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Einleitung 7

1 Einleitung

Die Archdometrie ist ein Forschungszweig an der Schnittstelle von Archéologie und
Naturwissenschaft und beschéftigt sich mit der Entwicklung und Anwendung physikalischer
und chemischer Analysemethoden zur naturwissenschaftlichen Untersuchung von
kulturhistorischen Objekten und archdologischem Fundmaterial. Die vielfédtigen
Aufgabengebiete der archdometrischen Forschung umfassen neben der anorganischen und
organischen Materialanalyse vor alem die Provenienz- und Altersbestimmung [1]. Aus den
Ergebnissen konnen beispielsweise Ruckschlisse auf Herstellungsverfahren und -techniken
gezogen und wichtige Informationen zur Konservation von Kunst- und Kulturgltern
gewonnen werden. In interdisziplindrer Zusammenarbeit zwischen Archéologen und
Naturwissenschaftlern werden Fragen beantwortet, bei denen die konventionelle Archéologie
an ihre Grenzen stofdt. Anhand von archdometrischen Analysen konnte beispielsweise die
Echtheit der so genannten Himmelsscheilbe von Nebra, einem der spektakulérsten
archdol ogischen Funde der jingsten Zeit, bewiesen werden. Die Bronzescheibe aus der Zeit
um 1600 v. Chr. ist mit Einlagearbeiten aus Goldblech verziert und gilt as weltweit ateste
konkrete Himmel sdarstellung [2-4].

Als naturwissenschaftliche Untersuchungsmethoden haben sich in der Archdometrie unter
anderem die Massenspektrometrie (GC-MS [5] und ICP-MS [6]), die Rontgenfluoreszenz-
anayse [7], die Rontgenpulverdiffraktometrie sowie die Elektronenstrahl-Mikrosonden-
analytik [1,8] etabliert. Zur Altersbestimmung wird neben der Radiokarbon-Methode [9] vor
allem die Thermolumineszenz [10,11] genutzt.

Auch die Raman-Spektroskopie hat sich, wie die rasante Entwicklung der letzten Jahre auf
diesem Gebiet zeigt, als besonders wertvolles Hilfsmittel fir die archdometrische Forschung
erwiesen [12-14]. Die Mdglichkeit der schnellen und vollkommen zerstorungsfreien Analyse
qualifiziert se auch fur die Untersuchung wertvoller Kunstobjekte.

In dieser Arbeit wird die Mikro-Raman-Spektroskopie zur Pigmentanalyse in verschiedenen
archdologischen Materialien eingesetzt. Erganzend werden die Proben mittels
Elektronenstrahl-Mikrosonde und ROntgenpulverdiffraktometrie untersucht, um die
Moglichkeiten der verschiedenen Methoden zu vergleichen und Vor- und Nachteile
herauszuarbeiten.

Die grof3e Bedeutung von Pigmenten in der antiken Welt wurde erst in jingster Zeit wieder
entdeckt und naturwissenschaftlich nachgewiesen. Entgegen der von J. J. Winckelmann, dem
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Begrinder der wissenschaftlichen Archédologie, im 18. Jahrhundert etablierten und vom
Klassizismus aufgegriffenen Vorstellung einer von weil3em Marmor gepragten Antike, waren
viele Denkmder und Kunstobjekte wie Tempel und Statuen mit einer fir heutige Augen
geradezu grellen Bemalung versehen. Die heute grofdtenteils verblichenen Farbreste konnten
mittels UV-Fluoreszenz und UV -Reflektographie , sichtbar* gemacht werden [15].

Im ersten Tel dieser Arbeit wird die Pigmentzusammensetzung romischer
Wandmalereifragmente aus den Provinzen Noricum, Raetien und Obergermanien von
insgesamt acht verschiedenen Fundorten analysiert. Es sind die ersten Raman-
spektroskopischen Untersuchungen an Fresken aus diesen Provinzen.

Im zweiten Teil der Arbeit wird die chemische Zusammensetzung von antiken Glasern mit
besonderer Berticksichtigung der farbenden Pigmente anhand von Mosaikglésern aus dem
Martin-von-Wagner-Museum Wiirzburg sowie bunten Glasperlen aus Sri Lanka und Oman
untersucht.
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2 Theoretische Grundlagen zu den Untersuchungsmethoden
2.1 Raman-Spektroskopie

Der Raman-Effekt beruht auf der Wechselwirkung von Licht und Materie. Werden Molekiile
mit Licht einer bestimmten Wellenlédnge bestrahlt wird das eingestrahlte Licht von diesen
gestreut [16]. Dies wird dadurch hervorgerufen, dass Schwingungen im Molekiil angeregt
werden, es handelt sich bei der Raman-Spektroskopie also um eine Schwingungs-
spektroskopische Methode. Bei der Rayleigh-Streuung handelt es sich um einen elastischen
Streuprozess, das gestreute Licht erfdhrt keine Energiednderung. Findet wihrend einer
Schwingung eine Anderung der Polarisierbarkeit statt, kommt es zur inelastischen Streuung.
Die Wellenldngen des gestreuten Lichts werden in einem Spektrum aufgezeichnet, das so
charakteristisch ist, dass es wie ein ,,Fingerabdruck® zur Identifizierung des Molekiils dienen
kann. Zusétzlich erhédlt man Informationen iiber die Bindungen im Molekiill und die
Wechselwirkung mit anderen Molekiilen. Auf diese Weise konnen Molekiile in allen
Aggregatzustinden charakterisiert werden. Die indischen Physiker Raman und Krishnan
entdeckten diesen Effekt 1928, nachdem er schon 1923 von Smekal theoretisch vorhergesagt
wurde [17,18]. Da der Anteil des inelastisch gestreuten Lichts aber {iberaus klein ist (ca. um
Faktor 10" geringer als der Anteil des elastisch gestreuten Lichts) war es lange Zeit schwierig
die Raman-Streuung zu messen. Erst mit der Entwicklung leistungsstarker Laser, seit den
1960iger Jahren gewann die Raman-Spektroskopie immer groere Bedeutung. Dank der so
genannten Mikro-Raman-Spektroskopie [19-21], bei der der Laser in ein Lichtmikroskop
eingekoppelt wird, wurde es moglich, gezielt auf bestimmte Bereiche der Probe zu
fokussieren und mit hoher rdumlicher Auflosung (die allerdings auf Grund der Eigenschaften
elektromagnetischer Strahlung durch das Beugungs-Limit begrenzt ist) Informationen iiber

die Zusammensetzung der Probe zu erhalten.

2.1.1 Der Raman-Streuprozess

Trifft ein Photon mit der Energie E und der Wellenldnge A auf ein Molekiil wird dieses durch
die Energie des Photons in einen virtuellen Zustand angeregt. Im Falle der elastischen
Rayleighstreuung (wo) féllt es von diesem virtuellen Niveau wieder in den Ausgangszustand
zuriick, wobei ein Photon mit der gleichen Energie und Wellenldnge emittiert wird. Der
Raman-Effekt ist ein inelastischer Streuprozess, bei dem ebenfalls in einen virtuellen Zustand

angeregt wird, von dem das Molekiil aber nicht wieder in den Ausgangszustand, sondern in
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einen anderen Schwingungszustand zurtickfallt. Die Energie der emittierten Strahlung ist dann
entweder kleiner (Stokes-Raman-Streuung) oder grof3er (anti-Stokes-Raman-Streuung) asdie
Erregerstrahlung, wobei die Grole der Frequenzverschiebung dabei unabhdngig vom
Primarlicht ist. Erfolgt die Anderung im Streusystem zwischen quantisierten
Energiezustdnden, so beobachtet man auf der Stokes schen und der anti-Stokes schen Seite
der Rayleighlinie ein Linienspektrum. Eine schematische Darstellung der Ubergdnge
zwischen den quantisierten Energiezustanden bei Rayleigh- und Raman-Streuung zeigt Abb.
1

virtueller
...... JCLELLT CETTET TN r Zustand
...... T UITTTTT T o PR |
hwy hw,
hwy hwg hwy hwy,
E; f E; f E; fo_ .
Eigenzustande
E, __}EDR i E, i E, ".MR i des Streusystems
Stokes Rayleigh Anti-Stokes

Abb. 1: Energiezustande der Rayleigh- und Raman-Streuung (nach [16]).

Der Anti-Stokes-Prozess erfolgt von einem thermisch angeregten Energiezustand, der weniger
stark besetzt ist, als der tiefer gelegene Energiegrundzustand. Daher ist die Intensitét der Anti-
Stokes-Strahlung geringer als die der Stokes-Strahlung. In der Analytik wir heute meist die
Stokes-Strahlung spektroskopiert.

2.1.2 Klassische Beschreibung des Raman-Effekts

Das elektromagnetische Feld E des einfallenden Lichts induziert ein Dipolmoment i im
Molekll. Dieses oszilliert mit der Frequenz der Streustrahlung und kann somit as
Sekundérquelle fur elektromagnetische Strahlung angesehen werden. Das im Molekll durch
den elektrischen Vektor
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E=E, -cosa,t 2.1

der einfallenden Strahlung induzierte Dipolmoment ist gegeben durch die Beziehung:
u=a-E (2.2)

E, ist hier die Amplitude, o dieKreisfrequenz des einfallenden elektrischen Feldes, o die

Polarisierbarkeit des Systems, die als Tensor dargestellt ist.

Nach den Gesetzen der klassischen Elektrodynamik, sendet ein oszillierendes elektrisches
Dipolmoment elektromagnetische Strahlung mit einer der Schwingung entsprechenden
Frequenz aus. Andert sich die Polarisierbarkeit wihrend der Schwingung nicht, so wird der
induzierte Dipol die Frequenz der einfallenden Welle reemittieren (Rayleigh-Strahlung).
Findet aber eine periodische Verdnderung der Polarisierbarkeit wéahrend einer Schwingung
statt, enthédlt die beobachtete Streustrahlung weitere Frequenzkomponenten. Die
Normalschwingung eines Molekiils kann als harmonischer Oszillator mit der Kreisfrequenz

or betrachtet werden, dessen zeitliche Verdnderung der Amplitude gegeben ist durch:
g=(, -coswgt (2.3)

Durch Einbeziehung weiterer Annahmen und Umformungen erhélt man das Dipolmoment

als:

1
u=a,k,cosot +l oo q,E, cos(a)0 —a)R)t +— oo q,E, cos(a)0 +a)R)t (2.4)
2\ aq ), 2 oq
Der erste Term beschreibt das inelastisch gestreute Licht (Rayleigh-Strahlung), der zweite
und dritte Term steht fiir das elastisch gestreut Licht, das zu niedrigeren Energien (Stokes-
Raman-Streuung), oder zu hoheren Energien (Anti-Stokes-Raman-Strahlung) verschoben

sein kann [16].
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2.2 Elektronenstrahl-Mikrosonde

Die Elektronenstrahl-Mikrosondentechnik stellt eine analytische Methode dar, mit der sowohl
qualitative, als auch quantitative Untersuchungen durchgefiihrt werden konnen [22].

Bei der Wechselwirkung zwischen Probe und Elektronenstrahl kommt es zu verschiedenen
Effekten. Fiir die Mikrosonden-Analytik entscheidend, ist die Emission charakteristischer
Rontgenstrahlung. Treffen Primérelektronen aus dem Elektronenstrahl der Mikrosonde auf
Atome der Probe, so konnen dabei Elektronen (sog. Sekundirelektronen) aus den inneren
Schalen der Atome herausgeschleudert (ionisiert) werden. Die Vakanz in der entsprechenden
Schale kann dann durch ein, in einer der d@uBleren Schalen befindliches Elektron gefiillt
werden. Fiir jeden Ubergang wird dabei eine ganz bestimmte charakteristische
Rontgenenergie ausgestrahlt. Da die inneren Elektronen sehr fest gebunden sind, ist die bei
den Elektroneniibergingen freiwerdende Energie groB3. In Folge dessen sind Rontgenstrahlen
elektromagnetische Wellen sehr kurzer Wellenldnge (10"%-10° m). Zerlegt man, z.B. mit
Hilfe eines wellenldgendispersiven Spektrometers, die Rontgenstrahlung spektral, so erhilt
man ein Linienspektrum, das aus wenigen Linien besteht und die Identifizierung des
jeweiligen Elements ermoglicht.

Fiir die Ionisation des Sekundirelektrons bendtigt das Primérelektron des Elektronenstrahls
eine Mindestenergie, die so genannte kritische Anregungsenergie Ey;

E,. =12396/4 (2.4)

krit

Meist wird allerdings eine doppelt so grole Energie des Primirelektrons bendtigt, um eine
ausreichend hohe Intensitét der charakteristischen Rontgenstrahlung zu erzielen.

E,=~2E (2.5)

krit

Beim Auftreffen der Elektronen auf die Probe wird aber nicht nur charakteristische
Rontgenstrahlung mit ihrem typischen Linienspektrum erzeugt, sondern ebenso die so
genannte weille Rontgenstrahlung oder Bremsstrahlung. Diese kommt dadurch zustande, dass
die hoch beschleunigten Elektronen beim Durchdringen der Materie im elektrischen Feld der
Atome abgebremst werden. Der dabei auftretende Verlust an kinetischer Energie, entspricht

der Energie E = hv der als Folge der Abbremsung emittierten Strahlung. Die Bremsstrahlung
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bildet also eine Untergrundstrahlung zu den charakteristischen Linien und muss zur
Auswertung der Spektren korrigiert werden. Im Folgenden wird der Aufbau einer

Elektronenstrahl-Mikrsonde(Abb. 2) erldutert:

Filament/Kathode
‘ - ‘ _-Elektronen-Quelle Wehnelt-Zylinder
. § Alignmentspulen-Ringe
Vakuum- : :
pumpe : : Kondensorblende
i3 inAll~
€18 i
o ! o $
515 ;
EYE Y
X s+« X -
o : 9o :
w i w :
: : _1— Objektivblende
WDS Rasterspulen
ogo :
‘ H ‘ Monochromator II Objektivlinse
—kristall :
optisches Zéihlroh.l:A __\\ Stigmator
Mikroskop i ’
Probe Probe

Abb. 2: Schematischer Aufbau einer Elektronenstrahl-Mikrosonde.

Er lasst sich grob in die drei Elemente Elektronen-Quelle, Elektronen-Optik und
wellenldngendispersives Rontgenspektrometer (WDS) einteilen.

Als Elektronenquelle dient ein Filament aus Wolfram-Draht, der zu einer V-férmigen Spitze
geformt ist. DurchflieBt diesen Draht ein Strom von 2-3 Ampere, so ergibt sich ein
Temperaturanstieg auf 2600-2700K der dazu fiihrt, dass Elektronen aus dem Draht austreten
konnen. Umgeben ist das Filament von einem negativ geladenen so genannten Wehnelt-
Zylinder, der dafiir sorgt, dass Elektronen nur von der Spitze des Filaments emittiert werden
und so bereits eine Vorfokussierung des Elektronenstrahls stattfindet. Die Elektronen werden
dann mit einer bestimmten Beschleunigungsspannung E,, die der kinetischen Energie der
Elektronen entspricht, zu einer positiv geladenen Anode hin beschleunigt. Im Anschluss wird
der Elektronenstrahl mittels einer Reihe von elektromagnetischen Linsen, den Kondensor-
bzw. Objektivlinsen, fokussiert und auf eine bestimmte Stdrke eingestellt. Hierbei kann die
FokusgroBe auf ca. 1um reduziert werden, wobei Probleme wie z.B. der Astigmatismus, der
zu einem elliptischen Fokus fiihren wiirde, mit einem zwischengeschalteten Stigmator

beseitigt werden konnen. Die Eindringtiefe des Strahls in die Probe ist abhédngig von der
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Beschleunigungsspannung Ey und der durchschnittlichen Ordnungszahl Z der Probe. Sie
betrigt ca. lum. Die Messung und spektrale Zerlegung der charakteristischen
Rontgenstrahlung wird mittels eines wellenldngendispersiven Spektrometers durchgefiihrt.
Vorraussetzung fiir die Auswertung der Spektren ist der proportionale Zusammenhang
zwischen der Wellenldnge A der Rontgenstrahlung und der Ordnungszahl Z des gemessenen

Elements den Moseley bereits 1913 empirisch gefunden hat.

So gilt fiir die K,-Serie (mit R = Rydberkonstante): % = %R(Z - 1)2 (2.6)

Die spektrale Zerlegung erfolgt an einem Kristall im Spektrometer und folgt dem Gesetz von
Bragg zur Beugung von Rontgenstrahlen an Kristallen. Trifft ein Wellenzug der Wellenlinge
A unter dem Glanzwinkel 6 auf einen kristallinen Korper, dessen Netzebenen den Abstand d
haben, so wird es stets dann durch Interferenz zu einem Beugungsmaximum kommen, wenn
der Gangunterschied zwischen den an den verschiedenen Netzebenen reflektierten

Wellenziigen ein ganzzahliges Vielfaches der Wellenldnge betrigt.
nA =2dsin@ (Bragg sche Gleichung) 22.7)

Durch die Variation der Kristallstellung und damit des Einfallswinkels 6 konnen die
verschiedenen Strahlungsanteile der Elemente spektral zerlegt und ausgewertet werden. Dabei
zeigt die Lage der Rontgenlinien im Spektrum die qualitative, die Intensitdt der Linien die
quantitative Zusammensetzung der Probe an.

Wie schon erwihnt treten neben der Rontgenstrahlung aber noch weitere Effekte beim
Aufprall der Elektronen auf die Probe auf. So konnen Primirelektronen, vor allem im
obersten Drittel des bestrahlten Probenvolumens durch den starken Aufprall auf die Atome
der Probe auch zuriickgestreut werden. Die Anzahl der so genannten Riickstreuelektronen ist
dabei direkt abhingig von durchschnittlichen Atomzahl Z der Probenatome. So ist die
Riickstreuelektronenintensitit von Kohlenstoff ca. 8 %, wihrend das von Uran bei 50 % liegt.
Dieses Phianomen wird von der Rasterelektronen-Mikroskopie (SEM) genutzt, die hdufig an
eine Elektronenstrahl-Mikrosonde angekoppelt ist.

Zusitzlich zu den Riickstreuelektronen konnen auch Sekundirelektronen auftreten, die durch
Ionisation der Probenatome entstehen und eine relativ geringe Energie haben. Dies hat zur

Folge, dass die Sekundirelektronen nur von einer relativ kleinen Region an der Oberfliche
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austreten konnen (da sie sonst absorbiert werden) und so eine groBere raumliche Auflosung

im Vergleich zu dem Riickstreuelektronenbild liefern.

2.3 Rontgenpulverdiffraktometrie

Wird ein kristallines Pulver mit monochromatischer Rontgenstrahlung beschossen, so tritt an
den Netzebenen, fiir die die Bragg sche Gleichung (siehe oben) erfiillt ist, Rontgenbeugung
auf. Die auftretenden Reflexe werden in einem Zihlrohr registriert und als Diffraktogramm
dargestellt, das fiir jede kristalline Substanz einzigartig ist und als charakteristischer
Fingerabdruck zur qualitativen Analyse der Substanz dienen kann. Durch die Messung der
Intensitit der Reflexe lassen sich, mit Einschrinkungen, auch Aussagen iiber die quantitative
Zusammensetzung einer mehrphasigen Probe machen. Abb. 3 zeigt den Aufbau eines

herkdmmlichen Bragg-Brentano-Pulverdiffraktometers.

G Goniometerkreis

F Fokussierkreis

R Réntgenrdhre

B Brennfleck

D Detektor

b1/2 Divergenzblende

P Probe

SB Sollerblende

SM sekundarer
Monochromator

Sy Primérstrahl

S Sekundarstrahl

0 Glanzwinkel

20 Beugungswinkel

d Detektorblende

Abb. 3: SchematischerAufbau eines Bragg-Brentano-Pulverdiffraktometers.

Eine ebene Probe wird mit einem divergierenden Strahlenbiindel (Primirstrahl) im
Riickstrahlverfahren beleuchtet. Die Intensitit des reflektierten Strahlenbiindels
(Sekundérstrahl) wird mittels eines photoelektrischen Detektors (Szintillationszéhler)
gemessen. Der Detektor rotiert mit zweifacher Winkelgeschwindigkeit auf einer
Goniometervorrichtung um eine im Zentrum angebrachte Probe, die ebenfalls auf einer
rotierbaren Halterung angebracht sein kann. Der Brennfleck der Rontgenrohre sowie die

Detektorblende befinden sich auf dem Goniometerkreis. Die Probenoberfléiche liegt tangential
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am Fokussierkreis an, man spricht daher beim ,Bragg-Brentano“-Verfahren von einem

parafokussierendem Verfahren [23].
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3 Experimenteller Autbau
3.1 Mikro-Raman-Spektrometer

Zur Aufnahme der Spektren wird ein Labram-Raman-Spektrometer verwendet, das sich durch
einen besonders hohen Lichtdurchsatz bei niedrigen Laserintensititen auszeichnet. Abb. 4

zeigt Aufbau und Strahlengang des Labram-Spektrometers der Firma Horiba-Jobin-Y von.

S Spiegel
S, entfernbarer Spiegel
§ IF Interferenzfilter
L Spektrometer GF Graufilterrad
[0 TV NF Notchfilter
% BS Beamsplitter
L == wL WeiBlicht
= TV Videokamera
= 3 \ Mikrosko
: ~ :
Y NF
% N i 0
2 S o BS v
+ s
- -~
0 IF WL
< S
5 ——___ Strahlengang
- ¢ GF externer Laser
o og 0
% é Strahlengang
- s [ Sa S interner Laser
<
L

Abb. 4: Aufbau und Strahlengang des Labram-Spektrometers.

Es stehen drei verschiedene Anregungswellenldngen zur Verfiigung: die 514,5 nm Linie eines
Argon-lonen-Lasers (Spektra Physics, Modell 2016), die 633 nm Linie des Labram-internen
HeNe-Lasers und die 785 nm Linie eines Diodenlasers (SDL-XC 30). Der Wechsel zwischen
diesen Wellenldngen erfolgt einfach durch den Austausch der zu jeder Wellenldnge
gehorenden Notch- und Interferenzfilter, sowie durch die Montage eines zusétzlichen Spiegels
im Strahlengang. Der spitze Winkel, unter dem der Laserstrahl am Notchfilter reflektiert wird,
muss fiir jede Wellenlidnge mit Hilfe verschiedener Spacer eingestellt werden. Das derart in
das Mikroskop eingekoppelte Laserlicht wird mittels eines Mikroskopobjektivs auf die Probe

fokussiert. Die maximale Laserleistung auf der Probe liegt zwischen 1 mW (633 nm) und 50
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mW (514,5 nm). Uber ein Graufilterrad, das von der Software angesteuert wird, kann diese
aber noch abgeschwicht werden. Die Probe kann durch zwei Weilllichtquellen sowohl im
Durchlicht, als auch im Auflicht beleuchtet werden. Da aus Sicherheitsgriinden kein Okular
vorgesehen ist, wird die Probe mit einer Videokamera beobachtet. Durch zwei bewegliche
Strahlteiler kann die Auskoppelung der Bildinformation, sowie die Einkoppelung des
Auflichts vorgenommen werden. Diese werden wihrend der Messung durch einen
Bajonettmechanismus aus dem Strahlengang entfernt. Zur Auswahl der Messpunkte wird die
Probe mittels eines ansteuerbaren xy-Tisches (Merzhduser) verfahren. Das von der Probe
elastisch und inelastisch gestreute Laserlicht wird iiber das Mikroskopobjektiv wieder
eingesammelt und trifft auf den Notchfilter, der nur das inelastisch gestreute Licht passieren
lasst. Dieses gelangt iiber weitere Optiken zum Spektrometer, welches optional mit zwei, fiir
die unterschiedlichen Anregungswellenlingen optimierten, Gittern ausgestattet ist (950 bzw.
1800 1/mm). Die Detektion der Spektren erfolgt mit Hilfe einer Peltier-gekiihlten CCD-
Kamera. Die spektrale Auflosung liegt bei ca. 4 em™.

Zur VergroBerung wurden die Mikroskopobjektive Olympus LMPlanFL 50x und 100x
verwendet. Der Fokusdurchmesser liegt dabei zwischen 0,471 pm (514,5 nm) und 0,719 pm
(784,8 nm) fiir das 100x-Objektiv und 0,943 pm (514,5 nm) und 1,438 pm (784,8 nm) fiir das
50x-Objektiv.

3.2 Elektronenstrahl-Mikrosonde

Die chemische Zusammensetzung der analysierten Gldser wird mit Hilfe einer CAMECA
SX50 Elektronenstrahl-Mikrosonde bestimmt, die mit vier wellenldingendispersiven
Spektrometern ausgestattet ist. Die hohe rdumliche Auflosung von 1-3 um3, erlaubt die
zerstorungsfreie In-situ-Analyse von archidologischem Probenmaterial. Dank einer speziellen
Halterung, konnen Proben, die eine GroBe von 40 x 55 x 18 mm nicht iiberschreiten, als
Ganzes in die Vakuumkammer eingefiihrt werden.

Die Beschleunigungsspannung liegt bei 15kV, die Strahlstromstirke betrdgt 15 nA und der
Durchmesser des FElektronenstrahls ist auf 25 pm festgelegt, da es bei kleineren
Strahldurchmessern wihrend der Analyse zu einer Hitze-bedingten Diffusion der
Alkalielemente im Glas kommen kann. Die elementcharakteristischen Rontgenlinien, sowie
die Untergrundpositionen auf beiden Seiten der jeweiligen Rontgenlinie, werden mit 20 s
Zihlzeit/Linie gemessen (Fe, Cu und Co, 30 s).

Folgende Rontgenlinien werden verwendet:
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K, fiir Na, Mg, Al, Si, Ca, K, Cl, P, Mn, Fe, Co und Cu

L, fiir Sn

L fiir Sb

M, fiir Pb

Als Monochromatoren kommen drei verschiedene Kristalltypen zum Einsatz:

TAP fiir Na, Mg, Al und Si

PET fiir Ca, K, Cl, P, Sb, Pb und Sn

LIF fiir Mn, Fe, Co und Cu

Als Referenzstandards dienen synthetische Silicat- und Oxidmineralien oder reine
Elementstandards:

Andradit (CasFe, Si0301,) fiir Ca und Si

Albit (NaAlSizOg) fiir Na

Corundum (Al,O3) fiir Al

MgO fiir Mg

Fe,O; fiir Fe

MnTiOs fiir Mn

Orthoklas (KAISiO30g) fiir K

Vanadinit (PbCI(VO,),) fiir C1

Apatit (Cas (OH)(POy); fiir P

Sb,0s fiir Sb

PbS fiir Pb

Elemente: Cu, Co fiir Cu und Co

Die Matrixkorrektur wird nach Pouchou & Pichoir (PAP-Programm) der Firma CAMECA
berechnet. Der analytische Fehler liegt bei weniger als 1 % relativ fiir Hauptelemente; je
niedriger die Elementkonzentration, desto hoher ist allerdings der analytische Fehler. Die
analytische Nachweisgrenze, unterhalb derer die Elementgehalte nicht mehr sicher
identifizeirt werden konnen liegt bei einer Elementkonzentration von etwa 0,1 Gewichts-%.
Die gemessenen Elementkonzentrationen werden iiber Stochiometriefaktoren in Oxide

umgerechnet.

3.3 Rontgenpulverdiffraktometer

Die Messungen wurden an zwei verschiedenen Diffraktometern durchgefiihrt. Fiir die
Analyse der Gliser stand ein PHILIPS Pulverdiffraktometer mit sekundirem Monochromator

zur Verfiigung. Die Beschleunigungsspannung betrigt 40 kV, die Strahlstromstirke 30 mA
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an einer Kupferanode. Die Analyse der Wandmalereiproben wurde mit einem Siemens
D5000 theta/theta Diffraktometer (Beschleunigungsspannung 40 kV, Strahlstromstirke
35mA) durchgefiihrt. Die Diffraktogramme wurden in Schritten von 0,02° aufgenommen, mit
einer Zihlzeit (counting times) von 2-10 s. Fiir die Phasenanalyse wurde das Programm

JADE+ mit einer ICDD (JCPDS) Datenbank verwendet.
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Noricum, Raetien und Obergermanien
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4 Einleitung

Die berithmtesten Beispiele fiir romische Wandmalerei finden sich in der kampanischen Stadt
Pompeji und ihrer Umgebung (Mysterienvilla, Abb. 5, links). Die Stadt unterhalb des Vesuvs
wurde bei einem verheerenden Vulkanausbruch im Jahr 79 n. Chr. von einer gigantischen
Ascheschicht verschiittet und lieferte so, bei ihrer Wiederentdeckung, ein exaktes Bild vom
Leben ihrer antiken Bewohner - eingefroren im Moment der Katastrophe. Weitere
eindrucksvolle Beispiele fiir die Kunst der Wandbemalung gibt es aus der Hauptstadt Rom
(Villa der Livia (Abb. 5, rechts), Domus Aurea), aber auch aus den verschiedenen Provinzen

des romischen Reiches.

Abb. 5: Pompeji, Mysterienvilla, Ausschnitt aus der dionysischen Initiationsszene, 40-30 v. Chr. [24]

(links); Gartenmalerei aus der Villa der Livia in Primaporta bei Rom [25] (rechts).

In der Ausstattung eines Hauses oder einer offentlichen Einrichtung spiegeln sich nicht nur
Geschmack, sondern auch die finanziellen Mittel des Besitzers wider, so dass man von
Wanddekorationen als einem Statussymbol sprechen kann. Bis zum Beginn der Kaiserzeit
war die Ausschmiickung mit teuren Fresken ausschlieBlich der reichen, adligen Oberschicht
vorbehalten, spéter wurde diese aber auch von den anderen Schichten iibernommen, um damit
die Zugehorigkeit zur hoheren Gesellschaft unter Beweis zu stellen. Zudem kann man die

zunehmende Beliebtheit der romischen Wandmalerei insbesondere bei Freigelassenen und der
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Bevolkerung in den Provinzen, die sich ganz bewusst an den geschmacklichen
Gepflogenheiten ihrer ehemaligen Herren bzw. Eroberer orientieren, als Indikator fiir den
Romanisierungsgrad ansehen [26].

Wohlhabende Haushalte konnten sich eine Ausschmiickung aller Réume mit Wandmalereien
leisten, wobei aber Differenzierung zwischen der Qualitit der Arbeiten in den
Reprisentationsraumen, wie z. B. dem Atrium, und den weniger frequentierten Raumen, oder
Dienstrdumen festzustellen ist [27]. Neben Privathdusern wurden auch offentliche Gebdude
aller Art, wie Bider, Tempel, Militdranlagen oder Grabbauten mit Wanddekorationen

versehen [28].

5 Grundlagen
5.1 Antike Quellen

Vornehmlich von zwei antiken Autoren sind Berichte iiber die Kunst der romischen
Wandmalerei iiberliefert: Marcus Vitruvius Pollio (Ende 1. Jh. v. Chr.) dessen Buch ,,de
architectura®“ [29] um 25 v. Chr. erschienen ist, beschreibt den 1. sowie den 2.
pompejanischen Wandmalereistil. Er zeigt sich im siebten Buch seines Werkes nicht eben
begeistert von der prunkvollen neuen Mode in der Wandbemalung. ,, Fiir die iibrigen Zimmer,
d.h. die, die im Friihling, Sommer und Herbst benutzt werden, auch fiir die Atrien und
Peristyle sind von den Alten ganz bestimmte Verfahrensweisen fiir die (Anfertigung der)
Gemdilde festgesetzt: man malte ganz bestimmte Dinge naturgetreu ab. Denn durch Malerei
wird eine Nachbildung dessen geschaffen, was ist oder sein kann, z.B. Menschen, Gebdude,
Schiffe und andere Dinge. Von diesen ganz fest umrissenen und bestimmten Dingen werden
dhnlich gebildete Nachbildungen entlehnt. Daher ahmten die Alten, die mit der Wandmalerei
begannen, zundchst die Buntheit und das Anbringen von Marmorplatten nach, sodann
Gesimse, rechteckige und keilformige Streifen, die untereinander mannigfaltig verteilt waren.
Spditer gingen sie dann dazu iiber, auch Gebdude und Ausladungen von Sdulen und Giebeln
nachzuahmen, in offenen Rdumen aber wie z.B. Exedren wegen der Grofie der Wiinde,
Biihnenfronten, wie sie in Tragodien, Komddien oder Satyrspielen vorkommen, abzumalen, in
Wandelgdngen aber wegen ihrer Wandldngen die Winde mit verschiedenartigen
Landschaftsbildern auszuschmiicken, wobei sie die Gemdlde nach den ganz bestimmten
Eigenarten der Ortlichkeiten schufen. Es werden ndmlich Hiifen, Vorgebirge, Gestade,

Fliisse, Quellen, Meerengen, Heiligtiimer, Wilder, Gebirge, Viehherden, Hirten abgemalt und
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anderes, was in dhnlicher Weise wie dies von der Natur geschaffen ist. Ebenso gibt es einige
Wiinde, die an Stellen, wo sonst Statuen stehen, grofie Gemdlde haben: Gotterbilder oder die
wohlgeordnete Darstellung von Mythen, aber auch die Kimpfe um Troja oder die Irrfahrten
des Odysseus von Land zu Land. All dies, das als Nachbildung von wirklichen Dingen
entlehnt wurde, wird jetzt in Folge eines entarteten Geschmacks abgelehnt; denn auf den
Verputz malt man lieber Ungeheuerlichkeiten als naturgetreue Nachbildungen von ganz
bestimmten Dingen.“ [30]

Trotz dieser ablehnenden Haltung gegeniiber der illusionistischen Malweise des spiten 2.
pompejanischen Stils erldutert Vitruv detailliert Herkunft und Herstellung der natiirlichen und
kiinstlichen Pigmente, die zu seiner Zeit bekannt waren und in der Freskenmalerei von
Bedeutung waren. Damit schuf er die wichtigste antike Quelle zur Verwendung von
Pigmenten in der romischen Wandmalerei.

Ebenso lisst sich Gaius Plinius Secundus, Plinius der Altere, (23-79 n.Chr.), der selbst beim
Ausbruch des Vesuvs in Stabiae in der Ndhe von Pompeji ums Leben kam, mit seiner
Naturgeschichte ,Naturalis historia® [31] als Quelle heranziehen. In Band 35 dieser
Kompilatorik gibt er den Wissensstand iiber die Wandmalerei bis zur ersten Hilfte des ersten
nachchristlichen Jahrhunderts wieder und behandelt damit die Zeit bis zu den Fresken des 3.
pompejanischen Stils.

, Nicht iibergehen will ich auch Spurius Tadius aus der Zeit des vergottlichten Kaisers
Augustus, der als erster die reizvollste Art einfiihrte, Wiinde mit Bildern zu bemalen von
Landhdiusern, Sdulenhallen, Landschaften, Hainen, Wiildern, Hiigeln, Fischteichen, Kandilen,
Fliissen und Gestaden und was immer man will; und in diesen Bildern sind Menschen
dargestellt, die darin spazieren gehen oder auf Schiffen fahren, andere, die iibers Land zu
ihren Villen kommen, auf Eseln reitend oder mit Wagen,; andere wieder fischen, fangen Vogel,
jagen oder ernten Wein. ... Er begann auch damit, Kiistenstddte auf die Winde offener

Terrassen zu bemalen: hiibsch anzusehen und doch billig...* [32]

5.2 Die vier pompejanischen Stile

Bereits 1882 teilte August Mau [33] die Wandmalerei von Pompeji in vier verschiedene Stile
ein, deren Ubergiinge allerdings flieBend sind. Die Bezeichnung pompejanische Stile ist heute
nur noch aus Konvention erhalten, da sich das Zentrum der Entwicklung wohl in Rom befand.

Ahnliche Dekorationen wurden in ganz Italien und in den Provinzen gemalt.
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Der erste Stil [34] wird als Mauerwerk- oder Inkrustrationsstil bezeichnet und in die Zeit von
ca. 200-80 v. Chr. eingeordnet. Die Winde sind in eine Unterzone (aus grofen, aufrecht
gestellt Blocken, so genannten Orthostaten), eine Mittelzone (aus mehreren Lagen von
Quadern) und eine durchlaufende Oberzone (mit plastisch vorspringenden Ornamenten und
Stuck, z.B. Fries mit Zahnschnitt) gegliedert und sollen hellenistische Architektureinheiten
imitieren.

Im zweiten Stil (Architekturstil, ca. 80-20 v. Chr.) wird die Wand durch gemalte Architektur
gegliedert. Anfangs werden den geschlossenen Quaderwinden z.B. Sidulenanordnungen
vorgesetzt. Spater werden die Winde aufgebrochen zu Durchblicken in Landschaften, die in
eine Scheinarchitektur eingefiigt sind. Damit bieten sich dem Betrachter Ausblicke in weite,
perspektivisch dargestellte Fernen und eine VergroBerung der eigentlichen rdumlichen

Verhiltnisse wird vorgetduscht (Abb. 6).

Abb. 6: Oplontis, Villa der Poppaea, Wandmalerei im 2. Stil [35].

Zusitzlich konnen figiirliche Dekorationen in den Sockelzonen hinzukommen. Wegen ihrer
Phantastik und Unmoglichkeit wurden diese wuchernden Architekturen von Vitruv heftig
kritisiert. In der spéten Phase des zweiten Stils werden dann Bilder anstelle der Durchblicke
gemalt und die Architekturen reduziert.

Der dritte Stil (ornamentaler Stil/Kandelaberstil, ca. 20 v. Chr. — 54 n. Chr.) fiihrt die
Tendenzen des spiten zweiten Stils zur Verflichigung der Wand fort, die so zur reinen
Malfldache und zum Bildtrager wird. GroB3e Farbflichen schaffen eine strenge Symmetrie, die
durch zarte, an Kandelaber erinnernde Gebilde, die aus den Siulen des 2. Stils
hervorgegangen sind, aufgelockert wird. Im Zentrum der Wand befindet sich jetzt ein

Mittelbild in dem Figuren eines mythologischen Themas auftreten. In der zweiten Phase des
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dritten Stils gewinnen barockisierende Formen die Oberhand, die Oberzone beginnt mit ihrer

ornamentalen Verzierung eine beherrschende Rolle zu spielen (Abb. 7).

Abb. 7: Pompeji, Haus des Lucretius Fronto, Wandmalerei im spiiten 3. Stil [36].

Der vierte Stil (Phantasiestil 41-79 n. Chr.) ist der unabhingigste Stil der pompejanischen
Wandmalerei. Er vereint Elemente aus den vorhergehenden Stilen und ist durch einen

besonderen Reichtum an Ornamentik gepragt.

Abb. 8: Pompeji, Haus der Vestalinnen, Wandmalerei im 4. Stil [37].

Es konnen einfache Felder aneinandergesetzt werden, aber auch aufwendige Architekturen.
Die Wand wird dezentralisiert, in der Mittelzone konnen groBe, aneinander gereihte Tiicher
oder Teppiche mit textilen Mustern dargestellt sein. Zwischen diesen erscheinen Durchblicke
auf zarte, barocke Filigranarchitekturen, in Seitenfeldern werden kleine, schwebende Misch-

und Fabelwesen gezeigt. In der Oberzone verbinden Girlanden phantastische
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Architekturgebilde, auf denen Tiere und andere Wesen sitzen konnen (Abb. 8). Die gesamte

Wandgestaltung ist als illusionistisch zu bezeichnen.

5.3 Provinzialromische Wandmalerei nordlich der Alpen

Die Entwicklung der romischen Wandmalerei in den Provinzen nordlich der Alpen ist auf
Grund des schlechten Erhaltungszustands der Funde wesentlich schwerer zu verfolgen als im
Mutterland Italien. Mit den Truppen kamen auch Maler in die neu eroberten Gebiete und
richteten vor Ort eigene Malerwerkstitten ein. Nachdem zu Beginn die italischen Malereien
als Vorbilder dienten, entwickelte sich bald ein eigenes Repertoire. Vor allem so genannte
Kandelaberwinde und einfache Felderwinde waren beliebt. Architekturmalerei findet sich
nur selten. Im 2. Jh. n. Chr. lassen sich auch viele Wanddekorationen im Tapetenstil
nachweisen. Mit Musterbiichern als Vorlagen fanden derartige Dekorationen iiberall

Verbreitung. [38]

5.4 Die Maler

Da korperliche Arbeit von den oberen Schichten im romischen Reich als gering geschitzt
wurde, war die soziale Stellung der Handwerker und damit auch der Maler niedrig.
Ausnahmen bildeten Vertreter der republikanischen Oberschicht, die aber keine
berufsméfBigen Maler waren, sondern unentgeltlich arbeiteten. Abgesehen davon belegen die
Inschriften, dass es sich bei den Malern meist um Freigelassene handelte. Trotz der geringen
Wertschitzung durch die Oberschicht, deutet die grole Anzahl von Grabinschriften darauf
hin, dass die Mitglieder dieses Handwerkzweigs ein gewisses Selbstbewusstsein und
Selbstverstindnis vorweisen konnten. Unter den zahlreichen Darstellungen handwerklicher

Tatigkeiten auf antiken Reliefs ist nur eines mit einer Malerszene iiberliefert (Abb. 9).



Teil I Grundlagen 28

Abb. 9: Relief vom Grabdenkmal eines romischen Malers in Sens (Dep. Yonne, Frankreich), 2. Jh. n. Chr.

Umzeichnung von J.-P. Adam. [39].

Die Szene zeigt vier Minner bei der Arbeit an einer Wanddekoration. Rechts unten ist ein
Handlanger mit der Bereitung des Kalks beschiftigt; hinter ihm befindet sich in einem
Holzkasten bereits von ihm gemischter Mortel. Uber ihm, auf einem Holzgeriist, ist ein
Maurer dabei, den Putz, den er aus einem Kiibel schopft, mit einem Glittgerdt aufzutragen.

Bei ihm handelt es sich um einen fector, ein Handwerksberuf, der aus antiken Inschriften oft
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bezeugt ist [40]. Der tector ist fiir den Verputz der Winde zustindig, kann aber auch einfache
Malarbeiten, wie z.B. das Anstreichen einfarbiger Flichen, iibernehmen [41]. Links von dem
Maurer ist ein Maler, bekleidet mit einer Art Umhang, bei der Arbeit. Er hilt in der linken
Hand die Palette und mit der Rechten einen Pinsel. Dieser so genannte pictor, war
ausschlieBlich auf die Malerei spezialisiert. Am linken Bildrand sitzt ein Mann mit einer
Buchrolle auf einer Treppe. Hier handelt es sich um den Meister, der die Bildvorlage auf der
Rolle studiert [42].

Neben der Unterscheidung zwischen pictor und tector, gab es in der Spitantike noch eine
weitere Differenzierung von pictor imaginarius und pictor parietarius. Wiahrend Letzterer nur
mit nichtfigiirlicher Wandmalerei in Verbindung gebracht wird, war der pictor imaginarius
fiir die figiirlichen Szenen der Dekoration zustindig. Zusitzlich finden noch pictores pelegrini
Erwdhnung, so dass, zumindest fiir die Spitantike, auch umherziehende Maler belegt sind
[41]. In einer Inschrift aus Augsburg ist von einem pictor miles die Rede [43]. Neben dem
zivilen Bereich, waren also auch beim Militdr Maler beschiftigt, die zur jeweiligen Truppe
gehorten und fiir die Ausmalung der Militérlager sorgten [44].

Ab dem 2. Jh. n. Chr. nehmen die Zeugnisse dafiir zu, dass die Maler an Ansehen und
sozialem Status gewannen. So ist beispielsweise ein Grab eines Malers in Nida/Heddernheim
bei Frankfurt aus der Mitte des 2. Jh. n. Chr. mit zahlreichen Beigaben ausgestattet
worden [45].

5.5 Die Technik romischer Wandmalerei

5.5.1 Putzaufbau

Der Putzauftrag ist aus zwei Hauptbestandteilen zusammengesetzt, dem Arriccio, einem
Grobputz bestehend aus einer oder mehrerer Mortelschichten und dem Intonaco, einem aus
mehreren Schichten aufgebauten Feinputz. Schon Vitruv beschreibt den genauen Aufbau und
die Folge der einzelnen Schichten:

,Nachdem die Gesimse hergestellt sind, miissen die Winde moglichst rauh beworfen werden,
spdter aber soll dariiber, wenn die Berappung fast trocken ist, eine Putzschicht von
Sandmortel so angebracht werden, dass die Lingen nach dem Richtscheit und der Schnur, die
Hohen nach dem Lot, die Ecken nach dem Winkelmaf3 ausgefiihrt werden. (...) Wenn diese
Putzschicht zu trocknen beginnt, soll eine zweite und eine dritte Schicht dariiber gelegt
werden. (...) Dann muss eine Mortelschicht aus grobkornigem Marmor hergestellt werden,

wobei der Mortel so gemischt wird, dass er, wenn er durchgearbeitet wird, nicht an der
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Mauerkelle hingen bleibt, sondern sich das Eisen rein aus der Mortelpfanne lost. Ist die
Schicht aus grobkornigem Marmor aufgelegt und im Trocknen begriffen, soll eine zweite,
mittelfeine aufgelegt werden; wenn diese durchgearbeitet und gut abgerieben ist, soll eine
noch feinere aufgelegt werden. Wenn so die Wiinde mit drei Schichten feinsandigen Mortels
und ebenso (mit drei Schichten) Marmormortel gefestigt sind, werden sie weder Risse noch
irgendeine andere Beschddigung bekommen konnen. “ [46]

Diese Art von nach auflen hin immer diinner werdenden Mehrschichtputzen, die ,,nass in
nass* aufgetragen werden miissen, entsprach zwar der hochsten romischen Freskenkunst, fand
in der Realitdt aber nur dulerst selten Anwendung. So findet man in den Provinzen meist nur
eine einzige diinne Feinputzschicht aus Kalk, wihrend die Grobputzschichten in Dicke und
Anzahl stark variieren konnen. Um den Putz, wie z.B. bei Badeanlagen, wasserbestindig zu
machen, wurde der Mortel mit sehr feinem Ziegelsplitt vermischt [47].

Der beriihmte Glanz mancher romischer Wandmalereien entstand nach Vitruv
folgendermalen:

, Wenn aber der feste Putz infolge von Bearbeitung mit Liacula (einem Gldttgerdt) noch
verdichtet und mit hartem festem Marmorweif3 (Marmormehl) geschliffen ist, werden die
Wiinde, wenn die Farben zugleich mit dem Putz aufgetragen werden, einen schimmernden

Glanz zeigen. “ [48]

5.5.2 Maltechnik

Die meisten Wandmalereien wurden in der Fresco-Technik (fresco buono) gemalt, das heil3t,
der Putz wurde in Tagewerken (giornata di lavoro) oder Geriistgidngen frisch aufgetragen und
noch am selben Tag, also in feuchtem Zustand, bemalt. Nicht genutzter Putz musste am
Abend wieder entfernt werden, was meist an Feld- oder Motivgrenzen geschah [42].

Beim so genannten ,,Abbinden* reagiert das Kalkwasser (Ca(OH),), mit dem die Pigmente
zuvor angemischt wurden, mit dem Kohlendioxid in der Luft zu Kalziumcarbonat (CaCOs3)

und bindet so die Pigmente beim Trocknen an der Oberfliche [49].

Ca(OH), + CO, —» CaCO; + H,0

Der Vorteil gegeniiber der so genannten secco Malerei liegt in der lingeren Haltbarkeit der
fresco Malerei, da diese besser an der Oberfldche haftet und nicht so leicht abplatzen kann.

Zudem kann auf eine Beimischung von Bindemitteln bei den meisten Farben verzichtet
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werden. Eine Ausnahme stellt unter anderem Schwarz dar, das immer mit Leim angeriihrt

werden musste [50].

5.6 Pigmente in der Wandmalerei

5.6.1 Weil}

In den Provinzen wurde zum Weillen der Winde meist Kalk verwendet, dessen
Hauptbestandteil Kalzit (Calciumcarbonat, CaCOs3) darstellt. Es ist ein einfach aus der
Umgebung zu beschaffendes, billiges Pigment, das auch beim Wandverputz zum Einsatz
kommt. Neben reinem gebrannten bzw. geldschten Kalk oder gemahlenem Marmor [51],
kann auch Aragonit (eine weniger stabile Modifikation des Kalzits) oder Dolomit
(CaMg(COs3),) in der weiBlen Phase vorliegen, so dass als Quelle Muschelschalen oder
dolomitischer Kalk in Frage kommen [52].

Neben dem Kalk stellt das kiinstlich hergestellte Bleiwei3 das wichtigste Weilpigment der
Antike dar, das sowohl in Pompeji, als auch in den Provinzen Verwendung fand [45, 53].
Noch bis zur Neuzeit behielt es seine Bedeutung, wurde aber wegen seiner Giftigkeit und
seiner Neigung zum Nachdunkeln zu Beginn des 20. Jahrhunderts durch andere Weillfarben
wie z.B. Titandioxid verdringt. Seine Herstellung wird schon bei Vitruv beschrieben:

»In Rhodos legen sie in Fdsser Reisig, gieflen Essig dariiber und legen auf das Reisig
Bleiklumpen. Dann verschlieffen sie die Fdsser mit Deckeln, damit der eingeschlossene
Essigdunst nicht entweicht. Wenn sie (die Fdsser) nach einer bestimmten Zeit offnen, finden
sie die Bleiklumpen als Bleiweif3 wieder. [54]

Dieses Bleiweil} ist ein Bleihydroxycarbonat (Pb3(OH),(COs3),, das durch lange Lagerung im

Boden nur noch als neutrales Bleicarbonat (PbCO3) nachgewiesen werden kann [45].

5.6.2 Schwarz

Das Schwarz der romischen Wandmalereien wurde stets aus Kohle oder Ruf3 gewonnen, die
aus amorphem Kohlenstoff bestehen. Bei Vitruv wird die ,,groBtechnische* Produktion von
RuB als , kiinstlichem Schwarz* fiir die Wandmalerei beschrieben:

»Es wird ndmlich ein umwolbter Raum dhnlich einem Schwitzbad gebaut, der mit
Marmorstuck sorgfiltig verkleidet und gegldttet wird. Vor diesem wird ein kleiner Ofen
aufgestellt, der Abzugslocher in den Raum hat, und sein Heizloch wird sehr sorgfidltig dicht

gemacht, damit die Flamme nicht herausschldgt. In den Ofen wird Harz gelegt. Wenn die
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Kraft des Feuers dies verbrennt, zwingt sie es, durch die Locher in das Innere des Raumes
Ruf3 zu entsenden, der sich ringsum an der Wand und am Gewdolbe festsetzt. Von dort wird er
gesammelt und (...) den Rest vermischen die Verputzarbeiter mit Leim und verwenden ihn als
Wandanstrich. “ [55]

Auch die Herstellung im kleinen Maf3stab wird erldutert:

,Man ziinde Reisig oder Kienspine an; wenn sie verkohlen, losche man sie aus, und dann
zerstofie man die verkohlte Masse zusammen mit Leim in einem Morser. “ [56]

Neben Harz und Reisig konnen auch Knochen, Fruchtkerne, Schalen [57] oder getrocknete

Weinhefe [58]verkohlt werden. Letztere soll ein besonders schones Schwarz erzeugen.

5.6.3 Blau

Nach Plinius waren drei verschiedene Blaupigmente in der romischen Welt bekannt, die alle
den Beinamen caeruleum (himmelblau) trugen [59]. Am wertvollsten war das Caeruleum
Scythicum aus dem Mittleren Osten, als Pigment auch als Ultramarin (jenseits der See)
bekannt, das aus Lapis Lazuli gewonnen wurde. Dieser Edelstein besteht hauptsédchlich aus
Lasurit (Nag[AleSis024]Sy), dessen S;-Radikalanionen fiir die blaue Firbung verantwortlich
sind. Er ist an seinen leuchtenden goldenen Pyrit-Einschliissen zu erkennen, ein Merkmal, das
beim Zerreiben verloren geht; zudem verblasst das Pulver bei zunehmender Feinheit [60]. Auf
Grund seines hohen Preises und der geringen Verfiigbarkeit war Lapis Lazuli also fiir
grofflichige Wandmalerei wenig geeignet. Er konnte bisher in Pompeji [61] und Spanien [62]
nachgewiesen werden.

Das zweite von Plinius erwihnte Blaupigment ist Caeruleum Cyprium, bei dem es sich wohl
um basisches Kupfercarbonat (Cu3(CO3),(OH),), auch bekannt als Bergblau oder Azurit,
handelt. Das tiefblaue Mineral ist empfindlich gegen Brand, organische Zersetzungsprodukte
und Huminsduren [63]Jund daher nur in wenigen Fillen iiber die Jahrtausende erhalten
geblieben, wie z.B. in Pompeji [61].

Am weitesten verbreitet war aber das dritte, von Plinius erwihnte Pigment, das so genannte
Caeruleum Aegyptium oder Agyptisch Blau. Seine Vorteile liegen in seiner Bestindigkeit und
der leichten Verfiigbarkeit und daher im niedrigen Preis. Es handelt sich um ein synthetisches
Pigment aus den preiswerten Rohstoffen Kupfer, Quarzsand, Kalk und Soda, das bei 900-
1000°C hergestellt wird und in Pigmentkugeln gehandelt wurde. Sein Farbtriger ist das
Mineral Cuprorivait (CaCuSi4O,9), neben dem meist noch Glas und Quarz vorliegen. Seine

Herstellung, die in Alexandria erfunden worden sein soll, wird bei Vitruv beschrieben:
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»Es wird ndamlich Sand mit kohlensaurem Natron so fein verrieben, dass die Mischung wie
Mehl wird; kyprisches Kupfer, mit rauen Feilen zu Raspelspinen zurechtgemacht, damit
gemischt, wird (mit Wasser) besprengt, damit sich die Mischung zusammenballen lisst. Dann
werden durch drehende Bewegungen mit den Hdnden Kiigelchen geformt und diese so
zusammengestellt, dass sie trocknen. Wenn sie trocken sind, werden sie in einen irdenen Topf
gelegt, und die Topfe werden in den Gliihofen gestellt. Wenn so das Kupfer und der Sand
dadurch, dass sie von der Macht des Feuers erhitzt werden, zusammenschmelzen, verlieren
sie (...) ihre Eigenheiten und nehmen (...) eine blaue Farbe an.* [64]

Neben Alexandria nennt Vitruv Puteoli (Italien) als Hauptherstellungort von Agyptisch Blau
(der in Puteoli verwendete Sand stammt wahrscheinlich vom Strand von Cumae und enthilt
Abrieb aus Muschelschalen, daher ist eine Kalkzugabe hier nicht nétig). Vermutlich wurde
das Pigment aber auch in den Provinzen an vielen verschiedenen Stellen vor Ort fiir die

Wandmalereien synthetisiert [65].

5.6.4 Griin

Die Bezeichnung ,,griilne Erde* steht fiir ein Griinpigment, das schon in der Antike eine weite
Verwendung fand und sich hauptsidchlich aus den glimmerdhnlichen Kalium-Aluminium-
Eisen-Hydroxysilikaten Glaukonit und Seladonit zusammensetzt.

