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Vorwort

Es gibt wohl kaum Gebiete, in denen ein facher-
Ubergreifender Forschungsansatz fruchtbringender
und notwendiger ist als in einer Arbeit zur
Kunsttechnologie. Die naturwissenschaftliche Ana-
lytik hat sich heute bei der Untersuchung von Kunst-
gegenstanden ihren festen Platz erworben. Haufig
beschranken sich jedoch derartige Arbeiten auf das
reine Sammeln von Zahlen und Messwerten von
Materialanalysen, vielleicht noch verbunden mit ei-
ner statistischen Auswertung. Diese Frage nach den
verwendeten Materialien hat zweifellos in vielen Fal-
len auch zu interessanten Ergebnissen geflihrt. Viel
weiter reicht jedoch die seltener angestellte, sich
daran anschlieBende Uberlegung, warum jeweils ein
bestimmtes Material in einer ganz bestimmten Art
und Weise und nicht anders verarbeitet wurde. Hier
gilt es, vielerlei Gesichtspunkte zu berlcksichtigen.
Neben materialwissenschaftliche Uberlegungen
muss unabdingbar die Praxis treten. Erst durch ei-
gene handwerkliche Replikationsversuche wird man
oft auf entscheidende Kleinigkeiten aufmerksam,
erst hier zeigt sich genau, was zu guten Ergebnissen
fahrt, oder umgekehrt, welches Vorgehen zwar viel-
leicht theoretisch méglich ware, in Praxis aber viel
zu umstandlich ist. Immer wieder st6Bt man dann
auf die Frage, ob denn in einem bestimmten Kultur-
kreis ein Material, ein Werkzeug oder eine Techno-
logie bereits bekannt waren. Neben der Untersu-
chung von Fundgegenstdanden kann hier das
Quellenstudium weiterhelfen. Eine Hauptschwierig-
keit bei der Deutung antiker Schriften sind allerdings
die Begriffe. Was war mit einem bestimmten Wort
genau gemeint? Hat es vielleicht im Laufe der Zeit
eine Bedeutungsveranderung erfahren? Auch bei
der Textdeutung kann man durch Heranziehung von
Analysen und Replikationsversuchen manchen
Zweifelsfall kldaren und Irrtimer vermeiden. So stitzt
sich die vorliegende Arbeit zur Feuervergoldung und
Amalgamversilberung auf diese drei Saulen: Quel-
lentexte, Analysen und Replikationsversuche, deren

Verbindung, wie der Autor hofft, fir den Leser mehr
und sicherere Erkenntnis zu Tage férdert als eine
einfache Summe der Einzelteile.

Das vorliegende Werk ist aus der Dissertation her-
vorgegangen, die der Autor im Zeitraum 1993-1996
am Research Laboratory for Archaeology and the
History of Art der Universitat Oxford angefertigt hat.
Zur Vero6ffentlichung in Buchform wurde der Text
Uberarbeitet, ins Deutsche Ubersetzt und auf den
letzten Stand gebracht. Der Dank des Autors gilt
zundchst einmal dem Deutschen Akademischen
Austauschdienst, der durch ein Promotionsstipen-
dium des Hochschulsonderprogrammes |l diese Ar-
beit Gberhaupt erst erméglicht hat. Es war ein Privi-
leg, drei Jahre lang mit ganzem Einsatz ohne
anderweitige Verpflichtungen forschen zu kdnnen.
Ohne die interessierte Zusammenarbeit vieler Mu-
seen und Sammlungenin England und den USA, de-
ren Restauratoren und Kustoden bereitwillig
Gegenstande und Proben als Untersuchungs-
material zur Verfigung stellten, wére die Arbeit in der
vorliegenden Form ebenfalls nicht méglich gewe-
sen. Vor allen anderen ist hier das Ashmolean Mu-
seum (Oxford) zu nennen. Nicht zuletzt dankt der
Autor schlieBlich auch Gerhard Eggert fur seine Hil-
fe bei der Redaktion des Manuskriptes.

Die Internationale Fachmesse fir Museumswesen,
Sammlungen, Restaurierung und Ausstellungstech-
nik MUTEC (Minchen), die Firma Noris Blattgold
(Schwabach) sowie der AdR-Foérderkreis haben
durch ihre groBzlgige finanzielle Unterstitzung der
AdR die Herausgabe dieses Werks erleichtert.

Cardiff, im Januar 1999

Kilian Anheuser
School of History & Archaeology
Cardiff University
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HEU PRODIGA INGENIA,
QUOT MODIS AUXIMUS PRETIA RERUM!'

Plinius, naturalis historia 33, 4

»Ach Eingllsreichtum, auf wie viele Arten vergroBern wir den
Wert der Dinge!*
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1. Einflihrung: Techniken
der Vergoldung und Versilberung
von Metall im Kunsthandwerk

1.1 Vergoldung

Durch seinen Glanz, seine Farbe und Dichte, seine
Bearbeitungsmoglichkeiten und die Korrosionsbe-
standigkeit war das Gold flir den Menschen seit fri-
hester Zeit ein ganz besonderes Material. Die dltes-
ten bekannten Gegenstédnde aus Gold wurden in
Schichten des mittleren oder spéaten 5. Jt. v. Chr. in
der Nahe von Varna (Bulgarien) und im Zweistrom-
land bei Ur und Tepe Gaura gefunden (Pernicka
1990). Aus dem Grabfund von Varna stammen auch
die friihesten Beispiele von Vergoldungen, ein Teller
und ein GefaB, verziert mit nattirlich vorkommen-
dem Goldstaub aus Gewéssern (Eluére und Raub
1991). Dabei handelt es sich wohlgemerkt jedoch
um die Vergoldung von Keramik, nicht von Metall.
Zur Geschichte der Vergoldung von Metallen sind in
der Vergangenheit mehrere Ubersichtsartikel er-
schienen (z.B. Lechtman 1971, Oddy 1981, 1988,
1991a und 1993, Oddy und Cowell 1993). Die fri-
hesten archdologischen Funde aus vergoldetem
Metall sind mehr als tausend Jahre jlinger als die
Funde von Varna. Es handelt sich um Silbernégel
aus Tell Brak in Syrien (frhes 3. Jt.v.Chr.) und
Kupferndgel aus Abu Sharain im Irak (mittleres
3. Jt. v.Chr., Oddy 1993). Diese Nagel waren einfach
in Goldfolie eingewickelt. Gleichzeitige folienvergol-
dete Gegenstande sind auch aus dem Alten Reich
in Agypten bekannt (Lucas und Harris 1962). Die
Goldfolie wurde mitunter durch Nieten gehalten,
z.B. auf einem Paar etruskischer getriebener Be-
schlage aus Perugia (6. Jh. v. Chr., Oddy 1988). Die
Kanten der Goldfolie kdnnen auch in Rillen gehalten
werden, die in das Grundmaterial geschnitten wur-
den, wie etwa an einer achadmenidischen Silber-
schissel aus dem 5./4. Jh. v. Chr. (Oddy 1991a). Auf
die gleiche Weise wurde auch der auf der Athener
Agora gefundene Kopf einer Nike-Statue vergoldet
(5. Jh.v. Chr.,, Thompson 1940, Oddy 1991a),
sowie ein am selben Ort gefundenes Bruchstiick ei-
nes Reiterstandbildes (spates 4. Jh. v. Chr., Oddy
1993). Alternativ dazu konnten Uberlappende Kan-
ten der Goldfolie durch Polieren miteinander kalt
verschweil3t werden. Frihe Beispiele dazu finden
sich im Oxusschatz (5. Jh. v. Chr., Oddy 1981). Auf
kleinen Gegenstédnden konnte die Folie mit Punz-
marken befestigt werden, mit denen ihre Kanten

in den Untergrund eingeschlagen wurden. Auch
hierfir gibt es im Oxusschatz Beispiele (Oddy
1993). Goldfolie wurde auch zur Anfertigung von
Falschmiinzen verwendet: Die Nachahmung einer
lydischen Elektronmiinze des ausgehenden 7. Jh.
v. Chr. bestand aus einem in Goldfolie eingewickel-
ten Silberkern (Paszthory 1980). Oddy und Cowell
(1993) nennen 20 weitere folienvergoldete Falsch-
minzen. Der Gebrauch eines nicht identifizierten
Lotes oder Klebstoffes wurde im Falle von Goldfolie
auf Pferdegeschirr der frihen Eisenzeit aus Stan-
wick, North Yorkshire, angenommen (Oddy 1993).

Scott (1986) und Bray (1993) wiesen durch metal-
lographische Untersuchungen eine Schmelzver-
goldung auf Kupfergegensténden aus dem préako-
lumbischen Stidamerika nach, d. h. die Aufbringung
einer geschmolzenen Gold-Kupfer-Silber-Legierung
entweder durch Eintauchen des Gegenstandes in
die Schmelze oder durch Aufschmelzen des Edel-
metalles auf seiner Oberflache. Dieses Vorgehen war
mit erheblichen praktischen Schwierigkeiten ver-
bunden: Der Unterschied zwischen den Schmelz-
punkten von Kupfer und der Edelmetalllegierung
betragt weniger als 200 Grad, was ein sorgfaltig
dosiertes Erhitzen bei einer Temperatur von unge-
faéhr 1000 °C notwendig macht. Eine Tauchplattie-
rung zundchst durch Eintauchen in ein Bad aus ge-
schmolzenem Silber, dann in Elektron (eine nattirlich
vorkommende Gold-Silber-Legierung) wurde von
Oddy et al. (1979) auch flr eine vergoldete kleine
agyptische Figur aus einer Silber-Zinn-Legierung
(um 1000 v.Chr.) angenommen. Da Elektron jedoch
hoher schmilzt als reines Silber (und erst recht eine
Silber-Zinn-Legierung) kann dies nicht stimmen.
AuBerdem erhalt man bei der in der Praxis fir das
Kunsthandwerk ungeeigneten Tauchvergoldung un-
gleichméBige und viel dickere Schichten als bei
der Folienvergoldung. Die im Falle der &gyptischen
Statuette gezeigten mikroskopischen Querschnitte
weisen viel eher auf eine Diffusionsbindung hin.

Natlrlich vorkommendes Gold enthielt je nach sei-
ner Herkunft bis zu 30% Silber. Erst die Entwicklung
von Scheideverfahren ermdéglichte die Gewinnung
reinen Goldes und damit die Herstellung diinnsten
Blattgoldes. Von Blattgold im Gegensatz zu Goldfo-
lie spricht man haufig, wenn das Gold sein eigenes
Gewicht nicht mehr trégt, die beiden Begriffe sind
aber nicht immer klar voneinander abgegrenzt.
Blattgold war bereits in Agypten im 14. Jh. v. Chr. in
Gebrauch. Aus dieser Zeit hat sich ein goldverzierter
Papyrus erhalten, der an den »Vorsteher der Blatt-
goldschléger« erinnert (Alexander 1965). Plinius er-




wahnte Blattgold von 0,3-0,4 pm Dicke (naturalis
historia 33, 62).2 Zum Aufbringen des Blattgoldes
wurde wohl haufig ein Klebstoff verwendet.® Nach
mehreren tausend Jahren sind dessen Spuren weit-
gehend biologisch abgebaut oder mit Verunreini-
gungen aus dem umgebenden Erdreich vermischt
und daher schwer nachzuweisen. Die modernen
analytischen Methoden der Massenspektrometrie,
Molekularbiologie und Immunologie kénnten hier
weiterhelfen (Loy 1991). Blattgold wurde zuerst zur
Verzierung nichtmetallischer Materialien verwendet
(z. B. Stein oder Holz), die zuvor mit einer minerali-
schen Grundierung versehen wurden. Als die Tech-
nik auf Gegensténde aus Metall Ubertragen wurde,
behielt man die Grundierung in Agypten zunachst
bei. Sie findet sich regeimaBig auf frGhen agypti-
schen blattvergoldeten Gegenstdnden zwischen
Untergrund und Plattierung. Beispiele sind ein ver-
goldeter Bronzekopf (um 1000 v. Chr.) mit einem
Gipsgrund (Oddy 1993) oder ein kupfernes Blatt aus
Rhodos (5. Jh. v. Chr.) mit einer Grundierung aus Ton
(Oddy et al. 1979). Weiterhin findet man Grundie-
rungen aus dolomitischem Kalkstein (Oddy 1981)
und Calcit (Oddy 1993). AuBerhalb Agyptens wurde
das Blattgold jedoch stets direkt auf das Metall auf-
gebracht. Abgenutzte Blattvergoldungen z.B. auf
Statuen kénnen haufig daran erkannt werden, dass
das Gold an den Uberlappungsstellen der Blatter
durch die doppelte Dicke besser erhalten ist (Abb.
bei Oddy et al. 1979 und Oddy 1988).

Eine Haftung von Goldfolie auf Silber konnte auf ein-
fache Weise ohne Klebemittel auch durch heiBes
Aufpolieren (bei etwa 300 °C) erreicht werden. Da-
bei entstand eine im metallographischen Querschliff
deutlich erkennbare schmale Diffusionsschicht an
der Grenzflache zwischen Gold und Silber und da-
mit eine feste Bindung der beiden Metalle. Erhitzte
man zu stark, so diffundierte das Silber bis an die
Oberflache und bewirkte ein Ausbleichen des Gol-
des. In der Tat ist diese Diffusionsvergoldung auf
Silber haufig an einer hellen Farbe des Goldes zu er-
kennen. Auch mikroskopisch kleine Blasen in der
Goldfolie (durch unzureichenden Kontakt) sind fur
diese Technik charakteristisch. Zu den naturwissen-
schaftlich untersuchten friihen Beispielen zahlen ei-
ne elamitische Zierscheibe (etwa 14./13. Jh. v. Chr.,
Oddy et al. 1981) und eine parthische Silberschiis-
sel (Oddy und Meeks 1978). Die Diffusionsvergol-
dung war bis zur Erfindung der Feuervergoldung die
haufigste Vergoldungstechnik fur Silber und wurde
auch noch danach und bis heute verwendet. Sie er-
mdglichte auf einfache Weise abriebfeste, flachige
Vergoldungen hoher Qualitét, die auch einer weite-
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Abb. 1: Diffusionsgebundene Folienvergoldung auf einer
parthischen Silberschiissel, J. Paul Getty Museum, 1. Jh.
v. Chr. Bildausschnitt ca. 3,3cm x5 cm

ren Verzierung durch Punzmarken und Ziselierung
standhielten. |hr Nachteil gegentiber der Feuerver-
goldung war, dass sich feine Muster oder stark ge-
wolbte Oberflachen nur schwer vergolden lieBen.
Bei komplizierten Ornamenten vergoldete man da-
her mitunter zunachst die gesamte Flache, aus der
im Muster der silberne Untergrund durch Kratzen
wieder freigelegt wurde, gut sichtbar z. B. auf der
parthischen Silberschissel in Abb. 1. Fir Kupferle-
gierungen war die Diffusionsvergoldung weniger gut
geeignet, da Kupferim Gegensatz zu Silber beim Er-
hitzen an der Luft oxidiert. Die sich bei mehr als nur
vorsichtigem Erwarmen zwischen Untergrund und
Gold bildende schwarze Oxidschicht stérte die Aus-
bildung der Diffusionsschicht und verhinderte damit
die Bindung. Blattgold wurde daher auf Kupfer auch
aufgeklebt oder Goldfolie rein mechanisch befestigt.
Die Einfuhrung der Feuervergoldung ermdglichte
hier einen Qualitatssprung hinsichtlich Bestandig-
keit und Abriebfestigkeit.

Die Feuervergoldung (auch Amalgamvergoldung
genannt) wurde auf zwei verschiedene Arten ausge-
fahrt, entweder durch Aufbringen eines pastdsen
Gemisches aus festem Goldamalgam und flissigem
Quecksilber auf eine blanke, sorgféitig gereinigte
Metalloberflache (Kupfer, Kupferlegierung oder Sil-
ber) oder durch Benetzen (Verquicken) der blanken

2 Zum Vergleich: Handelstbliches Blattgold heute ist etwa 0,1
pm stark.

3 Auf einem griechischen Keramikfragment des 14./13. Jh.
v. Chr. war Zinnfolie mit Harz oder einem verwandten organi-
schen Klebemittel aufgebracht (Gillis 1994). Plinius (um 70
n. Chr) erwahnte Eiklar zum Aufkleben von Blattgold (NH 33,
100, siehe auch Kapitel 2.2). Mittelalterliche Rezeptbtlicher
empfahlen Eiklar oder tierischen Leim zur Blattvergoldung
von Pergament (Alexander 1964/65).




Metalloberflache mit reinem Quecksilber*, auf das
Blattgold aufgelegt wurde, wobei sich das Gold-
amalgam erst dort bildete (Blatt-Feuervergoldung).
In beiden Fallen war es notwendig, den Gegenstand
zu erhitzen, um das Uberschissige Quecksilber zu
verdampfen, wobei sich wie bei der Diffusionsver-
goldung eine Diffusionsschicht zwischen Unter-
grund und Gold bildete, die fUr die ausgezeichnete
Haftung der Plattierung verantwortlich war. Die Rol-
le des Quecksilbers bestand darin, flir den notwen-
digen innigen Kontakt zwischen den Metallen zu
sorgen. Im Falle von Kupfer als Untergrund verhin-
derte die Quecksilberschichtauch dessen Oxidation
durch den Luftsauerstoff. Die Feuervergoldung ist
also im Grunde eine Variante der Diffusionsvergol-
dung. Mitunter liest man, dass die Amalgamvergol-
dung auch kalt durchgeftihrt wurde, indem man so
lange wartete, bis das Uberschissige Quecksilber
bei Raumtemperatur verdampft war, woflr ein Zeit-
raum von wenigen Tagen oder Wochen angenom-
men wurde (Vittori 1978 und 1979, Oddy 1993). Im
vorliegenden Werk wird gezeigt, dass eine solche
kalte Amalgamvergoldung nicht moglich war
(Kap. 2.2 und 2.4.5). Eine detaillierte Beschreibung
der Feuervergoldung bei traditionell arbeitenden ja-
panischen Kunsthandwerkern unserer Zeit findet
sich bei Oddy (1991b). Durch die teilweise Ver-
dampfung des aufgetragenen Quecksilbers besitzt
die Feuervergoldung nach dem Erhitzen zunachst
eine stark pordse Struktur, die durch diffuse Reflek-
tion des Lichtes matt erscheint. Erst durch Polieren
wird diese zu einer kompakten, spiegelgldnzenden
Oberflache. Ein erheblicher Anteil des Quecksilbers
bleibt in der Vergoldung zurlck und stellt ein wich-
tiges Erkennungsmerkmal dieser Technik dar. Dabei
muss berlcksichtigt werden, dass das Gold auch
Quecksilber aus der Umgebung sehr leicht bindet
und man daher mit der Mdglichkeit einer Kontami-
nation bei der Verarbeitung, im Gebrauch oder im
Falle von arch&ologischen Funden aus dem Erdbo-
den rechnen muss. Goldamalgam kommt in der Na-
tur als Mineral vor (Palache et al. 1944, Dunn et al.
1985), Quecksilber wurde laut Vitruv (1. Jh. v. Chr.,
de architectura VIl, 8, 4) in der Antike zur Rickge-
winnung von Gold aus Abfallen benutzt, und die Ver-
wendung von Silberamalgam zur Reparatur eines
zerbrochenen rémischen Loffels aus dem Milden-
hall-Schatzfund ist ebenfalls nachgewiesen (Lang
und Hughes 1988). Von Becker et al. (1996a und b)
wurden bei der EDX-Analyse im Rasterelektronen-
mikroskop stets 1-2% Quecksilber an der Ober-
flache massiver Goldgegenstande und in ohne Ver-
wendung von Quecksilber diffusionsgebundener
Goldfolie auf germanischen Silberpressblechen ge-

funden. Auch wenn ein Quecksilbergehalt in dieser
Hohe in Einzelfallen als Verunreinigung der Oberfla-
che nicht ausgeschlossen ist, z.B. bei der Verwen-
dung von Feuervergoldung und Folienvergoldung
am selben Gegenstand (FaBbender et al. 1997), so
liegt bei Becker et al. wohl eher ein systematischer
Messfehler durch die unzureichende Trennung der
Gold- und Quecksilberlinien im energiedispersiven
Detektor vor. Eine eindeutige Unterscheidung der
Vergoldungstechniken ist dennoch méglich, da ech-
te Feuervergoldungen wesentlich mehr, namlich
5-25% Quecksilber enthalten (siehe Kap. 2.3).

Rezepte zur stromlosen galvanischen Vergoldung
von Silber und Stahl durch Ladungsaustausch mit
Hilfe von Goldchloridzubereitungen findet man in ei-
nem anonym erschienenen deutschen Rezeptbuch
aus dem frihen 18. Jahrhundert (Der Kinstliche
Gold- und Silber-Arbeiter 1708, S. 58) und in einem
englischen Rezeptbuch aus der gleichen Zeit, das
urspringlich aus dem Deutschen Ubersetzt wurde
(Smith 1738, S. 130). Dabei wurde das elektroche-
mische Gesetz angewandt, nach dem sich ein ed-
leres Metall (Gold) aus seinem Salz metallisch ab-
scheidet, wenn man es mit einem unedleren Me-
tall (dem zu vergoldenden Untergrund) in Kontakt
bringt. Nach demselben Prinzip funktionierte die
Tauchverkupferung von Eisen in einer Kupfersalz-
I6sung (siehe Kap. 2.3.3 und 2.4.4). Voraussetzung
war die Mdglichkeit zur Auflésung des Goldes mit
Hilfe von Kdnigswasser (einem Gemisch aus Salz-
und Salpetersaure). Obwohl die Destillation von Sal-
petersdure in Europa spatestens seit dem 15. Jh.
bekannt war, wurden jedoch ein Jahrhundert spater
in den Schriften von Biringuccio und Benvenuto Cel-
lini als Vergoldungstechniken immer noch lediglich
die Feuervergoldung und die Blattvergoldung er-
wahnt. Eine Alternative zur Verwendung von Ko-
nigswasser kdnnte grundsatzlich in der Verwendung
einer Paste oder Losung korrosiver Salze (z.B. ei-
nem Gemisch aus Kochsalz, Salpeter und Alaun)
bestanden haben, die seit alters her zur Verfligung
standen. Die stromlose galvanische Vergoldung mit
Hilfe derartiger Pasten wird flr das prakolumbische
Peru angenommen (fiir eine allgemeine Ubersicht
Uber Vergoldungen im prakolumbischen amerikani-
schen Kunsthandwerk siehe Bray 1993). Lechtman
(1979) unternahm Replikationsversuche, in denen

4 Altemativ dazu konnte eine Quecksilbersalzlésung aufgetra-
gen werden (z. B. Quecksilbemitrat), aus der im Kontakt mit
dem unedleren Untergrund metallisches Quecksilber freige-
setzt wurde. Durch Abreiben der Metalloberflache mit Zinno-
ber (Quecksilbersulfid) lieB sich der Untergrund ebenfalls mit
Quecksilber benetzen.




sie nur unter Verwendung von Kochsalz, Salpeter,
Alaun und Soda, die alle in den Trockengebieten der
peruanischen Kistenregion in groBen Mengen vor-
kommen, aus Blattgold eine Goldchloridldsung her-
stellte. Durch Eintauchen von Kupfer in diese L&-
sung und nachfolgendes Erhitzen lieBen sich extrem
diinne prakolumbische Vergoldungen genau repro-
duzieren. Es gibt auch chinesische Rezepte, die dar-
auf hindeuten, dass dort spéatestens seit dem 6. Jh.
n.Chr. Gold durch Reaktion mit natdrlich vorkom-
mendem lodat und mit griinem Vitriol (Eisen[ll]sulfat)
als Reduktionsmittel in Form von lodokomplexen in
Lésung gebracht wurde (Butler et al. 1987). Diese
Texte beschreiben jedoch die Herstellung einer al-
chemistischen oder medizinischen Zubereitung. Es
gibt keinerlei Hinweise darauf, dass derartige L6-
sungen zur kunsthandwerklichen Vergoldung von
Metallen dienten. Dies ist ein Beispiel dafir, dass
man sich vor dem Schluss hiten muss, alles was
grundsatzlich moglich war, habe auch eine entspre-
chende Anwendung gefunden.

Ein vollig anderer Ansatz, um zu einer goldreichen
Metalloberflache zu gelangen, lag der Abreiche-
rungsvergoldung zugrunde. Hier handelte es sich
nicht um eine Plattierung, sondern man ging von
einer Legierung mit einem relativ geringen Goldge-
halt aus (teilweise unter 10%), auf deren Oberflache
nach Oxidation und oberflachlichem Herauslésen
der unedleren Legierungsbestandteile (Kupfer, Sil-
ber) mit Hilfe von S&uren oder sauren Salzen eine
diinne goldreiche Schicht zuriickblieb. Diese Tech-
nik wurde von indianischen Kunsthandwerkern im
vorkolumbischen Sutdamerika mit einer tumbaga
genannten Kupfer-Gold-Legierung haufig angewen-
det (Lechtman 1984, Bray 1993). Neuerdings wur-
den auch in der Alten Welt Beispiele fur solche Ab-
reicherungsvergoldungen gefunden. Es handelt sich
um vier goldene MeiBel aus einem Grab des 3. Jt.
v.Chr. aus Ur in Mesopotamien, deren sorgfaltig po-
lierte Oberflachen zum Schluss flihrten, dass die
Abreicherung absichtlich und bei der Herstellung
durchgefltihrt wurde (La Niece 1995). Eine Abreiche-
rungsvergoldung bei der Herstellung wurde auch im
Falle von in Israel gefundenen Ringen der zweiten
Halfte des 4. Jt. v. Chr. aus einer Gold-Silber-Legie-
rung angenommen (Shalev 1993). Grundsétzlich
muss man hier mit der Beurteilung vorsichtig sein,
denn derartige oberflachliche Abreicherungen an
unedlen Metallen sind genauso das Ergebnis der na-
tUrlichen Korrosionsvorgange dieser Legierungen
oder auch restauratorischer Reinigungsarbeiten. In
Gegenwart oxidierender und komplexierender lonen
kann metallisches Gold und Silber unter nattrlichen
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Bedingungen gel6st werden, und die Metalle kén-
nen sich anschlieBend an anderer Stelle wieder ab-
scheiden (Wedepoh! 1974, Giusti 1986). Derartige
An- und Abreicherungsvorgange findet man haufig
an silberhaltigem Seifengold aus Bach- und Fluss-
laufen (Desborough 1970) und ebenso an Edel-
metallgegenstanden aus dem Erdboden (Ogden
1983, Oddy und Cowell 1993). Eine Unterscheidung
zwischen absichtlicher Abreicherung und einer Kor-
rosionserscheinung kann schwierig sein. Ein elek-
trochemischer Mechanismus zu Erklarung der hau-
fig an der Oberflache von Seifengold und an ver-
grabenen Goldmlnzen vorgefundenen schwamm-
artig porésen Oberflachen wurde von Méller (1995)
vorgeschlagen. Goldatome in den obersten Atom-
lagen abgereicherter Oberflachen sind sehr beweg-
lich, wodurch eine strukturelle Umlagerung unter
Bildung einzelner, voneinander getrennter Goldin-
seln beglnstigt wird (Forty und Durkin 1980). Auch
einige Pflanzen und Mikroorganismen sind in der La-
ge, Gold in Form von Cyano- oder Aminosdurekom-
plexen in L&sung zu bringen (Rapson 1982). Eine
Wiederabscheidung biologisch geldsten Goldes,
erkennbar an der Form und einem erh6hten Silber-
gehalt der untersuchten Goldteilchen, wurde in stid-
afrikanischen Goldlagerstatten festgestellt (Hallbau-
er 1978). Man sollte als ein Kennzeichen fir eine
kunsthandwerkliche Abreicherung vor der Benut-
zung eines Gegenstandes Unterschiede zwischen
abgenutzten und nicht abgenutzten Oberflachen er-
warten. Im Gegensatz dazu sollte die Korrosion im
Boden eine weitgehend gleichmaBige Abreicherung
bewirken. Derartige Unterschiede sind jedoch in der
Praxis bislang noch nirgendwo wahrgenommen
worden (Ogden 1993).

In den 1840er Jahren wurde mit der elektro-
lytischen Vergoldung eine neue Technik verfligbar,
die sehr bald die Feuervergoldung als bedeutendste
Methode abléste (Krusenstjern 1970, Raub 1993a).
Ihre wichtigsten Vorteile waren die Mdglichkeit zur
Massenproduktion in groBen Tanks, wobei die auf-
wendige Handarbeit des Polierens entfiel und auch
kompliziert geformte Teile keine Schwierigkeiten
boten, sowie die Goldersparnis durch die mégliche
viel geringere Starke und verbesserte GleichmaBig-
keit elektrolytischer Vergoldungen (typischerweise
0,01-0,1 pm verglichen mit 3—10 pm). Auch der Um-
gang mit dem giftigen Quecksilber entfiel nun,
wenngleich er gegen die Arbeit mit cyanidhaltigen
Goldbadern eingetauscht wurde. Damit wurden
Vergoldungen auch an preiswerten Gebrauchs-
gegenstanden (z.B. Kugelschreiber, Modeschmuck)
moglich und Bestandteil unserer Alltagskultur. Spe-
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kulationen Uber frihe elektrolytische Vergoldungen
wurden ausgeldst durch als galvanische Zellen ge-
deutete Funde aus parthischer und sassanidischer
Zeit in Mesopotamien. In Versuchen zeigte sich,
dass man aus Kirsch- und Bittermandelkernen elek-
trolysierbare Goldcyanidlésungen erhalten konnte,
mit denen sich in einer solchen einfachen galvani-
schen Zelle Silber vergolden lieB (Paszthory 1985,
Jansen et al. 1987/1993). Gleichwohl kamen sowohl
Paszthory als auch Jansen et al. zum Schluss, dass
die fraglichen Gegenstdnde wohl eher magischen
oder medizinischen Zwecken als der Stromerzeu-
gung gedient haben mdgen. In jedem Falle gibt es
keine Funde aus parthischer oder sassanidischer
Zeit, die eine galvanische Vergoldung tragen, eben-
sowenig gibt es Hinweise darauf in zeitgendssi-
schen alchemistischen Schriften (Paszthory 1985).
Es gibt daher keinerlei Anzeichen daflrr, dass die
elektrolytische Vergoldung, wie sie bei den Bagda-
der Silberschmieden um 1930 in Gebrauch war, vor
Elkingtons Patent zur elektrolytischen Vergoldung
von 1840 zuriickreichte (Eggert 1996).

