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1 Einleitung

Erkenntnisse iiber historische Bevdlkerungen zu gewinnen, ist ein Prozel3 der Nutzbarma-
chung tliberdauerter Informationsquellen. Das Wechselspiel zwischen Lebensbedingungen
und Lebensweise von Menschen in vergangenen Zeiten kann nicht direkt erfahren werden.
Ein diesbeziiglicher ErkenntnisprozeB bleibt grundsétzlich darauf beschréinkt, erhaltene
Information erfahrbar zu machen und aus ihr die historische Wirklichkeit zu rekonstruie-
ren. Basale Voraussetzung fiir eine hierauf ausgerichtete Auswertung und Interpretation
jeglicher Art historischer Informationsquellen ist die Kenntnis des Uberlieferungsprozes-
ses. Alle Aspekte der Historie der Information, ihre Genese, ihre Konservierung und nicht
zuletzt auch die Moglichkeiten ihrer Diagenese (im weiteren Sinne) sind zu beachten. Erst
durch die Einbeziehung aller den Informationsgehalt beeinfluBenden Faktoren kénnen die
aus einer Informationsquelle gewonnenen Erkenntnisse und Folgerungen objektiviert wer-

den.

Fiir die Historische Anthropologie ist bodengelagertes Skelettmaterial die entscheidende
und oftmals einzige iiberdauerte Informationsquelle. Die Rekonstruktion von Lebensbe-
dingungen historischer Bevdlkerungen erfolgt unter Auswertung des Informationsgehaltes
der iiberlieferten Knochen. Diese beinhalten zundchst Art und Weise der Bestattung, vor
allem aber morphologische (makro- und mikroskopische), molekulargenetische und che-
mische Merkmale. Durch die Integration der Individualbefunde (Alter, Geschlecht, etwaige
Pathologie, Verwandtschaft, Erndhrungssituation usw.) in Gruppenbefunde wird der Ver-
such unternommen, die bestatteten Bevolkerungen zu charakterisieren und fiir deren Le-
bensweisen und Lebensbedingungen sozio-okologische Szenarien zu rekonstruieren

(vgl. Herrmann 2001).

Innerhalb dieses Forschungsrahmens befal3t sich die vorliegende Arbeit mit dem Skelett-
material als chemischer Informationsquelle. Es wird der Informationsgehalt des Knochen-
minerals in Form der in ihm enthaltenen Spurenelemente ausgewertet. Zusammengefal3t
erfolgt die Interpretation dieser Elementkonzentrationen auf der Grundlage bekannter, spe-
zifischer Wechselwirkungen der Knochensubstanz als Bestandteil des menschlichen Orga-

nismus mit dessen Umwelt.

Der ecinleitenden Pramisse folgend beinhaltet das zu untersuchende Gefiige Knochen-

Umwelt zwei Wirkungskreise. Einerseits jenen der Informationsspeicherung zu Lebzeiten



der Individuen, dem eigentlichen Gegenstand dieser Forschungsrichtung, und andererseits

die Prozesse einer moglichen Informationsdiagenese nach dem Tode.

Wie im folgenden Kapitel gezeigt wird, sind fiir Zusammenhédnge der Knochenchemie zu
Lebzeiten kontinuierliche Erkenntniserweiterungen zu verzeichnen, aus welchen konse-

quent Limitierungen der Aussagemoglichkeiten abgeleitet wurden.

Aus dem darauffolgenden Kapitel beziiglich moglicher Informationsverdnderungen respek-
tive Konzentrationsverdnderungen des Knochenminerals nach dem Tode wird eine unzu-
reichend kritische Forschungsstrategie deutlich werden. Beziiglich der Beriicksichtigung
diagenetischer Verdanderungen des Knochens bei der Interpretation von Spurenelement-
konzentrationen sollte man sich Poppers auf wissenschaftliches Erkenntnisstreben allge-
mein bezogener Warnung entsinnen: "Die Suche nach objektiver Wahrheit ist bedroht von

unserer Hoffnung, sie bereits gefunden zu haben" (Popper 1993, S. VIII).

Genau jene "Hoffnung" hat Fehlinterpretationen der chemischen Information bodengela-
gerten Skelettmaterials zur Folge. Die Aufklarung solcher Irrtiimer, verbunden mit der
Frage nach der Tauglichkeit der bisherigen Losungsstrategien einschlieBlich der Uberpriif-

barkeit dieser Losungsansitze, sind Gegenstand der folgenden Abhandlung.

1.1 Ernahrungsrekonstruktion durch Interpretation von
Spurenelementgehalten in bodengelagertem Skelettmaterial

Hauptziel der Auswertung von Spurenelementgehalten in bodengelagertem Skelettmaterial
ist es, aus den Knochengehalten auf das Elementangebot in der zugefiihrten Nahrung zu
schlieen und damit die Erndhrungssituation der untersuchten historischen Bevolkerungen

zu rekonstruieren.

Das Prinzip dieser Erndhrungsrekonstruktion griindet auf den Préferenzen, die Organismen
im Zusammenhang mit dem Stoffaustausch bei Nahrungsaufnahme und Verstoffwechse-
lung haben. Bestimmte Stoffe bzw. Elemente haben physiologische Relevanz und werden
daher bevorzugt aus der Nahrung in den Organismus inkorporiert. Andere werden physio-
logisch ignoriert oder es wird bei schiadlichen Folgen fiir den Organismus die Aufnahme

gezielt unterbunden.

Fiir das Element Calcium gibt es fiir alle Organismen eine gleichgerichtete Praferenz zur
Anreicherung. Hieraus resultiert innerhalb eines Nahrungsnetzes bei Ubergingen von nie-

deren zu hoheren Trophiestufen ein Anreicherungs- bzw. Aufreinigungseffekt fiir dieses



Element. Im Zuge dieser Biopurifikation des Calciums (vgl. Elias et al. 1982) wird gleich-
zeitig gegen die physiologisch unbedeutenden Elemente Barium und Strontium diskrimi-
niert. Dies flihrt zu deren Abreicherung innerhalb der Nahrungskette oder préziser, der

"Kette der Trophiestufen".

Diese Abnahme der Konzentrationen von Barium und Strontium in Relation zu Calcium ist
der basale Zusammenhang, auf welchen Spurenelementuntersuchungen von Knochenmate-

rial aufsetzen.

Grundlage hierfiir ist die knochenspezifische Mineralmatrix. Die anorganische Komponen-
te des Knochens besteht im Wesentlichen aus verschiedenen Calcium-Phosphor-
Verbindungen, wobei die Hauptkomponente Hydroxylapatit [Cajo(PO4)s(OH),] ist
(Driessens 1980; vgl. auch Pate & Brown 1985; Posner 1978). Entscheidendes Charakte-
ristikum dieser Verbindungen ist ihre kristalline Struktur. In diesen Kristallen besteht prin-

zipiell die Moglichkeit von Substitutionen der Calciumatome durch Strontium und Barium.

Der Mensch ist als Nahrungskonsument in das Nahrungsnetz eingebunden. Seine physio-
logischen Prozesse folgen bei der Nahrungsresorption dem Diskriminierungsprinzip gegen
Barium und Strontium zu Gunsten von Calcium. Da die Diskriminierung ein relativer Pro-
zeB ist, verbleibt von beiden Elementen fiir den Knochenstoffwechsel ein "Restangebot" in
Relation zu Calcium, das von der Nahrungskomposition abhidngt. Folglich werden Barium
und Strontium bei Auf- bzw. Umbauprozessen der Knochensubstanz in das Kristallgitter
der Knochenmatrix integriert. Die hierbei noch wirksame Diskriminierung gegen beide
Elemente auf der kristallchemischen Ebene (vgl. Stark 1968) ist im Vergleich zur ernéh-
rungsphysiologischen von untergeordneter Bedeutung. In Abhéngigkeit von der urspriing-
lichen Relation in der Nahrung ergeben sich im Knochenmineral bestimmte
Konzentrationsverhiltnisse zwischen den beiden Elementen Barium und Strontium in Be-
zug auf Calcium. Hierbei ist zu beachten, dafl die Knochenumsatzrate gering ist und folg-
lich die 1m  Skelett gemessenen Elementgehalte die  durchschnittliche

Mineralzusammensetzung einer ldngerfristigen Erndhrungsperiode widerspiegeln.

Fiir die Erndhrungsrekonstruktion werden diese beiden Konzentrationsverhdltnisse bzw.

-quotienten als Ba/Ca- und Sr/Ca-Verhéltnis der Knochensubstanz ausgewertet.

Die Interpretation der Konzentrationsquotienten erfolgt unter Beriicksichtigung der gene-
rellen Abreicherung von Barium und Strontium von Trophiestufe zu Trophiestufe, denn

hieraus resultiert ein Gradient von hoheren Ba/Ca- und Sr/Ca-Verhiltnissen in pflanzlichen



Nahrungskomponenten zu niedrigeren Werten in tierischen Produkten (vgl. Runia 1988).
Hiermit ist auf der Basis empirisch quantifizierter Konzentrationsrelationen zwischen Nah-
rung und Knochenmineral eine Abschidtzung der Erndhrungsgrundlage moglich. Fiir St/Ca
ist diese Relation als observed ratio etabliert (0,25 nach Comar et al. 1957, bzw. 0,2 nach
Daten von Elias et al. 1982). Nach den Daten der letztgenannten Autoren kann eine solche

Relation auch fiir Ba/Ca mit einem Wert von 0,1 abgeleitet werden.

Zwischenzeitlich wurde das fiir die Erndhrungsrekonstruktion auszuwertende Element-
spektrum erweitert. Im Mittelpunkt stand hierbei Zink, auBerdem wurden auch Eisen und
Magnesium in die Modelle integriert und in verschiedenen Kontexten interpretiert (vgl.
z.B. Schutkowski 1995; Buikstra et al. 1989; Francalacci & Borgognini Tarli 1988 Blakely
& Beck 1981). Diese Elemente sind jedoch physiologisch erforderlich und unterliegen da-
her teilweise der korpereigenen Homdostase. Die Knochenkonzentrationen variieren damit
nicht zwingend nahrungsabhéngig. Eine strukturelle Einbindung in das Knochenmineral
wie fir Barium und Strontium ist ebenfalls nicht gesichert, wodurch die Umsatzrate nicht
abschétzbar ist. Ein weiteres Problem ist die Tatsache, dafl diese Elemente nicht hinrei-
chend Trophiestufen oder spezielle Nahrungskomponenten charakterisieren (zusammen-
fassend in Ezzo 1994). Infolge der zunehmend kritischen Bewertung der Einbindung dieser
Elemente in die Erndhrungsrekonstruktion werden schlielich wieder nur Barium und
Strontium in Relation zum Calciumgehalt des Knochens als verlédssliche nahrungsanzei-

gende Spurenelemente priferiert (vgl. Sandford & Weaver 2000).

Fiir die Auswertung der Konzentrationen beider Elemente als Reprisentanz fiir pflanzliche
und tierische Nahrung in unterschiedlichen Anteilen erfolgte inzwischen eine weitere Ein-
schrinkung. Ursache hierfiir sind die divergierenden Absolutmineralgehalte in verschiede-
nen Nahrungskomponenten. Bei Mehrkomponentenerndhrung ist eine /ineare Umsetzung
der Knochenkonzentrationen in quantifizierte Proportionen der einzelnen Komponenten
nicht moglich. Mineralreiche Nahrungsbestandteile dominieren die Konzentrationsverhalt-
nisse in der Nahrung. Mogliche groBere Nahrungsanteile mineralarmer Komponenten kon-
nen dadurch maskiert werden. Die Ba/Ca- und Sr/Ca-Werte des Knochenminerals spiegeln
hiernach nur das Verhiltnis der mineralreichen Hauptkomponenten der Nahrung wider
(Burton & Wright 1995). Experimentelle Vergleiche zwischen definierter Nahrungszufuhr
und daraus resultierenden Knochenkonzentrationen deuten auf weitere Disproportionen

zwischen Nahrungs- und Knochenkonzentrationen (Lambert & Weydert-Homeyer 1993).



Unabhéngig von einer direkten Zuordnung von Konzentrationsverhidltnissen und Nah-
rungszusammensetzung bleiben Konzentrationsunterschiede zwischen Individuen, Grup-
pen und Bevolkerungen auf der Basis der Erndhrungsrekonstruktion interpretierbar.
Innerhalb historischer Bevolkerungen sind hiernach entsprechende Auswertungen auf den
verschiedenen sozio-Okologischen Interpretationsebenen prinzipiell moglich. So wurden
auf Individualniveau ontogenetische Trends insbesondere im Kontext des Reproduktions-
verhaltens erfalit (z.B. Sillen & Smith 1984, Blakely 1989). Auf Populationsniveau bildete
die Charakterisierung sozialdifferenzierter Erndhrungsqualititen einen Schwerpunkt (z.B.
Schoeninger 1979, Schutkowski 1995, Schutkowski et al. 1999). Populationsvergleichend
erschlieBen sich diachrone Subsistenztrends (z.B. Grupe & Schutkowski 1989, Katzenberg
1984) sowie in geographischer Habitatsvariabilitdt begriindete Subsistenzdivergenzen (z.B.
Schutkowski & Herrmann 1996). Auf der Grundlage einer habitatabhéngig variablen Ver-
fiigbarkeit von Barium und Strontium konnte durch kombinierte Auswertung beider Ele-
mentgehalte insbesondere auch zwischen terrestrischen und marinen Nahrungsgrundlagen
unterschieden werden (Burton & Price 1990b). Mit dem gleichen Prinzip war die Charak-

terisierung von Nahrungsressourcen aus Wiistengebieten moglich (Burton & Price 1990a).

Es wird deutlich, daf die Etablierung und Anwendung des Konzeptes der Erndhrungsre-
konstruktion mit einen Wechsel von Modellerweiterungen und —einschrinkungen verbun-
den ist. Die Probleme sind aber modellimmanent. Sie resultieren einzig aus der
Berticksichtigung erndhrungs- und stoffwechselphysiologischer GesetzmiBigkeiten zu Le-
bezeiten der Individuen. Hiermit wird nur der Aspekt der Speicherung der chemischen
Information im Knochenmineral erfaf3t. Probleme der Informationskonservierung unter der
Liegezeit des Skelettmaterials im Boden und die damit einhergehende Moglichkeit der
Diagenese der chemischen Information bediirfen einer eigenen Erorterung. Sich daraus
ergebende Einschrinkungen der Interpretationsansitze werden in Kombination mit den
Ergebnissen der experimentellen und statistischen Uberpriifungen der vorliegenden Arbeit

zu diskutieren sein.

1.2 Die Kontroverse zur Diagenese der Knochensubstanz — ein
(v-)erkanntes Problem?

Die Konzentrationsverhiltnisse in bodengelagertem Skelettmaterial zur Rekonstruktion
sozio-0kologischer Szenarien historischer Bevdlkerungen auszuwerten erfolgt unter der

Vorannahme, dal} die im Knochen analysierten Elementgehalte die Konzentrationsverhélt-



nisse der Individuen zu deren Lebzeiten (in vivo) widerspiegeln. Die Konzentrationsinfor-

mationen werden als authentisch vorausgesetzt.

Wihrend der Bodenlagerung der Knochensubstanz kdnnen jedoch Konzentrationsédnderun-
gen nicht ausgeschlossen werden. Eine Diagenese (hier und im Folgenden i.e.S.) des Kno-
chens muf} in Betracht gezogen werden. Als solche sind fiir die weiteren Betrachtungen
alle bodenchemisch bedingten und mikrobiellen Verdnderungen der Knochensubstanz zu
definieren. Ebenfalls als diagenetische Veridnderung einzubeziehen sind Substanz- respek-
tive Elementeintrdge infolge postmortaler Auflagerungen auf die Knochenoberfldche bzw.
Eintrdge in Hohlrdume der Knochensubstanz, die keine chemische Wechselwirkung ein-

schlieBen.

Beziiglich der Existenz dieses Problems besteht wissenschaftlicher Konsens. Seine Rele-
vanz sowie Losungsstrategien fiir die Interpretation von Knochenkonzentrationen werden

seit langem kontrovers diskutiert.

Von jenen Elementen, die mit den genannten erndhrungs- bzw. knochenphysiologischen
Begriindungen aus der Erndhrungsrekonstruktion zu eliminieren waren, finden sich u.a.
Magnesium und Eisen unter den ersten diagenetisch kritischen Kandidaten. Die hohe Mo-
bilitdt dieser Elemente und/oder allgemein erhohte Konzentrationen im Boden schlieBen
sie im Rahmen der Diagenesediskussion von einer weiteren Verwendung zur Erndhrungs-
rekonstruktion aus (vgl. Ezzo 1994). Es ist erstaunlich, dal Magnesium urspriinglich als
relativ unempfindlich gegeniiber diagenetischen Verdanderungen bewertet wurde (zu dieser
Diskussion vgl. Pate 1994, S. 183ff). Da aus den in 1.1 (S. 4) genannten Griinden das wei-
tere Interesse an diesen Elementen nachgelassen hat, ist der Diskussionsbedarf fiir diese
(und die anderen im Kontext der Erndhrungsrekonstruktion nicht mehr relevanten) Ele-

mente gering.

Dies verhilt sich beziiglich Strontium grundsétzlich anders. Das fiir die Erndhrungsrekon-
struktion wichtigste Spurenelement (nicht zuletzt, weil nur Strontium und Barium noch als
auswertbare Elemente empfohlen werden, s.0.) zeigt das Problem der Diagenesediskussion

am deutlichsten.

In der Initialpublikation zur Verwendung von Elementkonzentrationen in Skelettmaterial
fiir erndhrungsokologische Fragestellungen wird fiir Strontium eine hinreichende Unemp-
findlichkeit gegeniiber liegezeitbedingten Konzentrationsverdnderungen postuliert (Toots

& Voorhies 1965). Diese Einschidtzung wurde wiederholt bekriftigt (z.B. Parker & Toots



1970; Parker & Toots 1980; Lambert et al. 1979; Lambert et al. 1982; Burton & Price
1990b). Als "Sicherheitsoption" wird die Verwendung von Kompaktaproben der Langkno-
chen vorgeschlagen, da diese diagenetischen Einfliissen gegeniiber besonders stabil seien

(Pate & Brown 1985).

Eine zunehmend kritischere Bewertung von Knochenkonzentrationen wurde zunichst auf
diagenesebegiinstigende Bodenbedingungen (geringer pH-Wert mit entsprechend erhohter
Ionenmobilitét, vgl. Pate & Hutton 1988) oder lange Zeitrdume beschrankt (Sillen 1981).
Unter Beriicksichtigung boden- sowie knochenmineralchemischer Wechselwirkungen (die
Komplexitit derselben ist bereits in Pate & Hutton 1988 erwihnt) wird inzwischen generell
die Moglichkeit von relevanten diagenetischen Konzentrationsverdnderungen (auch fiir

Strontium) eingerdumt (zusammenfassend in Price et al. 1992; Ezzo 1994; Pate 1994).

Diesem ProzeB der Einsicht folgte die Einfiihrung und Uberpriifung von Probenaufteini-
gungsverfahren. Beschrinkten sich die Methoden zunéchst auf eine mechanische Oberfla-
chenbehandlung der zu analysierenden Knochenproben (Lambert et al. 1989),
konzentrierte sich die Aufreinigung sehr schnell auf eine chemische Variante (Sillen 1986).
Anhand von Modellen zur Knochendiagenese, einschlieBlich experimenteller Uberpriifun-
gen, etablierte sich "ein Prinzip" der Probenaufreinigung, welches insbesondere fiir Stron-
tium getestet wurde (Sillen 1986; Sillen & LeGeros 1991). Dieses Prinzip sowie
verschiedene inzwischen genutzte Modifikationen basieren auf den differentiellen Loslich-
keiten von nativem bzw. diagenem Knochenmineral z.B. infolge variablem Anteils von
Carbonat (vgl. Sillen 1989) oder leichter 16slicherer Rekristallisationsprodukte im Zuge
des Hydroxylapatitab- bzw. -umbaus (vgl. Herrmann & Newesely 1982). Natives (in vivo
gebildetes) Knochenmineral ist hiernach in Losungen mit geringem pH-Wert (durch Séu-
rezusatz) wegen seiner geringeren Loslichkeit stabiler als diagenetisch verdndertes Kno-
chenmineral. Durch die erhdhte Loslichkeit wird letzteres liberproportional aus der Probe
entfernt und bei einem hinreichenden Lésungsprozel3 verbleibt nur noch natives Knochen-

mineral in der Probe (Uberblick zu den Methodenvarianten z.B. in Price et al. 1992).

Abgesehen von der Diskussion iiber verschiedene Varianten solcher Aufreinigungen
(Sillen & Sealy 1995 vs. Nelson et al. 1986) gibt es grundsétzlichen Widerspruch gegen
diese Methoden. Auf der Basis eines erweiterten Verstindnisses der Diagenese als eines
eher multi- denn unidirektionalen Prozesses wurde die hinreichende Effizienz, sowie das
Loslichkeitsprinzip als solches wiederholt in Frage gestellt (eine Auswahl: Hanson &

Buikstra 1987; Tuross et al. 1989; Pate et al. 1989; Radosevich 1993; Quattropani et al.



1999; Budd et al. 2000; Nielsen-Marsh & Hedges 2000b). Man beachte die lange Zeit-
spanne von 1987 bis einschlieBlich heute, in welcher die Zweifel wiederholt werden. In-
wieweit in Anbetracht dieser Kritik die prinzipielle Beibehaltung dieser "Ldsung des
Diageneseproblems" ein Folge mangelnder Alternativen ist oder hierfiir jene einleitend
erwahnte "Hoffnung auf eine bereits gefundene Wahrheit" (vgl. S. 2) verantwortlich ist,
soll offen bleiben. Tatsache ist, dal Spurenelementanalysen an bodengelagertem Skelett-
material unter Verwendung siureinduzierter Aufreinigung der Knochenproben durchge-

fiihrt wurden und werden (vgl. zusammenfassend in Sandford & Weaver 2000).

Die weiteren Untersuchungen beziiglich der Diagenese beschrinken sich auf den Versuch,
durch Kontrollparameter den Grad der diagenetischen Verdnderung bzw. den des Aufrei-
nigungserfolges zu priifen. Die histologische Erhaltung der Knochenbinnenstruktur gilt
hierbei als ein erstes Kriterium (z.B. Hanson & Buikstra 1987; Schoeninger et al. 1989;
Hedges et al. 1995). Erweitert umfassen solche Parameter Kontrollen der knochenmineral-
spezifischen Stochiometrie von Calcium und Phosphor (als Ca/P-Verhiltnis, vgl. z.B.
White & Hannus 1983 Hancock et al. 1989) sowie der Kristallinitdt der Mineralmatrix
(z.B. Lee et al. 1995 Wright & Schwarcz 1996; Quattropani et al. 1999; Nielsen-Marsh &
Hedges 2000a). Uber Konzentrationsprofile bzw. -gradienten innerhalb der Knochenpro-
ben werden diagenetische Konzentrationsdnderungen anhand ihrer Diffusionskomponente
charakterisiert (z.B. Williams et al. 1997; Millard & Hedges 1995; Reiche et al. 1999).
Durch die kombinierte Auswertung der Konzentrationen mdglichst vieler Elemente erfolgt
der Versuch, korrelierende Elementverdnderungen als Diageneseindikatoren zu spezifizie-
ren (sog. Multielementstudien, z.B. Buikstra et al. 1989; Price 1989). SchlieB8lich wurde
auch bei einer Beschrinkung auf die inzwischen allein préferierten erndhrungsrelevanten
Elemente Barium und Strontium eine aus der Erndhrungsrekonstruktion abgeleitete Korre-
lation beider Elemente innerhalb einer Bevolkerung als Kontrollfunktion vorgeschlagen

(Burton & Price 1990a; Burton et al. 1999).

Damit sind Kriterien fiir die Charakterisierung diagenetischer Verdnderungen am Kno-
chenmineral hinreichend vorhanden. Abgesehen davon, daB3 es hinsichtlich ihrer allgemei-
nen Zuverldssigkeit selbst bei kombinierter Anwendung Zweifel gibt (vgl. Sillen 1989,
Radosevich 1993; Hedges et al. 1995), bleibt ein entscheidendes Problem: Alle Parameter
ermoglichen keine hinreichende Quantifizierung der diagenetischen Konzentrationsdnde-
rungen fiir die erndhrungsrelevanten Elementkonzentrationen von Barium und Strontium,

sondern allenfalls eine Abschitzung des allgemeinen Grades der Verdnderung.



Hiernach kann einer Forderung, primér sicherzustellen, nur in vivo generierte Elementsig-
naturen fiir die Erndhrungsrekonstruktion einschlieBlich ihrer Folgeinterpretationen zu
verwenden, nicht entsprochen werden. Es mul} festgestellt werden, daB fiir die Auswertung
von Elementgehalten bodengelagerten Skelettmaterials die aus diagenetischen Konzentra-
tionsdnderungen resultierenden Limitierungen nur in einem begrenzten Umfang definiert
sind. Die Folge ist eine wissenschaftlich wenig zufriedenstellende Praxis mit dem Kon-
sens, Elementgehalte des Knochenminerals human- bzw. sozio-6kologisch zu interpretie-
ren, und mit Hinweis auf nicht auszuschlieBende diagenetische Interferenzen die

Aussagesicherheit einzuschrinken (vgl. Radosevich 1993).

Selbst diese Vorgehensweise einer unter Vorbehalt durchgefiihrten Interpretation setzt vor-
aus, daB3 die Kontrollkriterien eine zuverldssige Einschédtzung der diagenetischen Verdnde-
rungen erlauben. Eine Minimalforderung an ein Kontrollkriterium wére eine hinreichend
systematische Abgrenzung auswert- bzw. interpretierbarer Knochenkonzentrationen von

diagenetisch maskierten Elementgehalten.

Diese Forschungssituation wurde in der vorliegenden Arbeit zum Anlall genommen, eine
kritische Evaluation fiir eine Auswabhl frithere Auswertungen der Spurenelementdaten bo-
dengelagerten Skelettmaterials dreier Griberfelder durchzufiihren. Von den Ergebnissen
dieser Neuauswertungen wurden experimentelle Uberpriifungen zum Problem der Kno-
chenprobenaufreinigung abgeleitet. Ebenfalls resultierende Fragestellungen zur Tauglich-
keit von diagenesecharakterisierenden Kontrollkriterien wurden in diese Experimente

integriert.

Im ersten Untersuchungsteil wurden vorhandene Spurenelementdaten von drei Skelettpo-
pulationen mit dem Ziel neu ausgewertet, Konzentrationsverdnderungen in Abhéngigkeit
von diagenetischen Verdnderungen der Einzelproben nachzuweisen. Ausgangspunkt bilde-
te hierbei die Uberlegung, da im Falle des Vorhandenseins einer diagenetischen Konzent-
rationsbeeinflussung innerhalb einer Skelettpopulation systematische Unterschiede
zwischen Knochenproben unterschiedlicher Erhaltung statistisch nachweisbar sein miifiten.
Uber die histologische Erhaltung der Knochenproben als MaB fiir diagenetische Beeinflus-
sung wurden innerhalb einer Population entsprechende Probengruppen definiert und diese
Gruppen hinsichtlich ihrer Ba/Ca- und Sr/Ca-Werte verglichen. Um ein mdgliches diage-
netisches Konzentrationsmuster von einem populationsinternen in vivo generierten abzu-
grenzen, wurde das diagenetische Gruppenkonstrukt dem fritheren Interpretationsansatz

einer erndhrungsabhiangigen Gruppenstruktur im soziokulturellen Kontext gegeniiberge-
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stellt. AnschlieBend wurden fiir zwei weitere Skelettkollektive die Spurenelementdaten
hinsichtlich diagenetischer Abhéngigkeiten gepriift. Damit war die ErschlieBung einer Sys-
tematik diagenetischer Konzentrationsverdnderungen mit statistischer Absicherung auf

einer breiten Datenbasis moglich.

Die urspriinglichen erndhrungsabhédngigen Interpretationen der populationsinternen Kon-
zentrationsmuster erfolgten im Rahmen des dargelegten wissenschaftlichen Konsenses
beziiglich Spurenelementdaten von bodengelagertem Knochenmaterial. Die Konzentrati-
onsdaten resultieren aus Analysen von Knochenproben, die nach dem wissenschaftlich
akzeptierten Prinzip einer sdureinduzierten Aufreinigung vorbereitet wurden. Nach der
anschlieenden Priifung hinsichtlich eines ebenfalls akzeptierten Kontrollkriteriums fiir
natives (in vivo bedingtes) Knochenmineral (Ca/P-Verhiltnis) waren die Proben fiir eine
Auswertung als hinreichend befunden worden. Daher ergab sich aus der Aufdeckung eines
diagenetischen Konzentrationsmusters innerhalb der {iberpriiften Bevdlkerungen als logi-
sche Konsequenz eine experimentelle Kontrolle von Effizienz und prinzipieller Tauglich-
keit der  Aufreinigungsmethode sowie des diagenesecharakterisierenden
Kontrollkriteriums. Ein Versuch zur Uberpriifung der Aufreinigungsmethodik wurde des-
halb im zweiten Untersuchungsteil integriert. Hierfiir wurde eine Stichprobe einer zusétzli-

chen historischen Bevolkerung verwendet.

Die Uberpriifung des Kontrollkriteriums fiir den Erhaltungszustand des Knochenminerals
(Ca/P-Verhiltnis) wurde um weitere diagenesecharakterisierende Kriterien erginzt. Als
eigenstidndiger Untersuchungsaspekt erfolgten entsprechend Auswertungen fiir die Daten
der Knochenproben aus dem Aufreinigungsversuch sowie die der primir iiberpriiften Un-

tersuchungen.

Eine differenzierte Charakterisierung diagenetischer Verdanderungen des Knochenminerals
insbesondere im Zusammenhang mit den iiberpriiften diagenesecharakterisierenden Kon-
trollkriterien erfolgte im vierten Untersuchungsteil durch mikroanalytische Untersuchun-

gen einer bodengelagerten Knochenprobe.

Der letzte Teil ist losgelost von der Problematik der Knochendiagenese. Die Analysen zur
Konzentrationsvariabilitit innerhalb eines Femurschaftes erfolgten urspriinglich im Kon-
text der Aufreinigungsiiberpriifung als Kontrollexperiment. Die Ergebnisse werden als
eigenstindiges Problem fiir die Interpretation von Spurenelementgehalten im Knochenma-

terial bewertet und daher entsprechend vorgestellt.
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2 Konzeption der Untersuchungen

Im Folgenden werden die verschiedenen Untersuchungsaspekte einzeln erldutert. Es wer-
den die Auswertungsansitze und die Versuchsplanungen dargelegt. Die Strukturierung der
Gesamtuntersuchung resultiert aus aufeinander aufbauenden Teilversuchen, d.h. die Frage-
stellungen verschiedener Teilversuche ergaben sich aus jeweils vorangegangenen Auswer-
tungen. Die folgende ausfiihrliche Darstellung dieses Untersuchungsdesigns dient einem
verbesserten Verstindnis der Vorgehensweise und wird deshalb dem Kapitel zu Material
und Methoden vorangestellt. Im Rahmen der Erlduterungen ist es jedoch unvermeidlich,
teilweise Informationen zum untersuchten Material bzw. auch methodische Aspekte zu
integrieren. Dies bezieht sich insbesondere auf die als Ausgangspunkt fiir alle Fragestel-
lungsaspekte dienende histologische Bewertung der Knochenbinnenstruktur. Vom Einzel-
versuch unabhingige Informationen zum Material sowie detaillierte Angaben zur
Probenvorbereitung, Analytik und Datenauswertung werden jedoch erst im anschlieBenden

Kapitel 3 aufgefiihrt.

Die dargestellte Versuchskonzeption entspricht einer chronologischen Abfolge von Frage-
stellungen. Dargestellt wird ein Proze beginnend mit der "Herleitung" des Problems der
diagenetischen Beeinflussung von Knochenkonzentrationen (2.1). Es folgt die Uberprii-
fung der Probenaufreinigungsmethode, die als bisherige Strategie zur Losung des Diagene-
seproblems vorgeschlagen und angewendet wird (2.2). Im Zusammenhang mit der
Tauglichkeit der Probenaufreinigung ergibt sich eine kritische Bewertung sowie Erweite-
rung von diageneseanzeigenden Kontrollkriterien (2.3) und der Versuch diagenetische
Verdnderungen mikroanalytisch zu charakterisieren (2.4). Der abschlieBende Untersu-
chungsaspekt zur intraossdren Variabilitit von Elementkonzentrationen (2.5) wird unab-

hingig von den anderen Teiluntersuchungen dargestellt.

2.1 Die Maglichkeit diagenetischer Konzentrationsveranderungen:
Uberpriifungen zur populationsinternen Variabilitdt von Ba/Ca-
und Sr/Ca-Werten

Die Uberpriifungen auf mogliche diagenetische Verinderungen der Spurenelementkon-
zentrationen erfolgten im Hinblick auf die Konsequenzen fiir die Erndhrungsrekonstruktion
beschrankt auf die Elemente Barium und Strontium (als Ba/Ca- und Sr/Ca-Quotienten), da
nach der in 1.1 (S. 4) erwdhnten Empfehlung diese Elemente im Mittelpunkt weiterer For-

schungen stehen werden.



12

Ein diagenetischer Einflul auf Spurenelementkonzentrationen kann nur erfafit werden,
wenn er innerhalb einer Population zu systematischen Verdnderungen von Elementkon-
zentrationen bzw. Verdnderungen der genannten Konzentrationsquotienten fiihrt. Die po-
pulationsinterne Konzentrationsvariabilitit sollte Abhdngigkeiten von diagenetischen

Veranderungen zeigen.

Fiir die vorliegende Untersuchung wurde als diagenetischer Marker die histologische Er-
haltung der Knochensubstanz gewihlt. Der lichtmikroskopisch bewertete Erhaltungszu-
stand der Knochenbinnenstruktur wird als ein von den gemessenen
Spurenelementkonzentrationen unabhingiges, externes Bezugsystem verwendet. Hiermit
werden innerhalb der Populationen Gruppen definiert, die anschlieBend hinsichtlich mogli-
cher Unterschiede ihrer Elementkonzentrationen tliberpriift werden. Zu beachten ist hierbei,
dafl die histologische Gruppeneinteilung prinzipiell unabhdngig vom makroskopischen
Erscheinungsbild des Knochens ist. Es ist unerheblich, ob die Knochenproben von Kno-

chenfragmenten oder aus einer intakten Gesamtstruktur entnommen wurden.

Die Definition dieser Histologiegruppen bildet die Grundlage fiir die verschiedenen Teil-
versuche zur Charakterisierung diagenetischer Verdnderungen. Die Vorgehensweise zur
Einordnung der Knochenproben in Gruppen unterschiedlicher histologischer Erhaltung

wird daher den weiteren Erdrterungen vorangestellt.

Histologiegruppen als diagenetische Gruppen

Die Bewertung histologischer Prdparate zur Charakterisierung des Erhaltungszustandes
und damit zur Abschéitzung diagenetischer Verdnderungen der Knochensubstanz wird in
der Literatur wiederholt genannt (Hanson & Buikstra 1987; Schoeninger et al. 1989; Hed-
ges et al. 1995; Pfeiffer & Varney 2000). Hierbei ist zu beachten, daf in Abhéngigkeit vom
Kontext (z.B. Kollagengehalt vs. Kollagenerhaltung) in den beiden letztgenannten
Publikation kritische Anmerkungen enthalten sind, aber als rein phinomenologische Cha-

rakterisierung der Erhaltung der Knochenbinnenstruktur bleibt diese Methode unbestritten.

Fiir diese Untersuchung erfolgte die Definition der Histologiegruppen auf der Grundlage
der Kategorien von Hedges et al. (1995). Deren Einteilung nach dem geschdtzten prozen-
tualen Fldchenanteil histologisch intakter Knochenbinnenstruktur im Kompaktaquerschnitt
ist in sechs Kategorien untergliedert. Wie der Publikation zu entnehmen, sind die mittleren

Kategorien meist nur mit wenigen Proben besetzt. Hinzu kommt die Problematik einer
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genauen Zuordnung von Proben in die sechs Einzelkategorien. Fiir eine praktikable Eintei-
lung der Knochenproben und zur Sicherstellung einer statistisch relevanten Auswertung
wurde daher entschieden, zundchst jeweils zwei dieser sechs Kategorien zu einer zusam-
menzufassen. Damit ergaben sich drei Kategorien, in welche die Knochenproben aller in
dieser Arbeit untersuchten Skelettpopulationen eingeordnet wurden. Diese Kategorien
bzw. Histologiegruppen wurden mit gut, mittel und schlecht bezeichnet. Aus dieser Zu-
sammenfassung zu drei Kategorien resultieren folgende Vorgaben fiir eine Abschdtzung

des Flichenanteils histologisch intakter Knochenbinnenstruktur innerhalb eines Kompak-

taquerschnittes:

e gut Anteil der intakten Struktur grofBer 85 %

e mittel: Anteil der intakten Struktur zwischen 15 % und 85 %
e schlecht: Anteil der intakten Struktur kleiner 15 %

Durch diese Einteilung wurde erreicht, daB3 mit gut und schlecht zwei klar abgegrenzte
Histologiegruppen definiert sind. Die mittlere Gruppe ist durch den weiten Bereich der
moglichen Einordnung per se sehr heterogen. Trotzdem ergaben sich fiir diese Gruppe nur
wenige Proben. Das von Hedges et al. (1995) dokumentierte Phdnomen wurde bestétigt.
Bei einer histologischen Beurteilung von bodengelagerten Knochenproben wird ein entwe-
der-oder-Muster deutlich. Die Knochenbinnenstruktur ist entweder grofflachig unverén-
dert oder nahezu vollstindig zerstort. Infolge der heterogenen Zusammensetzung der
Histologiegruppe mittlerer Erhaltung sowie ihre fiir alle untersuchten Populationen gerin-
gen Besetzung wurde diese Kategorie von den Auswertungen ausgeschlossen. Nicht zu-
letzt wiirde durch drei Kategorien die Interpretierbarkeit der statistischen Auswertungen

eingeschréinkt.

Unabhéngig von diesem Probenausschlufl werden in den Abbildungen 1 bis 3 auf den fol-
genden Seiten anhand von Beispielen fiir alle drei Histologiegruppen die lichtmikrosko-
pisch erfafiten Charakteristika zur Differenzierung zwischen intakten und verdnderten
Arealen der Knochenbinnenstruktur erldutert (zur Herstellung der histologischen Préparate

vgl. 3.2.1.2).

Jede Abbildung enthilt eine Ubersichtsaufnahme des Kompaktaquerschnittes sowie eine
vergroflerte Detailaufnahme zur Hervorhebung spezifischer Verdnderungen bzw. bei Ab-

bildung 1 zur Darstellung der intakten Knochenbinnenstruktur.
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In Abbildung 1 ist die Histologie einer als gut erhalten eingeordneten Knochenprobe dar-
gestellt. Osteonstrukturen einschlieBlich der konzentrischen Lamellenanordnung mit Oste-
ozytenspalten um die Haversschen Kanidle sind vollstindig erkennbar. Auffillige

Verianderungen des Knochengefiiges konnen nicht festgestellt werden.

Das Beispiel einer als mittel erhalten bestimmten Histologie in Abbildung 2 zeigt peri-
ostseitig einen schmalen sowie zum Markraum einen breiteren Bereich mit ebenfalls intak-
ter Knochenstruktur. Dazwischen sind jedoch Strukturen sichtbar, die als diagenetisch
verdnderte Knochensubstanz angesprochen werden. Solche Strukturen stellen sich sowohl
als helle blasig erscheinende Hohlrdume wie auch sich dunkel abzeichnende gefiillte Hohl-
raume dar (beide Hohlraumstrukturen wahrscheinlich mikrobiellen Ursprungs, vgl. Grupe
et al. 1993). Die Detailaufnahme (Abbildung 2b) verdeutlicht den Ubergang von intakter
zu verdnderter Knochenstruktur. Bei dem Osteon am linken unteren Bildrand ist die kon-
zentrische Lamellenstruktur um den Haversschen Kanal noch deutlich erkennbar und nur
der duBere Bereich leicht gestort. Von dem rechts anschlieBenden Osteon ist nur noch der
Haverssche Kanal sichtbar, die restliche knochenspezifische Struktur ist komplett umge-
bildet. Das gezeigte Beispiel ist wegen der beiden nebeneinander vorkommenden Struktur-
typen als typisch mittel erhalten einzuordnen. Aulerdem ist die beobachtete Anordnung als
Schichtung von Periost bis zum Markraum (gut-schlecht-gut erhalten) fiir viele Proben

dieser Kategorie charakteristisch.

Der Kompaktaquerschnitt der als schlecht kategorisierten Probe in Abbildung 3 unter-
scheidet sich von Abbildung 2 dadurch, dal} als einzige intakte Struktur periostseitig nur
noch ein sehr schmaler Streifen vorhanden ist. Der restliche Querschnitt ist bis auf die Off-
nungen der Haversschen Kandle durch eine vollstindige Strukturausldoschung gekenn-

zeichnet.

Es wird deutlich, dal eine Zuordnung zu den beiden Histologiegruppen gut und schlecht
prinzipiell unkritisch ist. Fiir die Grenzfélle der problematischeren Entscheidung zwischen
gutem und mittlerem sowie zwischen mittlerem und schlechtem Erhaltungszustand war
eine eindeutige Konvention erforderlich. Im Zweifelsfall erfolgte daher grundsitzlich eine

Zuordnung zur mindererhaltenen Kategorie.

Die histologischen Priparate der fiir diesen ersten Versuchsteil verwendeten drei Skelett-
kollektive (Weingarten, Kirchheim unter Teck und Wenigumstadt, vgl. 3.1.1) wurden in

Zusammenhang mit fritheren Untersuchungen bereits einmal bewertet. Es galt einen ein-
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heitlichen Bewertungsmafstab fiir die Einordnung der Knochenproben in die drei definier-
ten knochenhistologischen Erhaltungskategorien zu gewéhrleisten. Daher erfolgte fiir die
vorliegende Untersuchung eine vollstindige Neubewertung der Histologien aller drei Ske-
lettserien unter konsequenter Einhaltung der erlduterten Kriterien. Aus der genannten Zu-
ordnungskonvention resultierte eine gegeniiber frilheren Bewertungen teilweise

systematisch verdnderte Einordnung der Proben in die Histologiegruppen.

Im einzelnen erhoht sich die Anzahl der als schlecht erhalten bewerteten Proben, wohinge-
gen die Anzahl der gut erhaltenen Proben abnimmt. Die Gruppe der Proben mit mittlerer
Erhaltung wird durch die Zuordnung bisher als gut erhalten eingeteilter Proben zahlenméi-
Big vergroBert und wiederum durch die neue Zuordnung ihr bisher zugehdriger Proben in
die Gruppe der schlecht erhaltenen verringert. Das Resultat der neuen Histologiebeurtei-
lungen ist daher eine "Zuordnungsverschiebung" der Knochenproben zu tendenziell

schlechteren Histologien'.

Zusétzlich zu den erlduterten systematischen Zuordnungsverschiebungen resultieren aus
der Neubewertung der Histologien durch nichtidentische Beobachter unweigerlich subjek-
tive Bewertungsabweichungen gegeniiber den fritheren Beurteilungen. Diese fiihren infol-
ge der weit gefaBten und daher vereinfachten Bewertungskategorien (vgl. S. 12f) nur fiir
wenige Einzelproben zu abweichenden Beurteilungen. Innerhalb der statistischen Auswer-
tungen der Konzentrationsdaten sollten hieraus resultierende mdglich Fehler nivelliert wer-

den.

Selbstredend erfolgte die Neubewertung der Histologien fiir die bereits elementanalytisch
untersuchten Skelettpopulationen unabhingig von den probenzugehdrigen Konzentrations-
daten, d.h. ohne deren Kenntnis bzw. unter Ausschluf} einer direkten Vergleichsmoglich-

keit.

'Es ist an dieser Stelle auf folgenden Sachverhalt hinzuweisen:

Durch diese Vorgehensweise sind insbesondere Fehleinordnungen von Proben mit mittlerem Erhaltungszu-
stand in die Gruppe der schlecht erhaltenen moglich. Hierdurch kann ein erhaltungsabhingiges Konzentrati-
onsmuster innerhalb einer Skelettpopulation nur falschnegativ maskiert werden, denn: Falsch zugeordnete,
eigentlich mittel erhaltene Proben wiirden eine vorhandene gruppenspezifische Konzentrationscharakteristik
der schlecht erhaltenen Proben in Richtung besser erhaltene verfilschen.

Andererseits gilt: Gut erhaltene Proben, die infolge der Einordnungskonvention félschlich in die Gruppe der
mittel erhaltenen eingeordnet wurden, bedeuten zwar eine zahlenmifige Verminderung der ersteren, aber
keine Verfélschung ihrer Erhaltungscharakteristik. Die Gruppe der mittel erhaltenen ist fiir die Auswertung
irrelevant.

Infolge der verwendeten Zuordnungsvorschrift sind daher artifizielle Konzentrationsgruppen unwahrschein-
lich.
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Abbildung 1: Lichtmikroskopische Aufnahmen eines Knochendiinnschnittes von einer histologisch als gut
kategorisierten Knochenprobe von Kirchheim am Ries (KR 106).

a) Ubersicht, b) Detailausschnitt (vgl. Text)
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Abbildung 2: Lichtmikroskopische Aufnahmen eines Knochendunnschmttes von einer histologisch als mittel
kategorisierten Knochenprobe von Kirchheim am Ries (KR 261).

a) Ubersicht, b) Detailausschnitt (vgl. Text)




"‘\-Iﬁ' e J faee, ! [ e 1 -'. ‘ﬁt o i
Abbildung 3: Lichtmikroskopische Aufnahmen eines Knochendiinnschnittes von einer histologisch als
schlecht kategorisierten Knochenprobe von Kirchheim am Ries (KR 206).

a) Ubersicht, b) Detailausschnitt (vgl. Text)
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Mit diesem histologischen Einteilungssystem wurden die Knochenproben der drei histori-
schen Bevolkerungen (Weingarten, Kirchheim unter Teck und Wenigumstadt)
populationsintern primir in drei Gruppen (gut/mittel/schlecht) eingeordnet. Von diesen drei

wurden fiir die statistischen Auswertungen zwei Gruppen (gut/schlecht) verwendet (vgl. S. 13).

Die beiden histologisch definierten Gruppen (gut/schlecht) wurden als Entsprechungen fiir
Knochenproben mit unterschiedlichen diagenetischen Verdnderungen verstanden. Wenn
diagenetische Verinderungen der Knochenbinnenstruktur systematische Anderungen der
eigentlich erndhrungsanzeigenden Elementrelationen von Barium und Strontium in Bezug
auf Calcium verursachen, sollten sich populationsintern zwischen diesen beiden Proben-
gruppen Unterschiede hinsichtlich ihrer Ba/Ca- und Sr/Ca-Werte ergeben. Dies galt es sta-

tistisch zu tiberpriifen.

Alle drei genannten historischen Bevolkerungen sind in fritheren Forschungsvorhaben zur
Erndhrungsrekonstruktion innerhalb soziokultureller Interpretationsansitze bereits einmal
ausgewertet worden (vgl. Schutkowski 1995; Schutkowski 1998; Schutkowski et al. 1999).
Die archédologischen und anthropologischen Informationen zu diesen historischen Bevolke-
rungen in 3.1.1 sind jedoch fiir das Verstandnis der hier erlduterten Fragestellung nicht
erforderlich, sie werden an der genannten Stelle gemeinsam mit den Angaben zum Materi-

al fiir die anderen Untersuchungsteile formal aufgefiihrt.

Populationsinterne Gegeniiberstellung von diagenetischen und ernihrungsbedingten
Gruppen

Auf die Interpretationen fritherer Auswertungen der drei historischen Bevolkerungen wird
in der vorliegenden Arbeit nur hinsichtlich einer der Populationen (Weingarten, vgl. 3.1.1,
S. 39) eingegangen. Fiir Weingarten wurde die Hypothese einer mdglichen diagenetischen
Beeinflussung der Ba/Ca- und Sr/Ca-Werte den urspriinglichen Interpretationen ernéh-
rungsbedingter Unterschiede beider Variablen gegeniibergestellt. Hierzu sind zusétzlich
zur histologischen Gruppendefinition weitere aus den friilheren Auswertungen ableitbare

Gruppenstrukturen in die statistischen Auswertungen integriert worden.

Fiir das Verstindnis dieser Vorgehensweise ist zundchst zu beachten, daf3 die statistische
Auswertung der fritheren Untersuchung zu Weingarten sich prinzipiell von der fiir die vor-
liegende Untersuchung unterscheidet. Wurden fiir die Uberpriifung Histologiegruppen als

externes Bezugssystem definiert, in welches die Knochenproben eingeordnet wurden, er-
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folgte urspriinglich eine ansatzfreie Clusteranalyse anhand der Spurenelementdaten. Es
wurden also zundchst explorativ Gruppen ohne externen Bezug gebildet. In diese Clustera-
nalyse gingen zusitzlich zu den Konzentrationen von Barium und Strontium noch die von

Zink und Kupfer ein (vgl. Schutkowski et al. 1999).

Unabhéngig von der in 1.1 (S. 4) dargelegten allgemeinen Problematik der Verwendung
von Zink innerhalb der Erndhrungsrekonstruktion wird dieses Element sowie Kupfer bei
der weiteren Betrachtung vernachlissigt, weil die mit der Clusteranalyse ermittelten Grup-
pen (Cluster) sich hauptséchlich iiber die Barium- und Strontiumgehalte der Knochenpro-
ben definierten. Bei den berechneten drei Gruppen ist eine deutliche Zweiteilung
hinsichtlich der beiden Elementgehalte festzustellen (ein Cluster mit hohen und ein Cluster

mit niedrigen Konzentrationen sowie eines mit einer analogen internen Differenzierung).

Die Cluster wurden in den urspriinglichen Auswertungen als Erndhrungsgruppen interpre-
tiert. Zwischen diesen konzentrationsdefinierten Erndhrungsgruppen und archédologischen
Zuordnungen der untersuchten Individuen in zwei soziale Gruppen (hoher/niederer Rang)
wurde eine Kongruenz beobachtet. Einschriankend ist anzumerken, daB3 bei dieser Interpre-
tation das dritte Cluster (mit der kleinsten Individuenzahl) {iber seine Zinkgehalte integriert
wurde und die Argumentation der Sozialgruppen-Erndhrungsgruppen-Kongruenz fiir die-
ses Cluster unabhingig von den Barium- und Strontiumkonzentrationen erfolgte. Da aber
dieses dritte Cluster intern eine Differenzierung nach Barium- und Strontiumkonzentratio-
nen zeigt, wurde bei der Beschrinkung der statistischen Auswertungen auf diese beiden
Elemente (wie fiir die aktuelle Auswertung geplant) dieser dominierende Strukturierungs-

effekt als entscheidend bewertet.

Das frithere Konzept bedeutete aus (hauptsdchlich iiber Barium und Strontium definierten)
Konzentrationsgruppen auf Erndhrungsgruppen zu schlieBen und fiir diese in den Sozial-
gruppen eine Entsprechung zu finden. Hiervon ausgehend wurden die archiologisch be-
stimmten Sozialgruppen als zweites (alternatives) externes Gruppierungssystem neben den

Histologiegruppen in die aktuellen statistischen Auswertungen integriert.

Da die beobachtete Kongruenz zwischen konzentrationsdefinierten Erndhrungsgruppen
und Sozialgruppen zwischen Mannern und Frauen spezifische Unterschiede aufwies, wur-
de diese biologische Gruppierung (Geschlecht) ebenfalls in den neuen Auswertungen be-
riicksichtigt. Es wurde die Interaktion zwischen den Gruppierungsfaktoren Geschlecht und

Sozialgruppen ausgewertet.
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Der Fragestellungskomplex zu Weingarten kann statistisch in einer mehrfaktoriellen Vari-
anzanalyse zusammengefaf3t werden. Die drei genannten Faktoren (Geschlecht, Sozialsta-
tus und Histologie) wurden hinsichtlich ihres Einflusses auf die Barium- und
Strontiumkonzentrationen (respektive Ba/Ca- und Sr/Ca-Werte) iiberpriift (zum statisti-
schen Verfahren vgl. 3.2.3.4, S. 69). Die Ergebnisse zu diesen Fragestellungen sind in 4.1
(S. 75) aufgefiihrt.

Damit wurde fiir Weingarten exemplarisch iiberpriift, ob die Ba/Ca- und Sr/Ca-Werte er-
ndhrungsanzeigend interpretierbar sind oder ob die populationsinterne Variabilitit beider
(oder auch nur einer) Variablen diagenetische Ursachen hat. Die dargestellte Hypothesen-
struktur sowie das varianzanalytische Auswertungsdesign ermdglichte auBBerdem die Auf-
klirung von Wechselwirkungen zwischen den biogenen, sozialen und diagenetischen

Gruppierungsfaktoren (beschrankt auf die genannten hypothetischen Zusammenhénge).

Interpopulationsvergleich diagenetischer Konzentrationsgruppen

Mit der fiir Weingarten erlduterten Gegeniiberstellung von in vivo vs. diagenetischen Ursa-
chen fiir eine Konzentrationsvariabilitit innerhalb eines Skelettkollektivs wurde zunichst
nur fiir eine Population ein moglicher diagenetischer Einfluf3 {iberpriift. Die Frage eines
systematischen Charakters diagenetischer Konzentrationsverdanderungen konnte nur durch

die Uberpriifung weiterer Skelettkollektive beantwortet werden.

Hierfiir wurden die Konzentrationsdaten der zwei weiteren historischen Bevolkerungen
(Kirchheim unter Teck und Wenigumstadt) neu ausgewertet. Fiir beide Populationen erga-
ben die urspriinglichen clusteranalytischen Untersuchungen Konzentrationsgruppen, die
sich hinsichtlich der beiden relevanten Elemente Barium und Strontium nicht oder bei We-
nigumstadt nur fiir Barium unterschieden (vgl. Schutkowski 1995; Schutkowski 1998). Die
urspriingliche Hypothese der Kongruenz zwischen diesen Konzentrationsgruppen (als Er-
ndhrungsgruppen) und den Sozialgruppen macht daher einen Unterschied zwischen den
Sozialgruppen hinsichtlich der Ba/Ca- und Sr/Ca-Werte nicht wahrscheinlich und stellt
deshalb fiir diese beiden Bevolkerungen keine Alternative zum histologischen (diageneti-
schen) Gruppenkonstrukt dar. Gleiches gilt fiir die Geschlechtergruppen, da fiir diese eben-

falls keine Differenzierungen erkennbar waren.
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Fiir beide Populationen wurde daher jeweils nur die Histologiegruppe der gut erhaltenen
Knochenproben mit jener der schlecht erhaltenen hinsichtlich Unterschieden der Ba/Ca-

und Sr/Ca-Werte verglichen (zu den Ergebnissen vgl. 4.1, S. 78f).

Innerhalb dieses Untersuchungsteils war mit der vergleichenden Auswertung dreier Ske-
lettpopulationen (Weingarten zusammen mit Kirchheim unter Teck und Wenigumstadt) die
Moglichkeit gegeben, zu priifen, ob diagenetische Verdnderungen der Knochensubstanz
(als histologische Verdnderungen beobachtet) einen systematischen Einfluf} auf die Ba/Ca-
und Sr/Ca-Werte der Knochensubstanz haben. Ein mogliches populationsinternes diagene-
tisches Konzentrationsmuster finde seine Bestéitigung in der Wiederholung (Zusammen-

fassung dieser Ergebnisse in 4.1, S. 80f).

2.2 Reversibilitat diagenetischer Konzentrationsveranderungen:
Untersuchungen zur Probenaufreinigung

Die statistischen Uberpriifungen beziiglich mdglicher diagenetischer Verinderungen der
Ba/Ca- und Sr/Ca-Werte im ersten Untersuchungsteil erfolgten ausschlieBlich an Konzent-
rationsdaten von Knochenproben, die nach dem wissenschaftlich akzeptierten Aufreini-
gungsprinzip (unter Sdureeinwirkung, zur Theorie vgl. 1.2, S.7, zur Methode 3.2.1.3,
S. 46f) vorbehandelt wurden. Alle Proben galten nach einer Uberpriifung des Ca/P-Wertes
(vgl. 1.2, S. 8) als hinreichend aufgereinigt und ihre Konzentrationen wurden daher ur-
spriinglich als in vivo generiert bewertet und interpretiert. Fiir keine der in diesem Zusam-
menhang iberpriiften Konzentrationsdaten standen Analyseergebnisse unbehandelter

Knochenproben zur Verfiigung.

Hieraus resultierte folgende Situation: Ein mogliches, von der histologischen Erhaltung
abhéngiges (also diageneseabhingiges) Konzentrationsmuster konnte als Beleg einer unzu-
reichenden (oder untauglichen) Aufreinigung interpretiert werden. Andererseits miissen
mit verdnderter histologischer Knochencharakteristik einhergehende verdnderte chemische
Eigenschaften des Knochenminerals hypothetisch nicht zwingend primér mit Konzentrati-
onsverdanderungen verbunden sein. Die diagenetisch verdnderte Chemie des Knochenmine-
rals konnte auch erst in Wechselwirkung mit der sdureinduzierten Aufreinigung zu

Konzentrationsverdnderungen gefiihrt haben.

Hieraus resultierte die Notwendigkeit eines experimentellen Vergleichs von Knochenkon-

zentrationen vor und nach der Aufreinigung. Es galt zunéchst zu priifen, ob es primér Kon-
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zentrationsunterschiede zwischen Knochenproben unterschiedlicher histologischer Erhal-
tung gibt. Wenn solche vorhanden sind, folgt die Frage, ob und inwieweit die Probenauf-
reinigung Einflufl auf diese Konzentrationsunterschiede hat. Mit letzterer Frage wird die

Effizienz bzw. die prinzipielle Tauglichkeit der Probenaufreinigung gepriift.

Fiir diesen Untersuchungsaspekt wurde eine weitere Skelettpopulation aus der gleichen
Zeitstellung und dem gleichen geographischen Raum wie die im ersten Versuchsteil aus-
gewerteten verwendet (Kirchheim am Ries, vgl. 3.1.2). Diese Bevolkerung war bisher spu-

renelementanalytisch nicht untersucht.

Da der Versuch einen prinzipiellen Kontrollcharakter hatte, wurden biologische Parameter,
die unabhingig von Erndhrung oder Diagenese primir die Knochenkonzentrationen beein-
flussen bzw. auch zu variablem Verhalten der Knochen unter der Liegezeit und wéhrend

der Probenaufreinigung fiihren konnten, moglichst konstant gehalten.

Um altersabhéngige Verdanderungen der Mineraleigenschaften infolge eines gednderten
Hormonstatus gering zu halten, sind fiir diesen Versuch nur Knochenproben von Frauen in
einem morphologisch bestimmten Alter zwischen 20 und 40 Jahren und Ménner zwischen
20 und 50 Jahren genutzt worden. Eine ausschlieBliche Beschrinkung auf Minner war
infolge der weiteren Vorgaben fiir die Knochenproben nicht moglich, da der Stichproben-

umfang dann zu gering geworden wére.

