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ergebnisse von patina-untersuchungen  
an echten, antiken metallprodukten

1. Einleitung

archäologen nützen bei der beurteilung von echten, antiken metallprodukten 
methoden der naturwissenschaften, um erkenntnisse über die chemische zu-
sammensetzung der geborgenen metallprodukte, das handwerkliche können 
der metallbearbeiter sowie über die handelsbeziehungen der urgeschichtlichen 
bevölkerung zu bekommen. befanden sich die metallprodukte in freigelegten 
kulturschichten, ist die bestimmung deren alters anhand begleitender funde 
 archäologisch gesichert. schwierig wird es bei metallprodukten, die, als streufunde 
deklariert, dem metallurgen übergeben werden. dazu kann man bei kupfer bzw. 
kupferlegierungen die untersuchung der ausbildung der patina für eine grobe 
altersbestimmung nutzen.

untersuchungsergebnisse über eine echte, antike patina auf metallprodukten 
gibt es in der literatur nur vereinzelt1,2. dies hat seinen besonderen Grund, weil 
man sich scheut, aus antiken metallfunden proben für eine notwendige werkstoff-
kundliche bewertung mechanisch zu entnehmen. es ist daher immer abzuwägen, 
welchen kulturhistorischen nutzen man aus einer patina-bewertung eines antiken 
metallgegenstandes ziehen kann. in den folgenden ausführungen wird anhand 
von beispielen der nutzen der bewertung einer echten, antiken patina dokumen-
tiert und diskutiert.

2. Aktueller Stand des Wissens über die metallkundliche Altersbestimmung 
von Metallprodukten

vorweg ist festzuhalten, dass eine einigermaßen exakte altersbestimmung mit 
metallkundlichen untersuchungsmethoden mit ausnahme der patina dem me-

1 J. r iederer, kunstwerke chemisch betrachtet – materialien, analysen, altersbestimmung (ber-
lin / heidelberg / new York 1981).

2 p.c. bol, antike bronzetechnik – kunst und handwerk antiker erzbildner (münchen 1985).
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tallurgen nicht möglich ist. spurenelemente in metallprodukten, die schon in-
nerhalb von lagerstätten variieren und in späteren zeitabschnitten durch die 
verwendung von altmetall beim einschmelzen verschnitten wurden, können 
selten einen quantitativen beitrag zur erkennung der echtheit oder einer 
fälschung beitragen. ein vergleich von chemischen analysen (spurenelementen) 
mit anderen von archäologen datierten fundobjekten ist gleichfalls problema-
tisch, da einerseits nur geringes Wissen über die schmelztechnik vorhanden ist und 
anderseits nur eine geringe anzahl von echten, antiken bronzen metallkundlich 
bearbeitet wurde. dabei erlaubt die art der probennahme aus den archäologi-
schen funden vor allem bei Gussprodukten wegen der seigerungen der einzelnen 
elemente/verbindungen nicht, dass die analysenergebnisse untereinander quan-
titativ bewertet (verglichen) werden3,4. es ist daher noch immer die aufgabe des 
archäologen, unter einbeziehung der fundtopographie und der begleitfunde die 
datierung von metallprodukten (von streufunden?) vorzunehmen. 

Josef riederer5 schreibt in seinem standardwerk „kunstwerke chemisch be-
trachtet“, wie folgt: „Der erste Schritt der Echtheitsprüfung ist die Metallanalyse 
nach den herkömmlichen Methoden, wie der Atomabsorptionsanalyse. Sie 
gibt Aufschluss darüber, ob eine Legierung vorliegt, wie sie zur angeblichen 
Entstehungszeit verwendet wurde.“

Der zweite Ansatzpunkt bei der Echtheitsprüfung von antiken Objekten aus 
Kupfer und Kupferlegierungen ist die Prüfung der Patina. Die Patina entwickelt 
sich auf Objekten bei der Lagerung im Boden oder im Wasser durch die Einwirkung 
der Bodenlösungen oder der im Wasser gelösten Salze. Je nach der Art des Bodens 
entstehen unterschiedliche Patinaverbindungen, so dass schon die Art der Patina 
Hinweise zur Echtheit gibt. Das wichtigste Argument ist aber der Aufbau der 
Patina. 

