
Die Konservierungswissenschaft
beschäftigt sich mit Schadstoff-
phänomenen an Kunstwerken oder
Graphiken, Archiv- und Biblio-
theksgut, deren Beschreibung, de-
ren naturwissenschaftlichen Un-
tersuchung und der Entwicklung
von restauratorischen Methoden
und Maßnahmen. Illuminierte
Handschriften, Gouachen oder
Pastelle geben einen kleinen Ein-
blick in die Variationsbreite des
Einsatzes von Farbpigmenten in
den unterschiedlichsten Binde-
mitteln zur Darstellung von Inhal-
ten. Ein Beispiel hierfür ist unter
dem Begriff „Kräuterbuch“ oder
„Herbarium“ zu sehen. Man ver-
steht darunter eine Gruppe illus-
trierter, medizinisch-botanischer
Werke, die hauptsächlich in der
Zeit zwischen 1470 und 1670
n. Chr. entstanden und neben der
Bibel die meistgekauften Bücher
(Bestseller) dieser zwei Jahrhun-
derte waren. Ihren Ursprung haben
die Kräuterbücher in der Antike.
Ihre Verfasser versuchten eine Wis-
senschaft über die Pflanzenwelt
zu schaffen, die Botanik. Die ersten
Vorläufer der Kräuterbücher be-
standen ausschließlich aus hand-
geschriebenen Texten. Im Laufe
der Entwicklung der Kräuterbuch-
gattung wurden diese Texte viel-
fach übersetzt, illustriert und ge-
druckt, wobei schon vor 3500 Jah-
ren in Ägypten eine Tinte aus Ruß
und organischem Bindemittel zum
Beschreiben des Papyrus ver-
wendet wurde. Aus der Spätanti-
ke ist ein erster Hinweis auf eine
echte Eisengallustinte überliefert:
Der im 5. Jahrhundert lebende
Schriftsteller Martianus Capella er-
wähnt in seiner Enzyklopädie der
sieben freien Künste eine Galla-

rum gummeosque commixtio als
Mittel zum Schreiben. Gallustin-
ten sind wässrige Lösungen von Ei-
sen(II)-Sulfat und Gerbstoffen. Die
schwarze Farbe entwickelt sich –
im Gegensatz einfachen Rußtin-
ten – erst unter Aufnahme von Luft-
sauerstoff nach dem Schreiben
auf Papier. Dass es sich bei den
Gallustinten um klare Lösungen
handelte, brachte einige Vorteile
mit: Schreibfedern verstopften
nicht durch grobe oder schlecht
dispergierte Pigmentteilchen. Die
Tinte zieht tief in den Beschreib-
stoff ein. Der sich entwickelnde
schwarze Eisenkomplex ist unlös-
lich, wodurch die Schriftzüge un-
auslöschbar fixiert werden. So ist
es vielleicht zu erklären, dass mit
der Zunahme der Verwaltungsauf-
gaben und dem damit verbunde-
nen größeren Bedarf an billigen
und gut zu handhabenden Tinten
der Gebrauch der Eisengallustinte
im Mittelalter eindeutig in den Vor-
dergrund tritt. Aus dieser Zeit hat
sich eine große Zahl von Rezepten
erhalten. Mit dem Beginn der Neu-
zeit änderte sich an den Tintenre-
zepturen zunächst nicht viel. Erst
mit der Entwicklung der industri-
ellen Chemie ab Mitte des 19. Jahr-
hunderts änderte sich auch die
chemische Zusammensetzung der
Eisengallustinte, wenn auch das
Grundprinzip erhalten blieb. 1856
erhielt Leonhardi ein Patent auf
seine sogenannte Alizarin-Tinte.
Durch die Zusätze Alizarin und In-
digosulfonsäure ergab die Tinte
direkt beim Schreiben einen gut
sichtbaren Strich. Als Konservie-
rungsmittel diente holzessigsaure
Eisenlösung, die später durch ver-
dünnte Salzsäure ausgetauscht
wurde. In der stark sauren Lösung
konnte ein vorzeitiges Ausflocken
der Tinte vermieden werden. Stan-

dardisierung führte zum Einsatz
definierter Substanzen. So schrieb
das Deutsche Reichskanzleramt
1888 in seinen „Grundsätzen zur
amtlichen Tintenprüfung“ vor, dass
eine Urkundentinte folgenderma-
ßen zusammengesetzt sein muss: 

