einezuverlassigend sichere Angelegenheit

Im Gegensatz daist dielnterpretationder gewonnenen Daten eines der grof3ten Probleme, die bei
der Arbeit mitStrontiumistopen auftreten. Oftmals werden ledigliéiSrESkVerhaltnisse einzelner
Proben untersucht, welche im Rahmen des archaologischen Kontexts in Hinsicht auf kultuckike Brau
und das lokale Vorkommen von bestimmten Gegenstdnden oder besonderen Merkmalen an-Knochen
bau und Korperstatur auffallig werden, womit deren Herkunft in Frage gestellt werden kann. Bei solchen
Funden stellt sich die Frage, was sich in diesem archéaiiegi Zeitrahmen ereignet haben koénnte,
wodurch es heute zu diesem Fund gekommen ist. Dabei kann einer Vielzahl an Fragen nachgegangen
werden, wie diesen: Hat sich eine neue Handelsroute mit bisher noch nicht nachgewiesenen Partnern
entwickelt? Gibt es eém kulturellen oder rein materiellen Austausch zwischen den Populationen?
Wurden handwerkliche Fahigkeiten und Wissen Uber eine bisher lokal nicht angeMiahdigtschaft

durch eine enge Kooperation erlernt oder fand sogar eine Immigration ortsfremaeschMm statt?

Um Antworten auf diese Fragen finden zu kénnen, ist die Herkunft des archaologisch auffalligen Fund
stucks sicherzustellen.

Hierbei wird eirmégliche Unterschied in der Herkundinesauffalligen Analysegegenstandsd dem

nicht auffalligedokaler Materialiergetestet. Die Definition der ortstypischen Isotopensignatur erfolgt
daher Uber die Analysdcht auffalligerarchéologischen Materiafbspw.Bentley et al. 2004; Price et

al. 2002. Da Herkunft und Dauer nicht lokaler Aufenthaltsmeiten Menschen und Tieren, deren
Uberreste an dem untersuchten Fundort geborgen werden konnen, unter normalen Umstanden jedoch
nicht bekannt und somit gesichert sind, ist ein verlassliches I8KatE%SKFVerhaltnis solchen Materials

nicht immer gegeben. Daher sind tierische und menschf@é&°SrSignaturen meist nur dann als
lokalesVergleichmaterial geeignet, wenn die Stichprobenmenge grof3 genug ist, Wiedalungder
Population untersuchen unamsit geografisch lokale vaugewanderterindividuen unterscheiden zu
kénnen.Dieoftmalseingeschrankte Probenverfigbarkeit und die Tatsache, dass die Kosten so klein wie
maglich gehalten werden, fihren jeddtéufigzu sehr kleinen StichprobengréfRen,efeAnalysewerte

nicht als reprasentativ fiir die gesamte Population angesehen werden kdwetnim Falle von Einzel
fundenistgrundsatzlich eine andere Herangehensweise an die Definition des lokalen Erwartungswertes
erforderlich.

Einehaufig benutztaeind wenig Aufwand erforderndéorgehensweise ist das Heranziehengeologi
schen Karten Hierbei werderf’Srf8SrVerhaltnisseron, mit dem lokalen Grundgestein vergleichbaren,
Gesteinsprobe verwendet, um die’Srf°SrSpannelokaler Saugetiere zdefinieren. Dieser simple
Ansatz ist jedoch leider nicht ausreichend, wie es wiederholte Male gezeigt Ewatestammt das
meiste Strontiumn der Biospharaus demokalenGrundgesteir{Dasch 1969; Hurst und Davis 1981,
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Graustein 289), doch ist dieses nicht die einzi§gontiumqelle. Hinzu kommt, dastas® Srf°SrVer
haltnis eines Totalaufschlusses einer Gesteinsprobe nicht dem des bioverfiigbarereAtstmilsht
Auch ist die in einzelnen Mineralien beobachtbare Varialdbsf Srf°SkVerhaltnisses deutlich hoher,
als die in der Biosphare sichtbare Variation (Burton und Price Z0é3).der Biosphére anzutreffende
87SrPeSkSpanneneicht daher vorder des Grundgesteins gtapo et al. 1998; Chadwick et al. 2009;
Graustein und Armstrong 1988lilleret al 1993; Stewart et al. 1998 emnactsolltedie Analyse von
biologisch relevanten Materialiewie denbioverfigbarer¥’Srf°SrVerhaltnissen tierisch&trontium
guellen,z. BBoden, Trinkwasser und Pflanzerder Bestimmung der Strontiumsignatur lokaler Sduge
tiere bevorzugwerden(Evans et al. 2010; Hodell et al. 2004; Maurer et al. 2012; Sillen et al. 1998)

Als weiterer Ansatz werden gerne modeldmweltprobenals Referenzmaterialien herangezogen
Diesesindan jedem Standort vorhanden uk@innensomit anallen Fundortergesammeltwerden Im
Gegensatz zu archéologischem Skelettmatheadelt es sich dabehnicht um wertvollesunwieder
bringlichesinzigartigeMaterial welchedir die Analyse zerstort werden mussif3erdenist hierbei
die Messung einer deutlich kleineren Probenmealgebei archdologischem Materéalsreichendda
RAS of yiafisceHarkuditSI@Umweltproben gesichert ist. Allerdings stellt sich die Erage}
che Umweltmaterialien fir die Bestimmung der lok&montiumsgnatur herangezogen werden soll
ten, ca unterschiedlichateriatypen durchausvoneinander abweichend&SrféSrVerhaltnisse auf
weisen kénnenlengfelder et al. 2018Jaurer et al. P12; Silleret al. 1998).Da diese rezenten Proben
als Referenz flr vergangene Zeitraume herangezogen werden, muss die Bestanditjgeit*8ever
haltnisses gegeben sein. Die Proben sollten daher frei von modernen Kontaminationen sein, wie es bei
spielsweise Mineraldiinger darstellen, und zuséatzlich den archaologischen Strata entspechen.
kommt dieFrage nach der zu verwendenden Extraktionsmetlgddsbesonderdei demProbenmate
rial BodenDie zu analysierende Fraktion der Proben ssiiteden bioverfliigbaren Anteil des Materials
gut darstellen

Um die Problematiken degéangigenHerangehensweisen bei der Bestimmung d&rf°SrSignatur
ortsstammiger Saugetiere zu beheben, wird im Rahmen dieser ArbeitiziezentenUmweltproben
basigendesMischungsmodebntwickelt Hierfiir soll ein mathematisches Modell erstellt werden; wel
ches unter Einbezug lokal gesammelter Pflanf&rundwasseund Bodenproben sowie einem aus der
Literatur gezogesn Isotopie und Konzentrationswert fir glolesd Regenwasser, eine Mischung der
87SrfSSkVerhaltnisse dieser Strontiumguellen innerhalb eines Saugetierkorpers berechnet. Dabei wer
den die einzelnen Quellen anhand ihrer Strontiumkonzentratiamd ihrer Aufnahme und Absorp
tionsmeng@ im tierischen Korper gewichtet und somit eine Mischisotopie kalkuliert, welche der
87SrFeSr-Signatur lokaler Saugetiere entsprechen soll.



|. Einleitung | Fragestellung und Ziel der Arbeit |

A 2 Bleiin der Herkunftsanalyse T ein geografischer Marker?

Durch die Tatsache, dass Strontium aus t@lenGrundyestein stammt, an diversen Regionen
doch vergleichbare Gesteinstypanzutreffensind kommt es an verschiedenen ggafisclen Orten
zudenselbemoder UberlappendefokalenStrontiumggnaturen(siehe KapitellC 1.4. Daherkann das
87SrPeSrVerhaltnis nur dann erfolgreickingewanderte bzw. importierténdividuenidentifizieren
wenndie interregionalen Differenzen groR genug sind die 8Srf°SrVerhaltnissales untersuchten
Fundoresund des Herkunftsoresder eingewanderten Individueroneinander unterschéen zukon-
nen (Hodell et al2004; Slovakind Paytan 2012 An geologisckinfachen und einheitlichen Gebieten
sind dieStrontiumis@opien sehr homogen und unterscheiden sich oftmals kaum zwischen verschiede
nen FundortenUmin solchen Regionen in der Lage zu,setsfremde Individuen identifizieren zu kon
nen und auchn geologisch heterogeneren Gebietardglichst alleortsfremdenindividuen erkanen
zu konnenist das Heranziehen weiterer Kriterigmd somit eineMultielementanalysenentbehrlich.

Neben Strontium gehoren auch Stickst&ibhlenstoff Sauerstoff undleizu den in deanalytischen
BioarchéaologigoutinemafiguntersuchtenElementen(Grupeet al. 2015 Slovakund Paytan 2012
Gelade Blei wird aufgrund seinbbhenisotopischerVariabilitdtgerne herangezogeMit seinen vier
stakilen Isotopen, 24Pk 2°5Ph 2°"Phund 2°%Ph, wobei diedrei letztenaus verschiedenen radioaktiven
Zerfallsreihen stammetigfert Bleieinen deutlich detailliertera und somit ortsspezifischeren Iseto
penfingerddruck alsesStrontiumtut (Bullenund Kendall 1998rupe et al. 201,55haw et al. 2036

Im Gegensatz zu Strontium ist fur Blei keine wesentliche geologische Korrelatkalzimnibhaltigen
Mineraien bekannunddie beiden Elemente reagierenBadenbildings und Verwitterungsprozessen
unterschiedlichBlei bietet deshallkinenerweiterten Einblick in die lokale Geologtgelias et al. 1982
Biologisch gesehererhaltensich Bleund Strontiumjedochsehr dhnlicHBurton 2008)weshalb bei
derBestimmung der lokal zu erwartendBleisignéur die gleicherProblemeauftreten wie beim Stron
tium. Leidertreten bei derAnwendung von Blei in der Herkunftsanalgggge Faktoreauf, welchedie
Messung des biogenen Ispenverhaltnisses und die Bestimmung der lok#detopiespannezusatz
lich erschwerenSo istBei allgemein fester an Mineralien gebunden als Strontium, wodurohtas
raumlich in geringeionzentrationervorkomnt, von lokalen Hotspots wie Erzien abgesehen. Dies
fuhrte lange zu technischen Schwierigkeitemén akkuraten Messungdes Bleiisotopenverhaltnisses
gerade in denseltenstenund einzigen nicht radiogenen Isotd}iPb (1,48 %) Neben derbereits
anspruchsvolleMessung der Bleisignatgmmt als Schwierigkeit hinzu, dasseitskleinste Mengen
materialfremderBles zu einer Anderung ddrsiogenenOriginalisotopidiihrenkénnen(Albasde et al.
2012 Montgomery 2002

DurchBergbau, Verhiittungnd Metallveredelungendurchdie Herstellung vohleihaligen Produkten

wie Batterien Pigmenta und KeramikdurchdasRecyclingind Entsorgn vonBleivebindungen,und
auchdurchdie Verbrennung fossiler Brennstoife Form vorKohleund verbleitan Benzinsowie durch

die Verwendung vomMineraldiingerrhabenMenschenmittlerweile Gbermehrere Jahrtausende hin
wegstark in derbiogeochemischen Kreislauf von Bieigegriffen und dabeiftmals hoheKonzentra
tionenin Luft, Boden und Wasskeigesetzt (Adrian@001; Ahlberg et al. 20Q@indler 201 1Mihalje-

vi6 1999; Rieuwerts et al. 199®Da besonders organische Bleiverbindungen in der Natur hoch mobil
sind, wird die lokal8leisigntur heutzutage oftmals stark von durch den Menschen eingebrachte und
Uber die Atmosphare verbreitete nicht lokale Bleiquellen geprégt.
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Die Inhalation blettiger Aerosole mit der Atemluiind auch die Tatsache, dass Mensdbleralige
Artefakte oftmals mit ihrer Nahrung und dem Trinkwasser in Verbindung bringen, hat dazu geftihrt, dass
die Bleisigntur in Mensch und Tremittlerweile kaum nochvon dem geagischen Untergrund des
Wohnsitzes abh&ngig ish vorindustriellen verhittungsfernen Orten sagt die Bleisigimatdenschen
viel mehretwas tber dere@ugang zbleihaligeneingehandelteProduktenaus(Montgomery 2002)
Dies fuhrt zu einegroRenKompikationin der Auswertung under Analyse vorBleiisaopenverhalt
nissen. Neben der Frage, welcther fiinf moglichenlsotopenverhaltnise E°%PbPPh, 2°/PbPoPh,
206pK£04ph 208p [ PO7Pl 206pK£07P) die ausschlaggebendstesindund daherfir die Analyséerange
zogen werden sollte ist ungewissvelche Variabilitatinnerhalb der Isotopenverhéltnisse lokalen
Populationen zu erwarten ist uridwiefern dieselsotopensignaturdurch gegrafischnicht lokales
anthropogen eingebrachtes Blaidinflusst wurden.

Inwieweit die Isotopie lokale moderne Umweltprobemmit denenarchéaologscher Skelettfunde tber
einstimmen oder ob diesaodernen Werteaufgrund der grof3en zeitlichen Differenz als mdgliche-Refe
renzgroben bei deDefinitionder lokalerBleisignaur nichtherangezogen werden sollten, da sie durch
menschlichs Eingreifenin den lokal bioverfiigbaren Bleipool zu sehr von den damaligen Isotopenver
haltnisserabweichenist eine Frage, dim dieserArbeitgeklartwerdensoll
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A 3 Sauerstoffisotope in Umweltproben und Skelettmaterial

Ein weiters Element,dasbei der Herkunftsanalysdurch Untersuchungon Isotopererhaltnissen in
den Probenmaterialiebetrachtet werden kannist Sauerstoff Dieserist im Gegensatz zu Sirtgum
und Blei unabhangig von der GeoloBieSauerstoffisotopigvird hingegen stark von dewlasserkreis
lauf beeinflusst. In der Natur treten drei stabile Sauerstoffisotope!&Df!’O und 0. Als Isotopen
signaturdesSauerstoff wird meist das Isotopenverhéltnis der beiden Isotdpaind 1O untersucht.
Das Verhaltniwird in der Deltanotatioralst ‘0 angegebenda der Unterschied zwischen deren Haufig
keiten sehr groR3 igum den Faktor 10GieheKapitellC 3.).

Da es sich bei Sauerstoff um ein leichtes Element handelt, kommt es H#rabeiibergingen und
chemischen Reaktionen &iner signifikantenFraktionierungder Sauerstoféatope, wobei es durch
physikalische und kinetische Prozesse zu einer Verschiebung in der Haufigkeit der unterschiedlichen
Isotope kommt Das lokalel *O-Verhaltnisist somit von der geagrafisclen Lage und &h vor Ort
herrschenderklimatistien Verlltnissenabhangigwobeisowohldie Temperatur als auch die relative
Luftfeuchtigkeit, die Hohenlagmwieder Abstand zu Kiistenregionen fir d&O-Verhaltnis entschei

dend sind.

Da Sauerstoffisotope einer Fraktionierung unterliegen, ist aliepie deslokalenNiderschlagwassers
sehr sensibel gegenilber Veranderungen in den Umgebungghieden und kann sich soritber die
Zeit andern wodurch sienicht als stabil angesehen werden solltd®ie Méglichkeit dassdie lokale
Signatureines Orteszu archéologischen Zeitraumen vier heutzutage vorzufindenden abwedah
kann stellt einen Schwachpunkder + 30-Analysedar, welche die Bestimmung der zu Lebzeiten der
untersuchten Population herrschenden lokalen Sauerggoisur erschwertTatséchlich kbnnehem
peraturschwankungen, besonders trocken oder feucht ausfallende MaigfemeinKlimanderur
gensowieextreme Wetterlagerzum Lebenszeitpunkter untersuchten Individen einen Einflusauf
dast 80-Verhaltnisgenommen habeAragu s-Aragd s et al. 2009

Neben Umgebungsbediaggen konnen aucindividuelle Faktoren, wigie Physiologigedeseinzelnen
untersuchten Individuumand dessen gesundheitlicher Zustani@én Metabolismus und somit die in
seinem SkelettorzufindendeSauerstoffisotopibeeinflusserfAbeni et al. 2013ohn 1996Reitsema

und Crews 201 ZZanconataet al. 1992)Somit kann es auch innerhalb einer Population zu einer relativ
groRRen Variation in den®fO-Werten kommenwobei kranke und schwangere Individuen moglichweise
von den restlichen Individuen abweichende Werte besitdaterschiede ider Physiologiejen Ver
haltensweisen und dem Metabolismeerschiedener Spezibsingen einezusatzlick Variationlokal zu
beobachtender 20-Werte mit sich

Die dadurch verursacht¥ariabilitatfihrt oftmals zu nicht eindeutig voneinander unterscheidbaren
1180-Werten anverschiedene Fundortenweshalb Sauerstoff adleinstandigeHerkunftsmarkewe-
niger bevorzugt herangezageird alsbeispielsweis&trontium Doch gerade an Fundortesm denen
der geologische Untergrund Gber weite Bereiche sehr homogetigstundorte sich aber im Breiten
grad und dem Abstand zur nachstérsténregion unterscheidemder auch in Gebieten wie den Alpen,
in welchen es deutliche Hohenunterschiede gibt, bietet sicBalierstoffisotopie alderkunftsmarker

in einer Multielementanalysan (Evans et al. 200&nudson und Price 200Mauder et al. 2019Mayr

et al. 2016Pederzani und Britton 2019



|. Einleitung | Fragestellung und Ziel der Arbeit |

Alstypische Herangehensweise fir die Bestimmung der Lokalitét eines Individuums wird auch bei der
Sauerstoffisotopnanalyseftmals dieVerteilungder von mehreren Individuen gewonneneflo-Wer-

te betrachtet und Individuen mit selten vorkommenden und von der allgemeinen Verteilung abwei
chenden Isotopien als geografische Ausrei3er angesehen.

Der indie Phosphatfraktiomles Skelettgines Saugetis eingebaute Sauerstofitammt groftenteils
aus desseriTrinkwasserwas diesignifikanteBeziehungwischerdent ¥O-Werten aus Skelettelemen
ten und denen des meteorischen Wasdeetegt(Bryant et al. 1996Chenery et al. 20)2Daherkann
auch die Sauerstoffisotopie diekalen Niederschlagds lokale Referenz herangezogen wergkath
2007; Kohn und Cerling 200B)abei werden Ublicherweise die aus dem Skelett gewonnefeén
Verhéltnisse auf dabrinkwassedes Saugetiers zurlickgehmet Dies erfolgt unter der Verwendung
empirische lineare Regressioneq und zwarspeziesspezifisch

Die Isotopie debliederschlagkann entweder gemessen werdean( besteriber einendngerenzeit

raum hinweg), oder aber aus online verfiigbaren DatenbankebgigigielsweisdemoGlobal Network

of Isotopes in Precipitation(GNIP) entnommen werdeninsofern diese Werte fiir den untersuchten
Fundort enthaltenAufgrund der Liicken in solchen Datentmmiwerden jedoch oftmals reirextrape
lationen verwendet, welche die in Datenbanken vorhanden Daten nutzen und durch mathematische
Modelle eine lokale Schatzung berechnenB.ohy t AyS Laz2G2L35a A ykurz NSOA LI
00IP@ Bowen 2010)Solhe Proxydaten kénnen jedoch immer von den tatsachlichen vor Ot herr
schenden Isotopnverhéltnissen abweichemies isbesonders in hoch komplexen Regionen wie den
Alpender Fallin welchen auch Windschatten durch Hange und &hnliches die leMalgiedes metee
rischen Wassetseeinflussen kdnneand Grundwasserquellen oftmals erheblich von der Signatur des
lokalen Niederschlagassers abweichen kénnen.

Im Rahmerdieser Arbdisolldaherherausgefunden werdembauchdie { *O-Signaturen weiterer re
zenter lokaletJmwetproben wie Vegetation oder Grundwasskr diesem Isotopensysteats mogh
che lokale Referenzwerte ftifoarchiologischeFundedienen kdnnenGerade Grundwagr kann als
Stellvertreter fir Regenwasser verwendet werden, da des$&&mrWert einen Gber mehrere Jahre
gemittelten Wert des Regenwassers besitzt und somit Schwankungen, welche in metedfiscser
oftmals sehr gro3 ausfallen kénnen, ausgleicht. Grundwasser kdnnte somit ein gutkonmahischer
Ersatz fur digiber langere Regenperioden angtrnde Analyse meteorischen Wassers oder anderer
seits diereine Verwendung von Proxydatewie dem OIP®@Vert darstellen. Hinzu kommt, dass
Grundwasser ebenfalls eine Trinkwasserquelle darstshvohlifiir Mensclenals auch fuTiere. Gera
de in gebirglen Regionerwieden in dieser Arbeit untersuchté&nropaischen Alpen, speist Grundwas
serauch viele fur Tiere gut zugangliche Oberflaichenwasserq(Rliteiyers et a005).
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B Informationen zu den bearbeiteten Materialien

In dieser Arbeit wurdemerschielene Materialien der Biospharbearbeitet. Sowohl Materialiervon
Lebewesen als auelbiotischeMaterie ausAtmosphare, Hydrosphare und Lithosphétedenbeprobt
mit dem Zieldie Zusammenhéange zwischen deren Isotopiesignaturen zu ergriindéfodedezuer-
stellen, welche die Vorhersagker lokalerisotopersignaturenarchaologischer Saugetierfunelenogli
chen sollenHierfurist es notwendig, alleinen Organismusignifikam beeinflussenden Faktoren zu
untersuchen und deren Isot@spannen und Anteile irBaugeier zukennen. Demzufolge wurden
jeweils Proben der ElementquellBoden, Vegetation und Wasdmprobt. Um den Erfolg deurchge
fuhrten Kalkulationen zu tberprifemyurden auch Isotopenverhaltnissechéologischersawetier-
materials herangezogen. Im Folgenden sind kurze Steckbriefe zu den untersuchten Materihlien
deren Stoffaufnahmemechanismea finden.

B 1 Biologie der Sdugetiere

Um dielsotopenzusammensetzung im Korper eiSésigetiers, insbesondere das Signal im Knochen,
vorhersagen zu kénnen, ist es notwendig die Herkunft der Eleraewie die moglichen Absorptions

wege in den Korper zu verstehen. Dieses Kdigitett hierfiir einenUberblick tiber den Stoffkreislauf,
insbesondere die Stoffaufnahmemechanismen, den Transport absorbierter Elemente ims&iper

die Aufnahme von Stoffen in tierische Zellen und letztendlich den Einbau von Elementen in das
anthropologisch wertvolle Inforationsmaterial, den Knochen.

B 1.1 Stoffkreislauf

Auf dle grundsatzlichertoffaufnahme und Transportpzessedes Stoffkreislaufs innerhalb eines
Saugetierkdrpers, voder Aufnahme vorStofen aus der Umgebungiber die Zirkulation und de
Transportder absobierten Moleklleéim kardiovaskulane Systenzu derenZielorganenbis hin zu der
Aufnahme dieser in die tierische Zelle durch deren Zellmemimcisomit derpotenzielen Einbau der
enthaltenen Elemente in das tierische Gewaetiej im Folgendemingegangae.

B 1.1.1 Stoffaufnahmewege

Substanzen kénnen lber verschiedene Wege in den Kdrper eines Saugetieres gelangen. Man unter
schadet zwischerdrei verschiedenen Stoffaufnahmewegérhalationin das LungengewebAbsorp

tion Uberdie Haut Stoffaufnahme Uber devierdauungstrakt.

a) Inhalation

Jede Zellgdie Zellatmung betreibbendtigt fiir die oxidativen VorgangeesZellstoffwechsels Sauer

stoff (Q). In Saugetieren werden vor allem Uber das respiratorische System der Atemwege und der
Lunge Gase mit der Umwelt ausgetauscht. Neben der

Lungenatmundindet zu einem gewissen Teil auc | ; s sl
Hautatmung statt, welchén der Sauerstoffverser @ '\ L s Sl ®

gung der Hautzellerine signifikaneé Rollespielt _ o— t
(Stucker et al. 2002her Gasaustausch finddabei | ! g
in beiden Wegertiber Diffusiorstatt. Neben Gasen |
kdnnenzusatzlichauch Partike] die sich in der Luft _
befinden, mit der Lungenémung in das respiratori '
sche System gelangebiesewerden Ubewier mog _ o )
. ) Abbildungl Wegeder Atemwegreinigung (nadfussair
liche Wegeaus dem Lungengewelemntfernt (siehe ¢ 5 2013:

Abbildungl): Kleinere Partikel (& pum) lagern sich an1 =Auflésung 2 = mukozilarer Abtransport
denunterenTeilen des Atemwegsystems. &prtls- © - - 1agozytose 4 = Absorption
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sensiesichentwederextrazellular af, woraufhin sie durcBiffusionabsorbiertwerden,oderwerden
vonAlveolarmakrophaggphagozytiertSolch kleine Partikel gelten dahertsonders gesundheitsge
fahrdend(P6schl 20055Grélere Teilchen lagern sich hingegen in dem Sekré@trdenea und Bronchi
en ab und werdernvon dort ausdurch den mukoziiaren Transporder Flimmerzellenn den Pharynx
transportiert undverschluck{Bowen 1982EFSA 201Mussairet al. 2011 Zhang et al. 20)1

b) Orale Aufnahme

Als heterotrophe Organismen missen Saugeteganische Verbindungeru sich nehmen und diese
spalten um chemische Energie zu gewinnBies erfolgt Giber die orale Aufnahme von Nahrungsmit
teln. AuchFlissigkeitmuss aufgenommen werden, da ein zu niegiri/assergehalt im Korper zu er
heblichen Storungen im extrazellulafeiassigkeitsraunfiihren kannNach der oralen Aufnahme wer

den Nahrungspartikelunachst mechanisch durch Kauen zerkleih@ri/erdauungstrakt werden diese
anschlief3end chemisch aufghbssen und mit Hilfe von Verdauungsenzymen verdaut. Im Dinndarm
findet schlief3lich ein Transip der erschlossenen Molekiile vom Darmlumen durch das sehr permeable
Dunndarmepithel in den Blutkreislauf st@te Absorption kann sowahterzellularals aeh transzellu

lar erfolgen Clauss und Clauss 2009

Die Zusammensetzung der Nahrusgwiedie aufgenommeneMenge anWasselrist tierartspezifisch

und kann siclstarkunterscheidenBei den Nahrungstypen wird grob zwischen Herbivoren, Omnivoren
und Faunivoren unterschiedele nach Wasserhaushalt und der Menge am in der Nahrung bereits ent
haltenen Wasser, ist eine mehrfaélgliche Aufnahme von Wasser durch Trinken notwendig, o@er ab
auch nichtGerade frisch@flanzeblatter enthaltenum die80 bis90 %Wassey getrocknets Heu nur
noch20 bis 30%(Buddenbrockl956).Durch an der Nahrung haftendes Wasséhrend beziehungs
weiseauchnach bestimmten Witterungen wie Regen, Schnee oderifa@Oxydationswass&bnnen
kleine Wiederkauer wie Schafe und Ziegen teilweise ohne zusatzliches Trinken ihren Wasserbedarf
cken (Ganter et al. 201Z3r6Rere Tierarten sind hingegeeistauf regelmarjes Trinken angewiesen,

z. BMenscherund Rinder.

Auch deAufbau des @strointestinaltraks mit seinen Auswirkungen adfe Verdaulichkeit verschiede

ner Nahrungskomponenten ist von déerartabhéngigSo besteht beispielsweise der Verdauungstrakt
einesMonogastriersifeispielsweisdlenschen, Schweine) aus nur einem Magen, welcher selbst keine
eigenen Enzyme zum Zelluloseabbau besitzt. Polygastrier, wie es Wiederkauer sind, besitzen hingegen
zusatzlicteinen Vormagergen Pasgen, inwelcham eine Fermentatiomit spezifischen Pansenmikro
organismerstattfindet, wodurch es zu eimefastvollstandiga Abbauon Zellulose komn{Hildebrand

und Goslow 2013)

Auch dieManipulation von Nahrundurchbeispielsweis&ochen, Einweichen, Keimenlasddahlen
und Fermatieren beeinflusst die in der Nahrung bioverfligbaren Bestandteile erheblich.

Neben reinen Nahrungsmitteln und Trinkwasser werden auch immer vBedenpartikeln den Gs
trointestinaltraktaufgenommen. Dies kann in Form eingeatm&etenstaubpartikelin Form voran
Nahrungsmitteln anhaftenae Boden, in Wasser suspendierten Partikeln adfeunbewusstedirektes

Essen von Boden, wie es zum Beispiel beseltanenEssstorung Pica vorkomretfolgen Besonders
Kinder nehmen durch ihlangeAufenthaltszeit in Bodenn&he und defeochfrequentierte Hanezu-
Mund-Aktivitat mehr Boden zu sich, als es erwachsene Mensgheimsbesondere im pathologischen
Rahmen kann es dabei zu betrachtlichen Mengen an taglicerennfignenen Boden kommen. Im Falle

der Essstorung Pidaelauft es sich dabei auf cir2é bis zu 60 g am TéGalabrese et al. 199Aber

auch im nicht pathologischen Rahmen werden und wurden mit der Nahrung Bodenpartikel aufgenom

9
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men. Besonders in prahistschen Populationen, in denen Nahrwermutlichweniger gewaschen
wurde und auch ein erhéhtes Einbringen von Boden durchvdidhhrenauftreten konnte, spielte
Boden als Stoffquelldchereine wesentliche Rolle (Montgomery 200R)ch Tiere kénnen grefMent

gen an Boden zu sich nehmé&ie orale Aufnahme vdBiodenpartikeln tiber die Nahrusgieltgerade

in grasenden Tierarten, wie die Wiederk&uer Rind, Schaf und Ziege, eine wesentliche Rollearo kann
deren Nahrung bis zu 3® Boden anhaften (Chane®89; Chenery et al. 2012; Langley 1996; Fries
1982),welcher entweder die Wurzeln der Futterpflanzen ummantelt oder aber sich als Staub oder Bo
denspritzer auf den Blattern der Pflanzen niedergelasseAhat.auchir andere am Boden fressende
Tiere, sowohl herbivore und insektivore Saugetiere, Vogel und Reptleauch karnivore Saugetiere

und Vogel, wurde eine hohe orale Einnahme von Boden mit der NamachgewieserfArthur und
Alldredge 1979; Beyer et al. 19®indler 2011; Eeva und Lehikoine®d@0Langley 1996)Arboreal
essende Tiere nehmen hingegen, unabhangig von ihrer Nahrung, mit dieser numbismal0,1 %

Boden auf (@ngley 1996)Der Ort der Nahrungsaufnahme schelamentsprechendiir den Anteil der

mit der Nahrungaufgenommenen Bodenmenge entscheidendseinDie orale Aufnahme von Boden

ist dabei durchaus nicht als ungewolltes Beiprodukt zu verstehen, sondern dient in vielen Arten der
Deckung des taglichen Spurenelementbed@mdischund Plitzner 2006)

c) Haut kontakt

Stoffe kdnnen nicht nurachAufnahme in den Kérperdurch orale
Einnahme oder Inhalatianabsorbiert werden, sondern auch durc
unser grofdtes Organ, ditaut in das Innere des Korpegelangen
Die Hautnimmt mehr als 100 der Kérpermasse einnd umfasst
beim Menschen eine Flache von circa 2 ®ie besitzt mehrere
Funktionen, unter anderem ddtt sie eine Barriere zur AuRenw
darund schitzunssomit vor schadlichen Einfliissen.

Diese Barriere kann lediglich Ulwéer Wegelberwunden werden. P
Substanzemussen hierfiientweder durch die Epidermis transpoi :
tiert werden,wassowohlinterzelldar als auchranszellulaerfolgen
kann oder sie dringen durch die zweansappendageah Wege ‘
gleich tiefer in die Haut ein und umgehen somitéaliB@ereSchutz
hulledes Saugetierkorper®ies geschieht tiber die in der Epidern
vorhandenen Kanéle detaarfollikel oder deschweil’driise(siehe
Abbildung?).

Diesfiihrt dazu, dasdie Haut kaum permeabéidt und die Aufnah
me von Stoffemur duRerstlangsamerfolgt Die Permeabilitaler APbildung2 Wege der Stoffaufnahme

. . . Uber die HautGrams2005).
Epidermisist stark von delGrol3e und der Polaritat dédoleklle  a: transepidermal
abhangig. Dabei konngrundsatzlich lediglich sehr kleine lipophilB:transappendageal
Molekiile gut durch passive Diffusion Gber die Haut aufgenommen weddabhéngig davon gibt es
allerdings auch verschiedene Faktoren, welche die Durchlassigkeit der Haut ekidohen. So
reduzieren beispielsweise manche Krankheitggchanische Verletzungaeizende Detergenzien und
Chemikaliendie Barrierefunktion der Haut und fihren dabei zu einer Uberdurchschnittlich hohen
Aufnahme von Stoffen Uber die H{stieheCrosera eal. 2009 Grams2005).
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B 1.1.2 Stofftransport innerhalb des Koérpers

Ist eine Substanz einmal in den Kérper vorgedrungenirdaliese Uiber dskardiovaskulareyStemim
Kdrper verteiltum an die Zielzellen zu gelangen. Didelignsvichtig, da einesinfache Diffusion durch
dasGewebe wie es bei der Hautatmung stattfindet, nicht fur'dersorgungeder einzelnen Zelle eines
vielzelligen Organiams ausreichtNahrstoffe, Sauerstotfnd Hormonewerdentber den Blutkreislauf
zu den jeweiligen Zielzellen beférdert WBidffwechselabfallabtransportiert Dasgeschlossene Kreis
laufsystemder Saugetierést dabei vollstandig von deimterstitiellen Raum getrennDas Herzreibt
dieses durch seine Pumpfunktion &mterhohem Druck wird das Blantlang desarteriellen Systens
durch die vom Herzen wegfiihrenden GeféalRe gepresst. Diese mirtiem sogenannten Kapillarnetz,
welches aus kleinen Haargefafl3en besteht und die meistem©umd Gewebe des Korpegchzieht

An den Kapillaren findebr allemdurch Diffusion und Filtration Stoffaustausch mih Gewebeellen
statt. Dabei besitzen die Kapillaren sehr diinne, pordse und somit hoch permeable Wénde und liegen in
unmittelbarerNahejeder einzelnen Zelle30 um Abstand)Aus dem Kapillarbett flie3t das Blut schliel3
lich durch das vendse System zuriicRichtung deslerzns(Campbell et al. 200€lauss und Clauss
2009;Martini et al. 2012).

Die Transportflissigkeit dd@rdiovaskulane Systens ist - Bm:;iﬁe p];t'tt;:en
dasBlut Es besteht aus dem Bdlasma, der wassrigen ;

Phase, in welcher Stoffe wie AtemgasektEdéyte (anor Y
ganische Salze) uridakromolekilegeldst vorliegen, und -
den BlutzellenDie wichtigsten zellularen Bestandteile bil
den dabejwie inAbbildung3 dargestdit, Erythrocyten (rote
Blutl rperchen), Leukocyten und Lymphocyten (weil3e Blut rotes
Kl rperchenund Thrombocyten (Blutpttchen) (Campbell dunz;t;:ﬁ;;}anauptbestan steilo dos B
et al. 2009. in einem BlutgefaR (Woéhrer 2015).

Blutplasma

Je naclhArt derSubstanz werden Molekille an unterschiedliche Bestandteile des Blutes gebunden oder
im Plama gel6stAbhéngig von deirt der Bindung under Affinitat der betroffenen Bestandteile zu
einander ist die Diffusionsrate der absorbierten Substanzen in anliegende Gewebezellen unterschied
lich hoch.

11
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B 1.1.3 Stoffaustausch an biologischen Membranen

JedeZelleeines Saugetieresird von einerPlasmamembranauch Plasmalemngenannt umgeben.

Diese Membran besteht aus einer Lipiddoppelschicht, in welche Proteine eingelagert sind. Sie dient als
physikalische Barriemvischen demextra- undintrazellubrenRaumDurch ihreselektive Brmeabilitat

reguliert sie den Austausch von Nahrstoffen und lonen mit der UnidielDurchléssigkeziner Mem

bran fir eineéSubstanz ist dabei von Faktoren wie ihrer GroéRRe, der elektrischen Laduvglaedérform

und ihrer Loslichkeit abhéngig.

Grundsatzlictkkbnnen Stoffgpassiv(auch sekundarpder aktiv (auch primardurch die Biomembran
transportiert werdenPassiveMembrantransporerfolgt dabei ohne zusatzliche Energiezufuhr entlang
eines Konzemationsgradientemurch Diffusiovom Ort dethdherenKonzentration zum Ort der niedri
geren KonzentratiarEine direkte Durchquerung dBsasmalemmsist sowohlfur lipophileStoffeals
auchfir Atemgase undinpolare Substanzemdglich Auch Wassanolekie kénnen trotz ihrer Pola

ritat die Plasmanmabran direkt durchquerenim Gegensatz zur Diffusion, welche eine vollstandige
Mischung einebestimmtenStoffes anstrebt, folgt Wasser mié&kegeln der Osmose, wobei es einen
Konzentrationsausgleich der gel6stlemenden Teilchen zwischen inttand extrazellularem Raum
anstrebt(=isotoner Zustand)Andere Stoffe, welche die Lipiddoppelschicht nitrekt durchdringen
kénnen nutzen das Vorhandenseiron in die Membran integrierten Proteineden sogenannte
lonenkanala und CarrierProteinan. Dieseweisenunterschiedliche Selektivitaten auf, welche von-elek
trischen Ladungen der Aminosauren in deren Tunnelinnenwéanden abkiryiDer Transportiber

die Zellmembramerfolgt hierbei fleine spezidle Art vonMolekdl/lon indie eine oder andere Richtung.
AuchCoTransportist moglich, dabenandelt es sich um ein spezialisiertes Transportsystem, welches
fur viele lonen, aber auch fur hhermolekulare Substanzen, existierbeistder Transport drch die
Membran an einen weiteren Stoff gebunden. Der Transport des zweiten Stoffs kann sowohl in dieselbe
Richtung oder aber entgegengesetzt erfolgen.

AusschlielicdurchaktivenTransport, welcheEnergie verbraucht, kann ein Teilchentransport entge
gen des Konzentrationsgefallam der
Biomembranerfolgen. Dabei werden
diese entwederdurch lonenpumpen
(sieheAbbildung4) geschleust oder in
lipophile Vesikedufgenommenyvelche
mit der Lipiddoppelschicht verschmel
zenund durch diese wandern kdnnen plasrria-. | |
Vor allem grof3e Partikel undolkiile, membran |
welche kein eigenes Transportsystem
besitzen, sind auden letztenWeg an } i
gewiesen(Campbell et al. 200€;lauss mtraze”%gﬁ: ol

und Clauss 2008/artini et al. 2012). - —a—
Abbildung4 Teilchentransport und Diffusion entlang

Plasmamembram@ch Blausen 2014).

./IipophilesMolekUI - o

extrazellularer
Raum

®
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B 1.2 Das Skelett der Wirbeltiere

Knochen spielt eine wichtige Rolle Mineralhaushalt der Sdudete und stellt somit oftmals das
Zielorgan von Mineralien im Korper daabeibesitzter eine Speicherfunktioond dient im Falle von
schadlichen Metallionen auch astgiftendes lonenlagerls formgebendes Stitzorganit Schuz-
funktionbesitztknochen einen hohen Anteil an anorganischem Material und eine hoch kristalline Form.
Diese fuhrt dazu, das€lemente des Saugetierskeletts selbst nach vielen Jahren im Sedleent
dauern Aus diesem Grund stelinochereine unerlassthe Informationsquellgtir die Untersuchung
vergangener Lebensformetar. Makro- und mikroskopische Untersuchungen geborgenen Skelettma
terials kdonnen Informationen sowohl tber Kérpergrol3e, Geschlecht und Alter als auch zu Pathologien
liefern. MolekularéAnalysen geben zudem Auskunft UBemhrungsgewohnheiten, geoafiscle Her

kunft, Liegezeitdauer und Genealoffupe et al. 2015). Gerade in prahistorischen Zeiten, aus welchen
es keine schriftlichen Aufzeichnungen Uber das Leben der Menschen giliinggnsuchungerder
korperlichen Reliktder Population die einzige Mdglichkeit Kenntnis Uber diese zu erlangen.
Skelettmateriastelltin dieser Arbeieinenzentralen Forschungsgegenstand. diassbesonderalie Auf

nahme und deEinbau von Elementen in das Skelett eines Séaugetiers zu dessen Lelanddzieitbei
studiert undeineVorhersage der darin enthaltenen Isotopenverhaltnisgersucht Dahemwerden im
Folgenden der Aufbau und die Entstehung des Wirbeltierskelettesr\edutert.

B 1.2.1 Zusammensetzungund Aufbau

DasSkelett ist der Halteund Bewegungsapparat aller Wirbeltiere. Es istkeimplex hierarchisch
aufgebautesheterogeneKompositgwebeund besteht sowohl aus einer organischen als auch einer
anorganischen Kompente sowieWasser

DieorganischeMatrix wird hauptsachliclaus Kollagen Tyimebildet welches einen Gesamtanteil von
85 bis 90 % ausmacht,nd enthalt zusatzlickandere Kollagentypemjchtkollagene Proteine, Lipide,
Mucopolysaccharidend andere Kohlenhydratau geringeremnteilen(Carden und Morris 200MDie
genawe Zusammensetzurkpnndabeizwischen unterschiedlichen Gewebetypeie den b&en Kne
chensubstanzeKortikalis und Spongiosad den Zahnbestandteilddentin undEnamel(mit <4 %O0r-
ganilanteil) als auchinterindividuell durch dighysiologischen Ztéimde de Individien, welche durch
Alter, ErnahrungGesundheit unéduchSchwangerschalteeinflusst werdenleicht variierenim Mittel
macht sie circa 20 bis 3@ des Knochenge

. . . Kollagenfibrille
samtgewichts auie organische Komponen T cAchee P -
te ist inextremreif3fesen Fasern organisiert Kollagen- Kollagen- 50 nm x fike
welche aus mehreren Kollagenketten besi ™= RABISEAE 1-?"5""‘!%5,3%"“ |
hen, die sich zunachst in sehr eng gewunde } 4 |
Tripdhelices anordnen, welchaviederum o

"
E 4 ] [
durch Quervernetzungen zu lingaarallelen .f‘;,h 3"2#
#;

B

Mikrofibrillen zusammen gelagert sind un ,* _${ IR
letzten Erdes hochorganisierte dreidimen 4 1 ! ! el

= N |

sionale Fasern ergeberfsiehe Abbildung5; o -- Bioapatit- ML
. ] -:o' : ;4 D Kristall a n
Bia”ey et a.|1998 Boskeymd Camach@007; Abbildung5 Organisation der Kollagenmolekiile L }
GiraudGuille 1988TurnerWalker 2008) der plattenformigen Bioapatitkristalle i ein B}/ ;I

Kallagenfibrillegus Wegst et al. 2015).

i
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Wie inAbbildung5 zu sehen ist, ist idieses Faserngerist dieneralische Komponenta Form von
kleinen circa2 bis4 nmbreiten und 10 nm langemplattenformigen Kristallen eingelagéFratzl et al.
2004 Weiner und Wagner 199&iese dienen demechanischen Stabilisierung des Gewabasbe
sitzen gleichzeitig eiressenziell&unktionals Minerakpeicheriberwiegendir Kalzium und Phospha

te (Burger et al. 200&lauss und Clauss 20@imcher 2006)Die Grundsubstanz dédinerakbesteht
aus einem kristallinen Kalziumphosphat, welches geologischen Apatit seihnelt weshalb es auch
Bioapatitgenannt wird(De Jong 19265rupe et al. 2015 Sie ist in einer hexagonalen Kristallstruktur
organisiert giere Abbildung6). In diese bilden die
Phosphatgruppen zwei Kanalstrukturen, welche parall g
zur cAchse verlaufen und die Kationen des Bioapati
enthalten. Die kleineren Kanéle enthalten 2/5 de
Kalziumiona, welche in der sogenannten MPbsition Y
vorliegen. Innerhalb des grof3eren Kanals lagern sich
restlichen 3/5 der Kationen ein, in der M®®sition
(sieheAbbildung7; Mao et al. 2016 Sasta y 2AbblldungG Hexagonale Elementarzelle dégdroxyl

2010. Aufgrund dieser Struktur las®ioapatit eine apatits Ca(OH)(PQ)s (Weller et al. 2018)

Vielzahl an lonensubstitutionen zu, wodueshvon der idealisiertestochiometrische Summenformel

des Hydroxylapatit€ao(PQ)s(OH}) abweichtund strukturelle Verzerrungen aufweisen kéHAnghes

und Rakovan 2002AlledreiBestandteilales Bioapatits kdnnen zu einem gewissen Grad an versehiede
nen Positionen der Kristallstruktur durch andere Elemente ersetzt werden. Kalziumionen kénnen dabei
durch Metallionen, wiB&*, C*, Cé*, CU#*, F&*, K', Mg?*, Mn?*, Nd, N#*, PI?*, S#*, Zr#* und sogar
dreiwertiges¥®* substituiertwerden Abhangig von der lonengréRe wird hierbei entwederedigere
M1-Positon oder die groRere MPositionbevorzugt(Zhu et al. 2006)Die Phosphatpositiokdnnen
andereOxyanionenz. B.CQ?, SQ% und AsQ*, einnehmen Und auch @& Hydroxyposition kanmit

CQ?% und einfach geladenemnionen der Halogendbeispielsweise®, C}) ausgetauschtverden
(Cazalbou et al. 24; Dorozhkin und Epp002;Kohnet al.2002;McConnelll973 Reiche et al. 2003
Skinner 2005Thomas et al. 200%\openka und Pasteris 200BDer bevorzugtéonenaustausclder
Hydroxylgruppe miKarbonationefiiihrt dazu, dass Bioapatiur einen sehr kleinen Anteil &tydroxy

ionen besitzt, wodurches eher einemKarbonathydroapatitls einem reinen Hydroxylapatihnelt
(Greiner et al. 2019purch diese Substitutionen, welche allein durcredielgreicheinkorpoiationder

lonen in das Kristallgitter und die Aufrechterhaltung @esamtladungsequilibrissbeschrankt sind
(Bergslien et al. 200®orozhkin und Epple 2002yjrd die Kristallinitides Bioapatits leictdufgele
ckert(Astala und Stott 200%0mezMorales et al. 2013)nd sogar als mangelhaft kristalbezeichnet

(Misra 1984)

M2
M1 O P

Abbildung7 Darstellung d¢
durch die Anordnung c
Phosphatgruppen geb#ter
Kanaltypen mit denen in
und M2Position liegende
Kationen (aust S& St A
al. 2010:

(a) Ansicht der-a-Achse

(b) Ansicht der-a-Achse

’ \T"\}W :

\ \
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B 1.2.2 Knochenbildung und -stoffwechsel

Als metabolisch aktives Gewebe unterliegt Knochen elebenslangen Umbau, dem sogenannten
oRemodelling Dieser gewahrleistet, dass Knochen die Fahigkeit besitzt sich an Andeirudgan
mechanische Anforderungen anzupassenwieMikrofrakturen auszulssern(Burr 2002 Frost 1969;
Martin und Udagaweal 998 Sommerfeldund Rubin2001).

Fur die Bildung, den Erhalt und den Abbau des Bioapatits sind verschiedene spezialisierte Knochenzell
typen verantwortlici{Abbildung3). Osteoklastersind 50 bis 100 um groRegehrkernig Zellen, welche

fur den Abbau der Knochenmatrix verantwortlich sind. Sie dockeeratnodenobeflache an und

geben in dendurch deren gekrauselte Zelloberflache erzeugtihlraum Protonen ab, welche die-an
organische Phase des Knochens auflésen. Durch Exozytose von Enzymen wird auch die organische Phase
des Knochens abgebaut. Durch dieiét der Osteoklasten werden die im Knochen gespeicherten
Mineralien in den Blutkreislauf abgegeben und stehen somit an anderen Stellen des Koérpers-zur Verfu
gung Boyleet al. 20@; Clauss und Clauss 2008artin undUdagawal 998; Teitelbaum 2000Rieein
kernigenOsteoblasterproduziererhingegerdie KnochenmatridxSie sind wesentlich kleiner als Osteo
klasten, weshalb es mehr al0l0steoblastebendtigt,um die Menge an Knocheederherzustellen

die ein Osteoblast abgebaut h&tsteoblasten arbeiten daher in Gruppen, waeeine epithelartige
Zellenanordnung auf der Oberflache bild8ie produzieren Osteoid, welches die anorganischen und
organischen Bestandteile der Knochenmatrix enthalt. Diese werden anschlieRend eléirarntvali

siert (Brixen et al. 1990; Claus¥ Clauss 2009; Martimd Udagaw&l998 Rodarund Martin2000).

