Tartu Ulikool
Humanitaarteaduste ja kunstide valdkond
Ajaloo ja arheoloogia instituut

Arheoloogia osakond

Marie Anna Blehner

KEEMILISTE EELTOOTLUSTE OLULISUS JA MOJU
ARHEOLOOGILISTE SAVINOUDE KORBEKIHTIDE STABIILSETE
ISOTOOPIDE ANALUUSIDELE

Bakalaureusetoo

Juhendaja: PhD, Ester Oras

Tartu 2022



Sisukord

SHISSEJUNALUS ...tttk ettt 3
L IMBEEIJAL s 7
1.1. Materjali valiku pOhIMOTEEd. ..........ccuveiiiiiii i 7
1.2. Ulevaade PAritoIUMUISEISIESE ..........ccovviiiicrerere ettt 8
2 |V 1= (o o U UP RS SURRRTR 11
00 T 157 ] (o] o (o PSS SPR USRS 11
2.2. EA-IRMSi tOOPONIMOTE......ceiiereeiiee e eeiee e steeesiee e ie e siee e sree e e e snaeeesnneee s 12
2.3. Susiniku ja lammastiku isotoopvaartused ning massisuhted ...........ccccoeveevivennnn 13
2.4. EeltO0tluste rakendUSE .........c.eveiiieeeiiee e sie st e e saee e 16
2.5. Proovide ettevalmistus ja anallils ............cocveiviiiiiiiiniie e 17
3. TUIBMUSE ...ttt e e et e e et e e et e e e nnb e e e nnaaeesnseeeanseeeas 22
3.1, IMASSIKAOM ...t e e e arre e 22
3.2. Eeltéotlemata kdrbekihtide isotoopanalliuside tulemuste vordlus....................... 23
3.3. Erinevate to6tluste mdju kdrbekihtide isotoopanaliiside tulemustele ............... 25
3.4. Eelt6otluste mdju ulatus vastavalt kdrbekihtide paritolule.............ccceevviveinnnn, 29
4. TOIgeNdUS Ja arUtelU.........ccveeeeee e 33
4.1. Tootlemata kdrbekihtide analiiiside tulemuste pdhjused ja jareldused .............. 33
4.2. Eeltdotluste tagajarjed ja tdlgendused kdrbekihtide analtdsitulemustele ........... 34
4.3. Analliusitulemuste ja k@rbekihtide péritolude vahelised seosed................cc.e..... 37
KOKKUVBTE ...ttt ettt s et 39
Kasutatud allikad ja KIFJanaus ............cceeiiiieiiiieeiie e saee e 41
6 1 1 T o SRR 41
PUBIKAESIOONI. ...ttt 42
SUIMIMIATY .ttt e e e e e e bbbt e e e e e e e e e e bbbt b et e e e e e e e s bbbt e e e e e e e e e s e bbb b e e e e eeeennns 47
Lisad

Lisa 1. Proovide eelto6tluste protokoll

Lisa 2. Eeltoddeldud kdrbekihtide kaalud ja massikaod

Lisa 3. Kéesoleva too proovide isotoopanalliside tulemused

Lisa 4. Varasemate uuringute isotoopanaltiiiside tulemused

Lisa 5. T66 proovide 6'°N, 6'*C, N, C ja C/N véartused ning kdikumised



Sissejuhatus

Loodusteaduslikud analttsid on viimastel aastakimnetel hakanud arheoloogias
etendama olulist rolli. Tahtsa osa neist moodustavad isotoopanaltitisid, mida rakendatakse
enim inimluustike puhul mineviku toitumise, migratsioonide ja péritolu tuvastamiseks.
Viimastel kiimnenditel on sellele lisandunud savindude pinnale ladestunud kdrbekihtide
analliiisimine, et tuvastada selles valmistatud toidu péritolu. Kuna isotoopanalliiise on
hakatud arheoloogias jarjest enam kasutama, siis on aktuaalseks muutunud ka korrektne

proovide to6tlemine enne anallitsi teostamist (Chesson et al. 2021; Roberts et al. 2017).

Proovide eeltdédtlemine on oluline, et puhastada need vdimalikust saastest. Néiteks vdib
pikaajaline kokkupuude pinnases oleva muu orgaanikaga mdjutada savindu korbekihis
olevate elementide protsentuaalseid koostisi ja isotoopvaartusi (Heron, Craig 2015: 711).
Samuti on v@imalik, et saastumine on toimunud valitdddel voi hoiustamisel, néiteks
tingituna hallitusest, vdi konserveerimisel (Segerberg et al. 1991: 86). Nende pdhjuste
tottu voivad todtlemata proovide tulemused ja nende pdhjal tehtud jareldused olla
ekslikud.

Teatud materjalide puhul on eeltd6tluste olulisust ja mdju juba tsna pdhjalikult uuritud
ning erinevate to6tluste rakendamine on vordlemisi tavaparane. Sellised materjalid on
naiteks sdestunud taimejéénused (Brinkkemper et al. 2017; Vaiglova et al. 2014; Fraser
et al. 2013), luudest eraldatud kollageen (Fewlass et al. 2019; Cersoy et al. 2017; Maspero
et al. 2011) ning hambaemail (Ventresca-Miller et al. 2018; Pellegrini, Snoeck 2016;
Crowley, Wheatley 2014). Samuti rakendatakse eeltd6tlusi jérjepidevalt savindude
kdrbekihtide radiosisinikumeetodi abil dateerimisel (Teetaert et al. 2017; Yoshida et al.
2013; Segerberg et al. 1991). Ent kdrbekihtide toidujaanuste tuvastamiseks kasutatavaid
stabiilsete isotoopide véartusi analliisides eeltddtlusi enamasti ei kasutata ja nende
olulisust ning mdju erinevat paritolu toidujaanustele pole p&hjalikumalt uuritud. Seega

on tekkinud vajadus uurida ka antud valdkonda.

Kéesolevas bakalaureusetfds uurin erinevate keemiliste eeltodtluste méju savinGude
pinnalt kogutud koérbekihtide sisiniku ja lammastiku stabiilsete isotoopide — vastavalt

BC/2C (8C) ja 'N/“N (8'N) — véartustele, nende elementide protsentuaalsele



koostisele ning massisuhetele proovis mdddetuna element-analiisaator — isotoopsuhte

massispektromeetriga (EA-IRMS). T661 on kolm peamist eesmaérki:

1. Vdorrelda, kas ja kuivdrd varieeruvad kdrbekihtide stsiniku ja ldammastiku isotoop-
véartused ning nende elementide massisuhted the savindukillu raames, kui votta
proove erinevatest killu osadest. Selle pohjal saab teha tldiseid jareldusi korbe-
kihtide koostise homogeensuse kohta, mida on oluline arvesse votta eeltdotluste
tulemuste t6lgendamise seisukohast.

2. Tuvastada, kas ja mil méaaral mdjutavad kolm erinevat t06tlusviisi kdrbekihtide
stsiniku ning lammastiku isotoopvaartusi, nende elementide protsentuaalset
koostist ja massisuhteid. Eeltootlusteks on proovide menetlemine destilleeritud
veega, happega ja ABA ehk acid-base-acid ehk hape-alus-hape (edaspidi HAH)
meetod.

3. Uurida, kas keemiliste eelt66tluste moju ulatus sdltub kdrbekihina ladestunud
toidu paritolust (taimne, veekeskkonnast périt vdi loomne). See on oluline, sest
erinevate paritoludega korbekihid sisaldavad samu p&hikomponente, néiteks

slisivesikuid ja proteiine, kuid erinevates kogustes.

Lisaks nendele pdhieesmérkidele uurin ka eeltdotlustega kaasnevaid proovi massi-
kadusid. T6o tulemuste pdhjal on vBimalik teha jareldusi, kas edaspidi on savinbude

kdrbekihte anallilisides vaja rakendada eeltd6tlusi.

To606 peamiseks allikmaterjaliks on Pada asulakoha, Kukruse kalmistu ja Muuksi Kivikirst-
kalmete savindude kbrbekihid. Pada asulakoha (Al 5082) ja Muuksi Kivikirstkalmete (Al
4980) materjalid asuvad Tallinna Ulikooli arheoloogia teaduskogudes. Kukruse kalmistu
(TU 1777) materjali hoiustatakse Tartu Ulikooli arheoloogiakogudes. Pada asulakoha
kohta taustinformatsiooni andmiseks kasutan peamiselt Toomas Tamla arheoloogiliste
kaevamiste aruandeid (1977; 1979; 1980; 1981; 2011). Kukruse kalmistu tausta
selgitamiseks toetun enamasti Mari Torva (L6hmuse), Ténno Jonuksi ja Martin Malve
artiklile sarjas ,,Arheoloogilised vilitood Eestis* (2011). Muuksi kivikirstkalmete kohta
info andmiseks kasutan pdhiliselt Margot Lanemani ja Valter Langi publikatsiooni
Muuksi Kivikirstkalmete dateerimise kohta (2013). T60 meetodi peatiikis toetun
mitmetele erinevatele artiklitele ja valjaannetele, neist enim Terry A. ja Keri Browni

raamatule biomolekulaararheoloogiast (2011), Zeland Muccio ja Glen P. Jacksoni



publikatsioonile IRMS meetodi kohta (2009) ning Margaret J. Schoeningeri ja Katherine

Moore’i artiklile isotoopanalutsidest (1992).

Enamasti ei ole varasemates uuringutes savindude korbekihtide stabiilsete isotoopide
vééartuste kohta rakendatud proovide puhul eeltdétlusi (Robson et al. 2019: 4014; Heron,
Craig 2015: 714; Craig et al. 2007: 139), kuigi on ka erandeid. Uheks selliseks on
Jaapanis labi viidud analutsid korbekihtidest, mida toéddeldi happega (Yoneda et al.
2019). Teiseks vdib vélja tuua Soomes teostatud uuringu, mille puhul rakendasid autorid
uuritava materjali peal HAH-meetodit (Mokkonen, Nordqvist 2019). Et aga kummagi
teadust66 puhul ei vetud proove tootlemata kdrbekihtidest, mida oleks saanud vorrelda
to6deldud proovidega, siis ei anna need artiklid informatsiooni eelt66tluse mdju voi
vajalikkuse kohta. Spetsiifiliselt selle kohta, kas ja kuidas mdjutavad eeltddtlused
kdrbekihtide stabiilsete isotoopide médtmistulemusi, sealhulgas selle mdju varieeruvust

olenevalt proovi péritolust, uuringuid tehtud ei ole.

Pada asulakoha, Kukruse kalmistu ja Muuksi Kivikirstkalmete savinGude kdrbekihte on
kasutatud ka varasemates uuringutes mineviku toitumise kohta, rakendades nii isotoop-
kui ka lipiidianalliise. Pada asulakoha savindude kdrbekihtide isotoopanaliitiside pdhjal
uurisin sealset toitumist ise oma proseminaritods (2021). Ott Kippar Kirjutas oma
gimnaasiumi uurimistdd keraamika pinnale ladestunud toidujaanuste ja teraviljade
vordleva analuisi kohta, kus ta kasutas kolme Pada asulakoha potikildu (2020). Lisaks
tegeleb Pada asulakoha kdrbekihtide lipiidianalutisidega oma doktoritéds Shidong Chen
(TU Keemia Instituut) ja taimejaanuste analttsidega Kristiina Johanson. Kukruse
kalmistult avastatud savinGude ja luude pdhjal uuriti sealset toitumist erinevate meetodite
abil Ester Orase eestvedamisel (2018). Muuksi Kivikirstkalmete savindude kdrbekihtidele
on EA-IRMSi abil analliusid teinud Shidong Chen ja Sandra Sammler (tulemused on veel
publitseerimata) ning Chen on neile kdrbekihtidele teostanud ka detailse lipiidianalGusi.

See taustmaterjal aitab muuhulgas méérata uurimist6ds kasutatud kérbekihtide péritolu.

Mineviku toitumise uuringuid on nii inimluude kui ka savindude kdrbekihtide isotoop-
analliliside pdhjal Eestis hakatud teostama viimastel kiimnenditel. Ulle Aguraiuja-Létti
on koos Martin Malvega uurinud toitumist keskaegses Tartus Maarja kalmistu
varauusaegse kolmikmatuse inimluude pdéhjal (2014). Lisaks on Aguraiuja-Latti

analliiisinud koostods Lembi Ldugasega Pohja-Eesti keskaegseid sdGmisharjumusi



inimluude stabiilsete isotoopide abil nii linnas kui ka maakohtades (2019). Toitumist
keskaegses Tallinnas on uuritud inimluustike pdhjal Emma Lightfooti eestvedamisel
(2016). Veel on Eesti alade kittide-korilaste toitumist inimluude pdhjal kéasitlenud oma
doktorito6s Mari Torv (2016). Savindude korbekihtide pdhjal on mineviku toitumis-
harjumusi Eestis uuritud Ester Orase juhtimisel Kdttide-korilaste puhul (2017) ja
varasemalt mainitud Kukruse kalmistu juures (2018). Lisaks késitlesid oma bakalaureuse-
t06des Pada kalmistu isotoopanalliise Kristi Ilves (2020) ja Iru tera- ning kaunviljade

isotoopanaliitise Sandra Sammler (2020).

