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Auch wenn der Hamburger Chemiker Wibel bereits im Jahre 1865 erkannt zu haben 

glaubte, dass im Altertum die Bronze bei der Verhiittung »zinnhaltiger Kupfererze« fol- 

gerichtig entstehen musste, so ist bei niichterner Betrachtung doch festzustellen, dass bis 

heute nicht geklart ist, auf welche Weise es zur Erfindung dieser Legierung gekommen 

ist, die im vorderasiatischen Raum bereits zu Anfang des 3. Jahrtausends v. Chr. auftritt. 

Sicher ist, dass die Zinnbronze eine neue Qualitat von Werkstoff darstellte, der sich rasch 

durchsetzte und fiber weite Regionen verbreitete, so dass es spater sogar fur Wert befun- 

den wurde, eine ganze Epoche nach dieser Legierung zu benennen. Die Vorziige gegen- 

iiber dem Stein bediirfen keiner besonderen Erwahnung, aber auch der Vergleich mit 

dem unlegierten Kupfer wird eindeutig zugunsten der Bronze entschieden. So sind 

Gebrauchsgegenstande und Waffen aus Bronze einfacher zu giehen und zu bearbeiten 

und zudem wesentlich barter als solche aus Kupfer; Schmuck erhalt eine dem Gold ahn- 

liche, angenehme Farbe. Dagegen sind die Vorziige der Zinnbronze gegentiber einer 

Arsen-Kupfer-Legierung, die im Allgemeinen eher im Gebrauch war und fast ebenso 

gute Werkstoffeigenschaften aufweist, nicht ganz so offenkundig. Ein Ersatz des gifti- 

gen Arsens durch das unbedenkliche Zinn (z. B. Charles 1967) ist zwar als gewiinschter 

Nebeneffekt der Arsen-Zinn-Substitution nicht von der Hand zu weisen, als alleiniger 

Grund dafiir ist dieses Argument aber wenig stichhaltig. Eher nachvollziehbar ist, dass 

die Verarbeitung des Zinns die Herstellung reproduzierbarer Legierungen ermoglichte, 

wohingegen insbesondere die starke Fliichtigkeit des Arsens bei hohen Temperaturen 

eher unkontrollierte und zufallige Legierungsverhaltnisse und damit Werkstoffeigen

schaften ergab.

Ebenso wie Arsen und Kupfer gemeinsam vorkommen (z. B. Fahlerze), ist auch die 

Vergesellschaftung von Kupfer und Zinn nicht selten. So hnden sich z. B. in hydrother- 

malen Lagerstatten in Cornwall Zinnstein und Kupferkies miteinander vergesellschaftet. 

Weiterhin sind dort grohere Mengen Zinnkies (Cu2FeSnS4) aufgefunden worden, ein 

Mineral, das sowohl Kupfer als auch Zinn enthalt. Trotzdem ist die Theorie der folgerich- 

tigen Entstehung der Bronze aus diesen Erzen fur Europa schwer nachzuvollziehen, da 

die Zinnseifen, die fur prahistorischen Bergbau aufgrund der einfachen Gewinnbarkeit 

des Zinnsteins pradestiniert gewesen sein diirften, kein Kupfer enthalten. Der Abbau
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der Primarerze, der gegeniiber der Gewinnung des Zinnsteins aus dem Sediment mit 

sehr viel hdherem Aufwand verbunden ist, erscheint in Anbetracht der reichen Zinnsei- 

fen-Vorkommen Cornwalls und des Erzgebirges in friihen Zeiten als unwahrscheinlich.

Eine Ausnahme ist die Kupfer-Zinn-Lagerstatte Mushiston im Nordwesten Tadschikis- 

tans. Auch wenn der raumliche Zusammenhang mit Europa nicht gegeben ist, so sollte 

diese nachweislich in prahistorischer Zeit ausgebeutete Lagerstatte deswegen nicht uner- 

wahnt bleiben, weil die dort vorkommenden Kupfer-Zinn-Erze beim Verhiitten tatsach- 

lich Bronze liefern kdnnen (Boroffka u. a. 2000). Aus dem Primarmineral Zinnkies ent- 

stehen durch Verwitterung Sekundarbildungen wie der Mushistonit (CuSn(OH)6), ein 

Mineral, das nach dieser Lagerstatte benannt wurde. Experimentell konnte gezeigt wer- 

den, dass dieses und ahnliche Verwitterungsprodukte des Zinnkieses beim reduzieren- 

den Schmelzen eine zinnreiche Bronze liefern, die vielleicht in dieser Form in den Han

del gelangte und gegebenenfalls durch die Zugabe von reinem Kupfer weiter »verdiinnt« 

wurde (Herdits/Lutz 1999). Diese Ausfiihrungen sind sicher eine interessante Arbeits- 

hypothese zur Entstehung und Ausbreitung der Zinnbronze im Nahen Osten; fur Europa 

diirfte sie aufgrund der Entfernung wenig relevant sein.

Es steht auber Frage, dass der Metallgehalt des »schweren« Zinnsteins (Dichte 6,8-7,! g/ 

cm3), wie er in Form von grdberen Aggregaten in europaischen Seifen gefunden wurde, 

fur die friihen Metallurgen offensichtlich gewesen sein muss. In dieser Studie konnte 

experimentell nachgewiesen werden, dass der Zusatz eines solchen Zinnstein-Aggrega- 

tes zu einer Kupferschmelze unter reduzierenden Bedingungen ebenfalls Bronze liefert. 

Fur die Durchfiihrung des Experimentes wurden 31g Kupfer zusammen mit einem 3,8 g 

schweren Stuck Zinnstein (Abb. 1) in einem Porzellantiegel unter Holzkohle 30 min auf 

etwa i2oo°C (Muffelofen) erhitzt. Das Resultat war iiberzeugend. Es entstand ein Bronze

regulus, der 93% Kupfer und 7% Zinn enthielt (Abb. 2). Der gegeniiber der Theorie 

(8,8%) etwas geringere Zinngehalt des Schmelzproduktes ist durch die bekannte Volati- 

litat des Zinns bei hohen Temperaturen erklarbar. Besonders bemerkenswert erscheint 

die Beobachtung, dass der als sehr widerstandsfahig bekannte Zinnstein keiner Vorzer- 

kleinerung bedurfte und die Bildung der Legierung in relativ kurzer Zeit erfolgte.

Aus dem Versuch kann die Schlussfolgerung gezogen werden, dass in friihen Zeiten 

die grohen Zinnsteingraupen, wie sie z. B. in den Seifen des Erzgebirges und Cornwalls

Abb. 1 Kupfer (31 g) wurde mit dem 

abgebildeten 3,8 g schweren Stuck 

Zinnstein unter Holzkohle 30 min 

auf i2oo°C erhitzt.
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Abb. 2 Beim Schmelzexperiment erhal- 

tener Bronzeregulus.

reichlich vorkamen, nicht zwingend und in jedem Fall vor Ort zu metallischem Zinn 

verhuttet werden mussten. Denkbar ist auch ein Handel mit dem Zinnstein selbst. Fur 

diesen »Erzhandel« kbnnen neben der experimentell belegten, einfach auszufiihrenden 

Mitverwertung des Zinnsteins beim Kupferschmelzen noch zwei weitere Argumente 

angefiihrt werden: Der Transportaufwand fur Zinnstein und metallisches Zinn ist etwa 

gleich, da die Seifenzinn-Graupen frei von Gangart sind und beim Zinnschmelzen auch 

ein gewisser Verlust des Metalls zu verzeichnen ist. Weiterhin ist das doppelte Schmel- 

zen des Zinns sowohl bei der Reduktion des Zinnsteins zu metallischem Zinn als auch 

bei der Legierung des Kupfers weniger bkonomisch als das einfache Bronze-Schmelzen 

mit Zinnstein, da die dazu notwendige mehrfache Erhitzung auf etwa E2oo°C sowohl zu 

vermehrtem Zinnverlust fiihrt als auch einen hbheren Technologic- und Brennstoffauf- 

wand erfordert.

Leider kdnnen die dargestellten Theorien zur Entstehung und Herstellung der Bronze 

nur wenig dazu beitragen, die Frage der Herkunft des friihen Zinns oder Zinnsteins zu 

klaren. Bemerkenswert ist in diesem Zusammenhang, dass die Mehrzahl der prahisto- 

rischen Zinnbronzen vorwiegend in Gebieten auftritt, die nicht uber Zinnvorkommen 

verfiigen. Dieser Sachverhalt ist sehr anschaulich bei Pernicka (1998) dargestellt. Indi- 

rekt muss hier wohl auf weitverzweigte prahistorische Handelsverbindungen geschlos- 

sen werden. Trotz einiger Ideen, Spekulationen und Theorien ist in aller Niichternheit 

festzustellen, dass die Herkunft des antiken Zinns eine offene Frage geblieben ist, die bis 

heute nicht befriedigend geklart werden konnte.

In Mitteleuropa treten die ersten Bronzeobjekte um 2200 v. Chr. auf, also etwa 500 

Jahre spater als in Vorderasien. Kulturkreise, wie der von Aunjetitz (21001600 v. Chr.), 

sind besonders reich an Bronze. Der wohl beriihmteste Fund aus dieser Zeit ist die mindes- 

tens 3600 Jahre alte Himmelsscheibe von Nebra, ein Artefakt, das durch seine Individua

lity aus dem Rahmen fallt (Meller 2004). Die Tatsache, dass in Mitteleuropa - abgesehen 

von einigen sporadischen Vorkommen in den Westkarpaten - grdbere Zinnvorkommen 

nur im Bereich des Erzgebirges anzutreffen sind, hat schon langer die Fantasien der 

Archaologen angeregt. Da sich das Erzgebirge in unmittelbarer Nahe zu den erwahnten 

Altsiedelgebieten der Aunjetitzer Kultur befindet, liegt die Vermutung nahe, dass die 

reichen Zinnseifen bereits in prahistorischen Zeiten ausgebeutet worden sein konnten
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(Taylor 1983). Dayton (1993) glaubt sogar, das Erzgebirge sowohl als Zinn- als auch als 

Kobaltquelle antiker Mittelmeerkulturen erkannt zu haben. Niederschlag u. a. (2003) 

fanden allerdings keine Hinweise auf prahistorische Kupfergewinnung im Erzgebirge 

und dem naheren Umland und schlossen daraus, dass damit auch ein vorgeschichtlicher 

Zinnbergbau in dieser Region unwahrscheinlich ware.

Fur Cornwall und Devon ist die Indizienlage wesentlich besser. Penhallurick (1986) 

spricht von »uberwaltigenden Belegen« dafiir, dass in Cornwall in den vergangenen 4000 

Jahren Zinn gewonnen wurde. Er schrankt diese Aussage zu seiner Heimat etwas ein, 

indem er hinzufiigt, dass die Belege fur prahistorische Zinngewinnung in Cornwall jeden- 

falls mehr Beweiskraft haben, als die von alien anderen Zinngebieten der restlichen Welt 

zusammen. Tatsachlich existieren von verschiedenen Lokalitaten Cornwalls einige 

Schlackenfunde, die aufgrund ihres hohen Zinngehaltes (10-20 %) als Zinn-Verhiittungs- 

relikte angesprochen werden. Die altesten Stiicke wurden bei St. Austell ausgegraben. Die 

Schlacken wurden mittels eines Dolches aus dem gleichen Fundzusammenhang in das 

16.-14. Jh. v. Chr. datiert. Weiterhin existieren einige um etwa 1000 v. Chr. oder spater zu 

datierende wenig umfangreiche Funde von Zinnstein oder metallischem Zinn. Nicht sicher 

datiert werden kbnnen dagegen die Barrenfunde. Es ist aber wahrscheinlich, dass diese bis 

mehrere Zentner schweren Objekte in das Mittelalter einzuordnen sind (Rhoden 1985). 

