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Rohsto�e erfolgte. Insbesondere Eisen ist in 
fast allen Rohsto�en zumindest in Spuren vor-
handen, teilweise sogar im Bereich von mehre-
ren Gewichtsprozenten.4 Die charakteristische 
blassblaue Farbe vieler Glasproben ist auf die 
färbende Wirkung von Fe2+ zurückzuführen, 
bei einem Anteil von Fe3+ oberhalb 0,5 Ge-
wichtsprozent tritt eine grünliche Färbung auf, 
zurückzuführen auf die Mischung von gelber 
und blauer Lichtabsorption.5 Das Gleichge-
wicht zwischen Fe2+ und Fe3+ ist sehr stark von 
der Glasmatrix, der Schmelztemperatur und 
möglichen Reaktionspartnern abhängig, so-
dass, um dieser Färbung entgegenzuwirken, 
gelegentlich Manganoxid zum Entfärben in die 
Glasschmelze gegeben wurde.

Da Mangan allerdings ebenfalls zu signifi-
kanten Anteilen in Pflanzenasche enthalten 
ist, reicht eine einfache quantitative chemische 
Analyse der Bestandteile nicht aus, um eine in-
tentionale Zugabe des Mangans zu prüfen.6

In dieser Arbeit soll die optische Spektros-
kopie genutzt werden, um das Zusammenspiel 
zwischen Mangan und Eisen etwas genauer be-
trachten zu können. Mit Hilfe des von C. Ray 
Bamford7 entwickelten Ansatzes soll das Ver-
hältnis von Fe2+ zu Fe3+ abgeschätzt werden: In 
diesem Verfahren wird die Absorptionsbande 
bei 26315 cm-1 (entspricht 380 nm Wellenlänge) 
mit der Absorptionsbande bei 10000 cm-1 (ent-
spricht 1000 nm Wellenlänge)verglichen und 
daraus das Verhältnis wie folgt berechnet. 

OD beschreibt die optische Dichte einer Glas-
probe bei 10000 cm-1 bzw. bei 26315 cm-1. Der 

EINLEITUNG
Der sehr umfangreiche Befund des Münstera-
ner Philosophicums zeigt eine beeindruckende 
Menge an Glasproben aus dem 12.–16. Jahr-
hundert.1 Der überwiegend aus grünen Flach-
glasscherben in diversen Farbfacetten beste-
hende Befund erscheint für den Betrachter 
zwar homogen, aber ob die verschiedensten 
Glasproben aus einer Werkstatt oder aus ver-
schiedenen Produktionsstandorten stammen, 
ist ohne Weiteres nicht unterscheidbar. Da-
her wird dieses Problem aus einer archäome-
trischen Perspektive untersucht: Während die 
quantitative Analyse der Glasproben dabei hel-
fen soll, verschiedene Scherben in Gruppen 
mit ähnlicher Produktionsweise einzuordnen, 
werden mit Hilfe der optischen Spektroskopie 
semiquantitativ farbgebende Bestandteile un-
tersucht, um über die verschiedenen Redoxzu-
stände der farbgebenden Ionen Hinweise auf 
die Schmelzbedingungen im Ofen zu erhalten.

Farbige Gläser sind schon seit dem frühesten 
Beginn der Geschichte des Glases bekannt.2

Obwohl Gläser in der Vergangenheit schon in 
den schillerndsten Facetten hergestellt worden 
sind, ist nur eine kleine Auswahl an Ionen für 
den Großteil der farbigen Gläser verantwort-
lich: Kupfer kann zu türkisen oder rot gefärb-
ten Gläsern führen, manganhaltige Gläser sind 
farblos oder violett, Kobalt führt zu einer in-
tensiven Blaufärbung und die Schattierungen 
eisenhaltiger Gläser reicht von braungelb über 
grün zu blassblau.3 Häufig ist es bei der Be-
trachtung mittelalterlicher Glasproben unklar, 
ob ein farbgebendes Ion absichtlich mit in die 
Glasschmelze gegeben worden ist oder ob eine 
Zugabe unwissentlich als Verunreinigung der 
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berechnet und den jeweiligen Absorptions-
spektren unter Berücksichtigung von drei Re-
flexionsvorgängen abgezogen. Anschließend 
erfolgte eine Normierung der Spektren auf 
eine Probendicke von 1 mm. Somit kann das 
Lambert-Beer’schen Gesetzes (2) zur quantita-
tiven Analyse angewand werden:

mit der Absorbanz A, der Konzentration des 
jeweiligen farbgebenden Ions ci und dem zu-
gehörigen Extinktionskoe²zienten εi und der 
Probendicke d.