Kéesolev t60 jaguneb neljaks peatlikiks. Esimeses peatukis annan Ulevaate uurimis-
materjalist, selle valikuprintsiipidest ja péaritolumuististest (Pada asulakoht, Kukruse
kalmistu ja Muuksi Kivikirstkalmed). Teises peatiikis keskendun t66 metoodikale —
selgitan, mis on isotoobid ja EA-IRMS masina t60pdhimbte ning seletan lahti, mida
naitavad sisiniku ja ldmmastiku isotoopvaartused ning nende omavahelised massisuhted.
Samuti tutvustan metoodika peatiikis t60s kasutatavaid eeltdotlusi ja kirjeldan t66 raames
tehtud proovide tootlemise protsessi. Kolmandas peatiikis toon valja t66 peamised
analldsitulemused, sealhulgas eeltd6tlustega kaasnevad massikaod ning kaesoleva ja
varasemate uuringute isotoopanalliiside tulemuste omavahelised vordlused. To6
viimases peatiikis toon valja saadud tulemuste pdhjal tehtud jareldused ja tdlgendused

ning esitan hinnangu kdrbekihtidele tehtavate keemiliste eeltddtluste olulisuse kohta.

Viimaseks soovin tdnada oma juhendajat Ester Orast igakiilgse toetuse, Gpetuse ja
konstruktiivse tagasiside eest. Samuti tdnan Holar Seppa EA-IRMSi analidside

labiviimise eest.



1. Materjal

Peatlikis keskendun uurimismaterjalist tllevaate andmisele. Esiteks selgitan, mis pohjustel
valisin analutsimiseks just Pada asulakoha, Kukruse kalmistu ja Muuksi kivikirstkalmete
savindude korbekihid. Teiseks kirjeldan pdgusalt neid muistiseid ja tutvustan seal I&bi

viidud arheoloogilisi kaevamisi.

1.1. Materjali valiku p6himdtted

To6 valimiks on seitse savindu korbekihti, mis parinevad Pada asulakohast, Kukruse
kalmistult ja Muuksi kivikirstkalmetest. Valimi koostamisel oli vaja silmas pidada kahte
asjaolu: esiteks pidi analliuside labiviimiseks olemas olema piisav kogus korbekihti ja
teiseks pidid juba varasemalt kdrbekihtidele olema tehtud analutsid (kas EA-IRMS voi

detailsem lipiidianaliilis), et oleks teada, mis péritoluga toitu oli potis valmistatud.

Pada asulakoha savindud said analiitisimiseks valitud selleparast, et uurisin neid EA-
IRMSi abil ka oma proseminarit60 raames (2021), mistGttu tekkis suurepérane vdimalus
rakendada juba varasemast parit teadmisi. Proseminarito6 tulemustest jareldus, et uuritud
savindudes oli vordlemisi palju valmistatud nii taimse paritoluga ehk susivesikuterikkaid
kui ka loomse péritoluga ehk proteiinirikkaid toite. Taimse paritoluga kérbekihte oli Pada
asulakoha keraamikal séilinud tsna kulluslikult, mist6ttu valisin uurimiseks kolm kdige

rohkema kdrbekihiga kildu.

Kukruse kalmistu savindud said valimisse hélmatud seetdttu, et proseminaritod tulemuste
jargi Pada asulakoha savindudes kdrge proteiiniprotsendiga veekeskkonnast périt sooki
pdhimdtteliselt ei tehtudki. Kukruse savindude puhul oli aga Ester Oras juba varem
lipiidide analiiiisidega (2018) kindlaks teinud, et nendes on kindlasti valmistatud
veekeskkonnast périt toitu. Kukruse keraamika hulgas oli vaid kaks savipotti, millel oli
uurimiseks piisavas koguses veekeskkonnalise paritoluga kdrbekihti, seega said need

mdlemad valimisse ka hdlmatud.

Muuksi kivikirstkalmetest leitud keraamika sai uurimiseks valitud, sest Pada asulakoha
savindudel ei olnud loomse paritoluga kdrbekihte analiitside l&biviimiseks piisavalt

sdilinud. Muuksi keraamika puhul olid Shidong Chen ja Sandra Sammler varasemalt EA-



IRMSi ja lipiidianaliiiside kombinatsioonis kindlaks teinud loomse péritoluga
korbekihtide olemasolu, kuigi saadud tulemused on veel publitseerimata. Muuksi
Kivikirstkalmete savindude hulgast oli mitmel séilinud loomse paritoluga kdrbekihte,

millest valisin analtiisimiseks vélja kaks.

Valimi koostamisel oli mdjutavaks teguriks ka asjaolu, et uuritavate savinbude péritolu-
muistised paikneksid geograafiliselt lahestikku, sest sellisel juhul ei olnud vaja t66s
arvestada mitme piirkonna erisuguste keskkondade mdjutustega. Pada asulakoht,
Kukruse kalmistu ja Muuksi kivikirstkalmed asuvad kdik Pdhja-Eesti ranniku l&hedal
(Joonis 1). Samuti pidasin silmas, et valitavad savindud oleksid ajaliselt Uksteisele

voimalikult lahedal, nditeks jatsin teadlikult valimist valja kiviaja materjali.

Muuksi s .
uuksi
Pada k\ kruse

0 25 50 75 100 km
I T ]

Joonis 1. Pada asulakoha, Kukruse kalmistu ja Muuksi kivikirstkalmete asukohad. Aluskaart:

Maa-amet 2022.

1.2. Ulevaade paritolumuististest
Pada asulakoht kuulub Padaorus asuvate muististe kompleksi, mis hélmab veel lisaks
asulakohale ka kahte linnamége, maa-alust kalmistut ja teisi muistiseid. Terve kompleks

asub Ldadne-Viru maakonnas Viru-Nigula vallas Pada-Arukulas. Asulakohta on



arheoloogiliselt uuritud aastatel 1977 ja 1979-1982 Toomas Tamla juhtimisel (Tamla
2008: 229). Kui esimesel kahel aastal jaid arheoloogilised kaevamised tagasihoidlikeks,
siis ulejadnud kolmel aastal toimusid Pada asulakohas suuremahulised paéstekaevamised
(Tamla 1977; 1979; 1980; 1981; 2011).

Kokku uuriti kaevamiste valtel 1abi umbes 1800m? suurune ala (Tamla 2008: 229). Soest
ja pinnasest voetud proovide radiosusinikumeetodi abil dateerimisel ning leiumaterjali
pdhjal parineb Pada asulakoht 7.-11. sajandist pKr (Tamla 1977; 1979; 1980; 1981;
2011). Kaevamiste kaigus avastatud leiud on hoiustatud peanumbrite Al 4961, Al 5037,
Al 5082 ja Al 5200 all Tallinna Ulikooli arheoloogia teaduskogudes. Kaesoleva to6
valimis on kolm Pada asulakoha 1980.-1982. aastate kaevamistelt parinevat savinfu
Kildu: Al 5082: 116, Al 5082: 190 ja Al 5082: 241.

Kukruse kalmistu asub lda-Virumaal Kukruse kiilas ja kuulub samuti seal asuvasse
muististe kompleksi. Lisaks laibakalmistule hdlmab kompleks ka pdletusmatustega
kalmistut, kahte asulakohta ja thte kivikalmet. Kuna Kukruse kalmistu avastati Tallinn-
Narva maantee ehituse kaigus, siis viidi seal labi paastekaevamised aastatel 2009-2010
Mari Tdrva, Tonno Jonuksi ja Martin Malve eestvedamisel (L6hmus et al. 2011: 103).
Kokku avastati kalmistult nelikiimmend (ks laibamatust ja kaevati labi umbes 600m?2

suurune ala (Jonuks, L6hmus 2010: 53).

Kukruse kalmistu périneb 12.—13. sajandist pKr hauapanuste ja kahest matusest tehtud
radioslsinikudateeringu pdhjal (L6hmus et al. 2011: 111-112). Kdik kaevamiste kéigus
avastatud leiud on hoiustatud peanumbri TU 1777 all. Kokku leiti kalmistult neliteist
savinbud (L6hmus et al. 2011: 108), millest kaks on kéesolevas toos uurimise all: TU
1777: 2224 ja TU 1777: 2844. Esimene savindu parineb haudadest XL—XLI, kuhu olid
maetud koos kaks 5 aasta (16 kuu) vanust last, ja teine leiti hauast XXII, kuhu oli maetud
eakas (50+ aastat) naisterahvas (Oras et al. 2018: 93).

Muuksi kivikirstkalmed asuvad Harjumaal Muuksi kiillas Kahala jarve mbruses.
Tegemist on rikkaliku muististe piirkonnaga Eestis, kust on teada arvukalt erinevaid
muistiseliike, muuhulgas 250 kivikalmet (Vedru 2007: 3). Arheoloogiliselt on Muuksi
Kivikirstkalmetest uuritud umbes kahtkiimmet (Laneman, Lang 2013: 89), mida kaevasid
Adolf Friedenthal aastatel 1924-1926, Artur VVassar vahemikus 1936-1937, Tanel Moora
1970ndate 16pus ja 1980ndate alguses ning Gurly Vedru aastatel 1996-1997 (Vedru



2007: 4). Kaevatud kalmetest on viis tervenisti labi uuritud, tlejadnud on kas osaliselt

kaevatud voi puudub kaevamiste kohta dokumentatsioon (Laneman, Lang 2013: 89-90).

Kui varasemalt on Muuksi Kivikirstkalmed dateeritud leiumaterjali pdhjal hilisesse
pronksiaega ja pigem eelrooma rauaaega (Laneman, Lang 2013: 95-96), siis hiljem on
radiostisinikumeetodi abil kalmed paigutatud pigem just pronksiaega (Laneman, Lang
2013: 118). Kaevamistel avastatud leiud on hoiustatud Tallinna Ulikooli arheoloogia
teaduskogudes kuue erineva peanumbri all. T66 valimis on kaks T. Moora kaevamistel
leitud savindu kildu: Al 4980: 58 ja Al 4980: 488. Mdlemad killud parinevad kivikirst-
kalmest nr 71, kust leiti kokku umbes tuhat potikildu (Laneman, Lang 2013: 114).
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2. Meetod

Peatikis annan Ulevaate t66s kasutatud loodusteaduslikest meetoditest. Kdigepealt
selgitan, mis on isotoobid, tutvustan EA-IRMSi t06p&himatet ja kirjeldan, mida nditavad
stsiniku ja lammastiku isotoopvaartused ning nende omavahelised massisuhted. Seejarel
tutvustan kolme t66s kasutatavat eeltootluse viisi ja kirjeldan t66 raames labi viidud

laboritod peamisi etappe.

2.1. Isotoobid

Kdik keemilised elemendid koosnevad aatomituumas olevatest prootonitest ja
neutronitest ning tuuma tmber tiirlevatest elektronidest. Uhel ja samal perioodilisuse
tabeli elemendil on kindel arv prootone ja elektrone, ent erineda voib neutronite arv
tuumas. Selliseid sama elemendi erineva neutronite arvuga variatsioone nimetatakse
isotoopideks. Valdaval osal keemilistel elementidel esineb looduslikult mitu isotoopi
(Brown, Brown 2011: 80). Naiteks susinikul on neid kolm: sisinik-12 (12C), sisinik-13
(3C) ja susinik-14 (*“C), kusjuures igal isotoobil on kuus prootonit ja elektroni, ent

neutronite arv varieerub — vastavalt kuus, seitse ja kaheksa.

Vastavalt neutronite arvule erinevad isotoobid Uksteisest ka aatomi massiarvu poolest.
See madrab dra isotoobi nimetuse, nditeks sisinik-13 massiarv on 13 tingituna kuuest
prootonist ja seitsmest neutronist. Samuti muudab erinev massiarv osad isotoobid
raskemateks ja teised kergemateks. Enamasti leidub looduses kdige rohkem keemilise
elemendi kergeimat isotoopi ja raskemaid isotoope esineb vdrdlemisi vahe, naiteks on
kdigist looduses esinevatest susinikuaatomitest ~98,93% 12C isotoop, ~1,07% 13C isotoop

ning “C moodustab ainult Ghe aatomi triljonist (Brown, Brown 2011: 80-81).

Uhe keemilise elemendi kdikidel isotoopidel on samasugused uldised keemilised
omadused, ent nende isotoopide masside erinevuste tottu voivad need fulsikalistes vOi
keemilistes protsessides erisuguselt reageerida (Brown, Brown 2011: 81). Selle
tulemuseks on isotoopide fraktsioneerumine (Sharp 2017: 6), mis tahendab, et on
toimunud muutused erinevate isotoopide proportsioonides enne ja parast konkreetset
protsessi (Brown, Brown 2011: 81). Seda fraktsioneerumise ulatust saab kindlaks maarata

massispektromeetriaga (Aguraiuja 2011: 11).
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Looduses esinevaid isotoope saab jaotada kahte riihma: stabiilsed ja radioaktiivsed.
Stabiilsed isotoobid pusivad ajas muutumatutena — need ei lagune mdneks muuks
madalama massiarvuga keemiliseks elemendiks vGi isotoobiks — v&i saab neid lugeda
muutumatuteks nende vaga pika poolestusaja tottu. Stabiilsed isotoobid on néiteks 12C ja
13C. Radioaktiivsed isotoobid lagunevad aga teatud aja jooksul mdneks stabiilsemaks
elemendiks. Naiteks laguneb radioaktiivne “C stabiilseks *N isotoobiks (Katzenberg
2008: 415).

