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I. fejezet

1. Bevezetés

Az orokségtudomany (angolul ,,heritage science”) célkitizése, a targyi emlékeink elemzése
€s megOrzése a jovOo nemzedékek szamara, napjainkban kiemelt helyen szerepel Eurdpa €s az
egész vilag tudomanyos feladatai kozott. Az Orokségtudomany egy sziikebb teriilete az
archeometria, azaz a régészeti leletek vizsgélata egzakt természettudomanyos modszerekkel.
Az archeometria egyik f6 kutatdsi iranya a provenienciaanalizis, a leletek
nyersanyageredetének felkutatdsa. A provenienciakutatds sordn a régészeti leletek ¢és
Osszehasonlitd nyersanyagmintak valamilyen fizikai, kémiai tulajdonsagat mérjiik. A vizsgalt
mintak lehetnek szervetlen (dsvany, kézet, keramia, tiveg, fém, ill. érc, pigment, fosszilia) vagy
szerves (csont, bodr, fa, papir, textil, ndvényi maradvany) eredetlick. A természettudomanyos
vizsgéalatok eredményei alapjan a régész, muzeologus szakemberek a targyak
nyersanyageredetére, készitési helyére (mithelyekre) vagy a korabeli kereskedelmi viszonyokra
kovetkeztethetnek (Liritzis et al. 2020). A legtobb esetben a vizsgalat targya potolhatatlan, ezért
a vizsgalati modszerek koziil elonyt élveznek a roncsolast nem okozod fizikai, kémiai

modszerek.

A prompt-gamma aktivacios analizis (PGAA) a sugarzdsos neutronbefogison, az (n,y)
reakcion alapul6 nukledris elemanalitikai modszer (Révay et al. 2004). A magfizikai jelenséget
mar az 1930-as években felfedezték (Lea 1934), az elsé elemanalitikai kisérleteket azonban
csak az 1960-as évek végén, az 1970-es évek elején végezték el Saclay-ben, Grenoble-ban, ill.
a Massachusetts Institute of Technology-n (Greenwood 1967; Lombard et al. 1968; Comare et
al. 1969; Orohan et al. 1970; Henkelmann & Born 1973). A PGAA-mddszer alkalmas egy

ismeretlen minta elemdsszetételének panoramaanalizis-szeri meghatarozasara.

Mivel a prompt-gamma aktivacidés analizis soran a vizsgdlandd6 mintat egy, a
neutronforrastol (kutatéreaktor, neutrongenerator) elvezetett nyaldbba helyezziik, a vizsgalt
targy mérete kevésbé korlatozott, nagyobb targyakbdl sem sziikséges mintat venni. A kivezetett
nyalabok viszonylag kis (10°~10° cm™-s™!) intenzitdsa kdvetkeztében a mintakban nem térténik
sem makroszkopikusan, sem mikroszkopikusan észlelhetd fizikai-kémiai valtozas, tovabba az
indukalt radioaktivitas is gyorsan lecseng (Kasztovszky et al. 2022a). A fenti tulajdonsagok
kivaléan alkalmassd teszik a PGAA-t értékes, egyedi mintdk, podtolhatatlan kulturalis és

természeti kincseink, példaul régészeti leletek vizsgalatara.
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A Budapesti Kutatoreaktornal az 1990-es ¢évek elsé felében kezdddott a vizszintes
neutronvezetdk épitése. A 1. szamu neutronvezetd végén az akkori MTA Izotopkutatd Intézet
Magfizikai Osztalyanak munkatarsai 1995-96-ban alakitottak ki a prompt-gamma aktivacios
(PGAA) méréhelyet, Molnar Gabor vezetésével (Molnar et al. 1997). A modszer
standardizalasat, a prompt ko-modszer kidolgozasat, a PGAA-konyvtar adatainak mérését
Révay Zsolt végezte el, lehetévé téve a kvantitativ elemzést (Révay, Zs. 2009a, 2009b). A
berendezés jelenlegi allapotat Szentmiklosi Lasz16 és munkatarsai irtak le (Szentmiklosi et al.
2010). Az els6 hazai PGAA-mérések 1996 6szén kezdddtek. Ekkor a budapesti volt az egyetlen
mikodé PGAA-berendezés Europaban. Eurdpan kiviil az 1990-es években a japan JAERI
(Yonezawa, C. 1993) és az Egyesiilt Allamok Maryland allambeli NIST (Paul & Lindstrom
2000) PGAA-laborjaiban folytak szdmottevd alkalmazott kutatasok.

A PGAA geologiai, ill. régészeti alkalmazasai céljabol — a Budapesti Neutron Centrum
mellett — a Missouri University Research Reactor (MURR), a NIST, a japan JAERI, valamint a
németorszagi FRMII-ben (Kudejova et al. 2008) zajlottak kutatasok. A kezdeti archeometriai
targyu kisérleteket az emlitett laborok egyikében sem kovették szisztematikus vizsgélatok, az
archeometria vagy orokségtudomany nem valt a PGAA-modszer f6 alkalmazési teriiletévé.
Ennek oka feltehetden az a tény, hogy a 10°-~10° cm™-s™! intenzitast neutronnyalabokkal végzett
PGAA nem alkalmas tobb szaz mintdbol allo6 sokasag gyors elemzésére, igy a gyors,
ugyanakkor néha kevésbé pontos, esetenként roncsolasos mérési modszer (pl. hordozhaté XRF-

vagy INAA-technika) sokszor elonydsebb a teljesen roncsolasmentes PGA A-val szemben.

A budapesti PGAA-berendezésnél a lehetséges alkalmazasok kozott az elsOk kozott
foglalkoztunk a régészeti leletek vizsgéalatdval (Kasztovszky et al. 2000, Szakméany &
Kasztovszky 2004). 1997-ben, az akkori MTA Régészeti Intézetével, a Magyar Nemzeti
Muzeummal ¢és az ELTE Kdézettan-Geokémiai Tanszékével egylittmikodve feladatul thztiik ki
annak a szisztematikus felderitését, hogy a kiiloénb6z6 anyagtipusokbol késziilt régészeti leletek
esetében milyen régészetileg relevans informaciok nyerhetok a PGAA-val mérhetd dsszetételi
adatokbol. Az azota is folyamatosan tartd munka eredményeként az egyes anyagfajtdkra
kollégdimmal kozosen jelentds PGAA-adatbazisokat épitettiink, amelyekre szamos jelenlegi
hazai és nemzetkozi régészeti kutatds, projekt tamaszkodik. 1997 ¢és 2023 kozott
munkatarsaimmal eddig tobb, mint 6100 archeometriai targyt PGAA elemzést végeztiink, ezek
egy jelentOs részéhez kapcsolddo sajat kutatasi eredményeimet mutatom be, anyagfajtanként

csoportositva.
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Az elmult mintegy 25 évben a budapesti PGAA-laboratorium, ezen beliil az itt folyo
archeometriai kutatdsok mind a hazai, mind a nemzetkdzi tudomanyos életben elismertségre
tettek szert. Hasonld, a prompt-gamma aktivacidés analizist az Orokségtudomanyban
szisztematikusan, hosszi tavon alkalmazo laboratorium — tudomasunk szerint — nincs tobb a

vilagon, kutatasaink egyediilalloak.

A részvételemmel kezdeményezett hazai egyiittmiikodések nyoman a 2000-es évek elejétdl
részt vesziink nemzetkozi egyiittmiikodésekben, tobbek kozott az Eurdpai Kozosség
keretprogramjaiban, a kiilfoldi kutatok szaméra hozzaférést biztositd, un. ,access-
programokban” (NMI3, CHARISMA, IPERION CH, IPERION HS), ¢és a Nemzetkozi
Atomenergia Ugyndkség programjaiban. Napjainkban a budapesti PGAA-laboratérium mind
hazai, mind nemzetkozi szinten elismert 6rokségtudomanyi mithely, Magyarorszag elkotelezett
az E-RIHS (European Research Infrastructure for Heritage Science) kutatasi halozatban valo

részvétel irant.

Meg kell emliteni, hogy az archeometria interdiszciplindris, komplex kérdéseket targyalo
jellege miatt a prompt-gamma aktivacios analizis nem tekinthetd kizarolagos vizsgalati
modszernek. A PGAA alkalmazhatosagat orokségtudomanyi kutatasokban esetenként mas
analitikai modszerek (NAA, kézi XRF, SEM-EDS, neutron-diffrakci6, PIXE, IR- és Raman-
spektroszkopia) bevonasaval szélesitettem. Az 6rokségtudomany szempontjabodl hasznosithatd
kovetkeztetések a legtobb esetben a PGAA-modszert més vizsgalatokkal egyiittesen
alkalmazva, a mérési adatokat geologusokkal, régészekkel k6zosen értelmezve nyerhetok. Az
értekezésben ismertetett eredmények szinte minden esetben fizikusokat, vegyészeket,
régészeket, geoldgusokat stb. Osszefogd kutatdé kozosségek munkajat tikrozik. Az
archeometriai kutatdsok soran mindig szem el6tt kell tartani, hogy egy analitikai médszer
roncsolasmentes volta az Orokségtudomanyi szakember szdmara legtobbszor nagyobb

jelentéségli, mint egyéb jellemzdi, pl. kimutatasi hatarai, gyorsasadga vagy a koltsége.
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1.1. Célkitiizések

Az értekezésben ismertetett kutatdomunkam f6 célkitlizése volt a prompt-gamma aktivacios
analizis alkalmazhatosaganak vizsgalata kiilonb6zd szilikat anyagh régészeti leletek — pattintott
¢s csiszolt kdeszkozok, féldragakovek, livegek — nyersanyageredetének meghatarozasaban, n.

provenienciaelemzésben.

A kisérletek soran kihasznaltam, hogy a fenti anyagtipusokban a f6 geokémiai alkotok — a
Na, Mg, Al, Si, K, Ca, Ti, Mn, Fe —, a mellék- és nyomelemek koziil a H, B, Cl, Sm, Gd,
valamint esetenként a S, V, Cr, Mn, Co, Ni, Cu, Eu PGAA-val j6l mérhetdk, és jellemzdek a
homogénnek tekinthetd mintdk tombi Osszetételére. Kiilon ki kell emelni a PGAA nagy
érzékenységét H, B, és Cl mérésére, amelyek koziil a B és Cl mérése egyedi lehetdséget nyujt

obszidianok karakterizalasara.

Eldzetes feltevésem volt, hogy az egyes anyagtipusok nyersanyaganak a geologiai
leléhelyek vagy a gyarté miithelyek szerinti 6sszetételbeli szignifikans kiilonbségei PGAA-val
kimutathatok. A PGAA-modszer alkalmazhatdsagat az emlitett régészeti anyagtipusokra
nemzetkozi referenciamintak mérésével vizsgaltam (Kasztovszky et al. 2022a). A kdeszkozok
vizsgalata soran a régészeti leletek mért adatait nagyszamu geoldgiai nyersanyagminta mérési
adataival hasonlitottam Ossze. A régészeti livegek tipusainak azonositasara a mért 6sszetételeket
standard referenciamintdk méréseivel ¢és irodalmi adatokkal hasonlitottam 0Ossze.
Meghataroztam az egyes anyagfajtakra jellemzd, PGAA-val kimutathat6 elemeket, valamint
kimutatasi hatdrokat szamoltam rajuk. Megallapitottam, hogy az egyes anyagfajtak esetén a
PGAA-mérések milyen csoportositasra adnak lehetdséget. A régészeti keramidk, valamint a

fémek vizsgalatara nem térek ki az értekezésben.

A proveniencia meghatarozasdnak elvi alapja az un. proveniencia posztulatum, amely
feltételezi, hogy a természetben fellelhetd kiilonb6zé nyersanyagforrasok anyagai
jellemezhetok egy vagy tobb mérhetd (fizikai-kémiai) tulajdonsaggal, amely tulajdonsagok
alapjan a nyersanyagforrasok kozotti kiilonbségek szignifikdnsan nagyobbak, mint a forrdson
beliili kiilonbségek (Weigand et al. 1977). A provenienciaanalizis sikere nagymértékben azon
mulik, hogy egy adott nyersanyagfajta kémiai 6sszetétele mennyire egyedi mdédon jellemzo egy

adott lel6helyre.

2

A geoldgiai mintadk (nyersanyagok) ,.forrdsdnak™ azonositdsa azonban nem egyértelmii
(Glascock, M. D. 2015). Geologiai értelemben egy kozettipus ,,forrdsa” az adott kdzet foldrajzi
megjelenését jelenti. Geokémiai értelemben a kiilonb6zd kémiai Osszetétellel jellemezhetd

csoportok kiilonbdzo forrasoknak tekinthetdok. A nyersanyagforrasok geoldgiai szempontbol
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sokfélék lehetnek. Az elsédleges leldhelyek kiterjedése néhanyszor 10 m? és néhany 1000 km?
kozott valtozhat. Egy forrason beliil a geokémiai jellegzetességek (,,ujjlenyomatok’) lehetnek
nagyon homogének (pl. az obszidianok esetében) vagy akdr nagyon heterogének is
(marvanyok). A természetes geoldgiai folyamatok (pl. hegységek kiemelkedése) kovetkeztében
azonos Osszetételll elsddleges forrasok akar tobb 10 km tavolsagra is keriilhetnek egymastol,
ugyanakkor azonos kémiai Osszetételt mutathatnak. Folyovizek hordalékaként az elsddleges
forrasok anyagai az eredeti lel6helytdl tobb szaz kilométerre méasodlagos forrasként jelenhetnek
meg (Schackley 1995). A nyersanyagok 0Osszetételét befolyasold geoldgiai-geokémiai
folyamatokon tilmenden a régészeti leletek provenienciavizsgalatit tovabb neheziti a
nyersanyag Osszetételének valtozdsa a mitargy készitése, hasznalata, valamint a hasznalatot

kovetd ,,utoélete” soran. Kdeszkdzok esetében ez utdbbi hatasok altalaban elhanyagolhatoak.

1.2. A prompt-gamma aktivdcios analizis orokségtudomanyi alkalmazdasai mas

laboratoriumokban

Annak ellenére, hogy a PGAA egyediildlld6 moédon az értékes targyak roncsolésa, ill.
mintavétel nélkiili, ugyanakkor nagy behatolasi képességii elemzésének lehetdségét kinalja, a
2000-es évek elott csak néhany cikk sziiletett a modszer 6rokségtudomanyi (archeometriai)
alkalmazésair6l. Ezek a szérvanyosan megjelent cikkek a Missouri University Research
Reactor (MURR) (Glascock, M. D. 1981, Vogt et al. 1982, Glascock et al. 1984, 1988), részben
a Maryland allambeli NIST (Anderson, D. L. 1995) és a japan JAERI (Oura et al. 1999) PGAA-
laboratoriumainak munkassagahoz kothetok, amelyeket a budapesti PGA A-laboratorium 1997-
ben kezd6dd archeometriai kutatasaindl irodalmi példdnak tekintettem. A 2007 oOta a
németorszagi Garchingban miikodé FRMII kutatoreaktor PGAA-laboratériumaban részben a

budapesti eredmények hatasara indultak meg az archeometriai kutatasok.

M. D. Glascock ¢és munkatarsai elsdként 1980-as évek elején alkalmaztak a PGAA-t kdzép-
amerikai régészeti obszididn leletek eredetének meghatarozasara (Glascock, M. D. 1981, Vogt
et al. 1982, Glascock et al. 1988). 26 mexikoi geologiai leldhelyrdl szarmazé 800 obszididn
minta Osszetételét hatdroztak meg NAA- ¢és PGAA-moddszerrel, SRM 278 és SRM 1633a
standardokat alkalmazva. A PGAA mérések 5x10% cm™-s! fluxusii neutronnyalabban, 10*
masodperces besugarzassal torténtek. A kimutatott elemek: H, B, K, Ca, Si, Ti, Fe, Sm, Gd. A
mintak Na-tartalmat NA A-val hataroztak meg. Megallapitottak, hogy egy geoldgiai lel6helyen
beliil is tul nagy valtozékonysagot mutat, igy nem alkalmas a leldhely azonositasara. Késobbi

cikkiikben (Glascock et al. 1988) statisztikai moddszereket (faktoranalizis, dendrogram)
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alkalmaztak a mintak kozotti kémiai hasonlosag kimutatasara. Munkajuk részben sikeres volt,
a Hidalgo kiilonbozd részeibdl szarmazé mintdkat azonban nem tudtdk ilyen modon
elkiiloniteni egymastol. Glascock és munkatarsai a késobbiekben nem folytattdk a régészeti
obszidianok szisztematikus vizsgalatait PGAA-val. Elényben részesitették az NAA modszert a
PGAA-val szemben, mivel a kisebb intenzitas kivezetett neutronnyalabok alkalmazasa nem
tette lehetévé ujjlenyomatszerii, diszkriminaciora alkalmas nyomelemek nagy pontossagu
mennyiségi meghatarozasat, valamint tobb szaz mintabol all6 mintasorozatok mérését PGAA-

val.

Egy masik kutatdsban Glascock ¢és munkatarsai okori gorog, rémai €s irdni bronz
pénzérmeket és mas rézotvozeteket vizsgaltak a MURR PGAA laboratoriumaban (Glascock et
al. 1984). A targyak Zn:Cu, Sn:Cu ¢és Pb:Cu elemaranyait hataroztak meg, ismert 9sszetételi
NBS 37e és NBS 124c¢ referencia mintak segitségével.

Oura és munkatarsai (Oura et al. 1999) mintegy 90 db, japan gylijtok tulajdonaban 1évo, az
okori Kindbdl szdrmazd bronztiikor Osszetételét vizsgalta a JAERI JRR-3M reaktorndl. A
vizsgalt tiikkrok 5 kiilonb6z6 idészakbol, Kr. e. 206-t61 Kr. u. 1279-ig, szarmaztak, tovabba volt
koztiik néhany jelenkori hamisitvany is. A PGAA-méréseken kiviil un. in-beam NAA-mérést
(a cikkben Neutron Beam Activation Analysis — NBAA) is végeztek a targyakon, azaz
kivezetett nyaldbban felaktivaltdk a mintat, majd mérték a decay-spektrumot. Monostandard
modszerrel meghataroztdk a Sn:Cu, Au:Cu, As:Cu és Sb:Cu aranyokat. PGAA-méréseknél a
tipikus besugarzasi idé 3000 s volt. Sugarvédelmi szempontbdl fontos adat, hogy a mintak

indukalt aktivitasat 36 nappal a besugarzast kovetéen <1 Bg-nek talaltak.

A régészeti leletek egy nagy csoportja a kiillonb6zd keramiatargyak, a keramidk
nyersanyaganak eredete fontos régészeti kérdés. A régészeti keramiakkal kapcsolatban
elétanulménynak tekinthetd6 Anderson és munkatdrsai (Anderson et al 1995) kisérletei,
amelyben 21 kiilonb6z6 6sszetételt jatékgyurmat vizsgaltak a NIST PGAA-berendezésén. A

! intenzitasi termikus neutronnyaldbbal 4-18 6raig tartott, az

besugarzas 2,5x10% cm?:s”
alkalmazott detektor 27%-os HPGe félvezetd detektor Nal(Tl) szcintillatorral. A mintakban
SRM 1633, SRM 2710, SRM 2711 standardok segitségével, monostandard modszerrel
mennyiségileg hataroztdk meg a kovetkezd Osszetevoket: Al, B, Ba, Ca, Cd, Co, Cr, Cu, Fe,

Gd, Hf, K, Mn, Na, Pb, Si, Sm, Sr, Ti, Zn és Zr.

Sueki és munkatarsai 28 db, a 18. szazadi Tokiobol szarmazd keramiatoredék Gsszetételét
vizsgélta a JAERI JRR-3M reaktor termikus nyaldbjan mikodé PGAA-berendezésen. A Mn,
K, Na, Ti, Fe, Al, Ca, B, Sm, Gd, Cd 0sszetevok Si-hoz viszonyitott aranyat hataroztdk meg
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monostandard modszerrel. A TiO2/SiO», valamint a B/Si ardnyokat az alkaliak
(Na20+K20)/S10: fliggvényében abrazolva, a két kiilonbozo leldhelyrdl (Hizen és Seto Mino)
szarmazo6 keramiatoredékek elkiiloniiltek. Megmutattak tovabba, hogy kiterjedt kerdamiamintak
esetén az Osszetétel fliggetlen a besugarzas helyétdl, igy nagyobb targybdl nem sziikséges

mintat venni.

Az egyesiilt dllamokbeli NIST-ben 1998 6ta, kezdetben 3x10% cm™s™! fluxust termikus
neutronnyaldbon (Mackey et al. 2004), majd 7x10° cm™s! termikus ekvivalens intenzitast
hidegneutron-nyaldbbal (Lindstrom et al. 1993) folynak rendszeres, rutinszerti PGA A-mérések.
A nagyobb targyak kis részleteinek vizsgalatdra kapillarissal fokuszalt neutronnyalabot
alkalmaznak. A NIST NG7 neutronvezetdjénél polikapillarissal fokuszalt neutronnyaldb
alkalmazhatdsagat tesztelték festmények vizsgdlatdra. 1 mm-es keresztmetszetli nyaladbbal
elemeztek papirra festett kobaltkék és kadmiumvoros festékfoltokat, ill. kobaltkék réteggel
atfestett 2,5 mm, 1,0 mm ¢és 0,1 mm széles kadmiumvords savokat (Swider & Walters 2004).
Ugyanebben a munkéban egy 17. szazadi katedralis festett {ivegablakanak dsszetételét mérték,
hogy megkiilonboztessek a festetlen liveg dsszetételét (Na, Ca, K, Mg) a festék anyagatol (Fe,
Cu, Co).

Egy masik tanulmanyban a nagy érzékenységgel mérhetd hidrogén mennyisége alapjan
hataroztdk meg kiilonb6z6 miiemlékek épitdanyagainak a nedvességtartalmat. A washingtoni
Smithsonian Institution gytijteményébdl szdrmazoé homokkd, dolomit, mészkd, marvany, granit
¢s tégla tesztmintasorozaton a PGAA-val mérték a kapillarisan felszivott viz mennyiségének a

valtozasat. (Livingstone et al. 2014).

Hung és munkatédrsai a Smithsonian Institutionb6l szarmazé 6si kinai nefrit kéeszkozok
nyersanyageredetét vizsgaltdk PGAA-val. A targyak Osszetételét korabban elektron-
mikroszondaval (EPMA) hataroztak meg. A PGAA-val mért elemek az Al, B, Ca, Cl, Cr, Fe,
Gd, H, K, Mg, Mn, Na, Ni, Si, Sm, Sr, Ti és Zn voltak. A Sc és Co mennyiségét a késé-gamma
sugarzas mérésével hataroztak meg. A PGAA-val meghatarozott elemek koziil a Ca, Si és H a
kézetalkotd aktinolit amfibol 6 Osszetevdi, mennyiségiik nem jellemzd a nyersanyagra. A
korabbi EPMA-mérések alapjan a proveniencia azonositasara alkalmazhatonak talaltdk a Fe,
Mn, Ni, Cr és Zn, valamint a kristalyszerkezetben a kalciumot helyettesité B és Sr elemeket. A
kezdeti eredmények alapjan a szerzok a PGAA-t eldzetesen alkalmasnak taldltdk a nefrit

nyersanyagok eredetének meghatarozéasara (Hung et al 2007).

A németorszagi Technical University of Munich (TUM) 4altal ilizemeltetett garchingi

Forschungs-Neutronenquelle Heinz Maier-Leibnitz (FRM 1II) kutatéreaktornal, a NL4b
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hidegneutron-vezetdjén 2006-2007-ben épitették meg a PGAA berendezést (Kud€jova et al.
2005). A mintapozicidban a termikus ekvivalens neutronfluxus ~2x10° cm™s™, a nyalab
maximélis mérete 20x30 mm?. Kapillaris fokuszaldssal elérhetd ~5x10'° cm™s™! termikus

ekvivalens fluxus 11x16 mm? nyaldbkeresztmetszetben.

Az FRMII PGAA-laboratoriumaban az oOrdkségtudomany kisebb sullyal szerepel az
alkalmazasok kozott, mint a budapesti PGAA berendezésnél (Kasztovszky et al. 2022b).
Wagner és munkatarsai — a korabbi budapesti kisérletekhez hasonldéan (Watkinson et al. 2014)
hatékonysagat vizsgaltdk kelta régészeti targyakon (Wagner et al. 2016). Mardti Boglarka
(Maroti et al. 2018) és S. Sollradl (Sollradl, S. 2014, Révay et al. 2015) PhD-kutatdsaiban a
budapesti és a garchingi PGAA-laboratoriumokban is végzett kisérleteik eredményeként
kidolgoztak a PGAA, in-beam NAA ¢s kézi XRF mérési modszerek optimalis kombinéciojat

régészeti bronztargyakban 1évo As, Zn, Sn, Sb és Pb mennyiségi meghatarozasahoz.

Costa ¢és munkatarsai 70 romai kori amfora ill. mészkd épitdanyag nyersanyaganak eredetét
vizsgaltak (Stieghorst et al. 2016). A PGAA-val mért dsszetételi adatok elemzésére sokvaltozos

statisztikai modszereket, elsdésorban fékomponens elemzést (PCA) alkalmaztak.

Kluge ¢és munkatarsai kombinalt PGAA- és neutrontomografia modszerekkel vizsgalt
Bajororszagbol szarmazo kelta csorgoket (Kluge et al. 2018). A ~3 cm atmérdjli csorgok egyik
fele agyagbol és rézbdl, a masik fele vasbdl késziilt. Az elemdsszetétel és tomografias

vizsgélatok megmutattak, hogy a két rész két teljesen kiilonb6z6 technikaval késziilt.

A PGAA-modszer legijabb tovabbfejlesztése az un. idéfelbontasos (time-resolved) PGAA
(T-PGAA). Romanelli és munkatarsai az angliai ISIS spallacidés neutronforrasanal tizemeld
VESUVIO mérdhelyen Time-Of-Flight mérési elrendezésben valositottak meg PGAA-
spektroszkopiai mérést (Romanelli et al. 2021). A TOF-technika alkalmazasa lehetové tette a
PGAA-spektrumban egymassal atfedd vonalak jobb felbontasat. Ily médon jelentésen novelték
a klor kimutathatésagat a firenzei Szent Jéanos-keresztel6kapolna kapujanak bronz
dombormiivén. A fenti mérések hozzdjarultak a bronz korréziés mechanizmusanak

megértés€hez, igy segitették a restauratorok munkajat.

10
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I1. fejezet

2. Az alkalmazott f6 kisérleti modszer, a prompt-gamma aktivacios analizis leirasa

A disszertacid témajat képezo kisérletek tobbségét a budapesti prompt-gamma aktivacios
analitikai (PGAA) berendezésen végeztik. Néhany esetben 0Osszehasonlitdé méréseket
végeztiink hordozhatd XRF késziilekkel, ill. hagyomanyos neutronaktivacidval kapott adatokat
hasonlitottuk 6ssze a PGAA-mérések adataival. A kovetkezd részben ismertetem a prompt-
gamma aktivacids analizis elvét, fobb jellemzoit, tovabba a budapesti mérdrendszernek a

bemutatott mérések szempontjabodl 1ényeges tulajdonsagait.

A PGAA-moédszer az 1980-as években terjedt el szélesebb korben, amikor a nagyfelbontasu
gammaspektroszkopiat lehetévé tevé HPGe detektorok, valamint a kutatoreaktoroknal
megépitett, szupertiikroket alkalmazd, nagyintenzitast neutronnyalabot kozvetitd
neutronvezetok altalanossa valtak (Hanna et al. 1981, Lindstrom et al. 1987, Rossbach, M.

1991).

A PGAA-elemzés soran a neutronokat befogd atommagok altal kibocsatott karakterisztikus
un. prompt- €s késdgamma-sugarzast detektaljuk. A detektdlt gammafotonok energidja
kvalitativ informaciot ad a mintdban jelenlévd elemekrdl, mig a gammasugarzas intenzitasa,
azaz a spektrumban azonositott csucsok teriilete, az adott Osszetevok pontos mennyiségi

(kvantitativ) meghatarozasat teszi lehetové.

A neutronbefogasos magreakciok gyakorisaga:

dNp __
dt

J, f;:O WLNA" 0, (E)®'(E,, 7)€ (Ey, 1)dEndr @.1),

ahol u(r) a minta tomegeloszlasa, @(E,r) a neutronnyalab fluxusa, ¢(E,r) a detektor
hatasfoka, 0, = 0pl,0 az Gn. parcidlis gammakeltési hatiskeresztmetszet, ahol [, a 7y-foton
kibocsatasanak a valosziniisége, 6 az izotopgyakorisag. Kiilonbozd izotdopok keverékére: 0 = Y, 0; 0;.

(Révay & Belgya 2004.)

A mérés megvalositasa sordn a méréberendezést nagy intenzitasu kivezetett termikus- vagy
hidegneutron-nyaldbra telepitik. A neutronforras lehet kutatoreaktor vagy spallacios
neutronforras. Habar a PGAA-moédszernek ugyanaz a magreakcio a fizikai alapja, mint a
hagyomdnyos neutronaktivacionak (NAA-nak), van néhany Iényeges kiilonbség a két modszer
kozott. Mivel a PGAA soran a mintat kivezetett nyalabban sugarozzak be — szemben az NAA-

val, amikor a kis méretii mintat a reaktor aktiv zonéjaba juttatjak besugarzas céljabol —, ezért a

11
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PGAA méréskor szinte semmilyen korlat nincs a vizsgalandé tdrgy méretére vonatkozolag, igy
nagyobb targyakbol sem szilikséges mintat venni a vizsgalathoz. Ez utdbbi tulajdonsag

kiilondsen fontos, ha értékes targyak, pl. régészeti leletek elemzését tervezzik.

Masrészt, mivel — a hélium kivételével — valamennyi kémiai elem atommagja bocsat ki
prompt-gamma sugarzast, ¢s a PGAA soran a besugarzassal egyidoben detektaljuk a prompt-
gamma fotonokat, igy elvileg minden kémiai elemet képesek vagyunk kimutatni. A
gyakorlatban azonban az egyes elemek kimutathatosdga széles hatarok kozott, tobb
nagysagrenden keresztiil valtozhat. Az egyes elemek kimutathatosagat elsésorban az

atommagok neutronbefogési hataskeresztmetszete szabja meg.

A mérés soran az egyes kémiai elemek azonositdsa a kibocsatott gammafotonok
energiajanak pontos meghatarozasan alapszik (Coceva et al. 1996). A 2.1. abran egy sziirke
tizké minta jellegzetes prompt-gamma spektruma lathatdo. A mérés a budapesti PGAA-

berendezéssel, 9,6x107 cm™ s™! termikus ekvivalens intenzitist neutronnyalabbal késziilt.
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2.1. abra. Egy tipikus sziirke tlizké minta PGAA spektruma, a budapesti PGAA
berendezésen mérve. (Kasztovszky et al. 2022.)

Egy tipikus prompt-gamma spektrum néhanyszor 10 keV ¢és 11 MeV kozotti
energiatartomanyt fog at. Mivel a legtobb spektrum tobb szaz cstcsot tartalmaz, az
elemazonositashoz elengedhetetlen az egymashoz kozeli, atlapold csucsok szétvalasztasa a
kiértékelés soran. A mért prompt- és késé-gamma spektrum kiértékelésére, a spektrumban
megjelend csticsok illesztésére 2022-ig az MTA Izotopkutatd Intézet munkatéarsai altal 1995-

98-ban kifejlesztett Hypermet-PC programot hasznaltuk (Philips & Marlow 1976, Révay et al.

12
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2001a, Révay et al. 2005), majd attértiink a Windows-alapi Hyperlab program hasznélatara. Az
egyes kémiai elemek altal kibocsatott legerésebb prompt-gamma fotonok {6 adatait (energia,
relativ intenzitas, parcidlis gammakeltési hataskeresztmetszet) Révay Zsolt és munkatarsai
standardizalé mérések soran meghataroztak, majd un. PGAA-konyvtarba rendezték (Révay et

al. 2001b).

Bevezetve a @y termikus ekvivalens neutronfluxus fogalmat, valamint vékony és homogén

mintat feltételezve, a spektrumban mért, adott kémiai elemre jellemzd cstcsteriilet:
_ Na
AE—m'V'Q'O'O'Iy'(PO'E(Ey)'t (22)

egyenlet, ahol Ar egy adott elemhez tartoz6, a spektrumban azonositott csucs teriilete, m az
adott elem tomege, N4 az Avogadro-szam, M az adott elem moltomege. @ az adott elem adott
izotopjanak izotopgyakorisaga, oy a neutronbefogasi hataskeresztmetszet, [, egy adott
magreakcid gammahozama, @y a neutronnyalab termikus ekvivalens fluxusa, ¢(E,) a HPGe
detektor hatasfoka E, energidn — amelyek az adott mérdrendszerre jellemzd paraméterek. A
HPGe detektor hatasfokénak energiafiiggését radioaktiv sugarforrasok, és inaktiv mintan (n,y)
reakcio segitségével, kalibral6 mérésekkel rendszeresen ellendrizziik (Molnar et al. 2002). A

(2.2) egyenlet a kovetkezdképpen is irhato:

Ap=m-S-t (2.3)

A fentiekbdl kovetkezik, hogy adott mérési elrendezés (nyalabintenzitas, detektorok) esetén
az egyes kémiai elemekre vonatkozo S érzékenységek, ill. a veliik forditottan aranyos Dy
kimutatasi hatarok els6 kozelitésben az atommagok neutronbefogasi hataskeresztmetszetétol
fliggenek. Minél nagyobb a neutronbefogasi hataskeresztmetszet, annal nagyobb a modszer
adott elemre vonatkozé érzékenysége (ill. annal kisebb az adott elem kimutatasi hatara). Ismert,
hogy lassineutronok (termikus- ¢és hidegneutronok) esetén a neutronbefogasi
hataskeresztmetszet forditottan aranyos a neutronok kinetikus energidjanak a négyzetgyokével
(ez az un. 1/v torvény), igy a PGA A-ra alkalmazott neutronjaink energiajat csokkentve — azaz
a termikus neutronokat egy un. hidegneutron-forrassal (HNF) lehlitve — a moddszer
érzékenysége egy nagysagrenddel novelhetd. A budapesti PGAA-berendezés érzékenysége a
HNF 2000. évi iizembe helyezését kovetden mintegy 20-szorosara javult, ami az alkalmazott
mérések szempontjabol a kovetkezd 1j lehetdségeket teremtette meg: /. Ugyanazon minta
Osszetételének meghatarozasa rovidebb 1d6 alatt; 2. Kisebb mintdk elemzésének lehetdsége

valtozatlan id0 alatt; 3. Nagyobb mérési pontossag elérése valtozatlan id6 alatt.

13
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A PGAA-val mérhetd kémiai elemekre jellemzd érzékenységek a 2.2. abran lathatok, az
egyes ¢érzékenységi tartomanyok mas-mdas szinnel jeldlve. A legnagyobb neutronbefogési
hataskeresztmetszettel rendelkez6 elemek, mint a B, Cd, Hg, Nd, Sm, Gd és Eu esetében 1-10
ppm, vagy akar 1 ppm alatti kis koncentraci6 értékek kimutathatok. A tobbi kémiai elem
kimutatasi hatara 107 és 10" m% kozétt valtozik. A C, N, O, F, Sn, Pb és Bi a legrosszabbul
mérhetd elemek (Yonezawa, C. 1993). Ha a PGAA moddszer alkalmazhatdsagat vizsgaljuk az
orokségtudomanyban, akkor meg kell jegyezniink, hogy a nem szerves régészeti leletek jelentds
része természetes eredetli nyersanyagokbol késziilt kdeszkoz, kerdmia, asvanyi festék vagy
iiveg, amelyek 0sszetétele hasonlo az dsvanyokéhoz, kdzetekéhez, tovabba a fémek is foldkérgi
(érces) eredetliek. Ily modon, az altalunk vizsgalt 6rokségtudoményi mintdk majdnem mindig
tartalmaznak bort és ritkafoldfémeket, amelyek mennyisége szerencsés esetben ujjlenyomat-
szerlien jellemzé a nyersanyag eredetére (Szakmany & Kasztovszky 2004). Fontos még
megjegyezni, hogy a hidrogént és klort igen jol tudjuk mérni PGAA-val, néhanyszor 10 ppm
mennyiségben kimutathatok. A H és Cl informaciét nydjthat egy miitdrgy anyaganak a korr6zid
¢s a kornyezeti hatdsok kovetkeztében bekodvetkezd allapotromlasarol (Kasztovszky et al.

2022).

Element Detection Limit [ppm] he
= 031

stable isotope 110 e
= 10-100 1340
atomic weight 100-1000 capy o F . ne
o - capture = >1000
o - scattering O nodata

2.2. abra. A kémiai elemek kimutathatosdga a budapesti PGAA-berendezésen, kozelitd

kimutatasi hatarok. Piros: 0,3—1 ppm, sarga: 1-10 ppm, z6ld: 10-100 ppm, kék: 100—1000

ppm, sziirke: >1000 ppm. (Révay Zs. nyoman, Kasztovszky et al. 2022a)

A (2.2) egyenlet alapjan egy adott elem mennyisége a mintaban kdzvetlentiil kiszamithat6 a
PGAA spektrumban mért csucsteriiletekbdl. Az tin. prompt-kp-mddszert (komparator modszer,
Révay, Zs. 2009a) alkalmazva azonban standardizalé mérésekbdl minden kémiai elem minden

prompt-gamma vonalara kiszdmithato a

14
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(O-0,-1, /M),
@-0y-1,/ M)

ko,c (X) = (2.4)

allando, amely allandokat felhasznalva, két tetszOleges Osszetevd kémiai elem tomegének

aranya:

My _Ax Srr _Ax Hoc) &y (2.5)

ahol X ¢és Y két tetszOleges elemet, C az un. komparator elemet jeloli. A legtobb PGAA-
laboratoriumban a hidrogént vagy a klort hasznaljdk komparatorként. A ko-faktorokat
meghatarozzak minden kémiai elem valamennyi (a gyakorlatban az elsé 25 legerdsebb, vagy a
min. 1% relativ intenzitdsu) vonalara, és Un. PGAA-konyvtarakba rendezik. A komparator
modszer alkalmazasaval elkeriilhetd az (2.2) egyenletben szerepld szamos paraméter direkt
mérése, igy az abszolut kalibraciot nem sziikséges elvégezni minden egyes ismeretlen minta
méréséhez.

Ha feltessziik, hogy a ko-modszert alkalmazd mérés soran valamennyi f6 Osszetevot

detektalunk, azaz % =1, akkor az egyes OsszetevOk koncentracioja kiszdmithatdo a

tomegaranyokbol, és kifejezhetd atom%, tomeg%, suly% vagy ppm egységekben.

Mivel a legtobb geoldgiai mintdban a f6 geokémiai Osszetevoket hagyomanyosan oxidos
formaban adjak meg, ugyanakkor az oxigén egyike a periodusos rendszer PGAA-val
legrosszabbul mérhetd elemeinek, az oxidok mennyiségét az egyes elemek oxidacids szamai
alapjan szamithatjuk ki az elemi koncentraciokbol. Valtozo vegyértékii elemek esetén szabadon
megvalaszthatjuk az oxidacids szamot (pl. a teljes vastartalmat konvencid szerint Fe;Os
formaban adjuk meg). A fenti, kp-mddszeren alapuld koncentracidoszamitast, valamint a

programmal végezziik (Révay, Zs. 2009a).

A vilagon mintegy 20 kutatdintézet miikddik, ahol elvi lehetdség van PGA A-mérésekre, de
koziilik csak néhanyban tartozik a mindennapi kutatasok eszkoztdraba a prompt-gamma
aktivacios analizis. A napjainkban rutinszeri PGAA-méréseket végzd laboratoriumok az
Egyesiilt Allamokban (NIST — Maryland, ill. Texas), a németorszagi Garchingban (FRMII), ill.
Budapesten (Budapest Neutron Centre — BNC) talalhatok. Ezek koziil a Budapesti Neutron

Centrum PGAA-laboratériuma az egyetlen, ahol mar tobb mint 20 éve az o6rokségtudomany
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jelenti a PGAA ¢s mas nukleéris analitikai, valamint képalkotd6 modszerek fO0 alkalmazasi

tertiletét.

2.1. A budapesti prompt-gamma aktivdcios analitikai berendezés

A Budapesti Kutatoreaktort 1959-ben épitették a volt Kézponti Fizikai Kutatéintézet (KFKI)
csillebérei telephelyén. A vizhiitéses, konnyliviz moderatoros tank-tipusu (VVR) reaktort
eredetileg 2 MW névleges teljesitményre tervezték. Az 1980-as évek kdzepén kezdddott atfogd
korszerisitést kovetden, az 1993-as jraindulaskor a maximalis névleges teljesitménye elérte a
10 MW-ot. Ugyanekkor kiilsé neutronvezetoket épitettek a reaktorhoz, amelyek tobb kisérleti

berendezéshez szolgaltattak neutronnyalabot.

A ,Hidegneutron-forras” Csarnokban (HNF Csarnok) harom vizszintes neutronvezetd
juttatja el a neutronokat a reaktor aktiv zondjatdl a kisérleti berendezésekig (2.3. abra). A
neutronvezetok iireges, ivegbdl késziilt hasdbokbol allnak. A hasabok kiilso felszine tobbszords
Ni-réteggel, Un. ,,szupertiikdrrel” van bevonva, amelynek célja a neutronvezetében haladd
neutronok visszaverése a felszinrél, igy biztositva a minimdlis intenzitdsveszteséget a

neutronvezetok mentén.