Die Umwandlungsprodukte, die an der Oberfläche des Metalls entstehen, 
haben zwei oder noch mehr Jahrtausende Zeit zum Wachsen. Dadurch entstehen 
ausgesprochen gut kristallisierte Verbindungen, wobei mehrere millimetergroße 
Kupferoxid-, Malachit- oder Azurit-Kristalle nicht selten sind. Sowohl im Anschliff 
als auch aus der Röntgenfeinstrukturanalyse werden diese Kristallisationsmerkmale 
deutlich, wobei oft in der Kupferoxid-Schicht das ursprüngliche dendritische Gefüge 
der Bronzen noch erkennbar ist. Solche Erscheinungen lassen sich fälscherisch nicht 
imitieren. Dem Fälscher bleibt keine andere Wahl, als mit Chemikalien eine als 
solche erkennbare künstliche Patina zu erzeugen oder das Stück unpatiniert zu 

3 h. presslinger, metallkundliche bewertung eines kupferzeitlichen flachbeiles: kunst Jb linz 
1996/97 (1998) 163–168.

4 h. presslinger, metallprodukte in der ur- und frühgeschichte – aussagewert der metallurgi-
schen und werkstoffkundlichen untersuchungsergebnisse, in: laf 27 (linz 1998) 64–73.

5 siehe anm. 1.
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lassen, um mit dem Argument zu kommen, die Patina hätte aus konservatorischen 
Gründen entfernt werden müssen.

das resümee dieser von Josef riederer verfassten abhandlung ist, daß bei 
kupfer und kupferlegierungen (bronze, messing) es derzeit noch möglich ist, 
mit hilfe der beurteilung der ausbildung der patina (= korrosionsschicht) eine 
qualitative aussage – alt, ja oder nein – abzugeben. die Grundlage für eine echte, 
antike patina ist deren grobe kristalline struktur (= Grobkörnigkeit, siehe abb. 1). 
die patina an der Oberfläche des kupferzeitlichen flachbeils vom kirnberg bei 
eferding (abb. 1a) – eine arsenbronze mit 94,3 masse-% cu und 5,7 masse-% 
as – hatte mehrere Jahrtausende zeit sich zu bilden6. diese Grobkörnigkeit prägt 
das bild der echten patina. 

3. Kristallchemische Grundlagen der Patina-Bildung

abhängig von der bodenbeschaffenheit und der zusammensetzung der wässrigen 
lösungen kann die patina aus einer vielzahl von chemischen verbindungen be-
stehen. die vier hauptkomponenten der patina-verbindungen von kupfer und 
kupferlegierungen sind malachit, azurit, kupfer(ii)-Oxid und kupfer(i)-Oxid:

 2cu2+ + 2(Oh)-+ (cO3)2- ←→ cu2.(Oh)2.cO3 malachit Gleichung 1
 3cu2+ + 2(Oh)-+ 2(cO3)2- ←→ cu3.(Oh)2.(cO3)2 azurit Gleichung 2
 cu2+ + O2- ←→ cuO kupfer(ii)-Oxid Gleichung 3
 2cu+ + O2- ←→ cu2O kupfer(i)-Oxid Gleichung 4

für die malachit- und azurit-bildung sind bei der korrosion neben den 
kupferkationen cu2+ das regenwasser und der cO2+ Gehalt der luft von 
großer Wichtigkeit. ist der kohlensäure-Gehalt der wässrigen lösung geringer 
als 0,0136 g/l, so wird nur malachit gebildet, ist er größer, so entsteht nur azurit7. 
dabei bilden sich bereits in der wässrigen lösung nahordnungen der kationen 
cu2+ und der anionenkomplexe nach den Gleichungen 1 und 2, die danach bei 
der erstarrung in eine fernordnung (= kristallstruktur, abb. 2) übergehen8,9. 
die bildung der kupferoxide nach den Gleichungen 3 und 4 ist abhängig von 

6 siehe anm. 3. zum fund: e. m. ruprechtsberger – O. h. urban, ein neu entdecktes kup-
ferzeitliches flachbeil vom kirnberg bei eferding: aö 7 (1996) 28–29. dies., ein kupferzeitliches 
flachbeil vom kirnberg / hinzenbach: kunst Jb linz 1996/97 (1998) 158–162.

7 s. koritnig, malachit – azurit, betrachtungen zu ihrer entstehung: der aufschluss 32 (1981) 
1–5.