Seladonit (K(Mg,FeP’)(Fe3 *,A1)Si4019(OH),) ist ein eisenhaltiges Tonmineral, das als
Mandelfiillung in basischen Ergussgestein vorkommt und hydrothermal entsteht.

Glaukonit (K,Na)(Fe3+,Al,Mg)2[(Si,Al)4Olo(OH)z]) ist sedimentdr-mariner Herkunft und
findet sich in Sanden oder Kreide [66]. Insgesamt kommt Glaukonit-haltige griine Erde
wesentlich hiufiger vor, als die wertvollere Seladonit-haltige Variante [67].

Die Unterscheidung der beiden Mineralien wird vornehmlich herkunftsbedingt durchgefiihrt,
eine Differenzierung auf Grund naturwissenschaftlicher MeBBmethoden stellt sich schwierig
dar. Die Anwendung dieses natiirlichen Farbstoffs in der romischen Wandmalerei ist fiir viele
Beispiele belegt, zahlreiche Fundstellen fiir ,,griine Erde* waren im Altertum bekannt. Auch
Vitruv erwihnt: ,,Griine Kreide findet man an mehreren Plitzen, aber die beste in
Smyrna. “ [68]

Daneben befanden sich grofle Abbaugebiete auf Zypern und am Monte Baldo bei Verona.
Neben der am hiufigsten verwendeten griinen Erde findet sich in wenigen Beispielen, wie in
Pompeji oder Spanien (Burgos) [69] auch Malachit (basisches Kupfercarbonat
(Cup(CO3)(OH);) und  Kupfergriin, bekannt als Griinspan (basisches Kupferacetat
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(Cu(CH3COO),) als Griinpigment in der romischen Wandmalerei. Letzteres wurde ganz
dhnlich dem Bleiwei3 hergestellt, nur dass statt Bleiklumpen Kupferbleche als

Ausgangsmaterial dienten [70].

5.6.5 Gelb

»Zuerst aber will ich iiber die Farben sprechen, die als fertige Naturerzeugnisse gegraben
werden, wie Berggelb (Ocker), das griechisch ,,Ochra® heifit. Dies aber wird an vielen
Stellen, zum Beispiel auch in Italien gefunden.* [71]

Das farbgebende Mineral in Vitruvs Berggelb oder Ocker ist Goethit (benannt nach dem
Dichter Johann Wolfgang von Goethe), ein Eisenoxidhydroxid (a-FeOOH). Da es ein
oberflichennahes Verwitterungsprodukt anderer Eisenoxide darstellt, war es relativ leicht zu
beschaffen. Der gelbe Ocker, der den Romern auch unter der Bezeichnung sil bekannt
war [72], ist seit vorgeschichtlicher Zeit das Gelbpigment schlechthin und ist bis in die
Moderne beliebt geblieben. Insgesamt ist es mit grolem Abstand das am hiufigsten
verwendete Gelbpigment in den untersuchten Wandmalereien.

In wenigen Fillen finden sich auch andere Gelbpigmente in der Wandmalerei. So wurde in
Pompeji auch Auripigment/Orpiment (Arsensulfid, As,;S;) entdeckt, wihrend man auf
Wanddekorationen in England und Spanien Spuren von gelbem Blei(Il)oxid (PbO), bekannt

als Massicot gefunden hat.

5.6.6 Rot

5.6.6.1 Ockerrot

Nah verwandt mit dem Berggelb ist der rote Ocker, der ebenso zu den Naturfarben gehort und
weit verbreitet ist. Er besteht hauptsédchlich aus Hamatit, einem Eisenoxid (Fe;O3), das zu den
frithesten, vom Menschen genutzten, mineralischen Rohstoffen zidhlt. Der Name leitet sich
aus dem Griechischen ab und bedeutet ,,Blutstein“ (hdmos = Blut). Verantwortlich fiir die rote
Farbe ist das dreiwertige Eisen (Fe3+). In der Natur findet sich Hamatit in gut kristallisierter
Form (Eisenglanz) aber auch in dichten, erdigen Massen (Rétel, roter Ocker), die schon in
prahistorischer Zeit fiir Malereien auf Stein genutzt wurden. Als Quellen nennt Vitruv Sinope
am Pontus, Agypten, die Balearischen Inseln und Lemnos. Es ist aber anzunehmen, dass roter

Ocker auch an vielen weiteren Stellen gegraben wurde [73].
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Neben dem natiirlichen roten Ocker wurde auch gebrannter gelber oder roter Ocker, so

genannter rubrica fiir eine besonders intensive rote Farbe verwendet.

5.6.6.2 Zinnoberrot

Als ein besonders strahlendes Rotpigment gilt Zinnober (Quecksilbersulfid, HgS), ein
Mineral, das schon seit der Antike in China, Agypten und Griechenland bekannt war. Der
Name cinnabrum leitet sich von kinnabari (griechisch = Drachenblut) ab, und bezieht sich auf
das blutrot gefarbte Harz des Drachenblutbaumes.

Vitruv nennt es ,,minium* und berichtet: ,, Wer néimlich von den Alten scheint nicht Zinnober
sparsam wie ein Heilmittel verwendet zu haben? Aber heutzutage werden hdufig weit und
breit ganze Wiinde damit bestrichen. “ [74]

Tatsdchlich findet man das Pigment im 1. pompejanischen Stil noch gar nicht, wihrend es im
2. Stil auf ganzen Winden erstrahlt und sich bis zum 4. Stil hielt. Allerdings wurde es dann
nur noch fiir Details benutzt. Die Griinde dafiir sind praktischer und 6konomischer Natur, aber
auch der Geschmack hatte sich gewandelt, nach Plinius galt es als ,,zu lebhaft* [32].

Es handelt sich um ein iiberaus wertvolles Mineral, aus dem heute noch Quecksilber
gewonnen wird. Das prominenteste Beispiel fiir die Verwendung von Zinnober in der
romischen Wandmalerei sind die Fresken aus der Mysterien-Villa in Pompeji. Allerdings ist
Zinnober kein lichtechtes Pigment. Unter Einwirkung von Sonnenstrahlung wandelt es sich in
seine schwarze Form um; das war den Romern bereits bekannt, so dass sie es nur in Rdumen
einsetzten, die keiner Lichteinwirkung ausgesetzt waren:

,In offenen Rdumen aber, d.h. in Peristylen oder Exedren oder anderen derartigen Rdumen,
in die Sonne und Mond ihre glinzenden Strahlen eindringen lassen konnen, wird es, wenn von
diesen eine Stelle beriihrt wird, beschddigt und wird, da die Farbe ihre Widerstandskraft
verloren hat, dunkel.“ [75]

Zu finden war das Mineral in romischer Zeit nur in Spanien (Almaden, Tarna [76]), in der
Tiirkei (die Nutzung von Zinnober aus Ephesos war aber zu Vitruvs Zeiten schon eingestellt,
da ,,seine Wartung zu aufwendig ist“ [77]) und im Gebiet des heutigen Serbien; das grofte
Abbaugebiet der Romer befand sich wohl in Almaden (Zentralspanien), das Material wurde
aber in Rom raffiniert. Die spanischen Bergwerke standen unter staatlicher Kontrolle, der
Quecksilberpreis wurde festgesetzt und der jidhrliche Abbau begrenzt; das Unternehmen

wurde von einer Gesellschaft gefiihrt, deren Mitglieder Staatspiachter waren und das Monopol
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besallen. Auf Grund des sehr hohen Quecksilberpreises kam es vor, dass Zinnober mit Bleirot,

Ziegenblut oder zerdriickten Vogelbeeren verfélscht und gestreckt wurde [78].

5.6.6.3 Bleirot und Sandarak

Ein weiteres, weitaus giinstigeres Rotpigment ist das Bleirot (a-PbO, Lithargit), das durch

Gliithen von Bleiweill unter CO,-Verlust neben dem gelben B-PbO (Massicot) entsteht.

Pb;(OH),(CO3), A» 3PbO + 2CO, + H,O
Vitruv beschreibt seine Herstellung, verwechselt es allerdings mit Sandarak, der die gleiche
Farbe hat, aber aus Arsensulfid besteht:
, Wird Bleiweif3 im Gliihofen erhitzt, wird mit Verdnderung der Farbe unter der Hitze des
Feuers Sandarak erzeugt. Dieses Verfahren haben die Menschen zufdllig durch eine
Feuersbrunst kennen gelernt. “ [79]
Anscheinend waren die Romer in der Lage, die Glithbedingungen so zu variieren, dass sie aus
Bleiweifl je nach Wunsch ein rotes oder gelbes Pigment herstellen konnten. Wihrend a-PbO
unterhalb 530°C stabil ist, ist die gelbe Hochtemperaturform B-PbO bei niedrigen
Temperaturen als metastabile Phase bestindig.
Wird gelbes B-PbO zwischen 350-573°C in sauerstofffreier Atmosphire gegliiht, so entsteht
orange-rotes Pb3O4, bekannt als Mennige [45], das von Vitruv nicht erwdhnt wird, aber auf
Wandmalereien in Pompeji gefunden wurde.
Als weiteres Rotpigment konnte Arsensulfid As,S,, das als Sandarak oder Realgar bezeichnet
wird, in Pompeji als Pigment nachgewiesen werden [53].
Auf Grund seiner Lichtempfindlichkeit eignet es sich aber wie auch Zinnober nur zur

Ausmalung von Innenrdumen.

5.7 Forschungsgeschichte der Wandmalereien in den
Nordwestprovinzen

Im Gegensatz zu den Malereien aus Italien erfreuten sich die Wandmalereien noérdlich der
Alpen lange Zeit geringerer Aufmerksamkeit durch die Archidologen. Dies hing einerseits mit
dem schlechten Erhaltungszustand (meist nur Fragmente) zusammen, andererseits aber auch

mit der nicht ganz so hohen Qualitéit der Funde, verglichen mit den italischen Fresken.
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Hier soll ein kurzer Abriss der archidologischen und naturwissenschaftlichen

Forschungsgeschichte provinzialromischer Wandmalerei gegeben werden.

5.7.1 Archéologische Untersuchungen

Nachdem bereits im Jahr 1878 F. Hettner [80] die Funde am ,,K6lner Thor* in Bonn publiziert
hatte, folgten nur wenige weitere Veroffentlichungen, bis W. Drack ab 1950 eine umfassende
Studie tiber die Wandmalereien aus der Schweiz vorlegte [81]. Ebenso beschiftigte man sich
in GroBbritannien (Liversidge [82]), Frankreich (Barbet [83]) und den Niederlanden
(Peters [84]) eingehend mit der dortigen provinzialromischen Wandmalerei. In Osterreich
setzte sich H. Kenner bereits 1947 mit den Wandmalereien aus Virunum [85] und 1985 mit
den herausragenden Fresken vom Magdalensberg [86] auseinander. Im Gegensatz dazu
entwickelte sich in Deutschland das Interesse an diesem Thema nur zdgerlich. A. Linfert [38]
publizierte 1975 eine Zusammenfassung {iiber die , Romische Wandmalerei der
nordwestlichen Provinzen®, nachdem er sich zuvor mit Malereien aus Koln beschiftigt hatte.
R. Thomas legte zum ersten Mal einen Uberblick iiber die gesamten in einer groRen
Romerstadt in Deutschland gefundenen Wandmalereien vor, als sie 1993 das Kolner Material
veroffentlichte [87]. Zusitzlich wurden immer wieder kleinere Komplexe wie Schwangau
(Zahlhaas [88]) oder Bad Kreuznach [89] und Bad Neuenahr-Ahrweiler [90] (Gogrife)
untersucht. Zuletzt hat N. Willburger 2004 eine umfassende Arbeit iiber die romische

Wandmalerei in Augsburg vorgelegt [47].

5.7.2 Archdometrische Analysen

Neben dieser Auseinandersetzung mit romischen Fresken unter rein archédologischen
Gesichtspunkten wurde aber auch relativ frith eine naturwissenschaftliche Bearbeitung des
Fundmaterials iiblich, um detaillierte Kenntnisse iiber Aufbau und Zusammensetzung der
Wanddekorationen zu erhalten.

Als Vorreiter auf dem Gebiet der naturwissenschaftlichen Untersuchung romischer
Wandmalerei in den Provinzen sind W. Noll, L. Born und R. Holm zu nennen, die an Material
aus der Kolner Domgrabung schon 1975 eine Analyse der Pigmente und des Putzaufbaus

mittels Rontgenbeugung, Elementanalyse und Elektronenmikroskopie vornahmen [91].
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Ebenso sind H. Bachmann und W. Czysz hervorzuheben, die 1977 das ,,Grab eines Malers
aus Nida-Heddernheim* bei Frankfurt untersuchten und die gefundenen Pigmente mit
Rontgenbeugung und Elementanalyse identifizierten [45].

In neuerer Zeit veroffentlichten M. Daszkewicz, G. Schneider und J. Riederer 2001
Untersuchungen von romischen Wandmalereifragmenten und Pigmenten aus der Colonia
Ulpia Traiana, dem heutigen Xanten [92]. Hierbei kamen unter anderem HPLC-Analyse,
Infrarotspektroskopie und Elektronenstrahlmikrosondentechnik zum Einsatz.

Mit der zunehmenden Bedeutung der Raman-Spektroskopie in den letzten Jahrzehnten, wurde
diese Methode auch immer hiufiger in archdometrischen Untersuchungen angewandt, da ihre
Vorteile, die zerstorungsfreie Analyse und die geringe Probenpriparation besonders in diesem
Forschungsbereich von grolem Interesse sind.

Romische Wandmalereikomplexe wurden Raman-spektroskopisch bereits in Nord- und
Mittelitalien (Pordenone, Trieste, Montegrotto [93], Vicenza [94], Grosseto [72]), sowie in
Nordspanien (Burgos [69]), der Ukraine (Kertch [95]) und England (Northampton [96])

untersucht.

6 Zielsetzung

Im Rahmen dieser Arbeit werden Wandmalereifragmente von acht verschiedenen Fundorten
(Abb. 10) aus den drei romischen Provinzen Noricum, Raetien und Obergermanien
archiometrisch untersucht (Anhang III). Einen Uberblick iiber die einzelnen Fundorte und die
romischen Provinzen, in denen sie sich befanden, gibt Tab. 1.

Mittels Mikro-Raman-Spektroskopie soll die Zusammensetzung der verwendeten Pigmente
zerstorungsfrei ermittelt werden. Zusétzlich werden diese Ergebnisse in einigen Fillen durch
Untersuchungen mittels Rontgenpulverdiffraktometrie sowie in einem Fall mittels

Massenspektrometrie gestiitzt und verifiziert.
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Abb. 10: Karte mit den Fundorten der Wandmalereifragmente [97].

Tab. 1: Fundorte und Provinzen
rom. Provinz Fundort LandKkreis Land/Bundesland
. Kirnten,
Noricum Magdalensberg Osterreich
Virunum nK'airnten,
Osterreich
Grabenstitt am Traunstein Bayern
Chiemsee Deutschland
. Miihldort/ Bayern
Kraiburg a. Inn Oberbayern Deutschland
Raetien Schwangau Ostallgau Bayern
g g Deutschland
. . Bayern
Nassenfels Eichstitt Deutschland
. Baden-Wiirttemberg
Obergermanien Ladenburg Deutschland
. Baden-Wiirttemberg
Grenzach Lorrach Deutschland
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Anhand dieser Analysen werden Informationen iiber die Farbpalette der antiken Maler
gewonnen und deren Umfang und Variationsbreite, sowie evtl. Verdnderungen in den
verschiedenen zeitlichen Phasen erortert. Dies kann im Einzelfall eine zeitliche Einordnung
der Fresken anhand der verwendeten Pigmente ermoglichen. Zusétzlich werden die Herkunft
der einzelnen Rohstoffe und mogliche Handelsrouten diskutiert.

Zunichst wird jeder Fundort einzeln hinsichtlich der verwendeten Pigmente ausgewertet,
sowie spezielle Fragestellungen diskutiert, bevor iiberregionale Zusammenhinge hergestellt
werden. Zuletzt wird ein Vergleich mit den Ergebnissen aus der Literatur {iiber

Wandmalereien aus anderen Provinzen des romischen Reiches angestellt.

7 Ergebnisse und Diskussion

7.1 Provinz Noricum

7.1.1 Magdalensberg

Um die Mitte des 1. Jhs. v. Chr. legten die Romer auf dem Magdalensberg im Konigreich
Noricum (im heutigen Kirtnen, Osterreich) eine Siedlung an, deren Charakter durch eine
Reihe von Schmelzplitzen fiir norisches Eisen in Verbindung mit einfachen Unterkiinften,
gepriagt war. In einer ersten Bliitezeit nahm die Siedlung, die wohl im Umfeld eines zentralen
Ortes der Noriker mehr als 1000 Meter ii. M. lag, schnell eine stadtartige Gestalt an. In der
Folge entwickelte sie sich zum Mittelpunkt des Italienhandels fiir inneralpine
Bergbauprodukte und zum Emporium fiir den romischen Import in den siidlichen
Ostalpenraum.

Die reiche Ausstattung der Hindlerbauten am Siidhang unterhalb des Gipfels ist ein Hinweis
auf die kulturelle Bliite der romischen Siedlung. Aus dem einplanierten Abbruchschutt eines
dieser Hiuser stammt eine Wanddekoration mit einem Freskenkomplex in der Art des
ausgehenden 2. pompejanischen Stils (um 20 v. Chr.). Dargestellt sind Heroinenfiguren, die
vielleicht Illustrationen zu den Bacchen den Euripides darstellen, ein Zeugnis fiir den hohen
Bildungsgrad der romischen Héndler.

In der Siedlung am Magdalensberg wurde aber nicht nur Handel getrieben, sondern auch
produziert, wie an den Werkstitten fiir Buntmetallverarbeitung, sowie an den vorgefundenen

Schmelzofen oder Gussformen abzulesen ist.



41 Teil I Ergebnisse und Diskussion

Nachdem das regnum noricum, im Gegensatz zu den Gebieten der Raeter und Vindeliker, in
den Jahren 16/15 v. Chr., im Zuge der romischen Unterwerfung der Alpenlidnder, friedlich
annektiert worden war, erfuhr die Siedlung am Magdalensberg in einer zweiten Bliitezeit eine
zusitzliche Aufwertung und wurde zum politischen Mittelpunkt des romisch besetzten
Ostalpengebietes. Wihrend dieser Okkupationsperiode erreichte die Siedlung ihre grofte
Ausdehnung von ca. 3 km” In der Mitte des 1. Jh. n. Chr. wurde die Siedlung von den
Bewohnern offenbar innerhalb kurzer Zeit verlassen und die Gebdude, manche noch in
unfertigem Bauzustand, dem Verfall iiberlassen. Grund fiir diese plotzliche Aufgabe war der
Umzug in die neu gegriindete Provinzhauptstadt Municipium Claudium Virunum auf dem

nahe gelegenen Zollfeld [98].

7.1.1.1 Probenmaterial

Fiir eine umfassende Bestandsaufnahme der verwendeten Pigmente wurden 19 Putzstiicke
ausgewdhlt, die das Farbspektrum der Malereien wiedergeben sollen. Probenserie B gehort zu
dem beriihmten ,,Iphigenie-Komplex* (5 Stiicke aus Raum AA/15FG, gefunden 1964 [86]),
der die édltesten Wandmalereien der Ostalpen (20 v. Chr.) darstellt (Abb. 11).

Abb. 11: Magdalensberg: Iphigenie Taurica. Um 20 v. Chr. Aufn. U. P. Schwarz.

Probenserie C stammt aus dem sogenannten ,,Plateaubau‘ (14 Stiicke, gefunden 1990 [99]).
Dieser Bau, der sich in das zweite Viertel des 1. Jh. n. Chr. datieren lésst, lag stidwestlich
oberhalb des Magdalensberg-Forums und zeigt im Grundriss starke Parallelen zum zentralen
Verwaltungsbau (principia) in Militdarlagern. Vermutlich handelte es sich um den Amtssitz

des romischen Statthalters (procurator) am Magdalensberg [100].
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Sowohl die groBe Vorhalle A (hier als Raum A bezeichnet), als auch der zentrale Raum E
waren bemalt. Die Gesamtfliche der bemalten Winde, die chronologisch in die Bliitezeit des
3. pompeijanischen Stils einzuordnen sind, betrug zwischen 200 und 250 m? [101].

Das Farbspektrum der Malereien des ,,Plateaubaus* ist umfangreich, jedoch eher schlicht
gehalten: neben Weil3, Schwarz, Gelb, Rot, Dunkelrot, Griin und Blau findet sich auf einem
Stiick aber auch ein feiner goldener Streifen, der besondere Aufmerksamkeit verdient. Die

Farben sind kriéftig und teilweise auch noch in sehr dicker Auftragung erhalten.

Tab. 2: Probenmaterial Magdalensberg
Probenserie B Aufbewahrungsort: Landesmuseum Kérnten, Ausgrabung Magdalensberg.
Probe Farbe Fundort Fundstelle Funddatum
mag8a leuchtend rot Raum AA/15FG Iphigenie- 1964
mag8b blau Komplex
mag8c gelb
mag8d rosa
mag8e violett, blaugriin,
schwarz
Probenserie C Aufbewahrungsort: Landesmuseum Kirnten, Ausgrabung Magdalensberg.
Probe Farbe Fundort Fundstelle Funddatum
mag9a rot Plateaubau, 5 m westlich der 02.08.1990
mag9b gelb Raum A, Ostteil Ostmauer, auf
mag9c dunkelrot Boden 1 (aus
mag9d schwarz Kiste 137)
mag9e weill
mag9f rot, gelb, schwarz
magl0 gold, blau, Plateaubau, auf Terrazzo 13.08.1990
dunkelrot Raum E, Siidost- | gegen Raummitte
Viertel zu (aus Kiste 188)
magl1 weil}, schwarz, Plateaubau, entlang der 13.08.1990
graugriin, gelb, rot Raum E Ostmauer, 0-1 m
nordlich
Siidmauer (aus
Kiste 190)
magl2a graugriin Plateaubau, entlang der 16.08.1990
magl2b schwarz Raum E Ostmauer nach
Norden, iiber
Boden 1 (aus
Kiste 197)
magl3a blau Plateaubau, Erweiterung nach 20.08.1990
mag13b rot Raum E Norden, Material
magl3c gelb entlang der
mag13d weill Ostmauer bis auf
Boden 1 (aus
Kiste 199)
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Die fiinf Stiicke des Iphigenie-Komplexes zeichnen sich dagegen durch eine ausgefallene
Farbauswahl von hoher Qualitit aus. Neben Blau, Griinblau und Schwarz finden sich hier
seltenere Tone wie Violett, Rosa und ein auffallend leuchtendes Rot. In Tab. 2 sind die
Informationen iiber Probenbezeichnung, Farbe, Fundort, Ausgrabungsdatum und Fundstelle

der einzelnen Proben zusammengestellt:

7.1.1.2 Messergebnisse

Im Folgenden werden die Ergebnisse der Mikro-Raman-spektroskopischen Untersuchungen
(Labram-Spektrometer, Wellenldnge 514 nm), sowie der Rontgenpulverdiffraktometrie

(Siemens D5000 Diffraktometer) fiir die einzelnen Fragmente vorgestellt:

Weil3

Die farbgebende Komponente der drei weillen Malereifragmente (Proben mag9e, magl1 und
mag13d) vom ,,Plateaubau‘ ldsst sich mittels Mikro-Ramanspektroskopie eindeutig als Kalzit
(Calciumcarbonat, CaCOs) identifizieren. Abb. 12 zeigt ein Spektrum der Probe magl3w mit

den fiir Kalzit charakteristischen Raman-Banden bei 280 cm'l, 705 cm™ und 1080 cm™.
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Abb. 12: Raman-Spektrum von Kalzit auf Fragment mag13d weil.
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Schwarz
Alle vier Fragmente mit schwarzer Firbung, sowohl vom Iphigenie-Komplex (Probe
mag8sw), als auch aus dem ,,Plateaubau‘ (Proben mag9d, magl1, magl2b) wurden mit Kohle

geschwirzt, die aus amorphem Kohlenstoff besteht.
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Abb. 13: Raman-Spektrum von Kohle auf Fragment mag9d schwarz.

Ein typisches Raman-Spektrum mit zwei breiten Banden bei 1342 cm™ und 1587 cm™ zeigt
Abb. 13. Die dritte Bande bei 1080 cm™ ist auf Kalzit aus der darunterliegenden Putzschicht
zuriickzufiihren.

Die Wandmaler am Magdalensberg werden die fiir ihre Malereien bendtigte Menge an Kohle
wie bei Vitruv (siehe oben) beschrieben im kleinen Malistab vor Ort hergestellt haben. Der
erwihnte Leim kann allerdings nicht mehr nachgewiesen werden. Er ist, wie die meisten

organischen Substanzen im Laufe der Jahrhunderte, zersetzt worden.

Blau

Bereits im Jahr 2003 wurde ein blaues Fragment des Iphigenie-Komplexes von L. Heck
mittels Mikroanalyse (Elektronenmikroskop, EDX) untersucht. Die Analysen zeigten, dass
der kiinstliche Farbstoff ,,Agyptisch Blau“ verwendet wurde, welcher wahrscheinlich am
Magdalensberg selbst hergestellt worden ist [102].

Die neuen Raman-spektroskopischen Untersuchungen bestitigen die Verwendung von

,Agyptisch Blau“ zweifelsfrei. Sowohl in der #lteren blauen Probe (mag8b) des Iphigenie-
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Freskos, als auch in den beiden Stiicken aus dem ,,Plateaubau‘ (Proben magl0 und magl3a)
wurden Cuprorivait-Kristalle (CuCaSi4010) als hauptsichlicher Bestandteil der Farbschicht
gefunden.

Im Raman-Spektrum (Abb. 14) erkennt man die charakteristischen Banden dieses kiinstlichen
Pigments bei 356 Cm'l, 377 cm'l, 428 Cm'l, 471 cm'l, 565 Cm'l, 597 cm'l, 759 Cm'l, 785 cm'l,
981 cm™, 1006 cm™ und 1080 cm™.
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Abb. 14: Raman-Spektrum von Agyptisch Blau auf Fragment mag13a blau.

Griin

Die beiden griinen Malereifragmente vom Plateaubau (Proben magll und magl2a) haben
einen blassen, graugriinen Farbton. Die Analyse der Pigmente stellt sich hier als schwierig
dar; auch nach lingerer Messzeit erhilt man nur schlecht aufgeloste Spektren mit breiten und
flachen Banden. Dies ist wohl auf den geringen Kristallisationsgrad der Proben
zuriickzufithren. Im Raman-Spektrum von magl2a (Abb. 15 unten) sind Banden bei 457 cm™
und 553 cm™ zu beobachten. Der Vergleich mit dem Raman-Spektrum von reinem Seladonit
aus Tirol in Abb. 15 (oben) zeigt eine groBe Ubereinstimmung der beiden Spektren. Somit
kann das Griinpigment der Fresken vom Magdalensberg als griine Erde identifiziert werden,
deren Hauptbestandteil Seladonit (K(Mg,Fe2+)(F63+,A1)Si4O10(OH)2) darstellt. Es zeigt sich,
dass die beiden Minerale Glaukonit- und Seladonit mittels Ramanspektroskopie unterschieden
werden kann. Dies ist ein bedeutender Vorteil gegeniiber der Rontgenstrukturanalyse, die

dazu, aufgrund des schlechten Kristallationsgrades der Tonmineralien, nicht in der Lage ist.
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Charakteristisch fiir das Mineral Seladonit ist die Raman-Bande bei ca. 550 Cm'l, zusatzlich
kann noch eine Bande bei ca. 580 cm™ auftreten. Liegt Glaukonit vor, tritt nur eine Bande bei

580 cm™ auf [103].
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Abb. 15: Raman-Spektren von reinem Seladonit aus Tirol (oben)

und Seladonit auf Fragment magl2a griin (unten).

Die Herkunft des am Magdalensberg verwendeten Seladonits 1dsst sich nicht eindeutig kldren.
Sicher ist aber, dass das Pigment importiert werden musste, nahe liegend wire eine Einfuhr
aus Italien. Der bei Verona liegende Monte Baldo war in der Antike eines der grofiten
Abbaugebiete von Seladonit-haltiger griiner Erde. Zudem weisen die Raman-Spektren der
Probe vom Magdalensberg und der vom Monte Baldo eine groBe Ahnlichkeit auf [72].

Im Falle der dlteren Wandmalereifragmente des Iphigenie-Komplexes mag8b wird die griine
Farbe, die hier einen Stich ins Blaugriin zeigt, von einem Gemisch aus Seladonit-haltiger
griiner Erde und dem oben erwihntem Agyptisch Blau erzeugt. Diese Kombination von
Seladonit mit Agyptisch Blau findet sich hiufig in griinen Farbpartien antiker Fresken, unter
anderem auch in Koln. Wahrscheinlich wurde das Agyptisch Blau absichtlich zugesetzt, um

den schmutzigen, blassen Farbton der griinen Erde zu beleben [104].

Gelb
Als gelbes Pigment konnte Goethit (a-FeOOH) mittels Mikro-Ramanspektroskopie in allen
gelben Fragmenten aus dem Iphigenie-Komplex (Probe mag8c) und dem ,,Plateaubau*

(Proben mag9f, magl1 und magl3c) nachgewiesen werden. Die charakteristischen Raman-
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Banden dieses Minerals treten bei 240 cm'l, 294 Cm'l, 392 cm'l, 474 Cm'l, 545 cm'l, 681 cm™
und 992 cm™ auf (Abb. 16).
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Abb. 16: Raman-Spektrum von Goethit auf Fragment mag9f gelb.

Zusitzlich wurde von Probe mag9f eine Analyse mittels Rontgenpulverdiffraktometrie
(Anhang II) durchgefiihrt; auch hier konnte Goethit als farbgebendes Mineral identifiziert

werden.

Gold

Auf einem Fragment aus dem Plateaubau findet sich ein feiner goldener Streifen (Probe
magl0), der wegen seiner Einzigartigkeit einer genaueren Untersuchung unterzogen wurde.
Wie die Raman-Spektren in Abb. 17 zeigen, wurde die goldene Farbe aus einer Mischung von
Agyptisch Blau und Goethit hergestellt. Eine vergleichbare Pigmentzusammensetzung wurde
auch schon in ockerfarbenen Fragmenten in Spanien (Casa del Mitreo, Merida [62]), sowie in
den Farbresten aus dem Grab eines Malers in Frankfurt-Heddernheim [45] beobachtet. Eine
Goldfarbung, wie an dem Stiick des Plateaubaus, ist aus der Literatur bisher aber nicht

bekannt.
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Abb. 17: Raman-Spektren von Goethit (oben) und Agyptisch Blau (unten) auf Fragment mag10 gold.

Ockerrot

In den Fundkomplexen vom Magdalensberg ist Hamatit ausgiebig verwendet worden.
Allerdings muss man zwischen den eher einfachen Rottonen in den Fragmenten des
Plateaubaus und den ausgefallenen, qualitativ sehr hochwertigen élteren Stiicken des
Iphigeniekomplexes unterscheiden. In ersteren wird Hamatit meist allein eingesetzt (mag9a,
mag9f, magl1, magl3b), nur in einem Fall ist Kohle zugemischt worden, um ein dunkles Rot
zu erhalten (mag9c). Dagegen haben die Maler des Iphigenie-Komplexes eine weit groere
Farbpalette erzeugen konnen. Neben dem typischen Ockerrot sind auch ein rosafarbenes,
sowie ein violett gefdrbtes Fragment erhalten geblieben. Violett war bei den romischen
Wandmalereien sehr selten; in einer Auswahl von 552 Wandmalereien im europédischen Raum
(darunter Pompeji, Freiburg, Bern und Vaud) zeigen nur 14 eine violette Farbung [105].

Im Rontgenpulverdiffraktogramm des violetten Fragments mag8e ladsst sich nur Hématit
(Fe,0O3) als farbendes Mineral nachweisen (Anhang II). Die Raman-spektroskopische
Untersuchung zeigt eine wesentlich komplexere Pigmentzusammensetzung fiir diese Probe
(Abb. 18). In nur einem Raman-Spektrum konnten neben Hamatit, mit den typischen Raman-
Banden bei 224 cm™, 290 cm™, 406 cm™, 498 cm™, 604 cm™, 658 cm™ und 1315 cm™, Kohle
(1597 cm™) und Kalzit (706 cm™, 1081 cm™) nachgewiesen werden. Zusitzlich findet sich
noch Cuprorivait in der Farbschicht. Abb. 19 zeigt das Raman-Spektrum von Agyptisch Blau
auf Fragment mag8e mit den charakteristischen Banden bei 374, 425, 470, 564, 765, 780, 960,

982, 1007 und 1079 cm™. Roter Héimatit und Agyptisch Blau erzeugen zusammen die violette
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Farbung, wihrend Calcit und Kohle vermutlich zur Feinabstimmung der Farbhelligkeit

zugesetzt wurden.
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Abb. 18: Raman-Spektrum von Fragment mag8e mit charakteristischen Banden von Hématit, Kohle und
Kalzit.
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Abb. 19: Raman-Spektrum von Agyptisch Blau auf Fragment mag8e violett.

Zusitzlich zeigt die mikroskopische Untersuchung, dass die Hamatitkristalle in der violetten
Probe im Vergleich zu den ockerfarbenen Fragmenten ungewdhnlich grof8 sind. Auch dies

konnte die tiefdunkle, violette Farbe erkldren, da ein direkter Zusammenhang zwischen der
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Groe der Pigmentkristalle und der Farbigkeit einer Probe besteht: je groBer die Partikel,
desto tiefer der Farbton [105].

In dem rosafarbenen Fragment mag8d konnten mittels Mikro-Ramanspektroskopie Héamatit
und Kalzit identifiziert werden. Zusitzlich konnte Aragonit [106], eine unbestidndigere
Modifikation von Calciumcarbonat, in der rosa Farbschicht nachgewiesen werden. Abb. 20
zeigt das Raman-Spektrum von Aragonit mit den typischen Banden bei 154 und 207 cm’,

sowie einem Duplett bei 699 und 706 cm™.
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Abb. 20: Raman-Spektrum von Aragonit auf Fragment mag8d rosa.

Zusitzlich zur Mikro-Raman-spektroskopischen Analyse wurde eine Untersuchung mittels
Rontgenpulverdiffraktometrie durchgefiihrt. Zwar findet sich im Rontgenspektrum kein
Hinweis auf Himatit, das im Raman-Spektrum zweifelsfrei nachgewiesen ist, dafiir treten
aber ebenfalls Banden von Aragonit auf. Die Rietveld-Analyse, die eine quantitative
Auswertung des Rontgenspektrums ermdglicht, ergibt einen Wert von ca. 29% Aragonit in
der rosafarbenen Pigmentschicht (Anhang II). Obwohl dieser Wert aufgrund der nur punktuell
durchgefiihrten Messung nicht exakt ist, so gibt er doch eine ungefihre Vorstellung von der
GroBenordung des Aragonit-Gehalts der Probe. Ein solch hoher Wert ldsst eindeutig darauf
schlieBen, dass der Aragonit nicht als Verunreinigung vorhanden ist, sondern absichtlich
zugesetzt wurde. Mit groler Wahrscheinlichkeit wurden Muschelschalen fiir die Herstellung
des Pigments verwendet. Diese wurden wohl mit dem Hématit verrieben, um den rosa Farbton

zu erhalten. Der hohe Kalzit-Gehalt der Probe von 60% kann entweder auf den Kalk der
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Putzschicht zuriickgefiihrt werden, der unweigerlich immer mit gemessen wird, oder aber der
Kalk wurde absichtlich zu den Muschelschalen und dem Hématit zugesetzt. Aber auch die

Muschelschalen selbst enthalten einen gewissen Anteil Kalzit.

Zinnoberrot

Neben dem Hématit konnte noch ein weiteres rotes Pigment mittels Mikro-
Ramanspektroskopie identifiziert werden: Ein kleines, unscheinbares Fragment (Probe
mag8a) aus dem Iphigenie-Komplex fillt im Vergleich zu den restlichen Stiicken durch seine
besonders leuchtend rote Farbe auf. Durch das Mikroskop ist gut zu erkennen, dass eine

iberaus feine Verteilung des stark deckenden Pigments vorliegt (Abb. 21).

Abb. 21: Mikroskopaufnahme mag8a Bildbreite: 0,15 mm. Aufn. N. Welter.
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Abb. 22: Raman-Spektren von reinem Zinnober (oben) und Zinnober auf auf Fragment mag8a rot
(unten).
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Wie das Raman-Spektrum in Abb. 22, mit Banden bei 255 cm'l, 282 cm™! und 343 cm! zeigt,
handelt es sich eindeutig um  Zinnober  (Quecksilbersulfid, HgS). Die
Rontgenpulverdiffraktometrische Analyse bestitigt dieses Ergebnis (Anhang II).

Bereits an einem anderen roten Wandmalereifragment des Iphigeniekomplexes wurde von M.

Daszkiewicz im Jahr 1998 mittels Rontgendiffraktometrie Zinnober nachgewiesen [107].

Abb. 23: Zinnoberkristalle auf Kalzit, Xiquangshan, Hunan, China. Aufn. T. Thieme

Zu finden war das Mineral in romischer Zeit nur in Spanien (Almaden, Tarna [76]), in der
Tiirkei (die Nutzung von Zinnober aus Ephesos war aber zu Vitruvs Zeiten schon eingestellt,
da ,,seine Wartung zu aufwendig ist* [108]) und im Gebiet des heutigen Serbien, das grofite

Abbaugebiet der Romer befand sich wohl in Almaden (Zentralspanien).

Herkunft des Zinnobers

Woher das am Magdalensberg verwendete Zinnober stammt, ldsst sich anhand des Raman-
Spektrums allerdings nicht sicher beantworten. Daher wurden an der Universitit Miinster von
H. Strauss zusitzliche Schwefel-Isotopenanalysen durchgefiihrt. Neben der Probe vom
Magdalensberg wurden mehrere Vergleichsproben aus verschiedenen Zinnober-

Mineralvorkommen in Europa vermessen (Tab. 3).

Tab. 3: Schwefelisotopenanalysen an Zinnoberproben
Vorkommen 8>*S (%, VCDT)

Magdalensberg (Osterreich) +13.55
Almaden I (Spanien) +8.95
Almaden II (Spanien) +9.26
Slowenien -5.38

Toskana (Italien) +2.41

Pfalz (Deutschland) -6.51




53 Provinz Noricum

Die Heterogenitit der Schwefelisotopendaten erlaubt keine eindeutige Zuordnung der
Herkunft des Zinnobers, zumindest nicht mit Blick auf die bekannten und groBen Vorkommen
in Europa, von denen die Vergleichsproben stammen.

Weitere Schwierigkeiten ergeben sich aus der Tatsache, dass Zinnobervorkommen héufig sehr
klein sind, andererseits aber auch sehr hiufig, so dass leicht ein lokales Vorkommen genutzt
worden sein kann, von dem es heute aber keine Reste oder Kenntnis mehr gibt [109].

Die Zuordnung zu den spanischen Vorkommen in Almaden, wie sie Damiani et. al [72]
anhand vergleichbarer Schwefelisotopenanalysen im Falle von Zinnoberpigmenten im Haus
der Diana in Cosa (Italien) vornehmen, ist auf Grund der zu groflen Streubreite der Daten
spekulativ.

Fiir die spanische Herkunft des fiir den Iphigenienkomplex verwendeten Zinnobers spricht
aber, dass am Magdalensberg mittels Bleiisotopenanalyse auch spanisches Blei nachgewiesen
werden konnte [110].

Unabhéngig von seiner genauen Herkunft ist die Verwendung von Zinnober im Iphigenie-
Komplex erstaunlich. Es ist das fritheste bisher bekannte Beispiel von Zinnober in einer

provinzialromischen Wandmalerei.

7.1.1.3 Zusammenfassung

Es konnten sidmtliche Pigmente der analysierten Malereifragmente identifiziert werden. Einen
Uberblick iiber die Farbstoffe gibt Tab. 4:

Es zeigt sich, dass neben den einfachen, leicht zu beschaffenden und preiswerten Pigmenten
wie Kalzit, Kohle, Goethit und Hamatit, auch das (vermutlich am Magdalensberg selbst)
kiinstlich hergestellte Agyptisch Blau und die wertvolle (evtl. aus Verona importierte)
Seladonit-haltige griine Erde verwendet wurden. Durch Vermischen dieser Grundfarben
waren die pictores parietarii in der Lage so ausgefallene Farbtone wie Gold, Violett oder
Rosa zu erzeugen.

Im Falle des rosa Farbtons ist die Verwendung von Aragonit, wahrscheinlich aus
Muschelschalen hervorzuheben, die mit groBer Wahrscheinlichkeit ebenfalls importiert
wurden. Die Verwendung von Aragonit in romischen Fresken wurde vor allem fiir die
augusteische Zeit nachgewiesen, hiufig in Zusammenhang mit anderen wertvollen

Pigmenten, wie z. B. Zinnober. So findet sich in Wandmalereien aus Verona, Padova,
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Pordenone und Triest Aragonit als Bestandteil der weillen Farbe. In spiteren Zeiten wird

dieser vollstdndig von Kalzit und Dolomit als WeiBlpigment verdriangt [111].

Tab. 4: Ergebnisse der Pigmentanalyse von Probenserie B und C,
Probenmaterial Magdalensberg
Chemische Pigment-
Probe Farbe Verbindung bezeichnung
magde, magl1, weiB Kalzit: CaCOs; Kalk
mag13d
mag9d, magl]1, amorpher
mag12b schwarz Kohlenstoff: C Kohle
mag13a, mag8b, Cuprorivait: « .
mag10 blau CuCaSi;Oq Agyptisch Blau
Seladonit:
2+ 3+
mag8e blaugriin K(MS%J:; ()(()FI-% A griine Erde
, 4010 2 X .
Cuprorivait : Agyptisch Blau
CuCaSi4O 10
Seladonit:
magl1, magl2a graugriin K(Mg,Fe™)(Fe** Al) griine Erde
S140190(OH),
mag8c, mag9b, Goethit:
magl1, magl3c gelb a-FeOOH Berggelb
Goethit :
o-FeOOH, Berggelb,
magl0 gold Cuprorivait : Agyptisch Blau
CuCaSi4O 10
mag9a, magof, .
magl 1, mag13b rot Hématit: Fe,0O3 roter Ocker
Hiamatit: Fe,Os,
mag9c, magl0 dunkelrot amorpher.Kohlen- roter Ocker,
Kohle
stoff: C
. Hamatit: .FG%O% roter Ocker,
mag8e violett Cuprorivait: Aovotisch Blau
CuCaSisO1o &P
Hiamatit: Fe,Os, roter Ocker,
mag8d rosa Aragonit: CaCOs3 Muschelschalen,
Kalzit: CaCOs3 Kalk
mag8a leuchtend rot Quecksflllfl;; rsulfid Zinnober/Minium

Eine besondere Bedeutung hat die Verwendung von Zinnober im Iphigenie-Komplex. Dieses
iberaus wertvolle Pigment musste von weit her (wahrscheinlich aus Spanien) eingefiihrt

werden und unterstreicht den, besonders fiir die Provinzen, hohen Stellenwert, den die
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qualitativ herausragenden Fresken haben. Die Maler dieses Meisterwerks waren also nicht nur
besonders begabte Kiinstler, sonder hatten auch teure Farbstoffe zur Verfiigung. Nach Vitruv
war der Auftraggeber verpflichtet, teure, importierte Pigmente auf eigene Kosten zu
beschaffen und dem Maler zur Verfiigung zu stellen:

, Und weil sie teuer sind, wird im Bauvertrag die Ausnahmebestimmung getroffen, dass sie
vom Bauherrn, nicht vom Unternehmer beschafft werden.*“ [112]

Da am Magdalensberg auch andere Baumaterialien wie Dachziegel und Mosaiksteinchen fiir
offizielle Bauten aus Italien importiert wurden [113], wird man bei den Fresken des
Iphigenie-Komplexes auf einen staatlichen Auftraggeber schlielen diirfen.

Von besonderem Interesse ist ein Vergleich der am Magdalensberg verwendeten Pigmente
mit denen eines etwa zeitgleichen stadtromischen Kunstwerks aus augusteischer Zeit: der
Statue des Augustus von Prima Porta. Diese, im Originalzustand bemalte, Statue des Kaisers
aus der Villa seiner Ehefrau Livia in Prima Porta bei Rom wurde erst vor kurzem ebenfalls
mit naturwissenschaftlichen Methoden (FT-IR, GC-MS, HPLC) auf die Zusammensetzung
der Farbreste hin untersucht. Dabei wurden als anorganische Pigmente Agyptisch Blau, roter
und gelber Ocker, Bleirot, Bleigelb sowie Mennige und Zinnober gefunden [114].

Offenbar verfiigten die Maler des Iphigenie-Komplexes iiber eine dhnliche Palette an
Rohstoffen, wie die stadtromischen Kiinstler, die zur Ausarbeitung der Statue des Kaisers
sicherlich mit erheblichen finanziellen Mitteln ausgestattet waren. Deshalb konnte es sich

auch bei den Malern des Iphigeniekomplexes um stadtromische Maler gehandelt haben.
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7.1.2 Virunum

An den Anfang der Regierungszeit des Kaisers Claudius (41— 54. n. Chr.) fillt die endgiiltige
Provinzialisierung der besetzten Gebiete im Ostalpenraum und damit auch die Eingliederung
Noricums als gleichnamige romische Provinz in das romische Imperium. Dabei kam es,
anstelle der meist auf Hiigeln gelegenen Siedlungen der einheimischen Bevolkerung, zur
planmiBigen Griindung autonomer romischer Stiadte im nahe gelegenen Tal, die als Municipia
Claudia und dem jeweiligen Namen der vorherigen Siedlung, bezeichnet wurden und noch
unter Claudius romisches Stadtrecht erhielten. So wurde auch, wie oben bereits geschildert,
die Siedlung am Magdalensberg aufgel6st und ging in der Mitte des 1. Jhs. n. Chr. in das neu
gegriindete Municipium Claudium Virunum iiber. Die neue Stadt wurde in Kontinuitidt zur
groflen politischen Bedeutung der vorherigen Siedlung Sitz des prokuratorischen Statthalters
und zur Hauptstadt der Provinz Noricum [98].

Aus einem groBen wirtschaftlichen Reichtum heraus, konnte sich auch ein gewisser
kultureller und geistiger Reichtum entwickeln. Davon zeugen prunkvoll ausgestattete
offentliche Gebdude, ein Bithnen- und Amphitheater, sowie Kultplitze fiir die ostlichen Kulte
des Jupiter Dolichenus oder des Mithras.

In severischer Zeit (erstes Drittel 3. Jh. n. Chr.) hatte das Municipium seine grofte
Ausdehnung, sowie seine wirtschaftliche Bliitezeit, was sich in der hohen Wohnqualitit
widerspiegelt. Wandmalereien, FuBboden- und Wandheizung gehorten auch im privaten
Bereich zur Ausstattung der Gebidude. Dass die Ausstattung von Riumen mit Wandmalereien
einen hohen Stellenwert hatte und mit groen Kosten verbunden war, zeigt die Tatsache, dass
die Stifter der Fresken in sakralen oder offentlichen Bauten in den einzelnen Bau- bzw.
Restaurationsinschriften eigens genannt werden: ,,Lucanius Maximianus (...) muros
amp[hitheatri] tectorio oper([e renovavit] et picturis [exornavit].“ (L.M. hat die Mauern des

Amphitheaters mit Verputz erneuern und mit Wandbildern ausschmiicken lassen.) [115].

7.1.2.1 Probenmaterial

Die in dieser Arbeit untersuchten Wandmalereifragmente stammen aus Grabungen des
Landesmuseums Kérnten am westlichen Stadtrand des Municipium Claudium Virunum, die in
den Jahren 1992-1999 durchgefiihrt wurden. Als Probenserie A werden die Funde

angesprochen, die aus zwei Gebdudekomplexen, den so genannten Insulae Nordost und
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Siidost stammen. Diese sind {iberwiegend in die mittlere Kaiserzeit zu datieren
(2./3 Jh. n. Chr.).

Von den Fragmenten aus Virunum wurden 18 Fragmente ausgewihlt. Die Farben sind
teilweise noch in sehr dicker Auftragung vorhanden und zeigen einen kriftigen Farbton. In
anderen Fillen sind grofe Teile der Pigmentschicht abgeplatzt oder mit einer Schmutzschicht
tiberzogen. Neben Weill, Grau, Blau und Gelb treten verschiedene Griin- und Rottone
(orangerot, hellrot, dunkelrot, violett) auf. Besonders auffillig ist ein kleiner Abschnitt mit
einer rot-marmorierten Farbe. In Tab. 5 sind die Informationen iiber Probenbezeichnung,
Farbe, Fundort, Ausgrabungsdatum, sowie die Fundstellen der einzelnen Proben

zusammengestellt:

Tab. 5 Probenmaterial Virunum, Probenserie A,
Aufbewahrungsort: Landesmuseum Kérnten, Archidologischer Park Magdalensberg, Depot.
Probe Farbe Fundort Fundstelle Funddatum
virla griin, orangerot e
virlb weil}, rotmarmoriert | Insula Nordost, PIIE ln(lzlll(liﬁrsltgs d:js
virle hellblau Raum VIII, YpOXauss, 29.06.1993
. . den Schlitzen der
virld weil}, gelb Nordostecke
) ; Ostwand
virle blau, violett
vir2a rot, grau Abtragen der
virob weib ’ gelb rot Insula Nordost, Ziegelschuttlage 10./11.07.
. » 810, Raum XV und Hypokaust- 1995
vir2e gelb, grau .
verfiillung
. . Hypokaust-
v.1r3a rqt, graugriin Insula Nordost, verfilllung (D-1-a, 05.06.1996
vir3b weil, gelb, grau Raum XV . i
Siidostviertel)
Schnitt unter
virda hellblau, violettrot Hprkaust bei 2.
virdb elberiin. blau Insula Nordost, Schlitz an der O- 29.09.1993
. gelbgrun, .o | Raum VIII, A-3-b | Mauer von Siiden o
virde rot, gelb, grau, weil} )
bis auf
Hypokaustsohle
Hypokaustverfiil-
vir5 dunkelrot, hellgriin Insula Nordost, lung im OW- 05.07.1993
B-3-a
Graben
vir6a rot, weify Insula Siidost,
vir6b braun, dunkelrot Raum XXXIII, Martelschutt aus 13.06.1997
virée blaugriin B-8-c, Hypokaustum
Siidwestecke
Insula Siidost . .
’ Tiefergehen im
vir7 dunkelrot, blau Raur;i )SQEXHI’ Hypokaustum bis 18.06.1997
LT auf Boden
Siidwestecke
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7.1.2.2 Messergebnisse

Im Folgenden werden die Ergebnisse der Mikro-Raman-spektroskopischen Untersuchungen
(Labram-Spektrometer, Wellenldange 514 nm), sowie der Rontgenpulverdiffraktometrie

(Siemens D5000 Diffraktometer) fiir die einzelnen Fragmente vorgestellt:

Weil3
Die 6 Fundstiicke mit weillen Farbresten (virlb, virld, vir2b, vir3b, virdc, vir6a) wurden mit
Kalk gefirbt, wie Abb. 24 mit den charakteristischen Banden von Kalzit (CaCOs) bei 275,

708 und 1080 cm™ im Raman-Spektrum von vir3b zeigt.

o
(e}
o
—

Raman Intensitat

vir3b weiB
Kalzit

T+~ 1T+~ 1T * T ~ 1T ~ T ~ T ~ 17 "~ T " 1
300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200

Wellenzahl/cm’

Abb. 24: Raman-Spektrum von Kalzit auf Fragment vir3b wei8.

Grau

Der graue Farbton auf den Proben vir2a, vir2c, vir 3b und vir4c wird durch eine Mischung aus
Kalk und Kohle hervorgerufen. Abb. 25 zeigt das Raman-Spektrum von Fragment vir3b mit
den charakteristischen Banden von Kalzit bei 273, 705 und 1079 cm'l, sowie von Kohle bei
1345 und 1588 cm™. Die Bande bei 460 cm™ stammt von Quarz (SiO») und ist wahrscheinlich

der darunterliegenden Putzschicht zuzuordnen.
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Abb. 25: Raman-Spektrum von Fragment vir3b grau mit den charakteristischen Banden von Kalzit und
Kohle.

Blau

Vier Wandmalereifragmente aus Virunum zeigen eine blaue Firbung (virlc, virle, virda,
vir7). Bei allen wurde das kiinstlich hergestellte Agyptisch Blau als Hauptbestandteil der
Farbschicht identifiziert. Abb. 26 gibt die charakteristischen Banden von Cuprorivait
(CaCuSi4O)0) bei 362, 376, 430, 471, 567, 761, 785, 985, 1008 und 1081 cm™ im Raman-

Spektrum von vir7 wieder.
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Abb. 26: Raman-Spektrum von Agyptisch Blau auf Fragment vir7 blau
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Gelb

In den gelb gefiarbten Proben vir2c, vir3b und virdc konnte mittels Mikro-
Ramanspektroskopie Goethit nachgewiesen werden. Allerdings sind die Banden von
a-FeOOH bei 300 und 398 cm™ nur klein und breit, wie das Beispiel in Abb. 27 von virdc
zeigt. Zusitzlich wurde ein Rontgenpulverdiffraktogramm von Probe virdc aufgenommen, das

die Verwendung von Goethit eindeutig bestitigt (Anhang II).
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Abb. 27: Raman-Spektrum von Goethit auf Fragment virdc gelb.

In Fragment virld wurde neben Goethit auch Agyptisch Blau gefunden, eine Kombination,
die hédufig von den romischen Malern eingesetzt wurde. Ein Grund fiir diese merkwiirdige
Mischung konnte der blasse Farbton von Goethit sein, dem zusammen mit dem Cuprorivait

etwas mehr Ausdruckskraft verliechen wurde.

Rottone

Insgesamt wurden 8 Fragmente mit Farbresten in unterschiedlichen Rottonen untersucht. Bei
allen konnte Hidmatit als farbgebendes Pigment nachgewiesen werden. Abb. 28 zeigt die
charakteristischen Banden von Fe,Os; bei 220, 282, 397, 494, 596, 656 und 1296 cm™! im
Raman-Spektrum der dunkelroten bis violetten Probe virle.

Zusitzlich wurde in der Farbschicht auch Agyptisch Blau gefunden, wie Abb. 29 mit dem
Raman-Spektrum von Cuprorivait und den charakteristischen Banden bei 362, 378, 431, 475,
570, 761, 786, 986, 1001 und 1084 cm’! beweist.
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Abb. 28: Raman-Spektrum von Himatit auf Fragment virle violett.
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Abb. 29: Raman-Spektrum von Agyptisch Blau auf Fragment virle violett.

