KONSIEANTEEIN KR SO TAKIES

MINERALOGISCHE UND CHEMISCHE CHARAKTERISIERUNG
VON KERAMIK AUS DER FRUH- BIS HOCHMITTELALTERLICHEN
SIEDEUNG » 1M VOGELGESANG«, SPEYER

Bei der archiologischen Erforschung der kulturhistorischen Entwicklung Zentraleuropas nimmt Rhein-
land-Pfalz, und hier insbesondere der Raum des Stidtedreiecks Mainz-Speyer-Mayen, eine besonders
exponierte Stellung ein. Die kulturhistorische und ethnologische Entwicklung dieser Region wird durch
die priromische und rémische Periode sowie durch das Mittelalter besonders gepragt.

Archiologische und naturwissenschaftliche Untersuchungen an metallischen und keramischen Ausgra-
bungsfunden aus dieser Region sind in der Lage fundierte Informationen zu liefern, die zu einem besse-
ren Verstindnis der soziologischen, technischen und wirtschaftlichen Entwicklung dieses Besiedlungs-
raums in den verschiedenen Epochen beitragen.

So liefert die chemisch-mineralogische Untersuchung archiologischer Artefakte wertvolle Hinweise
tiber die stoffliche Zusammensetzung, die materialspezifischen Eigenschaften und die Produktionstech-
nik der Untersuchungsobjekte.

Durch die Interpretation und die Synthese der erhaltenen Ergebnisse und in Verbindung mit den ar-
chiologischen Vorgaben ist es in der Regel moglich, den Ausbreitungsraum der betrachteten Artefakte
recht genau zu definieren und Riickschlisse iiber die 6konomische und soziokulturelle Entwicklung ei-
ner Region zu ziehen.

Im Rahmen dieser naturwissenschaftlichen Untersuchung, die parallel zu der archaologischen Bearbei-
tung erfolgte (Schenk 1998), wurden 120 keramische Artefakte (»2. Lieferung«), die aus der Siedlung
»Vogelgesang« in Speyer stammen und archiologisch als Produkte des 8.-12. Jhs. n. Chr. datiert werden,
chemisch und mineralogisch untersucht. Die Proben wurden uns von Herrn Dr. H. Bernhard, Landes-
amt fiir Denkmalpflege Rheinland-Pfalz, Archiologische Denkmalpflege, Amt Speyer, iiberlassen. Da-
fur sei thm vielmals gedankt.

Zielsetzung dieser Untersuchung war, die gruppenspezifischen Materialparameter dieser Keramikgrup-
pe zu quantifizieren, diese als Diskriminanzkriterium fiir »gruppenfremde« Scherben einzusetzen und
mogliche Gruppierungstendenzen zu dokumentieren. Die sich daraus ergebenden, archaologisch rele-
vanten Interpretationsmoglichkeiten sollten herausgestellt und kritisch diskutiert werden.

Archidometrische Untersuchungen

Historische Gegenstinde und besonders keramische Objekte stellen kulturhistorische Indikatoren dar,
mit deren Hilfe Informationen tiber die zeitliche und raumliche soziokulturelle und technisch-6kono-
mische Entwicklung eines archiologisch dokumentierten Populationsraumes »exstrahiert« werden kon-
nen (Shepart 1954; Tite 1972; Riederer 1976, 1985; Noll 1976; Rapp 1977; Horuda 1978; Maggetti 1986;
Kritsotakis 1986).

Derartige Informationen sind nur mittels aufwendiger Untersuchungen erzielbar und kénnen regional-
historischer, morphologischer und/oder materialwissenschaftlicher Natur sein.

Die materialwissenschaftlich relevante Untersuchung historischer Objekte fithrte zur Etablierung einer
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relativ jungen naturwissenschaftlichen Forschungsdisziplin, die allgemein als Archiometrie bezeichnet
wird.

Archdometrische Untersuchungen liefern Informationen iiber objektspezifische, materialstoffliche
Kenngrofien historischer Artefakte.

Durch die Quantifizierung einer méglichst grolen Anzahl von einander unabhingigen, materialspezifi-
schen physikalisch-chemischen Parameter und deren Synthese mit archiologischen Vorgaben konnen
historisch postulierte Thesen tiberpriift und dadurch stirker gewichtet werden.

Die Auswahl der fiir die Charakterisierung und Typisierung kulturhistorischer Objekte geeigneten Ma-
terialkenngréflen wird in der Regel von der speziellen archiologischen Fragestellung sowie von der
stofflichen Natur der zu untersuchenden Objekte bestimmt. Es hat sich nimlich gezeigt, daf8 fiir die
chronologische und geographische Zuordnung metallischer und tonkeramischer Produkte sowohl ihre
Materialzusammensetzung (Chemie & Mineralogie) als auch ihre herstellungstechnischen und morpho-
logischen Eigenschaften von Bedeutung sind (Noll, 1976).

Historische keramische Objekte bilden eine archaologisch interessante Gruppe aus deren materialspezi-
fischen Daten Hinweise uber die regionalen und urbanen Strukturen des historischen Besiedlungs-
raumes aus dem sie stammen, erhalten werden konnen. Die Zuordnung von Keramikfunden in be-
stimmten Siedlungsraumen und historischen Zeitabschnitten kann wichtige Informationen tber den
technologischen Stand und die regionalen Handelsbeziehungen innerhalb eines Besiedlungsraumes und
fur eine bestimmte Epoche liefern (Schneider und Hoffmann 1976; Schneider 1978; Blackman 1984;
Maggetti et al. 1984; Kritsotakis 1986, 1992).

Archiometrische Untersuchungen an historischen Keramikprodukten liefern exakte materialspezifische
Kenndaten mit deren Hilfe eine eindeutige Klassifizierung und Gruppenzuordnung der einzelnen Ob-
jekte erreicht werden kann. In dieser Hinsicht haben sich mineralogische und chemisch-analytische Ar-
beitsmethoden besonders gut bewihrt (Matson 1974; Brooks et al. 1974; Kempe et al. 1983; Allen and
Hamrous 1984; Nungisser et al. 1985; Annis and Jacobs 1986; Kritsotakis et al. 1987, 1992).

In der Regel ist die Summe der mineralogischen und chemischen Merkmale einer keramischen Objekt-
gruppe ortsspezifisch und dokumentiert den technologischen Entwicklungsstand der Keramikproduk-
tion eines Besiedlungsraumes fiir eine Archdoepoche.

Mit Hilfe der chemischen Pauschalanalyse einer archiologisch vorgegebenen Keramikgruppe kénnen
»gruppenfremde« Stiicke leicht diskriminiert und die chemisch »ahnlichen« keramischen Objekte zu ei-
ner ortsspezifischen »Referenzgruppe« assoziiert werden.

AufBerdem ist es auch moglich, Riickschliisse iiber die chemische und mineralogische Zusammensetzung
der eingesetzten Tone zu ziehen, was unter Umstinden zur Lokalisierung der abgebauten Paldolager-
stitte(n) fithren kann (Rands and Bargielski Weimar, 1992).

Rontgenographische, lichtoptische (Durchlicht- und Auflichtmikroskopie) und raster-elektronenmi-
kroskopische Untersuchungen liefern qualitative und quantitative Informationen tiber die stabil/meta-
stabil koexistierenden mineralischen Phasen, iiber ihre riumliche Anordnung, Verteilung und Korn-
grofle (Textur und Struktur) in den keramischen Objekten. Die Kombination dieser Informationen mit
thermochemischen Daten, die mittels der Differential-Thermoanalyse (DTA, DTG) ermittelt werden
konnen, erlaubt mehr oder weniger exakte Aussagen iiber wichtige materialspezifische Parameter. So
sind z.B. Aussagen iiber die mineralogische und chemische Zusammensetzung der verwendeten Tone,
iiber die Art, die Menge und die Wirkung eines eventuellen Magerungszuschlages, tiber die erreichten
Brenntemperaturen sowie tiber den Brenn- und Herstellungsprozef einer keramischen Ware erfah-
rungsgemifl moglich (Wilson 1978; Maggetti 1982, 1986; Kritsotakis 1986, 1987, 1989, 1992; Schneider
19900

Durch die Synthese der gewonnenen Informationen und mit Hilfe der archdometrischen Vorgaben, las-
sen sich mégliche Herstellungsraume eingrenzen und innerhalb dieser, potentielle Produktionszentren
definieren und dadurch mégliche Handelswege rekonstruieren.
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Mineralogische Untersuchungen

Probenbeschreibung

Die fiir die Untersuchung vorgelegten Keramikproben aus Speyer sind, nach den von H. Schenk 1998
archiologisch vordefinierten Gruppierungen angeordnet, in der Tabelle 1 zusammengefaf§t. Zur Erar-
beitung statistisch gewichteter und gruppenreprasentativer Aussagen wurden 97 zufallig ausgewahlte
Scherben fir die mineralogisch-chemische Untersuchung herangezogen.

Die GrofSe der einzelnen Scherben erlaubte zwar fiir die chemisch-analytische Arbeit die Entnahme von
gentigend Probemenge, um mogliche chemische Inhomogenititseffekte zu minimieren, sie reichte aber
nicht aus um alle Proben sowohl mineralogisch als auch chemisch zu untersuchen. Aus diesem Grunde
wurden 72 Scherben, die samtliche archiologische Gruppen reprasentieren fiir die chemische Analyse
eingesetzt, wahrend die restlichen 25 nur fiir die mineralogische Untersuchung verwendet wurden.

Die Untersuchung des makroskopischen Gefiiges dieser Keramik erfolgte lichtoptisch durch die Be-
trachtung von gereinigten oder »frischen« Bruchstellen der Scherben mit einem Binokkular bei 80facher

Gesamtvergroflerung.
5a 5b 5¢ 5e 6 8a 8b 9b
737/1 946 737/1 737 946/1 1302/1 1302/1 946/1
T2 1267/1 737/2# 1267/1# 946/3# 1302/2# 1302/24# 946/2
737/4# 1267/2# 946/1 1267/2 1171/1 1313 131.7/1 2986
746 1343 946/2# 2998 1343# 2517/2# 1317/2 3136
946/1# 29494 977 2998 2986 1317/3
946/2 2998 1171/1# 5f 3133# 2998/1 1367/1# 9b-Ping.
1267/1# 3133 117173 737 3139 2998/2# 1367/2 946/1
1267/2 1267 946/1 3041 2507/ 946/2
1367# 1313 946/2 7 2517./2 3041
2549 1343/1# 1188 2986 2984#
2986/2 1343/2 1313/1# 3041 2998 9¢
3032 2549 1313/2 3058# 1302
3133 311353 2997 3133 2517/1
3139/1 3139/1# 2517/2#
3139/2 31139/2 8¢ 2998
5d 1302 3041/1
Tii7a1 2989 3042/2
1267#
13117 Run.Berg
3139 946

Tab. 1 Die untersuchte Speyerer Keramik nach archiologisch definierten Gruppen (fett), entsprechend der fiir die naturwissen-
schaftliche Untersuchung mitgelieferten Liste. Dieser Liste sind auch die aufgefiihrten Scherbennummern entnommen, die sich
auf Fundstellen beziehen. Zur archiologischen Gruppierung vgl. Schenk 1998 (# nur mineralogisch untersucht).