1.2 Versilberung

Die Geschichte der zur kunsthandwerklichen Versil-
berung von Kupfer, Bronze und Messing verwen-
deten Techniken findet man bei La Niece (1990 und
1993a) zusammengefasst. Die meisten der Metho-
den entsprechen den Vergoldungstechniken, wenn-
gleich Silber in mancher Hinsicht andere mechani-
sche, physikalische und chemische Eigenschaften
aufweist, die dabei berticksichtigt werden mussen.
So ist Silberfolie spréder als Goldfolie (d.h. sie
Iasst sich nicht ganz so diinn ausschlagen) und lauft
durch Luftschadstoffe an. Im Gegensatz zu Gold-
Kupfer-Legierungen bilden Silber-Kupfer-Legie-
rungen ein Zweiphasengemisch. Bei einem be-
stimmten Mischungsverhaltnis (72% Silber, 28%
Kupfer) durchlauft ihr Schmelzpunkt ein Minimum
(Eutektikum) von 780 °C. Diese eutektische Legie-
rung wurde seit friihester Zeit als Lot verwendet. Ei-
ne rein mechanische Versilberung durch Einwickeln
von unedlen Metallen in Silberfolie entsprechend
den frihen Folienvergoldungen wurde z.B. bei
Gegenstanden des 3. Jt. v.Chr. aus Ur gefunden (La
Niece 1990). Die Folie wurde durch einen Klebstoff,
durch Nadeln oder durch Einschlagen der Kanten in
entsprechende Vertiefungen der Oberflache gehal-
ten. Genau wie auf einigen agyptischen vergoldeten
Bronzen fand sich ein Untergrund aus Calcit auf ei-

nem mit Silberfolie verzierten illyrischen Bronzehelm
des spéten 6. Jh. v.Chr. (La Niece 1993a). Eine Dif-
fusionsbindung von bis zu 50 Lagen Blattsilber auf
Kupfer oder Eisen konnte durch vorsichtiges Erwér-
men des Gegenstandes und Aufpolieren des Silbers
erreicht werden. In den Untergrund wurden dabei
mitunter flr eine verbesserte Haftung kreuzweise Li-
nien eingraviert, wie z. B. im 12. Jh. vom deutschen
Monch und Kunsthandwerker Theophilus beschrie-
ben (de diuersis artibus 1, Kap. 91, Hrsg. Brepohl
1987). Dieses sogenannte French plating beruhte
(im Gegensatz zum Sheffield plating) rein auf Fest-
korperdiffusion, d.h. es kam zu keinem Zeitpunkt
zum Aufschmelzen. Die Haftung der Plattierung auf
dem Untergrund war wegen der Bildung von Oxid-
schichten auch bei sorgfaltiger Arbeit vergleichs-
weise maBig. Insbesondere flir stark gewdlbte, un-
regelmaBige Oberflachen war die Methode weniger
geeignet. Dennoch wurde das heiBe Aufpolieren von
Blattsilber im Kunsthandwerk haufig angewendet.
Man erkennt es daran, dass die Folienstruktur des
Silbers erhalten blieb, und im Gegensatz zur Versil-
berung mit Pasten das Silber nicht in mikroskopi-
sche Vertiefungen der Oberflache (z. B. bei Guss-
fehlern) eindrang. An Fehlstellen |6st sich die Folie
als Ganzes ab.

Die Haftung lieB sich durch Anloten der Silberfolie
verbessern. Dazu fanden sowohl Hartlote (d. h. Sil-
ber-Kupfer-Legierungen nahe der eutektischen Zu-
sammensetzung) als auch Weichlote aus Zinn und/
oder Blei Verwendung. Weichlote waren seit rémi-
scher Zeit sehr verbreitet. Ging die Silberfolie verlo-
ren, so blieb eine verzinnte Oberflache zurtick. Eini-
ge spatromische und mittelalterliche Falschmiinzen
bestanden aus zwei gepragten Silberfolienschei-
ben, die das Munzbild zeigten, verflllt mit einem
Weichlot (La Niece 1993b). Das Hartléten von Sil-
berfolie auf Kupfer ist grundsétzlich nicht vom ge-
meinsamen Aufschmelzen der beiden Metalle ohne
Lotzugabe bei Erreichen der eutektischen Tempera-
tur von 780 °C zu unterscheiden. In beiden Féllen
bildete sich an der Grenzflache eine geschmolzene
und wieder erstarrte Schicht mit der eutektischen
Zusammensetzung (72% Ag, 28% Cu). Dieser
selbstlétende Effekt wurde seit alters her von Sil-
berschmieden genutzt und 1742 als Sheffield plat-
ing wiederentdeckt. Dabei bildete sich zwischen
Untergrund und Plattierung eine feste metallische
Bindung aus, und auf diese Weise versilbertes Kup-
fer konnte anschlieBend wie massives Silber weiter-
verarbeitet werden. Derartiges Sheffield plating wur-
de angeblich bei der Versilberung einer Kupferniete
in einem minoischen Bronzedolch aus dem mittle-
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ren 2. Jt. v. Chr. verwendet (Charles 1968), wenn-
gleich der ebenfalls mégliche Gebrauch eines Hart-
lotes nicht bedacht wurde. Zwicker et al. (1993) un-
tersuchten in Folienversilberungsversuchen von
Kupfer die Dicke der aufgeschmolzenen Schicht in
Abhangigkeit von Temperatur und Erhitzungsdauer.
Bei 800 °C, d. h. knapp Uber der eutektischen Tem-
peratur, wurde die Folie innerhalb von nur finf Mi-
nuten durch Legierungsbildung véllig aufgeschmol-
zen. Reines Silber schmilzt erst bei 961 °C. Das
Aufschmelzen oder Hartléten von Silberfolie auf ei-
nen Kupferkern war in der Antike eine verbreitete
Technik zur Herstellung von Minzfalschungen. Zur
genauen Herstellung dieser Falschmiinzen gibt es
eine Reihe von Verdffentlichungen (z. B. Campbell
1933, Kalsch und Zwicker 1968, Zwicker et al. 1993,
La Niece 1993b, Anheuser und Northover 1994).

Als Alternative zum Hartléten oder Aufschmelzen ei-
ner Silberfolie bei der Minzplattierung wurde die
Tauchversilberung durch Eintauchen des Kupfer-
kernes in ein Bad aus geschmolzenem Silber (Picon
und Guey 1968) oder besser Silberchlorid (Cope
1972) vorgeschlagen. Cope zeigte experimentell,
dass sich auf diese Weise die sehr diinnen Versilbe-
rungen romischer Falschmiinzen des spéaten 3. Jh.
reproduzieren lieBen. Es ist jedoch fraglich, ob sol-
che Tauchversilberungen flr die Massenproduktion
der Milnzen geeignet waren. Eine derartige diinne
Versilberung konnte viel einfacher kalt durch eine
Anreibeversilberung mit einer Paste auf Silberchlo-
ridbasis erhalten werden. Versuche des Autors mit
einem Tauchbad aus metallischem Silber zeigten die
Schwierigkeit, plattierte Mlinzrohlinge eines genau
vorgegebenen Gewichtes zu erhalten (Anheuser und
Northover 1994). Auch die Frage nach Zangenspu-
ren auf dem Rohling nach dem Eintauchen in ein
geschmolzenes Silberbad wurde gestellt (Darm-
staedter 1929, Barb 1930, La Niece 1993b). Insge-
samt erscheint eine heiBe Tauchversilberung viel-
leicht theoretisch mdglich, aber kaum praktikabe!.
Fast alle versilberten Mlnzen haben einen Kup-
ferkern. Eine interessante Ausnahme sind ungefahr
dreiBig plattierte rémische Denare des 1. Jh. n. Chr.
mit Eisenkern (Zedelius 1988, Zwicker et al. 1993).
Eine metallographische Untersuchung der Plattie-
rungen zeigte, dass es sich dabei stets nicht um rei-
nes Silber, sondern um Silber-Kupfer-Legierungen
mit einem Silberanteil um 70 % handelte, die zur Auf-
bringung aufgeschmolzen worden war. Silber ist mit
Eisen im festen Zustand nicht mischbar. Auf einer Ei-
senoberfliche geschmolzenes Silber benetzt diese
im Gegensatz zu einer Oberflache aus Kupfer nicht,
sondern perlt ab. Dies stellte ein erhebliches prakti-
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sches Problem bei der Herstellung dieser Eisen-
muinzen dar, das sich nur durch besonderes hand-
werkliches Geschick, den Gebrauch eines Fluss-
mittels auf Boratbasis und durch die Verwendung
einer Silber-Kupfer-Legierung anstelle von Feinsil-
ber |6sen lieB (Anheuser 1999a). Eisenkerne waren
wegen dieser Schwierigkeiten flir die Massenpro-
duktion plattierter Silbermlinzen ungeeignet.

Die Amalgamversilberung entsprach der Feuer-
vergoldung. Durch Verreiben von Silberfolie mit
Quecksilber, unter Umstédnden mit Zusatz von eini-
gen Prozent Gold, wurde ein Silberamalgam herge-
stellt und auf eine sorgféltig gereinigte Kupferober-
flache aufgebracht. AnschlieBend wurde zur Ver-
dampfung des Uberschiissigen Quecksilbers erhitzt
und schlieBlich die Oberflache poliert. Die Amal-
gamversilberung und Einlagen aus Silberamalgam
findet man als Verzierung chinesischer Gurtelhaken
der ausgehenden Ostlichen Zhou und der Han
Dynastie (3.~1. Jh. v. Chr.) sehr hdufig. In China wur-
de immer als Untergrund eine Feuervergoldungs-
schicht aufgetragen, eine Beobachtung fir die bis-
her nur spekulative Erklarungen angeboten wurden
(Oddy et al. 1979, La Niece 1990, Bunker et al.
1993). Aus den Replikationsversuchen der vorlie-
genden Arbeit ergab sich, dass sich durch die Gold-
schicht die Haftung der Versilberung entscheidend
verbesserte. In Analogie zur Feuervergoldung wur-
den Amalgamversilberungen stets durch den Nach-
weis von Quecksilber identifiziert. Anders als in Chi-
na waren im europaischen Kunsthandwerk Amal-
gamversilberungen erst seit dem ausgehenden Mit-
telalter bekannt und ausgesprochen selten, zumal
im Vergleich mit der allgegenwartigen Feuervergol-
dung. Man findet sie auf einigen Pferdegeschirrtei-
len und Wappenschildern, sowie auf astronomi-
schen Instrumenten (La Niece 1993a). Auch im Falle
von Minzfélschungen liest man von Amalgamversil-
berungen, wobei hier jedoch Vorsicht angebracht ist
(siehe Kap. 3.2.2). Der Gebrauch von Silberamal-
gam in der Antike wurde auch bei der Reparatur ei-
nes zerbrochenen rémischen Lbffels aus Mildenhall,
Suffolk, nachgewiesen (Lang und Hughes 1988).

Nach der Erfindung der elektrolytischen Plattie-
rung um 1840, mit der sich eine haltbare und dabei
sehr dlnne Silberschicht erzeugen lieB, traten wie
bei der Vergoldung die Ubrigen Versilberungstechni-
ken in den Hintergrund. Im Ergebnis davon kaum zu
unterscheiden sind Anreibeversilberungen durch
Ladungsaustausch mit Hilfe von Pasten auf Silber-
chloridbasis. Auch letztere waren zur Erzeugung ei-
ner dinnen Silberschicht (< 1 um) auf kompliziert
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geformten Gegenstanden und in Massenproduktion
geeignet. Ein friher Gebrauch solcher Pastenim vor-
kolumbischen Amerika wurde von Lechtman (1979)
beschrieben. In Europa waren Silberchloridpasten
seit dem 17. Jh. verbreitet (fUr ein zeitgendssisches
Rezept siehe Stalker und Parker 1688/1960). Diese
Technik ist auch fur viele Munzfalschungen aus je-
ner Zeit anzunehmen, die bislang wohl falschlich als
amalgamversilbert bezeichnet werden. Man erkennt
die Anreibeversilberung daran, dass sie in mikro-
skopische Vertiefungen der Oberflache eingedrun-
gen und dort besser erhalten ist als an den erhabe-
nen Stellen. Als das friiheste Beispiel einer Anreibe-
versilberung wurde eine plattierte sardinische Pfer-
dekopfmlinze aus Bronze genannt, die als karthagi-
nische Silberminze des 3. Jh. v. Chr. Uberpragt wur-
de (La Niece 1990). Silberchlorid stand in der Antike
spatestens seit Mitte des 1. Jt. v. Chr. als Nebenpro-
dukt der Feingoldgewinnung zur Verfligung.

Die Oxidation des Kupfers in Silber-Kupfer-Legie-
rungen durch Erhitzen an der Luft und anschlieBen-
des Herausl6sen mit S&uren oder korrosiven Salzen
fuhrte zur Abreicherungsversilberung. Diese wur-
de wie die entsprechende Abreicherungsvergol-
dung im vorkolumbischen Sldamerika verwendet
(Bray 1993). Im 1. und 2. Jh. n.Chr. wurde dem re-
gularen rémischen Munzsilber immer mehr Kupfer
zulegiert. Ein solcher Schrétling war nach dem Er-
hitzen an der Luft stets mit einer schwarzen Kup-
feroxidschicht Gberzogen. Cope (1972) nahm daher
an, dass die Schrétlinge vor der Pragung mit orga-
nischen Sauren gereinigt wurden. Dies, wie Uber-
haupt jede HeiBverformung von mit Kupfer legiertem
Silber, war unweigerlich mit einer Abreicherungsver-
silberung verbunden, da durch das anschlieBend
notwendige Reinigen der Oberflache stets eine diin-
ne silberreiche Zone entstand. Ob dies mit Absicht
geschah oder als willkommener Nebeneffekt der
Bearbeitung hingenommen wurde, lasst sich im
nachhinein nicht mehr unterscheiden. Die Beurtei-
lung einer solchen Oberflache wird zusétzlich da-
durch erschwert, dass bei der Lagerung im Erdbo-
den ebenfalls zuerst das Kupfer als das unedlere
Metall angegriffen wird, wodurch eine Abreiche-
rungsversilberung auch als Korrosionserscheinung
auftritt.

1.3 Friihere Untersuchungen zur
Amalgamvergoldung und -versilberung

Die Geschichte und Technologie der kunsthand-
werklichen Vergoldung erweckten bereits das In-
teresse der Historiker des 19. Jh. Diese friihen Stu-
dien mussten sich allerdings in Ermangelung geeig-
neter Analysenmethoden auf eine genaue mikro-
skopische Untersuchung und eine Diskussion der
Quellen und alten Arbeitsvorschriften beschranken
(Blumner Bd. 4, 1887, Mdller 1924). In der arch&olo-
gischen Literatur findet man auch heute noch Ver-
suche einer rein visuellen Unterscheidung zwischen
Feuer- und Blattvergoldung, die zwar mit entspre-
chender Erfahrung oft méglich ist, aber nicht immer
zu einem eindeutigen und sicheren Ergebnis fuhrt.
Erst jlingst wurde die unterschiedliche Oberflachen-
beschaffenheit von Feuer- und Blattvergoldungen in
systematischer Weise rasterelektronenmikrosko-
pisch untersucht und photographisch festgehalten
(Becker et al. 1996a). Seit den 1970er Jahren gab es
von Oddy am Britischen Museum Reihenuntersu-
chungen an Feuervergoldungen mit Hilfe der Ront-
genfluoreszenzanalyse sowie Emissionsspektrome-
trie. Er unternahm dabei jedoch keine quantitativen
Quecksilberbestimmungen oder metallographische
Untersuchungen zur naheren Charakterisierung der
Vergoldungsschichten. Die in Oddys grundlegenden
Arbeiten durchgefiihrten Analysen waren vielmehr
reine Messreihen an Museumsobjekten, deren Ver-
goldungen er qualitativ auf Quecksilber untersuch-
te, um auf diese Weise zwischen Feuervergoldung
und Blattvergoldung unterscheiden zu kénnen (Lins
und Oddy 1975, Oddy 1988). Qualitative Analysen
von Feuervergoldungen wurden auch von Lechtman
(1971) unternommen, und zwar mit der Elektronen-
mikrosonde an Querschnitten, verbunden mit eini-
gen kurzen eigenen Vergoldungsversuchen.

Erst vor wenigen Jahren wurden erste quantitative
Analysen durch Rasterelektronenmikroskopie und
Elektronenmikrosonde durchgeflhrt, z. B. die Mes-
sung von Element-Konzentrationsprofilen an einem
Querschnitt durch die Vergoldung eines byzanti-
nischen Silberkelches aus dem Schatz von Sion
(6. Jh., Newman und Lie 1992), Analysen von Ver-
goldungen an germanischen Silberpressblechen
des 3. Jh. (Becker et al. 1996a und b) und an gallo-
rémischem und merowingischem Schmuck und
einem Helm des 15. Jh. (Beck et al. 1990/91 und
1993) sowie Analysen an vergoldeten Ordosbronzen
und chinesischen BronzegefaBen (Bunker et al.
1993, Jett 1993). Einige der in diesen Verdffentli-
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chungen hinsichtlich der Technologie der Feuerver-
goldung gezogenen Schlussfolgerungen haben sich
jedoch jetzt als zweifelhaft oder sogar unrichtig er-
wiesen (siehe Kap. 4). Eine umfassendere Behand-
lung des Themas unter Verbindung von quantitativer
Analyse und mikroskopischer Charakterisierung von
Feuervergoldungen unterschiedlicher Herkunft und
Entstehungszeit sowie der Auswertung von Repli-
kationsversuchen und eine mehr als nur oberflach-
liche Diskussion von Texten und Arbeitsvorschriften
war Uberféllig. Dies bot den Anlass zur An-
fertigung der dem vorliegenden Werk zugrundelie-
genden Dissertation. Ende der 1970er Jahre, nach-
dem durch die ersten analytischen Arbeiten das In-
teresse an Fragen der Feuervergoldung geweckt
worden war, nahm Vittori (1978 und 1979) die Exi-
stenz einer kalten Amalgamvergoldung an, bei der
wie bei der Feuervergoldung ein Goldamalgam auf-
getragen, anschlieBend der Gegenstand jedoch
nicht erhitzt wurde. Er stitzte dies mit einer vollig
neuen Deutung einiger Abschnitte der historia natu-
ralis des Plinius sowie mit einigen kurzen eigenen
Laborversuchen. Vittoris Ansichten wurden von Od-
dy in dessen grundlegenden Arbeiten zu kunst-
handwerklichen Vergoldungstechniken Ubernom-
men (z. B. Oddy 1993, Oddy und Cowell 1993) und
sind seitdem herrschende Forschungsmeinung. In
der vorliegenden Arbeit wird kritisch untersucht,
welche Grundlage es fur die Annahme einer kalten
Amalgamvergoldung wirklich gibt.

Vergoldungen auf antiken Bronzestatuen waren Ge-
genstand zahlreicher naturwissenschaftlicher Un-
tersuchungen. Oddy et al. (1990) bemerkten, dass
feuervergoldete romische Bronzen Ublicherweise
deutlich weniger als 5% Blei in der Bronze enthiel-
ten, verglichen mit 5-30% Blei in blattvergoldeten
Bronzen. Eine entsprechende Beobachtung wurde
von Moran (1969) fur vergoldete japanische Bronzen
gemacht. Es gab jedoch auch Ausnahmen von die-
ser Regel (Boucher 1990, Oddy et al. 1990). Oddy
nahm als Grund die viel h6here Loslichkeit von Blei
in Quecksilber an als von Kupfer und zitierte Theo-
philus’ Warnung, dass zur Vergoldung vorgesehe-
nes Messing kein Blei enthalten durfe, ohne dies
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jedoch durch eigene Versuche zu untermauern. Da-
gegen fanden Jett und Douglas (1992), Bunker
et al. (1993) und Jett (1993) Feuervergoldungen auf
stark bleihaltigen chinesischen Bronzen. Jett zeigte
experimentell, dass sich eine Bronze mit 13% Zinn
und 9% Blei durchaus feuervergolden lieB. Zur Kla-
rung dieser widersprichlichen Aussagen wurde im
Rahmen der vorliegenden Arbeit eine systematische
Untersuchung der Feuervergoldung auf bleihaltigen
Bronzen unternommen, um praktisch wie metall-
kundlich-theoretisch herauszufinden, von welcher
Art die mdgliche Stérung der Vergoldung durch das
Blei war. Abgesehen von zwei kurzen Mitteilungen
von Williams (1977 und 1991) gab es bislang keine
technischen Untersuchungen zur Feuervergoldung
auf Eisen und Stahl. Zahlreiche mittelalterliche und
neuere Arbeitsvorschriften und Rezeptsammlungen
beschrieben eine vor dem Aufbringen des Gold-
amalgames notwendige Tauchverkupferung durch
Eintauchen des eisernen Gegenstandes in eine
Kupfersalzldsung. In der vorliegenden Arbeit wur-
den diese Schriftquellen zum ersten Male mit Er-
gebnissen praktischer Versuche verglichen und mit
der Analyse von Originalproben verbunden.

Die ersten und bislang einzigen technischen Unter-
suchungen zur Amalgamversilberung stammten von
La Niece (1990 und 1993a). In ihren Arbeiten ver-
band sie die metallographische Untersuchung und
die qualitative Analyse einiger in den letzten Jahren
entdeckter Amalgamversilberungen mit einigen kur-
zen Replikationsversuchen und einem Uberblick
Uber die entsprechenden Schriftquellen und Rezep-
te. Dies geschah allerdings im Rahmen einer breiter
und allgemeiner angelegten Ubersicht zu Versil-
berungstechniken, in der Fragen der Amalgamver-
silberung nur am Rande erwdhnt wurden und daher
nicht erschdpfend behandelt werden konnten. Die
hier vorgestellte Arbeit beruht auf einer ausfihrli-
cheren praktischen Versuchsreihe und zielt mit der
Analyse weiterer versilberter Gegenstéande und einer
Neubewertung der Schriftquellen auf eine kritische
Neueinschatzung der Bedeutung der Amalgamver-
silberung unter den kunsthandwerklichen Techni-
ken.



2. Die Feuervergoldung

2.1 Geschichte der Feuervergoldung

Die Anfange der Feuervergoldung liegen immer
noch weitgehend im Dunkeln. Dies gilt insbesonde-
re flr den Zeitpunkt ihrer Einfihrung in der westli-
chen Welt. Abgesehen von zwei ratselhaften Aus-
nahmefallen aus Europa, von denen noch die Rede
sein wird, stammten die frihesten eindeutig datier-
ten Feuervergoldungen von Bronzegegenstdnden
aus China, wo Zinnober und Quecksilber in groBen
Mengen verfligbar waren. Amalgamvergoldungen
verwendete man dort von der ausgehenden Ostli-
chen Zhou-Dynastie an (3. Jh. v. Chr.) insbesondere
zur Verzierung von Grtelhaken. Diese Gegenstan-
de waren oft auch mit Einlagen aus Gold- und
Silberamalgam geschmlickt (Jacobsen 1988). Im
Unterschied zur nur wenige hundert Jahre lang ver-
wendeten Amalgamversilberung blieb die Feuer-
vergoldung auch spéter durchgehend in Gebrauch.
Nach Einfihrung des Buddhismus in China wurden
vom 5. Jh. an bis in die Zeit der Tang-Dynastie (7. -
Anfang 10. Jh.) groBe Mengen von im ganzen feuer-
vergoldeten buddhistischen Bronzeskulpturen her-
gestellt. Mit dem Ende der Tang-Dynastie gab es im
Kunsthandwerk eine Rickwendung zu klassischen
vorbuddhistischen Traditionen, wodurch wieder
Gold- und Silbereinlagen zur Verzierung gegossener
BronzegefaBe verwendet wurden. Nach dem Verbot
des Buddhismus wurden vergoldete Figuren kaum
noch angefertigt. Friihe Feuervergoldungen sind
auch von der Nordgrenze des Chinesischen Reiches
aus dem Ordosgebiet bekannt, heute Grenzgebiet
zur inneren Mongolei. Es gibt eine groBe Anzahl
(echter und weniger echter) gegossener Bronzebe-
schlage mit Tiermotiven, die auf einen Zusammen-
hang mit dem zentralasiatischen und skythischen
Kunsthandwerk hinweisen. Diese wurden zundchst
ab ungefahr dem 8. Jh. v. Chr. als einfache Bron-
zegusse hergestellt, ehe mehrere hundert Jahre
spater Plattierungen als Verzierung hinzukamen. Ab
dem 5. Jh.v. Chr. wurden Verzinnungen verwen-
det, und im 3. und 2. Jh. v. Chr. wurden viele dieser
Beschlage im Ganzen feuervergoldet (Bunker et al.
1993). Ob die Ordosbronzen von den dortigen
Nomadenstdmmen selbst hergestellt oder von der
benachbarten chinesischen Bevolkerung als
Tauschware angefertigt wurden, ist umstritten, wo-
bei letzteres als wahrscheinlicher angesehen wird.
Im vorderen Orient, dem Bindeglied zwischen Chi-

na und Europa, traten die ersten Feuervergoldungen
plétzlich mit der Ausbreitung der Sassanidenherr-
schaft Anfang des 3. Jh. n.Chr. auf. Die Edelmetall-
verarbeitung erfolgte dort zentralisiert unter Kontrol-
le der sassanidischen Kdnige. Aus dieser Zeit gibt
es ausnahmslos feuervergoldetes Silbergeschirr mit
koniglichen Jagdszenen. Zuvor, unter den Acha-
meniden und im Partherreich, wurden dagegen fast
ausschlieBlich diffusionsgebundene Folienvergol-
dungen verwendet (Gunter und Jett 1992).

Aus Westeuropa gibt es zwei ratselhafte, angeblich
bronzezeitliche feuervergoldete Funde. Dabei han-
delt es sich um ein Bruchstlck einer Bronzezier-
scheibe aus Rathgall (Iand) und um ein angeblich
am Niederrhein gefundenes bronzenes Vollgriff-
schwert. Das scheibenformige Bruchstick aus
Rathgall wurde im Labor des Britischen Museums
durch Metallographie und qualitativen Quecksilber-
nachweis durch Roéntgenfluoreszenz als feuerver-
goldet erkannt.5 Nach dem Bericht erscheint diese
Analyse dem Autor des vorliegenden Werkes ver-
[8sslich. Unklar sind jedoch bislang die genauen
Fundumstande und damit die Datierung, da die Gra-
bungsergebnisse bis heute nicht verdffentlicht sind.
Das Vollgriffschwert, heute im Rheinischen Landes-
museum Bonn, stammte ebenfalls aus ungesicher-
ten Fundumstanden, wurde jedoch von Driehaus
(1968) mit groBer Sorgfalt auf seine Herstellungs-
technik hin untersucht und aufgrund vieler Einzelbe-
obachtungen fir echt befunden. Dabei wurde auch
eine halbquantitative Rontgenfluoreszenzanalyse
der Vergoldung durchgefiihrt, die mit etwa 7%
Quecksilber einen flr die Feuervergoldung typi-
schen Wert ergab. Der Autor des vorliegenden Wer-
kes hatte Gelegenheit, die Vergoldung unter dem
Mikroskop zu begutachten. Es handelte sich ohne
Zweifel um eine Feuervergoldung, die bei der Her-
stellung des Schwertes aufgebracht wurde. Eine
nachtragliche Vergoldung ist ausgeschlossen.
Einstweilen muss die Frage, wie sich diese Beob-
achtungen miteinander vereinbaren lassen, offen
bleiben. Abgesehen von diesen beiden Ausnahmen
traten die ersten européischen Feuervergoldungen
wohl bei den Kelten auf, und zwar auf Minzfal-
schungen und Schmuck. Zwicker (1973) fand
Quecksilber auf einer vergoldeten Kupfermiinze der
Vindeliker aus Manching (Bayern), Oddy und Cowell
(1993) berichteten von Feuervergoldungen auf einer
Silbermtiinze und einer Mlinze aus einer Gold-Kup-
fer-Legierung aus Britannien sowie auf einer spani-

5_ Interner Untersuchungsbericht vom 25. 9. 1981, file no. 4542,
BMRL 13755 .
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schen Silberbrosche des 2./1. Jh.v.Chr. Bruch-
stlicke zweier Bronzearmreifen (um 50 v. Chr.) aus
Snettisham (Norfolk) sollen ebenfalls feuervergoldet
gewesen sein.? Der Autor hatte in diesen Fallen nicht
die Gelegenheit, sich persénlich von der Richtigkeit
der Angaben zu Uberzeugen. Insgesamt jedoch
scheint die Feuervergoldung auf eisenzeitlichen Ge-
genstanden des keltischen Raumes, wenn Uber-
haupt, dann zumindest selten verwendet worden zu
sein. Hier besteht allerdings noch Forschungsbe-
darf. In Germanien traten Feuervergoldungen bis in
die spate rémische Kaiserzeit weitgehend nur an ré-
mischer Importware auf. Die in germanischen Flr-
stengrabern gefundenen silbernen Pressbleche und
andere Schmuckgegenstande des 3. Jh. n. Chr. wa-
ren dagegen durchgehend ohne Quecksilber durch
heiB aufpoliertes diffusionsgebundenes Blattgold
vergoldet (Becker et al. 1996a und b, Becker pers.
Mitteilung 1998). Die von Carnap-Bornheim (1994)
angenommene Mdglichkeit der Ersetzung des
Quecksilbers durch Harz, welches sich ebenfalls
durch Erhitzen verfllichtigen sollte, ist ganz sicher ir-
rig, da Harz verkohlt und nicht etwa wie Quecksilber
rlckstandslos verdampft wére.

Fiar den Mittelmeerraum gibt es eine eigenartige
Abweichung von Quellen- und Fundlage. Obwohl
die Feuervergoldung durch Vitruv und Plinius bereits
flr das 1. Jh. v./n.Chr. bezeugt ist (siehe Kap. 2.2)
belegen die Funde einen relativ plétzlichen Uber-
gang von der Blatt- zur Feuervergoldung von Ge-
faBen, Schmuck, Figuren und Falschmiinzen erst im
2./3. Jh. (Lins und Oddy 1975, Oddy 1993, Oddy
und Cowell 1993). Vor dem 2. Jh. war die weit Uber-
wiegende Zahl der vergoldeten rémischen Metall-
objekte ohne Quecksilber blattvergoldet. Damit be-
gann die Verwendung der Feuervergoldung im
Mittelmeerraum ungefahr zur gleichen Zeit wie im
vorderen Orient. Zu den wenigen gesicherten frihe-
ren Ausnahmen gehdrt der feuervergoldete Kopf ei-
ner Statue des Kaisers Nero (Born und Stemmer
1996). Bei einigen weiteren Ausnahmen (aufgeflhrt
bei Oddy 1988) erwies sich entweder die ldentifizie-
rung der Vergoldungstechnik oder die zeitliche
Einordnung der Objekte als zweifelhaft. So gab
z.B. Craddock an, Feuervergoldungen auf helleni-
stischem Silberschmuck gefunden zu haben (Crad-
dock 1977, Williams und Ogden 1984, Kat. Nr. 194).
Oddy (1993) zeigte, dass in einigen dieser Falle die
Analysen unrichtig waren, in anderen die Gegen-
stédnde in Wirklichkeit aus rdmischer Zeit stammten,
und dass die verbliebenen zwei Objekte mdglicher-
weise im Kunsthandel des 19. Jh. neu vergoldet
wurden. Assimenos (1983) berichtete auf einer Ta-
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gung tber den Nachweis von Quecksilber in Vergol-
dungen auf Silber aus dem sogenannten Grab Phil-
ipps Il von Makedonien (4. Jh.v.Chr.). Dies wére das
friheste bislang flr Feuervergoldungen aus dem
Mittelmeerraum vorgeschlagene Datum. Nach den
Angaben aus dem Tagungsband, denen nie eine or-
dentliche Veroffentlichung folgte, fand er jedoch nur
Quecksilberspuren mit Hilfe der sehr empfindlichen
Methode der Atomabsorptionsspektrometrie, weit
unter dem zu erwartenden Quecksilbergehalt echter
Feuervergoldungen. Insgesamt bleibt zu sagen,
dass Berichte von vorrémischen Feuervergoldun-
gen aus dem Mittelmeerraum mit groBer Skepsis
aufgenommen und sorgfaltig auf ihre Verlasslichkeit
hin Gberprift werden sollten.