Auch wenn Buckley (2007) stillschweigend die Existenz einer »ancient tin industry* 

annimmt, die vorzeitlichen Bergbau einschliefit, bleibt es jedoch eine Interpretationsfrage, 

wie umfangreich eine mdgliche vorgeschichtliche Zinngewinnung in Cornwall und 

Devon wirklich war. Aber selbst wenn man einen bedeutenden vormittelalterlichen Zinn

bergbau in diesem Gebiet als erwiesen ansehen wurde, was nach unserer Meinung ver- 

friiht ist, so bleiben trotzdem viele Fragen offen. Wohin, in welchen Quantitaten und uber 

welche Zeitraume Zinn aus Cornwall in prahistorischen Zeiten geliefert wurde oder ob es 

weitere Zinnproduzenten in Europa gab, konnte bisher niemand sagen.

Der Grund fur die bis heute geringen Erkenntnisse zur Herkunft des Zinns in der 

Alten Welt liegt auf der Hand. Es existieren keine naturwissenschaftlichen Methoden, 

die es erlauben wurden, das antike Zinn bis zur jeweiligen Quelle zuriickzuverfolgen. 

Die Bleiisotopenanalyse, die sich seit ihrer Einfiihrung (Brill/Wampler 1965; Grbgler u. a. 

1966) als Methode der Herkunftsbestimmung von antikem Metall etabliert hat, kann auf 

Zinnbronze nicht angewendet werden, weil Zinnstein und damit auch prahistorisch.es 

Zinn meist sehr wenig Blei enthalt (Begemann u. a. 1999). Deshalb sind die Bleiisotopen- 

verhaltnisse in der Legierung im Wesentlichen vom Kupfer und seiner Verunreinigung 

mit Blei bestimmt und weniger vom Zinn. Ahnliches gilt fiir den Vergleich der Spuren- 

elementgehalte von Erzen und Artefakten, auch wenn einige fiir den Zinnstein als spezi- 

fisch geltende Elemente gewisse Chancen bieten (s. u.). Um einen Ausweg aus der Misere 

zu finden, wurde auf den Vorschlag von Begemann u. a. (1999) zuriickgegriffen, die Ver- 

teilung der Zinnisotope selbst zur Herkunftsbestimmung des Metalls heranzuziehen.

Da - anders als beim Blei - die Verteilung der Zinnisotope nicht radiogen beeinflusst 

ist, sind die zu erwartenden isotopischen Differenzen sehr klein. Entsprechend hoch 

sind die Anforderungen an die Messtechnik. Sowohl bei der Probenaufbereitung als 

auch bei der Messung mit dem Multikollektor-Massenspektrometer  musste dem Umstand 

Rechnung getragen werden, dass hochprazise Messwerte unerlasslich sind. Zu diesem 

Zweck wurde ein entsprechendes Protokoll, das von der Probenaufbereitung bis zur
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Messung mehrere Schritte umfasst, entwickelt. Mit diesem Verfahren konnte die isoto- 

pische Zusammensetzung von insgesamt 50 verschiedenen Zinnerzen aus dem Erzge

birge und dem naheren Umfeld bestimmt werden. Die Daten aus dieser Modellregion 

dienen als Grundlage zum Vergleich mit Isotopendaten von Artefakten, insbesondere 

der Himmelsscheibe von Nebra. Es zeigte sich, dass bereits mit dieser Anzahl von Mess- 

werten Differenzierungen zwischen einzelnen Vorkommen mbglich sind. In der nahe

ren Zukunft ist eine wesentliche Erweiterung der Datenbasis durch die Messung weiterer 

Erze vorgesehen.

B4dpfmdNmr0ca2hdsmgdWfaagd.dulhmdcasdamamdIaguhwm
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Die Zusammensetzung prahistorischer Bronzeobjekte - mit dem Hintergrund der Her- 

kunftsbestimmung der Rohstoffe oder iiberhaupt der Gewinnung von Erkenntnissen jeg- 

licher Art - wurde sogleich untersucht, als es der Stand der chemischen Analyse erlaubte. 

So wurden bereits Ende des 18. Jh. die Hauptbestandteile alter Miinzen, Beile, Glaser usw. 

bestimmt. Aber erst der deutsche Chemiker Klaproth schuf mit der Begriindung der 

genauen Gewichtsanalyse die Vorraussetzungen zur Bestimmung der Neben- und einiger 

Spurenelemente. Er war auch der erste, der systematische Untersuchungen zur Bestim

mung der Zusammensetzung antiker Objekte durchfiihrte (Klaproth 1807). Die ein Jahr- 

hundert spater entwickelte quantitative Emissionsspektralanalyse ermoglichte es der 

Arbeitsgruppe um Wilhelm Witter in Halle (Saale) im Zeitraum von 1932-1939 eine bis 

dahin unerreichte Anzahl von alten Metallobjekten zu untersuchen (Witter 1938; Otto/ 

Witter 1952). Auch wenn die durch den Vergleich mit Erzen gezogenen Schliisse voreilig 

und zur Zeit des Dritten Reiches sicher etwas ideologisch eingefarbt waren, gebiihrt dieser 

Arbeitsgruppe das Verdienst, den Spurenelementvergleich als moderne Methode der Her- 

kunftsbestimmung archaologischer Objekte etabliert zu haben.

Im Allgemeinen sind Spurenelemente wie Silber, Nickel, Bismut, Cobalt und Platin- 

gruppenelemente zur Herkunftsbestimmung archaologischer Metallobjekte geeignet, 

da ihr Anted bei der Verhiittung des Erzes nur wenig verandert wird (Pernicka 1990). 

Allerdings kann damit - was die Bronze betrifft - nur das Kupfer zuriickverfolgt wer

den. Dieser Umstand liegt einerseits darin begriindet, dass die alten Bronzen meist deut- 

lich weniger als 10% Zinn enthalten. Das bedeutet, dass alle Spurenelemente des Zinn- 

erzes um etwa einen Faktor 10 durch Kupfer verdiinnt sind. Zusatzlich hnden sich die 

genannten Spurenmetalle eher in den Kupfererzen als etwa im Kassiterit.

Dennoch sollte das Verfahren nicht grundsatzlich fur die Anwendung zur Herkunfts

bestimmung des Zinns ausgeschlossen werden. Modihziert man namlich den Ansatz 

dahingehend, dass man Elemente heranzieht, die iiberwiegend im Zinnstein auftreten, 

so kbnnen sich einige Mbglichkeiten ergeben. So unterscheiden sich Kassiterite hinsicht- 

lich ihrer Genese und Herkunft anhand von Gehalten bestimmter Spurenelemente oft 

recht deutlich voneinander. Dieser Umstand wird schon seit Langerem zur Charakteri- 

sierung von Zinnlagerstatten herangezogen (z. B. Binde 1986). Fur die archaometrische 

Anwendung muss noch zusatzlich das Verhalten der Spurenelemente bei der Verhiittung 

des Zinnsteins betrachtet werden (Haustein/Pernicka 2007).
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In Zinnsteinen finden sich oft die Elemente Niob, Tantal, Titan, Wolfram, Tellur, 

Indium, Scandium, Gallium und einige seltene Erden als Einschliisse oder diadoch im 

Gitter eingebaut. Dabei kdnnen die Gehalte der genannten Elemente je nach Genese und 

Herkunft des Kassiterites stark variieren. Abbildung 3 zeigt den Niobgehalt von je fiinf 

Kassiteritproben aus Ehrenfriedersdorf und vom Auersberg (Erzgebirge) im Vergleich 

zum Gehalt dieses Elementes im Zinnmetall, das aus den Erzen durch Reduktion mit 

Kaliumzyanid erschmolzen wurde (Standardabweichungen fur n = 5 etwa 30%). Es wird 

deutlich, dass sich anhand des Niobs zwar die Erze aus Ehrenfriedersdorf von denen des 

Auersberges deutlich unterscheiden lassen, dennoch kann dieses Spurenelement nicht 

im Metall wiedergefunden werden. Das Gleiche gilt fur Titan, Tantal, Wolfram und Scan

dium. Es sind Metalle, die sich typischerweise nach dem Schmelzprozess zum grdEten 

Ted in der Schlacke wiederfinden. Fur Tellur, Indium und Gallium stellt sich die Situa

tion anders dar. Aus der Abb. 4 geht hervor, dass Zinnsteine aus Ehrenfriedersdorf, vom 

Auersberg, Gottesberg (Vogtland) und Graupen (Bdhmisches Erzgebirge) durchaus 

anhand ihres Tellurgehaltes voneinander unterschieden werden kdnnen. Anders als bei- 

spielsweise Niob findet sich Tellur aber fast vollstandig im daraus gewonnenen Zinnme

tall wieder. Ahnlich verhalten sich auch Indium und Gallium. Leider sind diese Erkennt- 

nisse aber nur sehr bedingt zur Herkunftsbestimmung des Zinns verwertbar, da 

insbesondere Tellur auch in Kupfermineralen vorkommt.

Fur antike Rohzinnfunde, eventuell auch fur stark zinnhaltige Bronzen, in denen die 

genannten Spurenelemente nachgewiesen werden kdnnen, kann der Versuch einer Kor- 

relation mit entsprechenden Erzen trotzdem sinnvoll sein. Beispielsweise ordnet Grant 

(1999) sudafrikanische Zinnartefakte mittels Lanthan/Europium- und Tantal/Scandium- 

Mustern einem lokalen Zinnsteinvorkommen zu. Rapp (1979) untersucht das Verhalten 

einiger Spurenelemente bei der Verhtittung. Auch wenn aus den genannten Griinden 

nicht davon auszugehen ist, dass der Spurenelementvergleich wesentlich zur Ldsung der 

Herkunftsfrage des Zinns beitragen kann, so ist diese Methode immerhin als Erganzung 

zur Zinnisotopie denkbar. Welches Potenzial in dieser Richtung vorhanden ist, wird der- 

zeit in einer weiteren Studie untersucht. Die Analysen erfolgten mittels Laserablations- 

ICP-Massenspektrometrie.

Abb. 3 Niob-Gehalt der Zinnstein- 

proben von Ehrenfriedersdorf (Faktor 

10) und vom Auersberg im Vergleich mit 

dem Gehalt dieses Elements im redu- 

zierten Zinn. Es wird deutlich, dass das 

Niob nicht im Metall wiedergefunden 

werden kann, sondern fast vollstandig 

in die Schlacke iibergeht.
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Abb. 4 Tellur-Gehalt der Zinnsteinpro- 

ben von Ehrenfriedersdorf, vom Auers- 

berg, Gottesberg und Graupen im Ver- 

gleich mit dem Gehalt dieses Elements 

im reduzierten Zinn von Ehrenfrieders

dorf und vom Auersberg. Das Element 

kommt in unterschiedlichen Anteilen in 

den Zinnsteinen vor und findet sich zu 

fiber 90 % im reduzierten Zinn wieder.

8S8oMlaoOfallh9s9Qa FUasc9dfa

Als 1965166 die mittels Massenspektrometrie gemessenen Bleiisotopenverhaltnisse alter 

Bleiobjekte erstmals zu deren Herkunftsbestimmung herangezogen wurden (Brill/ 

Wampler 1965; Grbgler u. a. 1966), konnte der Provenienzanalyse im Dienste der Archao- 

logie eine neue wirksame Methode an die Hand gegeben werden. Der augenscheinlichste 

Vorteil gegentiber dem Spurenelementvergleich ist, dass die Bleiisotopenverhaltnisse 

nicht dutch metallurgische Prozesse beeinflusst werden, d. h. der im Erz vorhandene 

isotopische Fingerabdruck wird somit komplett auf das Metall iibertragen. Vorausset- 

zung ist allerdings, dass kein Blei anderer Herkunft in das Kupfer gelangte, sei es absicht- 

lich oder unabsichtlich. Von den vier in der Natur vorkommenden Bleiisotopen stellen 

drei die Endglieder der natiirlichen radioaktiven Zerfallsreihen des 238U (2o6Pb), 235U 

(2°7pb) Und 232Th (2o8Pb) dar. Einzelne Lagerstatten kdnnen sich daher, abhangig von 

ihrem Alter und Uran (U)/Blei (Pb)-Verhaltnissen, hinsichtlich ihrer Bleiisotopie relativ 

stark unterscheiden, was eine gtinstige Voraussetzung fur die Herkunftsbestimmung dar- 

stellt. Allerdings sind innerhalb einer Lagerstatte auch grohe Variationen der Isotopenver- 

haltnisse mbglich, so dass in relativ aufwandigen Untersuchungen festgestellt werden 

muss, ob sich die Lagerstatten innerhalb des Untersuchungsgebietes unterscheiden lassen.

