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Abb. 1. Stamm eines jungen Lackbaums im Botanischen Garten in
Xi’an

Fig. 1. Trunk of a young lacquer tree in the Botanical Garden at Xi’an



Aufgabenstellung 

Die hier vorgelegte Beschreibung des Orientalischen Lackbau-
mes und seiner Kultur soll vor allem die Aufgabe erfüllen,
einem botanisch nicht versierten Personenkreis, welcher mit der
Restaurierung der Chinesischen Tonfigurenarmee befaßt ist, ei-
nen Eindruck von der Pflanze zu geben, die Ursprung des in der
Fassung der Tonfiguren verwendeten Chinesischen Lackes ist.
Im Folgenden finden sich daher auch Erläuterungen, die nieder-
zuschreiben nicht notwendig wären, wenn sich dieser Artikel an
einen botanisch versierten Leserkreis wenden würde, während
andere Dinge ausgelassen sind, die als zu speziell für den ange-
strebten Leserkreis erachtet wurden. Auch ist nicht alle botani-
sche Literatur zitiert, in welcher der Orientalische Lackbaum
genannt wird, da zahlreiche sich widersprechende Angaben zu
finden sind und ein Darstellen der vielen Aussagen nur zur Ver-
wirrung des Lesers beitrüge. Bei der Klärung der hier nieder-
gelegten Informationen wurde aber selbstverständlich auch die
hier nicht zitierte Literatur zu Rate gezogen.

Name, Identität und Verwandtschaft des Lackbaumes

Der Name

Der Orientalische Lackbaum gehört zu einer Gruppe von drei
Arten, von denen zwei einander so sehr ähneln, daß es unter den
Botanikern lange Zeit Uneinigkeit und Verwirrung über die
Namen und die Identität der Pflanzen gegeben hat. 

Es ist nicht möglich und auch nicht sinnvoll, in diesem Arti-
kel die Prinzipien der wissenschaftlichen Namensgebung darzu-
stellen und mit Hilfe dieser zu begründen, weshalb der wissen-
schaftliche Name des Orientalischen Lackbaums mehreren Ver-
änderungen unterlag. Die Tatsache aber, daß in der älteren
Literatur verschiedene Namen für den Lackbaum verwendet
wurden, soll den Leser nicht dazu verleiten, anzunehmen, daß
auch von verschiedenen Pflanzen die Rede ist. Um das Ver-
ständnis der älteren Literatur in dieser Hinsicht zu erleichtern,
werden nachfolgend die wissenschaftlichen Namen, die für den
Lackbaum verwendet wurden, und Hinweise auf den zeitlichen
Rahmen, in dem dies geschah, in aller Kürze wiedergegeben. 

Der Orientalische Lackbaum wurde erst im 18. Jahrhundert
außerhalb Ostasiens bekannt. Zu dieser Zeit erhielt er auch
seinen ersten Namen Rhus vernix L. Der schwedische Natur-
wissenschaftler Linné, der die Beschreibung und Benennung
vornahm, hatte sowohl nordamerikanische wie ostasiatische
Pflanzen unter dieser Bezeichnung zusammengefaßt, da er
sie für identisch hielt (GILLIS 1971, FRANKEL 1991). Spätere
Generationen von Botanikern erkannten aber, daß sich unter
diesem Namen zwei verschiedene Arten verbargen. Sie unter-
schieden zwischen einer Art aus Nordamerika und einer aus
Ostasien. Auf Grund wissenschaftsbürokratischer Regelungen,

Aim

The aim of this article is to characterize the Oriental Lacquer
Tree and to describe its cultivation. This description of the
source of the Chinese lacquer, which was used as a protective
varnish for the Chinese clay-soldier army, is addressed to per-
sons without botanical background, especially those who have
been involved in the restoration of the clay soldiers. In order to
enable these persons to understand this article, explanations are
added which would not have been necessary if botanists would
be the readers. On the other hand, topics that seemed to be too
detailed and special for non-botanists were omitted. Also, not all
the literature I found in which the lacquer tree is mentioned is
cited in this article, because many of their contents contradict
each other and it would have been too confusing to explain the
variety of different statements. Nevertheless, also the literature
which is not discussed in detail has been considered in sorting
and clearing the informations about the lacquer tree.

Name, Identity and Relatives of the Oriental Lacquer Tree 

Name

The Oriental Lacquer Tree belongs to a group of three similar
species. Two of them look so much alike, that for a long time
there were discussions and confusion among botanists about
name and identity of the plants.

In the framework of this article it is neither possible nor rea-
sonable to describe the principles of scientific nomenclature
which explain the fact that the name of the Oriental Lacquer
Tree was changed several times. However, the reader should be
aware of the fact that in older literature different names are used
for the lacquer tree, which does not mean that this literature
deals with different plants. In order to enable the reader to un-
derstand the older literature, a short description of the history of
the different scientific names of the tree shall be given.

It was only during the 18th century that the Oriental Lacquer
tree got known outside Eastern Asia. At this time the tree was
given its first scientific name Rhus vernix L. The Swedish sci-
entist Linné, who described and named the plant, had considered
plants of both North America and Eastern Asia to be identical
and gave them one name (GILLIS 1971, FRANKEL 1991). Later
generations of botanists realized, that two different species had
been given the same name and they distinguished between one
species of North America and one of East Asia. Because of
reasons of ‘scientific bureaucracy’ which shall not be further ex-
plained, the North American species kept Linné’s name Rhus
vernix L. This led to the remarkable situation, that the Latin
suffix ‘vernix’ which stands for the varnish was given to the
species which was never used for the production of lacquer. The
species of the Oriental Lacquer Tree, which in literature was
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die hier nicht weiter erklärt werden sollen, galt der von Linné
vergebene Namen Rhus vernix dann nur noch für die nord-
amerikanische Art. Die lateinische Bezeichnung vernix, welche
den Firnis bzw. Lack bezeichnet, ging damit ausgerechnet
auf jene der beiden Arten über, die nicht zur Lackgewinnung
verwendet wurden. Der nun als eigenständige Art erkannte
Orientalische Lackbaum, der in der Literatur vielfach auch als
Japanischer Lackbaum bezeichnet wird (z. B. MÖBIUS 1899), er-
hielt die Bezeichnung Rhus vernicifera D. C. (z. B. ENGLER

1881, ENGLER 1883, MÖBIUS 1899). In der weiteren Entwick-
lung bekam die Pflanze dann auch noch die Bezeichnungen
Rhus verniciflua Stokes und Toxicodendron vernicifera (z. B.
BARKLEY 1957). Derzeit wird sie auf Grund von Untersuchun-
gen amerikanischer Forscher als Toxicodendron vernicifluum
(Stokes) Barkley bezeichnet (z. B. GILLIS 1971, CRONQUIST

1981, FRANKEL 1991). Dies ist der Name, der im weiteren Ver-
laufe dieses Artikels verwandt wird, da die Art auch in der
Flora Reipublicae Popularis Sinicae (CHENG/MING 1980) so be-
zeichnet ist.

Als Volksnamen werden in der Literatur für den Lackbaum
zumeist die japanischen Namen Urushi und Urushi-no-ki (z. B.
REIN 1886) aber auch Sitz, Sitz dsju, Urus, Urus-no-ki (VOGT-
HERR/GÜRKE o. J., ENGLER 1883), tsuta urushi (FRANKEL 1991)
und Uro-no-ki sowie Wuruzi (EBERHARDT 1888) angegeben. Als
Hinweise auf chinesische Namen fand ich in DUKE/AYENSU

1985 die Bezeichnung „Names: Pinyin: qán qi.“, bei FRANKEL

1991 und bei REHDER/WILSON 1916 „che shu“ sowie bei
CHENG/MING 1980 (Übersetzung in die deutsche Sprache) „Qi“.
Prof. Wu Sugong (l. c.) vom Kunming Insitute of Botany,
nennt Qi-shu als chinesischen Namen für den Orientalischen
Lackbaum.

Die Identität

Abgesehen davon, daß der Orientalische Lackbaum und der
amerikanische Toxicodendron vernix (L.) Kuntze einst als nur
eine Art betrachtet wurden, bestanden an der Identität des
Orientalischen Lackbaumes als Quelle des Lacks in der Litera-
tur nur wenig Ungewißheit. Zwar wurde einmal bezweifelt, das
es sich bei dem Japanischen und dem Chinesischen Lackbaum
um identische Arten handelt (HOOKER 1881), jedoch ohne daß
sich in späterer Literatur noch ein Hinweis auf unterschiedliche
Identitäten oder auch nur ein Eingehen auf den Hinweis von
Hooker findet. Alle mir bekannten späteren Autoren gehen da-
von aus, daß die heutzutage als Toxicodendron vernicifluum
(Stokes) Barkley bezeichnete Art der Ursprung des japanischen
wie des chinesischen Lackes ist (z. B. REIN 1882, REINHARDT

1911, GILLIS 1975, FRANKEL 1991). Dies wird von Prof. Wu Su-
gong (l. c.) bestätigt, welcher zwar mitteilt, daß auch Toxicoden-
dron succedaneum zur Lackgewinnung in China verwendet wer-
den kann („can be used in China“), gleichzeitig aber daraufhin-
weist, daß die Menge des vom T. succedaneum gewonnenen
Lackes geringer und die Qualität zudem schlechter ist, als die
des vom Toxicodendron vernicifluum gewonnenen Materials. Er
bezeichnet daher T. vernicifluum als „the most important source
of the Chinese lacquer.“

Die Verwandtschaft

Der Orientalische Lackbaum gehört zur Familie der Anacardia-
ceae, der Essigbaum- oder Sumachgewächse. Zu dieser gehören
z. B. die aus Nordamerika stammenden und in den Gärten

also often mentioned as Japanese Lacquer Tree (e. g. MÖBIUS

1899), was now named Rhus vernicifera D. C. (e. g. ENGLER

1881, MÖBIUS 1899). In younger times the plant was given oth-
er names like Rhus verniciflua Stokes and Toxicodendron verni-
cifera (e. g. BARKLEY 1957). Based on more recent studies of
American scientists the tree is nowadays named Toxicodendron
vernicifluum (Stokes) Barkley. Because this name is also used in
the Flora Reipublicae Popularis Sinicae (CHENG/MING 1980) it
shall be used also further in this article.

As vernacular names for the Oriental Lacquer Tree most
authors mention the Japanese names Urushi and Urushi-no-ki
(e. g. REIN 1886), but also other names like Sitz, Sitz dsju, Urus-
no-ki (VOGTHERR/GÜRKE o. J., ENGLER 1883), tsuta urushi
(FRANKEL 1991) and Uro-no-ki or Wuruzi (EBERHARDT 1888)
are given. As Chinese names I found in DUKE/AYENSU 1985 
‘Names: Pinyin: qán qi’, in FRANKEL 1991 and in REHDER/WILSON

1916 ‘che shu’ and in CHENG/MING 1980 (German translation)
‘Qi’. Prof. Wu Sugong (l. c.) from the Kunming Institute of Bo-
tany indicated ‘Qi-shu’ as the Chinese name for the Oriental
Lacquer Tree.

Identity

Except for the fact that the Oriental Lacquer Tree and the Ameri-
can Toxicodendron vernix L. were once treated as one species,
the identity of the Oriental Lacquer Tree as the source of the lac-
quer has not been seriously doubted. Only once it was suggest-
ed that the Chinese and the Japanese Lacquer Tree may be two
different species (HOOKER 1881), but none of the more recent lit-
erature dealing with the lacquer tree rose this idea again or even
mentioned the suggestion of Hooker. As to my knowledge, all
authors after Hooker assume, that the species which is nowadays
called Toxicodendron vernicifluum (Stokes) Barkley is the
source of the Chinese and the Japanese lacquer as well (e. g.
REIN 1882, REINHARDT 1911, GILLIS 1975, FRANKEL 1991). This
was confirmed by Prof. Wu Sugong (l. c.), even though he men-
tioned that also Toxicodendron succedaneum ‘can be used in
China’ for obtaining lacquer. However, Wu Sugong pointed to
the fact that both amount and quality of the lacquer obtained
from T. succedaneum is lower than that of the material produced
from Toxicodendron vernicifluum and he designated Toxicoden-
dron vernicifluum as ‘the most important source of the Chinese
lacquer.’

Relatives

The Oriental Lacquer Tree belongs to the family of the Anacar-
diaceae, the sumac family. Other members of this family are,
for example, North American species like the Staghorn Sumac
(Rhus typhina) and the ‘Tree of Heaven’ (Ailanthus altissima),
which are common as ornamental plants in Central European
gardens. Other well-known plants of this family are Mango (e. g.
Mangifera indica), Pistacia (Pistacia vera) and the Cashew Tree
(Anacardium occidentale). Even though the family of the Ana-
cardiaceae is not of an outstanding economic importance, many
of its members have played an important role in the history of
man. Barkley, 1957, gives a detailed description of the economic
importance of some of the members of the Anacardiaceae: For
example, the only native member of the genus Rhus in the Med-
iterranean, Rhus coriaria, was considered by the early Greek as
esteemed medicine and spice and the tannin furnished by the
plant was used for tanning leather throughout the Mediterrane-
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Mitteleuropas häufig kultivierten Zierpflanzen Essig- (Rhus
typhina) und Götterbaum (Ailanthus altissima), aber auch
Pflanzen wie die Mango (z. B. Mangifera indica), die Pistazie
(Pistacia vera) oder der Cashew-Nußbaum (Anacardium occi-
dentale), welche für den Menschen genießbare Früchte tragen.
Auch wenn diese Pflanzenfamilie insgesamt nicht von herausra-
gender ökonomischer Bedeutung für den Menschen ist, so sind
doch viele ihrer Mitglieder aus der Menschheitsgeschichte nicht
wegzudenken. Barkley, 1957, beschreibt die wirtschaftliche Be-
deutung einiger Mitglieder der Anacardiaceae recht ausführlich:
So galt z. B. der einzige ursprüngliche Vertreter der Gattung
Rhus im Mittelmeerraum, Rhus coriaria, den Griechen in histo-
rischer Zeit als eine hochgeschätzte Medizin und als ein wich-
tiges Gewürz. Das aus ihm gewonnene Tannin war im gesamten
Mittelmeerraum ein wichtiges Hilfsmittel zum Gerben von Le-
der. Die verschiedenen Pistazienarten waren im Mittelmeer-
raum Quelle von Öl, Terpentin, Nüssen und Mastix, woraus u. a.
eine Art Kaugummi hergestellt wurde. Im Südwesten der USA
nutzten die Ureinwohner den Limonaden-Sumach (Schmaltzia
trilobata) als Nahrung und stellten ein Erfrischungsgetränk aus
seinen Früchten her. In den Tropen wird ein vom Cashew-Nuß-
baum (Anacardium occidentale) gewonnenes Öl zum Teern von
Booten, Versiegeln hölzerner Gebrauchswaren und Haltbar-
machen von Fischnetzen verwendet. 

Viele Vertreter der Anacardiaceae sind außerordentlich giftig.
Zu diesen gehört z. B. der Orientalische Lackbaum und die eng
mit ihm verwandten und als Gift-Efeu (Poison Ivy), Gift-Eiche
(Poison Oak) und Gift-Sumach (Poison Sumac) bekannten und
berüchtigten überwiegend nordamerikanischen Arten der Gat-
tung Toxicodendron. Letztere sind schon allein auf Grund der
großen Zahl der jährlich von Vergiftungen (Dermatitis) betrof-
fenen Personen von wirtschaftlicher Bedeutung. Als ein Bei-
spiel hierfür schreibt Gillis 1971: „Jones (1955) estimates the
economic loss due to poison oak dermatitis throughout Califor-
nia as $ 160 000 per annum.“ Auch einige zur Nahrungsmittel-
produktion geeignete Anacardiaceae sind giftig. So muß das
giftige Fruchtfleisch der Cashew-Nuß durch Erhitzen entfernt
werden, bevor die eigentliche Nuß genossen werden kann, und
auch die Schale der Mangofrucht enthält ein Gift, auf das
manche Menschen reagieren (BARKLEY 1957). 

Die Betrachtung der gesamten Familie der Anacardiaceae
zeigt somit, daß der Orientalische Lackbaum als eine Pflanze
gelten kann, die sämtliche, für den Menschen auffälligen oder
wichtigen Eigenschaften der ganzen Familie auf sich vereinigt:
Er ist stark giftig, von kommerziellem Wert und wurde (wird ?),
zumindest in China, auch in der Volksmedizin benötigt.

Die äußere Erscheinung der Pflanze

Da eine detaillierte Beschreibung der morphologischen Charak-
teristika aus Sicht eines Botanikers für den Leserkreis dieses
Artikels kaum interessant sein dürfte, wird hier eine allgemei-
nere Darstellung des Aussehens der Pflanze gegeben, die sich
auf eine Beschreibung stützt, die Rein 1886 auf Basis seiner
Kenntnis über die japanische Lackbaumkultur gibt (Abb. 2). Da-
nach handelt es sich um einen Baum, der 8-10 m Höhe und ab
einem Alter von 40 Jahren einen Stammumfang von mehr als
1 m erreichen kann. Das Kernholz des Baumes ist grünlich-
gelb, das jüngere Holz dagegen weißlich, und der Stamm besitzt
eine hellgraue Rinde, welche mit zunehmendem Alter rissig
wird. Die Bäume zeigen einen geraden Wuchs und eine auffällig

an. The various species of Pistacia have been a source for oil,
turpentine, nuts and mastiche (used for e. g. the production of
some kind of chewing gum) in the Mediterranean region. In
southwestern USA, native Indian tribes used the squaw bush or
lemonade sumac (Schmaltzia trilobata) for food and produced a
refreshing drink from its fruits. In tropical regions, oil from the
Cashew Tree (Anacardium occidentale) has been used to tar
boats, to seal household items against insects and to preserve
fish nets.

Many members of the Anacardiaceae are very poisonous.
Some examples are the Oriental Lacquer Tree and the closely re-
lated notorious north American species of the genus Toxicoden-
dron which are known as Poison Ivy, Poison Oak and Poison Su-
mac. The latter are of economical importance just because of the
high number of people which suffer from the poisoning (derma-
titis). For example, Gillis, 1971, writes: ‘Jones (1955) estimates
the economic loss due to poison oak dermatitis throughout Cal-
ifornia as $ 160 000 per annum.’ Also some of the Anacardia-
ceae which are used for food production are poisonous. The poi-
sonous fruit covering of the cashew nut has to be removed by
heating before the nut can be eaten, and also the fruit coat of the
mango contains a poison to which some people react (BARKLEY

1957).
The overall consideration of the Anacardiaceae shows that the

Oriental Lacquer Tree has all the (for man) most striking and
important characteristics of the family: It is very poisonous, of
economic value and, at least in China, has been used in popular
medicine.

The appearance of the plant

A detailed scientific description of the morphological character-
istics of the lacquer tree from the botanical point of view does
not fit into the framework of this article. Therefore a more ge-
neral description of the overall appearance of the plant shall be
given which is based on the knowledge of Rein, 1886, about the
cultivation of the Japanese Lacquer Tree (fig. 2). After Rein the
tree grows to up to 8-10 m high and from an age of 40 years its
trunk may reach a diameter of more than one meter. The heart-
wood of the tree is greenish-yellow whereas the sap-wood is
whitish. The bark of the stem is of light gray color and at an old-
er age gets fissured. The tree grows straight and its crown is very
even. Rein, 1886, thinks that only young trees may be suitable as

382

Abb. 2. Zeichnung des Ostasiatischen Lackbaums Toxicodendron ver-
nicifluum (Stokes) Barkley: 1. Weiblicher Baum im Winter mit Früch-
ten; 2. Blatt (2 a) und Fruchtstand (2 b); 3. Frucht; 4. Männliche Blüte

Fig. 2. Drawing of the Oriental Laquer Tree Toxicodendron verniciflu-
um (Stokes) Barkley: 1. Female tree in winter, fruiting; 2. Leaf (2 a) and
panicle with fruits (2 b); 3. Fruit; 4. Male flower
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Abb. 3. Rinde eines jungen Lackbaums

Fig. 3. Bark of a young lacquer tree



regelmäßig ausgebildete Krone. Rein 1886 ist der Meinung, daß
nur jüngere Bäume in Gärten als Zierpflanze „mit Vorteil“ Ver-
wendung finden können, da die älteren eine nur noch spärliche
Verästelung aufweisen und „die Belaubung zu hell und dünn
(ist), um besonders schön zu erscheinen.“ Die Blätter der Pflan-
ze sind unpaarig gefiedert mit 9 bis 15 großen, eiförmigen, vorn
zugespitzten, ganzrandigen Fiederblättchen und ähneln damit
jenen von Esche und Götterbaum. Wächst die Pflanze auf guten
Böden, können die Blätter über einen Meter lang werden. In Ja-
pan werden sie im Oktober abgeworfen, nachdem sie sich zuvor
gelb oder braunrot verfärbt haben. Die auf eine Bestäubung
durch Insekten angewiesenen Blüten (FRANKEL 1991) erschei-
nen im Juni. Sie stehen in gelb-grünen (FRANKEL 1991, schreibt
„yellowish-white“) Blütentrauben zusammen, welche sich in
Blattwinkeln an der Spitze der dicken Zweige entwickeln. Die
ebenfalls gelblich-grünen (FRANKEL 1991, schreibt „yellowish“)
Früchte reifen in der zweiten Hälfte des Oktobers und bleiben
über den gesamten Winter am Baume hängen, sofern sie nicht
im November zur Gewinnung von Wachs geerntet werden.

Der Lackbaum ist eine zweihäusige Pflanze, d. h. jedes Indi-
viduum besitzt nur ein Geschlecht. Damit Früchte reifen kön-
nen, ist es daher notwendig, daß zumindest zwei Individuen un-
terschiedlichen Geschlechts in ausreichender Nähe zueinander
wachsen. Lackbäume fruchten laut Rein, 1886, ab dem achten
Lebensjahr und im Alter von 18-20 Jahren sollen sie am kräftig-
sten entwickelt sein.

Herkunft und Verbreitung des Lackbaumes

Wie für viele Pflanzen, die vom Menschen schon in historischer
Zeit in Kultur genommen wurden, ist es auch für den Orientali-
schen Lackbaum nicht mehr möglich, die ursprüngliche Ver-
breitung bzw. Herkunft anzugeben. Der Anbau und die damit
verbundene Verbreitung des Lackbaums durch den Menschen
haben das Verbreitungsbild der Art so beeinflußt, daß ein Rück-
schluß auf die Herkunft der Art nahezu unmöglich ist. Entspre-
chend verwirrend sind die in der Literatur vorhandenen An-
gaben zur Verbreitung des Orientalischen Lackbaumes und
werden deshalb hier nicht näher referiert. Prof. Wu Sugong
(l. c.) vom Kunming Institute of Botany teilt mit, daß der Orien-
talische Lackbaum heute in den meisten Regionen Chinas weit
verbreitet sei, und daß sich sein Verbreitungsgebiet bis nach
Japan, Korea und Indien (zu Indien siehe auch BRANDIS 1874,
REHDER/WILSON 1916) erstreckt. In einer Zusammenstellung
der von Wilson in China gesammelten Pflanzen (REHDER/WIL-
SON 1916) ist eine Vielzahl von Fundorten des Orientalischen
Lackbaumes im westlichen China verzeichnet. Hier findet sich
auch der Hinweis, daß er einer der häufigsten Bäume in den Ber-
gen von West-Hupeh und Ost-Szech‘uan ist. Engler, 1881 und
1883, der sich um eine monographische Darstellung der Ana-
cardiaceae bemüht hat, erwähnt auch ein Vorkommen der Art im
östlichen Tibet. Dabei kommt Toxicodendron vernicifluum in
China üblicherweise kultiviert vor, tritt jedoch regelmäßig auch
wild in feuchten Wäldern, an offenen Hängen und auf felsigen
Hügeln in Höhen zwischen 1 200 und 2 800 m in Gebieten mit
warmen und feuchten Klima auf (WU SUGONG 1996 l. c.). Für
Japan wurden wilde Vorkommen des Orientalischen Lackbaums
schon sehr früh bestritten (z. B. REIN 1882 und 1886) und eine
Einführung aus China angenommen. Für die anderen Länder,
in denen die Art laut Wu Sugong (l. c.) vorkommt, liegen solche
Informationen nicht vor. Unterstützt wird die Annahme, daß

ornamental trees in gardens, because older ones are only sparse-
ly branched and ‘their foliage is too light and thin to appear dec-
orative.’ The leaves of the plant are pinnate with a final leaflet
(similar to those of an Ash Tree or the Tree of Heaven) and con-
sist of 9-15 large, egg-shaped and tipped entire leaflets. If the
plant grows in good soil the leaves can reach a length of one me-
ter. In Japan the leaves fall in October after their colour has
changed to yellow or brownish-red. The flowers appear in June
and are pollinated by insects (FRANKEL 1991). They form green-
ish-yellow (FRANKEL 1991, writes ‘yellowish-white’) panicles
which develop at the apex of the thick branches. The greenish-
yellow (FRANKEL 1991: ‘yellowish’) fruits ripen during the se-
cond half of October and stay at the tree throughout the winter,
if they are not harvested in November for obtaining wax.

An individual of the lacquer tree is either male or female.
Therefore, in order to produce fruits, it is necessary that at least
two individuals of different gender grow close enough to each
other. The lacquer tree produces fruits from the age of eight
years (REIN 1886) and the peak of its physical development is
reached at the age of 18-20 years.

Origin and Distribution of the Lacquer Tree

Similar to many plants which have been cultivated by man since
historical times it is impossible to define the origin and original
distribution of the lacquer tree. The ‘artificial’ distribution of
the tree by cultivation has changed the distribution pattern of
the plant to such an extent, that conclusions about its origin are
nearly impossible to draw. Therefore the literature about the
distribution of the lacquer tree is quite confusing and shall not
be discussed in detail. Prof. Wu Sugong (l. c.) mentioned that
the Oriental Lacquer Tree is nowadays common in most regions
of China and that its distribution extends to Japan, Corea and
India (for India see also BRANDIS 1874, REHDER/WILSON 1916).
In a list of plants collected in China by Wilson (REHDER/WIL-
SON 1916) many places in western China are indicated where
the lacquer tree had been found. These authors say that it is one
of the most common trees in the mountains of West-Hupeh and
East-Szech‘uan. Engler, 1881 and 1883, who wrote a mono-
graphic study of the Anacardiaceae, also mentions the species
for eastern Tibet. In China Toxicodendron vernicifluum is usu-
ally cultivated, but can also be found growing wild in ‘moist
forests or on open slopes, rocky hills, (in an) altitude of 1 000-
2 800 m, (in) warm and humid climate’ (WU SUGONG 1996,
l. c.). Already very early it was stated, that the Oriental Lacquer
Tree does not have any wild occurrence in Japan and that it has
been imported to Japan from China (e. g. REIN 1882 and 1886).
For other countries in which the tree can be found no such in-
formations were available. The hypothesis, that the Oriental
Lacquer Tree is growing wild mainly in China and has been
imported into other countries (mainly Japan) for economical
reasons is supported by investigations of Ming, 1980. The
author suggests ‘The old montane regions of central and south-
western China’ as the most probable evolutionary birthplace of
the genus Toxicodendron.

Cultivation and Utilization of the Lacquer Tree

No detailed informations about the cultivation of the lacquer
tree in China were available, but Wu Sugong (l. c.) reported, that
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Abb. 4. Fruchtstand des Lackbaums Fig. 4. Panicle with fruits of the lacquer tree



der Orientalische Lackbaum vor allem in China wild vorkommt
und aus wirtschaftlichen Gründen in andere Länder (in erster
Linie Japan) eingeführt wurde, durch die Untersuchungen
von Ming, 1980, welcher „The old montane regions of central
and south-western China“ für den höchst wahrscheinlichen 
(„most probably“) evolutionären Geburtsort der Gattung Toxi-
codendron hält.

Anbau und Nutzung des Lackbaums

Über den Anbau des Lackbaums in China liegen mir keine
detaillierten Informationen vor, jedoch teilt Wu Sugong (l. c.)
mit, daß die Art auch heute noch in China zum Zwecke der
Lackgewinnung kultiviert wird. Eine Beschreibung der Lack-
gewinnung in China soll sich in WILSON, A naturalist in Western
China, II, 68, 1913 (zitiert nach REHDER/WILSON 1916) befin-
den, konnte jedoch vor Redaktionsschluß nicht mehr eingesehen
werden. Rein, 1882 und 1886, und Quin, 1882, haben eine aus-
führliche Beschreibung des Anbaus und der Nutzung des Lack-
baums in Japan vorgelegt, auf die sich die nachfolgenden Aus-
führungen stützen. Eine Wiedergabe ihrer Beschreibungen der
Lackbaumkultur und Lackgewinnung in diesem Artikel er-
scheint mir legitim, da Rein, 1886, schreibt, daß die „im Lande
(Japan zur Lackgewinnung) gebrauchten Mittel und Werkzeuge
mit denen völlig überein(stimmen), welche man seit Jahrhun-
derten in der Lackindustrie Chinas anwendet.“ Unter der An-
nahme, daß diese Aussage stimmt, darf davon ausgegangen wer-
den, daß bei der Kultur des Lackbaums und der Lackgewinnung
in China ähnlich vorgegangen wurde, wie Rein, 1882 und 1886,
und Quin, 1882, für Japan beschrieben haben und es im folgen-
den wiedergegeben ist. 

Laut oben genannter Autoren erfolgt der Anbau des Lack-
baums auf Böden, die für die Nutzung mit anderen Kulturpflan-
zen zu arm sind. Der Baum ist nur wenig produktiv und die
Produktion läßt sich auch auf reicheren Böden nicht so steigern,
daß sie den Gewinn, den andere Kulturpflanzen auf diesen
Böden erbringen würden, erreichen könnte. Den Hauptteil der
Lackbaumpflanzungen Japans fanden Rein und Quin im nörd-
lichen Japan (nördlich Osaka). Hier wächst der Lackbaum in
einem Klima, in dem schneereiche Winter mit Temperaturen
von -9° C bis -12° C nicht selten sind. Bei Kulturversuchen in
Deutschland (u. a. REIN 1882, SIEBERT 1897) hat sich gezeigt,
daß er unter Kulturbedingungen auch noch niedrigere Tempera-
turen (-20° C bis -24° C) ertragen kann. Pflanzungen findet man
in Japan auf Dämmen, an Wald- und Wegrändern aber „auch
unseren Obstbäumen gleich auf Feldern und sogar ausnahms-
weise bei Wohnungen“ (REIN 1882). „Mancher Ort liegt hier wie
in einem Hain von Lackbäumen. Am Rande der Thalsohlen und
in kleinen Bergmulden, wo Reis und auch sonstige Feldfrüchte
nicht gebaut werden können, sieht man Lackpflanzungen sehr
häufig. Seltener trifft man Bäume in regelmässigen Reihen und
Abständen von einander, wie bei uns die Obstbäume auf culti-
viertem Felde; nirgends aber werden sie wie die gewöhnlichen
Feldfrüchte gedüngt“ (REIN 1886). In Rehder/Wilson, 1916,
findet sich für China der Hinweis „generally planted round the
margins of fields.“

Auf Grund seines ökonomischen Wertes sahen sich die
Regierenden in Japan schon sehr früh gezwungen, Gesetze für
den Umgang mit dem Lackbaum zu erlassen. Ein Beispiel dieser
Wertschätzung gibt die nachfolgend wiedergegebene Beschrei-
bung von Rein, 1886: „Im südwestlichen Aidzu ist der Lackbaum

the species has been cultivated in China for the production of
lacquer until nowadays. After Rehder/Wilson, 1916, a descrip-
tion of the production of the lacquer can be found in WILSON, A
naturalist in Western China, II, 68, 1913, but this publication has
not been available in time. The following description of the cul-
tivation and use of the lacquer tree are based on Rein, 1882 and
1886, and Quin, 1882, who described the utilization of the tree
for Japan. This seems to be legitimate as Rein, 1886, writes that
‘the tools which are used (for the winning of the lacquer) in Ja-
pan are identical with those being used since centuries in the lac-
quer industry in China.’ Based on this statement it can be as-
sumed that the cultivation of the lacquer tree and the production
of the lacquer in China is similar to the procedure described by
Rein, 1882, and 1886, and Quin, 1882, which is as follows:

The Lacquer Tree is cultivated on soils which are too poor for
growing other useful plants. The productivity of the tree is low
and, by cultivating them on richer soils, cannot be enhanced
enough to be economical in comparison with other useful plants
cultivated on such good soils. The majority of the lacquer tree
plantations was found by Rein and Quin in northern Japan 
(north of Osaka). The climate of this region is characterized by
cold winters with a lot of snow and temperatures between -9º C
and -12º C. Experiments in Germany (e. g. REIN 1882, SIEBERT

1897) showed, that under conditions of cultivation the tree can
survive even lower temperatures (-20º C to -24º C). In Japan
plantations can be found ‘on dams, on the edges of woods and
along roadsides, but also on cultivated fields or seldomly close
to housings’ (REIN 1882). In Japan, ‘some villages are located in
small groves of lacquer trees. At the rim of the valleys and in
small depressions in the mountains, where rice and other nutri-
tious plants can not be cultivated, plantations of lacquer trees are
frequently found. Rarely, similar to our fruit trees on cultivated
fields, the lacquer tree can be found in rows with regular distanc-
es from each other, but never the trees are fertilized like other
common field plants’ (REIN 1886). In Rehder/Wilson, 1916, can
be found that in China the tree is ‘generally planted around the
margins of fields.’

Due to its economical value the Japanese government regula-
ted the cultivation and treatment of the lacquer tree already in
early times. An example for the high esteem of the tree is the
following description by Rein 1886: ‘In western Aidzu the
lacquer tree is the most important plant, it shades the roads
and is treated with great care. Under the reign of the Daimio
there were detailed regulations, even about the minimum of trees
that had to be planted by each town. The punishment for harm-
ing the plant was very strict. Careful tapping of female trees
(Me-gi) was allowed only in autumn once every four years. It
was believed that, like bloodletting, this promotes the well-being
of the plant and therefore this treatment was named Yojo-gaki
(Yojo = health care, gaki = kaki = incise). In this way, only little
but excellent lacquer was won. Also the fruits were very big
and the production of wax was considered most important. Only
for male trees (Ô-gi) there were no restrictions for their treat-
ment.’ The remarks of Rein about the ‘excellent lacquer’ which
was obtained from female plants every fourth year in autumn,
contradict other statements of his in which he says that lacquer
obtained in autumn is of viscous and granular quality and
that the highest quality is gained from collecting in summer
(see below).

From the fact, which was also mentioned by Rein, that wax
was obtained from the tree, too, two different ways to propagate
young plants derive: Trees which were meant for the production
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das wichtigste Gewächs, beschattet stellenweise die Wege und
wird mit großer Sorgfalt gepflegt. Unter der Herrschaft des
Daimio gab es genaue Vorschriften, selbst über die Minimalzahl
der alljährlich von jedem Ort zu pflanzenden Bäume. Die Be-
schädigung derselben bestrafte man aufs strengste. Die weibli-
chen Bäume (Me-gi) durften nur jedes vierte Jahr im Herbst an
einigen Stellen angezapft werden. Man glaubte dadurch, wie
durch einen Aderlass das Gedeihen derselben zu fördern und
nannte es dem entsprechend das Yojo-gaki (Yojo = Gesundheits-
pflege, gaki = kaki = ritzen). Dadurch erhielt man wenig, aber
vortrefflichen Lack und kräftige Früchte; denn die Wachsgewin-
nung wurde als Hauptsache betrachtet. Nur mit männlichen Bäu-
men (Ô-gi) konnte jeder nach Gutdünken verfahren.“ Die Bemer-
kungen über den alle vier Jahre im Herbst von den weiblichen
Pflanzen gewonnenen „vortrefflichen Lack“ widersprechen die
etwas anderen Äußerungen Reins, in denen er sagt, daß im Herbst
nur eine zähflüssige und körnige Qualität des Lacks gewonnen
würde und die beste Qualität im Sommer zu erzielen wäre.

Aus der schon im oben wiedergegebenen Bericht Reins deut-
lich werdenden Tatsache, daß der Lackbaum in Japan auch zur
Gewinnung von Wachs verwendet wurde, ergeben sich zwei ver-
schiedenen Methoden der Jungpflanzengewinnung. Bäume, die
der Wachsgewinnung dienen sollten, wurden aus Wurzelschöß-
lingen weiblicher Bäume gezogen, da man auf diese Weise nur
weibliche Pflanzen erhält. Diese bilden die Früchte und sind da-
mit das eigentliche Kapital des Menschen, der die Pflanze mit
dem Ziel der Wachsgewinnung anbaut. Da nur ein bzw. wenige
männliche Exemplare zur Bestäubung einer großen Zahl weibli-
cher Pflanzen ausreichend sind, wurde also vor allem Wert auf
die Erzielung von weiblichen Pflanzen gelegt. War das Ziel des
Anbaus der Bäume hingegen die Lackgewinnung, so wurden sie
aus Samen gezogen, da man auf diese Weise besser bewurzelte
und lebenskräftigere Exemplare erhält (REIN 1886).

Die Lackgewinnung beginnt laut Rein, 1886, „in der Regel
erst, wenn die Bäume ein Alter von 9-10 Jahren erreicht haben,
und nur ausnahmsweise schon 4-5 Jahre früher.“ Korschelt/
Yoshida, 1885, teilen mit, „If the best lacquer is wanted, the 
trees are allowed to rest one year and are tapped only every
second year.“ 

In Japan erfolgte die Lackgewinnung durch das Anritzen der
Baumstämme in horizontaler Richtung und wurde während des
ganzen Sommers vorgenommen (April bis Oktober). Im Früh-
jahr gewonnener Lack soll sehr wässerig sein, während er im
Herbst sehr dickflüssig und körnig ist. Die Zeit von Mitte Juli
bis Mitte August wird laut Rein, 1882, „allgemein als die ge-
eignetste für die Lackgewinnung gehalten“.

of wax were raised from cuttings of roots of female plants, be-
cause like this only female plants were obtained. These furnish
the fruits and therefore, if focusing on wax production, are the
real capital for man. As only few male trees are enough for pol-
linating many females, emphasis was laid on raising female
plants. On the other hand, if the main aim was the production of
lacquer, the trees were raised from seeds, because such plants
were usually stronger and their root system better developed 
(REIN 1886).

After Rein, 1886, ‘only from an age of 9-10 years, in excep-
tional cases 4-5 years earlier,’ the trees were used for winning
lacquer. Korschelt/Yoshida, 1885, write about this topic, ‘If the
best lacquer is wanted, the trees are allowed to rest one year and
are tapped only every second year.’

In Japan the lacquer was obtained throughout the summer 
(April-October) by incising the trunks of the trees horizontally.
The early lacquer of spring is said to be very watery whereas in
autumn it is highly viscous and grainy. The time between mid-
July and mid-August ‘is considered to be the most suitable for
obtaining the lacquer’ (REIN 1882).

After Rein, 1886, lacquer traders bought the trees from the
peasants and gave them to workers paid by them. The lacquer
was then obtained as follows: The tapster applies an iron tool,
similar to a u-shaped knife, with its blade to the trunk, presses it
down and quickly pulls it horizontally, incising a cut of 2 mm
width into the outer and inner bark of the tree. In order to remove
parts of the bark that may have fallen into the cut, he again runs
along the incision with the tip of his tool. He starts at the bottom
of the tree and, about 15-20 cm above the first incision but on the
opposite side of the tree, inserts a second incision. Altogether he
incises 6-10 cuts into one tree. After treating 10-15 trees in such
a way (after Rein a skilled worker can make one incision per
second), he returns to the first tree to collect the raw lacquer
(Kiurushi = tree lacquer). For the collecting of the grayish-
white, viscous sap, which in the air very fast turns yellowish-
brown and later black, the worker uses a small iron spatula. With
the tip of the spatula he collects the sap exuding from the inci-
sions and transfers it to a small wooden vessel. Korschelt/Yoshi-
da, 1885, supplement:  ‘The iron or bamboo spatulas used in col-
lecting the juice are well oiled, else it would be impossible to
transfer the juice from them to the collecting vessel without
great loss.’ In addition, Rein, 1886, stresses the fact, that ‘in con-
trast to the opinion of several people, neither the quantity nor the
liquidity of the juice is high enough to be able to catch it simply
with vessels.’ When the tapster has finished the work at one
group of trees, he starts with another group. After three or four
days he returns to the first group and incises new cuts in a dis-
tance of approximately 2 mm from the previous ones. The whole
procedure is often repeated 10-20 times within 60-80 days (REIN

1882). Later the trunks are incised at formerly untouched places
and also thick branches are treated. This procedure only de-
scribes the exhausting treatment of trees which were chosen to
be killed for the sake of winning lacquer. If the trees shall fur-
nish lacquer and wax for a longer time, fewer incisions are made
and the trees are treated more carefully (see also quotation of
Korschelt/Yoshida, 1885 in the beginning of this chapter). After
Rein, 1886, the trees are strongest at an age of 18-20 years,
furnish the maximum of lacquer and at the same age are fi-
nally killed for the winning of lacquer. From those trees, which
are chosen to be exhausted, branches are removed in October
or November and put upside down into warm water. The ex-
posed parts of the branches are incised and the exuding juice

Abb. 5. Kalligraphie des chinesischen Zeichens Qi (Lack): links: Orakel-
schrift auf Schildkrötenpanzern und Knochen aus der Shang-Dynastie
(16.-11. Jh. v. Chr.); rechts: Inschrift auf trommelförmigen Steinen aus
der Zeit der Streitenden Reiche (475-221 v. Chr.)

Fig. 5. Callygraphy of the Chinese character Qi (lacquer): left: Oracle
Script on turtle shels and animal bones from the Shang Dynasty (16th-
11th century BC); right: Inscription on drumshaped stones from the
time of the Warring States (475-221 BC)
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Laut Rein, 1886, kauften Lackhändler den Bauern die Bäume
ab und übergaben diese an von ihnen beschäftigte Arbeiter.
Die Lackgewinnung ging dann wie folgt vor sich: Der Lack-
zapfer setzt ein kleines eisernes Instrument, einer u-förmigen
Messerklinge vergleichbar, mit der Scheide fest an den Stamm
und zieht dann sehr schnell in horizontaler Richtung einen 
2 mm breiten, bogenförmigen Schnitt durch Rinde und Bast
des Baumes. Diesen Schnitt fährt er noch einmal mit der 
Spitze des Instrumentes nach, um hereingefallene Rindenteile
zu beseitigen. Er beginnt am Grunde des Baumes und setzt 
15-20 Zentimeter über dem ersten Schnitt, aber auf der
gegenüberliegenden Seite des Stammes einen zweiten Schnitt.
Insgesamt nimmt er 6-10 Einschnitte an einem Baum vor.
Nachdem er auf diese Weise 10-15 Bäume angeritzt hat (ein
geübter Arbeiter zieht laut Rein in jeder Sekunde einen Ein-
schnitt), kehrt er zum ersten Baum zurück und sammelt dort
den Rohlack (Ki-urushi = Baumlack) ein. Für das Einsammeln
des grauweißen dickflüssigen Saftes, der an der Luft rasch
gelbbraun und später schwarz wird, fährt der Lackzapfer mit
der etwas gekrümmten Spitze eines kleinen, eisernen Löffels
durch jeden Einschnitt und streicht jedesmal den hervorgeholten
Saft auf den Rand eines kleinen Holzeimers. Korschelt/Yoshida,
1885, schreiben ergänzend zu diesem Vorgang: „The iron or
bamboo spatulas used in collecting the juice are well oiled, 
else it would be impossible to transfer the juice from them to the
collecting vessel without great loss“. Rein, 1886, stellt zudem
klar: „Niemals aber fliesst der Saft so leicht und reichlich aus
den Wunden, dass man ihn mit Gefässen auffangen könnte, wie
von verschiedenen Seiten behauptet worden ist.“ Hat der Lack-
zapfer diese Arbeit beendet, dann wendet er sich einer neuen
Baumgruppe zu. Nach drei bis vier Tagen kehrt er zur ersten
Baumgruppe zurück und „macht nun in etwa 2 mm Abstand
von den ersten Ritzen ihnen parallele darunter, in oft 15-20ma-
liger Wiederholung und in einem Zeitraum von 60-80 Tagen“
(REIN 1882). Später werden auch an den noch unberührten
Stellen des Stammes sowie an dicken Ästen Einschnitte vor-
genommen. Diese Beschreibung bezieht sich jedoch nur auf
den Umgang mit Bäumen, die der Lackgewinnung ganz ge-
opfert werden sollen. Sollen die Bäume auch später noch
Wachs und Lack liefern, so werden weniger Einschnitte vorge-
nommen und es ist eine sorgsamere Behandlung üblich (siehe
das zu Beginn dieses Kapitels genannte Zitat von Korschelt/
Yoshida, 1885). Laut Rein, 1886, sind die Bäume im Alter von
18-20 Jahren am kräftigsten, liefern den meisten Lack und
werden in diesem Alter auch der Lackgewinnung vollständig
geopfert. Jenen Bäumen, die geopfert werden sollen, werden
im Oktober oder November die Äste abgenommen und diese
mit dem Kopfende in warmes Wasser gestellt. Die aus dem
Wasser herausragenden Teile werden angeschnitten und heraus-
quellender Lack gewonnen. Später wird der Ast umgedreht
und das Verfahren auf der anderen Seite wiederholt. Dieser Ast-
lack (Shime-urushi) gilt als die schlechteste Sorte Lack und
wird fast nur für Grundierungsarbeiten verwendet (REIN 1886).
Der beste Lack dagegen stammt aus dem untersten Teil der
Bäume und wird in der heißesten Jahreszeit gewonnen. Bei
erschöpfender, d. h. zum Tode führender Behandlung, werden
pro Baum zwischen 27-54 Gramm Rohlack gewonnen (REIN

1882 und 1886).
Auf Grund des möglichen wirtschaftlichen Wertes des Bau-

mes hat Prof. Rein im Botanischen Garten von Frankfurt am
Main die Art aus Samen japanischer Herkunft gezogen und
auch Saft gewonnen (u. a. REIN 1886, BERTKAU 1893, SIEBERT

collected. Later the branch is turned around and the treatment is
repeated at the other end. The lacquer obtained from the branch-
es (Shime-urushi) is considered to be of inferior quality and is
usually only used as priming coat (REIN 1886). The highest-
quality lacquer is obtained from the base of the tree and is har-
vested during the hottest season. During the exhausting treat-
ment of the tree one individual furnishes between 27 and 54 g
raw lacquer (REIN 1882 and 1886).

Due to the potential economic value of the tree Prof. Rein rose
the species from seeds of Japanese origin at the Botanical gar-
den of Frankfurt/Main. He also obtained sap (e. g. REIN 1886,
BERTKAU 1893, SIEBERT 1897) but its investigation in Japan and
Berlin revealed, that it was of inferior quality (SIEBERT 1897).
Treumann, 1888, mentions that because of the high resistance of
the Japanese lacquer experiments were conducted to use it as an-
ticorrosive agent and that it proved useful in that respect. The de-
velopment of industrial varnish and lacquer is probably the rea-
son for the decreasing interest in the lacquer tree in Europe.

Besides for furnishing wax and lacquer the lacquer tree has
been used for other purposes as well. Duke/Ayensu, 1985, point
to its medicinal use in China and Rein, 1886, mentions, that the
wood of the tree is used for making ‘little boxes and for panel-
ing the inside of cabinets’. Quin, 1882, writes: ‘After the sap has
been taken the exhausted tree, which remains the property of the
seller, is cut down by him, and is used for firewood, for building
purposes, or for making boxes.’

About the Toxicity of the Lacquer Tree

Similar to most species of the genus Toxicodendron, the juice of
the Oriental Lacquer Tree contains Urushic Acid, an acid which
may cause irritations of the skin, reddening and small abscesses.
Already in 1753 Pater d’Incarville (quoted by REIN 1886) pointed
to the poisoning by the lacquer which in Japan is known as Urushi-
kaburé (REIN 1886). Rein writes about the symptoms that ‘the
illness is neither fatal nor very painful, but is a very unpleasant dis-
ease which is common for newcomers in the lacquer business like
lacquer tapsters, dealers or painters. The symptoms are rashes on
the back of the hands, in the face, on eyelids, ears and the belly but-
ton and on lower parts of the body, especially the scrotum. In all
these parts one can feel a heat and a strong itching and burning,
which cause several sleepless nights, reach their peak after 2-3
days and then the swelling eases like it came. In harder cases the
reaction to the sap may lead to festering scores.’ The lacquer dis-
ease ‘is not only caused by direct contact but also and especially by
the vapor of the lacquer’ (REIN 1886). After the lacquer has dried,
it is not poisonous any more and Rein, 1882, states that ‘food, if
warm or cold may touch the dry varnish, without doing any harm
to the consumer, as it is known, that the Japanese slurps his hot and
strongly salted soup daily from a varnished wooden bowl.’