Der in groBen Mengen gefundene vergoidete
Schmuck der Angelsachsen und Merowinger aus
dem frihmittelalterlichen Westeuropa war fast im-
mer feuervergoldet mit nur wenigen Ausnahmen von
Blattvergoldungen. Hoéchstes kunsthandwerkliche
Niveau zeigte sich z. B. am Helm und den Schildbe-
schldgen aus dem Schiffsgrab von Sutton Hoo (Suf-
folk), die sowohl durch Vergoldungen als auch Ver-
zinnungen verziert waren (Oddy 1980). Durch das
ganze europaische Mittelalter hindurch und dartber
hinaus blieb die Feuervergoldung die vorherrschen-
de Vergoldungstechnik, was sich auch in einer Rei-
he von Beschreibungen und Arbeitsvorschriften in
zeitgendssischen Texten niederschlug (siehe Kap.
2.2). Vom frilhen 15. bis Mitte des 17. Jh. war die
Feuervergoldung haufig Bestandteil der Verzierung
hochwertiger stahlerner RUstungen. Diese wurden
vor Auftragen des Goldamalgames tauchverkupfert
(siehe Kap. 2.3.3). Seit den 1840er Jahren wurde die
Feuervergoldung dann zunehmend durch elektroly-
tische Vergoldungen ersetzt.

Die Technik der Feuervergoldung soll aus China
Uber den vorderen Orient nach Europa gekommen
sein (Oddy 1993). So schoén dies klingen mag, es
gibt daflr keine schllssigen Anhaltspunkte. Im
Gegenteil: Die Tatsache, dass in Europa die ersten
Feuervergoldungen anscheinend bei den Kelten zu
finden waren, und auch dass rémische Feuer-
vergoldungen aus einer Zeit sicher belegt sind, als
im vorderen Orient noch ausschlieBlich blattvergol-
det wurde, sprechen viel eher flr einen eigenstan-
digen Ursprung. Gerade hier ist aber noch viel
Forschungsarbeit zu leisten, bevor wir zu einem si-
cheren und bleibenden Urteil gelangen kénnen.

6 Unversffentlichte Analysen von Peter Northover, Oxford.



|

2.2 Schriftquellen

Obwohl viele antike Schriften Vergoldungen auf Me-
tallen und nichtmetallischen Oberflachen erwéhnten
(z.B. 1. Kénige 6, Homer K 294 und y 432-437, und
zahlreiche weitere Stellen bei antiken Autoren wie
Herodot, Flavius Josephus, Plinius, Plutarch, Pau-
sanias und anderen), gibt es dort kaum Angaben zu
technischen Einzelheiten. Athenaeus (2. Jh. n. Chr.,
der Kallixeinos aus dem 2. Jh. v.Chr. zitierte, Hrsg.
Gulick 1957) wurde gelegentlich als die friiheste
Schriftquelle zur Feuervergoldung genannt. Die be-
treffende Passage 1) 8’ VAol ... koid 10 pOTTPOL EE
£puBpoD yeYoviTe YoAkoD THY YpLoWOLY £k TVUPOG
elAnoet (Deipnosophistae V, 205 b)” kann sich je-
doch genauso auf die altere Technik der Diffusions-
bindung bezogen haben oder auch nur auf eine gol-
dene Anlauffarbe, die sich auf Kupfer durch Erhitzen
an der Luft auf ungefahr 250 °C bildet. Die friiheste
Erwahnung metallischen Quecksilbers, obgleich in
einem véllig anderen Zusammenhang, findet sich im
4. Jh.v. Chr. bei Aristoteles: pnot yop [@ilrnogd
KOL®MS0818GcKorog] TOV  Aaldorov  Kvouuévny
notficon Thv EVALvnV "Aepoditny, &yxfavt’ tpyvpov
xVv1dv8 (de anima |, 3, 406 b, Hrsg. Hicks 1965). Un-
ter dem Namen des Theophrast, Schiiler des Ari-
stoteles und sein Nachfolger als Direktor der Athe-
ner Akademie, hat sich dann ein mineralogischer
Lehrtext des spaten 4. oder frihen 3. Jh. v.Chr. er-
halten, in dem die Herkunft und der Abbau von Zin-
nober (Quecksilbersulfid, HgS) beschrieben werden
sowie die Gewinnung des Quecksilbers aus diesem
Erz (de lapidibus [= fragment 2], 58—60, Hrsg. Caley
and Richards 1956). Demnach wurde Zinnober aus
Colchis an der Ostkliste des Schwarzen Meeres,
aus dem Gebiet von Ephesos in Kleinasien und aus
’IBnplo importiert. Plinius benutzte diesen Text um
70 n.Chr. fur sein enzyklopadisches Werk, die hi-
storia naturalis, in der er "Ifnpia als Hispania, d. h.
Spanien, Ubersetzte (NH 33, 113-114). In der Anti-
ke gab es jedoch noch ein zweites, im Kaukasus ge-
legenes Gebiet gleichen Namens. Die Kommentato-
ren sind uneins, welches der beiden Gebiete bei
Theophrastus gemeint war. Archdologische Funde
zeigen, dass der Zinnoberabbau in Spanien bereits
um 700 v. Chr. im Gange war (Healy 1978). Weitere
europdische Zinnobervorkommen gab es in Serbi-
en, wo eine jungsteinzeitliche und bronzezeitliche
Nutzung nachgewiesen ist (Milojcic 1943), in Slowe-
nien, der Toskana sowie der Pfalz.

Im Zusammenhang mit der Vergoldung wurde
Quecksilber erstmals erwéhnt bei Vitruv, dem rémi-

schen Architekten und Ingenieur, um 35 v. Chr. Ver-
fasser eines zehnbandigen Lehrbuches Uber Archi-
tektur und verwandte Gebiete. Dort schrieb er in ei-
nem Kapitel Uber Zinnober und Quecksilber: Id [=
argentum vivum] autem multis rebus est ad usum ex-
peditum. Neque enim argentum neque aes sine eo
potest recte inaurari (de architectura VII, 8, 4; Hrsg.
Fensterbusch 1964)°. Vitruv belieB es bei dieser Be-
merkung, ohne weiter auf Einzelheiten der Durch-
fuhrung einzugehen. Dennoch bietet er den siche-
ren Beleg, dass die Feuervergoldung im 1. Jh. v. Chr.
bereits in Gebrauch war, und dass ohne Quecksilber
aufgeklebtes Blattgold demgegenuber als minder-
wertige Vergoldung angesehen wurde. Letztere Ein-
schatzung wurde durch Plinius geteilt. Plinius’ hi-
storia naturalis, geschrieben um 70 n.Chr., enthalt
im den Abbau und die Verhtittung von Gold und Sil-
ber sowie von Zinnober und Quecksilber behan-
delnden Band 33 die bedeutendste Schriftquelie zur
Feuervergoldung in rdmischer Zeit. In seinem Werk
verband Plinius Auszlge aus Schriften verschiede-
ner, oft nicht anderweitig Uberlieferter antiker Auto-
ren mit eigenen Beobachtungen, die er wahrend sei-
nes zweijdhrigen Prokuratorenamtes in Spanien
gesammelt haben konnte. Die Schrift des Plinius
stellt die friheste erhaltene detaillierte Beschrei-
bung der Blatt-Feuervergoldungstechnik dar. Es ist
jedoch nicht einfach, einen Text zu finden, der durch
die mittelalterlichen Manuskripte belegt wird und
gleichzeitig technologisch sinnvoll ist. Da der Text
mancher Manuskripte stellenweise keinen klaren
Sinn ergibt, stellt sich die Frage, ob schon Plinius
Dinge missverstanden und falsch beschrieben hat,
oder ob der Fehler in der Texttiberlieferung zu su-
chen ist. Dies hat vielfach zu Uberlegungen und
Spekulationen geflhrt, wie die betreffenden Ab-
schnitte verstanden werden mussen. Wegen der
herausragenden Bedeutung des Textes soll hier auf
die philologischen Schwierigkeiten etwas néher ein-
gegangen werden, insoweit es flir seine richtige
Deutung notwendig ist. Die beiden Abschnitte, die
hauptsachlich betrachtet werden sollen, sind NH 33,
64-65 und 100.

Zehnacker (1983) entschied sich bei NH 33, 64-65
fur folgenden Text: ...Aes inaurari argento uiuo aut
certe hydrargyro legitimum erat, de quis dicemus ili-

7 ,Die Zierndgel und die Turklopfer, aus rotem Kupfer herge-
stellt, erhielten ihre Vergoldung vom Feuer.“

8 ,Denn er sagt, Daidalos habe die hdlzerne Aphrodite in Be-
wegung versetzt, indem er Quecksilber eingoss.*

9 ,Dieses [= Quecksilber] wird aber fiir viele Dinge verwendet.
Weder Silber noch Kupfer kdnnen namlich ohne es richtig ver-
goldet werden."
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orum naturam reddentes. Excogitata fraus est, nam-
que aes cruciatur in primis accensumaque restingui-
tur sale, aceto, alumine, postea exharenatur, an
satis recoctum sit, splendore deprehendente, iter-
umaque exhalatur igni, ut possit edomitum mixtis pu-
mice, alumine, argento uiuo inductas accipere brat-
teas. In diesem Text bezieht sich die Beschreibung
des Vergoldungsvorganges auf fraus, d. h. es wirde
hier eine falschende Nachahmung der Feuervergol-
dung beschrieben. Die einzelnen Arbeitsschritte,
das sorgféltige Reinigen der zu vergoldenden
Oberflache gefolgt vom Auftragen des Quecksilbers
und des Blattgoldes, beschreiben jedoch eine ech-
te Blatt-Feuervergoldung hoher Qualitat. Satzzei-
chen in modernen Ausgaben antiker Texte stammen
stets vom Herausgeber und sind gemaB dessen
Textverstandnis gesetzt. Einen ganz anderen Sinn
erhielt der Abschnitt daher bei Rackham und War-
mington (1952), die excogitata fraus est zum vorher-
gehenden Satz zogen. Dort liest man: ...de quis, ut
dicemus illorum naturam reddentes excogitata fraus
est. Namque...."" Diese Lesart vermittelt richtig,
dass die Falschermethode spéter im Text behandelt
wird (ndmlich in NH 33, 100). Ut musste zur Einlei-
tung des Nebensatzes hinzugefligt werden, was
durch eines der Manuskripte gestitzt wird. Dieses
steht dabei allerdings alleine gegen die sechs ande-
ren, und es ist darliber hinaus spét (15. Jh. gegenu-
ber den dbrigen aus dem 10.-13. Jh.). AuBerdem
zeigt dieses eine Manuskript auch anderweitig will-
kirliche Ab&nderungen des Textes. Wir miissen da-
her annehmen, dass der Schreiber dieses einen Ma-
nuskriptes den inhaltlichen Widerspruch erkannte
und seinen Text entsprechend veranderte. Einen
weiteren Punkt gilt es zu erwéhnen: exharenatur in
NH 33, 65 ist ein hapaxlegomenon, d.h. der Aus-
druck kommt nirgendwo sonst vor. Es handelte sich
wohl um einen Fachbegriff, den Plinius Gbernahm.
Die Heranziehung von Vergleichsbeispielen aus dem
modernen siiddeutschen Dialekt zur Erlauterung der
Wortbildung (Projektgruppe Plinius 1993) wirkt aller-
dings einigermaBen weit hergeholt. Die Bedeutung
des Wortes ist jedoch hinreichend klar (harena be-
deutet Sand) und eine Verbesserung in examinatur'?
daher nicht angebracht. Der Text von NH 33, 64-65
und die weiteren Ausfihrungen des Plinius zur Feu-
ervergoldung im gleichen Band (siehe unten) ver-
mitteln den Eindruck, dass er die Vorgehensweise
nicht vollstandig verstanden hatte, als er die ver-
schiedenen Quellen zu seinem Text verarbeitete. Es
war bereits Plinius selbst, der hier die Beschreibung
der echten Feuervergoldung mit einer billigen Fal-
schung verwechselte.
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Die wahre fraus beschreibt Plinius in NH 33, 100 im
Anschluss an einen Abschnitt Gber die Eigenschaf-
ten des Quecksilbers und seine Verwendung zur
Reinigung des Goldes: Ergo et cum aera inaurentur,
[argentum uiuum] sublitum bratteis pertinacissime
retinet, uerum pallore detegit simplices aut prae-
tenues bratteas. Quapropter id furtum quaerentes
oui liquore candido usum eum adultauere, mox et
hydrargyro, de quo dicemus suo loco. Vittori (1978
und 1979) und Oddy (1993) bezogen sich bei der
Diskussion dieses Abschnittes nicht auf den lateini-
schen Text, sondern auf die englische Ubersetzung
von Rackham und Warmington (1952), die an ent-
scheidender Stelle einen Fehler aufweist: Das Sub-
jekt zu detegit ist verum [argentum uiuum], und Pli-
nius schrieb daher, dass es das Quecksilber war,
welches eine geringe Starke des Goldes verriet,
nicht umgekehrt'4. Dies fuhrte dazu, dass Vittori und
Oddy den Sinn dieses Abschnittes vollig missver-
standen. Nach Vittoris Deutung von NH 33, 100 war
eine blasse weie und nicht etwa eine goldgelbe
Farbe der Vergoldung beabsichtigt, um den Ge-
brauch des wertvollen Quecksilbers deutlich wer-
den zu lassen (Vittori 1978). Plinius erwahnte den
Schritt des Erhitzens nicht, woraus Vittori folgerte,
dass er nicht unbedingt notwendig gewesen sei.
Laut Vittori beschrieb Plinius hier eine kalte Amal-
gamvergoldung, bei der Blattgold auf einen mit
Quecksilber benetzten Kupferuntergrund aufgelegt
wurde. Auf der dabei erhaltenen silberfarbigen
Oberflache befand sich dann Goldamalgam ver-
mischt mit metallischem Quecksilber. Diese silberne
Farbe identifizierte Vittori mit Plinius’ pallor, und er

10 ,Kupfer mit nattrlichem oder zumindest mit kinstlich ge-
wonnenem Quecksilber zu vergolden war rechtmaBig, wovon
wir sprechen wollen, wenn wir auf deren Eigenschaften ein-
gehen. Es wurde auch ein Betrug erfunden, bei dem das Kup-
fer zunachst stark erhitzt und gliihend mit Salz, Essig und Al-
aun abgeldscht wird. Danach wird es mit Sand gereinigt,
wobei man am Glanz erkennt, ob es ausreichend erhitzt wor-
den ist, und wiederum im Feuer getrocknet, damit es, poliert
mit einer Mischung aus Bimsstein und Alaun, das mit Queck-
silber aufgetragene Blattgold annehmen kann.”

11 ,...hinsichtlich dessen ein Betrug erdacht worden ist, wie wir
berichten werden, wenn wir auf die Eigenschaften jener Stof-
fe eingehen.”

12 So bei Rackham und Warmington (1952), die libersetzten
»...and afterwards put to a test, its brilliance of colour showing
whether it has been sufficiently heated.”

13 ,Bei der Vergoldung von Kupfer atso halt das Quecksilber un-
ter dem Blattgold dieses hochst dauerhaft fest, verrat aber
durch blasse Farbe nur einfach aufgetragene oder zu diinne
Blattchen. Deswegen verfalschen diejenigen, die einen sol-
chen Betrug beabsichtigen, seine Anwendung mit Eiklar oder
auch mit kiinstlich hergestelltem Quecksilber, von dem wir an
seinem Ort sprechen werden."

14 Rackham Ubersetzte dagegen ,,...but if the gold-leafis put on
in one layer or is very thin it reveals the quicksilver by its
pale colour.”
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nahm ohne experimentellen Nachweis an, dass sie
durch langsame Verdampfung des Uberschissigen
Quecksilbers bei Raumtemperatur allmahlich einen
goldenen Ton annehmen wiirde. Die von Plinius er-
wahnte betrligerische Methode bestliinde dagegen
darin, Blattgold ohne Verwendung von Quecksilber
durch Diffusionsbindung aufzubringen, wobei das
von Plinius erwahnte Eiklar laut Vittori anschlieBend
auf die Goldoberflache aufgestrichen (also nicht et-
wa als Klebemittel verwendet) wurde, wo es durch
Erhitzen eine blasse Schicht bilden sollte, die das
angeblich blassgoldene Amalgam imitierte. Der Be-
trug bestiinde dann darin, dass auf die Verwendung
von Quecksilber verzichtet wurde. Zur Erklarung des
Wunsches nach einer Imitation des Quecksilbers
fUhrte Vittori aus, dass dieses Metall im Altertum sel-
ten und wertvoll gewesen sei. Oddy (Oddy 1993,
Oddy und Cowell 1993) sowie Raub (1986) folgten
Vittori und Ubernahmen seine Idee einer Kkalten
Amalgamvergoldung. Dabei nahmen sie (ebenfalls
ohne experimentellen Nachweis) an, dass zur Ver-
flichtigung des Restquecksilbers bei Raumtempe-
ratur ein Zeitraum von einigen Wochen ausreichend
sei. Dies erwies sich jetzt als unrichtig (siehe
Kap. 2.4.5).

Geht man dagegen vom Wortlaut des lateinischen
Textes aus anstelle von Rackhams Ubersetzung, so
wird Vittoris und Oddys Deutung die Grundlage ent-
zogen. Id furtum kann sich auf nichts anderes be-
ziehen als auf den Gebrauch von simplices aut prae-
tenues bratteas. Es war in Wirklichkeit die viel
geringere Dicke des mit Eiklar aufgeklebten Blatt-
goldes gegentliber der Feuervergoldung und damit
die geringere verwendete Goldmenge, die den Be-
trug darstellte. Nicht Quecksilber war der eigentlich
wertvolle Bestandteil der Vergoldung, sondern das
Gold selbst. Dies wird auch daran deutlich, dass es
im Gegensatz zu Gold keinen Hinweis auf eine anti-
ke Ruckgewinnung des Quecksilbers aus Abfallen
gibt'®, Die erwiinschte Farbe einer Vergoldung war
daher auch selbstverstéandlich golden, nicht etwa
blass oder silbern. Wir finden bei Plinius keine Vor-
schrift zur Feuervergoldung, die genau so in der
Werkstatt nachgearbeitet werden konnte. Vielmehr
ging es ihm um den Vergleich zweier unterschiedli-
cher Vergoldungstechniken (Feuervergoldung und
geklebte Blattvergoldung), die er durch die dabei
verwendeten Hilfsmittel (Quecksilber bzw. Eiklar)
charakterisierte. Es war in diesem Zusammenhang
nicht unbedingt notwendig, bei der Feuervergol-
dung das Erhitzen zu erwahnen, falls Plinius die
Technik Uberhaupt hinreichend gut kannte, um da-
von zu wissen. Zu Beginn von NH 33, 64, bevor Pli-

nius zur Beschreibung der Feuervergoldung Uber-
ging, erwéahnte er die Blattvergoldung von marmori
et iis, quae candefieri non possunt'®, sowie von Holz
mit Hilfe von Eiklar oder Leim. Die unmittelbar fol-
gende Beschreibung der Amalgamvergoldung von
Metall implizierte, dass es dabei um Gegenstande
ging, die erhitzt werden konnten. Das Ergebnis die-
ser Betrachtungen ist, dass mit Plinius® furtum die
Unterschlagung von Gold durch den Handwerker
gemeint war, nicht etwa die Einsparung von Queck-
silber, und dass die fehiende Erwahnung des Erhit-
zens keinerlei Hinweis oder gar Beleg fUr eine kalte
Amalgamvergoldung darstellt. Raub (1993b) Uber-
setzte hydrargyrum mit Quecksilberoxid (HgO) an-
stelle von Quecksilber und deutete NH 33, 100 als
Beleg flur die Aufbringung von Blattgold auf eine
Paste aus HgO, wobei das Quecksilberoxid beim Er-
hitzen in die Elemente zerfallen und dadurch den
Untergrund oxidieren wlrde, was zu einer minder-
wertigen Vergoldung fiihren sollte. Abgesehen
davon, dass die thermische Zersetzung der Paste
und die damit verbundene Gasentwicklung die din-
ne Blattgoldschicht notwendigerweise zerstdren
musste und diese Technik daher véllig unbrauchbar
ware, ist jedoch klar, dass Plinius mit hydrargyrum
metallisches Quecksilber meinte, und nicht etwa
das Oxid. Dies findet man z. B. in NH 33, 123 belegt,
wo von Plinius Theophrast und Dioscurides zitiert
wurden, die die Destillation von fllissigen Tropfen
des hydrargyrum aus Zinnober beschrieben.

Wie also muss man NH 33, 100 verstehen, damit
sich ein Sinn ergibt? Bei einer zu diinnen Feuerver-
goldung auf Kupfer gelangte durch Diffusion dessen
rétliche Farbe zum Vorschein, die Plinius wohl kaum
als pallor bezeichnet haben wtirde. Die Lésung ist,
dass Plinius in Wirklichkeit die Vergoldung von Sil-
ber beschrieb, auch wenn er selbst von Kupfer
sprach. Dieser Fehler muss Plinius selbst zuge-
schrieben werden, nicht der Textlberlieferung,
wenngleich in funf der sieben wichtigsten Manu-
skripte rara, seltene Objekte, anstelle von aera, Kup-
fer, steht. Jedoch unterstitzt das alteste und in vie-
ler Hinsicht verlasslichste der Manuskripte die
Lesart aera. Diese neue Deutung, dass namlich Pli-
nius die Feuervergoldung von Silber beschrieb, wird
durch NH 33, 125 gestltzt, wo er ausfihrte: hydrar-
gyro argentum inauratur solum nunc prope, cum et

15 Dagegen beschrieb Vitruv in de architectura VII, 8, 4 (Hrsg.
Fensterbusch 1964), wie Gold aus Goldfaden in abgetragener
Bekleidung durch Amalgamierung mit Quecksilber zurlickge-
wonnen werden konnte.

16 ,Marmorfiguren und jene [Materialien], die nicht zur Glut er-
hitzt werden kénnen..."
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in aerea simili modo duci debeat'’. Eine zu diinne
Vergoldung auf Silber verblasst in der Tat beim Er-
hitzen des Gegenstandes durch die rasche Diffusi-
on des Silbers in die Goldschicht und umgekehrt.
Diese Tatsache ist auch heute den Goldschmieden
wohlbekannt und setzt der Erhitzung von vergolde-
tem Silber enge Grenzen. Da es sich um einen rei-
nen Diffusionseffekt zwischen Gold und Silber han-
delt, bei dem das Quecksilber keine Rolle spielt (was
Plinius offensichtlich nicht klar war), gilt dies Ubri-
gens nicht nur flr feuervergoldetes Silber, sondern
ebenso flr die gewohnliche Diffusionsbindung von
Goldfolie auf Silber. Dieses von Plinius in NH 33, 100
als pallor beschriebene Ausbleichen, durch das sich
eine zu diinne Goldauflage bei der Feuervergoldung
verrat, wurde durch kaltes Aufkleben des Blattgol-
des ohne Quecksilber vermieden, da eine merkliche
Diffusion zwischen Silber und Gold erst bei Tempe-
raturen um etwa 200 °C einsetzt. Der von Plinius er-
wahnte Betrug bestand also in der Unterschlagung
von Gold, das in der Antike stets vom Auftraggeber
zur Verflgung gestellt wurde.

Man sieht hier, wie Plinius als Quellenschrift zur Ge-
schichte der Feuervergoldung gelesen werden
muss: Seine Angaben stlitzten sich auf technische
Texte oder Ausklinfte von Handwerkern, die das
richtige Vorgehen im Detail kannten und beschrie-
ben. Plinius selbst hat diese Quellen dann referiert,
ohne sie vollstédndig verstanden zu haben (wie das
ja auch heute nicht selten der Fall ist, wenn Journa-
listen Uber restauratorische und kunsthandwerkli-
che Fragen schreiben), wodurch sich die oben er-
wahnten Fehler und Missversténdnisse ergaben. So
wird der pallor, die blasse Farbe einer zu dlinnen
Feuervergoldung, nicht durch die Farbe des Queck-
silbers (wie Plinius annahm), sondern durch den sil-
bernen Untergrund hervorgerufen. Genauso lasst
sich NH 33, 64-65 verstehen, wo (wie oben darge-
legt) unklar bleibt, ob Plinius die echte Feuervergol-
dung oder ihren billigen Ersatz beschrieb: Aus sei-
nen Quellen erhielt er die genaue Beschreibung der
einzelnen Arbeitsschritte bei der Feuervergoldung,
aber er selbst verwechselte die Techniken bei der
Zusammenstellung. Der Gebrauch von Fachbegrif-
fen wie exharenatur, die zweifellos vom Handwerker
selbst oder aus einem Text fir Fachleute stammten,
stlitzt dieses Modell fir seinen Umgang mit den
Quellen. Trotz dieser Entstellungen finden wir bei Pli-
nius hochst wertvolle Detailinformationen Uber die
damals Ubliche Vorbehandlung des zu vergolden-
den Gegenstandes (die Reinigung mit Salz, Alaun
und Essig, gefolgt von der Benetzung mit Quecksil-
ber), und wir erkennen, dass die Quellen des Plinius
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nur vom Auflegen von Blattgold auf eine amalga-
mierte Oberflache berichteten, nicht jedoch vom
Aufstreichen einer vorbereiteten Goldamalgam-
paste.

Die zweite antike Quelle, aus der wir handwerkliche
Details der Feuervergoldung erfahren, ist der Papy-
rus Leiden X (Hrsg. Halleux 1981). Von antiken al-
chemistischen Schriften haben sich nur wenige
Auszlige erhalten, vollstandige Werke besitzen wir
leider nicht. Dieser Papyrus jedoch enthalt eine
Sammlung von 99 Arbeitsvorschriften hauptsach-
lich zur Imitation von Gold, Silber, Edelsteinen und
Purpur, dazu zehn Ausziige der materia medica des
Dioscurides. Manche Rezepte sind mit nur gering-
fligigen Abweichungen mehrmals enthalten. Uber
die Fundumsténde (wahrscheinlich im agyptischen
Theben) ist nichts sicher bekannt, der Papyrus be-
fand sich einst im Besitz des schwedischen und nor-
wegischen Konsuls in Alexandria, der ihn 1829 der
hollandischen Regierung verkaufte. Aufgrund der
Handschrift wird er allgemein dem spéten 3. oder
dem 4. Jh. n. Chr. zugeordnet und wéare damit zeit-
gleich mit dem friihesten mit Gewissheit zeitlich ein-
zuordnenden Alchemisten, Zosimos von Panoplis.
Teile des Papyrusinhaltes sollen bis auf Bolos von
Mendes zuriickgehen, der angeblich um 200 v. Chr.
lebte. Diese Angaben der philologischen Forschung
zum Papyrus Leiden X erscheinen jedoch weitge-
hend spekulativ, auch ist es nicht mdglich, im Text
verschiedene Schichten zu unterscheiden. Ob es
sich um das Rezeptbuch eines Handwerkers oder
um einen alchemistischen Text handelt, ist kontro-
vers diskutiert worden. Die Verwendung spezia-
lisierter Werkzeuge und Geratschaften in den ein-
zelnen Rezepten sowie das Fehlen jeglicher spek-
ulativer Inhalte zeigen jedoch, dass sich der Text zu-
mindest auf eine Grundlage von echtem Hand-
werkswissen stltzt. Der Papyrus selbst wurde je-
doch, anders als von Caley (1926) angenommen, mit
Sicherheit nicht als Laborhandbuch benutzt. Viel-
mehr vermittelt er den Eindruck einer um Vollstan-
digkeit bemihten Sammlung von jedem verfligha-
ren Rezept (daher die vielen fast gleichen Wieder-
holungen), wobei der Schreiber die Inhalte selbst
nicht verstand, da sonst offensichtliche Fehler be-
richtigt worden waren'®. Darin erinnert er an mittel-

17 ,,Mit Quecksilber wird gegenwaértig fast nur Silber vergoldet,
doch sollte es auch fiir kupferne Gegenstande in &hnlicher
Weise eingeflihrt werden.*

18 Z. B. in Rezept 19, in dem die Zeilen 129 und 130 als Bruch-
stlick aus einem anderen Quellentext hineingeraten sind und
im neuen Zusammenhang keinen Sinn ergeben, oder in Re-
zept 56, wo in Zeile 334 das 1 (,oder) in der Aufzéhlung der
Zutaten an sinnwidriger Stelle steht.



alterliche Rezeptsammlungen wie z. B. die Mappae
Clavicula (siehe unten). Die Rezepte 52 und 69 des
Papyrus Leiden X beschreiben die Herstellung von
Goldamalgam aus Blattgold und Quecksilber. In Re-
zept 41 wird die Oberflache von Kupfer durch Amal-
gamierung silbern eingefarbt. Am interessantesten
ist jedoch ein vollstdndiges Rezept zur Feuervergol-
dung, Nr. 55: "AAAN. [= Xpvciov noinotg.] ’Apyope—
ov ypvoeov moirficon elg ol@vo povipov. AcBdv
1dp<p>yvpov xoi métoda xphcen moincov knpd—
dec woi AoBav dpydpeov okedog ouf&ov obTd
ctomnpla kol Aafov £k 10D knpddoug yple 01O
reovnplo xoi ¥o odtd moyfivor. Todto moiet
nevtdikig. Kpatel 68 obtd Avg Pakel Kobopd o
uh mtopion kol AoPdv popiiior moincov téppoy,
Aéove Aeavimple xol xp®d g OKEVEL VOULLY.
Teneipaton'®. Diese Arbeitsvorschrift voller prakti-
scher Einzelheiten geht zweifellos auf einen Kunst-
handwerker zuriick, auch wenn die Uberlieferung
am Schluss des Rezeptes verdorben ist. Anders als
bei Plinius (bei dem das Blattgold direkt auf die
amalgamierte Oberfldche aufgelegt wurde) wird hier
zundachst eine Paste aus Gold und Quecksilber her-
gestellt und dann aufgestrichen. Dies sind die bei-
den Varianten der Feuervergoldung, die bis Anfang
des 19. Jh. nebeneinander verwendet wurden. Aus
diesem und anderen Rezepten des Papyrus erfah-
ren wir ausserdem, dass die Behandlung mit Alaun,
Salz, Essig und vitpov (einem in Agypten nattirlich
vorkommenden Gemisch aus Natriumcarbonat und
-hydrogencarbonat mit Chloriden und Suifaten als
weiteren Bestandteilen) die Ubliche Methode zur
Reinigung von Metalloberflachen darstellte. Die Ver-
wendung solcher korrosiver Salze war in der Tat not-
wendig, um auf einer Kupferoberflache eine gleich-
maBige Quecksilber- bzw. Amalgambenetzung zu
erzielen, wie sie Voraussetzung flr eine gelungene
Feuervergoldung war.