I o H 4] ]
I TABTIHQ_D
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2.3. abra. A Budapesti Neutron Centrum (BNC) Reaktorcsarnokanak ¢s Hidegneutron-
forras Csarnokanak alaprajza. (Baranyai et al. 2019. Gajdos Ferenc rajza)

A HNF Csarnokban taldlhatok a neutronreflektometrias (GINA, REF), a haromtengelyii
neutronszorasos (ATHOS), az in-beam Mossbauer spektroszkédpiai (IBMS), a kisszogi
neutronszorasos (SANS, FSANS) berendezések — amelyek szerkezetvizsgalatra alkalmasak —,
valamint a prompt-gamma aktivacios analitikai (PGAA) (Szentmiklési et al. 2010), NIPS-
NORMA (a.m. Neutron-Induced Prompt Gamma-ray Spectroscopy & Neutron Optics and

Radiography for Material Analysis) berendezések, amelyek elemosszetétel meghatarozésara,
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ill. képalkotasra is alkalmasak. A ,,ANCIENT CHARM” EU-s projekt keretében, 2006-2008-
ban (Kasztovszky et al. 2008b) fejlesztett NIPS-NORMA-berendezés — a vilagon
egyediilalloként — alkalmas nagyobb méretii targyakrol 2D- és 3D-képet alkotni és a képalkotas
eredményét kombinalni az ugyanazon nyalabbal végzett elemanalizissel (Kis et al. 2015). A
NIPS-NORMA-berendezést Belgya Tamdas és munkatarsai fejlesztették ki. Az értekezésben
targyalt neutronos mérések tilnyomo tobbségét a budapesti PGAA- és NIPS-NORMA-

berendezéseken végeztiik el.

A neutronvezetok megépitését kovetéen az elsd budapesti PGAA méréseket 1996-ban
végeztiik Molnar Gabor és Belgya Tamas vezetésével (Molnar et al. 1997). Az ezt kovetd
években Révay Zsolt vezetésével zajlottak a PGAA-modszer standardizalasat, az un. prompt-
ko modszer kidolgozasat, valamint a mérések spektralis hatterének a csokkentését, a jel/zaj

viszony javitasat célzo kisérletek (Molnar et al. 1998).

2000-ben iizembe helyezték az tn. hidegneutron-forrast (HNF), ami kozvetleniil a reaktor
faldhoz épitett ~0,5 dm? térfogatu, cseppfolyds hidrogénnel toltott tartaly. A HNF feladata, hogy
a rajta athaladé neutronokat 16K hdomérsékletre hiitse. A hidegneutronok alkalmazisa a
termikus ekvivalens fluxus — ezaltal a PGAA ¢érzékenységének — mintegy husszoros
novekedését eredményezte. Az alabbiakban roviden ismertetem a budapesti PGA A-berendezést

(Szentmiklési et al. 2010, Révay et al. 2004).

Az 1. sz. neutronvezetdt a PGAA- ¢és NIPS-NORMA-mérdhelyet megeldézden
kollimatorokkal két részre osztjuk. A felsd nyaldb a PGAA-berendezés, az als6 a NIPS-

crer

termikus ekvivalens fluxus 7,75x107 cm™ s'. A NIPS-NORMA-berendezésnél, a minta
pozicidjaban a termikus ekvivalens fluxus 2,7x10” cm™ s™!. A fényaldbot egy stiritett levegével
mukodtetett nyaldbzarral lehet kinyitni, ill. elzédrni, majd a kovetkezd 1épcsdben a két
mérérendszerhez tartoz6 osztott nyalabok egymastol fliggetlentil, kiilon-kiilon is nyithatok-
zarhatok. A besugarzasra alkalmazott nyalabok keresztmetszete — SLi-tartalmt neutronelnyeld
mianyagbol késziilt kollimatorok segitségével — a mérési igényeknek megfeleléen
valtoztathato. A PGAA-berendezés esetében a rogzitett méretli kollimatorok alkalmazasaval
nyerhetd nyalabméretek: 5 mm?, 22 mm?, 44 mm?, 100 mm?, 200 mm? és 400 mm?. A NIPS-
NORMA-berendezésnél a nyaldb mérete folytonosan valtoztathaté maximum 40 mm x 40 mm
méretig. Az utobbi esetben a nagy keresztmetszetli nyalabot képalkotaskor hasznéljuk. A

PGAA-mérdrendszer mintatarté kamréja jellemzden kisebb méretii, maximalisan 10 cm magas

€s 5 cm atmérdji mintdk mérésére alkalmas. A PGA A-mintatartd vakuumozhat6, amennyiben
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a minta jellege (nem folyadék, nem porlodik) ezt megengedi, ill., ha sziikség van a spektralis

hattér tovabbi csokkentésére a vakuumos mérés alkalmazasaval (2.4.a-b. abra).

A NIPS-NORMA mintakamraja valamivel nagyobb, max. 20 cm x 20 cm % 20 cm méretii
mintdk, objektumok mérésére alkalmas. Ennél a méréhelynél egy x, y, z, ® irdnyba mozgathaté
mintatarto asztal segitségével lehet0ség van nagyobb targyak egy-egy pontjdnak beallitasara a
mérési pozicidba, az Un. izocentrumba (2.5.a-b. 4bra). A NIPS-NORMA-mérékamra nem
vakuumozhat6. A kis méretii (<1 cm, lapos) mintakat mind a két mérékamréban egy aluminium
keretbe, teflonszalak koz¢é befogva helyezziik el. A PGAA-mérdrendszernél a kis méretli mintak
mérésére automata mintavaltét hasznalunk, amelybe legfeljebb 16 minta helyezhetd el.
Kiilonlegesen nagy méretii tdrgyak (vazak, szobrok) vizsgélatdhoz a PGA A-mintatarté kamra

leszerelhetd.

2.4.a-b. abra. A Budapesti Neutron Centrum PGAA-berendezése (a) és egy obszidian minta
(penge) behelyezése a mintatartoba (b).

2.5.a-b. abra. A Budapesti Neutron Centrum NIPS-NORMA-berendezése (a) és egy
nagyméretli obszidian magkd a mintatartdo kamraban (b).
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Az (n,y) reakcid soran keletkezett prompt- és késo-y fotonokat mind a PGA A-, mind a NIPS-
NORMA-berendezésnél CANBERRA gyartmanyu, n-tipusu koaxialis HPGe detektorral
(2720/S tipus, 27% relativ hatasfok; ill. GR 2318/S tipus, 23% relativ hatasfok) észleljiik. Mind
a két esetben a méréseket Compton-elnyomasos tizemmodban végezziik, azaz egy BGO
szcintillator detektorrendszer segitségével letiltjuk a spektrumbdl a Compton-szort fotonok egy
részét, ezzel javitjuk a jel/zaj viszonyt. A detektalt jeleket CANBERRA AIM 556 A sokcsatornas
analizatorral gyijtjiik 16k csatornaba. A kapott spektrumokban a csticsok illesztését és a
csucspoziciok meghatarozasat a Hypermet-PC programmal végezziik (Révay et al. 2001a,
Révay et al. 2005). Az elemdsszetétel meghatarozasa a ko-modszer elvének alkalmazasaval
(Molnar et al. 1998), és sajat PGAA-konyvtarunk (Révay et al. 2001b) felhasznaldséval
torténik.

A PGAA-modszer korlatozasok nélkiil alkalmazhato szilard, folyékony ¢és gaz
halmazallapoti mintdk mérésére. Ugyanakkor a gyakorlati esetek tulnyomd tobbségében
szilard mintadkat mériink. Az 6rokségtudomanyi targyl kutatdsokban legtobbszor geologiai
eredetli mintdkat — kdzeteket, dsvanyokat, talaj- ¢és agyagmintdkat, keramiakat, érceket,
fémeket, vagy ezeket tartalmazd Osszetett mintdkat —, esetenként szerves eredetli anyagot is

tartalmaz6 mintakat mérunk.

A kis méretli mintakat, esetenként a pormintdkat teflon (Fluorinated ethylene propylene,
FEP) foliaba csomagoljuk. A besugarzas idejét a rendelkezésre all6 minta mennyisége, valamint
a kimutatando 6sszetevok mennyisége hatarozza meg. Egy PGAA-spektrum felvétele néhany

perctdl akar 1224 ora idGtartamig is eltarthat.

A besugarzast kovetden a mintdk csekély mértékben radioaktivva valhatnak. Sugarvédelmi
szempontbol azon izotopok felaktivalodasaval kell szamolnunk, amelyek egyrészt elegendd
mennyiségben vannak jelen a mintaban, hogy aktivalodasuk mérhet6 jarulékot adjon, masrészt
a keletkezett aktiv izotop felezési ideje néhany perc és néhany nap ko6zott van. Hosszabb

felezési 1d0 esetén az

m-O-Ngy

A(t,))=®d-0o - (1 — exp(—At;)) - exp(—At,) (2.6)

ahol
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képlet szerint az aktivalodas elhanyagolhatd, mig rovidebb felezési id6 esetén a bomlas

gyors. A gyakorlatban a mintak szamottevd felaktivalodasat okozo leggyakoribb elemek: Na,

Mg, Al, Mn, Co, Cu, Zn, Ag, Au. Ezen elemek el6fordulo radioaktiv izotopjainak legfontosabb

tulajdonsagait az 2.1. tdblazatban foglaltam 6ssze. Vastagitott betlikkel jeloltem a gyakorlatban

sugarvédelmi szempontbdl is koriiltekintést igényld radioizotdpokat. A (2.6) képlet szerint a

hosszi felezési idejii (*°Co, '®™Ag), valamint a nyomnyi mennyiségben jelen 1év6 izotopok a

max. 1-2 oOras besugarzasok alatt nem aktivalédnak fel szamottevéen, igy sugarvédelmi

szempontbol nem igényelnek kiilonds eldvigyazatossagot. Amennyiben fenndll a mintak

szamottevd felaktivalodasanak realis esélye, akkor elézetes sugarvédelmi szamitasokat

végziink a sziikséges ,,hlitési” id0 meghatarozasa céljabol.

Elem Radioaktiv izotop Felezési ido Bomlasi y-energia
. 1368,63 keV
A 24 bl
Natrium Na 14,96 h 2754.03 keV
Magnézium Mg 9,46 perc 843,74 keV
Aluminium A1 2,24 perc 1778,97 keV
846,77 keV
r 56 b
Mangén Mn 2,58 h 1810.77 keV
60mCq 10,47 perc 58,6 keV
Kobalt 9Co 53¢y 1173,2 keV; 1332,5 keV.
Réz 64Cu 12,7h 1345,84 keV
$6Cu 5,1 perc 1039,23 keV
Cink Omzn 13,76 h 438,63 keV
1087 g 2,39 perc 632,97 keV
Eziist o 657,76 keV
Ag 249,8 nap 937,49 keV
Arany 198Ay 2,69 nap 411,80 keV

2.1. tablazat. A prompt-gamma aktivacids analizis soran keletkez6 leggyakoribb radioaktiv
izotopok legfontosabb tulajdonsagai. Vastagitott betlikkel jeloltem a sugarvédelmi
szempontbol is kortiltekintést igényld radioizotopokat.
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A viszonylag kis intenzitasti neutronnyalab hasznalata €s az eléforduld felezési idok miatt a
besugarzott mintak aktivitdsa néhany nap ,.hiitést” kdvetden a biztonsagos hatarok ala csokken,
igy szabadon elszallithatok, visszaadhatok a tulajdonosnak. Szintén a kis neutronfluxusnak
koszonhetd, hogy a budapesti PGAA- ¢s NIPS-NORMA-berendezéseken tortént besugarzas
semmilyen lathatd vagy mikroszkopikus elvaltozast nem okoz a mintdkon, amit festett
pergamen tesztmintakon infravords spektroszkdpiai modszerekkel is ellendriztiink (Szikszai et

al. 2018).

2.2. A PGAA-madszer validalasa néhany, az orokségtudomanyban gyakran
eléfordulo anyagfajtara

A budapesti laboratoriumunkban — kihasznalva a médszer abszolut roncsolasmentes voltat —
a PGAA-t az archeometrian beliil elsésorban a régészeti leletek nyersanyageredetének
meghatarozasara alkalmazzuk. Mddszertani szempontbdl az ilyen jellegli vizsgalatok kozos
vonasa, hogy a vizsgalt ismeretlen nyersanyageredeti régészeti lelet mért Osszetételét
hasonlitjuk Ossze a feltételezett nyersanyagleléhelyrdl szarmazo (jelenkori) geoldgiai minta
Osszetételével. A sikeres provenienciakutatas alapfeltétele a vizsgalt fizikai-kémiai 6sszetevok

minél pontosabb mérése.

A pontos mérés nem csak akkor sziikséges, ha sajat adatbazisunkon beliili mintakat
szeretnénk Osszehasonlitani, hanem akkor is, ha mas laborok altal — esetleg kiilonb6zo
modszerekkel mért — adatokat kivanunk 6sszevetni. Ezeket a célokat csak ugy érhetjiik el, ha a
vizsgalati modszerek (esetiinkben a PGAA) adott anyagtipusokra vonatkozd megbizhatdsagat
nemzetkdzi referenciamintdk mérésével idorél-idore ellendrizziik, azaz validaljuk a modszert.
Megbizhaté analitikai adatokat akkor kapunk, ha az un. good laboratory practice (GLP)
formalis szabalyait kovetjiik, és a mérési folyamat Iépéseit a jellemzd anyagfajtak referencia

anyagainak tobb laboratorium altal végzett rendszeres dsszemérésével ellendrizziik.

A standardnélkiili elemosszetétel meghatarozasat az un. prompt-ko médszerrel, a budapesti
PGAA-mérdrendszer standardizalasat Révay Zsolt végezte el (Révay, Zs. 2009a). A
standardizalt mérés kovetelményei matrixtdl fliggetleniil fennallnak minden mintatipusra. Ezen
tulmenden azonban a moddszert validalni kell, azaz meg kell vizsgilni, hogy az egyes
alkalmazasok sordn a modszer mennyire hasznalhato a gyakorlati analitikai kérdések

megvalaszolasara.
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Révay Zsolt cement referenciamintan végzett validacios méréseket (Révay, Zs. 2009b).
Eredményei szerint ,,a fokomponensek és a ldathato nyomelemek koncentracioja dltalaban
megegyezett a mas modszerekkel (XRF, ICP-MS) kapott adatokkal”’, néhany esetben (Na, Mg)
azonban szisztematikus hibdk lehetdségére hivta fel a figyelmet (Gméling 2005, Marschall

2005).

Az elemek kimutathatosagat és a PGAA eldnyeit legalabb harom kiilonb6z6 szempontbol
tanulmanyozhatjuk. El6szor is a PGAA kimutatasi hatarait — alkalmazasaitol fliggetlentil —
tisztan spektroszkopiai szempontbol, valamennyi kémiai elemre vonatkozoéan lehet vizsgalni
(Yonezawa, C. 1993). Masodszor, a kimutathatdsagot vizsgalhatjuk geokémiai szempontbol is:
mely geokémiailag jelentés elemek mérhetok jol PGAA-val. Harmadszor, az
orokségtudomanyi alkalmazasok szempontjabol tanulméanyozhatjuk, mely kémiai elemeket
lehetséges, ill. ajanlott PGAA-val mérni az orokségtudomanyban relevans kovetkeztetések
levonasahoz. A disszertacid témajahoz kapcsolodéan a PGAA alkalmazhatdsagat elsésorban
szilikatalapa (kézet, ill. {liveg) mintdkra vonatkozdan vizsgaltam. A PGAA-moédszer
megbizhatosagat nemzetkozi referenciamintak mérési eredményein keresztiil mutatom be.
Altalanossagban, a PGA A modszer alkalmas a szilikatmintak f6 osszetevbinek (Na, Mg, Al, Si,
K, Ca, Ti, Mn, Fe), esetenként tovabbi jelentésebb Osszetevoként H, C, P, S mennyiségi
meghatarozasara. A geokémiai szempontbdl fontos mellék- és nyomelemek koziil

kiemelkedden jol mérhetd a B, Cl, valamint a ritkafoldfémek koziil a Sm és Gd.

A budapesti PGAA-mérdrendszer jellemzd kimutatasi hatarait dsszehasonlitom az egyes
anyagtipusok referencia-, valamint ,,ismeretlen” mintdiban mért, illetve az irodalmi adatok
alapjan varhatd koncentracidtartomanyokkal. A kimutatasi hatarok természetesen az adott
mérdrendszerre, mérési korlilményre, esetiinkben a budapesti PGAA-mérdrendszerre
vonatkoznak, és a spektralis interferencidk miatt fligghetnek az adott anyagfajtatol is, azaz Gn.

matrixhatas léphet fel.

Ebbdl kovetkezik, hogy a kimutatési hatarokat elvileg minden egyes spektrumhoz egyedileg
kellene kiszamolni. Jelen dolgozatban éltalanos, szilicium matrixti kézet-, ill. ivegmintakra
jellemzo, 1 6ra mérési idot és 1 gramm mintatomeget feltételezd kimutatasi hatar adatokat
adtam meg. Egy adott kémiai elemet akkor tekintiink a mintaban jelenlévének, ha legalabb az
els6 harom legintenzivebb prompt-gamma vonalat tudjuk azonositani a Hypermet PC spektrum
kiértékeld programmal, azaz az illesztett csucs intenzitaisa meghaladja az alapvonal

rrrrrr

minimalis csucsterilet:
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Amin = 3-Vb-W(E). 2.7),

ahol Vb~ az alapvonal (hattér) beiitésszamanak a szorasa, W(E,) az adott csucs

félértékszelessége.

A Curie-féle kimutatasi hatar az alabbi képlet szerint szamithaté (Curie 1968, Révay 2009a):

_ Amin o, 3VDW(Ey) _ 3-MVBW(E))
st St Ny @0, e(Ey)t

(2.8),

és S =40, 0¢(E) (2.9)

az adott mérérendszer érzékenysége egy meghatarozott kémiai elem meghatarozott prompt-
gamma vonalara. Az mp; minimalisan kimutathaté tomeget elosztva a minta (azaz a
,bevilagitott” anyagmennyiség) teljes tomegével, a kimutatisi hatdrokat m% vagy ppm

egységben kapjuk meg.

A (2.9) egyenletbdl lathato, hogy az érzékenység fligg a o, parcidlis gammakeltési
hataskeresztmetszettdl, valamint a @ neutronfluxustdl és az e(E) detektor hatasfoktol, utdbbiak
a mérdrendszer jellemzdi. Az obszidianokra, egyéb kdzetekre és iivegekre jellemz6 kimutatasi

hatarokat a megfeleld fejezetekben ismertetem.

Természetes eredetli, nem teljesen homogén mintak (pl. kdzetek) PGAA-mérése esetén
fontos megvizsgalnunk, hogy az altalunk mért néhany cm? térfogati minta dsszetétele mennyire
reprezentativ a vizsgalt koézet egészére nézve. A dolgozatban targyalt esetek tilnyomo
tobbségében (obszidian, livegek, pattintott €s csiszolt kdeszkdz nyersanyagok) a mért minta
homogénnek tekinthetd. A csiszolt kdeszkdz nyersanyagok (pl. kontakt kdézetek, mint a
hornfels, dolerit) finom-, ill. nagyon finomszemcsések, 4&ltaldban 1-2 mm alatti
szemcsemérettel. A finomszemcsés és homogén kézeteknél mar kisebb térfogatnyi (kb. 1 cm?)
anyag mérése reprezentativ eredményt ad. Inhomogén vagy durvaszemcsés kézetek mérése
esetén a lehetéségekhez képest maximalis (2x2 cm?-es) nyalabmérettel sugarozzuk be a mintat.
Ekkor — 2 mm-es szemcseméretet és a neutronok 2 cm-es behatoldsi mélységét feltételezve — a
,bevilagitott”  térfogat ardnya a  szemcsemérethez  képest kb.  ezerszeres:
~8000 mm?*:8 mm>=1000, ami mér reprezentativnak tekinthetd. A leginkabb inhomogén lapisz
lazuli nyersanyagok esetén a mérés soran igyekeztiink a leghomogénebbnek latsz6 kék részeket
valasztani. Tobb esetben Osszehasonlitottuk a ,,tombi” (bulk) és a poritott-homogenizalt mintak

PGAA-mérési eredményét, amelyek jo egyezést mutattak (lasd 89. oldal).
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Meg kell jegyezniink, hogy sok esetben a valodi mintak vastagsaga €s inhomogén dsszetétele
miatt a mért Osszetétel adatokat korrigdlni kell a neutron-6nabszorpcid, €s a y-onarnyékolas
hatasaval. Szentmiklosi Laszld és munkatdrsai megmutattak, hogy 20 mm vastagsagot nem
meghaladd koézetmintdk esetén a minta Onabszorpcioja és Onarnyékoldsa elhanyagolhato
(Szentmiklési et al. 2021). Az altalunk vizsgalt mintdk, ill. mérési elrendezések tobbségénél a
mintak homogenitésa teljesiilt, tovabba a vékony minta kozelitését alkalmaztuk. Amennyiben
sziikséges volt, a ProSpeRo koncentraciészamit6 makrd Snabszorpcid korrekcid szamitasat

alkalmaztuk.

A budapesti PGAA-laboratériumban rendszeresen mért standardokat az 2.2. tablazatban
Osszesitettem. A geologiai standardokat az Egyesiilt Allamok (USGS, NIST), Japan (GSJ),
Kanada (CRM), Franciaorszag (CRPG) és Kina (CIRMA) geolégiai szolgalatai, ill. metroldgiai
intézetei gyartottak, amelyek koziil néhany GSJ standard mérési eredményét ismertetem. A
mintdk névleges Osszetétele szdmos nemzetkdzi Osszemérés eredményének Osszegzéseként
adodott. Az értekezésben targyalt iivegstandardok az egyesiilt dllamokbeli NIST, a Corning
Museum of Glass (CMG) intézményekbdl szarmaztak. A standardok mérési eredményeit egy
modszertani cikkben (Kasztovszky et al. 2022a) és tobb geoldgiai (Gméling 2005, Gméling et
al. 2014) és orokségtudomanyi — iiveg (Kasztovszky et al. 2005, Moropoulou et al. 2016,
Zacharias et al. 2018), fém (Maro6ti et al. 2018) — alkalmazasrol szo6l6 cikkben kézoltiik. Mivel
a PGAA — érzékenységébdl adodoan — elsdsorban a féelemek kimutatasara alkalmas, a
standardok mérése soran a féelemek, ill. néhany, kivételesen nagy érzékenységgel mérhetd

mellék- és nyomelem (H, B, Cl, Nd, Sm, Gd) névleges értékeivel valo egyezést vizsgaltam.
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GEOLOGIAI REFERENCIAMINTAK
USGS / USA GSJ / Japdn CRM / Kanada

BCR-2 Columbia-folyé menti bazalt JA-2 Andezit MRG-1 Gabbro
BCR-2G  Columbia-folyd menti "liveges" bazalt |JA-3 Andezit
AGV-2  Guano-vélgyi andezit JB-1A Bazalt IRMA / Kina
GSP-2 "Silver Plume" granodiorit JB-2 Bazalt GBW07109 Szienit
BIR-1 Izlandi bazalt JB-3 Bazalt GBW07110 Trachitos andezit
BIR-1G  Izlandi "liveges" bazalt JR-1 Riolit GBWO07111 Granodiorit
BIR-1a  Izlandi bazalt JR-2 Riolit GBWO07112 Gabbro
COQ-1  Karbonatit GBW07113 Riolit
SCo-1 Cody pala CRPG / Franciaorszig GBW07114 Dolomit
SDC-1 Csillampala AN-G Anortozit
DTS-1 Dunit DT-N Disztenit
G-2 Grénit GS-N Granit
GSP-1 Granodiorit MA-N Granit
RGM-1  Riolit AL-1 Albit
BHVO-2G Hawaii vulkani iiveges bazalt NIM-G Granit

NIM-S Sziulit

STM-1 Nefelin

UVEG REFERENCIAMINTAK

Corning Uvegmiizeum NIST

CMG A Na-iiveg NIST 1412
CMG B  Na-iiveg NIST610  Na-iiveg
CMG C  Nagy Ba- és Pb-tartalmu tiveg NIST 612  Na-iiveg
CMGD K-iiveg NIST 614  Na-iiveg

NIST 620  Na-iiveg

Cseh Metroldgiai Intézet NIST 621  Na-iiveg

CZ 4001 K-iiveg, 6,5% PbO
CZ4002 K-iiveg, 10,8% PbO BAM-S005 Na-iiveg, Co-tartalmu
CZ 4003 K-iiveg, 24% PbO

2.2. tablazat. A budapesti PGA A-laborban mért geoldgiai €s liveg referenciamintak.

Az egyes — a dolgozat témajahoz kapcsoloddé — anyagtipusokra vonatkozo
referenciamintakon végzett validalo mérések eredményeit és a PGAA alkalmazhatdsagat az

egyes anyagfajtdkra a megfeleld fejezeteknél részletesen ismertetem.

A kozetek, féldragakovek, tivegek provenienciakutatasa altalanos munkamodszere szerint a
vizsgalt régészeti minta — PGAA-val vagy mas analitikai mddszerrel mért — Osszetételét
Osszehasonlitottam ismert nyersanyaglel6helyekrdl szdrmaz6 referenciamintak osszetételével.
Osszehasonlitashoz altalaban néhany kivalasztott f6- vagy nyomelem koncentracidadataibol
készitettem kétvaltozds diagrammokat, tovabba sok esetben fokomponens analizist (PCA)

végeztem a mért adatok alapjan.

2.3. Az archeometriaban leggyakrabban alkalmazott egyéb analitikai modszerek

attekintése

A rontgenfluoreszcencia-analizis (XRF) sordn a minta atomjainak gerjesztett elektronjai
altal kibocsatott karakterisztikus rontgensugarzast detektaljuk. Az XRF altalanosan a Mg-tol az
U-ig valamennyi elem kimutatasara alkalmas, f6ként szervetlen anyagok (kdzetek, keramiak,
fémek, livegek) elemzésére hasznaljadk. Egy miitargy kis részletének vizsgdlatara in. p-XRF

hasznalhat6 (Uhlir et al., 2008). Mig a hagyomanyos (labor-) XRF-méréshez a mintat
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megolvasztva homogenizaljak, a hordozhat6 XRF (pXRF vagy hXRF) késziilekkel végzett
vizsgalat roncsolasmentesnek tekinthetd, a rontgensugarak korlatozott behatoloképessége miatt

azonban csupan a felszin kozeli 10-100 pm mélységbdl ad informaciot (Mili¢, M. 2014).

Az un. ionnyalab-analitikai modszerek, a proton-indukalt rontgenemisszios (PIXE), és
proton-indukalt gammaemisszids (PIGE) spektrometria nagyberendezéshez, linearis
gyorsitohoz kotottek. Erzékenységiiket és behatolasi mélységiiket tekintve hasonloak az XRF
technikdhoz. A kivezetett nyaldbos ionnyalab-modszerek lehetévé teszik a nagyobb méretii

targyak vizsgalatat mintavétel nélkiil (Constantinescu et al., 2002).

A kiilonb6z6 neutronaktiviacios modszerek az atommagok neutronbefogasat kovetd
karakterisztikus gammasugarzas detektalasan alapulnak. A hagyomanyos, Un. ,,instrumentalis”
neutronaktivacios analizis (INAA vagy NAA) roncsolasos, viszont igen érzékeny szamos
geokémiai f6-, mellék- és nyomelemre (Glascock & Neff 2003). A neutronaktivacid egy
specialis valtozata a kivezetett neutronnyaldbot alkalmaz6 prompt-gamma aktivacids analizis
(PGAA vagy PGNAA), amely nem igényel mintavételt, tovabbd a besugarzas ¢és a
gammasugarzas detektalasa egyiddben torténik (Kasztovszky et al. 2022b). Az értekezésemben

ismertetett kutatdsok soran a 6 vizsgalati modszer a PGAA volt.

Erzékenység szempontjabol az NAA-t meghalado technika az un. induktivan csatolt plazma-
tomegspektrometria (ICP-MS), amely soran a minta kis mennyiségét plazmaallapotban
gerjesztik, ¢és a gerjesztett atomokat a tomegspektrometria elvén szepardljak. A
tomegspektrometriai modszerek az elemodsszetételen tal izotdparanyok meghatirozasara is
alkalmasak. Az un. 1ézerablacios (LA) ICP-MS alkalmazasakor néhany pm-es, szabadszemmel
nem lathato ,kraterek” keletkeznek a vizsgalt tdrgyon, a modszer kvazi-roncsolasmentesnek

tekinthetd (Y1, S. & Jwa, Y., 2016).

Tobbnyire szerves anyagok, ill. dsvanyi eredetli festékanyagok azonositdsara, eredetiik
meghatarozasara alkalmazzak a Fourier-transzformaciés infravords spektroszkopiat (FT-IR),
valamint a Raman-spektroszkopiat, amelyek soran a mintédkat infravoros, ill. 1ézerfénnyel
gerjesztik, majd a molekulék rezgési szinképét mérik. (Smith & Clark 2004). Az utdbbi iddben
a hordozhaté FT-IR és Raman-spektroszkopiai késziilékek megkonnyitik a miitargyak eredeti

helyszinen (mizeumban, 4satason) végzett vizsgalatait (Liu & Kazarian 2022).

A nyersanyagleldhelyek, ill. miihelyek azonositisaban, fémek korrézios allapotdnak a
meghatarozasaban az elemosszetétel meghatarozasan kiviil a kiilonbozd szerkezetvizsgalati

modszerek — a rontgendiftrakcio (XRD) (Franceschi, E. 2014), repiilési-id6 neutrondiffrakcio
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(TOF-ND) (Kockelmann et al. 2006), valamint a kisszogii neutronszéras (SANS) (Botti et al.
2006) — is szerepet kapnak.

Meg kell jegyezni, hogy az un. nagyberendezésekhez (kutatoreaktorokhoz, gyorsitokhoz,
szinkrotronokhoz) kapcsolodo vizsgalatok koltségeit jelentdsen megndveli a nagyberendezések
fenntartdsa. Ugyanakkor a hagyomanyos, kisebb koltségii elemzési modszerek (pl. optikai
mikroszkdpia, transzmisszios- €s szkenning elektronmikroszkopia) tovabbra is fontosak az
archeometridban. Az altalam ismertetett kutatdsokban — elsdsorban a csiszolt kdeszkdzok

nyersanyageredet-vizsgalataban — a mikroszkopos vizsgélatok fontos kiegészitok.

2.4. Fokomponens Analizis (PCA): Az archeometriaban leggyakrabban alkalmazott

sokvaltozos statisztikai modszer

A Foékomponens Analizis (PCA) olyan sokvaltozos statisztikai eljaras, amely sordn egy
mérési sorozat nagyszamu, tobb valtozoval jellemzett objektumai (,,mintai”’) kozott keresiink

hasonldsagot, ill. kiilonbséget (Jolliffe & Cadima 2016).

A mért mintdkat egy ponttal reprezentaljuk a tobbdimenzids térben, amelynek minden
koordinatdja a minta egy-egy mért tulajdonsdga, pl. kémiai Osszetevdje. Két mintat akkor
tekintlink hasonlénak, ill. kiilonbozének, ha a koztik definiadlt tavolsag kicsi, ill. nagy. A
szamitasi eljaras soran az adathalmaz dimenzi6it csokkentjiik, mikézben a valtozok varianciajat
maximalizaljuk. A PCA alkalmazhatosagara egyik legjobb példa a provenienciaanalizis, amikor
régészeti leleteket és lehetséges nyersanyagokat hasonlitunk &ssze (Baxter & Buck 2000,
Baxter 2006).

Legyen az X N db objektum M korrelalt valtozgjabol allo matrix. Az objektumok kozotti
hasonlésdgok vizsgéalatdra olyan linedris transzformaciot végziink a valtozokon, amely uj,

korrelalatlan valtozokat eredményez (Borosy 2001). Az 0j valtozok a fokomponensek:

t11 = X11 " P11 T X12 " P21+ + Xam P (2.9)

N1 = XN1 PN + XNz *Pon T+ Xnm  Pun

A fékomponensek ugy vannak sorba rendezve, hogy eldl allnak azok, amelyek az eredeti
valtozok egylittes varianciajanak, azaz az X matrix osszes elemére szamitott szorasnégyzetnek
a legnagyobb részéért felelosek, azaz a mintak csoportjait a lehetd legjobban elkiilonitik. A

variancia nagy része altaldban leirhato az 1., 2. vagy a 3. fékomponens segitségével.
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A fokomponenseket ugy tekintjiik, mint egy j derékszogii koordindtarendszer tengelyeit. A
hasonldsdgokat konnyen lathatova tehetjiik, ha a mintdkat a fokomponensek altal meghatarozott
koordinatarendszerben abrazoljuk. A fékomponenseket angolul score-nak, a fékomponens-

egylitthatokat loading-nak hivjuk. A fékomponens-egyiitthatok dbrajabol a tulajdonsagvaltozok

annal nagyobb a két valtozo kozti korrelacio.
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I11. fejezet

3. Pattintott kéeszkozok nyersanyageredetének vizsgalata prompt-gamma aktivacios
analizis segitségével

Az emberiség torténetének legrégebben késziilt, dokumentalhatd (fennmaradt) eszkozei, a
kiilonbozo pattintott kdeszkdzok az dskOkorban (paleolitikumban) jelentek meg. Ezek a targyak
jellemzden pengék, kapardk, nyilhegyek voltak. A paleolitikum kezdete foldrajzi helyenként
mas ¢s mas korra datdlhaté. Magyarorszdgon az elsé kdeszkoz leletek a vértessz6ldsi alsod
paleolitikumi leléhelyhez kothetdk (Kr. e. 400 000 évvel). A pattintott kéeszkdzok haszndlata
fennmaradt az ujkOkorban (neolitikumban) ¢és a fémek megismerését kovetden (rézkor,
bronzkor) is, bar jelentdségiik az ) anyagtipusok megjelenésével fokozatosan csokkent. A
Karpat-medence egyszerUsitett Oskori régészeti kronologidjat az 3.1. tablazatban mutatom be
T. Bir6 K. és Regenye J. (1995) nyoman. Részletes, radiokarbon kronolédgiai adatokra alapuld
korbeosztast a ,,Magyar régészet az ezredfordulon” cimii, Visy Zsolt és munkatarsai altal

szerkesztett monografiaban taladlhatunk (Visy, Zs. ed., 2003).

Korszak Kor Kultira / Dunantul Kultira / Dunatél Id6
keletre (ezer év
BP*)
Torténelmi korok / Pannonia (Romai Birodalom) Barbarikum 2
Okor
Vaskor Keltak Szkitak
Halstatt kultara Preszkita kultara 3
Bronzkor Urnamezds kultira Gavai kultura
Halomsiros kultara Fiizesabonyi kultira 4
Oskor Mészbetétes Edények Népe Nyirségi kultara
Rézkor Badeni kultira Badeni kultira 5
Balaton-Lasinja kultara Bodrogkereszturi kultira
Lengyeli III. kultira Tiszapolgari kultira
Ujkékor Lengyeli kultira Tiszai kultira 6
(Neolitikum) Sopot-Bicske kultura Alf6ldi Vonaldiszes
Dunantili Vonaldiszes Keramia Keramia Népe
Népe Korosi kultara 8
Starc¢evo kultura
Atmeneti kékor ? Jaszsagi kultira 10
(Mezolitikum)
Felso Gravetti kultara Gravetti kultara 18
Oskékor Palaeolitikum Jankovichien Szeletai kultira 30
(Paleolitikum) Kozépso Aurignaci kultura 50
Palaeolitikum Moustieri kultara Moustieri kultara 100
Also
Palaeolitikum Buda ipar (Vértessz616s) 500

3.1. tablazat. Régészeti korszakok a Karpat-medencében (T. Bir6é Katalin és Regenye Judit
(1995) nyoman, kiegészitve. *BP: ,,before present”, a.m. a jelenkor eldtt)

Az 6skor modern régészetének egyik fo feladata a kdeszkozok készitésére felhasznalt
kozettipusok azonositasa, a lehetséges nyersanyagleldhelyek behatarolasa, ill. az elterjedési

utvonalak lehetdség szerinti rekonstrualasa (Birg, K. T. 2003, Biro, K. T. 2011). A kéeszk6zok
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nyersanyaganak eredetmeghatarozasara (provenienciavizsgalatra) az a korilmény ad elvi
lehetdséget, hogy a kdzetek geokémiai Osszetétele meghatarozott a keletkezéskor, és szerencsés
esetben ujjlenyomat-szeriien jellemz0 egy-egy geologiai forrasra. Tovabba a kdeszkzok dskori
hasznalatat kovetd ,,utoélete” (érintkezés a kornyezettel, a talajjal) nem befolyasoljak
szamottevoen az alkotod kozetek eredeti tombi Osszetételét. Az dskori ember tapasztalati Giton
megbizhatd ismereteket szerzett a kdeszkozok készitésére alkalmas nyersanyagfajtakrol,
valamint a  kiilonb6z6 mindségli  nyersanyagok  fellelhetdségérol. Az  egyes
nyersanyaglelOhelyek felderitésével, valamint a kiilonbozé anyagu régészeti leletek
elterjedésének nyomon kovetésével a régészek kovetkeztetni tudnak a korabeli tarsadalmi
mozgésokra, kapcsolatrendszerre. A régészeti anyagvizsgalati (archeometriai) eredmények igy

hasznosithatok a tarsadalomtudomanyban.

A Karpat-medencében a pattintott kdéeszkozok készitésére leggyakrabban hasznalt
nyersanyagok az obszididn, az Un. szeletai kvarcporfir (mai nevén metariolit) és a kiilonb6z6
kovakdzetek voltak. Egészen a XX. szazad masodik feléig, a roncsoldsmentes kdzettani
vizsgalati lehetdségek megjelenéséig, ezen kozettipusok azonositdsa jobbara csak
makroszkopos meghatarozassal, elsésorban szinskala alapjan meghatarozott szinek szerint
tortént. A Magyar Nemzeti Muzeum Dobosi Viola és T. Biré Katalin vezetésével €¢s a Magyar
Allami Foldtani Intézet jelentds kozremiikodésével az 1980-as években hozta létre a Litotékat,
azaz koeszkoz-nyersanyaggylijteményét, amelyben folyamatosan gytijtik az elsdsorban a
Kérpat-medence ¢és kornyezetének teriiletérdl szarmazo, kdeszkozok készitésére hasznalt
kozetek dokumentalt mintait (Biro, K. T. 1984, 2000). A Litotéka gylijtemény anyagabol
szamos esetben valasztottunk Osszehasonlitdé mintdkat PGAA-mérésre, a proveniencia-

vizsgalatok referencidjaként.

A Magyar Nemzeti Muzeummal a 2000-es évek elején kezdtiik meg az egyiittmiikddést. A
mintegy 20 éve folyd provenienciavizsgalatok soran kozel 1300 pattintott kdeszkoz régészeti
leletet ¢és nyersanyagmintat mértiink prompt-gamma aktivaciés analizissel. A pattintott
kéeszkozok — obszidian, kvarcporfir és kovakdzetek — provenienciakutatasat a kezdeti ad hoc
egylittmikodést kovetden 2006 és 2011 kozott OTKA/NKFI palyazat (K 62874) keretében,
majd késébb nemzetkdzi egylittmiikddo partnerek bevonasaval (2008-2009 — Horvat-magyar
T¢T, 2009-2014 — CHARISMA EU FP7, 2015-2019 — IPERION CH ¢s 2020-2024 — [IPERION
HS EU HORIZON 2020 programok) folytattuk, és folytatjuk jelenleg is. A hazai mizeumi-
régészeti oldalrdl a kutatasokat T. Bir6 Katalin és Marko Andras koordinalta a Magyar Nemzeti

Muzeumbol.
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A PGAA mérésekben Maroti Boglarka, Szilagyi Veronika és Harsanyi I1diko (EK) mik6dott
kozre. Az obszididnok NAA mérését Parkanyi Dénes (EK), az elektronmikroszkdpiat Kovéacs

Kis Viktoria (EK), a Mdssbauer-spektroszkopiat Lazar Karoly (EK) végezte.

3.1. A fo pattintott kdeszkoz nyersanyag tipusok elkiilonitése

Kutatésaim célja annak megallapitasa volt, hogy roncsolasmentes PGAA-méréssel mennyire
jol azonosithatok és kiilonithetdk el egymastol a korabban elsdsorban makroszkopos (vizualis)
megfigyelésre alapjan osztalyozott f6 pattintott kdeszk6z nyersanyagtipusok. Tovabbi kérdés
volt, hogy az egyes nyersanyagtipusokon beliil el tudjuk-e kiiloniteni a feltételezett nyersanyag-
lel6helyeket, és a régészeti leleteket hozza tudjuk-e rendelni a nyersanyagforrasokhoz a PGAA-
adatok alapjan. A proveniencia kutatasara kezdetben egy 165 mintdbdl allo, az eldzetes
makroszkopos leiras alapjan a harom f6 pattintott kdeszkdznyersanyag-tipust reprezentalo — 51
obszidiant, 28 kvarcporfirt, 72 kovakdzeteket, valamint 14 egyéb anyagi mintat tartalmazo —
sorozatot valasztottam. Meghataroztam a mintdk PGAA-val mérhetd Osszetevdit. A mérhetd
geokémiai foelemek a Si, Ti, Al, Ca, Mg, Fe, Mn, Na, K voltak. Ezeken kiviil a legtobb kdzetben
kimutathat6 volt a H, B, Cl, Sm és Gd — amelyek a legnagyobb érzékenységgel kimutathato
mellék- és nyomelemek. A Sc, V, Co, Cr, Nd, Eu nyomelemek csak bizonyos mintdkban voltak

kimutathatoak.