Probenvorbereitung

Vor der Probennahme wurden die Scherben mit einer Kunstoffbiirste (Zahnbiirste) von anhaftenden Bo-
denverunreinigungen gereinigt, der Staub mit Pref8luft abgeblasen, in einem Ultraschallbad mit Metha-
nol kurz (5min) beschallt und in einem Exicator getrocknet. Das Scherbenmaterial wurde in eine
Retsch-Miihle mit Achateinsatz bis auf eine Korngrofie von etwa 60u gemahlen und anschlieflend durch
langes Schiitteln homogenisiert.
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Jeweils 1-2g des analysenfein pulverisierten Materials wurden in einem flachen Porzellantiegel bis auf
vier Nachkommastellen genau eingewogen und in einem Ofen bei 950°C fiir fiinf Stunden unter Raum-
atmosphire geglitht, um durch Dehydratation, Dehydroxylierung, Decarbonatisierung und Oxidation
Gewichtskonstanz zu erreichen. Die noch etwa 300°C warmen Proben wurden erneut in den Exicator
gestellt und bis auf Raumtemperatur abgekiihlt.

Der Glith-Gewichtsverlust (L. O. L: Loss on Ignition) der Proben in Gew.-% wurde durch erneute Pro-
beeinwaage ermittelt und die Daten zusammen mit den chemischen Analysedaten als LOI-Werte in
Gew.-% zusammengefafit.

Der LOI-Wert ist ein Mafl fiir den Gehalt der Proben an leichtfliichtigen Bestandteilen. Deshalb kann
die thermische Vorbehandlung tiber lingere Zeit und bei hoher Temperatur zu erheblichen Verlusten
auch an leichtfliichtigen Elementen, wie z.B K, Na, Fe, Hg, T, Se, As, Sb u.a. fithren, was zu bertick-
sichtigen 1st, wenn diese Elemente in den geglithten Proben mitbestimmt werden sollen. Um dadurch
verursachte Fehlbestimmungen zu vermeiden sollte die chemische Analyse méglichst an ungeglithtem
Material durchgefithrt werden und die Ergebnisse, wenn erforderlich, auf die gegliihte Probe umge-
rechnet werden.

Ungegliihtes Probenmaterial wurde sowohl fir die rontgenographische Phasenanalyse und die Diffe-
rential-Thermoanalyse (DTA) als auch fiir die chemische Analyse verwendet.

Analytisches

Jeweils 0,1g des ungeglithten und homogenisierten Pulvermaterials der 72 Scherben wurden direkt in
dem Tefloneinsatz eines Druckaufschluffbehalters bis auf vier Nachkommastellen genau eingewo-
gen,15ml einer Sduremischung, bestehend aus zehn Teilen konz. Flufisiure (40% HF p.a.) und fiinf Tei-
len Salpetersaure (65% HNO; p.a.) hinzugeftugt und die Tefloneinsitze in dem Aufschlufbehilter ver-
schlossen. Die Druckbehilter wurden in einen Trockenschrank gestellt und die Proben bei 170°C in
sechs Stunden aufgeschlossen. Nach der Abkuhlung auf Raumtemperatur wurden die Aufschlufibehal-
ter geotfnet und die Losungen in den Tefloneinsitzen isotherm bei 130°C abgeraucht, der Rickstand mit
10ml 2n HNO; aufgenommen und mit der gleichen Saure auf 20ml Endlosungsvolumen verdinnt.
Diese Losungen wurden mit einem simultan-sequentiell messenden ICP-OES auf 21 Elemente (Haupt-
und Spurenelemente) analysiert. Zum Mefiprinzip der ICP-OES, der Rontgendiffraktometrie und der
Differential-Thermoanalyse vgl. eine frithere Arbeit (Kritsotakis 1986).

Fir die rontgenographische Phasenanalyse wurde das ungeglithte Pulvermaterial der ausgewéhlten 25
Scherben auf Glasobjekttriger, so weit wie moglich texturfrei prapariert. Alle Messungen fanden am
gleichen Rontgendiffraktometer und unter Einhaltung konstanter Meffbedingungen statt. Die qualitati-
ve Phasenidentifizierung erfolgte mit Hilfe der JCPDS-Datei.

Bei den DTA-Untersuchungen wurden jeweils 80mg der ebenfalls ungeglihten Substanz eingesetzt.
Diese wurde in einem Platintiegel genau eingewogen und mit einem Metallstempel auf konstante
Packungsdichte geprefit. Alle Proben wurden gegen calciniertes a-Al,O; als Referenzsubstanz unter den
gleichen Meflbedingungen gemessen. Dies ist erforderlich, um reproduzierbare und miteinander ver-
gleichbare thermische Daten zu erhalten, die mindestens halbqualitative Aussagen erméglichen (Pope

and Judd 1977).

Optische Untersuchung

Die Erfassung der makroskopischen Merkmale der Keramik (Farbe, Struktur, Textur, Matrix) erfolgte
lichtoptisch bei 80-facher Vergréflerung. Es soll hier nur eine kurze subjektiv-qualitative Zusammenfas-
sung der beobachteten makroskopischen Merkmale der Scherben prasentiert werden.

Die Farbe der meisten Scherben ist, vorwiegend im Innenbereich rotlichgrau bis grau , wobei der graue
Farbton an den Aufenflichen etwas an Intensitit verliert. Innerhalb einer sehr diinnen Oberflichen-
schicht geht er in einen rétlich-grauen Farbton iiber. Einige Scherben besitzen an beiden Oberflichen
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(konkave und konvexe) eine gut entwickelte, etwa 0,1 mm diinne hellgraue bis rotliche Schicht, die sich
glatt anfiihlt und eine relativ scharfe Abgrenzung zum inneren grauen Kern zeigt.

Charakteristisch fiir die meisten Scherben ist eine feinkornige bis grobkornige Matrix. Die grobkornige
Matrix der Scherben besteht hauptsichlich aus Gesteinsfragmenten unterschiedlicher Korngréfenvertei-
lung (@< 0,5mm), aus Quarzen und aus relativ groffen Hellglimmeraggregaten. Die Gesteinsfragmente
besitzen einen grauen Farbton und bestehen hauptsichlich aus Quarz, Hellglimmer (Muskovit) und zum
Teil serizitisierten Feldspaten und etwas Biotit.

Gesteinsbruchstiicke und Quarzkérner sind mehr oder weniger deutlich scharfkantig, was einen fluvia-
tilen Transport dieser Bestandteile ausschlieft. Erkennbar ist eine deutliche Einregelung der Gesteins-
fragmente, der Minerale und insbesondere der Glimmer parallel bis subparallel zu der Scherbenober-
fliche, was auf eine scheibengedrehte Keramik hinweist.

Bei dieser Keramik handelt es sich zum grofiten Teil um eine weiche, hellglimmerhaltige und handge-
formte Ware. In einigen Scherben , die keinen Hellglimmer enthalten und eine hohe Hirte besitzen sind
im Mikrogefiige Glasanteile erkennbar, die auf eine partielle Schmelzbildung wihrend des Brennpro-
zesses hinweisen.

Rontgenographie und Differential-Thermoanalyse

Keramische Erzeugnisse stellen anorganische Werkstoffe dar, die bei hohen Temperaturen und Atmos-
phirendruck aus tonmineralischen Rohstoffen hergestellt werden. Wihrend des Brennprozesses finden
innerhalb der keramischen Kérper thermodynamisch kontrollierte, irreversible Reaktionen statt, die bei
gegebenem Chemismus und Ausgangsmineralogie der Rohstoffe zur Bildung temperaturcharakteristi-
scher Mineralassoziationen fithren. Thermodynamisch betrachtet bestehen keramische Erzeugnisse aus
heterogenen, Hochtemperatur-Mineralassoziationen, die bei niedrigen Temperaturen metastabile Mate-
rialzustinde darstellen.

Aufler dem Chemismus und der Mineralogie der Rohstoffe und der maximalen Brenntemperatur hangt
die Art der die Keramikmasse zusammensetzenden Mineralassoziationen sowie die Struktur und die
Textur der Keramik auch von der Temperzeit ab, durch welche die Kinetik der Mineralbildungsreaktio-
nen und die Gleichgewichtseinstellung beinflufit wird (Kromer und Schiller 1974; Schmidt und Bilz
1976; Schmidt 1981).

Aus der jeweils vorhandenen Mineralassoziation sowie aus der mikroskopischen Struktur und Textur
der mineralischen Matrix der Keramikprodukte, lassen sich die Brenntemperatur, die Brennatmosphare,
und z.T. auch die Brenndauer und die Brenntechnik mit relativ guter Genauigkeit definieren. Durch
temperaturgeregeltes Nachbrennen der Keramik innerhalb eines definierten Temperaturintervalls kann
schliefflich das Sinter- und Schmelzverhalten spezifiziert werden.

Die physikalischen Methoden Pulver-Rontgendiffraktometrie und Differential-Thermoanalyse sind fiir
die Erfassung, Charakterisierung und Quantifizierung der mineralischen Zusammensetzung und der
thermochemischen Eigenschaften keramischer Produkte besonders gut geeignet (Trojer et al. 1981;
Kempe and Templeton 1983).

Die Mineralzusammensetzung und das thermische Verhalten der Keramikproben aus Speyer wurde an
Hand von 25 Scherben, welche einen reprasentativen Durchschnitt aller archiologisch selektierten
Scherbentypen darstellen, bestimmt. Wir erhofften, dadurch Anhaltspunkte tiber die verwendeten Roh-
stoffe, die Brennbedingungen und die Brenndauer zu erhalten.

Die Ergebnisse der rontgenographischen Phasenanalyse und der DTA-Messungen werden zusammen
diskutiert. Zu beachten ist dabei , daf§ rontgenographisch nur solche Phasen erfafit werden kénnen, die
kristallin sind und deren Anteil in der Matrix mehr als 5% betrigt.

Es werden nur zwei, fir diese Keramik weitgehend charakteristische Réntgendiagramme und Thermo-
gramme vorgestellt und diskutiert. Die nicht diskutierten Rontgendiagramme und Thermogramme der
restlichen Scherben liefern dquivalente Informationen.

Bei den Rontgendiagrammen in Abb. 1 werden die Beugungsintensititen logarithmisch dargestellt, um
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Abb. 1 Zwei fiir die untersuchte Keramik charakteristische Rontgendiagramme 9¢/2517/2 und 5a/1267/1.
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Abb. 2 Qualitative Mineralzusammensetzung der Keramikscherben aus Speyer.

45

auch die schwachen Reflexe besser zu visualisieren. Das linke Rntgendiagramm ist kennzeichnend fiir
die Scherben mit der hoher Hirte. Diese Scherben enthalten in der Keramikmasse das Hochtempera-
turmineral Mullit (Al Si;O;5) und das Mineral Quarz (a-SiO,). Die Keramikmasse selbst besteht offen-
sichtlich aus der réntgenamorphen Mineralphase Metakaolinit (ALSi,O;). Im rechten Rontgendia-
gramm der Scherbe 5a/1267/1 dominieren in der Keramikmasse die Minerale Quarz und Kalifeldspat
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Abb.3 Thermogramme von zwei Scherben der Speyerer Keramik 8b/1367/1 und 9¢/2517/2.