Arheoloogias rakendatakse erinevate valdkondade uurimiseks peamiselt sisiniku,
lammastiku, hapniku ja strontsiumi isotoopide fraktsioneerumist. Kui 2C, 13C, *N ja N
isotoopide pdhjal uuritakse peamiselt mineviku toitumist, siis °O, '*0, %¢Sr ning *'Sr
isotoopide abil saab uurida inimeste migratsioone ja paritolu (Brown, Brown 2011: 85—

86). Kdesoleva t66 teema uurimiseks rakendan 12C, 13C, “N ja '*N isotoope.

2.2. EA-IRMSi t66pdhimote

TG66 raames tehtud analuiiiside teostamiseks kasutati Tartu Ulikooli geoloogia osakonnas
asuvat EA-IRMSi. Masina abil saab suure tdpsusega mddta teatud keemiliste elementide
isotoopvaartusi proovides (Muccio, Jackson 2009: 213). Kdesolevas t66s mootsin EA-
IRMSi abil kdrbekihtide susiniku ja lammastiku stabiilsete isotoopide vaartusi ning nende
kahe elemendi protsentuaalseid proportsioone proovides. EA-IRMS m&dtmised teostas

TU geoloogia osakonna IRMS labori spetsialist Holar Sepp.

EA-IRMSi puhul on tegemist masinaga, kus on omavahel ihendatud element-analtisaator
(EA) ja isotoopsuhte massispektromeeter (IRMS). Kdigepealt sisestatakse masina
element-anallisaatori osasse Uhekaupa tihedalt tina- vGi hdbekapslitesse pakitud proovid
(Muccio, Jackson 2009: 215). Seal liiguvad proovid pélemisahju, kus need pdletatakse
keskmiselt 1000°C juures hapnikurikkas keskkonnas, mille tagajarjel muutuvad proovid
erinevateks gaasideks (Dunn, Carter 2018: 15). Jargmiseks kannab heeliumivoog gaasid
edasi reduktsioonikambrisse, kus toimub lammastikoksiidide teisendamine N: ja tleliigse
hapniku eemaldamine (Muccio, Jackson 2009: 215). Seejarel eemaldatakse keemilises
I6ksus pdlemise kaigus tekkinud vesi ja gaasikromograafis lahutatakse gaasid Uksteisest
(Dunn, Carter 2018: 15), péarast mida saab mddta erinevate keemiliste elementide

kaaluprotsendid vastavate gaaside pdhjal.

12



Jargmiseks suunatakse analliiidid edasi masina isotoopsuhte massispektomeetri osasse
(Muccio, Jackson 2009: 215). Seal gaaside molekulid ioniseeritakse ja kiirendatakse
magnetvalja suunas, mis eraldab ioonid Uksteisest massi ja laengu suhte pdhjal, sest
sealne magnet mdjutab kergemate ioonide trajektoore rohkem kui raskemate ioonide
trajektoore (Dunn, Carter 2018: 11). Eraldatud ioonkiirte intensiivsust mdddetakse
kollektoris, kust mddtmistulemused suunatakse isotoopsuhete kujul edasi arvutisse
(Katzenberg 2008: 421). Viimasele jargneb andmete t06tlus, mille puhul saadud tulemusi

kontrollitakse ja kalibreeritakse.

Anallusitulemuste leidmiseks, kalibreerimiseks ja kontrollimiseks on vaja kasutada
rahvusvaheliselt tunnustatud standardeid, et erinevates laborites saadud tulemused
oleksid omavahel vorreldavad (Katzenberg 2008: 422). Samuti on samu standardeid
kasutades vaiksem vdimalus vigadeks ja kdrvalekalleteks mddtmisprotsessides (Muccio,
Jackson 2009: 213). Erinevatel elementidel on erisugused standardid, naiteks slsiniku
standardiks on VPDB (Veinna Pee Dee Belemnite) ja lammastiku standardiks on atmos-
faari lammastik (Katzenberg 2008: 423). Siisiniku ja lammastiku isotoopsuhete (8'*C ja
8'15N) vadrtuste leidmiseks kasutatakse valemit (McKinney et al. 1950: 730):

R(proov)
R(standard)

5= — 1)*1000%o

Muutuja R tahistab valemis keemilise elemendi raskema isotoobi (néiteks *C voi '*N) ja
kergema isotoobi (nditeks 2C vdi “N) suhet (Muccio, Jackson 2009: 214). Tulemused

esitatakse promillides (%o).

2.3. Susiniku ja lammastiku isotoopvaartused ning massisuhted

Slsiniku ja lammastiku isotoopvaartuste pohjal on voimalik teha jareldusi mineviku
toitumise kohta. Esiteks saab 8'*C vairtuste pohjal eristada C3-, C4- ja CAM-tulpi taimi.
Need erinevad Uksteisest CO: fikseerimise protsessi poolest fotosiinteesi ajal: C3-tliupi
taimed kasutavad C3 fotostinteesi, C4-tiilipi taimed C4 fotosunteesi ja CAM-tulpi taimed
voOivad vastavalt vajadusele kasutada mdlemat protsessi (Schoeninger, Moore 1992: 255).
Sellest tulenevalt on C3-tulpi taimede, nditeks kartuli ja riisi, 6'*C véaértused madalamad
kui C4-tulpi taimede, nditeks maisi ja hirsi, omad (Brown, Brown 2011: 82-83). CAM-

tulpi taimed on nditeks osad sukulendid ehk lihaktaimed (Schoeninger, Moore 1992:
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255). Lammastiku isotoopvaartuste pdhjal eri taimetliupe eristada ei saa, sest kdigil maal

kasvavatel taimedel on need killaltki sarnased (Brown, Brown 2011: 84).

Teiseks on nii sisiniku kui ka lammastiku isotoopvéartuste abil vdimalik vahet teha
toiduahelate erinevate troofiliste tasemete vahel. Printsiibis on toiduahela koige
madalamate 63C ja 6N viadrtustega C3-tllpi taimed, jargmiseks on herbivoorid ehk
taimtoidulised loomad ning toiduahela tipus on karnivoorid ehk lihatoidulised loomad,
kelle ssiniku ja ldmmastiku isotoopvaartused on kdige kdrgemad (Schoeninger, Moore
1992: 258). Kui 8'*N vairtuste puhul on erinevate troofiliste tasemete vahed +2—6%o
(Heron, Craig 2015: 709), siis 6!*C vaartuste vahed on umbes +1%o juures, seega on neid
voimalik eristada vaid kdige kontrollitumates oludes (Schoeninger, Moore 1992: 258).
Vahel vdivad taimede lammastiku isotoopvéaartused olla tavapérasest kdrgemad, kui neid

on véetatud kdrge 6'°N véartusega loomasénnikuga (Fraser et al. 2011: 2790-2792).

P6hinedes nendel printsiipidel saab stsiniku ja lammastiku isotoopvéértuste pdhjal
eristada maismaalise, mageveelise ning merelise paritoluga toitusid savindude koérbe-
kihtides ning toitumist inimluude kollageeni ladestunud isotoopvéartuste pohjal. Mais-
maalise ja mageveelise paritoluga toitude 6'*C vadrtused on omavahel sarnased, ent need
on Gldjuhul madalamad kui merelise paritoluga toidu susiniku isotoopvéartused (Heron,
Craig 2015: 709). Vastupidiselt on mageveelise ja merelise péritoluga toitude 6'°N
vaartused omavahel eristamatud, aga need on enamasti kdrgemad kui maismaalise
paritoluga toidu ldmmastiku isotoopvaartused (Brown, Brown 2011: 84). Esitatud

pdhimdtteid illustreerib joonis 2.
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Joonis 2. SavinBudele ladestunud erinevat paritolu kdrbekihtide hinnangulised 6°C ja 6"°N
vaartused. Joonise koostamisel on kasutatud Brown, Brown (2011), Oras et al. (2018) ja
Mokkonen, Nordgvist (2019) andmeid.

Slsiniku ja ldmmastiku elementide omavaheliste massisuhete abil on samuti vdimalik
vahet teha taimse ja loomse paritoluga toitudel. C/N suhe osutab susivesikute ehk
karbohudraatide ja valkude ehk proteiinide kogustele proovis. Kui analliudi siisiniku ja
lammastiku massisuhe on kdrge, siis on seal rohkem karbohidraate ja vahem proteiine,
mis viitab proovi taimsele paritolule. Kui analtiiidi C/N suhe on madal, siis on seal viéhem
karbohudraate ja rohkem proteiine, mis viitab proovi loomsele paritolule. Susiniku ja
lammastiku omavaheliste massisuhete arvutatamiseks kasutatakse valemit (Aguraiuja
2011: 37):

C_ %C 14

N~ %N 12
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2.4. Eeltdotluste rakendused

T60s kasutan korbekihtide menetlemiseks kolme erinevat keemilist eeltdotlust: esiteks
proovide loputamist destilleeritud veega, teiseks eeltdootlust happega ja kolmandaks
HAH-meetodit ehk kdrbekihtide tootlemist happe, aluse ja taaskord happega. Need
meetodid on uurimiseks valitud, sest neid kasutatakse kdige tavapéarasemalt ka séestunud
taimejdanuste puhul (Brinkkemper et al. 2017; Vaiglova et al. 2014; Fraser et al. 2013),
mis on (heks sarnaseimaks arheoloogiliseks materjaliks kdrbekihtidele. Kasutatava
eeltootluse valik vBib oleneda mitmest tegurist, néiteks kindlaks méératud saastaja
olemasolust, mida on vdimalik teatud eeltdotlusega eemaldada, proovi materjali

rohkusest voi ajalistest ja rahalistest voimalustest.

Proovide loputamine destilleeritud veega on mainitud kolmest eeltéotlusest kdige leebem.
Selle to6tluse puhul lisatakse proovidele toatemperatuuriga destilleeritud vett, misjarel
asetatakse proovid ultrahelivanni, mis eemaldab proovide pinnalt voimalikud reostus-
jaéagid ultrahelilainete abil. Seejarel eemaldatakse mahutitest jaatmevesi ja lisatakse
uuesti destilleeritud vett, et protsessi korrata. Selliselt tdodeldakse proove kas kindel arv
kordi voi kuni lisatud vesi on selge (see ei muutu enam pruuniks). Proovide destilleeritud
veega puhastamine on ndidanud tulemusi erinevate saastajate eemaldamise o0sas
(\Vaiglova et al. 2014: 2506). Sellise eeltd6tluse positiivseks kiiljeks on enamasti vaike
massikadu, ent samas ei pruugi destilleeritud vesi saastajaid proovidest taielikult

eemaldada.

Proovide puhastamine happega on leebuselt jargmine eeltdotlus. Enamasti kasutatakse
selleks lahjendatud vesinikkloriidhapet ehk HCI. Téotlemisel lisatakse proovidele hapet
kontsentratsiooniga vahemikus 0,1-1M, misjéarel pannakse proovid ahju 70-85°C juures
30-60 minutiks. Parast ahjust valjavotmist eemaldatakse jaadtmevedelik ja proove
loputatakse mitu korda destilleeritud veega tavaliselt neutraalse pH tasemeni. T66tluse
eesmargiks on proovidest eemaldada karbonaadid, mis on lisandunud proovidele pérast
mattumisprotsessi (Brinkkemper et al. 2017: 251). Karbonaadid on looduslikult mullas
esinevad aineid, mis vbivad mdjutada proovide &'*C vadrtusi kuni +2%o. vorra (Vaiglova
etal. 2014: 2498-2499). Proovide to6tlemist happega vBib eelistada HAH-meetodile, sest
esimese puhul on enamasti vaiksem materjali massikadu, ent selline to6tlus ei eemalda

proovidest nitraate.
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HAH-meetod on t60s kasutatavatest eeltootlustest kdige karmim, sest proove
puhastatakse erinevate ainetega kdige rohkem kordi. Meetodi puhul toddeldakse proove
happega (tavaliselt HCI kontsentratsiooniga 0,1-1M), seejarel alusega (enamasti
naatriumhidroksiidiga ehk NaOH kontsentratsiooniga 0,1-1M) ja siis taas esimeses
etapis kasutatud happega. Parast iga aine lisamist asetatakse proovid taaskord ahju 30-60
minutiks 70-85°C juures. Valjavotmise jarel eemaldatakse jadtmevedelik ja proove
loputatakse destilleeritud veega neutraalse pH tasemeni. To6tluse puhul eemaldab
esimene happe-etapp proovidest karbonaadid, aluse-etapp nitraadid ja humiinhapped ning
teine happe-etapp eemaldab aluse-etapis proovidele lisandunud CO- (Brinkkemper et al.
2017: 251). Nitraadid esinevad samuti mullas looduslikult ja nende '*N viartused on -
2%o kuni +8%o, mistottu vOivad need mdjutada proovide 6'°N viartusi (Vaiglova et al.
2014: 2498-2499). HAH-meetodi puhul on massikadu tavaliselt kdige suurem.

2.5. Proovide ettevalmistus ja analils

T606s uurin seitset kdrbekihi proovi, mis périnevad Pada asulakoha, Kukruse kalmistu ja
Muuksi Kivikirstkalmete savindudelt (tabel 1). Proovide keemiliste eelto6tluste labi-
viimiseks koostasin sdestunud taimejéanustele tehtud uuringute pdhjal eeltdotluste
protokolli, mis on leitav lisades (lisa 1). Proovide ettevalmistamisel oli kolm peamist
etappi, mille viisin labi TU arheoloogia laboris, TU analiiiitilise keemia &ppetooli

Archemy laboris ja TU geoloogia osakonna IRMS laboris.