Méréseink alapjan a vizsgalt mintdk tulnyomd tobbsége a harom {6 nyersanyagtipusra
jellemzd f60sszetevé-koncentracidt mutatott. A 6 tipusok koziil két nagy csoport jol
elkiilonithetd volt a SiO»-tartalmuk alapjan. A kovakdzetek (mas szdval silexek) SiO»-tartalma
98,2+0,6 m%, a kvarcporfir SiO»-tartalma 77,5+1,3 m%, az obszidian valtozatok SiO,-tartalma
74,9+1,0 m% volt. A kvarcporfir SiO»-tartalma kozel van az obszididn SiO;-tartalméhoz,

viszont TiO2-, NaxO-, ill. FeoOs-tartalmuk alapjan szignifikdnsan kiilonboztek egymastol (3.2.

tablazat).
Nyersanyagtipus SiO2 / m% TiO: / m% Na;O / m% Fe;03/ m%
Kimutatdsi hatdr 0,6 0,001 0,02 0,06
Kovakézet (72 db) 98,2+0,6 0,012+0,01 0,05+0,02* 0,3+0,2*
Kvarcporfir (28 db) | 77,5£1,3 0,032+0,005 1,33+0,6 0,19+0,09
Obszidian (51 db) 74,9+1,0 0,094+0,04 3,9+0,3 1,3+0,3

3.2. tablazat. PGAA-val mért jellemz6 fOelem koncentraciok a legfontosabb
nyersanyagkategoridkra. A + értékek a standard deviaciot mutatjak. *A kimutatdsi hatar
kozelében.
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Az 0sszes PGAA-val mért koncentracio adatra fokomponens analizist alkalmazva, a harom
f6 nyersanyagtipus szintén jol elkiiloniil egymastol. A PCA esetében a f6 diszkriminativ
komponensek a Si0O,, Na;O, K>O és AlO3 voltak (3.1.a-b. abra) (Kasztovszky et al. 2008a,
Birg, K. T. & Kasztovszky 2018).

Observations (axes F1 and F3: 88.13 %)
6 T
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3.1.a-b. dbra. A harom f0 pattintott kéeszkdz nyersanyagtipus elkiilonitése PGAA-mérések
alapjan, 165 mintan végzett PCA segitségével. (Kasztovszky et al. 2008a, Bird, K. T. &
Kasztovszky 2018)

Fontos megjegyezni, hogy a PGAA-val mért koncentracidadatok alapjan lehetdség adodik
arra, hogy a kordbban makroszkdpos vizsgélat alapjan tévesen azonositott nyersanyagtipusokat
roncsolasmentes modon, helyesen allapitsuk meg. fgy példaul az obszidiannak gondolt mintak
egy részeérdl (Zeitlarn-Németorszag, Kup, Olahlapos-Romania lelohelyekrdl) igazoltuk, hogy
valojaban kohosalak, 41,7-53,6 m% SiO,-tartalommal. Mads, kordbban makroszkoposan
obszidianként azonositott mintakrol ugyanakkor megmutattuk, hogy nagy (96,6-98,7 m%)
SiO;-tartalmu tlizkd, ill. limnokvarcit (Mikola-Romania), kova (Zeitlarn-Németorszag),

valamint radiolarit (Sagvar) (3.2. abra) (Kasztovszky, Zs. & Biro, K. T. 2004).
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3.2. abra. Obszidianok elkiilonitése makroszkdposan obszidiannak latszd, de mas anyagu
(limnokvarcit, kova, radiolarit, modern kohosalak) mintaktél PGAA-mérések alapjan, 65
mintan végzett PCA segitségével. (Kasztovszky, Zs. & Biro, K. T. 2004).

A makroszkoposan kvarcporfirként azonositott, régészeti €s geoldgiai mintakat is tartalmazo
sorozat PGAA-mérései alapjan megallapithattuk, hogy a makroszkdpos leirassal ellentétben,
néhdny minta (Galgagyork-Csonkds, Tata, Albertfalva, Csepel, Orddg-orom, Irhds-arok,
Denevér utca, Labatlan) nem kvarcporfir, hanem nagy (>95 m%) Si0O,-tartalmt kovakdzetek
csoportjaba tartozik (3.3. abra) (Marko et al. 2003, Biro, K. T. & Kasztovszky, Zs. 2018). A
kvarcporfirok régészeti leletek Osszetétele jO egyezést mutatott a vizsgalt biikkki nyersanyag

Osszetételével (Marko et al. 2003).

100.0

. ° Pz + ARCHEO
pa7 * © o P30 o‘ P3g

. OGEO

95.0 J

KOVAKOZET

90.0

85.0

/—\
*
80.0 > %
Sk’
oty
X
75.0 %

KVARCPORFIR

Si0, [m%)]

70.0

0.01 0.10 1.00 10.00 100.00
Kz0 [m%]

3.3. abra. Radiolaritok és un. ,,szeletai” kvarcporfirok elkiilonitése SiO- és KoO-tartalmuk
alapjan. (Marko et al. 2003, Bird, K. T. & Kasztovszky, Zs. 2018).
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Ha csupén a nagy (>95 m%) SiO,-tartalmt kovakdzeteken beliil az egyes kdzettipusokat
nézziik, a geoldgia megkiilonbdztet Un. tlizkdveket (flinteket), szarukdveket, radiolaritokat,
limnokvarcitokat. Petrografiai vizsgalatok alapjan az Albertfalva, Csepel, Orddg-orom, Irhas-
arok, Denevér utca lelohelyrdl szarmazo leletek feltehetéen szarukd, a Tata és Labatlan
leléhelyrdl szarmazok radiolarit, mig a Galgagyork-Csonkas lel6helyrdl szarmazo limnokvarcit

anyagu (Bir6 & Palosi 1986).

Ha ezeket az alcsoportokat a PGAA-val mérhetd 6sszetevok alapjan kivanjuk elkiiloniteni
egymastol, nem jarunk olyan sikerrel, mint az obszididnok-kovakdzetek-kvarcportirok
egymastol valod elkiilonitésekor. Ennek oka az, hogy valamennyi kovakézetre jellemz0 a nagy
SiO»-tartalom, és a PGAA dinamikatartomanya miatt a Si mellett a kovakdzetekben kevés
egyéb, kis koncentracidban jelenlévd Osszetevdé mutathaté ki. A Si mellett mérhetdk a
viszonylag kis kimutatasi hatarral biré Ti, B, Cl, H, Sm, Gd. Ugyanakkor, a Na, K, Ca, Al, Fe
Osszetevoket a kimutatasi hatar kozelében, a Mg és Mn Osszetevoket a kimutatasi hatar alatt
talaltuk. A PGA A-val mérhetd elemekre fokomponens analizist alkalmazva azt talaltuk, hogy a
tlizkovek viszonylag egységes, kompakt csoportot alkotnak, mig a szarukovek, radiolaritok, ill.
limnokvarcitok nem alkotnak jol meghatarozott csoportokat (3.4. abra). A kovakdzeteken beliil
az un. radiolaritok azonositasa tovabbi, mikroszképos vizsgalatokkal lehetséges (Bir6 et al.

2009, Biro, K. T. & Kasztovszky 2018).
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3.4. abra. Kiilonbozd, nagy sziliciumtartalmii kézetmintak elkiilonitése a PGAA-val
mérhetd dsszetevok alapjan. (Bird, K. T. & Kasztovszky 2018).
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3.2. Obszidianok provenienciavizsgalata prompt-gamma aktivacios analizissel,

rontgenfluoreszcencia analizissel és neutronaktivdcios analizissel

Az obszidian az egyik legtobbet vizsgalt kéeszkdz nyersanyagfajta. Keletkezésének
geologidja és a vilag f6 obszidian lelohelyei jol ismertek. Obszidian akkor keletkezhet, amikor
a vulkani tevékenység soran feltord riolitos lava hirtelen, pl. tengerviz hatdsara iivegszeriien
megdermed (Taylor, R. E. 1976). Az iivegesedés sordn a magma eredeti kémiai Gsszetétele a
keletkezés helyére, koriilményeire jellemzden megdrzdodik, €s a kdzet utdélete soran, régészeti
Iéptékii korokon at gyakorlatilag nem valtozik. Ez a tény teszi lehetévé, hogy az obszidian
Osszetételeébdl kovetkeztessiink az eredetére. A vilagon eléforduld 6 geologiai leléhelyeket,

Pollmann nyoman, a 3.5. térképen mutatjuk be (Pollmann, H. O. 1999).

3.5. abra. Obszidianok ismert geologiai eléfordulasai. Piros jelek: Pollmann altal jelzett
eléfordulasok. Fekete jelek: Az MNM Litotékaban is megtalalhaté mintak (Pollmann, H. O.
1999 alapjan)

Az obszidianok provenienciavizsgalatdhoz a f6- és nyomelemek meghatarozasara mar az
1960-as évektdl kezdve szdmos analitikai modszert, foként optikai emisszids spektrometriat
(OES) alkalmaztak (Cann & Renfrew 1964, Gordus et al., 1968, Bowman et al., 1973). Az
alkalmazott modszerek egy része a vizsgalt mintak részleges vagy teljes roncsolasaval jart,
masok gyakorlatilag roncsolasmentesnek tekinthetok. Az obszididnok archeometriai
kutatasaban alkalmazott analitikai technikakat egy modszertani tanulményban foglaltuk 6ssze

(Kasztovszky & Prichystal 2018).

Az 1980-as évek elején a hagyomanyos neutronaktivacids analizist (Williams-Thorpe et al.,
1984; Kilikoglou et al., 1996), ill. az energiadiszperziv rontgenfluoreszcenciat alkalmaztak

(Schackley 1988). Glascock ¢és munkatarsai elétanulmanyként NAA-adatokkal kombinalt
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PGAA-mérési adatokat is felhasznaltdk obszididnok karakterizalasara (Glascock et al., 1988).
Az NAA alkalmazasanak ,,virdgkora” az 1980-as években és 1990-es évek elején volt, de még
a 2010-es években is hasznaltdk obszididnok elemzésére. A PGAA a budapesti labor
tevékenysége soran valt rutin modszerré obszidian provenienciavizsgalatara, a 2000-es évek
elején. Az analitikai moddszerek fejlodésével parhuzamosan, Ujabb, nagy érzékenységi,
roncsoldsmentes vagy mikroszkopikus roncsolast okozé modszereket, példaul 1ézerablacios
ICP-MS (LA-ICP-MS) is alkalmaznak (Y1, S. & Jwa, Y., 2016). Meg kell emliteni, hogy a 2010-
es évektdl egyre népszeriibb a konnyen kezelhetd, gyors és hordozhaté kézi XRF (pXRF)
berendezés haszndlata az obszididnok provenienciakutatdsaban. Bar a pXRF altal mért
koncentracioértékek nem feltétleniil egyeznek meg a kdzetek tombi (,,bulk) Osszetételével,

egy-egy mintasorozaton beliill alkalmasak a mintdk csoportositasara (Milic, M. 2014).

3.2.1. A PGAA alkalmazhatosaga obszidianok provenienciavizsgadlatara

A Budapesti Kutatéreaktornal 2003-2004-ben kezdtilk meg a régészeti obszidianok

provenienciavizsgalatdit PGAA-val, egylittmiikodésben a Magyar Nemzeti Mizeummal.

Az obszidianokban PGA A-val mérhet6 elemek meghatarozasara riolit nemzetkozi geologiai
referenciamintét valasztottunk. A riolit vulkankitorések alkalmaval megdermedt lava, savanya
magmas kézet, amelynek SiOr-tartalma >70 m%, Osszetétele jol reprezentdlja egyik liveges
valtozatanak, az obszidiannak az Osszetételét. Az altalunk mért JR-1 és JR-2 referenciamintak
a Japan Geologiai Szolgalat (Geological Survey of Japan — GSJ) altal kibocsatott 17 tagu
geoldgia referencia mintasorozat tagjai, a Wada Toge térségébdl szarmazd obszidian mintak

(Terashima et al. 1994).

A referenciamintdk névleges koncentracidértékeinek meghatdrozdsdhoz a vilag 277
laboratoriuméaban mintegy 20 kiilonb6z6 analitikai modszerrel mért adatat Osszesitették. A
PGAA modszerrel a JR-1 és JR-2 f60sszetevok koziil a Si0z, TiO2, AL,Os, Fex0s3', MnO, CaO,
Na;O, K>0, H,0, a nyomelemek koziil B, Cl és Gd volt kimutathatd. (Fe,Os'-gal a Fe,Os-
ekvivalens értékben kifejezett 6sszes vastartalmat jelolik.) A geokémiaban szokasos modon, a
foosszetevoket oxidos, a nyomelemeket elemi formdban adjuk meg. A vas mennyiségét az
egyik gyakori konvencio szerint iigy szamoljuk, mintha teljes egészében Fe,O3; formédban lenne
jelen. Mivel a PGAA-moédszer nem alkalmas az oxigén kdzvetlen mérésére, ezért az oxidok
mennyiségét az elemek jellemzd oxidacids szdma alapjan szdmoljuk. A mintdban egyetlen

foosszetevot, a MgO-t talaltuk kimutatdsi hatar alatt.
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A 3.3. tdblazatban Osszegeztiik a JR-1 és JR-2 referenciamintdk névleges koncentracio
értékeinek és a mért PGAA adatoknak a hanyadosait, tovabba kiszamoltuk a hozzajuk tartozo
u-score értékeket, amely u-score definicid szerint alkalmas egy mérési eljaras (,,laboratory

practice”) megfeleldségének megitélésére.

Si0, TiO, ALO; Fe,0; MnO MgO CaO Na,0 KO H,0 B <] Sc v Nd sm  Gd

JRA Névieges 7545 011 12.83 089 010 012 067 402 441  1.16 117.00 92000 507 7.00 2330 603 506
PGAA 745 041 131 0.90 0.102 <D.L. 065 408 464 171 136.00 982.0<D.L. <D.L. <D.L. 42 54
PGAA/Névieges | 099 098 1.02 101  1.03 097 101 105 147| 116 1.07 070  1.07
u-score 047 013 044 008  0.39 027 026 152 361 056 069 223 032

JR2 Névieges 7569 007 1272 077 011 004 050 399 445 131 14500 73600 559 300 2040 563 583
PGAA 748 006 128 077 0.115<D.L. 049 403 450 1.91| 158.00 884.0<D.L. <D.L. <D.L. 40 55
PGAA/Névieges | 099 091 1.00 1.00 1.03 098 101 101 146] 1.09 1.20 072 094
u-score 048 057 016 0.01  0.39 015 020 033 3.95| 148 181 254 037

3.3. tablazat. A JR-1 és JR-2 referenciamintdk PGAA-val mért dsszetétele 6sszehasonlitva
a referencia értékekkel. A f6 0sszetevok koncentracidoi m%-ban, a nyomelemeké ppm-ben
szerepelnek (Kasztovszky et al. 2022a)

Az u-score definicidja:

|[x—X 4l

4T o G-D

ahol x a PGAA-val mért koncentracié érték, X4 a névleges koncentracié érték, ox és a4 ezek
szamottevOen a névleges értéktdl. Ha 1,64<u<1,95 — a mért értékek nagy valosziniiséggel nem
kiilonboznek a névleges értékektdl. Ha 1,95<u<2,58 —nem egyértelmii, hogy van-e szignifikans
eltérés a mért és a névleges értékek kozott. Ha 2,58<u<3,29 — nagy valoészintiséggel kiillonb6zo
a mért ¢és a névleges érték. Végiil, ha 3,29<u a mért érték egyértelmiien kiilonbozik a névleges
értektol. Egy ,,j0l viselkedd™ analitikai eljaras mérési eredményeinek csupan a 0,1%-a esik az
u>3,29 tartomanyba (IAEA 2013). A JR-1 és JR-2 standardok esetén a H>O-koncentracioknal
tapasztaltunk 3,61 ill. 3,95 u-score értékeket, ami a mért mintak kontrollalatlan vizfelvételének
tulajdonithatd. A Sm esetében a 2,23 ill. 2,54 u-score feltehetden valamilyen szisztematikus

hiba kovetkezménye (Gméling et al. 2014).

A mért geologiai és régészeti obszidian mintak, valamint az Osszetételében leginkabb
reprezentativ, nagy SiOx-tartalmii mintdk PGAA-spektrumaibdl megallapitottuk, hogy a
PGAA-médszerrel mely geokémiai 6sszetevék mérheték. Altalanosan a szilikatos kézetekre
vonatkozoan a PGAA-modszer kimutatdsi hatarait Osszevetettik a kozetekre jellemzo
Osszetétel-tartomanyokkal (3.4. tablazat), ezen belil az obszidianokra jellemzd
koncentraciotartomanyokat grafikusan is abrazoltuk (Kasztovszky et al. 2022a). Az 3.6. abran
391 obszidian minta karakterisztikus f6 és nyomelemeinek koncentracidértékeit hasonlitottuk
0ssze a PGAA-mérdérendszer kimutatasi hataraival. A PGAA-val nem mérhetd Mg, Rb, Sr és

Zr 0sszetevok esetén irodalmi adatokra tAmaszkodtunk (Kasztovszky et al. 2022a).
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Si0, | TiO2 | ALO, | Fe,0, | MnO | MgO | CaO | NaO K,0 H,0

k.h. | 9.00E-01| 3.00E-02 1.50E+00] 1.30E-01| 1.00E-02| 1.50E+00| 4.00E-01] 7.00E-01] 9.00E-02| 3.00E-02
Min. |5.10E+01| 7.00E-02] 1.27E+01] 7.70E-01] 9.90E-02| 4.00E-02| 5.00E-01]2.04E+00| 4.20E-01] 2.50E-01
Max. |7.57E+01]1.44E+00] 1.72E+01| 1.42E+01| 2.18E-01|7.83E+00| 9.82E+00| 4.02E+00| 4.45E+00] 1.84E+00
B cl Sc v Rb Sr Y Nd Sm Gd

k.h. | 5.00E-05| 2.00E-03| 1.50E-03] 3.00E-02| 5.00E-01| 5.00E-02| 1.50E+00| 1.00E-03| 3.00E-05| 2.00E-05
Min. | 7.88E-04] 1.71E-02| 1.96E-03] 2.99E-03| 7.00E-04| 8.00E-04| 2.50E-03| 1.39E-03| 2.33E-04] 2.96E-04
Max. | 1.45E-02] 9.20E-02| 5.35E-03| 1.00E-01| 3.00E-02| 4.50E-02| 5.00E-03| 2.33E-03| 6.00E-04| 5.83E-04

3.4. tablazat. Szilikatos kdzetekre jellemzd Osszetétel tartomanyok, és a PGAA-ra jellemzd
kimutatasi hatarok.
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3.6. abra. 391 obszidian minta PGAA-val mért §sszetétele 6sszehasonlitva a leggyakoribb,
1 h hosszu mérésekre jellemz6 kimutatasi hatarokkal. (Kasztovszky et al. 2022a)

A 3.7. abran a JR-1 minta esetében bemutatjuk a laboratdériumunkban késziilt
neutronaktivacios (NAA) és kézi XRF késziilékkel végzett mérések eredményeit is
(Kasztovszky et al. 2018b). Megallapithatjuk, hogy a JR-1 minta esetében a f6 Osszetevok
PGAA-val mért koncentracidja <10% relativ hibaval tér el a névleges értéktdl. A nyomelemek
koziil a B és a Cl referencia értékei nagy hibaval voltak megadva. Lathato tovabba, hogy a kézi
XRF késziilék a féelemek koziil a K, Ca, Al, Ti, Mn elemekre 10% relativ hibanal nagyobb, a
Si esetén 10% kortili, a Fe esetén <5% eltérést ad. A Na-t és a nyomelemek koziil a B-t nem
tudjuk mérni XRF-fel, a CI-t pedig csak nagyon nagy hibaval tudjuk mérni. A féelemek koziil
a Na, K, Fe jol mérhetok NAA-val, és a mért értékek jol egyeznek a névleges értékekkel. A
nyomelemek koziil szamos, az obszididnok osztalyozasaban jol hasznalhatdo nyomelem, pl. Rb,

Sr, Yb, ritkafoldfémek jol mérhetok NAA-val, PGAA-val viszont nem.
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3.7. abra. A JR-1 geologiai referenciaminta PGAA-val, XRF-fel ¢s NAA-val mért
Osszetétele, 6sszehasonlitva a névleges Osszetétellel.

Az obszidianok provenienciakutatdsa soran kezdetben azt vizsgaltuk, hogy melyek azok a
PGAA-val mérhetd geokémiai 0sszetevok — f6- vagy nyomelemek —, amelyek alkalmasak a
kiilonboz6é geoldgiai eredetli, vagyis kiilonbozd foldrajzi helyrdl szdrmazo obszidian mintak

elkiilonitésére.

Az els6 mérési sorozatban mintegy 50 mintat valasztottunk az MNM Litotéka
nyersanyaggyijteményébdl, valamint Paleolit gylijteményébdl. (Biro, K. T. & Dobosi, T. V.
1991, Bir6 et al. 2000a). A késObbiekben tovabbi geologiai Osszehasonlitd mintak mérésére
eurdpai unioés egyiittmikodések (Bogdan Constantinescu, Fabiane Eder), ill. Europan kiviil
japéan és koreai egyiittmitkodések keretében volt lehetdség. A geoldgiai 6sszehasonlitd mintak
reprezentaltdk a {6 karpat-medencei ¢és mediterrdn obszididn forrasokat: Tokaj—Eperjesi-
hegység, Karpatalja, Szardinia, Lipari, Mélosz, Orményorszag, Antalia. A karpati obszididnokat
a nemzetkdzileg elfogadott irodalom szerint C1, C2E, C2T, C3 tipusba soroltuk. A C1 tipus a
Tokaj—Eperjesi-hegység északi oldalan (Vini¢ky, KaSov, Cejkov, Velka Bara, Mala Bara
leléhelyek), a C2 tipus a déli oldalon (Mad-Erdébénye, Tolcsva leldhelyek), mig a C3 tipus
Karpataljan (Rokoszovo) fordul elé (Biro, K. T. 2014). Mar a kezdeti tesztsorozatunkba a
geoldgiai mintdk mellé magyarorszagi lel6helyli, makroszkdpos leirds (szin, atlatszosag)
alapjan eldzetesen valamelyik karpati tipusba besorolt régészeti leleteket is valasztottunk.
Tovabba, a vizsgalati anyagba valasztottunk korabban tévesen obszididnnak mindsitett, de

feltételezhetden mas anyag mintat is. 2023-ig kozel 500 eurdpai és Eurdpan kiviili geologiai
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Osszehasonlitd mintat és régészeti leletet mértiink PGAA-val. A mért mintak leléhelyeinek

elhelyezkedését térképen mutatjuk (3.8.a-c. abra).
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1. Imbreg, SLK (C1)

2. Kaov, SLK (C1)

3. Cejkov, SLK (C1)

4. Mala Bara / Velka Bara, SLK (C1)
5. Vinicky, SLK (C1)

6. Streda nad Bodrogom, SLK (C1)
7. Bodrogolaszi, HU (C2)

8. Tolcsva, HU (C2)

9. Erdébénye, HU (C2)

10. Mad, HU (C2)

a 11. Rokosovi, UKR (C3)

12. Hust, UKR (C3)
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3.8.a-c. abra. Az éltalunk vizsgélt obszidian nyersanyag leldhelyek. (a) K6zép-Europa és a
Mediterran térség, (b) Japan, (c) Korea.

Annak ellenére, hogy a bor és klor mobilis geokémiai elemek, eredményeink szerint a
PGAA-val mért 6sszetevok koziil a B, Cl és Ti ujjlenyomat-szertien jellemzonek bizonyult az
obszidianok geologiai eredetére, és igy a kiilonbozo eredetli obszidian nyersanyagok
elkiilonitésére. Ezen elemek koziil a B és Cl mas analitikai mddszerrel egyaltaldn nem vagy
rosszul, nagy pontatlansaggal mérhetdk. Ezért ezeket az elemeket korabban nem hasznaltak fel
obszidianok provenienciaanalizisére. Csupan egyetlen, 2020-as publikaci6 emliti a

klorkoncentracio-adatok felhasznalhatosagat obszidianok provenienciakutatasara (Martin et al.
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2020). Az MNM Litotékabdl szarmazo6 referenciaminta PGA A-adatai — a B-, Cl- és Ti-tartalom

— alapjan nagy megbizhatosaggal elkiiloniiltek a f6 nyersanyagcsoportok (3.9. és 3.10 4bra).

ocl A C2E AC2T c2tr AC3 o Lipari A Sardinia A A SardiniaB A SardiniaC
Melos Adam Melos Demen Antiparos < Yali O Palmarola Pantelleira Armenia < Iceland + C1Arch
A C2E Arch A C2T Arch C2Tr Arch A C3 Arch ® Lipari Arch O Georgia © Anatolia
50

Lipari

Yali o

Nenezi Dag o &
Sardinia/A, B, C .
Icela d %

0
. caT/L2Tr
Georgia

1.0 15 B/SiO, 20 25 3.0 35

C2E

3.9. abra. A {0 europai-mediterran obszidian tipusok csoportositasa geologiai és régészeti
mintak PGAA-val mért bor- és klortartalma alapjan.

3.2.2. Obszidian régészeti leletek provenienciavizsgalatanak eredményei

A geologiai mintdkkal parhuzamosan elséként az MNM Paleolit és Oskori Gytijteményébdl
szarmazd kiilonbozd obszidian régészeti leletek — nyilhegyek, pengék, kaparok — PGAA-
mérését kezdtiilk meg. A késébbiekben, foként a CHARISMA, IPERION CH, IPERION HS,
Horvat-Magyar TéET egylittmikodések keretében tovabbi, a mai Romadnia, Szerbia,
Horvatorszag, Bosznia-Hercegovina, Lengyelorszag teriiletérdl szarmazo régészeti lelet

PGAA-mérését végeztiik el.

Mar az els6 50 geoldgiai s régészeti obszidian minta esetén sikeriilt elkiiloniteni a nagyobb
leléhelyekrol (karpati, szardiniai, méloszi és Oormény) szarmazo tipusokat a PGAA-adatok
alapjan (Kasztovszky et al. 2008a). 2003-t6l 2023-ig PGAA-val mért mintegy 500 obszidian
mintabdl 200 geologiai 6sszehasonlité minta, 300 pedig régészeti lelet volt. A geoldgiai mintak

koziil 44 db Japanbdl és Koredbdl szarmazott, a tobbi az eurdpai és a kozel-keleti térségbdl.

A PGAA mérések alapjan — altaldban az el6zetes makroszkdpos vizsgélattal 6sszhangban —
a vizsgalt régészeti leletek nyersanyagdnak a tipusa egyértelmiien meghatarozhaté volt, a
karakterisztikus elemek — elsdsorban a B, Cl, Ti mennyisége szerint — a geologiai mintdkhoz

hasonléan a régészeti mintdk is szignifikdnsan csoportokba rendezddtek geoldgiai eredetiik
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szerint (3.9. és 3.10. abra). A csoportok 6 jellemzdit, az egyes kémiai OsszetevOk atlagos,

valamint minimum €s maximum értékeit a 3.5. tablazatban foglaltam Gssze.

Tipus SiO, TiO, Al,O; | Fe,04 MnO Ca0 Na,O K,0 H,0 Cl B Sm Gd
C1 (232 db) Atlag 76.3 0.050 12.9 0.99 0.057  [0.84 3.65 4.78 0.26 0.0551  |4.17E-03|3.26E-04 |3.96E-04
Min 73.9 0.035 11.7 0.57 0.040 [0.08 2.76 4.09 0.08 0.0397 |3.23E-03|7.84E-05|2.62E-04
Max 78.0 0.093 14.7 1.29 0.074 2.62 4.63 6.21 2.15 0.0903 |5.59E-03|4.69E-04|5.11E-04
C1b (4 db) Atlag 73.9 0.017 14.0 0.84 0.051 1.26 3.76 4.61 1.40 0.0694 |6.13E-03|3.04E-04|3.54E-04
Min 73.6 0.016 14.0 0.79 0.047 1.19 3.68 4.50 1.32 0.0660 |5.95E-03|2.73E-04|3.18E-04
Max 78.0 0.093 14.7 1.29 0.074 2.62 4.63 6.21 2.15 0.0903 |6.25E-03|4.69E-04|4.91E-04
C2E (37 db) Atlag 73.7 0.160 13.8 1.75 0.042 1.13 3.89 5.09 0.36 0.0921 |6.33E-03|4.45E-04|5.14E-04
Min 72.5 0.087 13.1 1.41 0.032 0.90 3.58 4.69 0.15 0.0792 |5.18E-03|3.68E-04 |4.24E-04
Max 75.5 0.191 15.5 2.01 0.054 1.23 4.41 5.32 1.05 0.1046 |6.80E-03|6.40E-04|5.93E-04
C2T (28 db) Atlag 74.6 0.093 13.5 1.47 0.049 [0.98 3.88 5.03 0.23 0.0864 |5.65E-03|4.32E-04 |4.88E-04
Min 73.7 0.080 11.9 1.00 0.039  [0.89 3.48 4.57 0.10 0.0501  |4.95E-03 |3.53E-04 |4.16E-04
Max 76.2 0.134 144 1.75 0.067 1.17 4.31 5.36 0.41 0.0965 |6.36E-03 |5.96E-04 |5.84E-04
C2Tr (29 db) Atlag 75.0 0.092 13.2 1.48 0.049 [0.99 3.92 4.98 0.17 0.0594 |5.68E-03 |4.04E-04 [4.89E-04
Min 73.9 0.076 12.1 1.34 0.035 [0.92 3.62 4.59 0.09 0.0160 |4.99E-03 |3.33E-04 |4.36E-04
Max 76.2 0.112 13.9 1.65 0.060 1.16 4.15 5.19 0.47 0.0890 |6.02E-03 |4.37E-04 |5.55E-04
C3 (8 db) Atlag 711 0.242 14.7 3.25 0.095 2.18 3.88 3.88 0.52 0.1282 |5.30E-03|3.09E-04 |3.44E-04
Min 68.4 0.210 13.5 2.72 0.074 1.93 3.16 3.75 0.13 0.1162 |4.90E-03|2.78E-04|2.51E-04
Max 72.6 0.300 15.7 4.52 0.157 2.45 4.30 4.00 1.54 0.1367 |5.69E-03|3.40E-04|3.83E-04
Lipari (13 db) Atlag 73.8 0.080 13.2 1.64 0.072 0.76 4.33 5.20 0.41 0.3294 |2.04E-02|5.54E-04|5.95E-04
Min 71.0 0.067 12.6 1.34 0.063 0.66 4.13 4.71 0.14 0.3061 |1.73E-02|4.61E-04|4.97E-04
Max 75.2 0.093 15.7 1.82 0.101 0.88 4.81 5.40 1.31 0.3749 |2.27E-02|7.08E-04|7.19E-04
Sardinia A (2 db) Atlag 76.3 0.098 12.2 1.45 0.058 [0.62 3.75 5.21 0.26 0.1316  |1.58E-03 |4.55E-04 |5.30E-04
Min 76.0 0.095 12.1 1.41 0.050 [0.60 3.74 4.99 0.24 0.1287 |1.39E-03 |4.35E-04 |5.03E-04
Max 76.5 0.101 12.2 1.48 0.065 [0.64 3.76 5.43 0.27 0.1344 |1.78E-03|4.75E-04 |5.57E-04
Sardinia B (4 db) Atlag 75.1 0.151 13.0 1.35 0.049 [0.65 3.78 5.41 0.27 0.0842 |2.05E-03|3.50E-04[3.67E-04
Min 73.9 0.138 12.0 1.18 0.031 0.53 3.38 4.79 0.16 0.0344 |1.87E-03|1.90E-04|2.09E-04
Max 76.0 0.162 13.7 143 0.091 0.87 4.72 5.82 0.49 0.1049 |2.15E-03|4.16E-04 |4.60E-04
Sardinia C (2 db) Atlag 73.8 0.304 12.8 1.92 0.031 0.88 3.88 6.08 0.17 0.0826 |7.31E-04|7.32E-04|7.15E-04
Min 73.8 0.296 12.8 1.91 0.031 0.87 3.85 6.00 0.14 0.0824 |6.97E-04|7.24E-04|7.06E-04
Max 73.8 0.313 12.9 1.92 0.032 0.88 3.91 6.17 0.20 0.0827 |7.64E-04|7.39E-04|7.25E-04
Melos A (7 db) Atlag 76.3 0.161 13.1 1.10 0.068 1.26 4.02 3.57 0.27 0.0635 |2.71E-03]2.12E-04|2.00E-04
Min 75.8 0.158 12.8 1.04 0.062 1.22 3.93 3.52 0.15 0.0596 |2.57E-03|1.74E-04|1.37E-04
Max 76.7 0.164 13.3 1.15 0.075 1.32 4.10 3.65 0.55 0.0681 |3.11E-03|2.66E-04|2.42E-04
Melos D (7 db) Atlag 75.4 0.199 13.7 1.44 0.066 1.59 3.98 3.35 0.18 0.0634 |2.54E-03|1.90E-04|1.99E-04
Min 74.8 0.193 13.3 1.43 0.059 1.57 3.85 3.27 0.15 0.0596 |2.47E-03|1.71E-04[1.70E-04
Max 75.8 0.208 14.5 1.46 0.069 1.62 4.06 3.48 0.21 0.0667 |2.69E-03|2.37E-04|2.32E-04
Antiparos (4 db) Atlag 75.6 0.100 12.6 0.83 0.088  [0.39 4.45 4.81 0.90 0.1946 |9.89E-03|8.11E-05|7.73E-05
Min 75.2 0.096 12.1 0.79 0.084 [0.38 4.34 4.76 0.79 0.1930 |9.62E-03|7.42E-05|6.40E-05
Max 76.2 0.103 12.8 0.87 0.091 0.39 4.55 4.90 1.04 0.1973 |1.02E-02|8.59E-05[8.92E-05
Yali (10 db) Atlag 76.8 0.123 12.3 1.00 0.041 0.68 3.92 4.55 0.42 0.1860 |5.26E-03|2.03E-04[1.95E-04
Min 76.4 0.117 11.6 0.85 0.035 0.63 3.71 4.43 0.14 0.1760 |4.42E-03|1.84E-04|1.33E-04
Max 77.3 0.131 13.0 1.17 0.045 0.75 4.18 4.68 0.82 0.1991 |5.93E-03|2.61E-04|2.32E-04
Ormény (10 db) Atlag 74.4 0.172 13.7 1.14 0.087 0.94 4.62 4.45 0.34 0.0329 |2.87E-03]2.33E-04|2.60E-04
Min 73.9 0.157 11.8 1.09 0.069 0.89 4.10 4.38 0.13 0.0220 |2.57E-03|1.80E-04|2.03E-04
Max 751 0.192 14.3 1.23 0.095 0.97 4.87 4.62 1.26 0.0385 |3.06E-03|3.13E-04|2.82E-04
Georgia (3 db) Atlag 75.5 0.121 13.6 0.83 0.063 0.71 4.07 4.87 0.25 0.0324 |2.19E-03|4.80E-04|2.33E-04
Min 75.2 0.118 13.3 0.83 0.060 0.66 3.99 4.86 0.14 0.0319 |2.12E-03|4.72E-04|2.28E-04
Max 75.9 0.125 13.9 0.84 0.066  [0.74 4.11 4.88 0.35 0.0334 |2.23E-03 |4.84E-04|2.38E-04
Antalia (10 db) Atlag 75.6 0.082 13.3 1.10 0.072  [0.60 4.23 4.70 0.22 0.0929 |3.37E-03|5.53E-04 |3.08E-04
Min 74.0 0.055 12.2 0.78 0.049 [0.32 3.73 4.20 0.14 0.0321 |2.65E-03|2.21E-04[1.90E-04
Max 77.7 0.119 14.0 1.39 0.104 [0.97 5.04 5.44 0.35 0.1682 |3.85E-03|1.06E-03|6.32E-04
Izland (2 db) Atlag 74.5 0.239 121 3.48 0.115 1.60 4.92 2.82 0.16 0.0647 |4.51E-04|1.23E-03|1.49E-03
Min 74.3 0.228 12.0 3.42 0.111 1.58 4.78 2.76 0.15 0.0630 |3.67E-04|1.05E-03|1.48E-03
Max 74.7 0.251 12.1 3.53 0.118 1.62 5.06 2.88 0.17 0.0663 |5.35E-04|1.41E-03|1.50E-03
Palmarola (1 db) | Palmarola |74.9 0.102 11.6 1.79 0.088 0.52 5.23 5.09 0.42 0.2113 |7.14E-03|7.81E-04|7.88E-04
Pantelleria (1 db) | Pantelleria |71.8 0.256 4.4 9.19 0.308 0.48 8.43 4.35 0.17 0.5290 |1.73E-03|2.60E-03|3.00E-03

3.5. tablazat. A f0 obszidian tipusokra jellemz6, PGAA-val mért Osszetétel adatok —
minimum, maximum ¢és atlagértékek, m% egységekben kifejezve.
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3.10. abra. Régészeti és geoldgiai obszididn mintak csoportositasa TiO2- és B-tartalom

alapjan (2023-as allapot).

Megéllapitottuk, hogy a Magyarorszag teriiletén talalt régészeti leletek C1 vagy C2 tipusu
karpati obszididnbol késziiltek, amelyek a régészeti leldhely tavolsagatol fiiggben helyi,
regionalis vagy tavolsdgi nyersanyagnak mindsiilnek. Megmutattuk, hogy a
nyersanyaglelohelytdl nagyobb tavolsagra — erdélyi, banati, havasalfoldi régészeti leléhelyeken
— szinte kizarélagosan a jobb mindségli C1 tipus talalhaté meg (Kasztovszky et al. 2019). A
lengyel régészeti obszidianok esetében PGAA mérésekkel igazoltuk, hogy a j6 mindségl
Karpati-1 tipust obszididn a nyersanyaglel6helytdl (Tokaj—Eperjesi-hegység, Szlovékia)
mintegy 650 km-re északra, a Lengyel-alfoldre is eljutott a késd paleolitikumban és a
mezolitikumban (Kabacinski, J. et al. 2015, Sobkowiak-Tabaka, 1. et al. 2015, Osipowicz, G. et
al. 2018).

A boszniai-horvat térségben az egyes elterjedési teriiletek természetes hatarvonala a Dinari-
hegység: a hegységtdl délnyugatra, a dalmat tengerparton, kizarolag Lipari eredetli obszidiadn,
mig északkeletre, a kontinentalis részen C1 tipusu karpati obszidian fordul el6. Az eddig végzett
PGAA mérések alapjan a dalméciai régészeti obszididnok szardiniai ¢és méloszi eredete

kizarhato (3.11. abra). (Kasztovszky et al. 2009).
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3.11. abra. Horvat és bosnyak obszidian régészeti leletek nyersanyag eredetének azonositasa
PGAA-mérések alapjan. (Kasztovszky et al. 2009)

Az Eurdpan kiviili teriiletekrdl koreai geoldgiai obszidianok Osszetételét mértilk PGAA- és
WD-XRF-modszerekkel. A két moddszerrel mért koncentracié értékek kozott jo egyezést
talaltunk. A PGAA-adatok alapjan a koreai Baekdusanbol és a japan Kyushubol szarmazé
nyersanyagokbdl késziilt régészeti leletek jol elkiilonithetdk voltak a Ti, Fe, Na, K, B, CI, Nd,
Sm és Gd tartalmuk alapjan. (3.12. dbra) (Yong-Joo et al. 2018).
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3.12. abra. Japan és koreai obszidian geoldgiai minték elkiilonitése PGAA-val mért Ti, Fe,
Na, K, B, Cl, Nd, Sm ¢és Gd tartalmuk alapjan. (Yong-Joo et al. 2018)
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A jellemzden kisebb méretli kdeszkoz leletek (pengék, kaparok, ill. ezek toredékei) mellett
né¢hany esetben lehetdséglink adoddott kiilonleges, nagyértékii obszidian régészeti leletek
vizsgalatara is. 2013-ban a Magyar Nemzeti Muzeum allando kiallitdsabol szarmazo 11 db
kiilonleges magkd lelet PGAA-mérését végeztik a Budapesti Neutron Centrumban
(Kasztovszky et al. 2014). A nyirlugosi magko lelet egyenként 10,5-18,5 cm magas, 800—
2500 g tomegti kup formajua ,,félkész termék”, amelyeket az 6skori mesterek pengék pattintassal
torténd eldallitasara hasznaltak. Két nyirlugosi magkd és Nyirlugos foldrajzi fekvése a 3.13.
abran lathato. A vizsgalat célja a magkovek nyersanyaganak, az obszidian tipusanak azonositasa

volt a kémiai 0sszetétel alapjan.

3.13. abra. Nyirlugosi magkdvek (Magyar Nemzeti Muzeum) (Kasztovszky et al. 2014) és
a leldhelyiik elhelyezkedése.