Im Falle der dunkelroten Farbe von Fragment vir7, verwendeten die Maler eine Mischung aus
Hématit und Kohle, um den gewiinschten Farbton zu erhalten. Im Raman-Spektrum von vir7
in Abb. 30 sind die Banden von Himatit bei 290, 405 und 605 cm™ und amorphem
Kohlenstoff bei 1332 und 1594 cm™ zu erkennen. Auch Spuren von Kalk, vom Unterputz

oder aus der Farbschicht, lassen sich mit der Bande bei 1082 cm’! identifizieren.
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Abb. 30: Raman-Spektrum von Fragment vir7 dunkelrot mit den charakteristischen Banden von Héimatit
und Kohle.

Am Fragment virlb findet sich ein kleiner Rest einer marmorierten Bemalung, die in hellroten
und dunkelroten Tonen gehalten ist. Wie die Raman-spektroskopischen Untersuchungen
zeigen, ist dieser aulergewohnliche Farbton aus mehreren Pigmenten zusammengesetzt.

Zum einen findet sich, wie bei allen anderen roten Fragmenten auch, Hidmatit mit den
charakteristischen Raman-Banden bei 227, 294, 413, 502, 612, 661, 706 und 1317 cm™! (Abb.
31).
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Abb. 31: Raman-Spektrum von Himatit auf Fragment virlb rot marmoriert.
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Zusitzlich konnte Kohle in der Farbschicht nachgewiesen werden, wie das Raman-Spektrum

in Abb. 32 mit den beiden typischen breiten Banden bei 1376 und 1599 cm™ verdeutlicht.
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Abb. 32: Raman-Spektrum von Kohle auf Fragment virlb rot marmoriert.

Des Weiteren wurde von den antiken Malern Goethit beigemischt, um die rote Marmorierung
zu erhalten. Abb. 33 gibt das Raman-Spektrum mit den fiir FEOOH charakteristischen Banden
bei 306, 397, 480, 59, und 690 cm’! wieder.
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Abb. 33: Raman-Spektrum von Goethit auf Fragment virlb rot marmoriert.
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Zuletzt konnte auch noch Agyptisch Blau als Pigment in dem marmorierten Fragment

identifiziert werden.
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Abb. 34: Raman-Spektrum von Agyptisch Blau auf Fragment virlb rot marmoriert.

Abb. 34 zeigt das Raman-Spektrum von virlb mit den charakteristischen Banden von

Cuprorivait (CuCaSisO10) bei 378, 433, 473, 569, 761, 785, 985, 1009 und 1082 cm™.

Braun

Fragment vir5 weist eine ungewohnliche, braunrote Farbung auf, die sich, wie die Raman-
spektrokopische Untersuchung zeigt aus drei Pigmenten zusammensetzt: Neben Hamatit
haben die Maler der Farbschicht noch Goethit und Kohle zugemischt, um den gewiinschten

Farbton zu erhalten.

Griin

Fiir die griine Farbe von Fragment virdb wurde neben Agyptisch Blau noch ein weiteres
Griinpigment verwendet. Durch den Vergleich mit einer Probe von mineralischem Glaukonit
der Oberkreide aus Venlo (Niederlande), war es moglich, dieses als Glaukonit-haltige griine
Erde zu identifizieren. Abb. 35 zeigt die groBe Ahnlichkeit der beiden Raman-Spektren mit
den charakteristischen Banden von Glaukonit (K,Na)(Fe3+,A1,Mg)2(OH)2[(Si,Al4)Olo]) bei
593 und 697 cm™.
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Abb. 35: Raman-Spektren von reinem Glaukonit aus Venlo (oben) und von Glaukonit auf Fragment vir4db
griin.

Die Proben virla, vir3a und vir6c haben einen graugriinen Farbton. Die Untersuchung mittels
Rontgenpulverdiffraktometrie konnte auf Grund des schlechten Mineralisationsgrades und der
groBen Ahnlichkeit der beiden Tonmineralien keinen Aufschluss dariiber geben, ob es sich bei

dem griinen Pigment um Seladonit oder Glaukonit handelt.
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Abb. 36: Raman-Spektren von griiner Erde aus Zypern der Firma Kremer Pigmente (oben) und von
griiner Erde auf Fragment vir3a griin.
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Die Raman-Spektren dieser Fragmente zeigen dagegen zweifelsfrei, dass es sich bei dem
Griinpigment um Seladonit handelt.
Ein Vergleich von Fragment vir3a mit einer Probe zyprischer griiner Erde (Firma Kremer

Pigmente) zeigt eine eindeutige Ubereinstimmung in allen auftretenden Banden (Abb. 36).

7.1.2.3 Zusammenfassung

Die Farbpalette der Maler in Virunum war zwar umfangreich, setzte sich jedoch meist nur aus
einfachen Pigmenten zusammen. Erst die Kombination dieser Pigmente brachte die
vielfiltigen Farbtone hervor. Einen Uberblick iiber die verwendeten Pigmente gibt Tab. 6.

Weille Farbe bestand ausschlieflich aus Kalk, wihrend das Grau aus Kohle und Kalk
hergestellt wurde. Als blaues Pigment stand das kiinstlich hergestellte Agyptisch Blau zur
Verfiigung, das, wie schon am Magdalensberg, wahrscheinlich vor Ort hergestellt worden ist.
Auch ein Import aus Italien wire denkbar. Die gelben Wandpartien wurden mit Berggelb
gefirbt. In einem Fall findet sich auch Agyptisch Blau in der gelben Farbschicht, eine
Mischung, die die romischen Maler oft verwendeten. Ein Grund hierfiir konnte der blasse
Farbton von Goethit sein, dem zusammen mit dem Cuprorivait etwas mehr Ausdruckskraft
verliehen wurde. Die zahlreichen Rot- und Brauntone sind jeweils aus Hidmatit sowie einer
variablen Mischung von Kohle, Kalk, Agyptisch Blau und Goethit zusammengesetzt.
Besonders interessant ist ein rot marmoriertes Fragment, das aus nicht weniger als vier
verschiedenen Pigmenten hergestellt wurde. In den griinen Farbschichten konnte in einen Fall
eine Mischung aus Agyptisch Blau und einer Glaukonit-haltigen griinen Erde identifiziert
werden. Das Tonmineral Glaukonit war ein giinstiges Pigment, das auch vor Ort vorhanden
gewesen sein kann. Dagegen war der ganz dhnlich aufgebaute Seladonit, der in einem
weiteren Fragment gefunden wurde, wesentlich teurer und musste importiert werden. Die
auffillige Ahnlichkeit der in Virunum verwendeten griinen Erde mit der in Zypern
abgebauten Variante, ldsst den Schluss zu, dass schon die antiken Maler ihr Griinpigment aus

Zypern bezogen. Das Abbaugebiet dort wurde bereits in der Antike genutzt.
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Probenmaterial Virunum

Tab. 6: Ergebnisse der Pigmentanalyse von Probenserie A,

Kohlenstoff: C

Chemische Pigment-
Probe Farbe Verbindung bezeichnung
virlb, virld, vir
2b, vir3b, virdc. weil} Kalzit: CaCOs; Kalk
vir6a
vir2a, vir2c, vir3b, grau Ka;f;gr;:ﬁg% Kalk,
virde Kohlenstoff: C Kohle
virlc, virle, virda, Cuprorivait: " )
virdb, vir7 blau CuCaSi;O10 Agyptisch Blau
Seladonit
virla. vir3a, vir6e graugriin K(Mg,Fe™) griine Erde
(Fe’*.ADSi,010(0H),
Glaukonit
(K,Na)(Fe**,AL,Mg), )
. .. . griine Erde
virdb gelbgriin (0}2121 i)(rsolr,ﬁxllsi)‘?lo] Agyptisch Blau
CuCaSi4010
vir5 hellgriin (C:E%rssrggl 1t0 Agyptisch Blau
vir2c, virdc gelb a(_}l;):(t)h(l)tﬁ Berggelb
Cuprorivait:
. CuCaSi4O1o Agyptisch Blau
virld gelb Goethit: Berggelb
o-FeOOH
Vit IV?;ZCHZV?’I 6\,:321 rot Hiamatit: Fe,O5 roter Ocker
Hamatit: Fe,O3 roter Ocker
virle violett Cuprorivait : " . ’
CuCaSi;Oq Agyptisch Blau
Himatit: Fe,O;
vir7 dunkelrot amorpher Kohlenstoff: roter Ocker,
C Kohle
Hamatit: Fe,O3
Cuprorivait :
CuCaSisOqg roter Ocker,
virlb rot marmoriert amorpher Agyptisch Blau
Kohlenstoff: C Berggelb, Kohle
Goethit:
o-FeOOH
Hiamatit: Fe,O5
Goethit:
vir5 braun o-FeOOH roter Ocker,
amorpher Berggelb, Kohle
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7.1.3 Grabenstitt am Chiemsee, Lkr. Traunstein

In der Nihe des Dorfes Erlstitt bei Grabenstitt Ostlich des Chiemsees befand sich an einer
Stichstrasse zur Hauptverkehrsader zwischen Augsburg und Salzburg ein romischer Gutshof,
eine sogenannte villa rustica, die aus mehreren Hiusern mit vergleichsweise reicher
Ausstattung bestand und zum antiken Verwaltungsbezirk von Salzburg gehorte. Fiir die sehr
geringe Besiedlungsdichte des Chiemgaus zur Zeit der romischen Verwaltung in der Provinz
Noricum hat die Anlage bei Erlstitt, wie das Ruinenfeld zeigt, eine relativ gro3e Ausdehung.
Wahrscheinlich handelt es sich aber um ein einziges Gut. Die Vielzahl der Gebédude ist darauf
zuriickzufiihren, dass ein autarker Hof Stille, Scheunen, eine Miihle und vieles mehr zur
Weiterverarbeitung seiner Ertrdge brauchte. Drei Gebdude sind mit Mosaikfulboden und
Heizungssystemen ausgestattet gewesen. Diese lassen sich als Wohnhiduser benennen. Bereits
im Jahr 1815 fiihrte der Pfarrverweser J. A. Fletz erste Ausgrabungen auf den sogenannten
»Mauergriinden®, Feldern auf einem Hiigel bei Erlstitt, durch. Dabei stieB} er auch auf Reste
farbiger Wandmalerei, die ins 3. Jh. n. Chr. zu datieren sind:

Von zwei Mauern, die zu unterst am Boden noch schon mit haltbaren Farben aus dunkel
blutrothen, und hellrothen oder purpurfirbigen, mit gelben, dunkel und auch hellgriinen
Streifen bemalet, war dieser antique Fuf3boden eingeschlossen.

Weitere Ausgrabungen von A. Gebhardt 1889 und K. Schefczik zwischen 1954 und 1968
forderten viele Fundsticke aus Glas, Metall, Keramik und weitere Mosaik- und
Wandmalereifragmente zu Tage. Ein besonders interessantes Stiick ist ein St6Bel aus rotem
Adneter Marmor, an dem noch bunte Farbreste gefunden wurden. Er konnte méglicherweise

zum Zerreiben von Farbe gedient haben. [116]

7.1.3.1 Probenmaterial

Es wurden fiinf verschiedenfarbige, kleine Wandmalereifragmente untersucht: Drei Stiicke
sind jeweils einfarbig in dunkelroter (GR1), gelber (Gr2) und blassgriiner (Gr3) Farbe
gehalten. Ein Fragment ist orangefarben mit einem kleinen roten Eck (Gr4), ein weiteres zeigt
dunkelrote Streifen auf blassgelbem Grund (Gr6). Alle Farben, bis auf das Griin sind noch in
sehr kriftigen Tonen erhalten.

Zusatzlich wurden die roten und schwarzen Farbreste, die sich auf dem erwihnten Stofel aus
rotem Marmor finden, auf ihre Zusammensetzung hin analysiert. Es sollte untersucht werden,

ob es sich bei den Farbresten um Pigmente handelt, die in der Wandmalerei verwendet
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wurden. Um den ca. 20 cm hohen und 7 cm breiten Gegenstand mittels Mikro-
Ramanspektroskopie untersuchen zu konnen, wurde der xy-Tisch am Labram-
Ramanspektrometer entfernt und so der notige Platz fiir die Analyse geschaffen. In Tab. 7
sind die Informationen iiber Probenbezeichnung, Farbe, Fundort und Ausgrabungsdatum,

einzelnen Proben zusammengestellt:

Tab. 7: Probenmaterial Grabenstitt
Aufbewahrungsort: Romermuseum Multerer, Grabenstiitt
Fundort: villa rustica, Erlstitt

Probe Farbe

GR1 dunkelrot

GR2 gelb

GR3 blassgriin

GR4 dunkelrot, orange

GR6 dunkelrot, blaBgelb

StoBel rot, schwarz

7.1.3.2 Messergebnisse

Im Folgenden werden die Ergebnisse der Mikro-Raman-spektroskopischen Untersuchungen

(Labram-Spektrometer, Wellenlidnge 514 nm) vorgestellt:

Gelb

Sowohl die sehr intensive, satte gelbe Farbe des Fragments Gr2, als auch das etwas blassere
Gelb der Probe Gr6 wird durch das Mineral Goethit verursacht. Abb. 37 zeigt die
charakteristischen Raman-Banden von a-FeOOH bei 240, 297, 395, 479, 549, 687 und
992 cm™.
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Abb. 37: Raman-Spektrum von Goethit auf Fragment Gré6 gelb.

Es findet sich aber noch ein weiteres Pigment in der gelben Farbschicht der beiden Stiicke,
das sich mittels Mikro-Ramanspektroskopie eindeutig als Agyptisch Blau identifizieren lisst.
Dessen farbgebendes Mineral Cuprorivait zeigt die unverwechselbaren Raman-Banden bei

374, 430, 563, 759, 782, 979, 1001 und 1075 cm™' (Abb. 38).
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Abb. 38: Raman-Spektrum von Agyptisch Blau auf Fragment Gr2 gelb.
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Dunkelrot

In allen drei untersuchten Putzfragmenten mit einer dunkelroten Fiarbung (Grl, Gr4, Gr6)
wurde von den romischen Malern Hamatit (Abb. 39, Raman-Banden bei 226, 294, 409, 613,
668 und 1332 cm™) mit Kohle (Abb. 40, Raman-Banden bei 1356 und 1579 cm™) vermischt,

um den kriftigen Farbton zu erhalten.
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Abb. 39: Raman-Spektrum von Himatit auf Fragment Gré dunkelrot.
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Abb. 40: Raman-Spektrum von Kohle auf Fragment Gr6 dunkelrot.
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Orange
Die orangerote Farbe von Probe Gr4 setzt sich aus Hamatit und Kalk zusammen, daneben
konnten auch kleine Mengen von Goethit mittels Mikro-Ramanspektroskopie nachgewiesen

werden.

Griin

Auf Grund starker Fluoreszenz war es schwierig das farbgebende Mineral in der griinen Probe
Gr3 zu bestimmen; das Raman-Spektrum in Abb. 41 zeigt nur sehr schwach ausgeprigte
Banden. Dennoch ldsst sich neben den charakteristischen Banden von Kalzit aus der
Putzschicht bei 1079 cm™, auch eine Bande bei 583 cm™ erkennen. Somit kann ,»griine Erde*
als farbgebendes Pigment identifiziert werden. Wahrscheinlich handelt es sich hier um
Glaukonit-haltige griine Erde, auch wenn eine Unterscheidung von Seladonit und Glaukonit

auf Grund der geringen Qualitit des Raman-Spektrums schwierig ist.
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Abb. 41: Raman-Spektrum von Glaukonit auf Fragment Gr3 griin.
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StoBel
Von besonderem Interesse war die Analyse des StoBels aus rotem Marmor, der an einer Seite

Spuren von roten und schwarzen Farbresten aufweist.

Rot
Ein typisches Raman-Spektrum der roten Farbreste zeigt Abb. 42. Die Banden bei 224, 292,
405, 603 und 1318 cm™' erlauben eine Charakterisierung des Pigments als Himatit oder roten

Ocker.
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Abb. 42: Raman-Spektrum von roten Farbresten des StoBels mit den charakteristischen Banden von
Himatit.

Schwarz
Auch die schwarzen Farbriickstdnde konnten mittels Mikro-Ramanspektroskopie identifiziert
werden; es handelt sich eindeutig um amorphen Kohlenstoff oder Kohle, wie die

charakteristischen Raman-Banden bei 1352 und 1585 cm™ in Abb. 43 zeigen
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Abb. 43: Raman-Spektrum von schwarzen Farbresten des StoBels mit den charakteristischen Banden von
Kohle.

Die zusitzliche Bande bei 1080 cm™ stammt vom Marmor des StoBels selbst, der wie Kalk

aus CaCOs besteht und daher die gleiche Ramansignatur liefert wie gewohnlicher Kalkstein.

7.1.3.3 Zusammenfassung

Die Farbpalette der rémischen Maler, die die Wanddekorationen der villa rustica von Erlstitt
ausfiihrten, war, soweit sich das an den noch erhaltenen Stiicken nachzeichnen lidsst, relativ
umfangreich. Einen Uberblick iiber die verwendeten Pigmente gibt Tab. 8.

Auf den Fragmenten, die auch heute noch in sehr kriftige Farben leuchten, konnten Kohle,
Goethit, Hiamatit, Glaukonit-haltige griine Erde und Agyptisch Blau nachgewiesen werden.
Das Agyptisch Blau wird in diesem Fall wohl nicht vor Ort hergestellt worden sein, sondern
(vielleicht aus Salzburg) importiert. Auffillig ist die Kombination von Goethit mit Agyptisch
Blau in den beiden gelben Fragmenten Gr2 und Gr6, die auch schon bei einem gelben
Fragment in Virunum (Probe virld) nachgewiesen wurde und von den Malern héufig
verwendet worden ist Das farblich so intensiv gelbe Erscheinen der Probe Gr2 zeigt den
professionellen Umgang der Maler mit diesen Pigmenten und deutet darauf hin, dass es sich
hier nicht um provinzielle Handwerker gehandelt hat, sondern um begabte Maler, die
vielleicht sogar aus Salzburg zur Ausmalung des Gutshofes anreisten. Dafiir spricht auch ein

weiteres Faktum: Der StoBel aus rotem Marmor stammt mit gro3ter Wahrscheinlichkeit aus
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Adnet in der Nihe von Salzburg, da dort roter Jurakalk abgebaut wurde [117]. Die Tatsache,
dass die Farbreste auf dem StoBel mittels Mikro-Ramanspektroskopie als Himatit und Kohle
identifiziert wurden, zwei Pigmente, die in der Wandmalerei hiufig eingesetzt wurden und
auch in den Wanddekorationen in Erlstitt auftauchen, spricht deutlich fiir die Verwendung
des StoBels zum Verreiben von Pigmenten fiir die Wandmalerei vor Ort. Wahrscheinlich
haben die Handwerker den St6Bel, wie auch die Pigmente fiir ihre Arbeit aus Salzburg
mitgebracht.

Da auch die Motive der Grabenstitter Mosaike eindeutig Salzburger Kiinstlern zugewiesen
werden konnen, diirfte die komplette Innenausstattung der Grabenstitter Villa von
Handwerkern aus der Bezirkshauptstadt luvavum gestaltet worden sein. Dies spricht deutlich

fiir einen gehobenen sozialen Status des Besitzers der Villa von Grabenstitt.

Tab. 8: Ergebnisse der Pigmentanalyse von Probenmaterial Grabenstiitt
Chemische Pigment-
Probe Farbe Verbindung bezeichnung
Hiamatit: Fe,O3
GR1 dunkelrot amorpher m&;éo?l(fé(er’
Kohlenstoff: C
Goethit:
a-FeOOH Berggelb,
GR2 gelb Cuprorivait: Agyptisch Blau
CuCaSi4Olo
Glaukonit
GR3 blassgriin | (K,Na)(Fe’* Al Mg), griine Erde
(OH),[(S1,Al4)O10]
Hiamatit: Fe,O3
GR4 dunkelrot amorpher roth:éo(?nger,
Kohlenstoff: C
Hiamatit: Fe,O3
Kalzit: CaCO; roter Ocker,
orange . Kalk
Goethit :
0-FeOOH Berggelb
Hiamatit: Fe,O3 roter Ocker,
GR6 dunkelrot amorpher Kohle
Kohlenstoff: C
Goethit:
a-FeOOH Berggelb,
blafigelb Cuprorivait: Agyptisch Blau
CuCaSi4010
StoBel rot Hiamatit: Fe,O3 roter Ocker
amorpher
schwarz Kohlenstoff: C Kohle
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7.1.4 Kraiburg am Inn, Lkr. Miihldorf

Die romische Siedlung Kraiburg am Inn, deren Geschichte von der Mitte des 1. Jhs. n. Chr.
bis in die erste Hilfte des 3. Jhs. n. Chr. reicht, lag in Westnoricum an der Grenze zur Provinz
Raetien und gehorte wie Grabenstitt zum antiken Verwaltungsgebiet Salzburg. Die Lage am
Inn zeichnet die ca. 3 ha groe Anlage, von der mehrere romische Gebdude ausgegraben
wurden, gegeniiber anderen romischen Siedlungen aus. Das Inntal bildete die Zollgrenze
zwischen dem gallischen und illyrischen Zollbezirk, an der Binnenzolle von 2,5 Prozent bei
der Ein- und Ausfuhr von Waren erhoben wurden. Wahrscheinlich handelt es sich bei der
Ansiedlung um eine fiir die gesamte Region wichtige norische Grenzsiedlung, die als Zoll-
und Pferdewechselstation und als Rasthaus gedient haben kann. Dank ihrer Lage auf einer
Niederterasse am Rand des Inntals kommt auch eine Funktion als Hafen- und

Warenumschlagplatz in Frage [118].

7.1.4.1 Probenmaterial

Bei archdologischen Grabungen im Jahr 1994 wurde im Neubaugebiet an der Romerstralle in
Kraiburg am Inn ein groBflichiges romisches Mosaik aufgedeckt, das dem Werkstattkreis von
Iuvavum-Salzburg zuzuordnen ist. Auf dem Mosaik befanden sich in Sturzlage zahlreiche
Wandmalereifragmente. Analog zur Mosaikdatierung sind die Wandmalereien an das Ende
des 2. bzw. in die erste Hilfte des 3. Jhs. n. Chr. zu setzen [119]. Es handelt sich um
Kassettenmalerei, Felder mit floralen Ranken, sowie den Resten einer figiirlichen
Darstellung [120].

Es wurden 15 Fragmente des umfangreichen zur Verfiigung stehenden Materials ausgewihlt,
die das gesamte Farbspektrum der Fresken aus Kraiburg am Inn wiedergeben sollen. Die
Pigmente zeigen sich in einem sehr unterschiedlichen Erhaltungszustand. In einigen Fillen
sind die Farben {iiberaus leuchtend erhalten, und sogar der typische Glanz der romischen
Fresken ist noch zu erkennen. Bei anderen Fragmenten ist die Farbschicht jedoch schon
weitgehend korrodiert und abgeplatzt. Das Farbspektrum ist beeindruckend in seiner Vielfalt
und enthidlt neben einfachem Schwarz, Weil und Gelb, verschiedensten Blau- und
Griinabstufungen sowie unterschiedliche Braun- und Rottdne bis hin zu einer rosa und
blassvioletten Fiarbung.

In Tab. 9 sind die Informationen {iiber Probenbezeichnung, Farbe, Fundort, und

Ausgrabungsdatum der einzelnen Proben zusammengestellt:
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Tab. 9: Probenmaterial Kraiburg a.Inn
Fundort: Neubaugebiet Romerstrale, Kraiburg am Inn, Sommer 1994
Aufbewahrungsort: Archédologische Staatssammlung, Miinchen.
Probe Farbe Probe Farbe
KR3 griin KR22 schwarz
graublau griinblau
weil} weiB
KR4 hel?’ljiﬁlu KR44 schwarz
& olivgriin
rot-braun
riin griin
KR6 & KR52 wei
rot-braun
rot
KR7 graublau KR62 grin
rot-braun violett
rot
KRS hellblau KR64 gelb
schwarz )
weil}
rot rosa
KR10 elb KR72 hellblau
& dunkelrot
KR11 grun KR77 dunkelrot
weild
KR1? dunkelgﬂrun
hellgriin

7.1.4.2 Messergebnisse

Im Folgenden werden die Ergebnisse der Mikro-Raman-spektroskopischen Untersuchungen
(Labram-Spektrometer, Wellenldnge 514 nm), sowie der Rontgenpulverdiffraktometrie

(Siemens D5000 Diffraktometer) fiir die einzelnen Fragmente vorgestellt:

Blau

Alle Fragmente, die eine blaue Farbung aufweisen, ob hellblau (KR4, KR8, KR72), graublau
(KR3, KR7) oder griinblau (KR22) sind mit Agyptisch Blau gefirbt worden. Ein typisches
Raman-Spektrum von dem besonders reinem und gut kristallisiertem Cuprorivait auf Probe
KR4 zeigt Abb. 44 mit den charakteristischen Banden bei 359, 376, 427, 473, 567, 759, 784,
962, 984, 1009 und 1079 cm™".
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Abb. 44: Raman-Spektrum von Agyptisch Blau auf Fragment KR4 blau.

Bestitigt werden diese Ergebnisse durch die Rontgenpulverdiffraktometrie, die (beispielhaft
an Frgament KR22, Anhang II) ebenfalls Cuprorivait in den oben genannten blau gefédrbten

Fragmenten nachweisen konnte.

Griin

Die Fundstiicke mit griiner Bemalung lassen sich in zwei Gruppen einteilen: KR4, KR6,
KR44, KR52 und KR62 wurden mit Agyptisch Blau gefirbt, im Falle von KR44 lassen sich
zudem noch Spuren von Hiamatit in der olivgriinen Farbschicht nachweisen.

In den iibrigen Fragmenten (KR3, KR11, KR12) wurde griine Erde als farbgebendes Pigment
gefunden. Wihrend in Probe KR3 Glaukonit-haltige griine Erde verwendet worden ist, konnte
in Probe KR11 Seladonit identifiziert werden. Abb. 45 zeigt das Raman-Spektrum mit der
typischen Bande von Seladonit bei 546 und 581 cm™. Auch in diesem Fall konnte es sich um
griine Erde aus Zypern handeln, wie die Ahnlichkeit mit dem Spektrum von reiner zyprischer

Griinerde zeigt (Kapitel 7.1.2.2, Abb. 36).
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Abb. 45: Raman-Spektrum von Seladonit-haltiger griiner Erde auf Fragment KR11 griin.

Die hellgrine Farbe auf Fragment KR12 ist aus einem Gemisch von griiner Erde
(Hauptbestandteil Glaukonit), Kalk und Kohle hergestellt worden. Alle drei Pigmente treten
im Raman-Spektrum in Abb. 46 mit ihren charakteristischen Banden (Kalzit: 263, 703 und
1077 cm™, Kohle: 1326 und 1584 cm™', Glaukonit: 578 cm™) auf.
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Abb. 46: Raman-Spektrum von Fragment KR12 hellgriin mit den charakteristischen Banden von
Glaukonit, Kalzit und Kohle.
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Schwarz

Alle schwarzen Fragmente (KR8, KR22 und KR44) wurden mit Kohle geschwirzt. Das
Raman-Spektrum von Fundstiick KR22 in Abb. 47 zeigt die breiten Banden von amorphem
Kohlenstoff bei 1348 und 1583 cm™.
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Abb. 47: Raman-Spektrum von Kohle auf Fragment KR44 schwarz.

Weif3

In den fiinf Wandmalereifragmenten mit weillen Farbspuren (KR4, KR11, KR44, KR52,
KR64) konnte jeweils Kalk als Weilpigment nachgewiesen werden. Die charakteristischen
Raman-Banden von Kalzit auf Probe KR52 bei 265, 705 und 1075 cm’ sind in Abb. 48

wiedergegeben.
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Abb. 48: Raman-Spektrum von Kalzit auf Fragment KR52 weif.

Gelb

Auf den beiden Fragmente KR10 und KR64 haben sich gelbe Farbreste erhalten. Die Qualitit
der Raman-Spektren von diesen Proben ist zwar auf Grund von Fluoreszenz gering, dennoch
kann die gelbe Farbe als Berggelb (Goethit) identifiziert werden. In Abb. 49 sind die
charakteristischen Banden von a-FeOOH auf KR 64 bei 293 und 391 cm™ zu erkennen.

Raman Intensitat
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Abb. 49: Raman-Spektrum von Goethit auf Fragment KR64 gelb.
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Rottone
Von den 20 untersuchten Proben haben 9 eine rote (KR10, KR52, KR64), dunkelrote (KR72,
KR77), braun-rote (KR4, KR6, KR7), violette (KR62) oder rosa (KR72) Firbung.

KR6 rot
Hamatit

400

285

Raman Intensitat
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Abb. 50: Raman-Spektrum von Héimatit auf Fragment KR6 rot.

In allen Fillen konnte Hamatit als das farbgebende Pigment identifiziert werden. In Abb. 50
ist das Raman-Spektrum von KR6 mit den typischen Banden von Fe,O3 bei 220, 285, 400,
493, 597 und 1297 cm’! abgebildet.

In der dunkelroten Farbschicht auf Fragment KR77, sowie in der braun-roten Farbe von KR6
und KR7 ist neben dem Himatit noch Kohle vorhanden, wihrend die rosa Farbschicht von
Fragment KR72 eine Mischung aus Hamatit, Kalzit und Cuprorivait enthilt. Der violette oder
fliederfarbene Farbton von Fragment KR62 wurde von den antiken Malern aus einer
Kombination von Himatit und Kalzit erzielt. Abb. 51 zeigt die Banden von Kalzit bei 1080
und 703 cm” und Himatit bei 219, 285, 399, 478, 601, 653 und 1302 cm™ in ein und

demselben Raman-Spektrum.



83 Provinz Noricum

1080

[aY)
o
(s

Raman Intensitat

o .
b KR62 blass-violett
Hamatit
Kalzit
T T T T T T T T T T T T
200 400 600 800 1000 1200 1400

Wellenzahl/cm™

Abb. 51: Raman-Spektrum von Fragment KR62 blass-violett mit den charakteristischen Banden von
Himatit und Kalzit.

7.1.4.3 Zusammenfassung

Die groBe Bandbreite der Farbtone in den Kraiburger Wandmalereien lie eine ebenso
umfangreiche Palette an Pigmenten vermuten, die den antiken Malern zur Verfiigung standen.
Diese These wird durch die Mikro-Raman-spektroskopischen Untersuchungen allerdings
nicht gestiitzt. Es konnten nur die iiblichen, einfachen Farbstoffe nachgewiesen werden, die
vor Ort vorhanden waren oder hergestellt werden konnten. Einen Uberblick iiber die
vorhandenen Pigmente gibt Tab. 10. Schwarz wurde mit Kohle, weill mit Kalk gefirbt. Gelbe
Farbtone wurden durch Auftragen von Berggelb (Goethit) erhalten, wihrend blaue
Farbpartien durchwegs mit dem kiinstlich hergestellten Agyptisch Blau gemalt worden sind,
welches wohl importiert wurde. Als Griinpigment stand den Malern allerdings griine Erde
sowohl in der Glaukonit-haltigen, als auch in der Seladonit-haltigen Form zur Verfiigung.
Letztere Variante musste wahrscheinlich eigens herbeigeschafft werden. Ein hellgriines
Fragment wurde durch eine Kombination von Glaukonit-haltiger griiner Erde und Kalk
gefarbt. Auffillig ist die groBe Anzahl verschiedener Rottone, welche aus unterschiedlichen
Mischungen von Himatit, Kalzit, Kohle und Agyptisch Blau zusammengesetzt sind. Trotz
einfacher Mittel waren die Maler der Kraiburger Fresken also in der Lage eine derartige
Farbvielfalt zu schaffen.

Dieser Befund entspricht dem Resultat mikrofazieller Provenienzanalysen an

Mosaiksteinchen aus Kraiburg am Inn: Auch hier wurde iiberwiegend lokales Material
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eingesetzt [119]. Insgesamt hatten die Maler in der Provinz Noricum stets die gleiche
Grundauswahl an Pigmenten zur Verfiigung. Abhédngig von den finanziellen Moglichkeiten
und den zeitlichen Gepflogenheiten wurde aber zusitzlich zu den preisgiinstigen regionalen

Vorkommen auch auf teure importierte Ware zuriickgegriffen.

Tab. 10: Ergebnisse der Pigmentanalyse von Probenmaterial Kraiburg
Chemische Pigment-
Probe Farbe Verbindung bezeichnung
amorpher
KRS, KR22, KR44, schwarz Kohlenstoff: C Kohle
KR4, KR11, KR44, . o\
KR52, KR64 weil} Kalzit: CaCOs Kalk
KR4, KR8, KR72, hellblau, Cubrorivait: )
KR3, KR7 graublau, Cul()ZaSi 0 ' Agyptisch Blau
KR22 griinblau 410
Glaukonit
KR3 griin (K,Na)(Fe3+,A1,Mg)2 griine Erde
(OH)[(S1,A14)O10]
Seladonit
KR11 griin K(Mg,Fe™")(Fe™ Al) griine Erde
Si14019(OH),»
Glaukonit
(K, Na)(Fe** Al Mg), .
hellgriin (OH)1[(Si,Als)O1] griine Erde
KR12 .. ) Kalk
dunkelgriin Kalzit: CaCOs
Kohle
amorpher
Kohlenstoff: C
KR4, KR6, KR52, .. Cuprorivait: " .
KR62 griin CuCaSi,O 1 Agyptisch Blau
Cuprorivait: -- .
KR44 olivgriin CuCaSi;Og Afgfgfgégra“
Hiamatit: Fe,O3
KR10, KR52, KR64 rot Hamatit: Fe,O3 roter Ocker
KR6, KR7, braun-rot Haglrig;}l::r203 roter Ocker
KR72, KR77 dunkelrot Kohlenstoff: C Kohle
. Himatit: Fe,Os roter Ocker
KR62 blass-violett Kalzit: CaCO; Kalk
}Iiarlnagtcl:gg 3 roter Ocker
KR72 rosa atzit. NG Kalk
Cuprorivait: Aovptisch Blau
CuCaSi;O1o £YP
Goethit:
KR10, KR64 gelb 4-FeOOH Bergelb
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7.2 Provinz Raetien

7.2.1 Schwangau, Lkr. Ostallgiu

Bei Ausgrabungen im Jahr 1966 wurde in Schwangau, Landkreis Ostallgidu, der bisher
umfangreichste und bedeutendste Fund romischer Wandmalerei in Bayern gemacht. Innerhalb
einer kleinen Ansiedlung von 11 Gebéduden (Fliche 500 x 350 m) entdeckte man ein
Thermengebdude und ein anliegendes Wohnhaus mit Fresken. Die Siedlung, die
wahrscheinlich mit dem Erzabbau in Verbindung gebracht werden kann, hatte eine direkte
Verkehrsanbindung an die Via Claudia, die Italien mit der Provinzhauptstadt Raetiens,
Augsburg, verband. Damit konnten auch die Bewohner der Siedlung am regen Kultur- und
Giiteraustausch zwischen dem Mutterland Italien und der Provinz Raetien teilnehmen, was
den erstaunlichen Reichtum der Ausstattung der Hauser erklart. Die Anlage war wohl Teil
einer groferen Villenanlage innerhalb der Siedlung des 2. und beginnenden 3. Jh. n. Chr., die
auf eine eigenstindige Versorgung angewiesen war. Der Fund einer Miinze des Antoninus
Pius (138-161 n. Chr) im Badegebdude kann als terminus post quem fiir die Errichtung
desselben angesehen werden.

Die Wandmalereifragmente, die im Rahmen dieser Arbeit analysiert wurden, stammen aus
diesem Thermengebéude, das relativ bescheidene Ausmale von 13,8 x 12,4 m hatte und wohl
eine private Thermenanlage im so genannten Blocktypus darstellt. Umso luxuriéser war dafiir
die Ausmalung der Rdaume. Alle 5 Rdaume, die in Zusammenhang mit dem Badezyklus stehen,
sind bemalt. Das Gebdude wurde nicht abgerissen, sondern planméfig gerdumt und dem
Verfall preisgegeben. Eine Mure aus Schlamm iiberdeckte dann die Malereien, die in situ dort
aufgefunden wurden, wo sie sich von der Wand gelost hatten, so dass eine teilweise
Rekonstruktion der Wanddekorationen moglich war. Hervorzuheben ist die Gewdlbedecke
des Vorraums, wo sich ein Fresko mit der Darstellung der Entfiihrung des Ganymed durch
den Adler des Zeus befand. Im Frigidarium sind verschiedene Marmorimitationen und
Mosaikimitationen malerisch wiedergegeben, daneben finden sich aber auch figiirliche
Darstellungen zweier Badediener, sowie einer Meerszene mit Fischen und Meerkentauren
(Abb. 52 links), wihrend im Caldarium der Kampf des Herkules mit der lerndischen Hydra zu
sehen war (Abb. 52 rechts). [88]
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Abb. 52: Fresken aus Frigidarium (links) und Caldarium (rechts) des Schwangauer

Thermengebéudes [88].

7.2.1.1 Probenmaterial

Vom umfangreichen, teils figiirlich gemalten Schwangauer Fundmaterial wurden vier
reprasentative Wandmalereifragmente ausgewihlt. Auf Probe SW1 (Bad/Caldarium, Reste
des Herakles, Inv. Nr. 1978, 1287) sind Reste von roter, gelber und blauer Farbe, sowie eine
rosafarbenem Hintergrundbemalung zu erkennen. Das Fragment SW2 (Bad/Frigidarium,
Mosaikimitation, Inv. Nr. 1978, 1270) zeigt eine ungewohnliche Bemalung aus rotem und
gelbem Hintergrund mit schwarzen Lings- und Querstrichen, die als Mosaikimitation
interpretiert wird. Im Gegensatz zu dieser leblosen Materie sind auf Probe SW3
(Bad/Tepidarium I, Weinranken, Inv. Nr. 1978, 1285g) griine Pflanzenornamente auf weilem
Grund dargestellt, die zu einer Darstellung von Weinranken gehort haben. Das Fragment SW4
(Bad/Caldarium, Reste des Herakles, Inv. Nr. 1978, 1287) ist einfarbig in blaBgelber Farbe
bemalt.

In Tab. 11 sind die Informationen iiber Probenbezeichnung, Farbe, Fundort, Ausgrabungs-
datum und Zugehorigkeit zur Darstellung (Rekonstruktion) der einzelnen Proben

zusammengestellt:
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Tab. 11: Probenmaterial Schwangau
Ausgrabung Schwangau, 1978
Aufbewahrungsort: Archidologische Staatssammlung, Miinchen.
Probe Farbe Fundort Darstellung
blau, rot, rosa, Bad/Caldarium,
SW1 gelb Inv. Nr. 1978,1287 Reste des Herakles
schwarz, rot, Bad/Frigidarium, e
SW2 gelb Inv. Nr. 1978.1270 Mosaikimitation
.. . Bad/Tepidarium I, .
SW3 griin, weil fv. Nr. 1978,1285¢ Weinranken
Bad/Caldarium,
SW4 gelb Inv. Nr. 19781287 Reste des Herakles

7.2.1.2 Messergebnisse

Im Folgenden werden die Ergebnisse der Mikro-Raman-spektroskopischen Untersuchungen

(Labram-Spektrometer, Wellenlidnge 514 nm) vorgestellt:

Blau
Die blauen Farbreste auf Probe SW1 konnten eindeutig als Agyptisch Blau identifiziert

werden. Abb. 53 zeigt die charakteristischen Banden von Cuprorivait (CaCuSi40,) bei 227,
378, 432, 470, 566, 760, 784, 985 und 1075 cm™.
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Abb. 53: Raman-Spektrum von Agyptisch Blau auf Fragment SW1 blau.
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Griin

Die Farbe der griinen Pflanzenornamente auf Probe SW3 setzt sich aus den beiden Pigmenten
Agyptisch Blau und griiner Erde zusammen. Abb. 54 zeigt die charakteristischen Raman-
Banden von Cuprorivait (oben) bei 199, 232, 358, 378, 482, 464, 568, 763, 785, 987, 1008
und 1082 cm™.
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Abb. 54: Raman-Spektren von Agyptisch Blau (oben) und Glaukonit (unten) auf Fragment SW3 griin.

Die besonders deutlich ausgeprigten Banden sprechen fiir einen hohen Kristallisationsgrad
der einzelnen Cuprorivait-Kristalle und damit fiir eine hohe Qualitit des verwendeten
Pigments. Die, wenn auch nur schwach erscheinende, Bande bei 591 cm’' im unteren
Spektrum spricht fiir die Anwesenheit von Glaukonit in der griinen Farbschicht. Der geringe

Kristallisationsgrad und die hohe Fluoreszenzrate sind typisch fiir das Tonmineral.

Weill
Die weile Hintergrundfarbe in Probe SW3 besteht aus einer Schicht reinen Kalks, wie an den
stark ausgepridgten Banden von Kalzit im Raman-Spektrum (Abb. 55) bei 153, 275, 710,

1082 cm™! deutlich zu erkennen ist.
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Abb. 55: Raman-Spektrum von Kalzit auf Fragment SW3 weil.

Schwarz
Das schwarze Muster auf Fragment SW2 ist mit Kohle gefdrbt worden. In Abb. 56 sind die
breiten Raman-Banden des amorphen Kohlenstoffs bei 1347 und 1598 cm™ zu erkennen; die

Bande bei 1087 cm™ stammt vom Kalk aus der Putzschicht.
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Abb. 56: Raman-Spektrum von Kohle auf Fragment SW2 schwarz.
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Gelb

Berggelb konnte als Hauptbestandteil der gelben Farbe in den Fragmenten SW2 und SW4
identifiziert werden. Die charakteristischen Raman-Banden von Goethit bei 248, 302, 393,
556 und 689 cm™ sind in Abb. 57 wiedergegeben.

SW4 gelb
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Abb. 57: Raman-Spektrum von Goethit auf Fragment SW4 gelb.

Im Fragment SW1 ist der gelbe Farbton das Resultat einer Mischung von Berggelb mit
Agyptisch Blau, wie das Raman-Spektrum in Abb. 58 mit den charakteristischen Banden von
Cuprorivait bei 195, 229, 380, 433, 472, 569, 763, 789, 982, 1009 und 1082 cm’! und Goethit
bei 304, 396, 559 und 690 cm™ zeigt. Diese auBergewdhnliche Pigmentzusammensetzung ist

schon in den Grabenstitter Fragmenten nachgewiesen worden.



91 Provinz Raetien

[
[c]
o
—

5
7
C
(O]
IS
[
]
IS
©
o
8 SW1 gelb
@ Agyptisch Blau
Goethit
T T T T T T T T T T 1
200 400 600 800 1000 1200

Wellenzahl/cm'

Abb. 58: Raman-Spektren von Agyptisch Blau (oben) und Goethit (unten) auf Fragment SW5 gelb.

Rot
Die beiden Proben mit roter Farbung, SW1 und SW2 wurden mit rotem Ocker, also Himatit

gefarbt. Zusitzlich finden sich noch Kohle, Kalzit und Spuren von in der roten Farbschicht.

Rosa

Um den rosa Farbton in Fragment SW1 zu erhalten, mischten die romischen Maler Himatit
mit Kalzit. Abb. 59 zeigt das Raman-Spektrum der rosa Farbschicht, in dem sowohl die
Banden von Héamatit bei 293, 410 und 1333 Cm'l, als auch die von Kalzit bei 156, 282, 708

und 1084 cm™ zu erkennen sind.
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Abb. 59: Raman-Spektrum von Fragment SW1 rosa, mit den charakteristischen Banden von Himatit und
Kalzit.

7.2.1.3 Zusammenfassung

Obwohl die romischen Wandmalereien von Schwangau den umfangreichsten Fund im heute
bayerischen Teil der ehemaligen Provinz Raetien darstellen, konnten keine
auBergewohnlichen Pigmente gefunden werden. Einen Uberblick iiber die verwendeten
Pigmente gibt Tab. 12. Die Palette der Farben umfasst neben Kalzit, Kohle, Himatit, Goethit
und Glaukonit auch Agyptisch Blau. Letzteres musste wahrscheinlich von auBerhalb
herbeigeschafft werden. Die Moglichkeit hierzu bot die enge Anbindung an die antike Via
Claudia und deren Fernhandel. Wie auch an der geringen kiinstlerischen Qualitit der wenig
hochwertigen figiirlichen Darstellungen zu erkennen ist, handelt es sich eher um
handwerkliche Erzeugnisse als um originelle, kiinstlerische Ausarbeitungen von Malern, die

im Land herumreisten und Auftrige entgegennahmen.
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Tab. 12: Ergebnisse der Pigmentanalyse von Probenmaterial

Schwangau
Chemische Pigment-
Probe Farbe Verbindung bezeichnung
Cuprorivait: « .
SW1 blau CuCaSi;Oq Agyptisch Blau
Ha;ngg;}lf:rzog roter Ocker,
rot Kohlenstoff: C Klgz?lllf’
Kalzit: CaCOs;
rosa Hiamatit: Fe,O5 roter Ocker,
Kalzit: CaCOs; Kalk
Goethit:
elb a-FeOOH _ Berggelb,
& Cuprorivait: Agyptisch Blau
CuCaSi4O 10
amorpher
SW2 schwarz Kohlenstoff: C Kohle
Ha;ngg;}lf:rzog roter Ocker,
rot Kohlenstoff: C Klgz?lllf’
Kalzit: CaCOs;
Goethit :
gelb 4-FeOOH Berggelb
Cuprorivait:
CuCaSi4010 o .
SW3 griin Glaukonit Agyrfi)itlllSeClEl:rlziau,
(K.Na)(Fe™",ALMg), | &
(OH),[(S1,Al4)O10]
weil3 Kalzit: CaCOs Kalk
Sw4 blassgelb Goethit: Berggelb

o-FeOOH
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7.2.2 Nassenfels, Lkr. Eichstitt

Nassenfels liegt im Landkreis Eichstidtt am siidlichen Fuf3 der Friankischen Alb in den
westlichen Ausldufern des Ingolstddter Beckens. Der Name der romischen Siedlung vicus
Scuttarensium, die sich an gleicher Stelle befand und ein lindlicher Zentralort in Raetien war,
leitet sich vermutlich vom antiken Namen des Fliisschens Schutter ab, das eine Verbindung
zur Donau schuf. Die Lage an wichtigen antiken Stralenziigen, wie z. B. der Route zwischen
Augsburg und Regensburg, war prigend fiir den kleinen Ort, an dem sich zwischen den
90iger Jahren des 1. Jhs. n. Chr. und dem Anfang des 2. Jhs. n. Chr. ein Kastell befand, das
nach seiner Aufgabe von Vicusbauten iiberlagert wurde. Zusitzlich wurden Streifenhiuser
und Bauten mit oOffentlicher Funktion, eine Grofvilla, sowie ein heiliger Bezirk, eine
Steinmetzwerkstatt und ein offentliches Bad nachgewiesen [121]. Es ergibt sich fiir die
romische Siedlung, die vor allem durch ihre Skulpturenindustrie [122] bekannt war, eine

Fldche von 4 -5 ha; mit einer Besiedlung ist bis zur Mitte des 3. Jh. n. Chr. zu rechnen.

Probenmaterial

Die untersuchten Wandmalereifragmente wurden bei Altgrabungen zu Ende des
19. Jahrhunderts gefunden und lassen sich in die mittlere Kaiserzeit (2./3.Jh. n. Chr.),
datieren.

Es wurden drei grofe Wandmalereifragmente untersucht (NA2005, NA2006, NA2007), die
sich durch kriftige, leuchtende Farben auszeichnen. NA2005 zeigt ein Streifenmuster in den
Farben Orange, Weil}, Gelb und Dunkelrot. Besonders interessant ist, dass dem Maler
(wahrscheinlich unabsichtlich) weille, grilne und rosafarbene Farbspritzer auf das Fragment
gelangt sind. Dank der hohen rdumlichen Auflésung des Mikro-Ramanspektrometers konnten
diese jeweils einzeln auf ihre Pigmentzusammensetzung untersucht werden.

Auf Probe NA2006 ist ebenfalls ein Streifenmuster zu sehen, das in den Farben Weil,
Schwarz, Gelb und Orange gehalten ist.

Im Gegensatz dazu sind auf Probe NA2007 Teile von griin und blau gehaltenen
Pflanzenornamenten auf rotem Grund erhalten geblieben.

In Tab. 13 sind die Informationen iiber Probenbezeichnung, Farbe und Fundort der einzelnen

Proben zusammengestellt:
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Tab. 13: Probenmaterial Nassenfels

Aufbewahrungsort: Museum fiir Ur- und Frithgeschichte auf der
Willibaldsburg, Eichstiitt.

Probe Farbe Fundort
weil3, gelb
NA2005 orange, dunkelrot Nassenfels
griin, rosa
NA2006 Wge;ﬁ; ngzf’ Nassenfels
NA2007 ro%if“’ Nassenfels

7.2.2.1 Messergebnisse

Im Folgenden werden die Ergebnisse der Mikro-Raman-spektroskopischen Untersuchungen

(Labram-Spektrometer, Wellenlidnge 514 nm) vorgestellt:

Weil3
Die beiden Fragmente NA2005 und NA2006, die weille Farbe aufweisen, sind mit Kalzit
gefiarbt worden, wie die typischen Banden im Raman-Spektrum bei 276 cm™, 708 cm™ und

1080 cm™ zeigen (Abb. 60)
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Abb. 60: Raman-Spektrum von Kalzit auf Fragment NA2006 weil3.
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Schwarz

Das schwarz gefarbte Fragment NA2006 wurde mit Kohle geschwirzt. Im Raman-Spektrum
treten ausschlieBlich die charakteristischen breiten Banden bei 1356 cm™ und 1595 cm™ des
amorphen Kohlenstoffs auf. Die Raman-Bande bei 1086 cm™ stammt von Kalzit aus dem

Unterputz (Abb. 61).
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Abb. 61: Raman-Spektrum von Kohle auf Fragment NA2006 schwarz.

Gelb

Ein typisches Raman-Spektrum des gelben Pigments in Probe NA2006 zeigt Banden bei 239
cm’, 297 em™, 395 em™, 475 ecm™, 546 cm™, 679 cm™ und 993 cm™ (Abb. 62). Damit lasst
sich das Mineral als Goethit identifizieren. Auch im Fragment NA2005 wird die gelbe Farbe

durch Goethit verursacht.



97 Provinz Raetien

NA2006 gelb
Goethit

395

Raman Intensitat

T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100
Wellenzahl/cm™

Abb. 62: Raman-Spektrum von Goethit auf Fragment NA2006 gelb.

Orange
Die jeweiligen Farbtone zwischen hellem, gelblichem Orange und dunklerem, rétlichem
Orange im Fragment NA2005 sind von den romischen Malern durch eine Mischung aus

Goethit, Himatit, Kohle und Kalzit erzeugt worden.
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Abb. 63: Raman-Spektren von Goethit und Kalzit (oben) und Himatit, Kalzit und Kohle (unten) auf
Fragment NA2005 orange.
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Hier ist davon auszugehen, dass der Kalzit absichtlich der Farbschicht zugegeben wurde, um
den Farbton mitzubestimmen und nicht, wie in anderen Fillen, der unteren Putzschicht
angehort. Abb. 63 zeigt die charakteristischen Raman-Banden von Héamatit (227, 295, 411,
611, 664 und 1321 cm™), Kalzit (711, 1083 cm™) und Kohle (1598 cm™) im unteren
Spektrum, wihrend im oberen Spektrum die typischen Banden von Goethit (244, 302, 396,
551 und 682 cm'l) und Kalzit (711 und 1084 cm'l) zu erkennen sind. Evt. Spuren von Hiamatit
konnten die Bande bei 1324 cm™ und eine Verbreiterung der Bande bei 396 cm™ verursachen.
Abb. 63 zeigt eindrucksvoll, wie mehrere Mineralien in nur einem Raman-Spektrum

charakterisiert werden konnen.

Rot

Alle roten Farbbereiche in den Proben NA2005, NA2006 und NA2007 wurden mit Hamatit
gefarbt. Besonders reiner Hidmatit findet sich in Probe NA2007; wie Abb. 64 zeigt sind
ausschlieBlich die charakteristischen Raman-Banden von Fe,O5; bei 219, 289, 404, 606, 661
und 1313 cm™ zu erkennen. Der dunkelrote Farbton in Probe NA2005 wurde durch eine

Mischung von Hamatit und Kohle erzielt.
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Abb. 64: Raman-Spektrum von Himatit auf Fragment NA2007 rot.

Rosa
Die rosafarbenen Farbspritzer auf Probe NA2005 enthalten die Mineralien Hidmatit und
Kalzit. Daneben konnten auch Spuren einer, wahrscheinlich organischen, Substanz gefunden

werden, deren Raman-Spektrum in Abb. 65 dargestellt ist.
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Abb. 65: Raman-Spektrum von Purpurin auf Fragment NA2005 rosa.

Die Banden bei 428, 536, 640, 977, 1072, 1212, 1298, 1389, 1423, 1475 und 1504 cm™
zeigen eine groBe Ubereinstimmung mit Purpurin [123] (Abb. 66 rechts), einem organischen
Farbstoff, der aus der Wurzel der Krapp-Pflanze oder Firberrote (rubia tinctorum L.)
gewonnen wurde und schon in der Antike als Ersatz fiir das ungleich teurere Purpur aus der
Purpurschnecke eingesetzt wurde. Der Hauptbestandteil der Krapp-Wurzel ist Alizarin (Abb.
66 links), das zusammen mit Aluminiumsalzen den Krapplack bildet, der fiir seinen

warmroten Farbton bekannt ist.

O OH o OH
CooT Ccoor
O O OH

Abb. 66: Struktur der organischen Farbstoffe Alizarin (links) und Purpurin (rechts).

Die Banden bei 498, 1167, 1278 und 1625 cm’! kénnten Alizarin zugeordnet werden. Die rosa
Farbe des Pigments spricht aber fiir einen hohen Anteil von Purpurin im Putz. Vor allem
Textilien und Leder wurden mit Krapp gefiarbt [124], es gibt aber auch wenige Beispiele fiir
die Verwendung von Purpurin in der romischen Wandmalerei [125]. Die Mischung der
organischen Substanzen mit dem mineralischen Triagermaterial kann durch Verreiben erreicht

worden sein. Eine zweite Moglichkeit ist, dass das fein gemahlene anorganische Pulver in



Provinz Raetien 100

eine Losung der Farbstoffe gegeben worden ist und dann bis zur Trockne eingedampft wurde.
Organische Farbstoffe zersetzen sich im Laufe der Zeit wesentlich stirker als mineralische
Pigmente. Wenn iiberhaupt, sind sie nur noch in kleinsten Mengen vorhanden, so dass es
iberaus schwierig ist, diese heute noch nachzuweisen. Eine zusitzliche Schwierigkeit ist die
hohe Fluoreszenzrate der Anthrachinone, zu denen Purpurin und Alizarin gehoren, so dass
eine Identifikation mittels Ramanspektroskopie erschwert wird [123].