Die Giftigkeit des Quecksilbers und die mit der Feu-
ervergoldung verbundene Gesundheitsgefdhrdung
waren seit der Antike wohlbekannt. Dioscurides
(Hrsg. Wellmann 1907, Ubers. Berendes 1902/
1983), im 1. Jh. n. Chr. griechischer Militérarzt im ro-
mischen Heer, war Autor der materia medica, des
bedeutendsten Werkes zur Pharmakologie in der
Antike, das unter anderem eine Beschreibung ver-
schiedener Mineralien und Gesteine unter medizini-
schen Gesichtspunkten enthielt. Dort verwechselte
er zwar Zinnober (Quecksilbersulfid, HgS) mit der
ebenfalls roten Mennige (Bleioxid, Pb,O,), be-
schrieb jedoch genau die Gewinnung des Queck-
silbers durch Erhitzen des Erzes und wies aus-
dricklich auf seine Giftigkeit hin. Nach seinem

Verstandnis war die hohe Dichte des Quecksilbers
Ursache der Giftwirkung, da es nach dem Ver-
schlucken die Eingeweide durchbréche (de materia
medica V, 95). Eine weitere unter seinem Namen ver-
offentlichte medizinische Schrift empfahl die Ein-
nahme feingeschnittenen Blattgoldes als wirksames
Gegenmittel zum Binden verschluckten Quecksil-
bers (de simplicibus 1l, 168). Die arabische Mono-
graphie Uber Gold und Silber von al-Hamdani Kitab
al-Gauharatain (Mitte 10. Jh., Hrsg. Toll 1968) be-
schrieb in Kapitel 33 die verschiedenen Symptome
einer Quecksilbervergiftung, warnte vor dem Einat-
men von Quecksilberddmpfen und empfahl das
Trinken von Wein und Ol als Gegengift. Theophilus,
deutscher Mdnch und Goldschmiedemeister in der
ersten Halfte des 12. Jh., Verfasser des bedeutend-
sten mittelalterlichen Handbuches zur kunsthand-
werklichen Metallbearbeitung, gab dort eine genaue
Anleitung zur Ausfihrung der Feuervergoldung
(Hrsg. Brepohl 1987). Wegen der Giftigkeit des
Quecksilbers riet er, diese nicht mit niichternem Ma-
gen durchzufiihren und als Gegenmittel Zitwer (aus
der Curcumawurzel), Lorbeeren, Pfeffer und Knob-
lauch einzunehmen (de diuersis artibus I, Kap. 37).
Ganzlich wirkungslos mdgen diese Gegengifte nicht
immer gewesen sein, da die Geschwindigkeit der
Quecksilberaufnahme in den Kérper durchaus un-
terschiedlich sein kann. Auch der deutsche Berg-
bauingenieur und Metallurge Agricola beschrieb
Mitte des 16. Jh. die Destillation des Quecksilbers
und warnte vor dem Einatmen des Ofenrauches (de
re metallica, Buch |X). Sein Zeitgenosse, der italieni-
sche Bildhauer und Goldschmied Benvenuto Celli-
ni (Hrsg. Ferrero 1971), lieB sich zundchst ausfihr-
lich dartber aus, was flr ein hervorragender
Handwerker und Vergolder er sei und empfahl den
Lesern dann, wegen der damit verbundenen Ge-
sundheitsgefdhrdung die Feuervergoldung nicht
selbst auszuflihren, sondern sie den spezialisierten
Vergoldern zu Uberlassen (dell’ oreficeria, Kap. 25).
Und doch scheint man selbst im 18. Jh. unter den
Vergoldern noch wenig wirksame Schutzvorkehrun-
gen getroffen zu haben. Ein italienisches Rezept-
buch riet dringend, das Abdampfen des Quecksil-
bers mdglichst im Freien durchzuflihren oder

19 ,Anderes [Rezept] [= Herstellung von Gold]. Um Silber golden
zu machen, so dass es ewig hélt, nimm Quecksilber und Blatt-
gold, mache daraus eine wachsartige Masse. Nimm einen sil-
bernen Gegenstand und reibe ihn mit Alaun ein, nimm von der
wachsartigen Masse, bestreiche ihn mit einem Spatel und las-
se anhaften. Dies tue flinfmal. Halte den Gegenstand mit ei-
nem sauberen Leinentuch, damit er nicht verschmutzt, nimm
gliihende Kohlen und stelle Asche her. Glatte mit einem Po-
lierer und gebrauche ihn wie einen gewdhnlichen Gegen-
stand. Erprobt.”
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zumindest fUr gute LUftung zu sorgen. Es folgt die
seltsame und hdchstens einem Wunschdenken ent-
sprungene Empfehlung, zur Absorption des Queck-
silbers aus der Atemluft bei der Arbeit ein Goldstlck
im Munde zu tragen, das gelegentlich ausgeglliht
und dadurch wieder aufnahmefahig gemacht wer-
den sollte (Longobardo 1781, Nr. 141). Der Stich
einer Vergolderwerkstatt in einem zeitgendssischen
Lexikon zeigt, dass das Abrauchen des Quecksil-
bers auf einer Feuerstelle im Innenraum erfolgte,
wobei nur die Tlre zur Bellftung halb offen stand
(Chapman 1994). Viele Té&tigkeiten brachten einst ih-
re spezifischen Berufskrankheiten mit sich, und es
scheint, dass die Vergolder ihre langsame Vergiftung
als Teil ihrer Arbeit hinnehmen mussten.

Die Vorschrift aus dem Leidener Papyrus deckt
sdmtliche Arbeitsschritte ab: Herstellung des Amal-
games aus Blattgold und Quecksilber, Reinigung
des zu vergoldenden Silbers, Auftragen des Amal-
games, Erhitzen sowie Polieren. Eine Anzahl von Be-
schreibungen aus dem européischen Mittelalter und
aus spéterer Zeit belegen die im wesentlichen un-
veranderte Vorgehensweise von der Antike bis in
das 19. Jh. Beispiele findet man in der unter dem
Namen Mappae Clavicula bekannten Rezept-
sammlung des 9.-12. Jh. (Ubers. Smith und Ha-
wthorne 1974, z. B. Rezepte 55 und 219), weiterhin
im 12. Jh. bei Theophilus (de diuersis artibus Il
Kap. 38 and 68, Hrsg. Brepohl 1987) oder im 16. Jh.
in Cellinis Buch Uber Goldschmiedetechniken (dell’
oreficeria, Kap. 26, Hrsg. Ferrero 1971). Ein ent-
sprechendes Rezept aus dem 18. Jh. liest man bei
Smith (1738). Das in diesen Rezepten empfohlene
Mischungsverhélinis von Gold und Quecksilber
reicht von 1:4 bis 1:8. In der Praxis ist das Verhalt-
nis jedoch unkritisch, da es sich bei der entstehen-
den Amalgampaste in jedem Falle um ein Gemenge
aus festen Teilchen von Au,Hg (34 % Hg) und me-
tallischem Quecksilber handelt. Durch eine Ande-
rung des Mischungsverhéaltnisses &ndert sich ledig-
lich der relative Anteil von fester und fliissiger Phase,
d. h. die Masse wird unterschiedlich steif. Nach Be-
darf kann jederzeit Quecksilber hinzugefligt oder
durch Auspressen wieder entfernt werden. Am be-
sten lasst sich die Amalgampaste in einem teigarti-
gen Zustand verarbeiten (siehe Kap. 2.4). Die bei Pli-
nius beschriebene Blatt-Feuervergoldung blieb in
den folgenden Jahrhunderten neben dem Auftragen
einer Amalgampaste gleichfalls in Gebrauch. Beide
Alternativen wurden 1540 vom lItaliener Biringuccio
beschrieben (Pirotechnia IX, Kap. 4, Ubers. Smith
und Gnudi 1990). Auch Stalker und Parker (1688,
Kap. 22) gaben beide Rezepte an. In allen ausftihr-
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lichen Beschreibungen der Feuervergoldungstech-
nik findet man den Gebrauch von korrosiven Salzen
(z. B. Alaun) oder von Salpetersdure erwéhnt. Diese
waren zum flachenhaften Benetzen der Metallober-
flache mit Quecksilber notwendig, dem sogenann-
ten Verquicken. Eine salpetersaure Quecksilber-
nitratlésung erflllte denselben Zweck. Korrosive
Salze wurden auch zum Einférben der Vergoldung
nach dem Polieren verwendet, wenn ein alterttimli-
ches Aussehen gewUlnscht wurde. Durch diese so-
genannte mise en couleur wurde die Oberflache
schwach angeéatzt und in der Farbe dunkler (Bildung
von dunklem Kupferoxid aus dem beim Erhitzen in
die Vergoldung diffundierten Kupfer des Untergrun-
des). Theophilus (de diuersis artibus lll, Kap. 40)
empfahl zu diesem Zweck eine Paste aus gebrann-
tem Vitriol, Salz und Wein oder Urin. Cellini (dell’
oreficeria, Kap. 27-32) nannte mehrere Rezepte flr
Mischungen aus Eisen- und Kupfersalzen, Borax,
Ammoniumchlorid und Nitraten, die entweder als
Lésungen oder als Pasten in Verbindung mit Wachs
aufgetragen wurden. Ahnliche Rezepturen wurden
auchim 17.und 18. Jh. verwendet (Chapman 1994).

Im 16. Jh. wurde die Feuervergoldung vielfach auch
zur Verzierung von Eisen und Stahl eingesetzt, ins-
besondere auf Ristungen und Waffen. Quecksilber
ist in Eisen jedoch véllig unléslich, weder benetzt es
eine eiserne Oberflache, noch reagieren die beiden
Metalle unter Amalgambildung, weswegen Queck-
silber in eisernen Behéltern aufbewahrt werden
kann. Daher musste die traditionelle Feuervergol-
dungstechnik angepasst werden, indem zundchst
durch Eintauchen in eine Kupfersalzlésung eine
dunne Kupferschicht auf dem Eisen abgeschieden
wurde. Dazu finden sich mehrfach Rezepte in der
mittelalterlichen und spateren Literatur. So enthalt
die Mappae Clavicula fiunf verschiedene Versionen
der gleichen Vorschrift (Nr. 146-G und H, 219-A,
245, 291 und 292). 146-G lautet: Eris pulvis, vel li-
matura, teritur cum aceto in eneo mortario, cum sa-
le et alumine, usque ad mellis spissitudinem. Aliqui
pro aceto aqua utuntur. Denique bene purgatum fer-
rum, et leviter calefactum, hac mixtura inungitur, et
fricatur, donec colorem eris accipiat: tunc aqua ab-
luitur, et teritur; et, sicutes, vel argentum, deauratur,
et calefactum, recedente vivo argento, sicut mos
est, ut splendorem accipiat ferro defricatur®®. Wort-

20 ,Kupferpulver oder Feilspane werden mit Essig im Bron-
zemdrser verrieben, zusammen mit Salz und Alaun, bis zur
Konsistenz von Honig. Manche gebrauchen anstelle des Es-
sigs Wasser. Dann wird das gut gereinigte und leicht erwarm-
te Eisen mit dieser Mischung bestrichen und eingerieben, bis

(Fortsetzung siehe nédchste Seite.)



lich dasselbe Rezept steht ebenfalls in der unter
dem Namen des Eraclius bekannten spéatmittelal-
terlichen Sammlung (Hrsg. Merrifield 1849, Buch Il,
Nr. XVII und XVIIl). Im Manuskript aus dem 12. Jh.
der Mappae Clavicula wird noch eine weitere Me-
thode zur Vergoldung von Eisen genannt, das Auf-
kleben von Blattgold mit Hilfe erhitzten Harzes (Re-
zept 64). Es lasst sich nur schwer beurteilen, wie
weit diese Rezepte zeitlich zurlickreichen. Einige un-
ter ihnen finden sich bereits in der altesten Hand-
schrift der Mappae Clavicula, dem in das friihe 9. Jh.
datierten Schlettstddter Manuskript. Wie schon
beim Leidener Papyrus erweist die Tatsache, dass
fast wortgleiche Rezepte mehrfach in der Samm-
lung zu finden sind, die Mappae Clavicula als eine
einfache Zusammenstellung aller verfigbaren Tex-
te. Damit kénnen die einzelnen Rezepte jedes Alter
von spatrémisch bis zu zeitgendssisch mit den
Handschriften haben. Theophilus kannte interes-
santerweise das Geheimnis der Feuervergoldung
von Eisen noch nicht, denn er schrieb: ...[ferrum] ta-
men nullo modo deauratur®’ (de diuersis artibus I,
Kap. 92).

Im 16.—18. Jh. waren derartige Rezepte zur Verkup-
ferung und Feuervergoldung von Eisen allgemein
verbreitet. Biringuccio beschrieb dies 1540 (Piro-
technia IX, Kap. 6) in der Ubersetzung von Smith
and Gnudi (1990): »...use the virtue of another acid
made of verdigris, tartar, and common salt for moi-
stening iron that you wish to gild either wholly or in
part, then having dried and moistened it again
while still warm, you cause it to take the mercury,
above which the amalgam of gold is rubbed or gold
leaf is applied and the iron remains gilded.« Bei der
Beschreibung der Verkupferung mit Hilfe einer Kup-
fersalzlésung (»acid made of verdigris«) erwahnte er
auch das Erwéarmen, das sich in den Replikations-
versuchen als wirksam zur Verbesserung der Haf-
tung der Kupferschicht erwies (»...having dried and
moistened it again while still warm...«). Die anonyme
deutsche Rezeptsammlung Der Kinstliche Gold-
und Silber-Arbeiter (1708) fuhrte mehrere Abwand-
lungen derselben Grundvorschrift auf (S. 159-170).
Wenig spéter wurde die Feuervergoldung auf Eisen
dann erst durch die stromlose galvanische Vergol-
dung durch Ladungstausch mit Goldsalzldsungen
und schlieBlich auch durch elektrolytische Plattie-
rungen abgeldst.

2.3 Untersuchung von Gegenstéanden
und Analysen

Eines der Ziele der vorliegenden Arbeit war der Ver-
gleich feuervergoldeter Oberflachen unterschiedli-
cher zeitlicher und geographischer Herkunft mit
modernen Proben und mit zeitgendssischen tech-
nischen Beschreibungen. Damit sollte bestimmt
werden, auf welche Art und Weise die jeweilige Ver-
goldung genau ausgefuihrt worden war, und ob es im
Laufe der Jahrhunderte Verdnderungen in der Ar-
beitsweise gab. In den meisten Fallen lasst sich ei-
ne Feuervergoldung schon bei Betrachtung unter ei-
nem Binokularmikroskop bei niedriger VergréBBerung
(6-50fach) von anderen Vergoldungstechniken un-
terscheiden. Die Spanne der flr die vorliegende Ar-
beit untersuchten feuervergoldeten Gegenstédnde
reichte von chinesischen Glrtelhaken des 2. Jh.
v. Chr. Uber rédmischen, byzantinischen und angel-
sédchsischen Schmuck, byzantinisches Kirchensil-
ber, stahlerne Ristungen des 16. Jh. bis hin zu fran-
z8sischen Mdbelbeschlagen des 18. Jh. Fir die
Analysen wurden von 24 Gegenstanden mit einem
Skalpell kleine Proben der Vergoldung entnommen
(0.5-1 mm?). Diese wurden in Epoxidharz eingebet-
tet, angeschliffen und poliert, so dass sie einen me-
tallographischen Querschnitt durch die Vergoldung
zeigten, der dann unter dem optischen und dem
Rasterelektronenmikroskop untersucht wurde. Mit
der Elektronenmikrosonde wurde auBerdem eine
quantitative Analyse der Vergoldungen durchge-
fuhrt. Nahere Angaben zur analytischen Methode
sowie die Einzelergebnisse finden sich im Anhang
(Kapitel 5.2).

2.3.1 Feuervergoldungen auf Kupfer-
legierungen

Der Restquecksilbergehalt in den untersuchten Feu-
ervergoldungen auf Kupfer und Kupferlegierungen
lag zwischen 7 und 25%. Abb. 2 und 3 zeigen als ty-
pisches Beispiel den Querschnitt durch die Vergol-
dung einer angelsachsischen Brosche. Die Probe
wurde vom Rande der Brosche genommen. In
Abb. 2 sieht man dunkelblaue Korrosionsprodukte

(Fortsetzung von FuBnote 20)
es die Farbe des Kupfers annimmt. Dann wird es mit Wasser
abgespult und abgerieben, und es wird wie Kupfer oder Sil-
ber vergoldet und zum Entfernen des Quecksilbers erhitzt,
wie es Ublich ist. Damit es Glanz erhalt, wird mit einem Stahl
poliert.”

21 ,...[Eisen] kann jedoch auf keine Weise vergoldet werden.*
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Abb. 2: Angelsdchsische Brosche aus Berinsfield (Ox-
fordshire), 5.—-7. Jh. Ashmolean Museum, Inv. Nr. 1989.
418 (MacGregor und Bolick 1993, Kat. Nr. 13.12). Quer-
schnitt durch die Feuervergoldung. Die Abbildung zeigt
Korrosionsprodukte des Bronzeuntergrundes (blau) mit

polierter und nicht polierter Vergoldung.
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Abb. 3: Wie Abb. 2. Querschnitt durch die polierte Feuer-
vergoldung. Rasterelektronenmikroskop, Sekundérelek-
tronenbild. Ein weiBer Balken entspricht 1 um.

des Untergrundes (einer Bronze mit wenigen Pro-
zent Zinn) und eine kompakte, polierte Vergoldung
der Stirnflaiche. Der porése Bereich an der Kante
zeigt die Mikrostruktur der Feuervergoldung im un-
polierten Zustand. An der polierten Stirnflache be-
tragt die Starke der Vergoldung ungeféhr 3 pm.
Abb. 4 zeigt den Querschnitt der Vergoldung einer
anderen angelsédchsischen Brosche mit einer ge-
ringfligig héheren Schichtdicke des Goldes von et-
wa 7 pm. Hier ist auch nach dem Polieren die ur-
sprlingliche kdrnig-pordse Struktur noch erkennbar.
Die Dicke der Feuervergoldungen lag bei allen un-
tersuchten Querschnitten normalerweise zwischen
2 und 10 pm. Die bislang von anderen Autoren ver-
offentlichten metallographischen Aufnahmen von
Feuervergoldungen zeigten in der Regel nur die un-
polierte, porése Mikrostruktur (Mello 1986; Raub
1993b; Bunker et al. 1993). Dies ist wohl durch die
Strategie der Probenahme zu erklaren, wenn zur
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Abb. 4: Angelséchsische Brosche aus Bury St. Edmunds
(Suffolk). Ashmolean Museum, Inv. Nr. 1909.437 (Mac-
Gregor und Bolick 1993, Kat. Nr. 13.13). Querschnitt
durch die polierte Feuervergoldung auf korrodierter Bron-
ze. Die hellen Punkte sind Bleieinschitisse in der Bronze.
Rasterelektronenmikroskop, Sekundérelektronenbild. Ein
weiBer Balken entspricht 10 um.
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Abb. 5: Koreanisches Reliquiar, 8. Jh. Privatbesitz, Probe
JPN 903. Querschnitt durch die polierte Feuervergoldung
auf korrodierter Bronze. Rasterelektronenmikroskop,
Rtickstreuelektronenbild. Ein weiBer Balken entspricht 10
um.

Vermeidung sichtbarer Spuren die Probe an einer
verborgenen und daher auch nicht polierten Stelle
entnommen wurde. Abb. 5 schlieBlich zeigt einen
Querschnitt der durch eingedrungene Kupferkorro-
sionsprodukte aufgeweiteten Feuervergoldung auf
einem koreanischen Reliquiar des 8. Jh. Die linsen-
férmige Verformung der einzelnen Amalgamkérner
ist das Ergebnis des Polierens, urspriinglich sah die
Vergoldung wohl aus wie in Abb. 4. Eine solche Auf-
weitung durch Korrosionsvorgénge ist jedoch nicht
typisch und wurde nur an dieser einen Probe beob-
achtet. Vor dem europdaischen Mittelalter wurden
vergoldete Oberflachen in der Regel gleichmaBig auf
Spiegelglanz poliert. Spéter, hier am Beispiel von
franzdsischen Mdbelbeschlagen des 18. Jh. darge-
stellt, finden wir mitunter einen zusétzlichen dekora-
tiven Kontrast zwischen hochglanzenden und halb-
matten Flachen. Dazu wurden die Oberflachen der
im Sandgussverfahren hergestellten Rohlinge, die
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Abb. 6: Feuervergoldeter Mdbelbeschlag eines Tisches von Jean-Henri Riesener, Paris, 1777, von Kénigin Marie-Antoi-
nette fiir den Palast in Versailles in Auftrag gegeben. J. Paul Getty Museum, Inv. Nr. 71.DA.102. Bildausschnitte der Abb.
7 und 8 markiert.

weniger gldnzend verbleiben sollten, vor der Vergol-
dung mit feinen Punzmarken aufgeraut und nach
dem Erhitzen nicht poliert, sondern lediglich mit der
Drahtblrste gebdlrstet (Abb. 6 und 7). Eine matte
Oberflache konnte aber auch durch Atzen erzielt
werden.

Aus dem Querschnittsbild einer Feuervergoldung
lasst sich, abgesehen von der normalerweise viel
geringeren Stéarke der Blatt-Feuervergoldung, nicht
bestimmen, ob diese durch Auftragen einer Gold-
amalgampaste oder durch Auflegen von Blattgold
auf die mit Quecksilber benetzte Oberflache erfolg-
te. Eine sichere Unterscheidung ist jedoch mitunter

Abb. 7: Detail aus Abb. 6 mit hochglénzend polierten und
matt punzierten und geblirsteten Bereichen.

e -

von der Oberfldche her mdglich, wie in Abb. 8 und 9
dargestellt. Abb. 8 zeigt einen kleinen Goldamal-
gamklumpen, Uberrest der Goldamalgampaste. Er

Abb. 8: Detail aus Abb. 6 mit porésem Goldamalgam an
einer Létnaht.
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Abb. 9: Feuervergoldeter Mdbelbeschlag eines Eck-
schrdankchens von Jacques Dubois, Paris, um 1755.
J. Paul Getty Museum, Inv. Nr. 78.DA.119.1. Gerade Kan-
ten zeigen die Verwendung von Blattgold an. MaBstab in
cm.

hat sich nur deshalb erhalten, da an dieser Stelle
durch eine Létnaht eine kleine Stufe im Untergrund
bestand, und weil die matte Oberflache nicht poliert,
sondern wie oben beschrieben lediglich geburstet
wurde. Auf dem in Abb. 9 gezeigten Mébelbeschlag
sind dagegen die geraden Kanten des aufgelegten
Blattgoldes zu erkennen sowie die Uberlappungs-
stellen, an denen sich die Vergoldung durch die dop-
pelte Dicke besser erhalten hat. Eine bloBe spétere
Nachvergoldung mit Blattgold ist nach dem Er-
scheinungsbild auszuschlieBen. Der Querschnitt
durch die Vergoldung einer byzantinischen Brosche
aus Ungarn zeigt eine Blattvergoldung Uber einer
Feuervergoldung (Abb. 10). Mit Hilfe der Elektro-
nenmikrosonde wurde Quecksilber zwar in der in-
neren Goldschicht nachgewiesen, nicht jedoch in
der auBeren. Das Blattgold, vermutlich heiB aufpo-
liert, wurde erst nach dem Abdampfen des Queck-
silbers durch Erhitzen des Amalgames aufgebracht,
da es bei Kontakt mit metallischem Quecksilber so-

fort mit der Amalgamschicht verschmolzen wére.
Nach dem Erscheinungsbild handelt es sich sicher
nicht um eine moderne Neuvergoldung. Blattgold
Uber einer Feuervergoldung fand sich auch auf an-
deren byzantinischen Gegenstanden, ist jedoch bis-
lang sonst nicht bekannt. Ein weiteres Beispiel daftir
ist der sogenannte Attarouthi-Schatz im Metropoli-
tan Museum (New York), eine Gruppe vergoldeten
Kirchensilbers des 6.-7.Jh. aus Nordsyrien?,
Lechtman (1971) untersuchte einen byzantinischen
Bucheinband aus vergoldetem Silber (um 570, Dum-
barton Oaks Collection, Washington). lhre mikro-
skopischen Querschliffbilder und Analysen mit der
Elektronenmikrosonde zeigen, dass dort gleichfalls
mehrere Blattgoldlagen und eine Amalgamvergol-
dung aufgetragen wurden. Lechtman deutete den
Befund als reine Blatt-Feuervergoldung. Dies er-
scheint dem Autor des vorliegenden Werkes nicht
zutreffend, da das in Faltungen bis zu sechs Lagen
Ubereinander liegende Blattgold im Kontakt mit
Quecksilber sofort eine einzige Amalgamschicht ge-
bildet hatte, wie Lechtman es auch selbst in ihren
Replikationsversuchen beobachtete. Der Grund fir
diese doppelten Vergoldungen mochte in der ver-
besserten Farbwirkung liegen, da eine diinne Feu-
ervergoldung auf Silber beim Erhitzen durch Diffusi-
on zwischen den beiden Metallen sehr leicht
ausbleichte.

2.3.2 Feuervergoldungen auf Silber

Ein silberner Untergrund erlaubt den Nachweis der
Verquickung durch Aufstreichen von reinem Queck-

22 Der Autor dankt Pete Dandridge (Metropolitan Museum, New
York) fur den Hinweis und die Méglichkeit zur Untersuchung
der Gegenstande.

Abb. 10: Querschnitt durch die Vergoldung einer byzantinischen Brosche aus Ungarn. Ashmolean Museum, Inv.
Nr. 1927.144. Gelbe Blattvergoldung (1) und blassgelbe Feuervergoldung (2) auf blauen Korrosionsprodukten des Un-
tergrundes (Kupferlegierung). Zur Probenfixierung wurde Silberlack verwendet (Pfeil).
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silber vor der eigentlichen Vergoldung. Wegen der
guten Loslichkeit von Quecksilber in Silber unter
Amalgambildung bildet sich beim Aufstreichen des
Quecksilbers sofort eine Silberamalgamschicht, die
unter der Feuervergoldung erhalten bleibt (siehe
Kap. 2.4.2). Abb. 11 zeigt einen Querschnitt durch
die Feuervergoldung auf einem japanischen Silber-
ohrring (etwa 6.-8. Jh.). Man sieht unter der sehr
diinnen Goldschicht von Blattgoldstarke eine etwa
15 pm starke graue Silberamalgamschicht (um 30%
Hg) und dann das Silber des Untergrundes. Eine sol-
che mehr als 10 pm starke Silberamalgamschicht
mit 25-50 % Quecksilber weist eine Verquickung mit
metallischem Quecksilber bei der Vergoldung nach.
Grundsatzlich kann die Verquickung allerdings bei
beiden Varianten der Feuervergoldung vorkommen.
So gibt z. B. Theophilus an, dass auch vor dem Auf-
tragen einer Goldamalgampaste die zu vergoldende
Oberflache mit Quecksilber benetzt werden solite
(de diuersis artibus I, 38, Hrsg. Brepohl 1987). Um-
gekehrt allerdings zeigt eine fehlende oder héch-
stens wenige pym starke Silberamalgamschicht si-
cher an, dass mit einer Goldamalgampaste vergol-
det wurde. Mitunter wurde nach der Verquickung die
amalgamierte Oberflache nicht ganz vollstandig mit
Blattgold abgedeckt. In Randbereichen der Vergol-

dung kann dann immer noch das Silberamalgam an
der Oberflache liegen und dort z. B. durch Rdontgen-
fluoreszenzanalyse auch ohne Probenahme nach-
gewiesen werden. So fand sich Silberamalgam mit
34 bzw. 38% Hg am Rande der feuervergoldeten
Flachen auf der Platte mit Jagdmotiven des Schat-
zes von Sevso aus dem 4. Jh. n. Chr. (Mango und
Bennett 1994). Die Verwendung einer Goldamal-
gampaste lasst sich dagegen manchmal an Sprit-
zern, ZerflieBungen und Ubermalungen erkennen,
bei denen Goldamalgam beim Auftragen in benach-
barte, offensichtlich nicht zur Vergoldung vorgese-
hene Bereiche geriet. Anders als auf Kupfer haftet
das Goldamalgam auf Silber sehr rasch. Auch kén-
nen die Kanten der vergoldeten Flachen diffuser sein
als dies beim Auflegen von Blattgold der Fall ist.
Gute Beispiele daftr findet man bei sassanidischem
Silbergeschirr (Gunter und Jett 1992, z.B. S. 36).
Gleichwohl lieBen sich scharfe Kanten durch die
Verwendung von Abdeckpasten erhalten, fur die es
eine Reihe verschiedener historischer Rezepte gibt.
Empfohlen wurden z. B. Pasten aus Mehl, Knochen-
asche oder Gesso und Leim, oder aus pulverisierter
Keramik und Eiklar (Berthelot und Ruelle 1888/1967,
V. I, Rezepte 21, 23 und 29; Cellini dell’ oreficeria,
Hrsg. Ferrero 1971, Kap. 33).
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2.3.3 Feuervergoldungen auf Eisen und
Stahl

Auf hochwertigen stahlernen Prunkristungen des
16. Jh. findet man vielfach feuervergoldete Verzie-
rungen. Diese sind in der Regel gegen einen geatz-
ten und geblauten Hintergrund abgesetzt, der die
Farbe des Goldes vorteilhaft hervorhebt. Beispiel-
haft sollen hier Vergoldungen von vier solchen Ru-
stungen aus den britischen Royal Armouries (Leeds)
betrachtet werden. Im einzelnen wurden untersucht:

Nr. 1; Helm fur Sir Henry Lee, Inv. Nr. IV 43, Green-
wich, um 1580.

Nr. 2: Rustung fur Sir John Smythe, Inv. Nr. [1 84, Un-
terteil des linken Oberschenkelpanzers, wohl in
Augsburg hergestellt und in Greenwich verziert, um
1580.

Nr. 3: Dreiviertelriistung eines Jungen, Inv. Nr. I
178, rechter Oberschenkelpanzer, Greenwich, um
1550.

Nr. 4: Dreiviertelristung, gefertigt moglicherweise
far William Herbert, 1st Earl of Pembroke, Inv. Nr. |l
137, linker Handschuh, Greenwich, um 1550.

Abbildungen der Stiicke findet man bei Dufty (1968).
Die mit der Elektronenstrahlmikrosonde an Quer-

schnitten durch die Vergoldung gemessenen Ele-
mentkonzentrationsprofile wiesen in den ersten bei-
den Fallen eindeutig eine Kupferschicht zwischen
Stahl und Gold nach (Abb. 12 und 13). Dies ent-
sprach den historischen Beschreibungen und Re-
zepten zur Feuervergoldung von Eisen (siehe
Kap. 2.2) und wurde auch durch die Tatsache ge-
stUtzt, dass auf der vergoldeten Oberflache von
Nr. 1 rotes Kupferoxid (Cuprit, Cu,0O) als Korro-
sionsprodukt gefunden wurde. Beide Konzentra-
tionsprofile stimmten gut mit den Ergebnissen der
Replikationsversuche Uberein (Abb. 34). Der im Ver-
gleich etwas héhere Quecksilbergehalt in der Repli-
kationsprobe (12-16% Hg gegenuber 5-10% in
den vier Originalproben) war die Folge ihrer etwas
niedrigeren Erhitzungstemperatur (290 °C). Nr. 3
und 4 zeigten kein eindeutiges Kupfermaximum an
der Grenzflache von Stahl und Gold. Die insgesamt
einheitlich erhéhte Kupferkonzentration im Gold von
Nr. 3 deutete auf eine véllige Homogenisierung
beim Erhitzen hin (Abb. 14). Der Kurvenverlauf bei
Nr. 4 mit einem nur sehr schwach ausgepragten
Kupfermaximum war wenig aussagekréftig, auch
hier ist es zu einer weitgehenden Homogenisierung
gekommen (Abb. 15). Eine Verkupferung des Eisens
vor der Feuervergoldung war jedoch unvermeidlich,
da Eisen durch Quecksilber nicht benetzt wird und

Abb. 12: Helm fir Sir Henry Lee, Royal Armouries, Inv. Nr. IV 43, Greenwich, um 1580. Mit der Elektronenstrahlmikro-
sonde gemessenes Elementkonzentrationsprofil eines Querschnittes durch die Feuervergoldung.
Die Kurven fir Kupfer und Quecksilber sind in Abb. 12-15 zur Verdeutlichung jeweils 5fach iberhdht dargestellt.
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Abb. 13: Rustung fir Sir John Smythe, Royal Armouries, Inv. Nr. Il 84, Unterteil des linken Oberschenkelpanzers, wohl in
Augsburg hergestellt und in Greenwich verziert, um 1580. Mit der Elektronenstrahlmikrosonde gemessenes Element-
konzentrationsprofil eines Querschnittes durch die Feuervergoldung.