Betrachtet man die Methode hinsichtlich ihrer Anwendbarkeit in Bezug auf die Ver- 

folgung des Zinns, tritt sehr schnell Erniichterung ein. Selbst wenn man unterstellt, dass 

Kupfer- und Zinnerz zu gleichen Teilen zum Bleigehalt der Legierung beitragen, wird die 

Bleiisotopen-Signatur des Zinns zu stark verfalscht, als dass daraus noch Schliisse zu 

seiner Herkunft gezogen werden kbnnten. Mehr noch, Begemann u. a. (1999) haben 

durch die Analyse des Bleigehaltes alter Rohzinnfunde und Bronzen gezeigt, dass das 

Zinn zum Bleigehalt der Bronze kaum einen Beitrag liefert. Aufgrund dieser Ergebnisse 

kann abgeschatzt werden, dass vom Blei in einer antiken Bronze, die 10% Zinn enthalt, 

weniger als 1% aus dem Zinnerz stammt. Einerseits wird damit die Unmdglichkeit deut- 

lich, die Bleiisotopie zur Herkunftsbestimmung des Zinnanteils in Bronzen heranziehen 

zu kdnnen, andererseits verdeutlichen diese Uberlegungen aber auch, dass beim Einsatz 

der Methode fur die Verfolgung des Kupfers, wenn die Zulegierung von Blei ausgeschlos- 

sen ist, durchaus mit fundierten Ergebnissen gerechnet werden kann.
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Mit insgesamt zehn besitzt Zinn von alien Elementen die hochste Anzahl natiirlich vor- 

kommender Isotope. Vom leichtesten 112Sn bis zum 124Sn, dem schwersten Isotop, wird 

ein Bereich von zwdlf atomaren Masseneinheiten (u) oder eine Massendifferenz von 

10,7% abgedeckt. Auch wenn die Zinnisotopenverhaltnisse - anders als bei Blei - nicht 

radiogen beeinflusst sind, so bieten die erwahnten grofien Massenunterschiede doch 

einiges Potenzial fur isotopische Fraktionierungen in der Natur auf der Basis kinetischer 

Effekte. In Abbildung 5 ist die natiirliche Haufigkeit der Zinnisotope dargestellt.

Abb. 5 Anzahl, Masse und Haufigkeits- 

verteilung der natiirlich vorkommenden 

Zinnisotope.

Bereits in den ipboer-Jahren wurde eine mbgliche Fraktionierung der Zinnisotope in 

der Natur untersucht (z. B. De Laeter/Jeffery 1965). Messtechnisch bedingt, konnten 

dabei keine Schwankungen in der isotopischen Zusammensetzung des Zinns festgestellt 

werden. Erst Rosman und McNaughton (1987) fanden ein Industriezinn, dessen isotopi

sche Zusammensetzung um 0,12%0/u vom Standard abwich. Allerdings vermuteten die 

Autoren, dass es sich dabei um einen Effekt handelte, der eher durch die Raffination des 

Zinns, als durch natiirliche Prozesse induziert wurde. Vier Jahre spater gelang es den 

gleichen Autoren, eine geringe isotopische Fraktionierung in einer Kassiterit-Probe nach- 

zuweisen (McNaughton/Rosman 1991). Gale (1997) war der erste, der die Zinnisotopen- 

verteilung auf eine archaologische Fragestellung anwandte. Mbglicherweise angeregt 

durch die Vermutung von Rosman und McNaughton (1987), dass bei der Verhiittung und 

Aufbereitung des Zinns isotopische Veranderungen induziert werden konnten, ver- 

suchte er die oft gestellte Frage nach der Mbglichkeit des Metallrecyclings in der Bronze- 

zeit zu beantworten. Gale (1997) ging von dem Ansatz aus, dass sich das Zinn umge- 

schmolzener Bronze von primarem Metall hinsichtlich der Zinnisotopenverhaltnisse 

unterscheiden miisse. Allerdings konnte diese interessante Hypothese nicht bestatigt 

werden. Bis 2002 wurden noch einige Versuche zur archaometrischen Anwendung der 

Zinnisotopie unternommen; dabei ermbglichte vor allem die ICP-Technik die Messung 

groEerer Probenmengen in kurzer Zeit. Wichtige methodische Entwicklungen zum Ein-
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satz der ICP-Massenspektrometer zur prazisen Bestimmung der Zinnisotopenverhalt- 

nisse wurden von Clayton u. a. (2002; 2002a) geleistet.

Die beiden letztgenannten Arbeiten enthalten auch Messdaten von archaologischen 

Artefakten und Erzen. Dabei traten durchaus signifikante Variationen der Zinnisotope 

sowohl zwischen Artefakten und Erzen als auch zwischen Erzen verschiedener Herkunft 

auf. Allerdings waren die Untersuchungen wenig systematisch. Die sechs gemessenen 

Kassiteritproben wurden nicht hinsichtlich ihrer Genese unterteilt. Zusammenfassend 

kann festgestellt werden, dass die bisherigen Ansatze zur Anwendung der Zinnisotopen- 

verhaltnisse insbesondere auf archaologische Fragestellungen zu keinem einheitlichen 

Bild gefiihrt haben. Einerseits liegt das darin begriindet, dass das Problem der Entwick

lung einer hochprazisen Messtechnik, inklusive der Probenaufbereitung noch nicht 

befriedigend gelbst werden konnte, andererseits fehlen bisher systematische Untersu

chungen an einer aussagefahigen Anzahl von mineralogisch klassifizierten Erzen.

;4dIcg8uoldsmrdrejma

Zinn kommt in der Natur sowohl primar als sogenanntes Bergzinn als auch sekundar 

in Form von Seifenzinn vor. Die Seifen entstehen durch Verwitterung der Primarlager- 

statte, so dass man im Allgemeinen davon ausgehen kann, dass beide Lagerstattenty- 

pen gemeinsam vorkommen. Da die Seifen leichter auszubeuten waren, wurden diese 

sehr wahrscheinlich zuerst genutzt. Oft entdeckte man die Primarlagerstatte erst fiber 

die Verfolgung der Seife. Das Auftreten des Bergzinns ist ausschliefilich an saure, mag- 

matische Gesteine gebunden. Insbesondere kbnnen am gesamten Exo- und Endokontakt 

der granitischen Intrusivkbrper Zinnminerale auftreten. Dabei kann der Zinnstein wah- 

rend der pegmatitischen, pneumatolytischen und der hydrothermalen Phase ausge- 

schieden werden.

Der Zinnstein, das mit Abstand wichtigste Zinnmineral, wird in verschiedenen Varie- 

taten angetroffen. So sind die Zinngraupen, die in bemerkenswert grofien Aggregaten 

von den alten Bergleuten aus Seifen gewonnen wurden, die klassische Erscheinungsform 

des Kassiterits. Sie werden auch als Visierzwillinge bezeichnet, da sie an die Kimme der 

Visiereinrichtung einer Schusswaffe erinnern (Abb. 6). Sehr bekannt ist auch das Nadel- 

zinn, das oft weniger dunkel als die Graupen gefarbt ist. Es wird oftmals auch als Corni- 

scher Zinntyp bezeichnet, da das Nadelzinn besonders haufig in den hydrothermalen 

Lagerstatten Cornwalls anzutreffen war. Das Holzzinn ist eine sehr feinfasrige Varietat 

des Zinnsteins. Makroskopisch bildet es eine derbe, knollenartige Masse von meist dunk- 

ler Farbe (Abb. 6). Es ist ebenfalls recht haufig in Cornwall anzutreffen, im Erzgebirge 

kommt es dagegen kaum vor.

Zinnlagerstatten in West- und Mitteleuropa finden sich in Nordwestportugal und 

Spanien (Galicien), in Frankreich (Bretagne und Zentralmassiv), in England (Cornwall 

und Devon) sowie im Bereich des Sachsisch-Bohmischen Erzgebirges, des Vogtlandes 

und des Fichtelgebirges. Dariiber hinaus sind noch einige kleinere Vorkommen in Irland, 

auf Elba, Sardinien, in Italien (Monte Valerio), Serbien und im Slowakischen Erzgebirge 

bekannt. Anders als bei den Untersuchungen von Clayton u. a. (2002; 2002a), deren Ziel 

es war, iiberhaupt die Existenz isotopischer Variationen zu belegen, wurde bei der vorlie- 

genden Arbeit eine entsprechende Systematik der Untersuchungen angestrebt, was bei
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Abb. 6 Die Zinnstein-Graupen oder 

Visierzwillinge (links) sind die klassi- 

sche Erscheinungsform des Zinnsteins 

im Erzgebirge. Das Holzzinn (rechts) 

kommt dagegen eher in Cornwall, 

Bolivien usw. vor.

der Auswahl der Proben zu beriicksichtigen war. Einerseits sollte der Grad der Homoge- 

nitat innerhalb einer Lagerstatte bzw. eines Vorkommens festgestellt werden, anderer- 

seits war zu iiberprufen, inwieweit sich einzelne Herkunftsgebiete isotopisch voneinan- 

der differenzieren lassen. Zusatzlich musste natiirlich auch die Genese der Zinnerze 

beachtet werden. Um zu Beginn der Arbeiten eine unnbtige Komplizierung der Proble- 

matik durch die Untersuchung von Erzen aus weit auseinander liegenden Regionen zu 

vermeiden, wurde eine Modellregion ausgewahlt, die mehrere Zinnvorkommen, teil- 

weise mit Erzen verschiedener Genese, aufweist.

;4tdpugdErw1mjfr1mdulgd esmllrm1fea

Im Sachsisch-Bbhmischen Erzgebirge und in seinem naheren Umfeld befinden sich die 

einzigen Zinnlagerstatten Mitteleuropas. Seifenarbeit ging hier bereits im Mittelalter 

um, vermutlich kam die Zinngewinnung noch vor dem Silberbergbau in Gang. So soil nach 

Haedeke (1974) anhand von Urkunden nachweisbar sein, dass im bbhmischen Graupen 

(Krupka) bereits T146 Zinn aus Seifen gewaschen wurde. Fur prahistorische Zinngewin

nung gibt es im Erzgebirge zwar kaum Belege, allerdings kann dieser Umstand nicht als 

Beweis dafiir herangezogen werden, dass vorgeschichtliche Metallgewinnung hier nicht 

stattgefunden hat. Dass die sehr intensive!! Bergbauaktivitaten des Mittelalters und der 

Neuzeit die Spuren friiher Erzgewinnung ausgeldscht haben, ist nachvollziehbar, zudem 

hinterlasst eine kleinflachige Seifenarbeit nicht zwangslaufig dauerhafte Spuren.

Weitere sehr bedeutende Gebiete der mittelalterlichen und neuzeitlichen Zinngewin

nung im Erzgebirge waren Zinnwald und Altenberg (Osterzgebirge), Geyer und Ehren

friedersdorf (mittleres Erzgebirge) sowie Eibenstock und Johanngeorgenstadt im West- 

erzgebirge. Aufierhalb, aber noch in der Nahe des Erzgebirges finden sich Zinnerze bei 

Schlaggenwald (Horni Slavkov) siidlich von Karlsbad sowie im Fichtelgebirge und im 

Vogtland. Es ist sicher gerechtfertigt, diese sich quasi am Rande des Erzgebirgszuges 

behndenden Reviere einer gedachten »erzgebirgischen Zinnprovinz« hinzuzurechnen. 

Ahnlich wie im Erzgebirge existieren zwar auch im Vogtland und bei Schlaggenwald 

kleinflachige Zinnseifen, bekannt geworden sind diese Gebiete aber eher durch den recht 

bedeutenden neuzeitlichen Zinnbergbau. Anders ist die Situation im Fichtelgebirge, wo
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im Allgemeinen nur die sekundaren Lagerstatten durchgeseift und Zinnbergbau nur 

versuchsweise betrieben wurde (Thiem 1998).