Auf Grund all dieser Punkte ist es eine iiberaus interessante und iiberraschende Entdeckung,
dass die Maler in Nassenfels mit diesem aullergewohnlichen Farbstoff gearbeitet haben. Da es
sich bei den rosafarbenen Farbresten um Farbspritzer handelt, die nicht zur eigentlichen
Wanddekoration gehoren, sonder wahrscheinlich versehentlich auf das Fragment gelangt sind,
ist unsicher, wozu die rosa Farbe urspriinglich vorgesehen war. Wahrscheinlich ist aber, dass
eine andere Wandpartie, oder eine Detailstudie damit bearbeitet werden sollte, da sie sonst

kaum in bereits angemischtem, feuchtem Zustand vorhanden gewesen wire.

Griin
Wie schon erwihnt, sind dem Maler wahrscheinlich unbeabsichtigt griine Farbspritzer auf das
Fragment NA2005 gelangt. Bei der Mikro-Raman-spektroskopischen Analyse zeigt sich, dass

es sich bei dem Pigment um griine Erde handelt.

Y9}
(e}
o
—

Raman Intensitat

275

NA2005 grin
Glaukonit, Kalzit

T T T T T T T T T ]
200 400 600 800 1000 1200

Wellenzahl/cm™

Abb. 67: Raman-Spektrum von Fragment NA2005 griin mit den charakteristischen Banden von
Glaukonit und Kalzit.
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Allerdings unterscheidet sich die Zusammensetzung stark von der griinen Erde, die fiir die
blaue Farbe verwendet wurde. Diese wurde durch Seladonit erzeugt, wihrend die Raman-
Bande bei 591 cm™ in Abb. 67 fiir das Vorhandensein von Glaukonit im griinen Fragment
NA2005 spricht.

Zusitzlich wurde noch Kalzit nachgewiesen, wie die Raman-Banden bei 275, 711 und
1085 cm™ zeigen. Ob dieses aus der Putzschicht stammt oder der Farbschicht absichtlich
zugegeben wurde, ldsst sich nicht mit Sicherheit sagen.

Anders stellt sich die Pigmentzusammensetzung der griinen Farbe im Fragment NA2007 dar.
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Abb. 68: Raman-Spektrum von Fragment NA2007 griin mit den charakteristischen Banden von Seladonit
und Gips.

Wie Abb. 68 verdeutlicht, findet sich auch hier wahrscheinlich zyprischer Seladonit mit den
typischen Raman-Banden bei 274, 452, 553, 588 und 702 cm’!. Zusitzlich konnte noch Gips
in der Farbschicht nachgewiesen werden, welcher aus Calciumsulfatdihydrat (CaSO4 x 2H,0)
besteht. Im Raman-Spektrum treten die fiir Gips charakteristischen Banden bei 183, 414, 492,
668, 1006 und 1131 cm’! auf. Gips wurde dhnlich wie Kalk, sowohl als Weillpigment, als

auch zum Abbinden von Pigmenten verwendet.

Blau
Auf Fragment NA2007 finden sich die Reste einer floralen Ausschmiickung, die in griinen

und blauschwarzen Farbtonen gehalten ist.
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Abb. 69: Raman-Spektrum von Kohle auf Fragment NA2007 blau.

Entgegen der Erwartung, dass es sich bei dem blauen Pigment um Agyptisch Blau handeln
konnte, zeigen die Mikro-Raman-Spektren, dass hier eine Mischung aus Kohle (Abb. 69,
Raman-Banden bei 1366 und 1591 cm™) und Seladonit-haltiger griiner Erde (Abb. 70,
Raman-Banden bei 454 und 555 cm™) vorliegt. Zusitzlich finden sich in Abb. 70 noch Spuren
von Kalzit (Raman-Banden bei 277, 705 und 1083 cm™) und Gips (1006 cm™).
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Abb. 70: Raman-Spektrum von Seladonit auf Fragment NA2007 blau.
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7.2.2.2 Zusammenfassung

Obwohl die Fragmente nur relativ einfache Streifenmalerei und den Uberrest eines
pflanzlichen Ornaments wiedergeben, zeichnen sie sich insbesondere durch ihre immer noch
strahlenden Farben aus, die durch eine iiberraschend grofle Palette an Pigmenten erzielt
wurde. Eine Ubersicht iiber die in Nassenfels verwendeten Pigmente gibt Tab. 14.

Neben Kohle und Kalk fiir einfache schwarze und weille Flichen, wird die groB3e Farbvielfalt
der dunkelroten, roten, orangefarbenen, rosafarbenen und gelben Tone durch unterschiedliche
Kombinationen von Hidmatit, Goethit, Kalk und Kohle erzielt. Besonders auffillig ist die
Verwendung einer Mischung von Purpurin und Alizarin fiir das rosafarbene Pigment. Diese
organischen Farbstoffe sind bisher nur sehr selten auf romischer Wandmalerei nachgewiesen
worden [125], da sie leicht zersetzt werden, wenn die Proben iiber Jahrhunderte in der Erde
lagern. Archdometrische Untersuchungen an einer marmornen Portraitbiiste des Kaisers
Caligula (in Kopenhagen) konnten in der Farbschicht auch Krapp nachweisen [126].

Purpurin und Alizarin wurden aus der Wurzel der Krapp-Pflanze gewonnen, die auf Plantagen
in der Nihe von Rom angebaut wurde, und waren vor allem in der Textilfarbung beliebte
Rotpigmente. Fiir die Malerei gewann man sie laut Plinius, indem man gefirbte Wolle
zusammen mit creta argentaria kochte, einer Erde, die den Farbstoff absorbierte.
Wahrscheinlich extrahierten die Maler aus Nassenfels die Rohmaterialien aber nicht selbst,
sondern setzten ein bereits fertiges Produkt ein. Das nahe gelegene Augsburg, die
Provinzhauptstadt der Provinz Raetien, war niamlich bereits in romischer Zeit ein Zentrum der
Textilherstellung [127]. Da Nassenfels direkt an der Strale von Augsburg in das Legionslager
Regensburg lag, konnte der Farbstoff leicht aus Augsburg herbeigeschafft werden. Das
Augsburger Krapp selbst, wurde iiber die Via Claudia Augusta, die Hauptverbindungsstralle
vom Po nach Raetien, problemlos aus Italien nach Augsburg geliefert.

Obwohl alle griinen und blauen Pigmente als griine Erde charakterisiert werden konnen, ist
thre Zusammensetzung doch sehr unterschiedlich. Wihrend die griinen Farbspritzer in
NA2005 Glaukonit als mineralischen Hauptbestandteil enthalten, findet sich in der eher
graugriine Farbe von Fragment NA2007 das Mineral Seladonit, das wahrscheinlich aus
Zypern importiert wurde. Offenbar standen den Malern zwei, in ihren Farbeigenschaften
verschiedene Varianten der griinen Erde zur Verfiigung, die sie je nach Bedarf einsetzten.
Zum Abbinden wurde der Seladonit mit Gips angeriihrt, und nicht wie sonst mit Kalzit.
Auffillig ist die besonders dicke Auftragung der Farbschicht auf Fragment NA2007, die
darauf schlielen lasst, dass die Farbe im Nachhinein auf die rote Grundierung aufgesetzt

wurde.
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Tab. 14: Ergebnisse der Pigmentanalyse von Probenmaterial Nassenfels
Chemische . .
Probe Farbe Verbindung Pigmentbezeichnung
NA2005 weill Kalzit: CaCOs Kalk
Goethit:
NA2005 gelb 4-FeOOH Berggelb
Goethit:
o-FeOOH, Berggelb,
Hiamatit: Fe,Os5, roter Ocker,
NA2005 orange Kalzit: CaCOs, Kalk,
amorpher Kohlen- Kohle
stoff: C
NA2005 rot Héamatit: Fe,O5 roter Ocker
Himatit: Fe, O3
NA2005 dunkelrot amorpher Kohlen- roter Ocker, Kohle
stoff: C
Himatit: Fe,O;
Kalzit: CaCOs; roter Ocker, Kalk,
NA2005 rosa Purpurin: C;405Hg Krapp
Alizarin: C1404Hg
Glaukonit
. (K,Na)(Fe**, AL,Mg), griine Erde,
NAZ005 1 rin | OH),[(Si,AL)Oyo] Kalk
Kalzit: CaCOs
Goethit :
NA2006 gelb o-FeOOH, Berggelb
NA2006 | schwarz | &morpher Kohlen- Kohle
stoff: C
NA2006 rot Himatit: Fe,Os, roter Ocker
NA2007 rot Himatit: Fe,0s, roter Ocker
Seladonit:
K(Mg,Fe”*)(Fe™*,Al) iy
NA2007 blau $i4010(OH), griine Erde,
Kohle
amorpher Kohlen-
stoff: C
Seladonit:
K(Mg,Fe”*)(Fe™*,Al)
.. Si4019(OH), griine Erde,
NA2007 grun Calciumsulfat- Gips
dihydrat
(CaS0y4 x 2H,0)

Die blauschwarzen Tone entstehen durch eine Mischung aus dem wertvollen Seladonit und

Kohle. Auffillig ist das vollstindige Fehlen von Agyptisch Blau in der Farbpalette, einem

kiinstlich herzustellenden Pigment, zu dem die Maler in Nassenfels offenbar keinen Zugang

hatten, weshalb sie sich mit dieser eher unkonventionellen Pigmentmischung behalfen.
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7.3 Provinz Obergermanien

7.3.1 Ladenburg

In den frithen 70iger Jahren des 1. Jh. n. Chr. wurden im Gebiet des heutigen Ladenburg bei
Heidelberg unmittelbar aufeinanderfolgend zwei Kastelle mit zugehorigem Kastellvicus
gegriindet, in denen unter anderem auch eine Reitereinheit (Ala I Cannanefatium) stationiert
war [128]. Die militirische Besetzung des oberen Neckarlandes und des rechten
Oberrheingrabens unter Vespasian bildete die Vorraussetzung fiir die Griindung dieses
bedeutenden Truppenstandorts. Die Lage am unteren Neckar mit seinen fruchtbaren
Schwemmgebieten und die Nidhe zum romischen FernstraBennetz (das Kastell lag direkt an
der Strae von Straburg nach Mainz) bildete die Grundlage fiir die Entstehung der
stadtischen Siedlung Lopodunum nach dem endgiiltigen Abzug des Militdrs in der
Regierungszeit Traians um 106 n. Chr. Im riickwirtigen Teil des einstigen Kastells I, das eine
GroBle von ca. 4 ha vorweisen konnte, entstanden nun ein Forum sowie eine Basilika mit
monumentalen AusmaBien von 130 x 84m, die allerdings, im Gegensatz zum Forum, das voll
funktionsfihig gewesen war, wohl nie fertig gestellt wurde. Zusitzlich gab es in der Stadt ein
groBes szenisches Theater, zwei Thermen und ein Mithraeum. Die Privathduser waren bis in
die Mitte des 2. Jh. in Fachwerkbauweise ausgefiihrt, spiater wurden Steinhduser mit bis zu
2000 m* Grundfliche iiblich [129]. Ein grofler Speicher im Siidwesten der Stadt kann mit
einem Flusshafen in Verbindung gebracht werden; aullerhalb des Stadtgebietes gab es zudem
diverse Gewerbebetriebe. Das grofite Bauwerk der Stadt war die Stadtmauer, die die ca. 40 ha
groBe Siedlung auf einer Linge von 2,7 km umgab und an der Wende vom 2. zum 3. Jh. n.
Chr. erbaut wurde [130]. Mehrere Brandhorizonte im Stadtgebiet zeugen von
Alamanneneinfillen im zweiten Drittel des 3. Jhs. n. Chr., dennoch konnten die Romer im
spiaten 4. Jh. n. Chr. noch einmal auf Ladenburger Gebiet Ful} fassen, wie ein spitantiker

Burgus beweist [131].

7.3.1.1 Probenmaterial

Es wurden 6 Fragmente des Fundmaterials ,,Ladenburg Kellerei* ausgewihlt, die die gesamte
Farbskala der gefundenen Wandmalereien repridsentieren. In Tab. 15 sind die Informationen
iiber Probenbezeichnung, Farbe, Inventarnummern, Befund etc. der einzelnen Proben

zusammengestellt:
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Tab. 15: Probenmaterial Ladenburg Kellerei
Grabung 1981, Aufbewahrungsort: Archédologisches Landesmuseum Baden-Wiirttemberg,
Zentrales Fundarchiv Rastatt.
Phase
Probe Farbe Inventarnummer | Befund | Parzelle Kellerei/West
Lal weil, La1981-1-380-3 | Keller C 4blc
rot 838
La2 schwarz, La1981-1-380-4 | Keller C 4blc
griin 838
grau, hellrot, 1 205 Keller
La3 dunkelrot Lal981-1-385-1a 238 C 4b/c
Lad MOOSEIUN, =1 1 11981-1-969-2a KA. KA. KA.
schwarz
Las hellblau, =1} - 1081-1:969-2b | KA. KA. KA.
violett
gelb, 1. i Keller
La6 leuchtend rot Lal981-1-1083-3 741 C 3d

Die Fresken sind teilweise noch in erstaunlich kriftigen Farben erhalten. Drei Fragmente,
Lal, La2 und La3, stammen aus Keller 838, der im dritten Viertel des 3. Jhs. n. Chr. verfillt
wurde und somit in eine Zeit einzuordnen ist, in der bereits Steingebdude existierten. Lal
(Inv. Nr. Lal981-1-380-3) zeigt eine einfache zweifarbige Bemalung in weiler und roter
Farbe, wihrend auf Fundstick La2 (Inv. Nr. Lal981-1-380-4) Fragmente griiner
Pflanzenblitter auf schwarzem Untergrund zu erkennen sind. Die Streifenmalerei auf
Fragment La3 (Inv. Nr. Lal981-1-385-1a) ist in einen hellroten, einen dunkelrot-violetten und
einen hellgrauen Abschnitt gegliedert. Die Funde La4 und La5 stammen aus einer Schicht, die
wahrscheinlich im 2. Jh. n. Chr. entstand. Die moosgriinen und schwarzen Farbreste auf Probe
La4 (Inv. Nr. Lal981-1-969-2a) sind nur in sehr schlechtem Zustand erhalten geblieben. Auf
Fragment La5 (Inv. Nr. Lal1981-1-969-2b) ist eine hellblaue Bemalung sowie eine teilweise
iber der blauen Farbe liegende Schicht grobkorniger, violett-roter Farbe zu erkennen. Das
letzte untersuchte Fundstiick La6 (Inv. Nr. Lal981-1-1083-3) zeigt eine kriftige rote
Grundfarbe, auf die ein einzelner gelber Streifen aufgetragen wurde. Es stammt aus Keller
741, der im dritten Viertel des 2. Jhs. n. Chr. verfiillt wurde und in eine Phase fillt, die durch

Holzfachwerkgebédude gepréigt war.
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7.3.1.2 Messergebnisse

Im Folgenden werden die Ergebnisse der Mikro-Raman-spektroskopischen Untersuchungen

(Labram-Spektrometer, Wellenlidnge 514 nm) vorgestellt:

Weill
Die weilen Farbpartien auf Fragment Lal sind mit Kalk gefarbt worden. Die
charakteristischen Raman-Banden von Kalzit (CaCOs) bei 152, 275, 708 und 1081 cm’! sind

in dem in Abb. 71 dargestellten Raman-Spektrum zu erkennen.
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Abb. 71: Raman-Spektrum von Kalzit auf Fragment Lal weif3.

Schwarz

Das Pigment, das fiir den schwarzen Untergrund auf den Fragmenten La2 und La4
verantwortlich ist, konnte als Kohle identifiziert werden. Abb. 72 zeigt das Raman-Spektrum
mit den typischen Banden von amorphem Kohlenstoff bei 1370 und 1595 cm™. Die Bande bei

1082 cm™ stammt wahrscheinlich vom Kalk des Unterputzes.
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Abb. 72: Raman-Spektrum von Kohle auf Fragment La2 schwarz.

Grau
Fiir die graue Farbe auf Probe La3 verwendeten die romischen Maler eine Mischung aus
Kohle und Kalzit. Beide Komponenten konnten nebeneinander in nur einem Raman-Spektrum

identifiziert werden, wie Abb. 73 zeigt.
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Abb. 73: Raman-Spektrum von Fragment La3 grau, mit den charakteristischen Banden von Kohle und
Kalzit.
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Zusiatzlich zu den Banden bei 1372 und 1597 Cm'l, die vom amorphen Kohlenstoff stammen,
sind deutlich die Banden bei 278, 711 und 1083 cm™ zu erkennen, die vom Kalzit (CaCO0O3)

verursacht werden.

Hellblau
Abb. 74 zeigt ein Raman-Spektrum der hellblauen Untergrundfarbe auf Fragment La5S. Zwei
Pigmente wurden verwendet, um den hellblauen Farbton zu erhalten: Agyptisch Blau und

Kalk. Die charakteristischen Raman-Banden von Cuprorivait (CaCuSi4O,) treten bei 228,

360, 375, 429, 467, 563, 760, 786, 978, 1003 und 1077 cm™ auf. Zusitzlich sind bei 268, 708

und ebenfalls bei 1077 cm™ die typischen Banden von Kalzit (CaCOs3) zu erkennen.
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Abb. 74: Raman-Spektrum von Fragment La5 hellblau, mit den charakteristischen Banden von Agyptisch
Blau und Kalzit.

Griin

Die Fragmente eines pflanzlichen Blattes auf Probe La2 sind in verschiedenen dunklen und
helleren Griintdnen gehalten. Das Pigment, das hierbei zum Einsatz kam ist griine Erde. Die
charakteristischen Raman-Banden sind in Abb. 75 wiedergegeben. Die Maler haben offenbar
Seladonit-haltige griine Erde verwendet, wie die Raman-Banden bei 459 und 547 und 588 cm’
! zeigen. Kalzit aus der Putzschicht verursacht die Banden bei 277 und 1083 cm™. Der

dunkelgriine Farbton des Blattes wurde durch einen Zusatz von Kohle erhalten.
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Abb. 75: Raman-Spektrum von Fragment La2 griin, mit den charakteristischen Banden von griiner Erde
und Kalzit.

Im Gegensatz dazu konnte in der moosgriinen Farbe von Probe La4 keine griine Erde
nachgewiesen werden. Stattdessen zeigt das Raman-Spektrum in Abb. 76 die
charakteristischen Banden von Cuprorivait bei 226, 376, 431, 562, 778, 978 und 1073 cm’in

der griinen Farbschicht.
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Abb. 76: Raman-Spektrum von Agyptisch Blau auf Fragment La4 griin.
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Offenbar wurde von den Malern hier Agyptisch Blau eingesetzt. Da Cuprorivait im
Normalfall blau oder blaugriin férbt, ist aber davon auszugehen, dass noch ein weiteres
Griinpigment vorliegt, das aber mittels Mikro-Ramanspektroskopie nicht nachgewiesen

werden konnte.

Gelb

Der gelbe Streifen von Fragment La6 enthilt neben Goethit auch Agyptisch Blau. Wie schon
in der Wandmalerei von Virunum (virld), Grabenstitt (Gr2) und Schwangau (SW1)
verwendeten die romischen Maler diese Pigmentkombination, um den kréftigen gelben
Farbton zu erhalten. Abb. 77 zeigt das Raman-Spektrum der gelben Farbschicht mit den
Banden von Cuprorivait (oben) bei 228, 373, 429, 470, 565, 760, 784, 962, 982, 1007 und
1080 cm™' und Goethit (unten) bei 394 cm’.
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Abb. 77: Raman-Spektren Agyptisch Blau (oben) und Goethit (unten) auf Fragment La6 gelb.

Rot
Auf insgesamt vier Proben (Lal, La3, LaS und La6) der Ladenburger Freskenfragmente

finden sich jeweils unterschiedliche Rottone.
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Abb. 78: Raman-Spektren von Héamatit und Magnetit auf den in verschiedenen Rottonen gefarbten

Fragmenten Lal, La3, La5 und La6.

Abb. 78 zeigt einen Uberblick iiber die Raman-Spektren der roten Partien der vier
Fundstiicke.

Das hell leuchtende Rot auf La6 (unten) weist Banden bei 226, 245, 292, 407, 500 und 612
cm’! auf, die sich eindeutig Hiamatit (Fe,O3) zuordnen lassen. Die weiteren Spektren dhneln
diesem stark; der einzige Unterschied ist die Bande bei 670 cm™, deren Intensitit von unten
nach oben immer weiter zunimmt. Damit iibereinstimmend nimmt auch der Farbton von
Ockerrot (Lal) iiber Violett (La5) bis zu einem sehr dunklen, fast schwarzem Rot (La3) einen
immer dunkleren Charakter an. Dies kann auf den zunehmenden Anteil eines weiteren
Eisenoxids zuriickgefiihrt werden. Dabei handelt es sich um Magnetit (Fe;O4), das eine
schwarze Firbung aufweist und dessen charakteristische Raman-Banden bei 300, 540 und 670

cm™ liegen. Im Spektrum von La3 sind diese Banden besonders stark ausgeprigt.

Violett
Neben Magnetit und Hamatit konnte in der violetten Farbschicht auf Probe La5 zusitzlich
noch Agyptisch Blau nachgewiesen werden. Erst die Kombination dieser drei Pigmente lief

die Maler den violetten Farbton erhalten.
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7.3.1.3 Zusammenfassung

Die in den Ladenburger Wandmalereien verwendeten Pigmente sind in Tab. 16 aufgefiihrt.

Tab. 16: Ergebnisse der Pigmentanalyse von Probenmaterial
Ladenburg Kellerei
Chemische Pigment-
Probe Farbe Verbindung bezeichnung
Lal weily Kalzit: CaCOs; Kalk
rot Hiamatit: Fe,O5 roter Ocker,
Magnetit: Fe;O4 Magnetit
amorpher
La2 schwarz Kohlenstoff: C Kohle
Seladonit
2+ 3+
.. K(Mg,Fe )(Fe™,Al) griine Erde,
griin Si14010(OH), Kohle
amorpher Kohlen-
stoff: C
amorpher
La3 grau Kohlenstoff: C Klgflllg’
Kalzit: CaCOs3
hellrot Himatit: Fe,O5 roter Ocker
Magnetit: Fe;O4 Magnetit,
dunkelrot Himatit: Fe,O5 roter Ocker
. Cuprorivait : “ .
La4 moosgriin CuCaSi;Oq Agyptisch Blau
amorpher
schwarz Kohlenstoff: C Kohle
Cuprorivait : « .
La5 hellblau CuCaSisO10 Agypuisch Blav,
Kalzit: CaCOs;
l\éargr?itlltt lf < (()) 4 Magnetit,
violett amatit. Fe;ts roter Ocker,
Cuprorivait : Aovptisch Blau
CuCaSisOg EYP
Goethit:
La6 gelb 4-FeOOH Berggelb
leuchtend rot Himatit: Fe,O; roter Ocker

Bemerkenswert ist die Entdeckung von Magnetit (Fe;O,4) in den dunklen Rottonen der Proben
Lal, La3 und La5. Das iiberaus stabile schwarze Mineral tritt hdaufig in Vulkaniten auf und
findet sich daher in Gesteinen wie beispielsweise Basalt. Seinen Namen (aus dem lateinischen
magnes — Magnet) verdankt es seinen schon in der Antike bekannten starken magnetischen

Eigenschaften. In den Ladenburger Fresken konnte es niemals isoliert, sondern nur in
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Verbindung mit Hidmatit nachgewiesen werden, der bei der natiirlichen Entstehung von
Magnetit ebenfalls gebildet werden kann und daher hdufig mit diesem vergesellschaftet ist.
Ob den Romern die beiden Pigmente jeweils einzeln zur Verfiigung standen und sie diese fiir
die dunklen Rottone in den Ladenburger Proben mischten, oder ob sie bereits auf ein Gemisch
zuriickgreifen mussten, ist heute nicht mehr festzustellen. Ebenso unklar ist die Herkunft des
Magnetits. Er kann sowohl aus lokalen Vorkommen im nahe liegenden Odenwald und dem
Schwarzwald stammen, oder aber von weither importiert worden sein. Grof3e
Magnetitvorkommen, zu denen die Romer leichten Zugang hatten, fanden sich z.B. auf Elba.
Aufgrund der geographischen Lage Ladenburgs an der Strale durch den Schwarzwald von
Mainz nach Stra8burg ist wohl von einem lokalen Vorkommen auszugehen. Andere Beispiele
fir die Verwendung dieses Minerals in der romischen Wandmalerei konnten bisher nicht
nachgewiesen werden.

Neben diesem auBergewoOhnlichen Mineral verwendeten die romischen Maler auch die
iblichen Pigmente wie Kalk, Kohle, Berggelb und roten Ocker, die sie leicht lokal beschaffen
konnten. Nur das Agyptisch Blau und die griine Erde mussten vermutlich importiert werden.
Da Ladenburg {iiber einen guten Anschluss an die Fernstrassen verfiigte, diirfte die
Beschaffung der Pigmente ein Leichtes gewesen sein. Auffillig ist die groBe Bandbreite der
verwendeten Farben, die die Bedeutung des antiken Ladenburg und den Reichtum der

Bewohner unterstreicht.
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7.3.2 Grenzach, Kreis Lorrach

In den Jahren 1983-1985 entdeckten Archiologen in einer romischen Villa in Grenzach
»oteingasse einen aullergewOhnlichen Malereifund. Die Villa, die unweit von Augst
(Augusta Raurica) und damit in der romischen Provinz Obergermanien gelegen war, stach
durch eine besonders reiche Ausstattung hervor. Neben den Wandmalereien gab es Tiir- und
Fenstergesimse aus Marmor sowie muschelbesetzte Stuckleisten. Das herrschaftliche
Aussehen wurde durch weille Pilaster an dem dunkelroten Gebédude noch verstérkt. Die Villa
bestand von friihflavischer Zeit (dem letzten Drittel des 1. Jhs. n. Chr.) bis in das 3. Jh. n. Chr.
Im Gebdude II, Raum 1b konnte Wandmalerei mit Resten dreier lebensgrofler Figuren
geborgen werden. Statt einer Vorzeichnung bedienten sich die Maler einer besonderen
Technik: An Stellen, die fiir die figiirliche Malerei vorgesehen waren, rauten sie den noch
nicht vollig abgebundenen Putz mit einer feinen Zahnspachtel auf, die ca. 2 cm breit war.
Damit wurde eine noch bessere Haftung der Farben auf der Feinputzschicht erzielt, die
Spuren der Spachtel sind heute noch gut zu erkennen. Dargestellt ist eine Figurenguppe
bestehend aus einer weiblichen Gestalt mit ausgestreckter Hand, einem Kéampfenden mit
Federhelm und einem Gefallenen, die wohl einer historischen Feldherrenszene zugeordnet
werden kann. Aufgrund stilistischer Merkmale, wie breit aufgesetzter, langer Pinselstriche
und einer ,,treffsicheren Hell-Dunkel-Malerei®, lédsst sich das Freskenfragment in die flavische

Zeit einordnen und ist somit wohl schon in der ersten Bauphase der Villa entstanden [132].

7.3.2.1 Probenmaterial

Es wurden vier ausgewéhlte Wandmalereifragmente aus der Grenzacher Villa mittels Mikro-
Ramanspektroskopie untersucht. Gz2 (Inventarnummer 1983-73-8406-2V) weist eine
hellblaue Grundfarbe auf, die an einem Rand langsam in einen rosa Farbton iibergeht. Gz3
(Inventarnummer 1983-73-8406-3V) ist mit einem besonders fein verteilten, ockerroten
Pigment bemalt. Zusitzlich wurde eine Probe mit ganz in hellblauer Farbe gehaltener
Bemalung untersucht (Gz4, Inventarnummer 1983-73-8406-4V), sowie ein Putzstiick mit
dunkelgriiner Farbung, auf der an einigen Stellen die hellblaue Untergrundfarbe hervorscheint
(Gz5, Inventarnummer 1983-73-8406-5V).

In Tab. 17 sind die Informationen iiber Probenbezeichnung, Farbe, Fundort, Inventarnummern

und Ausgrabungsdatum der einzelnen Proben zusammengestellt:
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Tab. 17: Probenmaterial Grenzach

Aufbewahrungsort: Archdologisches Landesmuseum Baden-Wiirttemberg,
Zentrales Fundarchiv Rastatt, Grabungsjahr 1983.

Probe Farbe Fundort

Grenzach, Steingasse
Gz2 blau, rosa Tnv. Nr. 1983-73-8406-2V

Grenzach, Steingasse
Gz3 rot Inv. Nr. 1983-73-8406-3V

Grenzach, Steingasse
S hellblau Inv. Nr. 1983-73-8406-4V

G25 moosgriin, Grenzach, Steingasse
hellbau Inv. Nr. 1983-73-8406-5V

7.3.2.2 Messergebnisse

Im Folgenden werden die Ergebnisse der Mikro-Raman-spektroskopischen Untersuchungen

(Labram-Spektrometer, Wellenlidnge 514 nm) vorgestellt:

Rot
Das Rotpigment, das in Probe Gz3 verwendet wurde, konnte eindeutig als Hématit

identifiziert werden.

(42]
3 ©
“ ®
3
‘B
C
2
£
C
©
§
o 8 N~
< o
<t
Gz3 rot
Hamatit
Kalzit
. " . " . " . " . " . "
200 400 600 800 1000 1200 1400

Wellenzahl/cm

Abb. 79: Raman-Spektrum von Fragment Gz3 rot, mit den charakteristischen Banden von Himatit und
Kalzit.
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Abb. 79 zeigt das Raman-Spektrum mit den fiir Fe,O; typischen Banden bei 224, 297, 409,
497, 607, 658 und 1318 cm™'. Die zusitzlichen Banden bei 282, 712 und 1083 cm™' stammen
von Kalzit, der wahrscheinlich mit dem Himatit vermischt wurde, um den richtigen Farbton
zu erhalten. Auffillig ist der stark deckende und kriftige ockerrote Farbton, der durch die
besonders gleichmifBige und feine Verteilung des Minerals erzeugt wurde. Au3erdem konnten

noch Spuren von Kohle in der Farbschicht nachgewiesen werden.

Rosa
Der rosa Farbton des Fragments Gz2 ist auf eine Mischung von Hamatit mit Kalk

zuriickzufiihren.

Blau

Alle drei Fragmente mit einer blauen oder hellblauen Farbe (Gz2, Gz4, Gz5) wurden mit
Agyptisch Blau gefirbt. In Abb. 80 ist das Raman-Spektrum von Gz2 mit den
charakteristischen Banden von Cuprorivait (CaCuSisO,¢) bei 231, 360, 377, 432, 472, 570,
760, 787, 985, 1009, 1082 cm’! wiedergegeben. In diesem Fall liegt das Cuprorivait in
besonders gut kristallisierter Form vor, was an den stark ausgeprigten Banden zu erkennen

ist. Dies spricht fiir eine besonders gute Qualitit des kiinstlich hergestellten Pigments.

432

Gz2 blau
Agyptisch Blau

Raman Intensitat
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Abb. 80: Raman-Spektrum von Agyptisch Blau auf Fragment Gz2 blau.



Provinz Obergermanien 118

Griin

Die am besten als ,,moosgriin“ zu beschreibende Farbschicht auf Fragment Gz5 konnte als
grilne Erde identifiziert werden. Der Hauptbestandteil ist Glaukonit, mit der typischen
Raman-Bande bei 586 cm™'. Zusiitzlich ist in Abb. 81 Kalzit mit Banden bei 275, 710 und
1083 cm™ zu erkennen, der dem Griinpigment wahrscheinlich (von der GroBe der Banden

abzuleiten) zugemischt worden ist.

[42]
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Abb. 81: Raman-Spektrum von Glaukonit auf Fragment Gz5 griin.

7.3.2.3 Zusammenfassung

Eine Ubersicht iiber die in der Grenzacher Villa verwendeten Pigmente gibt Tab. 18. Die
hellblaue Hintergrundfarbe in Gz2, Gz4 und Gz5 besteht aus gut ausgebildeten
Cuprorivaitkristallen, die die hohe Qualitit des verwendeten ,Agyptisch Blaus®
verdeutlichen. Die moosgriine Farbschicht auf Fragment Gz5 enthélt Glaukonit. Das rote
Fragment Gz3 ist mit Hadmatit oder rotem Ocker gefarbt worden, die Vermutung der
Archidologen, dass auch das wertvollere Zinnober verwendet wurde, kann nicht bestitigt
werden [132]. Auch der rosafarbene Farbton auf Fragment Gz2 ist durch eine Mischung aus

Hiamatit und Kalk erzielt worden.
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Tab. 18: Ergebnisse der Pigmentanalyse Probenmaterial Grenzach
Chemische Pigment-
Probe Farbe Verbindung bezeichnung
Cuprorivait: " )
Gz2 blau CuCaSi,Orq Agyptisch Blau
rosa Hiamatit: Fe,O5 roter Ocker,
Kalzit: CaCOs; Kalk
Ha;nrsgl;)ﬁ:r203 roter Ocker,
Gz3 rot Kohlenstoff: C K}é);ll:’
Kalzit: CaCOs;
Cuprorivait: “ .
Gz4 hellblau CuCaSi;Oq Agyptisch Blau
Glaukonit
Gz5 moosgriin | (K,Na)(Fe’* AL Mg), griine Erde
(OH)[(S1, Alg)Oq]
Cuprorivait: “ .
hellblau CuCaSi;Oq Agyptisch Blau

Insgesamt kamen also eher einfache Farben zum Einsatz, so dass sich die hohe kiinstlerische
Qualitdt der Malereien nicht in einer ausgefallenen Farbpalette widerspiegelt. Die Maler
waren in der Lage mit einer hervorragenden Technik, aber einfachen Mitteln, ein fiir die

Nordwest-Provinzen herausragendes Kunstwerk zu schaffen.
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8. Zusammenfassung und Auswertung

8.1 Noricum

Eine kiinstlerisch herausragende Stellung in den romischen Wandmalereien der Provinz
Noricum nehmen die um 20. v. Chr. entstandenen Fresken des Iphigenie-Komplexes am
Magdalensberg ein. Dies spiegelt sich auch in der Farbpalette der Maler wider, denen
wertvolle und fiir diese Zeit ,moderne” Pigmente wie Zinnober und Aragonit (aus
Muschelschalen) zur Verfiigung standen. Die Ahnlichkeit mit der Palette stadtromischer
Maler zur selben Zeit zeigt die finanziellen Moglichkeiten der Auftraggeber, die neben der
aufwendigen eigenen Herstellung vor Ort (Agyptisch Blau), auch Importe von Pigmenten
(Zinnober aus Spanien, Seladonit aus Norditalien) ermdglichten. Vergleiche mit zeitgleichen
Wandmalereien aus Norditalien (Pordenone, Triest und Padova/Montegrotto) zeigen eine
genaue Ubereinstimmung in den verwendeten Pigmenten.

Die Bandbreite der Pigmente der Fresken des Plateaubaus aus einer spiteren Bauphase der
Siedlung am Magdalensberg (zweites Viertel 1. Jh. n. Chr.) féllt im Vergleich bereits kleiner
aus. Auch hier findet sich Seladonit aus Norditalien, andere wertvolle Pigmente fehlen aber.
Agyptisch Blau wird weiterhin vor Ort produziert worden sein; es findet sich mit Berggelb
vermischt in einer auffélligen goldenen Farbpartie, die die grolen handwerklichen
Fahigkeiten der dortigen Maler beweist.

Der Umzug der Siedlung vom Magdalensberg in die neue norische Provinzhauptstadt
Virunum zieht keinen einschneidenden qualitativen Wechsel in der Pigmentzusammensetzung
nach sich. In den Fresken des 2. und 3. Jhs. n. Chr. aus Virunum finden sich die gleichen
Pigmente wie schon im Plateaubau am Magdalensberg. Allerdings scheint die griine Erde
nicht mehr aus Norditalien (Monte Baldo) sondern aus Zypern importiert worden zu sein (per
Schiff iiber Aquileia in Norditalien). Zudem findet sich neben dieser wertvollen Seladonit-
haltigen griinen Erde auch eine zweite, Glaukonit-haltige Variante des Griinpigments, die aus
regionalen Vorkommen stammen kann. Aufféllig ist die groe Farbvielfalt der Fresken, die
die Maler durch Kombination der einfachen Pigmente erreichen. In einem rot marmorierten
Fragment finden sich beispielsweise nicht weniger als vier verschiedene Pigmente. Hierin
zeigt sich die Kunstfertigkeit der Maler, deren qualitativ hochwertige Arbeiten die Stellung
Virunums als Provinzhaupstadt Noricums unterstreichen.

Neben diesen Siedlungen mit stiadtischem Charakter aus dem Siiden Noricums wurden mit

den Wandmalereifragmenten aus Grabenstitt am Chiemsee und Kraiburg am Inn auch zwei
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landliche Siedlungen aus dem Westen der Provinz (also im heutigen Bayern ostlich des Inns)
untersucht.

Die Fresken aus Grabenstitt bei Erlstitt stammen aus dem 3. Jh. n. Chr. und wurden, obwohl
es sich bei dieser Villa um einen fiir die ldndliche Gegend auBlergewohnlich groBen Komplex
handelt [116], mit einfachsten Mitteln gemalt. Die Pigmente wie Kalzit, Himatit, Goethit und
Glaukonit stammen wahrscheinlich alle aus regionalen Vorkommen. Nur Agyptisch Blau
musste herbeigeschafft werden, da eine Produktion vor Ort, wie am Magdalensberg, dulerst
unwahrscheinlich ist. Mit Ausnahme der wertvolleren Pigmente wie Zinnober und Seladonit
zeigen sich aber groBle Parallelen zur Pigmentzusammensetzung im Siiden Noricums. Trotz
der beschrinkten Auswahl an Pigmenten, zeichnen sich die Fragmente aus Grabenstitt durch
immer noch kriftige und leuchtende Farben aus. Die Fertigkeit der Maler zeigt sich auch in
der Kombination der Farben (Agyptisch Blau mit Goethit wie schon am Magdalensberg und
in Virunum). Offenbar waren hier Maler aus der ,,Bezirkshauptstadt* Iuvavum/Salzburg am
Werk. Diese These wird durch den Fund eines StoBels aus Adneter Jurakalk mit Resten von
Hématit und Kohle bestitigt, der zum Verreiben der Farben gedient hat.

Die Pigmentzusammensetzung der Kraiburger Fresken (Ende 2. - Anfang 3. Jh. n. Chr.) weist
groBe Ahnlichkeit zu den Grabenstitter Fragmenten auf. Auch hier wurde mit Ausnahme von
Seladonit und Agyptisch Blau ausschlieBlich regionales Material verwendet.

Die Herkunft der einzelnen Pigmente aus den verschiedenen Fundorten in der Provinz

Noricum gibt Tab. 19 wieder:
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Tab. 19: Die Herkunft der Pigmente aus den Fundorten in Noricum

regionale importierte | vermutlicher eigene
Vorkommen | Pigmente | Herkunftsort Herstellung
Zinnober Spanien
. Monte Baldo
Seladonit Norditalien
Magdalensberg Aragonit 77?
Iphigenie- Agyptisch Blau
Komplex Kohle
Hématit
Goethit
Kalk
Seladonit Zypern
Héamatit
Magdalensberg Goethit
Plateaubau Kalk
Agyptisch Blau
Kohle
Seladonit Zypern
Glaukonit
Héamatit
Virunum Goethit
Kalk
Agyptisch Blau
Kohle
Agyptisch 999
Blau o
Glaukonit
Grabenstiitt Hiamatit
Goethit
Kalk
Kohle
Seladonit Zypern
Agyptisch 999
Blau o
Kraiburg a. Inn Glz_t_UkOI.nt
Héamatit
Goethit
Kalk

Kohle
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8.2 Raetien

Der Wandmalereikomplex aus dem Thermengebédude der villa rustica von Schwangau (um
200 n. Chr.) stellt den umfangreichsten Freskenfund in Raetien dar. Allerdings spiegelt sich
die laienhafte kiinstlerische Ausfithrung auch in der eingeschrinkten Farbpalette der Maler
wider. Trotz der giinstigen Anbindung an die FernstraBe wurden bis auf Agyptisch Blau
wahrscheinlich keine Pigmente importiert, sondern nur giinstige Rohstoffe aus der Region
verwendet. Die Vermutung, dass in einem Feuchtraum, wie einer Therme, andere evtl.
feuchtigkeitsresistente Pigmente, benétigt wurden, wird nicht bestitigt.

Ahnliche Ergebnisse lassen sich auch fiir die wenigen erhaltenen Wandmalereifragmente aus
Nassenfels, einem lidndlichen Zentralort in Raetien erwarten. Die sorgfiltige Ausarbeitung
und die immer noch leuchtenden und kriftigen Farben der einfachen Malereien unterscheiden
sich aber deutlich von den Schwangauer Proben. Neben den iiblichen einfachen Pigmenten
aus der Region findet sich aber auch wertvoller Seladonit aus Zypern. Auffillig ist das Fehlen
von Agyptisch Blau, dessen Farbton durch eine Mischung von Seladonit und Kohle ersetzt
wurde. Neben Kalk findet sich auch Gips als Bindemittel. Der Fund von Purpurin und
Alizarin aus der Firberrote auf einem rosafarbenen Wandmalereifragment stellt eine grofle
Uberraschung fiir einen lindlichen Ort wie Nassenfels dar. Bisher wurde das organische
Pigment in den Provinzen nur in Xanten nachgewiesen. Wahrscheinlich stammt der Farbstoff
aus Augsburg, das ein Zentrum romischer Textilindustrie war. Offenbar war es nicht
uniiblich, dass die einzelnen Handwerkergruppen, wie Fdrber und Maler miteinander
kooperierten.

Ein Vergleich mit der Pigmentzusammensetzung der etwa zeitgleichen Fresken aus den
landlichen Fundorten in Noricum (Kraiburg, Grabenstitt) zeigt eine fast vollkommene
Ubereinstimmung. In den meisten Fillen wurde auf giinstiges Material aus der Umgebung
zuriickgegriffen (Kohle, Kalk, Hidmatit, Goethit, Glaukonit). Zusitzlich wurde kiinstlich
hergestelltes Agyptisch Blau verwendet, das als Handelsware im Umlauf gewesen zu sein
scheint. Es wurde an grofleren Orten produziert (wie in der frithen Kaiserzeit am
Magdalensberg) und gelangte dann auf dem gut ausgebauten Fernstralensystem ins ganze
Land. Seladonit wurde im 2./3. Jh. n. Chr. sowohl in Noricum, als auch in Raetien nicht mehr
aus Norditalien, sondern aus Zypern importiert. Vielleicht war der Abbau der griinen Erde zu
diesem Zeitpunkt am Monte Baldo (zumindest voriibergehend) eingestellt.

Einen Uberblick iiber die Zusammensetzung der Pigmente und deren Herkunft gibt Tab. 20

wieder.
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Tab. 20: Die Herkunft der Pigmente aus den Fundorten in Raetien
regionale importierte | vermutlicher eigene
Vorkommen | Pigmente | Herkunftsort Herstellung
Agyptisch 999
Blau o
Glaukonit
Schwangau Hématit
Goethit
Kalk
Kohle
Seladonit Zypern
Krapp Augsburg
Glaukonit
Hématit
Nassenfels Goethit
Kalk
Gips
Kohle

8.3 Obergermanien

Auf dem Gebiet der romischen Provinz Obergermanien wurden Wandmalereifragmente von
zwei Fundorten untersucht. In Lopodunum (Ladenburg) finden sich neben den iiblichen
regional erhiltlichen Pigmenten, wie es bei einer stiddtischen Siedlung zu erwarten ist, auch
wertvollere Materialen, wie Seladonit aus Zypern. Offenbar wurde zu dieser Zeit (2./3. Jh. n.
Chr.) auch in Obergermanien, wie schon in Noricum und Raetien, die Seladonit-haltige griine
Erde aus Zypern importiert.

Uberraschend ist der Fund von Magnetit in einem dunkelroten Fragment, der in Ladenburg
zum ersten Mal in romischer Wandmalerei nachgewiesen werden konnte. Er stammt
wahrscheinlich aus dem nahe gelegenen Schwarzwald.

In frilheren Ausgrabungen wurden Pigmentkugeln aus Cuprorivait (Agyptisch Blau)
gefunden, welche, wie die Ergebnisse der Raman-spektroskopischen Untersuchung zeigen,
fir die Wandbemalung in Ladenburg verwendet wurden. Moglicherweise sind diese
Pigmentkugeln in Ladenburg selbst hergestellt worden. Auch eine Einfuhr {iiber die
Handelsstralle ist aber denkbar.

Obwohl der zweite Fundkomplex aus Obergermanien aus einer reich ausgestatteten
romischen Villa in Grenzach (Lkr. Lorrach) stammt und die Fresken als Spitzenprodukt

romischer Kunsthandwerks angesehen werden, konnten keine auflergewohnlichen Pigmente
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nachgewiesen werden. Es handelt sich vielmehr, auBer bei Agyptisch Blau, um die iiblichen
giinstigen, regional erhiltlichen Rohstoffe, wie Hamatit, Glaukonit und Kalk.
Die Herkunft der einzelnen Pigmente aus den verschiedenen Fundorten in der Provinz

Noricum gibt Tab. 21 wieder:

Tab. 21: Die Herkunft der Pigmente aus den Fundorten in Obergermanien
regionale importierte | vermutlicher eigene
Vorkommen | Pigmente | Herkunftsort | Herstellung
Seladonit Zypern
Magnetit
Héamatit
Goethit
Ladenburg Kalk
Agyptisch Agyptisch
Blau??? Blauz??
Kohle
Agyptisch 999
Blau o
Glaukonit
Grenzach Hiamatit
Kalk
Kohle

8.4 Provinziibergreifende Auswertung

Vergleicht man die Pigmentzusammensetzung der drei Provinzen miteinander, so zeigen sich
groBe Ahnlichkeiten im Farbrepertoire der Maler. Meist besteht die Palette der Handwerker
aus einem Grundstock aus regional erhiltlichen Rohstoffen, wie Goethit, Himatit, Glaukonit
und Kalk. Dazu kommen Kohle, die evtl. vor Ort in kleinen Mengen durch Verkohlen von
Holz oder anderen Materialien, hergestellt wurde und Agyptisch Blau, das in Form von
Pigmentkugeln gehandelt wurde. Die These von Noll, Born und Holm, dass es sich bei
Agyptisch Blau um ein wertvolles Pigment handelt, das in den Provinzen nur duBerst sparsam
eingesetzt wurde, kann anhand der Ergebnisse dieser Arbeit nicht gestiitzt werden [104]. Die
grofe Verbreitung von Agyptisch Blau in nahezu allen hier untersuchten Wandmalereien
spricht dafiir, dass das Pigment leicht zu beschaffen und nicht sonderlich kostspielig war.
Wahrscheinlich wurden die Pigmentkugeln in lokalen Glashiitten an mehreren Orten in den

Provinzen hergestellt und dann in das gesamte Gebiet des romischen Imperiums vertrieben.
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Dass fabrikméBig hergestellte Farben in den Handel kamen und trocken verschickt wurden
weill man von Funden aus Pompeji. Dort wurden Trockenpigmentmassen in verschiedenen
Handelsformen, wie z. B. Kugeln mit dem Stempel des Herstellers, oder aus Platten
gebrochene Wiirfel gefunden [45].

Fiir Wandmalereien in ldndlichen Gebieten der Provinzen, deren Auftraggeber evtl. nur iiber
geringe finanzielle Mittel verfiigten, erschopft sich damit der Materialfundus. Maler, die iiber
kiinstlerische Fihigkeiten verfiigten, erzielten die groBe Farbvielfalt ihrer Fresken durch
Vermischen dieser einfachen Rohstoffe. In manchen Fillen waren sie gezwungen das Fehlen
eines Pigments (Agyptisch Blau in Nassenfels) durch Kombination der vorhandenen Mittel zu
iberspielen.

Es finden sich aber auch in lindlichen Gegenden iiberraschend wertvolle Materialien, wie z.B.
in Nassenfels, wo Seladonit aus Zypern neben dem seltenen Krapplack aus der Firberrote in
der Wandbemalung nachgewiesen wurde.

In stddtischen Siedlungen war die Auswahl an Pigmenten, auf Grund der besseren Anbindung
an die Handelswege und der groferen finanziellen Moglichkeiten der Auftraggeber
naturgemil} vielfdltiger. Auch hier findet sich aber immer der Grundstock an regional
erhiltlichen Rohstoffen, der je nach ortlichen Gegebenheiten noch variiert werden kann
(Magnetit in Ladenburg).

Meist wurde wertvollere Seladonit-haltige griine Erde statt oder zusammen mit der Glaukonit-
haltigen Version verwendet. Diese wurde in der friihen Kaiserzeit wahrscheinlich aus
Norditalien (vom Monte Baldo bei Verona) importiert, wiahrend im 2. und 3. Jh. n. Chr. in
allen drei Provinzen auf zyprische griine Erde zuriickgegriffen wird.

Eine zeitliche Einordnung erlaubt auch die Verwendung des wertvollen Zinnobers, das in den
berithmten Fresken des Iphigenie-Komplexes am Magdalensberg nachgewiesen werden
konnte. Zinnober wurde, wie schon Vitruv erklirt, vor allem im 2. pompejanischen Stil
ausgiebig eingesetzt (die Zeit, in der auch der Iphigenie-Komplex entstand), wihrend es
spater nur noch selten und fiir Details genutzt wurde. Beleg hierfiir sind auch die Funde von
Zinnober in zeitnahen Wandmalereien wie z.B. aus dem Palast des Herodes in Jericho [76]
und in Villen aus Norditalien (Pordenone, Triest [93]) aus dem 1. Jh. v. Chr.

Blickt man uber die Grenzen der drei in dieser Arbeit behandelten Provinzen hinaus, so
zeigen sich zu etwa zeitgleichen Wandmalereien ebenfalls grofe Parallelen in der
Pigmentzusammensetzung. Die naturwissenschaftlichen Untersuchungen der rdmischen
Fresken in Koln [91], Xanten [92] und Frankfurt (Heddernheim)[45] ergaben, abgesehen von

wenigen Ausnahmen, ein {ibereinstimmendes Ergebnis. Auch in der Schweiz[42], in
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England[133] und in Spanien [69] wurden die Wandmalereien mit nahezu identischen
Pigmenten gemalt (nur in Spanien war die Palette etwas umfangreicher).

Auffallend ist die Tatsache, dass sich die Auswahl der Farben auch noch 150 Jahre nach
Vitruvs Beschreibung kaum gedndert hat. Wie die Kkiinstlerische Ausarbeitung der
Wanddekoration im ganzen romischen Reich dank der von den Malern verwendeten
Musterbiicher einheitlich gestaltet war, so scheint es auch eine gewisse Palette an Rohstoffen
gegeben zu haben, die fiir die Wandmalerei als geeignet angesehen wurden und daher iiberall
Verwendung fanden. Hierin spiegelt sich der hohe Grad an Organisation und die
hervorragende Infrastruktur wider, welche es dem romischen Reich moglich machten, eine

derart groBe Ausdehnung iiber einen relativ grolen Zeitraum aufrecht zu erhalten.



128

Teil 11
Archiaometrische Untersuchungen an antiken Glasern



129 Teil II Chemische Zusammensetzung antiker Gléser

9 Chemische Zusammensetzung antiker Gliser

Glas ist ein amorpher Werkstoff, der seine vielseitige Verwendbarkeit der Tatsache verdankt,
dass sich seine Schmelze unter die so genannte Liquidustemperatur (von ca. 1000°C)
abkiihlen ldsst, ohne dass dabei Verfestigung eintritt. Mit sinkender Temperatur erhoht sich
die Viskositit der Glasschmelze immer mehr, bis diese bei Unterschreitung der
Transformationstemperatur erstarrt. So bleibt das Material bis zu Temperaturen von 900 -
700°C formbar und behilt dann seine ihm zugedachte Form, ohne bei der Verfestigung
auszukristallisieren. Man bezeichnet es daher auch als unterkiihlte Fliissigkeit. Daraus ergibt
sich fiir das erstarrte Glas aber auch die negative Eigenschaft der Sprodigkeit und
Briichigkeit. Im Unterschied zu Kristallen, die eine regelméBige dreidimensionale Anordnung
ihrer Bausteine vorweisen (Fernordnung), sind in Gldsern nur Ordnungen in kleinen Bezirken
vorhanden (Nahordnung). Glédser im engeren Sinne sind Silikate, die aus Siliziumdioxid und

basischen Oxiden wie Na,O, K,0, und CaO bestehen (Abb. 82).

Abb. 82: Zweidimensionale Darstellung des polymeren Netzwerks eines Soda-Kalk-Glases [135].

Die eckenverkniipften SiO4-Tetraeder bilden ein Polymer aus einem dreidimensionalen

Netzwerk verzweigter Ketten (Netzwerkbildner). Die basischen Oxide trennen diese Si-O-Si-
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Briicken und werden daher als Netzwerkwandler bezeichnet. Die Anzahl von nicht-bindenden
Sauerstoffatomen im Polymer héngt also von der Anzahl der Fremdatome (basische Oxide,
Metalloxide) im Glas ab und bestimmt die Eigenschaften wie Schmelztemperatur und
Festigkeit sowie die Farbe des Glases. Je mehr nicht-bindende Sauerstoffatome vorhanden
sind, desto niedriger ist der Erweichungspunkt des Glases [134].

Die antike Glasrezeptur setze sich aus den drei Hauptbestandteilen Quarz, Alkalien und Kalk

zusammen, auf die im Folgenden niher eingegangen wird:

9.1 Quarz

20 % der oberen kontinentalen Erdkruste bestehen aus Quarz (Kieselsdure). Er zeichnet sich
durch besondere chemische und mechanische Bestindigkeit aus und bleibt bei der
Gesteinsverwitterung als Riickstand iibrig, der sich dann z. B. als Sand in Fliissen und anderen
Gewdssern ablagert und anreichert. Fiir die Glasherstellung, bei der die Kieselsdure mit 45-70
Gew.-% den Hauptbestandteil der Glasschmelze ausmacht, wird ein besonders reiner
Quarzsand benotigt.