Zur Vermeidung intraindividueller Konzentrationsunterschiede (vgl. Tanaka et al. 1981;
Britter et al. 1977) wurden ausschlieBlich Femurproben genutzt (dies war bei den bisher

erwéhnten Skelettkollektiven nicht konsequent mdglich, vgl. 3.2.1.1).

Als weiteres Auswahlkriterium wurde versucht, Proben von Skelettfunden zu verwenden,
deren Bestattungen moglichst gleichmifBig auf dem Gréberfeld verteilt waren (vgl. 3.1.2,
Abbildung 4). Hiermit sollte vermieden werden, dal mogliche lokale Besonderheiten des
Liegemilieus, die zu spezifischen Verdnderungen des Knochensubstanz fiihren konnten, in

der Stichprobe iiberreprasentiert sind.

Mit diesen Vorgaben wurden zur Erfassung der wahrscheinlichen diagenesebedingten
Konzentrationsverdnderungen wieder Proben aus den beiden histologischen Gruppen

(gut/schlecht) ausgewahlt.

Die Aufreinigungsiiberpriifung erfolgte als Vergleich zwischen vier Varianten der Proben-
vorbereitung, d.h. es wurden fiir jede der untersuchten Knochenproben die Elementkon-

zentrationen einer Teilprobe unbehandelt und drei weiterer Teilproben nach verschiedenen
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Modifikationen der Probenaufreinigung analysiert. Es resultieren 4 Probensitze bzw. fiir

jede Knochenprobe ein Probenquartett, daf3 sich auf diese vier Probensitze verteilt.

Die Varianten der Probenvorbereitung koénnen zusammenfassend wie folgt beschrieben

werden:

e Proben unbehandelt:. es erfolgte keinerlei Probenaufreinigung; nur etwaige Sediment-

sowie Spongiosareste wurden entfernt
e Proben gedtzt: Sdurebehandlung (detailliert in 3.2.1.6, S. 49f)

o Proben oberflichenbehandelt: sowohl periost- als markraumseitig wurde die Oberfla-

chenschicht mechanisch entfernt (detailliert in 3.2.1.6, S. 49)

o oberflichenbehandelt und gedtzt: zunichst periost- und markraumseitig die Oberflache

mechanisch entfernt und zusitzlich gedtzt

Die Variante der Sdurebehandlung entspricht der Probenaufreinigung, wie sie auch fiir die
im ersten Untersuchungsteil neu ausgewerteten Skelettserien verwendet wurde. Die in
3.2.1.6 (S. 49f) dargelegten Modifikationen bedeuten gegeniiber der friiheren Methode nur
eine graduelle Optimierung fiir einen effektiveren LosungsprozeB, stellen aber keine prin-
zipielle Anderung dar. Ein dadurch eventuell verbesserter Aufreinigungseffekt konnte in
den Auswertungen den fritheren Untersuchungen gegeniibergestellt werden. Die hiermit
verwendete sdureinduzierte Aufreinigung ist dem allgemein anerkannten Aufreinigungs-
prinzip analog, daf auf der Annahme differentieller Loslichkeiten von nativem und diage-

netisch verdndertem Knochenmineral beruht (vgl. 1.2, S. 7).

Werden mit der chemischen Methode des Atzens chemische Verinderungen innerhalb der
gesamten Knochenkompakta erfafit, ist die Oberflichenbehandlung ausgerichtet auf Kon-
zentrationsverdnderungen entsprechend eines Diffusionsgradienten (vgl. z.B. Lambert et
al. 1983; Williams 1988; Reiche et al. 1999) fiir Elemente innerhalb des Knochens. Mit der
Entfernung der oberflichennahen Schicht wird jener Bereich der Probe, der am schnellsten
durch Elementeintrdge aus dem Boden beeinfluBit werden kann, entfernt. Da Knochenpro-
ben generell auch von Femurfragmenten stammen konnen und daher auch die Markhohle
mit Sediment gefiillt sein kann, ist eine Entfernung der markraumseitigen Oberfldche eben-
falls zweckmifBig. Diese Oberflichenentfernung entspricht den ersten MaBBnahmen zur

Probenbehandlung im Diagenesekontext (vgl. 1.2, S. 7), die aber auch oft zusammen mit
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der chemischen Aufreinigung verwendet wird. Deshalb erfolgte in der letzten Aufreini-

gungsvariante eine Kombination aus chemischer und mechanischer Probenaufreinigung.

Durch das dargestellte Versuchsdesign der vier Probenaufreinigungsvarianten sind folgen-

de Auswertungen fiir die Ba/Ca- und Sr/Ca-Werte der untersuchten Stichprobe moglich:

e Die Konzentrationsdaten des unbehandelten Probensatzes erlauben iiber den Vergleich
der beiden Histologiegruppen (gut/schlecht) ein Aussage (unter Ausschlufl einer mogli-
chen artifiziellen Beeinflussung durch Probenaufreinigung!), ob diagenetische Verin-
derungen der Knochensubstanz zu Unterschieden der zur Erndhrungsrekonstruktion

verwendeten Ba/Ca- und Sr/Ca-Werte flihren (Ergebnisse in 4.2, S. 82fY).

e Sollte ein diageneseabhingiges Konzentrationsmuster im unbehandelten Probensatz
vorhanden sein, kann durch Vergleich der Histologiegruppen innerhalb der Probensétze
nach den verschiedenen Methoden der Vorbehandlung iiberpriift werden, ob dieses
Muster erhalten bleibt bzw. wie es sich verdndert. Hiermit wiirde Tauglichkeit und Ef-

fizienz der Aufreinigungsmethoden allgemein erfaf3t werden.

e Unabhédngig, ob und wie sich ein mogliches diageneseabhingiges Konzentrationsmus-
ter dndert, kann gepriift werden, ob die Ba/Ca- und Sr/Ca-Werte der beiden Histologie-
gruppen (gut/schlecht) durch die verschiedenen Aufreinigungsmethoden differentiell
beeinfluflt werden. Hierdurch konnen Aussagen zur Theorie der Aufreinigung abgelei-
tet werden, die eine differentielle Beeinflussung diagenetisch unterschiedlich verdnder-

ter Knochenproben annimmt.

Hierbei bilden die beiden letztgenannten Auswertungsoptionen eine inhaltliche Einheit
beziiglich der Uberpriifung der Aufreinigungsmethoden. Diese werden im Ergebnisteil

zusammengefalit ausgewertet (vgl. 4.2, S. 841Y).

Das Auswertungsdesign dieses Teilversuches entspricht einer MeBwiederholungsuntersu-
chung. Es erfolgen Vergleiche der Konzentrationsdaten von unbehandelten mit nach drei
verschiedenen Aufreinigungsmethoden vorbereiteten Knochenproben. Zusitzlich werden
die beiden Histologiegruppen jeweils miteinander verglichen. Die Uberpriifung auf eine
differentielle Aufreinigungswirkung auf die Histologiegruppen beschreibt die Interaktion
zwischen Histologiegruppe und Behandlungsmethode. Das verwendete statistische Verfah-

ren wird in 3.2.3.4 (S. 69f) vorgestellt.

Da fiir diesen Versuch jede Knochenprobe in mehrere Probenstiicke unterteilt wurde, ist

grundsétzlich die Mdoglichkeit von Konzentrationsunterschieden innerhalb des untersuch-
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ten Gesamtstiickes zu beriicksichtigen. Die experimentelle Uberpriifung einer solchen et-
waigen intraossdren Variabilitit war daher erforderlich. Diese wird infolge ihrer unabhén-
gig von diesem Teilversuch erweiterten Untersuchungsrelevanz als eigenstindiger

Teilversuch in 2.5 vorgestellt.

2.3 Das Problem einer zuverldssigen Diagnose diagenetischer
Verdnderungen: Kontrollkriterien im Test

Wie schon fiir den Versuchsteil zur Uberpriifung der Probenaufreinigung bildet auch fiir
diesen Untersuchungsaspekt die Neuauswertung der friiheren Untersuchungen (vgl. 2.1)
den Ausgangspunkt. Die urspriinglichen Auswertungen jener Untersuchungen stiitzten sich
auf die Uberpriifung der Knochenproben anhand eines in der Literatur allgemein anerkann-
ten Kontrollkriteriums (Ca/P-Wert, ausfiihrlich in diesem Kapitel, S. 28f). Dieser Priifung
zufolge wurden die Knochenproben nach der Probenaufreinigung als von diagenetischem
Knochenmaterial hinreichend befreit eingeschdtzt, entsprechend ausgewertet und die
Ba/Ca und Sr/Ca-Werte als in vivo generierte, ernihrungsanzeigende Konzentrationsver-

hiltnisse interpretiert.

Aus dem (begriindeten) Verdacht einer unzureichenden Aufreinigung trotz dieser Beurtei-

lung resultiert die Fragestellung fiir diesen Teilversuch:

Wie zuverldssig sind die verwendeten Kontrollkriterien zur Charakterisierung diageneti-

scher Verdnderungen des Knochenminerals?

Ausgangspunkt aller bisherigen Teiluntersuchungen war die histologische Zuordnung, d.h.
es wurde zunichst ausschlielich die lichtmikroskopische Beurteilung der Knochenbinnen-
struktur zur Einteilung von Knochenproben in Gruppen unterschiedlicher diagenetischer
Veranderung (gut/schlecht) verwendet (vgl. 2.1, S. 12ff). Diese Gruppen wurden anschlie-
Bend hinsichtlich moglicher Unterschiede ihrer Ba/Ca- und Sr/Ca-Werte iiberpriift. Vor-
handene Unterschiede sind als diagenetische Konzentrationsverdnderungen des
Knochenminerals zu verstehen. Kontrollkriterien, die zwischen unterschiedlichen Graden
chemischer diagenetischer Verdnderungen des Knochenminerals differenzieren sollen,
miilten im Falle solcher Konzentrationsunterschiede zwischen den beiden histologischen

Gruppen (gut/schlecht) differenzieren.

Nach der Feststellung solcher Konzentrationsunterschiede zwischen den Histologiegrup-

pen (dieser Vorgriff auf Ergebnisse ist fiir das Verstindnis der weiteren Vorgehensweise
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unumgénglich, vgl. 4.3) wurde fiir die im folgenden aufgefiihrten Kontrollkriterien dieses
Differenzierungsvermogen tiiberpriift. Hierfiir wurden sowohl die Daten der bereits frither
untersuchten Populationen (Weingarten, Kirchheim unter Teck, Wenigumstadt) als auch
die im Probenaufreinigungsversuch verwendete Stichprobe von Kirchheim am Ries ent-

sprechend statistisch ausgewertet.

Der erniihrungsbedingte Barium-Strontium-Zusammenhang innerhalb einer
Skelettpopulation

Begonnen wird mit einem Kriterium, das sich direkt auf die beiden erndhrungsrelevanten
Elemente Barium und Strontium bezieht. Dieses Priifkriterium stellt den Versuch dar, ohne
externe Kontrolle, nur anhand der eigentlich untersuchten Elemente, diagenetische Effekte

zu erfassen (Burton et al. 1999).

Die Erkldrung fiir das Kontrollprinzip erfolgt liber die gleichgerichtete Abnahme beider
Konzentrationsquotienten in der Nahrungskette (vgl. 1.1, S. 2f). Hieraus resultiert fiir die
verschiedenen pflanzlichen und tierischen Nahrungskomponenten einer aus einem Nah-
rungsnetz zusammengestellten Mischkost ein enger Zusammenhang zwischen den Ba/Ca-
und Sr/Ca-Werten. Ist in einer Nahrungskomponente im Vergleich zu einer weiteren das
Ba/Ca-Verhiltnis geringer, so gilt das gleiche auch fiir das Sr/Ca-Verhéltnis. Dies trifft
unabhéngig davon zu, dal der Diskriminierungsproze3 innerhalb der Nahrungskette fiir
Barium stiarker verlduft und daraus eine iiberproportionale Abnahme fiir dieses Element
erfolgt (Gilbert et al. 1994; Elias et al. 1982). Hieraus folgt bei einem Vergleich zweier
Individuen, die sich innerhalb dieses Nahrungsnetzes erndhren, fiir jenes mit dem geringe-
ren nahrungsbedingten Ba/Ca-Verhiltnis im Knochenmineral auch das geringere Sr/Ca-
Verhiltnis und dies unabhédngig von der in 1.1 (S. 4) erlduterten Einschrinkung fiir eine
direkte Ubersetzung von Knochenkonzentrationen in Nahrungszusammensetzung. Inner-
halb einer Population wird entsprechend (weniger als erste denn als hinreichende Nihe-
rung) eine Korrelation zwischen den Ba/Ca- und Sr/Ca-Werten der Knochenproben
vorausgesagt und empirisch bestitigt. Wichtig ist hierbei die Beschrankung auf eine Be-
volkerung deren Erndhrung auf terrestrischen Nahrungsressourcen basiert (vgl. 1.1, S 5).
Desweiteren ist auf den regional variablen geochemischen Hintegrund fiir Barium und
Strontium im Falle verschiedener Nahrungsnetzen hinzuweisen. Der Zusammenhang zwi-
schen Barium und Strontium besteht nur innerhalb einer Bevdlkerung. Zwei Individuen

zweier Bevolkerungen aus verschiedenen Nahrungsnetzen konnen bei gleich hohen Sr/Ca-
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Werte davon unabhdngig unterschiedliche hohe Ba/Ca-Werte aufweisen (zum Barium-

Strontium-Zusammenhang vgl. Burton & Price 1990a; Burton et al. 1999).

Die Argumentation der genannten Autoren hinsichtlich der Kontrollfunktion dieses Zu-
sammenhanges geht dahin, da3, im Falle diagenetischer Veranderungen der Knochenkon-
zentrationen von Barium und Strontium, diese unsystematisch sind und die Korrelation
zwischen Ba/Ca- und Sr/Ca-Werten zunehmend unwahrscheinlicher bzw. der Korrelati-

onskoeffizient kleiner wird.

Alle in der vorliegenden Arbeit untersuchten Bevolkerungen hatten terrestrische Ernéh-
rungsgrundlagen (vgl. geographische und archiologische Einordnung in 3.1). Fiir die Kno-
chenproben sollte innerhalb der Bevolkerungen der charakteristische Zusammenhang der
Ba/Ca- und Sr/Ca-Werte vorhanden sein und das genannte Kontrollprinzip kann auf die
beiden Histologiegruppen iibertragen werden. Die Vorgehensweise besteht dann in einem
Vergleich der gruppeninternen Korrelationskoeffizienten. Diagenetische Verdnderungen
der Ba/Ca- bzw. Sr/Ca-Werte verringern den Korrelationskoeffizienten. Sind die histolo-
gisch schlecht erhaltenen Knochenproben diagenetisch stirker verdndert (einschlieBlich
einer Beeinflussung der Ba/Ca- und Sr/Ca-Werte) als die gut erhaltenen, sollte ihr Korrela-
tionskoeffizient kleiner sein. Die Ergebnisse dieser Korrelationsvergleiche fiir alle Popula-
tionen (Kirchheim unter Teck, Wenigumstadt, Weingarten, Kirchheim am Ries) sind in 4.3

(S. 88ff) zusammengestellt.

Das Ca/P-Verhdltnis des Knochenminerals

Der Quotient aus der Calcium- und Phosphorkonzentration (Ca/P, innerhalb dieser Arbeit
konsequent als Massenrelation verwendet) einer Knochenprobe gilt als ein wichtiger (oft
verwendeter bzw. zitierter) mineralchemischer Parameter zur Charakterisierung des Erhal-
tungszustandes. Aus der Stochiometrie der Hauptkomponente des Knochenminerals
[Ca 0(PO4)s(OH),, stochiometrisches Verhiltnis von Ca:P =10:6] resultiert als theoreti-
sche Vorgabe fiir die Massenrelation ein Wert von 2,16. Durch empirische rezente Daten
wurde dieser theoretische chemische Wert um die biologische Variabilitit des Knochenmi-
nerals ergdnzt (Gawlik et al. 1982: 2,17+0.17 zuziiglich einer aus den Rohdaten der Publi-
kation berechneten Spannweite von 2,0 —2,36). Damit steht prinzipiell ein nativer
Referenzwert zur Verfiigung, der einer biochemischen (physiologischen) Konstanten ent-

spricht. Das bedeutet insbesondere, da3 dieses Ca/P-Verhiltnis erndhrungsunabhéngig ist
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und von daher ein universelles Kriterium zur Kontrolle des nativen Charakters (menschli-
chen) Knochenminerals sein sollte. Es ist aber prinzipiell zu beriicksichtigen, da3 Kno-
chenmineral eine mehrphasige Zusammensetzung (verschiedene Ca-P-Verbindungen) hat
und das spezifische Ca/P-Verhiltnis aus der charakteristischen Komposition dieser Phasen

resultiert (Driessens & Verbeeck 1980).

Im Zusammenhang mit diagenetischen Verdnderungen der Mineralkomposition des Kno-
chens werden Abweichungen des Quotienten von seinem nativen Wert erwartet, wobei ein
systematischer Charakter der Verdanderung diskutiert wird. Einerseits kdnnen Umkristalli-
sationsprozesse zu veridnderten Relationen der verschiedenen Ca-P-Verbindungen der Mi-
neralmatrix fithren. Hierbei werden unabhidngig vom mdglichen multidirektionalen
Charakter dieser Prozesse (Pate & Brown 1985) bei spezifischem Liegemilieu Verringe-
rungen des Ca/P-Wertes erwartet (vgl. Herrmann & Newesely 1982; Herrmann & Nitsch
1984). Andererseits sind infolge von Calciumcarbonateintragen erhohte Ca/P-Werte mog-
lich (z.B. White & Hannus 1983; Sillen 1989). [Es sei an dieser Stelle angemerkt, dall das
chemische Aufreinigungsprinzip auf der erhdhten Ldslichkeit dieser verdnderten Ca-P-

Verbindungen bzw. der fremdeingetragenen Verbindungen beruht (vgl. 1.2, S. 7)]

Das Ca/P-Kontrollkriterium wurde fiir die fritheren Auswertungen (Weingarten, Kirchheim
unter Teck und Wenigumstadt) zwar genutzt, aber dabei war nicht eine serieninterne Diffe-
renzierung nach histologischer Erhaltung relevant, sondern die Werte wurden mit den re-
zenten Referenzwerten verglichen und auf dieser Grundlage als hinreichend erhalten bzw.

aufgereinigt bewertet.

Im Rahmen der jetzigen Untersuchung wurde spezifisch gepriift, ob es Unterschiede der
Ca/P-Werte zwischen den beiden Gruppen mit diagenetisch unterschiedlich verdnderter
Histologie (gut/schlecht) gibt. Hervorzuheben ist, daf} dieser Vergleich bei der im Proben-
aufreinigungsversuch analysierten Stichprobe von Kirchheim am Ries fiir den unbehandel-
ten Probensatz durchgefiihrt wurde. Etwaige diagenetische Verdnderungen des Ca/P-
Verhiéltnisses miifliten zwischen den beiden Histologiegruppen hierbei am deutlichsten zu

erfassen sein.

Die Ergebnisse der Ca/P-Vergleiche der Histologiegruppen aller ausgewerteten Populatio-
nen (Kirchheim unter Teck, Wenigumstadt, Weingarten, Kirchheim am Ries) sind in 4.3

(S. 92ff) aufgefiihrt.
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Magnesium (und Natrium) als knochenimmanente Elemente

Magnesium wurde als ein weiteres Kontrollkriterium im Hinblick auf seine physiologi-
sche Relevanz verwendet. Infolge dieser Bedeutung in vivo ist es in relativ hoher Konzent-
ration im Knochenmineral vorhanden und wird hauptsédchlich in einer spezifischen und
insbesondere leichtloslichen Mineralkomponente gebunden (Driessens 1980). Dies bedeu-
tet, daB3 dieses Element wiahrend der Bodenlagerung des Knochenminerals forciert aus dem

Knochen herausgelost werden kann (vgl. z.B. Reiche et al. 1999).

Magnesium steht infolge der spezifischen Einbindung in das Knochenmineral nicht in di-
rekter Korrespondenz mit den wahrscheinlich hauptsédchlich in das Hydroxylapatit integ-
rierten Elementen Barium und Strontium, es kann aber als sensitiver Marker fiir einen
Vergleich unterschiedlich starker diagenetischer Verdnderungen von Knochenproben ver-

wendet werden.

Zusétzlich stehen auch fiir Magnesium rezente Referenzdaten zur Verfiigung (vgl. z.B.
(D'Haese et al. 1999; Utsumi et al. 1999; Mongiorgi et al. 1990). Trotz einer homdostati-
schen Kontrolle (vgl. 1.1, S. 4) ist eine hohe interindividuelle Variabilitit festzustellen. Als

Referenz sind daher nur die GréBenordnungen zu verwenden.

Im Rahmen der fritheren Untersuchungen wurden keine Magnesiumkonzentrationen be-

stimmt. Entsprechende Auswertungen waren fiir diese Skelettserien daher nicht moglich.

In der vorliegenden Untersuchung Arbeit wurden fiir die Stichprobe von Kirchheim am
Ries die Magnesiumkonzentrationen gemessen. Dies erfolgte insbesondere fiir alle vier
Probensitze des Aufreinigungsversuches. Hiermit bestand die Mdoglichkeit, spezifische
Aufreinigungseffekte liber Konzentrationsverdnderungen dieses Elementes zu charakteri-

sieren (vgl. 2.2).

Die Magnesiumgehalte (als Mg/Ca-Werte) beider Histologiegruppen (gut/schlecht) wurden
somit sowohl fur unbehandelte Proben als auch fiir die Probenséitze nach den verschiede-

nen Aufreinigungsvarianten verglichen. Die Ergebnisse zu den Magnesiumanalysen sind in

4.3 (S. 94ff) aufgefiihrt.

Natrium wurde urspriinglich nicht mit in das Untersuchungskonzept eingebunden. Dies
begriindete sich aus der Ambivalenz einer einerseits moglichen Anreicherung unter der
Liegezeit infolge der Kosubstitution von Na'" und CO32' fiir Ca®>" und PO43' (Mechanismus
nach Chickerur et al. 1980; zur Natriumeinbindung im nativen Knochenmineral vgl.

Driessens 1980) und andererseits der beobachteten und mit hoher Mobilitét begriindeten
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Abreicherung (vgl. z.B. Reiche et al. 1999). Eine eindeutige Kontrollfunktion war hiernach
empirisch fraglich. Nachdem jedoch die mikroanalytisch Untersuchung einer Knochenpro-
be (vgl. 2.4) eine spezifische Charakteristik fiir Natrium ergab, wurden fiir eine kleine
Stichprobe fiir Kirchheim am Ries die Natriumgehalte der Knochenproben bestimmt. Die

Ergebnisse sind als Na/Ca-Werte in 4.4.4 dokumentiert.

Aluminium als kontaminationsanzeigendes Element

Aluminium ist unter normalen physiologischen Bedingungen nicht bzw. nur in sehr gerin-
gen Konzentrationen im Knochenmineral enthalten (vgl. z.B. D'Haese et al. 1999). Im Bo-
den meist in erhdhten Konzentrationen vorhanden und gleichzeitig hoch mobil, ist es ein
hervorragender Marker fiir ein in das Knochenmineral leicht diffundierendes Element (vgl.

z.B. Lambert et al. 1985; Price 1989 Reiche et al. 1999).

Die entsprechenden Vergleiche der Histologiegruppen konnten fiir dieses Element eben-
falls nur fiir Kirchheim am Ries durchgefiihrt werden. Hier aber wieder sowohl fiir die
unbehandelten Proben als auch fiir die differentiell vorgereinigten Probensitze (vgl. 2.2).
Die Ergebnisse der Aluminiumanalysen (als Al/Ca-Werte) sind in 4.3 (S. 97ff) dokumen-
tiert.

Masseverlust der Knochenproben bei der chemischen Probenaufreinigung

Mit diesem Kontrollkriterium werden Daten aus der Probenaufreinigung ausgewertet. Der
relative Masseverlust einer Knochenprobe wihrend der chemischen Aufreinigung ist in
Verbindung mit dem Aufreinigungsprinzip zu verstehen (vgl. 1.2, S. 7 bzw. in diesem Ka-
pitel zum Ca/P, S. 28f). Ausgangspunkt ist, dal durch eine siureinduzierte Aufreinigung
verdndertes Mineral infolge seiner erhohten Loslichkeit forciert aus einer Knochenprobe
entfernt wird. Unter der Annahme, da3 histologisch schlecht erhaltene Knochenproben
starker diagenetisch veréndert sind als gut erhaltene, sollten diese Knochenproben einen
gegeniiber gut erhaltenen Proben héheren Masseverlust durch die Saureeinwirkung zeigen.
Da durch die Sdure auch natives Material herausgeldst wird und bei den fritheren Untersu-
chungen auch die Sdurebehandlungsdauer nicht exakt definiert war, wurde dieses Kriteri-
um nur unter Vorbehalt quantitativ ausgewertet (zur detaillierten Methode der chemischen

Aufreinigung durch Atzen vgl. 3.2.1.3, S. 46f).
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Die Resultate dieses Masseverlustes liefern keine Information iiber den Zustand des Kno-
chens nach der Aufreinigung (inwieweit die Aufreinigung erfolgreich war), sondern nur
eine Abschétzung iiber den Masseanteil wahrscheinlich diagenetisch veridnderter Mineral-

bestandteile der Knochenprobe vor der Aufreinigung.

Beziiglich dieses charakteristischen Masseverlustes konnten die beiden definierten Histo-
logiegruppen fiir drei (Wenigumstadt, Weingarten, Kirchheim am Ries) der vier innerhalb
dieser Arbeit ausgewerteten Skelettpopulationen verglichen werden. Die Ergebnisse sind in

4.3 (S. 100ff) aufgelistet.

Masseverlust der Knochenprobe beim Veraschen

Mit diesem Masseverlust wéihrend eines Verbrennungsvorganges im Rahmen der Proben-
vorbereitung (vgl. 3.2.1.4, S. 47f) wird der noch in der Knochensubstanz enthaltene (in
vivo bedingte) Organikanteil abgeschitzt, da dieser durch die definierten Parameter der

Verbrennung anndhernd vollstindig oxidiert wird.

Die organische Matrix der Knochensubstanz (90 % Kollagen, vgl. Hedges et al. 1995) ist
in zweierlei Hinsicht mit diagenetischen Verdnderungen der Knochensubstanz assoziiert.
Einerseits kann angenommen werden, dal3 durch das organische Gefiige das Knochenmine-
ral primdr vor diagenetischen Verdnderungen geschiitzt wird (Sillen 1989; Pate et al.
1989). Andererseits ist genau diese organische Komponente als Nahrungsressource von
Mikroorganismen bedroht. Fiihrt schon deren priméire Einwirkung zur mineralischen Um-
bildung mit mdglichen Konzentrationsverdnderungen (vgl. Grupe et al. 1993; Grupe &
Piepenbrink 1988), sind in ihrer Folge bodenchemische Wechselwirkungen durch die feh-

lende Schutzwirkung sehr wahrscheinlich erleichtert moglich.

Da die histologische Bewertung der Knochenproben auf charakteristischen Verdanderungen
der Knochenbinnenstruktur beruht und diese mit mikrobiellem Einflul in Verbindung ge-
bracht werden (vgl. 2.1, S. 12ff), ist eine Differenzierung der beiden Histologiegruppen

(gut/schlecht) durch dieses Kontrollkriterium des Veraschungsverlustes sehr naheliegend.

Hinzu kommt, daB3 sich der Veraschungsverlust als MaB} fiir den Organikanteil der Kno-
chensubstanz durch einen wichtigen Vorteil auszeichnet. Wie fiir das Ca/P-Verhiltnis
(vgl. S. 28f), steht fiir den organischen Masseanteil ein Referenzwert fiir natives Kno-

chenmaterial zur Verfiigung (30%, vgl. Leblond & Weinstock 1976). Hiermit ist zusétzlich
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zu einer relativen Unterscheidung zwischen Knochenproben unterschiedlicher Erhaltung

ein absoluter Bezug zu rezentem Knochenmaterial moglich.

Die Ergebnisse der diesbeziiglichen Vergleiche der Histologiegruppen fiir Wenigumstadt,
Weingarten und Kirchheim am Ries sind in 4.3 (S. 102ff) aufgefiihrt.

2.4 Diagenetische Veranderungen des Knochenminerals im Detail:
Mikroanalytische Untersuchungen eines Knochenquerschnittes

Die Vergleiche der Elementkonzentrationen zwischen verschiedenen Knochenproben so-
wie die Auswertung mdglicher diageneseanzeigender Charakteristika wurden mit dem fol-
genden  Teilversuch  erginzt. Es  erfolgte die  Auswertung  spezifischer

Konzentrationsverteilungen innerhalb der Mikrostruktur einer Knochenprobe.

Die Nutzung mikroanalytischer Techniken wird im Rahmen von Spurenelementuntersu-
chungen an bodengelagertem Skelettmaterial seit lingerem empfohlen, aber nur mit

1

"..varying degrees of success..." realisiert (vgl. Uberblick und das genannte Zitat in
Sandford & Weaver 2000, S. 341). Im Rahmen der vorliegenden Arbeit konnte vom Fort-
schritt der apparativen Technik (und insbesondere von der Kompetenz von Dr. Klaus Si-
mon und Dr. Andreas Kronz, Abteilung Geochemie des Gottinger Zentrums
Geowissenschaften) profitiert werden. Die Verwendung modernster Analysetechnik
(EPMA und LA-ICP-TOFMS, vgl. 3.2.2.2) ermoglichte hochauflosende Analysen von
Hauptelementen des Knochenminerals sowie die Erstellung radialer Konzentrationsprofile

fiir Spurenelemente innerhalb eines Kompaktaquerschnittes.

Fiir diesen Versuch wurde eine histologisch als mittel erhalten eingeordnete Probe gewéhlt,
d.h. eine Probe aus jener Erhaltungskategorie, die von den statistischen Vergleichen der
Knochenproben in den vorangegangenen Versuchsteilen ausgeschlossen wurde (vgl. 2.1,
S. 12ff; analysiert wurde die dort in Abbildung 2 dargestellte Knochenprobe KR 261 von
Kirchheim am Ries). Es wurde gezielt eine Probe mit einer variierenden Erhaltungscharak-
teristik aus intakter (histologisch gut) und verdnderter (histologisch schlecht) Knochenbin-
nenstruktur ausgewéhlt, da es das Ziel dieser Untersuchung war, innerhalb der Kompakta
spezifische Elementverteilungsmuster in Abhéngigkeit von einem solchen Erhaltungsmo-

saik zu dokumentieren.

In den Analysen wurden die Matrixelemente Calcium und Phosphor (insbesondere beziig-

lich ihrer Ca/P-Charakteristik) sowie die in den vorangegangen Untersuchungsteilen analy-
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sierten Elemente Magnesium und Natrium im Kontext diageneseanzeigender Kontrollkrite-
rien erfaflt. Zusétzlich hierzu konnte Schwefel analysiert werden, ein Element, das infolge
technischer Limitierungen bei den Pauschalanalysen der Gesamtknochenproben nicht be-
stimmt werden konnte (vgl. 3.2.2.1). Dies eroffnete die Moglichkeit einer zusétzliche Dia-

genesecharakterisierung.

Im Kontext der priméren Fragestellung beziiglich mdglicher diagenetischer Verdnderungen
der eigentlich als erndhrungsanzeigend ausgewerteten Elementkonzentrationen von Barium
und Strontium wurden fiir diese beiden Elemente radiale Konzentrationsprofile erfaf3t. Zur
Auswertung als rein diagenetischer Marker wurde ein solches Profil auch fiir das Element

Uran erstellt (vgl. Millard & Hedges 1995).

Die Ergebnisse dieses Teilversuches bieten durch die prézise (elektronenmikroskopische)
Zuordnung der diagenetischen Morphologie der Knochenbinnenstruktur zu einer spezifi-
schen Charakteristik der Elementverteilung die Mdglichkeit einer erweiterten Interpretati-
on der pauschalanalytischen Vergleiche ganzer Knochenproben der vorangegangen
Untersuchungsteile. Die dort ausgewerteten Teilaspekte diagenetischer Prozesse konnen
hier in einen Zusammenhang gestellt werden, auch wenn diese kombinierte Betrachtung
den Rahmen einer erweiterten Phdnomenologie diagenetischer Verdnderungen des

Knochenminerals nicht uberschreitet.

2.5 Ein diageneseunabhéngiges Problem: Untersuchung zur
intraosséren Variabilitat von Elementkonzentrationen

Wie bereits im Kapitel zum Probenaufreinigungsversuch erwéhnt (vgl. 2.2), ging dieser
Versuch aus einem Kontrollversuch zur Probenaufreinigung hervor. Die vergleichenden
Analysen jeweils mehrerer Teilproben einer Femurdiaphyse erforderten die Uberpriifung
auf eine mogliche intraossire Variabilitit, da eine solche den zu iiberpriifenden Aufreini-

gungseffekt hitte maskieren kdnnen.

Die diesbeziigliche urspriingliche Fragestellung war auf die Konzentrationsvariabilitit in-
nerhalb eines anterioren Femurstreifens beschrinkt, da dies die standardisierte Probenent-

nahmestelle fiir die untersuchten Knochenproben ist (vgl. 3.2.1.1).

Die bisherigen Untersuchungen zur intraindividuellen Konzentrationsvariabilitdt waren
meist auf die Frage von Konzentrationsunterschieden zwischen verschiedenen Skelettele-

menten beschrinkt oder erfaten nur longitudinale Konzentrationsunterschiede innerhalb
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eines Langknochens (Tanaka et al. 1981, Grupe 1988; Britter et al. 1977). Friithere Unter-
suchungsergebnisse charakteristischer Mineraldichteverteilungen innerhalb des Femurs
(Amtmann & Schmitt 1968) bzw. funktionsmorphologische Anpassungen der Femurkom-
pakta (Amtmann & Doden 1981) machen aber eine physiologisch variable Mineralkompo-
sition wahrscheinlich. Diese Untersuchungen sowie die Arbeit von Schug (1997), die fiir
ein bodengelagertes Femur eine horizontale Konzentrationsvariabilitit aufzeigte, wurden
zum Anlall genommen, die Untersuchung der intraossdren Variabilitit von Elementkon-
zentrationen auf einen lingeren Diaphysenabschnitt in seiner Gesamtheit (ohne Bereich der

Linea aspera) auszuweiten.

Es wurde ein Abschnitt von ca. 10 cm aus der Diaphysenmitte eines rezenten Femurs (Ma-
terial detailliert in 3.1.3) untersucht. Das Diaphysenstiick wurde longitudinal in fiinf Ebe-
nen und in jeder Ebene horizontal in acht Teilstiicke (zur Probenvorbereitung vgl. 3.2.1.8)

untergliedert.

Mit dieser Probenaufteilung konnte die Konzentrationsvariabilitit eines Diaphyse-
nabschnittes {iber 40 Teilproben (5%8) mit definierter horizontaler und longitudinaler Zu-
ordnung der Teilproben "kartiert" werden. Fiir die Teilproben wurde das auch in den
anderen Teiluntersuchungen dieser Arbeit analysierte Elementspektrum (Ca, P, Ba, Sr, Mg,
Al sowie fiir acht Teilproben Na) gemessen. Im Rahmen der Probenvorbereitung wurde fiir
das rezente Knochenmaterial ebenfalls der Veraschungsverlust dokumentiert (vgl. 2.3,
S. 32f). Diese Daten standen aufler fiir die Fragestellung dieses Versuchsteils auch zum
Vergleich mit dem bodengelagerten Skelettmaterial aus den anderen Teiluntersuchungen

zur Verfligung.

Als ein Abschdtzungexperiment zur Elementverteilung innerhalb des Femurs geplant, wur-
de im Rahmen dieser Arbeit nur eine Femurdiaphyse untersucht. Systematische Vertei-
lungsmuster nahrungsanzeigender Elemente (Barium und Strontium) wiren ein Hinweis
auf physiologische Uberzeichnungen des Nahrungssignals. Daraus wiirde sich die Not-
wendigkeit weiterer Uberpriifungen zur intraossiren Variabilitit von Spurenelementkon-
zentrationen ableiten. Eine physiologische Abhéngigkeit der Elementverteilung innerhalb
eines Femurs wire bei einer Interpretation der Elementkonzentrationen von bodengelager-
tem Skelettmaterial im Kontext der Erndhrungsrekonstruktion unbedingt zu berticksichti-

gen.
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Dieser Aspekt ist von den anderen Teilversuchen dieser Arbeit zwar losgelost, gliedert sich
aus den genannten Griinden jedoch in die Validitdtserwégungen zur Spurenelementanalytik

ein. Die Ergebnisse sind in 4.5 dargestellt.
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2.6 Uberblick zu den Fragestellungen

Aus den Kapiteln 2.1 bis 2.5 konnen folgende Fragestellungen zusammengefalit werden.
Die einzelnen Fragen sind den versuchsbeschreibenden Kapiteln zugeordnet. Zusétzlich

werden jeweils im Anschluf3 der Frage die zugehorigen Ergebniskapitel angegeben.
Fragestellungen zum Versuchsteil 2.1:

e Gibt es populationsintern fiir die Ba/Ca- und Sr/Ca-Werte von Knochenproben ver-
schiedener Individuen Unterschiede zwischen den Geschlechtergruppen oder/und zwi-
schen den Sozialgruppen oder/und zwischen Gruppen, die {iber den histologischen

Erhaltungszustand der Knochensubstanz definiert wurden? (4.1, S. 75f%)

e Gibt es innerhalb verschiedener Skelettpopulationen ein vom histologischen Erhal-
tungszustand der Knochenproben abhingiges Muster der Ba/Ca- und Sr/Ca-Werte (4.1,
S. 78f) und hat dieses Konzentrationsmuster einen systematischen Charakter? (4.1,

S. 801)
Fragestellung zum Versuchsteil 2.2:

e Sind Unterschiede der Ba/Ca- und Sr/Ca-Werte zwischen knochenhistologisch defi-
nierten Gruppen durch die Aufreinigungsmethode bedingte Artefakte bzw. welche
Auswirkungen haben modifizierte Aufreinigungsvarianten auf die Konzentrationsver-

héltnisse? (4.2)
Fragestellung zum Versuchsteil 2.3:

e Welche Unterschiede ergeben sich fiir verschiedene Variablen zur Charakterisierung
diagenetisch verdnderter Knochensubstanz zwischen den histologisch definierten Grup-

pen innerhalb verschiedener Populationen? (4.3)
Fragestellung zu 2.4:

e Gibt es innerhalb eines Kompaktaquerschnitts einer Knochenprobe vom probenintern
variierenden histologischen Erhaltungszustand abhingige charakteristische Elementver-

teilungen? (4.4)
Fragestellung zu 2.5:

e Gibt es eine physiologische Variabilitdt von Spurenelementkonzentrationen innerhalb

eines Femurs und hat diese einen systematischen Charakter? (4.5)
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3 Material und Methoden
3.1 Material
311 Skelettserien fiir die Untersuchungen zur populationsinternen

Variabilitat von Spurenelementkonzentrationen

Fiir diesen ersten Untersuchungsteil wurde auf bereits vorhandene Daten fritherer Spuren-

elementuntersuchungen zuriickgegriffen.

Aus den in den vergangen acht Jahren in der Historischen Anthropologie und Humandko-
logie Gottingen untersuchten Skelettserien (vgl. Schutkowski 1995; Schutkowski & Herr-
mann 1996; Schutkowski et al. 1999; Fabig et al. 2000) wurden die Gréberfelder von
Kirchheim unter Teck, Wenigumstadt und Weingarten fiir Untersuchungen zur populati-
onsinternen Variabilitdt von Elementkonzentrationen herangezogen. Alle drei Serien ver-
fiigen iiber eine hinreichend groBe Anzahl von Individuen mit zugehdrigen Datensétzen.
Fiir die erforderlichen populationsinternen Auswertungen war hierdurch jeweils eine um-
fangreiche statistische Datenbasis gewéhrleistet. Damit waren die Voraussetzungen gege-
ben, einen erfolgversprechenden Vergleich zwischen diesen Populationen mit der
angestrebten Musteridentifikation durchzufiihren. Moglichst grofle primére Stichproben-
umfiange waren notwendig, da fiir die Fragestellung der Untersuchung eine Beschrinkung
der Auswertungen auf bestimmte Individuen erforderlich waren. Es wurden nur Erwachse-
ne beriicksichtigt, von welchen fiir die detaillierten Statistiken alle Datensitze von Kno-
chenproben mit mittlerem histologischen Erhaltungszustand ausgeschlossen wurden (zur

Begriindung vgl. 2.1, S. 12ff).

Entsprechend der ausschlieBlichen Orientierung dieser Arbeit auf den Diagenesekontext
beschrianken sich die folgenden Informationen zur Archdologie und Anthropologie auf
Angaben zur geographischen Lage, Zeitstellung und Individuenzahl. Kulturhistorische
Aspekte finden nur fiir Weingarten Erwdhnung, soweit sie fiir den Vergleich zwischen den
beiden Erklarungsansitzen fiir Spurenelementsignaturen liber Sozialgruppen oder Diage-

nesegruppen erforderlich sind (vgl. 2.1, S. 19fY).

Die drei Skelettserien stammen von alamannischen Friedhofen im siiddeutschen Raum.
Der Zeitrahmen der Belegungen vom 4. bis 8 Jh. umfafit die gesamte Volkerwanderungs-
zeit (Ende des 4. Jh. bis Anfang 7. Jh.) und schlie8t die Merowinger-Zeit (6. Jh. bis Mitte
8. Jh.) mit ein bzw. reicht bis in das frithe Mittelalter (zur zeitlichen Einordnung vgl. Filip

1969; Uberblick zur Archiologie der Alamannen in Christlein 1991).
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Weingarten

Weingarten, Kr. Ravensburg, liegt im Bodenseevorland. Die etwa 900 Griber dieses Be-

stattungsplatzes datieren von der zweiten Hélfte des 5. Jh. bis Mitte des 8. Jh.

Von den 801 geborgenen Griabern (vgl. Roth & Theune 1995) konnte fiir 235 Individuen
auf Spurenelementdaten zuriickgegriffen werden. Die Gruppe der Erwachsenen umfaf3t
193 Individuen (89 43 und 104 Q9Q). Die Primissen zur histologischen Erhaltung redu-
zierten diesen Datensatz auf 178 Individuen (78 & und 100 9 9).

Fiir die Gegeniiberstellung sozialer vs. diagenetischer Faktoren populationsinterner Ele-
mentkonzentrationsmuster ist die Sozialstratifizierung der durch die Bestatteten charakteri-
sierten Bevolkerung relevant. Anhand der archidologischen Auswertung der
Grabbeigabensituation wurden die 193 Erwachsenen in 104 Individuen niederen sowie 89
Individuen hohen sozialen Ranges eingeteilt (vgl. Roth & Theune 1995). Fiir die auswer-
tungsrelevanten 178 Individuen verbleiben 95 Rangniedere und 83 Ranghohe. Die Proben-

liste zu Weingarten ist im Anhang (Tabelle 25) enthalten.

Kirchheim unter Teck

Kirchheim unter Teck, Lkr. Esslingen, ist am Nordrand der schwébischen Alb in einem Tal
gelegen. Die Belegungszeit fiir diesen Friedhof reicht von der zweiten Hilfte des 5. Jh. bis
Ende des 6. Jh.. Aus der Ergrabung von 300 der wahrscheinlich 1000 Bestattungen resul-
tierten 167 erhaltene Funde (zur Archédologie und Anthropologie vgl. Knott 1987; Becker
1985). Von diesen Skelettfunden wurden urspriinglich 151 Individuen elementanalytisch
untersucht (vgl. Schutkowski 1995). In die Auswertungen der jetzigen Arbeit sind priméar
die 121 Erwachsenen (64 33, 56 29, 1 unbestimmt) einbezogen worden. Fiir die detail-
lierten statistischen Analysen verblieben nach dem Ausschlu3 von Proben mit mittlerer
histologischer Erhaltung der Knochenbinnenstruktur die Knochenprobendaten von 101
Individuen (54 Jddund 46 Q). Eine detaillierte Probenliste befindet sich im Anhang
(Tabelle 26).

Wenigumstadt

Wenigumstadt, Lkr. Aschaffenburg, befindet sich im noérdlichen Odenwaldvorland. Der

Belegungszeitraum dieses Friedhofs umfaf3t das 4. bis 8. Jh., wobei die Besiedlungsge-
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schichte sehr diskontinuierlich erscheint. Entsprechend zeigt auch die Bevolkerungszu-
sammensetzung hinsichtlich Herkunft und Wohlstand eine heterogene Charakteristik (zur

Archidologie vgl. Stauch 2000).

Fiir diese Serie standen Daten von 114 Individuen der 304 geborgenen Bestattungen zur
Verfiigung. Ausgehend von den 96 Erwachsenen (46 4J, 47 2%, 3 unbestimmt) dieser
Stichprobe konnten dem histologischen Erhaltungszustand entsprechend 86 Individuen (42
33, 42 29Q, 2 unbestimmt) in den Auswertungen beriicksichtigt werden. Die Probenliste

kann im Anhang (Tabelle 27) eingesehen werden.

3.1.2 Material fur die Untersuchungen zur Probenaufreinigung und fiir
die mikroanalytischen Untersuchungen

Fiir den Versuch zur Probenaufreinigung sowie die Einzelprobe fiir die mikroanalytischen
Untersuchungen wurden Knochenproben eines bisher elementanalytisch unbearbeiteten

Skelettkollektivs genutzt.

Kirchheim am Ries

Die verwendete Skelettserie ist ebenfalls alamannischen Ursprungs. Es handelt sich um
Knochenfunde von einem Reihengrédberfriedhof in Kirchheim am Ries, Ostalbkreis. In der
zweiten Hilfte des 6. Jh. beginnend, erfolgten hier Bestattungen bis Anfang des 8. Jh. Die
Belegungszeit ordnet diesen Friedhof somit in die Zeit der Merowinger ein (zur Archéolo-
gie vgl. Neuffer-Miiller 1983, zur Anthropologie zusitzlich miindl. Mitteilungen Czarnetz-
ki). Von den mehr als 500 ergrabenen Bestattungen wurden Knochenproben von 94
erwachsenen Individuen (48 & und 46 @2) entsprechend den limitierenden Vorgaben
der Versuchsplanung entnommen. Diese erforderte eine Beschrinkung auf Femurproben
von Minnern im Alter von 20-50 Jahren und Frauen im Alter von 20-40 Jahren (vgl. 2.2).
Nach Auswertung der Knochenhistologien (Ausschlufl von Proben mit mittlerer Erhaltung
der Knochenbinnenstruktur) verblieb eine Stichprobe von 48 Individuen (25 && und 23
Q Q). Eine entsprechende Auflistung befindet sich im Anhang (Tabelle 28).

Ein wichtiger Aspekt fiir diesen Untersuchungsteil ist die Lage der untersuchten Individu-
en im Gréberfeld. Bei der Probenauswahl wurde gezielt sichergestellt, dal die Verteilung
der histologisch gut erhaltenen und der histologisch schlecht erhalten untersuchten Proben

tiber das gesamte Gréberfeld zufillig ist. Hierdurch wurde ein mogliche rdumliche und
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damit bodenchemische Gruppenassoziation der Proben vermieden (vgl. 2.2). In Abbildung

4. ist die Verteilung der Proben iiber das Griberfeld dargestellt.

Histologie:
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Abbildung 4: Lageplan der Bestattungen des Gréberfeldes von Kirchheim am Ries mit markierten Grabstel
len der untersuchten Knochenproben kategorisiert nach histologischem Erhaltungszustand.
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Einzelprobe von Kirchheim am Ries fiir die mikroanalytischen Untersuchungen

Fiir die Untersuchungen zu den Elementverteilungen und —konzentrationen in einem Kom-
paktaquerschnitt wurde eine jener Knochenproben von Kirchheim am Ries genutzt, die
infolge ihres mittleren Erhaltungszustandes der Knochenbinnenstruktur von den Untersu-
chungen zur Probenaufreinigung ausgeschlossen wurden (Probenbezeichnung KR 261).
Durch die Verwendung einer solchen Probe mit einer Mischung aus gut und schlecht erhal-
tenen Arealen der Knochenbinnenstruktur wurde der direkte Vergleich der damit einherge-

henden wechselnden Mineralcharakteristika ermoglicht.

313 Rezentes Knochenmaterial fiir die Untersuchung zur intraossaren
Variabilitat von Elementkonzentrationen

Zur Erfassung knocheninterner Unterschiede von Elementkonzentrationen konnte Sekti-
onsmaterial verwendet werden. Die begrenzte Anzahl von Sektionen sowie das notwendige
Einverstindnis des Patienten bzw. der Angehdrigen zur Freigabe von Knochenmaterial
vermindert die Probenauswahl erheblich. Die altersabhingigen Verdnderungen des Kno-
chenminerals im Allgemeinen, aber insbesondere die durch die Menopause bedingten
kurzfristigen hormonphysiologischen Effekte bei Frauen, bedeuten einen weiteren Probe-

nausschluf3.

Dieser Teilversuch wurde aber auch versuchslogisch als Abschitzungsexperiment auf die
Analyse einer Femurdiaphyse beschrankt (vgl. 2.5). Durch die Auswahl eines minnlichen
Individuums sind nur kontinuierliche hormonphysiologisch bedingte Alterungsprozesse
des Knochenminerals von Relevanz. Das Alter von 67 Jahren des untersuchten Mannes
kann mit dieser Begriindung als unkritisch bewertet werden, auch wenn diese Analysen zur
intraossdren Variabilitét als eine Kontrolle fiir die Untersuchungen zur Probenaufreinigung
mit deren Altersbeschrankung fiir Méanner auf 20 bis 50 Jahre dienen sollte (vgl. 2.2). Die
Anamnese des Patienten, einschlieBlich der zum Tode fithrenden Krankheit, enthilt keine
knochenmineralphysiologisch langfristig relevanten Erkrankungen. Auch die Medikation,
soweit bekannt, wird als diesbeziiglich unbedenklich betrachtet. Das zum Tode fiihrende
maligne Geschehen war durch einen rapiden Verlauf gekennzeichnet. Von der operativen
Entfernung des Priméirtumors bis zum Tode vergingen weniger als vier Monate. Die auf
die Operation folgende Bestrahlung war lokal auf das Operationsgebiet und die Wirbel-
knochen beschrinkt und erfolgte ohne zusétzliche Chemotherapie. Da mineralische Um-

setzungen im Knochen ein langfristiger, mehrjdhriger Prozel3 sind, kann eine generelle
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Beeinflussung der Knochenmineralmatrix und insbesondere eine des von der Erkrankung

nicht betroffenen Femurs angenommen werden.

3.2 Methoden
3.21 Probenvorbereitung

Die folgendenden Arbeitsschritte der Spurenelementanalytik an bodengelagertem Skelett-
material (vgl. Schutkowski 1994) sind teilweise fiir die verschiedenen Teiluntersuchungen
allgemein giiltig. Auf diese Angaben wird in den weiteren Methodenkapiteln daher Bezug
genommen werden und nur bei Modifikationen bzw. Optimierungen erfolgt eine ausfiihrli-

chere Erlduterung.

Vorangestellt wird Grundsitzliches zum kontaminationsvermeidenden spurenanalytischen

Arbeiten:

Aus der Kontaminationsgefahr, die jeder Kontakt mit dem Probenmaterial wihrend der
einzelnen Arbeitsschritte sowie die Aufbewahrung der Proben in jeglichen Gefdaf3en bedeu-
tet, ergeben sich Anforderungen an die spurenanalytische Reinheit der verwendeten Ge-

genstinde.

Eine Saurebehandlung in Form von Ausddmpfen mit Salpetersdure (65%) fiir alle verwen-
deten Glasgefdle und Gegenstinde bzw. eine ultraschallunterstiitzte Behandlung mit war-
mer 2%-iger Salpetersdure fiir die Kunststoffmaterialien ging daher deren Benutzung
grundsitzlich voraus. Voll- und MeBpipetten sowie Pipettenspitzen fiir die verschiedenen
Eppendorf”-Pipettierhilfen sind ebenfalls mit 2%-iger Salpetersiure gereinigt worden, e-
benso jegliche Aufbewahrungsgefile bzw. Vorratsbehilter (PP-, LDPE- bzw. FEP-
Gefille) fiir Stammlosungen und Verdiinnungsmedien. Den Abschlu3 der Reinigungspro-
zedur bildete fiir alle Materialien das wiederholte Spiilen mit Aqua bidest. und die an-

schlieBende Trocknung bei 50°C.

Kunststoffpinzetten, teflonisierte Stahlspatel und Glasspatel wurden ebenfalls jeweils vor
Gebrauch und bei Probenwechsel durch Tauchen in 2%-ige Salpetersdure und wenn erfor-
derlich (Spatel) durch Abreiben mit einem Prizisionswischtuch (Kimwipes®) gereinigt.
Durch anschlieendes Tauchen in Ethanol bzw. Aceton (entsprechend der Chemikalienbe-
standigkeit) wurden die Gegenstinde beschleunigt getrocknet. Der Achatmorser ein-

schlieBlich Pistill fiir die Probenhomogenisierung wurde bei Probenwechsel dreimal mit
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reichlich Aqua bidest. gespiilt und nach jedem Spiilvorgang zusétzlich mit einem neuen
Prazisionswischtuch gesdubert sowie abschlieBend mit einem ethanolgetrinkten Prizisi-

onswischtuch trockengerieben.

NichtverschlieBbare Glaswaren oder Kunststoffgefd3e waren bei Nichtgebrauch grundsitz-

lich mit Parafilm M® verschlossen.

Die Arbeiten an den Proben erfolgten mit puderfreien Latex-Untersuchungshandschuhen
(Hartmann oder Safeskin®) und nach der Probenaufreinigung ausschlieBlich mit gereinig-

ten Plastikpinzetten (s.0.).

Die Herstellung der Stammldsungen bzw. alle weiteren Arbeiten zur MeBlosungsvorberei-

tung erfolgten unter einem Laminar-Air-Flow-System (Schymura Maschinen-Geritebau).

3.2.1.1  Entnahme der Knochenproben

Notwendige Voraussetzung fiir die Beprobung eines Individuums war die makroskopisch
als hinreichend bewertete Erhaltung der Knochensubstanz. Unabhéngig davon bedeuteten
abiogene, wahrscheinlich metallische Verfiarbungen durch Grabbeigaben, den Ausschluf3

des entsprechenden Skelettelements von der Beprobung.

Die Probenentnahme erfolgte mit einer Diamanttrennscheibe (Horico) unter Verwendung
eines Dentalmikromotors (K-10-Handstiick mit zugehorigem Steuergerit von KaVo-
EWL). Die Knochenstiicke wurden den Empfehlungen aus der Literatur (Grupe 1988) ent-
sprechend standardisiert aus der Mitte einer Femurdiaphyse anterior entnommen. Fiir die
fritheren Untersuchungen zur populationsinternen Variabilitdt von Spurenelementkonzent-
rationen waren Analysen von einer moglichst groen Individuenzahl erforderlich. Unter
Annahme einer relativ geringen intraindividuellen Variabilitit von Spurenelementkonzent-
rationen ist bei Fehlen oder mangelnder Erhaltung der Femora auch auf andere Skelettele-
mente zuriickgegriffen worden. Fiir eine Beprobung wurden dann Humerus und Tibia

préferiert.

Die Grofle der entnommenen Probenstiicke von ca. 1x2 cm (transversal x longitudinal)
entspricht einer Knochenmasse von 1-3 g. Fiir den Versuchsteil zur Uberpriifung der Pro-
benaufreinigung waren fiir die mehrfachen Analysen gréfere Probenstiicke von ca. 1x4 cm

mit einer durchschnittlichen Masse von 2-6 g erforderlich.
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3.2.1.2  Herstellung der histologischen Knochenpraparate

Fiir die histologischen Préparate wurden von den entnommenen Knochenstiicken durch
einen transversalen Schnitt Teilproben abgetrennt. Diese wurden jeweils einzeln in einem
Kunststoffgefdl (hierfiir haben sich Filmdosen als geeignet erwiesen) in Biodur™ [Biodur
Products, Epoxidharz E12 (100 Gewichtsanteile) und Hérter E1 (28 Gewichtsanteile)] ein-
gebettet. Unter Verwendung eines Exikkators mit Wasserstrahlpumpe wurden die Pro-
ben-Biodur-Ansdtze eine Stunde entgast und anschlieBend {iiber drei Tage bei RT

ausgehartet.

Die ausgehérteten Proben-Biodur-Blocke wurden mit einer Schneidmaschine (Bodo
Schmidt, Gottingen) fiir die Verwendung einer Innenlochsige (Leitz® 1600) zugeschnitten.
Mit dieser erfolgte anschlieBend die Anfertigung der Diinnschnitte (Transversalebene). Die
Schnittdicke wurde in Abhéngigkeit von der Stabilitdt des Knochenmaterials zwischen 60

und 100 pm variiert.

Fiir die mikroskopische Begutachtung der Knochenbinnenstruktur sind diese Diinnschnitte

mit Eukitt und einem Deckgldschen auf einem Objekttrager fixiert worden.

Fiir die Teiluntersuchung zum Interpopulationsvergleich der drei Serien Kirchheim unter
Teck, Wenigumstadt und Weingarten waren diese histologischen Praparate bereits vorhan-
den. Fiir die Proben von Kirchheim am Ries wurden sie entsprechend der geschilderten

Vorgehensweise neu angefertigt.

3.2.1.3  Probenaufreinigung

Die folgenden Erlduterungen zur Aufreinigung der Knochenproben beziehen sich auf die
laborintern standardisierte Vorgehensweise (vgl. Schutkowski 1994). Diese war fiir die
Durchfiihrung der Analysen fiir die drei Skelettserien des ersten Untersuchungskomplexes
dieser Arbeit (vgl. 2.1) maligeblich. Gleichzeitig bildet sie aber die Grundlage bzw. den

Ausgangspunkt fiir die Untersuchungen zur Probenaufreinigung.

Vorreinigung

Von den entnommenen Knochenkompaktastiicken wurden zunéchst alle Spongiosareste

mit einem Skalpell abgelost. Hierauf folgte eine grobe Entfernung aller den Knochenstii-
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cken anhaftenden Sedimentreste, sowie eine weitere Reinigung unter flieBendem Lei-

tungswasser mit einer Zahnbiirste.

Ethern

Zur Entfernung etherloslicher organischer Substanzen wurden die Knochenproben einer
vierstiindigen Etherextraktion mit Diethylether (reinst) in einem Soxhlet-System unterzo-
gen. Durch dieses Herauslosen fettartiger unpolarer Substanzen werden durch sie bedingte
mogliche Trenneffekte minimiert. Dadurch sind Knochenmineral und mégliche anorgani-
sche Fremdsubstanz sowohl an der Oberfliche als auch in Hohlrdumen des Knochens ei-
nem wassrigen Medium verbessert zugénglich. Fiir den anschlieenden entscheidenden
Arbeitsschritt zur Probenaufreinigung, dem Atzen mit einer organischen Siure als wissri-
ger Losung, werden hiermit optimierte Voraussetzungen geschaffen. Insbesondere werden
durch die Etherextraktion auch mdgliche Reaktionsinterferenzen zwischen organischen

Substanzen und der Sdure minimiert.