Due to the big problems, which are caused by the North
American species of the genus Toxicodendron, a lot of literature
about the dermatitis caused by Urushic Acid is available there.
One of these publications (FRANKEL 1991) contains an anecdote
concerning the Oriental Lacquer Tree, which shall conclude this
article. Frankel tells, that American soldiers who were stationed
in Japan after the Second World War, equipped a bar with furni-
ture and toilet seats which had been freshly painted with lacquer.
Frankel concludes the story as follows: ‘Several were surprised
when a Poison Ivy-like rash blossomed on various parts of their
anatomy.’
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1897), dessen Untersuchung in Japan und Berlin aber eine
mindere Qualität ergab (SIEBERT 1897). Treumann, 1888, er-
wähnt, daß auf Grund der Tatsache, daß der Japanische Lack
nahezu unverwüstlich ist, Versuche gemacht wurden, ihn als
Rostschutzmittel einzusetzen und er sich hierin auch gut
bewährt habe. Das Aufkommen industrieller Lacke wird
vermutlich der Grund dafür gewesen sein, daß das Interesse
am kommerziellen Anbau des Lackbaumes in Europa einge-
schlafen ist.

Doch der Lackbaum diente nicht nur der Lack- und Wachsge-
winnung. Duke/Ayensu, 1985, weisen auf seinen Nutzen in der
chinesischen Medizin hin und Rein, 1886, erwähnt, daß das
Holz des Baumes in Japan zur Herstellung von „Kistchen und zu
der inneren Auskleidung von Cabinetten und Commoden“ ver-
wendet worden sei. Quin, 1882, schreibt: „After the sap has be-
en taken the exhausted tree, which remains the property of the
seller, is cut down by him, and is used for firewood, for building
purposes, or for making boxes.“

Über die Toxizität des Lackbaums

Wie bei den meisten Arten der Gattung Toxicodendron enthält
auch der Saft des Orientalischen Lackbaums die Substanz
Urushiol, eine Säure, die Hautirritationen, Rötungen und klei-
nere Geschwüre hervorrufen kann. Schon 1753 hat Pater d’In-
carville (zitiert nach REIN 1886) auf die von diesem Baum ver-
ursachte Lackvergiftung hingewiesen, welche in Japan als
Urushi-kaburé (REIN 1886) bekannt ist. Rein schreibt dazu, es
„ist eine weder lebensgefährliche, noch besonders schmerzhaf-
te, immerhin aber sehr unangenehme Krankheit, von der Neu-
linge in der Beschäftigung mit Lack, seien es Lackzapfer, Lack-
händler oder Lackierer, in der Regel befallen werden. Sie äussert
sich in einer gelinden Röthung und Anschwellung der Hand-
rücken, des Gesichts, der Augenlider, Ohren, Nabelgegend und
tiefer gelegenen Körpertheile, insbesondere des Scrotums. In all
diesen Theilen fühlt man eine grosse Hitze, ein heftiges Jucken
und Brennen, das schlaflose Nächte macht, in 2-3 Tagen seinen
Höhepunkt erreicht und dann gleich der Anschwellung wieder
abnimmt. In bösartigeren Fällen sollen sich aber auch kleine
eiternde Geschwüre bilden. Diese Lackkrankheit (...) wird nicht
blos durch unmittelbare Berührung sondern auch und vornehm-
lich durch die Ausdünstung des Lackes hervorgerufen“ Mit dem
Trocknen des Lackanstrichs verschwinden seine giftigen Eigen-
schaften und Rein, 1882, schreibt: „es kann die Speise, warm
oder kalt mit ihm (dem trockenen Anstrich) in Berührung kom-
men, ohne dass der Geniessende irgendwelche nachteilige Fol-
gen davon verspürt, wie denn der Japaner bekanntlich täglich
seine warme, stark gesalzene Suppe aus lackirten Holznäpfchen
schlürft.“ 

Auf Grund der großen Probleme, welche die in Nordamerika
wachsenden Arten der Gattung Toxicodendron verursachen,
gibt es dort auch sehr viel Literatur, die sich mit der durch
Urushiol verursachten Dermatitis beschäftigt. In einer dieser
Schriften (FRANKEL 1991) wird eine kleine Anekdote mit Be-
zug auf den Orientalischen Lackbaum erzählt, deren Wieder-
gabe diesen Artikel beschließen soll. Frankel, 1991, berichtet,
daß amerikanische Soldaten, die nach dem Zweiten Weltkrieg in
Japan stationiert waren, eine Bar mit frisch gelackten Möbeln
und Toilettenbrillen ausrüsteten und er beendet diesen Bericht
mit der Aussage: „Several were surprised when a Poison Ivy-
like rash blossomed on various parts of their anatomy.“
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* Dieser Aufsatz wurde von Herrn Wu Yongqi und Herrn He Fan ge-
lesen. Für ihre wertvolle Kritik besten Dank! Zitate historischer
Quellen sind der Sekundärliteratur entnommen und wurden nicht im
Originaltext überprüft.

1 XU SHEN, Erklärung der Schriftzeichen. [Dieses Werk von Xu Shen
(ca. 58-147 n. Chr.), einem großen Gelehrten in der Han-Dynastie,
ist das erste chinesische Wörterbuch, in dem die Herkunft und Form
von über 9 000 Zeichen interpretiert und analysiert wird; Anm. d.
Übersetzers]. Hier zitiert nach: FAKULTÄT FÜR FORSTWISSENSCHAF-
TEN, NORDWESTLICHES INSTITUT FÜR LANDWIRTSCHAFT, Historische
Quellen über den chinesischen Rohlack, in: Shaanxi shengqi/Journal
of Shaanxi Lacquer, Nr. 2, 1977, S. 26.

❋

* This paper was read by Wu Yongqi and He Fan; I owe them many
thanks for their valuable criticism. Quotations of historical sources
are taken from secondary literature and have not been checked in the
original.

1 XU SHEN, Interpretation of the Characters. [This work by Xu Shen
(c. 58-147 AD), one of the great scholars of the Han Dynasty, is the
first consummate Chinese dictionary in which the origin and form of
more than 9 000 characters are interpreted and analyzed; note by the
translator of the Chinese text into German, hereafter referred to as
the translator]. Quoted here from: FACULTY FOR FORESTRY SCIENCES,
NORTHWESTERN INSTITUTE FOR AGRICULTURAL SCIENCES: Historical
Sources on Chinese Raw Lacquer, in: Shaanxi shengqi/Journal of
Shaanxi Lacquer, no. 2, 1977, p. 26.

2 HAN FEIZI, Ten Mistakes. [Han Feizi (died 233 BC) was a theorist of
Legalism and wrote 55 treatises; note by the translator].

❋

394

Qi-Lackbäume der Art Shaanxiense, spezielle triploide Züchtung des Autors, Kreis Pingli, Shaanxi, 1981

Qi-lacquer trees of the kind Shaanxiense, special triploid variety grown by the author, Pingli district, Shaanxi Province, 1981



Einleitung

Voller Freude erfuhr ich, daß Lackschichten auf der Oberfläche
der über 8 000 Tonsoldaten und -pferde in der Grabanlage des
Kaisers Qin Shihuang nachzuweisen sind. Die Dimension der
Anlage und die gewaltige Menge verbrauchten Lacks lenkt die
Aufmerksamkeit der Welt auf dieses Denkmal. Noch ist keine
Arbeit bekannt, die der Frage nachgeht, woher der Lack auf den
Tonsoldaten bezogen wurde. Auf Einladung deutscher Freunde
und durch Vermittlung von Herrn Wu Yongqi, dem Direktor des
Museums der Terrakottaarmee des Kaisers Qin Shihuang,
möchte ich deshalb mit diesem Aufsatz einen Beitrag zu dieser
Fragestellung leisten.

Anhand historischer Überlieferungen und archäologischer
Funde wird im folgenden die lange Geschichte der Lackver-
wendung in China dargestellt. Es existieren ca. 25 verschiedene
Pflanzen auf der Welt, die zur Gattung des Lackbaumes Toxico-
dendron (Tourn.) Miller gehören; davon wachsen mehr als 15 in
China. Es sind aber ausschließlich der Lackbaum T. Vernici-
fluum (Stokes) F. A. Barkley (Rhus Verniciflua Stokes) und der
wilde Lackbaum T. Succedaneum, aus denen der Rohlack durch
Anritzen der Rinde gewonnen wird. Aus letzterem wird Rohlack
jedoch nur in Taiwan gewonnen.

In China wachsen die Lackbäume in 21 Provinzen, in einer
Region, die etwa das Gebiet zwischen 25° bis 41°46´ nördlicher
Breite und 95°30´ bis 125°20´ östlicher Länge umfaßt. Bereits
während der Qin-Dynastie (221-207 v. Chr.) war die wirtschaft-
liche Entwicklung südlich und nördlich des Qinling-Gebirges
hoch entwickelt. Hier lag eines der Verbreitungszentren von
Lackbäumen im alten China. Der Autor ist der Meinung, daß der
Rohlack auf den Figuren der Terrakottaarmee aus dem Qinling-
Gebirge bezogen wurde, d. h. er entstammte heimischer Produk-
tion und gelangte keinesfalls etwa in Form von Tributleistungen
nach Lintong.

Die lange Geschichte des chinesischen Lacks

Das chinesische Schriftzeichen für Lack wurde ursprünglich ●
geschrieben und stellt vor, wie der Saft aus dem Baum heraus-
tropft.1 Man darf daraus schließen, daß schon vor der Erfindung
der Piktographie, also vor über 4 000 Jahren, Lackbäume und
Lack bekannt waren und verwendet wurden. Überliefert sind
beispielsweise folgende Quellen: „Der Souverän Yao verzichte-
te zugunsten Shun freiwillig auf den Thron. Für Lebensmittel-
gefäße wurden Bäume im Gebirge geschlagen, fein poliert und
dekoriert. Sie wurden als Gefäße für Lebensmittel mit flüssigem
Lack schwarz überzogen und für den Gebrauch im Palast gelie-
fert. (...) Shun verzichtete zugunsten von Yu freiwillig auf den
Thron. Yu nahm sie als Opfergefäße, ließ sie jedoch außen mit

Introduction

I was very pleased to learn that layers of lacquer were to be
found on the surfaces of the clay soldiers and horses, which
number more than 8 000, in the burial complex of Emperor Qin
Shihuang. The dimensions of the complex and the immense
amount of lacquer that was used draw attention from around the
world to this monument. So far we know of no research into the
question of where the lacquer for the clay soldiers was obtained.
At the invitation of German friends and through the good offices
of Wu Yongqi, director of the Museum of Emperor Qin
Shihuang’s Terracotta Army, I would like to offer a contribution
to this particular question in the form of the following paper.

On the basis of historical traditions and archaeological find-
ings, this paper discusses the long history of the use of lacquer
in China. There are about 25 different plants in the world that be-
long to the lacquer tree genus Toxicodendron (Tourn.) Miller; of
these more than 15 grow in China. However, crude lacquer, ex-
tracted by scarifying the bark, is taken from only two of these,
the lacquer tree T. Vernicifluum (Stokes) F. A. Barkley (Rhus
Verniciflua Stokes) and the wild lacquer tree T. Succedaneum.
The latter is used to obtain lacquer only in Taiwan.

In China lacquer trees grow in 21 provinces in the region be-
tween 25° to 41°46’ latitude north and 95°30’ to 125°20’ longi-
tude east. The region to the south and north of the Qinling
Mountains was highly developed economically already during
the Qin Dynasty (221-207 BC); one of the propagation centers
for the lacquer tree in ancient China was here. The author is of
the opinion that the crude lacquer for the figures of the Terra-
cotta Army was taken from the Qinling Mountains, i. e., that it
came from local production and on no account was brought to
Lintong in the form of tribute payments.

The Long History of Chinese Lacquer

The Chinese character for lacquer was originally written ●, sug-
gesting how the sap drips from the tree.1 It can thus be assumed
that lacquer trees and lacquer were known and used already be-
fore the invention of pictography, or more than 4 000 years ago.
The following sources are among those that have come down to
us: ‘The sovereign Yao relinquished the throne in favor of Shun.
Trees in the mountains were cut for vessels for provisions, fine-
ly polished and decorated. They were painted black with liquid
lacquer and delivered to the palace for use as vessels for food-
stuffs. (...) Shun voluntarily relinquished the throne in favor of
Yu. Yu took them as vessels for offerings, but had them coated
with black lacquer on the outside and painted red on the inside.’2

‘There are thorny elms in the mountains, there is the lacquer tree
in the mountains, and there are chestnuts in the low and wet
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� Blätter der Lackbäume, Botanischer Garten Xi’an

Leaves of lacquer trees, Botanical Garden Xi’an

� Blütenstände der Lackbäume, Botanischer Garten Xi’an

Blossoms of lacquer trees, Botanical Garden Xi’an



2 HAN FEIZI, Zehn Fehler. [Han Feizi (gest. 233 v. Chr.) war Theoreti-
ker des Legalismus und schrieb 55 Traktate; Anm. d. Übersetzers].

3 TANG FENG, Shijing (Das Buch der Lieder). [Dieses Werk ist die er-
ste chinesische Liedersammlung. Aufgenommen wurden 305 Lieder
vom Anfang der Westlichen Zhou-Dynastie (11. Jh. v. Chr.) bis
Mitte der Frühling- und Herbstperiode (6. Jh. v. Chr.); Anm. d. Über-
setzers].

4 In: Yugong. [Yugong ist in der Zeit der Streitenden Reiche entstan-
den und das erste Werk über die chinesische Geographie. Es wurde
in das Shangshu (Das Klassische Buch der Urkunden) aufgenom-
men. Überliefert sind in diesem Werk 58 Prosatexte und historische
Dokumente, die teils vor der Han-Dynastie (206 v. Chr.-220 n. Chr.)
entstanden; Anm. d. Übersetzers].

5 Der Ortsname Qiyuan bedeutet wörtlich Lackgarten [Anm. d. Über-
setzers].

6 Sima Qian (ca. 145-86 v. Chr.) verfaßte das Shijin (Die Historischen
Annalen), die erste systematische Darstellung einer dynastischen
Universalgeschichte Chinas. In diesen Annalen ist die Biographie
des Zhuangzi enthalten [Anm. d. Übersetzers].

7 Chenxia, ein Ortsname der Han-Dynastie. Wo Chenxia einst lag, ist
umstritten. Manche Forscher lokalisieren Chenxia in der heutigen
Provinz Henan [Anm. d. Übersetzers].

8 Mu: Flächenmaß. 15 Mu = 1 Hektar [Anm. d. Übersetzers].
9 Zitiert nach Huozhi zhuan, in: SIMA QIAN, Shiji (wie Anm. 6). [Das

Huozhi zhuan ist das erste Werk über die Wirtschaftsgeographie
Chinas; Anm. d. Übersetzers].

10 ZHOULI, Die Riten der Zhou. [Das Werk wurde wohl in der Zeit der
Streitenden Reiche (475-221 v. Chr.) verfaßt; Anm. d. Übersetzers].

11 CAO JINZHU, Quellenforschungen zur topographischen Verteilung
der Lackbäume in China von der Qin- bis zur Qing-Dynastie, Teil I,
in: Zhongguo shengqi/Journal of Chinese Lacquer, Vol. 1, No. 1,
1982, S. 38-41.

12 Ausführliches Kommentarwerk zu Yugong vgl. Anm. 4. [Anm. d.
Übersetzers].

❋

3 TANG FENG, Shijing (The Book of Songs). [This work is the first Chi-
nese song collection. It includes 305 songs ranging from the begin-
ning of the Western Zhou Dynasty (11th c. BC) to the middle of the
Spring and Autumn Period (6th c. BC); note by the translator].

4 In: Yugong. [Yugong, dating from the Age of the Warring States, is
the first work about Chinese geography. It was included in Shangshu
(The Classic Book of Documents) which records 58 prose texts and
historical documents dating in part from before the Han Dynasty
(206 BC-220 AD); note by the translator].

5 The place name Qiyuan literally means lacquer garden [note by the
translator].

6 SIMA QIAN (c. 145-86 BC) wrote Shiji (The Historical Annals), the
first systematic treatment of an overall dynastic history of China.
The biography of Zhuangzi is included in these annals [note by the
translator].

7 Chenxia, a place name from the Han Dynasty. The location of
Chenxia is disputed; some researchers locate it in present-day Henan
Province [note by the translator].

8 Mu: a surface measurement; 15 mu = 1 hectare [note by the trans-
lator].

9 Quoted from Huozhi zhuan, in: Sima Qian, Shiji (see note 6). [Huo-
zhi zhuan is the first work about economic geography in China; note
by the translator].

10 ZHOULI, The Rites of the Zhou [probably written during the Age of
the Warring States (475-221 BC); note by the translator].

❋
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Lack schwarz anstreichen und innen rot bemalen.“2 „Es gibt
dornige Ulmen im Gebirge, es gibt den Lackbaum im Gebirge
und es gibt die Weichkastanie im tiefen und feuchten Land.“3

„Yanzhou (heutige Stadt Gunzhou in der Provinz Shandong) lei-
stet Tribut mit Lack und Seide. Yuzhou (heutige Provinz Henan)
leistet Tribut mit Lack (...)“4

Vom Shiji ist folgendes überliefert: „Zhuangzi, stammt von
Meng (Meng = Zhongmu, in der Nähe der heutigen Stadt Han-
dan in der Provinz Hebei gelegen; nicht zu verwechseln mit dem
heutigen Zhongmu in der Provinz Henan), Zhou ist sein Vorna-
me. Er war einst Beamter von Qiyuan5 in Meng6“. In einer an-
deren Stelle heißt es: „Chenxia7 hat tausend Mu8 Lackbäume.
Wer das besitzt, der verdient so viel wie ein Fürst, der tausend
Familien beherrscht. Die Familie, die tausend Dou (gefüllt mit
tausend Dou-Maß, d. h. mit tausend heutigen Eimern) Lack
hat, ist auch zu vergleichen mit einer Familie mit tausend Vier-
spännern. Letztere ist auch Herrscher über tausend Familien.“9

„Zaishi (ein Amtstitel) ist für das Bodengesetz zuständig.
Nach ihm wird in nahen Vororten ein Zehntel als Steuer erho-
ben; in fernen Vororten drei Zwanzigstel. Von Dian, Xian und
Du (nach dem Neun-Felder-System sind vier Qiu ein Dian, vier
Dian ein Xian, vier Xian ein Du und vier Du ein Tong) wird im
allgemeinen nicht mehr als zwei Zehntel erhoben und nur die
Steuern von Lackbäumen betragen fünf Zwanzigstel.“10

Cao Jinzhu11 zitiert den Kommentar aus Hu Wei’s „Yugong
zhuizhi“12 aus der Qing-Dynastie (1644-1911): „(...) Darunter
waren auch manch solche Orte, die sich innerhalb von Ji be-
finden. Deshalb war der Beamte Zaishi für die Besteuerung der
Lackbäume verantwortlich. Im alten China wurden solche Gebie-
te Ji oder Jinei genannt, welche direkt der Verwaltung des Him-
melssohns unterstanden. Während der Westlichen Zhou-Dynastie
(ca. 11. Jh.-770 v. Chr.) wurden Lackbäume dort, wie z. B. in der
mittleren Region der Pässe von Shaanxi und im Qinling-Gebirge
besteuert; diese Gebiete unterstanden unmittelbar der Verwaltung
des Himmelssohnes. Das belegt zumindest den Sachverhalt, daß
es damals innerhalb von Jinei Lackbäume in ziemlich großer Zahl
gab und diese eine wichtige wirtschaftliche Bedeutung hatten.
Hätte es nur einige wenige Lackbäume gegeben, wäre es unnötig
gewesen, einen Steuersatz für Lackbäume behördlich festzulegen
und einen wichtigen Beamten mit deren Verwaltung zu beauf-
tragen. Dies zeigt deutlich die wichtige Rolle, die Lackbäume in
der Wirtschaft der Westlichen Zhou-Dynastie spielten.“ Diese
zitierten Quellen beweisen die frühe Kenntnis von Lack und des-
sen lange Verwendung im alten China. Die nachfolgende Auf-
zählung einiger archäologischer Funde unterstreicht die Ge-
schichte der Lackverwendung in China: 
– Grab Nr. 172 von Yangmashan in Chengdu (Provinz Sichuan),

Mitte der Zeit der Streitenden Reiche;
– Grab von Puducun im Kreis Changanxian (Provinz Shaanxi),

Westliche Zhou-Dynastie;
– Guoguo Grab von Shangcunling im Kreis Shanxian (Provinz

Henan), späte Westliche Zhou-Dynastie, frühe Östliche Zhou-
Dynastie;

– Grab von Pangjiagou in Mangshan von Luoyang (Provinz
Henan), Westliche Zhou-Dynastie;

– neolithische Ruine von Meiyan im Kreis Wujiangxian (Pro-
vinz Jiangsu);

– Grab von Langjiazhuang im Kreis Linzixian (Provinz Shan-
dong), Östliche Zhou-Dynastie (770-256 v. Chr.);

– Lackwaren aus der Zeit der Streitenden Reiche (475-221
v. Chr.) von Wangshan, Lijiatai, Yutaishan u. a. im Kreis
Jianglingxian (Provinz Hubei);

lands.’3 ‘Yanzhou (the present-day city of Gunzhou in Shandong
Province) paid tribute with lacquer and silk. Yuzhou (Henan
Province today) paid tribute with lacquer (...)’4

The following is recorded in the Shiji annals: ‘Zhuangzi
comes from Meng (Meng = Zhongmu, close to the present-day
city of Handan in Hebei Province, and not to be confused with
present-day Zhongmu in Henan Province), Zhou is his first
name. He was once a civil servant from Qiyuan5 in Meng.’6 Else-
where: ‘Chenxia7 has a thousand mu8 of lacquer trees. The own-
er of such earns as much as a prince who rules over a thousand
families. The family that has a thousand dou of lacquer (a thou-
sand measures of dou, i. e. with a thousand present-day buckets)
is to be compared to a family with a thousand teams of four
horses. The latter is also ruler over a thousand families.’9

‘Zaishi (an official title) is responsible for laws regulating
land. In accordance with him in nearby places a tax of one-tenth
is collected; in distant places three-twentieths. In general from
dian, xian and du (according to the nine-field-system four qiu
are a dian, four dian are a xian, four xian a du, and four du a
tong) not more than two-tenths are collected, and only the taxes
from lacquer trees are five-twentieths.’10
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Blätter von Lackbäumen: Toxicodendron vernicifluum und Varietas
Shaanxiense, BotanischerGarten Xi’an

Trees of lacquer leaves: Toxicodendron vernicifluum and Varietas
Shaanxiense, Botanical Garden Xi’an



400

Großer Lackbaum, Kreis Wu’an Hebei, 1985

Big lacquer tree, Wu’an district, Hebei Province, 1985

Heutige Form der Lackgewinnung, Anzapfen der Bäume und Auffangen des Lacksaftes

Actual form of lacquer production, tapping of the trees and collecting of the lacquer sap

Anzapfen der Lackbäume, historische Aufnahme

Tapping of lacquer trees, historical picture



– Ruine der Shang-Dynastie (ca. 16. Jh.-11. Jh. v. Chr.) von Tai-
xicun im Kreis Gaochengxian (Provinz Hebei);

– das 3 400-3 600 Jahre alte Grab von Dadianzi im Auhan-Ban-
ner13 (Provinz Liaoning);

– Ruine von Taosi im Kreis Xiangfenxian (Provinz Shanxi);
– Liulihe im Kreis Fangshanxian bei Beijing;
– Tunxi (Provinz Anhui);
– Ruine des Dorfes Hemuducun im Kreis Yuyauxian (Provinz

Zhejiang). Manche dort entdeckten Objekte wurden – wie die
über 8 000 Tonsoldaten des Kaisers Qin Shihuang – mit Roh-
lack bestrichen.

Bei diesen archäologischen Ausgrabungen in mehr als zehn Pro-
vinzen aus der Zeit vor der Qin-Dynastie wurden immer wieder
Grabbeigaben geborgen, die mit Lack in Verbindung zu bringen
sind.

Zur Verbreitung des chinesischen Lackbaums

Der Lackbaum ist ein Laubbaum, der zur Gattung Toxicodend-
dron Tourn., Familie Anacardiaceae und Ordnung Wuhuanzi
gehört. Ursprünglich gehörte der Lackbaum14 zur Gattung Rhus.
Im Jahre 1700 sonderte Tournefort ihn aus dieser Gattung aus.
Die Frage, ob Toxicodendron Tourn. eine unabhängige Gattung
bildet oder zu Rhus im weiteren Sinne gehört, ist bis heute in der
Fachliteratur strittig. Weltweit existieren ca. 25 Sorten der Gat-
tung Rhus. Verbreitet sind diese Sorten im Osten Asiens, in
Nordamerika und in Mittelamerika. In China wachsen 15 Sor-
ten, hauptsächlich in den verschiedenen Provinzen südlich des
Yangtse. In China wird Rohlack nur aus dem Lackbaum und
dem wilden Lackbaum gewonnen.

International wird derjenige chinesischer Lack genannt, der
durch Anritzen der Rinde der Lackbäume gewonnen wird. Aus
dem wilden Lackbaum (in der Literatur vereinzelt als T. Succe-
daneum Var. Dumoulieri bezeichnet) wird der Lack nur in
Taiwan gewonnen. Die wilden Lackbäume wachsen in ver-
schiedenen Provinzen südlich des Yangtse, werden in China 
aber nicht genutzt. Angepflanzt werden sie jedoch in Vietnam,
Indien, Japan und Brasilien. Der daraus gewonnene Lack
kann als Anstrichmittel verwendet werden und wird Annan Lack
genannt.

In Kambodscha, Thailand und Burma wird der Lack ebenfalls
durch Anritzen der Rinde gewonnen; die Bäume sind Melanorr-
hoea laccifera und M. usitata.

Aus der Fruchtschale von Anacarcdium Occidentale15 wird
ein Saft gewonnen, der nach Veredelung eine Verwendung als
synthetischer Lacküberzug findet. In China wird dieses Produkt
in Hainan und Guangdong für Anstrichzwecke verwendet.

Der Ursprung des Lackbaums ist China, er ist eine chinesi-
sche Spezies. Der Lackbaum ist nur in Ostasien zu finden und
außer in China auch in Japan, Nord- und Südkorea verbreitet. In
Europa ist er vereinzelt in manchen botanischen Gärten existent.
Nach Xiao Yutan16 wurden Fossilien der Blätter einer mit dem
Lackbaum nah verwandten Sorte sowohl in der geologischen
Schicht des Eozäns (Alttertiär) in Fushun (41°50’ nördlicher
Breite, 123°50’ östlicher Länge) in China als auch im Miozän
(Jungtertiär) im Dorf Shanwangcun im Kreis Linquxian (36°04’
nördlicher Breite, 118°14’ östlicher Länge; Provinz Shandong)
entdeckt. Der Lackbaum Rhus Fushunesis und R. miosucceda-
nea des Miozäns ist den heutigen wilden Lackbäumen T. succe-
daneum (R. Succedanea) südlich des Yangtse relativ ähnlich. In
Japan wurden am Strand bei Nagasaki (33° nördlicher Breite,

Cao Jinzhu11 quotes the commentary in Hu Wei’s ‘Yugong
zhuizhi’12 from the Qing Dynasty (1644-1911): ‘(...) Also in-
cluded were several places that were within Ji. Therefore the zai-
shi civil servant was responsible for taxing the lacquer trees.’ In
ancient China those areas that were under the direct control of
the administration of the Son of Heaven were called Ji or Jinei.
During the Western Zhou Dynasty (c. 11th c.-770 BC) there was
a tax on the lacquer trees within the kingdom, for example in the
central region of the Shaanxi passes and in the Qinling Moun-
tains; these areas were under the direct control of the adminis-
tration of the Son of Heaven. This at least substantiates the fact
that at the time there was a rather large number of lacquer trees
within Jinei and that these were of considerable economic sig-
nificance. If there had been only a few lacquer trees it would
have been unnecessary to establish an official tax rate for them
and to commission an important civil servant for their adminis-
tration. This clearly shows the important role played by the lac-
quer tree in the economy of the Western Zhou Dynasty.’

The sources quoted above document the early knowledge of
lacquer and its long-time use in ancient China. The following list
of several archaeological discoveries emphasizes the historical
use of lacquer in China:
– grave no. 172 at Yangmashan in Chengdu (Sichuan Province),

middle of the Age of the Warring States;
– grave at Puducun in the Changanxian district (Shaanxi Prov-

ince), Western Zhou Dynasty;
– Guoguo grave at Shangcunling in the Shanxian district (He-

nan Province), late Western Zhou Dynasty, early Eastern Zhou
Dynasty;

– grave at Pangjiagou in Mangshan at Luoyang (Henan Prov-
ince), Western Zhou Dynasty;

– Neolithic ruins at Meiyan in the Wujiangxian district (Jiangsu
Province);

– grave at Langjiazhuang in the Linzixian district (Shandong
Province), Eastern Zhou Dynasty (770-256 BC);

– lacquerware from the Age of the Warring States (475-221 BC)
at Wangshan, Lijiatai, Yutaishan and other places in the Jian-
glingxian district (Hubei Province);

– ruins from the Shang Dynasty (c. 16th c.-11th c. BC) at Taixi-
cun in the Gaochengxian district (Hebei Province);

– the 3 400-3 600-year-old grave at Dadianzi in Auhan-Banner13

(Liaoning Province);
– ruins at Taosi in the Xiangfenxian district (Shanxi Province);
– Liulihe in the Fangshanxian district near Beijing;
– Tunxi (Anhui Province);
– ruins from the village of Hemuducum in the Yuyauxian dis-

trict (Zhejiang Province). Some of the objects discovered
there were covered with crude lacquer, as were the more than
8 000 clay soldiers of Emperor Qin Shihuang.

Grave relics that have an association with lacquer have been
found again and again at these archaeological excavations, all
dating from the time before the Qin Dynasty, in more than ten
provinces.

On the Propagation of the Chinese Lacquer Tree

The lacquer tree is deciduous, belonging to the genus Toxico-
dendron Tourn., the family Anacardiaceae and the order Wu-
huanzi. The lacquer tree14 was originally classsified in the genus
Rhus, but in 1700 it was removed by Tournefort. The issue of
whether Toxicodendron Tourn. forms an independent genus or
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13 Banner: Verwaltungseinheit auf Kreisebene im Autonomen Gebiet
Nei Monggol [Anm. d. Übersetzers].

14 ZHANG JIZU 1982, S. 13-18 und 24.
15 Cashew-Nuß [Anm. d. Übersetzers].
16 XIAO YUTAN 1982, S. 22 ff.

❋

11 CAO JINZHU, Research into sources on the topographical distribution
of lacquer trees in China from the Qin to the Qing dynasties, part I,
in: Zhongguo shengqi/Journal of Chinese Lacquer, vol. 1, no. 1,
1982, pp. 38-41.

12 Detailed annotation of Yugong; compare note 4 [note by the trans-
lator].

13 Banner: administrative unit at the district level in the autonomous re-
gion Nei Monggol [note by the translator].

14 ZHANG JIZU 1982, pp. 13-18, 24.
15 Cashew nut [note by the translator].
16 XIAO YUTAN 1982, pp. 22 ff.
17 CAO JINZHU 1979, pp. 10-16.
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130° östlicher Länge) im Tonsediment des Pliozäns (Jung-
tertiär) ebenfalls fossile Lackbaumblätter gefunden, die jenen
des Dorfes Shanwangcun gleichen. Im Paläozän (Alttertiär) bil-
deten die japanischen Inseln die östliche Begrenzung des asiati-
schen Kontinents. Über die koreanische Halbinsel war Japan
einst mit dem Nordosten Chinas verbunden. Die Gebiete des
heutigen gelben Meeres (Huang Hai) und das Ostchinesische
Meer (Dong Hai) lagen damals noch über dem Meeresspiegel –
teils bis über 1000 m – und waren mit den Inseln an der Peri-
pherie des ostasiatischen Kontinents verbunden. Erst Anfang
des Quartär waren die peripheren Inseln abgesunken und wur-
den zum Epikontinentalmeer. Dadurch wurde Japan vom ost-
asiatischen Kontinent durch einen Wasserstreifen getrennt. Japan

belongs to Rhus in a broader sense is still a matter of dispute in
the professional literature. There are about 25 species of the ge-
nus Rhus worldwide, located in East Asia, North America and
Central America. Fifteen species grow in China, mostly in the
various provinces south of the Yangtze River. In China crude
lacquer is obtained only from the lacquer tree and the wild lac-
quer tree. Internationally the lacquer that is obtained by scarify-
ing the bark of the lacquer tree is called Chinese lacquer. Lac-
quer is taken from the wild lacquer tree (in the literature some-
times referred to as T. Succedaneum Var. Dumoulieri) only in
Taiwan. Although wild lacquer trees are found in various prov-
inces south of the Yangtze they are not used in China; in Viet-
nam, India, Japan and Brazil, however, these trees are cultivated.
The lacquer obtained from them, called Annan lacquer, can be
used as a coating compound.

In Cambodia, Thailand and Burma lacquer is also obtained by
scarifying the bark of the trees Melanorrhoea laccifera and M.
usitata.

From the fruit peel of the Anacarcdium Occidentale15 a sap is
obtained that is used as a synthetic lacquer coating. In China this
product is used in Hainan and Guangdong as a coating product.

The lacquer tree comes from China and is a Chinese species.
It is found only in Eastern Asia: outside of China only in Japan
and North and South Korea. In Europe there are a few isolated
trees in botanical gardens. According to Xiao Yutan16 fossils of
leaves of a type similar to those of the lacquer tree were found in
the geological layer of the Eocene epoch (Ancient Tertiary) at
Fushun (41°50’ latitude north, 123°50’ longitude east) in China
as well as in the Miocene epoch (Recent Tertiary) in the village
of Shanwangcun in the Linquxian district (36°04’ latitude north,
118°14’ longitude east; Shandong Province). The lacquer tree
Rhus Fushunesis and R. miosuccedanea of the Miocene epoch is
relatively similar to the present-day wild lacquer trees T. succe-
daneum (R. Succedanea) south of the Yangtze. On the beach
near Nagasaki (33° latitude north, 130° longitude east) in Japan
fossilized lacquer leaves were also found in the clay sediment of
the Pliocene epoch (Recent Tertiary); they are similar to those
from the village of Shanwangcun. In the Paleocene epoch (An-
cient Tertiary) the Japanese islands formed the eastern edge of
the Asian continent. Japan was once connected to northeastern
China over the Korean peninsula. The areas of the present-day
Yellow Sea (Huang Hai) and the East China Sea (Dong Hai)
were at that time above sea level – in places as much as 1000 me-
ters – and were joined to the islands on the periphery of the East
Asian continent. The peripheral islands did not sink and become
epicontinental sea until the beginning of the Quaternary period,
thus separating Japan from the East Asian continent by a strip of
water. At times Japan was connected to the southern part of the
Korean peninsula, at times separated from it. These geographic
conditions explain why the lacquer trees propagated in Japan
and North and South Korea.

Studies by Cao Jinzhu17 show that in ancient China lacquer
trees were spread around a region of more than 1200000 km2

(c. 104° to 122°30’ longitude east, 28°30’ to 41°31’ latitude
north). This area encompassed the eastern part of Gansu Prov-
ince in the west, reached in the southeast as far as the Dabashan
and Wushan Mountains and over the Yangtze, and ran further
along the Yangtze to the east bordering on Hunan and Hubei
Provinces. The southern boundary was in northern Jiangxi Prov-
ince, southern Anhui Province and in the center of Zhejiang
Province as far as its coast. In the north the propagation zone ran
from the east of Gansu Province to the northeast, over the Liu-
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17 CAO JINZHU 1979, S. 10-16.
18 XIAO YUTAN 1979, S. 17-24.
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18 XIAO YUTAN 1979, pp. 17-24.
19 One dan = 50 kilograms.
20 Statistics for lacquer production in China in 1977-78 from: Central

Supply and Distribution Cooperative.

Lackbaumpflanzung an einer Straße

Lacquer trees growing a street
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war mit dem Süden der koreanischen Halbinsel zeitweise ver-
bunden, zeitweise getrennt. Diese geographischen Bedingungen
erklären, warum Lackbäume sowohl in Japan als auch in Nord-
und Südkorea verbreitet sind.

Studien von Cao Jinzhu17 zeigen, daß im alten China Lack-
bäume auf einem Gebiet von über 1 200 000 km2 (ca. 104° bis
122°30’ östlicher Länge, 28°30’ bis 41°31’ nördlicher Breite)
verbreitet waren. Dieses Verbreitungsgebiet umfaßte im Westen
den östlichen Teil der Provinz Gansu, reichte im Südosten bis
zum Dabashan- und Wushan-Gebirge bis über den Yangtse und
verlief, angrenzend an die Provinzen Hunan und Hubei, entlang
des Yangtse weiter nach Osten. Die südliche Begrenzung lag im
Norden der Provinz Jiangxi, im Süden der Provinz Anhui und im
Zentrum der Provinz Zhejiang bis zu deren Küste. Die Verbrei-
tungszone im Norden verlief vom Osten der Provinz Gansu nach
Nordosten, über das Liupanshan-Gebirge sowie durch den Nor-
den der Provinz Shaanxi und die Löß-Hochebene südlich der
Großen Mauer; dann über das Lüliangshan-Massiv und das Tai-
hangshan-Gebirge in der Mitte der Provinz Shanxi; durch die
Huabei-Ebene und den Norden der Provinz Hebei, über die
Große Mauer und das Yanshan-Gebirge bis zum Berg Nuluer-
hushan im Südwesten der Provinz Liaoning. Die Karte in Ab-
bildung 1 zeigt das Verbreitungsgebiet der Lackbäume im Neo-
lithikum gegen Ende der Urgesellschaft bis zur Zeit der Strei-
tenden Reiche. Das Zentrum der Verbreitung lag in der Mitte
und im Süden der Provinz Shaanxi, im Norden der Provinz Hu-
bei, im Nordwesten der Provinz Anhui, im Westen der Provinz
Shandong, im Süden der Provinzen Hebei und Shanxi sowie in
einem großen Teil der Provinz Henan. 

In seiner Untersuchung der geographischen Verteilung der
Lackbäume im heutigen China kommt Xiao Yutan18 zum Ergeb-

panshan Mountains, through northern Shaanxi Province and the
loess plateau south of the Great Wall; then over the Lüliangshan
Massiv and the Taihangshan Mountains in the center of Shanxi
Province; through the Huabei plain and northern Hebei Prov-
ince, over the Great Wall and the Yanshan Mountains as far as
Nuluerhushan Mountain in southwestern Liaoning Province.
The map in Figure 1 shows the propagation of lacquer trees in
the Neolithic period toward the end of primitive society up until
the Age of the Warring States. The center of propagation was in
central and southern Shaanxi Province, in northern Hubei Prov-
ince, in northwestern Anhui Province, in western Shandong
Province, in southern Hebei and Shanxi Provinces, as well as in
a large part of Henan Province.

In his study of the geographic distribution of lacquer trees in
present-day China Xiao Yutan18 comes to the conclusion that the
propagation area is basically located from the deciduous forest
of the warm zone to the subtropical non-leaf-shedding forest. Fi-
gure 2 shows the propagation region: 25° to 41°46’ latitude
north and 95°30’ to 125°20’ longitude east. From east to west it
stretches c. 1500 km; from south to north c. 900 km. In compar-
ison with the occurrence of the tree in ancient China the propa-
gation region has expanded clearly to the south and the west, an
expansion that can be attributed to the economic activity of the
human population over the last thousand years.

The current propagation region encompasses over 500 districts
in 21 provinces and autonomous zones. The richest stocks are in
the provinces of Shaanxi, Hubei, Sichuan, Guizhou, Yunnan,
Gansu and Henan. The most important district cities with a
lacquer production of more than 100 dan19 are shown in Table 1.20

A total of 58 important production centers are known in the
districts; a third of these centers are in Shaanxi Province. Of the
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19 1 Dan = 50 kg.
20 Statistik der Lackproduktion in China 1977-1978, nach: Zentrale

Versorgungs- und Absatzgenossenschaft.
21 Der Arzt LI SHIZHEN (1518-1593) verfaßte den berühmten Abriß der

Arzneimittelkunde/Bencao gangmu [Anm. d. Übersetzers].
22 TAO HONGJING (456-536 n. Chr.), Mediziner und taoistischer Ge-

lehrter, verfaßte u. a. einen Kommentar zum Klassiker der Arznei-
mittelkunde/Bencaojing jizhu [Anm. d. Übersetzers].

23 Nach CAO JINZHU (wie Anm. 17), S. 12. Der Autor zitiert aus TANG

FENG, Shijing (Das Buch der Lieder), Da Ya.
24 Siehe Anm. 4.
25 Shanhaijing (Der Klassiker der Gebirge und der Meere) ist die erste

Sammlung der Mythen mit phantastischen Beschreibungen der Län-
der an den Rändern der Welt. Das Werk wurde von dem Gelehrten
GUO PU (276-324 n. Chr.) kommentiert [Anm. d. Übersetzers].

26 Shuijing zhu (Kommentar zum Klassiker des Wassers); ein wichtiges
Werk zur historischen Geographie, verfaßt von dem Gelehrten LI

DAOYUAN (466 od. 472-527 n. Chr.). Neben über tausend Flüssen
werden auch die regionalen Produkte ausführlich beschrieben [Anm.
d. Übersetzers].

27 Qianhanshu (Geschichte der Früheren Han-Dynastie); verfaßt vom
Gelehrten BAN GU (32-92 n. Chr.) und vollendet von seiner Schwe-
ster BAN CHAO [Anm. d. Übersetzers].

21 The doctor LI SHIZHEN (1518-1593) wrote the famous Outline of
Pharmacology/Bencao gangmu [note by the translator].

22 TAO HONGJING (456-536 AD), physician and Taoist scholar, wrote
among other things a Commentary on the Classic Work of Pharma-
cology/Bencaojing jizhu [note by the translator].

23 According to CAO JINZHU (see note 17), p. 12. The author quotes
from TANG FENG, Sijing (Book of Songs), Da Ya.

24 See note 4.
25 Shanhaijing (The Classic Work of the Mountains and the Seas) is the

first collection of myths with fantastic descriptions of the lands 
at the edges of the world. The work was annotated by the scholar
GUO PO (276-324 AD) [note by the translator].

26 Shuijing zhu (Commentary on the Classic Work of the Water); an im-
portant work on historical geography, written by the scholar LI

DAOYUAN (466 or 472-527 AD). Regional products are described in
detail, as are more than a thousand rivers [note by the translator].

27 Qianhanshu (History of the Earlier Han Dynasty); written by the
scholar BAN GU (32-92 AD) and completed by his sister BAN CHAO

[note by the translator].
28 Kuodizhi (Summary Topography) dates from the Tang Dynasty (618-

907 AD). The original is lost; the copy dates from the Qing Dynas-
ty (1644-1911) [note by the translator].
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nis, daß im wesentlichen das Verbreitungsgebiet zwischen dem
sommergrünen Laubwald der warmen Zone bis zum subtropi-
schen immergrünen Laubwald lag. Die Abbildung 2 zeigt das
Verbreitungsgebiet: 25° bis 41°46’ nördlicher Breite und 95°30’
bis 125°20’ östlicher Länge. Ausdehnung von Ost nach West:
ca. 1 500 km; von Süd nach Nord: ca. 900 km. Im Vergleich mit
dem Vorkommen im alten China ist die Verbreitung deutlich
weiter nach Süd und West ausgedehnt, eine Ausdehnung, die
zurückzuführen ist auf die wirtschaftlichen Aktivitäten der Be-
völkerung in den letzten tausend Jahren.

Das heutige Verbreitungsgebiet umfaßt über 500 Kreise in 21
Provinzen und autonomen Gebieten. Die Provinzen Shaanxi, Hu-
bei, Sichuan, Guizhou, Yunnan, Gansu und Henan weisen dabei
die reichsten Bestände auf. Die wichtigsten Kreisstädte mit einer
Lackproduktion von über 100 Dan19 sind in Tabelle 1 aufgelistet.20

Bekannt sind insgesamt 58 wichtige Produktionszentren in
den Kreisen; ein Drittel dieser Zentren liegt in der Provinz
Shaanxi. Von den vier Kreisen, die über 1000 Dan Lack produ-
zieren, liegen zwei in Shaanxi. Dies erhellt die entscheidende
Rolle der Provinz Shaanxi in der chinesischen Lackproduktion. 

Die Nutzung des Lackbaums, also die Lackgewinnung durch
Anschneiden der Rinde, führt zu einer ständigen Auslese der
Bäume und trägt zur Entwicklung der hervorragenden Eigen-
schaften des Lackbaums bei. Der triploide Lackbaum, der sich
bis heute als der einzige polyploide Lackbaum in China, ja so-
gar in der Welt darstellt, ist im Kreis Ankang (im Dabashan-Ge-
birge) entdeckt worden. Diese Entwicklung ist das Ergebnis ei-
ner langen Verwertung und Auswahl und belegt, daß die Lack-
gewinnung in Shaanxi nicht nur mengenmäßig, sondern auch
qualitativ hochwertig ist. Li Shizhen berichtet: Lackbäume wer-
den viele angepflanzt – der Lack von Jinzhou (das heutige An-
kang) aber ist der beste; deshalb wird er allgemein Jinqi (golde-
ner Lack) genannt.21 Nach Tao Hongjing22 wurde der Lack vor
allem in Liangzhou (heutiges Hanzhong), aber auch in Yizhou
(heutiges Sichuan) produziert. Der Lack von Guangzhou wirke
rasch und trockne leicht.

„Einst lebten die Vorfahren dort, wo das Gebiet Ju und Qi
(Lack) war. Sie zogen später über das Wasser und kamen zum
Berg Qishan.“23 Ju und Qi sind Flußnamen. Die Vorfahren der
Westlichen Zhou-Dynastie lebten ursprünglich an den Ufern des
Ju und Qi im Gebiet Bin. Um den Überfällen des Di-Volkes im
Norden auszuweichen, wanderten sie über den Berg Liangshan
und den Fluß Qishui (Lackfluß) und ließen sich am Berg Qishan
nieder. Das Gebiet Bin befindet sich in der Umgebung der heu-
tigen Kreisstadt Binxian (Provinz Shaanxi). Der Berg Liangshan
liegt im Nordwesten des heutigen Kreises Qianxian (Provinz
Shaanxi); der Berg Qishan im Norden des heutigen Kreises Qis-
hanxian (Provinz Shaanxi).

Im Buch „Shangshu, Yugong“24 ist zu lesen: „Der Qi- und Ju-
Fluß – beide fließen“. Im Buch „Shanhaijing“25 wird gesagt:
„Dort, im Berg Yuci, entspringt der Fluß Qishui.“ Der Berg Yu-
cishan wird auch Yushan genannt. Im „Shuijing zhu“26 wird be-
richtet: „Der Fluß Qishui entspringt aus dem Nordosten des Ber-
ges Yushan im Kreis Duyangxian in Fufeng und fließt in den
Wei Fluß“. Im Buch „Qianhanshu“27 heißt es: „Der Fluß Qishui
entspringt im Kreis Qixian in Youfufeng“. Die Kreisstadt Qixi-
an befindet sich am Fluß Qishui. Im alten China war sie Youfu-
feng unterstellt und liegt im heutigen Kreis Binxian. Die zitier-
ten Werke lassen zwei Interpretationen zur geographischen La-
ge des Flusses Qishui zu. Möglicherweise gab es in beiden Ge-
genden den Ortsnamen Qishui. Jedenfalls muß der Name Qishui
sehr alt und spätestens schon anfangs der Westlichen Zhou-Dy-

four districts that produce more than 1000 dan of lacquer two are
in Shaanxi. This clarifies the definitive role that Shaanxi Prov-
ince has played in Chinese lacquer production.

The use of the lacquer tree (i. e. the extraction of sap by 
cutting the bark) leads to a constant selection of trees, contribu-
ting to the development of superior qualities. A triploid lacquer
tree, which is the only polyploid lacquer tree known in China or
even in the world so far, has been discovered in the Ankang dis-
trict (in the Dabashan Mountains). This development is the re-
sult of long-time utilization and selection, proving that lacquer
production in Shaanxi is not only superior in quantity but also in
quality. Li Shizhen records that there is much cultivation of lac-
quer trees, but the lacquer from Jinzhou (present-day Ankang) is
the best; therefore it is generally known as jinqi (golden lac-
quer).21 According to Tao Hongjing22 lacquer was produced
above all in Liangzhou (present-day Hanzhong), but also in Yizhou
(present-day Sichuan); the lacquer from Guangzhou works
quickly and dries easily. ‘The ancestors once lived where the re-
gions Ju and Qi (lacquer) were. They later moved over the water
and came to Qishan Mountain.’23 Ju and Qi are names of rivers.
The ancestors of the Western Zhou Dynasty originally lived on
the banks of the Ju and Qi in the Bin region. In order to escape
raids by the Di peoples in the north, they traveled over Liang-
shan Mountain and Qishui River (lacquer river) and settled on
Qishan Mountain. The Bin region is around the present-day dis-
trict city of Binxian (Shaanxi Province). Liangshan Mountain
is in the northwestern  part of the present-day Qianxian district 
(Shaanxi Province); Qishan Mountain is in the north of the
present-day district of Qishanxian (Shaanxi Province).

