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Jahrestagung 
Archäometrie und Denkmalpflege 2015 

Mainz, 25. bis 28. März 2015 
 
 

Programm 
 
 

Mittwoch, den 25.März 2015 

 

9:30 Uhr Eröffnung der Tagung 

  Prof. Dr. Wolfgang Hofmeister, Vizepräsident Forschung der Universität Mainz 

Prof. Dr. Christoph Herm, Vorsitzender des Arbeitskreises Archäometrie der GDCh 

 

Session Allgemeines/Methoden/Historie 

10:00 Uhr Hahn, Oliver 

Archäometrie contra Restaurierung - Die Bedeutung der Naturwissenschaften  
bei der Entschärfung eines Konfliktes 

10:20 Uhr Trognitz, Martina; Felix Schäfer 

  Vom Sinn und Unsinn fachspezifischer Mindeststandards und IT-Empfehlungen 

10:40 Uhr Berthold, Christoph 

  Umgang mit antiken Objekten im Labor: zerstörungsfreie Röntgenmikrodiffraktion  
  gekoppelt mit µ-Ramanspektroskopie und µ-Röntgenfluoreszenz 

11:00 Uhr Ankündigung der Poster zur Session Allgemeines/Methoden/Historie und 
  zur Session Organische Material/Bio-Material 

 

11:05 Uhr  Kaffeepause und Posterschau 

 

11:50 Uhr Lehmann, Eberhard 
  Neutronenuntersuchungen als Alternative zum konventionellen Röntgen  
  (Radiographie und Tomographie)   
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12:10 Uhr Rudolf, Doreen; Jürgen Schram 
Umwelthistorische Gewässerdaten aus antiquarischen Büchern mittels 
Totelreflexions-Röntgenfluoreszenz 

 

Session Organisches Material/Bio-Material 

12:30 Uhr Schreiber, Mona; Andrea Wieser, Amelie Scheu, Joachim Burger, Mathias Currat 

  Domestication origin(s) and migration of taurine cattle 

 

12:50 Uhr Mittagspause 

 

14:15 Uhr Gerdes, A.; K. Bente, C. Berthold 

Sr- und B-Isotopie zum Korallendekor Latèneand Hallstatt zeitlicher Fibeln  
und korrelierbarer Objekte 

14:35 Uhr Daszkiewicz , M.; R. Naumann; E. Bobryk, M. Lahitte 

  Black beads made from Ostrich egg shell? An experimental study 

14:55 Uhr Gluhak, T.M.; U. Wehrmeister; H. Götz, L.M. Otter; D.E. Jacob 

Unterscheidung unterschiedlicher Elfenbeine mittels zerstörungsfreien 
Untersuchungsmethoden und statistischer Evaluation 

15:15 Uhr  Reifarth, Nicole 

Textile Spuren in der Königsgruft von Qatna (Syrien, 2. Jt. v. Chr.) aus  
taphonomischer Perspektive 

15:35 Uhr  Ankündigung der Poster zur Session Glas 

 

15:40 Uhr Kaffeepause und Posterschau 

 

19:00 Uhr Öffentlicher Abendvortrag 

Robert Fuchs 

Von falscher Kunst und kunstvoller Fälschung - Den Kunstfälschern auf der Spur 

 

 

Donnerstag, den 26 März 2015 

 

Session Glas 

09:00 Uhr Kronz, Andreas; Klaus Simon, Wolfram Giertz und Sebastian Ristow 

  Karolingische Gold-Glastessellae aus dem Aachener Dom 

09:20 Uhr Eggert, Gerhard 

Wilhelm Geilmanns "Beiträge zur Kenntnis alter Gläser " 
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Session Keramik 
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  Chemische Analysen von Asche und Keramik aus Musawwarat es Sufra (Sudan) 

10:20 Uhr Ankündigung der Poster zu der Session Keramik 
und zu der Session Stein/Edelstein  

 

10:30 Uhr Kaffeepause und Posterschau 

 

11:15 Uhr Münster, Tom, Melanie Schreiber , Oliver Baehre, Alexandra Franz, Ulrike Teschner,  
  Dietrich Raue, Gerald Eisenblätter, Gert Klöß 

  Mineralogische Untersuchungen an Keramik aus Aniba und Kerma 

 

Session Stein/Edelstein 

11:35 Uhr Greiff, S.;S. Hartmann, M. Rychlicki, A. Hilgner, D. Quast, Chr. Stempel,  
J. Geisweid 

Der Import von orientalischem Granat und damit verbundene Umbrüche 
im „verflixten siebten Jahrhundert“ 

11:55 Uhr Köster, Tina; Ahrens, Alexander; Pfälzner, Peter; Pernicka, Ernst 

Alles Ägyptisch? Herkunftsanalysen bronzezeitlicher Calcit-Alabaster-Gefäße  
aus Qaṭna/Tell Mišrife, Syrien  

12:15 Uhr Hornung, Sabine; Tatjana Gluhak,  AndreasKronz 

Die Provenienz der Mühlsteinfragmente aus dem spätrepublikanischen Militärlager 
von Hermeskeil (Lkr. Trier-Saarburg) – eine Brücke zur historischen Überlieferung? 

 

12:35 Uhr  Mittagspause 

 

Session Konservierung/Restaurierung 

13:50 Uhr Fuchs, Christine; Katja Schmeikal, Sandra Schorbach, Steffen Laue 

  Synthetische Polymere als Konservierungsmittel 

14:10 Uhr Wiesner, Ingrid 

Gefriertrocknung von archäologischem Nassholz -  Die Gefriertrocknungsmikroskopie 
zur Bestimmung der kritischen Temperatur 

14:30 Uhr Fuhrmann, Annegret; Suzanna Etyemez, Christoph Herm 

Phänomene an einem Plastilin-Modell von Jacques Lipchitz 

14:50 Uhr Röhrs, S.; J. Kames, A.Acksel, E.Gómez-Sánchez, S. Simon 

A new tool for air pollutant measurements in showcases: Proton Transfer Reaction 
Mass Spectrometry – comparison to passive samples tubes 
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15:10 Uhr Ankündigung der Poster zur Session Konservierung/Restaurierung  

 

15:15 Uhr  Kaffeepause und Posterschau 
 

16:00 Uhr Fischer, Andrea; Gerhard Eggert 

  Chalkonatronit-Bildung in der Glas-induzierten Metallkorrosion von 
  Museumsexponaten (GIMME) 

16:20 Uhr Bähre, Oliver M; Tom Münster, Gert Klöß 

  Bromid auf Silberoberflächen 

 

16:45 Uhr Meetings 

 

19:00 Uhr Gesellschaftsabend im Museum für Antike Schifffahrt 

 

 

Freitag, den 27. März 2015 

 

Session Metall 

9:00 Uhr Schwab, Roland; Frank Willer, Manuela Mirschenz 

  Die Römischen Großbronzen vom Limes 

9:20 Uhr Ströbele, Florian; Eckmann, Christian; Broschat, Katja 

Analysen an Goldblechen und Goldblechfragmenten aus dem Grab des  
Tutanchamun (Ägypten, 18. Dynastie) 

9:40 Uhr Lehmann, Robert; Friedrich W. Wulf, Hennig Haßmann, Ingo Horn, Carla Vogt 

Frühes Kupfer,  Bronze und Gold in Nord- und Mitteldeutschland der Bronzezeit – 
Neue Erkenntnisse zur Metallherkunft 

10:00 Uhr Emami, Mohammadamin 

Finally, a Slag-Heap; new insight into the archaeometallurgy of iron smelting 
technology during the Achaemenid Empire in "Persepolis", Iran (550–330 BC)  

10:20 Uhr Ankündigung der Poster zur Session Metall 

 

10:30Uhr Kaffeepause und Posterschau 

 

11:15 Uhr Brügmann, Gerhard; Daniel Berger, Ernst Pernicka, Bianka Nessel  

  Zinn-isotope und die Frage nach der Herkunft prähistorischen Zinns  

11:35 Uhr Berger, Daniel 

Untersuchungen zur Zusammensetzung des Schriftmetalls frühneuzeitlicher 
Drucktypen aus Mainz, Oberursel und Wittenberg 
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Session Malmaterial/Maltechnik 

11:55 Uhr Bartoll, Jens 

  Die bemalten Tapeten Friedrichs des Großen  - preußisch oder Made in China? 

12:15 Uhr Müller, Katharina; Marine Gay, Jean-Jacques Cleyet-Merle, Frédéric Plassard, 
Ina Reiche 

Von der Erschaffung und Erhaltung Prähistorischer Höhlenmalerei:  
In situ Untersuchungen mittels mobiler Röntgenfluoreszenz und -diffraktion  

 

12:35 Uhr  Mittagspause 

 

13:45 Uhr Vetter, Wilfried; Bernadette Frühmann, Gunn Pöllnitz, Manfred Schreiner 

Nicht-invasive Materialanalyse bei historischen Manuskripten mittels  
Reflexions-FTIR  – Möglichkeiten und Limitationen 

14:05 Uhr  Baumer,Ursula; Daniela Karl, Heike Stege, Patrick Dietemann 

Maltechnik und Materialien von Domenico Ghirlandaios Hochaltar von  
Santa Maria Novella in Florenz (1491-94) 

14:25 Uhr Oltrogge, Doris 

„… colores qui a manum abentur …“ – Überlegungen zu Verfügbarkeit, Wert und 
Wertschätzung von Farbmitteln in ottonischer Zeit. 

14:45 Uhr  Ankündigung der Poster zur Session Malmaterial/Maltechnik  

 

14:50 Uhr  Kaffeepause und Posterschau 

 

15:30 Uhr Ziemann, Martin; Robert Linke 

Nachweis einer Cu-Pigmentverschwärzung und Biuret-Reaktion an Wandmalereien  
in Österreich 

15:50 Uhr Sobott, R.; N. Quenouille, R. Scholl, K. Bente, C. Berthold 

  Non-destructive studies on ostraca texts, inks and their ceramic substrates 

 

16:15 Uhr Posterprämierung und Schlusswort 

 

 

Samstag, den 28. März 2015 

 

Exkursion in die Osteifel: Vorgestellt wird der RGZM-Forschungsbereichs Vulkanologie, 
Archäologie und Technikgeschichte (VAT) mit den Mayener Mühlsteinbrüchen, dem römischen 
Tuffbergwerk Meurin und dem Labor für Experimentelle Archäologie. 
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 ARCHÄOMETRIE CONTRA RESTAURIERUNG – 

DIE BEDEUTUNG DER NATURWISSENSCHAFTEN BEI DER ENTSCHÄRFUNG 

EINES KONFLIKTES 
 

OLIVER HAHN 

 
BAM Bundesanstalt für Materialforschung und –prüfung,  

FB 4.5 Kunst- und Kulturgutanalyse, Unter den Eichen 44-46, 12203 Berlin, Deutschland 

Universität Hamburg, SFB 950 Manuskriptkulturen in Asien, Afrika und Europa,  

Warburgstraße 26, 20354 Hamburg, Deutschland, oliver.hahn@bam.de 

 

 

Naturwissenschaftliche Verfahren sind intergraler Bestandteil der Archäometrie. Neben der Bedeutung 

bei der Entwicklung von Restaurierungskonzepten kommen sie aber auch zunehmend bei der Erfolgs-

kontrolle von restauratorischen Maßnahmen zum Einsatz. Für den Erhalt unseres Schriftgutes spielt 

die naturwissenschaftliche Analyse von Restaurierungs- und Konservierungsmethoden eine ganz be-

sondere Rolle. Die nachfolgend skizzierte Fallstudie über die Restaurierung brandgeschädigter Mu-

sikhandschriften aus der Herzogin Anna Amalia Bibliothek in Weimar wird zum Anlass genommen, 

das Spannungsfeld zwischen den notwendigen Maßnahmen zum Erhalt eines kulturell wertvollen Ob-

jekts und der archäometrischen Forschung, die wissenschaftliche Informationen ja in besonderem Ma-

ße aus dem Vorhandensein historisch entstandener Spuren bzw. Verunreinigungen gewinnt, zu be-

leuchten. Die Herzogin Anna Amalia Bibliothek ist von Anfang an einen Weg gegangen, der Restau-

rierungsforschung und naturwissenschaftliche Begleitung bei der Bearbeitung der Bestände mit ein-

schloss [1].  
Im Jahre 2004 fielen über 50.000 Bücher, unikale Autographe und weitere Objekte dem Brand der 

Herzogin Anna Amalia Bibliothek zum Opfer. Dank mutiger Rettungsmaßnahmen konnte ein großer 

Teil gerettet werden. Neben dem Feuer richtete das Löschwasser große Schäden an. Besonders betrof-

fen war die Musikaliensammlung im obersten Stockwerk der Bibliothek. Im Mai 2008 wurde die 

Werkstatt in Weimar Legefeld eröffnet; seitdem sind bis Ende 2014 ca. 500.000 Blätter aus dem Be-

stand der Aschebücher nach dem Mengenverfahren restauriert worden. Die Beschäftigung mit den 

Handschriften begann 2011, seit 2014 liegen praktikable Verfahren zur Konservierung und Restaurie-

rung vor. Die Sichtung und Bewertung der Handschriften wird voraussichtlich bis 2016 und länger 

dauern.  

Eine kleine Auswahl von nicht restaurierten Blättern aus vier unterschiedlichen Handschriften wurde 

in dieser Studie untersucht. Um den Einfluss der Restaurierung zu beurteilen, wurden weitere Blätter 

analysiert, die aus denselben Handschriften stammen und bereits restauriert worden waren. Um eine 
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möglichst gute Vergleichbarkeit zu ermöglichen, wurden Blätter ausgewählt, die in der originalen 

Handschrift in ihrer Blattzählung unmittelbar auf die nicht restaurierten Blätter folgen. Die noch nicht 

restaurierten Blätter wurden nach den Untersuchungen einer entsprechend abgestimmten Restaurie-

rung unterzogen und anschließenden Analysen zugeführt. 

Für die Untersuchungen wurden nicht-invasive Verfahren ausgewählt, denen bei der Untersuchung 

von Handschriften grundsätzlich der Vorzug zu geben ist. Die Charakterisierung von Eisengallustinten 

vor und nach der Restaurierung mittels Röntgenfluoreszenzanalyse (RFA) sollte Hinweise darauf ge-

ben, inwieweit sich die Zusammensetzungen der Eisengallustinten durch die Restaurierung der behan-

delten Objekte ändern (Röntgenfluoreszenzspektrometer ARTAX, Bruker Nano GmbH, D-Berlin). 

Die Bestimmung der L*a*b*-Werte mit der VIS-Spektroskopie (VIS) ermöglichte die quantitative 

Beschreibung der Farbveränderung der Papiere (Farbspektrometer SpectroEye, Gretag Macbeth, CH-

Regensdorf). Lediglich das dritte analytische Methodik, die sogenannte Thermodirektdesorption 

(TDS), erforderte eine geringe Probenentnahme. Das Verfahren sollte weniger Aufschluss über die 

Veränderung oder Tilgung archäometrischer Spuren geben sondern vielmehr untersuchen, inwieweit 

möglicherweise schädigende Substanzen aus der Papiermatrix durch die Restaurierung entfernt wur-

den. Durch den Brand, den Kontakt der Manuskripte mit Löschwasser und die Notfallbergung der 

Bücher und Handschriften in Plastikfolien könnten zahlreiche organische Verbindungen in die Pa-

piermatrix eingedrungen sein. Laut Studie der Fachhochschule Köln [2] und dem Zentrum für Bucher-

haltung in Leipzig GmbH [3] handelte es sich beispielsweise um Weichmacher, aromatische Kohlen-

wasserstoffe oder Löschmitteladditive. 

 

Abb. 1: Röntgenfluoreszenzspektren einer Eisengallustinte vor und nach der Restaurierung. Im Vergleich ist 
zusätzlich eine Papiermessung als Referenz abgebildet. 

 

Die Untersuchungen, die mittels RFA durchgeführt wurden, verdeutlichen, dass durch die restauratori-

sche Behandlung einzelne anorganische Bestandteile der Eisengallustinten in unterschiedlicher Weise 

ausgewaschen wurden (Abb. 1). Das Ausmaß der Veränderung hängt primär von der ursprünglichen 
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Zusammensetzung ab und ist auf die Wasserlöslichkeit einzelner Bestandteile zurückzuführen. Wäh-

rend die Hauptkomponente Eisen eher geringfügig ausgewaschen wurde, verschieben sich die relati-

ven Konzentrationen der Nebenbestandteile zu geringeren Konzentrationen hin, d. h. sie werden stär-

ker ausgewaschen. Dies deckt sich auch mit weiteren Vergleichsstudien, die sich mit der Restaurie-

rung von Tintenfraß geschädigten Manuskripten beschäftigten. Im überwiegenden Anteil der unter-

suchten Proben bleiben die charakteristischen Merkmale der Tinten jedoch erhalten. Dies gilt insbe-

sondere für Partien, in denen die Eisengallustinten beim Verschreiben dicker aufgetragen wurden (No-

ten, Texte, Zeichen).  

Weiterhin führten die restauratorischen Behandlungen zu einer geringen Veränderung des Farbwertes. 

Da durch die wässrige Behandlung Ruß- und weitere Schmutzpartikel aus der Papiermatrix entfernt 

wurden, handelt es sich weniger um eine Aufhellung der Papiere im Sinne eines Ausbleichens sondern 

eher um die Entfernung von störendem Schmutz bzw. farbverändernden Kontaminationen.  

Die Restaurierung vermindert die Konzentration der meisten organischen Verbindungen, die durch 

den Brand, den Kontakt mit Löschwasser und die anschließende Bergung in die Objekte gelangten. 

Dies betrifft besonders die Weichmacher, deren Anwesenheit deutlich vermindert wurde. Auch die 

Konzentration einiger langkettiger Carbonsäuren wurde erniedrigt.   

Auch wenn die beschriebene Fallstudie deutlich macht, dass die Materialien der Musikhandschriften 

nicht durch die anschließende Restaurierung, sondern vielmehr durch Brand und Löschwasser verän-

dert wurden, lässt sich aus den Ergebnissen zweifelsohne ableiten, dass eine naturwissenschaftliche 

Analyse zur Zusammensetzung der Tinten vor einer entsprechenden Restaurierung durchgeführt wer-

den sollte, um den angesprochenen Konflikt zu lösen. Aufgrund der heute existierenden, mobilen Ge-

rätetechnik kann das Verfahren vor Ort durchgeführt werden, so dass ein Transport der – gerade im 

Falle der Herzogin Anna Amalia Bibliothek vorliegenden – sehr fragilen Objekte ausgeschlossen wer-

den kann. Grundsätzlich ist jedoch zu konstatieren, dass es eine Restaurierung in vielen Fällen erst 

ermöglicht, Kunst- und Kulturgut dauerhaft zu erhalten und der Nachwelt zugänglich zu machen.  

 

Danksagung 

Mein Dank gilt Jürgen Weber und dem Bestandserhaltungsteam der Herzogin Anna Amalia Biblio-

thek, die diese Studie erst ermöglichten. Für die Offenheit und Vertrauen möchte ich mich bei Günter 

Müller und seinen Mitarbeitern (Restaurierungswerkstätten Legefeld) bedanken. Doris Brödner 

(BAM, FB 4.2) führte die Untersuchungen mittels TDS durch. Robert Fuchs (CICS Köln) ermutigte 

mich zu der Einreichung dieses Beitrages. 

[1] J. Weber und U. Hähner, (Hrsg.): Restaurieren nach dem Brand. Die Rettung der Bücher der Herzogin Anna Amalia 
Bibliothek, Petersberg 2014, S. 192 ff. 
[2] R. Fuchs und A. Rehorek: Zusammenstellung der Ergebnisse über die Erforschung von Rückständen und Schadenspoten-
zialen der Brandprodukte und Löschmittel in den beim Brand der Herzogin Anna Amalia Bibliothek geschädigten Büchern. 
[3] M. Anders: Ergebnisbericht: Untersuchung des Einflusses der bei der Bekämpfung des Brandes der HAAB verwendeten 
Löschmitteladditive auf die Gebrauchsfähigkeit und Alterungsbeständigkeit des Papiers der Betroffenen Bücher, 11/2006. 
[4] O. Hahn, M. Wilke, and T. Wolff: Influence of aqueous Ca-phytate / Ca-hydrogen carbonate treatment on the chemical 
composition of iron gall inks, Restaurator 29, 155-162 (2008). 



Archäometrie und Denkmalpflege 2015 – METALLA Sonderheft 7 

21 

VOM SINN UND UNSINN FACHSPEZIFISCHER MINDESTSTANDARDS  

UND IT-EMPFEHLUNGEN 
 

MARTINA TROGNITZ1, FELIX SCHÄFER1,  

 
1IANUS, c/o DAI Berlin, Podbielskiallee 69-71, 14195 Berlin; ianus-fdz@dainst.de 

 

 

 

Bei allen Fragen zur Langzeitarchivierung, Bereitstellung und 

Nachnutzung von digitalen Forschungsdaten kommen (Mindest-) 

Standards und gemeinsamen Konventionen eine besondere Bedeu-

tung zu. Ein Versuch diese für die Altertumswissenschaften in 

Deutschland zu bündeln, zu ergänzen und weiterzuentwickeln sind 

die „IT-Empfehlungen für den nachhaltigen Umgang mit digitalen 

Daten in den Altertumswissenschaften“ (www.ianus-fdz.de/it-

empfehlungen), welche durch das noch junge Forschungsdaten-

zentrum IANUS herausgegeben und koordiniert werden. Das On-

line-Angebot soll allen Interessierten eine Plattform bieten, die 

über bewährte Vorgehensweisen (Best-Practice-Beispiele), fachspe-

zifische und fachübergreifende Standards, konkrete Empfehlungen, 

neue Tools sowie aktuelle Entwicklungen und Diskussionen zentral und niedrigschwellig informiert. 

Sie sind dabei nicht nur eine Reaktion auf einen akuten Bedarf in den Fachgemeinschaften, wie die 

Ergebnisse einer 2013 durchgeführten Stakeholder-Analyse belegen, sondern kommen auch dem 

Wunsch der DFG nach einem strukturierten gemeinsamen Vorgehen in diesem Bereich nach. In den 

IT-Empfehlungen werden Inhalte bestehender Ratgeber und Leitfäden aufgegriffen gebündelt und wo 

notwendig weiterentwickelt. Als inhaltliche Vorbilder fungieren bislang insbesondere die „Guides to 

Good Practice“, die gemeinsam vom Archaeology Data Service (UK) und Digital Antiquity (USA) 

publiziert werden (http://guides.archaeologydataservice.ac.uk/), und der „Kleine Ratgeber zur Archi-

vierung digitaler Daten“ vom Verband der Landesarchäologen (http://www.landesarchaeologen.de/ 

fileadmin/Dokumente/Dokumente_Kommissionen/Dokumente_Archaeologie-Informationssysteme/ 

Dokumente_AIS_Archivierung/Ratgeber-Archivierung_Vorab-V0.07.pdf). Mittel- bis langfristig sol-

len die IT-Empfehlungen eine Plattform für verschiedene altertumswissenschaftlich forschende Fach-

disziplinen bieten, auf der unterschiedliche Spezialisten Beiträge formulieren und Diskussionen mode-

rieren können. 

Abb. 1 Logo von IANUS. For-
schungsdatenzentrum Archäologie 
& Altertumswissenschaften 
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Redaktionell gesteuert wird dieses Angebot von dem IANUS-Projekt, das von der DFG finanziert und 

vom Deutschen Archäologischen Institut (DAI) in Berlin für die Fachcommunity koordiniert wird. 

Primäres Ziel ist der Aufbau einer auf die Altertumswissenschaften in Deutschland zugeschnittenen 

Infrastruktur für digitale Forschungsdaten. Hierfür sind verschiedene Dienstleistungen geplant: die 

Langzeitarchivierung und Bereitstellung von Daten, die Beratung und Unterstützung von Forschern 

und Projekten, die Erstellung von Schulungs- und Trainingsmaterialien, der Betrieb eines Online-

Nachweiskataloges zu verteilten Fachinformationen sowie die Publikation von IT-Empfehlungen.  

 

 
Abb. 2 Screenshot der von IANUS herausgegebenen IT-Empfehlungen (Stand 31.01.2015) 

 

In diesem Kontext liegt die primäre Motivation für die Herausgabe von IT-Empfehlungen darin be-

gründet, einerseits ein Bewusstsein für den nachhaltigen Umgang mit zumeist flüchtigen digitalen 

Daten zu etablieren und andererseits eine konkrete Hilfestellung für unterschiedliche Zielgruppen an-

zubieten. Insofern richtet sich die inhaltliche Gliederung sowohl an erfahrene Anwender als auch an 

Einsteiger und versucht unterschiedlichen Anforderungen gerecht zu werden. Die Gesamtgliederung 

orientiert sich an drei großen Themenblöcken, von denen der erste die generellen Anforderungen in 

unterschiedlichen Projektphasen adressiert, der zweite individuelle Datenformate wie Textdateien, 
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Rastergrafiken, Datenbanken, usw. behandelt und der dritte die Verfahren zur Erzeugung, Analyse und 

Nachnutzung von Daten bei spezifischen Forschungsmethoden beschreibt. Die meisten darunter ein-

geordneten Einzelkapitel besitzen eine einheitliche Unterteilung in die Abschnitte „Übersicht“, „Ver-

tiefung“, „Praxis“ und „Quellen“, so dass die Inhalte modular angeboten und gelesen werden können – 

als knappe Zusammenfassung der Anforderungen an die erforderlichen technischen Formate und be-

schreibenden Metadaten, als ausführliche Hintergrundinformationen zur Vertiefung, als praxisnahe 

Hinweise zur individuellen Umsetzung oder als weiterführende Hinweise zu Literatur, Webressourcen 

und empfohlenen Tools. Die IT-Empfehlungen liegen in zwei inhaltlich identischen Formaten vor, die 

unabhängig voneinander benutzt werden können: einmal als dynamische Webseite und einmal als 

statische, downloadbare PDF-Dateien. Jedoch bietet die Online-Version zusätzliche Funktionalitäten, 

zu denen eine Suchfunktion, ein integriertes Glossar und begleitendes Material für einzelne Kapitel 

gehören.  

Wichtig für eine breite Akzeptanz der IT-Empfehlungen und zur Etablierung derselben als gemeinsa-

me Konventionen in der archäologischen und altertumswissenschaftlichen Forschung ist, dass die 

konkreten Hinweise einerseits auf praktischen Erfahrungen beruhen und andererseits auch von mög-

lichst vielen Spezialisten mitgetragen werden. Auch wäre es in diesem Sinne wenig förderlich, in den 

Gebieten, wo schon etablierte Verfahren und Regeln zum nachhaltigen Umgang mit Daten existieren, 

diese neu erfinden oder gar ersetzen zu wollen. Vielmehr wird in solchen Fällen das Ziel verfolgt, 

Bestehendes zusammenzuführen bzw. zu sammeln und für fachfremde oder junge Wissenschaftler 

verständlich aufzubereiten. Daher wird von IANUS angestrebt und ist es explizit erwünscht, dass ins-

besondere die Kapitel, die sich auf einzelne Forschungsmethoden beziehen, von einem oder mehreren 

Experten aus den jeweiligen Fachcommunities verfasst werden.  

So liegen z.B. Anfang 2015 den Herausgebern einzelne Texte für die Bereiche 3D-Röntgen-

Computertomographien, Archäozoologie und Archäobotanik vor, deren Gliederung und inhaltliche 

Relevanz für die angestrebten IT-Empfehlungen sich unterschiedlich bewerten lassen. Einige Inhalte 

und Angaben erscheinen für die langfristige Archivierung und Nachnutzbarkeit von digitalen Daten 

aus naturwissenschaftlichen Forschungsmethoden besonders wichtig, etwa Informationen zu techni-

schen Aspekte (z.B. Dateiformate) oder Beschreibungen der Entstehungs- und Analyseprozess. Ande-

re gehen dagegen über die angedachte Zielsetzung der IT-Empfehlungen hinaus, weil sie entweder zu 

allgemein oder zu speziell geschrieben sind. 

Da die Existenz und Anwendung von (Mindest-)Standards und Empfehlung in den unterschiedlichen 

Fächern der Altertumswissenschaften sehr unterschiedlich ausgeprägt sind, ist zu konstatieren, dass 

die Fragen, nach dem Sinn oder Unsinn von IT-Empfehlungen insgesamt, nach den einzelnen Inhalten 

und Gliederungen, nach der Beteiligung durch die Fachgemeinschaften oder nach den Wünschen für 

einen konkreten Austausch immer wieder in individuellen und oft langwierigen Diskussionen geklärt 

werden müssen. Insgesamt aber ist es ein lohnender Prozess, der zur Verbesserung der Zukunft aktuel-

ler digitaler Daten beitragen kann. 
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UMGANG MIT ANTIKEN OBJEKTEN IM LABOR:  

ZERSTÖRUNGSFREIE RÖNTGENMIKRODIFFRAKTION GEKOPPELT  

MIT µ-RAMANSPEKTROSKOPIE UND µ-RÖNTGENFLUORESZENZ 

 

CHRISTOPH BERTHOLD 
 Angewandte Mineralogie, Universität Tübingen, Wilhelmstrasse 56, D-72074 Tübingen 

 

Introduction 

The progress in development of 2-dimensional X-ray detectors as well as X-ray optics during the last 

decade nowadays makes these components also affordable for common X-ray labs, thus opening com-

pletely new oppurtunities for the users (1). The combination of modern focussing X-ray optics even 

with standard sealed tube systems now gives the chance to generate spotsizes below 100µm with in-

tensities which are by magnitudes higher compared to commonly used collimator based systems in 

normal laboratory setups without using synchrotron radiation (2). Due to this unique advantage, fast 

locally resolved phase mappings even of uneven samples are now possible within a few minutes. No 

sample preparation is required which opens access for the first time for a direct local and nondestruc-

tive characterization of archaeological artifacts. Today´s large 2-dimensional detectors allow to cover 

several 10° of °2Θ and °ψ with one measurement. Combining these detectors with the above men-

tioned X-ray optics (µ-XRD2) enables for the first time direct and local insights into crystallinity, tex-

ture, and phase content of the analyzed samples with measurement times down to only a few seconds. 

For the investigation of archeological artefacts, the integration of such a 2D-detector in a microdiffrac-

tometersetup is indespensable. As these samples may not be destroyed in order to obtain samples for 

classical powder diffraction, the lack of a sufficiently high number of randomly oriented crystals may 

only be overcome by the use of such a detector, as it gives the real diffraction image and, therefore, 

improves the analysis. On the other hand, amorphous or liquid phases remain very little suited for X-

ray diffraction. Therefore, the integration of additional analytical tools for structural characterization 

like µ-Raman spectroscopy and µ-XRF for chemical information into such a µ-XRD2-device allows a 

high locally resolved, fast, nondestructive and comprehensive structural and chemical characterization 

of archeological artefacts at one glance. Not only crystalline components but also amorphous compo-

nents like glasses can now be analyzed as well as organic compounds thus opening a broad spectrum 

of possible samples from ceramics to rocks, metals, glasses, paintings, ... (3,4,5). 

 

Setup 

In the Applied Mineralogy at the Department of Geoscience at the University of Tuebingen a 

BRUKER D8 DISCOVER-GADDS XRD2-microdiffractometer is used for locally resolved and non-

destructive phase analysis. This device is equipped with a standard sealed tube with Co-anode, a pri-
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mary graphite monochromator and a  large 2-dimensional VÅNTEC-500 detector covering in this 

setup app. 40°2Θ and °ψ in one diffraction 

image. To adjust the spotsize from app. 

50µm up to 500µm diameter different types 

of monocapillary and polycapillary optics 

are used. With this setup measurement times 

of a few minutes or less are possible even 

with spotsizes down to the 50µm-range. An 

additional integrated µ-Raman fiberoptical 

probe (FOP) connected to a Renishaw inVia 

Raman microscope gives the opportunity to 

analyze Raman active samples in situ in the 

diffractometer (Fig. 1).   

 

Examples 

In Fig. 2 the µ-XRD2 measure-

ment of an attic Lekythos is 

shown using a 500µm mono-

capillary optic with a 300µm 

pinhole at the exit. Aim was to 

identify the phase content of 

the residues from a blue pig-

ment (6). Each measurement of 

one pattern takes 4min. By 

integrating the detector images 

to get the diffraction pattern the 

identification of cuproivaite is 

possible using only the peak positions and neglecting the measured intensities. The reason for the 

wrong intensities is clearly visible in the detector image: the cuproivaite consists of coarse crystallites. 

Also the reason for the marked intense quartz reflection at app. 26°2θ is directly visible in the corre-

sponding detector image: only one single quartz crystallite is resonsible for this intensity in the diffrac-

tion pattern. From this example it is obvious that without any information of the real diffraction image 

the phase identification using only such a diffraction pattern measured by microdiffraction of an un-

prepared surface typical for archaeological artifacts is at least not simple. The quantification of the 

phase content in such a case is impossible due to the misleading single crystal intensities, independent 

of the used software package. 

Fig. 1  BRUKER D8 Microdiffractometer with Co-sealed tube, mono-
capillary optic (300µm spotsize) (left),  Renishaw µ-Raman fiber-
optical probe (middle) and BRUKER VÅNTEC-500 detector 
(right) for X-ray diffraction. 

Fig. 2 µ-XRD2 measurements of blue pigments residues on the surface of an attic lekythos. 
Diffraction images with single crystal spots of the first 40°2θ and resulting diffrac-
tion patterns. Lekythos kindly provided by K.B. Zimmer, Institut für Klassische Ar-
chäologie, Universität Tübingen. 
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Another example demonstrating the high 

local resolution meanwhile possible using 

focusing polycapillary optics in such a µ-

XRD2-setup is shown  in Fig. 3.   

Here a 50µm-polycapillary optic (2) was used 

to identify the crystalline content of the thin 

glass layer in a mediveal chevron bead from 

the Glasswork Neulautern in the swabian-

frankonian forest (3). Also in this example the 

advantage of the combination of both, a large 

2-dimensional  detector image with the integrated diffraction pattern, is obvious. From the diffraction 

pattern the crystalline colouring agent Cassiterite is readily identifiable and from the corresponding 

fine crystalline Debye-rings in the detector image the crystallite size may be estimated to be in range 

of app. 10µm or below. Therefore the coarse white particles visible in the microscopic picture must be 

aggregates of finer Cassiterite particles, perhaps produced by a primary step of the colouring agent 

production. Otherwise single crystal reflections should be visible in the detector image, like in Fig. 2. 

The scattering information of an amorphous glassy matrix is also clearly visible by the glass bump 

around 35°2θ. By adding a µ-Ramanspectrometer to such a setup, as shown in Fig. 1, additional struc-

tural information will provided: e.g. Graphite containing black pigments like carbon black could be 

easily characterized, organic compounds like Polyene or Caritonoide containing pigments in coral 

decorations could be identified (5), coarse single crystals could be characterized. Another advantage of 

such a combination is the significantly smaller spotsize of the µ- Ramanspectrometer in the µm-range 

compared to the minimum spotsize of such a µ-XRD2-setup in the range of app. 50µm. Adding µ-XRF 

system to such a setup will provide the important chemical information in addition, which gives a 

nondestructive and comprehensive structural as well as chemical information of a sample. More ex-

amples demonstrating the potential of such a coupling of methods will be shown in the talk. 

 
Literature 
(1)  He, B.B., Two-dimensional X-ray diffraction, 2009, 426 p., John Wiley & Sons. 
(2)  Berthold, C., Bjeoumikhov, A., Brügemann, L., (2009) Fast XRD2 Microdiffraction with Focusing X-Ray 

Microlenses. Particle & Particle Systems Characterization, 26(3): p. 107-111. 
(3)  Gradmann, R., Hasenmayer, M., Berthold, C., Schüssler, U., (2013) Funde von Chevronperlen in den früh-

neuzeitlichen Glashütten Neu-Lautern und Walkersbach im schwäbisch-fränkischen Wald, Metalla, Sonder-
heft 6, 289-293  

(4)  Drechsler, P, Berthold, C, al-Naimi, F.A., Eichmann, R. (2013) Ceremonial objects or household items? 
Non-destructive µ-XRD2 and µ-XRF studies on three neolithic Hematite axes from Qatar, Arabian archaeol-
ogy and epigraphy, 119-124. 

(5)  Keuper, M., Bente, K., Berthold, C., Wendling, H., Teschner, U., Münster, T. (2015) Provenance and colour 
of Latène and Hallstatt period fibulae beads, (an anderer Stelle in diesem Band von Metalla)  

(6) Berthold, C, Koch-Brinkmann, U., Zimmer, K.B. (2015) Zerstörungsfreie Untersuchungen an weiss-
grundigen attischen Lekythen mit modernen hoch ortsauflösenden Röntgenanalyseverfahren und der  
µ-Ramanspektroskopie, (an anderer Stelle in diesem Band von Metalla) 

  

Fig. 3  Highly local resolved µ-XRD2 measurement using a 50µm-
polycapillary X-ray optic of a white coloured glass layer in a 
mediveal chevron bead (3). The fine crystalline colouring agent 
Cassiterite is clearly visible by its Debye rings and the glassy 
matrix by the glass bump around 35°2θ(3). 
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NEUTRONENUNTERSUCHUNGEN ALS ALTERNATIVE ZUM KONVENTIO-

NELLEN RÖNTGEN 

(RADIOGRAPHIE UND TOMOGRAPHIE) 
 

EBERHARD H. LEHMANN1 

 
1Paul Scherrer Institut, CH-5232 Villigen PSI, Sschweiz, eberhard.lehmann@psi.ch   

 

 

Die Untersuchung wertvoller und einmaliger Kulturgüter sollte in der Regel zerstörungsfrei erfolgen, 

um diese Gegenstände nachfolgenden Generationen in bestmöglichem Zustand zu überlassen. Das 

Ableiten von Wissen über Aufbau, Erhaltungszustand, Herstellung und Zusammensetzung ist jedoch 

ein wichtiges Anliegen der Archäometrie. Methoden der zerstörungsfreien Messung sind deshalb für 

sie von grosser Bedeutung. 

Seit ihrer Entdeckung wurden Röntgenstrahlen bereits auch für die Analyse von Kultur- und Kunstob-

jekten eingesetzt, um insbesondere die hohe Durchdringung von organischem Material und die Auf-

findung von Metallteilen zu nutzen. Viele Museen und archäometische Forschungsinstitute besitzen 

selber bzw. haben Zugang zu Röntgeneinrichtungen, entweder für die einfache Durchstrahlungsunter-

suchung (Radiographie) oder auch schon zu Tomographieanlagen, welche die dreidimensionale Ana-

lyse erlauben. Die Röntgenmethoden sind in den letzten Jahrzehnten durch den Aufbau neuer Quellen 

(Synchrotonstrahlungsquellen, Mikro-Fokus-Röhren, Beschleunigeranlagen), aber auch die Entwick-

lung neuer Analyseverfahren (Tomografie, Phasenkontrast, digitale Bildanalysemethoden) weiter ver-

bessert worden. 

Leider können die Röntgenstrahlen aus physikalischen Gründen nicht alle Materialien gleich gut 

durchdringen, womit Grenzen der Analysierbarkeit insbesondere bei den Wandstärken der zu untersu-

chenden Objekte gegeben sind. Gleichermassen sind bestimmte Materialien für Röntgenstrahlung 

nicht sichtbar bzw. nicht unterscheidbar, insbesondere dünne Schichten organischer Substanzen.  

In unserem Beitrag möchten wir die Methode der Untersuchung mittels Neutronenstrahlung präsentie-

ren, welche heutzutage eine echte Alternative, Ergänzung bzw. eine Kombination zum Röntgen dar-

stellt. Leider ist das „Neutronen Imaging“, das auch für viele andere Forschungsbereiche sehr nützli-

che Verwendung findet, nur an weit wenigeren Orten verfügbar verglichen zum Röntgen, da starke 

Quellen thermischer bzw. kalter Neutronen benutzt werden müssen, um die erforderlichen Bildqualitä-

ten zu erhalten. Das Helmholtz-Zentrum Berlin und die TU München verfügen über derartige Anlagen 

in Deutschland, in der Schweiz ist dies das Paul Scherrer Institut, welches ich repräsentiere und wo die 

Mehrzahl der zu zeigenden Untersuchungen gemacht wurden. An diesen Anlagen ist die Datenerzeu-

gung allerdings dank moderner Messtechnik sehr effizient, so dass Einzelaufnahmen in wenigen Se-
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kunden, Tomographieaufnahmen in wenigen Stunden gemacht werden können und somit viele For-

schungspartner bzw. –themen in kurzen Sequenzen betreut werden können.  

Basierend auf der physikalischen Erklärung der Wechselwirkung von Röntgen bzw.  Neutronenstrah-

lung mit Materie wird dargestellt, welche spezifischen Kontraste sich einstellen, wenn die eine oder 

andere Strahlungsart Verwendung findet. Da die Röntgenstrahlen im Wesentlichen mit der Elektro-

nenhülle der Atome der Untersuchungsobjekte, die Neutronen aber mit den Atomkernen durch Ab-

sorption oder Streuung wechselwirken, sind vor allem leichte Elemente für Röntgenstrahlung transpa-

rent. Schwere Elemente wie Metalle dagegen liefern hohe Kontraste für Röntgenstrahlung bis hin zur 

Undurchsichtigkeit. Für Neutronenstrahlen gilt ein beinahe inverses Bild: hoher Kontrast für leichte, 

insbesondere wasserstoffhaltige Materialien und bessere Transmission für Metalle.   

Das in Abb. 1 gezeigte Beispiel eines Waffenfundes aus dem Kanton Zug (Schweiz) aus dem 15. 

Jahrhundert kann zur Beschreibung der spezifischen Unterschiede beider Strahlungsarten herangezo-

gen werden.  

 
Abb. 1: Röntgenaufnahme (links) und Neutronenaufnahme (rechts) des Oberteiles des „Zuger De-

gens“ [1]; sie wurden mit ähnlichen Detektoren und mit gleicher Bildqualität aufgenommen 

 

Es zeigt sich deutlich, dass die Metallteile aus Eisen kontrastreicher im Röntgenbild erscheinen, wo-

gegen das Holz des Griffes nahezu durchsichtig ist. Die Dekorationen im Griffbereich (Amalgam) 

sieht man deutlicher im Röntgenbild, jedoch ist eine Analyse des Holzes nur mittels der Neutronenda-

ten möglich. Vom Objekt wurden sowohl Röntgen- als auch Neutronentomographie-Datensätze er-

zeugt und beide sogar miteinander kombiniert. Die im Rahmen jenes Forschungsprojektes entstandene 

Animation ist unter [2] abrufbar.   

In unserem Beitrag können wir nicht auf die technischen Details der Anlagen für das Neutronen-

Imaging eingehen [3, 4]. Auch sind die Methoden der digitalen Radiographie und der Tomographie, 
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die für Röntgen- und Neutronenstrahlung analog gut in der Literatur beschrieben [z.B. 5, 6]. Vielmehr 

möchten wir in weiteren vergleichenden Beispielen darstellen, welche spezifischen Vorteile beim Ein-

satz von Neutronenmethoden erreicht werden können und wo weitere Anwendungen im Bereich von 

Archäometrie und Denkmalpflege denkbar sind. Wir zeigen einen verschlossenen Altarstein, in dem 

sich eine vermutliche Reliquie verbarg – und mit Hilfe von Röntgen- und Neutronenstrahlung tatsäch-

lich als Knochenrest identifiziert werden konnte. Analog gestaltet sich die Situation bei buddhistischen 

Sakralgegenständen, die sehr oft mit Weihegaben gefüllt sind. Nur mittels Neutronenaufnahmen ge-

lingt es dabei, im Metall die organischen Gegenstände (Holz, Textilien, Pflanzen oder Knochen) zu 

identifizieren.  

Es ist ein grosser Vorteil von Neutronen, Gestein gut zu durchdringen, zugleich aber einen hohen 

Kontrast für Wasser oder Konservierungsstoffe zu liefern. Auf diese Weise lassen sich der Feuchteein-

trag in Mauerwerk bzw. die Wirkungsweise von Bauschutzmittel quantitativ zu erfassen.  

Diese Präsentation ist somit als Einladung zu verstehen, die vorhandenen Anlagen in Deutschland und 

der Schweiz mit ihrer hochentwickelten  Methodik und Infrastruktur vorteilhaft zu nutzen. Der Zugang 

zu diesen Anlagen ist über ein Antragsverfahren geregelt und für Forschungsgruppen frei, sofern der 

wissenschaftliche Hintergrund diese Analysen rechtfertigt.               
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Im Rahmen dieser Arbeit wurde eine Methode zur Untersuchung antiquarischer Schriftstücke hinsicht-

lich ihrer Schwermetallbelastung entwickelt, um mit den so erhaltenen Werten Rückschlüsse auf histo-

rische Gewässerbelastungen zu ermöglichen. 

Das experimentelle umwelthistorische 

Verfahren gründet sich auf der Fähig-

keit von Papieren, während ihrer Pro-

duktion Wasserinhaltsstoffe (Schad-

stoffe) zu adsorbieren. Anhand der 

heutigen Gehalte der Papiere an 

Schwermetallen kann auf die im Pro-

zesswasser während der Papierherstel-

lung vorliegende Schwermetallkon-

zentration geschlossen werden, indem 

für jede Papierprobe die zugehörige 

Adsorptionsisotherme, veranschaulicht 

in Abb. 1, erstellt wird. Basierend auf der Tatsache, dass das für die Papierproduktion benötigte Was-

ser aus an die Papiermühlen angrenzenden Oberflächengewässern stammt, kann somit der Schwerme-

tallgehalt des historischen Prozesswassers auf das zugehörige Oberflächengewässer übertragen wer-

den. So ist es möglich, Aussagen über die vor einigen hundert Jahren in historischen Fließgewässern 

herrschende Schwermetallbelastung anhand antiquarischer Bücher zu machen. 

Zu der untersuchten Thematik wurden bereits verschiedene Methoden [1-6] in unserem Arbeitskreis 

entwickelt. Im Vergleich zu den vorherigen Arbeiten [1-6] wurde hier ein neuer Ansatz bezüglich der 

Beladungsapparatur gewählt. Auf die Elution der Papiere mit kontinuierlich arbeitenden Elutionsappa-

raturen an Seiten kompletter Bücher, die bei den bisherigen Methoden Anwendung fand, wurde ver-

zichtet. Anstelle der Elutionsverfahren und den daraus resultierenden Eluaten wurden ausgestanzte 

Papierstücke (= Stanzlinge) direkt mittels TXRF gemessen. Nach der Bestimmung des Ausgangsgeh-

altes der Stanzlinge wurden diese dann zur Ermittlung der Adsorptionsisotherme kontinuierlich bela-

den. Dazu wurden die Stanzlinge bis zur Gleichgewichtseinstellung nacheinander in Beladungslösun-
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Abb. 1: Skizzierte Darstellung der Adsorptionsisotherme, anhand 
derer vom Ausgangsgehalt der Probe auf die zugehörige 
Prozesswasserkonzentration geschlossen werden kann. 
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gen verschiedener Konzentrationen belassen. Die Cellulose verhält sich aufgrund ihrer Hydroxylgrup-

pen wie ein Ionenaustauscher. So kommt es zur Einstellung eines Adsorptionsgleichgewichts zwi-

schen den an die Hydroxylgruppen gebundenen Schwermetallionen und den im Wasser gelösten Io-

nen. 

Für die Durchführung der Beladung wurden 80mL-Mehrzweckbecher mit Schraubverschluss verwen-

det, die den Stanzling und die Beladungslösung enthielten. Sie wurden für ein definiertes Zeitintervall 

geschüttelt und anschließend der Stanzling entnommen. Die aus dem Beladungsschritt resultierende, 

überstehende Lösung auf den Stanzlingen wurde durch eine dem Gautschprozess nachempfundene 

Abtropf-Apparatur entfernt. 

Mit der beschriebenen Vorgehensweise wurden antiquarische Bücher aus dem Zeitraum zwischen 

1644 und 1769 hinsichtlich ihrer 

Bleigehalte untersucht. Einige der 

Ergebnisse sind exemplarisch in 

Tab. 1 zusammengefasst.  

Das entwickelte Verfahren hat den 

Vorteil, dass es eine höhere Emp-

findlichkeit aufweist im Vergleich 

zu dem klassischen Verfahren 

vorheriger Arbeiten [1-6]. In den 

Papierstanzlingen liegen schließlich deutlich höhere Schwermetall-Konzentrationen vor als in den 

Lösungen, die durch Elution der Schwermetalle vom Papier erhalten wurden. Das wird u. a. durch die 

unterschiedliche Beladung des Papiers bedingt. Bei der Methode der vorliegenden Arbeit wurden die 

Stanzlinge kontinuierlich beladen, was zur Anreicherung des Bleis im Papier führt. Das Verfahren 

vorangegangener Arbeiten [1-6] basiert auf der Elution der Schwermetalle vom Papier, d. h. für jeden 

Beladungsschritt wurde vollständig eluiertes Papier eingesetzt. Dadurch blieb eine Anreicherung der 

Schwermetalle im Papier aus. Ein weiterer Vorteil des hier entwickelten Verfahrens liegt darin, dass 

die adsorbierte Bleimenge anstatt wie bisher auf die Fläche nun auf die Masse des Papiers bezogen 

werden kann. 

Als großer Nachteil der im Rahmen dieser Arbeit entwickelten Methode kann der Umstand angesehen 

werden, dass alle im Papier vorkommenden Bleiverbindungen (wasserlösliche und –unlösliche) detek-

tiert werden (keine Speziesunterscheidung). So kann nicht ausgeschlossen werden, dass neben dem 

durch die Papierherstellung (Prozesswasser) in das Papier gelangte Blei auch Bleiverbindungen be-

stimmt werden, deren Ursprung nicht im zur Papiermacherei verwendeten Prozesswasser sondern z. B. 

in den eingesetzten Ausgangsstoffen (Hadern, Kalkmehl) liegt. Weiterhin von Nachteil ist die destruk-

tive Probennahme, bei der ein definiertes Papierstück aus dem Buch ausgestanzt wird. Es muss jedoch 

 
Tab. 1: Darstellung der Bleigehalte von vier antiquarischen Schriften 

Buchtitel Druckort, 
Erscheinungsjahr 

Prozesswasser-
konzentration 

 in µg/L 

Geestelyke Naturkunde Amsterdam, 1735 33 

Gesammelte Sonn- und 
Festtagspredigten Schwabach, 1769 19 

De Servorum Dei Beatifica-
tione Et Beatorum Canoniza-

tione 
Patavii, 1743 16 

Avrelianensis E Societate 
Iesu Lutetiae Parisiorum, 1644 30 
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berücksichtigt werden, dass die Gefahr einer Kontamination oder eines Wasserschadens für das zu 

untersuchende Werk deutlich geringer ist als bei der bisherigen Beladungs- und Elutionsapparatur, 

was wiederrum als Vorteil angesehen werden kann. Hinzu kommt, dass die Stanzlinge wieder in das 

zugehörige Buch eingearbeitet werden können. 

Zusammenfassung 

Es wurde eine neue Methode zur Untersuchung antiquarischer Schriftstücke hinsichtlich ihrer 

Schwermetallbelastung entwickelt. Anhand der Ausgangsgehalte der Papiere an Schwermetallen kann 

in Folge auf die im Prozesswasser der Papierherstellung vorliegende Schwermetallkonzentration ge-

schlossen werden, indem für jede Papierprobe die zugehörige Adsorptionsisotherme erstellt wird. Ba-

sierend auf der Tatsache, dass das für die Papierproduktion benötigte Wasser aus an die Papiermühlen 

angrenzenden Oberflächengewässern stammt, kann somit der erhaltene Schwermetallgehalt des histo-

rischen Prozesswassers auf das zugehörige Oberflächengewässer übertragen werden. Ein bestehendes 

aufwendiges Verfahren [1-6] wurde in der hier präsentierten Arbeit so modifiziert, dass es nicht mehr 

notwendig ist, das ganze Buch zu den entsprechenden Untersuchungen ins Labor zu verbringen, son-

dern eine kleine Papierprobe desselben diesen Zweck erfüllt. Das dabei verwendete Analysenverfah-

ren  ist die Totalreflexions-Röntgenfluoreszenz (TXRF). 

Mit dem so entwickelten Verfahren ist es möglich anhand des Papiers antiquarischer Bücher, Aussa-

gen über die vor einigen hundert Jahren in historischen Fließgewässern herrschende Schwermetallbe-

lastung zu machen. Mit der beschriebenen Vorgehensweise wurden verschiedene antiquarische Bücher 

aus dem Zeitraum vom 16. bis 18. Jhd. untersucht. 
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An der Hart-Röntgen-Mikrosonden-Strahlführung P06 des Deutsches Elektronen-Synchrotron (DESY, 

Hamburg, DE) werden Proben für viele Wissenschaftsfelder untersucht. Diese Untersuchungen profi-

tieren von dem intensiven (~1010 monochromatische Photonen/Sekunde, energieabhängig) sub-

Mikrometer Strahl (0.3 x 0.3 μm2), der mittels eines Kirkpatrick–Baez Spiegelsystems erzeugt wird. 

Der Abstand zwischen KB-System und Fokus beträgt 20 cm, was neben aufwendigen Probenumge-

bungen (z.B. Kryokammern, Öfen, Hochdruckzellen) auch die Untersuchung sperriger Proben erlaubt.  

P06 verwendet dafür die in einem Spektroskopie Undulator des PETRA III Rings erzeugte Röntgen-

strahlung, aus der mittels eines mit flüssigem Stickstoff gekühltem Si(111) Monochromators die pri-

märe Energie ausgewählt wird.   

Die Rh beschichteten Spiegel des KB-Systems erlauben die Verwendung von primären Energien zwi-

schen 5.5 und 23 keV. Höhere Energien (bis 80 keV) sind mittels Compound Refractive Lenses zu-

gänglich. Die Intensität des Röntgenstrahls vor und hinter der Probe wird mittels einer Ionisations-

kammer und einer PIPS Diode gemessen und erlaubt es so die Absorption der Strahlung in der Probe 

zu bestimmen. Die am häufigsten verwendete Technik ist Röntgen Fluoreszenz Analyse (RFA), wobei 

durch das Abrastern der Probe mittels des Röntgenstrahls Elementverteilungsbilder aufgenommen 

werden können.  

Im Falle von massiven Proben, die bei Anregungen mit einem intensiven Strahl Röntgenfluoreszenz-

strahlung hoher Intensität abgeben, werden die für gewöhnlich verwendeten energiedispersiven Vortex 

EM SD-Detektoren (Hitachi High-Technologies Science America, Inc., Northridge, CA, USA) leicht 

übersättigt, was zu einer Abschwächung des primären Strahls zwingt und so die Geschwindigkeit der 

Datenaufnahme einschränkt.    

Die Fähigkeiten der Beamline P06 sind kürzlich durch den Einbau eines Maia Detektors drastisch 

erweitert worden [1]. Bei diesem wird statt eines einzelnen Detektorelements ein Gitter von 384 ener-

giedispersiven Si-PIN Detektorelementen mit je 1 mm2 aktiver Fläche verwendet.  

Da jedes einzelne Element weniger schnell übersättigt ist als ein großes, erlaubt das Gitter in seiner 

Gesamtheit Zählraten von 10 Millionen Photonen/Sekunde. Durch die effiziente Verbindung der Kon-

trollsoftware und des Probentisches erlaubt der Maia für die Aufnahme von Elementverteilungsbildern 

mit einer Messzeit von weniger als 1 ms/Pixel, d.h. es ist möglich Elementverteilungsbilder von meh-

reren Megapixel Größe in wenigen Stunden aufzunehmen.  
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Neben RFA wird bildgebende Röntgen Pulver Beugung (X-Ray Powder Diffraction, XRPD) und 

XANES (Röntgen-Nahkanten-Absorptions-Spektroskopie, engl. X-ray Absorption Near-Edge Struc-

ture) verwendet. Bei XRPD wird für jeden Pixel des zu scannenden Bereichs ein eigenes Beugungs-

bild mittels eines 2D Detektors, z.B. PILATUS (DECTRIS Ltd., Baden, Schweiz) oder MarCCD 

(MAR Research, CA, U.S.), aufgenommen und aus diesem die anwesenden kristallinen Phasen be-

stimmt.   

Bei XANES wird der Energiebereich um die Absorptionskante des Elementes angeregt. Dadurch kön-

nen der Oxidationszustand des angeregten Elementes und seine direkte chemische Umgebung unter-

sucht werden. Bei klassischen XANES Messungen wird an einem oder mehreren Punkten auf der Pro-

be die primäre Energie variiert und so eine Anzahl von XANES Profilen aufgenommen, wobei entwe-

der die Absorption in der Probe oder die Intensität der abgegebenen Fluoreszenzstrahlung gemessen 

wird.  

Die schnelle Aufnahme von Elementverteilungsbildern mittels des Maia erlaubt bildgebende XANES 

durchzuführen, wobei für jede Energie des XANES Profiles ein Elementverteilungsbild aufgenommen 

wird. Das Ergebnis ist ein XANES Bild, in dem für jeden Pixel ein vollständiges XANES Profil ver-

fügbar ist.   

An P06 wurden in den letzten Jahren eine Reihe von Untersuchungen an Kulturgut durchgeführt. Van 

der Snickt et al. [2] verwendeten, neben anderen Methoden, RFA und XRPD an P06 um den chemi-

schen Prozess, der zum Verbleichen des Pigments Cadmiumgelb (CdS) in Vincent van Goghs Gemäl-

de „Blumen in einer blauen Vase“ führte, aufzuklären. Sie schlugen vor, dass CdS zunächst photo-

chemisch zu dem gut löslichen CdSO4 oxidiert wird. Die Ionen des Salzes reagieren mit Oxalaten aus 

dem Firnis, bzw. Blei Ionen. So bildet sich eine gräuliche, undurchsichtige Schicht an der Grenze zwi-

schen Farbe und Firnis und stört den optischen Gesamteindruck des Gemäldes.  

Monico et al. untersuchten die Dynamik des Zerfalls des Pigmentes Chromgelb (PbCr1-xSxO4, 0 ≤ x 

≤ 0.8) zu Cr2O3 in Abhängigkeit von Kristallstruktur und Zusammensetzung. Neben künstlich gealter-

ten, synthetischen Proben wurden historische Proben aus dem späten 19. Jahrhundert mit besonderem 

Interesse an Vincent van Gogh verwendet. An P06 wurden für diese Untersuchungen XRPD [3] und 

bildgebende XANES mit Maia Detektor [4] durchgeführt.  

Vanmeert et al. [5] gelang es mittels XRPD Messungen an P06 Plumbonacrite 

(3PbCO3∙Pb(OH)2∙PbO) als Zwischenprodukt des Zerfalls von rotem Minium (Pb3O4) in einem Ge-

mälde von Vincent van Gogh zu identifizieren. Dieses war die erste Identifizierung von Plumbonacrite 

in einem Gemälde von vor der Mitte des 20. Jhd.  

In einer Reihe von Gemälden verfärbt sich über Jahrzehnte Zinnober (HgS) von Rot über Weiß und 

Grau zu Schwarz. Da Pieve et al. [6] nutzten die mittels XRPD an P06 identifizierten Zwischenpro-

dukte des Zerfalles um mittels theoretische ab initio Rechnungen den Reaktionsweg zu identifizieren. 

Es wurde lange vermutet, dass die schwarze Farbe auf die Anwesenheit von elementarem Quecksilber 

zurückzuführen ist, doch ist eine direkte, photochemische Reduktion von Hg(II)S zu Hg(0) (theore-



Archäometrie und Denkmalpflege 2015 – METALLA Sonderheft 7 

35 

tisch) nicht möglich. Da Pieve et al. schlugen eine mehrstufige Reaktion vor, die letztlich über einen 

Hg34+ Cluster läuft, der unter Lichteinwirkung zu Hg22+ und Hg(0) disproportioniert.   

Gay et al. [7] verwendeten XANES in Kombination mit hochaufgelöster RFA mittels des Maia Detek-

tors um den Oxidationszustand und die Homogenität der Pigmente steinzeitlicher Höhlenmalerei zu 

untersuchen.   

P06 steht externen Nutzern für Experimente auf Antrag zur Verfügung, wobei die Nutzer während des 

Experimentes und der Auswertung vom Personal der Beamline unterstützt werden. Die Strahlzeiten 

werden nach einer Überprüfung auf Machbarkeit nach ihrem wissenschaftlichen Wert im Vergleich zu 

anderen Anträgen vergeben.  
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ANMERKUNGEN ZUR FRAGE, 

OB «DIE, IN WELCHER LEBEN IST (ANCH-IMI)»-PFLANZE  

DER ALTEN ÄGYPTER WEISSER LOTOS IST 

 

HANS-GEORG BARTEL 

Humboldt-Universität zu Berlin, Institut für Chemie, Brook-Taylor-Str. 2, 12489 Berlin 
hg.bartel@yahoo.de 

 
Als ich an diesem Text arbeitete, verstarb meine Lehrerin des Ägyptischen, Frau Prof. Dr. Erika ENDESFELDER, 

am 28. Januar 2015 im 80. Lebensjahr. Ihr sei der folgende Beitrag in dankbarer Erinnerung gewidmet. 
 

Es lassen sich zahlreiche Beispiele dafür nennen, dass eine ältere Dokumentation (Photographie, 

Zeichnung, Abklatsch u. ä.) eines archäologischen Objekts für dessen aus einer späteren Untersuchung 

abzuleitende Interpretation von Wert war, da an ihm inzwischen Veränderungen stattgefunden haben. 

Hier soll ein Sachverhalt beschrieben werden, bei dem ein modernes Ergebnis ein älteres korrigiert. 

Dabei handelt es sich um einen Text am Großen Pylon des Isis-Tempels von Philae aus der Regie-

rungszeit von PTOLEMAIOS‘ XII. (80–58, 55–51 v. Chr.), der zu einem Relief gehört (Junker 1958), 

auf dem der König vor 15 Gottheiten opfert, die mit Mineralien und Pflanzen zur „Heilung“ des zer-

störten Mondauges beitragen. (Eine ähnliche Szene aus derselben Zeit befindet sich in Edfu (Chassinat 

1933; Kurth 1998) und eine analoge, römische in Dendera (Brugsch 1883), s. (Aufrère 1991), (Bartel 

2006, 2010).) Die von den Reliefs in Philae 1910 angefertigten Photographien (Beinlich 2012) lagen 

der von Hermann JUNKER (1877–1962) vorgenommenen Auswertung (Junker 1958) und derjenigen 

des Projektes „Altägyptisches Wörterbuch“ an der Berliner Akademie der Wissenschaften zugrunde. 

Die hier interessierende Inschrift in Philae gehört zum Gott Atum  und ist auf „Photo 524“ 

(Beinlich 2012) (Abb. 1a) dokumentiert. Die Umzeichnung (Junker 1958: Abb. 54) zeigt Abb. 1b und 

die Abb. 2 die hieroglyphische Schreibung mit Übersetzung des Textes bei JUNKER und Sidney AUF-

RÈRE (* 1951). Im Weiteren wird nur der untere Teil des Textes (Abb. 3) betrachtet, der bei allen 

Gottheiten der Form „Ich fülle das (A-)Auge mit X, ich statte aus/erfreue/o.a. das (B-)Auge mit Y“ 

folgt, wobei X meist ein Mineral und Y eine Pflanze ist. Hier steht A für Udjat , X für die Anch-imi-

Pflanze  (s. u.) und Y für Zubehör, Bestandteile oder Bedarf. 

Auf dem nach „Photo 524“ (Abb. 1a) gestaltete Zeichnung (Abb. 1b) (und auf dem Wörterbuch-

zettel DZA 31.379.820) fallen Zerstörungen in der Inschrift kennzeichnende Schraffuren  auf. Sie 

betreffen die Augenbezeichnung B (bei JUNKER: „es“, bei AUFRÈRE: «l’Œil-Oudjat» nach dem Text 

 in Edfu (trotz der in Philae sichtbaren Hieroglyphe ), (Abb. 2)), und den „Inhalt“ in 

der Hieroglyphe von Y, der bei JUNKER durch die darüber gesetzte Schraffur als zerstört angezeigt 

und bei AUFRÈRE leer gelassen wird. Sie übersetzen Y mit „Zubehör“ bzw. «éléments» (Abb. 2). 
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Auf der vom Autor (HGB) am 24. März 2011 auf Philae hergestellten photographischen Aufnah-

men der hier interessierenden Szene am Großen Pylon (Abb. 1c) lassen sich die genannten Zerstörun-

gen nicht bestätigen: Das Auge B lässt sich als  erkennen, achet lesen und als eine Variante der 

bekannten, mit „Glanzauge“ bzw. «l’Œil-Brillant» zu übersetzenden Schreibung  (o. ä.) ansehen, 

der „Korb“  von Y (Bestandlteile usw.) enthält deutlich eine nur partiell beschädigte „Füllung“ 

(Abb. 3c). Es soll hier vorgeschlagen werden, diese als Lotosblüte zu deuten, so dass die bisher wohl 

unbekannte Hieroglyphe  vorliegt. Die ursprüngliche Lesung der Inschrift von JUNKER (Abb. 3b) 

kann somit (vorschlagsweise) in die in Abb. 3d gezeigte geändert werden. An den Übersetzungen 

(Abb. 2) sind nur die für B gegebenen in die soeben genannten umzuwandeln. 

Interessant ist, dass die Lotosblüte in Y mit dem korrespondiert, womit Atum das Udjat-Auge füllt: 

die Anch-imi- bzw. «Die, in welcher Leben ist»-Pflanze, die mit Henna (Lawsonia inermis L.) oder 

mit dem Tiger- oder Weißen Lotos (Nymphaea lotos L.) jeweils nicht mit Sicherheit identifiziert wur-

de. Lotos –der Weiße Lotos wie besonders der Blaue (Nymphaea caerulea SAV.) – „ist die bedeu-

tendste äg. Symbolpflanze überhaupt, ist geradezu omnipräsent“ (Brunner-Traut 1980: 1092). Er 

bringt im höchsten Maße Geburt, Entstehen und Regenation zum Ausdruck, ist deshalb mit Atum und 

einigen Kind-Gottheiten verbunden und lässt die Benennung anch-imi erklärlich sein. Da der Blaue 

Lotos am Morgen seine Blüten öffnet und am Abend schließt, wurde er mit der Sonne assoziiert, der 

nachts erblühende Weiße mit dem Mond, so dass nur der letztere im betrachteten Text gemeint sein 

kann. Für die Eigenschaft „in welcher Leben ist“ könnte auch seine Rauschwirkung beim Verzehr 

(HOMER Odyssee IX, 82–104; Lotos als Nahrungsmittel: HERODOT Historien II, 92) und sein selbst-

reinigendes Verhalten bei Verunreinigung (Lotoseffekt, (Barthlott, Neinhuis 1997)) wichtig sein. Wei-

terhin s. AUFRÈREs Argumentation (Aufrère 1991: 229–231) dafür, dass  «lotus blanc» sei. 

Zu der Rechtfertigung dafür, dass das Mondauge zu seiner Wiederherstellung mit Weißem Lotos 

„gefüllt“ wird bzw. dass anch-imi als diese Pflanze angesprochen werden kann, liefert die Feststel-

lung, dass zu dessen „Zubehör, Bestandteilen, Bedarf“ Lotos gehört – – ein weiteres Indiz. 

Anmerkung: Rein sprachliche Fragen und Probleme sind hier nicht behandelt worden. Sie sind ei-

ner späteren Publikation vorbehalten (Bartel 2015). 
(Aufrère 1991) Sydney Aufrère: Le Mystère de Œil d’Horus In: L’univers minéral dans la pensée égyptienne. 

(Bibliothèque d’étude; 105,1–2). Le Caire: Institut Français d’Archéologie Orientale, 213–277. 
(Bartel 2006) Hans-Georg Bartel: Heilsteine für das Mondauge – Mineralien im altägyptischen Mondkult. Ar-

chäometrie und Denkmalpflege, 178–180. 
(Bartel 2010) Hans-Georg Bartel: Mondauge und Mineralien – Ein Beitrag zum Mondkult in ptolemäisch-

römischen Tempeln. Isched – Journal des Aegypten Forum Berlin, 01, 26–31. 
(Bartel 2015) Hans-Georg Bartel: Zu einer als zerstört angesehenen Textstelle im Mondritual am Großen Pylon 

des Isis-Tempels von Philae. Göttinger Miszellen – Beiträge zur ägyptologischen Diskussion, in Vorbereitung. 
(Barthlott, Neinhuis 1997) Wilhelm Barthlott, Christoph Neinhuis: Purity of the sacred lotus, or escape from 

contamination in biological surfaces. Planta 202 (1), 1–8. 
(Beinlich 2012) Horst Beinlich: Die Photos der Preußischen Expedition 1908–1910 nach Nubien, Teil III. (Stu-

dien zu den Ritualszenen altägyptischer Tempel, SRaT 16 III, Photos 400–599), Röll, Dettelbach, Photo 524. 
(Brugsch 1883) Heinrich Brugsch: Thesaurus inscriptionum Aegyptiacarum – Altaegyptische Inschriften, Erste 

Abtheilung: Astronomische und astrologische Inschriften. Leipzig, Hinrichs, 41–45. 
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(Brunner-Traut 1980) Emma Brunner-Traut: s.v. Lotos. In: Wolfgang Helck, Wolfhart Westendorf (Hrg.): Lexi-
kon der Ägyptologie, Band III. Harrassowitz, Wiesbaden, 1091–1096. 

(Chassinat 1933) Émile Chassinat: Le Temple d’Edfou, Tome huitième. (Edfou VIII). Institut Français 
d’Archéologie Orientale, Le Caire, 135–138. 

(Junker 1958) Hermann Junker: Der große Pylon des Tempels der Isis in Philä. (Österr. Akad. Wiss., Philo-
soph.-hist. Kl., Denkschriften – Sonderband). Rohrer, Wien, 104–108, Abb. 54–56. 

(Kurth 1998) Dieter Kurth: Die Inschriften des Tempels von Edfu, Abteilung I: Übersetzungen, Band 1. (Edfu 
VIII). Harrassowitz, Wiesbaden, 244–251. 

 

 
 

Abb. 1   Der Gott Atum in einer Götterprozession am Großen Pylon des Isis-Tempels von Philae 
(a) „Photo 524“ (Detail) von 1910 (Beinlich 2012), (b) Umzeichnung von Otto DAUM (Junker 1958: Abb. 54), 

(c) Aufnahme (Detail) von Hans-Georg Bartel (HGB) (24.3.2011, unveröffentlicht). 
 

   
 
 Abb. 2   Wiedergabe der Inschriften      Abb. 3   Die Worte Atums: (a) „Photo 524“, (b) in JUNKERs Lesung 
von (Abb. 1a,b) und ihre Übersetzung        (c) auf der Aufnahme vom 24.3.2011, (d) Lesung von (c) (HGB)  
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1) Institute of Science and Technology in Art (ISTA) Academy of Fine Arts Vienna, Austria  

2) Department of Slavonic Studies (DSS), University of Vienna, Austria 

3) Department of Byzantine and Modern Greek Studies (DBGS), University of Vienna, Austria  

4) Computer Vision Lab (CVL), Vienna University of Technology, Austria  

Email: m.schreiner@akbild.ac.at 

 
The Centre of Image and Material Analysis in Cultural Heritage (CIMA) in Vienna, which specializes 

in the fields of imaging, image enhancement and analysis as well as the non-invasive chemical analy-

sis of the materials used for the production of historical objects, represents an interdisciplinary re-

search institution for the investigation of cultural heritage. It was founded in early 2014 as an interuni-

versity centre within the framework of a HRSM-project [1]. The Centre brings together the expertise 

of three disciplines from three universities: Philology (University of Vienna), Computer Science (Vi-

enna University of Technology) and Chemistry (Academy of Fine Arts Vienna). The main idea behind 

the foundation of CIMA was to extend and strengthen long-lasting co-operations [2] by establishing a 

central laboratory that offers its services to universities, libraries, museums, exhibitions etc. CIMA is 

focusing on research, not application – its application activities are restricted to “cases of interest” – 

using modern technologies. The manuscript activities aim, on the one hand, at the acquisition of new 

and improved data about new or already known historical sources, and, on the other hand, at the im-

provement of the equipment and the methods of investigation. In the course of the project, a common 

database will be implemented which contains the information gained from the imaging, image en-

hancement, chemical and philological investigations. The final objective of the research is to compare 

the data gained, to reveal correlations within data stemming from multiple modalities and, in general, 

to make new scholarly and scientific findings.  

The manuscripts currently investigated by CIMA originate from the Middle Ages and are written in 

different languages and scripts: mainly Slavic, Greek and Latin manuscripts on parchment and palimp-

sests of the Austrian National Library and various Austrian monasteries dating from the 8th until the 

14th century. Apart from valuable illuminated cases, the specialists of the CIMA are focusing primarily 

on poorly preserved mss. and mss. containing overwritten text (palimpsests), that is, manuscripts 

which pose particular challenges to the philological decipherment because of their condition. In order 

mailto:m.schreiner@akbild.ac.at
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to raise the contrast of such historical documents MultiSpectral Imaging (MSI) is applied. The man-

uscripts are examined with a portable MSI acquisition system containing two different cameras: a 

Hamamatsu C9300-124 Near Infrared (NIR) greyscale camera and a Nikon D4 SLR camera, which is 

used for white light and UV fluorescence images. The lighting is provided by two LED panels which 

enable imaging in 11 narrowband spectral ranges [3]. The imaging in narrow spectral ranges leads to a 

contrast enhancement of the degraded characters ‒ compared to white light illumination. E.g., faded 

out script is usually most visible in UV fluorescence images. This can be attributed to the circum-

stance that the parchment is fluorescent under UV light, whereas e.g. iron-gall ink is attenuating the 

UV light. Hence, the contrast between the characters and the remaining background regions is in-

creased under UV illumination, compared to white light. Nevertheless, due to their bad condition, 

some manuscript portions still remain unreadable.  

Thus, in order to further increase the contrast of the degraded characters several enhancement tech-

niques are applied: Principal Component Analysis (PCA), Independent Component Analysis (ICA) 

and Linear Discriminant Analysis (LDA). Such dimension reduction techniques are used to lower the 

third dimension of the multispectral scan in order to extract the relevant information, which is in our 

case the handwriting. Thus, for manuscripts containing a single writing, the MSI scans are reduced to 

just one image emphasizing the ancient text. For palimpsests, the third dimension of the MS scan is 

reduced to two images emphasizing the two different layers of texts. 

 

 
Fig. 1 (from left to right): White light image, UV fluorescence image, PCA result, ICA result, LDA result. 

 
Another research topic of the CIMA is document image analysis for degraded documents. In the 

course of the previous projects document analysis methods were developed for Optical Character 

Recognition (OCR), Writer Identification and Layout Analysis, to name just the most important [3]. 