Mineral Chemische Zusammensetzung

Quarz (Qz) a-510,

Muskovit (Mu) KAL[ AlSi;0,0(OH),]

Kalifeldspat (Kf) (K, Na)[ AlSi;Og]

Plagioklas (Pk) (Na, 0.5Ca),(Al;5Si5.,053)

Mullit (MI) AlSi,04;3

Elimatit Fe,0, Tab.2 Charakteristische }/Enerale der Speyerer Ke-
ramixk.

(KAIS1;04), wihrend das Feldspatmineral Plagioklas [(Na, 0.5 Ca), (Al; ,Si;,Og)] nur in geringen Men-
gen in der metakaolinitischen Keramikmatrix vorkommt. Alle Scherben mit dieser Mineralzusammen-
setzung weisen eine geringe Harte auf.

Die rontgenographisch ermittelte Mineralzusammensetzung der 25 untersuchten Scherben ist in der
Abbildung 2 graphisch dargestellt. Wie daraus hervorgeht, wird diese Keramik durch die Mineralasso-
ziation Quarz + Kalifeldspat (Sanidin) + Muskovit + Plagioklas + Mullit +Himatit charakterisiert.
Wihrend der Quarz in allen Scherben in erheblichen Mengen vorhanden ist, tritt der Kalifeldspat in den
meisten Scherben mit stark schwankenden Gehalten auf. Der Muskovit ist in allen Scherben enthalten,
in denen kein Mullit vorhanden ist. Die mineralischen Phasen Plagioklas und Himatit sind nur in we-
nigen Scherben nachzuweisen.

Die Speyerer Keramik kann deshalb in zwei mineralogisch unterschiedlichen Gruppen diskriminiert
werden. Eine relativ kleine Gruppe wird durch die Mineralassoziation Quarz + Mullit + Kalifeldspat ge-
kennzeichnet. Der grofiter Teil der Scherben wird jedoch durch die Mineralzusammensetzung Quarz +
Kalifeldspat + Muskovit + Albit charakterisiert; diese kann deshalb als gruppencharakteristisch fiir die-
se Keramik betrachtet werden. Sehr feinkérniger und schlecht kristallisierter Metakaolinit bildet die
Grundmatrix aller Keramikscherben dieser Gruppe.

Das thermische Verhalten der 25 Scherben wurde mit der DTA untersucht. Zu diesem Zweck wurde
feingepulvertes Keramikmaterial unter Luftatmosphire und bei konstanter Heizrate (10 °C/min) von
50 °C bis zu 1200 °C aufgeheizt und die innerhalb dieses Temperaturbereiches auftretenden exotherme
und endotherme thermische Effekte in Form eines Thermogrammes registriert.

Die abgebildeten Thermogramme (Abb. 3) kénnen als reprisentativ fiir das thermische Verhalten der
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meisten Scherben dieser Gruppe angesehen werden. Wie bei 8b/1367/1 zeigen alle muskovithaltigen
Scherben vergleichbare thermische Effekte, die sich lediglich in ihrer Intensitit unterscheiden.

Bei diesen beginnt die Dehydratisierung der Proben bei ca. 80 °C und dauert bis ca. 200 °C. Dieses Was-
ser ist adsorptiv an den Schichtsilikaten und z.T. auch an der organischen Substanz gebunden. Die in der
Probe vorhandene organische Substanz (C,,,) wird bei ca. 350 °C oxidativ nach

Corg,f i OZ,g > COZ,g (R. 1)

(f = fest, g = gasformig)

zerstort (verbrannt). Dieser Prozef$ findet innerhalb eines breiten Temperaturbereiches statt, was auf ei-
ne mehr oder weniger stark verkohlte organische Substanz hindeutet (Earnst, 1984).

Auf den exothermen Verbrennungseffekt der organischen Substanz tiberlagert sich bei 398 °C der eben-
falls exotherme Effekt der Eisenoxidation. Wahrend dieses Prozesses findet, unter der Wirkung des
Luftsauerstoffes die thermisch beschleunigte Fe?*-Oxidation zu Hamatit (Fe,O5) statt. Die Bildung des
Hamatits fihrt zu einer intensiven Rotfarbung der Proben.

Sowohl nach der Glihverlustbestimmung als auch nach der thermischen Behandlung mit der DTA wa-
ren alle Proben wegen der Eisenoxidation stark rot gefirbt. Dies dokumentiert, daff in den Scherben
Fe?*-haltige Mineralphasen (Pyrit, Limonitminerale) enthalten sind, deren Oxidation zur Hamatitbil-
dung fihrt. Die obigen Betrachtungen verdeutlichen, daff diese Scherben unter reduzierenden Bedin-
gungen gebrannt wurden, weil sie sonst stark rot gefarbt waren.

Temperaturbereich (0C) thermischer Effekt thermischer Prozef§

100 -120 endotherm Dehydratation
300-350 exotherm Cogr.-Oxidation
400-450 exotherm Eisenoxidation
570-572 endotherm Quarzinversion
900-950 endotherm Muskovit-Zersetzung
970-1000 endotherm Schmelzbeginn

Tab.3 Thermochemische Effekte der muskovithaltigen Keramikscherben aus Speyer.

Die mullithaltigen Scherben zeigen, wie es aus dem Thermogramm der Scherbe 9¢/2517/2 hervorgeht
(Abb. 3), bis 1100 °C refraktares thermisches Verhalten, was auf eine Brenntemperatur grofler als 950 °C
hinweist.

Das thermische Verhalten der muskovitfiihrenden Scherben lafit die Schlufifolgerung zu, dafl unter den
reduzierenden Bedingungen die Brenntemperatur unterhalb 850 °C blieb. Dafiir spricht die Gegenwart
des gut kristallisierten Muskovits in den Scherben. Wihrend sich der Muskovit bei etwa 120 °C dehy-
dratisiert, zersetzt er sich innerhalb des Temperaturbereiches 850 °C-890 °C (Smykatz-Kloos, 1974).
Die Zersetzung des Muskovits bei 850 °C-890 °C kann durch folgende Reaktion schematisch beschrie-
ben werden:

K AL[ AlSi;O1(OH),], ; —520°Co KAISI; O ¢ + ALOj ¢ + H;0, (R. 2)
(Muskovit) (Kalifeldspat)

Das sich bildende Al,Os, das keine Korund (a-Al,O5) sondern y-Al,O5 und/oder 6-Al,Oj ist, kann bei
Temperaturen oberhalb 1000 °C mit tberschiissigem SiO, zu Mullit reagieren:
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Abb. 4 Terndre Mineralzusammensetzung der Keramikscherben aus Speyer.
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Der im Verlauf der Reaktion 2 sekundir entstehende Kalifeldspat wiirde bei T > 1000 °C inkongruent
aufschmelzen und bei relativ rascher Abkthlung partiell als Glasphase ausscheiden. Dieser Prozefd wiir-
de eine hochgebrannte und damit auch eine hochwertige Keramik liefern, was bei den muskovitfithren-
den Scherben nicht der Fall ist.

Die Tatsache, dafl in diesen Scherben einerseits der Muskovit mit den Feldspaten und dem Quarz ko-
existiert und andererseits, weder Mullit noch eine Glasphase festgestellt wurden, zeigt, dafl die fiir die
Reaktion 2 erforderliche Temperatur von 850 °C nicht erreicht werden konnte. Dagegen tiberschritt die
Brenntemperatur der mullithaltigen Scherben mit Sicherheit die 950 °C Grenze, sonst hatte sich das Mi-
neral Mullit gemiaf§ Reaktion 3 nicht bilden kénnen.

Schlufifolgerungen aus der mineralogischen Untersuchung

Die diskutierten Ergebnisse der mineralogischen Untersuchung erlauben es, in Verbindung mit den che-
mischen Daten einige Ruckschliisse tiber die Mineralogie der eingesetzten Rohstoffe, die Brenntempe-
ratur und die Brennatmosphire sowie tiber die Herstellungstechnik dieser Keramik zu ziehen.

Aus der rontgenographisch ermittelten Mineralzusammensetzung ist erkennbar, dafl fiir die Herstellung
der Speyerer Keramik ein kaolinartiger Ton mit der Mineralzusammensetzung Tonminerale (Kaolinit, 11-
lit) + Muskovit (Sericit) + Feldspite (Kalifeldspat, Plagioklas) und Quarz als Rohstoff verwendet wurde.
Dieser Kaolinrohstoff wurde, wenigstens beim grofiten Teil der Scherben, ohne weitere Aufbereitung fiir
die Herstellung der Keramik eingesetzt. Ein Indiz dafiir sind die relativ grofien Feldspateinsprenglinge und
die kantigen Gesteinsfragmente sowie das verkohlte organische Material in diesen Scherben.

Mit Hilfe der chemisch-analytischen Daten wurde der normative Gehalt der rontgenographisch be-
stimmten Minerale in den einzelnen Scherben berechnet. Die darstellenden Punkte der Scherben wur-
den im terndren Diagramm Quarz-Muskovit-Kaolinit dargestellt (Abb. 4). Zum Vergleich sind auch die
darstellenden Punkte einiger Analysen von Fireclay-Tone (Worrall 1986) eingetragen.
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Abb.5 Chemographische Projektion der analytischen Daten der Keramikscherben im terniren System SiO,-ALO;- K,O.

Der ternire Darstellungsbereich der Scherben erstreckt sich vom quarzreichen bis zum kaolinitreichen
Bereich hin und tberlagert sich z.T. mit dem Dominanzbereich der Fireclay-Tone. Der Muskovitgehalt
der Scherben variiert zwischen acht und elf Gew.-% und stimmt mit dem Muskovitgehalt der Fireclays
gut tiberein. Dagegen schwankt das (Quarz/Kaolinit)-Verhaltnis stark und erstreckt sich bis zum Be-
reich der Fireclay-Tone. Das diirfte ein Indiz dafiir sein, dafl die mineralische Zusammensetzung der
Rohstoffe von quarzreichen bis zu quarzarmen Kaoline schwankte.

Hinweise tiber die Brenntemperatur und die Brennatmosphire der untersuchten Keramikprodukte lie-
fert die petrologische Analyse der vorhandenen Mineralassoziationen sowie das thermische Verhalten
der Scherben. Das Brennverhalten dieses Rohstoffes kann durch die Betrachtung des terniren Zu-
standsdiagramms SiO,-Al,05-K,O von Schaierer und Bowen (1955) verdeutlicht werden. Zu diesem
Zweck wurden die analytisch bestimmten Gew.-%-Gehalte der Komponenten SiO,, ALO; und K;O
der 72 analysierten Scherben in dieses ternire System chemographisch projiziert (Abb. 5).

Alle darstellenden Punkte der Scherben liegen innerhalb des bivarianten Feldes der stabilen subsolidus
Gleichgewichts-Mineralassoziation Quarz-Mullit-Kalifeldspat. Die Liquidustemperatur dieser Mine-
ralassoziation liegt bei 985 °C, dem terniren Eutektikum (E) mit 9,5 Gew.-% K,O, 10,9 Gew.-% Al,O;
und 79,6 Gew.-% SiO,. Bei allen Keramikprodukten, die bei Temperaturen oberhalb 985 °C gebrannt
wurden, hat sich diese Mineralassoziation eingestellt. Das ist bei allen Scherben, in denen das Mineral
Mullit enthalten ist, der Fall, d.h. daff fiir diese Scherben eine Brenntemperatur von T > 985 °C ange-
nommen werden mufl.