Die Aktivitat der Knochenzellen wird durelormone gesteuert welche so die Homdéostase von
Mineralien, hauptséchlich Kalzium und Phosgtatirollieren.Parathyrin, Calcitriaind Calcitonirsind

die drei regulierenden Haupthormort@alcitriowird aus Vitamin D3 hergestalind fordert die Absorp

tion von Kalzium und Phosphat. Aber auch andere Hormon&)stiegen und Testosterpnnd auch

fur den Knochenstoffwechsel wichtige Komponenten,Wiiemine A, B12 und, @nd die allgemeine
Verfugbarkeit von Knochenmineralien im Kdrper sind wichtige #oenpen Clauss und Clauss 2009;
Martin und Udagawa 19938

Monozyten
Pr'eiosteoblasten
Osteoklasten }" : .‘\" ;”—‘ Osteoblasten
;_. e ‘}_:_’;_A,(i \, l \ Q ’ . = Osteozyten
H@‘O ?%0 9’ i <<e /% >°%
-r fe0p n‘ mz\\:_‘-' 3

f ‘P;ﬂ‘

Knochen

Abbildung Knochentypische Zelltypen (Seubert Gl7).
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Durch de RemodellierungdesKnochengewelmwird altes,zuvorim Knochen gespeichertes, Material
wieder freigesetzt und kann bei der Knochenneubildung zusammen mit neuen Miremadieteinge

baut werden oder aber an andere Stellen des Kdrpers transpostieden (Priest und Van de Vyver
1990). Dabei ist de Knochenumbaurateicht in allen Skelettelementen gleich, wodurch die in das
Material eingebauten Stoffe aus unterschiedlichen Zeitrdumen starkémeren(Martin und Udagawa
1998). Einerseitsind Unterschie@ zwischerder Umbaugeschwindigkeit valichtem kortikalen Kno

chen welchemur langsam umgebawtird und mehrere Jahrzehnteenétigtum einmal ganz umgebaut

zu seinund Spongioa, welchedeutlich schnellee Umbauzeiten von ein paar Jahren besgithtbar
(Clarke2008; Eiksen 1986; Hill 1998; Horn diviNler-Sohnius 1999; Jowsey D9®Aulhern und Van
Gerven 1997Parfitt 198; Priceet al.2002; Teitelbaum 2000)Andererseits gibt es auch Unterschiede
zwischen verschiedenen Knochenelementen, wie beispielsweise Rippe und Femur. Auch metabolische,
individuelle Unterschiede sind zu beobacht®esonders in Kindern ist durch deren Wechsel im Meta
bolismus und dem Korpgachstum eine hohe Variabilitat in den Knochenumbawatenden (Aufder
heide und Wittmerd992; Erkkijlet al. 1992; Grynpd993; Leggetet al. 1982; Papworth und Vennart
1984 Stamoulis et al. 199%eben dem Alter spielen auch das GeschlechtGesundheitsstatus und

die Ernéhrung eines Individuums eine Rolle in der Remodékingtat der einzelnen Skelettelemente,
wodurch die Umbaurate eines Knochenelemetisnfallsstark variieren kann und schwer einzusehat
zen ist Montgomery 2002)Auch @r hohe Kalziumverbrauch wahrend einer Schwangerschaft und der
Stillzeit fihren zu einer hohen Mobilisierung der im Knochen eingelagditerale (Gulson et al.
1997h 1998).

Z&ahnesind Bestandteile des Skeletts und sind aus den gleichen Bausteinah traunterscheidet
zwischerDentin, dem Hauptbestandteil des Zahnes, dem Zahnschmelz (Enamelum), welches die in dem
Mundraum ragende Dentinflache bedeckt, und dem Zahnzement (Cementum), welches die Zahnwurzel
ummantelt(Grupe et al. 2015).ediglichzahnzement bestehtvie Knochenaus circa 786 minerali
schenKomponenterund 21%Kollagen. Dentin enthalt einen etwas geringeren organischen Anteil von
18 % mit 72 % Mineraklnteilund gereifter mineralisierter Zahnschmelz ist ein zellfreies und oeganik

mes Material, welchediber 96% aus Bioapatit bestehHillson und Antoine 2003Im Gegensatz zu
Knochen findet inzellfreienZahnenamel nach seiner Entstehung und Mineralisierung kein Umbau der
Mineralphase mehr statAuch das Dentin im Kronenbereidhs Zahnes zeigt nur vernachlassigbare
Umbauratenauf, sodass beide Materialien Elemente enthalten, die zum Zeitpunkt der Mineralisation
im Blutkreislauf zur Verfiigung standen (Boyde 1989; Brudevold et al. 1977; Fincham und286mimer
Grupe et al. 199Hillson 1996; Koch et al. 1997; Rowles 1967; Sasaki et al. 1997; Shapiro et al. 1972;
Underwood 1977Veis 1989Wieser et al. 195).
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B 2 Aufbau und Stoffaustausch der Pflanzen

Pflanzen spielen fir den Menschen in mehrétiasicht eine grof3e Rolle. Sierten ilm einerseits als
Nahrungsquelleind kdnnen andererseits aber auch\erkstoffverwendet werden. Betrachtehan
die Trophiestuferthemischer ElementesostehenPflanzeniber den lokalen abiotischen Quellen-Bo
den und Wasser und geben ihre Elememgdter an zunachst herbivore und daraufhin karnivideze
Sie sind eine wichtige Stoffquelle S&ugeiere und spielen somit in dieser Arbeit auch esgenzielle
Rolle.

B 2.1 Pflanzlicher Stoffkreislauf

Pflanzergehdren zu demutotrophen Lebaesen siekdnnenorganische Molekulselbstherstellen.
Dies erfolgt unter der Nutzung von Licht und atmospharis&ladtenstoffdioxidwelche in der Photo
syntheseReaktionzu Sauerstoff un&lulose umgewandelt werdelennoch ist jedéflanzedarauf
angewiesen @organische Molekilend Nahistoffe ausihrer Umgebungaufzunehmen.

DieAufnahmevonWasser, Makreund Mikronéhrstoffe sowieMineralstoffen erfolgtvorwiegendiber
das einzigemit dem Boden in Verbindung sestde pflanzliche Orgadie WurzlIn. Deren Epidermis
weist sehr diinne durchlassige Zellwande auf und S Transpirations-
dient als Absorptionsgeweb&usschliel3lich geloste mit Suberin 4 - \
lonenwerdengemeinsammit der Wasseraufnahme . ‘ .
absorbiert. Durch passive Diffusiodringen diese
Uber den ApoplagiGesamtheit aller Zellwénde und
Interzelllarraumg der &uReren Wurzelgewebe i
das pflanzliche Gewebe eymdas freie Eindringen @ "M Epidermis
samtlicheBodenonenin die Pflanzeu verhindern e m'

sind die Leitbiindel der Wurzel von der Endodermigildungd® Querschnitt eines Wurzelhaares mit Markie

T fRsberi des apoplastischen (rosa) und symplastischen (blau)-
umgeben, welche mit Hilte des Sto erinden ports durch das WurzelgewefnachKelvinson@013).

apoplastische Stoftransport einschrankt (siehe
Abblldun@) Xylemtransportin

das Blattgewebe

Nur durchdie Passage dePlasmamembran depflanz

lichen Zellgelangen lonen in ddisnere einer pflanzlichen
Zelle in denProtoplastDer Tansportvon Stoffen tber die o[t
pflanzliche Zellmembramterliegtden Mechanismedes % “T 7™ @Wasserevaporation t

~\ in Luftraume des

Stoffaustauschan biologischen Membrandsiehe pitel oo biauen oS

-
p—

N“\_ﬂl“‘_.h‘l_,‘\ - }

& L.

IB 1.1.3 Die Konzentrationder zellinternen Elemente > Stammiylern th F‘g
kannje nach Bedarf der Pflanderch die aktive Kontrolle g
mancherKanalaktivitdtangepassiverden (Cataldo etal. stamm {4 |, t s
1987 Munk 2009)Einmalm Protoplasteraufgenommen Soden. Wurzel 4
konnenStoffeweiter Uber ProtoplasterverbindendePlas  wasser | : t
modesmernim Symplasn verteilt und tber das Xylem mit éfiyﬁﬁfny |t <
dem Traspirationsstren in oberirdische Pfzengewebe ’L‘W 2 ',H\"-l' “"‘" 3 g

transportiert werden (siehe Abbildung10). Von dort aus C.g.
gelangnsiein andere Pflanzenorganiwelchen sie ver 1 2
stoffwechselt unéingereichert werdenJ@rosct2019;Liag ittt indas Wurzelgewebe - Diffusion durch die Wurzelrinde

et al. 2006Munk 2009 Verbruggen et al. 2009 Abbildungl10 Aufnahme und Transport von Wa:

entlang des Transpirationsstroms (nacliyavul
2019.

WIAX[aZINAN SBP
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DieVerfuigbarkeitzonlonenaus denBodenwird sehr stark voder Zusammensetzung dBsders, in
welchem die Wurzeln vorliegdpeeinflusst Daher ist auch die Wurdefe ein wichtiger Faktor, wenn

es darum geht, welche Ionen einer Pflanze zur Verfligung stehen (Drouet et b). BiZu circa®

der in der jeweiligen Bodenschicht vorliegenden lonen sind fur Pflanzen verfigbar (Munk 2009). Um
ihren Elementbedarf zdecken, kbnnen Pflanzen undirzelassoziierte Mikroorganismen den Bereich

um ihre Wurzeln, die Rhizosphére, akéeinflussenwodurch Mineralpartikel gelést und der prozentu

ale pflanzenverfligbare Anteil der lonen im Boden erhoht werden lBxios¢hi €al. 2013 Kabata
Pendias 2010pabei werden verschiedene Substanzen, von organischen Sauren, tiber Zucker und Ami
nosauren, hin zb"und HC@, algesondert(Marschner et al. 198@&ussell 1973 Die Bioverfugbarkeit

von Bodenelementen in solchéfikroumfeldern kann daher deutlich von denen des Umgebungsbo
dens abweichenQourchesne und Gobran 199%renz et al. 1994

Neben der Aufnahme vdvineralstoffen ibedasWurzegeflechtkbnnen Gefal3pflanzen auch Stoffe,
die sich auf deOberflachehrer oberirdischen Organe abgesetzt habanfnehmen(KabataPendias
2010. Dabei tritt es in geringen Mengeauf, dass bei der Diffusion von Gaserch die Kutikula der
Blatter und deffir den Gasaustausdpezidl differenziertenSpaltéffnungszellen, den Stomagaich
gelostelonen in das Blattinnere eindringen. Von dort &iisnendiese wiederum in die inneren
Gewebe derPflanze vordringenind Uber die verschiedenen Pflanzenorgane verteitidese (Munk
2009).Hierbei spielt didMorphologiedes Blattesinsbesondere di®berflachenstruktyreine entschei
dende Rolle.elhachdem, wie rau, haarig, klebrig und gro3flachig ein Blatt ist, desto mehr oder weniger
Partikel bleibenmeinemBlatt haften und kdnnen somit potenziell in dimRfe aufgenommen werden
(Bowen 1982Page et all971; Wedding et al. 19y55erade Elemente, welche im Wurzelbereich der
Pflanze immobilisiert werdeand eine geringe Translokation besitz&iinnen Uber diesen zweiten
Aufnahmeweg vermehrt ioberirdische Pflanzenorgane vordringen.

Die Mobilitét eines Elements einer Pflanze isinter anderemvon derlonenldslichkeit, der Ladung
desjeweiligenlons, dessen Grof3e, dem Nahrgehalt und somit der Wichtigkeit des Elements fir die
Pflanzesowieder Xylemmatrix und dem pWert des Pflanzensaftes abhangig istdemzufolgeauch
standort- und speziesspezifischCltter und Guyette 1993Dabei werden beispielsweisssenzied
Elementeauchvon den inneredahresringerau den &uReren Ringen eines Batammes transportiert,

um eine ausreichende Erndhrung der Zellen gewahrleisten zu kispesr 201)

Im Gegensatz zu Tieren besitzen Pflanzen nur in einem begréfefRedieFahigkeiterstoffwechselte
Mineralstoffeund nicht brauchbare oder sogsshdllichelonenauszuscheiderum die Zirkulation seol
cherStoffezu verhindernwerden diesemmobilisiert, imlem sie in Valolen gespeicherean spezifische
Ligamente gebundender in Zellwande eingebaut werdeoftmals beeits bevor sie in das Xylem
vordringen kénnenEine Entfernung von Mineralen aus dem Pflanzenpool erfolgt hauptsachlich tber
die Blatter. Dabei kdnnen Uber diese anhand maist limitierterSalzextraktionAuswaschung durch
sauren Regen oder durch Abwurf ganzer Blatter Mineraliemi@nUmwelt abgegebenverden
(Francesch1989; Gupta et al. 200Qiangund Liu 2010KabataPendia2010;Y NJ Sav2g6a {1 S
Maestri et al. 2010vlunk 2009 Sindn et al. 201QVolket al 2002).
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B 2.2 Verholztes pflanzliches Gewebe

In dieser Arbeit wurde Hodds Reprasentant der lokalsfegetation gewahltolz bezeichnet das harte
Gewebe der Sprossachsen von Samenpflanzen,sakeimdéares Xylemenannt, welcheseben der
Aufgabe des Wassertransports zusatzliche Funktionergisvimechanischd-estigungund Stoffspei
cherung,erfillt. Es besteht aus Zellen mit verdickten Zellwanderiche meistabgestorben sind.
Optischbetrachtetistin Baumen, welche in Klimazonen mit Trockenperioden waabise#usbildung
vonJahresringe zu sénen. Diese entstehen wahréder Wachstumsphase des Holzeglches in den
gemaligten Breiten auf die warmen Jahreszeiten von April bis September besshifarikiholz, wel
ches zu Beginn des Wachstumsperiode gebildet istrdabeiweitlumiger und zellreicher als Spatholz.
Der innere Teil des Holzes ist oft dunkler gefarbt. Dieser Teil wkeralsolzbezeichnet. Es besitzt
kein funktiorelles Xylem mehr, bestehhauptséchlich ausbgestorbenerZellen, ist sehr hart und
besitzt eimelagerte Schutzstoffdder aulRere jungere Teil, d&plintholz ist hingegen heller und
physiologisch aktiv

DielLeitelemente des Xylems bestehen dan beiden Zelltypemlracheiderund TracheenBei diesen
handelt es sich um abgestorbene Zellwandstmgttuwelche flr den Wassertransport verantwortlich
sind. Dieser erfolgt in Pflanzeximders als in Sdugetieresgmit intrazellularTracheerstellenweitlumi

ge Rohrerdar, welche durch eine Verschmelzung mehrerer Zellen durch die Auflosung der Zellquer
wande entstehen. Tracheidesind hingegemanggestreckte Einzelzellemelche durch Reduktien in

ihrer sekundaren Zellwand einen Wassertransport in Langsrichtung ermogBetida Zelltypen besit

zen Tapfel, welcheusatzlicheinen Wassertransport iQuerrichtungerméglichen(Fujita und Harada
2001; H6111994; Munk 200; Weilerund Lut22008)

Die Zellwandeiner pflanzliche Zelle ist ein die ZellmembranumschlieRendegpflanzentypisches
Organell welcheoftmals mehrschichtigst und alsformgebendes Exoskeldtingiert Siesetzt sichaus
Zellulosefibrillenund einerMatrix aus Pektinen, Hemailulosen Proteinenund Ligninzusammenin
kleineren Mengen sinduch Bestandteile wiglg Harzsauren, Terpenayomatische Komponenten
wie beispielsweisd@ annineund Flavonoidesowieverschiedenértenvon (Poly) Saccharida und Gly
kosiden, Mineralsalz&ind Alkoholeenthalten(Fengeund Wegener 198 Freeman 1948Rowell et al.
2012) Hauptbestandteitler primaren Zellwand und auch ein wedieher Anteil des sekundaren Zell
wandgerists der Holzzellen®) %) ist die ZelluloséHl Il 1994 Jarosch 201%iachangt al.2009).

Zellulosest ein Kohlenhydratpolymer, welches aus 2 000 bis 161080 -1,4-glykosidisch verbundene
Glikosemonomere besteht (Bresinsky et aR008) Esist de haufigste organisch€erbindungn der
Biosphére mit einer Biomasseproduktion von ¥5.0'2 Tonnen proJahr Klemm et al. 2005Die
einzdnen geradlinigendluloséketten sind durclintra- und intermolekular&Vasserstoffbriickesowie
Van der Waa Wectselwirkungen miteinander

verbunden und bildeso Mikrofibrillen (Nishiyama  — v

et al. 2002; Parthasarathi et 2011) welche in eine -~ >Pmm
Matrix ausHemeellulosen undPektineingebettet ' 8 _ Cellulose-
sind Fengel und Wegener 198%vie in Abbildung .. el 3 g

wand

11 abgebildet Abhéngig von deAnordnung der
Wasserstoffbriickerreten in der Natur zwei unter _—
schiedliche Kristallformen vatelluloseauf: la und  ‘eme T
Ib (Nishiyama et ak002,2003).

> Hemicellulose

losliches
Protein

Abbildungl1 Aufbau der primaren Zellwanta@yofHats
2007).
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Sowohl Tracheen als auch Tracheiden sterbenAlbsthluss ihrer Differenzierungd der Verholzung
ihrer Zellwande durchignifizierungab. Neben den typischen Bestandteilen der Zellwand kann es in
Holzzellen zu einer signifikantémkrustierung von Mineralem der Zellwand kommen. Besonders
schwerldsliche Salze haufen sich in diese{FreyWysslingl959).Die elementare Zusammensetzung
unterschiedlicher Jahresringeigen saisonale Schwankungen Bigsekénnendurch Anderungein
den pflanzlichenMineralquellenin den Monaten des Dickenwachstumesrursacht seinaber auch
physiologische Prozesse spielen hier eine groRe Rolle und flhrEluktuationen.So kdnnen
Schwankungen delinerakonzentrationerin Holzfasermit dersaisonaleinderung der Menge und
der ZusammensetzurdgsXylemsaft in Verbindung gebracht werdérllagemeyer und Schéfer 1995).
Auchder Anteil an mobilen Komplexbildnem Xylemsaftinterliegtsaisonalen Schwankungen, was zu
einer geringeren Bindung von Kationen an GefalRwanden(fednguson und Bollard 1978aiter und
Van Cleve 199%chneider et al. 1994 usatzlictkonnenUnterschieddn der elementaren Zusammen
setzungzwischen Fritund Spatholauftreten. Dabei kann in deweitlumigeran Friihholz eine héhere
Metallakkumulationgefunden werden, da dieses einerseits eine grofdverfache besitzt, welche
lonen binderkann undandererseits auch ein groRerer Xylemstronolgtf Ellmoreund Ewers 1986
Locosselli et al. 201.8

Die Analyse von Jahresringen wird bereits seitl@&fer Jahrewverwendet,um Umwelt und Luftver
schmutzungn zu rekonstruiera (Lukaszewski al. 1988) HierbeiwerdenvorwiegendSpurenmetalle

wie Kupfer, Cadmium, Blei und Zimitersucht(Hagemeyer und Schafer 19%8atmough und Hutchin

son 2002) Dendrochemisché&ntersuchungemehmen an, dass in die unterschiedlichen Jahresringe
jene Stoffe eingalgert werden, die dem Baum zu dem Zeitpunkt der Wachstumsphase zur Verfiigung
stehen.Dies scheint gro3tenteils zu stimm@ocosselli et al. 2018)ie chemische Zusammetzung

des Xylemsadtist dabeivon den elementareiKonzentrationen in der Umgebudgr Pflanzederen
Bioverfugbarkeén, derenAufnahmemengén die Pflanzeind der Translokation innerhalb des Xylems
abhangig (Benavides et al. 20@nith und Shortle 199@eobachtungeron einem deutlicheKon
zentrationsgadienten zwischen Kermnd Splintholzweisen jedoch auf eine mogliclzentripetale
Translokatiowon Elementehin. Wahrend diesekdnnte ineinem gewissen Rahmen ein radidleans

port von Elementen aus dem $itiolz in das Kernhoftattfinden(Brownridge 1984Gilboy et al. 199,
Hagemeyer et al. 1994; Lukaszeveskil. 1993 Okada et al. 1993h).
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B 3 Wasseworkommen und hydrologischer Kreislauf

Wasser spielt einessenziedl Rolle in vielen Aspekten eines Lebewesens. Dies reicht von wichtigen
Zellprozessen hin bis zum Verhaltem Tierenin ihnrer UmgebungLeben auf der Erde ist ginem
Wassemilieu entstanden und auch heute ist Wasser nesBenzielfir viele LebensformerPflanzen
bendtigen extrahierbares Wasser aus dgoden,um zu tberleben. Dabei zieht ein gewdhnlicher Baum

um die 190 L pro Tag. Auch die meisten Tiere bendtigen eine regelmafiige Wasserzufuhr und kénnen
dabei nur wenige Tage ganz ohne Wasser auskomneermé&nschliche Korper besteht zu &aus
WasserSechzig Prozent dieses Wassers befinderirsadgn Korperzellen. Die Ubrigen%2irkulieren

im Korper. Wasser ist fur einen Grol3teil der biologischen Prozesse notwendig, da fast alle Enzymreaktio
nendurch H:O-katalysiertverden.Dabei nehmen viele Enzyme erst duBaimdung von pD-Molekdlen

ihre aktive dreidimensionale Struktur edaWasser die Grundlage der Koérperflissigkeit ist, ist es
verantwortlich fiir die Weiterleitung von Zellbotenstoffen und fs&difen von einer Zelle zur anderen
(LynderBell et al. 2010)Als stark polares Molekil weist Wasser eine hohe Bereitschaft zur Losung
anderer vor allem polarer Stoffe auf, weshalb Wasser in der Natur selten frei von Stoffeintragen vorliegt.
Viele Gasegber auch Salze sind\Wassendslich und liegen in diesem in Form von lonen vor. Mit der
Aufnahme des Wassers stehen diese Mineralienfiuden Stoffwechselon Mensch, Tier und Pflanze

zu VerfugundGrohmann et al. 201 Merkl 2008).

HeutigeWasserressourcenehmen ein Volumen von 1,34 *°1km?® auf der Erde ein. Dabei liegen

97 % des Wassers als Salzwasser in den MeerenD@r.GroR3teildes SiRwassel®9,997 %) ist
unzuganglich in der Eisplatte der Antarktis gespeichediglich0,003%des SulRwassesieht Land
lebewesen in flissiger Form zur Verflug(ngdenBell et al. 2010DasTrinkwasseeines Saugetieres
stammt sowohl aus unterirdischen Wasserquellen, dem Grundwasser, als auch aus Oberflachenwasser
und Niederschlagswassém Form von Regenwasser und Tau.

B 3.1 Oberflachenwasser

In die Kategori©berflachenwassérllen alle oberirdischen Gewasser, sowohl flieBende alsshech

hende. Diese umfassen kleine Bache, Flisse, Seen und dasov@sginthropogen angelegtéat
sperbecken. Die Zusammensetzung von Oberflachenwasser unterliegt starken raumlichen, zeitlichen
und oftmals saisonalen Schwankungen. Die Inhaltsstoffe sind dabeistalém jeweilige&inzugsge

biet des Wassers abhangig, aleh von atmosphéarischer Deposition, mikrobiellen Aktivitdten und der
jeweiligen FlieRgeschwindigkeit. Eine hohe Anzahl an BidkSchwebstoffen, starke Temperatur
schwankungen und ein hoher Gehalt an organischen Komponenten sind typische Charakiristika
Oberflachenwasser. Deshalb wird dieses fur menschliche Trinkwasserzwecke mit seiner bedenklichen
Hygiene weniger geffmerangezogen (Mutschmarmmd Stimmelmay2007).

Oberflachenwasser unterliegt eineByklusder Evapeation/Transpirdion und Prazipation. Dabei
durchlauft das gesamte Oberflachenwagakrlich37-maldenhydrologischen Zyklusobeijedes ein

zelne Wassermolekil mehrere Aggregatzustandsanderypassieri{LyndenBell et al. 2010Meeres

wasser evaporiert und bildet Wolken, welche vom Meeltbes das Festland hingjatragen werden.

Mit der Zeitkondensiert das gasférmigedaser und schlagt sich als Regen nieder. Ein Teil des auf dem
Land abgeregneten Wassers fliaBtund wird den Meerenuriiclgefuhrt. Ein anderer Teil wird durch
Evapotranspiratiorginem Sammelbegriff fir die Evaporation von Wasser aus Boden und Wasserober
flachen und Transpiration von Tieren und Pflanzen, zuriick in die Atmosphare aufgenommen. Der
restliche Teil des Niedschlags sickert durch die Bodenschichten in das Grundwasserreservoir und wird
letzten Endes ebenfalls zuriick in die Meere geléitieizor 20@).
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B 3.2 Atmospharischer Niederschlag

Als Teil des Wamzyklusvon Oberflachenwasser befindet sich dieses nach Eatapoin derAtmo-

sphare dergasférmige Hulle der Erde. lhr Volumen setzt sich7809% aus Stickstoff und 20,9%

aus SauerstoffzusammenNeben dieserbesitzt die Atmosphéareeine Reihe weiterelnhaltsstoffe

deren Konzentrationen jedoch starken keften und raumlichen Schwankungen unterliegen. Die
Aufenthaltszeiten dieser Substanzen in der Atmosphare reichen dabei von wenigen Stunden bis hin zu
mehreren Jahren und sind somit vergleichsweise (Roedel und Wagner 2011).

In der Atmosphare befindesichum die 13 * 10" kg Wasser Dieses lieggroRtenteils in Form von
Wasserdampfor und besitzt einenittlere Verweilzeitvon 10 Tagn. Das Wassestammt ausallen
maoglichenEvapdranspirationgjuellen wobei die gréfite Verdunstumgit etwa ¥ der Gesamtmenge

uber dem Meer stattfindeBeieiner Ubersattigung der Luftit gasformigen Wassermolekiilkonden

sieren dise an sogenannterKondensationskerme deren Grundlage meist in der Luft vorhandene
Schwépartikel darstellenund bilden Wassertropfen. Sobald diese ein gewisses Gewicht erreicht ha
ben, fallen sie als nasser Niederschlag auf die Erdoberflache herab und waschen dabei weitere Spuren
stoffe und Partikel aus der Atmosph&Roedel und Wagner 201

Diese partikelformigen Beimengungen in der Luft werden allgemeierdsolebezeichnet und sind
nebenStoffen im gasférmigeAggregatzusind stetsin der Atmosphére vorhandeS8iebesitzenPartr
keldurchmesser im Bereich vauenigenNanometerrbis zu zehntel MillimeternHinds1999 Seinfeld

und Pandi2012). Aerosolestammen aus diversamatirlichenalsauch anthropogenen QuelleBabei

wird unter primarerund sekundare®artikelnunterschieden. Primare Partikel stammen aured- und
verkehrsbedingte Aufwirbelungen von sowohl StraBeBoden und Mineralstaub, als auch Meersalz
und biologischeiMaterialien wie Pflanzerund TierfragmenteyBakterien und Pilzsporeand Pollen.

Auch Vulkanausbriche und das Verbrennen von Biomass8miestoffen liefar priméare Aerosole.
Sekundare Aerosolgerden hingegen durcheth Aggregatswechsel von gasformig zu fest in der Atmo
sphére selbst gebildeDementsprechendinddie Konzentration und auch die Zusammensetzung der
Aerosolen der Luft sowohl zeitlich als auch raumlich sehr vari8sichl 2005Abhangig von denEi
genschaften des Aerospiber auch von den Wetterbedingungéesitzen Aerosole eine Verweildauer
von wenigen Stunden bi%ochen (Raes et &000; Williams et al. 20025chwere Partikel sedimentie

ren dabei besonders schn@&lie Konzentration an Partikeln in defftkorreliert mit der Luftfeuchtigkeit

und der Feuchtigkeit des Bodeb®r gro3te Ausll an Aerosolen erfolgintlang einemasserNieder
schlags aber auch eitrockeneDepositionist moglich Dieseerfolgt durchkonvektiven Transport, Dif
fusionsowieAnhaftenander ErdoberflacheGenerell legt sich die Mehrheit von Aerosolen mit der Zeit
auf der Oberflache von Boden und Pflanzemabosoleund deren trockener Niederschlsgielen eine
grol3e Rolle ider Luftqualitat und somit aucim der Menge inhalierte Partikelin Saugetierer{fPéschl
2005).Gerade in trockenen Monaten kdnnen Aerosole mit der Luftzirkulation erneut aufgewirbelt und
somit eingeatmet werden. Dies fuhrt zu einer erhéhten Aufnahme von Partikeln innerhalb trockener
SommermonatdLaidlaw et al. 2005; Mielke und Read&98; Zahran et al. 2013)ie Atmosphére
unterliegt groRen Zirkulationssystemen, welche durch Temperaturgefalle und thermische Winde
angetriebenwerden (Roedel und Wagner 20l Dadurch kommt es zZiangstrecketransporen von
Aerosolenwobei Partikel wieliber tausenderonKilometern getragen werden konnen und somit nicht
nur Gebiete in der unmittelbaren Umgebung der Partikelquelle von diesenffbatsein konneHon

rath et al. 2004Uno et al. 2009Besonders starkere Stirme kénnen eine Reiimmicht lokalen Aero

solen und Staubpartikein lokale Okosysteme eintran(Gustafsson und Franzén 20®lewart et al.
2001;Xinund Hanson 1994Manche Okosysteme bediirfen diesgmospharischen Partiketgrags
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sogar. So stellt dieser i@hrstoffarmenOkosystememine weserltche Ktionenquelledar (Drouet et
al. 200%D).

B 3.3 Grundwasser

BeiGrundwassehandelt es sich um ein im Boden verstesktinterirdische Wassevorkommen wel
ches nur vereinzelt aseinenAustrittstellen, die in Form von Quell&iumpfe und Seeroder arthro-
pogenen Bohrlochern und Brunnautreten, sichtbar wirdDer Grundwasserkorpdiegt innerhalb der
sogenannten Sattigungszortessetzt sich aus infiltrierterRegerund Oberflachenwasser zusammen,
welchesdurch die Schwerkraft durch den Boden gesickistt bis es zu einem Aquicludbzw.den
Grundwasserspiegeglestol3en istDabei erreicht nur ein Teil des versickernden Wase@Grundwas
serzong der Rest wird durch Evapotranspiratimtick in die Atmosphéare abgegebAquiclude sind
nichtleitende wasserundurchlassigéesteinschichten und schlieBen den Grundwasserkommserh
unten hinab, wodurch eine Infiltration in tiefere Schichten verhindeird. Das Wasseliegt im
sogenannten Aquifer, e#m Gesteinsbett, welcheGesteine miPoren Kliften und Spalterbesitzt in
welche sich Wasser einlagern kagomit stehtdas Wassein standiger Wechselwirkung mit den
Aquifersubstanzen

Die Inhaltsgoffe des Grundwassertammen auglesseninfiltrierten Wasserquellen, oder aber sind
Ausschwemmungeaus de passierten Bodenschichten. Auch eine VerwitterungAdpiifer und
Aquicludagesteine steuergine erhebliche Menge avlineralien hinzuDabei ist didBetragsmenge der
verschiedenen Mineralquellesowohlvon der Verweildauer des Wassers im Boden und auch im Aquifer
selbst abhangigls auch von der Loslichkeit der in diesen Quellen enthaltenen igfeelative
Verweildauedes Grundwagss im Grundwasserkérper betragt geologisch gesehen kurze Zeitspannen
vonzweibiszehnJahren in flachen Grundwassenmmd bis zu 1000 Jahran besonders tief gelegenen
Aquiferen Die Tiefe des Grundwasserspiegealsrvon null Metern in sumpfigen Gebiete bis hin zu
mehreren hundert Metern in trockenen Gebirgsregionen reichen kann, vasiiark mit der
Beschaffenheit seinddmgebungNeben den natirlichen Faktoren, welche die Zusammensetzung des
Grundwassers bestimmen, haben auch anthropogene Einigriferm von Landwirtschaft, Bergbau,
Staudammen und Kanalbauten, Infrastruktur und Geb&udebau sowie das Anzapfen von Grundwasser
speichern einen Einfluss auéssen Qualitat und andern die natirlichen Wasseund Abstrom
mengen von Grundwasserquell@iberg et al. 1989Capo et al. 1998lazor 20@; Ribeiro et ak014;
Rodgers et al. 200%0erkelius et al. 2030

Da Grundwasser aufgrurainer unterirdischen Lage von Umwelteinflissen und somit méglichen
Schadstoffeintragen besser geschitzt ist als andere Wasserquellen, wird diesesToiekwasser
versorgungles Menschen meist bevorzugt herangezod&inz et al. 2032
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B 4 Bodenbildung und -zusammensetzung

DieBodendecke oddPedosphyte istderbelebte Teil der obersten Erdkrusteie sogenannte Haut der
Erde Blume et al. 2010)Boden sind hoch komplexe heterogene Mexth, welche sich as sowohl
mineralischen als auch organischen Feststafeviegasformigen und wassrigen Komponenten zusam
menseten (Kim 1996)Siestellen die Verbindung zwischen der Atmosphéaavieder Hydrosphare,
derLithosphére und der Biosphére dadsindein wesatlicher Bestandteil der globalen biogeochemi
schen Zyklen (Capo et al. 1998).

Bdden besitzen einessenziedl Regelfunktioriir das Leben auf der Erde, wobei sie sovgdicher,

Filter-, Puffer und Transformationssystenuarstellen. Sie bindewassergebste und suspendierte
Nahrstoffe und auchnatirliche und anthropogeng8chadstoffaind wandeln diese unmBéden liefern
Lebensraum fur viele Bodenorganismen. In ihnen wurzeln Pflanzen, welche durch Nutzung der durch
den Boden bereit gestellten Mineralffio und Wasser Biomasse aufbauen. In dieser Form stehen die
aus dem Boden gezogenen Stoffe wiederum sowohl Mensch als auch Tier als Nahrung zur Verfigung
(Blume et al. 2010).

Boderbildende Faktoresind dagyeologische MuttergesteifBrantley et al2007; Horton et al. 1999;
Meybeck 1987)dasKlima(Stewart et al. 200IWhite und Blum 1995Makro- und Mikroorganismen
(Brady und Carroll 199&ckhardt 185; Moulton et al. 200Qdie Topografiddas Reliefjind diedaraus
resultierend@ Erosionsraten der enthaltenen Stoffeaymo et al. 1988Yest et al. 2005All diese Fak
toren fUhrendiber die Zeit hinweg zu Veranderungemém physikalischen, biologischen, morphologi
schen und chemischen EigenschafienBodenkomponentenind beeinflussen somit die elementare
Zusammensetzundes BodengBain und Bacon 1998jum und Erel 199Tapo et al. 199&regorich
et al. 2001 Poszwa et al. 200&Rowell 1994Stewart et al. 2001 Dementsprechendinddie Zusam
mensdzung und der Gehalt afion, Sand un@rganikfundortspezifisch und variab@Crowley et al.
2017).

Durch die Umwandlungsnd Umlagerungsprozessa Boden kommt es zder Bildungcharakteristi

sche Bodenhorizorg. Dabeiverdendie oberen Schichtestarkvon der Erdoberflache beeinflussid
durchlaufen geradem belebten, durchwurzelten Bereich eine intensive Verwitterung der Bodenkom
ponenten Die Zusammensetzung tiefer liegender Schichten ahnelt hingegen stéarker der degeGrund
steins und ist stabileHorizonte werden anhand ihrer organischen Masse in organische Lagen, welche
mehr als 30% Organikbesitzen und mineralische Lagen eingeteidie Gesamtheit der toten orga
nischen Substanz des Bodewelche sowohhbgestorbeneflanzlicheals auchtierische Streustoffe
beinhaltetsowiederen organische Umwandlungsproduktérd alsHumus bezeichneDieser ismit

dem Mineralkérpervermischt und macht in der obersten Bodenschicht bis zu%@0s (Auflage
humus) DieMineralieneines Bodenstammen entwededirektausder Erosion des @ndgesteinsund

stellen somitverwitterte Gesteinsfragmentgar oder stammen aus anderen wasserloslichen Feststof
fen, welche durch di®Vechselwirkungnit Wasserausgefallt oder umkristallisiewurden (Hajj et al.

2017; Kim 1996 Die Oberflachenschiath der meisten Bodesindhumusreich Der Anteil der orga
nischen Substanz in den einzelnen Horizonten variiert von Boden zu Boden und unterliegt saisonalen
Schwanlkingen Anorganische und organische Bodenkomponenten bilden miteinaid@eflige, wel

ches einem charakteristischen Hohlraumsystem gleibtunterschiedlich grol3ePorendieses Sys

tems besitzewariable Forran undsindentweder mit Luft oder Wassggfillt undliefernLebensraum

fur vieleBodenorganisme(Blume et al. 2010
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Gerade die organische Substanz, welche eine grof3e Oberflache besitzt, ist ein \Birtdegaittelfr
sowohl organische als auch anorganidoialtsstoffeder Bodenlésung (Blume et al. 201Dgabei sind
manche Metallen der Lage mit organischen Liganden st&kaplexe zu bilderAnderson und Morel
1982), andere Kiidale Metalle hingegen sind kglisch inaktiv und reagierefahernicht mit Binde
stellen von ZelloberflacheRRich und Morel 1990HumifiziertesMaterial bei welchem es sich um in
Huminstoffe umgewandelte organische Substanzen harstiellt, dieaktivste Fraktion des Humdar.
Aufgrund seines hohen Gehalts an sauerstoffhaltigen funktionellen Gripgsgtat dieses eine starke
Fahigkeit der Komplexbildung mit Metallkatiofédriano 2001)

NaturlicheBoden sinaffene Systemen welchen ein stetiger Stoffzufuhr wAtlaufstattfindet. Durch
Verwitterungkommt es zu einem Abbau der mineralischen Bodenkomponente. Demgberatur, Eis

und Salzsprengung, Wurzeldruck, Druckentlastuntbgegenseitige mechanische Beanspruchung der
Gesteinekommt es zu einer physikalischen Vitlerung und einem Zerfall der Minerale in kleinere
TeilchenChemische Reaktionen mit der Bodenfliissigkeit verandern und l6sen die Mineraloberflache,
hierbei spielt die hydrolytische Spaltung eine grofRe Rolle. Aber auch didl@&adsnhein wesentlicher

Motor der VerwitterungSabesteht ein enger Kontakt zwischen deistdioberflichen und den Boden
organismen. Diese und auch Pflanzenwurzeln produzieren eine Anzahl an Sauren, welche die Mineral
oberflachen angreiferie gebildeten Verwitterungsprodkiverden in geldster Formesig entzogen,

bilden schwerldsliche Sekundarminerabder organisch&omplexgBlume et al. 2010).

Die Stabilithvon Mineralen korreliert somit mit deren Wasserloslichkerelchedie Mobilitat und
Bioverfugbarkeitier enhaltenen lonen beeinflussBlume et al. 2010Der unmittelbar verfligbare
lonenmol eines Bodens istie Bodenldsungn dieser liegeMetalle in feier geloste lonenform oder

in 18slichen Komplexen vdieser Anteilvird zusammen mit dertediglich schwach adsorbierten und
daher austauschbaren Tals der fur Pflanzeverfiigbare Mindestanteil der Bodenminerale angesehen
(Adriano 2001)
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C Untersuchte Elemente, Isotope und ihre Anwendung

Diese Arbeit beschaftigt sich mit der MessuoigElementen mibrtspezifischa Isotopenverhaltnissen
und geht auf die Frage ein, wie die vorherrschebideerfligbarelsotoensignatur eines Ortes am
besten bestimmt werden kann. Um dem Ganzen folgen zwekidshes dahegssenzielldieGrundprin
Zipien der Isotopenanalyge kennenDaher wird aufliese im Folgendem eingegangen.

5SNJ . BAogh FAAdzNGRS @2y RSY |, SrgdarickhShdiE B3/ eingeiil8tYIA SeibeNJ
Arbeit mit schweren radioaktiven Elementen beobachtete dieser erstmals, dass zwei Substanzen mit
den gleichen chemischen Eigenschaften sich dennoch physikalisch unterschiedlich verhalten kénnen
(Abrams und Wong 20033otope snd demnach Teilchen ein und desselben Elements, welche zwar die
gleiche Anzahl an Protonen aufweisen, gdbchin der Anzahl ihrer Neutronen unterscheidétiSgre

2008. Dass es aucheitere Elemente gibt, die ebenfallsotope besitzen kénnen, wurdenfang der
zwanzger Jahre entdeckt.

Astonkonnte diese erstmals massenspektrometrisch messemewes somit die Existenz vetabilen
Isotopen(Abrams und Wong 2003ston 1927)Wahrend alle Isotope von Elementelie schwerer
sindals 209 uradio&ktiv sind und somit radioaktive Zerfall erliegen, wobei diese unterschiedliche
Halbwertszeiten und Zerfallsprodukte besitZdbrams nd Wong 2003West et al. 2010)erfugen
leichtere Elemente neben instabilen radioaktiven Isotopemgistiibermehr alsur ein stabiles Isotop.
Sabile Isotopezerfallennicht spontarund besitzerso eine unendliche Lebensdauer, wodurchdsie
erhaft in Materialien erhaltebleiben Das natirlich&orkommen der unterschiedlichen Isotope eines
Elements istlabeivon Element zu Element verschieden Wadn sich je nach Entstehungsart des Iso
tops mit der Zeit &nder(siehe z. B. BeDavid und Flaherty 2013uch dieHaufigkeiteineslsotosist
nicht aller Orts gleictibeshalb bieten sidisotope als Mittefiir Herkunftsanalysean.

DieTatsache, dass zwei Isotope skdben Elements physikalisch unterschiedlich reagieren, fuhrt dazu,
dasssichdiese auch in natirlichen Prozessen im Ubergang von einer Phase zu einer andersn
verhalten. 5 A S & SNJ + 2 RrAktioflietung A BB yatmlywirkéi sich auch auMolekiile aus in
welchen das jeweiligésotop eingebaust. Unterschiede in den Reaktionskonstanten der Isobmmin
flusen das Verhalten der Molekilgowohlwahrendchemischer alsuch physikalischer reversibler
Gleichgewichtsreaktionefzum Beispielwahrend einesPhasenwechss) die Kinetik der Reaktion
(Bindungen leichter Isotom@ndinstabiler und reagieren unter weniger Energieaufwanmd! dieDiffu-
sionsgeschwindigkegasformiger Verbindungencfaverere Isotopdesitzen eine geringeiiffusions
geschwindigkejt Sieflihren somit zu Differenzenin den Starken molekular@&@indungen undler Nor
malschwingungon Molekiilensowiezu unterschiedlichma thermodynamischen Verhalten(Ambrose
1993 Fry 2006 Grupe et al. 20122017 Hoefs 201D Durch diese Differenzen komrnaes zueiner
Verschiebung der Haufigkeiten der einzelnen Isotopien verschiedenen Phasend somit zu unter
schiedlichen Isotopenverhiissen Die Starkeder Fraktionierungzwischen zwei Isotopen eines Ele
ments hangtdabeivon dem Verhaltnis des GroRenunterschieds derdpeldeutronenzahlen zueinan

der ah Dieses Verhaltnisinktstetigmit zunehmendéNeutronenzah{Hoefs 201 Allgemein gilt, dass

ab einem Elementgewicht von 50 u die Massenunterschiede zwischen den Isotopen so gering werden,
dass die Fraktionierurgvischen Molekilen solcher Isotopernachlassiglvekleinwird (Grupe et al.
2015).
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Die Verwendung von stabilemispen in der Bioarch&ologie fand ihren Ursprung in den 1980er Jahren
(Grupe et al. 2015Kir die Isotopenanalyse in arch&obiolabisn Materialienn Frage kommende Ele
mentesollten dabeim besten FafolgendeKriterienerfillen(Burton 2009:

1 Das jeweilige Element solltedemzu untersuchendeMaterial eingebauvorliegen in der
Anthropologie anbesten in den mineralisierterHartgewebe des menschlichen Korpers

1 Es solltdestenfallsnicht unter homdoostatischer Kontrolle lieg®ie eingebate Menge des
Elementkannsomit direkt mit der aufgenommenen bioverfigbaren Menge des Elements in
Verbindung gebracht werden.

1 DasElementsolltein einer ausreichenden Menge vorliegen, sodass eine Malssgenauig
keit erziet werdenkann.

1 Die Konzentraonen in den biologischen Gewebesollten deutlich hoher seinals
Konzentrationen, welche durch eine méglitdmtamination durcleine Liegezeitm Boden
erwartet werden koénnen, um dig/ahrscheinlichkeieines verféschten nicht biogenen
Signals so gergrwie moglich zu halten.

Anfang der 1990er Jahre erkannte Ezzo, dass zweiwertige lonen?'wig¥Sund PB*, welche CH
chemisch ahneln, in Bioapatingebaut werden kénnen indem sie Kalzium substituiEzno 1994).
Sauerstoff kommt hingegen als Hauptkomponente in vielen biologischen Verbindungen vor, so auch in
Bioapatit.In diesem Sinne haben sich folgetlementein der Herkunftsanalysetablieit: Sauerstoff

Blei und Strontiumfigr Beispied siehePriceet al 20®). Diese drei Elemente wurden in diegebeit
herangezogenAuf die verschiedenerElemente undderen Isotopensysteme wirih den nachsten

Kapiteh eingegangen.

Neben den unterschiedhen Elementen eignen sich awenschiedendMaterialienfir eine Herkunfts
analyse. Je nachdemelches Material untersucht wird, ist die Aussage jedoch eine andierbeisind

der Zeitraum des Elementeinbawbhangig vorEntstehungszeitpunkt und Umbaugeschwindigkeit
sowiedie jeweiligerElemenguellendesuntersuchten Materiaentscheidend

C1 Strontium

C 1.1 Strontium T das Element

Strontiumwurde erstmals in ear schottischerMine, nahe dem Dorf Strontiaentdeckt und konnte
erst knapp 20 Jahre spater, 1808, isoliert werd&trontium ist ein in der Natur allgegenwartiges
Element welches jedoch nur gebundemd niemals gediegevorliegt (Nielsen 2004)Esbesitztdas
ElementsymboSrund eine Odnungszahl von 36Strontiumgehort der Gruppe der Erdalkalielemente
an (Gruppe Il1A) und besitztie auch andere Elemente der zweiten Grugee Periodensysten(s. B.
Kalzium und Magnesiungine zweifach positive Laduriginlonwird demnachalsS¢* notiert (Bentley
2006;Cotton und Wilkinson 19861ibbins2013 Montgomery 2002)

Strontiumspielt keine signifikante Rolle als biologischer Baustein und wird als lithophiles, d.h. Silikat
liebendes, Element vor allem in Gesteinen vorgefunden (Drouet et ab;20figerich et al. 1996n
diesenstelltes eines der haufigsten Spurenelemeade(Drouet et al. 2008; Faure und Powell 197.2
Strontium selbsist kein mineralbildendes Elemerdrsetzt jedoch sowohl iMineralenals auch in
biologischen Systemdfalzium Strontium und Klzium besitzen vergleichbare gemd biochemische
EigenschaftetkabataPendias 2010 Mit einen lonenradius von2[Z A ist Strontium nur geringfiigig
groRerals Kalzium (@6) ). Dieser geringéréRenunterschiedowiedie Tatsache, dass beide Elemente

die gleiche lonenladung besitzen, machen es mdglich, daderfan C&-lonen substituieren kdnnen
(Banner 1995; Bentley 2006; Drouet et al. 20@pektrum2019. Dies geschieht vor allemkalzum-
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reichen Gesteine(Bentley 2006)Somit ist das Vorkommen von Strontium stark an das Vorhandensein
von Kalzium gebunddKabataPendias 2010).