A magkdvek PGAA-mérését a targyak nagy mérete miatt csak a NIPS-NORMA-mér6helyen
lehetett elvégezni. Mivel ilyen mintavastagsdgnal a neutron- és gamma-Onabszorpcié mar
jelentésen befolyasolna a mérési eredményeket, a targyakat tigy pozicionaltuk, hogy a targyon

athaladé neutronnyalab lehetdleg érintélegesen, kis vastagsagu mintarészen athaladva

érintkezzen a targgyal (3.14. dbra).
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3.14. abra. Az egyik nyirlugosi obszididn magkd mérése a budapesti NIPS-NORMA
berendezés mintatartdé kamrajaban. (Biro, K. T. & Kasztovszky, Zs. 2018)

A nyirlugosi obszidianokhoz hasonl6, kisebb méretli magkdveket is vizsgaltunk Besenydd
(Josa Andras Muzeum, Nyiregyhdza) (Bir6 K. T. et al. 2021a) és Tominy, Lengyelorszag
(Szeliga et al, 2021) lel6helyekrdl. A méréseink alapjan mind a nyirlugosi, mind a besenyddi
magkdvek anyagat egyértelmlien Karpati-1 tipusuként hatdroztuk meg. Természetesen a
magkovek, mint értékes, egyedi régészeti leletek esetén a vizsgalatok roncsolasmentes voltanak

még hangstlyosabb szerepe van.

Modszertani szempontbol vizsgaltuk, hogy a PGAA-val mért geokémiai Osszetevok vagy a
hordozhaté XRF-fel mért 6sszetevok alapjan kiilonithetok el nagyobb megbizhatosaggal a 6
obszidian tipusok. Ennek érdekében a kordban mar PGAA-val megmért 75 geologiai
referenciamintat Olympus Innov-X Delta tipust hordozhaté XRF-késziilékkel, tovabba 17
mintdt a Budapesti Neutron Centrum NAA-laboratoriuméaban is megmértiik. A kiilonb6z6

mintdkon végzett vizsgalatokat a 3.6. tablazatban sszesitettiik.
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Mintdk | Leléhely PGAA | pXRF | NAA
szama
I I e B B I
12 C2E Mad, Erdébénye 13 13 1
15 C2T Tolcsva 14 14 2
3 C3 Rokosovi, Huszt 3 3 1
4 Lipari Gabeletto, Porticello 4 4 2
6 Sardinia | Monte Arci, Conca Cannas 6 6 3
7 Melos Adamas, Demenegaki 7 7 2
75 75 75 17

3.6. tablazat. PGAA-val, hordozhat6 XRF-fel ¢s NAA-val, provenienciavizsgalat céljabol

mért geologiai obszidianok.

A PGAA-val a kordbban ismertetett elemeket mértiik. A Si, Ti, Al, Fe, Mn, Ca, Na, K, H, CI,
B, Sm, Gd koncentracié adatokon sokvaltozos elemzést végeztiink (Kasztovszky et al. 2018b).
A kézi XRF-fel a Ti, Fe, Mn, Ca, K, V, Cr, Rb, Sr, Y, Zr, Si, Al, Ni mennyiségét mértiik. Az
elemek tobbségét un. ,,s0il” lizemmodban, a Si, Al, Ni mennyiségét kétsugaras ,,mining plus”
tizemmodban. A mintak sokvaltozos diszkriminancia-analiziséhez az XRF-fel mért 6sszetevok
koziil a Ti, Fe, Mn, Ca, K, Rb, Sr, Y, Zr koncentraci6 értékeit hasznaltuk. A 3.15. abran a PGAA-
val mért B- és Ti-tartalom szerinti csoportositast, mig a 3.16. abran az XRF-fel mért Sr- és Zr-
tartalom szerinti csoportositast a mutatjuk be. Végezetiil a PGAA-val és XRF-fel mért 17
kémiai elem (Si, Ti, Al, Fe, Mn, Ca, Na, K, H, Cl, B, Sm, Gd, Rb, Sr, Y, Zr) koncentracié
értékeibdl szarmaztatott kozds adathalmazon fékomponens analizist (PCA) végezve, az

obszidianok csoportositdsanak megbizhat6saga nem ndvekedett szamottevoen (3.17. abra.)

Az éabrakbol latszik, hogy a Ti-tartalom szerint a PGAA-val a méloszi obszididnok két
alcsoportja (Adamas ¢s Demenegaki), valamint harom kiilonb6z6 szardiniai (Szardinia A, B,
C) tipus jol elkiilonithetd, amit a kézi XRF csak nagyobb bizonytalansaggal tud megtenni. Meg
kell tovabba jegyezni, hogy bar mind a kézi XRF, mind a PGAA roncsolasmentes analitikai
modszernek tekinthetd, a PGAA altal mért Osszetétel adatok a neutronok nagy
athatoloképessége miatt a minta teljes térfogatara jellemzok (,,bulk” adat). Tapasztalataink
szerint a minta feliiletén talalhato esetleges vékony rétegben a geoldgiai eredetii mallasbol vagy
a talaj szennyezésébdl szarmazo dsszetételvaltozas elhanyagolhato a bulk dsszetétel adatokhoz
képest, ezért a PGAA-adatok az eredeti kézetre jellemzd abszolut koncentracioértékeknek
tekinthetok. Ezzel szemben az XRF-mérés sordn a gerjesztd nyalab behatolasi mélysége csupan
legfeljebb néhany 10-100 pm, ezért az XRF-fel mért dsszetétel adatokat a mintan 1évo feliileti

réteg, mallas stb. jelentésen befolyasolhatja.
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3.15. abra. Obszidian nyersanyagmintdk elkiilonitése a PGAA-val mért titdn- ¢és
bortartalmuk alapjan. (Kasztovszky et al. 2018b)
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3.16. abra. Obszididn nyersanyagmintak elkiilonitése a hordozhaté XRF-fel mért stroncium-
¢s cirkéniumtartalmuk alapjan. (Kasztovszky et al. 2018b)
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3.17. abra. Obszidian nyersanyagmintak elkiilonitése a PGAA-val és hordozhat6 XRF-fel
mért dsszetevok fokomponens analizise alapjan. (Kasztovszky et al. 2018b)

A Budapesti Neutron Centrumban harmadikként rendelkezésre 4116 elemanalitikai technikat,
a neutronaktivacios analizist (NAA) is alkalmaztuk egy kisebb szdml mintasoron. NAA-val a
foelemek koziil a Na, K, Al, Ca, Mg, Fe, valamint 29 nyomelem koncentracidjat mértiik. Az
NAA-adatok alapjan — tin. dendrogram segitségével — sikeresen elkiilonitettiik egymastol a {6

obszidian tipusokat (Kasztovszky et al. 2018b) (3.18. abra).
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3.18. abra. A 6 obszidian tipusok elkiilonitése neutronaktivacio segitségével. (Kasztovszky
et al. 2018b)
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Egy nemzetkozi 6sszemérésben japan, koreai, orosz €s kanadai laboratoriumokkal kézosen
elemeztiink japan eredetii geologiai obszididnokat. Az elterjedtebb technikdk — WD-XRF, ICP-
MS, ill. NAA — mellett a mi laborunk PGAA-elemzéseket végzett. Az sszemérésben a PGAA
a f0 0sszetevokre jol teljesitett, kivéve a magnéziumot, amely a kimutatési hatar kozelében volt.
A nyomelemek koziil — amint azt kordbban megmutattuk — az obszididnok
provenienciavizsgalatdban 1ényeges Rb, Sr és Zr PGA A-val nem mérhetdek, viszont a H, B, és

Cl mennyiségére a PGAA megbizhat6 adatot szolgaltat (Suda, Y. et al. 2018)

Osszegezve a harom rendelkezésiinkre 4116 elemanalitikai modszer alkalmazhatosagat a
régészeti obszididnok provenienciavizsgalataban, kijelenthetjiik, hogy a kézi XRF gyors, olcséd
¢s alkalmas a {6 csoportok eldzetes szétvalogatasara, de csupan a minta feliiletérdl ad 6sszetételi
adatokat. Ehhez képest a PGAA — amely hosszabb mérési idejii és koltségesebb — viszont
abszolut ,,tombi” 0sszetétel adatokat szolgaltat, €s az el6bbinél finomabb csoportfelosztast tesz
lehetové. Végiil a hagyomanyos neutronaktivacios analizis, bar rendkiviil érzékeny olyan
nyomelemekre, amelyek az egyes obszidiantipusok egymastdl biztosan elkiilonithet6k, még

hosszadalmasabb mérést igényel, és a mintdk roncsolasaval, mintavétellel jar.

Arégészeti szempontbol alapfeladatnak is tekinthetd provenienciakutatas mellett, egy tisztan
geokémiai jellegh kérdésre is kerestiink valaszt. Egy ritka obszidian valtozatbdl, a mahagoni
obszidianbol késziilt magyarorszagi régészeti leletek nyersanyagleléhelyeként egyértelmiien
Tolcsvat azonositottuk (Biro et al. 2005). Meghataroztuk a mahagoni obszidian kialakuldsanak
lehetséges geokémiai okait. Munkatarsaimmal kézdsen a PGAA-mérések mellett Mdssbauer-
spektroszkopiaval és transzmisszios elektronmikroszkopos vizsgalattal igazoltuk, hogy a
tolcsvai vords és fekete obszidianok kozotti szinkiilonbséget a vas eltéré oxidacios allapota
okozza. A Mdssbauer-spektroszkopiai vizsgalatokat Lazar Karoly, az elektronmikroszkdpos

vizsgélatokat Kovacs Kis Viktoria végezte (Kasztovszky et al. 2018a).

Osszefoglalva elmondhatjuk, hogy a prompt-gamma aktivacios analizis a mért f6 geokémiai
Osszetevok ¢és néhany jol mérhetd nyomelem mennyisége alapjan képes hatékonyan
elkiiloniteni egymdstol a makroszkoposan olykor bizonytalanul vagy tévesen azonosithatd
pattintott kOeszkdz nyersanyagokat — a kovékat, a kvarcporfirt és az obszidian valtozatokat.
Ezen talmenden, a kiilonbozd eredetli obszidianok nyersanyagforrasai jol azonosithatoak,

néhany ujjlenyomat-szerii 6sszetevd (B, Cl, Ti) mennyisége alapjan.
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IV. fejezet

4. Csiszolt kéeszkozok archeometriai vizsgalata

Eurdpa tertiletén nagyjabol a Kr. e. 10—6. évezredben, az dskdkort (paleolitikumot) kdvetd
kozépso kdkorban (mezolitikumban) jelentek meg, majd a Kr. e. 6000—4500 kozotti jkékorban
(neolitikumban) terjedtek el a csiszolt kéeszkozok. A késobbi (Kr. e. 4-2. évezred) rézkorban
¢s a korai bronzkorban szintén jelen voltak még a csiszolt kdeszkozok, de jelentOségiik a

fémeszk6zok mellett fokozatosan csokkent (T. Biro Katalin 2011).

A csiszolasi technika megjelenésével lehetové valt a finomszemcsés kdzetek megmunkalésa,
amelyek kemény, ellendllo, mégis rugalmas nyersanyagot kindltak. A beldliik késziilt
kéeszkozok tartosabb hasznalatot, és jelentdsebb mechanikai igénybevételt igénylé munkékat,
pl. favagast is lehetdvé tettek, ami a pattintott kéeszkdzokre nem volt jellemzd. Ugyanakkor a
csiszolt kdeszkozok eldallitasa a korabbinal hosszabb ¢€s kifinomultabb munkafolyamatot
feltételezett (T. Bir6 Katalin 2008). Csiszolasi technikdval azonban nem csak munkaeszkdzoket
készitettek a kozetekbdl. Tavolsagi nyersanyagbol, ritkdbban, méltdsagi jelvényként Un.
szimbolikus baltak, tovabba helyi, puha nyersanyagbo6l un. sirbaltdk is késziiltek, amelyeket

nem vettek hasznalatba (Antoni Judit 2011).

A csiszolt kOeszkozok archeometriai kutatdsdnak egyik f6 feladata az el6fordulod
nyersanyagok fOldrajzi eredetének meghatarozasa, vagyis a provenienciakutatds. A
nyersanyaglelOhely és a régészeti eldkeriilés tavolsdga szerint megkiilonboztetiink helyi
nyersanyagokat (<30 km tavolsagbodl), kozeli vagy masként regionalis nyersanyagokat (30-200
km tavolsagbol, valamint tdvolsagi import nyersanyagokat (>200 km tavolsagbdl). Az utdbbiak
altalaban rendkiviil j6 mindségli nyersanyagok, ezzel magyarazhatd, hogy nagy tavolsagra is
eljutottak. A provenienciavizsgalat elvi alapja, hogy a régészeti leletek anyaganak kiilonb6z6
fizikai-kémiai tulajdonsagait (a koézetek asvanyos ¢€s kémiai Osszetétele, magneses
szuszceptibilitdsa, stb., amelyeket lehetdleg roncsolasmentes modon hatdrozunk meg)
Osszehasonlitjuk a feltételezett nyersanyaglel6helyekrdl szdrmazod referenciamintdk azonos

tulajdonsagaival.

4.1. A csiszolt kbeszkozok f6 nyersanyagtipusainak osztalyozdsa

A csiszolt kdeszkozok nyersanyagaként mindharom f6 kdzettipust: magmas, iiledékes és
metamorf kézeteket is megtalaljuk (T. Biro Katalin 2008). Az eléforduld kdzetek szine igen

valtozatos, a fehértdl, a vilagossziirkétdl az egészen sotét, feketés arnyalatig valtozik. A kdzetek
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egy jelentds csoportja zOldes arnyalatu, ezeket — geoldgiai szempontbdl pontatlanul —

egységesen ,,z0ldkoveknek” is nevezik.

A koeszkozok nyersanyagaként hasznalt {6 koOzettipusok helyes azonositasa ¢és
csoportositasa nagy mértékben koszonhetd annak, hogy a prompt-gamma aktivacios analizissel
sikeresen meghataroztuk a kdzetek f6 kémiai 0sszetevoit (Szakmany & Kasztovszky 2004). A
4.1. tablazatban Osszefoglaljuk a csiszolt kdéeszkozok nyersanyagaként — részben a PGAA-
méréseknek koszonhetéen — eddig ismert 6 kdzettipusokat, €s ezek ismert vagy feltételezett
foldrajzi leléhelyét (Szakmany 2009), valamint megadtunk az egyes kdzettipusokra vonatkozo
néhany fontosabb tjabb irodalmi hivatkozast. Sajat eredményeinket részletesen ismertetjiik

ebben a fejezetben.

Kézet tipus El6fordulas Néhany jellegzetes kdbalta /
Irodalom

1. Kontakt metabazit, Krkonose-Jizera
zbldpala-amfibolit Kristalyos Egység
(Zelezny Brod,
Zelesice); Kis-Karpatok
- Csehorszag;
Fels6csatar -
Magyarorszag;
GOmorikum-Veporikum
— Szlovakia; Szava-
Vardar zona (?) -
Szerbia; Maramarosi

Kristalyos 6v (?);
Erdélyi khg. (?) Déli
Karpatok (?) - Romania Szakmany & Kasztovszky 2004;
Szakmany et al. 2011; Kereskényi et
al. 2020.
2. Kékpala Mellétei-egység: Sugd

(Sugov) volgy, Szadeldi
(Zadie)-volgy,
Ajfalucska (Ha¢ava);
Pieniny szirt 6v
(Rudnik) — Szlovakia

Hovorka et 2000; Kereskényi et al.
2018.

3. Nefrit Jordanow -
Lengyelorszag;
Kézponti (Svajci) Alpok
(Oberhalbstein és
kornyéke) — Svijc,
Ausztria

Péterdi et al. 2014.

4.1. tablazat. A Karpat-medencében el6fordulo 6 kdeszkoz nyersanyagtipusok, leléhelyeik,
jellegzetes baltaalakok, és néhdny vonatkoz6 irodalom (Szakméany Gy. 2009 alapjan,
kiegészitve)
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4. Nagynyomasi Rivanazzano (E-
metamorfit / Appenninek nyugati
Nagynyomasu metaofiolit | laba); Monviso
(Na-piroxenit, eklogit, (Nyugati Alpok) -

jadeitit) Olaszorszag - ‘

Szakmany et al. 2013; Bendo et al. 2014,
Vaczi et al. 2017; Bendd et al. 2019; Vaczi
etal. 2019.

5. Szerpentinit Also6-Szilézia -
Lengyelorszag; Moll-
volgy; K-Alpok-
Penninikum; D-
Szlovakia; Vardar-ov;

Ny-Alpok
6. Bazalt / Dolerit- Kisalfold,
metadolerit, metagabbré | Balatonfelvidék,
/ Alkali bazalt, alkali Karancs-Medves,
dolerit, alkali Szarvaské -
mikrogabbré, tefrit, Magyarorszag, Maros-
fonolit volgy - Romania,
Vardar-6v (?) - Szerbia,
Keleti Alpok (?) -
Ausztria/ Mecsek-
Somlyo-Szamarhegy -
Magyarorszag
Fiiri et al. 2004; Péterdi et al. 2011;
Szakmany et al. 2011.
7. Mész-szilikat DK-Kéarpatok (Ruszka-
szaruszirt (hornfels) havasok), Erdélyi khg -
Romania.

Szakmany et al. 2016.

8. ,,Fehér-k6” (magnezites | Szava-Vardar zona -
kovaké tipus, Szerbia
finomszemcsés mészko,
diatomit, agyagos
(kaolinites) agyagkd)

Szakmany et al. 2009; Starnini et al. 2015

4.1. tablazat (folyt.). A Karpat-medencében eléforduld {6 kdeszkdz nyersanyagtipusok,
leldhelyeik, jellegzetes baltaalakok, €s néhany vonatkozo6 irodalom (Szakmany Gy. 2009
alapjan, kiegészitve)
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A 16 kozettipusok azonositasa és elkiilonitése soran az alkalmazott vizsgalati modszerek
altalaban az egyszeriibb, kevésbé koltségestol a bonyolultabb, koltségesebb miiszerigénytliek
felé haladnak. A kdzetek szinének, szemcseméretének, szoveti jellegének szabad szemmel vagy
kézi nagyitoval torténd megfigyelése, valamint a magneses szuszceptibilitas mérése eldzetes
csoportositast tesz lehetové. Amennyiben vékonycsiszolatok készitése megengedett optikai
mikroszkdp és elektronmikroszkop segitségével tovabbi dsvanykémiai elemzéseket végeztiink.

Ertékes régészeti leletek esetén kizardlag roncsolasmentes vizsgalatok engedhetSk meg.

Az 1998-ban kezdddott és jelenleg is tartd kutatdsaink f6 célkitizése a Karpat-medence
teriiletén fellelt csiszolt kdeszk6zok nyersanyaganak meghatarozésa, ¢és a lehetséges
nyersanyagleléhelyek azonositasa. Ebben a kutatisban jelentds szerepe van a prompt-gamma

aktivacios analizisnek, mint abszolit roncsolasmentes modszernek.

2023-ig munkatarsaimmal kozosen tobb mint 1300 toredékes vagy €p csiszolt kdeszkoz
(balta, bard, véso, penge, 6rlokd, csiszolokd), ill. potencialis nyersanyag minta PGA A-mérését
végeztik el. Az utobbi években megkezdtik a szerszdmkovek (elsdsorban homokkdvek)
vizsgalatat is. A csiszolt kdeszk6zok provenienciakutatasat az ELTE Kdzettan-Geokémiai
Tanszékével indult kezdeti ad hoc egyiittmiikddést kovetden 2006-2011, 20122017 és 2019—
2024 kozott harom OTKA/NKFI palyazat keretében, tovabba nemzetkdzi egyiittmiikodo
partnerek bevondsaval (2008—2009 — Olasz-magyar T¢T, 20092014 — CHARISMA EU FP7,
2015-2019 — IPERION CH ¢és 2020-2024 — IPERION HS EU HORIZON 2020 programok)
folytattuk, és folytatjuk jelenleg is. A hazai geologus oldalrél a kutatdsokat Szakmany Gyorgy
koordinalja az ELTE Kdzettan-Geokémiai Tanszékrdl, muzeumi-régészeti oldalrol pedig T.
Bir6 Katalin a Magyar Nemzeti Mizeumbol. Az Gjabb kutatdsokba bekapcsolddott Kereskényi
Erika (Herman Ott6 Muzeum, Miskolc) és régészeti oldalrdl Szilagyi Kata is (Mdra Ferenc

Muzeum, Szeged).

A PGAA-mérésekben Szilagyi Veronika, Maroti Boglarka és Harsanyi Ildiké miik6dott
kozre. Az elektronmikroszkopos vizsgéalatokban Judik Katalin (akkor MTA Geokémiai
Kutatointézet), Szakmany Gyorgy, Bendd Zsolt, Vaczi Benjdmin, Sagi Tamas (ELTE), Olah
Istvan (MNM Régészeti Intézet) Fehér Béla és Kereskényi Erika (Herman Ottd6 Muzeum), Il1és
Levente, Szilagyi Veronika (EK), Kovacs Zoltan (ELTE, EK) végezte. A vékonycsiszolatokat
Jozsa Sandor (ELTE) készitette. Rontgendiffrakcios vizsgalatokat Kristaly Ferenc (Miskolci

Egyetem Asvanytani-Foldtani Intézet) végzett.

A mintdk tombi (,,bulk”) elemdsszetételének a mérésére PGAA-t, mig a felszin kozeli

Osszetétel meghatarozasara az Un. ,,eredeti felszin” SEM-EDX-mddszert alkalmaztuk. Mindkét
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modszer abszolut roncsolasmentesnek tekinthetd, igy nélkiilozhetetlen a viszonylag
nagyméretli, értékes régészeti leletek vizsgalatdban. A rutinmddszernek szamitd pasztazod
elektronmikroszkdphoz kapcsolt energiadiszperziv rontgenspektrometria (SEM-EDX) egy uj,
roncsolasmentes valtozatat, az Gn. ,,eredeti felszin” (OS) SEM-EDX moédszert a 2010-es évek
elején dolgoztak ki Bendd Zsolt és munkatarsai. (Bendo et al 2013). Jelen kutatasban az ELTE
Kézettan-Geokémiai  Tanszékén, valamint az  Energiatudomanyi  Kutatokdzpont
Mikroelektronikai Laboratoriumaban (4.1.a-b. dbra). végeztiink OS SEM-EDX-méréseket.
Ezen tilmenden a rendelkezésre allo toredékes kdeszkdz leletek lehetdséget nyujtottak
roncsolassal jard vizsgélatokra, pl. mintavételt igényld neutronaktivacids analizisre, ill.
vékonycsiszolatok készitésére. Jelen dolgozatban a PGAA-mérésekre, és az ezek alapjan nyert
eredményekre Osszpontositok. Meg kell jegyezni azonban, hogy a csiszolt kdeszkdzok
provenienciakutatasa a PGAA moédszer onmagaban nem minden kdzettipusnal szolgaltat dontd
fontossagu eredményeket, jellemzden a fentebb ismertetett tobb modszer egyiittes alkalmazasa

szolgéltatja a legteljesebb kort eredményt.

4.1.a-b. abra. Az ELTE Kozettan-Geokémiai Tanszék (a) és az Energiatudomanyi
Kutatokézpont (b) nagyméretli targyak (kobaltak) vizsgalatara alkalmas SEM-EDX-
késziilékei. (Bendod et al. 2013)
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4.2. A PGAA-modszer validaldasa csiszolt kéeszkozok nyersanyaganak vizsgalatdara

A PGAA modszer alkalmazhatdsagat a kéeszkozok és nyersanyagaik elemosszetételének a

mérésére bazalt és andezit nemzetkozi standard referencia mintdk (SRM) mérésével vizsgaltuk.

A bazalt mintegy 44-53 m% SiO;-tartalmti vulkanikus kézet. A JB-1A, JB-2 és JB-3
standard mintékat a Japan Geologiai Szolgalat (Geological Survey of Japan — GSJ) bocsatotta
ki (Imai et al. 1995). A JB-1A un. Kitamatsuura alkali bazalt, leldhelye Myokanji Toge, Sasebo,
Nagaszaki prefektira, Japan; a JB-2 un. tholeiites bazalt, leldhelye O-shima vulkan, Tokid,
Japan; a JB-3 nagy aluminiumtartalmu bazalt, leldhelye Fuji, Narusawa, Yamanashi prefektara,
Japan (Imai et al. 1995). Az andezit mintegy 53—64 m% Si10-tartalma vulkéani kézet. A JA-2
andezit (olivinandezit) szdrmazasi helye a Sakaide prefektura, Japan. A JA-3 andezit
(olivintartalmt andezit) szdrmazasi helye Oni-Oshidashi, Tsumagoi-mura, Gunma prefektura,

Japan.

A bazalt és az andezit a neolitikumban készitett csiszolt kéeszkdzok kedvelt nyersanyagai
voltak, kémiai Osszetételiik hasonld a tobbi, a dolgozat keretében targyalt csiszolt kdeszkoz
nyersanyagtipushoz. Ezért a csiszolt kdeszkozok provenienciavizsgalatara a PGAA-moddszert a
JB-1A, JB-2 és JB-3 bazalt, valamint JA-2 és JA-3 andezit referencia mintdk mérésével

validaltam (Kasztovszky et al. 2022a).

A standard mintakban az 6sszes f6- és mellékdsszetevot — SiO», TiO2, AlLOs, Fe,O3, MnO,
MgO, CaO, NaxO, K;0, H>O —, valamint a nyomelemek koziil a B-t, Cl-t, Sm-t és Gd-t,
esetenként Sc-t, V-t tudtuk mennyiségileg meghatarozni (Szakmany et al. 2011). A szilikatos
kozetekre érvényes kozelitd kimutatasi hatarokat a 4.2. tablazatban mutatjuk be. A kimutatasi
hatarok természetesen fiiggenek a mérés hosszatol, a minta mennyiségétol, és a spektrumokban
el6forduld interferenciaktol is. A 4.2. tdblazatban jellemzd, 1 6ra hosszii mérésekre és minimum
1 g mintara vonatkoz6 kozelité kimutatasi hatarokat mutatunk be. Hosszabb mérések esetén a

tipikus értékeknél kisebb koncentraciok is kimutathatok.

SiO, TiO2 AlLO; Fe,0; MnO MgO Ca0 Na,O K0 H,O

k.h. 9.00E-01| 3.00E-02| 1.50E+00| 1.30E-01| 1.00E-02| 1.50E+00( 4.00E-01| 7.00E-01| 9.00E-02| 3.00E-02
Min. | 5.10E+01| 7.00E-02| 1.27E+01| 7.70E-01| 9.90E-02| 4.00E-02| 5.00E-01|2.04E+00| 4.20E-01| 2.50E-01
Max. | 7.57E+01|1.44E+00| 1.72E+01| 1.42E+01| 2.18E-01| 7.83E+00| 9.82E+00| 4.02E+00| 4.45E+00| 1.84E+00
B Cl Sc \'/ Rb Sr Y Nd Sm Gd

k.h. 5.00E-05| 2.00E-03| 1.50E-03| 3.00E-02| 5.00E-01| 5.00E-02( 1.50E+00| 1.00E-03| 3.00E-05| 2.00E-05
Min. 7.88E-04| 1.71E-02| 1.96E-03| 2.99E-03| 7.00E-04| 8.00E-04| 2.50E-03| 1.39E-03| 2.33E-04| 2.96E-04
Max. 1.45E-02| 9.20E-02| 5.35E-03| 1.00E-01| 3.00E-02| 4.50E-02| 5.00E-03| 2.33E-03| 6.00E-04| 5.83E-04

4.2. tablazat. A kiilonbo6z0 csiszolt kdeszkdz nyersanyag kdzettipusokra érvényes kimutatési
(kvantifikacids) hatarok, a mért minimum ¢és maximum értékek, m%-ban kifejezve.
(Kasztovszky et al. 2022a)
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Sio, TiO, ALO; Fe,0; MnO MgOo Ca0 Na,0O K,0 H,0 B Cl Sc \ Nd Sm Gd

JB-1A Névieges 52.41 1.28 14.45 9.05 0.15 7.83 9.31 2.73 1.40 1.84f 7.88  171.00 27.90  205.00 26.00 5.07 4.67,
PGAA 51.9 1.31 14.4 9.08 0.146 7.73 9.2 2.78 1.41 1.80] 7.31 147.0 32 270.00 <D.L. 3.6 43

PGAA / Névleges 0.99 1.02 0.99 1.00 0.99 0.99 0.99 1.02 1.01 0.98 0.93 0.86 1.15 1.32 0.71 0.92

u-score 0.39 0.64 0.16 0.13 0.23 0.23 0.17 0.36 0.08 0.26 0.19 1.25 0.93 277 3.82 0.68|

JB-2 Névieges 53.25 119 14.64 14.25 0.22 4.62 9.82 2.04 0.42 0.38] 30.20  281.00 53.50 575.00 6.63 231 3.28]
PGAA 53.1 1.12 14.9 14.13 0.221 4.63 9.2 2.01 0.39 0.24] 28.50 271.0 56 580.00 <D.L. 15 2.8

PGAA / Névleges 1.00 0.94 1.01 0.99 1.00 1.00 0.94 0.99 0.94 0.63 0.94 0.96 1.05 1.01 0.65 0.85.

u-score 0.12 1.28 0.43 0.26 0.07 0.03 1.83 0.25 0.79 3.41 0.32 0.33 0.33 0.17 2.20 1.46|

JB-3 Névleges 50.96 1.44 17.20 11.82 0.18 5.19 9.79 2.73 0.78 0.25 18.00  259.00 33.80 372.00 15.60 4.27 4.67|
PGAA 50.5 1.48 17.0 12.16 0.187 5.20 9.3 2.87 0.81 0.26| 20.56 313.7 41 41593 <D.L. 29 4.4

PGAA / Névleges 0.99 1.03 0.99 1.03 1.06 1.00 0.95 1.05 1.04 1.02 1.14 1.21 1.20 1.12 0.67 0.94

u-score 0.38 0.59 0.39 0.94 0.85 0.03 1.74 1.09 0.69 0.03| 0.82 1.91 1.46 0.11 5.61 0.42]

JA-2 Névieges 56.42 0.66 15.41 6.21 0.11 7.60 6.29 311 1.81 1.25] 20.70 19.60 13.90 il 3.06|
PGAA 57.6 0.69 15.4 6.21 0.112 7.22 6.0 3.17 1.91 171 21.06 7.8 21 <D.L. <D.L. 21 29

PGAA / Névleges 1.02 1.05 1.00 1.00 1.04 0.95 0.95 1.02 1.06 1.37 1.02 1.09 0.67 0.94

u-score 0.77 0.71 0.04 0.01 0.50 0.76 1.26 0.44 1.41 2.27 0.11 0.68 3.01 0.47

JA-3 Névieges 62.27 0.70 15.56 6.60 0.10 3.72 6.24 3.19 1.41 0.31 24.80  280.00 22.00 169.00 3.05 2.96
PGAA 61.5 0.70 15.7 6.55 0.107 3.97 6.1 3.28 1.42 0.63 26.40 436.0 25 227.00 <D.L. 2.2 3.1

PGAA / Névleges 0.99 1.00 1.01 0.99 1.03 1.07 0.98 1.03 1.01 2.03 1.06 1.56 1.15 1.34 0.73 1.05

u-score 0.56 0.05 0.37 0.23 0.29 0.94 0.57 0.77 0.15 1.59] 0.55 4.85 0.74 2.60 1.91 0.24)

4.3. tablazat. JB-1A, JB-2, JB-3, JA-2 ¢és JA-3 nemzetkdzi geologiai referencia mintdk
névleges, ¢s PGAA-val mért dsszetétele. (Kasztovszky et al. 2022a)

= JB1A = JB2 = JB3 0JA2 o JA3
1.8

%

%“ 8

RES
IR O R I U AR O l%
I g g %

= |
0.6 % é

si0, TiO, Al,0; Fe,0; MnO MgO CaO Na,0 K,0 H0O B € Sc V Sm Gd

4.2. abra. A nemzetkézi geologiai referenciamintdk névleges, és PGAA-val mért
OsszetevOinek koncentracidaranya. (Kasztovszky et al. 2022a)

A PGAA nagy elonye, hogy a legtobb eldforduld kodzettipus esetén a f6 geokémiai
Osszetevok jol mérheték. Ugyanakkor bizonyos f6- vagy mellékelemek, pl. a Mg egyes
kézettipusoknal a kimutatasi (kvantifikalasi) hatar (DLmg~1,5 m%) alatt lehetnek. Bar a csiszolt
kéeszkozok provenienciakutatdsdban nincs nagy jelentdsége, ismét megemlitjiik, hogy a PGAA

egyediilalloan érzékeny modszer a H, B és Cl mérésére.

A névleges és a mért értékek viszonyat, valamint a szamitott ,,u-score” értékeket a 4.3.
tablazatban és a 4.2. abran mutatjuk be. Az ,,u-score” definicidjat és az egyes értékek jelentését

a 3. fejezetben adtuk meg.

A PGAA-val mért értékeket a névleges értékekkel 6sszehasonlitva megallapithatjuk, hogy a
f6 Osszetevok koncentracioit legtobb esetben <6% relativ bizonytalansaggal tudjuk mérni.

Néhany esetben a mért H-tartalom nagyobb eltérést mutat a névleges értéktdl, amely a
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referenciaminta nem ellendrzétt vizfelvételével magyardzhatd. A bor- és klorkoncentracid
értékében nagyobb eltérés mutatkozik, ami avval magyarazhat6, hogy ezek az elemek
hagyomdnyos analitikai moddszerekkel rosszul mérhetdk, ezért a névleges bor- ¢és
klorkoncentracio értékek csak tajékoztatd adatok (recommended values). A Sc és V értéke
szintén nagyobb bizonytalansaggal mérhet6. A Sm koncentraci6 PGAA-val tortént
meghatarozasanal szisztematikus hibat tapasztaltunk (Gméling et al. 2014), amelynek

felderitése folyamatban van (4.2. dbra).

A 4.3. abran 6sszehasonlitottuk a JA-1, JA-2, JB-1A, JB-2, és JB-3 standard minta, valamint
tobb mint 670 régészeti csiszolt kdeszkéz minta tipikus koncentraciotartoméanyait a PGAA
kimutatési hataraival, 1 6ra mérési id6t feltételezve. A piros vonal a leggyakoribb, 1h mérési
1d6hoz tartozo kimutatasi hatarokat, a sziirke sav a mért minimum-maximum ¢értékeket, a fekete

pontok a régészeti leletek Gsszetételi adatait mutatjak.

100 4
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4.3. abra. A kiilonb6z6 csiszolt kéeszkoz nyersanyagok kdzettipusaira érvényes kimutatési
(kvantifikacids) hatarok, a PGAA-val mért minimum ¢és maximum értékek. (Kasztovszky et
al. 2022a)

Kutatasunk kezdeti célja annak megallapitasa volt, hogy a fentebb felsorolt f6 kdzettipusokat
mennyire tudjuk egymastdl elkiiloniteni, lehetdség szerint roncsoldsmentes analitikai
vizsgalatokkal, elsdsorban prompt-gamma aktivacios analizissel. Tovabbi célunk volt, hogy a
vizsgalt kiilonbségeket kimutassuk régészeti leleteken és a leleteket egyértelmiien hozza tudjuk
rendelni a nyersanyagcsoportokhoz. A sikeres hozzarendelés alapjan geologus és régész
kollégak segitségével megkiséreltiik rekonstrudlni a Karpat-medence f6 nyersanyagellatasi

utvonalait.
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A vizsgalt mintdk kozil kb. 900 régészeti lelet volt, amelyek hazai mizeumok (Magyar
Nemzeti Miazeum, Herman Ott6 Muzeum, Laczkd Dezsé6 Muzeum, Moéra Ferenc Mizeum,
Tornyai Janos Muzeum, Wosinszky Mor Muzeum) gylijteményeibdl, valamint dsatdsokrol
szarmaznak. A kovetkez6 magyarorszagi lelohelyekrol vizsgaltunk leleteket: Szarvas, Endrdd,
Pitvaros, Ecsegfalva (Délkelet-Magyarorszag) — a korai neolitikumbol; Bicske (Dunantul),
Felsévadasz (Eszakkelet-Magyarorszag) — a kozéps6é neolitikumbol; Hodmezdvasarhely-
Gorzsa, Tapé-Lebs, Ocsod, Dévavanya (Délkelet-Magyarorszag), Aszod, Borsod-Edelény,
Aggtelek-Baradla, Polgar-CsGszhalom (Eszakkelet-Magyarorszag), Lengyel, Alsonyék
(Délnyugat-Magyarorszag) — a késé neolitikumbol; Szegvar-Tuizkoves, Ecséd-Gardony,

Tarnabod, Tiszaltuc, Kiskore (Kelet-Magyarorszag); Balatondszod (Dunantul) — a rézkorbol.

Az ismert régészeti kontextusbdl szarmazd leletek mellett vizsgaltuk neves 19. szazadi
gyljtemények — a Mihaldy- és az Ebenhdch-gylijtemények — darabjait is, amely darabok
szorvanyleletek, pontos régészeti lelohelyilk nem minden esetben ismert. Az Ebenchdch-
gyljteményrdl ismert, hogy a darabjai a Kisalfoldrél, valamint a Dundntil északnyugati
rész¢érél szarmaznak. A Mihaldy-gylijtemény darabjait feltehetéen a Bakony teriiletén
gyujtottek a 19. szazadban (Horvath, 2001). A legnagyobb mintaszdmmal a gorzsai (126),
alsonyéki (100), polgari (23), lengyeli (20), 6csddi (20), aggteleki (15) és felsévadaszi (11)
leléhelyek, valamint a Mihdldy-gytjtemény (56) és Ebenhoch-gylijtemény (42) kdeszkoz

anyagat vizsgaltuk.

A 2022-ig tanulményozott legfontosabb, legalabb 10 neolit, rézkori vagy bronzkori csiszolt

koeszkozt tartalmazd régészeti lelohelyeket a 4.4. abran mutatjuk be.

i 2R
@ korai neolitikum
© kozépsé neolitikum

@ késoi neolitikum

Y| © kozépso rézkor

5| @ késdi rézkor

.4 © bronzkor

g | o Ebenhoch gy.

O Mihaldy gy.
OHennanO M. gy.

4.4. abra. A Magyarorszagon fellelt és tobbségében altalunk vizsgalt csiszolt kdeszkdzok
régészeti lelohelyei. (Szakmany 2009. alapjan, kiegészitve)
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A régészeti asatasok leletanyagaban méréseink alapjan azonositott kdzettipusok, valamint az
irodalmi geologiai adatok alapjan kijeloltiik a lehetséges nyersanyaglelohelyeket. A régészeti
leletek vizsgalataval parhuzamosan, terepbejarasok, ill. mizeumi mintacserék révén vizsgaltuk
a lehetséges nyersanyagforrasok kdézetanyagat. Az egyes kozetfajtdk vizsgalatdhoz az alabbi

eléfordulasokat vizsgaltuk: kontakt metabazit és zdldpala: Keleti-Alpok, KrkonoSe-Jizera

Kristalyos Egység (Zelezny Brod), Felsécsatar, Kis-Karpatok, Zelesice (Koller (1985), Bradak
et al. (2009), Sida & Kachlik (2009)); kékpala: Mellétei-egység, Gomorikum (Faryad (1997),
Jozsa et al. (2001)); nefrit: Jordanéw-hegység (Péterdi et al. 2014.); jadeitit és rokon kézetek:

Nyugati-Alpok, Appenninek Eny-i lehordasi teriilete (D’ Amico et al. 2003, Bendd et al. 2019;
Viczi et al. 2019); szerpentinit: Penninikum, Jordanow-hegység (Péterdi et al. 2014); bazalt:
Balaton-felvidék, Kisalfold, Mecsek, Karancs-Medves, Szarvaské, Erdélyi-érchegység
(Harangi (1994, 2001), Dobosi et al. (1995) Harangi et al. (1996)); dolerit-metadolerit-

metagabbro: Szarvaskd, Erdélyi-érchegység, Maros-volgy (Harangi et al. (1996), Ionescu &
Hoeck (2010)); szaruszirt (hornfels): Erdélyi-érchegység Ruszka-havasok (Hovorka et al. 2001,

Szakmany 2009, Szakmany et al 2016); ,,fehér k6 (magnezites kovakd vagy finomszemcsés
mészko): Szava-Vardar zona (Szakmany et al. 2009; Starnini et al. 2015). Megjegyezziik, hogy
a 6 nyersanyagtipusok elkiilonitése, és a lelohelyek minél pontosabban azonositdsa részben a
kutatasaink sordn, a PGAA mérési eredmények értelmezésével sikeriilt. Kutatdsaink sordn
geologiai Osszehasonlitd anyagként mintegy 350 feltételezett nyersanyagminta PGAA-

elemzését végeztiik el.

4.3. Csiszolt kbeszkozok f6 nyersanyagtipusainak elkiilonitése PGAA-mérések

segitségével.

A csiszolt kdeszk6zok proveniencidja meghatarozasanak tovabbi pontositasa céljabol, 2011-
ig mintegy 189 dskori (neolitikus és rézkori csiszolt kdeszkdz, és 42, terepi munka sordn a
feltételezett nyersanyagteriiletekr6l szarmazé koézetmintdk PGAA-méréseit végeztik el

(Szakmany et al. 2011).

A vizsgalt régészeti leletek részben a 2010-es évek elején zajlo, részben kordbbi asatasok
leletei voltak: Pitvaros, Szarvas-Endréd (Starnini & Szakmany (1998)), Ecsegfalva (Starnini et
al. (2007)), Bicske (Szakmany (1996)), Zengdvarkony (Schléder & Bir6d (1999)), Gorzsa
(Szakmany et al. (2009, 2011)), Alsényék, Polgar-Csészhalom, Ocsod, Aggtelek-Baradla
barlang. Vizsgaltuk tovabba 19. és 20. szdzadi hazai mizeumi gylijtemények — Ebenhoch-

gytjtemény (Friedel et al. (2011)), Magyar Nemzeti Muzeum (Friedel et al., 2008, 2011),
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Mihaldy-gytijtemény, a veszprémi Laczkd Dezs6 Muzeum gytijteménye (Szakmany et al. 2001)
— darabjait.