AUSWERTUNG UND DISKUSSION

Die Auswahl der Glasproben
Aus dem rund 270 kg umfassenden Fundkom-
plex wurden einige Proben nach visuellen Un-
terscheidungsmerkmalen (Farbe, Bemalung) 
ausgewählt und gruppiert. Der gesamte Kom-
plex wurde von Peter Steppuhn beschrieben8; 
an dieser Stelle sollen daher nur die für die ar-
chäometrische Analyse ausgewählten Proben 
vorgestellt werden. In den Abbildungen 1 bis 
4 sind die analysierten Gruppen mit ähnlicher 
Färbung kurz vorgestellt. Die deutliche Mehr-
zahl der Glasproben (etwa 95 ma% [Massenan-
teil], vgl. Abb. 1) ist nur geringfügig gefärbt, 
wobei der Übergang von blassgelb (Abb. 1a) bis 
blaugrün (Abb. 1e) fließend ist. Teilweise wird 
der Farbeindruck durch die Korrosion derart 
verändert, dass die eigentliche Färbung nur 
nach der Politur der Proben zu erkennen ist. 

Während in den nahezu farblosen Glaspro-
ben die Korrosion der Oberflächen überwiegt, 
zeigen dunkelgrüne Glasproben (ca. 3% der 
Probenmasse) kaum erkennbare Verände-
rung (Abb. 3a). Die Intensität der Korrosion 

Korrekturfaktor R beschreibt die Reflexion 
des Lichts bei entsprechender Wellenlänge, 
während der Faktor von 0,133 das Intensitäts-
verhältnis der beiden Eisenbanden widerspie-
gelt. Für Glasproben, in denen die Gegenwart 
von Kupferionen sowie von Charge-Trans-
fer-Übergängen im Bereich von 25000 cm-1

ausgeschlossen werden kann, ist diese Glei-
chung gut anwendbar, da die Absorptionsban-
den des Kobalts und des Mangans in dem Be-
reich sehr geringe Intensitäten aufweisen.

EXPERIMENTELLE 
DURCHFÜHRUNG
Die Glasproben des Befunds wurden zunächst 
anhand optischer Kriterien vorsortiert, grup-
piert und anschließend so weit wie möglich ge-
reinigt. Anschließend wurden die Proben in 
ihrem ursprünglichen Zustand mit Hilfe eines 
UV/Vis Photospektrometers (Carey 1000 Pho-
tospectrometer) analysiert. Ausgewählte Proben 
wurden beidseitig auf etwa 1 mm Dicke poliert 
und zunächst mit Röntgenfluoreszenzspektros-
kopie (RFA – Eagle III Microröntgenfluorenz-
spektroskop mit der zugehörigen Software Vi-
sons v.2; jeweils drei Messpunkte je Glasprobe; 
die Auswertung erfolgte mit Hilfe von Stan-
dards) quantitativ auf die chemischen Bestand-
teile hin untersucht. Anschließend erfolgte eine 
erneute optische Analyse (UV/Vis), um farb-
gebende Korrosionsprodukte ausschließen zu 
können. Die Verarbeitung der Spektren erfolgte 
nach dem folgenden Schema: Aus dem wellen-
längenabhängigen Brechungsindex des Glases 
wurde zunächst die zu erwartende Reflexion 
an jeder Phasengrenze gemäß der Fresnel’schen 
Gleichung für senkrechten Strahleneinfall 

8  Steppuhn in diesem Band.

R =         (3)n+12

n-1

1  Blassgrün bis blassgelb 
gefärbte Glasproben. 
Der Übergang der 
Farbe erfolgt fließend, 
ist aber in den stark 
korrodierten Glaspro-
ben (unten) nicht gut
zu erkennen. Maß-
stabs-Linien jeweils 
1 cm.

2  Dunkelgrüne (a, b) und 
dunkelblaue (c–f) Glas-
proben. Während die 
dunkelgrünen Glaspro-
ben überwiegend gut 
erhalten sind variiert 
die Korrosion der dun-
kelblauen Proben stark. 
Die eigentliche Farbe 
ist nach Politur gut zu 
erkennen (d, e). Maß-
stabs-Linien jeweils 
1 cm.