Im Allgemeinen sind neben Quarz aber auch Verunreinigungen wie Al, Mg, Fe, Ca, Na und K
aus den Mineralien Feldspat, Glimmer, Pyroxen, Amphibol, Olivin, Epidot, Kalzit, Dolomit
und Kaolinit in den Sanden vorhanden, die einen Einfluss auf Verwitterungsbestdndigkeit,
Schmelztemperatur und Farbe der Glédser haben. In Fluss- und Strandsanden findet man
zudem eine vermehrte Ansammlung von so genannten Schwermineralien wie Magnetit,
Goethit, Rutil oder Zirkon. So weisen die romischen Glédser durchschnittlich 0,6 % Fe,O5 auf
und haben meist einen blaugriinen Farbstich [136]. Um moglichst reinen Quarz zu erhalten,
wurden neben Sanden wohl auch Kieselsteine verwendet, die in mdglichst kleine Fraktionen
zertrimmert wurden, bevor sie fiir die Glasherstellung verwendet werden konnten [137].
Zusitzlich wurden im Hoch- und Spétmittelalter von den beriihmten venezianischen Hiitten
Quarzgerolle aus metamorphen und magmatischen Gesteinen verwendet, die sich durch einen
besonders niedrigen Eisengehalt auszeichneten [138]. Die Verwendung von Flusssanden zur
Glasherstellung beschreibt schon Plinius der Altere in seiner ,,Naturalis historia®“ und hebt
dabei die Sande der Belusmiindung (heute Na“amat bei Akko) und des Volturno (bei Cumae,
Neapel) hervor [139]. Versuche von Silvestri et al. [140] zeigen aber, dass der pure,
ungereinigte Sand aus dem Volturnus fiir die Glasschmelze unbrauchbar war. Erst mittels
Sieben und Auswaschen erreicht man die Trennung von der Ton- und Siltfraktion und in

einem weiteren Schritt durch Zerkleinern in einem Holzmorser und anschlieBendes
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Aussortieren aus dem Gemenge die Abtrennung der mineralischen Fraktion (Feldspate,
Karbonate). Ahnliche Methoden werden auch in der Antike angewendet worden sein, denn
die chemische Zusammensetzung der von Silvestri gefertigten Glédser und die der romischen

Glaszusammensetzung zeigen eine grofle Ubereinstimmung.

9.2 Flussmittel

9.2.1 Soda-Asche (Natriumreiche Pflanzenasche)

Um Quarz, der einen Schmelzpunkt von mehr als 1700 °C hat, bei Temperaturen von ca. 1000
°C schmelzen zu konnen, bendtigt man Alkalien als Flussmittel. In Altdgypten und
Mesopotamien wurden hierzu Pflanzenaschen von Salz-liebenden Halophyten wie z. B.
Ginsefulgewichsen (Salicornia) verwendet, die einen besonders hohen Natrium- und
Calciumgehalt aufweisen und deren Aschen dementsprechend reich an Soda (Na,COs) und
Kalk (CaCOs) sind. Wichtige Nebenbestandteile sind auBerdem Magnesiumkarbonat
(MgCO3) und Kaliumkarbonat (K,CO3) [141]. Bei der Umsetzung mit Kieselsidure entsteht
unter Freisetzung von Kohlendioxid (CO;) das Silikatglas mit den jeweiligen Metalloxiden
(NayO, Ca0, MgO, K,0) als charakteristischen Bestandteilen, an Hand derer sich die Gliser
in einzelne Gruppen einteilen lassen. So lédsst sich beispielsweise an der iiberaus dhnlichen
Zusammensetzung von venezianischen Glidsern aus dem 14. Jahrhundert und den antiken,
sowie islamischen und sassanidische Glidsern ablesen, dass die Venezianer die Pflanzenasche
aus der Levante bezogen haben [142] . Ein typischer Gehalt von 0,5 - 1 Gew.-% Chlor in den
Soda-Asche-Glisern ist auf einen Anteil von Kochsalz in der Pflanzenasche zuriickzufiihren,

der aber zum groBten Teil als Salzsdure wihrend der Glasherstellung verdampft [143].

9.2.2 Mineralische Soda (Trona)

Ab dem 6. Jh. v. Chr. wurde Pflanzenasche als Flussmittel in Gldsern kontinuierlich von
mineralischer Soda, so genanntem ,Trona“, verdringt. Dabei handelt es sich um
Na3H(COs3),2H,0, das vom Boden arider Salzseen stammt. Ein groer Teil dieses Trona fiir
die antike und auch mittelalterliche Glasherstellung kam aus dem ,,Wadi el Natrun“ in
Agypten. In dieser 45 km langen Senke zwischen Kairo und Alexandria befinden sich
mehrere Salzseen, deren Oberfliche durch den Grundwasserspiegel gebildet wird. Im
Sommer fallen aus dem stark Natrium-haltigen Wasser durch Verdunstung die Salze des

Natriums aus und so konnen dort neben Kochsalz (NaCl) und Thenardit (Na,SO,4) auch grofle
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Mengen an reinem Trona gesammelt werden. Die Gldser, die mit mineralischer Soda
hergestellt wurden, zeichnen sich durch besonders hohe Na,O- und geringe MgO- und K,O-
Gehalte aus (<1 - 2 %). [143]

9.2.3 Holzasche (Kalium-reiche Pflanzenasche)

Ab dem 8. Jh. n. Chr. wurde der Bedarf an Trona im karolingischen Reich zu groB3, so dass
man zu Holzasche als Ersatzflussmittel greifen musste. Diese Asche, die aus Buchenholz,
Buchenzweigen, Buchenrinde aber auch aus Farnpflanzen (im waldarmen England)
hergestellt wurde, war besonders Kalium-reich. Charakteristisch fiir derartige Gléser sind die
erhohten Mengen an K,O, CaO, MgO und P,0Os. Ein Glasrezept von Theophilus Presbyter
vom Anfang des 12. Jh. n. Chr. besagt, dass das gewohnliche Glas aus zwei Teilen
Buchenholzasche und einem Teil Flusssand hergestellt wird. Das fiihrt zu einem Gehalt von
50 % Si0; in der Schmelze, da die Hilfte des Mengenanteils der Asche bei der Reaktion mit
Quarz zu CO; und Wasser verdampft. Je nach der Beschaffenheit der Boden, auf denen die

Buchen gewachsen sind variieren die Kalium und Calciumgehalte dieser Aschen [144].

9.2.4 Blei

Neben den oben genannten Alkalien kann auch Bleioxid als Flussmittel verwendet werden.
Bereits im antiken Agypten war den Glasmachern bekannt, dass die Zugabe von Bleioxid zu
Soda-Asche- oder Soda-Kalk-Glisern zu einer Senkung der Schmelztemperatur fiihrt. Reines
Bleiglas (das nur aus Bleioxid und Quarz hergestellt wird), schmilzt sogar schon bei 700-
800°C. AuBerdem wurde durch Zugabe von Bleioxid in opaken Glidsern die Dichte der
Glasschmelze erhoht und damit ein Absinken der opakifizierenden Kristallite, wie z. B. dem

Kuprit verhindert [145].

9.3 Stabilisator Kalk

In Pflanzenasche (ob Natrium- oder Kalium-reich) ist genug Kalk (CaCO3) vorhanden, um
eine ausreichende Stabilitit des Glases zu gewihrleisten. Gliser, die nur aus Quarz und
mineralischer Soda hergestellt wurden, sind dagegen instabil und zersetzen sich. Daher

musste zusitzlich Kalk zugesetzt werden, um die notige Glasstabilitit zu erreichen.
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Untersuchungen der Strontiumgehalte und —isotopie der antiken Glédser konnten zeigen, dass
fiir die romische Glasrezeptur sehr junge Kalke, wie etwa von Schalen von Meerestieren
verwendet wurden, die besonders arm an stdrenden Nebenbestandteilen wie z. B. Ton waren.
Auch bei Plinius dem Alteren wird der Kalk von Muscheln fiir die Glasherstellung
empfohlen.

Im Mittelalter wurde Kalk zur Verdiinnung der kostbaren Buchenholzasche zugesetzt, was zu
einer Erhohung des CaO/K,0O-Verhiltnises und einer Erniedrigung, des Magnesiumgehaltes

fithrt [146].

9.4 Farbige Glaser

Schon in der dgyptischen und mesopotamischen Antike waren viele Zusitze zur Farbung von
Glas bekannt. Grundsitzlich lassen sich durchscheinende und opake farbige Gliser

unterscheiden:

9.4.1 Durchscheinende farbige Gliser

Durchscheinend bunt gefidrbte Gléser erhalten ihr Aussehen von in der Glasschmelze gelosten
Ionen, die oft nur in Konzentrationen von wenigen Prozent oder Zehntel Prozent vorliegen
miissen. Die wichtigsten ionischen Farbzusitze sind Kupfer, Kobalt, Eisen, Mangan und Blei
in verschiedenen Oxidationsstufen. Durch eine Mischung der einzelnen Metallionen konnten
weitere Farbkombinationen hergestellt werden. Tab. 22 gibt einen Uberblick iiber die

einzelnen Ionen und Farbeffekte, sowie ihre erste bekannte Verwendung [147]:

Tab. 22: Farbzusitze in durchscheinenden farbigen Glisern
Farbzusatz | Oxidationszahl Farbe friihestes Beispiel
Kupfer Cu™* blaugriin dgyptische Glasuren
Kobalt Co™* blau 1390-1352 v. Chr.
. 2+ . Beginn
Eisen ke gringelb Glasherstellung
Fe3* schwach Beginn
braun Glasherstellung
Mangan Mn”* violett 1427-1393 v. Chr.
Blei Pb~* gelb k. A.
K]l;’rl)ifr’ Cu®*, Pb* smaragdgriin 1350 v. Chr.
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9.4.2 Opake farbige Glaser

Um einen opaken, also nicht durchsichtigen Farbeffekt zu erzielen, wurden in die
Glasschmelze verschiedene Zusitze eingebracht, die beim Abkiihlen aus der Schmelze
auskristallisieren und als undurchsichtige Pigmente vorliegen. Tab. 23 fasst die einzelnen in
der Antike bekannten Verbindungen, sowie deren Farbeffekt und erste bekannte Verwendung

zusammen [147]:

Tab. 23: Farbzusiitze in opaken farbigen Glisern

Farbzusatz chem. Formel Farbe friihestes Beispiel
Kupferoxid Cu,0O rot 1427-1393 v. Chr.
Calciumantimonat CaySb,07 weily 1427-1393 v. Chr.

Kassiterit SnO, weil3 2. Jh. n. Chr.

Bleiantimonat Pb,Sb,04 gelb 1550 v. Chr.
Bleistannat PbSnO; gelb 1391-1348 v. Chr.
Magnetit Fes;04 schwarz 1425-1379 v. Chr.

Hiamatit Fe, 05 rot 1450 v. Chr.
Eisensulfid FeS gelb 1479-1425 v. Chr.

Wie die verschiedenen Oxidationsstufen der einzelnen Farbzusitze zeigen, hatten schon die
dltesten Glashiitten der Bronzezeit profunde Kenntnisse und die technischen Fihigkeiten zur
Umsetzung der notigen reduzierenden oder oxidierenden Ofenatmosphére fiir die jeweiligen
Farbzusitze. Zudem wusste man Manganoxid (Braunstein) zum Entfirben der Glédser zu
nutzen, indem man das zweiwertige Eisen mit dem Oxidationsmittel zu dreiwertigen, wenig
farbendem Eisen aufoxidierte. Erstaunlich ist auch die sehr frithe Verwendung von Kobalt
und Antimon, da deren Lagerstitten selten waren und ihre Auffindung besondere geologische

Kenntnisse voraussetzte [148].
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10 Einleitung

Im Jahr 1858 hat Martin von Wagner, der in Rom lebende Bildhauer, Maler und Kunstberater
Konig Ludwigs 1. von Bayern, der Universitét seiner Vaterstadt Wiirzburg im Testament seine
Kunstsammlungen vermacht. Zusétzlich erwarb das Museum 1860 die Sammlung des mit von
Wagner befreundeten Malers Ludwig Briils [149]. In diesen beiden groen Sammlungen
befinden sich viele antike Glasfragmente, darunter einige Mosaikglasfragmente. Ein grofer
Teil (103 Fragmente) der bisher unveroffentlichten Stiicke der Sammlungen wurde jetzt in
einem Katalog zusammengefasst und dokumentiert, wobei das Hauptaugenmerk auf die
zeitliche Einordnung, die Provenienz und die antike Verarbeitungstechnik gelegt wurde [150].
Besondere Schwierigkeiten bereitete dabei die Tatsache, dass die meisten Stiicke nicht aus
Grabungen, sondern aus dem Kunsthandel stammen, so dass der Herkunftsort nicht mehr
nachvollziehbar ist. Neben den archdologischen Untersuchungen sollten auch archdometrische
Analysen eingesetzt werden, um die Grundrezeptur der Glédser und im Besonderen die

verwendeten Pigmente zu bestimmen.

11 Grundlagen
11.1 Begriffsklarung Mosaikgldser-Millefioriglidser

Obwohl die Begriffe Mosaikgldser und Millefiorigldser in der Literatur meist nebeneinander
verwendet werden, sollte eine klare Trennung definiert werden, um Verwechslungen zu
vermeiden. Der Terminus ,,Millefiori“ (aus dem italienischen ,tausend Blumen‘) wurde
erstmals 1827 aufgebracht [151] und bezeichnet die seit dem 15. Jahrhundert
wiederauflebende Technik bestimmter venezianischer, bohmischer und schlesischer
Glaswerkstitten, antike Gldser mit Blumenmuster zu imitieren. In der aufstrebenden
Glasforschung des 19. Jahrhunderts wurden bald auch alle anderen antiken Mosaikglédser, wie
Reticellagldser, Streifen-Mosaikgldser oder Goldbandgléser als Millefiorigldser bezeichnet.

Da der Begriff aber nur fiir Mosaikgldaser mit Blumenmuster zutreffend ist, werden in dieser
Arbeit alle antiken Glasfragmente, die aus Scheiben oder Abschnitten von Mosaik-,
Komposit- oder Mosaikkompositstiben geformt sind, mit dem Terminus Mosaikglas

bezeichnet.
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11.2 Die Technik der antiken Mosaikglas-Herstellung

Um das charakteristische Muster eines Mosaikglases zu erhalten, wurden zuerst polychrome
Glasstibe, so genannte Mosaik-, Komposit- oder Mosaikkompositstibe hergestellt, die dann
in Scheibchen geschnitten wurden. Die Scheibchen konnten mit einem Hammer abgeschlagen
[152] oder mit einer Kneifzange abgebrochen werden [153]. Diese wurden dann zu dem
gewiinschten Muster arrangiert und in einer runden AuBlenform zu einem Fladen
zusammengeschmolzen [154].

Im so genannten ,,Absenkverfahren* wurden die Rohlinge durch Erhitzen iiber eine konkave
oder konvexe Form aus Gips oder Ton (hier war ein zusitzliches Trennmittel wie z. B.
Knochenasche notig, um die Reaktion des heilen Glases mit dem Ton zu verhindern [155])
abgesenkt. Auf Grund seines eigenen Gewichts floss das Glas nach unten, umgab die Form
und nahm die vorgesehene Gestalt an [156]. Dabei kam es zu einer stiarkeren Verzerrung des
Musters auf der Aullenseite gegeniiber der Innenseite des Glases, sowie zu einer Verdickung
des Gefédlrandes gegeniiber dem Boden und der Wandung des Glases. Da diese Eigenschaften
an vielen der Wiirzburger Glasfragmente beobachtet werden konnen, werden sie wohl im
Absenkverfahren hergestellt worden sein.

An einigen Wiirzburger Stiicken konnte aber keine Randverdickung oder Musterverzerrung
festgestellt werden, so dass hier eine zweite Methode angewendet worden sein kann, bei der
neben der duBleren Form noch eine zweite innere Form auf die Glasmasse gelegt wurde, um
die Scheibchen bei der Verschmelzung im Ofen an ihrem Platz zu halten [157].

Da bei dem Absenkverfahren aber eine viel groflere Variationsmoglichkeit an Gefi3formen
gegeben war, war diese Methode wahrscheinlich wesentlich beliebter und wurde héufiger
angewendet.

Die polygonale Form mancher Scheibchen der Wiirzburger Mosaikglas-Fragmente ist darauf
zuriickzufiihren, dass die heile Glasmasse beim Schmelzen des Rohlings in die Leerrdume

zwischen den runden Scheibchen flie3t und dabei eckige Kanten bilden kann [154].
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12 Zielsetzung

Nach der archdologischen Untersuchung und Einordnung der Mosaikglasfragmente des
Martin-von-Wagner-Museums, sollen die archdometrischen Untersuchungen nun
Informationen {iiber die chemische Zusammensetzung der Gliser liefern. Hierzu werden
zundchst quantitative Analysen mittels Mikrosonden-Messungen durchgefiihrt, bei denen die
Elementzusammensetzung und damit die Rezeptur der Glasmasse bestimmt werden sollen.
Auch {iiber ionisch geloste Metalloxide, wie Kupfer-, Kobalt-, Mangan- und Eisenoxide die
eine durchscheinende Farbe verursachen, gibt die Mikrosondenanalyse Auskuntft.

Zusitzlich werden Mikro-Raman-spektroskopische Untersuchungen durchgefiihrt, um die als
Kristallite vorliegenden Pigmente zu ermitteln, die fiir eine opake Firbung verantwortlich
sind.

Ein Vergleich von Glasrezepturen und Pigmenten der Wiirzburger Gldser mit bekannten
Rezepturen anderer antiker Glisern soll zeigen, ob eine Ubereinstimmung mit romischen
Glasrezepturen vorliegt. Auch Differenzen zwischen den zeitlich unterschiedlich

eingeordneten Gruppen von Wiirzburger Mosaikglédsern sollen herausgestellt werden.

13 Ergebnisse und Diskussion

13.1 Probenmaterial

Aus den 103 Mosaikglasfragmenten, die im Katalog behandelt werden, wurden zwolf
reprisentative Stiicke ausgewihlt (Anhang III), um mittels Mikrosondenanalyse und Mikro-
Raman-Spektroskopie untersucht zu werden. Um ein moglichst grofes Spektrum an
Glasmaterial abzudecken, wurden Vertreter der drei Gruppen hellenistischer (Kat. Nr. 2, 6),
frithkaiserzeitlicher (Kat. Nr. 7, 29, 33, 60) und ptolemiisch-frithkaiserzeitlicher (Kat. Nr. 78,
83, 87, 93, 102, 103) Mosaikglidser ausgesucht. Aulerdem wurde darauf geachtet, dass die
ausgewdhlten Stiicke das gesamte Farbspektrum der Wiirzburger Mosaikglidser abdecken.

Tab. 24 gibt einen Uberblick iiber Aussehen, Farben und Datierung der analysierten Proben.
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Tab. 24: Probenmaterial Mosaikglas

Probe Zugehorigkeit Muster Farben Datierung
Randfragment | Scheibchen eines opakgellb, N
eines Tellers Mosaikstabes mit opakweik, spates
Kat. Nr. 2 . . . durchsichtig 3. Jh. v. Chr. -
. mit horizontal Spiralenmuster . -
hellenistisch ) himmelblau, spétes
ausladendem und opakweillen .
violett, 2. Jh. v. Chr.
Rand Tesserae )
bernsteingelb
Scheibchen eines opakgelb, spates
Kat. Nr. 6 Wandungs— Kompositstabes opakweil, 3. Jh. v. Chr. -
. fragment einer . D B
hellenistisch Schale mit durchsichtig spétes
Strahlenmuster himmelblau 2. Jh. v. Chr.
opakweil,
Kat. Nr. 7 Scheibchen eines opakgelb, spates
o Bodenfragment i opakrot, 1. Jh. v. Chr. —
frith- ; Mosaik- 8 ..
kaiserzeitlich eines Tellers kompositstabes opakgriin, frithes
durchscheinend 1. Jh. n. Chr.
dunkelviolett
Fragment einer | groBle Scheiben opakweil3, spétes
Kat. Nr.29 ) . s
. unbestimm- eines durchsichtig 1. Jh. v. Chr. —
frith- . . ..
Kaiserzeitlich baren Mosaik- bernsteinbraun, frithes
GefiBlform kompositstabes dunkelbraun 1. Jh. n. Chr.
opakweil,
Kat. Nr. 33 Fragmegt einer grof3e Schelben opakgelb, spites
friih- unbestimm- eines opakrot, 1. Jh. v. Chr. -
Kaiserzeitlich baren Mosaik- opakkobaltblau, frithes
Gefilform kompositstabes durchsichtig 1. Jh. n. Chr.
dunkelviolett
Kat, Nr: 60 Fragmer}t ener . opakweil, 3.Jh. v. Chr.-
hellenistisch- unbestimm- aus Reticella- C ..
. - durchsichtig frithes
frith- baren Staben kobaltblau 1. Jh. n. Chr
kaiserzeitlich GefiBlform I ’
opakweil,
Kat. Nr 8 Fragment einer aus farbigen opakgelb, spates
ptolemadisch- . . opakrot, 1. Jh. v. Chr. -
. Mosaik- rechteckigen . N
frith- laseinlage Glasstiben opakgriinblau, frithes
kaiserzeitlich & & durchscheinend 1. Jh. n. Chr.
dunkelviolett
opakgelb,
opakgelblich,
opakweil,
Kat. Nr 83 Fragment einer Scheibchen opP ak.blaugrun,
ptolemdisch- . . opakhimmelblau, 1. Jh. v. Chr. —
.. Mosaik- verschiedener
frith- laseinlage Stibe opakrot, 1. Jh. n. Chr.
kaiserzeitlich & & durchscheinend
griinlich-grau,
durchscheinend

dunkelviolett
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Kat. Nr. 87 Fragment eines Scheibchen von opakweil, 1. Jh. v. Chr. -
ptolemdisch- Streifens Mosaikstidben opakgelb, 1. Jh. n.
friih- schwach Chr.
kaiserzeitlich durchscheinend
kobaltblau
Kat. Nr o3 Fragment einer . opakgelb, 1.Jh. v. Chr. —
ptoleméisch- . Scheibchen von .
N Verkleidungs- - durchsichtig 1. Jh. n.
friih- latte Kompositstidben blaueriin Chr
kaiserzeitlich P & )
opakgelb,
Kat. Nr. 102 Fragment eines aus farbicen durchsichtig 1. Jh. v. Chr. —
friih- Mosaik- St kobaltblau, 1. Th. n.
kaiserzeitlich glasstreifens durchscheinend Chr.
violett.
Kat. Nr. 103 opakweil3, opak zuerst datiert
1 1. Jh. v. Chr. —
ptolemdisch- griinlich-gelb, 1 Jh. 1. Chr
friih- Fragment eines opakkobaltblau, 'na.ch ) den v
kaiserzeitlich Mosaikstabes opakrot, schwach chemischen
[?7], durchscheinend
. . Untersuchungen —
mittelalterlich dunkelbraun . -
mittelalterlich

13.2 Mikrosonden-Analytik

Samtliche Elektronenstrahl-Mikrosonden-Messungen wurden in Zusammenarbeit mit Frau V.

Gedzeviciiité (im Rahmen einer Magisterarbeit am archédologischen Institut der Universitit

Wiirzburg [150]) unter der Leitung von Dr. U. Schiissler am Mineralogischen Institut der

Universitdt Wiirzburg ausgefiihrt [158,159]. Die Tabellen mit den einzelnen Messergebnissen

finden sich in Anhang I.

13.2.1 Probenpriparation

Voraussetzung fiir eine korrekte Mikrosondenanalyse ist eine saubere, unkorrodierte und

ebene Materialoberflache. Glasfunde sind allerdings meist so stark korrodiert, dass bei der

geringen Eindringtiefe der Elektronen nur die chemisch verdnderte Korrosionsschicht erfasst

und analysiert werden kann [160]. Um die tatsdchliche Glaszusammensetzung zu messen,

muss die Korrosionsschicht durch leichtes Anpolieren der Probe (an einer moglichst

unauffilligen Stelle) entfernt werden. Im Falle der Mosaikglaser war diese Prozedur

unproblematisch, da alle analysierten Glédser schon im 19. Jh. durch Kunsthéndler zumindest
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auf einer Fragmentseite von der Korrosionsschicht befreit worden sind und dadurch eine
polierte Oberfliche besalen. Da das Glas aber auch unter normalen Bedingungen in
Sammlungen korrodiert, musste die Oberfliche vor der Messung ein weiteres Mal durch
Anpolieren mit feinem Diamantenpulver aufgefrischt werden. Um den unbehinderten Abfluss
der Elektronen zu ermdéglichen, musste die Probe vor der Messung mit einer diinnen Schicht
Kohlenstoff bedampft werden [161]. Hierfiir wurde gezielt eine moglichst korrosions- und
relieffreie Stelle im optischen Mikroskop ausgesucht. Um das iibrige Fragment vor dem
Kohlenstoff zu schiitzen, wurde die Probe vor der Bedampfung in Aluminiumfolie
eingewickelt und ein kleines Fenster mit der zu bedampfenden Stelle freigelassen. Vor der
Messung wurde die Probe in einen speziellen Probenhalter eingebaut und plan ausgerichtet.
Das Ausmall des Probenhalters (2 x 4 x 6 cm) ldsst nur begrenzte Probengrofen zu. Mit
Kohlenstofflack ,,Leit-C* wurde von den bedampften Messstellen zum Probenhalter eine
leitende Verbindung hergestellt. Sowohl der Kohlenstoff, als auch der Kohlenstofflack konnte

nach der Messung leicht mit Aceton, Ethanol und einer Diamantpaste entfernt werden.

13.2.2 Durchfithrung der Messungen

Mit dem optischen Mikroskop wurde zuerst eine saubere und unkorrodierte Stelle fiir die
Messung ausgewdhlt. Da im optischen Mikroskop nur das Relief, aber kein Unterschied
zwischen einzelnen Farben des Probenmusters erkennbar ist, wurde zur besseren Orientierung
innerhalb der Probe auch das Riickstreuelektronenbild zu Hilfe genommen, das anhand von
Chemismus-bedingten Helligkeitsunterschieden die optische Unterscheidung von Farben
erlaubt. So konnte gezielt eine zu untersuchende Stelle z. B. im roten oder blauen Bereich
ausgewihlt werden. Bei opaken Gldsern konnte auf Grund des Elektronenstrahldurchmessers
von 25 Mikrometern die Glasmatrix nicht getrennt von den Kristalliten gemessen werden.
Daher wurde bei jeder Messung iiber Matrix und Pigmente integriert, so dass die
Analysenergebnisse einen Querschnitt der chemischen Zusammensetzung der Glasmatrix und
der fiarbenden Pigmente wiedergeben. Um herauszufinden, welche Elemente in der Probe
vorliegen, wurde vor Beginn der quantitativen Analyse ein wellenldngendispersiver Scan
(WDS-Scan) gefahren, der das gesamte Rontgenwellenspektrum aufnimmt. Dadurch wurden
alle emittierten charakteristischen Rontgenlinien erfasst und die in der Probe vorhandenen
Elemente identifiziert. Diese qualitative Information diente zur Erstellung eines Software-

Programms, das die Messung aller beim WDS-Scan identifizierten Elemente quantitativ
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ausfithrt. Jede untersuchte Glasfarbe wurde dann an vier bis sechs verschiedenen Stellen
quantitativ analysiert.

Im Anhang (Tabelle 1) sind die Ergebnisse aller Mikrosonden-Messungen aufgefiihrt. Bei
allen Glasfarben wurden folgende Komponente gemessen: SiO,, Al,Os, Sb,Os, FeO, MnO,
CaO, MgO, K,0, Na,O, P,Os und CI. Bei gewissen Farben wurden zusitzlich auch Anteile
von SnO,, PbO, CuO und CoO bestimmt. In manchen Proben wurden sehr geringe Anteile
folgender Komponenten ermittelt, allerdings nicht quantitativ gemessen: S (Kat. Nr. 2, 7, 29,
33, 60, 78, 83, 102), Ba (Kat. Nr. 103), As (Kat. Nr. 103), Ti (Kat. Nr. 2, 60, 78, 83, 93), V
(Kat. Nr. 2), Sr (Kat. Nr. 29).

Die gemessenen Elementkonzentrationen wurden iiber Stochiometriefaktoren in Oxide
umgerechnet. Fe und Mn konnen im Glas in mehreren Wertigkeiten vorliegen. Unabhéngig
davon sind die gemessenen Gehalte in den Tabellen als FeO und MnO angegeben.

Zusitzlich wurden zur Untersuchung der Pigmente in den opaken Gldsern mittels WDS-Scan
qualitative Analysen durchgefiihrt, um im Hinblick auf die Raman-spektroskopischen

Messungen einen ersten Anhaltspunkt fiir die Zusammensetzung der Mineralien zu erhalten.

13.2.3 Die Hauptkomponenten

Si0; ist mit einem durchschnittlichen Anteil von 68,3 Gew.% (bei einer Streubreite von 58,2-
72,4 Gew.%) der wichtigste Bestandteil der Wiirzburger Mosaikglidser. Die Na,O-Gehalte
liegen in 11 Proben (Kat. Nr. 2, 6, 7, 29, 33, 60, 78, 83, 87, 93 und 102) bei einem
Durchschnitt von 16,3 Gew.% (Streubereich 11,6-19,2 Gew.%) und bilden so den
zweitgroBBten Bestandteil der Gldser. Einzig in Probe Kat. Nr. 103 liegt ein deutlich
niedrigerer Na,O-Gehalt von 8,1 Gew.% (Streubereich 6,5-9,1 Gew.%) vor. CaO, das als
Stabilisator dient, ist in den 12 untersuchten Gldsern mit einer durchschnittlichen
Konzentration von 8 Gew.% (Streubereich 5,2—13,2 Gew.%) vertreten. Auch in den K,O-
Gehalten treten deutliche Unterschiede zwischen den 11 Proben (Kat. Nr. 2, 6, 7, 29, 33, 60,
78, 83, 87, 93 und 102) mit einem durchschnittlichen Anteil von 0,8 Gew.% (Streubereich
0,4-1,9 Gew.%) und Probe Kat. Nr. 103 mit einem stark erhchtem K,0O-Gehalt von im
Durchschnitt 10,4 Gew.% (Streubereich 7,7-13,4 Gew.%) auf. Als zusitzliche Komponente
tritt neben den vier Hauptbestandteilen SiO,, CaO, Na,0O, und K;O immer auch Al,O3 in
antiken Gldsern auf, da es mit Feldspiten, die in jedem Sand in mehr oder weniger grof3er
Konzentration vorhanden sind in die Glédser gelangt. In den Wiirzburger Glisern liegt der

durchschnittliche Gehalt von Al,O3 bei 2,5 Gew.% (Streubereich 1,4—4,9 Gew.%).
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In

Abb. 83 sind die Hauptkomponenten der Wiirzburger Mosaikgliser dargestellt. Die Werte sind
auf 100 Gew.% normierte Analysen, nachdem von ihnen die farbenden Zusitze (CuO, MnO,
Sb,03, SnO,, PbO, CoO) subtrahiert wurden. Die Sdulen erreichen deswegen keine 100
Gew.%, da im Diagramm die Nebenelemente wie FeO, MnO, CI und P,Os nicht beriicksichtig
worden sind. Die Konzentrationen sind Durchschnittswerte aus jeweils mehreren
Mikrosondenanalysen pro Probe.

Elf Proben (Kat. Nr. 2, 6, 7, 29, 33, 60, 78, 83, 87, 93 und 102) weisen eine relativ
einheitliche Verteilung von SiO;, Al,O3, CaO, Na,0O und KO auf.
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Kat.Nr.2 Kat.Nr.7 Kat.Nr.33 Kat.Nr.78 Kat.Nr.87 Kat.Nr.102
O SiO2 @ A203 O CaO @mNa20 m K20

Abb. 83: SiO,-, Al,0;-, CaO-, Na,O- und K,0-Gehalte in zwolf untersuchten Mosaikglisern.

Die hohen Na,O- und niedrigen K,O-Anteile zeigen, dass es sich hier um die iibliche
romische Glasrezeptur von so genannten Soda-Kalk-Gldsern handelt, bei der man den
Alkalienanteil in Form von mineralischer Soda (Trona) zugefiihrt hat. Abb. 84 verdeutlicht
die Ubereinstimmung der Grundrezeptur der 11 Wiirzburger Mosaikgliser mit der anderer
romischer Glaser [162]. Die Werte sind auf 100 Gew.% normierte Analysen, nachdem von
ihnen die firbenden Zusitze (CuO, MnO, Sb,03, SnO,, PbO, CoO) subtrahiert wurden. Die
Konzentrationen der Wiirzburger Glidser sind Durchschnittswerte aus jeweils mehreren

Mikrosondenanalysen pro Farbe und Probe.
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Abb. 84. Beziehung zwischen K,0- und Na,O-Gehalten in zwolf untersuchten Mosaikglisern aus
Wiirzburg und fiinfundvierzig hellenistischen und romischen Glisern (Brill 1999).

Im Falle von Probe Kat. Nr. 103 muss, wie die deutlich erhohten K,O-Werte zeigen, ein
anderes Flussmittel verwendet worden sein. Wahrscheinlich wurde hier Holzasche eingesetzt,
was eine Einordnung des Glasfragments ins Hochmittelalter nahe legt. Abb. 85 zeigt die
deutlich unterschiedliche Verteilung der Na,O- und K,O-Gehalte in den 11 Proben (Kat. Nr.
2,6,7,29, 33, 60,78, 83, 87, 93 und 102) und in Probe Kat. Nr. 103. Die Werte sind auf 100
Gew.% normierte Analysen, nachdem von ihnen die firbenden Zusitze (CuO, MnO, Sb,03,

SnO,, PbO, CoO) subtrahiert wurden.
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Abb. 85: Beziehung zwischen K,0-Gehalten und Na,O-Gehalten in allen zwolf untersuchten
Mosaikglésern.

13.2.4 Magnesium

Ein weiteres wichtiges Kriterium fiir die zeitliche Einordnung der Mosaikglidser auf Grund
ihrer Rezeptur ist der Gehalt an MgO im Glas. Dieser ist in allen 12 Wiirzburger Fragmenten
relativ niedrig, mit einem durchschnittlichen Wert von 0,8 Gew.% (Streubereich 0,4-2,3
Gew.%), was dafiir spricht, dass Verunreinigungen wie z.B. Magnesium-Silikatmineralien im
Sandanteil (Pyroxene, Amphibole, Glimmer) oder Dolomit aus dem Kalkanteil der Glasmasse
fiir die MgO-Konzentration verantwortlich sind. Wire Pflanzenasche, wie in altigyptischen
oder mesopotamischen Gldsern, als Flussmittel verwendet worden, miissten hohere MgO-

Gehalte vorliegen [163].

13.2.5 Phosphor

Ein weiteres Unterscheidungskriterium fiir die in den Gldsern verwendeten Flussmittel stellt
der Phosphor-Gehalt in Form von P,Os dar. In Soda-Kalk-Glisern liegen duflerst niedrige
Konzentrationen vor, da der Phosphor hochstens unabsichtlich als Verunreinigung aus dem

Sand oder Kalk (in Form von Apatit) in die Glasschmelze gelangt [164]. So zeigen die 11
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Wiirzburger Proben (Kat. Nr. 2, 6, 7, 29, 33, 60, 78, 83, 87, 93 und 102), die als Soda-Kalk-
Gléaser eingestuft werden konnen, auch einen durchschnittlich sehr niedrigen P,Os-Anteil von
0,2 Gew.% (Streubereich bis 0,8 Gew.%).

Wird Holzasche als Flussmittel verwendet, so kann diese Asche mit P,Os angereichert sein,
was zu hoheren P,Os-Gehalten im Glas fithrt [165]. Dies ist der Fall bei Probe Kat. Nr. 103,
bei, der ein P,Os-Anteil von 1,6 Gew.% vorliegt. Abb. 86 zeigt die unterschiedlichen

Konzentrationen von P,Os und K,O in den 12 Wiirzburger Mosaikglisern.
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m Kat.Nr.78 @ Kat.Nr.83 o Kat.Nr.87 ¢ Kat.Nr.93 0O Kat.Nr.102 A Kat.Nr.103

Abb. 86: Beziehung zwischen P,0s-Gehalten und K,0-Gehalten in den zwolf untersuchten
Mosaikglésern.

13.2.6 Chlor

Um die Schmelztemperatur der Glasschmelze abzusenken bedienten sich die antiken
Glasmacher kleiner Mengen Kochsalz (NaCl). Auch die Wiirzburger Mosaikgldser weisen in
allen 12 Proben einen Chlor-Gehalt von 0,3—-1,3 Gew.% auf, der durchschnittliche Cl-Anteil
liegt bei 0,9 Gew.%. Die geringe Variationsbreite ldsst darauf schlieBen, dass das Chlor
absichtlich, wahrscheinlich in Form von NaCl, zugegeben wurde, womit sich der
Schmelzpunkt eines Na,O-CaO-Si0,-Gemisches um ca. 100°C senken lie3 [166]. Abb. 87

zeigt die Korrelation zwischen den Na,O- und Cl-Konzentrationen, die auf eine Verwendung
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von Kochsalz hindeuten. Die Werte sind auf 100 Gew.% normierte Analysen, nachdem von
ihnen die firbenden Zusitze (CuO, MnO, Sb,03, SnO,, PbO, CoO) subtrahiert wurden.

Wird aber zu viel Salz verwendet (mehr als 1,5-2 Gew.% NaCl), so kann sich auf der
Oberflache der Glasschmelze ein Schaum bilden, der die weitere Glasfertigung storen wiirde
[167]. Offenbar kannten die romischen Glasmacher Vor- und Nachteile des Einsatzes von
Kochsalz genau, da die Chlor-Gehalte in keiner Probe einen Anteil von 1,3 Gew.%

tibersteigen.
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Abb. 87: Beziehung zwischen Cl-Gehalten und Na,O-Gehalten in zwolf untersuchten Mosaikgliisern.

13.2.7 Farbgebende Komponenten

13.2.7.1 Mangan

In den Glédsern die einen violetten Farbton aufweisen (Kat. Nr. 2, 7, 33, 78 und 83), ist
Mangan mit stark variierenden Gehalten von 1,4-3,3 Gew.% vorhanden. In Probe Kat. Nr.
103 lassen sich sogar MnO-Konzentrationen von 3,4-6,7 Gew.% nachweisen.

Die Farbskala der violett gefirbten Gliser (verantwortlich fiir die Fiarbung ist das dreiwertige
Mn3+—Ion) reicht von rosa bis dunkelviolett, wobei im Auflicht manche Glédser sogar eine

dunkelbraune bis schwarze Farbung zeigen. Eine Korrelation zwischen dem Mangan-Gehalt
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des Glases und der Intensitit der violetten Farbe lésst sich eindeutig nachweisen. Wahrend in
der rosavioletten Probe Kat. Nr. 2 der MnO-Anteil bei 1,5 Gew.% liegt, zeigt die violette
Probe Kat. Nr. 7 bereits einen MnO-Anteil von 2 Gew.%, und der Gehalt der dunkelbraun-
violetten Probe Kat. Nr. 78 liegt sogar bei 3,2 Gew.% MnO. In Abb. 88 sind die MnO-
Gehalte der einzelnen violetten Proben aufgefiihrt. Der durchschnittliche MnO-Gehalt

(ausgenommen die stark abweichenden Werte von Probe Kat. Nr.103) liegt bei 2,2 Gew.%.

MnO [Gew.%]

Kat.Nr.103

4 | Kat.Nr.78

Kat.Nr.83
3 - Kat.Nr.7 Kat.Nr.33 Kat.Nr.102
Kat.Nr.2

il

Abb. 88: Die MnO-Gehalte in Gew.% in den untersuchten Mangan-violetten Glisern.

Auch in Glédsern ohne einen violetten Farbton konnen die MnO-Anteile bis zu 1,5 Gew.%
erreichen. Die Soda-Kalk-Gldser sind auf Grund von zweiwertigem Eisen, das fast immer in
den Rohstoffen vorhanden war, leicht blaugriinlich geféarbt. Diese stark firbenden Fe**-Tonen
miissen zu einer wesentlich weniger stark farbenden dreiwertigen Form [168] (gelblich)
aufoxidiert werden, damit eine Entfirbung eintritt. Hierzu wurde meist Braunstein (MnQOy) als
Oxidationsmittel zur Glasmasse zugesetzt [169]. Allerdings kann man erst ab einem Anteil
von 0,6 Gew.% MnO davon ausgehen, dass das Mangan nicht als Verunreinigung (z. B. aus
dem Sand, Kalk oder einem wieder verwendetem Altglas) [140], in die Glasmasse gelangt ist,
sondern absichtlich zum Firben oder auch Entfirben zugesetzt wurde [170]. Eine
systematische und fest definierte Beimengung von Mangan zur Entfirbung kann in den
Wiirzburger Mosaikgldsern aber nicht nachgewiesen werden, die Korrelation zwischen Eisen-

und Mangan-Konzentrationen ist, wie Abb. 89 zeigt, nur sehr schwach vorhanden.
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Abb. 89: Beziehung zwischen MnO- und FeO-Gehalten in den nicht violetten Glésern.

13.2.7.2 Kupfer

Zweiwertige Kupferionen (Cu®*) sind fiir den hellblauen bis blaugriinen Farbton der
Wiirzburger Mosaikgliser (Kat.Nr. 2, 6, 78, 83 und 93) verantwortlich. Die CuO-Anteile
liegen dort zwischen 1-3 Gew.%; einzig in der olivgriinen Probe (Kat. Nr. 7) konnten hohere
Konzentrationen von 4,6-5,1 Gew.% nachgewiesen werden. Auch die blassgriine Farbe von
Probe Kat.Nr 103 ist auf den hohen CuO-Gehalt von 2,6-3,6 Gew.% zuriickzufiithren. Das
Kupfer wurde der Schmelze wahrscheinlich in Form von Bronze (einer Kupfer-Zinn-
Legierung) zugegeben, was auch den stets vorhandenen Zinngehalt von 0,1-0,7 Gew.% in den
blauen und griinen Glisern erkldren wiirde. Grundsitzlich kann man nur von einem Zusatz
von Zinn aus der Bronze ausgehen, wenn die Zinn-Gehalte deutlich niedriger sind, als die
CuO-Konzentrationen. Da der Zinn-Anteil von antiken Bronzen zwischen 5-30 Gew.% liegt,
darf er auch in den Glisern ein Drittel des Kupfer-Anteils nicht iiberschreiten [171]. Im Falle
von Probe Kat. Nr 103 miissen die hohen Zinn-Konzentrationen also eine andere Ursache
haben.

Wie Abb. 90 zeigt, wurden neben den Kupferkonzentrationen auch immer unterschiedliche
hohe Anteile an PbO nachgewiesen. Die Konzentrationen sind Durchschnittswerte aus jeweils

mehreren Mikrosondenanalysen pro Probe. Es lédsst sich beobachten, dass die Blei-Anteile
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von griinen Gléasern (Kat. Nr. 7: 9,5-12 Gew.%; Kat. Nr. 103: 23,1-25,6 Gew.%) deutlich
hoher liegen, als diejenigen der blauen Glidser mit durchschnittlich weniger als 3,2 Gew.%.

Offenbar sorgt erst die Kombination von Cu®* und Pb** im Glas fiir einen griinen Farbton

[172].
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Abb. 90: Die Gehalte in Gew.% von CuQO und PbO in den untersuchten roten, blauen und griinen
Glésern.

Neben den blauen und griinen Gldsern weisen aber auch Gléaser mit einer opakroten Firbung
erhohte Kupfergehalte zwischen 1,3-3,2 Gew.% auf. Hier liegen allerdings keine
zweiwertigen Kupferionen (Cu®™) vor, sondern einwertiges Cu'* in Form von kristallinem
Kuprit (Cu,0). Detailliert wird die Zugabe von Kuprit in antiken Glidsern im Kapitel Raman-
Messungen behandelt werden.

Fiir die verschiedenen Farbtone von blutrot bis braunrot sind unter anderem die verschiedenen
FeO-Anteile verantwortlich. Da das Eisen in der Glasschmelze bei stark reduzierenden
Ofenbedingungen in der zweiwertigen Form vorliegt, ist das Grundglas nicht farblos, sondern
griinlich, was sich auf die verschiedenen Schattierungen der roten Farbe auswirkt [173].

In allen roten Glidsern (Kat. Nr. 7, 33, 78 und 103) wurden zusétzlich auch betridchtliche PbO-
Gehalte gemessen. Sie liegen zwischen 6,6—11,1 Gew.%, auffillig hoch sind sie in der Probe

Kat. Nr. 103 (23,9-27,6 Gew.%). Auller bei der Probe Kat. Nr. 103 weisen Kupfer und Blei
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eine positive Korrelation auf: Mit wachsendem Cu-Gehalt ist auch eine Zunahme des Pb-

Anteils zu beobachten (Abb. 91).
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Abb. 91: Beziehung zwischen CuO- und PbO-Gehalten in den opakroten Glésern.

In den vier roten Proben wurde ebenfalls in unterschiedlicher Konzentration Zinn
nachgewiesen (0,1-3,3 Gew.%). Im Falle der Proben Kat. Nr. 33, 78, und 103 mit Sn-
Gehalten zwischen 0,1-0,9 Gew.% und Cu-Gehalten zwischen 1,3-2,6 Gew.% stammt der
Zinn-Gehalt wahrscheinlich aus der als Kupferquelle dienenden zugesetzten Bronze. Bei der
Probe Kat. Nr. 7 mit Sn-Gehalten zwischen 3,2-3,4 Gew.% und Cu-Gehalten zwischen

2-3,2 Gew.% muss das Zinn auf eine andere Art und Weise ins Glas gelangt sein.

13.2.7.3 Kobalt

Schon sehr geringe Mengen von zweiwertigem Co”* im Glas konnen eine tiefblaue Firbung
hervorrufen. Die CoO-Anteile in vier blauen Proben der Wiirzburger Mosaikgldser (Kat. Nr.
33, 60, 87, 102) liegen zwischen 0,03 und 0,17 Gew.% (Abb. 92, Nachweisgrenze: 0,03
Gew.%). Einzig Probe Kat. Nr. 103 weist eine deutlich hohere CoO-Konzentration von
0,28-0,4 Gew.% auf, die allerdings noch im Variationsbereich von romischen Glasrezepturen

liegt [174].
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Abb. 92: Die CoO-Gehalte in Gew.% in den untersuchten Co-blauen Glésern.

Geringe Konzentrationen von Arsen, die in Probe Kat. Nr. 103 nachgewiesen werden
konnten, weisen auf den Einsatz eines arsenhaltigen Kobalterzes [175] hin, das
wahrscheinlich aus einer Lagerstitte am Schneeberg (Deutschland) stammt, in der allerdings

erst seit 1520 Erz abgebaut wurde [176].

13.2.7.4 Eisen

In allen 12 Wiirzburger Mosaikglasfragmenten wurden verschieden hohe Konzentrationen
von Eisen nachgewiesen (0,2-2,9 Gew.%), die sich aus den Gehalten der zweiwertigen und
dreiwertigen Eisenionen im Glas zusammensetzen. Wihrend zweiwertiges Eisen zu einer
blaugriinen Firbung fiihrt, sind dreiwertige FEisenionen fiir eine braungelbe Farbe
verantwortlich. Die Farbe der beiden bernsteinfarbenen Gliser (Kat. Nr. 2, 29) ist auf sehr
geringe Anteile (0,2-0,4 Gew.%) von dreiwertigem FEisen in der Glasschmelze
zuriickzufiihren, weitere farbende Komponenten wie CuO, CoO oder MnO fehlen dagegen
vollig. Auch der schwarzbraune Farbton von Probe Kat. Nr. 29 wird durch Eisenionen
verursacht. Das so genannte Eisenschwarz entsteht in einer intermedidren Ofenatmosphire
durch Zugabe von Magnetit (Fe;Oy4), der sowohl zweiwertiges, als auch dreiwertiges Eisen
enthdlt. Die schlechten Analyseergebnisse von 90-94 Gew.% sind wahrscheinlich auf

fehlendes Natrium zuriickzufiihren, das durch Korrosion aus dem Glas ausgelaugt worden ist.
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Die blaugriine Farbe, die durch zweiwertiges Eisen hervorgerufen wird, war oft unerwiinscht
und nur durch eine Verunreinigung des Sandes in die Glasmasse gelangt. Wie schon in
Kapitel Mangan erwihnt, konnte sie durch Zusatz von Braunstein entfernt werden.

Die unterschiedlichen Farben der Gléser sind also nicht nur auf die verschiedenen Eisen-
Konzentrationen zuriickzufiihren, sondern hidngen ebenso von Zusitzen wie Mangan, sowie

der Atmosphire, der Temperatur und der Dauer des Schmelzvorgangs ab [177].

13.2.7.5 Blei

In den Glasfragmenten der 12 Wiirzburger Mosaikglédser konnten in fast allen Farben stark
variierende PbO-Gehalte nachgewiesen werden (Abb. 93). PbO weist einen sehr groBen
Streubereich von unter Nachweisgrenze bis 33,4 Gew.% auf. Es ist in allen opakgelben
Glasern mit einem Anteil von 3,7 bis 33,4 Gew.%, in opakroten Gldsern mit einem Anteil von
6,6-27,6 Gew.% und in opakgriinen Glidsern mit einem Anteil von 9,5-25,6 Gew.%
enthalten. In den durchsichtigen kobaltblauen, Fe-gefirbten bernsteinfarbenen bzw.
dunkelbraunen, grauen und Mn-gefiarbten violetten Gldsern ist PbO mit extrem niedrigen
Gehalten bis 0,3 Gew.% vertreten. Einen hohen PbO-Anteil von 15-15,6 Gew.% enthilt das
dunkelbraune-schwarze Glas der Probe Kat. Nr. 103.

Extrem variable PbO-Gehalte bis 13,1 Gew.% weist das opakweille Glas auf. In den Proben
Kat. Nr. 2. 29. 60. 78. 102 liegen die PbO-Werte unter 0,1 Gew.%, oft unter der Nachweis-
grenze, und in den Proben Kat. Nr. 6. 7. 33. 83. 103 erreichen sie 13,1 Gew.%.

In den Cu-gefirbten opaken und durchsichtigen blauen bis blaugriinen Glésern liegt PbO mit
einer Konzentration bis 1,9 Gew.% vor. Der PbO-Anteil ist in den Cu-blauen Glisern von der
Glastransparenz oder -triibheit vollig unabhédngig: PbO kann sowohl in durchsichtigen (Kat.
Nr. 2. 6. 93) als auch in opaken (Kat. Nr. 78. 83) Glasern vollig fehlen oder in oben genannten
Anteilen vertreten sein.

Die sehr stark variierenden Pb-Anteile im Mosaikglas lassen vermuten, dass das Blei dem
Glas teilweise nicht bewusst zugegeben wurde, sondern auch auf Verunreinigungen oder
Wiederverwendung der Glasscherben zuriickzufiihren ist [140]. Das ldsst sich allerdings nur
fiir die Proben annehmen, in denen der PbO-Gehalt niedriger als 0,5 Gew.% ist. In allen
anderen Fillen wurde Blei der Glasschmelze bewusst zugefiihrt, entweder um die
Schmelztemperatur der Glasmatrix zu senken oder um die Loslichkeit der Metalle wie Kupfer

oder Antimon zu erhdhen [145].
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Abb. 93: PbO-Gehalte in verschiedenen Farben. Die Konzentrationen sind Durchschnittswerte aus jeweils
mehreren Mikrosondenanalysen pro Probe. Weil}: Kat. Nr. 2. 6. 7. 29. 33. 60. 78. 83. 87. 102. 103; violett: Kat.
Nr. 2. 7. 33. 78. 83. 102; rot: Kat. Nr. 7. 33. 78. 103; gelb: Kat. Nr. 2. 6. 7. 33. 78. 2x83. 87. 93. 102; gelblich:
Kat. Nr. 83; Co-blau: Kat. Nr. 33. 60. 87. 102; Cu-blau: Kat. Nr. 2. 6. 78. 3x83, 93; griin: Kat. Nr. 7. 103;
schwarz: Kat. Nr. 103; braun: Kat. Nr. 2. 29; dunkelbraun: Kat. Nr. 29; grau: Kat. Nr. 83).

13.2.8 Opake Gliser

Wihrend in der Glasschmelze geloste Metallionen (Cu, Co, Mn, Fe) fiir die durchsichtige
Farbe verantwortlich sind, wird das opake (undurchsichtige) Aussehen des Glases durch
winzige Kristallite der jeweiligen mineralischen Verbindung, des so genannten
Triibungsmittel, verursacht. Die Wiirzburger Mosaikgldser weisen opakrote, opakweile,
opakgelbe, opakgriine und opakblaue (in den Schattierungen himmelblau, kobaltblau,
blaugriin) Farben auf. In den Riickstreuelektronenbildern, der opaken Proben ist zu erkennen,
dass die Kristallite in der Glasmatrix als Partikel von einer Grole zwischen 0,5 und 15 pum
vorliegen. Insgesamt lassen sich vier Arten von Triibungsmitteln nachweisen, die fiir das
opake Aussehen der Gléser verantwortlich sind.

- opakgelbe Gliser: Hauptbestandteile Pb, Sb, Ca, Si

- opakweille, -griine, -blaue Glaser: Hauptbestandteile Sb, Ca, Si

- gelbgriine und schwarze Glaser: Hauptbestandteil Sn

- opakrote Gldser: Hauptbestandteil Cu
Die Zusammensetzung der einzelnen Hauptelemente und Vergleiche mit anderen antiken

Glasern legen die Vermutung nahe, dass es sich bei den Triibungsmitteln in den gelben
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Glasern um Bleiantimonat, in den weiflen Gldsern um Calciumantimonat, in den gelbgriinen
und schwarzen Glédsern um Kassiterit und in den roten Glidsern um Kuprit handelt.

Mittels Mikrosondenanalysen ist allerdings nur eine Bestimmung der Hauptelemente der
Kristallite moglich, eine genaue Identifizierung der Mineralien wird mittels Mikro-

Ramanspektroskopie vorgenommen.

13.3 Mikro-Raman-spektroskopische Untersuchungen

13.3.1 Weile opake Glaser

Calciumantimonate

Die Mikrosondenanalysen der opakweillen Glidser (Kat. Nr. 2. 7. 29. 33. 60. 78. 83. 87. 102.
103) weisen mit ihren erhohten Konzentrationen von Sb,Os; darauf hin, dass
Calciumantimonate fiir die triibbe Farbung verantwortlich sind. Die Kristallite mit einem
Durchmesser von 1-10 pum, die im Riickstreuelektronen-Bild beobachtet werden, sind mit
Hilfe der Mikro-Raman-Spektroskopie einer genauen Untersuchung unterzogen worden.
Calciumantimonat kann in zwei verschiedenen Formen kristallisieren. Wihrend CaSb,0Og ein

hexagonales Gitter bildet, kristallisiert Ca,Sb,0O7 in einem orthorhombischen Gitter aus.

Synthese der Referenzmaterialien

Da zumindest vom hexagonalen CaSb,Og in der Literatur kein Raman-Spektrum vorliegt,
wurden die beiden Verbindungen synthetisiert, um anschliefend die Referenzspektren mit den
Spektren der opakweillen Gliser vergleichen zu konnen.

Zur Synthese[178] von CaSb,0¢ werden Calciumcarbonat (CaCOs3) und Antimonoxid (Sb,O3)
im molaren Verhiltnis von 1:1 in einem Morser vermischt und anschlieBend bei 1100°C fiir
10 Stunden in einem Muffelofen gebrannt. Man erhélt CaSb,0Og als farbloses Pulver.