The material investigations aim at the determination of the inks and pigments used for writing and 

illuminating, in contrast to the support (presently parchment) of the manuscripts. Experiences made 

during the two Austrian Science Fund projects [2] have shown that the X-ray fluorescence analysis 

(XRF) can deliver valuable information concerning the pigments and inks (Fig. 2). The high advantage 

of XRF in comparison to other analytical techniques is its applicability in air. The analysis is non-

destructive (without taking original sample material) and in most cases non-invasive, which means 

that no changes or alterations occur before, during or after the investigation at a manuscript. Further-
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more, the miniaturization in the field of electronics yielded x-ray tubes as well as x-ray detectors of 

less than a kilogram. Therefore, devices can be easily transported to an archaeological site or into mu-

seums, libraries and galleries for analytical investigations. Unfortunately, only elements with an atom-

ic number higher than 16 (sulphur) can be detected by XRF in air, which gives the possibility to char-

acterize just inorganic components. Furthermore, no compound specific information is obtained. For 

these reasons, compound-specific methods such as Fourier transform infrared (FTIR) and Raman 

spectrometry as well as techniques in the UV and visible range (UV-Vis) are the complementary 

methods, as such measurements also can be carried out in air and non-destructively.  

For the CIMA investigations a transportable XRF analyzer developed and assembled at the Academy 

of Fine Arts Vienna is available [4]. The system is based on energy dispersive XRF using an Oxford 

XTF5011 50W-Rhodium X-ray tube, a Röntec XFlash 1000 silicon drift-chamber detector and two 

lasers for positioning. Additionally, a novel external reflection-FTIR unit of Bruker Optics, Germany, 

could be applied to various manuscripts [5]. The reflection module, which can be mounted to the port-

able Bruker ALPHA FTIR spectrometer focuses the IR beam via mirrors to the object. The analyzed 

area is in the range of approximately 5 mm in diameter. The reflected radiation (4000 – 450 cm-1) is 

focused again by mirrors to the DTGS-detector and has to be mathematically treated by Kramers-

Kronig-Transformation (KKT) in order to achieve a so-called absorption index spectrum, which can 

be compared with an IR spectrum obtained in the transmission mode [6]. Finally, the compound spe-

cific FTIR results are accomplished by Raman investigations made possible by the acquisition through 

the HRSM-project of a portable spectrometer (type ENW.450.10020 of Soliton, Germany).  

Literature: 
[1] Hochschulraum-Strukturmittel (Structural Fund for Austrian Higher Education) 2013 of the Aus-

trian Federal Ministry of Science and Research (today: Ministry of Science, Research and Econo-
my). The project “Analysis and Conservation of Cultural Heritage – Modern Imaging and Material 
Analysis Methods for the Visualization, Documentation and Classification of Historical Written 
Material (Manuscripts) runs for three years.  

[2]  Wiener Archäographisches Forum (Vienna Archaeographic Forum, http://waf.caa.tuwien.ac.at/) 
Austrian Science Fund-projects “The Sinaitic Glagolitic Sacramentary (Euchologium) Fragments” 
(no. P19608) and “The Enigma of the Sinaitic Glagolitic Tradition” (no. P 23133), cf. 
http://www.caa.tuwien.ac.at/cvl/research/completed-projects/sinai/ and 
http://www.caa.tuwien.ac.at/cvl/research/sinai/  

[3]  Hollaus, F., Čamba, A., Fiel S., Saleem S., Sablatnig S.: Manuscript Investigation in the Sinai II 
Project. In: Digital Presentation and Preservation of Cultural and Scientific Heritage, Veliko 
Tărnovo, 2014, 200-205.  

[4]  Desnica V., Schreiner M. (2006). A LabVIEW-controlled portable x-ray fluorescence spectrome-
ter for the analysis of art objects. X-ray Spectrometry 35 (2006) 280-286.  

[5]  Vetter W., Schreiner M. (2011). Characterization of pigment-binding media systems – comparison 
of non-invasive in-situ reflectance FTIR with FTIR-microscopy. ePS (e-PreservationScience) 8 
(2011) 10-22.  

[6]  IRUG database 2007. http://www.irug.org  
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More than 10,000 years ago, one of the most significant changes in human prehistory began, known as 

the Neolithic transition. First evidence for farming, pastoralism and the adoption of a sedentary 

lifestyle was found in a region encompassing the so-called Fertile Crescent and Southeast Anatolia. 

From there the Neolithic way of life spread towards and across Europe. As animal husbandry 

dispersed with Neolithic cultures, the first domestic farm animals, pig, sheep, goat and cattle 

presumably migrated alongside. Taurine cattle (Bos taurus) were first domesticated from an aurochs 

(Bos primigenius) source population in Southeast Anatolia (Peters et al., 1999). Furthermore, and by 

means of ancient DNA (aDNA) analyses, it has already been shown that the European aurochs cannot 

be the main maternal ancestor to domesticated cattle, thus strongly supporting the hypothesis of 

domesticated cattle having been imported from the Near East and Anatolia to Europe already in 

Neolithic times (Bollongino et al. 2006, Edwards et al. 2007). However, claims of additional and 

independent domestication processes and hybridization events between domesticated cattle and 

European aurochs (Beja-Pereira et al., 2006; Mona et al., 2010; Anderung et al., 2005) have been 

proposed on the basis of ancient mitochondrial DNA (mtDNA) sequences from Southern European 

aurochs, which, on the contrary to the remaining European aurochs population, are similar to the 

domesticated population. The main aim of the population genetic study presented here is to test 

different models of the domestication process itself, e.g. which of a single domestication event or a 

more complex scenario of multiple domestication origins for European cattle is best supported by 

ancient DNA data, in taking into account admixture of imported domesticated animals with the local 

European wild population. We compare and evaluate the relative probability of alternative models of 

additional and independent domestication events and hybridization between European aurochs 

(B. primigenius) and domesticated taurine cattle (B. taurus). We use the program “SerialSPLATCHE” 

(beta version for genetic data from multiple points in time (M. Currat, unpublished), modified from 

SPLATCHE2 (Ray et al., 2010)) to simulate the complex demography of both species (including 

density dependent competition) and the resulting molecular mitochondrial diversity. The simulated 

molecular data is compared on a large aDNA dataset of the first hyper variable segment (HVS-I) of 

mitochondrial DNA from prehistoric Near Eastern, Anatolian and European faunal remains. We 

compare scenarios placing the source population of B. taurus in Southeast Anatolia with scenarios 

implementing two source populations, both in Southeast Anatolia and in Italy.  
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Simulations in SPLATCHE are executed in two steps. The first step includes the demographic 

simulation, i.e. the spread of the two species on two superimposed grids of cells, also called layers. 

Each cell has a dimension of 50x50 km and contains two populations (one for each layer). Each of the 

layers represents one of the two species, allowing competition and hybridization between them. The 

aurochs population occupy the first layer (layer 0, see figure 1) while the taurine cattle occupy the 

second (layer 1, see figure 2), so that both species can be sampled separately.  

The natural environment is represented by a map of various regions with different vegetation zones, 

e.g. mountains, forests, steppes and deserts. The maximum numbers of individuals of each examined 

species, which can live on one specific area, depend on the vegetation zone in the corresponding cell. 

Presumably, both domesticated cattle and aurochs preferred similar environments, however, there is 

evidence that higher numbers of domesticated cattle were supported in similar vegetation zones (Van 

Vuure 2005). In order to consider fluctuations in climate and sea level during the analysed time period, 

two vegetation maps were merged together and used to create lifelike characteristics for cattle under 

the corresponding environmental conditions. Starting from 21,500 years before present (BP), the first 

map represents the vegetation at the last glacial maximum (LGM) (Ray and Adams 2001, see figure 1).  
When climate and the extent of glaciation in Europe shifted to modern proportions, about 13,000 BP, 

we switch to a second map accounting for these changes, i.e. changing coastlines and vegetation zones 

(Ray 2003, see figure 2).  

Prior probability distributions are assigned to uncertain demographic parameters, such as rates of 

migration, growth and hybridization between species. Multiple simulations are done with values 

sampled randomly from those priors using the program ABCsampler (Wegmann et al. 2010)., in order 

to account for this uncertainty The second part in SPLATCHE is a coalescent-based simulation step 

which generates virtual DNA sequences, representing the expected genetic diversity of a 399 base 

pairs (bp) long mtDNA fragment of the mitochondrial HVS-I. Those virtual data are then compared to 

an observed aDNA dataset of 342 sequences (Bailey et al. 1996, Anderung et al. 2005, Beja-Pereira et 

al. 2006, Bollongino et al. 2006, Schlumbaum et al. 2006, Edwards et al. 2007, Pruvost et al. 2007, 

Bollongino et al. 2008, Scheu et al. 2008, Mona et al. 2010, Bollongino 2012, Gravlund et al. 2012 

and unpublished sequences from the Palaeogenetics lab in Mainz) by the means of summary statistics, 

using an Approximate Bayesian Computation (ABC, Beaumont 2002) framework called 

ABCestimator (Wegmann et al. 2010). This program allows estimating the best fitting model (one or 

two domestication origin(s)) and making statistical inferences on variable model parameters such as 

migration, growth and hybridization rates. The spatially explicit nature of the simulations combined 

with the use of powerful Bayesian estimation methods to analyse the resulting complex data, allows 

further insight into the origin and migration of modern domestic European cattle and associated 

cultural phenomena. Within the tested scenarios, we are able to draw inferences on the probability of a 

secondary domestication centre in Italy as well as possible introgression of female European aurochs 

into the domesticated cattle population and vice versa. 



Archäometrie und Denkmalpflege 2015 – METALLA Sonderheft 7 

46 

  
Figure 1: First expansion step: Spread of Bos primigenius from two 
starting points (black arrows) on a map representing LGM 
vegetation (SPLATCHE layer 0 shown in grey). 

Figure 2: Second expansion step: Spread of Bos Taurus from a 
single domestication origin in the Near East (white arrow) on a 
map representing present potential vegetation (SPLATCHE layer 1 
shown in black). During this second expansion, Bos primigenius 
gets extinct due to competition with Bos Taurus and both species 
can hybridize at various rate. 

References: 
Cecilia Anderung, Abigail Bouwman, Per Persson, Jose Miguel Carretero, Ana Isabel Ortega, Rengert Elburg, Colin Smith, Juan Luis 

Arsuaga, Hans Ellegren, and Anders Gotherstrom. Prehistoric contacts over the straits of Gibraltar indicated by genetic analysis of 
Iberian Bronze Age cattle. Proc Natl Acad Sci U S A, 102(24):8431–8435, 2005.  

Jillian F Bailey, Martin B Richards, Vincent A Macaulay, I B Colson, I T James, Daniel G Bradley, R E Hedges, and Bryan C Sykes. Ancient 
DNA suggests a recent expansion of European cattle from a diverse wild progenitor species. Proc Biol Sci, 263(1376):1467–1473, Nov 
1996. ISSN 0962-8452 (Print); 0962-8452 (Linking).  

Mark A Beaumont, Wenyang Zhang, and David J Balding. Approximate Bayesian Computation in Population Genetics. Genetics 
162(4):2025–2035. 2002. 

Albano Beja-Pereira, David Caramelli, Carles Lalueza-Fox, Cristiano Vernesi, Nuno Ferrand, Antonella Casoli, Felix Goyache, Luis J Royo, 
Serena Conti, Martina Lari, Andrea Martini, La- housine Ouragh, Ayed Magid, Abdulkarim Atash, Attila Zsolnai, Paolo Boscato, Costas 
Triantaphylidis, Konstantoula Ploumi, Luca Sineo, Francesco Mallegni, Pierre Taberlet, Georg Erhardt, Lourdes Sampietro, Jaume 
Bertranpetit, Guido Barbujani, Gordon Luikart, and Giorgio Bertorelle. The origin of European cattle: evidence from modern and 
ancient DNA. Proc Natl Acad Sci U S A, 103(21):8113–8118, 2006.  

Ruth Bollongino, Ceiridwen J Edwards, Kurt W Alt, Joachim Burger, and Daniel G Bradley. Early history of european domestic cattle as 
revealed by ancient DNA. Biol Lett, 2(1):155–9, 2006. 

Ruth Bollongino, Julia Elsner, Jean-Denis Vigne, and Joachim Burger. Y-SNPs do not indicate hybridisation between european aurochs and 
domestic cattle. PLoS ONE, 3(10): e3418, 10 2008.  

Ruth Bollongino. Modern taurine cattle descended from a small number of near-eastern founders. Molecular Biology and Evolution, page 
12, March 2012.  

Mathias Currat. Serialsplatche. unpublished.  
Ceiridwen J Edwards, Ruth Bollongino, Amelie Scheu, Andrew Chamberlain, Anne Tresset, Jean-Denis Vigne, Jillian F Baird, Greger 

Larson, Simon Y W Ho, Tim H Heupink, Beth Shapiro, Abigail R Freeman, Mark G Thomas, Rose-Marie Arbogast, Betty Arndt, 
László Bartosiewicz, Norbert Benecke, Mihael Budja, Louis Chaix, Alice M Choyke, Eric Coqueugniot, Hans-Jürgen Döhle, Holger 
Göldner, Sönke Hartz, Daniel Helmer, Barabara Herzig, Hitomi Hongo, Marjan Mashkour, Mehmet Ozdogan, Erich Pucher, Georg 
Roth, Sabine Schade-Lindig, Ulrich Schmölcke, Rick J Schulting, Elisabeth Stephan, Hans-Peter Uerpmann, István Vörös, Barbara 
Voytek, Daniel G Bradley, and Joachim Burger. Mitochondrial DNA analysis shows a near eastern Neolithic origin for domestic cattle 
and no indication of domestication of European aurochs. Proc Biol Sci, 274(1616):1377–85, 2007.  

Peter Gravlund, Kim Aaris-Sørensen, Michael Hofreiter, Matthias Meyer, Jonathan P Bollback, and Nanna Noe-Nygaard. Ancient DNA 
extracted from Danish aurochs (Bos primigenius): Genetic diversity and preservation. Annals of Anatomy - Anatomischer Anzeiger, 
194(1):103 – 111, 2012.  

Christoph Leuenberger and Daniel Wegmann. Bayesian Computation and Model Selection without Likelihoods. Genetics, 184(1): 243–252. 
2010. 

Stefano Mona, Giulio Catalano, Martina Lari, Greger Larson, Paolo Boscato, Antonella Casoli, Luca Sineo, Carolina Di Patti, Elena 
Pecchioli, David Caramelli, and Giorgio Bertorelle. Population dynamic of the extinct European aurochs: genetic evidence of a north-
south differentiation pattern and no evidence of post-glacial expansion. BMC Evol Biol, 10:83, 2010.  

Joris Peters, Angela von den Driesch, Daniel Helmer, & Maria Saña Segui. Early animal husbandry in the Northern Levant. Paléorient, 27–
48. 1999. 

Melanie Pruvost, Reinhard Schwarz, Virginia Bessa Correia, Sophie Champlot, Severine Braguier, Nicolas Morel, Yolanda Fernandez-Jalvo, 
Thierry Grange, and Eva-Maria Geigl. Freshly excavated fossil bones are best for amplification of ancient DNA. Proceedings of the 
National Academy of Sciences, 104(3):739–744, 2007.  

Nicolas Ray and James M Adams. A GIS-based vegetation map of the world at the Last Glacial Maximum. 25,000-15,000 BP). Internet 
Archaeology 11. 2001. 

Nicolas Ray. Modélisation de la démographie des populations humaines préhistoriques à l‘aide de données environnementales et 
génétiques. PhD thesis. Université de Genève, Genève. 2003. 

Nicolas Ray, Mathias Currat, Matthieu Foll, and Laurent Excoffier. Splatche2: a spatially explicit simulation framework for complex 
demography, genetic admixture and recombination. Bioinformatics, 26(23):2993–4, 2010.  

Amelie Scheu, Sönke Hartz, Ulrich Schmölcke, Anne Tresset, Joachim Burger, and Ruth Bollongino. Ancient DNA provides no evidence for 
independent domestication of cattle in mesolithic Rosenhof, northern Germany. Journal of Archaeological Science, 35(5): 1257 – 1264, 
2008.  

Angela Schlumbaum, Meral Turgay, and Jörg Schibler. Near east mtDNA haplotype variants in roman cattle from Augusta Raurica, 
Switzerland, and in the swiss evolène breed. Animal Genetics, 37(4):373–375, 2006.  

Cis Van Vuure. Retracing the Aurochs. History, Morphology and Ecology of an Extinct Wild Ox. Pensoft Publishers, 2005.  
Daniel Wegmann, Christoph Leuenberger, Samuel Neuenschwander, and Laurent Excoffier. ABCtoolbox: a versatile toolkit for approximate 

Bayesian computations. BMC Bioinformatics, 11:116, 2010. 



Archäometrie und Denkmalpflege 2015 – METALLA Sonderheft 7 

47 

SR- UND B-ISOTOPIE ZUM KORALLENDEKOR LATENE- UND HALLSTATT 

ZEITLICHER FIBELN UND KORRELIERBARER OBJEKTE 

 

A. GERDES 1, K. BENTE2,3, C. BERTHOLD3 

 
1 Universität Frankfurt, Institut für Geowissenschaften, Abt. Petrographie und Geochemie, 

Altenhöferallee 1, D-60438 Frankfurt am Main, gerdes@em.uni-frankfurt.de 
2 Universität Leipzig, Institut für Mineralogie, Kristallographie und Materialwissenschaft (IMKM), 

Scharnhorststr. 20, 04125 Leipzig, bente@rz.uni-Leipzig.de 
3 Universität Tübingen, Angewandte Mineralogie, Wilhelmstr. 56, 72074 Tübingen, 

christoph.berthold@uni-tübingen.de 

 
Weiße Dekors auf Hallstatt und La Tène zeitlichen Fibeln werden aus archäologischer Sicht meist als 

gebleichte rote Edelkorallen des Mittelmeeres bezeichnet, während unsere archäometrischen Studien 

sie als mit größter Sicherheit ursprünglich weiße Korallen ausweisen. Daraus ergeben sich für die 

provinzialrömische Zeit differenziertere Fragen nach der Herkunft der weißen süddeutschen und 

österreichischen Korallenbesatze mit typischerweise mittleren Mg-Anteilen (6 - 8%) und der 

mitteldeutschen, möglicherweise fossilen Fibelbesatze ohne Mg-Gehalte, die sich von roten Korallen 

und entsprechenden Besatzen mit Mg-Gehalten um 10% - 12% unterscheiden (Schrickel et al. 2013). 

Neben diesen mittels Röntgendiffraktion gemessenen Werten, sind rezente weiße und rote Korallen 

durch variierende mittels Raman Spektroskopie bestimmte Polyene in der organischen Matrix 

charakterisiert (Schrickel et al. 2014). Mit den gleichen Methoden wurden zusätzlich rosafarbene 

spätmittelalterlichen Korallenperlen sowie rote völkerkundlich relevanten Schmuckbesatze aus West- 

und Nordafrika untersucht (Bente et al. 2015). Diese Untersuchungen dienen damit auch einer 

Abgrenzung von vermeintlichen bzw. Korallen ähnlichen Dekormaterialien wie Emaille, Mennige, 

Glas, rotem Aspis oder Chalcedon wie sie z.B. aus Dürrnberg (Österreich) und Tunesien 

nachgewiesen werden konnten. 

 

Um die aufgrund unserer Untersuchungen als Korallenbesatze identifizierten Dekore mit rezenten und 

fossilen Korallenvorkommen zu korrelieren, wurden zur Datierung 87Sr/86Sr-Isotopenverhältnisse 

sowie zur Unterscheidung der Bildungsbedingungen in Meer- oder Süßwasser Bor-

Isotopenverhältnisse mittels Laserablations-ICP -Multikollektor- Massenspektrometrie bestimmt. Die 

Laserablation MC-ICP-MS mit Brennspots von 0.04 bis 0.1 mm Durchmesser erlaubt eine präzise, 

nahezu zerstörungsfreie Analyse der Isotopenverhältnisse wertvoller Sammlungsstücke, deren 

Durchmesser zwischen <1 mm und 20cm liegen kann. Diese Ergebnisse wurden mit eigenen Sr-

Isotopendaten rezenter Mittelmeerkorallen und stratigraphisch definierter fossiler Korallen aus dem 
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Miozän, Oligozän, Eozän, der oberen Kreide und dem Muschelkalk in Beziehung gesetzt. Es wird die 

Temperatur des Korallenwachstums aus den Verhältnissen von Mg/Ca und Sr/Ca und zudem die Süß- 

bzw. Meerwasserbedingungen anhand der 11B-Isotopie abgeschätzt. Zusätzlich erlaubt die B-

Isotopie eine Unterscheidung unterschiedlicher Korallenarten, z.B. zwischen Kalt- und 

Warmwasserkorallen, aber auch unterschiedlicher Spezies.  

 

Komplettiert werden diese Daten anhand einer taxonomischen Charakterisierung von rezenten, 

fossilen und von Dekormaterialien mittels 3D-Computer Tomographie sowie chemischer (SEM-

EDX ), physikalischer (Raman Spektroskopie und  XRD2) und von Gefügedaten (Bente et al. 2015). 

Durch diese kombiniert materialwissenschaftlichen, (Isotopen-)geochemischen und 

Gefügecharakterisierungen sowie der kulturhistorischen Daten der Besatze und deren 

Vergleichsmaterialien werden neue übergreifende Ansätze zur Bestimmung der Materialherkunft, der 

Handelswege und kunsthandwerklichen Aspekte sowie der Kulturbeziehungen ermöglicht. 

 

Die Artefakte und deren kulturwissenschaftlichen Zusammenhänge sowie die rezenten bzw. fossilen 

Korallen wurden freundlicherweise von H. Wendling (Salzburg), R. Schlatter (Leipzig), Th. Hoppe 

(Stuttgart), R. Mischker (Halle), S. Dolz und K. Schniebs (Dresden), G. Reinicke (Stralsund), U. 

Kotthoff (Hamburg), K. Thiede (Parchim), E. Krause (Lehrte-Ahlten) und U. Holz (Bitterfeld) zur 

Verfügung gestellt. 
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A series of 200 beads from Gala Abu Ahmed fortress (GAA) in Sudan, selected for laboratory studies 

by Miriam Lahitte, were subjected to pXRF. Subsequently representative samples from groups of 

beads of similar chemical composition were chosen for SEM examinations with EDX and XRD. 

These analyses were presented in 2013 at the German Archaeometry conference in Weimar and at a 

conference on archaeology in Sudan held in 2014 at Neuchatel, Switzerland. At the latter conference 

and later still, the results were discussed with various archaeologists. These discussions centred 

primarily on the results of analysis carried out on grey/black and white beads. Grey/black beads from 

GAA can be divided into two groups based on their chemical composition, as determined by pXRF: a 

group with high levels of Si, Fe and Mn (Si-Fe-Mn), and a group with high levels of Ca and Mg (Ca-

Mg). Analysis using SEM with EDX revealed that beads in the first group were made from a quartzite 

ceramic material with black glass coloured by Fe with Mn (Daszkiewicz & Lahitte 2013). 

Examination under a binocular microscope (or under a 10x magnifying glass) can also be used to 

easily classify the beads into groups that correlate with chemical composition groups. The surface of 

the quartzite ceramic beads is rough with visible protruding grains as opposed to the smooth surface of 

the Ca-Mg beads. The only white bead analysed from GAA has a smooth surface like that of the 

grey/black Ca-Mg beads; it also has the same chemical composition. X-ray diffraction analysis (of the 

surface) of the grey/black Ca-Mg beads and the white Ca-Mg bead revealed the presence of only one 

crystal phase. All diffraction peaks are characteristic of calcite (despite a 10–15% MgO content 

determined using the pXRF technique, no shift of diffraction peaks towards higher angles was 

observed). How should these analysis results be interpreted? In order to answer this question, as well 

as the one posed in the title of this article, a model analysis was carried out on samples removed from 

a contemporary ostrich egg shell. Analysis was also performed on five white beads (purportedly made 

from ostrich egg shell) recovered from sites excavated in the Fourth Nile Cataract region by the 

Gdańsk Archaeological Museum Expedition (samples kindly provided for analysis by E. Kłosowska). 

The mouths of large pores are visible on the surfaces of these beads, as they are on the surfaces of the 

beads made in the laboratory, which clearly differentiates them from the Ca-Mg beads from GAA 

(Fig. 1).  
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Model analysis focused on attempting to obtain black coatings 

through pyrolysis of selected natural, organic substances at 

temperatures of 300 and 400oC in a limited oxygen atmosphere.  

1) Sample preparation: pieces of ostrich egg shell were cut into 

small fragments (c. 5 × 5 mm), washed in an ultrasound bath and 

dried at 105oC; a thin shiny outer coating was removed from some 

of the samples. 

2) The following substances were selected to produce a grey/black 

coating: A – linseed oil; B – 25% fructose solution (simulating fruit juice); C – buckwheat honey; D – 

a paste made of linseed oil and wood ash; E – a paste made of buckwheat honey and wood ash. 

3) Samples were coated with the above substances by immersion and with the use of a vacuum 

desiccator to encourage deeper penetration of the medium. The samples were then dried and placed in 

aluminium oxide ceramic crucibles filled with graphite. They were subsequently heated at 

temperatures of 300 and 400oC for 1 hour at a heating rate of 2oC/min. The original samples (not 

coated with any substance) were also heated in the same conditions. 

 

A greyish-black similar to the colour of the Ca-Mg beads from GAA was only obtained in one 

instance – using heated buckwheat honey as the colouring medium. The same greyish-black colour 

was obtained on both sides of beads made from polished ostrich egg shell and beads made from 

unpolished ostrich egg shell after igniting at 300oC. A black surface was achieved on both sides of the 

polished egg shell and on one side of the unpolished shell (the inner surface was brown) after igniting 

at 400oC. Neither variety of bead (polished and unpolished) has an 

identical structure on both sides. Beads made of unpolished egg shell 

feature very clearly visible darker areas around the mouths of large 

pores (as well as blackened pits – pore funnels, see Fig. 2) on the 

side of the bead representing the outer surface of the ostrich egg 

shell. The same phenomenon is not observed on beads made of 

polished egg shell.  

 

Chemical composition analysis of the model beads carried out using the pXRF technique revealed 19–

20% MgO on the outer surface and 12% MgO on the inner surface. Analysis by WD-XRF of the 

ostrich egg shell revealed a 0.55% content of MgO. SEM-EDX linescanning was performed in order 

to verify the distribution of Mg in a cross-section of the sample. This analysis revealed a 10% content 

of MgO in a layer of up to 5 μm in thickness measured from the outer surface of the ostrich egg shell; 

Fig. 2. 

Fig. 1. Beads from GAA: a = black Si-Fe-Mn;  b = greyish-black Ca-Mg; 
c = white Ca-Mg. Bead from the Fourth Cataract: d–f = white Ca-Mg. 
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Mg subsequently disappears and then reappears at a similar distance from the inner surface, though its 

content does not exceed 2% by weight recalculated as MgO. The differences in the shell’s structure 

visible under the SEM are reflected in the results of X-ray diffraction analysis. 

 

Analysis allowed the following criteria to be formulated as a means of non-destructive differentiation 

between grey/black beads made from deliberately dyed ostrich egg shell and beads made of 

limestone/marble: 

 a) beads made from unpolished ostrich egg shell 

 - observation of the surface under a binocular microscope: roundish discolouration and pits should be 

visible on one of the bead’s surfaces; 

- X-ray diffraction of both surfaces (difference due to crystal layer and cone layer); 

- chemical composition analysis of both surfaces by pXRF (high levels of Mg on only one surface). 

b) beads made of ostrich egg shell with a polished outer surface 

- observation of the surface under a binocular microscope: roundish discolouration and pits should not 

be visible on either of the bead’s surfaces; 

- the X-ray diffraction pattern is the same on both surfaces and corresponds to the palisade and cone 

layer; 

- chemical composition analysis by pXRF should reveal an absence of Mg on one surface and a Mg 

content of up to c. 2% on the other surface. 

c) beads made of limestone/marble 

 - should exhibit the same surface structure bilaterally, the same X-ray diffraction results on both sides 

of the bead and the same Mg content. 

d) beads made of bilaterally polished ostrich egg shell 

- should exhibit the same surface structure bilaterally, the same X-ray diffraction pattern on both 

surfaces (corresponding to the palisade and cone layer) and should not reveal the presence of Mg on 

either side of the bead. 

 (the aforementioned X-ray diffraction pattern = the position of peaks on diffractograms of the 

palisade and cone layer are dependent on the temperature at which the beads were dyed). 

 

Analysis confirmed that unilateral polishing took place prior to the dying process, as evidenced by the 

formation of discolouration and pitting associated with the nature of the open pores (open porosity of 

ostrich egg shell = 8%). Additionally, the model analysis revealed that only the outer layers of the 

beads changed colour when dyed. Their colour in fresh fracture is the same as it was before being 

dyed. This means that fragmentarily preserved ancient beads made from dyed ostrich egg shells should 

not be grey/black in cross-section. 

The results of the model analysis indicate that some of the grey/black Ca-Mg beads from GAA were 

made of dyed ostrich egg shells and some were made of grey limestone/marble.   
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Elfenbein-Funde werfen regelmäßig Fragen nach Art und Herkunft des Materials auf, denn seit 

tausenden von Jahren wird das sogenannte „weiße Gold“ geschätzt und war als Rohstoff für kunstvolle 

Schnitzereien sehr begehrt. Im weiteren Sinne sind unter dem Oberbegriff Elfenbein auch Zähne vom 

Nilpferd, Walross, Narwal und Pottwal zu verstehen, traditionell aber wird der Begriff Elfenbein fast 

ausschließlich auf Stoßzähne von Elefanten und Mammut bezogen (Bundesamt für Naturschutz/BfN, 

2008). Diese Studie konzentriert sich auf die zerstörungsfreie Identifizierung und anschließende 

Differenzierung von Elefanten Elfenbein. Zoologisch werden zwei Elefantengattungen unterschieden, 

Loxodonta – der Afrikanische und Elphas, der Asiatische Elefant, bzw. drei Arten, Elephas maximus 

und zwei Afrikanische Elefantenarten Loxodonta africana und Loxodonta cyclotis, bekannt als 

Afrikanischer Savannenelefant und Waldelefant. Meist werden auch heute noch die aufgeworfenen 

Fragen nur durch Beobachtung der sogenannten Schregerlinien und der Aufnahme eines 

„diagnostischen Raman – oder IR-Spektrum“  beantwortet. Unsere Studie zeigt, dass diese 

Vorgehensweise in keinem Fall ausreichend ist. Denn die Richtungsabhängigkeit der teilweise nur 

sehr schwer oder auch überhaupt nicht zu beobachtenden Schregerlinien ist nach wie vor ein 

unlösbares Problem. Diese Schregerlinien tauchen zwar nur bei Mammut- und Elefantenelfenbein auf, 

und die Winkelbereiche, unter der sich diese Linien schneiden, werden zur Unterscheidung der 

herangezogen. Jedoch sind diese Beobachtungen nicht immer möglich und orientierungsabhängig und 

die Winkelbereiche der einzelnen Arten überschneiden sich. Aber die weitverbreitete 

„Identifizierung“ des Materials, die auf der Beobachtung beruht, dass das Material keine 

Schregerlinien zeigt, berechtigt nicht, das Material z.B. als Walzahn zu identifizieren.  

Ebenso erscheint die Raman-Spektroskopie als relativ zuverlässige Methode, das Material zu 

unterscheiden. Kritisch dabei ist die starke Fluoreszenz des Materials, verursacht durch organische 

Anteile, die schwächere Raman-Signale überlagert. Mit der FT-Raman-Spektroskopie kann diese 
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Problematik weitgehend umgangen werden. Eine weitere Problematik ist die Richtungsabhängigkeit 

der einzelnen Spektren. Die Auswertung einzelner Spektren und der Vergleich mit Referenzspektren 

ergibt in der Regel nur eine Aussage über das Material – Dentin. Denn die spektroskopische 

Auswertung der errechneten Masterspektren der einzelnen Gruppen zeigte keine eindeutigen 

diagnostischen Unterschiede der Bandenpositionen. Die Identifizierung von archäologischem 

Materials ist von großer Bedeutung, denn diese Informationen können kulturhistorische Verbindungen 

zwischen asiatischen und europäischen Ländern belegen. Daher sollte auch eine 

naturwissenschaftliche Beantwortung der aufgeworfenen Fragen sich dieser Bedeutung bewusst sein. 

D.h. mit Einzelspektren ist keine eindeutige Zuordnung möglich. Nur mit mehreren, unterschiedlich 

orientiert aufgenommenen Spektren und mit speziellen Methoden der Spektrenauswertung, den Daten 

aus einer umfassenden Datenbank und statistischen Methoden kann die Herkunft des Materials 

annähernd bestimmt werden.  

Insgesamt wurden 193 Spektren von Loxodonta africana unterschiedlicher Herkunft in Afrika und 

Elephas maximus aus Asien analysiert. Die Spektren wurden auf den Hauptpeak ν1(PO4
3-) bei 961 cm-1 

normiert. Um die Resultate mit bereits vorliegenden Studien von Edwards et al. (2006) und Brody et 

al. (2001) zu vergleichen und weiter zu evaluieren wurde die FT-Ramanspektren in verschiedene 

Wellenzahlenbereiche (mit Buchstaben A-K bezeichnet, Tabelle 1) eingeteilt - mit nur geringfügigen 

Abweichungen. In den vorliegenden Studien wurden die integrierten Flächen der einzelnen 

Wellenzahlen berechnet – in unserer Studie wurden zusätzlich die maximalen Intensitäten innerhalb 

dieser Bereiche ermittelt.  

 

Wellenzahlen-
bereich 

Schwingungsspektroskopische 
Zuordnung 

Afrikanisches  
Elefantenelfenbein 

Asiatisches  
Elefantenelfenbein 

  Wellenzahlen
(cm-1) 

SD Wellenzahlen 
(cm-1) 

SD 

A ν(CH2), ν(CH3) 2939.0 0.9 2938.6 1.2 
B ν(C=O), δ(NH) amide I 1668.8 1.5 1669.3 2.5 
C δ(NH), δ(CH2) 1450.2 0.4 1450.1 0.6 
D δ(NH) amide III 1244.2 1.0 1244.2 1.8 
E ν3(PO4

3-), ν1(CO3
2-), proline 1069.5 6.5 1071.0 0.8 

F ν(CC), aromatic ring, 
phenylalaline 

1002.8 0.2 1002.7 0.3 

G ν1(PO4
3-) 960.9 0.2 960.8 0.3 

H ν(CC), proline,  
hydroxyproline 

853.9 0.8 853.7 0.9 

I ν(COC), ν(CC) 814.3 0.7 814.0 1.2 
J ν4(CO3

2-) 588.7 3.4 589.7 1.2 
K ν4(PO4

3-) 429.7 0.4 430.0 0.4 

Tabelle 1 
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Box- und Whisker-plots dieser integrierten Flächen und maximalen Intensitäten sind in den Abb. 1 

und 2 dargestellt. Die maximalen Intensitäten zeigen weniger Überschneidungen und sind daher besser 

zur Differenzierung geeignet als die entsprechenden Flächen. Hauptsächlich kann man Unterschiede 

innerhalb der organischen Komponenten erkennen. 

 

  
 
Abbildung 1: Boxplots des lg-
transformierten Datensatzes der 
integrierten Flächen. Grau: Afrikanisches 
Elfenbein/Dunkelgrau: Asiatisches 
Elfenbein 

 
Abbildung 2: Boxplots des lg-
transformierten Datensatzes der 
maximalen Intensitäten der verschiedenen 
integrierten Flächen. 

 

 
(1) Bundesamt für Naturschutz (BfN), 2008: Elfenbein und Artenschutz/Ivory and Species Conservation, 
Proceedings of INCENTIVS – Meetings (2004–2007), BfN- Skripte 228. 
(2) R. H. Brody, H. G. M. Edwards, A. M. Pollard, 2001. Chemometrics Methods Applied to the Differentiation 
of FT‐Raman Spectra of Ivories. Anal. Chim. Acta, 427, 223-232.  
(3) H. G. M. Edwards, N. F. Nik Hassan and N. Arya, 2006. Evaluation of Raman spectroscopy and application 
of chemometric methods for the differentiation of contemporary ivory specimens I: elephant and mammalian 
species. Journal of Raman Spectroscopy, 37 (1-3), 353–360 
  

http://onlinelibrary.wiley.com/doi/10.1002/jrs.1458/abstract
http://onlinelibrary.wiley.com/doi/10.1002/jrs.1458/abstract
http://onlinelibrary.wiley.com/doi/10.1002/jrs.1458/abstract
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TEXTILE SPUREN IN DER KÖNIGSGRUFT VON QATNA (SYRIEN, 2. JT. V. CHR.) 

AUS TAPHONOMISCHER PERSPEKTIVE  
 

NICOLE REIFARTH  

 

Eberhard Karls Universität Tübingen, Institut für die Kulturen des Alten Orients (IANES),  

Burgsteige 11, 72070 Tübingen, nicolereifarth@gmx.de 

 

Aus der spätbronzezeitlichen Königsgruft von Qatna/Tell Mišrife (Syrien) sind kleinste 

Textilfragmente erhalten, die über drei Jahrtausende verschiedenen und in dieser Form seltenen 

Mineralisierungsprozessen unterlagen. Die über 400-jährige rituelle Nutzung der Grabanlage bis zu 

den letzten lokalen Herrschern wurde mit der Palastzerstörung infolge hethitischer Angriffe um 1340 v. 

Chr. abrupt beendet. Begraben unter meterhohen Schuttmassen blieb der Gruftzugang bis zur 

Wiederentdeckung im Jahr 2002 unberührt (PFÄLZNER 2011).  

Was passierte im Verlauf der mehr als 3000 Jahre, von den letzten Handlungen in der Gruft bis zu 

ihrer archäologischen Entdeckung? Welche Prozesse sind für die Erhaltung, die Umwandlung oder das 

Fehlen bestimmter Fundgattungen verantwortlich? Lassen sich anhand des Erhaltungszustands der 

Textilien und assoziierender Mikrostrukturen natürliche von anthropogenen Einflüssen unterscheiden 

und damit rituelle und paläoklimatische Vorgänge in der Gruft rekonstruieren? Diese archäologisch-

taphonomischen Fragen sind Ausgangspunkt und zugleich methodischer Wegweiser eines von der 

Fritz Thyssen Stiftung geförderten Kooperationssprojekts mit dem Fachbereich Textilspuren des 

Kriminaltechnischen Instituts am Bundeskriminalamt Wiesbaden und sollen unter Beteiligung von 

Forschern unterschiedlicher Spezialkompetenz mit Methoden der Forensik, Archäometrie, 

Geoarchäologie und Paläontologie geklärt werden. 

 

Mineralisierungsprozesse zur Entschlüsselung einer Zeitkapsel  

Textilien stellen im archäologischen Kontext eine unterrepräsentierte Fundgruppe dar, da sie in der 

Regel unmittelbar nach ihrer Deponierung sehr schnell verlaufenden Zersetzungsprozessen durch 

Mikroorganismen ausgesetzt sind. Die Auffindung organischer Materialien setzt daher grundsätzlich 

besondere, klimastabile Bedingungen hinsichtlich des Liegemilieus voraus, wie etwa aride 

Wüstenregionen, Permafrost- oder auch Feuchtbodengebiete. Eine besondere Form der Erhaltung sind 

mineralisierte Textilfunde, bei denen das ursprünglich organische Fasermaterial durch komplexe 

Abbau- und Diffusionsprozesse in anorganische Fremdverbindungen umgewandelt wird. Diese meist 

winzigen und unscheinbaren Zeugnisse sind vor allem als Korrosionsauflagerungen durch den 

direkten Kontakt mit Grabbeigaben aus Eisen oder Kupferlegierungen bekannt, da die chemische 
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Stabilität unedler Metalle in feuchter Umgebung so gering ist, dass ihr korrosiver Abbau schneller 

verläuft als die mikrobielle Zersetzung des textilen Fasermaterials.  

Ein neues Forschungsfeld eröffnet hingegen die Erhaltung von Textilstrukturen in weniger stabilen 

Mineralverbindungen, die nicht auf den Kontakt mit Metallen sondern z. B. die Einwirkung von 

Sedimentschichten oder auch rituelle Maßnahmen im Zuge der Bestattung zurückzuführen sind. 

Angesichts der vielfältigen Möglichkeiten ihres Vorkommens sind diese fragilen Befunde vergleichbar 

mit einer archäologischen Zeitkapsel und bergen aus taphonomischer Perspektive noch unerforschte 

Informationsquellen: Die besonderen Umstände, die zu ihrer Erhaltung führten, sind im Material selbst 

dokumentiert, so dass deren Entschlüsselung – analog der paläontologischen Auswertung von 

Fossilien – ein hohes Erkenntnispotenzial für das Verständnis bzw. die möglichst wirklichkeitsnahe 

Interpretation einer archäologischen Befundsituation erwarten lässt.  

 

Die Textilfunde von Qaṭna  

Unter den kostbaren Beigaben aus der Königsgruft nehmen die Textilfunde einen exponierten 

Stellenwert ein, da organische Funde im bronzezeitlichen Fundspektrum Vorderasiens kaum 

dokumentiert sind. Bemerkenswert ist die außerordentliche Vielfalt einer hoch entwickelten Web- und 

Färbetechnik (REIFARTH 2011). Insbesondere die extrem feinen Mustergewebe mit 

verschiedenfarbigem geometrischem Dekor sind im Alten Orient die derzeit ältesten und für die 

Spätbronzezeit einzigen im Original erhaltenen Belege für diese Technik, die selbst auf den 

zeitgleichen Bildquellen mangels erhaltener Bemalung nicht mehr vorhanden sind. Bislang einzigartig 

ist die Färbung der Textilien mit echtem Schneckenpurpur in der in Qaṭna vorliegenden Bandbreite 

unterschiedlichster Farbschattierungen, die angesichts des komplizierten Färbeverfahrens den hohen 

Wissensstand bronzezeitlicher Purpurfärberei belegt (JAMES ET AL. 2011). 

Die taphonomische Analyse dieser Textilien sowie angrenzender Materialgefüge (menschliche und 

pflanzliche Überreste, Bodenablagerungen) erscheint besonders vielversprechend, da deren 

Erhaltungszustände ein relativ breites Spektrum aufweisen und anhand spezifischer Verteilungsmuster 

eine Korrelation mit unterschiedlichen Nutzungsbereichen innerhalb der Grabanlage vermuten lassen. 

Die Mehrheit der Textilien ist in Form einer kalziumsulfathaltigen Mineralisierung (Gips) erhalten. In 

direktem Kontakt mit menschlichen Überresten wurden außerdem Textilspuren gesichert, die 

vermutlich einem Erhitzungsprozess unterzogen waren, wobei die unmittelbar angrenzenden 

Skelettteile auf ähnliche Merkmale hindeuten (REIFARTH/DREWELLO 2011; WITZEL 2011). 

Weiterhin enthalten die mikromorphologisch untersuchten Bodenablagerungen der Gruft 

möglicherweise strukturell stark abgebaute Spuren von Textilien innerhalb einer lehmhaltigen Matrix, 

was bislang nicht gesichert nachgewiesen werden konnte (PÜMPIN 2011; REIFARTH IN VORB.). 
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Abb.: Taphonomische Spurensuche: Unterschiedliche Erhaltungszustände liefern mögliche Hinweise auf rituelle 
Handlungen im Zuge der Totenversorgung. Links ein Textilgewebe vollständig in Gips mineralisiert, rechts 
weist der gleiche Gewebetypus in direktem Kontakt mit menschlichen Überresten Spuren von Ölen, Harzen und 
Erhitzung auf. © N. Reifarth 
 

Im Rahmen des Forschungsprojekts ist zu klären, inwieweit die unterschiedlichen Formen der 

Textilerhaltung auf speziellen Maßnahmen einer Totenpräparation zurückzuführen sind. Lässt sich 

beispielsweise der Verdacht einer intentionalen Erhitzung von Textilien und menschlichen Überresten 

für einzelne Fundstellen bestätigen? Aktuell werden in Kooperation mit dem Kriminaltechnischen 

Institut des Bundeskriminalamt Wiesbaden sowie den Universitäten Tübingen, Münster und Giessen 

verschiedene forensisch-archäometrische Methoden zur Strukturaufklärung und Materialanalyse der 

Textilien erprobt: z.B. Rasterelektronenmikroskopie (REM) mit integrierten Ionenstrahl (FIB), 

Gaschromatografie/Massenspektrometrie (GS-MS), spektroskopische Verfahren (Raman, FT-IR), 

Röntgendiffraktometrie (XRD), sowie Isotopen- und Proteinanalyse. Die Ergebnisse lassen einerseits 

neue Erkenntnisse zu antiken Bestattungsvorgängen im westsemitischen Kulturraum erwarten, 

eröffnen aber auch neue Perspektiven hinsichtlich der Datenauswertung archäologischer Grabungen.  
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PFÄLZNER 2011: P. Pfälzner (Hg.), Interdisziplinäre Studien zur Königsgruft von Qatna, Qatna Studien Bd. 1, 
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Decorations on Hallstatt and La Tène period fibulae were studied to answer questions on material 

culture and provenance. After archaeological suggestions, white fibula decorations are typical for 

corals deriving from red corals bleached by deposition. For comparison we studied original red and 

white corals even submitted to experimental procedures regarding their morphology, chemical 

composition, pigments, carbonate transformation and simulating cyanobacteria influences.  

Experimental parameters were deduced from sea water chemistry, in vivo changes and coral detritus 

decay. We used oxidizing and reducing, acidic, alkaline conditions, sulfate and nitrate solutions, 

thiourea, urine, soil material, H2S and reaction accelerated by microwave and high temperatures. The 

objects were characterized by optical microscopy, X-ray diffraction, X-ray -CT, UV-Vis and Raman 

spectroscopy.  

In contrast to red coral calcites with max. ~11% MgCO3, white fibulae beads from Langenau (South 

Germany) and Dürrnberg (Austria) showed ~8 % MgCO3 coinciding with solvus minima of Mg 

containing calcites. Both materials imply polyenes with 8 < Neff. < 12 (Raman spectroscopy), while 

fibulae beads from Hänichen, Kleinkorbetha, Gräfenhainichen (Central Germany) contain neither 

MgCO3 nor polyenes. The latter should therefore derive from fossil corals, biogenic lime stones or 

calcites transformed from aragonite corals.  

Only red corals treated at high temperature, in KMnO4 and in concentrated NaOH showed 

discoloration by polyene degradation and material decays. In contradiction to archaeological 

suggestions of bleached corals, primary white corals as decorations are proposed.   

Artifacts were provided by H. Wendling (Salzburg), R. Schlatter (Leipzig), Th. Hoppe (Stuttgart),  

R. Mischker (Halle) und U. Holz (Bitterfeld). 
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Nach aktueller Datenlage sind die insbesondere für eisenzeitliche weiße Fibeldekors verwendeten 

Materialien rezente Korallen, wohl aber auch fossile Korallen und z.B. Nummulitenkalke. Gegenstand 

der Studien sind Dekorationen LaTène- und Hallstatt zeitlicher 

Fibeln, von denen Funde aus Mitteldeutschland (Hänichen, 

Gräfenhainichen, Kleinkorbetha (nebenstehende Abbildung)) und 

Süddeutschland (Langenau) sowie aus Österreich (Dürrnberg) 

untersucht wurden (Schrickel et al. 2014). Zur Beurteilung des 

Ursprunges des sog. korallenen Dekormaterials wurden das 

Dekormaterial und experimentelle Produkte roter Korallen 

materialwissenschaftlich und taxonomisch analysiert. Die Artefakte sowie rezente und fossile Korallen 

sowie die experimentellen Produkte roter Korallen wurden mit 3D-µ-Röntgentomographie (3D-

µXCT), Rasterelektronenmikroskopie (SEM) und Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) sowie 

ergänzend mit µ-XRD und Raman Spektroskopie (Keuper et al. 2015) untersucht. Die entsprechenden 

Ergebnisse ermöglichen eine differenzierte Korrelation von verschieden korallinem, ursprünglichem 

und experimentell behandelten Material sowie ihre Anwendung auf Fibelbsatze. Die Studien nutzen 

auch taxonomische 3D-Daten zur Skelettbestimmung, die eine Eingrenzung der für die Korallenzier 

verwendeten Korallen und alternativer Materialien ermöglichen. Diese Perspektiven sollen auch 

Aussagen zur Herkunft und Art rezenter Korallen aus dem mediterranen Raum und von ggf. 

unterschiedlichen Fossilen z.B. aus dem norddeutschen bzw. baltischen Raum ermöglichen.  

mailto:bente@rz.uni-leipzig.de
mailto:akoenig@uni-leipzig.de
mailto:fdehn@uni-leipzig.de
mailto:fdehn@uni-leipzig.de
mailto:peter.krueger@izfp-FHG-dresden.de
mailto:berthold@uni-tuebingen.de
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Zur Überprüfung der bisherigen archäologischen Hypothese, dass es sich bei weißem Fibeldekor von 

durch Bodenlagerung gebleichten roten Korallen unter Beibehaltung entsprechender 

Oberflächenmorphologie handelt, wurden zur Überprüfung dieser Annahme und unserer Hypothese 

von ursprünglich weißen Korallen chemische und physikalische Bleichungsexperimente an rezenten 

roten Korallen durchgeführt (Schrickel et al. 2013). Dementsprechend wurden im Labor rezente weiße 

und insbesondere rote Korallen im sauren und basischen Milieu, in reduzierenden und oxidierenden 

Lösungen und in Heizexperimenten behandelt, deren Produkte mit -XRD und Raman-Spektroskopie 

sowie schwerpunktmäßig mit 3D-µXCT und SEM-Untersuchungen charakterisiert wurden.  

In unseren Experimenten wurden aggressive Bedingungen eingestellt, die im Zeitraffer 

Bleichungsvorgänge auch über 

Bodenlagerungsbedingungen hinaus simulieren 

sollen, die sich auf die Farbgebung der Polyene in 

der organischen Matrix  des korallinen Skeletts und 

ggf. sedimentäre Vorgänge und nicht auf die 

Veränderung der oberflächlich symbiotischen Algen 

durch Umweltweinflüsse im Meer beziehen. In 

Experimenten zu roten Skeletten wurden neben 

ineffektiven Ansätzen mit schwachen Säuren und 

Basen sowie organischen Lösungsmitteln effektive Ansätze im Wesentlichen durch Temperaturen von 

ca. 200°C sowie den Einfluss von wässrigen Lösungen wie des stark oxidierenden KMnO4 und 

Ce(NH4)2(NO3)6, agressiven Bodenchemismen simulierenden NH4NO3 und (Na,NH4)2SO4 auf rote 

Korallen erreicht. Die µXCT-Ergebnisse der Produkte der Temperaturbehandlung und der Behandlung 

mit (Na,NH4)2SO4 werden in obiger Darstellung im Vergleich mit orginalen roten Korallen 

verdeutlicht. KMnO4-Lösungen transformieren biogene, hohe Mg-haltige metastabile Kalzite in 

ebenfalls metastabilen Mg freien Aragonit und (Ca,Mn,Mg)-Verbindungen. Lösungen von NaOH + 

H2O2 bei ca. 90°C reduzieren den Mg-Gehalt nur leicht. Auch durch die in der Gemmologie bekannte 

Bleichung von roten Edelkorallen durch Temperaturbehandlung wurden über 4 Stunden bei 200°C die 

roten Polyenpigmente, wie durch Raman- und IR-spektroskopische Daten belegt wird, zerstört. Diese 

Temperaturbehandlung hat eine Graufärbung des 

Korallenskeletts unter Beibehaltung der Morphologie 

(µXCT) zur Folge. REM-Aufnahmen von corallium 

rubrum zeigen neben den typisch korallinen Strukturen 

auch Radiolarien in Kalzitmatrix (untenstehende 

Abbildung), die die Herkunft des Si der EDX-Daten 

erklären und die auch bei erhöhten Temperaturen stabil 

sind. Die Behandlung mit (Na,NH4)2SO4 führt zur 
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oberflächlichen Weißfärbung der roten Koralle mittels Neubildung von Gips ( -XRD), wobei die 

Polyene erhalten bleiben. Eine Behandlung mit NH4NO3 führt zur oberflächlichen Bleichung unter 

Beibehaltung der typischen Oberflächenstruktur der Korallen. Hingegen führt Ce(NH4)2(NO3)6 zwar 

ebenfalls zur oberflächlichen Bleichung, wobei sich jedoch im Oberflächen nahen Bereich blättrige 

Reaktionsprodukte (SEM) unter Verlust der girlandenartigen Morphologie und mit leichter 

Erniedrigung der ursprünglichen Mg-Gehalte (EDX, -XRD) bilden. Die unbehandelten rezenten 

roten Mittelmeerkorallen zeigen neben den hohe Mg-Gehalten im Kalzit und Polyenen (Keuper et al. 

2015) in der organischen Matrix (OM) sowohl auf den Bruchflächen als auch in der seitlich typischen 

Girlandenmorphologie NaCl und unterschiedliche S- und P- Gehalte (SEM-EDX), wie sie auch von 

Vielzeuf (2008) festgestellt wurden. Anhand unserer neuen Daten lassen sich die weißen 

Korallendekors der oben genannten Fundorte über Mg- sowie Sr-Gehalte im Kalzit sowie zu Polyenen 

in der OM hinaus, anhand der Gehalte bzw. des Fehlens von Schwefel und Phosphor hinsichtlich 

kategorisieren. Die Herkunft von Graphitbelegungen auf einigen Besatzen ist noch zu klären. Zudem 

werden Datierungen mittels Sr-Isotopie und die Bestimmung der Salzgehalte des Wassers beim 

Korallenwachstum mittels B-Isotopie durch Gerdes et al. (2015) erfasst. Im Zusammenhang der 

experimentellen Ergebnisse und aufgrund der Daten der artefaktischen Besatze der oben genannten 

Fibeln können differenziertere Kategorisierungen vorgenommen werden. Experimentelle Simulationen 

von zu erwartenden Bodenlagerungsbedingungen können die archäologisch vermutete Bleichung roten 

Korallendekors nicht bestätigt. Hingegen führen vor allem aggressive Lösungen und hohe 

Temperaturen zur Bleichung bzw. Mg-Verringerungen. Geklärt werden müssen u.a. die Ursachen für 

Graphitauflagen auf einigen Fibelbesatzen und unterschiedliche Polyengehalte.  

Die morphologischen, chemischen und physikalischen Daten ermöglichen materiell begründete 

kulturhistorische Interpretationen, die jedoch durch weitere Untersuchungen abzusichern sind. 

Die rezenten Korallen wurden u.a. von Herrn Schlaupitz (Hauptzollamt, Dresden), K. Schniebs 
(Dresden), G. Reinicke (Stralsund), Fa. Ruppenthal (Idar-Oberstein) sowie die Artefakte von H. 
Wendling (Salzburg), R. Schlatter (Leipzig), Th. Hoppe (Stuttgart), und U. Holz (Bitterfeld) R. 
Mischker (Halle) und S. Dolz und die fossilen Materialien von U. Kotthoff (Hamburg), K. Thiede 
(Parchim) und E. Krause (Lehrte-Ahlten) zur Verfügung gestellt. 
K. Bente, M. Schrickel, Bedeutung und Bedeutungsverlust roter Korallen. Historische und 

naturwissenschaftliche Studien zur materiellen Kultur eisenzeitlicher Fibeln mit Perlenbesatz. In: H. Meller 
(Hrsg), Tagungsband zum 5. Mitteldeutschen Archäologentag, Thema "ROT"- Hsgb. Landesamt für 
Denkmalpflege und Archäologie Sachsen-Anhalt - Landesmuseum für Vorgeschichte (Halle/Saale) 2013 

M. Schrickel, K. Bente, Ch. Berthold, W. Grill, U. Teschner, C. Sarge, Th. Hoppe (2014) Vergleichende 
archäometrische Untersuchungen an mitteldeutschen Korallenfibeln. Fragestellung und methodischer 
Überblick. In: Produktion - Distribution – Ökonomie hrg. von Sabine Hornung, Siedlungs- und 
Wirtschaftsmuster der Latènezeit, Akten des internationalen Kolloquiums in Otzenhausen, 28.-30. Oktober 
2011, Universitätsforschungen zur prähistorischen Archäologie, Band 258 aus dem Institut für Vor- und 
Frühgeschichte der Universität Mainz 2014, Verlag Dr. Rudolf Habelt GmbH, Bonn ISBN 978-3-7749-3883-0 

M. Keuper, K. Bente, C. Berthold, H. Wendling, U. Teschner, T. Münster (2015) Provenance and colour of 
Latène and Hallstatt period fibulae beads (an anderer Stelle in diesem Band Metalla  

A. Gerdes, K. Bente, C. Berthold (2015) Sr- und B-Isotopie zum Korallendekor Latène- und Hallstattzeitlicher 
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In the course of this project the attempt to provenance ancient silk textiles using stable isotope ratios 

was made. Provenancing of ancient textiles has been done earlier by other groups, but only by using 

radiogenic isotope systems (strontium Sr) on wool fibres (Frei et al. 2009) and light stable isotopes on 

wool fibres (v. Holstein 2012). So far no attempt was made to apply this technique to silk textiles. As 

silk is chemically a very simple fibre, this study was made to figure out whether it is possible to do 

provenance analyses on silk using stable isotope ratios or not. 

 

The Famen Temple (province Shaanxi, PR China), one of the most important Buddhist monasteries, is 

the origin of a finger bone relic that is connected to the historic Buddha Sakyamuni (563 - 483 BCE). 

The relic was discovered in 1987, when a pagoda dating to the Ming dynasty collapsed and 

archaeological excavations were conducted in its basement that dates back to even earlier periods. 

Along with the relic, a vast treasury was discovered, that was hidden beneath the Tang dynasty pagoda 

in 874 and from which ceramics, precious metal objects, lacquer objects, bronze objects a large 

number of silk textiles were recovered. Most of the silks were in bad condition of preservation due to 

parts of the ceiling that fell down or water that entered the treasury through cracks in the walls. From 

one of the bales of cloth that were found beneath, 7 garments could be unfolded (Koppatz 2006). 

These garments have been sampled (each sample is about 50mg in weight) and their stable isotope 

ratios of deuterium/hydrogen (D/H), carbon (C), nitrogen (N) and oxygen (O) have been analysed by 

means of mass spectrometry. 

 

Different fractionation processes are responsible for the changes of the respective isotope ratios. The 

hydrogen/deuterium ratio and the oxygen isotope ratio are fractionated by evaporation and 

condensation or sublimation and resublimation. According to these phase transitions, the system is 

dependent on temperature and precipitation. 
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The most important process for fractionation of the carbon isotopes is photosynthesis. This isotope 

ratio gives thus a signal influenced by the metabolism of the mulberry tree. Metabolism by microbial 

activity in the soil fractionates the nitrogen system and gives thus a ground signal. By means of 

combination of these isotope ratios it should be possible to track down certain climate zones on which 

sericulture was done. Together with the information where sericulture was conducted in the Tang 

dynasty it should be possible to provenance the region from which the silk fibres came. 

 

So far, 18 samples of ancient silk fabrics have been analysed for their isotope ratios. The spread of the 

results is very small, what might indicate a common provenance. As a reference, samples of recent 

material which include cocoons, mulberry leaves and silkworms were analysed in the isotope lab. The 

results of these samples of known provenance were compared to the results of the historic silk fibres. 

As shown in figure 1, there is no match between the historic silk fibres and the modern reference 

materials. Various reasons are likely and must be considered before interpretation: 

 

Figure 1: δD vs δ18O diagram of the Famen silk fibres and the modern reference samples. The point colour 
indicates the sample type, the point shape and the marked fields indicate the same provenance. Average 
errors are +/- 1.8‰ for δD and +/- 0.4‰ for δ18O. 
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- The silk fibres are not of the same provenance as the reference samples 

- The silk fibres were oxidized during the time in the treasury vault and thus show a mixture of 

their original δ18O and the δ18O of the oxidizing agent. This shift cannot be corrected for, 

unless the oxidation grade and the δ18O of the pure oxidizing agent are known. 

- It is not known in to what extend the oxidation influences the δD system in terms of OH- 

group exchange. 

- It is known that the silk fibres were dyed. The influence of the dyestuff must be clarified. 

- The possibility of a shift of the isotope signals during the degumming process must be 

checked. 

 

The historic silk fibres fail to match to the reference samples also in the other isotope systems. There 

is a known shift in the δ13C values, caused by the combustion of fossil fuels. This can be corrected by 

applying a correction factor of +1.15‰ to the analysed value of the modern references (Tiezen & 

Fagre 1993). 

 

Unfortunately, the nitrogen system has proven to be useless, as modern fertilizers (guano or nitrogen 

fertilizers) can influence the δ15N value of the mulberry tree and thus, of the silkworm and its silk. To 

be able to use the nitrogen system, reference samples must be used that have only been in contact with 

organic, vegetable fertilizers. 

 

The conclusion of the study is that it should be possible to provenance textiles with light stable 

isotopes. As can be seen in figure 1 the isotope signals of the modern reference samples show 

distinguishable groups, which is the basic prerequisite for provenance analysis. Unfortunately, the silk 

fibres from the Famen temple are in such bad condition that is no longer possible to apply isotope 

studies on them as we have discussed above. 
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Im Zuge der barocken Neuausstattung wurden um 1720 aus der Aachener Marienkirche Mosaiken aus 

der Kuppel entfernt, die heute in dieser Form ohne Vergleich im Europa nördlich der Alpen wären. 

Ein Teil dieser Glas-Tessellae ist noch im Domlapidarium vorhanden (zusammenfassend in: Giertz 

und Ristow 2013). Eine karolingische Zeitstellung dieser Glasmosaiken zeitnah zum Bau der Kirche 

nach 800 gilt als wahrscheinlich, konnte aber bisher aus Quellenstudien lediglich auf den Zeitraum vor 

1166 eingeengt werden (Wehling 1995). Frühere chemische Untersuchungen weniger Mosaikgläser 

erbrachten weder zur Provenienz, noch zur Altersstellung belastbare Ergebnisse (Torge et al. 2009). 

In dieser Untersuchung wurden bisher 57 Glastessellae, davon 44 Goldmosaiken, und zu 

Vergleichszwecken 18 Hohl- und Flachglasfragmente, 4 Rohgläser oder Schmelzreste, eine Glasplatte 

mit Goldanhaftung, und 19 Glasanhaftungen an Schmelztiegeln beprobt. Die Vergleichsproben, teils 

römischer teils frühmittelalterlicher Zeitstellung stammen aus dem inneren Stadtbereich Aachens. 

Ebenfalls stand ein Goldmosaiktessellae aus der Theodulfkapelle von Germigny-des-Près (fertig-

gestellt wohl kurz nach 800; Theodulf von Orléans, Bischof und Berater Karls des Großen) zur 

Verfügung.  

  
Abbildung: Links, rot-tiefgrün schlierige Tessellae (Randstück) mit aufliegender klarer Cartellina; Rechts, 
Schnitt mit Blattgoldschicht; Rückstreuelektronenaufnahme. Die Goldfolienstärke beträgt hier ca. 1-1,25 µm. 
Aufnahmen: A. Kronz 
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Haupt- und signifikante Nebenelemente der Gläser wurden mittels WD-Elektronenmikrosonde (JEOL 

JXA 8900 RL: SiO2, TiO2, Al2O3, Fe2O3, MnO, MgO, CaO, Na2O, K2O, P2O5, SO3, Cl, SrO, BaO, 

CoO, CuO, PbO, SnO2, As2O5, Sb2O5), Haupt- und 41 weitere Spurenelemente mit LA-ICP-MS 

analysiert. Bei den Goldtessellae wurden Basis- und Deckgläser getrennt, sowie, falls möglich, die 

Zusammensetzung des Goldes erfasst. Statistische Untersuchungen zu Größe und Gewicht der 

Tessellae, und der Stärke der Goldschicht dienen der Abschätzung der im gesamten Aachener Dom 

verbauten Glas- und Goldmengen. 

Ergebnisse: 

• Alle untersuchten Glastessellae und die Vergleichsproben sind dem Typ Soda-Kalkglas zuzuordnen, 

sind also aus dem mineralischen Sodarohstoff hergestellt worden. Weder Soda-Ascheglas, noch das 

sich ab dem ausgehenden 8. Jahrhundert im Frankenreich entwickelnde Holzascheglas kommen im 

Bestand vor. 

• Der Glaschemismus der Tessellae lehnt sich an die ursprüngliche römisch-antike Rezeptur an. Die ab 

der Spätantike neu entstehenden eigenen Glastypen mit deutlich veränderten CaO-Gehalten oder 

Gläser vom HIMT-Typ treten bei den Tessellae nicht auf. 

• Die Herkunft des Kalkrohstoffes, der aufgrund der hohen Sr/CaO-Verhältnisse eindeutig die 

Verwendung rezenter mariner Kalke mit nur geringen Anteilen diagenetisch veränderter Kalke 

beweist, stützt ebenfalls die weitgehend unveränderte Verwendung von reinem Soda-Kalkglas. 

• Das Basisglas der Goldtessellae wurde mit im Mittel 0,8 Masse-% CuO versetzt, welches je nach 

Oxidationsgrad das Glas entweder tiefgrün oder aufgrund der Reduktion zu Cu2O tiefrot färbt. 

Zahlreiche Stücke zeigen verschiedenfarbige Schlieren. Wahrscheinlich war die eigentliche 

Farbgebung deshalb nicht die alleinige Intention der Glashandwerker für den Kupferzusatz. 

• Die Basisläser sind durchweg von schlechter Qualität: Zahlreiche kristallisierte Wollastonitaggregate 

belegen eine schlechte Homogenisierung der Schmelzen. Als dünnwandige Flach- oder Hohlgläser 

wären sie in diesem Bearbeitungsstand unbrauchbar gewesen, waren jedoch qualitativ ausreichend, um 

Trägerglasplatten zu gießen und daraufhin sowieso in einzelne Tessellae zerbrochen zu werden. 

• Die klaren Deckgläser sind hingegen durchweg frei von kristallinen Einschlüssen und von hoher 

Qualität. 

• Das Deckglas (Cartellina) hat eine systematisch zum Basisglas veränderte Zusammensetzung: Es ist 

Na2O-reicher, und dementsprechend leichter aufschmelzbar. Zwar überlappen sich beide 

Variationsfelder leicht (Cartellina: Mittel 18,3 min 17,2 max 19,6; Basisglas: mittel 16,3 min 13,9, 

max 17,9 Masse-% Na2O), dennoch ist hier von einer intentionellen Steuerung des Glaschemismus 

auszugehen. 

• Die Goldfolien wurden heiß auf die ausgegossenen Glasfladen des Basisglases appliziert, die 

Cartellina wohl unmittelbar danach aufgetragen: Diffusion bestimmter Elemente aus der Goldfolie in 

das Deckglas beweist dies.  
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• Die Zusammensetzung des Mosaiksteins aus Germigny-des-Près stimmt innerhalb der 

Messgenauigkeit aller Hauptelemente mit der chemischen Zusammensetzung der Tessellae aus dem 

Aachener Münster überein. Das Deckglas der Germigny-Probe ist ebenfalls klar und weist höhere 

Na2O-Gehalte (17,6 Masse-%) gegenüber dem Trägerglas (16,8 %) auf. Es ist von einer einheitlichen 

Herkunftsquelle der Gläser und einem anspruchsvollen handwerklichen Können der Glashandwerker 

beider Standorte auszugehen. 

• Die chemische Zusammensetzung der Goldfolien lässt zum jetzigen Untersuchungsstand drei 

Gruppen unterscheiden. Es ist auffällig, dass sich das Gold der Probe aus Germigny-des-Près 

signifikant von den Aachener Proben unterscheidet. 

• Zahlreiche Studien frühmittelalterlicher Soda-Kalk-Gläser gehen inzwischen von hohen 

Wiederverwendungsraten römischen Glases aus. Dies wird auch mit den riesigen Mengen 

hergestellten römischen Glases im Gegensatz zu den doch eher moderaten Verbrauchsmengen im 

frühen Mittelalter begründet. So genannte Recyclingindikatoren dienen als angebliche Marker für die 

Wiederverwendung römischen Glases. Dieser Ansatz ist für die Aachener Mosaikgläser nicht 

unproblematisch: Die Basisgläser sind gegenüber den Deckgläsern insgesamt stärker mit Fremd-

elementen angereichert, die auf eine nichtintentionelle Zumischung hinweisen: Ti, K, P, Mg. 

Teilweise können diese jedoch auch aus einem verstärkten Eintrag aus den Schmelzgefäßen erklärt 

werden (K, Al, Ti, Fe), teils können sie der aus der Zumischung des Kupfers stammen (Sn, Pb). 

Die Basisgläser variieren deutlicher bezüglich der Neben- und Spurenelemente gegenüber den 

Deckgläsern. Letztere weisen einen sehr einheitlichen Chemismus auf, der sich enger an das typische 

römische blau-grüne Glas anlehnt (Paynter 2006, Foster & Jackson 2010, Wedepohl et al. 2011).  

Fazit:  

Aufgrund der chemischen Zusammensetzung der im Aachener Domlapidarium aufbewahrten 

Glasmosaiken gilt übereinstimmend mit Germigny-des-Près eine karolingische Zeitstellung der 

Herstellung als höchst wahrscheinlich. Tessellae aus Aachen und Germigny-des-Près beziehen die 

gleichen einheitlichen Rohstoffquellen für das Glas aber möglicherweise verschiedene für die 

Goldfolie. Dies kann darauf hinweisen, dass die Endfertigung der Mosaiken jeweils vor Ort erfolgte.  
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Die Mainzer Chemie kann sich stolz als Geburtsstätte 

der systematischen Glasarchäometrie bezeichnen – 

dank der Arbeiten des Mikroanalytikers und 

Mikroskopikers Wilhelm Geilmann (1891-1967, Bild 

links im Jahre 1963 [Bildarchiv GdCh]).  

Nach seiner Promotion 1914 und dem 1. Weltkrieg 

arbeitete Geilmann bis 1923 als Assistent am 

Agrikulturchemischen Institut seiner alma mater 

Göttingen, dann bis 1950 am Institut für Analytische  

Chemie in Hannover. Mit 59 Jahren folgte Geilmann 

dem Ruf seines früheren Studenten Fritz Straßmann an 

die neugegründete Mainzer Chemie (Bode und 

Straßmann 1951, Bode 1966 [mit Schriftenverzeichnis 

Geilmann]). Seine Bilder zur qualitativen Mikroanalyse 

anorganischer Stoffe (1. Aufl. 1934 Voss Leipzig; 2. erw. Aufl. 1954 und 3. Aufl. 1960 Verlag 

Chemie Weinheim), die Fällungsreaktionen zum Ionennachweis anhand charakteristischer 

Kristallformen nutzten, fanden weite Verbreitung.  

Geilmanns Ziel war es, mikroanalytische Methoden mit derselben Präzision wie in der klassischen 

nasschemischen Analytik zu entwickeln. Dies ließ sich hervorragend mit seinem Interesse an 

archäologischen Funden verbinden, bei dem ihm sein bodenkundliches Wissen zugutekam. Eine Reihe 

von Publikationen befasst sich mit Bronzefunden und deren Korrosion, archäologischen Textilien und 

Wandmalerei. Bei der Probennahme war er anscheinend nicht zimperlich: “Es vergeht wohl keine 

Kirchen- oder Burgbesichtigung, bei der nicht das Taschenmesser gezückt wird, um kleine Reste 

groben Mauerwerks, mit der ursprünglichen Malerei bedeckt, mitgehen zu lassen“ (N.N. 1961). 

 

Untersuchungen zur Herstellungstechnik 

Seine Forschungen zu Analysemethoden für die Glasindustrie führten ihn zu deren Anwendungen an 

historischen Gläsern. Beides wurde in Artikelserien in den Glastechnischen Berichten, herausgegeben 

von der Deutschen Glastechnischen Gesellschaft (DGG) publiziert. Die Erkenntnisse aus den  sieben 
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„Beiträge[n] zur Kenntnis alter Gläser“ (1953-62) haben bis heute Bestand. Die ersten drei und der 

letzte Artikel widmeten sich herstellungstechnischen Fragen. Variierende Phosphatgehalt zwischen 0,1 

und 4% wurden auf die unterschiedlichen Alkali-Rohstoffe, also mineralische bzw. Halophytenasche-

Soda bzw. Holz-/Pottasche, zurückgeführt (Nr. I: 26/9,1953, 259-263). Mangangehalte liegen 

zwischen 0,0 bis 3% Mn3O4 im Glas und 0,1 - 10% in westdeutscher Buchenholzasche. In Verbindung 

mit historischen Glasrezepten (Theophilus, Biringuccio und Agricola) folgerte er (Nr. II: 27/12, 1954, 

456-459), dass selbst hohe Mangangehalte nicht deren intentionelle Zugabe als Glasmacherseife 

beweisen. Im dritten Beitrag (28/4, 1955, 146-156) legt er Vollanalysen von ca. 50 Gläsern, 

Buchenholzaschen und Rekonstruktionsschmelzen vor. Die Buchenholzasche enthält nicht an allen 

Standorten ausreichend Kalium für die Glasschmelze, was der Grund für den Wechsel zu Farnasche 

bzw. raffinierter Pottasche sein könnte.  Im siebten Beitrag (35/4, 1962, 186-192) konnte er in 

Korrektur anderer Auffassungen spektroskopisch zeigen, dass alle dunkelblauen Gläser, egal welcher 

Zeitstellung, Kobalt enthalten.  

 

Glasverwitterung 

In Beitrag V (33/6, 1960, 213-219) wies er die Bildung von Gips (CaSO4·2H2O) und Syngenit 

(K2Ca[SO4]2·H2O) in der Wettersteinkruste von Kirchenfenstern nach. Nr. VI (33/8, 1960, 291-296) 

beschreibt tiefe Ätzgruben in alten Rissen römischer Fensterscheiben. Verzweigte Risse führt er auf 

mechanische Kräfte beim Scheibenbruch zurück. Newton, Halloway und Hench (1981, Abb. 1 und 3) 

reproduzierten solche 'feather-cracks' durch einen kurzen Kratzer auf mikroskopischen Objektträgern 

und anschließendes Biegen. 

Noch heute wird – zumindest von der deutschen Sprache mächtigen Autoren – Beitrag IV „Die 

Zersetzung der Gläser im Boden" (29/4, 1956, 145-168) häufig zitiert, was seine unveränderte 

Bedeutung belegt. Seine opulenten chemischen und mikroskopischen Untersuchungen sind bis heute 

in ihrem Umfang unerreicht und Inspiration für weitere Forschung. 

Geilmann erkannte die Natur der Verwitterungszone als Gelschicht. Durch Auslaugung der (Erd-) 

alkalien reichert sich Silikat relativ an. Das absolut unlösliche Titandioxid, wegen des geringen 

Gehalts allerdings nur mit hohem relativem Fehler messbar, eignet sich als unveränderliche 

Bezugsgröße. Geilmann zeigt, dass auch Silikat teilweise mobilisiert wird; er findet es z.T. wieder 

abgeschieden in Warzen auf der Glasoberfläche.  