A'tzen

Grundlage fiir diesen Arbeitsschritt bilden die theoretischen Uberlegungen, daf8 innerhalb
einer Knochenprobe diagenetisch verdndertes Mineral gegeniiber nativem Knochenmineral

eine erhohte Loslichkeit aufweist (vgl. 1.2, S. 7).

Das Atzen mit einer Siure bedeutet eine Behandlung der Knochenproben in einer wissri-
gen Losung mit stark abgesenktem pH-Wert. Hieraus folgt eine generell erhohte Loslich-
keit  fiir  alle  mineralischen = Substanzen. Diagenetische =~ Mineralanteile,
Rekristallisationsprodukte, aber auch natives Knochenmineral gehen entsprechend ihrer
abgestuften Loslichkeit in unterschiedlichem Mafle in Losung. Bei einer hinreichenden
Saurebehandlung, einschlieBlich des vollstindigen Abtransports des gelosten Materials,
sollten alle knochenfremden Mineralkomponenten sowie oberflichennahe native Kno-
chenmineralanteile aus der Probe entfernt worden sein. Hierbei ist "oberflichennah" im
erweiterten Sinne dahingehend zu verstehen, da3 auch Mineraloberflichen in Knochen-

hohlrdumen gemeint sind.

Dieser Annahme folgend wurden die Knochenproben mit ca. 20 ml Ameisensdure

(98-100%) in einem Rollrandschnappdeckelglas, unterstiitzt durch Ultraschall (Ultra-
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schallbad Sonorex RK 102), geitzt. Diesem eigentlichen Atzvorgang von 2-5 Minuten (in
Abhingigkeit von der Kompaktastirke) folgten zehn Spiilginge in Aqua bidest. (jeweils

ca. 20 ml), ebenfalls unter Ultraschalleinwirkung®.

3.2.1.4 Vorbereitung der Proben zur Elementanalytik in L6sung

Sowohl die Konzentrationsbestimmung mit AAS als auch die gewéhlte Variante der
ICP-OES-Analytik erfordert die Uberfiihrung der Probensubstanz in Losung, in welcher
sie den Atomisierungseinrichtungen zugefiihrt wird (vgl. 3.2.2.1, S. 52). Hierfiir sind zwei

weitere Arbeitsschritte erforderlich.

Veraschung

Die Reduktion des Knochenmaterials auf seine mineralischen Komponenten erfolgte durch
die Veraschung der Probenstiicke in einem Muffelofen (Heracus® KM 260) bei 500 °C
tiber 12 h. Diese laborintern standardisierten Veraschungsparameter (vgl. Schutkowski
1994) bilden ein Optimum fiir die gewiinschten Verdnderungen der Knochensubstanz bei
gleichzeitig minimierten konzentrationsverdndernden Effekten durch fliichtige Element-
verbindungen (vgl. Edward et al. 1990). Der Veraschungsprozel3 bedeutet eine Anreiche-
rung der zu bestimmenden Elemente pro Masseeinheit Probensubstanz, dient dariiber

hinaus aber der Verbesserung der Loslichkeit des Materials im anschlieBenden Aufschluf3.

’An dieser Stelle ist ein Hinweis beziiglich eines der bisher priferierten Priifkriterien fiir diesen Aufreini-
gungsschritt erforderlich:

Die mit der Anzahl der Spiilvorgidnge fortschreitende Verdiinnung der Ameisenséure resultiert in einem stei-
genden pH-Wert der Losungen. Wahrend der wiederholten Spiilvorgénge sollten daher in zunehmendem
MaBe nur noch leichter 16sliche bzw. auch bei hoheren pH-Werten 16sliche mineralische Komponenten aus
der Knochenprobe in Losung gehen. Dies bildete die Grundlage dafiir, die Elementkonzentrationen in den
Spiillésungen als Referenz fiir den Reinigungsprozel heranzuziehen.

Hierzu wurden jeweils die Losungen (mit definierten Volumina) aller Spiilgdnge einer Knochenprobe hin-
sichtlich ihrer Elementgehalte analysiert. Minimierte Konzentrationen in den letzten Spiilldsungen gegeniiber
den vorangegangenen wurden als Beleg fiir einen Aufreinigungserfolg herangezogen. Atypisch erhohte Ele-
mentkonzentrationen wéren als Indiz gewertet worden, da3 noch relevante Anteile leichter 16slicher (diage-
netisch verdnderter) Mineralbestandteile vorhanden sind (vgl. z.B. Schutkowski et al. 1999).

Erwartungsgemél niedrige Konzentrationen ermdglichen aber letztlich keine qualitative Aussage zum Auf-
reinigungserfolg, da ihr Informationsgehalt lediglich auf die Feststellung beschrénkt ist, dal bei nahezu sédu-
refreien Losungen (mit anndhernd neutralem pH-Wert) nur noch geringe Mengen Mineral in Losung gehen.
Erst ein Vergleich mit einer entsprechenden Losung von einem Knochen vor dessen Saurebehandlung hitte
Aufschlu dariiber geben konnen, inwieweit leichter 18sliche Bestandteile der Knochenprobe durch das At-
zen quantitativ herausgeldst wurden.

Die Ergebnisse der Analysen der Spiilldsungen werden daher in die Auswertungen der vorliegenden Unter-
suchung nicht einbezogen.
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AulBlerdem ist aber eine anndhernde Bestimmung des organischen Masseanteils der Kno-

chen moglich (vgl. 2.3, S. 32f).

Herstellung der Stammlosungen

Nach der Veraschung erfolgte die Homogenisierung der Knochenproben in einem Achat-

morser.

Den AbschluB3 der Probenvorbereitung bildete der Sduredruckaufschlufl von jeweils ca.
70 mg Knochenpulver mit 1 ml Salpetersdure (65 %, Suprapur®) in Quarzgldsern innerhalb
einer DruckaufschluBapparatur (Seif-Aufschluftechnik) bei 160 °C in einem Trocken-

schrank (Heraeus®) iiber 6 h.

Aus den einzelnen AufschluBlosungen wurden durch zehnfache Verdiinnung (Zugabe von
9 ml Aqua bidest. zu 1 ml Sdureaufschlufl) die Stammldsungen (10 ml) fiir die Analysen

hergestellt und bei —20 °C in LDPE-Gefallen bis zur Messung gelagert.

3.2.1.5 Massekontrollen wahrend Probenaufreinigung und -vorbereitung

Fiir Teilaspekte der Fragestellung sind die charakteristischen Masseverluste wihrend der

Probenvorbereitungsschritte Atzen und Veraschen von Bedeutung (vgl. 2.3, S. 31ff).

Die in allen fritheren Untersuchungen routinemifig durchgefiihrten Masseiiberpriifungen
wihrend der Arbeitsschritte Atzen und Veraschen bilden hierfiir die erforderliche Daten-
grundlage. Zur Wigung sind die Probenstiicke vor bzw. nach dem jeweiligen Arbeitsschritt
im Trockenschrank bei 50 °C bis zur Gewichtskonstanz getrocknet worden. Alle Wagun-

gen erfolgten mit einer Halbanalysenwaage (Sartorius® R 160 P).

3.2.1.6  Modifikationen der Probenvorbereitung fiir den Untersuchungsteil
zur Probenaufreinigung

An dieser Stelle werden nur jene beiden Probenvorbereitungsschritte fiir diesen Ver-
suchsteil erortert, die von den allgemeinen in den vorangegangen Kapiteln dargelegten
abweichen. Die Vorbereitung der Proben in diesem Versuch ist also hinsichtlich der ande-
ren Arbeitschritte die hier nicht erwidhnt werden [Probenentnahme; Histologieherstellung;
Probenaufreinigung (ausgenommen Atzen); Vorbereitung zur Analytik, Massekontrollen],

diesen identisch gewesen.
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Mechanische Oberflichenbehandlung

Entsprechend des Versuchsdesigns zur Uberpriifung der Probenaufreinigung wurde bei
zwei der vier Teilprobensitze von Kirchheim am Ries als Probenaufreinigungsschritt eine
mechanische Oberflaichenbehandlung der Knochenproben durchgefiihrt (vgl. 2.2). Dieser
Arbeitsschritt war der chemischen Aufreinigung (Ethern und Atzen) vorangestellt. Mit
Hilfe eines Ceramic-Messers (Heinr. Boker Baumwerk) wurde von den Knochenproben

sowohl periost- als auch markraumseitig die Oberflachenschicht abgeschabt.

Von der entfernten Knochensubstanz wurden durch Vermessung (minimale und maximale
Probendicke) und Wégung der Knochenproben vor und nach der Oberflachenbehandlung
als Kontrolldaten die Schichtdicken (Differenz der Probenstirken in mm) und die Massen
(Massendifferenz bezogen auf die Ausgangsmasse in %) dokumentiert. Diese Datenerfas-
sung erfolgte separat fiir die Periostseite (im Mittel 0,8 mm bzw. 17%) und die Markraum-
seite (im Mittel 1,6 mm bzw. 20%). Da Sedimentkontakt und -wechselwirkung bis in
groflere Tiefen der Knochenstruktur durch groBere Hohlrdume in der markraumseitig
spongidseren Kompaktastruktur begiinstig waren, wurde dort die Oberflidche verstirkt ent-
fernt. Hieraus resultieren fiir die Markraumseite im Vergleich zur Periostseite die deutlich
groBeren Schichtdicken fiir die entfernte Knochensubstanz bei gleichzeitig nur geringfiigig

grofleren Massen derselben (s.0.).

Diese einzelprobenbezogenen Kontrolldaten der Oberflaichenbehandlung wurden fiir eine
moglicherweise erforderliche Uberpriifung der durch diese Probenvorbereitung bedingten
Konzentrationsdnderungen in den Knochenproben erfaft. Bei relevanten Konzentrations-
anderungen sind damit Abhiangigkeiten zwischen diesen und dem Grad der Oberfldachen-

behandlung tiberpriifbar (vgl. 2.2).

Optimiertes Atzen

Im Rahmen des Aufreinigungsversuchs wurden zwei Probensitze von Kirchheim am Ries
gedtzt (vgl. 2.2). Die Vorgehensweise glich dabei prinzipiell der in 3.2.1.3 (S. 46f) be-
schriebenen Atzmethode. Zur Optimierung des Losungsprozesses wurden jedoch beim

Atzen Modifikationen vorgenommen.

Fiir verbesserte Losungsbedingungen bereits wihrend des Atzvorganges wurde der Was-
seranteil der Sdurelosung erhoht. Hierfiir wurde die Ameisensdure (98-100%) 1:2,5 ver-

diinnt (resultierender Siuregehalt: 40%). Der Atzvorgang wurde standardisiert und damit
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unabhingig von der Kompaktastiarke der jeweiligen Probe mit 5 min Dauer unter Ultra-
schalleinwirkung durchgefiihrt. Auf diesen Atzvorgang folgten fiinf Spiilgéinge in Aqua
bidest. Ein solcher Atzzyklus wurde fiir jede Probe viermal wiederholt, wobei der letzte

Zyklus durch zehn statt der fiinf Spiilgdnge mit Aqua bidest. abgeschlossen wurde.

Durch diese Prozedur des wiederholten Atzens mit alternierender Wasserspiilung wird den
fiir Losungsprozesse von Apatiten und apatitdhnlichen Ca-P-Verbindungen spezifischen
Reformations- und Reprézipitationsprozessen an den Mineraloberflichen Rechnung getra-
gen. Der Minerallosungsprozel3 wird hierdurch effektiviert (zur spezifischen Charakteristik
der Loslichkeit bzw. von Losungsprozessen von Apatiten und anderen knochenimmanten
Mineralen vgl. Baig et al. 1999a; Baig et al. 1999b; Chhettry et al. 1999; Shellis et al.
1999; Dorozhkin 1997).

3.2.1.7  Probenvorbereitung fiir Mikroanalysen

Fiir die beiden mikroanalytischen Verfahren (EPMA und LA-ICP-TOFMS; vgl. 3.2.2.2)
wurde die hierfiir ausgewihlte Knochenprobe (KR 261; vgl. 2.1, Abbildung 2) gemeinsam
genutzt. Hierfiir ist von dieser Probe zunichst mit einer Diamanttrennscheibe transversal
ein ca. 5 mm starkes Teilstiick abgetrennt worden. Nach Entfernen des Sagestaubes mit
Zahnbiirste und Aqua bidest. wurde dieses Probensegment bis zur Gewichtskonstanz ge-

trocknet.

Den Erfordernissen fiir die EPMA entsprechend erfolgte anschlieBend die Einbettung der
Probe in einem elektronenstrahlstabilen Medium auf silikatischer Basis (neu entwickeltes
laborintern standardisiertes Verfahren von A. Kronz, Abteilung Geochemie des Gottinger
Zentrums Geowissenschaften; Publ. in Vorb.). Die fiir die Analyse vorgesehene transversa-
le Fldche der Knochenprobe (ein vom Periost bis zum Markraum reichender Querschnitt-
sektor der Kompakta) wurde plan geschliffen und mit einer Endfeinheit von 1um
(KorngroBe des Diamantschleifmittels) poliert. Zur Ableitung der elektronenstrahlbeding-
ten Aufladungen wurde die Oberfliche mit Kohlenstoff bedampft (Schichtdicke ca. 150 A
mit Widerstandsbedampfung; spektralreine Kohleelektrode).
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3.2.1.8  Vorbereitung des rezenten Knochenmaterials

Fiir die Bestimmung der intraossdren Variabilitdt der Elementkonzentrationen wurde die
Diaphyse eines rezenten Femurs untersucht. Entsprechend den experimentellen Vorgaben
in 2.5 wurde hierfiir aus dem Gesamtknochen zunéchst ein Abschnitt von 10 cm (von 5 cm
proximal bis 5 cm distal der Diaphysenmitte) mit einer Bandsige (Black & Decker®) her-
ausgesdgt und in eine mediale bzw. laterale Hélfte getrennt. Der Bereich der Linea aspera
wurde hiernach bei beiden Diaphysenhilften als schmaler Knochenstreifen abgetrennt.
AnschlieBend sind noch anhaftende Weichgewebereste sowie das Knochenmark ein-

schlieBlich des groBten Teils der Spongiosa entfernt worden.

Die dann folgenden Schritte der Probenaufteilung erfolgten mit einer Diamanttrennscheibe
(vgl. 3.2.1.1). Beide Diaphysenhélften wurden jeweils in vier proximal-distale Streifen von
ca. 1 cm (periostseitige Breite) geteilt. Von den erhaltenen Knochenstreifen wurden die
nach dem ersten Abschaben noch verbliebenen Spongiosa- und Weichteilreste entfernt.
Anschliefend wurde jeder der Streifen in fiinf Stiicke von ca. 2 cm Linge gesidgt. Es resul-
tieren hiernach fiir fiinf Diaphysenebenen je acht Probenstiicke (2xanterior, 2xmedial,
2xlateral und posterior je eine Teilprobe medial und lateral der Linea aspera; Einzelpro-
benmasse 1-3 g). Horizontale und longitudinale Lokalisationen der Einzelproben wurden
dokumentiert. Die Proben wurden nach Abschlu3 der Ségearbeiten mit einer Zahnbiirste

und Aqua bidest. von anhaftendem Ségestaub befreit.

Die weitere Aufreinigung dieser rezenten Knochenproben beschréinkte sich auf die Ether-
extraktion analog 3.2.1.3 (S. 46). Die abschlieBende Vorbereitung zur Elementanalytik

(Veraschung und Herstellung der Stammldsungen) erfolgte wie in 3.2.1.4 erldutert.
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3.2.2 Analytische Methoden
3.2.2.1 Konzentrationsbestimmungen mit AAS, Photometrie und ICP-OES
AAS-Analytik

Die Konzentrationsbestimmungen fiir die Knochenproben der drei Skelettserien Kirchheim
unter Teck, Wenigumstadt und Weingarten fiir den Interpopulationsvergleich waren bereits
vor Beginn und unabhingig von dieser Arbeit im Rahmen vorangegangener Forschungs-
vorhaben abgeschlossen. Die Informationen zu dieser Analytik werden aber der Vollstén-

digkeit und Vergleichbarkeit wegen mit aufgefiihrt.

Die Analysen der Elemente Ca, Sr und Ba in den hergestellten Stammldsungen erfolgten
unter Verwendung der Atomabsorptionsspektrometrie (AAS). Die Analysen wurden mit
Flammenatomisierungstechnik durchgefiihrt [Flame Atomic Absorption Spectrometry
(FAAS), Ubersicht zu den AAS-Techniken und deren Nomenklatur in Welz 1997 und
Jackson & Mahmood 1994]. Basisgerit war das Spektrometer Perkin Elmer® AAS 1100 B.
Als Lichtquellen wurden elementspezifische, d.h. wellenldngenspezifische Hohlkathoden-
lampen verwendet [(Einelementlampen fiir Ba und Sr sowie eine Zweielementlampe fiir

Ca (fiir Zn als zweites Element geeignet)].

Die Methodik entspricht prinzipiell den allgemeinen Vorgaben von Welz (1997) bzw. den
vom Gerétehersteller (Perkin Elmer) beschriebenen Standardbedingungen fiir das jeweilige
Element. Die geréteinternen Analyseparameter fiir die Bestimmung der einzelnen Elemen-
te sind im Anhang (Tabelle 11) aufgelistet. Die Kalibrierung des Signalausgabesystems des
AAS-Geridtes erfolgte mit wéssrigen Standardldsungen definierter Konzentration, die
durch entsprechende Verdiinnung zertifizierter Standardlésungen (Merck) hergestellt wur-

den.

Als MeBlosungen wurden in Abhédngigkeit von den Elementkonzentrationen sowie den
Mefbereichen fiir den jeweiligen Analyten variable Verdiinnungen von Teilvolumina der
Probenstammldsungen hergestellt. Die Konzentrationen der MeBlosungen wurden unter
den im Anhang (Tabelle 12) aufgefiihrten MeBbedingungen (Kalibrierung, Verdiinnungs-
raten und —medien) bestimmt. Die Umrechnung dieser MeB16sungskonzentrationen auf die
Elementgehalte in der Knochenprobe wird in 3.2.3.1 zusammen mit den entsprechenden

Angaben zu den anderen Analysemethoden erldutert.
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Photometrische Bestimmung des Phosphorgehaltes

Da die Absorptionsmaxima bzw. die elementspezifischen Wellenlédngen fiir Phosphor im
Vakuum-UV-Bereich liegen, war eine Bestimmung mit der fiir diese friiheren Untersu-

chungen verwendeten AAS-Technik nicht moglich (vgl.: Welz 1997, S. 571).

Die Bestimmung des Phosphorgehaltes erfolgte daher iiber die Extinktionsbestimmung der
aus Phosphor und Natriummolybdat gebildeten Molybdatophosphorséure. Zur Konzentra-
tionsbestimmung wurden unter Verwendung einer Molybdatlésung und 2,5 N HNO; ent-
sprechende MeB16sungen angesetzt. Diese entsprachen einer Probenverdiinnung von 1:100.
Die resultierende Konzentration der Molybdatophosphorséure ist dem Phosphorgehalt der
MeBlosung proportional. Bei einer fiir Molybdatophosphorsdure spezifischen Wellenldnge
von A =405 nm (Maximumflanke in H,O) wurde die Extinktion der Losungen photomet-
risch bestimmt (Photometer Eppendorf® 1101 M). Die Konzentrationsberechnung fiir die
Knochenproben wird in 3.2.3.1 erldutert.

ICP-OES-Analytik

Fiir den Versuchsteil zur Uberpriifung der Probenaufreinigung wurden fiir die Knochen-
proben der Skelettserie Kirchheim am Ries neben den Konzentrationen fiir Ca, P, Ba und
Sr auch die fiir Al und Mg bestimmt. Zusétzlich erfolgten fiir eine Stichprobe Konzentrati-
onsbestimmungen fiir Na. Dieses erweiterte Elementspektrum wurde ebenfalls fiir die Un-

tersuchung zur intraosséren Konzentrationsvariabilitét in einer Femurdiaphyse analysiert.

Die Konzentrationsmessungen der vorbereiteten Stammldsungen der entsprechenden Kno-
chenproben wurden hierfiir in der Abteilung Geochemie des Gottinger Zentrums Geowis-
senschaften unter Verwendung der ICP-OES-Technik (Inductively Coupled Plasma
Optical Emission Spectrometry) durchgefiihrt. Diese Technik bietet durch die simultane
Multielementanalyse neben einer beschleunigten Durchfithrung der Analysen den ent-
scheidenden Vorteil einer verbesserte Richtigkeit der bestimmten probeninternen Konzent-
rationsquotienten. Da die Analyse nach einmaliger Probenverdiinnung stattfindet, werden
mogliche analytische Fehler ausgeschlossen, die infolge voneinander unabhéngiger Ver-
diinnungsvorgénge fiir jedes einzelne Element bei der AAS-Analytik mdglich sind. Hinzu
kommen als prinzipielle Vorteile dieser Technik die erhohte Atomisierungseftektivitit und
die daraus resultierende Verminderung chemischer Storungen sowie die ebenfalls geringen

Tonisationsstérungen (Uberblick zur ICP-OES-Analytik in Skoog & Leary 1996).
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Die Analysen wurden mit einer ICP-OES OPTIMA 3300™ DV mit Autosampler AS-91
(beide Geridte Perkin Elmer™) durchgefiihrt. Aus den elementspezifischen Emissions-
spektren wurden pro Element die Intensitidten mehrerer Wellenldngen (3 bzw. 4) zur Ana-
lyse genutzt (geriteseitige Parameter vgl. Anhang, Tabelle 13; elementspezifische

Analysebedingungen vgl. Anhang, Tabelle 14).

Die Kalibrierung erfolgte mit wéssrigen Multielementstandardldosungen definierter Kon-
zentrationen, welche zundchst aus Multielementstammldsungen (Bernd Kraft) durch ent-

sprechende Verdiinnungen hergestellt wurden (vgl. Tabelle 15).

Fiir alle Analysen mit der ICP-OES-Technik wurden die Stammlosungen der Knochenpro-
ben standardisiert 1:7 verdiinnt (zur Berechnung der Elementgehalte der Knochenproben

vgl. 3.2.3.1).

3.2.2.2 Mikroanalysen mit EPMA und LA-ICP-TOFMS

Die Untersuchung des Kompaktaquerschnittes einer Knochenprobe (KR 261 des Gréber-
feldes Kirchheim am Ries) hinsichtlich Elementverteilungen und -konzentrationen unter-
gliedert sich in zwei Teilanalysen. Die hoher konzentrierten Hauptelemente (Ca, P, Mg, Na
und S) wurden mit EPMA (Electron Probe Microanalysis bzw. -analyser) analysiert. Die
Messungen fiir die Elemente (Sr, Ba und U) erfolgten mit der LA-ICP-TOFMS (Laser
Ablation Inductively Coupled Plasma Time of Flight Mass Spectrometry).

Die Analysen mit beiden genannten Techniken wurden ebenfalls in der Abteilung Geo-

chemie des Gottinger Zentrums Geowissenschaften durchgefiihrt.

EPMA

Die Analyse von Materialoberflichen mit EPMA zeichnet sich durch eine hohe Ortsauflo-
sung im Mikrometerbereich aus. Durch die quantitative Auswertung elektronenstrahlindu-
zierter, elementspezifischer Rontgenstrahlung konnen hiermit Elementverteilungen
kleinstraumiger Oberflichenstrukturen analysiert werden (zur EPMA vgl. Uberblick in
Skoog & Leary 1996 bzw. detailliert in Scott et al. 1995).

Die hohe Auflosung ist aber auch mit erhdhten Nachweisgrenzen verbunden. Analysen der
im Kompaktaquerschnitt nur in sehr geringen Konzentrationen vorhandenen Spurenele-

mente waren daher mit dieser Technik nicht moglich.
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Die fiir diese Untersuchung relevanten Hauptelemente (Ca, P, Mg, Na und S; vgl. 2.4) wa-
ren im gesamten Kompaktaquerschnitt in hinreichend hohen bzw. differenzierbaren Kon-
zentrationen enthalten. Fiir diese Elemente konnten daher kleinrdumige Unterschiede der

Elementkonzentrationen im Knochenmineral mit der EPMA bestimmt werden.

Die Analysen erfolgten mit einem Gerét des Typs JXA 8900 RL (JEOL). Die Messungen
wurden in zwei verschiedenen Analysemodi durchgefiihrt. Zunéchst sind gezielte Einzel-
punktanalysen in spezifischen Probenarealen durchgefiihrt worden. Anschliefend wurden
Elementverteilungsbilder bzw. Konzentrationsmuster eines Sektors des Kompakta-

querschnittes iiber die gesamte radiale Ausdehnung erfaf3t.

Durch Auswertung von SEM-Bildern (vgl. Abbildung 24) bzw. Abgleich mit zugehdrigen
lichtmikroskopischen histologischen Aufnahmen (vgl. Abbildung 21) wurde zunéchst in-
nerhalb des Kompaktaquerschnittes ein Sektor flir die Analyse ausgewdhlt. Entsprechend
dem Versuchsdesign wurde ein Areal mit deutlich variabler Erhaltungscharakteristik des

Knochenminerals préferiert (vgl. 2.4).

Innerhalb des gewihlten Ausschnittes wurden anschlieBend knochennative bzw. verénder-
ter Mineralareale angesprochen und in diesen einzelne Mefpunkte vorgewihlt (n=76).
Dies erfolgte mit der in den EPM-Analyser integrierten elektromechanischen Steuereinheit
fiir den Probentisch (Point-Logger). Die Koordinaten der definierten MeBBpunkte wurden
gespeichert und anschlieend in einer automatisierten Messung vom Point-Logger ange-
steuert und die Elementgehalte analysiert. Bei diesen Analysen wurden die Konzentratio-
nen weiterer Elemente (Al, Cl, F, Fe, K, Mn, Sr, Si) bestimmt. Infolge deren geringer
(nahe bzw. unter der Nachweisgrenze) und/oder indifferenter und daher nicht aussagekraf-
tiger Konzentrationen wurden diese Elemente aber von der weiteren Auswertung ausge-
nommen. Das Element Si wurde ausschlieBlich fiir die laborinterne Kontrolle und

Charakterisierung des Probeneinbettmediums analysiert.

Die Verteilungsbilder der Elementkonzentrationen von Ca, P, Mg und Na im Kompakta-
querschnitt wurden anschlieBend durch die Analyse zweier radial aufeinanderfolgender
Flachen von MeBpunkten mit je 920 (radiale Ausdehnung) x 300 (Sektorbreite) und einem
MefBpunktraster von 2,5 um erstellt. Der Kompaktaquerschnitt der analysierten Knochen-
proben ist damit iiber seine radiale Gesamtausdehnung (Periost bis Markraum) von ca. 4,6

mm in einem Sektorstreifen von ca. 0,75 mm Breite erfal3t worden.



56

Die Anzahl der mit hoher Empfindlichkeit simultan detektierbaren Elemente ist gerdtesei-
tig auf fiinf begrenzt. Als flinftes Element wurde Chlor gewéhlt. Diese Ergebnisse wurden
aus o.g. Griinden im Nachhinein aber als nicht aussagekriftig eingeschitzt und nicht weiter
ausgewertet. Durch die Entscheidung fiir Chlor ist aber kein Verteilungsbild fiir Schwefel
erstellt worden. Als weiteres Element wurde Silizium mit dem weniger sensitiven energie-
dispersiven Spektrometer (EDS) detektiert. Dies erfolgte im Zusammenhang mit dem neu-

en Einbettmedium (vgl. 3.2.1.7) ohne weitere Auswertungen im Untersuchungskontext.

Alle Elemente sind sowohl bei den Einzelpunkt- als auch bei den Verteilungsmessungen
mit den wellenldngendispersiven Spektrometern (WDS) analysiert worden [Ausnahme: Si-
Analyse bei der Verteilungsmessung erfolgte mit dem energiedispersiven Spektrometer
(EDS), s.o0.]. Fiir die quantitative Analyse ist die Korrekturmethode von Armstrong (1991)
verwendet worden. Die Kalibrierung des Analysesystems erfolgte mit natiirlichen Minera-
len sowie synthetischen Substanzen mit bekannten Elementoxid- bzw. Elementgehalten.
Die MefBparameter fiir die Einzelpunkt- und Verteilungsanalysen sowie Angaben zu Stan-

dardmaterialien sind im Anhang (Tabelle 16 bzw. Tabelle 17) aufgelistet.

Die geridteseitige Ausgabe der quantitativen Analyseergebnisse der Einzelpunktmessungen
erfolgte entsprechend der Kalibrierung in Gewichtsprozent der spezifischen Elementoxide
(Ausnahme: Cl und F in Gewichtsprozent Element). Die fiir die weitere Auswertung erfor-

derliche Umrechnung in Elementkonzentrationen wird in 3.2.3.1 erldutert.

Bei den Elementverteilungsbildern erfolgte keine Umrechnung der Analysedaten in Ele-
mentkonzentrationen. Die innerhalb der analysierten Kompaktaflache variierenden Signal-
intensititen (elementspezifische Zihlereignisse fiir jeden MeBpunkt bzw. MeBschritt:
counts per step) wurden als MaB fiir Konzentrationsunterschiede fiir das jeweilige Element

ausgewertet.

LA-ICP-TOFMS

Neben den mit der EPMA in auswertbaren Konzentrationen gemessenen Hauptelementen
(s.0.) wurden in dem Kompaktaquerschnitt die Elemente Strontium, Barium und Uran un-
tersucht. Diese Elemente wurden auf Grund ihrer geringen Konzentrationen mit der
LA-ICP-TOFMS analysiert. Als interne Bezugsgrofe fiir die weitere Auswertung wurde

wiederum das Matrixelement Calcium mitanalysiert.
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Fiir diese Messungen wurde ein LA-ICP-TOFMS-Gerdtekomplex genutzt. Mit einem Ex-
cimer Laser (COMPex™ 110, Lambda Physik™) in Kombination mit der Optischen Bank
(GeoLas 100 Q, MicroLas Lasersystem) erfolgte die Materialablation von der Probenober-
fliche. Die Elementanalysen im abgetragenen Probenmaterial wurden mit einer
ICP-TOFMS (LECO Renaissance™) realisiert (zu Anwendungsméglichkeiten der ICP-MS
allgemein vgl. Jarvis & Jarvis 1992; zur speziellen Anwendung der ICP-MS mit der Lase-

rablation vgl. Simon et al. 1997).

Die drei Elemente wurden hinsichtlich ihrer radialen Konzentrationsgradienten im Kom-
paktaquerschnitt untersucht (vgl. 2.4). Da diese Spurenelementdaten anschlieend mit den
Hauptelementergebnissen der EPMA kombiniert interpretiert werden sollten, wurden die
MeBpunkte fiir der LA-ICP-TOFMS-Analysen innerhalb des bei der Elementverteilungs-
analyse mit EPMA erfaf3ten Sektorstreifen festgelegt (s.0.).

Die MeBpunkte im Kompaktaquerschnitt (Punkte flir die Laserablation) wurden iiber ein
Lichtmikroskop via CCD-Kamera unter Vermeidung sehr pordser bzw. rissiger Probenare-
ale angesteuert (Anzahl der MeBpunkte im Kompaktaquerschnitt von Periost bis Markraum
n=29). Vor jeder eigentlichen Analyseablation wurden mit zwei Laserpulsen von der Pro-
benoberfliche sowohl die Kohlebedampfungsschicht (vgl. Probenvorbereitung zur EPMA
3.2.1.7) als auch mogliche Materialauflagerungen vorangegangener Ablationen abgetragen
(entfernte Materialschicht ca. 2um). Die Ablationsdauer fiir die anschlieende Elementana-
lyse betrug 2 s. Bei einer Laserpulsfrequenz von 5 Hz resultierten pro MeBpunkt zehn La-
serpulse und somit der Abtrag einer Materialschicht von 10 pm von der
Kompaktaoberflache. Die hier bereits genannten Parameter einschlieBlich weiterer fiir die
Durchfiihrung der LA-ICP-TOFMS-Analysen relevanten gerdteseitigen Einstellungen sind
im Anhang (Tabelle 18) aufgelistet.

Da fiir die Auswertung der sehr geringen Konzentrationen der untersuchten Spurenelemen-
te auch mogliche Elementgehalte im Einbettungsmedium zu beriicksichtigen waren, wur-

den zum Vergleich auch AblationsmeBpunkte in das Einbettmedium gelegt.

Fir die geriteseitige Analyseoptimierung, -kalibrierung und —kontrolle wurde der
Glas-Standard SRM 610 (Standard Reference Material 610 Silicate Glass, National Institu-
te of Standards & Technology, Gaithersburg) gemessen.

Infolge des variierenden Materialabtrags durch den Laser am jeweiligen Ablationsort ist

methodenbedingt keine Bezugsmasse fiir eine Konzentrationsberechnung bestimmbar. Die
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Auswertungen dieser Analysen erfolgt daher ausschlieBlich meBpunktvergleichend auf der
Ebene der MeBsignale (vgl. 3.2.3.1, S 61). Fiir die drei Spurenelemente sowie das Matrix-
element Ca wurden hierbei die MeBsignale fiir jeweils eines ihrer Isotope ausgewertet
(**Sr, *"Ba, U, *Ca). Fiir die Elemente Ca und Sr erfolgte die Auswertung der Strom-
stirke der Mefsignale bzw. eines entsprechendem Spannungsabfall an einem MeBwi-
derstand in mV. Die MeBsignale fiir Ba und U wurden als counts per second (cps)

ausgewertet.

Bei diesen Analysen sind methodenimmanent innerhalb des detektierten Massenbereichs
von Li bis U die MeBsignale fiir weitere Elemente respektive Isotope erfalit worden. Die
Auswertungen wurden aber auf fragestellungsrelevante und aussagekréftige Elementkon-
zentrationen beschrankt. Zu beachten ist, dall insbesondere auch das Element Al analysiert
wurde. Ein sehr hoher Background-Gehalt (hoher als die Knochengehalte) der Kontroll-
messung im Einbettungsmedium erforderte aber auch fiir diese Daten den Ausschlufl von

der Auswertung.

3.23 Datenauswertung und Statistik
3.2.3.1 Konzentrationsberechnungen

Aus den vorangegangenen Kapiteln beziiglich der angewendeten verschiedenen Analyse-
techniken geht hervor, daf die resultierenden Mef3daten methodenabhéngig in unterschied-
licher Form vorlagen. Diese Rohdaten erforderten fiir die verschiedenen Teilaspekte der
Untersuchung eine methodenspezifische Umrechnung in vergleich- und interpretierbare

Elementgehalte.

Fiir die MeBtechniken zur Konzentrationsbestimmung in Losung (AAS, ICP-OES und

Photometrie) ist das Berechnungsprinzip prinzipiell gleich.

Konzentrationsberechnung fiir AAS, ICP-OES und photometrische Bestimmung

Bei den spektrometrischen Analysetechniken werden die MefBsignale entsprechend der
Geritekalibration als Konzentrationen der gemessenen Losungen (verdiinnte Proben-
stammlosung) ausgegeben. Diese Elementgehalte in mg/l (bzw. pg/ml) bei der AAS und
ug/l bei der ICP-OES wurden auf Elementkonzentrationen in den Knochenproben entspre-

chend dem allgemeinen Berechnungsprinzip umgerechnet (vgl. Schutkowski 1994).
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Die Berechnungsgrundlage bilden die gemessene MeBlosungskonzentration (Cwiegissung)s
das Volumen der Probenstammldsung (Vprobenstammissung), der sich aus dem MeBlosungsvo-
lumen (Vmegissung) Und dem in diesem enthaltenen Probenvolumen (Vsummissungsanteil) €rge-
bende Verdiinnungsfaktor sowie die eingewogene Knochenmasse (Mginwaage). Die

Berechnung der Probenkonzentration (Cp,obe) €rfolgte nach folgender Gleichung:

VMeBlésung [ml]

CMeBlésung [,Ug/ml] o VProbenstammlésung [ml] o

VStammlﬁsungsanteil [ml] Gleichung 1

Crrobe[ 11g/g] = MEinwaage[ €]
inwaage

Der Berechnung mit dem angegebenen Einheitensatz entsprechend wurden die MefBdaten

der ICP-OES zuvor von pg/l in pg/ml umgerechnet.

Dem Verdiinnungsfaktor als Quotient aus (Vuepissung) UNd (Vstammlssungsanteil) €ntsprechen bei
der AAS-Analytik die Angaben zur Verdiinnung im Anhang (Tabelle 12). Aus der simul-
tanen Analyse aller Elemente mit der ICP—OES resultiert bei dieser fiir alle Elementbe-
rechnungen eine einheitlicher Verdiinnungsfaktor (1:7). Da die Einwaagemassen zwischen
60-100 mg lagen, ist zu beachten, daB fiir eine hinreichende Genauigkeit mginwaage auf

0,01 mg genau in die Berechnungen eingegangen ist.

Die Konzentrationsangaben erfolgen fiir die Spurenelemente Ba und Sr in g Elementmas-
seanteil pro g Probenmasse. Fiir die Matrixelemente Ca und P wird Cpope in mg/g angege-

ben.

Fiir Phosphor ist beziiglich der ICP-OES anzumerken, daf3 die MeBwerte als Phosphatkon-
zentration angegeben waren (entsprechend der Kalibrierlosungen mit definierten
PO4-Gehalten, vgl. Anhang, Tabelle 15). Diese MeBwerte bedurften daher zunichst der
Umrechnung auf die Phosphorkonzentrationen der MeBlosungen, bevor Gleichung 1 an-
gewendet werden konnte. Der Umrechnungsfaktor (-divisor) resultiert aus dem Massean-
teil von Phosphor an der Phosphatmasse entsprechend der Phosphatstochiometrie (vgl.

Anhang, Tabelle 19).

Die Phosphorkonzentrationen wurden aber nur mit der I[CP-OES-Technik spektrometrisch
bestimmt. Bei den fritheren AAS-Analysen erfolgte die Bestimmung iiber zusétzliche pho-
tometrische Messungen. Die Kalibrierung erfolgte hierbei nicht geréteintern (photometer-
intern). Daher erfolgte die MeBwertausgabe nicht als Konzentration der MeBlosung
sondern nur als Extinktionswert. Mit analog den Mef16sungen vorbereiteten Kalibrierlo-
sungen definierter Konzentration wurde eine Kalibriergerade (Regressionsgerade von Ex-

tinktionswerten und zugehorigen Konzentrationen der Kalibrierlosungen) erstellt und
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regelmiBig kontrolliert bzw. aktualisiert. Mit der Gleichung dieser Kalibriergeraden konn-
ten aus den Extinktionswerten der photometrischen Messungen die MeB316sungskonzentra-
tionen  (Cwmepissung)  berechnet  werden. Diese wurden zur Berechnung der

Knochenkonzentrationen abschliefend wieder in Gleichung 1 eingesetzt.

Konzentrationsberechnung fiir EPMA

Die MeBdaten dieser Analysen werden geriteseitig als Konzentrationen ausgegeben, die
bereits primér auf die Knochenmasse bezogen sind. Da diese MeBwertausgabe aber als
Gewichtsprozent der Referenzverbindungen bzw. -oxide erfolgt, war eine Umrechnung in

Elementkonzentrationen erforderlich.

Grundlage hierfiir bildeten wieder die aus der Stochiometrie der jeweiligen Elementver-
bindung resultierenden Masserelationen zwischen den Elementen und ihren Verbindungen
(vgl. Berechnung der Phosphorkonzentrationen bei ICP-OES). Fiir die Elemente Ca und P
wurde hierbei die Ausgangseinheit Gewichtsprozent (entspricht mg/g) beibehalten. Fiir die
anderen ausgewerteten Elementkonzentrationen (Mg, Na, S) erfolgte im Zuge dieser Be-
rechnungen eine Einheitenumrechnung von Gewichtsprozent in pg/g. Fiir die ausgewerte-
ten Elemente sind Stochiometrie, relative Massen und resultierende Umrechnungsfaktoren

(-divisoren) im Anhang (Tabelle 19) aufgelistet.

Bei den mit der EPMA gemessenen bzw. berechneten Absolutkonzentrationen der Elemen-
te ist deren Bezug auf die die gesamte Knochenmasse zu beachten. Letztere beinhaltet auch
den organischen Anteil der Knochensubstanz, da die untersuchte Knochenprobe nicht vor-
her verascht wurde. Gleichzeitig gestattet aber die durch die EPMA bestimmte Mineral-

summe einen Riickschluf3 auf den nichtmineralischen Anteil.

Wie im néchsten Abschnitt geschildert wird, ist durch die gewéhlte Form der Datenaus-
wertung die Vergleichbarkeit der Daten unabhéngig von einem in der Probe enthaltenen

organischen Anteil prinzipiell gewidhrleistet.

Umrechnung Absolutkonzentrationen in Konzentrationsquotienten

Im einleitenden Kapitel dieser Arbeit wurde die Problematik des Vergleichs von Absolut-
konzentrationen in der Knochensubstanz bereits verdeutlicht. Es wurde gezeigt, dall der

theoretische Ansatz zur Interpretation von Elementgehalten in Knochenproben Konzentra-
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tionsquotienten als Auswertungsbasis préferiert (vgl. 1.1). Daher erfolgte in der vorliegen-
den Arbeit in allen Teiluntersuchungen die Auswertung anhand von probenintern berech-
neten Konzentrationsquotienten. Die Elementgehalte wurden generell auf das
Knochenmatrixelement Ca bezogen. Aus der Berechnung der Quotienten von Spurenele-
mentkonzentrationen in pg/g und Calciumkonzentrationen in mg/g resultieren entspre-
chend kleine Werte. Diese Quotientendaten werden daher grundsétzlich als Zehnerpotenz
(10”) angegeben. In allen Abbildungen und Tabellen ist ein Vermerk dieser GroBenord-
nung enthalten (Spalteniiberschrift bzw. Skalenbeschriftung).

Ausgenommen von dieser Form der Quotientenbildung ist als weiteres Knochenmatrix-
element Phosphor. Den theoretischen Vorbemerkungen in 2.3 (S. 28f) entsprechend erfolgt
hier gegeniiber den anderen Elementen der reziproke Bezug von Ca auf P (Ca/P), der als

ein mineral-chemisch charakteristischer Wert ausgewertet wird.

Quotientenberechnung fiir LA-ICP-TOFMS

Fiir diese Analysetechnik erfolgte keine Umrechnung der MeBsignale in Konzentrations-
werte. Da fiir die Auswertung nur die probeninterne Variabilitit der Elementgehalte von
Ba, Sr und U relevant waren, geniigte eine probeninterne (meBpunktinterne) Normierung
der Melsignale dieser Element auf das MeBsignal von Calcium als Matrix- bzw. Bezugs-
element. Hierbei wird das Ca-MefBsignal als Referenz fiir den Masseabtrag durch die Abla-

tion bzw. den darin enthaltenen Mineralanteil ausgewertet.

Die resultierenden Elementsignal-Quotienten sind als MaB fiir die Elementgehalte der ein-
zelnen MeBpunkte vergleichbar und konnten somit hinsichtlich ihrer Unterschiede ausge-

wertet werden.

3.2.3.2 Referenzmessungen, Fehlerberechnung und Nachweisgrenzen
Referenzmessungen

Fiir die Kontrolle der MeBqualitdt bzw. zur Fehlerabschédtzung waren die Konzentrations-
messungen fiir die Pauschalanalytik in Losung (AAS und ICP-OES) von Kontrollmessun-
gen entsprechender Standardreferenzmaterialien begleitet. Durch die statistische
Auswertung wiederholter Messungen dieser Referenzmaterialien wurde sowohl die Rich-

tigkeit als auch die Prizision der Analysemethoden erfaf3t.
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Uber den Vergleich des Mittelwertes der in den Referenzmessungen gemessenen Konzent-
rationen eines Elementes mit seinem fiir das Referenzmaterial zertifizierten Wert erfolgt
die Uberpriifung der Richtigkeit. Entsprechend werden die Referenzkonzentrationen bei

den Auswertungen der Referenzmessungen mit aufgefiihrt (vgl. Anhang, Tabelle 20).

Fiir die vorliegende Untersuchung besitzt aber die Prazision (Reproduzierbarkeit) der Ana-
lysen groflere Relevanz, da nur die Vergleichbarkeit der Messwerte im jeweiligen Untersu-
chungskontext gewihrleistet sein mufl (vgl. 2). Die Referenzmaterialien werden daher
hinsichtlich der aus den wiederholten Messungen der Elementkonzentrationen resultieren-
den relativen Standardabweichungen ausgewertet. Grundlage hierfiir bildet die absolute

Standardabweichung ausgehend von einer Stichprobe.

Als wichtigstes Referenzmaterial wurde das Standard Reference Material 1400 - Bone Ash
(SRM 1400, National Institute of Standards & Technology, Gaithersburg) verwendet. Da
es fur diesen Standard aber keinen zertifizierten Bariumkonzentrationswert gibt, wurde bei
den friitheren AAS-Analysen fiir die Bariumbestimmung als Referenzmaterial der Standard
Animal Bone H-5 (International Atomic Energy Agency, Wien) gemessen. Fiir die Analy-
sen des Griberfeldes Kirchheim unter Teck mit ICP-OES wurde ausschlieBlich das letzt-
genannte Referenzmaterial verwendet. Im Hinblick auf die oben genannte Priaferenz der
Prézision gegeniiber der Richtigkeit wurde auf ein Referenzmaterial mit zertifiziertem Ba-
riumgehalt verzichtet. Die Qualitdt der Bariummessungen wurde hierbei nur iiber die

laborinterne Reproduzierbarkeit der im SRM 1400 bestimmten Bariumgehalte iiberpriift.

Die Referenzmaterialien wurden den Angaben in ihren Zertifikaten entsprechend vorberei-
tet. Thre Uberfithrung in Lésung erfolgte analog der Herstellung der Stammldsungen der
Knochenproben (vgl. 3.2.1.4). Die fiir die Analysen variierenden Verdiinnungen dieser
Stammldsungen waren wiederum gleich denen der Knochenproben (vgl. Anhang, Tabelle
12). Die Umrechnung der in den MeBlosungen der Referenzmaterialien bestimmten Kon-
zentrationen auf den Elementgehalt ihrer Festsubstanz entspricht daher den Konzentrati-

onsberechnungen fiir die Knochenproben (vgl. 3.2.3.1).

In die MeBreihen der AAS-Analysen (fiir Ca, Ba, Sr) wurde jeweils nach sechs Proben-
messungen eine Referenzmaterialmessung integriert. Die Referenzmessungen fiir die pho-
tometrische Phosphorbestimmung wurden nach jeder zehnten Probenanalyse durchgefiihrt.
Bei der ICP-OES-Analytik (fiir Ca, P, Sr, Ba, Mg, Al, Na) wurden jeweils 35 Probenmes-

sungen von vier Referenzmessungen begleitet.



63

Fehlerberechnung fiir AAS und ICP-OES sowie photometrische Phosphorbestimmung

Im Rahmen der Auswertungen der Daten werden, wie bereits mehrfach erwihnt, nur Kon-
zentrationsquotienten interpretiert. Fiir die Untersuchung sind daher auch nur deren Feh-
lergroBen relevant. Hieraus ergibt sich die Notwendigkeit, aus den Fehlern der Analysen
der Elementkonzentrationen iiber die GauB3sche Fehlerfortpflanzung die fiir die Konzentra-
tionsquotienten resultierenden Fehler zu ermitteln. Aus den relativen Fehlern (relative
Standardabweichungen) der Referenzmessungen der Konzentrationen zweier Elemente X
und Y resultiert als relativer Gesamtfehler fiir die Bestimmung des Konzentrationsquotien-

ten diec Wurzel aus der Summe der Quadrate beider relativer Fehler:

. X 2 2 .
relativer Fehler [Yj = \/ (relativer Fehler X) + (relativer Fehler Y) Gleichung 2

Fiir die wiederholten Referenzmessungen waren mehrere Aufschliisse (Stammldsungen)
der Referenzmaterialien erforderlich. Die Messungen dieser verschiedenen Aufschliisse
sind aber alle gemeinsam in die Fehlerberechung eingegangen. Hierdurch wurden in den
ermittelten relativen Fehlern auch mogliche zufillige Fehler (Einwaage- und Verdiin-

nungsfehler) bei der Herstellung von Stammldsungen erfaf3t.

Die Auswertungen der Referenzmessungen sind im Anhang aufgelistet (Tabelle 21 und

Tabelle 22).

Fehlerschdtzung fiir EPMA

Fiir diese Technik wurden die relativen Fehler der Elementanalysen eines MeBpunktes mit
typischen (mittleren) Elementkonzentrationen als Fehlerreferenz verwendet. Aus diesen
elementbezogenen Einzelfehlern ergeben sich die Gesamtfehler fiir die auswertungsrele-
vanten Konzentrationsquotienten wiederum aus der Gauflschen Fehlerfortpflanzung ent-

sprechend Gleichung 2 (vgl. Anhang, Tabelle 24).

Bei einer sehr geringen Elementkonzentration (nahe der Nachweisgrenze) kann der relative
Fehler fiir das entsprechende Element sehr hoch werden. Infolge der dann jedoch geringen
Absolutkonzentration folgen hieraus trotzdem nur geringe und damit fiir die Auswertung
nicht relevante Absolutfehler. Gleiches gilt fiir die resultierenden Fehler der Konzentrati-

onsquotienten.
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Fehlerschdtzung fiir LA-ICP-TOFMS

Auf der Grundlage laborinterner Erfahrungen wird bei diesen Analysen fiir die Messung
einzelner Elemente respektive Isotope ein Fehler von 20% angenommen (Simon et al.
1997; Simon, personliche Mitteilung). Auf der Grundlage der Gaul3schen Fehlerfortpflan-
zung (vgl. Gleichung 2) folgt fiir Quotienten ein Gesamtfehler von rund 30 %.

Allgemein kann beziiglich der Analysefehler festgestellt werden, da3 mit allen verwende-
ten Analysemethoden die Calciumkonzentrationen mit hoher Prazision (geringe relative
Fehler) bestimmt werden konnten. Die Fehler fiir die Konzentrationsquotienten werden
daher hauptsichlich durch die Fehler der Konzentrationsbestimmungen der auf Calcium

bezogenen Elemente bestimmt (vgl. Tabelle 21 bis Tabelle 24, S. 164f).

Nachweisgrenzen fiir ICP-OES

Da fiir die AAS-Analysen die Verdiinnungen der Probenstammldsungen jeweils optimalen
Analysebedingungen angepalit wurden, brauchten Nachweisgrenzen hierbei nicht beriick-

sichtigt zu werden.

Fiir die simultane Elementanalytik mit ICP-OES wurde ein einheitlicher Verdiinnungsfak-
tor verwendet. Daher war nicht immer fiir alle analysierten Elemente ein Verdiinnungsop-
timum realisierbar. Folglich sind bei diesen Analysen die Nachweisgrenzen fiir die
Elemente zu beachten. Fiir das verwendete Analysegerdt waren laborintern empirisch ge-
priifte Nachweisgrenzen bekannt. Analog den Konzentrationsberechnungen (vgl. 3.2.3.1)
wurden diese Nachweisgrenzen fiir die MeBlosung auf Nachweisgrenzen fiir die Knochen-
proben umgerechnet. Berechnungsgrundlage bildeten die fiir die ICP-OES-Messungen
verwendete Verdiinnung der Probenstammldsung und die durchschnittliche Knochenpro-
beneinwaage (vgl. Tabelle 23). MeBsignale unterhalb der Nachweisgrenze der MeBlosung
konnen zunichst nur als Knochenkonzentrationen unterhalb der auf die Knochensubstanz
umgerechneten Grenze interpretiert werden. Solche MefBwerte gingen dann in die Berech-
nung der Konzentrationsquotienten als Nullwerte ein. Fiir die Quotienten resultieren ent-
sprechend ebenfalls Nullwerte. Dieses Problem ergab sich nur bei einigen Proben von
Kirchheim am Ries fiir Aluminium sowie bei den Proben des rezenten Knochenmaterials

fur Aluminium und Barium.
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Nachweisgrenzen fiir EPMA

Nachweisgrenzen sind bei der EPMA-Technik substratspezifisch und miissen daher fiir die
jeweilige Probe bestimmt werden. Analog der Fehlerschitzung sind die Nachweisgrenzen
fiir diese Technik auf der Grundlage der Datenauswertung eines MeBBpunktes mit typischen
Elementkonzentrationen ermittelt worden. Als Nachweisgrenze eines Elementes wurde die

Konzentration berechnet, die dem Dreifachen des zihlstatistischen Fehlers

[\/ (Zihlereignisse) | seines Backgroundsignals entspricht. (vgl. Anhang, Tabelle 24).

Nachweisgrenzen fiir LA-ICP-TOFMS

Fiir die Laserablationsanalysen bildete die Kontrollmessung des Einbettmediums des Kno-
chenstiickes (vgl. 3.2.1.7 und 3.2.2.2, S. 57) die Limitierung fiir die Signalauswertung. Bei
den auszuwertenden Elementen wurden MeBsignale, die niedriger als dieser Signalhinter-
grund waren, als Null gewertet. Entsprechend resultieren fiir die jeweiligen Signalquotien-
ten (aus Elementsignal und Calciumsignal) ebenfalls Nullwerte. Da Uran im
Einbettmedium nicht detektiert wurde und die im Knochen gemessenen Signale teilweise
auch sehr niedrig waren, ist fiir dieses Element als Grenze fiir den Nullwert ein Signal von

10 cps festgelegt worden (vgl. Anhang, Tabelle 34).

3.2.3.3 Datenverwaltung und statistische Software

Alle Daten und Parameter fiir die erforderlichen Konzentrations- bzw. Quotientenberech-
nungen sind im Tabellenkalkulationsprogramm EXCEL 2000 (Microsoft 1999) gespeichert
worden. Dies ermoglichte die Durchfithrung aller Berechnungen innerhalb dieses Daten-
systems unter Verwendung selbstdefinierter Rechenverkniipfungen. Diese Form der Da-
tenauswertung gewihrleistete die stdndige Verfligbarkeit der Rohmefdaten. Die
Transparenz der Berechnungen infolge der internen Verkniipfungen der einzelnen Auswer-
tungsschritte trug zur Verbesserung der Datensicherheit durch eine erleichterte Kontrolle

und Fehlerkorrektur bei.

Nach Abschluf} aller erforderlichen Umrechnungen der Analysedaten in auswertbare Kon-
zentrationen bzw. Quotienten wurden die Daten fiir die weitere statistische Auswertung in
STATISTICA 5.1 (StatSoft 1998) importiert. Mit diesem Programm wurden die im folgenden

Kapitel genannten statistischen Auswertungen einschlieBlich der graphischen Darstellun-
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gen realisiert (mit Ausnahme der nichtparametrischen Varianzanalysen, vgl. S. 69f) Fiir die
Berechnungsalgorithmen der jeweiligen statistischen Testverfahren stellt daher prinzipiell

das Handbuch dieses Programms bzw. das Programm selbst die Referenz dar.

3.2.3.4 Statistische Verfahren

Im Folgenden werden die in dieser Untersuchung verwendeten statistischen Verfahren
kontextbezogen aufgefiihrt. Vorangestellt werden Bemerkungen zur Ausreiflerproblematik.
Es schlieen sich die Verfahren zur Priifung der Verteilungscharakteristika (Normalvertei-
lung, Varianzhomogenitdt) von MeBdaten an, da diese den Ausgangspunkt fiir die Ent-
scheidung zwischen parametrischen und nichtparametrischen Testroutinen bilden. Die
verwendeten vergleichs- und zusammenhangsbezogenen statistischen Prozeduren werden
danach entsprechend der aus Fragestellung bzw. Versuchsdesign resultierenden

Hypothesenstruktur aufgefiihrt.

Ausreifier und Extremwerte

Fiir biologische MeBdaten bzw. Mef3daten von biologischen Substanzen ist der auf "Aus-
reiffer" allgemein bezogene Imperativ: "A point is never to be excluded on stastical
grounds alone" (Fisher 1922) besonders zu beachten. Fiir einen Ausschlufl extremer Spu-
renelementdaten von den Auswertungen bedarf es hiernach einer sachlogischen Begriin-
dung. Die biologische bzw. biochemische Variabilitidt schliet aber prinzipiell einen
groflen Bereich der Merkmalsauspragung ausdriicklich ein. Gleichfalls sind bei bodenche-
mischen Prozessen stochastische Phinomen mit resultierenden Extremkonzentrationen
nicht auszuschlieen. Dies und die Komplexitit biochemisch-geochemischer Wechselwir-
kungen erlaubte keine Definition von Bereichen fiir wahrscheinliche Elementkonzentratio-
nen. Fiir die anderen quantifizierten und auswertungsrelevanten Daten der Vorbereitung
der Knochenproben (Masseverluste) ist eine solche Limitierung aus den gleichen Griinden
ebenfalls nicht moglich. Es ermangelt somit prinzipiell einer sachlogischen Ausreiflerdefi-
nition. Jegliche dergestalte Datenreduktion wire also willkiirlich. Daher wurden in die
Gruppenvergleiche grundsitzlich alle Werte der jeweiligen Gruppen einbezogen. (Diese
Aussage ist nicht zu verwechseln mit dem vollstdndigen Ausschluf3 der Gruppe der Kno-

chenproben mit mittlerem histologischer Erhaltungszustand; vgl. 2.1, S. 13)
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In den Grafiken zur deskriptiven Statistik der Datengruppen (Boxplots) werden dennoch
iiber die Standardabweichung (s) "statistisch" definierte Ausreiler (Werte auBerhalb +2s
aber innerhalb +3s) und Extremwerte (Werte auflerhalb £3s) speziell dargestellt (hinsicht-
lich der Wertebegrenzungen vgl. Empfehlungen in StatSoft 2001). Dies ermoglicht die
Abschétzung der meist geringen Bedeutung dieser wenigen Werte flir die Verteilungscha-

rakteristik bzw. die zentrale Tendenz der jeweils dargestellten Wertegruppe.

Besondere Beachtung verlangen mogliche Ausreifler jedoch bei den Korrelationsanalysen,
da sie sehr starken EinfluB auf den Korrelationskoeffizienten haben konnen (vgl. Bortz
1999, S. 206). Dieser Aspekt wird im Abschnitt zu den Korrelationsanalysen nochmals
aufgegriffen werden (vgl. S. 71).

Priifung von Testvoraussetzungen

Fiir die statistischen Auswertungen galt es zunichst zu entscheiden, inwieweit die Ver-

wendung parametrischer Statistiken mdglich ist oder ob nichtparametrische Verfahren er-

forderlich sind.

Fiir die Anwendung parametrischer Testverfahren ist die Normalverteilung die primére
Voraussetzung. Eigentlich auf die zu testenden statistischen Kennwerte bezogen, wird die-
ses Kriterium anhand der Verteilung der untersuchten Stichprobendaten gepriift. Hierfiir
wird nur eine Augenscheinpriifung empfohlen. In der vorliegenden Untersuchung sind die
Werteverteilungen aber prinzipiell mit dem Shapiro-Wilk’s W-Test hinsichtlich ihrer Nor-

malverteilung getestet worden.

Da in den verschiedenen Aspekten der Fragestellung schwerpunktmifBig Unterschieds-
hypothesen getestet wurden, war die Normalitdt der Daten fiir jede der in den Vergleich
eingebundenen Einzelgruppe zu priifen. Als weiterer Voraussetzung zwischen den zu ver-
gleichenden Einzelgruppen sollte Varianzhomogenitiit bestehen. Die diesbeziiglichen U-
berpriifungen wurden mit dem Levene-Test vorgenommen. Fiir die mehrfaktoriellen
Vergleichsdesigns erfolgten die Uberpriifungen fiir die Abweichungswerte innerhalb bzw.

zwischen den Zellen aller Faktorgruppen.