Auf die gleiche Weise, aber mit einem molaren Verhiltnis von Calciumcarbonat (CaCOs3) zu
Antimonoxid (Sb;O3) von 2:1 wird die Darstellung von Ca,Sb,07 ausgefiihrt. Auch hier erhilt
man Ca,Sb,07 als farbloses Pulver.

Mittels Rontgen-Pulverdiffraktometrie konnten die beiden Proben eindeutig als CaSb,Og und
Ca;Sb,0O; identifiziert werden, allerdings ergaben die Analysen, dass die beiden

Calciumantimonate meist nebeneinander entstehen (Anhang II).
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Das Raman-Spektrum von CaSb,0g ist in Abb. 94 dargestellt. Die charakteristischen Banden
der hexagonalen Form des Calciumantimonats liegen in Ubereinstimmung mit der Literatur

[179] bei 234, 323, 335, 517 und 666 cm™.
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Abb. 94:Raman-Spektrum von hexagonalem CaSbh,Q0.

Im Vergleich dazu sind die charakteristischen Banden von orthorhombischem Ca,;Sb,07, wie

Abb. 95 zeigt, bei 318, 367, 472, 624, 781 und 821 cm’! zu finden.
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Abb. 95:Raman-Spektrum von orthorhombischem Ca,Sh,0-.
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In den Mosaikgldsern des Martin-von-Wagner-Museums mit einer opakweillen Firbung,
findet sich, bis auf eine Ausnahme, orthorhombisches Calciumantimonat als Triibungsmittel.
Stellvertretend fiir alle derartigen Proben (Kat. Nr. 7, 29, 33, 60, 78, 83, 87, 102, 103), wird in
Abb. 96 das Spektrum von Fragment Kat. Nr. 83 mit den typischen Banden von Ca,;Sb,07 bei
322, 369, 476, 628, 785 und 825 cm’! dargestellt.
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Abb. 96: Raman-Spektrum von Ca,Sb,0- in Fragment Kat. Nr. 83 opakweil.

Einzig im Falle von Probe Kat. Nr. 2 konnten beide Kristallformen des Calciumantimonats

nachgewiesen werde.
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Abb. 97: Raman-Spektrum von CaSb,0 in Fragment Kat. Nr. 2 opakweif.
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Abb. 97 zeigt das Spektrum von einer weil3 gefarbten Stelle in Probe Kat. Nr. 2 mit den
charakteristischen Banden von CaSb,0¢ bei 239, 325, 340, 521 und 670 cm'l, wihrend in
Abb. 98 ein Spektrum der gleichen Probe mit den typischen Banden von Ca,Sb,0O7 bei 329,
374, 481, 634, 790 und 829 cm’! dargestellt ist.
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Abb. 98: Raman-Spektrum von Ca,Sb,0; in Fragment Kat. Nr. 2 opakweil.

Das Nebeneinander der beiden Verbindungen deutet darauf hin, dass die Glasmacher nicht
absichtlich eine der beiden Formen herstellen wollten, sondern diese nur zufillig beim

Abkiihlen entstanden sind.

13.3.2 Gelbe opake Gliser

Auch in den opakgelb gefirbten Mosaikglisern aus Wiirzburg konnte mittels Mikro-
Ramanspektroskopie das Triibungsmittel identifiziert werden. Es handelt sich in allen
untersuchten opakgelben Fragmenten (Kat. Nr. 2, 6, 7, 33, 78, 83, 87, 93, 102) um
Bleiantimonat (Pb,Sb,O7).
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Abb. 99: Raman-Spektrum von Pb,Sb,0; in Fragment Kat. Nr. 87 opakgelb.

In Abb. 99 ist exemplarisch fiir alle Proben mit Bleiantimonat als Triibungs- und Farbemittel
das Raman-Spektrum von Fragment Kat. Nr. 87 mit den charakteristischen Banden von
Pb,Sb,O5 bei 142, 332, 450 und 506 cm! dargestellt [180].

Allerdings lassen sich die hohen Blei-Gehalte (bis 33,4 Gew.%) in einigen gelben Glédsern
nicht allein auf das Bleiantimonat zuriickfithren, da die Anteile von Antimonoxid wesentlich
niedriger liegen. Offenbar wurde Blei hier in groBem Uberschuss zugesetzt, um die
Schmelztemperatur der Glasmasse zu senken und die Dichte zu erhohen.

Die Verwendung von synthetisch hergestelltem Bleiantimonat in gelben Fayencen geht
zuriick auf die Zeit von 1570-1293 v. Chr. im alten Agypten. Damals muss bereits eine Quelle
fir Antimon bekannt gewesen sein, dass zusammen mit Bleioxid (PbO) das tiefgelbe
Bleiantimonat ergibt. Das Wissen iiber die Herstellung wurde seitdem einige Male verloren
und wieder entdeckt. Seine grofite Popularitit hatte Bleiantimonat als so genanntes ,,Neapel

Gelb* in Europa zwischen den Jahren 1750 und 1850 [181].

13.3.3 Rote opake Gléaser

Obwohl die fiarbenden Kristallite in den opakroten Glidsern mit einem Durchmesser von 0,5-1
um nur iiberaus klein sind, konnte die mineralische Verbindung als Kuprit (Cu,0) identifiziert
werden. Die charakteristischen Raman-Banden von Cu,O in Probe Kat. Nr. 103 bei 154 und

216 cm™ sind in Abb. 100 dargestellt [182].
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Abb. 100: Raman-Spektrum von Cu,O in Fragment Kat. Nr. 103 opakrot.

Um die Bildung von Kuprit-Kristalliten in der Glasschmelze zu fordern, musste in einer
reduzierenden Ofenatmosphire gearbeitet werden, da so die in der Schmelze gelGsten
zweiwertigen Kupferionen (Cu2+)zu einwertigem Kupferionen (Cu”) reduziert werden
konnten. Beim langsamen Abkiihlen der Schmelze bildet sich dann das Cu,O, das fiir die
opakrote Farbe verantwortlich ist [183].

Wie die Mikrosondenmessungen gezeigt haben, liegen bei allen opakroten Glédsern auch
erhohte PbO-Konzentrationen vor. Auch im Raman-Spektrum lassen sich Bleikonzentrationen
im Glas mittels einer Bande bei 980 cm™' nachweisen [184].

Besonders deutlich ist die fiir Bleiglas typische Raman-Bande bei 984 cm™ neben der Bande

von Kuprit bei 154 cm™ im Raman-Spektrum von Probe Kat. Nr. 7 in Abb. 101 zu erkennen.
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Abb. 101: Raman-Spektrum von Fragment Kat. Nr. 7 opakrot mit den charakteristischen Raman-Banden
von Cuprit im Bleiglas.

Die Produktion von opakroten Gldsern durch Zusatz von Kupfer zur Glasrezeptur, ist seit dem
2. vorchristlichen Jahrtausend bekannt und fand in der Antike weite Verbreitung.
Ausschlaggebend fiir den Farbton ist die Groe der Kuprit-Kristallite im Glas: je grofer die
Kristalle, desto heller die Farbe. Durch den Zusatz von Blei zur kupferreichen Schmelze
konnte das Kristallwachstum und somit der Farbton genau eingestellt werden. Durch die
Anwesenheit des Bleis wird die Anzahl der Kristalle erhoht, nicht aber deren Grofle [145].
AuBerdem wird die Dichte der Schmelze durch das PbO erhoht und damit eine bessere
Verteilung der schweren Kuprit-Kristallite und eine homogenere Glasfarbe erzielt [185]. Dies
zeigt sich auch bei den opakroten Wiirzburger Mosaikgldasern. Wie die Riickstreuelektronen-
Bilder zeigen, nimmt mit steigendem PbO-Anteil im roten Glas auch die Dichte der Kuprit-
Kristallite zu. So ist die Verteilung des Pigments in den Fragmenten Kat. Nr. 7 und 78 mit
PbO-Gehalten von 7-10 Gew.% weniger gleichméBig und dicht, als bei Probe Kat. Nr. 103
mit einer durchschnittlichen PbO-Konzentration von 26 Gew.% und feinen, dicht verteilten
Cu,O-KTristalliten.

Das Wachstum der Kupritkristalle ist allerdings nicht nur von den Kupfer- und Blei-
konzentrationen abhingig, sondern ebenfalls von der Temperatur der Schmelze und von der
Schmelzdauer [186].

Die Produktion der opakroten Gldser bedurfte also einer grofen technologischen Kenntnis
und Erfahrung der Glasmacher, da eine genaue Kontrolle der Oxidationsbedingungen in der

Atmosphire des Ofens von Noten war, um die einwertigen Kupferionen zu erhalten. Zu starke
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reduzierende Bedingungen wiirden zur Bildung von elementarem Kupfer fithren, wihrend
eine oxidierende Atmosphidre blau firbende zweiwertige Kupferionen erzeugen wiirde.
AuBerdem musste die Temperatur genau eingestellt werden, um das Wachstum der Kristallite

in der Glasmatrix in Gang zu bringen.

13.3.4 Blaue opake Gléaser

Sowohl in den mit Kupfer, als auch in den von Kobalt blau gefirbten opaken Glidsern konnte
Calciumantimonat als Triibungsmittel nachgewiesen werden. Wihrend in dem Cu-blauen
Fragment Kat. Nr. 33 nur die orthorhombische Variante Ca,Sb,07 identifiziert werden konnte
(Abb. 102), liegt in dem Co-blauen opaken Mosaikglas Kat. Nr. 78 das Calciumantimonat in
der hexagonalen Kristallform als CaSb,0O¢ vor (Abb. 103).
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Abb. 102: Raman-Spektrum von Ca,Sb,0 in Fragment Kat. Nr. 33 opakblau.



163 Mikro-Raman-spektroskopische Untersuchungen

o
~
©
Kat. Nr. 78
blaugriin
Calciumantimonat
(CaSbZOB)
F
‘»
c
[0]
IS
C
4]
€
©
o
R 1
o’ h el
Va3 S

—+ T T 1 T T T 1T T T "+ 1T T T 1
200 300 400 500 600 700 800 900 1000

Wellenzahl/cm™

Abb. 103: Raman-Spektrum von CaSb,0g in Fragment Kat. Nr. 78 opakblaugriin.

In Probe Kat. Nr. 83 konnten beide Verbindungen, wie in Abb. 104 und Abb. 105 dargestellt,

nebeneinander nachgewiesen werden.
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Abb. 104: Raman-Spektrum von CaSh,0g in Fragment Kat. Nr. 83 opakblau.
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Abb. 105: Raman-Spektrum von Ca,Sb,0; in Fragment Kat. Nr. 83 opakblau.

Auch im Falle der opakblauen Glaser, ist die Form, in der das Calciumantimonat
auskristallisiert ist, eher ein Zufallsprodukt als vom Glasmacher beabsichtigt, wie das

Nebeneinander der beiden Varianten in Kat. Nr. 83 zeigt.

13.3.5 Griine opake Glaser

Die opakgriinen Glidser des Wiirzburger Martin-von-Wagner-Museums zeigen eine grof3e
Vielfalt an verwendeten Triibungsmitteln. Wie auch in den opakblauen Gldsern wurde
Calciumantimonat in dem Kupfergriinen Fragment Kat. Nr 7 nachgewiesen.

Abb. 106 zeigt das Raman-Spektrum von Ca;Sb,O;, mit den fiir die orthorhombische
Kristallform typischen Banden bei 325, 274, 479. 633, 788 und 828 cm,
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Abb. 106: Raman-Spektrum von Ca,Sb,0; in Fragment Kat. Nr. 7 opakgriin.

Zusitzlich wurde im griingelben Glas von Probe Kat. Nr. 103 ein weiteres Triilbungsmittel
identifiziert, das im Raman-Spektrum grof3e Ahnlichkeit mit Ca,Sb,0; aufweist. Anhand der
GroBenverhiltnisse der Banden lassen sich aber Unterscheidungen treffen. So kann das
Raman-Spektrum in Abb. 107 eindeutig dem Triibungsmittel Kassiterit (SnO,) zugeordnet
werden. Die typischen Banden dieses Zinnoxids liegen bei 474, 633 und 775 cm™ [182].
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Abb. 107: Raman-Spektrum von SnQ, in Fragment Kat. Nr. 103 opakgriingelb.
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Zwar war Kassiterit schon in der Antike bekannt, in Gldsern wurde er aber nicht vor dem 2.
nachchristlichen Jahrhundert verwendet [187].

Ein weiteres Pigment, das in einem blaugriinen Glas identifiziert werden konnte, ist
Bleiantimonat. Diese Verbindung, die in ansonsten in den opakgelben Glédsern verwendet
wurde, sorgt in Kombination mit dem Kupfer, das eine blaue Grundfiarbung verursacht, fiir
den blaugriinen Farbton im Fragment Kat. Nr. 83. Abb. 108 zeigt das Raman-Spektrum von
Pb,Sb,0; mit den charakteristischen Banden bei 330, 447 und 502 cm™.
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Abb. 108: Raman-Spektrum von Pb,Sb,0; in Fragment Kat. Nr. 83 opakblaugriin.

13.3.6 Schwarzes opakes Glas

Die Mikrosondenmessungen haben fiir Probe Kat. Nr. 103 erhohte Manganoxid-
Konzentrationen von 3,4-6,7 Gew.% ergeben. Dieser groB3e Anteil an Mangan lésst sich auf
das Vorhandensein von kristallinem Manganoxid (MnQO,) zuriickfiihren, dass mittels Mikro-
Ramanspektroskopie in dem schwarzen Glas identifiziert werden konnte. Abb. 109 zeigt das
Raman-Spektrum des schwarzen Fragments Kat. Nr. 103 mit Banden bei 247, 342, 384, 496,
562, 634 und 736 cm’'. Es handelt sich hier um v-MnO,, das aus einer Verwachsung von
Pyrolusit (B-MnO,) und Ramsdellit (R-MnQO;) besteht und in der Natur als Mineral Nsutit
vorkommt [188].
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Abb. 109: Raman-Spektrum von y-MnQ, in Fragment Kat. Nr. 103 schwarz.

Die Verwendung des Manganoxids als Triibungsmittel ist in antiken Glédsern bisher
unbekannt. Im Hoch- und Spétmittelalter ist MnO,; als braun farbendes und triibendes Mittel
in Kirchenfensterglisern verwendet worden, wo es im Glas als sekundérer Braunstein (-
MnO,) vorliegt [189]. Als braun fidrbendes Pigment wurde MnO, auch in der

spatmittelalterlichen apulischen Keramik in der Glasur bestimmt [190].

14 Zusammenfassung

Aus der Sammlung des Martin-von-Wagner-Museum in Wiirzburg wurden 12 Mosaikgliser
einer zerstorungsfreien naturwissenschaftlichen Untersuchung unterzogen. Hierzu wurden
Mikrosondenmessungen zur Analyse der chemischen Zusammensetzung der Glédser und
Mikro-Raman-spektroskopische Untersuchungen zur Ermittlung der Pigmente in den opaken
Mosaikgldsern durchgefiihrt. Es wurden Proben aus den drei Gruppen hellenistischer,
frithkaiserzeitlicher und ptolemaéisch-frithkaiserzeitlicher Gliaser ausgesucht, die auch das
gesamte farbige Spektrum der Mosaikglédser wiedergeben.

Wie die Ergebnisse der Elektronenstrahlmikrosondenmessungen zeigen, handelt es sich bei
11 von 12 Glédsern um typisch romisches Soda-Kalk-Glas, das sich durch hohe Na,O- und

niedrige K,O-Gehalte auszeichnet. Offenbar wurde mineralisch gebundenes Soda (so
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genanntes Trona) verwendet, worauf die niedrigen MgO- und P,0Os-Gehalte hinweisen. Auch
dies ist ein typisches Charakteristikum romischer Glasrezepturen.

Fiir die Farbung der durchsichtigen Mosaikglasfragmente sind kleine Mengen von in der
Glasmasse ionisch gelosten Zusédtzen von Mangan, Kupfer, Kobalt oder Eisen verantwortlich,
die in verschiedenen Oxidationsstufen vorliegen konnen. Dreiwertiges Mangan férbt violett,
wihrend zweiwertiges Mangan als Entfirber dient. Kupfer liegt ionisch gelost in zweiwertiger
Form vor und firbt blau oder griin (bei gleichzeitigem Vorhandensein von Blei). Kobalt
verursacht schon in kleinsten Mengen eine tiefblaue Fiarbung. Zweiwertiges Eisen erzeugt
einen griinen Farbton, dreiwertiges Eisen verursacht eine braune oder gelbe Firbung.

Das opake Aussehen der Mosaikgldser wird durch winzige Pigmentkristallite (0,5-15 pm ) in

der Glasmasse verursacht. Einen Uberblick iiber die verwendeten Pigmente gibt Tab. 25:

Tab. 25: Kristalline Pigmente in den opaken Mosaikgliser
des Martin-von-Wagner-Museums
Farbe Kat. Nr. Pigment
) 7,29, 33, Calciumantimonat
weill 60, 78, 83, (CarShyO-)
87, 102, 103 25T
wei ’ Calciumantimonate
(CarSb,07) und (CaSbOg)
2,6,7,33 .
oo Bleiantimonat
gelb 78, 83, 87,
93, 102 (Pb,Sb,07)
7, 33,78, )
rot $3. 103 Kuprit (Cu,0)
Calciumantimonat
blau 33 (CarSb,05)
blau 33 Calciumantimonate
(CarSb,07) und (CaSbOg)
.. Calciumantimonat
blaugriin 78 (CaSbOe)
riin 7 Calciumantimonat
& (Ca,Sb,07)
.. Kassiterit
griingelb 103 (SnO,)
.. Bleiantimonat
blaugriin 83 (Pb,Sby05)
schwarzbraun 103 Ng{ll\g/f;lgj)l d
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Bleiantimonat (Pb,Sb,0O7) wurde fiir die Féarbung aller opakgelben Gldser sowie eines
blaugriinen Mosaikglases verwendet. Bei opakweillen, opakblauen und opakgriinen Glédsern
wurde Calciumantimonat als Triibungs- und Farbemittel identifiziert, das sowohl als
Ca,Sb,07, als auch als CaSb,0¢ auftreten kann. Fiir die opakrote Farbe ist in allen roten
Glasern Kuprit (CuyO) verantwortlich. In einer einzigen Probe wurde als Triibungsmittel in
der griingelben Farbe Kassiterit (SnO,) nachgewiesen. Zusitzlich konnte in derselben Probe
im schwarzen Glas kristallines Manganoxid in Form von y-MnO, nachgewiesen werden.

Eine zeitliche Einordnung der Wiirzburger Mosaikglidser ist anhand der chemischen
Zusammensetzung und der verwendeten Pigmente nicht moglich. Innerhalb der drei Gruppen
(hellenistisch, frithkaiserzeitlich und ptolemiisch-frithkaiserzeitlich) konnten weder in der
Grundrezeptur noch in der Fiarbung der Gldser wesentliche Unterschiede festgestellt werden.
Die auftretenden Schwankungen sind eher auf Zufilligkeiten bei Rohstoffauswahl und -
aufarbeitung zuriickzufiihren.

Einzig eine Probe (Kat. Nr 103) weist deutliche Unterschiede zu allen anderen 11
Glasfragmenten auf und zwar sowohl in der Grundrezeptur als auch in der Wahl der
Pigmente. Offenbar wurde hier als Flussmittel kaliumreiche Holzasche verwendet, wie die
hohen K,O- und P,0Os-Gehalte zeigen. Statt Calciumantimonat wurde Kassiterit als
Triibungsmittel verwendet, das zwar in der Antike bekannt war, aber nicht vor dem zweiten
nachchristlichen Jahrhundert in Glédsern zum Einsatz kam. Vollkommen unbekannt war den
Romern die Verwendung von Manganoxid als Triibungsmittel in schwarzem Glas, wie es in
Probe Kat. Nr. 103 nachgewiesen werden konnte. Manganoxid wurde in der antike nur als
Entfarber benutzt. Auffillig ist auch der hohe Anteil an CoO, der zwar noch im
Variatonsbereich romischer Gliser liegt, sich aber deutlich von allen anderen 11 Fragmenten
unterscheidet. Zusitzlich wurden geringe Mengen von Arsen in dieser Probe gefunden, was
auf die Verwendung einer arsenreichen Kobalt-Quelle hinweist. Dafiir kommt mit grof3er
Wahrscheinlichkeit nur ein Abbaugebiet in der Schneeberg-Gegend in Deutschland in Frage,
das allerdings erst seit dem Jahre 1520 ausgebeutet wurde. Alle oben aufgefiihrten Argumente
sprechen gegen eine Herstellung der Probe Kat. Nr. 103 in der Antike und erst recht gegen
eine Produktion einer romischen Glashiitte. Vielmehr diirfte dieses Mosaikglasstiick

frithestens im Hochmittelalter hergestellt worden sein.
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15 Einleitung

In Mesopotamien wurden bunte Glasperlen bereits im 3. vorchristlichen Jahrtausend
wahrscheinlich als zufilliges Nebenprodukt der Fayenceproduktion hergestellt [191]. Sie
gehoren damit zu den frithesten Erzeugnissen, die man aus Glas formen konnte. In Indien
stammen die ersten Glasperlen, die hidufig als Grabbeigaben dienten, aus dem 1.
vorchristlichen Jahrtausend [192].

Um die Zusammensetzung dieser frithen Handwerkserzeugnisse zu untersuchen, standen fiir
diese Arbeit verschiedenartige bunte Glasperlen von drei Fundorten in Sri Lanka und Oman
zur Verfiigung.

Tissamaharama, im Siiden Sri Lankas, wurde unter dem Namen Mahagama um 300 v. Chr.
als Hauptstadt des alten Singhalesischen Konigreichs “Ruhuna” gegriindet. Hier wurden bei
Ausgrabungen, die in den Jahren 1992-1996 [193] vom Archaeological Department of Sri
Lanka, Colombo in Zusammenarbeit mit der Kommission fiir allgemeine und vergleichende
Archiologie, Bonn (KAVA), durchgefiihrt wurden, mehrere tausend solcher bunter Perlen,
die meisten davon aus Glas, entdeckt. Der zweite Fundkomplex stammt aus Anuradhapura,
der Hauptstadt eines alten Tamilischen Konigreichs im Norden Sri Lankas und lédsst sich in
die gleiche Zeit einordnen. Vergleichend zu diesen beiden Fundkomplexen aus Sri Lanka
wurden pré-Islamische Perlen aus dem Oman analysiert. 1980 fand man in der Oase Samad al
Shan/Al Maysar eine bis dahin unentdeckte eisenzeitliche Kultur, die nach dem Fundort
benannte Samad Kultur (300 V. Chr. — 900 n. Chr.) [195]. Um diese niher zu erforschen,
wurden dort von 1987-1991 [196] vom Deutschen Bergbau Museum Bochum Grabungen
ausgefiihrt und unter anderem auch 8000 verschiedenartige Perlen gefunden, von denen einige

zur Untersuchung zur Verfiigung gestellt wurden [196].

16 Zielsetzung

Die antiken Glasperlen aus Sri Lanka und Oman sollen mittels Mikro-Ramanspektroskopie
auf die Pigmente hin untersucht werden, die ihre Farbigkeit verursachen. Zusitzlich soll
gezeigt werden, dass die Methode nicht nur zur Identifizierung der kristallinen Phase geeignet
ist, sondern gleichzeitig auch Aussagen iiber die amorphe Glasmatrix getroffen werden
konnen. Zusammen mit den archdologischen Erkenntnissen aus der Grabung koénnen anhand

der chemischen Zusammensetzung der Perlen sowie der Kristallinitdt und strukturellen
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Homogenitit der verwendeten Pigmente Informationen iiber die verwendeten Rohmaterialien
und die Technologie der Glasproduktion gewonnen werden.

Der Vergleich der Raman-spektroskopischen Analysen mit den zum Teil bereits friiher
angestellten Untersuchungen [196, 197] mittels Mikrosondenanalytik und Rontgenpulver-
diffraktometrie (in Zusammenarbeit mit Dr. U. Schiissler vom Institut fiir Mineralogie der
Universitdt Wiirzburg) soll die Moglichkeiten der Mikro-Ramanspektroskopie in der

archdometrischen Analyse von Glédsern im Vergleich zu den anderen Methoden aufzeigen.

17 Ergebnisse und Diskussion

17.1 Probenmaterial

Die 15 untersuchten Glasperlen (Tab. 26) lassen sich in drei Gruppen einteilen: Sandwich-
Perlen, scheibenformigen Perlen und Bleiglasperlen. Eine Auswahl der untersuchten Perlen

ist in Anhang III abgebildet.

Sandwich-Perlen

Die drei Sandwichperlen stammen von Ausgrabungen in Anuradhapura. Es wurden zwei
quaderformige Perlen (Linge 7 mm, Breite 4 mm) aus einer durchscheinenden blauen
Glasmatrix mit zwei diinnen, parallelen bzw. wellenférmigen opakweillen Streifen in der
Mitte ausgewéhlt (IPAN, NNSL). Zusitzlich wurde eine konisch geformte Perle (Lamge 12
mm, Durchmesser max 9 mm, min 5 mm) aus braunem Glas mit zwei weillen opaken

Mittelstreifen untersucht (AP12).

Scheibenformige Perlen

Um ein moglichst breites Spektrum an Farben fiir die Pigmentanalysen abzudecken wurden
drei rote (2B19B, 1F3-2, 1K10-5), zwei orangefarbene(2B19A, 2B14), zwei gelbe (1M7,
2B17) sowie zwei griine opake (1E18-10, 2B19) Perlen untersucht. Die Groflen variieren im
Durchmesser von 11 mm bis 4 mm und in der Dicke von 2 mm bis 1 mm. Alle

scheibenformigen Perlen stammen von der Grabung in Tissamaharama.



173 Teil IIb Ergebnisse und Diskussion

Tab. 26: Probenmaterial Perlen Sri Lanka und Oman

Probe | Fundort | Form | Farben
Sandwich-Perlen
quaderférmig, blau
IPAN Anuradhapura zwei)v;;aillrszllele (durchscheinend),
Mittellinien weils (opak)
gudeomie | b
NNSL Anuradhapura Wii Be (durchscheinend),
Mittellinien weils (opak)
konisch,
zwel parallele braun
AP12 Anuradhapura weiBe (durchscheinend),
Mittellinien weil (opak)
Scheibenformige Perlen
2B19B,
1F3-2, Tissamaharama | scheibenformig rot (opak)
1K10-5
22B];?4A, Tissamaharama scheibenformig orange (opak)
1M7, . ) o
YB17 Tissamaharama scheibenformig gelb (opak)
11521]381_ 50, Tissamaharama scheibenformig griin (opak)
Bleiglasperlen
196/6, zylindrische
161/3, Samad al Shan und runde rot (opak)
196/5 Fragmente
Bleiglasperlen

Von der Grabung in Samad al Sham im Sultanat Oman wurden Fragmente von drei opakrot
gefidrbten Bleiglasperlen (196/6, 161/3 and 196/5) von rundem und zylindrischem Aussehen

analysiert. Ihr Durchmesser variiert zwischen 5 und 3 mm.

1'7.2 Messergebnisse

Im Folgenden werden die Ergebnisse der Mikro-Raman-spektroskopischen Untersuchungen

(Labram-Spektrometer, Wellenldnge 514 nm), sowie der Rontgenpulverdiffraktometrie
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(Siemens D5000 Diffraktometer) und der Mikrosondenanalytik fiir die einzelnen Fragmente

vorgestellt:

17.2.1 Sandwich-Perlen

Eine besondere Gruppe von Glasperlen aus der Grabung von Anuradhapura stellen die
Sandwichperlen dar, da sie nur in sehr geringer Anzahl gefunden wurden. Wie die
Mikrosondenanalysen mit hohen Na,O-Gehalten und niedrigen K,O-Konzentrationen zeigen,
handelt es sich bei der Grundrezeptur der Sandwich-Perlen um Soda-Kalk-Glas. In den
weillen Zwischenlagen der beiden blau gefarbten Perlen (JIPAN, NNSL) wurden zudem
erhohte SnO,-Anteile nachgewiesen. (Anhang I)

Abb. 110 zeigt die Raman-Spektren der beiden opakweillen Streifen mit den fiir Zinnoxid
(SnO,) charakteristischen Banden bei 471, 630 und 774 cm'1[182]. Fiir die opakweille

Farbung verwendeten die Glasmacher also Kassiterit.
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Abb. 110: Raman-Spektrum von NNSL weifl und IPAN weifl mit den charakteristischen Banden von
Kassiterit (SnQO,).

Im Gegensatz zu den blauen Sandwich-Perlen konnte in den weiflen Lagen der braunen Perle
AP12 kein SnO, nachgewiesen werden. Das Raman-Spektrum in Abb. 111 zeigt Banden bei
429, 589, 957, 1040 und 1071 cm’ und stellt damit ein typisches Spektrum von
Calciumphosphat Cas(PO4)3;(F/OH) dar. Das als Apatit bekannte Mineral ist vor allem in

Knochen vorhanden, dementsprechend wird das Pigment, das hier fiir die opakweille Farbe
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verantwortlich ist, auch als ,,bone white* bezeichnet [198].
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Abb. 111: Raman-Spektrum von AP12 weifl mit den charakteristischen Banden von Calciumphosphat
(Apatit).

Die Ergebnisse der Mikro-Ramanspektroskopie finden ihre Bestitigung auch in den
Mikrosondenanalysen, die im Vergleich zu der braunen Glasmatrix von AP12 sowie zu den
opakweillen Zwischenlagen der blauen Perlen NNSL und IPAN, eindeutig erhohte
Konzentrationen von P,Os (1,61 Gew.-%) und CaO (7,51 Gew.-%) zeigen (Anhang I).

17.2.2 Scheibenformige Perlen

Rote und orangefarbene, aber auch gelbe und griine opake scheibenférmige Perlen wurden
mittels Mikro-Ramanspektroskopie, Mikrosondenanalyse und Rontgenpulverdiffraktometrie

untersucht.

Rote und orange-farbene scheibenférmige Perlen

Wie die Ergebnisse der Mikrosondenuntersuchung zeigen, liegen in allen roten und
orangefarbenen Perlen erhohte Kupferkonzentrationen vor (Anhang I).

Im Riickstreuelektronenbild ist zu erkennen, dass die gesamte Glasmatrix von einer groflen

Anzahl an Kristalliten (1-10 wm) homogen durchsetzt ist (Abb. 112).
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Abb. 112: Riickstreuelektronenbild der roten opaken scheibenformigen Perlen mit Kuprit-Kristalliten

verteilt in der Glasmatrix.

Fokussiert man den Laserstrahl auf diese Kristallite in der Glasmatrix, so erhilt man fiir alle
untersuchten roten und orange-farbenen Proben Raman-Spektren mit Banden bei 150, 186,
197, 212, 494 and 627 cm’* (Abb. 113), allerdings von unterschiedlicher Qualitit. Somit lédsst
sich das rote Pigment in diesen Perlen als Kuprit (CuyO) identifizieren [182]. Diese
Ergebnisse werden durch die bereits frither durchgefiihrte Rontgenpulverdiffraktometrie

bestétigt [197].
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Abb. 113: Raman-Spektren von Kuprit in den scheibenformigen opaken Perlen 2B19B rot und 2B14
orange.
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Gelbe und griine scheibenféormige Perlen

Auch die gelb und griin gefdrbten opaken Perlen sind von einer grolen Anzahl von
Kristalliten durchsetzt. Mikrosondenanalysen belegen, dass in den gelben Proben hohe
Konzentrationen von PbO and SnO, vorhanden sind. (Anhang I)

Nach einer frither durchgefiihrten Untersuchung mittels Rontgenpulverdiffraktometrie wurde
dieses Gelbpigment als reines PbSnOs; angesprochen [196,197]. Auf Grund der nun
vorgenommenen Mikro-Raman-spektroskopischen Analyse muss diese Zuordnung allerdings
hinterfragt werden: Ein typisches Raman-Spektrum der Mikrokristalle von Probe 2B17 gelb
ist in Abb. 114 (unten) dargestellt. Die charakteristischen Banden bei 135, 320 und 441 cm’!
lassen durch den Vergleich mit der Literatur [180] eine Identifizierung des Pigments als
Bleistannat (PbSn;SixO3) zu, das auch als ,lead tin yellow type II* bekannt ist. Bestitigt
wird diese Zuordnung durch die Ubereinstimmung mit dem Raman-Spektrum einer Probe von

reinem PbSn; SixO; der Firma KREMER Pigmente, das in Abb. 114 (oben) dargestellt ist.
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Abb. 114: Raman-Spektren von 2B17 gelb und reinem PbSnSiO; (Kremer Pigmente) mit den
charakteristischen Banden von ,,lead tin yellow type II*.

Bei dieser Variante des Bleistannats sind 25% der Gitterplédtze des Zinns mit Siliziumatomen
besetzt. Sowohl PbSnO5 [199,185] als auch PbSn;..SiyO3 [180] werden in der Literatur als
gelb firbende Pigmente in der Glasmacherkunst erwihnt, allerdings ist kein Raman-Spektrum
von PbSnOj; verdffentlicht. Auch die Synthese von reinem PbSnOj ist in keiner Publikation
erwihnt. Da es kduflich ebenfalls nicht zu erwerben ist, war es nicht moglich, ein Referenz-
Raman-Spektrum von PbSnO; aufzunehmen. Es ist daher nicht gesichert, ob die beiden

Pigmentvarianten mittels Mikro-Ramanspektroskopie unterschieden werden konnen.
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Zur eindeutigen Identifizierung des Pigments in den gelben Perlen wurden daher erneut
Mikrosonden-  sowie  Rontgenpulverdiffraktometrieanalysen =~ vorgenommen.  Die
Mikrosondenuntersuchungen (Anhang I) ergeben fiir die gelben Perlen eindeutig eine
Zuordnung als PbSn;SixO3 mit einem durchschnittlichen Wert von 0,28 fiir x (Werte von
0,24-0,32 aus 22 Kiristalliten). Allerdings konnte von der Probe der Firma KREMER
Pigmente keine Analyse angefertigt werden, da die Korngrofe des Pulvers mit weniger als
I pm zu klein war.

Schwierigkeiten ergeben sich aber auch bei der Rontgenpulverdiffrakometrischen Analyse:
Auf Grund der groBen Ahnlichkeit der Gitterkonstanten in beiden Kristallstrukturen
unterscheiden sich die Hauptreflexionsbanden der Pigmente im Rontgendiffraktogramm, wie
die Datensitze der JCPDS-Datenbank zeigen, nur unwesentlich. Die Ergebnisse der Probe
von ,lead tin yellow type II* (PbSn;4SixO3) der Firma KREMER Pigmente stimmen mit
denen von PbSn;4SixO3; in der JCPDS-Datenbank iiberein. Im Gegensatz dazu sind die
Ergebnisse der gelben und einer griinen Perle aus Sri Lanka eher dem JCPDS-Datensatz von
reinem zu PbSnOj3 zuzuordnen. (Anhang I)

Aus all diesen teilweise widerspriichlichen Ergebnissen muss man daher das Vorhandensein
einer weiteren Modifikation von PbSn;SiyOs; in Betracht ziehen, so dass sich die
Identifizierung schwieriger gestaltet, als die beschrinkte Datenlage der JCPDS-Datenbank
vermuten ldsst.

Die Ergebnisse der Mikro-Raman-spektroskopischen Untersuchung an den griinen
scheibenformigen Perlen liefern ein dhnliches Ergebnis. Zusitzlich zu dem Bleistannat PbSn;.
1403 enthalten die griinen opaken Perlen kleine Mengen an Kassiterit SnO,. Abb. 115 zeigt
die fiir SnO, charakteristischen Raman-Banden bei 630 und 774 cm'l, die gemeinsam mit den
typischen Banden von PbSn;,SixOs; bei 134, 320 and 441 cm’' auftreten. Eine der
Hauptbanden von Kassiterit bei 471 cm™ wird von den intensiven Banden des Bleistannats in

dieser Region des Spektrums iiberlagert.
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Abb. 115: Raman-Spektren von Bleistannat und Kassiterit in der scheibenférmigen opaken Perle 2B19
griin.

Die Ergebnisse der Ramanspektroskopie wurden von den Rontgenpulverdiffrakometrischen
Analysen bestitigt, die ebenfalls kleine Mengen von Kassiterit in den griinen Perlen
identifiziert haben.

Anhand von Mikrosondenanalysen konnte zudem ein erhohter CuO-Gehalt nachgewiesen

werden (Anhang I)

17.2.3 Bleiglasperlen

Wie schon fiir die roten und orange-farbenen scheibenformigen Perlen aus Sri Lanka
beschrieben, wird die rote Farbe der drei opakroten Perlen aus Samad al Shan im Sultanat
Oman durch mirkokristallines Kuprit verursacht, das in der Glasmatrix verstreut vorkommt.
Abb. 116 zeigt ein Raman-Spektrum von Probe 196/5 mit den charakteristischen Banden von

Kuprit bei 218, 484, und 623 cm™.
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Abb. 116: Raman-Spektrum von 196/5 mit den charakteristischen Banden von Kuprit.

Wie die Mikrosondenanalysen zeigen, handelt es sich bei den roten Perlen aus Oman um

Bleiglas, mit PbO-Gehalten von bis zu 40 Gew.-% (Anhang I).

17.2.4 Chemische Zusammensetzung der Glasmatrix der Perlen

Zusitzlich zur Identifikation der Pigmente, die fiir die Farben der Perlen verantwortlich sind,
konnen mittels Mikro-Ramanspektroskopie auch Aussagen iiber die chemische
Zusammensetzung der Glasperlen gemacht werden. Die breite Bande im Wellenzahlenbereich
zwischen 800 und 1200 cm™ kann Silizium-Sauerstoff-Streckschwingungen innerhalb der
Si0y4-Tetraeder im Glasnetzwerk, mit respektive einem, zwei, drei oder vier nicht-bindenden
Sauerstoffatomen (NBO's fiir non-binding oxygen atoms) zugeordnet werden [200, 201]. Ein
Netzwerk aus vorwiegend zwei NBO’s besteht aus zweidimensionalen Ketten von SiOs-
Tetraedern, wihrend SiO4-Einheiten mit iiberwiegend einem NBO ein flichiges Polymer
bilden. Der Polymerisationsgrad des Glases hingt daher von der Anzahl an Metalloxiden im
Glas ab, die entweder als Netzwerkbildner (z.B. SiO,, Al,03) oder als Netzwerkmodifikatoren
(e.g. K;0, Na,0, CaO, PbO) wirken konnen [202, 203]. Der Wellenzahlbereich von 800-1200
liefert daher Informationen iiber die Metalloxide, die bei der Glasproduktion verwendet
wurden. Die Unterscheidung von Bleiglas und Natrium- oder Kalium-reichen Gldsern kann
mittels Mikro-Ramanspektroskopie leicht getroffen werden. Wie Abb. 7 verdeutlicht, lassen

sich Natrium-oder Kalium-reiche Gliser anhand einer intensiven Bande bei 950 cm™
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identifizieren (Abb. 117 a), verursacht durch SiO4-Einheiten mit vorwiegend einem NBO und
einer flichigen Polymerstruktur. Im Gegensatz dazu zeigen Bleiglédser eine starke Bande bei
ca. 980 cm'l, die zeigt, dass die Glasmatrix aus einem Netzwerk aus zweidimensionalen

Ketten von SiO4-Tetraedern mit vorwiegend zwei NBO’s besteht (Abb. 117 b) [204, 205].
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Abb. 117: Raman-Spektren von Alkali- (a) und Blei-reichen Perlen(b).

Weitere Aussagen iiber die Zusammensetzung der Gldser sind anhand von Raman-
spektroskopischen Untersuchungen schwer zu treffen, da der Einfluss der verschiedenen
Metalloxide auf die Intensitit der Banden im Bereich der Streckschwingungen &duBerst

komplex ist.
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18 Zusammenfassung und Auswertung

Mittels Mikro-Ramanspektroskopie konnten alle mikrokristallinen Pigmente in den
verschiedenen opaken Glasperlen identifiziert werden. Die Ergebnisse wurden anhand von
Mikrosondenanalysen und Rontgenpulverdiffraktometrischen Untersuchungen bestitigt. Tab.

27 gibt einen Uberblick iiber die Ergebnisse.

Tab. 27: Ubersicht iiber Messergebnisse der
Perlen aus Sri Lanka und Oman
Probe | opake Farben | Pigmente
Sandwich-Perlen
IPAN weill Kassiterit (SnO,)
NNSL weill Kassiterit (SnQO,)
. Apathit
AP12 weill (Cas(POL),)
Scheibenformige Perlen
2B19B, .
1F3-2, rot (Ié“pgt)
1K10-5 H2
AP4, .
2B19A, orange (I((:up gt)
2B14 2
1M7, elb Bleistannat
2B17 £ (PbSn;,Si,03)
Bleistannat
1E18-10, ) PbS11.51,05
griin Kassiterit (SnO5)
2B19
Kupfer
(Cu™)
Bleiglasperlen
196/6, )
16173, rot (Ié‘:lpgt)
196/5 :

Die weiflen opaken Linien in den blauen und braunen Sandwich-Perlen aus Anuradhapura
werden zum einen durch mikrokristallines Zinnoxid (Kassiterit), zum anderen durch Apathit
(Ca3(POy),), so genanntes ,,bone white”, verursacht. Die Verwendung von Kassiterit, das
hdufig in weiBen opaken antiken Glidsern vorgefunden wird, geht bis ins zweite
nachchristliche Jahrhundert zuriick. ,,Bone white* findet sich dagegen nur selten in Glésern,

es wurde aus gebrannten und gemahlenen Tierknochen hergestellt.
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Weiterhin konnte Kuprit als Pigment in den roten und orangefarbenen opaken Glasperlen
nachgewiesen werden. Allerdings sind nicht in allen Kuprit-haltigen Perlen auch erhohte
PbO-Konzentrationen beobachtet worden. Eine detaillierte Diskussion iiber Kuprit in Gldsern
findet sich bereits im Kapitel 13.3.3.

Bleistannat PbSn; 4 Si,Os, mit einem Zinnanteil von ca. 0.75 und einem Siliciumanteil von ca.
0.25 pro Formeleinheit wird als ,,lead tin yellow type II* seit 1600 v. Chr. als Gelbpigment in
der Malerei und der Glasproduktion eingesetzt [180]. Wie die Mikrosondenanalysen zeigen,
wurde es auch in den gelben Perlen aus Sri Lanka verwendet. Auch mittels Mikro-
Ramanspektroskopie ldsst sich das gelbe Pigment als PbSn; 4SixO3 identifizieren. Allerdings
fehlt der Vergleich mit einem Spektrum von reinem PbSnQOs, so dass eine Unterscheidung der
beiden Pigmente mit Ramanspektroskopie nicht mit Sicherheit durchfiihrbar ist. Ebenso
ergeben  sich  Schwierigkeiten  bei  der  Identifizierung mit  Hilfe  der
Rontgenpulverdiffraktometrie, da sich die Reflexionsbanden der beiden Verbindungen kaum
unterscheiden lassen. Die Mikrosondenanalysen dagegen liefern befriedigende Ergebnisse,
allerdings nur fiir den Fall, dass die Korngroe der Kristallite ausreichend grof3 ist, um
Mischanalysen zu vermeiden. Wenn man diese Schwierigkeiten der analytischen Bestimmung
in Betracht zieht, ist es fraglich, ob die Zuordnung von reinem PbSnOj; in antiken Glésern,
wie sie von anderen Autoren getroffen wurde, iiberhaupt korrekt ist, oder ob auch in diesen
Fillen die Verbindung als PbSn;Si4O3 vorliegt. So identifizieren die Autoren eines rezenten
Artikels [206] {iber ,lead tin yellow* in der merowingischen Glasproduktion in
Schleitheim/Schweiz PbSnO; als das farbende Pigment, das aber einen gleich bleibenden
Siliziumgehalt aufweist. Es ist doch sehr wahrscheinlich, dass bei der Glasproduktion, bei der
ja groe Mengen an SiO; in der Schmelze vorhanden sind, Bleistannat immer einen Anteil
von Silizium im Kristallgitter aufweist.

Mit einem Zusatz von Kupfer zur Glasrezeptur erreichten die antiken Hersteller der Perlen
einen Farbumschlag von gelb zu griin [185]. Das Kupfer liegt in diesem Fall nicht als
kristalline Phase vor, sondern ist in der Glasmatrix gelost und kann daher nicht mit Mikro-
Ramanspektroskopie oder Rontgenpulverdiffraktometrie, sondern nur mit Hilfe der
Mikrosondenalalyse identifiziert werden. Da zweiwertige Kupferionen normalerweise eine
blaue Farbe erzeugen, ist anzunehmen, dass die griine Farbe aus einer Kombination der
gelben Bleistannatkristallite mit der blauen Glasmatrix entsteht. Der gleiche Effekt wurde von
romischen Glasmachern genutzt, die griine Glasgemmen herstellten, indem sie gelbes und

blaues Glas in sandwichartigen Schichten iibereinander legten [207].
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Zusitzlich wurden in den gelben und griinen Perlen geringe Konzentrationen an SnO;
gefunden; auch mit Mikro-Ramanspektroskopie lieB sich Kassiterit nachweisen.
Wahrscheinlich bildete sich dieser allerdings durch Zufall und wurde nicht absichtlich der
Glasrezeptur beigegeben.

Neben der Identifizierung der anorganischen Pigmente konnte anhand der Raman-Spektren
eine Unterscheidung zwischen Bleiglas und Alkali-dominiertem Glas vorgenommen werden,
so dass mit der Aufnahme von nur einem Raman-Spektrum Informationen iiber die kristalline

und amorphe Phase des Glases zugleich gewonnen werden konnen.
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19 Zusammenfassung von Teil I und II

In dieser Arbeit werden Pigmente in verschiedenen archédologischen Materialien mittels
Mikro-Raman-Spektroskopie archdometrisch untersucht. Zusitzlich werden Analysen mittels
Elektronenstrahl-Mikrosonde und Rontgenpulverdiffraktometrie durchgefiihrt, um einerseits
die Ergebnisse der spektroskopischen Untersuchungen zu stiitzen und andererseits die Vor-
und Nachteile der Mikro-Raman-Spektrokopie gegeniiber diesen Methoden aufzuzeigen. Im
ersten Teil werden Pigmentanalysen romischer Fresken in den Provinzen Noricum, Raetien
und Obergermanien vorgestellt, um daraus Informationen iiber Umfang und Variationsbreite
der Farbpalette antiker Maler abzuleiten sowie Riickschliisse auf die Herkunft der Rohstoffe
und eventuelle Handelsrouten zu ziehen. Die Maoglichkeit der zeitlichen Einordnung von
Fresken anhand der verwendeten Pigmente wird ebenfalls diskutiert. Im zweiten Teil wird die
chemische Zusammensetzung antiker Gldser am Beispiel einer Sammlung von Mosaikgldsern
aus dem Martin-von-Wagner-Museum Wiirzburg und verschiedener bunter Glasperlen aus Sri
Lanka und Oman untersucht, um Informationen iiber die verwendeten Rohmaterialien und die
Technologie der antiken Glasproduktion zu gewinnen. Insbesondere wird auf die Pigmente
eingegangen, die die Farbigkeit der Gliser verursachen. Anhand der Differenzen in den

Glasrezepturen und Pigmenten der Gléser wird eine zeitliche Einordnung erdrtert.

Mikro-Raman-Spektroskopie eignet sich besonders zur Untersuchung archéologischer
Artefakte, da die Analysen vollkommen zerstorungsfrei durchgefiihrt wurden. Zudem konnte
auf eine aufwendige Probenpriparation verzichtet werden. Dank der hohen rdumlichen
Auflosung war es moglich Pigmentkristalle einzeln zu vermessen und Mischanalysen zu
vermeiden. Die kleineren Fragmente wurden auf dem xy-Tisch vermessen, fiir gro3e Stiicke
wurde der Tisch abmontiert, um ausreichend Platz unter dem Mikroskop zur Verfiigung zu
haben. Die Wandmalereifragmente wurden zuerst mittels Mikro-Raman-Spektroskopie
untersucht, und in Fillen, in denen eine eindeutige Zuordnung der Spektren problematisch
war, zusitzlich mittels Rontgenpulverdiffraktometrie analysiert, um die Ergebnisse zu
verifizieren. Auch die rontgenpulverdiffraktometrischen Analysen konnten durch eine
Modifikation der Messapparatur zerstorungsfrei durchgefiihrt werden. Indem der Probenhalter
entfernt wurde, konnten die Fragmente im Ganzen in den Strahlengang eingebracht werden.
Auf Grund der zufilligen Verteilung der Pigmentkristalle an der Oberfliche lag eine dhnliche
Ausrichtung vor wie in einer pulverisierten Probe; allerdings war es nicht moglich, bestimmte

MefBpunkte wie bei der Mikro-Raman-Spektroskopie gezielt anzusteuern.
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Aus den Untersuchungen der 8 Fundkomplexe der drei Provinzen Noricum, Raetien und
Obergermanien konnte eine groBe Ubereinstimmung in den verwendeten Pigmenten
festgestellt werden. Es wurden insgesamt 11 verschiedene Pigmente identifiziert, aus denen
durch bestimmte Mischungen die gesamte Farbvielfalt erzeugt wurde. Die Maler scheinen alle
iber einen Grundstock an natiirlichen Rohstoffen verfiigt zu haben, die entweder regional
erhiltlich waren, wie Goethit (Gelbpigment, a-FeOOH), Himatit (Rotpigment, Fe,0s3),
Glaukonit (Griinpigment, (K,Na)(Fe3+,A1,Mg)2(OH)2) und Kalk (Weilpigment, CaCOs3), oder
vor Ort hergestellt wurden wie Kohle (amorpher Kohlenstoff). Das haufig verwendete
synthetisch hergestellte Agyptisch Blau (CuCaSi4O;) wurde in Form von Pigmentkugeln
gehandelt. Wie die Analysen der einzelnen Fundkomplexe zeigen, bestehen eindeutige
Unterschiede in Art und Umfang der verwendeten Pigmente zwischen den Wandmalereien
aus landlichen Bereichen und stddtischen Siedlungen. Dies ist einerseits auf die groBeren
finanziellen Moglichkeiten der stddtischen Auftraggeber, andererseits auf eine bessere
Anbindung an die Handelsstrassen zuriickzufiihren. Als Griinpigment wurde neben Glaukonit
auch der wertvollere Seladonit (K(Mg,Fe2+)(F63+,A1)Si4O10(OH)2) nachgewiesen, der zuerst
aus Norditalien, spéter aus Zypern importiert wurde. Eine besondere Stellung nimmt Zinnober
ein, da es sich um ein iiberaus wertvolles Pigment handelt, das wahrscheinlich aus Spanien
importiert wurde. Es konnte in den Fresken des so genannten ,,Iphigenie Komplexes* vom
Magdalensberg nachgewiesen werden. Da Zinnober fast ausschlieBlich im spédten 2. Stil in der
romischen Wandmalerei Verwendung fand, kann anhand dieses Pigments eine zeitliche
Einordnung von Fresken vorgenommen werden.

Bemerkenswert ist der Fund eines organischen Pigments in den Fragmenten aus Nassenfels:
Anhand des Raman-Spektrums konnte der Farbstoff als eine Mischung aus Alizarin (orange,
C1404Hg) und Purpurin (rosa, C140sHg) charakterisiert werden, zwei Verbindungen, die aus
der Wurzel der Krapp-Pflanze gewonnen und zur Farbung in der romischen Textilindustrie
eingesetzt wurden. Uberraschend ist auch der Fund von Magnetit (Fe3O4) in einem
dunkelroten Fragment aus Ladenburg, der zum ersten Mal in romischer Wandmalerei

nachgewiesen werden konnte.

Bei der Untersuchung der antiken Glidser wurde zuerst die Grundrezeptur bestimmt und im
Anschluss die einzelnen firbenden Komponenten ermittelt. Die chemische Zusammensetzung
der Glédser wurde mittels Elektronenstrahl-Mikrosonde quantitativ analysiert. Derartig genaue
quantitative Aussagen iiber die Elementzusammensetzung der Glasmatrix sind mittels

Ramanspektroskopie nicht zu treffen. Der Nachteil der Mikrosondenanalytik liegt allerdings
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im relativ hohen Priparationsaufwand, da die Proben erst anpoliert und dann mit einer
Kohlenstoffschicht bedampft werden mussten. Auflerdem lie3 das Ausmal3 des Probenhalters
(2 x 4 x 6 cm) nur eine begrenzte Probengrof3e zu.

Die Firbung eines Glases kann auf zwei verschiedene Arten erreicht werden. Fiir die Farbe
der durchsichtigen Glasfragmente sind kleine Mengen von in der Glasmasse ionisch gelosten
Zusitzen verantwortlich. Diese konnen mittels Mikro-Raman-Spektroskopie nicht erfasst
werden und sind nur durch die Mikrosondenanalyse zu ermitteln. Dagegen wird das opake
Aussehen der Mosaikglédser durch winzige Pigmentkristallite (0,5-15 um ) in der Glasmasse
verursacht. Auf Grund des groflen Strahldurchmessers der Elektronenstrahl-Mikrosonde (25
pm) konnten diese Pigmentkristallite nicht einzeln untersucht werden, so dass es in vielen
Fillen zu wenig aussagekriftigen Mischanalysen von Glasmatrix und Pigment kam.

Dieses Problem stellte sich bei der Mikro-Raman-spektroskopische Analyse dank der hohen
Auflosung des Mikroskops und des geringen Durchmessers des Laserstrahls (4-5 pum) nicht,
womit sie sich zur Identifizierung der einzelnen Pigmentkristalle in den Gldsern als besonders

geeignet erwies.

Aus der Sammlung des Martin-von-Wagner-Museums Wiirzburg wurden 12 Mosaikglaser
aus den drei Gruppen hellenistischer, frithkaiserzeitlicher —und ptoleméiisch-
frithkaiserzeitlicher Glédser ausgesucht und auf ihre chemische Zusammensetzung hin
analysiert. Die Mikrosondenanalysen zeigten, dass bei 11 der 12 Glaser hohe Na,O- und
niedrige K,O-, MgO- und P,0s-Gehalte vorliegen, was darauf hinweist, dass es sich um
typisch romisches Soda-Kalk-Glas handelt, bei dem mineralisch gebundenes Soda (Trona)
verwendet wurde. Nur ein Glas wies erhohte K,O- und P,Os5-Gehalte auf, offenbar wurde hier
kaliumreiche Holzasche als Flussmittel verwendet.

