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RUDOLF GIOVANOLI

UNTERSUCHUNGEN AN FRAGMENTEN VON ROMISCHEN WANDMALEREIEN

Die romisch-campanische Wandmalerei ist seit langer
Zeit Gegenstand des Interesses nicht allein von Kunst-
historikern, sondern auch von Naturwissenschaftern und
Fachleuten des Baugewerbes. Die vom kunstgeschicht-
lichen und handwerklichen Standpunkt hervorragend-
sten Beispiele sind in Pompeji erhalten geblieben, zum
Teil an groBeren, intakten Winden. Eine zusammenfas-
sende Darstellung der Geschichte von Forschung und
Rekonstruktionsversuchen findet sich in Raehlmann!
und Eibner2. Neuere und ziemlich umfassende Untet-
suchungen stellte Augusti* an. Die Ergebnisse von
Wehlte, Miillers und Klinkert$ kliren den Feinbau die-
ser Wandmalereien auf. Die letzte uns bekanntgewordene
Monographie stammt schlieBlich von Philippot und
Mora’.

Aus der genannten Literatur geht hervor, daB die
rémischen Wandbilder zum allergroBten Teil mit fein-

1 E. Raehlmann, Uber die Maltechnik der Alten, Betlin 1910.

2 A. Eibner, Entwicklung und Werkstoffe der Wandmalerei vom
Altertum bis zur Neuzeit, Miinchen 1926.

3 8. Augusti, La tecnica dell’antica pittura patietale pompeiana;
Pompeiana, Raccolta di Studi pet il secondo centenatio degli scavi
di Pompei, Neapel 1950 (sowie zahlreiche weitere Arbeiten des-
selben Autors).

+K. Wehlte, Antike Mortel, Techn. Mitt. f. Malerei 56, 1940,
Dez.; ders., Chemische Vorginge bei der Festigung von Wand-
malereien mit sogenanntem Kalksinterwasser, Maltechnik 64,
1958, 67. :

5F. Skjold Miiller, Uber die Techniken antiker Wandmalereien
und Mosaiken, Bericht 6. int. Kongtess. f. Archiologie, Betlin
1940, 157.

6W. Klinkert, Bermetkungen zut Technik det pompejanischen
Wanddekoration, Mitt. dt. arch. Inst., Rém. Abt. 64, 1957, 111.

7 P. Philippot und P. Mora, Technique et consetvation des pein-
tures murales, Rapport de la Réunion mixte de Washington et
New York, 1965, du Centre International d’Etudes pour la Con-
servation des Biens Culturels et du Comité de 'ICOM pout les
Labotratoires de Musée

8 B. Kapossy, Romische Wandmaleteien aus Miinsingen und Hol-
stein, Bern 1966.

°U. Hofmann, Die chemischen Grundlagen der gtriechischen
Vasenmalerei, Angew. Chemie 74, 1962, 397—406; U. Hofmann
und R. Theisen, Elektronenmikrosonde und antike Vasen-
malerei, Z. anorg. allg. Chemie 341, 1965, 207-216; U. Hofmann,
R. Theisen und Y. Yetmen, Die Anwendung der Elektronen-
mikrosonde und der Rontgenanalyse zut Aufklirung der Chemie
der antiken Keramik, Ber. Deutsche Ket. Ges. 43, 1966, 6o7—
614; U. Hofmann, Die Chemie der antiken Keramik, Natut-
wissenschaften 53, 1966, 218-223.

8 Jahrbuch SGU 1966/67

teiligen, kristallinen, mineralischen Rohmaterialien aus-
gefuhrt wurden. Damit stehen diese Stoffe in enger Be-
ziehung zu unserem eigenen Arbeitsgebiet. AuBlerdem
zeigen besonders die neueten Rekonstruktionsversuche,
daB die Wandbilder ausgesprochenen Schichtcharakter
aufweisen, sodaBl wir vermuteten, die modernen Vet-
fahren der Elektronenmikrosonde koénnten sich als
niitzlich erweisen.

Als vor einiger Zeit B. Kapossy zu einer Arbeit tiber
«Rémische Wandmalereien aus Minsingen und Hol-
steiny® nihere chemische Untersuchungen der aufge-
fundenen Fragmente wiinschte, beschlossen wir daher,
anstelle der klassischen chemischen Verfahren die
Elektronenmikroskopie, Elektronen- bzw. Rontgen-
diffraktographie und die Elektronenmikrosonde einzu-
setzen. Fur die Untersuchung archdologischer oder
kunsthistorischer Objekte sind diese Verfahren noch
verhiltnismiBig wenig eingefiihrt. Als erster wendete
sie Hofmann? in umfassender Weise auf Untersuchungen
iber die attische Keramik an.