Die Testergebnisse zu den Verteilungscharakteristika aller auswertungsrelevanten Variab-
len der zu vergleichenden Einzelgruppen sind im Anhang zusammen mit den statistisch
deskriptiven Daten gelistet (ab Tabelle 37, S. 179ff). Zu beachten ist, dal bei den Priifun-

gen der Normalitdt hinsichtlich eines geringeren B-Fehler-Risikos a=0,25 festgesetzt wur-
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de, d.h. wenn aus dem Shapiro-Wilk’s W-Test p<0,25 resultiert, die entsprechende Vertei-

lung bereits als signifikant von der Normalverteilung abweichend eingeschitzt wurde.

Entscheidung zwischen parametrischen und nichtparametrischen Verfahren zur
Priifung von Unterschiedshypothesen

Aus den Priifungen der Testvorbedingungen resultierten fiir die Datenverteilungen der ein-
zelnen Variablen innerhalb der zu vergleichenden Gruppen sehr heterogene Charakteristi-
ken. Teilweise sind alle Voraussetzungen erfiillt. Jedoch sind in verschiedenen Gruppen
fiir einzelne Variablen Normalitdt und/oder Varianzhomogenitét nicht gewéhrleistet. Auch
eine beziiglich Spurenelementdaten in der Literatur empfohlene Datentransformation (Lo-
garithmierung, vgl. z.B. Buikstra et al. 1989) fiihrte nicht konsistent zur hinreichenden

Angleichung aller Datenverteilungen an die Normalitat.

Prinzipiell gelten alle parametrischen Vergleichsverfahren [t-Test, ein- bzw. mehrfaktoriel-
le ANOVA (analysis of variance)] gegeniiber den Verletzungen einzelner Voraussetzun-
gen als robust. Jedoch wird vor der Kombination mehrerer Verletzungen gewarnt. Bei
nichtvorhandener Varianzhomogenitit wird zusitzlich auf die Probleme bei positivem Zu-
sammenhang zwischen Varianzen und Stichprobenmittelwerten bzw. bei negativem Zu-
sammenhang zwischen Varianzen und Stichprobenumfingen verwiesen. Durch
unterschiedliche GroBlen der zu vergleichenden Stichproben (unbalancierte Vergleiche)
werden diese Probleme einer moglichen Verfialschung der Testergebnisse verschérft. Es
wird insbesondere darauf hingewiesen, dafl auch nach Transformationen der Rohdaten zur
Anpassung an die Normalitdt gerade die ANOVA zu Fehlbewertungen neigt (vgl.
Thompson 2000, S. 175; zur Problematik der mathematischen Voraussetzungen flir statisti-
sche Testverfahren vgl. Bortz et al. 2000, S. 81ff bzw. Bortz 1999, S. 273ff und 317 sowie
StatSoft 2001).

Kombinierte Verletzungen der Voraussetzungen waren fiir geplante Vergleiche gegeben
und verfalschte Testergebnisse daher nicht auszuschlieBen. Fiir die Interpretation der Er-
gebnisse war die Vergleichbarkeit der aus den Statistiken abgeleiteten Aussagen relevant.
Die Moglichkeit, den Voraussetzungen entsprechend teilweise parametrisch und teilweise
nichtparametrisch zu testen, wurde daher verworfen. Zur Priifung aller Unterschiedshypo-

thesen sind nichtparamtrischen Verfahren gewéhlt worden.
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Verwendete Verfahren zur Priifung von Unterschiedshypothesen
Gegeniiberstellung moglicher Gruppenfaktoren innerhalb der Population von Weingarten:

Die Hypothesen zur Gruppenstruktur innerhalb der Population von Weingarten (vgl. 2.1,
S. 19ff) entsprechen einem dreifaktoriellen Varianzanalyse-Design. Gepriift wird der
Einfluf von drei Faktoren mit je zwei Stufen (Geschlecht: ménnlich/weiblich; Sozialstatus:
niederer/hoher Rang; Histologie: gut/schlecht) auf zwei Variablen (Sr/Ca und Ba/Ca). Als
Interaktion wird entsprechend der dort erlauterten Hypothesenstruktur nur die Kombinati-
on Geschlecht-Sozialstatus in den Auswertungen berlicksichtigt. Die Analyse ist fiir jede
abhédngige Variable separat (univariat) durchgefiihrt und interpretiert worden. Verwendet
wurde ein nichtparametrisches Verfahren zur Varianzanalyse [ATS (ANOVA-type statistic);
Akritas et al. 1997 bzw. Brunner & Puri 2001].

Vergleich der Auswirkungen der Aufreinigungsmethoden auf die beiden histologischen

Gruppen:

Die Untersuchungen zur Aufreinigungsmethode (vgl. 2.2) entsprechen einem Versuchsde-
sign mit MeBwiederholung. Die in diesem Zusammenhang gepriiften Variablen (Sr/Ca,
Ba/Ca, Al/Ca, Mg/Ca und Masseverlust beim Veraschen) sind in vier Wiederholungen
gemessen worden (ohne Probenaufreinigung sowie nach drei verschiedenen Aufreini-
gungsmethoden). Die entscheidende Hypothesenpriifung galt hierbei der Frage nach einer
unterschiedlichen Beeinflussung der histologischen Gruppen durch die Probenvorbehand-
lung. In eine MeBwiederholungshypothese iibersetzt, ist dies die Frage nach einem Unter-
schied zwischen den Anderungen fiir die beiden histologischen Gruppen wihrend der
MeBwiederholungen. Es wird die Signifikanz der Interaktion zwischen den Faktoren Histo-
logie und Probenvorbehandlung gepriift. Die Hypothesenstruktur entspricht damit dem
Split-Plot Design. Die MeBBwiederholungen werden fiir einen in zwei Gruppen "gesplitteten
Plot" miteinander verglichen. Die Analysen wurden univariat durchgefiihrt. Das verwende-
te nichtparametrische varianzanalytische Verfahren leitet sich von der oben genannten
ATS ab (vgl. Brunner & Puri 2001). Entsprechend der kleinen Stichproben wurde die Box-
Approximation verwendet (vgl. Akritas et al. 1997).

Die beiden genannten varianzanalytischen Statistiken konnten nicht mit der
STATISTICA-Software durchgefiihrt werden. Es wurden entsprechende Module des SAS-

Programmsystems genutzt (Programmversion 8.0 mit Programmiersprache SAS/IML®;
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SAS Institute 2000). Hierfiir erfolgte zundchst mit STATISTICA eine Umstrukturierung des
auszuwertenden Datensatzes in eine nach Faktorkombinationen (Zellen) sortierte Daten-
matrix. Nach Konvertierung in eine Textdatei (ASCII) konnte diese als Eingabedatei fiir
das SAS-Modul genutzt werden (zu dieser softwaregestiitzten Realisierung der Statistiken
vgl. Brunner & Puri 2001). Die Berechnungen wurden in der Abteilung Medizinische Sta-
tistik der Universitdt Gottingen durchgefiihrt.

Einzelvergleiche fiir mehrere Variablen der histologischen Gruppen von Kirchheim unter

Teck Wenigumstadt und Kirchheim am Ries sowie die Einzelpunktanalysen mit EPMA:

Fiir die Populationen Kirchheim unter Teck und Wenigumstadt waren die Unterschieds-
hypothesen auf den Gruppierungsfaktor Histologie ohne Gegeniiberstellung mit moglichen
alternativen Faktoren reduziert (vgl. 2.1, S.21f). Hieraus resultiert fiir die statistische
Auswertung der Variablen nur noch ein einfaktorielles Vergleichsdesign. Fiir jede Variable
wird die Hypothese eines Gruppenunterschiedes iiber einen Einzelvergleich getestet. Glei-
ches gilt fiir all jene Variablen von Weingarten (Ca/P, Masseverlust beim Atzen, Masse-
verlust beim Veraschen) bzw. Kirchheim am Ries (Ca/P, Masseverlust beim Atzen) die
hypothesenbedingt nicht in die Varianzanalysen integriert wurden. Die Gruppenvergleiche
der Einzelpunktanalysen mit der EPMA (native vs. verdnderte Mineralareale) erfolgten fiir

alle auswertungsrelevanten Variablen ebenfalls {iber Einzelvergleiche.

Als nichtparametrisches Verfahren fiir den Vergleich zweier unabhingiger Stichproben
wurde der Mann-Whitney-U-Test gewihlt. Da bei den Gruppenvergleichen mindestens fiir
eine der beiden Gruppen die Probenanzahl gréBer als 20 war, bzw. die kleinere Gruppe nie
weniger als 18 Proben enthielt erfolgte die Priifung iiber den aus dem U-Wert berechneten

Z-Wert.

Der Vergleich der sehr kleinen Stichprobe von Na/Ca-Werten fiir Kirchheim am Ries wur-
de mit dem Kolmogorov-Smirnov-Test durchgefiihrt. Dies entspricht der Empfehlung von

Siegel (1987), diesen Test fiir kleine Stichproben dem Mann-Whitney-U-Test vorzuziehen.
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Verwendetes Verfahren zur Priifung von Zusammenhangshypothesen

Im Hypothesenkonzept dieser Untersuchung ist die Priifung des Zusammenhanges zwi-
schen zwei Variablen enthalten. Es wurden jeweils fiir die Gruppe der histologisch gut und
die der histologisch schlecht erhaltenen Knochenproben die gruppeninternen Korrelationen
der Ba/Ca- und Sr/Ca-Werte getestet, um anschlieBend die beiden Korrelationskoeffizien-
ten miteinander zu vergleichen (vgl. 2.3, S. 27f). Da der statistische Vergleich zweier Kor-
relationskoeffizienten fiir nichtparametrische Korrelationsmaf3e nicht mdglich ist, wurde
fiir diese Statistiken die Produkt-Moment-Korrelation verwendet. Der Vergleich der Korre-
lationen erfolgte hierbei Ttber die transformierten Koeffizienten (Fishers Z-
Transformation). Sowohl fiir die Signifikanzpriifung der gruppeninternen Korrelationen,
als auch fiir den Koeffizientenvergleich werden fiir die Werte der involvierten Variablen
die allgemeinen Verteilungskriterien vorausgesetzt (vgl. Priifung der Testvoraussetzungen,
S. 67f). Zusitzlich zur Normalitdt der Datenwerte der Einzelvariablen wird eine bivariate
Normalverteilung angenommen. Die Produkt-Moment-Korrelation gilt jedoch als duBerst
robust gegeniiber Verletzungen der Verteilungsvoraussetzungen. Eine Augenscheinprii-
fung hinsichtlich einer moglichst bivariaten Werteverteilung in Form einer Ellipse wird als
ausreichend empfohlen (vgl. Bortz 1999, S. 205). Nach Shapiro-Wilk’s W-Test signifikante
Abweichungen von der Normalitdt der Werteverteilungen konnten daher vernachlissigt
werden. Als MalB fiir eine ellipsoide Verteilungscharakteristik wurden in die bivariaten
Darstellungen der Korrelationen die Konfidenzellipsen (engl.: prediction interval ellipse)
mit einem Konfidenzkoeffizienten von 95% eingezeichnet. Deren Berechnung anhand der
Werteverteilung erfolgte mit STATISTICA (StatSoft 1998, zur Berechnungsgrundlage vgl.
StatSoft 2001). Form und Lage dieser Ellipse sowie die Verteilung der Datenwerte in Be-
zug zu ihr charakterisieren die bivariate Werteverteilung, veranschaulichen die Giite des
Zusammenhanges und erlauben zusétzlich die Abschédtzung von Extremwerten. Wenn letz-
tere weit vom Wertepool entfernt sind und damit den Korrelationskoeffizienten mogli-
cherweise stark verfdlschen, besteht durch diese Augenscheinpriifung die Mdglichkeit, sie
bei der Berechnung des Korrelationskoeffizienten auszuschlieBen (vgl. StatSoft 2001 zur
allgemeinen Problematik eines solchen Vorgehens vgl. Ausreiffer und Extremwerte,

S. 661).

Fiir die Korrelationsanalyse der Ba/Ca- und Sr/Ca-Werte der LA-ICP-TOFMS-Messungen
innerhalb eines Kompaktaquerschnittes (vgl. 3.2.2.2, S. 56) wurde ebenfalls die Pro-

dukt-Moment-Korrelation verwendet.
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Testvorgaben und Signifikanzniveau

Alle Unterschiedshypothesen wurden von ungerichteten Hypothesen ausgehend zweiseitig

statistisch getestet.

Die korrelationsanalytischen Priifungen waren auf die Existenz hypothetisch positiver Zu-
sammenhénge ausgerichtet und erfolgten daher einseitig. Die Vergleiche der Korrelations-
koeffizienten wurden ebenfalls einseitig durchgefiihrt, da die Richtung des Unterschieds

theoretisch vorgeben war (vgl. 2.3, S. 27).

Als Signifikanzniveau ist fiir alle Tests 5 % (a = 0,05) festgelegt worden. Die Uberschrei-
tungswahrscheinlichkeiten werden bis p < 0,001 abgestuft angegeben (kleinere Werte wer-
den ebenfalls als p <0,001 aufgefiihrt). Alle Aussagen beziehen sich auf das gewdhlte

Signifikanzniveau. Es erfolgt keine weitere Differenzierung nach geringeren Niveaus.

Im Rahmen der Uberpriifungen von Unterschiedshypothesen wurden teilweise zwei Grup-
pen mehrfach (jeweils einzeln fiir jede Variable) mit dem gleichen Verfahren statistisch
verglichen. Fiir solche "simultanen" Signifikanztests ist der statistischen Logik folgend
eine a-Fehler-Adjustierung erforderlich (vgl. Bortz et al. 2000, S. 48ff). Fiir diese Untersu-
chung wurde die Bonferroni-Korrektur verwendet. Der adjustierte a*-Wert berechnet sich
hierbei aus dem urspriinglichen a und der Anzahl der "simultanen" Priifungen innerhalb
eines Hypothesenkontextes & mit a* = a/k. Wichtig ist der Hinweis auf den "Hypothesen-
kontext". Das bedeutet, daf nicht alle simultanen Vergleiche (hier: Anzahl der getesteten
Variablen) in die Korrektur einflieBen miissen, sondern nur jene die durch die a priori de-

finierte Hypothesenstruktur verkniipft werden.

Fiir die Mehrfachvergleiche in dieser Untersuchung wurde fragestellungsorientiert eine

Hypothesenstruktur mit zwei Variablengruppen respektive Hypothesenkontexten definiert.

Der erste Hypothesenkontext schlieft die beiden Variablen Sr/Ca und Ba/Ca ein. Als die
urspriinglichen MeBgroflen zur Nahrungsrekonstruktion sind diese sachlogisch gekoppelt
(vgl. 1.1). Bei Gruppenvergleichen hinsichtlich beider Variablen wird a fiir jeden der bei-
den Einzelvergleiche auf a* = 0,05/2 = 0,025 adjustiert, unabhingig davon, ob noch weite-

re Variablen getestet wurden.

In der zweiten Gruppe sind die Variablen zur Diagenesecharakterisierung zusammengefal3t
(vgl. 2.3 und 2.4). Fiir diese Variablen ergeben sich aus der Fragestellung a priori Einzel-
hypothesen. Fiir jede dieser Variablen wird unabhéngig von den anderen gepriift, ob es

zwischen den durch unterschiedliche Erhaltungszustinde des Knochens definierten Grup-
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pen einen Unterschied gibt. Es wird fiir jede Variable die Irrtumswahrscheinlichkeit von

5% akzeptiert.
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4 Ergebnisse

In den Ergebnissen werden alle relevanten Daten graphisch dargestellt. Jegliche Rohdaten
sowie die jeweiligen Stichprobenkennwerte (Mittelwert, Standardabweichung usw.) sind
ausschlieBlich im Anhang aufgelistet (S. 166ff). Statistische Testergebnisse werden im
Ergebnisteil tabelliert aufgefiihrt. Die aus den MefBdaten und ihren statistischen Auswer-
tungen abgeleiteten Ergebnisse bzw. Aussagen werden in entsprechenden Abbildungen

veranschaulicht.

Die Daten der Referenzmaterialmessungen fiir die verschiedenen Analysemethoden sind
ebenfalls nicht in den Ergebnisteil integriert, sondern im Anhang (Tabelle 21 und Tabelle
22) zusammengetallt. Entsprechend diesen Daten wurde die Prézision fiir alle in den Aus-
wertungen beriicksichtigten Analysen als hinreichend hoch bewertet. Die Relevanz der
Prézision bezieht sich auf die Tatsache, daB3 die vergleichenden Auswertungen der Mef3da-
ten jeweils populationsintern (meBserienintern) erfolgten und daher die serieninterne Re-
produzierbarkeit der MeBergebnisse (und damit die Vergleichbarkeit) im Vordergrund
stand. Populationsiibergreifende zusammenfassende Aussagen werden aus den Ergebnissen
der serienintern durchgefiihrten statistischen Auswertungen abgeleitet, d.h. iiber Muster-
vergleiche. Direkte MeBBdatenvergleiche erfolgten rein deskriptiv ohne statistische Priifung
mit entsprechend wenig Gewicht bei der Auswertung. Fiir diese Vergleiche wurde die
Richtigkeit der Konzentrationsbestimmungen ebenfalls als ausreichend bewertet (vgl. An-
hang, Tabelle 21 und Tabelle 22 mit den Referenzdaten in Tabelle 20). Groere Abwei-
chungen sind nur fiir die kleine Stichprobe der Natriumbestimmungen mit der ICP-OES
festzustellen. Fiir diese Analysen war aber ausschlielich der stichprobeninterne Vergleich

relevant und damit nur die Reproduzierbarkeit von Bedeutung (vgl. 4.4.4).

Ergebnisstruktur

Die Gliederung der Ergebnisse folgt der Struktur der in Kapitel 2 dargelegten Konzeption
(zusammengefaflt in 2.6). Die Ergebnisse werden damit der Chronologie der Fragestellun-
gen und der sich aus den Teilergebnissen ableitenden Hypothesenentwicklung entspre-
chend aufgefiihrt. Daher sind teilweise von einem Ergebniskapitel zum néchsten
iiberleitende und die Ergebnislogik erlduternde Argumentationen notwendig. Diese gehen

teilweise iiber den Rahmen einer stringenten Ergebnisdarstellung hinaus.
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4.1 Ergebnisse zur populationsinternen Variabilitdt von Ba/Ca- und
Sr/Ca-Werten

Ein Gruppenmuster der Ba/Ca- und Sr/Ca-Werte in der Skelettpopulation von
Weingarten und die Varianzanalyse seiner moglichen Faktoren

Ausgangspunkt der Auswertungen bilden die Ba/Ca- und Sr/Ca-Werte der Skelettserie von
Weingarten. Den Ausfiihrungen zur spezifischen Fragestellung fiir Weingarten entspre-
chend (vgl. 2.1, S. 19ff) wurden der histologischen Gruppeneinteilung (gut/schlecht) die
biologische Gruppierungsvariante Geschlecht (méinnlich/weiblich) sowie die kulturhistori-
sche des sozialen Ranges (niederer/hoher) gegeniibergestellt. Es galt zu priifen, ob und
welche dieser drei Faktoren einen Einfluf} auf die Elementkonzentrationen von Barium und
Strontium innerhalb der Bevilkerung von Weingarten haben. Entsprechend dieser Hypo-
thesenstruktur erfolgte die statistische Uberpriifung durch eine Varianzanalyse (nichtpara-

metrische 4TS, vgl. 3.2.3.4, S. 69).

In Abbildung 5 sind die bivariaten Verteilungsmuster der Ba/Ca- und Sr/Ca-Werte jeweils
nach den zu vergleichenden Gruppierungsfaktoren kategorisiert dargestellt (zum darge-
stellten und gegeniiber der fritheren Untersuchung reduzierten Stichprobenumfang infolge
Probenausschlufl vgl. 2.1, S. 13 und 3.1.1, S. 39). Es wird fiir die drei Faktoren der diffe-
rentielle Grad der "Entmischung" der Gruppen veranschaulicht. Hiernach ist fiir die Ge-
schlechtergruppen eine Differenzierung nicht erkennbar. Fiir die Sozialstatusgruppen sind
die Individuen mit hohem sozialen Rang augenscheinlich gleich verteilt, bei jenen mit nie-
derem Rang scheinen aber hohere Konzentrationswerte vorzuherrschen. Nach dieser Dar-

stellung sind die histologischen Gruppen am deutlichsten separiert.

Die Ergebnisse der fiir beide Konzentrationsquotienten separat durchgefiihrten Varianzana-
lyse sind in Tabelle 1 aufgelistet. Diesen statistischen Priifungen zufolge gibt es nur zwi-
schen den beiden histologischen Gruppen einen Unterschied (fiir beide Variablen
p <0,001). Knochenproben mit schlechtem histologischen Erhaltungszustand unterschei-
den sich hinsichtlich der Ba/Ca- und Sr/Ca-Werte von Knochenproben mit gutem histolo-
gischen Erhaltungszustand (vgl. Abbildung 5c). Alle anderen Gruppenkonstrukte zeigen
keine Unterschiede. Fiir beide Elementkonzentrationen ist der im Hinblick auf frithere spe-
zifische Auswertungsergebnisse gepriifte EinfluB der Faktorinteraktion Geschlecht-

Sozialstatus (vgl. 2.1, S. 20) statistisch ebenfalls nicht abzusichern.

Als Konsequenz dieser Ergebnisse sind weitere Auswertungen hinsichtlich der biologi-

schen und kulturellen Faktoren fiir die Knochenproben von Weingarten hinféllig. Es galt
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nun zu priifen, ob der fiir Weingarten statistisch wahrscheinliche Einflu3 der Histologie auf
die Barium- und Strontiumgehalte der Knochenproben auch in weiteren Skelettpopulatio-

nen (Kirchheim unter Teck und Wenigumstadt) vorhanden ist.
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Tabelle 1: Ergebnisse fiir die drei moglichen Gruppierungsfaktoren der Ba/Ca- und Sr/Ca- Werte von Weingarten (nichtparametrische Varianzanalyse).

Ba/Ca Sr/Ca
Faktor / Interaktion Gruppengrofen
F-Wert p-Wert F-Wert p-Wert
Geschlecht weiblich = 78 | mannlich = 100 0,25 0,618 0,11 0,744
Sozialstatus niederer Rang = 95 [hoherRang = 83 0,28 0,6 0,17 ,684
Histologie gut = 56 |schlecht = 122 64,05| <0,001" 198,98 <0,001"
Geschlecht - Sozialstatus 0,04 0,834 0,75 0,392

a = 0,05 mit Bonferroni-Korrektur a* = 0,025 (vgl. 3.2.3.4, S. 72f)

* bei festgelegtem a* signifikant

0,5
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Histologischer Erhaltungszustand und Konzentrationsgruppen in den Populationen von
Kirchheim unter Teck und Wenigumstadt

Auf der Grundlage der Ergebnisse von Weingarten wurden fiir Kirchheim unter Teck und
Wenigumstadt die statistischen Priifungen auf die Vergleiche der Histologiegruppen be-
schrinkt. Dies bedeutet, die Priifung des Einflusses des histologischen Erhaltungszustandes
auf die Ba/Ca- und Sr/Ca-Werte wurde ohne Gegeniiberstellung mit anderen Faktoren
durchgefiihrt. Diese Vorgehensweise begriindet sich unabhingig von den Weingar-

ten-Ergebnissen zusdtzlich aus den fritheren Auswertungen dieser Serien (vgl. 2.1, S. 21f).

In Abbildung 6 sind zunichst die Verteilungen der Ba/Ca- und Sr/Ca-Werte von Kirch-
heim unter Teck und Wenigumstadt (zum Stichprobenumfang vgl. 2.1, S. 13 und 3.1.1,
S. 39f) im Vergleich zu Weingarten dargestellt. Hierbei wird deutlich, daB3, im Gegensatz
zu Weingarten mit seiner erkennbaren dichotomen Verteilung, Kirchheim unter Teck und
Wenigumstadt durch eine kontinuierlichere Werteverteilung charakterisiert sind. Es galt
statistisch zu priifen, ob sich trotz der kontinuierlichen Gesamtverteilungen innerhalb die-
ser beiden Skelettpopulationen die histologischen Gruppen iiber Konzentrationsunterschie-
de differenzieren. Die hierauf reduzierte Fragestellung konnte fiir jede der beiden
Populationen durch einen einfachen Zweigruppenvergleich (Mann-Whitney-U-Test, vgl.
3.2.3.4, S.70) zwischen den histologisch gut erhaltenen Proben und den histologisch
schlecht erhaltenen Proben erfolgen. Die Ergebnisse hierzu sind in Tabelle 2 aufgefiihrt.
Hiernach gibt es sowohl fiir Kirchheim unter Teck als auch fiir Wenigumstadt Unterschie-

de zwischen den Histologiegruppen hinsichtlich der Ba/Ca- und Sr/Ca-Werte.
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Tabelle 2: Statistische Vergleiche (Mann-Whitney-U-Test) der histologischen Gruppen von Kirchheim unter Teck und Wenigumstadt hinsichtlich Unter-

schieden der Ba/Ca- und Sr/Ca-Werte.

Gruppengréfen Ba/Ca Sr/Ca
Population
gute Histologie schlechte Histologie Z-Wert p-Wert Z-Wert p-Wert
Kirchheim unter Teck 28 73 -5,12 <0,001" -2,56 0,01"
Wenigumstadt 29 57 -5,03 <0,001" -4,73 <0,001"

a = 0,05 mit Bonferroni-Korrektur a* = 0,025 (vgl. 3.2.3.4, S. 72f)
* bei festgelegtem a* signifikant

6L
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Histologischer Erhaltungszustand und ein systematisches Gruppenmuster

Fiir die drei Populationen Weingarten, Kirchheim unter Teck und Wenigumstadt sind fol-

gende Ergebnisaspekte zusammenzufassen:

e Die iiber den histologischen Erhaltungszustand des Knochenmaterials definierten
Gruppen von Knochenproben unterscheiden sich populationsintern hinsichtlich ihrer

Ba/Ca- und Sr/Ca-Werte.

e Diese Unterschiede der Konzentrationsverhiltnisse zwischen den Histologiegruppen
sind systematisch. In allen drei Populationen zeichnen sich die Knochenproben mit
schlechter Histologie gegeniiber den Knochenprobe mit guter Histologie durch héhere
Ba/Ca- bzw. Sr/Ca-Werte aus.

In Abbildung 7 sind die statistisch deskriptiven Daten® der Gruppen (Mittelwert, Standard-

abweichung und Spannweite) fiir diese Vergleiche dargestellt.

3 Zur Darstellungsform deskriptiv statistischer Kenngréfen ein fiir die weitere Ergebnisdokumentation gene-
rell giiltiger Hinweis:

In 3.2.3.4 (S. 68) ist darauf hingewiesen worden, dafl die Werteverteilungen verschiedener Variablen inner-
halb untersuchter Datengruppen teilweise nicht der Normalverteilung entsprechen. Da diese Abweichungen
hinsichtlich der Charakterisierung der zentralen Tendenz der Gruppen aber nicht gravierend waren, wurde
sich generell fiir die Darstellung der KenngroBen einer normalverteilten Stichprobe (Mittelwert und Stan-
dardabweichung) entschieden. Die Darstellung von statistisch definierten Ausreilern und Extremwerten
ermdglicht eine Abschétzung deren Bedeutung fiir die Verteilungscharakteristik (vgl. 3.2.3.4, S. 66f). Durch
die zusitzliche Darstellung der Spannweite ist in Kombination mit Lage und Relation der anderen Kenngro-
Ben die jeweilige Datengruppe hinreichend charakterisiert.
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4.2 Ergebnisse der Untersuchungen zur Probenaufreinigung

Die Ergebnisse des vorangegangen Kapitels resultieren aus Konzentrationsanalysen an
Knochenproben, die alle chemisch aufgereinigt waren (vgl. 3.2.1.3). Fiir diese Proben

standen keine Vergleichsdaten unbehandelter Pendants zur Verfiigung.

In diesem Ergebnisteil werden daher zwei Teilaspekte erfalt. Zunichst wird anhand von
Konzentrationen nicht aufgereinigter Knochenproben die Frage beantwortet, ob die beo-
bachteten histologieabhéngigen Konzentrationsmuster bodengelagertem Knochenmaterial
primdr eigen sind. Durch den anschlieBenden Vergleich der Konzentrationen der Kno-
chenproben vor und nach der Probenaufreinigung wird zusétzlich der Einflul der Proben-

aufreinigung spezifiziert (vgl. 2.2).

Histologischer Erhaltungszustand und Konzentrationsgruppen in der Population von
Kirchheim am Ries vor und nach der Probenaufreinigung

Dem ersten Teil der Problemstellung entsprechend bilden Knochenkonzentrationen nicht
aufgereinigter Proben beider histologischer Erhaltungsgruppen den Ausgangspunkt der
Auswertungen. In Abbildung 8a sind fiir die entsprechenden Stichproben der Skelettserie
von Kirchheim am Ries die bivariaten Verteilungen der Ba/Ca- und Sr/Ca-Werte darge-
stellt. Fiir unbehandelte Knochenproben ist hier das von den vorangegangen Ergebnissen
bekannte Verteilungsmuster mit hoheren Werten fiir histologisch schlecht erhaltene Proben

gegeniiber den histologisch gut erhalten Proben wiederzufinden.

In den weiteren Abbildung 8b-d werden von den gleichen Knochenproben die Ba/Ca- und
Sr/Ca-Werte nach verschiedenen Methoden der Probenaufreinigung gezeigt. Diese Gegen-
iiberstellung gestattet iiber einen einfachen Mustervergleich per Augenschein die Werte-
verteilungen vor und nach der Vorbehandlung einzuschitzen. Es kann auf dieser
Auswertungsebene festgestellt werden, dafl die Charakteristik des urspriinglichen Musters
der unbehandelten Knochenproben auch nach chemischer Aufreinigung oder mechanischer

Oberflachenbehandlung bzw. nach der Kombination beider Varianten erhalten bleibt.
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Abbildung 8: Das Gruppenmuster (gute vs. schlechte Histologie) der Ba/Ca- und Sr/Ca-Werte von Kirch-
heim am Ries.

Das Muster ist in Abhéngigkeit von den verschiedenen Methoden der Probenaufreinigung, a) unbehandelt,
b) nur geiitzt, ¢) nur oberflichenbehandelt und d) oberfliichenbehandelt mit anschlieBendem Atzen darge-
stellt.

Diese Beobachtung eines persistierenden Musters der Ba/Ca- und Sr/Ca-Werte wird ge-
stiitzt durch den fiir beide Variablen getrennt dargestellten statistisch deskriptiven Ver-
gleich in Abbildung 9. Zwischen den histologischen Gruppen ist, unabhingig davon, ob
und wie die Proben vorbehandelt wurden, generell ein Unterschied wahrscheinlich. Ebenso
unabhingig von der Probenaufreinigung bleiben jeweils die Gruppenmittelwerte der gut

erhaltenen Proben sowie die der schlecht erhaltenen anndhernd auf ihrem Niveau.
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Abbildung 9: Statistisch deskriptiver Vergleich von a) Ba/Ca-
Werten und b) Sr/Ca-Werten zwischen den Histologiegruppen von

Kirchheim am Ries.

Durch die in der linksstehenden Legende den Mittelwerten
zugeordneten Symbole und den dazugehdrigen Schattierungen der
Boxen werden die beiden diagenetischen Gruppen fiir die
verschiedenen Aufreinigungsvarianten jeweils getrennt dargestellt.
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Aufreinigungsbedingte Verinderungen der Barium- und Strontiumkonzentrationen im
detaillierten Vergleich

Die differenzierte Auswertung der Elementkonzentrationen vor und nach der Probenauf-

reinigung fithrt zum zweiten Aspekt dieses Ergebnisteils. Unabhidngig von einem scheinbar

unzureichenden Effekt der Aufreinigung wird deren differentielle, von der Histologie der

Proben abhingige, Auswirkung auf die Ba/Ca- und Sr/Ca-Werte gepriift. Die Hypothese

lautet, dal die Konzentrationen der gut erhaltenen Knochenproben durch die Aufreinigung
anders beeinflut werden sollten als die der schlecht erhaltenen (vgl. 2.2). Die statistische

Priifung hinsichtlich Konzentrationsunterschieden zwischen den Histologiegruppen sowie

deren Verdnderung nach den Aufreinigungsmethoden erfolgte in diesem Kontext als Aus-

wertung eines MeBwiederholungsdesigns (vgl. 3.2.3.4, S. 69). Die Ergebnisse der fiir

Ba/Ca bzw. St/Ca separat durchgefiihrten Varianzanalyse sind in Tabelle 3 aufgelistet.



Tabelle 3: Statistische Uberpriifungen fiir die Ba/Ca- und Sr/Ca-Werte von Kirchheim am Ries.

Durch nichtparametrische Varianzanalyse mit MeBwiederholung werden die Histologiegruppen verglichen,
der EinfluB der Aufreinigungsmethoden iiberpriift und die histologiespezifische Aufreinigungswirkung getes-

tet (Interaktion Histologie-Aufreinigung).
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Ba/Ca Sr/Ca
Faktor / Interaktion
B-Wert p-Wert B-Wert p-Wert
Histologie [gut = 18; schlecht = 30] 52,85| <0,001" 47,63 | <0,001"
Aufreinigung [Methoden = 3 + 1(unbehandelt)] 11,7 <0,001" 31,8 | <0,001"
Histologie - Aufreinigung 0,61 0,534 1,83 0,164

a = 0,05 mit Bonferroni-Korrektur a* = 0,025 (vgl. 3.2.3.4, S. 72f)
* bei festgelegtem a* signifikant

Als erstes Teilergebnis dieser Varianzanalyse wird fiir beide Variablen ein globaler Unter-
schied zwischen den Histologiegruppen erfalit (p< 0,001). Ein solcher Unterschied ist da-
mit nicht einzeln fiir jeden Vergleich der Histologiegruppen fiir die verschiedenen
Aufreinigungsmethoden bzw. fiir die unbehandelten Proben statistisch abgesichert. In An-
betracht des persistierenden Konzentrationsmusters (vgl. Abbildung 8) wurde aber auf ent-

sprechende Einzelvergleiche verzichtet.

Das zweite Teilergebnis bedeutet, da3 die Ba/Ca- und Sr/Ca-Werte durch die verschiede-
nen Aufreinigungsmethoden verdndert werden (statistisch abgesichert mit p <0,001). Ein-
zelvergleiche zwischen dem unbehandelten Probensatz und den Aufreinigungsmethoden
werden mit der Beobachtung nur marginaler Verdnderungen (und damit mit derselben Be-
griindung, wie fiir den Verzicht auf die Einzelvergleiche der Histologiegruppen, s.o.) wie-

derum als irrelevant eingeschétzt und nicht durchgefiihrt.

Im Hinblick auf die Fragestellung sind die Resultate der Varianzanalyse zur Interaktion
zwischen der Histologie und der Aufreinigung entscheidend. Fiir keine der beiden Variab-
len konnten zwischen den Histologiegruppen Unterschiede bei den Verdnderungen der
Werte festgestellt werden. Die durch die Aufreinigungsmethoden bedingten Konzentrati-
onsdnderungen sind hiernach unabhéngig vom histologischen Erhaltungszustand der Kno-

chenproben.

Diese Feststellung wird in den Grafiken der Abbildung 10 anhand der Konzentrationsver-
dnderungen der Einzelproben veranschaulicht. Es sind zwischen den beiden Histologie-
gruppen weder in der Gerichtetheit noch bei den Betrigen der Verdnderungen

systematische Unterschiede zu erkennen.
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Abbildung 10: Aufreinigungsbedingte Verdnderungen der Ba/Ca-Werte (a, ¢, ¢) und Sr/Ca-Werte (b, d, ) fiir
die Knochenproben von Kirchheim am Ries.

In a), b), ¢), d) und f) sind getrennt nach Ba/Ca- und Sr/Ca-Werten jeweils die Daten der unbehandelten Pro-
ben gegen die Daten einer der Aufreinigungsmethoden aufgetragen. Damit erfolgt die Darstellung der Kon-
zentrationsdanderungen der Einzelproben tiber die vertikalen Abweichungen ihrer Datenpunkte von der
Grafikdiagonalen. Die gestrichelte Diagonale markiert die "Neutrale". Alle Proben mit Werten auf dieser
Geraden sind durch die jeweilige Probenvorbehandlung nicht beeinflufit worden.
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Zusammenfassung der Ergebnisse der Untersuchungen zur Probenaufreinigung

Fiir die vergleichenden Untersuchungen zur Probenaufreinigung konnen abschliefend drei

Aspekte zusammengefalit werden:

e Auch bei nicht aufgereinigten Knochen sind Proben mit schlechter histologischer Er-
haltung gegeniiber gut erhaltenen durch hohere Ba/Ca- und Sr/Ca-Werte gekennzeich-

net.

e Chemische, mechanische und aus beiden kombinierte Probenaufreinigung hat nur mar-
ginale und hinsichtlich der Histologiegruppen indifferente Konzentrationsveranderun-

gen zur Folge.

e Entsprechend bleibt das primédre von den Histologiegruppen abhédngige Konzentrati-

onsmuster auch nach der Probenaufreinigung erhalten.

Von diesen Feststellungen bildet die Beobachtung bzw. Wiederfindung des histologieab-
hiangigen Musters fiir die Ba/Ca- und Sr/Ca-Werte den Ausgangspunkt fiir die weiteren

Auswertungen.

4.3 Ergebnisse zur Priifung diageneseanzeigender Kontrollkriterien

Aus den bisherigen populationsinternen Vergleichen der beiden Histologiegruppen
(gut/schlecht) ergibt sich folgende Schlufolgerung: Die beiden urspriinglich ausschlie3-
lich tiber ihr knochenhistologisches Erscheinungsbild definierten Gruppen zeigen hinsicht-

lich der Elementkonzentrationen von Barium und Strontium systematische Unterschiede.

Diese chemische Entsprechung histologischer Unterschiede wird fiir die weiteren Auswer-
tungen als diagenetisches Korrelat verstanden. Hiernach sind histologisch gut und schlecht

erhaltene Knochenproben in unterschiedlichem Mafle diagenetisch chemisch verindert.

Ausgehend von dieser Hypothese sollten jene Kriterien, die zur Charakterisierung chemi-
scher Verdnderungen der Knochensubstanz unter der Liegezeit verwendet werden sollen,
zwischen den beiden Histologiegruppen ebenfalls differenzieren (Ba-Sr-Zusammenhang,
Ca/P-Verhiltnis, Magnesium- und Aluminiumkonzentration sowie Masseverlust wéhrend
der chemischen Probenaufreinigung bzw. wéhrend des Veraschens, vgl. 2.3). Daher wer-

den die histologisch definierten Gruppen der vier in den vorangegangenen Ergebniskapi-
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teln untersuchten Skelettpopulationen (Weingarten, Kirchheim unter Teck, Wenigumstadt
und Kirchheim am Ries) populationsintern hinsichtlich verschiedener diagenesecharakteri-

sierender Kontrollkriterien verglichen.

Es wird gepriift, ob die verwendeten Kriterien die diagenetischen Gruppierungen unter-
scheiden. Hierbei wird das Differenzierungsvermogen jeder Kontrollvariablen einzeln ge-
testet. Daher werden die entsprechenden "simultanen" Vergleiche eines Gruppenpaars mit
statistisch unabhéngigen Hypothesen durchgefiihrt. Es wird fiir jede Variable eine "eigene"
Irrtumswahrscheinlichkeit von 5% akzeptiert (vgl. 3.2.3.4, S. 72f).

Ba-Sr-Zusammenhang

Die in 2.3 (S. 27) erlduterte Hypothese zum Strontium-Barium-Zusammenhang innerhalb
einer Bevolkerung und ihre Ubertragung auf den populationsinternen Vergleich zweier
Histologiegruppen mit unterschiedlich starker diagenetischer Verdnderung der Knochen-
substanz wird in diesem Ergebnispunkt ausgewertet. Entsprechend werden die gruppenin-
ternen Korrelationen beider Histologiegruppen innerhalb der verschiedenen Populationen

miteinander verglichen.

In Abbildung 11 sind fiir einen grafischen Vergleich die jeweiligen Zusammenhinge flir
Kirchheim unter Teck, Wenigumstadt und Weingarten anhand der standardisierten
(z-transformierten) Datenwerte dargestellt. Abbildung 12 enthilt den entsprechenden Ver-
gleich der Gruppenkorrelationen fiir Kirchheim am Ries. Hier sind die Datenwerte der
Knochenproben ohne Probenaufreinigung, also mit der theoretisch grof3ten diagenetischen

Divergenz, aufgetragen.

Die standardisierte Darstellung in beiden Abbildungen erlaubt sowohl den populationsin-
ternen als auch Interpopulationsvergleiche. Ein solcher "orthogonaler" Vergleich zeigt mit
Ausnahme von Weingarten bereits ohne Auswertung der Korrelationsanalysen eher popu-
lationsspezifische denn populationsintern histologiespezifische Charakteristika der Zu-

sammenhénge.
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Abbildung 11: Vergleich der gruppeninternen Zusammenhinge von Ba/Ca- und Sr/Ca-Werten zwischen den Histologiegruppen fiir Kirchheim unter Teck (a+d), Wenigum-
stadt (b+e) und Weingarten (c+f).

Es sind jeweils die gruppenintern standardisierten Werte der populationsinternen Gruppe mit guter (a-c) und mit schlechter Histologie (d-f) dargestellt. Die eingezeichneten
Ellipsen entsprechen den Konfidenzellipsen mit einem Koeffizienten von 0,95. Durch diese werden die bivariaten Verteilungscharakteristika sowie von dieser abweichende
Einzelwerte veranschaulicht. (vgl. Text, S. 88 u. 90).
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Abbildung 12: Vergleich der gruppeninternen Zusammenhénge von Ba/Ca- und Sr/Ca-Werten zwischen den
Histologiegruppen fiir Kirchheim am Ries.

a) Gruppe der histologisch gut erhaltenen Proben; b) Gruppe der schlecht erhaltenen Proben (zu den Darstel-
lungsbesonderheiten vgl. Abbildung 11). Zu beachten ist, da} im Gegensatz zu den drei anderen Skelettpopu-
lationen fiir Kirchheim am Ries die Werte nicht aufgereinigter Proben dargestellt sind (vgl. Text).

Fiir Weingarten ist ein solcher Vergleich fraglich, da bei der Gruppe der guten Histologien
mehrere "auffillig verteilungsferne" Datenwerte die berechnete Konfidenzellipse verzer-
ren. Im Hinblick auf den durch diese Werte moglichen Ausreiflereinflufl auf die Korrelati-
onen (vgl. 3.2.34, S.71) wurde fiir diese Gruppe von Weingarten der
Korrelationskoeffizient zwar berechnet, jedoch nur unter Vorbehalt dokumentiert. Es wird
darauf hingewiesen, dall durch den Ausschluf} der betreffenden Werte (n=4) sich der Kor-
relationskoeffizient fiir die Gruppe nur unwesentlich erhoht und die Korrelation dann eben-
falls nicht signifikant ist [Korrelation innerhalb reduzierter Gruppe mit guter Histologie

(n=52) von Weingarten: r =0,17; p=0,10].

Fiir die drei anderen Populationen wurden die Datenverteilungen fiir Korrelationsanalysen
als  unkritisch  bewertet. Die  ermittelten  Korrelationskoeffizienten  (Pro-
dukt-Moment-Korrelation, vgl. 3.2.3.4, S.71) sind zusammen mit den Testergebnissen

hinsichtlich ihrer statistischen Signifikanz in Tabelle 4 aufgelistet.
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Tabelle 4: Korrelationsanalysen (Produkt-Moment-Korrelation) fiir den Zusammenhang der Ba/Ca- und der
Sr/Ca-Werte.

Die fiir die Histologiegruppen resultierenden Korrelationskoeffizienten werden verglichen fiir die Populatio-
nen Kirchheim unter Teck, Wenigumstadt, Weingarten und Kirchheim am Ries

Korrelation Korrelation
p lati innerhalb Gruppe innerhalb Gruppe Korrelationsveraleich
opulation mit guter Histologie mit schlechter Histologie J
n |ryg t P n |rys t p Mg VS. Mhs| Z o]

Kirchheim 28 | 0,39 | 2,14 | 0,020 | 73 | 0,28| 2,48| 0,008|ryg >rys (0,50 [0,308
unter Teck

Wenigumstadt|29 | 0,49 | 2,90 | 0,004" | 57 | 0,66| 6,56|<0,001"|rpg <rus [k.T. |k.T.

Weingarten |56 | (0,13)| (0,93) | (0,177) | 122 | 0,35 4,16|< 0,001 kT. |kT.

Kirchheim 18 | 0,55 | 2,63 | 0,009°| 30 | 0,66 4,62 <0,001+ng<rHs k.T. [k.T.
am Ries

Werte in Klammern bei Weingarten infolge extremer Werteverteilung fraglich (vgl. Abbildung 11)

Mg = Korrelationskoeffizient Gruppe gute Histologie

IHs = Korrelationskoeffizient Gruppe schlechte Histologie
n = Stichprobengrole

k.T. = kein Test durchgefihrt

* bei festgelegtem a = 0,05 signifikant

Der theoretischen Vorannahme folgend, ist ein Vergleich der Korrelationen zwischen den
Histologiegruppen nur sinnvoll, wenn der Koeffizient der Gruppe der histologisch gut er-
haltenen Proben gréBer als jener der schlecht erhaltenen ist. Wie Tabelle 4 zu entnehmen,
trifft dies nur fiir Kirchheim unter Teck zu. Der Test ergab aber auch fiir diese Population
keinen statistisch abgesicherten Unterschied zwischen den Korrelationen der beiden Histo-

logiegruppen (p = 0,31).

Die Untersuchung des Barium-Strontium-Zusammenhanges hat damit fiir alle vier unter-
suchten Populationen keine der theoretischen Vorannahme entsprechende Differenzierung
der histologischen Gruppen ergeben. Histologisch schlecht erhaltene Knochenproben, die
nach den Ergebnissen von 4.1 (vgl. zusammenfassend S. 80f) sich von gut erhaltenen sys-
tematisch durch hohere Ba/Ca- und Sr/Ca-Wert unterscheiden und daher als chemisch
starker verdndert einzuschdtzen sind, zeigen keine verdnderte (schwichere) Korrelations-
charakteristik der beiden Konzentrationsverhiltnisse. Hervorzuheben ist, da3 dies auch fiir
die beiden Histologiegruppen der Proben ohne jegliche Probenaufreinigung von Kirchheim

am Ries zutrifft (vgl. zu diesem Ergebnis 4.4.2).
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Ca/P-Verhiltnis

Entsprechend den Herleitungen (vgl. 2.3, S. 28f) zur Verwendung des Ca/P-Verhiltnisse
als ein empfohlenes mineralchemisches Kontrollkriterium wurden in allen vier untersuch-
ten Populationen die beiden Histologiegruppen diesbeziiglich jeweils miteinander vergli-
chen. Ausgangspunkt hierfiir sind die systematischen, histologieabhéngigen Unterschiede
der Spurenelementkonzentrationen innerhalb der Populationen (hohere Ba/Ca- und Sr/Ca-
Werte in der Gruppe der schlecht erhaltenen Proben, vgl. 4.1, S. 80f). Hieraus abgeleitet
wird die Hypothese einer systematischen chemischen Verdnderung des Minerals, welche
eine gerichtete Beeinflussung des Ca/P-Verhiltnisses wahrscheinlich macht. Letztere sollte
iber einen Unterschied zwischen den Ca/P-Werten der beiden Histologiegruppen mef3bar

sein.

In Abbildung 13 sind fiir die Ca/P-Werte die deskriptiv statistischen Kennwerte der histo-
logischen Gruppen der vier untersuchten Populationen dargestellt’. Hier ist zu beachten,
daB fiir Kirchheim am Ries (Abbildung 13d) wieder die Daten der Proben ohne jegliche
Aufreinigung dargestellt sind. Dies erfolgte unter der Annahme, daf3 diese ohne chemische
Verianderung der Aufreinigung die diagenetischen Mineralverdnderungen am deutlichsten
abbilden sollten. In dieser Teilabbildung zu Kirchheim am Ries sind zum Vergleich zusitz-
lich Werte von rezenten Knochenproben eingezeichnet (eigene Analysen eines rezenten
Femurs, vgl. 4.5 und Daten nach Gawlik et al. 1982 berechnet). Die gleiche Skalierung in

allen Teilabbildungen ermoglicht den Vergleich zwischen den Populationen.

Ein erster Vergleich 148t keine auffilligen Diskrepanzen hinsichtlich der zentralen Tenden-
zen der Werte erkennen, weder innerhalb der Populationen noch zwischen diesen. Festzu-
stellen ist nur eine hohere Variabilitidt (Standardabweichung und Spannweite) bei den
histologisch schlecht erhaltenen Knochenproben. Die Mittelwerte und Standardabwei-

chungen aller Gruppen der Populationen kénnen jedoch in den Bereich der Spannweite von

* Anmerkung zu Stichprobenunterschieden bei den folgenden Auswertungen:

Fir die Auswertungen weiterer Kontrollkriterien (Ca/P-Verhiltnis, Magnesium-, Aluminiumkonzentration
und Masseverluste wihrend der Probenvorbereitung) standen nicht immer fiir alle untersuchten Populationen
vollstindige Datensitze zur Verfligung. Ursachen hierfiir sind die in den friiheren Untersuchungen diesbe-
ziiglich nur teilweise erhobenen Daten. Hieraus resultieren variierende Stichprobenzahlen fiir die einzelnen
Variablen bzw. es mufite fiir einige Variablen auf die Auswertung von Populationen infolge zu geringer
Stichprobengrofle ganz verzichtet werden. Andererseits sind die Magnesium- und Aluminiumkonzentratio-
nen nur fiir Kirchheim am Ries bestimmt worden.

In allen Abbildungen und Tabellen sind die "variierenden" Stichprobenzahlen angegeben. Es handelt sich
hierbei immer um zufédllige Ausschnitte der bisher ausgewerteten Datengruppen.
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rezenten Proben (2,0 bis 2,36, nach Gawlik et al. 1982) eingeordnet werden bzw. gehen

nur unwesentlich dariiber hinaus.
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Abbildung 13: Statistisch deskriptiver Vergleich der Ca/P-Werte zwischen den Histologiegruppen fiir

a) Kirchheim unter Teck, b) Wenigumstadt, c) Weingarten und d) Kirchheim am Ries.

In den Teilabbildungen sind jeweils die populationsinternen Gruppenvergleiche dargestellt. Die gleiche Ska-
lierung ermdglicht aber auch den Vergleich zwischen den drei Populationen. Zu beachten ist, daB fiir Kirch-
heim am Ries im Gegensatz zu den drei anderen Skelettpopulationen die Ca/P-Werte nicht aufgereinigter
Proben dargestellt sind. Die in d) eingezeichnete Spannweite der Ca/P-Werte eines rezenten Femurs resultiert
aus den Werten der 40 Teilproben der Untersuchung zur Erfassung der intraosséren Konzentrationsvariabili-
tiat. Die Angabe der Spannweite fiir die Daten von Gawlik et al. (1982) resultiert aus der Umrechnung der
Rohdaten (vgl. Kapitel 4.5).

Die Testergebnisse der statistischen Vergleiche (Mann-Whitney-U-Test, vgl. 3.2.3.4, S. 70)
zwischen den Histologiegruppen entsprechen der graphischen Einschidtzung (vgl. Tabelle
5). Nur fiir Weingarten kann ein Unterschied zwischen den beiden Gruppen angenommen

werden (p =0,04). Bei den drei anderen Populationen ist davon auszugehen, dafl Kno-
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chenproben mit differentiellem histologischen Erscheinungsbild keine systematisch unter-

schiedlichen Ca/P-Werte haben.

Es wird nochmals darauf hingewiesen, daf} die fiir Kirchheim am Ries verglichenen Proben
unbehandelt waren. Diagenetisch unterschiedlich veridnderte bodengelagerte Knochenpro-
ben unterscheiden sich hiernach primdr nicht hinsichtlich ihres Ca/P-Quotienten (vgl. zu

diesem Ergebnis 4.4.1)!

Tabelle 5: Vergleiche der Histologiegruppen hinsichtlich der Ca/P-Werte (Mann-Whitney-U-Test)

Gruppengrofen Ca/P-Gruppenvergleich
Population gute schlechte Z-Wert p-Wert
Histologie | Histologie
Kirchheim unter Teck 28 73 0,94 0,347
Wenigumstadt 29 57 1,87 0,061
Weingarten 35 100 2,02 0,043"
Kirchheim am Ries 18 30 0,64 0,523

" bei festgelegtem a = 0,05 signifikant

Mg-Konzentration

Konzentrationsunterschiede zwischen gut erhaltenen und schlecht erhaltenen Knochenpro-
ben sind infolge der erhohten Loslichkeit der magnesiumhaltigen Mineralphase wahr-

scheinlich (vgl. 2.3, S.30).

Magnesiumdaten standen fiir die Populationen der fritheren Untersuchungen (Kirchheim
unter Teck, Wenigumstadt und Weingarten) nicht zu Verfiigung. Fiir Kirchheim am Ries
wurden die Magnesiumgehalten fiir unbehandelte Knochenproben und zusitzlich fiir
Probenpendants nach verschiedenen Aufreinigungsmethoden bestimmt. Dies entspricht der
Vorgehensweise der Untersuchungen zur Probenaufreinigung (vgl. 4.2). Die statistische
Auswertung erfolgte daher der dortigen analog auf der Grundlage eines Mefwiederho-
lungsdesigns. Es werden die beiden Histologiegruppen hinsichtlich der Mg/Ca-Werte ver-
glichen und gleichzeitig werden die Konzentrationsdaten der Knochenproben vor und nach
den verschiedenen Aufreinigungsmethoden gegeniibergestellt. Durch den zweiten Ver-
gleich wird der Einflu8 der Probenaufreinigung auf die Mg/Ca-Werte erfalit. Zuséitzlich
wird die Interaktion zwischen Histologie und Aufreinigung statistisch gepriift. Eine hier-
durch "mefBbare" histologiecabhédngige, differentielle Aufreinigungswirkung wird als Indiz

fiir spezifische Verdnderungen der Knochensubstanz ausgewertet.
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In Abbildung 14 ist zunédchst der deskriptive Vergleich der Mg/Ca-Werte dargestellt. Es
sind die Daten beider Histologiegruppen einmal flir den unbehandelten Probensatz sowie
fiir jede Aufreinigungsmethoden dargestellt. Zusdtzlich enthélt diese Grafik Vergleichsda-
ten eigener Analysen eines rezenten Femurs (vgl. 4.5) sowie Literaturdaten (Utsumi et al.
1999; Mongiorgi et al. 1990, fiir diese wurden die Konzentrationsquotienten aus den do-

kumentierten Rohdaten berechnet).

Der graphische Vergleich zeigt fiir rezente Daten zwar eine grof3e Variabilitét, doch liegen
die niedrigsten Rezentwerte immer noch iiber den hochsten Werten von Kirchheim am
Ries. Der populationsinterne Vergleich der Histologiegruppen von Kirchheim am Ries 148t
fiir gut erhaltene Knochenproben gegeniiber schlecht erhaltenen hohere Konzentrationen
bei gleichzeitig groBerer Variabilitit (Standardabweichung) erkennen. Die Aufreinigungs-
methoden fiilhren zwar zu verdnderten Konzentrationswerten, aber die beschriebene Ver-
gleichscharakteristik der Histologiegruppen ist flir unbehandelte und verschieden

aufgereinigte Probensitze gleich.

Diese Deskription findet in der statistischen Uberpriifung ihre Entsprechung. Den Ergeb-
nissen in Tabelle 6 zufolge ist erstens ein globaler Unterschied zwischen den Histologie-
gruppen hinsichtlich der Mg/Ca-Werte wahrscheinlich, zweitens wirken die
Aufreinigungsmethoden konzentrationsverdndernd und drittens sind diese Konzentrations-

anderungen fiir die Histologiegruppen nicht gleich (fiir alle drei Aussagen p < 0,001).
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Tabelle 6: Statistische Uberpriifungen fiir die Mg/Ca-Werte von Kirchheim am Ries.

Durch nichtparametrische Varianzanalyse mit MeBwiederholung werden die Histologiegruppen verglichen,
der EinfluB der Aufreinigungsmethoden iiberpriift und die histologiespezifische Aufreinigungswirkung getes-
tet (Interaktion Histologie-Aufreinigung).

Mg/Ca
Faktor / Interaktion
B-Wert p-Wert
Histologie [gut = 18; schlecht = 30] 131,61 <0,001"
Aufreinigung [Methoden = 3 + 1(unbehandelt)] 47,35 <0,001"
Histologie - Aufreinigung 33,02 <0,001"

" bei festgelegtem a = 0,05 signifikant

Der statistisch abgesicherte globale Unterschied der Mg/Ca-Werte zwischen den Histolo-
giegruppen zeigt, dal3 iiber dieses Kontrollkriterium diagenetisch unterschiedlich verdnder-

ter Knochenproben differenziert werden.

Der histologiespezifische Aufreinigungseffekt (Interaktion zwischen Histologie und Auf-
reinigung) erlangt im Kontext einer erweiterten Charakterisierung diagenetischer Prozesse

Bedeutung. In Abbildung 15 erfolgt daher eine detaillierte Darstellung dieses Phdnomens.

Die Darstellungen in Abbildung 15b) und c) zeigen fiir beide Aufreinigungsmethoden mit
chemischer Komponente (Atzen) einen charakteristischen Unterschied zwischen den Wir-
kungen auf Proben der beiden Histologiegruppen. Atzen hat bei Proben mit schlechter his-
tologischer Erhaltung typischerweise eine Verringerung der Mg/Ca-Werte zur Folge,
wohingegen die Werte der gut erhalten Proben meist grofler werden. Eine alleinige Ober-
flichenbehandlung (Entfernung der oberflichennahen Schichten) hat nach Teilgrafik b) auf
die Mg/Ca-Werte beider Histologiegruppen eine gleichgerichtete und damit indifferent
erhohende Wirkung.

Als entscheidende Ergebnisse fiir Magnesium sind die deutliche Differenzierung der bei-
den Histologiegruppen hinsichtlich der Mg/Ca-Werte (gut = héhere bzw. schlecht = nied-
rigere), die allgemein niedrigeren Mg/Ca Werte der bodengelagerten Knochenproben im
Vergleich zu rezentem Knochenmaterial sowie der verstiarkte Magnesiumverlust der histo-
logisch schlecht erhaltenen Knochenproben durch die Sdurebehandlung zusammenzufas-

sen (vgl. zu diesen Ergebnissen 4.4.1).
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Abbildung 15: Aufreinigungsbedingte Verdnderungen der Mg/Ca-Werte fiir die Knochenproben von Kirch-
heim am Ries.