The book ‘Shangshu, Yugong’24 says: ‘The Qi and Ju Rivers –
both flow.’ In the book ‘Shanhaijing’25 it is said that ‘The Qishui
River has its source in Yuci Mountain.’ Yucishan Mountain is al-
so called Yushan. In ‘Shuijing zhu’26 it is reported that ‘The Qi-
shui River has its source in the northeast of Yushan Mountain in
the Duyangxian district in Fufeng, and it flows into Wei River.’
The book ‘Qianhanshu’27 says ‘The Qishui River has its source
in the Qixian district in Youfufeng.’ The district city of Qixian is
located on Qishui River. In ancient China it was under the charge
of Youfefeng; it is located in the present-day district of Binxian.
The works quoted here allow two interpretations of the geo-
graphical location of Qishui River. It is possible that the place
name Qishui existed in both regions. In any case the name 
Qishui must be very old, arising at the latest already at the be-
ginning of the Western Zhou Dynasty. The name has been used
for over 3 000 years and thus enjoys so-called eternal fame. The
Qishui River has its source in Liushuwan west of the communi-
ty of Zhaoxianzhen in the Linyouxian district (Shaanxi Prov-
ince), flows to the southeast through the districts of Yongshou,
Qianxian and Wugongxian, and empties into the Wei.

The origin of the name Qishui in ancient China has so far not
been discussed in the specialized literature. The book ‘Shanhai
jing’ merely mentions that the Qishui River has its source at Yu-
cishan Mountain, but it does not say if lacquer trees grow on the
mountain. However, the climate in ancient China was favorable
to their growth. Lacquer trees still grow today in the area around
the district cities of Linyou and Binxian, and lacquer is produced
there. It can be deduced from the historical sources that lacquer
trees grew with certainty on both sides of the Qishui River. The
origin of the name Qishui must have been directly connected
with the lacquer production there.

In Kuodizhi28 it says that Hu Hai had to build a (lacquer) canal
in order to transport lacquer from Nanshan Mountain. Nanshan
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Abb. 1. Verteilung der Lackbäume im
antiken China (nach Cao Jinzu)

Fig. 1. Distribution of lacquer trees in
Ancient China (according to Cao Jinzu) 
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nastie entstanden sein. Der Name wird seit über 3 000 Jahren ge-
braucht und genießt sozusagen ewigen Ruhm. Der Fluß Qishui
entspringt in Liushuwan westlich der Gemeinde Zhaoxianzhen
im Kreis Linyouxian (Provinz Shaanxi), fließt in Richtung Süd-
osten durch die Kreise Yongshou, Qianxian und Wugongxian
und mündet in den Wei.

Woher aber der Name Qishui im alten China kommt, wurde
bisher in der Literatur nicht diskutiert. Im „Shanhai jing“ wird
nur erwähnt, daß der Fluß Qishui am Berg Yucishan entspringe,
nicht jedoch, daß Lackbäume auf dem Berge wachsen. Das Kli-
ma im alten China war jedoch günstig für deren Wuchs. Auch
heute wachsen noch immer Lackbäume in der Umgebung der
Kreisstädte Linyou und Binxian und es wird dort Lack produ-
ziert. Aus den Quellen läßt sich schließen, daß Lackbäume si-
cher beiderseits des Flusses Qishui wuchsen. Die Herkunft des
Namens Qishui muß unmittelbar mit der dortigen Lackproduk-
tion zu tun gehabt haben.

In „Kuodizhi“28 wird berichtet, daß Hu Hai einen (Lack-)Ka-
nal anlegen ließ, um den Lack aus dem Berg Nanshan zu trans-
portieren. Mit dem Berg Nanshan ist das heutige Qinling-Gebir-
ge im Süden des Kreises Changanxian (Provinz Shaanxi) ge-
meint. In den „Kreisannalen von Changan“, verfaßt in der Qing-
Dynastie, liest man: „Hu Hai legte diesen Kanal an, um den
Lack aus dem Berg Nanshan zu transportieren.“ Der Anlaß die-
ses Berichtes ist unbekannt. Manche sagen, daß Hu Hai beim
Bau des Palastes Efanggong den Kanal anlegte, um den Lack
aus dem Berg Nanshan zu transportieren. Im „Hanshu“29 wird
überliefert: „In der Han-Dynastie wurde der Kanal angelegt, um
die Verbindung mit dem Fluß Qishui zu schaffen. Deshalb wird
er Lackkanal genannt“. In der Abschrift ist diese Stelle nicht
überliefert.

Dieser Kanal befindet sich 10 km westlich der Kreisstadt.
Früher floß er unabhängig vom Fluß Xuehe in der Stadt, und
mündete 10 km nach der Stadtgrenze in den Cao-Fluß. Der Fluß
Dongqian in der heutigen Gemeinde Qianhe fließt vom Tempel
Xiangjisi über den Yongan Kanal, im Westen über die Dörfer
Louzicun und Lijiaqao in den Fluß Fengshui. (Vor der Song-Dy-
nastie lag das Bett das Fengshui westlich des heutigen Verlau-
fes). Er tritt am östlichen Ufer der Puji Brücke wieder hervor
und fließt im Norden über das Dorf Nanbeiqicun in den Fluß
Gaoshui. Das alte Flußbett ist heute noch nachzuweisen und
man nennt es, wie früher, Lackkanal. Nach dem „Kuodizhi“
„floß der Kanal in den Cao-Fluß. Der Kanal Xingchengyan, der
durch die Orte Echeng und Yuhua fließt, bezeugt diesen Ver-
lauf.“

Auf dem Stadtplan von Xi’an vom Oktober 1974 (herausge-
geben vom Amt für Zivilverwaltung der Provinz Shaanxi) ist
noch ein Fluß mit dem Namen Lackkanal zu erkennen. Dieser
Kanal führt das Wasser des in den Wei-Fluß mündenden Zhao
vom Berg Nanshan heran. Der Kanal fließt östlich der Ruine des
Qinzeitlichen Palastes Efanggong, biegt später nach Nordwe-
sten ab und mündet in den Feng. 1975 entdeckte Cao Jingzhu im
Dorf Maopocun (Gemeinde Guodu, Kreis Changan) ein von
Süd nach Nord verlaufendes ehemaliges Flußbett mit einer
Geröll- und Sandlage, die ein Meter tief lag. Den ortsansässigen
Bauern zufolge verlief genau hier der ehemalige Lackkanal. 

Ob der Kanal von Hu Hai, zweiter Kaiser der Qin-Dynastie,
zum Transport des Lacks vom Berg Nanshan angelegt wurde,
kann heute nicht endgültig belegt werden. Aber es steht zweifel-
los fest, daß Lack am Berg Nanshan (d. h. im Qinling-Gebirge)
produziert wurde und bis heute hat das Qinling-Gebirge noch ei-
nen guten Ruf als Lackkammer.

Zusammenfassung 

Seit langem pflanzt China Lackbäume an und verwendet den
Rohlack. Der Lackbaum stammt aus China und das Land ist
führend in der Kultivierung des Baumes und des Rohlacks.
Shaanxi hat von alters her bei der Produktion des Lacks eine ge-
wichtige Rolle, es ist das Zentrum der Lackproduktion. Die Ter-
rakottaarmee des Kaisers Qin Shihuang ist riesig groß und
benötigte eine Menge Lack. Woher kam der benötigte Rohlack?
In alten Zeiten, vor ein paar tausend Jahren, waren die Ver-
kehrswege beschwerlich. Die Versorgung mit Rohstoffen aus
nächster Nähe war entscheidend. Nach Meinung des Autors
stammte der Lack für die Terrakottaarmee von der nördlichen
Seite des Qinling-Gebirges, hier war das nächste Vorkommen.
Sollte er von ferner gelegenen Gebieten gekommen sein, wurde
er von Ankang und Hanzhong auf einem an die Felswand ge-
bauten Holzsteg transportiert. Der Rohlack war also ein heimi-
sches Produkt des Qin-Gebiets und sicher kein Tribut ferner Re-
gionen.

Die Terrakottaarmee war lange Zeit unter der Erde begraben.
Heute wird sie ausgegraben und freigelegt. Alterung und Kli-
maeinflüße führen zu Rissen in der Oberfläche, in ungünstigen
Fällen lösen sich die Farbschichten ab. Eine Konservierung ist
die dringendste Aufgabe. Die Verwendung des reinen Lacks war
in vieler Hinsicht kompliziert. Der Lack mußte daher mit
Tungöl30 vermischt werden, wenn Gegenstände mit Lack über-
zogen wurden. Der gebrauchsfertige Lack war meist eine Mi-
schung von Tungöl mit Rohlack. Wäre es eine Idee, die Ober-
fläche der Terrakottasoldaten mit Tungöl einzulassen, um die Fi-
guren bzw. die Malschichten zu konservieren? Ein direkter Auf-
trag von Tungöl könnte die Oberfläche schädigen. Wenn Tungöl
zerstäubt aufgetragen würde, entstünde nur eine hauchdünne
Oberflächenbenetzung der Tonfiguren, welche diese eine länge-
re Zeit konservieren könnte, ohne sie zu schädigen. Dies ist ein
Vorschlag zur Information und Anregung.

(Aus dem Chinesischen übersetzt von Chen Ganglin)
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28 Kuodizhi (Zusammenfassende Topographie) entstand in der Tang-
Dynastie (618-907 n. Chr.). Das Original ist verloren; die Abschrift
datiert aus der Qing-Dynastie (1644-1911) [Anm. d. Übersetzers].

29 Hanshu (Geschichte der Früheren Han-Dynastie); auch Qianhanshu
genannt. Vgl. Anm. 27 [Anm. d. Übersetzers].

30 Tungöl, synonym „chinesisches Holzöl“, wird aus den Früchten des
Tungölbaums Aleurites fordii gewonnen [Anm. d. Übersetzers].

❋

29 Hanshu (History of the Han Dynasty), also known as Qianhanshu.
Compare note 27 [note by the translator].

30 Tung oil, synonymous with Chinese wood oil, is extracted from the
fruits of the tung tree Aleurites fordii [note by the translator].



Mountain refers to the present-day Qinling Mountains in the
southern part of the Changanxian district (Shaanxi Province).
The ‘District Annals of Changan’, recorded in the Qing Dynas-
ty, say that ‘Hu Hai built this canal in order to transport the lac-
quer from Nanshan Mountain.’ The reason remains unknown.
Some say that Hu Hai built the canal when the Efanggong pal-
ace was constructed, in order to transport the lacquer from Nan-
shan Mountain. In ‘Hanshu’29 it is recorded that ‘The canal was
built during the Han Dynasty to create a connection with the Qi-
shui River. For this reason it is called the lacquer canal.’ This
passage is not recorded in the surviving copy of the lost original.

The canal is located 10 kilometers west of the district city. Pre-
viously it flowed into the city separately from the Xuehe River,
emptying into the Cao River 10 kilometers beyond the city lim-
its. The Dongqian River in the present-day community of Qian-
he flows from the Xiangjisi Temple over the Yongan Canal, by
the villages of Louzicun and Lijiaqao in the west, and into the
Fengshui River. (Before the Song Dynasty the bed of Fengshui
River was to the west of its present-day course). On the eastern
bank of the Puji Bridge it reappears, flowing in the north by the
village of Nanbeiqicun into the Gaoshui River. The old riverbed
can still be documented today; as before, it is called lacquer ca-
nal. According to ‘Kuodizhi’ ‘the canal flowed into the Cao Riv-
er. The Xingchengyan Canal that flows through Echeng and Yu-
hua testifies to this course.’

On the city map of Xi’an from October 1974 (issued by the
Shaanxi Province Office of Civil Administration) a river with
the name Lacquer Canal can still be identified. This canal car-
ries the water of the Zhao, which empties into the Wei River,
from Nanshan Mountain. The canal flows east of the ruins of the
Efanggong palace from the Qin period, later curves to the north-
west, and empties into the Feng. In 1975 in the village of Mao-
pocun (community of Guodu, Changan district) Cao Jingzhu
discovered a former riverbed (running from south to north) with
a layer of scree and sand one meter deep. According to the local
farmers, this was exactly where the course of the former lacquer
canal had run.

It is not possible today to determine definitively if Hu Hai,
second emperor of the Qin Dynasty, built the canal in order to
transport lacquer from Nanshan Mountain. But it is certain that
lacquer was produced at Nanshan Mountain (i. e. in the Qinling
Mountains) and that these mountains still have a good reputation
today as a source for lacquer.

Summary

Lacquer trees have been cultivated and crude lacquer has been
utilized in China for a long time. The lacquer tree originated in
China, and the country leads in cultivation of the tree and extrac-
tion of crude lacquer. Shaanxi has played an important role in
the output of lacquer since ancient times; it is the center of lac-
quer production. The terracotta army of Emperor Qin Shihuang
is immense and necessitated a great amount of lacquer. Where
did the necessary lacquer come from? In ancient times, a couple
of thousand years ago, transportation routes were arduous. It
was crucial to have a supply of raw materials from close by. The
author’s opinion is that the lacquer for the terracotta army came
from the north side of the Qinling Mountains, the closest place
that it existed. If it came from a region farther away, it would
have been transported from Ankang and Hanzhong on a wood-
en bridge built onto the rock face. The crude lacquer was thus a
local product of the Qin area and was certainly not a tribute paid
from distant regions.

The terracotta army was buried in the earth for a lengthy peri-
od. Today it is being excavated and exposed. Aging and climatic
influences are leading to cracks in the surface, in severe cases the
pigment layers are detaching. Conservation is the most urgent
task. The use of pure lacquer was complicated in many respects;
for this reason if it was to be used to cover objects lacquer was
mixed with tung oil30. The end product was mostly a mixture of
tung oil with crude lacquer. How would it be to impregnate the
surface of the terracotta warriors with tung oil in order to con-
serve the figures or their pigment layers? A direct application of
tung oil might damage the surface layer. But tung oil could be
sprayed on, resulting in a very slight moistening of the surfaces
of the clay figures which might conserve them for a long period
of time without damaging them. This proposal is intended to of-
fer information and stimulation.

(Translated from the German by Margaret Thomas Will)

The reference ‘note by the translator’ in the footnotes refers to Chen
Ganglin, translator of the Chinese text into German.
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1 HEMUDU YIZHI KAOGUDUI 1980, S. 5. Liu Shi’e gibt eine ausführli-
che chronologische und stilistische Entwicklung der ausgegrabenen
Lackgegenstände der Shang-Zeit. Siehe LIU SHI’E 1985, S. 24-31.
Shen Fuwen gibt einen Überblick über die Eigenschaften und erläu-
tert anhand von Abbildungen die Verwendung des Lackes und seine
technischen Entwicklungen von der Steinzeit bis heute; SHEN

FUWEN 1992. Die Geschichte der Lackarbeiten in China hat eben-
falls BRANDT 1988 zusammengefaßt.

2 Shen Fuwen u. a. veröffentlichten 1957 eine Reihe von Abhandlun-
gen über Lack in der Zeitschrift über Kulturgüter Wenwu eankao zi-
liao, als Sonderheft Nr. 7. Shen Fuwen hat in seinen Erläuterungen
auch Lackrezepte gesammelt; siehe SHEN FUWEN 1957, S. 33-40.
Wang Shixiang kommentiert und erläutert die „Aufzeichnungen
über Lackkunst“ von Huang Cheng aus dem 16. Jahrhundert sehr
ausführlich; siehe WANG SHIXIANG 1983.

3 Siehe Shiji, S. 2143.
4 SHEN FUWEN 1992, S. 5.

❋

1 HEMUDU YIZHI KAOGUDUI 1980, p. 5. Liu Shi’e covers in detail the
chronological and stylistic development of the excavated lacquer ob-
jects from the Shang Period; see LIU SHI’E 1985, pp. 24-31. Shen -
Fuwen gives an overview of the characteristics of lacquer and pro-
vides illustrations to explain the use of lacquer and its technical de-
velopments from the Stone Age up to the present; see SHEN FUWEN

1992. BRANDT 1988 has also summarized the history of lacquer
work in China.

2 In 1957 Shen Fuwen and others published a series of essays on lac-
quer in the journal on cultural relics Wenwu cankao zilao; no. 7 as a
special issue. Shen Fuwen also collected laquer recipes, see SHEN

FUWEN 1957, pp. 33-40. Wang Shixiang has annotated and explained
in great detail ‘Records about the Art of Lacquering’ by Huang
Cheng from the 16th century, see WANG SHIXIANG 1983.

3 See Shiji, p. 2143.
4 SHEN FUWEN 1992, p. 5.
5 See SHEN FUWEN 1992, pp. 4-5. The information on the composition

of lacquer in this revised edition differs from that given in his 1957
article on the technology of lacquer work; see SHEN FUWEN 1957,
p. 33.

6 SHEN FUWEN 1957, p. 37.
7 The Second Divine Emperor of China (209-207 BC) wanted to have

his city wall lacquered. The court dwarf, You Zhan, advised him
against it: “... The enemy would have difficulty to climb a lacquered
wall. It is easy to lacquer the wall. But it is dificult to build a
chamber with high humidity (yinshi, for the drying of the lacquer).“
Compare Shiji, p. 3203.
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Nach archäologischen Funden unseres Jahrhunderts läßt sich
feststellen, daß roter und schwarzer Lack schon seit der Steinzeit
in China bekannt war. Er wurde auf Gefäßen aus Holz und aus
Ton angewandt. Nach der Analyse einer dünn rotlackierten
Holzschale mit mattem Glanz (Abb. 1) aus der Ausgrabungs-
stätte Hemudu, ca. sieben- bis achttausend Jahre alt, ist deren
Infrarotspektrum dem der ca. zweitausend Jahre alten Lack-
filme aus den Grabfunden in Mawangdui sehr ähnlich.1

Im Gegensatz zu den zahlreichen Lackfunden ist kaum Lite-
ratur zur Technologie der Lackarbeiten erhalten. Erstmals wur-
de darüber systematisch im 10. Jahrhundert in „Qijing, Buch
der Lacke“ berichtet, welches aber leider verlorengegangen
ist. Das einzige noch erhaltene Werk vergangener Dynastien
über den Lack, Xiushi lu (Aufzeichnungen über Lackkunst)
stammt von Huang Cheng (ca. 1567-1572). Auf der Basis dieser
schwer verständlichen Arbeit und aufgrund eigener Erfahrun-
gen bei der Lackherstellung sind einige Abhandlungen über die
Lacktechnologie entstanden.2 In vorliegender Arbeit wird
zunächst anhand der genannten Literatur auf die Eigenschaften
des Lackes und dann auf seine Verwendung auf Ton – unter
Berücksichtigung der Grabungsberichte – eingegangen. Die
Lackverwendung auf Tongefäßen ist vermutlich durch die Ent-
deckung der Glasur und die verbesserte Brenntechnik verdrängt
worden. Die erhalten gebliebenen, mit Lack bemalten Gegen-
stände sind wegen der schlechten Haftung des Lacks nicht zahl-
reich. Deshalb wird die Malerei mit Lack auf Holzträgern mit-
berücksichtigt, um die Lackverwendung darzustellen.

Eigenschaften des Lacks

Der grauweiße Lacksaft für die Lackarbeiten in China ent-
stammt dem Lackbaum (Rhus vernicifera), der zunächst wild in
Zentralchina wuchs, jedoch spätestens im vierten Jahrhundert v.
Chr. schon kultiviert wurde. Der berühmte Philosoph Zhuang
Zhou, der zur Zeit Königs Liang Huiwang (370-335 v. Chr.) leb-
te, war ehemals Beamter einer Lackplantage.3

Der frische Saft wird Rohlack genannt. Er dunkelt durch Oxi-
dation an der Luft schnell kastanienfarben nach und härtet all-
mählich schwarz aus. Zur Gewinnung des Rohlacks wird zwi-
schen April und August die Rinde an einem fünf- bis zehnjähri-
gen Stamm eingeschnitten; die beste Erntezeit fällt auf die
dreißig Tage nach dem dritten Tag der Sommerwende.4 Der
Hauptbestandteil des Rohlacks ist Urushiol (qifen, 65-78 %),
dessen Anteil auch die Qualität des Rohlacks bestimmt. Die
restlichen Bestandteile sind Wasser (13-20 %), Gummen (7 %),
Protein (Laccase, d. h. kupferhaltiges Glycoprotein 1,7 %) und
Verunreinigungen (1-4 %). Das Protein katalysiert die Oxida-
tion (Aushärtung), ohne Protein würde der Lack die Eigenschaft

Archaeological finds in this century have established that red
and black lacquer was already known in the Stone Age in China
and was used on vessels made of wood and clay. In an analysis
of a wooden bowl (c. 7 000-8 000 years old, from the Hemudu
excavation site) with a thin layer of red lacquer that has a dull
lustre (fig. 1), the infra-red spectrum was found to be very similar
to the lacquer films on grave relics in Mawangdui that are c.
2000 years old.1 Although there have been numerous findings of
lacquer objects, hardly any literature on the technology of lac-
quer work is preserved. The first systematic account, ‘Qijing,
Book of Lacquers’ from the 10th century, is unfortunately lost.
The only surviving work from historic dynasties about lacquer is
Xiushi lu (Records about the Art of Lacquering) by Huang
Cheng (c. 1567-1572). Using this difficult work and the experi-
ence gained in the production of lacquer, several discussions of
lacquer technology have been published.2 On the basis of this lit-
erature the following article will deal first with the properties of
lacquer and with the application of lacquer to clay, taking into
consideration excavation reports. The use of lacquer on clay ves-
sels was presumably supplanted by the discovery of glazing and
by improved firing techniques; because of poor adhesion of the
lacquer only a few lacquer-painted clay objects have survived.
Therefore lacquer painting on wooden supports will also be con-
sidered here in order to illustrate the uses of lacquer.

Properties of Lacquer

The grayish white lacquer juice for the lacquer work in China
comes from a tree (Rhus vernicifera) that originally grew wild in
central China; its cultivation began at the latest in the 4th centu-
ry B.C. The famous philosopher Zhuang Zhou who lived at the
time of King Liang Huiwang (370-335 BC) was once an ad-
ministrator on a lacquer plantation.3

The fresh juice is called raw lacquer. Exposed to air, it darkens
quickly through oxidation to a chestnut color and gradually hard-
ens to black. To extract the raw lacquer the bark on a trunk that is
five to ten years old is cut between April and August; the best
time for harvest is during the 30 days after the third day of sum-
mer solstice.4 The main component of raw lacquer is urushiol (qi-
fen, 65-78 %); its percentage also determines the quality of the
raw lacquer. The remaining components are water (13-20 %),
gums (7 %), protein (laccase, i. e. copper containing glycoprotein
1.7 %) and contaminants (1-4 %). The protein catalyzes the oxi-
dation (hardening); without protein the lacquer loses its property
of hardening naturally.5 Natural hardening can only take place in
a climate-controlled environment with a relative humidity of
c. 75-85 % and a constant temperature of 25-30 degrees centi-
grad.6 This property was already known in the third century BC.7
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Abb. 1. Ausgrabungsstätte Hemudu, rot lackierte Holzschale

Fig. 1. A red lacquered wooden bowl from the Hemudu excavation

5 Siehe SHEN FUWEN 1992, S. 4-5. Die Angaben zur Lackzusammen-
setzung in dieser verbesserten Ausgabe weichen von denen in sei-
nem Artikel über die Technologie der Lackarbeiten 1957 ab; siehe
SHEN FUWEN 1957, S. 33.

6 SHEN FUWEN 1957, S. 37.
7 Der zweite Gottkaiser von China (209-207 v. Chr.) wollte seine

Stadtmauer lackieren lassen. Der Hofzwerg, You Zhan, riet ihm ab:
„... Die Feinde können schwer auf die lackierte Mauer klettern. Es ist
auch einfach, die Mauer zu lackieren. Aber es ist schwierig, eine
Kammer mit hoher Luftfeuchtigkeit (yinshi, für die Trocknung des
Lackes) zu bauen.“ Vgl. Shiji, S. 3203.

8 SHEN FUWEN 1992, S. 5.
9 Vgl. SHEN FUWEN 1957, S. 33-34; WANG SHIXIANG 1983, S. 46 ff.

10 FRANKE 1976, S. 5.
11 WANG ZHIMIN 1957, S. 45-47.
12 REN SHINAN 1984, S. 145.

❋

8 SHEN FUWEN 1992, p. 5.
9 Compare SHEN FUWEN 1957, pp. 33-34; WANG SHIXIANG 1983,

pp. 46 ff.
10 FRANKE 1976, p. 5.
11 WANG ZHIMIN 1957, pp. 45-47.
12 REN SHINAN 1984, p. 145.

❋
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verlieren natürlich zu trocknen.5 Die natürliche Erhärtung kann
nur in einer klimatisierten Umgebung stattfinden, bei einer rela-
tiven Luftfeuchtigkeit von ca. 75-85 % und einer ständigen Tem-
peratur von 25-30° C.6 Diese Eigenschaft war schon im 3. Jahr-
hundert v. Chr. bekannt.7 Während des Trocknungsvorgangs
können Salz, Pflanzenöl und Säure Trocknung und Aushärtung
des Lackes verhindern. Völlig erhärtet ist der Lack beständig
gegen Säuren, Alkalien und Hitze, zersetzt sich auch nach jahr-
hundertelanger Lagerung im feuchten Boden nicht und bewahrt
selbst noch den Glanz,8 der von den verschiedenen Verarbei-
tungstechniken abhängig ist.9

Obwohl der Lack selbst fast „unzerstörbare“ Eigenschaften
besitzt, sind Lackarbeiten auf den verschiedenen Trägern nicht
unverwüstlich. Direkte Sonneneinstrahlung schadet ihnen am
meisten und durch erheblichen Wasserverlust wölbt sich der
Lackfilm und bricht. Nach Franke entstehen die „häufigsten
Schäden an Lackgegenständen durch eine zu niedrige Luft-
feuchtigkeit und durch zu schnelle Temperaturschwankungen.
Bei einem Porzellan- oder Metallobjekt schwindet die Lackhaut
aufgrund der sehr unterschiedlichen Ausdehnungkoeffizienten
und es entstehen Risse und Sprünge im Lack. Besonders an die-
sen Stücken gehen oft große Lackschollen verloren, da sie auf
dem glatten Untergrund schlecht haften.“10

Der Lackfilm an sich wird nur bei Verlust des Wasserbe-
standteils empfindlich. Wichtig sind der Schutz vor Sonnenein-
strahlung und die Aufbewahrung der Lackarbeiten bei normaler
Temperatur und Feuchtigkeit. Den Lackfilm kann man noch mit
Wachs dünn und sorgfältig überziehen. So wird die Oberfläche
des Lackfilms nicht nur gesättigt, sondern auch von der Luft iso-
liert; er bekommt darüber hinaus noch einen schimmernden
Glanz.1

Lackverwendung

Seit 1955 wurden einige steinzeitliche Stätten an der Ostküste in
den Provinzen Jiangsu und Zhejiang nach und nach ausgegra-
ben. Sie wurden nach den ersten Fundorten und den verschiede-
nen repräsentativen Fundtypen in die Hemudu-Kultur (ca.
5005–3380 v. Chr.), die Majiabin-Kultur (ca. 4325-3230 v. Chr.)
und die Liangzhu-Kultur (ca. 3100-2200 v. Chr.) eingeteilt.12

Die ausgegrabenen Funde dieser Kulturen zeichnen sich durch
ihre Lackwaren aus. In den ersten Kulturschichten der Hemudu-
Kultur ragten neben realistischen Tier- und Pflanzendarstellun-
gen die Lackwaren heraus. Außer der genannten rot lackierten
Holzschale aus der dritten Kulturschicht wurden noch sieben
lackierte Holzbehälter und drei mit Lack verzierte Tonfragmen-
te aus der vierten Kulturschicht gefunden. Die tönernen Träger
unter den braunen und schwarz-rötlichen Fassungen wurden aus

During the drying process salts, vegetable oils and acids can pre-
vent drying and hardening of the lacquer. When fully hardened
lacquer is resistant to acids, alkalis and heat; it does not decom-
pose even after centuries in damp ground; and it even preserves
the lustre8 that results from various techniques of workmanship.9

Although the lacquer itself has an almost ‘indestructible’
character, lacquer work on various supports is not everlasting.
Direct sunlight causes the most damage; significant loss of wa-
ter causes the lacquer film to arch and break. According to
Franke, the ‘most common damages on lacquer objects result
from humidity that is too low and from rapid changes in temper-
ature. On a porcelain or a metal object the lacquer film shrinks
because of the very different expansion coefficients, and cracks
and fissures arise in the lacquer. Particularly on these pieces
large blocks of lacquer are often lost because they adhere poor-
ly to the smooth underground.’10

The lacquer film itself is only sensitive to the loss of its water
component. Protection from solar radiation is important as is the
storage of lacquer work at normal temperatures and humidity.
The lacquer film can be carefully and thinly coated with wax.
The surface of the lacquer film is thus not only saturated but is
also isolated from the air; moreover it takes on a shimmering
lustre.11

Use of Lacquer

Since 1955 several Stone Age sites on the east coast in the prov-
inces of Jiangsu and Zhejiang have gradually been excavated.
They have been classified, in accordance with the initial place of
discovery and the various representative types of findings, as be-
longing to the Hemudu Culture (c. 5005-3380 BC), the Majia-
bin Culture (c. 4325-3230 BC) and the Liangzhu Culture
(c. 3100-2200 BC).12 The findings excavated from these cultures
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Abb. 2. Meiyan, Kreis Wuxian, Provinz Jiangsu, graues Tongefäß, gold-
brauner Lackdekor mit Saiten- und Schnurmustern

Fig. 2. Meiyan, Wuxian district, Jiangsu Province, grey clay vessel, de-
corated with lacquer in gold-brown card and string patterns
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Abb. 3. Tuanjie, Kreis Wuxian, Provinz Jiangsu, grauer Tonbecher mit
hauchdünnem, rein braunem Lack, mit Mustern dekoriert

Fig. 3. Tuanjie, Wuxian district, Jiangsu Province, grey clay cup with
very thin brown lacquer decorated with patterns



mit Reisstroh gemischtem Lehm hergestellt und zwischen 800
und 850° C gebrannt.13 Ihre „pigmentierte Schicht war intensiv,
dick und glänzend“14 (Abb. 2).

In der etwa eintausend Jahre späteren Liangzhu-Kultur wur-
den zahlreiche feinere, härtere, schwarze Tongefäße mit Lack-
überzug ausgegraben, deren Brenntemperatur auf 940° C erhöht
war.

Einige schwarze Tonbruchstücke, die bei der Grabung Miao-
qian der Liangzhu-Kultur freigelegt wurden, waren mit einer
dünnen braunen Lackschicht überzogen.15 Diese ist teilweise
aufgewölbt und weist keine zusätzliche Farbfassung auf. In der
jungsteinzeitlichen Fundstätte im Kreis Wujiang (Provinz
Jiangsu) wurden ebenfalls zwei lackierte Tonobjekte entdeckt
(Abb. 3).16 Abbildung 2 zeigt ein in Meiyan ausgegrabenes
graues Tongefäß, dessen Höhe und größter Durchmesser 8,6 cm
betragen. Es ist am Hals- und Bauchbereich mit Saiten- und
Schnurmuster in goldbrauner Farbe dekoriert. Im Dorf Tuanjie
wurde ein Tonbecher mit Lackgrundierung ausgegraben. Sein
Muster wurde mit dem hauchdünnen braunen Lack gemalt, der
keinerlei zusätzliche Pigmente enthält. Der Lack der Tonbecher
blättert bei Austrocknung ab, ähnlich den Tonbruchstücken aus
der Fundstätte Miaogian. Zwei mit Lack bemalte Tonstücke be-
finden sich heute im Nanjing Museum.17

In der Shang-Zeit (ca. 1650-1050 v. Chr.) wurden viele All-
tagsgeräte lackiert. Die Trägermaterialien selbst sind heute
meist zersetzt. Auf den „glänzenden und farbfrischen“18 Über-
resten der Lackfilme sind die mit Lack gemalten Verzierungen
noch gut erkennbar und gleichen den Mustern auf den ebenso al-
ten Bronzegegenständen: Taotie-, Drachen-, Donner-, Bananen-
blatt-Muster und sogar Einlegearbeiten mit Türkis oder Mu-
scheln. Ein Tonfragment, aus vier Bruchstücken bestehend, be-
legt durch das Donner- und Taotiemuster die Nachahmung von
Bronzegegenständen.19 Funde aus der Grabungsstätte im Dorf
Taixi beim Kreis Gaocheng in der Provinz Hebei (Abb. 4) zei-
gen mit rotem Lack gemalte Taotie- und Donner-Muster auf
schwarz grundiertem dünnem Holzträger. Die Muster sollen
vorab als Hochrelief herausgearbeitet worden sein. Außerdem
sind noch eingelegte Türkise zwischen den gemalten bzw. ge-
schnitzten Mustern zu sehen. Dieser Lack soll sehr wenig Ver-
unreinigungen enthalten, die Korngröße des Rotpigments soll
sehr fein und kaum erkennbar sein.20

Außer Alltagsgegenständen wurden in der Shang-Zeit auch
Holzsärge lackiert. Nach Liu Shi’e wurden diese im allgemei-
nen rot oder gelb grundiert, manche zeigen mehrere Lack-
schichten. Auf wenigen Särgen waren noch geometrische Mu-
ster in Rosa, Aprikosengelb, Schwarz und Weiß auf den Lack-
grund gezeichnet.21

are distinguished by their lacquer work. In the first cultural layer
of the Hemudu sites in addition to realisitc depictions of animals
and plants the lacquer work stood out. Besides the above-
mentioned red lacquered wooden bowl from the third cultural
layer, there were seven lacquered wooden vessels and three clay
fragments with lacquer decorations from the fourth cultural
layer. The earthen supports under the brown and black-reddish
lacquer layers consist of loam mixed with rice straw; they were
fired between 800 and 850 degrees centigrad.13 Their ‘pigment-
ed layer was intensive, thick and lustrous’14 (fig. 2).

Numerous thinner, harder black clay vessels with lacquer
coatings were excavated from the Liangzhu Culture, which dates
from about one thousand years later. The firing temperature for
these had risen to 940 degrees centigrad.

Some black clay fragments with a thin brown lacquer layer
from the Liangzhu Culture have been excavated at Miaoqian.15

It is possible to see that the surviving primed layer has arched;
painted layers are not extant. In Meiyan in the Wujiang district
(Jiangsu Province) two clay objects with lacquer layers were dis-
covered (fig. 3).16 Figure 2 shows a grey terracotta vessel exca-
vated at Meiyan of a size and maximum diameter of 8.6 cm. It is
decorated in the upper part with cord and string patterns in a
gold-brown colour. In the village Tuanjie a clay cup with a lac-
quer primer was excavated. A pattern was painted with a very
thin layer of brown lacquer that does not contain any additional
pigments. The lacquer layer flakes off because of drying out,
comparable to the day fragments from the excavation site Miao-
gian. Two fragments of clay vessels painted whit lacquer today
are in the Nanjing Museum.17

In the Shang Period (c. 1650-1050 BC) many everyday uten-
sils were lacquered. The support materials themselves have
mostly disintegrated by now. The decorations painted in lacquer
are still easily discerned on the ‘lustrous and fresh-colored’18

remnants of the lacquer films. They are similar to the patterns on
bronze objects from the same period: t’ao-t’ieh, dragon, thun-
derbolt and banana-leaf patterns and even inlay work with tur-
quoise or shells. A clay fragment that has been put together from
four pieces also documents with its thunderbolt and t’ao-t’ieh
pattern the imitation of bronze objects.19 Findings from an exca-
vation site in the village of Taixi in the Gaocheng district in He-
bei Province (fig. 4) show t’ao-t’ieh and thunderbolt patterns
painted with red lacquer on a thin wooden support primed in
black. The patterns were supposedly first worked out as a high
relief. In addition inlaid turquoise can be seen between the paint-
ed or carved patterns. This lacquer is said to have very few con-
taminants; the size of the grains of the red pigment is very fine
and hardly discernible.20
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13 HEMUDU YIZHI KAOGUDUI 1980, S. 11.
14 ZHEJIANGSHENG WENWU GUANLI WEIYUANHUI 1978, S. 64.
15 Feststellung bei einem Besuch des Archäologischen Instituts der

Provinz Zhejiang im Mai 1995.
16 JIANGSUSHENG WENWU GONGZUODUI 1963, S. 313. Auf der Seite 317

sind die Untersuchungsmethoden, Vergleichsproben und die Ergeb-
nisse tabellarisch aufgelistet.

17 JIANGSUSHENG WENWU GONGZUODUI 1963, S. 318, Anm. 3.
18 HEBEISHENG BOWUGUAN 1974, Abb. 1.
19 1975 nian Anyang Yinxu de xin faxian 1976, S. 268.
20 Vgl. Anm. 18.
21 LIU SHI’E 1985, S. 25.

13 HEMUDU YIZHI KAOGUDUI 1980, p. 11.
14 ZHEJIANGSHENG WENWU GUANLI WEIYUANHUI 1978, p. 64.
15 Determined during a visit to the Archaeological Institute of Zhejiang

Province in May 1995.
16 JIANGSUSHENG WENWU GONGZUODUI 1963, p. 313. The methods of

investigation, the comparative experiments and the results are tabu-
lated on p. 317.

17 JIANGSUSHENG WENWU GONGZUODUI 1963, p. 318, note 3.
18 HEBEISHENG BOWUGUAN 1974, fig. 1.
19 1975 nian Anyang Yinxu de xin faxian 1976, p. 268.
20 See note 18.
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Abb. 4. Taixi bei Gaocheng der Provinz Hebei, Fragmente einer 1973
ausgegrabenen Lackarbeit

Fig. 4. Fragments of lacquer ware excavated in 1973 from the village of
Taixi near Gaocheng in Hebei Province

22 LIU SHI’E 1985, S. 26.
23 ZHONGGUO KEXUEYUAN KAOGU YANJIUSUO 1984, S. 416.
24 LIU SHI’E 1985, S. 30.
25 SUIXIAN LEIGUDUN YIHAOMU KAOGU FAJUEDUI 1979, S. 10.

❋

21 LIU SHI’E 1985, p. 25.
22 LIU SHI’E 1985, p. 26.
23 ZHONGGUO KEXUEYUAN KAOGU YANJIUSUO 1984, p. 416.
24 LIU SHI’E 1985, p. 30.
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Aus der Westlichen Zhou-Zeit (ca. 1050-771 v. Chr.) und der
Zeit der Frühlings- und Herbstannalen (722-481 v. Chr.) sind zu-
sätzlich zu den oben genannten Arten von Gegenständen noch
lackierte Holzbögen, Holzwagen und Lederschilde erhalten.
Viele Ziergegenstände mit Muschelschalen, ergänzt mit Lack-
zeichnungen auf der Lackgrundierung wurden ausgegraben.22

Ein lackiertes Weingefäß aus Holz, gefunden in einem Grab aus
der Westlichen Zhou-Zeit, ist mit Goldfolie verziert.23

Die Anwendungsbereiche des Lackes waren weit gefächert
und schon früh wurde eine sehr hohe Lacksteuer, ca. ein Viertel
des Gewinns, eingetrieben.24 Der Lack diente nicht nur zur De-
koration und zur Verklebung, sondern auch zur Konservierung
von Gegenständen. Dies wird z. B. an fünf 1978 ausgegrabenen
hölzernen Kleidertruhen deutlich. Diese Holztruhen waren
durch den Lack dicht abgeschlossen; die Kleider waren zersetzt,
die Malerei auf den Truhendeckeln jedoch ziemlich gut erhal-
ten: 28 mit dickflüssigem, rotem Lack auf den schwarzen Lack-
grund gemalte Sternzeichen in ihrer korrekten Anordnung sind
dargestellt (Abb. 5). Rechts auf der Abbildung steht ein Tiger für
Westen, links ein Drache für Osten und in der Mitte finden sich
26 Schriftzeichen – die Namen der Sternbilder.25

In addition to everyday utensils, in the Shang Period wooden
caskets were also lacquered. According to Liu Shier in general
these were primed in red or yellow; some show several lacquer
layers. On a few caskets geometric patterns in pink, apricot yel-
low, black and white were drawn on the lacquer ground.21

In addition to the types of objects mentioned above, lacquered
wooden bows, wooden wagons and leather shields are also pre-
served from the Western Zhou Period (c. 1050-771 BC) and
from the period of the Spring and Autumn Annals (722-481
BC). Many objects decorated with shells and lacquer drawings
on a lacquer ground have been excavated.22 A lacquered wine
vessel made of wood, found in a grave from the Western Zhou
Period, is decorated with a gold film.23

Lacquer was used in a broad range of fields. Already in early
times a very high lacquer tax, approximately one quarter of prof-
its, was collected.24 The lacquer served not only for decoration
and as an adhesive but also for the conservation of objects. This
becomes clear in the case of five wooden trunks of clothes that
were excavated in 1978. The wooden trunks were tightly closed
because of the lacquer; the clothes were decomposed but the
paintings on the trunk lids were rather well preserved: 28 astro-
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Abb. 5. Grab des Marquis Yi von Zeng (5. Jh. v. Chr), 1978 entdeckter Truhendeckel mit 28 Sternzeichen

Fig. 5. Twenty-eight zodiac signs on the lid of a trunk found in 1978 in the grave of Marquis Yi from Zeng (5th c. B.C.)
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Abb. 6. Changguantai bei
Xinyang, Provinz Henan,
Fragmente einer 1956 ent-
deckten Zither

Fig. 6. Fragments of a zither
found in 1956 in Chang-
guantai near Xinyang, He-
nan Province



Trotz der breiten Anwendung des Lacks ist Lackmalerei auf
Gefäßen aus Ton in den Ausgrabungsberichten nicht erwähnt.
Stattdessen werden die Weiterentwicklung der Glasur auf Ton-
gefäßen aus der Shang-Zeit und die Entdeckung des Kaolins
hervorgehoben. Die vorherigen Produkte mit Glasur werden in
der Archäologie „glasierte Tongefäße“ genannt.26

In der Zeit der Streitenden Reiche (453-221 v. Chr.) war die
Produktion durch gesellschaftliche Umwälzung enorm erhöht.
Hinzu kam die Verbreitung von Eisenwerkzeugen, welche die
Produktivität des Handwerks steigerten. Die bis dahin üblicher-
weise aus Bronze gefertigten Ritualgeräte waren nicht mehr so
verbreitet, statt dessen verstärkte sich die Nachfrage nach All-
tagsgegenständen, die mit Lack bemalt oder aus Lack gefertigt
waren. Nach Shen Fuwen wurden in Changguantai bei Xinyang
im Grab Nr. 2 neben prächtigen Lackarbeiten auch einige Ton-
gefäße mit Lackmalerei aus dieser Zeit entdeckt. Ihre pigmen-
tierten Schichten hafteten schlecht, sie wölbten sich auf und
manche fielen ab.27 Dagegen zeigen die gut erhaltenen Lackar-
beiten nicht nur ein breites Verwendungsspektrum, sondern de-
monstrieren auch eine hervorragende Herstellungstechnik und
kunstvolle Verzierungen. Weiterhin wurde auch bei Musikin-
strumenten und Kosmetikbehältern Lack oft verwendet. Bei
manchen Lackarbeiten war das Trägermaterial sehr dünn. Es be-
stand entweder aus dünnen Holzspänen oder aus Lackpasten.
Nach Herstellung der Form wurde mit Lack bestrichenes Leinen
schichtenweise aufgeklebt und getrocknet, anschließend wurde
der Lack aufgestrichen und verschiedene Muster aufgemalt. Ins-
besondere der Träger aus Lackpaste war eine neu entwickelte
Technik.28

Der Dekor auf den Lackwaren war noch immer den Bronze-
gegenständen entlehnt. Die zu dieser Zeit populär gewordenen
szenischen Darstellungen wurden auf dem Lackgrund mit einer
zunehmenden Zahl verschiedener Pigmente ausgeführt. Da die-
se Technik einfacher als die zuvor verwendete Gravierung und
Einlegearbeit ist, wurden lebendige Darstellungen möglich.

Die Fragmente einer auf schwarzem Lackgrund bunt be-
malten Zither (se) aus Changguantai bei Xinyang (Provinz
Henan) aus der Zeit der Mitte der Streitenden Reiche (Abb. 6)
zeigen eine große Farbenpracht und stellen u. a. eine mytholo-
gische Szene mit einem Drachen, einige Jagdszenen, Tanz-
und Kochszenen dar. Die Figuren sind in Rot, Gelb, Grün,
Braun, Gold oder Grau gemalt. Auf den dargestellten Schuppen
und zwischen den Lücken der Wolken wurde mit staub-
feiner Goldfarbe29, die im Sonnenlicht noch immer glänzt,
punktiert.

Nach einem Bericht über die Rekonstruktion dieser Zither
sollen Auripigment und die graugrüne Farbe mit Öl, jedoch zin-
nober- bzw. erdrote Farben mit Lack gebunden worden sein. Die
schlecht erhaltenen zinnober- und erdroten Farbschichten blät-
terten nach der Ausgrabung schollig ab, die gelben und grau-

logical signs in their correct order are depicted with viscous red
lacquer on a black lacquer ground (fig. 5). On the right side of
the illustration is a tiger that stands for the West, on the left is a
dragon for the East, and in the middle are 26 characters signify-
ing the names of the zodiac signs.25

Despite the broad uses for lacquer, no mention is made in the
excavation reports of lacquer painting on vessels made of clay.
Instead there is emphasis on the further development of glazing
on clay vessels from the Shang Period and on the discovery of
kaolin. Earlier products with glazing are called “glazed clay ves-
sels“ in archaeological literature.26

In the period of the Warring States (453-221 BC) production
rose enormously because of social upheavals. There was also a
spread of iron tools, increasing the productivity of handwork.
The ritual utensils which up to then had usually been made of
bronze were produced less often; instead there was an increase
in the demand for everyday objects painted with lacquer or made
of lacquer. According to Shen Fuwen, in addition to some mag-
nificent lacquer work several clay vessels with lacquer painting
from this period were excavated in the grave no. 2 in Changgu-
antai near Xinyang. Their pigmented layers adhered poorly; the
layers were arching and some had fallen off.27 By comparison
the well-preserved works in lacquer show not only a wide spec-
trum of uses, but also demonstrate outstanding production tech-
niques and artistic decoration. In addition to the above-men-
tioned objects lacquer was also often used on music instruments
and cosmetic receptacles. With some lacquer work the support
material was very thin, consisting either of thin wooden shav-
ings or of lacquer pastes. After a form was made, lacquer-coated
linen was glued on and dried in layers; subsequently the lacquer
was applied and various patterns painted on. In particular the use
of a support made of lacquer paste was a newly developed
technique.28

The decoration on the lacquer work was still borrowed from
that on bronze objects. When depictions of scenes became more
popular, they were executed on a lacquer ground with an in-
creasing number of different pigments. Because this technique
is easier than the engraving and inlay work that was used before,
lively depictions became possible.

The fragments of a colorfully painted zither (se) on a black
lacquer ground (fig. 6) from Changguantai near the Xinyang
district (Henan Province) from the middle of the period of the
Warring States show a very rich polychromy. The depictions in-
clude a mythological scene with a dragon, several hunting
scenes, and dancing and cooking scenes. The figures are paint-
ed in red, yellow, green, brown, gold and gray. Very fine gold
pigment,29 which still shines in sunlight, was stippled onto the
scales and in the openings in the clouds.

According to a report on the reconstruction of the zither, the
orpigment and the gray-green pigment were bound with oil,
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26 ZHANG CHANGSHOU 1984, S. 328-332.
27 SHEN FUWEN 1992, S. 20. In seinem Artikel über die Lackarbeiten

vor der Qin-Zeit berichtet Chen Shaoli von der Lackverwendung auf
tönernen Trägern, nennt aber keine Beispiele. Siehe CHEN SHAOLI

1983, S. 6.
28 SHEN FUWEN 1992, S. 24. Siehe auch WANG SHIXIANG 1983, Nr. 176,

S. 165-167. Über diese Technik berichtet ausführlich BRANDT 1988.
29 CHEN/JIA 1958, S. 26-28; vgl. SHEN FUWEN 1992, S. 19.

25 SUIXIAN LEIGUDUN YIHAOMU KAOGU FAJUEDUI 1979, p. 10.
26 ZHANG CHANGSHOU 1984, pp. 328-332.
27 SHEN FUWEN 1992, p. 20. In his article about lacquer work before

the Qin Period, Chen Shaoli describes the use of lacquer on clay
supports but he does not give any examples. See CHEN SHAOLI 1983,
p. 6.