ELEKTRONENMIKROSKOPISCHE
UNTERSUCHUNG

Das Elektronenmikroskop

Das Elektronenmikroskop, seit 1938 auf dem Markt
und seit ca. 1952 weit verbreitet, ist ein optisches Gerit
fiir sehr starke VergréBerung von Objekten geringer
Ausdehnung; sein Aufbau (Abb. 1) ist analog zu demje-
nigen des herkémmlichen Lichtmikroskops, verwendet
aber als abbildendes Medium anstelle der Lichtstrahlen
einen Elektronenstrahl der Wellenlinge ca. 0,08 A
(1 A=10-% cm). Als brechende Medien treten dabei
elektrisch erzeugte Magnetfelder an die Stelle von Glas-
linsen (sog. magnetische Linsen), und das an sich un-
sichtbare Elektronenbild wird durch Projektion auf
einen Leuchtschirm sichtbar gemacht bzw. auf photo-
graphische Platten aufgenommen. Wegen der geringen
Durchdringungsfihigkeit des Elektronenstrahls kénnen
nur sehr diinne Objekte (héchstens einige 100 A dick)
auf direktem Wege untersucht werden. Dickere Priparate
werden in Form eines sehr diinnen Abdruckes unter-
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Abb. 1. Schematische Datstellung des Sttahlengangs im Licht-
mikroskop (a) und Elektronenmiktoskop (b). Notrmalerweise be-
findet sich beim Lichtmikroskop die Lichtquelle unten und die
Endbildebene oben; in der Figur ist somit die Aufstellung in Ana-
logie zum Elektronenmikroskop gerade umgekehrt.

sucht. Als MaB3 der Leistungsfihigkeit kann unter ande-
rem das Aufldsungsvermoégen des Elektronenmikro-
skops dienen; dieses betrigt bei dem von uns verwende-
ten Gerit (Hitachi HU-11) bestenfalls 12 A, was einer
nutzbaren EndvergroBerung von etwa 100 coo ent-
spriche. Die routinemiBig verwirklichte, nutzbare Ver-
groBerung ist jedoch nur etwa halb so grof.

Die Elektronenbengung

Beim Durchstrahlen einer gitterartigen, periodisch ge-
ordneten Folge von Objekten (beispielsweise eines aus
Atomen oder Ionen regelmiBig zusammengesetzten
Kristalls) mit einer Strahlung von geeigneter Wellen-
linge tritt Bexgung auf; d.h. neben dem Primirstrahl
finden sich symmetrisch angeordnet die Nebenmaxima
des Primirstrahls, wobei aus der Entfernung der Neben-
maxima («Reflexe») und der Geometrie des Apparates
auf die Gitterpetiode geschlossen werden kann (Abb. 2).
Die Erscheinung tritt auler beim Rontgen von Kristallen
(hierzu sieche unten) insbesondere im Elektronenmikro-
skop auf, und es kann mit ein und demselben Gerit durch
Verstellen der Linsenstrome vom abgebildeten Objekt
ein Elektronenbeugungsdiagramm aufgenommen wet-
den; Voraussetzung ist, da3 es sich um ein kristallines
Objekt handelt mit mindestens 10-20 regelmifligen
Identititsabstinden in der Ebene senkrecht zum Elek-
tronenstrahl.

Falls das abgebildete Objekt ein einziger Kristall ist,
tritt ein sog. Kreuzgitterdiagramm von einzelnen Re-
flexen auf (Abb. 3a). Handelt es sich dagegen um eine
Anhiufung zahlreicher, kleinster Kiristalle, so erzeugt
das Objekt ein Ringdiagramm (Abb. 3b). In beiden Fil-
len gelingt es in der Regel, das Objekt auf Grund der

ermittelten Gitterkonstanten zu identifizieren. Zumeist
wird man eine derartige Identifikation durch andere
Methoden, insbesondere durch Roéntgenbeugung, zu
stiitzen versuchen; denn die im Elektronenmikroskop
beobachteten Objekte sind von so kleinen Abmessungen,
daB sie keine reprisentative Auswahl des Untetsuchungs-
objekts als Ganzem darstellen konnen.

Ergebnisse

Lichtmikroskopisch erwiesen sich die Fragmente als
verhiltnismiBig oberflichenrauh (Tafel 24, 1), und auch
im Querschnitt lieB sich der grobkérnige Aufbau schon
lichtmikroskopisch zeigen (Tafel 24, 2). Zur elektronen-
mikroskopischen Untersuchung muBlte uns die oberste
Schicht der Fragmente dienen, die wir durch vorsichti-
ges Abkratzen isolierten. Von vereinzelten Proben stell-

dhkl
Netzebenenschat
(hkl) ~ «Reflexion» des Strahles
an den Netzebenen
(Maximum des gebeugten
Strahles)
A
\
\\
N
N
Ungebeugter Strahl