Obwohl Gallustinten kaum noch
verwendet werden, ist ihre Chemie
wegen restauratorischer Proble-
me nach wie vor von Bedeutung.
Durch Tintenfraß wird Jahr für 
Jahr historisches Kulturgut in un-
schätzbarem Ausmaß geschädigt.
Das Schadensbild reicht vom Ver-
bräunen der Schriftzüge, Brüchi-
gerwerden des Papiers bis zu
Lochfraß und schließlich zu völli-
gem Verlust des Dokuments. Einen
erheblichen Beitrag zum Tinten-
fraß scheint Schwefelsäure zu lie-
fern. Sie entsteht schon bei der
Bildung des Tintenfarbstoffs. Ei-
senvitriol wurde selten in stöchio-
metrischen Mengen eingesetzt.
Überschüssiges Eisenvitriol geht
unter Aufnahme von Luftsauer-
stoff in Eisen(III)-Oxidhydrate und
Schwefelsäure über (Fenton-Re-
aktion). Wird die Säure nicht durch
größere Mengen basischer Füll-
oder Begleitstoffe im Papier oder
Pergament (z.B. Kreide) neutrali-
siert, so kann der Tintenfraß in
Gang kommen. 

In Analogie zur Tintenkorrosion,
bei der das Eisen eine wichtige
Rolle spielt, wird in neuerer Zeit
auch der Einfluss anderer Über-
gangsmetalle, z.B. des Kupfers,
untersucht. Man beobachtet „Kup-

23,4 g Tannin; 
7,7 g Gallussäure; 

30,0 g Eisen(II)-Sulfat; 
10,0 g Gummi arabicum; 
10,0 g Salzsäure; 
1,0 g Phenol ad 1000 g Wasser.

Einleitung
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ferfraß“, sowohl in alten Schriften
als auch – und das ist besonders in-
teressant – in den ersten bereits um
1530 gedruckten historischen Bü-
chern, die mit den damals üblichen
Pigmentfarben von Hand nachko-
loriert wurden. Auch hier stößt man
wiederum auf eine Zerstörung des
Papiers infolge der katalytischen
Wirkung von Eisen- und Kupfer-
Ionen, die Oxidationsprozesse an
der Zellulose hervorrufen [1].

Die Synchrotron-Röntgenfluores-
zenz-Analyse garantiert zerstö-
rungs- und berührungsfreie Mes-

sungen von wertvollem alten
Schriftgut. Diese Technik basiert
auf der Bestimmung der charak-
teristischen Röntgenfluoreszenz-
strahlung, welche bei Bestrahlung
von Atomen mit harter Röntgen-
strahlung ausgesendet wird. Aus
der Intensität der einzelnen Lini-
enanteile im Fluoreszenzspektrum
erfährt man die Konzentrationen
der einzelnen Spurenelemente. Der
bei ANKA aufgebaute µSyRFA-
(Mikro-Synchrotron-Röntgenflu-
orezenzanalyse)-Messplatz zeich-
net sich besonders durch eine ex-
trem hohe Nachweisempfindlich-
keit für Elemente aus, die mit an-
deren Methoden nur sehr schwer
zerstörungsfrei bestimmt werden

können [2]. Das gilt insbesondere
für die Bestimmung von Tinten-
fraß/ Kupferfraß/Korrosion verursa-
chenden Elementen, Eisen, Kupfer,
Blei, Nickel, Schwefel, Chlor etc.,
die in Papier häufig nur in gering-
sten Spuren vorhanden sind. Dar-
über hinaus bietet sich die Mög-
lichkeit, durch Abrastern einer Pro-
be Informationen über die räumli-
che Mikroverteilung einzelner Ele-
mente zu erhalten.