Abb. 14: Dreiviertelriistung eines Knaben, Royal Armouries, Inv. Nr. Il 178, rechter Oberschenkelpanzer, Greenwich, um
1550. Mit der Elektronenstrahlmikrosonde gemessenes Elementkonzentrationsprofil eines Querschnittes durch die
Feuervergoldung.

100 +
5 80 /F-\‘\
g uld // \
£ | B , -
2 60 + —+— Eisen !
= /
Q & -a- Gold
3 40l |-+ -Quecksilber (x 5)
O ] |-x-Kupfer (x5)
20 - ." ";'.
M ,«{,:
0 - e B | | |
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9

relativer Abstand (um)

29



B e e

—+— Eisen

- - Gold

-- & -- Quecksilber (x 5)
- x-- Kupfer (x 5)

100 v v,
S 80—+
N
9 4
o,
2 601
=
L +
5
o 40 T
20 +
i _r"'..--"/
0 '{:"-—-‘2~—-q$&—'-q¢sa.ig:_:.:g'_:_>'<_ 2 '—Q— - —)I(' -
0 1 2 3 4

1 1 t ) 1 1

5 6 7 8 9

relativer Abstand (.m)

Abb. 15: Dreiviertelriistung, gefertigt méglicherweise fiir William Herbert, 1st Earl of Pembroke, Royal Armouries (Leeds),
Inv. Nr. Il 137, linker Handschuh, Greenwich, um 1550. Mit der Elektronenstrahlmikrosonde gemessenes Elementkon-
zentrationsprofil eines Querschnittes durch die Feuervergoldung.

daher direkt aufgetragenes Goldamalgam nicht haf-
tete.

Mitunter ist die Verkupferung unter Feuervergoldun-
gen auf Eisen noch direkt mit dem bloBen Auge
sichtbar. Abb. 16 zeigt eine teilweise vergoldete
Eisenschissel aus Herrengrund (Slowakei). GefaBe
dieser Art wurden zwischen dem spéaten 16. und
dem 19. Jh. gefertigt zum Andenken an die Kupfer-

Abb. 16: Eisenschlissel aus Herrengrund (Slowakei) mit
Feuervergoldung. Victoria & Albert Museum, Inv.
Nr. 796-1891. Die Inschrift lautet: ,In Herren=grunden
Schacht. Ich stariie her von Eissen, doch eines Wassers
Macht, Hat mich zu Kupffer beissen.” Unter der Vergol-
dung sieht man die Verkupferung hervortreten (Pfeil).
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gewinnung aus dem Grundwasser der dortigen
Kupferminen mittels eingetauchter Eisenstabe, auf
denen sich das geldste Kupfer stromlos galvanisch
abschied und anschlieBend abgestreift wurde. Die
meisten dieser Schisseln und anderer Gegenstan-
de tragen Inschriften, die sich auf inre Tauchverkup-
ferung und die anschlieBende Vergoldung beziehen.
Eine genaue Beschreibung des Herrengrunder Ze-
mentationsverfahrens, seiner Geschichte und eine
Liste der verschiedenen GeféaBinschriften findet man
bei Egger (1979). Am Rande der Vergoldung sieht
man Reste der Kupferschicht deutlich hervortreten
(Abb. 16, Pfeil). Der Restquecksilbergehalt in Feuer-
vergoldungen auf Eisen und Stahl ist mit 4-10% et-
was niedriger als auf Kupfer oder Silber (7-23 %), da
im Falle von Eisen hoher erhitzt wurde. Eisen tber-
zieht sich beim Erhitzen an der Luft mit einer diinnen
festhaftenden Oxidschicht, die je nach Schichtdicke
unterschiedliche Interferenzfarben von grau Uber
blauschwarz und purpur bis hin zu Bronzetdnen an-
nimmt (sogenannte Anlauffarben). Bei der Feuer-
vergoldung der Rustungsteile wurde das Abdamp-
fen des Quecksilbers und das Blauen des Hinter-
grundes in einem Arbeitsgang durchgeflhrt. Erhitzt
wurde bis zum gewlnschten blauen oder dunklen
Farbton des Hintergrundes, wodurch ein Tempera-
turbereich von 300-380 °C vorgegeben war (An-




heuser 1997). Das Blduen des Stahles war ein un-
vermeidlicher Nebeneffekt der Feuervergoldung.
Falls ausnahmsweise ein heller Hintergrund ge-
wulnscht wurde, musste die Oxidschicht nachtrag-
lich durch Polieren wieder entfernt werden. Dage-
gen wurde bei der Feuervergoldung von Kupfer und
Silber die Temperatur zur Verhinderung von Oxida-
tion (Kupfer) und UbermaBiger Diffusion (Silber)
moglichst niedrig gehalten, d. h. normalerweise zwi-
schen 250 und 350 °C (siehe Kap. 2.4).

Feuervergoldungen auf tauchverkupfertem Eisen
und Stahl sind bislang nur auf Ristungen des 16. Jh.
naturwissenschaftlich nachgewiesen. Dies steht in
auffalligem Gegensatz zu den Schriftquellen, von
denen diese Technik schon spatestens seit dem
12. Jh. bezeugt wird (Kap. 2.2). Vor kurzem wurde in
Berlin-Spandau ein Stiefelsporenpaar aus feuerver-
goldetem Eisen gefunden (Museum fUr Vor- und
Frihgeschichte Berlin, Inv. Nr. If 22 943 und 22 944),
das aus einem dendrochronologisch auf Anfang des
12. Jh. datierten Fundzusammenhang stammte. Die
Analyse eines Querschnittes durch die Vergoldung
mit der Elektronenstrahlmikrosonde (Abb. 17) zeig-
te jedoch, dass zunéachst eine etwa 10 um starke Sil-
berfolie auf den eisernen Untergrund aufpoliert wur-
de (Diffusionsbindung). Auf dem Silber wurde dann
mit einer Goldamalgampaste feuervergoldet (An-

heuser 1999b). Diese Folienversilberung anstelle ei-
ner Tauchverkupferung ist bislang ohne Vergleichs-
beispiel und wird auch in der zeitgendssischen Lite-
ratur nicht erwahnt. Gegenwartig sind Uberhaupt
keine weiteren hoch- oder spatmittelalterlichen Feu-
ervergoldungen auf Eisen bekannt. Daher bleibt die
Frage nach der Erfindung und Entwicklung der
Tauchverkupferung zur Feuervergoldung von Eisen
offen bis weitere Funde und Untersuchungen neue
Erkenntnisse zutage férdern.

2.4 Replikationsversuche zur Feuer-
vergoldung

Zur Feuervergoldung von Kupfer, Kupferlegierun-
gen, Silber und Stahl wurden vom Autor Replikati-
onsversuche unternommen. Neben dem Sammeln
eigener praktischer Erfahrungen dienten diese zur
Anfertigung von Vergleichsproben, um den Zusam-
menhang zwischen Erhitzungstemperatur und Rest-
quecksilbergehalt untersuchen zu kénnen. Auch die
von Vittori (1978 und 1979), Raub (1986) und Oddy
(1993) angenommene kalte Amalgamvergoldung
wurde dabei auf ihre Durchfihrbarkeit geprift.

Abb. 17: Eiserner Stiefelsporn aus Berlin-Spandau (Burgwall), Museum flir Vor- und Frihgeschichte Berlin, Inv. Nr. If
22944, Anfang 12. Jh. Mit der Elektronenstrahlmikrosonde gemessenes Elementkonzentrationsprofil eines Querschnittes

durch die Feuervergoldung.
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2.4.1 Feuervergoldungsversuche auf
Kupfer

Fiar die Feuervergoldungsversuche wurde durch
Verreiben von reinem Gold (24 Karat) mit der flinffa-
chen Gewichtsmenge Quecksilber (99,99%, Fa.
Aldrich) eine Amalgampaste hergestellt. ImFallevon
Blattgold verbanden sich die beiden Metalle sofort
unter Bildung von silberfarbenem Goldamalgam
(Au,Hg). Verwendete man stattdessen Golddraht
oder dickere Folie, so reagierte das Gold zun&chst
nur oberflachlich, und es musste durch l&ngeres Er-
hitzen oder mechanische Zerkleinerung fir eine voll-
stédndige Umsetzung gesorgt werden. Bei der ent-
standenen Amalgampaste handelte es sich um eine
Suspension von festem Au,Hg in lberschiissigem
flissigem Quecksilber. Die Paste wurde durch teil-
weises Auspressen des Quecksilbers durch ein Lei-
nentuch auf eine geeignete weiche, aber nicht zer-
flieBende Konsistenz gebracht. Zur Handhabung
lieB sich ein Kupferspatel oder ein kleiner Messing-
drahtbesen verwenden, an denen die Amalgampa-
ste jeweils haftete. Auch Holz- oder Stahlspatel, die
nicht benetzt wurden, waren geeignet. Als Unter-
grund wurden Kupferblechstlicke von etwa 30 x 10
x 0,75 mm GroBe verwendet, deren Oberflache mit
Sandpapier blank geschliffen wurde. Zur vollstandi-

gen und gleichméaBigen Benetzung des Kupfers
beim Auftragen der Amalgampaste war es auch auf
dem blanken Metall notwendig, das Amalgam zu-
sammen mit einer L&sung korrosiver Salze oder mit
verdinnter Salpetersdure zu verreiben. Dadurch
wurde die an der Luft gebildete diinne Oxidhaut des
Kupfers zerstort und die Bindung des Quecksilbers
ermdglicht. Bevor im ausgehenden Mittelalter mit
der Erfindung der Destillation die Mineralsauren ver-
fugbar wurden, verwendete man Gemische aus Al-
aun, Salz und Essig. Dies ist durch die Schriftquel-
len vielfach belegt (siehe Kap. 2.2). In den hier
behandelten Versuchen wurden mit einem Gemisch
von 5% Kochsalz (NaCl) und 5% Alaun (KAI[SO,],)
in 5%iger Essigsdure oder auch mit 10 %iger Sal-
petersaure gute Ergebnisse erzielt. Alternativ zum
unmittelbaren Auftragen der Amalgampaste konnte
das Kupfer auch zun&chst mit reinem Quecksilber
benetzt werden, das ebenfalls mit Salzen bzw. ver-
dinnter Salpetersdure aufgerieben wurde (Ver-
quickung). Heute nimmt man zu diesem Zweck
Quecksilbernitratidsungen, aus denen durch die so-
fortige elektrochemische Reaktion mit dem unedle-
ren Kupfer metallisches Quecksilber an Ort und
Stelle freigesetzt wird (Untracht 1985). Auch durch
Anreiben mit Zinnober (HgS) lieBen sich Kupfer und
Silber verquicken.

Abb. 18: Apparatur zur experimentellen Feuervergoldung. (1) Porzellantiegel mit zu vergoldendem Kupferblech, (2) Ke-

ramikrohr, (3) Thermoelement zur Temperaturmessung im Rohr, (4) Quecksilberdampffallen, (5) Rohrofen.
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Nach dem Auftragen der Amalgampaste wurden die
Kupferblechein einen Porzellantiegel gelegt und mit
diesem in ein Keramikrohr eingeschoben, welches
zur Erhitzung in einen Rohrofen eingebracht wurde.
Die Temperatur wurde dabei durch ein Thermoele-
ment direkt an der Probe gemessen (Abb. 18). Das
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alken entspricht 10 um.

Abb. 19: Farbumschlag bei der Feuervergoldung. Goldamalgam auf Kupferblech, 10 min lang bei der jeweils angege-
benen Temperatur (in °C) erhitzt.

verdampfende Quecksilber schlug sich am kalten
Ende des Rohres auBerhalb des Ofens nieder. Nach
einer 5-6 minltigen Aufheizphase wurden die Pro-
ben je 10 min lang bei der im Bereich 200-650 °C
vorgewdhlten und auf + 20 Grad konstant gehalte-
nen Temperatur erhitzt, dann wurde das Rohr aus

Abb. 20: Pordse, matte Oberfldche einer Feuervergoldungsprobe nach dem Erhitzen vor dem Polieren. Raster-
elektronenmikroskop, Sekundérelektronenbild. Ein weiBer B
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Abb. 21: Glatte, glanzende Oberflache einer Feuervergoldungsprobe nach dem Polieren. Rasterelektronenmikroskop,
Sekundérelektronenbild. Ein weiler Balken entspricht 10 ym.

dem Ofen gezogen und auf Raumtemperatur ab-
kihlen gelassen. Alternativ dazu wurde statt des
Rohres ein kleiner Glaskolben verwendet, in dem die
Probe an einem Thermoelement aufgehangt und mit
der Gasflamme bis maximal 250 °C erhitzt wurde.
Letztere Anordnung hatte den Vorteil, dass sich der
Farbumschlag der Probe beim Erhitzen direkt beob-
achten lieB. Beim Erhitzen kam es zu einer Farban-
derung des Amalgames, zunachst allméhlich von
silberglanzend nach mattgrau, dann recht pldtzlich
nach mattgelb (Abb. 19). Dieser Umschlag nach
gelb erfolgte schon bei Temperaturen um 150-
250 °C, abhangig von der Dicke des Amalgamauf-
trages. Damit war die Vergoldung ausreichend er-
hitzt. Hohere Temperaturen flihrten lediglich zur Oxi-
dation des Kupfers, die bei Temperaturen ab etwa
350 °C rasch voranschritt. Es bildete sich dann
unter der Vergoldung eine schwarze Kupferoxid-
schicht, auf der das Gold nicht mehr haftete. Durch
derartiges Uberhitzen wurden die Vergoldungen
verdorben. Die besten Ergebnisse wurden durch
Erhitzen nur wenig Uber den gelben Farbumschlag
hinaus erzielt, d.h. bei Temperaturen von 250-
350 °C. Auch eine Uber 10 Minuten hinaus verlan-
gerte Erhitzungsdauer flhrte zu verstarkter Oxidati-
on des Kupfers und damit einem schlechteren Er-
gebnis. Durch das Verdampfen des Quecksilbers
und den damit verbundenen Masseverlust von mehr
als zwei Dritteln wurde die Amalgamschicht poros
und war wegen der Rauheit der Oberflache nicht
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goldgléanzend, sondern mattgelb (Abb. 20). Zur Er-
zielung einer glatten, glanzenden Oberflache war es
daher notwendig, diese unter kraftigem Druck mit
einem Achat zu polieren (Abb. 21).

Zur néheren Untersuchung des Farbumschlages
und zur Charakterisierung der grauen und gelben
Goldamalgame wurde deren Zusammensetzung
und Kristallstruktur durch quantitative Analysen mit
der Elektronenstrahimikrosonde (Gerdtedaten siehe
Anhang) und durch Réntgenbeugung mit einer De-
bye-Scherrer-Kamera ermittelt. Bei der grauen Pha-
se handelt es sich um das beim Verreiben von Gold
und Quecksilber zunédchst gebildete y-Goldamal-
gam (Au,Hg, Indexierung bei Rolfe und Hume-Ro-
thery 1967). Beim Erhitzen verdampfte zuerst das
bei der Herstellung der Amalgampaste im Uber-
schuss zugesetzte metallische Quecksilber. Je
nachdem, wieviel Quecksilber im Gemisch noch
vorhanden war, variierte die Farbe des Amalgames
von silberglanzend bis mattgrau. Nach der vélligen
Verdampfung des metallischen Quecksilbers kam
es zu einer Festkdrperreaktion, bei der das graue
y-Goldamalgam (Au,Hg) unter Freisetzung weiteren
Quecksilbers in gelbes C-Goldamalgam (etwa
Au,Hg, JCPDS-Strukturdatei Nr. 4-808) umgewan-
delt wurde. Eine gerade bis zum Farbumschlag er-
hitzte Probe enthielt noch 25% Hg in der Vergol-
dung, was genau der Stabilitdtsgrenze der C-Phase
im Gold/Quecksilber-Phasendiagramm entsprach
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Abb. 22: Phasendiagramm Gold/Quecksilber nach Massalski (1990).

(Abb. 22). Durch héheres Erhitzen verringerte sich
der Restquecksilbergehalt weiter, und es wurden
Mischungen aus C- und a-Goldamalgam bzw. aus-
schlieBlich die a-Phase (feste Losung von Quecksil-
ber in Gold, JCPDS Nr. 4-781) erhalten. Die a- und
C-Phasen sowie deren Mischung lieBen sich nur
analytisch voneinander unterscheiden, da sie genau
gleich aussehen. Die im Phasendiagramm ebenfalls
vorhandene o/-Phase wurde nicht beobachtet. Dass
es sich bei der Feuervergoldung um eine Fest-
kérperreaktion handelte, wurde auch aus dem mi-
kroskopischen Bild deutlich. Auch noch nach dem
Erhitzen waren auf der pordsen Oberflache réhren-
féormige Amalgamteilchen zu erkennen, die beim
Zerreiben der Amalgampaste im Mdrser entstanden
waren (Abb. 23). Die Tatsache, dass diese Teilchen
ihre Form wahrend des Erhitzens bewahrten, beleg-
te, dass das Amalgam zu keiner Zeit geschmolzen
war.

Zur Untersuchung des Restquecksilbergehaltes in

Abhangigkeit von der Erhitzungstemperatur wurden
Vergoldungen von etwa 10 pm Starke jeweils 10 min
lang bei Temperaturen von 150-600 °C erhitzt.
Die Zusammensetzung der Vergoldung wurde an-
schlieBend mit der Elektronenmikrosonde bestimmt
(siehe auch Anhang). Das Ergebnis zeigt Abb. 24.
Man sieht, dass die in den historischen Feuerver-
goldungen auf Kupferlegierungen beobachteten
Quecksilbergehalte von 7-25% den in der Praxis
beobachteten idealen Erhitzungstemperaturen von
250-350 °C direkt entsprachen. Der Kurvenverlauf
in Abb. 24 zeigte, dass sich das metallische und
auch das in der grauen y-Phase gebundene Queck-
silber durch Erhitzen relativ leicht vertreiben lieB. In
der a-Phase, d. h. bei weniger als etwa 15% Hg, war
das Restquecksilber jedoch erheblich fester gebun-
den, so dass eine weitere Verringerung des Queck-
silbergehaltes eine viel starkere Temperaturer-
hohung erforderte (flacher Kurvenverlauf). Eine
nachtragliche Verfllichtigung des Quecksilbers aus
der Vergoldung bei Raumtemperatur oder bei ar-
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Abb. 23: DetailvergréBerung aus Abb. 20. Porése Oberfldche einer Feuervergoldungsprobe nach dem Erhitzen vor dem
Polieren. Die verformten réhrenartigen Amalgamteilchen entstanden durch das Zerreiben der Amalgampaste bei ihrer
Herstellung. Rasterelektronenmikroskop, Sekundérelektronenbild. Ein weiBer Balken entspricht 10 pm.
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chéologischen Funden dessen Auslaugung im Erd- besondere an den untersuchten meist stark korro-
boden erfolgt nicht, da das Restquecksilber che- dierten angelsédchsischen Broschen, bei denen den-
misch fest gebunden ist. Deutlich wurde dies ins- noch mehrfach nahe am theoretischen Hochstwert

Abb. 24: Restquecksilbergehalt in Feuervergoldungen in Abhdngigkeit von der Erhitzungstemperatur, gemessen an Pro-
benquerschnitten mit der Elektronenmikrosonde. Die Proben wurden jeweils 10 min lang bei der angegebenen Tempe-
ratur erhitzt.
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von etwa 25% Hg liegende Quecksilbergehalte in
den Vergoldungen gefunden wurden. Da es sich bei
der Verdampfung des Quecksilbers bei der Feuer-
vergoldung nicht um eine Reaktion im chemischen
Gleichgewicht handelte, hing der Restquecksilber-
gehalt grundsatzlich nicht nur von der Temperatur,
sondern auch von der Erhitzungsdauer ab. Insbe-
sondere war dies bei Temperaturen unter 300 °C der
Fall, bei denen sich der Quecksilbergehalt rasch ver-
anderte. Bei 360 °C gab es dagegen keinen signifi-
kanten Unterschied zwischen Proben, die 10, 30
oder 60 min lang erhitzt wurden. In allen diesen Fal-
len lagen die Restquecksilbergehalte bei 5-10%.
Jedoch flihrte eine verlangerte Erhitzungsdauer zu
verstarkter unerwlinschter Oxidation des Kupfers.
Die besten Ergebnisse wurden stets bei moglichst
kurzer Erhitzung erzielt. In der Praxis bedeutete
dies, dass die Gegenstédnde mdglichst bald nach er-
folgtem Farbumschlag nach gelb aus dem Feuer ge-
nommen werden sollten.

Gute Feuervergoldungen lieBen sich ebenfalls mit
der Variante der Blatt-Feuervergoldung erzielen,
dem Auflegen von Blattgold auf eine mit Quecksil-
ber benetzte Oberflache. Erhitzungstemperaturen
und -bedingungen waren dann dieselben wie bei
Anwendung der Amalgampaste. Wurden mehrere
Lagen Blattgold aufgelegt, so verbanden sie sich in
Gegenwart von metallischem Quecksilber stets so-
fort zu einer einzigen Amalgamschicht, was zuvor
auch schon von Lechtman (1971) beobachtet wor-
den war. Eine nachtragliche Unterscheidung der
beiden Varianten war bei dicker Goldauflage nicht
mehr mdglich (siehe jedoch Kap. 2.3.1). Wenn man
im Querschnitt einer Vergoldung einzelne Blattgold-
lagen beobachtet, wie dies bei verschiedenen by-
zantinischen Gegenstanden der Fall war, so wurden
diese notwendigerweise ohne Quecksilber aufge-
bracht. Die normale Stérke der historischen Feuer-
vergoldungen lag zwischen 2 und 10 ym und war da-
mit um ein Vielfaches hdher als bei geklebten
Blattvergoldungen und vielen Blatt-Feuervergoldun-
gen. In den Replikationsversuchen zeigte sich, dass
Feuervergoldungen mit einer Schichtdicke von mehr
als 10 um schwierig zu polieren waren und oft eine
unebene Oberflache hinterlieBen. Die von den Ver-
goldern aufgetragenen Schichtdicken stellten damit
ein Optimum hinsichtlich Abriebfestigkeit und Ober-
flichenglanz dar. Wurde zur Goldersparnis eine
duinnere Plattierung gewlnscht, so konnte man auf
die Blatt-Feuervergoldung ausweichen.

Bunker et al. (1993) und Twilley (1995) diskutierten
die physikalisch-chemischen Vorgange bei der Feu-

ervergoldung auf der Grundlage des Gold/Queck-
silber-Phasendiagrammes (Abb. 22). Twilley wies
durch Réntgenbeugung sowohl o- als auch C-
Goldamalgam in der Vergoldung eines buddhisti-
schen emailverzierten Opfergabenhalters (China,
15. Jh.) nach. Er ging davon aus, dass das Gold-
amalgam bei der Feuervergoldung unter Gleichge-
wichtsbedingungen aufschmolz und dass bei einer
Kristallisation oberhalb 419 °C nur a-Phase ent-
stande. Bei Absinken der Temperatur unter 419 °C
sollte sich nach seiner Ansicht in einer sogenannten
peritektischen Reaktion (Umwandlung einer festen
Phase in eine andere durch Reaktion mit einer flls-
sigen Phase im Gemisch) daraus o’-Phase bilden.
AuBerdem nahm er an, dass wegen des groBen Ab-
standes zwischen Solidus- und Liquiduskurve um
das (a-Phase + Schmelze)-Feld diese peritektische
Reaktion kinetisch gehemmt sei und dass unter den
sich ergebenden Nichtgleichgewichtsbedingungen
bevorzugt die {-Phase gebildet wiirde. Aus diesen
Uberlegungen folgerte Twilley, dass die Feuerver-
goldung im vorliegenden Fall bei 400-500 °C aus-
geflhrt wurde, was er fUr eine ungewdhnlich niedri-
ge Temperatur hielt. Bunker et al. stellten &hnliche
Uberlegungen zur Deutung quantitativer Elektro-
nenmikrosondenanalysen an. Sie untersuchten Feu-
ervergoldungen auf Bronzebeschlagen aus dem Or-
dosgebiet und auf chinesischen BronzegefaBen des
3.-1. Jh. v.Chr. Dabei fanden sie Restquecksilber-
gehalte zwischen 9 und 17 % in den Vergoldungen,
d.h. weitgehend im Bereich der festen Ldsung
(a-Phase) liegende Werte. Auch sie setzten wegen
des Phasendiagrammes voraus, dass das Gold-
amalgam beim Erhitzen aufschmolz. Aus den Ana-
lysenergebnissen nahmen sie ein Fehlen der o~ und
der T-Phase an, ohne dies jedoch durch Réntgen-
beugung zu Uberprtifen. Auch diese Autoren kamen
zu dem Ergebnis, dass sich die reine a-Phase nur
aus einer Schmelze von mehr als 419 °C gebildet
haben kénnte. Ein zur Oberflache hin leicht abneh-
mender Quecksilbergehalt fiihrte sie zum Schluss,
dass die Feuerungstemperaturen um oder sogar
oberhalb von 500 °C lagen.

Die vorliegende Arbeit bestétigte die Beobachtung
von Twilley (1995), dass Feuervergoldungen aus o-
oder C-Goldamalgam oder einer Mischung dieser
beiden Phasen bestehen. Auch die quantitativen
Analysen von Bunker et al. (1993) stehen véllig mit
den hier vorgestellten Ergebnissen in Einklang. In
ihren Uberlegungen zur Héhe der Erhitzungstem-
peratur wurden die genannten Autoren allerdings
durch den Irrtum fehlgeleitet, dass das Gold/Queck-
silber-Phasendiagramm die Grundlage zur Deutung
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des Prozesses darstellen musse. Ein Phasendia-
gramm beschreibt jedoch stets den Zustand chemi-
schen Gleichgewichtes und damit ein geschlosse-
nes System. In diesem herrscht der Gleichge-
wichtsdampfdruck des Quecksilbers, bei 500 °C
entspricht dies mehr als 8-fachem Atmosphéren-
druck. Nur unter Bedingungen eines solchen hohen
Druckes kann Goldamalgam utberhaupt unzersetzt
schmelzen. Diese hohen Drucke sowie der zur
Gleichgewichtseinstellung notwendige Zeitraum
von mitunter mehreren Monaten stellten bei der Er-
forschung des Gold/Quecksilber-Phasendiagram-
mes emsthafte experimentelle Probleme dar (Sten-
beck 1933, Rolfe und Hume-Rothery 1967). Die
Reaktionen der bei Atmospharendruck ausgefihr-
ten Feuervergoldung verliefen daher oberhalb von
Raumtemperatur weit entfernt vom Gleichgewichts-
zustand. Unter diesen Bedingungen konnte das
Goldamalgam nicht unzersetzt schmelzen, sondern
es zerfiel unter Quecksilberabgabe in einer Fest-
korperreaktion, bei der aus der urspringlich vor-
handenen y-Phase zunachst die - und schlieBlich
die a-Phase entstand, wie es auch in den hier be-
schriebenen Replikationsversuchen stets beobach-
tet wurde. Dass bei der Feuervergoldung kein Auf-

schmelzen stattfand, wurde auch durch die Beob-
achtung belegt, dass das Amalgam beim Erhitzen
nicht Uber schraggestellte Oberflachen rann, und
dass beim Zerreiben der Amalgampaste entstande-
ne mikroskopische réhrenfdrmige Teilchen noch
nach dem Erhitzen ihre Form bewahrten (Abb. 23).
Der von Twilley und Bunker et al. diskutierte Verlauf
von Liquidus- und Soliduskurve im Phasendia-
gramm ist flr die Feuervergoldung véllig ohne Be-
deutung, da das Diagramm einen ganz
anderen Zustand beschreibt, namlich die Bedingun-
gen hohen Druckes und eines geschlossenen
Systemes. Auf die Feuervergoldung ist der Hoch-
temperaturbereich des Phasendiagrammes schlicht
nicht anwendbar. Lediglich fir Raumtemperatur, bei
der die Fllchtigkeit des Quecksilbers so gering ist,
dass man naherungsweise von einem geschlosse-
nen System sprechen kann, aus dem kein Quecksil-
ber durch Verdampfung verlorengeht, beschreibt
das Phasendiagramm in guter Naherung auch den
realen Zustand im offenen System unter Atmo-
sphéarendruck. Die von Twilley sowie von Bunker et
al. angenommenen Erhitzungstemperaturen von um
500 °C liegen viel zu hoch. Auch sonst ist in der Li-
teratur, z.B. bei Lechtman (1971) oder Oddy (1981),

Abb. 25: Phasendiagramm Silber/Quecksilber nach Massalski (1990).
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die irrige Ansicht weit verbreitet, bei der Feuerver-
goldung mUsse notwendigerweise Uber den Siede-
punkt des Quecksilbers (357 °C) hinaus erhitzt wer-
den. Diesem Gedanken liegt die falsche Vorstellung
zugrunde, eine Flussigkeit bleibe beim Erhitzen
zunachst fllissig und verdampfe dann plétzlich bei
Erreichen ihres Siedepunktes. Tats&chlich wirkt sich
die Fluchtigkeit von Flussigkeiten schon bei weit
niedrigeren Temperaturen aus. Ein anschauliches
Beispiel sind Pflitzen nach einem Regen, aus denen
schon nach wenigen Stunden das Wasser wieder
verdampft ist, weit unter seinem Siedepunkt. Schon
ab 200-250 °C ist die Fllichtigkeit des Quecksilbers
hinreichend hoch, um den Ablauf der Feuervergol-
dungsreaktion zu erméglichen:

3 Au,Hg (graue y-Phase) —
2 AuyHg (gelbe C-Phase) + Hg

2.4.2 Feuervergoldungsversuche auf Silber

In der gleichen Weise wurden auch Feuervergol-
dungsversuche auf Silberblech (> 99,5 % Ag) durch-
gefuhrt. Dabei zeigte sich, dass Silber viel leichter
durch Quecksilber bzw. die Amalgampaste benetzt
wurde als Kupfer. Selbst auf leicht angelaufenen
Oberflachen stellte die gleichméaBige Benetzung
kein Problem dar. Ein Quecksilbertropfen wurde von
Silber rasch unter Amalgambildung aufgenommen,
wéhrend er auf einem Kupferblech stehen blieb.
Auch war auf Silber die Verwendung von Salpeter-
sdure oder korrosiven Salzen als Benetzungshilfs-
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Abb. 26: Querschnitt durch eine Feuervergoldung, bei
der Goldfolie auf eine mit Quecksilber benetzte Silber-
oberflache aufgelegt wurde. 10 min bei 300 °C erhitzt und
poliert. Unter dem Gold befindet sich eine etwa 10 um
dicke Silberamalgamschicht.

mittel nicht unbedingt notwendig. Als Edelmetall
kann reines Silber im Gegensatz zu Kupfer an der
Luft zur Rotglut erhitzt werden, ohne dass es oxi-
diert. Die Obergrenze der Feuervergoldungstempe-
ratur wurde daher bei Silber nicht durch die Oxida-
tion des Untergrundes bestimmt, sondern durch die
Diffusion zwischen Silber und Gold. Uberhitzte Feu-
ervergoldungen auf Silber verblassten, oder die gol-
dene Farbe verschwand sogar vollstandig. In der
Praxis gaben wie auf Kupfer méglichst niedrige Er-
hitzungstemperaturen (250-350 °C) die besten Er-
gebnisse. Der physikalische Grund flr die leichtere
Benetzbarkeit des Silbers durch Quecksilber im Ver-

Abb. 27: Konzentrationsprofil durch den Vergoldungsquerschnitt von Abb. 26, gemessen mit der Elektronenstrahlmikro-
sonde. Die 10 um dicke Silberamalgamschicht unter der Vergoldung enthielt 30-40% Hg.
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Abb. 28: Querschnitt durch eine auf Silber mit Amalgam-
paste ohne Verquickung ausgefihrte Feuervergoldung.
10 min bei 300 °C erhitzt und poliert. Die in Abb. 26 vor-
handene Silberamalgamschicht fehlt.

gleich zu Kupfer liegt in den Atomradien und damit
den Abmessungen des Metallgitters. Das Silber-
atom, das im Periodensystem unter dem Kupfer
steht und damit eine zuséatzliche Elektronenschale
aufweist, ist groBer als das Kupferatom, wodurch
auch in den Zwischengitterplatzen mehr Raum zum
Einbau von Fremdatomen zur Verfigung steht. Das
Eindringen der noch gréBeren Quecksilberatome ist
daher im Silbergitter viel leichter méglich als bei
Kupfer. Aus dem Silber/Quecksilber-Phasendia-
gramm (Abb. 25) ist ersichtlich, dass Silber sein ei-
genes Gewicht an Quecksilber in fester Losung auf-
nehmen kann. In Kupfer dagegen gibt es nur eine
verschwindend geringe feste Ldslichkeit von
Quecksilber. Im Gegensatz zu Kupfer blieb bei feu-
ervergoldetem Silber erkennbar, ob vor dem Amal-
gamauftrag eine Verquickung der Oberflache mit rei-

nem Quecksilber stattgefunden hatte oder nicht.
Durch den Auftrag von metallischem Quecksilber
bildete sich unter der eigentlichen Vergoldungs-
schicht eine typischerweise 10-15 pm dicke Silber-
amalgamschicht mit 25-50% Hg (Abb. 26 und 27).
Diese Schicht fehlte bei mit einer Amalgampaste
durchgeflihrten Feuervergoldungen ohne vorherige
Verquickung (Abb. 28 und 29).