3  Rote Überfanggläser 
(oben): poliertes 
Grundglas, Glasproben 
mit unterschiedlichem 
Erhaltungszustand. 
Unten abgebildet sind
braune und deutlich 
gelb gefärbte Glaspro-
ben vor und nach Bear-
beitung. Maßstabs-Li-
nien jeweils 1 cm.

A = – log τλ = Σ ειcid (4)
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di�erenziert werden: Beim Großteil der ana-
lysierten Gläser handelt es sich um typische 
Kalk-Kalium-Silicatgläser mit einem konstan-
ten Anteil von CaO + K2O von etwa 35 ma% 
mit geringen Anteilen an Na2O (Abb. 5). Das 
Farbspektrum dieser Gläser reicht von Kobalt-
blauen Glasproben, roten Überfanggläsern und 
Glasproben mit charakteristischem Grünstich 
bis hin zu intensiv braun gefärbten Glasproben. 
Das Verhältnis von CaO zu K2O schwankt in 
diesen Glasproben zwischen 1:1 und 1:2,4. Die 
Zusammensetzung dieser Glasproben ist ver-
gleichbar mit der von Theophilus Presbyter im 
12. Jahrhundert verö�entlichten Rezeptur für 
die Glasherstellung.9

Eine zweite Gruppe besteht ausschließlich 
aus grünen Glasproben und weist einen deut-
lichen Anteil an Na2O im Glas auf. Diese Glas-
proben haben im Schnitt einen deutlich gerin-
geren Anteil an K2O von weniger als 10 ma%, 
der Anteil an Calciumoxid ist in diesen Glas-

reicht von einer dicken dunkelgrauen Schicht 
(Abb. 3f) bis zu einer nahezu ursprünglichen 
Oberfläche (Abb. 3c). Der Anteil Letzterer im 
Befund beträgt etwa 0,8 %. Bei den roten Über-
fanggläsern ist das durch die Politur freigelegte 
grüne Grundglas erst jetzt deutlich sichtbar 
(Abb. 2a), während die dünne rote Glasschicht 
(Abb. 2b-d) vergleichsweise geringfügig ange-
gri�en ist. Nur relativ selten vorhanden sind 
gelbe bis braune Glasproben, der Anteil beträgt 
etwa 0,2 ma% (Abb. 2e–h). Zur besseren Farb-
wahrnehmung und für die optische Analyse 
wurden Beispiele für jede Farbe poliert und für 
die weitere Analyse verwendet.

Quantitative Analyse
Die Zusammensetzung und Erscheinung aus-
gewählter Proben ist in Tabelle 1 gezeigt. An-
hand der deutlich unterschiedlichen Anteile an 
Calcium-, Natrium- und Kaliumoxid (Abb. 4a–
b) kann zwischen drei Gruppen von Gläsern 

9  Hawthorne/Smith 1979 sowie Wedepohl et al. 2010 
sprechen diese Gläser als Holzasche-Gläser an.

Tabelle 1 Quantitative chemische Analyse ausgewählter Glasproben des Münsteraner Befunds gemäß Röntgenfluoreszenzanalyse.

Probennr Farbe Na2O MgO Al2O3 SiO2 P2O5 K2O CaO TiO2 PbO2 MnO Fe2O3 CoO CuO

030-1 grünes Grundglas 0,6 2,8 2,2 50,4 1,2 16,7 22,0 0,4 0,7 1,9 0,8 n.d. 0,10

031-2 roter Überfang 0,8 3,0 2,0 48,8 4,4 12,2 25,7 0,3 n.d. 1,2 0,6 n.d. 0,82

037-2 dunkelblau 0,4 1,9 3,5 52,9 1,1 21,0 16,0 0,3 0,2 0,6 1,4 0,13 0,19

216-5 dunkelblau 1,2 3,6 3,4 50,4 1,7 10,9 26,6 0,4 n.d. 1,0 0,6 0,02 n.d.

220-4 dunkelbraun 1,2 3,9 2,5 49,6 4,4 10,7 25,1 0,3 n.d. 1,2 0,8 0,05 n.d.

213-7 dunkelbraun 0,8 3,3 2,2 52,0 1,9 16,2 21,3 0,2 0,1 1,1 0,6 n.d. 0,02

213-9 hellbraun 0,6 3,1 2,1 52,5 2,3 15,9 20,8 0,3 0,7 1,1 0,5 0,02 n.d.