In a), b) und c) sind jeweils die Daten der unbehandelten Proben gegen die Daten einer der Aufreinigungsme-
thoden aufgetragen. Damit erfolgt die Darstellung der Konzentrationsédnderungen der Einzelproben iiber die
vertikalen Abweichungen ihrer Datenpunkte von der Grafikdiagonalen. Die gestrichelte Diagonale markiert
die "Neutrale". Alle Proben mit Werten auf dieser Geraden sind durch die jeweilige Probenvorbehandlung
nicht beeinflufit worden.

Al-Konzentration

Aluminium ist in vivo im Knochen nur in sehr geringen Konzentrationen vorhanden bzw.
bei den im Rahmen dieser Untersuchung gewéhlten Analysebedingungen unterhalb der
Nachweisgrenze (vgl. 4.5). Nachweisbare oder deutlich erhdhte Konzentrationen sind als
knochenfremd zu betrachten. Aluminium konnte daher als diageneseanzeigendes Element

ausgewertet werden (vgl. 2.3, S. 31).

Aluminiumkonzentrationen wurden nur fiir die Skelettpopulation von Kirchheim am Ries
bestimmt. Dies jedoch wie bereits bei Magnesium im Kontext der vergleichenden Untersu-
chungen zur Probenaufreinigung. Es konnten daher die Al/Ca-Werte vor und nach den

Probenaufreinigungen verglichen werden. Die Auswertung erfolgt ebenfalls iiber eine Va-
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rianzanalyse zur Erfassung der Histologiegruppenunterschiede einerseits und der Aufreini-

gungsauswirkungen andererseits.

Die statistisch deskriptive Darstellung in Abbildung 16 zeigt fiir schlecht erhaltene Proben
gegeniiber den gut erhaltenen hohere Al/Ca-Werte. Allerdings ist eine nahezu vollstindige
Uberlappung der Wertebereiche beider Gruppen festzustellen. Dies trifft insbesondere fiir
die Gruppenvergleiche der Probensétze der verschiedenen Aufreinigungsmethoden zu.
Hervorzuheben ist, daf jede Aufreinigungsmethode fiir einige sowohl gut als auch schlecht
erhaltene Knochenproben Aluminiumkonzentrationen unterhalb der Nachweisgrenze re-
spektive Al/Ca-Werte von Null zur Folge hatte. Allgemein werden die Al/Ca-Werte beider

Histologiegruppen durch jede Aufreinigungsmethode verringert.

2,4

o i Abbildung 16: Vergleich der Al/Ca-Werte
Kirchheim am Ries (n=48) . . .
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1 zentrationsquotienten sind daher Nullwerte
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Extreme die Werteverteilungen verzerrt.
gut (je n=18) schlecht (je n=30) Daher reichen die Standardabweichungen
Histologie in den negativen Wertebereich hinein.

Aus der statistischen Priifung resultieren fiir die Al/Ca-Werte die in Tabelle 7 aufgelisteten
Ergebnisse. Hiernach gibt es fiir die Histologiegruppen einen globalen Unterschied
(p <0,001). Wie nach der Deskription zu erwarten, haben auch die Aufreinigungsmetho-

den signifikante Konzentrationsdnderungen zur Folge (p < 0,001).
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Tabelle 7: Statistische Uberpriifungen fiir die Al/Ca-Werte von Kirchheim am Ries.

Durch nichtparametrische Varianzanalyse mit MeBwiederholung werden die Histologiegruppen verglichen,
der EinfluB der Aufreinigungsmethoden iiberpriift und die histologiespezifische Aufreinigungswirkung getes-
tet (Interaktion Histologie-Aufreinigung).

Al/Ca
Faktor / Interaktion
B-Wert p-Wert
Histologie [gut = 18; schlecht = 30] 17,02 <0,001"
Aufreinigung [Methoden = 3 + 1(unbehandelt)] 93,66 <0,001"
Histologie - Aufreinigung 10,95 <0,001"

" bei festgelegtem a = 0,05 signifikant

Das Ergebnis einer statistisch wahrscheinlichen Interaktion zwischen Histologie und Auf-
reinigung (p < 0,001) wird in den Grafiken der Abbildung 17 veranschaulicht. Die diffe-
renzierte Wirkung der Aufreinigung ist hierbei dahingehend auszuwerten, da3 die Al/Ca-
Werte der gut erhaltenen im Gegensatz zu den schlecht erhaltenen Proben einheitlicher

verringert werden.

Beachtenswert ist Abbildung 17b. Im Vergleich zu den uneinheitlicheren Auswirkungen
der anderen Aufreinigungsvarianten fiihrt die Oberflichenbehandlung (Entfernung oberfla-
chennaher Schichten) fiir fast jede Knochenprobe zur Verringerung des Al/Ca-Wertes re-

spektive der Aluminiumkonzentration.

Eine vollstindige Entfernung des Aluminiums aus den Knochenproben konnte aber nicht
fiir alle Proben erreicht werden. Entsprechend bleibt fiir Aluminium festzustellen, daf3 sich
gut und schlecht erhaltene Proben hinsichtlich einer Anreicherung diese Elementes zwar
unterscheiden, Aluminium aber auch in gut erhaltenen Proben vorhanden ist und die ver-
wendeten Methoden der Aufreinigung eine vollstindige Entfernung nicht gewihrleisten

konnen.
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Abbildung 17: Aufreinigungsbedingte Verdnderungen der Al/Ca-Werte fiir die Knochenproben von Kirch-
heim am Ries.

In a), b) und c) sind jeweils die Daten der unbehandelten Proben gegen die Daten einer der Aufreinigungsme-
thoden aufgetragen. Damit erfolgt die Darstellung der Konzentrationsédnderungen der Einzelproben iiber die
vertikalen Abweichungen ihrer Datenpunkte von der Grafikdiagonalen. Die gestrichelte Diagonale markiert
die "Neutrale". Alle Proben mit Werten auf dieser Geraden sind durch die jeweilige Probenvorbehandlung
nicht beeinflufit worden.

Masseverlust bei der Probenaufreinigung durch Atzen

In den vorangegangenen Auswertungen wurden nur elementanalytische Parameter hin-
sichtlich ihres Differenzierungsvermdgens zwischen histologisch definierten bzw. diagene-
tisch bedingten Gruppen von Knochenproben untersucht. Mit den beiden folgenden
spezifischen Masseverlusten (wihrend des Atzens bzw. wihrend des Veraschens, vgl.
S. 102ff) werden Daten aus der Probenvorbereitung ausgewertet. Fiir beide Masseverluste
sind nach den Voriiberlegungen in 2.3 (S. 31ff) Hypothesen fiir spezifische Unterschiede

zwischen den Histologiegruppen abgeleitet worden.

Daten fiir den Masseverlust beim Atzen konnten in hinreichendem Umfang nur fiir Weni-

gumstadt, Weingarten und Kirchheim am Ries ausgewertet werden. In Abbildung 18 wer-
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den fiir diese drei Skelettpopulationen die Histologiegruppen verglichen. Dargestellt sind
die statistisch deskriptiven KenngroBen fiir die relativen Masseverluste der Knochenpro-
ben. Fiir alle drei untersuchten Populationen sind fiir die schlecht erhaltenen Knochenpro-

ben hohere Masseverluste zu beobachten.
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Abbildung 18: Statistisch deskriptiver Vergleich der durch das Atzen bedingten Masseverluste zwischen den
Histologiegruppen

a) Wenigumstadt, b) Weingarten und c¢) Kirchheim am Ries. Die fiir Kirchheim am Ries dargestellten Mas-
severluste sind von dem nur geédtzten Probensatz (ohne mechanische Oberflaichenbehandlung).

Diese Vergleiche sind fiir Wenigumstadt und Weingarten nur unter Vorbehalt auszuwer-
ten. Fiir diese Serien war die Atzdauer der Knochenproben nicht definiert, sondern wurde
der Kompaktastirke entsprechend variiert (vgl. 3.2.1.3, S. 46f). Die signifikanten Ergeb-
nisse dieser beiden Populationen sind in Tabelle 8 unter Vorbehalt aufgefiihrt. Fiir Kirch-
heim am Ries waren die Atzbedingungen prizise festgelegt (vgl. 3.2.1.6, S. 491). Die fiir

diese Population dargestellten Daten resultieren aus jenem Probensatz des Versuches zur
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Probenaufreinigung der ohne Oberflichenbehandlung nur geétzt wurde (vgl. 2.2). Das Er-
gebnis (p < 0,001, vgl. Tabelle 8) des statistischen Vergleichs fiir diese Population ist un-
eingeschriankt zu bewerten. Es wird festgestellt, da schlecht erhaltene Knochenproben
wihrend des Atzvorganges statistisch abgesichert mehr Masse verlieren als gut erhaltene

Proben.

Tabelle 8: Vergleiche der Histologiegruppen hinsichtlich Masseverlust durch Atzen (Mann-Whitney-U-Test)

Gruppenaréfiien Massenverlust-
Population ppeng Gruppenvergleiche
gute schlechte Z-Wert p-Wert
Histologie Histologie
Wenigumstadt 29 57 (-4,75) (< 0,001%)
Weingarten 25 38 (-4,79) (< 0,001
Kirchheim am Ries 18 30 -4,98 <0,001"

" bei festgelegtem a = 0,05 signifikant

Masseverlust beim Veraschen

Da die Veraschungsparameter fiir die ausgewerteten Populationen (Wenigumstadt, Wein-
garten, Kirchheim am Ries) exakt definiert waren (vgl. 3.2.1.4. 47f), sind im Gegensatz
zum vorangegangen Kontrollkriterium alle populationsinternen statistischen Vergleiche

uneingeschrinkt interpretierbar.

Die deskriptiven Vergleiche der Daten in Abbildung 19 lassen sehr deutliche Unterschiede

zwischen den Histologiegruppen erkennen.

Fiir alle drei Skelettpopulationen unterstiitzen die statistischen Testergebnisse diese Beo-
bachtung (fiir alle p < 0,001). Nach Tabelle 9 konnen daher unter Bezug auf Abbildung 19
fiir schlecht erhaltene Knochenproben generell geringere Veraschungsverluste angenom-

men werden.
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Abbildung 19: Statistisch deskriptiver Vergleich der durch das Veraschen bedingten Masseverluste zwischen
den Histologiegruppen fiir a) Wenigumstadt, b) Weingarten und c¢) Kirchheim am Ries.

Die gleiche Skalierung in den drei Teilabbildungen ermdglicht den Vergleich zwischen den Populationen.
Die in ¢) eingezeichnete Spannweite der Veraschungsverluste eines rezenten Femurs resultiert aus den Wer-

ten der 40 Teilproben der Untersuchung zur Erfassung der intraossdren Konzentrationsvariabilititen (vgl.
Kapitel 4.5).

Tabelle 9: Vergleiche der Histologiegruppen hinsichtlich Veraschungsverlusten (Mann-Whitney-U-Test)

Gruppenaréfiien Massenverlust-
Population ppeng Gruppenvergleiche
gute schlechte Z-Wert p-Wert
Histologie Histologie
Wenigumstadt 29 57 7,55 <0,001"
Weingarten 24 28 5,08 <0,001"
Kirchheim am Ries 18 30 5,75 <0,001"

" bei festgelegtem a = 0,05 signifikant

Durch die gleiche Skalierung der Teilgrafiken ist ein deskriptiver Interpopulationsver-
gleich direkt moglich. Fiir schlecht erhaltene Knochenproben ist eine Variabilitit zwischen

den verschiedenen Skelettkollektiven infolge unterschiedlich starker diagenetischer Beein-
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flussung erwartungsgemif. Die gut erhaltenen Knochenproben von Kirchheim am Ries
zeigen gegeniiber den anderen Populationen bzw. im Vergleich zur rezenten Referenz et-
was geringere Veraschungsverluste. Fiir Wenigumstadt und Weingarten sind die Vera-
schungsverluste der gut erhaltenen Knochenproben im Mittel mit rezentem Material
vergleichbar. Aus Abbildung 19c ist zu entnehmen, dall der rezente Referenzwert von
30 % auch von den im Rahmen dieser Untersuchung durchgefiihrten Analysen an einem

rezenten Femur (vgl. 4.5) bestatigt wird.

Zusammenfassung der Ergebnisse zu den diagenesecharakterisierenden
Kontrollkriterien

Fiir urspriinglich tiber das gute bzw. schlechte histologische Erhaltungsbild definierte
Gruppen von Knochenproben wurden systematische Unterschiede der Konzentrationsver-
hiltnisse (Ba/Ca- und Sr/Ca-Werte) festgestellt (vgl. 4.1, S. 80f). Daraus wurde geschluB3-
folgert, daf3 die Knochenproben entsprechend der unterschiedlichen Histologie verschieden

stark diagenetisch veridnderte sind.

Hiervon ausgehend wurden diese Histologiegruppen hinsichtlich sechs Kriterien vergli-

chen, die den Erhaltungszustand der Knochensubstanz charakterisieren:

e Fiir die Barium-Strontium-Korrelation sowie das Calcium-Phosphor-Verhiltnis konn-
ten keine systematischen Unterschiede zwischen den Histologiegruppen gefunden wer-

den.

e Der Vergleich der Magnesiumkonzentrationen ergab fiir gut erhaltene gegeniiber den
schlecht erhaltenen Knochenproben hohere Konzentrationen. Zusédtzlich konnte fiir die
Histologiegruppen ein markanter differenzieller Einflufl der sdureinduzierten Aufreini-

gung festgestellt werden.

e Das Element Aluminium zeigte gegeniiber Magnesium eine umgekehrte Charakteristik.
Eine gute histologische Erhaltung ist mit geringen Aluminiumkonzentrationen verbun-
den, wohingegen die Proben mit schlechter Histologie hohere Gehalte dieses Elementes

aufweisen.

e Sowohl fiir Magnesium als auch fiir Aluminimum entsprechen die Konzentrationsver-

hiltnisse der gut erhaltenen Proben nicht denen nativem Knochenminerals.
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Zwei spezifische Masseverluste wihrend der Probenvorbereitung zeigten beim Ver-
gleich der Histologiegruppen ebenfalls typische Muster. Schlecht erhaltene Knochen-
proben verlieren mehr Substanz durch den Atzvorgang als gut erhaltene. Der
Veraschungsvorgang hat hingegen bei schlecht erhaltenen Knochenproben geringere

Masseverluste zur Folge als bei den Proben mit guter Histologie.
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4.4 Ergebnisse der mikroanalytischen Untersuchungen eines
Kompaktaquerschnittes

In den vorangegangenen Ergebniskapiteln erfolgten pauschalchemische Auswertungen von
Knochenkonzentrationen und Vergleiche zwischen Knochenproben. Im Folgenden werden
Elementkonzentrationen innerhalb einer Knochenprobe mikrostrukturell differenziert dar-
gestellt. Hierfiir wurde der Kompaktaquerschnitt einer Probe mit einem histologischen
Mosaik von gut und schlecht erhaltenen Kompaktaarealen analysiert. Es werden knochen-
intern Entsprechungen fiir die vorangegangenen probenvergleichenden Untersuchungen
zur Charakterisierung diagenetischer Verdnderungen der Knochensubstanz dokumentiert

(vgl. 2.4).

441 EPMA-Ergebnisse fiur die Elemente Ca, P, Mg, Na und S

Im Kompaktaquerschnitt einer Knochenprobe werden innerhalb eines vom Periost bis zum
Markraum reichenden Sektors (vgl. 2.4 bzw. 3.2.2.2, S. 541f) Besonderheiten der Element-

verteilungen dargestellt.

Fiir die Elemente Calcium, Phosphor und Magnesium sind diese Analysen in die Fragestel-
lung zu den pauschalanalytischen Auswertungen in 4.3 (S. 92 bzw. 94) integriert. Natrium
wurde erst zusitzlich in die detaillierten Auswertungen aufgenommen, nachdem sich auf-
schluBreiche und unerwartete Ergebnisse ergaben (vgl. 2.3, S. 30f). Da pauschalanalytische
Ergebnisse fiir Schwefel mit der ICP-OES technisch nicht realisierbar waren, ist dieses
Element unabhéngig von den vorangegangenen Ergebnissen in diesen Untersuchungsteil

eingebunden.

Elementverteilungsbilder fiir Ca, P, Mg und Na

Die Elementverteilungen, d.h. die im Kompaktaquerschnitt variierenden Elementgehalte,
wurden anhand der entsprechend unterschiedlichen Signalintensitidten der EPMA fiir das
jeweilige Element ausgewertet (vgl. 3.2.2.2, S. 54ff). Diese Signalintensititen werden in
Abbildung 22 bzw. Abbildung 23) als verschiedene Farbwerte dargestellt (beachte: fiir
Schwefel wurde kein Verteilungsbild erstellt, vgl. 3.2.2.2, S. 56).

Den Verteilungsbildern wird zunichst eine kurze Erlduterung zur dortigen Darstellung der
Calcium-Phosphor-Verteilung sowie eine histologische Aufnahme (Abbildung 21) als "to-

pographische" Orientierungshilfe vorangestellt.
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Da fiir die Elemente Ca und P deren Verhiltnis (Ca/P, vgl. 4.3, S. 921f) relevant ist, wird
das Verteilungsmuster fiir beide Elemente zusammengefal3t als Ca/P-Charakteristik erfaf3t.
Hierfiir werden jedoch nicht numerische Werte des Ca/P-Quotienten in Farbewerte umge-

setzt, sondern die Darstellung erfolgt entsprechend den Vorgaben in Abbildung 20:

Aus der bivariaten Auftragung der im periostnahen Teilbereich des analysierten Kompak-
taausschnitts gemessenen Calcium- und Phosphor-Intensitéten resultiert eine als Konturen-
plot (Abbildung 20a) dargestellte Haufigkeitsverteilung (zur Erstellung der
Elementverteilungsbilder vgl. 3.2.2.2, S.55). Anhand dieser Hiufigkeiten wurden {iiber
Wertebereichgrenzen fiir die Calcium- und Phosphor-Intensitéten "Phasen" definiert. Hier-
bei wurde der Intensitdtsbereich mit der groten Héaufigkeit als Ca/P-Hauptphase (gelb),
dieser gegeniiber hohere Absolutsignale als zweite Ca/P-Phase (rof) und niedrigere Abso-
lutsignale als dritte Phase (griin) festgelegt. Diese "Phasen" unterscheiden sich hiernach
nicht iiber die Werte des Ca/P-Quotienten, sondern iiber die Absolutsignale beider Elemen-
te! Entsprechend dieser "Phasendefinition" wird die Ca/P-Charakteristik in den Vertei-

lungsbildern dargestellt (Abbildung 22b bzw. Abbildung 23b).

Abbildung 20: Ca- und P-Intensititen (counts per step, als MaB fiir die jeweiligen Elementkonzentrationen)
der Elementverteilungsanalyse mit der EPMA fiir den periostnahen Bereich des Kompaktaquerschnittes der
Knochenprobe KR 261 von Kirchheim am Ries.

Dargestellt sind die Signalintensitidten aller (920x300) MeBpunkte des analysierten Areals (vgl. 3.2.2.2,
S. 55). a) Haufigkeiten der Intensitdtskombinationen als Konturenplot (Héufigkeitsgradient von zahlreich
nach wenig: rot-gelb-griin-hellblau-dunkelblau) b) Definition der Ca/P-Phasen
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Abbildung 21 zeigt eine histologische Ubersicht der untersuchten Knochenprobe (KR 261)
von Kirchheim am Ries. Diese Abbildung dient zur Orientierung fiir die Verteilungsbilder.
Die beiden Teildarstellungen sind von Periost (links) nach Markraum (rechts) orientiert.
Teilabbildung a) zeigt den dulleren und Teilabbildung b) den direkt daran anschlieBenden
inneren Bereich des Querschnittes. Da diese Aufnahmen von dem fiir die Probe hergestell-
ten histologischen Préparat angefertigt wurden, zeigt der abgebildete Querschnittsektor
nicht die gleiche Schnittebene, welche mit EPMA und LA-ICP-TOF-MS analysiert wurde.
Die histologische Charakteristik in dieser lichtmikroskopisch erfaiten Schnittebene gleicht
aber der in den SEM-Bildern von Abbildung 22a bzw. Abbildung 23a. Die "Topographie"
des wechselnden Erhaltungsgrades der Knochenbinnenstruktur vom Periost zum Mark-
raum (gut-schlecht-gut) findet in den SEM-Bildern von Abbildung 22a bzw. Abbildung
23a ihre Entsprechung. Hierfiir ist Abbildung 21a Abbildung 22a bzw. Abbildung 21b

Abbildung 23a zuzuordnen. Orientierung und MaBstab der Abbildungen stimmen iiberein.

ae AN
R i R

200 pm
Abbildung 21: Lichtmikroskopische Aufnahmen eines Diinnschnittes (Transversalebene) der Probe KR 261
von Kirchheim am Ries.

[

b)
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d) ' . . - —— 20 pm _
Abbildung 22: Elementverteilungen im periostnahen Bereich des Kompaktaquerschnittes von KR 261.

Die Orientierung ist von Periost (links) nach Markraum (rechts): a) SEM-Aufnahme im Composition-Modus;
b) Verteilung der in Abbildung 20 definierten Ca-P-Phasen; c) Mg-Verteilung; d) Na-Verteilung. In den
Abbildungen c+d entspricht der Farbiibergang schwarz-violett-blau-griin-gelb-orange-rot dem Intensitétsgra-
dienten der elementspezifischen MeBsignale (counts per step) von niedrig zu hoch (vgl. Text, S. 108 u. 111)
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d)
Abbildung 23: Elementverteilungen im markraumnahen Bereich des Kompaktaquerschnittes von KR 261.

200 pm

Der gezeigte Bereich schlie3t mit gleicher Orientierung an das in Abbildung 22 dargestellte Areal an. Zuord-
nung der Teilabbildungen und Erklarung ist gleich der Abbildung 22 (vgl. Text, S. 108 u. 111).
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Die in Abbildung 21 histologisch als gut bzw. schlecht erhalten deklarierten Strukturberei-
che innerhalb des Querschnittes werden in den SEM-Bildern (Abbildung 22a und
Abbildung 23a) als "nativ" bzw. als verdnderte Mineralareale angesprochen. Die Anfiih-
rungsstriche bei "nativ" betonen den Vorbehalt, daB fiir diese Bereiche der native Zustand
nur angenommen werden kann. Verdnderte Mineralareale sind im SEM-Bild (Compositi-
on-Modus) als helle (weile) durch dunkle, wahrscheinlich mineralfreie Gebiete gestorte
Strukturen zu erkennen. Davon heben sich die relativ homogen grau erscheinenden "nati-
ven" Bereiche ab. Im Uberblick ergibt sich fiir die Abbildung 22a und Abbildung 23a ge-
meinsam folgende radiale Abfolge: Einem periostseitigen schmalen "nativen" Streifen
folgt ein breiter verdanderter Bereich. Dieser nimmt den Rest von Abbildung 22a zuziiglich
den Beginn von Abbildung 23a ein. Dort schlieft bis zum Markraum ein breiter Streifen

groBflachig "nativen" Minerals mit eingesprenkelten, verdnderten Bereichen an.

Die Ca/P-Phasen sowie die Verteilungen der Elemente Magnesium und Natrium zeigen

innerhalb dieses diagenetischen Mosaiks ein eindeutiges Muster.

"Native" Mineralareale sind durch die gelbe Ca/P-Hauptphase gekennzeichnet. Die durch
proportional erhohte (rof) oder verringerte (griin) Calcium- und Phosphorgehalte charakte-
risierten Ca/P-Phasen sind dagegen fast ausschlieBlich in den verdnderten Kompaktaberei-

chen lokalisiert (Abbildung 22b bzw. Abbildung 23b).

Die Elemente Magnesium (Abbildung 22¢ bzw. Abbildung 23c) und Natrium (Abbildung
22d bzw. Abbildung 23d) zeigen in den "nativen" Arealen gegeniiber den verdnderten Be-
reichen hohere Gehalte. Die Beobachtung groBerer Flachenanteile mit einer calcium- bzw.
phosphorabgereicherten griinen Ca/P-Phase innerhalb der verdnderten Mineralareale er-
laubt anhand dieser Verteilungsbilder aber keine eindeutigen Aussagen hinsichtlich der
Konzentrationsrelationen dieser beiden Element in Bezug zum Matrixelement Calcium.
Eine griine Ca/P-Phase ist Indiz flir eine insgesamt geringere Mineraldichte. Da fiir die
Elemente Magnesium und Natrium in dieser Darstellung nur deren Absolutintensititen
abgebildet werden, kann ein geringerer Mineralgehalt geringere Absolutgehalte beider E-
lemente zur Folge haben, unabhingig von einer etwaigen An- oder Abreicherung gegen-
tiber Calcium. Die calcium- bzw. phosphorreichen roten Areale (hauptsidchlich in
Abbildung 22b), die keine natrium- oder magnesiumangereicherte Entsprechung in
Abbildung 22c¢+d finden, unterstiitzen aber die Annahme spezifisch geringerer Magnesi-
um- und Natriumgehalte in verdnderten Kompaktabereichen. Prézisiert werden diese Aus-

wertungen durch die folgenden Ergebnisse der Einzelpunktanalysen mit quantifizierten
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Elementgehalten und der Berechnung der auf Calcium bezogenen Konzentrationsquotien-

ten (s.u.).

Mit den genannten Einschrdnkungen zeigen die Verteilungsbilder eine Kongruenz zwi-
schen mineralischer Erhaltung und Elementcharakteristik. Hierbei sind lokale An- bzw.

Abreicherungsmuster evident.

Einzelpunktanalysen der Konzentrationen von Ca, P, Mg, Na und S

Die vorangegangenen Auswertungen der Elementverteilungsbilder des Kompakta-
querschnittes erfolgten iiber den relativen Vergleich von Signalintensititen. Im Folgenden
werden innerhalb dieses Kompaktaquerschnittes fiir Einzelpunktanalysen quantifizierte
Konzentrationsdaten verglichen. Die Konzentrationen werden hierbei wieder als auf Calci-
um bezogene Quotienten (Na/Ca, Mg/Ca, S/Ca) ausgewertet. Calcium und Phosphor wer-

den sowohl als Absolutkonzentrationen als auch als Ca/P-Quotient dargestellt.

Durch die prazise Anwahl von als "nativ" bzw. verdndert angesprochenen Mineralarealen
wurden zwei dem Erhaltungszustand entsprechende MeBpunktgruppen definiert, die an-

schlieBend statistisch verglichen wurden.

Die MeBpunktanwahl kann anhand Abbildung 24 nachvollzogen werden. In den SEM-
Bildern (Composition-Modus) sind charakteristische Strukturen erfaf3t. In Abbildung 24d
(DetailvergroBerung von Abbildung 24c) sind "native" und veridnderte Mineralbereiche gut
unterscheidbar. Die Analysepunkte fiir die "native" MeBgruppe wurden in die grauen
schwach "marmorierten" Areale gelegt (unter Ausschluf3 der helleren riBartigen Struktu-
ren). Die MeB3gruppe der verdnderten Mineralareale setzt sich aus Analysepunkten in den
pordsen Formationen zusammen. Wie aus dem MaBstab in Abbildung 24d ersichtlich,
werden solche Strukturen durch einen defokussierten Elektronenstrahl (5 pm Durchmesser,
vgl. Anhang, Tabelle 16) moglicherweise als Ganzes erfaf3t. In Abhéngigkeit vom variab-
len Grad der Porositit konnen hieraus unterschiedliche Absolutkonzentrationen resultieren.
Dies wird bei Magnesium, Natrium und Schwefel durch die Auswertung der calciumbezo-

genen Konzentrationsquotienten kompensiert (s.0.).



Abbildung 24: SEM-Detailaufnahmen im Composition-Modus vom Kompaktaquerschnitt der Knochenprobe
KR 261.

Dargestellt ist jeweils der innere Bereich um den Haversschen Kanal eines Osteons. a) Beginn mineralischer
Umbildung mit noch groBflédchigen "nativen" Mineralarealen; b) nahezu vollstandige Umbildung des Mine-
rals; ¢) intermedidres Stadium, zusétzlich zu den Umbildungsherden sind radial verlaufende verédnderte
Strukturen zu erkennen; d) Ausschnitt von c) zeigt, daf3 radiale Strukturen mit Rissen assoziiert sind.

Abbildung 25 zeigt die Ergebnisse dieser Einzelpunktanalysen fiir Calcium und Phosphor.
Die hier gewéhlte Auftragung der Absolutkonzentrationen zeigt das aus den bisherigen
Auswertungen bekannte "Ca/P-Phdnomen" in besonders deutlicher Weise. Die Anordnung
aller Datenpunkte entlang der dem Gesamtmittelwert aller MeBpunkte entsprechenden Ge-
raden zeigt eine proportionale Charakteristik beider Elementgehalte unabhéngig von der
Lage der MeBpunkte in "nativen" oder verdnderten Mineralarealen. Hiernach unterschei-
den sich die beiden Erhaltungszustéinde des Knochenminerals nicht hinsichtlich der Relati-
onen der Konzentrationen von Calcium und Phosphor. Der statistisch deskriptive
Vergleich der Ca/P-Werte zwischen der MeBgruppe der "nativen" Mineralareale und der
verdnderten Bereiche (eingefligte Grafik in Abbildung 25) deutet entsprechend nicht auf
einen systematischen Unterschied. Ein solcher wird durch die statistische Priifung (Mann-

Whitney-U-Test) auch fiir unwahrscheinlich erklart (p = 0,61, vgl. Tabelle 10).
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Abbildung 25: Ca- und P-Gehalte und resultierende Ca/P-Werte (eingefiigte Grafik) der EPMA-MeBpunkte
im Kompaktaquerschnitt.

Zu beachten ist, da3 die Absolutgehalte aus den Gewichtsanteilen dieser Elemente bezogen auf Gesamtge-
wicht Knochen berechnet wurden und nicht auf Masse Knochenmineralasche bezogen sind. Die eingezeich-
nete gestrichelte Gerade entspricht dem mittleren Ca/P-Quotienten aller Mepunkte.

Die nach Mineralerhaltung ("nativ" vs. verdndert) kategorisierte Darstellung der Daten-
punkte in Abbildung 25 zeigt jedoch charakteristische Unterschiede fiir die Absolutgehalte
beider Elemente. Fiir die MeBpunkte in den verdnderten Mineralarealen sind iiberwiegend
hohere bzw. fiir wenige MeBpunkte geringere Absolutkonzentrationen beider Elemente zu
beobachten. Sind niedere Absolutgehalte von Calcium und Phosphor durch das Problem
der Porositét der analysierten Mineralareale moglicherweise artifiziell (vgl. S. 112), so sind

die erhdhten Werte gerade durch diesen Umstand um so bedeutsamer zu bewerten. Dieses
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Ergebnis entspricht der mit der Phasendefinition in Abbildung 20 in den Verteilungsbil-
dern der Abbildung 22b bzw. Abbildung 23b dargestellten Ca/P-Charakteristik.

In Abbildung 26 sind die Auswertungen der Einzelpunktanalysen hinsichtlich der Elemen-

te Natrium, Magnesium und Schwefel zusammengefal3t.

Kirchheim am Ries N 16
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Abbildung 26: Na/Ca-, Mg/Ca- und S/Ca-Werte sowie die Mineralsummen innerhalb eines Kompakta-
querschnittes mittels EMP bestimmt und nach knochenmineralisch "nativen" bzw. diagenetisch verdnderten
Mineralarealen kategorisiert.

a) Werteverteilungen der drei Konzentrationsquotienten. Die Kategoriesymbole sind entsprechend der bishe-
rigen Histologiekategorisierung gut (o) fiir "nativ" vs. schlecht (®) fiir verédndert zugeordnet. Teilabbildung.

b) Statistisch deskriptiver Vergleich zwischen "nativen" und veridnderten Mineralarealen fiir Na/Ca, Mg/Ca
und S/Ca. Aus Absolutkonzentrationen unterhalb der Nachweisgrenze bei Mg und Na resultieren fiir die
zugehorigen Konzentrationsquotienten Nullwerte, die folglich auch die Minima bilden.

Die Elementgehalte sind wieder als auf Calcium bezogene Konzentrationsquotienten dar-
gestellt. In Abbildung 26a ist ein deutliches Zweigruppenmuster von Konzentrationsver-
hdltnissen zu erkennen. Die kategorisierte Darstellung der MeBpunkte ("nativ" vs.
verdndert) zeigt, daf} die beiden Konzentrationsgruppen den beiden nach Mineralerhaltung
differenzierten Gruppen entsprechen. Fiir alle drei Elemente zeigen die MeBpunkte in "na-
tiven" Mineralarealen gegeniiber denen in verdnderten Bereichen hohere Werte. Diese
Gruppendivergenz wird in der statistisch deskriptiven Darstellung in Abbildung 26b besta-
tigt. Nach der Priifung (Mann-Whitney-U-Test) sind diese Unterschiede fiir alle drei Ele-
mente (p < 0,001, vgl. Tabelle 10) auch statistisch relevant.
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Tabelle 10: Vergleich "nativer" und verdnderter Mineralareale innerhalb eines Kompakta-
querschnittes beziiglich der Ca/P-, Na/Ca-, Mg/Ca- und S/Ca-Werte anhand der
EPMA-EinzelmeBpunkte (Mann-Whitney-U-Test)

. Vergleich der MeRpunktgruppen
Konzentrationsquo- . e .. .
tient native" (n=49) vs. veranderte (n=27) Mineralareale
Z-Wert p-Wert
Ca/P 0,52 0,606
Mg/Ca 6,47 <0,001"
Na/Ca 7,13 <0,001"
S/Ca 6,75 <0,001"

* bei festgelegtem a = 0,05 signifikant

ZusammengefaBit bestitigen die Ergebnisse der Einzelpunktanalysen im Kompakta-
querschnitt fiir Magnesium und Natrium die Ergebnisse der Verteilungsbilder (vgl.
Abbildung 22c+d bzw. Abbildung 23c+d). Fiir Schwefel wird ein analoges Muster hoherer

Konzentrationen in den "nativen" Mineralarealen festgestellt.

4.4.2 LA-ICP-TOFMS-Ergebnisse der Elemente Ba, Sr und U

Fiir die drei weiteren untersuchungsrelevanten Elemente Barium, Strontium und Uran
konnten die Analysen innerhalb des Kompaktaquerschnittes nicht mit der EPMA realisiert
werden, da die Knochengehalte dieser Elemente zu gering waren. Die entsprechenden

Analysen wurden daher mit LA-ICP-TOFMS durchgefiihrt.

Die Laserablationen wurden mit einem Durchmesser von 120 um (vgl. Anhang, Tabelle
18) durchgefiihrt. Eine der EPMA vergleichbare "prézise Zielansprache" ist daher nicht
moglich gewesen. Wie in Abbildung 27a erkennbar, wurde eine radial verlaufende MeB-

punktreihe analysiert.

Da aber die Ablationsanalysen innerhalb desselben Kompaktasektors erfolgten, der mit der
EPMA analysiert wurde (vgl. 3.2.2.2, S. 56f), konnte eine nachtrdglichen Zuordnung der
Ablationsorte in den SEM-Bildern durchgefiihrt werden. In Abbildung 27b1+b2 sind daher
die SEM-Bilder der EPMA-Untersuchungen integriert (vgl. Abbildung 22a bzw.
Abbildung 23a). Abbildung 27a zeigt eine nach den Ablationen erstellte Aufnahme des
Kompaktaquerschnittes. Die Zuordnung der hier als weile Punkte markierten Laserablati-
onsorte ist durch die Pfeile und Kreise in Abbildung 27a+b kenntlich gemacht. Innerhalb

der markierten Kreise konnten somit die Anteile "nativen" bzw. verdnderten Minerals der
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MeBpunkte abgeschitzt werden. Hiervon ausgenommen sind die MeBpunkte 1, 20, 22 und

23, die auBBerhalb des mit der EPMA erfa3ten Bereiches lagen.

Die Auswertung der massenspektrometrischen elementspezifischen Signale der Elemente
Barium, Strontium und Uran erfolgte als auf das zugehorige Calciumsignal bezogene Sig-
nalquotienten (vgl. 3.2.3.1, S. 61). Bei Uran lagen die Signale von sechs MeBBpunkten un-
terhalb der fiir Uran gesetzten Nachweisgrenze. Fiir diese MeBpunkte resultierten
Nullwerte des U/Ca-Quotienten (vgl. 3.2.3.2, S. 65). In diesem Zusammenhang wird dar-
auf hingewiesen, dal im Rahmen der LA-ICP-TOFMS-Analysen ebenfalls zunéchst die
MeBsignale fiir Aluminium ausgewertet wurden. Da die Aluminiumsignale der MeBpunkte
innerhalb der Knochenkompakta aber alle unterhalb des fiir Aluminium im Einbettmedium
detektierten Signals lagen, wurde Aluminium von einer differenzierten Auswertung ausge-

schlossen.

Auswertungsrelevant waren ausschlieSlich Unterschiede der Elementgehalte zwischen den
MeBpunkten und daraus moglicherweise resultierende elementspezifische radiale Gradien-
ten. In Abbildung 27c sind daher nur die standardisierten (z-transformierten) Werte der
Signalquotienten dargestellt. Relationen zwischen den drei Konzentrationsquotienten sind
hiermit also nicht erfaf3t. Die dortigen MefBdaten sind wiederum durch Pfeile den Ablation-

sorten im Kompaktaquerschnitt zugeordnet.

Fiir das knochenfremde Element Uran ist in Abbildung 27c ein radialer Gradient zu erken-
nen. Vom Periost nehmen die Werte zum Kompaktainneren ab und zeigen in Markraum-

nihe einen sehr schwachen Anstieg.

Prinzipiell folgen die Ba/Ca- und Sr/Ca-Signalquotienten dem Verlauf der U/Ca-Werte.
Nach einem kleinen lokalen Maximum (MeBpunkte 22, 23, 24) werden die Signale zum
Markraum hin aber nicht wie die fiir Uran wieder grofer. Die Gradienten von Ba/Ca- und
Sr/Ca-Werte sind auBBerdem deutlich ungleichméaBiger als der von U/Ca. Andererseits sind
beide Werteschwankungen eng gekoppelt. Die Auswertung dieser gleichlaufenden Signal-
unterschiede zwischen benachbarten Ablationspunkten erfolgte mit Hilfe der MeBpunktzu-
ordnung in den SEM-Bildern der EPMA. Fiir aufféllige Signalunterschiede in Abbildung
27c¢ sind in Abbildung 27b1+b2 die den Ablationsorten in Abbildung 27a zugehorigen Mi-
neralareale in den SEM-Bildern markiert. Fiir die ausgewéhlten MeBpunktvergleiche wird

deutlich, daf jeweils hohere Ba/Ca- bzw. Sr/Ca-Werte fiir jenen Ablationsort mit einem
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grofleren Anteil verdnderter Mineralstruktur im Vergleich zu einem direkt benachbarten

mit vermehrt "nativen" Mineralarealen bestimmt wurden.

Fiir die eingezeichneten MeBpunkte sind folgenden Ubergangspaare hervorzuheben, wobei
die in den Klammern angegebene Zuordnung ("nativ" vs. verdndert) relativ zum jeweils
anderen Mefpunkt ist (vgl. Abbildung 27b1+b2). Die angegebene Signalverdnderung be-

zieht sich auf die Ba/Ca- und die Sr/Ca-Signalquotienten gleichermalen:

e von MeBpunkt 2 ("nativ") zu  MeBpunkt 3 (verdndert) : Signalanstieg

e von MeBpunkt 3 (verdndert) zu MeBpunkt 4 ("nativ") : Signalabfall
e von MeBpunkt 6 ("nativ") zu  MeBpunkt 7 (verdndert) : Signalanstieg
e von MeBpunkt 8 (verdndert) zu MeBpunkt 9 ("nativ") : Signalabfall
e von MeBpunkt 9 ("nativ") zu  MeBpunkt 10 (verdndert) : Signalanstieg
e von MeBpunkt 18 (verdndert) zu MeBpunkt 19 ("nativ") : Signalabfall
e von MeBpunkt 24 (verdndert) zu MeBpunkt 25 ("nativ') : Signalabfall

Desweiteren zeichnen sich die MeBpunkte 2 und 19 als fast vollstindig "native" Mineral-
areale aus. Hierbei ist bemerkenswert, dal3 sich fiir MeBpunkt 19 zusammen mit den beiden
direkt am Markraum lokalisierten MeBpunkten 28 und 29, die ebenfalls kaum verdnderte
Mineralstrukturen aufweisen, die geringsten Ba/Ca- bzw. Sr/Ca-Werte im gesamten Radi-
alverlauf des Kompaktaquerschnittes ergeben. Die beiden letztgenannten MeBpunkte stel-

len zusetztlich noch ein benachbartes Paar niedriger Signale (Plateau) dar.

Unabhingig von diesen in Abhéngigkeit von der Mineralerhaltung charakteristischen Sig-
nalinderungen bzw. gleichbleibenden Signalen sind auch Anderungen zu beobachten, die
nicht diesem Schema entsprechen. So ist z.B. der Signalabfall zwischen MeBpunkt 12 und

13 nicht eindeutig einer Verbesserung der Mineralerhaltung zuzuordnen.
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Abbildung 27a): MeBpunkte der Laserablation (weill markiert und nummeriert: 1-29) iiber den vollstdndigen
Probenquerschnitt von Periost (links) nach Markraum (rechts) einer Knochenprobe von Kirchheim am Ries
(KR 261). Die teilweise versetzten MeBpunkte resultieren aus dem Vermeiden von Haversschen Kanélen,
RiBstrukturen bzw. sehr pordsen und daher sehr mineralarmen Arealen.

b1+b2): SEM-Aufhahmen im Composition-Modus derselben Querschnittsektion wie unter a) vor der Lase-
rablation im gleichen Mafstab. Diese beiden Teildarstellungen erfassen jenen Bildausschnitt von a), welcher
ebenfalls fiir die EPMA-Elementverteilungsanalyse genutzt wurde (vgl. Abbildung 22a bzw. Abbildung 23a).
Durch die Pfeile und Kreise werden die MeBpunkte der Laserablation in typischen Mineralarealen ("nativ"
vs. verdndert) gekennzeichnet. Diese Mefpunkte konnen wiederum in c) charakteristischen Elementgehalten
bzw. -signalen zugeordnet werden (siehe Text).

c) MeBergebnisse der Laserablationsanalyse. Die MeBpunkte (1-29) entsprechen der Nummerierung aus a).
Dargestellt sind die Verdnderungen innerhalb des Querschnittes anhand der auf die Ca-Signale bezogenen
U-, Ba- und Sr-Signale (**"Ba und **U wurden als cps, **Sr und */Ca in mV registriert). Zur Vergleichbarkeit
sind die berechneten Quotienten jeweils standardisiert (z-transformiert) dargestellt.

Auch wenn sehr hohe relative Fehler fiir Analysen mit LA-ICP-TOFMS zu beachten sind
(30 % vgl. 3.2.3.2, S. 64), werden die Beobachtungen charakteristischer Signalunterschie-
de zwischen Mineralarealen mit differentieller Erhaltung als systematisch eingeschitzt. Da
aber keine hinreichende Quantifizierung des "nativen" bzw. verdnderten Anteils der Mine-
ralstruktur fiir die einzelnen MeBpunkte realisierbar war und damit keine Gruppeneintei-
lung der MeBpunkte erfolgen konnte, mufite auf einen statistischen Vergleich verzichtet

werden.

Fiir die Ba/Ca- und Sr/Ca-Werte wird hiernach festgestellt, da3 deren globaler abnehmen-
der Gradient innerhalb der Kompakta von Periost zum Markraum durch lokale Unterschie-
de der Mineralerhaltung iiberzeichnet wird. Fiir verdnderte Mineralareale werden hohere
Gehalte fiir beide Elemente gegeniiber direkt benachbarten "nativen" Bereichen beobach-

tet.

Der enge Zusammenhang der Ba/Ca- und Sr/Ca-Signalquotienten innerhalb des Kompak-
taquerschnittes wird liber eine Korrelationsanalyse dokumentiert. Diese konnte infolge der
nicht realisierbaren Gruppendifferenzierung in "native" vs. verdnderte MeBpunkte (s.0.)
nur fiir alle MeBpunkte gemeinsam erfolgen. In Abbildung 28 wird deutlich, da3 unabhén-
gig von den Unterschieden der Mineralerhaltung zwischen den einzelnen MeB3punkten ein
starker Zusammenhang zwischen beiden Variablen fiir alle MeBpunkte gemeinsam zu
beobachten ist. Die statistische Priifung bestitigt dies mit einem hohen Korrelationskoef-
fizienten von r= 0,87, der mit einer Irrtumswahrscheinlichkeit von p <0,001 statistisch

abgesichert ist.
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Fiir den analysierten Kompaktaquerschnitt wir festgestellt, dal bei kompaktaintern diffe-

rentieller Erhaltung des Minerals eine mineralinterne (starke) Korrelation zwischen Bari-

um- und Strontiumgehalten zu beobachten ist.

Einzelprobe: Kompaktaquerschnitt
probeninterne Korrelation
LA-ICP-TOFMS MeRpunkte(n=29)

Abbildung 28: Korrelation der Ba/Ca- und Sr/Ca-
Signalquotienten der LA-ICP-TOFMS-Analysen
innerhalb des Kompaktaquerschnittes der Kno-
chenprobe KR 261 von Kirchheim am Ries.
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443 Zusammenfassung der mikroanalytischen Ergebnisse

Fiir die mikroanalytischen Untersuchungen werden im Folgenden die Ergebnisse zusam-

mengefallit. Die Reihenfolge der Ergebnisse entspricht dabei der Darstellung der Resultate

der pauschalanalytischen Untersuchungen der diesen Ergebnissen vorangegangenen Kapi-

tel 4.1 bis 4.3. Da die jeweiligen Teilergebnisse der mikroanalytischen Untersuchungen im

Zusammenhang mit den pauschalanalytischen zu betrachten sind, wird auf die entspre-

chenden Kapitel bzw. relevanten Seitenzahlen verwiesen.

Innerhalb des Kompaktaquerschnittes der Knochenprobe KR 261 von Kirchheim Ries sind

folgende elementanalytischen Charakteristika "nativer" bzw. veridnderter Mineralareale

festzustellen:

e Verianderte Mineralareale sind gegeniiber "nativen" durch héhere Barium- und Stronti-

umgehalte gekennzeichnet (vgl. 4.1, S. 80 und 4.2, S. 82). Zusitzlich zu dieser Ele-

mentverteilungscharakteristik ist ein radialer Konzentrationsgradient zu beobachten.

Von der Periostseite der Kompakta bis zum Markraum nehmen die Gehalte beider E-

lemente ab.
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Unabhingig von der differentiellen Erhaltung des Knochenminerals und den damit
variierenden Werten beider Signalquotienten zeigen die Ba/Ca- und Sr/Ca-Signale eine

starke positive Korrelation innerhalb des Kompaktaquerschnittes (vgl. 4.3, S. 88).

Fiir das Ca/P-Verhiltnis konnten keine Unterschiede zwischen "nativen" und verédnder-
ten Mineralarealen festgestellt werden (vgl. 4.3, S. 92). Verdndertes Knochenmineral
ist jedoch durch proportional hohere Absolutgehalte von Calcium und Phosphor ge-
kennzeichnet. Diese hypermineralisierten Strukturen (vgl. z.B. Pfeiffer & Varney
2000) innerhalb der diagenetisch verdnderten Kompaktabereiche sind gleichzeitig mit
einer stirkeren Porositit verbunden. Aus diesem Effekt resultieren innerhalb dieser Be-

reiche lokal auch proportional verringerte Calcium und Phosphorgehalte.

Magnesium, Natrium und Schwefel sind in "nativen" Mineralarealen in hheren Kon-

zentrationen enthalten als in verdnderten (zu Magnesium vgl. 4.3, S. 94)

Uran als knochenfremdes Element zeigt einen radialen Konzentrationsverlauf innerhalb
des Kompaktaquerschnittes mit einem schwachen U-féormigen Verlauf. Vom Periost in
das Kompaktainnere werden die Konzentration zunéchst geringer. In Markraumnihe

sind wieder leicht erhohte Gehalte vorhanden.
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444 Nachtrag zum Element Na: Vergleich zwischen gut und schlecht
erhaltenen Knochenproben in einer Stichprobe von Kirchheim am
Ries

Es wurde bereits in der vorangegangenen Zusammenfassung der mikroanalytischen Ergeb-
nisse darauf hingewiesen, daB3 fiir die Elemente Schwefel und Natrium bei den pauschal-
analytischen Untersuchungen keine vergleichbaren Ergebnisse zu Verfligung standen. Eine
Konzentrationsbestimmung fiir Schwefel war weder mit der verfligbaren AAS- noch mit
der ICP-OES-Technik realisierbar. Fiir Natrium wurden nach der Analyse charakteristi-
scher Konzentrationsunterschiede zwischen "nativem" und veréndertem Knochenmineral
innerhalb einer Knochenprobe nachtriglich entsprechende Analysen in einem begrenzten
Umfang durchgefiihrt. Fiir eine Stichprobe von 10 Knochenproben (fiinf histologisch gut
erhaltene und fiinf histologisch schlecht erhaltene Proben, vgl. 2.1, S. 12ff) der Skelettpo-

pulation von Kirchheim am Ries wurden die Natriumkonzentrationen bestimmt.

Mit diesen Untersuchungen sollte exemplarisch gepriift werden, ob die Charakteristik der
Unterschiede der Natriumkonzentrationen zwischen Knochenproben unterschiedlicher Er-
haltung den mikroanalytischen Ergebnissen entspricht. Da die mikroanalytisch bestimmte
Natriumverteilung in der Knochenkompakta jener fiir Magnesium analog ist (vgl.
Abbildung 22c+d bzw. Abbildung 23c+d), erfolgte eine gezielte Vorauswahl der Proben.
Es wurden histologisch gut erhaltene Proben mit sehr hohen bzw. schlecht erhaltene mit
sehr niedrigen Magnesiumgehalten ausgewdhlt. Hierbei konnte auf die Konzentrationsda-

ten fiir diese Proben aus den Analysen zu 4.3 (S. 94) zuriickgegriffen werden.

Die Ergebnisse dieser Natriumanalysen sind in Abbildung 29 zusammengefalit. Es sind
jeweils nur die Spannweiten fiir die Na/Ca-Werte und die den Proben zugehdrigen Mg/Ca-
Werte der beiden Teilstichproben eingezeichnet. Es handelt sich hierbei um Konzentrati-
onsdaten von Knochenproben, die zuvor sowohl oberflichenbehandelt als auch geétzt
wurden. In der Abbildung sind zusétzlich die Angaben fiir acht Teilproben eines rezenten
Femurs enthaltenen. Diese Natriumgehalte sind ebenfalls erst im Kontext dieses Untersu-
chungsteils in Teilproben des zur Erfassung der intraossidren Konzentrationsvariabilitit

analysierten Femurs bestimmt worden (vgl. Folgekapitel 4.5).
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Abbildung 29: Vergleich der
Na/Ca- und Mg/Ca-Werte zwi-
schen Knochenproben mit guter
bzw. schlechter histologischer
Erhaltung von Kirchheim am
Ries.

Dargestellt sind die aus den Ein-
zelwerten resultierenden Spann-
weiten zweier Stichproben
(jen=25).

Fiir diese Analysen sind gezielt
gut erhaltene Proben mit bekann-
ten, besonders hohen Mg/Ca-
Werten bzw. schlecht erhaltene
Proben mit besonders niedrigen
Mg/Ca-Werten ausgewéhlt wor-
den.

Zum Vergleich ist die Spannweite
der Na/Ca-Werte von acht Ein-
zelproben einer Knochenscheibe
aus der Diaphysenmitte eines
rezenten Femurs dargestellt.

Aus diesen Analysen ergibt sich fiir die Natriumgehalte der Knochenproben ein der Mag-

nesiumcharakteristik analoges Bild. Natrium ist in histologisch gut erhaltenen Knochen-

proben in hoheren Konzentrationen enthalten als in schlecht erhaltenen Proben. Auf einen

statistischen Vergleich wird in Anbetracht der kleinen Stichprobe verzichtet. Als zweites

Ergebnis ist hervorzuheben, dal3, ebenfalls analog den Magnesiumergebnissen, auch die

gut erhaltenen Knochenproben noch deutlich geringere Natriumgehalte als die rezente Re-

ferenz aufweisen (vgl. Ergebnisse zu Magnesium Abbildung 14)

Bleibt fiir Natrium abschlieend festzustellen, da3 diese pauschalanalytischen Vergleiche

ganzer Knochenproben der mikroanalytischen Differenzierung zwischen "nativem" und

verdndertem Knochenmineral entsprechen (vgl. Abbildung 22d bzw. Abbildung 23d sowie

Abbildung 26).
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4.5 |Intraossare Variabilitdt der Sr- und Mg-Konzentrationen

In die bisherigen Ergebnisse waren zu Vergleichszwecken wiederholt Daten eines rezenten
Femurs integriert. Diese Daten resultieren aus der Untersuchung, die zur Erfassung der
intraossdren Variabilitdt von Spurenelementkonzentrationen durchgefiihrt wurde (vgl. 2.5).
Primir orientierte die Fragestellung dieser Teiluntersuchung auf die Kontrolle der Ergeb-
nisse des Probenaufreinigungsversuchs (vgl. 2.2). Nachdem nur marginale und damit unzu-
reichende Aufreinigungseffekte festgestellt werden konnten (vgl. 4.2, S.87), war ein
Vergleich der durch die verschiedenen Aufreinigungsmethoden bedingten Konzentrations-

differenzen mit der intraossaren Konzentrationsvariabilitit irrelevant.

Es wird aber im Folgenden ein Ergebnisaspekt der Analysen der rezenten Femurdiaphyse
vorgestellt, der im Hinblick auf die Auswertung und Interpretation von Spurenelementkon-

zentrationen von Knochenproben zu diskutieren sein wird.

Fiir die 40 Teilproben (je acht Proben in fiinf Horizonten unter Ausschlu3 des Bereichs der
Linea aspera) des aus der Diaphysenmitte entnommenen Femurabschnittes (Ladnge des Ab-
schnittes 10 cm, vgl. 3.2.1.8) wurden die Elemente Ca, P, Ba, Sr, Mg, Al und fiir den mitt-

leren Diaphysenhorizont auch Na (vgl. vorangegangenes Kapitel) analysiert.

Die Daten fiir Calcium und Phosphor sind als Ca/P mit bodengelagerten Knochenproben
bereits verglichen worden (vgl. Abbildung 13). Auch die Mg/Ca-Werte wurden den ent-
sprechenden Daten der Knochenproben von Kirchheim am Ries gegeniibergestellt (vgl.
Abbildung 14), werden aber in diesem Kapitel nochmals aufgegriffen (s.u.). Aluminium
konnte erwartungsgemél in allen 40 Teilproben der Femurdiaphyse nicht nachgewiesen
werden (vgl. 2.3, S. 31). Dies bedeutet, da3 dieses Element, wenn {iberhaupt, dann nur mit
Konzentrationen kleiner als 10 pg/g im Knochen enthalten war. Barium konnte ebenfalls
nicht nachgewiesen werden, d.h. die Knochenkonzentrationen dieses Elementes liegen

unter Spg/g (zu den Nachweisgrenzen von Al und Ba vgl. Anhang, Tabelle 23, S. 165).

Als eigentlich auswertungsrelevant wurden aber die Charakteristika der Elementverteilung
innerhalb der Femurdiaphyse fiir Strontium und zum Vergleich die fiir Magnesium erach-
tet. Anhand der Sr/Ca- und Mg/Ca-Werte werden diese in Abbildung 30 bzw. Abbildung
31 dargestellt.
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Abbildung 30: Sr/Ca-Werte-Verteilung innerhalb einer Femurdiaphyse (rechts, méannlich, senil).

Erfafit wurde ein Diaphysenausschnitt {iber eine longitudinale Ausdehnung von ca. 10 cm (5%2 cm). Jeder
Datenpunkt resultiert aus der Pauschalanalyse einer Knochenprobe von ca. 1x2 cm (horizonta-

le x longitudinale Ausdehnung). Es ergeben sich 40 Einzelproben (je Horizont die mit 1-8 bezeichneten acht
Einzelproben).

Die Darstellung des Verteilungsmusters innerhalb des Femurschaftes durch die werteabhingig schattierten
Flachen folgt einer Anpassungsfunktion (distanzgewichtete Kleinste-Quadrate-Glattung; Steifheit von 0,25;
9x6 Schnitte, StatSoft 1998).

Der erste Ergebnisaspekt bezieht sich fiir Strontium auf die Diaphysenregion, die dem
standardisierten Entnahmeort fiir Proben bei bodengelagertem Knochenmaterial entspricht
(vgl. 3.2.1.1). Fiir die Sr/Ca-Werte im anterioren Bereich der Diaphyse entspricht die in
Abbildung 30 grafisch dargestellte absolute Spannweite (0,09) 15,5 % des fiir diesen Be-
reich ermittelten Mittelwertes (0,59). Diese Variabilitdt wird damit fiir einen Knochenstrei-

fen von 2 cm Breite und 10 cm Lénge innerhalb einer Diaphyse festgestellt.
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Als zweites Ergebnis wird eine sehr hohe Variabilitdt (0,13) innerhalb des gesamten Di-
aphysenabschnittes festgestellt (vgl. in Abbildung 30 eingezeichnete absolute Gesamt-
spannweite). Dies bedeutet bei einem Gesamtmittelwert von 0,54 eine relative Variabilitét

von 24,1%.

Im Zusammenhang mit Spurenelementuntersuchungen erlangt der dritte Auswertungsas-
pekt dieser Teiluntersuchung besondere Bedeutung. Innerhalb der analysierten Diaphysen-
horizonte ist ein spezifisches Verteilungsmuster der Sr/Ca-Werte zu beobachten (in
Abbildung 30 durch die werteabhédngig schattierte Anpassungsfliche dargestellt). Hierbei
wird die stereotype Wiederkehr des Musters in jedem der acht Einzelhorizonte als Indiz
seines systematischen Charakters gewertet. Im anterioren Femurbereich sind hiernach
gegeniiber den lateralen und medialen Bereichen hohere Werte festzustellen. Lateral folgen
auf die niedrigen Sr/Ca-Werte nach posterior wieder deutlich hohere Konzentrationen.
Medial ist der nach posterior zu beobachtende Konzentrationsanstieg weniger stark ausge-
pragt. Nach diesen Ergebnissen ist Strontium im anterioren Bereich gegeniiber den anderen

Diaphysenarealen angereichert und zeigt keinesfalls eine zufdllige (homogene) Verteilung.

Der Vergleich des Verteilungsmusters der Sr/Ca-Werte mit dem der Mg/Ca-Werte unter-
stiitzt die Hypothese systematischer Elementverteilungen in einer Femurdiaphyse. Die rela-
tive Gesamtvariabiltit innerhalb des Diaphysenabschnittes ist fiir die Mg/Ca-Werte mit
8,5% geringer als die Sr/Ca-Variabilitit. Unabhédngig davon ist aber auch fiir Magnesium
ein Verteilungsmuster zu erkennen: Bei diesem ist das laterale "Wertetal" jedoch deutlicher
ausgepragt als bei Strontium. Der medial-posteriore Abfall der Sr/Ca-Werte ist bei den
Mg/Ca-Werten hingegen nahezu als Werteplateau nivelliert.
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Abbildung 31: Mg/Ca-Werte-Verteilung innerhalb einer Femurdiaphyse (rechts, ménnlich, senil).
Probenschema und Details entsprechen den Angaben zu Abbildung 30.