In den meisten Scherben ist die Mineralvergesellschaftung Quarz + Muskovit + Kalifeldspat vorherr-
schend, was darauf hinweist, daf§ die Brenntemperaturen dieser Scherben deutlich unterhalb von 900 °C
lagen. Der Koexistenzbereich dieser Mineralassoziation ist ebenfalls im Diagramm eingezeichnet.Er
koinzidiert zum gréfiten Teil mit dem Feld der stabilen Mineralkoexistenz Mullit-Kalifeldspat-Quarz
und ragt auch z.T. in das Koexistenzfeld Leucit-Mullit-Kalifeldspat hinein.
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Die Mineralassoziation Quarz-Muskovit-Kalifeldspat kann deshalb bei T > 900 °C nicht stabil existie-
ren. Bei einer Temperatur von ca. 850 °C-900 °C und 1 atm Druck wiirde der Muskovit mit dem Me-
takaolinit unter Bildung von Mullit + Kalifeldspat + Quarz (Quarz, Cristobalit) nach folgender Reakti-
on zu reagieren beginnen:

KA13si3olo(OH)2 it 2A128i207<*A168i2O13 + KAISI3OS + ZSIOQ G HzO (R. 4)
(Muskovit) (Metakaolinit) (Mullit) (Kalifeldspat) (Quarz)

Die Brenntemperatur der Keramikprodukte mit der Mineralassoziation Quarz + Muskovit + Kalifeld-
spat lag, wie es aus den DTA-Aufnahmen hervorgeht, zwischen 700 °C und 800 °C. Innerhalb dieses
Temperaturbereiches und bei Atmosphirendruck hitte der Muskovit mit dem Quarz unter Bildung von
Andalusit und Kalifeldspat nach der schematischen Reaktion

KA];Si}Om(OHh =+ SlOz‘ S AlelO_r, sk KAlSl}OS & Hzo (R. 5)
(Muskovit) (Quarz) (Andalusit) (Kalifeldspat)

reagieren miissen. In keiner der untersuchten Scherben wurde das Mineral Andalusit nachgewiesen. Ob-
wohl die erforderliche Bildungstemperatur des Andalusits erreicht wurde, bieb die Andalusitbildung of-
fensichtlich aus reaktionskinetischen Griinden (geringe Reaktionszeit) aus, was auf eine Begrenzung des
Brennprozesses auf maximal 24 Stunden hinweist.

Chemische Untersuchung

Die mineralogische Phasenzusammensetzung kann zwar wichtige Hinweise tiber die Brennbedingun-
gen keramischer Produkte liefern, ist aber fiir deren Zuordnung in Kulturraumen und Epochen we-
nig geeignet. Der Grund dafiir ist die Tatsache, daff aus einem tonigen Rohstoff, in Abhingigkeit von
den Brennbedingungen unterschiedliche Mineralkoexistenzen moglich sind, die zu inadiquaten
Rickschlussen bezuglich der raumlichen und zeitlichen Zuordnung fithren konnen. Andererseits
konnen Tone aus verschiedenen Regionen, bei mehr oder weniger vergleichbaren Brenntemperaturen,
aquivalente Mineralassoziationen liefern, was zu mehrdeutigen Interpretationen veranlassen kann.
Die réntgenographisch und lichtoptisch erfaflbaren Mineralzusammensetzungen sind deshalb als In-
dikatoren fir die Zuordnung von historischen Keramikprodukten in Abstammungsprovinzen nur be-
dingt geeignet.

Im Gegensatz dazu spiegelt die chemische Zusammensetzung keramischer Objekte weitgehend den
Chemismus der tonigen Rohstoffe wieder. Voraussetzung dafiir ist allerdings, daf§ keine gravierenden
Verschiebungen des Chemismus durch unkontrollierte Magerung mit nicht tonigen Zuschligen sowie
wiahrend der Bodenlagerung erfolgte. Solche sekundiaren Einflisse verursachen in der Regel eine nicht
reproduzierbare Streuung der analytischen Daten und damit auch Fehlinterpretationen.

Durch die Analyse einer groflen Anzahl von Keramikscherben und den Einsatz von moglichst vielen
und gut homogenisierten Proben kann die statistische Sicherheit des analytischen Datenmaterials er-
heblich gesteigert werden. Das fiihrt in der Regel zu konsistenten und reproduzierbaren analytischen
Datensitzen. Aus solchen Datensitzen lassen sich durch die chemographische Darstellung von biniren
und terniren Elementkorrelationen mégliche regionalcharakteristische Bereiche definieren und inner-
halb dieser potentielle Gruppierungen erkennen.

Die chemische Zusammensetzung der Scherben aus Speyer wurde durch die Bestimmung von insgesamt
21 Haupt- und Spurenelementen mit der ICP-OES quantifiziert und die analytischen Daten wurden mit
Hilfe geochemischer und statistischer Kriterien bearbeitet und interpretiert. Eine Zusammenfassung der
Haupt- und Spurenelementkonzentrationen der einzelnen Keramikscherben aus Speyer ist in tabellari-

657



Statistische Daten der Hauptelemente

S10, ALO; Fe,O4 T1©) MnO MgO (CHO) K,O Na?O P,0; LOI
Sum 5137.34 1254.56 240.20 93,31 1.34 48.24 40.53 177.84 18.04 53.59 1126592
Mean 71635 17.42 3.34 1.30 0.02 0.67 0.56 2.47 0.25 0.74 1.76
Standard deviation 4.80 3.45 1911 0.29 0.01 0.30 0.27 0.50 Ol 0,18 (11578
Standard error 057 0.41 0523 0.03 0.00 0.04 0.03 0.06 0.01 0.02 0.20
Lower 1% confidence 70.49, 116559 2.87 1528 0.02 0.60 0.50 285! 0522 0.70 1.34
Lower 5% confidence 70.42 16.76 2:97 1.24 0202 0.61 02511 2.9 0428 571 1.43
Upper 5% confidence 72.28 18.09 Su7ll 135+ 0.02 0:78 0.62 257 0427 0.78 240
Upper 1% confidence 7251 18.26 3.80 1. 37 0.02 0.74 0.63 2:59) 0.28 0:79 2.18
Median 71.58 17.58 2.82 1.29 Q.01 0.67 0511 2.45 0.21 0.76 1.20
Lower quartile 68.37 15.04 2.22 18174 0.01 0.40 0.38 2305 0.18 0.64 0.48
Upper quartile 74.40 19.87 3.30 1.43 0.02 0.87 0.66 285 0.30 0.85 2.07
Interquartile range 3.01 2.41 0.54 0.13 0.01 0.24 0.14 0.40 0.06 Q41 0.80
Minimum 59.63 10.14 161 0.65 0.01 0.13 0.18 1.50 0.13 0.38 0.05
Maximum 80.52 24.19 10.41 2.16 0.07 1:59 1.49 3.69 0.64 1.38 6.58
Number of cases 72.00 72.00 72.00 72.00 72.00 72.00 72.00 72.00 72.00 72.00 72.00
Hamnonic mean 71.82 16.72 2.75 1:23 0.01 0.52 0.45 2.97 022 0.70 0.42
Geometric mean 7119 17.08 2.98 1.26 0.02 0.60 0.51 2.42 0.2 072 1401
Statistische Daten der Spurenelemente
Sr(ppm)  Zn(ppm) V(ppm) Dr(ppm) Cu(ppm) Ni(ppm) Be(ppm) Co(ppm) Zr(ppm) Li(ppm) Ba(ppm)
Sum 7526.05 371e9 "91110.43  10020:57  1735:64 = 636419 219526 303.74 4198.28 7097.05 30168.74
Mean 104.53 51558 126:53 1139517 24.11 88.39 3.05 4.22 58431 9857 419.01
Standard deviation 34.59 26.52 43.77 58597 110459 38.82 1105 B 19.58 38.66 129.60
Standard error 4.08 33 5416 62.95 %25 4.57 0:12 0.44 231 4.56 115227/
Lower 1% confidence 96.17 45.12 + 115:96 124.93 211455 79401 2:79 331 53.58 89.23 387.70
Lower 5% confidence 97.84 46.40 118.07 127.78 22.06 80.89 2.84 3.49 54.53 9110 393.96
Upper 5% confidence 1L 56.66  134.99 150557 26:1'5 95.89 S525) 4.95 62.09 106.04 444.06
Upper 1% confidence 112.88 57.94 18711 153.42 26.66 1977 2510} 5.13 63.04 10791 450.32
Median 104.73 4518 L 1i12.73 IM9L67 21.88 79.91 2.7:8 352 64.49 89.68 396.29
Lower quartile 83.92 Sl 94.62 10251 15.80 62.62 2:29 .23 38.65 7185 323.54
Upper quartile 121.54 68.47 163.79 115720 30.39 96.95 3.53 5.46 75.19 " L118.35 495.85
Interquartile range 18.81 118555 24:59) 27.35 7.30 17:16 0.62 2.2 18.27 23.50 86.15
Minimum 3785 9.89 43.42 7756 7.80 37-59, 1552 0.33 18.31 3278 202.60
Maximum 209.57 12511 225.15 386.62 51.78 262.90 7.86 119:81 GILEST T 2112007 740.06
Number of cases 72.00 72.00 72.00 72.00 72.00 72.00 72400 72.00 72.00 72.00 72.00
Hamnonic mean 92.01 B98N {12858 122877 20.04 76.54 L7 1.86 50.35 83.67 380.67
Geometric mean 98.54 A5:251 4 119189 129.88 24597 81.89 2.90 2.87 54.54 9118 399.63

Tab. 4 Durchschnittschemismus und statistische Daten der untersuchten Keramik aus Speyer.

scher Form als Anhang beigefiigt. Der Durchschnitts-Chemismus der Gruppe sowie einige relevante
statistische Kennwerte werden in der Tabelle 4 prasentiert.

Die untersuchte Keramik zeigt beziiglich der Hauptelemente einen weitgehend homogenen Chemis-
mus, wahrend einige der Spurenelemente einen etwas breiteren Streubereich aufweisen. Die Konzentra-
tionsverteilung der Haupt- und Spurenelemente innerhalb dieser Keramikgruppe wird in der Abbildung
6 dokumentiert. Durch die logarithmische Darstellung der Konzentrationsverteilung der Elemente wer-
den vorhandene Gruppierungstendenzen besser erkennbar. Die Balken neben den Verteilungen stellen
den Mittelwert sowie die Verteilungsschiefe der Daten dar. Einige der Hauptelemente und die meisten
der Spurenelemente lassen unterschiedlich ausgeprigte Konzentrations-Klassenbildungen erkennen.

So liefert das Eisen gemafl Abbildung 7 insgesamt vier Scherbenklassen mit unterschiedlichen Konzen-
trationsbereichen, wobei die grofite Klasse aus 59 Scherben besteht. Die statistisch verbliebenen restli-
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Abb. 6 Konzentrationsverteilung der Haupt- und Spurenelemente der untersuchten Keramikscherben aus Speyer.

chen zwolf Scherben verteilen sich in drei kleinere Konzentrationsklassen. Auf Grund der Eisenkon-
zentration werden die Scherben also in eine groffe und drei kleine Gruppen getrennt, wobei die kleinste
Gruppe mit nur einer Scherbe vertreten ist.