Valamennyi vizsgalt régészeti leletre altaldnossagban igaz, hogy a Karpat-medencében,
tobbségében a mai Magyarorszag teriiletén vagy annak kozvetlen kornyezetébdl kertlt eld.
Ugyanakkor tobb jelentds feltételezett nyersanyagforras a Karpatokon kiviil helyezkedik el
(Cseh-masszivum, Keleti-Alpok, Erdélyi-érchegység, Szava-Vardar zéna). igy a vizsgalt
leletcsoport és a problémakdr idedlis az dskori nyersanyagfelhasznélasi stratégiak, a tavolsagi

kereskedelem, és a tarsadalmi interakciok szemléltetésére.

A terepen gylijtott geoldgiai referenciamintdk koziil makroszkopos ¢€s mikroszkopos
megfigyelések, valamint magneses szuszceptibilitdis mérések alapjan valasztottuk ki a

reprezentativ, tovabbi vizsgdlatra szant mintakat (Bradak et al. 2009).

Mind a geologiai referenciamintdkban, mind a régészeti mintdkban a f6 geokémiai
Osszetevok, valamint néhany nyomelem — B, Cl, Sm és Gd, esetenként Sc, V — mennyiségét
tudtuk PGAA-val meghatarozni. A mért Osszetevok kozil az alkdliatartalom
((Na,0+K20)/Si0z ill. Al,O3) és a vastartalom (Fex03/Si0Oz), valamint a TiO; tartalom
(TiO2/A1203) bizonyult a leginkabb diszkriminativnak vizsgalt f6 kdézetcsoportok, bazit-
metabazit, atmeneti vulkanit, ultrabazit-metaultrabazit, szaruszirt, ,,fehér k6, kvarcit-kvarc-

homokko kozott (4.6. abra).

A\ Bazit-metabazit O szaruszirt (homfels) 0.4 T T T T Bazalt
O Intermedier vulkanit ¥ “Fehérks” + Ismeretlen Kbeszkozok
{ Ultrabazit-metaultrabazit Kvarcit, kvarchomokké /\ DK-Magyarorszag
0.4 T O D-Magyarorszag
03+ _| O ENy-Magyarorszag
Nyersanyag lel6helyek
o
do A Mecsek
= Oo § [ Balaton-felvidék
d <\(N 4} - és Kis-Alfold
7 o 0.2} } ¢ Karancs-Medves
o = % Szarvasks
& N 3 Erdélyi-szigethg.
s
_| Dolerit-metadolerit
01k Kbeszkbzok
N <> DK-Magyarorszag
O ENy-Magyarorszég
Nyersanyag lel6helyek
| ® Szarvaskd
0.0 L L - L dh Erdélyi-szigethg.
) i 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7
(Na,0+K,0)/SiO. (Na,0+K,0)/AL,O,

4.5.a-b. abra. A 2011-ig vizsgalt f6 kozettipusok csoportositdsa vas- titan- és
alkaliatartalmuk alapjan. (Szakmany et al. 2011)

2010-ben, az addigi PGAA-mérések eredményeit Osszegezve, 215 db, foként bazalt,
z6ldpala, kékpala, metadolerit, hornfels, andezit anyagli kdeszkdz ¢és nyersanyagminta
Osszetétel adatai alapjan kiséreltiik meg a mintak csoportositasat (4.5.a-b. abra). A PGAA-val
mért TiO,- ¢és alkaliatartalom alapjan pl. a finomszemcsés dolerit megkiilonboztethetd a
bazalttol, amelyeket makroszkopos (vizualis) vizsgalattal nem tudunk megkiilonbdztetni (4.5.b.

abra). A dolerit anyagtipuson beliil a Magyarorszag délkeleti, valamint az északnyugati részén
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elokeriilt régészeti leletek jol lathatéan elkiiloniilnek, ami kiilonb6z6 regionalis
nyersanyagforrasokat és ellatasi utvonalakat feltételez. A régészeti leletek egy részéhez nem
talaltunk nyersanyagforrast a Karpat-medencén beliil, a régészeti mintdk kémiai Osszetétele
kiilonbozik a Szarvaskon, ill. az Erdélyi-érchegységben talalhatd jura kort bazalttol, illetve

dolerittol-metadolerittol.

2023-ban, kibdvitve az ujonnan vizsgalt nyersanyagtipusokkal (neftit, szerpentinit,
homokkd, ,,fehér k3™, stb.) és a régészeti lel6helyekkel (Alsonyék, Polgar-Csészhalom, Ocsdd,
Aggtelek-Baradla barlang), mintegy 870 minta PGAA-eredményeit statisztikai modszerekkel
(fékomponens analizissel — PCA) elemeztem. A fékomponens analizis eredményeibdl a PGAA-
csiszolt kbeszkdzok provenienciakutatdsdban vald alkalmazhatosagéaval kapcsolatos altalanos
kovetkeztetéseket vontam le. Meg kell jegyezni, hogy tovabbi 400 minta PGAA-méréseinek
feldolgozasa folyamatban van, a kozeljovében 1 adatokkal fogjuk boviteni a statisztikus

elemzést.

A PGAA-mérések alapjan vizsgalt mintdk tobbségénél (766 esetben) sikeresen
elkiilonitettiik a f6 nyersanyagtipusokat, a 4.4. tablazat szerint. Néhany esetben a kdzetek
jelentés mallottsdga miatt modosult a PGAA-val mért atlagosszetétel, ezeket a mintakat

kihagytuk a tipikus koncentracidtartomanyok meghatarozasanal.

Az egyes csoportokra jellemzd koncentraciotartomanyokbol lathato, hogy pl. a zoldpalak és
kontakt metabazitok, amfibolitok és kékpalak f6 Gsszetevdinek mennyisége nagyon hasonld
egymashoz. Az amfibolitok kisebb TiO,-tartalmukkal (atlagosan 1,69 m%), a kékpaldk K>O-
tartalmukkal kiilonboznek (4tlagosan 2,75 m%, szemben a zdldpaldk, kontakt metabazitok és
amfibolitok atlagos 0,5 m% tartalmaval). A nefritek Gsszetétele is ezekhez hasonld, de MgO-
¢és CaO-tartalmuk l1ényegesen nagyobb az el6z6 tipusoknal (atlagosan 19,8 m%, ill. 11,1 m%).
Egyes nefritekre nagy mangantartalom (3,9-8,2 m% MnO) jellemzo.

A nagynyomadsu metamorfitok dsszetételiik szerint nem egységesek, koziiliik az eklogitokra
nagy (1,9-6,3 m% TiOy) titdn- és (10,4-19,4 m% Fe;03") vastartalom jellemz6. A
szerpentinitekre a kiemelkedden nagy (4tlagosan 32,1 m%) MgO-tartalom és a nagy (atlagosan
8,3 m%) vastartalom és jellemzd. A szerpentinitek sziliciumtartalma szélesebb hatarok (33,5—

58,7 m% Si103) kozott valtozik.

A bazaltokra és a dolerit-metadoleritekre egyarant a nagyobb (atlagosan 2,4 m% TiO»)
titdntartalom és atlagosan 11-12 m% vastartalom jellemzd. A hornfelsekre (szaruszirtekre)
szintén jellemzd a kiemelkedden nagy (4tlagosan 15,8, de akar 27,3 m% CaO) kalciumtartalom,

¢s a viszonylag nagy, atlagosan 6,6 m% vastartalom. A ,,fehér kovek” keletkezési koriilménye
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valtozatos, altalanosan jellemz0 rdjuk a nagyobb (2,4-26,9 m%) MgO-tartalom és az akar 34,7
m% CaO-tartalom. A homokkdvek sziliciumtartalma széles hatarok kozott (46,4-96,4 m%
Si0») kozott valtozhat.
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Kézet db SiO:2 TiO: ALO3 Fe20;3 MnO MgO Ca0 Na:0 K20
Zildpala, 19 44,0-64,7 0,45-4,98 7,4-20,3 4,5-17,4 0,071-0,652 2,9-16,9 1,6-15,1 <kh.-7,00 | <kh.-4,02
kontakt mb. 49,6 2,18 14,0 12,0 0,223 7,9 9.3 2,20 0,5
37,8-59,0 0,178-4,50 7,5-19,1 5,4-15,6 0,090-0,390 2,6-16,6 44-152 0,73-5,03 | 0,13-1,79

Amfibolit 27
49,1 1,69 14,1 11,2 0,193 7,8 9,9 2,28 0,53
44,0-66,2 0,46-3,57 11,9-16,7 5,1-16,5 0,071-0,933 2,0-10,4 2,6-11,6 0,66-5,15 | 0,09-5,94

Kékpala 32
50,5 2,01 14,5 11,7 0,207 6,5 73 3,25 2,75
Nefrit 2 48.8-61,5 0,017-1,23 0,21-16,8 0,1-10,0 0,059-8,19 6,3-23.4 6,9-15,3 <kh.-43 0,09-4.8

elrl

55,7 0,173 3,7 4,88 0,688 19,8 11,1 0,61 0,32
HP- 128 42.8-59,5 0,046-6,58 0,46-22,1 0,1-19,9 0,040-0,72 0,87-22,2 1,85-17,7 0,2-14,2 0,09-4,5
metamorfit 51,7 1,57 14,9 9.5 0,194 6,2 7.3 7,20 0,48
33,5-58,7 0,01-3,6 0,24-23,2 3,2-25,0 0,037-1,95 8,0-40,4 <k.h.-19.4 <kh-19 | <kh.-0,78

Szerpentinit 91
42,6 0,253 3,8 8,3 0,117 32,1 2,5 0,19 0,08
Baralt 50 41,2-68,2 0,558-4,81 10,8-18,3 6,4-16,0 0,090-0,41 2,4-13,0 3,9-17,3 1,73-6,36 | 0,09-6,69

aza

47,9 2,44 15,2 11,1 0,183 7,0 8,9 3,56 2,00
Dolerit 41,0-58,4 0,244-532 5,5-19,3 5,1-16,1 0,100-0,322 2,5-27,0 1,2-18,1 0,13-7,10 | <k.h.-2,45

. 65
metadolerit 493 2,05 14,3 12,0 0,192 7.2 8,3 3,58 0,60
44,5-61,5 0,526-1,13 12,1-18,8 423-14,5 0,035-0,4 1,93-8,9 42273 0,48-3,8 <k.h.-6,1

Hornfels 70
51,6 0,734 15,3 6,6 0,137 53 15,8 1,68 1,76
25,7-78.9 <k.h.-0,687 <kh.-16,5 <kh.-6,2 <k.h.-0,435 2,4-26,9 0,5-34,7 <kh.-2,68 | <kh.-2,05

,»Fehér ko” 15
50,4 0,076 1,8 1,0 0,100 15,9 8,5 0,43 0,21
46,4-96.4 0,032-1,26 1,0-20,0 0,1-6,7 <k.h.-0,373 <kh.-2,0 <kh.-24,5 <kh.-7,10 | 0,18-5,60

Homokké 66
80,6 0,33 7,5 2,2 0,028 0,1 2,5 0,90 1,77
42,0-68,5 0,21-4,09 6,9-21,3 3,3-14,1 0,021-0,39 1,6-7,8 0,60-14,6 0,63-5,1 0,19-5,9

Andezit 31
57,7 1,04 15,4 6,8 0,120 3,6 6,3 3,27 2,36

4.4. tablazat. A fobb kdeszkoz nyersanyagtipusok PGAA-val mért Osszetétele, a foelemek minimum-maximum értékei, és atlagai m%-ban
kifejezve.
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A fenti csoportositas megerdsitésére, ill. tovabbi alcsoportok elkiilonitésére 870 PGAA-
mérés eredményeit statisztikus vizsgalatoknak, nevezetesen fékomponens analizisnek (PCA)
vetettem ald. Az eredményiil kapott 4.6.a-b. dbra jol mutatja a PGAA-modszer erdsségét €s

korlatait.

Elséként az 6sszes (870 db) mért kdeszkoz €s nyersanyagminta foosszetevoire — SiO», TiO»,
ADLOs, Fe;03, MnO, MgO, CaO, NayO, KO, HO —, mint valtozokra végeztem el a
fokomponens analizist, XLSTAT Basic 2022.5.1. programot hasznalva. A program
lefuttatasdhoz a nem mérhetd, azaz kimutatasi hatar alatti koncentracioé adatokat ,,0” értékkel
helyettesitettem. A 4.6a. dbran a PCA szamitas eredményeként az egyes mintakat az F1 és F2

fékomponens szerint dbrazoltam.

Az eldzetes ismereteink szerint a kovetkezd kdzettipusok elkiilonithetdségét vizsgaltam: 1a.
Zoldpala, kontakt metabazit, 1b. Amfibolit; 2. Kékpala; 3. Nefrit; 4. HP-metamorfit, HP-
metaofiolit, Jadeitit, Eklogit; 5. Szerpentinit; 6a. Bazalt; 6b. Dolerit, metadolerit, 7. Hornfels
(szaruszirt), 8. ,,Fehér k6”; 9. Homokkd; 10. Andezit; 11. Egyéb vulkanitok, 12. Egyéb kézetek
(fonolit, metabazit, metaultrabazit, stb.); 13. Ismeretlen (nem azonositott anyagi) mintak. Bar
a homokkd nem a hagyomdanyos értelemben vett csiszolt kéeszkdzok, hanem szerszamkovek
nyersanyaga, modszertani szempontbdl fontos ezen anyagtipus elkiilonitése, ezért hozzavettem

a statisztikailag elemzett adathalmazhoz.

Observations (axes F1 and F2: 54.13%) © Z&ldpala, kontakt
metabazit
B Amfibolit

° Oligocén kavics
°

4 Kékpala

Szerpentinit © Nefrit

© HP-metamorfit

© Szerpentinit

4 Bazalt

4 Dolerit, metadolerit

© Hornfels

o "Fehér ks"

= Homokké

A Andezit

4 Vulkanit

Egyéb

Variables (axes F1 and F2: 5413 %)

a F1(30.70 %)

4.6.a-b. abra. (a) 870 db csiszolt kdeszkdz, szerszamko €s nyersanyagminta csoportositasa
fokomponens analizis segitségével. (b) Az egyes kémiai OsszetevOk jaruléka a
fokomponensekhez.
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A 4.6.a. abran jol elkiilonithetd, kompakt csoportot alkotnak a szerpentinitek (3,00<F1<5,35
¢s 0,57<F2<1,84), a nefritek (2,17<F1<2,65 és -1,15<F2<0,34), valamint az un. ,,fehér kovek”
egy része, nevezetesen a nagy Mg-tartalmii Un. magnezites szilicitek (1,44<F1<3,04 és -
4,15<F2<-0,84) emellett a voros homokkovek egy része (0,31<F1<1,20 és -4,46<F2<-4,02). A
zoldkovek (metaofiolitiok) csoportjan beliil néhany, makroszkopos leirds alapjan
szerpentinitnek feltételezett kdeszk6z a PGAA mérések alapjan nefritek vagy hornfelsek
csoportjaba esik. A geokémiai szempontbdl leginkabb diszkriminativ sszetevok a SiOa, TiO»,

Al O3, Fe03' és MgO (4.6.b. abra).

A PGAA-méddszer korlatait mutatja ugyanakkor, hogy a zoldpaldk és kontakt metabazitok
csupan a f6 kémiai Gsszetevdik alapjan nem kiilonithetdk el jol egymastol, a kékpalaktol,
szaruszirtektdl, egyéb HP-metamorfitoktol (jadeitit, eklogit), és bazalt, dolerit-metadolerit,
andezit stb. kézetektol sem. Ha a fékomponens analizist megismételjiik a jol elkiiloniilé mintak
elhagyasaval megmaradt mintdkra, akkor azt tapasztaljuk, hogy a Kontakt metabazit —
Amfibolit — Kékpala — Hornfels — Bazalt-metadolerit — HP-metamorfit — Metaofiolit —,,Z61dk6”
csoportosulasbol csupan a hornfelsek kiilonithetdk el tobb-kevesebb megbizhatosaggal (4.7.a.
abra). A leginkabb diszkriminativ 6sszetevoknek a CaO, SiO» és TiO; (és avval korreldlva a

Fe>03) bizonyultak (4.7.b. dbra).

Observations (axes F1 and F3: 45.54 %) © Kontakt metabazit,
z6ldpala

= Amfibolit

A Kékpala

Hornfels © Hornfels

A Bazalt
° o 4 Dolerit, metadolerit
°

© HP-metamorfit

A, ® © Metaofiolit

F3(13.91%)
°

© Z6ldké

F1(31.63 %) b F13163 %)

4.7.a-b. abra. A megismételt fokomponens analizis eredménye a kevésbé elkiilonithetd
kézettipusokon.
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4.4. Csiszolt kéeszkozok provenienciakutatasanak eredményei kozettipusok szerint

4.4.1. Kontakt metabazit-zoldpala

A korabbi irodalomban egyszeriisitve és Osszefoglaloan zoldpaldnak nevezett, bazisos
Osszetételll, kiilonb6z0 metamorf foku kdézetek a késobbi vizsgalatok alapjan tobbféle
kdzettipusba tartoznak. Asvanykémiai elemzések alapjan megkiilonboztethetiink ,,valodi”
zOldpaldkat (pl. a felsOcsatari tipust) és kontakt metamorf hatas kovetkeztében nagyobb
metamorf fokot elért kdzeteket (pl. a Zelezny Brod és Zelesice tipusok). A Kis-Karpatokbol
szarmazo6 zOldpala részben szintén valamivel nagyobb metamorf fokt, mint a tipusos zoldpalak.
A zoldpala elnevezés a kozetek zoldes arnyalatira és folialt jellegére utal. Magneses
szuszceptibilitasa altalaban kicsi, <10 SI egység, kivételt képez a Zelesice tipusu kontakt

metabazit, amely nagysagrenddel nagyobb értéket mutat.

Amint azt méréseinkkel is igazoltuk (lasd késobb), fobb terepi eléforduldsai: a Cseh-
masszivum két teriiletén, a Krkonoge-Jizera Kristalyos Egység (Zelezny Brod) és Zelesice
(Prichystal (2000, 2013); Sida & Kachlik (2009)). Tovabbi ismert eldfordulasok: Felsécsatar
(Nyugat-Magyarorszag) (valodi zoldpala), a Kis-Kéarpatok és a Gomorikum-Veporikum (EK-
Magyarorszag ¢s Szlovakia) (zoldpala-amfibolit valtozatok, 1d. a 1b. Amfibolit alfejezetet)
(Kereskényi et al. 2020). Feltételezett nyersanyagforrasok: a Maramarosi Kristalyos 6v, az

Erdélyi-érchegység, a Déli-Karpatok és feltételezhetdéen a Szava-Vardar zona (4.8. abra).

c
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4.8. abra. A kontakt metabazitok és zoldpaldk ismert ¢s feltételezett geologiai eldfordulasai
a Kérpat-medencében, ¢és annak kdrnyezetében. (Szakmany et al. 2014)
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Magyarorszag teriiletén nagy mennyiségben talalhato ,,zoldpala™ (altalanosan kontakt
metabazit) és amfibolit nyersanyagi kdeszkdoz (Harcos 1997). A csiszolt kdeszkdzok
provenienciavizsgalatat elséként 17 régészeti targyon és 5 nyersanyagmintan (geolodgiai
referencia mintat) tartalmazo sorozaton végeztik el (Szakmany & Kasztovszky 2004).
Anyagukat akkor még egységesen zoldpalanak, ill. kékpaldnak hatdroztuk meg, amely képet
késObb tovabb finomitottuk. A régészeti mintak lel6helyei Felsdvadasz, Bicske, Mucsfa, Gyore,
Endréd ¢és Zengdvarkony voltak. Tovabbi 06t régészeti lelet a Mihaldy-gylijtemény
szorvanylelete volt. A feltételezett zoldpala nyersanyagmintak FelsOcsatar, Pezinok (Kis-
Karpatok), Burg (Burgenland) és Zelesice leldhelyekrdl, az egyetlen akkoriban rendelkezésre

allé kékpala nyersanyag pedig a Sugov-volgybél szarmazott.

Kezdetben az eldzetes petrografiai tanulméanyok alapjan 4 kiilonb6zd ,,z0ldpala” tipust
kiilonboztettiink meg (I-1V.). Az els6 PGAA-mérések alapjan a mintdk Osszetétel szerinti
csoportositasa nem egyezett teljes mértékben a makroszkopos csoportositassal. Az
alkaliatartalom (NaO+K>0)/Al>03, valamint a titdntartalom (TiO2/Al,03) alapjan (4.9. dbra),
tovabba fOkomponens analizist alkalmazva (4.10. dbra) az 1. és III. tipust régészeti leletek
azonos csoportba keriiltek, amelyek nyersanyagat késobb Eszak-Cseh Masszivumbol szarmazé
kontakt metabazitként azonositottuk. A II. csoportba sorolt régészeti leletek nyersanyagat
felsdcsatari zoldpalaként azonositottuk. A IV. csoportba tartozo (pl. az Endrdédrdl szarmazo)
régészeti leletek eltérnek az el6z6 kettdtdl, bar kémiailag kdzelebb allnak a felsdcsatari tipushoz
(Szakmany Gy. & Kasztovszky Zs., 2004). Mint azt a kés6bbi, nagyobb mintaszamu mérések
igazoltak, a ,,z6ldpala” nagy része — valdjaban kontakt metabazit — anyagt régészeti leletek
tobb geologiai forrashoz rendelheték (Szakmany et al. 2011). A kékpaldk a nagyobb
alkaliatartalmuk miatt egyértelmtien elkiiloniiltek a zoldpaldktél (Szakmany Gy &
Kasztovszky Zs., 2004).
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4.9. abra. Zoldpaldk ¢és kékpaldk csoportositdsa a PGAA-mérések alapjan — kezdeti
eredmények. (Szakmany Gy. & Kasztovszky Zs., 2004) Jelkulcs: GS I-IV.: régészeti
z6ldpala, BS: régészeti kékpala, GOC I-I11.: geoldgiai zoldpala, BOC IV.: geoldgiai kékpala.
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4.10. abra. Zoldpaldk és kékpaldk csoportositisa a PGAA-mérések alapjan — kezdeti
eredmények. (Szakmany Gy. & Kasztovszky Zs., 2004) Jelkulcs: GS I-IV.: régészeti
zOldpala, BS: régészeti kékpala, GOC I-111.: geologiai zoldpala, BOC 1V.: geoldgiai kékpala.
A zoOldpala és kontakt metabazit mintdk esetében tovabbi finomitasokat értiink el a
csoportositasban, a PGAA-adatok felhasznalasaval. A lehetséges nyersanyagforrasokbol
szarmazo6 mintak két f6 csoportba sorolhatok, az egyikbe az Eszak-Csehorszagi Masszivum
KrkonoSe-Jizera kristalyos egységébdl szarmazd kontakt metabdzit mintdk tartoznak, jol
elkiiloniilve a tobbi nyersanyagtol. A masik {6 csoport tovabbi, legalabb 3 tagbol allo,
kiilonbozo geolodgiai forrasokhoz kothetd alcsoportra bonthato. Ezek: 1. felsdcsatari zoldpala,

amely az Alpok Penninikum egységének legkeletibb része; 2. a Kis-Karpatokbol szdrmazé
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metabazit, ill. 3. a dél-csehorszagi masszivumhoz tartozé Zele§icébdl szarmazo kontakt
metabazit (4.11. abra, Szakmany et al. 2011) (Bradak et al., 2009, Sida & Kachlik 2009). Ezzel
beigazolodott korabbi — a kis mintaszamok miatt akkor még nem megbizhato — feltevésiink,
amely szerint az eldkeriilt ,,zoldpala” kdéeszk6zOk nyersanyaga tobb mint két kiillonb6zo

forrasbol szarmazik (Szakmany & Kasztovszky 2004).

0.6 ! ! Zﬁldpala-kontalét metabazit
Eszkéz Geoldgiai lelGhely
. A Fels6csatar
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4.11. abra. Zoldpalak és kontakt metabazitok csoportositasa titan- és alkaliatartalmuk
alapjan. (Szakmany et al. 2011)

A tovabbiakban kutatdsaink soran szisztematikusan bovitettiilk a megmintazott potencialis
nyersanyagleldhelyek korét, részben az orszaghataron beliil (Nyugati-Biikk, Eszak-
Magyarorszag), részben az orszaghataron tul (Szlovakia, Maros-volgy — Romania, Eszak-
Olaszorszag). Ezen kiviil, hazai mizeumokkal egyiittmiikodve, egyre nagyobb szdmu régészeti

leletanyagot vontunk vizsgalataink korébe.

4.4.2. Amfibolit

Az amfibolit a metabdzitok, regiondlis — nem kontakt — metamorfézis soran képzddott
nagyobb metamorf foki csoportjaba tartozik, a zoldpaldkhoz hasonld, némileg valtozatos

kémiai 6sszetétellel. A kézet magneses szuszceptibilitdsa kicsi, MS<107 SI egység.

Kereskényi Erikaval és munkatarsaival 28 amfibolit kéeszkozt vizsgaltunk Eszak-kelet
Magyarorszag teriiletérdl roncsolasmentes moddszerekkel, elsésorban PGAA-val és ,,eredeti

felszin” SEM-EDX-szel. (Kereskényi et al. 2020).
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A vizsgalt régészeti leletek ¢és a lehetséges nyersanyagmintak teljes alkaliatartalméat a TAS-
diagramon abrazoltuk (4.12. abra). A sajat mérési adatok €s az irodalmi adatok (Bajanik and
Hovorka, 1981, Hovorka et al., 1993, Ivan et al., 2001, Faryad et al., 2005, Ivan and M¢éres,
2015) osszevetése alapjan lehetséges nyersanyagforrasok a szlovakiai Gomdorikum-Veporikum,

azonban a geokémiai €s termobarometriai elemzések alapjdn nem hatarozhatd meg ennél

pontosabban.
Amfibolit k6eszk6zok:
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Fonolit = co» © D34
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4.12. abra. Amfibolit kdéeszkdzok és nyersanyagmintdk csoportositdsa az Un. TAS-
diagramon, sajat PGAA-mérés és irodalmi adatok alapjan. (Kereskényi et al. 2020)

Kereskényi Erikaval és munkatarsaival kozosen az Aggtelek kornyéki Baradla barlang 1969-
es, 1997-es és 2019-es asatasaibol elokeriilt csiszolt koeszkozok kozott tovabbi kontakt
metabazit €s zoldpala-amfibolit nyersanyaguakat sikeriilt azonositani (Kereskényi et al. 2023).
Az asatasokat Korek Jozsef, Rezi Katé6 Gabor és Szabd Gabor (Nyird 2022) vezetésével

végezték.

4.4.3. Kékpala

A kékpala makroszkoposan hasonlit egyes zoldpala tipusokhoz, de a glaukofan kékamfibol
asvany jelenléte miatt kékes szindrnyalati. A zoldpaldhoz hasonldéan metabazit, kémiai
osszetétele hasonlo a zoldpaldhoz. Asvanykémia alapjan (SEM-EDX-vizsgélatokkal) azonban
jol azonosithatd. A Karpat-medence kornyezetében a kékpala nyersanyag egyetlen ismert
leldhelye a délkelet-szlovakiai Mellétei-egységben, a Stugo- (Sugov)-volgy, Ajfalucska
(Hacava), és a Szadeldi- (Zadiel)-volgyben talalhato.
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Az els6 kékpala eszk6zok vizsgalatat (Szakmany & Kasztovszky 2004) kdvetden, 2015-ben
25 db, Borsod-Abauj-Zemplén megye teriiletén eldkeriilt kékpala kdéeszkozt vizsgaltunk
(Kereskényi et al. 2018). A leletek Garadna, Felsdvadasz, Encs-Kelecsény, Szirmabesenyd,
Saly, Mezoényarad, Tiszavalk, Edelény neolit leldhelyekrdl kertiltek elo, illetve részben
szorvanyleletek és a miskolci Herman Ott6 Muzeum gylijteményébe tartoznak. A régészeti
leléhelyeket a 4.13.b. abrdan mutatjuk be. Osszehasonlitdé nyersanyagmintikat a Mellétei-

egységbdl vizsgaltunk (4.13.a. abra).
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4.13.a. abra. A lehetséges kékpala nyersanyagforrasok (Hovorka 2020 nyoman). Az
altalunk mintazott (1. Mellétei-egység,) és irodalombdl ismert (3b. Pieniny Klippen 6vezet)
leléhelyek. (Kereskényi et al. 2018)

4.13.b. abra. A 2015-ben vizsgalt kékpala kéeszkozok leldhelyei (Kereskényi et al. 2018)

A targyak ép vagy toredékes vésok, ill. un. ,kaptafa” alakt baltdk, hosszuk 3-8,5 cm,
szélességiik 1,5-4,5 cm, vastagsaguk 0,5-5 cm. A roncsolasmentes PGAA-elemzés mellett a
kdzetek 4svanyi és geokémiai jellemzésére a Miskolci Egyetem Asvanytani-Foldtani

Intézetében rontgendiffrakcids- (XRD) és SEM-EDX-méréseket végeztek.

A PGAA-mérések alapjan a vizsgalt mintak 6sszetétele jellemz6 a kékpaldkra: kis Si0»-
tartalom (44,0-55,9 m%), 0,1-2,1 m% K»0O, 2,58-4,96 m% Na,O, 12,4-16,7 m% ALOs, 1,68—
2,30 m% TiOs.

Az alkalia- (Na;0O+K>0), az Osszes vas- (Fe,03') és a MgO-tartalom alapjan az Gn. AFM
diagramon ((Irvine & Baragar, 1971) (4.14. abra), valamint az alkalia-titin diagramon (4.15.
abra) a mért mintak jol illeszkednek a korabbi kékpala irodalmi adatok értékeihez (Faryad 1995,
Szakmény & Kasztovszky 2004, Ivan et al 2006, Szakmany et al. 2011), tehat a PGAA-mérések

megerdsitették a kéeszkozok anyaganak kékpala voltat.
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" g Terepi mintak (FARYAD, 1995a)
FeO Total Kékpala a Herman Ott6
€0 Tot: B B0t 4 Rudnik
. :13 & zadiel
B16 ‘ Hatava
B B18 Borka 4921
R B19
B25 <& Sugov 9025
= B27 Terepi minték (IVAN et. al., 2006).
=4 A 8 B30 @ Klippen-egység BABB
Tl t‘ \¢ = D23 © Borkai-takar6 BABB
olelites Q\ Kékpala kbeszk6z6k és terepi minték (SZAKMANY & 7 6
_weg B KASZTOVSZKY, 2004), SZAKMANY et al., 2011b): g Efppe" egys‘?g ?:i(;
: L ippen-egység
S @ Sugovi terepi mintak
A \ A Sugovi terepi mi ® Klippen-egység CAR
<0 - A Kekpala kbeszkozok Roviditések IVAN et al. (2006) utan:
7 N BABB: Kékpala - szigetiv mogotti medence bazalt protolit
O \ ABO: Amfibolit kékpala faciesi felilbélyegzéssel
b == CAD: Kékpala-mészalkali dcit protolittal
Mészalkali 3 CAR: Kékpala-mészalkali riolit protolittal
\
/ h
\
X
IAT \ MORB
(Na,0+K,0) MgO

4.14. abra. A kékpala kdeszk6zok és nyersanyagmintak csoportositasa az AFM diagramon,
sajat mérések ¢és irodalmi adatok alapjan. (Kereskényi et al. 2018)

Ekpala k3eszkozok a Herman Ot6 Mizeumbol

Terepi mintak B4

Kékpala kbeszkozok és terepi mintak R
(SZAKMANY & KASZTOVSZKY, 2004), SZAKMANY et al., 2011b).
A Sugovi terepi mintak
A Kékpala kéeszkozok
Terepi minték (FARYAD, 1995).
4 Rudnik
<& Zadiel
4 Hacava
Borka
4 Sugov
Terepi minték (IVAN et. al. 2006).
@ Klippen-egység BABB
@ Borkai-takaré BABB

S Kiippen-egység ABO

(Na, O+K, Oy/Al, O,

0.0 O Klippen-egység CAD
E T T T $
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Roéviditések IVAN et al. (2006) utan:
TIO /Al O BABB: Kékpala - szigetiv mégétti medence bazalt protolit
2 23, ABO: Amfibolit kékpala facies( feltlbélyegzéssel

CAD: Kékpala-mészalkali dacit protolittal
CAR: Kékpala-mészalkali riolit protolittal

4.15. abra. A kékpala kdeszkozok és nyersanyagmintdk csoportositdsa titan- és
alkalitartalom alapjan; sajat PGA A-mérések €s irodalmi adatok. (Kereskényi et al. 2018)

Bar csupan a PGAA-mérések alapjan nem volt lehetséges a régészeti leletek egyértelmi
hozzarendelése a két fo nyersanyag-forrasteriilethez, a termobarometria és az asvanyos
Osszetevok, valamint a szdveti relaciok alapjan sikertilt a két nagy egységen beliil bizonyos
teriileteket kizarni, mig méasokat jobban valosziniisiteni. Epp az atfedé geokémiai adatok miatt
hivtuk segitségiil a termobarometriat. Eredményeink szerint a kékpala nyersanyagt kéeszk6zok
megjelenése Magyarorszag terliletén csak az északkeleti teriileteken jellemzo, €s feltehetden a
kozeli, szlovakiai Mellétei-egység geologiai lelohelyeihez kothetd, bar a lehetséges lel6helyek
koziil nem zarhato ki teljes bizonyossaggal a tavolabbi Pieniny Klippen 6vezet sem (Kereskényi

et al. 2018, Kereskényi et al. 2023).

Az Aggtelek kornyéki Baradla barlang Korek Jozsef, Rezi Katé Géabor ¢és Szabd Gabor altal

vezetett 4satasaibol eldkeriilt csiszolt kdéeszkozok kozott Kereskényi Erikaval és

73



kaszt ovszky. zsolt 120 23

munkatarsaival egyiittmiikodve tovabbi kékpala anyagtakat sikeriilt azonositani (Kereskényi

et al. 2023).

4.4.4. Nefrit

A nefrit kézettani szempontbol monomineralikus, szélas amfibolbdl all6 kézet (D’ Amico et

al. 2003). Vilagszerte nagyon kedvelt csiszolt kdeszkdz nyersanyag volt az dskorban.

Eurépaban — képzddési koriilményeinek koszonhetéen — geoldgiai eléfordulasa ritka, egy-
egy leldhelyen csak kis mennyiségben taldlhatd. Legismertebb, FEurdpa régészete
szempontjabol relevans leldhelyei a sziléziai Jordanéw-hegység, valamint valoszinlisithetden a

Kelet-svajci Alpokban, Oberhalbstein kornyéke.

Keletkezési koriilményeik szerint a nefriteket két csoportra oszthatjuk. Az Gn. D-tipust
nefritek az intermedier vagy savanyu kézetek és dolomitos marvanyok kontakt metaszomatikus
kolcsonhatasa soran keletkeznek. Az un. S-tipusu nefritek szerpentinit és a magmas kdzettest
kontakt metaszomatikus kolcsonhatasa soran keletkeznek (Liu et al. 2011, Zhang et al 2011). A
két tipus egyértelmilen megkiilonboztethetdé kémiai oOsszetételik alapjan. A koézetek
Mg/(Mg+Fe) ardanya 0,93—1 kozotti a D-tipust nefritek esetében, ¢és 0,86—0,93 az S-tipust

nefritek esetében.

A Magyarorszagon fellelt neolitikus kdeszkoz-anyag nyersanyagaként viszonylag kis
szdmban taldlunk nefritet, leginkabb a dunantali Mihdldy- és Ebenhoch-gylijtemények
anyagaban fordul eld. (Szakmany et al. 2001, Friedel et al. 2008, Friedel et al. 2011). A PGAA-
val meghatarozott bulk 6sszetétel alapjan a nefrit baltak egyértelmiien besorolhatok voltak a két
f6 tipus valamelyikébe, nevezetesen 3 targy kivételével S-tipusunak adodtak, azaz teljestil

rajuk, hogy 0,86 < Mg/(Mg+Fe) < 0,93 (4.16. 4bra).
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4.16. abra. Nefrit baltdk csoportositasa szilicium-, valamint magnézium- €s vastartalmuk
alapjan. (Péterdi et al. 2014)
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A nefritek SEM-EDX-szel meghatarozott &svanyos 0Osszetételiik alapjan tovabb
csoportosithatok. Az Osszetételben uralkodd é&svanytipusok alapjan 5 csoportot tudunk
elkiiloniteni. A koéeszk6zok és a nyersanyagmintdk makroszkdpos megjelenése (szine),
valamint asvanyos ¢s kémiai Osszetételilk alapjan a Magyarorszag teriiletén talalt nefrit
koeszkozok nyersanyaga nagy valdszintiséggel elsdsorban az alsé-sziléziai Jordanow
kornyékérdl szarmazik, emellett egyik tipusa valosziniisithetden a Kozponti (Svéjci)-Alpokbol

szarmaztathat6 (Péterdi et al. 2014) (4.17. abra)

4.17. abra. A Magyarorszdgon fellelt nefrit kdeszkozok valdszintisitheté nyersanyag-
forrasa. Sarga jel: ismert forras részletes geoldgiai leirdssal, narancssarga jel: ismert forras
részletes leirds nélkiil, piros jel: feltételezett forras. (Péterdi et al. 2014)

Megjegyezziik, hogy hasonld nefrit kéeszkozoket talaltak Jordanowtol 15 km-re északra is
(Foltyn et al., 2000; Gunia, 2000). Az also-sziléziai nefritlelohelyek ¢s a Karpat-medence
kozotti kulturalis kapcsolat a késo rézkorban (Badeni kultira) mar ismert volt a régészek altal
(Prichystal 2000). Méréseinkkel ennek a kulturalis-kereskedelmi kapcsolatnak a tovabbi
igazolasadhoz szolgaltattunk adatokat (Péterdi et al. 2014).

4.4.5. Nagynyomdsu metamorfit, metaofiolit / jadeitit, eklogit (z6ldko)

2011 ¢és 2018 kozott 25 db un. nagynyomasu (HP) metaofiolit anyagl régészeti targy
provenienciakutatasat végeztiik el (Bendo et al. 2019). A HP metaofiolit — kdznapi és az olasz
¢s nemzetkozi irodalomban elterjedt nevén ,,z61dk6” — az egyik legritkabb kdeszkdz nyersanyag

a magyarorszagi leletek korében.

A ,,z6ldk6”, azaz a nagynyomasu metaofiolit kézetek nevezéktana nem egységes. Mi a
D’ Amico-féle, kémiai alapon végzett csoportositast hasznaljuk (D’ Amico et al. 2003). Eszerint
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a 6 csoportok az eklogitok (Mg-eklogit; intermedier eklogit; Fe-eklogit) és a Na-piroxenitek
(jadeitit; Fe-jadeitit; kevert jade; Fe-kevert jade; omfacitit; Fe-omfacitit). A Na-piroxeniteket

szoktak altalanos elnevezésként jadekdnek is emliteni.

Az altalunk vizsgalt régészeti targyak tilnyomd részben a Dunantilrdl, a késé-neolit
Lengyeli kultarabol, illetve egy esetben a tiszantuli Gorzsa leldhelyrdl, a Tisza kultirabol
szarmaznak. Parhuzamos kutatdsaink alapjan (Vaczi et al, 2019), a kdéeszkdzok HP-LT (nagy
nyomasu-kis hdmérsékletil) metaofiolit elsddleges nyersanyagforrasai nagy valdszinliséggel a
Nyugati-Alpokban, Monviso vagy a liguriai Voltri Masszivum térségében talalhatok.
Misodlagos forrasként, negyediddszaki athalmozott durvatérmelékes iiledék formajaban a Po,

Staffora és Curone folydk volgyeiben jelennek meg, az Appenninek északnyugati labanal.

A vizsgalt régészeti leletek egy része szoérvanylelet, ezek a mar emlitett Mihaldy- és
Ebenhoch-gylijtemények darabjai. Néhany lelet eldkeriilési helye viszont ismert, pl.
Szombathely-Oladi plat6, Iszkaszentgyorgy, Labod, Alsonyék (a Lengyeli kultura legnagyobb
ismert telepiilése és temetkezési helye, Hodmezovasarhely-Gorzsa Tiszai kultirdhoz tartozo
késo neolit tell telepiilés). A vizsgalt kdeszkdzok tobbsége szépen kidolgozott, lapos, hosszukés
,hyelv forméju” ép balta, amelyek hossza 18 mm ¢és 124 mm kozott, szélessége 20 mm ¢és

53 mm kozott, vastagsaga 6 mm ¢és 22 mm kozott valtozott.

A feltételezett leldhelyek koziil terepi munka soran Vaczi Benjamin és munkatdrsai
gyljtottek nyersanyagmintdkat harom leléhelyrdl, Monvisotdl délre, attol keletre a P6 folyo

mentén, valamint a Curone foly6 volgyében (4.18. dbra) (Vaczi et al. 2019)

A vizsgalt nyersanyagmintakat PGA A-val mért Osszetételiik alapjan sikeresen besoroltuk a

D’ Amico altal emlitett f6 kategoriak valamelyikébe (4.5. tdblazat, 4.19. abra).

4.18. abra. Az olaszorszagi terepbejaras alkalmaval gytijtott geologiai mintak leléhelyei.