Analyse einer historischen
Urkunde

Als ein Beispiel für das Potenzial
des µSyRFA-Verfahrens und der

AnwendungenSynchrotron-Röntgen-
fluoreszenz Analyse
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Abb.1: Fotografie einer originalen Tintenhandschrift auf Papier (links) aus dem Jahr 1789 und 
µSyRFA-Aufnahme (rechts) der anorganischen Komponenten an bestimmten Stellen.
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Fourier-Transform-Infrarot-Spek-
troskopie in Verbindung mit einem
FTIR-Mikroskop wurde uns eine
historische Handschrift (Tinte auf
Papier) aus dem Jahre 1789 (Pro-
tokoll einer Landbegehung der Ge-
meinde Stühlingen) zur Verfügung
gestellt. Für die Bestimmung der
anorganischen Komponenten der
damals verwendeten Eisengallus-
tinten (Mangan, Kupfer und Zink)
eignet sich in idealer Weise die
µSyRFA, während für die Bestim-
mung der organischen Kompo-
nenten des beschriebenen Papiers
(Cellulose und seine Zerfalls-
produkte) die C-H-Banden (3000
und 1400 cm-1) und O-H-Banden
(3500 cm-1) nur mit dem FTIR-Mi-
kroskop erfasst werden können.
Abb. 1 (oben rechts) zeigt sehr gut
die Verunreinigung der im 18. Jahr-
hundert verwendeten Eisengallus-
tinte mit Mangan, Kupfer und Zink
auf und lässt somit auch auf einen
Eisengehalt schließen. Interessan-
terweise ändert sich das Zink-Kup-
fer-Verhältnis in der Eisengallustin-
te (Abb.1 unten). Die Tinte der Li-
nienstriche vier und fünf ist nicht
identisch mit der Tinte in den Lini-
enstrichen 10 und 11, da letztere
nur ca. die Hälfte an Zink und Kup-
fer aufweisen. Mit anderen Worten:
es wurden zwei verschiedene Tin-
ten beim Schreiben dieser Urkun-
de verwendet. Als Fazit bleibt, dass
die Stellen mit höheren Konzen-
trationen an Kupfer und Zink als
problematisch angesehen werden
sollten, da hier mit einem späteren
Tintenfraß gerechnet werden muss.

Die FTIR-Analysen der Eisengal-
lustinte gemessen an den gleichen
Stelle des Manuskripts, Linienstri-
che 4 und 11, (Abb.2) unterstützen
ebenso die Vermutung, dass ver-
schiedene Tinten benutzt wurden,
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Abb. 2: FTIR-Mikroskop-Reflexionsspektren an Linie 4 und 11, an
den gleichen Stellen wie in Abb. 1 angezeigt.
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denn die Intensitätsschwankun-
gen in den C-H-Banden (~3000
und 1400 cm-1) und den O-H-Ban-
den (3500 cm-1) deuten auch auf
unterschiedliche Stadien der Zer-
störung der im Papier enthaltenen
Zellulose.

Analyse eines kolorierten
Kräuterbuchs aus dem 
16. Jahrhundert

In einer Zusammenarbeit mit dem
Studiengang Restaurierung und
Konservierung von Graphik-, Ar-
chiv- und Bibliotheksgut der Staat-
lichen Akademie der Bildenden
Künste Stuttgart (Leitung: Prof. G.
Banik) wird das Ziel verfolgt, an-
hand fundierter naturwissen-
schaftlicher Ergebnisse Restaurie-
rungskonzepte für alte Schriften
zu erstellen. Im Rahmen einer Di-
plomarbeit [3] wurde dabei ein
handkoloriertes Kräuterbuch aus
dem Jahr 1536/1538 untersucht.

Dieses „Herbarium imagines uiuae/
Imaginvm, Pars II“ des Frankfurter
Druckers und Verlegers Christian
Egenolph, (Senckenbergische Bi-
bliothek in Frankfurt a.M.), trägt als
einziges Exemplar im deutsch-
sprachigen Raum noch einen ori-
ginalen Renaissance-Einband. Ab-
bildungen von Pflanzen und Kräu-
tern wurden als Holzschnitt auf das
Papier aufgedruckt und später von
Hand koloriert. Das Buch weist
Schäden in Form von Farbverän-
derungen, Verbräunungen, Fle-
ckenbildung und Wasserrändern
auf. SyRFA-Messungen der grü-
nen Kolorierungen zeigten neben
einem höheren Kupfergehalt des
Farbpigments auch noch Be-
standteile der Papierleimung, das
sind Kalium, Calcium, Mangan, Ei-
sen, Rubidium und Strontium. Der
Vergleich der Verteilung des Kup-
fers im kolorierten und dem Deck-
blatt eines unkolorierten Exemplars