Tabel 1. Too kdrbekihi proovide leiukohad, pea- ja alanumbrid ning paritolud.

Paritolumuistis Proovi number Kdrbekihi paritolu
Pada asulakoht Al 5082: 116 Taimne

Pada asulakoht Al 5082: 190 Taimne

Pada asulakoht Al 5082: 241 Taimne

Kukruse kalmistu TU 1777: 2224 \/eekeskkond
Kukruse kalmistu TU 1777: 2844 \/eekeskkond
Muuksi kivikirstkalmed Al 4980: 58 Loomne

Muuksi kivikirstkalmed Al 4980: 488 Loomne
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Esimeseks etapiks oli TU arheoloogia laboris savindudelt kdrbekihi proovide vdtmine.
Kdigepealt alustasin keraamikakildudest piltide tegemisega, et proovide vOtmise
protsessi dokumenteerida. Kahest killust (Al 5082: 190 ja TU 1777: 2224) tegin pildid ka
mikroskoobi abil, kuna nendel oli h&sti ndha kdrbekihtide juures ka pinnast (joonis 3).
Just pinnas vdib olla iheks tulemuste mdjutajaks toéotlemata proovide juures ja selle tottu
vOib olla oluline pinnase eemaldamiseks toddelda kdrbekihi proove enne analudside
labiviimist. Pdrast proovide votmist tegin uuesti igast Killust pildid, et dokumenteerida

proovistamisjargne olukord, sealhulgas kui palju ja kust ma kdrbekihti eemaldasin.

Joonis 3. Keraamikakillud Al 5082: 190 ja TU 1777: 2224, millel on naha tumedama kdrbekihi

peale ladestunud heledamat pinnast.

To6 proovide votmiseks eemaldasin puhta skalpelliga kildudelt 30-40mg kd&rbekihti,
mille pakendasin fooliumisse. Fooliumpakid panin plasttopside sisse, et proovid oleksid
muljumise eest kaitstud. Selle tdttu ei lagunenud suuremad kdrbekihi tikid vaiksemateks,
mis oli oluline, sest niimoodi tegutsedes oli massikadu eelt6tluste rakendamisel
vaiksem. Topsid panin omakorda minigrip-kottide sisse. Kogu proovide vdtmise aja
kandsin nitriilist kummikindaid ja parast iga proovi votmist puhastasin nii kindaid kui ka

skalpelli piiritusega, et véltida proovidevahelist saastumist.

Seejérel jagasin kdik korbekihtide proovid neljaks vaiksemaks prooviks, mida oleks
voimalik eri eeltdotlusviisidel menetleda. Selleks eraldasin puhta skalpelli abil 6-16mg
suurused proovid, mille pakendasin taaskord fooliumisse. Fooliumpakid panin uuesti
plasttopsidesse, mis laksid taaskord minigrip-kottide sisse. Ka seekord kandsin nitriilist
kummikindaid, mida puhastasin piiritusega iga proovi jaotamise jérel. Selle etapi I6puks
oli mul olemas 28 proovi seitsmest erinevast kdrbekihist, mida sai hakata erinevatel

viisidel tootlema.
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Jargnevad etapid toimusid TU analtitilise keemia Gppetooli Archemy laboris. Esiteks
pakendasin proovid tmber vaikestesse klaaspurkidesse, mis peaksid vastu eeltdotlustel
kasutatavatele temperatuuridele. Selle kérvalmdjuks oli ka vaike massikadu, mistdttu oli
proovid vaja uuesti dra kaaluda. Seejarel alustasin kdrbekihtide t6otlemisega. Esimesed
seitse erinevatelt keraamikakildudelt véetud proovi jatsin to6tlemata — need on kontroll-

grupiks tootlustega proovidele.

Jargmist seitset proovi puhastasin destilleeritud veega. Selleks lisasin proovidele 0,5ml
Milli-Q vett (spetsiaalse Milli-Q seadmega puhastatud destilleeritud vesi) ja asetasin need
15 minutiks ultrahelivanni. Pérast seda kéisid proovid labi neljaminutilise tsentrifuugi
tsukli (3000 po6ret minutis), mis oli vajalik, et sadestada korbekihid purkide pdhja ja
oleks véimalik jaadtmevedelik valja votta nii, et enamus kdrbekihte ja&ksid purkidesse
alles. Jargmiseks votsin steriliseeritud Klaaspipeti abil vedeliku purkidest valja. Parast igat
proovi vahetasin pipetti, et ei toimuks saastumist. Seejarel lisasin proovidele taaskord
0,5ml Milli-Q vett ja kordasin protsessi. Kokku loputasin proove niimoodi kolm korda,
kuigi algselt oli plaanis té6delda proove seni, kuni lahus ei muutu enam pruuniks. See ei

olnud aga vGimalik, sest edasistel loputustel oleks kdrbekihte liigselt kaduma ldinud.

Jérgnevat seitset proovi tootlesin happega. Selleks lisasin proovidele 0,5ml HCI
kontsentratsiooniga 0,5M, mille asetasin 30 minutiks ahju 80°C juures. Parast ahjust
véljavotmist kéisid proovid labi tsentrifuugi, mis kestis samuti neli minutit kiirusel 3000
po6ret minutis. Seejarel eemaldasin purkidest jadgtmevedeliku ja lisasin 0,5ml Milli-Q
vett, et proove happelahusest puhastada ja neutraliseerida. Proove segasin paari sekundi
véltel vortekssegajaga. Jargmiseks lasin korbekihtidel purkide pdhja settida ja siis
eemaldasin taaskord purkidest jaatmevedeliku. Seejarel lisasin proovidele taas 0,5ml
Milli-Q vett, et loputusprotsessi korrata. Selliselt to6tlesin proove veega viis korda, parast

mida oli proovide pH tase neutraalse lahedal.

Ulejadnud seitset proovi toétlesin HAH-meetodil. Selle esimeseks etapiks oli proovide
to6tlemine happega, mis toimus samamoodi nagu eelmise seitsme proovi happega toétlus.
Parast proovide happelahusest puhastamist Milli-Q veega lisasin proovidele 0,5ml NaOH
kontsentratsiooniga 0.1M, mille asetasin ahju Gheks tunniks 80°C juures. Parast ahjust
valjavotmist eemaldasin purkidest jadtmevedeliku ja loputasin proove kolm korda veega,

et taaskord proove lahusest puhastada. Selle tagajarjel oli proovide pH tase taas
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neutraalne. Seejarel kordasin esimest happega t06tluse etappi ja loputasin proove viis
korda Milli-Q veega, et need neutraliseerida. Pérast kdikide eeltdotluste labiviimist panin
t60deldud proovi ahju kuivama 60°C juures 48 tunniks. Ahjust valjavotmise jarel kaalusin

proovid uuesti Ule, et teada saada, kui suur oli massikadu eeltd6tluste rakendamisel.

Jargmine etapp toimus TU geoloogia osakonna IRMS laboris, kus kaalusin ja pakkisin
proovid analutsimiseks EA-IRMSiga. Esiteks oli tahtis peenestada proovid homo-
geenseks uhmri ja —nuia abil, et hiljem saadud analusitulemused oleksid represen-
tatilvsed kogu proovi suhtes. Teiseks eraldasin igast proovist 0,9-1,0mg véikese
tinakapsli sisse, mille pakkisin kokku selliselt, et kapsli sisse ei jadnud dhku. Kdikidest
proovidest tegin ka duplikaadi, kuna tulemusi analiilisides on vaja kahte samast proovist
vOetud duplikaati omavahel vorrelda, et olla kindel tulemuste digsuses. Mdne proovi
puhul ei olnud pérast eeltodtluse labiviimist piisavalt kdrbekihti alles, et saada kaks
véhemalt 0,9mg pakitud proovi, mistdttu oli nende puhul tGhe duplikaadi kaal teisest
véiksem — vahemikus 0,5-0,8mg. Selle tagajarjeks vdib olla analiiisi ebadnnestumine,

kuigi minu t66 puhul proovide vaiksemad kaalud tulemusi ei m@jutanud.

Kdik kokkupakitud kapslid asetasin proovikarpi, kus oli igale proovile olemas eraldatud
hoiupaik. Proovide kaalumise ja pakkimise ajal kandsin nitriilist kummikindaid ning
parast samast proovist parit duplikaatide pakkimist puhastasin to6riistu piiritusega, et
véltida saastumist. Samal ajal sisestasin ka pakitud proovide tunnusnumbrid Microsoft
Exceli tabelisse. Jargmiseks analliusiti proove EA-IRMSiga. Selle abil m6ddeti iga proovi
duplikaatide 5N (%o) ja 8"C (%) vaartused ning N (%) ja C (%) protsentuaalsed
osakaalud. Tulemused edastati koos rahvusvaheliste ja laborisiseste kontrollstandardite
mdotmistulemustega Microsoft Exceli tabelis. Kasutades sisiniku ja lammastiku
massiprotsente ning eelmainitud valemit arvutasin véalja kdikide duplikaatide susiniku ja
lammastiku suhted. Seejarel leidsin duplikaatide md&dtmistulemuste aritmeetilised

keskmised, sest edaspidises analiilisis on vaja kasutada just neid vaartusi.

Jargmiseks arvutasin vélja sama proovi duplikaatide tulemuste omavahelised standard-
hélbed (STDEV), et saaks olla kindel m&dtmistulemuste tapsuses ja usaldusvaarsuses.
813C ja 6'>N vadrtuste puhul vdib ebausaldusvééarseteks lugeda proovid, mille duplikaatide
hélbed on suuremad kui 1 ning C/N suhte puhul on vastav arv 2,5. Viimase puhul on

suurem halve normaalne, sest seda arvutatakse siisiniku ja lammastiku massiprotsentide
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pdhjal, mis omakorda kdiguvad sama proovi ulatuses palju enam kui isotoopvaartused.
Normaalsest suurem halve oli vaid happega t6ddeldud proovil Al 4980: 58, mille
duplikaatide 6'*N hélve oli 1,07 ja C/N hdlve oli 4,17 (lisa 3), mistottu pole antud proovi
tulemused usaldusvéérsed. Sellele vaatamata otsustasin proovi hilisemasse analliusi sisse
jatta, sest toodeldud kdorbekihti ei olnud piisavalt alles uueks analiitisiks ja ilma seda
tulemust arvestamata oleks olnud raske teha jareldusi happega to6tluse mdju kohta
loomse paritoluga korbekihtidele. Selliselt moodustus 16plik andmekogum, mida

analtiiisida ja mille pdhjal teha jareldusi keemiliste eeltd6tluste olulisuse kohta.
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3. Tulemused

Peatukis esitan analtsitulemused lahtudes sissejuhatuses valja toodud eesmarkidest.
Kdigepealt esitan eeltdotluste mju proovide massikogustele ja vordlen samadest kdrbe-
kihtidest eri aegadel tehtud isotoopanalliiside tulemusi. Seejarel nditan, kas ja kuivord
avaldavad eeltootlused moju korbekihtide isotoopvéartustele, massiprotsentidele ning

massisuhetele ja toon vélja, kas ja kuivord soltub eeltootluse mdju kdrbekihi paritolust.

3.1. Massikaod

Kdigi kolme t66s kasutatava eelt6otluse rakendamise tagajarjel toimus proovides teatud
madral massikadu. Kdikide toodeldud proovide kaalud enne ja parast to6tlust ning
eeltdotluste tulemusel toimunud massikaod on dra toodud lisades (lisa 2) ja joonisel 4.
Lihtsuse mdttes on eeltdotlused mérgitud neile vastava tédhega: T tédhistab tootlemata
proove, V destilleeritud veega loputatud proove, H happega té6deldud proove ja HAH

margistab neid proove, mille peal rakendati HAH-meetodit.
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mmm Kaal enne to6tlust == Kaal pérast todtlust = Massikadu

Joonis 4. Toddeldud kdrbekihtide kaalud enne ja parast to6tlusi ning neist tulenevad massikaod.
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Massikadu oli destilleeritud veega loputamisel keskmiselt umbes 14,3%. Happega
t06deldud korbekihtide massikadu oli keskmiselt 21,1% ja HAH-meetodil menetletud
proovide vastav vaartus oli ligikaudu 50%. Kdikide eelto6tluste puhul oli véikseima
massikaoga proov Al 5082: 190, mis kaotas vastavalt t06tlusele 3,5%, 3,7% ja 24,5%
oma kaalust. Suurima massikaoga proov ile eelto6tluste oli TU 1777: 2844, mis kaotas

vastavalt 33,3%, 42,7% ja 76,6% oma massist.

Mainitud korraparad on arvatavasti seotud ennekdike proovi votmisega ja selle tldise
fudsilise olekuga. Proovi Al 5082: 190 votmisel sai keraamika kiiljest eraldada suuri
korbekihi tukke, mis ei lagunenud véiksemateks tiikikesteks ja selle tottu laks vahem
materjali kaduma jaatmevedeliku eraldamise faasides. Vastupidiselt sai proovi TU 1777:
2844 puhul korbekihti eraldada pigem pulbrina ja sellest tulenevalt sai jadtmevedelikuga

eraldatud rohkem ka proovi ennast.