Nach diesen Ergebnissen zeigen die beiden Elemente Strontium und Magnesium differen-
zierte Muster ihrer Verteilung in einer Femurdiaphyse. Physiologische Einfliisse, die eine
lokal variable Elementkomposition des Knochenminerals, einschlielich der Strontiumver-
teilung, zur Folge haben sind nach diesen Ergebnissen sehr wahrscheinlich. Eine mogliche
physiologische Ursache des Verteilungsmusters fiir Strontium ist deshalb zu diskutieren

(vgl. 5, S. 142).

Erkennbare longitudinale Verteilungsmuster beider Elemente sind fiir die acht Horizont-
areale uneinheitlich und dabei deutlich weniger prominent. Sie werden daher im Rahmen

dieser Untersuchung nicht weiter ausgewertet.
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5 Diskussion

"If our knowledge of biochemistry of bone is incomplete, the geochemistry of soil-buried
bone is virtually unknown.” (Radosevich 1993, S. 312). Diese erniichternde Feststellung
verbunden mit der 'prdzisen" Beschreibung von Elliot (1994, S. 7): "A
carbonate-containing OHAp-like salt forms the mineral of bones and teeth.."
(OHAp = Hydroxylapatit) sollten zu bedenken geben, inwieweit diagenetische

Verianderungen des Knochenminerals verstanden werden konnen.

Die Ergebnisse der vorliegenden Arbeit in diesen Forschungskontext einzubinden, beginnt
daher mit einer Phdnomenologie der im Knochen vorgefundenen Konzentrationsverande-

rungen.

Die Evidenz diagenetischer Verinderungen der Ba/Ca- und Sr/Ca-Werte

Wie in der Einleitung festgestellt, wurden und werden Barium- und Strontiumgehalte von
bodengelagertem Skelettmaterial im Rahmen der Erndhrungsrekonstruktion ausgewertet
und interpretiert. Dies erfolgt unter Vorbehalt mit der Annahme, die (in Relation zu Calci-
um) bestimmten Knochengehalte reprisentierten in vivo generierte, erndhrungsabhingige

Konzentrationsverhéltnisse (vgl. 1.2).

Faf3t man die Ergebnisse dieser Arbeit zusammen, muf3 diese Interpretationsoption (vor-
sichtig eingeschrénkt) fiir vier frithmittelalterliche Skelettserien als prinzipiell fraglich er-

klart werden.

Ausgangspunkt fiir diese Feststellung ist die Gegeniiberstellung fritherer Interpretationen
der Spurenelementdaten von Weingarten als Erndhrungsgruppen mit dem in dieser Arbeit
iiberpriiften Erkldrungsansatz einer diagenetischen Bedingtheit. Die Frage, welche der bei-
den Erklarungsvarianten (Erndhrung vs. Diagenese) die populationsinterne Variabilitédt der
Ba/Ca- und Sr/Ca-Werte beschreibt, ist eindeutig zu beantworten: Die Ba/Ca- und Sr/Ca-
Werte variieren ausschlieBlich in Abhdngigkeit von der diagenetischen Verdnderung des
histologischen Erscheinungsbildes der Knochenproben. Der Versuch einer Auswertung

dieser Knochenkonzentrationen als in vivo generierte, erndhrungsabhédngige Elementsigna-
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turen ist nach den vorliegenden Auswertungen statistisch nicht haltbar’ (vgl. Abbildung 5,
und Tabelle 1).

Da sich bei Weingarten alle weiteren in 2.1 (S. 19ff) dargestellten Alternativhypothesen
statistisch als irrelevant ergeben haben, bleibt als Phdnomen nur festzuhalten, daf diagene-

tisch starker verdnderte Knochenproben hohere Ba/Ca- und Sr/Ca-Werte aufweisen.

Dieses eindeutige Konzentrationsmuster wurde fiir die beiden anderen statistisch neu aus-
gewerteten Populationen Wenigumstadt und Kirchheim unter Teck (vgl. Abbildung 6 und
Tabelle 2) sowie fiir die im Probenaufreinigungsversuch untersuchte Stichprobe von
Kirchheim am Ries bestitigt (vgl. Abbildung 8 und Tabelle 3). Eine mit diagenetischen
Verdanderungen der Knochensubstanz (schlechte histologische Erhaltung) einhergehende
Verdnderung der Ba/Ca- und Sr/Ca-Werte ist damit fiir die Skelettfunde von vier verschie-
denen Bestattungsorten evident. Hieraus folgt im Umkehrschluf3, daf eine unterschiedliche
histologische Erhaltung der Knochenbinnenstruktur einer differentiellen chemischen dia-

genetischen Verdnderung des Knochenminerals entspricht.

> Die daraus resultierende Kritik der friiheren Interpretation (Schutkowski et al. 1999) ist unter Hinweis auf
die prinzipiell unterschiedliche Herangehensweise der Dateninterpretation unbedingt zu relativieren. Mit der
ansatzfreien Clusteranalyse erfolgte in der urspriinglichen Auswertung eine explorative Interpretation gemes-
sener Daten. Die Erndhrungsgruppen wurden aus den fiir die Individuen gemessenen Elementgehalten als
Konzentrationsgruppen (induktiv) abgeleitet. Diese iiber die Konzentrationen definierten Gruppen wurden
anschlieBend in Bezug zur moglichen Ursache in Form der Sozialgruppen gestellt, d.h. die Individuen der
beiden Sozialgruppen wurden in die clusteranalytisch ermittelten Konzentrationsgruppen eingeordnet und
dabei Entsprechungen beobachtet. Diese Vorgehensweise, Konzentrationsgruppen als Erndhrungsgruppen zu
interpretieren, ist daher als hypothesenbildend zu betrachten. Die in der vorliegenden Arbeit realisierte Statis-
tik verwendete nicht die Konzentrationsgruppen als Bewertungsbasis, sondern von den Konzentrationsmes-
sungen unabhingige externe Gruppen wurden als (deduktiv) gegebene, zu priifende Hypothesen betrachtet.
Die Hypothese der diagenetischen (histologisch definierten) Gruppen wurde den alternativen Gruppenkon-
strukten (Sozialgruppen, Geschlechtergruppen) gegeniibergestellt, d.h. hier wurden die Konzentrationsdaten
der Individuen in die verschiedenen Gruppen eingeordnet und anschlieffend die daraus resultierenden Kon-
zentrationsgruppen auf Unterschiede iiberpriift (vgl. 2.1, S. 191f).
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Der systematische Charakter der diagenetischen Verinderungen der Ba/Ca- und Sr/Ca-
Werte

Wurde im Ergebnisteil bewulit wertfrei nur von systematisch hoheren Ba/Ca- und Sr/Ca-
Werten gesprochen, so wird an dieser Stelle literaturkonform konstatiert, da3 bei Vorhan-
densein diagenetischer Verdnderungen diese meist zur Erhohung der in vivo generierten
Ba/Ca- und Sr/Ca-Werte fiihren (z.B. Tuross et al. 1989; Pate et al. 1989; Pate et al. 1991).
Hierbei ist anzumerken, daB auch unsystematische Anderungen (Klepinger et al. 1986) und
fiir Strontium sogar Konzentrationsverringerungen festgestellt wurden (Schoeninger et al.
1989). Bei letztgenannter Untersuchung erfolgte aber kein Bezug auf die Calciumkonzent-

rationen. Diese ist daher nur eingeschrankt aussagekriftig.

Fiir die vorliegende Untersuchung resultiert die Feststellung einer systematischen Erho-
hung der Konzentrationsverhéltnisse (Ba/Ca und Sr/Ca) aus dem Vergleich der drei Popu-
lationen Kirchheim unter Teck, Wenigumstadt und Weingarten hinsichtlich des
unterschiedlichen Grades der Divergenz zwischen den beiden Histologiegruppen (als Mal3
fiir den Grad der populationsinternen diagenetischen Divergenz). Eine Zunahme der Di-
vergenz zwischen den Histologiegruppen (von Kirchheim unter Teck iiber Wenigumstadt
zu Weingarten) ist Folge stirker erhohter Werte der schlecht erhaltenen Knochen gegen-
iber den gut erhaltenen (besonders deutlich bei St/Ca, vgl. Abbildung 6).

Der angesprochene unterschiedliche Grad der populationsinternen Konzentrationsdiver-
genz zwischen den Histologiegruppen kann in Anbetracht der Belegungszeitraume der drei
Griéberfelder innerhalb des gleichen Zeitrahmens (4. bis 8 Jh., vgl. 3.1.1) nicht als Zeitphi-
nomen gewertet werden. Er ist daher als Folge spezifischer Bodenbedingungen der Gréber-
felder einzuschitzen (vgl. Hedges et al. 1995; Nielsen-Marsh & Hedges 2000a).
"Spezifische" Bodenbedingungen bedeutet aber unter Beachtung der fiir alle Graberfelder
gleichgerichteten systematischen diagenetischen Konzentrationsverdnderungen nur "Spezi-
fitdt" hinsichtlich mehr oder minder diagenesebegiinstigender Bedingungen (vgl. z.B. Gor-
don & Buikstra 1981; Hedges & Millard 1995). Trotz der unterschiedlichen
geographischen Lage der drei Bestattungsorte (maximale Distanz Wenigumstadt - Wein-
garten ca. 300 km) und damit mdglicherweise variierenden Bodenkonzentrationen bleibt

die Richtung der diagenetischen Konzentrationsdnderungen im Knochen unbeeinfluf3t.

Die gréberfeldintern unterschiedliche Erhaltung der Knochenproben mit daraus resultie-

renden unterschiedlich verdnderten Ba/Ca- und Sr/Ca-Werten wird mit lokaler (auf das
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Griaberfeld beschrankter) Variabilitidt der das Knochenmineral beeinflussenden Bodenbe-

dingungen erklért (vgl. z.B. Hanson & Buikstra 1987).

Die Erkldarung fiir den systematischen Charakter der Konzentrationsédnderungen erscheint
laut Literatur komplexer. Es sei daran erinnert, dafl verschiedene Studien ebenfalls syste-
matische Konzentrationsverdnderungen ergeben haben. Unter Hinweis auf eine Reihe von
Autoren resiimieren Sandford & Weaver (2000), "...such changes may not be uniform or
easy predict..." (S. 335). Dieselben Autoren betonen gleichzeitig den inzwischen verstéirk-
ten Zweifel, daB3 Elementeintrdge in den Knochen infolge eines Konzentrationsgradienten
zwischen Boden und Knochen erfolgen. Auch wenn es mit der Einschrinkung auf geloste,
mithin mobile Ionen erfolgte, priaferierten Pate et al. (1989) noch eine solche Angleichung

zwischen Knochenkonzentration und Bodenldsung.

Drei Teilergebnisse dieser Arbeit zusammen betrachtend, kann die systematische Anrei-
cherung des Knochenminerals mit Barium und Strontium in Relation zu Calcium vielleicht

einfacher erklart werden:

e Innerhalb einer Skelettpopulation sind die Ba/Ca- und Sr/Ca-Werte der diagenetisch
verdanderten Knochenproben systematisch erhoht, wobei fiir die Sr/Ca-Werte eine stér-

kere Zunahme zu beobachten ist (vgl. Abbildung 7 und Abbildung 9).

e Obwohl es diagenetische Erhdhungen der Barium- und Strontiumgehalte der Knochen-
proben gegeben hat, bleibt die theoretisch nur bei erndhrungsbedingten Ba/Ca- und
Sr/Ca-Werten zu erwartende Korrelation zwischen diesen Konzentrationsquotienten
(vgl. 2.3, S. 27f) innerhalb der Gruppe der diagenetisch verdnderten Knochenproben
erhalten (vgl. Abbildung 11 und Abbildung 12). Die Konzentrationsinderungen beider

Elemente miissen hiernach proportional gewesen sein.

e Innerhalb einer Knochenprobe wird ein von Periost zum Markraum verlaufender Kon-
zentrationsgradient fiir Ba/Ca und Sr/Ca beobachtet. Verdnderte Mineralareale zeigen
aber unabhéngig davon erhohte und miteinander korrelierende Werte beider Quotienten

(vgl. Abbildung 27 und Abbildung 28).

Diese Beobachtungen konnen mit einer (Rand-)bemerkung von Pate & Brown (1985), die
sich aus der Theorie der Erndhrungsrekonstruktion herleitet, in Zusammenhang gebracht
werden: "Once bone enters the geochemical environment it is no longer subject to the bio-
logical discrimination against strontium." (S. 487; wobei nicht ausgeschlossen werden soll,

daB diese "simple" Beobachtung nicht auch von anderen gemacht wurde). Man beachte,
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daB hier der Erstautor derselbe ist, der einige Jahre spéter fiir den Konzentrationsausgleich
zwischen Boden und Knochen ungeachtet der Konzentrationsquotienten von Sr/Ca und
Ba/Ca "pladiert" (Pate et al. 1989, s.0.), obwohl in seiner fritheren Aussage ein vielleicht
einfacherer Erkldrungsansatz fiir systematische Konzentrationserhohungen bereits implizit
enthalten ist. Er erinnert daran, dal3 biologische Systeme gegen Strontium (und wenn auch

nicht genannt, analog gegen Barium) zugunsten von Calcium diskriminieren (vgl. 1.1,

S. 2f).

Der Mensch ist in das Nahrungsnetz eingebunden. Folglich ist sein Knochenmineral ge-
geniiber dem Startpunkt des Diskriminierungsprozesses, dem Boden seines Habitats, an
Barium und Strontium in Relation zu Calcium abgereichert. Dies bedeutet wiederum, daf3
der Knochen nach dem Tod in einen Boden gelangt, dessen Ba/Ca- bzw. Sr/Ca-Relationen
(einzig aus der Theorie der Erndhrungsrekonstruktion abgeleitet) hoher sein miissen als
seine eigenen. Ohne die Protektion der biologischen Diskriminierung wirkt nur noch die
um ein vielfaches geringere mineralchemische Diskriminierung gegen Barium und Stronti-
um (vgl. Stark 1968). Jeglicher mineralchemischer diagenetischer Prozef3, ob nur Ionen-
substitution oder Re- bzw. Neukristallisationen, miiite hiernach prinzipiell zu hdheren
Ba/Ca- und Sr/Ca-Werten im Knochen gegeniiber den in vivo generierten Verhiltnissen
fiihren, dhnliche Mobilitét aller beteiligten Elemente entsprechend ihrer dhnlichen Chemie
vorausgesetzt. Die Situation fiir das Knochenmineral ist prinzipiell die gleiche wie zu Leb-
zeiten. In Abhdngigkeit von der angebotenen Relation der Elemente zueinander erfolgt der
Einbau in das Mineralkristall, nur da3 diese Relation zu Lebzeiten im Vergleich zur Situa-
tion im Boden zu Gunsten von Calcium verschoben ist. Die Absolutkonzentrationen von
Barium und Strontium im Boden koénnen allein nicht fiir eine Erkldrung der Konzentrati-

onserhdhung im Knochen herangezogen werden.

Aus der dhnlichen Chemie von Barium und Strontium folgt ebenfalls, daf} beide Elemente
proportional in das diagenetisch verdnderte Mineral eingebunden werden. Die primér er-
nidhrungsbedingte Korrelation zwischen den Konzentrationsverhiltnissen beider Elemente
innerhalb einer Skelettpopulation wiirde zwangsweise auch im Verlauf der Diagenese er-
halten bleiben. Die stirkere Konzentrationszunahme fiir Strontium gegeniiber Barium er-
klart sich aus dessen kleineren Ionenradius, welcher auch mineralchemisch eine geringere

Diskriminierung als gegen Barium zur Folge hat.

Hiermit ist auch der gleichlaufende Konzentrationsgradient innerhalb der mikroanalytisch

untersuchten Knochenprobe zu erklaren. Oberflichennahe (und damit bodennahe) Mine-
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ralareale gleichen ihre Elementrelationen diffusionsbedingt denen im Boden schneller an
als bodenferne. Da dieser Gradient auch unabhéngig von erkennbaren Mineralumbildungen
als eigene Komponente zu beobachten ist, resultiert er wahrscheinlich hauptséchlich aus
Ionensubstitutionen. Die beobachteten lokalen Maxima der Ba/Ca- und Sr/Ca-Werte inner-
halb des Kompaktaquerschnittes (vgl. Abbildung 27) sind mit umfangreicheren minerali-
schen Umkristallisationen in den als verdndert angesprochenen Kompaktaarealen
verbunden. Diese fiihren nach den vorliegenden Ergebnissen zu einer forcierten Anderung

der Konzentrationsrelationen des Knochens.

Inwieweit Verteilungskoeffizienten zwischen Bodenlosung und Knochenmineral fiir eine
Quantifizierung dieser Konzentrationsverdnderungen verwendet werden konnten, miiite in
zukiinftigen Untersuchungen gekldrt werden. Deren Bestimmung ist prinzipiell problema-
tisch und diirfte infolge der mehrphasigen Komposition des Knochenminerals besonders
komplex sein (allgemein zu Verteilungskoeffizienten zwischen Mineral und Losung fiir

Strontium vgl. z.B. Banner 1995).

An dieser Stelle kann zundchst zusammenfassend festgestellt werden, daf3 die Ba/Ca- und
Sr/Ca-Werte sich wihrend der Diagenese erhohen und dies eventuell aus der priméren bio-
logischen Diskriminierung gegen Barium und Strontium zu erkldren ist. In deren Folge hat
der Boden gegeniiber dem Knochen erhohte Ba/Ca- und Sr/Ca-Werte. Ein "Konzentrati-
onsausgleich" zwischen Boden und Knochen wiirde unter dieser Annahme auf der Grund-
lage dieser unterschiedlichen Konzentrationsverhidltnisse erfolgen und nicht in

Abhingigkeit vom Konzentrationsgradienten der Absolutkonzentrationen.

Ein Aspekt, der an dieser Stelle schon abschlieBend behandelt werden kann, ist die Beo-
bachtung, dal} die nahrungsbedingte Korrelation zwischen Ba/Ca- und Sr/Ca-Werten unab-
hingig von der diagenetischen Verdnderung des Knochenminerals erhalten bleibt. Dies
wird mit der chemisch bedingten proportionalen Barium- und Strontiuminkorporation im
Verlauf der Diagenese begriindet. Folge dieses Ergebnisses einschlieBlich des Erklarungs-
ansatzes ist die "Disqualifikation" des Strontium-Barium-Zusammenhanges als Kon-
trollkriterium zur Erfassung diagenetischer Verdanderungen. Die von Burton & Price (1999)
vorgeschlagene Korrelationspriifung fiir die Ba/Ca- und Sr/Ca-Werte ermdglicht (fiir die
vier untersuchten Gréberfelder) keine Differenzierung zwischen unterschiedlich diagene-
tisch verinderten Knochenproben. Diagenetische Anderungen der Ba/Ca- und Sr/Ca-Werte
im Mineral bodengelagerten Skelettmaterials sind nicht unsystematisch, wie von diesen

Autoren angenommen.
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Fiir die Spurenelementuntersuchungen an bodengelagertem Skelettmaterial bleibt die Frage
zu kldren, warum diese Prozesse der Konzentrationserh6hung von Barium und Strontium
durch eine Probenaufreinigung nicht reversibel sind. Die infolge Neu- bzw. Rekristallisati-
on veridnderten Mineralareale innerhalb einer Knochenprobe sollten laut Aufreinigungsthe-

orie leichter 16slich sein, als "natives" Knochenmineral.

Probenaufreinigung und diageneseanzeigende Kontrollkriterien -
Moglichkeiten einer erweiterten Charakterisierung der Knochendiagenese

Die diagenetisch systematisch erhohten Ba/Ca- und Sr/Ca-Werte wurden in vier Gréiberfel-
dern nach der Probenaufreinigung festgestellt. Die Daten von Weingarten, Kirchheim unter
Teck und Wenigumstadt resultierten alle aus Analysen von sdaurebehandelten Knochenpro-
ben (vgl. 2.2). Die Proben von Kirchheim am Ries zeigten nach den verschiedenen Metho-
den der Probenaufreinigung nur marginale Anderungen der Elementkonzentrationen und
die schlecht erhaltenen Knochenproben waren unabhéngig von der Aufreinigung weiterhin

durch erhohte Ba/Ca- und Sr/Ca-Werte gekennzeichnet.

Die Untersuchung der Stichprobe von Kirchheim am Ries ermdglicht eine Bewertung der
Aufreinigungsvarianten, wobei sich im Folgenden auf die Variante der Oberflachenbe-
handlung (ohne Atzen) und das Atzen (ohne Oberflichenbehandlung) beschrinkt wird. Fiir
die Beurteilung der letzteren kdnnen zusitzlich die Daten der anderen drei Skelettpopulati-

onen verwendet werden.

Die beobachtete Ineffizienz einer ausschlieBlichen mechanischen Oberflichenbehand-
lung der Proben hinsichtlich einer Verdnderung (Verringerung) der Ba/Ca- und Sr/Ca-
Werte ist relativ einfach zu erkldren (vgl. Abbildung 10c+d). Unabhingig von einem radia-
len Gradienten (Abnahme von Periost nach innen) beider Konzentrationsquotienten wur-
den bei der mikroanalytischen Untersuchung in oberflichenfernen Mineralarealen der
Knochenkompakta lokale Anreicherungen von Barium und Strontium infolge minerali-
scher Umbildungen beobachtet (s.o., vgl. Abbildung 27). Diese bleiben auch nach Entfer-
nen der Oberfliche erhalten. Dieser Prozel einer im Kompaktainneren verstirkten
mineralischen Umbildung ist nach den Auswertungen der Histologien aller vier Skelettse-
rien typisch fiir die diagenetische Verdnderung der Knochenbinnenstruktur (vgl. 2.1,
S.12ff). Folglich wird der in der Einzelprobe beobachtete Effekt der angereicherten Areale

in diagenetisch verdnderten Proben allgemein vorhanden sein.
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Nur fiir Aluminium zeigte sich bei der ausschlieBlichen Oberflichenbehandlung ein deut-
licher Effekt (vgl. Abbildung 17b). Dieses Element scheint, durch weitere chemische
Wechselwirkungen weniger beeinfluf3t, hauptséchlich diffusionsbedingt in das Knochenin-
nere zu gelangen (vgl. z.B. Quattropani et al. 1999). Letztlich bleibt aber auch fiir dieses
Element festzustellen, da3 es weit in die Kompakta eingedrungen sein muf3, da es durch die
Oberflachenbehandlung nicht vollstindig aus den Proben entfernt werden konnte. Natives
(vollstandig aufgereinigtes) Knochenmineral miifite durch Aluminiumkonzentrationen un-
terhalb der Nachweisgrenze der in dieser Untersuchung verwendeten Analysemethoden
gekennzeichnet sein (vgl. 2.3, S. 31). Man beachte, dall auch gut erhaltene Knochenproben
Aluminium in bestimmbaren Konzentrationen vor und nach der Probenaufreinigung ent-
hielten. Dies bedeutet fiir die Kontrollfunktion des Elementes Aluminium, da3 diagene-
tisch unterschiedlich verdnderte Knochenproben zwar im Mittel durch unterschiedlich
hohe Aluminiumkonzentrationen gekennzeichnet sind, aber eine eindeutige Trennung zwi-

schen beiden Gruppen mit diesem Kontrollkriterium nicht moglich ist.

Die fehlende Wirkung der chemischen Probenaufreinigung durch Atzen auf die Ba/Ca-
und Sr/Ca-Werte (vgl. Abbildung 10a+b) ist im allgemeinen Kontext der Spurenelement-
untersuchungen an bodengelagertem Skelettmaterial ausfiihrlicher zu bewerten. Diese Auf-
reinigungsvariante entspricht dem zwar nicht unumstrittenen (vgl. aktuellere Kritik von
Budd et al. 2000 und Nielsen-Marsh & Hedges 2000b), doch wissenschaftlich akzeptierten
Prinzip (vgl. Sandford & Weaver 2000). Eine mangelnde Effizienz dieses Aufreinigungs-
prinzips birgt grundsitzliche Probleme fiir zukiinftige spurenelementgestiitzte Untersu-
chungen zur Erndhrungsrekonstruktion. Die Erkldrung fiir diese Ineffizienz kann nur
ansatzweise unter Einbeziehung der Ergebnisse der diagenesecharakterisierenden Kon-

trollkriterien sowie der mikroanalytischen Untersuchungen erfolgen.

Das in den fritheren Untersuchungen (zu Kirchheim unter Teck, Wenigumstadt und Wein-
garten) ausgewertete Kontrollkriterium war das Ca/P-Verhiltnis der aufgereinigten Kno-
chenproben (vgl. Schutkowski 1995; Schutkowski et al. 1999). Dieses Kriterium zeigt mit
Ausnahme von Weingarten fiir alle aktuell untersuchten bzw. {iberpriiften Serien keinen
Unterschied zwischen gut und schlecht erhaltenen Proben. AuBerdem weichen die Ca/P-
Werte der bodengelagerten Knochen nur unbedeutend von rezenten Referenzwerten ab.
Hervorzuheben ist hierbei nochmals, da3 diese Auswertungen fiir Kirchheim am Ries an

den unbehandelten Knochenproben erfolgten (vgl. Abbildung 13).
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Dies bedeutet, dal diagenetische Verdnderungen der Knochenbinnenstruktur (schlechte
Histologie) bei den untersuchten Skelettserien nicht mit einer Verdnderung des Ca/P-
Wertes des Knochenminerals einhergingen. Diese Beobachtung wird zusétzlich von den
mikroanalytischen Ergebnissen bestdtigt. Das Ca/P-Verhdltnis bleibt innerhalb eines
Kompaktaquerschnittes unabhdngig vom Mineralerhaltungszustand gleich (vgl. Abbildung
25). Die Unterschiede zwischen den Mineralarealen ("nativ"/veréndert) waren auf die Ab-
solutkonzentrationen beschriankt (vgl. hierzu auch Abbildung 22b und Abbildung 23b).
Entsprechende Ergebnisse sind auch aus der Literatur als Hypermineralisation bekannt
(Hedges et al. 1995; Pfeiffer & Varney 2000). Inwieweit bei einem gleichbleibenden Kon-
zentrationsverhiltnis und variablen Absolutkonzentrationen von Calcium und Phosphor
sich die Komposition aus den verschiedenen Calcium-Phosphor-Verbindungen gedndert
hat, muf} in der vorliegenden Untersuchung offen bleiben. Hierfiir sind kristallographische
Analysen erforderlich (zu den Mdglichkeiten verschiedener Techniken vgl. z.B. Peters et

al. 2000; Penel et al. 1998; Bigi et al. 1997).

Entscheidende Schlufsfolgerung fiir das Ca/P-Verhdltnis bleibt, daf} es gegeniiber diagene-
tischen Verdnderungen des Knochenminerals indifferent ist. Dieses Kriterium ist wie der
Ba-Sr-Zusammenhang (fiir die vier untersuchten Gréberfelder) ungeeignet zur Unterschei-
dung zwischen verschiedenen Graden diagenetischer Verdnderungen und wird damit seiner

Kontrollfunktion nicht gerecht.

An dieser Stelle ist die Frage zu stellen, ob diese "stabile" Ca/P-Charakteristik eine hinrei-
chende Erklarung dafiir ist, dal diagenetische Verdnderungen scheinbar nicht zu einer hin-
reichend erhohten Loslichkeit des betroffenen Knochenminerals fiihren, wie es fiir eine

effektive sdureinduzierte Aufreinigung Voraussetzung wire (vgl. 1.2, S. 7).

Histologisch schlecht erhaltene Knochenproben zeigen bei allen untersuchten Skelettserien
im Vergleich zu gut erhaltenen Proben einen erhdhten Masseverlust bei der chemischen
Probenaufreinigung durch Atzen (vgl. Abbildung 18 und Tabelle 8). Dies muf3 aber nach
Auswertung der SEM-Bilder nicht Folge groferer Anteile leichter 16slichen Minerals sein,
denn diagenetisch verdnderte Mineralareale sind durch vermehrte Bereiche mineralfreier
"Poren" gekennzeichnet (vgl. Abbildung 22a und Abbildung 23a). Hier muf die Moglich-
keit in Betracht gezogen werden, dal3 solche Strukturen einen erleichterten Zugang des
Losungsmediums in das Knocheninnere erméglichen und daraus ein effektiverer Lo-
sungsprozel3 resultiert (zur Porositit vgl. Nielsen-Marsh & Hedges 1999; Nielsen-Marsh &
Hedges 2000a).
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Fiir den Masseverlust bei der chemischen Probenaufreinigung ist unabhidngig von den
moglichen Ursachen festzustellen, da3 er zwischen Proben mit unterschiedlichem Erhal-

tungszustand differenziert.

Erhohte Loslichkeit diagenetisch verdnderten Knochenminerals wird insbesondere mit ei-
nem erhohten Carbonatgehalt in Verbindung gebracht. Dies wird mit der durch Carbonat
verringerten Kristallinitét begriindet. Hierauf beruft sich letztlich auch Sillen (1986) bei der
Etablierung seiner Aufreinigungsmethode, von welcher sich die verschiedenen verwende-
ten Modifikationen, einschlielich der in der vorliegenden Arbeit, ableiten. Eine diageneti-
sche Carbonatinkorporation in das Knochenmineral wird hierfiir aber nach Chickerur et al.
(1980) als gekoppelte Substitution von Natrium und Carbonat fiir Calcium und Phosphat
(vgl. 2.3, S. 30) angenommen. Dies sollte fiir diagenetisch verédnderte Knochenproben im
Falle erhohter Carbonatgehalte auch erhdhte Natriumgehalte bedeuten. Die Ergebnisse der
vorliegenden Arbeit besagen aber genau das Gegenteil. MuB3 fiir die Stichprobe von Kirch-
heim am Ries noch die Moglichkeit in Betracht gezogen werden, dal3 die niedrigeren
Na/Ca-Werte der schlecht erhaltenen Proben aus einem mdglichen Aufreinigungseffekt
resultieren (es wurden nur aufgereinigte Proben analysiert, vgl. Abbildung 29), ist dies bei
den mikroanalytischen Ergebnissen ausgeschlossen. Sowohl die Verteilungsbilder als auch
die Einzelpunktanalysen zeigen, daB3 verdnderte Mineralareale im Vergleich zu "nativen"
durch geringere Natriumgehalte bzw. Na/Ca-Werte gekennzeichnet sind (vgl. Abbildung
22d und Abbildung 23d sowie Abbildung 26). Diese Beobachtung wird wiederum in der
Literatur bestitigt (z.B. Reiche et al. 1999). Entweder erfolgt die Carbonatinkorporation in
verianderte Mineralareale durch einen anderen chemischen Mechanismus, oder man kénnte
annehmen, dal im vorliegenden Fall verdndertes Knochenmineral nicht mit Carbonat an-
gereichert und daher auch nicht durch diesen Mechanismus leichter 1slich ist. Damit wére
eine weitere Erklarungsmoglichkeit fiir das Versagen der chemischen Probenaufreinigung

gegeben.

Als Nebenaspekt ist festzustellen, da Natrium als Kontrollkriterium zwischen unter-
schiedlich verdnderten Knochenproben (bzw. innerhalb einer Knochenprobe zwischen "na-
tiven" und verdnderten Mineralarealen) sehr gut differenziert. Hierbei ist zu beachten, dafl
auch gut erhaltene Knochenproben deutlich niedrigere Natriumgehalte aufweisen als re-

zentes Vergleichsmaterial (vgl. Abbildung 29).

Magnesium wird zusammen mit Carbonat im Rahmen eines "synergetischen Effektes" in

Richtung einer erhohten Loslichkeit genannt (LeGeros et al. 1995). Die Ergebnisse der
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vorliegenden Arbeit erlauben allerdings keine Interpretation in diesem Sinne. Magnesium
ist wie Natrium in gut erhaltenen Knochen bzw. innerhalb eines Knochens in "nativen"
Mineralarealen in hoheren Konzentrationen (Mg/Ca-Werten) enthalten (vgl. Abbildung 14
sowie Abbildung 22¢ und Abbildung 23c). Da der Vergleich mit rezenten Konzentrationen
zeigt, daB3 bodengelagertes Knochenmaterial generell niedrigere Konzentrationen aufweist,
miissen die geringeren Gehalte in schlecht erhaltenen Knochenproben bzw. verdnderten
Mineralarealen als ein diagenetisch bedingtes Herauslosen des Magnesiums aus der Kno-

chensubstanz verstanden werden.

Durch den unterschiedlichen Grad dieses Herauslosens differenziert Magnesium als Kon-
trollkriterium sehr effektiv zwischen unterschiedlichen Erhaltungszustinden. Dies aller-
dings mit der gleichen Einschrinkung wie fiir Natrium (s.0.), da auch die gut erhaltenen

Knochenproben schon verringerte Gehalte aufweisen.

Zur Frage der Loslichkeit diagenetisch verdnderten Knochenminerals kann diese Beobach-
tung nur soviel beitragen, dal dieser Losungsproze3 im Zuge der diagenetischen Verénde-
rungen bei histologisch schlecht erhaltenen gegeniiber gut erhaltenen Knochenproben
beschleunigt verlaufen ist. Dieser Aspekt erlangt insofern Bedeutung, als daB3 dieses be-
schleunigte Herauslosen von Magnesium sich bei den schlecht erhaltenen Proben wéhrend
der chemischen Probenaufreinigung fortsetzt. Diese Proben verlieren unter Sdureeinwir-
kung systematisch iiberproportional mehr Magnesium als Calcium (die Mg/Ca-Werte ver-
ringern sich). Hingegen verhalten sich die Mg/Ca-Werte der gut erhaltenen Proben
gegeniiber dem Atzen indifferent. Die Werte erhdhen sich eher noch, was bedeuten wiirde,

daB3 diese Proben iiberproportional mehr Calcium verlieren (vgl. Abbildung 15a+c).

Als Ursache fiir diesen Effekt kann natiirlich der erleichterte Losungsprozess bei schlecht
erhaltenen Proben infolge der erhohten Porositét (vgl. S. 137) angefiihrt werden. Es wird
jedoch unter Einbeziehung der beiden bisher in die Diskussion noch nicht integrierten Va-
riablen zur Diagenesecharakterisierung (Schwefelgehalt und Masseverlust beim Vera-

schen) eine Alternativargumentation vorgeschlagen:

Bedeutet ein erhohter Magnesiumgehalt eine erhohte Loslichkeit (s.0.) und ist Magnesium
in vivo in einer relativ leicht 16slichen Mineralkomponente enthalten (vgl. 2.3, S.30), konn-
te ein trotzdem verringerter Losungseffekt bei gut erhaltenen Proben eventuell als Folge
einer Protektion gut erhaltener Mineralareale interpretiert werden. Aus den Einzelpunkt-

messungen der EPMA resultiert fiir Schwefel die gleiche Charakteristik wie fiir Magnesi-
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um und Natrium. MeBpunkte in "nativen" Mineralarealen sind gegeniiber denen in verén-
derten durch deutlich erhohte Schwefelgehalte (S/Ca-Werte) gekennzeichnet (vgl.
Abbildung 26). Schwefel als Sulfat wird aber als mineralische Komponente nicht genannt
(vgl. Driessens 1980). Fiir sulfathaltige Molekiile der organischen Matrix wird jedoch dis-
kutiert, daf} diese gerade iiber das Sulfat an (in) das Kristallgitter assoziiert (integriert) sind
(zu schwefelhaltigen organischen Verbindungen im Knochen vgl. Bilezikian et al. 1996, S.
119, zur spezifischen Bindung vgl. Embery & Rolla 1980). Hiernach konnte ein erhdhter
Schwefelgehalt als Marker filir erh6hten Organikgehalt in den "nativen" Mineralregionen
verstanden werden. Die geringeren Gehalte in den verdnderten Regionen wéren entspre-
chend ein Indiz fiir einen Verlust organischer Bestandteile. Dies wiederum wire in Uber-
einstimmung mit den Beobachtungen, dal die Zerstérung der Knochenbinnenstruktur
durch mikrobielle Organikzerstorung initiiert wird (vgl. 2.3, S. 32f; zur mikrobiellen Akti-
vitdt im Knochen allgemein vgl. Child 1995).

Die Masseverluste beim Veraschen der Knochenproben unterstiitzen diese Hypothese. Bei
allen untersuchten Skelettserien (einschlieBlich Kirchheim am Ries mit dem charakteristi-
schen Magnesiumverlust durch das Atzen) zeigen fiir gut erhaltene Knochenproben einen
Masseverlust beim Veraschen, der rezentem Material entspricht, fiir schlecht erhaltene

Proben deutlich geringere Masseverluste (vgl. Abbildung 19).

Insbesondere bleibt fiir den Masseverlust beim Veraschen festzuhalten, da3 dieser im Ver-
gleich zu allen anderen im Rahmen der Untersuchung getesteten Kontrollkriterien zur Dif-
ferenzierung zwischen unterschiedlichen Graden der diagenetischen Verdnderung die
zuverléssigste Trennung zwischen den beiden histologisch definierten Gruppen ermdéglicht.
Hiernach besteht eine deutliche Abhéngigkeit zwischen histologischem Erhaltungszustand
und dem im Knochen noch vorhandenen Organikgehalt. Diese Beobachtung steht im Wi-
derspruch zu den Ergebnissen von Hedges et al. (1995), die anhand ihrer Daten der histo-
logischen Kategorisierung von Knochenproben ein solches Abschédtzungsvermogen fiir den

Organikanteil absprechen.

Schlufifolgerungen fiir die Interpretationsmaoglichkeiten von
Spurenelementkonzentrationen in bodengelagertem Skelettmaterial

Diagenetische Verdnderungen der Knochensubstanz werden inzwischen als Problem fiir
die Interpretation von Spurenelementdaten akzeptiert. Auswertungen und Interpretationen

werden aber weiterhin fortgesetzt.
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Die allgemeine Einschitzung ist, dal die Richtung diagenetischer Konzentrationsverdnde-
rungen nicht vorhersagbar ist. Hiervon hebt sich die vorliegende Untersuchung ab. Die
Beobachtung von erhéhten Konzentrationen in diagenetisch stirker verdnderten Knochen-
proben bei vier untersuchten Gréberfeldern fithrte zu dem vorsichtigen Versuch, dies als
systematisch zu interpretieren und eine naheliegende Erkldrung auf der Grundlage der

Prinzipien der Erndhrungsrekonstruktion abzuleiten.

Die Verwendung und Uberpriifung der seit nun mehr als 15 Jahren hinsichtlich ihrer prin-
zipiellen Tauglichkeit wiederholt angezweifelten Problemldsungsstrategie in Form einer
chemischen Probenaufreinigung hatte ein erniichterndes Ergebnis zur Folge. Die diageneti-
schen Konzentrationsverdnderungen der nahrungsanzeigenden Elemente Barium und
Strontium sind unter Verwendung dieser Methode bei allen vier untersuchten Skelettserien

nicht reversibel.

Mit dem Ziel einer differenzierteren Charakterisierung diagenetischer Prozesse stiitzen sich
Erklarungsversuche fiir diese Beobachtung auf die Auswertung von knochensubstanzspezi-
fischen Parametern. Dies entspricht der momentan empfohlenen und praktizierten Vorge-
hensweise zum Diageneseproblem bei Spurenelementuntersuchungen an bodengelagertem

Skelettmaterial (vgl. Sandford & Weaver 2000).

Fiir ein langjdhrig préferiertes und entsprechend in vielen Untersuchungen genutztes Kon-
trollkriterium (Ca/P-Verhéltnis) ergeben die Auswertungen, dafi es ungeeignet ist,
diagenetische Mineralverdnderungen anzuzeigen (vgl. Radosevich 1993; Hedges et al.
1995 Pfeiffer & Varney 2000). Eine schon vor 10 Jahren vorgeschlagene (Burton & Price
1990a) und noch vor zwei Jahren (Burton et al. 1999) als praktikable Alternative betrachte-
te Kontrollmoglichkeit des Barium-Strontium-Zusammenhanges erweist sich ebenfalls als
unzureichend. Die weiteren genutzten Parameter (Mg-, Na- Al-Konzentrationen sowie die
beiden spezifischen Masseverluste wihrend der Probenvorbereitung) ermdglichten in ei-
nem begrenzten Rahmen eine erweiterte Phdnomenologie der Diagenese. Schlufifolgerun-
gen hinsichtlich des bisherigen Erkldarungsansatzes der differentiellen Loslichkeit von
diagenem und biogenem Mineral, der sowohl diagenetische Verdnderungen charakterisie-
ren soll als auch die Grundlage fiir das Aufreinigungsprinzip bietet, wurden entsprechend

nur unter Vorbehalt angefiihrt.

Eine weitere Nutzung dieser Kontrollkriterien wird dadurch eingeschréinkt, da3 auch dieje-

nigen Variablen, die zwischen unterschiedlichen Graden der diagenetischen Veridnderung
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des Knochens differenzieren, keine Quantifizierung der Konzentrationsdnderungen der
erndhrungsanzeigenden Elemente Barium und Strontium ermdglichen. Dies wére nur mog-
lich, wenn zwischen den hier verwendeten bzw. weiteren diagenesecharakterisierenden
Variablen innerhalb eines theoretischen Rahmens quantifizierte Zusammenhinge vorher-
sagbar wéren. Eines solchen Systems ermangelt es aber bisher und es erscheint nach den

bisherigen Versuchen auch nicht sehr wahrscheinlich (vgl. Hedges et al. 1995).

Das Problem der nicht quantifizierbaren diagenetischen Konzentrationsverdnderungen
schliet insbesondere ein, da3 es keine Aussagemoglichkeit hinsichtlich einer gesicherten
in vivo Bedingtheit der Spurenelementkonzentrationen von bodengelagertem Knochenma-
terial gibt. Die dokumentierten und erlduterten Resultate fiir die Magnesium- bzw. Natri-
umgehalte in den als histologisch gut eingeordneten Knochenproben liegen deutlich
unterhalb der rezenten Referenzwerte. Also auch ein histologisch gut erhaltener Knochen
weist bereits diagenetische Verdnderungen seiner Mineralzusammensetzung auf. Ohne
quantifizierten Bezug, der besagt, dal} trotz dieser Konzentrationsverringerungen fiir Natri-
um und Magnesium Konzentrationsénderungen fiir Barium und Strontium entweder auszu-
schlieBen oder aber rechnerisch zu korrigieren sind, ist eine Interpretation dieser

Konzentrationen als erndhrungsanzeigend als fraglich zu bewerten.

Der Mangel eines theoretischen Rahmens fiir diagenetische Verdnderungen des Knochen-
minerals ist nicht zuletzt Folge des begrenzten Wissens iiber die biochemischen Mecha-

nismen des Knochenminerals in vivo (vgl. einleitende Zitate der Diskussion, S. 129).

Der letzte in dieser Arbeit untersuchte Aspekt verdeutlicht ein solches Problem, das aus der
unzureichenden Kenntnis knochenphysiologischer Zusammenhénge resultiert. Eventuell ist
das erorterte Problem der intraosséren Variabilitit sogar noch von groferer Bedeutung fiir
die Auswertung von Spurenelementdaten bodengelagerten Skelettmaterials als die Diage-

nese.

Die intraossire Konzentrationsvariabilitit: Elementverteilung im Knochenmineral -
undifferenziert oder knochenphysiologisch systematisch?

Voraussetzung fiir die Interpretation von Barium und Strontiumkonzentrationen als Erndh-
rungsanzeiger war die Annahme, da3 diese ohne physiologische Relevanz bzw. Priferenz

ausschlieBlich nahrungsabhéingig in das Knochenmineral integriert werden.
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Die beobachtete intraossidre Variabilitdt der Sr/Ca-Werte in einem rezenten Femur 1403t
infolge ihres systematischen Charakters beziiglich der Erfiillung dieser Pramisse Zweifel
aufkommen (vgl. Abbildung 30). Im anterioren Bereich des Femurs wird ein Maximum der
Sr/Ca-Werte im Vergleich zu den anderen Kompaktabereichen iiber die gesamte Linge des
untersuchten Diaphysenabschnittes beobachtet. Es ist zu fragen, ob es eine knochenphysio-

logische Erkldrung fiir dieses Sr/Ca-Maximum gibt.

Unabhéngig von der variablen Kompktastdrke innerhalb eines Femurs konnten Amtmann
& Schmitt (bereits 1968) zeigen, dall im anterioren Bereich des Femurs die Materialdichte
im Vergleich zu den medialen und lateralen Arealen deutlich geringer ist. Dies kann einer-
seits aus einer erhohten Porositit (in vivo) der Kompakta resultieren, andererseits kann eine
geringere Materialdichte zusétzlich durch eine geringere Mineraldichte bedingt sein. Letz-
tere wire kristallchemisch aus einem erhohten Sr/Ca-Verhiltnis erkldrbar. Eine vermehrte
Anzahl von Strontiumionen bedeutet eine verstirkte Storung des Kristallgitters bzw. eine
verringerte Kristallinitdt ("Ordnung") des Knochenminerals, was einer geringeren Dichte

des Minerals entspricht (vgl. Grynpas 1993).

Das Vorhandensein eines solchen Zusammenhanges zwischen Mineraldichte und Position
des Sr/Ca-Maximums wiirde bedeuten, dal} sich in Abhangigkeit von der Lage der Region
mit der geringsten Mineraldichte die Position des Sr/Ca-Maximums ebenfalls verschieben
wiirde. Wenn unabhéngig vom GroBenwachstum im Zuge funktionsmorphologischer An-
passungen an variable Belastungen einschlieBlich Altersanpassungen an eine verdnderte
Stellung des Gesamtskeletts eine Verschiebung dieser Region angenommen wird, bedeutet
dies neben einer individuellen auch eine alters bzw. belastungsabhéngige Lage des Sr/Ca-

. 6
Maximums'.

Aus einer standardisierten Probenentnahme fiir eine Elementanalyse, die dann individuell
variabel neben dem Sr/Ca-Maximum lidge, wiirden infolge des deutlichen Konzentrations-
gefilles von dem anterioren Maximum nach lateral bzw. medial (vgl. Abbildung 30) fiir
die beprobten Individuen unterschiedliche Sr/Ca-Wert als Folge des Verteilungsmuster

(artifiziell) resultieren. Eine moglicherweise in der Bevolkerung vorhandene erndhrungs-

% Die Beobachtung, daB frisch gebildete Apatitkristalle (in vitro) zu einer verstirkten Inkorporation von
Strontiumionen neigen (vgl. Cazalbou et al. 2000), wire ein Indiz dafiir, daB der Bereich mit dem Sr/Ca-
Maximum eine relativ aktive Modellierungszone des Knochens ist. Die von lateral nach anterior zur Linea
aspera (als ebenfalls aktive Knochenumbauzone) teilweise wieder zunehmenden Sr/Ca-Werte wéren dann
ebenfalls dahingehend zu interpretieren (vgl. Abbildung 30).
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bedingte Konzentrationsvariabilitdit wiirde hierdurch funktionsphysiologisch verfélscht

werden.

Diese Untersuchung an einem Femur bedarf der unbedingten Priifung. Es gilt sowohl die
systematische Form des Konzentrationsmusters als auch mogliche individuelle Verschie-

bungen des Maximums zu {iberpriifen.

Das Resultat der Arbeit ist aber auch als Einzelergebnis relevant. Es zeigt, daB3 eine sehr
grofe intraossdre Variabilitdt moglich ist. Ein Aspekt, der in dieser Deutlichkeit bisher

keine Beriicksichtigung in der Literatur gefunden hat.

Schlufibemerkungen

Spurenelementkonzentrationen werden im Rahmen der Erndhrungsrekonstruktion inzwi-
schen weniger intensiv ausgewertet. Das Forschungsinteresse hat sich auf die Verwendung
von Isotopen der organischen Matrix verlagert (Kohlenstoff und Stickstoff, vgl. Sealy
2001). Aus der mineralischen Matrix wird jedoch das Strontium-Isotopenverhiltnis im
Zusammenhang mit Provenienzstudien analysiert. Fiir diesen Forschungsbereich sind die
Probleme einer diagenetischen Veridnderung des Knochenminerals, wie sie in dieser Arbeit
untersucht wurden, wiederum von Bedeutung. Eine Inkorporation von Strontium aus dem
Boden bedeutet unabhiingig von einer Konzentrationserhéhung auch eine Anderung des
Isotopenverhiltnisses in Richtung der Bodensignatur. Die Diagenesediskussion wird in
diesen Bereich entsprechend weitergefiihrt (vgl. Grupe et al. 1997 u. 1999 vs. Horn & Miil-
ler-Sohnius 1999 sowie Budd et al. 2000).

Beziiglich der Knochensubstanz als chemische Informationsquelle ist nach den Ergebnis-
sen abschlieBend festzustellen, dal die Diagenese der chemischen Information des Kno-
chenminerals bis jetzt nur unzureichend charakterisierbar und insbesondere nicht
quantifizierbar ist. Das Problem einer moglichen knochenphysiologisch bedingten Variabi-
litdt nahrungsanzeigender Spurenelemente zeigt, dall auch der Aspekt der Informationsge-

nese in vivo intensiver weiterer Forschungen bedarf.

Die Komplexitit des Knochenminerals und seiner Wechselwirkungen sollte das wiederhol-
te Verkennen von diagenetischen und knochenphysiologische Problemen bei der Auswer-

tung von Spurenelementkonzentrationen entschuldigen. Man beachte in diesem
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Zusammenhang den Namen der knochenmineralischen Hauptkomponente, Apatit (von
amatam, sich tduschen), den dieses Mineral infolge seiner primir schwierigen Charakteri-

sierung bekommen haben soll (vgl. Elliot 1994, S. 5).
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6 Zusammenfassung

Im Rahmen der Erndhrungsrekonstruktion von historischen Bevdlkerungen sind Auswer-
tungen von Spurenelementgehalten bodengelagerten Knochenmaterials etabliert. Voraus-
setzung fiir die Interpretation nahrungsanzeigender Elementkonzentrationen ist, daf3 die
gemessenen Elementgehalte in vivo bedingt sind. Konzentrationsverdnderungen infolge
diagenetischer Prozesse unter der Liegezeit konnen jedoch nicht ausgeschlossen werden.
Die Diskussion zu den Problemen der Charakterisierung und Quantifizierung diageneti-
scher Veridnderungen sowie zu Moglichkeiten ihrer Reversibilitidt vor der Elementanalyse
wird in der Literatur seit langerem kontrovers gefiihrt. Zunehmende Zweifel daran, die
biogene Elementsignatur des Knochenminerals hinreichend sicher von diagenetischen U-
berzeichnungen abzugrenzen sowie wiederholte Kritik hinsichtlich der prinzipiellen Effi-
zienz des verwendeten Verfahrens zur Aufreinigung von Knochenproben wurden zum

Anlafl genommen, die bisher verwandte Methodik zu iiberpriifen.

Zunichst wurden Spurenelementdaten fritherer Untersuchungen hinsichtlich der Abhén-
gigkeit der Konzentrationen der nahrungsanzeigenden Elemente Barium und Strontium
von der histologischen Erhaltung der Knochenbinnenstruktur iiberpriift. Es konnten fiir
Stichproben der Skelettpopulationen von drei alamannischen Gréberfeldern (Weingarten,
Kirchheim unter Teck und Wenigumstadt) anhand der Knochenkonzentrationsdaten von
insgesamt 365 Individuen diagenetisch bedingte systematische Erhéhungen der Barium-
und Strontiumgehalte nachgewiesen werden. Diese Ergebnisse und die Tatsache, daf3 die
tiberpriiften Konzentrationen in Proben gemessen wurden, die entsprechend der wissen-
schaftlich akzeptierten chemischen Aufreinigungsmethode vorbereitet waren, erforderte

eine experimentelle Uberpriifung des Verfahrens.

Anhand einer Stichprobe von 48 Knochenproben eines weiteren alamannischen Gréberfel-
des (Kirchheim am Ries) wurde die Effizienz von mechanischer Oberflichenbehandlung
und chemischer Aufreinigung iiberpriift. Die Elementkonzentrationen in Knochenproben
vor und nach der Behandlung wurden verglichen. Es konnte fiir keine der verwendeten
Methoden ein hinreichender Aufreinigungseffekt festgestellt werden. Insbesondere muf}
die allgemein akzeptierte chemische Aufreinigung als ineffizient zur Beseitigung diagene-
tischer Konzentrationserhohungen der nahrungsanzeigenden Elemente Barium und Stron-

tium bewertet werden.
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Aus der Evidenz diagenetischer Konzentrationserh6hungen der nahrungsanzeigenden Ele-
mente und der Irreversibilitit dieser das Nahrungssignal verfdlschenden Verdnderungen

leitet sich die Erfordernis einer erweiterten Diagenesecharakterisierung ab.

Eine Diagnose diagenetischer Verdnderungen des Knochenminerals erfolgte liber chemi-
sche Eigenschaften des nativen Knochenminerals, die als Kontrollkriterien verwendet wer-
den konnen. Als ein solches Kriterium wurde auch der Zusammenhang zwischen den
Barium- und Strontiumkonzentrationen iiberpriift, der aus der spezifischen Erndhrungsab-
héngigkeit der beiden Elemente resultieren soll. Den Schwerpunkt der Auswertungen zur
Diagenesecharakterisierung bildeten jedoch knochenimmanente Elemente (Calcium, Phos-
phor, Magnesium, Natrium), deren Konzentrationen erndhrungsunabhéngig, d.h. nur mine-
ralchemisch, bedingt sind oder unter physiologischer Kontrolle stehen. Deren
Konzentrationen bzw. charakteristische Konzentrationsverhéltnisse wurden als Anzeiger
fiir natives Knochenmineral bzw. bei Abweichungen in den bodengelagerten Knochen als
Indikatoren diagenetischer Verdanderungen ausgewertet. Aullerdem wurde das im nativen
Knochen nur in sehr geringen Konzentrationen enthaltene Aluminium als Kontaminations-
anzeiger analysiert. Als weitere von den elementanalytischen Daten unabhéngige Kontroll-
kriterien wurden charakteristische Masseverluste der Knochensubstanz wéhrend der

Probenvorbereitung einschlielich der Probenaufreinigung gepriift.

Nach den Resultaten dieser Untersuchungen ermoglichen die elementanalytischen Kon-
trollvariablen nur eine Abschédtzung des Vorhandenseins diagenetischer Verdnderungen.
Eine Quantifizierung erscheint infolge der hohen Variabilitit der Auspriagung der Veridnde-
rungen fraglich. Insbesondere muf3 aber festgestellt werden, dafl sich das Calcium-
Phosphor-Verhiltnis sowie der Strontium-Barium-Zusammenhang fiir eine Diagenesecha-

rakterisierung als untauglich erwiesen haben.

Fiir ein erweitertes Verstdndnis diagenetischer Veranderungen des Knochenminerals wur-
den die pauschalanalytischen Konzentrationsvergleiche zwischen verschiedenen Knochen-
proben durch mikroanalytische Untersuchungen einer Einzelprobe ergéinzt. Fiir eine
Knochenprobe, die innerhalb ihrer Kompakta unterschiedliche Grade diagenetischer Ver-
dnderungen der Knochenbinnenstruktur aufwies, konnten fiir die knochenimmanten Ele-
mente Calcium, Phosphor, Magnesium, Natrium sowie Schwefel vom Erhaltungszustand
der Knochenstruktur abhingige Verteilungsmuster dargestellt werden. Aus diesen Vertei-
lungsmustern wird u.a. das Phdnomen des gegeniiber diagenetischen Verdanderungen indif-

ferenten Calcium-Phosphor-Verhiltnisses besonders deutlich.
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Die Ergebnisse der Mikroanalysen wurden kombiniert mit den Auswertungen der pau-
schalanalytischen Untersuchungen zu den diagenesecharakterisierenden Kontrollkriterien
interpretiert. Es erfolgte eine Diskussion im Kontext der in der Literatur vorhandenen Er-
klarungsansitze zu diagenetischen Konzentrationsveranderungen. Ein Aspekt ist hierbei
die Frage nach der Ursache der Ineffizienz der wissenschaftlich akzeptierten chemischen

Aufreinigung.

Als eigenstdndiger, von der Diageneseproblematik unabhéngiger, Untersuchungsteil wurde
die intraossdre Variabilitdt des erndhrungsanzeigenden Elementes Strontium untersucht. Es
konnte fiir dieses Element eine systematische Verteilung innerhalb einer Femurdiaphyse
festgestellt werden. Hieraus kann auf eine knochenphysiologisch lokal beeinflufite Inkor-
poration von Strontium geschlossen werden. Dies wurde als ein weiteres Problem fiir In-

terpretationen der Knochenkonzentrationen von Strontium als Erndhrungssignal diskutiert.