Durch den Umstand bedingt, dass im Erzgebirge und Vogtland seit 1991 kein Zinn

bergbau mehr umgeht, war die Beschaffung von Primarerzen nur aus Sammlungen 

mbglich. Die TU Bergakademie Freiberg besitzt die grobte Mineraliensammlung der 

Welt, die bereits von Abraham Gottlob Werner (1749-1817) begriindet wurde. In dieser 

Kollektion findet sich eine grofie Anzahl von Zinnerzen aus dem Erzgebirge, dem Vogt

land und Schlaggenwald, die grofitenteils sowohl petrografisch als auch hinsichtlich 

ihrer Herkunft gut dokumentiert ist. In Tabelle 1 sind alle untersuchten Proben mit makro- 

skopischer Beschreibung und Angabe der Herkunft zusammengestellt. In Spalte 4 der 

Tabelle 1 finden sich zu jeder Probe die Messwerte des Isotopenverhaltnisses 122Sn/116Sn; 

aus Spalte 5 ist die entsprechende Abweichung vom Standard in Promille ersichtlich. Die 

Abbildung 7 gibt einen Uberblick uber die Zinnlagerstatten der erzgebirgischen Zinn- 

provinz, aus denen die Proben stammen.

Da eine mbgliche Veranderung der Zinnisotopenverhaltnisse nur bei der Entstehung 

des Erzes erfolgen kann, war klar, dass die Bildungsbedingungen einer Lagerstatte unbe- 

dingt in die Betrachtungen mit einbezogen werden mussen. So macht es keinen Sinn, 

Zinnerze verschiedener Genese nur hinsichtlich ihrer Herkunft unterscheiden zu wollen. 

Vielmehr diirfen immer nur Erze mit ahnlicher Entstehungsgeschichte isotopisch mitein- 

ander abgeglichen werden. Daher wurde fiir die isotopischen Untersuchungen der Zinn

erze versucht, auch eine genetische Einteilung der Proben zu realisieren. Die Kassiterite 

kbnnen dabei nicht nach einem starren Schema auf verschiedene Typen verteilt werden, 

vielmehr ist eine Differenzierung nach den jeweiligen Zielen der durchzufiihrenden 

Untersuchungen sinnvoll. So unterscheidet Binde (1986) insgesamt 13 Kassiterit-Typen, 

wobei weniger die Bildung als mehr die Art des Nebengesteins ausschlaggebend war. 

Fiir die durchzufiihrenden isotopischen Untersuchungen erwies sich diese Einteilung 

als zu komplex und war daher nicht praktikabel. Vielmehr wurde die folgende verein- 

fachte Klassifizierung vorgenommen: pegmatitischer und pneumatolytischer Kassiterit, 

feine Zinngreisen, hydrothermaler Zinnstein und Zinnsteinskarne. Gesondert zu betrach- 

ten ist selbstverstandlich auch der hydrothermal gebildete Zinnkies. Unter Zinngreisen 

soil der im pneumatolytischen Stadium umgewandelte und mit feinem Zinnstein imprag- 

nierte Granit verstanden werden. Im Erzgebirge treten vornehmlich der pneumatolytische 

Zinnstein, Zinngreisen und zinnhaltige Skarne auf. Die innerhalb dieser Arbeit unter

suchten Proben bestehen iiberwiegend aus pneumatolytischem Zinnstein, wobei es sich 

bei zweien um sehr feines Greisenerz und eine Probe Zinnkies handelte (Tab. 1). Eine 

Beschreibung der Zinnlagerstatten des Erzgebirges findet sich in Baumann u. a. (2000).

3.2 MlaoEalVa FOaQi9kt u

Aufgrund seiner hohen Dichte von etwa 6,8-7,1 g/cm3, seiner Harte (7 nach Mohs) und 

der hohen chemischen Resistenz ist Zinnstein ein typisches Seifenmineral. Bei Verwitte- 

rung der Primarlagerstatte reichert sich der Kassiterit je nach Neigung des Geliindes 

eluvial, d. h. im Verwitterungsschutt, oder alluvial, also an FlieBgewassern, ab. Die Zinn- 

seifen des Erzgebirges mussen einst sehr reich gewesen sein. Agricola beschreibt 1546 in 

seinem Buch »De natura fossilium« Graupen einer halben oder ganzen Unze (hier etwa
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Abb. 7 Beprobte Zinnlagerstatten der Erzgebirgischen Zinnprovinz mit Lage der Stadte Freiberg, Plauen und 

Karlsbad. Die Granit-Intrusionen, an die das Vorkommen des Zinns gebunden ist, sind durch die dunklen 

Bereiche kenntlich gemacht.
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Lfd.

Nr.

Proben-Nr. Herkunft Erztyp

makroskopische

Beschreibung

Isotopenverhaltnis

122Sn/11^Sn±2s.d.

Fraktionierung 

rel. zum 

Standard in 

%o±2S.d.

0 Standard modernes, 

hochreines Zinn

0,31863410,000056 0,0010,17

1 FG-011414 Erzgeb., Ehren

friedersdorf,

Grube Vierung

Zinnstein, Gangerz 

mit Quarz

0,31871510,000059 0,2510,19

2 FG-011416 Erzgeb., Ehren

friedersdorf,

Grube Vierung

Zinnstein, Gangerz 

mit Quarz und 

Gilbertit

0,31875 i±o,000048 0,37+0,15

3 FG-011494 Erzgeb., Ehren

friedersdorf,

Grube Vierung

Zinnstein, Gangerz 

mit Quarz

0,318720+0,000060 0,27+0,19

4 FG-011501 Erzgeb., Ehren

friedersdorf,

Grube Vierung

Zinnstein,

Gangerz mit Quarz

0,31864810,000065 0,04+0,20

5 FG-011506 Erzgeb., Ehren

friedersdorf,

Grube Vierung

Zinnstein,

Gangerz mit Quarz

0,31866010,000050 0,08+0,16

6 FG-050664 Erzgeb., Ehren

friedersdorf,

Grube Vierung

Zinnstein, Gangerz 

mit Quarz, Fluorit, 

Gilbertit

0,318742+0,000053 0,34+0,17

7 FG-050665 Erzgeb., Ehren

friedersdorf,

Grube Vierung

Zinnstein, Gangerz 

mit Quarz 

und Gilbertit

0,318706+0,000044 0,2310,14

8 FG-050666 Erzgeb., Ehren

friedersdorf,

Grube Vierung

Zinnstein mit Quarz, 

Gilbertit und Granit

0,31876410,000045 0,41+0,14

9 FG-050667 Erzgeb., Ehren

friedersdorf,

Grube Vierung

Zinnstein mit

Gilbertit

0,31888010,000042 0,77+0,13

10 FG-050668 Erzgeb., Ehren

friedersdorf,

Grube Vierung

Zinnstein mit

Gilbertit, Feldspat 

und Granit

0,318744+0,000055 0,351°,!7

11 FG-050672 Erzgeb., Ehren

friedersdorf,

Grube Vierung

Zinnstein mit

Gilbertit und Apatit

0,31878710,000058 0,4810,18

12 MA-081325 Erzgeb., Seife nord- 

westl. Ehren

friedersdorf

Seifenzinn 0,31872010,000039 0,27+0,12

13 MA-081326 Erzgeb., Seife

nordostl. von Geyer

Seifenzinn 0,318750+0,000047 0,36+0,15
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14 MA-081327 Erzgeb., Seife nord- Seifenzinn 

ostl. von Geyer

0,3187 io±o,000044 0,2410,14

15 MA-081328 Erzgeb., Seife ostl. Seifenzinn 

von Geyer

o,3i874o±o,000058 0,33+0,18

16 FG-050678 Erzgeb., Geyer, Zinnerz in Greisen

Grube Hohes

neues Jahr

0,31918010,000043 1,7110,14

17 FG-011014 Schlaggenwald- Zinnstein,

Schonfeld Gangerz mit Quarz

0,31882310,000066 0,59+0,21

18 FG-011019 Schlaggenwald- Zinnstein,

Schonfeld Gangerz mit Quarz

0,31871710,000054 0,2610,17

19 FG-011020 Schlaggenwald- Zinnstein,

Schonfeld Gangerz mit Quarz

0,318798+0,000060 0,51+0,19

20 FG-011406 Schlaggenwald- Zinnstein,

Schonfeld Gangerz mit Quarz

0,318725+0,000048 0,2910,15

21 FG-011417 Schlaggenwald- Zinnstein mit Quarz

Schonfeld

0,318608+0,000052 -0,08+0,16

22 FG-050671 Schlaggenwald, Zinnstein mit Quarz

Wilhelmscht.,

Mariengang

0,318620+0,000061 -0,4410,19

23 FG-050673 Schlaggenwald, Zinnstein mit

Wilhelmscht., Molybdanit, Fluorit,

Schnodenst. Chalkopyrit

0,318583+0,000040 -0,16+0,13

24 FG-011392 Erzgeb., Zinnwald, Zinnstein, Gangerz

Zwitterfeld mit Quarz

Fundgrube

0,318694+0,000041 0,19+0,13

25 FG-011482 Erzgeb., Zinnwald, Zinnstein mit Quarz

Zwitterfeld

Fundgrube

0,31866510,000067 0,10+0,21

26 FG-011489 Erzgeb., Zinnwald, Zinnstein in Quarz

Zwitterfeld

Fundgrube

0,318771+0,000046 0,4410,14

27 FG-050680 Erzgeb., Zinnwald, Zinnsteingraupen

Zwitterfd. Fdgr. in Quarz

Fldtz b

0,31870410,00005 7 0,22+0,18

28 FG-050681 Erzgeb., Zinnwald, Zinnstein

Reichentroster mit Scheelit und

Schacht Zinnwaldit

0,318630+0,000049 0,01+0,15

29 FG-050682 Erzgeb., Zinnwald, Zinnstein, derb in

Zwitterfd. Quarz eingesprengt

Fdgr. Fldtz b

0,318737+0,000054 0,3210,17

30 FG-050683 Erzgeb., Zinnwald, Zinnstein in zer- 

Reichentroster setztem Greisen

Weitung mit Wolframit

0,31890110,000058 0,8410,18
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Graupen, Luxer-Gang

31 FG-011490 Erzgeb., Zinnwald,

Zwitterfeld Fundgrube

Zinnkies 0,31846010,000041 -0,5510,13

32 FG-050685 Erzgeb., Altenberg, Zinnstein mit Stein- 0,31878210,000052 0,46+0,16

Paradies Fundgrube mark in unver-

greistem Granit

33 FG-050669 Erzgeb., Auersberg, 

Griine Tanne Fundgr.

Zinnerz mit Quarz °318753±o,000041 0,37+0,13

34 FG-050674 Erzgeb., Auersberg, Zinnerz in Quarz 0,31879810,000060 0,5110,19

Sechs Bruder Zeche eingesprengt

35 FG-050675 Erzgeb., Auersberg, 

Sechs Bruder Zeche

Zinnerz, derb 0,31865110,000065 0,0510,20

36 FG-050677 Erzgeb., Auersberg, Zinnerz in 0,319012+0,000063 1,1910,20

Hohenmaab Turmalinschiefer

Fundgrube

37 MA-081320 Erzgeb., Seife »Sau- 

schwemme« Auersberg

Seifenzinn 0,31872010,000038 0,2710,12

38 MA-081321 Erzgeb., Seife »Sau- 

schwemme« Auersberg

Seifenzinn 0,318700+0,000045 0,2110,14

39 MA-081322 Erzgeb., Seife »Sau- 

schwemme« Auersberg

Seifenzinn 0,318650+0,000044 0,0510,14

40 MA-081323 Erzgeb., Seife »Sau- 

schwemme« Auersberg

Seifenzinn 0,31867710,000040 0,1410,13

41 MA-081324 Erzgeb., Seife »Sau- 

schwemme« Auersberg

Seifenzinn 0,318690+0,000050 0,18+0,16

42 FG-050687 Vogtl., Gottesberg,

Geyer-Pinge

Seifenzinn 0,318625+0,000046 -0,03+0,14

43 FG-050692 Vogtl., Gottesberg Zinnerz, trumartig 

in verquarztem Granit

0,318580+0,000042 -0,17+0,13

44 FG-050693 Vogtl., Gottesberg,

Geyer-Pinge

Zinnerz 0,318560+0,000056 0,2310,18

45 MA-081329 Vogtl., Seife

bei Gottesberg

Seifenzinn 0,318580+0,000049 -0,1710,15

46 FG-050688 Vogtl., Muhlleiten, Zinnstein mit 0,318631+0,000045 -0,0110,14

Tannenberg Quarz und Topas

47 FG-050689 Vogtl., Muhlleiten, Zinnstein 0,31888610,000069 0,79+0,22

Tannenberg Fundgrube

48 FG-050690 Vogtl., Muhlleiten, Zinnstein 0,31862310,000043 -0,0310,14

Tannenberg Fundgrube

49 FG-050695 Bohm. Erzgeb., Zinnstein mit Fluorit 0,31888810,000054 0,80+0,17

Graupen,

Luxer-Gang

und Glimmer

50 FG-050696 Bohm. Erzgeb., Zinnstein im Quarz 0,31888510,000063 0,79+0,20

Tab. 1 Zusammenstellung der untersuchten Proben mit gemessenem Isotopenverhaltnis 122Sn/116Sn.
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27 g) als haufige Funde (Agricola 2006). Damit dtirfte auEer Frage stehen, dass fur mog

lichen prahistorischen Bergbau in dieser Region zunachst die Seifen und nicht die Pri- 

marvorkommen in Betracht zu ziehen sind. Der Entnahme entsprechender Proben aus 

den heute noch im Erzgebirge vorhandenen Resten dieser sekundaren Lagerstatten 

musste daher entsprechende Aufmerksamkeit entgegengebracht werden.