Verbräunungen durch Eisen- und Manganoxide bzw. Huminsäuren wurden zur besseren 

mikroskopischen Untersuchung mit Salpetersäure und Wasserstoffperoxid entfernt. Basische 

Farbstoffe wie Methylenblau werden bevorzugt von Kieselsäuregelen statt Glas absorbiert und helfen 

daher, Strukturen in der Verwitterungszone zu differenzieren. Auch polierte Anschliffe (in Aufsicht 

und Querschnitt) wurden verwendet. Die Oberflächentopographie lässt sich manchmal in 

Abformungen aus undurchsichtigen Massen besser erkennen. Durch diese Präparationen gelingt 

Geilmann ein besserer Blick auf die Glasverwitterung als durch die heute gewohnte 



Archäometrie und Denkmalpflege 2015 – METALLA Sonderheft 7 

71 

stereomikroskopische Betrachtung. So lassen sich beispielsweise Lamellenstrukturen, sowohl flach als 

auch in Verwitterungskegeln, beobachten. Oft sind sie durch Verbräunungen durch Eisen- und 

Manganoxyhydroxide charakterisiert. Geilmann weist auf die Ähnlichkeit zu bei Fällungen in Gelen 

auftretenden periodischen Liesegangschen Ringen hin. 

Geilmann (S. 166, Fußnote 2) kündigte an, dass er seine rund 2.000(!) Originalabzüge von 

Mikroskopaufnahmen an die DGG-Bibliothek weitergeben würde.  Tatsächlich findet sich dort unter 

Inv. no. 14/110 ein Photoalbum mit kalligraphiertem Titel ’Wilhelm Geilmann. Bilder zur 

Glasverwitterung. Band 2. Gläser 15 – 31. Mainz 1955’. Es enthält auf 116 Seiten 454 Schwarzweiß-

Abzüge ohne jeglichen weiteren Text außer den Seitenzahlen. Der gedruckte ‘DGG 

Bibliothekskatalog. Frankfurt 1957’ verzeichnet tatsächlich auf S. 29 diesen Band 2 (!), aber keine 

weiteren Alben, ebenso der ‘Bibliothekskatalog, Nachtrag 1’ (Frankfurt 1968, Stand: 30. Juni 1967). 

Weder in der DGG-Bibliothek, noch an der Universität Mainz (Institut, Bibliothek, Archiv) konnten 

Spuren des Band 1 oder der potentiellen Bände 3 und 4 gefunden werden. Auch die heute emeritierten 

Analytik-Professoren Klaus Beyermann und Günther Tölg, die damals als Geilmanns Studenten die 

Untersuchungen durchgeführt haben, konnten nicht weiterhelfen.  

Auf welche Liste sich der Untertitel 'Gläser 15-31' des Albums bezieht, ist unklar, sicher nicht das 

sonst in Beitrag III und IV angewandte System mit Einteilung in 5 Herkunftsgruppen: Keine dieser 

Gruppe enthält 31 oder mehr Gläser. Auch erfolgt im Album keine Zuordnung zu diesen Nummern. 

Lediglich am Ende einer Seite gelegentlich freigebliebene Plätze könnten den Beginn der Fotoserie 

der nächsten Nummer markieren. Nur bei 3 Aufnahmen, die im Artikel verwendet wurden, lässt sich 

dort etwas mehr zur Herkunft der Probe und zur Vergrößerung in Erfahrung bringen.  

Trotz dieser Einschränkungen liefern diese Fotos wichtiges empirisches Material zur Phänomenologie 

der Glasverwitterung, die noch heute Diskussionen inspirieren kann, wie anhand von Beispielen 

(‚Rattermarken‘, Krakelee, Ätzgruben, Verbräunung) gezeigt wird (Eggert 2013). Und das Thema ist 

hochaktuell, da es erst in jüngster Zeit Modelle zum Verständnis der Lamellenstruktur (‚Glasiris‘) gibt 

(Eggert und Fischer 2015). 
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Glasuren und glasige Beschichtungen sind seit dem 5. Jahrtausend v.u.Z. bekannt. Oft waren diese 

durch enthaltene mikrokristalline Partikel eingetrübt; ein bekanntes Beispiel für solche Trübungsmittel 

sind die Antimonate CaSb2O6 / Ca2Sb2O7 (weiß) und Pb2Sb2O7 (gelb), welche nicht nur in Glasuren 

verschiedener antiker Kulturkreise verwendet wurden, sondern sich auch in römischen 

Glasmosaiksteinchen finden [siehe z.B. Shortland (2002), Lahlil (2010)]. In dieser Studie soll der 

Einfluss von Keimbildnern auf die Bildung des hexagonalen CaSb2O6 bzw. des orthorhombischen 

Ca2Sb2O7 untersucht werden.  

Die Mosaik tesserae 

dieser Studie stammen 

aus Grabungen um die 

Heiligtümer von Isis und 

Sarapis der antiken Stadt 

Messene, Griechenland, 

welche bei Grabungen aus dem Jahr 2008 gefunden wurden und auf das 

3. Jh. u.Z. datiert werden [Papageorgiou, 2009]. Bei weiteren Proben 

handelt es sich um dekorierte Glasscherben der klassischen Epoche aus 

Theben, Griechenland, welche im Südosten von  Cadmea, dem 

Zentrum der antiken Stadt, in den Jahren 2004 bis 2006 ausgegraben 

wurden [Oikonomou 2012].  

Mit Hilfe des Vergleichs von Originalproben mit nachgeschmolzenen Laborgläsern sollen in dieser 

Studie weitere Einflussfaktoren in der Herstellung von getrübten Proben ermittelt werden, um 

Erkenntnisse zu den physikalischen Anforderungen der Kristallbildung zu erhalten. Schwerpunkt der 

Betrachtung ist der Einfluss von Temperatur und Glaszusammensetzung auf die in-situ Kristallisation. 

Die Charakterisierung der getrübten Proben erfolgte durch Raman-Spektroskopie. 

 

Abb. 1: zwei weiße Mosaik tesserae aus 
Messene, Griechenland, 3. Jh. u.Z. 

Abb. 2: Dekorierte Glasscherbe 
aus Theben, Griechenland,  
5. Jh. v.u.Z. 
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Experimentelles Vorgehen 

Die Charakterisierung der archäologischen Proben erfolgte durch SEM-EDX [Papageorgiou 2009, 

Oikonomou 2012]. Eine Übersicht der zugehörigen durchschnittlichen Zusammensetzungen ist in  

Tabelle 1 abgebildet; diese Angaben dienten auch als 

Orientierung für die Zusammensetzung der dort auf-

gelisteten angegebenen Laborgläser. Eine 

Modellzusammensetzung wurde auf Basis der 

Zusammensetzung der römischen Mosaik tesserae bei 

1500°C in einem Superkanthalofen erschmolzen und 

bei etwa 600°C gekühlt. Als Dotierung wurden die 

häufig als Spurenelemente erfassten Metalloxide SnO 

und TiO2 verwendet, welche in geringen Mengen 

häufig als Beimengung in antiken Proben auftreten. 

Die thermische Analyse erfolgte mittels Dynamischer 

Differenzkalorimetrie (DSC, Netzsch STA, Heizrate 

20K/min); die Temperaturbehandlung von Festkörper- 

und Pulverproben erfolgte bei 850°C bis 1150°C mit 

einer Aufheizrate von 5 K/min. Die Charakterisierung der getemperten Proben erfolgte durch ein 

Raman-Mikroskop (Renishaw inVia Raman Microscope RE04) bei 488 nm und 514 nm. 

Ergebnisse und Auswertung 

Nach der Temperaturbehandlung zeigen sowohl die dotierten als auch die undotierten Modellgläser 

eine ausgeprägte Oberflächenkristallisation, die bei Pulverproben zu einem sehr intensiv getrübten 

Sinterkörper führen. Die Kristallisation tritt ab etwa 850°C auf; ab 1200°C schmelzen die Kristallite 

wieder auf. Die kalorimetrische Analyse der Modellgläser zeigt einen Glasübergang (Tg) bei 545°C für 

das undotierte Glas bzw. eine leichte Er-

höhung von Tg bei Zugabe einer 

Dotierung. Der Phasenübergang bei 

890°C des Basisglases wird durch 

Dotierung mit einem Kristallisations-

inhibitor wie SnO zu höheren Tem-

peraturen verschoben: Hier tritt eine 

verstärkte Kristallisation erst ab 950°C 

auf und zeigt bei über 1100°C ein 

Maximum. Ab 1200°C (in der cP-Kurve 

nicht enthalten) tritt ein vollständiges 

Aufschmelzen der Kristallite auf.  

 

Theben 

Glasur 

Messene 

tesserae 

Modell- 

glas 

SiO2 69.1 74.7 75.0 

Al2O3 6.9 1.9 2.0 

Na2O 0.5 10.4 14.5 

K2O 2.5 0.7 0.0 

MgO 0.9 0.6 0.0 

CaO 4.4 8.5 7.5 

PbO 0.4 0.2 0.0 

Sb2O3 15.3 1.2 1.0 

Summe 100 98.2 100 

Tab. 1: Molare Zusammensetzung antiker 
Proben im Vergleich zum Modellglas 
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Abb. 3: cP-Verlauf der Modellgläser gegen Temperatur 



Archäometrie und Denkmalpflege 2015 – METALLA Sonderheft 7 

74 

Die getemperten Proben der undotierten 

und mit SnO dotierten Laborgläser zeigen 

eine deutliche Oberflächenkristallisation. 

Im Raman-Mikroskop weisen diese 

Oberflächenkristallite eine intensive Bande 

bei 670 cm-1 auf, welche der symmetrischen 

Streckschwingung von CaSb2O6 entspricht, 

sowie zwei schwächere Banden bei 240 cm-

1 (O-Sb-O Biegeschwingung) und 340 cm-1 

(Ca-O Streckschwingung). In den bei 

950°C bis 1000°C getemperten und nicht -

dotierten Proben sind weiterhin in den 

Übergängen zwischen Glasphase und 

CaSb2O6-Kristalliten die charakteristischen 

Banden von orthorhombischem Ca2Sb2O7 bei 470 cm-1 und 620 cm-1 vorhanden. Diese Phase tritt nur 

im undotierten Glas auf, während das mit SnO dotierte Glas keine weitere Kristallphase zeigt.  

Diskussion und Zusammenfassung 

Die DSC-Messungen der Modellgläser zeigen, dass auch geringe Mengen an Zusatzstoffen einen 

erheblichen Einfluss auf das Kristallisationsverhalten von Calciumantimonat haben. Es konnte gezeigt 

werden, dass CaSb2O6 maßgeblich durch Oberflächenkristallisation ab 850°C in die Glasproben 

eingebracht wird. Bei Temperexperimenten von Pulverproben konnte diese Trübung verstärkt werden. 

Eine Kristallisation der orthorhombischen Modifikation wird durch Zugabe von Zinnoxid gestört. Eine 

Möglichkeit, die Kristallisation von Ca2Sb2O7 gezielt zu verstärken, ist eventuell die Zugabe von 

Kristallisationskeimen wie Titanoxid oder Zirkonoxid.  

Literatur 

Lahlil S., Biron I., Cotte M., Susini J., „New insight on the in situ crystallization of calcium antimonate opacified 
glass during the Roman period”, Appl. Phys. A 100 (2010), S. 683 – 692 

Oikonomou Ar., Beltios K., Zacharias N., „Analytical and technological study of an ancient glass collection 
from Thebes, Greece: An overall assessment”, Annales du 19e Congres del' Association Internationale pour 
l'Histoire du Verre, AIHV (2012) 

Papageorgiou M., Zacharias N., Beltsios K., „Technological and typological investigation of late Roman glass 
mosaic tesserae from ancient Messene, Greece”, Annales du 18e Congres del' Association Internationale pour 
l'Histoire du Verre, AIHV (2009) 

Shortland A. J., „The use and origin of antimonate colorants in early Egyptian glass“, Archaeometry 44 (2002), 
S. 517 – 530 
  

200 400 600 800

 White mosaic tesserae

 remade Ca2Sb2O7

 remade CaSb2O6

 R
am

an
 s

ig
na

l i
n 

a.
 u

.

 Wavenumber in cm-1

 Classical white glaze

Abb. 4: Raman-spektren der Trübungsmittel von 
Modellglas und antiken Proben 



Archäometrie und Denkmalpflege 2015 – METALLA Sonderheft 7 

75 

ISLAMISCHE GLASUREN HISTORISCHER BAUDENKMÄLER – 

KLASSIFIKATION UND ENTWICKLUNG 
 

RENA GRADMANN, ULRICH SCHÜSSLER 
 

Universität Würzburg, Institut für Geographie und Geologie, Am Hubland, 97074 Würzburg 

rena.gradmann@gmx.de, uli.schuessler@uni-wuerzburg.de  
 

Einleitung 

Historische Bauwerke aus dem islamischen Kulturraum beeindrucken durch die aufwendige 

Farbgestaltung ihrer Fliesen-Fassaden und die hohe Handwerkskunst mit der sie erbaut wurden. Sie 

sind Zeugnis einer jahrhundertelangen Hochkultur und sind bedroht von Verwitterung und von 

unsachgemäßer Restaurierung oder Erneuerung. Diese Arbeit untersucht die Zusammensetzung und 

Farbgebung ausgewählter Fliesen- und Gefäßglasuren von Marokko bis Usbekistan und gibt Hinweise 

auf die verwendeten Rohmaterialien Die Analysen zeigen Kontinuitäten und Entwicklungen der 

Zusammensetzungen innerhalb des weitgefächerten Probensatzes auf. 

 

Probenumfang 

Es wurden 230 Glasuren aus Marokko, Bulgarien, der Türkei, Iran, Afghanistan und Usbekistan 

analysiert. Der Großteil der Proben stammt von glasierten Fliesen. Die ältesten usbekischen Proben 

sowie alle bulgarischen und afghanischen Glasuren sind dagegen von Gefäßkeramik. Die türkischen, 

iranischen und afghanischen sowie ein Teil der usbekischen Proben sind aus dem Archiv des 

Museums für Islamische Kunst in Berlin. Die übrigen Proben aus Usbekistan wurden von Prof. 

Drewello in Bamberg (Badr et al., 2010) und Prof. Laue in Potsdam zur Verfügung gestellt. Die 

bulgarischen Proben sind aus dem historischen Museum Silistra und wurden von dem dortigen 

Archäologen Prof. Atanasov datiert. Die marokkanischen Proben wurden im Rahmen eines 

Forschungsaufenthaltes im Jahr 2013 genommen. Alle Datierungen sind in Tabelle 1 dargestellt. 
 

Tabelle 1: Alter der Glasurproben der verschiedenen Probenorte 

Land Marokko Bulgarien Türkei Iran Afghanistan Usbekistan 

Stadt/Gebäude Diverse Festung  
Silistra 

Konya,  
Kayseri 

Takht-i-
Suleiman Herat Bukhara, 

Samarkand 
Jahrhundert       

10./11.      6 
12.   3 5   
13.   6 32 2 4 
14. 48 3   
15.    

20 
3 

16. 10 17   37 
17. 10   4 
18. 13 7     
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Analysemethoden 

Die Grundzusammensetzung der Glasuren wurde quantitativ mit der Elektronenstrahl-Mikrosonde 

analysiert. Die Analysen wurden wellenlängendispersiv an dem Gerät JXA 8800 der Firma JEOL an 

der Universität Würzburg durchgeführt. Es wurde eine Beschleunigungsspannung von 15 kV, eine 

Strahlstromstärke von 20 nA und ein Strahldurchmesser von 15 µm verwendet. Der analytische Fehler 

liegt bei <1% relativ für Hauptelemente und <2% rel. für Na. Die ortsaufgelöste Identifizierung der 

kristallinen Farbpigmente einiger ausgewählter Glasuren erfolgte mit einem Mikrodiffraktometer 

Bruker D8 Discover im Institut für Angewandte Mineralogie der Universität Tübingen (Berthold et 

al., 2009). 
 

Grundrezeptur der Glasuren 

Die Zusammensetzungen der Glasuren sind in drei Grundrezepturen unterteilt, die in fast allen 

untersuchten Regionen auftreten. Sie unterscheiden sich durch ihre Bleigehalte und die 

Alkalioxidgehalte, die als komplementäre Flussmittel auftreten. Eine bleiarme Gruppe mit 0-3 wt% 

PbO hat mit 5-20 wt% Na2O+K2O die weiteste Streuung von Alkalioxiden. Eine zweite Gruppe mit 

mittleren Bleigehalten von 5-30 wt% PbO hat etwas geringere Alkalioxid-Gehalte und die Glasuren 

einer dritten, bleireiche Gruppe mit über 30 wt% PbO haben teilweise Alkalioxid-Summen unter 

1 wt%. Eine ähnliche Unterteilung islamischer Glasuren ist beispielsweise von Tite (2011) bekannt.  
 

 

 
Abbildung 1: MgO und K2O Gehalte der Glasuren mit geringem oder mittlerem Bleigehalt und entsprechend 
höheren Alkali-Gehalten, renormiert auf bleifreie Zusammensetzungen. Die gestrichelten Rechtecke zeigen die 
Einteilung von Gläsern mit verschiedenen Flussmitteln nach Lilyquist & Brill (1995), die hinterlegten Bereiche 
zeigen die Unterteilung für den untersuchten Probensatz. Zum Vergleich sind Daten von indischen Glasuren 
(Gill & Rehren, 2011), ägyptischen, syrischen und iranischen Glasuren (Pradell et al., 2008, Doménech-Carbó et 
al., 2008), yemenitischen und jordanischen Glasuren (Hallett et al., 1988; Al-Saad, 2002) geplottet. Die 
marokkanischen Proben sind durchgehend bleireich und daher nicht mit aufgeführt. 
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In den generell Na-dominierten, alkalireichen Glasuren lässt sich zwischen Pflanzenasche und 

mineralischem Natron als Flussmittel unterscheiden. Die herkömmliche Unterscheidung durch K2O 

und MgO (Lilyquist & Brill, 1995) greift jedoch nur bedingt wegen der großen Streuung der K2O-

Werte (Abb. 1). Die Unterscheidung anhand der MgO Werte in Pflanzenasche-Glasuren mit >2 wt% 

MgO und Glasuren aus mineralischem Natron mit <1.3 wt% MgO ist dagegen deutlich erkennbar. Die 

iranischen Glasuren des 12. Jhs. sowie die türkischen und usbekischen des 13. Jhs. haben demnach 

mineralisches Natron als Flussmittel. Einige der iranischen Glasuren aus dem 13. Jh. hingegen haben 

MgO Werte zwischen 2.2. und 3.0 wt% und sind damit in unserem Probensatz die frühesten Glasuren 

mit Pflanzenaschen-Charakteristik. Die usbekischen Glasuren des 15. und 16. Jh. sowie der Großteil 

der afghanischen Proben aus dem 13.-17. Jh. sind ebenfalls Pflanzenaschen-Glasuren. 

 
Farbgebung der Glasuren 

Die Farbgebung erfolgte einerseits durch färbende Ionen in der Glasmatrix, andererseits durch 

Farbpigmente. Die häufigsten Glasurfarben in den usbekischen, afghanischen und iranischen Proben 

sind Blau, hervorgerufen von Co2+-Ionen, Türkis, hervorgerufen durch Cu2+-Ionen und SnO2-Pigmente 

in alkali-reicher Matrix, und Weiß, hervorgerufen durch SnO2- oder SiO2-Pigmente. In den türkischen 

Proben ist das Türkis vorherrschend. In den bulgarischen Glasuren überwiegen Grün und Braun, was 

durch Cu2+-Ionen in bleihaltiger Glasur und Fe3+-Ionen hervorgerufen wird (Nassau, 1987). In den 

marokkanischen Proben sind vor allem grüne, türkisfarbene, schwarze und weiße Glasuren zu finden. 

Die schwarzen Glasuren aller Lokalitäten werden durch Fe3+ oder Mn4+ in der Matrix gefärbt, aber 

auch verschiedene Pigmente Fe und Mn haltiger Silikate und Oxide wurden gefunden.  
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In Erfurt wurde eine Glaswerkstatt ausgegraben, die bis 1300 im innerstädtischen Bereich Glasringe 

und vereinzelnd auch Glasperlen herstellte (Wulff 2003). Es wurden bei der Grabung Reste von 

einfachen Öfen ausgegraben und weiter wurden Glasabfälle, Produktionsrest und Tiegelreste 

gefunden. Um die Produktion dieser Werkstatt zu verstehen wurden die Objekte intensiv untersucht 

(Mecking 2013). Diese Glaswerkstatt hat die Ringe aus Bleigläsern produziert. Dazu wurden zwei 

unterschiedliche Bleigläser verwendet. Zum einem ist dies das hoch bleihaltige Glas, was aus Sand, 

Blei und teilweise Färbemitteln hergestellt wurde. Dieses kann von England bis nach Russland 

nachgewiesen werden. Das andere Bleiglas hat noch zusätzlich zum Blei, Sand und möglicherweise 

Färbemitteln eine ungewöhnliche Aschezugabe. Die klassische Holzasche ist dadurch gekennzeichnet, 

dass Kalium und Calcium ungefähr im gleichen Verhältnis vorliegen. Mit dieser Asche wurde in 

Westdeutschland ein Holzasche-Bleiglas hergestellt (Wedepohl et al. 1995). Im Mittelalter kommt es 

bei den nicht bleihaltigen Holzaschegläsern dazu, dass Kalk den Gläsern zugegeben wurde und so das 

Verhältnis von Kalium zu Calcium zum Calcium hin verschoben wurde. Bei den Blei-Asche-Gläsern 

in Erfurt ist das Verhältnis von Kalium zu Calcium sehr weit zum Kalium hin verschoben. Diese 

Asche kann man in Bleigläsern von Ostdeutschland aus bis nach Russland hinein nachweisen. 

Aufgrund ihres Bleigehaltes können diese Gläser in zwei Typen unterschieden werden. Zum einem ist 

dies das Slawische Blei-Asche-Glas, dass von Polen bis nach Russland nachweisen lässt. Regional 

schließt sich an dieses Glas das mitteleuropäische Blei-Asche-Glas an, dass sich  in Ostdeutschland, 

Polen, Tschechien und der Slowakei bis jetzt nachweisen lies. Der westlichste Punkt, an dem sich das 

Glas bis jetzt gefunden wurde, ist bis jetzt Erfurt. Westlich schließt sich das Holzasche-Bleiglas an 

und in Ostdeutschland liegen Analysen von Kirchenfenstern vor, die aus dem Holzasche-Blei-Glas 

gefertigt wurden. 

Bleigläser treten nur in einer begrenzten Zeit im Mittelalter auf. Der Grund dafür ist, dass bei der 

Silbergewinnung Bleioxide in großen Mengen anfielen. Aus diesen ist das Holzasche-Blei-Glas und 

das hochbleihaltige Glas in Mitteleuropa hergestellt wurden. In kleinen Anteilen werden auch in den 

Zeiten davor vereinzelnd Bleigläser gefunden. Auch im 13 Jhd. nehmen die Bleigläser nur einen 

kleinen Anteil der gesamten produzierten Gläser ein. Bis jetzt ist aber nicht klar, ob sie für alle Gläser 

in kleinen Anteilen verwendet wurden oder ob sie hauptsächlich nur für bestimmte Produkte (z.B. 
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Ringe und Perlen, wie sie häufig im Osten Europas auftreten) verwendet wurden. Auch die Anteile am 

Gesamtglas lassen sich deswegen nur schwer fassen. Dabei treten aber auch deutliche regionale 

Unterschiede auf. So gibt es aus Süddeutschland bis jetzt erst wenige Nachweise von Bleigläsern 

während sie um dem Harz herum und Osteuropa einen deutlich höheren Anteil haben.  

Bis jetzt gelang es nur selten den Absatz eine Glaswerkstatt naturwissenschaftlich zu fassen. Die 

Glaswerkstatt in Erfurt produziert die Glasringe mit einem bis jetzt seltenerem Glasrezept. So können 

in einem ersten Schritt die Gläser aus der Fundmenge ausgewählt werden, die aufgrund des 

Glasrezeptes aus der Werkstatt stammen können. Im zweiten Schritt werden sie dann mit dem 

Spurenelementmuster der Proben aus der Glaswerkstatt verglichen, um so die Zuordnung weiter 

naturwissenschaftlich fassen zu können. Deswegen soll der Bestand an Ringen des Mittelalters des 

TLDA untersucht werden. Im Bestand des TLDA liegen knapp 700 Glasringe aus dieser Zeit vor, 

davon kommen ca. 275 aus Erfurt. Um mit dieser Fundmenge umgehen zu können, muss eine 

Vorauswahl der Proben für die Analytik getroffen werden, denn es sollen nur die möglichen Bleigläser 

intensiv untersucht werden. Im ersten Schritt wurden 136 Glasringe und Perlen aus der Sammlung 

ausgewählt (Abb.1).  

 
Abb. 1 Verteilung der Fundorte in Thüringen (große Kreise mehr als 5 Glasringe, kleinere Kreise unter 5 
Glasringe, kleine Quadrate bis 5 Glasperlen, große Quadrate mehr als 5 Glasperlen). 
 

Zuerst wurden die 136 Proben mit der p-RFA vermessen. Durch den Bleigehalt lassen sich die Ringe 

sehr leicht in Bleigläser und nicht Bleigläser unterscheiden (Abb. 1). Von den 136 Proben waren 90 

Proben Glasringe. Von diesen Glasringen haben 64 Prozent der Proben Bleigehalte die unter ein 
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Prozent liegen. 26 Glasringe haben Bleigehalte, die höher als 15 Prozent sind. Diese Gläser sind dann 

im folgenden Schritt mit der mikro-RFA und mit der LA-ICP-MS vermessen worden. Dafür wurde an 

einer Stelle die Korrosion vorsichtig entfernt. An der mikro-RFA erfolgte zuerst die Messung der 

Elemente Na, Mg, Al, Si, P, K, Ca, Ti, Mn, Fe, Pb, Sr und Zr. Für die anderen Spurenelemente 

erfolgte die Messung mit der LA-ICP-MS.  
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Abb. 2 Messung der Glasringe aus Thüringen mit der p-RFA. Messungen erfolgen an der Oberfläche. 

 

Aus Erfurt stammen 45 Objekte. Unter diesen sind 38 Prozent der Proben Bleigläser. Ca. 15 Prozent 

der Proben bestehen aus dem Mitteleuropäischen Blei-Asche-Glas und 23 Prozent der Proben bestehen 

aus dem hoch bleihaltigen Glas. So kann bei dieser Stichprobe gesagt werden, dass ca. 2/3 der in Frage 

kommenden Objekte in Erfurt nicht aus der Glaswerkstatt Erfurt Trommsdorffstraße stammen können. 

Hier sollen in Zukunft weiter Objekte untersucht werden. Diese Ergebnisse zeigen an, dass die 

Werkstatt in der Trommsdorffstraße nur einen kleinen Teil der verwendeten Glasringe in Erfurt 

produziert  hat. Die meisten Glasobjekte müssen aus anderen Glaswerkstätten stammen. Bei den 

anderen Objekten aus Thüringen sind ca. 84 Prozent der untersuchten Objekte nicht aus Bleiglas 

hergestellt. Der Anteil des Mitteleuropäischen Bleiglases beträgt knapp 10 Prozent. Damit sind diese 

Zahlen niedriger als in Erfurt und damit kann diese Glasswerkstatt nur einen Teil der Glasringe in 

Thüringen hergestellt haben. 

 
Literatur: 
Wulf 2003: D. Wulf, Zur Nutzungsgeschichte eines städtischen Randgebietes : Ergebnisse der Ausgrabungen 
Trommsdorffstraße und Meyfartstraße. Erfurt im Mittelalter : neue Beiträge aus Archäologie, Bauforschung und 
Kunstgeschichte, 2003, 9–30. 
Mecking 2013: O. Mecking, Medieval lead glass in central europe. Archaeometry, 55,4, 2013, 640–662. 
Wedepohl et al. 1995: K. H. Wedepohl/I. Krueger/G. Hartmann, Medieval lead glass from northwestern Europe. 
Journal of glass studies 37, 1995, 65–82. 
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Im Rahmen eines DFG-Forschungsprojektes konnten mehr als 3500 Glasperlen aus über 300 mittel- 

bis spätbronze-/urnenfelderzeitlichen Fundzusammenhängen Mitteleuropas bestandsmäßig 

aufgenommen werden. Es handelt sich dabei um das älteste echte Glas in dieser Region, hauptsächlich 

kleine blaue Ringchenperlen, ringförmige bis kugelige Perlen und tönnchenförmige “Pfahlbauperlen“, 

die aus der Zeit zwischen 1400-800 v. Chr. aus überwiegend reich ausgestatteten Gräbern stammen.  

326 dieser Glasperlen konnten für chemische Untersuchungen ausgeliehen werden, um die 

Zusammensetzung des Glases zu bestimmen. Der Großteil der analysierten Perlen ist den beiden 

bekannten bronzezeitlichen Glastypen zuzuordnen, dem “High Magnesium Glass“ (HMG) und dem 

Typ “Low Magnesium High Potassium“ (LMHK). Daneben konnte mit wenigen Exemplaren ein 

neuer Glastyp identifiziert werden (Abb. 1). Mit bis zu 19,99 Gew.% K2O handelt es sich um ein 

“High Potassium Glass“ (HKG), das im Vergleich zu dem ebenfalls Kalium-reichen Typ LMHK bei 

ähnlich niedrigen Magnesium-Werten merklich höhere Kalium- und deutliche geringere Natrium-

Gehalte aufweist. Perlen mit vergleichbarer Zusammensetzung aus Frattesina (Venetien) und Řepín 

(Böhmen) zeigen die regionale Verbreitung dieses neuen Glastyps [1, 2, 3]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 
 
Abb. 1. Diagramme zur Klassifizierung bronzezeitlicher Glastypen mit Vergleichsanalysen aus Frattesina und Böhmen. 
Links: K2O vs. MgO (nach [4]), rechts: K2O vs. MgO vs. Na2O. 
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Das Glas vom Typ HMG ist ein Natron-Kalk-

Glas, das nicht nur in Mitteleuropa sondern auch 

im Mittelmeerraum und im Vorderen Orient 

verbreitet ist. In seiner Grundzusammensetzung 

stimmt das mitteleuropäische Glas gut mit 

Vergleichsmaterial aus Ägypten und 

Mesopotamien  überein (Tab. 1). Daher stellt 

sich die Frage, ob das mitteleuropäische HM-

Glas bzw. dessen Rohglas aus diesen Regionen 

stammen könnte. Einen Hinweis dazu können die 

für die Glasproduktion verwendeten Sande liefern. Sie unterscheiden sich je nach Herkunftsregion und 

geologischer Umgebung in ihrer Zusammensetzung, besonders hinsichtlich ihres 

Schwermineralspektrums und der damit verbundenen Gehalte an Spuren- und Seltenerdelemente.  

Bei den Elementverhältnissen Ti gegen Zr bzw. La gegen Cr lassen sich im Vergleich zu ägyptischen 

und mesopotamischen Gläsern deutliche Unterschiede feststellen (Abb. 2). Die verschiedenen, relativ 

eng begrenzten Verteilungsfelder sind auf unterschiedliche Schwermineralspektren zurückzuführen. 

Das mitteleuropäische HM-Glas scheint also bezüglich des verwendeten Sandes weder mit 

ägyptischem noch mit mesopotamischem Glas übereinzustimmen. Die Glasperlen bzw. das Rohglas 

sind also allem Anschein nach nicht aus diesen Regionen importiert worden. Eine Herkunft aus 

anderen Regionen im Mittelmeerraum oder dem Vorderen Orient ist aber nicht auszuschließen. Da 

von zahlreichen Regionen wie der Türkei oder der Levante keine oder nur Hauptelement-Analysen 

vorliegen, kann bezüglich der Frage nach der Herkunft des mitteleuropäischen HM-Glases derzeit nur 

ein Ausschluss-Ergebnis präsentiert werden. Aber auch eine lokale, mitteleuropäische Herkunft könnte 

trotz bislang fehlender Produktionsnachweise in Frage kommen. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Abb. 2. Cr vs. La (links) und Ti vs. Zr (rechts), jeweils in mitteleuropäischen, ägyptischen, nordmesopotamischen und 
südmesopotamischen (nur rechts) HM-Gläsern der 1. Hälfte des 2. Jts. v. Chr. Vergleichswerte für Ägypten und 
Nordmesopotamien [6], Südmesopotamien [7]. 

Tab. 1. Hauptzusammensetzung (Mittelwerte) der HM-
Gläser Mitteleuropas, Ägyptens und Mesopotamiens. 
Vergleichswerte für Ägypten und Mesopotamien: [5]. 
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Mit Hilfe der Elemente Ti, Zr, Y, Li, B, U und W und darüber hinaus durch die Seltenerdelemente 

lässt sich das mitteleuropäische HM-Glas noch genauer charakterisieren und über das 

Elementspektrum in vier verschiedene HMG-Untergruppen unterteilen (Abb. 3 links). Die Gruppe 

HMG-2a+b etwa ist gegenüber HMG-1a+b reicher an Titan, Zirkon und Cer. HMG-1b unterscheidet 

sich von HMG-1a durch einen höheren Anteil an Uran, Wolfram und Lithium.  

Diese vier Untergruppen sind auch bezüglich der Hauptelemente fassbar. Während beispielsweise 

HMG-1a bei niedrigen Si- und Na-Gehalten deutlich höhere Ca- und K-Werte besitzt, sind für HMG-

1b höhere Si- und Na-Werte bei geringeren Ca- und K-Gehalten festzustellen. Allem Anschein nach 

unterscheiden sich die Gruppen auch hinsichtlich des verwendeten Flussmittels, bzw. in der 

Verwendung unterschiedlicher natriumreicher Pflanzen zur Herstellung der Pflanzenasche. 

Eine Kartierung (Abb. 3 rechts) und chronologische Untersuchung der Gruppen zeigt, dass HMG-1a 

und HMG-1b etwa zeitgleich in Periode II/III in unterschiedlichen Kleinregionen zu finden sind. 

Während HMG-1a hauptsächlich im Bereich der Lüneburger Heide vorkommt, hat HMG-1b seine 

Hauptverbreitung im Schleswig-Holsteinischen Hügelland. Im Vergleich zu HMG-1a+b ist HMG-

2a+b deutlich jünger, die Funde datieren ausschließlich ans Ende der Bronzezeit (Periode IV/V). Ihre 

Verbreitung ist auf Grund der geringen Probenanzahl nicht zu beurteilen. 

Die vorliegenden Daten deuten also nach dem derzeitigen Stand der Untersuchungen, trotz fehlender 

archäologischer Nachweise, einerseits auf eine lokale Herstellung der Glasperlen dieses Typs 

innerhalb Mitteleuropas hin und andererseits auf eine vermutlich dezentrale Glasproduktion in 

verschiedenen Kleinregionen Mitteleuropas mit geringfügig unterschiedlichen Rohstoffen. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 3. Links: Untergruppen HMG-1a+b und HMG-2a+b im UCC-normierten (Upper Continental Crust) Spurenelement-
muster. Rechts: Kartierung der vier HMG-Untergruppen (Symbole wie in Abb. links, schwarz-weiße Kreise und dunkelgrau-
hellgraues Dreieck: HMG-1a und HMG-1b bzw. HMG-2a und HMG-2b von der gleichen Fundstelle). 
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T 5629 HRTEM Querschnittes 
einer schwarzen Glassur 
attischer Keramik mit 
hauptsächlich amorpher 
Silikatmatrix und nano-
Maghemitplättchen (γ-Fe2O3) 
paralllel zur Oberfläche (Dicke 
2 bis 8 nm). Gitterebene d

(111)
= 

    
 

T5625 : 
Ornamentbereiche 
(heller Punkt): Maghemit 
+ Hercynit;  flächige 
Bereiche (dunkler 

   

ALTERNATIVEN ZUM 3-PHASENBRAND SCHWARZPIGMENTIERTER 

ATTISCHER KERAMIK 

 
K. BENTE1,2, R. POSAMENTIR3, CH. BERTHOLD2 

 
1 Universität Leipzig, Institut für Mineralogie, Kristallographie und Materialwissenschaft (IMKM), 

Scharnhorststr. 20, 04125 Leipzig, bente@rz.uni-Leipzig.de 
2 Universität Tübingen, Angewandte Mineralogie, Wilhelmstr. 56, 72074 Tübingen, 

christoph.berthold@uni-tübingen.de 
3 Universität Tübingen Institut für Klassische Archäologie, Schloss Hohentübingen 

Burgsteige 11, 72070 Tübingen, richard.posamentir@uni-tübingen.de 
 

Gegenstand der Studie sind archäometrische Charakterisierungen schwarzer Pigmente in 

Glasuren antiker griechischer Tongefäße, deren Rohstoffe, Produktionsweisen und Qualitäten 

zeitlich, regional und werkstattbezogen zugeordnet werden sollen. Die exemplarischen 

Untersuchungsobjekte entstammen spätarchaischer und klassischer 

Zeit (600 - 323 BC) und wurden durch die Antikensammlungen der 

Universitäten Leipzig (T5629, T5625), Tübingen und Erlangen (TX 

1) bereitgestellt. Die Objekte repräsentieren verschiedene Qualitäten 

und Techniken entsprechender Keramiken in Abhängigkeit von Ort 

und Zeit. Dabei stellt sich nicht nur die Frage nach der keramischen 

Qualität an sich, sondern auch in wie weit bestimmte Formen, 

künstlerische Darstellungsweisen und Präzisionen wie zu Konturen, 

Reliefs und Kontrasten mit materialtechnischen und 

rohstofftechnologischen sowie Brennkompetenzen korreliert werden können. Mit diesem 

Ansatz wird ein ganzheitliches Technik-, Kultur- und 

Materialkonzept verfolgt, das kontexturelle und materielle 

Aspekte verbindet. Die Untersuchungen erfolgten mit 

ortsauflösenden, zerstörungsfreie Verfahren wie 

Röntgendiffraktometrie (µ-XRD2), IR-Reflektometrie und 

Raman Spektroskopie sowie zerstörend mit Mikrosonde, 

Transmissionselektronenmikroskopie und TEM-EDX 

durchgeführt. Makroskopische Vergleiche einer Vielzahl von 

schwarz- und rotfigurigen Objekten mit den untersuchten etwa 

15 Scherben legen eine repräsentative und exemplarische 

Qualität der ausgewählten Scherben nahe. Mit Hilfe der 
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konkreten Daten werden Rückschlüsse auf die Rohstoffe und Bildungskinetik der in den 

Keramiken beim Brennen auftretenden Schwarzpigmente gezogen.  Im Gegensatz zu früheren 

Arbeiten stand der metastabile Fe-Spinell Maghemit im Vordergrund, der mit den stabilen 

Spinellen wie Magnetit und Hercynit je nach technologischem Status und technisch-

gestalterischer Intension verschiedenartige Artefakte charakterisieren lässt Die Pigmente und 

insbesondere Maghemit liegen in glasartiger bzw. amorpher Matrix mehr oder weniger 

orientiert vor, wobei Maghemit als nanokristalline Plättchen vorzugsweise parallel zur 

Oberfläche eingeregelt ist. Wenn neben Hercynit auch Magnetit oder Maghemit vorliegt, so 

ist davon auszugehen, dass der reine Fe-Spinell durch 

Entmischung bei der Abkühlung hochtemperierter Mischkristalle 

entsteht. Dies wird auch gestützt durch hexagonal arrangierte 

pseudomorphe Maghemitaggregate. Diese wurden mit EDX 

Elementemapping und TEM- Hellfeldaufnahmen charakterisiert. 

Je nach Fundort der Scherben liegen bestimmte 

Spinellkombinationen entweder für ornamentale oder flächige 

Bereiche jeweils spezifisch oder aber undifferenziert gemeinsam 

bei beiden stilistischen Asätzen vor (Bente et al. 2013).  

Die Maghemitplättchen sind bei höheren Temperaturen als Folge 

der Nanokristallinität existent, was aus der Medizinforschung im Zusammenhang der 

Maghemit-Nutzung als hyperthermischer Träger bei der Tumorbekämpfung bekannt ist. 

Hingegen gehen Volumenpartikel von Maghemit bereits bei ca. 500°C in Hämatit über. Im 

Glanzton entstehen je nach Produktionsprozess und Ausgangsmaterial Magnetit, Hercynit 

und/oder Maghemit, wobei die entsprechenden Schwarzglasuren in einigen Fällen durch 

Graphitierungen intensiver geschwärzt werden.  

Die röntgendiffraktometrisch gewonnenen Ergebnisse des oberflächlich dominierenden 

Hercynits werden durch reflektions-mössbauerspektroskopische (6.4 keV, Brennfleck ca 1cm) 

Signale tetraedrisch koordinierter Fe2+ Spezies bestätigt. Tiefere Regionen werden durch 

Mösbauer spektrokopische Messungen bei 14.4 keV erfasst, die durch Fe3+ in oktaedrischer 

Koordination und damit durch Hämatit gekennzeichnet sind. 

Als Alternative für den bisher in der Literatur postulierten 3-Phasenbrand von aufheizend 

oxidativ über reduzierend im Bereich maximaler Brenntemperaturen bis abkühlende oxidative 

Bedingungen zur Herstellung schwarzer und roter Bereiche griechischer Keramiken ist 

aufgrund unserer Daten ein Brand in ausschließlich oxidativer Prozessführung bis ca. 900°C 

möglich. Dabei ist Voraussetzung eine nach Korngrößen extrem aufwendige Selektion eines 
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Fe-reichen Nano-Illits. Solche Rohmaterial differenzierenden und korngrößenselektiven 

Vorarbeiten wurden war durch die künstlerisch-empirischen Töpferarbeiten von A. Winter 

(1978) erstmals herausgearbeitet, allerdings wird dabei auch aufgrund fehlender 

Phasenanalysen der Keramik der Dreiphasenbrand ohne Alternative diskutiert. Eine hierzu 

entwickelte technologisch begründbare Herstellungsalternative für schwarzpigmentierte 

attische Keramik wird erstmals anhand unserer multimethodisch erarbeiteten Ergebnisse 

diskutiert.  

 

Die HRTEM und TEM-EDX Studien freundlicherweise wurden von G. Wagner (Universität 

Leipzig), die Reflexions-Mössbauer-Spektroskopie von Klingelhöfer (Universität Mainz) 

durchgeführt. Diese Forschung wird vom Ministerium für Wissenschaft, Forschung und 

Kunst Baden-Württemberg unterstützt. 

 
K. Bente, R. Sobott , Ch. Bertold , Phase analytical and microstructural study of black glosses on Attic red-figure 

vases by XRD (GADDS), Mössbauer spectroscopy, and TEM – Universitätsforschungen zur prähistorischen 
Archäologie – aus der Abt. Vor- und Frühgeschichte der Universität Hamburg- Naturwissenschaftliche 
Analysen vor- und frühgeschichtlicher Keramik III (2013) 273 – 288 

K. Bente, G. K. Friedmann (2007) Materialwissenschaftliche Diagnostik von Objekten der Klassischen Antike 
DGZfP Fürth 2007  

A. Winter, Die antike Glanztontechnik: Praktische Versuche (Mainz 1978) 
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In comparison with wood, metal and glass, pottery is a very stable material. Nevertheless, when buried 

in the ground archaeological sherds become part of the surrounding soil and will behave accordingly. 

Ancient pottery can be examined in the archaeo-ceramological laboratory using various methods 

aimed at reconstructing ceramic technology and determining provenance. When interpreting the 

results of these analyses it is assumed that the potsherds have not undergone any alteration in their 

depositional contexts; however, the fact that this possibility exists was first mentioned by Sayre et al. 

(1957) when they used NAA to determine the provenance of archaeological potsherds from the 

Mediterranean region. The many analyses of archaeological ceramics done thereafter using NAA, 

OES, AAS and WD-XRF, and later also ICP-OES and ICP-MS, yielded a large body of evidence 

relating to possible post-depositional chemical and mineralogical changes in ceramic materials.  

 

Ethno-ceramological research in Sudan prompted the authors to carry out a model analysis examining 

the effect of ashes on the chemical and phase composition of ceramic sherds. Instances have been 

recorded of pottery deposited in layers of ash, and it must be remembered that ceramics will already 

have come into contact with ash if they have been fired in a bonfire. Model analysis was performed on 

raw materials available in the vicinity of a Meroitic site at Musawwarat es-Sufra. The aim of this 

analysis was to examine how components from various types of ash diffuse into the pores of a ceramic 

sherd and to assess what impact this process has on laboratory analysis results. Investigating how this 

diffusion affects the results of MGR-analysis was of particular importance. Would the diffusion of 

elements which act as fluxes be so significant that the thermal behaviour of refired samples would lead 

to a change in their classification, resulting in potsherds made of wadi clay being classed as having 

been made of alluvial clay? The next question to be addressed concerned diversity in the chemical 

composition of ashes obtained from various sources of fuel available in the region of Musawwarat. 
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Would the chemical composition be so diverse that analysis of the archaeological context would allow 

inferences to be made about what type of fuel had been used?  

The materials chosen for analysis were wood from the Zelam-tree, Zamur-tree and Zayal-tree, as well 

as cow dung (present-day potters in this region who fire vessels in bonfires use dried cow dung as a 

fuel source). The chemical composition of the various types of wood ash is characterised by high 

levels of CaO in comparison with the ash obtained from cow dung. A high content of K2O 

distinguishes ash from the Zamur-tree from that obtained from the Zayal-tree and Zelam-tree. Cow 

dung ash, in contrast to wood ash, is characterised by high levels of P2O5. It would be difficult to tell 

Zelam-tree ash apart from Zayal-tree ash based on chemical composition analysis (Tab. 1.). The 

impact of the surrounding soil on the chemical and phase composition of the ceramic sherds deposited 

in it was also assessed. To this end soil samples (Tab. 1) were taken from a ceramic deposit in 

courtyard 224 of the Great Enclosure in Musawwarat es-Sufra.  

 

Tab. 1. Results of chemical analysis by WD-XRF (measurements in Helmholtz-Zentrum Potsdam, 
Deutsches GeoForschungsZentrum GFZ by G. Schneider and R. Naumann) Analysis on powdered, 
ignited samples (l.o.i. at 900°C ) and melted with spectromelt samples; major elements are calculated 
as oxides and normalised to a constant sum of 100%;  elements in brackets are determined with low 
precision; Nb and Th < 10 ppm. 

 

 

Sample preparation: 

1- Samples for analysis were made from clay  taken from the edge of Wadi Ma´afer near a so-

called small quarry; they were formed using a plastic mass and non-porous porcelain moulds 

which yielded dome-shaped samples; these samples were then dried and fired at 800oC/1h in a 

Carbolite electric laboratory resistance furnace at a heating and cooling rate of 5oC/min.  

2- Samples of local at Musawwarat ancient pottery and modern pottery from workshops in 

Shendi and Omdurman were removed from sherds, cleaned in an ultrasound bath and then 

dried. 

The prepared ceramic samples were placed in an ash deposit which ensured good and even contact 

between the sample surface and the ash. Simulation of the natural process of the pottery’s deposition 

in a layer of ash was effected at a temperature in the region of 50oC at approximately 90% humidity. 

Lab. SiO2 TiO2 Al2O3 Fe2O3 MnO MgO CaO Na2O K2O P2O5 (S) V Cr Ni (Cu) Zn Rb Sr Y Zr Ba (La Ce) l.o.i.
No.  per cent by weight    ppm %

 ashes of Zelam-tree
AD273 33.96 0.87 7.32 3.79 0.137 5.78 45.32 0.37 1.81 0.65 0.40 81 81 28 66 171 <5 8904 18 457 1484 7 51 35.89
 ashes of Zamur-tree
AD274 19.45 0.52 3.94 2.10 0.067 3.36 60.49 0.49 8.21 1.36 1.10 50 39 19 87 51 36 2557 6 237 595 16 40 37.93
 ashes of Zayal-tree
AD275 41.51 0.73 5.54 2.84 0.091 3.03 44.11 0.25 1.58 0.32 0.20 65 58 17 41 51 <5 5272 12 410 641 <5 32 28.17
 ashes of cow-dung
AD276 71.56 0.59 4.69 2.48 0.088 3.73 7.19 0.59 3.99 5.08 0.20 53 64 35 93 210 75 440 9 291 447 12 25 3.56
soil from courtyard 224 of the Great Enclosure in Musawwarat es-Sufra
AD279 86.32 0.57 4.66 1.98 0.05 1.07 3.60 0.07 0.86 0.82 45 47 16 15 43 15 175 11 274 187 6 32 2.75
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This experiment was conducted in a Memmmert programmable climate chamber. The programme 

controlled the time taken to attain the required temperature and humidity (2 hours) and the 

maintenance of these conditions for 100 hours.  

After the samples had been removed from the climate chamber and dried they were subjected to 

abridged MGR-analysis (refiring was carried out in a Carbolite furnace at the following temperatures: 

1100, 1150 and 1200°C in air, static, with a heating rate of 200°C/h and a soaking time of 1h at the 

peak temperature.) and they were subject to chemical analysis by WD-XRF.  

The same procedure was applied for ceramic samples placed in soil deposits.  

 

 
Fig. 1. Modern pottery from Shendi. Samples 
refired at 1200oC. a = original sample after 
refirng, b = sample refired after the simulation 
in a layer of  ash from the Zayal-tree; c = 
sample refired after  the simulation in a layer of  
ash from the Zamur-tree. 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

Preliminary results (further analysis is ongoing) 

1 - Simulation of the natural process of deposition in the ground of courtyard 224 of the Great 

Enclosure in Musawwarat es-Sufra revealed that deposition of a sherd in this environment does 

not affect its chemical composition and thermal behaviour. The results of chemical analysis and 

MGR-analysis are identical for samples both before and after the simulation.  

2 - Deposition in a layer of  Zayal-tree ash does not affect the degree of vitrification of a 

sherd, only the shade of its colour alters minimally (Fig. 1b).  

3 - Deposition in a layer of ash from the Zamur-tree affects a sherd’s properties through the 

migration of glass-forming compounds into the sherd. For example, a ceramic sample classified as 

having a slightly over-melted matrix type (Fig. 1a)  developed an over-melted matrix type after the 

simulation (Fig.1c).  
 
Sayre, E.V., Dodson, R.W., and Burr Thomson, D. (1957). “Neutron activation study of Mediteranean potsherds, 
“.  American Journal of Archaeology, 61, 35-41. 
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Gegenstand zerstörungsfreier naturwissenschaftlicher Untersuchungen waren antike Keramiken aus 

dem nubischen Raum. Als Grundlage dienten sowohl komplett erhaltene Gefäße, wie auch 

Scherbenmaterial, aus Bestand des Ägyptischen Museums -Georg Steindorff- der Universität Leipzig. 

Drei der beprobten Objekte, darunter zwei komplette Tulpenbecher (ÄM 3858, ÄM 3860) und ein 

Gefäßfragment (ÄM 9384) stammen aus Kerma. Der obernubische Ort Kerma befindet sich heute im 

Sudan und liegt rund 600 Kilometer nordwestlich von Khartum auf dem Ostufer des Nils. 

Archäologisch haben sich zwei massive Lehmziegelbauten (sog. Deffufas), zahlreiche Wohnstrukturen 

und ein über 1,5 km ausgedehntes Friedhofsareal mit Hunderten von kleineren und größeren Tumuli 

(Hügelgräber) sowie individuellen Grabanlagen erhalten. Zu den größeren Tumuli gehört auch 

Tumulus IV, aus dessen Kammer K425 der Tulpenbecher ÄM 3858 stammt. In einer anderen 

Kammer, K432, desselben Tumulus wurde das Gefäß ÄM 3860 gefunden. Die Herkunft von ÄM 9384 

ist unbekannt. 

Ein dritter Tulpenbecher (ÄM 6182), zwei Gefäße mit Ausgusstülle (ÄM 6183, ÄM 8088) und ein 

weiteres Scherbenfragment (ÄM 6184) gingen aus Grabungen in Aniba hervor. Heutzutage ist Aniba 

vollständig vom Nassersee überspült. In antiker Zeit jedoch befand sich die Stadt in Unternubien etwa 

230 Kilometer südlich von Assuan auf dem westlichen Nilufer. Drei der untersuchten Objekte (ÄM 

6182, ÄM 6183, ÄM 8088) gehörten zum Bestattungsinventar einer noch ungestörten Kammer im 

Grab S4 des großen Friedhofes S/SA in Aniba. ÄM 6184 wurde unweit davon entfernt im Grab S28 

desselben Friedhofes gefunden.  

Die untersuchten Gefäße aus Aniba und Kerma datieren sämtlich in das sog. Kerma Classique - eine 

der chronologischen Zeitstufen, in welche sich die Kerma-Kultur aufgrund entwicklungshistorischer 

Veränderungen unterteilen lässt. Als letzte Phase setzt das Kerma Classique etwa um 1750 v. Chr. ein 

und dauert bis ca. 1500 v. Chr. an. Damit verläuft es etwa zeitgleich mit der Zweiten Zwischenzeit und 

dem Beginn des Neuen Reiches in Ägypten. Darüber hinaus erreicht das Königreich Kerma zu dieser 
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Zeit seinen kulturellen Höhepunkt und mit ihm die nubische Keramikproduktion. Besonders 

charakteristisch sind rot-polierte Tulpenbecher mit einer schwarzen Färbung am äußeren Gefäßrand. 

Diese wurde durch den Brand in reduzierender Atmosphäre, also unter Ausschluss von Sauerstoff, 

erreicht. Dazu stellte man die Becher mit der Öffnung nach unten ins Feuer. Die für diese Zeit 

typischen Schwarz-Rot-Keramiken weisen einen weißen bis gräulichen Dekorstreifen auf. Dieser 

Keramiktyp, im Speziellen der mitunter silbrig glänzende Dekorstreifen, wurde bis jetzt kaum einer 

naturwissenschaftlichen Untersuchung unterzogen. Mittels ortsaufgelöster Röntgenbeugung (XRD), 

Abb. 1, und Röntgenfluoreszenzanalyse (RFA), Abb. 2, wurden der Phasengehalt und die chemische 

Zusammensetzung qualitativ bestimmt.  

 
Abb. 1: Diffraktogramm der Oberfläche der Aniba-Scherbe 6184 im schwarzen und weißen Teil der Scherbe. 

Sämtliche untersuchten Gefäße weisen nahezu den gleichen Phasengehalt in den jeweiligen 

Farbbereichen auf und wurden aus feinem Nilton gefertigt. Im schwarzen oberen Rand und in den 

Innenbereichen lassen sich Quarz und Feldspat als Hauptphasen und Muskovit als Nebenphase finden. 

Zudem wurde nur in diesem Bereich Graphit nachgewiesen (Abb.1 rechts). Dieser könnte aufgrund 

einer unvollständigen Verbrennung des enthaltenen Pflanzenmaterials oder durch die nachträgliche 

Polierung entstanden sein. Das Diffraktogramm zeigt den 002-Graphit-Reflex, charakteristisch 

geringfügig neben dem Haupt-Quarz-Reflex. Aber erst eine weitere Untersuchung mittels Raman-

Spektroskopie bestätigt diesen sicher. Die roten Bereiche enthalten Eisenoxide wie Hämatit, Magnetit 

und seltener Goethit. Der vor dem Brand 

aufgetragene weißgraue Farbstreifen unterscheidet 

sich chemisch und auch mineralogisch teils deutlich 

von den anderen Farbbereichen auf dem jeweiligen 

Objekt. Zudem gibt es Unterschiede im 

Phasengehalt der weißen Bereiche untereinander. 

(Abb. 3)  

Die rein qualitativ bestimmte chemische 

Zusammensetzung zeigt im Allgemeinen nur sehr Abb. 2: RFA-Spektren des Objekts 6148. 
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geringe Unterschiede zwischen den schwarzen und roten Bereichen der Keramik. Auch untereinander 

unterscheiden sich die Objekte chemisch kaum. Einzig die weißen Bereiche besitzen einen höheren 

Kalium- und einen niedrigeren Eisen- und Mangangehalt. (Abb. 2). Zusätzlich wurde die 3D-µXRCT 

am Objekt 3858 genutzt, um Dichteunterschiede im Material zu visualisieren.  

 
Abb. 3: Diffraktogramm vom weißen Teil des Objekts 8088 (links) und 9384 (rechts). 

Sämtliche gemessenen Objekte aus Kerma weisen im weißen Bereich des jeweiligen Objekts die in  

Abb. 3 (rechts) aufgetragene Zusammensetzung auf. Der Quarz- und Feldspatanteil ist wesentlich 

höher als in den anderen Bereichen. Hämatit und Magnetit sind zwar nicht direkt im weißen Material 

enthalten, kommen aber unter dieser dünnen Schicht (50-120 µm) vor und werden ebenfalls detektiert. 

Der Phasenbestand der Objekte 6184 (Aniba), 3860 und 3858 (Kerma) entspricht dabei der 

Zusammensetzung von Objekt 9384 (Fundort unbekannt). 

Bei drei der vier vermessenen Objekte aus Aniba (8088, 6182 und 6183) wurde hingegen Nephelin 

(Abb. 3 links) im weißen Bereich festgestellt. Ob tatsächlich natürlich vorkommender Nephelin direkt 

als Pigment verwendet wurde, kann letztendlich nicht geklärt werden. In einem selbst durchgeführten 

Experiment wurden verschiedene Verhältnisse von Feldspat albitischer Zusammensetzung (Oligoklas, 

(Na,Ca)AlSiO8) und Natriumcarbonat (Na2CO3) bei 800°C gebrannt. Dabei entstand bei allen Proben 

neben weiteren Phasen wie Natriumsilikat (Na2SiO3) auch Nephelin (NaAlSiO4). Es könnte sich 

demzufolge auch um eine antike Synthese aus einem Feldspat und z.B. Pflanzenasche handeln.  

 

Besonderer Dank gilt Herrn K.H. von Stülpnagel und Herrn Prof. K. Bente. 
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Ceramics produced at Roman potteries in Moesia Inferior near Nicopolis ad Istrum (Butovo, 

Pavlikeni, Novae) have been the subject of intensive laboratory investigations over the past two 

decades. The analytical procedures carried out in order to define reference groups consisted of: 

chemical analysis by WD-XRF, MGR-analysis and thin-section studies. The results obtained enabled 

the pottery to be divided into the following reference groups: Pavlikeni Reference Group 1-3 (PRG1-

3), Butovo Reference Group 1 (BRG1) and the Novae Reference Group (Nov). At present, as part of 

his doctoral thesis Marcin Baranowski is carrying out a study of Moesian sigillata produced at the 

workshops of Butovo and Pavlikeni in Bulgaria with regard to the distribution of these products in 

terms of economic space. A literature review provided the basis for creating a distribution map 

showing sites where pottery from the Butovo and Pavlikeni production centre has been found.  Further 

work on this project included asking Romanian archaeologist David Petrut to provide samples for 

analysis from Dacian sites (not bordering the Danube Limes) of the same period. In total, 28 sigillata 

sherds were presented for analysis: 16 pottery fragments discovered in Buciumi (Sălaj County), 

situated on the north-western frontier line of Dacia Porolissensis, and 12 fragments found in 

Brâncovenești (Mureș County), situated on the eastern limes sector of the province, on the right bank 

of the Mureș River (from an administrative point of view, the fort and its civilian settlement belonged 

to Dacia Superior). All of the samples underwent chemical composition analysis using WD-XRF 

(samples were prepared by pulverising fragments having first removed their surfaces; the resulting 

powders were ignited at 900°C, melted with a lithium-borate mixture – Merck Spectromelt A12 – and 

cast into small discs for measurement). In addition, the pXRF technique was also used to analyse red 

gloss (in the case of 22 samples with well-preserved surfaces). Analysis was conducted using a Niton 

XL3t900S GOLDD RF-Analyser, MINING software, calibration using ceramic standards (calibration 

based on twelve own standards analysed by WD-XRF), 8-mm window, measurement time of 120 

seconds (30 sec per filter), without helium, in a sample chamber (this was done as part of work on the 

application of pXRF in the non-destructive analysis of archaeological samples at the Excellence 

Cluster 264 TOPOI of the Freie Universität Berlin). 
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No analogies could be found for five of the samples through comparison of their chemical 

composition with the Schneider-Daszkiewicz database and with availabe analysis results carried out 

by M. Picon.  

The composition of nine of the pottery samples is consistent with the Lezoux reference group (Tab.1). 

Macroscopically these samples differ from the remaining samples in having a smooth surface in fresh 

fracture and a 20–25 per cent volume of non-plastic inclusions. Two of the analysed sherds are of 

identical chemical composition, hence they must have been made from the same ceramic body 

(assuming that these are not two fragments of the same vessel) – samples BM372 and BM383 (Tab. 

1). Archaeological evidence indicates that sample BM373 is from a vessel which, based on its stamp 

and decoration, came from Les Martres de Veyre in Central Gaul. Unfortunately, the only analysis 

results available for the Les Martres de Veyre reference group are those of M. Picon, who only 

determined the content of eight major elements. The composition cited by M. Picon is not identical to 

that of samples BM372 and BM370, thus it cannot be conclusively asserted that these are products 

which were made at workshops in Martres de Veyre. However, bearing in mind the content of 

geochemically significant elements (Tab. 1), it should be assumed that they were made in Central 

Gaul.  
Tab. 1. Results of chemical analysis by WD-XRF (Schneider-Naumann-Daszkiewicz). Analysis of powdered, at 
900oC ignited and with spectromelt melted samples. Major elements normalized to a constant sum of 100%. 

 
Two of the analysed sherds have a chemical composition which corresponds to that of African Red 

Slip wares (ARS), which is surprising. If this is the case, they would have to be from around the last 

period of their namesake province (more sherds of this type should be analysed). A further two 

fragments represent products from La Graufesenque (one fragment is very strongly contaminated by 

Ni, Cu, Zn and Pb). 
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Comparing the chemical composition of the analysed ceramic samples with the chemical composition 

of reference groups for pottery from workshops in Moesia Inferior revealed that eight of the fragments 

from Dacia are very likely to have been produced at workshops in Butovo (all of the ceramic sherds 

and clays from present-day Romania analysed to-date have much lower levels of K2O and Rb). Two of 

the sherds represent BRG1, though macroscopically only one of the samples (BM378) has a fabric 

identical to that of samples representing BGR1; the second fragment (BM381) differs in featuring 

grains of over 0.2mm (main fraction – up to 0.3 mm) and solitary grains of 0.5–1.0 mm fraction. Two 

samples (BM390 and BM396) have a slightly higher content of SiO2 and a lower content of Al2O3 

(these values are consistent with PRG1), but the Al/Si and Zr/Si ratios are the same as in BGR1. They 

are also characterised by a slightly lower CaO content (c. 1% lower). The next four samples have a 

TiO2 content of 0.93–0.99%, with a maximum content of 0.99% in samples representing BRG1, and 

in the case of one sample (BM388) a 2% lower content of CaO. Macroscopically samples from sites in 

Moesia Inferior (and kiln samples from Butovo) belonging to BRG1 are characterised by an earthy 

fresh fracture, a volume of non-plastic inclusions varying from 2.5% to 10%, and inclusions of 0.1–

0.2 mm fraction. Samples from Buciumi and Brâncovenești (with the exception of the aforementioned 

sample BM378) are distinguished by the larger size of their non-plastic inclusions – most grains are of 

0.1–0.3 mm fraction. A 10% volume of non-plastic inclusions (as in BRG1) is observed in all samples. 

Macroscopic examination of samples from Dacia reveals a greater quantity of fine, shiny grains and 

much poorer preservation of the gloss surface in comparison with BGR1. Multivariate statistical 

analyses (cluster analysis and PCA) indicate that two of the samples from Dacia (BM378 and BM381) 

represent BRG1, the remaining 

fragments constituting a subgroup of 

the Butovo group (Tab. 1, Fig. 1). 

The issue of what name to use 

remains open to debate – is it a new 

reference group or a subgroup of the 

BGR reference group? 

 
Fig. 1. Plot of the first two principal 
components (PC1-PC2) for potsherds 
assigned by cluster analysis to particular 
reference groups. BRGs = pottery from 
the Butovo production centre  found in 
Buciumi and in Brâncovenești. 

 

Analysis of red gloss surfaces by pXRF revealed that products made at workshops in Butovo and those 

produced at potteries in Central Gaul are readily distinguishable from one another. The main 

characteristics, such as high Rb and differences in Nb in Central Gaulish products, are clearly visible. 

On the other hand, none of the other elements can be used for determining groups.   
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In den letzten Jahren konnten unweit des bekannten frühbronzezeitlichen Großgrabhügels bei 

Leubingen im Thüringer Becken umfangreiche Ausgrabungen mit einer Gesamtfläche von mehr als 30 

ha im Vorfeld von Infrastrukturprojekten und weiteren großflächigen Baumaßnahmen durchgeführt 

werden. Etwa 3,6 km nordöstlich des Leubinger Hügels gelang in der Gemarkung Dermsdorf die 

Entdeckung eines aus 100 Metallartefakten bestehenden frühbronzezeitlichen Hortfundes. Dieses 

Depot weist mehrere Besonderheiten auf. Zum einen ist seine einmalige Fundsituation an der 

nordöstlichen Giebelseite eines mit etwa 44 x 11 m Grundfläche sehr großen dreischiffigen Gebäudes 

zu nennen. Der Großbau stand auf einer flachen Anhöhe etwa 200 m westlich des übrigen nur randlich 

erfassten Siedlungsareals der frühen Bronzezeit sowie 800 m östlich der nächstgelegenen bekannten 

frühbronzezeitlichen Fundstelle und bot – Baumfreiheit vorausgesetzt – Sichtbezug zum Areal des 

Leubinger Grabhügels. An der östlichen Schmalseite ist mittig im Giebelbereich in einer eigens 

ausgehobenen Grube das Depot eingebracht worden. Die Deutung des hallenartigen Großbaus in einer 

Mischung aus kultisch-religiöser Funktion, Versammlungs- und Repräsentationsbau liegt nahe. 

Ebenso könnte eine Wohnnutzung durch die damalige Spitze der Gesellschaft vermutet werden.  

Die erstmalige Bergung und Umfelduntersuchung eines so großen frühbronzezeitlichen Hortfundes 

unter Einsatz moderner Grabungsmethodik und unterschiedlichster naturwissenschaftlicher 

Untersuchungen ist eine weitere Besonderheit. Die Metallartefakte waren in einem etwa 30 cm hohen 

typischen schlickgerauhten Gefäß der Aunjetitzer Kultur niedergelegt. Durch den maschinellen 

Oberbodenabtrag sind 17 Bronzeobjekte und der Gefäßrand bei der Auffindung vom intakten Teil des 

Befundes getrennt worden. Die insgesamt 98 Beilklingen und zwei Gussrohlinge für (Stab?-)Dolche 

sind unter bester Ausnutzung des Gefäßvolumens eingepasst worden. Die Beile liegen als 

Halbfabrikate, zum größeren Teil aber als gebrauchsfertige Endprodukte und als mehr oder minder 

stark gebrauchte Stücke bis zum weitestgehenden Abschliff der Schneide vor. Zahlreiche Stücke 

weisen oft mehrfache Schneidenfacettierung auf. Die Beile sind überwiegend sächsische 

Randleistenbeile, teils mit Rille und Rast. Daneben liegen auch breite fast seitenparallele oder gering 

geschweifte Neyruz-Beile, Stücke mit weit ausgeschwungener Schneide und stark gestreckte späte 

Formen vor. Ein gussfrisches Exemplar belegt den Guss in zweiteiliger Form und mit Randleisten. 

Wenige „Flachbeile“ sind bereits als Rohlinge mit Gussfehlern ausgesondert und dem Depot 

beigegeben worden. Das Gesamtgewicht der Bronzegegenstände beträgt etwa 25 kg. Der Hortfund 

datiert in die entwickelte Aunjetitzer Kultur, was Vergleiche, z.B. mit dem zuletzt – 1954 – 
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geborgenen und chemisch analysierten großen Bronzehortfund von Bresinchen in Brandenburg 

(Breddin 1969) und den großen mitteldeutschen Depots ermöglicht. 

Der Hort selbst, die aus den am nächsten gelegenen Siedlungsgruben geborgene Keramik und einige 

radiometrische Datierungen lassen eine zeitliche Einordnung der frühbronzezeitlichen Besiedlung des 

Platzes zwischen etwa 1900 und 1600 v. Chr. in der entwickelten Aunjetitzer Kultur zu. Halle und 

Hort von Dermsdorf bieten in Verbindung mit dem Leubinger Grabhügel und den zahlreichen 

weiteren frühbronzezeitlichen Befunden in der Umgebung die Möglichkeit bisher schwer fassbare 

chronologische und vor allem umfassende kulturgeschichtliche Fragestellungen zu bearbeiten. Mit den 

Befunden und Funden der Kleinregion werden neue Perspektiven für das Verständnis der gesamten 

frühbronzezeitlichen Lebenswelt eröffnet. 

Erste materialkundliche Untersuchungen der Metallartefakte von Dermsdorf erfolgten mit einer 

Mikro-Röntgenfluoreszenzanalyse (Eagle III, Firma Röntgenanalytik) im Archäometrielabor des 

Landesamtes für Denkmalpflege und Archäologie in Weimar. Die Analysen erbrachten höchst 

interessante Ergebnisse. Bei lediglich 22 Objekten konnte Zinn nachgewiesen werden. Unter diesen 

Objekten zeichnet sich besonders eine Gruppe von fünf Beilen ab, die einerseits durch höhere 

Zinnkonzentrationen (4,5 bis 7,7 w-%) und anderseits geringe Silbergehalte (< 0,2 w-%) 

gekennzeichnet ist. Arsen und Antimon waren zudem ebenfalls nur in sehr kleinen Konzentrationen 

vorhanden. Da es sich bei diesen Beilen gemäß der formentypologischen Ansprache um Beile des 

schweizerischen Typ Neyruz handelt, wurden sie in ihrer chemischen Zusammensetzung gezielt mit 

entsprechenden Exemplaren verglichen und festgestellt, dass ihre Elementgehalte gleichfalls 

übereinstimmen. Alle anderen Artefakte des Hortfundes bestehen aus Kupfer mit einem nahezu 

konstanten Silberanteil um 1%. Dieser für frühbronzezeitliche Objekte aus dem nördlichen 

Verbreitungsgebiet der Aunjetitzer-Kultur charakteristische Silbergehalt ist bereits bekannt (Krause 

2003, Lutz et al. 1998). 

Gemäß den statistischen Auswertungen von R. Krause 2003 wurde festgestellt, dass Randleistenbeile 

in der Regel aus Fahlerzkupfersorten mit hohen Arsen- und Antimongehalten, aber schwankenden 

Nickelanteilen hergestellt wurden. Diese Beobachtungen treffen ebenso für den Hortfund von 

Abbildung 1: Kupfersorten der Metallartefakte von Dermsdorf 
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Dermsdorf zu. Im Ag/Ni-Diagramm lassen sich mindestens drei verschiedene Kupfersorten erkennen. 

Es handelt sich dabei um ein Fahlerzkupfer mit Nickel, ein Fahlerzkupfer mit höheren Silbergehalten 

sowie ein weiteres Fahlerzkupfer mit geringen Nickelanteilen. Das Fahlerzkupfer mit wenig Nickel 

lässt sich im As/Sb-Diagramm weiterhin anhand seiner As-Konzentrationen in das sogenannte 

klassische Ösenringkupfer und das verdünnte Ösenringkupfer unterteilen (siehe Abbildung 1). Die 

Kupfersorteneinteilung der Dermsdorfer Objekte spiegelt somit das bereits vorhandene Bild wieder, 

dass aunjetitzer Flachbeile, Äxte und Randleistenbeile sich auf die Kupfersorten nickelreiches 

Fahlerzkupfer mit Sb-Vormacht, verdünntes Fahlerzkupfer und Ösenringkupfer verteilen (Krause 

2003).  

Im Vergleich zu anderen frühbronzezeitlichen Hortfunden mit Randleistenbeilen wurden sehr gute 

chemische Übereinstimmungen mit dem Bronzehortfunden von Bresinchen (Brandenburg) sowie 

Krüden und Schkopau (Sachsen-Anhalt) gefunden. Exemplarisch zeigt dies Abbildung 2.  

 

 

 

 

 

 

 

 

Der Komplex von Bennewitz mit seinen knapp 200 analysierten Randleistenbeilen ist aufgrund stark 

schwankenden Silberanteile und der geringen Nickelkonzentrationen nicht mit den Objekten von 

Dermsdorf vergleichbar. Selbst drei Randleistenbeile aus Leubingen korrelieren durch ihre extrem 

niedrigen Arsen-, Antimon-, Nickel- und Silbergehalte interessanterweise nicht mit den 

Hortfundobjekten. 

Bezüge des Hortfundes ergeben sich durch die Vergleiche mit den Analysen von Bresinchen, Krüden 

und Schkopau. Überregionale Beziehungen deuten sich dagegen durch die chemischen 

Übereinstimmungen mit den Beilen vom Typ Neyruz an. In der Zukunft sollen weiterführende 

archäometrische Untersuchungen Fragen zum Verständnis der Frühbronzezeit in der Kleinregion 

Dermsdorf klären. 

 
Breddin, R. 1969: Der Aunjetitzer Bronzehortfund von Bresinchen, Kr. Guben. In: Veröffentlichungen des 

Museums für Ur- und Frühgeschichte Potsdam 5, 15-56. 
Krause, R. 2003: Studien zur kupfer- und frühbronzezeitlichen Metallurgie zwischen Karpatenbecken und 

Ostsee. 
Lutz, J.; Matuschik, I.; Pernicka, E.; Rassmann, K. 1998: Die frühesten Metallfunde in Mecklenburg-
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Abbildung 2: Vergleichsdaten von den Bronzehortfunden Bresinchen und Krüden 
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Einleitung und Fragestellung 

Bei attischer Keramik spielen neben schwarz- und rotfigurigen auch sog. weißgrundige Gefäße so-

wohl künstlerisch als auch material- und herstellungstechnisch eine wesentliche Rolle. Ein typisches 

Beispiel sind weißgrundige Lekythen, die als keramische Erzeugnisse im 5. Jh. v. Chr. regional in 

Athen und Umgebung hergestellt wurden, häufig mit farbigen Bemalungen versehen sind und weit 

über die Grenzen Attikas hinaus vor allem als Grabbeigaben nachzuweisen sind. Generell wurde bei 

diesem Keramiktyp vor aber auch nach dem Brennprozess eine weiße Grundierung aufgetragen, die 

als Basis für die polychrome Bemalungen mit unterschiedlichen Pigmenten diente.  Die ornamentalen 

und figürlichen Darstellungen lassen eine relativ genaue Datierung zu und ermöglichen eine 

Zuweisung zu einzelnen Malern oder Werkstätten (Beazley, 1938). In der archäologischen Literatur 

werden seit Beginn des 20. Jhs. nach technologischen Kriterien grundsätzlich zwei Gruppen 

unterschieden: I. Lekythen mit keramischer Malerei (ca. 500-430 v. Chr.) und II. Lekythen mit kalt 

aufgetragener Mattfarbenmalerei (ca. 430-400 v. Chr.) (Fairbanks, 1907/1914),  wobei die keramische 

Malerei auch durch Mattfarben ergänzt werden konnte (Koch-Brinkmann, 1999). Die polychrom 

bemalten weißgrundigen Lekythen werden daher unter technischen wie auch stilistischen Kriterien als 

eine eigene Gattung betrachtet. Gefäße der zweiten Hälfte des 5. Jhs. v. Chr. dienten als 

Grabbeigaben. Insofern gab es nicht die Intention einer besonderen Haltbarkeit wie bei den früheren 

Vertretern, die noch in der schwarz- bzw. rotfigurigen keramischen Tradition stehen. Obwohl die 

Vasengattung weißgrundiger Lekythen mit ihrer häufig nachweisbaren polychromen Bemalung von 

archäologischer Seite intensiv erforscht wurde, stilistische, typologische und ikonographische, sowie 

darüber hinaus auch maltechnische Untersuchungen seit dem 19. Jhd. vorgenommen und publiziert 

wurden (Wehgartner, 1983/1988/2002; Scott, 2002; Mertens, 2006), fehlt bisher eine systematische 

naturwissenschaftliche Auseinandersetzung mit diesen Gefäßen.  