28 SHEN FUWEN 1992, p. 24. See also WANG SHIXIANG 1983, no. 176,
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30 CHEN/JIA, 1958, S. 28. Chen Shaoli zitiert Chuogen Lu, Aufzeich-
nungen über die aktuelle politische Situation am Ende der Yuan-Zeit
von Tao Zonyi aus dem 14. Jahrhundert und erläutert, daß abge-
kochtes Tungöl gemischt mit Bleioxid (PbO) als Katalysator „bear-
beitetes Öl“ (shouyou) genannt worden sei. Dieses Öl sei als Binde-
mittel der helleren Pigmente für Lackmalerei verwendet worden.
Die mit Öl gebundenen Farben seien frisch, glänzend und prächtig;
siehe CHEN SHAOLI 1983, S. 7. Suo Yuming gibt die Rezepte der Re-
konstruktion einer Kosmetikdose aus der Westlichen Han-Zeit (3.
Jh.) wieder: „Die Verzierung ist mit Zinnoberrot, Gelb, Grün und
Weiß hergestellt. (...) Rot und Gelb wurden mit Lack und Tungöl ge-
bunden, Grün und Weiß nur mit Tungöl“; siehe SUO YUMING 1990,
S. 310. Wang Shixiang hat in seinen Anmerkungen zu Xiushi lu
(16. Jh.) einige frühere historische Quellen herangezogen und
zieht daraus die Schlußfolgerung: „In der Shang- und Zhou-Zeit
(17.-3. Jh. v. Chr.) wurde sehr wahrscheinlich Öl aus Perilla frutes-
cens (RENYOU) als Bindemittel der Ölfarben verwendet, nach der Wei-
Jin-Zeit (3.-5. Jh.) wurden allmählich auch Walnußöl und Sesamöl
benutzt. Ab der Song-Zeit (10. Jh.) wurden die oben genannten Öl-
sorten durch Tungöl ersetzt“. WANG SHIXIANG 1983, S. 36.

31 CHEN SHAOLI 1984, S. 10. Shen Fuwen berichtet über den Arbeits-
vorgang des Musterauftrags mit farbigem Lack und anschließendem
transparentem Überzug. Siehe SHEN FUWEN 1957, S. 40.

32 HUANG ZHANYUE 1984, S. 390 f.
33 HUANG ZHANYUE 1984, S. 391.
34 ZHANG CHANGSHOU 1984, S. 330.
35 ZHONGGUO GISUANYAN XUEHUI 1982, S. 102-103.
36 Siehe die Beiträge zur Konservierung der Farbfassung in diesem
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37 HERM 1993.
38 HERM 1993.
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Current Political Situation at the End of the Yuan Period by Tao Zon-
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as catalyst and explains that had been called “treated oil“ (SHOUYOU).
This oil was used as a binding agent for the lighter pigments for lac-
quer painting. The colors bound with oil are fresh, shiny and mag-
nificent; see CHEN SHAOLI 1983, p. 7. Suo Yuming gives the recipe
for the reconstruction of a cosmetic box from the Western Han Peri-
od (3rd c.): “The decoration is made with vermillion, yellow, green
and white. ... Red and yellow were bound with lacquer and tung oil;
green and white with tung oil only”; see SUO YUMING 1990, p. 310.
In his annotations to Xiushi lu (16th century) Wang Shixiang has re-
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(3rd-5th centuries) walnut and sesame oil were gradually used. From
the time of the Song Period (10th century) onwards the above-men-
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covering with a transparent coating. See SHEN FUWEN 1957, p. 40.
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37 HERM 1993.
38 HERM 1993.

422



grünen Farbpartien pudern, da das Öl, sei es aus Perilla, aus Se-
sam oder aus Tung, sich mit der Zeit zersetzt hatte.30

In der Qin-Zeit (221-206 v. Chr.) war die Technik der Lack-
herstellung so weit entwickelt, daß ein halbdurchsichtiger Über-
zug aus Lack über gemalten Mustern aufgebracht werden konn-
te.31 Die Lackwaren dieser Zeit waren, wie andere Kunstwerke,
mit dem Namen der Manufaktur oder dem des Künstlers signiert
und als Alltagsgegenstände weit verbreitet. Nach dem Bericht
über die Qin-Gräber32 spiegelte sich die Verbreitung in den Fun-
den des berühmten Gräberfeldes von Shuihudi beim Kreis Yun-
meng (Provinz Hubei) wieder. Danach umfaßten zwei Drittel
der Grabfunde Lackarbeiten für den Alltag. Außerdem waren
aus Holz und Bambus gefertigte Gegenstände wie z. B. Fahr-
zeuge und ein Schachspiel gleichfalls zur Konservierung und
Verzierung mit Lack überzogen worden. Manche für Zeremoni-
en gedachte Tongefäße, wie Kochgefäße vom Typ ding und
Weinbehälter vom Typ fang, waren mit pigmentierten Wolken-
und geometrischen Vogelkopfmustern auf schwarzem oder
braunem Lackgrund33 versehen: Durch ihren Lacküberzug wa-
ren dies preisgünstige Grabbeigaben als Imitationen der Lack-
waren. Zu dieser Zeit spielte die Lackeigenschaft, die Verdich-
tung des Grundes keine Rolle mehr. Die Tongefäße waren durch
höhere Brenntemperatur versintert und ihr Wasseraufnahmever-
mögen damit stark reduziert.34 Der letzte Schritt vom glasierten
Ton zur Herstellung des Porzellans war eingeleitet.35 Die Tech-
nik der schlecht haftenden Lackmalerei auf Ton wurde allmäh-
lich obsolet.

Die Entdeckung der Grabbeigaben zusammen mit der Tonar-
mee des ersten Gottkaisers von China Qin Shihuang war sensa-
tionell; die ursprünglich polychromierten Tonfiguren in Lebens-
größe und ihre massenhafte Anzahl überraschten die Welt.
Ebenso unerwartet waren die Schwierigkeiten der Konservie-
rung dieser grandiosen Anlage mit ihren schätzungsweise sie-
bentausend Figuren. Auf den Tonsoldaten erschwert insbeson-
dere die zweischichtige Grundierung die Festigung der Farbfas-
sung.36 Die Grundierung auf den Tonsoldaten wölbt sich wie die
oben genannten Lackbemalungen auf den Tongefäßen der Stein-
zeit auf und fällt ab. Bei Analysen der nach München gebrach-
ten Tonfragmente wurde eine Brenntemperatur unter 1000° C
festgestellt37 und ostasiatischer Lack als Bestandteil der Grun-
dierung und pigmentierten Schicht sowie auch in der anliegen-
den Erde nachgewiesen werden konnte.38 Diese Ergebnisse las-
sen vermuten, daß der in Massen preiswert hergestellte weiche
Ton der Grabfiguren, wie schon in der Steinzeit, eine Verdich-
tung benötigte. Die fast schon abgeschaffte traditionelle Lack-
bemalung auf Ton wurde deswegen wieder aufgegriffen und als
Überzug der zu dieser Zeit schon bekannte, halbtransparente
Lack verwendet.

whereas the cinnabar and the earth-red colors were bound with
lacquer. The badly preserved layers of cinnabar and earth-red
pigment flaked off in blocks after excavation; the yellow and
gray-green areas are powdering because the binder, which could
be perilla, sesame or tung oil, has decomposed over time.30

In the Qin Period (221-206 BC) the technique of lacquer pro-
duction was so far developed that a half-transparent coating of
lacquer could be applied over painted patterns.31 As with other
works of art from this period, the lacquer ware was signed with
the name of the manufactory or the artist and was widely dis-
seminated for use as everyday objects. According to a report on
the Qin graves,32 this dissemination was reflected in findings
from the famous burial site of Shuihudi in the Yunmeng district
(Hubei Province), where two-thirds of the grave findings are lac-
quer ware intended for everyday use. In addition objects made
of wood or bamboo, including for example vehicles and a chess
game, were also coated with lacquer for purposes of conserva-
tion and decoration. Some clay vessels used for ceremonies,
such as ding-type cooking vessels and fang-type wine recepta-
cles, were covered with pigmented cloud patterns and geometric
bird head patterns on a black or brown lacquer ground33: with
their lacquer coatings they were economical funerary objects
imitating lacquer ware. At this point in time it was no longer rel-
evant that one property of lacquer was to strengthen the ground.
The clay vessels were baked at a higher firing temperature, thus
reducing their water absorption capacity.34 The final step from
glazed clay to the production of porcelain was initiated,35 and the
technique of lacquer painting on clay, with its poor adhesion
quality, gradually became obsolete.

The discovery of the terracotta army as part of the grave goods
of the First Emperor of China, Qin Shihuangdi, was sensational;
the vast numbers of these life-sized, originally polychromed ter-
racotta figures took the world by surprise. Just as unexpected
were the difficulties encountered in the conservation of this
grand complex with c. 7 000 figures. In particular the two-
layered ground on the terracotta soldiers complicates the adhe-
sion of the polychrome layer.36 The ground on the terracotta
soldiers arches up and breaks off as does the above-mentioned
lacquer painting on the clay vessels from the Stone Age. Analy-
ses of terracotta fragments taken to Munich showed that the
clay was fired under 1000 degrees centigrad37; east Asian lac-
quer could be documented as a component of the ground, of
the pigment layer, and also of the surrounding earth.38 These re-
sults suggest that the soft terracotta which was produced eco-
nomically en masse for the grave figures needed a strenthening
component, just as it did in the Stone Age. The traditional lac-
quer painting on clay, a technique that had almost been eliminat-
ed, was therefore taken up again here; subsequently a half-trans-
parent lacquer already known at this time was used as a final
coating.

(Translated from the German by Margaret Thomas Will)
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1 JENYNS/WATSON 1963, S. 278.
2 MÄNCHEN-HELFEN 1937, S. 37. Vgl. Beitrag von LIN CHUNMEI, Lack
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heft.

3 MÄNCHEN-HELFEN 1937, S. 37.
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Ostasiatischer Lack (chin. qi, jap. urushi) ist bei der Terra-
kottaarmee als Grundierung der pigmentierten Schichten und
partiell für die Darstellung von Leder eingesetzt. Nach der Aus-
grabung lösen sich die seit über 2 000 Jahren in feuchter Erde
liegenden Lackschichten sehr schnell von der Terrakottaober-
fläche und drohen abzufallen. In Abbildung 1 ist die Bewegung
zu erkennen, die bei der Austrocknung der Grundierung ent-
steht. Der Wasserverlust verursacht eine extreme Schrumpfung
der Lackschicht (ca. 10 %), die zu drastischen Rissen und
zur Verwölbung der so entstandenen Lackschollen führt. Dieses
Verhalten des zweischichtig aufgetragenen Lacks ist an sich
untypisch für ostasiatischen Lack. Dem Lack wurden vermut-
lich weitere organische Bestandteile zugemischt. Eventuell er-
klären diese Zugaben die auffällig extremen Spannungen der
Grundierung.

Die zur Fassung der Terrakottaarmee verwendeten Malmate-
rialien müssen in großen Mengen entweder aus natürlichen Re-
sourcen zu gewinnen oder in einfachen Verfahren künstlich her-
zustellen gewesen sein. Verfügbarkeit und Verwendung von
Lack waren in der Qin-Zeit bereits selbstverständlich: Es steht
fest, „daß die Lackkunst, die nach Ausweis von Stücken mit In-
schriften im 1. Jh. v. Chr. in hoher Blüte stand, damals bereits ei-
ne verhältnismäßig lange Geschichte hatte“.1 Die Verfügbarkeit
des Lacks mag folgende Geschichte im Shiji erhellen: Der Zwei-
te Kaiser Er Shi Huangdi (Sohn des Ersten Kaisers) wollte sei-
ne Stadtmauer mit ostasiatischem Lack überziehen lassen. Die
Schwierigkeiten bei der Realisierung dieses Vorhabens lagen
nicht etwa in der geringen Menge des Rohmaterials, sondern im
Mangel an einer ausreichend feuchten Atmosphäre zur Aushär-
tung des Lacks.2

Für die Han-Zeit überliefert das Shiji, daß es wiederholte Ver-
suche gab, „den Lackbaum in Gegenden, in denen er früher ein-
mal vorgekommen war, wieder einzuführen.“3 Der Rückgang
von Lackbäumen schon in dieser Zeit kann durch das Abholzen
zur Holzgewinnung verursacht worden sein. Weiterhin verur-
sacht eine rigorose und einmalige Ernte einer möglichst großen
Menge von Lacksaft das Absterben des Baumes. Es ist anzu-
nehmen, daß bei einem hohen Bedarf an Lack auf diese Weise
ganze Wälder abstarben.4 Im Shiji wird berichtet, daß Lackgär-
ten als Schonpflanzung schon sehr früh in einem an Lackbäu-
men verarmten Gebiet angelegt wurden.5

Der Zusatz organischer Bindemittel zum ostasiatischen Lack
ist in der Literatur häufig beschrieben worden. Im Falle der Ter-
rakottaarmee könnten solche Zusätze zum einen zum Strecken
des wertvollen Lacks eingesetzt worden sein, zum anderen zur
Beeinflussung der maltechnischen Eigenschaften für die Fas-
sung von tausenden lebensgroßer Figuren. Für die Fassung eines
einzelnen Tonkriegers waren schätzungsweise 140 g Rohlack
notwendig.6 Nach Jenyns/Watson „rechnet man in China auf

East Asian Lacquer (Chinese: qi; Japanese: urushi) is used on
the terracotta sculptures as the ground for the pigment layers; in
some places it also serves to represent leather. The lacquer
layers, which were covered with moist earth for more than 2 000
years, separate very quickly from the terracotta surface after
excavation and threaten to drop off. Figure 1 shows the
movement that takes place as the lacquer ground dries out. The
loss of water causes an extreme shrinkage of the lacquer layer (c.
10 %), which leads to severe cracks and to buckling of the
lacquer. This behavior is not typical for East Asian Lacquer.
Presumably other organic components were mixed with the
lacquer, which was applied in two coats, and these additives
possibly explain the extreme tensions within the ground.

The materials used to paint the terracotta army had to have
been obtainable in large quantities from natural resources or to
have been man-made in simple processes. Lacquer was certainly
available and in use by the time of the Qin era; it is known that
‘the art of lacquer, which was flourishing according to the
evidence provided by pieces with inscriptions from the first
century BC, at that time already had a relatively long history.’1

The availability of lacquer is illustrated by the following story in
the Shiji: The second emperor, Er Shi Huangdi (son of the First
Emperor), wished to have his city walls coated with East Asian
Lacquer. The difficulties in carrying out this plan did not involve
problems in acquiring enough raw material, but rather were
caused by a lack of sufficient moisture in the atmosphere for
hardening the lacquer.2

The Shiji reports that in the Han era there were repeated
attempts ‘to re-introduce the lacquer tree in regions in which
it had formerly been present’.3 The decline of the lacquer tree
already at that time could have been caused by deforestation
for acquisition of wood. Moreover, a single rigorous harvest
of as much lacquer sap as possible also causes the death of
the tree; where there was a great demand for lacquer, it can
be assumed that entire forests died in this manner.4 According
to the Shiji already at an early date lacquer gardens were
planted for beautification in a region that had lost its lacquer
trees.5

The addition of organic binding media to East Asian Lacquer
is frequently described in the literature. In the case of the
terracotta army such additives could have been used to stretch
the valuable lacquer or to influence its properties in regard to
painting thousands of life-sized figures. An estimated 140
grams of raw lacquer were necessary to decorate a single clay
warrior.6 According to Jenyns/Watson ‘in China one can
calculate an average of 20 pounds of lacquer for 1000 trees,’7 or
about 10 grams per lacquer tree. Thus a rough estimate indicates
that the yield of 150 000-200 000 lacquer trees was necessary
to paint the First Emperor’s terracotta army. These enormous
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Abb. 1. Extreme Verformung einer originalen Lackscholle durch Wasserverlust: Die 12 mm lange Scholle wurde aus ca. 100 % rF in ein Raum-
klima von ca. 60 % rF verbracht; die sichtbare Reaktion erfolgte innerhalb von vier Minuten

Fig. 1. Extreme deformation of a patch of the original lacquer during the loss of water: the patch, 12 mm in length, was moved from an environment
of 100 % rh to the room environment of c. 60 % rh; the visible reaction occurred within four minutes
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tausend Bäume im Durchschnitt 20 Pfund Lack“7, d. h. ca. 10 g
pro Lackbaum. Grob geschätzt war demnach der Ertrag von
150 000-200 000 Lackbäumen für die Bemalung der Terra-
kottaarmee des Ersten Kaisers notwendig. Dieser große Bedarf
macht es gut vorstellbar, daß der Lack mit organischen Binde-
mitteln gestreckt worden ist.

Wie beeinflussen organische Zusätze die Eigenschaften des
Lacks? Welche organischen Zugaben wurden verwendet? Wie
wurden diese organischen Zusätze aufbereitet und welche Men-
gen an organischen Zusätzen und/oder Wasser kann der ostasia-
tische Lack aufnehmen? Organische Zusätze könnten bei der
Verwendung auf den Figuren der Terrakottaarmee die Eigen-
schaften des Lacks in Hinblick auf Saugfähigkeit und Trock-
nung,8 Applikationsmöglichkeiten oder Haftung der einzelnen
Schichten9 positiv beeinflussen.

In naturwissenschaftlichen Untersuchungen wurde als Mate-
rial der Grundierung der Tonsoldaten nur ostasiatischer Lack
(Rhus vernicifluum) nachgewiesen, organische Zusätze konnten
bislang analytisch nicht bestimmt werden. Schwierigkeiten bei
der Bestimmung resultieren zum einen aus den nur begrenzt
vorhandenen Referenzproben und den technisch-analytischen
Möglichkeiten, zum anderen daraus, daß altchinesische Malma-
terialien bislang nur wenig erforscht sind. Kenntnisse über orga-
nische Bindemittel im frühen China, ihre Verarbeitungstechni-
ken, Alterungserscheinungen etc. sind nur unzureichend vor-
handen. Allein im Süden Asiens (Inselregion) sind z. B. hunder-
te Sorten von Harzen und Gummen verschiedener Pflanzen fest-
gestellt und untersucht worden.10 Ferner gibt es unterschiedliche
Lackbaumsorten.11

Über das Verhalten und Aussehen gealterter Lackfilme, rein
oder mit Zusätzen, liegen nur wenige Informationen vor. Es ist
kaum bekannt, wie sie verspröden, craquelieren, auf Klima-
schwankungen und Wassereinwirkung reagieren oder wie sich
Volumen und Form ändern können. Bei antiken Lackwaren aus
archäologischen Funden ist häufig die Lackschicht gut erhalten,
die Konservierungsprobleme treten hauptsächlich am Träger-
material (Holz oder Gewebe) auf. Da die Grundierung der Ton-
soldaten empfindlich gegen dampfförmiges und flüssiges Was-
ser ist und auf Wasserentzug mit extremem Volumenschwund

requirements make it easily imaginable that the lacquer was
extended with organic binding media.

How do organic additives affect the properties of the lacquer?
What organic additives were used? How were these organic
additives prepared and what amounts of organic additives and/or
water can East Asian Lacquer absorb? Organic additives used in
the lacquer on the terracotta army could have had a positive
influence on the properties of the lacquer in regard to absorption
and hardening,8 application, or the adhesion of individual layers.9

In scientific experiments the only material identified so far in
the ground on the terracotta figures was East Asian Lacquer
(Rhus vernicifluum); no organic additives could be determined
in analyses so far. Difficulties in identification arise from the
limited number of available reference samples and from the
analytical techniques that can be applied, as well as from that
fact that there is very little research so far into ancient Chinese
painting materials. Knowledge of organic binding media and
their processing in early China, of aging characteristics, etc. is
insufficient. In southern Asia alone (the island region), for
example, hundreds of kinds of resins and gums from different
plants have been identified and studied.10 Moreover there are
various types of lacquer trees.11

There is very little information on the behavior and
appearance of aged lacquer films, whether pure or with
additives. Hardly anything is known about how they become
brittle and develop craquelure, how they react to variations in
climate or to the effect of water, or how their volume and form
can change. On ancient lacquerware from archaeological sites
the lacquer layer is often well preserved; conservation problems
mostly develop on the support material (wood or textile). Since
the ground on the terracotta soldiers is sensitive to vaporous
or liquid water and reacts to dehydration with an extreme
decrease in volume, the question arises as to what extent added
organic binding media could have changed the ‘super-durable’
property12 of the lacquer. The behavior of the lacquer ground on
the terracotta army during dehumidification is unique; no
comparable examples are known so far.

The quality and processing of the raw lacquer used in the Qin
era are also important factors regarding the properties of the
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6 Die Oberfläche eines Tonkriegers beträgt ca. 2 m2, die Lackschicht
ist ca. 0,05 mm dick. Das bedeutet, daß ca. 100 g ausgehärteter Lack,
bzw. ca. 140 g Rohlack auf jede Figur aufgetragen worden sind.

7 STEPHAN 1927, S. 16.
8 Edb. 1927, S. 34, schreibt, wenn der Anstrich nur wenig Lackzusatz

enthalte, dürfe das Trocknen „an freier Luft oder im direkten Son-
nenlicht erfolgen.“

9 Der reine Lack ist wasserabstoßend, zeigt eine dichte Oberfläche
und schließt die Anwendung von wäßrigen Bindemittelsystemen für
eine daraufliegende Schicht aus. Die originale pigmentierte Schicht
ist heute wasserlöslich und war vermutlich wäßrig gebunden.

10 GIANNO 1987.
11 Siehe hierzu PRASSE, Der Orientalische Lackbaum Toxicodendron

vernicifluum (Stokes) Barkley, und ZHANG JIZU/SHANG ZANG-
GYAN/LI RUJAN, Zur Herkunft des Lackes auf den Soldaten der Terra-
kottaarmee des ersten Kaisers Qin Shihuang, in diesem Arbeitsheft.

8 STEPHAN 1927, p. 34, writes that if the coating contains only a little
lacquer then drying can occur ‘in the open air or in direct sunlight’.

9 Pure lacquer is water repellent, exhibits a dense surface and pre-
cludes the use of aqueous binding media for the layer over top it. The
original pigmented layer is water soluble today and presumably was
aqueously bound.

10 GIANNO 1987.
11 PRASSE, The Oriental Lacquer Tree Toxicodendron vernicifluum,

and ZHANG JIZU/SHANG ZANGGYAN/LI RUJAN, On the Origin of the
Lacquer on the Warriors of the Terracotta Army of the First Emper-
or Qin Shihuang, in this volume.

12 KUMANOTANI 1978, p. 51.



reagiert, stellt sich die Frage, wieweit beigemischte organische
Bindemittel die „superdurablen“12 Eigenschaften des Lacks ver-
ändert haben könnten. Das Verhalten der Lackgrundierung der
Terrakottaarmee bei der Entfeuchtung ist einzigartig; Ver-
gleichsbeispiele sind uns bislang unbekannt.

Für die Eigenschaften der Lackgrundierung sind auch die
Qualität des in der Qin-Zeit verwendeteten Rohlacks und dessen
Verarbeitung wichtige Faktoren. Die Zusammensetzung13 und
damit die Qualität des ostasiatischen Lacks ist u. a. abhängig
von den natürlichen Gegebenheiten wie Baumart, Anbaugebiet
(Bodenverhältnisse, Klima), der Gewinnung von wild wachsen-
den oder in Plantagen kultivierten Bäumen, dem Alter des
Lackbaums und davon, ob es sich um Ast- oder Stammlack
handelt.14 Lack von wild wachsenden und älteren Bäumen 
zeigt erhebliche Schwankungen in der Qualität. Mänchen-Hel-
fen vermutet für den im Buch (Riten der Zhou-Dynastie) ge-
nannten „Waldlack“, daß dieser der „von wilden Lackbäumen
[der Wälder] gewonnene Lacksaft sein könnte.“15 Die Verwen-
dung dieses Waldlacks ist auch in der Qin-Zeit denkbar. Bis
zum Beginn der Han-Zeit sollen Lackbäume in der Provinz
Henan und im südwestlichen Teil von Shandong wild gewach-
sen sein.16

Bonani schrieb 1720, in Japan müßten die Lackbäume sieben
Jahre „bebauet und gewartet werden, ehe man Firnis daraus zie-
hen kann; anstatt den chinesischen alle Jahre sammelt, welche
aus so groß als die Tannen und Fichten-Baeume in Europa
seyn.“17 Als Grundierungsmaterial fanden auch schlechtere
Lacksorten Anwendung, z. B. Astlack, der mit Wasser gemischt
aufgestrichen wurde; er blieb nach dem Trocknen schwarz-
braun.18

Erntezeit19, Lagerung, Reinigung, Entwässerung20, organi-
sche und anorganische Zusätze, Aushärtungsprozeß21, Applika-
tionstechniken, Wechselwirkungen mit dem Trägermaterial u. a.
sind weitere Faktoren für die Qualität des Lacks.22 Kumanotani
stellte fest, „daß sich die festen Filme aus Rohlack stark verän-
derten, während die aus Lack hergestellten sich nicht veränder-
ten.“23 Er gibt jedoch keine näheren Hinweise auf Art oder Ur-
sachen dieser Veränderungen. Kenjo schreibt: „Indem der Was-
sergehalt abnimmt, wird der Lackfilm transparent, der Glanz
nimmt zu und die Farbe wird heller.“24

Es ist nicht bekannt, ob für die Fassung der Tonkrieger der
Rohlack entwässert worden ist. In der Qin-Zeit soll die Entwäs-
serung von Rohlack bereits bekannt gewesen sein. Nach Hu
Jigao war die Entwässerung von Rohlack bereits in der Periode
der Frühlings- und Herbstannalen (8. Jh. v. Chr.) bekannt.25

Auch darüber, ob in der Qin-Zeit dem Lack organische Zusätze
zugegeben wurden, finden sich kaum Informationen. Im Shiji
wird die Formulierung, wie „Leim und Lack zusammenhalten“
gebraucht und erklärt, daß sie eine „unzertrennliche Freund-
schaft“26 bilden. Offen ist, was Leim hier genau bezeichnet,
denn heute wird im Chinesischen der Begriff Leim auch für
pflanzliche Gummen verwendet. Unklar ist auch, ob eine Mi-
schung gemeint ist oder übereinanderliegende Schichten. Eine
korrekte Interpretation der Begriffe ist schwierig. Nach Wil-
liams wurden schlechtere Lacksorten mit dem Saft anderer Bäu-
me „oder mit Substanzen wie Schweineblut versetzt.“27

Versuche mit ostasiatischem Lack

Zum besseren Verständnis unserer Fragestellungen zum Verhal-
ten der Grundierung wurde chinesischer, mit verschiedenen

12 KUMANOTANI 1978, S. 51.
13 Die Zusammensetzung und die prozentualen Verhältnisse der Be-

standteile von ostasiatischem Lack werden in der Literatur unter-
schiedlich angegeben. STEPHAN 1927, S. 33: „1. Eine flüchtige 
Säure in sehr geringer Menge (...) 2. Wasser in veränderlichen Men-
gen von 10 bis 34 %, je nachdem ob der Rohlack von jungen oder
alten Lackbäumen, Stämmen oder Ästen gewonnen wird (...) 3. 
Eine stickstoffhaltige Substanz, die nach Korschelts Meinung
den Eiweißkörpern zuzuschreiben ist. Ihre Menge wechselt von
1,7 bis 3,5 %. (...) 4. Gummi, das in allen wesentlichen Merkmalen
mit Gummi Arabicum übereinstimmt und 3 bis 6,5 % ausmacht (...)
5. Lacksäure oder Urushinsäure [Urushiol], der vorwiegende und
wichtigste Bestandteil, dessen Menge in der Regel zwischen 60
und 80 % des Gesamtgewichtes beträgt“. SHEN FUWEN 1957, S. 19
(Übersetzung von LIN CHUNMEI 1992, S. 2): „Der Rohlack be-
steht aus einem Säureanteil [Urushiol] (68,61 %), Protein (1,89 %),
Gummen (6,78 %) und Wasser (22,72 %).“ KUMANOTANI 1979, 
S. 3: „Urushiol 65-70 %, Polysaccharide [Gummen] 5-7 %, Laccase
1 %, Wasser 20-25 %.“ Vgl. auch Beitrag von RING, Chemische
Untersuchungen an ostasiatischem Lack (Qi-Lack), in diesem
Arbeitsheft.
Die Abhängigkeit der Zusammensetzung von den natürlichen Gege-
benheiten nennen BURMESTER/BRANDT 1982, S. 223.

14 Astlack wird aus Ästen und oberen Stammteilen gewonnen, Stamm-
lack aus dem unteren Teil des Stammes. Astlack gilt als die schlech-
tere, Stammlack als die bessere Sorte.

15 MÄNCHEN-HELFEN 1937, S. 35.
16 Ebd. 1937, S. 35. JENYNS/WATSON 1963, S. 276: „Seine Wildform

ist fast ganz auf Hügelgebiete zwischen 400 und 500 Meter Höhe be-
schränkt, doch dürfte sie ehemals ein viel größeres Verbreitungsge-
biet bis in die Ebenen hinunter gehabt haben, aus denen sie längst
verschwunden ist.“

17 VIETSCH 1744, S. 55.
18 STEPHAN 1927, S. 38.
19 Ebd. 1927, S. 12: „Am geringsten geschätzt ist der im Frühjahr ge-

wonnene Lack, weil er sehr wässerig ist. Viel dickflüssiger, zugleich
aber körnig und schwer austretend ist das im Herbst gesammelte
Produkt. Als beste Zeit der Lackernte gilt der Hochsommer, da in
ihm Quantität und Qualität des Materials den Anforderungen am
meisten entsprechen.“

20 Es gibt unterschiedliche Verfahren zur Entwässerung des Rohlacks.
Nach SHEN FUWEN 1957 (Übersetzung von LIN 1992, S. 2) „wird der
gereinigte Lack in ein Holzfaß gefüllt und zum Trocknen in die Son-
ne gestellt. Gleichzeitig rührt man den Saft mit einem Holzstock, um
den Wasseranteil freizusetzen. Nachdem etwa 30 % des Wasseran-
teils verdunstet sind, wird der graue milchige Rohlack halbdurch-
sichtig braun (...). Der Rohlack wird mit Feuer gekocht. Da aber
durch das Kochen der Wasserverlust zu hoch ist, verliert der Rohlack
seine Trocknungseigenschaft. Um diese wieder herzustellen „kann
man jedoch 20-30 % Rohlack zugeben.“ STEPHAN 1927, S. 24: „Er-
wärmung über Kohlenfeuer“ (unter 60° C).

21 Im Shiji (zitiert nach MÄNCHEN-HELFEN 1937, S. 37) wird über die
Trocknungsorte gelackter Waren berichtet: „Der Raum, in dem man
frischgelackte Gegenstände tagsüber hielt, eine laubbedeckte Grube,
hieß, ‘das Schattenhaus’.“ Es gibt unterschiedliche Methoden zur
Härtung des Lackfilms: SHEN FUWEN 1957 (Übersetzung von LIN

1992, S. 2): „a. Natürliche Trocknung: Nachdem ein Gegenstand ge-
strichen worden ist, wird er in eine klimatisierte Umgebung gebracht
(74-85 % rF, 25-30° C). (...) b. Aushärten mit hoher Temperatur. (...)
Der Lack wird bis 150° C erhitzt. Der Lack ist nach etwas mehr als
10 Minuten ausgehärtet. Wenn die Temperatur über 250° C steigt,
verkohlt die Lackoberfläche. Diese Methode des Härtens ist leicht
und schnell, aber der so entstandene Glanz ist nicht so schön wie der
durch natürliches Trocknen erzielte.“ Nach KENJO 1976, S. 2, unter-
scheiden sich die Trocknungszeiten von japanischen, taiwanesi-
schen und burmesischen Lacken deutlich.

22 KUMANOTANI 1979, S. 5: „Aus der Erfahrung ist bekannt, daß Lack
guter Qualität von der Kontrolle des Wassergehalts bei der Herstel-
lung abhängig ist.“

23 KUMANOTANI 1979, S. 6: „Ein häufig gebrauchter Lack wird im All-
gemeinen so hergestellt, daß man den Rohlack bei 30-40° C in ei-
nem Behälter, der mit einer besonderen Rührvorrichtung versehen
ist, 7-8 Stunden rührt. Bei diesem Prozeß tritt ein Verdampfen des
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13 The composition and proportions of the components of East Asian
lacquer are differently specified in the literature. STEPHAN 1927,
p. 33: ‘1. A volatile acid in very small amounts (...) 2. Water in dif-
ferent amounts from 10 to 34 %, depending on whether the raw lac-
quer has been extracted from young or old trees, from trunks or
branches (...) 3. A nitrogenous substance, which in Korschelt’s opin-
ion is to be ascribed to the albumin. The amount ranges from 1.7 to
3.5 % (...) 4. Gum, which corresponds in all its important properties
to gum arabic and amounts to 3 to 6.5 % (...) 5. Lacquer acid or
urushin acid (urushiol), the predominant and most important com-
ponent, the amount of which is usually between 60 and 80 % of the
total weight.’ SHEN FUWEN 1957, p. 19 (German translation by LIN

CHUNMEI 1992, p. 2): ‘The raw lacquer consists of an acid compo-
nent (urushiol) (68.61 %), protein (1.89 %), gums (6.78 %) and wa-
ter (22.72 %).’ KUMANOTANI 1979, p. 3: ‘Urushiol 65-70 %, poly-
saccharides (gums) 5-7 %, laccase 1 %, water 20-25 %.’ See also
RING, Chemical Analysis of East Asian Lacquer (Qi-Lacquer), in
this publication.
BURMESTER/BRANDT 1982, p. 223, mention the dependence of the
composition on natural conditions.

14 Branch lacquer is extracted from branches and upper parts of the
trunk, trunk lacquer from the lower part of the trunk. Branch lacquer
is considered the poorer, trunk lacquer the better type.

15 MÄNCHEN-HELFEN 1937, p. 35.
16 Ibid. 1937, p. 35. JENYNS/WATSON 1963: p. 276: ‘Its wild form is al-

most totally limited to hilly regions at elevations of bet-
ween 400 and 500 meters, but it must have once had a much larger
range reaching down to the plains, from which it has long disap-
peared.’

17 VIETSCH 1744, p. 55.
18 STEPHAN 1927, p. 38.
19 Ibid. 1927, p. 12: ‘The lacquer that is extracted in the spring is val-

ued least because it is very watery. The product that is collected in
the fall is much more viscous, but also grainy and hard to exude.
Midsummer is considered the best time for harvesting lacquer be-
cause then the quantity and quality of the material best correspond
to the demands made on it.’

20 There are various procedures for dehydrating taw lacquer. Accord-
ing to SHEN FUWEN 1957 (German translation by LIN 1992, p. 2) the
cleaned lacquer is put in a wooden barrel and placed in the sun to dry.
At the same time the sap is stirred with a wooden stick in order to re-
lease the water components. After about 30 % of the water has evap-
orated the gray, milky raw lacquer becomes a translucent brown (...).
The raw lacquer is boiled by fire. But since the loss of water from the
boiling is too high the raw lacquer loses its hardening property. In or-
der to reestablish this ‘20-30 % raw lacquer can be added.’ STEPHAN

1927, p. 24: ‘Heating over a coal fire’ (below 60° C).
21 In the Shiji (quoted from MÄNCHEN-HELFEN 1937, p. 37) there is an

account of where lacquered objects are dried: ‘The place in which
freshly lacquered objects are kept during the day, a leaf-covered pit,
was called ‘the shadow house.’’ There are different methods for
hardening the lacquer film. Shen Fuwen (German translation by LIN

1992, p. 2): ‘a. Natural drying: after an object is painted it is placed
in a climate-controlled environment (74-85 % rh, 25-30° C). (...) b.
Hardening at a high temperature (...) The lacquer is heated to a tem-
perature of up to 150° C. The lacquer is hardened after a little longer
than 10 minutes. If the temperature goes over 250° C; the lacquer
surface carbonizes. This method for hardening is easy and fast but
the gloss that is achieved is not as beautiful as from natural drying.’
According to KENJO 1976, p. 2, there are definite differences in the
drying times for Japanese, Taiwanese and Burmese lacquers.

22 KUMANOTANI 1979, p. 5: ‘Experience has shown that lacquer of
good quality depends on controlling the water content during pro-
cessing.’

23 KUMANOTANI 1979, p. 6: ‘A commonly used lacquer is generally pre-
pared by stirring the raw lacquer for 7-8 hours at 30-40° C in a ves-
sel that has a special stirring mechanism. During this process water
evaporates, the urushiol polymerizes and there is a reaction between
the urushiol and the plant gum. Lacquer that is prepared in this man-
ner has a water content of about 3 %.’

24 KENJO 1979, p. 11.

lacquer ground. The composition13 and thus the quality of East
Asian Lacquer depend among other things on natural conditions
such as the type of tree, the area in which it was grown (soil
conditions, climate), the age and year of the tree, and whether
extraction was from wild or cultivated trees, from a branch or
from the trunk.14 Lacquer from trees growing in the wild and
from older trees shows substantial deviations in quality.
Mänchen-Helfen presumes that the ‘forest lacquer’ mentioned
in the book Chou li (Rites of the Zhou Dynasty) could be
‘lacquer sap extracted from wild lacquer trees (of the forest).’15

The use of ‘forest lacquer’ is also possible in the Qin era. Up
until the beginning of the Han era lacquer trees supposedly grew
wild in the Henan Province and in the southwestern part of
Shandong.16

Bonani wrote in 1720 that in Japan the lacquer trees had to be
‘cultivated and maintained for seven years, before varnish can
be taken from them; instead the Chinese collect (lacquer sap)
every year from trees as big as firs and pines in Europe.’17 Poorer
quality lacquer was also used as the material for ground layers;
for example lacquer extracted from a branch and mixed with
water remained blackish-brown after a coating had dried.18

Additional factors affecting the quality of the lacquer include
harvest time,19 storage, cleaning, dehydration,20 organic and
inorganic additives, the hardening process,21 techniques of
application, interaction with the support material, etc.22

Kumanotani established that ‘the hard films made of raw
lacquer changed considerably whereas films made out of
processed lacquer did not change.’23 However he gives no
further details on the type or the cause of these changes. Kenjo
notes that ‘as the water content is reduced the lacquer film
becomes transparent, the gloss increases and the color becomes
lighter.’24

It is not known if the raw lacquer was dehydrated for use on
the clay warriors, although the process of dehydrating would
have been known in the Qin era. According to Hu Jigao,
dehydration of raw lacquer was already known in the period of
the Spring and Autumn Annals (8th century BC).25 There is
hardly any information as to whether organic additives were
added to lacquer in the Qin period. The formulation ‘glue and
lacquer hold together’ is used in the Shiji, where it is said that
they form an ‘inseparable friendship’.26 But what ‘glue’ means
in this context is an open question because in Chinese the term
‘glue’ is also used today for plant gums. It is also unclear if
reference is to a mixture or to layers on top of one another. A
correct interpretation of the terms is difficult. According to
Williams poorer types of lacquer were mixed with the sap of
other trees ‘or with substances such as pig blood.’27

Experiments Using East Asian Lacquer

To gain a better understanding of the problems concerning the
behavior of the ground layer on the terracotta army, Chinese
lacquer was mixed with various binding media, applied to
different types of supports, and its behavior in various climatic
cycles was studied. In this manner a collection of materials was
produced that can be used for comparative purposes in
identifying materials and in experiments28; it further offers
information on the technological and painting properties of
lacquer during processing and preparation and on reactions
during hardening. The behavior of the lacquer coatings during
absorption and release of moisture can be compared with the
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Bindemitteln vermischter Lack auf unterschiedliche Träger auf-
gestrichen und ihr Verhalten in verschiedenen Klimazyklen
untersucht. Auf diese Weise wurde eine Materialsammlung
hergestellt, die als Vergleichsmaterial für naturwissenschaft-
liche Materialbestimmungen und Untersuchungen dient28 und
Informationen zu technologischen und maltechnischen Eigen-
schaften bei der Verarbeitung und Vorbereitung sowie zu Reak-
tionen während des Aushärtens des Lacks bietet. Das Verhalten
der Aufstriche bei Feuchtigkeitsaufnahme und -abgabe kann
mit dem Verhalten der originalen Grundierung verglichen wer-
den; ferner ist eine Untersuchung der optischen Eigenschaften,
der Farbigkeit, des Oberflächencharakters und der Sprödigkeit
bzw. Elastizität der Lackfilme möglich. Die angefertigten
Aufstriche beschränken sich auf wenige Mischungen. Andere
Mischungsverhältnisse, Verarbeitungstechniken und Aushär-
tungsbedingungen können zu unterschiedlichen Ergebnissen
führen.

Versuchsdurchführung

Für die Aufstriche wurde chinesischer Rohlack aus Qingling29

(im Süden der Provinz Shaanxi gelegen), direkt vom Baum ge-
erntet, verwendet, eine grauweiße, dickflüssige Emulsion, die
sich an der Luft in wenigen Sekunden ockerbraun und später
schwarz verfärbte. Nähere Charakteristika des benutzten Lacks,
etwa ob Astlack oder Stammlack, die genaue Sorte und das Al-
ter des Lackbaums sowie die Erntezeit waren unbekannt. Die
Aufstriche wurden zusammen mit Frau Piert-Borges in Köln
ausgeführt.30

Filtrierung: Der Lack wurde durch drei Schichten Japanpapier
filtriert und gepreßt, um ihn von Verunreinigungen (Rindenteil-
chen u. a.) zu befreien.31 Der filtrierte Rohlack wurde für die
Versuche nicht entwässert.32

Zugemengte Bindemittel: Es wurden in der Literatur häufig
genannte organische Zugaben ausgewählt: Stärke und Kleister
(Weizenmehl, Reiskleister), Gummen (Gummi Arabicum, Kirsch-
gummi), eiweißhaltige Stoffe (Hühnereiweiß, Schweineblut),
Glutinleime (Hasenleim), trocknende Öle (Tungöl)33, organi-
sche Verdünnungsmittel34 und Campher35.

Rezepturen: Die Mischungsverhältnisse resultierten aus prak-
tischen Erfahrungen, abhängig von der Aufnahmefähigkeit des
Rohlacks. Empirisch ermittelt wurden Mischbarkeit, Emul-
sionsbildung etc. Die Prozentangaben sind in Gewichtsteilen an-
gegeben (Tab. 1).

Versuchsträger: Die Lackmischungen wurden auf drei unter-
schiedliche Träger aufgestrichen: Terrakottaplättchen36, Objekt-
träger aus Glas und Hostaphanfolie (Polyterephtalat-[PETP]-
Folie). Die Verwendung dieser unterschiedlichen Trägermate-
rialien ermöglichte es, diverse Eigenschaften des Lacks wäh-
rend der Applikation und beim Aushärten zu beobachten, eben-
so waren Versuche mit Wasserdampf und Wasser möglich.37 Die
Struktur der Aufstriche auf den Objektträgern ist im Durchlicht
sichtbar. Auf der Folie konnten sich die Aufstriche während der
Aushärtung entsprechend ihren Spannungen relativ „frei“ be-
wegen.

Werkzeuge: Der Lack und die jeweiligen Bindemittel wurden
mit einem Holzspatel auf einer Glasplatte gemischt und mit ei-
nem breiten, dünnen und kurzhaarigen Pinsel (Menschenhaar)
aufgestrichen.

Aushärtung: Die Lackaufstriche härteten bei einer Feuchte
von über 70 % rF in einer entsprechend konditionierten Holzki-
ste innerhalb von 12 Stunden aus.

Wassers, die Polymerisation von Urushiol und die Reaktion zwi-
schen Urushiol und dem Pflanzengummen ein. In dem auf diese
Weise hergestellten Lack sind etwa 3 % Wasser enthalten.“

24 KENJO 1979, S. 11.
25 HU JIGAO 1978, S. 111: „The prepared urushi was already in use (...)

in the Period of Spring and Autumn and Warring States. (...) In ma-
king coloured lacquerwares, prepared urushi must be used. If raw ur-
ushi is used, it will become dark when dry.“

26 MÄNCHEN-HELFEN 1937, S. 36.
27 WILLIAMS 1963, S. 276.
28 Die naturwissenschaftlichen Untersuchungen wurden von Prof. Hans

Langhals und von Dr. Ulrike Ring am Institut für Organische Chemie
der Ludwig-Maximilians-Universität München durchgeführt.

29 Der Rohlack wurde im September 1991 in China erworben.
30 Frau Barbara Piert-Borges, Köln, für deren Hilfe wir uns herzlich

bedanken.
31 WANG SHIXIANG 1983, S. 50, nennt auch Leinen und Baumwollstoff.
32 Lediglich Probe 14 wurde mit entwässertem Lack durchgeführt.
33 RÖMPP 1983, Stichwort Holzöl: „Sammelbezeichnung für hellgelbe

bis dunkelbraune, schweinefettartig riechende Öle, die aus den zer-
kleinerten Samenschalen und Kernen der in China, Japan und In-
dochina (...) verbreiteten baumartigen Aleurites-Arten (Wolfsmilch-
gewächse) kalt gepreßt oder extrahiert werden können. An der Luft
erstarrt ein Anstrich mit Holzöl unter Sauerstoffaufnahme zu einer
matten, rissigen Schicht; Holzöl gehört also zu den trocknenden
Ölen. Durch Erhitzen mit Leinöl, durch Harzzusatz (...) erhält man
aus dem Holzöl Öle und Firnisse, die harte, wasserbeständige Auf-
striche geben.“

34 STEPHAN 1927, S. 20: „Andererseits ist neben Wärme der Campher
oder Shono das einzige, den Japanern schon früher bekannte und
von ihnen noch immer angewandte Verdünnungsmittel des Lacks.
Derselbe wird in seinem gewöhnlichen kristallinischen Zustand mit-
tels des Spatels mit dem Lack vermengt, zerdrückt und dadurch flüs-
sig gemacht.“

35 RÖMPP 1983, Stichwort Campher: „Farblose oder weiße, weiche,
charakteristisch riechende, flüchtige Stücke. [...] In China und Japan
gewinnt man den Campher durch Wasserdampfdestillation des zer-
kleinerten Holzes von 40-50jährigen Campher-Bäumen (Cinnamo-
mum camphora, bis 12 m hohes Lorbeergewächs) und anschließen-
de, wiederholte Sublimation (...). In Wasser ist Campher wenig, in
Alkohol, Ether, Aceton, Chloroform und Ölen leicht löslich.“

36 Bei der Vorbereitung der Terrakottaplättchen (ca. 0,5x5x7 cm) wur-
de die Oberfläche der mittelkörnigen Masse mit den Fingern ver-
dichtet, um eine den originalen Fragmenten ähnliche Oberflächen-
struktur zu erreichen. Die Brenntemperatur lag bei ca. 900° C.
Physikalische Eigenschaften des Tonmaterials: Plastische kerami-
sche Masse S 4015, Trockenschwund: 4,5 %; Einsatztemperatur:
1000° C; Wasseraufnahme: 13 %; Brennschwund bei 1000° C: 1 %;
Brennfarbe: dunkelbraun. Bezugsquelle: Fachhandel.

37 Bei der Polymerisation des Lacks ist der Wassergehalt wichtig. Je
mehr Wasser enthalten ist, desto schneller trocknet der Film. Wenn
zuviel Wasser enthalten ist, trocknet der Film unregelmäßig und
matt. Der Wasseranteil beeinflußt die Eigenschaften der Aufstriche.
Die poröse Terrakotta entzieht einen Teil des Wassers und beeinflußt
die optischen Eigenschaften des Aufstrichs.
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25 HU JIGAO 1978, p. 111: ‘The prepared urushi was already in use (...)
in the Period of Spring and Autumn and Warring States (...) In mak-
ing coloured lacquerwares, prepared urushi must be used. If raw
urushi is used, it will become dark when dry.’

26 MÄNCHEN-HELFEN 1937, p. 36.
27 WILLIAMS 1963, p. 276.
28 The scientific investigations were carried out by Prof. Langhals and

Dr. Ring at the Institute for Organic Chemistry at the Ludwig Max-
imilian University in Munich.

29 The raw lacquer was obtained in China in September 1991.
30 Barbara Piert-Borges, Cologne, for whose help we are very grateful.
31 WANG SHIXIANG 1983, p. 50, also lists linen and cotton.
32 Only sample 14 used dehydrated lacquer.
33 RÖMPP 1983, wood oil: ‘General term for light yellow to dark brown

oils that smell like pig fat; they can be cold-pressed or extracted from
the crushed seed coats and kernels of tree-like types of spurge plants
found in China, Japan and Indochina. Through oxygen absorption
on exposure to air a coating with wood oil hardens to a matt, cracked
layer; wood oil thus is one of the drying oils. Oils and varnishes that
yield a hard, water resistant coating can be obtained from wood oil
by heating with linseed oil or by adding resin.’

34 STEPHAN 1927, p. 20: ‘On the other hand, besides heat, camphor or
shono is the only thinning agent for lacquer that was known to the
Japanese at an early time and is still used. In its common crystalline
state it is mixed with a spatula with the lacquer, crushed and thus liq-
uefied.”

35 RÖMPP 1983, camphor: ‘Colorless or white, soft, volatile pieces with
a characteristic odor (...). In China and Japan camphor is obtained by
steam distillation of the crushed wood of 40-50 year old camphor
trees (Cinnamomum camphora, a laurel plant of up to 12 meters),
followed by repeated sublimation (...). Camphor is hardly soluble in
water, readily soluble in alcohol, ether, acetone, chloroform and
oils.’