8 h. presslinger – b. presslinger, rezente mineralien in kupferschlacken: da schau her 31 
(2010)  14–15.

9 schriftliche mitteilung von k. O. klepp, institut für allgemeine und anorganische chemie, Johan-
nes-kepler-universität linz.
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Abb. 1: Mikroaufnahme  

der an einer bronzezeitli-

chen Flachbeiloberfläche 

gebildeten echten antiken 

Patina.

Abb. 1a: Vollständig erhaltenes kupferzeitliches Flachbeil aus Arsenbronze, 

gefunden nahe dem Plateau des Kirnbergs in Hinzenbach bei Eferding. Länge 15,8; 

Breite 6,7 bzw. 9,1; Stärke 1 cm. Gewicht 707 g.
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der feststoffdiffusion der O2- anionen im Gitter der kupferkristalle und wird 
daher von den zahlreichen faktoren bei der feststoffdiffusion, vor allem aber vom 
parameter zeit, bestimmt.

4. Ergebnisse der metallkundlichen Untersuchungen der Patina

Patina-Untersuchungsergebnisse einer Keilprobe aus einem urnenfelderzeitlichen 
Schwarzkupferkuchen

nach dem derzeitigen Wissensstand kann der Gusskuchen aus steyregg der späten 
bronzezeit zugeordnet werden (abb. 2a)10. er hat einen durchmesser von 30 cm 
und ein Gewicht von 6,65 kg. für die werkstoffkundliche untersuchung wurde eine 
keilprobe von 3,92 g vom restaurator des stadtmuseums nordico, franz Gillmayr, 
mechanisch entnommen und dem metallurgen übergeben11. die beurteilung er-
folgte am licht- sowie am rasterelektronenmikroskop an der montanuniversität 
leoben, lehrstuhl für eisen- und stahlmetallurgie.

die am rasterelektronenmikroskop (rem) mit der keilprobe (abb. 3) 
durchgeführte metallkundliche untersuchung ist in abb. 4 und 5 dokumentiert. 
im rückstreuelektronenbild sind drei schichten, spektrum 1 – erste schicht, 
spektrum 2 – zweite schicht und spektrum 3 – dritte schicht abgebildet. die 
spektren 1 und 2 bilden die beiden Oxidationszonen ab, das spektrum 3 doku-
mentiert die matrix des Werkstoffes. die beiden Oxidationszonen der patina un-
terscheiden sich im Wesentlichen im sauerstoffgehalt. die äußerste zone / schicht 
besitzt einen höheren sauerstoffgehalt und daher einen geringeren kupfergehalt 
(siehe tabelle 1 sowie abb. 5). im verlauf des sauerstoffgehaltes über die dicke 
der einzelnen Oxidationsschichten ist von der matrix ausgehend zur kupfer(i)-
Oxidationsschicht und von der kupfer(i)-Oxidationsschicht zur kupfer(ii)-
Oxidationsschicht jeweils ein deutlicher konzentrationssprung in abb. 5 zu er-
kennen. im Weiteren zeigt die abb. 5 innerhalb der einzelnen Oxidationsschichten 
eine stetige sauerstoffzunahme in richtung Werkstückoberfläche. 

10 e.m. ruprechtsberger, neufunde von bronzezeitlichen schwertern aus luftenberg und 
 steyregg – zur spätbronzezeit im linzer raum, laf sh 31 (linz 2004) bes. 25–27, abb. 19–20.

11 h. presslinger, metall- und werkstoffkundliche untersuchungen, in: laf sh 31 (linz 2004) 
33–54.

 h. presslinger, chemische analysen von spätbronzezeitlichen metallprodukten – ein hin-
weis auf die erzeugungsstätten? in: res montanarum 33 (2004) 40–42.
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Abb. 2: Schema der dreidimensionalen Kristallstruktur von Malachit (grün Cu2+ Kationen; gelb O2– 

Anionen; schwarz C4+ Kationen).

Abb. 2a: Spätbronzezeitlicher, 6,65 kg schwerer Gußkuchen mit blasiger Oberfläche und 

erhabenem Rand. In der Mitte Eindellung. Geborgen aus dem Donauschotter bei Steyregg. 