Im Allgemeinen ist Strontium leicmobilisierbarund somit in deBiospharegut beweglicBunker et

al. 2000)aulRer wenn es in organischen Komplexen gebumddiegt (Wiche et al. 20174p wéassrigen
Losungetiegt Strontiumvorwiegend als geldstbydratisiertes St-Katbn vor, welches mit mindestens
sechsWassermolekilemteragiert undist somit 21 100%bioverfigbar (ATSDR 20@htton undwil-
kinson 1980)Da Strontium allthophilesElementhauptséchlichn Gesteinervorkommt,stammtder
Hauptteil des Strontiumsvie in fast allen Materialieaus Produkten der Mineralverwitterufigaurer

et al 2012).Strontium in Wasser ist somit stark an diigchflossenen Gesteifidineraleund dieGeo
logiegebunden. Abhangig von der Herkunft des Wassers kann es jedoch zarap@érenVariation
des®SrfSrVerhaltnissesind auch zu einer Abweichung der Strontiumisotopie von der lokalen-Geolo
gie kommen.

In den frihen 1960er Jahren wurden die ersten Studiebatersuchung de¥orkommenson Stron
tiumisaopen in der Naturdurchgefuihrt.Dabei fand man heraus, daSgontium vierstabilelsotope
besitzt Dievierlsotope®Sr,2Sr, 8’ und®3 kommenin der Natur inelativen Haufigkeiten von jeweils
0,56% 9,87% 7,04%und 82,53%vor. Das Isotof’S ist im Gegensatz zu danderen drei Isotopen
radiogenund entstehtR dzZNO K RSy MNerialidas Rulidiigb®ys’Rb Faure 1986Faure
und Powell 1972).

Um das Vorkommen voHS besser zu verstehen muss also auch das natirliche Vorkommen von
Rubidiurmuntersucht werda. Diesesesitzt eine Ordnungszahl von@1 istebenfallsein Alkalimetall.

Mit einemIsotopenradius von 49) ist esetwas grof3erls Strontium (27) ) (Spektrum2019. Im
Gegensatz zu StrontiubesitztRubidiumeine einfache Ladungnd substituiert Kalium (K), wodurch

es vor allenin Mineralien, die reich an Kalium simdrkommt Zu diesemehdrenFeldspateMuskovite
Biotite und lite (Bentley 2006)Rubidiumbesitzt zwei natiirliche Isotop&Rb und®’Rh mit einem
Vorkommen vorY6,17 %und 27,83% (Catanzaro et al. 1969)ie oben bereits erwahnt ist d&Rb
Isotop nicht stabil und unterlie@td R A 2 | -Zaifal| @&dyrchidas IsotopS entsteht. Die von der
aLyGSNYI GA 2yl &lScdeyck & yo B F D D SHabweGkdbetrdgr4iBS: 10'° Jahre
(Neumann und Huster 1978teiger undNyer 1977)Da die Zerfallszeit véfRb im Verhaltnis zu den

in der Anthropologie untersuchten Zeitspanneverhaltnismaigrof ist,ist die Anzahl deZerfalls

so gering, dasdie Haifigkeit an®’SicAtomen aldn diesen Zeitraumen stabil und konstant angesehen
werdenkann

Als weiteres Stroniumisotop 88 zu nennenBei diesem handelt es sich @in kiinstliches Radionru
klid, welchesdurch Kernreaktionen erzeugt winthd eine Halbwertzeit von 28 &besitzt Wie®'Rb ist
es radioaktiv undinterliegt einemi -Zerfall zu*®Y.Zwar hat®°S kaum Relevanz fir archéologische
Studien, doch spieiseine wesentliche Rolle im Verstandnis Yeshaltens von Strontium in der Um
welt, da es sichiogeochenschgesehervergleichbawverhalt wie stabile Strontiumisotop@Sklonen
sind durch ihre Radioaktivitét leielhhachweisbaals stabile Strontiumionemveshalb sie in artifiziellen
Untersuchungen des Strontiumeinbaus uanthsatzes gerne verwendet werden. Auch uh&ontrot
lierte Freisetzung voSklonen in dieBiosphéaren Folge deoberirdischerKernwaffenexperimente
von 1945 bis 1960 und die dardofigendeReaktorkatastrophe von Chernobyl 1986tendie Moglich
keit dasVerhaltenvon Strontiumionemnn der Umwelt zu untersuchgBauerov et al. 2001 Comar et
al. 1957Hirose et al. 1993 abataPendias 201MMontgomery 2002Momoshima und Bondigtl 994
Paul et al. 1997Scheuermanii962;Tolstykh et al. 1997Dementsprechend basieheutzutageviel
Wisserum das Verhalten voBtrontium in detmwelt und in biologischen Systemen ®8fStudien.
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Strontiumisotopdinden Anwendunglsindikatoren in deHerkunftsanalyse da siggesteinstypisch sind

und somit je nach Art des Grundgesteins von Ort zu Ort unterschietlBifféSrVerhaltnisse auf
weisen kénnenWie oben bereits erwahnt kommt Strontium AleophilesElementhauptsachlichin
Gesteinervor. Dies fuihrt dazu, dass das meiste in der Biosphare auftretende Strontium seinen Ursprung
in der Lithosphardindet. Da fir die Herkunftsalyse menschlicher Ubeste das Isotopenverhaltnis

des h dem Skelettmineratnthaltenen Strontiuns gemessen wird, ist es von grof3er Wichtigkeit zu
wissenjnwiefernsich def’Srf°SrWert wahrend der verschiedeneatrlichen Phasentibergangen

einem Material zu einem andan durchdie Biosphére verandert

Das AusmaR einer solchen Anderung ist von der Starlealdionierungwischen den verschiedenen
Isotopen des untersuchten Elements abhéngig. Bitesgt mit der Zunahme deédassenunterschiexd
zwischen defeweiligenisotopen Strontiumist ein schwers Element mit einer mittleren Atommasse
von 8762 u Meija et al. 2015 Daher ist die Massendifferenz besonders zwischen den Iscttgen
und®Sr, welche sich nur in einem Neutranterscheiden, sehr geringine Anderung durch Fraktionie
rung ist dementsprechend minimal, weshalb sie mit den heutzutage verfigbaren Techniken nicht erfas
st werden kanrDa diese demnach keis@nifikanteAuswirkung auf das gemessene Isotopenvertsltni
von &S zu %3 hat, kanndie biologischeFraktionierung in der Arbeit nfitSrf5SrVerhaltnissen ver
nachlassigt werderwodurchMaterialien dasselbe Isotopenverhaltnis aufweisen wie deren Strontium
guellen Als literaturbeispiele fur insignifikantenterschiedein den®'Srf°SkWerten verschiedener
Materialtypen entlang der Nahrungsketi®nnen folgende Studien genannt werdeéBeard und
Johnson 200Blum & al. 2000, 2001; Faure 1988bckhart et al. 20155raustein 1989; Graustein und
Armstrong 1983Hurst und Davis 1981; Kawasaki et al. 2BORijlly et al. 2014; Song et al. 2014.

Betrachtet man das IsotopenverhaltdfSrfeSr, sofallt hier die Fraktionierung mit der doppelten
Massendifferenz auch propmnal lineardoppelt so grofRaus Wie sich herausgestellt hat, ist die
Massendifferenz zwischen den beiden Isotopen tatsachlich so groR, dass es zu signifikanten Anderungen
des ®SrFeSrIsotopenverhaltnissenach Phasenwechseln komn®o konnten Anderungen wéahrend
verschiedenebio(gegchemischer und biomineratiser Prozess€AlKhatib und Eisenhauer 2@l 1

Charlier et al. 203 Halicz et al. 200&;ietzke und Eisenhauer 200Gabbenhoft et al. 2% Ma & al.
2013;0hno et al. 20080hno und Hirata 2007; Shalev et al. 2@03 7 und auch zwischen trophischen
Stufen(Knudson et al. 201Qgwis et al. 201 Beobachtet werdenDemnach istu vermuten, dass auch

das Isotopenverhaltnis véfSrFeSY wahrend physiochemischer Prozesse fraktioniert wird, obwohl die
Messung dieser Veranderung bisher nicht messbar ist. Bei einer massenspektrometrischen Messung
wird daher das Verhaltnis vofiSrf°S vorsichtshalber tber den mitgemessen&isrfoSrWert
korrigiert. Dabei wird da8Srf°SrIsotopenverhaltnis auf einen Wert v8i87521normalisiert(Steiger

und Jager 1977 Dieser Schriteliminiert auch mdgliche durch das Messverfahren verursachte
Fraktionierungsschrit Eine Fraktionierung ist somit pradh nicht mehr vorhanden.

29



|. Einleitung | Untersuchte Elemente, Isotope und ihre Anwendung |

C 1.2 Strontium i m Saugetier

Strontiumgilt allgemeiralsnichtessenziedisSpurenelemenin Sdugetiens (NRC 2005)m ausgewach

senen Menschen macht es mit einem Totalgewicht von 0,3 bis 0,4 g lediglidv %% aus Nielen
2004;WattsundHowe 2010. Eine biologischEunktionkonnte bisher nur in wenigen einzelligen Mikro
organismen, Korallen und Mollusken beobachtet werd@aufadeau et al. 201Decelle et al. 2013
Wattsund Howe 2010)Aktuelle Studien weisen darauhhdass die Strontiumkonzentration innerhalb
eines Saugetiers mdglichweise doch duromdostatische Prozesse moduliarerden kdnnte Dies

wirft die Frage auf, ob Strontium eine wichtigere Rolle innerhalb des Knochenminerals spielt als bisher
vermutet(Harkness und Darrah 20119

Strontium gelangt gréf3tenteils Gber die orAlgfnahmeson Nahrung und Trinkwasser in den tierischen
Kdrper (ATSDR 2004; Capo et al. 1998; Comar et al. 1957; Frei und Frei 2011; Hajj dtaalg2919;
Lewis et al. 203 Rosenthal et al. 1972 oots und Voorhies 196%/atts und Howe 2010Durch ihre
oben beschriebendhnlichkeit ziKalziumionerwerden Strontiumionen im tierischen Kérper nahezu
genau wie diese behandelt. Strontium wird daher aktiv Gbét-Kamale durch eéllmembranen
geschleust, ersetzt in vielen physiologischen Prozessssmziedls Kalzium und bindet Proteine und
Liganden an Kalziumbindestell&ogen 1982Nielsen 2004Skoryna 1984; Walser 1969 Allerdings
findet innerhalb des Kdrpers eine Bevorauguon Kalzium gegentiber Strontium statt. Diese Bevorzu
gung von Kalzium wird auch als Diskriminierung von Strontium oder auch Biopurifikation von Kalzium
bezeichnetElias et al. 1982Vasserman 199). Dabei wird Kalziurheispielsweise favorisiert an der
Darmwand absorbiert, seltener tiber die Nieren ausgeschieden, vermehrt iBéazbataschranke ge
schleust und haufiger in die Muttermilch eingespéeginqar et al. 1957; Comand Bronner 1969fur
weitere Literatur zu diesem Thema sieN&lsen 2004Sillen 1986Watts und Howe 2030Dies flihrt

zu einer allgemeinen Reduktion des Sieeahaltnisses entlang der NahrungskeBarfon 2008 Elias

et al. 1982.

Die genaue Zusammensetzung vawi8tum aus den verschiedenen Strontiumquellen ist in Saugetie
ren von deren Nahrungsstrategie und dem Wasserhaushalt abhangig. Zuaéilidr Zugang zu den
Quellen durch Umweltvorkommen und Methoden der Tierhaltung ger&gterend auRasse, Alte
Geschlecht, Gesundhejthysiologisch erbrachteeistung undlie individuelle Geschmacksselektivitat
kommt es zudem auch innerhalb einzelner Tierarten zu &agabilitatin der® Srf°SrSignatur Die
reine Einnahmemengeon Strontium pro Tagird fir Menschen auf 2 4 mg geschéatzt (ATSRE04;
Snyder et al. 1994Vatts und Howe 2000 wobei Nahrung zwischen ;2,3 mgausmacht (ATSDR
2004; Giang et al. 2001; Gulson et al. 2@tse et al. 201&hiraishi et al. 198%aro et al. 1982; Watts
und Howe2010; Ysart et al. 1999)rinkwasser zwischen 0,7 undng (ATSDR 2004; Watts und Howe
2010) und Luft lediglich 0,4 ug (ATSDR 2004).

Die Menge des uUber de@astrointestinaltraktaufgenommenen Strontiums ist abhangig vdem
physiologischen Zustand der Darmwéande, wodurch es eine interindividuelle Variation in der Aufnahme
menge gibt (Likhtarev et al. 197B)ie Menge des absorbierten Strontiums (Bastrointestinaltrakt

nimmt daher aucmeist mit zunehmendem Alter leichb &Nielsen 2004). lder Schwangerschaft und
waéhrend der Stillzeit wirdndenDarmwandea deutlich mehr Strontium absorbiert als sonst (Kostial et

al. 1972). Zwischen Kindern und Erwachsenen scheint es jedoch keinen wesentlichen Unterschied zu
geben, wenmman die beobachteteabsorbierten Mngen miteinander vergleicht. So wurde in Kindern

eine Spanne von 1630 %beobachtet (AAP 1969; Alexander et al. 1974; Harrison et al. 1965; Sutton

et al. 1971) und in erwachsenen Personen eine Absorptionsrate \h0P@mit einer mittlerenRate

von 20% (Bishop et al. 1960; Comar et al. 1957; Dolphin und Eve 1963; Faure und MenSjng 200
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Lengemann 1963; LeRoy et al. 1963; Likhtarev et al. 1975; Marcus und LengemaRui@62ind
Lillegraven 1966; Spencer et al. ®96973) Ein deutlicher Unterschied ist jedoch zu Kleinkindeih
Sauglingen zu sehenielFahigkeitler Darmwandyegen Strontium zu diskriminiersnheint sich erst
in der Zeit nach der Geburt langsam zu entwickeln, weshiafairs deutlich erhoht&trontiumabsorp
tionsraten bis hin zu 9@6auftreten(McClellan 1964; Underwood 1977).

Da bis heute keine signifikante homdoostatische Kontrolle von Strontium innerhalb des Kérpers nachge
wiesen werden konnteist die im Korper vorzufindend@®trontiumkonzentration allgemein auf die in

der Nahrung und im Trinkwasser vorhandene Strontiummenge zurlickzufBbreim et al. 1996Niet

sen 2004 Parker und Toots 1980Je nach Art und Herkunft der Nahrung und des Trinkwassers kénnen
sichdiese sigifikant in ihrer Strontiumkonzentration unterscheiddufton und Wright 1995ezz0

1994). Prinzipiell hangt die Menge des in den Kérper aufgenommenen absorbierten Strontiutes von

in der Nahrungind dem Trinkwass@nthaltenen Strontiumkonzentration atbe nicht mehr absorbiert
werden kann als im Darm zur Verfiigung steht. Es wurde jedoch mehrfach nachgewieseral dass
aufgenommene und absorbiertgtrontiummengen nicht in direktéKorrelation zueinander stehen
(Burtonund Wright 1995 Lambert und WeydeiHomeyer 1993)Diese Diskrepanz ist auf das Vorhan
densein von weitererkomponenten zuriickzufiihren, welcltée Absorption von Strontium an der
Darmwand entweder beginstigen oder verschlechter&trontium Uberquert Membranen Uber
Kalziumrezeptoren und beizt Liganden an Kalziumstellen. Daher ist ein wesentlicher Faktor, welcher
einen antagonistischen Einfluss auf die Aufnahmemenge von Strontium aus der Nahrung darstellt, der
KalziumgehaltStrontiumonen konkurrieren hier direkt miKalziumbnen. Die Meng des in den
Blutkreislauf aufgenommenen Strontiums ist somit nicht nur vorSttentiumkorrzentration selbst,
sondern von einer Kombinatiaier Strontium und Kalziunkonzentrationenabhangig(Aufderheide
1989;Burton und Hahn 2016; Burtamd Wright 1995Lambert und Weydei#lomeyer 1993; Palmer

et al.1958; Roushdy et dl980; Steinbach 1968 nderwood 1977)Hinzukommt, dasslie Aufnahme

von Kalzium gegenuber Strontium iras@ointestinaltrakievorzugtwird (Burton et al. 1999, 2003;
Comar et al. 1957; Elias et al. 1982; Lengemann 1963; McQl@84h Ein durch erhdhte orale
Einnahme von Strontium verursachter Phosphatmangel basiert auf der Tatsache, dass Strontium mit
Phosphat zu schwer Iéslich8trontiumphosphaten reagiert, als lehies ausfallt und unverdaut mit dem

Stuhl ausgeschieden wir@4rr und Nolai968; Jones 193&eslev et al. 1975pencer et al. 1969a,
1969b).Somit spielt der Phosplgahalt eines Nahrungsmittels auch eine entscheidende Rolle in der
Absorption von Strdium im @strointestinaltrakt Hingegen wirkt sich ein hoher Anteil an Fasern in
der Nahrungsynergetisctauf die Strontiumaufnahme aus, da diese die Aufnahme von Kalzium stark
reduzieren llambertund WeydertHomeyer 1998 Auch die Anwesenheit von Vitan) und Kohlen
hydraten wirken sich positiv auf die Absorption von Strontiumlargémann 1%).

Auch Uber didHautoberflachevird Strontiumaufgenommen. Dies erfolgt jedoébRerstiangsam und
in einem sehr geringen Malyinet al. (1975%tellteneine Aufnahme von 0,140,37%von auf mensch
liche unbeschadigte Haut aufgetragen&Skgelabelten Strontiumchloridfest. In Tierversuctmemit
9Skgelabelten Strontiumchlorid wurde iee Absorptionsrate von 0,5 bis%2 durch unbeschadigte
Rattenhaut beobachtet. Die hohe Absorptionsrade 2 %ist auf dasrermehrteVorhandensein von
Haarfollikeln zurtickzufiihreentlang dedransappendageah Wegedindet eine signifikant hohere
Stronfumaufnahme statt al¢ransepidermal(Bauero¥ et al. 2001) Auch beschéadigte Hautflachen
stellen einesignifikantschlechtere Barriere gegelas Eindringen vo&trontium dar, wobei Strontium
an solchen wesentlich schneller und in deutlich héheren Me(igerezu 65,39 aufgenommen wird
(ATSDR 2004yinet al. 197%.
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Die Lunge ist ebenfalls ein mogliches AufnahmeovgarStrontiumDurch die Inhalationstrontium:

haltiger Aerosol&ann Strontium in die Lungelangen (Navarro undhez 1998Petkau und Pleskach

1972 Rundo und Williams 196Die Absorptionsrate von Strontium aus diesen Partikeln hangt stark
von der Loslichkeit des gebundenen Strontiums ab und erfolgt je nachdem schneller oder langsamer
(Watts und Howe 2010 Die Aufnahmemenge von Strontitiier das Lungengewebe wird auf circa

60¢ 90%geschatztCuddihy und Ozog 197Rission Product Inhalation Project 1R6ltotz der hohen
Absorptionsratesteuert Strontium aus der Luft normalerweise nurea kleinen Anteil zum Gesamt
strontium im Kdrper eines Saugetiers bei. Durch die Nabeantiumemissionsreichen Fabrikend

auch durchhaufiges Rauchen, kann diber die LungabsorbierteStrontiummenggedoch deutlich

steigen Watts und Howe 2010

Wurde Strontium einmal in den Kdérper aufgenommen, so wird es Ub&lgistromin die unterschied
lichenGewebeverteilt. Wie auch Kalzium, liegt Strontium dabei vorwiegend, mit bis zu ci?#Gair@4
Blutplasmavor Bowenl1982; Olehy et al. 1966ln diesem binderich30bis50%der lonen an Proteine
(Alda und Escanero 1985amachson und Lederer 1938vardock et al. 1971).ediglich 186desim

Blut enthaltenen Strontiums ist an Erythrozyten gebun@dehy et al. 1966 In Versuchemit kurzle
bigen radioaktivei®®3-lonen konnten Davies et 4lL976) feststellen, dass Strontiuie Wandeder
Kapillaren durch freie Diffusion durchquend somit in die extrazellulare Flissigkeit Gbergilar ein
kleiner Bruchteil des Gesamtstrontiums wird\iaichgewebeeingebaut(Olehy et al. 196dyengar et

al. 1978;Skoryna 1981LpTipton und Cook 1963 salev 1984)in welchem zwischen 50 und 8€des
Strontiums proteingebunden vorlieg€ghirsagar 1937Der Grofiteil des Strontiunefindet sich im
Hartgewebe dieses beinhaltet tiber 9% desStrontiungesamtgehalt¢Capo et al. 1998Jeuman und
Neuman 1958Nielsen 2004Schroeder et al. 1972nderwoodl977). Der genaue Ort des Einbaus von
Strontiumionen ninerhalb des Knochenminerals war allerdings labegjenicht bekannt. Es wurde
angenommen, dass %tonen, wie auch in anderen Geweben?*@anen im Bioapatisubstituieren
(Bentley2006;Carr et al. 1962; Comar et al. 19&ricson 198; Gong et al. 198 Hodell et al. 2004
Price et al. 2002; Slovak und Paytan22xperimentelle Untersuchungen in chemisch synthetisierten
Hydroxylapatit bestatigten dies zunachst und stellten eine einhergehende VergrolRerung der Gitter
struktur in derhexagonalen -Richtung durch den Einbau des gréReren lons(Bistnenthal 1990;
Heijligerset al. 1979)Welche Position im Apatitgitter bevorzugt wird, blieb dabei umstritisijligers

et al. 1979Rokita et al. 1993In kontroversen Analysen mit Tienodellen konnten jedoch keine Kotre
lation zwischen einer VergrofRerung der Gitterstruktur eimetr erhéhten Strontiumkorzentration im
Knochen festgestélverden (Verberckmoes et al. 20)4vodurch deOrt desStrontiumenbalsin das
Apatitkiistall in Fraye gestellt wurde Die Hypothese, dass Strontivediglich an die Oberflache der
Kristalle bindeterschien somit wiedewahrscheinliche(Boivin et al1996; Dahl et al. 20QFarlay et

al. 2005; Parker und Toots 1983tztendlich konnte Analysa mit neuester Technik an menschlichen
Knochenmaterial nach dreijahriger Einnahme Strontiunranelat jedoch belegen, dass Strontium
tatsachlich in Bioapakitistalle eingebaut wirdLi et al. 201Ppund dabeidie M2-Kalziunpositionen
besetzt(Hugheset al 1991;Rakovarund Hughes2000; Subramaniaret al. 2018) Neuabsorbierte
Strontiumionen werden dabei nur in frisch -Augebautes Knochenmaterial eingebaut. Unabhéngig
von der aufgenommenestrontiunkonzentration scheint das atomase/CaVerhaltnis eian Wert von

5 %nicht zu UberschreiterDiese Begrenzung der austauschbaren Kalziumstellen im Bioapatit kbnnte
ein Grund dafiir sein, dass sowohVienschals auchTier keine Anderung in Form und Ausrichtung der
kristallographischen Elementarzalierch den Einbau voistrontium einzutreten scheifiti et al. 201))
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Der Einbau voitrontiumscheint somit keine wesentliche Auswirkung auf die Stabilitatiefeunk

tion von Organen zu nehmen uisdineiner nattrlich vorkommenden Dosisht toxisScHATSDR 2004,
Bowen 1982 Die Tatsache, dass Strontium Kalzium ersetzen kann, fihrt unter normalen Bedingungen
zu kein@ negativerBegleitescheinungn. Lediglich in Tierversuchen, in welchereéiautlich erhdhte

Menge an Strontium verabreicht wurde, kben negativeAuswirkungewor allem in Kombination mit
kalziumarmen Bedingungen beobachtet werden. DabieilenMangelerscheinungen, widypokalza

mie Bruns et al. 1982; Morohashi et al. 1994; Skoryna 19BRaa)itis (Bartley und Reber 1961; Colvin
und Creger 1967; Colvin et al. 19T2zgir et al. 1996eine Reduktion von Vitamin D3 (Omdahl 1977)

und Phosphatmangd€lones 1938Jokumentiert

Im Gegenteitlazuscheintunter normalen Bedingungen eilReihe arpositiven Erscheinueg mit e

nem hohen Stmtiumgehalt in Zahn und Knochea korrelieren Sowird eine hohe Strontiumkonzen
tration beispiesweise mit reduzierteKaries in Verbindung gebrag¢Curzon und Crocker 1978; Curzon
und Losee 197Gaby 2005)Auch die Wirkung von Strontium auf die Regulation des Knochenumbaus
wird heute in Form des Arzneistoff@srontiumranelat tir die Therapie von OsteoporeBatienten
verwendet Mentaverriet al. 2012. Dabei bewirkt Strontium eine erhdhte Proliferation Differenzie

rung von (PrgOsteoblastersowieeine vermehrte Synthese von Kollagen T8trontium erhéht somit

die Knochenneubildungsrat&usatzlich wird die Differenzierung und auch die Aktivitat von dem
knochenabbauenden Zelltyp Oskiast gehemmt, wdurch ein weiterer Abbau von Knochenmineral
reduziert wird Almeidaet al. 2016 Ammann2006;Buacheet al. 2012Brauxet al. 2011 Marie 2006.

C 1.3 Strontium in Pflanzen

In Pflanzen spielt Strontium &ghrstoffkeineessenziedl Rolleund besitztselbst in gréReren Mengen
keine toxische Wirkung\{elsen 2004)Auch in pflanzlichen Geweben bes&rbntiumKalziumtellen,
wodurch es mit C&lonen konkurriert. Stkann zwar zu gewissen Teiled'@ane Probleme ersetzen,
dochist Kalziunfur Pflanzen oftmalessenziellind nicht substituierbaKovacs und Szabo 1976 { | NA O
dzy R Y NA Sthdien belpgerc sowhl negative als auch positive Auswirkungen von Strontium auf
PflanzenMit dem Vorhandensein von vielerf'donen imVerhaltnizuC&*-lonen kann das Wachstum
einer Pflanze beeintrachtigt werddilaselhoff 1893; Walsh 1944yeben dieser einen negativen
Erscheinung konnten mehrere positive Wirkungen vérl@enauf Pflanzen beobachtet werden. So
reduzieren St-lonen das AusmaR rd’flanzenkrankheiten und haben positive Effekte auZelinte

gritat, ZellmembrasPermeabilitat und die Respiration. Auch eine Steigerung der Nettoaufnahme von
essenziedin Pflanzennahrstoffenvurde festgestellt (Isermann 1981 Wolf und Cesare 19%2In
manchen Pflanzenartewurde zudemsogar eine positive Auswirkung auf das Pflanzenwachstum
beobachtet(Myttenaere1965).

Da Strontium selbst kein eigentlicher Nahrstoff fir Pflarstegibt es keinauf Strontium spezialisierte
metabolischeéRegulatoen. Aufgrund der Ahnlichkeit va®?* und C&*-lonen, wird Strontiunvor allem
als Kalziunsubstituent absorbiert eingebaut sowie ausgeschiedand nach den Regelungen des
Massendurchflusses und der Diffusion im Pflanzeninneren veligiévghary et all972; Montgomery
2002;Rediske und Selders 1993prtnimmt Strontium die Platze von Kalziaren in Zellwandkompo
nenten wie Pektin, Zellulose und Lignin ein oder wird in wasserunldsliche anorga&tisetiei(rphos
phate und-sulfate) oderorganische §trontiunoxalate Salzesingebaut (Franceschi und Nakata 2005;
Hajj et al. 2017Lauchli 196;7Schilling 1961Torre et al. 1992).
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Die Aufnahmevon Strontiumerfolgt in Pflanzertiber zweiWege tber die Wurzeln und die Blattober
flache DieAufnahme liber die WurzEluft, wiein KapiteB 2.1beschrieben, ab. Dabei konnte mehrfach
eine Akkumulation von Strontium direkt an der OberflacheVWderzeln sowohlnoch auRRerhalb der
Pflanze als auch innerhalb des Wurzelgewdbesbachtet verden Qliver und Barber 196&Rediske

und Selders 1953 Dennoch wird ein wesentlicher Anteil déser die Wurzeh aufgenommenen
Strontiums in oberirdische Pflanzenteile transportiem eseinenmafgeblicheeil zu denpflanzli

chen &ontiumgesamgehdt beisteuert(Faure und Mensing009; Qi et al. 2015Die Menge des aus

der Bodenlésung aufgenommenen Strontiums hangt von mehreren Faktoren ab. So spielen Bodenpara
meter wie pHWert, Strontium und Kalziumknzentration, Organikanteil und Feuchtigkéieewesent

liche Rolle, aber auch der Pflanzenstandort (Kiknavesenheit von Mykorrhiza) uisonderheiten

der Pflanzenart selbgtPhysiologie und Morphologie des Wurzelsystems, Wurzeltiefe, Metabolismus
des Pflanzengewebes) sind entscheidende Parar(ietigstra et al. 200&Ehlken und Kirchner 1996;
Gunther und Schroeder 196Bermann 1981; Rediske und Selders 18&&sell 1973; Smucker und
Aiken 1992 Die Menge des aufgenommenen Strontiustshtin einemlinearen Zusammenhang mit

dem fur Pflanzen extrahierbanddslichen Strontiunpool des Bodens und dessen Katioderstausch
Kapazitatl(akanen und Paasikallio 197Die Ubertragungsrate von Bodenstrontium in eine Pflanze ist
sehr variabel und kanronwenigen Prognt bis zu D0 %reichen(ATSDR 2002).

Wiein KapiteB 2.1erwahnt, bestehtauchdie Mdglichkeit deMineralstoffaufnahme {iber die Blatt
oberflache In Arbeiten mit°Srlsotopen konnte die direkte Aufnahme von auf Blattern abgelagerten
Strontiumionen nachgewiesen werdefrgure und Mensing 200 Watts und Howe 2010. Dietber
oberirdische OrganaufgenommeneStrontiumnenge ist im Gegensai der Strontiummenge, die
Uber das Wurzelgewelsbsorbiertwird, in den meisten Féllesehr gering

PflanzlicheStrontiunguellen kénnen daher aufir die Wurzeln verfugbares Strontium reduziert
werden Dieses setzt sich aus eifdischung austmospharische NiederschlagowieStrontium aus
Grundgestein und Bodenverwitterungzusammen. Atmospharisches Strontium stammt dabei aus
feuchtem Niederschlag und windgeboremEluggrtikeh (Aberg et al. 1989; Graustein und Armstrong
1983 Grausteinl989;Green et al. 2004yakano et al. 200Boszwa et al. 200&tewart et al. 1998;

West et al. 200p Wie viel atmospharisches Strontiirn dem Gesamtstrontium in einer Pflanze
beitragt ist stark von degeologischen Untergrundres Standorte abhangig. Je mehr Strontium durch
Verwitterung in den Boden abgegeben wird, desto mehr von diesem Strontium kann die Pflanze auch
aufnehmen (Cutter und Guyette 1993)nge undstrontiunmreiche Béden tragen daher starker zu dem
Gesamtstrontiunginer Pflaae bei, als stark verwittertgrontiumarme BddenGrupe et al. 201 Miller

et al. 2014. So lasst sich die quantitatiérontiumzisammensetzungon Pflanzen, welche auf Kalk

stein wachsepgut von solchen trennenlie auf Gneis oder Sandstein wachdgsyfolds et al. 2012).

Dabei ist zu erwarten, dass die Vorigen einen Grof3teil ihres Strontiums aus dem Substrat ziehen, die
Letztenhingegeraus atmospharischestrontiunguellen Miller et al. 2014

Neben derZuganglichkeit dedurch Verwitterungausdem Grundgestein geldsten Strontiusgekn

auch Standortfaktorenwie die Niederschlageengeund die Néhe zu Gewassezime entscheidende
Rollein der Gesamtzusammensetzuran Strontium in einer Pflanz&o ist der Beitrag von atmosphaéri
schem Strontiumbesonders hoch in Regionen, welche einem feuchten Klima unterliegen und tiefliegen
de, starkausgewaschene und mineralarme Bdden besitzen (Aberg et al. 1998; Green et al. 2004; Hewa
wasam et al. 203Xennedy et al. 2002; Miller et al. 1993; Poszwa 208R, 2009)Pflanzen, welche

nahe eine$lussesvachsen, werden zudem stark von den im Flusswasser gelésten Kationen beeinflusst,
welche in einem solchen Fall emguten Proxyfir die in Pflanzen vorzufinden&trontiumisdopie
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darstelen(Bataille und Bwen 2012 Sillen et al.1998. Auch weitere Faktoren wie dl@pographiedie
Windrichtung,die Waldiberdachunglie Entfernung zum Meerdie Wasserhauptquelle, digeschaf
fenheit der Blattoberflache und diBodenmineralogisowie de Bewurzelungstiefe deinflussen die
Zusammensetzung des Strontiums aus verschiedenen Q(&tustein 198Miller et al. 1993

Dadurch ergibt sich eine weit&riabilitat deBeitragsmengender verschiedenen Strontiumquellen in
einerPflanzgGraustein 198Miiller et al. 1993 X nachStandortkonnteein 50 : 5@eitragvon Boden
und Atmosphére beobachteterden Bailey et al. 1996; Dijkstra et al. 20D8puet et al. 20050yliller

et al. 1993Probst et al. 2000), odaber eine deutliche Dominanz einer der beiden Quellen mit mehr
als 70% Grundgestein/Boden in dem Gesamtstrontiumpool eir#anze (Aberg 1995; Brass 1975;
Chadwick et al. 1999; Gosz und Moore 1989; Hurst und Davis 19813bedein Uberwiegen der
atmospharischen Komponent€gpo et al. 1994 hadwick et al. 199%0sz und Moore 1989; Graustein
1989; Graustein und Armstrong 1983; Green et al. 200dnedy et al. 2002Das in Pflanzen vorgefun
dene &’SrFeSkVerhaltnis korrelierfe nachdem wie hoch der Anteil von Strontium aus dem Grund
gestein ist signifikant mit der Geologie und ist somit ortspezifilamet al. 2000Bong et al. 2012;
Durante et al. 2013illen et al. 199&8o0ng et al. 201%)der weistwenigUnterschiedzwischen Pflanzen
unterschiedlicher geologisch&inheiten aufEnglish et al. 2001Meistens kann trotzler vernach
lassigbar kleineRraktionierung des Isotopenverhaltnisggtewart et al. 1998in signifikanter Unter
schied zwischedem?®SrPeSrVerhaltnis einer Pflanzend dem des Grundgesteins festgestellt werden
Diesemwird durcheineleichte Verschiebundes® Srf°SrWertes in Richtung déegenwasssignatur
verursacht Die in Pflanzen vorzufindendeasotopenverhéltnisse entsprechen dahgftmals den
Werten deOberflachenboden@Hajj et al. 2017; Ryan et al. 2018

Unabhangigron Unterschiederewischen verschiedenen Standorten weiaenhPflanzendesselben
Standores unterschiedliché’Srf°SrVerhéltnise auf. Dieg intra- und interspezifisch&ariabilitat ist
auf Unterschiede in dé?hysiologie under Morphologie des Wurzelsystentger Wurzeltiefe und den
Metabolismus des PflanzengewelmsiickzufihrenBesonders di&Vurzeltiefeist ein wesentlicher
Faktor, welcher die Nahrstoffquelle einer Pflanze beeinflusst und zu Abweichom§&nfSrWert
benachbarte Pflanzen fiihren kann, da df@SrfeSkVerhéltrisse verschiedene Bodenschichten
deutlich voneinander abweichen konné&maMmbrine et al. 199 Dijkstra et al. 200Frei undFrei 2011,
Hodell et al. 2004sermann 1981Miller et al. 1993; Poszwa et al. 200ickman 1996

Selbsinnerhalbeiner einzigen Pflanz@mmt es zu einer Variation d&€Srf°SrVerhaltnisses. Diese ist
wahrscheinlich auf das unterschiedliche Alter von verschiedenen Pflanzenorganen und somit einer
einhergehenden mehr oder wenigaiarkausgepragten Mischung von tbeehrere TageMonate bis
Jahreaufgenommene Strontiumsowieder Tatsache, dass Uber die Wuzeln aufgenommenes-Stron
tium oftmals in dem Aufnahmegewebe gespeichert wird, zurlickzufihren. In Baumblattern konnten
zumBeispiel Graustein und Armstrong (1983) andh Miller et al. (1993) feststellen, dass das gemes
sene 8SrPeSkVerhéltnis diesehauptsachlichvon atmosphérische Strontium gepragt wurdeDie
Strontiumsignaturen lokaler Pflanzen lassen sich trotz all dieser Variablen in Form einer standortspezifi
schenf’SrfSrSpanne zusammenfass@ailey et al. 199@entley 2006Dijkstra et al2003; Miller et

al. 2014).
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Die Variationder Strontiumkonzentratioinnerhalb eines Organismus isthéheren Pflanzestark
durch dieDiskriminierungon SF*-lonengegeniibelC&*-lonenverursacht Zwar besitzen Pflanzen kei

ne aktive Kontrolle tber die Aufnahme von StrontiBowen und Dymontl956; Elgawhary et al. 1972;
Epstein und Leggett 1954; Hutchin und Vaughan 1967; Rediskeldeis 3853), docfindet wahrend

der Translokation eine akti@iskriminierungiegen Strontium statSf*-lonenwerdenzunachstinear

zu derphytoverfluigbarervereinten Gesamtkonzentration an’Qand St#*aufgenommenga Strontium

wie oben bereits erwéhrinnerhalb einer Pflanzediglichals Kalziunsubstituent zirkuliert(Isermann
1981; Montgomery 200&Roca und Vallejo 199%)araufhinbesitzen St-lonenjedocheine deutlich
langere Verweildauer als Téonen, sowohl im Wurzelbereich als auch im dberirdischen Teilen
einer Pflanzelgermann 198)L Die Mobilitat vorStrontium scheint somit in einem gewissen Rahmen
eingeschrankt zu seidufgenommenes Strontiurakkumuliertvorwiegend in Wurzelzellwanden und
wird sowohl im Wurzelbereich als auch iardich des Stammes seltener umgebaut und remobilisiert
als C4-lonen Kozhevnikova et al. 2007; Martin et al. 1957; Menzelteald 1955; Michael 1959;
Schilling 1960; Smith 197 Einmal eingebaut ist Strontium in den Pflanzenorganen somit gré3tenteils
immobil Rediske und Seldet853; Russel und Squire 1933 Verweildauer eines Atoms wird je nach
Einbauart undort auf 3 bis 20 Jahre geschat3péer 2010)Da die Mehrheit der Néahrstoffe einer
Pflanze Uber die Wurzeln aufgenommen werden, kommuesirer Akkumulation von Strontium im
Wurzelbereich und zu einem sinkenden Si@ehaltnis entlang deBflanzenstangels (Bowen und
Dymond 196). Blatter besitzen somit ein geringeres SiX@ahaltnis als Holz und dieses ist wiederum
gegenlber den Wurzeln an Strontium reduz{Btum et al. 2000; Drouet uridierbants2008; Elias et

al. 1982;Poszwa et al. 2000uchinnerhalb vonJahresringemvird Strontium als ehemoderat mobil
eingeschéatztfadilla und Anderson 200®ennoch unterliegt Strontium dahresringeeinem radialen

und vertikalen Katiamaustausch. Dies geht so weit, dasstopiebeeinflussende Ereignisse auch nach
mehreren Jahren idem Signal neuebQ Jahre nach dem Ereignids auch alterer (35 Jahre vor dem
Ereignis) gebildetelahresringauffindbar sindQrouet et al. 2005&:1agemeyer 1993; Hajj et al. 2017,
Momoshima und Bondietti 1994)m bei einer Messung dé&$SrFPeSrVerhiltnisses aus Pflanzenholz
jahrliche und saisonale Variationen zu reduzieren, wird in der Literatur mehrfach empfohlen-die Mes
sung Uber mehrere Jahresringe zu mitteln. Ein solcher Mittelwert sollte auch radiale Translokationen
annullieren (Hajj et al. 2@1 Miller et al. 2014).
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C 1.4 87Sr/8Sr in der Herkunftsanalyse

Die Untersuchung von Strontiumisotperhaltnissen stammurspriinglichaus der Geologie und
bezieht sich auf ddRbS-ZerfallssystemDabei wird da¥erhéltnis des radiogenéfSkisotops zu nicht
radiogenen Strontiumisotopen, wie d&Sklsotop herangezogen, um das Alter von Steinformationen
zu bestimmen Kaure 1986 Faure und Powell 197Fullagar et al. 1931 Das Vorkommen von
83-Isotopen hagt von der RbiSZusammensetzung des Gesteins bei dessen Formation zum Zeitpunkt
to ab sowievon der seitdem vergangen Zeitrtd der Zerfallskonstanté X des®’RbIsotops(Bentley

2006

87Sk =87Sk, + 8"Rhp b 8’Rhp*eb < a

Das Strontiumisotopenverhaltnis wird meist®8rPeSrnotiert. Als nicht radiogenes Vergleichsisotop
wurde®Sr gewabhlt, da dieses sich in seinem natirlichen Vorkommen nur um ein paar Prozent von dem
radiogenerf’Srlsotop unterscheidef7,04%und 9,87 %) und somit der Fehler bei der Messung des
Verhéltnisses so gering wie moglich gehalten werden kiaaard 198; Montgomery 200R Das
urzeitliche®’ SrfeSrkVerhaltniss lag bei 0,699. Dieses liegt 4,5 + 0,1 Milliarden Jahre xMessle(bug

et al. 1969.

Das aktuellé’SrfSSrVerhaltnis eines Gesteims einem geschlossenen System hamgtnachvon
folgendenFaktorenab: dem®SrfeSrVerhaltnissowiedem Rb&-Verhaltnis des Ausgangsmaterials als
auch der seit der Formation vergangenen Zeit ab und somit der Menge an seitdem neu getideten
lonen(Dasch 196P DaraufolgendeGesteinsmischungeRluidMineratinteraktioren und die Hohe an
metamorpher Aktivitat beeinflussen d8SrPeSrVerhaltnis zusatzlichipontgomery 2002).

Um die 1960er Jahre erkannte man, dass Strontium nicht nur in geologischen Apatiten, sondern auch
in biologischen Hydroxylapatierischer Knochen und Zahne als Kalsubstituent eingebautvird

(Carr et al. 196;omar et al. 195TComar 1963Gong et al. 196Lenihan et al. (19§ ntersuchten
daraufhin da§’SrPéSklsotopenverhaltnis menschlichend tierischer Knochen und Zahne und vergli

chen diese mit Werten aus der Umwelt. Sie kamen zuSthinss, dass diese direkt miteinander-ver
bunden sind. Erst 20 Jahre spater stdfitieson (1985)ie Verwendung vofiSrfSkWerte als geoche
mischen Marker der Arch&ologie fir die Herkunftsanalyse vor. Die Identifikation von Individuen, welche
einen Orswechsel vollzogen haben, wurde dabei zunachst durch einen Vergleich von, die Signatur der
kindlichen Residenz tragenden, Zammat Knochen, wiehe der Signatutter Aufenthalsorte der letz

ten Lebensjahre entsprechen, durchgefifzum BeispielEricson 1989Price et al. 1994%ealy et al.
1995).Spater erfolgte der Abgleich individueller Strontiumisotopien mift&#°SrVerhaltnissen der
untersuchten Population, der Isotopensignatur des Grundgesteins und/oder lokalen Umweltproben.
Eine mogliche Anderung der Strontiumisotopie wahrend der Diagenese wurde unteXsisti et al.

1986; Sealet al. 1991) undlie Methode selbst flr fossilistes Material als anwendbdefunden
(Sealyet al.1997; Sillen et al. 1998).

Strontiumanalysen wurden demnach zunachst als einfacher Marker zur Unterscheidung lokaler und
nicht lokaler Individuen eingesetzt, sowohl menschliches als auch tierischeisriaketet! betreffend.

Aber auch fiir eine Rekonstruktion \Migrationsverhalterkann das’SrfeSrVerhaltnisherangezogen
werden wie es beispielsweidéoch et al(1992) mit Lachsen durchgefiihrt habeRir eine zeitlich
detailliertere Einschatzung eines Migrationsgescheh@asden hierbeidie Isotopenverhéltnisse
verschiedener Knochen und Zahne verglichen wekRigre(et al. 2002Neben solchen Studien wurden
Strontiumanalysen audiir die Eingrenzunder Herkunftortsfremderimportierter tierischer Materia

lien, wie es beispielsweise Elfenbein darstedityendet {Yander Merwe et al. 1990/0gel et al. 1990
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Eine wesentlich¥oraussetzungei der erfolgreichen Verwendung von Strontiumisotopen zur Identifi
kation von nicht lokalen Individuen ist ein bestehender Unterschied i 881SkVerhaltnissen der
bezogenen Residenzen selbst. Die Variabi#itaschen verschiedenen Orten und die Homogenitat
innerhalb der einzelnen Orte missen dabei gro3 genug sein, utokdien Strontiumsignatan
signifikant voneinander untersdden zu kénneiiSlovak und Paytan 2018)ftmals kommt es jedoch

zu einer Uberlappung déskalenlsotopiespannen benachbarter Orte, wodurch nicht alle Isotopenver
haltnisse eindeutig deeinen oder da anderen Ort zugewiesen werden kdnnen. Insbesondere Kdiisten
regionen wésen oftmals einheitlich€SrfeSrVerhaltnisse aubaher kann die Strontiumsignatur eines
Individuumaneistkeinen einzelnen Ort, sondern eher einer Region zugewiesen weaelas Grund
gestein eines Ortes auch an anderen Orten vorkommen kanrf’SifSkVerhaltnisse auf der Welt
redundant Dies fuhrt dazu, dassvoneinander weit entferntégendenOrtenvergleichbard’Srf°Sr
Verhaltnissewftreten kdnnenDas untersuchte Individuum kénnte demnach von dem Ort an dem es
begraben wurde stammen,der aber aus einer Region eingewandert sein, welche auf demselben
Grundgestein liegt. Dies stellt eingémitierung der Differenzierbarkeit lokalend nicht lokaler
Individuen darDie Anwendung von Strontiumanalysen beruhen demnach stets auPdenip der

Parsimoniewonach die einfachste Erklarung und somit der nahe gelegenste Ort der wahrscheinlichste

Herkunftsort der untersuchten Individuen darstellt. In geologisch vielf@liRggionen eignen sich

Strontiumanalysen demnach gut fir eine Herkunftsuntersuchung. In geologisch homogeneren Gebieten

konntenfir eine genauereEingrenzungler ortstypischen Isotopensignaturen weitere Elemente zur
Analyse hinzugezogen werden.

Aufgrund @r meist ausreichend grof3en Heterogenitét der Strontiumsignaturen unterschiedlicher Orte,
hat sich die Analyse von Strontiumisotopen inerkunftsanalyse bewahigeitBeginn der Anwen
dungder Strontiumisotofe in den1980/1990er Jahrersteigt derAnwendungsbereiclvon Strontium

isotopen in der Herkunftsanalyse stetig und ist als analytisches Tool nicht mehr wegzudenken. Mittler

weile werden neben Skelettelementanch andere tierische Materialien, wie Milch, Eierschalen und
Haaresowie pflanzliche Matdalien und abiotische Umweltproben und Werkstdffeder Untersu
chung der Herkunft und als Géitend Qualitdtsnachweis der Herkunft von beispielswdisisch, Honig
und Proseccaoerwendet ieheTabellel).