Zwar befinden sich in der mineralogischen Sammlung der TU Bergakademie Freiberg 

auch Proben von aus Seifen gewonnenem Zinnstein, dennoch wurde angestrebt, einige 

der noch heute vorhandenen Seifenlagerstatten zu beproben. Allerdings wurde mit die- 

sem Ansatz nicht allein das Ziel verfolgt, Probenmaterial zu gewinnen, sondern auch 

einen Eindruck von der Beschaffenheit und Machtigkeit der erzgebirgischen Zinnseifen 

zu erhalten. Nicht zuletzt konnten praktische Erfahrungen gesammelt werden, die mit 

in die Beurteilung einer mbglichen prahistorischen Zinngewinnung einflieEen sollten. 

Ein historisches Seifengebiet bei Ehrenfriedersdorf mit den typischen Raithalden zeigt 

Abbildung 8.

Abb. 8 Erscheinungsbild eines histori- 

schen Seifengebietes mit den typischen 

Raithalden. Hier die Seife nordwestlich 

von Ehrenfriedersdorf, aus der die Probe 

MA-081325 entnommen wurde.

Im Mittelalter bzw. der friihen Neuzeit begann der Bergbau auf Zinn, also die Gewin- 

nung primarer Erze erst dann, als die leicht gewinnbaren Anteile der jeweiligen Sekundar- 

vorkommen weitgehend erschopft waren. Zwischen dem Beginn der Seifenarbeit und dem 

Abbau des sogenannten Bergzinns liegen in den einzelnen Regionen des Erzgebirges mit- 

unter mehr als 100 Jahre. Vielerorts wird man von der Seife erst auf ein vorhandenes Pri- 

marvorkommen geschlossen haben. Je nach Stand der Technologic wurden einige Seifen, 

wie z. B. die Sauschwemme am FuEe des Auersberges bei Johanngeorgenstadt, im Laufe der 

Jahrhunderte mehrfach durchgearbeitet, wobei am Anfang sicher nur die einfach abzu- 

trennenden grdEeren Zinnsteingraupen gewonnen wurden. Fur die genannte Sauschwem

me ist eine zwei- bis dreifache Aufarbeitung wahrscheinlich. Nachdem es 1822 zunachst 

zur Einstellung der Zinngewinnung kam, wurde 1979 eine nochmalige Durchseifung 

des gesamten Gebietes um den Auersberg ins Auge gefasst, wobei die gewinnbare Zinn- 

menge auf 40001 geschatzt wurde (Institut Dresden 1979). Vermutlich verhinderte nur 

der politische Umschwung der Jahre 1989/90 in der damaligen DDR die Aufnahme der 

Arbeiten. Damit blieb eine durch historische Seifenarbeit gepragte Landschaft erhalten.
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Im Sommer 2006 wurden die Sauschwemme bei Johanngeorgenstadt im Westerzge- 

birge, zwei ausgedehnte Seifen bei Geyer und Ehrenfriedersdorf im mittleren Erzgebirge 

sowie eine kleinere Ablagerung bei Gottesberg im Vogtland beprobt. Das Material wurde 

nicht vor Ort durch Verwaschen aufkonzentriert, sondern in seiner urspriinglichen 

Form, meist aus den Schwemmbereichen der Bache entnommen und abtransportiert. 

Die etwa jeweils 20 kg umfassenden Proben wurden unter Laborbedingungen in der 

Weise aufbereitet, dass zunachst die Feinstfraktion (< 0,1 mm) mit Wasser abgeschwemmt 

wurde. Nach dem Trocknen wurde das Material in vier Fraktionen gesiebt, wobei die 

Grobfraktionen (> 5 mm und 2-5 mm) gesichtet und mechanisch ausgelesen wurden. 

Dabei konnten im Seifenmaterial von Ehrenfriedersdorf, Johanngeorgenstadt und Got

tesberg einige grbEere Zinnstein-Graupen bzw. Quarz-Zinnstein-Assoziationen aufge- 

funden werden (Abb. 9-10). Die Fraktion 0,8-2 mm wurde einer Dichtetrennung mit 

Polywolframatlbsung (2,95 g/cm3) unterzogen, wonach die dabei erhaltenen Schwermi- 

neralfraktionen unter dem Binokular ausgelesen wurden. Die mit dieser Methode gewon- 

nenen Zinnstein-Konzentrate reichten in der Regel fur die vorgesehenen isotopischen 

Untersuchungen aus, so dass auf eine weitere Aufbereitung der feinen Fraktion (< 0,8 mm) 

verzichtet werden konnte. Zwar findet sich in der Feinfraktion der hbchste Zinngehalt 

(ca. 400 mg/kg), dennoch ist der Aufwand zu dessen Gewinnung ungleich hbher als bei 

dem grdberen Material. Einen Uberblick uber die Seifenproben und die daraus gewonne- 

nen Zinnsteinkonzentrate gibt Tabelle 2; Abbildung 11 zeigt die durch RFA ermittelten 

durchschnittlichen Zinngehalte des Seifenmaterials in Abhangigkeit von der KorngrbEe.

Die bei der Seifenbeprobung gewonnenen Erfahrungen bieten eine Grundlage fur die 

Einschatzung des Potenzials der erzgebirgischen Seifen fur eine mbgliche prahistorische 

Zinnsteingewinnung. Zunachst ist festzustellen, dass die Zinnseifen im Erzgebirge sehr 

zahlreich und ausgedehnt waren. Die Gebiete befinden sich nur im Faile der Sauschwemme 

bei Johanngeorgenstadt auf Fldhen uber 900 m, sonst liegen sie 500-600 mil. NN und 

damit nicht in Gebieten mit ungtinstigen klimatischen Bedingungen. Fur prahistorische 

Seifenarbeit in der erzgebirgischen Zinnprovinz spricht auEerdem der besondere Zinn- 

steinreichtum der Ablagerungen, der sich bis heute in den immer noch merklichen Zinn-

Abb. 9 Zinnsteingraupe, gefunden im Grobanteil des Seifen

materials von der Sauschwemme am Auersberg bei Johanngeorgen

stadt (Probe MA-081324). Durchmesser etwa 1 cm.

gehalten des vermutlich mehr- 

fach durchgeseiften Materials 

auEert. Die Gewinnung grdEe- 

rer Graupen, die reichlich vor- 

handen gewesen sein mussten, 

dtirfte fiir die friihen Seifner 

kein Problem darstellt haben. 

Das Fehlen prahistorischer Spu- 

ren ist durch die spatere Uber- 

pragung der Gebiete im Mittel- 

alter und der friihen Neuzeit 

sowie durch den Umstand er- 

klarlich, dass kleinflachige Sei

fenarbeit kaum dauerhafte 

Spuren hinterlasst. Sogar eine 

absichtliche Tilgung dieser als
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Abb. 10 Zinnstein-Quarz-Assoziation 

von Gottesberg/Vogtland (Probe 

MA-081329). Durchmesser etwa 0,5 cm.

Abb. 11 Durchschnittliche Zinnge- 

halte aller Seifenproben in einzelnen 

Korngrbfienfraktionen. Die Fraktion 

0,8-2 mm wurde zur Gewinnung des 

Zinnsteins aufgearbeitet. Der hohe 

Zinngehalt der Feinfraktion (< 0,8 mm) 

erklart sich durch die schwere Gewinn- 

barkeit des feinkornigen Zinnsteins 

durch Seifenarbeit.

»heidnisch« angesehenen Spuren im Mittelalter oder der friihen Neuzeit ist nicht auszu- 

schlieEen. Besonders aber ist der Umstand in Betracht zu ziehen, dass an Seifenablage- 

rungen der erzgebirgischen Zinnprovinz bisher nur wenige archaologische Untersu- 

chungen durchgefiihrt wurden.

Zusammenfassend sind die Voraussetzungen fur eine prahistorische Zinngewinnung 

in diesem Gebiet also iiberwiegend als giinstig einzuschatzen. Es ware zwar nicht ausge- 

schlossen, aber doch sehr verwunderlich, wenn insbesondere die bronzezeitlichen 

Metallhandwerker, die in unmittelbarer Nahe zum Erz- und Fichtelgebirge im Bereich 

des Egertals siedelten, ihr Zinn aus dem 800 km entfernten Cornwall oder von noch wei- 

ter her bezogen haben sollten. Diese und weitere Problemstellungen sollen mit der 

Methode der Zinnisotopenverhaltnisse angegangen werden. Dabei sind die Seifen- und 

Primarerzproben aus der erzgebirgischen Zinnprovinz nur als Auftakt fur weitere Unter- 

suchungen anzusehen. In der naheren Zukunft ist die isotopische Messung von Zinn- 

erzen aus dem Fichtelgebirge, Cornwall, der Bretagne, dem franzbsischen Zentralmassiv, 

Italien, der Slowakei sowie Spanien und Portugal vorgesehen.
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MA-081320Sauschwemme am

Auersberg

fluviatiles Sediment 

lehmig-sandig

23 kg 100 mg

MA-08132120 m sudl. von 081320 ahnlich MA-081320 21kg 100 mg

MA-08132240 m sudbstl. von 081320 sandiges Material 19 kg 5° mg

MA-081323sudbstl. Bereich der 

Sauschwemme

sandiges Material nkg 200 mg

MA-081324westl. Bereich der 

Sauschwemme

sandig-kiesiges

Material, torfhaltig

17 kg 180 mg

MA-081325nordwestl. v. Ehrenfriedersd. sandiges Material 27 kg 200 mg

MA-081326Geyer, Greifensteinbach, 

etwa 1 km sudl. Greifensteine

lehmig-sandiges

Material

24kg 120 mg

MA-081327Geyer, Greifensteinbach,

20 m sudbstl. von 081326

sandiges Material 22 kg no mg

MA-081328Geyer, Greifensteinbach, 

90m sudbstl. von 081326

lehmig-sandiges

Material

14 kg 80 mg

MA-081329Gottesberg/Vogtland fluviatiles Sediment, 28 kg 150 mg

Tab. 2 Zusammenstellung der aus Seifen gewonnenen Proben.

P4dIc2jmrmfhca1dsmrdrejma

Zur Messung der Isotopenverhaltnisse des Zinns mittels Multikollektor-Massenspektro- 

metrie muss die Probe in gelbster Form vorliegen. Will man nun den Zinnstein in Lbsung 

uberfiihren, treten zwei wesentliche Schwierigkeiten auf. Erstens ist der Zinnstein sehr 

widerstandsfahig gegeniiber Mineralsauren, so dass die Auflbsung der Probe auf diese 

Weise nicht zu bewerkstelligen ist. Zweitens dtirfen Begleitelemente des Zinns wie Cad 

mium, Tellur und andere nicht oder nur in geringen Anteilen in der Messlosung enthal- 

ten sein, da sie durch die Induzierung von Interferenzen die Messung verfalschen kbn- 

nen. Um diese beiden prinzipiellen Probleme zu umgehen, wurde ein Verfahren zur 

Lbsung des Zinnsteins mit anschlieEender Reinigung der Messlosung entwickelt.