2 = Ablenkwinkel

Abb. 2. Schematische Datstellung zur Erklarung der Beugung von
Elektronen- und Rontgenstrahlen an Kristallgittern. Die Strahlen
werden an den Netzebenen, welche mit einem Zahlentripel (hkI)
benannt sind, reflektiert.

a b
Abb. 3. a) Elektronenbeugungsdiagramm eines Einkristalls, sche-
matisch (Punktdiagramm). — b) Elektronenbeugungsdiagramm

einer polyktistallinen Substanz, schematisch (Ringdiagramm).
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ten wir Oberflichenabdriicke her, wobei locker haftende
Kristalle mitgerissen wurden und bis zuletzt am Abdruck
(otts- und lagetreu) haften blieben. Die Oberflichenab-
driicke, von denen wir hier nur ein Beispiel wiederge-
ben (Tafel 24, 3), bezeugen, daf3 die Oberflichen in sub-
lichtmikroskopischen Bereichen verhiltnismiBig glatt
sind. Die im Lichtmikroskop feststellbare Rauhigkeit
diirfte somit zur Hauptsache von der Auftragungsart des
Putzes herrithren, wihrend der abgebundene Putz an-
scheinend eine recht glatte Oberfliche liefert. Nahezu
alle dunkelroten und hellblauen Fragmente allerdings
sind von derart schlechter Oberflichenbeschaffenheit,
daB als Hauptursache nachtrigliche Korrosion anzuneh-
men ist. Auf diese zwei Farben wird noch zuriickzu-
kommen sein.

Tafel 24, 3 kann entnommen werden, daB die ober-
flachlich haftenden, mitgerissenen Bestandteile der Probe
keine auffillige Kristallmorphologie zeigen. Durch Elek-
tronenbeugung konnten an solchen Abdriicken sowohl
bei Ockerfarbtonen als auch bei griinen Proben Zon-
mineralien identifiziert werden (Tafel 24, 4). Die genauere
Priifung dieses Beugungsdiagramms ergab, daf3 eine
Reihe von Reflexen fehlte, was auf die extrem einseitige
Ausrichtung der Tonmineralkristalle mit der Plittchen-
ebene parallel zur Wand zuriickzufithren ist.

An einer griinen Probe gelang mehrfach die Aufnahme
von Einkristallelektronenbeugungen (Tafel 25, 1). Die
Auswertung dieser Aufnahmen ergab, dal3, wie schon bei
den Ringbeugungen, tatsichlich jeder einzelne Kristall
mit der Plittchenebene senkrecht zum Elektronenstrahl
liegt. Aus der Punktbeugung konnte die pseudohexa-
gonale a-Achse zu §5,17-5,21 A ermittelt werden, was
mit den Literaturwerten fiir Schichtsilikate (5,145,533 A)
befriedigend iibereinstimmt. Eine genaue Differenzierung
der Schichtsilikate untereinander ist auf diesem Wege
nicht moglich, da sie sich hauptsichlich in der kristallo-
graphischen c-Achse, nicht aber in der a-Achse unter-
scheiden. Immerhin darf aus der Farbe geschlossen wet-
den, daB es sich bei der gtiinen Farbe um Glaukonit
(Griinerde) handelt, bei den Ockerfarbténen dagegen
um einen mehr oder weniger mit Eisen (III)-Verbindun-
gen verunreinigten Kaolinit.

Besonders aufschluBreich war die elektronenmikro-
skopische Untersuchung der hellblauen Proben. Durch
Auskochen mit verdiinnter Salzsiure konnte das Pigment
stark angereichert werden, und im Elektronenmikro-
skop zeigten sich zahlreiche Spaltstiicke des als Agyp-
tischblan bekannten tetragonalen Schichtsilikats CaCuSi,-
O, (Tafel 25,2). Die Auswertung etgab einen Wett von
7,27-7,38 A fiir die a-Achse, was mit dem Literaturwert
von 7,30 A gut iibereinstimmt. Weitere Verbindungen
konnten auf diesem Wege nicht identifiziert werden.

10p, M. de Wolff, Acta Ctyst. 1, 1948, 207-211.