(Vaczi et al. 2019)

g Monviso dél Po Curone
) Italy GMilan Jadeitit 2 db 1db -
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g " e, Fe-kevert jade 6 db 1db 1 db
= 7 Omfacitit 1 db 2 db -
—— cwomme | | Fe-eklogit - 1db 2 db
Intermedier eklogit - 1 db 1 db
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Osszesen 14 db 7 db 11 db
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4.5. tablazat. Az olaszorszagi terepbejaras alkalmaval gyljtott geoldgiai mintak tipusokba
sorolasa. (Vaczi et al. 2019 alapjan)
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4.19. abra. Az olaszorszagi terepbejaras alkalmaval gylijtott geologiai mintdk tipusokba
sorolasa kémiai Osszetételiik szerint. Az Osszetétel adatok a felsd kontinentélis foldkéreg
(Upper Continental Crust - UCC) adatokra normaltak. (Vaczi et al. 2017)

A nyersanyagmintak PGAA-adatai alapjan a Monviso kornyezetébdl szdrmazd mintak
tobbsége Fe-kevert jadeként azonosithato (7-12 m% Fe203; 3—4 m% MgO; 9—10 m% Na;0),
tovabbi 3 minta Fe-jadeitites (7-11 m% Fe>O3; 1-3 m% MgO; 11-12 m% NaxO), 2 jadeitit (2—
4 m% Fex03; 2—-4 m% MgO; 10-13 m% Nay0), 1 kevert jade (3—7 m% Fe203; 4-7 m% MgO;
9—-11 m% NaO) valamint 1 omfacitit (7-9 m% Fe>O3; 7-10 m% MgO; 6—8 m% Na,O). Azonos
kritériumok alapjan a Po-volgyébdl szarmazd mintdk Iényegesen kiilonboznek a Monviso
kornyezetébdl szarmazoktol, Osszetételiik szerint omfacititnek, jadeititnek, Fe-kevert jadenak,
valamint Fe-eklogitnak (12—-18 m% Fe2O3; 3—7 m% MgO; 5-10 m% NaxO) ¢és intermedier
eklogitnak bizonyultak. A Curone-volgyi nyersanyagmintdk a D’ Amico beosztasa szerinti 3 f6
kozetkategoriaba estek, ezek a Fe-kevert jade, Fe-eklogit és intermedier eklogit. Néhany
Curone-volgyi minta egyik csoportba sem volt besorolhatd, mivel nagy mennyiségben

tartalmaztak retrograd dsvanyokat (Vaczi et al. 2019).

A koradbban Bendd ¢és munkatarsai altal vizsgalt nyugat-alpi nyersanyageredetet mutatd
(Bendo et al. 2014, 2018) ,,z61dk6” baltdk PGA A-val mért kémiai, ¢s OS-SEM-EDX-szel mért
asvanyos Osszetétele alapjan a 28 vizsgalt kdeszkoz szintén egyértelmiien besorolhatd a

D’Amico altal kordbban meghatdrozott 9 f6 kategoéria valamelyikébe, azaz nyersanyagukat
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jadeitit, kevert-jade, omfacitit, Fe-jadeitit, Fe-kevert jade, Fe-eklogit, Mg-eklogit és glaukofan
pala kozettipusokként azonositottuk (4.20. abra) (Véczi et al. 2019). Eredményeinkkel
megerdsitettik a Magyarorszagon fellelt zd6ldkd (nagynyomdast metaofiolit) baltak

nyersanyaganak észak-italiai (nyugat-alpi) eredetét.

Jadeit @ o = @ O &
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4.20. abra. A vizsgalt HP-metaofiolit anyagu baltdk csoportositasa a PGAA-mérések
alapjan. (Vaczi et al. 2019 alapjan) Az dbran nem tiintettiik fel a Bakonysziics, Porva ¢€s
Sikator-Vecseny lelohelyekrdl szarmazo baltakat.

A ,,z61dk6” anyagu csiszolt kdeszkdzok provenienciakutatdsaval kapcsolatban meg kell
jegyezniink, hogy olasz kutatok szerint (D’Amico & Starnini, 2012 és Giustetto et al., 2017) a
mindennapos hasznalatra késziilt eszkozok gyakran a régészeti lel6helyekhez kozeli
masodlagos nyersanyagforrasok, folyok altal szallitott kavicsok anyagabol késziiltek, és
nagyrészt a nyersanyaglel6helyekhez kozel hasznaltdk Oket (pld. a Rivanazzano lel6hely).
Ugyanakkor a kiilonleges, ritka, 15-36 cm hosszl, éltaldban szertartdsokra hasznalt un.
,presztizstargyak™ az alpi nyersanyagforrastol nagy tavolsagra, Nyugat-Europaba vagy akar

Nagy-Britannia teriiletére is eljutottak.

Az éltalunk vizsgalt magyarorszagi leletanyagban néhany ilyen feltételezhetd
»presztizstargyat” sikeriilt azonositani. Ilyen kivételes lelet a Romer Floris altal 1866-ban
Bakonyszilicsben fellelt, mintegy 17 cm hosszu és 8 cm széles, ,,z01dké” — az analitikai mérések
alapjan pontosabban Fe-jadeitit — anyagu feltehetéen ceremonialis célokra hasznalt balta (4.21.

abra) (Romer 1866; Bir¢ et al, 2021b).
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4.21. abra. A bakonysziicsi ceremonialis balta fotdja. (T. Biro K. et al. 2021)

4.4.6. Szerpentinit

A szerpentinit kdzettanilag ultramafikus kézet, jelentds résziik metaofiolitos koriilmények
kozott képzodott. FO asvanyos alkotdi a szerpentindsvanyok (krizotil, antigorit), csiszolt
koeszkozként uralkodoan az antigoritbol allokat hasznaltak. Eurdpaban sokfelé ismert a baltak
nyersanyagaul szolgaldé geologiai eléforduldsa. Ezek: Alsod-Szilézia (sokféle szoveti tipus);
Keleti-Alpok Penninikuma (sok lelShely); Nyugati- és Kozéps6-Alpok (nagynyomasu
metamorfitokhoz ko6tédé leldhelyek); Vardar Zona; Dél-Szlovakia, Medvednica (gyenge
mindségil). A szerpentinit anyagu régészeti leletek és a cseh- és lengyelorszagi terepbejaras

alkalmaval gyiijtott geologiai mintdk mérési eredményeinek kiértékelése folyamatban van.

4.4.7. Bazalt és szubvulkani, telér valtozatai

A bazalt, valamint a hasonl6 kémiai és dsvanyos dsszetételtl szubvulkani, telér és mélységi
koriilmények kozott képzddd megfeleldi — a dolerit-metadolerit, gabbroé-metagabbro — az egész
Kérpat-medencében elterjedt koéeszkéz nyersanyag. Itt a bazaltoknak 4 {6 tipusat
kiilonboztetjiik meg, amelyek eltérd foldtani korokban keletkeztek. Ezek: 1. plio-, pleisztocén:
Kisalfold és Balatonfelvidék, Karancs-Medves, 2. als6 kréta: Mecsek, 3. jura: Szarvaskd,
valamint 4. jura: Maros volgye - ofiolit 6v. Az utoébbi két nyersanyagforras 1éte kezdetben még
nem volt bizonyitott, éppen a PGAA-méréseinkkel és optikai mikroszkopos vizsgalatokkal
igazoltuk, hogy a szarvaskdi dolerit-metadolerit nyersanyagként megjelenik a régészeti

anyagban (Szilagyi et al. 2022).

A Magyarorszagon fellelt csiszolt kdeszkdzok masodik leggyakoribb nyersanyaga a bazalt.
Elséként Fiiri Judit diplomamunkaja soran vizsgaltunk a Mihaldy-gytijteménybdl, Szentgalrol,
Tapé-Leborol, valamint Tolna megyébdl szarmazd bazalt anyagu baltakat, tovabba a

Mecsekbdl, Balaton-felvidékrdl, a Kisalfoldrél ¢és Karancs térségébdl szarmazod
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nyersanyagmintakat PGAA-val (Fiiri et al. 2004). A késébbiekben a Balatondszdd-Temetdi
dilé  leldhelyrél  eldkeriilt csiszolt kdeszkozokkel —(elsdsorban  kdbaltdkkal — és

szerszamkovekkel) bovitettiik a PGAA-val mért bazalt kdéeszk6zok korét (Péterdi et al. 2011).

Eredményeink szerint a magyarorszagi geoldgiai lel6helyekrdl szdrmazo bazaltok kozott —
elsésorban a PGAA-val mért TiOz-, Fe2Os3-, valamint a Sm- ¢és Gd-tartalom — alapjan jol
elkiilonithet6k voltak egymadstdl a fiatal (a Balaton-felvidéki, ndégradi neogén) és az idésebb
mecseki alsé kréta) bazaltok. A vizsgalt régészeti mintdk nyersanyaga kozott egyarant

eléfordult fiatal és idésebb bazalt is (4.22.a-b. dbra) (Fiiri et al 2004, Péterdi et al. 2011).

17.0

B Mecsek
160 Balatonfelvidék
© Medves (N6grad)

O régészeti
15.0
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Fe,03/ m%
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4.22.a-b. abra. A vizsgalt bazalt kdeszk6zok elkiilonitése titdn- és vastartalom (a), valamint
ritkafoldfém-tartalom (b) alapjan. (Fiiri et al 2004, Péterdi et al. 2011). A ,teli” jelek
geoldgiai mintdkat, az ,.iires” jelek régészeti leleteket mutatnak.
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4.4.8. Mész-szilikat szaruszirt (hornfels)

A mész-szilikat szaruszirt nagyon finomszemcsés, tomott, massziv, ugyanakkor rugalmas
kézet. A halvanyzoldtél a kozépsziirkéig mindenféle folytonosan valtozo szinarnyalatban
eléfordul. A Karpat-medence déli részén, és annak kornyezetében népszerii kdeszkoz
nyersanyag volt. A nyersanyag kordbban csupan feltételezett geoldgiai leldhelyét — a Déli-

Karpatokban vagy az Erdélyi-érchegységben — sokdig nem sikeriilt megbizhatéan azonositani.

A hornfels anyagt kdeszk6zok az egész Karpat-medencében €s kdrnyezetében széles korben
elterjedtek, azonban a délkeleti teriileteken — mar a legkorabbi neolitikumt6l kezdve —
Iényegesen nagyobb mennyiségben talalhatok meg a leletanyagokban, mint attol északra és
nyugatra (Szakmany 1996; Starnini & Szakmany 1998; Hovorka et al. 2001; Judik et al. 2001,
Schléder et al. 2002; Starnini et al. 2007; Szakmany 2009, Szakmany et al 2016). A neoliton

kiviil rézkori leléhelyekrdl is ismert (Oravecz és Jozsa 2005).

A hornfels kdeszk6zok nyersanyageredetének meghatarozdsdhoz Szakmany Gyorgy és
munkatarsai a feltételezett nyersanyaglel6helyekrdl, a Ruszka-havasok délnyugati részén, a
Bisztra folyd volgyében, valamint az Erdélyi-érchegység déli részén, a Fehér-Koros

forrasvidékén gytijtottek terepi mintakat.

A hornfels kémiai jellegzetessége a nagy (13—-23 m%) CaO- és a viszonylag nagy (13—-16
m%) AlOs-tartalom. A teljes kdzet SiO2- és CaO-tartalma alapjan régen keresett nyersanyag
forréasteriiletét sikeriilt azonositani, illetve lehatarolni két, geologiai felépitésiikben egymashoz
teljesen hasonld teriileten, a Ruszka-havas délnyugati részén Novékfalva (Glimboca)
kornyékén, valamint az Erdélyi-kozéphegység déli részén Obersia (Obarsa) kornyezetében

(Szakmany et al. 2016, 4.23. 4bra).

30 , ,
A hornfels kéeszkoz
6\\ O Ruszka-havas terepi
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4.23. abra. Hornfels koOeszk6zok ¢és terepi mintdk Osszevetése szilicium- és
kalciumtartalmuk alapjan (Szakmany et al. 2016).
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4.4.9. , Fehér k¢”

Altalanosan ,,fehér k6 -ként emlitjiik azt a Magyarorszag déli részén elékeriilt viszonylag
gyakori, fehér szinli, nagyon finomszemcsés, ugyanakkor valtozé keménységii és Osszetételi
nyersanyagtipust, amelybdl leginkabb kaptafa alakt baltakat €s lapos vésObaltakat készitettek
a neolitikumban. Antonovi¢ kordbban a késé Vinca kultira kdeszkozei kozott azonositotta a
,fehér k6” anyaguakat (Antonovi¢ 1997, 2006). A nyersanyag lel6helyét a Bansag (Szerbia)
teriiletén feltételezte. Az altalunk vizsgalt gorzsai leletanyagban 5 ilyen ,.fehér k6” anyagt

baltat azonositottunk.

A ,fehér kO elnevezés ugyanakkor nem egységes, hanem kémiailag is valtozatos
nyersanyagtipust takar. Kiilonboz0 véltozatai a nagy Mg-tartalmi magnezites kovapala, a nagy
Si-tartalmu kovés aleurolit, és a nagy Ca-tartalmu mikrokristalyos mészkd. A ,,fehér k6™
nyersanyagok — nagy Mg, Ca, ill. Si-tartalmuknak koszonhetéen — PGAA-mddszerrel jol
elkiilonithetéek a kordbban targyalt vulkanikus és metamorf kdzettipusoktdl (4.6.a. abra).
Legtjabb eredményeink alapjan az alsonyéki (dél-nyugat-magyarorszagi, a Mecsekhez kozeli)
régészeti leletanyagban is nagy szamban megjelennek a ,,fehér k6™ anyagu baltak. Az alsényéki
régészeti anyag archeometriai vizsgalati eredményeinek feldolgozésa és kozlése folyamatban

van.

4.5. A csiszolt kbeszkozok provenienciakutatdsanak eredményeinek dsszegzése

A csiszolt kdeszkdzok analitikai eredményére alapozva, a nyersanyagok eredetére vonatkozo

kovetkeztetéseket a kovetkezOképpen Gsszegezhetjiik:

Elézetes és kiegészitd makroszkopos, optikai mikroszkopos vizsgalatok, magneses
szuszceptibilitds valamint SEM-EDX mérések alapjan a PGAA modszert sikeresen

alkalmaztam a kovetkez0 nyersanyagtipusok eredetének meghatarozasaban (4.24. abra)

e A zdldpala és kontakt metabazit kdeszkozok — elsdsorban titan- és alkaliatartalmuk
alapjan két f6 csoportba sorolhatok. Az Eszak-Csehorszagi Masszivum Krkonose-Jizera
kristalyos egys€gébdl szarmazd kontakt metabazit mintdk jol elkiiloniilnek a tobbi
nyersanyagtol. A masik 6 csoport legalabb harom tovabbi tagbodl all: 1. felsdcsatéri zoldpala
(az Alpok Penninikum egységének legkeletibb része) 2. a Kis-Karpatokbol szdrmaz metabazit,
ill. 3. a dél-csehorszagi masszivumhoz tartozé Zelesicébdl szarmazo kontakt metabazit (4.11.

abra, Szakmany et al. 2011).
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e A vizsgalt nefrit baltdk un. S-tipusi nefritként azonosithatok, valdsziniisithetd

nyersanyaglelOhelyiik Jordanéw kornyéke (Szilézia), ill. a Kézponti (Svajci)-Alpok.

e Azun.,z06ldk6” (nagynyomasu metamorfit, metaofiolit, jadeitit, eklogit) baltak anyaga
JjO egyezést mutat az észak-olaszorszagi Monviso térségébdl, a Curone-folyd volgyébol

szarmazd nyersanyagmintdk anyagéaval.

e A bazaltbdl késziilt baltdk Sm- és Gd-, valamint Ti- és Fe-tartalma alapjan nyersanyaga
jellemzdéen a Kisalfold, Balaton-felvidék, ill. a Karancs térségébdl szarmazé fiatal bazalt, de

azonositottunk mecseki id6sebb (alsé kréta kort) bazaltot is.

e [Eddigi adataink alapjan a mész-szilikat szaruszirtbdl (hornfelsbdl) késziilt baltak
nyersanyaglelohelyeként — Ca- és Si-tartalmuk alapjan — az Erdélyi-kozéphegységet, ill. a
Ruszka-havasokat tudtuk azonositani. A két, egymastol mintegy 50 km-re 1év6 lelhely kozott
azonban a PGAA-mérésekkel és mas modszerekkel nem tudunk egyértelmiien kiilonbséget

tenni.

e A nagy Mg-tartamu magnezites szilicit kdzetek forrasaként nagy valdszintiséggel a
Karpat-medencétdl délre fekvo Szava-Vardar zoéna azonosithatd, ennek megerdsitéséhez még

tovabbi Osszetétel-adatokra van sziikség.

e FEredményeink szerint a PGAA-modszer mérsékelten alkalmazhatd az amfibolit, ill.
kékpala kdzetek eredetmeghatdrozasara, mivel a mért 6sszetevok alapjan ezek a kézetek nem

kiilontilnek el jol a zoldpalaktol és a kontakt metabazitoktol.

e FElbdzetes eredményeink alapjan a PGAA nem eredményes a szerpentinit kdeszkozok
provenienciajanak meghatarozasaban, itt tovabbi ujjlenyomat-szeri nyomelemek mérésére,

illetve elektronmikroszkopos SM-EDX vizsgalatok hozhatnak eredményt.
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. Zoldpala, kontakt metabazit
@ Nefrit
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. Bazalt
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4.24. abra. A Karpat-medencében fellelt csiszolt kdeszkézok f6 nyersanyagtipusainak
valoszintisithetd forrasai. A kovetkeztetéseket nem kizardlag, de nagymértékben a PGAA-
mérések alapjan vontuk le.

Ha a Karpat-medencében fellelt kdeszkdzok anyaguk szerinti teriileti eloszlasat tekintjiik,

akkor — elsésorban a PGAA-mérések alapjan — a kdvetkez6 megallapitasokat tehetjiik.

Az Oskori csiszolt kdeszkdz nyersanyaguk szarmazasi helye szerint Magyarorszag teriiletén

harom f6 régi6 jeldlhetd ki (4.25. abra).

e A Dunantulon a ,,zoldpala” jellegli (elsésorban a kontakt metabazit, de a felsGcsatari
z0ldpala is viszonylag jelentds), bazaltos €s a szerpentinites kézetek dominalnak. Ezen beliil az
¢szak-dunantuli részen a Krkonose-Jizera kontakt metabazit, a felsOcsatari zoldpala és a plio-
pleisztocén bazalt az uralkodo6 kdzettipus, mig a dél-dunantili részen az also6 kréta kortt mecseki

bazalt és alkalidolerit.

o Az észak- és észak-kelet-magyarorszagi teriiletek kdeszkozeinek jellemzo nyersanyaga
a plio-pleisztocén bazalt, a metadolerit, és a ,,zoldpala” jellegli kdzetek. Elszortan szaruszirt

(hornfels), andezit és kékpala is eléfordul.

e A Tiszantilon (a Nagyalfold keleti felén) jellemzden eldforduld nyersanyag tipus a
szaruszirt (hornfels), metadolerit €s a mecseki bazalt. Els6sorban a déli részeken szoérvanyosan

az un. ,.fehér k6™ 1s el6fordul.
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4.25. abra. Magyarorszagon fellelt csiszolt kdeszkozok teriileti eloszldsa nyersanyagaik

alapjan. (Szakmany, Gy. 2009 nyomaén)

Az 1998-t6l napjainkig zajlo, csiszolt kdeszkdzok provenienciakutatdsainak tapasztalatai
alapjan elmondhatjuk, hogy a prompt-gamma aktivacids analizis, mint a f0 geokémiai
Osszetevok tombi mennyiségi meghatarozasara alkalmas roncsolasmentes modszer lehetéveé
teszi a mai Magyarorszag teriiletén fellelt dskori (neolitikumi €s rézkori) csiszolt kdeszkdzok
f6 nyersanyagtipusainak azonositasat és részleges elkiilonitését egymastol. Ezen talmenden,
bizonyos kézettipusok esetén, kelld szdmu geologiai referenciaminta begytijtését kovetden a
potencidlis tavolabbi — jellemzden a Karpatokon tali — forrasteriiletekrol, a régészeti
leletanyaghoz nagy megbizhatdsdggal nyersanyagleldhelyet is rendelhetiink. Ily mddon, a
roncsolasmentes prompt-gamma aktivacios analizis hasznos adatokat szolgaltathat az dskor
tavolsagi kereskedelmi viszonyainak rekonstrualasara. Az elmult idészakban vizsgalt nagyobb
régészeti anyag — Alsonyék, Ocsod, Lengyel — mérési eredményeinek feldolgozasa, az adatok

kiértékelése és értelmezése jelenleg is folyamatban van.
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V. fejezet

5. Féldragakovek: lapisz lazuli archeometriai vizsgalata

,Féldragakonek” nem teljesen egzakt mdédon a valodi dragakdveknél kevésbé értékes
asvanyokat, kézeteket hivjak. A féldragakdvek banyészata és hasznalata ékszerkészitésre szinte
egyidds az emberiséggel. A teljesség igénye nélkiil a leggyakoribb, ékszerként is hasznalt
féldragakovek: ametiszt, hegyikristaly, karneol, lapisz lazuli, 6nix, achat, opal, turmalin,
malachit, variszcit, tiirkiz, granat, hematit. Ezek koziil o6rokségtudomanyi kutatdsokhoz
kapcsoldoddan legnagyobb szdmban lapisz lazulit, kisebb mértékben karneolt, variszcitet,
hematitot, tiirkizt és grandtot vizsgaltunk PGAA ¢és egyéb analitikai modszerekkel. Jelen
dolgozatban a lapisz lazuli anyagu geologiai és régészeti mintakra vonatkozé eredményeinket

1Ismertetem.

A lapisz lazuli az egyik legrégebben ismert és kedvelt nagyértéki féldragakd. Gyonyori
mélykék szine miatt a késé neolitikumtol napjainkig hasznéljak kiilonféle ékszerek, berakasos
diszitések készitésére. A legkorabbi felderitett 1apisz lazuli banyakat Afganisztan teriiletén a
Kr. e. 7. évezredben miivelték (Moorey 1999). Az legrégibb ¢kszerkészité miihelyt Pakisztan
terliletén fedezték fel, és a Kr. e. 4. évezredre keltezik (Tosi & Vidale 1990). Az 6kori
Egyiptomban amuletteket faragtak lapisz lazulibol. Kleopatra poritott lapisz lazulit hasznalt
szemfestékként (Bowersox & Chamberlin 1995).

Az okortol kezdve a kodzépkori, valamint a reneszansz ¢és a flamand festok kedvelt kék
festékanyaga volt az 6rolt 1apisz lazulibdl eldallitott ultramarin (Grassi et al 2004; Kanth &
Singh 2019; Vasco et al. 2020) A 19. szazad derekéra az ultramarin széleskorii felhasznaldsanak
koszonhetden a természetes pigmentforrasok kimeriildben voltak. C. G. Gmelin 1828-ban

publikalta az ultramarin mesterséges eldallitasara szolgalo eljarast (Gmelin, C.G. (1828)).

A lapisz lazuli vagy lazarkd a természetben eléfordulé mélykék metamorf kdzet, amely a
lel6helyétol fiiggden a szodalitcsoporthoz tartozo asvanyokbol lazurit
(Na,Ca)g(SO4,CLS)2(AlIS104)s, haiiyne Na3Ca(SizAl3)012(S04), nozedan
NagAlsSi6024(SO41)xH20, szodalit Nas(Al3Si3)O12Cl), valamint pirit (FeS,), kalcit (CaCO3) és
kisebb aranyban diopszid, wollasztonit és egyéb jarulékos asvanyok kiilonboz6 aranya

keverékébdl all. (Re, A. 2012).

A lapisz lazuli szkarnosodott mészkovekben, dolomitokban, granittal valod érintkezés soran,

kontaktmetamorf folyamatok soran keletkezik. A 1apisz lazuli viszonylag kevés helyen taldlhato
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meg a Foldon, természetes koriilmények kozott. Mindossze 13 leléhelye ismert a vildgon. Ezek
a kovetkezok (5.1. dbra): Badakhshan Afganisztanban, a Pamir hegység Tadzsikisztanban, a
Bajkal-t6 vidéke Szibériaban, Burma (Mianmar), a Baffin-sziget Kanadaban, az USA New York
allambeli Edwards, az USA Wyoming-Colorado-Utah allamokbeli Green River formécio, az
USA Kalifornia allama, Chile, Angola Afrikaban, az Atlasz-hegység Eszak-Afrikaban, a Veziv
kornyéki Latium Olaszorszagban, valamint az Ural-hegység Oroszorszagban (Wyart et al.
1981, Rosen 1988; Z61dfoldi & Kasztovszky 2003, 2009, Re, A. 2012, Noller et al. 2019). A
régészeti leletek provenienciakutatdsat megkonnyiti, hogy a kiilonb6zo leléhelyekrdl szarmazé

lapisz lazuli f6 kémiai sszetevodi ujjlenyomat-szertien jellemzdek a keletkezés helyére.

A fent felsorolt geologiai forrasok koziil Eurdpa és a Kozel-Kelet régészete szempontjabol
az afganisztani nyersanyagnak van a legnagyobb szerepe. Kisebb jelentdségii, alternativ
nyersanyag lehetett még az 6korban a Pamir hegységbdl vagy a Bajkal-to vidékérdl, esetleg az
Atlasz-hegységbdl vagy az Italiabol szarmazé lapisz lazuli. Ez utobbi leléhelyeken igen kis
mennyiségben fordul eld, az eléfordulds csupan asvanytani jelentdséggel bir, kitermelésre nem
alkalmas. Oskori és okori régészeti kutatisok soran az Ujvilag (Chile, USA) lapisz lazuli
nyersanyaglelOhelyeit kizarhatjuk, viszont a hamisitvanyok felderitésében ezen leldhelyek

ismerete 1s szerepet jatszhat.
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5.1. abra. Ismert lapisz lazuli nyersanyaglelOhelyek: az afganisztani leléhely (pirossal
jelolve) kiemelt jelentdségli az egyiptomi leletek szempontjabol. A szintén altalunk vizsgalt
urali, bajkali és chilei lel6helyek narancssargéaval jelolve. (Z61dfoldi et al. 2006 alapjan)

A nehezen beszerezhetd, draga lapisz lazulit a torténelem soran gyakran helyettesitették a
gyakrabban el6forduld, ezért olcsobb azurittal (Cuz(CO3)2(OH)2). Hamar felismerték azonban
az azurit kék festékként haszndlatanak a hatranyat: az azurit idével malachittd (Cu,CO3(OH)z,)

alakul, és kék szine zoldre valtozik (Desautels, P. E. 1991).
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A Tiibingeni Egyetemen Z61df61di Judittal 2002-ben kezdtiink 1&pisz lazuli nyersanyagokat
vizsgalni. F6 analitikai mddszerként a tombi elemosszetétel roncsoldsmentes meghatarozasara
alkalmas prompt-gamma aktivacios analizist valasztottuk. Kezdeti kutatasaink célja annak
megallapitasa volt, hogy a PGAA mennyire alkalmas a lapisz lazuli mintak geologiai leldhelyek

szerinti elklilonitésére, melyek a jol mérhetd ujjlenyomat-szerti geokémiai 6sszetevok.

A PGAA-mérések mellett el6szor a Szépmiivészeti Mlizeum egyiptomi amulettjeinek 2022-
es vizsgalata alkalmdval hasznaltunk kiegészitd vizsgalatként hordozhato XRF-, hordozhat6
kozeli infravords (near-IR — NIR) spektroszkopiai és Raman-spektroszkopiai technikékat,
tovabbd néhany targy feliiletét hordozhaté optikai mikroszképpal is tanulmanyoztuk (az

eredményeket késObb ismertetem).

5.2.a-b. abra. A lapisz lazuli amulettek Osszetételének meghatdrozasara alkalmazott
hordozhat6 kozeli infravords (NIR) és Raman-spektroszkopiai késziilékek.

A kozeli infravorés (NIR) spektroszkopiai mérések soran a mintardl a visszavert
elektromagneses sugarzas ad molekularis Gsszetételi, ill. szerkezeti informaciot. A kozeli
infravords szinkép hulldmhossztartomanya 900-2600 nm kozotti, felbontdsa 4 cm™. Az
altalunk hasznalt ArcOptics Rocket tipusi hordozhatd késziilék (5.2.a. &bra) behatolési
mélysége néhany mm, a mérés nem igényel mintaelokészitést, a NIR- és a Raman-
spektroszkopiai vizsgadlatok azonnali kvalitativ informacidét nyujtanak a leletek felszini

fazisosszetételérol (Sandor, Sz. 2022).

A kozeli infravords tartomanyban a molekularezgések felhangjai és kombindcioi jelennek
meg. Ezek a kombinacios €és felharmonikus savok jellemzden szélesek, a 1étrejovo spektrum
Osszetett, igy az egyes fazisoknak nehéz elkiiloniteni a spektralis jellemzoit. A mérések soran
referenciaspektrumokhoz hasonlitjuk az ismeretlen minta spektrumat. Az Osszehasonlitas
alapjan csak félkvantitativ megallapitasokat tehetiink, a pontos fazisdsszetétel meghatarozasa
NIR-spektroszkopiaval nem lehetséges. Ezzel szemben a PGAA alkalmas a lapisz lazuli mintak

atlagos tombi (,,bulk™) elemdsszetételének kvantitativ meghatarozasara.
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A Raman-spektroszkopia a minta molekuladinak rezgési és forgasi allapotairdl nyujt
informaciot. Emellett a Raman-spektroszkdpia altal a kristalyracs és a molekularis szerkezet is
tanulmanyozhat6. A Raman-effektus sordn a mintara beesd fotonok tobbsége rugalmasan
szorodik (Rayleigh-szoras), azonban egy kis szézalékuk rugalmatlanul, ezt nevezziik Raman-
szorasnak. A beesO foton energiaja és a szétszort foton energidja kozotti kiilonbséget Raman-
eltolédasnak hivjak. A mérésekhez MIRA DS XTR (Metrohm) tipusi hordozhatod késziiléket
hasznaltunk, 785 nm-es gerjeszté lézerrel (5.2.b. abra). A Raman-spektrum hulldmszam-
tartomanya 400 és 2300 cm’! kdzott van. A kozeli infravords spektroszkopiahoz hasonldan a
Raman-spektroszkopiai eredményeket is referencia spektrumokhoz hasonlitottuk, ennek egy

példaja a 5.13. abran lathato.

5.1. Kiilonbozo geologiai eredetii lapisz lazuli és egyéb hasonlo nyersanyagok

elkiilonitése PGAA segitségével

2002 ¢és 2023 kozott mintegy 150 1apisz lazuli anyagu geologiai és régészeti minta — néhany
esetben mas, hasonlé megjelenésti kék pigment, ill. miitargy — PGAA-mérését végeztiik el. A
provenienciavizsgalathoz kezdetben négy f6 nyersanyagleldhelyrdl — Afganisztanbdl, a Bajkal-
to vidékérdl, az Ural vidékérdl, valamint Chilébdl — tovabba 1 db, a Pamir-hegységbdl

szarmazo geoldgiai referenciamintdhoz jutottunk hozza, az 5.1. tablazat szerint.

Tipus Lel6hely db
Afganisztan Badakshan, Feyzabad, Pejnab, Naadan 41
Ural (Orosz 1) Irkutszk, ? 7
Bajkal (Orosz 2) ? 13
Chile ? 4
Pamir, Tadzsikisztan | Koh I Lal 1

5.1. tablazat. Az éltalunk vizsgalt lapisz lazuli geoldgiai referenciamintak leléhelyei.

Kezdeti vizsgalataink szerint a PGAA-mddszer alkalmas a kiilonb6z6 geologiai eredetli
lapisz lazuli mintak f6 geokémiai 6sszetevdinek — Si, Ti, Al, Fe, Mn, Mg, Ca, Na, K, H, S és Cl
—, valamint a nyomelemek koziil a B, Sm és Gd mennyiségi meghatarozéasara. A f6 geokémiai
Osszetevoket oxidos — a valtozé vegyértékiieket Fe>O3, MnO, ill. SOz — forméban adtuk meg.
Mivel a vizsgalt mintdk sok esetben makroszkoposan is inhomogén Osszetételt mutattak, a
mérések sordn lehetdség szerint a homogén, kék szinli, foként lazuritot tartalmazé részeket
sugaroztuk be a neutronnyaldbbal (lasd még: jelen dolgozat 24. oldal). Ellen6rzé mérésekkel
megmutattam, hogy az ,,eredeti” tombi 6sszetétel jol egyezik a poritott és homogenizalt minta

Osszetételével (5.2. tdblazat).
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Minta LelShely SiO2 Al,O3 Fe20; MnO MgO CaO Na.0 K20 H.0 S0; Cl

ULL2 /2574 |Ural 2 - témbi 46.1 11.3 011 0.019 11.9 20.7 5.54 0.26 0.52 2.96]  0.445
LLU Ural 2 - por 45.1 11.8 013 0.017 11.0 19.3 6.78 0.21 0.72 4.46]  0.480
L1 Afganisztan 1- tsmbi 45.2 13.4 0.84] 0.019 9.7 13.7 8.65 0.75 0.57 6.92]  0.142
1LLAF Afganisztén 1 - por 45.2 12.4 1.64]  0.023 10.7 13.3 7.89 1.37 0.54 6.47]  0.242
CH2 Chile 2- témbi 45.2 10.4 3.23]  0.054 9.9 13.7 5.83 0.50 0.84 9.36]  0.987
[cHP | Chile - por | 241 9.5| 4.06]  0.051] 11.5] 13.3] 5.5 0.45 1.05| 9.36]  0.962|

5.2. tablazat. Tombi és por formdju urdli, afganisztani, bajkali és chilei lapisz lazuli

geologiai mintak PGA A-val mért 0sszetétele.

Az urali, bajkali és chilei geoldgiai mintdk pontos lel6helyei nem voltak szamunkra
ismertek. Lelohely szempontjabol €s a mintdk szamat tekintve a legnagyobb valtozatossagot —

ennek kovetkeztében a legnagyobb dsszetételbeli szorast is — az afganisztani mintak mutattak.

A provenienciavizsgélathoz a f0 alkotok szerinti két- és haromvaltozos diagramokat
készitettem és megvizsgaltam, hogy elkiilonitheték-e a vizsgalt f6 nyersanyagcsoportok. A

vizsgalt elemparok koziil a S—CI bizonyult a leginkdbb diszkriminativnak (5.3. 4bra).

CHILE

c/m%

5.3. abra. Az altalunk vizsgalt lapisz lazuli mintdk csoportositasa a PGAA-val mért klor- és

kéntartalom szerint.

A mintegy 70 geologiai referenciaminta adataibol késziilt abrabol lathat6, hogy a fo
leléhelyek koziil a chilei egyértelmiien elkiiloniil a méasik haromtdl, elsésorban a mintdk nagy,
0,96-1,27 m% Kklortartalma kovetkeztében. A chilei mintak kéntartalma 9,36-12,15 m%

tartomanyban valtozik.

Az urdli mintdk kevésbé szignifikdnsan, de viszonylag jol elkiiloniilnek a bajkali és
afganisztani mintaktol, viszonylag nagy, 0,44-0,96 m% klortartalmuk kovetkeztében. Sajnos

az afganisztani mintak részben atfednek a bajkali mintakkal, mindkét tipus klortartalma 0,015—
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0,51 m% tartomanyba esik. Mig azonban a bajkali mintak kéntartalma sziikebb, 1,4—6,4 m%
SO; tartoményba esik, az afganisztani mintdk kéntartalma — felteheten a tobb leléhely miatt —

nagyobb szorast mutat, 2,96 m% és 23,2 m% értéket vesz fel.

A SO3—Cl diagrammal ellentétben a Cl-Fe>O3, CI-Na,O, SO3;-K>0 ¢és Cl-CaO diagramok
nem mutattak ilyen jo diszkriminaciot, ezért ezeket nem mutatjuk be a dolgozatban. Hasonloan
nem tudtunk szignifikans informaciét nyerni a fékomponens analizis (PCA) eredményeibdl

sem (Z61dfoldi et al. 2011.)

5.2. Lapisz lazulibol késziilt sziriai, romai és egyiptomi régészeti leletek

nyersanyageredetének vizsgalata

A nyersanyagtipusokra vonatkozé alapadatok felvételét kovetden hozzakezdtiink régészeti
leletek provenienciavizsgalatahoz. 2010-ben és 2012-ben a mai Sziria tertiletén, Damaszkusztol
180 km-re feltart, 3500 éves Qatna varosabol szarmazé leleteket vizsgaltunk. Egy 2002-es
asatas soran feltart, addig bolygatatlan kiralyi sirbol paratlan gazdagsagu leletanyag kertilt eld,
amely nagy szamban tartalmazott féldragakod — koztiik lapisz lazuli — ékszereket (Al-Magqdisi et
al. 2003; Pfalzner 2004). Az 4satasrol eldkeriilt néhany lapisz lazuli lelet fotoja a 5.4. abran
lathat6. Sajnos az értékes leletek Budapestre szallitasa nem volt megvaldsithatd, igy csak

néhany kisebb toredékmintat tudtunk vizsgalni.

5.4. abra. A qatnai (Sziria) dsatason eldkeriilt néhany lapisz lazuli lelet fotdja. (Z61dfoldi, J.
2011.)

A targyak nyersanyageredetére vonatkozoan, az Okorban kereskedelmi céllal megtehetd
tavolsagokat figyelembe véve, ésszerli feltételezésként az afganisztani, esetleg a tadzsikisztani
(Pamir-hegység) forras johet szoba. Az altalunk vizsgalt mintegy 10 régészeti lelettoredék és a

nyersanyagmintak dsszetételének dsszehasonlitasat az 5.5. abran mutatjuk.
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5.5. abra. Lapisz lazuli geoldgiai referenciamintak és régészeti leletek dsszehasonlitasa a
PGAA-val mért klor- és kéntartalom alapjan.

A leginkabb diszkriminativ S és Cl mennyisége alapjan a Qatnabdl szdrmazd régészeti
leletek nagy valdszintiséggel afganisztani lapisz lazulibol késziiltek. Bar a Pamirbdl csak
egyetlen nyersanyagmintat tudtunk vizsgalni, egyéb Osszetevodi alapjan — igen kis titantartalom

(0,051 m% TiO3) és vastartalom (0,12 m% Fe>O3) a pamiri eredetet ki tudtuk zarni.

A lapisz lazuli régészeti leletek 0sszetétel-vizsgalata sordn néhany esetben azonositottunk
latszatra lapisz lazulinak tiind, am Osszetétele alapjan mas anyagi targyakkal. A
muvészettorténetben ismert, hogy az értékes lapisz lazulit (lazuritot) sokszor az olcsobb,
konnyebben elérhetd azurittal (Cu3(CO3)2(OH)2), vagy a mesterségesen eldallitott un.
,»egyiptomi kékkel” (cuprorivait: CaCuSisO10) helyettesitették (Kovalev et al. 2023). A 5.6.a-d.

felvételeken bemutatjuk a lazuritot, az azuritot, a mesterséges ultramarint €s az egyiptomi kéket.

5.6.a-d. abra. A lazurit (a), azurit (b), ultramarin (c) és egyiptomi kék (d) fotdja. Forras:
Wikipédia.
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Bar eltér6 makroszkopos tulajdonsdguk alapjan is latszik a kozottik 1évo kiilonbség,
elemdsszetételiik alapjan jol megkiilonboztethetd a lazurit az azurittél, ill. a lapisz lazuli az
egyiptomi kéktdl. Az azurit és az egyiptomi kék jellemzden nagy mennyiségben rezet tartalmaz,
amely a lapisz lazuliban nem mérhetd. Ez a kiilonbség kvalitative is azonnal lathatd a prompt-
gamma spektrumokbdl. Az 5.7. abran egy egyiptomi kék, egy természetes lapisz lazuli, és egy
,hamis” lapisz lazuli (mesterséges ultramarin) minta prompt-gamma spektrumat hasonlitom
Ossze. Az utobbi kettd PGAA-val nem kiilonboztetheté meg, mivel ugyanazokat a {6 kémiai
OsszetevOket tartalmazza, az egyiptomi kék PGA A-spektrumaban azonban jol lathatok a Cu-

vonalak (Kasztovszky, Zs. 2011).

Tog intenzitas

Energia (MeV)

5.7. abra. Egyiptomi kék, természetes lapisz lazuli, és ,,hamis” lapisz lazuli (mesterséges
ultramarin) minta prompt-gamma spektruma. (Kasztovszky, Zs. 2011).

Hasonl6 eredményre jutott Kali Gyorgy is, aki a Budapesti Neutron Centrumban repiilési
1d6 neutron-diffrakcioval (TOF-ND) hasonlitotta 6ssze a lapisz lazuli, az egyiptomi kék, és a

szodalit szerkezetét (Kasztovszky, Zs. 2011).

A Szépmivészeti Muzeum Antik Gytijteményébdl Dagi Marianna megkeresése nyoman
2013-ban, prompt-gamma aktivacids analizissel és neutrondiffrakcioval vizsgaltunk két romai
gemmat, leltari szamuk 2009.53.A és 51.876. A vizsgalat célja volt annak eldontése, hogy a
gemmak lapisz lazulibol késziiltek-e. (Kasztovszky et al. 2013)

A PGAA mérések alapjan a két minta elemosszetétele jelentdsen eltért egymastol (5.3.
tablazat). Lathato, hogy jelentds eltérések mutatkoztak a két minta Si, Al, Mn, Fe, Co, Cu, Mg,

Ca, H, C (COs)-tartalméban. A valodi lapisz lazuli gemma fotoja az 5.8. abran lathato.
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5.8. abra. Lapisz lazulibol késziilt romai gemma a Szépmiivészeti Muzeum Antik
Gyljteményébdl (It.sz. SzM 51.876).