3.2. Eeltottlemata kdrbekihtide isotoopanaliiuside tulemuste vordlus
Kéesoleva t60 eeltéotlemata korbekihtide isotoopanaliitiside tulemusi on suurepéraselt
voimalik vdrrelda eelnevalt samadest kdrbekihtidest tehtud analiiiside resultaatidega.
Kéesoleva t60 raames tehtud isotoopanalliiside tulemused on &ra toodud lisades (lisa 3)
ja ka varasemates uuringutes tehtud isotoopanalliiside tulemused on esitatud seal (lisa 4).
Joonistel 5 ja 6 on valja toodud kédesoleva ning varasemate uuringute eeltéotlemata
korbekihtide 8'2C, 6'*N ja C/N vaéartused.
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Joonis 5. Eri aegadel eeltéotlemata kdrbekihtidest saadud 67°N ning 67°C vddrtused. Graafikutel

on ruuduga tahistatud varasematest uuringutest parinevad ja ringidega antud t66 tulemused.
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Joonis 6. Eri aegadel eeltoétlemata korbekihtidest saadud 67°N ning C/N vaartused.
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Tulemustest jareldub, et erinevatel aegadel mdddetud samade kdrbekihtide 6'°N, 8'C ja
C/N véartused koiguvad kdikide proovide puhul vahemal vOi rohkemal mé&aral. Iga
véartuse kdikumise juures saab vélja tuua tldise korrapéra. Varasemate analutside puhul
olid nii 6*N kui ka 6*C viartused korgemad kui kdesoleva t66 samade korbekihtide
vastavad vaartused. Vastupidiselt olid C/N véértused varasemate proovide puhul
madalamad kui kaesoleva t66 analiiiisidel, vélja arvatud proovi TU 1777: 2224 puhul,
mille varasemalt saadud susiniku ja ldammastiku suhe oli kdrgem kui kdesoleva t60 proovi

vastav vaartus.

Mainitud kdikumised on kohati minimaalsed, aga ménikord ka Gpris markimisvaarsed.
Lammastiku isotoopvééartused kdikusid 0,08%o kuni 3,36%o ulatuses, keskmiselt 1,31%eo.
Susiniku isotoopvéartused kdikusid margatavalt vahem, jaddes 0,14%o ja 1,4%o vahele.
Keskmiselt koéikusid 6C vadrtused 0,49%o ulatuses. C/N véértuste juures olid
kdikumised kdige suuremad. Need jdid 0,5 ja 29,72 vahele, olles keskmiselt 7,46.
Proovide paritolu arvesse vottes kdikusid taimse péritoluga kdrbekihtide C/N véértused
vahemikus 8,41-29,74, aga veekeskkonnalise voi loomse péritolude puhul vahemikus
0,5-3,32. 8N ja 6"C vaidrtused koikusid aga soltumatult kdrbekihi péritolust tildiselt

samades vahemikes.

3.3. Erinevate to6tluste mdju kdrbekihtide isotoopanaliiiside tulemustele

Uurides erinevate eeltdotluste mdjusid kdrbekihtidele on t66deldud proovide tulemusi
vaja vOrrelda kéesoleva to60 tootlemata proovide omadega. Kdikide eeltdddeldud
kdrbekihtide 6'°N, 6*C, N, C ja C/N vaartused ning nende kdikumised vdrreldes
todtlemata proovide vastavate vaartustega on esitatud lisades (lisa 5). Need tulemused on
kajastatud vastavalt mdddetavale véartusele ka joonistel 7-11. Tulemuste pdhjal saab
jareldada, et peaaegu kdik eeltodtlused mdjutasid kdrbekihtide slsiniku ja lammastiku
isotoopvadrtuseid, nende elementide massiprotsente ning omavahelisi massisuhteid, kuigi

véga erinevatel maaradel.
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Joonis 7. Kdesoleva t66 korbekihtide 6N vidrtused péarast erinevaid eeltootlusi.
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Joonis 8. K&esoleva t60 korbekihtide 6°C vddrtused parast erinevaid eeltdotlusi.
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Vorreldes tootlemata proovide 6'°N véértustega muutusid destilleeritud veega puhastatud
proovide lammastiku isotoopvadrtused nii kdrgemateks kui ka madalamateks. Nende
proovide puhul oli véikseim koikumine +0,02%o, suurim -1,06%o ja keskmine 0,38%o.
Happega ja HAH-meetodil toodeldud proovide &'°N védrtused enamasti vdhenesid
vorreldes tootlemata proovide vastavate vaartustega. Happega menetletud proovide puhul
oli kdige vaiksem kdikumine +0,12%o, suurim -1,69%o ja keskmine 0,88%.. HAH-
meetodil té6deldud proovide vastavad kdikumised olid -0,02%o, -1,16%o ja 0,55%o.

Destilleeritud veega ja HAH-meetodil to6deldud proovide 6'*C vddrtused nii Suurenesid
kui ka vahenesid vOrreldes tootlemata proovide sisiniku isotoopvéértustega.
Destilleeritud veega loputatud proovide puhul oli vaikseim kdikumine +0,01%o, suurim
+0,41%o ja keskmine 0,13%o. HAH-meetodil t66deldud proovide vastavad kdikumised
olid -0,04%o, -0,96%o ja 0,31%.. Happega menetletud proovide '*C véirtused enamasti
kdrgenesid vorreldes todtlemata proovide vastavate vadrtustega. Happega t6ddeldud

proovide puhul oli vdikseim kdikumine +0,05%o, suurim -1,26%o ja keskmine 0,33 %eo.

Al5082: AI5082: AI5082: TU1777: TU1777: Al 4980: Al 4980:
116 190 241 2224 2844 58 488

BT mV °H mHAH
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Joonis 9. K&esoleva t60 korbekihtide N massiprotsendi vaartused parast erinevaid eeltdotlusi.
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Joonis 10. Kaesoleva t606 kdrbekihtide C massiprotsendi vaartused parast erinevaid eeltoétlusi.

Kdikide erinevate eelt6otlustega menetletud proovide N massiprotsendi vaartused nii
suurenesid kui ka vahenesid vorreldes to6tlemata proovide lammastiku massiprotsentide
vaartustega. Destilleeritud veega puhastatud proovide puhul oli kdige vaiksem kdikumine
+0,01%, suurim +1,57% ja keskmine 0,43%. Happega menetletud proovide vastavad
vaartused olid -0,02%, +3,98% ja 1,26%. HAH-meetodil td6deldud proovide puhul oli

véikseim kdikumine 0,00%o, kdige suurem +4,63% ja keskmine 1,62%.

Ka kdikide eeltdddeldud proovide C massiprotsendi vaartused muutusid vorreldes
tootlemata proovide sisiniku massiprotsentide vaartustega nii kérgemateks kui ka
madalamateks. Destilleeritud veega puhastatud proovide puhul oli kdige véiksem
kdikumine -0,48%, suurim +9,06% ja keskmine 3,64%. Happega menetletud proovide
puhul oli vaikseim kdikumine -1,12%, k&ige suurem +23,08% ja keskmine 11,09%.
HAH-meetodil t66deldud proovide vastavad kdikumised olid +0,96%o0, +27,80% ja
15,05%.
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Joonis 11. Kaesoleva t66 kdrbekihtide C/N massisuhete vaartused parast erinevaid eeltoétlusi.

Vorreldes tootlemata proovide C/N massisuhete vaartustega muutusid destilleeritud
veega ja HAH-meetodil t6ddeldud proovide sisiniku ja lammastiku massisuhted
enamasti kdrgemateks. Destilleeritud veega puhastatud proovide puhul oli kGige véiksem
kdikumine -0,04, suurim +8,14 ja keskmine 2,36. HAH-meetodil téddeldud proovide
vastavad kdikumised olid +0,05, +33,60 ja 9,07. Happega t66deldud proovide C/N
vaartused nii suurenesid kui ka véhenesid vorreldes tootlemata proovide vastavate
vaartustega. Happega menetletud proovide puhul oli véikseim kdikumine -0,06, kdige

suurem +12,48 ja keskmine 3,95.

3.4. Eelto6tluste moju ulatus vastavalt kdrbekihtide paritolule

Uurides erinevate paritoludega proovide tulemuste sBltuvust eeltéotlustest, on vaja
analliisida nende resultaatide kdikumisi toéotlemata proovidest. Erisuguste paritoludega
kdrbekihtide mdddetavate vaartuste keskmised erinevused tddtlemata proovide
vastavatest vaartustest on to6tluse haaval dra toodud joonistel 12-14. Minimaalsed ja

maksimaalsed kbikumiste erinevused vdib leida lisades (lisa 5). Tulemuste pBhjal saab
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jareldada, et eelt6odeldud korbekihi proovide &8N, 8*C, N, C ja C/N véartuste

kdikumised on véhemalt teatud maéral seotud kdrbekihtide paritoludega.

515N (%)

|
8°C (o) |

|
N (%
) o
C (%)
|
I
CIN
|
0 5 10 15 20 25
= Taimne péritolu Veekeskkonnaline péritolu ~ m Loomne péritolu

Joonis 12. Destilleeritud veega toddeldud kdrbekihtide md6tmistulemuste keskmised k6ikumised

todtlemata proovidest mdGdetavate vaartuste médtuhikustes vastavalt paritolule.

8"*N (%o0) -
|
813C (%0) I
|
|
N (%)
.
[
C (%)
|
|
C/N
I
0 5 10 15 20 25
= Taimne péritolu Veekeskkonnaline péritolu = Loomne péritolu

Joonis 13. Happega to6deldud kdrbekihtide médtmistulemuste keskmised kdikumised todtlemata

proovidest mdddetavate vaartuste mootuhikustes vastavalt paritolule.
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Joonis 14. HAH-meetodiga tdddeldud kdrbekihtide mdotmistulemuste keskmised k&ikumised

todtlemata proovidest mdGdetavate vaartuste médtuhikustes vastavalt paritolule.

Taimse paritoluga proovide puhul koikusid 6'SN vadrtused koikide eeltdotluste
rakendamisel véhesel maaral, kuigi destilleeritud veega puhastatud proovidel vdhem
(keskmiselt 0,31%.) kui happega ja HAH-meetodil to6deldud proovidel (keskmiselt
vastavalt 0,94%o ja 0,75%o0). Samade proovide 6'*C vairtused koikusid iile eeltdotluste
minimaalselt, destilleeritud veega menetluse puhul keskmiselt 0,15%o, happega 0,18%. ja
HAH-meetodiga 0,16%o.

N massiprotsendid kdikusid taimsete korbekihtide puhul samuti Ule eelt66tluste
minimaalselt: vastavalt to6tlusele keskmiselt 0,06%, 0,06% ja 0,17%. C massiprotsendid
kdikusid aga iga eeltddtluse puhul suurel mééral, destilleeritud veega ja happega
menetletud proovidel vahem (keskmiselt vastavalt 2,02% ja 3,22%) kui HAH-meetodiga
(keskmiselt 6,51%). Viimaseks kdikusid nende proovide C/N vaértused ule eeltdotluste
suhteliselt palju, destilleeritud veega ja happega té0deldud proovidel palju enam
(vastavalt keskmiselt 5,13 ja 7,87) kui HAH-meetodiga (keskmiselt 19,45).

Veekeskkonnalise péritoluga korbekihtide 8'*N vaartused koikusid iile eeltdotluste
pigem vahe, destilleeritud veega ja HAH-meetodil menetletud proovidel vdhem

(keskmiselt vastavalt 0,68%o ja 0,6%0) kui happega toddeldud proovidel (keskmiselt
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1,12%0). Nende proovide 8°C viirtused koikusid kdikide eeltdotluste puhul minimaalselt

(keskmiselt vastavalt eeltdotlusele 0,06%o, 0,05%o ja 0,10%o).

Veekeskkonnalise péritoluga korbekihtide N massiprotsendid kdikusid ule eeltddtluste
margataval maéaral, destilleeritud veega menetletud proovide puhul palju véhem
(keskmiselt 0,89%) kui happega vdi HAH-meetodiga (keskmiselt vastavalt 2,42% ja
2,92%). Samade proovide C massiprotsendid koikusid Ule eelt6otluste suurel maaral,
destilleeritud veega toddeldud proovidel palju vahem (keskmiselt 4,77%) kui happega voi
HAH-meetodiga (keskmiselt vastavalt 17,85% ja 20,95%). Viimasena k&ikusid nende
proovide C/N vééartused olenemata to6tlusest minimaalselt: vastavalt too6tlusele
keskmiselt 0,26, 0,43 ja 0,17.

Loomse paritoluga proovidel kdikusid 8'*N véirtused iga eeltodtluse puhul vahesel
maadral, destilleeritud veega ja HAH-meetodil t66deldud proovidel vahem (keskmiselt
vastavalt 0,2%o ja 0,22%0) kui happega (keskmiselt 0,55%0). Samade proovide 6'*C
vaartused koikusid Ule eelt6otluste vahe, destilleeritud veega menetluse puhul vahem
(keskmiselt 0,17%o) kui happega voi HAH-meetodiga (vastavalt keskmiselt 0,82%o ja
0,74%o).