Durchmesser 30 cm. 
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Tabelle 1: Mikroanalytische Ergebnisse12 der in Abb. 4 markierten Analysenflächen und des 

Analysenpunktes, alle Angaben in Masse-%.

Element 
Spektrum 

 Cu  O  S

Spektrum 1 57,16 42,84

Spektrum 2 85,19 13,61 1,20

Spektrum 3 94,99  5,00

Spektrum 4 85,04  6,26 8,70

aufgrund des hohen alters des spätbronzezeitlichen schwarzkupferkuchens hat 
sich eine starke sauerstoffreiche patina, die durch eine feststoffdiffusion der O2- 
anionen entstanden ist, gebildet. ein weiteres merkmal ist der geradlinige verlauf 
der patina zwischen der Oxidationszone und der metallmatrix. das ergebnis der 
patina-untersuchung an der schwarzkupferprobe entspricht den von riederer13 
und preßlinger14 publizierten untersuchungsergebnissen über die bildung von 
echten, antiken patina-produkten auf der Oberfläche ur- und frühgeschichtlicher 
(kupfer- und bronzezeitlicher) Werkstücke.

Mikroanalytisches Untersuchungsergebnis einer hallstattzeitlichen Fibelnadel

von den mitarbeitern der abteilung archäologie & münzkabinett am universal-
museum Joanneum wurde dem metallurgen ein nadelfragment einer fibel 
(abb. 6, datierung hallstatt b bis c)) mit der aufgabe, eine werkstoffkundliche 
untersuchung an diesem vorzunehmen, übergeben15. das nadelfragment wurde 
dazu mit einem keramikoxidstab (gesinterter al2O3-stab) an einer stelle ange-
ritzt, um auf der blanken metallmatrix am rasterelektronenmikroskop (rem) 
an der montanuniversität leoben, lehrstuhl für eisen- und stahlmetallurgie, die 
mikroanalyse der metallmatrix und der patina durchzuführen.

auf dem mit einem angeschliffenen keramikstab bis zu Werkstoffmatrix ange-
ritzten nadelfragment wurde eine mikroanalyse auf einer Oberfläche von 1200 μm2 
durchgeführt (abb. 7). die chemische analyse weist einen kupfergehalt von 

12 alle in den tabellen aufgelisteten chemischen analysenwerte sind normiert.
13 siehe anm. 1.
14 siehe anm. 3–4.
15 persönliche mitteilungen von m. mele. der vollständige Grabungsbericht wird demnächst im schild 

von steier veröffentlicht.
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Abb. 3: Keilprobe aus dem urnenfelderzeitlichen Gusskuchen  

von Steyregg.

Abb. 4: Rückstreuelektronenbild mit den 

Oxidationszonen und der Schwarzkupfermatrix 

auf der Schliffprobe vom urnenfelderzeitlichen 

Schwarzkupferkuchen aus Steyregg.

Abb. 5: Verlauf der chemischen 

Konzentrationen von Kupfer (blau) und 

Sauerstoff (rot) von der Matrix ausgehend in 

Richtung Schwarzkupferkuchenoberfläche auf 

der Schliffoberfläche in Abb. 4.
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86,6 masse-% und einen zinngehalt von 13,4 masse-% aus (beide analysenwerte 
sind normiert). 

im bereich der nadeloberfläche hat sich zwischen der bronzematrix 
(Grundwerkstoff ) der nadel und der malachitschicht der nadeloberfläche durch 
die ca. 3000 Jahre lange lagerung in der Grube eine ca. 400 μm starke kristalline 
kupfer-/zinnoxidschicht gebildet (abb. 8). die wiederum qualitativ zu gebrau-
chenden analysenwerte dieser kristallinen Oxidschicht (teil einer echten antiken 
patina) betragen 18,3 masse-% cu, 28,6 masse-% sn und 53,1 masse-% O.

die analysenwerte der nadel dürfen nur qualitativ verwendet werden, da 
einerseits durch die kleine analysenfläche auf dem inhomogenen Gussprodukt 
und andererseits durch das anritzen mit dem keramikoxidstab ein starker 
streubereich der elemente cu und sn bei analysenbewertungen zu berücksich-
tigen ist. analysenangaben in der literatur16,17 für bronzezeitliche gegossene 
produkte lassen eine zuordnung der untersuchten nadel in die kulturperiode 
der spätbronzezeit zu (tabelle 2). dennoch fehlt ein bleigehalt in der nadel, der 
von den bronzezeitlichen metallurgen vermutlich bewusst weggelassen worden 
ist, da bleigehalte für sollbruchstellen verantwortlich sind, und damit die nadel 
ihre funktion nicht erfüllt hätte. nach den analysen in tabelle 2 könnte die nadel 
wegen des fehlens von blei auch einer früheren epoche zugeordnet werden.