,S1o-9ht uoBaho•l  hsal h

Bei Versuchen, fein gemahlenen Zinnstein mit konzentrierten Sauren oder Saurege- 

mischen aufzuschliefien, zeigte sich, dass sich das Mineral gegeniiber den Atzlbsungen 

als auEerordentlich resistent erwies. Dariiber hinaus reicherten sich andere Elemente 

wie Kupfer, Eisen, Cadmium, Tellur usw. in der Lbsung an, obwohl nie mehr als 1% des 

Zinns in Lbsung gebracht werden konnte, da sie aus dem Zinnstein oder vorhandenen 

Begleitmineralen quasi ausgelaugt wurden. Die erhaltene Lbsung war damit zur Bestim- 

mung der Zinnisotopenverhaltnisse denkbar ungeeignet. Es wurde daher ein zweistuh- 

ges Verfahren entwickelt, bei dem im ersten Schritt der Zinnstein zu metallischem Zinn
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mit Kaliumzyanid reduziert wird. Danach kann der erhaltene Metallregulus mit konzen- 

trierter Salzsaure in Ldsung gebracht werden.

Die Reduktion des Zinnsteins mit Kohlenstoff, die zunachst naheliegender als mit 

Zyanid erscheint, wurde z. B. von Clayton u. a. (2002) praktiziert. Diese Prozedur hat 

allerdings gegentiber der Zyanidreduktion entscheidende Nachteile. Einerseits sind dazu 

Temperaturen von etwa i2oo°C notwendig, was wiederum zu Zinnverlust oder sogar zu 

isotopischen Fraktionierungseffekten fiihren kann. Andererseits wird nur ein mehr oder 

weniger verunreinigter Regulus erhalten. Aus diesen Griinden ist die Zyanidreduktion, 

die nach der Gleichung SnO2 + 2KCN = Sn + 2KOCN schon bei etwa 8oo°C ablauft und ein 

sehr reines Zinn liefert, der Reduktion mit Kohlenstoff eindeutig vorzuziehen. Dazu 

wird eine Zinnsteinprobe von 30-50 mg in einem Achatmbrser gemahlen und mit etwa 

der doppelten stbchiometrischen Menge Kaliumzyanid innig vermengt, wobei der Uber- 

schuss die Bildung einer Schmelze begiinstigen soil. Das Gemisch wird nun in einen 

Graphit- oder Porzellantiegel gegeben und in einem Muffelofen etwa 10 Minuten auf 8oo°C 

erhitzt. Diese Arbeiten miissen unter einem Abzug ausgefiihrt werden, da die Mdglich- 

keit der Entstehung von giftigem Blausaure- oder Dizyan-Gas gegeben ist. Nach dem 

Abkiihlen der Reaktionsmischung Enden sich eine oder mehrere Zinnperlen im Tiegel 

(Abb. 12), die nur noch mit Wasser gereinigt und in Salzsaure aufgelbst werden miissen.

Abb. 12 Zinnperlen, gewonnen durch 

Reduktion von Zinnstein mit Kalium

zyanid. Der Durchmesser der grbfieren 

Aggregate betriigt etwa 1 mm.

,S8ogal lut uoBaioUahhf9ht ua 

Bei der Zinnsteinreduktion bewirkt insbesondere die KCN-Schmelze, analog der Schlacke- 

bildung beim technischen Schmelzprozess, eine Reinigung des entstehenden Metalls. 

So hnden sich Elemente wie Eisen, Kupfer, Wolfram, Tantal, Niob u. a. im Gegensatz 

zum Zinnstein kaum im Metall wieder (vgl. Pagacs u.a. 2009). In diesen Fallen kann 

allein durch die Auflbsung des Zinns mit Salzsaure eine ausreichend reine Ldsung erhal

ten werden, die sich zur Isotopenmessung eignet. Allerdings kdnnen, besonders wenn 

der Zinnstein nicht vollstandig von anderen Mineralen getrennt werden konnte, auch 

starker verunreinigte Schmelzprodukte entstehen. Entsprechend seiner Zusammenset- 

zung liefert auch der Zinnkies ein stark eisen- und kupferhaltiges Rost- und Reduktions-
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produkt. In diesen Fallen bzw. auch wenn Zinnisotopenverhaltnisse alter Bronzen, die ja 

in der Regel mehr als 90% Kupfer enthalten, gemessen werden sollen, muss auf jeden 

Fall eine Reinigung der Messldsung erfolgen.

Mdglich wird das durch die Anwendung des Anionen-Austauscherharzes TRU-Spec 

der Firma Eichrom. Dieses Harz wurde besonders zur Abtrennung von Uran und anderen 

Actiniden entwickelt; es eignet sich aber auch gut zur Separation des Zinns von den meisten 

anderen Metallen (Huff/Huff 1993). Das Harz wird in einer 0,5 ml PET-Saule mit 5 ml iN 

Salzsaure konditioniert. Danach werden 10 ml der Probeldsung, die etwa 2 pg/ml Zinn 

enthalten soli, auf die Saule gegeben. Anschliehend kbnnen mit etwa ro ml einer iN 

Salzsaure Elemente wie Kupfer, Tellur, Indium, Cadmium u. a. ausgespiilt werden, wah- 

rend das Zinn in der Saule verbleibt. In einem Folgeschritt wird das Zinn schliehlich mit 

iN Salpetersaure vollstandig eluiert. Alle diese Arbeiten miissen in einem Reinraum mit 

ultrareinen Sauren ausgefiihrt werden, um eine Kontamination der Messldsung aus- 

schliefien zu kbnnen. Das Ergebnis der Prozedur sind etwa 10 ml einer gereinigten Mess- 

Ibsung, die 1-2 pg/ml Zinn enthalt. Eine ausfiihrliche Beschreibung des ionenchromato- 

graphischen Trennverfahrens ist in Haustein (2009) und Haustein u. a. (2010) enthalten.

b4d mggca1dsmrdJgeheAmaKmroulhafggm

Da die vorliegende Publikation mehr die archaologische Anwendung des zinnisoto- 

pischen Verfahrens beschreiben soli und uber messtechnische Einzelheiten in Haustein 

(2009) und Haustein u. a. (2010) berichtet wird, soli das Messverfahren an dieser Stelle 

nur stark verkiirzt wiedergegeben werden. Zur Messung der Isotopenverhaltnisse kam 

ein Multikollektor-Massenspektrometer »Axiom« der Firma VG Elemental (GB) mit 

induktiv gekoppeltem Plasma (ICP) zur Anwendung. Die ICP-Technik ermdglicht einen 

hohen Durchsatz von drei bis vier Proben pro Stunde. Die im Argon-Plasma vorherr- 

schenden Temperaturen von etwa 6000 K ermdglichen zwar eine gute lonisierungsrate 

des Zinns, allerdings kommt es innerhalb des Plasmas auch zu isotopischen Fraktionie- 

rungseffekten, die korrigiert werden miissen. Mdglich wird das durch einen geringen 

Zusatz von Antimon, dessen bekannte Fraktionierung fiber ein exponentielles Rechen- 

modell auf das Zinn iibertragen wird (Clayton u. a. 2002).

Da die Isotopenverhaltnisse des Zinns bisher weder fiir geologische noch fur archao

logische Fragestellungen herangezogen wurden, sind keine kommerziellen Isotopen- 

standards verftigbar. Es musste daher ein interner Standard zur Anwendung kommen. 

Ultrareines Zinn der Firma Johnson Matthey einer bestimmten Charge wurde bereits 

von Clayton u. a. (2002) bzw. auch von anderen Autoren als Standardmaterial benutzt. 

Dieses Zinnblech (Masse 0,6 g) kam auch fiir die hier vorgestellten Untersuchungen zur 

Anwendung, wodurch eine direkte Vergleichbarkeit mit den vorangegangenen Messun- 

gen gegeben ist. Die Reproduzierbarkeit der Messwerte konnte durch mehrere Wieder- 

holungsmessungen am Standard und an verschiedenen Proben belegt werden. Die Fehler 

(doppelte Standardabweichung, 10 Messwerte) lagen durchschnittlich im Bereich von 

o,2%o fiir das Isotopenverhaltnis 122Sn/116Sn, wahrend die isotopischen Differenzen zwi- 

schen den einzelnen Proben in der Regel deutlich hbher ausfallen. Die Anwendbarkeit 

des dargestellten Verfahrens zur Bestimmung der Zinnisotopenverhaltnisse, bestehend 

aus Lbsen des Erzes, Reinigung der Messldsung und massenspektrometrischer Messung,
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ist somit nachgewiesen. Es blieb die Frage, ob sich anhand der ermittelten Isotopenver- 

haltnisse eine Differenzierungsmdglichkeit zwischen Erzen verschiedener Herkunft 

ergibt, also ob sich das Verfahren zur Herkunftsbestimmung des Zinns in alten Bronzen 

heranziehen lasst.

6. Ergebnisse und Schlussfolgerungen

5S1o;thArcfohlu lVlnr saioWh9s9Qa Caicrfs lhha

Wie bereits dargelegt wurde, besitzt das Zinn mit zehn die grbEte Anzahl naturlich vor- 

kommender Isotope (Abb. 5). Theoretisch kann also eine sehr hohe Zahl von Verhaltnis- 

sen von je zwei Isotopen gebildet werden. Es ist nachvollziehbar, dass ein mbglicher 

Fraktionierungseffekt umso deutlicher sein muss, je grbEer der Massenunterschied zwi

schen den beiden ins Verhaltnis gesetzten Isotopen ist. Also milsste der Quotient aus 

dem Anted des leichtesten Isotops 112Sn und des schwersten 124Sn die deutlichsten Frak- 

tionierungen aufweisen. In der Praxis waren diese beiden Isotope aber aufgrund der 

messtechnischen Mbglichkeiten des verwendeten Massenspektrometers nicht simultan 

bestimmbar. AuEerdem wurde aufgrund des geringen natiirlichen Anteils des 112Sn (0,97%) 

der Messfehler sehr hoch ausfallen. Das Verhaltnis 114Sn/124Sn kann zwar bestimmt wer

den, doch zeigte sich auch hier, dass der Messwert aufgrund des geringen Anteils des 114Sn 

(0,65%) mit einem relativ groEen Fehler behaftet ist. Gleiches trifft auf 115Sn (0,36%) zu.

Weiterhin war in Betracht zu ziehen, dass einige Massen des Zinns durch elementare 

oder molekulare Interferenzen verfalscht werden kbnnen. Zusatzlich beeinflussen gerate- 

spezifische Parameter die Prazision der Messung bestimmter Isotopenverhaltnisse. Unter 

Beachtung der erwahnten theoretischen Uberlegungen und messtechnischer Erfahrungen 

wurde besonders das Isotopenverhaltnis 122Sn/116Sn als gering fehlerbehaftet und doch 

aussagekraftig bewertet und daher routinemaEig bestimmt. Ebenfalls als giinstig erwie- 

sen sich 124Sn/122Sn, 12OSn/118Sn sowie 117Sn/119Sn. Obwohl das letztgenannte Verhaltnis 

nur eine Massendifferenz von zwei Einheiten aufweist, kann dieses Verhaltnis aufgrund 

des vergleichbaren Anteils der beiden Isotope (7,68% und 8,58%) sehr exakt bestimmt wer

den. Zudem sind die Massen 117 und 119 frei von Interferenzen durch andere Elemente. 

Aufgrund dieser Vorziige wurde dieses Verhaltnis neben 122Sn/116Sn fur die zweidimen- 

sionale Darstellung der Ergebnisse herangezogen, wodurch auch Aussagen zur mbglichen 

Beeinflussung der Messwerte durch Interferenzen abgeleitet werden kbnnen.