Tabellel Beispiet fiir die Anwendungon®’SrPeSrVerhaltnisseim der Herkunftsanalyssu3erhalb der Anthropologie

Nahrungsmittel

Materialtyp genauere Bezeichnun( Literatur
. Crittenden et al. 2007; Fortunato et al. 2004; Pillonel et al. 2003; Rossm
Milchprodukte al. 2000

Pflanzenséfte und
deren fermentierte

Almeida und Vasconcelos 2001; Barbaste et al. 2002; Dehelean und \
2012; Durante et al. 2013; GhrRuiz et al. 2007; Horn et al. 19@&triniet

Produkte al. 2015; Rummel et al. 2010
Pflanzliche Ole Medini et al. 2015
Pflanzliche Brunneret al. 2010; Kawasaki et al. 2002; Oda et al. 2001; Swoboda ¢

Nahrungsmittel

2008; Techer et al. 2011; Trincherini et al. 2014

Mineralwasser

Montgomery et al. 2006; Voerkelius et al. 2010

Fleischprodukte

Epoveet al. 2018; Franke et al. 2008

Honig

Baroni efal. 2015

Medizinprodukte

medizinische Pflanzer|

Choi et al. 2008; West et al. 2009

Archaobotanik

archaobotanische
Proben

Benson et al. 20QBenson 2010; English et al. 2001; Reynolds et al. 20|
Rich et al. 2016

Handwerkliche
Rohnaterialien

Glasbestandteile, Gips
Keramikglasuiarmor

Brilli et al. 2005; Degrys¢ al. 2010 Gale et al. 198&hen et al. 2019

Tiere Voge] Fische Blum et al. 2001Hobbset al. 2010Sellick et al. 200%hao et al. 2018
Tierprodukte Elfenbein Vogel et al. 1990; Vaier Merwe et al. 1990
Forensische

Skelettelemente Beard und Johnson 2000; Juarez 2008; Rauch et al. 2007
Untersuchungen
Abiotische Grundwasser Nigro et al. 201;7Xu und Han 2009
Umweltmaterialien Atmosphare
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C 2 Blei

C 2.1 Das ElementBlei

Bleibesitzt daglementsymbol P@lumbumn) und gehért der IVA Gruppe des Periodensystems Es
ist ein schwereblaulichgrauesMetall der Ordnungszal82 und besitzt ein mittleres Atomgewicht von
207,2u. Der lonenmadiusbetragtim zweiwertigen lorl,32 ) (Adriano 2001KabataPendias 2010;
Montgomery 2002Spektruni2019. Bleikommt im Gegensatz zu Strontiwowohl inSpurenelement
form alsauchalsHauptkomponenteron Steinerund alsMineralbildnervor (Montgomery 2002 Es ist

in Uber 200 Mineralen enthalten, wolmBe 6konomischVichtigstenGalenit(Pb$, Cerussi{PbC@) und
Anglesit (PbS{pdarstellen(Adriano 200} In der Erdkrustest Bleinur in klenen Mengen von 1Bis16
ppm vohanden mit einem mittleren Gehalt von 15 pptddinrichs et al. 198@waine 1978 Wenn
man seine biochemisché@harakteristikdetrachtet, zeigt siciBleiden bivalenterErdalkalimetallen
ahnlichund kanndiese (KCa S und Ba) in Mineralen und auch an anderen Bindestellen substituieren
(Burton 2008 KabataPendias 2010 Dabei nimmt e©xiddionszustande vorll(in den meisten aner
ganischen Verbindung) uné\4ein.Im Gegensatz ziden lithophilen Elem@en Strontium und Kalzium
ist Bleichalophi)] das bedeutesulphidliebend und besitzt in geologischer Hinsicht kevesentliche
Korrelation mit kalziumreichen Mineral@lias et al. 1982;ongerich et al. 19968Mit seiner zwKalium
vergleichbaren lonengroRersetzen PH-lonen vor allem Konen, welche vermehrt in Silikaten,
KaliumFeldspaten und Biotiten vorkommé®owen 1982

NaturraumlicrakkumulierBleimit den Ubergangmetallen Zink und Catdum sowieSilberjn Erzlager
stéten (Adriano 2001 Montgomery 200 Als Metall besitzt Blei einen hell&tanzjst weich, gut ver
formbarsowieduktil, und wurdebereitsim dritten Jahrhundert vChr.in Stidwestasieand fortlaufend
vermehrtdurchMetallurgiegewonnen Koméarek etl. 2008) Der biogeochemischBleizkluswurde
seither Gber mehrere tausend Jahre durch anthropogene Einfliigséeer Metallurgiaind auch dem
HerstellenRecycelmund Entsorgen vobleihaligen Materialier{beispielsweiséutobenzinpleihalige
Pigmente, Dinger urBatterien) stark beeinflussbDie Freisetzung von Blei in die Umwsdtwohl Gber
die Atmosphérals auch tber Wasser und Bodkann dabelokale Hochstkonzentrationen erzeugen
(Adriano 2001Bindler 2011).

Da Blei dagmmobilge Metallelementist, das inBddenvorkommt und somit eine lange Residenzzeit
vonmehrerenJahhundertenbesitzt(Bindler 2011Friedland und Johnson 198%einrichs und Mayer
1980;KabataPendias 2010 sindanthropogeneBleieintrage langfristig in diesen nachweisbeBéden
bildenBleionenanorganisché&omplexe miHCG:-, CQ%*-, SQ%*-und G5-Anionen Siebinden an orga
nische Liganderz(B. Aminoséuren, Fulvinsduren und Huminsju@aer werden anKolloicbber-
flachen,wie sie beispielsweise an Eisenoxiden, an organischem Material und Tonpartikeln auftreten
absorbierEFSA 201Gammut et al. 20xd abelin und Igarashi 2009zu et al2009;Vega et al. 2010).
Dabei binden Bleiionen deutlich fester an die Obem#&dvon Mineralen als Strontium und sind nur bei
sehr geringen phlVerten l6slichBesonders feste und irreversible Bindungen bilden Bleiionen mit Phos
phor- und Mangan(IV)oxiein (Adriano 2001Hettiarachchi und Pierzynski 2Q0acLean et al. 1969
Dasmeiste in Boden vorhandene Bligigt somit festgebunden oder alsausgefalleneanorganische
Kompler vor, wodurch die Bioverfligbarkeit vood&nHei sehrgeringist (Kopittke et al. 2008Punami

ya et al. 20105harma und Dubey 200B)urch die sehr nigihe Mobilitat von Blei wird dessen Konzen
tration aus biogeochemischer Sicht nicht wesentlich durch pflanzliche Elementaufnahmeprozesse oder
einer Ansauerung des Bodens beeinfl(Bgidler2011).
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Auch inWasser sei es Bodenwassd&brundwasser oder Oberflachenwasser, saidas Blei und die
meisten naturlich vorkommendeBleisalze nur bedingih einem geringen Umfangirca 1 % 16slich
(Adriano 2001Arle et al.2013 Bowen 1982 Abhangiyom pHWert liegt Blein geldster lonenfim
(pH < 7,5) oder aber in unléslichen Komplexen, wie beispielsweisg(&k&l3ch) vor, welches schnell
im Sediment ausfallUNEP 200). Somitist Blei, sowohl iWasserals auch in Boéden, bei hohen-pH
Werten wenigebioverflugbar alam sauren Milieu (EFSA 2010ohn 1972; MeLean et al. 1969; Misra
und Pandey 1976/ber auch bei niedrigen pWertenist die Mobilitat und Bioverfligbarkeit von Blei
ionen stark eingeschranigwar sindyelésteBleiionen an sich sehr mobil und bioverfligbar, dolckebi
dieseauch in Wassegehr starke Bindungen in Komplexen mit Huminstoftgan Organismenresten
Tonpartikelnund Eisenoxide (Adriano 200LATSDR 200QErel et al. 19910ECD 1993Die biover
fugbare Bleikonzentratiost somitsowohl von denpHWertals auch von der Anwesenheitd der Art
der organischa Partikel, Tonmineralieand dem Salzgehalabhangig(Bowen 1982KabataPendias
und Mukherjee 2007).

Bleibindet zwarfestan organische Partikel, wodurch die Bioverfugbarkditziert wird Karamanos et

al. 197&; Sialdone et al. 1980 doch filhrt dies auch zu einer Erhéhung der Mobilitét von Blei, da dieses
somit nicht mehr fest an Mineralpartikel gebundengsndern mit den geldsten organischen Partikeln
bewegt werden kan (Steinmann und Stille 199Blei inorganischen Komplexdranndemnachals

hoch mobilangesehenverden(Grupe et al. 2017Pabeiwerdensignifikante horizontale Bewegungen
von Blei im Bodehauptsachlichdurch physischeBewegungerder Bodenteilchervia Windtransport
verursacht{Adriano 200} Dies macht Blei, welches eine hohe Toxizitat fir Organismen besitzt, sehr
geféhrlich. Geraderganische und bioverfigbarleiverbindungen werden durch anthropogenes
Verhalten vermehrt in die Umwebbgegeben. Basierend auf dieser Erkenntnis wurdevielen
LandernentsprechendeRegulierungsmalRhahmen erlassen, welche deriltlgig in die Umwelt
begrenzersollen. Dennoch stelklei auch heute noch eines der schwerwiegendsten globalen Risiken
fur Mensch und Umwelt dar (Sharma und Dubey 2005).

In der Natur kommBlei invier stabilenlsotopen vor: 2°Pb,?%%Pb,2°Ph, wnd 2°Ph Diese besitzen ein
relatives Vorkommen von1,48% 23,6% 22,6%und 52,3% 2°Pb isthierbeidas einzige Isotop, das
nicht radiogen ist und dessen Konzentration sainér die Zeit konstant bleiliddriano2001;Kabata
Pendias 2010viontgomery 2002)Diedrei Isotope?®Pb,2°’Pb, und 2°°Pb sind hingegenErzeugnisse
des radioaktiven Zerfalls véffU, 2°U und 2%2Th (Long1999) mit Halbwertszeiten von 4&7*10',
7,04¥10% und 1,40*10'° Jahren FFaure 1985 Die Haufigkeétn der verschiedenen Isotope in einem
Gestein sind somit nicht nur von den urspriinglichen Konzentration@ialmotopezum Zeitpunkder
Gesteinsformation sondern auch von der Konzentratiorfek, 2°U- und 2*?Th-Isotope abhangigo-
wievon derseitder Formatiornvergangenen ZefDickin 2005Komarek et al. 200&ntsprechendon
nenin der Nahe von Uranmindseispielsweise erhoht&®Pb und ?°’Pb-Konzentrationerbeobachtet
werden aberkeine erhohterf®®Pb-Konzentrationen (Frostick et 2D08).

Die Analysevon Bleiistopen kommturspriinglich aus ddbatierung des Alters unseres Planeten Erde
und der KontinenteRindler 2011)DasAlter vonbleihaligen Mineralen kann mit sogenannten Wachs
tumskurven anhand des Verhaltnisses der Muttedter-Isotope kalkuliert werden (sielze B.Ludwig

2012 Oversby 1974Stacey und Kramers 197Bufgrund der hohen Zerfallszeiten kann die Konzentra

tion der radiogenen Isotope in arch&ologischen Zeiteinheiten jedoch als konstant angesehen werden
(Montgomery 2002

40



|. Einleitung | Untersuchte Elemente, Isotope und ihre Anwendung |

Da die drei radiogenen Isotope aus unterschiedlichen Zerfallsreihen stammen, ist die Konzg@stration
des einzelnersotops charakteristisch fur den untersuchten Fundort und bildet sein eigenes ortstypi
sches Signdhoch stellt sichabei die Frage, welchisotopenverhéltnisefir dieAnalyseherangezogen
werden sokn.Eine Normalisierunder radiogenen Bleiisotopenkonzentratiorarf die Konzentration
des?Pblsotopsweistdurch Beriicksichtigung jedes einzeltstopersignalsdie hochste Variabilitat
zwischen Reservoiren auf und ist das konventionell verwendete Verh&timiangek et al. 2008; Mont
gomery 2002 Da dasg®Pblsotopjedoch nurin 1,48 % auftritt, ist dessen Messurjgdoch deutlich
unprazise als das deanderen IsotopéMontgomery et al. 20L(Reimann et aR012. Daher werden
gerne die Isotopenverhaltniss€PbA®Pb und 2°%PblPbverwendet wobei dieMess@nauigkeitdes
207ph %P Verhaltnissesaufgrund des vergleichbaren quantitativen Auftretems genauesten ist
(Budd et al. 2000; Komarek et al. 20@Byrch die hohe Anzahl an Ispém istdie Ausvahl der zu
untersuchenden Isotopenverhaltnisse groR3, die Auswertung und Interpretation dervidet¢edoch
durch die unterschiedliche Herkunft der Isotawheblicherschwert(Gulson 1986Die Tatsache, dass
die Mutterelemente der radiogeneBleiisdope trotzihrer chemischa Ahnlichkeit und deFahigkeit
einander gut substituierenu kbnneneine unterschiedlichd_dslichkeiaufweisen erweitert die Kom
plexitat zusatzlichSo ist Thorium beispielweise in Wasser unldslich,litan oxidierenden Bedingtin
gen gdoch ldslich(Montgomery 2002 Hinzu kommt, dass die Isotopenverhdltnisse voneinander
abhangig sindSo ist es beispielsweisblichbei einer grafischen Auswertuimgder Geologiglie Ver
haltnisse vort”PbP%Pb gegert®®PblPh in den Umweltwissenschaften hingeg&®Pbl"Pb gegen
28pKHLYPR aufzuragen. Hierbei istjedoch zu beachten, dass die Werte immer eine intrinsische
Korrelation beinhiéen, da in beiden Verhaltnissgeweils einmal dasselbeotsp vorhanden istEine
Unabhéangigkeit kénnte durch die Verwendules Isotopenverhaltniss?®PblPb unddem relativ
unprazisen VerhaltnPbl*Pb erreichwerden allerdings mit Verlust hinsichtlicker Messgenauig
keit. Und selbst hietherrscht keine vollstandige Unabhangigkeitd#aSumme der Konzentrationen
100 % ergibt (Reimann et al. 2012pie Darstellung der drei radiogenen Isotope in eieiecks
diagramm, wie e®rstmals von Cannon et al. 196&schrieben wurdeermdglicht aien visuellen
dreidimensionalen Eindruck der Haufigkeit der drei Isoiopeinem zweidimensionalen Graphen
Reimann et al. (2008ebendiese Darstellung als moglichtethodefir eine Losung deéBroblens der
Auswertung von IBiisotopien an.

Einesignifikante Fraktionierung/on Bleiistopen inmetallurgischen untiiogeochemischen Prozessen
ist nicht bekannt und auch unwahrscheinlicta die Unterschiede zwischen den Isotopen im Vergleich
zu deren Gesamtmasse sehr gering sBulgon 198&-H0efs2010 Komarek et al. 2008).

Im Gegensatz zu Strontiumelcheszwei nichtradiogene Isotope besitzt urmki welchensomiteine
mogliche Fraktionierungiahrend der Messundurch eineKorrekturdes® Srf°SrVerhaltnisses nach
demfixen Isotopenverhaltni®Srf®S herausgerechnet werden kann, besteht diese Mdoglichkeit nicht
fur die Bleisotoge, da hier nur ein einziges niglatiogenes Isotop existieEine Korrektur des in einer
Probe gemesseneBleiisdopenverhaltnisses ist somit nicht méglich, wodurch demasigkeit und
Richtigkeit einer Messung auf die Reproduzierbarkeit mitgefuihrter Standards reduziert ist (Montgomery
2002 Yuan et al. 20)6Daher ist das Heranziehen eines solcBamndards mit zertifizierteBehalte

der unterschiedlicheBleiisdope, wiebeispielsweisder SRM 98bderder SRIVB82, eine Voraussetz

ung fir eineehlerfreie Bleiisotopenanalyg¢klay et al. 2004Reed1997).
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C 2.2 Blei im Organismus eines Saugetieres

Blei spielt als Nahrstoiiln Stoffkreislauf eines Séugetiers keine Rolle und kommt lediglich in kleinen
Mengenin Form einesSpurenelemerg vor (Montgomery 2002). Hst somit einnicht essenziedls
Spurenelement welches jedoch eine hoch toxische Wirkungweist (Gorham 1976 Schef und
Wadden 1979).

Aufgrund seineT oxizitatgibt es sehr viele Studien zu Blei und dessen verstdvkidtreten in anthre
pogen beeinflussten Umgebungen uridihaligen MaterialienDabei ist did oxizitétvon Blei auf das
Hemmen von EnzymaktivitatemriickzufiilhrenDiese Hemmung wird einerseits durch die Anderung
der Proteinstruktur verursacht, wobei Blei eine hohe AffinitaTlziolgruppernund weiteren organt
schen Liganderaufweist. Andererseitist Blei eirkompetitiver Inhibitor. Esbesitzt die Faigkeit den
Platzbiologischessenzietir Elemente,darunter vor allemKalzium aber auch Zink und Ejseinzu
nehmen.Durchdas Belegen defofaktor-Stelle im Enzym bleibt dieses inakfidriano 2001; Garza et

al. 2006; Health Canada 2013; Lidsky und Schneider 2003; NeedlemarA@f}dnd seiner hohen
Toxizitat ist eine Bleibelastung bereits in kleinsten Mengen ernst zu nehmen. Fir eine Messung der
aktuellen Bleibelastung eines Menschigeres wird die im Blut befindliche Bleikonzentration gemes
sen. Das Auftreten der diversen, sehr variablen und nicht spezifischen Symptome einer Bleivergiftung
kann mit unterschiedlicheBleilonzentrationerim Blutin Verbindung gebracht werden, wobeirbits

ab Blutwerten unter 5 pg/dtoxische Reaktie@n auftreten (Adriano 2001NTP 2012)Eine Blei
vergiftung kann jedes Organ betreffen. Dabei kommt es zu negativen Auswirkungastaiftesti
nale,hdmatologischereproduktive, renaleneurologischesystemeund dasImmursystemund somit
auch zueiner Veranderungler Wahrnehmungund des Verhalters. Diesetoxischen Reaktionesind
sowohl fir Menschen als auétir andere grof3e und kleine Saugetiere bekannt und treten auch in
Vogeln und Fischen auf (seebum BeispieBarry 1975; Brudevolet al.1977; Chang et al. 199Bpwd

et al.1990; Gil et al. 199 Hammond und Aronson 1964ettiarachchi und Pierzynski 2Q0G#umphreys
1991 Hrup 2003;Klein und Wiren 1993la 2011;Miyaharaet al. 1995; Nelson et al. 201Nriagu
1978; Pain 1995Sharpeund Livesey 2005Sun et al. 2008Thompson 2012Tsaih et al. 20Q1
Underwood 1977yWatson et al. 1986

Die Aufnahmevon Bleiin den Korper erfolgiber dieorale Einnahme von Nahrungsmitteln und T¥ink
wasser sowidurchinhalationund zu geringen Teileuchiiber HautkontaktwobeidasBleihauptsach
lichaus Wasser, Boden, und atmosphéarischen Staubpartikeln sta&im®DR 2007; Hettiarachchi und
Pierzynski 2004; dhtgomery 2002).

Von der oral aufgenommenen Bleimenge werdeGastrointestinaltrakerwachsener Menschen un
ter normalen Bedingungazirca 2 bis zu 3%iber die Darmwand absorbiert (Adriano 200tkrkowitz
2000;0omen et al. 2002kerfving und Bergtlh2007;Underwood 1977Yan de Wiele et aR007;
White et al. 1998WWHO 2010)Die Aufnahmefahigkeit der Darmwand von Kindern liegt mit ciréa 50
etwas hoher(Alexander et al. 1978o0wen 1982; Heard und Chamberlain 198%mes et al. 1985;
Markowitz 2000;Mushak et al. 1989Rabinowitz et al. 198iegler et al. 1978 Dabei wird die
Aufnahmemenge stark von einer RerkeschiedeneFaktorerbeeinflusst. So wird die Aufnahme durch
das gleichzeitige Vorhandensein von Magnesium, Phosphat, Zink, SulphgtahAlkohol und Fetten
im Gastrointestinaltrakteduziert Barltrop und Khoo 197Barltrop und Meek 197Jaworowski et al.
1985; Maenhaut et al. 1979jnderwood1977; WHO 1996Auch Eisen reduziert die Aufnahme von
Blei, ein Eisenmangel erhdht die AbsorptiolgegenBannon et al. 2008t rt ny et al. 2005Barton et

al. 1978 Morrison und Quaterman 198Patrick 2006YVatson et al. 1986; Zieglet al. 1978). Egn
wesentlichen Faktor spielt zudem der Kalziumgehalt. Dieser reduziert durch die Biopurifikation und die
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damiteinhergehende Favorisierung von Kalzium gegeniber Blei die Aufnahme vvadfikxh (Bog

den et al1992; Grupe et al. 201Jaworowski 1990; Jaworowskial. 1985 Mahaffey et al. 1986tack

et al. 1974; Underwooil977).Dagegenwird die Aufnahme von Bldurch eine Einahme von Vitamin

D erhoht (Mykk\hen und Wasserman 1982). Aueim reduzierter pHWert steigert die absdrierte
Blemenge (James et al. 1985; Kamenov und Gulson 2014; Ruby et al. EB8Bs0 erhdohdie
Abwesenheitzusatzlicher Nahrungspartikdie Absorption von Blei deutliclsodass dieskis zu 70%
ansteigen kanrDies konnte an fastend@&ersonen und in #aitro Experimenten mehrfach nachgewie

sen werder(Blakeund Mann 1983; Blake et al. 1983; Heard und Chamberlain 1982; James et al. 1985;
Maddaloni et al. 1998; Rabinow#t al. 1980)Diereduziertegastrointestinale Absorptionon Blein

der Anwesenheit von Nahrurigeiistauf diehoheAffinitat von Blei zarganischen Partikeln zurtickzu
fuhren. Zuvor gel6st vorliegende Bleiionen gehi&mbeimit der Oberflache von Nahrungspartikeln
feste Bindungen ein, wodurch sie die Darmwaiuht mehr passieretkénnen(Chaney et al. 1989).
Nebenfastenden Personen wurde auichi schwangeren Frauen eine erhdhte Bleiabsorption becbach

tet (um die 504 Adriano 2001 Auch die Aufnahmeform spielt eine Rolle bei der generellen Bioverfiig
barkeit der eigenommenen Substanzen. So wird Blei aus flissiger Nahrung leichter aufgenommen als
solches in weniger zerkleinerter und gelodterm (WHO 1996Der Einfluss der Bleikonzentration
selbst auf die aufgenommene Menge ias@ointestinaltrakist abhangig woder vorliegenden Menge

und wirkt sich zunachst reduziereqdpater mit seiner toxischen Wirkung jed@erhthend aus.

Der prozentuale Anteil des Ubkhalationaufgenommenen Bleis hangt stark von @eb3e und der
Loslichkeit deeingeatmeten Partikel alEFSA 2010)n der Lunge werdenormalerweisezwischen
30 und 50%des in den Kleinstpartikeln enthaltenen Bleis absorbizig grof3te absorbierte Menge
liegt bei95 % (Hursh et al. 196%hilip und Gerson 199¢nderwoodl1977).

Eine Aufnahme von Blei Uber #Hautist moglich, jedoch scheidtese eine gute Barriere daustellen,
sodass lediglich,06%des Bleis absorbiert wirtMpore et al. 1981

Sind Bleiionen Uber eine der drei genannédisoptionswegein dasKérperinneregelangt, so werden
dieseliber das Blut in unterschiedliche Organe transportiert und letztendlich entweder ausgeschieden
oder aber in das Hartgeweleengelagert

Im Blutbefindet siclBleizu 96 bis 996in den Erythrozyten und ist fest an dieségaden. Lediglich 1
bis 4%des Bleidiegt im Plasma vor und kann Uiber Kapillarwande in andere Organe Uberydhand
2001 Bergdahl et al. 2006; Bow&A82 HernandezAvila et al. 1998ylanton et al.2001;Rabinowitz

et al. 1976; Schitz et al996; Smith et al. 2002Rie Art und Weise, wie Blei die Zellmembran der
Erythrozyten lberquert ist noch nicht gekld&FSA 2030Durch die toxische Wirkung von Blei steigt
mit steigendeBleilonzentration im Blutléerdings auch die Konzentration im PlasEBSA 2010). Die
Halbwertszeit von Blei in Blut betragtl#§35 Tage (Adriano 2001; ERBAO0; Rabinowitet al. 1976).

In denWeichgeweberiindet man das meiste Blei mit 38in der Leber, gefolgt von den kéa, den
Pankreas, den Ovarien, ddilz, der Prostata,den Nebenniera, dem Gehirn, Fett, Hoden, Herz und
der Knochemuskulatur Barry 1975Gross et al. 1975s findet keine Bioakkumulation statt und die
Konzentration von Blei ist relativ konstant tGber die Betryy 1975 Treble und Thompson 1997). Die
Halbwertszeit voBlei betragt im Weichgewebe ungefahr 40 Tggdriano 2001).
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Das meiste Blei im Korpeines Vertebraten befindet sich jedoch in demmeralisierterHartgewebe

da dort eine Akkumulation tber mehrere Jahre stattfindet und dieses eine sehr hohe Halbwentszeit
10 bis 30 Jahren entsprechend der Knochenumbaurasitzt (Adriano 2001; EF2810; Mushak
1993). Uber 9@%der totalenBleikorzentration in einen erwachsenerKorper ist in das Hartgewebe
eingebaut, dabei liegen mindestens% der Kompakta voBarry 1975Gross et al. 197%®hilip und
Gerson 1994Wallach und Chausmer 199@askindliche Skelett traghingegen lediglich maximal

70 % der Bleigesamtbelastung des Korpdpiljpund Gerson 1994 Welche Stellen Bleiionen im
Bioapatitgittereinnehmen ist nicht geklart. Allgemein wird vermutet, dass Blei durch seine Fahigkeit
bivalente lonen zu ersetzeikalzium im Bioapatit substitui¢Bres et al. 1986; McConn#873; Miyake

et al. 1986 Pounds et al. 199Yaughan 198 erbeeck et al.9481;Wallach und Chausmer 1990)

Cao(PQ)s(OH})+ 14 Hag —2 10 C&'aq*+ 6 HPQC (aq+ 2 HO

Montgomery et al. (2010)eisen allerdings mit Nachdruck darauf hin, dass Blei sich geochemisch und
auch innerhalb eines Organismus anders verhalt als Kalziuatsdad diesem &@hnliche Strontium und
daher ohne entsprechende Beweislage nicht angenommen werden sollte, dassdZglen in Kno
chenmineral ersetzStudien mit synthetischem Hydrdapatit zeigendassP#*-lonendurchausn das
Kristallgitter arC&*-Positionereingebaut werden konnermabei nehmen diese diwas groRerdvi2-
Pasition zwischen den Phosphatgruppen ein, je@sch zu einer Verzerrung deristallsruktur fihrt
(Arnichet al. 2003Blumenthal 1990Engeket al. 1975Verbeeck et al. 198Zhu et al. 200)5Weitere
Studien bezeugen, dass der Einbau von Blegrarads Strontium, die Dichte und Stabilitat des Apatits
deutlich zu verringerscheint(Bagchi und Preuss 2Q@Bjora et al. 2001Einmehrfacher Einbau von
Bleiionen in Bioapatiwiirde somit did-unktionalitdt unseres Stitzorgans Knoctemtuzieren undst
demnach eher unerwiinschtin eindeutiger Nachweis der Lage von Bleiionen innerhalb biologischen
Hydroxylapatits liegt allerdings nicht vor. Neben dem mdglichen Einbau von Blei in das Kristallgitter des
Bioapatitskonnte eine signifikante EinlagerungrnvPB*-lonen in der Zementlinie, einer hyperminera
lisierten Schicht auf der Auflenseiter funktionellen histologischen Einheit des Knochens, den
Osteoren, beobachtet werden. In digskdnnen Bleiionen, welche in der interstitiellen Flussigkeit frei
vorliegen, einerseits in das Bioapatit eingebaut werden, oder aber an darin vorhandene Proteime binde
(Pemmer et al. 2013Auch éne besonders hohe Bleiaffinitat fir das Prot@isteocalcitkonnte hierbei
nachgewiesen werdefDowd et al. 1994).
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C 2.3 Bleiin der Vegetation

In Pflanzen spielt Blais nichtessenziells Element keine wesentliche Rolle und wptkytotoxisch
(Hettiarachchi und Pierzynski 20@kregin und Ivanov 200Dabei wirkt sich dieses negativ auf die
Photosynthese und die Stoffaahme sowie den Stofftransport undverbrauchund auch auf den
Stoffwechsel allgemein a(@Bazzaz et al. 197Bgnavides et al. 200Burton et al.1984;Cenkci et al.
2010 DalCorso et al. 2008; Huaagal. 1974; Koeppand Miller1970; Miles et al. 197 Rolfe und
Bazzaz 197%5eregin und Ivanov 200Blei reduziert da®flanzenwachstundie Verlangerung von
Wurzeh, die Transpiratiosrate die Produktion vorChlorophylldie Lamellenorganisation im Chlero
plasten undlie Zellteilungund schadigt zuséatzlich die Keimfahigkeit der Sd@epta et al. 2002010;
YNJ §$a 02 ¢ & | MaesHilet al: Z01pSharmauddTDubey 2005)ark toxische Reaktionen treten
mit Ausnahme von Bleihotsp@ebieten aufgrund der relativ geringen natiirlvorkommenden Ken
zentrationen in der Umwejedochnur seltenauf (Adriano 2001).

Wie auch alle anderen Stoffe, kann Blei prinzipiell sowohl tiber die Wurzeln als auch tber die-Blattober
flachen nach atmosphérischer Ablagerung in eine Pflanze aufgenommen wadtéamo 2001;
Chenery et al. 20)2Die Haupaufnahme von Blei erfolgt Uber durzeln(Sharma und Dube3005;

Uzu et al. 2009)trotz der Fahigkeit des Wurzelgewebsinen Grofité der verfligbaren Bleiionen
auszuschlieReifHagemeyer und Hubner 199Blovmand et al. 20Q9%KIlaminder et al. 2008pie
phytoverfugbare Konzentration der im Boden vorhandenen Bleiverbindungem&eimiPourrut et al.
(2011)auf die folgenden Bodenfaktoren zuritickgefuhrt wergdhiWert (Kopittke et al. 2008;awal et

al. 2010 Vega et al. 2010), Redoxpotential (Tabefid lgarashi 2009),aionenaustauschkapazitat
(Vega et al. 2010Mineralogie (Dumat et al. 2006), biologiscimel mikrobielle BedingungdArias et

al. 2010), organischand anorganische Ligandemzentrationen(Padmavathiamma und Li 2010;
Sammut et al. @L0; Shahid et al. 201und dieBlekonzentration selst (Bi et al. 2010Cenkci et al.
2010;Lawal et al. 2010Die Menge des in eine Pflanze aufgenommenen Bleisdetmvonder Anzahl
konkurrierende Kationen (Kopittke et al. 200Bpmjarova und Blti009 undder Pflanzespezies
abhangig(Bi et al. 2010; Kovalchuk et al. 2p0Allgemein wird der Anteil des phytoverfligbaren
Bodenbleis auf 0,003 bis 0,13 % gescl{&zSA 2018abataPendias 2010Der genaudufnahmeweg

und die Verteilung von Blei in einer Pflasmeldabei von dessen Konzentration abhangig. Eine erhéhte
Bleikonzentration fuhrt zu einer Beschadigung der Barrierefunktion der Plasmamembranen, wodurch
Blei ungehindert in den Protoplasten eindringen kami.nBdrigeren Konzentrationen werden Blei
ionen hingegen apoplastisch transportidefegin et al. 2004%0mit kommt es zu einer Akkumulation

von Bleiionen in der Nahe dEndodermis (Jones et al. 19%8rma und Dubey 2003)elche eine
Bleibarriere destellt und kaum Uberquert wirdSeregin und Ivanov 199Nur durch die Fahigkeit
Kalziumkanéle zu nutzen, werden Bleiionen vereinzelt in den Protoplasten gegéhdensit et al.
2008;Tomsig und Suszkiw 199%/ang et al. 2007nd kdnnen somit in gergen Mengen symplastisch

in der Pflanze verteilt werden. Die bestehende Hemmung der Bleiabsomptimvesenheit von
Kalzium kann somit durch die steigende Konkurrenz der Kationen an den Kalziumkanalen erklart werden
(Garland und Wilkins 198duang und @hningam 1996Kim et al. 2002).

Zusétzlich besteheine Korrelationzwischen der Konzentration von BleiBlattgeweben und der
AtmosphéareBerthelsen et al. 199KabataPendias und Mukherjee 200 Die Aufnahme von Blei Gber
die oberirdischen Pflanzenganeerfolgt Uber die Stomatan der Epidermis der Blattemd Uber die
Rindenoberflache(Berrow und Burridge 1991 epp und Dollard 197®eterson 1978/ Vatmough und
Hutchinson 2003)Da partikulares Blei meist nicht wasserloslich ist, werden gewdhnikgdise nur
minimale Bleimengen direkt aus der Atmosphare in oberirische Pflanzenorgane eingeliuno(
2001;Hagemeyer und &bner 1999Hovmand et al. 200Klaminder et al. 2008pieBeobachtung von
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erhohten Bleikonzentrationen in Blattern mancBéudien ist vermutlich awberflachlichabgelagertes

¢ jedoch nicht absorbiertesBleizuriickzufiihrenGhenery et al. 20)2Dass es auf oberirischen Pflan
zenorganen zu einer Auflageguvon Blei kommkonnten Analyseder Bleikonzentration vor unthch

einem Waschgangit WassefEssigsauraachweisenwobeieine deutliche Reduktion dgemessenen
Bleikonzentratiorestgestelt wurde (Bassuk 198&loke und Riebartsch 1968hmit schimen pflanzh
cheBleiquellergréf3tenteils auf die aus dem phytoverfigbaren Bodenpool Uber das \gaweble auf
genommenen Bleiionen reduziert zu sein, welcheagmssphéarische NiederschlagndBodenverwit
terungstammen Im Gegensatz zu der eindeutigen standortabhéngigen Beitragsmengenverteilung aus
den verschiedenen Quellen fir das Spurenelement Strontium scheint Blei gerade in oberirdischen Pflan
zenorganen jedoch hauptsachlich aus der Atmosphére zu stammen. In ddteidien, welche oftmals

mit radioaktiven Bleiisotopen als Tracer durchgefuhrt wurden, wurden mehrfach atmosphérische
Beitragsmengen von mindestens 70 % bis hin zu nahezu 100 % in oberirdischen Geweben, wie Blattern,
Asten und Nadeln beobachtet, wobei Bobkei nur wenige Prozent zum Gesamtgehalt beisteuert (z. B.
Bacon et al. 20Q09alenberg und van Driel 1999arrison und Chirgawi 198dpvmand et al. 2009;
Klaminder et aR005 Watmough et al2005). Diesdedeutet, dass so gering der Anteil des aufriobie

schen Organen abgelagerten und absorbierten Bleis auch sein mag, dieser dennoch einen signifikanten
Einfluss auf die dort vorzufindenden Isotopenverhéltnisse nimmt.

Die® Beobachtungst vermutlich auf eine Kombination der geringen Mobilitat undsdenit niedrigen
Phytoverfugbarkeit von Blei in Boden und die stark reduzierte Zirkulation dessen innerhalb der Pflanze
selbst zurickzufihremnerhalb einer Zelle wird Blei meiistvakuolen aggregiefiKopittke et al. 2007;
Meyers et al. 20083eregiret al. 2004und auch im Apoplasten wird Bimimobilisiert Dabei bildet
dieses unlgsliche Komplexe mit der pflanzlichen Zellwand, vor allem in Form vgrogieipphagn
und-karbonaten Ariaset al. 2010; Malone et dl974; Rudakova et al. 198harma und Dubey 2005).
Zudem kommt es zu einer Ausféllung von Bleisalzen im interzellularenl8ammet al. 2007; Kopittke

etal. 2007a I SO I Méyers ét d. 2608umdyzd einer Akkumulation in der Plasmamembran
selbst(lslam et al. 20Q7Jang und Liu 201Beregin et al. 2004Ries reduziert die Mobilitat von Blei

im pflanzlichen Gewebe und fiihrt zu einer lediglich geringfiigigen Translokation entlang der Spross
achse (< 5 %), sodass die oberirdischen Pflanzenorgane kaum Ulber die Wifigeslonamenes Blei
enthalten Berthelsen et all995; Chaney und Giodriano 19Kilaminder et al. 2005, 2008aperche

et al. 1997:Turpeinen et al. 2000; Zimdat®75).Es findet entsprechend eine Akkumulation von Blei

im Wurzelgewebe statt, wobei sich mé@stens 95 % des Gesamtbleigehalts in diesem befiBadsveh

1982 Brunet et al. 2009Gichner et al. 2008; Gupéd al. 2009, 2010Jiang und LiA010; Jones et al.
1973; Kopittkeetal.Lh nn T T Y dzY | NJ S { et bl.t2008 RiedtthlpkTet ah 20088aDiyl et al.

2011; Vermaund Dubey2003; Yan et al. 201Bleidlagerungerin Blattern und Stielen, welche mit
denen innerhalb des Wurzelgewebes vergleichbar, $émgnnahe, das®leiin allen Geweben einer
Pflanze auf ahnliché/eise transportiert und abgelagert wigdldriano 2001; Kabafendias 2010Es

wird geschatzt, dass sich in etwa%®@es gesamten Bleigehalts innerhalb einer Pflamzgellwande
gebunden und iWakuolereingespeichemefinden(Wierzbicka und Antosiegz 1993)Insgesamt wird
aufgrund der starken Biopurifikation von Kalzium lediglictsehr geringer Anteibn 0,14 bis 0,50%
desverfugbarenBleis tatséachlich in pflanzliches Gewebe eingebaut, besonders in den oberirdischen
Pflanzenorganen ist es sekenig Adriano2001, Karamanos et al. 19B6Klaminder et al. 2005
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C 2.4 Anthropogener Eingriff in den Bleizyklus

Menschliches Verhaltegreift seit Jahrtausendestark in den natirlicheBleizklus eirund beeinflusst

somit auch die in verschiedenen Materialien messbaren Isotopenverhaling&eikonzentrationen

Blei ist in vielen Produkten enthalten, wird global verteilt und wahrend der Produktion als auch bei dem
Recyclingind der Entsorgungpleihaltiger Materialien zurlick in die Umwelt abgegeli®abei spielen
metallurgische Verfahren und die Verbrennung fossiler Brennstoffe alvie #ndbleihaliges Benzin
sowiemineralhaltige Diingeannd Klarschlammanwendueg eine grofRe RolleA@driano 2001; Aberg

et al. 2006 Mihaljevd 1999; Rieuwerts et al. 1999).

Die Emission von Blei erfolgtestmalsvermutlichvor circa6 000 Jahren al®lebenprodukter Kupfer
verhlttung Grattan et al. 200/Mighall et al. 2009Etwal 000 Jahre spater wurdeinesBlei erstmals
im SlddWesten Asiensmit noch unausgereiften Schmelztechnikews silberhaltige Sulfiderze
gewonnen(Komarek et al. 2008 weitausend Jahre spater begann audiuropadie Gewinnung von
Blei(Kamenov od Gulsn 2014) Die Metallurgiewurde dabenicht linear verbreitet undavar je nach
Zeitsellungund in unterschiedlichen Gesellschaften verschieden stark ausgéygiggomery 2002)
Auch als Nebenprodukter Kupellationvon Silbekann Blein Form vorBlebxidengewonnen werden
(Waldron 1988)Wahrend der Romerzdiam es zu einggrof3flachige-érderungron Blei alZielnetall
sowie aldNeberproduktund einemlanderibergreifenden Expoder metallurgisch gewonnenen Pro
dukte(Tylecote 199p Die Bleivehittung fand in der Romerzeit vor circa 2000 Jahren einen Hohepunkt,
welcher einen signifikanten anthropogerteimgriffin den Metallzyklus nahmvlit der Industrialisierung
stieg die globale Produktion von Blei nochmals deutlich an und gewannlétzatiem 150 Jahren immer
mehr an Bedeutun{Bindler 2011 Cloquet et al. 2006

Der weltweite Bleiverbrauch ist heutzutage zW8&uf die Produktion von bleihaltigen Batteridien
Bleiakkumulatorerheschréankt (ILA 2019)as Recycling von Blei spielbdi eine wesentliche Rolle in
der Kontamination der Umwelt milej da dieses meist in Entwicklungslandern ohne Wissen um die
erforderlichen Verfahren und das Vorhandensein der notwendigen Technologien und Sicherheitsvor
kehrungen durchgefiihrt wirdJNEF2010;van der Kuijp et al. 2013pnsbesondere in Entwicklungs
landern aber auch weltweit, ist di@efahr einer Bleivergifturguch heute nochealund fihrt immer
wiederzu Todesfallen und lebenslangen Auswirkungen auf die GesufiHihi 2016)Dass Bdi auch

noch heuteselbst in Europa eineicht zu unterschatzend&efahr darstelltzeigteerst kurzlichder
GroRRbrand deKathedraléNotre-Dame in Parigl5.04.2019)Wahrend des Brandes schmolzemder

te TonnervonBlei welches ifForm von Dachplatten mer Dachverdeckungerbautwar, und ging als
Asche und Gas in die Luft Glfdanimanr2019 Howes2019).

Als anthropogene Bleiquellefir Menschen fallerheutzutagelLacksplitter, Autoabgasend andere
EmissionenLebensmittel/Trinkasser aubleigebteten Dosen und Rohrleitungeiowiebesonderen
Préparationsverfahren von Krautern in der Volksmediesonders ins GewicliATSDRO007; EFSA
2010).In Kosmetikprodukten ist Blei ein immer wieder auftretender und beliebter Inhalt<3¢afie
Anwendung reicht von den alten AgypteB0@0 v. Chj.bis in das spate 20te Jahrhundert. Dabei
wurden verschiedene Bleiverbindungen in Form von GesichtspuBleinéi}, Salben und weiteren
Kosmetikprodukten wie Eyelinern verwendet und somit direktlem Kdrper in Kontakt gebracht oder
sogar als Arzneimittel herangezogdrefief und Cilliers 2008Vitkowskiund Parish2001). Auch
Verhaltensweisen, wie beispielswedkes Einatmen von Tabakrauch&iren dem Korpeerhebliche
Bleimengerru (Ignjatovic et al2019).Erst in den 1970er Jahren wurden in Europa Regulationen des
Bleigefalts in Farben, Benzin, PestizidBle{arsenat Lebensmittelverpackungen und Wasserleitungen
eingefiihrt EFSA 2010JSEPA 1977Alledingssind sogarfir Innenraumfarben Bledbnzentrationen
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bis zu 2 10* ppm zugelassefAlliance/EDF 19943elbsfTrinkwasser darf bis zu 15 pBleienthalten

(Adriano 2001 Anthropogenes Blei gelangtierdemiiber Nutzpflanzen, welche akibntaminierten

Bdden oder an einem Ort mit hohem atmospharischen Bleiniederschlag gewachssowd@itber

tierische Produkte in die menschliche Nahrungskette. Geradevabftmalseiner erh6hterBleikon
zentrationausgesetzUNEP 2003, 20)('rotzder gesetzlicheiiRegulation von Blei in vielen Produkten

zahlt Hausstauylwelchermftmalsmit bleihaltigen Farbpartikel versetgt, selbs2019nochzu den hau

figsten Quelle fur Bleivergiftungerbei Kindern in den USAAl{iance/EDF 1994McCallum2019.
Bleihaltige Nahrungsbehalter, wie bleigelotBteserund Keramik mit bleihaltiger Glasur, geben beson

ders an saure Lebensmittel viel Blei ab. Es wird geschatzt, dass Uber 1/8 der menschlichen Nahrung aus
solchen Nahrungsbehéltern stamm@driano 2001).

Die Zirkulation von importiertem, recyceltem und gemischtem Blei hat dazu gefuihrt, dass anthropo
genes oftmals nicht lokales Blei die vor Ort naturlich vorkommgeolegischdleisignéur tberlagert
(Montgomery 2002)Besonders in d&uswertung der aus anthropologischen Materialien gewoenen
Bleiisotopien ist daher zu beachten, dass diese oftmals eher etwas Uber den Zugang zu bleihaltigen
Materialien aussagen und somit vielmehr als Marker des individuellen Status angesehen wégden soll
und weniger als geologische Markigioptgomery 2002 Gerade im rémischen Zeitalter wurden haufig
Nahrungsbehaltnisse mit einer Bleiglasur eingesetzt und es wurden Gef@leikistallind Zuberei
tungstopfe aus Blei verwendet. Weine und Speisem@&uaufgrund seines stf3en Geschmacks gezielt

mit Bleiacetat in Form eines in bleihaltigen Kesseln eingedickten Fruchssgisuiid defrutum)

versetzt (sieh®etiefund Cilliers2006. Gemeinsam mit der Nutzung dgleirohre des rémischen Was
sersystementhielten sowohl Nahrung als auch Trinkwasser infolge der Nutzung bleihaltiger Alltags
gegenstande erheblich hohe Bleikonzentrationen. Dieses zusatzliche ortsfremde Blei trug einen Grol3teil
zu dem in Knochen und Zahnen eingebauten Blei bei und flihrte lsemits vor tausend Jahreau

einer Uberlagerung der geologischen natirlich vorkommenden BleisigDatile et al. 204; Nriagu

1983.

C 2.5 Bleiisotopenanalysen

DieAnalysevon Bleiis@open erfolgt vorwiegend in debetektion deiQuellen vorumweltverschmutz
ungen und deren Verénderungen Uber die Z&a Blei in der Atmosphare aus einer komplexen
Mischung aus sowohl anthropogamals auch biogean Bleiquellen besteht und tber Raum und Zeit
variiert, ist einaler gré3tenHerausforderungen dédmweltgeochemigie Entwicklung voiMethoden
zurRekonstruktion der sich veranderndgieiquellen und ihrer Ablagerungsraten in terrestrischen und
aquatischen OkosystemersHotyk et al. 2015)Hierfir wird die Akkumulationatmosphéarischen
Niederschlagim verschiedenen Materialiewie beispielsweise Schnee/Eis, Béden, Seesedimentk
Torfmaooren, gemessen. Aber audhe Werte von Pflanzemten, welche Blei vorwiegend aus atmospha
rischem Niederschlag bezieheverdenanalysiert Darunter fallerbeispielsweiseFlechten und Moose
(Cloquet et al. 2006 ®lche Studieminterscheden vorwiegenawischen nattrlich vorkommenden und
durch Verschmutzung eingefuhn@&leguellen(sieheChow und Patterson 196Bjraound Patterson
1974 Shirahata et al. 1980).