213-11 gelb 0,7 2,8 1,7 54,5 1,4 18,7 18,4 0,2 n.d. 0,9 0,6 0,03 n.d.

174-1 hellgrün 0,9 2,8 2,4 55,8 1,1 15,4 19,3 0,3 n.d. 1,5 0,3 n.d. 0,01

220-3 hellgrün 1,1 3,9 2,2 51,1 3,3 13,4 22,1 0,3 0,0 0,7 1,5 0,10 0,16

222-1 hellgrün 2,4 3,2 2,6 59,6 1,9 4,8 23,4 0,3 n.d. 1,1 0,6 n.d. 0,01

223-2 hellgrün 2,8 2,8 2,2 62,4 2,0 3,9 21,9 0,3 n.d. 1,0 0,6 0,04 n.d.

223-5 hellgrün 3,6 3,4 1,9 65,2 1,7 2,7 19,6 0,2 0,0 0,8 0,6 n.d. 0,01

223-7 hellgrün 4,2 4,4 4,4 53,5 2,9 5,0 23,0 0,3 n.d. 1,3 0,8 0,01 n.d.

064-1 dunkelgrün 1,0 1,2 1,6 51,9 1,9 4,6 8,5 0,2 26,9 0,5 0,3 n.d. 0,99

4  Anhand der Anteile an 
Na2O, K2O und CaO 
können die Glasproben 
in drei Gruppen einge-
teilt werden.
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Kobaltblaue und mit Kupfer gefärbte  
Glasproben
Vor allem die Gruppen 037 und 216 zeigen 
die typische, intensiv dunkelblaue Farbe Ko-
balt-gefärbter Glasproben (Abb. 6a). Im Ver-
gleich zwischen polierten und unpolierten Pro-
ben ist ersichtlich, dass selbst bei hohen Korro-
sionsschäden (Probe 216-5) die Banden des Ko-
balts deutlich sichtbar sind. Der Anteil an Co2+

in diesen Glasproben ist mit etwa 0,1 ma% 
zwar relativ gering, durch den hohen molaren 
Extinktionskoe²zienten des Co2+ für eine in-
tensive Blaufärbung allerdings deutlich ausrei-
chend. Die Absorption des Kupfer, wo vorhan-
den, ist bei 12500 cm-1 höchstens zu erahnen, 
während bei etwa 1000 cm-1 zusätzlich zu den 
zu erwartenden Kobalt-Banden noch Fe2+ und 
bei etwa 26000 cm-1 Fe3+ sichtbar ist.

Durch die Überlagerung der Absorption von 
Co2+ und Fe2+ ist eine Berechnung des Verhält-
nisses von Fe2+ zu Fe3+ nach Bamford zwar ein-
geschränkt, aber durch die geringe Überlap-
pung der beiden Peaks möglich. Der berech-
nete Anteil an Fe2+ zum Gesamtanteil an Ei-
sen beträgt dabei zwischen 10 und 15 % (in ei-
nem elektrisch beheizten Ofen bei ca. 1300 °C 
in Luft beträgt der Anteil an Fe2+ etwa 40 %, 
vgl. Tab. 2). Da die bewusste Verwendung von 
Reduktions- oder Oxidationsmitteln keine 
nennenswerte sichtbare Veränderung auf Ko-
balthaltige Glasproben mit sich bringt, ist die 
Verwendung solcher Zusätze in diesen Proben 
unwahrscheinlich. Aus diesem Grund kann der 
hier ermittelte Wert gut als Referenzwert für 
eisenhaltige Glasproben verwendet werden.

Die dunkelgrün gefärbten Glasproben der 
Gruppe 3, welche den Bleigläsern zugeordnet 
sind, zeigen alle ein sehr ähnliches Absorptions-
spektrum (Abb. 6b). Für die Grünfärbung ist in 
diesen Glasproben Cu2+ verantwortlich: Wäh-
rend in reinen Silicatgläsern das Maximum der 
Cu2+-Bande bei etwa 12500 cm-1 und die UV-Ab-
sorptionskante bei etwa 30000 cm-1 liegt, ist die 
UV-Absorptionskante in stark bleihaltigen Glä-
sern durch die Absorption der Pb-O-Bindung 
auf bis zu 22500 cm-1 deutlich in den sichtbaren 
Bereich verschoben, wodurch die ursprünglich 
türkise Farbe nach grün verschoben wird. Et-
was ungewöhnlich ist die dreigeteilte Schulter 
der Probe 67-4 oberhalb von 15000 cm-1. Die in 
diesem Bereich auftretenden Signale sind sehr 
vergleichbar mit den Kobalt-Banden (Abb. 6 a), 
sodass eine Verunreinigung mit Co2+-Ionen sehr 
wahrscheinlich ist.