Dagegen verteilen sich die Scherben auf Grund der Al,O;-Konzentrationen fast gleichmaflig auf vier
Hauptklassen, wobei eine Scherbe mit 25,6 Gew.-% Al,O; eine fiinfte Klasse definiert. Die grofite Klas-
se besteht aus 22 Scherben mit einer Durchschnitts-Al,Os-Konzentration von 17,13 Gew.-%.

Auf Grund der Hauptelementkonzentrationen deuten sich also schwache Gruppierungen der Keramik-
scherben an. Dies wird auch bei Betrachtung der Verteilung der darstellenden Punkte der Scherben im
bindren TiO,-(K,0+Na,O)-Korrelationsdiagramm erkennbar (Abb. 8).

Wahrend der TiO,-Gehalt der meisten Scherben innerhalb eines engen Konzentrationsbereiches (1,0-
1,5 Gew.-%) schwanket, fiihrt die Streuung der (K,0+Na,O)-Konzentrationen (1,7-4,0 Gew.-%) zu ei-
ner deutlichen Gruppierung der Scherben. Wie aus der Steigung (b) der Regressionsgeraden und aus
dem Korrelationskoeffizienten hervorgeht (Abb. 8), besteht kein unmittelbarer geochemischer Zusam-
menhang zwischen der TiO,- und der (K,0+Na,O)-Konzentration der Scherben. Diese Gruppierungs-
tendenz zeigt, dafl diese Speyerer Keramik eine chemisch heterogene Keramikgruppe darstellt. Zwar
deutet die weitgehend enge Schwankungsbreite der TiO,-Konzentration der meisten Scherben auf eine
mehr oder weniger homogene Verteilung der TiO,-Komponente (Rutil, Anatas) innerhalb der abgebau-
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Abb. 8 Verteilung der darstellenden Punkte der Scherben aus Speyer.

ten Kaolinlagerstitte hin; dagegen diirfte die relativ breite Streuung der Alkalien hauptsichlich auf die
inhomogene riumliche Verteilung der alkalihaltigen, nicht argillitischen Mineralphasen (Feldspite, Mus-
kovitglimmer) im Rohstofflager zuriickzufiihren sein, was auch durch die unterschiedlichen Gehalte
dieser Minerale in den einzelnen Scherben zum Ausdruck kommt.
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Eine Verinderung des Chemismus durch sekundire Behandlung (feldspat- und/oder muskovitglimmer-
haltige Magerungszuschlige, Schlimmen des Rohstoffes) des tonigen Rohstoffes wire ebenfalls hier
denkbar, ist aber nicht realistisch, da die Streuung der Alkalikonzentration recht gleichmaflig und un-
abhingig (Korrelationskoeffizient = 0.0) von der TiO,-Konzentration in den Scherben ist.

Betrachtet man die Verteilung der darstellenden Punkte der Scherben mit Hilfe ternirer Konzentra-
tionssysteme, so zeigt sich hier ebenfalls eine schwache Gruppierung der Scherben. Diese Clusterungs-
tendenzen treten aber nur dann deutlich hervor, wenn die terndren Darstellungsbereiche stark ver-
groflert dargestellt werden. Die chemographischen Darstellungsbereiche der Scherben in den terniren
Systemen Al,O5-(CaO+MgO)-(K,0+Na,O) und TiO,-(CaO+MgO)-(K,0+Na,O) sind in der Abbil-
dung 9 gegeben.

In beiden Systemen sind bei der 100%-igen terniren Darstellung keine eindeutigen Gruppierungen der
Scherben erkennbar. Erst bei starker Vergroflerung der ternaren Darstellungsbereiche deutet sich in bei-
den Systemen eine schwache Gruppendiskriminierung in Richtung hoher (K,0+Na,O)-(CaO+MgO)
Konzentrationen an.

Diese schwache Gruppentrennung in dem System Al,O5-(CaO+MgO)-(K,0+Na,O)ist, wie bereits er-
wahnt, hauptsichlich auf die unterschiedlichen Alkaligehalte der Scherben zuriickzuftihren. Bei starker
Vergroflerung des TiO,-(CaO+MgO)-(K,0+Na,O)-Systems deutet sich eine, subjektiv vorgenomme-
ne, Vierer-Gruppierung der Scherben an, die auch in diesem Fall durch die Streuung der Alkalikonzen-
trationen zustande kommt (Abb. 9).

Da die Alkalikonzentration in den kaolinitischen Tonen hauptsichlich durch die Gehalte der di- und
trioktaedrischen Tonminerale (Illit, Montmorilonit usw.) sowie der Minerale Muskovit und Feldspat be-
stimmt wird, bedeutet das, daf§ fir die Herstellung dieser Keramik Kaolinrohstoffe mit unterschiedli-
chen Tonmineral/(Muskovit+Feldspat)-Verhaltnissen eingesetzt wurden. Diese unterschiedlichen Ton-
mineral/(Muskovit+Feldspat)-Verhaltnisse, bei weitgehend konstanten TiO,-Gehalten sind erklarbar,
wenn man annimmt, daf} entweder innerhalb einer tiber lingere Zeit abgebauten Kaolinlagerstitte raum-
liche Inhomogenititen bezuglich der alkalihaltigen Tonmineralen und der Mineralphasen Muskovit
und/oder Feldspate und damit auch in der Alkalienkonzentration existierten, oder wenn mehrere loka-
le Tonvorkommem mit schwach unterschiedlicher Mineralogie als Rohstofflieferanten dienten.

Die beobachteten Unterschiede in der mineralischen und damit auch in der chemischen Zusammenset-
zung der Scherben konnte moglicherweise als ein Hinweis daftir betrachtet werden, daf§ die Rohstoff-
gewinnung entweder an verschiedenen lokalen Lagerstitten oder aber an mehreren Stellen der gleichen,
mineralisch inhomogenen Lagerstatte erfolgte. Sie kann aber auch durch einen langzeitigen Abbau an ei-
nem Lagerstittenbereich interpretiert werden. In allen drei Fillen wiirden sich raumliche Verteilungs-
gradiente der leicht mobilisierbaren alkalihaltigen Mineralphasen durch schwache Gruppierungstenden-
zen bemerkbar machen.

Die weitgehend konstante TiO,-Konzentration der meisten Scherben unterstiitzt jedoch zunichst die
Annahme einer lokalen Keramikproduktion, wobei der grofite Teil dieser Keramikware von mehreren,
moglicherweise in verschiedenen Zeitabschnitten titigen Topfereien produziert wurde, welche den
benotigten Rohstoff aus verschiedenen Gruben eines lokalen Tonlagers oder aus verschiedenen lokalen
Tonvorkommen mit ahnlicher Mineralzusammensetzung bezogen.

Die Annahme, daf§ fiir die Produktion dieser Keramik tonige Rohstoffe eingesetzt wurden, die aus ver-
schiedenen »lokalen« Tonvorkommen ihnlicher Mineralzusammensetzung stammen, wird durch die
Betrachtung des terniren Systems (Si0,/Al,03)- (Fe,O5+ TiO,)-[(Cr+Zr)/100] bekraftigt (Abb. 10). In
diesem terniren Darstellungsdiagramm verteilen sich die 72 untersuchten Keramikscherben in mehrere
Gruppen. Bezeichnend ist hierbei die Tatsache, daff die Streubreite der Darstellungsparameter
[(Cr+Zr)/100] fiur die meisten Scherben sehr gering (13-20%) ist.

Dagegen streut der Wert der Darstellungsparameter (Si0,/A1,03) fiir diese Scherben sehr stark (etwa 25-
60%).

Da das (S10,/Al,05)-Verhiltnis mit guter Niherung das (Quarz/Tonmineral)-Verhiltnis der eingesetz-
ten Tonrohstoffe wiedergibt, kann die vorhandene starke Streuung der (Si0,/Al,O3)-Werte bei weitge-
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Abb.10  Darstellung der untersuchten Scherben im ternaren

System (Si0,/ALO3)- (Fe,Os+ TiO,)-[(Cr+Zr)/100].

R :Rheinzabern
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O Fe203+Ti0O2
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Fe203+Ti02

70 N/ 30

/
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Abb. 11 Vergleichende Darstellung der un-

tersuchten Speyerer Keramik mit den Kera-

mik-Referenzgruppen aus  Mayen-Ofen,
Mayen-Eich und aus Rheinzabern.

hend konstanten [(Cr+ Zr)/100]-Werten, als Indiz fiir den Abbau mehrerer »lokaler« Tonvorkommen

angesehen werden.

Die [(Cr+Zr)/100]-Projektionswerte einiger Scherben fallen mit 20-30% [(Cr+Zr)/100] deutlich aufler-
halb des fir die meisten Scherben charakteristischen Bereiches von 13-20% [(Cr+Zr)/100]. Es ist des-
halb anzunehmen, dafl diese Scherben nicht von den erwihnten »lokalen« Tonen hergestellt wurden und
deshalb nicht — wie oben zunichst angenommen — zusammen mit dem iibrigen Material als lokale Pro-

dukte zu betrachten sind.

Um Anbhaltspunkte tber eine mogliche Provenienz der untersuchten Scherben zu erhalten wurden im
obigen ternaren System die Darstellungfelder der Referenz-Keramikgruppen von Mayen-Ofen (65
Scherben), Mayen-Eich (40 Scherben) und Rheinzabern (50 Scherben) projiziert (Abb. 11).

Im terndren System (S10,/Al,05)-(Fe;O3+Ti0,)-[(Cr+Zr)/100] koinzidieren die darstellenden Felder
der Keramikgruppen aus Mayen-Ofen und Mayen-Eich vollstindig unter Bildung eines relativ grofien
Mayener-Keramikfeldes (M), wihrend alle Scherben der Terra Sigillata-Keramik aus Rheinzabern ein

eng geschlossenes Feld (R) bilden.
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Abb. 12 (Zr/Ti)-(Cr/Ti)-Korrelationsdiagramm.

Alle Speyerer Scherben, die mit Werten von 20-30% [(Cr+Zr)/100] charakterisiert werden, fallen ein-
deutig in das Mayener Keramikfeld; sie konnen deshalb als Keramikware aus der Mayener Produktion
betrachtet werden.

Einige Scherben (5-7 Stiick) liegen im Bereich des Rheinzaberner Feldes, was Thre mogliche Abstam-
mung aus dortigen Produktionsstatten dokumentiert.

Fur die restlichen Scherben, die auflerhalb der beiden Referenzbereiche liegen, ist eine zuverlassige Pro-
venienzangabe auf Grund des uns z. Z. zur Verfiigung stehenden Datenmaterials nicht moglich. Diese
Keramik wird von uns vorlaufig als eine Ware betrachtet, die méglicherweise aus lokalen Produktions-
statten innerhalb des Speyerer Raumes stammen kann.