Loomsete proovide N massiprotsendid kdikusid Ule eeltddtluste mérgataval mééral,
destilleeritud veega téddeldud proovidel palju vahem (keskmiselt 0,55%) kui happega voi
HAH-meetodiga (keskmiselt vastavalt 1,93% ja 2,50%). Nende proovidel C massi-
protsendid kdikusid iga eeltddtluse puhul suurel mééral, destilleeritud veega téddeldud
proovidel palju véhem (keskmiselt 4,96%) kui happega voi HAH-meetodiga (keskmiselt
vastavalt 16,13% ja 21,95%). Viimaks kdikusid C/N véartused loomsetel proovidel (le
eeltdotluste pigem vahe, destilleeritud veega menetletud proovidel vahem (keskmiselt
0,3%) kui happega vdi HAH-meetodiga (keskmiselt vastavalt 1,59 ja 2,39).
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4. Tolgendus ja arutelu

Peatlikis tblgendan kdrbekihtidele tehtud analliside tulemusi. Kdigepealt arutlen eri
aegadel l&bi viidud isotoopanalliiside tulemuste ja nendest tulenevate paritolude
madrangute Ule. Teiseks toon vélja eeltddtluste mGju proovide massikogustele ja isotoop-
analitisidele ning kasitlen tootluste olulisust saadud tulemuste pdhjal. Viimaseks esitan

seosed eeltdotluste mdjude ja korbekihtide paritolude vahel.

4.1. Tootlemata kdrbekihtide analtitside tulemuste pdhjused ja jareldused

Vorreldes eri aegadel samadest eeltddtlemata kdrbekihtidest voetud proovide 6'°N, §'3C
ning C/N véértusi, jareldus eelnevalt, et need kdikusid véhemal v&i suuremal méaaral
kdikide proovide puhul ja enamasti kindlate korraparade alusel (joonised 5-6). Need
kdikumised on arvatavasti seotud erinevate pdhjustega. Tdendoliselt kbikusid taimse
paritoluga korbekihtide C/N véartused vorreldes teiste proovidega suuremal maaral
seetOttu, et taimsete kdrbekihtide stsiniku ja ldmmastiku massisuhete véartuste ulatus
ongi teiste proovide C/N vééartuste amplituudist suurem (joonis 17), mistdttu on suurem

kdikumine nende puhul ka voimalik.

Teised erinevused eri aegadel saadud tulemuste vahel on ilmselt seotud proovide
votmisega sama potikillu erinevatest kohtadest, millel vdivadki olla veidi erinevad
lammastiku ja slsiniku isotoopvaartused ning massiprotsendid. Et viimaste pdhjal
arvutatakse ka C/N massisuhteid, siis jarelikult erinevad needki sama p8&hjuse tottu. Seega
vOib saadud tulemuste pdhjal jareldada, et kdrbekihid ei olegi taiesti Uhtlase koostisega
ja konkreetsed toiduosakesed (naiteks susivesikuterikkad taimeosakesed voi proteiini-
rikkad lihatlikid) ning nende paiknemine proovistataval alal v@ivad pdhjustada teatud

varieeruvusi ka mootmistulemustes.

Siinkohal on aga kdige olulisem, et saadud tulemused ei erinenud sedavdrd, et muuta
kdrbekihtide paritolude 16plikku méarangut, sest nii isotoopvaartuste kui ka massisuhete
puhul on vordluseks just laiemad mddtmisvahemikud, mitte (ksikud konkreetsed
punktid, ja varieeruvus Uhe toidugrupi piires vdib olla markimisvéaéarne (vt joonis 2).
Tulenevalt nendest arusaamadest, soovitaksin edaspidi isotoopanaltitise tehes kdrbe-

Kihtide proove votta keraamika eri osadest ja seejérel see peeneks pulbriks uhmerdada, et
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saada vOimalikult keskmistatud tulemused, mis oleksid representatiivsed kogu kdrbekihi

suhtes.

4.2. Eeltdotluste tagajarjed ja tdlgendused kdrbekihtide anallusitulemustele
T6O tulemuste pbhjal sai jareldada, et pohimdtteliselt kdik eeltddtlused mdjutasid nii
kdrbekihtide massikoguseid kui ka isotoopanaliiside tulemusi, kuigi erinevatel maaradel
sOltuvalt eeltodtlusest. Destilleeritud veega puhastatud proovide puhul oli massikadu
keskmiselt kdige vaiksem ja seda arvatavasti kdige vaiksema loputusfaaside arvu tottu,
millega paratamatult eemaldatakse mingil méaral ka korbekihti ennast. Ootuspéraselt
kdikusid destilleeritud veega menetletud korbekihtide k6ik moddetavad vaartused
vOrreldes teiste eeltdotlustega keskmiselt kdige vahem. Tootlusel oli proovide 8N, 8'3C
ja N massiprotsentide véartustele keskmiselt vaike mdju (vastavalt 0,38%o, 0,13%0 ja
0,43%), ent C massiprotsentide ja C/N suhete véartustele margatav, ent siiski pigem

véiksemapoolne mdju (vastavalt 3,64% ja 2,36) (joonis 15).
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Joonis 15. Toodeldud korbekihtide modtmistulemuste keskmised kdikumised tootlemata

proovidest mdddetavate vaartuste médtihikustes.

Happega menetletud proovide massikadu oli keskmiselt suurem kui destilleeritud veega

loputatud proovidel, aga tunduvalt vaiksem kui HAH-meetodi puhul. Proovide 3N ja
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013C vaartused kdikusid keskmiselt kdige rohkem just happega tootluse rakendamisel,
kuigi sellele vaatamata oli menetlusel kdrbekihtide nendele véartustele keskmiselt
kallaltki vaike mdju (vahemikus 0,33-0,88%0). N massiprotsentide ja C/N véartustele oli
to6tlusel margatav, ent siiski pigem vahene mdju (vastavalt 1,26% ja 3,95), aga proovide
C massiprotsentidele Gsna suur mdju (11,09%) (joonis 15). Siinkohal on aga oluline
mainida, et kuigi happega menetlus peaks proovidest eemaldama ebavajalikud karbo-
naadid, siis kdesoleva t60 puhul ei ole selge, mida tdpsemalt to6tlus proovidest eraldas.
Sellele kiisimusele vdiks vastuse anda loputusfaasides eemaldatavate osakeste uurimine

ja maaramine naiteks mikroskoobi abil.

Korbekinte HAH-meetodil menetledes oli massikadu keskmiselt suurim, sest t66tluse
puhul oli enim loputusfaase. Kohati olid need massikaod véga suured ja mitme proovi
puhul ei jad&nud korbekihti piisavalt alles kaheks 1mg duplikaadiks. Kuigi t60s dnnestus
tulemused saada ka véiksema kaaluga duplikaatidest, siis alati ei pruugi see nii minna ja
analuts voib ebadnnestuda. Selle valtimiseks v@ib kasutada suuremaid korbekihtide
koguseid, aga seda védhem jaab materjali tulevasteks analliiisideks. Kdige rohkem
kdikusid proovide N ja C massiprotsentide ning C/N vaartused keskmiselt just HAH-
meetodiga. Menetlusel oli proovide 8'°N ja 8'*C véartustele keskmiselt taas viaike moju
(vahemikus 0,31-0,55%0), N massiprotsentide vaartustele margatav, ent vaiksemapoolne
mdju (1,62%), kuid C massiprotsentide ja C/N suhete vaartustele killaltki suur mdju
(vastavalt 15,05% ja 9,07) (joonis 15). Siiski ei saa ka HAH-meetodi puhul olla kindel,

millest tdpsemalt olid sellised kbikumised tingitud.

Kokkuvdtlikult olid t66 raames ulestdhendatud massikaod ootusparased ja vorreldavad
sarnastes arheoloogilistele taimejaénustele tehtud uuringutes toimunud massikadudega.
Esimese puhul tdodeldi taimejaanuseid kahel viisil: happe ja HAH-meetodiga ning
massikaod olid vastavalt 22,2% ja 50,2% (Brinkkemper et al. 2017: 254-255). Need
tulemused on vaga sarnased kéesoleva to0 tulemusega (vastavalt 21,1% ja 50%). Teises
uuringus, kus taimejaanuseid toddeldi destilleeritud veega ja erinevate hapete ning HAH-
meetoditega, olid massikaod mérksa suuremad, kusjuures ka seal margati tendentsi, kus
peene pulbri kujul proovi massikadu on kdrgem kui suuremate tikikestega proovi puhul
(Vaiglova et al. 2014: 2051-2052). Seega Vv0ib jareldada, et t66s toimunud massikaod on

representatiivsed ja pigem vdib neid lugeda madalamateks kui kdrgemateks.
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Kdige olulisem on aga analltsi juures asjaolu, et vaatamata kohati suurtele médtmis-
tulemuste kdikumistele ei mdjutanud Ukski eeltd6tlus thegi proovi péritolu 16plikku
madrangut, vaid kdik tulemused Kinnitasid juba eelnevates uuringutes tehtud méaéranguid.
Olukorda illustreerivad hasti joonised 1617, kus on naha, et enamasti koonduvad kdik
sama korbekihi proovid kokku. Eelto6tluste mdju pdhjal jareldusi tehes tuleb arvesse
votta ka eelnevalt tehtud jareldusega, et kdrbekihtide koostis ei ole homogeenne. Seetdttu
on olemas vBimalus, et eeltdddeldud proovide tulemuste kdikumised peegeldavad méneti
kdrbekihtide koostise loomulikku varieeruvust. Vottes arvesse ka tootluste rakendamisel
toimuvaid lisa materjali-, t60- ja ajakulusid, vdib jareldada, et korbekihtide stabiilsete

isotoopide vééartusi analulsides ei ole vajalik rakendada nende puhul keemilisi eeltdotlusi.
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Joonis 16. K&esoleva t66 kdrbekihtide 6°N ja 0°C vddrtused. Graafikutel on suurte ringidega

margitud kdrbekihtide paritolude vaartuste vdimalikud ulatused: rohelisega taimne, sinisega

veekeskkonnaline ja punasega loomne.
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Joonis 17. Kéesoleva t66 kbrbekihtide 6°N ja C/N vidrtused.

4.3. Anallusitulemuste ja kdrbekihtide paritolude vahelised seosed

T tulemustest jareldus, et toddeldud kdrbekihtide mdddetavate vaartuste kdikumised
tootlemata proovidest on osaliselt seotud kdrbekihtide péaritoludega. Uldistades vGib
Oelda, et kdikide proovide 8'°N ja 6"C véartused kdikusid olenemata pdritolust ja
eeltdotlusest enamasti vahesel madral. N massiprotsendid kéikusid taimsete paritolude
puhul koéikide eeltodtluste juures véhe, veekeskkonnalistel ja loomsetel proovidel
destilleeritud veega menetlusel samuti vahe, ent happe ja HAH-meetodi puhul
margatavalt. C massiprotsendid kdikusid taimsetel kdrbekihtidel Ule eeltootluste
margatavalt, teiste paritolude puhul destilleeritud veega loputamisel samuti mérgatavalt,
aga happe ja HAH-meetodiga suurel maaral. Viimaseks kdikusid C/N vaartused (le
eeltdotluste taimsetel kbrbekihtidel mérgataval vGi suurel maaral, teiste paritolude puhul

aga pigem véhe (joonised 12-14).

Seega VvOib jareldada, et kuigi kdrbekihtide mdddetavate vaartuste kdikumised olenevad
eeltdotlustest, siis N ja C massiprotsentide ning vastavalt ka C/N vaartuste kdikumised

on mingil méaral seotud ka proovide paritoludega. Selle pdhjuseks vdib olla erinevate
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paritoludega korbekihtide samade p&hikomponentide erisugune sisaldus. Susivesikute-
rikastes taimse paritoluga proovides on lammastikku palju véhem vorreldes veekesk-
konnaliste ja loomsete korbekihtide proovidega, sest viimased sisaldavad palju rohkem
proteiini ehk ldmmastiku 0ht peamist komponenti. Sellest tulenevalt on taimsete
péaritoludega proovide lammastiku massiprotsendi vaiksem kdikumine vorreldes teiste
proovidega ootusparane. Protsendipdhiselt sisaldavad k&ik proovid stsinikku suuremal

madaral kui lammastikku, seega on esimese véartuse suurem kdikumine ka loogiline.

Kuna susiniku ja lammastiku massisuhteid arvutatakse C ja N massiprotsentide p&hjal,
siis on ka nende suurem kdikumine taimsetel proovidel arusaadav. Esiteks on selle taga
asjaolu, et taimsete korbekihtide C/N véartuste amplituut on teiste proovide vastavast
ulatusest suurem. Teiseks kdikusid taimsete kdrbekihtide puhul suuremal madral vaid tihe
teguri vaartused — C massiprotsendid —, sest N massiprotsendid kdikusid véhe. Jarelikult
muutus margatavalt C/N arvutamise juures vaid ks tegur ja sellest tulenevalt ongi
tulemuste kdikumised suuremad. Veekeskkonnaliste ja loomsete péritoludega proovide
puhul kbikusid aga nii N kui ka C massiprotsendid mérgatavalt ning sellised sarnasemad
muutused vahendasid mdju ka C/N tulemuste kbikumisele. Siiski on siinkohal téahtis
meeles pidada, et erinevate paritoludega korbekihtide valim oli t66s vaike, mistdttu ei

pruugi saadud tulemused olla téielikult representatiivsed.
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Kokkuvote

Kdesolevas t00s uurisin keemiliste eeltd6tluste olulisust ja mdju savinbudel olevate
erinevate péritoludega kdrbekihtide stabiilsete isotoopide analtiiisidele. Selleks kasutasin
seitset Pada asulakohast, Kukruse kalmistult ja Muuksi kivikirstkalmete juurest leitud
savindu korbekihti, mis olid varasemate analulside pdhjal méaratud vastavalt taimseks,
veekeskkonnaliseks ning loomseks. Kdrbekihi proove tootlesin destilleeritud veega,
happega ja HAH-meetodil ning seejérel analtisisin EA-IRMS masinaga, et teada saada
proovide slsiniku ja ldammastiku isotoopvadrtused, nende elementide massiprotsendid
ning massisuhted. Kdrbekihtide eelt66tluste olulisusele hinnangu andmiseks oli vaja

arvestada erinevate aspektidega.