Bisherige naturwissenschaftliche Untersuchungen bezogen sich vor allem auf den weißen Grund: In 

der Aufbewahrung treten zwar Probleme der Konservierung infolge der Instabilität des weißen 

Grundes auf, der vereinzelte Gipsbefund wurde aber bisher nicht differenziert in einen 
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maltechnischen/kunsthistorischen Kontext gestellt (Friedrich  2009, Meissner 2009). Während Objekte 

oft nach künstlerischen und handwerklichen Indizien untersucht wurden, um nicht nur die antike 

Authentizität zu beweisen (Strocka 1980), sind die Ergebnisse fraglich, da die antiken technischen und 

künstlerischen Vorgehensweisen erst basierend auf einer archäologisch-naturwissenschaftlichen 

Grundlage auch die Beurteilung moderner Überarbeitungen oder Fälschungen ermöglicht. 

Diese ersten Hinweise aus den wenigen archäometrisch-restauratorischen Untersuchungen lassen zwar 

komplexe Produktionsprozesse vermuten, beantworten aber bis heute entscheidende Fragen u.a. zur 

Herstelltechnik nicht, die nur mit detaillierten naturwissenschaftlichen Methoden geklärt werden 

können: 

Welche Teile der Gefäßdekorationen wurden vor und welche nach dem Brennvorgang, d.h. kalt, auf 

den Arbeitston aufgebracht? Gibt es unterschiedliche Brennprozesse bei der Herstellung einer Vase? 

Sind die Weißgrundierungen immer aus einem kaolinitischen Schlicker hergestellt und wie auch die 

typischen schwarzen Glanztonpigmente vor dem Brennprozess aufgetragen? Sind diese Pigmente 

eindeutig abgrenzbar von dem nach dem Brennen erzeugten Farbauftrag? Haben sich die 

Farbpigmente während der Lagerung möglicherweise verändert? 

Auf dieser Grundlage, die sich nur durch eine systematische naturwissenschaftliche Analytik 

darstellen lässt, können dann u.a. folgende archäologische Fragestellungen neu beleuchtet werden: 

Sind neben den typologischen und stilistischen Kriterien auch Mal- und Farbtechnologien als Kriterien 

für eine Datierung und die Zuweisung zu einzelnen Werkstätten einsetzbar? 

Stehen Maltechniken und die Erzeugung unterschiedlicher Farbfassungen in Beziehung zur Funktion 

der Gefäße oder der Vasenbilder? 

Ergebnisse und Diskussion 

Eine erste detaillierte Untersuchung an zwei Lekythen aus der Sammlung des Instituts für Klassische 

Archäologie der Universität Tübingen gibt schon jetzt deutliche Hinweise auf bisher in der Literatur 

nicht beschriebene Materialunterschiede des Weißgrundes wie auch der polychromen Malerei, die auf 

zumindest zwei unterschiedliche Herstellungsprozesse von Weißgrund und Malerei hindeuten. Bei der 

Lekythos Inv. S./10 1364 (CVA Tübingen Bd. 5, Taf. 29, 4-6,  evtl. Vogelmaler, um 430 v. Chr.), die 

der Gruppe II Matt/Kaltfarbenmalerei zugeordnet wird, konnte am schwarzen Sockel mit lokaler 

nichtzerstörender Röntgenmikrodiffraktion (µ-XRD2) die bekannte Mineralparagenese der schwarzen 

Hochtemperaturspinellphasen Hercynit, Maghemite und Magnetit nachgewiesen werden, die auch für 

das schwarze Glanztonpigment der schwarz- und rotfigurigen Keramik beschrieben wird (Bente, 

2013). Im Weißgrund ließen sich hauptsächlich Quarz und röntgenamorphe Anteile nachweisen, so 

dass es sich hierbei um einen gebrannten, vermutlich kaolinitischen Tonschlicker handeln dürfte. Das 

auf dem Weißgrund vorhandene Blaupigment ist mittels µ-XRD2 und  Infrarot Luminiszenz-

Photographie (VIL) als Cuprorivaite (Ägyptisch Blau) identifiziert und als Kaltmalerei aufgetragen. 

Inwieweit die restliche Bemalung vor dem Brennprozess aufgetragen oder erst auf den angetrockneten 

bzw. gebrannten Weißgrund kalt aufgebracht wurde, ist derzeit noch nicht im Detail untersucht und 
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muss daher noch offen bleiben. Im Gegensatz dazu zeigten Untersuchungen mit µ-XRD2, µ-

Ramanspektrokopie und einer Röntgenfarbkamera bei den  Lekythosfragmenten S./1726a-b (CVA 

Tübingen Bd. 5, Taf. 27,  3-4, ARV 744.9, Tymbosmaler, um 460 v. Chr.), welche bisher der Gruppe 

I, der keramischen, gebrannten Malerei zugeordnet wurden, dass der Weißgrund aus Gips 

(CaSO4x2H2O) besteht. Dieses wasserhaltige Calciumsulfat ist ein klarer Indikator dafür, dass der 

Weißgrund kalt, d.h. nach dem Brand aufgetragen wurde. Ein ähnlicher Befund zum Weißgrund an 

einer Lekythos wird von  I. Meissner beschrieben, wird dort aber nicht weiter ausgeführt (Meissner, 

2008). Damit kann aber die gesamte auf diesem Weißgrund aufliegende Malerei allein nach dem 

Brennprozess aufgetragen worden sein. Ein weiteres Ergebnis dieser Untersuchungen ist, dass das 

glänzende schwarze Haar einer Frau, welches eindeutig auf dem weißen Gipsgrund aufliegt, aus der 

schwarzen Hochtemperaturspinellphase besteht, typisch für das schwarze Hochtemperatur-

glanztonpigment der schwarz- und rotfigurigen Keramik. Damit muss es sich hier um ein nachträglich 

kalt aufgetragenes Schwarzpigment handeln, welches speziell für diese Verwendung hergestellt 

wurde. Auch konnten an diesen Lekythosfragmenten mittels der bildhaften Darstellung der 

Elementverteilung durch eine Röntgenfarbkamera erstmals weitere maltechnische Details 

nachgewiesen werden, die detaillierte Einblicke in die Aufbringung der polychromen Bemalung 

ermöglichen.  Diese ersten mineralogischen Analysen zeigen deutlich, dass nur durch detaillierte 

phasenanalytische und chemische Untersuchungen in enger Kooperation mit archäologischen 

Kenntnissen ein weitergehendes Verständnis der antiken Herstellungsprozesse der Artefakte möglich 

ist.  
Diese Forschungsarbeit wurde durch das Ministerium für Wissenschaft, Forschung und Kunst Baden-Württemberg unterstützt. 
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 Application of Sr isotopes (87Sr/86Sr) in archaeological ceramics to provenance study is limited, 

only few studies have been carried out (Knacke-Loy et al., 1995; Li et al., 2005, Pinter, 2005, Carter et 

al., 2011; Makarona et al., 2012). In this paper we report the results of Sr isotope analysis (87Sr/86Sr 

ratios) carried out on 40 samples, including Early Bronze Age North Mesopotamian Metallic Ware 

(NM-Metallic Ware) and local clay samples from NE-Syria and SE-Anatolia. The main aim in this 

paper is to explore the applicability of Sr isotopes in provenance determination of archaeological 

ceramics. To this purpose we used the Sr isotope data obtained from NM-Metallic Ware (n= 23) and 

the clay samples from NE-Syria (n=3) and SE-Anatolia; from Upper Tigris (n= 3), Harran plain (n= 

2), Derik district in Mardin (n= 1) and Pütürge region (n= 8) (for details see Kibaroğlu and Falb, 

2013). 

 NM-Metallic Ware is a very characteristic Early Bronze Age (c. 2800–2200 BC) pottery type 

uncovered in a large area in Northeast Syria and Southeast Anatolia. It is characterized by a very hard, 

fine and dense fabric, closely related to modern stone ware (Fitz, 1984; Kühne and Schneider, 1988). 

Because of its archaeological significance this ceramic has been the subject of various archaeological 

and archaeometric studies (for summary see, Falb, 2009; Kibaroğlu et al., 2008; Kibaroğlu and Falb, 

2013). NM-Metallic Ware was for a long time considered as local production in NE-Syria. However, 

chemical analyses performed in previous studies showed that the vessels were produced from two 

main different clay types; grouped as calcareous and non-calcareous group of NM Metallic Ware 

(Kühne and Schneider, 1988). The vast majority of the vessels was produced from a very special non-

calcareous clays that show a very different and homogenous elemental composition, characterized by 

average low CaO (1.9 %), MgO (1.2 %), Sr (140 ppm), Cr (103 ppm) and high Al2O3 (21.5%) 

contents. Due to local calcareous nature of NE-Syrian clay deposits (high CaO, up to over 20 %) 

(Schneider, 1989: 34; Kibaroğlu, 2008) and previous archaeometric analysis have shown that the 

source of the original raw clay lay somewhere outside the main distribution area of this ceramics type 

in NE-Syria and SE-Anatolia. But the geographic location of its raw clay source remained for a long 

time undiscovered (Kibaroğlu, 2008; Kibaroğlu et al., 2008; Falb, 2009). In a recent archaeometric 

study (Kibaroğlu and Falb (2013) it has been suggested that the clay occurrence available in the 

Pütürge Massif area, located in the border of the main distribution area of the Metallic Ware might be 

the raw clay source for the non-calcareous group of Metallic Ware production.  
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 In fig. 1, the 87Sr/86Sr ratios of selected samples of the NM-Metallic Ware and the clay samples 

are illustrated. The 87Sr/86Sr ratios of both chemical groups, the non-calcareous and calcareous 

Metallic Ware are clearly distinguished from each other. The majority of the non-calcareous group 

have much higher 87Sr/86Sr values than the calcareous group, with the exception of one example which 

shows slightly lower 87Sr/86Sr value. The higher 87Sr/86Sr values (0,71429-0,73088) for the non-

calcareous Metallic Ware suggest a relatively old parent rock for its raw clay source, whereas the low 

values of the calcareous group (0,70828-0,70915) suggests a younger parent lithology. A clear isotopic 

discrimination can be also observed between the clays from NE-Syria, the Upper Tigris, Derik and the 

clays from Pütürge region (fig. 1). The 87Sr/86Sr ratios of the Pütürge clays is characterized by high 
87Sr/86Sr ratios (0,71230-0,72197) compared to the samples from other regions (fig. 1). As a whole, 

there is a positive correlation between the 87Sr/86Sr ratios of selected clay samples and the age of its 

source rocks. The clays derived from Cambrian–Permian metamorphic rocks of Pütürge region have 

higher 87Sr/86Sr values, whereas the samples from NE-Syria, Derik/Mardin, Upper Tigris and Harran 

plain are characterized by low 87Sr/86Sr values (0,70581-0,70861). They are mainly originated from 

younger, Paleogene-Neogen marine deposits of the Arabian platform and quaternary basalts. The 
87Sr/86Sr values of non-calcareous Metallic Ware and Pütürge clays show a homogenous distribution 

pattern and their 87Sr/86Sr ratios are largely corresponding with each other (fig. 1). This indicates that 

the raw clays for non-calcareous Metallic Ware were derived most probably from old rocks. 

 

 
 

Fig. 1. The 87Sr/86Sr ratios vs. Sr and Al2O3 of non-calcareous and calcareous NM-Metallic Ware and 

clay samples from the Pütürge region, NE-Syria, Upper Tigris, Harran plain and Derik in Mardin. 
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 Considering the results of the elemental analysis reported in previous studies (Kibaroğlu and 

Falb, 2013) and the Sr isotopic results, the raw clay source used for the production of non-calcareous 

Metallic Ware may have been located in the Pütürge massif, where Precambrian–Permian age 

metamorphic rocks such as schist/slate or similar rocks are exposed within a large area. On the other 

side, the low 87Sr/86Sr values of the calcareous group of the Metallic ware, which are similar to the 

clay samples from NE-Syria, Harran Plain and the Upper Tigris (fig. 1) suggest a local origin of raw 

clay for calcareous Metallic Ware and support the result of previous studies (Kühne and Schneider, 

1988; Kibaroğlu, 2008) 

 This study demonstrates the useful application of Sr isotopic ratios as a tool for material 

characterization and provenance identification of archaeological ceramics. But, as was already noticed 

(Carter et al., 2011) it is still a complemental technique in ceramics archaeometry, more studies are 

required. 
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Das Anliegen des Beitrags ist die Anwendung der Clusteranalyse mit Variablenselektion auf 

archäometrische hochdimensionale Daten, um zu zeigen, dass auf diese Weise eine Verbesserung und 

Stabilisierung der Klassifikationsergebnisse erreicht werden kann. Als Beispiel dafür werden Daten 

zugrunde gelegt, die in Zuge von Untersuchungen von 70 Ziegeln aus dem römischen Theater in 

Mainz (Swart 2005) und 30 aus der Mainzer Ziegelei LOTHARY aus dem 19. Jahrhundert (Graubner 

2005) gemessen wurden. Letztere wurden bereits schon früher benutzt, um Aussagen zur Provenienz 

der Theaterziegel zu erhalten, wobei festgestellt wurde, dass Mainz für die römischen Ziegel als 

Provenienz wahrscheinlich nicht in Frage kommt (Mucha et al. 2006; Dolata et al. 2006). 

Auf Grund der hohen Anzahl (J = 22) der mit der ICP-MS gemessenen Variablen sind diese Aussagen 

jedoch mit einiger Unsicherheit verbunden. Wir zeigen jetzt, dass man bei der Anwendung der 

Clusteranalyse mit Variablenselektion mit weit weniger Variablen wesentlich stabilere Ergebnisse 

erzielen kann. 

Im Fall hochdimensionaler Daten ist es sehr realistisch, dass eine Klassenstruktur bereits durch einige 

wenige Variablen ersichtlich wird. Die Suche nach Clustern in allen möglichen 

Variablenkombinationen ist sehr aufwendig wegen der rechentechnischen Komplexität. Deshalb 

schlagen wir die folgende praktikable Variante einer Variablenselektion vor (Mucha, Bartel 2015): 

(1) Der Ausgangspunkt sind univariate Clusteranalysen der J  Variablen einschließlich 

Stabilitätsbewertung durch bootstrapping. Konkret suchen wir nach der stabilsten Partition unter 

den J univariaten Clusteranalyseresultaten, d.h. nach der besten, informativsten Variablen in 

Hinblick auf Übereinstimmungsmaße zwischen Partitionen wie z.B. RAND-Index oder JACCARD-

Maß (Hennig 2007). 

(2) Anschließend wird der beste Partner zu der in Schritt (1) gefundenen Variablen gesucht. Die 

Erwartung hierbei ist, dass die stabilste zweidimensionale Clusteranalyselösung gefunden wird. 
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(3) Danach suchen wir den dritten Partner der in Schritt (2) ermittelten beiden Variablen. Dieser 

bottom-up Variablenauswahlprozess geht solange weiter wie eine Erhöhung der Stabilität 

stattfindet. 

Die 22 univariaten Clusteranalysen einschließlich Stabilitätsbewertung des Schrittes (1) führten zu 

folgendem Ergebnis: Die Variable MnO weist für K = 2 Cluster den höchsten Stabilitätswert adjusted 

Rand RMedian = 1 und RMittel = 0,97 basierend auf 250 Bootstrapping-Clusteranalysen auf (Abb. 1). 

 

 
Abb. 1 Stabilitätsbewertung der Clusteranalyse, basierend auf der Variablen MnO. 

 
Abb. 2 zeigt die Statistik für das beste Paar {MnO, Cu}, dass als Ergebnis aller möglichen 21 

bivariaten Clusteranalysen im Schritt (2) erhalten wurde, die die Variable MnO mit einer der J–1 

anderen Variablen kombinierte. Die Clusteranalyse dieser Variablenkombination weist für K = 2 

Cluster den maximal möglichen Stabilitätswert adjusted Rand RMedian = RMittel = 1 auf. Es sei hier 

erwähnt, dass bei Übergang von univariaten zu multivariaten Clusteranlysen eine Variablenskalierung 

erforderlich ist, wenn in unterschiedlichen Skalen gemessen wird, wie hier in Masse % und ppm. 

Konkret wurden hier die Variablen auf Mittelwert = 0 und Varianz = 1 transformiert (Z-scores).  

 
 

Abb. 2 Stabilitätsbewertung der Clusteranalyse, basierend auf den Variablen MnO und Cu. 
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Die große Frage ist nun, welche archäologische Aussage aus dieser maximalen statistischen Stabilität 

folgt. Abb. 3 zeigt das Dendrogramm der bivariaten hierarchischen Clusteranalyse, projiziert auf die 

Ebene der beiden Variablen MnO und Cu, wobei ersichtlich ist, dass die Theaterziegel von denen aus 

der Ziegelei LOTHARY ganz klar getrennt sind. Auffallend ist weiterhin, dass die Theaterziegel 

inhomogen sind wegen ihrer unterschiedlichen Provenienz (Mucha et al. 2006; Dolata et al. 2006). 

Jedoch kann mit sehr hoher Wahrscheinlichkeit davon ausgegangen werden, dass die Ziegel aus dem 

römischen Theater nicht in Mainz produziert wurden.  

 
 

Abb. 3 Dendrogramm der bivariaten Clusteranalyse, basierend auf den Variablen MnO und Cu. 
 

Die Clusteranalyse bei Benutzung aller 22 Variablen kann diese optimale fehlerfreie Trennung 

zwischen Theater- und LOTHARY-Ziegeln nicht realisieren: es werden 16 % der Ziegel 

fehlklassifiziert.  
(Dolata et al. 2006) J. Dolata, H.-G. Bartel, H.-J. Mucha: Provenienz von Ziegeln aus dem römischen Theater in Mainz: 
Archäologische Bewertung von clusteranalytischen Resultaten. Archäometrie und Denkmalpflege 2006, 150–152. 
(Graubner 2005) K. Graubner: Multielementspurenanalyse mit Hilfe der ICP-MS an archäologischen Proben. 
Matrixseparation zur Bestimmung der Seltenen Erden in Keramik und Ziegeln zur Herkunftsbestimmung unbekannter Ziegel 
aus dem römischen Theater in Mainz. Diplomarbeit, Freie Universität Berlin, 2005. 
(Hennig 2007) C. Hennig: Cluster-wise assessment of cluster stability. Computational Statistics and Data Analysis 52, 258–
271. 
(Mucha et al. 2006) H.-J. Mucha, H.-G. Bartel, J. Dolata, C. Swart, K. Graubner: Zur Ausweisung einer Ziegelreferenz 
»Mainz« durch Bewertung der Stabilität von Klassen- und Objektzuweisungen. Archäometrie und Denkmalpflege 2006, 153–
155. 
(Mucha, Bartel 2015) H.-J. Mucha, H.-G. Bartel: From Univariate to Multivariate Clustering with Application to Portable 
XRF Data. In: M. Meyer, M. Daszkiewicz, G. Schneider, M. Hegewisch (Eds.): Application of portable energy-dispersive X-
ray fluorescence to the analysis of archaeological ceramics and glass. Topoi – Berlin Studies of the Ancient World, Berlin, 
forthcoming. 
(Swart 2005) C. Swart: Analyse römischer Ziegel mit ICP-OES/-MS: Methodenvergleich zwischen RFA und ICP. Inaugural-
Dissertation, Freie Universität Berlin, 2005. 
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Im Neuenheimer Feld 234, 69120 Heidelberg, Germany.  

daniela.oestreich@geow.uni-heidelberg.de 

 

The Peruvian south coast, located within the northern extension of the Atacama Desert, is nowadays 

one of the driest regions on the planet. Nevertheless, it witnessed the rise of indigenous civilizations, 

notably the Paracas Culture and Nasca Culture (Van Gijseghem and Vaughn, 2008). The Paracas 

material culture developed between 800 and 200 BC on the south coast of Peru (Reindel, 2004), and 

represents the first peak of pre-Columbian civilisations and heyday in ceramic production (Wetter, 

2005, Mächtle, 2007). These ceramics are characterized by a wide range of intentional fire variants, 

for producing different colour effects, and a wide range of complex shapes and decorations (Wetter, 

2005, Reindel and Isla, 2005). 

So far, the majority of ceramic studies concentrated on the artefacts from a point of view of art history 

or technical history. There are no or only few geochemical and mineralogical analyses and data on 

Paracas ceramics, e.g. Faller (2013) and Wetter (2005). However, natural scientific analysis can 

provide important information. Ceramic artefacts, as the most abundant find in archaeological 

excavations, play an important role for understanding the culture and technology of ancient cultures. 

The analysis of ceramic artefacts of archaeological cultures is an excellent tool for the spatial and 

temporal classification of pre-historic remains, with regard to their status as largely everlasting 

everyday object as well as on the basis of their chronological sensitivity. The combination of 

archaeological and natural scientific methods can reveal new insights of ancient cultures. While 

macroscopic descriptions allow an easy identification of ceramic types, detailed knowledge of the 

structure and mineral composition of the ceramic artefacts provides the basis for numerous further 

interpretations regarding e.g. provenance analysis (Reindel and Isla, 2005; Wetter, 2005). 

Interdisciplinary co-operation enables comprehensive descriptions and analyses of historical ceramics. 

In addition, natural scientific investigations allow not only an independent control of archaeological 

classification, but also create the conditions for regional and cross-regional comparisons (Wetter, 

2005). 

During several archaeological excavations of the German Archaeological Institute, Commission for 

Archaeology of Non-European Cultures (DAI, KAAK), in the Palpa Valley, ceramics from Cutamalla 
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and Collanco, two settlements located in the Peruvian High-Andes, were excavated. Collanco is a 

settlement with large terraces which is located on the southern periphery of the Paracas culture 

settlement area in the middle Palpa Valley (1,700 m a.s.l.). Cutamalla represent a complex of 

agricultural terraces and storage facilities in the high Andean region (3,200 m a.s.l.). 

 

 
Figure 1 Paracas ceramics from Cutamalla (No. 37 and 131) and Collanco (No. 204 and 240) (all pictures D. Oestreich). 

 

In order to identify the petrological and geochemical characteristic of the ceramic fragments, we 

performed detailed archaeometric analyses. Raman-Spectroscopy was used to identify the mineral 

pigments used for the slip. For the identification of the mineral phases and the geochemical 

characterization XRD and ICP-MS analyses were used. Aim of this study is to present first results of 

archaeometric analyses on ceramics from Cutamalla and Collanco. These data will serve as a base for 

further natural scientific analyses. In comparison with archaeological descriptions and interpretations 

all data together will create a detailed and comprehensive picture of the Paracas culture in the High 

Andean region. 

 

 
FALLER, D. 2013. Petrologische und geochemische Untersuchungen an Keramiken der Paracas Zeit, Palpa, 
Peru. Bachelor thesis, Ruprecht-Karls-Universität Heidelberg. 
MÄCHTLE, B. 2007. Geomorphologisch-bodenkundliche Untersuchungen zur Rekonstruktion der holozänen 
Umweltgeschichte in der nördlichen Atacama im Raum Palpa/Südperu. Ph.D. thesis, Ruprecht-Karls-Universität 
Heidelberg. 
REINDEL, M. 2004. Wüstenzeichnungen und Wasserkulte: Geoglyphen und Siedlungsgeschichte in Palpa. 
Expeditionen in vergessene Welten, 25, 17-46. 
REINDEL, M. & ISLA, J. 2005. Archäologisches Projekt <Paracas in Palpa>, Peru, Ausgrabungen und 
Forschungen im Jahr 2005. SLSA Jahresbericht 2005. Wissenschaftliche Berichte der Projektleiter. 
VAN GIJSEGHEM, H. & VAUGHN, K. J. 2008. Regional integration and the built environment in middle-
range societies: Paracas and early Nasca houses and communities. Journal of Anthropological Archaeology, 27, 
111-130. 
WETTER, A. 2005. Paracas-Keramik aus Jauranga: Grundlagen zur Klassifikation formativzeitlicher Keramik 
in der Region Palpa (S-Peru). Magister thesis, Rheinischen Friedrich-Wilhelms-Universität Bonn. 
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ANALYSE DER KOMPOSITIONELLEN ZUSAMMENSETZUNG VON KERAMIKSCHERBEN 

UNTER ANWENDUNG DER PARTIKELDETEKTIONSMETHODE RADIUS 

KLEMENS SEELOS 

Institut für Geowissenschaften, Johannes Gutenberg-Universität, 

Becherweg 21, 55122 Mainz, seelos@uni-mainz.de   

 
RADIUS ist eine am Institut für Geowissenschaften der Universität Mainz entwickelte 

Partikelanalyse-Methode (Seelos & Sirocko, 2005). Das Verfahren beruht auf der kommerziellen 

Bildanalysesoftware AnalySIS (Olympus Europa SE) und der numerischen Entwicklungsumgebung 

Matlab (The MathWorks Inc.). Bislang wird die Methode hauptsächlich auf Bohrkern- oder 

Aufschlussproben zur Paläoklima-Rekonstruktion angewendet (Sirocko et al., 2005; Seelos et al., 

2009; Dietrich & Seelos, 2010; Sprenk et al., 2013). Des Weiteren wurden mit RADIUS am Institut 

für Physik der Johannes Gutenberg-Universität Mainz Kolloidverteilungen in ionisierten Lösungen 

analysiert. Aktuell findet eine Anwendung der Methode zur Detektion von Aerosolen und Stäuben 

deutscher Großstädte statt. RADIUS basiert auf einer teilautomatisierten Analysenkette. Im ersten 

Schritt werden 60 hochaufgelösten Einzelbilder von Gesteinsdünnschliffen mit einem 

Polarisationsmikroskop (Olympus EX51, Digitalkamera Colorview I) aufgenommen und in AnalySIS 

zu einem Gesamtbild kombiniert. Anschließend wird die polarisierte Aufnahme in unterschiedliche 

Farbanteile zerlegt und jede einzelne Phasenfläche vermessen. Jede dieser Phasen entspricht einem 

charakteristischen, mineralischen oder organischen Bestandteil der Probe. Im Fall der vorliegenden 

Kermikscherbe (Abb.1a) handelt es sich um die Gruppen ‚Magermittel‘ (Quarz, Feldspat, Karbonat), 

Matrix (durch Eisenoxide verfärbte Tone) und Epoxidharz als Äquivalent zum Porenraum (Abb. 1b). 

 

 

Abb.1a) Gesamtbild der Keramrikprobe 8483-03, 
zusammengesetzt aus 60 Einzelaufnahmen. Die 
Originalaufnahme hat eine Auflösung von 6240 * 
18528 Pixeln bei einer Farbtiefe von 24 Bit (16,7 
Mio.Farbstufen, Aufnahmevergrößerung: 20 fach). 
Der minimal erfassbare Partikeldurchmesser liegt bei 
1,6 µm. 
 
Abb. 1b) Bildausschnitt mit den Detektionsmasken für 
die jeweilige Farbphase: 1 - Porenraum, 2 - Matrix, 3 - 
Magermittel. Jede der drei Farbphasen wird separat 
ausgewertet und jeweils ein Analysedatensatz 
gerechnet. Um die Probe vom Hintergrund 
abzugrenzen, muss zuvor ein ROI (Region of Interest) 
exakt um den Rand der Scherbe gelegt werden. Durch 
diese Vorgehensweise wird der Harz als 
Phasenäquivalenz zum Porenraum nur innerhalb der 
Scherbe erfasst. 
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Zur statistischen Auswertung der bildanalytisch erfassten Komponenten wird ein, auf der 

Programmiersprache Matlab basierendes Softwaremodul eingesetzt. Diese Routine generiert 

Verteilungsdiagramme und granulometrische Messgrößen (Partikelgröße, Formfaktor, Elongation) der 

jeweiligen Phase. Mittels einer logarithmischen 1/3-phi-Klassifizierung der Komponentengrößen 

lassen sich die unterschiedlichen Keramikscherben bezüglich ihrer Herstellungsmethode und 

Zusammensetzung vergleichen. Exemplarisch sind im Folgenden die Ergebnisse einer von insgesamt 

fünf Proben (Keramikscherbe 8483-03) aufgeführt: 

Die Anteile der drei Phasen an der Gesamtfläche verteilen sich zu 77,23 % auf die keramische Matrix, 

zu 6,14 % auf das mineralische Magermittel und zu 6,71 % auf den Porenraum. Der nicht detektierte 

Restanteil von 9,92 % besteht aus opaken Bestandteilen (Kohlenstoff, Glas), Einschlüssen und 

weiteren Mineralphasen außerhalb der festgelegten Farbschwellwerte. 

Die Verteilung des Magermittels zeigt einen ausgeprägten bi- bis trimodalen Charakter im mittleren 

Partikelgrößenbereich – die Sortierung ist mäßig bis schlecht. Das deutet auf unterschiedliche Quellen 

oder eine Mischung der Ausgangschargen hin. Insgesamt sind die einzelnen Magermittel-

Komponenten gut gerundet und weisen eine relativ glatte Oberfläche auf. Lediglich im Siltbereich 

sinkt der Formfaktor um einen signifikanten Betrag. Eventuell ein Hinweis auf mattierte, äolisch 

transportierte Silte, die typischerweise in kaltzeitlichen Lössen auftreten.  

 
Abb. 2: RADIUS-Ergebnisse zum mineralischen Magermittel. Das Histogramm zeigt eine deutlich bi- bis trimodale 
Verteilung im Fein- bis Mittelsandbereich der 20.524 gemessenen Partikel. Der Gesamtanteil an Magermittel in der Scherbe 
beträgt 6,14 %.Die Längung der zugeführten Partikel nimmt mit zunehmender Größe ab. Der Formfaktor, als Maß für die 
Rauigkeit der Komponenten hat ein Minimum im Feinsiltbereich, was für ausgeprägt mattierte Partikeloberflächen spricht. 
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Abb. 3: RADIUS-Ergebnisse zum Porenraum. Das Histogramm zeigt eine relativ symmetrische Verteilung über den 
gesamten Größenbereich der 22.863 gemessenen Partikel. Die Porosität in der Scherbe beträgt 6,71 %. Die Längung der 
Poren nimmt mit zunehmender Größe deutlich zu. Der Formfaktor hingegen bleibt über den gesamten Porengrößenbereich 
auf einem konstant niedrigen Niveau. Fast die Hälfte aller Poren befinden sich in einem Größenbereich zwischen 64 und 200 
µm. 
 

Die Verteilungskurve des Porenraums (Abb. 3) ist relativ symmetrisch und weist eine mäßige 

Sortierung auf. Die mittleren Porendurchmesser von über 140 µm sind ausgesprochen groß für eine 

tonige Matrix. Eventuell ein Hinweis auf Gasentwicklung während der thermischen Behandlung der 

Keramiken. Ab einer Porengröße von 20 µm befinden sich die Werte für die Elongation auf einem 

sehr geringen Niveau. D.h. die Poren weisen eine ausgeprägte Dehung entlang der Scherben-

Längsachse auf. Analysen anderer Keramikproben (hier nicht dargestellt) zeigen diesen Trend nicht.  
 
Referenzen: 
Seelos, K. & Sirocko, F. (2005). RADIUS - Rapid Particle Analysis of digital images by ultra-high-resolution 

scanning of thin sections. Sedimentology, 52, 669-681 
Sirocko, F., Seelos, K., Schaber K., Rein, B., Dreher, F., Diehl, M., Lehné, R., Jäger, K., Krbetschek, M., 

Degering, D. (2005). A Late Eemian Aridity Pulse in central Europe during the last glacial inception. 
Nature,Vol. 436, p. 833-836. 

Seelos, K., F. Sirocko, and S. Dietrich (2009), A continuous high-resolution dust record for the reconstruction of 
wind systems in central Europe (Eifel, Western Germany) over the past 133 ka, Geophysical Research 
Letters, 36, L20712, doi:10.1029/2009GL039716. 

Dietrich, S. & Seelos, K. (2010): The reconstruction of paleo wind directions for the Eifel region (Central 
Europe) during the period 40.3 - 12.9 ka BP. Climate of the Past, Vol. 6, 1-10. 

Sprenk, D. , M.E. Weber, G. Kuhn, V. Wennrich, T. Hartmann, K. Seelos (2013). Seasonal changes in glacial 
polynya activity inferred from Weddell Sea varves. Climate of the Past; 9(5):5123-5156 
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Im Leine-Weser-Gebiet gibt es umfängliche Tonvorkommen, die seit dem Hochmittelalter für die 

handwerkliche Herstellung von Irdenware und später auch von Faststeinzeug und voll gesinterter 

Keramik verwendet wurden. Dazu gehören Töpfereien, die in den heutigen Gemeinden Großalmerode 

mit Epterode/Faulbach, Mariendorf (†Reinersen), Gottsbüren (Gottsbüren, †Thonhausen/Donnebach 

und †Bensdorf/Fuldebach), Dransfeld (†Grophagen), Fredelsloh (†Bengerode) und Duingen 

(†Seypessen und †Coppengrave) gelegen waren. Die archäologischen, historischen und ersten 

archäometrischen Forschungen lassen erkennen, dass Gefäßkeramik aus diesen zum Teil regional und 

überregional bedeutenden Töpfereibezirken auch in die umliegenden Dörfer, Burgen und städtischen 

Siedlungen verhandelt worden ist und sich dort neben zahlenmäßig geringen Importen aus dem 

Rheinland im Siedlungsabfall findet (Stephan 1983). Besonders umfangreiche und aussagekräftige 

Funde liegen aus dem Milieu der Verbraucher in der Stadtwüstung Nienover im Solling (König 2009) 

und in Höxter/Corvey (Stephan 2000) vor. Als Voraussetzung für die Herkunftsbestimmung von 

Keramik aus Verbrauchermilieu wurden mit der zerstörungsfreien Röntgenfluoreszenzanalytik 

Referenzgruppen der genannten Töpfereibezirke etabliert, wobei ergänzend Fundmaterial aus weiteren 

Töpferorten in Südniedersachsen und Ostwestfalen einbezogen werden soll.  

Das RFA-Gerät (Tracer III-SD, Fa. Bruker) wurde mit zertifizierten geochemischen Standards und 

gespiketen, bei 800oC gebrannten Tonproben für Ti, Fe, Ga, Rb, Sr, Y, Zr und Nb kalibriert. Mit den 

Standardadditionsreihen wurden empirische Korrekturfaktoren für die Fe-Absorption der 

Fluoreszenzstrahlung der diagnostischen Spurenelemente und für die spektrale Überlagerung von Y 

und Nb ermittelt. Zur Abstandskorrektur von Fragmenten mit gewölbter Innen- bzw. Außenseite 

wurden sämtliche Meßwerte einschließlich der Kalibrierungsstandards auf denselben Rayleigh-

Streuwert der Röntgenquelle (Rh Kα) normalisiert. Bei dem untersuchten Probenmaterial handelt es 

sich im Wesentlichen um gelbe und graue, teils sehr hart gebrannte bzw. überfeuerte Irdenware und 

Faststeinzeug mit Ascheanflug oder dünner Engobierung, die sich in erhöhten K, Ca und Mn-Gehalten 
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bemerkbar machen kann. Ferner fanden sich Bodenlagerungsveränderungen, neben ungleichmäßig 

erhöhtem Ca, Fe und Mn auch Zn und Pb (wohl anthropogen). Soweit die während der Messung 

simultan verfolgte Überlagerung der Spektren der Innen- und Außenseite des jeweiligen Bruchstücks 

keine wesentlichen Abweichungen im Spurenelementgehalt erkennen ließ, wurden nur zwei 

Messungen pro Fragment durchgeführt. Bruchkanten wurden ab 6 mm Wandstärke analysiert. Die 

Töpfereibezirke erwiesen sich als in sich einheitlich, Untergruppen sind nicht erkennbar. In der 

tabellarischen bzw. graphischen Auswertung wurden daher die 90 %-Quantile pro Element 

aufgetragen, womit methodische und Einzelstück-Ausreißer „automatisch“ aus der Darstellung der 

Referenzgruppe eliminiert werden.  

 

 
Tabelle 1: Mittelwerte (MW) der Elementkonzentrationen (90 %-Quantile), Standardabweichung in % (σ %) und 
Anzahl der analysierten Fragmente der 7 Töpfereibezirke 
 

In Tabelle 1 sind die Mittelwerte der Messergebnisse und die prozentuale Standardabweichung je 

Fundkomplex dargestellt. Als diagnostisch für den Scherben können die Spurenelemente angesehen 

werden, die eine Standardabweichung unter 20 % im jeweiligen Fundinventar aufweisen, hier Ga, Nb, 

Rb, Sr, Y und Zr. Hinzu kommt das Nebenelement Ti, während die Gehalte der Hauptelemente Si und 

Al, die zusammen mit Sauerstoff die Matrix des Scherben bestimmen, für die Provenienzanalyse in 

der Regel keinen Beitrag leisten und deshalb auch nicht bestimmt wurden (Rauch et al. 2014). Abb. 1 

zeigt die Trennung der Töpfereibezirke in zweidimensionaler Auftragung der 90 %-Quantile der 

jeweiligen Spurenelementkonzentrationen. Im Streudiagramm Zr/Sr sind Grophagen und 

Großalmerode bereits deutlich von den anderen Produktionszentren zu unterscheiden. Die 

Spurenelementmuster von Seypessen und Coppengrave, Gemeinde Duingen (Distanz ca. 4 km) 

überschneiden sich in allen Projektionen stark. Auch in der Auftragung Sr/Ti ist nur eine teilweise 

Trennung möglich. Ebenso lassen sich die beiden Standorte Gottsbüren und Reinersen im 

Reinhardswald (Distanz ca. 14 km) nicht völlig trennen. Das Gottsbürener Fundinventar selbst umfasst 

drei Töpfereien: die beiden hoch- und spätmittelalterlichen Abwurfbereiche am Fuldebach und am 

Donnebach und die spätmittelalterliche Töpferei im Dorf Gottsbüren. Die drei Komplexe lassen sich 

mit den von der RFA erfassten Spurenelementen nicht unterscheiden. Bengerode (Solling) lässt sich 

Rh K12 Ca % Fe % Ga % K % Mn % Nb % Pb % Rb % Sr % Ti % Y % Zn % Zr %
Seypessen MW 29040 0.32 1.84 0.0026 1.34 0.0173 0.0031 0.0049 0.0095 0.0086 0.92 0.0024 0.0186 0.0297

(211) σ % 4.83 43.16 16.36 11.09 42.81 79.61 7.22 112.72 13.28 13.39 8.88 10.91 36.22 14.59

Coppengrave MW 28432 0.71 2.46 0.0019 2.17 0.0481 0.0031 0.0037 0.0096 0.0100 0.77 0.0024 0.0111 0.0346

(114) σ % 5.76 107.06 44.22 17.93 57.65 108.57 13.29 65.73 13.19 15.43 11.28 14.88 86.81 14.02

Bengerode MW 27955 0.71 3.18 0.0018 2.41 0.0522 0.0030 0.0046 0.0111 0.0148 0.93 0.0036 0.0170 0.0370

(265) σ % 5.72 83.21 35.03 16.62 46.15 103.09 11.46 55.74 14.93 15.89 10.03 21.20 68.95 11.42

Grophagen MW 28646 0.50 1.95 0.0020 3.03 0.0253 0.0014 0.0043 0.0132 0.0054 0.45 0.0015 0.0182 0.0183

(149) σ % 4.74 49.06 36.78 19.76 30.02 153.95 14.86 59.69 11.66 24.38 9.39 39.13 60.13 14.14

Großalmerode MW 29263 0.58 2.18 0.0040 0.98 0.0711 0.0030 0.0109 0.0069 0.0234 1.08 0.0022 0.0141 0.0231

(175) σ % 4.35 57.37 36.09 19.71 91.41 850.22 10.78 271.86 26.72 15.18 15.45 17.26 63.36 11.46

Gottsbüren MW 28791 0.51 2.14 0.0023 2.28 0.0926 0.0035 0.0029 0.0139 0.0127 0.83 0.0022 0.0164 0.0230

(392) σ % 4.92 59.30 29.94 16.33 43.93 390.40 8.27 38.50 11.09 9.84 11.88 23.87 87.10 10.14

Reinersen MW 28463 0.26 2.16 0.0023 2.34 0.0193 0.0034 0.0052 0.0147 0.0127 0.84 0.0021 0.0109 0.0266

(213) σ % 4.86 68.84 33.84 15.20 45.50 60.47 9.45 595.61 13.91 15.39 12.44 15.29 42.59 12.35
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von Gottsbüren und Reinersen (Reinhardswald) über den erhöhten Y-Gehalt differenzieren und von 

Coppengrave und Seypessen (Hils) in der Auftragung Sr/Ti. Gottsbüren und Reinersen weisen 

gegenüber Coppengrave und Seypessen einen höheren Rb-Gehalt auf. Die Trennungen lassen sich 

mehrheitlich in weiteren zwei- und dreidimensionalen Projektionen nicht-korrelierter Spurenelemente 

bestätigen. Trotz der im Vergleich zur Neutronenaktivierungsanalyse geringeren Anzahl an 

Spurenelementen konnten die Töpfereibezirke graphisch weitgehend getrennt werden, so dass die 

Zuordnung unbekannten Materials aus den Siedlungshorizonten ermöglicht wird. Vorteil der 

zerstörungsfreien Analyse ist nicht nur der hohe Probendurchsatz, der die statistische Signifikanz der 

Referenzgruppen deutlich erhöht, sondern auch die Bestimmbarkeit und der Erhalt kleiner 

Keramikfragmente, wie sie für Siedlungshorizonte typisch sind. 
 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Abb. 1: Bivariate Streudiagramme der 90 %-Quantile der gemessenen Spurenelementkonzentrationen 
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König, S., Die Stadtwüstung Nienover im Solling. Auswertung der archäologischen Funde der Ausgrabungen 

1996-2001. Materialhefte zur Ur- und Frühgeschichte Niedersachsens 39, Rahden/Westfalen 2009 
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Historisch-archäologische Fragestellungen 

In großen Teilen Europas wurden zwischen dem 5.-8. Jh. Tausende Schmuckobjekte mit roten 

Granaten flächendeckend verziert. Granate variieren als Mineralfamilie in ihrer chemischen 

Zusammensetzung, abhängig von den jeweiligen Bedingungen, denen das Muttergestein unterworfen 

war. Auf diese Weise lassen sich unterschiedliche Ursprungsgebiete antiker Granate voneinander 

abgrenzen, sofern über die entsprechenden Referenzdaten verfügt.  

 

So charakteristisch und homogen dieser Stil für diese Jahrhunderte auf den ersten Blick wirkt, 

zeichnen sich doch beim genaueren Hinsehen regionale und chronologische Unterschiede ab. So fand 

im 7. Jh. im Frankenreich ein Wechsel vom üppigen Besatz mit (meist almandinreichen) Granaten aus 

Indien und Sri Lanka hin zu einzelnen kleinen Splittern böhmischer Pyrope statt (Quast/Schüssler 

2000). In anderen Regionen, wie dem westgotischen Spanien, griff man auf rotes und andersfarbiges 

Glas als Ersatzmaterial zurück. Für diesen Umbruch wurden unterschiedliche Ursachen diskutiert, 

darunter die Invasionen der Araber bzw. der Perser, Außenhandelsdefizite, sowie ein Wandel des 

Geschmacks bei der Schmuckmode (z. B. v. Freeden 2000.). Paradoxerweise erlebte der Stil aber in 

England und Skandinavien im 7. Jh. eine auffällige Blütezeit, was in der bisherigen 

Auseinandersetzung mit dem Thema jedoch nur wenig beachtet wurde. 

 

In dem international angelegten interdisziplinären Projekt stehen neben Provenienzanalysen der 

Granate und Untersuchungen zur Herstellungstechnik der Objekte auch eine intensive archäologische 

und kulturhistorische Auseinandersetzung mit dem Material und seinem historischen Umfeld im 

Arbeitsprogramm. Zeitgenössischen Schriftquellen aus Byzanz und Indien werden z.B. herangezogen, 

um mögliche Gründe für die wirtschaftlichen und kulturellen Umbrüche des 7. Jhs. besser zu 

verstehen. Zusammen mit herstellungstechnischen Beobachtungen lassen sich Schriftquellen und 

Materialuntersuchungen auch zu einer Definition von Werts- und Qualitätsbegriffen heranziehen, um 

der materialspezifischen „Sprache der Objekte“ auf die Spur zu kommen. 
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Untersuchungsmaterial 

Die für das Projekt durchgeführten Untersuchungen zur Herkunft der Granate aus Objekten in den 

peripheren Gebieten des Merowingerreiches, in denen im 7. Jh. Granate noch eine größere Rolle 

spielten, bilden die Basis, um chronologische Veränderungen von Distributionswegen zu fassen und 

mögliche Ursachen der „Granatroute in der Krise“ zu erkennen. Mittels chemisch-mineralogischer 

Untersuchungen an Objekten aus Sammlungen in Deutschland (LVR LandesMuseum Bonn), 

Großbritannien (Museen in Norwich und Cambridge) und Skandinavien (Museum Stockholm, div. 

Sammlungen in Dänemark) wurden die Herkunftsgebiete der dort verwendeten Granate in Vergleich 

zu den im Frankenreich nun aufkommenden böhmischen Pyropen erfasst. Bisher wurden seit 

Projektbeginn im Januar 2014 insgesamt 490 Granate aus 72 Objekten untersucht, dazu 

Metalllegierungen, Füllmaterialien, Glaseinlagen etc. Die Glaseinlagen aus westgotischen 

(spanischen) Schnallen werden derzeit ebenfalls charakterisiert. Parallel laufen in einem Partnerlabor 

in Ungarn Untersuchungen an Objekten aus dortigen Sammlungen.  

 

Methodik 

Grundlage der Provenienzbestimmung ist die Ermittlung der Granatzusammensetzung. Dies geschieht 

mit einer Mikro-Röntgenfluoreszenzanlage (Modell Eagle III XXL der Firma Roentgenanalytik 

Systeme GmbH & Co. KG , Taunusstein), in der eichkurvenbasierte Analysen unter 

Vakuumbedingungen durchgeführt werden, die Haupt- und Nebenelementgehalte bis zu einer 

Nachweisgrenze von ca. 0,0X Gew% liefern. Darüber hinaus werden in Zusammenarbeit mit 

Geowissenschaftlern der Universität Mainz Raman-Untersuchungen an Einschlüssen und 

Füllmaterialien durchgeführt. Farbursachen werden mittels UV-Vis-Spektroskopie an ausgewählten 

Granatplättchen ermittelt. Glaseinlagen können an den meisten Objekten aus konservatorischen 

Gründen nicht für die Analyse präpariert werden, so dass nur bei wenigen eine quantitative 

Vollanalyse erfolgen kann und nur eingeschränkte chemische Informationen zu erhalten sind. 

 

Erste Ergebnisse 

Mittels mineralogischer Untersuchungen an Objekten aus dem Rheinland, Großbritannien und 

Skandinavien wurden die Herkunftsgebiete der dort verwendeten Granate in Vergleich zu den im 

Frankenreich dominanten böhmischen Pyropen erfasst. Als Referenzbasis dienen die chemischen 

Granatgruppierungen, wie sie von unterschiedlichen Arbeitsgruppen definiert wurden (s. 

Literaturangaben 2.-5.). 

 

Die bisherigen Ergebnisse zeigen, dass an angelsächsischen und skandinavischen Objekten 

überwiegend almandinreiches Granatmaterial aus den „alten“ Liefergebieten des indischen 

Subkontinents und angrenzender Gebiete zum Einsatz kam. Somit scheidet eine Störung des 

Fernhandels als Erklärungsmodell dieses Umbruchs aus. Detailuntersuchten zeigen, dass zwar ein Teil 
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der Granatplättchen in Zweitverwendung genutzt wurde, viele aber auch primär verwendet wurden. 

Interessanterweise fand sich – zumindest bisher - unter den vendelzeitlichen Granatobjekten aus 

Schweden kein böhmischer Pyrop, wohl aber beim angelsächsischen Material. 

Unter den weißen Einlagen wurden neben Einlagen aus Beinmaterialien vor allem Aragonit-haltige 

Muschelschalen identifiziert. 

 

Die roten Granatimitationen aus Glas an spanischen Gürtelschnallen wurden in der Literatur immer 

wieder als Beispiel für die Verwendung von transparentem, rotem Glas angeführt (z.B. 

Ausstellungskatalog Toledo 2007). Die von uns bis dato analysierten Beispiele zeigten, dass es sich 

hier jedoch eigentlich um die „Imitation einer Imitation“ handelt. Die Einlagen bestehen nämlich aus 

farblos-transparentem Bleiglas, das auf der Unterseite rot beschichtet ist und mit hoher 

Wahrscheinlichkeit eine neuzeitliche Ergänzung darstellt.  

 

Die Ergebnisse zeigen, dass naturwissenschaftlich-technologische Untersuchungen ein adäquates 

Mittel darstellen, um bestehende wirtschaftshistorische Theorien neu zu beleuchten. Als kleines 

„Abfallprodukt“ scheint sich dabei auch ein revidiertes Bild für die Geschichte der Verwendung roter 

Glaseinlagen in westgotischen Schnallen anzudeuten. 

 
Das Projekt wird seit 1.1.2014 durch das Bundesministerium für Bildung und Forschung BMBF in der 
Förderlinie „Sprache der Objekte“ unter dem Kennzeichen 01UO1313A finanziell unterstützt; Projektpartner: 
LVR LandesMuseum Bonn, Südasien-Institut der Ruprecht-Karls-Universität Heidelberg, Statens Historiska 
Museet Stockholm, University of Cambridge, Eötvös-Loránd-Universität Budapest 
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Hintergrund 

Gefäße aus Calcit-Alabaster, auch bekannt als Ägyptischer Alabaster oder Kalksinter-Travertin, 

erscheinen in der Levante in der Mittel- und Spätbronzezeit. Sie waren ein Bestandteil des 

Austauschsystems, das in dieser Zeit Ägypten, Syro-Mesopotamien und den östlichen Mittelmeerraum 

miteinander verband. Diese Gefäße, die aus einer dichten, nichtporösen und gut polierbaren, 

typischerweise transluzenten und gebänderten Varietät von Travertin (CaCO3) bestehen, wurden v.a. 

in Grabkontexten gefunden, stammen aber auch aus anderen elitären Kontexten (z.B. aus dem 

Königspalast und dem Maison aux albâtres in Ugarit/Ras Shamra oder dem Baalat-Tempel in Byblos). 

Für die Calcit-Alabaster-Gefäße, die in solchen Kontexten in der Levante gefunden wurden, wird 

zumeist eine klare ‚Lebensgeschichte‘ angenommen: Produktion in ägyptischen Werkstätten aus 

ägyptischem Rohmaterial, dann Transport in die Levante (v.a. als Teil des elitären 

Geschenkeaustausches) und schließlich eine Niederlegung im Grabkontext. Diese Annahme stützt sich 

zum einen auf das Auftreten typologisch ähnlicher Gefäße in Ägypten bereits seit dem 4. Jt. v. Chr. 

und zum anderen auf die Existenz neun bronzezeitlicher Calcit-Alabaster-Steinbrüche in Ägypten. 

Allerdings zeigen einige der in der Levante entdeckten Gefäße auch Abweichungen von den für 

Ägypten typischen Formmerkmalen. Da Calcit-Alabaster-Vorkommen auch außerhalb Ägyptens 

auftreten, weckt dies berechtigte Zweifel an der ägyptischen Herkunft sämtlicher dieser Gefäße [6]. 

Daher sollen archäometrische Untersuchungen von Calcit-Alabaster Aufschluss darüber geben, ob 

dieses Material ausschließlich in ägyptischen Steinbrüchen gewonnen wurde. 

mailto:alexander.ahrens@iaw.unibe.ch
mailto:ernst.pernicka@cez-archaeometrie.de


Archäometrie und Denkmalpflege 2015 – METALLA Sonderheft 7 

124 

Material und Methode 

Basierend auf früheren Studien [3-5, 9] 

wurde die chemische Zusammensetzung 

des Calcit-Alabasters, neben der isoto-

pischen, als eine potentiell diskrimi-

nierende Eigenschaft des Rohmaterials 

eingestuft. In einem ersten Schritt wurden 

daher für 185 Proben aus 34 Calcit-

Alabaster-Vorkommen in Ägypten, Syrien, 

der Türkei, Italien, Armenien, Marokko 

und Turkmenistan mittels Neutronenakti-

vierungsanalyse (NAA) im Curt-

Engelhorn-Zentrum Archäometrie gGmbH 

jeweils die Konzentrationen für 

25 Spurenelemente bestimmt. Sieben 

dieser Elemente wurden von der weiteren 

Auswertung ausgeschlossen, da ihre 

Konzentrationsbestimmung in >50% der 

Messungen unterhalb der Nachweisgrenze 

lagen und/oder hohe Fehler aufwiesen. Die 

restlichen wurden einem mehrstufigen 

Auswertungsprozess (Abb. 1) unterzogen, der im Folgenden auch auf 66 Proben von Gefäßen aus 

zwei mittel- und spätbronzezeitlichen Grüften aus Qatna, Syrien, angewendet wurde. Die meisten 

dieser Gefäße können typologisch vier größeren Gruppen (d.h. konische und tropfenförmige 

Alabastren, Amphoren und ovoide Flaschen) zugeordnet werden, jedoch finden sich auch zahlreiche 

jeweils nur singular vertretene Sonderformen (der Anteil dieser Gefäße beträgt ca. 20% des gesamten 

Corpus). Typologisch finden sich die engsten Parallelen für die vier größeren Gruppen in Ägypten, die 

Sonderformen sind dagegen teilweise noch ohne exakte bekannte Parallelen bzw. verweisen 

typologisch direkt oder indirekt, so u.a. in Bezug auf die spezifischen Produktionstechniken, vielmehr 

auf eine Herkunft und Fertigung im Bereich der Levante [1, 2, 7, 8]. 

Ergebnisse 

Der Vergleich der archäologischen Proben mit den geologischen Proben aus den neun bekannten, in 

der Bronzezeit abgebauten Vorkommen in Ägypten zeigt, dass die chemische Zusammensetzung fast 

aller Gefäße konsistent mit dem Material aus den ägyptischen Quellen ist (siehe Abb. 2). Es gibt auch 

keine klare Gruppierung der verschiedenen Gefäßformen, die in Qatna auftreten. Allerdings 

unterscheiden sich einige der betrachteten Gefäße in den Spurenelementgehalten deutlich von dem 

ägyptischen Rohmaterial. Dabei ist besonders interessant, dass nicht alle dieser Gefäße typologisch als 

Abb. 1: Darstellung der Interpretationsroutine. 
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„nicht-ägyptisch“ eingestuft werden. Sie unterscheiden sich auch untereinander so stark, dass sie nicht 

aus Rohmaterial aus einem einzigen alternativen, nicht-ägyptischen Vorkommen gefertigt sein 

können. Gleichzeitig fallen nicht alle typologisch „nicht-ägyptischen“ Gefäße aus dem Feld der 

ägyptischen Vorkommen. 

Zusammenfassung 

Die vorliegende Unter-

suchung zeigt das 

Potential der archäo-

metrischen, auf der 

Messung von Spuren-

elementkonzentrationen 

basierenden Herkunfts-

analyse von Calcit-

Alabaster für archäo-

logische Fragestellungen 

mit einem begrenzten Pool potentieller Rohstoffquellen. Im untersuchten Fall der vermuteten 

ägyptischen Herkunft der 68 untersuchten, bronzezeitlichen Calcit-Alabaster-Gefäße aus Qatna ergibt 

der Abgleich der „geochemischen Fingerabdrücke“, dass für ca. 10% dieser Gefäße eine 

Rohstoffquelle außerhalb Ägyptens in Betracht gezogen werden muss. Gleichzeitig konnte gezeigt 

werden, dass die Typologie der Calcit-Alabaster-Gefäße kein eindeutiger Indikator für die Herkunft 

ihres Rohmaterials ist.  
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Abb. 2 Th/Cs vs. As – Diagramm zum Vergleich der archäologischen Proben aus Qatna 
mit Proben aus den ägyptischen Vorkommen. 
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Das spätrepublikanische Militärlager von Hermeskeil (Lkr. Trier-Saarburg) ist europaweit eines der 

wenigen bekannten Denkmäler aus der Zeit des Gallischen Krieges. Über Schlüsselfundstellen wie 

Alesia, Gergovia oder Uxellodunum hinaus (vgl. Reddé u. a. 2006; Reddé 2011) wird somit auch hier 

eine direkte Verbindung mit der historischen Überlieferung – Caesars Commentarii de bello Gallico – 

möglich. Aufgrund ihrer verkehrsgünstigen Lage an der Kreuzung zweier wichtiger Verkehrswege 

sowie in Sichtweite des spätkeltischen Oppidums „Hunnenring“ von Otzenhausen (Lkr. St. Wendel, 

Saarland) dürfte die Anlage während der Feldzüge des Titus Labienus im Stammesgebiet der Treverer 

(53 bzw. 51 v. Chr.) errichtet worden sein (BG VI 5, 6. 7, 2-4; VIII 24, 3. 25) und war nach Ausweis 

des umfangreichen Fundmaterials wohl über mehrere Wochen oder Monate hinweg besetzt. 

Das rund 30 ha große Militärlager wird seit 2010 intensiv erforscht (Hornung 2012); unter den bislang 

rund 1500 antiken Funden sind auch einige Mühlsteinfragmente. Vor allem deren Provenienz vermag 

potentiell Informationen zu liefern, die unser weitgehend auf den historischen Quellen basierendes 

Bild des Gallischen Krieges ergänzen. Da beschädigte Mühlen während der Feldzüge mit lokal 

verfügbaren Produkten ersetzt werden mussten, spiegeln sich in ihrer Herkunft Versorgungsstrukturen 

des Heeres und möglicherweise auch die Truppenbewegungen während des Krieges selbst wider. 

Entsprechend kann eine Klärung der Provenienzfrage sämtlicher Mühlgesteine zur präziseren 

Datierung des Militärlagers beitragen, das sich bislang nur allgemein dem Horizont des Gallischen 

Krieges zuordnen lässt. 

Zwei Mühlsteine (HK 03/10 und HK 106) aus grauer vesikulärer Lava wurden daher petrographisch 

und geochemisch (WD-RFA) analysiert. 

Bereits im Dünnschliff zeigt sich, dass es sich bei den beiden Laven um unterschiedliche Gesteine 

handelt. Mühlstein HK03/10, eine Mühle des Spätlatène-Typs mit 38 cm Dm., ist ein tephritischer 
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Phonolith mit einer feinkörnigen mikro-porphyritischen Grundmasse, hauptsächlich bestehend aus 

Sanidin, Klinopyroxen, Nephelin, Apatit und opaken Mineralen. Die Klinopyroxene zeigen eine 

seriate Korngrößenverteilung und stellen die wichtigste Phänokristall-Phase dar, als solche oft mit 

einem dunkelgrünen, pleochroitischen Kern. Kompakte Cluster kleiner opaker Körner resultieren aus 

der Alteration mafischer Minerale (wahrscheinlich Amphibole). Akzessorische, angelöste Quarz-

Xenokristalle besitzen eine Umrandung aus kleinen Diopsid-Nädelchen. Diese petrographischen 

Eigenschaften entsprechen gut denen der "Mayener Basaltlava". Mühlstein HK 106 hingegen, eine mit 

nur 33 cm Dm. deutlich leichtere Legionärsmühle, ist ein Olivin-Basalt mit einer Grundmasse aus 

Sanidin, Plagioklas, opaken Körnern und Klinopyroxen. Olivine und Klinopyroxene bilden die 

Phänokristall-Phasen. 

Geochemisch lässt sich HK 03/10 als Phono-Tephrit, HK 106 als Kalium-Trachybasalt definieren. 

Vergleiche mit geochemischen Daten und petrographischen Eigenschaften von Material aus den 

vorgeschichtlich bis römischen "Basaltlava"-Abbaustellen der Ost- und Westeifel zeigen, dass HK 

03/10 mit den Abbaustellen des Bellerberg-Vulkans bei Mayen kompatibel ist (Gluhak & Hofmeister 

2009, 2011) und besondere geochemische Ähnlichkeit mit den Steinbrüchen des Kottenheimer 

Winfelds zeigt. Diese Provenienz konnte durch eine Clusteranalyse final bestätigt werden. 

Vergleiche mit geochemischen Literatur-Daten "basaltischer" Gesteine des Massif Central zeigen, 

dass HK 106 möglicherweise aus Laven des Cantal, aus dem Languedoc oder aus der Chaîne des Puys 

hergestellt wurde. Hierbei entsprechen die geochemisch-petrographischen Eigenschaften von HK 106 

recht gut anderen römischen Mühlsteinen aus dem Massif Central, insbesondere einem Mühlstein aus 

Bibracte (Gluhak & Hofmeister 2011). 

Darüber hinaus fand sich im Militärlager von Hermeskeil auch ein fragmentiertes und aufgrund der 

Bodenlagerung im eher sauren Milieu stark alteriertes Mühlsteinfragment aus einem Plutonit. Das 

mittelkörnige Gestein fällt durch hohe Biotit- und Amphibolanteile auf. Plagioklas dominiert den 

Mineralbestand. Quarz ist in deutlichen aber nicht überwiegenden Anteilen vorhanden, Alkalifeldspäte 

sind selten. Damit führt die rein petrograpische Abschätzung der Mengenanteile leukokrater 

Mineralbestandteile zu Quarzdiorit. Der Mineralbestand, besonders der hohe Anteil mafischer Phasen 

deckt sich auffällig mit den für das Morvan in Frankreich beschriebenen Vaugnériten (Carrat 1969, 

Sabatier 1980). Dieser eher seltene Gesteinstyp wurde nachweislich zur Mühlsteinherstellung 

verwendet und findet sich im Bestand der identifizierten Mühlen des Oppidums Bibracte nach Boyer 

u. a. (2006) immerhin in einem Anteil von 15 % als zweithäufigster Gesteinstyp. Antike Steinbrüche 

in Vorkommen von Vaugnérit befinden sich ca. 60 km nördlich des Oppidums Bibracte im nördlichen 

Morvan (Boyer u. a. 2006, Boyer und Fronteau 2011), weitere Vorkommen südlich im Massif Central 

(Galan u. a. 1997). Neben Bibracte fand dieses Gestein im Umkreis von bis zu 150 Kilometern seine 

Verbreitung über Alesia, Vertault, bis in die südliche Champagne und Ile-de-France, im Süden bis 

Châlon-sur-Saone (Boyer u. a. 2006). Unklare Literaturangaben zur Petrographie dieses Gesteinstyps, 

seine Variabilität und fehlende Vergleiche sowohl zu Rohmaterial von den Lagerstätten, wie auch zu 
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Fundstücken aus den Museen, ermöglichen zum jetzigen Untersuchungsstand noch keine eindeutige 

Provenienzzuweisung, jedoch ist die Häufung dieses seltenen Gesteins in Bibracte auffällig. 

Das Vorkommen von Mühlen aus den Steinbrüchen Zentralfrankreichs in Hermeskeil, weit abseits des 

regulären Verbreitungsgebietes, untermauert die Datierung des Lagers in caesarische Zeit. 

Offensichtlich orientierten sich die Brüche des Massif Central bereits in diesem Horizont an den 

Bedürfnissen der römischen Armee und produzierten leichte Legionärsmühlen. Umgekehrt könnte das 

Auftreten von Mühlen des Spätlatène-Typs aus dem Mayener Revier darauf hindeuten, dass sich die in 

Hermeskeil stationierten Truppen seit einiger Zeit in dessen Absatzgebiet bewegten, was am Ende des 

Gallischen Krieges der Fall war. Durch Analyse weiterer Mühlsteinfragmente besteht in Zukunft die 

Möglichkeit, dieses noch lückenhafte Bild zu ergänzen, um auf einer breiteren Datenbasis zur 

präziseren Datierung des Lagers beizutragen. Es bleibt zu hoffen, dass parallel auch die systematische 

Erfassung der Steinbrüche und ihrer Absatzgebiete vorangetrieben werden kann. 
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Armringe, Ketten, Ohrgehänge und Gewandfibeln aus Tunesien, Algerien und dem 

Königreich Benin, die Gegenstand von Forschungen der Afrika-Abteilung des Museums für 

Völkerkunde Dresden sind, wurden erstmals archäometrisch untersucht. Dabei sind die 

metallenen Träger typischerweise aus Messing, Bronze und Silberlegierungen. Aus 

kulturhistorischer Sicht haben Dekoreinlagen, die meist als Koralle bezeichnet werden, eine 

große Bedeutung bei der Beurteilung indigener kultureller Zusammenhänge, bei Recherchen 

zu historischen Handelswegen und zur 

Herkunft der Rohmaterialien. Zur 

Materialbestimmung werden 

zerstörungsfreie in situ hochauflösende 

Raman- und XRD-Untersuchungen 

und minimalinvasive Studien auf Sr- 

und B-Isotope durchgeführt. Die 

Ergebnisse zeigen für einen Armring 

aus Algerien und eine Kette aus dem 

Königreich Benin (nebenstehendes Foto) 

neben rotem Korallenbesatz (Mg-Kalzit 

kombiniert mit einer Polyen-haltigen 

organischen Matrix) zusätzlich davon in der roten Farbe wenig abweichende rotem Jaspis 
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oder Chalcedon (engl. Bez. Quartz) als Perlenmaterial. Die Kettenglieder aus rotem Jaspis 

oder Chalcedon sind teilweise an der Oberfläche facettiert, dagegen sind die meisten der 

Korallenglieder nur rundlich bearbeitet und nur zwei sind deutlich aufwendiger mit einem 

„Grätenmuster“ versehen. Ein Ohrgehänge aus Tunesien weist rote, teilweise geschwärzte 

Korallenperlen wohl aus dem Mittelmeer auf. Die roten Korallen sind typischerweise durch 

Polyene gefärbt und zeigen ebenfalls typische Mg-Gehalte um 10 %. Die Strontium-Isotopie 

weist sie als rezent aus. Die Bor-Isotoie soll die Herkunft aus Süß- bzw. Meerwasser 

ermöglichen. Im Gegensatz zu den übrigen Objekten und zu bisherigen Annahmen sind in der 

Fibelkette aus Tunesien ausschließlich künstliche Materialien eingearbeitet. Diese bestehen 

aus Mennige, typischerweise hergestellt aus Bleiweiß, sowie Emaille und verschiedenen 

blauen und orangenen Glasperlen. Diese erstmaligen archäometrischen Studien an west- und 

nordafrikanischen Artefakten können auch im Vergleich mit rezenten roten Korallen der 

historischen Westafrika-Forschung neue Impulse verleihen. Dabei ist zu erwarten, dass 

insbesondere bisherige Thesen zum Erwerb von Korallen im Königreich Benin über den 

Transsaharahandel bzw. über die frühe europäische Seefahrt an der westafrikanischen Küste 

bestätigt bzw. widerlegt werden. 
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The weathering of minerals and rocks is caused by a number of individual and/or joint physical and 

chemical reactions such as frost bursting or mineral dissolution.  In connection with the rock pore 

system water plays a dominant role in most weathering processes. What is an interesting scientific 

problem for the petrologist can be a major problem for the stone industry.  Therefore the recognition 

and quantification of stone weathering at an early stage has been the topic of many papers and 

numerous suggestions have been made for an index quantifying the degree of weathering. Changes in 

colour, density, uptake of water, ultrasonic velocity and chemistry were evaluated for this purpose (2, 

4).  The present work is focused on chemical alterations of Fe containing minerals such as pyroxene, 

biotite and, to some extent, hornblende. As the interaction of the rock-forming minerals containing 

Fe2+ ions with oxygen in the environment leads to the oxidation of Fe2+ to Fe3+  the Fe2+/Fe3+ ratio in 

these minerals which are individually or collectively present in most magmatic rocks was regarded as 

a possible weathering index. Sample material comprised fresh and weathered granodiorite from 

Demitz-Thumitz (Saxony) and Brotterode (Thuringia), pieces from glacial boulders of the monument 

“Gletschersteinpyramide” (glacial boulder pyramid) in Leipzig Stötteritz (5) and of the Romanesque 

church Hohen-Thekla in Leipzig, and rose granite from a quarry in Assuan  and a fragment from an 

ancient Egyptian sculpture.  Additional to the naturally altered samples fresh minerals (biotite, 

pyroxene) and rocks (granodiorites) were artificially weathered in heating and leaching experiments 

(6). For analytical data collection conventional destructive methods (optical microscopy, X-ray 

diffraction, electron microprobe analysis) and innovative non-destructive methods such as computed 

tomography, µXRD² and the portable MIMOS II Mössbauer spectroscopy device were used.  

 

The leaching experiment was performed in a closed loop apparatus in which for a period of 853 days 

water with a pH ~ 3 was continuously flowing over granodiorite plugs with a length and diametre of 5 

and 3 cm, respectively, at room temperature (Figure 1). The interaction between water and the rock 

forming minerals was monitored by the determination of dissolved Na+, K+, Mg2+, Ca2+ und Fe3+ cation 

species. The strong initial increase in the cation concentrations is due to a surface effect.  The alkali 

and alkaline earth ion concentrations in the circulating water are derived from the weathering of 
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feldspars  (plagioclase, microcline).  A part of the dissolved K+ ions is removed from the solution by 

the formation of sericite. The XRD analysis of the granodiorite after the completion of the experiment 

proved the formation of chlorite as another new phase. Chloritisation of biotite is also typical for 

weathering under natural conditions (1).  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 1: Forced weathering of granodiorite plugs by exposure to flowing water at a pH of 3 

 

The Mössbauer spectra of the fresh (sample DT14) and artificially weathered granodiorite (sample DT 

13) show the expected increase in Fe3+ (Figure 2) which can be attributed to the oxidation of Fe2+ to 

Fe3+ in the biotite of the bulk sample.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 2: Mössbauer spectra of fresh and artificially weathered granodiorite from Demitz-

Thumitz 

 

Also the second artificial weathering experiment, the heating of a biotite-containing magmatite under 

atmospheric conditions, was focused on the detection of chemical and structural changes in the biotite. 

As expected, no changes in the bulk chemical  composition were determined by EMPA. The c unit-
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cell parameter of the untreated biotite decreased with increasing biotite oxidation from 1,0195 to 

1,0119 nm after heating to 250°C  and  to 1,0094 nm after heating to 800°C. This result is in 

accordance with findings by Rebbert et al. (1995). Transmission Mössbauer spectroscopy was 

performed with a biotite-enriched sample, reflexion Mössbauer spectroscopy with a rock sample. Four 

doublets can be fitted to the experimental data, two each can be assigned to Fe2+ and Fe3+ (Figure 3). 

The spectrum of the untreated biotite (Lbio_4b) exhibits such a small Fe3+ content that the two M 

positions for Fe3+ could not be differentiated. A distinct increase in Fe3+ was recognized in the 

spectrum of the biotite which was kept at 250 °C for 12 hours (Lbio2_01). The spectrum also pointed 

out to a  magnetic iron oxide component present which, however, could not be identified by the fitting 

parameters. The spectrum of the sample kept at 800 °C for 4 hours (Lbio3_02) shows a further 

increase in Fe3+.  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 3: Mössbauer spectra of fresh and thermally treated biotite showing increase in Fe3+ 
 
A principal result of the project was that the definition of the weathering state of magmatic rocks by 

Fe Mössbauer spectroscopy must be focused on biotite because pyroxene and hornblende are not 

suited in this respect as indicators for a differentiation of the transformation process. Non-destructive 

reflexion Mössbauer spectroscopy with the MIMOS II device (7) can be performed on-site. However, 

conventional analytical methods such as optical microscopy and XRD should precede the elaborate 

Mössbauer spectroscopy. It must also be pointed out that the degree of weathering indicated by an 

index based on the Fe2+/Fe3+ ratio is not necessarily congruent with the mechanical strength, i. e. the 

usability, of a magmatic rock.  

 
The project was supported by a grant of the Deutsche Forschungsgemeinschaft which is gratefully 

acknowledged. 
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Es gibt auch eine Art Staub, welche auf eine natürliche Weise höchst bewundernswürdige 

Wirkungen hervorbringt. Man findet sie in der Gegend von Baja und bey den Städten, welche in 

der Nachbarschaft des Berges Vesuv liegen. Mit Kalk und Bruchsteinen vermischt, giebt sie nicht 

allein überhaupt jedem Gebäude große Festigkeit; sondern die daraus im Meer aufgeführten 

Dämme erhärten selbst auch unter dem Wasser. […] 

VITRUV, 33 – 22 v. Chr., ZWEYTES BUCH, VI. Kapitel Pulvis Puteolanus 

Der Rohstoff Tuff diente den Römern nicht nur als Baustein für Monumentalbauten sondern bildete 

auch als Puzzolan einen wichtigen Zusatzstoff in antiken Mörteln. Bereits Marcus Vitruvius Pollio, 

genannt Vitruv, ein römischer Architekt, Ingenieur und Architekturtheoretiker erwähnte im 1. 

Jahrhundert v. Chr. in seiner „De Architectura Libri decem“ die Vorteile von Tuff nicht nur als 

Werkstein sondern lobte auch im pulverisierten Zustand seine puzzolanischen Eigenschaften. 

Abb. 1:  Stillgelegte Grube „Meurin 1“, in der die pyroklastischen Ablagerungen des Laacher See 
 Ausbruchs anstehen, die bis in die Neuzeit zur Trass Herstellung abgebaut wurden. (Foto: RGZM/VAT 
 – Holger Schaaff) 

Natürliche Puzzolane, wie die pyroklastische Ablagerungen (Abb. 1) der Osteifel, auch als rheinischer 

Trass bezeichnet, werden nach DIN 51043 als aufbereiteter Tuffstein klassifiziert. Petrologisch 

Tauch 

Römertuff 



Archäometrie und Denkmalpflege 2015 – METALLA Sonderheft 7 

135 

betrachtet, besteht Trass aus glasigen und kristallinen Phasen sowie geringen Anteilen an Xenolithen. 