A mért mennyiségi eltérések mar a PGAA-spektrumok kvalitativ elemzésekor is lathatova

valtak (5.9. abra).

30708

5.9. abra. A Szépmiivészeti Muzeum lapisz lazuli (kék vonal) és a nem lapisz lazuli (z6ld
vonal) gemmai PGAA spektrumanak kvalitativ §sszehasonlitasa. (Kasztovszky et al. 2013)
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Lapisz gemma Nem lapisz
gemma
Féelem Konc. / m% Abs. hiba / +/- Konc. / m% Abs. hiba / +/-
SiO2 45,0 0,7 85,6 0,3
TiO: 0,023 0,001 0,077 0,003
ALO3 8,6 0,2 0,88 0,05
MnO 0,054 0,002 0,41 0,01
Fe:03 0,41 0,01 1,15 0,04
CoO <k.h. 0,41 0,01
CuO <k.h. 1,29 0,04
MgO 12,0 0,5 0,96 0,05
CaO 15,9 0,4 1,8 0,1
Na:O 3,00 0,07 5,84 0,01
K>O 0,94 0,02 0,63 0,02
H:0 1,43 0,02 0,22 0,01
CO: 10,7 1,0 <k.h.
SOs 1,77 0,05 0,30 0,02
Cl 0,168 0,003 0,45 0,01
Nyomelem Konc. / ppm Abs. hiba / +/- Konc. / ppm Abs. hiba / +/-
B 40,3 0,6 29,5 0,5
Nd 8,9 1,4 10 1,1
Sm 0,33 0,01 0,69 0,05
Gd 0,24 0,01 0,50 0,05

5.3. tablazat. A Szépmiivészeti Mizeum két romai gemmajanak PGAA-val mért 9sszetétele.

(Kasztovszky et al. 2013)

A TOF-ND-vizsgalatok szintén kimutattdk a két gemma anyaganak a kiilonbségét. Mig az
elsé minta diffrakcids spektruma megegyezett az afganisztani lapisz lazuli spektrumaval, a
masodik minta a neutrondiffrakcios mérések alapjan foként kvarcbol all, feltehetéen

tokéletlentil megolvasztott (iivegszerii) kvarc vagy iivegolvadékkal 6sszeragasztott kvarcpor.

2021-2022-ben a Szépmiivészeti Muzeum Egyiptomi Gylijteményétél Liptay Eva
megkeresésére 30 db kisméretli amulettet vizsgaltunk. Régészeti hattérismeretek alapjan azt
feltételeztiik, hogy a nyersanyagok az okori Kozel-Keleten legnépszeriibb és legismertebb
afganisztdni banyakbol szdrmaztak. A kutatds Zo6ldfoldi Judit IPERION HS mérési
palyazatahoz és Sandor Szende fizika MSc szakos hallgaté TDK-dolgozatahoz kapcsolodik.

Az okori egyiptomi amulettek allatokat, isteneket, isteni jelképeket vagy miniatiir targyakat

is formazhattak. Az 5.10. dbran lathat6 néhany jellegzetes amulett. Az amulettek legtobbszor
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solyom, keselyli, szem, napkorong, sziv, vagy mas istenség motivumat abrazoltak. A targyak
~1—4 cm méretliek és ~0,45-4,83 g tomegliek voltak, méretiiket tekintve optimalisak PGAA-
mérésre. Az amulettek feltételezhetden lapisz lazulibol késziiltek. Az altalanosan elfogadott
régészeti elmélet szerint az egyiptomi lapisz lazuli targyak nyersanyaga Afganisztanbol,
Badakshanbol szarmazik, de nem zarhat6 ki a pakisztani, tadzsikisztani, sot a bajkali eredet
sem. A vizsgéalatok célja a nyersanyag eredetének, vagyis a targyak proveniencidjanak a

meghatarozasa volt.

Egy targy mind méretében, mind szabad szemmel megkiilonboztetheté anyagaban kivételt
képezett. Az un. Amon-fej koronaval, amely szemmel lathatdéan nem lapisz lazulibol késziilt,

ennek mérete ~5 cm, stilya ~96 g volt.

Toll amulett
Itsz. 51.1598

Dzsed oszlop
Itsz. 51.2187

Sziv amulett
Itsz. 51.2191

Udzsat-szem amulett
Gy(r( amulett Itsz. 51.423
Itsz. 51.464

5.10. abra. Néhany PGAA-val vizsgalt jellegzetes amulett tipus a Szépmiivészeti Mizeum

Egyiptomi Gytijteményébdl.

Az egyiptomi amulettek nyersanyageredetének meghatarozasahoz a targyak tombi (,,bulk™)
Osszetételét PGAA-moddszerrel mértiik. Korabbi ismereteink szerint a fenti 6sszetevok koziil a
kén, klor- ¢és vastartalom alapjan lehet a legjobban elkiiloniteni az egyes
nyersanyaglelOhelyekrdl szarmazd mintakat (Z6ldfoldi et al. 2004). Ezen talmenden azt is

megvizsgaltuk, hogy az amulettek valoban lapisz lazulibol késziiltek-e.

Az 5.11. abran lathato 27, feltételezetten lapisz lazulibol késziilt egyiptomi amulett lelet kén-
¢és klortartalom szerinti 0sszehasonlitasat lathatjuk a koradbbi nyersanyagmintak adataival
(Zoldfoldi et al. 2004). A nyersanyag-referencidk kordbbi mérése alapjan az afganisztani
leldhely jellegzetessége a széles hatarok kozott mozgd kéntartalom és viszonylag kis
klértartalom. A mintak koziil az 51.469, 51.2590, 51.491, 51.1702, és 51.481 leltari szamu

amulett a varakozasainknak megfeleléen egyértelmiien ide sorolhato.
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5.11. abra. A Szépmiivészeti Muzeum amulettjeinek klor- és kéntartalma, dsszehasonlitva a

geoldgiai referenciamintakkal. A miitargyakat piros négyzettel jeloltiik. (Sandor, Sz. 2022)

A leletek egy masik csoportja (51.1716, 1.2495, 51.504, 51.2637, 51.464, 51.466 lt.sz.)
esetén a mérési adatok alapjan nem hatarozhaté6 meg egyértelmiien a nyersanyag szarmazasi

helye, az afganisztani eredeten kiviil elvileg a bajkali vagy az urali eredetet sem zarhatjuk ki.

Kiilon figyelmet érdemelnek a bizonyitottan lapisz lazuliktdl kiilonbozd, feltehetéen mas
anyagu leletek. Ezek koziil az 51.2191-es leltari szammal rendelkezé mintat kétszer is mértiik
a PGAA-berendezéssel, eltérdé mérési idot alkalmazva. Az 5.11. abran lathatd, hogy ugyanazon
mintan végzett két mérés eredménye hiban beliil megegyezik, vagyis a PGAA-mddszer

eredményei jol reprodukalhatok.

Az egyiptomi amulettek nyersanyagainak jobb elkiilonitése érdekében fékomponens

analizist végeztem a mintdk PGA A-val mért 6sszetétel adatain.
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Observations (axes F1 and F2: 38.36 %)
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5.12. dbra. A PGAA-val mért lapisz lazuli geoldgiai mintdk és az egyiptomi amulettek
fokomponens analizise.

A fékomponens analizis eredménye az 5.12. abran lathat6. Ezzel a médszerrel sem sikeriilt
Iényegesen jobb eredményt elérni a kiilonbozé leldhelyek elkiilonitésében. A nem lapisz lazuli
mintak jol lathatoan kiilonbdznek a tébbitdl, a tobbi minta esetén azonban nem figyelhetd meg
a mintdk nyersanyaglel6helyek szerinti szignifikans elkiiloniilése. A fokomponensekben
legnagyobb sullyal szerepld OsszetevOk a 5.12.b. abran lathatoak. A CaO, a SOs3, SiO> adatok
mutatjdk a legnagyobb szignifikanciat a mintdk esetén. A kiegészitd NIR- ¢és Raman-

spektroszkopiai mérések néhany eredményét az aldbbiakban ismertetem.

Az 5.13. abran a viszonylag nagy klortartalmti Sziv-amulett (It.sz. SzM 51.2191) Raman-
spektrumat hasonlitom 0ssze két afganisztani eredetii geologiai lapisz-lazuli mintaval (AFGH-
05 és MANO-02). A Raman-mérések alapjan a Sziv-amulett afganisztani lapisz lazulibol

késziilt. (Sandor, Sz. 2022)

| AFGH-05
- MANO-02
" SzM-51.2191 | szM-51.2191
. Sziv-amulett N\/\

—

Intenzitas / 6nkényes egység

Hulldmszam / cm™

5.13. abra. K¢ét lapisz lazuli referencia minta és régészeti lelet Raman-spektruma. (Sandor,
Sz. 2022, © Zoldfoldi)
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5.2.1. Kiilonleges anyagu egyiptomi amulettek

Toll amulett (Itsz. SzM 51.1598) és Udzsat-szem (ltsz. StM 84.19-E)

A PGAA-elemzések alapjan a toll amulett kis kéntartalommal és nagy klortartalommal
jellemezhetd, ezen kiviil pedig olyan elemeket is tartalmaz, amelyeket a 1apisz lazuli geologiai
¢€s régészeti mintak nem: taladlhatdo benne kobalt, réz és nagy mennyiségli 6lom is (lasd 5.4

tablazat).

A Gamma Viewer programmal grafikusan is Osszehasonlitottuk a toll amulett PGAA-
spektrumat (kékkel jelolve) egy bizonyosan lapisz lazuli anyagi minta spektrumaval (zolddel
jelolve) (5.14. abra). A két minta kozotti kiilonbséget jol mutatjak pl. a réz, kobalt (278 keV),
ill. az 4bran nem lathaté 6lom (7368 keV) vonalai a toll amulett spektruméban. Ezen tilmenden
a toll amulett spektrumaban nem taldlhatok magnéziumvonalak, ami a lapisz lazuli egyik 6
alkotéeleme. A féelemek, valamint a Co és Cu PGAA-val mért koncentracioértékei (5.4.
tablazat) arra utalnak, hogy ez a miitargy feltehetden tivegbdl késziilt. A toll amulett 5.151.
abran lathato, lapiszoktdl eltérd Raman-spektruma a fluoreszcencia jelensége miatt nem mutat

jellegzetes Raman-savokat.

Az egyiptomi amulettek koziil az Udzsat-szem klortartalmat talaltuk a legnagyobbnak. A
minta Raman-spektruma (5.15. abra, z6ld vonal) és NIR-spektruma (5.16. abra, piros vonal)
kvalitative mutatja a lapisz lazuli jellegzetességeit, de a lapisz lazulira jellemzd savok nem
annyira hangsulyozottak. A nagy klortartalom ismeretében feltételezziik, hogy a minta

nagymértékti mallottsaga okozza a Raman- és NIR-spektrumok torzulasat.
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5.14. abra. A toll amulett (Itsz. 51.1598 — kék spektrumrajz) és egy lapisz lazuli (Itsz. 51.491
— z0ld spektrumrajz) PGAA-spektrumanak 6sszehasonlitasa.
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MANO-02
SZM-84.19-E
SZM-51.1598
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5.15. abra. Két afganisztani geologiai lapisz lazuli minta és két eltéré anyagh régészeti lelet
Raman-spektruma: Udzsat-szem (Itsz. SzM 84.19-E) zdlddel jeldlve, és toll amulett (Itsz.
SzM 51.1598) lilaval jelolve. (Sandor, Sz. 2022, © Z61df61di nyoméan)
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5.16. abra. Két afganisztani lapisz lazuli geologiai, egy lapisz lazuli régészeti minta
(Sélyom-amulett — SzM 51.1589) és az eltérd anyagt Udzsat-szem (Itsz. SzM 84.19-E) NIR-
spektruma. (Sandor, Sz. 2022, © Z51dfoldi nyoman)
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Thot amulett Toll amulett Thoerisz Amon-fej
SzM 51.466 SzM 51.1598 amulett SzM 2019.15E
Abs. Abs. Abs. Abs.
Konc./m% |unc./ |Konc./m% |unc./ | Konc./m% |unc./ | Konc./m% |unc./
+ + + +
SiO2 44,2 0,7 58,5 0,9 94,1 0,2 30,6 0,6
TiO2 0,34 0,01 0,13 0,01 0,044 0.002 0,012 0,002
ALO3 10,2 0,2 1,80 0,1 <k.h. 20,0 0,4
Fe203¢ 1,63 0,05 1,65 0,05 <k.h. 6,7 0,2
MnO 0,121 0,04 0,37 0,01 0,01 0,001 0,103 0,003
MgO 12,5 0,6 <k.h. - <k.h. - 28,0 0,5
CaO 16,1 0,4 3.8 0,1 0,96 0,03 <k.h.
Na.O 5,4 0,1 14,0 0,4 0,170 0,006 <k.h.
K>O 1,56 0,04 0,62 0,02 0,086 0,004 <k.h.
H:0 0,69 0,02 0,22 0,01 2,9 0,2 12,7 0,2
SOs 6,2 0,1 0,53 0,05 <k.h. - <k.h.
Cl 0,167 0,03 0,68 0,02 0,199 0,005 0,0013 0,0003
CoO <k.h. - 0,22 0,01 <k.h. - <k.h.
NiO <k.h. <k.h. <k.h. 0,141 0,007
CuO <k.h. - 0,36 0,01 1,5 0,1 <k.h.
Sbh203 <k.h. - 2,6 0,1 <k.h. - <k.h.
PbO <k.h. - 14,5 0,9 <k.h. - <k.h.

5.4. tablazat. Egy lapisz lazuli amulett (It.sz. SzM 51.466), a Toll amulett (It.sz. SzM
51.1598) — feltételezett tivegpaszta —, egy Thoerisz amulett (It.sz. nélkiil) — feltételezett un.
—, ¢s az Amon-fej — feltételezett szerpentinit — PGAA-val mért

»egyiptomi fajansz”

Osszetétele.

Thoerisz amulett

5.17.a-b. abra. A Thoerisz amulett (leltari szdm nélkiil) a Szépmiivészeti Muzeum
Egyiptomi Gytijteményébdl a PGAA-mérést megeldzden (a), a mintatartd keretben (b).

A Thoerisz amulett jellegzetes motivumot, egy kétlabon allo oroszlanfejii istenséget abrazol.

Z06ldeskék szinii anyaga ranézésre is jol megkiilonboztethetd a lapisz lazulitdl (5.17.a-b. abra).

101



kaszt ovszky. zsolt 120 23

PGAA-mérések alapjan megallapitottam, hogy anyaga 94,1 m% Si0;, H,O-tartalma magasabb,
mint a lapisz lazulikra jellemzé mennyiség, az dsszes tobbi foelem (TiO2, Al2O3, Fe2O3, MnO,
MgO, Ca0O, NaxO, K»0) koncentracidja szignifikansan alacsonyabb a lapiszokra jellemzd
érteknél, ezen feliil 1,5 m% CuO-t is tartalmaz (5.4. tablazat). A fenti 0sszetétel igazolja azt a
feltevést, hogy a Thoerisz amulett Gn. egyiptomi fajanszbol, azaz magas hémérsékleten
kiégetéssel szinterelt kvarcbol (homokbol) késziilt keramia, amelyhez szinezékként rezet

adagoltak. (Nicholson et al. 2000).

Amon-fej (Itsz. SzM 2019.15-E)

Az un. Amon-fe] PGAA-mérését a NIPS-NORMA-mérdhelyen végeztiik, ugyanis ez a lelet
nagyobb méretli az amuletteknél. Ennél a leletnél optikai vizsgalat (szemrevételezés), valamint
az el6zetes Raman-spektroszkopiai mérések alapjan azt vartuk, hogy valamilyen lapisz lazulitol

eltérd anyagu kézetbol késziilt.

A lelet PGAA-spektrumat grafikusan is Osszehasonlitottuk egy lapisz lazuli spektrummal
(5.18. abra). A zolddel jelolt Amon-fej spektrumon nem talalhatok natrium, illetve a hatteret
meghaladd bor és klor csucs, mint a kékkel jelolt lapisz lazuli esetén. Az Amon-fej
spektrumaban 476 keV-nél nem lathato a kiszélesedd bor csucs, a bor csucson 472 keV-nél 1évo
natrium csucs, valamint az 517 keV-es klor csucs sem. A PGAA-elemzések — elsOsorban a mért
nagy Al-, Fe- és Mg-tartalom — megerdsitették a feltevést, hogy ez a lelet szerpentinitb6l késziilt

(5.4. tablazat).

184 Gamma Viewe
File Ede View Calbration Melp
U ML mNY¥Y-m300
Expand 382 484 keV 10 205,063 keV | 3150 ch (S5 768 heV) - 7R cnt
B/ 476 keV
Na /472 keV > ;
Cl /517 keV
A P a0 ﬁ A
Acquisiion Irfo | Caltestion Info | ROIinfo | Lieary Seasch Nuckde 1D Compare Mode | Reporting |
Compae Mode \Programe\G. Vow Show Marker on
¥ Enstle Compare Mode Defauk s 5 Osgnal
Scaletacter [] Rebesh Spectnam
1 J Browe
Shit constart [o J Compae
Nom teme Spectrum
Fesd/ ) 182 2022 1011

5.18. abra. Amon-fej (zolddel jeldlve) és jellegzetes lapisz lazuli (kékkel jeldlve) spektrum
Osszehasonlitasa.
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Kutatasaink eredményeit 0sszefoglalva, a PGAA alkalmas lapisz lazuli anyagt régészeti és
geoldgiai mintdk f6 geokémiai dsszetevéinek mennyiségi meghatarozasara. A NIR-, a Raman-
, ¢s a PGAA-spektroszkopiai adatok is megbizhatoan igazoltdk a lapisz lazulitél szabad

szemmel is eltérének mutatkozd, mas nyersanyagbol késziilt targyak kiillonbozdoségét.

A lehetséges nyersanyaglelohelyek azonositdsa a rendelkezésre allé adatok alapjan sok
esetben nem egyértelmli, mivel a régészetileg feltételezett afganisztdni ¢és bajkali

nyersanyagforrasok a mért 6sszetevok alapjan nem kiiloniilnek el egymastol szignifikansan.

A nyersanyagleldhelyek azonositasat (provenienciaanalizist) a jovoben tovabbi régészeti
targyak, ill. referencia mintdk mérésével, ill. a meglévo adatbazis tovabbi statisztikai

elemzésével kivanjuk pontositani.

A lapisz lazuli mintak mellett kisérleti jelleggel zoldes szinii variszcit (hidratalt aluminium-
foszfat: CuAls(PO4)4(OH)s-2H20) féldragaké mintdk provenienciakutatasdhoz is végeztiink
PGAA prébaméréseket (Zoldfoldi et al. 2011c).
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VI. fejezet

6. Uvegek archeometriai vizsgalata

Az eddig targyalt természetes eredetli, asvanyokbol, kdzetekbdl allo anyagokkal ellentétben
az iiveg az emberiség torténetében az egyik elsé mesterségesen eldallitott anyag. Az
iiveggyartasra utald legkorabbi régészeti leletek tekintetében nem egységes a nemzetkozi
irodalom. Mégis j6 kozelitéssel mondhatjuk, hogy a legkorabbi régészeti iivegleletek a
bronzkorbol, a Kr. e. 3. évezredbdl szarmaznak (Schuler, F. 1959, Gofter, Z. 1980, Wedepohl
et al. 2011). A Kr. e. 15-7. szdzadbol a Kozel-Keleten (Egyiptomban, Sziridban,
Mezopotamidban) mar magas szinvonald, tudatos iiveggyartas folyt (Sayre & Smith 1961), de
a Kr. e. 10. szazadban Kindban is megjelent az liveggyartas (Henderson et al. 2018). Az

iivegtargyak készitésének elsé viragkora a Rémai Birodalom fennéllasa alatt volt.

Az livegek mesterséges eldallitasa (az olvadék lehtilése kristalyosodas, az Un. vitrifikacio
nélkiil) az obszidianok (vulkéni tivegek) természetes keletkezéséhez nagyon hasonl6 folyamat.
Az liveget szilikatolvadék gyors hiitésével allitjak eld. A gyors hiités kovetkeztében az tivegben
nincs 1d6 hosszatavu rendezettséget mutato kristalyos szerkezet kialakulésara, ezért az iiveg n.
Lrontgenamorf” szerkezetli, rovidtavlii rendezettséget mutat. Az {liveg {6 Osszetevdje a
,haldzatalkoto” (network former) SiO,, amelynek természetes forrasa a kvarchomok és a tort
kvarc. Tovabbi az liveggyartaskor haldzatalkotoként, ill. halézatmodositoként a kiilonbozd
miuhelyekben 6lmot (PbO), a modern korban bort (B2O3) és foszfort (P.Os) adagoltak a
nyersanyaghoz. Az iivegszerkezet stabilizalasara kalciumot (CaO) és magnéziumot (MgO)

adnak.

A tiszta kvarc olvadaspontja 1700 °C koriil van, amely tal magas érték ahhoz, hogy lehetové
tegye az tlveg eldallitdsait a korai torténelmi korokban. Alkaliatartalmt folyodsitok
hozzaadasaval azonban a kvarc (homok) olvadaspontja jelentdsen, mintegy 1000-1200 °C-ra
csOkkenthetd, amely hdmérséklet mar elérhetd volt az dskori-Okori technikakkal is (Forizs 1.,
2008, Artioli, G. 2010). A hozzaadott natrium (és kalium) — amelynek a természetes forrasa a
novényi hamu vagy a sziks6 (natir szoda) volt — un. ,,folydsitdoanyagként” funkcionalt, azaz
fontos szerepe volt, hogy az iiveggyartaskor az iiveg olvadasi hdmérsékletét csokkentse (Gofter,
Z. V. 1980, Henderson 1985). Tovabbi folyosité adalékként a kozépkortol kezdve fahamut és
6lmot is alkalmaztak. Az livegkészités hajnalan természetesen az Osszetevoket nem allando

recept szerint, nagy pontossaggal, hanem meglehetésen ad hoc modon adagoltak. A késobbi
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korokban, az egyre bdségesebb gyartasi tapasztalatok rendelkezésre allasaval parhuzamosan

egyre precizebb, egy-egy korszakra, miihelyre jellemz6 recepturak alakultak ki.

A fentiek alapjan a f6 OsszetevOk mennyisége szerint a régészeti-torténelmi livegek Un.
alaptipusokba sorolhatok, amely alaptipusok egy-egy korszakra, ill. teriiletre (készitési
kozpontra) jellemzdéek (6.1. tablazat). (Artioli, G. 2010). A rémai €s az egyiptomi iivegek az n.
LMG, kis Mg-tartalmu, nagy Na- és Ca-tartalma (0—1 m% MgO, 13-20 m% Na>O, 5-10 m%
Ca0), mas néven szoda-mész-homok (,,soda-lime-silica” — SLS) alapiiveg-tipusba, a
mezopotamiai és sziriai livegek a HMG (nagy Mg-tartalmu) tipusba tartoznak. Nagy K-tartalmu
(4-18 m% K70) az in. LMHK bronzkori, valamint a kozépkori eurépai HKEG (2—-14 m% K>0)
¢s HLEG (3—10 m% K>O) liveg, mig az un. ,.kevert alkali” tiveg — angolul ,,mixed alkali glass”

— véltoz6 aranyban tartalmaz natriumot és kaliumot (Wedepohl et al. 2011).

Az un. ,,facon de Venise” liveg (velencei stilust liveg, amelynek tobb valtozata ismert, pl. a
»cristallo”) a 16. szazadban jutott el Velencébdl (Muranobol) Nyugat-Eurdpaba, a
Németalfoldre és Angliaba. A velencei mesterek kezdetben nagy Na- és kis K-tartalmu levantei
hamut hasznaltak ennek az {livegtipusnak az eléallitasahoz, késdbb Nyugat-Eurépaban mar a

nagyobb K-tartalmu valtozatot is eldallitottak (De Raedt et al. 1999, Cagno et al. 2012).

Eredményeink szerint a PGAA alkalmas a f0 OsszetevOok szerint az egyes régészeti

iivegtipusok megkiilonboztetésére, ezaltal kozvetve miihely, ill. korszak azonositasara.
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Uvegtipus Fé alkotok / m% Megjegyzés Az alkalia forrasa
Na,O K>O MgO CaO Egyéb
HMG 820 0-3 2-10 3-10 nagy Mg — Kozel-Kelet (1500-800 BC) ndvényi hamu
LMHK 0-8 4-18 0-1 04 kis Mg, nagy K — Eur6pa, Bronzkor ndvényi hamu
LMG (SLS) | 13-20 0-1 0-1 5-10 0-1 Fe,03; 0-2 MnO kis Mg — Kozel-Kelet (800 BC utan); Standard szikso
romai iiveg (AD 300-500)
HIMT 1620 0-1 12 5-9 1-3 Fe;03; 1-3 MnO; | nagy Fe-Mn-Ti — Mediterran (AD 300-500) sziksd
1-3 TiO;
LEG 10-15 0-1 0-1 812 1-3 ALO; Levantei tipus — Kozel-Kelet, Mediterran (AD 500- | szikso
800)
HSB 15-21 0-1 0-1 4-6 0-2 Sh,0s3 nagy Sb — Ko6zel-Kelet, Mediterran (AD 100-300) szikso
HKEG 0-14 2-14 0-5 620 nagy K — Kézépkor, Eurdpa, ablakiiveg ndvényi hamu
HLEG 0-1 3-10 1-3 4-16 20-65 PbO nagy Pb — K6zépkor, Eurdpa névényi hamu
HMEIG 10-18 1-3 3-7 6-12 0-1 MnO nagy Mg — Korai Iszlam (AD 840-1000) sziks6 / novényi hamu
HLIG 8-10 0-2 0-1 4-5 30-40 PbO nagy Pb — Iszlam (AD 1000-1400) sziks6 / névényi hamu
HLHB 2-7 04 0-1 0-3 15-40 PbO; 5-15 BaO | nagy Pb, nagy Ba — Kina (Han dinasztia, 206 BC-
AD 221)
HAG 2-12 4-16 1-2 2-6 24 ALLO;3 nagy Al — India (AD 1. évezred) ndvényi hamu
FDV 12-15 2-4%*/ 1-3 4-10 Velencei “cristallo” és németalfoldi “fagon de *natriumgazdag hamu
4-11%** Venise” (16-17. sz.)

6.1. tablazat. A kiilonbozo régészeti tivegtipusok elnevezése €s jellemzo 0sszetevoi. Vastag betlivel a karakterizalasra alkalmas sszetevok, Artioli,
G. 2010 nyoman (*Artioli, G. 2010; **Cagno et al. 2012). A fent emlitett 6 tivegalkotok mellett kis mennyiségben kiilonb6zé fémeket (Mn, Fe, Cu,
Co, Sb, As, Pb) adagoltak a nyersanyaghoz, amellyel képesek voltak az iiveg alapszinét megvaltoztatni, szinezni vagy akar szinteleniteni a
nyersanyagot (Pinakidou et al. 2020).
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Az egyes szinvaltozatok elkészitéséhez felhasznalhatdo fémeket, Zvi Goffer nyoman az

alabbi tablazatban foglaljuk 6ssze (6.2. tablazat) (Gofter, Z. 1980).

Az iiveg szine | A szinezd fém osszetevd | Az eldallitas kémiai kornyezete
Mn?", Cu" reduktiv
Cu*, Au reduktiv
Mn* oxidativ
U oxidativ
Cd* reduktiv
Cu** oxidativ
Fe?* reduktiv
Cr** oxidativ
Cu?* oxidativ
Co?* reduktiv
Mn** reduktiv
Szintelen Mn, Sb

6.2. tablazat. A leggyakoribb iivegszinezd és szintelenitd adalékanyagok. (Goffer Z. 1980

nyoman)

A régészeti iivegek fent ismertetett kémiai jellemzdibdl kovetkezik, hogy a régészeti leletek
fo- ¢és mellék-, 1ill. nyomelem-Osszetételének meghatarozasaval szerencsés esetben
azonosithatjuk a korabeli receptirakat, és ezeken keresztiil a miihelyeket, korszakokat is. A
folyodsitoanyag fajtaja példaul alapvetden meghatarozza, hogy tengeri ndvények hamujanak
vagy natlr szédanak felhasznalésaval késziilt natriumiivegrdl vagy erdei novények hamujanak

felhasznalasaval késziilt kaliumiivegrol van-e szo.

A PGAA-mérések szempontbol az iiveg Osszetételét tekintve homogénnek tekinthetd.
Amennyiben a régészeti leletek 0sszetételének mérését nem zavarja a targy feliiletén jelen 1évo
mallasi réteg, a jellemzd kémiai Osszetétel meghatarozasara egyarant alkalmazhato feliileti
analitikai modszer, pl. XRF (Polikreti et al. 2011), PIXE (Constantinescu et al. 2018),
1ézerablacios ICP-MS (Wagner et al. 2012), valamint térfogati (,,bulk™) analitikai modszer, pl.
PGAA. Amennyiben a régészeti iivegtargy felilletén valamilyen mallasbol vagy egyéb
szennyezO0désbdl szarmazd réteg figyelhetd meg, amelyet a vizsgédlatot megel6zéen nem
tavolitottak el restaurator szakemberek, a reprezentativ kémiai Osszetétel meghatarozasara
kizarolag roncsoldsmentes tombi analitikai mddszer alkalmazhat6. Meg kell emliteniink
tovabba az iivegtargyaknal megfigyelhetd kilugozodas (angolul leaching) jelenségét (Carron et
al. 2015; Majérus et al. 2020), amely a targy felszinének a kozelében az alkalia-¢és a H-tartalom
megvaltozasat jelenti, ¢s aminek kdvetkeztében a tombi modszerrel kapott eredmények jobban

tiikkrozik az liveg eredeti Osszetételét, mint a feliileti mddszerrel kapott eredmények. Meg kell
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jegyezni tovabba, hogy nem minden kézi XRF-késziilék alkalmas az egyik {6 liveg sszetevo,

a Na mennyiségi meghatdrozasara.

6.1. A PGAA modszer validdlasa régészeti iivegek mérésére

Hasonloan a kdzetekhez, az iivegek esetében is a PGAA alkalmazhatdsagat nemzetkozi
standard referenciamintdk (SRM) mérésével vizsgaltuk (Kasztovszky et al. 2022a). A
vizsgalandé liveg SRM mintakat, amelyeket az amerikai National Institute for Standards and
Technology (NIST) valamint a New York-i Corning Uvegmuzeum gyartott, uigy valasztottuk,
hogy 0sszetételiikben reprezentaljak az archeometriai kutatasaink soran eléfordulo f6 alapiiveg

tipusokat.

NIST standardok. Az amerikai National Institute for Standards and Technology kibocsatott
tivegstandardokat, amelyek koziil a NIST 610, 612, 614, 620, 621 — valamennyi natriumiiveg —
¢s az 1412 sorszamuakat mértilk PGAA-val. A 610, ..., 617 sz. mintasorozatot ugy allitottak
eld, hogy a {6 dsszetevoket tekintve kdzel azonos az dsszetételiik — 72 m% SiO2, 12 m% CaO,
14 m% NaO és 2 m% Al,O3 (NIST Standard Reference Materials® Catalog 2014), azonban az
egységesnek szant fo0sszetevd koncentracidk a valdsagban szérnak (Hinton 1999). Jelen
dolgozatban a NIST 612, NIST 620 és NIST 621 standardok PGAA mérési eredményeit

ismertetjiik.

Corning standardok. A New York-i Corning Uvegmutizeum (Corning Museum of Glass —
CMQG) a {6 torténelmi iivegkészitési technologidkra jellemzd referenciamintékat készitett és
forgalmazott. Az ,,A” és ,,B” jelii mintdk Osszetétele megegyezik a torténelmi egyiptomi,
mezopotamiai, romai, bizanci és iszlam iivegekével, a ,,C” jeli a torténelmi kelet-azsiai
tivegekével, mig a,,D” jelii a kdzépkori, valamint a 17-19. szazadi modern tivegekével. Az ,,A”
¢és ,,B” natriumiiveg, a ,,D” kaliumiiveg (erdei iiveg), mig a ,,C” nagy 6lom- és bariumtartalmu
tiveg (Brill 1999., Adlington 2017). Ezeket a mintakat az évek soran tobb alkalommal mértiik
a régészeti livegekkel kapcsolatos projektek sordn. Az ismételt mérések lehetéséget adtak a

modszer reprodukalhatosaganak a vizsgélatara is.

A NIST referenciamintak foosszetevoinek PGAA-val mért koncentracié adatait, valamint
ezek névleges értékekhez az un. ,,u-score” értékek kiszdmitasaval a 6.3. tablazatban és a 6.1.
abran mutatjuk be. Az ezekre a mintadkra megadott nyomelemek koziil kevés mérhetd PGAA-
val a nagy kimutatasi hatar miatt, a PGAA-val jol mérhet nyomelemekrdl (B, Cl, Nd, Sm, Gd)

viszont nem kozolnek referenciaértéket.
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NIST 612 NIST 620 NIST 621
Névl./  Abs. PGAA/ Abs. u-score| Névl./ Abs. PGAA/ Abs. u-score| Névl./ Abs. PGAA/ Abs. u-score
m% Unc./% m% Unc./% m%  Unc./ m%  Unc./ m%  Unc./ m%  Unc./
% % % %
Sio, 71.79 0.10 721 0.6 0.5| 72.08 0.10 71.5 0.5 1.1 71.13 0.05 71 0.5 0.3
Na,O 14.02 0.14 14.5 0.4 1.2| 14.39 0.10 14.39 0.3 0.0| 12.74 0.05 12.7 0.2 0.2
Cao 11.85 0.12 11.4 0.3 1.3 7.08 0.05 71 0.2 0.1] 10.71 0.05 10.5 0.3 0.7
Al,0, 1.99 0.03 1.97 0.07 0.2 1.80 0.03 1.89 0.1 0.9 2.76 0.04 2.85 0.1 0.8

6.3. tablazat. A foosszetevok (SiO2, NaO, CaO, Al,O3) PGAA-val mért és névleges
koncentracioinak Osszehasonlitasa a NIST 612, 620 és 621 standard referenciamintakon.
(Kasztovszky et al. 2022)
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6.1. abra. A f6osszetevok (SiOz, NaxO, CaO, AlO3) PGAA-val mért és névleges
koncentracioinak Osszehasonlitasa a NIST 612, 620 és 621 standard referenciamintakon.
(Kasztovszky et al. 2022)

ANIST 612, 620 és 621 mintak fédsszetevdinek (Si0,, CaO, NaxO, Al,O3) PGA A-adatair6l
elmondhatjuk, hogy mért koncentraciok 5-6%-anal kisebb mértékben térnek el a névleges
értéktdl. ANIST 620 és 621 mintak esetében a PGAA-mérések eredményét dsszevetettiik SEM-
EDX ¢s laboratoriumi (nem hordozhatd) milli-XRF-berendezés méréseinek eredményeivel. A
Si0,, NaO, CaO, MgO, AlLO3, K»0O, Fe O3 ¢és TiOy Osszetevokre jo egyezést talaltunk
(Zacharias et al. 2018).

A Corning Museum of Glass ,,A”, ,,B”, ,,C” és ,,D” referenciamintai esetében a f60sszetevok
mellett néhdny nyomelem PGAA-val mért koncentracidértékeit ossze tudtuk hasonlitani a
névleges értékekkel (Brill 1999, Vicenzi et al. 2002, Wagner et al. 2012, Adlington 2017). Az
Osszehasonlitas eredményét, a névleges €és a mért értékeket, valamint a szamitott u-scoreokat a

6.4. tablazatban ¢és az 6.2. dbran mutatjuk be.
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Corning "A" Corning "B" Corning "C" Corning "D"
Névleges | PGAA/ Abs. [u-score|Névleges| PGAA/ Abs. |u-score|Névleges|PGAA/ Abs. |u-score|Névleges|PGAA/ Abs. |u-score
I m% m% Unc +/- I m% m% Unc +/ I m% m% Unc +/ I m% m% Unc +/
Sio, 66.56 66.8 0.5 0.48 61.55 61.9 0.6 0.50 34.87 34.5 0.6 0.69 55.24, 54.3 0.6 1.52
Na,O 14.3 14.9 0.3 1.90 17.0 17.6 0.3 1.96 1.1 1.1 0.04 0.47 1.2 1.4 0.04 1.59
K,0 2.87| 2.96 0.07 1.27 1.00 1.10 0.03 1.90 2.84 2.99 0.1 1.49 11.30| 11.68 0.1 1.60
CaO 5.03 4.8 0.1 1.73 8.56 9.0 0.2 1.50 5.07 4.8 0.1 1.60 14.8 14.5 0.1 0.92
MgO 2.66 2.7 0.2 0.20 1.03 1.1 0.09 0.99 2.76 2.9 0.2 0.74] 3.94] 4.0 0.2 0.30
AlLO; 1.00 0.93 0.06 1.15 4.36 4.21 0.2 0.73 0.87 0.92 0.05 0.93 5.30 5.31 0.05 0.20
BaO 0.46| 0.44 0.01 1.40 0.077|<D.L. 11.4 11.2 0.3 0.63 0.51|<D.L.
PbO 0.073|<D.L. 0.61|<D.L. 36.7 38.5 1.2 1.49 0.48|<D.L.
Sb,05 1.75 1.87 0.08 1.49 0.46 049 0.02 1.34| 0.0001|<D.L. 0.97 1.06 0.05 1.67
MnO 1.00 1.04 0.03 1.26 0.25] 0.26 0.007 0.82 0.00{< D.L. 0.55 0.56  0.01 0.90
Fe,0; 1.09 1.06 0.04 0.73 0.34| 0.36 0.02 0.72 0.34 0.33 0.02 0.30 0.52 0.51 0.02 0.58
CoO 0.17 0.17 _ 0.006 0.09 0.046] 0.043  0.002 1.34 0.18 0.18  0.01 0.30 0.023 0.02  0.01 0.19
NiO 0.02|<D.L. 0.1] 0.099 0.004 0.09 0.02|<D.L. 0.05| 0.048 0.002 0.19
CuO 1.17 1.12 0.03 1.58 2.66 2.80 0.06 2.30 1.13 114 0.04 0.22 038 0.3 0.04 0.87
P,05 0.13(< D.L. 0.82(<D.L. 0.14|< D.L. 3.93| 3.63 0.2 1.38
Cl 0.09] 0.094 0.002 0.04 0.20| 0.184 0.004 0.16 0.10| 0.069 0.002 0.31 0.16] 0.166 0.003 0.05
SO, 0.1(<D.L. 0.49| 0.554 0.02 0.10 0.1(<D.L. 0.23| 0.26 0.04 0.37
Rb,0 0.01|<D.L. 0.001|<D.L. 0.01|<D.L. 0.005|< D.L.
Sro 0.10|<D.L. 0.02|<D.L. 0.29| 0.325 0.02 1.69 0.06[<D.L.
B,0; 0.20| 0.206 0.001 0.57 0.04/ 0.032 0.0005 0.31 0.20( 0.221 0.002 0.20 0.10| 0.105 0.0071 0.47
TiO, 0.79 0.83 0.02 1.61 0.089| 0.089 0.003 0.32 0.79 0.81 0.02 0.84 0.38| 0.39 0.02 0.45
H,0 n.d. 0.046 n.d. 0.079 n.d. 0.058 0.006 n.d. | 0.099 0.008

6.4. tablazat. Fo- és mellékosszetevOk PGAA-val mért és névleges koncentracidinak
Osszehasonlitdsa a Corning A, B, C és D standard referenciamintdkon. (Kasztovszky et al.
2022a)
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6.2. abra. FO6- ¢és mellékosszetevOk PGAA-val mért és névleges koncentracidinak
Osszehasonlitasa a Corning A, B, C és D standard referenciamintdkon. (Kasztovszky et al.
2022a)

Korabban a CMG ,,B” és ,,C” mintakkal végzett validalast egy, az isztambuli Hagia Sofia
templom livegmozaikjainak elemzésérdl szolod cikkben mutattuk be (Moropoulou et al. 2016).
A mostani validalast kiterjesztettiik mind a négy referenciamintara. A PGAA-mérések ¢és a
referenciaadatok Osszehasonlitdsabol megallapithatjuk, hogy a PGAA-val mért fo- ¢és
mellékosszetevok (Si02, Al2Os, FeaO3, MgO, CaO, NaxO, K20, MnO, P05, TiO2, Sb20s, CuO,
PbO, CoO, BaO, SO3), valamint a nyomelemek (B, Cl, V, Ni) mért koncentracioi a legtobb
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esetben 5-10% relativ hiban beliil egyeznek az irodalomban megadott névleges értékekkel.
Néhany esetben, pl. az ,,A” standard Ba-tartalma, a ,,B” standard bortartalma, valamint a ,,C”
¢s ,,D” standardok klortartalma esetén ennél nagyobb eltérést tapasztalunk, amit azzal
magyarazunk, hogy a bor és a klor hagyomanyos analitikai modszerekkel rosszul mérhetd. A
PGAA borra és klorra vonatkozd nagy érzékenysége miatt a PGAA-val mért eredményeket
megbizhatobbnak tartjuk. Az ,,A” minta Ba-tartalma nagysagrendileg a PGAA kimutatasi
hatardhoz (0,1 m%) kozeli érték, ezért nagyobb a mért érték bizonytalansdga. A nyomelemek
koziil az irodalomban megadott Cr, V, Zr, Ag, Rb, Sn, Zn, B4, ill. tobb esetben a Sb, Ba, Pb

koncentracioja ezekben a mintdkban a PGAA kimutatési hatara alatt van.