Edelstein“ (1461) aus der Bam-
berger Werkstatt des Gutenberg-
Schülers Albrecht Pfister. In einer
Zusammenarbeit mit G. Banik,
Staatliche Akademie der Bildenden
Künste Stuttgart, wurde diese ori-
ginalen Inkunablen aus dem Besitz
der Herzog-August-Bibliothek,
Wolfenbüttel, zusammen mit zwei
weiteren historischen Drucken
(Biblia Latina (1468) von Bertold
Ruppel und die Biblia Pauperum
(1462) von A. Pfister) an ANKA mit
µSyRFA untersucht [3]. Das be-
druckte Papier des Objektes weist
kleine Löcher im Bereich der
Druckbuchstaben auf, ein bislang
unbekanntes Phänomen der Be-
schädigung. Als Ursache vermutet
man eine katalytische Metallreak-
tion, die Zellulose im Papier an-
greift. Da eine Probenentnahme
wegen des unersetzlichen Wertes
des Objektes ausgeschlossen ist,
wurde, wie in Abb. 4 gezeigt, für die
µSyRFA-Untersuchungen eine
spezielle Probenhalterung ange-
fertigt. Ein Vergrößerung des un-
tersuchten Bereichs („Der Acker-
mann aus Böhmen“, Folio 2v_13r)
ist in Abb. 5 dargestellt.
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Abb. 4: µSyRFA-Aufbau mit spezieller Pro-
benhalterung für die Inkunablen. Der Mess-
bereich wird optisch über eine Kamera im
angezeigten Lichtfleck beobachtet. 

Abb. 5: Untersuchter Bereich des Folio 2v_13r aus der Inkunabel „Der
Ackermann aus Böhmen“. In der Vergrößerung (links) sind die
Lochschäden (gelbe Pfeile) deutlich zu erkennen.

Abb. 3: Vergleich zwischen dem kolorierten Titelblatt Pars II
(Senckenbergische Bibliothek) und dem entsprechenden, nicht-
kolorierten einzelnen Titelblatt (Antiquariat / N. Klinger).

Analysen von Inkunablen
(15. Jahrhundert)

Zu den ältesten Buchdrucken
deutschsprachiger Literatur gehö-
ren die Inkunablen (lat: incunabu-
lum = Wiege) Johannes von Saaz:
„Der Ackermann aus Böhmen“
(1463) und Ulrich Bonner: “Der

(Abb. 3) bestätigte die Verteilung
von Kupfer auf dem Deckblatt des
kolorierten Exemplars infolge des

Wasserschadens. Die grüne Farbe
konnte als Grünspan identifiziert
werden. 



Bei den untersuchten roten Farb-
tönen (Buchstaben und Linie) han-
delt es sich um Zinnober, da die
Schwefel-K-Linien und die Queck-
silber-L-Linien sehr gut mit Zinno-
ber-Referenzspektren überein-
stimmen. Der Vergleich der Syn-
chrotron-Röntgenfluoreszenzspek-
tren des roten Buchstabens und
der roten Linie zeigt eine signifikant
höhere Bleikonzentration im Buch-
staben, die durch den Abrieb beim
Drucken zu erklären ist. 

Bei der Untersuchung der Umge-
bung von 8 Löchern im Papier zeig-
te sich, dass die Zinkkonzentration
bei einigen Messpunkten erhöht
ist. Untersuchungen zweier klei-
ner Papiere, die während der Re-
staurierung abgelöst wurden und
auf denen sich Reste schwarzer
Druckfarbe befinden, ergaben re-
produzierbare erhöhte Kupferkon-
zentrationen. Kupfer und Nickel-
konzentrationen verschiedener In-
kunablen aus dem 15. Jahrhun-
dert werden in Abb. 6 miteinander
verglichen. Als Referenz dient je-
weils die Bleikonzentration, die
durch den Abrieb der Lettern beim
Drucken entsteht. Die Kupferkon-
zentration erstreckt sich vom 0.5-
fachen bis zum vierfachen der Blei-
konzentration während die Ni-
ckelkonzentration unterhalb von
30% der Bleikonzentration bleibt.
Ein Zusammenhang zwischen der
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Abb. 6:. Analyse verschiedener Inkunablen des 15. Jahrh. Von Albrecht Pfister,
Bamberg, und anderen Druckern wie Bertold Ruppel, Basel. AB: verschiede-
ne Folien des „Ackermann aus Böhmen“.
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Kupferkonzentration und der Schä-
digung ist allerdings nicht erkenn-
bar, da die „Biblia Latina“, die „Bib-
lia Pauperum“ und die Gutenberg-
Bibel diese Schäden nicht aufwei-
sen.

Als Ergänzung zu diesen µSyRFA-
Messungen werden FTIR-Mikro-

skop und FT-Raman-Mapping zum
Erkennen der chemischen Verbin-
dungen durchgeführt. Weiterhin
sollen in Zusammenarbeit mit der
Staatlichen Akademie der Bilden-
den Künste photothermische Ober-
flächenprüfungen an Gemälden
und historischen Handschriften
durchgeführt werden, um Auskunft
über die verwendeten Pigmentfar-
ben und Tinten zu erhalten. 
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