5S8oMlaoxrilrsl9 oBaio•l  lh9s9Qaol oBaiors i

Bedingt durch den Umstand, dass es bisher nur wenige Untersuchungen zu einer mbgli

chen Variation der Isotope des Zinns in der Natur gibt, sind auch theoretische Uberle

gungen zu mbglichen Ursachen von natiirlichen Fraktionierungseffekten sehr rar. Allein 

McNaughton und Rosman (1991) vermuten kinetisch bedingte Fraktionierungseffekte 

bei der Lagerstattenbildung oder eine Gleichgewichtsfraktionierung zwischen Sulfid- 

und Oxidphasen. Die zweite Mbglichkeit scheint allerdings wenig bedeutsam, da die oxi

dischen Zinnerze weltweit dominieren. Die im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten 

Untersuchungen bestatigen tatsachlich, dass eine Fraktionierung der Zinnisotope bei
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der Bildung der Lagerstatte erfolgt, also von der Genese des Erzes abhangig ist. Aufbau- 

end auf dieser Erkenntnis wurde eine Arbeitshypothese entwickelt, die einen Zusam- 

menhang zwischen Genese und Isotopie des Erzes herstellt.

In Abbildung 13 sind die Messergebnisse des Isotopenverhaltnisses 122Sn/116Sn, 

wie sie in Tabelle 1 enthalten sind, grafisch dargestellt. Die Reihenfolge der Darstellung 

entspricht der laufenden Nummer von Tabelle 1, so dass immer Erze einer Herkunfts- 

region nebeneinander stehen. Die unterschiedlichen Symbole ermbglichen anhand der 

Legende eine Differenzierung nach Herkunft und Erztyp; nahere Informationen kbnnen 

anhand der laufenden Nummer aus Tabelle 1 entnommen werden. Eine Gruppierung 

der Messwerte von Erzen ein und derselben Herkunft ist durch die eingezeichneten 

Ellipsen angedeutet.

Zunachst fallt auf, dass Zinnsteine gleicher Herkunft bis auf wenige Ausnahmen dicht 

beieinander liegen bzw. unter Einbeziehung des 2-sigma-Fehlers sogar identisch sind. 

Das trifft insbesondere auf Ehrenfriedersdorf (15 Messwerte, ein Ausreiher), Zinnwald 

(acht Messwerte, zwei Ausreifier, davon einer Zinnkies), Gottesberg-Muhlleiten (sieben 

Messwerte, ein AusreiEer) und Graupen (zwei Messwerte) zu. Weniger einheitlich sind 

die Zinnsteinproben von Schlaggenwald, wobei zu beachten ist, dass die exakte Her-
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Abb. 13 Eindimensionales Zinnisotopendiagramm aller 50 untersuchten Proben. Die Reihenfolge der Werte des 

Verhaltnisses 122Sn/116Sn wurde so gewahlt, dass die Proben gleicher Herkunft beieinander zu stehen kommen.

-INQEMMUNQtvFdvRQd tFFEOpERFMUNEdGeQ9EMUNJUNFEdCdHdITpdzBdCdBDDLdnBDttk



PtDdMIKE HAU STEIN UNO ERNST PERNICKA

kunft nur von zwei der insgesamt sieben Proben bekannt ist. Weniger einheitlich sind 

auch die Zinnerze vom Auersberg, was allerdings nicht verwunderlich ist, da die vier 

Primarproben aus drei unterschiedlichen Zechen stammen. Dagegen sind sich die fiinf 

Seifenproben von der Sauschwemme am Auersberg isotopisch sehr ahnlich, was auf ein 

gemeinsames Primarvorkommen hindeutet.

Uberhaupt ist die Erkenntnis, dass die Seifenproben in jedem Fall mit der isotopi- 

schen Signatur der Primarvorkommen ubereinstimmen, eine fiir die mbgliche archao- 

metrische Anwendung der Zinnisotopie sehr bedeutsame Feststellung, da fur prahistori- 

sche Zeiten aus den bereits dargelegten Grtinden (Abschnitt 3.2) tiberwiegend von der 

Gewinnung und Verwendung von Seifenzinn auszugehen ist. Sehr deutlich wird dieser 

Umstand an den vier Seifenproben von Ehrenfriedersdorf und Geyer, die gut mit den 

Primar-Zinnsteinen von Ehrenfriedersdorf, nicht aber mit dem feinen Greisenerz von 

Geyer ubereinstimmen.

Das untere bzw. obere »isotopische Extrem« der untersuchten Proben wird durch den 

Zinnkies von Zinnwald (FG-011490) und das feine Greisenerz von Geyer (FG-050678) 

gebildet. Tatsachlich unterscheiden sich beide Proben hinsichtlich ihrer Bildungsbedin- 

gungen sehr signihkant voneinander bzw. von den anderen untersuchten Erzen. Der sulfi- 

dische, hydrothermal gebildete Zinnkies entstand bei sehr viel niedrigeren Temperaturen 

als das in der Regel beim Zinnstein in Gangen der Fall ist. Das niedrige 122Sn/116Sn-Ver- 

haltnis kbnnte demnach dadurch erklart werden, dass es bei den geringen Bildungstem- 

peraturen des Minerals nicht zu einer deutlichen Abreicherung der leichten Isotope 

gekommen ist. Anders waren die Verhaltnisse bei der Entstehung der Zinngreisen. Die 

deutlich hoheren Temperaturen bei der Erzbildung haben offenbar zur Verfliichtigung 

der leichten Zinnisotope gefiihrt, was gleichbedeutend mit einem erhbhten 122Sn/116Sn- 

Verhaltnis ist, wie es bei der Probe FG-050678 festgestellt wurde. Weitere Interpretatio- 

nen sollen auf der Grundlage der vorliegenden Messwerte nicht vorgenommen werden, 

da die Anzahl der untersuchten Proben das nicht zulasst.

Uberhaupt muss betont werden, dass die Auswahl der Proben nach dem Gesichts- 

punkt der Anwendung des Verfahrens zur Herkunftsbestimmung prahistorischen Zinns 

erfolgte. Dadurch und durch die Umstande der Probenverfiigbarkeit ist die relativ 

geringe genetische Vielfalt der untersuchten Proben zu erklaren. In erster Linie wurde 

angestrebt, eine mbglichst hohe Anzahl von Zinnsteinproben vergleichbarer Genese, 

aber raumlich verschiedener Lagerstatten miteinander zu vergleichen. Trotzdem soil 

eine Arbeitshypothese, die Erzgenese und Isotopenverteilung verbindet, aufgestellt wer

den. Dass es sich dabei nur um einen ersten Ansatz handeln kann, versteht sich aufgrund 

der begrenzten Anzahl der untersuchten Proben von selbst. Auch sollen zunachst nur 

Erze der erzgebirgischen Zinnprovinz in Betracht gezogen werden.

Abbildung 14 gibt einen Uberblick fiber die in der erzgebirgischen Zinnprovinz vor- 

kommenden Zinnerze. Es handelt sich dabei ausschliehlich um Zinnkies und Zinnstein. 

Der Zinnkies tritt in hydrothermal gebildeten Gangen, oft als Begleiter von hydrother- 

malem Zinnstein auf. Die gegeniiber pegmatitisch oder pneumatolytisch entstandenem 

Erz niedrigeren Bildungstemperaturen bedingen eine geringe Abreicherung der leichten 

Isotope, was beispielsweise in einem niedrigen 122Sn/116Sn-Verhaltnis resultiert. Da diese 

Aussage bisher nur auf einem gemessenen Wert beruht, handelt es sich um ein vorlauh- 

ges Ergebnis, das zuktinftig durch die Messung weiterer Proben zu belegen ware.
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Abb. 14 Zusammenstellung der in der Erzgebirgischen Zinnprovinz vorkommenden Zinnerze und Moglichkei- 

ten der Seifenbildung. 1 Zinnkies (Stannin) Cu2FeSnS^: hydrothermale Bildung, Begleiter von hydrothermalem 

Zinnstein; 2 Zinnstein-Gange: tiberwiegend pneumatolytische Bildung, selten hydrothermal; 3 Zinngreisen: mit 

Zinnstein impragnierter Granit, pneumatolytisch, Diffusionsprozesse; 4 Zinnstein im Skarn: pneumatolytisch 

durch Fullungvon Spalten; 5 Verwitterung, Sedimentation.

Typisch fur die genannte Region ist der pneumatolytisch gebildete Zinnstein, der in 

grofieren Aggregaten in Gangen oder relativ fein verteilt im Granit, also als Greisenerz 

vorkommt. Auf jeden Fall herrschen bei der Entstehung beider Erztypen relativ hohe 

Temperaturen, so dass es nicht verwundert, dass es hier gegeniiber der hydrothermalen 

Bildung zu einer Abreicherung der leichten Isotope gekommen ist. Die meisten der im 

Rahmen dieser Arbeit untersuchten Erze waren Gangerz oder Greisen mit grobkornigen 

Zinnsteinpartien. Auffallig ist, dass die beiden eindeutig als Greisen mit sehr fein verteil- 

tem Zinnstein (ahnlich dem disseminierten Erz) anzusprechenden Proben ein hohes 

122Sn/116Sn-Verhaltnis, d. h. eine relativ starke Abreicherung der leichten Isotope auf- 

weisen. Es kann vermutet werden, dass hier zusatzlich auftretende Diffusionsprozesse, 

die bei der Durchdringung des Gesteins mit den zinnhaltigen Dampfen auftreten, eine 

Rolle spielen kbnnten.

Weiterhin kommt im Erzgebirge der Zinnstein in Skarnen vor. Dieses Material wurde 

allerdings innerhalb dieser Arbeit nicht untersucht. Auf jeden Fall kbnnen die Seifenla- 

gerstatten der erzgebirgischen Zinnprovinz sowohl Kassiterit aus Gangen, Greisen oder 

Skarnen enthalten. Wenn die Wahrscheinlichkeit der Seifenbildung aus den drei Erzty

pen gleich ware, so miissten innerhalb einer Seife grbhere Variationen der Zinnisotopen- 

verhaltnisse auftreten. Dies wurde die Mbglichkeit einer Elerkunftsbestimmung alten 

Zinns stark begrenzen bzw. ganz unmbglich machen. Nach den vorliegenden Ergebnis- 

sen ist das aber nicht der Fall. Der aus den Seifen gewonnene Zinnstein entspricht hin- 

sichtlich seiner Isotopenverteilung dem primaren Zinnstein aus Gangen. Dieses Resultat 

ist auch nicht weiter verwunderlich, da Zinnkies in Seifen nicht vorkommt, und der aus 

Greisen durch Verwitterung freigesetzte Zinnstein diirfte sehr feinkbrnig sein, so dass 

dieses Material in friihen Zeiten nicht gewinnbar war.
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Aus den durchgefiihrten Untersuchungen kann vorlaufig der Schluss gezogen werden, 

dass fur die Verteilung der Zinnisotope in erster Line die Bedingungen der Erzbildung 

ausschlaggebend sind. In zweiter Linie scheinen aber auch feine Unterschiede hinsichtlich 

der Herkunft des Erzes zu existieren. Hier diirften die in den einzelnen Lagerstatten sicher 

etwas unterschiedlichen Bildungsparameter, also lokale Bildungsbedingungen, als Ur- 

sache anzunehmen sein. Fur eine Methode der Herkunftsbestimmung ist es also unerlass- 

lich, immer Erze des gleichen Typs isotopisch miteinander zu vergleichen.

6.3 Mlao; Aa Bt uoBaio•l  lh9s9QlaortVoridcB9f9ulhdcaoZiruahsafft ua 

Mit den an insgesamt 50 Zinnerzen der erzgebirgischen Zinnprovinz durchgefiihrten 

Isotopenmessungen konnte gezeigt werden, dass einerseits die Zinnisotope innerhalb 

einer Lagerstatte relativ homogen (z. B. Ehrenfriedersdorf) verteilt sind, andererseits las- 

sen sich Erze verschiedener Vorkommen durchaus voneinander unterscheiden (z. B. 

Ehrenfriedersdorf/Erzgebirge - Gottesberg/Vogtland). In dieser Feststellung liegt das 

Potenzial der Methode, fur archaometrische Untersuchungen zur Herkunftsbestimmung 

des Zinns herangezogen zu werden.