36 In preparing the terracotta plates (c. 0.5 x 5 x 7 cm) the surface of
the medium-grained mass was compressed with the fingers in order
to achieve a surface structure similar to that of the original frag-
ments. The firing temperature was c. 900° C. Physical properties of
the clay material used (source: specialist trade): plastic ceramic mass
S 4015, drying shrinkage 4.5 %; firing temperature: 1000° C; water
absorption: 13 %; firing shrinkage at 1000° C: 1 %; firing color:
dark brown.

37 The water content is important during polymerization of the lacquer.
The higher the water content, the faster the film dries. If the water
content is too high, the film dries irregularly and is matt. The water
component influences the properties of the coating. The porous ter-
racotta withdraws part of the water and influences the optical prop-
erties of the coating.

38 HERM 1992.
39 Ibid.: Two methods of IR spectroscopy were employed: micro-

hydro-pyrolysis and a solution with hydrogen peroxide/ammonia.

behavior of the original ground on the terracotta figures; in
addition it is possible to study the optical properties, the color,
the character of the surface and the brittleness or elasticity of the
lacquer film. The lacquer coatings that were produced are
limited to a few mixtures. The use of other mixing ratios,
processing techniques or conditions for hardening could lead to
different results.

Execution of the Experiments

Chinese raw lacquer from Qingling29 (in southern Shaanxi
Province), harvested directly from the tree, was used for the
coatings; it is a grayish white, viscous emulsion that discolors to
ochre brown and later to black within a few seconds upon
exposure to air. More detailed characteristics of the lacquer that
was used (for example whether it was branch lacquer or trunk
lacquer, the exact sort and age of the lacquer tree, the time of
harvesting) were not known. The coatings were made together
with Ms. Piert-Borges in Cologne.30

Filtering: The lacquer was filtered and pressed through three
layers of Japanese vellum in order to free it from pollutants
(pieces of barks, etc.).31 The filtered raw lacquer was not
dehydrated for the experiments.32

Added binding media: Organic additives that are frequently
mentioned in the literature were selected: starch and size (wheat
flour, rice starch), gums (gum arabic, cherry gum), albuminous
materials (chicken egg whites, pig blood), glutin glues (rabbit
glue), drying oils (tung oil),33 organic thinners34 and camphor.35

Recipes: The mixing ratios resulted from practical experi-
ence, depending on the absorption capacity of the raw lacquer.
Mixability, emulsion formation, etc. were empirically deter-
mined. The percentages are given in weights (tab. 1).

Supports: The lacquer mixtures were applied to three different
supports: small terracotta plates,36 glass slides and Hostaphan
foil (polyterephthalate [PETP] foil). The use of these different
support materials made it possible to observe diverse properties
of the lacquer during application and hardening; moreover
experiments with steam and water were possible.37 The structure
of the coatings is visible on the slides in transmitted light. On the
foil the coatings could move relatively ‘freely’, in accordance
with their tensions, during hardening.

Instruments: The lacquer and the binding medium were mixed
on a glass plate using a wooden spatula and were applied with a
broad, thin, short-haired brush (human hair).

Hardening: The lacquer coatings hardened within 12 hours at
a humidity of over 70 % rh in an appropriately conditioned
wooden box.

Results

Analyses of the Lacquer Coatings

FT-IR spectra were made of the prepared mixtures of East Asian
Lacquer and organic binding media.38 The spectra were
compared with those of pure lacquer and with those from the
ground layer on the terracotta army. It was not possible to
identify the additives, even if they were present in high
concentrations (for example gum arabic). This indicates that
possible additives to the lacquer on the original samples from the
terracotta army probably could not be revealed using IR
spectroscopy.39

431



432



433



434



435

❋

❋



436

38 HERM 1992.
39 Ebd. 1992: Es wurden zwei Präparationsmethoden der IR-Spektro-

skopie angewandt: Mikro-Hydro-Pyrolyse und Lösung mit Wasser-
stoffperoxid/Ammoniak.

40 Eine Woche nach Aushärtung ließen sich die Aufstriche von den Fo-
lien abziehen.

41 Eine Ausnahme war Probe 2 b mit hohem Reiskleisteranteil (70 %),
die sich aufrollte.

❋

40 The coatings could be removed from the foils one week after hard-
ening.

41 An exception was sample 2 b, with a high amount of rice starch
(70 %), which did roll up.

❋



Ergebnisse

Analysen der Lackaufstriche

Von den hergestellten Gemischen aus ostasiatischem Lack mit
organischen Bindemitteln wurden FT-IR-Spektren aufgenom-
men.38 Die Spektren wurden mit denen von reinem Lack und
von der Grundierung der Terrakottaarmee verglichen. Es war
dabei nicht möglich, die Zusatzstoffe zu identifizieren, auch
wenn sie in hoher Konzentration vorhanden waren (z. B. Gum-
mi Arabicum): Dies bedeutet, daß mittels IR-Spektroskopie
mögliche Zusätze zum Lack in den originalen Proben wohl nicht
aufgedeckt werden können.39

Mischbarkeit und Verarbeitung

Nicht entwässerter Rohlack nimmt wasserlösliche Bindemittel
nur in begrenzten Mengen auf. Nur gelöstes Gummi Arabicum
konnte in größeren Anteilen beigemischt werden. War die Was-
sermenge zu hoch, d. h. über ca. 10 %, erfolgte eine Trennung der
emulgierten Bestandteile. Bei geringer Zugabe wäßriger Binde-
mittel bildete der flüssige Rohlack eine breiartige Paste. Eine ge-
ringe Menge dieser Paste reicht aus, um große Flächen zu
beschichten. Campher und Tungöl bewirken eine Verflüssigung
des Rohlacks. So werden dünnschichtige Aufstriche möglich.

Alle Mischungen ließen sich besser auf der saugfähigen Ter-
rakotta auftragen und verdichten als auf Glas oder PETP-Folie.

Der Rohlack kann bis ca. 50 % einer gallertartigen Reis-
kleistermasse aufnehmen. Bei Probe 2 b (Rohlack 30 %, Reis-
kleister 70 %) erfolgte eine Trennung der Bestandteile. Von dem
Weizenmehl, 50 % in Wasser gequollen, konnten nicht mehr als
10 % beigemischt werden. Gummen ließen sich gut mit dem
Rohlack mischen. Die entstandene breiartige Paste ließ sich
leichter verarbeiten als die Reiskleister-Mischung. Als einzige
Mischung der Versuchsreihe blieb diejenige mit Gummi Arabi-
cum wasserlöslich. Unklar ist, ob die Löslichkeit von der Sorte
oder der Menge des zugesetzten Bindemittels abhängig ist. Bei
den Versuchen, dem Rohlack Albumin zuzusetzen, ließ sich nur
die Probe 6 gut mischen, bei den anderen erfolgte eine Entmi-
schung. Dem Rohlack konnten maximal ca. 10 % Schweineblut
zugesetzt werden.

Charakteristika der Aufstriche

Die Charakteristika der Aufstriche sind in der Tabelle 2 zusam-
mengestellt. Rohlack mit Gummi Arabicum zeigt – im Gegen-
satz zu allen anderen Mischungen – eine hellbraune Farbe. Alle
anderen Mischungen sind braun bis dunkelbraun.

Der Glanzgrad der Aufstriche hängt mehr von der Menge der
Zusätze ab als von deren Sorte. Je niedriger der Rohlackanteil,
desto matter wird der Film. Die Oberfläche bleibt ebenfalls
matt, wenn die Mischungen schlecht emulgieren. Auf Terrakot-
ta stehen die Aufstriche glänzender als auf Glas oder Folie. Run-
zeln- und Borkenbildungen entstanden bei dickschichtigen Auf-
strichen. Alle Mischungen zeigen eine gute Haftung auf Terra-
kotta und Glas.

Die stärksten Trocknungsspannungen (Aufrollen der Filme
nach Abnahme von der Folie40) zeigten sich bei den Mischungen
mit Proteinen (Schweineblut, Hasenleim) und Gummen (Kirsch-
gummi, Gummi Arabicum). Mischungen mit Kleister und Stär-
ke (Weizenmehl, Reiskleister) wölbten sich, rollten sich aber
nicht vollständig auf.41 Mischungen mit Tungöl und Campher

Mixability and Processing

Raw lacquer that has not been dehydrated only absorbs a limited
amount of a water-soluble binding media. Only dissolved gum
arabic could be added in greater amounts. If the amount of water
was too high (more than c. 10 %), the emulsified components
separated. With the slight addition of an aqueous binding
medium the liquid raw lacquer formed a mushy paste. A small
amount of this paste was sufficient to cover a large surface.
Camphor and tung oil caused liquefaction of the raw lacquer, so
thin coatings were possible.

All the mixtures could be applied more easily to the absorbent
terracotta than on the glass or PETP foil.

The raw lacquer can absorb up to about 50 % of a gelatinous
mass of rice starch. In sample 2 b (30 % raw lacquer, 70 % rice
starch) the components separated. 

No more than 10 % wheat flour, swollen in 50 % water, could be
added. Gums could be mixed easily with raw lacquer. The resulting
mushy paste was easier to handle than the mixture with rice starch.
The mixture with gum arabic was the only one in the series of
experiments that remained water soluble. It is not clear if the
solubility depends on the type or the quantity of the added binding
medium. Among the tests to add albumin to the raw lacquer, only
sample 6 could be mixed well; the others separated. A maximum of
10 % of pig blood could be added to the raw lacquer.

Characteristics of the Coatings

The characteristics of the coatings are compiled in table 2. In
contrast to all the other mixtures, raw lacquer with gum arabic
exhibits a light brown color. All the other mixtures are brown to
dark brown.The degree of gloss on the coatings depends more
on the quantity of the additives than on the type. The lower the
proportion of raw lacquer, the more matt the film appears. The
surface likewise remains matt if the mixtures emulsify poorly.
The coatings are more glossy on the terracotta than on the glass
or the foil. Wrinkles and crusts appear on coatings that are
applied thickly. All the mixtures exhibited good adhesion to the
terracotta and the glass.

The most severe tension during drying (rolling up of the film
after removal from the foil40) was exhibited in the mixtures with
proteins (pig blood, rabbit glue) and gums (cherry gum, gum
arabic). Mixtures with size and starch (wheat flour, rice starch)
buckled, but did not roll up completely.41 Mixtures with tung oil
or camphor and coatings of pure raw lacquer or lacquer did not
exhibit tension.

Elasticity and brittleness could be determined empirically
after removal of the coatings from the foils. Mixtures with gums
are extremely brittle and fragile. Mixtures of raw lacquer and
tung oil or of raw lacquer and camphor, pure raw lacquer and
dehydrated lacquer are strikingly elastic. All the coatings adhere
quite well to the terracotta surface. The coatings penetrate and
turn the terracotta a brownish color.

Structure of the Lacquer Films in Transmitted Light

In transmitted light the coatings exhibit different structures; the
emulsion formation and mixtures can be identified (colour
plates XIII-XIV). The mixtures of raw lacquer and proteins are
very homogeneous and are similar to those of dehydrated raw
lacquer. In contrast the coatings of raw lacquer with rice starch
or wheat flour exhibit irregular structures.
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� 1

� 2 3 �

Farbtafeln XIII-XIV

Verschiedene Lackschichten im Durchlicht, 8fache Vergrößerung

1 Originale zweischichtige Grundierung (F-006/91)
2 Reiner, filtrierter Rohlack (Probe 1)
3 50 % Rohlack, 50 % Reiskleister (Probe 2 a)
4 90 % Rohlack, 10 % Weizenmehl (Probe 7)
5 50 % Rohlack, 50 % Gummi Arabicum-Lösung (Probe 4)
6 90 % Rohlack, 10 % Albuminlösung (Probe 6 b)
7 90 % Rohlack, 10 % Schweineblut (Probe 11)
8 90 % Rohlack, 10 % Hasenleimlösung (Probe 10)
9 95 % Rohlack, 5 % Campher (Probe 13)

Colour Plates XIII-XIV

Various lacquer layers in transmitted light, 8 times magnified

1 Original two-layered ground (F-006/91)
2 Pure, filtered raw lacquer (sample 1)
3 50 % raw lacquer, 50 % rice starch (sample 2 a)
4 90 % raw lacquer, 10 % white flour (sample 7)
5 50 % raw lacquer, 50 % gum arabic solution (sample 4)
6 90 % raw lacquer, 10 % albumin solution (sample 6 b)
7 90 % raw lacquer, 10 % pig blood (sample 11)
8 90 % raw lacquer, 10 % rabbit glue solution (sample 10)
9 95 % raw lacquer, 5 % camphor (sample 13)

Farbtafel / Colour Plate /        XIII
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Farbtafel / Colour Plate /        XIV
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42 Der abgelöste Aufstrich mit Reiskleister rollte sich schon beim Aus-
härten auf.

❋

42 The detached coating with rice starch already rolled up during hard-
ening.

❋



sowie Aufstriche aus reinem Rohlack und Lack zeigten keine
Spannungen.

Nach der Abnahme der Aufstriche von den Folien konnten
Elastizität bzw. Sprödigkeit empirisch ermittelt werden. Mi-
schungen mit Gummen sind extrem spröde und zerbrechlich.
Mischungen aus Rohlack-Tungöl, Rohlack-Campher und reiner
Rohlack sowie entwässerter Lack sind auffällig elastisch. Alle
Aufstriche haften sehr gut auf der Terrakottaoberfläche. Die
Aufstriche dringen ein und verfärben die Terrakotta bräunlich.

Struktur der Lackfilme im Durchlicht

Im Durchlicht zeigen die Aufstriche unterschiedliche Strukturen
und lassen Emulsionsbildung und Mischungen erkennen (Farb-
tafeln XIII-XIV). Die Mischungen aus Rohlack mit Proteinen
sind sehr homogen und ähneln denen des entwässerten Roh-
lacks. Im Gegensatz dazu zeigen die Aufstriche von Rohlack-
Reisstärke und Rohlack-Weizenmehl unregelmäßige Struk-
turen.

Verhalten der Aufstriche bei Feuchtigkeitsaufnahme 
und -abgabe

Die hergestellten Proben wurden wechselnden Luftfeuchtewer-
ten ausgesetzt, um ihre Reaktionen mit denen der Originalmate-
rialien zu vergleichen. Mischungen mit Reiskleister und Weizen
zeigten bei der Entfeuchtung schnelle und heftige Reaktionen.
Alle Aufstriche (außer entwässertem Rohlack und Rohlack-
Campher-Mischungen) waren empfindlich gegenüber Klimaän-
derungen und blieben plastisch deformiert. Bei allen Proben der
Versuchsreihe verliefen die Reaktionen während der Befeuch-
tung langsam, bei der Entfeuchtung extrem schnell (innerhalb
weniger Minuten).

Bei Aufstrichen auf Glas bewirkten Klimawechsel Formver-
änderungen und partielle Trennungen vom Träger (Tab. 3 a, b;
Abb. 15). Die Lackfilme, die von der Folie abgenommen wur-
den, zeigten Spannungen durch Auf- und Ausrollen (Tab. 4 a, b).
Die Proben auf Terrakottaplättchen blieben unverändert.

Die Mischungen mit Reiskleister, Gummen und Proteinen auf
Folie waren schon nach dem Aushärten mehr oder weniger stark
aufgerollt, ein Hinweis auf erhebliche Spannungen. Nach der
Abnahme von der Folie reagierte bei diesen während der Aus-
härtung einseitig „gesperrten“ Filmen die der Folie zugewandte
Fläche (ehem. Unterseite) stärker. Die Ausdehnung bei Wasser-
dampfaufnahme führte zum Aufrollen der Filme (mit der ehem.
Unterseite nach außen), das Zusammenziehen bei Wasser-
dampfabgabe zum Ausrollen und Glätten des Films.

Rohlack (Probe 1) zeigt auf dem Objektträger bei Klima-
wechseln keine Reaktion (Abb. 2). Der abgelöste Film rollt sich
bei 99 % rF auf und öffnet sich teilweise bei der Entfeuchtung.
Entwässerter Rohlack (Probe 14) blieb unverändert (Abb. 3).
Die Mischung mit Reiskleister (Probe 2 a) zeigt bei Feuchtig-
keitsaufnahme eine Volumenvergrößerung, Wellenbildung auf
Glas (Abb. 4) und weiteres Aufrollen42 des abgelösten Filmes.
Starke Spannungen entstehen bei der Entfeuchtung. Das Ab-
lösen vom Glasträger und Aufrollen erfolgte innerhalb einer
Minute. Bei der Entfeuchtung erfolgt eine leichte Entspannung.
Die Mischung mit Weizenmehl (Probe 7; Abb. 6) reagiert bei
Befeuchtung nicht so stark wie die mit Reiskleister. Extrem
starke Spannungen sind bei der Entfeuchtung zu beobachten.
Das Verhalten des Aufstriches ohne Träger ist extrem: Bei
Befeuchtung rollt sich der Film parallel zu den Pinselstrichen

Behavior of the Coatings During Absorption and Release of
Moisture

The prepared samples were exposed to changing humidity
values in order to compare their reactions to those of the original
materials. Mixtures with rice starch and wheat exhibited rapid,
severe reactions to dehumidification. All the coatings (except
dehydrated raw lacquer and the raw lacquer/camphor mixtures)
were sensitive to climatic changes and remained deformed. On
all the samples in the experiments the reactions during
moistening were slow, during dehumidification extremely fast
(within a few minutes).

On the coatings on glass climatic alterations caused changes
in form and partial detachment from the support (tab. 3 a, b; fig.
15). The lacquer films that were taken off foil showed tensions
by rolling up and rolling out (tab. 4 a, b). The samples on the
terracotta plates remained unchanged.

The mixtures with rice starch, gums and proteins on foil were
more or less strongly rolled up already after hardening, an
indication of substantial tensions. After removal from the foil,
the surface that had been facing the foil (the former underside)
during hardening of the one-sidedly ‘blocked’ film reacted more
severely. Expansion during the absorption of steam led to rolling
up of the films (with the former underside toward the outside),
contraction during the release of steam to a rolling out and
smoothing of the film.

On the glass slide raw lacquer (sample 1) shows no reaction to
climatic changes (fig. 2). The detached film rolls up at 99 % rh
and unfolds partially under dehumidification. Dehydrated raw
lacquer (sample 14) remained unchanged (fig. 3). During mois-
ture absorption the mixture with rice starch (sample 2 a) exhib-
its an increase in volume, formation of waves on the glass (fig.
4) and further rolling up42 of the detached film. Severe tensions
develop during dehumidifcation. Detachment from the glass
support and rolling up occurred within one minute. During
moistening the mixture with wheat flour (sample 7; fig. 6) does
not react as strongly as the rice starch mixture. Extremely severe
tensions can be observed during dehumidification. The behavior
of the coating without a support is extreme: during moistening
the film rolls up parallel to the brush strokes, during dehumidi-
fication the film experiences a decrease in tension and then rolls
up again at right angles to the brush strokes. This movement oc-
curs within a few minutes. It is striking that during dehumidifi-
cation the mixtures with rice starch and wheat flour – in contrast
to all the other samples – roll up crosswise to the brush strokes.
Coatings of raw lacquer with gum arabic (sample 4; fig. 12) ex-
hibited various behaviors: raw lacquer with gum arabic on glass
remains unchanged; the film without a support became sticky
and gum-like.

Samples with protein additives react severely to climatic
changes: moisture absorption causes an increase in volume,
dehumidifcation a severe contraction.

Sample 9 with tung oil exhibits no changes in form during
the absorption of steam; it remains buckled from dehumi-
dification. The coating with camphor (sample 13; fig. 14)
exhibited minimal alterations, which were only visible during
dehumidification.

Behavior of the Coatings When Moistened with Water

As a rule the coatings did not show a reaction to being moistened
with water. The surface of the coatings on the terracotta plates
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Abb. 2. Probe 1: Rohlack; Aufstrich auf Objektträger aus Glas: keine
sichtbaren Veränderungen bei Befeuchtung (99 % rF) und Entfeuchtung

Abb. 3. Probe 14: entwässerter Lack; Aufstrich auf Objektträger aus
Glas: keine sichtbare Veränderungen bei Befeuchtung (99 % rF) und
Entfeuchtung

Fig. 2. Sample 1, raw lacquer; coating on a glass slide: no visible
changes during moistening (99 % rh) and dehumidification

Fig. 3. Sample 14, dehydrated lacquer; coating on a glass slide: no vis-
ible changes during moistening (99 % rh) and dehumidification

Abb. 4. Probe 2 a: 50 % Rohlack, 50 % Reiskleister; Aufstrich auf Ob-
jektträger aus Glas
a. Volumenzunahme bei Befeuchtung (ca. 99 % rF), Wellenbildung und
Trennung vom Bildträger
b. Aufrollen des Aufstriches bei Entfeuchtung (ca. 60 % rF)

Fig. 4. Sample 2 a, 50 % raw lacquer, 50 % rice starch; coating on a
glass slide
a. increase in volume during moistening (c. 99 % rh), formation of
waves and detachment from the support
b. rolling up of the coating during dehumidification (c. 60 % rh)

Abb. 5. Probe 2 b: 30 % Rohlack, 70 % Reiskleister; Aufstrich auf Ob-
jektträger aus Glas
a. Volumenzunahme bei Befeuchtung (ca. 99 % rF), Wellenbildung und
Trennung vom Bildträger
b. nach Entfeuchtung (ca. 60 % rF)

Fig. 5. Sample 2 b, 30 % raw lacquer, 70 % rice starch; coating on a
glass slide
a. increase in volume during moistening (c. 99 % rh), formation of
waves and detachment from the support
b. after dehumidifcation (c. 60% rh)



auf, bei Entfeuchtung entspannt sich der Film und rollt sich an-
schließend quer zu den Pinselstrichen wieder auf. Diese Bewe-
gung erfolgt in wenigen Minuten. Bemerkenswert ist, daß sich
bei Entfeuchtung Mischungen mit Reiskleister und Weizenmehl
– im Gegensatz zu allen anderen Proben – quer zu den Pinsel-
strichen aufrollen. Aufstriche von Rohlack-Gummi Arabicum
(Probe 4; Abb. 12) zeigten unterschiedliches Verhalten: Roh-
lack-Gummi Arabicum auf Glas bleibt unverändert, der Film
ohne Träger wurde klebrig und gummiartig.

Proben mit beigemischten Proteinen reagieren heftig auf Kli-
mawechsel: Feuchtigkeitsaufnahme bewirkt eine Volumenver-
größerung, Entfeuchtung ein starkes Zusammenziehen.

Die Probe 9 mit Tungöl zeigt keine Formveränderung bei
Wasserdampfaufnahme, entfeuchtet bleibt sie verwölbt. Der
Anstrich mit Campher (Probe 13; Abb. 14) zeigte minimale Ver-
änderungen, die nur bei der Entfeuchtung sichtbar wurden.

Verhalten der Aufstriche gegenüber Benetzen mit Wasser

Die Aufstriche zeigen in der Regel keine Reaktion gegenüber ei-
ner Benetzung mit Wasser. Die Oberfläche der Aufstriche auf
den Terrakottaplättchen wurde mit einem Tropfen destillierten
Wassers benetzt. Die Tropfen blieben bei allen Aufstrichen,
außer denen mit Gummi Arabicum, länger als eine Stunde ste-
hen.43 Nur die Mischung mit Gummi Arabicum löste sich auf,
ein braunes Pulver blieb übrig.

Zusammenfassung und Vergleich der Aufstriche 
mit der originalen Grundierung

Die mit ostasiatischem Lack durchgeführten Versuche zeigen,
daß Mischungen aus Rohlack mit organischen Zusätzen deutli-
che Spannungen (Aufrollen und Ausrollen) bei Klimaänderun-
gen aufweisen. Sie sind wie die Grundierung der Tonsoldaten
feuchtigkeitsempfindlich. Besonders empfindlich reagierten
Mischungen von Rohlack-Reiskleister, Rohlack-Weizenmehl
und Rohlack-Proteinen. Wie bei der zweischichtigen Grundie-
rung bleiben die Aufstriche nach Entfeuchtung plastisch defor-
miert. Rasches Aufrollen bei Austrocknung zeigen Mischungen
aus Rohlack-Weizenmehl und Rohlack-Reisstärke; sie verhalten
sich wie die Grundierung der Tonkrieger bei der Entfeuchtung.

Im Durchlicht konnten Vergleiche der Struktur zwischen Auf-
strichen und der originalen zweischichtigen Grundierung gezo-
gen werden. Am ehesten vergleichbar mit der Grundierung der
Terrakottafiguren sind die Mischungen aus Lack-Reisstärke und
Lack-Weizenmehl. Die Mischungen zeigen eine unregelmäßige
Struktur mit Löchern, wie sie auch in der unteren Schicht der
Grundierungsschicht der Terrakottafiguren zu erkennen sind.
Die obere Grundierungsschicht zeigt dagegen eine regelmäßige
Struktur, die mit vielen der hergestellten Aufstriche verglichen
werden kann.

Der Aufstrich Gummi Arabicum-Rohlack ist wasserdurchläs-
sig, ein kapillarer Wassertransport durch den Aufstrich ist mög-
lich. Alle anderen Aufstriche sind wasserabweisend.

Die durchgeführten Versuche belegen, daß Mischungen von
ostasiatischem Lack und organischen Bindemitteln Eigenschaf-
ten aufweisen, die denen entsprechen, die bei der Grundierung
der Terrakottasoldaten zu beobachten sind.

was sprinkled with a few drops of distilled water. On all the
coatings except the one with gum arabic the drops remained
standing longer than an hour.43 Only the mixture with gum
arabic dissolved, leaving a brown powder.

Summary and Comparison of the Coatings with the
Original Lacquer Ground

The experiments carried out with East Asian Lacquer show that
mixtures of raw lacquer with organic additives exhibit obvious
tensions (rolling up and rolling out) during climatic changes.
They are sensitive to moisture, as is the lacquer ground on the
terracotta warriors. Mixtures of raw lacquer with rice starch,
wheat flour or proteins are particularly sensitive. The coatings
remain deformed after dehumidification, as does the two-
layered ground on the terracotta figures. Mixtures of raw
lacquer with wheat flour or rice starch exhibit rapid rolling up
during drying out; they behave the way the lacquer ground of the
clay warriors does during dehumidification.

In transmitted light comparisons could be made between the
structure of the prepared coatings and that of the original two-
layered lacquer ground. The mixtures of lacquer with rice starch
or wheat flour are the most comparable to the ground on the
terracotta figures. These mixtures exhibit an irregular structure
with holes, as also can be seen in the lower layer of the ground
on the terracotta figures. In contrast the upper layer of the
lacquer ground exhibits a regular structure which can be
compared to many of those of the prepared coatings.

The coating with gum arabic and raw lacquer is permeable to
water; a capillary movement of water through the coating is
possible. All the other coatings are water repellent.

The experiments prove that mixtures of East Asian lacquer
and organic binding media produce properties that correspond
with those that can be observed in the lacquer ground on the
terracotta warriors.

(Translated from the German by Margaret Thomas Will)
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43 Aufgrund dieser wasserabweisenden Eigenschaft ist anzunehmen,
daß wäßrig gebundene Malschichten auf Lack nicht haften können.
Rekonstruktionsversuche zur Polychromie zeigten jedoch, daß eine
Haftung zwischen Grundierung und wäßrig gebundener Farbschicht
entstehen kann. Vgl. THIEME 1993.

❋

43 On the basis of this property of water repellence it can be assumed
that aqueously bound paint layers cannot adhere to lacquer. How-
ever, reconstruction experiments with the polychromy showed that
an adhesion between a ground and an aqueously bound pigment
layer can develop. See THIEME 1993.
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Abb. 6. Probe 7: 90 % Rohlack, 10 % Weizenmehl; Aufstrich auf Ob-
jektträger aus Glas
a. geringe Volumenzunahme (Ränder) bei der Befeuchtung (ca. 99 % rF)
b. partielles Aufrollen nach der Entfeuchtung (ca. 60 % rF)

Fig. 6. Sample 7, 90 % raw lacquer, 10 % wheat flour; coating on a
glass slide
a. slight increase in volume (edges) during moistening (c. 99 % rh)
b. partial rolling up after dehumidification (c. 60 % rh)

Abb. 7. Probe 3: 50 % Rohlack, 50 % Kirschgummi-Lösung (5 %
Kirschgummi, 45 % Wasser); Aufstrich auf Objektträger aus Glas
a. Volumenzunahme bei Befeuchtung (ca. 99 % rF), Wellenbildung und
Trennung vom Bildträger
b. nach Entfeuchtung (ca. 60 % rF)

Fig. 7. Sample 3, 50 % raw lacquer, 50 % cherry gum solution (5 %
cherry gum, 45 % water); coating on a glass slide
a. increase in volume during moistening (c. 99 % rh), formation of
waves and detachment from the support
b. after dehumidification ( c. 60 % rh)

Abb. 8. Probe 6 a: 70 % Rohlack, 30 % Albuminlösung (15 % Albumin,
15 % Wasser); Aufstriche auf Objektträger aus Glas
a. Volumenzunahme bei Befeuchtung (ca. 99 % rF)
b. nach Entfeuchtung (ca. 60 % rF)

Fig. 8. Sample 6 a, 70 % raw lacquer, 30 % albumin solution (15 % al-
bumin, 15 % water); coating on a glass slide
a. increase in volume during moistening (c. 99 % rh)
b. after dehumidification (c. 60 % rh)
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Abb. 9. Probe 6 b: 90 % Rohlack, 10 % Albuminlösung (5 % Albumin,
5 % Wasser); Aufstrich auf Objektträger aus Glas
a. an den Rändern Volumenzunahme bei Befeuchtung (ca. 99 % rF)
b. nach Entfeuchtung (ca. 60 % rF)

Fig. 9. Sample 6 b, 90 % raw lacquer, 10 % albumin solution (5 % al-
bumin, 5 % water); coating on a glass slide
a. increase in volume at the edges during moistening (c. 99 % rh)
b. after dehumidification (c. 60 % rh)

Abb. 10. Probe 11: 90 % Rohlack, 10 % Schweineblut; Aufstrich auf
Objektträger aus Glas
a. geringe Volumenzunahme (Ränder) bei Befeuchtung (ca. 99 % rF)
b. partielles Aufrollen nach Entfeuchtung (ca. 60 % rF)

Fig. 10. Sample 11, 90 % raw lacquer, 10 % pig blood; coating on a
glass slide
a. slight increase in volume (edges) during moistening (c. 99 % rh)
b. partial rolling up after dehumidification (c. 60 %)

Abb. 11. Probe 10:90 % Rohlack, 10 % Hasenleimlösung (1 % Leim,
9 % Wasser); Aufstrich auf Objektträger aus Glas
a. Volumenzunahme bei Befeuchtung (ca. 99 % rF), Wellenbildung und
partielle Trennung vom Träger
b. nach Entfeuchtung (ca. 60 % rF)

Fig. 11. Sample 10, 90 % raw lacquer, 10 % rabbit glue solution (1 %
glue, 9 % water); coating on a glass slide
a. increase in volume during moistening (c. 99 % rh), formation of
waves and partial detachment from the support
b. after dehumidification (c. 60 % rh)

� 9 a 9 b �

� 10 a 11 a � � 11 b 10 b �
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Abb. 12. Probe 4: 50 % Rohlack, 50 % Gummi Arabicum-Lösung (15 %
Gummi Arabicum, 35 % Wasser); Aufstrich auf Objektträger aus Glas:
keine sichtbaren Veränderungen bei Befeuchtung (99 % rF) und Ent-
feuchtung

Abb. 13. Probe 9: 95 % Rohlack, 5 % Tungöl; Aufstrich auf Objekt-
träger aus Glas: keine sichtbaren Veränderungen bei Befeuchtung
(99 % rF) und Entfeuchtung

Fig. 12. Sample 4, 50 % raw lacquer, 50 % gum arabic solution (15 %
gum arabic, 35 % water); coating on a glass slide: no visible changes
during moistening (99 % rh) and dehumidification

Fig. 13. Sample 9, 95 % raw lacquer, 5 % tung oil; coating on a glass
slide: no visible changes during moistening (99 % rh) and dehumi-
dification

Abb. 14. Probe 13: 95 % Rohlack, 5 % Campher; Aufstrich auf Objekt-
träger aus Glas
a. Keine sichtbaren Veränderungen bei der Befeuchtung (99 % rF)
b. Bildung einer Blase nach der Entfeuchtung

Fig. 14. Sample 13, 95 % raw lacquer, 5 % camphor; coating on a glass
slide
a. no visible changes during moistening (99 % rh)
b. formation of a blister after dehumidification
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Abb. 15. Aufstriche aller Proben auf Glasträgern nach Befeuchtung und Trocknung

Fig. 15. Coatings of all samples  on glass plates after storage in high humidity and drying
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a

Abb. 16. Probe 1: Gereinigter Rohlack, freier Aufstrich

Fig. 16. Sample 1: Purified row lacquer, free film

b c

a

Abb. 17. Probe 2 a: 50 % Rohlack, 50 % Resikleister, freier Aufstrich

Fig. 17. Sample 2 a: 50 % row lacquer, 50 % rice starch, free film

b c

Abb. 16-20. Freie Aufstriche der Lackfilme
a. ausgehärtet (nach Abnahme von der Folie)
b. bei hoher Luftfeuchte (ca. 99 % rF)
c. nach Trocknung im Raumklima (ca. 60 % rF)

Fig. 16-20. Free films of lacquer samples
a. hardened (after removal from the foil)
b. at high humidity (c. 99 % rh)
c. after drying in room ambience (c. 60 % rh)

Abb. 19. Probe 7: 90 % Rohlack, 10 % Weizenmehl, freier Aufstrich

Fig. 19. Sample 7: 90 % row lacquer, 10 % wheat flour, free film
�
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a

� Abb.18. Probe 2 b: 30 % Rohlack, 70 % Resikleister, freier Aufstrich

b c

a b c

a

� Abb. 20. Probe 3: 50 % Rohlack, 50 % Kirschgummi, freier Aufstrich

b c
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a

Abb. 21. Probe 4: 50 % Rohlack, 50 % Gummi arabicum, freier Aufstrich
a. ausgehärtet (nach Abnahme von der Folie)
b. bei hoher Luftfeuchte (ca. 99 % rF)
c. nach Trocknung im Raumklima (ca. 60 % rF)

Fig. 21. Sample 4: 50 % row lacquer, 50 % arabic gum, free film
a. hardened (after removal from the foil)
b. at high humidity (c. 99 % rh)
c. after drying in room ambience (c. 60 % rh)

b c

a

Abb. 22. Probe 11: 90 % Rohlack, 10 % Schweineblut, freier Aufstrich

Fig. 22. Sample 11: 90 % row lacquer, 10 % pig blood, free film

a. ausgehärtet (nach Abnahme von der Folie)

a. hardended (after removal from the foil)

b. nach Befeuchtung und Trocknung im
Raumklima (ca. 60 % rF)

b. after storage at high humidity (99 %) and

drying in room ambience (c. 60 % rh)

b
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a

Abb. 23. Probe 10: 90 % Rohlack, 10 %
Hasenleim, freier Aufstrich

Fig. 23. Sample 10: 90 % row lacquer, 10 %
rabbit glue, free film

a. ausgehärtet (nach Abnahme von der Folie)

a. hardened (after removal from the foil)

b. nach Befeuchtung und Trocknung im
Raumklima (ca. 60 % rF)

b. after storage at high humidity (99 %) and
drying in room ambience (c. 60 % rh)

b

a b

Abb. 24. Probe 9: 95 % Rohlack, 5 % Tungöl,
freier Aufstrich

Fig. 24. Sample 9: 95 % row lacquer, 5 % tung
oil, free film

a. ausgehärtet (nach Abnahme von der Folie)

a. hardened (after removal from the foil)

b. nach Befeuchtung und Trocknung im
Raumklima (ca. 60 % rF)

b. after storage at high humidity (99 %) and
drying in room ambience (c. 60 % rh)

Abb. 25. Probe 13: 95 % Rohlack, 5 % Campher, freier Aufstrich;
ausgehärtet (nach Abnahme von der Folie) keine Veränderung während der Befeuchtung 
(ca. 99 % rF) und Trocknung im Raumklima (ca. 60 % rF) sichtbar

Fig. 25. Sample 13: 95 % row lacquer, 5 % camphor, free film;
hardened (after removal from the foil) no changes visible during storage at high humidity 
(99 %) and drying in room ambience (c. 60 % rh)
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Begutachtung der Gefriertrocknung im Labor des Museums der Terra-
kottaarmee in Lintong durch Herrn Zhang Zhijun

Examination of the freeze drying device at the laboratory of the museum
of the Terracotta Warriors and Horses in Lintong by Mr. Zhang Zhijun

1 RING 1995.
2 HERM1993.



1. Einleitung

In Xi’an, in der chinesischen Provinz Shaanxi, liegt die Grab-
anlage des Ersten Gottkaisers von China, Qin Shihuang (246-
210 v. Chr.). Ihr Zentrum bildet der Grabhügel mit dem Mau-
soleum des Kaisers, welches bisher nur mit Sonden untersucht
wurde. Im Frühjahr 1974 und im Sommer 1976 wurden östlich
von diesem Hügel erstmals drei Grabbeigabenanlagen mit le-
bensgroßen Tonkriegern und -pferden entdeckt. Das Ausmaß
dieser Anlagen, die ca. 1,6 km vom Grabhügel entfernt liegen,
beträgt mehr als 20 000 m2. Sie enthalten Tausende von ge-
brannten, farbig bemalten und mit Waffen ausgestatteten Ton-
figuren, die ursprünglich in aus Holzbalken gefertigten unterir-
dischen Laufgängen in Formation aufgestellt waren. Durch
Brandschatzung der Anlage kurz nach ihrer Fertigstellung und
Überschwemmungen einige Jahrhunderte später stürzten die
Laufgänge ein und wurden mit Lehm überdeckt, wobei ein
Großteil der Terrakottafiguren zusammenbrach und in einer
Tiefe von 6-8 m begraben wurde. Bereits seit 1974 werden Aus-
grabungen in den drei Grabungsfeldern vorgenommen, bei de-
nen die Wissenschaftler zunehmend mit den Problemen der Er-
haltung und Konservierung konfrontiert werden. Bei den aus-
gegrabenen Terrakottafiguren erwies es sich als besonders
schwierig, die polychromen Fassungen zu erhalten. Diese Fas-
sungen bestehen aus einer ein- oder zweischichtigen Grundie-
rung und einer darüberliegenden Farbschicht, die beide in chi-
nesischer Qi-Lacktechnik ausgeführt sind. Sobald die Figuren
aus dem feuchten Erdreich entfernt waren, begann der Ton aus-
zutrocknen und die Farbfassungen platzten zusammen mit der
Grundierungsschicht ab. Im Rahmen der Untersuchungen der
Fragmente wurden daher von C. Herm2 neben den Pigmenten
insbesondere die Bindemittel der Farb- und Grundierungs-
schicht einer eingehenden Analyse unterzogen. Dabei ergaben
sich für die lackartige organische Grundierungsschicht gesi-
cherte Hinweise darauf, daß sie zum größten Teil aus Japanlack
(chinesisch: Qi-Lack) besteht. Die mikrochemischen Binde-
mittelanalysen und die FT-IR-spektroskopischen Untersuchun-
gen, die mit der Grundierung durchgeführt wurden, belegen
dieses Ergebnis. Es liegt nun nahe anzunehmen, daß die
schlechte Haltbarkeit der Grundierung mit einer Veränderung
des gewöhnlicherweise sehr resistenten Lackanstriches zusam-
menhängt. Durch die jahrhundertelange Lagerung der Tonkrie-
ger im feuchten Erdreich kann es zwischen der gequollenen
Lackschicht und den im Boden vorkommenden Stoffen zu che-
mischen Reaktionen gekommen sein, die eine Veränderung
oder teilweise Zerstörung der polymeren Struktur des Lackes
bewirkt haben.

2. Problemstellung

Aufgrund der fast vollständigen Unlöslichkeit der Grundie-
rungsschicht in organischen Lösungsmitteln ist eine chemische

1. Introduction

In Lintong near the town Xi’an, capital of the Chinese province
Shaanxi, lies the tomb of China‘s first god emperor Qin Shihu-
ang (246-210 BC). Its centre is formed by the mound with the
emperor‘s mausoleum, which up to now has only been investi-
gated by probes. In spring 1974 and in summer 1976 east of this
hill three tomb-related sites of life-sized clay warriors and hors-
es were discovered for the first time. The dimensions of these
sites, located about 1.6 km from the mound, are more than
20 000 m2. They contain thousands of fired, colourfully painted
clay figures, equipped with weapons, which originally were
lined up in formation in subterranean corridors made of wood-
en beams. Shortly after completion the complex was pillaged;
some centuries later floods destroyed the corridors and covered
them with clay, breaking a large part of the terracotta figures and
burying them in a depth of 6 to 8 m. Excavations have been un-
derway in three sites since 1974, and scientists are increasingly
confronted with problems of preservation and conservation. It
has proved to be especially difficult to preserve the polychrome
colourings on the excavated terracotta figures. These colourings
are made up of a colour layer on top of a priming coat of one or
two layers, all executed using Chinese Qi-lacquer technique. As
soon as the figures were removed from the moist soil, the col-
ourings flaked off together with the priming coat. Therefore, as
part of the analysis of the fragments, not only the pigments but
also in particular the binding media of the colouring and the
priming coat were investigated in detail by C. Herm.2 There were
certain indications that the organic lacquer-like priming coat
was mainly made up of Japanese lacquer (in Chinese: Qi-lac-
quer). This result was verified by microchemical analysis of the
binding media and the FT-IR-spectroscopic investigations which
were performed on the priming coat. Thus it seems likely that
the poor durability of the priming coat is connected with a
change in the lacquer painting, which normally is very resistant.
During the centuries that the terracotta warriors were in the
moist soil there might have been chemical reactions of the wa-
ter-soaked lacquer layer with substances from the soil which
have caused a change or partial destruction of the polymer struc-
ture of the lacquer.

2. Problems of analysis and conservation

Because of the almost entire insolubility of the priming coat in
organic solvents, a chemical analysis by common methods is not
possible. Therefore a simulation of the processes that took place
in the priming layer had to be attempted using reference sam-
ples, in order to determine the kind and the extent of the lacquer
decomposition. For that purpose specially prepared lacquer
films had to be aged artificially and then compared to the origi-
nal priming coat by IR-spectroscopy. In order to find a mixture
of utmost similarity to the original priming coat, the lacquer
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Abb. 1. Zusammensetzung von Rohlack (nach Lit. Anm. 10a, 10b)

Fig. 1. Composition of raw lacquer (according to literature ref. 10a, 10b)

3 MAJIMA 1909/1922.
4 SYMES/DAWSON 1954.
5 SUNTHANKAR/DAWSON 1954.
6 YAMAUCHI ET AL. 1982.
7 DU/OSHIMA/KUMANOTANI 1984.
8 DU ET AL. 1984.
9 KUMANOTANI ET AL. 1979.

10 a. MILLS 1987, pp. 104-110.
10 b. KUMANOTANI 1979.



Analyse mit den üblichen Methoden nicht möglich. Es mußte
daher versucht werden, an Referenzproben die Vorgänge in der
Grundierungsschicht zu simulieren, um Art und Ausmaß des
Lackabbaus bestimmen zu können. Dazu sollten speziell ange-
fertigte Lackfilme mit verschiedenen Chemikalien künstlich ge-
altert und die veränderten Schichten mit Hilfe von IR-Spektro-
skopie mit der Originalgrundierung verglichen werden. Die
Lackfilme sollten außerdem unterschiedliche Bindemittelbei-
mengungen in unterschiedlichen Anteilen enthalten, um so die
der Originalgrundierung ähnlichste Mischung zu finden. Nach-
dem der künstliche Abbau gelungen ist, sollte versucht werden,
durch Behandlung der gealterten Referenzproben mit geeigne-
ten Chemikalien die angegriffenen Bereiche im Polymer wieder
zu stabilisieren. Parallel dazu könnte es nun auch möglich sein,
in der angegriffenen Grundierungsschicht eine Festigung durch
die gleiche chemische Behandlung zu erwirken und somit die
Haftung der Grundierung auf dem Tonuntergrund zu verbes-
sern. Es sollte außerdem untersucht werden, inwiefern sich der
Prozeß der Trocknung und Aushärtung von Lackschichten
durch Zusatz von Chemikalien beeinflussen läßt, die die Poly-
merisation beschleunigen oder verlangsamen. Da sich die Ori-
ginalgrundierung beim Trocknungsprozeß vom Terrakottaun-
tergrund ablöst, sollten spezielle Trocknungsverfahren wie die
Gefriertrocknung und die Mikrowellentrocknung an gealterten
Lackfilmen durchgeführt werden. Dabei sollten die Lackschich-
ten vor der Trocknung mit verschiedenen Festigungsmitteln auf
der Terrakotta fixiert werden. Es sollte so festgestellt werden, ob
durch eine Veränderung des Trocknungsvorganges die Stabilität
und Haftung der Lackfilme erhöht werden kann.

3. Zusammensetzung und Aushärtung der Lackschichten

Sowohl über die chemische Zusammensetzung des Rohlackes
als auch über die vielfältigen, komplexen Vorgänge bei der Aus-
härtung, Trocknung und Alterung von Lackschichten existieren
zahlreiche, ausführliche Arbeiten. Rohlack ist als Naturprodukt
ein Gemisch vieler verschiedener Komponenten (Abb. 1). Die
Aufklärung seiner Bestandteile, ihrer chemischen Strukturen
und prozentualen Anteile war eine langwierige und schwierige
Aufgabe, der sich zahlreiche Wissenschaftler widmeten.3-10 Der
Hauptbestandteil des Lacks ist mit 65-70 % das Urushiol, ein in
Position 3 substituiertes Brenzcatechin. Es ist seinerseits ein Ge-
misch, da der Substituent R eine unterschiedlich lange, mehr
oder weniger ungesättigte oder gesättigte, unverzweigte Kohlen-
wasserstoffkette ist. Am häufigsten treten dabei C15- und C17-
Seitenketten auf, die keine, eine, zwei oder drei Doppelbindun-
gen besitzen. Bei der C15-Seitenkette befinden sich die Doppel-
bindungen an Position 8, 11 und, falls eine dritte Doppelbindung
vorhanden ist, an Position 13 oder 14. Beim C17-Rest sitzen die
Doppelbindungen an Position 10, 13 und 15 oder 16. Aufbauend
auf den umfangreichen Arbeiten von R. Majima3 gelang 1953
W. F. Symes und C. R. Dawson4 die Trennung und Identifikation
der vier Hauptkomponenten des Urushiols, das im Giftefeu ent-
halten ist. Der wesentliche Unterschied zwischen dem Giftefeu-
Urushiol und dem Lack-Urushiol besteht in der Lage der Dop-
pelbindungen der triolefinischen Komponente, welche mit fast
50 % der Hauptbestandteil ist.5 So sind beim 3-[8’,11’,13’-Pen-
tadecatrienyl]-Brenzcatechin aus dem Lack-Urushiol zwei ole-
finische Doppelbindungen konjugiert. Die Isolierung zahlrei-
cher weiterer substituierter Brenzcatechine aus dem Japanlack
gelang Y. Du, R. Oshima, J. Kumanotani und Mitarbeitern6-8

films needed to contain different admixtures of binding media in
various amounts. After successful decomposition of the refer-
ence samples, stabilization of the affected areas with the appro-
priate chemicals had to be attempted. A parallel effort was made
to stabilize the original priming coat and to improve its adhesion
on the terracotta by the same treatment. Moreover an attempt
was made to find out how the process of drying and hardening
of lacquer layers can be influenced by the addition of chemicals
which accelerate or lower the rate of polymerisation. As the
original priming coat separates from the terracotta during the
drying process, special drying procedures such as freeze-drying
and microwave-drying were tried on the aged lacquer films. Al-
so, before drying the lacquer layers were to be fixed on the ter-
racotta by different consolidants. In this way it should be possi-
ble to verify whether a change in the drying procedure could in-
crease the stability and adhesion of the lacquer films.