2.4.3 Feuervergoldungsversuche auf
bleihaltigen Bronzen

Zur Verbesserung der Schmelzeigenschaften wurde
zum Guss vorgesehenen Kupferlegierungen schon
seit préhistorischer Zeit haufig Blei zugesetzt. Oddy
et al. (1990) bestimmten die Zusammensetzung von
44 gegossenen Bronzegegenstdnden mit Blatt-
oder Feuervergoldung aus rémischer Zeit. Sie fan-
den dabei, dass in den feuervergoldeten Objekten
mit nur drei Ausnahmen der Bleigehalt der Bronzen
unter 5% lag, meist sogar deutlich darunter. In den
ohne Quecksilber blattvergoldeten Bronzen lag da-
gegen der Bleigehalt zwischen 5 und 30%. Der
Zinngehalt der Bronzen war in beiden Gruppen ver-
gleichbar, zwischen 1 und 8%. Ahnliche Beobach-
tungen machten Moran (1969) bei japanischen ver-
goldeten Bronzen und Oddy et al. (1986) bei
mittelalterlichen feuervergoldeten und unvergolde-
ten Metallgegenstanden. Zur Erklarung zitierten
Oddy et al. (1990) das Goldschmiedehandbuch des

Abb. 29: Konzentrationsprofil durch den Vergoldungsquerschnitt von Abb. 28, gemessen mit der Elektronenstrahi-
mikrosonde. An der scharfen Grenzfldche zwischen Silber und Gold gab es nur ein wenig ausgeprégtes Quecksilberma-

ximum von < 20% Hg.
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Theophilus aus dem 12. Jh. mit der Warnung, dass
flr die Feuervergoldung vorgesehenes Messing kein
Blei enthalten diirfe (de diuersis artibus Ill, Kap. 62
und 66, Hrsg. Brepohl 1987). Sie flhrten als Be-
griindung die im Vergleich zum Kupfer bessere L6s-
lichkeit von Blei, Zinn und Zink in Quecksilber an,
gingen aber nicht der Frage nach, was eigentlich bei
dem Versuch einer Feuervergoldung auf bleihalti-
gem Kupfer geschah. Insbesondere fiihrten sie kei-
ne eigenen praktischen Versuche zur Bestatigung
ihrer Annahmen durch. Dagegen fanden Jett und
Douglas (1992) sowie Bunker et al. (1993) Feuerver-
goldungen auf einer Reihe von chinesischen Bron-
zen mit 5-15% Bleigehalt. Jett (1993) berichtete von
eigenen kurzen Feuervergoldungsversuchen, in de-
nen er eine dicke und ungleichmaBige Vergoldung
auf einer Bronze mit 13% Zinn und 9% Blei erzeug-
te. Auch fiir die feuervergoldeten franzdsischen M&-
belbeschldge des 17.-19. Jh. wurden traditionell
Kupferlegierungen mit 1-4 % Blei verwendet. Eine
metallkundliche Untersuchung, verbunden mit einer
Reihe systematischer Replikationsversuche zur
Klarung dieser widerspriichlichen Ergebnisse war
Uberfallig und wurde im Rahmen der vorliegenden
Arbeit unternommen. Zu diesem Zweck wurden
durch Zusammenschmelzen der Elemente im Gra-
phittiegel unter Argon in einem Induktionsofen drei
Legierungen der folgenden nominellen Zusammen-
setzung hergestellt:

1) 92,9% Cu; 7,1% Sn

2) 79,7% Cu; 10,3% Pb; 10,0% Sn

3) 69,9% Cu; 20,1 % Pb; 10,0% Sn.

Aus dem Metall wurden jeweils Scheiben von etwa
1 mm Starke gesagt, diese durch Schleifen mit
Sandpapier geglattet und gereinigt, und schlieBlich
wie in Kapitel 2.4.1 beschrieben durch Auftragen ei-

Abb. 30: Oberflache einer fehlgeschlagenen Feuerver-
goldung auf bleihaltiger Bronze (70% Cu, 20% Pb, 10%
Sn) nach 25-mindtigem Erhitzen bei 300 °C. Das Bild zeigt
Kristalle des Gold-Blei-Amalgames in einer quecksilber-
reichen fliissigen Phase. Rasterelektronenmikroskop, Se-
kundérelektronenbild. Ein weiBer Balken entspricht 10 um.
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Abb. 31: Fehlgeschlagene Feuervergoldung auf bleihalti-
ger Bronze (70% Cu, 20% Pb, 10% Sn). Oberfidche der-
selben Probe wie in Abb. 30 nach weiterem 10-mindtigen
Erhitzen bei 400 °C. Das Bild zeigt die Kristalle des Gold-
Blei-Amalgames mit nur noch vereinzelten Tropfen der
quecksilberreichen fliissigen Phase (Pfeil). Rasterelektro-
nenmikroskop, Sekundérelektronenbild. Ein weiBer Balken
entspricht 10 um.

ner Goldamalgampaste feuervergoldet. Die bleifreie
Legierung 1 lieB sich ohne Schwierigkeiten vergol-
den. Dagegen erwiesen sich die beiden bleihaltigen
Legierungen als zur Vergoldung ungeeignet. Nach
dem Ublichen Erhitzen auf 250-300 °C waren die
Proben nicht gelb, sondern immer noch von einer
silberfarbenen quecksilberreichen flissigen Phase
bedeckt, in der sich Kristalle eines Gold-Blei-Amal-
games bildeten (Abb. 30). Wahrend des Erhitzens
schmolz die Amalgamschicht auf und sammelte
sich an der tiefliegenden Seite des schréggestellten
Probenbleches. Nach einem zweiten Erhitzen bei
héherer Temperatur (400 °C) war das restliche fls-
sige Quecksilber verdampft. Zurlick blieb eine sil-
bergraue (nicht gelbe), aus Kristallen eines Gold-
Blei-Amalgames bestehende Oberflache (Abb. 31).
Abb. 32 zeigt ein mit der Elektronenmikrosonde ge-
messenes Konzentrationsprofil durch einen Quer-
schnitt dieser Gold-Blei-Amalgamschicht.

Wie die Versuche zeigten, ergaben sich bei der Feu-
ervergoldung bleihaltiger Kupferlegierungen in der
Tat Schwierigkeiten. Blei ist in festem Kupfer unl6s-
lich und scheidet sich beim Erkalten aus der
Schmelze in Form von Bleieinschllissen ab. Bei der
Feuervergoldung wurde das oberfldchennahe Blei
durch das Quecksilber aus dem Kupfer gelost. Das
dabei gebildete Bleiamalgam hatte einen Schmelz-
punkt unter 300 °C, so dass hier tatsachlich ein Auf-
schmelzen stattfand, was am Verrinnen des Amal-
gams Uber die geneigte Oberflaiche deutlich
erkennbar war. Durch das in die Amalgamschicht
aufgenommene Blei bildete sich dort ein silbergrau-
es Gold-Blei-Amalgam anstelle des erwlnschten
gelben Goldamalgames. Das terndre Phasendia-
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Abb. 32: Fehlgeschlagene Feuervergoldung auf bleihaltiger Bronze (70% Cu, 20% Pb, 10% Sn). Konzentrationsprofil
Uber einen Querschnitt durch das Gold-Blei-Amalgam der Oberfldche in Abb. 31, gemessen mit der Elektronenstrahl-

mikrosonde.

gramm Gold/Blei/Quecksilber, aus dem man Aus-
kunft Uber Zusammensetzung und Struktur der ge-
bildeten Phasen erhalten kénnte, ist bislang noch
nicht verfligbar. Dies alles ist mit den angeblich er-
folgreichen Feuervergoldungsversuchen von Jett
vereinbar. Auch er erhielt zundchst die graue
Oberflache und musste zwei weitere Goldamal-
gamschichten auftragen, bis er zu einer goldenen
Farbe gelangte. Damit wurde seine Vergoldung je-
doch eingestandenermaBen zu dick und uneben.
Das in Abb. 32 dargestellte Konzentrationsprofil
durch den Querschnitt eines solchen Gold-Blei-
Amalgames zeigte einen Quecksilbergehalt um
20%. In einer gewodhnlichen Feuervergoldung nach
Erhitzen auf die gleiche Temperatur (400 °C) wére
nur ein Bruchteil dieses Wertes zu erwarten gewe-
sen. Die Bildung von Bleiamalgam setzte daher die
Flichtigkeit des darin gebundenen Quecksilbers
herab. Die Zusammensetzung des Gold-Blei-Amal-
games schwankte zwischen jeweils 10 und 45%
Gold bzw. Blei, ohne dass eine bestimmte Stdchio-
metrie erkennbar bevorzugt war. Der durch Diffusi-
on aus dem Untergrund verursachte Kupferanteil
von 20-30% in der Oberflachenschicht verdeutlich-
te die flir eine gewothnliche Feuervergoldung erheb-
lich zu hohe Erhitzungstemperatur.

In den hier vorgestellten Versuchen machte ein Blei-
gehalt von 10% im Kupfer dessen Feuervergoldung
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unmoglich. Das war jedoch nicht notwendigerweise
der Fall, wie die bereits erwdahnten Analysen von Jett
und Douglas (1992) sowie von Bunker et al. (1993)
zeigten. Auch Boucher (1990) fand Bleigehalte von
Uber 20 % in feuervergoldeten gallordmischen Bron-
zestatuen. Wie |asst sich dies erkldren? Da sich Blei
in Kupferlegierungen beim Erstarren der Schmelze
als eigene Phase abscheidet, kann es je nach Ab-
kihlungsgeschwindigkeit zu einer sehr ungleich-
maBigen Bleiverteilung kommen. Besonders ausge-
pragt sind Entmischungserscheinungen bei langsa-
mem Erstarren, wenn sich das Blei durch seine ho-
he Dichte im unteren Teil der Gussform anreichern
kann. Bleianalysen einzelner Proben kénnen daher,
auch wenn die Analyse selbst nicht fehlerhaft ist, zu
vollig irrigen Annahmen Uber den Gesamtbleigehalt
eines Gegenstandes flihren. Fortschritte in der rech-
nerischen Simulation von Erstarrungsvorgangen
werden vielleicht zuklinftig eine bessere Beschrei-
bung und Vorhersage der Bleiverteilung ermdogli-
chen (Moeinipour et al. 1995, Ratka und Sahm
1997). Wegen des groBBen Schmelzpunktunterschie-
des zwischen Kupfer und Blei kommt es auch vor,
dass das bis zuletzt fllissige Blei von der Erstar-
rungsfront des Kupfers in das Innere des Gussteiles
gedrangt wird, wodurch eine Oberfldche mit gerin-
gerem Bleigehalt entsteht, als dies nominell der Fall
ist (Hughes et al. 1982). Damit bliebe selbst bei ei-
nem insgesamt hoéheren Bleigehalt die Oberflache




bleiarm und zur Feuervergoldung geeignet. Ande-
rerseits wurde durch Abschleifen der Oberflache,
wie es zur Reinigung nach dem Guss stets notwen-
dig war, oberflachlich vorhandenes Blei in einem
dinnen Film Uber die gesamte Oberflache verbrei-
tet und konnte so flachenhaft die Feuervergoldung
stdren. Lutz und Pernicka (1996) beobachteten ei-
nen derartigen Effekt an Bohrproben verbleiter
Bronzen, die bei der Réntgenfluoreszenzanalyse der
Oberflache wegen Filmbildung des Bleies auf dem
Bohrspan systematisch zu hohe Bleiwerte ergaben.
Auch durch chemische Behandlung lieB sich das
Blei aus der Oberflache entfernen. Theophilus be-
schrieb in seinem Goldschmiedehandbuch des
12. Jh. was zu tun war, wenn ein Gefal aus bleihal-
tigem Messing feuervergoldet werden sollte. Der
Gegenstand wurde an der Luft erhitzt, wobei die un-
edlen Metalle Blei, Zink und Zinn vor dem Kupfer
oxidierten. Die Oxide wurden dann mit der Draht-
burste entfernt, zurlick blieb eine gereinigte Kupfer-
oberflache (de diuersis artibus ll, Kap. 68, Hrsg.
Brepohl 1987). Im gleichen Zusammenhang erklarte
Oddy (1982) die Zusammensetzung der feuerver-
goldeten Pferde von San Marco in Venedig (Kupfer
mit nur je 1% Zinn und Blei) mit der Notwendigkeit
einer bleiarmen Legierung fur die Vergoldung. Die-
ses fast reine Kupfer war jedoch auBerst schwierig

zu gieBen wegen seines hohen Schmelzpunktes von
Gber 1000 °C, seiner Zahflissigkeit und der Nei-
gung, Feuchtigkeit in der Schmelze aufzunehmen,
die im erstarrenden Metall zu Gasblasen und damit
Gussfehlern fihrte. Auch wenn der Verzicht auf Blei
im Licht der hier vorgestellten Ergebnisse einleuch-
tet, hatte doch ein héherer Zinngehalt den ohnehin
anspruchsvollen Guss erheblich erleichtert, und die
genauen Grinde fur die Wahl der Legierung bleiben
im Dunklen.

2.4.4 Feuervergoldungsversuche auf Stahl

Zur praktischen Uberpriifung der aus den Schrift-
quellen und Analysen angenommenen Notwendig-
keit einer Tauchverkupferung bei der Feuervergol-
dung von Eisen und Stahl wurden auch hierzu
Replikationsversuche durchgeflhrt. Dazu wurden
Stahlblechstreifen (unlegiert, etwa 0,2% C) mit
Sandpapier gereinigt und in eine wassrige Kupfer-
chloridl8sung getaucht. Getestet wurden Lésungen
zwischen 1 und 50% CuCl, - 2 H,0 bei Temperatu-
ren von 20-70 °C. Daraus ergaben sich grof3e Un-
terschiede in der Abscheidungsgeschwindigkeit
des Kupfers. In allen Fallen schied es sich jedoch
schwammartig und leicht abwischbar ab, nicht wie

Abb. 33: Feuervergoldung auf tauchverkupfertem Stahl. Links unbehandeltes Stahlblech, Mitte nach der Tauchverkup-

ferung, rechts vergoldet vor und nach dem Polieren.
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Abb. 34: Feuervergoldung auf tauchverkupfertem Stahl. Konzentrationsprofil tilber einen Querschnitt durch die Vergol-

dung, gemessen mit der Elektronenstrahlmikrosonde.

gewlinscht als fest haftender Film. Eine Feuerver-
goldung Uber dieser porésen Kupferschicht |6ste
sich spatestens beim Polieren vom Untergrund. Ver-
suche einer Anreibeverkupferung des Stahlbleches
mit einer Paste aus feuchtem basischem Kupfercar-
bonat (geféllt durch Zugabe einer Natriumcarbonat-
I6sung zur einer Kupferchloridlésung) waren eben-
so erfolglos. Bessere Ergebnisse wurden mit Tauch-
verkupferungen in verdinnten (etwa 5%igen) L6-
sungen von Kupfersulfat und Kupfernitrat erzielt,
insbesondere wenn letztere mit Salpetersédure
schwach angeséauert wurde. Eintauchen in die Kup-
fersalzldsung fiihrte zu gleichmaBigeren Plattierun-
gen als Abreiben der Oberflache mit einem in der
Ldsung getrankten Wattebausch. Die Haftung des
Kupfers konnte durch anschlieBendes vorsichtiges
Erwarmen in der Gasflamme auf etwa 400 °C (weit
unterhalb Rotglut) noch deutlich verbessert werden.
Dabei bildete sich eine feste Diffusionsbindung zwi-
schen Kupfer und Stahlblech. Die hei3en Bleche
wurden in Ethanol abgeschreckt, wodurch die beim
Erhitzen entstandene Oxidschicht zum blanken Me-
tall reduziert wurde. Die auf diese Weise verkupfer-
ten Stahlbleche lieBen sich wie Kupferbleche feuer-
vergolden (Abb. 33). Im in Abb. 34 gezeigten Uber
einen Vergoldungsquerschnitt gemessenen Kon-
zentrationsprofil war das an der Grenzflache zwi-
schen Stahl und Gold befindliche Kupfer deutlich
erkennbar. Ohne diese Verkupferung lie sich Stahl-
blech nicht feuervergolden. Da Eisen und Stahl von
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Quecksilber Uberhaupt nicht benetzt werden und
keine Amalgame bilden, haftete eine solche Vergol-
dung nicht. Die Amalgampaste perlte auf dem Stahl
ab wie Wasser von einer gewachsten Oberflache.
Wurde die Amalgampaste trotzdem ausgebreitet
und erhitzt, so I6ste sich anschlieBend die Vergol-
dung im Ganzen ab.

2.4.5 Kalte Amalgamvergoldung

Die Moglichkeit einer kalten Amalgamvergoldung
wurde von Vittori (1978 und 1979) und Oddy (1993)
angenommen. Diese behaupteten, auf das Erhitzen
bei der Feuervergoldung kénnte verzichtet werden,
wenn man Blattgold auf eine mit Quecksilber be-
netzte Oberfliche auflegte und Uberschissiges
Quecksilber anschlieBend bei Raumtemperatur ver-
dampfen lieB. Vittori und Oddy bezogen sich dabei
auf die Beschreibung der Feuervergoldung bei Plini-
us, dessen Text sie jedoch in einer fehlerhaften
Ubersetzung diskutierten, wie in Kapitel 2.2 darge-
legt wurde. Vittori beschrieb auch eigene Vergol-
dungsversuche mit Blattgold auf amalgamiertem
Kupfer und Bronze (7% Sn). Dabei beobachtete er
in Ubereinstimmung mit den hier vorgestellten Er-
gebnissen zuné&chst die Bildung des grauen Au,Hg.
Diese graue Oberflache identifizierte Vittori mit Pli-
nius’ pallor und behauptete, sie sei das erwiinschte
Endergebnis. Er nahm an, dass die Farbe durch Ver-




dampfen des Restquecksilbers bei Raumtempera-
tur bald in einen goldenen Farbton umschlagen wiir-
de, bezog dies jedoch nicht in seine Versuche ein.
Oddy Ubernahm spater die Vorstellungen Vittoris
ohne weitere Priifung. Da gerade diese letzte An-
nahme einer Farbverdnderung von grau nach gol-
den bei Raumtemperatur dem Autor des vorliegen-
den Werkes zweifelhaft schien, wurde zur Klarung
des Sachverhaltes eine Versuchsreihe zur kalten
Amalgamvergoldung durchgeflihrt. Kupferblechstrei-
fen wurden wie in Kapitel 2.4.1 beschrieben mit
Sandpapier gereinigt und dann mit Hilfe von 10 %iger
Salpetersaure oder einer Ldsung von 5% Alaun
(KAI[SO,],) und 5% Kochsalz (NaCl) in 5%iger Es-
sigsaure gleichmaBig mit Quecksilber benetzt. Die
Salzlésungen wurden mit Wasser abgewaschen, die
Oberflache durch Abtupfen mit Zellstoff getrocknet
und anschlieBend bis zu zehn Lagen Blattgold
(Schichtdicke jeweils etwa 0,1 pym) aufgelegt. Wie
schon in Kapitel 2.4.1 erwdhnt, reagierte das Blatt-
gold sofort mit dem Uberschiussigen Quecksilber
unter Bildung von grauem Au,Hg, wobei die einzel-
nen Blattgoldschichten miteinander verschmolzen.
In einem anderen Versuch wurden 100 Blattgoldla-
gen aufpoliert. Die letzten dieser Lagen hafteten
nicht mehr gut. Die Oberflache brach beim Polieren
auf und wurde ungleichmaBig, war jedoch trotzdem
einheitlich grau gefarbt. Diese Proben wurden bei
Raumtemperatur an der Luft stehen gelassen. Auch
nach zwolf Monaten war kein Farbumschlag fest-
stellbar, die Proben blieben grau. Daneben wurde
der Gedanke von Raub (1986) Uberprift, dass
Quecksilber in der Art eines Klebstoffes verwendet
worden sein kdnnte, d.h. in dinner Schicht, ohne
dass das Gold bis an die Oberflache in Amalgam
umgewandelt wurde und daher seine Farbe beibe-
hielt. Dazu wurde Kupferblech so diinn wie méglich
mit Quecksilber benetzt und mit Goldfolie von 100
pm Starke belegt. Obwohl die Goldfolie viel dicker
als in der Praxis brauchbar gewahlt wurde, schlug
das Quecksilber unvermeidlich zumindest an einzel-
nen Stellen bis an die Oberflache durch und bildete
dort graue Amalgamflecken. Auch hier waren die
Flecken nach zwélfmonatiger Lagerung nicht ver-
schwunden, es war dann sogar die gesamte Ober-
flache durch Diffusion des Quecksilbers in das Gold
grau gefarbt. Dabei war die Goldfolie so dick ge-
wahlt, dass sie sich beim Auflegen nicht mehr wie
Blattgold an das Kupfer anschmiegte. Es zeigte sich
daran, dass Quecksilber als kalter Klebstoff fiir Gold
eindeutig ungeeignet war. Die gleichen Versuche

wurden auch auf Silber anstelle des Kupfers ausge-
fuhrt mit genau denselben Ergebnissen.

Die Versuche zeigten, dass bei Raumtemperatur
keine Amalgamvergoldung mdglich war. Die Fllch-
tigkeit des Quecksilbers bei Raumtemperatur wur-
de von Vittori und Oddy weit Uberschatzt. Feuer-
vergoldungen enthielten auBerdem nie freies,
metallisches Quecksilber. Der Restquecksilberge-
halt war stets in Form eines Amalgames gebunden.
Im Ubrigen ware selbst bei einem Verdampfen des
Quecksilbers nur eine raue, mattgelbe Oberflache
entstanden, wie es bei der Feuervergoldung beob-
achtet wurde. Keinesfalls hatte sich dabei ohne Po-
litur allmahlich die von Vittori erwartete glanzende
Goldoberflache bilden kénnen. Auch beruhte die
hohe Abriebfestigkeit der Feuervergoldung ja auf
der Bildung einer Diffusionsschicht zwischen Plat-
tierung und Untergrund, zu deren Bildung ein Er-
warmen zwingend notwendig war. Oddy (1993) fiihr-
te als Beleg flr die kalte Amalgamvergoldung eine
mundliche Mitteilung an, dass diese Technik noch
heute bei der Vergoldung der kupfernen Turmspit-
zen bayerischer Kirchen Anwendung fande. Dies
lieB sich auf Nachfrage nicht bestatigen. Dem Autor
des vorliegenden Werkes erscheint schon der blo3e
Gedanke an eine groBflachige Amalgamvergoldung
im Freien in Mitteleuropa aus Griinden der Umwelt-
gesetzgebung vollig abwegig. Vielmehr werden mo-
derne Vergoldungen flir den AuBenbereich entweder
mit aufgeklebtem Blattgold ausgefiihrt oder durch
galvanische Vergoldung der Einzelteile vor der Mon-
tierung. GleichermaBen bleibt unverstandlich, wie
Vittori (1979) zu der Behauptung kommen konnte,
das Aussehen des grauen Goldamalgames auf ei-
nem Gegenstand sei »sehr &hnlich« einer einge-
brannten EiweiBschicht auf durch Diffusionsbin-
dung vergoldetem Kupfer. Auch gab Vittori an, dass
eine Feuervergoldung auf Bronze mit 7% Zinn nicht
maoglich sei, da das Zinn zu einer Versprédung des
Goldes flihren wirde. In Wirklichkeit sind Feuerver-
goldungen auf Bronzen mit vergleichbarem Zinn-
gehalt nicht selten, und sie wurden vom Autor im
Rahmen der Feuervergoldungsversuche ohne
Schwierigkeiten reproduziert. Nach den quellen-
kundlichen Untersuchungen und dem Ergebnis der
Replikationsversuche bleibt festzustellen, dass an
den Theorien Vittoris zu einer kalten Amalgamver-
goldung kein wahres Wort ist. Es ist seltsam, dass
diese von der weiteren Forschung so kritiklos tber-
nommen wurden.
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3. Die Amalgamversilberung

3.1 Schriftquellen

Verglichen mit den zahlreichen Schriftquellen zur
Feuervergoldung ist die Quellenlage zur Verwen-
dung von Silberamalgamen ausgesprochen durftig.
Der schon erwahnte arabische Text aus der Mit-
te des 10. Jh., al-Hamdani’s Kitab al-Gauharatain
(Kap. 19, Hrsg. Toll 1968), beschrieb die Behand-
lung von zerkleinertem Silbererz mit Quecksilber zur
Extraktion des Edelmetalles. Die Amalgamversilbe-
rung wurde dabei nicht angesprochen, obwohl der-
selbe Text ausfuihrlich die Feuervergoldung behan-
delte. Das Goldschmiedehandbuch des Theophi-
lus aus der ersten Hélfte des 12. Jh. enthielt im Zu-
sammenhang mit der Beschreibung der Feuerver-
goldung ein Rezept zur Herstellung von Gold- oder
Silberamalgam (de diuersis artibus lll, Kap. 36, Hrsg.
Brepohl 1987), wobei das Silber nur am Ende kurz
erwahnt wurde. Auch ging Theophilus nicht auf die
Verwendung des Silberamalgames ein. Biringuccio
beschrieb in seinem metallurgischen Handbuch von
1540, der Pirotechnia, ebenfalls hauptsachlich die
Feuervergoldung und erwahnte die Amalgamversil-
berung lediglich als mdgliche Variante (IX, Kap. 4,
Ubers. Smith und Gnudi 1990). Dort heiBt es: The art
of the goldsmith...often makes a thing appear what
itis not, as is seen in...qgilding things that are really of
silver, brass or copper but appear to be of gold. They
also make things appear to be of good and fine sil-
ver when they are not. In doing this they follow two
ways. One is with beaten gold leaf attached after the
object has been activated with quicksilver. The other
is by making a mixture of fine gold with mercury and
spreading it on the object with a copper rod. The
mercury applied on the work in both these ways is
then evaporated with fire and the gold remains. If it
is gold it is quenched in urine; and if it is silver on
brass or copper, it is thrown in oil and heated with
bran flames.

Aus dem 18. Jh. findet man Rezepte zur Anreibe-
versilberung unedler Metalle mit Silberchloridpasten
in vielen Varianten. Nirgendwo wird jedoch als Alter-
native dazu eine Amalgamversilberung erwéahnt.
Auch bei dem von La Niece (1990) angeflihrten Bei-
spiel aus einer anonymen deutschen Rezeptsamm-
lung von 1708 handelte es sich um ein solches Re-
zept, das wegen des angegebenen Zusatzes von
Quecksilberchlorid (Mercurium Sublimatum) von La
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Niece als Vorschrift zur Amalgamversilberung miss-
verstanden wurde. Zur Veranschaulichung soll hier
das ausfuhrlichste unter den vielen &hnlichen Re-
zepten aus diesem Buch zitiert werden (Der Kunst-
liche Gold- und Silber-Arbeiter 1708, S. 145): Eine
Versilberung von Liibeck/ die gar gut seyn soll. Man
nimmt fein Silber 1. und ein viertels Quint. Glas-Gall
1. halb Loth. Guten Salmiac 1. halb Loth. Gemein
Klichen-Saltz 1. halb Loth. Mercurii Sublimati 3. vier-
tels Quint. Diss alles gepulvert/ auf einen Reibstein/
damit betragen dreymal das Wasser/ darinn das Sil-
ber solvirt ist/ mit warmem Wasser/ und ein wenig
Saltz darein vermischet/ und eine Stunde oder 2. ru-
hen lassen/ damit sich das Silber setzet/ wann die
Arbeit aus dem Feuer kommt/ I6sch in Weinstein-
Wasser ab/ dreymal versilbert/ zum letzten mit klei-
nen weissen Weinstein ausgesotten. Dieses Rezept
Ubergeht das Aufldsen des Silbers in Salpetersaure,
das man daflr in anderen Vorschriften findet, be-
schreibt dann aber das Ausféllen des Silberchlori-
des (Silber-Kalch) mit Kochsalz (Gemein Kiichen-
Saltz). Quecksilberchlorid (Mercurium Sublimatum),
Ammoniumchlorid (Salmiac) sowie Abscheidungen
aus der Glasschmelze (Glas-Gall) findet man als Zu-
satze in vielen der Rezepte. Mitunter wurde an-
schlieBend noch erwdrmt, was zur Ausbildung einer
Diffusionsbindung mit dem Untergrund und damit
einer verbesserten Haftung der Versilberung fuhrte.
Durch Kochen und Abschrecken mit dem reduzie-
rend und komplexbildend wirkenden Tartrat (Wein-
stein) wurde die Oberflachenfarbe verbessert. Nach
Lektlre der Quellen bleibt der Eindruck, dass die
Amalgamversilberung sowohl im Vergleich mit an-
deren Versilberungstechniken als auch mit der
Feuervergoldung véllig ohne Bedeutung war. Wenn
die Amalgamversilberung Uberhaupt je erwéahnt
wurde, so geschah dies in einer Randbemerkung zur
Feuervergoldung. Spéter, in Texten des 18. Jh., fin-
det man ausschlieBlich die Anreibeversilberung
beschrieben, jedoch kein Wort lber eine mogliche
Amalgamversilberung.