Um mogliche geochemische Clusterungen innerhalb der Gruppe deutlich erkennbar zu machen eignen
sich solche Spurenelemente, die in den argillitisierten Gesteinen chemisch immobile Mineralphasen bil-
den, sich deshalb in den Tonlagern anreichern und durch sekundire Losungsprozesse nicht beeinfluflt
werden. Solche Mineralphasen wiren z.B. die akzessorischen Minerale Zirkon (ZrSiO;), Chromit
[(Fe, Mg) Cr, O4], Rutil (TiO,), um nur einige zu nennen.

Da die Gehalte dieser chemisch resistenten Minerale in den Tonen durch die petrologische Art des to-
nifizierten Ausgangsgesteines bestimmt werden, konnen sich die Konzentrationen dieser Minerale in ge-
netisch unterschiedlichen Tonen signifikant unterscheiden.

Die Durchschnittsgehalte dieser Mineralphasen und damit auch die Konzentrationen der entsprechen-
den Spurenelemente variieren in der Regel innerhalb eines genetisch primiren Tonlagers nur geringfiigig.
Die einzelnen Konzentrationswerte kénnen jedoch um den Durchschnittswert raumlich stark schwan-
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Abb. 132 Darstellende Felder einiger Keramikgruppen Mayener Art im (Zr/Ti)-(Cr/Ti)-Korrelationsdiagramm. — Zur Numerie-
rung der »Einzelscherben« vgl. Tab. 5-8.

ken, was durch die inhomogene raumliche Verteilung dieser Mineralphasen in der Lagerstitte verursacht
wird. Der zu erwartende Inhomogenititsgrad wird um so grofier sein, je niedriger die Gehalte dieser Mi-
neralphasen im Ausgangsgestein sind und je intensiver die Umlagerung (Transport) des primiren toni-
gen Materials war. Elementkonzentrationen von immobilen Mineralphasen sind deshalb als Gruppen-
diskriminanzparameter besonders gut geeignet.

Um mégliche Gruppierungen der Keramikscherben deutlicher zu visualisieren, wurden die auf die Ti-
tankonzentration (Ti) normierten Cr- und Zr-Konzentrationen der einzelnen Scherben miteinander
korreliert und graphisch dargestellt (Abb. 12). In der derselben Abbildung sind auch die darstellenden
Bereiche der Mayener (Mayen-Ofen) sowie der Rheinzaberner Keramik (Terra Sigillata) zum Vergleich
projiziert.

Bei dieser bindren Korrelation findet eine eindeutige Aufspaltung der Scherbengruppe in vier Unter-
gruppen statt. Einige Scherben lassen sich keiner der groflen Gruppierungen zuordnen. Die mit D und
B bezeichneten Gruppen sind die dominierenden, wihrend die mit A und C signierten Felder nur aus
wenigen Scherben bestehen.

Wiahrend zwischen den einzelnen Gruppen keine Koinzidenz stattfindet, tberlagert sich die Scherben-
gruppe B zum Teil mit dem Mayener Feld, was eine mogliche Abstammung der darin liegenden Scher-
ben aus der Mayener Produktion vermuten lif}t.

In der Abbildung 13a sind zusitzlich auch die charakteristischen Felder fir die archiologisch als
»Mayener Art« bezeichneten Keramikgruppen aus Altrip-Kastell, Alzey, Breisach sowie aus Speyer-Vo-
gelgesang (6.-7. Jh; »1. Lieferung«) eingetragen (Kritsotakis 1986).
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Abb. 13b  Ausschnitt aus Abb. 13a: Scherbenkennzeichnung der B-Keramikgruppe im (Zr/Ti)-(Cr/Ti)-Korrelationsdiagramm.

Es findet keine Uberlagerung der definierten Speyerer Scherbengruppen mit den Gruppen aus Breisach
und Alzey sowie Altrip-Kastell statt, was als Indiz fir eine provinzspezifische Produktion dieser Kera-
mik bewertet werden kann. Lediglich in den Darstellungsbereich der Keramikgruppe Speyer-Vogelge-
sang (1. Lieferung), welcher voll im Mayener Feld liegt, fallen zwei Scherben der Gruppe B.

Die Position der einzelnen Scherben der Gruppe B innerhalb des dargestellten Bereiches ist in der Ab-
bildung 13b eingetragen. Fiir die innerhalb des Uberlagerungsbereiches der Gruppe B mit dem Feld
Mayen-Ofen enthaltenen Scherben konnte eine Abstammung aus der Mayener Produktion in Betracht
kommen. Die Tatsache jedoch, dafl Scherben der gleichen archiologischen Gruppe, wie z.B. der archio-
logischen Gruppe 9¢ oder 8b, sowohl innerhalb wie auch aulerhalb des Uberlagerungsbereiches liegen,
und dafl die Gruppe B in sich einen relativ kleinen Darstellungsbereich bildet, kann als ein Hinweis dafiir
angesehen werden, daf§ die Keramikware der Gruppe B trotz gewisser geochemischer Ahnlichkeit, nicht
aus der Mayener Produktion, sondern aus lokalen Produktionsstitten des Speyerer Raumes stammt.
Die Abbildungen 12 und 13 a.b belegen die bereits geiuflerte Ansicht, dafl die untersuchten Keramik-
scherben eine inhomogene Ware reprisentieren, die sich aus mindestens zwei grofien und zwei kleinen
homogenen Gruppen zusammensetzt. D und B sind Produktgruppen unbekannter Provenienz, die ver-
mutlich in verschiedenen Tépferwerkstitten des Speyerer Raumes aus lokalen tonigen Rohstoffen her-
gestellt wurden. Die tibrigen Scherbengruppierungen konnen ebenfalls als unabhingige lokale Kera-
mikgruppen charakterisiert werden.

Es ist aber nicht moglich zu entscheiden, ob die Werkstitten zeitkonform oder zeitversetzt produziert
haben. Die Zuordnung der einzelnen Scherben zu den chemischen Gruppen sowie deren prozentualer
Gruppenanteil sind in der Abbildung 14 angegeben.
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(Cr/Ti)-(Zr/Ti)-Gruppierung der Scherben (Scherbenzahl 72)
Gruppe A Gruppe B Gruppe C Gruppe D Einzelne
1 5f1313-2 9b-3041 7-2986  9b-946-1/a  9b-946-1/b
2 5f-2997  9¢-3041-1 5c-946-1  9b-946-2/a 8b-3133
3 5e-733  9c-3041-2 5c-977 9b-2989 946-RB
4 5c-1313  9c¢-2517-1 5c-1267 9b-3139 8a-3041
5 5a-2986-2 9c-2998  5c-1343-2  8b-1367-2 5c-737-1
6 9c-1032  5b-1267-1 8b-2998  5c-1171-3
7 9b-946-2/b 8c-2986 5c-2549
8 8b-1302-1 8a-2986
9 8b-1317-2 8a-2998-1
10 8b-1317-2 8a-1313
11 8b-1317-3 5f-737
12 8b-2517-1 5f-946-1
13 8b-2517-2 5f-1188
14 8c-1302 5d-1171
15 8a-1302-1 5d-1317
16 7-3041 5d-3139
17 6-946-1 5c-1339-2
18 6-1171-1 5c-1333
19 6-2998 5b-946
20 6-3139 5b-1343
21 5e-2998 5b-2998
22 5e-1267-2 5b-3133
23 5a-737-2
24 5a-737-1
25 5a-746
26 5a-946-2
27 5a-3133
28 5a-1267-2
29 5a-2549
30 5a-3032
31 5a-3139-1
32 5a-3139-2

Abb. 14 Gruppenzugehorigkeit der Scherben der Speyerer Keramik: A (6,9%), B (30,6%), C (8,4%), D (44,4%), Einzelne
(9,7%). — Zur teilweise im Text verwendeten fortlaufenden Numerierung dieser Scherben vgl. Tab. 5-8.

Die Scherbengruppe D umfafit 44,4% der untersuchten Scherben, wihrend die Gruppe B 30,6% der
Scherben enthilt. In den Gruppen A, C und Einzelne sind 25 % der Scherben konzentriert. Diese Grup-
pen sind jedoch in sich nicht konsistent und lassen Untergruppierungen erkennen. Mégliche Unter-
gruppierungen und der chemische Verwandtschaftsgrad der einzelnen Scherben zueinander wurden mit
Hilfe der Clusteranalyse mit den Variablen (Cr/Ti) und (Zr/Ti) fir alle Scherben untersucht.

Das Ergebnis wird in den Abbildungen 15, 16, 17 und 18 dokumentiert.

Mit Hilfe dieses Dendrogrammes werden einige Untergruppierungen deutlich erkennbar. So bestehen
die Gruppe D aus drei und die Gruppe B aus zwei Untergruppen, innerhalb derer weitere kleinere
Gruppen definierbar sind.

Zwecks eindeutiger Zuordnung wurden die Gruppenbereiche des Dendrogramms stark vergrofiert dar-
gestellt und die jeweiligen Gruppenscherben tabellarisch zusammengefafit (Abb. 16). Dabei sind die
Ahnlichkeitsbeziehungen der Scherben zueinander deutlich erkennbar. So wird die Scherbe 50, die in
der Abbildung 12 zu keiner der Gruppen gehort und deshalb als »Einzeln« bezeichnet wird, bei der Clu-
sterung mit einer geringen Signifikanz mit der Gruppe A vereinigt.

Die »Einzel«-Scherbe 56 wird erwartungsgemafl der Gruppe C zugeschlagen. Es zeigt sich auflerdem,
daf der Ahnlichkeitsgrad zwischen der Gruppe A und C sehr gering ist. Dokumentiert wird aufier-
dem, dafl die Gruppe C aus kleinen Untergruppen besteht, die sich jedoch nicht signifikant unter-
scheiden. Die Zugehorigkeit der Scherben zu der jeweiligen Gruppe wird in den Tabellen 5 und 6 an-
gegeben.
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Scherben No. Scherbenbezeichnung Scherben No. Scherbenbezeichnung
50 5¢/1171/3 56 5¢/2549
69 5b/2986/2 ‘2* Z % Zgz
) e 55 5¢/1343/2
40 5{/2997 58 5b/1267/1
52 5/ 1313 51 5¢/1267
39 S5E/1313/2 28 8a/3041

Tab.5 Scherben der Gruppe A. Tab. 6 Scherben der Gruppe C.
Scherben No. Scherbenbezeichnung Scherben No. Scherbenbezeichnung
22 R.B./946 5% 5b/946
25 8a/1302/1 54 5¢/3133
14 8b/1302/1 53 5i61/3139/2
34 6/2998 18 8b/1367/2
32 6/946/1 10 9b/946/2
9 9b/946/1/a 21 8b/2998
53 6/1171/1 61 5b/3133
35 6/3139 31 8a/1313
17 8b/1317/3 13 9b/3139
15 8b/1317/1 59 5b/1343
8 9¢/1302 2 9b/946/2b
23 8¢/1302 60 5b/2998
4 9¢/3041/1 67 5a/1267/2
43 5e/1267/2 M 37 5f/946/1
42 5e/2989 M 72 5a/3139/2
19 8b/2517/1 M 44 5d/1171
7 9¢/2998 M 27 8a/2998/1
6 9¢/2517/1 M 62 5a/737/2
11 8b/3133 68 5a/2549
30 7/2986 M 45 5d/1317
20 8b/2517/2 M 26 8a/2986
16 8b/1317/2 M 38 5£/1188
5 9¢/3041/2 M 71 5a/3139/1
3 9b/3041 M 70 5a/3052

46 5d/3139

24 8¢/2986

Tab. 7 Scherben der Gruppe B. o 54/746
63 Sal/737/l

66 5a/3133

36 51/ 787

65 5a/946/2

2 9b/2968

47 Sic/ 737

i 1 9b/946/1b

Tab. 8 Scherben der Gruppe D.