DerBleizkluswird noch immer untersucht, wobei sowohl natirliches als auch anthropogenes Blei in
die Studien miteinbegriffewerden So werden Isotopenanalyseanatmospharischemerosolen und
deren NiederschlagErel und Torren2010;Farmer et al2000; Hopper et al. 1991Vinogradoff et al.
2005) sowie mdgliche umweltverschmutzendgleiqudlen gemesser(Farmer et al. 2000Kenonen
1992; Sugden et al. 19p3uch diezeitlicheVeranderung deBleisotopiein geschichteterMaterialien
wird analysiert da insolcheneinzelne Schichteanterschiedlichen Jahren zugeordnet werdénnen
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(Abbildungl?). So wurderTorfe (Bindler et al. 1999Cloyet al. 2005, 2008)unlapet al. 1999; Klamin
der et al. 2003; Le Roux et al. 2004, 200&cKenziest al. 1997 Shotyk et al. 1998Eis Konget al.
1994; Rosman et al. 1997, 2008chw

. . 1991 TR B R .
kowski et al. 2004 und Seesedimente| ;70— e
" 1936 — MYTPh | 19
(Brannva” et al 19971 1999’ ZO(Fh'rmer Australian Ph imports R :92?
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Bleisotopienhin geprift Auch eineQuan 1901
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(Rosman et al. 189 Steinnes et al. 2005) »
. . . Roman Ph mining 2110 BP _
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durchgefihrt (Bacon et al. 1995Bacon 5320 BP — Florida peat 1538
und Hewitt 2005Bindler et al. 1992004; TSN TTE——TT
Farmer et al2000, 2018 Graham et al. Natural Pb background e
3 H . . in Europe hq)"h.".v
2006 Klamlnder et al ZE, 2006 Steln anthropogenic influence Abblldung 12 Anderung
nes et al. 2005Zhou et al. 200)8En Ab des 20%PbROPhWertes
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9 L EUROPE AR Torfes (Kamenov un
Herbarienist ebenfallerfolgt (Bacon et al | Switzerland peat Gulson 2014).
1996; Farmer et al. 200Klaminder et al. T2 115 20
2005 Weiss et al. 1999 SRR

Dariiber hinaudeschaftigen sich viele Studien mit Bleihmishtoxischen Stoffin der menschlichen
Umwelt undder Auswirkung auf Individuen, die diesem ausgesetzt w&e@murden diverseStudien
fur die Identifizierung und Charaktsiérung vonBleiqudlen in menschlicherexponierungsund
VergiftungsfalleriGulson 1996Gulson et al. 1994.995;Gulson und Gillings 199Gulson und Wilson
1994;Rabinowitz 1987Yaffe et al. 1983owiedie Bewertung der Verteilung und Konzentration von
bleihaligen Altlasterdurchgeftihrt(Delves und Campbell 1993armer et al. 1994; Keinonen 1992)

Aber auch in deHerkunftsanalyséndet die Bleiisdiopenanalysemittlerweile Applikation(Kamenov
und Qulson 2014 Wie die Strontiumisotopenanalyse wiadich die Bleiidopenanalyse sowohl an
rezenten als auch an archaologischen Materialen durchgefihrt. Dass eine Bleiseitogt in der heu
tigen Zeit mit all den anthropogenen globalen Bleiquelleni&iEmhschrankung der Herkunft verwendet
werden kann, habeulsen et al. (192J an forensische Material bewiesenAber auch archéologi
schesZahn und Krochennaterial von Meeressaugerhlflleson et al. 1986; Outridge et al. 1997; Smith
et al. 1990 undMenschen(Carlson 1996Dud s et al. 2016(hazi 1994; Ghazi et al. 19%dligrove
und Montgomery 2016Kowal et al. 1989/autour et al. 2015Yoshinaga et al. 199®urden bereits
erfolgreichanalysiertNeben diesenverden Bleiisotopenanalyseaislangemin derHerkunfsbestim
mung bleihaliger menschengefertigte Utenslien, wie Silbermiinzen unilahlsteinan, verwendet
(Gluhak 2010Gentneret al. 1978§.

Allgemein lasst sich die Bleiisotopie von Umweltpralbah somit auch die der lokal&Séugetierauf
eine der vier folgenden Quellen zurtckfihrgeochemischer Hintergrund, anthropogene Emissionen
(industriell oder aus AutoabgaseRygisetzungemetallurgische Abbauprozessévorwiegend Uran)
sowie aufeine Mischungder drei genannten Quelle®aher kbnnemleiistopenanalysen aul3erdem
als potenzielle Wegweiseler Metallurgie verwendetwerdenund finden auch in archaometallurgi
schen Fragestellungen AnwendurigheCuvier et al. 2016
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C 3 Sauerstoff

C 3.1 Sauerstoffals Element

Sauerstoff wurde erstmals in den 70ger Jahren dedathunderts parallel von den Wissenschaftlern
Carl Wilhelm Scheele und Joseph Priedtlesch die Untersuchung von Verbrennungsvorgangen
entdeckt(Air Liquide 2016)

Als haufigtes Element auf unserem Planetést Sauerstoffallgegenwartig Es besitzt daElement
symbolO,kommt in zahlreichen Verbindungen sdwim fester, flissiger als auch gasférmiger Form vor
und besitzt eine Ladung va@. Die haufigstef-ormenvon Sauerstih stellen desseelementare Form

als zweiatomiges, gasformiges Moleklf) (Gnd dieflissige Form alsWassermoleku(HO) dar.
Sauerstoff ist ein farbloses, chalkogenes Nichtmetall. Als ein solcherisbikkend, wobei es mit
Metallen reagiertSauerstofttellt einen wesentlichen Teil der Erdkruste und des Erdmantels dar, wobei
es in Form von Oxiden und deren Salirefastallen Mineralen und Gesteine vorkommt.Alssehr
reaktionsfreudiges Elemebiidet Sauerstoffliverse Verbindungen unst ein wesentlicher Bestandteil

von RedoxreaktionefAir Liquide 2016)

Wie in den vorausgehenden Abschnitten bereits erwéahnt, spig¢sser und degediegenesauerstoff

der Atemluft in Biosystenmeeine deressenziefiten Rollen tUberhaupind stelen somiteine Grund
voraussetzungir aerobes Leben daElementarer Sauerstoff unterliegt eindftieRgleichgewichin
biologischenOrganismuswodurch dessen Konzentration in der Atmosphare konstant bleibt. Dabei
bilden Cyanobakterien, Algen und Pflanzsurch die Photosyntheseaktion stetig Sauerstoff aus
Wasser, Licht und GMieser Sauerstoff winddhrend deiZellamung aerober Organismeruriick zu
CQreduziert.

Es gibt drei naturlich vorkommen&auerstoffisotopeDiese treten in unterschiedlichen Haufigkeiten
auf. Das IsotopPO macht99,755 % das Isotop’O 0,89 %und das Isotop®0 Q206 % des Gesamt
sauerstoffs augRundel etal. 1989; Schoeller 199%lle drei Isotope sind dtd. Untersucht man die
Haufigkeit der Sauerstoffisotopm Verhaltniszueinander, so werden in den meisten Studien das
Vorkommen des Isotop& zu dem des Isotog80 gemessenim Gegensatz zu Isotoparhaltnissen,
welche das eher selten auftretende IsotdP beinhalten, ist dieses Verhaltnis besonders gut messbar,
da diesebeiden Isotopalen groRtmdoglichen Massenunterschimteinander besitzen urukide in gut
analysierbare Konzentrationeruftreten

Aufgrund der sehr kleinen Zahjemelche durclidasVerhaltnis voretwa 1 zu 500 entstehemurde die
Darstellung des Isotopenverhéltnissen in delotationnach McKinney et al. (195&pbliert(Ambrose
1993. Dabei wird das Verhaltnis des schweren Isotops zum laidbttop (R)der Probe auf das
Isotopenverhdltnis eines Standards bezogen:

2

1 b 5

P PTTT

t 2 & A e Sesitzendementsprechend Proloe welchemehr schwere Isotope als der herange
zogene Standarénthalten Negativel -Werte besitzenim Vergleichmit dem Standard®O-armere
Proben.Als international anerkannter Standandird der V-SMOW!/(Vienna Standard Mean Ocean
Water) verwendet Dieserbesitzt eint®0/*%0-VeriNtnis von (2005*20 + 0,45) 10° (Baertschi 1976
Coplen et al. 1996).

50



|. Einleitung | Untersuchte Elemente, Isotope und ihre Anwendung |

C 3.2 1180 im hydrologischen Kreislauf

Mit einemElementgewichgwischen 16 und 18 u besitzt Sauerstoff eine Magskehe deutlich unter
50 u liegtDementsprechnd sind die Unterschiede zwischen den verschiedenen Isotoggn(3, dass
diese signifikanteRraktionierungorozessenunterliegen(sieheAnfang KapitdQ.

Bereits sechs Jahranach der Entdeckunger Isotopenfraktionierung bei Phasentibergédngen und
(bio)chemischen Reaktioném Jahrl947 durch Harold Urewurde 1953 von Friedmaaine Konzen
trationsanderung de&0-Isotops in Zusammenhang mit Wassermolekilen beobadbéss das Ver
héltnis von Sauerstoffisotopém hydrologischeni€islaufmodelliert werden kann, da esner linearen
Regressionnterliegt, wurde 1961 festgestellCfaig 196). Die Fraktionierung von Sauerstoffisotopen
lauft vorwiegend inWasserkreislaudb (siehe KapitelB 3.). Dagegen ist der®O-Wert atmosphari
schen Sauerstaffund das mit diesem im Gleichgewicht stehende, in Wasser geldsédteit relativ
konstant, mit Wegnum die23,5,: bis 24,2: (Fry 20®; Kroopnick und Craig 1972).

Innerhalb desVasserkreislaufsitt eine Isotopentrennung wahrend dé&erdunstung/on Wasser auf.
Dabei kommt es durch zwei Prozesse zur FraktioniégnudggaelesPhasenwechsetsdurch die Gleich
gewichtstrennung und die kinetische Trennubgr Dampfdruck voschween Molekilen ist etwas
geringer als der von Molekllen mit leichteren Isotoped auch degn Diffusionsdruck ist kleiner, wo
durch der Transferwiderstand in das neue Medium fur schwere Molekile gri&eddel und Wagner
2011).Es verdampfen dementspteend mehr leichte als schwere Isotopds grof3tes Oberflachen
wasser findet an der Wasseroberflache der Ozeane eine stete Verdampfung von Wasser statt. Diese hat
zur Folge, dass Meerwasser eigmbalen Anreicherungiit schweren Sauerstagbtopen unterliegt
(Baertschi 1976Hobson 1999)Die genaue Evaporationsrate der verschiedenen Isotopeiner
Wasseroberflachest dabei von der Temperatur der Atmosphére uodderen relativer Feuchtigkeit
abhangig (Van Der Straatund Mook 1983).

Auch wahrendler nachfolgendeiKondensationspress desatmosphéarischeiwWasserdampfs findet
eine Fraktiorerung statt.Diese wird global durch drefarakteristisché&raktionierungseffektéontk
nental, Breitengradund Hoheneffektpeeinflusst welche vorhersagbar und modellierbar sind und zu
einerspezifischen Verteilung de¥O-Wertesim globalen Wasserkreislawfd in Niederschlagswasser
fuhren GieheAbbildungl3).

hohe 680-Werte
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Abbildung 13 Verteilung dert 280-Werte innerhalb des globalen hydrologischen Kreislaiitesrsetztaus
Pederzani und Britton 2019).
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Der1 ®8O-Wert desmeteorischen Wasssiist dabeivon der gegrafiscten Lage und dem vor Ort herr
schendem Klima abhangi@henery et al. 2012)s auchvondemzuriickgelegtefeg der Luftmassen
von derWassergelle desEvaporatsis hin zu dem Ort des AbregneBsiher kommt es an Ortean
welchen diese Faktoren voneinander abweiclzrsignifikanten Unterschieden den Isotopenver
haltnisse lokalenNiederschlagwasse((AEA/WMQ011). Orte mit vergleichbaren Lagebedingungen
weisen hingegen ahnliché®0O-Werte im Niederschlaguf (Bowen und Wilkinson 2002uf de drei
Fraktionierungseffektevelche den 0-Wertdes lokalen Niederschlagswassers signifikant formen und
von entscheidenden Standortbedingungen abhangig wiindjm Folgenden kureingegangen

Der sogenannt&ontinentaleffekbeschreibt die Tatsache, dafer 1 1¥0-Wert in Niederschlagswasser

mit zurehmender Entfernungon derKisteimmer weiterabsirkt (Dansgaard 1964; Rozanski et al.
1993) Dies ist darauf zurlckzuflhren, dass schwere Wassermolekile bevorzugt in der flissigen Phase
vorliegen Aragd s-Aragu s et al. 2000)wodurch es zu einem fribitigen Abregnen dieser aus der
Atmosphéare kommtle weiter sich eine Luftmasse von der ozeanischen Wasserquelle entfernt, desto
mehr reichern sicHaherleichte®O-Isotope in der verbleibenden Dampfmasse@at(1996)In Europa

wird die mittlere Anderung des Deltawertekes meteorischen Wassessf¢ H = 1 2 00Q)KdEge- m
schatzt (Rozanski et al. 19923.gibt jedoch eine ReilienFaktoren, welche den rdumlichen Isotopen
gradienten entlang der Kontinente beeinflusst, wodurdieser Uber verschitenen geografischen
Gebieten unterschiedlich stark ausgepragt &aimn(Ingraham und Taylor 199liu et al. 2010, 2013;
Rozanski et al. 199%achon et ak010).

Ein Beispiel hierfur ist dBreitengradeffekiDieser beruht auf da Einfluss der Kondeationstempera

tur auf die Starke der Auspragung der Isotopenfraktionie(ttggita und Wesolowski 1994)abei
scheintder 1 *830-Wert des meteorischen Wassers stark mit der Lufttemperatur zu korreliemaoei
warmere Orte eine hohere Anzahli0-Isotopen besitzeDansgaard 1964; Rozanski et al. 1998).
die Temperatueines Orteglobal gesehen mitessergeayrafiscler Breite und emit seinerNahe zm
Aquatoreingestuft werden kanrwird diesetemperaturbasierte Effekt auch Breitengradeffekt genannt
(Humer et al. 1995)in Europakommt esbei einem Temperaturunterschied vonl+Cdurch eine
Anreicherung deschweren®O-Isotops zueiner Erhéhung deweteorischen ¥ O-WertesdzY n X c dp
(Rozanski et al. 1992¥eben dem Breitengrad eines Ortes fuhren auch |okameperaturschwankun
genzuUnterschieden und somitisonal® Schwankungen int80O-Wert eines OrtegAragu s-Aragu s

et al. 2000).

Zuséatzlicheu demAbstand zur Kistenregion und dem Breitengradeffekt, spielt auch die Hohenlage
eines Ortesowieorografiscle Gebirgsbarriereauf dem Weg der Luftmassen hin zum Zielort, eine ent
scheidende Rolle. Wie bei dem Bzagradeffekt ist der treibende Faktor ddéheneffektsdie Tem
peratur. Diese sinkt mit steigender Hohenlage, wodurch es vermehrt zuédeeichen Niederschlag
kommt (Aragu s-Aragu s et al.2000;Humer et al. 1995Marshall et al. 2007 Da in héhere Lagen
allgemein dieNiederschlagsmenge steigt, sind die verbleibenden Luftmass¥erhaltnis besonders
180-reich.Die Regression des meteorischéfO-Wertes mit der Hohenlage eines Ortes kann allerdings
sehr ortsspezifisch ausfallen, da leB.Windschatten undihnliches mitineinspielen umer et al.
1995) In denBEuropaischen Alpen sinkt det?O-Wert in Regenwasser um 0,34 bei einem Aufstieg

von 100H6henmetern linear bis zu einer Hohe 890 mi.NN (Kern et al. 2014).

Mittlerweile existierenviele Daten von Niederschlagswerten, welche neben Einzelstudien aus kontinu
ierlich an meteorischeMessstationenentnommenen Proben stammen und in Datenbanken, wie
beispielsweise demlobalen Netzwerk der Isotope im Niederschzlagpmmengefasst archiviert vorlie
gen(GNIPhachlAEA/WMO 2011
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Die Kenntniglerdrei Fraktionierungdtekte erméglichzudemeineModellierungder vor Ort zu erwar
tenden1 ¥0O-Signaturdesmeteorischen Wassgs(z. B.OIPC www.waterisotopes.orgPaes nicht fiir

alle Standorte Messdaten gitBenDavid und Flaherty 20135t dies bei der Verwendung detfO-
Analyse in der Herkunftsalyse ein entscheidender Faktor, welcher genutzt wekdem um einen
lokalenErwartungswertu erstellenDabei ist jedoch immer zu beachten, dass es sich bei den medellier
ten Daten lediglich um Proxydaten handelt, welabhEExtrapohtionen einer begmnzten Anzahl von
hydrologischerDatenberuhen.Es gibt eine Reihe an Faktoren, fdieeine préaziséModellierung der
lokalent 80-Signatur in Niederschlagswasberticksichtigt werden miisseBinerseits konnerinfa-

che meteorischéVasserliniererstellt werden welche furunterschiedliche Verdampfungsnd Kon
densationsbedingungegeltenund auf Faktoen wie defTemperatur undler Luftfeuchtigkeiberuhen
(Darling und Armannsson 1989; G880;Sakai und Matsubaya 1977; Seneird. 1970) Andererseits
sollten zisatzlich zu diesevierdunstungsprozesse uber kontinentalen Flachen und somit die Riickfuh
rung von kondensierten Wassermolekulen in die Gasphiakevernachlassigverden(Gat 1996 In-
graham und Tayldr991; Liu et aR010).

Lokalex | N | i A 2@\Beftes mNi&derschlagswassemd auf verschiedene Herkunftsorte der
Luftmassersowiesaisonalezwischenjahrlichund dekadiscluftretendeWetterlagerzurtickzufiihren
(Lawrence und White 199Mazor 20@). In Sommermoaten treten aufgrund saisondidherer Luft-
temperaturenbeispielweisenthere 80-Werte auf als i'wintermonaten Kendall und Doctor 2005).
Dabei korrelierer§ E (i NE®\®erte mit kleinen NiederschlagsmengéRodgers et al. 2005Auch
1180-Schwankung zwischeverschiedenenSturmeventskdnnen GroRenordnungen inteaisonale
Differenzeraufweisen mit einem Unterschied von bisgun  (Kendall und Doctor 2005).

Meteorisches Wassewelchesdie gesattigte Zone eingsquifess erreicht, bildet den Grundwasser
korper.Daher ist desseBauerstoffisotoje direkt mit der des Niederschlagsrbunden Clark und Fritz
1997;Gat 1971 Perry et al. 180; Senturk et al. 190Besondergief gelegene Grundwasseteren
Wasseftmalsvor Tausenden von Jahren aufgelademden undin deren Tiefe selten neues Wasser
eindringt, kénnen daher als Reprasentanten vergangener Klimalagen herangezogen siehden (
Kendall und Doctor 2009)abei ist jedoch zu beachten, dass déO-Wert des Niederschlagwassers
wahrend seiner Abwartsbewegung durch den Boden leichten Veranderungen unterliegen kann. So kann
es durch die Evaporation von WassarLaufeder Infiltration undder damit einhergehendefraktionie
rung der Sauerstoffisotope zu eimAnreicherung der schweréfO-Isotope im Sickerwasskommen
Austauschreaktionen mit der Oberflachlen Bodenund Aquiferkomponenteiechselwirkungen mit
atmospharischem Dampbwieein Beitragveiterer WasserquelleRénnenzudemweitere Abweichun
gen R S #%0-Wertes desGrundwassersom NiederschlagswasseerursachenGat1971; Gat und
Dansgaard 197Zatund Tzur 1967Kennedy et al. 1988Hinzu kommt, dass siatum einen auclie
Wassermasse unterschiedlicher Regenevents unterscheigatandererdie Umgebungstemperatur
variieren kann unde nachdem wie feucht der Boden bereits istterschiedlich viel Wasser bis in das
Aquifer vordringtSelbst flache&rundwassemit schrellen Rechargezykldresitztdaheroft nichtden
exaktenmittleren{ 80-Wert der, aus den wahrend der mittleren Auffiilizeit gefallepidiederschlags
massen So konnerStarkregen und Schneeschmelze zu eisetaktiven Wiederaufladerund somit
einer Uberreprasentation einzelndliederschlagsevestfiihren.Andereseits kanrnvon der Oberfla
chenvegetation abgefangener Niederschéigen Ausfalldes Aufladeeventbedingen(Kendall und
Doctor 2005. Einmal im Grundwasserkérper angekomnigaibt diet 180-Signatur einesVassers bei
normaler Temperatur konstant (Yeh et al. 2011).
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C 3.3 Sauerstoffisotopein der Wissenschaft

Durch die von der lokalerGeographie undlem Klimaabhangigeund fur diesecharakteristische
Verteilung des **0-Werts imhydrologischen Kreislakiéinn die Analyse ded®0O-Werts sowohl fiir die
Untersuchungvon hydrologischen Prozessenduder Herkunft von Wasserquellen als auch in der
Rekonstruktion von historischen Klimaverhaltnissen herangezogen wgkdsgu s-Aragds et al.
2000).In solchen Studien dienen Sauerstoffisotope aus Wasserproben als Tracer, welche zu einem
Verstandnisgewinn vomydrogeologische Prozesse, wie beispielsweis@liederschlag, Grundwasser
neubildung, Grundwass@berflachenwasséiechselwirkingen und Beckenhydrologideitragen

(Blasch und Bryson 200Clark und Fritz 199Deshpande et a2003; Gammons et al. 2008at 1996;

Gibson et al. 200%umar et al. 2008.i et al2008 Palmer et al. 20Q*andenschrick et al. 2002

Durch den Einbawonaus dem meteorischen Wasser stammen8anerstoffmolekilen in biologische
Materialien, wiez. B.Holz und Saugetiknochen wesen auch diese eine fir die Lokalitat typische
1180-Signatur auf. Diese kann in der Identifizierung vdnt lekalen Individuen und in der Bestimmung
der Herkunft dieser von Nutzesein (BenDavid und Flaherty 2012)!#0-Analysen erstrecken sich
neben hydrologischen Untersuchungtaheriiber eine Anzahlon AnalyseanbiogenenMaterialien
von pflanzlichen Jahresring@dayr et al. 200BUber Wasserpflanzenreste(Zhu et al. 2014hin zu
Mikrofossilien leyng et al. 20155cldll-Barna et al. 2012)nd, im Zusammenhang dieser Arbedn
besonderem Interessegarchaologische und paldontologichen Wirbeltieriberresten (Bentley und
Knipper 2005D'Angela und Longinelli 1993rucker et al. 201 Grupe et al1997;lacumin et al. 1996;
Schoeninger und Moore 199Zoncala et al. 20).7Anthropologische ¥O-Analysen liefern dabei
Information Uberbkoge@rafiscle Umweltparametervon Mensch und Tiernd geben Auskunft Gber
palaoklimaische Ornamilen. Da Sauerstoff in vielen biologischen Materialien vorkommt und eingebaut
wird, kénnen verschiedenste Gewebemalkkfiir die Isotopenanalyse herangezogen werdetn
Knochenkollagenphosphat undkarbonatbis hinzu Haaren, Haut und Fleisch (lacumin et al. 2886
Dam und Reichart 200Quz und Kolodny 1985; Turagtsal. 2008; Podlesait al. 2008; Ehleringer et
al. 20Q).
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C 3.3.1 u80O-Signaturen in Saugetiergeweben

Basierend auf den Erkenntnissen onginelli und Nuti (1973)elche einen Zusammenhangischen
1180-Werten archaologischeUberreste meteorischen Wasser und der Umgebungstparatur fest-
stellen konnten, wird didnalyse von Sauerstoffisotopansarchdologischen Uberrestémderpaldo
klimatisch@ Rekonstruktion verwendétir Beispiele sieh@rupe et al. 201@der Pederzani und Brit
ton 2019. Seit Anfang der 1990elahreund mitzunehmener Beliebtheitwird dieser Zusammenhang
genutzt,um dasMigratiorsverhaltenvon Mensch und Tieau untersucheriSchwarcund Schoeninger
1991).

Eine der Hauptvoraussetzungen fir die Anwendbarkeit #¥arRWerten aus tierischen Geweben in der
Herkunftsanalyse stelttabeidie Aufrechterhaltung des direkten Bezugs zum lokatéd-Wert des
meteorischen Wasseia dem untersuchten Gewebg dar, auf welcher die Differenz der Isotopien
von Individuen verschieder Herkunft basiert{ (A 3K G F2 2 (i dzy R Wik QuEhinf #y86 t  H 1 mc
logischen Oberflachenwasserzyklus findet innerhalbseBrganismuseine Isotopenfraktionierung
statt. Diese wirdsowohlvonauf3eren geografischen und klimatischaktBren wieTemperaur, Hohe,
Luftfeuchtigkeit und Kontinentalitades Fundortesdeeinflusst alsaudh von intrinsischen Faktoren
(Bryant und Froelich 199bansgaard 1964edges et al. 2@) Luz etl. 1984 Schoeller 1999Beider
Interpretation der aus biologischen Materialien gewonn&@-Werteist daherzu beachten, dass diese
nicht den in denOrganismus aufgenommeneétfO-Signaturen entsprecheas AusmaR der kdrper
internen Fraktionierung ist aufgrund intrinsisckRaktoen, wiebeispielsweis&rnéahrung, Stoffwechsel,
Kdrpergrofie und Warmeverlustmechanismeon Individuum zu Individuum in einem bestimmten
Malf variabel unélihrt auch interspezifisch aignifikante Unterschieden in défraktionierungBryant
und Froelic995;Kohn 1996Kohn et al. 1996).

Inarchéologschen Studien ist das zur Analyse herangezogene Gewebe aufgrund der Verfligbarkeit des
Materials meist auf Bioapatit aus Knochen und Zahnen begiehzk 3K i F22 (0 dzyRerh Q/ 2y Yy
Sauerstoff stammt dabei entweder aus &dvosphatoder der KarbonatfraktioBeide Komponenten

kénnen gemessen werden, unterscheiden sich jedoch untereinander auch inrisatbenGewe

beprobe um etwa8 bism H :ftir Eizelstudiemachweisesiehe Rderzani und Britton 20)9Dader

1180-Wert desPhosphataufgrund seiner festeren Bindumgverlassiger ist atier desKarbonats (Lee

Thorp 2002), wirdliese Bioapatitfraktion meist bevorzugt verwendeer Sauerstoff des Bioapatits

stammt aus dem Korpels 8 a SNE 62 RdzZNOK SAYy RAND {POSeenvodza | YY Sy
Kdrperwasser, Phosphat und Karbdoesteht (Chenery et al. 2012). Der Sauerstoffaustaasdbio-

apatit wird von ATPasen katalysigfa{ler und Elgavish 198Beim Einbau vo8auerstoff in die Phes
phatfraktionkommt es zu einer Fraktionierudgr Faktorstarkea vonum diel,021 (Longinelli 1984
Meier-Augenstein 2010

Allgemein steln allet *¥0-Signatuen eines Saugetierorgans in direkter Verbindung mit dem innerhalb
desKdperwassersorliegenderSauerstoffpoolsweshalb die Sauerstoffisotopensignatur des Kérper
wassers von entscheidender Bedeutung@tenery et al. 2012piet 80-Signaturdes Korperwassers
istwiederumabhangig von den'®0-Werten deraufgenommenen Sauerstoffverbindungen, den Quel
lenanteilen, und detsotopenfraktionierungwelche wéhrend deBauerstoffaufnahme unehbgabe
auftritt (Bowen et al. 2009; Bryanhd Froelich 1993<ohn 1996Podlesak et al. 2008).
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DieAufnahme von Saustoffin denKdrper und somit in das Kérperwasseolgt in Form der folgenden
drei Verbindungeneingeatmeter atmospharischer Sauers{@#), in der Nahrung gebundener Sauer
stoff (in Form von metabolische@D, und HO) und Wassermolekilé+0) Das Wassewird dabei
sowohl durch Trinkwassand Enatmung von Wasserdampfsauchin Form vorin Nahrurgskompo
nenten gebundenem Wassgr den Koérpeaufgenommeninnerhalb des Kdrpers werden alle Sauer
stoffatomeim intrinsisch@ Wassepoadl gemischt Die Abgabevon Uberschiissige®auerstofitomen
aus dem Korperwasser erfolgtForm von flissige und gasformigen WassesowieKohlenstoffdioxid
Uber die Emissiowvon Urin, Fakalien, Schweil? uAtemuft (Luz und Kolodny 198sieheAbbildung
14).

Umwelt

H,O

flussig
(Trinkwasser,
Nahrung)

H,O

: - 2 gasformig
; B \ (Atemluft, Hautoberflache)

O,

gasformig
(Atemluft)

H,O

flussig
(Urin, Schweil3, Exkremente)

-0

organischer

Sauerstoff
(Nahrung)

Co,

gasformig
{Atemluft)

Kérperwasser

Abbildungl4 Quellen des Sauerstoffs im Kérperwasser &aegetiersinddesserEmissionswege

Fraktionierungsprozesse, welche zu einer Differenz'i@Wert des Kérperwassers im Vergleich zu
dessen Sauerstoffquellen fuhren, kénnen prinzipiell wahrend Sdleerstoffaufnahmeund Abgabe
geschehen auftreterDie Hoheder kdrperinternen Fraktioniengseffekteder Sauerstoffisotope kann
innerhalb eine Saugetierkorpers alonstantangesehen werden, ddiese aufgrund ihrer Homaio

thermie eine konstanteson Schwankungeder Au3entemperatur unabhangidgérpertemperatur von

37 + 2 °C besitzehdngindi 1984).Wahrend der Absorption und Abgabe \fiirssigen Wassermole

kilen,sei es uber Trinkwasser, Urin, Exkremente oder Schweil3, tritt keine signifikante Fraktionierung
auf, sodass das Korperwasser einen mit diesen vergleichb&@iwert besitzt. Die Abgabe von
Wasserdampfifhrt hingegen zu einer Fraktionierung undaistde Hautoberflache undem Lungen

gewebe unterschiedlich grd@m ¢ :': ¢HOMR §: cgzy:R 0 ® | dzOK SauesstaSn RomhS G S NJ
von gasformigen Kohlenstoffdioxighterliegt einer Fraktionierung (in etwao y : Eidgbameter
Sauerstoff, welcher durch dasrigengewebe diffundierind im Blut an Erythrozyten gebunden wird,

erfahrt eine Fraktionierung van2 bisc :: @ 51 0 SA (i NBGISi6pe hIssGevietA OK (1 S
Uber als schwere. Die genaue Differenz zwischen #€AWertendes Luftsauerstoffs und den Ery

throzyten gebundenen Sauerstoffsheint von der Diffusionsrate und der Bildungsrate von Oxyhamo
globin abhangig zu sein. Menge und Geschwindigkeit der Bindung von Sauerstoff an das in Erythrozyten
liegende Hamoglobin variiert mit der physikaksciktivitdt eines Individuums und der Anzahl der
Erythrozyten selbst (sielBryant und Froelich 199%rganisch gebundener Sauerstoff dasNahrung

kann zudem auchSauerstoffatome mit dem Umgebungswasser austauschen. Dabei kommt es Uber
verschiedene biochemische Prozesse zu verbindungstypischen Fraktionierungsraten. finétidrei
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nellen Gruppen, Hydroxylgruppen, CarbonamidgrupperdunBstergruppe der Triglycds, besitzen
beispielsweis®2 SNIIS Ay |11 KS @2y b T1Krigachmetd. 201Bchmidtetal. dzy R b
2001).Besonders die Oxidation vétohlenhydraten, Fetten und Proteinen ist hier von wesentlicher
Bedeutung (Bryant und Froelich 1995).

Dadie Fraktionierungshoheter verschiedenen Nahrungskomponensmunterschiedlich ausfallen,
ist der Anteilvon Kohlenhydraten, Proteinen und Fetten in der Nahrung fur d&»Wert des Korper
wassers entscheidend. Diese und auch der Anteil der verdaubaren Nahrungsbestaedtzktn
wiederum eineSpeziespezifitat. Die Starke der verschiedenen Sauerstoffstrimeauchdie Fraktio
nierungsrate des Sauerstoffs beeinflussen ¢i@-Signatur deintrinsischen Wassersd werden von
Ernahrung, Thermoregulation, KérpergroRe und Metabolisateemuchvon Verhaltens und Lebens
weisenbestimmt(Abeni et al. 2013Bryant und Froelich 1998och 2007; Kohh996;Krivachy et al.
2015 Luz et al1984).Auch innerhalb einer Spezies kommt es durch Unterschiede in der Aktivitat der
Individuensowie Stoffwechselraten, Krankheiten uatbweichendeVerhaltensweise wie beispiels
weise Rauchen, zu einer Variabilitat in BeaktionierungsrateHpstein ud Zeiri 19880'Grady et al.
2010; Ritsema und Crew011; Widory 2004Zanconato et al. 1992).

Trotz der Fraktionierungsvorgange und der weiteBauerstoffgellen besteht eine signifikante
Korrelatiorzwischerder1 ¥0-Signatur de3rinkwassesundderdes Korperwasse(Bryant et al. 1996;
Cheneryetal.20)®@ LYy RSNJ ! yo-8ndlywembdtierdchaa 4G SNA | f ¢ ABOR RI KS|
Signatur lokaler Wasserquellen, vorwiegend meteoristtiasses, alslokale Referenkerangezogen.
Dabeiist zu beachten, dass im Saugetier zu einer mittleren ErhthungdéO-WertesdesKorper
wassers gegenuber definkwassevon3 £ X' kommt (Krivachyet al. 2015)Zwar ist das Ausmal
des Einflusses ander&auerstoffquellen immer noch nicht vollstéandig verstandep 20®), doch
macht Trinkwasser zusammen mit dem in der Nahrung gebundenem Wasser Gbdes@Gesamt
sauerstoffeintrags au8fyant und Froelich 199Kohn 1996 Podlesak et al. 2008)lit zunenmender
KdrpergrolRe nimmt diBeitragsmengeon Sauerstoff auSrinkwasseim Kdrperwasser zu, da einer
seits eine grolRere Menge an Trinkwasser aufgenommen wird und anderdissdiisnge produzierie
metabolischen Wasseabnimmt (Bryant undFroelich 1995)Gerade in grof3en Saugetieren, welche
oftmals auch obligate Trinker sind, sidaher deutliche lineare Korrelationerwischen den 80-
Werten intrinsischen Wassers und lokaléasserquellen nachweishdper Sauerstoffbeitrag anderer
Quellenist in diesemur geringfiigigEhleringer et al. 201Qonginelli 1984L.uz et al. 1984).

Durchdie Beziehung zwischeiknochenposphat Korperwasser und lokalem Umweltwasser, konnte
YSKNFI OK FNNJ RAGSNBS { LIST A Sa sSWetéh ddd PiEphais SndY 2 NNB
des Trinkwassers nachgewiesen wer{@ryant et al. 1994D'Angela und Longinelli 1990pnginelli

1984; Luaind Kolodny 1985)on dieseBeziehung wird bei der Herkunftsanalyse von Saugetieren
Gebrauch gemachtDabei werdenspeziesspezifischdineare Regressionsgerademvischen dem

1 ¥¥0phosphar UNd dem Trinkwasseemten verwendet um die Isotopensignatur des Saugetiergewebes

direkt mit dem lokal verfigbaren Wasser vergleichen zu kdnnen.
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C 3.3.2 u8Qin Pflanzen

Sauerstoffisotopenanalysen gflanzlichen Gewebenerdenin denfolgendenBereicherangewendet

Okophysiologische Studien zur Regulierung des Wasserverlustes von Rfipazerspezifische und
umweltbedingte WasserstressreaktioneWassernutzungseffemnz und Ernteertragen Rahmen der
Pflanzenziichtungowie inHerkunftsanalysevon Pflanzengeweben. Auch in ged&oklimatische

Rekonstruktionwerden Sauerstoffisotope herangezogen. Bereits seit Mitte der 194beendienen

Sauerstoffisotopenanalyseats Temperaturreferenz vergangener Jaldabei liefern ¥ 0-Werte aus
pflanzlichen Jahresringémformationenzummeteorischen Wassemd somit deldokalen Temperatur
und derrelativen Luftfeuchtigkei{Barbour 2007Edwards und FritZ986; Libby et all976 Maxwell et
al. 2018)Neben typische Vollholz und Zelluloseanalysen werden awmiderepflanzlicheGewebe,

wie Torfmoorkerne subfossile Blatellulose Pollen Gragellulose und Phytolithemerwendet(siehe

Barbour 2007ur Einzelstudiennachweise

Der 1 80-Wert innerhalb eines Pflanzengewebes basiert auf d&@-Wert des tber die Wurzeln
aufgenommenen Wasseusd spiegeltdessen Variationewider (Dawsonl993 Tang und Feng 2001
West et al. 2007Paher ist auch in pflanzlichen Stoffen eine Korrelation der Sauerstoffisotogmomit
grafisckenund klimatischen Bedingungen der Lokalitat gegebban.aufgenommene Wasseird tber
dasXylemmit demTranspirationsstnm zu den Blattern transportiert. Baiesen Vorgangertritt keine
signifikantdsotopenfraktionierunguf (Dawson und Ehleringer 199/hite et al. 198p Dert O-Wert
desXylemwasseatist abhéngig von deBewurzelungstiefand der damitfir die individuelle Pflanzm
Bodenverfligbaren Wassgquellg derent *¥O-Wert durch Evaporation vom meteorischen Wasserwert
abweichen kan(Brooks et al. 201T;ang und Feng 200Die Zusammensetzuulgr Sauerstoffisotope
in Vollholaund Zellulosaunterliegt jedocteinerKombination afrraktionierungprozessenDiese treten
sowohldurch Verdunstungsund Diffusionseffektdei der Transpiratiorals auchbei molekularen
Austauschgeschehezwischen organischen Molekilen und Pflanzenweamsi(Barbour et al. 2005
Barbour und Farquhar 200Gessler et al. 2014&Rodenund Ehleringer 1999

Wahrendder Transpirationvon Pflanzenwassan den Blattoberfliche kommt es zu einer Anreiche
rung ces schwered®O-Isotops inBlatiwasser(Epstein et al. 197 Farquhaund Lloyd 1998 Dies kon
nte erstmals von Gonfiantini et #1965 nachgewiesen werdeumnd ist aufden schnelleren und unter
weniger Energieaufwand erfolgenden PhasenwechseHyé@-Molekilen zuriickzufihrerCérnusak
et al. 2016)Das Ausmalf3 an Transpiration und Fraktionierung wahrend dieses Vorgamgéesentl
chenvonder relativen Luftfeuchtlgeit und der Umgebungemperatursowie vorpflanzenphysiologi
schen Parameten, wie beispielsweisader Blatttemperaturund der Leitfahigkeit der Stomatand
Grenzflachepabhangig(Farquhar et aR007; Helliker und Richter 2008ahmeret al.2011; Saurer et
al.2016).Auchder Isotopenwert des Wasserdampfes in der [sifausschlaggeber{@raig und Gordon
1965).Transpiratiorfuhrt demnachie nachRahmebedingungzueinerVerschiebunglest 80-Wertes
von5bis25': im Blattwasse(Dongmanret al. 1974Farquhar et al. 2007

Eine Modellierung ddfraktionierung an der Blattoberflached der daraus verursachten Anreicherung
an®O-Isotopen im Blattwassgegenibedem Quellwassekann durch Mdelle, wie zum Beispiel das
vonCraig und Gordon (1963)erechnet werden. Allerdingemmt es durclien PécletEffektzu einer
Mischung von neuem Xylemwasser mg Xylemwasser zurtickdiffundiertem BlattwagBarbouret
al.2000; Dongmann et al. 1978arquhar und Lloyd 199%)aher kdnnernnerhalb eines Blattes Iseto
pengefalle auftretemind auch im Xylemwasser kommt es zu einer Anderung gegeniiber der pflanzlichen
Wasserquell§Lehmann et al. 201 7per Grad dePécletEffektswird vonverschiedenen Faktoren, wie

den Abstanden zwischen den Bldgen, der Tortuositatsowieder Transpirationsrateind somit der
Stromungsgeschwindigkelieeinfluss{Cernusakind Kahmen 2013).
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Die grof3te Fraktionierung findet jedogBihrendbzw. kurz nacller Assimilationlesorganischen Mate
rials statt. Irder Photosynthegeaktionwird atmosphéarischeCQ an Kohlenhydratdixiert. Die Sauer
stoffatome vorCarbonylgruppe sind dabeinstabil und kénnen mit Sauerstoffatomen des Blattwassers
ausgetauscht werde(Bternberg und DeNiro 1988ieheAbbildungl5). Daherist das Chloroplasten
wassey in welchen die Photosyntheseaktion ablauftder das Isotopenverhéltnis von Kohlenhydraten
determinierende FaktgiFarquhar und Lloyd 1998akir 1992)Der Fraktionierungsfaktor wahreéder
Biosynthesevird auf etwa27 + 3): geschatzt, wobei organische KomponenitanVergleich zelt
wassemit 80-Isotopen angereichert sindeNiro und Epsteih979; Starnberg 1989; Stebergund
DeNiro 1983 Yakirund DeNiro 1990 Zwar konnte mehrfachine grof3ereVariation von bis zu'8
zwischen XyleaBlattwasser und&ohlenhydraten verschiedener Pflanzengewledebachtet werden
(siehebeispielsweiseehmann et al. 2017; Wangial. 1998)dochinsbesondere fur Baumringzellulose
scheintder Fraktionierungsfaktostabil bei den hierfur typische2i?': zu liegen(Roden et al. 2000;
Sternberg 2009).

Abbildung 15 Ablauf des

g R\ /OH R\ Sauerstoffaustausches zwisch

5 - > —_» =l einer Carbonylgruppe und eine

b Ca e /C\ y / el Wassermolekil (aus Flanagan
R’ R’ O*H R’ al. 2005).

Einmal produziert, kdnneAssimilationsprodukte zur Herstellung verschiedener chemischer Kompo
nenten verwendet oder als Starke in den Wurzeln, Stangeln oder Blattern gespeichert (Wnidan
2001).Abhangig von sowohl physiologischgedingungerals aub von Lagerungsund Remobilisie
rungorgangerkanndabeiein weiterer Austausckiwischenden Sauerstoffatomen des Zuckers und
dem, die Enzyme umgebenden, Pflanzenwassdtifinden(Gessler et aR007;0ffermann et al. 2011
Sternberg et al. 2006Wahrend der Zellulos8iosynthese auseispielsweis&accharose wirdiesein
HexosePhosphat zerlegt wodurch vorden flinfKohlerstoffatomendes entstandenei@-Molekiils
ein Atomdurch eine Carbonylgrupggeht(Flanagan et al. 260 DerSauerstoff de€Carbonylgruppést
auch hier wiedeflr kurze Zeimit dem Umgebungswasser austauschBarbour 2007)Der Anteil an
austauschbane Sauerstoitomenin aus einfachen Kohlenhydraten gehiégteZellulosdiegt damit bei
mindestens 204 In den meisten Studiewird er jedoch aufgrund von Triosephosphlitergangsstufen
auf 30 bis 50@6geschéatzt (Barbour 200Cernusak et al. 200Barquharet al. 2007 Luo und Sternberg
1992; Roderund Ehleringer 1999Dieskann zu einer Anderung de$®*O-Wertes der Zellulose im
Rahmen der Differerdeszu den verschiedenen Zeitpunkten vorliegenden Umgeblasgssfihren.
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I Material und Methoden

A Transalpine Mobilitdt und Kulturtransfer

Diese Arbeit wurde im Rahmen des durch die idfaBzierten und seit 2012 laufenden ProjelBOR

1670, Transalpine Mobilitat und Kulturtransfedturchgefihrt (siehéattp://forl1670-transalpine.uni
muenchen.dg An diesem Projekt arbeitetne interdisziplinare Forschergruppe, welche die Fachgebie

te Anthropologie, Archdologie, Archdozoologie, InformatikMineralogie vereint, und sich allgemein

der Frage deMobilitét und desHande$ im europaischen (VQAlpenraum stellt. Ziele sind einerseits

die Erstellung einer Isotopiekarte, wobei die drei Elemente Sauerstoff, Strontium und Blei bearbeitet
werden, um fur die historisch relevante Region Referenzwerte fur anstel@ndchungsfragen zu
a0StftSyd LYyy208FG§A3S aRIFGF YAYyAy3ad aSiK2RSy &az2ff ¢
wendet werden. Andererseits sollen sowohl menschlithaucttierische Uberreste auf ihre individu

elle Herkunft hin untersuchwerden. Anhand dieser Erkenntnissellen letztendliciRickschlisse auf

das Migrationsverhalten und die Handelsrichtungewie Viehwirtschaft von deSp\bronzezeit bis

zur R merzeit gezogen werden. Mineralogische Untersuchungen an den Skelettiiberredieem so
zudem weitere Charakteristika fir den Nachweis der Originalitdt der gemessenen Signale liefern. Das
Projekt ist in sieben Teilprojekte gegliedert, welche sich jeweils Bpezialgebiet widmen und somit

einen Teil zum Gesamtergebnis beitragen. Diziseertatiorwurde 2016in Angriff genommemind
verbindet viele der Teilprojekte miteinander. Neben neu bearbeiteten ProbeAnalgsedten baut

diese Forschungsarbeit auf friiheren Ergebnissen des Projektes auf, deren Daten eine wesentliche
Grundlage fudieseArbeit darstellenwodurchsie auf einer Kooperation zwischen den Teilprojekten
beruht.

Untersuchungsgebiet des Projekts sindEli@paischen Alpen und das nordliche Alpenvorlandniie
EisackEtschPassage, welche entlang der Flusstdiech die Alpen lauft, ist eirldistorisch wichtige
Routeund wird auch heute noch in Form des stark frequentierten Brennerplastegen,um die Al

pen zu durchqueren. Sie stellt eine der direktesten und am niedrigsten gelegenen Verbindungen zwi
schen talien/Osterreich und Deutschland d&vahrend der Antikevar siedie am haufigsten genutzte
transalpine Handelsind Migrationsroute und diente als Grundlage eireggn Kommunikationsnets

(Lang 2002Dielnn-EisackEtschPassagestdementsprechend ae tber mehrere Zeitepochamchae
logischwertvolle und interessante Untersuchungsregion.

60



Il . Material und Methoden | Transalpine Mobilitat un d Kulturtransfer

Geologisch gesehen sind die etwa 26r Milionen Jahrengeformten Alpen sehr variabedi¢he
Abbildungl6), weshalb sie sich gut fir die Untersuchung geologischer Isotopenmarker eignen. Dies
Diversitat ist durch plattentektonische Aktivitat@dhrendder Gebirgsbildunder Alpen entstande.

Durch vielféltige tektonische Bewegundeam es hierbei zBlattenauffaltungen under Bildungkom-

plexe GesteinsschichterMeschede 2015Die Eiropédischen Alpewerdengeologiscachtektoni

schen Einheitenin West, Zentral, Ost und Sidalpin gegliede Der untersuchte Bereich befindet sich
innerhalb des Ostund Sudalpins, welche durch d@sriadrigssche Lineamentoneinander getrennt
werden. Das Ostalpin wird grundséatzlich in zwei Abschnitte unterteilt. Im Norden liegen die Nordlichen
Kalkalpen, wehe grof3tenteils ausnmetamorphen, mesozoisch gebildeten Gestelmestehen. Diese
sindteilweise mitGesteinen der variszischen Grauwackenzone unterldgedrhalb des zentralen Ost
alpins kommen vorwiegendriszisch und alpidisch deformierte Grundggdmit mesozoischen Antei

len vor. Das Sudalpin besteht hingegen aus emetamorphe Grundgebirgeind enthaltspNvariszi

sche GranitsowieSedimente und Vulkanitem Perm bizumKh\hozoikum Gerade in deaentralen
Regionerkam undkommt esaufgrund von Erosioren und Materialtransport durch Schlammlawinen,
Flisse und Gewasssowie durchdie verschiedenefsletsche zu zahlreichesedimentmischungen,
wodurch die lokale geologische Variabilitdt nochmals erhért wird. Das novllpgvesorland wird als
nordalpines Vorlandbecken bezeichnet und erstreckt sich bis hin zur Datexug€lbe Bereich in
Abbildundl6). Es ist eine Molasseldschaft, welcheon Moranen der Wiirmeiszejepragtist. DieMo-
lassesedimente enthaltestabeivorwiegend terrestrische, limniscli@d auchflachmarine Ablagerun
gensowieauch Sedimente aus tiefen Meeresbeckdeschede 2015).