3.2 Untersuchung von Gegenstanden
und Analysen

Im Gegensatz zu den zahlreich und Uberall vorkom-
menden Feuervergoldungen war es nicht einfach,
Uberhaupt originale Amalgamversilberungen zur
Untersuchung zu finden. In friiheren Arbeiten wur-
den Amalgamversilberungen an drei Gruppen von
Gegenstanden beschrieben. Dies waren Schmuck-




und Gebrauchsgegenstande aus dem antiken Chi-
na, europaische plattierte Miinzen sowie spatmittel-
alterliche und neuere Gegenstande des europii-
schen Kunsthandwerkes und astronomische
Instrumente (La Niece 1993a). Die frihesten eu-
ropdischen Amalgamversilberungen wurden dabei
nicht vor dem ausgehenden Mittelalter hergestellt,
obwohl zu dieser Zeit die Feuervergoldung und da-
mit die entsprechende Technologie schon seit ei-
nem Jahrtausend bekannt und in stadndigem Ge-
brauch war.

3.2.1 Antike chinesische Amalgam-
versilberungen

Aus dem antiken China kennt man Amalgamversil-
berungen und Silberamalgameinlagen als Verzie-
rung von Gurtelhaken aus Kupfer oder aus Bronze
mit geringem Zinngehalt der ausgehenden Ostli-
chen Zhou- und der Westlichen Han-Dynastie (3.—-
1. Jh.v.Chr.). Sie kommen dort stets zusammen mit
Feuervergoldungen oder Goldamalgameinlagen vor,
oft auch in Verbindung mit Edelsteineinlagen aus
Turkis. Fur die vorliegende Arbeit wurden die Versil-
berungen von sechs Girtelhaken (Inv. Nr. F 13.119,
F 14.89, F 15.95, F 16.202, F 16.253 und F SC-547),
eines Sarggrifforuchstlickes (F 13.99) und einer
Lampe (S 1987.339 a-c) aus dem genannten Zeit-
raum in den Freer & Sackler Galleries, Washington
DC, untersucht. Die Oberflachen wurden dazu mit

dem Binokularmikroskop betrachtet und die vor-
handenen chemischen Elemente durch qualitative
Rontgenfluoreszenzanalyse ermittelt. Von Haken
F 13.119, dessen Ende schon zu einem friheren
Zeitpunkt abgesagt worden war, wurde mit einer
Diamantsége eine etwa 2 mm starke Scheibe ge-
schnitten und wie bei den Vergoldungsproben be-
schrieben als Querschliff prépariert, ebenso eine mit
dem Skalpell von der Oberflaiche des Sarggriff-
bruchstlckes F 13.99 abgenommene Probe von ei-
nigen zehntel mm? GroBe. Durch die Untersuchun-
gen wurden die Beobachtungen von Oddy et al.
(1979), La Niece (1990) und Bunker et al. (1993) be-
statigt, dass Silberamalgam in China ausnahmslos
nicht direkt auf den Untergrund, sondern auf eine
zwischengelegte Feuervergoldungsschicht aufge-
bracht wurde. Haufig wurde der gesamte Gegen-
stand vergoldet und danach an den zu versilbern-
den Stellen das Silberamalgam aufgetragen. Das
Sarggriffbruchstlick war Uber seine gesamte Ober-
flache amalgamversilbert. Auch dort befand sich un-
ter der Versilberung eine Feuervergoldung. Abb. 35
zeigt einen Querschnitt durch die Versilberung auf
Haken F 13.119 mit Amalgamversilberung Uber ei-
ner Feuervergoldung auf einer korrodierten Bronze
mit etwa 1% Zinn. Mit der Elektronenmikrosonde
wurde in der Silberamalgamschicht ein Quecksil-
bergehalt von 25-38 % gemessen. Dies sind Werte,
die im groB3en Bereich der festen L&sung von Queck-
silber in Silber liegen (Abb. 25). Das Quecksilber lag
also auch hier wie bei der Feuervergoldung nicht frei,

Abb. 35: Chinesischer Glirtelhaken, Freer & Sackler Galleries, Inv. Nr. F 13.119, Mitte 3. Jh. v. Chr. Der Querschnitt durch
die Versilberung zeigt eine Silberamalgamschicht (1) liber einer Feuervergoldung (2) auf einem Bronzeuntergrund mit et-
wa 1% Sn (3).
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Abb. 36: Versilberter Denier, Pepin Ill, Ashmolean Museum, polierter Anschliff der Versilberung. Typische Mikrostruktur
einer aus der Schmelze erstarrten Silber-Kupfer-Legierung. Anstelle der gréBtenteils durch Korrosion herausgeldsten
Kupferphase sind Lécher zuriickgeblieben. Rasterelektronenmikroskop, Sekundérelektronenbild. Ein weiBer Balken ent-

spricht 10 um.

sondern fest im Edelmetall gebunden vor. Uber den
Grund einer Vergoldung unter der Versilberung gab
es bislang nur Vermutungen. Bei den hier durchge-
fUhrten Replikationsversuchen zeigte sich, dass die
Haftung des Silberamalgames auf dem Untergrund
durch die Vergoldung entscheidend verbessert wur-
de (Kap. 3.3.1).

3.2.2 Versilberte Miinzen

Man liest, dass die Amalgamversilberung auch zur
Herstellung plattierter, vorwiegend englischer Mlin-
zen des Mittelalters und der Neuzeit verwendet wor-
den sein soll (Mitchiner und Skinner 1985, La Niece
1993b). Das angeblich alteste Beispiel einer solchen
amalgamversilberten MUlinze war ein plattierter ka-
rolingischer Denier Pepins Ill aus dem 8. Jh. (Met-
calf und Merrick 1967). Es wiirde sich dabei um die
mit mehreren hundert Jahren Abstand friheste
Amalgamversilberung in Europa handeln, da diese
sonst erst ab dem ausgehenden Mittelalter
(14./15. Jh.) zu finden ist (Kap. 3.2.3). Metcalf und
Merrick stutzten sich bei ihrer Identifizierung der
Amalgamversilberung auf Rontgenfluoreszenz-Mik-
roanalysen an einem polierten Anschliff der Plattie-
rung. Sie bestimmten dort Elementkonzentrations-
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profile entlang einer Linie, die ihrer Annahme nach
Uber die Grenze zwischen Kern und Plattierung fuhr-
te und damit beide Bereiche analytisch erfassen
sollte. In ihren veréffentlichten Ergebnissen erwahn-
ten sie einen Quecksilbergehalt von bis zu 1% an
der Grenzflache, der jedoch nicht gleichzeitig an an-
deren Stellen im Silber zu finden war. Dieselbe Min-
ze (im Ashmolean Museum, Oxford) wurde vom Au-
tor des vorliegenden Werkes nochmals untersucht,
und zwar am selben damals von Metcalf und Mer-
rick vorgenommenen Anschliff. Anders als behaup-
tet reichte dieser jedoch nicht bis zum Metall des
Kernes. Metcalf und Merrick analysierten daher in
ihrem Linienprofil lediglich Korrosionsprodukte im
Inneren der pordsen Plattierung, nicht den Kern
selbst. Weder mit Rdntgenfluoreszenz noch durch
EDX-Analyse im Rasterelektronenmikroskop konnte
vom Autor Quecksilber nachgewiesen werden
(Nachweisgrenzen 0,1-1%). Ausserdem lagen die
angeblich gefundenen 1% Hg immer noch weit un-
ter den flr eine echte Amalgamversilberung zu er-
wartenden Werten, die im Bereich von 10-40% Hg
angesiedelt sein mussten, und zwar Uberall in der
Versilberung. Vielmehr zeigte der polierte Anschliff
die typische Mikrostruktur einer aus der Schmelze
erstarrten Silber-Kupfer-Legierung (Abb. 36). Derar-
tige durch Aufschmelzen von Silberfolie auf einen




Rohling aus Kupfer oberhalb der eutektischen Tem-
peratur von 780 °C erzeugte Plattierungen sind in
groBer Zahl von griechischen, rdmischen, keltischen
und mittelalterlichen Minzen bekannt und wurden
auch in modernen Replikationsversuchen erfolg-
reich nachgebildet (Campbell 1933, Zwicker et al.
1993, La Niece 1993b, Anheuser und Northover
1994). Es war dies die Ubliche Methode zur Herstel-
lung versilberter Falschmiinzen. Wie die pordse
Oberflache des hier untersuchten Deniers zeigte,
wurde die Mlnze bei der Restaurierung im Saure-
bad gereinigt, wodurch die Kupferkorrosionspro-
dukte herausgeldst wurden und an den betreffenden
Stellen Locher zurtickblieben.

La Niece (1993b) fuhrte als weitere Beispiele amal-
gamversilberter Minzen englische Pennies des
13. Jh. und englische Silbermlinzen des 17. und
18. Jh. an. Zur Identifizierung benutzte sie qualitati-
ve Réntgenfluoreszenz oder Emissionsspektromet-
rie, ohne experimentelle Einzelheiten zu nennen.
Anscheinend bezeichnete sie jede positiv auf
Quecksilber getestete MUnze als amalgamversil-
bert, auch wenn sie gleichzeitig warnend auf histo-
rische Silberreinigungsmittel oder eine vorbereiten-
de Verquickung bei der galvanischen Versilberung
als mogliche Quecksilberquellen hinwies. Bei Mitch-
iner und Skinner (1985) findet man quantitative
Rontgenfluoreszenzanalysen eines versilberten en-
glischen Pennys des 13. Jh. (etwa 2% Hg) und ei-
nes Halfcrown des friihen 19. Jh. (Spuren Hg), aus
denen auch diese Autoren auf Amalgamversilberun-
gen schlossen. Eine metallographische Kontrollun-
tersuchung der Plattierungen erfolgte nicht. Diese
geringen Quecksilbergehalte lassen in Wirklichkeit
eine Amalgamversilberung auBerst unwahrschein-
lich erscheinen. Flr die vorliegende Arbeit wurde
vom Autor aus dem Minzkabinett des Ashmolean
Museum die zeitgendssische versilberte Falschung
eines Halfcrown Williams Ill, datiert 1697, unter-
sucht (ohne Inv. Nr., 12.38 g). Diese MUnze trug ei-
ne sehr diinne Versilberungsschicht (<< 1 pm Star-
ke), die an den erhabenen Stellen abgerieben war.
Der Kern bestand aus Kupfer mit einem geringen Ar-
senanteil, der auf eine GréBenordnung von wenigen
Prozent abgeschétzt wurde (unkalibrierte EDX-Ana-
lyse im Rasterelektronenmikroskop). Durch Ront-
genfluoreszenz wurde in der versilberten Oberflache
eindeutig Quecksilber nachgewiesen. Der Quecksil-
bergehalt war jedoch viel geringer als bei echten
Amalgamversilberungen (Wappenbeschliag 893/1,
siehe unten, sowie Replikationsproben). Bei der
EDX-Analyse lag der Wert nur knapp Uber der Nach-
weisgrenze, an vielen Stellen auch darunter. Die

auBerst geringe Starke und die Oberflachenbe-
schaffenheit waren typisch flr Anreibeversilbe-
rungen mit Silberchloridpasten, denen nach den
Schriftquellen haufig Quecksilbersalze zugesetzt
wurden.

Insgesamt ist zu den Minzversilberungen zu sagen,
dass neben den eindeutig falschen Identifizierungen
von Amalgamversilberungen in der Literatur auch
die Ubrigen ausgesprochen zweifelhaft erscheinen.
Ein bloBer positiver Test auf Quecksilber ist keines-
falls ausreichend flr eine eindeutige Zuordnung. Die
von La Niece erwahnte geringe Starke ihrer angeb-
lichen Amalgamversilberungen lasst sofort an eine
quecksilberhaltige Anreibeversilberung denken. Ge-
rade bei den von La Niece angefiihrten Minzen des
spaten 17. bis beginnenden 19. Jh. ist auch auf-
grund der Schriftquellen keine Amalgamversilbe-
rung zu erwarten. Bei MUnzen ist dazu noch die Not-
wendigkeit einer effizienten Herstellung gréBerer
Stlckzahlen zu berticksichtigen. Eine Amalgamver-
silberung, bei der jedes Stlick vor der Pragung in
Handarbeit einzeln poliert werden musste, war hier
der Anreibeversilberung unterlegen, die sich rascher
und wohl auch als Massenprodukt in groBeren Ge-
faBen aufbringen lieB. Anders als bei La Niece (1990)
zu lesen, lieB sich eine Amalgamversilberung kei-
nesfalls nach dem Pragen einer Mlnze auftragen, da
das Amalgam nach dem Erhitzen gleichmaBig unter
kraftigem Druck poliert werden musste. Dies war auf
einer mit feinsten Details im Relief verzierten Minz-
oberflache nicht mdglich. In den Vertiefungen hatte
sich das Amalgam nicht hinreichend verdichten las-
sen, um einen Uber die gesamte Oberflache gleich-
maBigen Glanz zu erzielen. Die viel dlinnere Anrei-
beversilberung, die nicht unter Druck poliert werden
musste, wurde dagegen auf die fertige gepragte
MUnze aufgetragen. Auch dies ist ein Anzeichen
dafir, dass die von La Niece als amalgamversilbert
beschriebenen Mlnzen in Wirklichkeit eine Anreibe-
versilberung tragen. Der Autor bezweifelt bis zum
eindeutigen Nachweis des Gegenteils, dass es
Uberhaupt je Amalgamversilberungen auf Minzen
gegeben hat.

3.2.3 Europaisches Kunsthandwerk

Auf der Suche nach europaischen Amalgamversil-
berungen wurde eine versilberte Cupidofigur aus
Messing (22% Zn) an einem um 1740 in Paris her-
gestellten feuervergoldeten Kerzenleuchter unter-
sucht (Wallace Collection, London, Inv. Nr. F 79). Bei
Betrachtung unter dem Mikroskop wurde deutlich,
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Abb. 37: Amalgamversilberte Oberfldche eines astronomischen Instrumentes, hergestellt in Wien 1491. MalBstab in mm

(unterer Bildrand).

dass es sich um ein Beispiel von in vielen Lagen
Ubereinander hei3 aufpoliertem und damit diffusi-
onsgebundenem Blattsilber handelte. Zu erkennen
war dies an der Folienstruktur des Silbers, das im
Gegensatz zu Versilberungen mit Hilfe von Pasten
(Silberamalgam oder Silberchlorid) nicht in mikro-
skopische Vertiefungen der Oberflache eingedrun-
gen war, sondern Uber diese hinwegging. Spuren ei-
nes Lotes zwischen Messing und Silber wurden
nicht gefunden, jedoch war der Untergrund aufge-
raut worden. Dieses Beispiel zeigte, dass selbst an
einem feuervergoldeten Gegenstand zur Versilbe-
rung nicht etwa die entsprechende Amalgamtechnik
Anwendung fand, sondern eine grundsatzlich ande-
re, ein weiteres Indiz flir eine geringe praktische Be-
deutung der Amalgamversilberung.

Echte Amalgamversilberungen fanden sich schlief3-
lich auf einem Satz von drei Wappenbeschlagen des
14. Jh., gefunden am Themseufer in London (Muse-
um of London, Inv. Nr. <893> 1-3, Abb. bei Egan
und Pritchard 1991, Kat. Nr. 933). Aus EDX-Analy-
sen im Rasterelektronenmikroskop und Réntgenflu-
oreszenzanalysen wurde der Quecksilbergehalt im
Silber zu 10-40 % abgeschéatzt. Dieser lag viel hdher
als bei Anreibeversilberungen und damit auch im fur
Amalgamversilberungen zu erwartenden Bereich.
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AuBerdem wiesen die Analysen einen Goldgehalt
von einigen Prozent im Silber (nicht als eigenstandi-
ge Schicht) nach. Der Goldanteil (geschatzt 5-10%)
lag zu niedrig, um die Farbe des Silbers nennens-
wert zu beeinflussen, andererseits lag er weit Uber
Werten flr eine bloBe Verunreinigung. Es war also
von einer absichtlichen Zulegierung von Gold aus
technischen Griinden auszugehen, vielleicht zur
Verbesserung der beireinem Silberamalgam schwa-
chen Haftung auf dem Untergrund. Eine ebenfalls
goldhaltige Amalgamversilberung auf einem in
Edington (Wiltshire) gefundenen Anhanger des
14. Jh. aus Kupfer wurde von La Niece (1990) be-
schrieben. Weiterhin findet man echte Amalgamver-
silberungen gelegentlich auf astronomischen Instru-
menten des 15. und 16. Jh. Zwei der von La Niece
(1993a) angefliihrten Beispiele aus dem Britischen
Museum (London) wurden dort flir die vorliegende
Studie mikroskopisch untersucht (Inv. Nr. ML
1894,6-15,1, hergestellt in Wien 1491, sowie ML
1857,5-23.2, hergestellt in NUrnberg 1582). Die mik-
roskopische Beschaffenheit der Oberflachen mit der
durch Polieren eingeebneten kdrnigen Struktur des
Silberamalgames (Abb. 37) entsprach vollstandig
den Replikationsproben und unterschied sich deut-
lich von Anreibeversilberungen. Eine Analyse der
Oberflachenzusammensetzung oder die Entnahme




einer Probe zur metallographischen Untersuchung
war hier jedoch nicht moglich. Obwohl es die Amal-
gamversilberung auch in Europa gab, spielte sie of-
fensichtlich nicht annahernd die gleiche herausra-
gende Rolle wie die Feuervergoldung. Wenn zur
verbesserten Haftung auf dem Untergrund dem Sil-
beramalgam Gold zugesetzt wurde, so verursachte
dies gegenuber der Versilberung mit Blattsilber oder
der Anreibeversilberung erhdhte Kosten. Die chine-
sische Technik der Vergoldung als Untergrund einer
Amalgamversilberung kam in Europa nicht zur An-
wendung. Auch in China gab es Amalgamversilbe-
rungen nur im kurzen Zeitraum des 3.-1. Jh. v. Chr.,
im Gegensatz zur Feuervergoldung, die in spaterer
Zeit durchgehend weiter verwendet wurde.

3.3 Replikationsversuche zur
Versilberung

Wie zu den Feuervergoldungen wurden auch zur
Versilberung Replikationsversuche durchgefihrt, um
einen unmittelbaren Eindruck der praktischen Durch-
fUhrbarkeit und mdglicherweise auftretender Schwie-
rigkeiten zu gewinnen, und um Vergleichsproben zur
Untersuchung zu erhalten. AuBerdem wurden Ver-
suche zur Anreibeversilberung unternommen um
festzustellen, wie viel Quecksilber dabei durch den
Zusatz von Quecksilberchlorid gemal den Rezep-
ten des 18. Jh. in der Versilberung zurtickblieb.

3.3.1 Amalgamversilberung

Die Versuche zur Amalgamversilberung wurden in
der gleichen Weise wie die in Kapitel 2.4.1 be-
schriebenen Feuervergoldungsversuche durchge-
fuhrt. Dazu wurde eine Silberamalgampaste herge-
stellt, indem kleine Stlicke Feinsilberfolie von etwa
10 pym Starke im Porzellanmorser mit Quecksilber
verrieben wurden (Mischungsverhéltnis 4:1 Ge-
wichtsteile Hg:Ag). Das Silberamalgam entstand
dabei spontan aus den beiden Metallen, in der ge-
bildeten Paste lag wie bei der Goldamalgamherstel-
lung ein Quecksilberiberschuss vor. Auf Blechstrei-
fen aus Kupfer, aus Messing (70% Cu, 30% Zn) und
aus Bronze (93 % Cu, 7% Sn) wurde nach Reinigung
der Oberflachen mit Sandpapier die Silberamal-
gampaste aufgetragen. Wie bei der Feuervergol-
dung wurde das Amalgam zur besseren Benetzung
der Oberflache mit einem in 10 %iger Salpeterséure
getrankten Wattestédbchen verstrichen und die
Oberflache anschlieBend mit destilliertem Wasser

abgespult. Nach dem Erhitzen auf 250 °C fiir einige
Minuten kam es auch hier zu einem erkennbaren
Farbumschlag von silberglanzend (durch die Anwe-
senheit metallischen Quecksilbers) nach mattgrau
(porose Oberflache nach vollstandiger Verdamp-
fung des freien Quecksilbers). Das Restquecksilber
lag ausschlieBlich im Silberamalgam gebunden vor.
Mit der Elektronenmikrosonde wurde auf polierten
Querschnitten der Restquecksilbergehalt quantita-
tiv bestimmt. Dieser lag gleich nach dem Farbum-
schlag bei 45-50% Hg, gerade innerhalb des Be-
reiches einer festen Losung von Quecksilber
in Silber (c-Phase, Abb. 25). Die so erhaltenen
Amalgamversilberungen hafteten ausgesprochen
schlecht auf dem jeweiligen Untergrund, viel
schlechter als unter genau gleichen Bedingungen
ausgefuhrte Feuervergoldungen. Beim Polieren 16-
ste sich die Versilberung im ganzen ab. Das gleiche
geschah im Falle von Blattsilber, das wie bei der
Blatt-Feuervergoldung auf eine mit Quecksilber be-
netzte Kupferoberflache aufgebracht wurde. Auch
hoheres oder langeres Erhitzen zur Verstarkung der
Diffusionsbindung zwischen Silber und dem Unter-
grund fUhrte nicht zu besseren Ergebnissen, da
dann die schon von der Vergoldung her bekannten
Schwierigkeiten mit der Oxidation des Untergrun-
des auftraten. Fir die kunsthandwerkliche Praxis
waren diese Versilberungen kaum brauchbar. Abb.
38 zeigt die Oberflache einer Amalgamversilberung
nach dem Verflichtigen des Quecksilbers. Im Un-
terschied zur Feuervergoldung (Abb. 20) bildete die
Versilberung keine zusammenhangende Schicht,
was die unzureichende Haftung erklarte. Dagegen
konnten hochwertige Amalgamversilberungen ohne
Schwierigkeit nach chinesischem Vorbild auf feuer-
vergoldetem Kupfer erzeugt werden. Die kalte Amal-
gamversilberung, von La Niece (1993a) als mdgliche
Alternative vermutet, gehért ebenso in das Reich der
Fabel wie die kalte Amalgamvergoldung.

3.3.2 Anreibeversilberung

Anreibeversilberungen auf Kupferblech wurden mit
Hilfe einer Paste aus frisch gefalltem, angefeuchte-
tem Silberchlorid erzeugt. Das zuvor mit Sandpapier
blank geschliffene Kupfer liberzog sich sofort mit ei-
ner dinnen (<< 1 uym Stérke), fest haftenden Silber-
schicht von Uberzeugendem Aussehen. Versuche
mit gesattigter Silbernitratidsung in 5%iger Salpe-
tersaure, die auf dem Kupferblech verrieben wurde,
brachten weniger zufriedenstellende Ergebnisse, da
hierbei das freigesetzte Silber schlecht auf dem
Kupfer haftete und leicht abgerieben werden konn-
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Abb. 38: Oberflache einer Amalgamversilberung auf Kupfer nach dem Erhitzen vor dem Polieren. Rasterelektronenmi-
kroskop, Sekundérelektronenbild. Ein weiler Balken entspricht 10 um. Man vergleiche mit der geschlossenen Oberfldche

einer Feuervergoldung (Abb. 20).

te. GemaB den oben angegebenen Rezepten des
18. Jh. wurde weiterhin eine Paste zur Anreibever-
silberung aus 2 Raumteilen Silberchlorid, 2 Raum-
teilen Ammoniumchlorid und einem Raumteil
Quecksilber(ll)nitrat hergestellt, wobei die Zutaten
zusammen mit einigen Tropfen 10%iger Salpeter-
saure im Porzellanmorser verrieben wurden. Diese
Paste wurde auf blankem Kupferblech verrieben,
der Uberschuss mit Wasser abgesplilt, das Blech fur
2 min Uber einer Gasflamme auf etwa 400 °C er-
warmt (weit unter beginnender Rotglut) und in Was-
ser abgeldscht. Nachdem darauf noch ein zweites
Mal Silber in der gleichen Weise aufgetragen worden
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war, wurde das Kupferblech durch Eintauchen in
warme (60 °C) 5%ige Essigsaure flir etwa 3 min ge-
reinigt und mit Wasser abgespult. Durch Rontgen-
fluoreszenz und EDX-Analyse im Rasterelektro-
nenmikroskop wurde bei diesen Proben stets
Quecksilber in der Versilberungsschicht nachgewie-
sen. Der Gehalt wurde aus den halbquantitativen
Messungen auf wenige Prozent Hg abgeschatzt. Er
lag weit unter den Quecksilbergehalten in Amal-
gamversilberungsproben. Gleichwohl zeigten die
Ergebnisse, dass auch Anreibeversilberungen ein-
deutig positive Quecksilbernachweise erbringen
konnen.



4. Zusammenfassung
der Ergebnisse

Die Feuervergoldung, auch Amalgamvergoldung
genannt, war die wichtigste Vergoldungstechnik fur
Silber und Kupferlegierungen seit dem 3. Jh. v.Chr.
in China und dem 3. Jh. n. Chr. in Europa und dem
Nahen Osten, bis sie ab 1840 von den neuent-
wickelten elektrolytischen Methoden abgeldst
wurde. Da heute Feuervergoldungen so gut wie
nicht mehr hergestellt werden, ist die Ausflih-
rungspraxis weitgehend in Vergessenheit geraten.
Die meisten modernen naturwissenschaftlichen
Analysen an vergoldeten Kunstgegenstdnden aus
Metall beschrankten sich bislang auf den qualitati-
ven Nachweis der An- oder Abwesenheit von
Quecksilber, um damit Feuervergoldungen zu er-
kennen und von anderen Vergoldungstechniken
abzugrenzen. Im vorliegenden Werk wurde zum
ersten Male in systematischer Weise die quantitati-
ve Quecksilberbestimmung in Feuervergoldungen
unterschiedlichster geographischer und zeitlicher
Herkunft unternommen und mit praktischen
Feuervergoldungsversuchen und einer Auswertung
antiker und neuerer Quellentexte verbunden.

In vielen friiheren Arbeiten zur Feuervergoldung
wurde von den Autoren angenommen, dass dabei
auf Temperaturen jenseits 500 °C erhitzt werden
musste, mindestens jedoch bis zum Siedepunkt
des Quecksilbers von 357 °C (z. B. Lechtman 1971,
Oddy 1980, Bunker et al. 1993, Twilley 1995). In der
vorliegenden Arbeit wurde gezeigt, dass Feuer-
vergoldungen tatséchlich bei nur 250-350 °C aus-
gefuhrt wurden. Auch kam es dabei nicht zum
Schmelzen des Amalgames, sondern das ver-
dampfende Quecksilber wurde in einer Festkor-
perreaktion freigesetzt, bei der sich Kristallstruktur,
Quecksilbergehalt und Farbe des Amalgames
anderten. Da es sich um eine ausgepragte
Nichtgleichgewichtsreaktion handelt, kann ihr
Verlauf nicht im Gold/Quecksilber-Phasendia-
gramm beschrieben werden. Die Feuervergoldung
war ein Spezialfall der Diffusionsbindung, bei der
Plattierung und Untergrund in innigem Kontakt mit-
einander erhitzt wurden und durch Diffusion der
Metalle ineinander eine feste Bindung erfolgte. Die
Temperatur musste daher hoch genug sein, um die
Entstehung einer Diffusionsschicht und gleichzeitig
die Verflichtigung des Quecksilberliberschusses
aus der Plattierung zu ermdglichen. Bei Raumtem-
peratur war beides nicht der Fall, daher ist eine

kalte Amalgamvergoldung grundsétzlich ausge-
schlossen. Die in der Literatur zu findenden Theo-
rien Uber eine kalte Amalgamvergoldung beruhten
auf einer Fehldeutung und -lbersetzung der anti-
ken Quellen. Andererseits durfte die Diffusions-
schicht nicht bis an die Oberflache reichen, um die
Vergoldung nicht zu verfarben. Dies musste insbe-
sondere auf Silber beachtet werden, da bei
Feuervergoldungen auf Kupferlegierungen die nicht
zu Uberschreitende Temperaturobergrenze bereits
durch die Oxidation des Kupfers unter der Ver-
goldung beim Erhitzen an der Luft vorgegeben war.
Uberhitzte Feuervergoldungen bleichten daher aus
(auf Silber) oder hafteten schlecht (auf Kupfer und
seinen Legierungen). Der Vergolder konnte das Er-
reichen der notwendigen Temperatur leicht am
Farbumschlag des Amalgames von grau nach
mattgelb erkennen. Auch ein zu hoher Bleigehalt
speziell in Gussbronzen flhrte zu Schwierigkeiten
bei der Feuervergoldung, da oberflichennahes Blei
unter Bildung eines grauen Gold-Blei-Amalgames
aus dem Untergrund herausgeldst wurde. Dies war
schon in der Antike bekannt und wurde bei der
Materialauswahl entsprechend berlcksichtigt.

Der Restquecksilbergehalt in Feuervergoldungen
betragt 5-25%, die fest im Gold gebunden sind
und bei Raumtemperatur nicht freigesetzt werden
kénnen. Eine Gesundheitsgefahrdung durch den
Umgang mit feuervergoldeten Gegenstédnden ist
daher nicht zu befirchten. Ein Quecksilbergehalt in
dieser HBhe sollte insbesondere bei dicken, gut
erhaltenen Vergoldungen durch Rdntgenfluores-
zenzanalyse der Oberflache nachgewiesen werden
kénnen. Aus der Anwesenheit bloBer Spuren von
Quecksilber, nachgewiesen mittels empfindlicherer
Methoden wie Atomabsorptions- oder -emissions-
spektrometrie, darf nicht sogleich auf eine
Feuervergoldung geschlossen werden. Mit einiger
Erfahrung lassen sich Feuervergoldungen meist
auch anhand ihrer porésen Oberflachenstruktur an
unpolierten Stellen bei einer mikroskopischen
Untersuchung der Oberflache erkennen. Die typi-
sche Starke einer Feuervergoldung mittels Amal-
gampaste betrug 2-10 pm, um ein vielfaches
dicker als mit oder ohne Quecksilber aufgebrachtes
Blattgold oder moderne galvanische Vergoldungen.
Eisen und Stahl konnten nur dann feuervergoldet
werden, wenn die Oberflache zun&chst z. B. durch
Eintauchen des Gegenstandes in eine Kupfersalz-
I6sung kupferplattiert wurde, da das Amalgam
sonst nicht auf der Oberflache haftete. Diese
Tauchverkupferung findet man schon in mittelalter-
lichen Rezeptblchern beschrieben. Die Feuerver-
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goldung wurde dann in der Regel etwas hoher
erhitzt als sonst (auf 300-380 °C), um gleichzeitig
den nicht vergoldeten Stahl dekorativ und zum Kor-
rosionsschutz zu blauen. Zeitgenossische Doku-
mente belegen, dass die Vergoldung einen erhebli-
chen Anteil der Gesamtkosten hochwertiger Ru-
stungen ausmachte (Pfaffenbichler 1992).