In den durchsichtigen farbigen Mosaikglasfragmenten wurden kleine Mengen von Mangan,
Kupfer, Kobalt oder Eisen gefunden, die in verschiedenen Oxidationsstufen vorliegen konnen.
Dreiwertiges Mangan féarbt violett, zweiwertiges Mangan dient als Entfarber. Kupfer liegt
ionisch gelost in zweiwertiger Form vor und firbt blau oder, in Kombination mit Blei, griin.
Kobalt verursacht schon in kleinsten Mengen eine tiefblaue Firbung. Zweiwertiges Eisen
erzeugt einen griinen Farbton, dreiwertiges Eisen verursacht eine braune oder gelbe Firbung.
Fiir die opaken farbigen Mosaikgldser konnten anhand von Mikro-Raman-spektroskopischen
Analysen sechs verschiedene Pigmente identifiziert werden. In den oben erwihnten

romischen Soda-Kalk Glidsern wurden in den weill gefarbten Partien zwei Antimonate
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(CaSb,07 und CaSbOg), in den gelb gefarbten Partien wurde Bleiantimonat (Pb,Sb,O7) und
in den rot gefirbten Partien Kuprit (Cu,0O) nachgewiesen.

Zur Charakterisierung der Antimonate wurden beide Verbindungen als Reinsubstanzen
synthetisiert, um davon Referenzspektren aufzunehmen. Diese wurden dann zum Vergleich
mit den Spektren der opakweillen Mosaikgldser herangezogen.

In dem Glasfragment, in dem kaliumreiche Holzasche als Flussmittel verwendet wurde,
konnte Kassiterit (SnO;) ermittelt werden, der in der Glasfarbung erst im 2. Jh. n. Chr.
eingesetzt wurde. Zusitzlich wurde noch ein Manganoxid (y-MnQO;) identifiziert, das als
braun-schwarzes Pigment erst im Mittelalter benutzt wurde. Es spricht daher alles dafiir, dass
es sich bei diesem Fragment um ein mittelalterliches und nicht um ein antikes Fragment
handelt.

Die Untersuchungen konnten daher zeigen, dass eine zeitliche Einordnung der Glaser
zumindest bedingt moglich ist, wenn auch die feinen Unterscheidungen zwischen den drei
Gruppen hellenistischer, friihkaiserzeitlicher und ptoleméisch-frithkaiserzeitlicher Gléser

allein anhand der chemischen Zusammensetzung nicht getroffen werden konnte.

Im Falle der bunten Glasperlen aus Sri Lanka und Oman wurden im Rahmen dieser Arbeit
Mikro-Raman-spektroskopische Messungen durchgefiihrt, um die Pigmentkristallite in den
Perlen zu charakterisieren. Zusitzlich wurde eine Moglichkeit gefunden, anhand der Raman-
Spektren Aussagen iiber die Zusammensetzung der Glasmatrix zu treffen. Der Vergleich
dieser Raman-spektroskopischen Analysen mit den zum Teil bereits frither angestellten
Untersuchungen mittels Mikrosondenanalytik und Rontgenpulverdiffraktometrie zeigt die
Moglichkeiten der Mikro-Ramanspektroskopie in der archdometrischen Analyse von Glisern

im Vergleich zu den anderen Methoden.

Es wurden drei Gruppen von Perlen untersucht: Sandwichperlen mit einer durchsichtigen
blauen oder braunen Glasmatrix und opakweillen Streifen, rote, gelbe, orangefarbene und
grilne opake scheibenformige Perlen und rote opake Bleiglasperlen. Anhand der
aufgenommenen Raman-Spektren konnten vier verschiedene mikrokristalline Pigmente
charakterisiert werden. Wie in den romischen Mosaikgldsern wurde in den roten und
orangefarbenen Perlen Kuprit (CuyO) nachgewiesen. Im opakweiBen Glas der blauen
Sandwichperlen wurde Kassiterit (SnO;) identifiziert, wihrend die opakweilen Streifen der
braunen Sandwichperle Apatit (Cas(PO4)3(F/OH) aus gemahlenen Tierknochen) enthalten.

Bei der Charakterisierung der Pigmente in den gelben und griinen scheibenférmigen Perlen
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ergaben sich einige Schwierigkeiten. Die Raman-Spektren deuten (im Vergleich mit Spektren
aus der Literatur) darauf hin, dass es sich um ein Bleistannat mit der Formel PbSn;_,Si;O3, so
genanntem ,Jlead tin yellow type II, mit einem Zinnanteil von ca. 0.75 und einem
Siliciumanteil von ca. 0.25 pro Formeleinheit handelt. Auch das Referenzspektrum einer
Probe von ,,lead tin yellow type II der Firma KREMER Pigmente stimmt mit den Raman-
Spektren der Perlen iiberein. Die Ergebnisse der Mikrosonden-Analysen sprechen ebenfalls
fiir PbSn;_Si1403, allerdings mit einem durchschnittlichen Wert von 0,28 fiir x. Im Gegensatz
dazu haben rontgenpulverdiffraktometrische Messungen das gelbe Pigment als vermeintliches
Bleistannat der Formel PbSnOj; identifiziert. Allerdings zeigen die Hauptreflexionsbanden der
beiden Substanzen im Rontgendiffraktogramm eine so groBe Ahnlichkeit, dass eine
eindeutige Charakterisierung mittels Rontgenpulverdiffraktometrie nicht moglich war. Auf
Grund all dieser Ergebnisse ist es wahrscheinlich, dass in den Perlen eine weitere
Modifikation von PbSn;,SiyO; vorliegt, die bisher in der Literatur noch keine Erwidhnung
gefunden hat. In den griinen Perlen wurde neben dem Bleistannat sowohl mittels Mikro-
Raman-Spektroskopie, als auch mittels Rontgenpulverdiffraktometrie noch Kassiterit (SnO,)
nachgewiesen. Die griine Farbe der Perlen wird durch die Kombination des gelben
Bleistannats mit zweiwertigen blauen Kupfer-lonen verursacht, die in der Glasmatrix gelost
sind und nur mittels Mikrosondenanalyse identifiziert werden konnten.

Neben der Charakterisierung der anorganischen Pigmente in den Perlen, konnten anhand der
Raman-Spektren auch Aussagen iiber die Zusammensetzung der Glasmatrix getroffen
werden. Zwar war eine prizise quantitative Analyse wie mittels Elektronenstrahl-
Mikrosondenmessungen nicht moglich, dennoch konnte eine Differenzierung von Bleiglas
und Alkali-dominiertem Glas vorgenommen werden. Hierzu wurde der Wellenzahlenbereich
der Silizium-Sauerstoff-Streckschwingungen innerhalb der SiO4-Tetraeder im Glasnetzwerk
zwischen 800 und 1200 cm™ herangezogen. Bleigliser weisen eine starke Bande bei ca.
980 cm’! auf, die zeigt, dass die Glasmatrix aus einem Netzwerk aus zweidimensionalen
Ketten von SiOs-Tetraedern besteht, wihrend sich Natrium- oder Kalium-reiche Gléser
anhand einer intensiven Bande bei 950 cm'identifizieren lassen, die durch SiOs-Einheiten mit

einer flachigen Polymerstruktur verursacht wird.

Wie die Untersuchungen an romischer Wandmalerei und antiken Glisern zeigen, erweist sich
die Mikro-Raman-Spektroskopie als iiberaus geeignete Methode zur schnellen und
zerstorungsfreien Charakterisierung von Pigmenten in archdologischen Artefakten. Die

Moglichkeit der zerstorungsfreien Analyse ist vor allem bei der Arbeit mit wertvollen
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Kunstobjekten unverzichtbare Vorraussetzung und ein wichtiger Vorteil gegeniiber vielen
anderen archdometrischen Messmethoden. Ein weiterer Vorzug der Mikro-Raman-
Spektroskopie besteht in der hohen rdumlichen Auflosung, die es erlaubt, einzelne
Pigmentkristallite zu vermessen, selbst wenn diese wie im Falle der Gléaser nicht an der
Oberflache liegen, sondern im Glas eingebettet sind. Sogar grofere Objekte konnen ohne
weitere Probenpriparation problemlos untersucht werden. Mit tragbaren Gerdten besteht
sogar die Moglichkeit die Messungen in einem Museum oder direkt auf einer Grabung
durchzufiihren.

Die rontgenpulverdiffraktometrischen Untersuchungen liefern dhnliche Informationen iiber
die qualitative Zusammensetzung der kristallinen Phase, wie die Mikro-Raman-
Spektroskopie. In gewissen Umfang konnen zudem auch quantitative Aussagen getroffen
werden. Allerdings kann die Analyse nur bei einer geringen Probengrofen zerstorungsfrei
durchgefiihrt werden, da die Probenkammer des Diffraktometers auch bei Entfernen des
Probenhalters begrenzt ist. Ein weiterer Nachteil liegt in der schlechten raumlichen Auflosung
bei der Messung, so dass die verschiedenen Pigmentkristallite nicht einzeln vermessen
werden konnen. Vorraussetzung ist auBBerdem eine grofle Anzahl von Kristalliten mit einer
zufilligen rdumlichen Orientierung an der Oberfldche (dhnlich einem Pulver) und eine mehr
oder weniger flache Probenoberfliche. Bei Proben, die diese Kriterien nicht erfiillen, ist eine
geringfiigige Zerstorung des Materials zur Entnahme einiger Milligramm des Probenmaterials
in Pulverform unumgénglich.

Die Elektronenstrahl-Mikrosondenanalyse ist geeignet, um die genaue
Elementzusammensetzung einer Probe quantitativ zu ermitteln, und bietet damit vor allem fiir
die Untersuchung der Glasmatrix eindeutige Vorteile gegeniiber der Mikro-
Ramanspektroskopie. Nachteile ergeben sich aber aus der Tatsache, dass nur eine
unkorrodierte Probenoberfliche analysiert werden kann und daher eine aufwendige
Probenpriparation notig ist. Zudem kommt es bei Proben, in denen die Kristallite besonders
fein vereilt in der Glasmatrix vorliegen, hdufig zu Mischanalysen, da der Elektronenstrahl bei
einem Durchmesser von 25 pum Glasmatrix und Kristallite zusammen erfasst. Auch ist bei der
Mikrosondenanalyse die Probengréfe auf Grund der kleinen Probenkammer auf wenige
Zentimeter beschrinkt.

Die Auswahl der geeigneten Messmethode zur naturwissenschaftlichen Untersuchung von
archiologischen Materialien hingt von der Beschaffenheit des Probenmaterials ebenso wie
von den fundtechnischen Begleitumstinden ab und muss in Einklang mit der archédologischen

Fragestellung stehen. Die Mikro-Raman-Spektroskopie hat sich in dieser Arbeit, vor allem in



191 Zusammenfassung Teil I und II

Kombination mit anderen analytischen Methoden, als wertvolles Hilfsmittel fiir derartige

archdometrische Untersuchungen erwiesen.
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19 Summary

In this dissertation pigments of different kinds of archeological materials are examined
archaeometrically by Raman microspectroscopy. Additionally electron microprobe analysis
and X-ray powder diffraction are performed, on the one hand to back up the results of Raman
microspectroscopy, on the other hand to show the advantages and disadvantages of Raman
microspectroscopy in comparison with these methods.

In the first part pigment analyses of Roman frescos in the provinces Noricum, Raetia and
Germania Superior are presented to deduce information about the amount and variation range
of the ancient painters palette as well as to draw conclusions concerning the provenance of the
raw materials and the possible routes of trading. The prospects of a periodical classification of
paintings on the basis of the pigments used are discussed as well.

In the second part of this dissertation the chemical composition of ancient glass is investigated
using a collection of mosaic glass from the Martin-von-Wagner Museum in Wiirzburg and
different coloured glass beads from Sri Lanka and Oman to gain information about the raw
materials and the technology applied in ancient glass production. Special regard is paid to the
pigments causing the glass colour. According to the differences in the glass recipe and the
pigments used, a periodical classification is discussed.

Raman microspectroscopy is a particularly well suited method for the analysis of
archaeological artefacts since the investigations can be performed completely non-
destructively without any probe preparation. Due to the high spacial resolution single pigment
crystals could be measured seperately and mixed analyses be avoided. Small fragments were
investigated on a xy-table while for the analysis of bigger fragments the xy-table had to be
dismounted to have enough space underneath the microscope. The wall painting fragments
were at first investigated by Raman microspectrocopy and in cases of a problematic and
indefinite assignment of the spectra an additional X-ray powder diffraction analysis was
performed to verify the results. After a modification of the measuring apparature these
analyses were performed non-destructively as well. By demounting the specimen holder the
fragments were brought in the optical path in one piece. Due to the random distribution of the
pigment crystalls on the surface, their orientation was similar to a powdered sample. In
contrast to measurements with Raman microspectroscopy, it was not possible to pilote to

specific measuring points.
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Investigations of the eight different finding complexes in the three provinces Noricum, Raetia
and Germanie Superior showed a strong similarity in the pigments used. Eleven different
pigments were identified, creating the entire diversity of colours either pure or in mixture. The
painters seem to have had the same cadre of natural raw materials which were either
regionally available, like Goethite (yellow pigment, a-FeOOH), Hematite (red pigment,
Fe,03), Glauconite (green pigment, (K,Na)(FeS+,A1,Mg)2(OH)2)) and lime (white pigment,
CaCOs3) or produced in situ like coal (amorphous carbon). A pigment prevalently used is
“Egyptian blue”, which was produced synthetically and traded in form of ,,pigment balls®.
The analyses show explicit differences in the nature and variety of pigments used in wall
paintings of rural regions and urban settlements. This can be attributed to the higher financial
status of an urban client and a better connection to the ancient trade routes.

Besides Glauconite the more expensive green mineral Seladonite
(K(Mg,Fez+)(Fe3+,Al)Si4O10(OH)2) was identified, which was first imported from northern
Italy and later from Cyprus. Cinnabar which was a very costly pigment imported from Spain
has a special status. It was identified in the frescos of the so-called ,,Iphigenie complex* at
,Magdalensberg® (Austria). Since cinnabar has been used almost exclusively in the late
second Pompeian style, a periodical classification of wall paintings due to the existence of this
pigment is possible. The finding of an organic pigment in the wall paintings from Nassenfels
is remarkable. According to the Raman spectrum the pigment was characterised as a mixture
of alizarine (orange, C1404Hjg) and purpurin (pink, C140sHg), two constituents of a natural dye
from the roots of the plant madder (Rubia tinctorum), which have commonly been applied as
a colouring agent in Roman textile industry. The finding of Magnetite (Fe;O4) in a dark red
fragment from Ladenburg is also surprising. This is the first time for Magnetite to be

identified as a colouring agent in Roman wall painting.

The investigation of ancient glass was accomplished in two steps: Quantitative electron
microprobe analyses were performed to get information about the chemical composition of
the glass and the recipe used by the ancient glassmakers. Such an exact quantitative analysis
cannot be obtained by Raman microspectroscopy alone. A disadvantage of the microprobe
analyses lies in the relatively complex way of preparation, since the probes need to be
polished before being coated with carbon. Only fragments with a diameter of a maximum of 2
x 4 x 6 cm could be measured, due to the proportions of the sample-holder.

There are two ways of colouring glass: The colour of translucent glass is in most cases caused

by the addition of certain minor- or trace-elements which in their ionic form are integrated
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into the network structure of the glass matrix. Those compounds cannot be investigated by
Raman microspectroscopy but only by electron microprobe analysis. The opaque glass matrix
is interspersed by tiny crystallites (0,5-15 pm) which play a role of opacifying and colouring
pigments. For glass samples, such a large beam size of about 25 um has to be used to avoid
thermally induced diffusion of alkali elements during analysis. In the case of opaque glass this
means a total analysis of glass matrix and pigments within the radiated area. This problem is
avoided by using Raman microspectroscopy with a high spatial resolution of the microscope
and a beam diameter of 4-5 pm.

Twelve fragments of mosaic glass from the collection of the Martin-von-Wagner museum
Wiirzburg were chosen for an analysis of their chemical composition. The fragments all
belong to one of the three groups of hellenistic type, Ptolemaic-early imperial period type and
imperial period type mosaic glasses. Eleven fragments display a Na-pronounced recipe with
low K,0O-, MgO- and P,Os-contents, typical of the sodium-calcium-silicate glasses of the
Roman period, made of minerally bound soda ash (Trona). Only one glass showes high
contents of K,0O and P,0s, due to wooden ash used as fluxing material.

Small amounts of ionic Manganese, Copper, Cobalt and Iron in different states of oxidation
were found in the translucent coloured mosaik glass. Trivalent Mn is responsible for a violet
colour, while Mn in its divalent state operates as a decolourizing agent. Cu in its divalent state
was used to produce a light blue, or in combination with Pb a green colour. Co is responsible
for a deep blue colour, already caused by a very low amount of this trace element. Divalent Fe
is causing a light green colour, trivalent Fe a yellow or brown translucent colour.

In the opaque coloured glass fragments six different pigments have been identified by Raman-
micro-spectroscopy. Calcium-antimonate is the typical pigment in all the white parts of the
Roman sodium-calcium-silicate glasses (thereby a hexagonal CaSb,O¢ can be distinguished
from an orthorhombic Ca,Sb,07). Pb,Sb,07 is the colouring and opacifying pigment in all the
yellow glass parts investigated, while Cu,O was found as the colouring pigment in all the red
opaque glass samples. Both kinds of calcium-antimonate needed to be synthesized to produce
suitable referenze spectra for comparison with the white opaque glass fragments. The green
part of the above mentioned fragment made of wooden ash contains cassiterite (SnO;) as
opacifier. This pigment was not used in antiquity before the 2" century AD. Additionaly a
manganese oxide (MnQO;) has been identified. This mineral was not known as a colouring
agent in antiquity, but was used as a brown-black colouring pigment in glass during the
Middle Ages. All these compositional differences make it most probable that the fragment is

not ancient, but derives from glass production of the Middle Ages.
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The results of the chemical analyses allow a limited periodical classification of the mosaic
glass fragments, although a placement in one of the three groups of hellenistic type,

ptolemaic-early imperial period type and imperial period type mosaic glasses cannot be made.

Ancient coloured glass beads from Sri Lanka and Oman were analysed in this dissertation by
Raman microspectroscopy for identification of the inorganic pigment crystalls in the beads.
Moreover, information about the composition of the glass matrices was gained from the
Raman spectra. Electron microprobe analysis and X-ray powder diffraction were performed
(partly already in earlier studies) to show the capability of Raman microspectroscopy in
comparison with these methods for answering archaeometric questions.

The beads can be subdivided into three groups: Sandwich glass beads, made up by a
translucent blue and brown glass matrix, interrupted by thin white layers of opaque glass,
disc-shaped glass beads with a red, orange, yellow and green opaque colour and red opaque
lead glass beads.

By means of Raman microspectroscopy four different inorganic microcrystalline pigments
were identified. Like in the Roman mosaic glass fragments, cuprite (Cu,0) is found in all the
red and orange beads. In the white layers of the blue coloured sandwich glass beads, high
contents of cassiterite (SnO;) can be found, while the opaque white layers of the brown
sandwich beads contain Apatite (Cas(PO4)3(F/OH) of calcined and ground animal bones.
Problems arise from the characterisation of the pigments in the yellow and green disc-shaped
beads. The Raman spectra clearly match that of PbSn; «SixO3 (lead tin yellow type II) from
literature, incorporating about 25% Si in the Sn lattice position. The reference spectrum of a
recently produced KREMER lead tin yellow type II matches the Raman spectra of the beads
as well. The microprobe analyses also militate in favour of PbSn; 4SixO3 being the pigment of
the beads, although with an average value of 0.28 for x.

In contrast to that, the x-ray powder-diffractograms of the Singhalese yellow and green beads,
identify the yellow pigment as pure PbSnOs. Since both pigments differ solely by a slight
shifting of the major reflection lines, the definite characterisation by X-ray powder diffraction
seems to be impossible. All these aspects probably point to a further structural modification of
PbSn; SixO3 and the system possibly remains more complicated than described.

In addition to PbSn;4SiO3, the green beads contain small amounts of cassiterite (SnO,); as
shown in the diffractograms and in the respective Raman spectra. The green colour of the
beads may therefore result from a combination of a Cu®*-blue glass matrix with yellow

pigments.
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In addition to the identification of pigments responsible for the colour of the beads, one can
obtain some information about the chemical composition of the beads™ glass matrix by Raman
microspectroscopy. Although a precise quantitative analysis is not possible, the distinction
between lead-dominated and alkali-dominated glass can easily be achieved. For that the broad
high wavenumber band between 800 and 1200 cm™, assigned to silicon-oxygen stretching
motions of Si04-groups in the glass network needs to be analysed. Lead-dominated beads are
characterized by a very typical band with strong intensity at 980 cm™, clearly indicating that
the glass matrix is formed by a network of two dimensional chains of SiOy-tetrahedra. In
contrast, the potassium- or sodium-dominated beads show a high intensity at about 950 cm™',

deriving from SiOy4-units with a sheet-like network.

As demonstrated by the investigation of various Roman wall paintings and ancient glass
beads, Raman microspectroscopy proves to be an unique tool for the rapid, non-destructive in
situ identification of pigments in archaeological artefacts. The use of Raman
microspectroscopy, compared with other archaeometric methods, is especially attractive when
objects under investigation are very precious so that non-destructive analysis is absolutely
required. A further advantage is the high spatial resolution of phase identification which
allows for looking at single microcrystallites, even if, as in the case of the glass fragments,
they are not exposed at the sample s surface but enclosed in the glass matrix. Even large
objects may be investigated without any probe-preparation. Using a portable analysis
equipment allows for measurements directly in museums or at the excavation.

The method of x-ray powder diffraction in general leads to similar information, i.e. qualitative
or even quantitative identification of crystalline phases in the glass sample. For a non-
destructive analysis, however, X-ray diffraction requires limited sample sizes in order to fit
into the small sample chamber of the machine and a more or less homogeneous sample
composition because of an imperfect spatial resolution. A high number of crystallites
occurring randomly orientated in the glass matrix (a powder simulation) and a sample
geometry with at least one more or less flat surface to be brought into the focussing circle of
the diffractometer is needed as well.Otherwise a slight destruction to get at least some tens of
milligrams of a real sample powder is inevitable.

Electron microprobe analysis is suitable to find out the exact elemental composition of the
glass matrix and for this is much more informative than Raman microspectroscopy.
Disadvantages arise from the fact, that electron microprobe analysis is a pure surface analysis

and requires an uncorroded glass surface, making a laborious probe preparation necessary. If
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microcrystallites are very densely interspersed in the glass matrix, 25 pm beam size
measurements will deliver analyses representing mixtures of matrix and crystallite

compositions. The sample size is limited to a few centimetres to fit into the sample chamber.

The selection of a certain analytical method for the archacometric analysis of archeological
material depends on the sample composition as well as on the circumstances of the finding
and needs to be in accord with the archaeological questions. In this dissertation Raman
microscopy, especially when combined with other analytical methods, proved to be a valuable

tool for such archaeometric analyses.
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Mikrosondenanalysen der Mosaikgliser

Chemische Zusammensetzung aller Farben von zwolf untersuchten Mosaikglidsern mit den

berechneten Durchschnittswerten.

Kat. Nr. 2 weiB weiB weiB weil weil3 Mw
Sio, 67,16 6529 68,34 69,06 66,97 | 67,36
SnO, 0,08 0,10 0,00 <0,05 <0,05 | <0,05
Sb,0; 5,75 7,94 3,47 4,41 6,44 5,60
Al,O4 2,49 2,47 2,68 2,70 2,58 2,58
PbO 0,05 0,12 0,00 0,05 0,00 <0,05
CuO 0,00 0,00 0,00 <0,05 <0,05 | <0,05
CoO n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b.
FeO 0,37 0,40 0,39 0,44 0,40 0,40
MnO <0,05 <0,05 0,00 <0,05 <0,05 | <0,05
Ca0o 7,22 7,54 7,48 7,21 7,40 7,37
MgO 0,40 0,45 0,44 0,39 0,39 0,41

K>O 0,65 0,66 0,68 0,66 0,60 0,65
Na,O 14,39 1398 1454 1495 1443 | 14,46
P,05 0,19 0,10 0,19 0,11 0,16 0,15
Cl 0,40 0,40 0,46 0,40 0,42 0,42
Summe 99,19 99,49 98,68 100,46 99,86 | 99,47

Kat.Nr.2 | gelb gelb gelb gelb gelb gelb gelb Mw
Sio, 46,43 56,08 48,05 47,37 48,33 46,22 49,46 | 48,85
Sn0O, 0,00 0,21 0,00 <0.05 0,12 0,13 0,00 0,08
Sb,0; 2,22 0,48 1,37 2,30 1,64 2,47 1,57 1,72
AlL,O3 1,74 2,12 2,53 1,77 1,82 1,83 1,77 1,94
PbO 28,89 16,65 27,30 28,61 27,20 29,15 26,81 | 26,37

CuO 0,59 1,19 0,46 0,43 0,61 0,35 0,71 0,62
CoO n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b.
FeO 1,57 1,05 2,04 1,66 1,57 1,86 1,58 1,62
MnO 0,51 0,28 0,50 0,46 0,40 0,41 0,50 0,44
CaOo 4,53 6,36 4,89 4,88 5,14 4,79 5,15 5,11
MgO 0,35 0,37 0,41 0,34 0,38 0,29 0,34 0,35
K;0 0,55 0,67 0,57 0,53 0,61 0,54 0,56 0,58
Na,O 9,14 10,99 8,85 9,67 9,57 8,81 10,15 9,60
P,05 0,10 0,20 0,12 <0,05 0,21 0,11 0,00 0,12
Cl 0,37 0,49 0,25 0,35 0,43 0,35 0,39 0,38

Summe 96,98 97,13 97,35 98,44 98,02 97,30 98,98 | 97,77
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Kat. Nr. 2 | violett violett violett violett Vviolett Mw
SiO, 67,49 67,72 67,12 67,44 67,26 | 67,41
SnO, 0,00 0,00 <0,05 <0,05 <0,05 | <0,05
Sb,0; 0,17 0,17 <0,05 0,00 0,12 0,12
Al,O4 2,36 2,39 2,43 2,50 2,45 2,43
PbO 0,08 <0,05 <0,05 0,05 0,09 0,07
CuO 0,10 <0,05 0,06 0,10 0,17 0,11
CoO n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b.
FeO 0,64 0,67 0,72 0,69 0,67 0,68
MnO 1,42 1,53 1,51 1,43 1,45 1,47
Ca0o 8,11 7,98 7,93 8,08 8,02 8,02
MgO 0,56 0,51 0,56 0,52 0,56 0,54
K>O 0,76 0,80 0,76 0,73 0,75 0,76
Na,O 15,36 1568 1549 15,71 15,32 | 15,51
P,05 0,07 0,14 0,16 0,07 0,07 0,10
(o] 0,73 0,70 0,74 0,74 0,70 0,72
Summe 97,86 98,33 97,58 98,08 97,63 | 97,94
Kat. Nr. 2 blau blau blau blau blau blau blau Mw
SiO, 65,84 66,01 66,00 65,77 6564 66,59 66,82 | 66,10
SnO, 0,42 0,34 0,40 n.b. n.b. n.b. n.b. 0,39
Sb,0; 0,00 <0,05 0,00 0,00 0,00 <0,05 0,00 <0,05
AlL,O; 2,46 2,43 2,24 2,35 2,34 2,35 2,52 2,38
PbO 1,60 1,85 1,43 1,56 1,38 1,62 1,90 1,62
CuO 2,17 2,18 2,12 2,00 2,60 2,29 2,31 2,24
CoO n.b. n.b. n.b. 0,06 0,00 0,00 0,00 <0,03
FeO 0,39 0,38 0,43 0,43 0,37 0,39 0,41 0,40
MnO 0,10 0,10 0,09 0,06 0,09 0,13 0,10 0,10
CaO 7,73 7,67 7,68 7,73 7,65 7,73 7,76 7,71
MgO 0,44 0,46 0,43 0,50 0,46 0,51 0,43 0,46
K,O 0,76 0,77 0,70 0,78 0,76 0,73 0,76 0,75
Na,O 1558 15,86 15,91 15,34 15,79 15,69 15,77 | 15,71
P,05 0,16 0,19 0,17 0,15 0,14 0,19 0,19 0,17
Cl 0,71 0,70 0,72 0,71 0,65 0,74 0,78 0,72
Summe 98,39 99,00 9832 9743 97,85 98,99 99,75 | 98,75
Kat. Nr. 2 braun braun braun braun braun Mw
SiO, 68,32 68,36 69,26 68,47 68,78 68,64
SnO, 0,00 0,09 <0,05 <0,05 0,11 0,07
Sb,0; 0,00 0,00 0,05 0,00 0,08 <0,05
Al,O; 2,12 2,26 2,26 2,10 2,06 2,16
PbO <0,05 0,00 0,00 0,00 0,07 <0,05
CuO <0,05 0,00 0,08 0,06 0,00 <0,05
CoO n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b.
FeO 0,40 0,32 0,40 0,28 0,34 0,35
MnO <0,05 0,11 <0,05 0,08 0,11 0,10
CaO 8,87 8,82 8,82 8,73 8,69 8,79
MgO 0,55 0,55 0,55 0,59 0,52 0,55
K>0 0,77 0,77 0,78 0,77 0,79 0,78
Na,O 16,58 16,51 16,47 16,54 16,87 16,59
P,05 0,20 0,18 0,15 0,12 0,18 0,17
Cl 0,93 0,91 0,95 0,88 0,92 0,92
Summe 98,83 98,88 99,82 98,62 99,52 99,13
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Kat. Nr. 6 gelb gelb gelb gelb gelb gelb Mw
SiO, 42,70 4539 4484 4496 43,00 44,08 | 44,16
SnO, <0,05 0,05 0,00 0,06 0,08 <0,05 0,05
Sb,0; 4,58 2,33 2,60 2,13 3,21 2,59 2,91
Al,O4 2,45 2,31 2,91 2,77 3,05 2,88 2,73
PbO 30,39 25,17 31,42 31,30 33,41 30,64 | 30,39
CuO 0,45 0,45 0,72 0,61 0,64 0,22 0,52
CoO n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b.
FeO 1,43 1,19 1,49 1,33 1,63 1,48 1,43
MnO 0,16 0,14 0,10 0,13 0,11 0,12 0,13
CaO 8,52 14,34 4,92 4,76 3,40 8,14 7,35
MgO 0,36 0,36 0,50 0,43 0,46 0,41 0,42
K,O 0,47 0,51 0,62 0,65 0,66 0,61 0,59
Na,O 7,64 6,64 8,89 8,61 8,71 7,68 8,03
P,O5 0,05 0,12 0,05 0,10 0,13 0,14 0,10

Cl 0,38 0,33 0,41 0,42 0,46 0,36 0,39
Summe 99,62 99,34 99,49 98,25 98,94 99,39 | 99,17

Kat. Nr.6 | weiB weiB weiB weiB weiB weiB Mw
SiO, 58,32 58,36 58,21 58,57 58,28 58,30 | 58,34
SnO, 0,00 0,00 0,06 0,06 <0,05 <0,05 | <0,05
Sb,0; 6,31 6,42 7,59 6,55 5,75 6,63 6,54
AlL,O; 2,09 2,01 2,11 2,06 2,13 1,96 2,06
PbO 12,89 1225 12,31 11,67 13,08 12,58 | 12,46
CuO 0,26 0,19 0,21 0,34 0,19 0,15 0,22
CoO n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b.
FeO 0,38 0,35 0,42 0,27 0,36 0,30 0,35
MnO 0,06 0,10 0,19 0,12 0,14 0,19 0,13
CaO 6,28 6,43 6,58 6,39 6,26 6,30 6,37
MgO 0,60 0,61 0,63 0,62 0,61 0,70 0,63
K,0 0,61 0,60 0,62 0,65 0,60 0,61 0,62
Na,O 12,63 12,92 13,41 13,09 12,58 12,87 | 12,92
P,Os5 0,15 0,20 <0,05 0,00 <0,05 0,09 0,11

Cl 0,58 0,60 0,59 0,54 0,56 0,63 0,58
Summe | 101,17 101,06 102,95 100,94 100,58 101,33 | 101,37
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Kat. Nr. 6 blau blau blau blau blau blau Mw
SiO, 67,54 67,02 6785 67,23 67,57 66,77| 67,33
SnO, n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b.
Sb,0; 0,10 0,00 0,00 0,00 0,08 0,00| <0,05
Al,O4 2,15 2,15 2,13 2,13 2,17 2,23 2,16
PbO 1,02 0,97 1,04 0,96 0,98 0,96 0,99
CuO 2,87 2,55 2,96 2,86 2,47 2,58 2,72
CoO 0,00 0,03 0,00 0,00 0,00 0,00 <0,03
FeO 0,37 0,38 0,40 0,32 0,42 0,39 0,38
MnO 0,88 0,88 0,90 0,91 0,88 0,91 0,89
Ca0 6,91 7,19 7,23 7,09 7,21 7,08 7,12
MgO 0,57 0,46 0,47 0,60 0,53 0,51 0,52
K>O 0,93 0,97 0,91 0,99 0,93 0,99 0,95
Na,O 15,33 15,69 15,57 15,54 15,57 15,55 15,54
P,0; 0,11 0,09 0,20 0,12 0,09 0,13 0,12
Cl 0,97 0,96 1,00 1,00 0,98 0,97 0,98
Summe 99,75 99,34 100,66 99,75 99,88 99,06 99,74
Kat. Nr. 7 rot rot rot rot rot rot M.W.
SiO, 53,62 54,41 5471 5485 54,75 53,54 | 54,31
SnO, 3,31 3,35 3,36 3,19 3,32 3,44 3,33
Sb,0; <0,05 0,00 0,09 0,00 0,00 <0,05 | <0,05
AlL,O; 2,46 2,39 2,51 2,51 2,51 2,52 2,48
PbO 9,76 9,46 9,32 9,31 9,42 9,20 9,41
CuO 3,03 2,41 2,03 1,96 2,16 3,19 2,46
CoO n.b. n.b. n.b. n.b n.b. n.b. n.b.
FeO 2,07 1,99 2,00 2,01 1,99 2,09 2,03
MnO 0,81 0,84 0,84 0,88 0,75 0,86 0,83
CaO 7,62 7,72 7,50 7,62 7,63 7,65 7,62
MgO 0,63 0,67 0,68 0,66 0,69 0,64 0,66
K,0 0,94 0,90 0,86 0,79 0,83 0,93 0,88
Na,O 13,38 13,66 13,76 13,70 14,21 13,01 13,62
P,O5 0,16 0,19 0,07 0,15 0,19 0,12 0,15
Cl 0,66 0,61 0,60 0,67 0,67 0,66 0,65
Summe 98,48 98,60 98,34 98,30 99,12 97,85 | 98,43
Kat.Nr.7 | gelb gelb gelb gelb gelb gelb M.W.
SiO, 56,06 56,83 56,18 55,02 55,32 55,79 | 55,87
SnO, 0,09 0,13 0,19 0,10 0,12 0,25 0,15
Sb,0; 1,26 1,34 1,39 1,66 1,24 1,73 1,44
AlL,O; 2,21 2,22 2,22 2,22 2,20 2,12 2,20
PbO 16,08 16,89 1597 16,54 16,63 16,32 | 16,41
CuO 0,98 0,51 0,48 0,53 0,74 0,62 0,64
CoO n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b.
FeO 0,89 0,80 0,73 0,88 0,89 0,89 0,85
MnO 0,10 0,05 0,03 0,05 0,07 0,05 0,06
CaO 5,67 5,73 5,63 5,58 6,07 5,56 5,71
MgO 0,34 0,33 0,33 0,36 0,33 0,34 0,34
K,0 0,74 0,70 0,75 0,70 0,74 0,84 0,75
Na,O 1349 13,18 13,85 13,74 12,85 13,23 | 13,39
P,O5 0,15 0,02 0,16 <0.05 0,09 0,07 0,10
Ci 0,71 0,76 0,74 0,74 0,59 0,65 0,70
Summe 98,77 99,49 98,65 98,15 97,87 98,47 | 98,58
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Kat. Nr. 7 grin grin grin grin grin M.W.
SiO, 56,56 56,02 57,28 56,57 56,52 | 56,59
SnO, 0,60 0,53 0,71 0,64 0,69 0,63
Sb,0; 3,51 3,80 3,15 3,86 4,27 3,72
Al,O4 2,10 1,99 2,08 2,06 2,05 2,06
PbO 9,63 12,05 10,19 9,96 9,51 10,27
CuO 5,14 4,56 5,07 5,03 4,84 4,93
CoO n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b.
FeO 0,62 0,53 0,67 0,73 0,72 0,65
MnO 0,54 0,32 0,44 0,43 0,47 0,44
CaO 5,60 5,20 5,46 5,85 6,11 5,64
MgO 0,47 0,40 0,44 0,40 0,44 0,43
K>O 0,59 0,63 0,62 0,77 0,73 0,67
Na,O 13,07 12,44 13,11 12,67 12,37 | 12,73
P,05 0,14 0,14 0,02 0,06 0,13 0,10

Cl 0,42 0,52 0,41 0,48 0,44 0,45
Summe 99,01 99,12 99,65 99,52 99,28 | 99,31

Kat. Nr. 7 weilB weilB weilB weilB weilB M.W.

SiO, 56,11 57,30 57,82 56,70 55,63 | 56,71
SnO, 0,17 0,12 0,16 0,07 0,21 0,15
Sb,0; 6,70 5,82 5,38 6,87 6,70 6,29
Al,03 2,04 2,12 2,13 2,01 1,97 2,05
PbO 12,99 11,98 11,40 12,19 13,10 | 12,33

CuO n.b. n.b. n.b n.b. n.b. n.b.
CoO n.b. n.b. n.b n.b. n.b. n.b.
FeO 0,37 0,33 0,40 0,22 0,34 0,33
MnO 0,80 0,73 0,87 0,68 0,77 0,77
Ca0o 6,46 6,53 6,57 6,57 6,42 6,51
MgO 0,50 0,56 0,54 0,52 0,62 0,55
K,O 0,71 0,78 0,76 0,77 0,77 0,76
Na,O 12,02 12,39 12,30 12,19 11,83 12,15
P,05 0,17 0,09 0,00 0,07 0,11 0,09

(o] 0,56 0,56 0,57 0,57 0,55 0,56

Summe 99,60 99,31 98,90 9943 99,00 | 99,25
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Kat. Nr. 7 | violett violett violett violett violett | M.W.
SiO, 64,95 64,45 6459 64,46 64,76 | 64,64
SnO, n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b.
Sb,0; 0,08 0,08 0,09 0,34 0,14 0,15
Al,O4 2,52 2,53 2,47 2,50 2,41 2,49
PbO 0,53 0,54 0,69 0,72 0,85 0,67
CuO n.b. n.b n.b. n.b. n.b. n.b.
CoO <0,03 0,00 0,03 0,05 <0,03 0,03
FeO 0,60 0,71 0,69 0,71 0,71 0,68
MnO 1,62 2,19 2,10 2,00 1,98 1,98
Ca0o 7,78 7,57 7,78 7,83 7,62 7,72
MgO 0,54 0,61 0,60 0,58 0,63 0,59
K>O 0,92 0,90 0,90 0,86 0,84 0,88
Na,O 18,02 1734 1762 1785 17,54 | 17,67
P,05 0,11 0,14 0,13 0,07 0,16 0,12

(o] 0,95 0,98 0,94 0,96 0,95 0,96

Summe 98,62 98,05 98,62 98,92 98,61 | 98,57

Kat. Nr. 29 | d/braun d/braun d/braun d/braun d/braun| MW

SiO, 70,20 68,89 69,30 69,32 69,04 | 69,35

SnO, <0,05 0,00 0,00 0,00 0,06 <0,05

Sb,0; 0,16 <0,05 0,00 0,00 0,00 <0,05

Al,O; 2,89 2,86 2,79 2,72 2,74 2,80
PbO 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
CuO 0,00 0,00 0,00 0,00 0,09 <0,05
CoO n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b.
FeO 0,26 0,28 0,24 0,34 0,25 0,27
MnO 0,00 <0,05 0,05 0,00 0,00 <0,05
Ca0o 8,02 7,86 8,03 7,99 8,04 7,99
MgO 0,50 0,58 0,52 0,61 0,56 0,55
K,O 1,28 1,27 1,36 1,14 1,19 1,25
Na,O 7,65 7,36 7,19 10,45 9,43 8,42
P,0; 0,28 0,25 0,22 0,37 0,28 0,28
Cl 1,57 1,54 1,42 1,50 1,51 1,51

Summe 92,84 90,94 91,14 94,43 93,20 | 92,42

Kat. Nr. 29 weiB weiB weiB weiB weiB Mw

SiO, 63,97 63,03 63,67 62,83 63,28 63,36

SnO, 0,00 0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05

Sb,0; 7,21 7,97 7,62 7,30 7,60 7,54

Al,O; 2,38 2,32 2,34 2,38 2,27 2,34
PbO 0,00 0,00 0,00 0,09 0,00 <0,05
CuO <0,05 0,00 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05
CoO n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b.
FeO 0,43 0,37 0,43 0,37 0,42 0,40
MnO 1,20 1,23 1,43 1,35 1,27 1,30
CaO 8,12 8,16 8,15 7,95 8,02 8,08
MgO 0,66 0,60 0,67 0,68 0,62 0,65
K>0 0,67 0,72 0,73 0,89 0,76 0,75

Na,O 14,77 14,83 12,26 15,01 14,40 14,25
P,0; 0,05 0,17 0,14 0,15 0,19 0,14
Cl 0,52 0,46 0,44 0,52 0,49 0,49

Summe 100,01 99,92 97,93 99,56 99,36 99,29
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Kat. Nr. 29 | h/braun h/braun h/braun h/braun h/braun| MW
SiO, 69,12 68,94 69,22 69,32 69,60 | 69,24
SnO, 0,00 0,00 <0,05 0,00 0,00 <0,05
Sb,0; 0,16 0,00 0,00 0,00 0,00 <0,05
Al,O4 2,54 2,55 2,55 2,50 2,50 2,53
PbO 0,00 <0,05 0,08 0,00 0,00 <0,05
CuO <0,05 0,00 <0,05 0,00 0,00 <0,05
CoO n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b.
FeO 0,28 0,23 0,27 0,18 0,22 0,24
MnO <0,05 <0,05 <0,05 0,07 <0,05 | <0,05
Ca0o 7,68 7,82 7,73 7,81 7,82 7,77
MgO 0,49 0,48 0,44 0,45 0,46 0,46
K,O 0,72 0,76 0,66 0,69 0,69 0,70
Na,O 15,83 16,97 17,65 18,04 17,87 | 17,27
P,0; <0,05 0,09 0,14 0,09 0,11 0,11

Cl 1,23 1,24 1,22 1,25 1,24 1,24

Summe 98,09 99,13 100,04 100,40 100,52 | 99,63

Kat. Nr. 33 | weiB weiB weiB weiB weiB Mw
SiO, 62,65 60,65 61,39 61,82 62,59 | 61,82
SnO, 0,11 0,12 0,09 <0,05 <0,05 0,11
Sb,0; 6,12 6,73 6,26 6,36 5,62 6,22
Al,O; 2,34 2,25 2,28 2,30 2,45 2,32
PbO 5,61 6,37 5,85 5,65 5,78 5,85
CuO 0,00 0,00 0,00 0,00 <0,05 | <0,05
CoO n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b.
FeO 0,43 0,36 0,40 0,33 0,43 0,39
MnO 0,73 0,81 0,78 0,74 0,85 0,78
CaO 6,56 7,07 6,70 6,68 6,67 6,74
MgO 0,44 0,39 0,48 0,49 0,53 0,47
K,O 0,72 0,65 0,74 0,72 0,73 0,71
Na,O 13,96 14,95 14,77 14,83 15,07 14,72
P,O5 0,06 0,06 0,00 0,10 0,17 0,08

(o] 0,76 0,60 0,61 0,60 0,65 0,64
Summe 100,51 101,01 100,35 100,64 101,58 | 100,84




219

Anhang I Tabellen

Kat. Nr. 33 | weiB3 weil3 weil3 weil3 weiB Mw
SiO, 62,65 60,65 61,39 61,82 62,59 61,82
SnO, 0,11 0,12 0,09 <0,05 <0,05 0,11
Sb,0; 6,12 6,73 6,26 6,36 5,62 6,22
Al,O4 2,34 2,25 2,28 2,30 2,45 2,32
PbO 5,61 6,37 5,85 5,65 5,78 5,85
CuO 0,00 0,00 0,00 0,00 <0,05 <0,05
CoO n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b.
FeO 0,43 0,36 0,40 0,33 0,43 0,39
MnO 0,73 0,81 0,78 0,74 0,85 0,78
CaO 6,56 7,07 6,70 6,68 6,67 6,74
MgO 0,44 0,39 0,48 0,49 0,53 0,47

K,O 0,72 0,65 0,74 0,72 0,73 0,71
Na,O 13,96 14,95 14,77 14,83 15,07 14,72
P,O5 0,06 0,06 0,00 0,10 0,17 0,08
(o] 0,76 0,60 0,61 0,60 0,65 0,64
Summe 100,51 101,01 100,35 100,64 101,58 | 100,84

Kat. Nr. 33 | violett violett violett violett violett Mw
SiO, 64,56 64,53 64,48 64,25 64,62 64,49
SnO, 0,11 0,05 0,00 0,05 0,07 0,06
Sb,0; 0,35 0,35 0,32 0,32 0,22 0,31
Al,O4 2,48 2,51 2,57 2,47 2,41 2,49
PbO 0,87 0,86 0,88 0,75 0,84 0,84
CuO 0,22 0,25 0,21 0,26 0,31 0,25
CoO n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b.

FeO 0,66 0,68 0,68 0,65 0,70 0,67
MnO 2,29 2,22 2,28 2,38 2,27 2,29
CaO 7,70 7,75 7,84 7,87 7,79 7,79
MgO 0,55 0,58 0,65 0,58 0,55 0,58
K,0 0,89 0,93 0,92 0,89 0,91 0,91
Na,O 17,55 17,79 17,57 17,47 17,81 17,64
P,05 0,13 0,18 0,22 0,11 0,17 0,16
Cl 0,91 0,96 0,93 0,93 0,95 0,94
Summe 99,27 99,63 99,53 98,99 99,62 99,41

Kat. Nr. 33 rot rot rot rot rot Mw
SiO, 57,03 57,74 56,94 57,36 57,16 57,25
SnO, 0,12 0,18 0,11 0,08 0,18 0,13
Sb,0; 0,96 0,99 0,92 1,04 1,08 1,00
Al,O4 2,84 2,87 2,80 2,75 2,79 2,81

PbO 10,49 10,32 11,11 10,63 10,98 10,71
CuO 2,38 2,57 2,64 2,23 2,36 2,44
CoO n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b.
FeO 1,40 1,27 1,30 1,46 1,42 1,37
MnO 0,73 0,78 0,73 0,61 0,64 0,70
CaO 7,36 7,27 7,31 7,19 7,36 7,30
MgO 0,64 0,62 0,64 0,73 0,62 0,65
K,0 0,84 0,90 0,88 0,88 0,89 0,88
Na,O 13,03 13,18 13,06 13,29 13,23 13,16
P,05 0,08 0,20 0,11 <0,05 0,08 0,12
Cl 0,65 0,68 0,68 0,69 0,73 0,69
Summe 98,57 99,57 99,25 98,98 99,51 99,19
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Kat. Nr. 33 gelb gelb gelb gelb gelb Mw
SiO, 51,20 50,06 51,80 50,52 51,69 | 51,05
SnO, 0,13 0,29 0,09 0,25 0,18 0,19
Sb,0; 1,17 1,44 1,26 1,60 1,61 1,42
AlL,O; 2,38 2,46 2,29 2,37 2,36 2,37
PbO 23,58 2410 23,12 23,37 21,59 | 23,15
CuO 0,57 0,41 0,65 0,52 0,97 0,62
CoO n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b.
FeO 2,60 2,90 2,57 2,82 2,85 2,75
MnO 0,39 0,47 0,45 0,55 0,47 0,47
CaO 5,06 5,41 5,23 5,56 5,10 5,27
MgO 0,34 0,43 0,36 0,36 0,34 0,37
K,0 0,67 0,70 0,75 0,71 0,76 0,72
Na,O 10,14 9,54 10,18 10,10 10,70 10,13
P,05 0,00 0,13 0,09 0,12 0,00 0,07
Cl 0,42 0,42 0,43 0,42 0,41 0,42
Summe 98,67 98,76 99,27 99,30 99,04 | 99,00
Kat. Nr. 33 blau blau blau blau blau blau blau blau Mw
SiO, 65,89 66,06 65,43 64,85 65,43 64,71 64,84 6559 | 65,35
SnoO, 0,00 0,00 0,06 n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. <0,05
Sb,0; 1,10 0,29 0,64 1,04 0,82 0,82 1,06 0,82 0,82
Al,O; 2,47 2,57 2,49 2,40 2,45 3,39 2,41 2,79 2,62
PbO 2,18 1,45 1,90 2,06 2,53 2,17 2,22 1,97 2,06
CuO 0,23 0,14 0,17 0,18 0,28 0,17 0,22 0,12 0,19
CoO n.b. n.b. n.b. 0,06 0,07 0,08 0,06 0,04 0,06
FeO 1,47 1,51 1,55 1,45 1,51 1,47 1,55 1,38 1,49
MnO 0,73 0,87 0,68 0,70 0,77 0,74 0,75 0,61 0,73
Ca0o 7,59 7,33 7,78 7,43 7,58 7,36 7,53 7,76 7,55
MgO 0,46 0,47 0,48 0,49 0,51 0,51 0,47 0,49 0,49
K>0 0,80 0,87 0,80 0,80 0,90 0,86 0,87 0,90 0,85
Na,O 16,69 17,18 16,69 16,23 16,54 16,63 16,58 16,58 16,64
P,Os5 0,14 <0,05 0,11 0,11 0,12 0,06 0,17 0,11 0,12
Cl 0,98 1,13 0,99 0,96 0,94 1,00 0,95 0,98 0,99
Summe 100,72 99,89 99,75 98,77 100,45 99,97 99,69 100,13 | 99,97
Kat. Nr. 60 weiB weiB weiB weiB weiB weiB M.W.
SiO, 67,46 68,12 68,16 68,10 66,40 67,05 | 67,55
SnO, 0,05 0,00 0,00 0,00 0,00 <0,05 | <0,05
Sb,0; 4,98 418 4,23 413 6,20 5,20 4,82
Al,O4 2,49 2,66 2,58 2,67 2,49 2,54 2,57
PbO <0,05 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 <0,05
CuO n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b.
CoO n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b.
FeO 0,38 0,38 0,33 0,43 0,34 0,33 0,37
MnO 0,97 0,70 1,00 0,62 0,97 1,06 0,89
CaO 7,49 7,38 7,36 7,56 7,93 7,59 7,55
MgO 0,60 0,53 0,67 0,54 0,69 0,64 0,61
K,0 0,71 0,74 0,74 0,70 0,76 0,72 0,73
Na,O 14,54 15,05 15,23 15,40 14,78 15,30 15,05
P,05 0,00 0,18 0,26 0,16 0,14 0,25 0,17
Cl 0,44 0,49 0,44 0,50 0,40 0,40 0,45
Summe 100,12 100,40 101,01 100,79 101,10 101,11 | 100,75
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Kat. Nr. 60 blau blau blau blau blau M.W.
SiO, 69,23 69,11 69,50 69,25 69,47 | 69,31
SnO, n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b.
Sb,0; 0,00 0,00 <0,05 0,00 <0,05 | <0,05
AlL,O; 2,55 2,51 2,68 2,55 2,69 2,60
PbO 0,00 0,06 0,06 0,18 0,03 0,07
CuO n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b.
CoO 0,05 0,11 0,11 0,11 0,09 0,09
FeO 0,92 1,02 1,00 0,97 0,99 0,98
MnO 0,44 0,44 0,47 0,41 0,48 0,45
CaO 712 7,00 7,24 6,93 7,06 7,07
MgO 0,42 0,45 0,41 0,43 0,46 0,43
K,0 0,66 0,76 0,70 0,71 0,73 0,71
Na,O 17,14 17,04 17,09 17,25 17,16 17,14
P,05 0,06 0,18 0,00 0,08 <0,05 0,08

Cl 1,23 1,15 1,24 1,11 1,18 1,18
Summe 99,82 99,83 100,51 99,96 100,41 | 100,11
Kat. Nr. 78 | weiB3 weil3 weiB weil3 weiB M.W.
SiO, 67,68 67,03 66,72 66,71 67,42 67,11
SnO, 0,06 <0,05 <0,05 0,07 0,11 0,08
Sb,0; 3,30 3,66 3,46 2,93 2,58 3,19
AlL,O; 1,95 2,25 1,96 1,94 1,97 2,01
PbO <0,05 0,00 0,12 0,00 0,06 0,05
CuO n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b.
CoO n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b.
FeO 0,44 0,48 0,47 0,57 0,44 0,48
MnO 0,00 <0,05 <0,05 <0,05 0,00 <0,05
CaO 6,70 6,64 6,74 6,57 7,48 6,83
MgO 1,69 1,63 1,64 1,63 1,47 1,61
K,0 0,51 0,64 0,48 0,50 0,58 0,54
Na,O 18,24 17,76 18,13 18,19 18,00 18,06
P,05 <0,05 0,10 <0,05 0,11 0,00 0,07
Cl 1,13 1,05 0,99 1,03 1,00 1,04
Summe 101,74 101,28 100,81 100,28 101,11 | 101,07
Kat. Nr. 78 | gelb gelb gelb gelb gelb M.W.
SiO, 66,28 66,34 66,98 65,92 66,50 66,40
SnO, <0,05 0,05 0,10 <0,05 0,00 0,05
Sb,0; 1,11 1,16 1,75 1,16 0,81 1,20
AlL,O; 1,91 2,03 2,06 1,92 1,91 1,97
PbO 5,75 4,88 6,24 5,47 5,26 5,52
CuO n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b.
CoO n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b.
FeO 0,63 0,75 0,64 0,71 0,59 0,66
MnO <0,05 0,08 <0,05 0,07 <0,05 0,08
CaO 5,78 6,17 5,77 5,93 5,87 5,90
MgO 0,48 0,51 0,49 0,52 0,44 0,49
K,0 0,47 0,41 0,45 0,47 0,53 0,47
Na,O 16,31 16,94 15,50 17,35 17,38 16,70
P,05 0,07 0,10 0,00 0,15 0,00 0,06
Cl 1,16 1,07 1,18 1,20 1,27 1,18
Summe 99,98 100,50 101,16 100,88 100,60 | 100,67
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Kat. Nr. 78 | violett violett violett violett violett | M.W.
SiO, 64,92 65,27 64,63 64,77 6452 | 64,82
SnO, n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b.
Sb,0; 0,43 0,48 0,44 0,52 0,42 0,46
AlL,O; 2,23 2,38 2,35 2,21 2,01 2,24
PbO 0,08 <0,05 0,00 0,00 0,00 <0,05
CuO n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b.
CoO 0,00 0,03 0,00 0,03 0,03 <0,03
FeO 1,03 0,78 0,93 0,77 0,76 0,85
MnO 3,09 3,06 3,16 3,28 3,22 3,16
CaO 713 7,26 7,08 7,12 7,18 7,15
MgO 1,27 1,22 1,33 1,38 1,27 1,29
K,0 0,99 1,06 0,92 0,93 0,91 0,96
Na,O 17,84 16,97 17,43 17,36 17,48 17,42
P,05 0,30 0,17 0,22 0,28 0,31 0,26
Cl 1,03 0,99 1,04 1,01 0,97 1,01
Summe 100,34 99,68 99,52 99,67 99,08 | 99,62
Kat. Nr. 78 rot rot rot rot rot M.W.
SiO, 58,83 59,22 58,18 57,82 58,96 | 58,60
SnO, 0,23 0,27 0,27 0,29 0,28 0,27
Sb,0; 0,28 0,34 0,32 0,18 0,16 0,26
AlL,O; 2,35 2,15 2,32 2,21 2,23 2,25
PbO 6,61 6,61 6,75 7,28 713 6,88
CuO 1,54 1,58 1,30 1,72 1,61 1,55
CoO n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b.
FeO 1,65 1,69 1,55 1,52 1,63 1,61
MnO 0,29 0,31 0,31 0,31 0,29 0,30
CaO 8,90 8,71 8,84 8,75 8,84 8,81
MgO 2,04 2,11 2,10 2,07 2,07 2,08
K,0 1,73 1,68 1,67 1,73 1,70 1,70
Na,O 13,24 12,98 13,15 13,12 13,00 13,10
P,05 0,67 0,80 0,76 0,69 0,55 0,69
Cl 0,75 0,71 0,72 0,81 0,74 0,75
Summe 99,10 99,14 98,24 98,50 99,19 | 98,84
Kat. Nr. 78 | bl/griin bl/griin bl/griin bl/griin bl/griin | M.W.
SiO, 68,07 64,87 69,50 68,93 69,70 | 68,21
SnO, 0,18 0,16 0,18 0,26 0,16 0,19
Sb,0; 2,72 7,12 1,42 2,15 2,15 3,11
Al,O4 2,08 2,06 2,31 1,91 2,04 2,08
PbO 0,09 0,00 0,24 0,15 0,13 0,12
CuO 1,87 1,93 1,99 1,96 1,99 1,95
CoO n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b.
FeO 0,50 0,41 0,44 0,44 0,49 0,46
MnO <0,05 0,05 <0,05 0,07 0,00 <0,05
CaO 5,86 5,73 5,43 5,67 5,59 5,66
MgO 0,46 0,42 0,45 0,46 0,51 0,46
K,0 0,49 0,48 0,54 0,52 0,51 0,51
Na,O 17,90 17,87 17,75 18,04 18,11 17,93
P,05 <0,05 0,11 0,14 <0,05 0,00 0,08
Cl 1,18 1,20 1,22 1,21 1,13 1,19
Summe 101,46 102,40 101,64 101,79 102,51 | 101,99
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Kat. Nr. 83 grau grau grau grau grau grau Mw
SiO, 67,97 67,06 66,77 62,84 63,04 62,65 | 65,06
SnO, 0,00 0,00 0,09 <0,05 <0,05 <0,05 | <0,05