RONTGENOGRAPHISCHE UNTERSUCHUNG

Experimentelles

Die Methode der Rontgenbeugung fiir pulverférmige
Substanzen wurde von Debye und Schetrer eingefiihrt.
Sie beruht auf demselben Phinomen wie die Elektronen-
beugung, bedient sich jedoch der Rontgenstrahlung mit
einer rund 20mal hoheren Wellenlinge, wodurch ge-
miB dem Braggschen Beugungsgesetz

n-A=2d-.sinf

(A = Wellenlinge, d = Gitterebenenabstand, h = Beu-
gungsordnung)

die Beugungswinkel 6 bedeutend gréBer ausfallen und
damit das Diagramm dehnen. Dies erleichtert die Aus-
wertung. Wir benutzten anstelle der herkémmlichen
Debye-Scherrer-Zylinderkamera eine hochauflésende
Guinier-Kamera nach de Wolff1o, welche mittels eines
gebogenen Quarzkristalls die Rontgenstrahlung fokus-
siert und dadurch die Dispetsion bedeutend verbessert.
Die Pigmentprobe isolierten wir durch Abkratzen der
obersten Schicht. Teilweise reicherten wir das Pigment
durch Auskochen der Probe mit Siure an; dadurch kann
das Calciumcatbonat des Mottels, also der Hauptbe-
standteil auch in der obersten Schicht, beseitigt werden.
- Die mit der Guinier-Kamera erhaltenen Diagramme
zeigen links auBlen einen Null-Strich, dann einen vier
bis zwanzig Millimeter breiten Bereich weiler Rontgen-
strahlung und daran anschlieBend die Reflexe. Thr Ab-
stand von der Nullmarke, in mm gemessen, ist das Vier-
fache des Braggschen Beugungswinkels 6.

Ergebnisse

Samtliche Proben zeigten zunichst blo3 Caleir CaCO,4
(den abgebundenen Kalk des Mortels) sowie etwas
Omarg 0-Si0, (Sandzuschlag zum Kalkmortel) an. Ein-
zig die dunkelroten und hellblauen Fragmente ergaben
nach dem Anreichern des Pigments weitere Verbindun-
gen (Tafel 25, 3 und 4). Die roten Fragmente bestehen
demnach aus Himatit a-Fe,O; (auch Pompejanischrot
oder Polierrot genannt) sowie etwas Agyptischblan
CaCuSi,Oy. Dabei liegt das letztgenannte in groberen
Koérnern vor, wihrend der Himatit feindispers ist. Die
blauen Fragmente bestehen aus dem bereits elektronen-
mikroskopisch festgestellten Agyptischblau. =

Weitere Bestandteile konnten auf diesem Wege nicht
gefunden werden. Insbesondere konnten wir die zwei-
fellos vorhandenen Tonmineralien (z. B. Glaukonit in
gtiinen Proben) nicht nachweisen, da diese offenbar nur
in sehr kleiner Konzentration vorhanden sind (unter
0,1 bis 0,5%).
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- UNTERSUCHUNG MITTELS
RONTGENFLUORESZENZ-SPEKTROMETRIE

Experimentelles

Beim Aufprall von Réntgenstrahlung auf Materie
wird diese zur Aussendung eigener Réntgenstrahlung,
sog. Fluoreszenzstrahlung, angeregt. Im Gegensatz zur
Rontgenbeugung, die am Kristallgitter stattfindet, ist die
Rontgenfluoresgensy ein Prozel der Elektronenhiille der
Atome und hat mit dem Kristallgitter gar nichts zu tun.
Die beiden Prozesse finden somit v6llig unabhingig von-
einander und gleichzeitig statt; sie kénnen also zwei
Aussagen liefern. Die Fluoreszenzstrahlung ist eine
Funktion der Kernladungszahl der Atome; mit andern
Worten kann durch Rontgenfluoreszenz-Spektrometrie
die Art und Menge der in einer Substanz vorhandenen
Atome ermittelt werden.

Fiir die Rontgenfluoreszenzanalyse konnten Malerei-
fragmente der Abmessungen ca. 2 - 2 cm? ohne Vorbe-
handlung unmittelbar in die Apparatur (Abb. 4) einge-
setzt werden. Auf diese Weise wurde der Elementen-
bestand bis in eine Tiefe von rund o,o1 mm erfaBBt. Als
Ergebnis erhilt man ein Spektrum von Linien, deren
Lage fiir ein Element charakteristisch ist, und deren
Hohe eine Funktion der Konzentration darstellt.

Die Methode etfaBt leichtere Elemente als Magnesium
nicht, sodaf} uns leider gerade die interessanten Elemente
Kohlenstoff und Stickstoff (Bestandteil von Proteinen)
entgehen. Das Problem des Bindemittels 148t sich somit
auf diese Weise nicht angehen.

Ergebnisse

Als Beispiele geben witr die Rontgenfluoreszenz-
Spektrogramme von zwei Proben wieder (Abb. 5). Die
der Anregungsstrahlung entsprechenden Linien von
Wolfram sind weggelassen.