Seine wichtigsten chemischen Bestandteile sind Siliziumdioxid (Kieselsäure, SiO2), wobei mindestens 

25 M.-% löslich bzw. reaktionsfähig sein sollte,  und Aluminiumoxid (Tonerde, Al2O3) sowie 

geringere Anteilen von Erdalkalien, Eisenoxid und Alkalien. Wegen seines geringen 

Calciumoxidgehalts erhärtet Trass weder hydraulisch noch latent hydraulisch, sondern erst durch die 

Zugabe von Ca(OH)2 (‘Calciumhydroxid’ bzw. ‘Weißkalkhydrat’) und Wasser entsteht ein 

hydraulisch reagierendes Bindemittel. In wässriger Lösung reagiert Ca(OH)2 stark basisch, so dass 

sich bei der vereinfachten Kalk-Puzzolan-Reaktion die OH-Ionen der Base an die SiO2 und Al2O3 -

Moleküle des Puzzolans anlagern. Dies führt zur Abtrennung der netzwerkbildenden Atome Si und Al 

von den O2-Atomen. Die freien Si- und Al-Atome reagieren schließlich mit gelöstem Ca(OH)2 und 

H2O zu C-S-H- und C-A-H-Phasen (Schwiete, H.E. & Ludwig, U., 1965).  

Die Reaktivität des Trass beruht zum 

Großteil auf seiner Glasphase und 

deren chemischer Zusammensetzung. 

Die Reaktivität der Glasphase hängt 

von ihrer spezifischen Oberfläche ab 

und von der Menge an eingebundenen 

Alkalien (Na, K) und den OH-Gruppen.  

Reaktive Bestandteile im Trass der 

Osteifel sind neben der löslichen 

Kieselsäure auch die sekundär 

gebildeten Zeolithminerale mit ihrem 

hohen Gehalt an Wassermolekülen 

(Abb. 2, Abb. 3, Abb. 4). Durch das 

postvulkanische Eindringen von 

Wasser erfuhr das phonolithische 

Gesteinsglas eine hydrothermale 

Umwandlung (Höller, H., Wirsching, 

U. & Fakhuri, M., 1974). Einerseits 

führte dies zu einer Auflösung der 

Glasmatrix und der Zeolithisierung, 

andererseits auch zur Konsolidierung 

der Tephra zum Tuff (Barth-

Wirsching, U. & Bernhard, F., 1997).  

 

Abb. 2:  REM-Aufnahme von Analcim in der  glasigen Matrix 
 des Römertuffs der Grube „Meurin 1“. 

Abb. 3: REM-Aufnahme von Chabasit in den Bimsen des 
 Römertuffs aus der Grube „Meurin 1“. 
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Um einen Zusammenhang zwischen 

dem Rohstoff Trass und seiner 

Verwendung als Zusatzstoff in einem 

antiken Mörtel aus Germania inferior 

herstellen zu können, war es 

erforderlich die Tuffe, die von den 

Römern genutzt wurden, gemäß ihrer 

Zeolithe zu betrachten. Erste 

Ergebnisse zeigten ein Muster (Tab. 1), 

das als Grundlage für die Vergleiche 

mit ersten römischen Mörtelproben aus 

Köln verwendet wurde. In der XRD-Analyse zeigte der aufbereiteten Referenzmörtel die Zeolithe 

Analcim, Chabasit und Phillipsit.  
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 Analcim Chabasit Phillipsit 

Krufter Bachtal                            
(Laacher See Tuff) 

x                             
(sehr häufig) 

x                                
(häufig) 

x                             
(vorhanden) 

Brohltal                              
(Laacher See Tuff) 

- x                                
(häufig) 

x                             
(untergeordnet) 

Tuffe des                                 
Riedener Kessels 

x                             
(sehr häufig) 

- x                             
(untergeordnet) 

Tab. 1 : Zusammenfassung erster Ergebnisse der Zeolith-Häufigkeit mittels XRD-Analysen 
 (work in progress) 

Abb. 4: REM-Aufnahme von Phillipsit aus dem Tuff von „Meurin 1“ 
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Hintergrund 

Calcit-Alabaster, auch bekannt als Ägyptischer Alabaster oder Kalksinter-Travertin, ist eine dichte, 

nichtporöse und gut polierbare Varietät von Travertin (CaCO3), die vor allem durch ihr transluzentes 

und gebändertes Erscheinungsbild gekennzeichnet ist. Da es durch Ausfällung aus wässrigen 

Lösungen gebildet wird, besteht dieses Material fast ausschließlich aus Calcit oder dessen Polymorph 

Aragonit und unterscheidet sich somit in der chemischen Zusammensetzung von der in der modernen 

Geologie als „Alabaster“ bezeichneten mikrokristallinen Gipsvarietät [3, 4, 7]. Spätestens seit dem 

4. Jt. v. Chr. wurde Calcit-Alabaster zur Herstellung verschiedener, oftmals prestigeträchtiger 

Artefakte (u. a. Gefäße, Statuetten) verwendet, die einen Teil der antiken Austauschsysteme 

darstellten und primär in Grabkontexten gefunden wurden. Die bisherigen Studien zur Herkunft von 

Calcit-Alabaster sind hauptsächlich auf die Identifizierung typologischer Parallelen und deren 

zeitliche und regionale Zuordnung fokussiert [siehe u.a. 1, 6, 8]. In diesem Zusammenhang kann die 

archäometrische Herkunftsanalyse von Calcit-Alabaster Informationen über Art und Umfang des 

Handels mit Rohstoffen, über die Kontrolle der Rohstoffgewinnung durch Eliten und die Dominanz 

bestimmter Rohstoffquellen liefern und somit archäologische und philologische Studien ergänzen.  

Material und Methode 

Zur Diskriminierung verschiedener Calcit-Alabaster-Vorkommen haben sowohl Isotopenverhältnisse 

als auch die chemische Zusammensetzung in früheren Studien [2, 5, 9] Potential gezeigt. Aufgrund der 

hohen Reinheit des Rohmaterials bieten ausschließlich Neutronenaktivierungsanalysen (NAA) oder 

ICP-Massenspektrometrie (ICP-MS) ausreichend niedrige Nachweisgrenzen bei gleichzeitigem 

präzisem Nachweis vieler Elemente und kommen somit als Methoden zum Nachweis von 

Spurenelementen im Calcit-Alabaster in Frage. Bei der Auswahl der zu messenden Spurenelemente 

mailto:ernst.pernicka@cez-archaeometrie.de
mailto:ernst.pernicka@cez-archaeometrie.de
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wurde berücksichtigt, dass diese in Abhängigkeit 

von den jeweiligen Elementeigenschaften 

entweder auf Gitterdefekten im Calcit- bzw. 

Aragonitgitter, in Form von Flüssigkeitsein-

schlüssen und/oder als Teil von bzw. adsorbiert 

auf Verunreinigungen (tonhaltiges Mineral oder 

Schwerminerale) im Calcit-Alabaster vorliegen 

können. Für die Herkunftsanalyse ist es dabei von 

Vorteil, wenn die Elemente durch verschiedenartige Prozesse in den Calcit-Alabaster gelangten und 

zudem aus unterschiedlichen geologischen Milieu stammten (siehe Abb. 1). 

Um zu prüfen, ob eine Unterscheidung verschiedener Vorkommen basierend auf dem „geochemischen 

Fingerabdruck“ möglich ist, wurden bei 185 Proben aus 34 Calcit-Alabaster-Vorkommen mittels 

NAA im Curt-Engelhorn-Zentrum Archäometrie in Mannheim jeweils 25 Elemente gemessen. Sieben 

dieser Elemente wurden von der weiteren Auswertung ausgeschlossen, da ihre Messwerte in > 50% 

der Messungen unterhalb der Nachweisgrenze lagen und/oder einen hohen Fehler aufwiesen. Mit Hilfe 

der Hauptkomponentenanalyse (PCA) mit anschließender Faktorrotation, angewendet auf 

logarithmierten Elementkonzentrationen, und Diskriminanzanalyse wurden die Daten analysiert. 

Ergebnisse 

87% der Variation lassen sich mit 

den ersten sechs Hauptkomponenten 

erklären (Tab. 1). Diese können 

auch geochemisch interpretiert 

werden: Elemente, die in Faktor1 

gruppieren, treten hauptsächlich auf 

Tonmineralen adsorbiert auf, die aus 

Faktor3 dagegen stammen 

hauptsächlich aus Schwermineral-

verunreinigungen, Elemente aus 

Faktor 4 sind typisch für hydro-

thermale Travertinvorkommen und 

die weiteren Elemente finden sich hauptsächlich in verschiedenen Arten der Punktdefekte direkt im 

Kristallgitter (siehe Abb. 1).  

Wird basierend auf den sechs durch die PCA ausgewählten Elementen eine Diskriminanzanalyse 

durchgeführt, um solche Parameter zu identifizieren, die eine gute Trennung zwischen den unter-

suchten Vorkommen ermöglichen und um die Trennungsgüte abzuschätzen, zeigt sich, dass knapp ein 

Drittel der Proben fehlklassifiziert wurden (Tab. 2). Eine deutliche Verbesserung der Trennungsgüte 

lässt sich dagegen durch die Kombination aus einer größeren  Anzahl betrachteter Parameter und  der  

Tab. 1: Hauptkomponentenanalyse und Varimax-Faktorrotation. 
  Faktor 1 Faktor 2 Faktor 3 Faktor 4 Faktor 5 Faktor 6 
lg Yb 0,86 0,07 0,21 0,27 -0,09 0,03 
lg Eu 0,84 0,18 0,31 0,12 0,03 0,19 
lg Sc 0,83 0,45 0,26 0,04 0,07 0,08 
lg La 0,82 0,39 0,31 0,09 0,14 0,12 
lg Ce 0,78 -0,02 0,48 0,09 -0,07 -0,01 
lg Sm 0,77 0,47 0,14 0,16 0,26 0,13 
lg Cr 0,58 0,15 0,38 0,32 0,23 0,29 
lg Na 0,41 0,79 -0,05 0,3 0,2 0,12 
lg Fe 0,29 0,77 0,42 0,13 0,02 0,24 
lg Cs 0,28 0,12 0,72 0,04 0,09 0,08 
lg Th 0,39 0,04 0,7 0,12 0,13 0,09 
lg As -0,18 0,45 0,18 0,77 0,26 -0,03 
lg Sb 0,13 0,03 0,13 0,68 0,03 0,14 
lg U 0,39 0,35 -0,02 0,57 0,4 -0,06 
lg Zn 0,01 0,13 0,19 0,15 0,92 0,2 
lg Co 0,18 0,22 0,16 0,24 0,22 0,88 
lg Ba 0,33 0,03 0 0,47 -0,02 0,2 
lg K 0,29 0,31 0,46 0,37 0,12 0,09 

Abb. 3: Genese von Calcit-Alabaster und Herkunft der 
Spurenelemente. 
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Einbeziehung des geo-

chemischen Verhaltens 

der Elemente (d.h. für 

Elemente, die wahr-

scheinlich durch die 

gleichen Verunreini-

gungen in den Calcit-

Alabaster gelangt sind, werden statt absoluter nun relative Konzentrationen einbezogen) erzielen 

(siehe Tab. 2 Spalte 2). Diese Wirkung zeigt sich besonders gut, wenn die Anzahl der zu 

vergleichenden Vorkommen stärker eingeschränkt bzw. der Fokus auf eine bestimmte Region (z.B. 

die in der Bronzezeit als wichtigste Quellen geltenden ägyptischen Vorkommen) gelegt wird. 

Gleichzeitig zeigt die Rate der Fehlzuweisungen, dass die Unterscheidung verschiedener Vorkommen 

nicht allein mittels Diskriminanzanalyse erreicht werden kann. Trotzdem lassen sich geologische 

Vorkommen durch einen mehrstufigen Ausschlussprozess unter Verwendung von Diagrammen, die 

Elemente mit unterschiedlichem geochemischen Verhalten einbeziehen, voneinander unterscheiden. 

Zusammenfassung 

Ziel dieser Untersuchung ist die Entwicklung einer Methode zur Differenzierung von Calcit-

Alabaster-Vorkommen als Grundlage für archäometrische Provenienzanalysen an archäologischen 

Objekten in Ergänzung zu archäologischen, hauptsächlich auf typologischen Parallelen beruhenden 

Herkunftsbestimmungen. Durch die Berücksichtigung geochemischer Kriterien bei der Auswahl der 

Messmethode und der untersuchten Elemente sowie bei der Durchführung des mehrstufigen Inter-

pretationsprozesses kann eine Differenzierung verschiedener Calcit-Alabaster-Vorkommen basierend 

auf Spurenelementbestimmungen mittels NAA erreicht werden. Das Potential dieses Verfahrens für 

die Provenienzanalyse von Calcit-Alabaster liegt folglich besonders in der kritischen Überprüfung 

postulierter Materialherkunft aus einem spezifischen geographischen Gebiet. 
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Tab. 2: Vergleich der Diskriminanzanalyse mit unterschiedlichen Parametern. 
 PCA 

   N               % 
Erw. PCA + 
Geochemie 

Anzahl Parameter1 6  10  
fehlklassifiziert 56 32% 26 15% 
klassifiziert zu falschem Land 18 10% 3 2% 
     – davon ägyptische Vorkommen  9 23% 0 0% 
     – davon fälschl. Ägypten zugeordnet 8 6% 1 1% 
 innerhalb Ägyptens fehlklassifiziert 14 35% 7 18% 
1 Anzahl Proben insg: 185, davon ägyptisch: 40; Spalte 1: La, Na, Th, As, Co, Zn; 
Spalte. 2: La/Sc, La/Th, Na, Fe, Th/Cs, As, U, Sb, Zn, Co 
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Einleitung 

Im Rahmen des DBU-Projekts (AZ 26503-45) „Edelputze und Steinputze, Materialfarbige 

Gestaltungen an Putzfassaden des 19. und 20. Jahrhunderts mit farbigem Trockenmörtel – 

Entwicklung wirtschaftlicher und substanzschonender Erhaltungstechnologien“ wurden zahlreiche 

Edel- und Steinputze Berliner Siedlungen und Einzelbauten der Klassischen Moderne hinsichtlich 

ihrer chemischen und mineralogischen Zusammensetzung untersucht.  

Es handelt sich um Putze von folgenden Siedlungen bzw. Objekten: Hufeisensiedlung (Architekten: 

Bruno Taut, Martin Wagner, Bauzeit: 1925-1932), Weiße Stadt (O.R. Salvisberg, 1929-1931); 

Großsiedlung Siemensstadt (Hans Scharoun, Fred Forbat, 1930-1931), Kissingenviertel (Goettel, 

Mebes & Emmerich, 1929-1931), Akademie der Künste (Werner Düttmann, Sabine Schumann, 1960), 

Säuglingskrankenhaus Weißensee (Carl James Behring, 1911) und Titania-Palast in Berlin-Steglitz 

(Schöffler, Schlönbach & Jacobi (1927-1928).  

Die Putze sind überwiegend Werktrockenmörtel des Herstellers Terranova und nach zahlreichen 

Instandsetzungsmaßnahmen heute häufig an den Objekten nicht mehr anzutreffen. Während der 

Sanierung der Bauten wurden aber Originalputzproben aufbewahrt, die als Probematerial für die 

naturwissenschaftlichen Untersuchungen herangezogen werden konnten.  

Hier werden Teilergebnisse des Projekts präsentiert, die insbesondere der Frage nachgingen, durch 

welche Minerale die Edel- und Steinputze ihre charakteristische Farbe bzw. ihr charakteristisches 

Aussehen erhalten haben. 

 

Analytik 

In Kombination verschiedener Untersuchungsmethoden wie Nasschemie, Polarisationsmikroskopie, 

Röntgendiffraktometrie (XRD) und thermoanalytische Verfahren (DSC/TG) konnten die jeweils 

charakteristischen Pigmente, Zuschläge und Bindemittel identifiziert werden. Die 

Polarisationsmikroskopie an mit Farbharz imprägnierten Dünnschliffen ergaben Aussagen zum 

Putzaufbau, Gefüge, Bindemittel und zur Bestimmung der Zuschläge. Die Röntgendiffraktometrie 

diente der Bestimmung kristalliner Substanzen des Bindemittels und des Zuschlags, während 
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nasschemische Untersuchungen (nach Mehlmann, 1993) und thermoanalytische Verfahren 

quantitative Aussagen zum Kalk-, Gips- und zum Bindemittel/Zuschlag-Verhältnis erlaubten.  

 

Zusammensetzung der Putze 

Die Ergebnisse der Untersuchungen sind in Tabelle 1 zusammengefasst. Die Bindemittel der 

Edelputze bestehen überwiegend aus hydraulischem Kalk, während das Bindemittel der Steinputze der 

Weißen Stadt aus Portlandzement besteht. Geringe Gipsgehalte in den Edelputzen werden als 

Umwandlungsprodukte an schwefelsaurer Luft interpretiert.  

Die Färbung der Edelputze bei den hier untersuchten Proben wurde durch den Zusatz folgender 

Pigmente und Minerale erreicht: Eisenoxidrot [Hämatit, Fe2O3], Eisenoxidgelb [Mineralgemisch 

besteht u.a. aus Goethit, FeO(OH)], Eisenoxidbraun [Mineralgemisch besteht u.a. aus Manganit, 

MnO(OH)], künstlich hergestelltes Ultramarin [blau, Na8-10Al6Si6O24S2-4], Chromoxidgrün [Cr2O3] 

oder Chromoxidhydratgrün [Cr2O3 . 2H2O], Kreide [Calcit, CaCO3], Zinkweiß [ZnO] und Schwerspat 

[Baryt, BaSO4].  

Die Farbvarianz in den Steinputzen der Weißen Stadt gelang durch grobe Zuschläge folgender 

Minerale: Calcit [CaCO3], Dolomit [CaMg(CO3)2], Quarz [SiO2], Kalifeldspat [KAlSi3O8] und 

Pyroxen, hier Augit [(Ca,Fe)(Mg,Fe)Si2O6]. 

Wird das Bindemittel/Zuschlag-Verhältnis mit nasschemischen Methoden bestimmt, ist bei gefärbten 

Edelputzen und Steinputzen die Angabe immer mit Fehlern behaftet, da Anteile der färbenden 

Substanzen und teilweise die Zuschläge mit den Aufschlusschemikalien (u.a. Salzsäure) reagieren und 

dadurch der anzugebende Bindemittelgehalt verändert wird. Diese Tatsache muss bei jedem Putz im 

Detail betrachtet und diskutiert werden, um unkorrekte Angaben zu vermeiden. Aus diesem Grund 

wird in diesem Artikel auf die Angabe der Bindemittel/Zuschlag-Verhältnisse verzichtet. 

 

Die Untersuchungsergebnisse des gesamten DBU-Projektes sind in den Potsdamer Beiträgen zur 

Konservierung und Restaurierung im Band 4 publiziert, der im Sommer 2015 erscheint.  
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Tabelle 1: Zusammenfassung der Untersuchungen von ausgewählten Edel- und Steinputzen der 

Berliner Siedlungsarchitektur (Mineralogie und   Chemie der Zuschläge und färbenden Bestandteile 

siehe Text) 

 

Siedlung / 
Gebäude 

Probe 
 

Kurzbeschreibung Bindemittel Zuschläge; färbende 
Bestandteile 

Hufeisensiedlung Huf 01 roter Edelputz hydraulischer Kalk Quarz; Eisenoxidrot 
Hufeisensiedlung Huf 02 gelber Edelputz hydraulischer Kalk Quarz; Eisenoxidgelb 
Hufeisensiedlung Huf 03 roter Edelputz (1) auf 

hellrotem Edelputz 
(2) 

hydraulischer Kalk (1): Quarz; 
Eisenoxidrot. (2): 
Quarz; Eisenoxidrot, 
Schwerspat 

Hufeisensiedlung Huf 04 weißer Edelputz hydraulischer Kalk Quarz, wenig Feldspat; 
Kreide (Calcit) 

Hufeisensiedlung Huf 05 hellweißer Edelputz hydraulischer Kalk Quarz; Kreide (Calcit) 
und Zinkweiß 

Hufeisensiedlung Huf 06 blauer Edelputz hydraulischer Kalk Quarz, wenig Feldspat; 
Ultramarin 

Siemensstadt Si 01 weißer Putz mit 
weißem Anstrich 

hydraulischer Kalk Quarz; Kreide (Calcit); 
Anstrich: Zinkweiß 

Weiße Stadt  WS 01 grauer Steinputz Zement Calcit, Dolomit 
Weiße Stadt  WS 02 grau-rötlicher 

Steinputz mit 
rötlicher Schlämme 

Zement Quarz; Kalifeldspat, 
Pyroxen 

Weiße Stadt  WS 03 hellockerfarbener 
Steinputz mit grauer 
(?) Schlämme 

Zement Quarz; gelb-brauner 
Calcit, Eisenhydroxide 

Weiße Stadt  WS 04 dunkelockerfarbener 
Steinputz 

Zement Quarz; gelb-brauner 
Calcit, Eisenhydroxide 

Weiße Stadt  WS 05 grauer Steinputz mit 
hellen und dunklen 
Zuschlägen 

Zement hell: Marmor (Calcit), 
dunkel: Dolomit  

Kissingenviertel Kiv 01 hellroter Edelputz Zement überwiegend Dolomit, 
wenig Quarz und 
Feldspat; Eisenoxidrot 

Kissingenviertel Kiv 02 ockerbrauner 
Edelputz 

hydraulischer Kalk überwiegend Dolomit, 
wenig Quarz und 
Feldspat; 
Eisenoxidbraun 

Kissingenviertel Kiv 03 hellgelber Edelputz 
mit Resten einer 
Schlämme 

hydraulischer Kalk Quarz; Eisenoxidgelb 

Kissingenviertel Kiv 04 brauner Edelputz mit 
Schlämme 

hydraulischer Kalk Quarz, etwas Feldspat, 
Kalkstein, Holzspäne; 
Eisenoxidbraun 

Akademie der Künste AdK 01 dunkelblauer 
Edelputz 

Zement Quarz, Kalkstein, etwas 
Feldspat; Ultramarin, 
Chromoxidgrün oder 
Chromoxidhydratgrün 

Säuglingskranken-
haus 

Säkr 01 weißer Edelputz hydraulischer Kalk Quarz, Feldspat; 
Marmor (Calcit) 

Titania Palast TiP 01 ockerfarbener Putz 
(1) mit ockerfarbener 
Schlämme (2) 

Zement (1) Calcit; 
Eisenoxidgelb. (2): 
Quarz; Eisenoxidgelb 
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Kurzfassung 

Um im Bereich der Denkmalpflege Informationen über die Zusammensetzung historischer Mörtel zu 

erlangen, stehen vor allem die nasschemische Analytik, die Thermoanalyse, die Infrarot-Spektroskopie 

und die Röntgenmethoden zur Verfügung. Allerdings können mit diesen Methoden nicht alle 

Fragestellungen hinreichend geklärt werden. Zudem ist die Probenahme an denkmalgeschützten 

Objekten oft nur sehr eingeschränkt möglich. Die Polarisationsmikroskopie ist eine wichtige 

ergänzende Untersuchungsmethode in diesem Bereich. Neben der Bestimmung des Bindemittels und 

der Zuschläge, sind auch die Identifizierung struktureller Eigenschaften, die Erkennung von 

Schadensprozessen sowie Aussagen zur Architekturgeschichte möglich. Verschiedene historische 

Mörtel, wie beispielsweise Kalkmörtel, Romanzement- oder Gipsmörtel, können mit der Mikroskopie 

charakterisiert und verglichen werden. Aktuell wird ein Konzept für einen entsprechenden 

Mikroskopie-Atlas erarbeitet. 

 

1. Charakterisierung historischer Mörtel und Beton mit der Polarisationsmikroskopie 

Für eine fundierte Denkmalpflege stehen zur Analyse der Zusammensetzung historischer Mörtel die 

Thermoanalyse, die Infrarot-Spektroskopie, die Röntgendiffraktometrie und -fluoreszenz, die 

Elektronenmikroskopie und nasschemische Analytik zur Verfügung. Mit diesen analytischen 

Möglichkeiten können jedoch nicht alle Fragestellungen hinreichend beantwortet werden. 

Die Polarisationsmikroskopie ist hervorragend zur umfassenden Beschreibung historischer Mörtel 

geeignet. Sie dient z.B. der Identifizierung des Bindemittel-Zuschlag-Verhältnisses, der 

Zuschlagskomponenten, der Kornform und der Korngrößenverteilung. Des Weiteren können 

Gefügeparameter wie Größe und Verteilung des Porenraums und der Bindemittel-Zuschlag-Kontakt 

oder Schäden durch Risse, Materialverdichtungen oder Bindemittelverluste bestimmt werden. Durch 

das Einfärben des Kunstharzes bei der Präparation eines Mörteldünnschliffs können Hohlräume, Poren 

und Risse noch besser sichtbar gemacht werden. Abbildung 1 zeigt den Ausschnitt eines 

Stampfbetondünnschliffs mit einem Zuschlag aus überwiegend weißem Quarz und hellbraunem 
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Bindemittel. Das Gefüge ist bindemittelgestützt. Der Mörtel weist ein großes Porenvolumen und einen 

hohen Verlust an Bindemittel auf. Die Polarisationsmikroskopie dient auch der Beschreibung 

historischer Baupraktiken, wie zum Beispiel die Abfolge unterschiedlicher Putz- und Farbschichten 

(Abb. 2). Kalkspatzen im Mörtelgefüge können Hinweis auf die Art und Weise der 

Kalkmörtelherstellung (Abb. 3) geben. Die gewonnenen Informationen ermöglichen eine 

Identifizierung der verschiedenen Mörtelbestandteile, geben Hinweis auf die Herkunft dieser und 

ermöglichen die Bestimmung des Mischungsverhältnisses. Weiterhin ist die Polarisationsmikroskopie 

sehr hilfreich bei der Identifizierung puzzolanischer Zusätze, wie beispielsweise Ziegel oder Trass 

(Abb. 4) oder von Holzkohle sowie organischen Fasern, wie Tierhaaren oder Stroh. 

Allein durch die Polarisationsmikroskopie ist es möglich, karbonatische Zuschläge vom Bindemittel 

zu unterscheiden und Mengenverhältnisse zu bestimmen. Auch hier helfen oft Anfärbetechniken. 

Ebenso können durch Salze ausgelöste Schadensprozesse oder Schrumpfungsrisse erkannt werden 

(Abb. 5). Eine klare Aussage zur genauen Bindemittelzusammensetzung und Unterscheidung in 

Luftkalk, hydraulischen Kalk oder Zement ist oft nicht möglich. Hilfreich bei der Zuordnung sind 

jedoch nicht-hydratisierte Zementklinkerphasen. 

Die Abbildung 6 zeigt einen Stampfbeton, der nicht-hydratisierte Klinkerphasen in der 

Zementsteinmatrix enthält.  

Die beschriebenen Resultate der oben benannten Methoden sind Gegenstand eines derzeit 

entwickelten Projektes, das die Erstellung eines Mikroskopieatlas für charakteristische historische 

Mörtel aus dem Arbeitsgebiet Sachsen und Sachsen-Anhalt zum Ergebnis haben soll. Dieser Atlas 

wird Abbildungen und Beschreibungen zu Strukturmerkmalen, Bindemitteln, Zuschlägen und 

typischen Schadensprozessen der verschiedenen Mörtel enthalten. 

 

 
Abb. 1: Die Mikroskopieaufnahme eines Stampf-

betons zeigt ein großes Porenvolumen. Durchlicht, 

Ausschnitt 1,9x1,29 mm. 

 
Abb. 2: Die Aufnahme eines Dünnschliffs 

zeigt die Abfolge aus Ziegelmaterial und 

zwei verschiedenen Mörteln; Ausschnitt 

28x48 mm. 
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Abb. 3: Dünnschliff eines trocken gelöschten 

Kalkmörtels, der große Kalkspatzen enthält (grau, 

Mitte). Durchlicht, Ausschnitt 1,9x1,29 mm. 

 

 
Abb. 4: Dünnschliff eines hydraulischen 

Kalkmörtels mit puzzolanischen Zuschlägen. 

Durchlicht, Ausschnitt 1,9x1,29 mm. 

 
Abb. 5: Dünnschliff eines Stampfbetons. Er weist 

Risse auf, an deren Flanken Ettringit aufsitzt. 

Durchlicht, Ausschnitt 1,9x1,29 mm. 

 
Abb. 6: Nicht-hydratisierte Zementklinker-

phasen (Belit) in Zementsteinmatrix eines 

Stampfbetondünnschliffs. Durchlicht, Aus-

schnitt 0,078x0,052 mm. 
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Einleitung 

Steinbeile sind für die Entwicklung des Menschen ein wichtiges Gut gewesen. Sie haben es ermöglicht 

verschiedenste Materialien zu bearbeiten, noch bevor Werkzeuge aus Metall hergestellt worden sind. 

Im Rahmen dieser Arbeit wurden jungneolithische Steinbeile vom Kapellenberg/Hofheim in der Nähe 

von Frankfurt bzw. aus Hattersheim untersucht. Ziel der Untersuchungen ist es herauszufinden aus 

welchem Rohmaterial, die Steinbeile bestehen. Durch eine genaue Charakterisierung anhand der 

geochemischen Zusammensetzung und der Untersuchungen an Dünnschliffen soll die Herkunft der 

Rohmaterialien eingegrenzt werden.  

 

Rohmaterial 

Steinbeile aus dem Neolithikum bestanden häufig aus Feuerstein, jedoch gab es auch Steinbeile, die 

aus Amphibolit hergestellt wurden. Dieser entsteht bei einer Temperatur von 500 – 700 °C und einem 

Druck von etwa 5 kbar. Bei höheren Drücken können sich im Gefüge auch Granate entwickeln. Das 

am häufigsten vorkommende Mineral innerhalb des Gesteins ist der namensgebende Amphibol. 

Häufig handelt es sich dabei um Aktinolith. Durch seine längliche Struktur schafft er ein dicht 

verwobenes Netz, welches dem Gestein eine besondere Härte verleiht. Diese Eigenschaft war für 

Menschen besonders wichtig. Dies könnte ein Grund dafür sein, dass unter bisher untersuchten 

Steinbeilen Aktinolith Hauptbestandteil des modalen Mineralbestands ist (Schwarz-Mackensen und 

Schneider, 1986; Christensen et al, 2006; Ramminger, 2007). 

 

Analyse 

Steinbeile vom Kapellenberg und aus Hattersheim wurden mittels RFA gemessen. Für die 

petrographischen Untersuchungen sind Dünnschliffe angefertigt worden, bei denen nach einer 

Untersuchung unter dem Mikroskop der modale Mineralbestand ermittelt worden ist. Zum Vergleich 

wurden Rohmaterialanalysen aus dem Odenwald, dem Eulengebirge (Südwesten Polens), dem 

Fichtelgebirge und aus den Sudeten (Tschechien/Jistebsko) herangezogen. 
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Ergebnisse 

Mittels petrographischer 

Analysen wurde ein Aktinolith-

Hornblende-Schiefer als 

Ausgangsgestein für 19 von 22 

Beilen festgestellt. Der modale 

Mineralgehalt setzt sich 

hauptsächlich aus stängeligen 

Aktinolithen, opaken Mineralen 

und Feldspäten zusammen. 

Unter den drei Steinbeilen, die 

nicht diesem Typ zugeordnet 

werden konnten, setzt sich ein 

Steinbeil aus einem hohen 

Anteil an Granaten zusammen, die 50% der Matrix ausmachen. Große Teile des Gefüges (-40%) 

bestehen noch aus Aktinolith und grüner Hornblende. Bei den anderen beiden handelt es sich um einen 

Quarz-Plagioklas-Amphibolit mit Chloritaggregaten und um einen Amphibolit aus grüner Hornblende 

und ohne eingeregeltes Gefüge. 

Die geochemische Zusammensetzung zeigt für die meisten Steinbeile eine einheitliche geochemische 

Zusammensetzung, z.B. in ihren Gehalten von TiO2 und MgO (siehe Abbildung). Vier Steinbeile 

weichen geochemisch von dieser Gruppe ab. 

 

Herkunfsbestimmung 

Die Ergebnisse aus der petrographischen und geochemischen Analyse haben ergeben, dass es sich bei 

den untersuchten Steinbeilen, ausgenommen den Ausreißern aus beiden Untersuchungen, um einen 

Amphibolittyp handelt, der entweder aus Jistebsko oder dem Fichtelgebirge stammt. Die restlichen 

fünf Beile konnten noch keinem Abbaugebiet zugeordnet werden und erfordern weitere 

Untersuchungen. 
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Abb.1: MgO-und TiO2-Zusammensetzung der Steinbeile aus Hofheim/Hattersheim und 
Rohmaterial aus dem Fichtelgebirge und Jistebsko 
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Die „Alte Münze“ in Zwickau wurde wahrscheinlich im Zeitraum spätes 12. bis Mitte 13. Jahrhundert 

erbaut und ist damit das älteste erhaltene Gebäude am Zwickauer Hauptmarkt. Dieses zugleich auch 

größte noch vorhandene Haus aus der frühen Stadtgeschichte Zwickaus wurde zusammen mit dem im 

Hof befindlichen steinernen Wirtschaftsgebäude (Schmelze?) möglicherweise bereits als Münzstätte 

erbaut. In den Schriftquellen ist eine solche Nutzung mit Unterbrechungen seit dem 15. Jahrhundert 

nachweisbar. Offensichtlich handelt es sich bei der „Alten Münze“ in Zwickau um die einzige, in 

wesentlichen Teilen erhaltene mittelalterliche Münzstätte in der Bundesrepublik (OELSNER, 2015). 

 

Im Rahmen baugeschichtlicher Forschung wurden naturwissenschaftliche Untersuchungen an den 

vorgefundenen historischen Baumaterialien, an Mauersteinen und Mörteln, durchgeführt. Ein Teil der 

Untersuchungsergebnisse werden im Folgenden vorgestellt. Das steinerne Wirtschaftsgebäude im Hof 

der „Alten Münze“ (Steinhus) wurde aus einem Bruchsteinmauerwerk verschiedener Gesteine der 

Region erbaut. Es wurden Bruchsteine aus Planitzer Pechstein vorgefunden. Daneben konnte 

Melaphyr Planitzer Herkunft nachgewiesen werden. Phyllitschiefer, der vermutlich aus der Zwickau-

Lengenfelder Region stammt, wurden zum Auszwickeln des Mauerwerks im Steinhus verwendet. Des 

Weiteren konnten aus dem Zwickauer Raum stammendes Rotliegendkonglomerat und Planitzer 

Kohlesandstein im Mauerverband bestimmt werden. Der verbaute Kohlesandstein unterscheidet sich 

stark in Struktur und Farbigkeit. Im Mauerwerk werden hauptsächlich rote, beige und graue Varietäten 

angetroffen. Der Bogen des historischen Portals der Münze zur Straße wurde hingegen aus einem 

grauen Kohlesandstein gefertigt. 

Mit dem Ziel der Charakterisierung wurden dem Mauerwerk des Steinhauses verschiedene bauzeitlich 

überlieferte Setzmörtelproben entnommen, Anschliffe hergestellt und mittels mikroskopischer 

Methoden untersucht. Die beprobten Setzmörtel haben eine gute Anbindung zum Bruchstein und 
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weisen eine deutliche Festigkeit auf. Alle untersuchten Mörtel zeigen eine kalkspatzenreiche Matrix 

mit unterschiedlichen Komponenten im Zuschlag, dessen Basis ein quarzreicher Flusssand ist, der 

vermutlich aus der Zwickauer Mulde stammt. Daneben werden gerundete, schwarze und türkisfarbene 

Schlacken festgestellt, die auf Grund der Rundung wahrscheinlich ebenfalls aus der Zwickauer Mulde 

stammen. Viele der Schlackekomponenten enthalten Lunkern. Neben vorwiegend glasigen 

türkisfarbenen Schlacken zeigen viele schwarze Schlacken rekristallisierte Bereiche. Mit Hilfe 

mikroskopischer Methoden wurden tropfenförmige metallische Einschlüsse in türkisfarbenen, aber 

auch in schwarzen Schlacken beobachtet, die auf Eisenschlacken hinweisen (Abb. 2 und 3). Diese 

Vermutung wurde mittels Rasterelektronenmikroskopie (REM) und energiedispersiver 

Röntgenanalyse (EDX) bestätigt. 

 

  
Abb. 4 Mörtelprobe im Anschliff: mit tiefschwarzen 

Steinkohlekomponenten, türkisfarbene und 
schwarze Schlacken, Bildunterkante: 33 mm 

Abb. 5 Türkisfarbe Schlacke mit Lunkern und 
metallischen Einschlüssen (links) und Feldspatkorn 
(rechts), REM-Aufnahme 

  
Abb. 6 Tropfenförmiger Fe-Einschluss in der Schlacke, 

REM-Aufnahme 
Abb. 7 Zum Teil rekristallisierter schwarzer 

Schlackezuschlag mit Reaktionsrand im 
Kalkspatzenmörtel, REM-Aufnahme 

 

Analysen der in großer Zahl im Mörtel enthaltenen Kalkspatzen erlauben Rückschlüsse auf die 

Zusammensetzung des bauzeitlich eingesetzten Kalk-Bindemittels, da hier der Kalk ohne Verun-
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reinigungen durch Zuschläge vorliegt. REM und EDX-Analysen weisen auf reine Luftkalke hin. Es 

wurden keine hydraulischen Anteile in den Kalkspatzen vorgefunden, die auf eine bauzeitliche 

Anwendung von aus Mergeln gebrannten natürlich-hydraulischen Kalken schließen lassen. Auch 

Ziegelmehlzugaben konnten nicht in vermutlich bauzeitlichen Mörteln nachgewiesen werden. Die mit 

dem Zuschlag zugeführten türkisfarbenen Schlacken zeigen keine latent-hydraulischen Eigenschaften, 

da Reaktionssäume an diesen Schlackekomponenten fehlen. Dagegen zeigen schwarze Schlacken in 

einigen Fällen Reaktionssäume aus Calciumsulfat. In der Mehrzahl der untersuchten Mörtelproben 

wurden Holzkohlekomponenten gefunden. Mittels REM-Analytik können die Strukturen der 

verkohlten Hölzer dargestellt werden und als Laubholzkohle, vermutlich der Buche oder Linde, 

angesprochen werden. 

 

  
Abb. 8 Holzkohlekomponente im Mörtel, REM-Aufnahme Abb. 9 Steinkohlekomponenten im Mörtel, REM-

Aufnahme 
 

In einer der Mörtelproben wurde eine große Zahl Steinkohlekomponenten gefunden, die auf die 

bewusste oder unbewusste Zugabe der Kohle zum Mörtel hinweisen. Der Steinkohlefund im Mörtel 

kann Hinweis auf den Abbau und die Verwendung von Steinkohle schon im 12./13. Jahrhundert sein. 

Schriftlich belegt ist dies bisher erst für das 14. Jahrhundert. Die Steinkohle zeigt winzige 

Eisendisufid-Einschlüsse (Pyrit oder Markasit), die in der Abb. 6 als helle Punkte oder wurmartig 

gewundene Linien zu sehen sind. Damit kann angenommen werden, dass die Steinkohle nicht als 

Relikt des Kalkbrennens mit dem Kalk in den Mörtel gelangte. 
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Modifizierte Naturstoffe und synthetische Polymere als Konservierungs- und Ergänzungsmaterialien 

waren und sind in der Materialpalette der Konservierungswissenschaften seit langem etabliert, 

wenngleich detaillierte materialwissenschaftliche Kenntnisse  und systematische Untersuchungen zu 

diesem hochkomplexen Thema nur punktuell vorhanden sind. Nicht selten treffen Befürworter und 

Kritiker in unsachlicher Weise aufeinander. Ein Projekt an der Fachhochschule Potsdam beschäftigte 

sich mit der Verwendung, der Alterung und der Identifizierung synthetischer Polymere als 

Konservierungsmaterialien. Einen Schwerpunkt bildete dabei der Einsatz von BUNA-Polymeren  auf 

früherem DDR-Gebiet.   

Neu entwickelte Polymere wurden meistens bald nach ihrer Marktverfügbarkeit auch in 

konservierungswissenschaftlichem Kontext getestet (Tab.1). In technischen Produkten sind Polymere 

in großer Vielfalt und zahlreichen Kombinationen miteinander vernetzt oder gemischt - sowohl 

untereinander als auch mit anderen Materialien - enthalten. Zusätzlich werden die 

Produkteigenschaften erheblich durch Additive modifiziert und  durch Restauratoren teilweise weiter 

variiert. Das ist bei der Beurteilung eine große Herausforderung, da Rezepturinformationen so gut wie 

nie vollständig erhältlich sind. Um einen Überblick über die Produktverwendung und die zugänglichen 

Produktinformationen in den Konservierungswissenschaften zu erhalten, wurde im Rahmen des 

Projekts eine online-Datenbank entwickelt (http://polykon.fh-potsdam.de, Schorbach und Däßler 

2013), die auch nach Projektende weiter gepflegt werden soll.  

Die Verwendung von Polymeren als Festigungsmittel stellt analytisch erhöhte Anforderungen, da oft 

wenig Polymer in viel Matrixmaterial vorliegt. Für Identifizierungen erwiesen sich im Rahmen des 

Projektes IR-Spektroskopie und Py-GC/MS als gut geeignete, sich gegenseitig ergänzende  

Standardmethoden. So konnten die Hauptkomponenten mehrerer Binde- und Festigungsmittel an 

verschiedenen Praxisobjekten sicher identifiziert werden, in vielen Fällen bereits allein IR-

spektroskopisch. Bei „reversiblen“ Polymeren wie Cellulosederivaten, Alkydharzen, 

Polyvinylacetaten, Polyacrylaten u.ä. haben sich Lösemittelextraktionen als geeignete Trennmethode 

besonders bei kleinen Probemengen bewährt. Damit können unter günstigen Umständen selbst Co- 

und Terpolymere identifiziert werden.   

Als Analysegrundlage wurden BUNA-Emulsionspolymerisate recherchiert und publiziert (Fuchs 

2013). Die bekanntesten als Konservierungsmittel eingesetzten Produkte waren die feindispersen 
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BUNA-Dispersionen DIM 5133 (PVAc-Maleinat-Copolymer) und Scopacryl D340 (Terpolymer aus 

n-Butylacrylat, Methylmethacrylat und Styren). Im Rahmen des Projektes konnten verschiedene 

Restbestände alter BUNA-Dispersionen untersucht werden.  

Irreversible Festigungsmittel wie Epoxidharze, Polyurethane und teilweise auch Polyamide sind IR-

spektroskopisch in Mischung mit Matrixmaterialien deutlich schwieriger zu identifizieren. IR-Imaging 

als Alternative zur Stofftrennung stößt mit einer Ortsauflösung von bis zu 1,5 µm (geräteabhängig) an 

physikalische Grenzen. Py-GC/MS als chromatographisches Verfahren bietet hier bessere 

Möglichkeiten.  

 
Tabelle 1 :  Ersterwähnungen von Polymerverwendungen nach Literaturangaben, chronologisch 

Quellen: 1  Tieke, 2 Horie, 3 Unger, 4 Mills, White, 5 Bartholomé/Ullmann 
 

Polymer Ersterwähnung einer technischen 
Produktion 

Ersterwähnung als 
Konservierungsmittel 

Cellulosenitrat 1868 1, ab 1870 5 (Bd. 9) 1899 2, 1900 3 

Cyclohexanonharze ab 1883 5 (Bd. 9) , 1950er Jahre 4 1950er Jahre 4 

Celluloseacetat ab 1904 5 (Bd. 9), 1924 2 1923 2 

Formaldehydharze 1907 1, 3 1915 3 

Polyvinylalkohole 1924 5 (Bd. 19) frühe 1950er Jahre 2, 1958 3 

Alkydharze 1925 1, 3, 4  1934 3 

Celluloseether 1925 5 (Bd. 9) 1924 2, 1936 3 

Polyacrylate 1928 3, 5 (Bd. 19) frühe 1930er Jahre 2 

Epoxidharze ab 1934 5 (Bd. 10) 1952 2, 1956 3 

Polyethylen  ab 1936 5 (Bd. 19), 1930er Jahre 4 1950 2 

Polyvinylacetat 1936 1, 1930er Jahre 4 1932 2 

Polyvinylacetale 1936 1, 1930er Jahre 5 ( Bd.19) 1930er Jahre 2 

Polyurethane 1937 5 (Bd. 19) 1973 3 

Polyamide (Nylon) 1938 1, 3 1950er Jahre 2, 1958 3 

Silikonharze ab Ende der 1930er Jahre 5 ( Bd. 21)  1960er Jahre 2,  3 

Polyethylenglykol ab ca. 1950 großtechn. Bedeutung 5 (Bd. 19) 1950er Jahre 2, 3 

 

Die Identifizierung der eingesetzten Polymerhauptkomponenten von Festigungsmitteln erscheint 

angesichts der analytischen Hürden oft bereits als Erfolg, reicht aber zur materialwissenschaftlichen 

Beurteilung von „Compoundmaterialien“ nicht aus. Hierfür sind quantifizierende Aussagen zur 

Verteilung und Alterung des Polymers und zu den physikomechanischen wie auch chemischen 

Eigenschaften des Materialsystems erforderlich.  Sie sind oftmals nicht zugänglich oder nur sehr 

aufwendig zu generieren. Schäden durch Alterung des Polymers selbst sind von Schäden durch 
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ungünstige Beeinflussung von Materialeigenschaften in Folge unkritischer Anwendungen  und 

Folgeschäden an den Objekten zu unterscheiden.  

Ähnlich wie bei Naturstoffen äußern sich Alterungserscheinungen bei synthetischen organischen 

Polymeren als Verspröden, Vergilben und Verbräunen. Die zugrundeliegenden Prozesse sind 

komplex, schwer zu modellieren und selbst bei Industrieprodukten nur ansatzweise untersucht. 

Kettenbrüche und Neuvernetzungen finden gleichzeitig statt, kurzkettige Verbindungen verflüchtigen 

sich, langkettige vernetzen sich neu und reichern sich an. Es bilden sich Chromophore, die 

Farbveränderungen und Autofluoreszenzen verursachen und expositionsabhängig instabil sein können. 

Energieeinträge verschiedener Art (Wärme, vis- und UV-Licht, energiereichere Strahlung) 

beschleunigen die Prozesse in unterschiedlicher, teilweise gegenläufiger Weise. Die 

Zusammensetzungen und Feinstrukturen der Polymere bis hin zu Herstellungsbedingungen und 

Verunreinigungen haben ebenso einen Einfluss wie die Anwesenheit von Sauerstoff und Wasser. Die 

Modelle beschreiben verschiedene Teilprozesse, unter denen auto- und photooxidative Reaktionen 

eine große Rolle spielen. Einige Alterungseffekte sind analytisch gut erkennbar, erschweren aber 

gleichzeitig die Identifizierung und Interpretation. Hier ist die empfindliche Gaschromatographie 

gegenüber der robusteren IR-Spektroskopie teilweise benachteiligt. ATR-FTIR ist zudem gut geeignet, 

oberflächennahe Effekte zu erfassen, sofern Mindestkonzentrationen erreicht werden.  

Das Methodenspektrum lässt sich um viele weitere polymerchemische Analyseverfahren wie auch 

materialwissenschaftliche Testmethoden  erweitern. Aktuelle Publikationen beschäftigen sich u.a. mit 

der Anwendung chemometrischer Methoden, mit der Erfassung von Peroxiden in flüchtigen 

Abbauprodukten und der Messing von Chemolumineszenzen.  

Viele, jedoch nicht alle synthetischen Polymere haben sich im Vergleich zu Naturstoffen als deutlich 

alterungsstabiler erwiesen. In welchen Fällen das einen Vorteil darstellt, ist nur objektspezifisch und 

funktionsabhängig zu entscheiden. 
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Einleitung 

In vielen Restaurierungslabors ist die sogenannte „Gefriertrocknungsmethode“ das Standardverfahren 

zur Konservierung von archäologischen Feuchtbodenfunden aus organischen Materialien. Zur 

Stabilisierung wird das während der Bodenlagerung abgebaute Objekt zunächst in einer wässrigen 

Konservierungsmittellösung, beispielsweise Polyethylenglykol (PEG) imprägniert. Die 

Gefriertrocknung wird dann eingesetzt, um Zellkollaps zu verhindern, der durch Kapillarkräfte bei der 

Lufttrocknung entstehen würde. 

Der Gefriertrocknungsprozess ist sehr zeit- und energieaufwändig und wird hauptsächlich von der 

Temperatur bestimmt. Voraussetzung für die erfolgreiche Anwendung dieser Methode ist, dass die 

Konservierungsmittellösung während des gesamten Trocknungsprozesses in einem festen Zustand, 

d.h. unterhalb der kritischen Temperatur, vorliegt. Diese Rahmenbedingungen für die 

Gefriertrocknung sind bislang nur von wenigen Substanzen bekannt. Ziel eines von der DFG 

geförderten, dreijährigen Forschungsprojektes (2012-2014) war es, die Eignung wässriger Lösungen 

unterschiedlicher Konservierungsmittel für die Gefriertrocknung vergleichend zu testen.  

 

Materialien und Methoden 

Grundvoraussetzung für die Konservierung von Feuchtbodenfunden ist die Kenntnis über die 

physikochemischen Eigenschaften und die kritische Temperatur der Konservierungsmittellösungen. 

Hierbei handelt es sich um die Temperatur, bei der das Konservierungsmittelgemisch gerade noch fest 

ist. Bei kristallinen Lösungen entspricht dies der eutektischen Temperatur (TEu) und bei amorphen 

Lösungen der Kollapstemperatur (Tc) bzw. der Glasübergangstemperatur der maximal 

gefrierkonzentierten Lösung (Tg´). Neben Einfrierkurven (Schnell und Jensen 2007) können diese 

Temperaturen mittels Differentialkalorimetrie (DSC) und Gefriertrocknungsmikroskopie (Meister 

2009) ermittelt werden. In diesem Beitrag liegt der Fokus auf dem Einsatz der 
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Gefriertrocknungsmikroskopie, mit der die kritische Temperatur von wässrigen Lösungen aus PEG 

2000 und 4000 sowie Mischungen aus PEG 400 und 4000, Saccharose, Mannitol, Lactitol, Trehalose 

und Luviskol K30 bestimmt wurden.   

Das Gefriertrocknungsmikroskop besteht aus einem Polarisationsmikroskop (Axio Scope.A1, Carl 

Zeiss, Deutschland), das mit einem Gefriertrocknungstisch (FDCS 196, Linkam Scientific instruments, 

UK) ausgestattet ist, der mit einer Vakuumpumpe evakuiert und mit flüssigem Stickstoff gekühlt 

werden kann. Die Lösung wird zwischen zwei Deckgläschen platziert, wobei ein Abstandshalter eine 

Schichtdicke von 0,025 mm gewährleistet. Die Reaktionen der Lösung bei einer bestimmten 

Temperatur und einem definierten Druck werden während der Gefriertrocknung mit einer 

Digitalkamera (Pixelink) aufgezeichnet. Die Daten können anschießend mit der Software Software 

Linksys 32 (Linkam Scientific instruments, UK) analysiert werden (Wiesner & Gieseler im Druck).  

 

Ergebnisse und Diskussion 

Mit Hilfe der Gefriertrocknungsmikroskopie wurde die kritische Temperatur während des 

Gefriertrocknungsprozesses beobachtet. Nach dem Einfrieren der Lösung wurde der Druck reduziert 

und gleichzeitig die Probekammer erwärmt, so dass bei einer bestimmten Temperatur die Lösung 

anfing zu schmelzen bzw. die getrocknete Struktur zu zerfallen. Diese Temperatur wurde als 

„kritisch“ bestimmt. Darüber hinaus liegt der Vorteil des optischen Verfahrens darin, dass die 

Trocknungseigenschaften der Konservierungsmittel eingeschätzt werden können (Abb. 1 und 2). So 

konnte hier erstmals gezeigt werden, dass die niedermolekularen Polyethylenglykole wie PEG 400, die 

bei der Verwendung des sog. PEGcon Programms nach Grattan & Cook (1991) eingesetzt werden, 

während der Gefriertrocknung unterhalb der kritischen Temperatur noch flüssig und damit mobil sind. 

Zudem wurde die kritische Temperatur durch den Zusatz von PEG 400 herabgesetzt (Diagramm 2).  

 

 
Abbildung 1 Eine Lösung aus a 20% PEG 4000 und b 20% PEG 4000 und 5% PEG 400 wurde 
während der Gefriertrocknung mit 1°C/min erwärmt, so dass die Lösung bei der kritischen Temperatur 
(hier: TEu) zu schmelzen beginnt. 
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Fazit 

Der Vorteil der Gefriertrocknungsmikroskopie liegt darin, dass relevante Hinweise wie die kritische 

Temperatur oder die Trocknungseigenschafen der Lösungen über die für die 

Gefriertrocknungsmethode vorgesehenen Konservierungsmittel erbracht werden können. Die Eignung 

der Materialien kann durch diese modellhafte Nachstellung des Prozesses eingeschätzt werden. 

Dennoch ist zu beachten, dass bei der Gefriertrocknung von Feuchtbodenfunden die Volumina der 

Objekte um ein weiteres größer, die Abkühl- bzw. Aufheizraten langsamer und die 

Konservierungsmittellösungen verunreinigt sind und die Daten von den reinen Lösungen abweichen 

könnten.  

 
Abbildung 2 Die kritischen Temperaturen der reinen Konservierungsmittellösungen wurden optisch 
unter dem Gefriertrocknungsmikroskop bestimmt. Für jedes Konservierungsmittel stellen die beiden 
dargestellten Werte den Beginn der Strukturveränderung und den vollständigen Strukturverlust dar.   
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PHÄNOMENE AN EINEM PLASTILIN-MODELL VON JACQUES LIPCHITZ 

ANNEGRET FUHRMANN, SUZANNA ETYEMEZ, CHRISTOPH HERM 

Hochschule für Bildende Künste Dresden, Studiengang Restaurierung 

Im Rahmen einer Diplomarbeit an der HfBK Dresden [1]  wurde ein Bildhauermodell aus Plastilin 

(Abb.1) restauratorisch untersucht. Das Modell des Künstlers Jacques Lipchitz entstand in der Zeit 

zwischen 1942-46 in New York und war Vorlage für den Bronzeguss „Benediction“. Der Verbleib des 

Bronzegusses heute ist unklar, das Modell ist seit 2014 Eigentum der Kunstsammlungen Chemnitz. 

Benediction ist eine 262 cm hohe, über einen Meter breite und knapp 1 Tonne schwere, stark 

abstrahierte Darstellung einer Harfe spielenden Frau.  

 

Abb. 2. Korrodiertes 
Drahtgitter mit Überzug 
(Detail) 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 3. Oberfläche des 
Modells mit dunklen 
Flecken (Rahmen) 
 
 
 
 
 
 
 
 

Abb.1: Plastilinmodell für „Benediction von Jacques Lipchitz 

Das Modell selbst ist über ein mit Drahtgitter umwickeltes Holzgerüst modelliert. Das Holzgerüst ist 

vor allem über Nägel miteinander verbunden und durch eine Metallarmierung verstärkt. Über die 

gesamte Oberfläche des Drahtgitters verteilt sind kleine und größere Vierkanthölzer angebracht, die 

mit Eisendraht befestigt wurden. Die Modelliermasse ist homogen und von dunkelgrauer Farbe. Sie 

besitzt einen unangenehmen Eigengeruch und zeigt tiefe, klaffende Risse von z.T. ausgedehnter Länge 

über die gesamte Figur verteilt. Große Bruchstücke des Modells sind bereits abgefallen. Das 

stellenweise freiliegende Drahtgitter ist mit einer weißen bis gelblichen, augenscheinlich kristallinen 

Schicht überzogen. Zunächst konnte nicht ausgemacht werden, ob es sich hierbei um eine originale 

Beschichtung oder um Veränderungen handelt. Diese Schicht (Abb. 2) liegt nur locker auf dem 

Drahtgitter auf und ist leicht abzutragen. In der Nähe eisenhaltiger Metallteilen, wie Nägel und 

Eisendrähte, ist innerhalb und auf der Modelliermasse eine dunkle, hochviskose Flüssigkeit deutlich 

sichtbar (Abb.3).  

Mit Hilfe infrarotspektroskopischer, gaschromatorafischer und polarisationsmikroskopischer 
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Untersuchungen wurde die Plastilinmasse als ein aus Fettsäuren und deren Zinkseifen, etwas 

Glyceriden, Schwefel und anorganischen Bestandteilen zusammengesetztes Material identifiziert. Die 

anorganischen Bestandteile sind Kaolin, Glasmehl und Calcit (Steinmehl), pigmentiert mit 

Rußschwarz, Eisenoxid  und Bleiweiß. Die weißen Auflagen auf dem Drahtgitter wurden als 

Zinkcarboxylate identifiziert, die auch in der dunklen, zähflüssigen Masse zu finden sind.  

Die Befunde legten Reaktionen der organischen Bestandteile der Plastilinmasse mit dem metallischen 

Bewehrungsmaterial nahe. Da in der Masse selbst freien Carbonsäuren, insbesondere Ölsäure, und 

Zinkcarboxylate enthalten sind, war die Reaktivität dieser Verbindungen mit den vorliegenden 

Metallen  Eisen und Zink bzw. verzinktes Eisen von besonderem Interesse. Zur Klärung der 

Veränderungen an den Metalloberflächen und in der Plastilinmasse wurden folgende  Tests angesetzt: 

Eisen (Nagel), Zink (Granalie), verzinkter Eisendraht (Volierendraht) versetzt mit je ca. 2 ml 

Heptansäure (flüssig), Decansäure (fest), Ölsäure (flüssig), Ölsäure mit Zinkweiß verseift (pastos). Die 

gebildeten salzartigen Beschläge an den Metalloberflächen bzw. die verfärbten Lösungen wurden 

mittels Infrarotspektroskopie und Gaschromatographie-Massenspektroskopie (GC-MS) [2] analysiert 

und mit den Ausgangsstoffen verglichen. Mit Hilfe der Infrarotspektren sollte insbesondere geklärt 

werden, ob es sich bei den Reaktionsprodukten um Metallsalze oder freie Säuren handelt. 

Gaschromatografisch war zu erfassen, ob es Abbauprodukte der Säure gibt.  

Schon nach einem Tag ist in einigen Ansätzen eine Veränderung zu beobachten, nach 2 Monaten in 

fast allen sehr deutlich (auszugsweise in Abb. 4). Ölsäure und teilweise verseifte Ölsäure sowie 

Heptansäure zeigen bereits nach 1 Stunde eine Reaktion mit Zink. Die Auflösung des Eisens, 

einhergehend mit Oxidation und Verfärbung der Carbonsäure, ist in der Testreihe am deutlichsten bei 

Heptansäure, der stärksten Säure (pKs = 4,89), zu beobachten. Die rötlich-braune Färbung der Ansätze 

mit Eisen wird auf gelöstes Eisen (III) zurückgeführt.  

 Heptansäure Decansäure Ölsäure Ölsäure+Zinkweiß 
verseift 

nach  
1 Stunde 

    
nach 
2 Monaten 

    
Abb. 4. Versuchsansätze mit verzinktem Eisendraht nach 1 Stunde (oben) und nach 2 Monaten (unten) 
 

Mittels FTIR wurde nach 2 Monaten Carboxylat in allen Ansätzen mit Zink festgestellt. Im Kontakt 

von Heptansäure mit Zink entsteht ein Reaktionsprodukt mit Doppelbande bei 1548, 1531cm-1, deren 

Mittelwert bei dem für Zinkcarboxylat typischen Wert von 1540cm-1 liegt. (Abb. 5). Die Absorptionen 

um 1590 / um 1530 cm-1 werden als Fe-Carboxylat interpretiert. Eisen mit Ölsäure zeigte kein 

Carboxylat. 
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Die gaschromatografische Trennung zeigte besonders in den Ansätzen der (ungesättigten) Ölsäure mit 

Eisen einen Abbau der Säure, wobei es zur Bildung von Dicarbonsäuren (vor allem C9 und C8), 

kurzkettigen Carbonsäuren (vor allem C7…C9) sowie Hydroxy-, Oxo- und Epoxisäuren kommt. 

(Abb.6) Bei Heptansäure konnten in geringem Maß Oxo-Säuren (C7…C5) nachgewiesen werden; 

Decansäure bleibt weitgehend unverändert. Der gleiche Effekt ist in den Ansätzen mit Zink zu 

beobachten, jedoch in wesentlich geringerem Ausmaß.  

Eisenionen sind starke Redoxkatalysatoren. Dadurch wurde offenbar besonders die ungesättigte 

Ölsäure nahezu vollständig oxidiert. Die am Modell beobachtete Verflüssigung der Knetmasse beim 

Kontakt mit Eisen kann auf die Lösemittel- bzw. Weichmacherwirkung der entstehenden kurzkettigen 

Fettsäuren zurückgeführt werden. Inwiefern sich Eisensalze bilden bzw. in welcher Form die 

Eisenionen in dem braun gefärbten, flüssigen Reaktionsprodukt vorliegen, bleibt noch zu klären. 

Zinkionen sind wesentlich schwächere Redoxkatalysatoren; dafür ist die Seifenbildung unter 

Kristallisation der Zinksalze deutlich ausgeprägt.  Für das Plastilinmodell ist eine weitere 

Destabilisierung durch chemischen Abbau der fettsäurereichen Masse sowie Korrosion der 

Stützkonstruktion aus Metall voraussagbar. Mit entsprechenden präventiven konservatorischen 

Maßnahmen können zumindest die Reaktionsgeschwindigkeiten herabgesetzt werden. 
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A NEW TOOL FOR AIR POLLUTANT MEASUREMENTS IN SHOWCASES: 

PROTON TRANSFER REACTION MASS SPECTROMETRY – COMPARISON TO 
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Proton Transfer Reaction Mass Spectrometry (PTR-MS) is a new analytical approach which offers the 

possibly to carry out real-time monitoring measurements for air pollutants directly from air at 

atmospheric pressure. PTR-MS has been applied to evaluate the air pollutant levels in showcases. PTR 

makes use of an ion source that produces H3O+ ions from water vapour. Those primary ions transfer 

protons to proton-accepting atoms of molecules, specifically oxygen, nitrogen or sulphur-atoms within 

target molecules, but also aromatic systems. Therefore, molecules containing functional groups can 

easily be ionized, whereas other compounds such as aliphatic hydrocarbons (alkanes, alkenes), 

molecular nitrogen and oxygen are not. This soft ionization mechanism, which converts a high portion 

of the analyte molecules into separately detectable ions without their unwanted fragmentation, is 

favourable for trace compound analysis by MS. The prototype of the AMC-monitor AMC-C-1000 

(Ionicon Analytik GmbH) was used. The analyte ions were separated in a tuneable quadrupole and 

registered with a channeltron. The instrument is able to detect concentrations down to the 1 – 2 µg/m³ 

level within 5 s of measurement. Air flow taken from the showcases was set to 500 ml/min of which 

5 ml/min were injected continuously into the ionization chamber. The air inside the showcase was 

sampled by a capillary (i.e. sampling tube with an external diameter of 4 mm) that entered the volume 

of the display space via interstices at the door gaskets or via the interconnection between maintenance 

compartments and display space. Assuming a four minute period of measuring the gross air intake of 

the PTR-MS is 2 l. This volume is much lower than the volume of the display space. The mass 

spectrometer had been calibrated prior to the measurement for a number of compounds: ethanoic acid 

(acetic acid), propanone (acetone), 2-propanol (i-propanol), benzene, methylbenzene (toluene) and 

dimethylbenzene (xylene). For calibration it was necessary to have some information about the analyte 

matrix prior the measurement, this was obtained by passive samplers. Passive sampler measurements 

with two kinds of samplers, radial and axial, were carried out. The aim of this was to evaluate the 

results for acetic acid between the different sampling methods. Radial diffusion tubes from Radiello® 

were used. Four chemically different types of samplers were used, optimized for various acids and 

acid formers species (e.g. acetic acid, methanoic formic acid) and finally VOCs. The samplers were 

exposed to the showcases atmosphere for 11 days. The samplers were analyzed by photometry, ion 
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chromatography, and thermodesorption-GC/MS. The analysis of the acetic acid is based on a protocol 

similar to the one previously published (Stranger 2008). 

Additional passive sampler measurements have been carried out with axial diffusion tubes for formic 

and acetic acid. The diffusion tubes were prepared with KOH as described by Gibson (1997). The 

samplers were exposed for 28 days. The chemical analysis of the sampled compounds in the 

laboratory was carried out by ion chromatography. The measurements were carried out with repeated 

determination; the average deviation of a signal measurement from the mean value was 10 %.  In a 

clean room environment where the air is circulated permanently the PTR-MS results have been in 

accordance within an accuracy of ± 30 %rel. with radial passive samplers for acetic acid levels in the 

range of 1.3 µg/m³ to 1250 µg/m³. Over 40 showcases have been analysed by PTR-MS, for 10 

showcases results from active PTR-MS and passive samples tubes have been acquired. The showcases 

varied in size and make. Also the materials on display ranged from organic materials as wood, paper 

and textile to inorganic as stone, metal and ceramic or were mixes of materials. Historic showcases 

were made from massive wood (lacquered). New cases for permanent display were made from metal 

with acrylic polymer boards (APB; i.e. Corian®). Other newly designed showcases for sculptures 

were from metal and contained a concrete pedestal. Showcases for temporary display were used in a 

separate exhibition area. These were made from wood-based medium-density fiberboard (MDF). All 

showcases had inorganic glass for their panes.  

The measurements (some results are shown in 

Figure 1, more results are published in Röhrs 

2014) have confirmed the already known 

problems of the emission of acetic acid from 

wood and wood-based materials as MDF. 

Unexpected was, that the gallery air can reach 

problematic levels (> 100 µg/m³) if a high number 

of MDF showcases is on display. The acetic acid 

levels of the metal / APB showcase were higher 

than awaited but the source of the pollutant was 

not direct traceable. An empty APB case had a 

much lower level, hinting towards objects, 

materials used on the objects and dressing 

materials as likely sources.   

The results of the three methods show some differences. The two passive sampling methods by axial 

and radial diffusion tubes did give similar results with a tendency for the radial diffusion tubes to give 

lower values. In general the PTR-MS measurements gave higher values than passive sampler 

measurements. Several reasons could account for this. Firstly, the measurements were not carried out 

at the same time and it has been reported that pollutant levels in showcases can change with time and 

Figure 1: results from passive and active PTR-MS 
sampling in ten selected showcases 
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may follow seasonal changes in RH and T (Hahn 2007, Grøntoft 2012). Inside an air-conditioned 

museum this factor should be marginal. Other studies (Schieweck 2011) have shown that passive 

measurements tend to give lower results as active sampling. The static conditions inside are said to 

lead to a ‘starvation effect’ causing an underestimation of the level by passive sampling.  

We propose to consider an additional factor caused by interfering with the steady state concentration 

inside the case. The pollutant concentration will reach a steady state when the mass flows, caused by 

air exchange, the emission and deposition of pollutants, are at equilibrium. Opening a showcase for 

placing a passive sampler inside causes in general a temporary drop of pollutant levels. The steady 

state concentration will only be reached again after some time. According to equations from Grøntoft 

(2010) and Thickett (2012) this time depends on the surface removal rates Ks of the pollutant gas and 

the air exchange rate Q of the showcase. (Ks is the product of deposition velocity to a surface times 

surface area divided by the volume of the 

showcase.) Since data for calculation was 

not available for our showcases, data for 

showcases and acetic acid from Thickett 

(2012, 242) was used for an exemplified 

calculation. The time to reach 95 % of the 

steady state equilibrium concentration for 

metal cases with sealed MDF in room air 

which is at 10 % of the equilibrium 

concentration can take up to several days or 

even weeks (1.6 d, 5.8 d and 15.8 d in Figure 

2). As passive samplers give an average level 

over the exposure time after opening the 

showcase, this may result in levels lower than the steady state concentration sampled by the PTR-MS. 

This might account for the values of the radial passive sampler, which are lower than values from the 

axial sampler, because the radial samplers were only exposed for 11 days as opposed to 28 days for 

the axial samplers. The showcases, which gave similar results for the three analytical methods might 

reach their steady state faster than other due to a high surface removal rate or a high air exchange rate. 
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Figure 2: equation for the calculation of time to reach the 
steady state pollutant concentration  
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Chalkonatronit, Na2Cu(CO3)2 3H2O, konnte erstmals von Gettens und Frondel (1955) als blau-grünes 

Korrosionsprodukt auf ägyptischen Bronzen nachgewiesen werden. Die Böden in den ariden Gebieten 

Ägyptens bieten durch hohe Alkalicarbonatgehalte ideale Bildungsbedingungen. Das monokline 

Mineral ist (selten) als Verwitterungsprodukt in den Oxidationszonen verschiedener Kupfer-

lagerstätten anzutreffen. Synthetisch lässt sich Chalkonatronit durch Fällung von Kupfersulfatlösungen 

mit einem Natrium-carbonat/-hydrogencarbonat-Puffer darstellen (Gröger 1901).  

In Museen wurde Chalkonatronit vermehrt auf Exponaten gefunden, die bei historischen Konservie-

rungsmaßnahmen mit alkalischen Lösungen behandelt wurden. Bei der „Bronzekrankheit“ (aktive 

Chloridkorrosion) verwendete man insbesondere im angelsächsischen Sprachraum häufig eine 5%ige 

Sesquicarbonatlösung, mit der die Chloride ausgewaschen werden sollten (Scott 2002: 119). 

Chalkonatronit wurde nun im Rahmen des GIMME Projektes an zehn Exponaten als glasinduzierte 

Metallkorrosion identifiziert. Die zur Bildung der Verbindung notwendigen Natriumionen werden hier 

durch die Verwitterung der Glasoberfläche zur Verfügung gestellt. Im gesamten Projekt wurden Kor-

rosionsprodukte von mehr als 230 Kompositobjekten untersucht; Natrium-Kupfercarbonate sind 

relativ selten anzutreffen. In den Museen führen Luftschadstoffe wie Formaldehyd und Ameisensäure 

in den meisten Fällen zur Bildung zwei verschiedener Kupferformiate, eins davon enthält ebenfalls 

Natrium. Chalkonatronit wurde bisher nur in zwei Fällen im Zusammenhang mit der glasinduzierten 

Metallkorrosion erwähnt: an einem emaillierten Pokal (tazza) des 15. Jahrhundert und einem mit 

Kupferdraht armierten Glasfigürchen (Sobott 2007). 

Analysemethode 

Alle im GIMME Projekt aufgenommenen 

Korrosionsproben wurden zunächst 

raman-spektroskopisch untersucht. Die 

Möglichkeit dieser Methode einzelne 

Partikel im Mikroskop zu fokussieren, 

erwies sich ins-besondere bei den meist 

extrem kleinen Probenmengen als sehr 

vorteilhaft.  

 

 

        Ramanspektrum von synthet. Chalkonatronit, Laser 632.8 nm  

mailto:andrea.fischer@abk-stuttgart.de
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Auch bei kleinen Probenmengen konnten bis zu drei Korrosionsphasen in einer Probe identifiziert 

werden (Referenz: synthetisches Chalkonatronit nach Gröger (1901: 431), mit XRD (Ref.: ICDD 22-

1458) bestätigt.).  

Glassteine und Perlen an barocken Reliquiaren  

Im ehemaligen Benediktinerkloster Tegernsee wurden im Rahmen des GIMME Projekts neunzehn 

prunkvoll gearbeitete barocke Reliquiare begutachtet. Die Stücke besitzen seit Anfang des 19. Jahr-

hunderts im Kirchenraum St. Quirinus keinen festen Platz mehr und wurden zum Zeitpunkt der Unter-

suchung 2012 in der oberen Sakristei in offenen Holzschränken aufbewahrt.  

Verglichen mit der großen Menge der gefassten Buntglassteine (mehrere hundert), die an diesen Reli-

quiaren verarbeitet wurden, erscheint die Anzahl der instabilen Gläser und dementsprechend das Vor-

kommen glasinduzierter Metallkorrosion gering. Dieser Umstand ist vermutlich mit der hohen Qualität 

der verarbeiteten Glassteine sowie einer weitgehend schadstofffreien Luft zu begründen. Lahn, Drähte, 

Fassungen und andere Metallapplikationen zeigten in den meisten Fällen vergoldete Oberflächen, die 

kaum Anlaufspuren aufwiesen. Die Oberfläche der Buntglassteine erschien, bis auf wenige Aus-

nahmen, glänzend und makellos. Chalkonatronit konnte an vier degradierten gelben Glassteinen in 

zwei Pyramidenreliquiaren und der Glasperle eines Kopfreliquiars detektiert werden. Als weitere Kor-

rosionsphase wurde Malachit, Cu2(CO3)(OH)2, identifiziert. 

Christbaumschmuck 

Christbaumschmuck aus Glas wurde in Lauscha ab Mitte des 19. Jahrhunders gefertigt. Die hohlen 

Glaskörper wurden häufig innenseitig verspiegelt (zunächst Blei, später Versilberung) und auf der 

Außenseite mit feinen Drähten verziert (Horn 1995: 117f). Aus der Sammlung des Schweizerischen 

Nationalmuseums wurden 34 Christbaumkugeln begutachtet, wobei 22 Schäden durch glasinduzierte 

Metallkorrosion aufwiesen (Keller 2013: 133). An 13 Exponaten konnten Korrosionsprodukte für die 

Analyse entnommen werden. Chalkonatronit wurde in vier Proben nachgewiesen. Kupferformiate 

wurden, wie im gesamten Survey, auch in dieser Objektgruppe am häufigsten identifiziert.  

Im GIMME Projekt wurden auch drei Christbaumkugeln aus dem Museum für Glaskunst in Lauscha 

untersucht, wobei an zwei Kugeln Chalkonatronit identifiziert wurde, an vier von sechs Proben 

zusammen mit Kupferformiat. An einem schwarzen Glasknopf (19. Jh., Schweizerisches 

Nationalmuseum) wurde ausschließlich Chalkonatronit identifiziert.  

Diskussion und Zusammenfassung  

Chalkonatronit wurde im Rahmen des GIMME Projektes an 10 Exponaten als glasinduzierte Metall-

korrosion identifiziert. Bei dem überwiegenden Teil der von uns analysierten glasinduzierte Korrosion 

konnten wir hingegen spezifische Kupferformiate nachweisen. Die Bildung von Chalkonatronit an den 

Reliquiaren des ehemaligen Klosters Tegernsee kann durch die reine Luftqualität erklärt werden. Es ist 

anzunehmen, dass die Reliquiare nie in geschlossenen Schränken oder Vitrinen aus Holzverbundwerk-

stoffen (in vielen Fällen Emissionsquelle für Carbonylverbindungen) aufbewahrt wurden. 
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Erstaunlich ist die Beobachtung, dass Chalkonatronit bei den Museumsexponaten vor allem an Christ-

baumkugeln angetroffen wurde. Die Bandbreite der ansonsten betroffenen Stücke umfasst die 

verschiedensten Museumsexponate wie Hohlgläser, Miniaturen, Maleremail, optische Instrumente 

oder Brillen. Im Moment haben wir keine Hinweise, ob diese Konzentrierung objektspezifisch mit der 

Herstellungstechnik oder Aufbewahrung zusammenhängen könnte. Die Fallzahl ist zu klein, um Ver-

mutungen anzustellen. Natrium-Kupferformiate und Natrium-Kupfercarbonate treten als Korrosions-

phase nebeneinander auf. Das gilt auch für Bronzen, bei denen das Natrium aus dem Boden oder 

Behandlungsbädern stammt. 