Sb,0; 0,03 0,31 0,29 0,33 0,14 0,35 0,24
AlL,O; 2,05 2,09 1,97 2,71 2,54 2,62 2,33
PbO 0,00 0,23 <0,05 <0,05 <0,05 0,00 0,08
CuO 0,47 0,50 0,52 0,14 0,20 0,14 0,33
CoO n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b.
FeO 0,65 0,49 0,52 0,89 0,79 0,83 0,70
MnO 1,03 1,14 1,05 2,75 2,58 2,81 1,89
CaOo 7,69 8,01 7,92 10,91 10,86 10,94 9,39
MgO 0,69 0,75 0,71 1,28 1,29 1,20 0,99
K,0 0,45 0,52 0,46 0,76 0,78 0,78 0,63
Na,O 17,26 16,49 16,54 15,14 15,14 15,12 15,95
P,05 <0,05 0,10 0,11 0,16 0,08 0,14 0,12

Cl 1,09 1,11 1,17 1,00 0,96 0,90 1,04
Summe 99,40 98,79 98,15 98,98 98,42 98,53 | 98,75

Kat. Nr. 83 | violett violett violett violett Mw

SiO, 66,53 66,54 66,63 66,56 | 66,57
SnO, 0,09 0,06 0,06 <0,05 0,07
Sb,0; 0,36 0,25 0,21 0,34 0,29
Al,O; 2,02 1,99 2,06 2,12 2,05
PbO 0,28 0,12 0,23 0,17 0,20
CuO 0,35 0,45 0,38 0,24 0,36
CoO n.b. n.b. n.b. n.b. n.b.
FeO 0,47 0,52 0,53 0,51 0,51
MnO 2,03 2,17 2,06 2,46 2,18
Ca0 7,73 7,91 7,65 7,65 7,74
MgO 0,78 0,91 0,88 0,79 0,84
K>0 0,74 0,70 0,72 0,75 0,73
Na,O 17,06 16,38 17,35 17,02 16,95
P,Os5 0,15 0,17 0,25 0,19 0,19

Cl 1,16 1,12 1,17 1,16 1,15

Summe 99,74 99,31 100,17 99,99 | 99,81

Kat. Nr. 83 | blau/H blau/H blau/H blau/H Mw

SiO, 64,13 63,52 64,75 63,94 | 64,09
SnO, 0,20 0,13 0,18 0,16 0,17
Sb,0; 0,28 0,50 0,13 0,39 0,33
Al,O; 2,02 2,04 2,05 2,01 2,03
PbO 1,09 1,45 1,07 1,37 1,25
CuO 1,02 1,40 1,49 1,53 1,36
CoO n.b. n.b. n.b. n.b. n.b.
FeO 0,71 0,87 0,78 0,70 0,77
MnO 0,14 0,17 0,19 0,14 0,16
Ca0o 11,63 9,47 9,35 9,09 9,89
MgO 0,97 1,44 1,36 1,28 1,26
K>0 1,11 1,10 1,22 1,16 1,15
Na,O 13,57 15,60 15,37 15,57 15,03
P,Os5 0,09 0,58 0,46 0,35 0,37

Cl 0,97 0,90 0,91 0,95 0,93

Summe 95,91 99,16 99,32 98,64 | 98,76
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Kat. Nr. 83 | blau/gr blau/gr blau/gr blau/gr blau/gr blau/gr blau/gr blau/gr| MW
SiO, 64,41 64,91 63,49 6452 64,70 63,63 67,09 66,31 64,88
SnO, 0,14 0,12 0,19 0,15 n.b. n.b. n.b. n.b. 0,15
Sb,0; 0,37 0,15 0,29 0,25 0,30 0,30 0,56 0,86 0,39
Al,O; 2,73 2,30 2,34 2,44 2,15 2,35 1,95 1,83 2,26
PbO 1,05 1,38 1,07 1,11 1,19 0,98 2,08 3,20 1,51
CuO 1,68 1,55 1,95 1,73 1,54 1,78 1,56 1,88 1,71
CoO n.b. n.b. n.b. n.b. 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
FeO 0,80 0,70 0,82 0,81 0,78 0,79 0,62 0,65 0,75
MnO 0,10 0,14 0,17 0,24 0,17 0,27 0,10 0,09 0,16
CaO 9,57 9,60 9,49 9,28 9,33 9,73 6,71 6,77 8,81
MgO 1,20 1,26 1,43 1,34 1,19 1,34 0,54 0,58 1,11
K>O 1,29 1,36 1,27 1,34 1,25 1,34 0,50 0,46 1,10
Na,O 15,31 14,89 15,49 15,35 15,23 15,40 17,59 17,53 | 15,85
P,Os5 0,27 0,32 0,56 0,43 0,49 0,22 <0,05 0,11 0,34
Cl 0,93 0,96 0,97 0,96 0,92 0,91 1,21 1,11 1,00
Summe 99,82 99,62 99,53 99,95 99,22 99,03 100,51 101,39 | 100,01
Kat. Nr. 83 | blau/St blau/St| MW
SiO, 66,92 66,71 66,82
SnO, 0,25 0,25 0,25
Sb,0; 0,59 0,55 0,57
AlL,O; 1,92 2,12 2,02
PbO 3,18 2,58 2,88
CuO 1,73 1,66 1,70
CoO n.b. n.b. n.b.
FeO 0,59 0,57 0,58
MnO 0,06 0,10 0,08
CaO 6,72 6,66 6,69
MgO 0,75 0,53 0,64
K,0 0,56 0,50 0,53
Na,O 17,67 17,58 17,63
P,05 <0,05 0,09 0,09
Cl 1,14 1,20 1,17
Summe 102,08 101,08 | 101,64
Kat. Nr. 83 | gelb/H gelb/H gelb/H gelb/H gelb/W gelb/W | MW
SiO, 66,04 66,49 67,05 63,91 65,79 65,06 | 65,72
SnO, <0,05 0,00 0,00 <0,05 0,07 0,07 <0,05
Sb,0; 0,52 0,54 0,75 0,63 0,55 0,70 0,62
AlL,O; 1,94 2,01 1,99 1,84 2,01 2,08 1,98
PbO 5,69 6,51 5,65 5,86 4,77 5,62 5,68
CuO 0,54 0,15 0,12 0,27 <0,05 <0,05 0,27
CoO n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b.
FeO 0,49 0,44 0,49 0,37 0,61 0,63 0,51
MnO 0,07 <0,05 <0,05 0,07 <0,05 0,06 0,07
CaO 6,62 6,42 7,45 8,92 7,38 7,37 7,36
MgO 0,59 0,62 0,65 0,57 0,62 0,64 0,62
K,0 0,80 0,70 0,69 0,65 0,61 0,56 0,67
Na,O 15,84 16,01 15,64 14,92 16,61 15,77 | 15,80
P,05 0,11 0,00 <0,05 0,07 <0,05 0,00 0,05
Cl 1,11 0,99 1,05 0,91 1,01 1,05 1,02
Summe 100,37 100,92 101,61 98,99 100,12 99,59 | 100,38
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Kat. Nr. 83 | gelb/St gelb/St| MW
SiO, 68,05 67,82 | 67,94
SnO, 0,10 0,07 0,09
Sb,0; 0,50 0,89 0,70
AlL,O; 2,24 2,29 2,27
PbO 3,89 3,66 3,78
CuO 0,25 0,15 0,20
CoO n.b. n.b. n.b.
FeO 0,54 0,65 0,60
MnO 0,07 0,00 0,04
CaO 6,93 6,95 6,94
MgO 0,63 0,64 0,64
K,0 0,47 0,49 0,48
Na,O 16,72 16,55 16,64
P,05 0,07 0,00 <0,05
Cl 1,07 1,03 1,05
Summe 101,52 101,19 | 101,36
Kat. Nr. 83 |gelblich gelblich gelblich gelblich| MW
SiO, 67,91 69,75 68,81 68,04 | 68,63
SnO, 0,00 <0,05 0,00 <0,05 | <0,05
Sb,0; 1,50 0,58 1,46 0,55 1,02
Al,O; 2,36 1,97 2,41 2,34 2,27
PbO 0,00 0,02 0,02 0,00 <0,05
CuO 0,00 <0,05 <0,05 <0,05 | <0,05
CoO n.b. n.b. n.b. n.b. n.b.
FeO 0,49 0,40 0,54 0,49 0,48
MnO 0,00 0,00 0,00 <0,05 0,00
Ca0 7,63 7,83 7,45 7,88 7,70
MgO 1,61 0,65 1,99 0,95 1,30
K>0 0,52 0,50 0,58 0,59 0,55
Na,O 17,37 18,13 16,77 16,99 17,32
P,Os5 0,00 0,00 0,00 <0,05 | <0,05
Cl 0,90 1,34 0,89 1,03 1,04
Summe 100,29 101,18 100,92 98,92 | 100,31
Kat. Nr. 83 | weil3 weiB weiB weiB Mw
SiO, 69,36 68,27 69,66 67,32 | 68,65
SnO, 0,07 <0,05 0,00 0,06 <0,05
Sb,0; 0,68 0,74 0,70 0,56 0,67
Al,O4 1,96 2,13 2,03 2,54 2,17
PbO 0,39 1,46 0,65 0,28 0,70
CuO <0,05 0,08 <0,05 0,07 <0,05
CoO n.b. n.b. n.b. n.b. n.b.
FeO 0,55 0,49 0,43 0,68 0,54
MnO 0,07 0,14 0,20 <0,05 0,14
CaO 7,73 7,39 7,58 8,45 7,79
MgO 0,79 0,88 0,70 0,83 0,80
K>0 0,56 0,57 0,62 0,54 0,57
Na,O 16,43 16,84 16,83 17,12 16,81
P,Os5 0,00 0,09 <0,05 0,14 0,08
Cl 1,04 1,04 1,10 0,95 1,03
Summe 99,68 100,12 100,54 99,58 | 100,05




Anhang I Tabellen 226
Kat. Nr. 87 | weil3 weil3 weiB weil3 weiB M.W.
SiO, 60,34 57,99 59,80 58,42 59,44 | 59,20
SnO, 0,27 0,23 0,26 0,27 0,23 0,25
Sb,0; 7,86 9,70 8,89 10,66 9,87 9,40
AlL,O; 2,19 2,14 2,31 2,05 2,24 2,19
PbO 8,07 8,73 7,79 8,19 8,12 8,18
CuO n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b.
CoO n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b.
FeO 0,74 0,64 0,64 0,68 0,60 0,66
MnO 1,18 1,19 1,19 0,99 1,20 1,15
CaO 4,99 5,56 5,02 5,62 4,99 5,24
MgO 0,79 0,70 0,79 0,75 0,73 0,75
K,0 0,77 0,79 0,76 0,78 0,74 0,77
Na,O 12,49 12,18 11,84 12,02 12,22 12,15
P,05 0,22 0,20 0,10 0,17 0,14 0,17
Cl 0,57 0,50 0,45 0,53 0,53 0,52
Summe 100,49 100,55 99,85 101,13 101,06 | 100,61
Kat. Nr. 87 | gelb gelb gelb gelb gelb gelb M.W.
SiO, 61,95 61,17 61,36 61,56 59,52 59,73 | 60,88
SnO, 0,07 0,08 0,08 0,10 0,26 0,22 0,14
Sb,0; 0,80 0,86 0,79 0,72 8,34 1,08 2,10
AlL,O; 2,44 2,33 2,34 2,31 2,19 2,44 2,34
PbO 11,25 10,75 11,01 10,46 8,39 11,06 10,49
CuO n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b.
CoO n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b.
FeO 1,34 1,30 1,40 1,36 0,66 1,47 1,26
MnO 1,54 1,50 1,52 1,46 1,19 1,47 1,45
CaO 4,88 5,03 4,93 4,99 4,99 4,75 4,93
MgO 0,75 0,76 0,77 0,79 0,83 0,81 0,79
K,0 0,90 0,90 1,02 0,95 0,82 0,96 0,93
Na,O 12,12 12,08 12,22 11,90 11,67 12,36 12,06
P,05 0,14 0,12 0,19 0,33 0,11 0,34 0,21
Cl 0,77 0,83 0,84 0,90 0,52 0,86 0,79
Summe 9893 97,69 9847 97,83 99,50 97,55 | 98,33
Kat. Nr. 87 blau blau blau blau blau M.W.
SiO, 70,09 69,56 69,64 69,39 69,65 | 69,67
SnO, n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b.
Sb,0; 0,74 0,74 0,66 0,86 0,81 0,76
Al,O4 2,30 2,13 2,18 2,13 2,06 2,16
PbO n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b.
CuO n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b.
CoO <0,03 0,13 0,14 0,13 0,05 0,11
FeO 1,36 1,40 1,38 1,41 1,31 1,37
MnO 1,39 1,41 1,26 1,32 1,40 1,36
CaO 5,20 5,30 5,23 5,33 5,28 5,27
MgO 0,80 0,76 0,87 0,83 0,84 0,82
K,0 1,08 1,10 1,04 0,86 0,88 0,99
Na,O 16,08 16,26 16,50 16,26 16,84 16,39
P,05 0,39 0,28 0,27 0,30 0,34 0,32
Cl 1,05 1,00 1,08 1,00 1,04 1,03
Summe 100,57 100,07 100,27 99,81 100,48 | 100,25
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Kat. Nr. 93 gelb gelb gelb gelb gelb M.W.
SiO, 62,81 64,38 63,24 62,57 62,79 | 63,16
SnO, 0,03 0,04 0,04 0,09 0,00 <0,05
Sb,0; 1,05 0,54 0,80 1,11 0,81 0,86
AlL,O; 2,14 2,03 1,93 1,97 1,88 1,99
PbO 11,25 10,79 11,59 11,52 11,76 11,38
CuO n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b.
CoO n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b.
FeO 0,55 0,53 0,44 0,50 0,51 0,51
MnO 0,00 0,00 0,06 0,04 0,02 <0,05
CaO 4,82 4,96 4,90 4,92 4,92 4,90
MgO 0,40 0,45 0,42 0,42 0,37 0,41
K,0 0,67 0,68 0,63 0,74 0,67 0,68
Na,O 14,71 14,77 14,74 14,24 14,69 14,63
P,05 0,00 0,06 0,10 0,06 0,00 <0,05

Cl 1,08 1,11 1,15 1,11 1,05 1,10
Summe 99,52 100,34 100,04 99,29 99,46 | 99,73

Kat. Nr. 93 | blau/gr blau/gr blau/gr blau/gr blau/gr | M.W.
SiO, 67,68 68,26 67,72 68,01 67,54 | 67,84
SnO, 0,12 0,06 0,08 0,06 0,14 0,09
Sb,0; 0,27 0,32 0,28 0,36 0,22 0,29
AlL,O; 2,15 2,13 2,12 2,06 2,04 2,10
PbO 0,23 0,08 0,00 0,02 0,08 0,08
CuO 1,74 1,66 1,78 1,60 1,69 1,69
CoO n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b.

FeO 0,83 0,93 0,99 0,95 0,91 0,92
MnO 0,07 0,13 0,09 0,15 0,05 0,10
CaO 6,12 6,28 6,16 6,12 6,12 6,16
MgO 1,10 1,10 1,11 1,14 1,14 1,12
K,0 1,06 0,99 0,96 0,99 1,01 1,00
Na,O 17,53 17,77 17,72 17,58 17,93 17,71
P,05 0,33 0,23 0,41 0,29 0,39 0,33
Cl 1,25 1,22 1,20 1,13 1,28 1,22
Summe 100,47 101,15 100,63 100,46 100,55 | 100,65
Kat. Nr. 102 | gelb gelb gelb gelb M.W.
SiO, 46,45 4715 4599 47,38 | 46,74
SnO, 0,08 0,06 0,07 <0,05 0,07
Sb,0; 2,32 2,22 3,15 1,58 2,32
Al,O4 1,78 1,92 1,90 1,88 1,87
PbO 31,41 30,06 30,29 31,08 | 30,71
CuO n.b. n.b. n.b. n.b. n.b.
CoO n.b. n.b. n.b. n.b. n.b.
FeO 1,29 1,48 1,54 1,45 1,44
MnO 0,46 0,41 0,43 0,31 0,40
CaO 4,56 5,41 5,01 4,75 4,93
MgO 0,27 0,32 0,34 0,39 0,33
K>0 0,52 0,57 0,62 0,85 0,64
Na,O 8,32 7,99 7,99 8,06 8,09
P,Os5 0,16 0,20 0,07 0,10 0,13
Cl 0,31 0,27 0,31 0,33 0,31
Summe 97,92 98,07 97,72 98,15 | 97,98
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Kat. Nr. 102 | weil3 weil3 weiB weil3 weiB M.W.
SnO, <0,05 0,07 <0,05 0,05 <0,05 0,06
Sb,0; 5,22 6,83 5,30 5,85 4,70 5,58
AlL,O; 2,34 2,25 2,24 2,09 2,17 2,22
PbO 0,09 0,00 0,12 0,00 0,00 <0,05
CuO n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b.
CoO n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b.
FeO 0,44 0,43 0,38 0,44 0,36 0,41
MnO 0,63 0,57 0,61 0,70 0,51 0,60
CaO 8,83 9,22 8,68 9,23 8,79 8,95
MgO 0,53 0,54 0,52 0,61 0,54 0,55
K,0 0,73 0,75 0,74 0,76 0,79 0,75
Na,O 15,93 15,53 15,86 15,35 16,15 15,76
P,05 0,09 0,17 0,24 0,24 0,19 0,19
Cl 0,43 0,34 0,36 0,35 0,31 0,36
Summe 100,39 100,84 100,64 99,82 99,18 | 100,21
Kat. Nr. 102 | blau blau blau blau blau M.W.
SiO, 65,70 66,19 66,34 6544 6568 | 65,87
SnO, n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b.
Sb,0; 0,05 0,00 0,00 0,00 0,08 <0,05
AlL,O; 2,22 2,31 2,25 2,29 2,22 2,26
PbO 0,00 <0,05 0,00 0,00 0,05 <0,05
CuO n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b.
CoO 0,09 0,03 0,04 0,17 <0,03 0,08
FeO 1,13 1,14 1,15 1,25 1,26 1,19
MnO 1,03 1,11 1,14 1,00 1,05 1,07
CaO 9,28 9,33 9,39 9,08 9,30 9,28
MgO 0,67 0,64 0,65 0,65 0,59 0,64
K,0 0,61 0,66 0,59 0,65 0,61 0,62
Na,O 16,54 16,22 16,31 16,62 16,58 16,45
P,05 0,17 0,00 0,05 0,09 0,09 0,08
Cl 1,22 1,21 1,28 1,33 1,32 1,27
Summe 98,71 98,86 99,20 98,56 98,83 | 98,83
Kat. Nr. 102 | violett violett violett violett violett | M.W.
SiO, 64,78 64,99 64,77 64,62 63,91 64,61
SnO, n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b.
Sb,0; 0,00 0,00 0,11 0,00 <0,05 | <0,05
AlL,O; 2,15 2,20 2,16 2,12 2,16 2,16
PbO 0,05 0,18 0,08 0,05 0,16 0,10
CuO n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b.
CoO 0,00 0,00 0,00 0,05 0,00 <0,03
FeO 0,41 0,38 0,37 0,35 0,49 0,40
MnO 2,24 2,21 2,26 2,08 2,15 2,19
CaO 9,42 9,59 9,47 9,61 9,54 9,53
MgO 0,63 0,58 0,59 0,67 0,71 0,64
K,0 0,70 0,70 0,74 0,75 0,71 0,72
Na,O 16,93 16,81 17,08 16,77 16,98 16,91
P,05 0,23 0,18 0,12 0,20 0,24 0,19
Cl 0,99 0,91 1,00 1,01 1,00 0,98
Summe 98,54 98,73 98,75 98,30 98,10 | 98,44




229

Anhang I Tabellen

Kat. Nr. 103 |[schwarz schwarz schwarz schwarz schwarz schwarz schwarz| M.W.
SiO, 45,35 45,64 45,55 4544 45,72 45,59 45,41 45,53
SnO, 2,92 2,99 2,78 2,92 2,93 2,89 2,79 2,89
Sb,0; 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Al,O; 1,37 1,24 1,28 1,25 1,25 1,25 1,24 1,27
PbO 15,61 15,35 15,62 15,41 15,54 15,50 15,04 15,44
CuO n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b.
CoO n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b.
FeO 0,72 0,73 0,78 0,71 0,72 0,85 0,69 0,74
MnO 6,30 6,38 6,57 6,51 6,56 6,44 6,70 6,49
CaO 6,69 6,62 6,60 6,60 6,60 6,70 6,78 6,66
MgO 0,69 0,75 0,73 0,66 0,71 0,67 0,69 0,70
K>0 7,66 7,90 7,86 7,79 7,80 7,66 7,85 7,79
Na,O 6,49 6,59 6,67 6,70 5,70 6,55 6,75 6,49
P,Os5 1,58 1,57 1,46 1,26 1,22 1,49 1,58 1,45

Cl 0,70 0,63 0,77 0,75 0,81 0,72 0,73 0,73
Summe 96,09 96,38 96,65 95,99 95,56 96,30 96,25 96,18
Kat. Nr. 103 | weiB3 weiB weiB weiB weiB M.W.
SiO, 49,92 55,00 52,90 50,88 54,87 | 52,71
SnO, 0,16 <0.05 0,07 0,12 0,10 0,11
Sb,0; 11,82 5,48 5,90 10,63 5,22 7,81
AlL,O; 1,68 2,01 1,61 1,71 1,70 1,74
PbO 7,26 6,79 9,87 7,36 8,19 7,89
CuO n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b.
CoO n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b.
FeO 0,70 1,01 0,86 0,75 0,93 0,85
MnO 0,18 0,30 0,19 0,21 0,46 0,27
CaO 7,61 6,71 5,92 7,31 6,61 6,83
MgO 1,01 1,15 0,93 1,03 1,05 1,03
K,0 9,80 10,18 10,88 9,73 9,95 10,11
Na,O 5,75 6,92 6,33 5,06 6,50 6,11
P,05 1,16 1,26 1,18 1,22 1,30 1,22
Cl 0,29 0,26 0,31 0,28 0,35 0,30
Summe 97,32 97,11 96,96 96,28 97,22 97,00
Kat. Nr. 103 | blau blau blau blau blau M.W.
SiO, 56,84 55,21 58,33 58,89 57,70 57,39
SnO, n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b.
Sb,0; 5,37 4,21 4,44 4,58 4,75 4,67
Al,O4 1,49 1,51 1,45 1,26 1,28 1,40
PbO 1,34 7,07 0,55 0,48 1,07 2,10
CuO n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b.
CoO 0,28 0,34 0,37 0,39 0,40 0,36
FeO 0,70 0,76 0,77 0,80 0,76 0,76
MnO 0,34 0,14 0,37 0,37 0,32 0,31
CaO 9,27 7,22 8,30 8,56 8,14 8,30
MgO 1,20 0,93 0,95 0,93 0,86 0,97
K,0 10,08 9,82 10,10 10,13 9,98 10,02
Na,O 7,45 6,95 8,26 6,44 7,90 7,40
P,05 1,47 1,30 1,60 1,52 1,58 1,49
Cl 0,25 0,51 0,36 0,32 0,45 0,38
Summe 96,09 95,98 95,85 94,66 95,19 95,55
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Kat. Nr. 103

griin/ge griin/ge griin/ge griin/ge griin/ge griin/ge

M.W.

SiO,
Sn02
Sb,0;
Al,O3

PbO

37,82
16,09
0,00
1,49
23,59

42,62
4,71
0,62
1,76

25,60

37,91
16,15
0,00
1,46
23,93

43,78
3,10
0,60
1,62

24,70

37,04
18,25
0,00
1,37
23,10

43,29
2,91
0,88
1,61

25,60

40,41
10,20
0,35
1,55
24,42

CuO
CoO
FeO
MnO
CaOo
MgO
K20
Na20
P205
Cl

2,97
n.b.
0,53
0,50
4,14
0,92
4,41
5,40
0,49
0,30

3,20
n.b.
0,64
0,53
4,94
0,95
5,24
5,94
0,63
0,32

3,06
n.b.
0,47
0,52
4,27
0,89
4,51
4,76
0,42
0,22

3,59
n.b.
0,67
0,60
517
0,93
5,65
6,25
0,92
0,31

2,65
n.b.
0,59
0,53
4,22
0,93
4,41
4,11
0,65
0,24

2,93
n.b.
0,57
0,60
5,03
0,97
5,38
6,06
0,65
0,35

3,07
n.b.
0,58
0,55
4,63
0,93
4,93
5,42
0,63
0,29

Summe

98,64 97,72

98,58

97,90

98,08

96,83

97,96

Kat. Nr. 103

rot

rot

rot rot

rot

M.W.

SiO,
Sn02
Sb,0;
AlL,O;
PbO
CuO
CoO
FeO
MnO
CaO
MgO
K20
Na20
P205
Cl

41,54
0,83
1,25
1,62

26,28
1,89
n.b.
1,99
0,94
6,41
0,88
6,69
5,32
1,06
0,40

0,79
1,71
1,82

2,48
n.b.
1,99
1,11
6,38
0,95
7,02
5,41
1,13
0,36

42,36

23,95

40,11
0,88
1,45
1,56

27,64
2,48
n.b.
1,90
0,89
6,17
0,91
6,80
5,37
0,87
0,43

n.b.

40,13
0,64
1,29
1,63

27,37
2,40

1,93
0,85
6,24
0,85
6,69
5,35
0,99
0,37

0,88
1,44
1,72

2,11
n.b.
2,13
1,01
6,57
0,90
7,00
5,46
0,97
0,33

42,73

24,50

41,37
0,80
1,43
1,67

25,95
2,27
n.b.
1,99
0,96
6,35
0,90
6,84
5,38
1,00
0,38

Summe

97,11

97,45

97,47

96,73

97,74

97,30
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Auf 100 Gew.% normierte Analysen aller Farben von zwdlf untersuchten Proben, nachdem
die farbenden Zusitze (CuO, MnO, Sb,03, SnO,, PbO, CoO) subtrahiert (subtr.) wurden. Die
Konzentrationsangaben sind Durchschnittswerte aus jeweils mehren Mikrosondenanalysen

pro Probe.

Kat.Nr.2 Kat.Nr.2 Kat.Nr.2 Kat.Nr.2 Kat.Nr.2 | Kat.Nr.6 Kat.Nr.6 Kat.Nr.6
weil3 gelb violett h/braun blau gelb weil blau
SiO, 71,74 70,13 69,89 69,24 69,94 67,12 70,85 70,11
SnO, 0,08 0,10 0,05 <0,05 subtr. 0,09 0,07 subtr.
Sb,0; subtr. subtr. 0,11 0,03 0,05 subtr. subtr. 0,09
Al,O4 2,75 2,79 2,52 2,18 2,52 4,16 2,50 2,25
PbO subtr. subtr. 0,07 <0,05 subtr. subtr. subtr. subtr.
CuO <0,05 0,87 0,10 <0,05 subtr. 0,79 0,27 subtr.
CoO n.b. n.b. n.b. n.b. <0,05 n.b. n.b. <0,03
FeO 0,43 2,35 0,70 0,35 0,42 2,17 0,42 0,40
MnO <0,05 0,63 subtr. 0,08 0,10 0,19 0,16 0,93
CaOo 7,85 7,31 8,32 8,86 8,16 10,96 7,74 7,41
MgO 0,44 0,51 0,56 0,56 0,49 0,64 0,76 0,54
K;0 0,69 0,83 0,79 0,78 0,80 0,89 0,75 0,99
Na,O 15,40 13,78 16,08 16,74 16,62 12,25 15,68 16,18
P,05 0,16 0,16 0,11 0,17 0,18 0,15 0,11 0,13
Cl 0,44 0,54 0,75 0,93 0,76 0,60 0,71 1,02

Summe | 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00

Kat.Nr.7 Kat.Nr.7 Kat.Nr.7 Kat.Nr.7 Kat.Nr.7 | Kat.Nr.29 Kat.Nr.29
rot gelb grin weiB violett weiB h/braun
SiO, 65,25 69,22 70,95 70,47 66,93 68,98 69,50
SnO, subtr. subtr. subtr. subtr. n.b. 0,05 <0,05
Sb,0; 0,11 subtr. subtr. subtr. 0,15 subtr. 0,16
AlL,O; 2,98 2,74 2,58 2,55 2,57 2,55 2,54
PbO subtr. subtr. subtr. subtr. 0,69 0,10 0,05
CuO subtr. 0,82 subtr. subtr. n.b. 0,05 0,01
CoO n.b. n.b. n.b. n.b. <0,03 n.b. n.b.
FeO 2,43 1,07 0,82 0,41 0,71 0,44 0,24
MnO 1,00 0,09 0,55 0,96 subtr. 1,41 0,03
CaO 9,16 7,08 7,07 8,09 7,99 8,80 7,80
MgO 0,79 0,44 0,54 0,68 0,61 0,70 0,47
K,0 1,05 0,93 0,84 0,94 0,92 0,82 0,71
Na,O 16,36 16,61 15,96 15,09 18,30 15,51 17,33
P,05 0,18 0,12 0,12 0,11 0,13 0,15 0,09
Cl 0,77 0,88 0,57 0,70 0,99 0,53 1,24
Summe| 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00
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Kat.Nr.33 Kat.Nr.33 Kat.Nr.33 Kat.Nr.33 Kat.Nr.33 | Kat.Nr.60 Kat.Nr.60
weiB violett rot gelb blau weiB blau
SiO, 69,67 66,40 67,43 68,77 67,48 70,41 69,30
SnO, 0,12 0,06 subtr. subtr. 0,06 0,05 n.b.
Sb,0; subtr. 0,32 subtr. subtr. subtr. subtr. <0,05
Al,O4 2,62 2,56 3,31 3,20 2,71 2,68 2,60
PbO subtr. 0,86 subtr. subtr. subtr. subtr. 0,08
CuO subtr. 0,26 subtr. 0,84 subtr. n.b. n.b.
CoO n.b. n.b. n.b. n.b. subtr. n.b. subtr.
FeO 0,44 0,69 1,61 3,70 1,53 0,38 0,98
MnO 0,88 subtr. 0,82 0,63 0,74 0,92 0,45
CaO 7,59 8,02 8,60 7,10 7,79 7,87 7,07
MgO 0,52 0,60 0,77 0,49 0,5 0,64 0,43
K>,O 0,80 0,93 1,03 0,97 0,88 0,76 0,71
Na,O 16,59 18,16 15,50 13,64 17,18 15,69 17,13
P,Os 0,09 0,17 0,12 0,09 0,11 0,17 0,07
Cl 0,73 0,96 0,81 0,57 1,02 0,46 1,18
Summe | 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00
Kat.Nr.78 Kat.Nr.78 Kat.Nr.78 Kat.Nr.78 Kat.Nr.78
weiB gelb violett rot bl/griin
SiO, 68,55 70,70 67,17 65,19 70,6
SnO, 0,07 0,07 n.b. subtr. subtr.
Sb,0; subtr. subtr. 0,47 subtr. subtr.
Al,O3 2,06 2,09 2,32 2,51 2,15
PbO 0,09 subtr. 0,07 subtr. <0,05
CuO n.b. n.b. n.b. subtr. subtr.
CoO n.b. n.b. <0,03 n.b. n.b.
FeO 0,49 0,71 0,88 1,79 0,47
MnO <0,05 0,06 subtr. 0,34 0,06
CaO 6,97 6,29 7,41 9,80 5,84
MgO 1,65 0,52 1,34 2,31 0,48
KO 0,55 0,50 1,00 1,89 0,53
Na,O 18,45 17,77 18,05 14,57 18,55
P,05 0,07 0,07 0,27 0,77 0,09
Cl 1,06 1,25 1,04 0,83 1,23
Summe | 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00
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Kat.Nr.83 Kat.Nr.83 Kat.Nr.83 Kat.Nr.83 Kat.Nr.83 Kat.Nr.83 Kat.Nr.83
grau blau/H blau/M blau/St violett gelb/H gelb/St
SiO, 67,16 66,99 67,43 69,44 68,18 69,91 70,12
SnO, 0,05 subtr. subtr. subtr. 0,07 <0,05 0,09
Sb,0; 0,25 subtr. subtr. subtr. 0,30 subtr. subtr.
Al,O4 2,41 2,12 2,35 2,10 2,10 2,10 2,34
PbO 0,08 subtr. subtr. subtr. 0,20 subtr. subtr.
CuO 0,34 subtr. subtr. subtr. 0,36 0,21 0,21
CoO n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b.
FeO 0,72 0,80 0,78 0,60 0,52 0,54 0,61
MnO subtr. 0,17 0,17 0,08 subtr. 0,06 <0,05
CaO 9,71 10,33 9,15 6,95 7,92 7,83 7,16
MgO 1,02 1,32 1,15 0,66 0,86 0,65 0,66
K>0 0,65 1,20 1,14 0,55 0,75 0,71 0,50
Na,O 16,46 15,71 16,47 18,32 17,36 16,80 17,17
P,Os5 0,11 0,39 0,32 0,07 0,19 0,06 <0,05
Cl 1,07 0,97 1,04 1,22 1,18 1,08 1,08
Summe | 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00

Kat.Nr.83 Kat.Nr.83 | Kat.Nr.87 Kat.Nr.87 Kat.Nr.87 | Kat.Nr.93 Kat.Nr.93
gelblich weiB weiB gelb blau gelb blau/gr
SiO, 69,06 69,60 71,29 71,00 70,11 72,21 68,56
SnO, <0,05 0,06 0,30 0,16 n.b. 0,10 0,09
Sb,0; subtr. subtr. subtr. subtr. subtr. subtr. 0,29
Al,O3 2,29 2,19 2,63 2,73 2,17 2,28 2,12
PbO <0,05 subtr. subtr. subtr. n.b. subtr. 0,10
CuO <0,05 0,06 n.b. n.b. n.b. n.b. subtr.
CoO n.b. n.b. n.b. n.b. subtr. n.b. n.b.
FeO 0,48 0,54 0,79 1,46 1,38 0,58 0,93
MnO 0,01 0,12 1,38 1,69 1,36 <0,05 0,10
CaO 7,75 7,89 6,31 5,75 5,30 5,61 6,22
MgO 1,31 0,81 0,91 0,92 0,83 0,47 1,13
K>O 0,55 0,58 0,93 1,08 1,00 0,78 1,01
Na,O 17,42 17,04 14,63 14,06 16,49 16,73 17,89
P,Os5 <0,05 0,07 0,20 0,24 0,32 0,05 0,33
Cl 1,05 1,05 0,62 0,92 1,04 1,26 1,23
Summe | 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00
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Kat.Nr.102 Kat.Nr.102 Kat.Nr.102 Kat.Nr.102

gelb weil3 blau violett
SiO, 71,98 68,43 66,70 67,11
SnO, 0,11 0,06 n.b. n.b.
Sb,0; subtr. subtr. 0,07 0,11
Al,O4 2,88 2,34 2,29 2,24
PbO subtr. 0,11 0,05 0,11
CuO n.b. n.b. n.b. n.b.
CoO n.b. n.b. subtr. 0,05
FeO 2,22 0,43 1,20 0,42
MnO 0,62 0,64 1,08 subtr.
CaO 7,59 9,46 9,39 9,89
MgO 0,51 0,58 0,65 0,66
K>O 0,98 0,80 0,63 0,75
Na,O 12,46 16,66 16,66 17,57
P,Os5 0,20 0,20 0,08 0,20
Cl 0,47 0,38 1,29 1,02
Summe| 100,00 100,00 100,00 100,00

Kat.Nr.103 Kat.Nr.103 Kat.Nr.103 Kat.Nr.103 Kat.Nr.103
schwarz weiB blau griin/ge rot

SiO, 58,48 64,84 64,91 67,23 61,89
SnO, subtr. 0,12 n.b. subtr. subtr.
Sb,0; subtr. subtr. subtr. 1,12 subtr.
Al,O4 1,63 2,14 1,58 2,52 2,50
PbO subtr. subtr. subtr. subtr. subtr.
CuO n.b. n.b. n.b. subtr. subtr.
CoO n.b. n.b. subtr. n.b. n.b.
FeO 0,95 1,04 0,86 0,95 2,97
MnO 8,34 0,33 0,35 0,93 1,43
CaO 8,55 8,43 9,38 7,74 9,51
MgO 0,90 1,27 1,10 1,55 1,34
K,O 10,00 12,44 11,34 8,25 10,23
Na,O 8,34 7,50 8,37 8,71 8,05
P,Os5 1,86 1,51 1,69 1,08 1,50
Cl 0,94 0,37 0,43 0,46 0,57
Summe| 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00
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2 Mikrosondenanalysen der Perlen aus Sri Lanka und Oman

Chemische Zusammensetzung aller untersuchten farbigen Glasperlen:

IPAN IPAN NNSL NNSL AP12

blau weil} blau weil} braun

SiO, 69.01 59.90 70.29 51.09 74.00
TiO, 0.09 0.30 0.16 0.11 0.51
Sn0O, <0.05 5.98 <0.05 27.57 <0.05
ALO3 2.38 5.71 4.32 3.00 5.10
MgO 0.57 1.28 0.29 0.26 1.02
CaO 7.16 3.80 5.08 3.79 7.30
MnO 0.45 1.40 1.26 0.81 0.30
FeO 0.90 1.29 0.66 0.65 0.93
CuO 0.20 0.86 <0.05 <0.05 <0.05
PbO 0.27 0.40 <0.05 0.48 <0.05
Na,O 16.12 17.12 15.30 11.41 7.33
K,O 0.68 1.93 1.18 0.87 1.83
P,0Os 0.15 0.23 0.14 0.11 0.34
Cl 0.84 1.00 0.84 0.60 0.63

SO; 0.38 0.22 0.21 0.16 nd

Summe| 99.17 101.44 99.73 100.90 99.29

2B19B 1F3-2 1K10-5 2B19A 2B14
rot rot rot orange orange
SiO; 62.36 68.78 64.32 50.78 50.00
TiO; 0.25 0.25 0.26 0.59 0.41
SnO; <0.05 n.d n.d 0.64 0.43
ALO3 4.57 4.78 5.48 8.50 6.89
MgO 1.70 1.91 1.40 1.95 2.66
CaO 2.09 2.33 1.55 4.63 5.35
MnO 0.16 0.22 0.16 0.11 0.18
FeO 3.98 1.73 3.90 2.12 2.37
CuO 10.64 10.09 13.05 8.22 8.26
PbO <0.05 n.d n.d 3.37 2.46
Na,O 3.67 1.97 1.33 12.03 13.00
K,;O 7.10 5.76 6.23 3.65 4.04
P,05 1.60 1.44 0.91 1.28 0.00
Cl 0.19 nd nd 0.80 0.72
SO; nd 0.06 0.10 nd nd
Summe| 98.31 99.32 98.69 98.67 96.77
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1M7

2B17

1E18-10 2B19

gelb

gelb

griin

grin

SiO,
TiO,
sn02
Al,O;
MgO
CaO
MnO
FeO
CuO
PbO
Na20
K>0
P205
Cl

Summe

41.12
0.10
6.13
1.33
0.10
0.64

<0.05
0.63

<0.05

40.39
6.78
0.55
0.06
0.43

98.26

53.40
0.13
3.26
2.41
0.34
2.51

<0.05
0.99
0.07

26.33
6.85
1.29
0.13
0.41

98.12

62.33
0.52
0.57
4.85
0.33
2.43
0.06
1.15
1.95

11.62
8.68
1.20
0.15
0.84

96.68

64.63
0.13
0.86
3.52
0.45
2.64
0.06
1.10
1.90
12.15
8.51
1.76
0.17
0.72
98.60

161/3

196/5

196/6

rot

rot

rot

SiO,
TiO,
AlL,O;
MgO
CaO
MnO
FeO
CuO
PbO
Na20
K,0

36.50
0.09
1.29
0.32
4.79

<0.05
1.47
7.69

38.37
6.87
0.33
0.76

38.89
<0.05
1.15
0.24
2.99
<0.05
1.39
5.69
39.34
7.73
0.38
0.47

39.52
<0.05
1.12
0.21
3.02
<0.05
1.46
5.55
39.61
7.46
0.38
0.46

Summe

98.48

98.27

98.79
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Mikrosondenanalysen von 22 verschiedenen Pigment-Kristalliten der Form PbSn1-xSizOs;

(lead tin yellow type II) in der gelben scheibenformigen Perle 2B17:

PbO

SnO,

SiO,
Summe

1 2 3
64.01 64.11 64.83
29.50 31.85 31.34

498 453 4.74

98.49 100.49 100.91

normiert auf 3 Sauerstoff-Kationen

4 5 6
65.22 66.26 65.41

7
63.72

29.59 29.26 30.24 30.07

518 482 525

5.48

99.99 100.34 100.90 99.27

8 9 10

64.78 65.09 64.06
29.07 30.85 30.89
540 442 436

99.25 100.36 99.31

normiert auf 3 Sauerstoff-Kationen

Pb 1.02 1.00 1.01 1.02 1.05 1.01 0.99 1.02 1.03 1.02
Sn 070 074 072 069 069 069 069 068 072 0.73
Si 029 026 027 030 028 030 032 0.31 0.26 0.26
Summe 2.01 200 200 201 203 2.01 199 2.01 2.02 2.01
11 12 13 14 15 16 17 18 19 20

PbO 64.87 64.57 6545 64.14 64.95 66.26 65.02 64.79 63.63 63.56
Sn0O, 2025 3224 29.17 3190 3190 29.22 3126 31.80 3271 31.06
SiO, 464 440 435 482 438 499 462 4.51 408 5.27
Summe  98.76 101.21 98.97 100.86 101.23 100.47 100.90 101.10 100.42 99.89

Pb 1.05 1.01 107 099 1.02 105 102 1.01 100 0.98
Sn 070 074 070 073 074 068 072 073 076 0.71
Si 0.28 0.25 0.26 0.28 0.25 0.29 0.27 0.26 0.24 0.30
Summe 202 200 203 200 201 202 201 201 200 1.99
21 22 %) 1s min  max
PbO 64.40 65.13 64.74 0.73 63.56 66.26
SnO, 30.23 29.42 30.58 1.15 29.07 32.71
SiO, 556 442 4,78  0.41 4.08 556
Summe 100.19 98.97 100.10
normiert auf 3 Sauerstoff-Kationen
Pb 0.99 1.06 1.02 0.02 0.98 1.07
Sn 0.69 0.71 0.71 0.02 0.68 0.76
Si 0.32 0.27 0.28 0.02 0.24 0.32
Summe 2.00 2.03 2.01
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Ergebnisse der Rontgenpulverdiffraktometrie-Analysen von gelben und griinen
scheibenformigen Perlen im Vergleich mit lead tin yellow type II der Firma KREMER
Pigmente sowie PbSnO; und PbSng 765192403 aus der JCPDS-Datenbank. Aufgefiihrt sind die

2-theta Werte der vier stirksten Reflexionsbanden:

PbSnO; Bead 2B,17 Bead 2B,17 Bead 1M,7 Bead 2B,19 PbSn(Si;2s0; PbSn,,Si,0;
JCPDS desrt]rourl:-tive powdered desrt]rourl:-tive desrt]rourl:-tive JCPDS KREMER
17-0607  yellow yellow yellow green a9-1886  '°ad tin yellow
28.869 28.861 28.859 28.822 28.837 28.805 28.743
33.483 33.479 33.442 33.438 33.438 33.391 33.341
48.101 48.081 48.081 48.021 48.059 47.953 47.920
57.087 57.100 57.081 57.098 57.003 56.936 56.879
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Anhang 11

Rontgenpulverdiffraktogramme
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Rontgenpulverdiffraktogramm von mag9f gelb mit Goethit als Gelbpigment:

13000
12000 - [W]05-0586 (*) - Calcite, syn - CaCO3
= [#]46-1045 (*) - Quartz, syn - SiO2
11000 [#26:0011 () - lite-2M1 - (K H3O)AIZSI3AICT O(OH)2
E | 4 84-1208 (C) - Dolomite - from Eocene, Jamaica - CaMg(C03)2
woos | |¥181-0464 (C) - Goethite - synthetic - FeO(OH)
9000
F'\m E
v E
< ]
o 3
E__)’ =
£ 6000
_. e |
—
o
23000
2000
1000 - - J/J\
5 )\ ' 5 . 'I' MS | 1 sl 2 ‘
5 10 20 30 40 50

2-Theta - Scale

Rontgenpulverdiffraktogramm von mag8e violett mit Hamatit (Fe,O3) als Rotpigment:

g

2800

£588388%§

g8

Ll

(#]05-0586 (*) - Calcite, syn - CaCO3
[#46-1045 () - Quartz, syn - Si02

#79-1741 (C) - Hematite - synthetic - Fe203
[4172-0496 (C) - Muscovite 2M1 - K(Si. 75A.25)4A12010(0H)2
[7105-0377 (1) - Niter, syn - KNO3

%/83-0971 (C) - Kaolinite - from Keokuk, lowa, USA - AI2(Si205)(OH)4

'l N R

2-Theta - Scale
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Rietveld-Analyse von mag8d rosa mit Aragonit:

Calcite 60.19 %
Quartz 2.76 %
Illite 5.38 %

I Aragonite 28

Hematite 0.00 %

| 9
l

=l e \ g et _;.,‘jlék{m-.%'-la‘-._..{ e \.,. ,W\fr‘.au"fi‘,\‘. mmiw‘lﬁlfw‘l pu,l' ‘u.....q it
I | | I | | (N
| | - : I‘ I‘I IIHlII || I LI I|I IIll I III IlI:,II I:Llljll hl‘ilgll‘illjlllh EI:IIFIILF\‘ I.IIIIIIHM!ilII‘:I:\lI‘IIII

5 8 7 B 9 M0 M 121 1415 BT BHNADD NS BT BDDNDNUD BT BN AN LLMEL RN

Rontgenpulverdiffraktogramm von mag8a rot mit Zinnober (HgS) als Rotpigment:

5000
(#106-0256 () - Cinnabar, syn - HgS
1 [m|os-0586 () - Calcite, syn - CaCO3
oo | A /13-0135 (N) - Montmorillonite-15A - Ca0.2(Al Mg)2Si4010(0H)2-4H20
#126-0911 () - llite-2M1 - (K. H3O)AIZSI3AI010(OH)2
Aauuc |
w
<
=
Q
121
£
-
2000 —|
1000 —|
g ' |
: . . \\J | | - .
i 1 A . e O - ,k AI .J ---zaJL...'...J|H..J|'~.A.‘.. ; 1 i
& 10 20 30 40 50

2-Theta - Scale
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Rontgenpulverdiffraktogramm von virdc gelb mit Goethit als Gelbpigment:

[®]05-0586 () - Calcite, syn - CacO3
[+146-1045 (*) - Quartz, syn - Si02

% 81-0464 (C) - Goethite - synthetic - FeO(OH)
[4176-0837 (C) - Muscovite - KAI2(Si3A)O10(OH)2

Y
=

2-Theta - Scale

Rontgenpulverdiffraktogramm von KR22 mit Cuprorivait als Blaupigment:

E M 46-1045 (*) - Quartz, syn - Si02
[#]05-0585 () - Calcite, syn - CaCO3
3000 * 76-0926 (C) - Albite calcian low - (Na0.75Ca0.25)(Al1.268i2.7408)
ﬁ 4 12-0512 () - Cuprorivaite, syn - CaCuSi4010
s 1¥143-0685 (1) - llite-2M2 - KAI2(Si3ANO10(OH)2
8 2000 —
c E
5 | [ |
1000 = I | |
L | | :J‘
I 11 :’. o ! ] I
. . A }‘ Ll AL AN i .0 NP A
5 10 20 30
3000
w 1
» 3
[
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2000
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£
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¢ il i AL e | | N W A T o scrntbmse il ol | Mt ) AN J\{w’l‘lvf‘-m W, (L
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Rontgenpulverdiffraktogramm von Calciumantimonat CaSb,Og:

5000 (W]46-1496 (*) - Calcium Antimony Oxide - CaSh206 -
[#126-0293 (N) - Calcium Antimony Oxide - Ca28b207
7000
—
s
CESE
=
=
= 5
2
© 4000
£
2000
2000 — -
.
o L A._A__JJLJK AJWU& J wlip o Mk
o T M T T ey oo = T - >
5 10 20 30 40 50
2-Theta - Scale

Rontgenpulverdiffraktogramm von Calciumantimonat Ca;Sb,O7 und CaSb,0O¢:

3100

200 [#]46-1496 (*) - Calcium Antimony Oxide - CaSb206 -

2600 |8]26-0293 (N) - Calcium Antimony Oxide - Ca28b207
2700

2500 —
2400
2300
2200
2100

g
I

1800 —
—

4 1800
€ 170
Q 1600

< 1500
E 1400 T
= 1300

1200

1000
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&
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Anhang III
Tafeln
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lecm

mag8b

mag8a

lecm
1

lcm

mag8d

mag8c

lcm

Tafel 1: Magdalensberg, mag8a-e, Raum AA/15FG; mag9a, Plateaubau, Raum A/Ostteil.
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lcm
L1
lecm
1

mag9c

mag9b

lecm

lcm
1

lecm

Tafel 2: Magdalensberg, mag9b-f, Plateaubau, Raum A/Ostteil; mag10, Plateaubau, Raum E, Siidost-Viertel.
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lcm
1]

magll

lem

magl2b

lcm
]

lecm
1]

magl3d

Tafel 3: Magdalensberg, magl1, magl2a-b, magl3a-d Plateaubau, Raum E.
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lcm

virla

lem

virld

lcm
lecm

vir2a

Tafel 4: Virunum, virla-e, Insula Nordost, Raum VIII, Nordostecke; vir2a, Insula Nordost, Raum XV.
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lcm
1
lcm
]

lcm
1

vir3db

lcm

lcm
1

virda

Tafel 5: Virunum, vir2b-c, 3a-b, Insula Nordost, Raum XV; vir4a-b, Insula Nordost, Raum VIII, A-3-b.
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lecm
lecm

virdce vir5

lecm
1
lecm
]

vir6b

lecm
]

lecm

Tafel 6: Virunum, vir4dc, Insula Nordost, Raum VIII, A-3-b; vir5, Insula Nordost, B-3-a; vir6a-c,
Insula Siidost, Raum XXXIII, B-8-c, Siidwestecke; vir7, Insula Siidost, Raum XXXIII, A-8-c, Siidwestecke.
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lecm

lcm

Grl

lecm

lcm

Gr3 Grd

lecm

Gr6

lcm
]
lecm

o ¢ &

rote und schwarze Farbreste

StoBel

Tafel 7: Grabenstitt, Grl-4, Gr6, Stofiel.
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lcm

lecm
]

KR7

lem

KR10

lem
]

lcm

Tafel 8: Kraiburg a. Inn, KR3, KR4, KR6-8, KR10-12.
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lecm

lcm

KR64

EL

Tafel 9: Kraiburg a. Inn, KR22, KR44, KR52, KR62, KR64, KR72, KR77.



lcm

lem
C 1

lcm
]

Tafel 10: Schwangau, SW1-4.

SW1

SW4

254
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=
-
5[]
o
griine und rosafarbene
Farbspritzer
|
=
NA2006
5[]

NA2007

Tafel 11: Nassenfels, NA2005-2007.




lem

lcm

Tafel 12:

La2

lem

lcm

Ladenburg Kellerei, Lal-3, Keller 838, C, 4b/c, La4-5 k. A., La6, Keller 741, C, 3d.
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lcm

Gz2

lcm

lcm

Gz3

lecm

Gz5

Tafel 13: Grenzach, Steingasse, Gz2-5.



Kat.Nr.6

Kat.Nr.33

lem lcm

Kat.Nr.78 Kat.Nr.83

lem lem

Kat.Nr.102

Tafel 14: Mosaikgldser des Martin-von-Wagner-Museums.

Kat.Nr.7

lcm

Kat.Nr.60

Kat.Nr.87

lem
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Tafel 15: Scheibenformige Perlen und Sandwichperlen aus Sri Lanka und Oman.
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