Folgende Elemente wurden auf diesem Wege nachge-
wiesen:

Farbe des Fragments Gefundene Elemente (in der

Reihenfolge abnehmender Menge)

Dunkelrot Calcium, Eisen, Strontium, Kupfer
Ockergelb Calcium, Eisen, Strontium

Griin Calcium, Eisen, Mangan*, Strontium
Blau Calcium, Kupfet, Strontium, Eisen,

Mangan

* nicht immet vorhanden

Die vorherrschenden und fiir die Farbpigmente charak-
teristischen Elemente sind demnach FEisen und Kupfer,
und die Hauptmasse der etfallten Schicht von etwa o,01
mm Tiefe besteht aus Calciumcarbonat (Kalk), das heif3t
abgebundenem Mortel. Das miterhaltene Strontium ist

Begleitsubstanz des Calciums. Die Befunde stehen im
Einklang mit den bereits genannten.

UNTERSUCHUNGEN
MIT DER ELEKTRONENMIKROSONDE

Das Gerit

Die Elektronenmikrosonde ist eine Abart des Elek-
tronenmikroskops. In gleicher Weise wie bei diesem
wird in der Mikrosonde ein Elektronenstrahl erzeugt
und fokussiert. Das Objekt wird jedoch nicht wie beim
Elektronenmikroskop durchstrahlt, sondern oberflich-
lich abgetastet. Durch den Aufprall des einen Durch-
messet von etwa 1 u (= 0,001 mm) aufweisenden Elek-
tronenstrahls entsteht dhnlich wie bei der oben be-
schriebenen Versuchsanordnung eine Rontgenfluores-
zenzstrahlung, aus der sich Art und Menge der am
Einschlagsort vorhandenen Elemente bestimmen lassen.
Dutch streckenweises Abtasten des Objekts kann ein
Konzentrationsprofil lings einer bestimmten Linie er-
mittelt werden. Es kann auch eine Fliche zeilenweise ab-
getastet und auf einem Leuchtschirm die dabei auf-
tretende Rontgenstrahlung sichtbar gemacht werden.
Das Bild zeigt dann das Rontgenlicht einer einzigen
Elementart an; und zwar leuchtet die Stelle des jewei-
ligen Elements hell auf dunklem Untergrund auf. Durch
Superposition mehrerer solcher Aufnahmen und Ver-
gleich mit lichtmikroskopischen Aufnahmen sowie all-
filligen Streckenprofilen kann der Elementebestand des
Untersuchungsobjekts auf wenige tausendstel Milli-
meter genau lokalisiert werden.

Das Verfahren der Mikrosonde ist demnach nahe ver-
wandt mit demjenigen der Réntgenfluoreszenz-Spektro-
metrie; es handelt sich um nichts anderes als Mikro-
rontgenfluoreszenz. Vorteilhaft ist die geringe Findring-
tiefe des Elektronenstrahls (ca. o,001 mm, also etwa
zehnmal weniger als im Falle der Rontgenfluoreszenz);
dadurch erhilt man keinen Beitrag der unterhalb der
allerobersten Matetieschicht liegenden Substanz. In un-
serem Falle bedeutet das, daB der unter der sehr diinnen
Pigmentschicht befindliche Putz nicht stort.

Experimentelles

Die Malereifragmente wurden fiir die Untersuchung
in der Mikrosonde auf die GroBe ca. 0,5 . 0,5 cm? zuge-
schnittenundineinem Hochvakuum-Metallbedampfungs-
gerit mit einer sehr diinnen Nickelschicht belegt (rund
10 A = 10-7 cm dick; macht die Probenoberfliche
elektrisch leitend). Dieses Material wurde gewihlt, weil
nach den bisher votliegenden Befunden nicht mit der
Anwesenheit von Nickel gerechnet werden mufite. Die
Proben wurden sodann durch Profil- und Flichenauf-
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LiF. Das obere Diagramm zeigt auBler dem Kalkméttel (Calcium, Strontium) Kupfer, Eisen und Mangan an. Das untere Diagramm
zeigt auBer dem Mértel nur Eisen an.



84 Rudolf Giovanoli, Untersuchungen an Fragmenten von tdmischen Wandmalereien

nahmen untersucht. Aufschluireicher vetrsprachen Quer-
schnitte zu werden, da sie Auskunft iiber den Tiefenauf-
bau geben konnten. Fiir diesen Zweck wurden die Mauer-
fragmente in monomeres Methylmethacrylat einge-
bettet, durch 24stiindiges Erwirmen auf 50°C die
Masse zu einem harten, glasklaren Block auspolymeri-
siert und dieser zuletzt angeschliffen und poliert.