Um die Zinnisotopie tatsachlich als ein neues archaometrisches Werkzeug nutzen zu 

kbnnen, ist es notwendig, die Ergebnisse der Isotopenmessungen in einer iibersichtli- 

chen und leicht zu beurteilenden Darstellung zu prasentieren. Das eindimensionale Dia- 

gramm (Abb. 13) erfiillt diese Anforderungen nicht, da Proben eines ahnlichen Isotopen- 

verhaltnisses nicht nebeneinander liegen. Insbesondere dann, wenn auch Messwerte 

von Objekten in das Diagramm einzufiigen sind, stellt sich diese Darstellungsweise als 

ungeeignet heraus.

Ebenso wie es fur die Verteilung der Bleiisotope iiblich ist, erscheint auch im Faile des 

Zinns eine zweidimensionale Abbildung der Ergebnisse als vorteilhaft. Da, anders als 

beim Blei, die Zinnisotope nicht radiogen beeinflusst sind, ist es nicht sinnvoll, sich bei 

der Darstellung der Messwerte auf ein Isotop zu beziehen (Dreiisotopendiagramm). Viel- 

mehr sollten zwei voneinander unabhangige Isotopenverhaltnisse gegeneinander aufge- 

tragen werden (Vierisotopendiagramm). Als praktikabel hat sich eine Kombination der 

Verhaltnisse 122Sn/116Sn und 117Sn/119Sn erwiesen. Wie bereits ausgefiihrt, betragt der 

Massenunterschied zwischen 117Sn und 119Sn zwar nur zwei Einheiten, was nur geringe 

isotopische Fraktionierungen erwarten lasst, doch kann dieses Verhaltnis aufgrund der 

vergleichbaren nattirlichen Hauhgkeit beider Isotope mit sehr geringem Fehler bestimmt 

werden. Der bedeutendste Vorzug der Isotope 117Sn und 119Sn ist aber, dass beide frei von 

Interferenzen sind, die das Messergebnis negativ beeinflussen kbnnen. Treten solcherart 

beeinflusste Messwerte auf, so macht sich dieser Effekt im Diagramm durch Abweichung 

von der Geraden bemerkbar.

Abbildung 15 zeigt das Vierisotopendiagramm der untersuchten Erzproben. Die 

offensichtlich als AusreiEer erkannten vier Messwerte mit den laufenden Nummern 9, 

30, 36 und 47 wurden nicht mit in die Darstellung einbezogen. Die anderen Punkte sind 

die Mittelwerte der Einzelmessungen von Proben einer Lagerstatte (z. B. Ehrenfrieders

dorf n=i4) mit i-sigma Fehler. Zusatzlich wurde die isotopische Zusammensetzung der 

Himmelsscheibe von Nebra eingefiigt, die hiermit erstmals verdffentlicht wird.
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Abb. 15 Zweidimensionales Zinnisotopendiagramm der Verhaltnisse 117Sn/119Sn vers. 122Sn/116Sn. Die 

Darstellung der Y-Achse erfolgte invers. Die Werte der Proben gemeinsamer Herkunft wurden gemittelt und 

mit dem entsprechenden Fehler (i-sigma) dargestellt. Im Gegensatz zur eindimensionalen Darstellung (Abb. 13) 

ergibt sich ein iiberraschend iibersichtliches Bild, das die Unterscheidung von Zinnsteinen verschiedener Her- 

kunftsgebiete erlaubt. Die Isotopie der Himmelsscheibe von Nebra wird hier erstmals vorgestellt.

Gegeniiber der eindimensionalen Darstellung der Ergebnisse in Abbildung 13 ergibt 

sich ein iiberraschend iibersichtliches Bild. Das obere und untere Ende wird wieder 

durch den Zinnkies und das feine Greisenerz markiert. Alle anderen Messwerte liegen 

auf einer Geraden zwischen diesen beiden Extremwerten, was fiir die Giite der Messun- 

gen ohne das Auftreten von Interferenzen spricht. Sonst liegen die Mittelwerte der Vor- 

kommen der erzgebirgischen Zinnprovinz innerhalb eines mit einer Ellipse markierten 

Bereiches, der vom Standard unterschieden werden kann. Die Proben aus dem Vogtland 

(Gottesberg und Miihlleiten) passen nicht in diesen Bereich hinein. Sehr deutlich hebt 

sich der Mittelwert der beiden Messwerte der Proben von Graupen von den anderen ab. 

Dennoch sollte dieses Ergebnis aufgrund der geringen Anzahl von untersuchten Proben 

nicht iiberbewertet werden.

Neben dem weiteren Ausbau der Datenbasis durch die Messung von weiteren Erzen 

sollen in dieses Diagramm natiirlich auch Werte von archaologischen Objekten einge- 

ftigt werden. Ein erster Versuch in dieser Richtung wird mit dem Isotopenwert der Him

melsscheibe von Nebra unternommen. Die Werte betragen 0,31888510,000040 fiir 

122Sn/116Sn und 0,89292210,000039 fiir 117Sn/119Sn. Damit unterscheidet sich die Isoto

pie des Zinns der Himmelsscheibe sehr deutlich von den untersuchten Proben aus dem 

Erzgebirge und dem Vogtland mit Ausnahme derer von Graupen. Bereits jetzt lasst sich
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also mit grower Wahrscheinlichkeit sagen, dass die Herstellung der Bronze der Himmels- 

scheibe nicht mit Zinn aus dem Erzgebirge (Graupen ausgenommen) oder dem Vogtland 

erfolgt ist. Insofern scheint sich der Refund von Niederschlag u. a. (2003) zu bestatigen, 

die keine Hinweise fur die Nutzung von Kupfervorkommen im Erzgebirge wahrend der 

friihen Bronzezeit gefunden hatten. Naber zu untersuchen ist in diesem Zusammenhang 

die Ubereinstimmung mit den beiden Erzproben von Graupen. In diesem Gebiet im bbh- 

mischen Teil des Erzgebirges dtirfte der friiheste belegbare Zinnabbau in der gesamten 

Zinnprovinz umgegangen sein. Dennoch scheint es voreilig, weitergehende Uberlegun- 

gen in dieser Richtung anzustellen, da aufgrund der wenigen verfiigbaren Messwerte 

nur Spekulationen Raum gewinnen kdnnen. Es ist hier also unbedingt auf eine Erweite- 

rung der Datenbasis hinzuwirken.

7. Ausblick

Aus den dargestellten Ergebnissen kann der Schluss gezogen werden, dass die Zinnisoto- 

pie eine Methode darstellt, die durchaus ein hohes Potenzial als neues Werkzeug der 

archaometrischen Herkunftsbestimmung besitzen kdnnte. Zwar sind die Zinnisotope 

nicht radiogen beeinflusst, woraus sich nur sehr geringe Differenzen zwischen verschie 

denen Vorkommen ergeben, doch sind diese Differenzierungen messbar und nach Aus 

wertung der bisher erfolgten Untersuchungen auch spezihsch. Der Ausschluss einer 

radiogenen Beeinflussung der Zinnisotope kann auch dahingehend bewertet werden, 

dass die Homogenitat innerhalb einer Lagerstatte grbfier ist, als das bei den Bleiisotopen 

erwartet werden kann. Durch Anomalien der Uran- und Thoriumgehalte kdnnen hier 

innerhalb einer Lagerstatte z. T. sehr unterschiedliche Isotopenmuster auftreten. Wich- 

tig ist, dass es gelungen ist zu zeigen, dass die Seifen isotopisch den Primarvorkommen 

zugeordnet werden kdnnen. Dieser Umstand ist insofern von besonderer Bedeutung, als eine 

mdgliche prahistorische Zinngewinnung mit grower Sicherheit von den Seifen ausging.

Neben der Nutzung des Verfahrens zur Herkunftsbestimmung des alten Zinns sind 

auch noch weitere archaologische Ansatze denkbar. Da die Recyclingrate des Zinns 

heute bei nur etwa 50 Prozent liegt und das moderne Zinn iiberwiegend nur aus Malay

sia und Bolivien stammt, ist eine isotopische Differenzierung zwischen altem und 

modernem Zinn durchaus denkbar. Diese Erkenntnisse kbnnten im Bereich der Echt- 

heitsuntersuchungen von Kulturgiitern zur Anwendung kommen. Weiterhin kdnnte das 

Verhalten der Zinnisotope bei Korrosionsprozessen von Interesse sein. Da auch Anzei- 

chen fur isotopische Fraktionierung des Zinns bei der Korrosion gefunden wurden, 

kdnnte die Isotopie auch hier als Kriterium fur junge (kiinstliche) oder altere (gewach- 

sene) Patina herangezogen werden. Dadurch wurden sich auch hier Mdglichkeiten im 

Bereich der Echtheitsbestimmung ergeben.

Trotzdem ist die Herkunftsbestimmung das vordergriindig verfolgte ZieL In der nahe- 

ren Zukunft soil die Datenbasis durch Untersuchung von Erzen mbglichst aller euro- 

paischer Zinnprovinzen sowie der kleineren Vorkommen entscheidend erweitert wer

den. Die Messung und das Einfiigen der Werte von zinnhaltigen archaologischen 

Objekten ist dabei der nachste logische Schritt.
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L4dWcguVVma2uggca1

Seit etwa 2200 v. Chr. ist der Gebrauch der Bronze, einer Legierung des Kupfers mit Zinn, 

fur Mitteleuropa belegt. Wahrend es in dieser Region einige Nachweise fiir prahistori- 

schen Kupferbergbau - wie z. B. in den Alpen - gibt, liegt die Herkunft des friihen Zinns 

noch vollig im Dunkeln. Obwohl die »Frage des Zinns« schon seit mehr als einem Jahr- 

hundert diskutiert wird, sind alle bisherigen Antworten nie aus dem Bereich der Speku- 

lation herausgetreten, da schliissige Beweise bisher von keiner Seite vorgelegt werden 

konnten. Im Zusammenhang mit den Forschungen zur Himmelsscheibe von Nebra, dem 

bislang wohl beriihmtesten Bronzeartefakt aus dieser Zeit, wurde die Entwicklung eines 

archaometrischen Verfahrens zur Herkunftsbestimmung des Zinns auf der Grundlage 

von Zinnisotopen-Verteilungsmustern vorangetrieben. Die derzeit vorliegenden Daten 

gestatten eine Einschatzung der Anwendbarkeit des Verfahrens, wobei auch bereits erste 

konkrete Schlusse zur Herkunft des Zinns der Himmelsscheibe gezogen werden kbnnen.

McVVur7

2caoQtihtlso9VoscaoOi9 pao;uaosl oh9tidaho9VoLti9Qaokwosl olh9s9Qaor rfwhlhoForo aA 

easc9Bos9or hAaio9fBoRtahsl9 h

In central Europe the earliest evidence for the use of tin bronze dates to about 2200 BC. 

While there is some evidence for prehistoric copper mining, e.g. in the Alps, the prove

nance of the contemporary tin is still an unsolved problem. This work deals with a new 

approach to trace the ancient tin via tin isotope signatures. In connection with the 

research on the Nebra Sky Disc fifty tin ores from the Ore Mountains region were inves

tigated. The possible applications of this method in archaeology are assessed and the 

results are discussed in terms of the provenance of the Sky Disc tin.

pua0gu1ca1

Ohne Erze aus der umfangreichen lagerstattenkundlichen Sammlung der TU Bergaka- 

demie Freiberg entnehmen zu diirfen, waren die hier vorgestellten Untersuchungen 

nicht mbglich gewesen. Besonderer Dank gilt daher Frau Karin Rank und Herrn PD Dr. 

Thomas Seifert, die die Genehmigung fiir die Aushebung der z. T. aus dem 19. Jh. stam- 

menden Stiicke erteilt haben. Die Untersuchungen wurden von der Deutschen For- 

schungsgemeinschaft (FOR55O »Der Aufbruch zu neuen Horizonten. Die Funde von 

Nebra, Sachsen-Anhalt, und ihre Bedeutung fiir die Bronzezeit Europas«) und vom Curt- 

Engelhorn-Zentrum fiir Archaometrie in Mannheim Rnanziert.
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