Die hohe geologische Digé#tsowiedie verschiedenen Hohenlagen whas Vorkommen vieler Erzla
gerstéatten, machen das untersuchte Gebiet in Hinblick auf eiekunftsrekonstruktiomnhand der
Isotopensysteme Sauerstoff, Blei und Strontium, aahsichtsreickind divers Demensprechenckig

net sichdieseRegiorsehr gutfiir die Untersuchung des Verhaltens dieser drei Elemente in Umweltpro
benund bietet sichdaher als Untersuchungsgebiet tlie Modellierung der Isotopien im Korper eines
Saugetieres fur die Bestimmung lokaler Erwartungsvearte

Aufgrund dethohenVariabilitdtin Bezug auf die ortspezifischen Isotopenfingerabdristkau erwar

ten, dassanhandder untersuchterOrte erstellte Mdelle sehr prazise und robust sind, da eine Vielzahl

an Einzelféllen und Besonderheitemnvartet werden kénnenDie archéologische Relevanz der Alpen
zeigt zudem die Notwendigkeit der Ermittlung lokaler Erwartungswedieser RegiarAufgrund der
erwarteten hohen Migrationsrate innerhalb préhistorischer menschlicher Populationen, sollten
menschliche Isotopenverhdltnisse nicht fur die Definition lokaler Isotopensignaturen herangezogen
werden. Der Abgleich mit den Isotopien geologischer Einheiten desgesteits istwie in KapitelA

1 beschriebenebenfalls keine gute Herangehensweiefgrund der Unsicherheit der Herkunft lokal
geborgener Tierskette, ist das Heranziehen archaozoologischer Isotopenabdriicke ebenfalls nicht opti
mal, da deren Isotopien nicht unbedingt lokalen Signaturen entsprechen missen. Hinzu kommt, dass
archdozoologisches dierial oftmals im Fundgut fehlEinealternativeHerargehensweise an die Be
stimmung lokaler Erwaungswerte ist in dieser Region demnach zwingend notwendig.
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AbbildungL6 Ausschnitt einer geologischen Karte der Alpen und des nérdlichen Alpenvorl

ten Fundorte fallervérandert nactvon GamerundWalther1972 Legende siehe @hhang.
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B Material

B 1 Bearbeitete Fundorte

Dieuntersuchten Fundorteefinden sich entlang archaologischer PassagdenEuropaischen Alpen
und innerhalbdesndérdlichen Vorland. Die erstellten Mischungsmodelle wurden fir die Bestimmung
der lokal zu erwartenden StrontiunBlei, und Sauerstofotopien insbesondere fur die Definition von
lokalen bzwortsfremdenarchaologschen Individuen modelliert. Daher wurden dieglieschsdaten fur

die Validierung deModelle sowiegleichzeitiglerenerste Anwendung dementsprecheadsarchaole
gischem Kontext gewahlt. Zu bearbeitende Fundorte wurden demnach nach Verfliglvarkgébor
genen Tieroder Menschenknochen ausgewéahlh éden anthropologisch und archéozoologisch bear
beiten Fundorten wurden Umweltproben gesammait.jedem Fundort wurdeadbei mdglichst jeweils
mindestens eine Probe Grundwasser, Boden und Vegetation entnorrieoeiwurde darauf geach

tet, dass sicder Ort der Probenentnahme maoglichst nahe an der jeweiligen archaologischen Fundstatte
befand.Die GP¥oordinaten der jeweiligen Beprobungsorte wurdemessen ungermerkt.

Nach Maf3gabe der spezifischen Fragestellungen der archaologischen Teilprojegtensgesam2
FundorteausgewahltDie Namen, Fundortkennnummern und &RBrdinaten der untersinten Loka

litaten sindin Tabelle2 gelistet. Higbei handelt es sich um 37 Fundorte, welche im nordlichen Teil der
Alpen sowie im Alpenvorland in Oberbayern, Deutschland, gelegen sind. Diese Fundorte wurden mit
Kennnummern im Hunderterbereich gekennzeichnet. Dreif3ig der Fundorte liegen in der ineralpin
Osterreichischen Zone der Alpen, wobei sich ein Grofiteil der Fundorte entlang -des bafindet

(siehe Abbildung17). Die Fundortkennnummern dser Fundorte befinden sich im Zweihunderter
bereich. Als dritten Bereich der Alpen wurde ein kleiner Teil der stidlichen Alpen hinzugezogen. In dieser
Zone, welche sich in Sudtirol, Italien, befindet, wurden finf Orte befundet und mit Fundortkennnum
mern im Dreihunderterbereich gekennzeichnet. Die einzige Ausnahme von diesem System stellt der
Fundort Flintsbach am Inn dar, welcltie Fundortrummer 242tragt, jedoch noch auf deutschen
Grundliegt. Alle Fundorte befinden sickwischen demreitengrade 46,16 und 49,14len Langengra
den10,26 und 13,21 und liegen auf Hohen 193,75 und 1237,91 mNN..

Sowohl fur daglement Strontium als auch fir Blei wurde lderkunft,der in einem tierischen oder
menschlichen Kérper aufgenommen&tome auf die vier folgenden Hauptquellen reduzi&ti die
senhandelt es sich unBoden, Grundwasser, Vegetatsnwie atmosphéarische Niederschlage. diér
Elemeneé Strontium und Blei wurden alle vier Materialien studiert. Fir das Elepagierstoffivurde

die UmweltprobeeBodertthingegemicht bearbeitet. Die Isotopiespanne der Atmosphisireur unter
erheblichen Zeitaufwand zu ermitteln, da diese stark von saisonalen, regionalen und einmaligen Ereig
nissen, wiebeispielsweiséNiederschlagsmengen, telichtigkeit, Waldbrands Saharastawerwe
hungen Vulkanausbricheetc., beeinflusst wirdZudem istie exakte Spanne fir die untersuchten
archaologischen Strata nicht ohne Weiteres eindeutig nachzuvollziebsarde daherversucht fir
diesepotenzielle Elementquellgnter zur Hilfenahmeiner Literaturrecherche eine mdglichst genaue
Annaherung an den tatsachlichélert zu erhalten welche frei von modernenund saisonalen
Einflissersein sollte Fir die Bestimmung des Isotopenvétriases der tbrigen dr€uellen wurden
hingegen entsprechende Proben an den Fundaténommenund deren Isotopiennd Konzentratio
nengemessen. Die Umweltproben wurden in dem Zeitrahmen vom 27.06.2013 bis 25.07.2017 im Laufe
mehrerer Exkursionen gesamlt.

63



Il . Material und Methoden | Material |

Tabelle2 Fundortkennnummern (FKNr) der bearbeiteten Lokalitdten und diBaBSder jeweiligen Vegetationsproben

Entnahmestelle (Ausnahme: 2dWasserprobendaten)

FKN|  Lokalitat °N °0 [mHu‘?':\leN_ FKN Lokalitat °N °0 [m"['fr,:ﬁ\”
101 Aislingen  |4850518310,459050 46200 | 202 Biberwier 47,38140410,897108 98185
105| Bergkirchen |48,24021711,347733 50300 | 203 Brixlegg 47,43116311,883815 60582
106 Berching  [49,14424211,446170Q 407,94 | 204 Ehrwald 47,39904610,918640 99824
108 Eching 48,22043711,532278 48270 | 206 Fritzens 47,31067411,589546 80500
111| Engelschalking48,15888(011,64657 51600 | 207 Imst 47,23989910,738159 816,83
112 Farchant 47,53417411,101395 80587 | 212 Innsbruck Wilten [47,24773611,400688 72645
114 Freising 48,39858911,747322 45945 | 215|Innsbruck Kalvarienbe|47,28486311,412815 624,84
115| Griesstetten |49,02902911,600645 39087 | 217 Kirchbichl 47,49640012,085550 53121
116 Grunwald |48,03730611,530509 59918 | 221 Kundl 47,47071712,012900 52147
118 Giinzburg |4845310910,262869 45000 | 227 Matrei 47,13919411,455178 100978
121 |Hofoldinger For447,92608211,681560 657,34 | 229 Mieming 47,28201510,962613 792,00
125| Langengeisling 48,34547411,940679 43201 | 230 Pfaffenhofen 47,29374811,078332 860,19
127 Manching |48,71515911,525812 37941 (231 Roppen 47,22131010,816955 758,69
130| Obermenzing |48,15862811,462557 531,20 | 232 Innsbruck Vols  [47,25359811,35164(0 587,40
131| Pestenacker |4814591910948773 57150 | 234 Vomp 47,35616211,700129 54084
132 Poing 4817981911,809407 51900 | 235 Wenns 47,17177710,730545 101955
136 Trudering |48,11936911,666328 53247 | 236 Wiesing 47,39543311,791433 61440
137| Unterhaching |48,06051111,625689 56093 | 237 Ampass 47,25903011,457990 636,00
138 Waging 47,92058912,72274 55900 | 240 Birgitz 47,24041311,295950 85526
140 Gernlinden [48,20778911,295739 51540 | 241 Thaur 47,30352811,447785 102635
143 Aubing 48,13227111,394895 550,77 | 242 Flintsbach 47,72664812,117182 49295
144 Forstinning |48,16001511,913366 51371 | 243 Kitzbuhel 47,45133312,383367 807,00
147 Wehringen [48,25160110,810055 537,07 | 244 Fugen 47,32904211,845040 640,02
148 | Schwabmiinche|48,18025510,739643 55862 | 245 Volders 47,28351011,559194 57016
149 Erding 48,29725911,912484 46645 | 246 Ellbbgen 47,18567811,432347 107093
150| Steinebach |48,05075011,191317 59000 | 247 Karrosten 47,22497810,770591] 93338
151 Aschheim 4816217211,736609 52074 | 248 Telfs 47,31395311,067033 71170
153 Kirchheim |4817568111,751913 52498 | 249 Innsbruck Amras |47,258211/11,434343 620,29
154| Kleinaitingen |48,22562210,847359 53965 | 254 Obereching 4797478712,896791 420,00
155| Konigsbrunn |48,25991510,874590 52605 | 255 Bischofshofen 47,40890013211050 606,00
157 Zuchering |48,70792411,411508 37000 | 256 Saalfelden 47,41949112,861964 772,00
158 Garching 48,13479612,598103 43800 | 302 Brixen 46,71893611,659806 55331
164 Kelheim 48,91866111,864124 384,00 | 304 Latsch 46,60946510,910214 123791
165 Kiinzing 48,66969413,087870 31298 | 308 Pfatten 46,38137911,28493§ 24558
166 Langweid |4849605010,855800 44300 | 310 Sanzeno 46,37020611,080194 68303
167 Kempten 47,72514910,326013 68200 | 311 Zambana 46,15853(011,07240Q 19375
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Abbildungl7 Lage der Alpen und der bearbeiteten Fundorte in Europa (links) und deren genauere Verteilung in dem Gebiet.

1180-Isotopenanalysen wurden an allen markierten Fundorten (Ausnahme: 256) durchgefiihrt, Strontiumanalysen hingegen nur
an Fundorten die grau markiert wurden. Eine Bleiisotopenanalyse wurde an der kleinsten Anzahl an Fundorten durchgefihrt,

wobei es sich bei diesen meist um Fundorte handelt, an welcheBteartiumanalysen durchgefiihrt wurden. Diese Fundorte

wurden nichsichtlich gekennzeichnet.
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B 2 Auswahl der Proben

Auf welche Kriterien bei der Probennahme der Umweltmaterialien Acht gegeben wurde, wird im Fol
genden erlautert. Be Liste mit allen Probeninfmationenbefindet sich inAppendix Tabellz.

B 2.1 Pflanzenproben

Verfugbaresrchaobotanisches Material lagghtzuallen Fundorten und Besiedlungsphagen Daher
konntenlsotopenwere entsprechader Proben nichals Reprasentaah der damaligen Flora verwen

det werden Fir die Bestimmung des Vegetationweresde daherrezentes Pflanzenmateriakran
gezogenBei der Sammlung der Pflanzenprobaurde darauf geachtemoderne Einflisse moglichst
gering zu halten und auch aus Vergleichbarkeitsgrinden bevorzugt die Beprobung von Vegetationsma
terial auf eine einzige Pflanzenart zu beschrénken. Da diese Art an allen zu beprobenden Fundorten
vorhanden sein sollte, wurde ein Generalist gesucht, welglter vielen Standortbedingungen leben
kann. Hinsichtlich der Vermeidung von direkten modernen Einflissen sollte diese Art zusatzlich ein Wur
zelwerk besitzen, welches groRtenteils unter dem landwirtschaftlichen Horizont liegt unansiosait
weniganthropogen eingetragenemichtlokalen Elementen in Kontalggkommen seisollte wie mog

lich. Demzufolgewurde die Gemeine HasdCorylus avellanaals bevorzugte Pflanzenart ausgewabhit.
Auch hinsichtlich der Tatsache, dassschiedene Bestandteitbese Art sowohl fir Tiex als auch fir
Menschen algpotenziele Nahrungsquelle in Betracht koramund da die Hasedls Kulturfolger im
zentraleuropaishen Bereich haufig auftritE{nsinger et al. 200Gxt dieseSpeziegut geeignet

Bei der Probennahme wurde zudem darauf geachtet, dass diese méglichst weit weg von Orten erfolgte,
an welchen ein hoheanthropogener Einflussrsichtlich war, um einesolchen zwermeiden So

wurden zum Beispiel Ackerflachen und Tankstellen und vergleichbare Fundstelldirelitheprobt.
Mdgliche Einflussfaktorenund deren ungefahre Entfernung wurden notieBennoch kann ein
anthropogener Einflussyelcher in Fornvon ackerund viehwirtschaftlichekingriffen in den lokalen
Elementzyklus uneiner Bearbeitung des Bodens in degrgangenen Jahrhunderteeing Ablagerung
anthropogener Aerosoleind Vergleichbarem auftreten kammicht ausgeschlossen werden.

Insgesamtvurden74 Pflanzenprobehearbeitet,an welcherallerdings nicht bei jeder Probe alle drei
Isotopensysteme untersucht wurden. Bei diesen handelt es sich in der Mehrhgibben vorB bis

23 Jahre alte Haselstauchéasten(n =55). Konnte keine Hzl in unmittelbarer Nahe gefunden werden,
wurde stattdesserineandere Baumspezies als Ersatz herangezégenurden daheron denfolgen

den Baumarten ebenfalls Proben entnommanacia(n =1), Alnus(n =1), Fraxinugn =4), Juglans

(n =4), Malus(n =3), Prunugn =2), Sambucugn =3) und eine Wurzelholzprobe eines Wurzelstocks,
dessen Art nicht bekannt igt =1).
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B 2.2 Bodenproben

Entsprechend den Kriterien der Sammelstelle der Vegetationsprobe wurden auch die Bodenproben ent
nommen. Da es sich bei Boden um ein Kompositmaterial handelt, dessen Zusammensetzung sich tber
die verschiedenen Tiefenhorizonte stark andern kann, und nach Mdglichkeit nur das reine Signal des
geologisch beeinflussten Bodens gemessen werden sollte, wardeBodenproberunterhalb der
Humuswuflageschicht berlcgichtigt. Die Humusschicht wird einerseits starker von atmospharischer
und anthropogener Depositionen beeinflusst und besteht andererseits hauptsachlich aus organischen
KomponentenDiese setzen siclor allem aus abgestorbemePflanzenmaterial zusammewodurch
daslsotopensignatler Humusschicteher demder Vegetation als dewter mineralische®oderkom:
ponenteentsprich.

Bei der Entnahme der Bodenproben wurde darauf Wert gelegt, dass diese stéglledhan der Vege
tationsprobemntnahme erfolgte, um zumindest zu dieser einen direkten Bezug zu besitzen. Je nach
Habitat und Bodenbeschaffenheit wurden Bodenproben inTdefenvon Obis25 cm(n =7); 25bis50

cm(n =21),50 bis100 cm(n =17) undiber 1 m tiefe Proben mit einer Maximaltiefe von 3,5

10), gemessen ab dem unteren Rand der Humusschicht, entnommen. Die jeweilige Enthahmestelle
wurde fotographisch dokumentiert

B 2.3 Grundwasserproben

Es wurde bensoversuchidie Grundwasserproben sahe wie mdglich an den Entnahmeorten der an
deren beiden Umweltproben und der archaologischen Fundstelle zu entnehmen. Da Grundwasser auf
grund seinesinterirdischerCharakters nur an wenigen oberirdischen Auslaufstellen tiberhaupt zugéng
lich ist variig¢en die Abstande der Beprobungsstellen von Fundort zu Fundort deDilgse liegen in

der Regel zwischen 0 bis 2 km, nehmen jedoch auch Abstande von 4 bis 13,7 km an (Fundorte 308, 153
und 108).Erschwerend kam dabei hinzu, dass viele Brunnen privat sind und sich auf privaten; nicht zu
géanglichen Grundstiicken befinden. Bliehrheit der Grundwasserproben starhdennochaussowohl
privaten (mit Erlaubnig)ls aucltdffentlichenBrunnen Dabei wurde notiert, ob es sich um einen fortlau

fend flieRenden Brunnen handelte, welcher womdéglich von eimgerirdisch laufenden Quelle
gespeist wurde, odepob das Wasser aktiv aus tiefer gelegemaquiferengepumpt werden musste.
Insgesamt wurden 35 Brunnen beprobt. Befand sich die Fundstelle nicht diexkiilbeiner Siedlung,
wurden auchnatirliche Quellenaustrittbeprobt (n = 6). Lder konnte an einzelnen Orten keine der
beiden Grundwasserauslaufe ausfindig gemacht werden. Daher wamdsrichen Orte®berflachen
wasserproberhinzugezogen. Dabei wurden die Wasserproben einmal von einem Teich, zweimal aus
einem Baclbzw.kleinen Flus, einmal von einem Grundwasseruberlauf und einmal aus einem Wasser
becken bezogen. Die Proben wurden dabei so hahe am Boden des Wasserkdrpers wiemtriagtich

men, um den geringsten Oberflaicheneinfluss aufzuweisen. Das Wasser wurde in 1,5 L Plastikflasc
gefullt. Bei diesen handelte es sich um handelsibliche Trinkwasserflaschen verschiedener Marken. Die
leeren Flaschen wurden zuné&chst mdionisiertem Vdsser und dann vor Ort nochmahit dem
Probenwasser ausgesplilt, bevor die Flastiteliesembis zum Rand gefillt wurde.
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B 2.4 Tier- und Menschenknochen

Fur die Validierung der anhand der modernen Umweltproben modellierten lokalen Isotopensignaturen
wurden Isotopenverhéltnisse archaologischer Sédugetiere herangeigsa.Proben wurden iRah
menanderer ArbeiterdesTransalpirProjektsbearbeitet Die Mehrheit der verwendeterisotopenda

ten wurde bereits 2017 in ein®onografieverdffentlicht, welche die Erkenntnisse und Ergebnisse der
ersten Phase des Projektesinhaltet Toncalaet al. 2017)Im Folgenden wird kurz auf das Material
eingegangen.

Bei &m menschlichen Skelettmaterial handelt es sich, abgesehen von Fundort 304, Latssbheam

brand aus der Urnenfeldzeit oder der Fritz&anzend<ultur.Beprobt wurdeausschlie3lich Knochen.

Die Beprobung und Isotopenanalyse aenschlichen Uberresterfolgte im Rahmen der Herkunits

und Mobilitatsforschung entlang der HiisackEtschPassagewobei gezielt Individuesmd Graber mit
archaologisch auffalligen Kontexten beprobt wurden, bei welelmennicht lokale Herkunft nahelteg
Daher sind die mesthlichen Isotopenwerte nicht strikt als Erwartungswerte fiir die lokale bioverfliigba
re Isotopie anzusehen und eine Abweichung dieser vorilderdie Umweltproberbestimmten, loka

len Isotopien ist somit kein Zeichen fir die Unbrauchbarkeit des erstellten Modells, sondern vielmehr
ein Zeichen dafir, dass es sich bei den menschlichen Individuen tatsachlich um eingewanderte Personen
handelt.Die Anzahl der untersuchten Individuen vatifgo Fundort von einer Person bis hin zu 55
Menschen Diese hohe Variabilitat ist auf die oftmals limitierte Anzahl an anthropologischem Fundma
terial zurlickzufuhren.

Dasarch&aozoologische Materisdtzt sich im Gegensatz zu den Menschenproben augiinelivzusam

men, deren Ortsstammigkeit anhand osteometrischer Kriterien im Vorfeld eingeschatzt und geprift
wurde. Daher ist die Wahrscheinlichkeit, dass es sich bei diesen Tieren um lokale Individuen handelt ho
her als bei den Menschenprobebie Proben wuen so nahe wie moglich an den arch&ologischen
Fundstellen der menschlichen Skelettfunde geborgen, um einen Vergleich zwischen diesen zu ermogli
chen. Die archaologische Datierung der verschiedenen Funde ist allerdings nicht einheitlich. Das Materi
al sert sich ausSchlachtabfalie der drei SpezieSchwein $us scrofa domestigudRothirsch@ervus
elaphu$ und RindBos tauruszusammen. Pro Fundort stehevaximal jeweils 3 Individuen pro unter
suchte Spezierur VerfigungBei dem Material handelt exhium sowohKnocherals auch unzahn

wurzel und Zahnschmelzproben

Die Grol3e dearchdologschen Vergleichsdatensagsist in Tabelle3 zusammengefasst.

Tabelle3 Anzahl der anthropologischen und archdozoologischen, fur die Validierung der zu erstellenden Modelle verfiigbaren
Isotopenverhdltnisse ddrei Elemente Strontium, Blei und Sauersiaff72 untersuchten Fundorte

Mensch Strontium Blei Sauerstoff
Probenanzahl 224 213 16
Anzahl deFundorte 26 29 1
Tier Strontium Blei Sauerstoff
Probenanzahl 200 205 208
Anzahl deFundorte 34 35 34
Gesamt Strontium Blei Sauerstoff
Probenanzahl 424 418 224
Anzahl deFundorte 48 53 35
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C Methoden

Dieses Kapitel beschreitn Ablauf der analytischen Verfahren zur Messung der Isotopenverhaltnisse
und der in den jeweiligen Probenthaltenen Konzentrationen. Eine Sammlung der verwendeten Che
mikalien und Gerate ist im Anhang gegelfgopendix Tabell2 und Appendix Tabell8).

C1 Strontium

C 1.1 Ermittlung des 8/Sr/86Sr-Isotopenverhéltnisses

Sowohl dieAufbereitungder Proberals auchdie Extraktion der anorganischen Matrix und die gezielte
Gewinnung des der Probe enthaltenen Strontiums erfolgten in den LaborraunoenFrau Prof. Dr.
GiselaGrupe arder biologischen Fakultat der LudwiigximiliansUniversitat MUighen in Martinsried,
Planegg. Die darauffolgende massenspektrometrische Messung wurde im Zentrum fir Rieskrater
Impaktforschung Nordlingen (ZERIN) des Museums fur Naturkunde in der Arbeitsgruppe von Prof. Dr.
Stefan Holzl durchgefihrt.

Isotopensignatrenim Vorfeld dieser Studien Rahmen der Forschergruppearbeiteer Probenwur-

den in das zu analysierende Datenset dieser Arbeit aufgeno@®én ded 50analysierten Strontium
isotopendaten) Methodisch wurden die Proben am selben Ortdeitselben Chemikalien und unter
den gleichen Laborbedingungen durchgefuhrt, wie die von mir bearbeiteten Proben.

C1.1.1 Probenvorbereitung

a) Holzproben

Die frischgeschnittenen Astproben wurden zum friihestméglichen Zeitpunkt nach der Entnahme auf
einer Arbeitspltie ausgebreitetum gut trocknen zu kénnen und méglichen Schimmelbefall und Faulnis
zu vermeiden. Die meisten Proben wurden hierbei mehrere Monate lang luftgetrocknet. Bei einzelnen
Proben wurdelie Trockenzeit aufgrundinesZeitmangelsmit Hilfe eines ckenschrankegerkirzt

Hierbei wurden die Proben lber eine Dauer von mindestens 17 Stunden bge®@®®&net Fir die
Extraktion des pflanzeneigenen Strontiums wurdeeiag Holz der Pflanzen verwendet, um eine Kon
tamination durch an der Rinde arfteandes und integriertes externes Strontium zu umgehen. Der-Mark
strang sowie die Rinde der Astproben wurden mit Hilfe eines Messers entfernt, wobei darauf geachtet
wurde, dass der bereits frei gelegte Teil der Holzoberflache nicht mehr mit kontamiriéatenal in
Kontakt kam und diese ausschlief3lich mit Handschuhen angefasst wurden. Die so vorbereiteten Proben
wurden in Plastiktiten verpackt aufbewahrt.

b) Bodenproben

Entsprechendler Holzprobemethodewurden die Bodenproben zunachst in offenen Plastiktlten auf
einer Arbeitsplatte ausgebreitet und an der Luft getrocknet. D&tdi@tiumsotopie deseinenBodens
gemessen werden sollte, wurde dieser zunachst durch ein feines Sieb mit OMlasamenweite
gesiebt, um enthaltene organische Fragmente und Steinchen zu entfernen. Granulare und verklumpte
Bodenproben wurden hierfur zuvor mechanigerkleinert

) Wasserproben

Die Wasserproben wurden in unbearbeiteten Zustand in Plastikflaschen inkdihénaum bei 4 °C ge

lagert. Um in dem Wasser enthaltene Partikel zu entfernen, wurde die benétigte Probenmenge vor der
Weiterbearbeitung gefiltert. Zur Homogenisierung der Proben wurden die Flaschen zunéchst gut ge
schittelt. AnschlieRend wurden die Wagseben durch ein MN 640 Filterpapier in einem Glastrichter
geseiht und direkt in einem 15 mL PTFE Gefald aufgefangen. Dieses wurde bis zum Ran@@efullt (=
mL). Um die Proben fur den n&chsten Schritt vorzuberegiterden diese auf der Heizplatte bei 1§18

150 °C eingedampft und l@sf Weiteresin dem geschlossenen Gefald aufbewahrt
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C 1.1.2 Extraktion und Aufschluss der anorganischen Matrix

Der erste Schritt bei der Extraktion von Strontium ist das AufbrecheEntfernen von organischen
VerbindungenDies kan sowohl in Trockemls auch in Nassaufschlissen vollzogen werden. Bei Materi
alien mit einem grof3en organischen Anteil wird oftmals ein Trockenaufschluss in Form einer Veraschung
bevorzugt, da bei einem Nassaufschluss sehr starke Reaktionen mit demzZRedtyeten kénnen und

ein kontrollierter Versuchsablauf somit erschwert widdr organische Anteil in Halimmt zwischen
99,5 und 98%4der Trockenmasse ein (Misra et al. 1988)heidie Strontiumlonzentration in der Asche
nur wenige ppm betragtz( B: Coelho et al. 2017; Dijkstra et al. 20@Rhemvurde aus Praktikabilitéat

im Hinblick auf das bendtigte Probenvolumen fiir eine erfolgreiche Messung der Isotoief diel
Reaktivitat des organischen Anteils bei einer S&urebehandlung beschiiieskiatzproben zu verbren
nen.Da fiireine prazise Messung d&srontiumsotopenverhéaltnisses von Bodamd Grundwasser
probenhingegerein deutlich kleineres Volumen ausreictest, wurden dese Probentypen ohne ein
vorangestelltes Veraschen chemisch aufgkessen.

Um eine anschlielRende Trennung dedém Proben enthaltenerstrontiumaome von den restlichen
Elementen zu ermdglichen, wurden alle Materialtypen mit Hilfe @&ngckaufschlussesiter erhdhter
Temperatur und dadurch gesteigamddruck in geschlossenen GefalRen chemisch aufgebrochen.

Die verwendeten Chemikalien und auch das angewandte SaureveRnoteariVerhaltnis wurde an
das jeweilige Probenmateljavie folgt,angepasst. Die Durchfiihrung des Aufschlusses erfiédpiei
aussblief3lich unter einemigzug. Alle Behaltnisse wurden zuvor grindlich gereinigt

a) Holzproben

Die Aste wurden unter Zuhilfenahme einer Bandsage, teilweise auch mit Handséiggelderecht

grof3e Stiicke geschnittemim diese anschlieend gut in einem Midfen platzieren zu kénnen. Bevor

die Proben jedoch verascht wurden, wurden deren Jahresringe gezahlt und notiert. Soweit vorhanden,
wurde je Probe ein Minimum von 15@igs luftgetrocknetemolzsauf Porzellantiegel aufgeteilt. Um

eine Kreuzkontaminatiowahrend des Verbrennungsprozesses zu vermeiden, wurden die Proben
jeweils separat verascht. Dies geschah bei 800 °C liber 12 Stunden. Anschlie3end ruhten die Proben, bis
sie wieder auf Raumtemperatur abgekihlt waren (abgedeckt oder im Muffelofen steknHijlfe

eines teflonbeschichteten Spatels und Wagepapier wurde die Holzasche in ein Schnappdeckelgldaschen
Uberfuhrt und die letzten zusammenhangenden Aschefasern und Stiiigebrochen unttomogen

siert. An einer Feinwaage wurde die jeweilige Ausbbastimmt und festgehalten. Der Druckauf
schluss der Holzproben erfolgte in zuvor gereinigten 5 mL PTFE Wirfslofoestens40 (x 1,5mg

der gewonnen Holzasche wurden hierfur in aider Wurfel Gberfihrt und ein Gesamtvolumen von

1 mL konzentrierter NG; (65 % suprg wurde tropfenweise aufgetragen, da oftmals eine sehr starke
Reaktion mit der Saure auftrat, was auf einen hohen Karbonatgehalt und einen stark alkalischen pH
Wert zuriickzufiihren ist (Flzesi et al. 2015; Misra et al. 1993). Die befulltéel Wurden anschlie

Rend gut verschlossen und fir 24 Stunden auf eine 100 bis 120 °C warme Heizplatte gestellt. Die somit
chemisch in ihre Einzelteile aufgebrochenen Proben wurden daraufhin mit getffnetem Deckel bei min
destens 100 °C auf der Heizplattagedampft und somit trocken bis zum néchsten Schritt aufbewahrt.
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b) Bodenprobeni Abi ocgbaf er i Antei l

Mindestens 300 (= I)ng der gesiebten Bodenproben wurden fiir den Druckaufschluss zunéchst in
15 mL PTFE Gefal3e uUberfuhrt und die exakte Einwaagemenge notiert. Anstelle eines vollstandigen
chemischen Aufschlusses, wie er bei allen Ubrigen Probentypen durchgefuhrt wurdehevaeie Be
denproben nur eine partiel@/erdauundgdurchgefiihrt. Da Boden ein komplexes heterogenes Medium

ist, das aus mehreren Mineralien mit nicht unbedingt identiscteontiumsotopien (und Bl&oto-

pien) bestehen kann (Stewart et al. 1998), weldu unterschiedlichen Anteilen bioverfligbar sind,
wurde hier eine Methode verwendet, welche schwer losliche Komponenten des Bodend3 Hilka

te, unangetastet lasst (Carter und Gregorich 2008). Das Herauslédgiovdafigbaren Bodenanteils
wurdedabei in zwei aufeinander folgenden Schritten modifiziert nach Vohberger (2011) durchgefiihrt.

Zunachst wurden die Proben tropfenweise mit insgesamt 2 fig86HC(suprg versetzt. Eine starke
Reaktion mit der Salzsaure ist dabei auf einen hohen Katdraail in den Bodenproben zurtickzuftih

ren (Lewis und McConchie 1994; Weber et al. 2005). Die Inkubationszeit der Séaure b8twugled

im geschlossenen Gefal? bei 0D20 °C. Anschliel3end wurde die Séaure bei mindestens 100 “C abge
raucht. Der zweite cBiritt besteht aus einem Aufschluss durch konzentrierte HB®4 suprg. Auf

die abgekiihlten Proben wurden dabei 1 mL der Salpeterséure getropft. Trotz der vorangehenden Be
handlung mit HCI war auch hier bei manchen Proben eine deutliche Saurereaktioar Diese weist

das Vorhandensein von Organdch(Pansu und Gautheyrou 2006). Auch bei diesem Aufssblurit

wurden die Proben mit geschlossenen Deckeln 24 Stunden lang auf die Heizplatte ©&RPQ0T
gestellt.Die Starke deReaktionen mit den Sduren wurde pro Probe notiert. Nachdem die Proben wie
der auf Raumtemperatur abgekihlt waren, wurde die Saurelésung mit den darin enthaidisien

Stoffen von den nicht geldsten Bodenpartikeln getrennt. Hierflir wurde zunachdtwigvigglich von

der flissigen Phase mit Hilfe einer Pipette in ein 2 mL Eppendotidg&f@ube Uberfuhrt. Die in dieser
Phase enthaltenen Kleinstpartikel wurden daraufhin durch Zentrifugieren @$l0Lipm Uber eine

Dauer von 10 min abgesetzt und de&von deutlich trennbare klare Losung in ein frisches 5 mL PTFE
Warfelchen pipettiert. Im nachsten Schritt wurden die geldsten Partikel auf der Heizplatte bei-mindes
tens 100 °C eingedampft, bis keine Saureflissigkeit mehr vorhanden war. Ein zusahichergR

schritt wurde anfangs nur bei besonders dugjetirbten Proben angehangt und zur Vereinheitlichung

bei allen von mir bearbeiten Proben durchgefiihrt. Hierbei handelt es sich um einen erneuten Druck
aufschluss mit 1 mL konzentrierter HINGb % supra) Uber 24 Stunden bei 1@2120 °C. Es ist wichtig

zu betonen, dass dieser Schritt nicht zu einem weiteren Herauslosen von Stoffen aus der Bodenprobe
fihrte, da nicht gelodste Partikel bereits entfemvbrden warenund lediglich die bereits aufge
schlosenen Partikel zum wiederholten Male nochmals in Lésung gebracht wurden. Nach dem Druck
aufschluss wurde die Salpetersaure abermals auf der Heizplatte mit gedffneten Deckeln abgeraucht. Je
nach Probe war der Sauredampf dabei mehr oder weniger stark gefiridie eingedampften Proben
wiesen dadurch eine weniger starke Farbung auf. Dieser Schritt dient der Reinigung und dem weiteren
Aufschluss der Proben, wodurch ein Verstopfen und/oder Verkleben der Resinoberflache in der anste
henden Saulentrennung verldiert oder zumindest reduziert werden sollte. Bis zum nachsten Schritt
wurdendie Bodenproben in trockeneZustand und in den geschlossenen PTFE Wiirfeln aufbewahrt.

C) Wasserproben

Die nach dem Eindampften der Wasserproben vorliegenden Elendentgiter vor allem Mineralien

in Form von Erdalkalisalzen aber auch organische Komponenten, wurden in den 15 mL PTFE Gefalien
unter der Einwirkung von 1 mL konzentrierter H{85% supra) Uber 24 Stunden bei 1220 °C im
geschlossenen Gefal3 aufgescédos Die Saure wurde anschliel3end auf der Heizplatte abgeraucht und

die Proben in diesem Zustand aufbewahrt.
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C 1.1.3 Saulentrennung

Nach dem chemischen Aufschluss der verschiedenen Probenmaterialien wurde das in den Proben
enthaltene Strontium mit Hilfe einer Séotrennung von den restlichen Elememntgetrennt. Dieser
Trennghritt istflr eineerfolgreiche Isotopenmessung der Elemente Strontium und Blei anhand einer
thermische lonisations Massenspektrometr{@IMS notwendig, daeine hohe Anzahl ariKationen
andernfalls eine lonisierung der Elemente unterbinir{itgomery 2002 DerAblauf der Saulentren
nungwar bei allen Probentypen identis@ngepasst wurde jeweitair das Volumen der aufgetragenen
Probenmenge und die Anzahl der Durchlaufe. Dasdprinzip der angewandten Saulentrennung
stammtvon Pin et al. (2003) ungurde mit moderaten Anderungarach Vohberger (201Hurchge

fuhrt.

Da zu viel enthaltene Fremdionen die Prazision der massenspektrometfidebsung des biogenen
Strontiumsotopenverlkiltnisses beeintrachtigen konnen, vor allem solche die eine vergleichbare Masse
besitzen (wiez. B.8'Rb), ist es fur die Genauigkeit der Messdaten von hdchster Wichtigiehie
Storfaktoren zu beseitigen. Devlierung der Strontiumionasnfolgt dabei unter der Verwendung einer
Extraktionschromatographie. An der festen Phase gebundene Elemente werden durch-mnue-pH
rung der mobilen Phase eluiert. Als feste Phase und Extraktant stundéumsezifisches Resin, ein
Kunstharz der Firma i$Kem International, verwendet. Dieses besitzt einen in Oktanol geldsten
Y NRB Yy Sy S i kdsthhtyicgchmetands-Rrone6), welcher
unter Bindungweier Nitratanionen einen Komplex bindet, in-wi
chem Kationen gebunden werden kénngiehe Abbildungl8).
Die Affinitat verschiedener lonen zu dem Sr Resin ist dabei vo
Molaritat der als mobile Phase verwendeten Salpetersaure
hangig (Triskem Inteational 2014). Wie den Affinitatskurven vc
Horwitz et al. (1992) zu entnehmen ist, steigt die Affinitat
Resins zbtrontiumonen mit steigender Molaritéat der S&ure eAbbildungl8 Modellierte Darstellung des i
und erreicht ein Maximum zwischen 3 und 8 M kINDGe Affinitat ?:gggfhzfspeiﬁiﬁ:ﬁ]h;”Eﬁzglgsgiilzge:;e;
der anderen Erdalkalielemente ist mit Ausnahme von Barium Bindung von zwei Nitrationen und eir
gering und féllt bei steigender Saurekonzentration meist ab. Strontiumion(aus Dietz und Jensen 2004)

N

Die Saulentrennung wurde anfangs nach einer bestehenden Mischungsformel fiir 10 M Salpetersaure
durchgefuhrt. Diesevurde ab dem 28.6.2016 jedoch f8&rM HNQ@ angepasst, um di&trontium
ausbeute und die darin enthaltene Anzahl der Storfaktoren zu verbessern. Das nachfolgende Protokoll
ist an die Verwendung von 8 M HiN@gepasst. Die Saulentrennung wurde unter dewgedung von
ultra-reinen Séuren und {destilliertemWassedurchgefihrt.

Da die Proben nach dem letzten Aufschlussschritt vor der Saulentrennung eingedampft wurden,
mussten diese zunachst wiedarLésung gebrachterden.Um die optimale Affinitat des SResins zu
SP*lonenim Augenblick der Probenauftragusigherzustellenwurden die Proben mit 1 mL 8 M HNO
(ultra) versetzt und Uber eine Dauer von mindestens 20 Minuten auf der Heizplatte bei 100°C mit
geschlossenen Deckeln resolubilisiert.
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Wahrenddessen wurden die Saulchen, welche aus einem3ehREnpfschlauch bestehen und mit
SAYSY op >Y 15t 9 C@icha¢ABbNdungl®afd Gie SalleintieSiing sologtéitet
undgesaubertHierfur wurden diese zunéchst mit ungeféhr 75 pL -desiilliertem Wasser digstem,
Sr Resin befillt, sodass der obere Teil der Fritte vollstandig mit dem Resir
gefullt vorlag Daraufhin wurden die Saulchen, wie auch das Resin, gereinigt.
Hierflir wurden diese nacheinander zunachst mit 1 mL 8 N; Hit@) und
daraufhin mit 1 mL 8l HCI (supra) durchgesplitt.einer mobilen Phase von
8 N Salpetersaure werden bivalente Kationen, wie Barium und Kalzium, elu
iert. Eine mobile Phase von 6 N Salzséure entfernt hingegen Blei vor der ste
bilen Phase. Erst nachdem die vorige Flussigieihalb des Filters vollstan a
dig abgelaufen war, wurde die nachste Lésung langsam und vorsichtig darau
pipettiert, um eine Vermischung der beiden S&uren zu verhindern. Durch da< _
. . ) . . . . Abbildung 19 Schematisct
langsame Pipettieren konnte eine Verwirbelung des Resins gro3tenteilparsteliung eines Saulcher
mieden werden. Der letzte Reinigungsschritt wurde mit 1 ndegiilliertem a = Fritte _
Wasser durchgefiihrt. An den Saulchen haftendes Strontium wurde hie?j';ﬁtip bftiliter Bereich
entfernt und die fliissige Phase wieder neutralisiert.

Die nun reinen Saulchen wurden anschlieRend mit 1@ NIHN® (ultra) konditioniert und mit den
gelostenProben beladenWéahrend bei den Pflanzenproben und den Bodenproben 300 pL Proben
lI6sung eine ausreichende Ausbeute flir eine Isotopenmessung ergaben, wurde fur die Wasserproben
jeweils der gesamte 1 mL dBrobenlésung aufgetragen. Um dié*$onen aus den Proben an das

Sr Resin gebunden zu halten, andere Elemente jedoch aus der flissigen und gebundenen Phase zu
waschen, wurden die Saulchen mehrfach mit 8 NHNtta) beladen. Dabei variierte das Volumaker

' dzZFASGONF 3SYySy {FfLISGESNENINE ¢ A HasHerdudosey demander > [ X
festen Phase gebundenen Strontiumionen erfolgte zum Abschluss der Séulentrennung unter Zugabe
von 1 mL 0,05 N HN&uf die Saulchen. Die durchgeladd-lissigkeit, welche die eluierten Strontum

ionen enthalt, wurde in sauberen PTWHrfeln aufgefangen. AnschlieRend wurden die Proben-aber
mals auf der Heizplatte eingedampft.

Sowohl fir die Pflanzerls auch fiir die Bodenproben wurden die Proben @rime1 mL 8 M HNO
(ultra) gelést und die gesamte Saulentrennwigderholt wobei diesmal die gesamte Probenlésung
aufgetragen wurde. Dies war notwendig, da anderenfalls zu viele Stérfaktoren in der eldierien S
tiumldsung enthaltergewesenund eine gte massenspektrometrische Messung verhindedrden
ware.
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C 1.1.4 Massenspektrometrische Messung derStrontiumi sotopie

Die massenspektrometrische Messungt8sf®SrVerhaltnisses wurde bei Herrn Prof. Dr. StefalalH
im Isotopenlabor am Zentruniif Rieskraterund Impaktforschung dtdlingen(ZERINdurchgefihrt.
Die Messung erfolgtunter der Verwendung eind<eststoffmassenspektrometefSirma Finnigan mit
fixem Multikollektor MAT 261 (TIMS)) unter Hochvakuum, wie Bégidler 2007Hoefs 2010Vahber-
ger 2011):

Die Proben wurden mit Hilfe eines Losemitieiseinen Wolframfaden aufgetrageurch dagusatzh
cheAuftragereinesTaFluorids6o ¢ . A NHAQZy/@ERig lonisierung der ProbeterbessertDiese

erfolgte unter Temperaturen Gber 1200 °2ur Entfernung voRubidiumiickstandenn den Proben

wurden kontrollierte Aufwarmschritte durchgefuhitas ionisierte Strontium wurde mittels einer elek

trischen Spannung in Richtung eines Magnetfeldes beschleunigt diedém nach seinem jeweilige
Masse/Ladung¥erhéltnis in verschiedene Kreisbahnen gelenkt. Bidd®en wurden von einem
ALISTASEESY ! dzZFFry3aeaidisSy SAay3aSalyyStido 54A585a 06°¢
Isotopenvorkommen verschiedene Spangen annehmen. Der Spannungsunterschied dieser wird

durch einen Gleichstromvegsker flr das verbundene computergestiitzte Registrierungssystem aus

lesbar. Jede Probe wurde in je 3 Blockma®gemessen, wodurch die Gesamtmessung einer Probe aus

57 Eizelwertenbesteht. Die Messungen erzielten ainelativen Messfehler von + 0,00001. Das

agl KNBGd La202LISYOBSNKNEGyAa SAYSNI t NR on&halbdeNRS S N
Bereicls des Mittelwertes + der zweifachen Standardabweichung Miessergebnisséallen der

Mittelwert gebildet wurde.

Eine mdgliche Fraktionierung detrontiumsotope und somit eine Anderung des biogef&rFSSr
Verhaltnissesvdhrend de analytischen Verfahres wurde mit Hilfe des international anerkannten
885rPSSkVerhaltnisses von 8,37%®rrigiert (Steiger und Jager 1977).

Ruir die interne Kontrolle und Vergleichbarkeit der Isotopenmesaumnde dasStandardReferenaVa-
terial SRM 987, SrC@) desNational Institute of Standards and Technol@ayz NIST Gaithersburg,
MD, USAregelmaRig gemessen. Mit einéli8rf°SrkVerhaltnis von 0,71019 + 0,00003 (n = 232;
Lengfelder et al. 2019), liegt der Wert der Messung in dem Hersteller angegebenen Bereich von
0,71034 £ 0,0002@M00re et al. 1982).

Als laborinterne Kontrolle zur Uberprifung der Reinheit in allen vorgenommenen Schritten wurde der
{GF yRFNR o. 2y BSTGakhérsburg, MB, USAreijedem Probendurchlauf mindestens
einfach mitgefuhrt. Da&SrFeSkVerhaltnis aller bearbaiter SRM 140@roben besitzt einen Wert von
0,713090 * 0,000022 (n = 1Qg6agfelder et al. 2019).

Um dne erfolgreiche Messung und die Homogenitat der Pradieimerzustellerund gleichzeitigeine
madgliche Verschmutzurder ProberausschlieRezu kénnenwurde derzweifache Standardfehler in
Prozent 2 * SE§d) der 57 Einzelmessungen herangezogen. Als Mal3 der gewlnschten Messgenauig
keit und der erlaubten Abweichung des Stichprobenmittelwerts vom wahren Mittelwert der Probe
wurde hierbei ein Grenzwert von 0,0053 herangezoggtopenverhaltnisse von Messungeieren

2* SHYq Uber dieser Grenze lagen, wurden von der Analyse auldgesen und die Messung gegebe
nenfalls wiederholt.
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C 1.2 Messung der Strontiumk onzentration

Die Kalkulation deBtrontiumsotopie lokaler Vertebraten wurde unter Gewichtung Steontiumaiel

len nach dereistrontiumlonzentration durchgefiihrt, da die verwestdn Strontiumauellen erhebliche
Unterschiede in ihrerBtrontiumanteil aufweisen und nreche Quellen diStrontiumsotopiein Sauge
tieren starker beeinflussen als andere. Daher wurde der bioverfldbded des Strontiuns extrahiert
und desserkKonzentrationgemessen. Dies erfolgte tem Verwendung einer optischen Emissionsspek
trometrie mit induktiv gekoppeltem Plasma {CBS) nach d&N ISO 11885:2008ethode in den La
borraumen von Prof. Dr. Rudolf HutterHochschul&VeihenstephasTriesdof, in Weidenbach.

C 1.2.1 Vorbereitung der Umweltproben

Die Emissionsspektrometrie der verschiedenen Prola¢rceswurde fur alle Proben gleich durchge
fuhrt. Da die Proben fir didessung der Strontiunokizentrationin geléster Form vodgen mussen,
wurden die Proben vor detigentlichen Messung der Konzentratijmobentypspezifischaufgeschlos
sen.Durch die Notwendigkeit ein&sntinuierliche Probenflusssiiber die Messdauer (sowie dielsp
zeitywahrend derKonzentrationkestimmungmittels ICFOES, wurden die Probenaufschliisse auf ein
Volumen von 10 mL Messlésung verdinnt.

a) Vegetation

Die Holzproben wurdeantsprechendder Reinigungs Probenvorbereitungaund Extraktionsschritte

fur die Ermittlung de$§’Srf°SrVerhaltnisses bearbeiteeinschlieBlich de$rockenaufschluss durch
Verasche In Weidenbactwurde die Holzascheit Hilfe einer Mikrowellenaufschluggpparaturnass
aufgeschlosserHierfir wurden20 mg derProben in 6 mL Quarzeinsatze lberfiihrt. Nach der Zugabe
von 1 mlkonzentrierter HNgYsupra) wurden diese gut verschlossBie Behélter wurdein das Rotor
segmentingesetzt undh den Rotoplatziert Unter laufendem Mikrowellegistem wurden die Asche
proben tber eine Aufheizzeit von 11 Minuten auf die Maximaltentpevan 190 °C erwarnund diese
Temperaturl3 Minuten lang gehalten. Die aufgeschlossenen Proben wurden anschlieBend in 10 mL
Messkolben uberfuhrt und mit Reinstwasser auf ein Volumen von 10 mL aufgefillt. Die anschliel3ende
Messung der Strontiunokizentraton erfolgtein ppm.

b) Boden

Die Bodenproben wurden entsprechend der gesamten Prozedur des Reinignchgsifschlussverfah
rensder Bodenproben flr die MessungrdeoverfligbarerStrontiumsotopensignatur vorbereitet. Die
eingedampften Bodenaufschliisse dem in Weidenbach mit 1 mL konzentrierter Salpetersaure (supra)
versetzt und 20 Sekunden lang in einem Ultraschallbad resolubilisiert. Anschlieend wurde die geldste
Probe in einen 10 mL Messkolben gegebendumdh dieZugabesonReinstwasseauf das gewfischte
Volumen von 10 mL gebracht. Die MessungStemtiumlonzentration erfolgte in ppm.