Ergebnisse

Die erhaltenen Ergebnisse bestitigen die schon ein-
gangs erwihnte unterschiedliche Qualitit der Pigment-
schichten. Wihrend die blanen Fragmente eine rund
100 u dicke und sehr grobkérnige, von der Obetfliche
her stark korrodierte Pigmentschicht aufweisen, betragen
die Pigmentschichtdicken bei ockerfarbenen und griinen
Fragmenten hochstens 20 u. Diese diinnen Schichten
sind sehr gut geglittet und in ihrem Inneren feindispers
und homogen. Dementsprechend haben sie nur eine
geringe oder gar keine Korrosion etlitten. Rote Frag-
mente nehmen eine Zwischenstellung ein; da sie die
groben Korner des Agyptischblaus als Nebenbestand-
teil enthalten, ist der Schichtaufbau fast so inhomogen
wie bei blauen Fragmenten. Tafel 26, 1 zeigt vier Fluo-
reszenzaufnahmen einer blauen Probe. Es ist stets ein
und derselbe Anschliff wiedergegeben, und die Stellen,
an welchen das jeweilige Element auftritt, leuchten hell
auf. Eine Tiefenskala am Rande zeigt, daB in diesem
Falle die groben, kupferhaltigen Kérner des Agyptisch-
blaus in einer Schicht von rund 5o u Stirke auftreten.
Am Grunde dieser Pigmentschicht folgt eine silizium-
reiche (d. h. sandhaltige), diinne Zwischenschicht. Dar-
unter findet sich eine keilférmige Kalkschicht, und an
diese anschlieBend wurde offenbar ein gréBeres Sand-
korn getroffen. Das Eisen tritt hauptsichlich in der Pig-
mentschicht auf.

Das senkrecht zur Probenoberfliche an einem blauen
Fragment aufgenommene Profil (Abb. 6) entspricht die-
sem heterogenen Aufbau. Statt Eisen wird hier neben
Silizium, Calcium und Kupfer noch Aluminium wieder-
gegeben; dieses steigt (ebenso wie das Silizium) im Ober-
putz sprunghaft an und deutet auf Alumosilikate.

Tafel 26, 2 gibt die Verteilung der vier Elemente Sili-
zium, Calcium, Kupfer und Eisen im Anschliff eines
roten Fragments wieder. Die Probenoberfliche ist hier
etwas glatter, die Pigmentschicht aber etwa gleich dick
wie im ersten Beispiel. Diese enthilt vor allem Eisen,
dann aber auch drei grobe Kérner des kupferhaltigen
Agyptischblaus. Die Bilder der Elektronenremission, die
wir hier nicht photographisch wiedergeben, lassen an
dieser Probe ebenso wie an der blauen eine Zwischen-
schicht zwischen Pigment und Oberputz erkennen. Thre
Stirke betrigt 20-40 u. Wir betrachten sie als eine Maz-
morkalkschicht, wie sie mehrfach schon frither beob-

Marmor-
kalkputz
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Abb. 6. Konzentrationsprofil eines blauen Fragments. Im Obet-
putz taucht neben Silizium Aluminium auf; es wutde offenbar ein
Alumosilikat-Kotn getroffen. — Die drei Maxima der Kupfer-
konzentration in der Pigmentschicht deuten drei Kornanhaufungen
des relativ groben Agyptischblaus an.

achtet wurde. Da Marmor und abgebundener Kalk des
Mértels dieselbe chemische Zusammensetzung und die-
selbe Kiristallstruktur aufweisen, ist eine Unterscheidung
von Oberputz und Marmorkalkschicht nur auf Grund
der Homogenitit und der Korngré3e moglich.

Ein Tiefenprofil an einem roten Fragment (Abb. 7)
bestitigt den beschriebenen Aufbau. In der Pigment-
schicht wechseln Kupfer und Eisen sowie Calcium und
Silizium je miteinander ab. Der weitgehend parallele Ver-
lauf der Silizium- und Kupferkonzentration innerhalb
dieser Schicht deutet auf Agyptischblau. Unter der
Pigmentschicht verschwindet das Kupfer, und Eisen
und Silizium fallen auf geringfiigige Mengen ab, wih-
rend die Calciumkonzentration stark ansteigt.

Tafel 26, 3 zeigt schlieBlich die analogen Aufnahmen
einer griinen Probe. Da nirgends Kupfer auftritt, ist die-
ses Bild weggelassen. Die Aufnahmen zeigen eine eben-
so dinne wie glatte und homogene Pigmentschicht, in
der Silizium und Eisen (nebst dem allgegenwirtigen
Kalk des Mortels) Hauptbestandteile sind.

Das entsprechende Tiefenprofil (Abb. 8) gibt auBler
den drei genannten Elementen noch die Kaliumkonzen-
tration wieder. Diese verliuft in der Pigmentschicht
weitgehend parallel der Eisenkonzentration, was mit
der Annahme von Glaukonit (Griinerde) als dem fir-
benden Korper in Einklang steht; Glaukonit ist ein
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Rotes Fragment Oberputz Marmorkalkputz

Pigmentschicht

A
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Abb. 7. Konzenttationsprofil eines toten Fragments. Die Kupfet-
und Eisenmaxima deuten auf ein Gemisch nebeneinandetliegender
Hamatit- und Agyptischblaukéener in der Pigmentschicht.

kaliumhaltiges Eisensilikat aus der Gruppe det Tonmine-
rale. Seine Zusammensetzung schwankt und kann nicht
in einer einfachen Formel wiedergegeben werden. Auch
an diesem griinen Malereifragment kann die bereits
erwihnte Zwischenschicht zwischen Pigment und Obet-
putz im Lichte der riickgestreuten Elektronen beob-
achtet werden.