Kupfer-gefärbte rote Überfanggläser
Der rote Überfang der Glasproben zu 030 und 
031 zeigt in der quantitativen Analyse (Tab. 1) 

Tabelle 2 Verhältnis von Fe2+ zum Gesamtanteil an 
Fe in dunkelblauen Glasproben. Die Zugabe von MnO2

als Oxidationsmittel hat in diesen Glasproben keinen
E�ekt auf die Farbe.

Probe OD380 OD1000 Fe2+/Fe

037-1 0,92 0,66 16 %

037-2 0,56 0,55 12 %

037-3 0,82 0,61 15 %

037-4 0,81 0,64 14 %

216-3 0,63 0,64 12 %

216-5 0,60 0,76 10 %

216-6 0,49 0,50 12 %

Elektrischer Heizofen, 1300°C (Luft) 40 %

10  Brill 1999. 11  Mecking 2013, 651 f.

5  Während die Glas-
proben der Gruppe 1 
vergleichbar mit Glas-
proben gemäß der Re-
zeptur von Theophilus 
Presbyter (11. Jh.) sind, 
ist die Zusammen-
setzung der anderen 
Glasproben insbeson-
dere durch den hohen 
Na2O-Anteil beein-
flusst.

proben ebenfalls reduziert. Das Verhältnis zwi-
schen CaO zu K2O liegt bei diesen Glasproben 
im Bereich von etwa 5:1. Diese beiden Glasty-
pen werden auch bei anderen Fenstergläsern in 
Kirchen beobachtet.10

Eine separate Gruppe bilden Bleigläser mit 
einem signifikanten Anteil an PbO von etwa 
20 ma%; diese Gläser werden üblicherweise als 
Holzasche-Blei-Gläser bezeichnet11 und sind 
in zahlreichen Kirchen im deutschsprachigen 
Raum als Fensterglas nachgewiesen. Diese Pro-
ben zeichnen sich durch ihre intensive grüne 
Farbe aus. Von dieser Gruppe wurde nur eine 
Glasprobe quantitativ untersucht.

Qualitative Analyse
Die normierten und reflexionskorrigierten 
Spektren der verschieden gefärbten Gruppen 
sind in den Abbildungen 6–11 gezeigt. Deut-
lich sichtbar sind die Unterschiede zwischen 
den blauen (Abb. 6a) und dunkelgrünen Glas-
proben (Abb. 6b), den roten Überfanggläsern 
(Abb. 7), den braunen Glasproben (Abb. 8) 
und den blassgelben bis hellblauen Glasproben 
(ebenfalls Abb. 8) auf der anderen Seite.
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In Abbildung 7 sind die optischen Spektren 
einiger Überfanggläser abgebildet. Da sich die 
Farbpigmente überwiegend im sehr dünnen 
Überfang befinden, sind diese Spektren nicht 

mit 0,8 ma % einen deutlich erhöhten Anteil 
an Kupferionen. Da Kupfer ähnlich wie z. B. 
Eisen oder Mangan in verschiedenen Valen-
zen vorkommen kann, nämlich dem türkis fär-
benden Cu2+, dem farblosen Cu+ und dem zur 
roten Kolloidbildung neigenden Cu0, ist eine 
rein quantitative Analyse der Bestandsanteile 
mitunter irreführend. Bereits geringste Anteile 
der Kupferkolloide sind in der Lage, eine sehr 
intensive rote Färbung hervorzurufen, wäh-
rend für die türkis gefärbten Glasproben durch 
den geringeren molaren Extinktionskoe²zi-
enten ε von etwa 30 L cm-1 mol-1 relativ große 
Mengen an Cu2+ im Glas enthalten sein müs-
sen. Da alle Valenzen des Kupfers miteinander 
über ein Gleichgewicht verknüpft sind, ist eine 
Rotfärbung des Glases nur bei einem deutli-
chen Überschuss an reduzierten Kupferspezies 
(d. h. Cu+ oder Cu0) zu erwarten. 