3. Composition and hardening of the lacquer layers

There are numerous detailed works on the chemical composition
of raw lacquer as well as on the manifold and complex process-
es concerning its hardening. As a natural product raw lacquer is
a mixture of many different components (fig. 1). The identifica-
tion of their chemical structures and their composition has been
a lengthy and difficult task to which numerous scientists have
devoted themselves.3-10 The main constituent (65-70 %) of the
lacquer is urushiol, a catechol substituted in position 3. It is a
mixture in itself, because the substituent R is a more or less un-
saturated or saturated, non-branching hydrocarbon chain, vary-
ing in length. Most frequently there occur C15 and C17 side
chains with between zero and three double bonds. The C15 side
chain has its double bonds at positions 8, 11 and, if there is a
third double bond, at position 13 or 14. The double bonds of the
C17 chain are located at positions 10, 13 and 15 or 16. Based on
the extensive work of R. Majima3, in 1953 W. F. Symes and C. R.
Dawson4 succeeded in separating and identifying the four main
constituents of the urushiol which is contained in poison ivy.
The essential difference between the poison ivy urushiol and the
oriental lacquer urushiol is the position of the double bonds of
the triolefinic component, which with 50 % is the main constit-
uent.5 Thus, the 3-[8’,11’,13’-pentadecatrienyl]-catechol from
lacquer urushiol has two conjugated olefinic double bonds. Y.
Du, R. Oshima, J. Kumanotani and co-workers6-8 succeeded in
isolating numerous other substituted catechols from Japanese
lacquer by high pressure liquid chromatography (HPLC), ozo-
nolysis of dimethylurushiol and direct separation of urushiol by
means of reversed-phase-liquid-chromatography or fused-silica
capillary gas-liquid-chromatography.

Lacquer also contains water-soluble polysaccharides (5-10 %),
in addition to insoluble nitrogenous substances, the Cu-enzyme
laccase (about 1 %), the blue protein stellacyanine, and a num-
ber of trace elements. The water content ranks between 20 and
25 %. The percentages of the components may vary widely and
depend on the kind of lacquer tree, its location, its age and the
season of the lacquer harvest.

Variations in composition are one reason that the polymerisa-
tion of different lacquer layers varies. In addition, the polymeri-
zation processes are influenced by external conditions such as
humidity of the air, temperature, and UV-radiation. In spite of
these individual differences, a fundamentally valid system for
the essential polymerization steps could be found through exten-
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durch Hochdruck-Flüssigkeits-Chromatographie (HPLC) und
Ozonolyse von Dimethylurushiol und durch direkte Auftren-
nung des Urushiols mittels Reversed-Phase-Flüssigkeits-Chro-
matographie oder Fused-Silica Capillary Gas-Flüssigkeits-
Chromatographie.

Daneben sind im Lack 5-10 % wasserlösliche Polysaccharide
neben unlöslichen stickstoffhaltigen Substanzen, etwa 1 % des
Cu-Enzyms Laccase, das blaue Protein Stellacyanin und eine
Anzahl von Spurenelementen enthalten. Der Wasseranteil be-
trägt 20-25 %. Die prozentualen Anteile der Komponenten kön-
nen stark variieren und sind abhängig von der Sorte des Lack-
baumes, seinem Standort, seinem Alter und der Jahreszeit der
Lackernte.

Die unterschiedliche Zusammensetzung ist ein Grund, warum
die Polymerisation verschiedener Lackschichten nicht gleich
abläuft. Darüber hinaus werden die Polymerisationsprozesse
von äußeren Bedingungen wie Luftfeuchtigkeit, Temperatur und
UV-Strahlung beeinflußt. Trotz dieser individuellen Unterschie-
de konnte in umfangreichen Untersuchungen11-19 ein prinzipiell
gültiges Schema für die hauptsächlich stattfindenden Polymeri-
sationsschritte gefunden werden. Darin ist der erste Schritt, die
Oxidation des Urushiols durch das Cu-Enzym Laccase zum
Urushiolchinon.13, 17 Das Urushiolchinon kann nun die ungesät-
tigte Seitenkette eines Urushiolmoleküls angreifen, was zur Bil-
dung eines Dimeren des Urushiols führt (Abb. 2). Es können da-
bei je nach Verknüpfung verschiedene Dimere entstehen, die
dann entweder mit weiteren Monomeren oder anderen Dimeren
über die Seitenkette polymerisieren. Das im zweiten Schritt die-
ser Polymerisation entstehende, konjugierte Trien konnte von T.
Kenjo15 mittels IR-Spektroskopie ebenso nachgewiesen werden,
wie das symmetrische Biphenyl. In einer späteren Arbeit18 konn-
ten Oshima und Mitarbeiter aus dem nur zum Teil oxidierten
Lacksaft zwanzig verschiedene dimere Substanzen mittels chro-
matographischer Methoden isolieren und durch Massenspektro-
skopie und Kernresonanzspektroskopie nachweisen. In dieser
Arbeit konnten sowohl die Phenolkupplung als auch die Kern-
Seitenketten-Kupplung als Mechanismen für die Dimerisierung
bestätigt werden, die schon von J. Kumanotani und T. Kato in
früheren Untersuchungen angenommen und zum Teil auch ge-
funden wurden.12, 14 Im Gegensatz zu der früher angenommenen
Ausbildung einer C-O-Bindung bei der Kern-Seitenketten-
Kupplung, wurden allerdings nur Kupplungen über C-C-Bin-
dungen gefunden. Obwohl auf synthetischem Weg haupt-
sächlich eine C-O-Kupplung eintritt, findet sie im natürlichen
Lacksaft nicht statt. Oshima und Mitarbeiter führen diese Re-
giospezifität auf den sauren pH-Wert im Lacksaft zurück. Y. Du8

vermutet für die Kern-Seitenketten-Kupplung die durch Hydri-
dabstraktion in der Seitenkette bewirkte Bildung eines konju-
gierten Carbeniumions als Zwischenstufe, das den aromatischen
Ring elektrophil angreift, was zu einem C-C-verknüpften Dime-
ren führt. Da das intermediär entstehende 1,7-disubstituierte
Heptatrienyl-Kation besonders stabil ist, hat das 3-[8’,11’,13’-
Pentadecatrienyl]-Brenzcatechin die höchste Neigung zu dieser
oxidativen Kupplungsreaktion. Ein besonders hoher Anteil an
Trienyl-Urushiol führt daher auch zu einer guten Polymerisati-
on mit einem hohen Grad an Kern-Seitenketten-Kupplungen.
Eine weitere Möglichkeit für den Start der Polymerisation im
Lack ist die auch bei den ungesättigten Fettsäuren der trocknen-
den Öle auftretende Autoxidation20 der ungesättigten Seitenkette
des Urushiols. Sie führt zu freien Radikalen, die eine Kettenreak-
tion in Gang setzen. Bei den besonders polymerisationsfreudigen
konjugierten Doppelbindungen, wie sie in der Seitenkette des

sive investigations11-19. The first step is the oxidation of the uru-
shiol by the Cu-enzyme laccase to urushiol-quinone.13, 17 Then
the urushiol-quinone can attack the unsaturated side chain of an
urushiol molecule, which leads to the formation of a urushiol
dimer (fig. 2). Depending on the type of bond, various dimers
can be formed which subsequently either polymerize with other
monomers or with other dimers via the side chain. Using IR-
spectroscopy T. Kenjo15 could identify the conjugated triene,
formed in the second reaction step, as well as the symmetric bi-
phenyl. In a later work18 using chromatographic methods Oshi-
ma and his co-workers succeeded in isolating twenty different
dimer substances from the lacquer sap, which was only partly
oxidized, and in identifying them by means of mass spectrosco-
py and nuclear magnetic resonance spectroscopy (NMR). In this
work the phenol coupling as well as the nucleus-side chain-
coupling could be confirmed as mechanisms of the dimeriza-
tion, as had already been assumed and also partly found by J.
Kumanotani and T. Kato in earlier investigations.12, 14 In contrast
to the previously assumed formation of a C-O-bond during the
nucleus-side chain-coupling, only C-C-bond couplings were
found. Although in synthetic procedures a C-O-coupling is main-
ly formed, this reaction does not occur in natural lacquer sap.
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Abb. 2. Beginn der Polymerisation von Urushiol

Fig. 2. Starting of the polymerization of urushiol



Urushiols großenteils vorliegen, greift die Autoxidation an den
ungesättigten Zentren an. Dabei entstehen Peroxoradikale, die
mit weiteren Doppelbindungen polymere Peroxide, oder bei An-
griff am Aromaten oder der Hydroxylgruppe, Kern-Seitenketten-
Kupplung ergeben können. Aufgrund der vielen unterschied-
lichen Monomeren im Lacksaft und der daraus resultierenden
zahlreichen Verknüpfungsmöglichkeiten bei der Polymerisation
ist es verständlicherweise nicht möglich, eine einheitliche poly-
mere Struktur von ausgehärteten Lackfilmen anzugeben. Darü-
ber hinaus unterliegen die Lackschichten bei der Aushärtung und
Alterung einer ständigen chemischen und damit strukturellen
Veränderung, da die Polymerisation ein sehr lange dauernder
Prozeß ist, der auch nach Jahren oder Jahrzehnten noch nicht ab-
geschlossen ist und stark von äußeren Einflüssen abhängt.15, 16

Veränderungen der äußeren Einflüsse (Luftfeuchtigkeit, Tempe-
ratur, UV-Strahlung) während der Aushärtung können bereits vor
Beendigung der Polymerisation zu gleichzeitigen Abbauprozes-
sen führen, deren Abbauprodukte wiederum die Polymerisation
beeinflussen und die Entstehung neuer, veränderter Polymere
möglich machen. Auch bei einer Lagerung von Lackfilmen im
Erdreich, wie es bei den Tonkriegern der Fall ist, kann eine Ver-
änderung der polymeren Strukturen durch den Einfluß des sie
umgebenden Mediums stattgefunden haben.

4. Künstliche Alterung von Lackschichten

Vergleicht man IR-Spektren der originalen Grundierungsschicht
der Terrakotta-Krieger mit IR-Spektren von jungen, ausgehär-
teten Qi-Lackproben, so stellt man zwischen 1650 cm-1 und
1750 cm-1 eine sehr unterschiedliche Form der Absorptions-
banden fest. Im Spektrum der jungen Lackprobe tritt bei etwa
1720 cm-1 eine mehr oder minder starke Carbonylbande auf, die
für Carbonsäureester, α-Diketone oder cyclische Monoketone
charakteristisch ist. Diese Bande fehlt im Spektrum der Ori-
ginalgrundierung völlig. Es ist daher anzunehmen, daß während
des jahrhundertelangen Kontakts der Tonkrieger mit dem feuch-
ten Erdreich eine chemische Abbaureaktion die vorhandenen
Carbonylgruppen zerstört hat. Aufgrund dieser Annahme wur-
de versucht, durch Behandlung junger Lackproben mit be-
stimmten Chemikalien diesen Abbauprozeß beschleunigt zu
simulieren.

Vorbereitung der Lackproben

Aus filtriertem Rohlacksaft wurden auf Glas-Objektträgern
Lackfilme hergestellt und unter gleichen Bedingungen unter-
schiedlich lange Zeit ausgehärtet. Man erhielt somit drei ver-
schiedene Lackproben (Probe A, B und C):
Probe A: 7 Wochen bei 90 % rF, Raumtemperatur und Tages-

licht ausgehärtet, 3 Monate aufbewahrt bis zur Be-
handlung

Probe B: 1 Woche bei 90 % rF, Raumtemperatur und Tageslicht
ausgehärtet, 4 Monate aufbewahrt bis zur Behandlung

Probe C: 1 Woche bei 90 % rF, Raumtemperatur und Tageslicht
ausgehärtet, 13 Monate aufbewahrt bis zur Behand-
lung
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Die abgelösten und getrockneten Lackfilme wurden in Präpara-
tegläsern im Dunkeln bei Raumtemperatur aufbewahrt. Vor der
chemischen Behandlung wurden von den Proben IR-Spektren
als Film zwischen Kaliumbromidfenstern aufgenommen.

4.2 Behandlung der Lackproben mit Wasserstoffperoxidlösung
bei verschiedenen pH-Werten

Wasserstoffperoxid kann abhängig vom pH-Wert und vom Re-
aktionspartner sowohl oxidierend als auch reduzierend wirken.
Dabei ist seine charakteristische Eigenschaft die oxidierende
Wirkung, während seine reduzierenden Eigenschaften weit we-
niger ausgeprägt sind. Ist jedoch der Reaktionspartner ein aus-
gesprochenes Oxidationsmittel, d. h. hat er ein deutlich positive-
res Normalpotential E0 für seine Reduktion als das Wasserstoff-
peroxid für seine Oxidation, so kann er reduziert werden; ist sein
Normalpotential negativer, so wird er oxidiert. Abbildung 3
zeigt die Oxidation und die Reduktion von Wasserstoffperoxid
in saurer und in alkalischer Lösung und die dazugehörigen Nor-
malpotentiale E0.

21 Bei der Behandlung von Japanlack mit Was-
serstoffperoxid können somit abhängig vom pH-Wert Carbonyl-

Oshima and his collaborators supposed that this regiospecivity
is caused by the acidic pH-value in lacquer sap. Y. Du8 assumes
for the nucleus-side chain-coupling the formation of a conjugat-
ed carbenium ion as an intermediate by hydride abstraction in
the side chain, which electrophilically attacks the aromatic ring
leading to a C-C-linked dimer. As the intermediately formed
1,7-disubstituted heptatrienyl-cation is especially stable, the 3-
[8‘,11‘,13‘-pentadecatrienyl]-catechol has the highest tendency
towards this oxidative coupling reaction. Therefore, an especial-
ly high percentage of trienyl-urushiol also leads to a good poly-
merization with a high degree of nucleus-side chain-coupling.
Another possibility for the start of the polymerization in the lac-
quer is the autoxidation20 of the unsaturated side chain of the
urushiol, which also occurs within the unsaturated fatty acids of
drying oils. This leads to free radicals starting a chain reaction.
For the conjugated double bonds with a high tendency to poly-
merize, as mainly found in the side chain of the urushiol, the
autoxidation starts at the unsaturated centres. Thus, peroxoradi-
cals are formed, which together with other double bonds form
polymer peroxides or nucleus-side chain-coupling, if they attack
the aromate or the hydroxyl-group. Because of the multitude of
different monomers in the lacquer sap, there are numerous ways
of bonding during polymerization, and understandably one can-
not give a uniform polymer structure of hardened lacquer films.
Furthermore lacquer layers are subject to constant chemical and
structural change when hardening, as the polymerization is a
very long lasting process, not even finished after years or dec-
ades, and is strongly dependant on external influences.15, 16

Changes in the external influences (e. g. humidity, temperature,
UV-radiation) during the hardening can lead to simultaneous de-
composition processes already before the end of the polymeriza-
tion is reached. The decomposition products in turn influence
the polymerization and enable the formation of new, changed
polymers. A change of the polymer structures of lacquer films
that are buried in the ground, as is the case with the Lintong ter-
racotta warriors, can also be caused by the surrounding medium.

4. Artificial ageing of lacquer layers

In comparing IR-spectra of the original priming coat of the ter-
racotta warriors to the IR-spectra of young, hardened Qi-lacquer
samples, a very different shape of the absorption bands between
1650 cm-1 and 1750 cm-1 is ascertained. In the spectrum of the
young lacquer sample, a more or less intensive carbonyl band
appears at about 1720 cm-1, which is typical for carboxylic acid
esters, α-diketones and cyclic monoketones. This band is entire-
ly missing in the spectrum of the original priming coat. It can
thus be assumed that a chemical decomposition reaction has de-
stroyed the existing carbonyl groups during the contact of the
clay warriors with the moist soil over the centuries. On the basis
of this assumption an attempt was made to simulate an acceler-
ated decomposition process by treating young lacquer samples
with certain chemicals.

4.1 Preparation of the lacquer samples

Lacquer films were prepared on glass slides from filtered raw
lacquer sap and hardened for different periods of time under the
same conditions. Thus various lacquer samples were obtained
(samples A, B, and C). The detached and dried lacquer films
were kept in glass tubes in the dark at room temperature. IR-
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Abb. 3. Oxidation und Reduktion von Wasserstoffperoxid

Fig. 3. Oxidation and reduction of hydrogen peroxide
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Abb. 4. Reduktion von 1,2-Bonzochinon (Urushiolchinon) im Alkali-
schen

Fig. 4. Reduction of 1,2-benzoquinone (urushio-quinone) in alkaline
solution

Abb. 5. Photodecarbonylierung von 1,2-Benzochinon

Fig. 5. Photodecarbonylation of 1,2-benzoquinone



gruppen reduziert werden oder Hydroxylgruppen oxidiert wer-
den. Außerdem ist eine Epoxidation möglich, die bei olefini-
schen Doppelbindungen zu Diolen und bei Michael-Systemen
zu Ethergruppierungen führt.

Im Falle der 1,2-Benzochinon-Gruppe, die im Lackfilm durch
die Oxidation von Urushiol zu Urushiolchinon entstanden ist,
könnte eine Reduktion des 1,2-Benzochinons im Alkalischen
(pH 14) eintreten, da hier das Normal-Redoxpotential von 1,2-
Benzochinon -0,044 V beträgt, und somit positiver ist als das
Normalpotential für die Oxidation von Wasserstoffperoxid mit 
-0,076 V.22-24 Die Rückreaktion, d. h. die Oxidation von Brenz-
catechin zu 1,2-Benzochinon ist allerdings auch möglich, da das
Redoxpotential von Brenzcatechin bei +0,782 V (pH 14) liegt,
gegenüber einem Potential von +0,878 V für die Reduktion von
Wasserstoffperoxid im Alkalischen. Da die Potentialdifferenz
für die Oxidation von Brenzcatechin mit Wasserstoffperoxid
größer ist als für die Reduktion von 1,2-Benzochinon mit Was-
serstoffperoxid (Abb. 4), besteht die Gefahr, daß bei einem
großen Überschuß an Wasserstoffperoxid die Oxidation die Re-
duktion zurückdrängt, und somit kein Brenzcatechin entstehen
kann. Allerdings hängt der Ablauf der Reaktion nicht nur von
den Normalpotentialen der Reaktionspartner ab, sondern auch
sehr stark von kinetischen und thermodynamischen Faktoren.

Daß die Carbonylbande im IR-Spektrum des Lackes nach Be-
handlung mit Wasserstoffperoxid und Ammoniaklösung aber
dennoch verschwindet, läßt zwei Vermutungen zu. Es könnte
sein, daß bei dieser Reaktion eine kinetische Kontrolle oder Po-
tentialverhältnisse vorliegen, die eine Reduktion möglich ma-
chen, die unter anderen Bedingungen (nur Wasserstoffperoxid
oder Wasserstoffperoxid mit Natriumcarbonatlösung) nicht ein-
tritt, oder aber, es handelt sich um einen völlig anderen Mecha-
nismus beim Abbau der Carbonylgruppe. Eine dritte Möglich-
keit wäre, daß es sich bei den vorliegenden Carbonylgruppen
nicht um 1,2-Benzochinon handelt, sondern beispielsweise um
Estergruppen. Diese Ester können einerseits aus 1,2-Benzochi-
non entstehen, durch einen Mechanismus der von H. Tomioka25

und Mitarbeitern beschrieben wurde. Es handelt sich um die Photo-
decarbonylierung von 1,2-Benzochinon zu Cyclopentadienon.
Die Reaktion verläuft über ein Bisketen als Zwischenstufe,
welches bei Anwesenheit von Alkohol, z. B. Ethanol, zu einem
Diester umgesetzt wird (Abb. 5). H. Bettermann und Mitarbei-
ter26 verfolgten diese Reaktion IR- und UV-spektroskopisch und
konnten ebenfalls die Entstehung eines Diesters in alkoholischer
Lösung nachweisen. Diese Reaktion würde auch erklären,
warum die für α-Diketone typische Doppelbande (1690 und
1667 cm-1) in den IR-Spektren von Lackfilmen nicht zu finden
war. T. Kenjo15 schreibt dem 1,2-Benzochinon eine Absorption
bei 1715 cm-1 zu, die aber auch der für cyclische Monoketone ty-
pischen Bande bei 1712 cm-1 gleichgesetzt werden kann. Aller-
dings kann das Cyclopentadienon bei Raumtemperatur in einer
Diels-Alder-Reaktion dimerisieren. Für das dabei entstehende
Dimer wären im IR-Spektrum zwei CO-Streckschwingungen
bei 1769 cm-1 und 1700 cm-1 charakteristisch. Darüber hinaus
können Ester auch durch die Reaktion der phenolischen Hy-
droxylgruppen mit möglicherweise im Lacksaft enthaltenen,
natürlichen Carbonsäuren entstehen.

Wasserstoffperoxid kann im Alkalischen aufgrund seines 
α-Effekts Carbonsäureester in Carbonsäuren überführen. Dabei
entsteht aus dem Wasserstoffperoxid ein Peroxidanion, das am
Carbonylkohlenstoffatom des Esters angreift und unter Ab-
spaltung des Alkohols zur Bildung einer Peroxosäure führt. Die-
se zerfällt dann in Anwesenheit von weiterem Wasserstoff-

spectra were recorded from the samples before the chemical
treatment, using films between potassium bromide windows.
Sample A: hardened for 7 weeks at 90 % rh, room temperature,

and daylight, stored for 3 months until treatment
Sample B: hardened for 1 week at 90 % rh, room temperature,

and daylight, stored for 4 months until treatment
Sample C: hardened for 1 week at 90 % rh, room temperature,

and daylight, stored for 13 months until treatment

4.2 Treatment of the lacquer samples with hydrogen peroxide
solution at various pH-values

Hydrogen peroxide can have an oxidizing as well as a reducing
effect. The oxidizing property is characteristic, whereas the re-
ducing properties are far less dominant. However, if the reaction
partner is a pronounced oxidant, i. e. if it clearly has a more
positive standard potential E0 for its reduction than the hydrogen
peroxide for its oxidation, it can be reduced. If its standard po-
tential is more negative, it will be oxidized. Figure 3 shows the
oxidation and the reduction of hydrogen peroxide in acid and in
alkaline solutions, respectively, and the standard potentials E0

connected to them.21

By treating Japanese lacquer with hydrogen peroxide, carbo-
nyl groups can be reduced or hydroxyl groups can be oxidized
depending on the pH-value. Furthermore, an epoxidation is pos-
sible, whereby diols are formed from olefinic double bonds and
ether groups from Michael systems.

In the case of the 1,2-benzoquinone-group, which has been
formed in the lacquer film by the oxidation of urushiol to uru-
shiol-quinone, there might be a reduction of the 1,2-benzoqui-
none in an alkaline solution (pH 14), as the standard potential of
1,2-benzoquinone is -0.044 V, which is more positive than the
standard potential for the oxidation of hydrogen peroxide at 
-0.076 V.22-24 However, the reverse reaction, i. e. the oxidation of
catechol to 1,2-benzoquinone, is also possible because the oxi-
dation-reduction potential of catechol is +0.782 V (pH 14), com-
pared to a potential of +0.878 V for the reduction of hydrogen
peroxide in alkaline solution. As the potential difference for the
oxidation of catechol by hydrogen peroxide is greater than for
the reduction of 1,2-benzoquinone (fig. 4) by hydrogen perox-
ide, it might happen that a great excess of hydrogen peroxide
favours the oxidation and suppresses the reduction, and thus
no catechol can be formed. However, the course of the reaction
depends not only on the standard potentials of the reaction com-
ponents, but also very largely on kinetic and thermodynamic
factors.

The disappearance of the carbonyl band in the IR-spectrum
after treatment with hydrogen peroxide and ammonia solution
permits two assumptions: It might be that there is a kinetic con-
trol or a relation of potentials for these reactions enabling a re-
duction, which does not take place under other conditions (only
hydrogen peroxide or hydrogen peroxide with sodium carbonate
solution), or else there is an entirely different mechanism for the
decomposition of the carbonyl group. A third possibility might
be that the carbonyl groups in the present case are not 1,2-ben-
zoquinone, but for instance ester groups. These esters may be
formed from 1,2-benzoquinone by a mechanism described by H.
Tomioka25 and collaborators. It is the photodecarbonylation of
1,2-benzoquinone to cyclopentadienone. The reaction runs via a
bis-ketene as intermediate, which in the presence of alcohol
(e. g. ethanol) is converted to a diester (fig. 5). H. Betterman and
collaborators26 traced this reaction IR- and UV-spectroscopical-
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Abb. 6. Reaktion von Wasserstoffperoxid mit Ester

Fig. 6. Reaction of hydrogen peroxide with ester



peroxid unter Sauerstoffabgabe zur Carbonsäure (Abb. 6). Soll-
ten also im Japanlack Estergruppen vorhanden sein, so würden
diese bei einer Behandlung mit Wasserstoffperoxid im Alkali-
schen in Carbonsäuren überführt werden. Der Mechanismus
dieser Reaktion ist der gleiche wie bei der Reaktion von
Carbonsäureestern mit Hydroxylamin oder Hydrazin im Alkali-
schen. Auch bei diesen Reaktionen entstehen unter dem Einfluß
der Base Anionen, die einen starken a-Effekt aufweisen. Die
umsetzung von Carbonsäureestern mit Hydroxylamin wird
unter Punkt 5 unter dem Stichwort Hydroxamsäuretest aus-
führlich beschrieben.

4.2.1 Behandlung mit Ammoniaklösung/Wasserstoff-
peroxidlösung

Die ausgehärteten Lackschichten wurden für mehrere Tage in
einer Mischung aus konzentrierter Ammoniaklösung und 
30-prozentiger Wasserstoffperoxidlösung (1:1) aufbewahrt. Da-
bei trat eine starke Schaumentwicklung auf, die als Hinweis auf
eine reduzierende Wirkung des Wasserstoffperoxids gesehen
werden kann. Die Lackstücke begannen sich dabei langsam auf-
zulösen, wodurch sich die Lösung gelb färbte. Für die folgenden
Untersuchungen war es nun wichtig, die Lackproben genau zu
dem Zeitpunkt aus der Lösung zu entfernen, in dem sie schon
vollkommen von der Reaktionslösung durchdrungen waren,
aber noch als zusammenhängender Film zu erkennen waren. Es
war dann genau der Punkt erreicht, zu dem das IR-Spektrum der
Probe die größte Übereinstimmung mit dem der Originalgrun-
dierung aufweist. Die Lackproben waren dann allerdings schon
so dünn und empfindlich, daß sie bei der geringsten Berührung
z. B. mit einer Pinzette zerrissen. Um die Reaktion abzubrechen,
wurden die Lackproben vorsichtig mit Wasser gewaschen und
für die Aufnahme von IR-Spektren auf einem Objektträger bei
120o C getrocknet. Lackproben, die noch weiterbehandelt wer-
den sollten, verblieben im Wasser.

4.2.2 Behandlung mit Wasserstoffperoxidlösung

Hierbei erfolgte die Behandlung der Lackfilme mit Wasserstoff-
peroxid in neutralem Medium. Die ausgehärteten Lackfilme
wurden in 30-prozentiger Wasserstoffperoxidlösung ca. zwei
Wochen aufbewahrt, bis die anfängliche geringe Blasenbildung

ly and could also prove the formation of a diester in alkaline so-
lution. This reaction would also explain why the double band,
typical for α-diketones (1690 and 1667 cm-1), could not be
found in the IR-spectrum of lacquer films. T. Kenjo15 attributes
an absorption at 1715 cm-1 to 1,2-benzoquinone, which can also
be interpreted as the typical band at 1712 cm-1 of cyclic mono-
ketones. However, the cyclopentadienone can dimerize at room
temperature in a Diels-Alder-reaction. For the dimer formed this
way, two CO-stretching vibrations in the IR-spectrum at 1769
cm-1 and 1700 cm-1 would be characteristic. Furthermore, esters
can also be formed by the reaction of phenolic hydroxyl groups
with natural carboxylic acids, which perhaps are contained in
the lacquer sap.

Hydrogen peroxide can convert carboxylic esters to carboxylic
acids in alkaline solution due to its α-effect. This reaction begins
with the formation of a peroxide anion from hydrogen peroxide,
which attacks the carbonyl carbon atom of the ester and leads to
the formation of a peroxy-acid after separating the alcohol. In
the presence of hydrogen peroxide the peroxy-acid then decom-
poses forming a carboxylic acid and oxygen (fig. 6). The mech-
anism of this reaction is the same as for the reaction of carbox-
ylic esters with hydroxylamine or hydrazine in alkaline solu-
tions. In these reactions, anions showing a strong α-effect are
also formed under the influence of the base. The reaction of
carboxylic esters with hydroxylamine will be discussed in detail
in section 5 ‘hydroxamic acid test’. So if there were ester groups
in the Japanese lacquer, they would be transformed into car-
boxylic acids when treated with hydrogen peroxide in alkaline
solutions.

4.2.1 Treatment with ammonia/hydrogen peroxide solution

The hardened lacquer layers were kept in a mixture of concen-
trated ammonia solution and 30 % hydrogen peroxide solution
(1:1) for several days. There was intensive production of gas,
which can be seen as an indication of a reducing effect of the hy-
drogen peroxide. The lacquer samples slowly began to dissolve,
turning the solution yellow. For the following investigations it
was important to take the lacquer samples out of the solution ex-
actly at the moment that they were already completely filled
with the reaction solution, but still could by recognized as intact
layers. Thus the exact point was reached when the IR-spectrum
of the sample showed the best comparison with the spectrum of
the original priming coat. At this stage, the lacquer samples were
already so flimsy and sensitive that they were destroyed by the
slightest touch, e. g. with tweezers. In order to stop the reaction,
the lacquer samples were carefully washed with water and dried
on slides at 120° C in a drying box. Lacquer samples which were
still to be treated remained in the water.

4.2.2 Treatment with 30 % hydrogen peroxide solution

Here the lacquer films were treated with hydrogen peroxide at
neutral pH. The hardened lacquer films were kept in 30 % hy-
drogen peroxide for about two weeks, until the slight bubbling
had stopped. At that point a dissolution of the films could not yet
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Abb. 7. IR-Spektrum der Originalgrundierung

Fig. 7. IR-spectrum of the original priming coat
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aufgehört hatte. Eine Auflösung der Filme war zu diesem Zeit-
punkt noch nicht zu erkennen, jedoch waren die dunkelbraunen
Lackfilme gequollen und weißlich verfärbt. Sie wurden gründ-
lich mit destilliertem Wasser gewaschen und bei 120o C im
Trockenschrank eine Stunde getrocknet. Anschließend wurden
IR-Spektren aufgenommen.

4.2.3 Behandlung mit Natriumcarbonatlösung/Wasserstoff-
peroxidlösung

Bei der Behandlung diente eine Mischung aus je einem Teil 30-
prozentiger Wasserstoffperoxidlösung und 10-prozentiger Na-
triumcarbonatlösung, in der ein pH-Wert von 12 vorliegt, als Al-
terungsreagenz. Die Lackstücke verblieben 3-4 Monate in der
Mischung, wobei keine Auflösung der Schichten eintrat. Auch
die Farbe der Lackfilme veränderte sich nicht. Nachdem sie mit
destilliertem Wasser gewaschen und eine Stunde bei 120oC ge-
trocknet worden waren, wurden von den Lackstücken IR-Spek-
tren aufgenommen.

4.3 Auswertung der IR-Spektren

Da sich die Lackfilme bei der Behandlung mit Wasserstoffpero-
xidlösung/Ammoniaklösung am stärksten auflösten und verän-
derten, war auch zu erwarten, daß die IR-Spektren von unbehan-
deltem (Abb. 8 a) und behandeltem Lack (Abb. 8 b) am stärksten
voneinander abwichen. Das war auch der Fall; allerdings nur,
wenn die Auflösung der Lackschicht sehr weit fortgeschritten
war. Bei einem Lackfilm, der noch relativ dick und stabil war,
entsprach das Spektrum noch weitgehend dem der unbehandel-
ten Probe. Es ließen sich jedoch schon geringe Veränderungen im
Bereich der Carbonylabsorption erkennen, die bei andauernder
Behandlung der Probe immer deutlicher wurden. Erst mit fort-
schreitender Auflösung traten massive Veränderungen im Spek-
trum auf, bis es schließlich mit dem IR-Spektrum der Original-
grundierung (Abb. 7) der Tonkrieger nahezu übereinstimmte.
Die Filme, die mit Wasserstoffperoxidlösung/Natriumcarbonat-
lösung und nur mit Wasserstoffperoxidlösung behandelt wurden,
zeigten auch ohne Auflösung in ihren Spektren deutliche, unter-
schiedliche Veränderungen, besonders im Bereich zwischen
1550 cm-1 und 1750 cm-1. Dies läßt den Schluß zu, daß die Was-
serstoffperoxidlösung abhängig vom pH-Wert an unterschiedli-
chen Stellen der polymeren Struktur angreifen konnte bzw. un-
terschiedliche Mechanismen des Angriffs vorlagen.

4.3.1 IR-Spektren der mit Wasserstoffperoxidlösung/
Ammoniaklösung behandelten Proben

Wie bereits erwähnt, war die Veränderung der Spektren der mit
Wasserstoffperoxidlösung/Ammoniaklösung behandelten Lack-
proben besonders massiv. Im Bereich der OH-Streckschwin-
gung wurde die ursprünglich breite und abgerundete Absorpti-
onsbande viel stärker und schmaler und zeigte eine deutliche
Spitze bei 3430-3444 cm-1. Außerdem bildete sich eine schwa-
che Schulter im Bereich von ca. 3250 cm-1 aus, die bei Probe A
am auffälligsten war. Die CH-Streckschwingungen der CH2-
und CH3-Gruppen bei 2927 cm-1 und 2855 cm-1 traten relativ zur
OH-Absorption schwächer auf. Die Lage und die Form der Ab-
sorptionen im Bereich über 2500 cm-1 war insbesondere beim
Spektrum der Probe B identisch mit denen der Orginal-
grundierung. Im Bereich der C=O-Streckschwingungen ver-
schwanden mit zunehmender Auflösung des Lackes die Banden

be determined, but the dark brown lacquer films were swollen
and changed to a whitish colour. Then they were thoroughly
washed with deionized water and dried for one hour at 120° C in
a drying box. After that IR-spectra were recorded.

4.2.3 Treatment with sodium carbonate/hydrogen peroxide 
solution

For the treatment an ageing reagent was used consisting of one
part of 30 % hydrogen peroxide and one part of 10 % sodium
carbonate solution at a pH-value of 12. The lacquer fragments
remained in the mixture for 3-4 months, during which time no
dissolution of the layers took place. Also the colour of the lac-
quer films did not change. After washing with deionized water
and drying at 120° C in a drying box, IR-spectra were recorded
from the lacquer fragments.

4.3 Evaluation of the IR-spectra

Since the biggest changes and most extensive dissolution of
the lacquer films happened when treated with hydrogen
peroxide/ammonia solution, one could expect the biggest
change in the spectra of the lacquer treated by that method as
compared to the untreated lacquer. Indeed, this was the case,
but only when the dissolution of the lacquer layer had pro-
gressed extensively. The spectrum of a lacquer film which
was still thick and stable was almost similar to that of an un-
treated sample. However, one could already recognize slight
changes in the region of the carbonyl-absorption, which
became more clear after a longer treatment. Only with
advanced dissolution did the spectra change severely until
finally they were almost equal to the IR-spectrum of the
original priming coat of the terracotta warriors. The films
which were treated with hydrogen peroxide/sodium carbonate
and with hydrogen peroxide only showed clear changes in
their spectra, especially in the region between 1550 cm-1 and
1750 cm-1. This permits the conclusion that, depending on
the pH-value, the hydrogen peroxide solution could attack
various regions of the polymer structure or that there were
different mechanisms of attack.

4.3.1 IR-spectra of the samples treated with hydrogen 
peroxide/ammonia solution

As already mentioned, the spectra of the samples treated with
hydrogen peroxide/ammonia solution showed large changes as
compared to the spectra of untreated lacquer. In the region of the
OH-stretching vibration, the originally broad and round absorp-
tion band became much stronger and more narrow, showing a
clear peak at 3430-3444 cm-1. In addition, a weak shoulder was
formed in the region of 3250 cm-1, which was most conspicuous
for sample A. The CH-stretching vibrations of the CH2- and
CH3-groups at 2927 cm-1 and 2855 cm-1 were weaker compared
to the OH-absorption. The position and the shape of the absorp-
tion in the region above 2500 cm-1, especially for the spectrum
of sample B, was identical with the original priming coat. In the
region of the C=O-stretching vibration the bands at 1722 cm-1

(α, β-diketone or unsaturated esters) and 1678 cm-1 (α, β-unsat-
urated ketone) disappeared progressively, when the dissolution
of the lacquer continued. The reactions which might be respon-
sible for the disappearance were discussed in section 4.2. The
fact that the ketone band also disappeared can be seen as an in-
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bei 1722 cm-1 (α,β-Diketon oder ungesättigte Ester) und bei
1678 cm-1 (α,β-ungesättigtes Keton). Die dazu führenden, mög-
lichen Reaktionen wurden unter Punkt 4.2 erläutert. Daß auch
die Keton-Bande verschwand, könnte als Indiz für eine Reduk-
tion gesehen werden. Während bei den Proben A und C die Car-
bonylbanden noch nicht völlig verschwunden waren, sondern
noch als verbreiternde Schulter an der Bande der C=C-Streck-
schwingung bei 1610-1660 cm-1 (Aromat und Alken) zu er-
kennen waren, war die Alterung bei Probe B vollständig. Hier
war nur noch die Absorption der C=C-Streckschwingung zu fin-
den, die als Bande mit dreieckiger Form, wie im Spektrum der
Originalgrundierung, auftrat. Bei Absorptionen unterhalb von
1500 cm-1 nahmen nur die Intensitäten der Banden ab, die Lage
blieb weitgehend unverändert. Lediglich die Absorptionsbande
bei ca. 1371 cm-1 (CH- oder OH-Deformationsschwingung)
war in den Spektren der behandelten Proben A und C nicht mehr
zu finden, sondern nur noch eine breite Schulter. Im Spektrum
der vollständig gealterten Probe B trat wieder eine schwache
Absorption bei 1390 cm-1 auf, die ein Hinweis auf freie OH-
Gruppen sein kann.

Insgesamt bestand zwischen den Spektren der behandelten
Probe B und der Originalgrundierung (Probe B8) die größte
Übereinstimmung. Sie waren annähernd identisch. Die Abwei-
chungen, die die Spektren der Proben A und C gegenüber dem
Spektrum der Originalgrundierung aufwiesen, lagen aus-
schließlich an der nicht vollständigen Alterung der Proben.

4.3.2 IR-Spektren der mit Wasserstoffperoxidlösung 
behandelten Proben

Der auffälligste Unterschied zwischen den Spektren der mit
Wasserstoffperoxidlösung behandelten Proben und den Spek-
tren der unbehandelten Lackfilme war eine deutliche Verstär-
kung der bei 1718-1724 cm-1 liegenden Carbonylbande. Das läßt
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Abb. 8 b. IR-Spektrum der mit Wasserstoffperoxid-/Ammoniaklösung
behandelten Probe B

Fig. 8 b. IR-spectrum of sample B after treatment with hydrogen peroxi-
de solution/ammonia solution

Abb. 8 a. IR-Spektrum der unbehandelten Probe B

Fig. 8 a. Ir-spectrum of the untreated sample B



den Schluß zu, daß die Wasserstoffperoxidlösung in neutralem
Medium oxidierend auf den Lack wirkte und bereits vorliegen-
de Oxidationsreaktionen stark beschleunigte. Daß die Bande bei
1674 cm-1 (Probe A) bzw. 1678 cm-1 (Probe B) verschwand, deu-
tet darauf hin, daß die α,β-ungesättigten Ketone zu α,β-Diketo-
nen oxidiert wurden. Eine Oxidation der ungesättigten Seiten-
kette zeigte sich auch in einer Abschwächung der Absorption
der C=C-Streckschwingung bei ca. 1625 cm-1. In den Bereichen
unter 1550 cm-1 und über 1750 cm-1 waren keine Veränderungen
der Lage und der Intensität der Absorptionsbanden zu erkennen.

4.3.3 IR-Spektren der mit Wasserstoffperoxidlösung/
Natriumcarbonatlösung behandelten Proben

Insgesamt waren die Veränderungen in den Spektren nach Be-
handlung der Lackfilme mit Wasserstoffperoxidlösung/Natri-
umcarbonatlösung zwar wesentlich geringer als nach Behand-
lung mit Wasserstoffperoxidlösung/Ammoniaklösung, doch war
die Tendenz die gleiche. Es schienen weitgehend die gleichen
Reaktionen abzulaufen, die jedoch durch den niedrigeren pH-
Wert verlangsamt wurden. Einzige Abweichungen waren die
Abschwächung der Banden bei ca. 1078-1080 cm-1 und das Auf-
treten einer neuen Absorptionsbande bei 1024 cm-1 (Probe A)
bzw. 1011 cm-1 (Probe B)

5. Hydroxamsäuretest27

In allen IR-Spektren von Japanlackfilmen tritt je nach Alter der
Lackschicht eine mehr oder minder starke Carbonylbande zwi-
schen 1715 und 1725 cm-1 auf. Die Absorption bei 1715 cm-1 er-
scheint bereits bei sehr jungen Lackschichten und ist charakteri-
stisch für eine o-Benzochinon-Gruppe, die im Urushiolchinon
auftritt. Wie T. Kenjo15 in einer ausführlichen Arbeit über die
Aushärtung von Lackfilmen beschreibt, tritt etwa nach dem
16. Tag der Aushärtung eine Absorption im Bereich von 1725 cm-1

auf, die mit zunehmendem Alter des Lackes stärker und breiter
wird. Kenjo schreibt sie der Entstehung von α,β-Diketon-, Alde-
hyd- und anderer Carbonylgruppen durch Oxidation der ungesät-
tigten Seitenketten des Urushiol zu. In den meisten Fällen treten
die Benzochinonbande und die Carbonylbande jedoch verbreitert
auf und sind somit schlecht voneinander zu unterscheiden. Um
nun genauere Aussagen über die Herkunft der Carbonylbande
machen zu können, wurde der Versuch unternommen, mit Hilfe
des Hydroxamsäuretests eventuell vorhandene Carbonsäurederi-
vate, z. B. Ester, nachzuweisen. Hierbei wird eine Aminolyse des
Carbonsäurederivates durchgeführt, wobei eine Hydroxamsäure
entsteht, die mit Eisen(III)chloridlösung einen Komplex bildet,
der durch eine rote bis violette Färbung zu erkennen ist (Abb. 70).
Auch wenn diese Färbung sehr schwach ist, kann sie mit Hilfe
einer UV-Messung nachgewiesen werden.

5.1 Vorbereitung der Lackproben

Probe 1: filtrierter Rohlack, auf 100oC erhitzt, bei 80 % rF, ca.
20oC und Tageslicht drei Tage ausgehärtet

Probe 2: filtrierter Rohlack, mit Formaldehyd behandelt, bei
80 % rF, ca. 20oC und Tageslicht 24 Stunden aus-
gehärtet

Probe 3: filtrierter, entwässerter Rohlack, mit Formaldehyd be-
handelt, bei 80 % rF, ca. 20oC und Tageslicht 24 Stun-
den ausgehärtet

dication for a reduction. Whereas the carbonyl bands of the sam-
ples A and C had not yet disappeared completely but still could
be recognized as broad shoulders of the bands of the C=C-
stretching vibration at 1610-1660 cm-1 (aromate and alkene), the
ageing of sample B was complete. Here only the absorption of
the C=C-stretching vibration was still present, which appeared
as a triangular shaped band as in the spectrum of the original
priming coat. For absorptions below 1500 cm-1 only the intensi-
ties of the bands increased but the positions remained almost un-
changed. Only the absorption band at 1371 cm-1 (CH- or OH-
deformation vibration) could no longer be found in the spectra
of the treated samples A and C, rather there was only a broad
shoulder. In the spectrum of the fully aged sample B a weak ab-
sorption at 1390 cm-1 appeared, which can be a reference for free
OH-groups.

Generally, the best comparison was between the spectra of the
treated sample B and the original priming coat B8. They were
nearly identical. The deviations of the spectra of samples A and
C from the spectrum of the original priming coat were only due
to the incomplete ageing of the samples.

4.3.2 IR-spectra of the samples treated with hydrogen peroxide

The most dominating difference between the spectra of the sam-
ples treated with hydrogen peroxide and the spectra of the un-
treated lacquer films was an increased intensity of the carbonyl
band at 1718-1724 cm-1. It can be concluded therefore that the
hydrogen peroxide solution worked as an oxidant on the lacquer
at neutral conditions and strongly accelerated the oxidation re-
actions which had already begun. The disappearance of the band
at 1674 cm-1 (sample A) and 1678 cm-1 (sample B) respectively
indicates that the α, β-unsaturated ketones were oxidized to
α, β-diketones. An oxidation of the unsaturated side chain was
also indicated by a decrease of the absorption of the C=C-
stretching vibration at about 1625 cm-1. In the regions below
1550 cm-1 and above 1750 cm-1, no changes of the positions and
the intensities of the absorption bands could be observed.

4.3.3 IR-spectra of the samples treated with hydrogen 
peroxide/sodium carbonate solution

The changes of the spectra after the treatment of the lacquer
layers with hydrogen peroxide/sodium carbonate solution were
basically less than after the treatment with hydrogen peroxide
solution/ammonia solution, but the tendency was the same. Fun-
damentally there seemed to be essentially the same reactions,
but they were slowed down by the low pH-value. The only devi-
ations were the weaker bands at about 1078-1080 cm-1 and the
appearance of a new absorption band at 1024 cm-1 (sample A)
and 1011 cm-1 (sample B).

5. Hydroxamic acid test27

In all IR-spectra of Japanese lacquer films there is a more or less
strong carbonyl band between 1715 cm-1 and 1725 cm-1, depend-
ing on the age of the lacquer layer. The absorption at 1715 cm-1

already appears for new lacquer layers and is characteris-
tic for an o-benzoquinone-group of the urushiol. As T. Kenjo15

describes in a detailed work on the hardening of lacquer films,
after about 16 days of hardening an absorption in the region of
1725 cm-1 appears, which becomes stronger and broader with
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Probe 4: filtrierter Rohlack, bei 80 % rF, ca. 25oC und im
Sonnenlicht sieben Wochen ausgehärtet

Probe 5: filtrierter Rohlack, bei 80 % rF, ca. 25oC und im
Dunkeln sieben Wochen ausgehärtet

Probe 6: filtrierter Rohlack, bei 80 % rF, ca. 25oC und Tages-
licht sieben Wochen ausgehärtet

5.2 UV-Messung

Der Hydroxamsäuretest wurde in zwei Gruppen durchgeführt,
wobei die Proben 1, 2 und 3 gleichzeitig behandelt wurden und
die Proben 4, 5 und 6 ebenso. Für beide Gruppen wurde ein ei-
gener Blindversuch durchgeführt, dessen UV-Spektrum als Ver-
gleich für die dazugehörigen UV-Spektren der Proben diente.
Die Probelösungen waren nach Zugabe von Eisen(III)chloridlö-
sung bei Probe 1 schwach rötlich-braun und bei Probe 3 deutlich
rötlich gefärbt. Probe 2 zeigte keine erkennbare Rotfärbung. Bei
den Proben 4 und 5 färbte sich die Probelösung erkennbar röt-
lich, während bei Probe 6 nur eine bräunliche Verfärbung fest-
gestellt werden konnte.

Aus einer langwelligen Verschiebung des Absorptionsma-
ximums im Spektrum der Probe gegenüber dem Absorptions-
maximum im Spektrum des Blindversuches, ist eine Rotfär-
bung der Probelösung zu erkennen. Je weiter das Maximum
zu höheren Wellenlängen verschoben ist, um so größer ist der
Rotanteil in der Farbe der Lösung. Mit Ausnahme von Probe
2, bei der keine Rotfärbung auftrat, sind bei allen anderen
Proben die Absorptionsmaxima zwischen 7 nm und 17 nm
rotverschoben. Daraus läßt sich schließen, daß in allen diesen
Proben beim Hydroxamsäuretest eine Hydroxamsäure ent-
standen ist, die mit der Eisen(III)chloridlösung einen rötli-
chen Komplex bildete. Dies wiederum ist nur möglich, wenn
in den Lackfilmen Carbonsäurederivate vorhanden sind. Wie
bereits erwähnt, kann es sich bei den Carbonsäurederivaten
um Ester handeln, die sich aus Brenzcatechin (Urushiol) und
eventuell vorhandenen Carbonsäuren gebildet haben. Außer-
dem ist die Entstehung von Diestern nach dem von H. Tomio-
ka25 und von H. Bettermann26 beschriebenen Mechanismus
möglich. Diese Reaktion ist unter Punkt 4.2 (Abb. 5) genauer
beschrieben. Um welche Art von Carbonsäurederivaten es
sich letztendlich handelte, konnte anhand dieser Ergebnisse
nicht festgestellt werden.

increasing age of the lacquer. Kenjo assigns it to the formation
of α, β-diketone- and aldehyde-groups or other carbonyl
groups by oxidation of the unsaturated side chains of the uru-
shiol. However, in most of the cases, the benzoquinone bands
and the carbonyl bands are very broad, and thus they are hardly
distinguishable from each other. In order to get information
about the origin of the carbonyl band, an attempt was made to
identify possible existing carboxylic acid derivatives by the hy-
droxamic acid test. The test is based upon an aminolysis of the
carboxylic acid derivative, where a hydroxamic acid is formed.
The hydroxamic acid then gives a complex with iron(III)chlo-
ride solution which can be recognized by a red to violet colour.
Although this colour is very weak, it can be registered by a UV-
measurement.