DISKUSSION DER BEFUNDE

Aus den verschiedenen Untersuchungen 148t sich erse-
hen, daB die auch makroskopisch nicht besonders gut
gefertigten Wandmalereien von Miinsingen und Hél-
stein — die Stiicke waren durchwegs hochstens 2 bis
3 cm dick — von eher schlechtem Feinban zeugen. Auf einer
groben Unterputzschicht konnte eine einzige Obetputz-
schicht sowie eine Marmorkalkschicht festgestellt wer-
den, wihrend Klinkert fiir die pompejanischen Wand-
malereien hochster Qualitit einen viel groBeren Auf-
wand voraussetzt. Aus den vorliegenden Proben liGt
sich die Folgerung ziehen, daB3 die in feindisperser Form

Griines Fragment Oberputz Marmorkalkputz Pigmentschicht
S
Si
Fe
Si
Ca
Si
, K
Tiefe Bop 150 120 90 6o 30 o

Abb. 8. Konzentrationsprofil eines griinen Fragments. Beispiel fiir
eine extrem diinne und glatte Pigmentschicht, wahrscheinlich echte
Buon Fresco-Technik. Die patallel zueinander vetlaufende Kon-
zentration von Silizium, Kalium und Eisen in der Pigmentschicht
ist charakteristisch fiit Griinetde (Glaukonit). Die zweimal regi-
strierte Siliziumkonzentration zeigt geringfiigige Abweichungen;
det Elektronenstrahl ist somit beim zweiten Durchgang nicht genau
in der Spur des etsten Dutchgangs vetlaufen.

votliegenden Pigmente (griine, gelbe, Ockerfarbtone)
in dinner und guterhaltener Schicht aufgetragen wurde,
wihrend die blaue, ziemlich grobkristalline Farbe in
dicker und nachtriglich stark ankorrodierter Schicht auf-
getragen wurde. Aus den vorliegenden Befunden 146t
sich ferner schliefen, daB3 die erste Gruppe von Pigmen-
ten durch das Auftragen in den noch feuchten Bewurf
zu einer festen Kalksinterbildung abgebunden hat, wih-
rend die blaue Farbe schlechter haftet und moglicher
weise noch ein weiteres Bindemittel verwendet wurde.
Die Frage organischer Bindemittel (z. B. Leim, Wachs,
Kasein und dgl.) konnte mit unseren Verfahren nicht
schliissig beantwortet werden. — Die roten Proben neh-
men eine Zwischenstellung zwischen den beiden Extre-
men ein.

Zusammenfassend darf man wohl der Vermutung
Ausdruck geben, daB die vorliegenden Malereifragmente
von einem Handwetrker der Provinz und nicht von einem
erstrangigen Fachmann stammen. Nach allen bisherigen
Publikationen zu schlieBen datf ein Vergleich mit den
hochwertigen pompejanischen Wandmalereien nicht ge-
zogen werden.
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Die Genauigkeit der erhaltenen Ergebnisse ist blof}
qualitativ. Eine quantitative Auswertung der Mikro-
sondenprofile wire zwar theoretisch méglich, erfordert
aber einen so erheblichen Aufwand mit Eichproben,
daB3 wir davon abgesehen haben. Der schwerwiegendste
Nachteil ist auch hier nicht Nichtauffindbarkeit leichter
Elemente durch die Mikrosonde. Gerade die Bindemit-
telfrage konnte durch den Nachweis von Stickstoff ent-
scheidend geklirt werden. Die aufgenommenen Bilder
im Lichte absorbierter oder riickgestreuter Elektronen
konnten hierzu keinen Beitrag leisten, obwohl sie prinzi-
piell zwischen leichteren und schwereren Elementen
differenzieren.

ZUSAMMENFASSUNG

An rémischen Wandmalereifragmenten (Tafel 27) aus
Miinsingen und Holstein wurden Stoffbestand und Auf-
bau der Schichten untersucht. Durch Elektronenbeugung
lieBen sich in den Pigmentschichten Zonmineralien und
Agyptischblan identifizieren. Durch Rontgendiffraktion
konnte in der Pigmentschicht ferner Himatit nachgewie-
sen werden; die Hauptmasse besteht jedoch aus abgebun-
denem Ka/k und beigemengtem Quargsand. Gips war, wie
zu erwarten, in keinem Falle vorzufinden.