Esiteks vordlesin omavahel eri aegadel samadest eeltdotlemata kdrbekihtidest tehtud
isotoopanalutiside tulemusi, et teada saada, kuivord sarnased need on. Vordlusest
jareldus, et samade kdrbekihtide 6'°N, 6'*C ja C/N véartused koikusid iga proovi puhul,
kohati suuremal, ménikord aga vaiksemal maaral. Selline tulemus on ilmselt seotud
asjaoluga, et kdrbekihi proove voeti savindu erinevatest piirkondadest, millel ongi
erisugused stsiniku ja lammastiku isotoopvaértused, nende elementide massiprotsendid
ja massisuhted. See téhendab, et analutsitud kdrbekihid ei olegi téiesti homogeense
koostisega. Siiski on oluline mérkida, et vaatamata tulemuste erinevustele ei muutunud
kdrbekihtide paritolude 16plikud maarangud ja médtmistulemused jéid vastava toidugrupi

referentsvaartuste piiridesse.

Teiseks uurisin eelt6étluste mGju kbrbekihtide isotoopanaliitisidele ja massikogustele.
Tulemustest jareldus, et kdik eelt6otlused mdjutasid proovide 3'°N ja 6'3C véartusi, N ja
C massiprotsente ning C/N suhteid, kuigi taaskord vaga erinevatel madradel enamasti
olenevalt menetlusviisist. Destilleeritud veega puhastamisel oli mainitud véartustele
valdavalt vaiksemapoolne mdju ja t6d6tluse puhul toimusid ka keskmiselt vaikseimad
massikaod. Happel ja HAH-meetodil olid 8N ja 6'*C véirtusele vdikesed, N massi-
protsentidele margatavad ning C massiprotsentidele ja C/N véartustele pigem suurema-
poolsed méjud. Massikaod olid keskmiselt suurimad HAH-meetodi puhul. Taaskord ei
muutnud aga Uksi eeltodtlus kdrbekihtide paritolude 18plikku méarangut, vaid saadud

tulemused Kinnitasid varasemast parit teadmisi.
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Kolmandaks tuvastasin, et on olemas mdningad seosed td6deldud proovide mdddetavate
véartuste kdikumiste ja kdrbekihtide paritolude vahel. 6°N ja 6'*C véartused kdikusid iga
paritolu ja eeltdotluse puhul enamasti vihe. Uldiselt kaikusid N ja C massiprotsendid iile
eeltdotluste taimsete paritoludega proovidel vahem kui veekeskkonnalistel ja loomsetel
proovidel, valja arvatud viimaste paritolude puhul destilleeritud veega loputatud korbe-
kihtidel, mille tulemused sarnanesid taimsete proovide ko&ikumistega. Vastupidiselt
kdikusid C/N suhted kdikide eeltootluste juures taimse paritoluga proovidel palju ronkem
kui teiste pdritoludega korbekihtidel. Need erinevused on ilmselt seotud samade
pdhikomponentide erinevate kogustega proovides vastavalt kdrbekihtide péritoludele ja

C/N puhul selle arvutamise protsessiga.

Kokkuvotlikult vdib t66 tulemuste pbhjal jareldada, et korbekihtide toidujédénuste
stabiilsete isotoopide analiitsil ei ole vajalik rakendada nende puhul keemilisi eeltdétlusi,
kuna need ei mdjuta kdrbekihtide paritolude maarangut, aga tekitavad lisa materjali-, t60-
ja ajakulusid. Samuti on oluline arvestada t66s varem tehtud jareldusega, et korbekihtide
koostis ei ole téiesti homogeenne, mistdttu vbivad eelt6ddeldud proovide tulemuste
kdikumised peegeldada mingil maaral ka kdrbekihtide koostise naturaalselt varieeruvust.
Selle teadmise valguses ei peakski ehk kdrbekihtide puhul panema niivord réhku saadud
tapsetele numbrilistele tulemustele, vaid hoopis laiematele péritolude méarangutele.
Samuti oleks edaspidi isotoopanalliiise tehes mdistlik votta kérbekihtide proove terve
kdrbekihi pinnalt, seda siis kindlasti uhmerdada peeneks pulbriks, et saada vdimalikult

representatiivne ja keskmistatud tulemus kérbekihi suhtes.

Kuigi t60s esitatud uurimiskisimused said vastatud, siis on antud teemaga seotud mitu
edasist uurimisvdimalust. Esiteks jai kaesoleva t60 kéigus uurimata, mida tdpsemalt
eemaldati kdrbekihi proovidest to6tluste jaatmevedeliku eraldamise faasides. Seda teemat
oleks huvitav uurida nditeks mikroskoobi abil, et teada saada, kuidas tépsemalt
eeltdotlused proovidele méjuvad. Teiseks oleks vdimalik analliisida sama savindu
kdrbekihti erinevatest anuma piirkondadest, naiteks poti valis- ja sisekiljelt ning selle
pdhja pealt ja Glemiselt servalt. Niimoodi oleks véimalik paremini mdista kGrbekihtide

koostiste varieeruvust ja selle ulatust ihe savindu piires.
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Summary

The importance and effects of chemical pretreatments on bulk stable isotope

analyses of archaeological pottery foodcrusts

Over the last decades bulk stable isotope analyses have become an important tool to study
a variety of different areas in archaeology. Although stable isotope analyses are most
commonly carried out on human bones, it has also become prevalent to utilize this method
on pottery foodcrusts to identify the origin of the foodstuff, whether plant-based, aquatic
or animal-based. In recent years it has also become relevant to refine archaeological
material from contaminants, for example mold or other organic material that may alter
the result of the isotope analyses. The importance of this treatment has already been
studied on many different archaeological materials, for example charred plant remains
and even foodcrusts when they are used for radiocarbon dating. However, thus far there
has been no research concerning the necessity of pretreatments of pottery foodcrust when

carrying out bulk stable isotope analyses. This study was undertaken to fill this gap.

This bachelor’s thesis has three main aims. Firstly, to compare the results from two
different isotope analyses carried out on the same untreated pottery foodcrusts in order to
understand how homogeneous the foodcrusts are. This is important to take into
consideration when drawing conclusions about the effects of the pretreatments. The
second aim is to determine the effects of the three pretreatments employed in this study
on the pottery foodcrusts. The third aim is to determine whether the extent of the effects
from the pretreatments vary according to the origin of the foodcrust. This is important
due to all foodcrusts consisting of the same components, for example proteins and
carbohydrates, but in different amounts. In addition, the weight losses of the different
pretreatments are also studied and considered to determine the full effects of the

treatments.

For this research, seven pottery foodcrusts were chosen from the Pada settlement site, the
Kukruse cemetary and the Muuksi cist graves, which had previously been analysed and
determined to be plant-based, aquatic and animal-based, respectively. It was important to
choose already analysed foodcrusts in order to understand the effects of the pretreatments

on foodcrusts with different origins. In this study three separate pretreatments were used.

47



Firstly the samples were rinsed with distilled water, secondly the foodcrusts were treated
with acid (diluted hydrogen chloride) and thirdly the ABA or acid-base-acid (diluted
hydrogen chloride and sodium hydroxide) method was utilized. Next, the samples were
analysed using the EA-IRMS machine to determine the amounts of 3'°N, &'*C, N%, C%
and C/N in the samples. Based on these results it is possible to determine if pretreatments

are necessary when carrying out bulk stable isotope analyses on pottery foodcrusts.

Firstly, it was possible to compare the results of two different isotope analyses carried out
on the same untreated pottery foodcrusts in order to ascertain how similar the results are.
It was apparent from the comparison that the values of 6N, 6'*C and C/N acquired from
the same foodcrusts varied with each sample. The 6N and 6'3C results of the earlier
studies were always higher than the respective results from this study. Conversely, the
C/N results of this study were almost always higher than the respective results of the
earlier studies. The amplitude of these fluctuations varied significantly. The reason for
these fluctuations was most likely that the samples were taken from different parts of the
pottery shards which have different carbon and nitrogen isotope values, weight
percentages and mass ratios. This also means that the analysed foodcrusts are not
homogenous. However, the differences between the results were not high enough to

change the final determination of the origin of the foodcrusts.

Secondly, the effects of the pretreatments on the isotope analyses and weight losses were
studied. It could be concluded that all of the pretreatments had some sort of effect on the
foodcrusts’ isotope values, weight percentages and mass ratios. The extent of these effects
depended on the treatment. Rinsing the foodcrusts with distilled water had on average the
least effects on the results of the isotope analyses as well as the weight of the samples
(loss of 14,3%). Acid treatment increased the average weight loss (21,1%), although the
ABA treatment had the highest weight losses (50%). All of the treatments had on average
small effects on the 8'°N and 6"°C values. Rinsing with distilled water had also small
effects on the N weight percentages but noticeable effects on the C weight percentages
and C/N ratios. The acid and ABA treatments had noticeable effects on the N weight
percentages and large effects on the C weight percentages and C/N ratios. Importantly,

however, none of the treatments changed the final determination of the foodcrusts’ origin.
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Thirdly, it could be concluded from the results that there was a partial connection between
the fluctuations of the treated foodcrusts’ isotope values, weight percentages and mass
ratios and the origins of that sample. Overall, the >N and 6'3C values fluctuated scantly
when taking into consideration all the different pretreatments and origins. Generally, the
N and C weight percentages fluctuated less when considering differently pretreated plant-
based samples than aquatic and animal-based samples, with the exception of aquatic and
animal-based foodcrusts that had been rinsed with distilled water, which results fluctuated
similarly to the plant-based samples. Conversely, the C/N ratios fluctuated more when
considering differently pretreated plant-based foodcrusts than aquatic and animal-based
samples. These differences are most likely connected to the fact that foodcrusts with
different origins have different amounts of the same main components in them. The

fluctuations of the C/N ratios are also probably connected to their calculation processes.

Finally, it can be concluded that it is not necessary to use pretreatments when carrying
out bulk stable isotope analyses on pottery foodcrusts. This is due to many factors, the
most important of them being that these pretreatments do not change the final
determination of the origin of the foodcrusts but utilizing them creates more time, material
and work costs. Furthermore, it is also important to take into consideration the fact that
the foodcrusts are not homogeneous, which means that the fluctuations of the treated
foodcrusts’ isotope values, weight percentages and mass ratios might reflect to some
extent the natural variation of the foodcrusts’ composition. Due to this, it is not reasonable
to put much emphasis on the numerical values of the results but rather the overall
determination of the foodcrusts’ origin. In addition, henceforth samples should be
collected from different parts of the pottery shards and crushed into very small particles

for the results to be representative of the whole foodcrust.

Further research could be undertaken concerning this topic. Firstly, it would be interesting
to study more precisely what the pretreatments remove from the samples. This could be
analysed, for example, by studying the particles which were removed during the treatment
process using a microscope. Secondly, samples of foodcrusts could be taken from
different parts of a larger ceramic, for example the rim, the bottom, the outside and the
inside of a pot. This study would give us a better understanding of the natural variation

of the foodcrusts’ composition and its extent.
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Lisad

Lisa 1. Proovide eeltdotluste protokoll (koostatud Brinkkemper et al. 2017: 252; Vaiglova
et al. 2014: 2500 ja Fraser et al. 2013: 4758-4759 pdGhjal).

Destilleeritud vesi

Hape

HAH-meetod

1. etapp

Loputus toatemperatuuril

0,5ml Milli-Q veega 3x

0,5ml 0,5M HCI 80°C
30min

0,5ml 0,5M HCI 80°C

30min

Loputus 0,5ml Milli-Q

Loputus 0,5ml Milli-

2. etapp | Kuivatus ahjus 60°C 48h
veega 5x Q veega 5x
3. etapp Kuivatus ahjus 60°C | 0,5ml 0,1M NaOH
48h 80°C 1h
4. etapp Loputus 0,5ml Milli-
Q veega 3x
5. etapp 0,5ml 0,5M HCI 80°C
30min
6. etapp Loputus 0,5ml Milli-
Q veega 5x
7. etapp Kuivatus ahjus 60°C

48h




Lisa 2. Eeltdddeldud kdrbekihtide kaalud ja massikaod.

Proovi number

Kaal enne (mg)

Kaal parast (mg)

Massikadu (%)

Al 5082: 116 V 7,0 5,8 17,1
Al 5082: 190 V 11,4 11,0 3,5

Al 5082: 241V 11,9 11,3 50

TU 1777: 2224V 6,3 4,2 33,3
TU 1777: 2844 V 6,2 5,6 9,7

Al 4980: 58 V 6,0 51 15,0
Al 4980: 488 V 9,7 8,1 16,5
Al 5082: 116 H 91 7,9 13,2
Al 5082: 190 H 13,4 12,9 3,7

Al 5082: 241 H 13,2 12,0 91

TU 1777: 2224 H 7,5 4,3 42,7
TU 1777: 2844 H 6,5 4,7 21,7
Al 4980: 58 H 6,3 5,3 15,9
Al 4980: 488 H 9,0 5,8 35,6
Al 5082: 116 HAH 8,9 3,7 58,4
Al 5082: 190 HAH 15,9 12,0 24,5
Al 5082: 241 HAH 15,0 10,9 27,3
TU 1777: 2224 HAH 7,7 1,8 76,6
TU 1777: 2844 HAH 5,2 2,7 48,1
Al 4980: 58 HAH 4,9 1,9 61,2
Al 4980: 488 HAH 10,4 4,8 53,8




Lisa 3. K&esoleva to0 proovide isotoopanalitside tulemused.