Tabelle 2: Richtwerte der Legierungsanteile in gegossenen Bronzen nach Wübbenhorst/ Engels; 

Angaben in Masse-%.

Element
Epoche

 As  Sb  Ag  Sn  Pb  Zn

Kupferzeit  2,5  0,6  0,2

Frühe Bronzezeit  0,5  0,25  0,2  10

Mittlere Bronzezeit  0,35  0,1  0,1  13

Späte Bronzezeit  0,10  0,1  0,1  10   5

Frühe Eisenzeit  0,03  0,01  0,01  10   5

Römische Zeit  13   7   3

Mittelalter  3   4  25

16 h. Wübbenhorst – G. engels, 5000 Jahre Gießen von metallen (düsseldorf 1989).
17 siehe anm. 4.
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Abb. 6: Makroaufnahme des hallstattzeitlichen Nadelfragmentes mit der

angeritzten Oberfläche zur mikroanalytischen Bestimmung.

Abb. 7: Rückstreuelektronenbild der ange-

ritzten Nadelmatrix.

Abb. 8: Rückstreuelektronenbild des kris-

tallinen Oberflächenbereiches des hallstatt-

zeitlichen Nadelfragmentes. 
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5. Resümee

die ausbildung einer echten antiken patina an fundstücken, die durch archäo-
logische befunderstellung einer kulturschicht gesichert zugeordnet werden 
können, ist nur an wenigen antiken Objekten dokumentiert worden – abb. 1, 1a 
ist dafür ein schulbeispiel. denn der wichtigste beweis für eine „alte patina“ (an-
tike patina) ist deren kristalliner aufbau. die struktur (die kristalle) der antiken 
patina hat mehrere Jahrtausende zeit zu wachsen, wobei häufig bis zu millimeter 
große kristalle sowohl in der harten kompakten kristallinen kupferoxidschicht 
als auch in den darüber liegenden korrosionsprodukten vorkommen. diese 
Grobkörnigkeit kennzeichnet die antike patina18. 

ein weiteres kriterium für eine antike patina ist eine harte, kompakte kristal-
line schicht von kupferoxiden zwischen dem Grundwerkstoff und den malachit-
grünen bzw. azurblauen korrosionsprodukten auf der Werkstückoberfläche. beide 
kennzeichen, Grobkörnigkeit und kompakte kristalline schicht von kupferoxiden, 
lassen sich bei fälschungen nicht imitieren19. abb. 9 zeigt eine mit chlorträgern 
erzeugte, imitierte patina auf einem bronzeprodukt. solche fälschungen mit einer 
künstlichen, rezenten patina sind im kunsthandel kein einzelfall.

18 siehe anm. 1. 
19 O. bauer – O. kröhnke – G. masing, die korrosion metallischer Werkstoffe, band 2  

( leipzig 1938).

Abb. 9: Rückstreuelektronenbild einer  

imitierten, rezenten Patina. Der chemische  

Angriff mit chlorhaltigen Mitteln, siehe  

Tabelle 3, erfolgte bevorzugt entlang  

der Korngrenzen des Bronzewerkstückes. 
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Tabelle 3: Mikroanalytische Ergebnisse der in Abb. 9 markierten Analysenpunkte, alle Angaben in 

Masse-%.

Element 
Spektrum

 Cu  O  Zn  Fe  Cl

Spektrum 1 29,05 22,89 37,31 2,14 8,61

Spektrum 2 75,29 23,57 1,14

eine altersbestimmung von antiken Gussprodukten nur mit der chemischen 
analyse vorzunehmen, ist ohne einbeziehung der fundtopographie und der 
begleitfunde, d. h. eines vertrauenswürdigen archäologischen berichtes, wegen 
der heterogenität der Gussprodukte und wegen des fehlens der kenntnis des 
schmelzbetriebes nicht seriös. 
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