Die Verteilung der ubrigen Scherben in den geochemischen Gruppen B und D ist in den Abbildungen
17, 18 und in den Tabellen 7 und 8 gegeben.

Die Scherbengruppe B scheint relativ inhomogen zu sein. Sie besteht aus den zwei Untergruppen B1 und
B2, die sich wiederum aus mehreren Gruppierungen zusammensetzen. Bemerkenswert ist hier, dafl alle
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Scherben, die in der Abbildung 13 im Feld der Mayener Keramik liegen, in der Untergruppe B1 als zwei
kleine Gruppen, die durch die Scherbe 11 getrennt werden, assoziiert sind.

So bilden die Scherben 43, 42, 19, 7 und 6 eine Subgruppe und die Scherben 30, 20, 16, 5 und 3 eine wei-
tere; zu diesen Subgruppen wird auch die als Einzelscherbe geltende Scherbe 11 gerechnet. Die beiden
Subgruppen werden mit einer relativ guten Ahnlichkeitswahrscheinlichkeit zur Untergruppe B1 zu-
sammengefafit. Analog konnen die Verhiltnisse in der Untergruppe B2 diskutiert werden. Die Scherbe
22 wird mit sehr geringem Ahnlichkeitsgrad an die Gruppe B angehingt.

In der Tabelle 7 wurde die Einteilung in die Untergruppen B1 und B2 beriicksichtigt, indem alle Scher-
ben der Gruppe B1, die im Mayener Feld liegen, ein M hinter der Kennzahl aufweisen. Die Scherben 22
und 11 sind nicht als gruppenzugehorig zu betrachten.

In der Scherbengruppe D werden die zwei Untergruppen D1 und D2 differenziert (Abb. 18). Auch hier
sind weitere kleine diskrete Untergruppen vorhanden. Die Scherben 1 und 47, die in der Abbildung 13
als Einzelscherben erscheinen, sind als zur Untergruppe D1 gehorend definiert. Die Ahnlichkeitsbezie-
hungen einerseits der Scherben zueinander und andererseits der Gruppen sind deutlich erkennbar. Die
im Dendrogramm der Gruppe D enthaltenen Scherben sind in der Reihenfolge von oben nach unten in
der Tabelle 8 aufgelistet.

Schlufibetrachtungen

Die Diskussion und die chemographisch-statistische Betrachtung der chemisch-analytischen Daten der
in dieser Arbeit untersuchten Speyerer Keramik zeigte, dafl diese Ware beztiglich des Hauptelement-
chemismus und auch beziiglich des Chemismus solcher Spurenelemente, die nicht vorwiegend in der
tonmineralischen Matrix gebunden sind, eine heterogen zusammengesetzte Keramikgruppe darstellt.
Dominierend sind dabei die zwei grofien Keramikgruppen B und D. Ihre Zuordnung zu einer Prove-
nienz ist z. Z. nicht méglich, da sie mit keiner der uns bekannten Referenz-Keramikgruppen eindeutig
koinzidieren. Sie werden deshalb vorliufig als eine fiir den Speyerer Raum charakteristische Keramik
betrachtet und pauschal als Speyerer Regionalkeramik bezeichnet.

Der tonige Rohstoff, der fiir die Herstellung der Keramikgruppe D verwendet wurde, ist sehr wahr-
scheinlich aus verschiedenen lokalen Kaolinlagerstitten und moglicherweise iber lingere Zeit abgebaut
worden. Ein Indiz dafiir ist die in der Abbildung 8 dargestellte schwache Verschiebung der Alkalikon-
zentration bei fast konstanter Titankonzentration der Scherben. Diese schwache Konzentrationsinde-
rung der Alkaligehalte kann durch den zeitlich-raumlichen Effekt des Rohstoffabbaus interpretiert wer-
den. Wegen des vermutlich langjihrigen Rohstoffbedarfs wurden offensichtlich verschiedene, aber
riumlich benachbarte Tonmineralvorkommen bearbeitet. Die Konzentrationsverhaltnisse der Minerale
Kaolinit, Muskovit, Feldspite und Quarz schwankten mehr oder weniger stark in den verschiedenen
Lagern bzw. Lagerbereichen (siche Abb. 4). Die Konzentrationsunterschiede dieser Minerale und auch
die stark inhomogenen Verteilungen der Minerale einiger Spurenelemente fithrten zu eindeutigen che-
mischen Gruppenbildungen, die auf die Titigkeit von mehreren T6pfereien hindeuten konnten.

Die Existenz mehrerer Rohstoffabbaustellen wird in markanter Weise durch die chemische Diskrimi-
nierung der Untergruppen D1 und D2 in der Abbildung 18 demonstriert. Diese Gruppierung kommt
offensichtlich wegen der inhomogenen Verteilung der Mineralphasen Zirkon (ZrSiO4) und Chromit
[(Fe, Mg)Cr,O,] in den Tonlagern zustande.

Die auf Grund morphologisch-stilistischer Kriterien zu Grunde gelegte archiologische Gliederung der
Keramikscherben zeigt bei erster Betrachtung keine gute Ubereinstimmung mit der chemisch-minera-
logischen Gruppierung. Die archiologisch 14 verschiedenen Gruppen zugeordneten Scherben lassen
sich in die vier chemisch diskriminierten Gruppen verteilen.

Ein differenzierter Vergleich der archiologischen mit den chemischen Gruppen macht die Beziige je-
doch deutlicher. So fallen von den elf untersuchten Scherben der archiologischen Gruppe 5a zehn in die
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chemische Gruppe D. In diese chemische Gruppe fallen noch vier der fiinf Scherben der Gruppe 5b, finf
der sechs Scherben der Gruppe 8a sowie alle vier Scherben der Gruppe 9b/1. Hinzu kommen noch zwei
von zehn Scherben der Gruppe 5¢, drei von fiinf der Gruppe 5f und zwei von neun der Gruppe 8b.
Alle diese Scherben der chemischen Gruppe D wurden durch den gleichen lokalen Ton und méglicher-
weise von mehreren Topfern hergestellt. Die hier enthaltenen unterschiedlichen archiologischen Grup-
pen stellen lediglich stilistisch-morphologische Kreationen innerhalbder gleichen Tépfereiregion dar,
und entsprechen vermutlich einem diversifizierten Warenangebot. Eine zeitabhingige stilistische Ent-
wicklung der Keramikproduktion wire ebenfalls denkbar.

Aus der Datenmatrix der Tabelle 9 geht auflerdem hervor, dafl die untersuchte Speyerer Keramik vor-
wiegend aus Werkstitten stammt (Gruppen B und D) und unter Verwendung mineralogisch unter-
schiedlicher Kaoline produziert wurde. Es wurde dabei von allen zwei Werkstitten stilistisch unter-
schiedliche Ware angeboten, was durch die Vielfalt der archaologischen Gruppen belegt wird. Von Gru-
pen A und C kann dagegen nicht eindeutig auf bestimmte Werkstitten geschlossen werden.

— Die diagrammatische Prisentation und Diskussion der mineralogisch-geochemischen Daten der un-
tersuchten 72 Keramikscherben aus Speyer erlauben folgende herstellungstechnische Charakterisie-
rung dieser Keramik.

— Der grofite Teil der untersuchten Keramikscherben wurde aus einem Kaolinton mit der Mineralzu-
sammensetzung Tonminerale + Kalifeldspat + Plagioklas + Muskovit hergestellt.

— Die Keramik selbst wird mineralogisch hauptsichlich durch die Mineralassoziationen
Qz+MI+Kf+Hi und Qz+Mu+Kf+Pk charakterisiert, wobei die letzte Assoziation vorherrscht.

— Die Brenntemperatur der Keramik mit der Mineralassoziation Qz+MI+Kf+H3 lag im Temperaturbe-
reich 950 °C-1050 °C, wobei die Brenndauer sehr wahrscheinlich nicht mehr als 24 Stunden betrug.
Die Brennbedingungen waren schwach oxidierend (Existenz von Hiamatit).

— Die Keramik mit der Mineralzusammensetzung Qz+Mu+Kf+Pk wurde bei einer Temperatur zwi-
schen 700 °C und 800 °C und unter schwach reduzierenden Bedingungen gebrannt.

— Die Keramik setzt sich aus vier chemisch unterschiedlichen Gruppen zusammen, den zwei grofien
Keramikgruppen A und D sowie den kleinen Gruppen B und C.

— Die Keramikgruppen A und C sind nicht eindeutig einzuordnen.

— Die Keramikgruppen B und D konnen ebenfalls nicht eindeutig einer einzigen Provenienz zugeord-
net werden. Sie stellen vermutlich fiir den Speyerer Raum regionalspezifische und mehr oder weniger
konsistente Keramikgruppen dar. Innerhalb der Hauptgruppen lassen sich chemische Untergruppen
diskriminieren. Diese weisen auf die Existenz mehrerer lokaler Topfereien mit eventuell eigenen Roh-
stoffabbaustellen und vermutlich langer Abbautitigkeit hin. Aufgrund der Warendiversifizierung ent-
standen die zahlreichen archiologisch definierten Stilgruppen.

— Herstellungstechnisch handelt es sich bei der Gruppe D um scheibengedrehte und schwach reduzie-
rend bis schwach oxidierend gebrannte Keramik.
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ANHANG