Ezen tulmenden a mért PGAA-spektrumokbdl meghataroztuk a modszer {ivegekre

vonatkoz6 jellemzd kimutatasi hatarait (kvantifikaciés hatdrait) (6.5. tablazat), ¢és

Osszehasonlitottuk azokat az SRM-mintak, valamint a tobb mint 200 régészeti iivegminta

mérésébodl adodo jellemzd koncentracidtartomanyokkal (6.3. abra).

Sio, Na,O K0 CaO MgO Al,0, BaO P,05 PbO Sb,05 MnO
k.h. 9.00E-01| 1.00E-01| 1.50E-01| 5.00E-01| 8.00E-01|1.50E+00| 1.10E-01| 9.10E-01| 7.00E-01| 2.30E-01| 9.00E-03
Min. | 3.49E+01|1.10E+00| 1.00E+00| 5.03E+00| 1.03E+00| 8.70E-01| 1.20E-01| 8.00E-02| 1.20E-01| 3.00E-02| 2.50E-01
Max. |7.21E+01|1.13E+01|1.13E+01| 1.48E+01| 3.94E+00| 5.30E+00| 1.14E+01| 3.93E+00| 3.67E+01| 1.75E+00| 1.00E+00

Fe,0; CoO NiO CuO Cl SO, RbO SrO B,0; TiO, H,0
k.h. 1.50E-01| 2.50E-03| 2.50E-02| 7.50E-02| 3.50E-03| 1.50E-01| 5.45E-01| 2.36E-02| 1.00E-05| 3.00E-02| 1.00E-02
Min. 3.40E-01| 2.30E-02| 2.00E-02| 3.80E-01| 1.00E-01| 1.00E-01| 1.00E-03| 2.00E-02| 2.00E-02| 8.90E-02| 4.00E-02
Max. [1.10E+00| 1.80E-01| 1.00E-01| 2.66E+00| 4.00E-01| 5.00E-01| 1.00E-02| 2.00E-01| 2.00E-01| 7.90E-01| 1.00E-01

6.5. tablazat. A budapesti PGAA-berendezés iivegmintakra jellemzd kimutatasi hatarai,
minimum ¢és maximum koncentracioértékei PGAA-mérések és irodalmi adatok alapjan,

mY%-ban. (Kasztovszky et al. 2022a)
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6.3. abra. A budapesti PGAA-berendezés ilivegmintdkra jellemzdé kimutatasi hatarai,
minimum ¢és maximum koncentracioértékei PGAA-mérések és irodalmi adatok alapjén.

(Kasztovszky et al. 2022a)
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Eredményeink alapjan megallapithatjuk, hogy a PGAA-mddszer alkalmas az {iivegek
archeometridjaban diagnosztikus jelentdségii 6 tivegdsszetevok: Si0,, NaxO, K>O, CaO, MgO,
ADOs3, esetenként a PbO, BaO, egyéb elemek: SboOs, MnO, Fe,O3, CoO, NiO, CuO, As>O3,
SnO,, valamint az alapanyagokban taldlhaté néhany nyomelem B>Os, P>Os, Cl, SO3, TiO,,
Nd203, Sm203, Gd203 mennyiségi meghatarozasara. Nem alkalmas viszont néhany, az livegek

archeometridjaban fontos szerepet jatsz6 nyomelem, mint a Rb2O és SrO kimutatésara.

A PGAA-val jol mérheté nyomelemek koziil kiemelkedd jelentéségli a bor és a hidrogén
mérésének a lehetdsége. A bor mérése ugyanakkor hagyomanyos analitikai modszerekkel,
kiilondsen abszolut roncsoldsmentes modon, nem valdsithatd meg. A rutinszerlien alkalmazott
elektron-mikroszonda (EPMA) érzékenysége nem elegendé nyomnyi mennyiségii bor mérésére
tivegekben (Kunicki-Goldfinger et al. 2008). A PGAA mellett egyediil a 1ézerablacios ICP-MS
képes nyomnyi mennyiségli bor mérésére (Swan et al, 2018) de az ICP-MS érzékenysége nem
éri el a PGAA érzékenységét, tovabba a 1ézernyaldb mikroszkopikus méretli roncsolést okoz a

mtargyon.

Az irodalombdl ismert, hogy a 17. szdzadtol kezdve, a kora barokk korban bérax forméjaban
mesterségesen adagoltak bort az alapiiveghez, kimondottan luxuscélokra szant un. kristalyiiveg
targyak készitésekor. Az elsé ismert példa az 1670-es évekbdl, Bohémiabol (Kunicki-

Goldfinger 2020), valamint Anglidbol (Watts, 1975; Dungworth & Brain 2005) szarmazik.

A nagy bortartalmu kristalyiivegekben a bor mennyisége nem volt szigorian szabalyozva,
1-7 m% B»03 (azaz 3100-22000 ppm elemi B) mennyiséget is elérhet. Igy a nagy, minimalisan
1-2 m%-os bortartalom kozvetetten egy als6 korlatot adhat a vizsgalt tivegtargy kordra (nem

lehet régebbi, mint a 17. szazad).

Ismert tovabba, hogy bizonyos leldhelyekrdl szarmazd homok nagy bortartalma miatt a
régészeti livegekben is mérheté az atlagos (0,5-800 ppm mennyiséget meghalado (800—
2000 ppm), de még mindig nyomnyi mennyisé€gii bor. A nagy bortartalommal egyiitt a kis-azsiai
eredetli nyersanyag jellemzdje a nagy Li-tartalom (~0,1 m% Li>O) (Schibille 2011, Rehren et
al, 2014), amely Li-koncentracido még a PGAA kimutatasi hatara (0,94 m%) alatt van.

A bor szerepét az iivegek archeometridjaban, a PGAA alkalmazhatdsagat bor mérésére
iivegekben kiemelten vizsgéaltam. Kordbbi eredményeinket (Kasztovszky et al. 2005)
megerdsitve megallapitottam, hogy a borra kiemelkedden érzékeny PGAA-mddszer kivaloan
alkalmas az atlagos nyomnyi bormennyiséget (0,5-800 ppm) tartalmaz6, az dtlagosnal nagyobb
nyomnyi mennyiséget (800—-1900 ppm) tartalmazo, feltehetéen kiilonleges leldhelyrdl

szarmaz6 homokbdl késziilt, valamint a mesterségesen adagolt (>2000 ppm) bort tartalmazo
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iivegek gyors, roncsoldsmentes elkiilonitésére (6.4. éabra). Megjegyzendd, hogy 2500-—
3000 ppm borkoncentracio  folott a PGAA-spektrum borcsticsnal — kisebb — energias
tartomanyaban a nagy boércsucsbol szarmazo Compton-hat elnyomja a spektrum kisenergias
prompt-gamma vonalait. Néhany m% bortartalom f{olott a mérdrendszer holtideje az

elfogadhat6 szint f6lott van.

~2800 ppm B ~480 ppm B

~1960 ppm B ~0,41 ppm B

6.4. abra. Uvegek PGAA-spektrumaban detektalt borcstics (477,6 keV) és a kisenergias
tartomany alakjanak valtozéasa kiilonbozé borkoncentraciok esetén. (Kasztovszky et al.
2005)

Az 1d0s tlivegtargyak hidrogéntartalma informdaciot adhat az iiveg mallottsdgi fokara
(Aurélie-Verney-Carron et al. 2015; Majérus et al. 2020), ennek pontos diagnosztizalasahoz
azonban fontos lenne a hidrogén térbeli eloszldsdnak a mérése, a felszin kozelében néhanyszor

10 um vastagsag menteén.

A tovabbiakban néhany, a Budapesti Neutron Centrumban altalunk végzett, PGAA-

méréseken alapul6 kutatds eredményeit mutatom be, mint jellemzd esettanulmanyokat.

2002-t81 2023-ig mintegy 600 régészeti, valamint SRM {ivegmintdn végeztiink PGAA-
méréseket. A régészeti leletek vizsgalatara tobbségében eurdpai unids egyiittmitkodések
(NMI3, CHARISMA, IPERION CH, IPERION HS) keretében kertilt sor. A leletek két nagy
torténelmi korszakhoz és két kutatdsi egyiittmiikodéshez kapcsolddtak. Az egylittmiikddések

id6rendben a kovetkezOk voltak:

o Késd kozépkori és kozépkor utani eurdpai iivegek (a kutatasra javaslatot tevd
vendégkutatd: Jerzy Kunicki-Goldfinger a varséi Institute for Nuclear Chemistry ¢és
Technology-bol). 2002 ¢és 2018 kozott mintegy 190 minta PGAA-mérését és kiértékelését

végeztiik el a témaban.
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e Romai és bizanci iivegek, elsésorban a Fekete-tenger, Dobrudzsa vidékérdl (a kutatasra
javaslatot tevé vendégkutatok: néhai Bogdan Constantinescu, valamint tdle fiiggetleniil Roxana
Bugoi, mindketten a bukaresti Horia Hulubei National Institute for Nuclear Physics and
Engineering-bol). 2012-t1 2023-ig mintegy 400 PGAA-mérést végeztiink a témaban.

e A fenti két nagy témakor mellett kisebb mintaszdmi méréseket végeztiink miikénéi
iivegmozaik mintdkon (Nikos Zacharias, Peloponnesosi Egyetem), valamint bizénci

ivegmozaikokon (Daniela Di Martino, Universita degli Studi di Milano-Bicocca).

A vizsgalt régészeti leletek altalaban véltozatos méretli, de altaldban maximum néhany
centiméteres toredékek voltak. Az livegek esetében kizardlag PGAA-moédszert alkalmaztuk
elemosszetétel meghatarozasara. Az livegmintdk homogén volta, valamint az a tény, hogy a
mintak roncsoldsa nem volt megengedett, tovabbi analitikai modszerek alkalmazasat nem tette
szlikségessé, ill. lehetové. Meg kell jegyezniink, hogy sugarvédelmi szempontbdl figyelmet
igényeltek a Na-tartalmt iivegek, mivel a neutronbesugarzas kovetkeztében a 2Na-bol 14,96
ora felezési idejii **Na keletkezik, amely B-sugarzas mellett 1368,6 keV és 2754 keV energiaju
gammasugarzast is kibocsat. A besugarzott livegmintakat a mérést kovetéen minden esetben
olomvédelemmel rendelkezd taroloban tartottuk addig, amig az indukalt radioaktivitasuk —
mérésekkel ellendrzotten — a biztonsagos szintre, a természetes hattérsugarzas szintjére nem

csokkent. Ez az iddtartam a gyakorlatban kb. négy—hatszoros felezési id6, azaz 2—3 nap.

Az iivegek PGAA-mérésében Mardti Boglarka, Szilagyi Veronika és Harsanyi Ildiko

mukodtek kozre.

6.2. Miikénéi, késo romai és bizdanci régészeti iivegek PGAA-vizsgalata

A budapesti PGAA-laborban idérendben késdbb, 2011-t61 kezdve kezdtiik el miikénéi —
Kr. e. 16—12. sz (Zacharias et al, 2018), kés6 romai, késé antik — Kr. u. 5-6. sz. (Bugoi et al.
2021a, Bugoi et al. 2021b, Bugoi et al. 2022a, Bugoi et al. 2022b) és bizanci — Kr. u. 10-12. sz.
(Constantinescu et al. 2018) régészeti livegek — 0sszességében kozel 300 minta — PGAA-
mérését. A vizsgalt anyag tobbsége a Fekete-tenger nyugati partjairdl, az 0kori Histria és Tomis

varosok teriiletén végzett asatasok leletanyagabol szarmazik.

A vizsgalt késdromai és bizanci livegmintak tobbsége natriumiivegnek bizonyult, 10,0-26,3
m% NaxO-tartalommal. Néhany bizdnci tiveget kaliumiivegként azonositottunk, 17,2-20,7 m%

K>O-tartalommal. Néhany, korabban iivegnek feltételezett mintarol osszetételiik alapjan (pl. <5

114



kaszt ovszky. zsolt 120 23

m% NaO- és KxO-tartalom) bebizonyosodott, hogy mas anyagbdl, pl. feltehetéen fajanszbol,
karneolbo6l, hematitbol, borostyanbdl késziiltek. (6.5. abra).
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O Natriumiveg

A Kéliumuveg

AA ® Egyéb
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Natriumuiveg

6.5. abra. Kés6 romai ¢és bizdnci iivegek, valamint ,,livegszer’” mintak elkiilonitése Na,O-
¢s KoO-tartalom alapjan.

Az livegmintak bortartalom szerint 3 csoportba sorolhatok, az elsé csoportba a viszonylag
kis (14700 ppm), a masodikba nagyobb (800—1350 ppm) bortartalmi mintak tartoznak. Egy
bizanci minta bortartalma kiemelked6en nagy (~1900 ppm) (6.6. dbra.) A mintak lel6helye/kora
¢s a bortartalma kozott nem taldltam egyértelmii Osszefiiggést. A viszonylag kis bortartalmu
mintdk kozott egyarant megtalalhaté késéromai (Histria €s Tomis lel6helyrdl), valamint
miikénéi €s bizanci eredetli. A nagy bortartalmti mintdk — beleértve az egyetlen kimagasloan
nagy bortartalmu mintdt — szinte kizarolag bizanci tivegek, csupan néhany histriai {iveg
bortartalma nagy (810-860 ppm). Az livegleletek korarol nem allt rendelkezésiinkre pontosabb

informacio.
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6.6. abra. Kés6 romai €s bizanci livegek, elkiilonitése Na,O+K>O-, valamint bértartalom

alapjan.

Az altalunk eddig vizsgalt okori régészeti tivegmintak koziil a legnagyobb szamu egységes
leletegyiittes a Fekete-tenger nyugati partjan feltart Histria és Tomis lel6helyekrdl szarmaznak,
Osszességében mintegy 36 a histriai és 15 tomisi leldhelyrdl (6.7. dbra). Mostandig Histria
teriiletén  korabeli iiveggyartasra utald leleteket (kemencét, Ontéformat vagy
nyersanyaghulladékot) nem talaltak. Tomis teriiletén ugyanakkor hat — korabeli liveggyartasra
utald — kemence maradvanyait astdk ki régészek. Néhany jellegzetes, PGAA-val vizsgalt
régészeti lelet fényképe lathatdo a 6.8. dbran. Szinte valamennyi vizsgalt iivegminta eredeti
anyagaban szintelen, Mn és Sb hozzaadasaval szintelenitett, vagy anyagaban (nem hozzéaadott
szinezdvel) szinezett volt. Néhany minta mesterséges OsszetevO hozzaadasaval szinezett liveg
volt. A kovetkezd részben részletesen targyalom a Histria és Tomis leldhelyekrdl szarmazo

mintak PGA A-eredményeit.

Romania

—
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6.7. abra. A vizsgalt késO romai livegek lelohelyei — Histria és Tomis. (Bugoi et al. 2022b)
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6.8. abra. N¢hany késo romai, anyagaban szinezett tivegtoredék. (Bugoi et al. 2022a, Bugoi
et al. 2022b)

A PGAA-mérések eredménye szerint valamennyi vizsgalt minta az Un. romai alapiiveg
tipusba (homok — mészké — natir széda f6osszetevok) tartozik. Atlagos NaO-tartalmuk
17,9£1,6 m%, CaO-tartalmuk 7,4+1,6 m%, €s SiO»-tartalmuk 66,8+2,3 m%. A mintak MgO-
és K>O-tartalma 1,5 m% alattinak adodott.

A vizsgalt mintdk PGAA-val mért sszetételeit és csoportositasat az irodalomban ismert
tivegtipusoknak megfeleléen a 6.6. tablazatban foglaltuk 6ssze (Bugoi et al. 2022a). A
tobbségében histriai mintakat a PGAA-val mért dsszetételiik alapjan sikeresen besoroltuk az
irodalombdl ismert, a korszakra jellemz6 6 {ivegtipusok valamelyikébe (6.9. abra) (Bugoi et

al. 2022a)

Minta / Osszetétel (m%) Si0, | TiO, | Al,0, [ Fe,0, | MnO | MgO | CaO | Na,0 | K,0 | H20 | sO, | B,0; |Sh,0,| Sm,0; | Gd,0, cl
Kimutatdsi hatdr (m%) 0.1 | 0.005 | 050 | 0.05 | 0.02 [ 100 1.0 [ 001 [ 010 | 0.09 | 0.10 [0.00005] 0.10 [0.00005 |0.00005 | 0.003

HIMT Histria Gtlag (n=4) 651| 0.552| 2.93] 203 1.97| 1.81] 55| 181| 048] 019] 038] 0.0438 0.00017] 0.00026]  0.93
HIMT (Freestone, 2005) 64.8 3.18| 207 266| 1.29] 52| 187| o044

Groupe 1 Foy (Foy et al., 2003) 64.5| 0490 288 228 202 123 62| 191| o041

Serie 2.1 Foy Histria dtlag (n=19) | 65.4] 0.157| 2.42] 1.08] 1.21] 13] 73| 186] 079] 04 o04] 0.0342 0.00012[ 0.00015] 0.83
Serie 2.1 Foy (Foy et al., 2003) 64.4| o016 254 135 160 12| 78| 185 079

Serie 3.3 Foy Histria dtlag (n=4) 67.5] 0.088] 3.18] 049] 003 11.2] 146] 10] 0.2 0.0163 0.00012[ 0.00014] _ 0.84
Série 3.3 (Foy et al., 2003) 709 o0.080| 3.00( o052 o.01] 067] 85| 147] o0.69

Levantine | (Freestone, 2005) 706| 0120 3.05| o048 o010 063] 81| 152| 071

Serie 3.2 Foy Histria dtlag (n=4) 69.4] 0083 177] 035] 101 58] 189] 055 038 0.5] 0.0343 0.00009] 0.00011]  1.14]
Serie 3.2 Foy (Foy et al., 2003) 68.1| 0.090| 1.92| 070 095 70| 188| o044

Mn-decolorized (Gliozzo, 2017) 67.9| 0150 236] o080 1.27| 092 73| 176 073

RNCBGY2 Histria dtlag (n=3) 71.2] 0079] 240] 032] 043] 1.21] 6.7] 161] o0.63] 0.12 0.0357 0.00011]0.00010] _ 1.10
RNCBGY2 (Gliozzo et al., 2016) 70.6| 0100 250( o040| os50] o050] 77| 161 o080

Imperial Roman (Nenna, 1997) 69.6| 0.130( 259 o062| 073| 059 75| 166 075

NE-I (Silvestri et al., 2018) 69.8| 0.070( 249| 043 047 058 77| 166 o058

Histria-4 I 71.5| o.zosl o.43| 038| o.ozl olssl s.3| 1s.z| o.1s| o.93| o.15| 0.0198| Io.oooo7| o.oooul 1.08|
Sb-szintelenitett: Histria-40 689 0.096] 1.74] 034 002] 087 7.5 181] 0.43] 0.22] 0.25] 0.0378] 0.44] 0.00010] 0.00010] 1.14
Sb-szintelenitett (Gliozzo, 2017) 71.3| o060 188 035 o.01| 043| 55| 185| o046 0.40

Groupe 4 Foy (Foy et al., 2004) 71.0| 0060 1.94| 034 o0.02| 043| 56| 191 o042 0.63

6.6. tablazat. A vizsgalt késo romai, anyagaban szinezett és szintelenitett tivegek PGAA-val
mért atlagos Gsszetétele és csoportositasuk. (Bugoi et al. 2022a)
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6.9. abra. A vizsgalt szintelen késé romai iivegek osztalyozdsa a PGAA-val mért
Osszetételiik alapjan. (Bugoi et al. 2022a)

A csoportositas alapjan a kovetkezoket allithatjuk a vizsgalt mintakrol (Bugoi et al. 2021a):

e 3 minta (34, 37 és 48) az tin. HIMT (High Iron Manganese Titan) csoportba (Foy et al.
2003) tartozik, ~2,03 m% Fe O3, ~1,97 m% MnO ¢és ~0,55 m% TiO,-tartalommal. Nagy
tartalmazé homok felhasznalasaval késziiltek (Freestone et al. 2018).

e A legnagyobb mintaszdmu csoportot az un. Série 2.1-hez tartoz6 mintak alkotjak,
amelyek jellemz6i a ~1,08 m% Fe2O3, ~1,21 m% MnO ¢és ~0,16 m% TiO», 7,3 m% CaO, és
18,6 m% NaxO.

e Jol elkiiloniil6 mintacsoport az un. Série 3.3, amely Apollonia elsddleges liveggyartd
miithelyéhez kothetd. Ezen mintak jellemzdje a kiemelkedden nagy (~11,2 m%) CaO-tartalom
feltehetden a kemencében keletkezd szennyezés eredményeként, a ~14,6 m% Na,O-, ~0,49 m%
Fe»0s3-, ~0,03 m% MnO- és ~0,09 m% TiO»-tartalom. Ezen tlivegek készitésé¢hez — irodalmi
adatok alapjan — levantei homokot hasznaltak.

e A 6.9. abra 4. csoportjat, a Série 3.2, valamint az in. RNCBGY2 (Roman Naturally
Colored Blue Green Yellow 2 tipushoz (Gliozzo et al. 2016)) tartozd6 mintak alkotjak.
Jellemzdik a kis ~1,77 m% Al2O3 és a viszonylag nagy ~18,9 m% Na,O tartalom.

A szintelen mintdk esetében megvizsgaltuk, hogy a mért Sb- vagy Mn-tartalmuk alapjan

feltételezhetjiik-e mesterséges szintelenit adalék hozzaadasat a nyersanyaghoz. A RNCBGY2
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csoporton beliil mintegy 20 minta esetében azonositottunk hozzaadott Sb,Os-t vagy MnO-t

szintelenitoként (6.10. abra).
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6.10. abra. Néhany szintelen iivegminta csoportositasa a szintelenité (Mn, Sb) mennyisége
szerint. (Bugoi et al. 2021)

A vizsgalt iivegmintdk fenti csoportositasa alapjan elmondhato, hogy tobbségiik elsédleges
nyersanyaga feltehetden egyiptomi miithelyekben késziilt, csupan néhany lelet mutatta a

levantei nyersanyageredet Osszetételbeli jellegzetességeit (Bugoi et al. 2022a).

Az el6zoekben targyalt, Histriabol szarmazo, szintelen vagy természetes szindrnyalata késo
rémai tivegleleten kiviil kutatasaink soran tovabbi 8 db, valtozatos form4ju és mintdzata szines
livegmintat is vizsgaltunk ugyanerrdl a leldhelyr6l (Bugoi et al. 2022b). A vizsgélataink célja
az volt, hogy az Osszetételi adatok alapjan kovetkeztetéseket vonhassunk le a targyak
nyersanyaganak eredetére, ill. a készitési technikdjara vonatkozoan. A targyak fényképe a 6.11.

abran lathato.

= ° o0 ° o ()
o
| e 3 . g . 3 .
“nw O NN 11821

6.11. abra. Histriabdl szarmazd, mesterségesen szinezett iiveg és livegszeru toredékek (Bugoi
et al. 2022b)
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A PGAA mérési eredmények alapjan a kovetkezoket allithatjuk:

e A vizsgalt mintadk kozil 3 (Histria-2, 9 és 31) hagyomanyos rémai alapiiveg tipusbol
késziilt (17,27+1,33 m% Na20O; 7,3342,33 m% CaO; 67,6+1,9 m% Si0»).

e A borostyansarga Histria-2 minta jellegzetessége a 2300 ppm SOs-tartalom és a
3200 ppm Fe2Os-tartalom.

o A sotétkék szinli Histria-9 €s Histria-31 mintakban 570 ppm, ill. 1150 ppm CoO-t és
1500 ppm CuO-t azonositottunk, mint szinképzot.

e A Histria-8 minta opak sarga szinii iiveg, sotétkék, korkords vonalakkal megrajzolt
,»,szem” motivummal. Osszetételének kiilonlegessége a nagy, 9,31 m% PbO- és az 1,69 m%
SboOs-tartalom. Ezen Gsszetevok alapjan az liveg sarga szinét feltehetden az 6lom-antimonat
(Pb2Sb207) pigment adja. A Histria-8 minta kék részeinek szine a 300 ppm CoO-tartalomnak
tulajdonithato.

e  FErdekes eredmény volt, hogy a borostyansarga Histria-6 minta, nagy (98,8 m%) SiO»-
tartalma alapjan nem iiveg, hanem karneol.

e A Histria-7 minta 90,4 m% Fe;Os-tartalma alapjan iivegtdl eltérd anyagl, valamilyen
vastartalmu asvany.

e A Histria-10 minta dsszetétele (86,97 m% SiO»; 3,74 m% Na>O; 1,1 m% CaO; 1,7 m%
MgO; 1,67 m% K20) a kezdeti feltételezésekkel ellentétben feltehetden fajansz nyersanyagra

utal. A tlirkiz szin feltehetden az 1,32 m%-ny1 CuO-tartalomnak tulajdonithato.

6.3. Kozépkori és kozépkor utdani régészeti iivegek PGAA-vizsgalata

2004 ¢és 2018 kozott mintegy 180 db kdzépkori és kozépkor utani régészeti iivegmintat
mértiink a budapesti PGAA-laboratériumban, a varsoéi Institute of Nuclear Chemistry and
Technology munkatarsaival (Jerzy Kunicki-Goldfinger, Ewa Panczyk), valamint a Budadrsi
Muzeumbol Mester Edittel egyiittmiikodésben (Kasztovszky et al. 2005, Kasztovszky &
Kunicki-Goldginger 2008).

A vizsgalt régészeti leleteket kor és lelohely szerint a kovetkezd csoportokba oszthatjuk (6.7.
tablazat). A vizsgalt lengyelorszagi tivegek nem tartoznak egyetlen jol elkiilonithetd torténelmi
csoporthoz. Nagy résziik Elblag és Poznan 6varosanak régészeti feltdrasa sordn, egykori
lakossagi hulladéktarolokbol, csatornakbol keriilt eld. Néhany darab magangytlijtemények
részét képezi. Tobbségiik szarmazasa ismeretlen, mivel Elblag és Poznan fontos kereskedelmi

kozpontok voltak, a leletek feltehetben a kornyez0 eurdpai orszagokbol szarmazo
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talalt

tivegtoredékek tobbsége

szintén korabeli

hulladéktarolokbol kertilt eld, viszont eredetiik a helyi tivegmiivességhez kothetd.

Egy jellegzetes, 16-17. szézadi facon de Venise tipusu, valamint 18. szazadi tivegkelyhek

toredékei lathatok a 6.12. abran.

lakossagi

db Keltezés Lel6hely Tulajdonos
18 V%s,egra(}, Buda, Budao6rsi Muazeum;
14-15. sz. Didsjend
Lengyelorszag magantulajdon
Elblac. Poznan - National Museum in Poznan; Polish
41 16-17. sz. Len gé:lorszé Maritime Museum Gdansk; Elblag
&y & Museum; magdntulajdon
10 keltezés nélkiil | Elblag, Lengyelorszag Elblag Museum
43 17. sz. Amszterdam Archaeological Service Amsterdam
34 keltezés nélkiil | Amszterdam Archaeological Service Amsterdam
Elblag, Poznan —
1 18-19. sz Lengyelorszag; Elblag Museum;
o Gyertyanosvolgy — Budadrsi Miizeum
Magyarorszag

6.7. tablazat. A vizsgalt kozépkori és kozépkor utani livegleletek kora, lel6helye, és
tulajdonosa.

6.12. abra. 16-17. szédzadi facon de Venise tipusu iivegkelyhek toredékei. Az Elblagi
Muzeum tulajdona, fot6: Piotr Ligier

Az els6 méréssorozat PGAA-eredményei alapjan Osszefiiggést talaltam az alkaliatartalom,
¢s a CaO+MgO mennyisége kozott (6.13.a. dbra) (Kasztovszky et al. 2005). A 6.13.b. abrén a
kis alkaliatartalmu ¢és nagy CaO+MgO-tartalmii mintdk a legkorabbi, gyenge esztétikai
mindségli, mig a nagy alkaliatartalmuak és kis CaO+MgO-tartalmuak a késobbi, esztétikus

megjelenésii, de nem feltétleniil tartos tivegtargyak. Az dbran kiilon jeldlt viszonylag nagy SiO»-
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tartalmu 179, 181, 183, 184 szamu késoéi mintak jellegzetessége a nagy (0,32—1,02 m% As>03)
arzéntartalom. Az arzént a 17. szdzadtdl kezdve hasznaltdk az {iveg miitdrgyak mesterséges
adalékaként, pl. a muranoi tivegmithelyekben. Az un. finomitoként (,,refining”) hozzaadott
As>0O3; hatasara csokkent az iivegolvadékban keletkezd buborékok szama. Esztétikai
szempontbol fontos volt, hogy az arzén adalék hatasara javult az iivegek atlatszosaga

(Formenton et al. 2021).

A 191. sz. darab a nagy (3.8 m% BaO) bariumtartalmaval tlinik ki. Mivel a bariumot
mesterségesen csak a 19. szazadtol kezdték adagolni az {livegek alapanyagahoz, ebben az
esetben csak a homok vagy a mészkd természetes eredetli nagy bariumtartalmaval

magyarazhat6 a mért érték.
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6.13.a-b. abra. A 2004-ben vizsgalt kozépkori és kdzépkor utani iivegmintak csoportositasa

Na;0+Ko0—-CaO+MgO (a) és CaO+MgO-Si02+ALO; (b) tartalom alapjan. (Kasztovszky

et al. 2005)

A PGAA mérések alapjan a vizsgalt 157 db kdzépkori és kdzépkor utani tivegminta kozott
mind a nagy (10-25 m% Na;O) natriumtartalmt és kis (0,5-10 m% K>0) kaliumtartalmua
natriumiivegek, mind a kis (0,1-10 m% Na>O) natriumtartalmu és nagy (10,0-30,5 m% K>O)
kaliumtartalmu, Gn. kdliumiivegek, mind pedig un. ,kevert” iivegek (Na;O és KoO <10 m%)
eléfordulnak (6.14. abra). A kozépkori és a 16-17. szdzadi, valamint az elblagi muzeumbol
szarmazo ¢s a stilisztikai jegyek alapjan facon-de-Venice (fdV) tipusunak leirt tivegek tobbsége
kaliumiivegnek bizonyult. A 17. szazadi, bizonytalan stilisztikai besoroldsu amszterdami

tivegeket natriumiivegként azonositottuk.
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6.14. abra. A vizsgalt kozépkori és kdzépkor utani iivegmintdk csoportositdsa Na>O- és
K>O-tartalom alapjan.

A Lengyelorszagbo6l szarmaz¢ iivegleletek tobbsége kaliumiiveg (0,1-6,49 m% Na>O; 9,87—
30,54 m% K>0), van kozottiik tovabba két natriumiiveg (13,71 és 23,75 m% NaxO; 7,83 és 5,00
m% K20) 1s (6.14. abra). Az fdV tipust iivegeket CaO ill. alkaliatartalmuk alapjan — egyezden
a stilisztikai csoportositassal — 6t csoportba tudtuk sorolni: ,fdV cristallo”-szert és fdV 1-4
(6.15. abra). A fenti csoportoktol elkiiloniilt néhany barokk liveg, valamint a kdvetkez6 egyedi
darabok: egy kés6 kozépkori zold iiveg, egy 19. szazadi és egy kozépkori festett iveg. Egy
vizsgalt ,,Roemer” liveg az fdV-5 csoportba esik (Kasztovszky & Kunicki-Goldfinger 2008).
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6.15. abra. A vizsgalt facon-de-Venice (fdV) tivegmintak csoportositasa Na,O+K,O ¢és CaO-
tartalom alapjan. (Kasztovszky & Kunicki-Goldfinger 2008)
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A bortartalmat tekintve sem a leletek kora, sem a leldhely nem mutatott szignifikans

Osszefliggést a bor mennyiségével (6.16. abra).
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6.16. abra. A vizsgalt Osszes kozépkori és kozépkor utani ilivegminta csoportositisa
Na;O+K>0, valamint bortartalom szerint.

Osszefoglalva megallapithatjuk, hogy a prompt-gamma aktivacios analizis alkalmas

tetszOleges koru régészeti vagy modern iiveg fO dsszeteviinek (Si, Na, K, Ca, Mg, esetenként

P, Pb) {6 0sszetevdinek mennyiségi meghatarozasara, ezaltal az alapiiveg tipusok azonositasara.

Ezen tilmenden, optimalis esetben, a Ti, Al, Fe, Mn, Ba mellék- és nyomelemek mennyiségi
meghatarozasa informécidt adhat a nyersanyagok foldrajzi eredetére, valamint segithet a

kiilonb6z6é mithelyekben (régiokban) késziilt termékek elkiilonitésében.

Végezetiil, a PGAA-mddszerrel lehetdség nyilik a Cr, Co, Cu, Mn, Fe, As, Sb szinképz0,
szintelenitd, vagy csillogést, atlatszatlansagot okoz6 adalékanyagok mennyiségi kimutatasara,

ezaltal kiilonboz6 gyartasi technologidk kvantitativ jellemzésére.
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7. fejezet

7. Osszegzés

Ertekezésemben bemutattam a Budapesti Kutatéreaktornal 1997-ben kezdeményezésemre
indult, és napjainkban is zajlo, a prompt-gamma aktivacids analizis orokségtudomanyi (ezen

beliil archeometriai) alkalmazasaival kapcsolatos kutatasok egy részét.

1996-ban, Molnar Gabor vezetésével, az akkori Izotopkutatd Intézet Magfizikai Osztalyan
Belgya Tamas, Révay Zsolt, Kis Zoltan, Fazekas Béla, Ostor Jozsef és Dabolczi Lajos munkaja
nyoman késziilt el a Budapesti Kutatoreaktor 1. sz. neutronvezetdjén a hazai prompt-gamma
aktivacios analitikai berendezés elsd valtozata. 1996 6szEét6l Révay Zsolt vezetésével, mar az

én részvételemmel kerestiik a PGAA-modszer lehetséges alkalmazasait.

Nemzetkozi irodalmi példak alapjan vetettiik fel az archeometriai alkalmazasok lehetdségét.
Az 1998-ban Budapesten rendezett Nemzetkdzi Archeometriai Szimpoziumot (ISA 1998)
megel6z6 egy évben T. Bir6 Katalin és Vaday Andrea régészekkel, majd Szakmany Gyorgy
geologussal egyiittmiikodve elsdként kezdtiink PGAA probaméréseket kiillonbozd régészeti
leleteken, ¢és vizsgaltuk a moddszer ilyen jellegli alkalmazasi lehetdségeit, elsdsorban

provenienciakutatasokban.

Az elmult mintegy 25 évben tobb mint 6100 régészeti leletet €s nyersanyagmintat
vizsgaltunk a budapesti PGAA laboratériumban, munkatarsaimmal kozdésen. A kiilonb6zo
lelettipusok koziil legnagyobb szamban obszidianbol, tlizk6ébol, kvarcporfirbol késziilt
pattintott kdeszkozoket, zoldpalabol, kékpaldbol, bazaltbol, szaruszirtbdl, szerpentinitbdl,
nefritbdl stb. késziilt csiszolt kdeszkozoket, féldragakdveket (lapisz lazuli, tiirkiz, variszkit,
karneol), keramiakat, iivegeket €s fémeket (bronz, vas, eziist, arany) vizsgaltunk. Ismereteink
szerint a budapesti laboratorium az egyediili kutatéhely a vildgon, ahol a PGAA mddszert

évtizedeken keresztiil zajlo, szisztematikus 6rokségtudomanyi kutatadsokban alkalmazzuk.

A PGAA-modszer vitathatatlan eldnye, hogy a kivezetett neutronnyalabokkal szinte
tetszOleges méretli targy ,,tombi” Gsszetételét meg lehet hatarozni mintavétel, valamint a targy
karositasa, mikroszkopikus vagy makroszkopikus roncsolasa nélkiil. A nyert dsszetételi adatok
altalaban nyersanyageredet (proveniencia-) meghatarozasara, mihelyazonositasra, ill.
hamisitvanyok kisziirésére alkalmasak. Ugyanakkor a mddszer hatranya, hogy elsGsorban a
geologiai féelemek mennyiségi kimutatasara alkalmas, néhany kivételtél (H, B, Cl, Nd, Sm,
Gd) eltekintve érzékenysége szamos, az archeometridban fontos nyomelemnél nem éri el az
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NAA ¢és LA-ICP-MS modszerek érzékenységét. A neutronok kutatdreaktorokban torténd
eléallitasa ezen feliil koltséges, a kisérleti berendezések helyhez kotottek, ami megnehezitheti

egyes értekes, korlatozottan szallithaté miitargyak elemzését.

A pattintott kdeszkozok targycsoportjaban a PGAA kivaldan alkalmas a kiilonb6zd eredeti
obszidianok elkiilonitésére (elsésorban a B-, Cl- és Ti-tartalom alapjdn). A PGAA néhany
esetben képes olyan obszidian alcsoportok elkiilonitésére, amelyek megkiilonboztetése a
hagyomanyos kézi XRF-fel nem lehetséges. Kevéssé alkalmas a modszer nagy (>95 m%) Si-
tartalmu kovakézetek valtozatainak (tlizko, radiolarit, szarukd, limnokvarcit), ill. a kiilonb6z6

nyersanyagleléhelyekrdl szarmazo ezen kdzeteknek egymastdl vald megkiilonboztetésére.

A PGAA-mérések alapjan a csiszolt kdeszkozok nyersanyagai koziil bizonyos tipusokat
(szerpentinit, nefrit, homokkd, nagy Mg- és Ca-tartalmua un. ,,fehér k6) jol, mas tipusokat
(zoldpala, kontakt metabazit, kékpala, bazalt, dolerit, metadolerit) kevésbé eredményesen
tudunk megkiilonboztetni egymastol. A PGAA-mddszert mas modszerekkel (magneses
szuszceptibilitas mérés, SEM-EDX) kiegészitve sikeresen alkalmaztuk a Karpat-medencében

fellelt csiszolt kéeszkdzok nyersanyageredetének azonositasara.

A lapisz lazuli leletek archeometriai kutatasa soran az altalunk vizsgalt nyersanyagok koziil
az urdli és chilei eredetiiek (elsdsorban S- és Cl-tartalmuk alapjan) jol elkiiloniilnek egymastol
¢s az afganisztani, valamint bajkali nyersanyagokt6l. Ugyanakkor az afganisztani és bajkali
nyersanyagok nem minden esetben kiilonbdztethetok meg egymastol. A vizsgalt sziriai €s
egyiptomi lapisz lazuli régészeti leletek nyersanyagdnak tobbsége afganisztani eredetiinek
bizonyult, de nem minden esetben lehetett egyértelmiien azonositani a nyersanyaguk eredetét.
A nem lapisz lazulibol késziilt leletek minden kétséget kizaroan megkiilonboztethetéek a

gyakran hasonlé megjelenésii lapisz lazulitol.

Az livegek archeometridjaban a PGAA-mddszer jol alkalmazhato a f6 tivegalkotok (Si, Na,
K, Ca, Mg, esetenként Ba, Pb), valamint tovabbi szinezd, szintelenitd és egyéb adalékanyagok
(B, Co, Cu, Mn, Fe) mennyiségi meghatdrozasara. A tombi Osszetétel alapjan sikerrel

azonositottunk miikénéi, késd romai €s késo antik, bizanci és kdzépkori livegtipusokat.

Osszességében elmondhatjuk, hogy a prompt-gamma aktivaciés analizis a miitargyak
karositasa nélkiil értékes informaciot nyuajthat kulturalis 6rokségiink potolhatatlan emlékeirdl a

tarsadalomtudomanyok szamara.
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Koszonetnyilvanitas

Koszonettel tartozom az MTA Izotopkutatd Intézet egykori fOigazgatdjanak, Prof.
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Ko6szondm Prof. Takacs Erzsébetnek és Prof. Schiller Robertnek, hogy Osztonoztek a

dolgozat miel6bbi megirasara.
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Dr. Rosta Laszlonak, Dr. Szentmiklési Laszlonak, Dr. Szilagyi Veronikénak, Prof. Szdkefalvi-
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orokségtudomanyi kutatasokban.

Ko6szondm Dr. Baranyai Rézsénak, Gajdos Ferencnek, Juhasz Péternek és a Budapesti
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Halasan koszondom Takacsné Dr. Biré Katalinnak és Dr. Szakmany Gyorgynek az
évtizedeken keresztiil ativeld inspiradlo kozos munkat, és az értekezésem rendkiviil alapos,
faradsagot nem kiméld atnézését. Koszondm tovabba Dr. Roxana Bugoinak, Dr. Czajlik
Zoltannak, Dr. Dobosi Violanak, Dr. Gyarmati Janosnak, Dr. Kereskényi Erikanak, Dr. Kiss
Viktorianak, Dr. Kevély Floranak, Dr. Jerzy Kunicki-Goldfingernek, Dr. Kulcsar Gabriellanak,
néhai Dr. Liptay Evéanak, Dr. Marko Andréasnak, Dr. Péterdi Balintnak, Dr. Vaday Andreéanak,

hogy a k6z6s munka soran ijabb ¢€s 0jabb kérdésekkel 6sztondzték a kutatast.

Ko6szondm a Magyar Nemzeti Muzeumnak, a Néprajzi Muazeumnak, a Szépmiivészeti
Muzeumnak, a miskolci Herman Ott6 Muzeumnak, a nyiregyhéazi Josa Andras Muzeumnak, a
szegedi Mora Ferenc Muzeumnak ¢és a veszprémi Laczké Dezsé Muzeumnak, hogy

biztositottak a hozzaférést a vizsgalati anyagokhoz.

Végezetiil, halasan koszonom Feleségemnek és Gyermekeimnek, hogy mellettem alltak a

hétkdznapokban, és batoritottak a dolgozat megirasara.
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