Unsere Untersuchungen belegen, dass Glas auch in aldehyd- bzw. säurefreier Luft Korrosion an be-

nachbarten Kupferlegierungen verursachen kann. Modellversuche zeigen, dass sich synthetisches 

Chalkonatronit bei entsprechender Schadstoffexposition in Natriumkupferformiat umwandelt. Damit 

kann das Auftreten von Chalkonatronit als integrales Dosimeter für geringe Schadstoffbelastung ver-

standen werden. 
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Objekte aus Silber, antik wie modern, sind anfällig für Anlauf- und Korrosionserscheinungen. Je nach 

Umgebungsbedingungen reagiert Silber relativ schnell mit Halogenen und dem Chalkogen Schwefel. 

Die Hauptkorrosionsphasen Akanthit (Ag2S) und Chlorargyrit (AgCl) sind allgemein bekannt. Auch 

Gehalte an Brom, welche vor allem an historischen Objekten gemessen und der Mischkristallreihe 

Silberchlorid-Silberbromid zugeordnet werden, sind keine neue Erkenntnis [Hedges, 1976; MacLeod, 

2004]. Brom wird jedoch sehr wenig Aufmerksamkeit geschenkt, ganz im Gegensatz zum Chlor. 

Dabei ist die genaue Zusammensetzung der Korrosionsschichten für Reinigung, Restauration und 

Lagerung von Bedeutung. In dem Beitrag werden Ergebnisse von Röntgenfluoreszenz- und Röntgen-

diffraktometriemessungen gezeigt. Diese wurden ortsaufgelöst (Brennfleck 1 mm²) unter anderem an 

vier attischen Silbermünzen aus der Sammlung der Universitätsbibliothek Leipzig durchgeführt. Die 

Münzen, eine Tetradrachme, zwei Drachmen und eine Hemidrachme, sind auf das 5. Jhd. v. Chr. 

datiert. Brom konnte mittels XRF auf allen vier Münzen nachgewiesen werden, wobei nur auf einer 

(862) signifikante Signale erhalten wurden. Zudem variieren messbare Gehalte an Brom sehr stark 

über die Fläche der Münzen, dies lässt sich mit der unterschiedlichen Dicke der Korrosionsschicht 

erklären. Intensivere Signale von Brom, Chlor und Schwefel, gehen stets mit einem höheren 

Korrosionsphasenbestand einher, wie XRD-Messungen zeigen. Dies ist besonders deutlich an Münze 

862 zu erkennen (Abb.1). 

 
Abbildung 1, links: Tetradrachme 862 (Revers) mit markiertem bromreichen Bereich. Rechts: XRF-Spektrum aus dem 
markierten Bereich zeigt deutliches Bromsignal. CuKα ist dem Röhrenspektrum zuzuordnen. 
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Ag(Cl, Br)-Mischkristalle mit spezifischen Bromgehalten, wurden in Fällungsreaktionen synthetisiert. 

Die erhaltenen Pulver wurden zunächst mittels XRF gemessen und auf das Chlor-/Bromsignal-

Verhältnis ausgewertet. Ferner wurden die Pulver mittels Röntgendiffraktometrie gemessen. Korund 

wurde als Standard beigemischt. Die Mischkristalle zeigen einerseits charakteristische 

Peakverschiebungen durch den Bromeinbau und andererseits Peakverbreiterungen. Die deutlich 

geringste Halbwertsbreite der Reflexe besitzt reines Silberchlorid. Die anschließende 

Rietveldverfeinerung diente der Bestimmung der Gitterkonstante. Die Ergebnisse bestätigen den 

Verlauf der Mischkristallreihe nach der Vegard´schen Regel. Eine Zuordnung der Gitterkonstanten 

von Chlorargyrit-Korrosionsphasen auf Objekten zum Bromgehalt wurde dadurch möglich. XRD-

Messungen auf Objekten wurden ortsaufgelöst in korrosionsreichen Bereichen durchgeführt. Je Objekt 

wurden sechs Messpunkte in einem 2 mm² Bereich gesetzt. Fluorit diente bei diesen Messungen als 

Standard. Die Auswertung der vier attischen Münzen zeigte, dass der Bromgehalt im Chlorargyrit auf 

der Münze 862 signifikant höher ist als auf den anderen Münzen. Die Münze 862 zeigt im 

untersuchten Bereich einen Substitutionsgrad für Brom von 0,017 ± 0,002 im Chlorargyrit (Abb. 2). 

Nur geringfügig erhöhte Gitterkonstanten konnten auf der Münze 863 sowie auf einer Chlorargyrit-

Mineralstufe der Mineralogisch Petrographischen Sammlung der Universität Leipzig gemessen 

werden. Die Münzen 864 und 866 liegen unter dem erwarteten Wert der Gitterkonstante für reines 

Silberchlorid. Der abgebildete Fehler spiegelt einen Vertrauensbereich des Mittelwertes von 75 % 

wieder.  

 

 
Abbildung 2: Auftragung des Substitutionsgrades von Brom im Chlorargyrit gegen die Gitterkonstante. Der Mittelwert und 
der Vertrauensbereich wurden aus 6 Messungen bestimmt (bei P = 75 %). Die durchgezogene Regressionsgerade gibt die 
Werte von Swanson an. Die gestrichelte Regressionsgerade ergibt sich aus den eigenen synthetisierten Pulvern. 
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Experimentell ist somit Nachweis geführt, dass Brom auf archäologischen Silberobjekten in 

Chlorargyrit eingebaut wird. Eine Bestimmung des Bromgehaltes im Chlorargyrit ist ab 1 mol-% 

sicher möglich. Quantitative Bestimmungen von Brom im Chlorargyrit waren bislang in der Literatur 

nicht zu finden. Diskussionen in der Literatur bezüglich des Informationsgehaltes von Brom auf 

archäologischen Proben gehen meist nicht in die Tiefe und werden nicht näher belegt [Brissaud, 1990; 

Constantinescu, 2003]. Sehr viele Faktoren können Einfluss auf die Substitution durch Brom nehmen, 

an hinreichenden Untersuchungen fehlt es jedoch bislang. Bodenlagerungsbedingungen,  

Umwelteinflüsse, aber auch die Aufbewahrung in Museen oder in Sammlerschränken gehören 

vorrangig zu diesen Faktoren, weitere Einflüsse sind nicht auszuschließen. Analysen an weiteren 

Silberobjekten sowie Mineralstufen sind unbedingt notwendig um den Daten- und Informationsfundus 

auszuweiten. Erste Analysen zeigen, dass neben Brom auch Iod auf historischen Silberobjekten 

gefunden wurde. 
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Der Erhalt von Wandmalereien hängt von vielen Faktoren ab. Diese sind neben materialtechnischen 

Eigenschaften auch äußere Einflüsse, wie beispielsweise das Außen und Raumklima. Das Wechsel-

spiel zwischen den einzelnen Faktoren zu verstehen, zu interpretieren und bei der Konservierung zu 

berücksichtigen, ist die Aufgabe der Restauratoren. Die Komplexität der Aufgabe besteht darin, die 

von Objekt zu Objekt unterschiedlichen Ausgangsbedingungen immer neu zu erfassen und zu begrei-

fen. Eine der größten Herausforderungen bei der praktischen Arbeit für die Restauratoren ist dabei die 

„richtige“ Materialwahl. Aber welches Produkt ist richtig? Es ist das Produkt, das für den besten Er-

halt sorgt und den geringsten Schaden hinterlässt. Über die Richtigkeit der Materialwahl wissenschaft-

lich fundierte Aussagen zu treffen ist nur bedingt möglich. Denn das Verhalten eines Produkts kann 

nur für festgelegte Ausgangsbedingungen wissenschaftlich beschrieben werden, die an den einzelnen 

Objekten so nicht vorliegen. Der Restaurator schöpft folglich aus der eigenen Erfahrung im Umgang 

mit den Produkten. Meist besteht nicht die Chance, die Konservierungsmaßnahmen an einzelnen Ob-

jekten nach Jahren unter wissenschaftlichen Gesichtspunkten zu kontrollieren. 

Für Bindemittel mit einfachen chemischen Strukturen, die wenige chemische Reaktionen eingehen 

können, ist die Beschreibung der Veränderungen einfacher als für Produkte mit komplexen Strukturen. 

Ein Bindemittel mit komplexen Strukturen ist das Casein. Darüber hinaus kann es auf unterschiedliche 

Weise aus Milchen gefällt und auf verschiedene Arten verarbeitet werden. Diese Vielfalt war der An-

lass zu dieser Arbeit. Sie soll einen Beitrag zum besseren Verständnis des Verhaltens von Casein sein. 

Die Zielstellung der Arbeit ist es, Caseine unterschiedlich zu präparieren und unter vergleichenden 

Bedingungen zu untersuchen. Neben der Erläuterung von Wandmalereitechniken führt ein Überblick 

zur Verwendung von Casein bei der Konservierung und Restaurierung von Wandmalereien in das 

Thema ein. Nach der Beschreibung der Referenzobjekte, an denen die Schäden beobachtet und Proben 

entnommen wurden, folgt die Erklärung der Entstehung der Schäden. Es wird eine Auswahl an Rezep-

ten zur Fällung von Caseinen präsentiert; einzelne werden nachgestellt, um sie im praktischen Teil der 

Arbeit mit den industriell hergestellten Caseinen zu vergleichen. Das industriell hergestellte Casein 

nach Hammersten, Milchsäurecaseine, Salzsäurecaseine und Quark werden untersucht. Eine Samm-

lung von Rezepten zur Präparation des Caseins mit Ammoniak, Kalk, Hemmstoffen und Formaldehyd 
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wird ausgewertet. Im praktischen Teil werden die Caseine aus den Milchen gefällt. Diese und die indu-

striell hergestellten Caseine werden dann nach den Rezepten zur Herstellung der Festigungsmittel ver-

arbeitet und auf Probekörper aus Putz aufgestrichen. Ein Teil der Probekörper wird anschließend bei 

Raumtemperatur gelagert, der andere Teil künstlich gealtert. Nach der Alterung der Referenzkörper 

durch Temperatur- und Luftfeuchtewechsel sowie UV-Bestrahlung werden vergleichende Untersu-

chungen der ungealterten und der gealterten Proben vorgenommen. Dabei werden die Malschicht-

schäden, Farbveränderungen und Veränderungen der Caseinstrukturen betrachtet, um gegebenenfalls 

Aussagen über die Auswirkungen der Behandlung treffen und das Verhalten der Festigungsmittel 

charakterisieren zu können. Der Abblätterungsgrad wurde in Anlehnung an die DIN EN ISO 4628-5 

bestimmt. Die Farbveränderungen wurden mit einem Spektralphotometer gemessen. Die Veränder-

ungen der Caseinstrukturen wurden nach dem tryptischen Verdau der Proben mit MALDI-LR (Matrix-

assisted Laser-Desorption Ionization-Linear and Reflectron) gemessen und mit der Hauptkomponen-

tenanalyse ausgewertet. 

Bei der Herstellung der Probekörper ließen sich trotz der abweichenden optischen Erscheinung und 

des differierenden Quellverhaltens der gemahlenen und getrockneten Caseine nach Zugabe von Kalk 

oder Ammoniak keine Unterschiede bei der Verarbeitung feststellen. 

Die Betrachtung der Schollenbildung der einzelnen Caseinate lässt die Vermutung zu, dass die indu-

striell hergestellten Caseine, die gegebenenfalls schon eine Weile zwischengelagert wurden, stärker 

und früher altern als die selbst hergestellten, frisch verarbeiteten Caseine. Es war zu beobachten, dass 

der Quark aus entrahmter Milch und das selbst gefällte Milchsäure- und Salzsäurecasein aus 

entfetteter, auf 50 °C erhitzter Milch langsamer altern und geringere Schäden und Veränderungen 

aufweisen als die industriell hergestellten Caseine, die aus ultrahocherhitzten und pasteurisierten 

Milchen gewonnen werden. Das selbst hergestellte Salzsäurecasein zeigte als einziges Casein keine 

Schäden und kann generell in Bezug auf die Schadensbildung als das alterungsbeständigste bezeichnet 

werden. Die mit Ammoniak behandelten Caseinate ließen stärkere Schäden als die mit Kalk 

aufgeschlossenen erken-nen, was an der erhöhten Wasserquellbarkeit der Ammoniumcaseinate liegt. 

Die mit Lysol konservierten Caseinate neigten weniger stark zum Verspröden als die unbehandelten 

oder mit Salicylsäure gehemmten. An den mit Salicylsäure behandelten und unbehandelten Proben 

waren insgesamt keine Unterschiede zu beobachten. 

Hinsichtlich der Verwendung von Formaldehyd kann konstatiert werden, dass die Wirkung, die man 

sich von dessen Einsatz erhoffte, bei der Behandlung der Putzproben nicht zu registrieren war. Die 

Caseinate gingen augenscheinlich keine Reaktion mit dem Formaldehyd ein. 

Während der Alterung verbräunten vier von 72 Proben, alle anderen wurden heller. Die selbst gefällten 

Caseine und das industriell fabrizierte Milchsäurecasein wurden nach teilweise anfänglicher Verbräu-

nung heller. Sie würden sich unter diesem Gesichtspunkt für den Einsatz an Kunstobjekten eher eignen 

als das Casein nach Hammersten und das industriell produzierte Salzsäurecasein, da Letztere im Ver-

hältnis zu den anderen Caseinen stärker verbräunen. Ein wesentlicher Faktor für die Verbräunung kann 
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der Gebrauch von hochdruckhomogenisierten Milchen sein, die zur Herstellung der industriellen 

Caseine verwendet werden, weil bei diesen Milchen die Fettkügelchen kleiner sind als in entfetteter 

Rohmilch; deshalb lassen sie sich schlechter von den industriell fabrizierten Caseinen trennen. 

Allerdings ist anzumerken, dass der selbst hergestellte Quark aus vollfetter Milch ebenfalls viel 

weniger verbräunte als die Pulvercaseine. Ein weiterer wichtiger Indikator scheint die starke Erhitzung 

der Milchen zu sein, durch die entsprechende Reaktionen bei der Verbräunung beschleunigt werden. 

Zusätzliche Einflussfaktoren sind die Lagerungstemperatur und die Lagerzeit der Pulvercaseine, deren 

Wassergehalt und optimaler pH-Wert bei der Herstellung entscheidend sind. 

Bei der Bewertung der Löslichkeit der ungealterten, unbehandelten getrockneten Caseine mit Tris-

Puffern zeigte sich, dass die vollständige Auflösung des selbst hergestellten Milchsäurecaseins bei pH 

5 am niedrigsten ist. Das technisch hergestellte Milchsäurecasein löst sich hingegen erst bei pH 8 

vollständig. Ob dies am Fertigungsprozess, am unterschiedlichen Alter oder an den Lagerbedingungen 

der Caseine liegt, kann nicht gesagt werden. Das Casein nach Hammersten löst sich bereits bei pH 6 

vollständig auf. Das technische und das selbst hergestellte Salzsäurecasein lösen sich bei pH 7 in 

einem Zeitraum von ca. 5 Minuten. Der getrocknete Quark liegt mit einer Löslichkeit bei pH 10 weit 

über den anderen Caseinen, was unter anderem durch den erhöhten Fettgehalt der Milch bedingt sein 

kann. 

Die Bestimmung der Massenspektren mit MALDI-LR bestätigt, dass die Caseine bei der Fällung zum 

Teil denaturiert werden. Während die ungealterten Proben eher in einem losen Verbund existent sind, 

weisen die gealterten Proben ähnliche Scoreplots auf. Die mit Kalk und Ammoniak hydrolisierten 

Caseine konnten mit Trypsin nur in geringem Maße verdaut werden. Alle weiteren Behandlungen – 

wie die Konservierung oder Härtung – wirkten sich nicht wesentlich auf die Caseinate aus, weshalb sie 

weder als nützlich noch als schädlich in Bezug auf die Materialeigenschaften eingestuft werden 

können. Die Reaktion der Aminogruppen in den Seitenketten und der Nterminalen Aminosäuren, die 

man sich durch die Behandlung mit Formaldehyd erhoffte, fand an den Probekörpern – bedingt durch 

die Hydrolyse – nicht statt. 
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1Rathgen Forschungs-Labor, Staatliche Museen zu Berlin, Stiftung Preußische Kulturbesitz, 
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Visible and ultraviolet radiation is a very frequent source of damage to colored museum objects. On 

the other hand, light is obviously necessary in museum exhibitions. Fading or color change, reveals 

that physical and chemical alterations within the colorant are occurring at molecular level. To solve 

this problem, most museums apply guidelines that set maximum light levels as well as maximum 

duration for lightning in exhibitions e.g. [1].  

Micro-fading testing helps to obtain information about the light sensitivity and the fading behavior of 

an object, and consequently offers a tool to minimize the degree of damage by optimizing exhibition 

conditions according to the light sensitivity of the objects.  

Materials and experimental procedure: The drawings by Sol LeWitt named Left: Blue straight 

parallel lines, Right: Yellow straight parallel lines (KdZ 29494) and Left: Blue ink horizontal lines, 

Right: Red ink horizontal lines (KdZ 29493) from the Kupferstichkabinett Berlin were examined for 

their lightfastness. They consist of a thick, calendered paper on which - as their names suggest - 

horizontally fine, parallel lines with blue, yellow and red felt-tip pens were drawn (See Figure 1). 

Figure 3 (a) Left: Blue straight parallel lines, Right: Yellow straight parallel lines and (b) Left: Blue ink horizontal 
lines, Right: Red ink horizontal lines.  The circles show a detail of the drawings. On the right, the main 
components of Newport-Oriel 80190 micro-fading test system are shown (Image from Newport-Oriel 
Corporation, USA). 

Additionally, modern material, fineliner Stabilo point 88 pens red and blue (Nr. 88/40 and 88/41) and 

the yellow Stabilo Boss highlighter pen (Nr. 70-24) were also tested. These felt-tip pens are classically 

used for graphic or drawing purposes. 

The sensitivity of the colorants to light exposure was measured by a micro-fading tester (Figure 1). 

The samples were irradiated within an area of approximately 0.4 mm diameter with light from a 75-

Watt xenon arc lamp. The power of the xenon lamp is multiplied by a set of mirrors inside the lamp 
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housing. The focused light travels through a sequence of filters blocking infrared and UV radiation 

and is guided by a fiber optic to the beam probe, which projects the light on a very small area on the 

object. The reflected light is then directed via a second probe hand and fiber optic to a Vis-

spectrometer (spectral range from 400 to 700 nm) that determines the color of the sample in the 

L*a*b* color space adopted by the CIE in 1976 [1]. Exposure to the light beam will cause the 

reflectance spectrum to change. The degree of the color change that occurs during the exposure is 

indicated by the color difference ∆𝐸. In the 𝐿∗𝑎∗𝑏∗ space model ∆𝐸 is determined by 

ΔE = ((𝐿2∗ − 𝐿1∗ )2 + (𝑎 − 𝑎1∗)2 + (𝑏2∗ − 𝑏1∗)2)1 2⁄  

where 𝐿∗, 𝑎∗, and 𝑏∗ represent the lightness-darkness, redness-greenness, and yellowness-blueness 

correspondingly [2]. The rate of color difference produced can then be compared to the performance 

of fading reference standards (ISO blue-wool standards BW1 to BW8) to describe the lightfastness of 

the colored material. BW1 denotes extremely poor color fastness whilst BW8 is attributed as being 

lightfast.  

According to CIE 157 [1], the responsivity classifications for pigments may be related to blue wool 

standards in the following way:  Poor color fastness or high responsivity BW1, BW2, BW3; Medium 

BW4, BW5, BW6; low BW7, BW8 and above BW8 irresponsive. 

Results and Discussion: A plot of the ∆𝐸 values as a function of light exposure for both drawings is 

shown in Fig. 2. The blue and yellow pigments used by Sol LeWitt remain between BW2 and BW3. 

The red lines exhibited fading rates slightly below that of BW4. 

 

Figure 4: Color difference of blue, yellow and red lines compared to blue wool standards BW2, BW3 and BW4. 

In the scale proposed by CIE, the blue and yellow lines fall into a high-sensitivity category (BW 1-3), 

red lines in the medium one. The CIE proposes exhibition recommendations of three months at 50 Lux 

every five years for highly-sensitive material in order to not surpass a noticeable color change in a 50-

year period. 
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Figure 5 Top: Color difference of single lines of fineliner pens 
compared to blue wool standards. Bottom: Color change of 
yellow Stabilo Boss highlighter pen applied in several layers. 

Fig. 3 shows the results of the fading tests for modern, commercially available felt-tip pens. The 

fading of the red colorant is equivalent to BW2 and the blue to BW3. The result of the blue is similar 

to those obtained from blue of the Sol LeWitt drawing but a large difference for the two reds can be 

observed. The light fastness of a fine liner can therefore not be predicted from its color. The sensitivity 

to light of a colorant depends on a number of factors, like chemical composition, substrate and even 

features like pressure and speed while drawing, i.e. the concentration of the colorant on the paper 

surface. This last aspect is illustrated 

in Fig. 3 bottom: a yellow Stabilo 

Boss highlighter pen was applied to 

paper as a single line, then, to 

increase the colorant concentration, 

a second and a third line were drawn 

on top of each other and were 

measured with MFT. The single 

layer showed the highest 

susceptibility to color change. The 

single layer performed close to 

BW1, two superposed layers 

between BW1 and BW2 and three 

layers BW2; showing that the 

colorant concentration plays a vital 

role in the determined color change.  

Conclusions: An essential aim of 

lighting specialists, museum 

conservators and scientists consists of 

establishing accurate illumination 

levels, which permit correct visualization of objects and simultaneously minimize any potential 

damage to objects. Micro fading testing allows to measure the photosensitivity in a micro-destructive 

way and to predict fading behavior of art works, therefore, this tool facilitates the development of 

informed preventive conservation strategies. The results of the analysis on felt-tip pens allow drawing 

assumptions towards the fading behavior of the original works of art. However, as the results indicate, 

it seems to be significant to gather information directly from the materials used by the artists. Results 

can only be generalized to a certain extent, as many factors like substrate, colorant, but also 

concentration of the colorant, and others, have an influence on the observed photo sensitivity.  
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[1] CIE 157:2004 (2004) Control of damage to museum objects by optical radiation, Austria, Commission Internationale de 
L'Eclairage. 
[2] P. M. Whitmore, A. Pan, and C. Bailie (1999): Predicting the fading of objects: Identification of fugitive colorants 
through direct non-destructive lightfastness measurements, Journal of the American Institute for Conservation 38, no. 3, pp. 
395-409. 
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SALZVERWITTERUNG 

 UND DIE DARAUS RESULTIERENDE ERHALTUNGSPROBLEMATIK  

AM FALLBEISPIEL DES TURMERDGESCHOSSES DER ST. JOHANNISKIRCHE 

IN WERBEN, SACHSEN-ANHALT 
 

DÖRTE POERSCHKE & STEFFEN LAUE 
 

Fachhochschule Potsdam, Studiengang Konservierung und Restaurierung, 

Kiepenheuerallee 5, 14469 Potsdam, doerte.poerschke@gmx.de, st.laue@fh-potsdam.de 

 

OBJEKTBESCHREIBUNG - Die Kirche St. Johannis liegt in der Hansestadt Werben an der Elbe in 

Sachsen-Anhalt. Es handelt sich um eine dreischiffige Basilika spätromanischen Ursprunges, deren 

architektonische Gestalt jedoch vorrangig im 15. Jahrhundert geprägt wurde. Der Westturm, in dem 

sich das betreffende Turmerdgeschoss befindet, zählt zum ältesten Teil der Kirche. (DEHIO 1975) 

Das Turmerdgeschoss kann lediglich vom Mittelschiff aus betreten werden. Ein gewölbter 

Eingangsbereich, der direkt zwischen den 2,60 m dicken Mauern liegt, führt in einen rechteckigen, ca. 

40 qm großen, fünf Meter hohen, tonnengewölbten Raum. In der Nord- und der Südwand befindet sich 

je ein Fenster, wobei das in der Nordwand vermauert ist. Auf einem ca. 50 cm hohen Sockel, der sich 

fast um den gesamten Raum zieht, stehen seit dem Jahre 1868 (WOLLESEN 1898) achtzehn, 

größtenteils farbig gefasste Epitaphe an den Wänden. Diese sind überwiegend mit Eisenankern ohne 

rückwärtigen Kontakt zu den Wänden befestigt. Lediglich diejenigen, hinter die der Besucher vom 

Raum aus blicken könnte, sind an den Seiten hintermauert und verputzt. Ein auffällig dunkelgrauer 

Mörtel diente bei einer vorangegangenen Reparaturmaßnahme für Ergänzungen sowie 

Fugenausbesserungen an den Epitaphen und der Westwand. 

 

ZUSTAND UND SCHÄDEN - Die Innenwände des Turmerdgeschosses zeigen vorrangig in der 

Sockelzone Totalverluste des Putzes bis zur Freilegung der Ziegel des Mauerwerkes, die partiell 

abschuppen. Bis in eine Wandhöhe von ca. zwei Meter sind vermehrt Fehlstellen, Schalenbildung und 

absandende Partien in der Putzoberfläche zu beobachten, und es sind nur noch vereinzelt 

Fassungsreste vorzufinden. Die Putzschicht der darüber liegenden Wandfläche ist bis in eine Höhe von 

ca. drei Metern durch eine stark aufgeweichte Fassung gekennzeichnet, die starke Schalen- bzw. 

Blasenbildung aufweist. Ab drei Meter Höhe ist das Putz-Fassungs-Paket noch relativ gut intakt, 

jedoch braun-grünlich verfärbt. 

Des Weiteren konnten zum Kartierungszeitpunkt verschiedene Arten von Salzausblühungen 

ausgemacht werden. Auf den freigelegten Ziegeln in der Sockelzone lagen vereinzelt dicke, pulvrige 

Salzschichten vor. In den unteren Wandbereichen (bis ca. 1,50 m Höhe) wurden vor allem in den 
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geschädigten Bereichen pustelförmige Ausblühungen, die regelrecht aus den Poren des Putzes und 

unter der Fassungsschicht hervorbrachen, beobachtet. An der Westwand waren zusätzlich watteartige 

Salzfläume unterhalb eines stark geschädigten Putzbereiches in zwei Meter Höhe anzutreffen. 

Die Epitaphe sind im Gegensatz zum Wandverputz noch relativ gut erhalten. Jedoch finden sich vor 

allem in den unteren Bereichen sowie in den Zonen, die über die Hintermauerung direkt mit der Wand 

verbunden sind, kleine, trichterförmige Abplatzungen. In diesen Zonen sind die Fassungen auch am 

meisten verlustig, bilden Blasen oder Schalen. Salzpusteln waren in den geschädigten Zonen 

vorzufinden. 

Die aus Ziegeln bestehenden Außenwände des Turmerdgeschosses sind ebenfalls stark durch Feuchte 

und Salze geschädigt. Die Ostwand, die im Kircheninneren liegt, weist stark ausgeprägte 

Salzeffloreszenzen mit Schäden an der das Mauerwerk imitierenden, ziegelroten Fassung und der 

darunter liegenden Ziegeloberfläche auf. Auch die Ziegelwände, die im Außenbereich exponiert und 

somit den vor Ort gegebenen Witterungsbedingungen ausgesetzt sind, zeigen starke oberflächliche 

Schäden bis hin zum Totalverlust ganzer Ziegelsteine. 

 

SALZUNTERSUCHUNGEN - Zur Salzanalyse wurden Bohrmehlproben in Höhen- und 

Tiefenprofilen an der Süd- und Westwand sowie an verschiedenen Stellen Salzeffloreszenzproben 

entnommen. Qualitative Analysen der Ausblühungen mittels Polarisationsmikroskopie und 

Röntgendiffraktometrie ergaben Magnesiumsulfat, Gips und Kaliumnitrat als kristalline Salze auf den 

Wandoberflächen des Turmerdgeschosses, während mit Hilfe der Ionenchromatografie in den 

Bohrmehlproben insbesondere eine hohe Belastung an Sulfat-, Nitrat- sowie Calcium-, Magnesium- 

und Kalium-Ionen nachgewiesen wurde (POERSCHKE 2014). Die höchsten 

Gesamtsalzkonzentrationen korrelieren mit den Wandbereichen, in denen auch die meisten Schäden 

vorliegen. Die Epitaphe und Mauern des Turmerdgeschosses sind demnach einem komplexen 

Salzionengemisch ausgesetzt. 

 

MÖRTELANALYSEN - Nasschemische Untersuchungen (POERSCHKE 2014) zum Putz- und 

Fugenmörtel der Wände sowie zum Setz- und Reparaturmörtel der Epitaphe ergaben, dass keine 

primären Anteile an Gips in den Mörteln vorhanden sind. Im Putz- und im Fugenmörtel konnten 

allerdings erhöhte Anteile an Magnesium nachgewiesen werden, die auf die Verwendung von 

dolomitischen Mörteln hindeuten. Im grauen Reparaturmörtel der Epitaphe zeigte ein hoher Anteil an 

löslichem Siliziumdioxid den Einsatz von Zement an. 

 

KLIMAMESSUNGEN - Klimamessungen im Turmerdgeschoss in den Monaten Dezember 2013 bis 

Juni 2014 ergaben über den gesamten Zeitraum hinweg eine sehr hohe relative Luftfeuchte zwischen 

75-93 % in einem Temperaturbereich von knapp unter 0 °C im Winter bis 16 °C im Juni. Die relative 

Luftfeuchte schwankte innerhalb weniger Tage um bis zu 10 %. Die Temperatur im Kirchenschiff 
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korreliert abgeschwächt mit den Temperaturschwankungen im Außenraum, während die Temperatur 

im Turmerdgeschoss weitaus träger reagiert und quasi keinen kurzfristigen Schwankungen 

unterworfen ist. Die Messwerte der Oberflächentemperatur zeigten im angegebenen Zeitraum zwar 

keine Taupunktunterschreitung, Wassertropfen auf den Epitaphoberflächen deuten allerdings auf die 

Möglichkeit der Kondensation bzw. auf hygroskopische Feuchte hin.  

 

SCHADENSURSACHEN - Die hohe Feuchte- und Salzbelastung mit aktuellen Kristallisationen von 

Gips, Kaliumnitrat und Magnesiumsulfat führt zu zahlreichen Schäden im Oberflächenbereich der 

Epitaphe und der Mauern. Ionenlieferanten sind u. a. der Fugen- und Putzmörtel des Mauerwerkes, die 

einen erhöhten Anteil an Magnesium beinhalten, sowie der zementhaltige Reparaturmörtel, der als 

Kalium- und Sulfat-Ionen-Lieferant dient. Nitrate entstehen durch Stoffwechselreaktionen organischer 

Substanzen. Die hygroskopisch wirksamen Salze bedingen im Zusammenspiel mit einer stets 

gegebenen hohen relativen Luftfeuchtigkeit eine übermäßige Durchfeuchtung der Wände, die 

Salztransport, -aufkonzentration und -kristallisation sowie mikrobiologische Aktivitäten fördert, die in 

den beschriebenen Schäden resultieren. 

 

ERHALTUNGSPROBLEMATIK UND KONSERVIERUNG - Zum Schutz vor fortschreitendem 

Zerfall sollten kurzfristig die Entkoppelung der Epitaphe von den Wänden und vom Sockel 

durchgeführt werden, um ein weiteres Aufkonzentrieren der Salze in den Epitaphen zu verhindern. Zur 

Wiedernutzbarmachung des Turmerdgeschosses müssen langfristig Überlegungen zur Reduzierung 

der extrem hohen Luftfeuchtigkeit und allen weiteren Feuchteeinträgen getroffen werden. Diese 

müssen jedoch unabdingbar mit Salzreduzierungsmaßnahmen einher gehen, um eine verstärkte 

Kristallisation bei geringeren relativen Luftfeuchten zu verhindern. Eine große Problematik stellen 

hierbei die gefassten Oberflächen der Epitaphe dar, die keiner Kompressensalzreduzierung standhalten 

würden. Auch eine Verlagerung der Epitaphe in ein trockeneres Klima zur rückwärtigen 

Salzreduzierung wäre schädlich, da sofort Kristallisation eintreten würde. Eine zu feuchte 

Salzreduzierungsmaßnahme vor Ort käme jedoch auch nicht in Frage, da der dadurch bedingte hohe 

Feuchteeintrag zu einer höheren mikrobiologischen Belastung führen könnte. Für die Epitaphe und das 

Turmerdgeschoss wird ein nachhaltiges Konservierungskonzept der „kleinen Schritte“ vorgeschlagen 

mit einem einhergehenden Monitoring im Hinblick auf die Salze, das Klima und die mikrobiologische 

Belastung.  
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Das Forschungsprojekt „Römische Großbronzen am UNESCO-Welterbe Limes“ ist ein 

interdisziplinäres Forschungsprojekt des Archäologischen Landesmuseums Baden-Württemberg 

(ALM), des LVR-Landesmuseums Bonn (LVR-LMB) und der Johann-Wolfgang-Goethe-Universität 

Frankfurt a. M., das durch die Volkswagen Stiftung im Rahmen der Initiative „Forschung in Museen“ 

gefördert wird. Im Rahmen des Projektes werden Fragmente von Großbronzen in den Militäranlagen 

und Zivilsiedlungen der Grenzprovinzen Germania Inferior, Germania Superior und Raetia erstmals 

systematisch beschrieben, ikonografisch eingeordnet und eingehend untersucht (Abb. 1). 

 
Abb. 1: Beispiele von Fragmenten von ehemaligen römischen Großbronzen. 

 

Neben der systematischen Erfassung aller Funde in einem Katalog, der zukünftig über eine 

Internetdatenbank zur Verfügung stehen wird, werden verschiedene Methoden zur Untersuchung der 

Herstellungstechnik und Zusammensetzung angewandt. Mikroskopische, Röntgen- und 

computertomographische Untersuchungen zur Visualisierung einzelner Herstellungsschritte sowie 

Reparaturen werden dabei durch Materialanalysen, Gusssimulationen und experimentelle Nachgüsse 

ergänzt (Abb. 2). 
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Abb. 2: CT-Schnitte durch den mit Gips und Kunstharz verfüllten Kopf Gordians III. 

 

Die Beobachtungen hinsichtlich der Herstellungsverfahren an den inzwischen über 5000 erfassten 

Fragmenten offenbaren zahlreiche unterschiedliche Reparaturen. Zum einen betreffen diese 

Kaschierungen gussbedingter Fehlstellen wie Gasblasen, Risse oder Lunker sowie kleine quadratische 

Öffnungen ehemaliger Positionen von Kernhaltern. Anhand bisheriger Erkenntnisse scheinen sich 

einige dieser Arbeiten in der Ausführung von denen an italischen Statuen bekannten 

Reparaturtechniken zu unterscheiden und die auf den Einfluss regionaler Handwerker hinweisen. So 

zeigten einige Ausbesserungen von größeren Gussfehlern ein Verfahren das der modernen 

Zahninlaytechnik vergleichbar ist (Abb. 3). Durch Abformung und Nachguss der der Fehlstelle in 

Bronze erreichte man einen passgenauen Sitz der einzufügenden Reparaturbleche, die teils zusätzlich 

mit Senkkopfnietstiften aus Kupfer an der Statue gesichert wurden.

 
Abb. 3: In Inlaytechnik ausgebessertes vergoldetes Gewandfragment. 

 

Im Gegensatz zur in Italien üblichen Technik zur Kaschierungen von Kernhalterlöchern, bei der kleine 

quadratische Reparaturbleche die Öffnungen abdeckten, verwendete man im Untersuchungsgebiet 

lediglich kleine Bronzeperlen die man in die Kernhalteröffnungen einschlug. Die Modellierung der 
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Statuen erfolgte in der Regel nach dem indirekten Wachausschmelzverfahren. Dies lässt sich noch 

heute an den Statutenteilen anhand innenliegender Montagenähte nachweisen. Die Statuen selbst 

wurden im sog. Stückguss in Einzelteilen gegossen und durch antike Schweißverfahren 

zusammengesetzt. Das Grundmaterial wurde dabei unter Abschluss von Luftsauerstoff durch 

Aufgießen von flüssiger Bronze angeschmolzen, so dass eine unlösliche stoffschlüssige Verbindung 

entstand. Vor allem beim Anfügen von Köpfen, die später keinen statischen Belastungen ausgesetzte 

waren, konnte man mitunter auf das recht aufwendige Schweißverfahren verzichten und diese 

lediglich mit Weichlot oder Nietstiften am Hals verbinden. Auch für die Aufstellung von Statuen die 

zur Raumausstattung dienten und die auf leichten, niedrigen Metallbasen montiert wurden oder bei 

Statuen die vermutlich für den Export bereits auf Metallbasen vormontiert wurden, verwendete man 

Weichlot, während bei der allgemein üblichen Befestigung auf Steinsockel Blei in die Füße und in die 

ausgemeißelten Einlassungen im Stein gegossen wurde. Für die Legierungen der Großplastiken 

wurden ausschließlich Blei-Zinn-Bronzen verwendet, die wie ihre mediterranen Parallelen fast 

durchgängig sehr hohe Bleigehalte aufweisen (Abb.). Das Blei der meisten Großbronzen findet seine 

besten Entsprechungen in einheimischen Lagerstätten des rheinischen Schiefergebirges, so dass man 

davon ausgehen kann, dass diese Statuen vor Ort in der Germania Inferior bzw. Germania Superior 

gegossen wurden. An einem Großteil der Bronzen finden sich Spuren von Zink oder Gold, so dass 

man davon ausgehen kann, dass für den Guss dieser Bronzen Altmetall in Form von Messing und 

vergoldeten Statuenteilen verwendet worden ist. Entsprechend ihrer hohen Bleigehalte waren die 

römischen Großbronzen am Limes fast durchwegs blattvergoldet, während die Feuervergoldung bisher 

nur an wenigen Beispielen nachgewiesen werden konnte. Eine ungewöhnliche Technik einer 

Diffusionsvergoldung wurde an einen Rückenfragment eines alamanischen Depotfundes des 4. 

Jahrhunderts n. Chr. aus Gross-Gerau in Hessen vorgefunden. Die Blattvergoldung hat sich dort 

partiell mit der Bronze stoffschlüssig verbunden. 
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Die Entdeckung des Grabes von Tutanchamun (KV62) durch den englischen Ägyptologen Howard 

Carter im Jahre 1922 bedeutete für die ägyptische Archäologie einen einmaligen Glücksfall. Trotz 

mehrmaligen Eindringens von Grabräubern konnte eine nahezu komplette Grabausstattung der 18. 

Dynastie (14. Jahrhundert v. Chr.) geborgen werden. Carter dokumentierte die mehr als 5300 Objekte 

gewissenhaft und nahezu alle Fotos und Grabungsdokumente werden heute vom Griffith Institute der 

Universität Oxford online zur Verfügung gestellt (s.u.). Die wissenschaftliche Auswertung fehlt bisher 

allerdings für einen Teil der Funde. So auch für eine Gruppe verzierter Goldbleche, die lose auf dem 

Boden der Vorkammer lagen. Die räumliche Nähe zu einem Teil der pharaonischen Streitwagen legt 

eine Zusammengehörigkeit nahe, die Bleche könnten aber auch als Verzierungen von Textilien, 

Jagdausstattung (Köcher, Bogenkasten etc.) oder Pferdegeschirr gedient haben.  

Sie wurden vermutlich auf einem Trägermaterial aus Leder und/oder Stoff angebracht. Die 

Darstellungen beinhalten ägyptische Motive, aber auch Elemente unterschiedlicher Kulturtraditionen 

des östlichen Mittelmeerraumes. Diese wurden in der jüngeren Forschung wiederholt dem 

sogenannten „Internationalen Stil“ zugeordnet, der sich auch auf anderen Objekten wie z.B. Fayencen 

findet (Sinclair 2012). 

 

In Kooperation mit dem Deutschen Archäologischen Institut, Abteilung Kairo, dem Institut für 

Kulturen des Alten Orients der Eberhard Karls Universität Tübingen und dem Ägyptischen Museum 

in Kairo startete im Mai 2013 das durch die DFG geförderte Projekt »Die Goldbleche des 

Tutanchamun – Untersuchungen zur kulturellen Kommunikation zwischen Ägypten und 

Vorderasien«. Im Mittelpunkt des Projektes steht die archäologische, technologische und 

archäometrische Analyse sowie die vergleichende ikonographisch-kunstgeschichtliche Aufarbeitung 

der ca. 100 figürlich dekorierten Goldblechbeschläge. Ziel ist es, diese Objektgruppe erstmals 

archäologisch zu verstehen, in ihren Objekt- und Sachzusammenhängen zu rekonstruieren und in den 

Kontext ägyptischer Streitwagen und Waffenausstattungen einzuordnen.  

Ein Schwerpunkt der naturwissenschaftlichen Untersuchungen war die Analyse der Goldlegierungen 

mittels einer portablen Röntgenfluoreszenzanlage (pRFA). Die Analysen wurden am Ägyptischen 

Museum in Kairo durchgeführt. Von den Untersuchungsergebnissen versprach man sich, innerhalb des 

mailto:stroebele@rgzm.de
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Konvolutes von Fundstücken Gruppierungen zu bilden und so die Frage der ursprünglichen Funktion 

der Objekte zu klären helfen. Überdies sollten die gewonnen Erkenntnisse Aufschluss darüber geben, 

ob die Bleche ein und derselben Werkstatt zuzuordnen sind (etwa einer pharaonischen Hofwerkstatt) 

oder ob es sich um Werke unterschiedlicher Produktion handelt. 

 
 

 

Die Bleche lassen sich aufgrund stilistischer vordefinierter Merkmale zunächst in drei Gruppen 

einteilen: Eine mit „typisch ägyptischen“ Motiven dekorierte, eine weitere, die mit den Motiven des 

sogenannten „Internationalen Stils“ verziert ist sowie eine dritte, auf denen beide Stile vertreten sind. 

Darüber hinaus wurde noch eine Reihe von Goldstreifen, die mit Spiralbandmustern dekoriert sind, 

untersucht, von denen einige ursprünglich mit den Blechen verbunden waren und deren 

Randbegrenzung sind. 

Die meisten Bleche haben sich während der Zeit der Lagerung in der Grabkammer von ihrem 

Trägermaterial abgelöst und zeigen auf den Rückseiten keine bzw. nur sehr geringe 

Abbildung 1: Ag/Au-Cu/Au Diagramm. Neben den verschiedenen Stilen zeigt das Diagramm die einzelnen 
Materialgruppen. 
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Korrosionserscheinungen. Auf der Vorderseite hingegen sind häufig rötliche Verfärbungen sichtbar –

bei anderen auch graue, leicht lilastichige, körnige Korrosionsprodukte. Letztere konnten als 

Silberchlorid identifiziert werden, während es sich bei den roten Korrosionsprodukten um eine 

Eisenphase handelt. Wann immer möglich, wurde die unkorrodierte Rückseite der Bleche analysiert. 

Ziel der Untersuchungen war nicht die Erstellung von quantitativen Analysen, sondern eine zügige 

Voruntersuchung der Bleche – einer Art „Screening“ – die Materialgruppierungen zulässt und die 

Vorauswahl von Objekten für weitere, noch anstehende Laboranalytik erleichtert. 

Die Untersuchungen wurden mittels einer mobilen RFA-Anlage (Bruker AXS, Tracer IV-SD) 

durchgeführt. Die Rh-Röhre wurde mit 40 kV Beschleunigungsspannung und 10 µA Anodenstrom 

betrieben. Es wurde ein kombinierter Filter aus 25 µm Ti, 300 µm Al und 150 µm Cu verwendet. 

Die Auswertung erfolgte halbquantitativ aufgrund der Zählratenverhältnisse verschiedener Elemente. 

Die Ergebnisse zeigen sechs Materialgruppen die zum Teil enge Gruppierungen bilden und zum Teil 

weit streuen (Abbildung 1). Es ist auffällig, dass drei der sechs Materialgruppen sich fast 

ausschließlich aus Blechen einer der drei stilistisch vordefinierten Gruppen („ägyptisch“, 

„international“, „gemischt“) zusammensetzen. Ausreißer in den Materialgruppen zeigen auch 

stilistische Auffälligkeiten. In keiner der Gruppen sind alle drei Stilgruppen vertreten. 

 

 

Literatur: 
Sinclair, A. (2012) The ‚International Style‘: Colour and Polychrome Faience. Ancient Near East Studies 49, 
118-149. 
Internetquellen: 
http://www.griffith.ox.ac.uk/gri/carter/ (Abgerufen am 30.1.2015) 
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Abstract 

Mineralogical- chemical investigation on two ancient slag heaps found in south part of Persepolis is of 

high importance for archaeometallurgical investigations as well as archaeological contextualization. 

Multi-analytical studies on slag, could expand the archaeological interpretation for understanding the 

smelting technology as well as ore processing methods for metal extraction in an ancient settlements. 

Investigated samples characterized by X-ray diffraction and accomplished by optical microscopy and 

metallographic interpretation. ESEM including EDX measurements carried out by means of mapping 

the element's distribution. XRF measurement attain classification of the samples via balk chemical 

composition of materials. Based on the mineralogical- chemical analysis the slags are characterized as 

iron smelting slags, with high amount of Mn. The manufacturing process were carried out in about 

1050-1200°C under low reduction condition due to the co-existence of fayalite – titanomagnetite. 

Introduction 

Persepolis is one of the most famous historical complexes in Iran. It represents the acropolis of the 

ancient city of Parsa, which was a citadel of the Persian Empire during the Achaemenid dynasty 

(about 550-330 BC) [1]. In 2009, an archaeological excavation carried out in western part of 

Persepolis terrace for discovering the remains of Achaemenian city, named “Parsa”. These finds 

involved relics of architectural remains and different artefacts such as metal pieces and potteries. 

Among them two slag-heaps with various type of metallic slags as well as slaged materials have been 

found in south part of Persepolis (Fig. 1). Slag heaps distributed in an area about 10m2. The volume of 

the investigated samples is about 150 kg and include more than 100 pieces with different size. The 

primary aim of this study will focus on the characterization of materials (smelting slags) which have 

been discovered in the south part of Persepolis complex. Investigation based on archaeometallurgical 

interpretation goes back to 2009 [2]. Geo-archaeological studies carried out with respect to GIS 

method for exploration of the potentially existed metal reservoir (iron and copper mine) in the 
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northern part of Shiraz province. The relationship between slags (as remain of extractive metallurgy) 

and the objects is of great interest for interpretation of extractive metallurgy during Achemenian 

period. The slags are classified in two groups: firstly; slags with high porosity and conglomerate 

structure. The porosity took place due to the evaporation of volatile constituents in the melt from the 

basic used ore. Secondly; silica rich slags, which are heated in a high temperature or cooled rapidly 

[3]. The remains of clayey additives is also observed within the texture of the slags. 

Results & Discussion  

Investigated slags contain high amount of Iron oxide, hydroxide, SiO2, Al2O3 and some amount of 

CaO and MgO. In the investigated samples MnO is high and varies between 1.55-2.68%. The raw 

material from the region is characterized through high amount of Al2O3 and phosphorous. High 

aluminium is also reasonable by composing of berlinite in the texture. The main silicate detected here 

is fayalite which has been existed in the matrix of slag (Fig. 2). The interpretation will being done 

based on the two ternary systems SiO2-CaO-Al2O3 and SiO2-CaO-FeO [4,5]. Major and minor 

elements calculated in wt% and trace elements (in ppm) are listed in table 1. 

 Table 1. Chemical composition of major and minor component in W% and trace elements in ppm 

V Sr Sn Pb Ni Nb Cu Cr Ce Ba P2O5 CaO MgO MnO Fe2O3 TiO2 Al2O3 SiO2  
60 41 9 3 20 2 10 111 57 320 0.76 1.11 1.14 1.55 67.46 0.02 0.49 17.34 TJ 1 
40 9 0 1 12 3 8 0 22 122 0.54 2.31 0.97 1.70 67.80 0.01 0.44 17.47 TJ 2 
21 3 2 0 0 0 18 1 12 146 0.57 2.82 0.93 2.68 60.43 0.01 0.63 16.97 TJ 3 

 

The crystalline phases detected via XRD in the slag and refined through Rietveld methods. These are 

considered by means of their best preferred orientation. Rietveld method has carried out with the good 

of fitness (GOF) about 4.5. Most important phases detected in all samples with their ICSD number are 

as follow; Quarz low (100341), Hematite (022505), Olivine (068758), Rutil (088627), Berlinite 

(009641), Titanomagnetite (037368). Al+3 is responsible for stability of iron in the spinelle structure, 

which is observed always on the fayalite prisms (Fig. 3) [6]. Iron might be smelted by fast roasting 

reduction technology. The reduction of iron oxides benefits the reduction of Fe2O3 and Fe via multi-

stage reaction. In the samples the reduction of hematite to titanomagnetite is mainly observed. The 

equilibrium concentration of CO/C is very low and only low CO/C concentration can reduce Fe2O3 to 

Fe3O4 at temperature below the melting point of iron. Indeed, this reaction is actually irreversible and 

this iron could be the first evidence for extraction a metal similar to sponage iron. In attention to the 

thermodynamics relation and the stability of phases in the slag, the temperature of this reaction were 

about 1050-1200°C (Fig. 4). Low calcium content in the slags can be responsible for composing the 

mixture of fayalite (Fe2SiO4), hercynite (FeAl2O4) and glassy matrix [7]. Through indirect reduction 

process a considerable amount of iron in the ore is absorbed to the slag texture. It has been also 

illustrated that under definite conditions the behaviour and composition of a molten charge is run, 

almost stated, by the shape of the liquidus surface of the SiO2-Al2O3-FeO diagram. The availability of 
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different solid phases which co-exist with the melt and provide mostly the melt formation as the 

temperature changes are expected in most antic iron-smelting processes. 
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Fig. 1. Persepolis complex and the investigated area Fig. 2. Fayalite crystals within the slags 

  
Fig. 3. Titanomagnetite spinel sphinx on the fayalite 
structure. X40-2Pol-BF 

Fig. 4. Ternary diagram for presenting liquidus temperatures in 
the system FeO-SiO2-Al2O3. They join low-temperature melting 
with low viscosity compositions (after Kronz et al 2005) 
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Die Provenienz von Zinn in prähistorischen Bronzen (Cu-Sn-Legierungen) ist eine der großen Fragen, 

die Archäologen und Naturwissenschaftler gleichermaßen beschäftigt. Noch immer sind nur wenige 

Belege für bronzezeitlichen Zinnbergbau zu finden. Ferner kann die Spur des Zinns vom Bronzeobjekt 

hin zur Rohstoffquelle bisher nicht zurückverfolgt werden, denn weder Spurenelementkonzentrationen 

noch die Isotopenzusammensetzung des Bleis liefern eindeutige Fingerabdrücke. Ein neuer, 

vielversprechender Ansatzpunkt ist es, die stabilen Isotope des Zinns als geochemisches Merkmal zur 

Unterscheidung von Zinnlagerstätten und Zinn in Bronzen zu verwenden (z. B. Haustein et al., 2010; 

Balliana et al., 2013; Yamazaki et al., 2013). Auffindung und Charakterisierung der in der Bronzezeit 

genutzten Zinnressourcen sind zwei der Ziele des interdisziplinären, vom European Research Council 

(ERC) geförderten und am Curt-Engelhorn-Zentrum Archäometrie in Mannheim sowie an der Fakultät 

für Chemie und Geowissenschaften der Universität Heidelberg angesiedelten Projektes „BRONZE 

AGE TIN – Tin isotopes and the sources of Bronze Age tin in the Old World“. Dieses Projekt 

integriert die Ergebnisse der geochemischen Anwendungen in jene aus Archäologie, Kulturgeschichte 

und Geologie. 

Probenaufbereitung und Isotopenanalysen 
Die Ausgangsmaterialien sind Bronze- und Zinnobjekte sowie Kassiterit, das wichtigste Erzmineral 

des Zinns. Dieses in mineralischen Säuren nahezu unlösliche Mineral (SnO2) muss für die Analyse 

aufgeschlossen werden. Daher wird das Oxid mit Hilfe von Graphit bei einer Temperatur von etwa 

1200°C, zu metallischem Zinn reduziert (Clayton et al., 2002). Anschließend können das reduzierte 

Zinn und die Zinnbronze der Artefakte in 6M HCl aufgelöst werden. Während die Lösung des 

Zinnmetalls direkt als Messlösung verwendet werden kann, muss das Zinn der Bronzelösung auf 

Grund der komplexen Matrix (>80 Gew.% Cu, sowie variable Gehalte an Pb, Fe, Sb, As, Cd) zunächst 

mit Hilfe eines Ionenaustauschers (TRU-Spec von EICHROM) von diesen Begleitelementen getrennt 

werden. 

Die Isotopenzusammensetzung des Zinns wird an einem Multikollektor Massenspektrometer mit 

induktiv gekoppeltem Plasma (MC-ICP-MS) (Neptun+, Thermo Scientific, Bremen) bestimmt. An 

diesem Gerät können mit neun Faraday Detektoren die Intensitäten der Ionenströme von 116Sn, 117Sn, 
118Sn, 119Sn, 120Sn, 121Sb, 122Sn, 123Sb, und 124Sn statisch gemessen werden. Die gleichzeitige Messung 

der beiden Isotope 121Sb und 123Sb dient zur Korrektur der Massenfraktionierung im 

Massenspektrometer; hierfür wird das sogenannte „revised Russell’s law“ angewendet (Baxter et al., 
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2006). Für Sn-Isotopenanalysen steht kein zertifiziertes Referenzmaterial, auf das die 

Isotopenverhältnisse bezogen werden können, zur Verfügung. Es wird daher, wie bereits in einigen 

vorhergehenden Studien (einen Überblick geben Haustein et al., 2010) geschehen, eine Lösung von 

einem ultrareinen Zinnblech („Puratronic Grade 1“ der Firma Johnson Matthey mit der Chargen-Nr. 

W14222) als hausinterner Standard verwendet. Die gemessenen Isotopenverhältnisse werden jeweils 

als Delta-Werte auf diese Lösung bezogen.  

Die Zinnisotopenzusammensetzung von Bronzeobjekten der Aunjetitzer Kultur 

Gegenwärtiger Forschungsschwerpunkt des ERC-Projektes ist die Untersuchung von Zinnbronzen der 

Aunjetitzer Kultur, eine der wichtigsten frühbronzezeitlichen (2300 bis 1600 v.Chr.) Kulturen in 

Mitteleuropa. Damit wird eine frühere Studie der berühmten Himmelsscheibe von Nebra – das bisher 

einzige zinnisotopisch untersuchte Aunjetitzer Objekt – erweitert (Haustein et al., 2010), um die 

Herkunft des Zinns und mögliche Handelswege in dieser Kulturepoche zu bestimmen. Die 

Isotopenzusammensetzung wurde an 20 aunjetitz-zeitlichen Metallartefakten unterschiedlicher 

Funktion (zehn Randleistenbeile, acht Armringe, eine Doppelaxt, eine Dolchklinge) und aus 

verschiedenen Funden im Umfeld der Himmelsscheibe (Hortfunde von Bennewitz I, Dieskau I+II, 

Kanena II+III, Burgstaden, Schkopau, Grab von Leubingen) bestimmt. Die chemische 

Zusammensetzung der Metalle innerhalb der einzelnen Horte ist sehr ähnlich, jedoch es gibt 

Unterschiede zwischen den Funden, sowohl bezüglich der Spurelementkonzentrationen als auch der 

Zinngehalte. Die Sn-Gehalte reichen von 0,1 bis 12 Gew.% und auch die Konzentrationen von As, Sb 

und Ag variieren über mehrere Größenordnungen. Dies weist darauf hin, dass die Kupferkomponente 

der einzelnen Bronzen aus unterschiedlichen Quellen stammt: Zum einen aus Kupferlagerstätten, die 

von Ag-, As-, und Sb-haltigen Fahlerzen dominiert werden, und zum anderen aus kupferkies-reichen 

Lagerstätten mit niedrigen As-, Sb- und Ag-Konzentrationen. 

 

 

Abb.1: Isotopenzusammensetzung des 

Zinns in Bronzeobjekten der Aunjetitzer 

Kultur aus der Region um Halle. 

Signifikante Unterschiede zwischen den 

Horten können nicht sicher belegt 

werden. 

Trotz der variablen Zinngehalte zeigen die Isotopenverhältnisse nur eine geringe Variation, die 

unwesentlich größer als die der analytischen Unsicherheiten ist. So beträgt der Mittelwert aller 

Objekte, beispielsweise von δ124Sn/120Sn, 0,23±0,05‰ (Abb. 1). Damit weisen die Bronzeartefakte 
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kaum Unterschiede in der Isotopenzusammensetzung des Zinns auf und verschiedene 

Herkunftsgebiete sind nicht zu identifizieren. 

Die Isotopenverhältnisse der Bronzeobjekte liegen in einem Diagramm δ122Sn/116Sn versus 

δ117Sn/119Sn alle im Kernbereich der Variation, die in Kassiteriten aus dem Erzgebirge gemessen 

wurde (Haustein et al., 2010; Abb. 2). Obwohl es auch eine Überlagerung mit den 

Isotopenverhältnissen der Kassiterite aus Cornwall gibt, ist es dennoch wahrscheinlicher, dass die 

Aunjetitzer Kultur regionale Zinnlagerstätten zur Herstellung von Gebrauchs- und 

Schmuckgegenständen sowie von Waffen ausbeutete. Diese Beurteilung gilt jedoch nicht für die 

Himmelsscheibe von Nebra. Deren Isotopenzusammensetzung unterscheidet sich deutlich von denen 

der anderen Aunjetitzer Objekte (Abb. 2). Ihre Isotopenverhältnisse lassen eher eine Übereinstimmung 

mit den Isotopensignaturen der britischen Zinnerze und damit eine Verbindung zu den 

bronzezeitlichen Kulturen Großbritanniens vermuten. 

 

Abb. 2: Vergleich der Sn-Isotopenzusammensetzung der Bronzeobjekte der Aunjetitzer Kultur 

mit denen von Kassiteriten des Erzgebirges und Cornwall, sowie der Himmelsscheibe von 

Nebra. Daten für Kassiterit und Himmelsscheibe von Haustein et al. (2010). Symbole der 

Aunjetitzer Objekte wie in Abb.1. 
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In den Jahren 1978 und 1986 kamen bei archäologischen Ausgrabungen in Mainz und im hessischen 

Oberursel zwei umfangreiche Funde von Bleilettern (= Drucktypen oder Typen) der frühen Neuzeit (1. Drittel 

17. Jh.) zum Vorschein (Abb. 1). Dazu trat wenig später eine weitere singuläre Letter einer anderen Fundstelle 

in Mainz. Alle Funde wurden kurz nach Entdeckung der Mainzer Stücke von Pelgen (1996) untersucht, 

wobei archäologische und buchdruckgeschichtliche Aspekte im Vordergrund standen. Neben Betrachtungen 

zur Typografie und Typometrie widmete sich Pelgen auch der Metallzusammensetzung der Lettern. Gerade 

diese Untersuchungen waren bereits damals von großem wissenschaftlichem Wert, stellten archäometrische 

Betrachtungen früher Drucktypen allein schon aufgrund ihrer Seltenheit eine Ausnahme dar. Abgesehen von 

den Mainzer und Oberurseler Typen waren bis zur Mitte der 1990er Jahre höchstens drei weitere Bodenfunde 

von Bleilettern bekannt: Lyon (F), Ortenbourg (F) und Kralice nad Oslavou (CZ). Mittlerweile konnte dieser 

Fundus durch Entdeckungen in Basel (CH), Holár (IS), an verschiedenen britischen Fundorten und in erster 

Linie durch mehrere große Fundkomplexe aus Wittenberg, Sachsen-Anhalt, deutlich erweitert werden. 

Letztere, zu denen zusammen rund 3000 Typen gehören, gaben vor einigen Jahren Anstoß zu neuen 

interdisziplinären Forschungen zur frühen Buchdruck- und Schriftgussgeschichte (Berger und Stieme 2014; 

Berger u. a. 2014, Berger und Rode in Vorbereitung).  

Vor diesem Hintergrund bot sich eine Neubewertung der seinerzeit von Pelgen (1996) und Kopp 

(1990) veranlassten Metallanalysen der Mainzer und Oberurseler Drucktypen an, zumal besonders 

Pelgen (1996) quantitativ wenig verwertbare Analyseergebnisse liefert. So werden die Gehalte von Zinn 

(Sn) und Antimon (Sb) als Bestandteile des Letternmetalls nicht getrennt, sondern als Summe 

angegeben. Außerdem erwähnt er Gallium (Ga) als weiteren Bestandteil der in der Hauptsache aus Blei 

(Pb) bestehenden Typen, was weder aus metallurgischer noch aus geologischer Sicht sinnvoll erscheint. 

Aus diesen Gründen wurden die Bleilettern aus 

Mainz sowie diejenigen aus Oberursel erneuten 

Analysen unterzogen, nicht zuletzt deswegen, um 

die Ergebnisse mit den mittlerweile 98 Analysen 

der Wittenberger Funde vergleichbar zu machen. 

Hierfür wurden 41 Fundstücke beprobt (21 aus 

Mainz und 20 aus Oberursel) und mittels 

Abb. 1  Die Bleilettern aus Mainz. Insgesamt 
wurden in der Stadt 192 Objekte gefunden, in 
Oberursel weitere 107. 
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energiedispersiver Röntgenfluoreszenzanalyse (EDRFA) untersucht. Aus jeweils neun Einzelmessungen 

jeder Probe wurden Mittelwerte gebildet.  

Qualitativ können die damaligen Ergebnisse zumindest bezüglich der Hauptbestandteile Pb, Sn 

und Sb bestätigt werden (Abb. 2). Ga wurde dagegen nicht nachgewiesen. Es ist deshalb bei letzterem 

wohl am ehesten von einem „Interpretationsfehler“ der mit EDX im Rasterelektronenmikroskop 

aufgenommenen Röntgenspektren auszugehen (Linienüberlagerung mit Pb). Neben den 

Hauptbestandteilen Pb, Sn und Sb enthält das Letternmetall von beiden Fundorten, das der Schriftgießer 

als Zeug bezeichnet, außerdem geringe Mengen Bismut (Bi) (Mittelwert 0,52 ± 0,10 Masse-%). Die 

Gehalte unterscheiden sich aber deutlich von den etwas jüngeren Bleilettern aus Wittenberg (2. Hälfte 16. 

Jh.), die bis zu 4,7 Masse-% Bi enthalten. Derart hohe Bi-Konzentrationen sprechen für eine intentionelle 

Legierung und die starke Korrelation mit Sn zudem für eine Vermischung des Bleis mit einer Sn-Bi-

Legierung, wie sie z. B. von Zinngießern in der Zeit gern eingesetzt wurde. Die geringen Bi-Gehalte der 

Typen aus Mainz und Oberursel sind im Gegensatz zu den Wittenberger Fundstücken vermutlich 

natürlichen Ursprungs (z. B. aus den Bleierzen). Das gleiche dürfte für die niedrigen Kupfer (Cu)- und 

Eisen (Fe)-Gehalte gelten (Mittelwert Cu 0,49 ± 0,23 Masse %), für die jedoch genauso ein Eintrag bei 

der Verarbeitung und Handhabung des Letternmetalls mit Schmelzpfannen, Gießlöffeln und dem für den 

Typenguss verwendeten Handgießinstrument (alle entweder aus Buntmetall oder Eisen) in Betracht 

kommt. Endgültig wird sich das wohl nicht klären lassen. Zumindest hinter den vereinzelt auftretenden 

Cu-Gehalten um 1 Masse-% könnte durchaus eine Legierungsabsicht vermutet werden.  

Quantitativ (bzw. semi-quantitativ) betrachtet bietet jeder der beiden Funde für sich bei den 

Hauptelementen ein recht homogenes Bild. Bis auf drei Ausnahmen enthalten die Typen aus Oberursel 

etwa 4- bis 5-mal so viel Sb wie Sn, wobei beide Elemente zusammen nie mehr als 20 Masse-% 

betragen (Abb. 2a). Bei den Lettern aus Mainz überwiegt dagegen ein Verhältnis von 1:2 (Sn:Sb), hier 

machen die zwei Komponenten aber ebenfalls nie mehr als 20 % aus (Abb. 2b). Damit unterscheiden 

Abb. 2  Metallzusammensetzung der untersuchten Lettern aus Mainz (a) und Oberursel (b). 
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sich beide Fundkomplexe in ihrem Schriftmetall deutlich voneinander, weshalb wohl kaum von einem 

gemeinsamen Ursprung der Typen ausgegangen werden kann. Diese Möglichkeit bestand im Vorfeld 

durchaus, da die einzige jemals in Oberursel existierende Druckerei des Nicolaus Henricus (Kopp 

1990) vermutlich keine eigene Schriftgießerei besaß und Typen deshalb von außen zukaufen musste. 

Wahrscheinlich werden deshalb hier Gießereien im nahen Frankfurt als Bezugsquelle gedient haben. 

Trotzdem sind drei Typen im Mainzer Fundus auffällig (Nr. 36, 73 und 82), die ein ähnliches Sn-Sb-

Verhältnis (1:5) wie die Typen aus Oberursel besitzen (vgl. Abb. 2). Die Ursache hierfür muss 

momentan noch offen bleiben.  

Interessant sind die Parallelen des Mainzer Letternmetalls mit demjenigen der Typen aus 

Wittenberg. Wenngleich viele der sachsen-anhaltischen Bleilettern andere Zusammensetzungen (Sn:Sb = 

2:1 oder 1:1) aufweisen, zeigen etliche dasselbe Mengenverhältnis bei annähernd identischen 

Absolutgehalten wie jene aus Mainz. Nur der Bi-Gehalt unterscheidet sich, wie erwähnt, erheblich (Berger 

u. a. 2014; Berger und Stieme 2014; Berger und Rode in Vorbereitung). Inwieweit diese Beobachtungen zu 

deuten sind, ist zum derzeitigen Kenntnisstand nur schwer zu beurteilen, zumal noch immer zu wenige 

Lettern aus der Zeit bekannt und metallurgisch untersucht sind. Darüber hinaus sind die Praktiken der 

zeitgenössischen Handwerker unzureichend erforscht. Es ist jedoch durchaus vorstellbar, dass spezielle 

Rezepte des Letternmetalls (unfreiwillig?) untereinander ausgetauscht wurden und somit eine Art frühe 

Standardisierung des Zeugs stattgefunden hat. Möglich ist ebenso, dass Metallrezepte aus Mainz als 

Geburtsstadt des Buchdruckes und damit des Schriftgießens in den frühen Buchdruckstädten Deutschlands, 

wie etwa Nürnberg, Frankfurt, Leipzig und eben Wittenberg, tradiert wurden. Einen nicht unwesentlichen 

Beitrag dazu könnten Wanderhandwerker oder sog. fahrende Schriftgießer geleistet haben, die besonders in 

der Anfangszeit des Buchdruckes weit verbreitet waren. Später entwickelten sich feste Schriftgießereien, 

die eher für den lokalen, manchmal aber auch den überregionalen Buchdruck arbeiteten (z. B. 

Schriftgießerei Christian Egenolff in Frankfurt am Main). Einige wichtige Fundkomplexe in Wittenberg 

zeugen von derartigen Werkstätten, die entweder selbstständig tätig oder größeren Druckereien 

angeschlossen waren (Berger und Stieme 2014; Berger und Rode in Vorbereitung). Es bleibt zu hoffen, 

dass in den nächsten Jahren weitere Bleilettern aus der Frühzeit des Buchdruckes gefunden werden, um das 

Bild eines der wichtigsten Gewerke der jüngeren Geschichte zu erweitern. 
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Abb. 2: Karte des Kuschanreiches [1] mit maximaler 
Ausdehnung unter Herrscher Kanishka (gestrichelte Linie) 
und normaler Ausdehnung (durchgezogene Linie). 

Abb. 1: Untersuchte Münzen aus dem Kuschanreich 
zwischen 180 und 230 n. Chr. 
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Das Kuschanreich erstreckte sich zwischen 30 und 375 n. Chr. über große Bereiche Zentralasiens und 

Nordindiens (Abb. 1). Es pflegte Handelsbeziehungen mit dem Römischen Reich, mit chinesischen 

Kulturen und dem sassanidischen Persien. Handelswaren waren dabei vor allem Luxusgegenstände 

wie Teppiche, Parfum und Gewürze [2,3]. Kupfer wird im Himalaya seit ca. 2000 AC metallurgisch 

genutzt [4,5,6]. Die Anfänge indischer Münzprägung liegen im ersten Jahrtausend v. Chr., genauere 

Datierungen sind schwierig. Dabei entstanden zunächst Kupfer- und Silbermünzen, später auch 

Goldmünzen. Häufig wurden römische Münzen in Kuschanmünzen umgeprägt [7,8]. 

Zur Untersuchung stehen seltene Kupfermünzen aus dem Kuschanreich zur Verfügung (Abb. 2). 

Aufgrund der Prägungen und des Fundortes Hyderabad werden sie als Puri-Kuschanmünzen 

identifiziert aus der Zeit nach dem Herrscher Vasudeva I, zwischen 180 und 230 n. Chr. [9].  

Die Analyse der Hauptkomponenten einer Münze mittels ICP-OES ergibt folgende Gehalte 

c(Cu)=  995,81 ± 0,00; c(Pb)= 2,38 ± 0,07 mg/g; c(Fe)= 1,47 ± 0,14 mg/g; c(Al)= 0,22 ± 0,07 in mg/g 

Münze. 
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Die Bestimmung der Bleiisotopenverhältnisse mit der Concentration-Gradient-Method [10] (Abb. 3) 

in Bezug zum NIST-Standard zeigt eine inhomogene Verteilung innerhalb einer Münze und deutliche 

Unterschiede zwischen der magnetischen und der nicht magnetischen Probe. 

 
Abb. 3: Bleiisotopenverhältnis als Differenz zum 
 NIST SRM 981 für die betrachteten Proben 

 
Abb. 4: relative Differenz der Massen der Elemente 
 zwischen magn. und nicht magn. Probe, in 
 der Säule die absoluten Konzentrationen. 

Einige der Münzen zeigen partiellen Magnetismus in Gegenwart von starken Neodym-Permanent-

Magneten. Die Ursache für den Magnetismus wird mit Hilfe der ICP-MS untersucht. Die 

Spurenelemente der magnetischen und nicht magnetischen Späne werden anhand von 35 chemischen 

Elementen (45 unterschiedliche Massen) mittels ICP-MS untersucht. Exemplarisch werden in Abb. 4 

die Elemente gezeigt, deren Gehalt sich zwischen der magnetischen und der nicht magnetischen Probe 

signifikant unterscheidet. 

 
Abb. 5: (a) Abbildung der polierten Oberfläche, sichtbar sind schwarze Phasengrenzen. (b) Ortsaufgelöste 

Intensitäten von Kupfer und Kohlenstoff an der Korngrenze. (c) Matrixkorrigierte Eisenverteilung aus 
EDX-Aufnahme. 
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Die inhomogene Verteilung der Metalle innerhalb einer Münze wird mit der REM-EDX untersucht 

(Abb. 5). Deutlich sichtbar sind die kohlenstoffhaltigen Phasengrenzen, sowohl in der Abbildung (a) 

als auch in der EDX-Ansicht (b). Es zeigt sich eine inhomogene Verteilung des Eisens gegenüber der 

Kupfermatrix (c). Die Frage, ob die Münze geschmiedet oder geschmolzen wurde, wird diskutiert. 

Zusammenfassung 

Bei den untersuchten Puri-Kuschanmünzen handelt es sich um Kupfermünzen mit geringen Anteilen 

an Blei, Eisen und Aluminium. Sowohl die Hauptkomponentenuntersuchung als auch die 

Spurenelemente zeigen eine inhomogene Elementverteilung. Die Bleiisotopenbestimmung zeigt 

ebenfalls eine inhomogene Verteilung der Verhältnisse innerhalb einer Münze. Dies alles deutet 

darauf hin, dass die Münzen geschmiedet wurden. Inhomogene Eisenverteilungen und Spurenelemente 

können außerdem die Ursache für den beobachteten partiellen Magnetismus sein. Weitere 

Untersuchungen sind geplant. 
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Der Hildesheimer Domschatz stellt als Bestandteil des Weltkulturerbes Hildesheimer Dom eine 

bedeutende Ressource für die Metallverarbeitungskunst des Hochmittelalters dar. Der 

Godehardschrein als zentrales Objekt wurde im Zuge einer Sanierungsmaßnahme u.a. mit portabler 

Röntgenfluoreszenzanalyse (pRFA) und Laserablation-Massenspektrometrie (ns-LA-ICP-MS und fs-

LA-ICP-MC/MS) untersucht. Die Kombination der Ergebnisse erlaubt eine tiefgreifende 

Materialklassifizierung, bei der Restaurierungsphasen, Materialverwandtschaften, 

Herstellungstechniken und Chargenzuordnungen von Artefakten möglich werden. Im Fokus stehen 

dabei die Silberbeschläge. Eine technische Weiterentwicklung der Laserablationskammern (Lehmann 

& Fellenger 2014, Lehmann 2011) erlaubt die Vermessungen ganzer Bleche ohne Probenahme, was 

erst die Reihenuntersuchungen an diesem Weltkulturerbe ermöglichte. Der Schrein besteht aus einem 

inneren Eichenholzaufbau, auf dem dünne, vergoldete Bleche und Figuren aufgebracht sind. Dabei ist 

Silber in unterschiedlicher Reinheit das dominierende Material. Weniger als 20% der Enzeilteile sind 

aus Kupfer oder Messing. Der Schrein ist rechteckig und mit einem Satteldach aufgebaut, wie in Abb. 6 

zu erkennen ist. Auf den Längsseiten sind Schmucksteine aus verschiedensten Epochen eingefasst. 

Außerdem befinden sich Bergkristalle auf dem Kamm. 

  
Abb. 6: Seite A und B des Godehardschreins. Maße: H.: 65 cm; B.: 51 cm; L.: 122 cm, (Elbern et al. 1974). 
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Der Schrein ist optisch nach kunsthistorischen Kriterien kartiert (Kemper 2015). Daraus lassen sich 

mehrschichtige Restaurierungskampagnen erkennen. Ein Großteil wird dem Urbestand zugeordnet, 

wie z.B. die Figuren. Der Dachaufbau gilt als mittelalterliche Vollendung nachdem der Hauptteil 

abgeschlossen war. Ein großer Teil glatter Beschläge wird einer unbekannten Restaurierung im 

Barock angerechnet. 1767/69 wurde eine Figur durch eine Augsburger Arbeit ersetzt.  