C) Grundwasser

Rund200 mLder unbearbeitetenGrundwasserproben wurden durch Zentrifugation von Schwebestof

fen befreit, welche die Rohre der KCHES verstopfen undng Messung somit behindern kdnnteDa

in denWasserproben eine geringefStrontiumbnzentration als in den anderen beiden Restrices

zu erwarten war, wurde ein gré3eres Messvolumen fiir die Konzentrationsmessung herangezogen und
diese in ppb gemessen.
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C 1.2.2 Konzentrationsmessung mittels ICP-OES

Bei derKonzentrationsmessungittels ICPFOES werden die Proben zunéchst durch einen Proben
zerstauber in eine Aerogiblase gebracht. Die im Aerosol enthaltenen Atome weegdeschlie3endhn
einem Plasmabrenner in &n angeregten Zustand versetzt. Bellenlangeder durch das induktiv
gekoppelte Plasma induziert@ptischen Emission islementspezifisch und wird mit Hilfe eines Gitter
spektrometers von dem Spektrum der Gesamtemission aufgetrennt. Die Intensit@rsiehiedenen
Spektren wird mittels eines Detektors quantifiziert und ist linear proportzondgrin der Probe enthal
tenen Konzentration der darin enthaltenen Elemente. Fir die Ermittlurgtdetiumionzentration in
den Proben wurde die Wellenlangen 421,552 nm zur Auswertung herangezogen, bei welcher keine
Storelementsignale auftreten (EN ISO 11885:2@@ch den linearen Zusammenhang zwischen Kon
zentration und Emissionsintensitd@inntedie Quantifizierung der Konzentration Uber eine extétak
brierung durch eine Bezugsgerade, welche mit Hilfe der Messung der Certipur St$Statndard

Il sung (1000mg/L; Merck) und Blindwertlésungen erstellt wurde, erfdRjéael et al. 2011).

Die Richtigkeit und Stabilitat d€alibrierungvurde tUber die Messdauer einer Messserie hinweg regel
malRig Gach jeder5. bis 7. Probe) mit Hilfe der Kalibrierldsung und einer-M&Prelementstandard
Losung Uberprift. Dabei wurden Abweichungen bis z@o16leriert. Bei einer Uberschreitung der
Kontrollgrenze wurden alle Messungen der Messserie wiederholt. Auch eine Blindwertldsung wurde
pro Aufschlusserie mitgefihrt und die Messwerte des Probenmatsri@htsprechend um den
Blindnesswert korrigiert Hierdurch kdnneneventuelle Verschleppungen von Probenmaterial
heraugierechne werden

Matrixinterferenzen wurden durch eine Isotopenverdiinnungsanalyse ausgeschlossen. Dabei wurden
bei den verschiedeneMatrices (Wasser, Bodexxtrakte und Ascleaufschlusse)SpikeExperimente
durchgefiuhrt. Eine bekannte Menge eines Standards mit definetentiumlonzentration wurdezu
mindestens eiam Aliquot einer Probenldsung hinzugegeben. Bei der darauffolgenden Konzentrations
messung mittels IGBES wurde die beidenStrontiumlonzentrationen der Aliquots verglichen und
Uberprift, ob die der Probe zugegebene Strontiumkonzentration wiedergefunden weadarDas
Vorhandensein voiMatricedbestandteilen, welche das Analysesignal der Emission verstarken oder
unterdriicken kdnnen und verursachen wirden, dass die lineare Regressionskurve zwischen Konzentra
tion und Emissionssignal eine andere Steigurfgieseals die Kalibrierungskurve, konnte auf diese

Wege ausgeschlossen werden.

Jede Probe wurddreifachgemessen und deren Mittelwert und Standardabweichung bestimmt.

Die Messgenauigkeit des IOESApparats wurde zusétzlich an Hand 88&M 140@®tandard{NIST,
Gaithersburg, MD, U$éetestet. Die Messungen ergabstrontiumlonzentratiorenvon 255,5 + 1,79
ppm (n = 2; Lengfelder et al. 201@elcheim Rahmen der zertifizierten Konzentration des Standards
von249 + 7ppmliegen(Reed 1992).

Zusatzlich wurden &hrend des Aufschlussverfahsetter BodenproberBlindprobenmitgefiihrt, um

den HEnfluss der verwendeten Chemikalien wahrend der Extraktion des bioverfiigharen Bodenanteils
und die Reinheit der Arbeitsumgebungermitteln Hierflr wurden bei drei verschiedenen Bodenauf
schlusserien saubere PTF®/Urfel ohne Probenzugabe wie die BodeMan behandelt und deren
Konzentratioen anschlieRend gemessen. Die Messungen ergabenSéinatiumlonzentration von

39,13 £ 0,26 ppb (n = 3; Lengfelder et al. 20D8) externe Strontiunietragbetragt somitweniger als

1 %der Gesamtkonzentration dem&enproben undwvurde aufgrund der geringen Mengernach

lassgt.
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C 1.2.3 Berechnungder Ausgangskonzentration

Alle Konzentrationsangaben beziehen sich auf das Eingeagight der unbearbeiteten Proben. Hier

fur wurden die an der IGBES gemessenen Werte zurlick Gber die Verdinnung der Proben auf ihr
Einwaagegewichberechnet.So bezieht sich die Konzentration der Wasserproben auf die nassen
Wasseproben, die der Bodenproben auf das Trockengewicht der gesiéhtdmen und die der
Holzproben aber auf das Aschegewicht.

Da dieStrontiumlonzentratiorenfur das Mischungsmoddiendétigt werden und die Hanzentration

als Stellvertreteder Konzentrationn pflanzliche Nahrungherangezogen wirdvurdeeine Umrech

nung der Holzaschekonzentrationeariick auf das jeweilige Nassholzgewicht durchgefiiadiglich

bei den neuesten, noch schifitschen Holzproben, bei welchen die LagerZéiteine Lufttrocknung

nicht ausreichend war, konnte d@/asserverlust wahreneiner Ofentrocknungerfasstwerden. Dies

war bei sechs Proben der Faler Gewichtsverlust betrug dal##,92¢ 26,29% Um die Plausibilitat

der in dieser Studie beobachteten Werte zu Gberprufen, wurden Literaturvergleichswerte herangezo
gen. Nach Lasséksrger(2002 besitzterntefrisches Holz einen Wassergehalt vor?dQuftgetrock

netes Holz hingegen nur noch %o Dies bestatigt, dass bei einem Trocknungsvorgang allgemein mit
einem Gewichtsverlust von 25zu rechnen ist. Luftgetrocknetes Holz nimratnéntsprechend nur

noch 75%seines urspriinglichen Nassgewichts ein. Die daran anknipfende Veraschung der Holzproben
bringt nochmals eineMasseerlustmit sich. Nach Lasselsberg2002 betragt der Aschegehalt eines
Trockenholzes 061 % Bei derhier bearbeiteten 28 Holzproben wurden Aschegehalte vog 0%
beobachtet, wobei der Median bei Obliegt. Da bei diesen jedoch mit einen leichten Probenverlust
durch Verwirbelung innerhalb des Muffelofens und das Anhaften an die verwendeten Poepellan
nach der Veraschung zu rechnen ist, wurde mit einem leicht erhéhten Aschegehaltdge@éhnet.

Die Strontiumkonzentration der Ascheproben wurden daher mit 0,008 *uiipliziert um die
Konzentration der Nassholzproben zu erhaftesngfeder et al. 2019).
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C 2 Blei

C 2.1 Aufbereitung der Bleiproben

Die Aufbereitung der Probesowiedie Extraktion der anorganischen Matnxrdenan derLudwig

MaximiliansUniversitat Minchen itMartinsried durchgefiihrt.Im Vorfeld dieser Arbeivurdenim

Rahmen des @nsalpin ProjektisereitsHolzproberfiir die Messung der Bleiisotofearbeitetund die
Messergebnisse in das Analysedatenset dieser Arbeit aufgenommen (47 % der Ho&oat)die
Reinigungals auch did’robenvorbereitungind die Extraktionder zu messendeRroberbestandteile
erfolgten fiir die fir Isotopenanalyse und die Konzentrationsmessung des Elemestedplechend
denmaterialspezifischeMerfahrender Strontiumanalysésiehe KapitdlC 1.lundC 1.2.

Lediglich die Bearbeitung défasserprobefiir die Isotopenmessungurde fir dieBleimessungean-
gepasstdain Wasser wesentlich weniger Blei enthalten ist als Strontium und hier eine Kontaminations
gefahr deutlich héher ist. Das Wasser wurde fir die Isotopenmessung vaaHgleiicht gefiltert um
jeden unndétigen Kontakt mit andsr Oberflachen zu vermeidefuch wurde das eingesetzte Volumen
erhoht, sodasgisgesamt 150 miederProbenach und nach tber einen Zeitraum von tber 18 Stunden
in 15 mL PTFE Ge&ifkingedampfivurden Da dieheutigeBleibelastung in der Atmosphare sghoi3

ist und die Wasserprobeginen sehr geringerBlegehaltbesitzen wurde zusatzlich ein6SRM1400
Sammdsungangesetzt (100 mg/L) umdit dieser eind&eindampfungsreiherstellt. Dabei wurdemer-
schiedene Voluminder Stammldsungl0 bis 750 pL) mig 150 mLbi-destilliertenWasser versetaind
dieseparallel zuden Grundwasserproben eingedampft. Dieser Vorgang beruhte auf demidéslife
dieser Bleiisotopendategine Eichgerade zu erstellen. Da die Zugabe des Standiabdkannter Blei
konzentration durchgefihrt wurd&pnntesomit die Konzentration und der Anteil des atmospharischen
Beitrags von Blei in die eingedampften Proben berechnet und nachtraglich korrigiert werden.

C 2.2 Bleiisotopenmessung

Sowohl die fir Blei notwendigaulentrennungls auch dienassenspektrometrische Messung wurde
im Zentrum fur Rieskrateund Impaktforschung NérdlingeBERINdes Museums fir Naturkungen
der Arbeitsgruppe von Prof. Dr. Stefan Hélzl durchgefiimach Probenmateriaburdenverschiede
ne Materialmengerfur die Sdulentrennung herangezog&b0 mg Holzasche, dgesamteaus 300 mg
Bodenprobe extrahierte bioverfliigbare Antgibddie aus 150nL Wasser eingedampftemneralischen
Ruckstande

DieProben wurden zunachgt 1 mLHNQ (ultra) geldstundin Quarzgefalle Uberfihtin Fall der Holz
ascha wurden die Proben gleich in die Quarzgeféidgewogerund direkt in diesergeltst.Anschlie
Rendwurdendie Proberiber eine Dauer von 2 Stunden unkatlicht eingedampftund daraufhinbei
800 °C uber 4 Stunden hinweg in geschlossenen Quarzgekifserascht Danach wurden diPro-
benvollstandig mit konzentriertdBromwasserstoffsaa (8,89 M HBr) bedeckbiesesvurdeibercirca
30Minutenunter Rotlicht evaporiertEin erneutes Losen der Proben wurde unter Zugab® foopfen
0,5 N HBr tbegine Minutein einem Ultraschallbadurchgeftihrt. Mchfolgendvurdendie Proberbei
13400rpm Uberdrei Minuten lang zentrifugiert. DeyesamteJberstand wurdebgenommen und fiir
die folgende Saulentrennung verwendet.

Dieser geht einReinigung der Saulchenraus Als feste Phase wurdfas lonenaustauschhabowex

(1x8) herangezogen. Die Séaulchen wurden mit 40 pRek&s befillt und dieses folglictun&chst mit

bi-destillierten Wassemundsukzessimit 6 N HCIbi-destillierten WasselbN HClbi-destillierten Wasser
und 1N HNQ gereinigt.Durcheinen erneutenDurchlaufvon bi-destillierten Wassewurde das Resin
neutralisiert und dieses anschlie3end mit 2 Tropfen 0,5 N HBr konditioniert
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Fur dieSaulentrennungvurden de vorbereitetenSaulchen mit den in 0,5 N HBr gelégteabenbela

den. UberschiissigeBrobenmaterial wurde durch mehrfaches Auswaschen mit 0,5 N HBr ausgespiilt
DasProbenblei wurdeinter der wiederholten Zugabe von 6 N Eigiert und unter Rotlicht Gber 1,5 h
eingedampftUm das so gewonnene BlainweiterenStorelementen zbefreien,folgte anschlieRend
einezweiteSaulentrennungwelche mit HCI als nasse Phase durchgefiihrt wurde. Die Saulchen wurden
entsprechendder ersten Saulentrennung gereinigt, die Konditionierung jedoch mit 2 Tropfen 2 N HCI
durchgefihrt. Um die Proben dieselbePhase zu bringen, wurden diese ndOL 2 N HCI versetzt

und in dieser gelésDie ganzen 100 (der Probenlésung wurden auf die sauberen Sdulchen aufgetra
gen Von dem Resin wurden durch die zweimalige Zugabe von 2 N HCI weitere Probdigikstan
abgewaschen undas Blei anschlieRend unté&/echsel der flissigen Phase&iIN HCI eluiertDie
Proben wurden i?TFE Gef&R aufgefangen und nach Zugabe vl HCIQ welches Uberschissige
Organikreste zersetzt, unter Rotlicht eingedampft.

Unter Verwendung der Silicagéeéchnikwurden die Bleiproben anschlieRend &lfeniumfilamente
geladen und deren IsotopenzusammensetzamgeinenmFeststoffmassenspektrometéfirma Finnigan

mit fixem Multikollektor MAT 261 (TIM8Bmessenlede einzelne Probe wur8&malgemessen und
RFa LaA202LISYPSNKNfGyrAar ¢St OKSa RSY agl KNBya
bildung aus allem in den p = 2 SD Bereich fallenden Einzeldefigiert.

Wie auch bei der Messung der Strontisatopie, wurde fir die Determinierung einer erfolgreichen
und stabilen Messung dexweifache Standardfehler in ProzeBt*(SE[%]), derfur den Mittelwert
herangezogenekinzelmessungermerwendet Abhangig vom betrachteten Isotopenverhaltnis wurden
dabd maximale noch zugelassene Grenzwerte®blPb=0,210; 2PbF*Pb= 0,1®; >®*Pbr*Pb
=0,1D; °°PhPPh= 0,051 2%PbF"Pb=0,051angewendetMessungenbei denen einedieser Grenz
werte Uberschritten wurden, wurden nicht fur die Auswertung verwendet und wenn migtibimals
gemessen.

Wie inKapitelC 2.lbeschriebenbezieht man sich bei der Messung von Bleiisotopediallflesswerte
mitgefuhrter StandardsDies ist notwendig, da die gemessd@ieiisotopieaufgrund vonFraktionie
rungsprozesse welche wahrend der Messung auftreten kdnnen, von dem originalen Signal abgeandert
werden kannDaher wurde der StandaBRM 982NISTGaithersburg, MD, Uit jeder Messcharge

unter regelmafigen Abstanden gemesged anhand dessen eieaterne Korretur der Proben durch
gefuhrt.In dem Zeitraum vor92.03.16bis24.05.18wvurde der Standarfl47-malgemessenDie mittle

ren Messergebnisse des Standards sifithbelled zusammengetragemiekorrigiertenWerte richten

sich dabenachden zertifizierten Konzentrationsverhaltnisseon 2®Pb/2%4Pb= 36,739 + 0,03@nd

206pp PO%Ph=2,141 + )01 (May et al2004).

Tabellet Mittlere Messergebnisse und Werte der korrigierten Isotopenverhaltnisse der Standards SRM 982 (n = 147) mit Angabe
des zweifachen Standardfehlers (SE) der Mess{#}j in

SRM 982 208pp204pp 2 * SH% 201Pp PO4Ph 2 * SH% 206pp PO4pPp 2 * SH%
gemessen 36,629 0,015 17,117 0,013 36,68 0,012
korrigiert 36,780 0,201 17,170 0,151 36,738 0,101
SRM 982 208Ph PO7PD 2 * SH% 206pp PO7Ph 2 * SH%

gemessen 2,140 0,003 2,143 0,008

korrigiert 2,142 0,050 2,14 0,050

Als weitere Qualitatskontrolle wurde der Stand8RM 1400 o . 2 § Bei FirmaNISTGaithersburg,
MD, USAalslaborinterne Kontrollenitgefiihrt. Dieser wurde einerseits feder Charge, welche in den
Laborraumen in Martinsried bearbeitet wurdemitgefiihrtsowiebei der Bleiextraktion selbst Nird-
lingen Dabei wurde dort ein Standard auf jeweils vier Proben geméagdnend der Messung der
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Umweltproben wurden insgesard4 Bone AstiProben ab der Saulentrennung mitbearbeitet. Die Mess
ergebnisse sind ifiabelleb dargestellt Auch die zwei seit der Bodenextraktion mitdefén Standards
liegen innerhalb diese3panne

Tabelle5 Messergebnisse der SRM 14#30ben, welche wahrend der Saulentrennung der Umweltproben mitgefihrt wurden

(n = 34).
SRM 1400 208Ph204Ph 2 * SHY 207Pp PO4Pb 2 * SHY 206Pp PO4Ph 2 * SHY%
Mittelwert 38,58 0,200 15,664 0,150 18,36l 0,100
Standardabweichung 6,617 0,034 2,686 0,06 3,148 0,017
SRM 1400 208pp PO7Ph 2 * SHYX 206pp PO7Ph 2 * SHY
Mittelwert 2,463 0,050 1,172 0,050
Standardabweichung 0,422 0,0 0,201 0,00

C 2.3 Konzentrationsmessung

Die Bleikonzentration der Umweltproben wurde in Weidenbacten Laborraumen von Prof. Dr.
Rudolf Huth, der Hochschule Weihenstepfaiesdorfdurchgeflhrt. Abhangig von der erwarteten
Konzentration in den verschiedenen Probenmaterialien wurden diesedatmittels einepptischen
Emissionsspektrometrie mit induktiv gekoppeltem Pla8@ROE$ nach delENIS011885:2009Me-
thode bei 220,353 nm gemessen oder abahand eineiGraphitrohrAtomabsorptionsspektrometrie
(GAASY)ei der Welleriingevon 283 nm nach demDIN 384065:199807 Verfahrendurchgefiihrt Die
Konzentration jedelProbewurde unabhéngig von der Methodfreimal gemessennd de Messergeb
nissein Form dedMittelwerts + der zweifach@ Standardabweichung angeben. Die gemessean
Bleikonzentrationemvurden auf daginwaagegewicht der unbearbeiteten Prolzenickgerechnet

Bwa 300 mg deBodenprobenwurden entsprechend der Extraktionsmethode des bioverfligbaren
Anteils in den Laborrdumen der LMU Miinchen vorberéftepitelC 1.1.2h)Zusatzlich zu diesen wur
deninsgesamt drei Blanks mitgefiihrt. Die Proben wurden mittel® EPgemessewoflir sie zunachst
fir 20 Sekunden lang im Ultraschalllijmd mLkonzentrierterSalpeterdure (supra)aufgeldst und mit
Reinstwasseaiuf ein Volumen von 10 mL aufgefullt wurdBieBlindwerte der IG®ESergaben einen
Mittelwert von 0,003 + 0,006 = 3).Mit einer mittleren Bleikonzentration von 309,ppmin den Be
denproben ist die durch Chemikalien und atmospharischen Eintrag wahrend der Bearbeibeadp
sichtigteingefihrte Bleimenge vernachlassigbar klein.

DieVegetationsprobemwurdenfiir die Bleikonzentrationsproben gemié8pitelllC 1.2.1azunéchsbis

zur Veraschung im Muffelofen in Martinsrieelarbeitet und anschliel3end @emoben genannten l-a
bor inWeidenbach mittels eines Mikrowellenaufschlusses in L6sung gelidablei. wurden auch hier
20 mg Holzasche eingesetzt. Die Konzentratieasumg von Blei erfolgte im Gegensatz zur Stroatium
messung an der GAASIr diese wurde0 pL der aufgeschlossenen Lésung verwendet, wedttialb
Probennicht auf 10 mL aufgefillt wurdeWellenlangen von 283 nm wurden elsrakteristisca Bler
signale detektiert und die Konzentration in ppm angegebéndie Riickrechnungdaschekonzentra
tion auf dieNassholzprobernwurden die Bleiwerte entsprechend dem Vorgang fir die Strontiumkon
zentraion mit0,008 * 0,75 multiplizierfLengfelder et al. 2019).

Die Messung des Bleigehalts in #¥asserprobererfolgte ebenfalls an d&sAAS. Hierfur wurdedie
Wasserprobenm Vorhinein zentrifugiert und anschlieRend direkt okneausgehendé\nsauerung
oder weitere Schritte gemessen.

Wie bei deMessung detrontiumkonzentrdon wurden Richtigkeit und Stabilitat dédessung auch
hier durch eine regelmaRigkalibrierunganhand einerKalibrierldsung und einer I&fehrelement
standardLosungsichergestellt
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C 3 Sauerstoff

Da es sich bei Sauerstoff um ein leichtes Element handelt, bei welchem Fraktionierungsgchrebse

zu einer Anderung des originalen Isotopenverhéltnisses innerhalb einer Probe filhren, musste bei dem
Umgang mit den Proben besonders darauf geachtet werden sBfdzesse zu unterbinden. Da dies
nicht so einfach ist und auch unterschiedliche MolekiEnil®auerstoff aus unterschiedlichen Quellen
bezieherkénnen, welche verschieden viele Modifizierungen innerhalb eines Organismus durchgangen
haben konnen, ist es wichtig nicht einfach den Gesamtsauerstoff innerhalb einer Materials zu messen,
sondern gezi¢lVerbindungen zu extrahieren und erst dann deren Isotopenzusammensetzung zu
messenDa Boden einerseits sehr viele verschiedene Sauerstoffverbindungen besitzt und andererseits
keine Rolle im Sauerstoffhaushalt innerhalb eines S&ugetieres spielt, wudiesemArbeit lediglich

die zwei Umweltprobenmaterialien Grundwasser und Holz bearbAiteh eine Konzentrationsmes

sung wurdehierbeinicht durchgefihrt.

Erste Holzund Grundwasserproben wurden im Rahre@rer Masterarbeit bearbeitetDe Ergebnisse
wurden2015verdéffentlichtund in das Datenset dieser Arbeit aufgenomrf@iihring et al. 2015e-
weils circa 30 % der Datenpunkte

C 3.1 Grundwasserproben

Die Wasserproben wurdéris zum Augenblicin demsie weiterbearbeitet wurdenin den moglichst
vollbefiilltengeschlosseneh,5 L Flaschein einem Kiihlraum bei 4 °C gelagBite massenspektrome
trische Messungowieeine Filterung der Proben erfolgtam Forschungszentrudiilich bei Herribr.
Andreas Lick®ie Proben wurden dafin kleine 10 mPE Enghalsflaschen mit Schraubverschluss ge
fullt. Dabei wurde darauf geachtet, dass diese bis zum Rand voll beflillt waremen Sauerstoffaus
tausch zwischen den Wassermolekilen undeilegeschlossenehuft zu unterbindenDer Trangort
zum Forschungszentrum erfolgte unter gekihlten Bedingurigadurch konnteine Evaporation und
somit eine weitere Quelle einer mdglicheliO-Anderungso klein wie méglich gehaltemerden Bis
zum Zeitpunkt der Messung wurden die@ben weiterhin gelihlt aufbewahrt.Mit Hilfe einerinjek
tionsgpritzewurden die Wasserproben anschlieBehuaich einen Spritzenfilter direkt in das Analysege
rat Ubertragen.Mittels eines Infrarot-LaserAbsorptionsanalysater wurdedie Isotopiejeder Probe
zweimal gemessen und deren Mittelweund die Standardabweichuagermittelt.

C 3.2 Holzproben

Far diet **0-Messung der Vegetationsproben wurde diZellulosefraktiomerangezogerDies wur-

de einerseitsaus Vergleichbarkeitsgriindgewahlt Unterschedliche Holzbestandteile besitzereist
voneinander abweichende®O-Werte (Battipaglia et al. 2008Vilson und Grinsted 197 71pie genaue
Zusammensetzung dieser Bestandteile kannwiederuminter- und intraspeZisch unterscheiden.
Demzufolge sid 1 ¥O-Werte, welche auganza& unbearbeiteen Holzstlickn gewonnen werdersehr
variabel und nicht vergleichbakndererseits stellt die hohe Stabilitat deZellulosegegeniiber Diage

nese einen weiteren Grund fur die WaldserHolzfraktion darDiese ermdglicht selbst an archdebo
tanischenProben erfolgreicha-ZelluloseExtraktionenFreeman 1946 Zusétzlich besitz-Zellulose

ein sehr stabiles’0-SignalDaes bei dem leichten Element Sauerstoff innerhalb eines Organismus zu
einer steten Fraktionierung des Isotopenverhdltnisses kommt, ist dieses oftmals schwer mit den
pflanzlichen Sauerstoffquellen in Verbindung zu bringedem konnesichdiese @ellen ach &ndern

und zu unterschiedlichen Zeitpunkten verschieden viel Sauerstoff zu dem pflanzlichen Gesamtsauer
stoffgehalt beitragenBetrachtet man dieseAspekt, sdietet sichauch hierdie a-Zellulosealsdaszu
analysierend®flanzematerial an, da diesgach ihrer Bildung keineSauerstoffaustausch mehr unter
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liegt undsomit auchdast *80-Signal naclier a-ZelluloseSynthese keiner Anderung mehinterliegt
(DeNiro und Epstein 197@/right 2008).

Vor der tatséchlichen Extraktion deZellulosevurden de Astproben zunéchst in Raumlafh Biole

gie Campus der LMU MunchgetrocknetDaRinde dufl3eren Bedingungen deutlich stérker ausgeliefert
ist als daglarunter liegenddHolggewebe welchesselbst ais 20 bis 30baus Zellulosbesteht (Fengel
und Wegener 198 undsomit ein von der Holzzellulose abweichendé®-Signal besitzen kann, wur

de diese manuell entfernMit einer Bandsdge wurde anschlieRemketirca 5 mm dicke Scheibe von
der restlichenProbe abgetrennt und von dieser, viieAbbildung20 abgebildet,zundchstein 1 mm
breiter zentrische Scheitabgetrennt welcheranschlieRend idahresringbreitélolzspaltergeschnitten
wurde. Zwanzigbis 50 mg dieser Holzspalten wurden nach Erlaragerdie FriedrichAlexander
UniversitatErlangeANUrnberggeschickt und dort beflerr PD. DrChristophMayr des hstituts far
Geograte weiterbearbeitet Es wurde darauf geachtet von jedem Jahresring in etwa dieselbe Menge an
Holz fur die Messung zu entnehmerm somit ein vorsaisonan und interjahrlicken Schwankungen
beeinflusstes 0-Signablurch Mittelung zu reduzieren

. T ~

5mm 4x
))
v [ 1 - [
\_‘/ <>
<> 1mm

1 mm
Abbildung20 Fir diea-ZelluloseExtraktionwurden die getrockneten Astproben zuné&chst entrinde
1 mm breites Scheit wurde Uber die verschiedenen Jahresringe abgetrennt und von diesem Sct
1 mm breite Stédbchen abgespalten. Zwischen 20 und 50 mg dieser Stabchen wurden fir die
herangezogen.

In Erlangen erfolgte die-ZelluloseExtraktionnachWieloch et al. (2011pabeiwurde speziell darauf
geachtet, dassler Extraktionsprozess keine Anderung ¢&%-Signals verursachbDie Holzproben

g dZNRSY Ay y Bltigle SadpleIsblgtiGnsSystem for Sal{isSIS)rozessiertDabei kdnnen
mehrere hundert Proben auf einmal beaitet werden Die einzelnen Proben wurdenRnobentichter
mit Glasfilten gegeben Unter eingeschaltetenDrainagemodulvurde die a-Zelluloseder Probenin
drei aufeinander folgenden Schritten vaben Gbrigen Holzbestandteilen abgetrennt. Die ersten loeide
Extraktionsschritte erfotgn im Wasserbad bei 60 °C, der let®eéRaumtemperaturChemische Riek
stande und Holzextrakte wurden nagiesemSchritt durchmehrereWasclgange mit heilRemdeiont
sieremWasseliausden Trichten entfernt. Der ersteWaschgan@estandauseiner Zugabe vonsger
Natronlauge In dieser wrden die Proben &tunden langnkubiert, wobei nach 2 Stunden die Lauge
ausgetauscht wurdeBei dem zweiten Schrittandele es sich uneine Delignifizierung mit Hilfe von
angesauerteNaClQ (7 %9, welchemit konzentrierter Essigsaueaif einen pHNert zwischen 4 und 5
eingestelltwurde (Anchukaitis et al. 200&audinski et al. 20053 chrittzweiwurde viermal wieder
holt. Der dritte Schritt entferré die Hemizellulos@us derProben wobei diese in einer stark basischen
17%gen Natronlauge Uber 2 Stunden hinweg gelaste(Gaudinski et al. 2003Die in den Trichtern
enthaltenea-Zellulosewurde in Fisclchen Uberfihrtund mit 1 mLdeionisierem Wasserbedecki
nach Laumer et al. (200Bpmogenisiert und lyophilisiert.

82



Il . Material und Methoden | Methoden |

Die Sauerstoffisotopenzusammensetzudgr extrahierten a-Zellulosewurde anschlieBendnassen
spektrometrisch bestimmtlierfir wurdendie Probenzun&chs#48 Sunden lang bei 60 °@akuum
getrocknet um das S6rsignal aufgenommenerLuftwasses zu entfernen.AnschlieBend wurdedie
Proben in einen Autosampler gegebemt Helium versetztind bei 1490 °C in einemassergelihlten
Siliziumcarbidrohthermisch zersetzHEKAtech HBauertoffanalysato). Der in den Probeenthalte
ne Sauerstoffvurde soin Anwesenheit von Glaskohlenstoff (reiner Kohlensiofi§ohlenstoffmone
oxidumgesetzt Deseswurde unter einem kontinuierlicherleliumsrom durch Magnesiumperchlorat
(MgCIQ), Carbosdb und eine Gashromatographi€saule (70 °C) in ein Isotopenvéimis-Massen
spektrometer(Delta V Advantage, Thermo Fisher Scientifieffuhrt. Dort wurden didsotopenach
ihrem Masse/LadurggVerhaltnisund ihrer Bewegung im magnetischen und elektronischen Feld
getrennt Faure 1986)Der1 80-Wert wurde unteBerticksichigungder internationalenBenzoeblre
Standardsler Internationalen AtomenergieOrganisationAEAWien, Osterreich) Nummer 1 M0OG 1
HoZo ndNomnarc n H¥ho 4 1 m3In ::uhd aof StBRaDdayVSKOWbezogen Beide
Standards wurden im Laufe deiZelluloseMessung dreimal gemessen und erzielten Werte &R
60110 = 23,46 + 0,34 (n = 3) undAEA 6210 = 71,31 + 0,20 (n = 3).DerMessfehler des
Massenspektrometaswird entsprechendauf0,1- 1 ~ H ge&chatz{Mayr, perénliche Mitteilung).

Eine Qualitatskontrolle wurde anhalaborinterner Stadardsdurchgefiihrt Die Sollwerteliegen bei
1180 Zeiyose= 318 + 0,186: 3 X¥Osaccharose= 3042 + 0,11 und{ ¥Osiearinsar= 4p H 5 JDR NVRIrte
der imLaufe dea-ZelluloseMessungen mitgeflhrten Standambbenliegen innerhalb der erwarteten
Wertebereiche und nehmen folgende Werte:ein

h-Zellulose 1180 =3166 =+ 0,10:: (n=18)
Saccharose 180 =3®@7 =+ 0,15 (n =3)
Stearingure 1180 =464 =+ 0,08: (n =3)

C 4 Tierische und menschliche Zahn- und Knochenproben

Die Isotopenverhdltnisse des archaologischen Saugetiermaterials, welche in dieser Arbeit als Validie
rungsdaten herangezogen wurden, wurderRahmen anderer Arbeiten des Transalpin Projdidas

beitet und gemesserineBeschreibunger Extraktionsund Mesmethoden ist in Toncala et al. (2017)
gegeben.

Im Falle der Elemente Strontium und Bidblgte die Validierung der Messergebnigsagleichbar mit

denen der Umweltproben anhand der Isotopenstandards SRM 1400 Qdigersburg, MD, USA

Dieser erzike 8’Srf5SrWerte von 0,713091 + 0,000081 (n =,4%Pbr**Pb-Werte vonl18,367 + 0,012
und2°®PbP’PbWertevon1,172(n= 132; Toncala et al. 201WYie auch bei den Ergebnissen der mas
senspektrometrischen Messung der Umweltproben, wurde die Messgenauigk&BfésrAnalyse

der Tier und Menschenproben, mit Hilfe d@s* SE [%bewertet. Dabei wurden nur Messungen mit
SAYSY 1 6SATIOKSY { (I yRINRTSIkahgéshieriuwyid die NBsbweneldir g2 y >
das Validierungsdatenset verwendet. Falle von Blevurdenmaximale Grenzwerte véffPbF%Pb=
0,210;>"PbP%Pb= 0,1602%PbF*Pb= 0,110°%PbPPb= 0,0517?®PbFPb= 0,051zugelassen

Dast 0-Signal des Skelettmaterials wurde aus der Phosphatfraktion gemiegselie Validierung der
Messungen wurden die Standards SRR0Oc SRM 1400IAEA 60lund IAEA 6@ gemessen. Die
Messgenauigkeit der Einzelmessungen wurde anhan&al@enstoffmonooxid\rea und der Sauer
stoffkonzentratiorbewertet.
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C5 Verwendete Programme
Alle durchgefihrten Signifikanztestsd Regressionaenurden mit deiSPSStatisticsSoftware Version
23 und25 ausgefthrt.

Die Bestimmung von MittelwerteStandardabweichungesowieweitere Berechnuren, wie die Kal
kulation einer Mischisotopie und ahnlichesirden mit deMicrosoft Excelersion 16.23 fiir Macintosh
angefertigt.

Grafische Darstellungen wurden mit beiden Programenstellt.
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Il Auswertung und Modellaufbau

A  Strontium

Das in dieser Arbedtrstellte Strontiummischungsmodell stellt eine WeiterentwicklungMedellsvon

Dr. Frank Sdllnatar, welches in eind?ilotstudieim Rahmen des Transalpin Projekts konzipiert wurde

Inder Pilotgudie wurdenfir funf Fundortedie Isotopenverhaltnissder vier Umveltproben Boden, e

getation, Grundwasser und Atmosphare untersucht und geschatzte Konzentrationen herangezogen, um

anhand einekonzentrationsgewichteteMischungder Strontiumsignaturen die erwartete Isotopen
spanne lokaler archdologischer Saugetiereeatimmen(Sollner et al. 2016ie verwendeten mathe
matischen Formelsowiedie in dieser Studiaintersuchten Strontiumquellewurden ibernommen

und dasModell weiter ausgebaut, verfeinert und Uberarbeit@eabei wurderolgende Erweiterungen

vorgenomnen:

A Da dieStrontiumlonzentrationinnerhalb demntersuchten Materialien von Ort zu Ort stark vari
iert, wurdenKonzentratiosmessungean den fir die Strontiumisotopie herangezogenen Proben
durchgefuhrt und die so gewonnenen ortsspezifischen Konzentrationen fir die Kalkulatienen ver
wendet.

A Um dielokale Variabilitét der Strontiumkonzentrationen und der Strontiumisotopien innerhalb der
Umweltmaterialien der untersuchten Fundorte zu bertcksichtigen, wuaikahe Spanneaus den
einzelnen Messwerten erstelihdem diese durctypische, in der Literatur vertretende Spannbrei
ten erweitert wurden.

A Fur die genauere Einschatzung desosphaischen Strontiumeintragsiessen typischer Stroati
umisotopie undkonzentration, wurde diesbezlglich eine Literaturrecherche durchgefiihrt und die
herangezogenen Werte aktualisiert.

A In der Pilotstudie wurde der Beitrag der beiden Strontiumaufnahmequedlenuby und Trinkwas
ser auf 1:1 gesetzt. Um agatsachlichen Beitrag der unterschiedlichen Strontiumqueltarab
sorbierten kérperinternen Strontiugines Saugetieres naher zu kommen, wwide Berechnung
der taglich in den Koérper eines Saugetiers andgenenen, aufgeschlossenen und absorbierten
Strontiummengemurchgefiihrt. Bei dieser wurden alle Wege der Strontiumaufnahme beriicksich
tigt sowie die Quellen Wasser, Atmosphére, Vegetation und BodeZusammensetzung des
Strontiums innerhalb eines Satigekdrpers wurde entsprechemden kalkuliertenVerhaltnissa
angepasstind Boden als potenziel8trontiumquelldir das Saugetier hinzugezogen

A Wahrend die Kalkulationen der Pilotstudie auf lediglich Misthungszusammensetzungen der
minimalen, maximalen und mittleren Beitragsmengen, Strontiumkonzentrationen und Isotopen
verhéaltnisse der untersuchten Quellen beruht, wurdenawch alle weiteren Mischusgzenarien
bertcksichtigtDa die maximale Konzentian einer Quelle gleichzeitig mit der minimalen Isotopie
auftreten kann und vice versa, ist dies fur eine korrekte Bestimmung der Strontiumisotopie einer
Mischung aus verschiedenen Queksm essenzieller Bestandteil des Modellaufbaus.
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Die Berechnungererfolgtenin einer auf Microsoft Excel basierten Arbeitsmappe als verlinktes und
automatisch rechnendes Moddlh.einer Publikationm Jahi2019wurde dieneuereVersion des Kalku
lators erstmalworgestellt (Lengfelder et al. 2019)d dieseerste Versia onlinekostenlos zur Vert
gung gestellt Kttps://www.forl670transalpine.unimuenchen.de/tools/index.htil Seitdemwurde

das Modellweiterentwickelt Grundséatzlich fanden weiterhin die bei Lengfelder et al. (2019) beschrie
benen Methoden und Gedankengangen Anwendiay.genaue Aufbau des erstellten Modellsd

im Folgenden erlautert.

A1l Strontiumzusammensetzung im Saugetier

Mit Hilfe einesMischungsmodéd solles moglich seiranhard lokal gesammelter Umweltprobetias
87SrPeSrIsotopenverhaltnis von lokal lebenden, erwachsenen, sowohl groRen als auch mittelgroRen
Saugetierereinschliel3lich des MenschgorherzusagenHierfir ist es notwendjglie Einname- und
Aufnahmemenge des Strontiums aus den verschiedenen Strontiumquellen zu bestimmen. Dabei sind
inter- und intraspefischeVariationen zu bertcksichtigen, welche zu eimgerschiedlicha Kombina

tion an verschiedenemMahrungsmitteln und Trinkwagsgiellen fiihren. Diese Variationen werden
hauptséchlich durch physiologische Unterschiede in den Tierarten, individuelle Erndhrungsvorlieben
sowie allgemeine Habitatgegebenheiten undaheangebundene Verflgbarkeit verschiedener Quel

len bestimmt.

A 1.1 Verwendete Strontiumquellen

Es ist bekannt, dagtrontiumgréRtenteilsiiber die orale Aufnahme von Nahrung und Trinkwasser in
den tierischerKdorpergelangt(ATSDR 2004; Capo et al. 1998; Comar et al. 1957; Frei und Frei 2011; Hajj
et al. 2017; Lang 1979; Levgt al. 2017; Rosenthal et al. 1972; Toots und Voorhies 1965; Watts und
Howe 2010)Dementsprechendsd Nahrung und Trinkwasser als die beiden Hauptquellen von Stronti

um im S&ugetier anzusehen. Da es sich bei Strontium um ein lithophiles Element handelt, welches in
grolRen Mengen in Gesteinen vorkommt und dessen lokale Isotopie meist auf die Isotopensignatur des
Grundgesteins zurtickgefuihrt werden kann, ist Boden ebgafalbiologisch hochst relevantes Material

in Bezug auf den Strontiumkreislauf anzuselRergrund der hohen Strontiumkonzentration in Boden

und der Tatsache, dasst der oralen Aufnahme vddahrung und Trinkwassauch Bodepartikelauf
genommen werdenwurde Boden als dritte StrontiumqueHlerangezogen.

Als Reprasentant tierischer Nahrsggellenwurde die lokale Vegetation gewatilies ist méglich, da

die Strontiumlonzentration in den meisten tierischen Produkten, Mieskelfeisch, Fisch, Eeund
Organen im Vergleich pilanzlicherNahrungskomponenteaufgrund von Biopurifikation entlang der
Nahrungskette und degeringen Gehadtvon Strontiumin tierischenWeichgeweba sehr geringist
(Knipper 2011; Varo et al. 198Z)idem isdie Absorptionsri@ pflanzlichen Strontiush6her als die

von in tierischen Produkten enthaltenen Strontiumkomponents, da ein hoheAnteil anFasen und
Kohlenhydrata die Aufnahmemenge von Strontium erhdhéarfbert und Weydesttiomeyer 1993
Lengemann 19). Da auch das Sr/&rhaltnis entlang der Nahrungskette sinkt, enthalten tierische
Produkte mehr Kalzium als pflanzliche, wodurch die Aufnahmemenge des wenigen Strontiums durch
das Vorhandensein vdfalziumonen in Tierprodukten noch stérker reduziertdvBurton und Hahn
2016 Eliaset al.1982. Dies fuhrt dazu, dass selbst bei eingypothetischerBeitrag von 90 % Fleisch

in der Nahrungines Saugetieredielsotopie der pflanzlichen Nahrungsmittel die 8#&s£°SrVerhalt

nis des Saugetiers domireade Strontiumquelle darstellt. Selbst bei einer groRen Differenz zwischen
den Strontiumsignaturen der beiden Quellen liegt®asf®SkVerhaltnis eines Saugetiers deutlich na
her an den Werten der lokalen Vegetation algaerder tierischen Produkt@Burton und Hahn 2016).
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Basierend auf dieser ungleichen Gewichtung der Nahrungsquellen und der Tatsache, dass sieh diese Ar
beit vor allem mit der Vorhersage der Strontiumisotopie von Menschen und fir solche geeignete Proxy
Tierarten, wie Schwetnund grdde Herbivore Eentley 2006; Price et al. 200beschaftigt, wurden
tierische Nahrungsmittel in diesem Modell vernachlassigt und désesumgleich Null gesetzt. Die
87SrPeSkSignatur lokal verfugbarer Nahrung wird dementsprechend Gbér31i€°SrWerte lokal ge
sammelter Vegetationsproben definiert.

MdglicheTrinkwasserquellenvurden auf Regenwasser, welches aus Pflitzen, sonstigen Wasserauffang
orten oder als Haftwasser aufgenommen werden kann, und Grundwasser, das sowohl ausaf3uellen
auch anthropgenen Brunnen stammt, reduziert. Auch eine Kombination der beiden Quellen in Form
von kleinen Quellbachen und Tumpeln/Seen ist méglenade in gebirgigen Regioneagt Grund
wassereinen wesentlichen Anteil zu flieBenden Oberflachéssen bei und stellt somit eine gut
zuganglichd@rinkwasserquelldar (Rodgers et a005).Die®’SrfSrWerte fiir menschliches und tieri
sches Trinkwasser wurden dalahandder Werte von lokal gesammelten Grundwasserproben und
demglobalenrRegenwasserwert bastmt. Daunterschiedliche Habitatgegebenheiten, Tierhaltungsfor
men und kulturelle Trinkwassarsorgungsmaflinahmen den Konsum der unterschiedlichen Wasser
quellen stark eingrenzen kénnemirdejede der beiden Quellen gietenziellalleinstehende Wasser
guelle zugelasseand ihreBeitrage auf 0¢ 100 % gesetzfNeben Regenwasser wurden andere, aus
externen Strontiumquellen stammende Wasserquellen, wie Fllsse, vernachlassigt, da dies einen gré3e
ren Probennahmeund Rechercheaufwand fir jeden einzelnen FEunbdedeutet héatte und zudem
unsicher ist, inwiefern sich diese Wasserlaufe im Laufe der Zeit verandert haben.

Fur die Bestimmung der Strontiumisotopie oral aufgenommener und im [Rdésorbierter
Bodenpartikelvurden lokale Bodenproben gewahlt, welcheéenrder Auflagehumusschicht liegend

somit starker die mineralische Komponente des Bodens widerspiegeleinen&¥ergleichbarkeit zu
archaologischen Strata faveisen. Da im Gastrointestinaltrakt eines Saugetieres nicht die Gesamtheit
der Bodenmineralien geltstrd und somitnichtdie Gesamtkonzentration an Strontium der Bodenpro

be fiir eine Absorption an den Darmwanden zur Verfiigung steht, wurde hierbeitefiti@smethe

de ausgewabhlt, welche lediglich dainverfiigbarerAnteil desBodenddst und somitler Isotopie und
derKonzentration der verfligbaren Komponente entsprechen.
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A 1.2 Beitragsmengen der Strontiumquellen

Aus der Literatur geht hervor, daSgontium grof3tenteils tber die orafaifnahmevon Nahrung und
Trinkwasser in den tierischen Korper gelasighe Einleitung Kapitel 1.2. In der Pilotstudie wurden

die menschlichen und tierischestrontiumquellerdaherauf Nahrung und Trinkwasser reduzi&as
Verhaltnis von Nahrung zu Trinkwassearde dabei aull:1 gesetzt, wobegine Variation mit Anteilen

von jeweils 2% 75 % zum Gesamtkonsuragelassen wurdésolliner et al. 20)6Diese Annahmen
beruhten auf einem ersten Versuch eine gute Spanne an verschiedenen Aufnahmemengen zu erhalten
und moglichst viele Ernahrungsweisen verschied@mearten zu beriicksichtigen. Der Gesamtbeitrag

der verschiedenen Strontiumquellen zEi8rf°SrVerhaltniseines Saugetieres wurde dabei gleich dem
Verhaltnis der Konzentrationen der Quellen zur Gesamtkonzentration nach einer Mischung der beiden
Quellen von jeweils 25 bis 75 % gleichgestellt, ohne tatsachliche Aufnahmemérdaulichkeit und
Absorptionsraten zu bericksichtigen. Auch die Aufnahme von Strontium tber Haut und Lunge wurde
nicht miteinbezogen, da in der Literatur vermehrt darauf hingewiesen wird, dd¥Sif&Sr\Verhaltnis

in Saugetren von derf’SrfSrVerhéltnisen der aufgenmmenen Nahrung und des Trinkwassers
bestimmt wird Ob diese Annahmen ohne Weiteres tatsachlich ibernommen werden kémmeie in

dieser Arbeit Uberprift. Hierfur wurdie folgendemathematische Uberleguramgefertigt, welchauf
physiologischen Daten dexemplarisch herangezogenemnivorenSpezies Mensch urtkr herbive

ren SpezieRindbasiert

Wie in der Einleitung beschriebesigheAbschnittiC 1.2, istdie Absorptionsratezon Strontium tber
die verschiedenen Organe eines erwachsenen Saugetiers wie folgt: Haqt2®d,4_.unge: 6§90 %
und Gastrointestinaltrakt10¢ 40 %. Da die Amhhmemenge von Strontium Uber diautso gering ist
und auf einen Uber mehrere Stunden vorhandenen Kormialgeldstem Strontiurangewiesen isist
die Menge des Uber die Haut aufgenommenen Strontiums tatsachlich vernatialéssig

Das inpflanzlichen Nlarungskomponentemgebundene Strontiunst in verschiedeneisaugeierarten

zu unterschiedlichen Anteilen fir den Korper verflgbar. Vor alelhnlosestellt eine eher schwer
verdauliche Komponente dar, welche nur mit Hilfe von Mikroorganismen in den Milg8éugetieren
abgebaut werden kanWiederkauerwie Rinder und Hirsche, haben sich aufgrund ihrer rein pflanzli
chenErndrung darauf spezialisiediese besonders gut verdauen zu kénnen. Hjegést der Verdau
ungstrakt omnivorer Spezies, wie es Manen aber auch Schweine sind, weniger gut auf die Zerlegung
rein pflanzlicher Nahrung ausgelegt. Strontistigrof3tenteils in den Zellwanden von Pflanzen einge
baut Daher ist fudie Aufnahme von Strontium aus pflanzlicher Nahrunyelidaulichkeitind Biover
flgbarkeit der Bestandteile pflanzlicher Zellwande von grof3ter Bedeutung. Menschen sind in der Lage
35¢ 59 % der aufgenommenen Zellulose in kurzkettige Fettsduren zu zersetzen, welche wiederum
durch die Darmwénde diffundieren kdnnen und somit in Béutkreislauf gelangel€gmmingsund
Macfarlane1991; Karasov und Douglas 20¥8illiams et al. 1936Williams und Olmsted 1936
Wiederk&uer hingegen zerlegen um die 70 % der aufgenommenen Zelluosaihgsind Macfarlane

19917).