5.1 Preparation of the lacquer samples

Sample 1: filtered raw lacquer, heated to 100° C, hardened for
three days at 80 % rh, about 20° C, in daylight

Sample 2: filtered raw lacquer, treated with formaldehyde, hard-
ened for 24 hours at 80 % rh, about 20° C in daylight

Sample 3: filtered, dehydrated raw lacquer, treated with formal-
dehyde, hardened for 24 hours at 80 % rh, about 20° C
in daylight

Sample 4: filtered raw lacquer, hardened for seven weeks at
80 % rh, about 25° C, in sunlight

Sample 5: filtered raw lacquer, hardened for seven weeks at
80 % rh, about 25° C, in darkness

Sample 6: filtered raw lacquer, hardened for seven weeks at
80 % rh, about 25° C, in daylight

5.2 UV-measurement

The hydroxamic acid test was performed in two groups with
samples 1, 2, and 3 treated together at one time and then samples
4, 5, and 6. For both groups an extra zero test was performed, the
UV-spectrum of which served as a reference for the UV-spectra
of the samples. After adding iron(III)chloride solution, there
was a weak reddish-brown colouring for sample 1 and a distinct-
ly reddish colouring for sample 3. Sample 2 showed no visible
red colouring. For samples 4 and 5, the test solution was distinct-
ly reddish, whereas for sample 6 only a brownish colouring
could be noticed.

A red colouring of the sample solution can also be seen from
a longwave shift of the absorption maximum in the spectrum of
the sample compared to the spectrum of the zero test. The more
the maximum is shifted to higher wavelengths, the greater is the
part of red in the colour of the solution. 

With the exception of sample 2, where no red colouring oc-
curred, all the other samples showed a red-shift of the absorp-
tion-maxima between 7 nm and 17 nm. One may conclude from
this that a hydroxamic acid was formed during the hydroxamic
acid test, forming a reddish complex with the iron(III)chloride
solution. This was only possible when there were carboxylic ac-
id derivatives in the lacquer films. As already mentioned, the
carboxylic acid derivatives could be esters, which have been
formed from catechol (urushiol) and possibly existing carboxyl-
ic acids. The formation of diesters was possible according to the
mechanism described by H. Tomioka25 and H. Bettermann.26

This reaction is described in more detail in section 4.2. (fig. 5).
However, the exact kind of carboxylic acid derivatives could not
be identified by these results.
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Tab. 2. Lackaufstriche der Charge 1

Tab. 2. Lacquer spreads of batch 1



6. Untersuchung von Lackschichten mit Zusätzen

6.1 Zusatz von Bindemitteln

Durch die Untersuchung der Originalgrundierung der Terra-
kottafiguren konnte nicht einwandfrei festgestellt werden, ob
und welche Bindemittelbeimengungen bei der Herstellung 
der Grundierungsschichten dem Rohlack zugesetzt worden
sind. Es wurden daher Vergleichsproben von Lackaufstrichen
mit verschiedenen Bindemittelbeimengungen hergestellt. Es
wurden jeweils 10 % der folgenden Bindemittel dem Rohlack
zugesetzt: Reiskleister, Kirschgummi, Weizen, Tungöl, Hasen-
leim, Schweineblut und Campher.

Die Lackaufstriche wurden, wie bereits beschrieben, auf 
Glas-Objektträgern hergestellt und bei Raumtemperatur und
ca. 90 % rF ausgehärtet. Von diesen ausgehärteten Lackschich-
ten wurden IR-Spektren aufgezeichnet und auf Abweichungen
zum IR-Spektrum des reinen Lacks untersucht. Für die Aufnah-
me der IR-Spektren wurden die trockenen Lackfilme zwischen
zwei Kaliumbromid-Fenster gepreßt.

Beim Vergleich der IR-Spektren der Lackgemische mit dem
IR-Spektrum des reinen Lacks konnte festgestellt werden, daß
durch die Zusätze keine oder nur geringe Veränderungen hervor-
gerufen wurden. So bewirkten die Zusätze Hasenleim, Schwei-
neblut und Campher weder in der Lage noch in der Intensität der
Absorptionsbanden eine bemerkenswerte Veränderung.

Durch den Zusatz von Reiskleister wurde die mittelstarke Ab-
sorption bei 1274 cm-1 im Verhältnis zu den Absorptionen bei
1370 cm-1 und 1205 cm-1 deutlich abgeschwächt, während die
Banden bei 1078 cm-1 und 993 cm-1 verschwanden und eine neue
Bande bei 1030 cm-1 auftrat. Ebenso neu war eine breite Schul-
ter zwischen 910 cm-1 und 950 cm-1.

Ähnliche Veränderungen wie durch Reiskleister wurden
durch Kirschgummi und Weizen hervorgerufen. In beiden Spek-
tren war die Bande bei 1274 cm-1 abgeschwächt und die Bande
bei 1205 cm-1 deutlich verstärkt. Auch die Absorptionen bei
1078 cm-1 und 993 cm-1 waren nur noch schwach zu erkennen,
während eine neue Bande bei 1058 cm-1 deutlich hervortrat.

Der Zusatz von Kohlenhydraten erhöhte in erster Linie den An-
teil an primären und sekundären OH-Gruppen, was an der neuen
Bande der C-O-Streckschwingung bei 1030 cm-1 bzw. 1058 cm-1

zu erkennen war. Die Zunahme der Bande bei 1205 cm-1 deutet
auf die Zunahme aromatischer Etherbindungen hin.

Tungöl als Zusatz zu Lack veränderte ausschließlich die
Bande der C=O-Streckschwingung bei ca. 1725 cm-1. Diese
Bande wurde extrem verstärkt und gegenüber dem reinen Lack
um 12 cm-1 zu höheren Wellenzahlen verschoben. Da Tungöl ein
trocknendes Öl ist, nahm der Anteil an C=O-Gruppen bei der
Aushärtung merklich zu. Zusammenfassend läßt sich sagen, daß
durch den Zusatz eines Bindemittels das IR-Spektrum von Qi-
Lack nur geringfügig verändert wird. Da sich darüber hinaus die
Intensität der Absorptionsbanden während der Aushärtung von
Lack ständig verändert, kann anhand eines IR-Spektrums keine
verläßliche Aussage über Zusätze im Lackfilm gemacht werden.

6.2 Beschleunigung oder Hemmung der Aushärtung 
durch chemische Zusätze

Um die Vorgänge bei der Trocknung und Aushärtung von Uru-
shi-Lack besser beurteilen zu können, wurden dem Rohlack un-
terschiedliche chemische Zusätze beigemengt, die möglicher-
weise einen Einfluß auf die Polymerisation haben können.

6. Investigation of lacquer layers with additives

6.1 Binding media as additive

During investigation of the original priming coat of the terracot-
ta figures, it could not be clearly determined whether additives
had been mixed with the raw lacquer in making the priming
layers, and if so, which kind of additive. Therefore lacquer
spreads were produced as standard samples. From these hard-
ened lacquer layers IR-spectra were recorded and analyzed for
deviations from the IR-spectrum of the pure lacquer.

In each case 10 % of one of the following binding media was
added: rice starch, cherry gum, wheat flour, tung oil, rabbit glue,
pig blood, camphor.

As already described, the lacquer spreads were made on slides
and hardened at room temperature and approximately 90 % rh.
For the recording of the IR-spectra the dry lacquer films were
pressed in between two potassium-bromide windows. Compar-
ing the IR-spectra of the lacquer mixtures with the IR-spectrum
of the pure lacquer, one realized that additions caused no or on-
ly slight changes. Thus the additives rabbitglue, pig blood and
camphor caused a change neither in the position nor in the inten-
sity of the absorption bands.

With addition of rice starch, the intermediate intensive ab-
sorption at 1274 cm-1 was distinctly weakened as compared to
the absorptions at 1370 cm-1 and 1205 cm-1, whereas the bands
at 1078 cm-1 and 993 cm-1 disappeared and a new band appeared
at 1030 cm-1.

In the case of cherry gum and wheat flour similar changes 
were caused as with rice starch. In both spectra the band at 
1274 cm-1 was weakened but the band at 1205 cm-1 was distinct-
ly stronger. Also the absorptions at 1078 cm-1 and 993 cm-1 could
only be seen weakly, whereas a new band at 1058 cm-1 stood 
out clearly.

The addition of carbohydrates especially increased the part of
primary and secondary OH-groups, which could be seen from
the new band of the C-O-stretching vibration at 1030 cm-1 and
1058 cm-1 respectively. The increase of the band at 1205 cm-1

showed an increase of aromatic ether bonds.
Tung oil as an additive changed only the band of the

C=O-stretching vibration at about 1725 cm-1. This band was
very much increased and there was a shift of 12 cm-1 towards
higher wavenumbers, compared to the pure lacquer. As tung oil
is a drying oil, the amount of C=O-groups considerably in-
creased during hardening. To sum up it can be said that the IR-
spectrum of Qi-lacquer is only slightly changed by adding a
bonding agent. As the intensities of the absorption bands are
changing continuously during hardening, it is not possible to
make a reliable statement about additives in the lacquer film.

6.2 Acceleration or retardation of the hardening by chemical ad-
ditives

In order to investigate the processes of the urushiol lacquer hard-
ening, the raw lacquer was mixed with different chemical addi-
tives which might have an influence on the polimerization.

6.2.1 Additives and changes (see Table 1)

For the production of the lacquer mixture raw lacquer, which
was filtered but not dehydrated, was stirred with different chem-
ical additives. In most cases a change of the colour and the con-
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6.2.1 Zugesetzte Chemikalien und beobachtete Veränderungen
(siehe Tabelle 1)

Für die Herstellung der Lackmischungen wurde filtrierter, nicht
entwässerter Rohlack mit verschiedenen chemischen Zusätzen
verrührt. Dabei waren in den meisten Fällen bereits Verände-
rungen in Farbe und Konsistenz zu beobachten. Die Lackmi-
schungen wurden auf Glas-Objektträger aufgestrichen und die
Geschwindigkeit der Trocknung und Aushärtung gegenüber rei-
nem Rohlack beobachtet. Die Aushärtung erfolgte in feuchter
Atmosphäre bei ca. 30° C. Die gefundenen Veränderungen sind
in Tabelle 1 zusammengefaßt.

6.2.2 Rückschlüsse auf den Mechanismus der Polymerisation
von Qi-Lack

Es war festzustellen, daß durch die Zugabe unterschiedlicher
Chemikalien die Trocknung und Aushärtung des Rohlackes
deutlich beeinflußt werden kann. Die Zugabe wäßriger Lösun-
gen bewirkte in allen Fällen eine Verlängerung der Trocknungs-
zeit, was in erster Linie auf die Verdünnung des Rohlackes
zurückzuführen ist, unabhängig davon, ob es sich um die Lö-
sung eines Radikalfängers wie Ameisensäure handelt, oder um
Ammoniaklösung oder Natriumhydrogencarbonatlösung. 

Der Einfluß von Radikalfängern auf die Aushärtungsdauer
war eher gering. Nicotinsäure und Ameisensäure verursachten
eine Verlängerung der Aushärtungszeit von maximal 20-25 %,
während Ascorbinsäure und β-Picolin keine Veränderung be-
wirkten. Demgegenüber wurde durch den Zusatz des Radikal-
starters Azoisobuttersäurenitril (AIBN) die Aushärtung erheb-
lich beschleunigt, was für einen radikalischen Mechanismus
bei der enzymatischen Oxidation des Urushiols über das
Semichinon-Radikal zum Urushiolchinon und bei der ansch-
ließenden Polymerisation spricht, wie er von J. Kumanotani
und Mitarbeitern beschrieben wird.32 Die Erhöhung des sauren
pH-Wertes von Rohlack durch Zugabe der schwachen Base
Natriumhydrogencarbonat führte ebenfalls zu einer starken
Beschleunigung der Aushärtung. Daß das wesentlich basische-
re Natriumcarbonat keinen Einfluß zeigte, lag vermutlich an
seiner sehr schlechten Löslichkeit im Rohlack. Allerdings be-
schleunigte auch das stärker basische sekundäre Amin
Piperidin die Aushärtung nicht so stark wie Natriumhydrogen-
carbonat. 

Möglicherweise kann bei höherem pH-Wert im Lacksaft
die Kern-Seitenketten-Kupplung nicht nur über eine C-C-
Bindung, sondern auch über eine C-O-Bindung stattfinden,
die nach Oshima18 bei einem sauren pH-Wert nicht möglich
ist. Wird der pH-Wert jedoch zu hoch, so wird wahrschein-
lich die C-C-Verknüpfung ganz verhindert, und es findet
nur noch C-O-Verknüpfung statt. Dadurch nimmt die Poly-
merisationsgeschwindigkeit wieder ab. Die Beimengung
schwach saurer Verbindungen wie Ascorbinsäure oder Natri-
umhydrogensulfat bewirkte keine Veränderung der Poly-
merisation, da der pH-Wert im Rohlack bereits sauer ist. Die
geringfügige Verzögerung der Aushärtung durch Amei-
sensäure und Nicotinsäure ist vermutlich auf die Wirkung als
Radikalfänger zurückzuführen, und nicht auf die Säurewir-
kung. Eine deutliche Beschleunigung der Aushärtung bei
Zugabe von Resorcin lag möglicherweise an der Beteiligung
von Resorcin am Polymerisationsprozeß, da Dihydrohyben-
zol-Derivat wie Urushiol mit Polymerisations-Zwischenstu-
fen verknüpft werden kann.

sistency could be observed immediately. The lacquer mixtures
were spread on glass slides and the speed of drying and harden-
ing was observed and compared to that of pure lacquer. The
hardening was carried out in a moist atmosphere at approxi-
mately 30° C.

6.2.2 Conclusions concerning the mechanism of the Qi-lacquer
polimerization

It could be seen that the addition of different chemicals had a
distinct influence on the drying and hardening of the raw lac-
quer. The addition of aqueous solutions in all cases prolonged
the drying time, which mainly was caused by the dilution of the
raw lacquer. Whether the solution contained a radical scavenger
like formic acid or was an ammonia solution or a sodium bicar-
bonate solution made no difference. The influence of radical in-
hibitors on the hardening time was rather small. Nicotinic acid
and formic acid caused a prolongation of the hardening time for
a maximum of 20-25 %, whereas ascorbic acid and β-picoline
did not cause any changes. However, the addition of azobis (iso-
butyronitrile; AIBN) considerably accelerated the hardening,
which is an argument for a radical mechanism in the enzymatic
oxidation of the urushiol via the semichinon-radical to urushiol-
quinone and for the subsequent polymerization, as it was de-
scribed by J. Kumanotani and co-workers.32 Raising the pH-val-
ue of raw lacquer by the addition of the weak base sodium bicar-
bonate also resulted in a strong acceleration of the hardening.
The essentially more basic sodium carbonate had no influence,
which was probably due to its very bad solubility in raw lacquer.
However, the stronger basic secondary amine piperidine did not
accelerate the hardening as much as sodium bicarbonate. Per-
haps at a higher pH-value of the lacquer sap, the nucleusside
chaincoupling could not only take place via a C-C-bonding, but
also via a C-O-bonding, which according to Oshima18 was not
possible at an acidic pH-value. 

However, if the pH-value rose too high, the C-C-coupling
would probably be completely prevented, and only the C-O-
coupling would take place, which would decrease the polymer-
ization speed. The addition of weak acidic compounds such as
ascorbic acid or sodium hydrogensulfate did not cause a change
of the polymerization because the pH-value of the raw lacquer
was already acidic. The slight retardation of the hardening by
formic acid and nicotinic acid was probably due to the radical
trapping effect, and not to the acidity. A distinct acceleration of
the hardening by the addition of resorcin was possibly due to an
effect of that substance on the polymerization process, as it
could be linked with urushiol and with polymerization interme-
diates.

7. Investigation of different drying methods with aged 
lacquer samples

The fixing- and drying-experiments carried out by C. Thieme28, 29

on the original priming coat of the terracotta warriors repeated-
ly showed that the adhesion of the layers to the terracotta ground
was insufficient. The priming coats, fixed under moist condi-
tions, always detached from the terracotta when moisture was
removed under controlled conditions. In contrast to this a freeze-
drying experiment with an original ground layer sample gave a
much better result. For a more detailed study and in order to find
the most suitable consolidant, different artificially aged lacquer
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7. Untersuchung verschiedener Trocknungsmethoden 
an gealterten Lackproben

Bei den von C. Thieme28, 29 durchgeführten Festigungs- und
Trocknungsversuchen an Originalgrundierungen der Tonkrieger
zeigte sich immer wieder, daß die Haftung der Schollen am Ter-
rakotta-Untergrund nur unzureichend war. Stets lösten sich die
in feuchtem Zustand gefestigten Grundierungsschichten beim
kontollierten Entfeuchten wieder von der Terrakotta ab. Im Ge-
gensatz dazu ergab ein Gefriertrocknungs-Versuch an einer ge-
festigten Originalscholle bedeutend bessere Ergebnisse. Um
diese Methode der Trocknung genauer zu untersuchen und das
am besten geeignete Festigungsmittel zu ermitteln, wurden ver-
schiedene, künstlich gealterte Lackaufstriche hergestellt und
unterschiedlichen Bedingungen bei der Gefriertrocknung unter-
worfen. Als weitere Trocknungsmethode wurden Versuche mit
Mikrowellentechnik durchgeführt. Dabei wurden ebenfalls
künstlich gealterte und gefestigte Lackfilme in einem steuerba-
ren Mikrowellengerät unter unterschiedlichen Bedingungen be-
handelt.

7.1 Lackaufstriche für Trocknungsversuche (Charge 1)

Für die durchzuführenden Alterungs- und Trocknungsversuche
wurden Lackaufstriche mit unterschiedlichen Bindemittel-
beimengungen auf gebrannten Terrakottaplättchen hergestellt
(Tab. 2). Die verwendeten Rohlacksorten stammten aus der Pro-
vinz Xi’an (China) und wurden filtriert und nicht entwässert.
Rohlack I war ein Kleinholz-Lack, der als Lacksaft sehr zäh-
flüssig und von grünlich-beiger Farbe war, jedoch kaum Geruch
aufwies. Rohlack VI war ein Großholz-Lack und als Lacksaft
ebenfalls sehr zähflüssig, stark übelriechend und von grünlich-
brauner Farbe. Vor dem Aufstreichen der Lackmischungen wur-
den die Terrakottaplättchen mit einer 10-prozentigen Gelatine-
Lösung versiegelt. Die Lackmischungen wurden mit einem Pin-
sel auf die getrockneten Terrakottaplättchen aufgetragen. Die
Aushärtung erfolgte bei ca. 90 % rF und 20-25oC. Mit jeder Mi-
schung wurden vier Terrakottaplättchen beschichtet.

7.2 Alterung der Lackaufstriche aus Charge 1

Die Alterung der Lackschichten erfolgte in einer 1:1 Mischung
aus 30-prozentiger Wasserstoffperoxidlösung und 25-prozenti-
ger Ammoniaklösung innerhalb von vier Tagen. Während dieser
Zeit wurde die Reaktionslösung einmal erneuert. Nach Beendi-
gung der Alterung wurden die Proben aus der Lösung entfernt,
mehrmals gut mit destilliertem Wasser gespült und bis zur
Trocknung in destilliertem Wasser aufbewahrt. Während der Al-
terung kam es zu einer teilweisen Auflösung der Lackschichten,
die dazu führte, daß der Lack Blasen warf und sich an einigen
Stellen von der Terrakotta-Oberfläche ablöste. Die Veränderung
der Lackschichten während der Alterung und die Alterungsge-
schwindigkeit waren in hohem Maße abhängig von den beige-
mengten Bindemitteln und deren Anteil.
Aussehen und Eigenschaften der Lackschichten nach der Alte-
rung:
2/I: Hellbraun, glänzend und noch stabil. Es zeigten sich we-

nige größere Blasen, wobei ein Teil der Schicht noch gut
auf der Terrakotta haftete. Mäßig gute Alterung.

2/Ia: Mittelbraun, glänzend und stabil. Die Lackschicht warf
viele kleine Blasen und haftete noch gut am Untergrund.
Alterung erkennbar.

spreads were produced and freeze-dried under various condi-
tions.

Furthermore, experiments were performed using microwaves.
For this purpose, artificially aged lacquer films were treated in
a microwave device under various conditions.

7.1 Lacquer spreads for drying experiments (Batch 1; Table 2) 

For the ageing and drying experiments, lacquer spreads with dif-
ferent additions of binding media were produced. The two sorts
of raw lacquer used came from the province Xi’an (China); they
were filtered and not dehydrated. Raw lacquer I made of branch-
es, was very viscous, of a greenish-beige colour, and almost
odourless. Raw lacquer VI, made of stems, was also very vis-
cous, had an offensive odour, and was greenish-brown in colour.
Before spreading the lacquer mixtures, the terracotta tiles were
sealed with a 10 % gelatine solution. The lacquer mixtures were
spread on to dried terracotta tiles using a brush. The hardening
was performed at approximately 90 % relative humidity and 20-
25° C. Four terracotta tiles were coated with each mixture.

7.2 Ageing of the lacquer spreads from batch 1

The ageing of the lacquer layers was performed in a 1:1 mixture
of 30 % hydrogen peroxide solution and 25 % ammonia solution
within four days. During this time the reaction solution was re-
newed once. After the ageing, the samples were removed from
the solution, rinsed well with deionized water several times and
kept in deionized water until drying for use. During ageing, the
lacquer layers partially dissolved, which caused the lacquer to
form bubbles and to detach from the terracotta-surface in some
places. The changes of the lacquer layers during ageing and the
speed of ageing were highly dependent on the binding media
added and the percentage used.
Appearance and properties of the lacquer layers after ageing:
2/I: Lightbrown, shiny and still stable. There were few large

bubbles and part of the layer still adhered well to the
terracotta. Moderately extensive aging.

2/Ia: Brown, shiny, and stable. The lacquer layer had many
small bubbles and still adhered well to the surface. Age-
ing recognizable.

6/I: Lightbrown, rough, still very stable and thick. Many
small bubbles, but still very well adhered to the terracot-
ta. Little ageing.

7/Ia: Brown, shiny and very stable. In spite of some big bub-
bles, the layer was hardly separated from the surface.
Hardly any ageing.

10/I: Lightbrown, shiny and stable. There were large bubbles,
but still well adhered areas in between. Moderate ageing.

2/VI: Beige, dull, porous, and soft. The lacquer layer had
largely dissolved and had many small bubbles. Almost
no adherence. Severe ageing.

2/VIa: Lightbrown, silky, stable but soft. The layer adhered bad-
ly and had many bubbles. Extensive ageing.

6/VI: Darkbrown, striny, very stable, rough, and still very
thick. Some large bubbles. No recognizable ageing.

7/VI: Brown, silky, thin, partly porous, otherwise stable. The
lacquer layer had many small bubbles and still adhered
well. Extensive ageing.

10/VI: Brown, shiny, thin, and porous. The layer had many
small bubbles, but still adhered well. Extensive 
ageing.
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6/I: Hellbraun, spröde, noch sehr stabil und dick. Die Lack-
schicht zeigte vielen Blasen, haftete aber noch sehr fest
auf der Terrakotta. Kaum Alterung.

7/Ia: Mittelbraun, glänzend und sehr stabil. Trotz einiger
großer Blasen, war die Schicht kaum vom Untergrund
getrennt. Schlechte Alterung.

10/I: Hellbraun, glänzend und stabil. Es waren sehr große Bla-
sen entstanden, zwischen denen die Lackschicht noch
gut haftete. Mäßige Alterung.

2/VI: Beige, matt, porös und weich. Die Lackschicht war sehr
stark aufgelöst und warf viele kleine Blasen. Haftung
war kaum noch vorhanden. Sehr starke Alterung.

2/VIa: Hellbraun, seidenmatt, stabil aber weich. Die Schicht
haftete nur noch schlecht und hatte viele Blasen. Gute
Alterung.

6/VI: Dunkelbraun, glänzend, sehr stabil, spröde und noch
sehr dick. Einige große Blasen. Keine erkennbare Alte-
rung.

7/VI: Mittelbraun, seidenmatt und dünn, teilweise porös, sonst
stabil. Die Lackschicht zeigte viele kleine Blasen und
haftete noch gut. Gute Alterung.

10/VI: Mittelbraun, glänzend, dünn und porös. Die Schicht
wirft viele kleine Blasen, haftet aber noch gut. Gute
Alterung.

Anhand der aufgeführten Veränderungen der Lackschichten
während der Alterung lassen sich folgende Schlüsse ziehen:
1. Rohlack VI ist, unabhängig von den Beimengungen, besser zu

altern als Rohlack I.
2. Eialbumin als Bindemittel verhindert eine rasche und voll-

ständige Alterung.
3. Mit Weizenmehl als Zusatz ist zwar eine einigermaßen gute

Alterung zu erreichen, jedoch läßt es sich mit dem Rohlack
nicht gut vermischen, was auch an der „Marmorierung“ der
Aufstriche zu erkennen ist.

4. Die Bindemittel Reiskleister und Hasenleim scheinen der Al-
terung der Lackschichten förderlich zu sein. Dabei altern die
Lackschichten um so schneller, je mehr Bindemittel zugesetzt
ist.

7.3 Lackaufstriche für Trocknungsversuche (Charge 2)

Da sich bei den vorangegangenen künstlichen Alterungen von
Lackfilmen die Bindemittelzusätze Reiskleister und Hasenleim
als besonders geeignet zeigten, wurden alle weiteren Lack-
aufstriche ebenfalls mit Reiskleister oder mit Gelatine (Mi-
schung aus Hasenleim, Knochenleim und Fischleim) als Zusät-
ze hergestellt (Tab. 3). Verwendet wurden die filtrierten, nicht
entwässerten Rohlacksorten V (Kleinholz-Lack, sehr dünn-
flüssig, hellbeige, kaum Geruch) und VI (Großholz-Lack, zäh-
flüssig, grünlich-hellbraun, übelriechend). Als Zusätze wurden
verwendet: 50-prozentige Lösung von Reiskleister in Wasser
und 10-prozentige Lösung von Gelatine in Wasser. Die Lack-
mischungen wurden auf 5 x 10 cm2 große, gebrannte, mit Leim-
lösung versiegelte Terrakottaplättchen aufgetragen und bei
ca. 90 % rF und 25-30oC zwei Wochen ausgehärtet. Von jeder
Lackmischung wurden mit einem Pinsel fünf Aufstriche her-
gestellt.

7.4 Alterung der Lackaufstriche aus Charge 2

Die Alterung der Lackaufstriche erfolgte mit einer 1:1 Mi-
schung aus 25-prozentiger Ammoniaklösung und 30-prozenti-

From the list of changes in the lacquer layers during ageing, the
following conclusions can be made:
1. Irrespective of additives, raw lacquer VI can be aged better

than raw lacquer I.
2. Egg-albumin added as a binder prevents progressive ageing.
3. With the addition of wheat flour, a fairly extensive ageing is

reached; however, it cannot be mixed well with the raw lac-
quer, as can be seen on the grained pattern of the spreads.

4. The added binding media rice starch and rabbit glue seem to
accelerate the ageing of the lacquer layers. The more bonding
agent added, the faster the ageing process.

7.3 Lacquer spreads for drying experiments (Batch 2)

As the added binding media rice starch and rabbit glue proved to
be very suitable for the artificial ageing of lacquer films, all oth-
er lacquer spreads were also produced with additives of rice
starch or gelatine (mixture from rabbit glue, bone glue, and fish
glue; tab. 3). The filtered raw lacquer types V and VI were se-
lected (V: very liquid, light-beige, almost no smell, made from
branches; VI: viscous, greenish light brown, offensive odour,
made from stems). The following additives were used: gelatine
(10 % solution in water) and rice starch (50 % solution in water).
The lacquer mixtures were applied with a brush on fired 5 x 10 cm2

terracotta tiles which had been sealed with glue-solution and
hardened at 90 % rh and 25-30° C for two weeks. Five spreads
were made with each lacquer mixture. 

7.4 Ageing of the lacquer spreads from batch 2

The ageing of the lacquer spreads was achieved using a 1:1 mix-
ture of 25 % ammonia solution and 30 % hydrogen peroxide so-
lution. The treatment lasted between two and five days, depend-
ing on the degree of ageing. During this time, the ageing solu-
tion had to be renewed between one and three times. The aim
was to separate the lacquer layers from the terracotta surface as
thoroughly as possible, in order to determine the quality of fix-
ing and freeze-drying.

The colours of all lacquer layers containing rice starch as an
additive lightened considerably with ageing, whereas the lac-
quer layers with bone glue additive lightened only slightly.
Sample GL-05-10 did not change colour at all. Sample GR-
05-20, which already showed signs of dissolution after one
day of treatment and was soft and lightbrown, aged at the
greatest rate. The samples GL-05-10, GL-06-10, and GL-06-
20 also aged at rather high rates. After two to three days they
almost completely detached from the terracotta. The aged
layers were striped, tight, and showed an enlargement parallel
to the direction of the brush strokes. Samples GL-06-10 and
GL-06-20 were brown, sample GL-05-10 remained dark-
brown.

It took at least four days to reach a suitable ageing of the sam-
ples GR-05-10 and GL-05-20. After this period the samples
were still very stable, striped and brown. Sample GL-05-20
showed a strong enlargement parallel to the direction of the
brush strokes, sample GR-05-10 slightly enlarged perpendicular
to the brush strokes. Ageing was most ineffective for samples
GR-06-10 and GR-06-20. Even after one week of treatment they
still were very firm, rough and darkbrown.

Samples 06-RK-10 and 06-RK-20 had been spread on a some-
what rougher terracotta surface and in a thinner layer than the
samples described above. Therefore their ageing resulted within
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Tab. 4. Durchgeführte Gefriertrocknungen

Tab. 4. Freeze-drying experiments
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ger Wasserstoffperoxidlösung. Die Dauer der Behandlung vari-
ierte zwischen zwei und fünf Tagen, abhängig vom Grad der Al-
terung. Während dieser Zeit mußte die Alterungslösung ein- bis
dreimal erneuert werden. Ziel war, eine möglichst weitgehende
Ablösung der Lackschichten vom Terrakotta-Untergrund zu er-
reichen, um die Qualität der jeweiligen Festigung und Gefrier-
trocknung am besten beurteilen zu können.

Bei allen Lackschichten, die als Beimengung Reiskleister ent-
hielten, führte die Alterung zu einer starken Aufhellung der Far-
be, während die Lackschichten mit Leimzusatz nur geringfügig
heller wurden. Probe GL-05-10 veränderte die Farbe nicht.

Am schnellsten alterte die Probe GR-05-20, die bereits nach
eintägiger Behandlung deutliche Auflösungserscheinungen
zeigte und weich und hellbraun war. Ebenfalls eine ziemlich
schnelle Alterung trat bei den Proben Gl-05-10, GL-06-10 und
GL-06-20 ein. Nach 2-3 Tagen lösten sie sich weitgehend von
der Terrakotta ab. Die gealterten Schichten waren streifig, fest
und zeigten eine Verlängerung in Richtung der Pinselstriche.
Probe GL-06-10 und GL-06-20 waren mittelbraun, Probe GL-
05-10 blieb dunkelbraun.

Mindestens vier Tage waren nötig, um bei den Proben GR-05-
10 und GL-05-20 eine brauchbare Alterung zu erzielen. Die
Proben waren danach immer noch sehr stabil, streifig und mit-
telbraun. Probe GL-05-20 zeigte eine starke Ausdehnung in
Richtung der Pinselstriche, Probe GR-05-10 dehnte sich quer zu
den Pinselstrichen ein wenig aus. Am schwersten waren die Pro-
ben GR-06-10 und GR-06-20 zu altern. Sie waren auch nach
einwöchiger Behandlung noch sehr fest, spröde und dunkel-
braun.

Die Proben 06-RK-10 und 06-RK-20 waren auf einem etwas
spröderen Terrakotta-Untergrund und in einer etwas dünneren
Schicht aufgetragen als die bisher beschriebenen Proben. Daher
führte bei ihnen die Alterung bereits in drei Tagen zu einer porö-
sen und blasigen Schicht, obwohl sie die gleiche Zusammenset-
zung hatten wie die Proben GR-06-10 und GR-06-20.

7.5 Gefriertrocknung30, 31

Die gealterten Lackschichten zeigten alle bereits in feuchtem
Zustand eine mehr oder weniger starke Ablösung vom Terrakot-
ta-Untergrund. Ließ man diese Proben bei Raumtemperatur und
Normaldruck trocknen, so lösten sie sich fast vollständig vom
Ton ab. Die Ränder der Lackschichten wölbten sich dabei auf
und bogen sich vom Terrakotta-Untergrund weg, der Lack wur-
de spröde und leicht zerbrechlich. Dieses Verhalten zeigte sich
besonders stark bei nicht gefestigten Lackproben, trat aber auch
bei gefestigten Lackschichten noch deutlich auf. Die Folge war,
daß die trockenen Lackfilme, die keine Haftung mehr auf der
Terrakotta besaßen, extrem leicht abblätterten und in diesem Zu-
stand nicht erhalten werden konnten. Ein ähnliches Verhalten
trat in früheren Versuchen bei der Trocknung von Originalgrun-
dierungen auf.
Aufgrund dieser Umstände war es nun wichtig, ein Trock-
nungsverfahren anzuwenden, durch das die Ablösung der
trockenen Schichten verhindert werden konnte. Die Versuche
mit der Gefriertrocknung zeigten größtenteils befriedigende Er-
gebnisse (Abb. 10 a-c). Bei dieser Form der Trocknung wird das
in den Proben enthaltene Wasser nicht durch Verdampfen oder
Verdunsten (flüssig > gasförmig) entfernt, sondern durch Subli-
mieren (fest > gasförmig). Dadurch konnte eine starke Volu-
menvergrößerung des Wassers unter den Lackschichten vermie-
den werden, welche ein Ablösen gefördert hätte. Ein weiterer,

three days in a porous layer with bubbles, although they had the
same composition as samples GR-06-10 and GR-06-20.

7.5 Freeze-drying30, 31

Allready in a moist state the aged lacquer layers all demonstrat-
ed a greater or lesser degree of seperation from the terracotta
surface. When these samples were allowed to dry at room tem-
perature and normal pressure, they almost completely seperated
from the ceramic. The edges of the lacquer layers curled away
from the terracotta surface, the lacquer became brittle and easi-
ly breakable. This behaviour was mostly typical on non-fixed
lacquer samples, but it sometimes appeared on fixed lacquer
samples, too. The consequence was that the dry lacquer layers
without any adhesion to the terracotta flaked off extremely eas-
ily and could not be preserved in this state. A similar behaviour
was observed in earlier experiments concerning the drying of
original priming coats.

Due to these circumstances it was important to apply a drying
procedure which would prevent separation of the dried layers. To
a great extent there were satisfactory results from the experi-
ments with freeze-drying (fig. 10 a-c). With this drying method
the water content in the samples was not removed by evaporation
(liquid > gaseous) but by sublimation (solid > gaseous). Thus, a
great increase of the water volume under the lacquer layers
could be avoided, which would have caused their detachment.
The formation of micro cracks in the lacquer layers during the
drying process was another very positive influence on the adhe-
sion of the layers. This helped to decrease tension, which would
otherwise have caused curling of the layers. Numerous drying
experiments were performed to find the optimum drying condi-
tions.

The lacquer samples with the additives rice starch, rabbit
glue, wheat flour, and egg albumin, described in sections 7.1
and 7.3, were treated after being ageid with hydrogen perox-
ide/ammonia solution as described in sections 7.2 and 7.4. The
initial drying experiment without stabilization of the lacquer
layer resulted in badly adhered layers similar to those achieved
from drying at room climate. After that, all other samples were
stabilized in a moizt state with 10 % gelatine solution before
freeze-drying. In most of the experiments they were frozen at 
-30° C before drying and then put into the vacuum chamber of
the freeze-drying equipment. The freezing temperature of the
samples during drying was regulated by adjusting the pressure.
In order to find the ideal freezing temperature for drying, at-
tempts were made at different pressures corresponding to dif-
ferent freezing temperatures (tab. 4). For the drying experi-
ments the freeze-drying equipment Lyovac GT 2 from AMSCO
Finn Aqua was used.

7.6 Summary of the drying results

The results gained from the drying experiments can be summar-
ized as follows:
1. Lacquer layers with additives of rice starch, rabbit glue or gel-

atine, are especially suitable for ageing and freeze-drying.
Additives of wheat flour or egg albumin prevent a suitable
ageing reaction and thus gave no usable layers for drying.

2. Freeze-drying should only be applied to layers that have been
aged to a state at which they are no longer too thick and too
stable. The tension within the layers has to be destroyed to a
great extent by ageing before freeze-drying is applied.
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Abb. 10 a-c. Proben aus Charge 2 nach Gefriertrocknung

Fig. 10 a-c. Samples from batch 2 after drying



für die Haftung der Schichten sehr förderlicher Effekt war das
Entstehen von Mikrorissen in den Lackschichten während des
Trocknungsprozesses. Durch sie wurde die Spannung verrin-
gert, die sonst das Aufwölben der Schichten bewirkt hätte. Um
die optimalen Trocknungsbedingungen zu ermitteln, wurden
zahlreiche Trocknungsversuche durchgeführt.

Behandelt wurden die unter 7.1 und 7.3 aufgeführten Lack-
proben mit den Beimengungen Reiskleister, Hasenleim, Wei-
zenmehl und Eialbumin, nachdem sie, wie unter 7.2 und 7.4 be-
schrieben, mit Wasserstoffperoxidlöung/Ammoniaklösung ge-
altert worden waren. Ein erster Trocknungsversuch ohne Festi-
gung der Lackschicht ergab ebenso schlecht haftende Schichten
wie eine Trocknung bei Raumklima. Daraufhin wurden alle wei-
teren Proben vor der Gefriertrocknung in feuchtem Zustand mit
10-prozentiger Gelatinelösung gefestigt. Bei den meisten Versu-
chen wurden sie vor der Trocknung bei -30oC eingefroren und
in gefrorenem Zustand in die Evakuierungskammer der Gefrier-
trocknungsanlage verbracht. Die Einstellung der Eistemperatur
auf den Proben während der Trocknung erfolgte über die Regu-
lierung des Druckes. Um die ideale Eistemperatur für die Trock-
nung zu ermitteln, wurden Trocknungen bei unterschiedlichen
Drücken (entspricht unterschiedlichen Eistemperaturen) durch-
geführt (Tabelle 4). Für die Trocknungsversuche wurde die Ge-
friertrocknungsanlage Lyovac GT 2 der Firma AMSCO Finn
Aqua eingesetzt.

7.6 Zusammenfassung der Tocknungsergebnisse

Anhand der Ergebnisse, die bei den Trocknungsversuchen er-
zielt wurden, können folgende Aussagen über die Gefriertrock-
nung von Qi-Lack-Schichten gemacht werden:
1. Lackschichten mit Beimengungen von Reiskleister oder Ha-

senleim bzw. Gelatine eignen sich bevorzugt zur Alterung und
Gefriertrocknung. Beimengungen von Weizenmehl oder Eial-
bumin verhindern ein günstiges Alterungsverhalten und somit
brauchbare Schichten für die Trocknung.

2. Für die Gefriertrocknung eignen sich nur Schichten, die so
weit gealtert sind, daß sie nicht mehr zu dick und zu stabil
sind. Die Spannung in den Schichten muß durch die Alterung
bereits weitgehend zerstört sein.

3. Eine Festigung der Lackschichten vor der Gefriertrocknung
ist unverzichtbar. Nicht gefestigte Schichten zeigen ein ähn-
lich unbrauchbares Verhalten wie nicht gefestigte Schichten,
die bei Raumklima getrocknet wurden.

4. Als Festigungsmittel wurde bisher Gelatine-Lösung verwen-
det, die sich für diesen Zweck auch sehr gut eignete. Es soll-
ten allerdings noch Versuche mit anderen Festigungsmitteln
wie Stärke, Acrylharz oder Polyvinylalkohol unternommen
werden.

5. Es ist unbedingt nötig, die gefestigten, feuchten Lackschich-
ten vor der Gefriertrocknung bei Normaldruck einzufrieren
(ca. -20o C bis -30o C). Der Einfriervorgang sollte nicht zu
langsam ablaufen (20-30 Minuten), um keine zu großen Eis-
kristalle zu erhalten. Die Proben müssen vollständig durchge-
froren sein. Werden nicht eingefrorene Proben unter Vakuum
gebracht, setzt vor dem Einfrieren eine Verdampfung des
Wassers ein, die die Fixierung der Schichten auf der Terrakot-
ta wieder zerstört.

6. Der für eine einmalige Trocknung am besten geeignete Druck
liegt zwischen 0,2 und 0,5 mbar (Eistemperatur -36o C bis 
-27o C). Ein Druck von weniger als 0.1 mbar (Eistemperatur 
-42o C) ist ungeeignet, da er die Trocknungszeit unnötig ver-

3. A fixing of the lacquer layers before freeze-drying is indis-
pensable. Non-stabilized layers show an unsuitable reaction
similar to that of non-stabilized layers which were dried at
room temperature.

4. Until now a gelatine solution was used as a consolidant agent;
it proved very suitable for this purpose. However, experi-
ments should still be done using other consolidants such as
starch, acrylic resin, or polyvinyl alcohol.

5. It is absolutely necessary to freeze the fixed, moist lacquer
layers at normal pressure (about -20° C to -30° C) before
freezing-drying. The process of freezing should not be too
long (20-30 minutes), otherwise too large ice crystals are ob-
tained. The whole volume of the samples has to be frozen
thoroughly. If non-frozen samples are put into vacuum, an
evaporation of the water begins before freezing, which again
destroys the stabilization of the layers on the terracotta.

6. The optimum pressure for a single drying is between 0.2 and
0.5 mbar (ice temperature: -36° C to -27° C). A pressure of
less than 0.1 mbar (ice temperature -42° C) is unsuitable, be-
cause it increases the drying time unnecessarily and harbors
the danger of desorption (removal of chemically bound
water). It is also possible to dry at a slightly higher pressure
(1 mbar, -20° C), but then two drying cycles are necessary
with newed fixing between them.

7. The duration of drying depends especially on the water con-
tent of the samples. For technical reasons 20-24 hours were
chosen. Within this time, a complete drying is assured, but
probably it is already achieved within a shorter period. The
completion of drying can be determined from the degree of
pressure change in the sample chamber after separating it
from the vacuum pump.

8. The freeze-drying method was also successfully applied for
the fixing of fragments of the original priming coat of the clay
warriors.

7.7 Microwave drying

In microwave drying, the water molecules contained in the drying
material are set in oscillation by microwave radiation of a partic-
ular energy, which causes an increase in heat. This heat is uniform
and equally intense in all parts of the sample. Thus, no tempera-
ture differences occur. There is an even evaporation of the water
from all parts of the sample. The microwave device, which was
kindly put at our disposal by MIPRO, allowed the continuous con-
trol of duration and energy (temperature) of the microwave radia-
tion. Thus it was possible to achieve low degrees of heating and
mild drying. However, this method was not suitable for drying of
aged lacquer layers. No satisfactory fixation of the layers on the
terracotta could be achieved independently from a fixation of the
samples by gelatine solution. The main reason for this was that the
heating caused an evaporation of the water, resulting in an ex-
treme increase of volume. The fact that all parts of the sample
were heated at the same time and no temperature differences oc-
curred as with external heating did not reduce this problem. Even
when the equipment was controlled very carefully the drying re-
sults were as unsatisfactory as those from drying at room climate.

8. Summary of the investigation results

Qi-lacquer layers were successfully aged by treatment with a
mixture of ammonia solution and hydrogen peroxide solution in
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längert und die Gefahr von Desorption (Entfernung chemisch
gebundenen Wassers aus den Proben) birgt. Es ist auch mög-
lich, bei etwas höherem Druck zu trocknen (1 mbar, Eistem-
peratur -20o C), dann sind aber zwei Trockengänge mit dazwi-
schenliegender Nachfestigung nötig.

7. Die Dauer der Trocknung hängt in erster Linie vom Wasser-
gehalt der Proben ab. Es wurden aus arbeitstechnischen Grün-
den bisher 20-24 Stunden gewählt. In dieser Zeit ist eine voll-
ständige Trocknung gesichert. Sie tritt aber wahrscheinlich
schon nach kürzerer Zeit ein. Der Endpunkt der Trocknung
kann anhand des Druckanstieges in der Probenkammer nach
Abtrennen der Vakuumpumpe bestimmt werden.

8. Das Gefriertrocknungsverfahren wurde auch mit Erfolg bei
der Festigung von Fragmenten der Originalgrundierung der
Tonkrieger angewendet.

7.7 Mikrowellentrocknung

Bei der Mikrowellentrocknung werden die Wassermoleküle, die
im Trockengut enthalten sind, durch Mikrowellenstrahlung be-
stimmter Energie in Schwingungen versetzt, durch die eine Er-
wärmung hervorgerufen wird. Diese Erwärmung ist an allen
Stellen der Probe gleichzeitig gleich stark. Somit treten keine
Temperaturdifferenzen auf. Es findet eine gleichmäßige Ver-
dampfung des Wassers aus allen Bereichen der Probe statt. Mit
dem Mikrowellengerät, das von der Firma MIPRO für die Ver-
suche zur Verfügung gestellt wurde, konnten Dauer und Energie
(Temperatur) der auf das Trockengut einwirkenden Mikrowel-
lenstrahlung stufenlos reguliert werden. Dadurch war es mög-
lich, nur eine geringe Erwärmung des Wassers zu erreichen, was
eine schonende Trocknung ermöglichen sollte.

Für die Trocknung von gealterten Lackschichten war diese
Methode jedoch nicht geeignet. Unabhängig von einer Festi-
gung der Proben mit Gelatine-Lösung konnte keine befriedigen-
de Fixierung der Schichten auf der Terrakotta erreicht werden.
Der Grund dafür liegt hauptsächlich darin, daß durch die Er-
wärmung eine Verdampfung des Wassers stattfindet, was eine
extreme Volumenvergrößerung zur Folge hat. Daran ändert auch
die Tatsache nichts, daß sich bei der Behandlung mit Mikrowel-
len die Probe an allen Stellen gleich schnell erwärmt, so daß kei-
ne Temperaturdifferenzen auftreten wie bei einer Erhitzung von
außen. Die Trocknungsergebnisse waren auch bei sehr behutsa-
mer Steuerung des Gerätes genauso unbefriedigend wie bei ei-
ner Trocknung im Raumklima.

8. Zusammenfassung der Untersuchungsergebnisse

Es ist gelungen, neue, ausgehärtete Qi-Lack-Schichten durch
Behandlung mit einer Mischung aus Ammoniaklösung und
Wasserstoffperoxidlösung derart künstlich zu altern, daß sie der
Qi-Lack-Grundierung der mehr als 2 000 Jahre alten Terrakotta-
Krieger ähnlich wurden. Die Übereinstimmung der IR-Spektren
der künstlich gealterten Lackschichten mit den IR-Spektren der
Originalgrundierung kann als Nachweis angesehen werden, daß
es sich bei der Grundierung der Tonfiguren um Qi-Lack handelt.

Zum Nachweis funktioneller Gruppen im gealterten Lack wur-
de der Hydroxamsäure-Test angewandt, mit dem die Anwesenheit
von Ester-Gruppen bestätigt werden kann. Die Rotfärbung durch
einen Hydroxamsäure-Eisen(III)-Komplex konnte mittels UV-
Messung nachgewiesen werden. Dieses Ergebnis deutet darauf
hin, daß im gealterten Lack Carbonsäureester vorhanden sind.



Es wurden Lackaufstriche mit unterschiedlichen Bindemittel-
beimengungen hergestellt, und die Veränderung ihrer IR-Spek-
tren gegenüber dem von reinem Rohlack dokumentiert. Es zeig-
te sich, daß selbst Bindemittelbeimengungen von 10 % im IR-
Spektrum keine wesentliche Veränderung hervorrufen, so daß
anhand von IR-Spektren Rückschlüsse auf Bindemittelzusätze
kaum möglich sind.

Um den Mechanismus der Polymerisation im Japanlack näher
zu untersuchen, wurden dem Rohlack verschiedene chemische
Verbindungen zugesetzt, durch die eine radikalische Polymeri-
sation beschleunigt oder gehemmt werden kann, oder die den
pH-Wert des Lackes stark verändern. Dabei konnte eine starke
Beschleunigung der Aushärtung durch Radikalstarter und eine
schwache Verlangsamung durch Radikalfänger festgestellt wer-
den. Ebenso verändert ein höherer oder niedrigerer pH-Wert die
Polymerisationsgeschwindigkeit. Die Betrachtung der einzelnen
Veränderungen läßt den Schluß zu, daß bei der Polymerisation
von Japanlack (Qi-Lack) ein radikalischer Mechanismus neben
einem ionischen Mechanismus vorliegt.