Außerdem wurde 1971 durch den Goldschmied H. J. Jüttner eine gut dokumentierte 

Restaurierungskampagne durchgeführt, bei der wiederrum einige Beschläge ausgetauscht wurden 

(Jüttner 1975). Unter Zusammenarbeit der Hildesheimer Kunsthistoriker und Goldschmiedemeister 

konnten nun alle angesprochenen Restaurierungskampagnen mithilfe der portablen 

Röntgenfluoreszenzanalyse identifiziert werden. 

 
Abb. 7: Zusammenfassung aller Messungen der pRFA an Silberblechen auf nicht-vergoldeten Stellen. Die relativen 
Gehalte von Silber, Kupfer und Blei sind in dem vergrößerten Dreiecksdiagram aufgetragen um verschiedene 
Konzentrationsstufen darstellend zu vergleichen. 

 
Die wenigen Diskrepanzen zwischen optischer Begutachtung und analytischen Messungen wurden 

diskutiert und in den Ergebnissen umgeordnet. Damit grenzen sich vier Gruppen eindeutig ab. 

Erstaunlicherweise weisen die ältesten Schreinteile den höchsten Feingehalt aller Objektgruppen auf. 

Bei gleichzeitig niedrigen Gehalten von Kupfer. Bei Blei und Bismut kann davon ausgegangen 

werden, dass keine gewollte Legierung eingestellt wurde, sondern das Material mithilfe der damals 

bekannten Kupellation bis an die technologische Grenze von 99,6 % aufgereinigt wurde (Lehmann 

2011; Gmelin 1970; Theophilus und Brepohl 2013). Das Dach besteht aus rund 60 Einzelblechen und 

einigen Fragmenten und kleinen Unterlegplatten. Diese Objekte spalten sich in zwei Gruppen von 

denen eine innerhalb der Messdaten für den ältesten Bestand liegt und die andere um rund 1,5 % 

absolut im Kupfergehalt verschoben ist. Die Verteilung folgt keinem Muster auf der heutigen 

Anordnung des Daches. 
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Auf Grundlage der Materialqualität ist eine Diskussion der Herstellungstechnik nach Anleitung von 

Theophilus Presbyter sinnvoll. Die Provenienzbestimmung mithilfe der Bleiisotopenverhältnissen ist 

dabei der entscheidende Faktor. Denn die Herkunft der Rohstoffe aus dem Rammelsberg ist konsistent 

mit der vermuteten lokalen Herstellung des Godehardschreins und weiterer Objekte durch 

Hildesheimer Goldschmiedemeister. Da der Godehardschrein als Vorläufer anderer bedeutender 

Silberschmiedearbeiten gilt, wie z.B. dem Dreikönigenschrein im Kölner Dom, ist ein Vergleich der 

Messdaten (Lehmann 2014) interessant um die Entwicklung besser verstehen zu können. Hierbei 

zeichnet sich ab, dass am Godehardschrein eine sorgfältige und der Silberqualität her teils sehr teure 

Produktion stattgefunden hat, während am Kölner Schrein teils die effiziente Reihenfertigung relevant 

war. 
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Gonur Depe zählt zu den größten prähistorischen Siedlungsplätzen des Murgab Deltas im 

Südosten von Turkmenistan. Die ca. 50 ha große prähistorische Siedlung von Gonur liegt im 

Nordosten des Deltas, etwa 70 km nördlich von der antiken Stadt Merv entfernt (Kohl, 1984; 

Сарианиди 1990). 

Anhand von C-14 Daten wird der Fundplatz in das späte 3. Jahrtausend v. Chr. bis Mitte des 2. 

Jahrtausends v. Chr. datiert (Hiebert, 1994; Sarianidi 2006). Die Siedlung besteht aus zwei großen 

befestigten Anlagen mit Zitadellen, Tempeln und Palästen, umgeben von Wohn- und 

Handwerkervierteln (ein detaillierte Beschreibung des Fundplatzes findet sich in Sariandi 2002, 2006, 

2009). Westlich des Siedlungskomplexes wurde bei Kanalarbeiten eine große Nekropole entdeckt 

(Salvatori, 1993; Sarianidi 2007). Die archäologischen Funde zeigen weitreichende Verbindungen bis 

in das Industal, Mesopotamien und Syrien sowie bis in die Steppen des Urals (vgl. u.a. Kohl 1984; 

Pittman 1984; Chernykh 1992; Kaniuth 2000). 

Im Rahmen des ANR-DFG Projektes „ROXIANA“ wurden insgesamt 866 Metallfunde 

hinsichtlich ihrer chemischen Zusammensetzung untersucht. Die Materialanalyse erfolgte während 

einer Feldkampagne im Mai 2013 mittels eines tragbaren Röntgenspektrometers (Niton Xl3t 980-HE). 

Im Vordergrund stand dabei die Identifizierung der verwendeten Legierungstypen, wobei vor allem 

interessierte, ob für einzelne Fundkategorien bestimmte Legierungen verwendet wurden, um 

Rückschlüsse auf die gezielte Auswahl bestimmter Materialeigenschaften ziehen zu können. Von 

einigen ausgewählten Objekten wurden zudem Proben entnommen und die Bleiisotopenverhältnisse 

ermittelt, um erste Hinweise bezüglich der Herkunft der verwendeten Rohstoffe zu erhalten. 

Die untersuchten Objekte wurden zunächst nach Form und Funktion in verschiedene Gruppen 

unterteilt, wobei der Großteil Schmuck, vorwiegend Nadeln, Arm- und Fingerringe, und Toilettegerät, 

hauptsächlich Flakons, Spatel und Spiegel, ausmacht. Zu den Waffen werden neben Dolchen, 

Pfeilspitzen und Äxten auch Zeremonialäxte gezählt. Bei den Werkzeugen dominieren Ahlen, Meißel, 

Sicheln und Messer und bei den Gefäßen handelt es sich überwiegend um Schalen und Schüsseln. 
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Anhand der Analysen an den Metallobjekten von Gonur Depe lassen sich zunächst verschiedene 

Metallsorten unterscheiden. Neben Gold-, Silber- und Bleiobjekten konnten auch unterschiedliche 

Kupferlegierungen festgestellt werden. Die Goldobjekte lassen sich anhand ihrer Silbergehalte in zwei 

Gruppen gliedern. Alle Goldobjekte sind mit Kupfer legiert. Bei den Silberobjekten war eine 

Gruppierung anhand ihrer chemischen Zusammensetzung nicht möglich, doch ist auch hier der 

Großteil mit Kupfer legiert. 

Die wichtigsten Kupferlegierungselemente sind Arsen, Blei, Zinn und Zink, wobei Arsen und 

Blei häufig gemeinsam auftreten. Dabei lassen sich Tendenzen erkennen, dass bestimmte 

Objektgruppen bevorzugt aus bestimmten Legierungen hergestellt wurden. Insgesamt dominieren 

Objekte aus Arsenbronze (As-Gehalt > 1 %). Arsenbronzen sind härter und widerstandsfähiger als 

Kupfer, weshalb Werkzeuge und Waffen überwiegend aus Arsenbronze hergestellt wurden. Für 

Flacons und einige Spatel sowie Siegel wurde dagegen bevorzugt Bleibronze verwendet, was 

vermutlich auf die Anforderungen des Metallgusses zurückzuführen ist. Zinnbronze wurde 

hauptsächlich für Schalen und Zeremonialäxte genutzt, was vermuten lässt, dass die „goldene 

Farbe“ von Bedeutung für die Wahl der Legierung gewesen ist. Bei den Untersuchungen wurden zwei 

Objekte aus einer Kupfer-Zink-Legierung festgestellt. Die Verwendung von Kupfer-Zink-Legierungen 

ist für diese Zeitstufe eher ungewöhnlich (vgl. dazu u.a. Thornton 2007) und lässt sich keiner 

bestimmten Formengruppe zuordnen. Ebenfalls ist unklar, ob bei diesen Objekten Zink intentionell 

oder eher zufällig zulegiert wurde. Bei einigen Schmuckgegenständen wurde eine 

Oberflächenveredelung (größtenteils versilbert) festgestellt, die vermutlich dazu diente, gezielt 

Farbkontraste zu erzeugen. 

Die ermittelten Bleiisotopenverhältnisse der untersuchten Objekte von Gonur zeigen keine 

Übereinstimmung mit den bislang untersuchten Lagerstätten Zentralasiens. Übereinstimmungen 

finden sich jedoch mit den Bleiisotopensignaturen der Lagerstätten des Zentralirans, was wiederum 

auf die weitreichenden Fernkontakte Gonurs hinweist und die zentrale Rolle des Fundplatzes als 

Knotenpunkt von frühen Handelsrouten der späteren Seidenstraße unterstreicht. 
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The post-excavation corrosion of archaeological iron is a problem, which keeps conservators busy all 

over the world taking up time and money. It is usually chloride induced and leads to the formation of 

the iron mineral akaganeite (β-FeOOH) when objects are exposed to a relative humidity (RH) of 

above 12-19 % (Watkinson & Lewis, 2005). The mineral grows underneath the surface of the object, 

which eventually leads to cracking and spalling (Turgoose, 1982). Different conservation solutions 

were developed over the years to prevent this such as desiccated or oxygen-(O2)-free storage 

(Watkinson & Neal, 1998; Mathias et al., 2004). Another option is storage at freezing temperatures – 

based on the Arrhenius-equation, which describes the temperature dependence of most chemical 

reactions, thus assuming that low temperatures will slow corrosion processes down (Scharff & 

Blumer, 1994).  

Experimental setup 

The aim of the presented study was to investigate the extent of the influence of freezing temperatures 

on the chloride corrosion process in archaeological iron. A useful model for this reaction is a 1:1-

mixture of iron- (Fe) and tetrahydrate ferrous chloride- (FeCl2 . 4 H2O) -powder. This yellow-greenish 

powder mix reacts to form the red-brown β-FeOOH at RH-levels above 19.6 % (Watkinson & Lewis, 

2005).  

0.4 g-samples of this mixture were stored in a freezer (Frigidaire, setting 2.5) at -20 °C and in a 

climate chamber (Binder KBF 720) at 19 °C for seven (7d) and 14 days (14d). To ensure a high 

corrosion rate they were kept at c. 80 % RH by storing them in Bernardin Ltd. Mason jars (250 ml) 

with SNAP LIDS® filled with buffered silica gel. Two samples for each tested temperature and 

duration were set up.  

The corrosion rate was determined by measuring the O2-consumption using a non-invasive fibre-optic 

O2-meter (WPI Inc. OxyMini) and WPI Inc. Planar O2-minisensors. Some of the 14d-samples were 

afterwards analysed via Fourier Transform Infrared- (FTIR-) spectrometry using a Perkin Elmer 

Spectrum One FTIR Spectrometer with an attenuated total reflectance disk (ATR).  
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Results and discussion 

The 19 °C-samples of the 7d- and 14d-

batches looked very similar after the 

experiment: They were dark reddish-brown 

with some black clumps, which turned green 

after drying. Additionally, they had drawn a 

lot of moisture from the air and formed a 

crust. After drying the crust was broken up 

and revealed some still yellow-green areas. 

The frozen samples on the other hand had a 

dark grey appearance; however, in the 7d-

batch small areas still looked like the 

original powder mixture. Neither the 7d- nor the 14d-batch had a crust and while they had drawn some 

moisture from the air, they were not as wet as the 19 °C-samples. After drying they turned greenish 

with – in the 14d-batch – a slight orange tinge.  

All samples showed a significant O2-consumption after seven days, which increased even more after 

14 days (fig. 1). Interestingly the frozen samples used up about as much O2 (7d) or even more (14d) 

than the corresponding 19 °C-samples.  

The FTIR-spectra of the 19 °C- and freezer-14d-samples were remarkably similar considering their 

different appearance. Both samples had developed a small amount of β- and γ-FeOOH (goethite), but 

still consisted largely of FeCl2 . 4 H2O (fig. 2).  

The high O2-consumption of the frozen samples compared to the 19 °C-samples was probably largely 

due to the high RH within the jars. The crust formation on the 19 °C-samples is similar to the 

phenomenon called weeping. This occurs when the RH rises higher than a certain value – the 

deliquescence RH –, upon which the hygroscopic FeCl2 draws so much moisture from the air that it 

partially liquefies. When β- or γ-FeOOH is formed, it precipitates on the surface of the liquid and 

builds up a crust (Selwyn et 

al., 1999). In this 

experiment this crust 

probably impeded the O2-

access to the sample areas 

underneath, thereby slowing 

the oxidation process of the 

19 °C-samples down.  

 
Fig. 1: The O2-consumption of the samples after seven and 
14 days. 

 
 Fig. 2: The FTIR-spectra of the samples 5b-07 (14 d at -20 °C, black) and  
5b-01 (14 d at 19 °C, grey). 
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However, the deliquescence 

RH is temperature dependent. 

At -20 °C it lies at approx. 

78 % RH for the Fe-/ FeCl2 . 4 

H2O-powder mix (fig. 3). A 

preliminary experiment in this 

study had shown that 

at -20 °C the buffered silica 

gel did not quite manage to 

generate 80 % RH, but rather 

c. 78 % RH. At that point this 

RH was deemed high enough 

to ensure a rapid reaction and therefore neglected in the experimental set up. However, the FeCl2 not 

liquefying is probably the explanation for the lack of crust on the frozen samples and their higher O2-

consumption than the 19 °C-samples. Thus a relative humidity of 50-55 % RH would have been a 

better choice. This is supported by the fact that the samples had only reacted to a small extent to β-

FeOOH, even though a complete transformation should be expected at least at 19 °C after 14 days. 

Conclusion 

While the results show that freezing temperatures do not stop the oxidation process of the powder 

samples, it could not be determined if and how much they slowed it down compared to higher 

temperatures. However, it was possible to identify the factors that need to be improved in case of the 

repetition of the study: E.g. the relative humidity needs to be lowered to 50-55 % RH and for the 

compositional analysis X-ray diffraction might give additional information on the sample composition.  

As a side effect this study revealed some insights into the behaviour of the Fe-/ FeCl2 . 4 H2O-powder 

mixture at high RH. As this is a popular model for corrosion studies, a thorough understanding about 

the factors that influence their transformation is important.  
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Fig. 3: The deliquescence RH of an Fe-/FeCl2 . 4 H2O-mix plottet against 
the temperature and extended to estimate the RH at -20 °C. (after Thickett, 
2012: Figure 5.9) 
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Die Herkunftsanalyse von Goldobjekten erweist sich nach wie vor als Herausforderung in der 

Archäometrie. Dies ist vor allem für sehr alte, nicht mehrfach eingeschmolzene Artefakte sinnvoll, da 

sich Osmium-haltige Einschlüsse bei historischen Verhüttungstechniken in Gold nicht gelöst haben 

und so die ursprüngliche Isotopie der Goldquelle erhalten geblieben ist. Für eine zuverlässige 

Bestimmung von Isotopenverhältnissen wurden Referenzmaterialien auf Nickelsulfid-Basis entwickelt 

und mit N-TIMS, ICP-MC-MS und fs-LA-ICP-MC-MS nach Methodenoptimierung untersucht. 

Parallel dazu wurden Meteoriten sowie flüssige Os-Referenzlösungen in die Untersuchungen 

einbezogen. Mittels ICP-MCMS wurde nach Entfernung von Rhenium als potentielle Störung eine 

Präzision von 0.009 % erhalten. Bei Verwendung der fs-LA-ICP-MCMS konnte nach Korrektur für 

187Re aufgrund der stark reduzierten Fragmentierungseffekte eine Präzision von 0.004 % erhalten 

werden. Abb. 1 zeigt hierfür stellvertretend die Ergebnisse der Messungen für die auf Nickelsulfid-

Basis synthetisierte Referenzprobe MK2. Die N-TIMS-Messungen ergaben eine Präzision von 

0.003 % nach Abtrennung von Rhenium und Sauerstoffkorrektur. Mit den optimierten Verfahren 

wiesen die Isotopiewerte der Referenzproben für das Verhältnis 187Os/188Os bei der Untersuchung 

flüssiger und fester Proben Unsicherheiten von 0,00003 bis 0,00001 (2σ) auf.  
 

 
Abbildung 1. Bestimmung des Isotopenverhältnisses 187Os/188Os im synthetisierten Referenzmaterial MK2 
mittels fs-LA-ICP-MS an 6 verschiedenen Messtagen mit unterschiedlichen Geräteparametern und über einen 
Zeitraum von 9 Monaten. 

mailto:vogt@acc.uni-hannover.d
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Die so optimierten Verfahren wurden sowohl für die Bestimmung von geologischen Proben (Gold- 

und Eisenerze) als auch von Gold- und Eisenartefakten eingesetzt. Allerdings muss bedacht werden, 

dass das Osmium im Falle von Eisenmineralien und auch Eisenobjekten in niedriger Konzentration 

(ng/kg-Bereich) weitgehend homogen verteilt vorliegt und daher zunächst keine 

Isotopenverhältnismessungen mittels fs-LA-ICP-MC-MS erfolgen konnten, sondern auf die 

nasschemischen Verfahren der N-TIMS (oder ggf. ICP-MC-MS) zurückgegriffen werden musste.  

Die Analysen der Os-Isotopenverhältnisse an verschiedenen Gold-Erzen (bzw. Platin-Iridium-

Ruthenium-Seifen) und Gold-Artefakten ergaben im Regelfall Verhältnisse, welche unterhalb des 

angenommenen Wertes des heutigen Erdmantels (187Os/188Os = 0,1270 bzw. 0,1296) lagen und die 

demnach hinsichtlich ihrer Bildung einem Zeitraum der Erdmantel-Entwicklung zugeordnet werden 

konnten (Abb.2). In einigen Fällen wurden allerdings auch Isotopien bestimmt, welche eine nicht-

magmatische Signatur, sprich Werte, die über diesem Erdmantel-Verhältnis liegen, ergaben. Dies 

könnte sich als weiteres Kriterium zur Provenienzanalyse von Goldartefakten im Einzelfall eignen. 

 
Abbildung 2. Isotopenverhältnisse 187Os/188Os in ausgewählten Mineralien und in Goldartefakten aus der 
Ural-Region (Methode: fs-LA-ICP-MS). 
 

Die Untersuchungen der Isotopenverhältnisse des Osmiums an einer Reihe von Eisenmineralien 

(sulfidische und oxidisch-hydroxidische Eisenmineralien aus verschiedenen Lagerstätten) ergaben, 

dass die Lagerstätten prinzipiell unterschiedliche Isotopien aufweisen und sich unterscheiden lassen, 

da im Falle des Eisens die Spannbreite dieser Isotopien aufgrund des häufig stark radiogen 

beeinflussten Os-Isotopenverhältnisses deutlich größer ist als im Falle des Goldes (Abb. 3). Zwischen 

verschiedenen Mineralien innerhalb einer Lagerstätte können allerdings die Isotopenverhältnisse 
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ebenfalls bereits stark schwanken, was die Zuordnung eines Artefakts nur anhand der Os-Isotopie zu 

einer bestimmten Lagerstätte erschweren kann. Über eine Messung des Rhenium-Gehalts und 

Anwendung der Isochronenmethode (Re-Os-Isotopen-System) könnte diese Problematik allerdings 

umgangen werden.   

 
Abbildung 3. Isotopenverhältnisse 187Os/188Os in ausgewählten Eisenerzen (Methode: N-TIMS). 
 

Im Rahmen der Untersuchungen hat sich die fs-LA-ICP-MCMS als vergleichsweise schnelle Methode 

bewährt, die Os-Isotopie mit hoher Präzision zu bestimmen. Schwierigkeiten ergeben sich hier 

allerdings bei zu hohen Rhenium-Gehalten in der Probe (steigende Unsicherheit der Re-Korrektur) 

und Konzentrationen unter 200 ppm Os im untersuchten Material. Gerätetechnische Entwicklungen 

zeigen aber Chancen auf, dass in Perspektive mit Konzentrationen, die eine Größenordnung geringer 

sind, ausreichend gute Präzision erreicht werden könnte. Für die Untersuchungen flüssiger Proben 

kann durch geeignete Abtrennung der Störungen (z.B. durch mehrfache Mikrodestillationen) eine 

präzise Isotopie-Bestimmung bereits bei ≥ 200 ppb Os in der Lösung durchgeführt werden. Allerdings 

lässt die starke Überlagerung der Isotopensignaturen der Mehrheit bekannter Goldquellen oft keine 

eindeutige Zuordnung von Artefakt und Lagerstätte zu. Untersucht werden muss in diesem 

Zusammenhang, ob sich nicht-magmatische Signaturen in der Os-Isotopie für eine eindeutige 

Quellenzuordnung einsetzen lassen. Da in Eisenerzen die Konzentrationen oft nur im ppt-Bereich 

liegen ist hierfür eine umfangreiche Probenanreicherung notwendig. Die bisher dafür ermittelten 

Wiederfindungsraten sind verbesserungsbedürftig, grundsätzlich lassen sich aber N-TIMS und ICP-

MCMS erfolgreich für die Bestimmung von Os-Isotopien in diesen Materialien, und ebenfalls auch in 

Eisenartefakten, einsetzten. 
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Der Goldschmuck, der nach der Kaiserin Gisela (984/85-1060) benannt wurde, stellt eines der 

berühmtesten und exzellentesten profanen Schmuckensembles der Ottonischen Zeit dar. Der Schmuck 

wurde in verschiedenen Funden 1880 und 1887 in Mainz und Wiesbaden entdeckt. Der größte Teil der 

verschiedenen Objekte wird im Kunstgewerbemuseum, Staatliche Museen zu Berlin – Preußischer 

Kulturbesitz, aufbewahrt und derzeit erforscht. Das Schatzensemble birgt jedoch in sich offene 

Fragen, da der zusammengestellte Komplex nicht unbedingt in sich konsistent ist. Es ist 

wahrscheinlich, dass die Zufallsfunde eventuell durch andere Teile des 19. Jh. ergänzt wurde. Daher 

ruht die Idee, die verschiedenen zusammengestellten Objekte zu untersuchen. Wir haben die einzelnen 

Goldobjekte und insbesondere die Lötstellen, die nach intensiver mikroskopischer Untersuchung 

ausgewählt wurden, mittels Synchrotron-induzierten Röntgenfluoreszenzanalyse (SRRFA) an der 

BAMline, BESSY II, HZB, Berlin analysiert [XRS, 2005, 34, 160-163]. Zugleich nutzen wir die 

tragbare Raman-Spektroskopie, um die Edelsteinbesetzung zu identifizieren. In der Tabelle 1 sind die 

einzelnen Objekte des Schmucks aufgelistet, die untersucht worden sind. Mit der SRRFA wurden 

Haupt-, Neben- und Spurenelementgehalte bestimmt.  Die an der BAMline verfügbare harte 

Röntgenstrahlung ermöglicht eine optimale Analyse von Goldobjekten. Die Messungen wurden mit 35 

keV und einer Strahlgröße von 100mmx100mm durchgeführt. Mit dieser Strahlgröße war  die 

Unterscheidung zwischen den verschiedenen Teilen der Schmuckstücke möglich. Die Positionierung 

der Proben zur  Analyse der ausgewählten Punkten erfolgte mit Hilfe eines Mikroskops und eines 
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motorisierten XYZ Tisches. n einer ersten qualitativen Analyse wurden die detektierten Elemente 

bestimmt, es handelte sich dabei um: Fe, Ni, Cu, Zn, Ag, Cd, Sn, Sb, Au und Pb. Eine qualitative 

Analyse erfolgte durch Vergleich mit dicken Reinelementstandards [JAAS, 2010, 25, 631-634].  

 

Tabelle 1. Objekte des Gisela-Schmucks aus dem Kunstgewerbemuseum, Staatliche Museen zu 

Berlin. 

Kat.Nr. Inv.Nr. Beschreibung Au / Gew.% Ag / Gew.% Cu / Gew.% 
1 O-1961,46 Adlerfibel 92,21 6,6 0,89 
2 O-1961,48 Buckelfibel 88,04 9,56 2,14 
3 O-1961,49 Buckelfibel 80,57 16,82 2,27 
4a 
4b 

O-1961,50 
O-1961,51 

Fibelpaar 
84,05 13,44 2,11 

5 O-1961,52 Fibel 87,78 9,77 2,13 
6 O-1961,53 Fibel 85,6 12,42 1,54 
7 O-1961,54 Nadel 65,12 31,06 3,06 
8 O-1961,55 Nadel 86,12 10,62 2,43 
9a 
9b 

O-1961,47a 
O-1961,47b 

Ohrring 
71,04 17,82 1,33 

10a 
10b 

O-1961,56 
O-1961,57 

Ohrring 83,95 
81,73 

12,45 
15,97 

3,3 
1,87 

11 O-1961,58 Ring 86,12 10,62 2,43 
12 O-1961,59 Ring 82,75 13,55 2,5 
13 O-1961,60 Ring 85,84 12,34 1,38 
14 O-1961,61 Ring 79,7 15,7 2,8 
15 Lg 124,4 Ring 70,67 24,85 3,96 
16-19 Lg 124,4 Ring 70,67 24,85 3,96 
20 O-1961,44 Halskette, 

Maniakion 
87,13 
83,58 
83,33 
84,08 
85,34 
84,76 
83,62 
85,62 

11,53 
14,4 
14,7 

14,05 
12,84 
13,08 
14,8 

12,36 

1,15 
1,66 
1,73 
1,48 
1,58 
1,72 
1,24 
1,56 

21 O-1961,45 Brustschmuck, 
Loros 

93,92 
93,28 
91,73 
95,45 
92,68 
95,96 
92,8 

4,7 
5,12 
6,31 
3,3 
5,8 

2,96 
5,63 

1,02 
1,12 
1,39 
0,9 
1,02 
0,5 
1,13 

 

Die RFA ermöglichte es für jedes Objekt einen typischen Goldfeingehalt zu ermitteln (Tabelle 1). 

Lötstellen sind dabei herausgenommen, obwohl sie sich nicht deutlich unterscheiden. Die Analysen 

zeigen eine Variation der Zusammensetzung zwischen 65 und 95 Gew.% an Gold und untermalen 

somit die Heterogenität des Schmuckensembles. Weitere detaillierte Auswertungen sind geplant.  

Die zahlreichen Edelsteineinlagen sind sowohl optisch als auch Raman-spektroskopisch mit einem 

tragbaren Gerät in der Sammlung untersucht worden. Es sollte beachtet werden, dass sich die Steine 
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optisch durch Kriegsschäden stark verändert haben. Es 

wurde ein mobiles Jobin-Yvon Horiba Gerät verwendet 

(C2RMF Paris). Das Gerät ist mit einem Superhead 

SH532 und mit einem Olympus x50 Mikroobjektiv 

ausgestattet. Der Messkopf ist auf einem stabilen Stativ 

mit drei lateralen und drei Rotationsachsen befestigt. Der 

Messkopf ist an einen Nd:YAG Laser gekoppelt 

(kohärent, DPSS 532; λ=532 nm). Ein Peltier-gekühlter 

CCD-Detektor (Messbereich zwischen 100 und 3215 cm-1; 

Gitter 1200 lines/mm; Brennweite 260 nm; spektrale 

Auflösung von 3 cm-1). Die Messzeit wurde zwischen 20x 

2 s bis zu 30 x 20 s variiert. Spektren sind anschließend 

mit der LabSpec Software ausgewertet worden. 

Abbildung 1. Maniakion des Giselaschmucks  
(Inv.Nr. O-1961,44) mit Steinbezeichnungen. 

Tabelle 2. Steinbestimmung des Maniakions (Inv.Nr. :O-1961, 44). 

Stein Farbe  Transparenz Optische Identifizierung Raman-Identifizierung 
1 graugrün-weiß opak Mehrfarbiges Email getrübtes Glas 
3 hellgrau- graugrün opak Kalzedon T5 α-Quarz/Kalzedon  
4 dunkelrot durchsichtig Granat Almandin-Spessartin 
5 dunkelgrün opak Kalzedon T3? Gründer Stein? nicht analysiert 
6 rot durchscheinend Kalzedon  T6 α-Quarz/Kalzedon  
7 weiß opak Mehrfarbiges Email getrübtes Glas 
8 hellrosa-weiß opak Kalzedon  T1 α-Quarz/Kalzedon  
11 hellrosa-weiß opak e Kalzedon  T1 α-Quarz/Kalzedon  
13 hellgrau-graugrün opak Kalzedon  T2 α-Quarz/Kalzedon 
14 weiß opak Kalzedon  T2 nicht analysiert 
15 weiß opak Kalzedon  T1 α-Quarz/Kalzedon  
19 weiß opak Kalzedon  T2 nicht analysiert 
20 blau-grün-weiß opak multi-color enamel nicht analysiert 
21 hellrosa-weiß opak Kalzedon  T1 α-Quarz/Kalzedon  
22 hellgrau-graugrün opak  Kalzedon  T5 α-Quarz/Kalzedon  
23 blue-colourless durchsichtig Saphir?  α-Quarz 
24 hellgrau-graugrün opak Kalzedon  T5 α-Quarz/Kalzedon  
26 blau-grün-weiß opak  Mehrfarbiges Email nicht analysiert 
27 rot opak Kalzedon  T6 α-Quarz/ Kalzedon 
28 dunkelbraun durchscheinend Glas nicht analysiert 
 

Die Ramanergebnisse ergaben z.B. für die Edelsteine des Maniakions im Vergleich zur optischen 

Betrachtung von Antje Krug interessante Ergebnisse (Tabelle 2). Der Stein #23 ist Quarz und kein 

Saphir. Blaue Quarze sind sehr selten in der Natur und i. allg. ist deren Farbe heller. Wahrscheinlich 

befindet sich unter dem Quarz eine andere farbige Einlage. Die systematische Auswertung aller 

Steineinlagen ist in Arbeit.  



Archäometrie und Denkmalpflege 2015 – METALLA Sonderheft 7 

213 

VERGLEICH VON ZERSTÖRUNGSFREIER RÖNTGENFLUORESZENZANALYSE 

AN SILBERMÜNZEN MIT ZERSTÖRENDER ANALYSE 

 

STEFAN RÖHRS1, JANIS HOURMOUZIADIS2 

 
1 Rathgen-Forschungslabor, Staatliche Museen zu Berlin, s.roehrs@smb.spk-berlin.de 

2 Münzkabinett, Staatliche Museen zu Berlin 

 

Ergebnisse zerstörungsfrei Röntgenfluoreszenzanalyse (RFA) sind nicht immer ohne Schwierigkeiten 

zu interpretieren. Da RFA eine Methode ist, die nur bis zu wenige µm unter die Oberfläche des 

Objekts vordringt, setzt die Quantifizierung der RFA-Messung ein homogenes Probenmaterial voraus. 

Dieses ist jedoch häufig bei Kunstwerken oder archäologischen Objekten nicht der Fall.  

Fünf Parthische Silbermünzen wurden mit µ-RFA sowie unter 

Probenentnahme mit Atomabsorptionsspektroskopie (AAS) untersucht. 

Unter den Münzen, alle aus einer privaten Sammlung, waren vier 

Drachmen (SHH 72, SHH 382, SHH 804 und SHH 1571, Abb. 1) und 

eine Tetradrachme (SHH 1883), die alle aus der Zeitspannte von 70 vor 

bis 45 nach Chr. stammen. (Die Untersuchungen haben Fragen zur 

Authentizität von SHH 1571 aufgeworfen, die noch nicht geklärt sind.) 

Die µ-RFA konnte an der Münzoberfläche und an Quer- bzw. 

Anschliffen, die auch für Untersuchungen am REM genutzt wurden, 

durchgeführt werden. Es wurde ein ArtTAX Pro (Bruker) verwendet. 

Messbedingungen: Luft-Atmosphäre, 50 kV, 300 µA, 12,5μm Mo-Filter, Polykapillarlinse (80-

100 µm Spot), 120 s Life-Time, Molybdän-Röhre (30 W), stickstofffreiem SDD-Detektor. Die 

Quantifizierung wurde mit der MQuant-Software (Bruker) mit einer 

Fundamentalparameterkalibrierung durchgeführt. Für die Flammen-AAS wurde ein Philips PU 9100 

mit Luft/Acethylen-Flamme im kontinuierlichen Betrieb und Untergrundkompensation (Deuterium-

Lampe) verwendet. Zur Probenvorbereitung wurden ca. 20 mg Bohrspäne in Salpetersäure und 

Salzsäure aufgelöst.  

Bei der Untersuchung von Referenzmaterial zeigten µ-RFA und AAS eine sehr hohe 

Übereinstimmung (Tabelle 1). Das Ergebnis an den Münzen zeigt hingegen eine deutliche 

Abweichung von mehreren Gew.% im Silbergehalt zwischen zerstörungsfreier und Analyse mit 

Probenentnahme (Tabelle 2).  

  

 

Abb.: 1 Parthische 
Drachme SHH 382 
(Durchmesser ca. 18 
mm; Gewicht 3,98 g) 
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Tabelle 1: Referenzwerte und Messergebnisse von Degussa-Proben in Gew.% 

Standards    Ni Cu Zn Ag Sn Au Pb Bi 
Degussa Ag Referenzwert 0,03 21,94 0,78 76,48 - 0,33 0,21 - 

"17" µ-XRF 0,11 21,64 0,79 76,97 n.d. 0,16 0,22 n.d. 

 AAS 0,033 22,47 0,80 76,14 <0,25 0,32 0,23 <0,025 
Degussa Ag Referenzwert 0,05 5,00 0,38 92,95 0,50 - 1,00 0,05 

 
µ-XRF 0,08 4,79 0,40 93,01 0,5 n.d. 1,03 0,09 

 AAS 0,051 5,29 0,39 92,58 0,48 <0,02 1,11 0,05 
 
Tabelle 2: Vergleich der Ergebnisse an den Münzen zwischen µXRF an der Oberfläche und AAS an Bohrproben 

Münzen Methode Ag Cu   Pb   Fe 
SHH 72 AAS 78,84 20,39 0,66 0,020 

 µ-XRF 91,42 7,30 0,45 0,04 
SHH 382 AAS 76,39 22,59 0,80 0,019 

 µ-XRF 93,72 4,68 0,46 0,18 
SHH 804 AAS 86,53 11,87 1,00 0,024 

 µ-XRF 92,98 6,12 0,28 0,03 
SHH1571 AAS 77,45 21,19 1,10 0,018 

 µ-XRF 89,95 7,46 1,32 0,03 
SHH1883 AAS 47,41 52,36 0,22 0,011 

 µ-XRF 88,6 10,60 0,09 0,02 
 

Eine Anreicherung von Silber in der oberflächennahen Schicht kann beobachtet werden (Hall 1961, 

Klockenkämper 1999). Mehrere Gründe können zu dieser Anreicherung führen: Silbermünzen wurden 

aus einem gegossenen Schrötling unter Verwendung einer Legierung aus Silber und Kupfer 

hergestellt. Das Phasendiagram dieser Legierung zeigt eine Mischungslücke; ein silberreiche und eine 

kupfereiche Phase bilden sich. Die silberreichere Phase tritt bei der Abkühlung des Schrötlings an die 

Oberfläche (Beck 2004). In weiteren Arbeitsprozessen, etwa dem Weißsieden, werden die 

Kupferanteile nahe der Oberfläche oxidiert und 

entfernt (Cope 1972), um eine reine Silberschicht 

an der Oberfläche zu erzeugen. Bei der 

Bodenlagerung (Condamin 1972) oder einer 

Behandlung im Silberreinigungsbad (Beck 2008) 

wird der Effekt der Kupfer-Abreicherungseffekt 

verstärkt. In einem Querschliff einer Drachme ist 

zu erkennen, dass nahe der Oberfläche die 

kupferreiche Phase verschwunden ist und 

Hohlräume hinterlassen hat (Abb. 2). Das 

Zusammenwirken dieser Faktoren bewirkt also 

die Abweichung der Analyseergebnisse zwischen 

Kern und Oberfläche und erschwert in diesem 
Abb. 2: Rückstreuelektronenbild von SHH 72 
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Fall stark die Interpretation von zerstörungsfreien Analysen. Vergleicht man die µ-RFA Ergebnisse an 

den Schliffflächen mit denen von der Oberfläche, so zeigt sich der Unterschied zwischen Oberflächen 

und Kernmaterial (Anschliff). Die Bohrproben, die Material sowohl von den oberflächennahen 

Schichten und dem Kern enthalten, liegen zwischen den Werten der µ-RFA (Abb. 3).  

 

 
Abb. 3: Ag-Gehalte der Münzen ermittelt mit unterschiedlichen Techniken nach Herstellungszeitraum (negative 
Werte auf der Zeitachse sind Jahre vor unserer Zeitrechnung);  D = Drachme;  TD = Tetradrachme 

 

Referenzen 
L. Beck et al. Nuclear Instruments and Methods in Physics Research B 226 (2004) 153–162    
L. Beck et al. Nuclear Instruments and Methods in Physics Research B 266 (2008) 2320–2324 
J. Condamin & M. Picon: Changes Suffered by Coins in the Course of Time and the Influence of these on the 

Results of Different Methods of Analysis. In , in E.T. Hall & D.M. Metcalf (eds) Methods of Chemical and 
Metallurgical Investigation of Ancient Coinage, Royal Numismatic Society Special Publication No. 8, London 
(1972) 49-66  

L. Cope, Surface-silvered Ancient Coins, in E.T. Hall & D.M. Metcalf (eds) Methods of Chemical and 
Metallurgical Investigation of Ancient Coinage, Royal Numismatic Society Special Publication No. 8, London 
(1972) 261-278 

E.T. Hall. Archaeometry 4 (1961) 62-66 
R. Klockenkämper et al. Archaeometry 41, 2 (1999), 311-320 
  

35

40

45

50

55

60

65

70

75

80

85

90

95

100

-80 -60 -40 -20 0 20 40 60

Ag
 (w

t%
) 

Jahr 

AAS (Bohrprobe)

µ-RFA (am Anschliff)

µ-RFA (an Oberfläche)

804 
D 

1571 
D 

382 
D 

 72 
D 

1883 
TD 



Archäometrie und Denkmalpflege 2015 – METALLA Sonderheft 7 

216 
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Die Ausgrabungen der Königsgräber von Ur von 1922-1934 bescherten Leonard Woolley und der 

Welt einen großen Fundreichtum metallener Artefakte (Woolley 1934). In Ur selbst wurden neben 

bedeutenden Goldfunden eine Vielzahl an Objekten aus Arsenkupfer oder Zinnbronze sowie einige 

Silberobjekte gefunden, deren Metallherkunft es zu ermitteln gilt.  

Die schiere Anzahl der gefundenen Metallartefakte verblüfft auch deshalb, weil sich Ur im 

metallarmen Schwemmland von Euphrat und Tigris befindet (Zettler 1998). Diese geologische 

Tatsache deutet auf einen Import der Metalle hin (Zettler 1998).  

Die vom University of Pennsylvania Museum of Archaeology and Anthropology entliehene Sammlung 

von 89 Silber-, Kupfer- und Bronzeanschliffen, die nach Samuel K. Nash, Near East Section der 

University of Pennsylvania Museum, benannte „Nash Collection“, steht dem vorliegenden Projekt für 

archäometallurgische Untersuchungen zur Verfügung. Die Proben werden auf ihre 

Legierungszusammensetzung, ihre Haupt- und Spurenelemente sowie auf Blei- und Kupfer-

Isotopenverhältnisse untersucht. S. Nash führte als langjähriger Penn Museum Volunteer vor über  10 

Jahren metallographische Studien an diesen Metallartefakten aus Ur durch. In diesem Zeitraum 

wurden ebenfalls chemische Analysen von Stuart Fleming und Tamara Stech ausgeführt. Es wurden 

Arsen-, Nickel- und Zinngehalte bestimmt, um das Material zu charakterisieren.  

Da die „Nash Collection“ lediglich drei Proben eines einzigen Silberartefakts beinhaltet, wurden als 

Ergänzung weitere Silberproben zur Untersuchung herangezogen. .  

Die Anschliffe aus der „Nash Collection“ sowie die Silberproben werden zurzeit in den (Reinst-) 

Laboren der Universitäten Frankfurt und Hannover sowie des Deutschen Bergbau-Museums in 

Bochum analysiert. Die Analysen der Haupt- und Nebenelemente erfolgen mit der Elektronenstrahl-

Mikrosonde. Die Spurenelemente werden mittels Laserablation und ICP-MS an den Schliffen 

gemessen. Des Weiteren werden Blei- und Kupferisotope ebenfalls mit LA-ICP-MS bestimmt, 

abweichend von den Spurenelementen jedoch mit einem Multicollector-System. 
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Abb. 1: (1) Karte des Nahen Ostens und die Lage Urs (nach Zettler & Horne 1998), (2-5) Auswahl an 
Artefakten, die im vorliegenden Projekt untersucht werden, (2) Silberne Lyra, Inventar-Nr.: 30-12-352, (3) 
Bronze-Adze, Inventar-Nr. 31-17-201, (4) Bronze-Dolch, Inventar-Nr.: B17327, (5) kupferner Bullenkopf 
ursprünglich an einer Harfe befestigt, Inventar-Nr.: 30-12-696, (6) Plan des Grabes PG 755 (nach Woolley 1934, 
Abb. 35) 
 
 

Da bei stabilen Isotopen wie Kupfer an UV-Lasern, wie in Frankfurt eingesetzt, jedoch Matrixeffekte 

auftreten, die die Messabweichung stark erhöhen, werden die Kupferisotope in Zusammenarbeit mit 

dem Institut für Mineralogie an der Leibniz Universität Hannover mittels Femtosekundenlaser und 

MC-ICP-MS gemessen (Ikehata & Hirata 2013). Mit dieser Methode können die Messfehler deutlich 

minimiert werden. 

 

Anhand der Hauptelementgehalte lassen sich die kupferbasierten Artefakte in vier Materialgruppen 

unterteilen: 

• Zinnbronze 

• Arsenkupfer (>0,9 Gew% As) 

• Kupfer mit niedrigem Arsengehalt (<0,5 Gew%) 

• Ein Artefakt mit ca. 10% Nickel und niedrigem Arsengehalt 

 

Insgesamt machen nach den Analysen Arsenkupfer und Zinnbronze zusammen 90% der Nash-

Collection aus. Reines Kupfer ist mit 8% deutlich in der Minderheit. Dies ergibt eine Diskrepanz zu 

den  p-RFA- und INAA-Analysen von Hauptmann und Pernicka (2004), bei welchen  die Verteilung 

zu Gunsten des Kupfers verschoben war und die Legierungen lediglich 60% der kupferbasierten 

Artefakte ausmachten. Die generelle Tendenz zu einem höheren Anteil an Legierungen wird jedoch 

aus den neuen Analysen ersichtlich.  
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Erste Ergebnisse der detaillierten Untersuchungen zeigen zudem sehr geringe Spurenelementgehalte, 

sodass höchst wahrscheinlich für die Herstellung der Artefakte  eher “frisches“ Metall verwendet 

wurde als eine Mischung aus wiederverwertetem Altmetall  (Begemann & Schmitt-Strecker 2009). . 

Diese Annahme wird dadurch bestärkt, dass insbesondere die Bronzefunde in den Königsgräbern von 

Ur zeitlich den frühesten Zinnbronzen zuzuordnen sind, wodurch ebenfalls eine Wiederverwertung 

nahezu auszuschließen ist.  

Zinn war in der frühdynastischen Zeit ein sehr wertvolles Gut. Aufgrund der zahlreichen Bronzefunde 

muss entweder Zinn oder Bronze in großem Maßstab nach Ur importiert worden sein. Die Frage nach 

der Herkunft des Zinns ist noch nicht geklärt und wird mitbearbeitet (Pigott 2011). 

 

Die Fragestellung des vorliegenden Projektes beinhaltet neben der chemischen Charakterisierung die 

Provenienz der Artefakte, genauer deren Metallherkunft. Zur Zeit der Königsgräber, in der 

Frühdynastischen Periode der Frühbronzezeit (Pollock 1985), wurde bereits vielerorts Erzbergbau und 

Verhüttung betrieben. Erste Ergebnisse deuten auf mindestens zwei Gruppen von Objekten hin, die 

durch unterschiedliche Metallherkunft zu unterscheiden sind. Die laufenden Untersuchungen zur 

chemischen und isotopischen Charakterisierung der Objekte sollen die archäologischen Befunde 

bezüglich damaliger Handelsbeziehungen stärker eingrenzen.  
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Isotopic Microanalysis of Cubanite. Analytical Sciences December 2013, 29, 2013, 
1213–1217. 

Pigott 2011: V. C. Pigott, Sources of Tin and the Tin Trade in Southwest Asia. In: Betancourt, 
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studies in honor of James D. Muhly (Philadelphia 2011) 273–291. 
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excavated between 1926 and 1931. Ur Excavations 2 (London 1934). 
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An der Leibniz Universität Hannover wurden in einem interdisziplinären, internationalen Projekt 

Metallobjekte aus dem Nahen Osten (Ägypten und Jordanien), unter anderem bezüglich der 

Rohstoffherkunft, untersucht (Abb. 1) [1,2]. Darunter befanden sich ägyptische Götterstatuetten aus 

der Sammlung des Museum August Kestner, wobei es sich zum Großteil um Bronzefiguren der 

ägyptischen Spätzeit (ca. 712-332 v. Chr.) handelte. Weiterhin wurden im Rahmen des Projektes 

Metallfunde aus Grabungen auf dem Tall Zirā’a untersucht, der sich in Nordjordanien, im 

Dreiländereck zu Syrien und Israel befindet und eine über 5000 jährige Siedlungsgeschichte aufweist. 

Dieser „Hügel der Landwirtschaft“ liegt an einer ehemals sehr bedeutenden Handelsroute, die den 

ägyptischen mit dem syrisch-mesopotamischen Raum verband. Entsprechend der langen 

Besiedlungszeit weisen auch die untersuchten Objekte eine breite Datierungsspanne von der Frühen 

Bronzezeit (ca. 3200-2150 v. Chr.) bis in die osmanische Zeit (ca. 1516-1918 n. Chr.) auf. 

                   
Abb. 1 Lins: Ägyptische Statuetten aus der Sammlung des Museum August Kestner, Hannover. Rechts: Der Tall 
Zirā’a in Nordjordanien.  
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Die Bestimmung der Lagerstätten, aus denen die Erze für die Metallherstellung bezogen wurden, 

ermöglicht unter anderem Rückschlüsse über Waren- und Handelsströme Ägyptens und der Levante. 

Für die Ermittlung der Rohstoffherkunft wurden an insgesamt 156 Objekten Bleiisotopenverhältnis-

messungen mittels modernster fs-LA-ICP-MC-MS am Institut für Mineralogie der Universität 

Hannover durchgeführt. Je nach Bleigehalt der Proben wurden Ablationsraster von maximal 

200x200 µm sowie ein Lasterspot von maximal 50 µm verwendet. Da ein Transport zahlreicher 

Objekte ins Labor nicht möglich war, wurden für die Analysen mittels Skalpell winzige, 

sandkorngroße Proben entnommen.  

Die erhaltenen Isotopenverhältnisse wurden mit Literaturdaten, vorwiegend für Blei- und Kupfererze, 

von verschiedenen historisch relevanten Lagerstätten des Mittelmeerraumes verglichen. Für die 

Mehrheit der Objekte ließen sich hauptsächlich Überschneidungen mit den Isotopenkernfeldern von 

Zypern und den Lagerstätten des Wadi ʿAraba (Timna/Faynan) feststellen (Abb. 2). 

 
Abb. 2 Bleiisotopenkarte der Verhältnisse 206Pb/204Pb und 208Pb/207Pb. Dargestellt sind die auf 
Literaturdaten für Pb- und Cu-Erze basierenden Kernfelder für die Lagerstätten Zypern, Timna und Faynan [3-
7]. Weiterhin sind die Isotopenverhältnisse der untersuchten Metallobjekte vom Tall Zirā’a (96 Objekte) sowie 
der spätägyptischen Statuetten aus dem Museum August Kestner (60 Objekte) eingetragen.  
 

An ägyptischen Statuetten des Museum August Kestner wurden vom Rathgen-Forschungslabor 1983 

materialanalytische Untersuchungen mittels Atomabsorptionsspektroskopie durchgeführt, die die 

Verwendung unterschiedlicher Legierungen mit breit variierenden Cu-, Sn- und Pb-Gehalten ergaben 

(Cu: 64-92 %, Sn: 0-14 %, Pb: 0-32 %)  [8]. Vereinzelte Bleiisotopenanalysen an spätägyptischen 

Bronzen wurden 1982 publiziert und deuteten auf die Verwendung von Blei aus etruskischen 

Lagerstätten und den griechischen Inseln hin [9]. Statuetten der Sammlung des Museum August 

Kestner waren bisher noch nicht Gegenstand von Bleiisotopenstudien. 

Für die ägyptische Metallherstellung ist eine grobe zeitliche Abfolge der Kupfer-Rohstoffbezüge 

bekannt, beginnend mit dem Sinai, gefolgt von den Lagerstätten des Wadi ʿAraba und schließlich 



Archäometrie und Denkmalpflege 2015 – METALLA Sonderheft 7 

221 

Zypern in der ägyptischen Spätzeit [2]. Im Rahmen des vorgestellten Projektes wurden die bisher 

umfangreichsten Bleiisotopenanalysen an ägyptischen Statuetten durchgeführt, die das Bild der 

Kupfer-Insel Zypern als Hauptkupferlieferant Ägyptens in der Spätzeit bestätigen. Vereinzelte Objekte 

deuten auf eine Kupferherkunft aus dem Sinai [10,11] hin, was ein Indiz für Recycling von Objekten 

aus früheren Dynastien sein könnte. 

Die Isotopenverhältnisse der Metallobjekte vom Tall Zirā’a zeigen ebenfalls einen Schwerpunkt im 

zyprischen Feld. Die breit variierenden Befunddatierungen lassen die Verwendung von Kupfererzen 

aus Zypern über breite Zeiträume vermuten. Ob das Kupfer der Funde vom Tall Zirā’a direkt aus 

Zypern bezogen und lokal im näheren Umfeld des Tell verarbeitet wurde, oder ob die Objekte selbst  

aus anderen Ländern importiert wurden, kann zum jetzigen Zeitpunkt nicht gesagt werden. Durch die 

günstige Lage an einer Handelsroute ist ein intensiver Rohstoff- und Warenaustausch mit anderen 

Kulturen naheliegend. Weiterhin ließen sich die Lagerstätten des Wadi ʿAraba (Timna/ Faynan) als 

Kupferquelle für Objekte des Tall Zirā’a identifizieren.  

Einige vereinzelte Objekte lassen sich, sofern es sich nicht um Mischungen bzw. Recycling handelt, 

hier noch keiner Lagerstätte eindeutig zuordnen. Dies soll durch weitere Detailvergleiche mit 

Literaturdaten sowie deren Ergänzung durch weitere Erzanalysen in zukünftigen Arbeiten 

weitgehender diskutiert werden. 
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Der Goldschnitt dient zur Veredelung besonders geschätzter oder wertvoller Bücher. Das Verfahren 

wurde in den letzten 500 Jahren kaum verändert. Die verwendeten Materialien wie Bolus, Talk, 

Kreiden und Leime [1,2] sind unter dem Mikroskop durch die Kristallstruktur erkennbar und durch die 

Röntgenanalyse kann die elementare Zusammensetzung bestimmt werden.  

Im der hier beschriebenen Arbeit wurden Goldschnitte aus verschiedenen Jahrhunderten mit der 

Rasterelektronenmikroskopie (REM) in Kombination mit der Elementaranalyse der Mikrosonde 

untersucht, in Hinblick auf Aufbau und Zusammensetzung hin untersucht. Aus den so enthaltenen 

Ergebnissen wird versucht, Rückschlüsse auf die Herstellungsmethode zu ziehen. 

Der allgemeine Aufbau eines Goldschnitts besteht aus einem Kreidegrund, für den Füllstoffe wie 

Kreide, Gips, Kalkstein und Ton verwendet werden [1,2].  Die Reinheit und Korngröße dieser 

Mineralien variiert stark. Die heutigen Füllstoffe sind nahezu frei von Verunreinigungen durch Eisen, 

Natrium oder Feldspat [1].  Da die Cellulose des Papiers aus Sauerstoff und Kohlenstoff besteht, 

dominieren diese beiden Signale das EDX Spektrum, bei Bestimmung der atomaren Verhältnisse 

werden sie zur besseren Anschauung aus allen Untersuchungen heraus gerechnet.   

Aus der Anwesenheit von regional unterschiedlich zusammengesetzten Tonmineralen [3] und dem 

Grad der Verunreinigung lässt sich die Herstellung des Buches grob regional und zeitlich einordnen.  

Kaolin (Bolus) (Abb. 1) und Talk wurden sehr oft als 

Untergrund verwendet [1]. Im reinen Bolus liegen 

Aluminium und Silizium im gleichen Verhältnis vor. Talk 

ist ein Magnesiumsilikat im Verhältnis Mg:Si von 3:4 [3], 

aufgrund der fettigen Konsistenz wurde Talk als letzte 

Schicht vor dem Gold aufgebracht um die Polierarbeit zu 

erleichtern.  Der Kreidegrund ist die erste Schicht, die 

aufgetragen wird. Mit Kreide sind gemahlene, meist weiße 

Calciumverbindungen wie Gips und Marmor, aber auch  

Feldspäte gemeint. Der heutzutage am meisten verwendete 

Füllstoff  ist Calciumcarbonat, dieser hat sich seit Mitte des 

20. Jhd. etabliert [4]. 

Abb.1 Kaolin Verunreinigt durch Kalium 
(Buch: Frankreich 1911)                                                                           
a) REM Aufnahme des Ton bei 1500facher 
Vergrößerung; b) Das zu a) gehörende EDX 
Spektrum; c) Auswertung des Spektrum in 
Atomaren Verhältnissen; d) Atomares 
Verhältnis der Verbindung ohne 
Berücksichtigung von Kohlenstoff und 
Sauerstoff. 
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Für alle Materialien gilt, je älter das Buch ist, desto unreiner sind die verwendeten Werkstoffe. Das 

kann zum einen am verwendeten Ton, der mit Feldspat verunreinigt ist, liegen, oder am 

Herstellungsprozess selbst. 

Als Bindemittel für den Kreidegrund wurden Leime benutzt, welche aus Tierhaut oder Knochen 

hergestellt wurden [1,5]. Eine andere Technik benutzte Kolophonium [6], ein Baumharz, welches in 

basischer Pottasche gelöst wurde und eine Harzseife bildete. Diese wurde auf das Papier gestrichen 

und mit Alaun gefällt. Alaun bildet mit der Cellulosefaser und dem Harz/Leim einen Komplex und 

bindet es so an die Faser. Mit Feuchte altert dieser Komplex unter Bildung von papierzersetzender 

Schwefelsäure. Die Herstellung des Alaunpulvers aus Feldspat (Orthoklas) und Kaliumsulfat [7] 

erfolgte mittels eines Prozesses ähnlich dem heutigen Sintern.  

Im 19. Jhd. wurde Calciumcarbonat nicht bewusst als Füllstoff eingesetzt, es ist trotzdem auf alten 

Buchseiten zu finden. Dies beruht wahrscheinlich auch auf dem Herstellungsprozess. Um dem Faulen 

der Hadern entgegen zu wirken wurden diese oftmals in Kalk oder Kalkmilch aufbewahrt [6]. 

Die Schichtabfolge unter dem Goldrand lässt  sich durch die Verteilung der Elemente bestimmen. Aus 

dem Vergleich des Schichtaufbaus (Abb. 1 und Abb. 2) lassen sich diverse Rückschlüsse zur 

Arbeitsweise und zu den verwendeten Materialien ziehen. 

 

Abb. 2: Methode zur Aufnahme der Verteilung 
a) & c) REM Aufnahme des Goldrandes bei 
1000facher Vergrößerung, das angedeutete 
Rechteck entspricht dem Bereich aus welchem die 
Signale aufgenommen und im Spektrum dargestellt 
wurden. Der erste Messpunkt a) liegt auf dem 
Goldrand so weit oben wie möglich, der Pfeil 
symbolisiert die Richtung in der die nächsten 
Messpunkte liegen. Der letzte Messpunkt c) 
befindet sich auf der Aufnahme so weit unten wie 
möglich. 

 

Abb. 3: Mit der Methode aus Abb. 4 aufgenommenen 
Verteilungen (Probe 1123). Verteilung von a) Aluminium 
und Schwefel ; b) Calcium und Schwefel ; c) Magnesium 
und Eisen ; d) Sauerstoff und Kohlenstoff. 
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Unter dem Goldrand ist die Kohlenstoffkonzentration doppelt so hoch wie die 

Sauerstoffkonzentration. Die Erklärung könnte in dem verwendetem Leim liegen, Glutin besteht aus 

Aminosäuren mit einem deutlich höherem C:O-Verhältnis als Cellulose. Dies erklärt den hohen 

Startwert der Kohlenstoff Verteilungslinie. Mit größerer Entfernung vom Rand sinkt die 

Konzentration, weil der Leim nur am Rand aufgebracht wurde. Die Sauerstoffkonzentration steigt 

hingegen an. 

Die Magnesiumverteilung steigt kurz nach dem Goldrand 

stark an, was sich durch die Verwendung von Talk erklären 

lässt. Dieser Talk ist wahrscheinlich mit Eisen verunreinigt, 

dies ist durch die Ähnlichkeit der  Magnesium und 

Eisenverteilung zu vermuten. Teilweise wurde dem Talk 

auch extra Eisenoxid (Blutsteinpulver) zugegeben [1,5]. 

Aluminium und Silizium sind die Hauptbestandteile von Ton, 

deshalb ist die Konzentration ähnlich. 

Bei der EDX-Auswertung der Goldschicht waren auch immer 

Silber- und Phosphorspuren vorhanden (Abb. 4). Es wurde 

oft Eiklar bei der Aufbringung des Goldrandes verwendet 

[1,2,5], dieses enthält naturgemäß Phosphor.  

 

[1] Thomas, R., “Die Kunst zu Vergolden, Beispiele Techniken Geschichte“. Callwey,1988 
[2] Havlicek, K., “Vergolden mit Blattgold, Schritt für Schritt“. DVA,2010 
[3] Jasmund, K., “Tonminerale und Tone“. Steinkopf Verlag Darmstadt 
[4] Tegethoff, W.F., “Calziumcarbonat – Von der Kreidezeit ins 21.Jahrhundert“.Birkhäuser,2000 
[5] “Auszug aus einer Abhandlung über die Fabrication vergoldeter und gepresster Papiere zum Tapezieren 

und zu Papparbeiten; von Hrn. Delport in Paris“. Polytechnischen Journal, 1838, Band 67, Nr XX, S.60-63 
[6] Wurster, C., “Wurster, zur Leimung des Papieres”. Polytechnischen Journal, 1877, Band 226, S.381-389  
[7] Turner, W.G., “Turners Verfahren Alaun mittels Feldspat zu bereiten“. Polytechnischen Journal, 1843, 

Band 89 Nr. LII , S.199-201 
 

 

  

Abb.4: REM und EDX – mapping 
Aufnahme  der Goldschicht 
a) REM Aufnahme bei 1500facher 
Vergrößerung; Verteilung der 
aufgenommenen Signale von b) Gold; c) 
Phosphor und d) Silber 



Archäometrie und Denkmalpflege 2015 – METALLA Sonderheft 7 

225 

ROMAN TO MEDIEVAL PB-AG (-CU) SMELTING IN CENTRAL KOSOVO: 

RECONSTRUCTION OF A SOPHISTICATED MULTISTAGE EXTRACTION 

PROCESS 

 

KATRIN J. WESTNER1, GUNTRAM GASSMANN2, SABINE KLEIN1 

 
1Institute of Geosciences, Mineralogy. Goethe University Frankfurt, Altenhöferallee 1,  

60438 Frankfurt a.M. (westner@em.uni-frankfurt.de; sabine.klein@kristall.uni-frankfurt.de) 

²ARGUs, Kastellweg 10, 72072 Tübingen (argus.gassmann@t-online.de) 

 

Introduction 

Roman to medieval base and precious metal mining and production in central Kosovo is investigated 

in a joint project of the Deutsche Bergbau-Museum and the Institute of Geosciences of the Goethe 

University Frankfurt, in which the whole chaîne opératoire – from the mined ore to (by-) products of 

metallurgical processes and to metal artefacts as end products – is systematically characterised by 

montane-archaeological field work and state-of-the-art geochemical analytical techniques. 

Archaeometallurgical surveys and excavations in cooperation with the Museum of Kosovo and the 

Archaeological Institute of Kosovo revealed that the municipium Ulpiana, situated close to Kosovo’s 

capital Prishtina/Priština, was the central city of a prospering mining district, whose polymetallic Pb-

Ag ore presumably has been exploited since primeval times. The partly extensive waste heaps of 

several antique as well as medieval smelting sites in the environs of the city document the enormous 

dimensions of the local metal production (cf Gassmann et al., 2011; Gassmann & Körlin, 2012; 

Gassmann et al., in press), which is widely accepted to have been the main basis of Ulpiana’s 

importance (e.g. Hirt, 2010; Mócsy, 1970) – it is thought to have been the administrative center or 

even sort of a capital of the region Dardania (Dušaniċ, 2004; Petroviċ, 2006 and references therein) - 

and prosperity. Metallurgical furnaces and tools discovered in Ulpiana (Parović-Pešikan & Stojković, 

1994) point to a direct association with metal working, hence also suggesting that the lead objects (e.g. 

sarcophagi, weights) excavated at the municipium might have been produced from local resources.  

The ancient mining district between Shashkoc/Šaškovac and Janjevë/Janjevo 

The ancient mining district in the hinterland of Ulpiana mainly extends in the mountainous area 

between the settlements Shashkoc and Janjevë, where remains of numerous old galleries and shafts 

tracking down the outcropping veins still are clearly visible. Based on petrography and in-situ analysis 

of ore minerals, Shashkoc-Janjevë is classified as an intermediate sulphidation epithermal deposit. 

Three ore precipitation stages with the following main minerals could have been distinguished: I) pre-

ore stage: arsenopyrite [FeAsS] and pyrite [FeS2] with quartz gangue, II) main ore stage: galena [PbS], 

sphalerite [(Zn,Fe)S], chalcopyrite [CuFeS2], fahlore [(Cu,Fe,Ag,Zn)12(Sb,As)4S13] and pyrite with 



Archäometrie und Denkmalpflege 2015 – METALLA Sonderheft 7 

226 

mixed carbonate and quartz gangue and III) post-ore stage: galena, pyrite (and arsenopyrite) embedded 

in carbonate gangue. While ores sampled from workings in the southern part of the district (i.e. closer 

to Janjevë) are dominated by the main stage phase assemblage, specimens from the northern area (i.e. 

nearby Shashkoc) can be rather assigned to the post-ore phase. The highest bulk Ag contents were 

generally detected in stage II-dominated samples, where fahlore and galena host several weight 

percent of the precious metal in solid solution (up to 7.94 wt %)  or contain micro-inclusions of Ag-

rich minerals, respectively; however, post-ore galena as well possesses remarkable Ag contents 

averaging 1100 ppm. In digenite [Cu9S5] – chalcocite [Cu2S] intergrowths in massive Cu ores locally 

generated by secondary sulphide enrichment processes up to 1.16 wt % Ag have been determined.  

Metallurgical processes in Roman and medieval times 

In order to retrace possible technological innovations and organisational modifications, both antique 

and medieval smelting sites within a 20-km-radius from Ulpiana have been sampled for metallurgical 

products. Numerous inclusions of PbS and the widespread presence of native Pb droplets in the 

smelting slags clearly indicate that the process was primarily designed for the extraction of Pb and 

consequently Ag from (predominantly) sulphidic furnace charges. The polymetallic character of the 

local ore lead to introduction of particularly Cu, Sb and As into the melting system and hence caused 

formation of the by-products matte (a mixture of Cu, Fe, Pb and Zn sulphides) and speiss (Fe-As 

compounds or alloys of base metals, mostly comprising Sb, Sn and Cu), which have been, with one 

exception, only observed at antique smelting sites. Matte and speiss ideally should gravitationally 

segregate between a layer of siliceous slag on top and argentiferous Pb at the bottom of the furnace. 

Matte has been very rarely sampled as small lumps or indirectly as layers within tap slags and 

particularly comprises Fe1-xS (analogous to the mineral pyrrhotite) and minor (Zn,Fe)S besides PbS 

and Cu5FeS4 ss (analogous to bornite), whose eutectoid crystallisation at the experimentally 

determined temperature of 609°C (Craig & Kullerud, 1967) ends the solidification sequence of matte. 

In-situ analyses detected notable Ag contents in matte which are almost exclusively hosted by Cu5FeS4 

ss. The considerable quantities of matte generated by smelting of Cu-bearing sulphide ore hence cause 

significant Ag losses and thus require further processing to increase the metal yield.  Matte has been 

treated for its Ag as well as its Cu and Pb contents in antiquity by repeated roasting and smelting with 

added native Pb to collect the freed Ag (Bachmann, 1993). The fact that higher proportions of the 

Fe/Zn phases (i.e. Fe1-xS and (Zn,Fe)S) are negatively correlated with the amount of PbS might record 

the progression of the metal extraction since both Fe1-xS and (Zn,Fe)S still exist as sulphides under pS2 

conditions under which PbS already is reduced to native Pb (cf Richardson-Ellingham diagram). The 

fact that only very few small lumps of matte have been found at the smelting sites also implies that 

this material has been collected to submit it to further treatment. 

While Fe-As speiss is literally devoid of Ag and hence seems to have been discarded without further 

treatment, the Ag contents of base metal-rich speiss (particularly hosted by Cu2Sb) would argue for 
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their extraction. According to Keesmann (1993), the desilveration of base metal-rich speiss, which is 

due to its comparably high density closely associated with native Pb, has been straightforward since it 

therefore appears to have been automatically cupelled together with argentiferous crude Pb. Indeed, in 

some samples droplets of native Pb with elevated Sn, but low to not detectable Ag contents have been 

observed which point to simultaneous cupellation of crude Pb and base metal-rich speiss.  

Conclusions 

The by-products matte and speiss, which have been almost exclusively found at antique sites indicate 

the smelting of complex sulphidic ore, which required a sophisticated multistage extraction process to 

maximise the yield of Ag, Pb and possibly Cu. The samples of metallurgical products taken from 

medieval sites in contrast point to smelting of a concentrated Pb-Ag ore and a consequently simplified 

process scheme with direct Ag extraction from argentiferous crude Pb. Chronological variation of 

furnace charges from complex to rather pure Pb ore corresponds to the differentiation of the mining 

district of Shashkoc-Janjevë, where the overall higher Ag contents of main ore stage mineralisation 

and the possibility to win Cu as by-product render a preferential exploitation highly likely. 
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Quantitative analyses of metal objects should be considered as an indispensable part to better 

understand the mechanism of metal production and consumption in Ancient Anatolia in general and 

the Anatolian Early Bronze Age (ca. 3.000-2.000 BCE) in special.  

That said, after considerable efforts undertaken in the 1960 to reveal the versatile metalworking 

traditions of pre- and early historic Anatolia with the help of spectrographic analyses (cf. Esin 1969), 

further studies on (Central) Anatolian metal production and consumption were pursued with much 

reduced pace. Only in the past years, comprehensive archaeometrical studies of Early Bronze Age 

metalwork were revived for both well known (but unfortunately not thoroughly researched, let alone 

published) “central” places like Alaca Höyük (Yalçın 2011; Yalçın&Yalçın 2013a; Yalçın&Yalçın 

2013b); but also for small rural hamlets in the vicinity like Resuloğlu (Yıldırım/ Zimmermann 2006; 

Zimmermann/ Yıldırım 2008) or Kalınkaya (Yıldırım/ Zimmermann 2006; Zimmermann 2007; Geniş/ 

Zimmermann in press). The necessity to further patch up the still sketchy (and not entirely reliable?) 

archaeometrical database is well highlightened by a recent study targeting previously examined EBA 

metal objects from Tarsus-Gözlükule. The new spectrographic data, carried out on the same 

assemblages as roughly 50 years ago, is entirely incompatible with the results obtained from the old 

Istanbul University project (Kuruçayırlı/ Özbal 2005). 

That said, both spectrographic investigations of metal objects found at “royal centres” like Alaca 

Höyük, and items from small villages clustered in the vicinity yielded surprising, partly puzzling 

results: Recent archaeometrical scrutiny of figurines from the EBA “royal burials” ar Alaca turned out 

to be made of copper-silver alloys, a tradition observed at Arslantepe in Eastern Turkey (Hauptmann 

et al. 2002), however now continuously attested at an ever-growing number of findspots in central and 

western Turkey. Moreover, all (!) vessels previously considered to massive gold containers, turned out 

to be made of silver with a breathtakingly thin gold plating (Yalçın 2011).  

But metallurgy as done in the periphery is likewise worth a closer look. Recent data obtained from 

Resuloğlu and Kalınkaya proves a stable and regular use not only of arsenical copper, but also bronze 

with partly copious amounts of tin alloyed. Here, the manipulation of the object’s final colour might 
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be one reason for the lavish consumption of a particularly rare mineral like tin; furthermore, the 

formerly seemingly exceptional copper-silver alloys are also more and more occurring in the 

countryside.  

By way of conclusion, new spectrographic analyses, done with both a handheld XRF and static 

laboratory equipment, present us with new insights, but also new problems in understanding the social 

mechanism and technology transfer in the 3rd millennium BCE. Traditional approaches consider the 

Anatolian highland as a mere transfer station for interregional exchange between Mesopotamia and the 

Aegean world. Further research seems indispensable to get a more holistic picture of the versatile 

dynamics of the Central Anatolian Early Bronze Age that finally gave way to the birth of an Anatolian 

superpower, the Hittites of the 2nd millennium BCE. 
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DIE BEMALTEN TAPETEN FRIEDRICHS DES GROSSEN - 
PREUSSISCH ODER MADE IN CHINA? 
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Stiftung Preußische Schlösser und Gärten Berlin-Brandenburg, Abteilung Restaurierung, 

Naturwissenschaftliches Labor, Postfach 601462, 14414 Potsdam, j.bartoll@spsg.de 

 
 
 
In der zweiten Hälfte des 18. Jh. waren an europäischen Fürstenhöfen bemalte und bedruckte Seiden- 

und Leinentapeten hochmodern. Dies galt insbesondere für sogenannte Pekings, die nach dem Vorbild 

chinesischer Tapeten auf hellem Grund mit Pflanzen- und Tiermotiven bemalt wurden. Um von teuren 

Importen unabhängiger zu werden, förderte Friedrich II. die preußische Tapetenproduktion mit 

besonderem Engagement.  

 

 

  
 Bemalte Leinentapete aus dem Neuen Palais, Potsdam 

um 1767, SPSG IX 5491, Foto: M. Lüder 
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Einige wenige historische Quellen des 18. Jh. geben theoretische Auskunft über die damals in Preußen 

zur Tapetenherstellung verwendeten Materialien und Technologien. Praktische naturwissenschaftliche 

Untersuchungen an Originalobjekten sind bisher kaum durchgeführt worden, so dass über die von den 

Künstlern tatsächlich gebrauchten Farb- und Hilfsstoffe meist Unklarheit herrscht. Eine 

Unterscheidung zwischen einheimischen und importierten Stücken ist bei rein stilistischer Betrachtung 

oft nicht sicher möglich.  

Im Rahmen der Erarbeitung eines Bestandskatalogs der SPSG über Raumtextilien bot sich erstmals 

die Gelegenheit eine größere Zahl solcher Tapeten systematisch - auch mit naturwissenschaftlichen 

Mitteln - zu untersuchen [1]. Mit dem Ziel einer möglichst genauen Bestimmung der "typisch 

preußischen" Materialpalette kamen zerstörungsfreie und mikroinvasive Verfahren der Pigment- und 

Farbstoffanalytik zum Einsatz (u.a. Röntgenfluoreszenzanalyse, optische Spektroskopie, HPLC, 

Raman- und Infrarotspektroskopie).  

Für das Bedrucken bzw. Bemalen der preußischen Seiden- und Leinengewebe wurden hauptsächlich 

Bleiweiß, Kupfergrün (wahrscheinlich Grünspan), Zinnober, Cochenille- und Rotholzlacke, Realgar, 

Auripigment, Eisenoxidpigmente, Berliner Blau, Azurit, Indigo und Gummigutt verwendet.  

Die in früheren Untersuchungen aufgestellten Kriterien zur Unterscheidung von europäischen und 

chinesischen Stücken [2] konnten mit dem Wissen um die preußische Palette präzisiert werden. 

Insbesondere die verwendeten Grünpigmente und die wahrscheinlich nur in chinesischen Stücken 

eingesetzten Silberpulverfarben können als Indizien für solche Unterscheidungen genutzt werden. 

Die Verschwärzung des Silbers, das Ausbleichen der organischen Farben und der beschleunigte 

Zerfall der textilen Träger im Bereich kupferhaltiger Farben sind besondere konservatorische 

Probleme, die auch den visuellen Gesamteindruck der bemalten Stoffe beeinflussen.  

Trotz einheimischer Produktion der Tapeten mußten fast alle verwendeten Pigmente und Farbstoffe 

bzw. deren Rohstoffe nach Preußen importiert werden. Damit hatte Friedrich II. sein Ziel der 

Unabhängigkeit vom Ausland nur teilweise erreicht.  
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VON DER ERSCHAFFUNG UND ERHALTUNG PRÄHISTORISCHER 

HÖHLENMALEREI: IN SITU UNTERSUCHUNGEN MITTELS 

MOBILER RÖNTGENFLUORESZENZ UND -DIFFRAKTION  

 
KATHARINA MÜLLER1, MARINE GAY1, JEAN-JACQUES CLEYET-MERLE2,  

FREDERIC PLASSARD3 UND INA REICHE1, 4 

 
1. Laboratoire d’Archéologie Moléculaire et Structurale, UMR8220 CNRS-UPMC, Paris, Frankreich 
2. Administration des sites préhistoriques de la Vallée de la Vézère, Les Eyzies-de-Tayac, Frankreich  

3. S.A.R.L. Grotte de Rouffignac, Frankreich 
4. Rathgen-Forschungslabor, Staatliche Museen zu Berlin-Preußischer Kulturbesitz, Deutschland 

 

Steinzeitliche Höhlenmalereien zählen zu den ältesten Kunstwerken der Menschheit, die uns vom 

Leben der Menschen zu dieser Zeit erzählen und die es gilt in ihrer originalen Form zu erhalten. Um 

dieses Ziel zu erreichen, müssen der künstlerische Schaffensprozess, die verwendeten Malmaterialien, 

deren Wechselwirkung mit dem natürlichen Untergrund, der Höhlenwand, und deren zeitlichen 

Veränderungen besser verstanden werden. Die Erforschung steinzeitlicher Höhlenmalerei konnte 

erheblich von der Entwicklung mobiler, nicht-invasiv arbeitender Analysentechniken profitieren. 