Proovi number SN (%o) | 6°C (%0) | N (%) | C (%) |C/N
Al 5082: 116 T 4,57 -24,80 1,19 46,42 45,39
4,69 -24,87 1,22 46,03 44,07
Average | 4,63 -24,83 1,21 46,22 44,72
STvD 0,09 0,05 0,02 0,28 0,93
Al 5082:190 T 4,64 -24,43 0,90 62,70 81,40
4,75 -24,49 0,90 62,55 81,23
Average | 4,70 -24,46 0,90 62,63 81,31
STvD | 0,08 0,04 0,00 0,10 0,12
Al 5082: 241 T 2,90 -24,68 0,84 56,84 79,06
2,18 -24,71 0,80 55,01 80,59
Average | 2,54 -24,70 0,82 55,93 79,81
STvD 0,51 0,02 0,03 1,29 1,08
TU1777: 2224 T 13,41 -27,01 5,19 30,59 6,88
13,35 -27,07 4,99 29,57 6,92
Average | 13,38 -27,04 5,09 30,08 6,90
STVvD |0,04 0,04 0,14 0,72 0,03
TU1777: 2844 T 11,27 -28,64 4,28 45,39 12,38
11,26 -28,60 4,37 46,69 12,47
Average | 11,27 -28,62 4,32 46,04 12,43
STvD |0,01 0,03 0,06 0,92 0,06
Al 4980: 58 T 7,26 -21,27 3,31 27,94 9,83
7,18 -27,23 3,22 27,45 9,93
Average | 7,22 -27,25 3,27 27,69 9,88
STvD | 0,06 0,03 0,06 0,35 0,07
Al 4980 488 T 5,49 -26,42 3,11 32,47 12,18
5,69 -26,49 3,04 31,55 12,09
Average | 5,59 -26,45 3,08 32,01 12,14
STvD 0,14 0,05 0,05 0,65 0,06




Al 5082: 116 VV 4,27 -24,77 1,24 55,46 52,39
4,09 -24,94 0,94 42,87 53,48
Average | 4,18 -24,85 1,09 49,16 52,86
STvD |0,13 0,12 0,21 8,90 0,77
Al 5082: 190 V 4,70 -24,42 0,91 64,83 83,21
4,87 -24,48 0,91 64,55 83,11
Average | 4,79 -24,45 0,91 64,69 83,16
STvD (0,12 0,04 0,00 0,20 0,07
Al 5082: 241V 2,53 -23,91 0,78 56,59 85,14
1,80 -24,67 0,78 57,37 85,29
Average | 2,16 -24,29 0,78 56,98 85,21
STvD 0,52 0,54 0,01 0,56 0,10
TU 1777: 2224 13,80 -26,93 7,02 40,73 6,77
13,57 -26,98 6,29 37,56 6,96
Average | 13,68 -26,96 6,66 39,14 6,86
STvD 0,17 0,03 0,52 2,24 0,14
TU 1777: 2844 VV 10,31 -28,68 4,08 45,32 12,97
10,11 -28,61 4,16 45,80 12,85
Average | 10,21 -28,65 4,12 45,56 12,91
STvD 0,14 0,06 0,06 0,34 0,08
Al 4980: 58 VV 7,09 -27,28 3,09 26,26 9,91
7,39 -27,44 1,48 13,41 10,60
Average | 7,24 -27,36 2,28 19,83 10,13
STVD |0,21 0,12 1,14 9,08 0,49
Al 4980: 488 VV 5,15 -26,21 3,18 34,26 12,55
5,26 -26,22 3,18 33,87 12,44
Average | 5,21 -26,22 3,18 34,07 12,49
STvD 0,07 0,01 0,01 0,27 0,08
Al 5082: 116 H 4,18 -24,68 1,20 51,60 50,38
4,08 -24,64 1,19 52,03 50,98
Average | 4,13 -24,66 1,19 51,82 50,68
STVvD 0,07 0,03 0,00 0,30 0,43




Al 5082: 190 H 4,09 -24,27 0,85 63,11 86,27
3,47 -24,33 0,81 59,91 86,69
Average | 3,78 -24,30 0,83 61,51 86,47
STvD |0,44 0,04 0,03 2,27 0,30
Al 5082: 241 H 1,04 -24,47 0,76 58,97 90,75
1,23 -24,49 0,73 58,78 93,90
Average | 1,14 -24,48 0,74 58,87 92,29
STvD |0,14 0,02 0,02 0,14 2,22
TU 1777: 2224 H 11,65 -27,03 8,95 52,50 6,85
11,72 -26,96 9,20 53,83 6,83
Average | 11,69 -26,99 9,07 53,16 6,84
STvD | 0,05 0,05 0,18 0,94 0,01
TU 1777: 2844 H 10,75 -28,64 5,15 58,65 13,28
10,69 -28,49 5,19 58,65 13,17
Average | 10,72 -28,57 5,17 58,65 13,23
STVvD |0,04 0,11 0,03 0,00 0,07
Al 4980: 58 H 7,00 -27,89 1,16 11,28 11,33
5,48 -29,13 0,38 5,55 17,22
Average | 6,24 -28,51 0,77 8,42 12,77
STVvD | 1,07 0,88 0,56 4,05 4,17
Al 4980 488 H 5,68 -26,14 3,96 40,32 11,86
5,74 -25,99 4,89 49,69 11,85
Average | 5,71 -26,07 4,43 45,00 11,86
STvD |0,04 0,11 0,66 6,63 0,01
Al 5082: 116 HAH 3,90 -25,02 0,79 52,17 76,99
4,06 -25,08 0,61 42,19 80,03
Average | 3,98 -25,05 0,70 47,18 78,32
STvD 0,11 0,04 0,12 7,06 2,15
Al 5082: 190 HAH 4,21 -24,31 0,91 70,02 90,06
3,92 -24,32 0,89 70,56 92,63
Average | 4,06 -24,32 0,90 70,29 91,34
STvD 0,20 0,01 0,01 0,38 1,82




Al 5082: 241 HAH 1,55 -24,55 0,83 67,73 94,70
1,64 -24,58 0,82 65,97 94,35
Average | 1,59 -24,57 0,83 66,85 94,53
STVvD | 0,06 0,02 0,01 1,25 0,25
TU 1777: 2224 HAH 13,38 -26,94 9,94 58,90 6,91
13,47 -27,22 9,50 56,86 6,98
Average | 13,42 -27,08 9,72 57,88 6,95
STVD | 0,06 0,20 0,31 1,45 0,05
TU 1777: 2844 HAH 10,36 -28,53 5,38 57,82 12,54
9,86 -28,42 5,65 62,44 12,88
Average | 10,11 -28,47 5,52 60,13 12,72
STvD |0,35 0,08 0,19 3,26 0,24
Al 4980: 58 HAH 6,74 -26,96 0,74 6,75 10,68
6,87 -26,50 0,55 5,24 11,17
Average | 6,81 -26,73 0,64 5,99 10,89
STvD 0,09 0,33 0,13 1,07 0,35
Al 4980: 488 HAH 5,86 -27,18 0,44 6,10 16,33
5,28 -27,65 1,00 13,53 15,72
Average | 5,57 -27,41 0,72 9,81 15,90
STvD (041 0,33 0,40 5,25 0,43




Lisa 4. Varasemate uuringute isotoopanaltitiside tulemused (koostatud Blehner 2021: Lisa

1; Oras et al. 2018: Appendix B ja Cheni ning Sammleri publitseerimata tulemuste jargi).

Proovi number SN (%0) | 8"C (%0) | N (%) | C (%) | C/N
Al 5082: 116 4,63 -24,19 1,46 45,64 | 36,52
4,79 -24,39 1,53 46,52 | 35,59
Average | 4,71 -24,29 1,49 46,08 | 36,05
STVD 0,11 0,14 0,05 0,62 0,66
Al 5082: 190 5,36 -24,13 1,12 49,07 | 50,98
5,83 -24,11 1,11 49,58 | 52,16
Average | 5,60 -24,12 1,12 49,33 | 51,57
STVD 0,33 0,02 0,01 0,36 0,83
Al 5082 241 5,83 -24,37 0,95 57,68 | 71,14
5,97 -24,35 0,91 55,96 | 71,67
Average | 5,90 -24,36 0,93 56,82 | 71,40
STVD 0,10 0,02 0,02 1,22 0,37
. Single
TU 1777: 2224 | measure- | 13,53 -26,88 6,23 41,78 | 7,82
ment
. Single
TU 1777: 2844 | measure- | 13,05 -27,22 5,10 39,79 911
ment
Al 4980: 58 8,58 -27,08 3,12 25,28 | 9,45
8,58 -26,98 3,37 26,90 |9,32
Average | 8,58 -27,03 3,24 26,09 |9,38
STVD 0,00 0,07 0,17 1,14 0,09
Al 4980: 488 7,15 -26,34 3,04 29,72 | 11,42
7,16 -26,27 2,95 29,24 | 11,56
Average | 7,16 -26,31 2,99 29,48 | 11,49
STVD 0,01 0,05 0,06 0,34 0,10




Lisa 5. T60 proovide 6"°N, 6'*C, N, C ja C/N véartused ning kdikumised.

Proov Tootlus | 5"°N (%) 55C (%) N (%) C (%) CIN
T 4,63 2483 121 16,22 2472
| Y; 4,18 (-0,45) 24.85(-002) | 1,09 (:0.12) 4916 (+2.94) | 52,86 (+8,14)
Al 5082: 116 H 4,13 (-0,50) 2466 (+0.17) | 1,19 (:0,02) 51,82 (+5.60) | 50,68 (+5,96)
HAH | 3,98 (-0.65) 25,05 (-0.22) | 0,70 (-0,51) 4718 (+0.96) | 78.32 (+33,60)
T 4,70 2446 0,90 62,63 8131
| Y, 4,79 (+0,09) 2445 (+0,01) | 0,91 (+0,01) 64,60 (+2,06) | 83,16 (+1,85)
Al 5082: 190 H 3.78 (:0,92) 2430 (+016) | 0,83 (-0,0) 6151 (-1,12) 86,47 (+5,16)
HAH | 4,06 (-0,64) 24.32 (+0,14) | 0,90 (+0,00) 70,29 (+7.66) | 91,34 (+10,03)
T 254 2470 0.62 55,93 79,81
| Y; 2.16 (-0,39) 2429 (+0.41) | 0.78 (-0,04) 56,08 (+1,05) | 85,21 (+5,40)
Al'5082: 241 H 1.14 (-1,40) 2448 (+0,22) | 0.74 (-0,08) 58,87 (+2,94) | 92,29 (+12.48)
HAH | 1,59 (-0.95) 2457 (+0,13) | 0,83 (+0,01) 66,85 (+10.92) | 94,53 (+14,72)
T 13,36 27,04 5,09 30,08 6.90
o Y, 13,68 (+0.30) | -26.96 (+0,08) | 6,66 (+157) 39,14 (+9,06) | 6.86 (-0,04)
Tulrrrezea 11,69 (-1,69) 26,99 (+0,05) | 9,07 (+3.98) 53,16 (+23.08) | 6,84 (-0,06)
HAH | 13.42 (+0.04) | -27.08(-004) | 9,72 (+4,63) 57,88 (+27,80) | 6,95 (+0,05)
o T 11,27 28,62 2,32 26,04 12,43
TU 77T 2844y 10,21 (-1,06) 28,65 (-:0.03) | 4.12 (-0,20) 25,56 (-0.49) 12,01 (+0,48)




H 10,72 (-0,55) 2857 (+0,05) | 5.17 (+0,85) 58.65 (+12,61) | 13,23 (+0,80)
HAH | 10,11 (-1,16) 2847 (+0,15) | 5,52 (+1,20) 60,13 (+14,09) | 12,72 (+0,29)
T 7.22 27.25 3.27 27,69 9.88
Y; 7.24 (+0,02) 2736 (:0.11) | 2,28 (-0,99) 19,83 (-7,86) 10,13 (+0.25)
Al 4980: 58 H 6.24 (-0,98) 2851 (-126) | 0,77 (-2,50) 8.42 (-19,27) 12,77 (+2,89)
HAH | 6,81 (:0,41) 26,73 (+0.52) | 0,64 (-2,63) 5,99 (-21,70) 10,89 (+1,01)
T 5,59 2645 3.08 32.01 12,14
| Y; 5.21 (-0,39) 26,22 (+0.23) | 3.18 (+0.10) 34,07 (+2,06) | 12,49 (+0,35)
Al 4980: 488 H 5.71 (+0,12) 26,07 (+0,38) | 4.43 (+1,35) 45,00 (+12,99) | 11,86 (-0.28)
HAH [ 557 (-0.02) 27.41(-0.96) | 0.72 (-2,36) 9,81 (-22.20) 15,90 (+3,76)
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