Erstaunlicherweise wirkte sich der sehr ausgedehn-
te Bereich moglicher Restquecksilbergehalte in
Feuervergoldungen nicht auf die Farbe aus. Das
war deshalb nicht selbstverstandlich, weil die
Vergoldungen je nach Quecksilbergehalt aus zwei
Amalgamen unterschiedlicher Kristallstruktur be-
stehen bzw. aus einem Gemisch der beiden. Es
handelt sich dabei um die feste L6sung von Queck-
silber in Gold (bis etwa 15% Hg) und das C-Gold-
amalgam (Au,Hg) mit 20-25% Hg. Beide Amalga-
me lieBen sich nur analytisch voneinander unter-
scheiden. Dagegen wurde die Farbe der Vergoldun-
gen je nach Erhitzungstemperatur und Starke der
Goldschicht durch eindiffundiertes Kupfer bzw.
Silber aus dem Untergrund beeinflusst. Auch wur-
den die Vergoldungen nach dem Polieren von den
Vergoldern vielfach noch durch Behandeln mit ein-
gefarbtem Wachs oder korrosiven Salzgemischen
in ihrem Farbton angepasst (mise en couleur). Die
hohe mechanische Festigkeit der Feuervergoldung
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erlaubte auch weitere Verzierungen der vergoldeten
Oberflache, z.B. durch Punzierungen und Ziselie-
rungen. Feuervergoldete Minzen wurden immer
vor dem Pragen vergoldet.

Amalgamversilberungen gab es im Gegensatz zur
weit verbreiteten Feuervergoldung nur sehr selten.
Der Grund lag in ihrer viel schlechteren Haftung auf
Kupferlegierungen im Vergleich zur Vergoldung.
Diese Schwierigkeit konnte durch Auftragen einer
Feuervergoldungsschicht als Grundierung oder
moglicherweise durch Zumischen von Gold zum
Silberamalgam Uberwunden werden. Wie bei der
Feuervergoldung wurde die Amalgamversilberung
bisher meist durch den qualitativen Nachweis von
Quecksilber im Silber nachgewiesen. Der bei der
Anreibeversilberung mit Hilfe von Silberchlorid-
pasten nach Rezepten des 18. Jh. Ubliche Zusatz
von Quecksilberchlorid hinterlieB jedoch ebenfalls
Quecksilber im Silber. Dies kann bei rein qualita-
tiven Analysen zu Verwechslungen fuhren, auch
wenn der Restquecksilbergehalt in echten Amal-
gamversilberungen wesentlich hoher war (10-50%
gegenuber hochstens wenigen Prozent). Insgesamt
hatte die Amalgamversilberung im Vergleich mit
anderen Versilberungstechniken eine viel geringere
Bedeutung als bislang angenommen.



5. Anhang

5.1 Methoden zur quantitativen Analyse
von Plattierungen

Da sich die vorliegende Schrift vorwiegend an eine
Leserschaft ohne naturwissenschaftliche Spezial-
ausbildung richtet, soll an dieser Stelle ein verglei-
chender Uberblick tiber haufig verwendete Analy-
senmethoden zur Bestimmung der Zusammen-
setzung von Plattierungen auf Metallgegenstanden
gegeben werden. In der Regel muss die Probe-
nahme auf ein MindestmaB beschrankt werden,
weswegen zerstérungsarme Methoden der Mate-
rialuntersuchung von besonderer Bedeutung sind.
Die einzelnen Methoden kdnnen an dieser Stelle
nur kurz mit ihren jeweiligen Mdéglichkeiten und
Grenzen vorgestellt werden, ansonsten sei auf die
angegebene Spezialliteratur verwiesen.

Rdntgenfluoreszenz (RFA, XRF) ist die wohl
gebrauchlichste Methode zur zerstérungsfreien
oder -armen Analyse von Metallobjekten in Numis-
matik, Kunstgeschichte und Archaologie. Gleich-
zeitig ist sie auch die am haufigsten missbrauchte
Analysenmethode, da sie wegen ihrer einfachen
Anwendung zu raschen Messungen durch ange-
lertes Personal verleitet. Solchen Bedienemn fehlt
notwendigerweise oft das Verstédndnis der grund-
séatzlichen Grenzen der Methode, und die Fahigkeit
zur kritischen Einschatzung der Aussagekraft ihrer
Ergebnisse. Bei der Réntgenfluoreszenzanalyse
wird ein Roéntgenstrahl auf die Oberflache des
Untersuchungsgegenstandes gerichtet, typischer-
weise auf eine Flache von einigen mm?2. Die Energie
der auftreffenden Strahlung wird von der Probe auf-
genommen und regt deren Atome vorilibergehend
zu hoéheren Energiezustdnden an. Diese gespei-
cherte Energie wird sofort als in der Probe erzeug-
te Rontgenstrahlung wieder abgegeben, und die
Probenatome kehren in ihren energetischen Aus-
gangszustand zurlick. Energie und Intensitat der in
der Probe erzeugten Rd&ntgenstrahlung werden
gemessen. Unterschiedliche chemische Elemente
in der Probe erzeugen Réntgenstrahlung unter-
schiedlicher Energien, da Atome nicht beliebige
Energiemengen aufnehmen und abgeben kdnnen,
sondern nur diejenigen, die den feststehenden
Abstanden ihrer mdéglichen Energiezustdnde ent-
sprechen. Diese Abstédnde zwischen Grundzustand
und angeregten Zustanden sind bei jedem chemi-

schen Element anders. Nur in wenigen Fallen gibt
es zuféllige Ubereinstimmungen, die in der Praxis
aber meist kein unlberwindliches Problem dar-
stellen. Die Energie der erzeugten Rontgenstrah-
lung ist also charakteristisch flr die chemische
Zusammensetzung der Probe. Sie sagt qualitativ
aus, was vorhanden ist. Die Intensitat der gemes-
senen Strahlung birgt dagegen die quantitative
Information, sie ermdglicht die Berechnung, wie viel
von den einzelnen Elementen jeweils in der Probe
vorliegen. Réntgenfluoreszenz spielt eine herausra-
gende Rolle bei der Untersuchung von Kunst-
gegenstanden und archaologischen Funden.

Alle Elemente oberhalb einer bestimmten Min-
destatormmasse kénnen bestimmt werden, in der
Praxis liegt die Grenze typischerweise bei Calcium.
Die Ausriistung ist vergleichsweise erschwinglich
und daher vielerorts vorhanden. Die Messungen er-
folgen schnell und einfach in Luft, dadurch ist die
GréBe der untersuchten Gegenstande grundséatz-
lich unbegrenzt. Heute gibt es sogar tragbare Ge-
rate. Auf blanken Metalloberflachen oder mit Bohr-
proben lassen sich hervorragende Ergebnisse er-
zielen (Lutz und Pernicka 1996 mit weiteren Lite-
raturangaben).

Gleichwohl sollten bei der Bewertung quantitativer
Roéntgenfluoreszenzanalysen von Metalloberfla-
chen drei einschrankende Punkte unbedingt be-
dacht werden: Erstens ist die Umrechnung von ge-
messenen Zahlimpulsen in Analysenprozente pro-
blembehaftet. Diese wird heutzutage vom mit dem
Gerat verbundenen Rechner erledigt, was gerade
den unbedarften Bediener dazu verleitet, jedes auf
drei Stellen hinter dem Komma ausgedruckte
Ergebnis unkritisch zu Ubernehmen. In Wirklichkeit
ist diese Umrechnung alles andere als einfach und
birgt mannigfaltige Fehlerquellen. So wird Ublicher-
weise ein Rechenverfahren verwendet, das als
Gesamtsumme stets 100% voraussetzt. Die Ana-
lyse kann véllig falsch werden, ohne dass dies aus
den Ergebnissen offensichtlich oder Uberprifbar
ist, wenn in der Probe Elemente vorhanden sind,
die nicht in das Analysenprogramm einbezogen
wurden. Dies gilt z. B. auch fiir die in Korrosions-
schichten oft vorhandenen Elemente Sauerstoff
und Kohlenstoff, die wegen ihrer zu geringen Atom-
masse grundsatzlich nicht erfasst werden kénnen.
Zweitens ist das Analysenergebnis lediglich eine
Liste der in der Probe vorhandenen Elemente und
ihres prozentualen Anteils. Réntgenfluoreszenz bie-
tet keinerlei Informationen, auf welche Weise diese
Elemente chemisch gebunden sind. So kann z. B.
aus dem Analysenergebnis nicht zwischen metalli-
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schem Kupfer und Kupfersalzen in Korrosions-
produkten unterschieden werden. Quantitative
Analysen mulssen immer auf dem blanken Metall
ausgefuhrt werden, auch und gerade wenn dieses
erst freigelegt werden muss. Da das Analysen-
ergebnis ja in der Regel auf 100% normiert wird,
sieht man es den Ergebnissen hinterher nicht an,
ob sie aussagekraftig oder falsch sind. Auch bei
einem Vergleich veroffentlichter Daten ist hier Vor-
sicht geboten. Drittens ist bei der Analyse von Plat-
tierungen mittels Rontgenfluoreszenz eine Ab-
schatzung der analysierten Schichtdicke unbedingt
notwendig. Als erster grober Anhaltspunkt kann
dienen, dass bei Metallobjekten die untersuchte
Schichtdicke typischerweise bei mehreren 10 ym
liegt. Der genaue Wert hangt stark von der Zu-
sammensetzung des Metalles und der Energie der
in der Probe erzeugten Roéntgenstrahlung (d. h. der
gemessenen Rontgenlinie) ab, er asst sich berech-
nen. Roéntgenstrahlung héherer Energie (K-Linien)
kann aus tieferen Schichten an die Oberflache drin-
gen als die energiedrmere Strahlung der L- und M-
Linien. Durch Korrosionsvorgange, Patinierung
oder Plattierung ist die Zusammensetzung des
oberflachennahen Materiales haufig erheblich an-
ders als die der Hauptmasse des untersuchten
Gegenstandes. Dies ist seit langem bekannt (z. B.
Condamin und Picon 1972), wird aber mitunter
immer noch Ubersehen. Bei der Rontgenfluores-
zenzanalyse feuervergoldeter Oberflachen mit
Plattierungsstarken von wenigen pm findet man
immer auch einen deutlichen Beitrag des Unter-
grundes im Analysenergebnis. Eine quantitative
Analyse dunner Oberflachenschichten mittels
Roéntgenfluoreszenz ist keine leichte Aufgabe. In
den letzten Jahren wurde in den Materialwis-
senschaften die Totalreflektionsréntgenfluoreszenz
erfolgreich fur derartige Untersuchungen einge-
setzt. Dabei trifft der Rontgenstrahl in spitzem Win-
kel von wenigen tausendstel Grad seitlich auf die
Oberflache und erzeugt ein Signal aus einer Schicht
von nur wenigen nm Stérke (Klockenk&dmper et al.
1992).

lonenstrahimethoden wie die protoneninduzierte
Rontgenemission (PIXE) funktionieren nach dem
gleichen Prinzip wie die Réntgenfluoreszenz. Auch
hier wird in der Probe Rdntgenstrahlung erzeugt,
nur dass zur Anregung ein Protonenstrahl anstelle
von eingestrahlter Rontgenstrahlung dient. Fir die
Vorgange, die zur Erzeugung der Réntgenstrahlung
in der Probe fuhren, gilt im wesentlichen das oben
bei der Beschreibung der Réntgenfluoreszenz ge-
sagte. PIXE gehort zu den bei der Untersuchung
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von Kunst- und Kulturgut zur zerstdrungsfreien
qualitativen und quantitativen Analyse 6fters ange-
wendeten Methoden (Demortier 1991 und 1992b,
Jarjis 1995, Swann 1995). Nachteile der Methode
sind, dass zur Erzeugung des Protonenstrahles ein
Teilchenbeschleuniger notwendig ist, der nur an
wenigen Instituten zur Verfligung steht, und dass
die Probe zur quantitativen Analyse in der Regel in
eine die GroBe des Untersuchungsgegenstandes
beschréankende Vakuumkammer gebracht werden
muss. Flr die Analyse diinner Oberflachenschich-
ten kann PIXE geeignet sein, da die typische Ein-
dringtiefe der Protonen 5-10 pym betragt (Demortier
1992a). Sie hangt im Einzelfall jedoch stark von
Protonenenergie und Probenmaterial ab. Eine
Variante der PIXE, die protoneninduzierte y-Strah-
lungsemission (PIGE), bei der durch Kernreaktio-
nen der eingestrahlten Protonen mit den Proben-
atomen y-Strahlung (= energiereiche Rontgenstrah-
lung) freigesetzt wird, wurde zur Tiefenprofilanalyse
von Vergoldungen und in ihrer Zusammensetzung
verénderten Oberflachenschichten an Kunstgegen-
standen verwendet (Beck et al. 1990/91 und 1993).
Die erhaltenen Tiefenprofile und Analysenwerte
sind jedoch sehr grob und wenig aussagekraftig.
Weit bessere Tiefenprofile zur zerstérungsfreien
Schichtdickenmessung von Plattierungen erhalt
man aus einem anderen ebenfalls durch den
Protonenstrahl erzeugten Signal, der so genannten
Rutherford-Ruickstreuung (RBS) (Beck et al.
1990/91 und 1993). In atomaren GréBenordnungen
gesehen ist der weitaus groBte Teil jeden Stoffes
leerer Raum, wéahrend die Masse der einzelnen
Atome in den sehr kleinen Atomkernen konzentriert
ist. Ein Proton aus dem einfallenden Primérstrahl
durchdringt zunachst diesen leeren Raum, bis es
irgendwann auf einen der Atomkerne trifft und aus
seiner Bahn abgelenkt (gestreut) wird. Diese
Streuung lasst sich physikalisch als elastischer
StoB beschreiben, bei dem Impuls- und
Energiesumme erhalten bleiben. Daraus folgt, dass
die Energie eines Protons nach dem StoB3 von der
Masse des StoBpartners abhangt, d.h. die Rest-
energie eines ruckgestreuten Protons gibt an, mit
welchem chemischen Element der ZusammenstoB
erfolgte. Auch abgesehen von dem streuenden
StoB verlieren die Protonen umso mehr Energie, je
tiefer sie in das Probenmaterial eindringen. Bei der
RBS wird die Energie der rlickwérts gestreuten
(d.h. von der Probe reflektierten) Protonen gemes-
sen. Aus deren Energieverteilung lasst sich die
Starke und ungefahre Zusammensetzung der
Oberflachenschicht(en) bis zu einer Tiefe von eini-
gen 10 pm berechnen. Die erreichbare Tiefe hangt



stark vom Probenmaterial und der Energie des
Protonenstrahls ab. Die Berechnung ist aufwendig,
man berechnet theoretische Rlckstreuspektren fur
unterschiedliche Schichtdicken und -zusammen-
setzungen und verdndert diese so lange, bis das
berechnete Spektrum mit dem gemessenen hinrei-
chend gut Ubereinstimmt. FUr die zerstérungsfreie
Untersuchung von Plattierungen kann also eine
Kombination von PIXE (zur quantitativen Analyse)
und RBS (zur Schichtdickenbestimmung) gute
Ergebnisse liefern. Mit RBS allein lassen sich
anders als bei PIXE nur Haupt- und Nebenbestand-
teile bestimmen, jedoch keine Spurenelemente.
Wenn als Querschliffe praparierte Proben der
Plattierungen zur Verflgung stehen, ist PIXE mit
einer Ortsauflésung um 1 um eine hervorragend ge-
eignete Methode zur Messung von Konzentra-
tionen und Elementverteilungsbildern.

Fur die im vorliegenden Werk vorgestellien
Analysen von Vergoldungen und Versilberungen
wurde die Elektronenstrahlmikroanalyse als
Methode gewéhlt. Diese wird mit einem speziell fur
die quantitative Analyse ausgelegten Rasterelek-
tronenmikroskop (Elektronenstrahlmikrosonde)
durchgefltihrt. FUr die Untersuchung ist eine kleine
Probe der Plattierung notwendig (< 1 mm?), die als
ein in GieBharz eingebetteter, polierter Querschliff
prapariert wird. Der Querschnitt kann zun&chst im
Lichtmikroskop betrachtet werden, wobei man
bereits Schichtdicke, eventuell Schichtenfolge, und
Struktur der Plattierung ersieht. Bei der Analyse mit
der Elektronenmikrosonde wird die Probe in einer
Vakuumkammer durch einen Elektronenstrahl
angeregt. Der Mechanismus ist vergleichbar mit
PIXE und Réntgenfluoreszenz, ebenso die von der
Probe erzeugte Rontgenstrahlung, deren Energie
und Intensitdt gemessen und zur Berechnung der
Probenzusammensetzung verwendet werden.
Gleichzeitig mit der Analyse wird auch ein raster-
elektronenmikroskopisches Bild erzeugt, man sieht
also genau, an welcher Stelle diese ausgeflihrt
wird. Zwei Typen von Detektoren flr die Rontgen-
strahlung sind gebrauchlich, energiedispersive
(EDX) und wellenlangendispersive (WDX). Die EDX-
Messung geht viel schneller (typischerweise beno-
tigt man nur eine statt mehrerer Minuten pro Mes-
sung), da alle Elemente gleichzeitig gemessen wer-
den. Daflr lasst sich die Rontgenstrahlung im Pe-
riodensystem benachbarter Elemente (z.B. Gold
und Quecksilber) mitunter nicht vollstandig vonein-
ander trennen, und die Nachweisgrenzen liegen
relativ hoch (GréBenordnung 0,1%). EDX ist daher
besonders gut fiir schnelle Uberblicksmessungen

geeignet. Bei WDX-Systemen werden die Elemente
einzeln nacheinander gemessen, wie bei der Atom-
absorptionsspektrometrie findet man nur, was man
sucht. Daflir ist die spektrale Aufldsung viel besser
und die Nachweisgrenze viel niedriger (GréBenord-
nung 0,01 %). WDX erfordert flr brauchbare quan-
titative Messungen eine viel sorgfaltiger glatt polier-
te Oberflache als EDX. Viele Rasterelektronen-
mikroskope bieten die in der Praxis sehr nitzliche
Maoglichkeit der EDX-Analyse, die aufwendigeren
WDX-Systeme findet man seltener. Wenn an
Querschnitten von Plattierungen gemessen wird, ist
der Durchmesser des durch den Elektronenstrahl
zur Emission von Roéntgenstrahlung angeregten
Probenvolumens entscheidend fur die noch analy-
tisch auflésbare Mindestschichtdicke. Diese best-
mogliche Ortsauflésung liegt bei der Elektronen-
strahimikrosonde, vergleichbar mit PIXE, je nach
Material und Elektronenstrahlenergie um 1 um. Bei
der Analyse von Querschnitten kann damit wie mit
PIXE die Zusammensetzung einzelner Schichten
und Bereiche gemessen und Elementverteilungs-
bilder erzeugt werden. Die Messungen kdnnen je-
derzeit wiederholt werden, da die als Querschliff
praparierte Probe bei der Analyse kaum verandert
wird.

Die Zusammensetzung von Plattierungsschichten
lasst sich grundsatzlich auch durch optische
Emissionsspektrometrie (OES) oder Atomab-
sorptionsspektrometrie (AAS) bestimmen. Beide
Methoden sind sehr empfindlich und zur Spuren-
analyse geeignet, erfordern aber die Entnahme
einer kleinen Probe der Plattierung, die bei der Ana-
lyse verbraucht wird. Bei der OES wird die Probe
verdampft und dabei zu hdheren Energiezustanden
angeregt. Dies kann z.B. im Lichtbogen, durch
LaserbeschuB oder in einem Gasplasma gesche-
hen. Wenn die Atome wieder ihren energetischen
Grundzustand einnehmen, senden sie sichtbares
und ultraviolettes Licht aus, dessen Energie (=
Farbe) fUr die jeweiligen chemischen Elemente cha-
rakteristisch ist, und dessen Intensitat die Kon-
zentration jeden Elementes in der Probe angibt. Der
Vorgang der Anregung und der Strahlungser-
zeugung beim Ubergang zwischen verschiedenen
Energiezustanden folgt dem gleichen Prinzip wie
bei der Rontgenfluoreszenz, jedoch werden bei die-
ser innere Elektronen angeregt, im Gegensatz zur
Anregung weniger fest gebundener &auBerer
Elektronen bei der OES. Bei der AAS wird die Probe
auch verdampft, z. B. in einer farblosen Gasflamme
oder in einem Graphitrohr, dabei jedoch nicht
gleichzeitig energetisch angeregt. Die Anregung
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erfolgt erst durch einen durch den Probendampf
geleiteten Lichtstrahl, dessen Absorption gemes-
sen wird und die Konzentration des jeweils gemes-
senen Elementes angibt. Wie bei den anderen
Methoden erhélt man auch bei der AAS und OES
nur eine Liste von Elementen mit ihrer jeweiligen
Konzentration in Prozent. Insbesondere bei der
AAS werden nur diejenigen Elemente bestimmt, die
zuvor zur Messung ausgewahlt wurden. Bei der
Probenahme muss darauf geachtet werden, dass
Korrosionsprodukte oder Anteile des Untergrundes
unter der Plattierung weitgehend ausgeschlossen
bleiben. Zur Analyse relativ dicker Plattierungen wie
z. B. der Feuervergoldungsschichten sind OES und
AAS geeignete Methoden, bei viel diinneren (Blatt-
gold, galvanische Vergoldungen) oder in mehreren
Schichten aufgebauten Plattierungen (Verzinnun-
gen auf Kupfer) ist eine quantitative Analyse jedoch
kaum moglich.

Zwei weitere, zur Untersuchung von Kunstgegen-
standen bislang nur gelegentlich verwendete ober-
flachenanalytische Methoden aus der Werkstoff-
forschung sollen hier kurz erwdhnt werden: Die Se-
kundarionenmassenspektrometrie (SIMS) und
die Auger-Elektronenspektrometrie (AES). Bei
beiden Methoden wird der zu untersuchende plat-
tierte Gegenstand in eine Hochvakuumkammer ein-
gebracht (wodurch seine GréBe begrenzt ist) und
dort mit einem lonenstrahl beschossen. Dabei wird
die Probenoberfladche langsam schichtweise abge-
tragen. Bei der SIMS werden die dabei aus der
Oberflache verdampften Probenatome mit einem
Massenspektrometer nach ihrer Atommasse ge-
trennt und nachgewiesen. Eine quantitative Analyse
fast aller Elemente ist bis in den Spurenbereich
moglich (Sommer et al. 1990). Die SIMS wurde
auch schon zur Analyse von Vergoldungen heran-
gezogen (Reiff et al. 1997). Bei der AES werden aus
der durch einen Elektronenstrahl energetisch ange-
regten Probe freigesetzte Sekundarelektronen regi-
striert. Deren Kkinetische Energien sind charakteri-
stisch fur die chemischen Elemente an der
Probenoberflache. Im Gegensatz zu den anderen
hier vorgestellten Methoden erhalt man aus den
Auger-Spektren auch Informationen, wie die einzel-
nen Elemente chemisch gebunden sind, weswegen
AES zur Charakterisierung von Korrosionsschich-
ten besonders gut geeignet ist (Polak et al. 1983).
Da bei beiden Methoden nur die obersten Atom-
lagen zum Signal beitragen, ist durch das langsame
Abtragen der Probe eine ausgezeichnete Tiefen-
profilmessung maglich. Wie bei der RBS ist bei der
AES die quantitative Analyse auf Haupt- und Ne-
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benbestandteile beschrankt, Spurenelemente las-
sen sich nicht erfassen.

Generell ist bei der Wahl einer Analysenmethode zu
berticksichtigen, dass Techniken mit einer Ortsauf-
l6sung im pm-Bereich (PIXE, Elektronenstrahl-
mikrosonde, AES, SIMS) das Einbringen der Probe
in eine Vakuumkammer erfordern, wahrend bei den
in Luft durchfiihrbaren Messungen (RFA, RBS, PIXE
mit externem Strahl) Ublicherweise eine Flache im
mm?2-Bereich erfasst wird.

5.2 Messdaten

Die mit einem Skalpell von der Oberflache der
untersuchten Gegenstande abgeschabten Ver-
goldungsproben von wenigen zehntel mm GréBe
wurden so in Epoxidharz eingebettet, angeschliffen
und mit Diamantpaste poliert, dass ein Querschnitt
durch die Vergoldung sichtbar wurde. Zur Analyse
mit dem Rasterelekironenmikroskop und der
Elektronenmikrosonde wurden die Proben mit
Kohlenstoff bedampft. Die rasterelektronenmikro-
skopischen Untersuchungen wurden am Depart-
ment of Materials der Universitdt Oxford mit einem
Gerdt vom Typ Philips 501 mit Sekundar- und
Ruckstreuelektronendetektoren sowie einem ener-
giedispersiven Rontgendetektor zur qualitativen
Analyse durchgefiihrt. Die quantitativen Messun-
gen am Research Laboratory for Archaeology and
the History of Art der Universitat Oxford wurden mit
einer Elektronenmikrosonde vom Typ Cameca SU
30 bei 25 kV Beschleunigungsspannung und 30 nA
Sondenstrom durchgeflihrt. Zur besseren Trennung
der Linien von Gold und Quecksilber wurde im wel-
lenlangendispersiven Modus gemessen. Der Ab-
nahmewinkel des Detektors betrug 62°. Zur Kali-
brierung wurden Elementstandards verwendet, mit
Ausnahme von Quecksilber und Blei, bei denen
Telluridstandards benutzt wurden. Gemessen wur-
den die folgenden Linien: Cu Ko, Ag, Sn, Au, Hg
und Pb Ma, jeweils mit 10 s Messdauer pro
Element. Die Nachweisgrenze fir Quecksilber lag
dabei unter 0,05%. Von jeder Probe wurden min-
destens drei Analysenwerte gemessen. Die Mess-
genauigkeit wurde abgeschatzt zu = 5% flr
Hauptbestandteile (> 10% der Gesamtsumme) und
zu + 20% fur Nebenbestandteile (1-10% der
Gesamtsumme). Dies ist erheblich weniger genau
als normalerweise in der Elektronenmikroanalyse
Ublich. Der Grund hierfir lag in der Probenbe-



schaffenheit. Die untersuchten Vergoldungs-
querschnitte waren jeweils nur wenige um breit und
durch benachbarte Korrosions- und Unter-
grundschichten unterschiedlicher Harte kaum ideal
eben zu polieren. Auch bewegten sich die Mes-
sungen bei der Analyse dinner Schichten mitunter
an der Ortsauflosungsgrenze des Geréates (1 pm).
Gleichwohl wurde in der Praxis die Aussagekraft
der Messungen durch die Messgenauigkeit, das
Auflésungsvermégen und die Nachweisgrenze
nicht beeintrachtigt. Der Quecksilbergehalt der
Feuervergoldungen und Amalgamversilberungen
lag stets um GroBenordnungen Uber der Nach-
weisgrenze, und die Schwankungen des Queck-

silbergehaltes innerhalb derselben Probe waren
weit gréBer als der Messfehlerbereich. Die Analyse
des vergoldeten Stiefelspornes (Abb. 17) wurde
mit einem Cambridge Stereoscan 360 Ras-
terelektronenmikroskop mit Microspec WDX-
System am Geowissenschaftlichen Institut der
Universitat Cardiff durchgefiihrt. Die Beschleuni-
gungsspannung betrug hier 20 kV, der Abnahme-
winkel 35°. Gemessen wurden Cu Ko, Ag Lo, Au
und Hg Mo, jeweils mit 10 s Messdauer. Die Ka-
librierung erfolgte ebenfalls gegen Element-
standards bzw. HgTe. Die folgende Tabelle zeigt
eine Zusammenstellung der Analysenergebnisse
der untersuchten Amalgamvergoldungen.

Tabelle: Analysenergebnisse historischer Amalgamvergoldungen

Proben-.| Beschreibung und Herkunft Besitzer Inventa =Nr. Hg Anzahl der Stéarke der
Nr (Gewichts-%) Messungen Vergoldung (um)
6.3 Angelsachsischer Armreif, Norwich Castle Spong Hill 42/4 15,7 - 23,2 39
Spong Hill, Norfolk Museum
7.3 Angelséchsische Brosche, English Heritage BAEH 91, (530) 15,9-19,3 3 25-3
vergoldeter Einsatz, <53 A>
Barrington, Cambridgeshire
9.5 Angelsachsische Brosche, English Heritage BAEH 91, Tr XIV 20,3 - 26,2 il 4
Barrington, Cambridgeshire (354) <28>
27 Ruistung des Sir John Smythe, Royal Armouries 1184 2-7 11 2-4
linker Oberschenkelpanzer,
Augsburg/Greenwich, um 1580
28 3/4-Rustung eines Jungen, Royal Armouries 11178 7-10,1 9 1-8
rechter Oberschenkelpanzer,
Greenwich, um 1550
29.1 3/4-Rustung, linker Royal Armouries 111137 4,4-6,3 5 2-2,5
Handschuh, Greenwich, um 1550
29.2 Helm des Sir Henry Lee, Royal Armouries IV 43 5-11,9 12 7
Greenwich, um 1580
36 Helm, polnisch, 10.-11. Jh. Royal Armouries AL 102 16,1 -16,5 3 3-4
37.1 Rdmische Brosche - Ashmolean 1927.279 7,2-8,1 3 4-6
Pakenham, Suffolk, 4. Jh. Museum
38.1 Romische Brosche Ashmolean 1927.277 11,4 -12,5 4 1,56-3
High Beech, Loughton, Essex, Museum
4. Jh.
38.2 Byzantinische Brosche Ashmolean 1913.114 12,56 -14,9 4 25-4
Museum
39.1 Byzantinische Brosche Ashmolean R 12 13,7-14,9 4 2-3
Museum
40.1 Angelsachsische Brosche, Ashmolean 1961.1 12 -14,8 4 4-5
Fairford, Gloucestershire Museum Kat. Nr. 1.13
40.2 Angelsachsische Brosche, Ashmolean 1961.96 8,9-14,8 4 6-10
Fairford, Gloucestershire Museum Kat. Nr. 2.51
411 Angelsachsische Brosche, Ashmolean 1909.437 9,5-14,9 4 2-7
Bury St. Edmunds, Suffolk Museum Kat. Nr. 13.13
41.2 Angelsachsische Brosche, Ashmolean 1989.418 8-11,5 3 2-4
Berinsfield, Oxfordshire Museum Kat. Nr. 13.12
421 Angelsachsische Brosche, Ashmolean 1989.299 21,2 -24 6 3,5-4
Berinsfield, Oxfordshire Museum Kat. Nr. 2.6
42.2 Angelsachsische Brosche, Ashmolean 1883.37 12,7 - 19,1 6 7
vergoldeter Einsatz, Wheatley, Museum Kat. Nr. 1.20
Oxfordshire
43 Angelsachsische Brosche Ashmolean 1992.105 16,3 - 18,8 5 5-7
Museum Kat. Nr. 12.39
46 Frankische Glrtelschnalle, Ashmolean 1909.595 ja (nur
Thennes Museum qualitativ)
56 Eiserner Stiefelsporn, Museum flr Vor- IF 22944 8,2-15 3 5
Berlin-Spandau, Anfang 12. Jh. und Friihgeschichte
Berlin
JPN 903 | Koreanisches Reliquiar, privat 8,3-9,3 3 40 (durch Korro-
8. Jh. sion aufgeweitet)
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