Diese ermöglichen in situ Untersuchungen der häufig schwer zugänglichen Höhlenwände unter 

Erhaltung der Integrität dieser empfindlichen archäologischen Archive. Im Rahmen des hier 

vorgestellten Projektes wurden in situ Untersuchungen in zwei bedeutenden archäologischen Stätten 

mit in das Magdalenien datierten Höhlenmalereien durchgeführt: in den Höhlen Rouffignac und Font-

de-Gaume im Tal der Vézère, Dordogne, Südfrankreich. In der Höhle Rouffignac präsentieren sich 

240 Zeichnungen (schwarz) und Gravuren von fünf verschiedenen Tierarten (Mammut, Pferd, 

Steinbock, Wisent und Nashorn). Am häufigsten vertreten ist das Mammut (159). Font-de-Gaume ist 

eine der wenigen Höhlen der Region, die verschiedene Mal- und Zeichentechniken und eine breite 

Farbpalette (schwarz, rot und braun) bietet. Am häufigsten findet man hier Wisente.  Die 

materialanalytischen Untersuchungen zielen darauf, die Pigmente, Pigmentmischungen und andere 

Bestandteile der verwendeten Malmaterialien an der Höhlenoberfläche zu identifizieren. Die 

Verteilung der Pigmentvorkommen innerhalb einer Höhle gibt Auskunft über räumliche oder zeitliche 

Unterschiede der künstlerischen Aktivität in der Höhle. Eine weitere interessierende Fragestellung ist, 

ob für sich stilistisch unterscheidende Figurengruppen unterschiedliche Malmittel nachgewiesen 

werden können, z.B. am „Grand plafond“ („Große Decke“) in Rouffignac. Außerdem sollen die 

Veränderungen der Höhlenwände und der Malerei mit der Zeit untersucht werden, um die geo-

physikalisch-chemischen Alterungsmechanismen der verzierten Höhlenwände zu verstehen und die 

Wechselwirkung zwischen Wand und Malmaterial in diesen Prozessen aufzudecken. Die Analysen 
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wurden mittels speziell konstruierter, mobiler Analysengeräte durchgeführt: einem Mikro-

Röntgendiffraktometer ausgestattet mit Röntgenröhre mit Cu-Anode (IfG), Polykapillaroptik, Image 

plate und einem SDD Röntgendetektor (Amptek) zur simultanen Erfassung von 

Röntgendiffraktogrammen und -fluoreszenzspektren (Abb. 1); sowie einem kompakten 

Röngtenfluoreszenzspektrometer ausgestattet mit einer Röntgenröhre mit Pd-Anode (Moxtek) und 

SDD Röntgendetektor (Ketek) (Abb. 2). Im Rahmen mehrerer Messkampagnen wurden an 

repräsentativen Stellen der Höhlen jeweils ca. 15 Tierabbildungen und in Font-de-Gaume außerdem 

drei Tektiforme untersucht. Zum Vergleich wurde stets die pigmentfreie Höhlenwand analysiert.  

 

Abb. 1: Das mobile Röntgendiffraktometer  
im Einsatz in der Höhle Rouffignac  
(„Fries der zehn Mammuts“).  
 

 
Abb. 2: Röntgenfluoreszenzmessungen am 
„Grand plafond“ in der Höhle Rouffignac. 
 

Erste Ergebnisse zeigen, dass unter den schwarzen, manganhaltigen Pigmenten mindestens zwei 

anhand ihrer unterschiedlichen Bariumgehalte unterschieden werden können. Mittels DRX wurden 

Pyrolusit und Romanèchit identifiziert.  

In gealterten Bereichen der Höhlenwand wurde eine Verminderung des Calcium- und Erhöhung des 

Eisengehaltes beobachtet. Allerdings sind die eingesetzten Analysenmethoden oberflächensensitiv und 

geben Auskunft über die oberflächlichen Alterungserscheinungen. Um Informationen über die 

physikalisch-chemischen Alterungsprozesse zu erhalten, müssten jedoch Analysen mit 

Tiefenauflösung durchgeführt werden, was Probeentnahmen erfordert. Die Alterungsprozesse der 

Höhlenwände müssen in ihrem jeweiligen geologischen Kontext betrachtet und verstanden werden, 

um die Wechselwirkungen der Höhlenwände mit den Pigmenten besser einschätzen zu können.  
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NICHT-INVASIVE MATERIALANALYSE BEI HISTORISCHEN MANUSKRIPTEN 

MITTELS REFLEXIONS-FTIR – MÖGLICHKEITEN UND LIMITATIONEN 

 

WILFRIED VETTER, BERNADETTE FRÜHMANN, GUNN PÖLLNITZ,  

MANFRED SCHREINER 

 

Akademie der bildenden Künste Wien, Schillerplatz 3, 1010 Wien, w.vetter@akbild.ac.at 

 

Schon in der Antike wurde Pergament als Beschreibstoff für Manuskripte verwendet. Aufgrund der 

relativ hohen Stabilität finden sich auch heute noch sehr viele Pergamentobjekte in Bibliotheken und 

Museen. Da jedoch sowohl religiöse als auch säkulare Manuskripte teilweise über Jahrhunderte 

intensiv benützt oder unter ungünstigen Umweltbedingungen gelagert wurden, finden sich vielfach 

Zeichen von Abnützung und Degradation. Zur Beurteilung dieser Degradation, als auch zum 

Nachweis von Tinten, Pigmenten und Bindemitteln bei illuminierten Handschriften wurde oft die 

verbindungsspezifische FTIR-Spektroskopie (Fourier Transform Infrarotspektroskopie) im 

Transmissions- und auch ATR-Modus verwendet, in der Literatur sind jedoch nur wenige 

Publikationen zur nicht-invasiven FTIR-Analyse zu finden. Wir verwendeten ein mobiles Reflexions-

FTIR-Spektrometer mit einem Messstrahldurchmesser von ca. 4 mm zur Untersuchung verschiedener 

Manuskripte (9. bis 17. Jahrhundert) vor Ort in Bibliotheken und Museen (Abb.1), wobei die gesamte 

Reflexion (regulär und diffus) im Spektralbereich zwischen 4000 und 375 cm-1 ausgewertet wurde. 

 

 
Abb.1: Untersuchung einer Handschrift (Cod. Slav. 3) mittels rFTIR in der Österreichischen 

Nationalbibliothek (ÖNB), Wien. 
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Die Evaluierung der Spektren erfolgte unter Verwendung sowohl selbst erstellter 

Reflexionsdatenbanken, als auch der IRUG-Datenbank (www.irug.org), welche hauptsächlich 

Transmissionsspektren enthält. Dies war durch die Berechnung sogenannter Absorptionsindex-

Spektren durch Kramers-Kronig-Transformation möglich. Als komplementäre Analysenmethode 

wurde die elementspezifische RFA (Röntgenfluoreszenzanalyse) eingesetzt, die vor allem wertvolle 

Informationen über die Zusammensetzung anorganischer Materialien liefert.  

Bei unseren Untersuchungen zeigte sich, dass mit diesen Methoden die meisten zur Illustration und für 

Initialen verwendeten anorganischen Materialien charakterisiert werden konnten, wobei die 

Anwendung komplementärer Methoden von Vorteil war. Das für Initialen häufig verwendete 

orangerote Pigment Mennige (Pb3O4) beispielsweise absorbiert keine mittlere Infrarotstrahlung und ist 

somit nicht mittels Reflexions-FTIR detektierbar. Andererseits könnte ein RFA-Nachweis von Pb in 

roten Farbbereichen auch von einer Ausmischung von Bleiweiß (2 PbCO3 * Pb(OH)2) mit einem 

anderen roten Pigment herrühren. Da jedoch Bleiweiß üblicherweise sicher mit Reflexions-FTIR 

nachweisbar ist, erlaubt die Kombination der Methoden eine eindeutige Interpretation der Ergebnisse. 

Die Reflexions-FTIR Analysen erlaubten ferner in einigen Fällen den Nachweis von Füllstoffen wie 

z.B. Calcit (CaCO3) in Farbmitteln, welche anhand der RFA-Ergebnisse (Ca) nur vermutet werden 

könnten, da verschiedene calciumhaltige Füllstoffe wie z.B. Gips (CaSO4) verwendet wurden.  

Wertvolle Informationen konnten auch bezüglich der Herstellung und dem Gebrauch der 

Handschriften gewonnen werden. So ermöglicht Reflexions-FTIR einerseits den Nachweis von zum 

Weißen von Pergament verwendetem Calcit oder Silicaten, welche beim Glätten mit Bimsstein an der 

Oberfläche zurückbleiben, andererseits deuten oberflächliche Gehalte von Wachs auf einen Gebrauch 

der Handschriften bei Kerzenlicht hin. Als weiteres Beispiel zur Aufklärung angewendeter Techniken 

konnte im Bereich einer Fehlstelle bei einer Vergoldung festgestellt werden, dass als Grundierung eine 

gipshaltige Schicht vorlag.   

Zur Beurteilung des Zustandes des Pergaments von Handschriften hinsichtlich Hydrolyse und 

Denaturierung, bei der die Lage und Intensität der Amid I und Amid II Banden (1660 bzw. 1560 cm-1) 

herangezogen wurde,[1] erwies sich Reflexions-FTIR in vielen Fällen als ungeeignet. Die Ursache 

dafür war, dass insbesondere im Bereich der Amid II Bande häufig Interferenzen mit Banden von 

Calcit oder Kalkseifen (z.B. Calciumstearat) zu beobachten war (Abb.2). Hinweise auf oxidative 

Degradation ergaben sich jedoch in einigen Fällen deutlich anhand einer Schulter der Amid I Bande 

bei ca. 1710-1720 cm-1, welche durch die Bildung von Carbonylverbindungen verursacht wird. 

 



Archäometrie und Denkmalpflege 2015 – METALLA Sonderheft 7 

238 

 
Abb.2: Beim Pergament einer glagolitischen Handschrift (Epistolarfragment des Gršković, 11. Jh.) in 

der Kroatischen Akademie der Wissenschaften ist die Amid II Bande aufgrund von Interferenz mit 

Banden von Kalkseifen (*) nicht zu erkennen. 

 

Wenig erfolgreich war auch die Charakterisierung schwarzer bzw. braunschwarzer Tinten, denn 

obwohl die mittels RFA festgestellten Eisengehalte für die Verwendung von Eisengallustinte 

sprachen, konnten in keinem Fall entsprechende Banden in den gemessenen Reflexions-FTIR-

Spektren gefunden werden. Als Mitursache dafür ist wahrscheinlich auch der relativ große 

Messstrahldurchmesser (4 mm) zu sehen, durch den aufgrund der Schriftgröße meistens auch ein 

relativ großer Anteil unbeschriebenes Pergament miterfasst wurde. Dafür waren sehr häufig Oxalate in 

diesen Bereichen nachweisbar, wobei es sich dabei wahrscheinlich um Stoffwechselprodukte von 

Schimmelpilzen handeln dürfte.  

Zusammenfassend kann gesagt werden, dass Reflexions-FTIR eine sehr nützliche Methode zur 

Identifizierung einiger häufig für Handschriften verwendeten Materialien, sowie zur Aufklärung von 

Fertigungstechniken ist, vor allem in Kombination mit komplementären Analysenmethoden wie RFA. 

Jedoch konnten bedeutende Fragestellungen bezüglich Degradation des Pergaments oder 

Charakterisierung von schwarzbraunen Schreibtinten nicht beantwortet werden. 

 

 
[1] M. Derrick. Evaluation of the State of Degradation of Dead Sea Scroll Samples Using FT-IR Spectroscopy. 
The American Institute for Conservation, The Book and Paper Group Annual, Vol. 10, 1991. 
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MALTECHNIK UND MATERIALIEN VON DOMENICO GHIRLANDAIOS  

HOCHALTAR VON SANTA MARIA NOVELLA IN FLORENZ (1491-94) 
 

URSULA BAUMER, DANIELA KARL, HEIKE STEGE UND PATRICK DIETEMANN 

 

Doerner Institut, Barer Str. 29, 80799 München, patrick.dietemann@doernerinstitut.de 

 

Der ehemalige Hochaltar der Chorkapelle von Santa Maria Novella in Florenz wurde 1494 von 

Domenico Ghirlandaio und Werkstatt fertig gestellt. Drei Tafeln des Kastenaltars gelangten 

schließlich in die Alte Pinakothek in München (Abb. 1). Im Rahmen der Arbeiten zum 

Bestandskatalog der Florentiner Malerei des 14.-16. Jahrhunderts in der Alten Pinakothek wurden die 

Tafeln des Hochaltars technologisch und materialanalytisch untersucht. 

 

   

 
 
 
 
 
Abb. 1: Domenico Ghirlandaio 
und Werkstatt, Maria mit Kind 
und den hll. Dominikus, Michael, 
Johannes der Täufer und 
Johannes der Evangelist  
(221 x 198 cm) mit den hll. 
Katharina von Siena und 
Laurentius (212 x 60 cm),  
Bay. Staatsgemäldesammlungen,  
Inv.-Nr. 1076-1078. 

 

Ein interessanter Aspekt der Untersuchungen war, dass der Altar größtenteils in Tempera, teilweise 

aber in Öl ausgeführt ist, was wahrscheinlich auf den Tod des Meisters während der Ausführung oder 

auch eine werkstattbedingte Arbeitsteilung zurückzuführen ist. In Öl gemalt sind die Tafel der hl. 

Katharina sowie auf der Mitteltafel das Gewand des Johannes der Evangelist, sein Fuß, der Fuß 

Johannes des Täufers sowie die Hände des hl. Dominikus. In Tempera gemalt sind der Rest der 

Mitteltafel sowie die Tafel des hl. Laurentius (vgl. Abb. 1). 

In dieser Terminologie bezeichnen die Begriffe „Tempera“ und „Öl“ ganz klar visuelle Kategorien: 

Die Klassifizierung der oben genannten Bereiche erfolgt über das Aussehen der Malerei bei der 

technologischen Untersuchung bzw. bei der Betrachtung mit bloßem Auge. Bei der Temperamalerei 

(mit Ei) wird die Farbe strichelnd aufgetragen, weil die Malfarben relativ schnell auftrocknen und 

daher ein stufenloser Übergang zwischen zwei Farben im Prinzip nicht möglich ist. Werden die 

Schichten aber sehr dünn aufgetragen, so sind sie – trotz relativ hoher Opazität – dennoch nicht-
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deckend, weil die Schichtdicke geringer ist als die Eindringtiefe des Lichts. Durch wiederholtes 

Stricheln mit unterschiedlichen Malfarben lassen sich so sehr feine Farbübergänge gestalten, bis hin zu 

quasi stufenlosen Übergängen. Als Beispiel eines eher grob gestrichelten Bereiches sind in Abb. 2 

(links, oben) Details des Gesichtes des hl. Dominikus abgebildet. Alle gestrichelten Inkarnate auf dem 

Hochaltar sind grün unterlegt. 

Die in Öl gemalten Inkarnate sind nicht grün unterlegt und nass-in-nass vermalt (Abb. 2 rechts, unten). 

Letzteres gilt als grundsätzliches Merkmal der Ölmalerei, da Ölfarben verhältnismäßig langsam 

trocknen und daher nach dem Auftrag noch ineinander vertrieben werden können. 

Bemerkenswert ist, dass bei einem Betrachtungsabstand von ca. einem Meter oder mehr die 

Unterschiede in der Maltechnik selbst dem Experten nicht mehr unmittelbar auffallen. 

 

 

  

         
Abb. 2: Details der Gesichter und Nasen der hll. Dominikus (Mitteltafel) und Katharina (Seitentafel). 
Deutlich ist der Unterschied in der Maltechnik zu sehen; die Stricheltechnik des hl. Dominikus gilt als 
typisch für Eitempera, das nass-in-nass-Vermalen (hl. Katharina) als Kennzeichen von Ölmalerei. 
 

Korrelieren nun die visuellen Kategorien „Tempera“ und „Öl“ mit den Materialien Ei und Öl? 

Analytisch kann man leider nicht „Ei“ und „Öl“ nachweisen sondern nur Proteine und Fettsäuren. 

Mittels Aminosäureanalyse kann man zwar Proteine aus Ei relativ leicht bestimmen, schwieriger ist es 

aber bei den Fettsäuren. Zwar gilt ein hoher Dicarbonsäuregehalt als eindeutiges Anzeichen für 

trocknende Öle, dies ist aber – je nach Ölbehandlung – nicht immer der Fall. Auch der Eidotter enthält 

einen Fettanteil, dessen Zusammensetzung nicht konstant ist sondern von der Ernährung des Huhns 

abhängt. 

 

In allen untersuchten Malfarben des Hochaltars wurden sowohl Proteine aus Ei als auch größere 

Mengen an Fettsäuren nachgewiesen, unabhängig ob es sich visuell um „Tempera“- oder 

„Ölmalschichten“ handelte. Nicht immer waren in den Fettsäureprofilen hohe Dicarbonsäureanteile 

nachweisbar, so dass nicht mit Sicherheit gesagt werden kann, ob die nachgewiesenen Fettsäuren aus 
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dem Eidotter oder von trocknenden Ölen stammen. Im Verhältnis zur Probengröße und der 

nachgewiesenen Menge von Protein aus Ei ist der Anteil an Fettsäuren aber sehr hoch. Noch ist leider 

unklar, wie dieser Effekt zu erklären ist; es könnte sich um einen Resultat der Alterung (des Öl-

/Fettanteils sowohl als auch der Proteine) oder um ein Artefakt des im Doerner Institut angewandten 

Extraktionsschemas handeln (die Proben werden vor der Analyse mit Lösemitteln extrahiert, d.h. 

eventuell lassen sich die Fettsäuren aus Eidotter einfach besser extrahieren als die Fettsäuren aus 

getrocknetem, polymerisierten Öl). Denkbar ist auch, dass die Stricheltechnik mit vielen dünnen, 

nicht-deckend aufgetragenen Malfarben zu einem erhöhten Bindemittelgehalt führt (erniedrigtes 

Pigment-Bindemittel-Verhältnis).  

Zusammenfassend muss leider festgestellt werden, dass eine eindeutige Identifizierung (und 

Quantifizierung) der Ei- und Öl-Bindemittel in den Proben nicht möglich ist. Wie andernorts bereits 

ausführlich diskutiert (Dietemann et al. 2014), lässt sich aus dem Bindemittelbefund aber ohnehin 

nicht abschließend klären, ob es sich bei den analysierten Malfarben um Öl- oder Temperafarben 

handelte, denn bei Mischungen von Ei und Öl hängt es nicht nur von den Materialien sondern 

insbesondere von deren Anwendung ab, ob eine Tempera- oder Ölfarbe entsteht (Tab. 1). Letzten 

Endes muss man die Begriffe „Tempera“ und „Öl“ ohnehin nach Kontext sehr unterschiedlich 

definieren, nach der visuellen Erscheinung (siehe oben, Abb. 2), der Verdünnbarkeit oder dem 

Material (Tab. 1,  Dietemann et al. 2015). 

 

Tabelle 1: Dreifachdefinition der Begriffe „Tempera“ und „Öl“, wie sie praktisch angewandt werden. 

Sprachliche Ebene / 
Begriff (Wort) Kriterien Definition 

Öl / Tempera    Malerei 
 
(wie in Tempera-, Ölmalerei;  
Temperagemälde, Ölgemälde) 

Aussehen  
(visuelle Erscheinung) 

Eine Ölmalerei sieht aus, wie wir glauben, dass 
eine Ölmalerei aussieht. 
Eine Temperamalerei sieht aus, wie wir 
glauben, dass eine Temperamalerei aussieht. 

Öl / Tempera    Malfarbe  
 
(wie in Temperafarbe, Ölfarbe) 

Verdünnbarkeit 
Löslichkeit 

Ölfarben können mit Terpentinöl verdünnt 
werden, aber nicht mit Wasser. 
Temperafarben können mit Wasser verdünnt 
werden, aber nicht mit Terpentinöl. 

Öl / Tempera – Material 
 
(wie in Leinöl, Ei-Tempera) 

Material 
(chemische 
Zusammensetzung) 

Öle bestehen aus Triglyceriden, vor allem 
Triacylglyceriden. 
Tempera-Bindemittel sind in der Regel wässrig: 
Proteine oder Polysaccharide. 
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Vermutlich um 832 bat Bischof Frothar von Toul in einem Brief an Abt Aglemarus, ihm „zum 

Schmuck der Wände“, also für die Wandmalereien seiner neu erbauten Kirche, „verschiedene Farben, 

die du zur Hand hast“, zu schicken „wie Auripigment, folium indicum, minium, lazur und Grünerde, 

sowie nach Möglichkeit Quecksilber“ (Parisse 1998, 128, Nr. 20). Das Kloster, dem Aglemarus 

vorstand, war vielleicht St. Claude im Jura, am Passübergang zwischen Savoyen und dem Genfer See 

(Parisse, ebd.). Mindestens seit dem Mittelalter wurden im Jura Eisenvorkommen abgebaut, die Abtei 

St. Claude verfügte über Minen bei Divonne (Mélo 1998). Über Bergbau auf eines der in Frothars 

Brief genannten Pigmente im Jura ist aber bisher nichts bekannt. Angesichts der Lage St. Claudes an 

einem wichtigen Verkehrsweg Richtung Italien ist es jedoch auch möglich, dass Frothar erwartete, 

Aglemarus könne Importprodukte aus dem Fernhandel „zur Hand“ haben oder beschaffen. Dies liegt 

zumindest beim indicum nahe, wenn es sich tatsächlich um echten indischen Indigo handelt.  

Der Brief Frothars ist ein äußerst seltenes Zeugnis über die Beschaffung von Farbmitteln im frühen 

Mittelalter. Doch bleiben die Informationen fragmentarisch und mehrdeutig. Dies betrifft nicht nur die 

Frage von lokaler Gewinnung oder Import, sondern auch die Identifizierung der genannten 

Materialien. Eindeutig sind nur auripigmentum (Auripigment), prasinum (Grünerde) und argentum 

vivum (Quecksilber) zu deuten. Lazur bezeichnet generell blaue Farbmittel, ob also Azurit, Lapislazuli 

oder Vivianit gemeint sind, lässt sich nicht entscheiden. Minium steht zwar im Mittelalter zumeist für 

Mennige, da es hier jedoch zusammen mit Quecksilber erbeten wird, wäre es denkbar, dass es noch 

wie im antiken Latein als Name für Zinnober verwendet wurde. Ein folium indicum ist sonst eher aus 

frühneuzeitlichen Quellen als Gewürz bezeugt. Hier ist vermutlich ein Komma zu ergänzen, so dass 

Frothar zwei Farbmittel wünschte, Indigo (indicum) und folium. Letzteres könnte vielleicht ein 

Flechtenfarbstoff sein, da dieser im Gegensatz zum hochmittelalterlichen folium, der Crozophora 

tinctoria Juss., eventuell auch für die Wandmalerei geeignet war. 

Auf die Frage nach der Verfügbarkeit von Farbmitteln im frühen Mittelalter geben die schriftlichen 

Quellen also nur punktuell Auskunft. Die wichtigsten Quellen stellen die erhaltenen Kunstwerke selbst 

dar. Die jüngere archäometrische Forschung hat durch Analyse zahlreicher Objekte die Kenntnis der 

Farbmittelverwendung im Mittelalter deutlich erweitert. Bisher fehlt allerdings eine systematische 

Auswertung der Einzelergebnisse im Hinblick auf eine „Geschichte der Farbmittel“. Dies kann und 



Archäometrie und Denkmalpflege 2015 – METALLA Sonderheft 7 

243 

soll natürlich auch nicht in einem Kurzvortrag geschehen. Vielmehr sollen exemplarisch anhand von 

Untersuchungen karolingischer und ottonischer Buchmalerei methodische Grundlagen für eine 

interdisziplinäre Interpretation von Einzelanalysen diskutiert und einige Perspektiven aufgezeigt 

werden.  

 

Mythos Blau: Lapislazuli versus lokale Blaupigmente 

Der Farbe Blau wird vielfach in der historischen und kunsthistorischen Forschung nicht nur ein sehr 

hoher Symbolwert, sondern auch ein außerordentlicher Materialwert zugewiesen (Pastoureau 2013). 

Dabei werden oft Quellen des Spätmittelalters unkritisch auf das gesamte Mittelalter übertragen; auch 

geht es mal konkret um die Verwendung von Lapislazuli, mal um die blaue Farbe generell. Auch für 

die archäometrische Forschung hatte die Mythisierung der blauen Farbe bisweilen Konsequenzen, so 

wenn ausdrücklich nur blaue Farbmittel in Handschriften untersucht wurden (Vezin / Roger 2007).  

Da es weltweit nur sehr wenige Lapislazuli-Vorkommen gibt und nach bisherigem Wissensstand im 

Mittelalter nur im heutigen Afghanistan abgebaut wurde, setzt die Verwendung von Lapislazuli 

selbstverständlich einen effizienten Fernhandel voraus. Seit dem 8. Jahrhundert war Lapislazuli in 

Europa, zuerst in Italien, prinzipiell verfügbar, wurde aber in den karolingischen Skriptorien des 9. 

Jahrhunderts nur vereinzelt verwendet. Erst in der ottonischen Buchmalerei des späten 10. und des 11. 

Jahrhunderts fehlt Lapislazuli in nahezu keiner illuminierten Handschrift (Oltrogge / Fuchs 2009, 

163ff). 

Das bedeutet aber nicht zwingend, dass Azurit als in Europa anstehendes Mineral grundsätzlich 

leichter und preiswerter zu erhalten war. Vielmehr wurde auch Azurit in der karolingischen und 

ottonischen Buchmalerei nur selektiv verwendet (Oltrogge / Fuchs 2009, 163ff.; Fuchs / Oltrogge 

2015). Indigo wurde dagegen in nahezu allen karolingischen und ottonischen Skriptorien genutzt. Dies 

könnte ein Indiz dafür sein, dass Indigo vornehmlich aus heimischem Waid gewonnen wurde.  

Wie lässt sich in diesem Zusammenhang der Umgang mit Azurit interpretieren? Betrachtet man nicht 

nur das bloße Vorkommen von Blaupigmenten in der karolingischen und ottonischen Buchmalerei, 

sondern auch die Art ihrer Verwendung sowie den Gesamtkontext der Handschriften, so ergibt sich 

ein differenzierteres Bild hinsichtlich der Verfügbarkeit, der symbolischen oder der materiellen 

Bedeutung sowie des koloristischen Einsatzes von blauen Farbmitteln. 

 

Rot – Rosa – Scharlach – Purpur  

Zwei weitere Farbmittel, die in der Buchmalerei in karolingischer und ottonischer Zeit nicht allgemein 

verbreitet waren, sind Zinnober und rote Schildlausfarblacke. Auch hier stellt sich die Frage, ob dies 

mit ästhetischen Farbpräferenzen zusammenhängt oder ob diese Farbmittel nur schwer zu beschaffen – 

und damit vielleicht auch besonders kostbar – waren. Aus Analysen von Rotpigmenten ergeben sich 

Indizien dafür, dass Zinnober vor dem 11. Jahrhundert wohl nur bedingt erhältlich war und daher 

meist auf Rotocker und Mennige als einfacher zu beschaffende Rotpigmente zurückgegriffen wurde. 
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Einige Befunde deuten zudem darauf hin, dass Mennige aus Bleiweiß gebrannt und damit vielleicht 

auch lokal produziert wurde.  

Weniger eindeutig sind die Belege für die organischen Rotfarbmittel zu interpretieren. Krapp fehlt in 

den Analysen von Buchmalerei des Frühmittelalters fast vollständig, es dominieren die purpurroten 

Flechtenfarbstoffe. Schildlausfarblacke wurden nach den bisherigen Befunden erst seit ottonischer 

Zeit verwendet; wobei offensichtlich vor allem koloristisch-ästhetische Gründe eine Rolle für ihren 

Einsatz spielten.  

 

Fazit 

Die analytischen Befunde der karolingischen und ottonischen Buchmalerei geben wichtige Hinweise 

auf die Verfügbarkeit von Farbmitteln. Sie müssen aber im Kontext der Handschriften, ihrer Inhalte 

und des gesamten Ausstattungsprogramms interpretiert werden.  
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Im Rahmen einer vom Bundesdenkmalamt begleiteten 

Konservierung und Restaurierung eines sog. „Galli-

Kastens“, einem im Barock in Salzburger Raum 

gebräuchlichen Getreidespeicher (Abb. 1), wurden bei 

Freilegungsarbeiten der historischen Fassadenfassung 

ungewöhnliche Pigmentveränderungen beobachtet. Die 

naturwissenschaftlichen Untersuchungen an 

Querschliffen von Putz- und Fassungsproben zeigten 

eine zum Teil tiefviolett erscheinende Kalkverfärbung, 

die ihren Ursprung offensichtlich in einer darüber 

liegenden, mit Kupferpigment ausgeführten, 

Wandmalerei hat (Abb. 2). 

 

Mittels Mikro-XRF und REM-EDX an Querschliffen 

durchgeführte Untersuchungen zeigen in der 

Malschicht ((2) in Abb.2) das Vorliegen von 

(schwarzen) Kupferpigmenten. Darüber hinaus 

scheinen aufgelöste Kupferionen einen violetten Farbkomplex gebildet zu haben, der in die darunter 

liegende Kalktünche (1) eindiffundiert ist. Die später aufgebrachte Kalktünche (3) blieb dagegen 

unverändert weiß. Mikro-ramanspektroskopische Untersuchungen (Abb. 3) am Querschliff belegen in 

der Malschicht die Anwesenheit von Tenorit (CuO), was eine chemische Umwandlung von Azurit 

(2Cu(CO3)·Cu(OH)2) oder Malachit (CuCO3·Cu(OH)2) entsprechend der nachstehenden 

Reaktionsgleichung in Tenorit nahe legt.  
 

2CuCO3·Cu(OH)2 → 3CuO + 2CO2 + H2O 

 
Abb. 1: Gallikasten in Mariapfarr, 
Österreich, Anfang 18. Jh. 
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Eine chemische Nachstellung dieser Reaktion im Reagenzglas zeigt, dass die hohe Alkalität von 

Sumpfkalk (pH > 12) bei gleichzeitiger Anwesenheit von Kasein eine chemische Umwandlung von 

blauen und grünen Kupferpigmenten zu schwarzem Tenorit verursacht, wobei gleichzeitig frei 

gesetzte Kupferionen mit Proteinen einen violetten Farbkomplex bilden können (Abb. 4; Linke, R. & 

Ziemann, M.A., 2014).  
 

 
 

Abb. 3: Ramanspektren von Tenorit in der Malschicht im Querschliff: 
a) mit Laseranregung bei λ = 532 nm, 0.3mW, 6 x 30s; 
c) mit Laseranregung bei λ = 633 nm, 0.2mW, 6 x 60s; 

                                  b) und d) Tenorit-Standardspektren bei λ = 532 nm bzw. 633 nm Anregung. 

Abb. 2: Querschliff der        

             Kalkfassung 

(1) unterliegende, violett  

     gefärbte Kalktünche,  

(2) verschwärzte Malschicht   
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Die unter dem Begriff „Biuret-Reaktion“ bekannte 

Färbung ist bereits seit dem 19. Jahrhundert bekannt 

und wurde in der Medizin als Nachweisreaktion für 

Peptide eingesetzt. 

 

Die bei 532 und 633 nm durchgeführten Mikro-

ramanspektroskopischen Messungen bestätigen durch 

den fehlenden Nachweis von Signalen anderer 

Kupferverbindungen die vollständige Umwandlung zu 

Tenorit.  
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Abb. 3: Chemische Struktur des violetten  
Cu (II)-Farbkomplexes 
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Ostraca are a very special type of ceramics that contain a twofold information: first, of course, the 

written record, which changes a common ceramic sherd into an ostracon, and second the material 

record informing about the technical process of production and, in some cases, also about the usage of 

the original vessel. Due to the high scientific value of the written record the handling of ostraca 

demands utmost care and in many cases it would be advantageous to use an image for text and 

paleographic studies. The taking of samples from an ostracon for material research does not come into 

consideration. Therefore the creation of 3D models and the investigation of ostraca by non-destructive 

analytical methods were part of a project sponsored by the Deutsche Forschungsgemeinschaft.   

Laser scanning and X-ray micro-computed tomography (3) furnished the data sets for the production 

of manipulable 3D models. Results can be viewed in the data bank of the Papyri and Ostraca 

Collection of the Bibliotheca Albertina of the University Leipzig (http://papyri.uni-leipzig.de) (5,7). 

At present fifty 3D models of ostraca  can be studied without the necessity of special software. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

                                  Figure 1: Ostraca from the so-called Gerontios archive 
 

http://papyri.uni-leipzig.de/


Archäometrie und Denkmalpflege 2015 – METALLA Sonderheft 7 

249 

Six ostraca from a group of twelve ostraca, the so-called Gerontios archive (Figure 1), were picked for 

non-destructive material analyses. This ostraca archive attracted special interest because it may be 

linked to the papyrus archive of Flavius Abinnaeus, who was a cavalry officer and commander of the 

fortress in Dionysias (Fayyum) from 342 to 351 AD. According to palaeographical and text critical 

analyses the sherds could derive from the Arsinoite nome and date to the first half of the 4th century 

AD. In order to get additional evidence for the link between the two archives, material characteristics 

of the sherds and inks were investigated by non-destructive analytical methods such as X-ray 

diffraction (µ-XRD²) (2), energy dispersive X-ray fluorescence spectroscopy (EDXRF), and Raman 

spectroscopy. The data will be used for comparison with that of Arsinoite ceramics of the 4th century 

AD.  So far, the application of these methods led to the identification of two different ceramic sherd 

types. The first type is characterized by the crystalline phase association quartz/feldspar and an 

anisotropic pore fabric while the second one is determined by calcium silicate phases and an isotropic 

pore fabric (Table 1).  

 

Table 1: Phases identified by µXRD² in some ostraca from the Gerontios archive 

 

 

 

 

qtz: quartz, plg: plagioclase, kfs: K feldspar, cc: calcite, dio: diopside,  
ge-ak: gehlenite-akermanite-mixed crystal hem: hematite, wed: weddellite 
 

The presence or absence of characteristic phases in ceramics which were made of non-calcareous or 

calcareous clays points out to the firing temperature. For example, if the raw material contained 

kaolinite and mica the presence of kaolinite in the ceramic sherd marks a firing temperature below 

500 °C while the absence of mica indicates a firing temperature above 900 °C. Gehlenite and diopside 

are formed from calcareous clays under oxidizing conditions at 750 and 850 °C, respectively, and 

under reducing conditions at  850  and 950 °C, respectively (4). The absence of mullite in the ostraca 

indicates firing temperatures definitely below 1000 °C, a temperature that was either not reached at all 

or not sustained over a longer period of time in Greek or Roman kilns. 

IR reflectography was routinely used to get high-contrast photographs of the texts or to detect writing 

which is not recognizable in visible light (1). The observation that not all texts were equally good 

visible in infrared light - in some cases the writing was not visible at all - instigated also analyses of 

the ink. In antiquity black ink was either a carbon ink or an iron  gall ink. Paracrystalline carbon black 

was produced by charring bones (ivory black) or wood (vine black from dessicated grape vines and 

stems) and by the incomplete combustion of oil (lamp black or soot). Gum arabic was used as binder.  

 

 Ostraca from the collection  oft he Bibliotheca Albertina, University Leipzig  
  O. Lips. Inv. 0950 0992 1003 1004 1006 1007 

Exterior 
 

cc qtz, plg qtz, plg qtz, ge-ak, plg, dio qtz, kfs qtz, hem 
Interior cc, ge-ak, wed, qtz - qtz, plg qtz, plg, ge-ak - qtz, kfs 

Cross section ge-ak, qtz, kfs - - - - - 
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The different starting materials and production processes may be the starting point for the 

discrimination of carbon-based inks by Raman spectroscopy using the dependence of the G- and D-

mode peaks on the size and crystallinity of the carbon particles.  Figure 3 shows the Raman spectra of  

different carbon  black pigments in comparison with carbon inks from three ostraca.  

  

    Figure 3: Raman spectra of carbon pigments (left) and inks on ostraca from the Gerontios archive 

 

After a background correction the wavenumbers for the two bands are 1592 cm-1 (G mode) and 1368 

cm-1 (D mode) which are typical for graphite-like carbon (6). Although the analysed inks on the 

ostraca were all mixtures of carbon pigments and an unidentified binding material there are distinct 

differences to be noted. The Raman spectrum of the ink on ostracon 1003 matches that of the spectrum 

for ivory black while the spectrum for ostracon 1004 resembles that for lamp black. In the case of vine 

black the intensity ratio for the G and D band is less than 1 and the peak width of the D band is as 

narrow as that of the G band. 
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Einleitung 

Im Rahmen des Verbundprojektes FARBAKS (Farbe als Akteur und Speicher) stehen am CICS der 

FH Köln die Farbmittel in Architekturfassungen der 1920er und 1930er Jahre im Zentrum der 

Aufmerksamkeit. Ein besonderes Augenmerk liegt dabei auf den von Bruno Taut verwendeten 

Mineralfarben der Firma Keim. Bruno Tauts Verwendung von Keimfarben als Material für die 

Außenanstriche seiner Gebäude ist durch den Farbenplan des Architekten für den 5. Bauabschnitt 

seiner Siedlung „Onkel Toms Hütte“ in Berlin-Zehlendorf bekannt. Dort hat er vermerkt: „Rein weiss, 

Gelb wie Schlieffenstr., Blau Keim 79, Rot Keim 132, Grün wie Bauteil W.“ (Holz, 1996, S. 130). Die 

Siedlung entstand in den Jahren 1926 bis 1931 (Brenne, 2013, S. 120). Die Produktpalette der Firma 

Keim von 1928, der sogenannte „Farbenblock“, wurde 2003 neu aufgelegt. Die Rekonstruktion 

basierte auf Farbmessungen ohne eine tiefergehende materialanalytische Auseinandersetzung mit den 

historischen Farbmitteln. Diese Wissenslücke wird nun anhand der hier vorgestellten 

Charakterisierung von Pigmenten und Füllstoffen auf originalen Musterkarten aus der Sammlung 

Schmuck geschlossen. Dabei liegt der Fokus zunächst auf einer Musterkarte der niederländischen 

Vertretung von Keim, P.C. Smit & Co aus Amsterdam, die gegen Ende der 1920er Jahre hergestellt 

wurde und mit ihren 70 Farbfeldern die meisten der 64 Farbtöne des Farbenblockes umfasst.   

Mineralfarben als Werkstoff 

Mineralfarben bestehen im wesentlichen aus Alkalisilikaten („Wasserglas“) und Farbmitteln. Für 

Künstlerfarben und Anstrichmittel ist besonders Kaliwasserglas gebräuchlich. Zur Herstellung werden 

Quarzsand (Quarzmehl aus gepulvertem Feuerstein) oder amorphe Kieselsäure (gewaschene 

Kieselgur, Diatomeenerde) mit Kaliumcarbonat (K2CO3) bei 1400 °C geschmolzen. Mineralfarben 

trocknen in zwei Phasen: Zuerst kommt es durch das Verdunsten des Wassers zur physikalischen 

Trocknung. In der zweiten Phase tritt die sogenannte „Verkieselung“ ein: unter Einfluß der 

Luftkohlensäure wird Quarz umgesetzt (wasserfreie Kieselsäure, SiO2), Pottasche (K2CO3) und Salze 

werden frei. (Hoppe, 1994, S. 94 f) 

Die „Keimschen Mineralfarben“ 

Als moderner Erfinder der Wasserglastechnik gilt der Chemiker und Mineraloge Johann Nepomuk 

von Fuchs (1774-1856). Er berichtet 1818 von der zufälligen Entdeckung bei der Herstellung von 

http://www.fh-koeln.de/
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künstlichem Ultramarin (Hoppe, 1994, S. 94 f). Fuchs nannte die Maltechnik „Stereochromie“ (griech. 

stereos = fest, chromos = Farbe). Trotz der öffentlichen Missachtung als Bindemittel bringt Adolf 

Wilhelm Keim (1851-1913) das erste industriell hergestellten Farbmaterial 1877 auf den Markt. 1881 

veröffentlicht er seine Schrift „Die Mineral-Malerei.“ (Hoppe, 1995, S. 1-3) Keim entwickelte die A-, 

B- und C-Technik. Bei der A-Technik handelt es sich um Malmaterial für Künstler, das eine spezielle 

Vorbereitung des Malgrundes verlangt. Die B- und C-Technik sind für Dekorfarbe und die 

Anstrichtechnik verwendet. Diese beiden Techniken verlangen keine besondere Vorbereitung des 

Untergrundes. (Hoppe, 1994, S. 218 f) 

Die Farbmittel der Keimschen Mineralfarben  

Die Farbtöne auf der im Rahmen der hier vorgestellten Forschung untersuchten Musterkarte sind 

nummeriert, es gibt keine Farbbezeichnungen oder historischen Angaben der Firma zu den 

verwendeten Farbmitteln. Allerdings geht Keim in seiner Publikation zur Mineralmalerei auf die 

einsetzbaren Farbmittel ein. Dort nennt er als weiße Farbmittel Kreide (Champagnerkreide mit 

Anteilen von MgCO3 und Eisenoxiden) und Zinkweiß (ZnO) (Keim, 1995, S. 63 f). Beide befördern 

die Dauerhaftigkeit des Materials. Als gelbe Pigmente erwähnt Keim neben gelbem Eisenoxid, 

Cadmiumgelb, Neapelgelb und das  von Keim als „Neugelb“ bezeichnete Bariumchromat (Keim, 

1995, S. 65). Rote Farbmittel sind rotes Eisenoxid, Chromrot (basisches Bleichromat) und 

Ultramarinrot (Keim, 1995, S. 65). Ultramarinblau und Kobaltblau führt Keim als einsetzbare 

Blaupigmente an (Keim, 1995, S. 66). Grüne Farbmittel sind neben grüner Veroneser Erde, 

Cobaltgrün („Rinmannsgrün“, Kobaltblau + Zinkgelb), Chromoxidgrün bzw. Chromoxidhydratgrün 

und Ultramaringrün (Keim, 1995, S. 64, 66). Als Braunpigment wird neben gebrannten Ockern Umbra 

genannt, verwendbare Schwarzpigmente sind laut Keim Rebenschwarz und Elfenbeinschwarz (Keim, 

1995, S. 63, 64, 66). Plessow führt in seinem Werk „Die Anstrichstoffe“ von 1928 als Farbmittel für 

die Mineralmalerei künstlich hergestelltes Eisenrot, Schweinfurtergrün, Ultramarinblau, -grün, -

violett, -rot, Chromoxidgrün bzw. Chromoxidhydratgrün („Permanentgrün“, „Viktoriagrün“), Reben- 

und Elfenbeinschwarz, sowie Zinkweiß und kalkechte Teerfarbstoffe auf Substraten an (Plessow, 

1928, S. 180). Alle Farbproben wurden mittels mobiler Röntgenfluoreszenz-Analyse (mit der Pistole 

Niton XL3t) untersucht, wodurch eine Einteilung in verschiedene Materialgruppen erfolgen konnte. 

Von diesen Gruppen ausgehend wurden 48 der 70 Aufstriche beprobt und mit EDX im 

Rasterelektronenmikroskop (ZEISS EVO LS10, im Hochvakuum bei einer Beschleunigungsspannung 

von 20 KV, standardfreie ZAF-Quantifizierung im Programm QUANTAX Esprit) genauer analysiert. 

Zusätzlich wurde an einigen der Farbmuster Pulverdiffraktometrie (STOE) und Ramanspektrometrie 

(Bruker Senterra, bei 532 nm und 785 nm) durchgeführt. Anhand der Analysen konnten folgende 

Pigmente und Füllstoffe identifiziert werden: Kreide (CaCO3), Zinkweiß (ZnO), Barytweiß (BaSO4), 

Zinkgelb (ZnS), Neapelgelb (Blei-Antimon-Oxid), Cadmiumgelb (CdS), gelbe, orange und rote 

Eisenoxide, Mennige (Pb3O4), Ultramarinpigmente in den Farbigkeit grün, blau, rot und violett 
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(natriumfreie bzw. natriumhaltige Alumosilikatpolysulfide), Chromoxid-/Chromoxidhydratgrün, 

Ultramaringrün und Umbra. Weiterhin deuten die Analysen auf ein Kohlenstoffschwarz von feiner 

Körnung. Zudem konnte sehr oft SiO2 festgestellt werden, das in großen transparenten Partikeln 

vorliegt. 

In der „Mineral-Malerei“ genannte 
Farbmittel (Keim, 1995, S.63-66) 

In den „Anstrichstoffen“ genannte 
Farbmittel (Plessow, 1928, S.128) 

Nachgewiesene Farbmittel 

Kreide (mit Fe- und Mg- Gehalten) 
Zinkweiß  
Permanentweiß/ Barytweiß 

Zinkweiss Kreide (mit Fe- und Mg- Gehalten) 
Zinkweiß 
Permanentweiß/ Barytweiß 

Gelbe bis orange Ocker 
Cadmiumgelb  
Neapelgelb  
Neugelb  

– Gelbe bis orange Ocker (Ti-haltig) 
Cadmiumgelb  
Neapelgelb  
Zinkgelb 

Roter Ocker 
Ultramarinrot 
Chromrot  

Künstlich hergestelltes Eisenoxidrot 
Ultramarinrot 

Roter Ocker/ Künstlich hergestelltes 
Eisenoxidrot 
Ultramarinrot 
Mennige 

Ultramarinblau 
Cobaltblau 

Ultramarinblau 
Ultramarinviolett 

Ultramarinblau 
Ultramarinviolett 

Veroneser Grüne Erde 
Chromoxid-/ Chromoxidhydratgrün 
Ultramaringrün  
Cobaltgrün  

Schweinfurtergrün 
Ultramaringrün  
Chromoxid-/ Chromoxidhydratgrün 

Chromoxid-/ Chromoxidhydratgrün 
Ultramaringrün  

Umbra – Umbra 
Rebenschwarz 
Elfenbeinschwarz 

Rebenschwarz 
Elfenbeinschwarz 

C-Schwarz 

 
Tab. 1: Tabellarische Übersicht die Farbmittel in der Mineralmalerei 
 

Die Übersicht (Tab. 1) zeigt, dass die meisten der festgestellten Pigmente den Vorgaben Keims aus 

seiner Schrift „Die Mineral-Malerei“ von 1881 entsprechen, die eingesetzten Farbmittel sich also nicht 

grundlegend änderten. Dies ist sicherlich auch darauf zurückzuführen, dass die Pigmente der starken 

Alkalität der Technik standhalten müssen, was die einsetzbare Palette einschränkt. Die bei Plessow 

erwähnten „kalkechten Teerfarbstoffe“ konnten bei der Keimschen Farbtonkarte nicht nachgewiesen 

werden, sie sollen jedoch bei den Untersuchungen zu Produktpaletten von Anstrichfarben anderer 

Firmen weitere Beachtung finden. 
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VON BÖSEN DÄMONEN UND SCHLIMMEN STUDENTEN. 

DIE FARB- UND MALTECHNIK DER NAUMBURGER CHORBÜCHER VON 1504 
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Der Naumburger Dom besitzt eine bedeutende Gruppe großformatiger illuminierter Chorbücher aus 

dem späten Mittelalter. Sie sind ca. 81 x 63 cm groß, zwischen 8 und 15cm dick und wiegen je 

zwischen 30 und 40 kg. Der reiche buchmalerische Schmuck der Pergamenthandschriften mit 

großformatigen Miniaturen, die Initialgestaltung und die aufwändigen Blattverzierungen werden nach 

den aktuellen Forschungen von Til einer Leipziger Werkstatt zugeschrieben. Die Bücher wurden 1580 

in den Naumburger Dom überführt, wo sie auf speziell auf ihre enorme Größe und Gewicht 

zugeschnittenen Pulten aufgelegt wurden (Abb. 1) (Kunde et al. 2006). 

Die acht Chorbücher wurden am CICS, Fachhochschule Köln im Zuge einer Kooperation mit den 

Vereinigten Domstiftern Naumburg in einem von KEK geförderten Projekt detailliert dokumentiert 

und untersucht. Band VIII wurde modellhaft restauriert (Abb. 2), um eine sinnvolle Kostenkalkulation 

für die anderen sieben Bände zu ermöglichen. Die naturwissenschaftlichen Untersuchungen sollten 

den Schadensverlauf ermitteln und zukünftige Schadenspotenziale aufzeigen. 

Nicht alle am CICS vorhandenen zerstörungsfrei arbeitenden Analysenmethoden konnten aufgrund 

der schweren Bücher angewendet werden. Die XRD-Messung an wenigen Miniaturen konnten mit den 

Ergebnissen der Handheld-RFA-Pistole verglichen werden. Zusätzlich erfolgten Vergleichsmessungen 

mit der VIS-Spektroskopie (Fuchs 2010a,b). 

 

 
Abb.1:  Chorbücher auf den 
speziellen Holzpulten im Chor 
des Naumburger Domes im  
19. Jh. 
 

 
Abb.2: Restaurierung des 
Chorbuches Hs. III 

 

 

Abb.3:  
Verzierung einer Initiale mit 

Tusche, Hs IV, f. 117 
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Herstellung der Buchmalerei 

Der Buchschmuck besteht aus geschwungen dekorierten schwarzen, roten und blauen Initialen, die 

vereinzelt köstlich illustriert wurden (Abb. 3). Die einzelnen Buchmalereien in Form von historisierten 

Initialen und der reiche Randdekor mit eingestreuten Bumen, Tieren und Personen wurden von 

mindestens drei Künstlern ausgeführt. Neben den strahlenden Farben sind verschiedene Glanzeffekte 

mit Blattgold, Pulvergold, Aurum Musicum (kristallines Zinnsulfid) und Pulversilber erzielt worden. 

Zuerst wurden die Malereien mit einem harten Metallgriffel vorgezeichnet, der aber nur an wenigen 

Stellen sichtbar wird. Die Maler haben die Vorzeichnung fast immer mit den Farbschichten übermalt. 

Dann erfolgte der Auftrag des Poliergoldes, das auf rotem Bolus und weißem Assis (Kreide, Bleiweiß) 

aufgetragen und poliert wurde. Die eingesetzten Farbmittel sind der nachstehenden Tabelle zu 

entnehmen. 

 

Blau Azurit 
Grün Posnjakit, Malachit 
Gelb Bleigelb, gelber Ocker? 
Braun Ocker 
Rot Zinnober, Mennige, Schildlausfarblack (Kermesarten), 

Brasilholzfarbmittel 
Weiß Kreide, Bleiweiß 
Schwarz Kohlenstoffschwarz 
Gold Blattgold, Pulvergold, Aurum Musicum 
Silber Blattsilber Silbertusche (s.o.) 
Assis Kreide, Bleiweiß, roter Bolus 
Tinte Eisengallustinte mit Mn, Zn, Cu 
Tusche Azurit, Mennige, Zinnober 

 

Das Posjnakit (basisches Kupfersulfat) ist ein typisches sekundäres Mineral, das in den 

Kupferbergwerken als Verwitterungsprodukt der Kupfererze anfällt. Derartige grüne sekundäre 

Kupferpigmente sind gerade in der Zeit der Herstellung der Chorbücher auch in Quellen „Berggrün“ 

oder „Schiffer grün“ benannt (Fuchs/Oltrogge/Michon 1989). Typisch für ein sekundäres Vorkommen 

ist die Verunreinigung mit anderen Kupferverbindungen hier Posnjakit mit Malachit 

(Burmester/Resenberg 2003). 

Unter den weiteren Farbmitteln sind vor allem die organischen Farbmittel wie Brasilholz und 

Schildlausfarbe (Kermesarten) zu erwähnen. Vor allem der Schildlaus-„purpur“, aber auch andere 

Rotfarbmittel wurde oft aus Scherwollabfällen gewonnen (Kirby u.a. 2005) – eine Technik, die 

Anfang des 16. Jh. sehr gebräuchlich war. Die zerstörungsfreien Techniken können allerdings nicht 

zwischen den verschiedenen Kermesarten (Mittelmeerkermes, Araratkermes) unterscheiden. Zwei der 

Maler unterscheiden sich sehr eindeutig in ihrem Malstil. Während der Eine sehr voluminös und 

kleinteilig modelliert, malt der Andere flach und zurückhaltend. In einigen Malereien ist noch ein 

dritter Maler mit einem zwar voluminösen, aber vereinfachendem Stil zu unterscheiden. Einer von 

ihnen zeichnet sich besonders durch die fantasiereiche malerische Schilderung von Dämonen aus. Die 
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fantastischen Monster sind manchmal ganz versteckt in Initialen zu finden und beweisen die Freude 

des Malers an der Illustration (Abb. 4, 5). 

Eine weitere Besonderheit sind die über alle acht Chorbücher hinweg verbreiteten Kritzeleien der 

Chorschüler. Sie haben sich nicht nur mit Tinte, Rötelstift oder anderen Stiften verewigt, sondern auch 

in dicke Farbaufträge oder gar in Vergoldungen eingraviert. Es sind die Namen oder Initialen und das 

Datum vermerkt. Der älteste Eintrag stammt von 1616, der jüngste von 1711 (Abb. 6). 

Die Naumburger Chorbuch-Gruppe steht in der Tradition spätmittelalterlicher 

Choralbuchhandschriften, die sich durch eine großformatige Erscheinung und einer außerordentlich 

reichen buchmalerischen Gestaltung mit gestalterischer Fantasie ausweisen und eine bewegte 

Geschichte in sich bergen. 

 

   

Abb.4: Dämon im Rankenmotiv, 
Hs VII, f. 139v 
 

Abb.5: Dämon versteckt in 
einer Initiale, Hs VII-f. 294 
 

Abb.6: Graffito eines Chor-
schülers eingraviert in die 
Malereischicht, Hs III, f. 177 
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Einleitung  

Viele verglaste Kunst- und Kulturobjekte sind für die in der Kunsttechnologie gängigen 

Analysemethoden wie die IR-Spektroskopie und die Röntgenfluoreszenzanalyse unzugänglich, da sie 

nicht ausgerahmt werden dürfen. In dieser Arbeit wird eine Möglichkeit der kunsttechnologischen 

Untersuchung an solchen besonderen Objekten vorgestellt. Mittels Raman-Spektroskopie  kann durch  

Glas hindurchgemessen werden. Testmessungen dazu wurden an Referenzproben vorgenommen 

welche von Objektträgern abgedeckt wurden. Anschließend wurde die Praxistauglichkeit an einer 

Miniatur (Bild 1) und einer Hinterglasmalerei (Bild 2) verifiziert. Die Hinterglasmalerei war von der 

Vorder- und Rückseite zugänglich, so dass die aufgenommenen Spektren miteinander verglichen 

werden konnten. Die Miniatur konnte aus konservatorischer Sicht nicht ausgerahmt werden. Die 

Messungen wurden durch die Cabochon Verglasung durchgeführt, welche im Zentrum der Miniatur 

einen geschätzten Abstand von mehreren Millimetern zur Maloberfläche hat. In beiden Beispielen lag 

das Interesse in der Charakterisierung der Pigmente.  

 

  
Bild 1: Ramananalyse vom Bildnis einer Frau mit               Bild 2: Fragment einer Hinterglasmalerei, 18. Jh., 
            aufwendigem Haarschmuck, 1840, Künstler                        Privatbesitz, von S. Bretz überlassen; 
            unbekannt, SMB.             mit Messpunktkartierung                                
            Foto: E. Kindzorra           Foto: E. Kindzorra   
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Experimenteller Teil 

Die Raman Messungen wurden mit einem modifizierten inVia Raman-Spektrometer von Renishaw 

durchgeführt. Der verwendete Dioden-Laser arbeitet bei einer Wellenlänge von 785 nm und kann 

wahlweise mit einem 50-fach oder 20-fach Objektiv fokussiert werden. Die resultierenden Spotgrößen 

liegen bei ca. 20 µm bzw. 50 µm und die nominelle spektrale Auflösung bei ca. 2 cm-1. Das System 

wurde für den mobilen Einsatz umgerüstet. Dafür sind erschütterungsanfällige Komponenten durch 

ein Glasfasersystem ausgetauscht worden. Das Spektrometer ist außerdem mit einer Videokamera 

ausgestattet, welche die Positionierung der Probe ermöglicht. Die Testmessungen wurden mit 

unterschiedlichen Glasdicken durchgeführt, diese variierten dabei von 1 mm bis 11,7 mm. Zur 

Bestimmung des Leistungsverlustes durch das Glas ist ein Photometer von Thorlabs zur Anwendung 

gekommen. Auch wurden Messungen mit einem Siliziumstandard durch die Gläser durchgeführt um 

die Leistungsreduktion bei “doppeltem“ Weg durchs Glas und Streuung an der Probe zu erfassen. An 

der Hinterglasmalerei wurden die Pigmente von der Vorder- (Glasseite) und Rückseite (Malseite) 

gemessen, um diese in direkten Bezug zueinander setzen zu können. Die Pigmente der Miniatur 

konnten nur durch die Verglasung gemessen werden, sie ist somit ein direktes Anwendungsbeispiel. 

Ergebnisse 

Die Reduktion der Laserleistung ist wie erwartet abhängig von der Glasdicke. Bei der Messung des 

Siliciumstandards durch einen Objektträger hindurch, der eine Dicke von 1 mm hatte, ist ein Verlust 

von 46% der Raman Intensität (Abb. 1) festgestellt worden. Bei zwei übereinander gestapelten 

Objektträgern kam es zu einem Verlust von 79% der Raman Intensität. Es war möglich, durch 

Verwendung der maximal möglichen Laserleistung Ergebnisse bei einer Glasdicke von 11,7 mm zu 

erhalten. Das entspricht auch dem maximal möglichen Arbeitsabstand des Spektrometers mit dem 50-

fach Objektiv. Anhand der Messungen an der Hinterglasmalerei konnten die folgenden Pigmente 

durch die Glastafel bestimmt werden: Berliner Blau, Calciumcarbonat, Hydrocerrusit und Zinnober. 

Die Ergebnisse waren durch Messungen an der Malseite reproduzierbar.  

  
     Abb. 1: Silicium Intensität mit und ohne Objektträger     Abb. 2: Berliner Blau mit und ohne Glastafel 
    gemessen.       gemessen.
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In Abbildung 2 wird gezeigt, wie präsent die “Glasbanden“ im Berliner Blau Spektrum sind, wenn von 

der Glasseite aus gemessen wird. Demgegenüber ist das Spektrum von der Malseite gestellt. 

Für die Miniatur konnten folgende Pigmente durch das Glas bestimmt werden: Berliner Blau, 

Zinnober (Abb. 3), Ruß, Eisenoxid (Abb. 4) und Hydrocerussit. An einer unbemalten Stelle konnte 

Hydroxylapatit nachgewiesen werden, so wie es auch in Knochen vorkommt. 

  
        Abb. 3: Zinnober gemessen an der Miniatur       Abb. 4: Eisenoxid gemessen an der Miniatur 
 

Zusammenfassung 

Es konnte gezeigt werden, dass die Raman-Spektroskopie das Spektrum zerstörungsfreier 

Archäometrie nachhaltig erweitert. Besonders für fragile Proben die nicht ausgerahmt werden können, 

ist diese Methode sinnvoll. Für die Auswertbarkeit der Spektren macht es keinen Unterschied, ob die 

Malerei direkt auf der Glasscheibe oder auf einem Maluntergrund aufgetragen und mit einem Glas 

abgedeckt ist. Testmessungen mit unterschiedlichen Glasdicken zeigen, dass die “Glasbanden“ mit 

zunehmender Glasstärke intensiver werden. Diese Banden haben bei den relativ dünnen Glasscheiben, 

der Miniatur und der Hinterglasmalerei, jedoch nur geringen Einfluss auf die Verwertbarkeit der 

Spektren. Durch die Identifikation von Hydroxylapatit an einer unbemalten Stelle der Miniatur konnte 

zudem der Maluntergrund als eine „knochenartige“ Substanz klassifiziert werden. 
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In dieser Arbeit wurde die Markthalle in Stuttgart, die von Martin Elsässer 1911-14 erbaut wurde, zur 

Klärung von Schadensursachen an der Außenmalerei untersucht. Bei der Markthalle handelt es sich 

um einen größzügigen weitgespannten Hallenbau in der historischen Innenstadt. Die Fassade ist mit 

einer großflächigen Malerei geschmückt, deren Schäden und Technologie Gegenstand dieser 

Untersuchung sind. Ergänzt wird die Gestaltung der Fassade durch Tierplastiken und florale 

Ornamente. Die figürliche Malerei befindet sich über einem Arkadengang und zeigt ländliche, auf die 

Markthalle bezogene Motive wie Marktfrauen, Bauern, Winzer und Jäger mit erlegtem Wild. 

 

Die Malerei und ihr Putzuntergrund wurden naturwissenschaftlich mit Hilfe von RFA, ATR-FTIR und 

XRD untersucht, um ihren Erhaltungszustand zu prüfen, dabei ihre Technologie zu klären und 

auftretende Schäden zu analysieren. Bohrwiderstandsmessungen des Putzuntergrundes ergänzten die 

Untersuchung. Die maltechnologischen Ergebnisse wurden mit Hilfe historischer Quellen ausgewertet. 

Aufbauend auf den Untersuchungsergebnissen werden momentan Konservierungsmaßnahmen 

erarbeitet. 

 

Die Malerei wirkt farblich zurückgenommen und hinterlässt einen unauffälligen Eindruck. Bei der 

Zustandsuntersuchung wurde ein leichtes Absanden der Malerei festgestellt. Außerdem führten 

frühere Restaurierungen, die regelmäßig am Bauwerk stattfanden, zu farblich veränderten, 

gedunkelten Retuschen in den Bildflächen. Bei der analytischen Untersuchung der Farbgebung wurde 

festgestellt, dass der Schichtaufbau  von der von KEIM formulierten Technologie abweicht und die 

Schäden im Fassadenbereich auf technologischen Ursachen beruhen. Die in der Literatur beschriebene 

Gefahr der Schalenbildung und dem Vorliegen von verhärteten Oberflächen durch einen zu starken 

Bindemittelgehalt liegt hier nicht vor, sondern die Schichten weisen eine zu geringe Bindekraft auf. 
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Für die Malerei wurden als Pigmente u.a. gelbe und braune Erdpigmente, chromhaltige Grünpigmente 

neben Bariumsulfat und Zinkweiß verwendet und ein silikatisches Bindemittel nach Keimscher 

Technik eingesetzt. Der Kaliumgehalt wird auf die Verwendung von Kaliwasserglas zurückgeführt. 

 

Schlußfolgerung 

Durch die Untersuchung der Stratigraphie, der Oberflächeneigenschaften und Schichtdicken konnte 

auf die Ursache der Schäden geschlossen werden, die sich im Absanden und geringer Festigkeit 

sowohl der Malschichten als auch des Untergrundes zeigt. Dieses Schadensbild entspricht den 

Hinweisen in den Quellen, die technologische Angaben zur Vermeidung machen.  

Neben der Schadensklärung erfolgte die Identifizierung von Pigmenten und weiterer Bestandteile in 

den Farbschichten, was eine Information zu verwendeten Pigmenten in Mineralfarben an 

Außenmalereien liefert, die Anfang des 20. Jahrhunderts in Gebrauch waren. 

Die Arbeit ermöglicht einen Vergleich der Befunde an der Markthalle in Stuttgart mit überlieferten 

Quellen, die von KEIM als Entwickler dieses Farbsystems überliefert sind. 
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Um Kunstwerke zu analysieren, ohne diese durch Probenentnahme oder Transport zu beschädigen 

entwickelt sich die zerstörungsfreie Analytik stetig weiter. Durch den Einsatz von tragbaren 

Messgeräten kann vor Ort eine qualitative Aussage über die Zusammensetzung der Farbschicht erstellt 

werden ohne das Objekt zu bewegen. Solch ein Gerät ist das portable Niton XL3, das durch 

Röntgenfluoreszenzanalyse (RFA) eine Elementzusammensetzung erstellt. Eine weitere Möglichkeit 

der zerstörungsfreien Analyse ist die Röntgendiffraktometrie (XRD). Das Röntgendiffraktometer ist 

nicht tragbar, jedoch erleichtert die Verwendung von Vergleichsspektren die Identifizierung der Probe. 

Ziel dieser Arbeit ist die Untersuchung unterschiedlicher Farbpigmente in unterschiedlicher 

Schichtdicke und –folge (bis zu 3 Lagen). Die verschiedenen Farbpigmente schwächen die 

Röntgenstrahlen unterschiedlich. In selbst konstruierten Randbedingungen werden die Ergebnisse 

miteinander verglichen. 

 
Abb. 1 Farbstreifen 

Untersucht werden die Pigmente CaCO3 (Champagner Kreide), BaSO4 (Barytweiß) und TiO2 

(Titanweiß, Rutil) mit dem Bindemittel Gummi-Arabikum. Das Farbmittel wird mit einer Lackrakel in 

Schichtdicken von jeweils 30 µm auf das Papier aufgetragen. Die Schichten sind kaskadenartig 
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aufgebaut (s. Abb. 1). Zusätzlich werden die jeweiligen Pigmente in einer Mischung (1:1 und 1:1:1) 

mit dem gleichen Volumenanteil erfasst.  

Im RFA liegen die Signale der Elemente Titan und Barium nebeneinander (Ti: K-α-Linie; Ba: L-α-

Linie), sodass bei gemeinsamem Auftreten es zur Signalüberdeckung, bzw. Verbreiterung des Peaks 

kommt. Eine Trennung ist nicht möglich. Veränderung des Ba-Peaks durch weitere Pigmentschichten 

ist bei den K-α- und K-β-Werten zu erfassen. Liegt über der BaSO4-Schicht eine Schicht CaCO3, so ist 

eine Signalabnahme zu verzeichnen. Liegt jedoch eine Schicht TiO2 über BaSO4, so werden keine L-

β-Signale mehr detektiert. Vorhandensein von Barium kann immer durch die K-α- und K-β-Linien 

erfasst werden. CaCO3 kann nur bis zu einer zusätzlichen Schicht mit Intensitätsverlust erfasst werden. 

Sind somit zwei Schichten über CaCO3, so kann diese nicht mehr detektiert werden (s. Abb. 2).  

 
Abb. 2 RFA-Spektrum CaCO3-TiO2-BaSO4 

CaCO3-TiO2 

CaCO3 

CaCO3-TiO2-BaSO4 
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Die Peakverbreiterung durch das gleichzeitige Vorhandensein von Titan und Barium erschwert die 

Identifizierung von Titan. Mit Hilfe der Angabe der Elementaranteile (Prozente) kann Titan erfasst 

werden. Vergleicht man Titan und Barium, so dominiert die obere Schicht des jeweiligen Elements im 

Spektrum.  

Im XRD sind die jeweiligen Pigmente identifizierbar. Mit jeder weiteren Schicht nimmt die Intensität 

des Spektrums ab. Die Messung von TiO2-BaSO4-CaCO3 (1. Schicht -2. Schicht -3. Schicht) zeigt 

Identifizierungsschwierigkeiten von CaCO3. Die Intensität des CaCO3-Peaks ist gering und kann unter 

Umständen übersehen werden (s. Abb. 3). 

 
Abb. 3 XRD-Spektrum TiO2-BaSO4-CaCO3 

Die genannten Methoden werden bei der Analyse von Kunstwerken zur Echtheitsbestimmung 

verwendet. XRD und RFA ergänzen sich, sodass diese zusammen die Identifizierungslücken des 

jeweiligen anderen Messverfahrens abdecken. Im RFA ist die Identifizierung von CACO3 als erste 

Schicht mit BaSO4 und TiO2 als weitere darüber liegende Farbschichten nicht möglich. Diese 

Erfassungslücke wird mit dem XRD verhindert. Dieses Verfahren ist aber ein Transmissionsverfahren 

und kann bei zu dicken Farbschichten nicht angewendet werden. Mit der Elementaranalyse vom RFA 

kann gezielt in den XRD-Spektren das gesuchte Pigment gefunden werden. Um weitere mögliche 

Fehlinterpretationen bei archäometrische Untersuchungen zu verhindern, erfolgen Forschungen mit 

zusätzlichen Farbpigmenten. 

 

Ich bedanke mich beim Institut CICS für die Bereitstellung der Mittel und Verwendung der 

Messgeräte, sowie bei Herrn Professor Robert Fuchs für die Betreuung.  
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1. Einleitung 

Der Bereich der Grabeskirche liegt vor den Mauern der römischen Stadt, im Grunde war es ein 

Steinbruchbereich. Die nicht verwendbaren Reste der Abbautätigkeit blieben stehen und wurden als 

Grabstätten (Joseph von Arimathia) und auch als Hinrichtungsstelle benutzt. Daher ist diese Stelle als 

Kreuzigungsort Jesu` wahrscheinlich.  

Konstantin I. ließ an dieser Stelle ab 326 eine Basilika errichten. Die Kirche fasste daher alle Stellen 

zusammen, die für das Christus-Gedenken wichtig waren, so das Grab und den Golgatha. 

Nach Zerstörungen 614, 966 und 1009 wurde die Grabeskirche jedes Mal wieder aufgebaut, zuletzt 

1048 mit der bis heute prägenden Grundstruktur. Weitere Vervollständigungen erfolgten im 11.-13. 

Jh. und durch die Franziskaner 1555. Die Restaurierungen halten bis heute an, da die Nutzerstruktur 

mit verschiedenen christlichen Einzelkirchen sehr kompliziert ist. In diesem Rahmen hatten Gerhard 

Buchenau, ein Architektur-Restaurator und ich die Aufgabe, für den oberen Bereich des griechisch-

orthodoxen Teils hauptsächlich Konzepte für die Strukturen um die 12-Apostel-Kirche zu entwickeln. 

Dabei gab es auch die Gelegenheit, weitere Bereiche zu untersuchen, wie z.B. den Kalvarienberg, 

weil sich dort Schäden zeigten. 

2. Situation am Kalvarienberg 

Der Golgatha liegt im Innern der Kirche und erstreckt sich über mehrere Stockwerke, jeweils mit 

Altären ausgestattet. 

 
Abb.1: Schnitt durch die Kirche, der Golgatha ist markiert (Aus J. Krüger: Die Grabeskirche zu Jerusalem) 
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Die Situation im unteren Bereich mit Fotos: 

 

 
 

Der Felsen ist offensichtlich mürbe im Gestein und wird zu Pulver. Deshalb wurden bereits zu 

früheren Zeiten Mörtelergänzungen angebracht (Abb.3), die graue Variante wird als 

„kreuzfahrerzeitlich“ bezeichnet. Der gesamte Bereich ist seit einiger Zeit vollkommen mit einem 

Glasbau ummantelt, der an einigen Stellen geöffnet werden kann. 

3. Probenahme und Untersuchungen 

Die Probenahme erfolgte im Oktober 2010 mit Erlaubnis der griechisch-orthodoxen Verwaltung, 

ausschließlich in den Schließzeiten. Dabei wurden nur lose Teile entnommen, besonders die pulvrigen 

Bestandteile. Die Untersuchungen wurden mit Röntgendiffraktometrie, Dünnschliffen, 

Rasterelektronenmikroskopie mit EDX, physikalischen Messungen und Absorptionsspektroskopie 

durchgeführt, sowie durch eine kurze Klimamessung ergänzt. Daraus wurden folgende Ergebnisse 

erhalten: 

Tabelle 1: Mineralphasen (X-ray diffraction) 
Probe Hauptbestandteil Nebenbestandteil Spuren 

58 – gelber Stein Calcit  Quarz 
58 – roter Stein Calcit Hämatite, Halit Eisenchloride 

59 – Gelbes Pulver Calcit  Quarz, Halit 
 

Es handelt sich also um einen Kalkstein, der wenig Quarz und Magnesiumanteile (aus EDX)  enthält 

und mit Adern von Hämatit und Silikaten durchzogen ist.  

    

Abb.2-3: Unterer Bereich in der Golgathakapelle (links), mit Schäden 
(Mitte) und alten Mörtelergänzungen (rechts) 

Abb.4-5: REM-Aufnahme, 300-fache 
Vergrößerung, Kalkstein 
Kompakte Bestandteile und viel 
feinkörnige Füllung. EDX:  
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Außerdem wurde Halit, also NaCl / Kochsalz im oberflächennahen Bereich nachgewiesen, neben 

nicht exakt definierten Eisenchloriden, also Reaktionsprodukten. Offensichtlich beginnt der Angriff 

der Chloride an den feinkörnigeren Teilen und den Kristallgrenzen und stört damit die Struktur. 

Zur Vertiefung wurden noch die Porosität (Wasseraufnahme) und die Salzionengehalte 

(Absorptionsspektroskopie) gemessen: 

Tabelle 2: Salzionengehalte 
    Anionen 
Probe Material Feuchte Porosität Sulfat Nitrat Chlorid 

  Gew.% Wt.% 
58 Gelber Kalkstein, Kern  0.9 1.3 0 0.01 0.01 
58 Gelber Kalkstein, Oberfläche 1.6 2.8 0.08 0.40 0.21 
59 Gelbes Pulver   0.69 0.45 0.20 
11 Grauer Mörtel   0.12 0.03 0.04 
63 Graues Pulver   6.20 1.36 0.71 

 
Aus diesen Daten lässt sich ablesen, dass der Kalkstein kein Salz enthält, aber die bereits angegriffene 

Oberfläche und das Pulver Nitrate und Chloride enthält, im Pulver noch mit Sulfaten zusätzlich 

belastet ist. Nitrate und Chloride sind hygroskopisch, was die aktuelle Feuchte erklärt. Dasselbe gilt 

für den grauen Ergänzungsmörtel. Wenn man jetzt noch die geringe Porosität hinzunimmt, ist das 

Ergebnis ein hoher Porenfüllungsgrad mit Salzionen, ergänzt durch hygroskopische Feuchte, die 

Poren werden gesprengt. 

Die Herkunft der Salzionen ist bisher nicht eindeutig geklärt. In Frage kommen die Nutzung (Ablage 

von Blättern und Gegenständen), „Reinigungen“ oder Weihwasser (das Kochsalz als algiziden Zusatz 

enthält). Zurzeit wird der Ansatz des Weihwassers favorisiert. Dazu sind weitere Recherchen 

notwendig. In jedem Fall ist eine Entfernung der Salze nicht durchführbar. 

Zur Vertiefung wurden auch kurze Klimamessungen im Glasraum mit Datenloggern über mehrere 

Tage durchgeführt. Die Temperatur liegt konstant bei 21-22°C, während die relative Luftfeuchte im 

Tagesverlauf zwischen 30 und 52% schwankt. Diese Messungen sind weiter zu verfolgen, auch um 

die Ursachen besser zu verstehen. Denn gerade durch die Schwankungen können die Salze aufgelöst 

werden und wieder auskristallisieren. Erst bei einer Luftfeuchte von etwa 45 % mit einer 

kontrollierten Schwankungsbreite kann der Schadensmechanismus aufgehalten werden. 

 

Die Arbeiten wurden von der Griechisch-orthodoxen Kurie und der Fondation Heritage Orthodoxe, 
Genf unterstützt. 
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