Durch Rontgenfluoreszenz der Oberfliche bis in eine
Tiefe von 10 4 ermittelten wir den Bestand an schwere-
ren Elementen (d. h. ab Magnesium); auBer den bereits
genannten Verbindungen fanden wir regelmiBig Stron-
tium als Begleiter des Calciums sowie gelegentlich Alu-
minium und Kalium.

Mikrorontgenspektrometrische Tiefenprofile ergaben,
daB die griinen Pigmente aus Grinerde (Glaukonit) be-
stehen, wihrend die gelben, ocketfarbenen und briun-

lichen Téne mehr oder weniger eisenreiche Tone dar-
stellen.

Aus dem Vergleich der lichtmikroskopischen und
mikrorontgenspektrometrischen Befunde ld6t sich
folgender Schichtaufbau der Malereifragmente ableiten:

1. Kalk — Sand — Schicht mit Farbkorper, 2zo0-100 u
. Feine Marmorkalkschicht, 20 u
3. Oberputz, rund 1 mm

n

4. Unterputz, 2—3 cm

AuBer der blauen und roten Farbe vermuten wir Auf-
tragung a fresco. — Der technische Aufwand ist, gemes-
sen an pompejanischen Vorbildern, eher bescheident.
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Marmor-
kalkputz

Tafel 24. 1: Lichtmikroskopische Auflichtaufnahme eines blauen, korrodierten Malercifragments. — 2: Dasselbe, jedoch im Anschliff,

mit Bezcichnung der Bestandtcile. - 3: Elektronenmikroskopische Aufnahme der Oberfliche eines Malereifragments (vgl. 1). Die dunklen

Kérner wurden beim Abdruck mitgerissen. — 4: Elektronenbeugungsdiagramm der mit cinem Oberflichenabdruck mitgerissenen Sub-
stanz (vgl. 3). Das Diagramm zeigt Schichtsilikate (Tonmineralien, z. B. Kaolinit) an.

9 Jahrbuch SGU 1966/67
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Tafel 25. 1: Elektronenbeugung cines Einkristalls von Griinerde (Glaukonit) aus einem griinen Fragment. Die Symmetrie der Punkte ist
scchszahlig. — 2: Elektronenbeugung cines Agyptischblau-Einkristalls aus einem blauen Fragment. Im Gegensatz zu Glaukonit (vgl.
Tafel 25, 1) zeigt dieses Diagramm vierzihlige Symmetrie. — 3: Rontgenbeugungsdiagramme: a) Unbehandelte Pigmentschicht. Das Dia-
gramm zeigt Reflexe von Calciumcarbonat (vgl. b), d. h. dem Kalkmértel, sowie von wenig Quarz (vgl. ¢) als Sandzuschlag zum Mértel an.
Das Pigment ist nicht sichtbar. b) Vergleichsdiagramm von Calciumcarbonat (Calcit). ¢) Vergleichsdiagramm von Quarz. d) Priparat a
nach Entfernen des Kalks durch Saure. Die Reflexe des Pigments sind sichtbar. Der Vergleich mit ¢ ergibt Agyptischblau; der Quarz
(vgl. c) ist ebenfalls noch vorhanden. ¢) Vergleichsdiagramm von reinem, von uns hergestelltem Agyptischblau. — 4: Réntgenbeugungs-
diagramme: a) Pigmentschicht eines roten Malereifragments nach Entfernen des Kalks durch Saure. Das Diagramm setzt sich zusammen
aus den Linien von Quarz (vgl. b), dem Sandzuschlag des Mértels, Himatit (vgl. ¢) und Agyptischblau (vgl. d). b) Vergleichsdiagramm
von Quarz. ¢) Vergleichsdiagramm von Hamatit. d) Vergleichsdiagramm von Agyptischblau. (Anmerkung: Die Diagramme der Abb. 4
sind nicht mit denjenigen der Abb. 3 vergleichbar, da sie mit ciner anderen Wellenlinge aufgenommen wurden.)



Tafel 26

Rudolf Giovanoli, Untersuchungen an Fragmenten von romischen Wandmalereien

ichte der Rontgenfluoreszenzstrahlung von vier

, toten (2) und griinen (3) Malereifragmentes im L

es blauen (1)

Tafel 26. Anschliffe ein

bzw. drei Elementen.
zium; Ca = Calcium

Sili-

- Si

zeichneten Figuren von 1 sind um 180° zu drehen.

Am Rande ist cin MaBstab fiir die Probentiefc cingezeichnet. Der Ort des jeweiligen Elements ist hell.

Eisen. — Korrektur: Die mit Cu und Fe be

= Kupfer, Fe =

Cu

>
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Tafel 27. Romische Wandmalereifragmente. 1—2 Miinsingen BE. — 3—4 Holstein BL.
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