149

7 Literatur

Akritas MG, Arnold SF, Brunner E (1997) Nonparametric hypotheses and rank statistics for unbal-
anced factorial designs. J Am Stat Assoc 92: 258-265

Amtmann E, Doden E (1981) Anpassung der Knochenstruktur an mechanische Beanspruchung. Z
Morph Anthrop 72: 1-21

Amtmann E, Schmitt HP (1968) Uber die Verteilung der Corticaldichte im menschlichen Femur-
schaft und ihre Bedeutung fiir Bestimmung der Knochenfestigkeit. Z Anat Entwicklungs-
gesch 127: 25-41

Armstrong JT (1991) Quantitative element analysis of individual microparticles with electron beam
instruments. In: Heinrich KFJ, Newbury DE (eds) Electron probe quantitation. Plenum
Press, New York, pp 261-315

Banner JL (1995) Application of the trace-element and isotope geochemistry of strontium to stud-
ies of carbonate diagenesis. Sedimentology 42: 805-824

Becker I (1985) Zur Konstitution der frithgeschichtlichen Bevolkerung von Kirchheim unter Teck.
Diplomarbeit, Universitdt Ulm

Bigi A, Cojazzi G, Panzavolta S, Ripamonti A, Roveri N, Romanello M, Noris SK, Moro L (1997)
Chemical and structural characterization of the mineral phase from cortical and trabecular
bone. J Inorg Biochem 68: 45-51

Bilezikian JP, Raisz LG, Rodan GA (eds) (1996) Principles of bone biology. Academic Press, San
Diego London Boston

Blakely RL (1989) Bone strontium in pregnant and lactating females from archaeological samples.
Am J Phys Anthropol 80: 173-185

Blakely RL, Beck LA (1981) Trace elements, nutritional status, and social stratification at Etowah,
Georgia. Ann N 'Y Acad Sci 376: 417-431

Bortz J (1999) Lehrbuch der Statistik. Fiir Sozialwissenschaftler. 5. Aufl. Springer, Berlin Heidel-
berg New York

Bortz J, Lienert GA, Boehnke K (2000) Verteilungsfreie Methoden in der Biostatistik. 2. Aufl.
Springer, Berlin Heidelberg New York

Britter P, Gawlik D, Lausch J, Rosick U (1977) On the distribution of trace elements in the human
skeletons. J Radioanalyt Chem 37: 393-403

Brunner E, Puri ML (2001) Nonparametric methods in factorial designs. Statistical Papers 42: 1-52

Budd P, Montgomery J, Barreiro B, Thomas RG (2000) Differential diagenesis of strontium in
archaeological human dental tissues. Appl Geochem 15: 687-694

Buikstra JE, Frankenberg S, Lambert JB, Xue L (1989) Multiple elements: multiple expectations.
In: Price TD (ed) The chemistry of prehistoric human bone. School of american research
advanced seminar series. 1. edn. Cambridge University Press, Cambridge New York, pp
155-210

Burton JH, Price TD (1990a) Paleodietary applications of barium values in bone. In: Pernicka E,
Wagner GA (eds) Archaecometry '90. Birkhduser, Basel, pp 787-795

Burton JH, Price TD (1990b) The ratio of barium to strontium as a paleodietary indicator of con-
sumption of marine resources. J Arch Sci 17: 547-557

Burton JH, Price TD, Middelton WD (1999) Correlation of bone Ba/Ca and Sr/Ca due to biological
purification of calcium. J Arch Sci 26: 609-616



150

Cazalbou S, Combes C, Rey C (2000) Biomimetic approach for strontium-containing Ca-P bioce-
ramics with enhanced biological activity. Bioceramics 192-1: 147-150

Chhettry A, Wang Z, Hsu J, Fox JL, Baig AA, Barry AM, Zhuang H, Otsuka M, Higuchi WI
(1999) Metastable equilibrium solubility distribution of carbonated apatite as a function of
solution composition. J Colloid Interface Sci 218: 47-56

Chickerur NS, Tung MS, Brown WE (1980) A mechanism for incorporation of carbonate into apa-
tite. Calcif Tissue Int 32: 55-62

Child AM (1995) Towards an understanding of the microbial decomposition of archaeological
bone in the burial environment. J Arch Sci 22: 165-174

Christlein R (1991) Die Alamannen. Archiologie eines lebendigen Volkes. 3. Aufl. Theiss, Stutt-
gart Aalen

Comar CL, Russel RS, Wasserman RH (1957) Strontium-Calcium movement from soil to man.
Science 126: 485-492

D'Haese PC, Couttenye MM, Lamberts LV, Elseviers MM, Goodman WG, Schrooten I, Cabrera
WE, De Broe ME (1999) Aluminum, iron, lead, cadmium, copper, zinc, chromium, mag-
nesium, strontium, and calcium content in bone of end-stage renal failure patients. Clin
Chem 45: 1548-1556

Dorozhkin SV (1997) Surface reactions of apatite dissolution. J Colloid Interface Sci 191: 489-497

Driessens FC (1980) Probable phase composition of the mineral in bone. Z Naturforsch [C] 35:
357-362

Driessens FC, Verbeeck RM (1980) Evidence for intermediate metastable states during equilibra-
tion of bone and dental tissues. Z Naturforsch [C] 35: 262-267

Edward JB, Benfer RA, Morris JS (1990) The effects of dry ashing on the composition of human
and animal bone. Biol Trace Elem Res 25: 219-231

Elias RW, Croxdale J (1980) Investigations of the deposition of lead-bearing aerosol on the sur-
faces of vegetation. Sci Total Environ 14: 265-278

Elias RW, Hirao Y, Patterson CC (1982) The circumvention of the natural biopurification of cal-
cium along nutrient pathways by atmospheric inputs of industrial lead. Geochim Cosmo-
chim Acta 46: 2561-2580

Elliott JC (1994) Structure and chemistry of the apatites and other calcium orthophosphates. El-
sevier, Amsterdam London New York

Embery G, Rolla G (1980) Interaction between sulphated macromolecules and hydroxyapatite stud-
ied by infrared spectroscopy. Acta Odontol Scand 38: 105-108

Ezzo JA (1994) Putting the "chemistry" back into archaeological bone chemistry analysis: model-
ing potential paleodietary indicators. J Anthropol Arch 13: 1-34

Fabig A, Schutkowski H, Herrmann B (2000) Differentiation between occupational and dietary-
related intake of barium in the skeleton. Anthropol Anz 58: 105-111

Filip J (1969) Enzyklopédisches Handbuch zur Ur- und Frithgeschichte Europas. Band II (L-Z). W.
Kohlhammer, Stuttgart Berlin Kln

Francalacci P, Borgognini Tarli S (1988) Multielementary analysis of trace elements and prelimi-
nary results on stable isotopes in two italian prehistoric sites. Methodological aspects. In:
Grupe G, Herrmann B (eds) Trace elements in environmental history. Springer, Berlin
Heidelberg New York, pp 41-52

Gawlik D, Behne D, Britter P, Gatschke W, Gessner H, Kraft D (1982) The suitability of the iliac
crest biobsy in the element analysis of bone and marrow. J Clin Chem Clin Biochem 20:
499-507



151

Gilbert C, Sealy J, Sillen A (1994) An investigation of barium, calcium and strontium as palaeo-
dietary indicators in the southwestern Cape, South Africa. J Arch Sci 21: 173-184

Gordon CC, Buikstra JE (1981) Soil pH, bone preservation, and sampling bias at mortuary sites.
Amer Antiq 46: 566-571

Grupe G (1988) Impact of the choice of bone samples on trace element data in excavated human
skeletons. J Arch Sci 15: 123-129

Grupe G, Dreses-Werringloer U, Parscha F (1993) Initial stages of bone decomposition: causes and
consequences. In: Lambert JB, Grupe G (eds) Prehistoric human bone - Archaeology at the
molecular level. Springer, Berlin Heidelberg New York, pp 257-274

Grupe G, Piepenbrink H (1988) Trace element contaminations in excaveted bones by microorgan-
isms. In: Grupe G, Herrmann B (eds) Trace elements in environmental history. Springer,
Berlin Heidelberg New York, pp 104-112

Grupe G, Schutkowski H (1989) Dietary shift during the 2nd millenium BC at prehistoric Shimal,
Oman peninsula. Paléorient 15: 77-84

Grynpas M (1993) Age and disease-related changes in the mineral of bone. Calcif Tissue Int 53
Suppl 1: S57-S64

Hancock RGV, Grynpas MD, Pritzker KPH (1989) The abuse of bone analyses for archaeological
dietary studies. Archaeometry 31: 169-179

Hanson DB, Buikstra JE (1987) Histomorphological alteration in buried human bone from the
lower Illinois Valley: implications for paleodietary research. J Arch Sci 14: 549-563

Hedges REM, Millard AR (1995) Bones and groundwater: towards the modelling of diagenetic
processes. J Arch Sci 22: 155-164

Hedges REM, Millard AR, Pike AWG (1995) Measurements and relationships of diagenetic altera-
tion of bone from three archaeological sites. J Arch Sci 22: 201-209

Herrmann B (2001) Zwischen Molekularbiologie und Mikrohistorie. Vom Ort der Historischen
Anthropologie. Jahrbuch 2000 der Deutschen Akademie der Naturforscher Leopoldina.
LEOPOLDINA (R. 3). vol. 46 Halle/Saale, pp 391-408

Herrmann B, Newesely H (1982) Dekompositionsvorgénge des Knochens unter langer Liegezeit. 1.
Die mineralische Phase. Anthropol Anz 40: 19-31

Herrmann B, Nitsch KH (1984) Ein spezifisches Calciumphosphat und die Erfassung kleinrdumi-
ger Liegemileubedingungen in einer frithmittelalterlichen Grabanlage von Koniz, Kanton
Bern. Archives suisses d'anthropologie générale 48: 65-68

Jackson KW, Mahmood TM (1994) Atomic absorption, atomic emission, and flame emission spec-
trometry. Anal Chem 66: 252R-279R

Jarvis I, Jarvis KE (1992) Plasma spectrometry in the earth sciences: techniques, applications and
future trends. Chem Geol 95: 33

Katzenberg MA (1984) Chemical analysis of prehistoric human bone from five temporally distinct
populations in southern Ontario. National Museum of Man, Mercury Series, Archaeologi-
cal Survey of Canada, Paper 129.

Klepinger LL, Kuhn JK, Williams WS (1986) An elemental analysis of archaeological bone from
Sicily as a test of predictability of diagenetic change. Am J Phys Anthropol 70: 325-331

Lambert JB, Simpson SV, Buikstra JE, Hanson D (1983) Electron microprobe analysis of elemen-
tal distribution in excavated human femurs. Am J Phys Anthropol 62: 409-423

Lambert JB, Simpson SV, Szpunar CB, Buikstra JE (1985) Bone diagenesis and dietary analysis. J
Hum Evol 14: 477-482



152

Lambert JB, Szpunar CB, Buikstra JE (1979) Chemical analysis of excavated human bone from
middle and late woodland sites. Archacometry 21: 115-129

Lambert JB, Vlasak SM, Thometz AC, Buikstra JE (1982) A comparative study of the chemical
analysis of ribs and femurs in Woodland populations. Am J Phys Anthropol 59: 289-294

Lambert JB, Weydert-Homeyer JM (1993) The fundamental relationship between ancient diet and
the inorganic constituents of bone as derived from feeding experiments. Archacometry 35:
279-294

Lambert JB, Xue L, Buikstra JE (1989) Physical removal of contaminative inorganic material from
buried human bone. J Arch Sci 16: 427-436

Leblond CP, Weinstock M (1976) A comparative study of dentin and formation. In: Bourne GH
(ed) The biochemistry and physilology of bone. Academic Press, New York, pp 517-562

Lee AP, Klinowski J, Marseglia EA (1995) Application of nuclear magnetic resonance spectros-
copy to bone diagenesis. J Arch Sci 22: 257-262

LeGeros RZ, Kijkowska R, Bautista C, LeGeros JP (1995) Synergistic effects of magnesium and
carbonate on properties of biological and synthetic apatites. Connect Tissue Res 33: 203-
209

McFarren EF, Lishka TRJ, Parker JH (1970) Criterion for judging acceptability of analytical meth-
ods. Anal Chem 42: 358-365

Microsoft, Corp. (1999) EXCEL 2000 [Computerprogramm]. Microsoft Corp.

Millard AR, Hedges REM (1995) The role of the environment in uranium uptake by buried bone. J
Arch Sci 22: 239-250

Mongiorgi R, Gnudi S, Moroni A, Bertocchi G, Galliani I, Benfenati L (1990) Bone mineral altera-
tions and Mg content in aging. Boll Soc Ital Biol Sper 66: 623-630

Nelson BK, DeNiro MJ, Schoeninger MJ, DePaolo DJ, Hare PE (1986) Effects of diagenesis on
strontium carbon nitrogen and oxygen concentration and isotopic composition of bone.
Geochim Cosmochim Acta 50: 1941-1949

Nelson DG (1981) The influence of carbonate on the atomic structure and reactivity of
hydroxyapatite. J Dent Res 60: 1621-1629

Nelson DG, Featherstone JD, Duncan JF, Cutress TW (1982) Paracrystalline disorder of biological
and synthetic carbonate-substituted apatites. J Dent Res 61: 1274-1281

Neuffer-Miiller C (1983) Der alamannische Adelsbestattungsplatz und die Reihengriberfriedhofe
von Kirchheim am Ries (Ostalbkreis). Forschungen und Berichte zur Vor- und Friihge-
schichte in Baden-Wiirttemberg. (Bd. 15) Theiss, Stuttgart

Nielsen-Marsh CM, Hedges REM (1999) Bone porosity and the use of mercury intrusion po-
rosimetry in bone diagenesis studies. Archacometry 41: 165-174

Nielsen-Marsh CM, Hedges REM (2000a) Patterns of diagenesis in bone I: the effects of site envi-
ronments. J Arch Sci 27: 1139-1150

Nielsen-Marsh CM, Hedges REM (2000b) Patterns of diagenesis in bone II: effects of acetic acid
treatment and the removal of diagenetic CO5”. J Arch Sci 27: 1151-1159

Parker RB, Toots H (1970) Minor elements in fossil bone. Geological Society of America Bulletin
81: 925-932

Parker RB, Toots H (1980) Trace elements in bones as paleobiological indicators. In:
Behrensmeyer AK, Hill AP (eds) Fossils in the making: Vertebrate taphonomy and pa-
leoecology. University Press, Chicago, pp 197-207

Pate FD (1994) Bone chemistry and paleodiet. J Archaeol Method Theory 1: 161-209



153

Pate FD, Brown KA (1985) The stability of bone strontium in the geochemical environment. J
Hum Evol 14: 483-491

Pate FD, Hutton JT (1988) The use of soil chemistry data to address post-mortem diagenesis in
bone mineral. J Arch Sci 15: 729-739

Pate FD, Hutton JT, Gould RA, Pretty GL (1991) Alterations of in-vivo elemental dietary signa-
tures in archaeological bone evidence from the roonka flat dune South Australia, Australia.
Archaeol Oceania 26: 58-69

Pate FD, Hutton JT, Norrish K (1989) Ionic exchange between soil solution and bone: toward a
predictive model. Appl Geochem 4: 303-316

Penel G, Leroy G, Rey C, Bres E (1998) MicroRaman spectral study of the PO, and CO; vibra-
tional modes in synthetic and biological apatites. Calcif Tissue Int 63: 475-481

Peters F, Schwarz K, Epple M (2000) The structure of bone studied with synchrotron X-ray diffrac-

tion, X-ray absorption spectroscopy and thermal analysis. Thermochimica Acta 361: 131-
138

Pfeiffer S, Varney TL (2000) Quantifying histological and chemical preservation in archaeological
bone. In: Ambrose SH, Katzenberg MA (eds) Biochemical approaches to paleodietary
analysis. Advances in archaeological and museum science. Kluwer Academic / Plenum
Puplishers, New York Boston Dordrecht, pp 141-158

Popper KR (1993) Objektive Erkenntnis: ein evolutiondrer Entwurf. Campe Paperback. 1. Aufl.
Hoffmann und Campe, Hamburg

Posner AS (1978) "The chemistry of bone mineral". Bull Hosp Joint Dis 39: 126-144

Price TD (1989) Multi-element studies of diagenesis in prehistoric bone. In: Price TD (ed) The
chemistry of prehistoric human bone. School of american research advanced seminar se-
ries. 1. edn. Cambridge University Press, Cambridge New York, pp 126-154

Price TD, Blitz J, Burton JH, Ezzo JA (1992) Diagenesis in prehistoric bone: problems and solu-
tions. J Arch Sci 19: 513-529

Quattropani L, Charlet L, de-Lumley H, Menu M (1999) Early Palaeolithic bone diagenesis in the
Arago cave at Tautavel, France. Mineral. Mag. 63: 801-812

Radosevich SC (1993) The six deadly sins of trace element analysis. A case of wishful thinking in
science. In: Sandford MK (ed) Investigations of ancient human tissue. Chemical analyses
in anthropology. Food and nutrition in history and anthropology. vol. 10 Gordon and
Breach Science Publishers, Langhorne, pp 269-332

Reiche I, Favre-Quattropani L., Calligaro T, Salomon J, Bocherens H, Charlet L, Menu M (1999)
Trace element composition of archaeological bones and postmortem alteration in the burial
environment. Nucl Instr and Meth B 150: 656-662

Roth H, Theune C (1995) Das frithmittelalterliche Griberfeld von Weingarten. 1. Katalog der
Grabfunde. Theiss, Stuttgart

Runia LT (1988) Discrimination factors on different trophic levels in relation to the trace element
content in human bones. In: Grupe G, Herrmann B (eds) Trace elements in environmental
history. Springer, Berlin Heidelberg New York, pp 53-66

Sandford MK, Weaver DS (2000) Trace element research in anthropology: new perspectives and
challenges. In: Katzenberg MA, Saunders SR (eds) Biological anthropology of the human
skeleton. Wiley-Liss, New York Chichester Weinheim, pp 329-350

SAS Institute, Inc. (2000) SAS 8.0 [Computerprogramm]. Cary, NC: SAS Institute Inc.

Schoeninger MJ (1979) Diet and status at Chalcatzingo: some empirical and technical aspects of
strontium analysis. Am J Phys Anthropol 51: 295-310



154

Schoeninger MJ (1989) Reconstructing prehistoric human diet. In: Price TD (ed) The chemistry of
prehistoric human bone. School of american research advanced seminar series. 1. edn.
Cambridge University Press, Cambridge New York,

Schoeninger MJ, Moore KM, Murray ML, Kingston JD (1989) Detection of bone preservation in
archaeological and fossil samples. Appl Geochem 4: 281-292

Schug H (1997) Intraindividuelle Elementverteilung im distalen Femur. Anthropol Anz 55: 167-
178

Schutkowski H (1994) Spurenelementanalysen. In: Herrmann B (ed) Archdometrie. Naturwissen-
schaftliche Analyse von Sachiiberresten. Springer, Berlin Heidelberg New York, pp 67-86

Schutkowski H (1995) What you are makes you eat different things - interrelations of diet, status,
and sex in the early medieval population of Kirchheim unter Teck, FRG. Hum Evol 10:
119-130

Schutkowski H (1998) Biokulturelle Anpassungen in menschlichen Bevdlkerungen. Beitridge zu
einer Humanokologie. Habilitationsschrift, Universitdt Gottingen

Schutkowski H, Herrmann B (1996) Geographical variation of subsistence strategies in early medi-
aeval populations of Southwestern Germany. J Arch Sci 23: 823-831

Schutkowski H, Wiedemann F, Bocherens H, Grupe G, Herrmann B (1999) Diet status and decom-
position at Weingarten. Trace element and isotope analysis on early mediaeval skeleton
material. J Arch Sci 26: 675-685

Scott VD, Love G, Reed SJB (1995) Quantitative Electron-Probe Microanalysis. Ellis Horwood
series in physics and its applications. 2. edn. Horwood, New York

Sealy J (2001) Body tissue chemistry and paleodiet. In: Brothwell DR, Pollard AM (eds) Archaeo-
logical sciences. John Wiley & Sons, Chichester New York Weinheim, pp 269-279

Shellis RP, Lee AR, Wilson RM (1999) Observations on the apparent solubility of carbonate-
apatites. J Colloid Interface Sci 218: 351-358

Siegel S (1987) Nichtparametrische statistische Methoden. Fachbuchhandlung fiir Psychologie,
Eschborn bei Frankfurt am Main

Sillen A (1981) Strontium and diet at Hayonim Cave. Am J Phys Anthropol 56: 131-137

Sillen A (1986) Biogenic and diagenetic Sr/Ca in Plio-pleistocene fossils of the Omo Shungura
Formation. Paleobiology 12: 311-323

Sillen A (1989) Diagenesis of the inorganic phase of cortical bone. In: Price TD (ed) The chemistry
of prehistoric human bone. School of american research advanced seminar series. 1. edn.
Cambridge University Press, Cambridge New York, pp 211-229

Sillen A, LeGeros R (1991) Solubility profiles of synthetic apatites and of modern and fossil bones.
J Arch Sci 18: 385-397

Sillen A, Sealy JC (1995) Diagenesis of strontium in fossil bone: a reconsideration of Nelson et al.
(1986). J Arch Sci 22: 313-320

Sillen A, Smith P (1984) Weaning patterns are reflected in strontium-calcium ratios of juvenile
skeletons. J Arch Sci 11: 237-245

Simon K, Wiechert U, Hoefs J, Grote B (1997) Microanalysis of minerals by laser ablation ICPMS
and SIRMS. Fresenius J Anal Chem 359: 458-461

Skoog DA, Leary JJ (1996) Instrumentelle Analytik: Grundlagen - Geréte - Anwendungen. Sprin-
ger, Berlin Heidelberg New York



155

Stark G (1968) Untersuchungen an synthetischem Hydroxylapatit im Hinblick auf den Knochen-
stoffwechsel von Calcium, Strontium, Barium und Radium. I. Die Diskriminierung gegen
Calcium. Biophysik 5: 42-54

StatSoft, Inc. (1998) STATISTICA fiir Windows 5.1 [Computerprogramm]. Tulsa, OK: StatSoft

StatSoft, Inc. (2001) Electronic Statistics Textbook. Tulsa, OK: StatSoft. URL:
http://www .statsoft.com/textbook/stathome.html

Stauch E (2000) Wenigumstadt - Ein Bestattungsplatz der Volkerwanderungszeit und des frithen
Mittelalters im nordlichen Odenwaldvorland. Archdol Nachr 5: 332-334

Tanaka G, Kawamura H, Nomura E (1981) Reference japanese man - II Distribution of strontium
in the skeleton and in the mass of mineralized bone. Health Physics 40: 601-614

Thompson J (2000) Robust, resistant and nonparametric methods. In: Tranter RL (ed) Design and
analysis in chemical research. Sheffield analytical chemistry. Sheffield Academic/CRC
Press, Boca Raton, Fla, pp 145-187

Toots H, Voorhies MR (1965) Strontium in fossil bones and the reconstructions of food chains.
Science 149: 854-855

Tuross N, Behrensmeyer AK, Eanes ED (1989) Strontium increases and crystallinity changes in
taphonomic and archaeological bone. J Arch Sci 16: 661-672

Utsumi M, Tohno S, Minami T, Okazaki Y, Moriwake Y, Yamada M, Tohno Y (1999) Age-
independent constancy of mineral contents in human ribs. Biol Trace Elem Res 67: 165-
171

Welz B (1997) Atomabsorptionsspektrometrie. 4. Aufl. Wiley-VCH, Weinheim-Basel

White EM, Hannus LA (1983) Chemical weathering of bone in archaeological soils. Amer Antiq
48: 316-322

Williams CT (1988) Alteration of chemical composition of fossil bones by soil processes and
groundwater. In: Grupe G, Herrmann B (eds) Trace elements in environmental history.
Springer, Berlin Heidelberg New York, pp 27-40

Williams CT, Henderson P, Marlow CA, Molleson TI (1997) The environment of deposition indi-
cated by the distribution of rare earth elements in fossil bones from Olduvai Gorge, Tanza-
nia. Appl Geochem 12: 537-547

Wright LE, Schwarcz HP (1996) Infrared and isotopic evidence for diagenesis of bone apatite at
Dos Pilas, Guatemala: palacodietary implications. J Arch Sci 23: 933-944



156

8 Anhang

8.1 Verwendete Abkiirzungen

Abkiirzungen

AA Atomabsorption (als MeBtechnik)

AAS Atomic Absorptions Spectrometry

ANOVA Analysis of Variance

Aqua bidest. destilliertes demineralisiertes Wasser

ASCII American Standard Code for Information Interchange

EDS Energy Dispersive Spectrometry (bzw. Spectrometer)

EPMA Electron Probe Microanalysis (bzw. Electron Probe Microana-
lyser)

FAAS Flame Atomic Absorption Spectrometry

FEP Fluorinated Ethylene Propylene

ICP-OES Inductively Coupled Plasma Optical Emission Spectrometry

LA-ICP-TOFMS

Laser Ablation Inductively Coupled Plasma Time of Flight Mass
Spectrometry

LDPE Low-Density Polyethylene

PMP Polymethylpentene

PP Polypropylene

RT Raumtemperatur

SAS/IML Statistical Analysis System / Interactive Matrix Language
SEM Scanning Electrone Microscope

WDS Wavelength Dispersive Spectromtry (bzw. Spectrometer)
8.2 Geréte und Chemikalien

Analyse-Technik

AAS 1100B Perkin Elmer™
EPMA (hier Electron probe microanalyzer) JXA 8900 RL, JEOL
ICP-OES OPTIMA 3300™ DV, Perkin ElImer™

LA-ICP-TOFMS:

e Excimer Laser, COMPex™ 110, Lambda Physik”™ (ArF, 193 nm)
e Optische Bank GeoLas 100 Q, MicroLas Lasersystem

e ICP- TOFMS, LECO Renaissance™

Photometer Eppendorf® 1101 M

Kleingerdite, Laborzubehor und Hilfsmittel

Apparatur fiir Atherextraktion:

e Extraktor nach Soxhlet, 100 ml

e Rundkolben, 250 ml

e Kiihler nach Dimroth, 250 mm Hantel

e PILZ" Standardheizhaube, Typ G2

AufschluBBapparatur A6x100, (mit Quarzglaseinsitzen, 10 ml), Seif-Aufschlusstechnik
Bandsige, T1, Black & Decker®
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Bechgliser, Duran®, Schott (niedrige Form, 5000 ml mit Glasgittereinsatz zum Ausdidmp-
fen; weitere in niedriger und hoher Form, verschiedene Grof3en)

CCD-Kamera-System (Auflosung 2048%x2048), Stemmer

Ceramic-Messer, Heinr. Boker Baumwerk, (9,3 cm)

Deckglaser 24x32 mm, IDL

Dentalmikromotor K-10, Handstiick und Steuergerit, KaVo-EWL
(Sageblatter: Diamantscheiben H 350 220, Horico, Diamant Instrumente, Hopf.
Ringleb & Co.)

Eppendorf Reaktionsgefille, safe-lock, Eppendorf (2,0 ml)

Exsikkator, Glaswerk Wertheim

Fix Volumenmikroliter-Pipette, Reference”, Eppendorf

Gefille flir Stamm- und MeBlosungen sowie fiir Verdiinnungsmedien:

Enghalsflaschen, Kautex, aus LDPE, (10 ml, 1000 ml, 2000 ml)

Enghalsflaschen, Nalgene®, IDL, aus Teflon FEP (30 ml, 60 ml; 125 ml)

Rollrand-Schnappdeckelgliser, ScherfGlas®, (ca. 30 ml)

Spritzflaschen, Nalgene®™, IDL, aus LDPE (500 ml)

Vorratsflaschen, Enghals aus HDPE, Kautex®, (10 1)

e Weithalsflaschen, Nalgene®, aus PP, (1000 ml)

Glasspatel, 8 mm Rohr, 150 mm, Sonderanfertigung, Rettberg

Halbanalysenwaage R 160 P, Sartorius”

Handdispenser Multipette® plus, Eppendorf

Innenlochsige Leitz® 1600

Kimwipes® Prizisionswischtiicher, Kimberly Clark® (small, 22%x11,5 cm)

Laminar-Air-Flow-System, Schymura Maschinen-Gerédtebau

Lichtmikroskop Olympus® BH-2

Magnetriihrer/Heizgerdt MR 3001 Heidolph

Mef3kolben, Duran®, meist Hirschmann® oder Brand, aber auch andere Hersteller (ver-
schiedene GrofBen)

Mefpipette, Blaubrand®, Brand, 5 ml

MeBzyliner, Duran® verschiedene Hersteller, (verschiedene GroBen)

Mikroschaufel, 18/8-Stahl, teflonisiert, Bochem

Morser, Achat mit Pistill, C. Giese KG, (I.- ca. 100 mm)

Muffelofen, Heraeus® KM 260

Objekttrager, ca. 7626 mm; IDL

Parafilm M®, American National Can™

Pinzetten:

e Fine Ceramic Tweezer 8501, Vomm Solingen

e aus PMP, VIT-LAB

Pipettierhilfe pipetus” akku, Hirschmann®

Schneidmaschine, Typ 270109, Bodo Schmidt, Gottingen

Skalpell: -griff, (135 mm), Hammacher und auswechselbare Klingen, spitz (35 mm)

Trockenschrank, Heraeus®

Trockenschrank, Memmert

Ultraschallbad Sonorex RK 102, Bandelin electronic

Variable Mikroliterpipetten Reference®, Eppendorf (10-100 pl, 50-250 pl, 500-2500 pl)

Vollpipetten Blaubrand®, Brand (1 ml, 9 ml)

Wigepapier, MN 226, Macherey-Nagel (9x11,5 cm)
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Chemikalien

Brenngase fiir AAS:
Acetylen 2.6, C;H,, Messer Griesheim
Distickstoffmonoxyd pro narcosi, NoO, GHC Gerling, Holz & Co. Handels Plas-
ma-/Probentransportgas fiir ICP-OES und ICP-TOFMS
Argon 4.0

Ameisensdure 98-100 %, zur Analyse, ACS, HCOOH, Merck KGaA, Darmstadt

Barium-Standardlosung, 1000 mg/l Ba(NO3), in HNOs 0,5 mol/l, Merck KGaA, Darmstadt

Biodur™ (Standardepoxidharz E12 und Harter E1), Biodur Products

Calcium-Standardlosung, 1000mg/l Ca(NO;), in HNO; 0,5 mol/l, Merck KGaA, Darm-
stadt

Diethylether, reinst, (C,Hs),0, E. Merck, Darmstadt

Ethanol 99,8%, Sorte 510, Neutralalkohol, entwéssert

Eukitt, EinschluBmittel fiir mikroskopische Technik, O. Kindler & Co.

Kaliumchlorid, zur Analyse, KCl, E. Merck, Darmstadt

Lanthan(IIT)Oxid, (max. 0,0005 % Ca; max. 0,002 % Pb) fiir die Atomabsorptionsspektro-
skopie, La,03, Merck, Darmstadt

Multielementstandardlosung, 7 Elemente (in Salpeterlosung, etwa 2 mol/l), Bernd Kraft
Salze & Losungen, (Konzentrationen: 500 mg/1 Ti; 5000 mg/1 Al, Ca, Fe, K, Mg, Na)

Multielementstandardlosung, 20 Elemente (in Salpeterlosung, etwa 2 mol/l), Bernd Kraft
Salze & Losungen, (Konzentrationen: 10 mg/l As, Be, La, Mo, Pb, Sc, Y; 100 mg/1 Al,
Ba, Co, Cr, Cu, Fe, Li, Mn, Ni, Sr, V, Zn, Zr)

Natriummolybdat-Dihydrat, zur Analyse, Na,MO4%2H,0, E. Merck, Darmstadt

Salpetersdure 65 %, HNO;, Suprapur®, Merck, Darmstadt

SRM 610, Standard Reference Material 610 - Silicate Glass, National Institute of Stan-
dards & Technology, Gaithersburg

SRM 1400, Standard Reference Material 1400 - Bone Ash, National Institute of Standards
& Technology, Gaithersburg

Standard Animal Bone H-5, International Atomic Energy Agency, Wien

Strontium-Standardlésung, 1000 mg/1 Sr(NOs), in HNOs 0,5 mol/l, Merck, Darmstadt
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8.3 Geriéte- und Analyseparameter

8.3.1 FAAS

Tabelle 11: FAAS — Geriteparameter
Parameter Calcium Barium Strontium
Technik AA AA AA
Lampenstrom [mA] 15 25 20
Wellenldnge [nm] 4227 553,7 460,8
Spaltbreite [nm] 0,7H 0,2H 0,2 H
signal processing hold hold hold
Integrationszeit [s] 2 2 2
Anzahl der Wiederholungsmessungen 3 3 3
linearer MeRRbereich bis [mg/l] 5 10 5
Charakteristische Konzentration [mg/l] 0,09 0,5 0,1
Brennerkopf - Schlitzlange [cm] 5 5 5
Brenngas CoH; CoH> CoH,
Oxidationsgas N,O N,O N,O

AA =
H =

High; Spaltoptimierung fur FAAS

Tabelle 12: FAAS — Analysebedingungen

Atomabsorption (ohne Background Kompensation)

Element Verdiinnungs- | Verdiinnung Kalibrierlosung Kalibrierung(en)
medium [mg/l]
Ca 0,1 % LayO5* [1:550 (1:600) | Standardlsg. + 0,1 % La,O3* 1,0 | 20 | 50
Sr 0,1 % KCI* 1:5 (1:10) Standardisg. + 0,1 % KCI* 3,0
Ba 0,1 % KCI* 1:2 Standardlsg. + 0,1 % KCI* 10,0

*0,65% HNO; Gehalt




8.3.2 ICP-OES

Tabelle 13: ICP-OES — Geréteparameter
(Angaben geriteseitig in englischer Sprache)

Parameter Value
Spectrometer Spectral Profiling No
Resolution High
Purge Gas Flow Normal
Replicates 2
Read Time 5 sec
Plasma Parameters |Plasma 15 I/min
Auxilary 0,4 I/m
Nebulizer 0,75 I/Im
Power 1300 w
View Height 15 mm
Plasma View Axial
Pump Parameters | Sample Flow Rate 1,2 ml/min
Sample Flush Time 5 sec
Sample Flush Rate 5 ml/min
Read Delay Time 60 sec

Wash Parameters

Wash Frequency
Wash Rate
Wash Time

Between samples
1,2 ml/min
10 sec
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Tabelle 14: ICP-OES — Elementspezifische Analyseparameter

Element Wavelength |Peak Algorithm Pts/Peak Backgrt?und
Correction
Al 396,140 Area 1 2-Point
308,211 Area 1 2-Point
394,403 Area 1 2-Point
Ba 493,394 Area 2 2-Point
455,389 Area 2 2-Point
233,524 Area 1 2-Point
Ca 317,932 Area 2 1-Point
610,267 Area 1 1-Point
227,544 Area 2 2-Point
315,886 Area 2 2-Point
Mg 279,073 Area 2 2-Point
285,209 Area 1 1-Point
202,581 Area 2 1-Point
P 214,913 Area 2 2-Point
178,223 Area 2 2-Point
213,618 Area 2 2-Point
Sr 460,721 Area 1 2-Point
407,757 Area 2 2-Point
421,536 Area 2 2-Point
Na 330,237 Area 2 2-Point
589,562 Area 1 2-Point

Tabelle 15: ICP-OES — Konzentrationen der Kalibrierlosungen

Kalibrierlésungen fiir die Hauptelemente Ca, Mg, Na (und Al*) [mg/l]

1 2 3 4 5

0,1 1 10 100 500
Kalibrierlosungen fiir das Hauptelement P (als PO,) [pg/ml]

1 2 3

10 100 1000

Kalibrierlosungen fiir die Spurenelemente Al*, Ba und Sr [ug/ml]

1 2 3 4 5 6

1 5 50 100 1000 5000

* Al wurde in 2 lberlappenden Konzentrationsbereichen kalibriert
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8.3.3 EPMA
Tabelle 16: EPMA — Analyseparameter
. Analyse fiir
Paramter Einzelpunktanalysen Elementverteilungsbilder

Beschleunigungsspannung 15 kV 20 kV
Strahistrom 12 nA 40 nA
Strahifokussierung defokussiert maximale Fokussierung
Strahl auf Probe (J) 5 um

Tabelle 17: EPMA — Kalibrierstandards und elementspezifische Analyseparameter

Einzelpunktanalysen Analysen zur
Element Kalibrierstandards (WDS) Element-
verteilung (WDS)
Standard Referenz | Masseanteil | MelRzeit MelRzeit MelRzeit
Name -oxid im Standard Background (time per step)
-element [%] [sec] [sec] [ms]
Ca Apatit CaO 55,60 15 5 80
P Apatit P,05 42,23 15 5 80
Mg MgO (synth.) MgO 99,99 15 5 80
Na Albit Na,O 11,74 30 15 80
S Baryt SO, 34,31 30 15 nicht gemessen
Sr Celestit SrO 56,41 30 15 nicht gemessen
Al AlL,O3 (synth.) Al,O4 99,99 30 15 nicht gemessen
Mn Rhodonit MnO 42,44 30 15 nicht gemessen
K Sanidin K,O 14,18 15 5 nicht gemessen
F Topas F 20,46 60 30 nicht gemessen
Cl NaCl (synth.) Cl 60,66 30 15 80
Fe Fe,O; FeO 89,71 30 15 nicht gemessen
Si Wollastonit SiO, 51,51 15 5 80 (EDS)
synth. = synthetisch
WDS = Analyse mit wellenldangendispersivem Spektrometer

EDS

Analyse mit energiedispersivem Spektrometer
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8.3.4 LA-ICP-TOFMS

Tabelle 18: LA-ICP-TOFMS — Geréte- und Analyseparameter
(Angaben geriteseitig in englischer Sprache)

Laser Type Excimer (ArF)
Wavelengt 193 nm
Energy 125 mJ
beam repetition rate 5 Hz
Ablation duration 2 S
pit size 120 Mm

ICP-TOFMS Forwarded power 1,35 kW
Reflected power <2 W
Coolant gas flow (Ar) 15 I/min
Auxilary gas flow 1 I/min
Sample uptake rate 0,97 I/min
Skimmer type Ni 0,8 mm
Cone type Ni 0,9 mm
Expansion pressure 2,2 mbar
Intermediate pressure <1x 10" mbar
Analyser pressure 4 x 10° mbar
Scanned mass range oL — 2%y
Signal analysis transient
Integration time 255 ms

8.4 Konzentrationsberechnungen, Referenzmessungen, MeBfehler

und Nachweisgrenzen

Tabelle 19: EPMA und ICP-OES — Faktoren fiir die Konzentrationsumrechnung Element-
verbindung-Element

Element | Referenzverbindung | relative Atommasse resultierender
Analyt Stochiometrie Umrechnungsfaktor
( vt ( ) Sauerstoff | Analyt (-divisgr)

Ca CaO 15,999 40,078 1,399

P P20s 15,999 30,974 2,291

Mg MgO 15,999 24,305 1,658

Na Na,O 15,999 22,990 1,348

S SO3 15,999 32,066 2,497

P* PO4* 15,999* 30,974* 3,066*

* Berechnungsgrunlage fur Phosphorbestimmung mit ICP-OES
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Tabelle 20: Konzentrationen der Referenzmaterialien SRM 1400 und Animal Bone H5

SRM 1400 Animal Bone H5
Element . Konfidenzintervall . Konfidenzintervall
Mittelwert (95%) Mittelwert (95%)

Ca [mg/d] 381,8 380,5 - 383,1 212 204 - 220
P [mg/g] 179,1 177,2 — 181 102 93 - 110
Sr [ug/g] 249 242 - 256 96 88 - 105
Ba [pg/g] [keine Angaben keine Angaben 79 67 - 92
Mg [ug/g] 6840 6710 - 6970 3550 3460 - 3640
Al [ug/g] 530" keine Angaben keine Angaben keine Angaben
Na [ug/g] 6000 keine Angaben 5000 4700 — 5300

* nicht zertifiziert

Tabelle 21: FAAS — Ergebnisse der Referenzmessungen und resultierende relative Fehler fiir die Konzentra-
tionsquotienten

relative
Skelett- Element |REferenz=| i Standard- |Konzentrations- Geézr:ttif:r:ller
serie material abweichung quotient ”

[%] [%]

Weingarten | Ca[mg/g] [SRM 1400 381 0,9
P [mg/g] |SRM 1400 181 0,4 Ca/P 0,9
Sr [ug/g] |SRM 1400{ 254 1,2 Sr/Ca 1,5

Ca[mg/g] H5 213 2,3
P [mg/g] H5 103 2,0 Ca/P 3.1
Ba[ug/q] H5 79 14,8 Ba/Ca 14,9
Sr [ug/g] H5 100 5,1 Sr/Ca 5,6

Kircheim Ca[mg/g] H5 212 0,7
unter Teck P [mg/qg] H5 102 1,1 Ca/P 1,3
Ba[ug/q] H5 84 3,2 Ba/Ca 3,2
Sr [ug/g] H5 103 2,5 Sr/Ca 2,6

Wenigumstadt| Ca[mg/g] |SRM 1400| 382 1

P [mg/g] |SRM 1400 179 1,3 Ca/P 1,7
Ba[ug/g] H5 82 7,4 Ba/Ca 7.4
Sr [ug/g] |SRM 1400] 255 1,5 Sr/Ca 1,8




Tabelle 22: ICP-OES — Ergebnisse der Referenzmessungen des SRM 1400 und die
resultierenden relativen Fehler fiir die Konzentrationsquotienten

relative G fehl
Element Mittelwert | Standard- | Konzentrations- eéﬁ?tti:nt er
(n=62) |abweichung quotient "
[%] %]
Ca [mg/g] 374 1,0
P [mg/g] 176 1,1 Ca/P 1,5
Ba [ug/qg] 222 0,9 Ba/Ca 1,4
Sr [pg/g] 225 1,0 Sr/Ca 1,4
Mg [ug/g] | 7236 0,9 Mg/Ca 1,4
Al [ug/g] 380 1,5 Al/Ca 1,9
Na [ug/g] | 7723 (n=6) 0,7 Na/Ca 1,2

n = Anzahl der Referenzmessungen
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Tabelle 23: ICP-OES — Nachweisgrenzen fiir die Elemente in der MeBl6sung und deren Umrech-
nung auf Nachweisgrenze als Knochenkonzentrationen

Nachweisgrenze Nachweisgrenze*
Element n - fur
MeBIésung Knochensubstanz
[ug/ml] [ug/g]
Ca 0,05 50
P (als PO,) 0,02 10  (auf P umgerechnet, vgl. Tabelle 19)
Ba 0,005 5
Sr 0,005 5
Mg 0,05 50
Al 0,01 10
Na 0,1 100

* umgerechnet und auf 10 ug gerundet mit Verdiinnung 1:7, Stammlésungsvolumen von 10 ml und
mittlerer Knocheneinwaage von 0,070 g

Tabelle 24: EPMA — Nachweisgrenzen und relative Fehler der auswertungsrelevanten Elemente einschlief3-
lich der resultierenden relativen Fehler fiir die Konzentrationsquotienten.

Gemessene

Nachweis- relative Konzentrations- | Gesamtfehler
El Konzentration* grenze Standard- quotient Quotient
ement .

abweichung

[ug/g] [%] [%]
Ca 294,5 [mg/q] 400 0,5
P 128,6 [mg/g] 1500 1,2 Ca/lP 1,3
Mg 764  [ug/gl 190 13,1 Mg/Ca 13,1
Na 2255  [ug/q] 350 71 Na/Ca 71
S 1106  [ug/g] 220 8,8 S/Ca 8,8

* Mel3ergebnisse einer Einzelpunktmessung mit typischen (mittleren) Konzentrationen. Dieser
MeRpunkt bildete die Grundlage fur die Fehlerschatzungen.
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Probenlisten, MeBdaten und tabellierte statistisch deskriptive
Daten

Tabelle 25: Weingarten — Probenliste und auswertungsrelevante Individualdaten.

Grab | Sex | Rang | Histologie Masseverlust [%)] Ca P Ba Sr Ca/P | Ba/Ca | Sr/Ca
miw| 0/ Atzen | Veraschen |[mg/g]| [mg/g] | [Mg/g] | [Mg/g] [%107] | [x107]
63 m 0 schlecht 16,8 18,8 380 132 519 0,35 1,37
66 w 1 gut 8,1 29,5 375 165 101 364 2,27 0,27 0,97
79 w 0 schlecht 12,6 16,4 377 169 119 492 2,24 0,32 1,31
11 w 1 schlecht 15,6 22,4 379 137 585 0,36 1,54
113 w 1 gut 369 175 87 266 2,11 0,23 0,72
115 m 0 schlecht 363 173 129 650 2,10 0,36 1,79
118 w 1 schlecht 9,0 16,3 365 172 100 404 2,12 0,27 1,11
119 w 1 gut 383 172 59 340 2,22 0,16 0,89
130 w 0 schlecht 20,7 369 175 85 474 2,12 0,23 1,28
134 m 0 gut 384 169 49 301 2,28 0,13 0,78
136 m 1 gut 12,6 29,0 369 163 79 305 2,26 0,21 0,82
141 w 0 schlecht 9,5 28,2 373 71 272 0,19 0,73
144 m 0 schlecht 362 172 108 594 2,10 0,30 1,64
153 w 1 schlecht 20,5 13,3 346 175 79 440 1,98 0,23 1,27
157 w 0 schlecht 350 171 85 412 2,04 0,24 1,18
160 m 0 schlecht 353 165 138 518 2,14 0,39 1,47
161 w 1 gut 12,0 29,6 370 103 253 0,28 0,68
163 m 0 gut 350 170 80 316 2,06 0,23 0,90
165 m 1 schlecht 17,6 19,8 370 129 581 0,35 1,57
166 w 0 schlecht 356 180 107 623 1,98 0,30 1,75
167 m 1 schlecht 362 180 92 479 2,01 0,25 1,32
171 m 0 schlecht 429 179 117 572 2,40 0,27 1,33
175 w 0 gut 358 162 63 255 2,21 0,18 0,71
178 w 1 gut 8, 28,2 373 59 272 0,16 0,73
179 w 1 schlecht 11,1 21,0 379 7 530 0,19 1,40
180 w 0 schlecht 11, 397 174 106 561 2,28 0,27 1,41
182 m 0 schlecht 351 179 109 502 1,96 0,31 1,43
184 w 0 schlecht 345 170 131 548 2,03 0,38 1,59
186 m 0 schlecht 409 175 129 608 2,34 0,32 1,49
187 w 1 schlecht 402 165 110 599 2,44 0,27 1,49
194 w 1 schlecht 392 174 98 491 2,26 0,25 1,25
196 w 0 schlecht 25,2 370 179 129 530 2,07 0,35 1,43
201 m 1 gut 354 166 83 255 2,13 0,23 0,72
202 m 1 gut 386 164 83 315 2,36 0,22 0,82
206 w 0 gut 351 170 93 378 2,07 0,27 1,08
208 m 0 gut 375 162 90 293 2,32 0,24 0,78
211 m 0 schlecht 379 165 67 549 2,29 0,18 1,45
220 w 1 schlecht 6,2 31,6 376 68 351 0,18 0,93
221 w 0 schlecht 22,8 341 181 110 578 1,88 0,32 1,69
227 m 1 gut 374 159 44 342 2,35 0,12 0,91
228 w 0 schlecht 384 173 107 505 2,22 0,28 1,31
231 m 0 schlecht 356 178 101 582 2,00 0,29 1,64
234 w 0 schlecht 380 164 104 566 2,33 0,27 1,49
241 w 1 gut 11,8 28,9 370 69 310 0,19 0,84
253 m 1 gut 11,6 29,4 380 91 308 0,24 0,81
256 m 1 gut 345 161 82 316 2,15 0,24 0,91
257 m 1 schlecht 371 166 131 562 2,24 0,35 1,52
258 w 0 schlecht 353 169 119 621 2,09 0,34 1,76
259 m 0 schlecht 372 166 107 464 2,25 0,29 1,25
270 m 0 schlecht 364 166 123 452 2,20 0,34 1,24
271 w 1 schlecht 326 174 131 584 1,87 0,40 1,79
272 w 1 schlecht 369 177 119 556 2,08 0,32 1,51
275 m 1 gut 9,1 28,8 383 110 372 0,29 0,97
278 w 0 schlecht 349 172 132 556 2,03 0,38 1,59
283 m 1 gut 370 158 88 302 2,34 0,24 0,82
293 w 0 schlecht 356 174 96 509 2,05 0,27 1,43
298 m 0 schlecht 363 170 130 411 2,14 0,36 1,13
303 m 0 schlecht 377 164 161 593 2,30 0,43 1,57
313 w 1 gut 10,9 27,6 380 107 275 0,28 0,73
322 m 0 schlecht 377 169 150 465 2,23 0,40 1,23
323 m 1 gut 354 164 151 311 2,16 0,43 0,88
326 m 0 gut 363 160 107 284 2,27 0,29 0,78
329 m 0 schlecht 369 170 126 465 2,17 0,34 1,26
330 m 1 gut 341 162 102 283 2,10 0,30 0,83
332 m 1 schlecht 11,4 31,9 384 113 419 0,29 1,09
335 m 1 schlecht 355 166 125 649 2,14 0,35 1,83
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Fortsetzung Tabelle 25
Grab | Sex | Rang | Histologie Masseverlust [%)] Ca P Ba Sr Ca/P | Ba/Ca | Sr/Ca
miw| 0/ Atzen | Veraschen |[mg/g]| [mg/g] | [Mg/g] | [Mg/g] [%107] | [x107]
342 m 1 gut 5,6 31,8 379 87 353 0,23 0,93
343 m 0 schlecht 24,0 11,7 367 120 549 0,33 1,50
344 w 1 gut 345 162 115 343 2,13 0,33 1,00
348 w 0 schlecht 347 164 138 565 2,12 0,40 1,63
354 w 0 schlecht 18,3 18,1 375 105 457 0,28 1,22
355 w 1 schlecht 365 168 101 512 2,17 0,28 1,40
359 m 1 schlecht 378 164 126 540 2,30 0,33 1,43
360 w 1 gut 13,5 30,1 374 92 329 0,25 0,88
363 m 0 schlecht 353 170 101 468 2,08 0,29 1,33
366 m 0 schlecht 363 166 107 558 2,18 0,29 1,54
367 w 0 schlecht 24,4 24,7 384 168 156 484 2,28 0,41 1,26
370 m 0 schlecht 355 165 136 476 2,15 0,38 1,34
374 w 0 gut 359 164 36 324 2,19 0,10 0,90
377 m 1 gut 8,9 29,0 366 89 264 0,24 0,72
379 m 0 schlecht 355 162 110 492 2,19 0,31 1,39
382 w 0 gut 354 165 92 281 2,14 0,26 0,79
383 w 0 schlecht 358 164 119 529 2,19 0,33 1,48
385 m 1 gut 17,3 22,5 359 160 83 289 2,25 0,23 0,81
395 w 1 gut 10,8 28,7 372 87 297 0,23 0,80
396 m 0 schlecht 378 166 128 527 2,28 0,34 1,39
399 m 1 gut 358 163 82 323 2,20 0,23 0,90
405 w 0 gut 9,5 31,8 373 93 293 0,25 0,79
408 w 0 schlecht 360 168 105 442 2,14 0,29 1,23
409 m 1 gut 373 161 82 337 2,31 0,22 0,90
411 w 0 gut 8,6 30,5 373 78 391 0,21 1,05
414 w 1 schlecht 394 180 99 487 2,19 0,25 1,23
415 m 0 schlecht 26,1 18,8 386 104 576 0,27 1,49
416 w 1 schlecht 14,7 377 166 98 565 2,27 0,26 1,50
417 w 0 schlecht 397 163 113 558 2,43 0,29 1,41
422 w 1 schlecht 348 169 139 524 2,05 0,40 1,51
423 m 1 schlecht 342 166 85 539 2,06 0,25 1,58
427 w 0 schlecht 25,9 347 173 117 533 2,00 0,34 1,54
441 w 0 schlecht 29,9 358 170 80 440 2,11 0,22 1,23
442 m 0 schlecht 363 170 102 444 2,14 0,28 1,22
456 w 0 schlecht 16,8 365 166 146 556 2,20 0,40 1,52
464 w 1 gut 5,7 352 158 82 295 2,23 0,23 0,84
465 m 1 schlecht 29,9 13,5 362 141 501 0,39 1,38
469 m 0 schlecht 21,8 17,6 389 166 123 547 2,35 0,32 1,41
470 w 1 gut 10,8 29,0 378 79 293 0,21 0,78
473 w 1 gut 8,1 31,2 378 117 335 0,31 0,89
477 w 0 schlecht 374 165 110 489 2,27 0,29 1,31
478 m 1 gut 358 159 95 302 2,25 0,26 0,84
480 m 0 schlecht 370 161 116 428 2,29 0,31 1,16
481 w 1 schlecht 14,6 342 160 115 500 2,14 0,34 1,46
482 m 1 gut 371 175 75 244 2,13 0,20 0,66
485 m 0 gut 361 174 89 330 2,08 0,25 0,91
487 w 1 schlecht 20,0 24,8 388 113 535 0,29 1,38
488 w 0 schlecht 376 166 114 481 2,26 0,30 1,28
494 w 0 schlecht 46,8 13,7 346 172 110 450 2,02 0,32 1,30
496 w 1 schlecht 350 170 107 366 2,05 0,31 1,05
497 m 0 gut 390 173 87 509 2,25 0,22 1,30
505 w 0 schlecht 371 169 151 530 2,19 0,41 1,43
506 m 0 schlecht 372 166 85 542 2,24 0,23 1,46
507 w 1 schlecht 364 167 88 556 2,18 0,24 1,52
511 w 1 schlecht 30,1 17,4 374 123 494 0,33 1,32
556 w 1 schlecht 363 169 126 534 2,15 0,35 1,47
560 w 0 schlecht 384 179 90 368 2,15 0,23 0,96
562 m 0 schlecht 354 168 88 495 2,11 0,25 1,40
565 m 1 schlecht 356 166 119 488 2,15 0,33 1,37
567 w 1 gut 345 168 111 344 2,06 0,32 1,00
568 w 0 schlecht 389 164 137 490 2,38 0,35 1,26
569 w 0 schlecht 366 166 81 569 2,20 0,22 1,55
576 w 0 schlecht 35,5 24,9 377 107 356 0,28 0,94
577 w 1 gut 9,8 28,6 373 95 321 0,26 0,86
580 w 1 schlecht 354 163 80 554 217 0,22 1,56
586 w 0 schlecht 340 164 107 591 2,07 0,31 1,74
587 w 0 schlecht 339 167 121 545 2,03 0,36 1,61
600 w 1 schlecht 16,1 338 173 112 570 1,96 0,33 1,69
611 w 1 schlecht 18,4 21,2 380 151 535 0,40 1,41
615 w 1 gut 10,3 28,9 384 63 339 0,16 0,88
616 m 1 gut 10,3 29,8 373 105 298 0,28 0,80
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Fortsetzung Tabelle 25

Grab | Sex | Rang | Histologie Masseverlust [%)] Ca P Ba Sr Ca/P | Ba/Ca | Sr/Ca
miw| 0/ Atzen | Veraschen |[mg/g]| [mg/g] | [Mg/g] | [Mg/g] [%107] | [x107]

619 m 1 gut 6,6 31,0 378 70 332 0,18 0,88
620 w 1 gut 20,2 22,9 383 101 614 0,26 1,60
625 m 0 schlecht 18,2 17,2 377 124 569 0,33 1,51
630 w 0 schlecht 335 164 116 516 2,05 0,35 1,54
631 m 0 schlecht 368 165 94 566 2,23 0,26 1,54
636 m 1 schlecht 378 164 103 552 2,30 0,27 1,46
638 w 0 schlecht 363 169 72 445 2,14 0,20 1,23
641 m 0 gut 377 159 77 285 2,37 0,20 0,76
644 m 0 schlecht 368 166 81 369 2,21 0,22 1,00
648 w 0 schlecht 371 166 87 419 2,24 0,23 1,13
654 m 1 schlecht 386 167 131 525 2,32 0,34 1,36
656 w 0 schlecht 373 166 131 535 2,24 0,35 1,44
658 w 0 schlecht 364 170 108 524 2,14 0,30 1,44
664 w 0 schlecht 359 164 122 525 2,19 0,34 1,46
668 w 1 schlecht 19,6 22,6 382 141 568 0,37 1,49
676 w 1 gut 8,9 30,0 375 93 335 0,25 0,89
693 w 1 schlecht 13,1 16,6 382 111 622 0,29 1,63
696 m 1 schlecht 398 168 46 509 2,36 0,11 1,28
697 w 0 gut 368 161 89 302 2,28 0,24 0,82
699 w 0 schlecht 407 163 98 558 2,50 0,24 1,37
704 m 0 gut 378 169 96 369 2,24 0,25 0,97
709 m 0 schlecht 380 168 93 523 2,26 0,24 1,38
711 w 1 schlecht 22,5 24,0 380 88 499 0,23 1,31
727 w 0 schlecht 13,6 18,1 379 127 581 0,33 1,53
730 w 0 schlecht 366 173 126 521 2,11 0,34 1,42
732 w 0 gut 39,3 33,7 368 42 311 0,11 0,85
733 m 1 gut 372 165 52 286 2,25 0,14 0,77
737 w 1 schlecht 25,4 23,5 375 106 471 0,28 1,26
743 m 0 schlecht 364 171 103 494 2,13 0,28 1,36
748 m 1 schlecht 392 173 86 507 2,27 0,22 1,29
751 w 1 schlecht 374 169 117 515 2,21 0,31 1,38
757 m 1 schlecht 330 152 96 478 2,17 0,29 1,45
758 m 0 schlecht 391 169 129 527 2,31 0,33 1,35
764 w 0 schlecht 374 170 65 629 2,21 0,17 1,68
769 w 1 schlecht 388 170 76 526 2,29 0,20 1,35
770 w 1 schlecht 26,8 16,4 382 82 518 0,22 1,36
781 m 0 schlecht 351 164 84 533 2,14 0,24 1,52
785 m 0 gut 367 162 83 543 2,27 0,23 1,48
790 w 1 gut 378 166 79 266 2,29 0,21 0,70
797 w 1 schlecht 367 171 130 588 2,15 0,35 1,60
799 m 0 schlecht 365 170 100 509 2,15 0,27 1,39

Sex: m = mannlich; w = weiblich

Rang: 0 = niederer Rang; 1 = hoher Rang

Atzen: Masseverlust bei chemischer Probenaufreinigung durch Atzen

Veraschen: Masseverlust beim Veraschen

Leerfelder: keine Daten verfugbar

Tabelle 26: Kirchheim unter Teck — Probenliste und auswertungsrelevante Individualdaten.