Auch die oraldufnahmemengeon Nahrung und Trinkwassawiedas Gesamtvolumen der eingeat
meten Luft am Tag, kann sich von Art zu Art unterscheiden und dadurch das Mengenverhaltnis der drei
Aufnahmequellen zueinandstarkbeeinflussen. Menschen nehmegiglich circa 1,4 bis 3,6 kg Nahrung

zu sich und trinken 0,9 bis 2,3 L Wasser amGiapper und Smith 201Btoffmann et al. 2018)/atts

und Howe 2010). Am Faatmet ein Mensch insgesamt zwischen 8 und 2Quft ein(Flindt 20;

Watts und Howe 2010).mRierhingegerfressen 6& 100 kg Nahrung und trinken 10 bis 100 L Wasser
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am Tag (Knipper 2011Schrader et al. 2006hr taglich eingeatmetes Luftvolumen betragt 1Y
(Flindt 2006).

In verschiedenen Tierarten wurdadembeobachtet, dass mit der Nalmg auch ein gewisser Anteil an
anhaftendenBodenpartikelnmit aufgenommen werden kann. Boden kann dabei einen maximalen
Prozentsatz von 30 % der Gesamtaufnahmemenge ausmddmagldy 1996 Fir die nachfolgende
Berechnung wurde die orale AufnahmemengeBoden als Anteil von010 % des Nahrungsgewichts
im Menschen und § 30 % der Nahrungsmengegrasenden Rindern verwendet.

Bericksichtigt man die Strontiumkonzentration in Luft, Trinkwasser, Vegetation und dem bioverfigba
ren Bodenanteil (LiteraturwerseheTabelles) und berechnet mit diesen unter Einbezug der minima
len, maximalen und mittleren Aufnahmé/erdaulichkeitsund Absorptionsaten die taglich aus den
verschiedenen Quellen absorbierten Strontiummengen, so ergeben siohTdieelle7 angegebenen
taglich absorbierten Strominmengerfur Menschen und Rinder. Die aus dem Boden absorbierte-Stron
tiummenge im @strointestinaltrakivurde dabei immer mit der minimalen Absorptionsrate berechnet,
da Boden einerseits selbst viele Bindestellen fefrkationen besitzt an die das gesStrontium
reabsorbiert werden kanmnind andererseits die Bodenaufnahme meist an eine Aufnahme von Nahrung
gekoppelt ist, welche ebenfalls zu einer Reduktion der absorbierten StrontiummengBigiMerdau
lichkeit von Wassewxurde auf 100 %gesetzt, mit der Annahme, dass das Strontium im Wasser bereits
in geldster Form vorliegt und somit nicht weiter zersetzt werden muossiber die Darmwande absor

biert werden zu kénnen (ATSDR 2004; Ribeiro et al. 2014; Voerkelius et al. 2010). AudaulielVer

keit der bioverfugbaren Bodenkonzentration wurde auf 100 % gesetzt, da es sich bei dieser bereits um
den fur Organismen l6sbaren Anteil des Bottensumshandelt.

Tabelle6 Literaturwerte fur Strontiumkonzentrationearschiedener Strontiumquellen. Bodenwerte beziehen sich auf biover
fugbare Konzentrationen, die anderen Werte entsprechen den totalen Strontiumgehalt.

Quellen Konzentration Literatur
Faure und Mensing 200Frei und Frei 2011; Gosz und Moore 1989; Knipper 201
Wasser | 0,08¢1,08ppm Négrel und Roy 199&ibeiro et al. 2014; Ryan et al. 2088llard 1985
Atmosphare| 0,9¢ 100 ng/n¥ Dzubay und Stevens 1975; Sweet et al. 1993; Witz et al. 1986
Vegetation 1¢10ppm Bailey et al. 1996; Coelho et al. 2917; Dijkstra et al. 2003; Lambertz und ?dling
Miller et al. 2014
Boden 0,2¢ 20 ppm Aberg et al. 1990; Bullen et al. 1997; Capo et al. 1998; Elias et al. 1982; Miller et

Tabelle7 Taglich dsorbierte 8ontiummenge [mg]in Menschen und Rindern. Berechnung basiert auf: tagliche Quellenauf
nahmemasse * Strontiumabsorptionsrate * Quellenverdaulichkeit * Strontiumkonzentration der Quelle = téglich absorbierte
Strontiummenge

QuellenMensch | Minimum Maximum | Mittelwert | QuellenRind | Minimum | Maximum | Mittelwert
Wasser 0,007 0,994 0,232 Wasser 0,080 43,200 7,975
Luft 0,00 0,002 0,000 Luft 0,000 0,014 0,006
Nahrung 0,049 8,496 1,616 Nahrung 3,600 320,000 77,000
Boden 0,000 0,720 0,126 Boden 0,060 60,000 14,140
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Die berechnete taglich absorbierte Strontiummenge kann herangezogen werden, prozeetuale
Beitragsmenge der verschiedenen Quelteruntersuchen. Die maximalen, minimalen und mittleren
prozentualenAnteile des absorbierten Strontiums aus den verschiedenen Quellen siiatbatie8
angegebenFir die Berechnung des durchschnittlichen prozentualen Beitrags whieldir die in
Tabelle7 einsehbaremnittleren absorbierten Beitragsmengen bei mittleren Quellénahmemengen,
durchschnittlicher Verdaulichkeit und mittlerer gastrointestinaler Verdaulichkeit der jeweiligen Mengen
in Relation zueinander gesetHir die minimalen und maximalen prozentualen Anteile wurde eine
erneute Berechnung der taglich absorbeeriStrontiummengen durchgefuhrt: einmal mit einer gleich
bleibenden minimalen gastrontintestinalen Strontiumaufnahmemenge fur TrinkwassBiahrungs
komponenten und einmal mit der maximalen gastrontintestinalen Strontiumaufnahmerate. Dies war
notwendig,da eine maximale Aufnahme von Strontium aus pflanzlicher Nahrung normalerweise nicht
mit einer minimalen Aufnahmerate von Strontium aus Trinkwasser einhevgelds dieVerwendung
derWerteausTabelle7 unterstellenwiirde.Aus den sich auf der Grundlage der beiden einzeln betrach
teten Szenarios (minimale bzw. maximale gastrointestinale Strontiumabsorption) ergebenden Werten
wurden die prozentualen Verhéltnisse deritBegsmengen der einzelnen Quellen berechnet und
anschliel3end die minimalen und maximalen prozentualen Aetailigtelt. Die Wahrscheinlichkeit des
tatsachlichen Auftretens der minimalen und maximalen berechneten Anteile der jeweiligen Quellen ist
gering, da die Konzentration in einer PflanzedenitKonzentratiohrer Strontiumquellen (Luft, Wasser

und Boden) korreliertnd von ihnen abhangig ist, wodurch eine Kombination aus minimalen Luft
Wasser und Bodenkonzentrationen mit maximalen pflanzlichen Strontiumkonzentrationen unwahr
scheinlich istDennoch zeigt diese Berechnung eindeutig, dass die Menge des Udiagdimete Luft
absorbierten Strontiums selbst mit einem vermutlich Ubergewichteten maximalen Anteil von 3,1 %
vernachlassigbast, da sieunter den hier untersuchten Bedingungen keinen signifikanten Einfluss auf
das &’SrPeSkVerhdaltnis eines Saugetieres nima Die anderen drei QuellefNahrung, Boden und
Trinkwasser)kénnen hinggen je nach enthaltener Strontiumkonzentration undAbhéngigkeivom
Nahrungsverhalteres betrachteten Saugetierebe Hauptquelle des Strontiunis dessenKorper
ausmachen, wobéin Mittel die Nahrung die wichtigste Strontiumquedlarstellt

Tabelle8 Prozentuale Anteile des aus den verschiedenen Strontiumquellen taglich absorbieren Strontiums an der taglichen
Gesamtaufnahmemengeter minimalen, maxiaien und durchschnittlichen Aufnahmebedingungen.

QUL AT S minimal | maximal | durchschnittlich Queller_1 AR minimal | maximal| durchschnittlich
Mensch Rind
Wasser 025% | 8352% 1138% Wasser 0,06% | 74,92% 7,56 %
Luft 0,00 % 3,10 % 0,04% Luft 0,00% | 0,38 % 0,01 %
Nahrung 481% | 9966 % 81,83 % Nahrung 484% | 9988% 73,03%
Boden 0,00 % | 92,76% 9,34 % Boden 0,02 % | 94,22% 19,40%

Reduziert man die Herkunft des Strontiums auf die so ermittelten drei Hauptquellen Trinkwasser,
Nahrung und Boden, und betrachtet nur demteil des absorbierten Strontiums aus den verschiedenen
Quellen, ohne deren Konzentrationiteinzubeziehen, da diesgtsspezifisch ist und somit an jedem
Fundort anders sein kann, so erhalt manidi€abelled angegebenemeitrage.

Tabelled Taglich absorbierte Menge der Strontiumquellen Boden, Trinkwasser und Nahrung eines Menschen und Rindes ohne
Einbezug der Konzentrationen der Quellen [faghahmemengé Verdaulichkeit Absorptionsrate

Quellen/Mensch | minimal | maximal | durchschnittlich| Quellen/Rind | minimal | maximal | durchschnittlich
Wasser 0,090 0,920 0,400 Wasser 1,000 40,000 13,750
Nahrung 0,049 0,850 0,294 Nahrung 2,100 23,600 9,400

Boden 0,000 0,036 0,013 Boden 0,300 3,000 1,400
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Diein Tabelle9 gelisteten Beitragsmengen der drei Strontiumhauptquednmenfir die Berechnung

des prozentualen Beitrags einer Quelle Mensch und Ringlerwendet werdenanhand derer die
Gewichtung der drei Strontiumhauptquellen im Saugetier bestimmt werden kann. Die Ergebnisse einer
solchen Kalkulation sirid TabellelO gelistet

Tabellel0 Prozentuales Verhaltnis der taglich aufgenommeiemntiummengen der drei Quellen Trinkwasser, Nahrung und
Boden ohne Berlicksichtigung der Konzentration der einfgletlenin Mensch und Rind.

Quellen/Mensch | minimal | maximal| durchschnittlich | Quellen/Rind | minimal | maximal| durchschnittlich
Wasser 26,60 %| 82,44 % 55,17 % Wasser 8,33% | 71,94 % 44,00 %
Nahrung 15,56 %| 70,24 % 40,52 % Nahrung 21,69 %| 86,02 % 44,80 %

Boden 0,00 % | 20,57 % 4,31 % Boden 1,64 % | 39,47 % 11,20 %

In beiden untersuchten Tierarten wird hierbei deutlich sichtbar, dass sowohl das Trinkwasser als auch
die Nahrung einen wesentlichen Beitrag in der Aufnahmemenge von Strégistenund in einem 1:1
Verhéltnis zainanderstehen Boden hingegen spiedine untergeordneteRolle.Die maximalen und
minimalen Beitragsmengen von Nahrung und Wasser passen gut nangenommenen Beitrags
prozenten von 2%, 75 % fur Nahrung und Wasader Pilotstudigliberein weshalb beziiglictieses
Verhaltnisse&eine Anderungorgenommen wurdeln derersten Variantedes Modells wurde somit
voneiner Zusammensetzung rd8trontiumquellen von 2§ 75 % von jeweils Trinkwasser und lokaler
Vegetationausgegangernwobei diese beiden Quellen sich auf 100 %Gksamtstrontiums aufaddie
ren. Das Trinkwasser wurde berechnet aus einer Zusammensetzungcvb@00%lokalen Grund
wasseraind dem globalen Regenwasserwert, wobei sich der Anteil der einen Quelle ausnirdB%
dem Anteilder anderen Quelle ergibt.

Dieseerste Modellvariante vernachlassigt die Strontiumquelle Boden. Da,diésé& abelle8 deutlich
zeigt, jedoch auch eine Hauptquelle von Strontium datrstiedl sonit einen wesentlichen Einfluss auf
den ®’SrPeSrWert eines Saugetieres nehmekann sollte diese unbedingt afsotenzielleStrontium
guelle miteinbezogen werden. Daher wurde ezmeeite Modellvariantesrstellt, in welcher Boden als
zusatzlicheStrontiumaquelle berticksichtigwird. Der Absorptionsanteifon Strontium aus Bodenpar
tikelnwurdeaufO bis zu 1 % gesetzt, wodurch sichlgkalelsotopiespanneler Saugetierén Richtung
des®’SrPeSrWertes von Boden erweitert, défSrP°SrWerte des Bodens jedoch nicht erreicht (inso
fern dieser weit genug von dettSrfeSkVerhéltnis der lokalen Vegetation entfernt.ist)

Eine weniger auf den lokalen Werten basierende und der ersten Version stgaiijsmodells eher
entsprechendedritte Variantewurde zudem angefertigt. Die lokale Saugetierspanne wurde hierbei
durch das Heranziehen d&&rféSeMittelwertes aus Variante 1 erstellt, indem von diesem ein Wert

von 0,001 addiert und subtrahiert wurdBiese herangezogene Spanne stammt aus der Beobachtung
der Variabilitat de€’SrPeSkVerhaltnisses in archaologischem Skelettmatediahei fallt di’Srf°Sr
Variabilitat einer Datenpopulation messtechnisohmalerweise in einem Bereich von 0,0G2ue et

al. 1997. Basierend auf dieser Beobachtung hat sich die Methode etabliert, bei der Definition der loka
len Strontiumisotopi@iner Populatiomen Mittelwert der gemessenéiiSrF*SkWerte zu verwenden

und diesen um den besagten Wert zu erweitdlie lokale TiefMenschenspannevird hierbeidurch

p £ 0,001 beschriebe(Price et al. 2004, 201%chweissing und Grupe 200Bja die berechnete
87SrPSkSpanne gerade zu Beginn der Modellberechnung sehr eng gefasst war, was durch den Mangel
einer Erweiterung def’SrPéSkWerte der einzelnen gemessenen Proben fur die Bestimmung der
87SrPeSkSpanne der Strontiumquellen verursacht wurde, wurde diese Sgdsittilfe und Richtlinie

zur Bestimmung der lokalen Strontiumspanne herangezogen (Sdéllner et al. 2016). Diese Spanne ist im
Vergleich zu vielen anderen veréffentlichten Studien, welche deutlich etmede Spannen von
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beispielsweis®,00@ (Burton und tdhn 205) oder noch kleiner in Gegenden mit sehr homogenem
Grundgesteibeschreibenrecht weit gefassDie Variation in der Spannweite der lokal beobachtbaren
87SrPeSrWerte ist auf die lokale und regionale Komplexitat des geologischen Untergrunds zurtic
zufuhren Crowley et al. 200). Dabei sind die lokalen bioverflighaférf°SrSpannen in geologisch
homogenen Regionen eher eng gefasst. In komplexeren Gebieten, wie es duchmiéeschen Alpen
sind, kénnen hingegen diversé¥&rfeSrVerhaltnisseerwartet werden. Déan dieserStudienicht nur

mit Proben auginer Gebirgsregiogearbeitet wurdesondernzudem das Probenmaterialich noch
vonverschiedenespezies mit unterschiedlich grof3en Strontiumeinzugsgelaegmterschiedlichen
archaologischn Zeiten stammtwurde entsprechend eine hdhere lokale Strontiumspanne erwartet,
weshalb die Verwendung einf€8rf°SrSpanne von 0,002 in diesem Fall besser geeignet sein sollte.

Die Konstellation und Zusammensetzung der verschiedenen Strontiumgoedlem hier erstellten
Mischungsmodell fir die Berechnung d&rfeSrVerhéltnisses im Saugetier ist nach Modellvarianten
getrenntin Abbildung21 zusammengefasst

lokale S i lokale Span i
Regenwasser — 2s100% Regenwasser '—0 bis 100%
7 ] Iokale Spanne]
Trinkwasser > Trinkwasser Boden

lokale Spanne 25 bis 75% lokale Spanne 25 bis 75%
‘ Grundwasser oo Grundwasser 5o 0bis 1%
. . 99 bis 100% ;
lokale Tiere Mischung lokale Tiere

25 bis 75% 25 bis 75%

Vegetation végetation

Variante 1 Variante 2

Mittelwert
Regéne\:\‘;easser }&
Trinkwasser

Mittejwert 50%
Grundwasser <o
X - +0,001 :
‘ mittlerer Tierewert }—» lokale Tiere

50%
Variante 3 egetation

Abbildung?1 Darstellung der drei Modellvarianten und deren BerechnurfgSiéfSrSpanne lokaler Sdugetiere.
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A 2 Variabilitat der Strontiumsignaturen

Wie in dem vorangegangem&apitel beschrieben, wurden die Strontiumqueliéndas Mischungs

modell auf die Umweltmaterialien Vegetation, Regenwasser, Grundwasser und Boden reduziert. Pro
Fundort wurde jeweils eine Probe der Materialien Grundwasser, Holz und Boden genommen und deren
Strontiumisotopie und Strontiumkonzentration gemessen. Da dagIMitid gesamtéokal bioverfiig

bare 8’SrféSrVariationberechnen soll, ist eine korrekte Definition der lokalen Strontiumquellen von
grof3er Bedeutung. Messdaten einzelner Proben geben lber diese jedoch keine Auskunft. Um eine An
naherung an die lokale Wabilitdt innerhalb der Umweltmaterialien zu erhalten, wurde eine Literatur
recherche beziglich der zu erwartenden lokalen Spannen in den verschiedenen Probenmaterialien
durchgefuhrt. Durch das Heranziehen der Literaturwerte wurden die gemessenen Eiezalweka

len Spannen erweitert. Zusatzlich musste ein Proxy fut’8effSrWert und die Strontiumkonzentra

tion in Regenwasser gefunden werden, da ké&legenwasserproben an den Fundorten gesammelt
wurden. Im Folgenden werden die Uberlegungen undrigegzogenen Referenzen zu den verschiede

nen Umweltmaterialien erlautert.

A 2.1 Vegetation

Trotz der ortsspezifischen Strontiumsignatur von Pflanzen trefern WapitelC 1.3bereitsbeschrie
ben,sowohl zwischen benachbarten Pflanzen als auch innerhalb verschiedener Pflanzenorgane ein und
desselbenindividuumsVariationeninnerhalb de 8’Srf°SkSignaturund der Strontiumkonzentration

auf. Durch die Messurginereinzelne Vegetationsprobe pro Fundort ist eine Erfassung dieser Diversi

tat jedoch nicht méglich. Um die in Pflanzengeweben vorhandene Variabilitat in dem Mischungsmodell
nicht zu vernachlassigewurden Literaturwerte gesucht, welche als Annaherung der zu erwartenden
Spannen i auf derselben geologischen Einheit wachserdéegetation verwendet werden kdnnen.

Die Daten der zwetudien Miller et al. (2014)nd Knipper et al. (2012), welckewohl Unterschiede
zwischerden®’SrfeSkVerhaltnissemnnerhalb einer Pflanze als auch zwischen verschiedenen Pflanzen
derselben geologischen Einheit enthalten, wurden mit einer eigenen Dreifachmessung einer Holzprobe
kombiniert. Diese Beobachtungen sexi darauf hin, dass Uber die gesamte lokale Vegetation eines
Fundortestypischerweiseeine 8’SrfSrSpannbreite von 0,0009 zu finden ist. Dieses Intervall wurde
entsprechend fir die Aufstellung der lokalen Vegetationsspanne verwendet.

Wie denbisherige Uberlegungen bereits zu entnehmen ist, spielt die Strontiumsignatur der lokalen
Vegetation, welche in dem Mischungsmodell fur die gesamte aufgenommene Nstailvegtretend
verwendet wird eine sehr gro3e Rolle in der Isotopie eines SaugetiereseDiehwendete Herange
hensweise der Bestimmung der lokalen Strontiumspannen der verschiedenen Quellen nimmt an, dass
der gemessene Wert der lokalen Umweltprobe dem Mittelwert der lokal auftretenden Signatwren ent
spricht. Selbst bei einer Normalverteiluthgy Strontiumsignatuin der lokalen Vegetatiorist das Zie

hen des arithmetischen Mittelwesbftmals nicht gegeben. Um die Genauigkeit der lokalen Vegeta
tionsspanne zu erhdhen wurde daher, wie in Lengfelder et al. (2019) empfohleAnpasEsungles
87SrPeSkBereichs der lokalen Vegetation anhand der pflanzlichen Strontiumquellen Grundwasser,
Atmosphéare und Boden durchgefiuhrt. Hierfir wuldedortweisegetestet, ob die erstellte lokale Ve
getationsspanne (1 £ 0,00045 (+ 2*SE)) innerhaldsgspiebereiches der drei anderen Umweltpro
benspannen enthalten ist. Bei einer Abweichung des Pflanzenwertes dokaler Umweltproben
spannewurde die hinzugeflgt&Srf*SrGesamtspanne von 0,0009 (+ 4*SE) nicht mehr gleichmaRig
um die gemessendsaopie derHokprobeherungelegt(Messwert £ Spanne/2sondern in Richtung

der lokalen Umweltproberspanneverschoben giehe Abbildung22). Somit konnten rehrfach Werte
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aul3erhalb des erlaubten Vegetationsbereichs vermieden werden, oder die Vegetationsspanne zumin
dest in die erwartete Richtung verschoben werdenwelchem Falder Messwertlediglicheinem
Extremwet am Rand der lokalen Verteilung entsptic

87Sr/%eSr -
Vegetationsspanne
Liegt sie auRerhalb der -
Umweltprobenspanne?
Welche Grenze der Reicht die Spanne auRerhalb der
Umweltprobenspanne liegt naher? Umweltprobenspanne?

I I

* neues Maximum = Messwert * neues Minimum = Messwert

- X Fallt das Minimum oder keine
*  neues Minimum = * neues Maximum = . Anderung
Messwert — Vegetationsspanne Messwert + Vegetationsspanne das Mame]um heraus?
* neues Minimum = * neues Maximum =
Umweltprobenspannen-Minimum Umweltprobenspannen-Maximum
* neues Maximum = * neues Minimum =

neues Minimum + Vegetationsspanne neues Maximum — Vegetationsspanne

Abbildung22 Prinzip der im Kalkulator eingebauten Abfragereihenfolge fiir die Korrektur der Vegetationssignatur.

IndemSonderfallin welchendie lokaldmweltproberspannekleiner ist als die der lokalen Vegetation,
wurde die Spanne der Vegetation entsprechend gar&tt, sodass diese keiféSrPeSEWerte aulRer
halb der pflanzlichen Strontiumquellen einnehmen kann

Wie erwartetkommtes dlein durch diese Anpassung dekalenVegetationspannenu einer verbes
serten Ubereinstimmung der archaologischen Saugetieranit den modellierten lokalen Saugetier
spannen im Vergleich zu der 2019 veroéffentlichten Modellvariante. Hiegbbgénan 10/45 Fundorten
(Fundorte 108, 131, 137, 138, 143, 147, 148, 150, 153,rméH) Saugetierdateringeschlossen als
zuvor. An keinem der Fundorte kommt &s einer Verschlechterung.

Basierend auf Altsunterschieden verschieden@&flanzenorgane, der Alkimulation von Strontium

durch Immobilisierung und die einhergehende Einlagerung in verschiedene Gewebe, Biopurifikation
sowiedie Konzentratioran Strontium in den verschiedenen Quellen einer Pflanze, kommt es auch in
der Strontiumkonzentration zu intrand interindividuellen Variationen. Die Konzentrationsspanne der
Vegetation eines Fundortes wurde nach Beobachturgaiiller et al. (2014) un8ailey et al. (1996)

auf + 3 ppm gesetzt. Da in manchen Holzproben Strontiumkonzentratiorierhab von 3 ppm
gemessen wurden, wurde zusatzlich eine minimale Konzentrationsgrenze von 0,5 ppm featgelegt

zu kleine bis negative Konzentrationswerte zu vermeiden (Lengfelder et al. 2019).

A 2.2 Grundwasser

Das Strontium iGrundwassestammt im Wesentlichen aus der Maiterung von lokalen Mineralien.

Dabei werden wahrend der Interaktion von Wasser mit Miner&@®&ronenin die wassrige.dsung
freigesetziHajj et al. 201 7Btrontiumquellerstellen dabei sowolflquifermineralien als Bodenpartikel

dar, wodurch im Gmdwasserkérper selbst aber aubbreits wahrend der Infiltration von Wasser
Strontium in das Wasser abgegeben widsschlie3lich bei einem sehr ausgewaschenem strontium
armen Boden und kurzen Aufenthaltszeiten des Wassers im Aquifer kann die Isotopie des Regenwassers
das®’SrPeSkVerhaltnisdes Grundwassers wesentlicbeinflussen (Ribeiro et al. 201Bje Grundwas
sersignatur entspriclmormalerweise jedocHer Isotope derlokalen Geologiensbesondere der der
Mineralien def\quifer§Montgomery et al. 200®Ribeiro et al. 2014/0erkeliuet al. 2010). DeEintrag
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von Strontium aus Regenwasser an sich ist so gering, dass dieser auch bei starken Regenfalten zu keine
Anderung des$’SrFeSkVerhaltnises in Grundwasser filhrt und lediglich die Strontiumkonzentration
durch beispielsweise Verdiinnung reduzieren Kafoerkelius et al. 2010).

Die Dimension der Beitragshohen der wesentlichen Strontiumquellen ist normiakestabil und un

terliegt keinen Anderungen. Daher kannlig@opievon Grundwasser grundsatzlich kdeistantange

sehen werden (Ribeiro et al. 2014erkelius et al. 20)MDie Grole an nattrlich auftretend¥ariatic

nen des¥’SrfSrVerhaltnises innerhalb eines Grundwasserkorpers, welche beispielsweise durch eine
unterschiedlich gute Vermischung der Wassermassen abhangig von der FlieRgeschwindigkeit und dem
Wassernachlauf auftreten kdnnenurden, we Lengfelder et al. (2019) zateehmen ist, basierend

auf eigenen Doppelmessungen uaals Ribeiro et al. (2014) entnommenen Werten auf + 0,000285
festgesetzt.

Abhéngig von der Residenzzeit und somit der Kontaktzeit des Wassers und der Miésgegdahigen
oder austauschbaren Striimmionen in den jeweiligen Mineralien, tragen die unterschiedlichen
Bodenschichten verschieden viel Strontium zum Grundwassergehadbkej et al. 198Horn 2005;
InterreglllAProjektbericht 2008Jgrgensent al 1999) Die Aufenthaltszeit des Wassam Aquifer und
den verschiedenen Infiltrationsschicht&iinnendementsprechend die Strontiumkonzentration des
Wasserkorpers signifikant beeinflussen. Mazor (200#plgg kommt es nairlicherweise zu kleinen
Schwankungen in den Auffilind AblaufmengenDie Strontiumkonzentratioreines Grundwassers
scheint demnach eine héhexériabilitdtals die Strontiumisotopie aufzuweisen. Wie Grundwasserana
lysen zu entnehmen ist, kommt es in verschiedenen Grundwaéssern zu einer weitendgysstrem
tiumgehals, mit Wertenvon <0,2 ppb bis zu 22,8 ppm (z.Ehipper 2011; Mazor 2004; Ribeiro et al.
2014; Voerkelius et al. 2010/adleigh et al. 1985Mufgiund dieser Spannbreite wurde die Variabilitat
des Strontiumgehaltes in Grundwasser in Relation zu dem mittleren Gesamtgehalt bestimmt und nach
Chesson et al. (2012) &alb %gesetzt.

A 2.3 Atmospharischer Niederschlag

Atmosphérisches Niederschlagswasser kammaevesentliche Bestandteil des Trinkwassers in Sauge
tieren darstellen. Dawvie oben erklarin dieser Studie keine Messung lokalen Regenwassers erfolgt ist,
wurde eine Literaturrecherche beziiglich der Herkunft und einer mdglichen Annéherung an den Stro
tiumgehalt und derisotope in lokals Regenwasser durchgefiihwlie KapitellB 3.2zu entnehmerist,
stammen Elemente in der Atmosphére entweder aus dem hydrologischen Kreislauf oder aber aus
Aerosolen. Dabei stellt die Hauptquelle des inAtarosphéregehaltenen Wassers Meereswasser dar,
welches aus der Evaporation von Wassermolekilen an der Mdendlache stammt (Mazor 200

Atmosphérisches Strontium besitzt somit viele verschie@@uellen Betrachtet man dié’Srf°Sr
Verhaltnise nassen Niederschlags, so ist dieses vielerorts direkt von der Evaporation des Ozeanwassers
abzuleiten Hajj etal. 2017. Gerade das meteorische Wasser kiistennaher Regionen weist marine
8SrPeSrWerte auf(Andersson et al. 199@ain und Bacon 199B@rouet et al. 2005pbDuarte et al.
2017;Montgomery et al. 2007Mit zunehmender Entfernung von der Kiste setzeh die grof3ten

teils durch Windverwirbelungen in die Atmosphére freigesetzten Aerosole jedoch immer mehr aus ter
restrischen sowohl biogenen als auch anorganischen Staubpartikeln zusammen, St Basser

(Capo et al. 1998-aure 1986Neégrel et al. @07; Wattsund Howe 2010). Dies und auch das Abregnen
von Strontium wahrend der Wanderung der Luftmassen landeinwarts fihrt zu einer zunehmend starken
Abanderung def’SrfSkSignatur atmospharischen Niederschlags ausgehend von mé&f8réfSr

Werten hin zu der Signatur der terrestrischen Aerosolquéfedersson et al. 199@apo et al. 1998;

95



Il . Auswertung und Modellaufbau | strontium |

Faure 1986iand et al. 20Q0Miller et al. 1993). Nebenatirlichen Aerosolquellen kénnen auch
anthropogene Aktivitaten, wie das Mahlen und Verarlmeitenstrontiumhaltigen \érbindungen, das
Verbrennen von Kohle, d&chwefelbergbawder die Ackerlanddiingung zu einer Freisetzung von
Strontium in der Atmosphareeitragen (Kabat®endias 2010;ee und von Lehmden 1973ndov et

al. 1989Perry 1999QueHee et al. 198Raven und Loeppert 199Die Emission von Strontium erfolgt
dabei hauptsachlich in Form von Strontiumoxid, welches schnell mit Feuchtigkeit oder Kohlenstoffdioxid
zuHydroxien oder Karbonaen reagiert {Vatts und Howe 209)Qund grof3tentds inForm von nassen
Niederschlageaus der Atmosphare afdglt (Hirose et al. 1993%trontiunkonzentrationen liegen dabei
jedoch selbst in emissionsnahen Regionen in einem kleinen Rahmen von wenigemadinch das
Strontiumsignanhattrlicher Aerosole an den meisten Orten das anthropogene Uberl&nextté et al.
2017; Dzubay und Stevel875; Ondowet al. 1989; Perry 1999; Que Hee et al. 18feet et al. 1993;
Witz et al. 1986)ernachlassigt man einzelne Stuoder Brandeeignissen kann dag’SrfeSrVerhalt

nis des atmospharischen Niederschlags eines Ortstabilangesehen werdefBailey et al. 199&apo

et al. 1998Dasch 196DMijkstra et al2003;Miller et al. 1993).

Ein GroRteil der terrestrischederosole sowoh! abiotischAperg et al. 1989; Andersson et al. 1990;
Capo et all998; Graustein und Armstrot§83; Miller et al. 1993), adsichbiotisch (Bailey et al. 1996),
stammt aus lokalen Quellen. Da die in diesem Modell angewandten Hauptqueiletrontium in
Saugetieren so gut wie moglich voneinander getrennt und auf das wesentliche reduziert wetrelen soll
wurden diese Komponenten den lokalen Quellen Boden und Vegetation zugeschrieben. Hierdurch
werden in dem Modell nicht lokale Aerosolgemr]lwelche durch einen Langstreckentransport in die
untersuchten Regionen eingetragen werden konnten, vernachlaksiggfélder et al. 2039 Durch

diese vorgenommene Reduktion und Trennung der atmosphdrischen Strontiumquellen bleibt reines
Regenwasser,alches aus der Evaporation von Meerwasser standajf ét al. 201), als einzige Quelle

ubrig.

Das®’SrPeSrVerhaltnis in Meerwasser ist Gber di@eanehomogen, da es in diesen zu eigébalen
Durchmischung der Wassermassen innerhalb von einem Jahrtausend kommt und Strontium dort eine
sehr lange Residenzzeit von circa* 20’ Jahrenbesitzt (Broecker 1963; Broecker und Peng 1982
Goldberg 19634olland 1984Palmer und Edmond 198Baylorund McLennan 198%/eizer 1989)Die
87SrPeSkSignatuwiederumunterliegt kaum Schwankungen und kann im Zeitrahmen des Holozéns als
konstant angesehen werden. Dies ist einerseits bedingt durch die lange HalbwertsZ@&iaronen

und der sehr geringeRubidiumkonzentration (um die 0,1 ppm), wodurch eine Neubildund’8en

lonen keine wesentliche Rolle spielt watnachlassigbdst (DePaolo und Ingram 1985aure 1986).
Andererseits ist der Strontiumeintrag aus Fussl Grundwasserquellen im Vergleizu der Wasser
menge derOzeaneso gering, dass diese erst Uiber eine Dauer vérddiren zu einer signifikanten
Anderung de§’SrfSSrVerhaltnises fiihren konnte(McArthur 1994Richter und Turekian 199%)as

meiste Strontium im Meer stammt aus Vdteiungsprodukten der kontinentalen Kruste, welche durch
ober- und unterirdische Wasserlaufe in die Meere eingetragen wurden. Zusatzlich tragen aber auch
Verwitterungprodukte von Inselbdgenund Gesteinen des Ozeanbodens sowiglrothermale
Alteratioren an ozeanischeRlckenn kleineren Mengen rm Gesamtstrontiumgehalt béAllegre et

al. 20D; Beck et al. 201&00gan und Gillis 201Bavis et al. 200Balmer und Edmond 1983pooner

1976) Das Ergebnis ist €ifrf°SrVerhaltnis welches mit 0,708wischerdem mittlerent’Srf°SrWert

von 0,716der kontinentalen Krustéelderfield1986; Goldstein und Jacobsen 1988) dar Isotopen
signatur delozeanische Baslte, mit einem Verhaltnison circa 0,703 (Albaréde et al. 19&lderfield

1986) liegt (Hajj et al. 2017).
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Da Strontiumisotope keiner Fraktierungunterliegen, ist da8§’Srf°SkVerhdltnisin Wasserdampf
dasselbe wie in der flissigen Phase. Die genaueste BestimmuitigréésrVerhaltnisses modernen
Meerwasses stammtvon Faure und Mensing (20D Durcheine Sammlung publizierter Messwerte
und eine Korrektur dieser Daten anhand des mitgeén StandarddNBS987 (8'Srf°Sr=0,71025(Q
konnten diese eine sehr praziSérontiumisotopievon 0,70918 + (00001 (2 * SDgrmitteln. Dieser
Wert stimmt gut mit anderen publiziertéfSrFéSrBereichen iberein, welche etwas weitergefasst von
circa0,7091 bis 0,7092reichen Bentley 2006Burke et al. 1982Capo und DePaolo 199Ria et al.
1992;Dijkstra et al. 20Q3Frei und Pric2012; Goldstein und Jacobsen 198&ss et al1986; Hodell et

al. 1990, Koch 2007; Veizer 198%/est et al. 2010)Jm die Strontiumsignatur nicht zu eng zu fassen,
wurde in dieser Studie efdSrféSrBereichvon 0,70916 bis 0,70920 als Reprasentant lokalen Nieder
schlagswassers gewahlt.

Um denungeféhren Strontiumgehalt in Regenwasser zu ermitteln, wurde nach Studien gesucht, in wel
chen sowohl da&'Srf°SrVerhaltnis als auch dtrontiumkonzentratiomn atmospharischa Nieder

schlag gemessen wurddxeben der Biopurifikatiokommt esauch wérend Phasenwechseln zu einer
Abnahme der Strontiumkonzentration. So wird nur ein Bruchteil des im Meerwasser enthaltenen Stron
tiums wahrend der Evaporation von Wasser mit in die atmosphéarische Wasserphase tihektraggen

et al. (1989 schatzen diesennteil auf etwaeine GroRenordnungon 103, wodurch die Konzentration

von Regenwassausgehend von einer Strontiumkonzentration von 7,7 ppm in Meerwdsarat et

al. 1972Brass und Turekian 1972, 19F4ure 198pbei wenigen ppb liegen sollte. In dgteratur sind
sowohl sehr hohe Konzentrationen als auch weé8ef®SrSpannen fiir Regenwasser finden, welche
eindeutig auf das Vorhandensein von strontiumreichen Aerosolen in den analysierten Niederschlags
proben hindeutenifeispielsweise Aberg et al. 1989; Andersson et al. Pa@0ce et al. 2015Yickman

1996; Xu und Han 2009 der Mehrheit der Studien wurden jedoch mittlere Konzentrationen von < 2
ppb beobachte{z.B. Andersson et al. 1990; Capo et al. 1998; Dijesth2003; Drouet et al. 2005b;
Gosz und Moord989; Négrel und Roy 1998; Ribeiro et al. 2014; Xu und Han 2009)jitnees
Erwartungnach Aberget al. (1989) gut UibereinstimmiDa die Strontiumwerte der fir das Misclgsn
modell gesuchten Regenwassertigieeinen allgemeinen globalen Wert ohne die Beimischung von
ortsspezifischen abiotischen und biotischen Aerosolen besitzen soll, wurderrdébsssese gesucht,
deren®SrPeSrVerhaltnisse und Strontiumkonzentrationen im erwarteten Bereich liegen. Diesgh d
Selektion von Datenpunkten wurde eine KonzentrationsspanneO)&gh bis 1,75 pplur reines
Regenwasser festgelegt (Lengfelder et al. 2019)

A 2.4 Boden

Strontium in Bden stammt aus vielen verschieden®uellen Diese stellen vor allem geologische
Verwitterungsproduktein kleinen Beitragsmengen Wassereintréage, atmosphéarische Deposition und
anthropogeneQuellen wie beispielsweise Diinger, dAbérget al.1989; Bain und Bacon 1994; Blum

et al. 2000Borg und Baner 1996 Graustein 19895rausteirund Armstrong 1983Kennedy und Derry
1995; Miller et al. 199320szweet al.2000). DaBoden eine Schichtung aufweist yachach Tiefe der
Schicht unterschiedlich stark von geologischen und atmosphéarischen/biologistdmentquellen
beeinflusst wird, treten zum Teil sehr ausgepragte Variationen sowohl in der Strontiumkonzentration
als auch in der Strontiumisotopie zwischen den verschiedenen Schich{&teavdrt et al. 1998pies
konnte in mehreren Studien beobachtgerden Aberg et al. 1989; Dambrine et al. 1997; Graustein
1989; Miller et al. 19930szwa et al. 2002003,2004;Probstet al.2000 Wickman 1995
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Geologisch stark beeinflusste Bodenschichten besitzen eine Strontiumisotopligetieein der Sigra

tur des Muttergesteins entspricht. Jedoch kommt es durch die unterschiedlich schnelle und starke Ver
witterung von Mineralen mit inhomogenéonzentrationen undsotopenverhaltnissen zu einer Modi
fizierung des Mittelwerts des Grundgeisis Insbesonderén der bioverfiigbarerisotopiekommt es
daheroftmals zu einer Abweichung von der reinen geologischen SigBatgrund Banner 199€apo

et al. 1998Evans et al. 2009; Fullagdral 1971;Goldstein und Jacobsen 198¥ajj et al. 20Z; Horton

et al.1999 Jung et al. 200&retti und Steware002; Price et al002; Stueber et al. 1972).

Aufgrund des hohen organischen Anteils in den oberen Bodenschichten wird die Mehrheit des atmo
spharisch eingetragenen Strontiam diesen abgefangen und an Komplexbildner geburdeginer
Studienachatmosphéarischem Eintragpn *°Srlonenzeigten Comar et al. (195dass dieses in den
oberen 5 cm festgebunden wird und kaum eine Abwartsbewegung aufweist. Auch weitere Studien zei
gen, dass bereits ab einer Bodentiefe von circa 2@iefodensignatur deutlicktabilerist als in den
oberen Schichten und hauptsachlich aus geologischen Quellen stploeng {995L.i et al. 2016iller

et al. 1993 Steinmann und Stille 1997).

Da Nederschlagswassais Katalysatan der Verwitterung von Mineralien wirkt, kommt es durch die
unterschiedlich starke Verwitterung der Mineralien wleth Kontaktzu Sickerwasser dennoch auch in
tiefer gelegenen Bodenproben zu eirdariationder Strontiunsignaturder verschiedenen Boden
schichten(Drouet et al. 2007; Jung et al. 2004; Poszwa et al. 2002, ZlAd) Ann&dherung an die
Variabilitat in der Isotopensignatur in tiefer gelegenen, hauptséachlich von der geologischen Strontium
signaturgepragten Bodenschichten wurde wie in Lengfelder et al. (2019) beschrieben nach eigenen
Messdaten auf £ 0,0001 festgesef2te Variation innerhalb der Strontiumkonzentration wurde nach
Miller et al. (2014auf £ 10 % geschatzt.

A 2.5 Zusammenfassung der verwerdeten Wertespannen

In den vorhergehenden Unterkapiteln wurde erklart wie die lokalen Wertespannen der Umweltproben
gebildet wurden. Unter Berlicksichtigung der Messungenauigkeit (2ieSENzelmessungemrden

die einzelnen gemessenen Datenpunkte umfeilégelegte Variabilitat erweitert, wodurch aus einem
einzelnen Datenpunkt ein lokaler Bereich gebildet wurde. Die verwendeten ¥ifetia Tabellell
zusammengetragen.

Tabellell Zusammenstellung der verwendeten Literaturwerte, mit denen die I0K8I#SF und Strontiumkonzentra

tionsspannen der Umweltproben berechnet wurden. Dabei wardéHilfeeiner Addition und Subtraktion der Literaturwerte

und der Messungenauigkeit {SE) der einzelnéiesswertd: dza RSY 3S5YSaasSySy 2S8SNI aoEa SAySN
Spanne erstellt.

Probenmaterial 87SrPeSESpanne Konzentrationsspanne
Vegetation X+ 0,00045t (2*SE) X £ 3ppm= (2*SE)
Grundwasser X+ 0,000285t (2*SE) X £ (0,15*x} (2*SE)
Boden X £ 0,0001 £ (2*SE) X £ (0,1*x¢ (2*SE)
Regenwasser 0,70916 bis 0,70920 0,20 ppb bis 1,75 ppb
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A 3 Allgemeiner mathematischer Hintergrund

Dasfolgende Kapitel beschreibt den grundlegenden Aufbau der Berechnungen, welche fir die Kalkula
tion der lokalen Strontiumspannen gemaf der in den verschiedenen Mischungsmodellen festgelegten
Quellenanteilen herangezogen wurden.

Fur die Berechnung der Migshtopien, die sich aus der Mischung der oben genannten Strontium
guellen mit den verschiedenen Beitragsmengen ergeben, wurden zuMisicsiungsliniererstellt,
welche jeweils zwei der herangezogenen Quellen verbinden. Hierfir wurden soviéhitierWerte

als auch die Strontiumkonzentrationen der Quellen verwendet.

Die Formelfir eine solchéMischungslinie zweier Quellstammt aud~aure (1986lund stellt eine Hy
perbel darEine Hyperbel ist definiert durch dieichund) —bA, wobeim die Steigungundb den

Achsenschnittpunkdarstellt. In der Gleichungvird die Steigung durch und der Achsenab
schnitt durchfﬂ%?Nf)eschriebenDie beidenStrontiumaiellen wurden al$\ und B bezeichnet, die

daraus berechnete Mischung Ms Srsteht fur das’Srf8SrVerhaltnis una fur die Strontiumkonzen
tration. Folglichist der®’Srf5SrWert einer Mischung der beiden Quellen definiert als:

Q{ IND{ NJ
{ NJ 3 b5 [Formel1]
Sowohl dag’SrF°SrVerhaltnis als auch die Strontiumkonzentration der beiden Quellen sind bereits
gegebenAllerdings benétigt man fur die Berechnung der Isotopie der Mischung auchStevatium
konzentrationQ), . Fiir deren Kalkulation wurde die folgende Formel herangez&gene( und Mensing
2009):

QriFQb & @ [Formel2]

Datzi stelltfaden Anteil der Quell&in der Mischung/l dar. Demnach setzt sich die Konzentration der
MischungM aus dem Anteil der Quelfein der Mischung multipliziert mit der Konzentration der Quelle
Aplus den Anteil an QuelBzusammen, welcheviederumdefiniert ist als der Gesamtairitder beiden
Quellen an der Mischurlg (dieser entspricht 100 %, da sich die Mischung nur aus den beiden Quellen
zusammensetzt), minus den Anteil an Qua&llmal die Konzentration der QuelBe

Um nun die Konzentration der Mischukigausrechnen zu kémem, missen di@eitrdge der beiden
QuellenA und B festgesetzt werden. Fir die Berechnung 88sf°SrVerhaltnisses lokal&augeiere
wurden diese Beitrage auf ein Minimum ven 25 % bis hin zu einem Maximum ¥en75 % gesetzt.
Der Ablauf einer solchen Berechnungrigtbbildung23 grafischdargestellit.
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Abbildung23 Grafische Darstellung deier Arbeitsschritte bei der Berechnung der maximalen Spanne einer Mischung M.
1. Erstellung einer Mischungslinie nach Formel 1.
2. Berechnung der minimalen und maximalen KonzentratianetifctMischung M bei den minimalen und maximalen Anteilen
der Quellen A und B unter Verwendung von Formel 2.
3. Kalkulation de?’SrP6SrVerhéltnise an den Schnittpunkten der Mischungslinie mit den Geraden der zuvor berechneten
minimalen und maximalen Konzentrationen der Mischung M mit Hilfe von Formel 1.
4. Defition der sich aus diesen Werten ergebenden Spanne an mogIBHESFVerhaltnisse und Strontiumkonzentratio
nender Mischung M unter der gegebenen Mischungszusammensetzung aus den Quellen A und B.
In der vorliegenden Arbeit wurden digrontiumwerte der herangezogenen Strontiumqguellen fur die
zu berechnende lokale Saugetierspanne, abweichend von Abbildung 23, nicht als einzelne Punkte defi
niert, sondern als SpanndbdieseSpannenwurden fur die Berechnung als Vierecke beschriebenhevelc
sich aus der Kombination der minimalen und maximA@feSrVerhaltnisse mit den minimalen und
maximalen Strontiumkonzentrationen zusammensetzen. Um mit der weitmoglichsten Spanne zu rech
nen, wurden die folgenden Wertekombinationen fur die Berecrugtwendet: minimale Strontium
konzentration und minimage®’SrfeSkVerhaltnis maximaleKonzentration und maximaleé’SrPeSr
Wert, minimale Strontiumkonzentration und maxima&f@rféSrWert sowiemaximale Strontiumken
zentration und minimalet’Srf°SrWert. Jede dieser Wertekombinationen von Qualeurde darauf
hin mit jeder einzelnen Wertekombination von QuBlggmischt, sodass insgesamt 16 Mischungslinien
erstellt wurden gieheAbbildung24). UnterVerwendung defestgelegten minimalen und maximalen

Quellenanteile, wurdeanschliel3end fir jede einzelne dieser Mischungslinien die durch die Mischung
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