Chemische Daten

Hauptelemente in Gew.-%
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Si02 Al203 Fe203 TiO2 MnO MgO CaO K20 Na20 P205 LOI
9b-946-1 70.01 19.69 2.34 {2 0.01 071 0.46 2.26 0.18 0.71 182
9b-946-2 70.40 18.65 1.94 142 0.01 0.65 0.65 2.03 0.21 0.93 299
9b-3041 60.24 24.19 3.156 1.28 0.01 0.89 0.90 2.33 0.19 1.05 564
9c-3041-1 67.90 20571 3.30 143 0.01 0.86 0.44 2:65 0.15 0.74 170,
9c-3041-2 | 63.71 23.63 3.50 1.36 0.01 0.82 0:51 2.48 0.19 0.87 209
9¢-2517-1 68.56 20.51 2.19 140 0.02 0.59 0.60 1557 QAT 0.76 3151
9c-2998 74.21 16.17 2.28 145 0.01 0.37 0.28 29241 0l 0.61 2.08
9c-1032 7716 14.05 2.33 135 0.01 0.41 0.29 2.28 018 0.56 1.28
9b-946-1 73.56 15.48 2.82 216 0.01 0.44 0.41 3.00 0.41 0.77 0.78
9b-946-2 77.20 13.64 2.5 1:.52 0.01 0.29 0.34 2.07 032 0.82 153
8b-3133 572 18.40 3.64 1.73 0.02 0.63 0.49 1.94 0.21 0.77 0.32
9b-2986 74.62 115505 2.20 138 0.01 0.64 0.33 2.82 0.19 0.60 1.15
9b-3139 78.53 11.49 1.86 1132 0.01 0.39 0.47 7T 0.22 0.66 3.18
8b-1302-1 723 13.84 6.32 1.00 0.05 {18 0.63 2.70 0.60 0.97 1158377
8b-1317-1 [ 68.45 15.93 6.70 107 0.04 1.40 1.07 2.95 0.64 0.83 0.80
8b-1317-2 | 68.29 22.13 2291 1516 0.01 0575 0.45 2:413 0:15 0.86 1.04
8b-1317-3 | 62.91 21.49 7:19 1.26 0.04 1.59 0.61 2.94 040 0.87 0.57
8b-1367-2 | 70.47 15.94 5.91 155 0.01 0.60 0.62 1.90 0.34 0.74 178
8b-2517-1 | 63.59 20.18 7.09 1525 0.05 1.35 0.66 2.83 041 1.05 146
8b-2517-2 | 68.16 22.50 2.96 1.30 0.02 0.87 0.40 2:32 0.19 0.97 0.19
8b-2998 79.38 12.36 1.99 1.35 0.01 0.47 0.30 1.96 0219 0.61 1.29
946-R-B 7651 10.14 1.61 . 317 0.01 0.31 0.96 1.70 0.20 0.68 6.33
8c-1302 66.74 22.45 273 1.32 0.02 1119 0:53 2.81 0.16 0.87 1.07
8c-2986 61.50 23.63 6.65 146 0.06 1.13 0.72 3.06 0.38 0.95 0.34
8a-1302-1 80.52 10.98 2.81 1.01 0.01 0.39 0.23 1.95 0.16 0.51 135
8a-2986 69.27 19.46 2.7l 1230 0.01 0.88 0.46 3.38 0.28) 0.74 132
8a-2998-1 73.00 16.05 2.89 142 0.02 0.68 0.42 3128 0.26 0.70 718!
8a-3041 73.94 12517 2.41 1.30 0.02 0.49 0.89 2:82 0.30 0.86 427
7-2986 74.38 112105 1.66 1115, 0.01 0.49 1 1.64 0315 0.79 6.43
7-3041 69.12 1:5:32 4.48 0.99 0.01 0.65 0.93 2.45 0.19 0.85 488
8a-1313 73.69 17.69 2.10 1252 0.01 0.72 0.41 2.47 015 0.73 0.39
6-946-1 67.42 (7523 8.77 1292 0.02 0.54 0.44 2.26 0.20 0.82 0.23
6-1171-1 65.03 18513 9.00 1.76 0.02 0.65 0.62 2.36 0.27 0.86 11,119
6-2998 59.63 2246 10.41 2.02 0.03 0.98 0.60 271 0.23 0.98 0.07
6-3139 (Sl.1172 22.74 8.51 2.09 0.02 0.61 0.63 2:58 0.22 0.98 0.34
5f-737 66.16 19:29 3105 {1529 0.03 068 il 77 2.45 0.21 1112 4.42
5f-946-1 67.26 18.74 2.86 1.43 0.01 0.69 0.88 2.94 0.28 0.86 3.91
5f-1188 72.50 13552 3182 1.07 0.04 0.70 1.49 2.67 0582 1:38 2.89
5f-1313-2 71.64 14.62 2.00 0.76 0.04 0.38 1510 25032, 0.28 0.81 5198
5f-2997 73.88 13.88 1.87 0.66 0.02 0518 0.67 173 0.13 0.38 6.58
5e-733 77.60 15.44 1165 0.65 0.01 0.26 0.22 227 0.16 0.61 107
5e-2998 71.04 17.86 4.46 1825 0.02 0.39 0.78 1.84 0.45 0.76 1.02
5e-1267-2 | 71.70 19.10 3.03 189 0.01 0.50 0.38 1.50 0.17 0.68 1.47
5d-1171 72.41 18.30 2.76 1137 0.03 0.63 0.66 265 019! 0.7%) 0.09
5d-1317 67.36 22.64 2.8 1.18 0.02 0.89 0.59 2:91 0571¢) 0.84 0.50
5d-3139 68.83 21.69 2:53 (528 0.01 0.91 0.50 21 O31e) 0.73 0572
5¢-737-1 7417 18.14 2.2 1.44 0.02 0.29 .28 {895 0.18 0.54 0.67
5c-946-1 78.74 2862 .62 1.20 0.02 0358 0.46 (892 0.14 0.82 2.06
5¢-977 78.45 13.34 2,12 1123 0.01 0.21 0.22 1,99 0,17 0.40 179




Si02 Al203 Fe203 TiO2 MnO MgO CaO K20 Na20 P205 LOI
5c-1171-3 | 74.76 11.93 1.75 0.91 0.01 0.36 i1:22 2.38 0.34 0.73 5.51
5c-1267 7849 13.56 {72 1) 0.01 0.28 0.32 2410 0.16 0:51 1.95
5¢-1313 72.88 14.89 2.24 0.83 0.02 045 0.87 2.40 0.29 0.80 4.21
5c-1339-2 | 70.63 17.08 3.30 1.43 0.02 0.87 0.58 3.69 0.41 0.79 1.06
5c-1333 74.08 17.63 3.1 12 0.02 0.16 0.18 1.90 0.20 0.48 0.95
5c-1343-2 | 78.38 14.67 1.86 122 0.01 0.33 0527 2.5 0.16 0.41 0.46
5c-2549 77.88 15.90 1.63 145 0.01 0.35 0.21 1.85 0.14 0.44 0.06
5b-946 73.04 7235 2.94 140 0.02 073 0.36 812 0.28 0.64 0.05
5b-1267-1 | 74.47 16.56 2.94 fEEii 0.02 0.36 0.24 2.89 0.44 0.43 0.44
5b-1343 66.02  23.09 3.47 148 0.01 1102 0.57 2.93 0.19 0.85 0.25
5b-2998 69.36 " 20.22 2.70 125 0.01 1.04 0.45 3.45 0.39 055 0.27
5b-3133 7173 18.62 2.99 140 0.02 0.83 0.47 2.87 0:22 0.68 0.08
5a-737-2 76.89 15:19 2.50 0.98 0.02 0.70 0.38 24T 021 0.55 0.32
5a-737-1 70.44  20.04 2.82 1e1i8 0.02 0.95 0.61 2.56 0.18 0.79 0.31
5a-746 74.41 16.42 2.96 12 0.01 0.69 0.45 2.81 0.25 0.64 0.05
5a-946-2 71.40 18.09 2.89 118 0.01 0.82 0.58 2.93 0.30 0.74 0.97
5a-3133 71.52 17253 3.19 1419 0.02 0.79 0.51 2057 0.34 0.63 1.61
5a-1267-2 | 68.99 19.07 2.80 116 0.01 0.89 0.51 3.07 0:35 0.80 2.24
5a-2549 68.06 © 21.56 2.58 127 0.01 1.01 0.67 2.82 0.14 0.81 0.95
5a-2986-2 | 73.09 16.22 2.82 0.70 0.07 0.95 0.73 3.40 0.51 0.45 0.95
5a-3032 71.28 17.88 2.43 1119 0.01 0.78 0.43 3.04 0.26 0.68 1.91
5a-3139-1 | 71.08 18.64 2.94 118 0.01 0.84 0.34 245 0.17 0.69 1.56
5a-3139-2 | 74.85 16.05 3.43 il 0.03 0.44 0.35 1.76 0.18 0.51 1.22
Spurenelemente in ppm
Sr Zn \ Cr Cu Ni Be Co Zr Li Ba
9b-946-1 158.41  29.22 93.62 " £104.01: 1« 2753 65.57 2.60 0.00 33.76 10401 446.67
9b-946-2 1192813192 80.01 81102531 94 27 58.15 ©2.40 1:53%8 5 #43.50 69.08 616.47
9b-3041 112985 #7382 5 417.3.82, ~ 14184 45" 74192 A+ 110531 2270 5.73 68.30 86.09 470.33
9c-3041-1 99.96+ ' 18068, 21774 [ :189.701 " 4239 80.00/« 2.23 0:33%4 161.69 8660 262.27
9c-3041-2 | 109.53 69.86 199.00 207.11 4440 127.78 2.88 10.41 7550 10863 299.74
9¢-2517-1 8376 ST 207 0:79 L1186 1551 #8031 58.16 1152 0.005.¢ 47.6.39  AI09145 & 280.56
9c-2998 59.52° 4659 - 225.15 193.94  38.79 79.81 2.18 572888 876.91 82.04 205.98
9c-1032 67485 % #5014 SEA66:61 & H T 1.67 1 H30.99 37.59 2.31 0.00 65.94 734195 1282.99
9b-946-1 114,935 184 08 REi14 91261 84296, 77 #4542 =1 11811:2678:5:8/23 3.93 64.01 11347 503.34
9b-946-2 130.36 4525 85.78 147.47  20.71 94.56 270 3.38 65.29 7880 459.29
8b-3133 79.92" " 1893 '+ 216.20 ' 306.08" 38.09/" " 138.48 1.81 0.000 68.25 99.07 246.58
9b-2986 1i5:928 % 53111.8 9 = |0 195 #1120 345 #45.86 7006 £ 2479 149 3515 10428 467.86
9b-3139 9221830 .82 83.31 G428 521196 59.41 2.65 2.8 8 £52.95 6329 473.58
8b-1302-1 7032+ 82.30" * 180:21 = 144.63" 2662 87.84  2.66 247 ¢ 41.48¢0 {18413 S31i0.56
8b-1317-1 87.26 8748 149.46 138.91 2747 94.95  3.06 3.03 5055 12440 34067
B=ABIIT-2 1962688 #5794 88 214. 41 S8 179.061 =51 78 85.990 2.4 2.51 66.15 8645 234.94
Bh=IBili7=8RI 2142 = u o7 8 6547 i152:64 +125/64 « 133404 31511 14.51 531041 77098 = 887.98
8hb=118677-2 | 175.38 " 4360 16747 157.71 2811 97.20 2.53 0.00 71.47 - 160.56 400,22
B2 SH7ARINIM9E 828 07 3 F R 419188 W64 157 22E28 1 = 11819 3.39 4.93 6i7.98 "= 15415 388179
Bhb=25{7-21 |95 00E 50153 88Dk 2. 28T |92 24 DA 7 0F FI09R6F S 2 Ay 3182 A R 20 527848
8b-2998 116.52 3446 96106 01 65T O A7 87.87 2.24 4.01 65.26 87 104" "¥ 876190
946-R-B 113578 41231 68198 386620 A 26290 1.83 4.77 72.90 4816 731.26
8c-1302 757 4358 73 A 79108 = #2092 8R0S 22 5156+ 1638:33 5720 349.54
8c-2986 1158255888 24765 S 40:88% = {/29X02: & 18117 94.04 3.43 0100 2958 = 183 .34 889752
8a-1302-1 Si.85 GOESA 06 S 47628 ik 7O S 02478 2.2:3 4.82 44.28 6401 273.01
8a-2986 iidi6:S0R A8 8419 ORI B {10980 47, 96.33 4.12 SiTi e 38 83 2T AN 53637
8a-2998-1 90.22 80E85 08BR89 41 59 9185 3.59 G2 B2 76.31 533.45
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