Grab | Histologie Ca P Ba Sr Ca/P | Ba/Ca | Sr/Ca
[mg/g] | [mg/g] | [ug/a] | [uglal [x10°] | [x107]

1 schlecht 412 165 77 148 2,50 | 0,19 | 0,36

2 schlecht 369 169 91 181 2,18 | 0,25 | 0,49

3 schlecht 354 179 80 124 1,97 | 0,23 | 0,35

5 schlecht 394 170 116 193 2,32 | 0,29 | 0,49

6 gut 371 155 71 174 2,39 | 0,19 | 0,47

7 gut 359 161 52 162 223 | 0,14 | 045

9 schlecht 386 173 64 197 2,23 | 017 | 0,51

11 schlecht 422 168 76 165 2,52 | 0,18 | 0,39
12 schlecht 403 171 89 178 2,36 | 0,22 | 0,44
14 gut 409 168 54 160 2,44 | 0,13 | 0,39
15 gut 417 175 46 142 2,39 | 0,11 0,34
17 schlecht 392 166 84 165 2,35 | 0,21 0,42
18 schlecht 441 176 121 150 2550 | 0,27 | 0,34
19 schlecht 381 168 82 194 2,26 | 0,22 | 0,51
20 schlecht 353 166 73 194 2,13 | 0,21 0,55




Fortsetzung Tabelle 26
Grab | Histologie Ca P Ba Sr Ca/P | Ba/Ca | Sr/Ca
[mg/g] | [mg/g] | [ug/a] | [Mg/g] [x107] | [x107]
22 schlecht 359 185 68 169 1,94 0,19 0,47
24 schlecht 421 178 103 215 2,36 0,25 0,51
32 gut 374 162 92 168 2,31 0,24 0,45
38 schlecht 371 177 72 156 2,10 0,19 0,42
39 gut 381 179 66 137 2,13 0,17 0,36
40 gut 368 165 79 165 2,22 0,21 0,45
43 schlecht 404 172 162 226 2,36 0,40 0,56
46 gut 425 164 62 191 2,59 0,15 0,45
49 schlecht 264 176 90 193 1,50 0,34 0,73
50 gut 394 166 48 169 2,38 0,12 0,43
51 schlecht 367 169 94 205 2,17 0,26 0,56
52 gut 363 171 83 142 2,12 0,23 0,39
53 schlecht 393 172 139 193 2,29 0,35 0,49
54 gut 343 158 82 175 2,18 0,24 0,51
56 schlecht 405 167 99 170 2,42 0,25 0,42
58 schlecht 374 165 103 187 2,27 0,28 0,5
59 schlecht 379 167 142 231 2,27 0,38 0,61
61 schlecht 486 173 83 190 2,81 0,17 0,39
62 schlecht 327 161 89 154 2,03 0,27 0,47
66 gut 356 167 54 174 2,13 0,15 0,49
67 gut 370 179 95 192 2,07 0,26 0,52
68 schlecht 423 171 104 203 2,48 0,25 0,48
72 gut 398 168 75 155 2,37 0,19 0,39
73 schlecht 393 166 127 212 2,37 0,32 0,54
75 schlecht 402 171 176 217 2,35 0,44 0,54
76 schlecht 387 170 97 178 2,27 0,25 0,46
77 schlecht 356 173 79 178 2,05 0,22 0,5
78 gut 349 159 59 136 2,20 0,17 0,39
79 gut 423 168 76 152 2,52 0,18 0,36
80 schlecht 373 172 106 284 217 0,28 0,76
81 gut 382 164 62 176 2,33 0,16 0,46
85 gut 359 177 66 187 2,03 0,18 0,52
87 schlecht 363 174 60 196 2,08 0,17 0,54
89 schlecht 390 173 132 195 2,26 0,34 0,5
90 schlecht 357 170 94 200 2,10 0,26 0,56
92 schlecht 399 173 98 171 2,31 0,25 0,43
93 schlecht 374 164 97 179 2,28 0,26 0,48
94 schlecht 346 171 73 221 2,02 0,21 0,64
95 schlecht 355 168 87 177 2,11 0,25 0,5
96 schlecht 356 173 93 153 2,06 0,26 0,43
99 schlecht 366 170 95 150 2,15 0,26 0,41
100 gut 346 172 65 159 2,01 0,19 0,46
105 gut 339 167 74 187 2,03 0,22 0,55
106 schlecht 394 173 83 178 2,28 0,21 0,45
107 schlecht 342 180 97 212 1,90 0,28 0,62
108 schlecht 440 182 100 194 2,41 0,23 0,44
109 schlecht 358 184 112 179 1,95 0,31 0,5
111 gut 377 170 64 192 2,22 0,17 0,51
112 schlecht 427 191 124 235 2,23 0,29 0,55
113 schlecht 353 175 70 148 2,02 0,20 0,42
114 schlecht 368 170 125 210 217 0,34 0,57
115 schlecht 379 174 108 144 2,18 0,28 0,38
116 schlecht 438 169 72 166 2,58 0,16 0,38
117 schlecht 384 171 104 169 2,24 0,27 0,44
118 gut 360 173 75 169 2,08 0,21 0,47
120 schlecht 368 173 102 195 2,13 0,28 0,53
123 schlecht 392 175 61 239 2,24 0,15 0,61
130 schlecht 395 176 87 166 2,25 0,22 0,42
132 schlecht 366 173 101 187 2,11 0,28 0,51
133 schlecht 383 176 99 207 217 0,26 0,54
136 gut 408 186 70 159 2,19 0,17 0,39
137 schlecht 360 171 82 101 2,10 0,23 0,28
138 gut 431 167 59 138 2,58 0,14 0,32
141 schlecht 365 178 95 193 2,05 0,26 0,53
143 schlecht 345 165 55 176 2,09 0,16 0,51
145 schlecht 360 177 51 216 2,03 0,14 0,6
146 gut 363 162 50 167 2,23 0,14 0,46
147 schlecht 343 183 59 141 1,87 0,17 0,41
150 gut 334 174 65 194 1,92 0,19 0,58
152 schlecht 354 169 94 238 2,09 0,27 0,67
154 schlecht 371 187 83 253 1,99 0,22 0,68
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Fortsetzung Tabelle 26

Grab | Histologie | Ca P Ba Sr Ca/P | Ba/Ca | Sr/Ca
[mg/g] | [mg/g] | [ug/g] | [ug/g] [x107] | [x107]
155 schlecht 411 183 140 169 2,24 0,34 0,41
156 schlecht 354 179 103 227 1,98 0,29 0,64
157 schlecht 484 176 120 223 2,75 0,25 0,46
161 schlecht 349 182 86 143 1,92 0,25 0,41
162 schlecht 385 204 109 173 1,89 0,28 0,45
165 schlecht 340 157 87 180 2,17 0,26 0,53
166 schlecht 394 182 57 174 2,17 0,15 0,44
167 schlecht 357 180 52 175 1,98 0,15 0,49
168 gut 351 178 34 155 1,97 0,10 0,44
169 schlecht 363 186 74 189 1,96 0,20 0,52
172 schlecht 391 178 73 145 2,19 0,19 0,37
174 schlecht 382 183 68 183 2,08 0,18 0,48
175 schlecht 379 190 84 186 1,99 0,22 0,49
176 schlecht 368 174 92 180 2,11 0,25 0,49
177 gut 361 177 73 137 2,03 0,20 0,38
Atzen: Masseverlust bei chemischer Probenaufreinigung durch Atzen
Veraschen: Masseverlust beim Veraschen

Tabelle 27: Wenigumstadt — Probenliste und auswertungsrelevante Individualdaten.

Grab | Histologie Masseverlust [%] Ca P Ba Sr Ca/P | Ba/Ca | Sr/Ca
Atzen | Veraschen |[mg/g]| [mg/g] | [ug/g] | [nglg] [x107] | [x107]
10 schlecht 11,8 13,1 374 168 79 273 2,22 0,21 0,73
11 schlecht 14,4 12,8 374 158 81 338 2,37 | 0,22 | 0,90
12 schlecht 11,3 15,9 380 170 96 265 2,24 0,25 0,70
13 schlecht 8,4 17,4 388 174 59 171 2,24 0,15 0,44
14 schlecht 13,2 14,4 375 161 73 295 2,33 0,20 0,79
15 schlecht 1,1 13,7 372 165 69 213 2,26 0,19 0,57
17 schlecht 15,0 14,1 387 166 114 322 2,34 0,29 0,83
18 gut 8,1 29,6 377 159 70 327 2,37 | 0,19 | 0,87
19 schlecht 11,8 14,0 387 165 95 364 2,34 0,25 0,94
25 schlecht 13,9 13,8 351 144 99 337 2,44 0,28 0,96
29 schlecht 15,5 11,6 389 167 108 345 2,33 | 0,28 | 0,89
31 schlecht 15,4 15,3 378 157 93 408 2,40 0,25 1,08
32 gut 7,9 31,1 378 166 70 255 2,28 0,19 0,67
34 gut 9,5 31,6 375 155 76 261 2,42 0,20 0,70
36 schlecht 12,6 13,2 376 174 115 359 217 0,31 0,95
37 gut 10,6 26,1 374 163 78 236 2,30 0,21 0,63
39 schlecht 17,8 14,4 373 152 131 402 2,45 | 0,35 1,08
41 gut 11,0 28,6 375 159 70 334 2,36 0,19 0,89
42 schlecht 121 12,2 387 169 119 387 2,30 0,31 1,00
44 schlecht 12,5 18,7 381 176 73 404 2,16 0,19 1,06
47 gut 9,1 29,1 387 163 77 276 2,38 0,20 0,71
48 gut 10,6 31,8 386 166 64 240 2,33 0,17 0,62
50 gut 14,2 28,5 387 159 60 266 2,43 | 0,15 | 0,69
52 schlecht 12,2 13,1 388 167 98 348 2,32 0,25 0,90
53 schlecht 13,0 13,9 358 166 119 425 2,16 0,33 1,19
96 schlecht 15,3 20,3 376 163 172 495 2,30 | 0,46 1,32
111 gut 10,4 31,0 387 155 81 280 2,49 0,21 0,72
115 schlecht 13,7 17,5 374 160 215 423 2,34 0,57 1,13
148 gut 10,6 28,7 371 162 67 267 2,29 0,18 0,72
165 gut 8,9 30,5 346 161 70 273 2,14 0,20 0,79
170 schlecht 11,8 15,2 379 118 383 0,31 1,01
171 schlecht 12,5 12,5 383 163 110 298 2,35 | 0,29 | 0,78
173 schlecht 13,6 13,9 388 167 107 289 2,32 0,28 0,75
178 schlecht 8,5 16,9 391 182 58 237 2,15 0,15 0,60
179 gut 10,0 29,6 415 175 83 298 2,38 | 0,20 | 0,72
184 gut 7,0 30,4 390 169 62 229 2,32 0,16 0,59
185 schlecht 9,4 17,7 386 106 337 0,28 0,87
188 schlecht 10,0 11,9 380 168 82 317 2,27 | 0,22 | 0,83
189 schlecht 10,2 22,4 380 170 37 272 2,24 0,10 0,72
191 schlecht 12,0 18,4 389 162 102 423 2,39 0,26 1,09
194 gut 8,3 31,2 376 165 43 240 2,27 0,11 0,64
200 schlecht 121 14,2 380 162 108 326 2,34 0,28 0,86
201 gut 9,8 32,2 370 162 71 275 2,29 0,19 0,74
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Fortsetzung Tabelle 27
Grab | Histologie Masseverlust [%)] Ca P Ba Sr Ca/P | Ba/Ca | Sr/Ca
Atzen | Veraschen |[mg/g]| [mg/g] | [Mg/g] | [Mg/g] [%107] | [x107%]
202 schlecht 12,8 16,4 376 127 355 0,34 0,94
203 schlecht 12,0 15,0 376 168 119 275 2,24 0,32 0,73
204 schlecht 6,2 20,9 391 176 70 281 2,23 0,18 0,72
205 gut 5,8 31,1 390 95 307 0,24 0,79
208 schlecht 8,2 17,4 369 164 107 353 2,26 0,29 0,95
209 gut 11,0 31,3 381 164 97 287 2,33 0,25 0,75
211 gut 6,8 31,5 376 158 76 287 2,38 0,20 0,76
212 schlecht 9,7 18,9 384 168 124 386 2,29 0,32 1,01
216 schlecht 10,1 13,7 387 159 123 335 2,44 0,32 0,87
217 schlecht 9,5 13,4 384 156 92 400 2,46 0,24 1,04
218 gut 7,3 31,9 364 73 208 0,20 0,57
219 gut 6,4 31,9 364 54 182 0,15 0,50
220 schlecht 10,8 15,0 377 148 160 394 2,55 0,42 1,04
221 schlecht 15,6 15,7 386 72 286 0,19 0,74
222 gut 6,1 30,8 383 162 45 258 2,36 0,12 0,67
224 schlecht 14,1 16,8 411 162 108 358 2,54 0,26 0,87
225 schlecht 8,9 15,3 363 167 113 362 2,18 0,31 1,00
226 schlecht 9,2 13,4 383 181 86 231 2,11 0,23 0,60
231 schlecht 13,9 13,5 378 162 172 466 2,34 0,45 1,23
234 gut 9,1 32,4 370 82 389 0,22 1,05
236 schlecht 171 17,0 404 134 373 0,33 0,92
238 schlecht 15,3 26,0 386 158 91 332 2,45 0,24 0,86
239 schlecht 6,7 20,9 374 168 51 276 2,22 0,14 0,74
240 gut 10,1 29,5 378 157 105 321 2,41 0,28 0,85
241 schlecht 12,8 9,2 378 124 305 0,33 0,81
242 gut 12,2 29,3 406 112 278 0,28 0,69
243 gut 10,1 29,5 346 92 310 0,27 0,90
244 schlecht 14,7 13,0 377 167 169 392 2,26 0,45 1,04
245 schlecht 9,4 15,2 362 178 87 315 2,03 0,24 0,87
248 schlecht 12,3 17,2 353 159 79 285 2,22 0,22 0,81
249 gut 9,8 28,8 379 170 58 285 2,24 0,15 0,75
251 schlecht 11,5 16,8 367 168 69 301 2,18 0,19 0,82
252 schlecht 15,0 17,9 398 150 135 384 2,65 0,34 0,97
253 schlecht 13,3 16,8 366 165 386 0,45 1,06
254 schlecht 13,3 15,9 343 170 103 441 2,02 0,30 1,29
255 gut 8,4 29,5 362 44 214 0,12 0,59
256 schlecht 10,0 14,4 363 108 328 0,30 0,90
258 schlecht 14,2 17,4 372 165 108 362 2,26 0,29 0,97
260 gut 11,6 28,8 394 166 61 276 2,37 0,16 0,70
261 schlecht 13,1 16,3 382 155 394 0,41 1,03
262 schlecht 11,4 14,7 379 164 170 334 2,31 0,45 0,88
263 schlecht 9,3 13,4 381 170 86 278 2,25 0,23 0,73
264 gut 7,6 31,3 375 163 59 284 2,30 0,16 0,76

171



172

Tabelle 28: Kirchheim am Ries — Auswertungsrelevante Individualdaten fiir den unbehandelten Probensatz.

Grab [Histologie| Ca P Ba Sr Mg Al Ca/P | Ba/Ca | Sr/Ca | Mg/Ca | Al/ICa

[mglg] | [mg/g] | [ug/g] | [mglg] | [Malg] | [wglg] [x10°] | [x107°] | [x107] | [x107]
52 gut 374 159 42 132 1053 107 2,36 0,11 0,35 2,81 0,29
73 schlecht 377 162 54 140 879 65 2,32 0,14 0,37 2,33 0,17
73,1 schlecht 379 160 59 163 757 88 2,37 0,16 0,43 2,00 0,23
74 gut 369 158 37 90 819 38 2,34 0,10 0,24 2,22 0,10
81 schlecht 377 165 41 130 866 541 2,28 0,11 0,34 2,30 1,43
84,1 schlecht 377 164 68 135 690 205 2,31 0,18 0,36 1,83 0,54
92 schlecht 376 156 87 184 661 152 2,41 0,23 0,49 1,76 0,40
106 gut 373 156 69 130 1131 172 2,39 0,18 0,35 3,03 0,46
115 gut 373 159 32 119 946 134 2,35 0,09 0,32 2,54 0,36
133,1 schlecht 379 162 105 168 783 526 2,34 0,28 0,44 2,07 1,39
149 gut 372 158 32 117 970 53 2,36 0,09 0,32 2,61 0,14
152 schlecht 380 155 109 191 741 541 2,45 0,29 0,50 1,95 1,42
159 schlecht 380 160 98 238 602 147 2,37 0,26 0,63 1,58 0,39
166 gut 371 157 47 130 1532 91 2,37 0,13 0,35 4,13 0,24
167 schlecht 377 160 64 165 660 103 2,35 0,17 0,44 1,75 0,27
168 gut 376 161 61 163 1467 63 2,33 0,16 0,43 3,90 0,17
172 gut 378 160 29 114 1377 40 2,36 0,08 0,30 3,64 0,11
178 gut 377 160 59 155 1001 119 2,36 0,16 0,41 2,66 0,32
185 schlecht 377 161 71 173 1000 100 2,34 0,19 0,46 2,65 0,26
206 schlecht 385 164 68 163 628 17 2,35 0,18 0,42 1,63 0,04
211 schlecht 383 162 72 146 709 208 2,36 0,19 0,38 1,85 0,54
216 gut 375 158 43 113 1315 93 2,38 0,11 0,30 3,51 0,25
233,1 schlecht 388 169 46 152 795 211 2,30 0,12 0,39 2,05 0,54
235 schlecht 380 162 79 167 688 174 2,35 0,21 0,44 1,81 0,46
248 schlecht 380 162 70 204 937 384 2,34 0,19 0,54 2,47 1,01
263 schlecht 387 164 81 168 740 128 2,35 0,21 0,43 1,91 0,33
268 gut 385 164 48 126 1099 384 2,34 0,13 0,33 2,86 1,00
298 schlecht 384 169 52 131 880 103 2,27 0,14 0,34 2,29 0,27
304 gut 376 161 45 123 1042 101 2,34 0,12 0,33 2,77 0,27
311,1 schlecht 382 165 116 233 824 333 2,31 0,30 0,61 2,16 0,87
319,2 schlecht 367 160 71 172 813 445 2,29 0,19 0,47 2,21 1,21
321,1 gut 371 160 33 145 1489 36 2,31 0,09 0,39 4,02 0,10
345 schlecht 370 157 147 230 787 300 2,36 0,40 0,62 2,13 0,81
350 gut 367 158 41 155 1011 123 2,32 0,11 0,42 2,75 0,34
358 schlecht 367 165 54 173 740 39 2,23 0,15 0,47 2,02 0,11
374 schlecht 371 162 56 229 865 148 2,29 0,15 0,62 2,33 0,40
375 schlecht 372 161 60 144 803 106 2,31 0,16 0,39 2,16 0,29
380 schlecht 373 155 114 203 710 405 2,40 0,31 0,54 1,90 1,09
384 schlecht 375 164 50 142 714 52 2,29 0,13 0,38 1,90 0,14
402 gut 371 162 35 135 1493 82 2,29 0,09 0,36 4,02 0,22
425 gut 378 165 46 129 980 90 2,28 0,12 0,34 2,60 0,24
430 schlecht 380 164 74 159 773 189 2,32 0,19 0,42 2,03 0,50
434 gut 378 166 23 101 970 115 2,27 0,06 0,27 2,57 0,31
444 schlecht 385 166 59 200 706 162 2,32 0,15 0,52 1,83 0,42
455 schlecht 379 163 81 188 620 230 2,33 0,21 0,49 1,63 0,61
456 schlecht 376 162 82 170 731 191 2,33 0,22 0,45 1,95 0,51
458 gut 373 162 51 143 987 122 2,30 0,14 0,38 2,65 0,33
459 schlecht 378 166 50 154 763 55 2,28 0,13 0,41 2,02 0,15
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Tabelle 29: Kirchheim am Ries — Auswertungsrelevante Individualdaten fiir den Probensatz, der nur geétzt

wurde.
Grab |Histologie| Masseverlust [%)] Ca P Ba Sr Mg Al | Ca/P [Ba/Ca|Sr/Ca|Mg/Ca| Al/Ca
Atzen | Veraschen |Img/g][img/g]| [ug/g]|[ug/g] | [ug/g] |[ug/g] [x107]|[x107]|[x107]|[x10""]
52 gut 19,0 29,8 365 | 164 37| 125 | 1199| 18 | 2,23 | 0,10 | 0,34 | 3,29 | 0,05
73 | schlecht 26,8 14,3 361 | 167 50 | 129 854/ 41 (2,16 [ 0,14 | 0,36 | 2,36 | 0,11
73,1| schlecht 241 13,8 364 | 166 56 | 153 733| 85220 (0,15 | 0,42 | 2,01 | 0,23
74 gut 19,7 29,0 361 | 165 36 87 891 26 | 2,19 | 0,10 | 0,24 | 2,47 | 0,07
81 | schlecht 24,5 13,7 368 | 168 59 | 129 674 163 | 2,20 | 0,16 | 0,35 | 1,83 | 0,44
84,1| schlecht 25,5 12,0 372 | 169 68 | 132 675/ 250 | 2,19 (0,18 | 0,35 | 1,82 | 0,67
92 | schlecht 21,8 17,2 369 | 164 86 | 180 655 156 | 2,25 [ 0,23 | 0,49 | 1,77 | 0,42
106 gut 20,9 31,4 369 | 165 68| 125 | 1190 57 [2,24 (0,18 | 0,34 | 3,22 | 0,15
115 gut 21,2 28,7 366 | 167 29| 114 929| 87 |2,19 (0,08 | 0,31 |2,54 | 0,24
133,1| schlecht 44,6 14,1 363 | 173 91| 147 736 569 | 2,10 | 0,25 | 0,41 | 2,03 | 1,57
149 gut 21,0 26,6 365 | 164 33| 117 | 1054| 13 | 2,22 (0,09 | 0,32 | 2,89 | 0,03
152 | schlecht 30,7 17,4 369 | 167 | 110 | 182 723| 669 | 2,21 | 0,30 | 0,49 | 1,96 | 1,82
159 | schlecht 24,9 18,7 374 | 167 94 | 231 577| 134 | 2,24 | 0,25 (0,62 | 1,54 | 0,36
166 gut 12,9 29,2 365 | 162 47 | 128 | 1620 73 |2,25 | 0,13 | 0,35 | 4,44 | 0,20
167 | schlecht 22,5 18,8 368 | 168 63 | 166 618| 67 | 2,20 (0,17 | 0,45 | 1,68 | 0,18
168 gut 21,3 26,9 364 | 166 54| 151 | 1526| 35 |2,20 (0,15 | 0,42 | 4,19 | 0,10
172 gut 12,7 28,6 363 | 162 30| 112 | 1419 11 |2,24 | 0,08 | 0,31 | 3,91 | 0,03
178 gut 14,1 27,1 367 | 164 56 | 151 | 1007| 62 (2,23 | 0,15 | 0,41 | 2,75 | 0,17
185 | schlecht 19,4 16,4 368 | 167 73| 178 978 121 | 2,20 [ 0,20 (0,49 | 2,66 | 0,33
206 | schlecht 21,0 14,1 369 | 168 64 | 156 617 0220 |0,17 | 0,42 | 1,67 | 0,00
211 | schlecht 35,7 14,1 375 | 175 63 | 160 722| 544 | 2,15 (0,17 | 0,43 | 1,93 | 1,45
216 gut 12,9 28,3 368 | 163 44| 115| 1381 21 (2,26 | 0,12 | 0,31 | 3,75 | 0,06
233,1| schlecht 25,8 14,6 375 | 176 43| 150 819 109 | 2,13 | 0,12 | 0,40 | 2,18 | 0,29
235 | schlecht 23,6 15,4 361 | 167 80 | 163 677| 228 | 2,16 | 0,22 | 0,45 | 1,88 | 0,63
248 | schlecht 22,9 16,9 368 | 168 67 | 201 846| 343 | 2,19 | 0,18 0,55 | 2,30 | 0,93
263 | schlecht 22,4 12,9 369 | 167 76 | 159 705 44 | 2,22 [ 0,21 |0,43 | 1,91 | 0,12
268 gut 21,4 26,3 366 | 169 40 | 113 | 1028| 254 | 2,17 | 0,11 | 0,31 | 2,81 | 0,69
298 | schlecht 24,8 12,7 367 | 173 50 | 127 763 109 | 2,13 | 0,14 | 0,35 | 2,08 | 0,30
304 gut 21,0 29,4 363 | 165 41| 116 | 1032 23 (2,19 | 0,11 | 0,32 | 2,84 | 0,06
311,1| schlecht 27,0 20,8 363 | 169 | 113 | 216 649| 404 | 2,15 [ 0,31 | 0,60 | 1,79 | 1,11
319,2| schlecht 26,7 13,8 364 | 174 37| 116 788| 493 | 2,10 [ 0,10 0,32 | 2,17 | 1,36
321,1 gut 15,3 29,2 364 | 161 30 | 139 | 1447 0226 |0,08 0,38 |3,98 |0,00
345 | schlecht 23,1 17,9 365| 165 | 146 | 218 686 316 | 2,22 | 0,40 (0,60 | 1,88 | 0,86
350 gut 18,8 29,2 366 | 165 38 | 147 983 40 | 2,21 | 0,10 [ 0,40 | 2,69 | 0,11
358 | schlecht 22,1 13,9 365 | 171 54 | 170 646 14 | 2,13 | 0,15 | 0,47 | 1,77 | 0,04
374 | schlecht 21,6 12,3 368 | 168 53 | 230 781 62 (2,19 [ 0,14 | 0,62 | 2,12 | 0,17
375 | schlecht 24,4 16,6 366 | 168 59 | 137 708 33 (2,18 | 0,16 | 0,37 | 1,93 | 0,09
380 | schlecht 26,9 16,9 359 | 161 | 111 | 189 593| 293 | 2,23 [ 0,31 | 0,53 | 1,65 | 0,82
384 | schlecht 20,3 12,5 360 | 165 46 | 130 610, 11 |2,18 | 0,13 | 0,36 | 1,70 | 0,03
402 gut 15,5 28,9 351 | 160 31| 122 | 1396 0220 |0,09 |[0,35 |3,98 |0,00
425 gut 21,8 27,1 355 | 164 39| 113 867 01217 | 0,11 | 0,32 | 2,44 | 0,00
430 | schlecht 20,1 12,4 369 | 167 62 | 143 660 40 | 2,21 | 0,17 (0,39 | 1,79 | 0,11
434 gut 17,8 26,7 360 | 165 20 91 845 60 | 2,18 | 0,06 0,25 | 2,35 | 0,17
444 | schlecht 22,8 15,1 358 | 165 55| 184 527 60 | 2,17 | 0,15 | 0,51 | 1,47 | 0,17
455 | schlecht 24,1 13,5 366 | 165 77 | 177 471 112 | 2,22 | 0,21 | 0,48 | 1,29 | 0,30
456 | schlecht 32,1 16,9 363 | 167 79 | 157 569 211 | 2,18 | 0,22 | 0,43 | 1,57 | 0,58
458 gut 16,7 27,9 359 | 165 43 | 127 895 71 (218 [ 0,12 [ 0,35 | 2,49 | 0,20
459 | schlecht 20,4 13,7 364 | 168 45| 144 640, 13 [ 2,16 | 0,12 | 0,40 [ 1,76 | 0,04
Atzen: Masseverlust bei chemischer Probenaufreinigung durch Atzen

Veraschen:

Masseverlust beim Veraschen
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Tabelle 30: Kirchheim am Ries — Auswertungsrelevante Individualdaten fiir den Probensatz, der oberfla-
chenbehandelt wurde.

Grab [Histologie| Ca P Ba Sr Mg Al Ca/P | Ba/Ca | Sr/Ca | Mg/Ca | Al/ICa

[mglg] | [mg/g] | [ug/g] | [mglg] | [Mglg] | [wglg] [x10°] | [x107°] | [x107] | [x107]
52 gut 372 163 37 129 1314 0 2,28 0,10 0,35 3,54 0,00
73 schlecht 374 168 52 137 977 36 2,23 0,14 0,37 2,61 0,10
73,1 schlecht 382 167 52 155 852 65 2,28 0,14 0,41 2,23 0,17
74 gut 373 166 37 87 988 0 2,25 0,10 0,23 2,65 0,00
81 schlecht 376 164 59 132 756 69 2,28 0,16 0,35 2,01 0,18
84,1 schlecht 378 167 71 137 764 183 2,26 0,19 0,36 2,02 0,48
92 schlecht 376 161 89 190 672 46 2,34 0,24 0,51 1,79 0,12
106 gut 371 161 70 129 1287 48 2,30 0,19 0,35 3,46 0,13
115 gut 373 162 30 117 995 69 2,29 0,08 0,31 2,67 0,18
133,1 schlecht 374 166 76 153 854 299 2,24 0,20 0,41 2,29 0,80
149 gut 371 163 34 121 1135 0 2,28 0,09 0,33 3,06 0,00
152 schlecht 374 158 110 191 810 428 2,37 0,29 0,51 2,17 1,15
159 schlecht 379 161 97 241 628 61 2,35 0,26 0,63 1,66 0,16
166 gut 373 159 49 132 1706 54 2,35 0,13 0,35 4,57 0,14
167 schlecht 383 163 68 179 667 35 2,34 0,18 0,47 1,74 0,09
168 gut 373 162 49 147 1782 13 2,31 0,13 0,39 4,77 0,04
172 gut 377 161 33 115 1518 0 2,34 0,09 0,30 4,03 0,00
178 gut 374 161 51 149 1073 41 2,33 0,14 0,40 2,87 0,11
185 schlecht 382 166 74 189 1110 124 2,30 0,19 0,50 2,90 0,32
206 schlecht 385 166 70 169 686 0 2,32 0,18 0,44 1,78 0,00
211 schlecht 386 166 69 175 814 351 2,33 0,18 0,45 2,11 0,91
216 gut 382 162 50 124 1457 0 2,36 0,13 0,33 3,82 0,00
233,1 schlecht 385 171 46 163 909 60 2,26 0,12 0,42 2,36 0,16
235 schlecht 385 166 104 195 783 158 2,31 0,27 0,51 2,04 0,41
248 schlecht 385 166 69 216 1027 285 2,32 0,18 0,56 2,67 0,74
263 schlecht 385 164 87 174 815 42 2,35 0,23 0,45 2,12 0,11
268 gut 378 166 40 119 1141 222 2,27 0,11 0,31 3,02 0,59
298 schlecht 386 171 52 134 928 113 2,25 0,14 0,35 2,41 0,29
304 gut 374 162 45 125 1200 0 2,31 0,12 0,33 3,20 0,00
311,1 schlecht 377 161 119 236 816 317 2,35 0,31 0,62 2,16 0,84
319,2 schlecht 385 172 41 133 933 276 2,24 0,11 0,35 2,42 0,72
3211 gut 380 163 36 142 1582 0 2,33 0,09 0,37 4,16 0,00
345 schlecht 389 165 155 244 821 242 2,35 0,40 0,63 2,11 0,62
350 gut 381 164 41 151 1136 30 2,33 0,11 0,40 2,99 0,08
358 schlecht 386 172 61 185 742 0 2,25 0,16 0,48 1,92 0,00
374 schlecht 383 167 52 244 892 17 2,30 0,14 0,64 2,33 0,04
375 schlecht 383 164 64 149 802 27 2,33 0,17 0,39 2,09 0,07
380 schlecht 382 159 112 201 716 188 2,40 0,29 0,53 1,87 0,49
384 schlecht 383 163 55 151 693 11 2,35 0,14 0,40 1,81 0,03
402 gut 379 163 36 136 1563 0 2,32 0,09 0,36 4,13 0,00
425 gut 382 167 41 122 1006 0 2,28 0,11 0,32 2,63 0,00
430 schlecht 369 159 68 156 738 16 2,32 0,18 0,42 2,00 0,04
434 gut 371 163 22 100 959 32 2,28 0,06 0,27 2,59 0,09
444 schlecht 372 159 62 199 638 27 2,34 0,17 0,53 1,72 0,07
455 schlecht 374 159 82 190 572 93 2,36 0,22 0,51 1,53 0,25
456 schlecht 368 157 87 178 732 178 2,34 0,24 0,48 1,99 0,48
458 gut 365 160 46 137 1019 39 2,28 0,13 0,37 2,79 0,11
459 schlecht 369 163 48 152 762 0 2,27 0,13 0,41 2,07 0,00
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Tabelle 31: Kirchheim am Ries — Auswertungsrelevante Individualdaten fiir den Probensatz, der oberfla-
chenbehandelt und geétzt wurde.

Grab [Histologie| Ca P Ba Sr Mg Al Ca/P | Ba/Ca | Sr/Ca | Mg/Ca | Al/ICa

[mglg] | [mg/g] | [ug/g] | [mglg] | [Mglg] | [wglg] [x10°] | [x107°] | [x107] | [x107]
52 gut 370 168 36 126 1346 0 2,20 0,10 0,34 3,63 0,00
73 schlecht 362 168 49 124 901 61 2,16 0,14 0,34 2,49 0,17
73,1 schlecht 366 170 47 137 671 54 2,16 0,13 0,38 1,83 0,15
74 gut 358 165 38 83 912 0 2,17 0,11 0,23 2,55 0,00
81 schlecht 362 168 51 118 636 54 2,16 0,14 0,33 1,76 0,15
84,1 schlecht 378 168 71 132 643 255 2,25 0,19 0,35 1,70 0,67
92 schlecht 378 163 89 182 611 75 2,32 0,23 0,48 1,62 0,20
106 gut 372 162 66 122 1147 37 2,30 0,18 0,33 3,08 0,10
115 gut 372 163 28 110 970 41 2,27 0,08 0,30 2,61 0,11
133,1 schlecht 373 173 54 130 653 281 2,16 0,14 0,35 1,75 0,75
149 gut 372 159 32 117 1135 0 2,34 0,09 0,31 3,05 0,00
152 schlecht 376 167 107 176 655 465 2,25 0,28 0,47 1,74 1,24
159 schlecht 381 165 94 227 572 89 2,31 0,25 0,59 1,50 0,23
166 gut 371 158 50 128 1584 61 2,35 0,14 0,34 4,27 0,16
167 schlecht 379 167 59 157 572 49 2,27 0,16 0,41 1,51 0,13
168 gut 372 163 47 136 1788 22 2,28 0,13 0,37 4,81 0,06
172 gut 367 158 28 107 1596 0 2,33 0,08 0,29 4,34 0,00
178 gut 375 165 48 144 989 35 2,27 0,13 0,38 2,64 0,09
185 schlecht 377 166 74 183 977 215 2,27 0,20 0,48 2,59 0,57
206 schlecht 380 166 65 155 630 0 2,29 0,17 0,41 1,66 0,00
211 schlecht 381 171 68 161 654 406 2,23 0,18 0,42 1,72 1,07
216 gut 370 158 45 110 1310 0 2,34 0,12 0,30 3,54 0,00
233,1 schlecht 376 168 46 157 771 58 2,24 0,12 0,42 2,05 0,15
235 schlecht 380 169 64 146 619 95 2,24 0,17 0,39 1,63 0,25
248 schlecht 381 168 56 198 839 245 2,26 0,15 0,52 2,20 0,64
263 schlecht 380 166 82 158 689 74 2,30 0,22 0,41 1,81 0,19
268 gut 374 167 34 106 1036 241 2,24 0,09 0,28 2,77 0,65
298 schlecht 380 170 41 115 841 144 2,23 0,11 0,30 2,22 0,38
304 gut 377 163 41 116 1169 0 2,31 0,11 0,31 3,10 0,00
311,1 schlecht 379 167 115 222 694 419 2,27 0,30 0,59 1,83 1,11
319,2 schlecht 379 174 38 119 767 414 2,18 0,10 0,31 2,02 1,09
3211 gut 375 160 31 139 1432 0 2,34 0,08 0,37 3,82 0,00
345 schlecht 379 164 137 220 694 248 2,30 0,36 0,58 1,83 0,65
350 gut 374 163 39 143 1094 17 2,29 0,10 0,38 2,92 0,05
358 schlecht 380 171 54 174 612 0 2,22 0,14 0,46 1,61 0,00
374 schlecht 387 172 50 244 843 37 2,26 0,13 0,63 2,18 0,10
375 schlecht 384 171 52 127 708 30 2,24 0,13 0,33 1,85 0,08
380 schlecht 383 168 103 187 572 208 2,29 0,27 0,49 1,49 0,54
384 schlecht 383 168 52 140 651 0 2,28 0,14 0,37 1,70 0,00
402 gut 377 166 29 126 1520 10 2,28 0,08 0,33 4,03 0,03
425 gut 379 169 42 114 945 13 2,24 0,11 0,30 2,50 0,03
430 schlecht 384 170 64 146 642 30 2,26 0,17 0,38 1,67 0,08
434 gut 381 169 22 95 941 23 2,25 0,06 0,25 2,47 0,06
444 schlecht 379 168 54 186 584 33 2,26 0,14 0,49 1,54 0,09
455 schlecht 381 166 75 176 482 76 2,30 0,20 0,46 1,26 0,20
456 schlecht 382 170 82 163 595 185 2,24 0,21 0,43 1,56 0,49
458 gut 378 166 44 130 971 28 2,27 0,12 0,34 2,57 0,07
459 schlecht 380 169 47 147 666 0 2,25 0,12 0,39 1,75 0,00

Tabelle 32: Kirchheim am Ries — Daten von den Natriumanalysen

Grab |Histologie| Ca Na Na/Ca
[mgig] | [wg] | [x107]
159 schlecht 384 | 3101 8,09
166 gut 377 | 6550 |17,36
167 schlecht 384 | 2888 7,51
168 gut 378 | 6100 |16,13
172 gut 374 | 6427 | 17,17
321,1 gut 377 | 6686 |17,72
380 schlecht 383 | 2882 7,53
402 gut 378 | 6442 | 17,05
444 schlecht 383 | 3059 7,99
455 schlecht 385 | 2520 6,55
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Tabelle 33: Datenliste der EPMA-Einzelpunktmessungen
MeRBpunkt | Mineral- Ca P Mg Na S Cal/lP Mg/Ca Na/Ca S/Ca
zustand 3 3 3
[mg/g] | [mg/g] | [wg] [wg] [wal [x107] | [x107] | [x107]

1 "nativ" 292 121 687 3019 1206 2,41 2,35 10,33 4,13

2 "nativ" 239 98 1182 2255 789 2,44 4,94 9,43 3,30

3 "nativ" 277 117 585 2715 1450 2,36 2,1 9,81 5,24

4 "nativ" 285 124 663 2975 1330 2,30 2,33 10,43 4,66

5 "nativ" 290 126 911 3064 1250 2,30 3,14 10,55 4,30

6 "nativ" 287 128 519 3064 1350 2,24 1,81 10,68 4,71

7 verandert | 328 140 1248 430 1093 2,35 3,80 1,31 3,33

8 "nativ" 300 131 742 3346 969 2,29 2,48 11,17 3,24

9 "nativ" 288 126 585 2693 1161 2,28 2,03 9,36 4,04
10 verandert | 328 144 603 786 637 2,27 1,84 2,39 1,94
11 "nativ" 298 132 814 3116 1101 2,25 2,74 10,47 3,70
12 verandert | 344 152 235 0 713 2,26 0,68 0,00 2,07
13 verandert | 316 136 350 0 877 2,32 1,11 0,00 2,77
14 verandert | 320 144 488 356 521 2,22 1,53 1,11 1,63
15 verandert | 356 153 428 720 513 2,33 1,20 2,02 1,44
16 verandert | 374 171 675 838 765 2,19 1,81 2,24 2,04
17 "nativ" 312 141 868 3583 1069 2,21 2,79 11,49 3,43
18 verandert | 354 162 350 0 701 2,19 0,99 0,00 1,98
19 "nativ" 293 126 712 3190 961 2,32 2,43 10,89 3,28
20 "nativ" 288 128 868 3257 1278 2,25 3,02 11,32 4,44
21 "nativ" 300 131 947 3561 949 2,28 3,16 11,88 3,17
22 verandert | 362 162 470 675 621 2,24 1,30 1,86 1,71
23 verandert | 188 86 0 0 332 219 0,00 0,00 1,76
24 "nativ" 311 140 850 2737 1121 2,22 2,73 8,80 3,61
25 verandert | 365 167 543 1254 501 2,18 1,49 3,43 1,37
26 verandert | 362 168 519 1921 497 2,15 1,43 5,30 1,37
27 verandert | 369 165 651 1625 405 2,24 1,77 4,41 1,10
28 verandert | 307 141 205 512 441 2,17 0,67 1,67 1,43
29 verandert | 322 146 440 660 621 2,20 1,37 2,05 1,93
30 verandert | 215 95 277 0 493 2,25 1,29 0,00 2,30
31 "nativ" 305 137 706 3435 1382 2,23 2,31 11,26 4,53
32 verandert | 373 168 320 653 657 2,23 0,86 1,75 1,76
33 verandert | 219 97 265 586 557 2,26 1,21 2,67 2,54
34 verandert | 348 154 718 1358 697 2,26 2,06 3,90 2,00
35 verandert | 369 160 247 683 569 2,31 0,67 1,85 1,54
36 verandert | 207 90 199 1046 224 2,29 0,96 5,06 1,08
37 verandert | 311 137 736 1736 1129 2,27 2,37 5,58 3,63
38 verandert | 377 170 549 1113 589 2,21 1,45 2,95 1,56
39 verandert | 351 157 356 712 669 2,24 1,01 2,03 1,91
40 "nativ" 270 118 905 3301 1025 2,30 3,35 12,23 3,80
41 "nativ" 286 130 1019 3064 941 2,20 3,57 10,72 3,29
42 "nativ" 295 129 766 2255 1105 2,29 2,60 7,66 3,75
43 "nativ" 288 128 911 3494 1214 2,24 3,16 12,14 4,22
44 verandert | 362 158 271 0 853 2,29 0,75 0,00 2,35
45 "nativ" 337 151 609 1254 541 2,23 1,81 3,72 1,60
46 verandert | 217 96 374 0 749 2,27 1,72 0,00 3,44
47 "nativ" 286 124 868 2864 1129 2,31 3,03 10,00 3,94
48 "nativ" 278 124 959 2767 1306 2,25 3,45 9,96 4,70
49 "nativ" 297 132 742 2559 1430 2,24 2,50 8,63 4,82
50 "nativ" 295 130 868 3628 1129 2,28 2,94 12,30 3,83
51 "nativ" 291 130 850 3235 1129 2,24 2,92 11,11 3,88
52 "nativ" 278 125 1061 3576 1186 2,23 3,82 12,86 4,26
53 "nativ" 299 135 639 2196 1306 2,22 2,14 7,34 4,36
54 "nativ" 279 124 1049 2982 1218 2,24 3,76 10,69 4,36
55 "nativ" 283 126 1073 3561 1198 2,26 3,79 12,58 4,23
56 "nativ" 282 132 808 2567 1330 2,13 2,87 9,10 4,71
57 "nativ" 290 132 850 3479 1097 2,20 2,93 12,00 3,79
58 "nativ" 299 134 712 2760 1278 2,23 2,38 9,23 4,27
59 "nativ" 290 131 784 3620 1290 2,21 2,70 12,47 4,44
60 "nativ" 297 134 856 2834 1165 2,22 2,89 9,56 3,93
61 "nativ" 282 124 923 2967 1186 2,27 3,27 10,53 4,21
62 "nativ" 288 128 748 3101 1033 2,25 2,60 10,77 3,59
63 "nativ" 290 128 941 3650 1306 2,27 3,24 12,58 4,50
64 "nativ" 290 129 657 3175 1093 2,24 2,27 10,94 3,77
65 verandert | 209 90 302 638 493 2,32 1,44 3,05 2,36
66 "nativ" 300 132 977 3094 1390 2,26 3,26 10,33 4,64
67 "nativ" 289 131 1001 2930 1218 2,21 3,46 10,13 4,21
68 "nativ" 290 130 1152 3435 1117 2,23 3,98 11,86 3,86
69 "nativ" 303 136 856 3991 1053 2,23 2,83 13,18 3,48
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MeRBpunkt | Mineral- Ca P Mg Na S Cal/P Mg/Ca Na/Ca S/Ca
zustand 3 3 3
[mg/g] | [mg/g] | [wd] [wg] [wal [x107] | [x107] | [x107]
70 "nativ" 296 131 700 2300 1306 2,25 2,36 7,77 4,41
71 "nativ" 299 131 923 3398 1057 2,28 3,09 11,37 3,54
72 "nativ" 277 123 639 2337 1418 2,25 2,31 8,45 5,13
73 "nativ" 282 124 724 2819 1466 2,27 2,57 10,00 5,20
74 "nativ" 285 126 579 2619 1458 2,27 2,03 9,19 511
75 "nativ" 280 126 681 2485 1418 2,21 2,44 8,89 5,07
76 "nativ" 288 128 772 3153 1153 2,25 2,68 10,95 4,00

Tabelle 34: Datenliste der LA-ICP-TOFMS Analysen — Mefsignale und Signalquotienten.

MeRpunkt Ca “Ba sy 8y Ba/Ca SriCa U/Ca
[mv] [cps] [mV] [cps]
1 949 2764 45 773 2,911 0,048 0,814
2 923 1824 37 810 1,976 0,040 0,878
3 1229 3338 54 1125 2,717 0,044 0,916
4 1153 2489 43 1045 2,158 0,037 0,906
5 1421 4360 55 964 3,068 0,039 0,678
6 1161 2800 42 631 2,411 0,037 0,543
7 1562 4044 70 635 2,590 0,045 0,406
8 1545 4488 70 408 2,905 0,045 0,264
9 1324 2655 51 213 2,005 0,039 0,161
10 1339 2998 54 89 2,239 0,041 0,067
11 1644 3147 67 1 1,914 0,041 0,000
12 1234 2275 50 37 1,843 0,041 0,030
13 1468 2287 54 218 1,558 0,037 0,148
14 1534 2681 62 -4 1,748 0,041 0,000
15 1450 2157 49 9 1,488 0,034 0,000
16 1209 1717 40 39 1,420 0,033 0,032
17 1210 1668 38 -30 1,378 0,031 0,000
18 1384 1973 47 -29 1,425 0,034 0,000
19 1074 920 30 15 0,856 0,028 0,014
20 1498 2172 48 89 1,450 0,032 0,060
21 1376 2340 47 223 1,701 0,034 0,162
22 1506 3052 61 81 2,026 0,041 0,054
23 1310 2585 53 273 1,974 0,040 0,209
24 1294 2109 48 -64 1,630 0,037 0,000
25 1266 1293 38 114 1,021 0,030 0,090
26 1313 1491 42 79 1,136 0,032 0,060
27 1515 1814 44 41 1,198 0,029 0,027
28 1431 1585 38 241 1,108 0,027 0,168
29 1153 1200 31 209 1,041 0,027 0,181
Harz 59 870 6 -13
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Tabelle 35: Rezente Femurdiaphyse — Liste der Einzelproben einschlie8lich auswertungsrelevanter Daten.

Probe Hoéhe Bereich | Veraschen Ca P Sr Mg Cal/P Sr/Ca Mg/Ca
[mg/g] | [mg/g]l | [wal | [wal [x10°] | [x107]

1 1 1 29,9 364 165 207 4265 2,21 0,57 11,72

2 1 2 30,4 357 160 181 3974 2,22 0,51 11,14

3 1 3 30,1 358 162 187 4072 2,21 0,52 11,38

4 1 4 29,7 362 164 207 4228 2,20 0,57 11,70

5 1 5 30,1 360 164 213 4216 2,20 0,59 11,72

6 1 6 29,3 362 165 181 4230 2,20 0,50 11,70

7 1 7 29,5 356 162 196 4155 2,20 0,55 11,66

8 1 8 29,5 358 163 198 4230 2,20 0,55 11,82

9 2 1 29,7 357 162 206 4260 2,20 0,58 11,93
10 2 2 30,3 356 161 183 3969 2,22 0,52 11,15
11 2 3 30,0 357 162 190 4075 2,20 0,53 11,40
12 2 4 29,6 350 159 204 4095 2,19 0,58 11,72
13 2 5 29,5 353 161 221 4221 2,19 0,63 11,96
14 2 6 29,2 356 163 191 4177 2,18 0,54 11,74
15 2 7 29,3 354 161 180 4145 2,19 0,51 11,71
16 2 8 29,3 355 162 190 4224 2,19 0,54 11,88
17 3 1 29,5 353 161 201 4265 2,19 0,57 12,10
18 3 2 30,2 354 161 179 3951 2,20 0,50 11,17
19 3 3 30,1 345 157 184 3930 2,19 0,53 11,38
20 3 4 30,4 349 159 201 4078 2,20 0,58 11,68
21 3 5 29,5 346 159 213 4118 2,18 0,61 11,90
22 3 6 29,3 352 161 198 4130 2,18 0,56 11,74
23 3 7 29,4 349 159 174 4063 2,19 0,50 11,65
24 3 8 29,5 349 160 181 4144 2,18 0,52 11,88
25 4 1 29,3 351 161 190 4217 2,18 0,54 12,03
26 4 2 30,2 350 160 179 3941 2,19 0,51 11,25
27 4 3 30,2 351 160 181 3943 2,19 0,52 11,23
28 4 4 30,1 350 161 198 4108 2,18 0,57 11,73
29 4 5 30,2 349 160 212 4139 2,18 0,61 11,87
30 4 6 29,5 348 160 203 4077 2,18 0,58 11,72
31 4 7 29,4 356 163 181 4132 2,18 0,51 11,62
32 4 8 29,5 352 161 179 4160 2,18 0,51 11,81
33 5 1 29,3 344 159 175 4105 2,17 0,51 11,93
34 5 2 29,9 346 159 183 3936 2,18 0,53 11,37
35 5 3 30,1 352 161 184 3907 2,18 0,52 11,11
36 5 4 30,7 350 160 188 3981 2,18 0,54 11,37
37 5 5 30,0 350 162 204 4144 2,17 0,58 11,83
38 5 6 29,6 349 161 202 4093 2,17 0,58 11,72
39 5 7 29,5 351 161 187 4044 2,17 0,53 11,53
40 5 8 29,5 348 160 173 4110 2,18 0,50 11,80

Tabelle 36: Rezente Femurdiaphyse — Natriumanalysen

Probe Hohe Bereich Ca Na Na/Ca

[mgigl | [wgl | [x107]
17 3 1 371 11983 32,27
18 3 2 395 12884 32,63
19 3 3 364 11756 32,32
20 3 4 366 11806 32,28
21 3 5 367 11808 32,18
22 3 6 368 11827 32,16
23 3 7 363 11583 31,91
24 3 8 362 11669 32,21




Tabelle 37: Weingarten — Statistisch deskriptive Daten fiir die drei Gruppierungsfaktoren
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Gruppe Variable | Einheit | Anzahl | Mittel- | Median Min Max Standard- | Normalverteilungstest
wert abweichung | Shapiro-Wilk’s W-Test

w P

Histologie | Atzen [%] 25 11,5 10,3 5,6 39,3 6,6 0,63 0,0000
gut Veraschen [%] 24 29,2 29,2 22,5 33,7 2,4 0,84 0,0010
Ca/lP 35 2,22 2,24 2,06 2,37 0,09 0,95 0,1223

Sr/Ca [x107] 56 0,88 0,84 0,66 1,60 0,17 0,77 0,0000

Ba/Ca [x107] 56 0,23 0,23 0,10 0,43 0,06 0,96 0,1203

Histologie | Atzen 38 20,1 19,0 6,2 46,00 8,0 0,95 0,1466
schlecht | Veraschen 28 20,2 18,8 11,7 31,00 52 0,95 0,2047
Ca/lP 100 2,17 2,17 1,87 2,50 0,12 0,99 0,9424

Sr/Ca [x107°| 122 1,40 1,41 0,73 1,83 0,19 0,98 0,3235

Ba/Ca [x10°]] 122 0,30 0,30 0,11 0,43 0,06 0,98 0,3937

niederer | Sr/Ca [x107] 95 1,31 1,37 0,71 1,79 0,27 0,92 0,0000
Rang Ba/Ca [x107] 95 0,29 0,29 0,10 0,43 0,07 0,98 0,3956
hoher Sr/Ca [x107] 83 1,15 1,11 0,66 1,83 0,32 0,90 0,0000
Rang Ba/Ca [x107] 83 0,27 0,26 0,11 0,43 0,07 0,98 0,4704
mannlich | Sr/Ca [x107] 78 1,21 1,31 0,66 1,83 0,30 0,91 0,0000
Ba/Ca [x107] 78 0,28 0,28 0,11 0,43 0,07 0,97 0,3104

weiblich Sr/Ca [x107°1| 100 1,26 1,31 0,68 1,79 0,31 0,92 0,0000
Ba/Ca [x10°]] 100 0,28 0,28 0,10 0,41 0,07 0,97 0,2693

fur Shapiro-Wilk’s W-Test a = 0,25

Tabelle 38: Kirchheim unter Teck — Statistisch deskriptive Daten der Histologiegruppen

Gruppe | Variable | Einheit | Anzahl | Mittel- | Median Min Max Standard- | Normalverteilungstest
wert abweichung | Shapiro-Wilk’s W-Test
w P
Histologie | Ca/P 28 2,22 2,21 1,92 2,59 0,18 0,96 0,4030
gut Sr/Ca [x107] 28 0,44 0,45 0,32 0,58 0,06 0,97 0,6629
Ba/Ca [x107] 28 0,18 0,18 0,10 0,26 0,04 0,99 0,9619
Histologie | Ca/P 73 2,18 2,17 1,50 2,81 0,21 0,98 0,4387
schlecht | Sr/Ca [x107] 73 0,49 0,49 0,28 0,76 0,09 0,97 0,3392
Ba/Ca [x107] 73 0,25 0,25 0,14 0,44 0,06 0,96 0,0641

fur Shapiro-Wilk’s W-Test a = 0,25

Tabelle 39: Wenigumstadt — Statistisch deskriptive Daten der Histologiegruppen

Gruppe Variable | Einheit | Anzahl | Mittel- | Median | Min Max Standard- Normalverteilungstest
wert abweichung | Shapiro-Wilk’s W-Test
w p
Histologie | Atzen [%] 29 9,3 9,5 58 | 14,2 2,0 0,98 0,7671
gut Veraschen [%] 29 30,3 30,5 26,1 | 32,4 1,5 0,93 0,0783
Ca/P 22 2,34 2,34 2,14 | 2,49 0,07 0,97 0,6485
Sr/Ca [x107] 29 0,73 0,72 0,50 | 1,05 0,11 0,96 0,4615
Ba/Ca [x1079 29 0,19 0,19 0,11 | 0,28 0,04 0,96 0,2887
Histologie | Atzen 57 12,1 12,2 6,2 | 17,8 2,5 0,98 0,8240
schlecht Veraschen 57 2,7 2,7 2,2 3,3 2,9 0,94 0,0200
Ca/P 48 2,30 2,29 2,02| 2,65 0,12 0,98 0,5909
Sr/Ca [x107] 57 0,90 0,90 0,44 | 1,32 0,17 0,99 0,9552
Ba/Ca [x1079 57 0,29 0,28 0,10| 0,57 0,09 0,96 0,0875

fur Shapiro-Wilk’s W-Test a = 0,25




Tabelle 40: Kirchheim am Ries — Statistisch deskriptive Daten der Histologiegruppen

des unbehandelten Probensatz
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Gruppe Variable | Einheit | Anzahl | Mittel- | Median Min | Max | Standard- Normalverteilungstest
wert abweichung | Shapiro-Wilk’s W-Test

w P

Histologie | Al/Ca x107°| 18 0,29 0,26 0,10 | 1,00 0,20 0,72 0,0001
gut Ba/Ca [x10%| 18 0,11 0,11 0,06 | 0,18 0,03 0,97 0,7788
Mg/Ca [x10%| 18 3,07 2,79 2,22 | 4,13 0,62 0,86 0,0095

Ca/lP 18 2,34 2,34 2,27 | 2,39 0,03 0,96 0,6372

Sr/Ca [x10%| 18 0,34 0,34 0,24 | 0,43 0,05 0,98 0,9253
Histologie | Al/Ca x107| 30 0,56 0,44 0,04 | 1,43 0,41 0,87 0,0016
schlecht | Ba/Ca [x10%| 30 0,20 0,19 0,11 | 0,40 0,07 0,91 0,0138
Mg/Ca [x10%| 30 2,02 2,01 1,58 | 2,65 0,25 0,98 0,7417

Ca/P 30 2,33 2,33 2,23 | 245 0,04 0,98 0,8476

Sr/Ca [x10°] 30 0,46 0,44 0,34 | 0,63 0,08 0,93 0,0458

fur Shapiro-Wilk’s W-Test a = 0,25

Tabelle 41: Kirchheim am Ries — Statistisch deskriptive Daten der Histologiegruppen

des gedtzten Probensatzes

Gruppe Variable | Einheit | Anzahl | Mittel- | Median | Min Max Standard- Normalverteilungstest
wert abweichung | Shapiro-Wilk’s W-Test

w p

Histologie | Atzen [%]| 18 18,0 18,9 12,7 21,8 3,3 0,87 0,0180
gut Veraschen [%]| 18 28,4 28,6 26,3 31,4 1,4 0,94 0,2576
Al/Ca [x107]| 18 0,13 0,08 0,00 0,69 0,16 0,69 0,0000

Ba/Ca [x107| 18 0,11 0,11 0,06 0,18 0,03 0,96 0,6109

Mg/Ca [x107]| 18 3,17 2,87 2,35 4,44 0,69 0,89 0,0355

Sr/Ca [x107% | 18 0,34 0,33 0,24 0,42 0,05 0,94 0,3536
Histologie | Atzen [%]| 30 25,1 24,1 19,4 44.6 5,2 0,79 0,0000
schlecht | Veraschen [%] | 30 15,1 14,2 12,0 20,8 23 0,93 0,0592
Al/Ca [x107| 30 0,52 0,32 0,00 1,82 0,51 0,85 0,0004

Ba/Ca [x107]| 30 0,19 0,17 0,10 0,40 0,07 0,90 0,0086

Mg/Ca [x107| 30 1,88 1,85 1,29 2,66 0,28 0,98 0,8146

Sr/Ca [x107%] 30 0,45 0,43 0,32 0,62 0,09 0,94 0,1106

fur Shapiro-Wilk’s W-Test a = 0,25

Tabelle 42: Kirchheim am Ries — Statistisch deskriptive Daten der Histologiegruppen
des oberflachenbehandelten Probensatz

Gruppe Variable | Einheit | Anzahl | Mittel- | Median Min Max Standard- Normalverteilungstest
wert abweichung | Shapiro-Wilk’s W-Test

w p

Histologie | Al/Ca [x107] 18 0,08 0,02 0,00 0,59 0,14 0,61 0,0000
gut Ba/Ca [x107]| 18 0,11 0,11 0,06 0,19 0,03 0,93 0,1714
Mg/Ca [x10%| 18 3,39 3,13 2,59 4,77 0,70 0,90 0,0696

Sr/Ca [x107%] | 18 0,34 0,34 0,23 0,40 0,04 0,95 0,3619

Histologie | Al/Ca [x10°1] 30 0,33 0,18 0,00 1,15 0,32 0,87 0,0012
schlecht | Ba/Ca [x107| 30 0,20 0,18 0,11 0,40 0,07 0,91 0,0203
Mg/Ca [x107]| 30 2,10 2,08 1,53 2,90 0,31 0,97 0,6744

Sr/Ca [x10%] 30 0,47 0,46 0,35 0,64 0,09 0,93 0,0704

fur Shapiro-Wilk’s W-Test a = 0,25




Tabelle 43: Kirchheim am Ries — Statistisch deskriptive Daten der Histologiegruppen

des Probensatzes, der oberflachenbehandelt und geédtzt wurde
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Gruppe Variable | Einheit | Anzahl | Mittel- | Median Min Max Standard- Normalverteilungstest
wert abweichung | Shapiro-Wilk’s W-Test

w P

Histologie | Al/Ca [x10°1] 18 0,08 0,04 0,00 0,65 0,15 0,53 0,0000
gut Ba/Ca [x107| 18 0,10 0,10 0,06 0,18 0,03 0,95 0,4958
Mg/Ca [x107]| 18 3,26 3,07 2,47 4,81 0,73 0,89 0,0469

Sr/Ca [x10% | 18 0,32 0,32 0,23 0,38 0,04 0,96 0,6869

Histologie | Al/Ca [x107] 30 0,38 0,20 0,00 1,24 0,37 0,85 0,0003
schlecht | Ba/Ca [x107| 30 0,18 0,16 0,10 0,36 0,06 0,89 0,0039
Mg/Ca [x107| 30 1,80 1,75 1,26 2,59 0,30 0,91 0,0202

Sr/Ca [x107]| 30 0,43 0,42 0,30 0,63 0,09 0,94 0,1177

fur Shapiro-Wilk’s W-Test a = 0,25

Tabelle 44: EPMA-Analysen — Statistisch deskriptive Daten fiir "native" und verénderte Mineralareale inner-
halb des Kompaktaquerschnittes der Knochenprobe KR 261 von Kirchheim am Ries

Gruppe Variable | Einheit | Anzahl | Mittel- | Median | Min | Max Standard- Normalverteilungstest
wert abweichung | Shapiro-Wilk’s W-Test

w P

Mineral | Na/Ca [x107]| 49 10,39 10,55 3,72 | 13,18 1,70 0,93 0,0082
"nativ" Ca/P [x107]| 49 2,26 2,25 213 | 244| 0,05 0,89 0,0002
Mg/Ca [x10%] | 49 2,84 2,79 1,81 4,94| 0,61 0,96 0,1456

S/Ca [x10% | 49 4,10 4,21 1,60| 524| 0,66 0,95 0,0419

Mineral | Na/Ca [x10™]| 27 2,10 2,02 0,00 | 5,58 1,71 0,91 0,0302
verandert | Ca/P [x10%| 27 2,25 2,25 215| 2,35| 0,05 0,97 0,7227
Mg/Ca [x10% | 27 1,36 1,30 0,00 3,80| 0,70 0,89 0,0091

S/Ca [x10% | 27 2,01 1,93 1,08| 3,63| 0,67 0,91 0,0221

Na/Ca x10°] 27 2,10 2,02 0,00| 5,58 1,71 0,91 0,0302

fur Shapiro-Wilk’s W-Test a = 0,25
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