6  Optische Spektren der mit Co2+ (a) bzw. mit Cu2+ (b) 
gefärbten Glasproben. Durch den hohen Bleianteil 
der Gläser in (b) ist die eigentliche türkise Farbe ins 
Grüne verschoben.

7  Rote Überfanggläser sind an der Plasmonenre-
sonanz bei ca. 17500 cm-1 leicht zu erkennen. Das 
Maximum dieser Glasproben ist vergleichbar mit 
dem von etwa 20 nm großen Kupferpartikeln (unten 
gezeigt).

8  Optische Spektren der braunen und blassgrünen/
blassgelben Glasproben (li); Das Verhältnis von Fe2+

zum Gesamtanteil an Fe korreliert nicht mit dem 
Anteil an MnO im Glas, sodass eine Verwendung von 
MnO als Glasmacherseife unwahrscheinlich ist (re).
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gut sichtbar sind, werden diese Signale in den 
grünlichen bis braunen Proben durch eine sehr 
breite Bande bei 25300 cm-1 überlagert, welche 
am ehesten einem Fe3+-S2--Charge-Transfer 
Übergang zuzuordnen ist. Da geringste Men-
gen an Schwefel im Glas ausreichend sind, um 
diese intensive Färbung hervorzurufen,13 ist es 
auch nicht verwunderlich, dass Schwefel in der 
quantitativen Analyse der Glasproben unter-
halb der Nachweisgrenze von etwa 0,1 ma % 
enthalten ist. Um die Färbung hervorrufen 
zu können, ist allerdings die Verwendung von 
starken Reduktionsmitteln erforderlich, da 
Sulfidionen (S2-) in der Schmelze nicht stabil 
sind und schnell zum Sulfit (SO3

2-) oder zum 
Sulfat (SO4

2-) oxidiert werden.
Trotz der Gegenwart von 0,6–1,9 ma% Man-

ganoxid in allen Glasproben ist ohne eine Ban-
denentfaltung in keiner der gemessenen Glas-
proben ein eindeutig dem Mn3+ zuzuordnendes 
Signal zu finden, sodass eine Verwendung als 
violettes Farbpigment auszuschließen ist. Statt 
dessen spricht der Befund mehr für einen Ne-
benbestandteil aus der Pflanzenasche. Ebenfalls 
denkbar ist die primäre Verwendung des Man-
ganoxids als Oxidationsmittel zur Entfärbung 
der Glasproben. Daher sind in Tabelle 3 bzw. 
in Abbildung 8b die Redoxverhältnisse von Fe2+

zu Fe3+ neben dem Anteil an Manganoxid abge-
bildet. In Anbetracht der Annahme, dass Fe2+ in 
Gegenwart von Mn3+ unter Bildung von Mn2+ zu 
Fe3+ oxidiert wird, müsste der Anteil an Fe2+ mit 
steigenden Anteilen an Manganoxid in der Glas-
schmelze absinken. Ein derartiger Trend ist aus 
den optischen Spektren jedoch nicht zu entneh-
men, weshalb die Verwendung als „Glasmacher-
seife“ auszuschließen ist.

auf die Dicke der Probe normiert. Die Absorp-
tion des Lichts durch Kupferpartikel ist von der 
jeweiligen Partikelgröße abhängig, sodass die 
Größe der in diesen Glasproben vorhandenen 
Partikel anhand der Peakposition abgeschätzt 
werden kann. Simulationsdaten mit Hilfe der 
Software MiePlot0.46 legen hierbei einen Par-
tikeldurchmesser von etwa 20 nm nahe. Diese 
Werte stimmen mit den Größenordnungen ro-
ter Überfanggläser in der Literatur überein.12

Blassgrüne bis braune Glasproben 
In den blassgrünen bis braunen Glasproben 
der Gruppen 1 und 2 können sowohl Eisen als 
auch Mangan zur Farbgebung beitragen, de-
ren optische Spektren teilweise überlappen. In 
Abbildung 8a sind die Übergänge von grünen 
zu braunen Glasproben abgebildet. Während 
in den nur geringfügig gefärbten Proben die 
Banden des Fe3+ bei 24000 cm-1 und 26500 cm-1

Tabelle 3 Anteil von Fe2+ am Fe-Gesamtanteil in den 
geringfügig gefärbten Glasproben.

12  Brun et al. 1981, 1420.

Probe
OD
(380nm)

OD
(1000nm)

Fe2+/ 
Fe

MnO  
in ma%

223-7 0,37 0,26 16 % 1,3

223-5 0,24 0,23 12 % 0,8

223-2 0,28 0,37 9 % 1,0

222-1 0,30 0,44 8 % 1,1

220-3 0,23 0,25 11 % 0,7

30-1 0,51 0,32 17 % 1,9

174-1 0,31 0,15 22 % 1,5

Elektrischer Ofen bei 1300°C an 
der Luft 40 % -

13  Vgl. Drünert et al. in diesem Band.
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ZUSAMMENFASSUNG 
Die quantitative Analyse der Glas-
proben zeigt, dass für die Herstel-
lung der Glasproben im Münsteraner 
Befund mindestens drei verschiedene 
Rezepturen für die Glasherstellung 
verwendet worden sind. Während 
eine Gruppe große Ähnlichkeit zu der 
von Theophilus Presbyter verö�ent-
lichten Glasrezeptur hat, sind dun-
kelgrüne Glasproben (Gruppe drei) 
aus stark bleihaltigen Gläsern herge-
stellt worden. Die zweite Gruppe von 
Glasproben zeigt deutliche Anteile 
an Natriumoxid zwischen 1 ma% und 
5 ma%, sodass entweder von Recy-
cling durch Kalk-Natron-Silicatgläser 
oder von der Beimengung alternati-
ver Rohsto�e wie z. B. Seetang zur
Herstellung der Glasproben auszuge-
hen ist. Da Glasproben der ersten und 
der dritten Gruppe farblich teilweise 
sehr deutlich überlappen, ist es wahr-
scheinlich, dass diese Glasproben 
aus unterschiedlichen, voneinander 
unabhängigen Produktionsstandorten 
kommen.

Mit Hilfe der Optischen Spektro-
skopie ist es zusätzlich möglich, die 
Bandbreite an Redoxverhältnissen in-
nerhalb mittelalterlicher Glasproben 
abzuschätzen. Während ein Großteil 
der blassgrünen Glasproben scheinbar 
ohne weitere Zusätze an reduzierend 
oder oxidierend wirkenden Glaspro-
ben hergestellt wurde und somit den 
Standard für Schmelzbedingungen 
darzustellen scheint, sind braune 
Glasproben gezielt reduziert wor-
den, um den stark färbenden gelben 
Fe3+-S Charge-Transfer Übergang zu 

erhalten. Es konnte weiterhin gezeigt 
werden, dass Manganoxid nicht zur 
Färbung oder Entfärbung der Glas-
proben eingesetzt wurde, sondern 
höchstwahrscheinlich als Neben-
bestandteil in der Asche in das Glas 
eingebracht wurde.

ABSTRACT
The quantitative analysis of glass finds 
that were manufactured in Münster 
shows the usage of no less than three 
di�erent glass recipes in the manu-
facturing process. While one group 
bears a major resemblance to the 
glass recipe published by Theophilus 
Presbyter, dark green glass samples 
(group three) are made of glass with 
considerable levels of lead. The second 
group of glass samples shows a distinct 
percentage of sodium oxide between 
1 ma% and 5 ma%, which suggests a 
recycling of lime-sodium glass or an 
addition of an alternative material, 
such as seaweed, during the glass pro-
duction. Since glass samples belong-
ing to the first and the third group 
vastly overlap in colour, it is probable 
that these glass samples originated in 
di�erent, autonomous glass factories. 

Optical spectroscopy was used to 
estimate the redox ratios of dopant 
species within the medieval glass 
samples. A majority of the light green 
glasses seem to not contain further 
additions of components that would 
impart a reducing or oxidising e�ect 
and therefore the samples reflect on 
standard melting conditions. Brown 

glass samples, however, were reduced 
deliberately in order to maintain the 
transfer of the transition of Fe3+-S. 
This deliberate reduction thus re-
sulted in a strong yellow colouring. 
Furthermore, it was demonstrated 
that manganese oxide was not used for 
the purpose of colouring or decolour-
ing the glass samples, but that it was 
most likely introduced into the glass 
mixture as a secondary component of 
the ash used in glass production. 