Ein weiterer Schwerpunkt der Arbeit war es, für gealterte
Lackschichten auf Terrakotta-Untergrund eine Trocknungsme-
thode zu finden, durch die die größtmögliche Haftung der
trockenen Lackfilme auf der Terrakotta erreicht werden konnte.
Dafür wurden zahlreiche Lackmischungen mit unterschiedli-
chen Bindemittelbeimengungen auf Terrakottaplättchen aufge-
strichen, ausgehärtet, gealtert, gefestigt oder nicht gefestigt, und
bei Normaldruck, in der Gefriertrocknungsanlage oder im Mi-
krowellengerät getrocknet. Dabei stellte sich die Gefriertrock-
nung als die beste Methode heraus. Besonders gefestigte Lack-
filme mit Reiskleister oder Hasenleim als Beimengung zeigten
nach der Gefriertrocknung eine sehr gute Fixierung auf dem
Terrakottaträger. Dieses Verfahren wurde auch mit Erfolg bei
der Festigung der Grundierung von Fragmenten der originalen
Tonkrieger angewendet.

a way that they became similar to the Qi-lacquer primer on the
more than 2 000 year old terracotta warriors. The similarity of
the IR-spectra of the artificially aged lacquer layers and the IR-
spectra of the original primer can be seen as a proof that the
priming of the clay figures consists of Qi-lacquer.

The hydroxamic acid test for ester groups was another meth-
od for the detection of functional groups in aged lacquer. The
red colour of a hydroxamic acid-iron(III)-complex could be de-
tected by means of UV-measurement. This result showed that
there were carboxylic esters in the aged lacquer.

Lacquer spreads with different admixtures of binding media
were produced to document the changes of their IR-spectra com-
pared to the spectra of pure raw lacquer. It was shown that even
10 % admixtures of binding media did not cause an essential
change of the IR-spectrum, so that conclusions from the IR-
spectra about bonding agent additives were hardly possible.

In order to investigate the mechanism of the polymerization of
Japanese lacquer in detail, various chemicals were added to the
raw lacquer. The additives were supposed to accelerate or to in-
hibit a radical polymerization, or to change the pH-value of the
lacquer. Great acceleration of the hardening by radical initiators
and a small retardation by radical inhibitors were thereby ob-
served. Likewise, a higher or lower pH-value changed the poly-
merization rate. These changes prove that for the polymerization
of Japanese lacquer (Qi-lacquer) it is possible that both a radical
and an ionic mechanism exist simultaneously.

Another aim of the investigation was to find a drying proce-
dure for aged lacquer layers on a terracotta surface which should
result in an optimum adhesion of the dry lacquer films on the
terracotta. To achieve this, numerous lacquer mixtures with dif-
ferent bonding agent additives were spread on terracotta tiles,
hardened, aged, stabilized or not stabilized, and dried at normal
pressure in freeze-drying equipment or in a microwave device.
Freeze-drying was found to be the best method. In particular
fixed lacquer films with rice starch or rabbit glue as additives
showed a very good adherence on the terracotta surface after
freeze-drying. This method was also successfully applied for
the fixing of fragments of the original priming coat of the clay
warriors.

(Translated from the German by Bruno Stöckle)
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General der Terrakottaarmee des Ersten Chinesischen Kaisers Qin
Shihuang

General from the terracotta army of the First Chinese Emperor Qin
Shihuang



Einleitung

Die Farbfassung und insbesondere die Grundierung der Tonfi-
guren aus dem Grab des Ersten Kaisers Qin Shihuang sind ex-
trem empfindlich gegenüber Luftfeuchtigkeitsschwankungen.
Die Austrocknung unmittelbar nach dem Ausgraben gefährdet
die Reste der Farbfassung. Damit geeignete Konservierungsme-
thoden entwickelt werden können, wurden die Ausgrabungsar-
beiten vor einigen Jahren verlangsamt. Die Aufklärung von
Struktur und Zusammensetzung der Grundierung und der Mal-
schichten, aber auch des Terracottaträgers bildet einen Schwer-
punkt im Rahmen des gemeinsamen Forschungsprogramms des
Ministeriums für Kulturgüter der Provinz Shaanxi und dem
Bayerischen Landesamt für Denkmalpflege. 

Löslichkeitstests wiesen die hohe Beständigkeit der Grundie-
rungsschicht gegen Lösungsmittel nach und schlossen Analyse-
methoden aus, die das Auflösen der Probe erfordern. Daraufhin
wurden Fourier-Transform-Infrarotspektroskopie (FT-IR), Fest-
körper-Kernresonanzspektroskopie (13C-CP/MAS) und Pyrolyse-
Gaschromatographie eingesetzt. Im Bereich der Infrarotspektro-
skopie wurden verschiedene Verfahren erprobt. Spektren, welche
mit der traditionellen Präparation als Kaliumbromid-Preßtablette
gewonnen wurden, konnten mit Transmissionsspektren von Fil-
men unter dem FT-IR-Mikroskop, zwischen Natriumchlorid-
Fenstern oder in der Miniatur-Diamantzelle, verglichen werden.
Gaschromatographie-Massenspektrometrie (GC-MS), die eine
Umsetzung der Probe in flüchtige Produkte voraussetzt, wurde
als Vortest auf eventuelle Bindemittelzusätze zur Grundierung
eingesetzt. Rasterelektronenmikroskopie (REM) und Messungen
der Wasserdampfadsorptionsisothermen ergänzten die Unter-
suchungen.

Erste Untersuchungen

Die Zusammensetzung der Grundierungsschichten auf den Ter-
racottafiguren stand von Beginn des Projekts an im Mittelpunkt
des Interesses. Im chinesischen Grabungsbericht wurden IR-
Spektren der Grundierung als „Acacia Senegal“, d. h. Gummi
Arabicum, interpretiert.1 Breite Absorptionsbanden bei 1 570,
1 400 und 1 010 cm-1 ähneln tatsächlich Spektren von Pflanzen-
gummen. Literaturstudien2 ergaben dann, daß möglicherweise
durch Übersetzungsfehler die Bezeichnungen der Bestandteile
der Grundierung lange Zeit unklar blieben. Begriffe wie Leim,
Harz und Gummen konnten nicht sicher gegeneinander abge-
grenzt werden. Die ersten FT-IR-Spektren zeigten deutliche
Ähnlichkeit zu Vergleichsspektren von Japanlack.3 Naßchemi-
sche Analysen erwiesen sich für die Bestimmung der Struktur
und Zusammensetzung von asiatischem Lack als nicht erfolg-
reich.4 Somit konnte kein abschließendes Ergebnis gefunden
werden. Weiterhin war unklar, ob möglicherweise weitere Bin-

Introduction

The polychromy and especially the primer of the terracotta army
figures of the First Emperor Qin Shihuang are extremely sen-
sitive to humidity changes. The excavation leads to the drying
out of the figures. The remnants of the paint layers are then ex-
tremely endangered and detach easily. In order to develop suita-
ble methods of conservation, the excavation work on the figures
was slowed down several years ago. Consequently, within the
framework of the joint research programme between the Minis-
try of Cultural Properties of Shaanxi Province and the Bavarian
State Conservation Office, the structure and the composition of
the primer and painted layers as well as of the underlying terra-
cotta were focus of interest.

Solubility tests showed the high resistance of the primer to-
wards solvents and ruled out further analytical methods which
require dissolution of the sample. It was decided to focus on
Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FT-IR), solid state
nuclear magnetic resonance spectroscopy (13C CP/MAS), and
pyrolysis-gas chromatography (PyGC) as the most promising
methods. In the field of infrared spectroscopy different measur-
ing techniques were tested. Results obtained by the traditional
KBr-pellet-technique were compared to spectra obtained by
transmission of films in the FT-IR microscope, between sodium
chloride-windows as well as in the miniature diamond anvil cell.
Gas chromatography/mass spectrosmetry (GC/-MS), which
requires the transformation of the substrate to volatile com-
pounds, was used in a preliminary test to determine eventual ad-
ditives in the binding medium of the ground layer. The investi-
gations were completed by observations in the scanning electron
microscope (SEM) and measurements of water vapour adsorp-
tion isotherms.

Previous Investigations

The structural composition of the ground layer covering the ter-
racotta figures has been in the focus of interest from the very
start of the project. In the Chinese excavation report FT-IR spec-
tra of the primer have been interpreted as ‘Acacia Senegal’,
which means Arabic gum.1 The absorption peaks at 1 570, 1 400
and 1 010 cm-1 in fact are similar to those shown by vegetable
gums. Literature studies2 revealed that probably due to transla-
tion difficulties the terminology for the ground layer compo-
nents was unclear for a long time: The use of the terms glue,
resin and gum cannot be differentiated reliably. FT-IR-spectra
recorded at the beginning of the investigations at the Bavarian
State Conservation Office showed a similarity in comparison to
the spectra of Japanese lacquer.3 Trials with liquid chemical
methods failed in the determination of the lacquer structure and
compounds.4
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Abb. 1. Polymerisationsreaktionen von Urushiol in asiatischem Lack
(nach LAMBERT U. A. 1991)

Fig. 1. Polymerisation reactions of urushiol in East Asian lacquer
(according to LAMBERT ET AL. 1991)



demittelzusätze in der Grundierungsschicht vorlagen. Es gelang
jedoch nicht einmal, mit Hilfe der IR-Spektroskopie Zusätze in
künstlichen Lackgemischen wiederzufinden, die nach traditio-
nellen Vorschriften hergestellt worden waren.4

Zusammensetzung des asiatischen Lackes

Asiatischer Lack wird aus dem Milchsaft des in Ostasien ver-
breiteten Lackbaumes (Rhus vernicifera D. C. oder Toxicoden-
dron verniciflua) durch Erwärmen auf 30-45° C und mehrstün-
diges Rühren an der Luft hergestellt. Seit mehr als 7 000 Jahren
wird Lack in China als schützende und dekorative Beschichtung
für Gebrauchs- und Schmuckgegenstände verwendet.5 Die Här-
tung der Lackschicht geschieht durch oxidativ gestartete Poly-
merisation. Der Milchsaft des Lackbaumes ist eine Emulsion
aus 20-25 % Wasser, 65-70 % Brenzkatechinderivaten (Uru-
shiol), 3-8 % Polysacchariden (Gummen) und Stickstoffverbin-
dungen, darunter das kupferhaltige Enzym Laccase (unter 1 %).6

Urushiol stellt hauptsächlich eine Mischung der in Abbildung 2
wiedergegebenen 3-Pentadecyl-Brenzkatechine dar.7

Im Frühstadium der Lufttrocknung wird Urushiol in Gegen-
wart von Laccase zu den korrespondierenden ortho-Chinonen
oxidiert. Daran schließen sich nichtenzymatische Kopplungsre-
aktionen der Chinone an, die vielleicht durch Wasser katalysiert
werden. Es werden C-C- und C-O-Bindungen zwischen einem
Chinonmolekül und dem aromatischen Ring oder der ungesät-
tigten Seitenkette eines Urushiolmoleküls geknüpft.8 Zum Re-
aktionsmechanismus nach Kumanotani6 siehe die Abbildung 1.
Die in der Reaktion synthetischer Monomere dominierende CO-
Kopplung ist im natürlichen Lack unterdrückt, vermutlich we-
gen des niedrigen pH-Werts im Lacksaft.4 Kohlenhydrate aus
den gummenartigen Bestandteilen des Lacksafts können als
Verzweigungskomponenten im polymeren Gerüst fungieren und
damit die vorzügliche Beständigkeit des ausgehärteten Lack-
films erhöhen.9

Gewinnung von Lackgummen

Die Bestandteile des rohen Lacksafts unterscheiden sich in der
Löslichkeit in verschiedenen Lösungsmitteln und können daher
aus dem Lacksaft abgetrennt werden. Die gummenartigen Stoffe
teilen sich ihrerseits in 80 % wasserlösliche und 20 % unlösliche
Anteile auf.6 Es wurde versucht, die gummenartigen Substanzen
aus dem Lacksaft zu isolieren, um ein wasserlösliches Mittel zur

However, until then no final evidence for this assumption
could be obtained.

Besides this, further attention was paid to the eventual presence
of additives in the primer. However, even in reference samples
prepared by using traditional recipes2 it was not possible to relo-
cate the different additives by means of infrared spectroscopy.4

The Composition of East Asian Lacquer

East Asian lacquer is made from the sap of trees (Rhus vernicif-
era D. C. or Toxicodendron verniciflua) growing throughout the
Far East. The lacquer is produced by heating the sap to 30-45° C
and stirring for several hours. It has been used in China for more
than 7 000 years as a decorative and protective coating for both
normal commodities and jewellery.5 The hardening of oriental
lacquer occurs by oxidation-induced polymerisation. The sap of
the lacquer tree is a latex containing 20-25 % water, 65-70 % cate-
chols (Urushiol), 3-8 % polysaccharides (gummy substances),
and nitrogenous substances like the copper containing enzyme
laccase (less than 1 %).6 Urushiol consists mainly of a mixture of
four different 3-pentadecylcatechols as presented in Figure 2.7

In an early stage of drying in the air, urushiol is oxidised to the
corresponding chinones in the presence of laccase. A quinone
which is then formed subsequently undergoes the non-enzymic
coupling reaction that might be promoted in the presence of wa-
ter, leading to dimers. The reaction mechanism according to Ku-
manotani6 is presented in Figure 1. Two modes of coupling are
shown, either by C-O or by C-C bond formation between a chi-
none molecule and another aromatic ring or an unsaturated uru-
shiol side chain.8 C-O bond formation, dominating the synthet-
ic reaction, seems to be suppressed in natural raw lacquer, prob-
ably due to the low pH-value of lacquer sap.4 Carbohydrates
from the gum component of lacquer sap can serve as building
blocks for cross linking of these polymeric chains and enhance
the famous durability of the hardened lacquer.9

The Preparation of Lacquer Gum

The components of raw lacquer sap vary in solubility in differ-
ent solvents and thus can be separated. The polysaccharides can
be distinguished in 80 % water soluble and 20 % water insolu-
ble matter.6 In order to gain a water soluble agent that might con-
solidate the ground layers on the terracotta fragments, experi-
ments were made to extract the water soluble gummy substances
from raw lacquer sap. This water soluble fraction of the lacquer
sap (polysaccharides) is called lacquer gum in the following.

Experimental Procedures

Two different procedures were tried to gain the lacquer gum
from raw lacquer sap. It is recommended that all processes are
carried out in a ventilated hood to avoid allergic reactions.

Separation with acetone and water (in general following 
the literature6)

1. Dewatering: Raw lacquer sap is concentrated by heating in an
evaporation dish on a sand bath until the weight loss is about
20 %. The temperature of the sap may not exceed 105° C. Al-
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Abb. 2. Strukturformel von Urushiol (nach RING 1995)

Fig. 2. Structure formula of urushiol (according to RING 1995)
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Abb. 3. FT-IR-Spektren der abgetrennten Lackbestandteile
(LG = Lackgummen aus der einstufigen Trennung; LGW = Lackgum-
men aus der Literaturvorschrift mit Aceton/Wasser; LGD = wasserun-
lösliche Fraktion aus der Literaturvorschrift; LGA = Aceton-lösliche
Fraktion aus der Literaturvorschrift)

Fig. 3. FT-IR-spectra of the separation products from lacquer sap
(LG = lacquer gum from the one-step-separation; LGW = lacquer
gum from acetone/water separation according to the literature; LGD
= water-dissoluble fraction from acetone/water separation; LGA = ace-
tone-soluble fraction from acetone/water separation)



möglichen Festigung der Grundierungsschichten auf den Terra-
cottafiguren zu erhalten. Diese wasserlöslichen Anteile des
Lacksaftes (Polysaccharide) werden im folgenden Lackgummen
genannt.

Experimentelles

Zur Gewinnung der Lackgummen aus rohem Lacksaft wurden
zwei verschiedene Vorschriften erprobt. Alle Verrichtungen
sollten wegen der allergenen Wirkung des Lacksaftes unter dem
Abzug durchgeführt werden.

Trennung mit Aceton und Wasser in Anlehnung an die Literatur-
vorschrift6

1. Entwässerung: Der Lacksaft wird durch Erhitzen in einer Ab-
dampfschale auf dem Sandbad entwässert, bis ein Gewichts-
verlust von 20 % eingetreten ist. Die Temperatur des Lack-
safts darf dabei 105° C nicht überschreiten. Bereits hier be-
ginnt der Lacksaft zu oxidieren; seine Farbe ändert sich nach
tiefbraun.

2. Abtrennung: Der entwässerte Lacksaft wird in der fünffachen
Menge Aceton digeriert. Die Lösung wird durch eine Nutsche
filtriert und der Rückstand mit Aceton gewaschen, bis er hell-
grau wird. Das Filtrat ist dunkelbraun (Fraktion LGA). Der
Rückstand wird in Wasser unter Erwärmen gelöst und fil-
triert. Der Rückstand wird vier- bis fünfmal mit Wasser ge-
waschen (Fraktion LGD). Man erhält ein hellgelbes Filtrat.

3. Trocknung: Das Filtrat wird in einer Abdampfschale einge-
engt und zuletzt auf dem Sandbad bei 105° C bis zur Ge-
wichtskonstanz getrocknet. Der erhaltene braune Feststoff
besteht aus Lackgummen (Fraktion LGW); Ausbeute: 3,9 %.

Einstufige Trennung

Da die Lackgummen nur für präparative Zwecke gewonnen wer-
den sollten, wurde versucht, die Literaturvorschrift durch die
Trennung mittels Wasser und eines unpolaren Lösungsmittels in
einem Ansatz zu vereinfachen. Als vereinfachte Vorschrift sei
im folgenden vorgeschlagen:
1. Der Lacksaft wird in einem Scheidetrichter mit jeweils der

zehnfachen Menge an Wasser und einem nicht mischbaren or-
ganischen Lösungsmittel (z. B. Diethylether) gemischt. Nach
der Auftrennung können drei Phasen abgetrennt werden: or-
ganische Phase, Emulsion und wäßrige Phase.

2. Die Emulsion wird zweimal mit Wasser gewaschen. Die ab-
getrennten klaren, wäßrigen Phasen werden mit der wäßrigen
Phase aus 1. vereinigt. Danach wird die Emulsion noch mit et-
wa der halben Menge Aceton ausgeschüttelt und abgetrennt.
Die überstehende klare, braune Lösung wird mit der organi-
schen Phase aus 1. vereinigt.

Nach dem Eindampfen der drei Phasen erhält man folgende
Produkte: 
Kombinierte organische Phasen: braune, zähe Flüssigkeit (Aus-
beute: 54 %), vermutlich Urushiol (Fraktion LSE);
kombinierte wäßrige Phasen: hellbrauner Feststoff (Ausbeute:
6 %), Lackgummen (Fraktion LG);
Dispersion aus 2: dunkelbrauner Feststoff (Ausbeute: 15 %),
vermutlich ein Gemisch (Fraktion LSD).

Die totale Ausbeute (75 %) stimmt mit den Angaben über den
Feststoffgehalt im Lacksaft (75-80 %) überein. Mit der be-
schriebenen Methode können also ca. 6 % wasserlöslicher Be-

ready at that point raw lacquer starts to oxidise and becomes
brown in colour.

2. Separation: The dewatered raw lacquer is dissolved in acetone
(five times the quantity of raw lacquer). The solution is fil-
tered; the residue is washed with acetone until its colour be-
comes light greyish-white. The filtrate is dark brown in colour
(fraction LGA). The filter residue is heated with water to dis-
solve. Then this solution is filtered and the residue is washed
with water four or five times (fraction LGD). A light yellow
filtrate is obtained.

3. Drying: The filtrate is heated to 105° C in a crystallisation
dish to evaporate and dried  at the end of the procedure on a
sand bath at 105° C until it becomes solid at constant weight.
The brown-yellow solid obtained is called lacquer gum (frac-
tion LGW); yield: 3.9 %.

One-Step-Separation

As the separation of lacquer gum was for preparative use only, it
was attempted to simplify the literature procedure by using wa-
ter and a non-polar liquid in one step:
1. The lacquer sap is mixed in a separating funnel with water and

an immiscible organic solvent (e. g. diethyl ether), each ten
times the quantity of raw lacquer. After shaking three phases
can be separated: organic phase, emulsion, water phase.

2. The emulsion is washed twice with water. The clear aqueous
phases are separated from the emulsion and combined with
the aqueous phase from 1. Then the emulsion is mixed with
half the quantity of acetone. The supernatant brown solution
is separated and combined with the organic phase from 1. 

Evaporation of the three phases yields the following products:
Combined organic phases: brown, viscous liquid (yield: 54 %),
probably urushiol (fraction LSE);
Combined water phases: light brown solid (yield: 6 %), lacquer
gum (fraction LG);
Dispersion from 2: dark brown solid (yield: 15 %), probably
mixture (fraction LSD).

The total yield (75 %) fits with the solid content (75-80 %) in
lacquer sap. By the described method c. 6 % of water soluble
component (LG) can be separated directly from lacquer sap. It
can be seen from the FT-IR spectra that this substance mainly
consists of the carbohydrates in the lacquer sap, whereas uru-
shiol is gained from the organic phases.

FT-IR-Spectroscopy

In order to identify the different fractions of the lacquer sap pre-
pared by one of the methods described above, FT-IR-spectra
(KBr-technique) of each component were made. The solutions
were dropped on KBr and, after evaporation, prepared as pellets;
the solids (LGD and LG ) were prepared directly as KBr-pellets.
A combined print of all spectra can be seen in Figure 3. Two
types of spectra can be distinguished:
1. Clear spectra with relatively sharp bands, high content of hy-

drocarbon chains (high intensity of νCH = 2 925/2 852 cm-1, 
δ = 1 455 cm-1), and additional bands in the region of 1 710-
1 600 cm-1: fractions LGD, LGA.

2. Relatively broad bands, lower content of hydrocarbon chains,
higher content of C-O single bonds νC-OH = 1 150/1 078 cm-1):
fractions LGW, LG.

The spectra suggest the composition of the fractions: The group 1
spectra fall together with the fractions that are soluble in orga-
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Tab. 1. Untersuchte künstliche und originale Lackproben

Tab. 1. Investigated samples of artificial and original lacquer



standteile (Fraktion LG) direkt vom Lacksaft abgetrennt wer-
den. Aus dem FT-IR-Spektren kann geschlossen werden, daß
diese hauptsächlich aus den Kohlenhydraten des Lacksaftes
bestehen, während aus den organischen Phasen Urushiol ge-
wonnen wird. 

FT-IR-Spektroskopie

Zur Charakterisierung aller oben beschriebenen Produkte aus
Lacksaft wurden FT-IR-Spektren in KBr-Technik aufgenom-
men. Dazu wurden die Lösungen auf KBr getropft, eingedampft
und zur Herstellung der Preßtabletten verwendet. Die Feststoffe
(LGD und LG) wurden direkt mit KBr präpariert. Eine Zusam-
menstellung aller Spektren ist in Abbildung 3 wiedergegeben.
Es können zwei Typen von Spektren unterschieden werden:
1. Diskrete Spektren mit scharfen Banden; hoher Anteil an

Alkylketten (hohe Intensität von νCH = 2 925/2 852 cm-1, 
δ = 1 455 cm-1), und zusätzliche Banden in der Region 1 710-
1 600 cm-1: Fraktionen LGD, LGA.

2. Ziemlich breite Banden, geringere Intensität von Alkyl-
schwingungen, höherer Anteil an C-O-Einfachbindungen 
(νC-OH = 1 150/1 078 cm-1): Fraktionen LGW, LG.

Die Spektren deuten auf die Zusammensetzung der Fraktionen
hin: Die Spektren der Gruppe 1 gehören zu den in organischen
Lösungsmitteln (Aceton, Diethylether) löslichen bzw. unlös-
lichen Fraktionen. Diese bestehen wahrscheinlich hauptsächlich
aus Urushiol und seinen Derivaten (z. B. das o-Chinon) aus dem
Lacksaft. Aromatische und olefinische C-H-Bindungen erzeu-
gen eine Bande bei νC-H = 3 013 cm-1. Die Region zwischen
1 750 und 1 600 cm-1 weist mehrere Banden auf, die einerseits
dem aromatischen Ring (νarC-C = 1 620 cm-1) zugeordnet werden
können, andererseits Carbonylverbindungen (νC=O = 1 720 cm-1,
Diketon und νC=O = 1 652 cm-1, Chinon) sowie Alkene (νC=C =
1 690-1 635 cm-1). Die Methylenbanden erscheinen bei δC-H = ca.
1 455 cm-1. Eine sehr starke Bande bei νarC-O = 1 280 cm-1 im
Spektrum von LGA deutet auf phenolische Hydroxylgruppen
hin. Aus der großen Ähnlichkeit des nicht abgebildeten Spek-
trums von LSE mit dem von LGA kann man schließen, daß
die Urushiolkomponente auch mit der einstufigen Etherextraktion
abgetrennt werden konnte. Auch die unlösliche Fraktion (LGD) be-
steht hauptsächlich aus – vermutlich polymerisiertem – Urushiol.

Die Spektren der Gruppe 2 weisen zunächst eine breite, star-
ke Bande bei 1 620 cm-1 auf, der hier Wasser zugeordnet werden
kann (δOH). Die δC-H-Bande erscheint bei ca. 1 421 cm-1. Starke
Banden in der C-O-Region (νC-O = 1 150/1 078 cm-1 neben wei-
teren aromatisch-aliphatischen Esterstrukturen) weisen nach,
daß die wasserlöslichen Proben (LGW, LG) die Kohlenhy-
dratanteile des Lacksafts enthalten. Eine schwache Schulter bei
ca. 3 300 cm-1 könnte den stickstoffhaltigen Bestandteilen zuge-
ordnet werden, wenn man sie als Amidbande (νNH) interpretiert. 

Probenbeschreibung

Die Tabelle 1 enthält eine Zusammenstellung der untersuchten
Proben. Die Proben Nr. CL1-CL14 wurden etwa dreieinhalb
Jahre zuvor von Dipl.-Rest. Cristina Thieme hergestellt.2 Die als
Pulver präparierte Qin-Grundierung (Nr. 16) stammte von den
Fragmenten Q-013/95 und Q-014/95, ausgegraben am 20. April
1995 aus Grube 2/Korridor T17. Das Probenmaterial setzte sich
aus einer Vielzahl von Schollen von den Gewändern der Figuren
Nr. 1 und 3 zusammen. Die mit FT-IR in der Miniatur-Diamant-

nic solvents (acetone, ether) or insoluble fractions. These are sup-
posed to be mainly the urushiol component and its derivatives
(e. g. o-chinone) of the lacquer sap. Aromatic and olefinic C-H-
bonds lead to a νC-H-band at 3 013 cm-1. The region between 1 750
and 1 600 cm-1 shows a couple of bands, which can be attributed
not only to the aromatic ring (νarC-C = 1 620 cm-1) but also to
carbonyl compounds (νC=O = 1 720 cm-1, diketone and νC=O =
1 652 cm-1, chinone) and alkenes (νC=C = 1 690-1 635 cm-1). The
methylene-bands (δC-H) appear at c. 1 455 cm-1. Very strong bands
in the spectrum of LGA at 1280 cm-1 νarC-O suggest phenolic hy-
droxyl bonds. As the spectrum (not shown) of the one-step ether
extract from raw lacquer sap (LSE) is very similar to that of the
fraction LGA, it can be concluded that the urushiol components
also can be separated by extraction. The insoluble fraction (LGD)
consists mainly of – perhaps polymerised – urushiol as well.

The group 2 spectra exhibit a broad, strong band at 1 620 cm-1,
which in this case can be attributed to water (δOH). The 
δC-H-bands lie at c. 1 421 cm-1. Strong bands in the C-O-region
(νC-O = 1 150/1 078 cm-1, among others aromatic-aliphatic ester
structures) prove that the water soluble samples (LGW, LG) con-
tain the carbohydrate fraction of the lacquer sap. A weak shoul-
der at c. 3 300 cm-1 may come from a content of the nitrogenous
fraction, when interpreted as amide band (νNH).

Sample Description

A compilation of the samples under investigation in 1995 is
given in Table 1. The samples no. CL 1-14 were prepared around
three and a half years earlier by Cristina Thieme.2 The Qin
ground layer for the powder sample (no. 16) originates from the
specimens Q-013/95 and Q-014/95 unearthed from pit 2/sector
T17 on April 20, 1995. These specimens were composed of
many ground layer pieces and belong to the robe parts of figures
no. 1 and no. 3, respectively. The piece of Qin ground layer for
FT-IR-spectroscopy with the diamond anvil cell was taken from
specimen no. 003/93 unearthed from pit 1/sector T11/corridor
G6 on May 15, 1993. It is the ground layer of a robe part of
Figure no. 43. The Han-lacquer samples (no. 15 and 17) consist-
ed of some pieces of the painted layer on a lacquer coffin un-
earthed from a Han Dynasty tomb in Xuzhou city, Jangsu Prov-
ince, in April 1995. The specimen was composed of multiple
layers of painted lacquer and cloth.

Infrared Spectroscopy (FT-IR) 

Samples of Qin ground layer (no. 18) and Han lacquer (no. 17)
were subjected to FT-IR analysis in KBr-pellet technique. For
this purpose, the samples were cleaned carefully, first only me-
chanically. The obtained spectra are presented in Figure 4 and
Figure 5. They are almost identical, differing only in the content
of quartz (1 080 cm-1, decisive double band at 798 and 780 cm-1,
460 cm-1). The main absorptions were recorded at 1 625, 1 407
and 1 033 cm-1 (for Qin lacquer). Both spectra have in common
that the carbonyl band at 1 720 cm-1, typical for polymerised Jap-
anese lacquer,10 is not present. It has been shown that hardened
films of e. g. Taiwanese lacquer do not show this carbonyl peak
either.11 Depending on the conditions during and after drying the
development of the carbonyl band can be different. Under con-
ditions of low humidity, the growth of the carbonyl bond is
reduced and retarded. In lacquer samples of late Jomon times
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Abb. 4 FT-IR-Spektrum der Qin-Grundierung, mechanisch gereinigt 
(Probe Nr. 18)

Fig. 4. FT-IR-spectrum of Qin ground layer, cleaned mechanically (sam-
ple no. 18)

Abb. 5. FT-IR-Spektrum der Han Lackprobe, mechanisch gereinigt 
(Probe Nr. 17)

Fig. 5. FT-IR-spectrum of Han lacquer, cleaned mechanically (sample
no. 17)



zelle untersuchte Qin-Grundierungsscholle stammt von Probe
003/93, ausgegraben am 15. Mai 1993 aus Grube 1/Korridor
T11/Sektor G6 (Mantel Figur Nr. 43). Die Han-Lackproben
(Nr. 15 und 17) entstammen dem Lacküberzug eines Sarges aus
der Han-Dynastie (206 v. Chr.-9 n. Chr.), Ausgrabungen in Xuz-
hou, Provinz Jangsu, im April 1995. Dieser Überzug ist viel-
schichtig aus Lack und Gewebe aufgebaut.

Infrarotspektroskopie

Proben der originalen Grundierungsschicht aus dem Qin-Grab
(Nr. 18) sowie eine Lackprobe aus einem Han-zeitlichen Grab
(Nr. 17) wurden mit der FT-IR-Spektroskopie in KBr-Technik
untersucht. Zu diesem Zweck wurden die Schichten sorgfältig
gereinigt, zuerst nur mechanisch. Die danach erhaltenen Spek-
tren sind in den Abbildungen 4 und 5 wiedergegeben. Sie sind
fast identisch, unterschiedlich nur im Quarzgehalt (1 080 cm-1,
charakteristische Doppelbande bei 798/780 cm-1, 460 cm-1). Die
Hauptabsorptionen liegen bei 1 625/1 407/1 033 cm-1 (für asiati-
schen Lack). Beiden Spektren ist gemeinsam, daß die für poly-
merisierten asiatischen Lack typische Carbonylbande bei 1 720
cm-1 fehlt.10 Für manche ausgehärtete Lackfilme (z. B. Lack aus
Taiwan) wurde jedoch auch das Fehlen diese Carbonylbande be-
schrieben.11 Je nach den Bedingungen während und nach der
Trocknung ist die Ausbildung der Carbonylbande unterschied-
lich. Bei niedriger Luftfeuchte ist das Anwachsen dieser Bande
unterdrückt und verlangsamt. In Lackproben von japanischen
Ausgrabungen der späten Jomon-Zeit (ca. 1500 v. Chr.) wurde
eine schwache Carbonylbande bei ca. 1 700 cm-1 gefunden, die
den Schultern in den Spektren der Abbildungen 4 und 5 ent-
spricht.12 Phenolische C-O-Banden bei 1 280 und 1 215 cm-1

fehlen fast vollständig in den Spektren der originalen Qin- und
Han-Lacke. Die niedrige Wellenzahl der CH2-Streckschwin-
gung bei 1 407 cm-1 ist den Spektren von Gummen ähnlich; je-
doch stimmen die Intensitäten nicht überein. Gummen besitzen
als langkettige Polysaccharide einen hohen Anteil an C-Atome
gebundene Hydroxyl-(OH-)Gruppen. Diese bewirken ein für
Polysaccharide sehr charakteristisches Muster aus zwei starken
Banden etwa gleicher Intensität: C-O-H-Gruppen bei 1 080 cm-1

und νOH bei 3 300 cm-1. Andererseits sind die C-H-Valenzbanden
schwach und schlecht aufgelöst.13 Alle Polysaccharide zeigen
darüber hinaus eine mittelstarke Bande bei 1 620 cm-1, die zum
einen von intramolekular gebundenem Wasser und zum anderen
von Carboxylgruppen stammt.

Zusätzlich wurden Spektren von Qin- und Han-Lackproben
aufgenommen, die nach der mechanischen Reinigung mit Was-
ser gewaschen wurden, bis unter dem Mikroskop keine Sand-
körnchen mehr zu erkennen waren. Eine ausschnittsweise Ge-
genüberstellung der Spektren der Qin-Grundierung ist in der
Abbildung 6 zu sehen. Die Spektren der gewaschenen Proben
unterscheiden sich wesentlich von den Spektren in der Literatur:
Die Bande bei 1 625 cm-1 ist zu niedrigeren Wellenzahlen ver-
schoben und erscheint bei Werten zwischen 1 580 (Qin) und
1 590 (Han) cm-1.. Im Vergleich zu den gleichen, nur mechanisch
gereinigten Lackproben scheint sich auch die Intensität der 
νC-H-Banden bei 2 920-2 850 cm-1 verstärkt zu haben. Die Lage
und Intensitäten der anderen Banden blieben unverändert. Die
Absorption bei 1 580-1 590 cm-1 ist für Carboxylate (Salze der
Carbonsäuren) charakteristisch. Diese Bande zeigen zwar auch
die nur mechanisch gereinigten Proben, doch ist ihre Intensität
nach der wäßrigen Behandlung viel höher. Oxidationsprozesse

(c. 1 500 BC) from excavations in Japan a carbonyl band at ap-
prox. 1 700 cm-1, similar to the shoulders in Figure 4 and Figure
5 and of low intensity, could be recorded.12 Phenolic C-O-bonds
at 1 280 and 1 215 cm-1 are almost not-existent. The low wave
number of the CH2-stretch vibration at 1 407 cm-1 is obviously
similar  to gum spectra, but the intensities do not match. Gums,
long-chain polysaccharides, have a high proportion of OH-
groups bound to carbons. This produces a very characteristic IR-
pattern for the polysaccharides, which has two strong broad
bands: one at 1 080 cm-1 due to C-O-H and the other at 3 300 cm-

1 due to the OH groups. These bands are typically about equal
in intensity. On the other hand, the C-H stretches are weak and
poorly resolved.13 All polysaccharides also contain a moderate
band at 1 620 cm-1 that is partially associated with intramole-
cularly bound water and partially due to the presence of a car-
boxyl group.

Additional spectra were recorded for Qin and Han painted
samples which were mechanically cleaned and also washed with
water until no more sand or pigments could be observed under
the microscope. A detailed comparison of the spectra of the Qin-
ground layer is given in Figure 6. The spectra of the washed
samples differ significantly from those published in literature:
The band at 1 625 cm-1 was shifted to lower wave numbers and
appeared between 1 580 (Qin) and 1 590 (Han) cm-1. Compared
to the similar samples cleaned only mechanically, also the inten-
sity of the C-H stretching vibrations between 2 920 and 2 850
cm-1 seemed increased. The other absorptions remained un-
changed in position and intensity. The absorption at 1 580-1 590
cm-1 is characteristic for carboxylates, i. e. salts of carboxylic ac-
ids. In fact, this IR-band is contained already in the spectrum of
the comparison sample, which has been cleaned only mechani-
cally, but its intensity after washing is much higher. Oxidation
processes during ageing can change the infrared spectrum of
East Asian lacquer.6 In this manner, carboxylic groups are intro-
duced to the lacquer films. This corresponds to the results ob-
tained by 13C CP/MAS NMR, which have shown a higher con-
tent of oxygen bearing carbons and also of ester and keto groups
in the original sample as compared to the reference sample (see
below). This seems to be the reason why the Qin lacquer was de-

503

Abb. 6. FT-IR-Spektren der Qin-Grundierung, mechanisch gereinigt
und gewaschen im Vergleich (Probe Nr. 18 bzw. 16)

Fig. 6. FT-IR-spectra of Qin ground layer, comparison of mechanical
cleaning and cleaning with water (sample no. 18 and 16, resp.)
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Abb. 7. 13C CP/MAS NMR-Spektrum der Probe CL1 (Rohlack, gerei-
nigt)

Fig. 7. 13C CP/MAS NMR-spectrum of sample CL1 (raw lacquer, puri-
field)



verändern das Infrarotspektrum von asiatischem Lack während
der Alterung.6 Dadurch können Carboxylgruppen im Lackfilm
entstehen. Dies steht auch im Einklang mit den Ergebnissen der
13C CP/MAS-NMR-Spektroskopie, wonach die originalen Pro-
ben einen höheren Anteil an Sauerstoff gebundener C-Atome
sowie Ether- und Ketogruppen aufweisen als die neue Lack-Re-
ferenzprobe (siehe unten). Dies könnte der Grund dafür sein,
daß der Qin-Lack manchmal als „Gummen“ beschrieben wurde.

Eine weitere Interpretationsmöglichkeit ist, daß das Urushiol-
Netzwerk im Lackfilm bevorzugt abgebaut wird und ein Gerüst
aus gummenartigen Substanzen zurückbleibt.6 Die mittels 
13C CP/MAS-NMR nachgewiesenen aromatischen Kohlenstoff-
atome in den originalen Grundierungsschichten unterstützen je-
doch eher die erstere Schlußfolgerung. Da jedoch die beschrie-
bene Carboxylbande bei 1 580-1 590 cm-1 sowohl vor als auch
nach Wasserbehandlung auftaucht, scheinen sich durch die
Einwirkung von Wasser nur die Mengenverhältnisse der vor-
handenen funktionellen Gruppen zu ändern, nicht jedoch neue
Reaktionsprodukte gebildet zu werden.

Einfluß von Zusätzen auf die Infrarotspektren

Nur unter idealen Bedingungen und nur für einige Zusätze ist ei-
ne Identifizierung mittels der IR-Spektroskopie möglich. Die
Spektren der künstlichen Mischungen CL1, 2 a, 4, 7, 9, 10, 11,
13 und 14 (vgl. Tab. 1) weisen äußerst ähnliche Spektren über
den gesamten Frequenzbereich auf. Eine der wenigen Abwei-
chungen ist eine kleine Bande im Spektrum der Probe CL4 (Zu-
satz von Gummi Arabicum): die Methylen-Deformations-
schwingung δCH der Gummen erscheint mit 1 415 cm-1 bei nied-
rigeren Wellenzahlen als im reinen Lack. Die deutlichsten Än-
derungen in den Spektren bewirken Zusätze von Tungöl (Probe
CL9) und Kampfer (Probe CL13). Bei diesen beiden Proben hat
die Carbonylgruppe mit 1 725 cm-1, die auch dem gebildeten Di-
keton zugewiesen wurde, eine höhere Intensität als bei den an-
deren Proben.

Die neue Technik der „splitting decomposition“, wie sie kürz-
lich in China zur Analyse von ostasiatischem Lack und Zusätzen
angewendet wurde, läßt vielleicht bessere Ergebnisse erwarten.
Hierbei werden die Bruchstücke der thermisch zersetzten Pro-
ben mittels FT-IR-Spektroskopie nachgewiesen.14

Festkörper-Kernresonanzspektroskopie (13C CP/MAS)

Experimentelles

Da asiatischer Lack in fast allen Lösungsmitteln schwer löslich
ist außer – unter Zersetzung – in starken Säuren, sind analytische
Methoden in Lösung weitgehend ausgeschlossen. Eine nützli-
che Methode zur Aufklärung der Struktur von unlöslichen orga-
nischen Feststoffen ist die Festkörper-Kernresonanzspektrosko-
pie (NMR) mit „magic angle spinning“ und Kreuzpolarisation
(13C CP/MAS). Diese Technik wurde bereits auf asiatischen
Lack angewendet.9 Das Meßprinzip beruht auf den magneti-
schen Eigenschaften der Atomkerne, hier des Kohlenstoffiso-
tops 13C. Die natürliche Häufigkeit dieses Isotops von nur ca.
1 % bedingt einen vergleichsweise hohen Probenbedarf. In die-
ser Untersuchung erwies sich eine Menge von ca. 100 mg als
ausreichend. Aus demselben Grund ist eine lange Meßdauer (ca.
24 h) erforderlich. Im allgemeinen liefert ein solches NMR-
Spektrum qualitative Informationen über die Zusammensetzung

scribed sometimes as a gum. Another possibility for interpreting
the spectra is the idea that the urushiol matrix in the film has
been degraded preferentially, leaving behind a skeleton of gum
substances.6 The significant presence of aromatic carbon,
proved by 13C CP/MAS NMR in the original ground layer, nev-
ertheless leads rather to the first conclusion mentioned above.
However, as the described carboxyl bands at 1 580-1 590 cm-1

both appeared before and after the water treatment it seems to in-
fluence only the ratio of present functional groups and not to
form a new reaction product.

The Influence of Additives on the Infrared 
Absorption Spectra

Concerning the question of eventual additives it could be proved
that a determination by IR-spectroscopy is possible only under
ideal circumstances and for selected additives. The spectra of
the artificial mixtures CL 1, 2 a, 4, 7, 9, 10, 11, 13 and 14 (see
Table 1) exhibit very similar features over most of the frequency
range. One of the few differences is a small peak in the spectrum
of CL4 (addition of Arabic gum): The methylen deformation vi-
brations δCH of the mixture are situated at lower wave numbers
than that of the pure lacquer and appear at 1 415 cm-1. The most
significant influence on the spectrum is caused by the addition
of tung oil (CL9) and camphor (CL13) to the lacquer. Here the
carbonyl function 1 725 cm-1 (also attributed to the formed dike-
tone) is of greater intensity than in the other samples. 

A new technique called splitting decomposition, used recent-
ly in China for the analysis of East Asian lacquer and its addi-
tives, promises better results. By this method the sample is de-
composed thermally and the fractionated pieces are analysed by
FT-IR spectrometry.14

Solid State Nuclear Magnetic Resonance Spectroscopy 
(13C CP/MAS)

Experimental Procedures

Since oriental lacquer has a very low solubility in almost all sol-
vents except – in a destructive way – in strong acids, analytical
procedures in solutions are largely made impossible. A very use-
ful instrumental method to improve the clarification of the struc-
tural composition of insoluble organic solids is solid state nucle-
ar magnetic resonance (NMR) spectroscopy with magic angle
spinning and cross polarisation (13C CP/MAS). This technique
already has been applied on oriental lacquers.9 The measurement
is based on the magnetic properties of the atomic nucleus, in this
case of the carbon isotope 13C. As the natural occurrence of this
isotope is only c. 1 %, a relatively high sample amount is neces-
sary. In this experiment an amount of 100 mg proved to be suffi-
cient. For the same reason, a longer recording period was re-
quired (approx. 24 h). Generally, it has to be considered that this
special type of NMR spectra delivers qualitative but not quanti-
tative information about the chemical composition of the sample.
Due to the 1H high-power-decoupling – where 1H-magnetisation
is transferred to 13C at different degrees of efficiency for differ-
ent chemical types of carbon – only rough estimates can result.
Since the intensities of the peaks depend on technical parameters,
only identical peaks in different spectra recorded under the same
measurement conditions can be compared to each other.
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Abb. 8. 13C Dipolar Dephasing CP/MAS NMR-Spektrum der Probe
CL1 (Rohlack, gereinigt)

Fig. 8. 13C dipolar dephasing CP/MAS NMR-spectrum of sample CL1
(raw lacquer, purified)
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der Probe, jedoch keine quantitativen Angaben. Wegen der an-
gewendeten 1H-high-power-Entkopplung, durch die 1H-Magne-
tisierung mit unterschiedlichem Wirkungsgrad für unterschied-
lich gebundene C-Atome auf 13C übertragen wird, können nur
grobe Abschätzungen erfolgen. Da die Peakintensitäten auch
von den Meßbedingungen abhängen, können nur identische
Peaks zweier Spektren, die unter denselben Bedingungen aufge-
nommen wurden, verglichen werden.

Für die Messung muß der Probenhalter aus Zirkoniumkera-
mik mit 4 mm Durchmesser mit einer gleichmäßig vermahlenen
Probe gefüllt werden. Ansonsten kann die erforderliche hohe
Umdrehungszahl des Probenhalters (ca. 8 kHz) im Magnetfeld,
das durch eine Nb/Sn-Supraleiterspule erzeugt wird, nicht er-
reicht werden. Im 200 MHz-Gerät genügte eine Rotationsfre-
quenz der Probe von ca. 8 kHz, um Rotationsseitenbanden zu
unterdrücken, die mit eigentlichen 13C-Banden überlappen
könnten – im Gegensatz zur Literatur,9 wo die Messungen durch
ungenügende Rotationsgeschwindigkeit beeinträchtigt waren.
Paramagnetische Verunreinigungen wie z. B. Eisenverbindun-
gen stören das NMR-Spektrum, indem sie ihre direkte chemi-
sche Umgebung maskieren.

Neben der 13C CP/MAS NMR-Spektroskopie mit 1H-Ent-
kopplung erfuhr die Methode seit Anfang der achtziger Jahre ei-
ne Erweiterung durch die 13C dipolar dephasing CP/MAS. Die-
se Art Filterung wirkt folgendermaßen: Nur 13C-Resonanzen
von Methyl-(CH3-)Gruppen und quartären C-Atomen (z. B. oh-
ne direkt gebundene H-Atome – ausgenommen -CH3) erschei-
nen im Spektrum.

Typische 13C-Resonanzen sind:15

≈ 15 ppm: endständige CH3-Gruppen
≈ 0-40 ppm: aliphatischer Kohlenstoff, benachbart zu weiteren

aliphatischen oder Alken-C
≈ 50-80 ppm: aliphatischer Kohlenstoff, benachbart zu O, z. B.

O-CH2-Gruppe
≈ 105 ppm: anomerer Kohlenstoff in -O-CH-O (typisch für

Kohlenhydrate)
≈ 110-160 ppm: aromatischer Kohlenstoff, 140-160 ppm: be-

nachbart zu O (aromatische Ether, Phenole)
≈ 165-185 ppm: C=O in Estern, Säure- oder Carboxylatgruppen
≈ 190-210 ppm: C=O in Keto- oder Aldehyd-Gruppen
Zwei Proben wurden der 13C-NMR-Spektroskopie im Bayeri-
schen Geo-Institut an der Universität Bayreuth unterzogen: ori-
ginale Qin-Grundierungsschicht (Nr. 16) und künstliche Lack-
probe CL1 (siehe Tab. 1). Meßbedingungen: Spektrometer Bru-
ker MSL 200, CP/MAS Probenhalter 4 mm, 13C-Frequenz
50,325 MHz; νrot = 8 070 (in allen Fällen), π/2-Puls = 3 µs, Kon-
taktzeit 3 ms, Wiederholungsverzögerung 3 s, dipolar depha-
sing-Verzögerung 40 µs. 

Ergebnisse

Die Form der beiden erhaltenen Spektren ist grundsätzlich
gleich. Das Signal-Rausch-Verhältnis ist bei der künstlichen
Lackprobe CL1 besser. Dies überrascht nicht, da natürliche Pro-
ben, insbesondere solche aus langer Bodenlagerung, stets durch
paramagnetische und andere Verunreinigungen beeinträchtigt
werden. Die Spektren der Lackproben sollen im Hinblick auf die
dimere Struktur in Abbildung 1 interpretiert werden, da höhere
Polymere vermutlich identische Spektren ergeben. Übereinstim-
mend mit Literaturangaben9 sind die Spektren von einem schar-
fen Singulett bei 30 ppm geprägt (vgl. Abb. 7-10). Dieser Peak
kann aliphatischen Methylen-(CH2-)Gruppen, die anderen ali-

For the measurement, the sample container made of zirconia-
ceramic with a diameter of 4 mm must be filled with a homoge-
neously ground sample. Otherwise, the very high rotation velo-
cities of the sample (approx. 8 kHz) in the magnetic field creat-
ed by a small spool of Nb/Sn alloy would not be reached. On a
200 MHz-instrument a rotation frequency νrot of 8 kHz is suffi-
cient to warrant the absence of so-called spinning sidebands
which could overlap with genuine 13C resonances. In contrast to
this the measurements reported in the literature9 suffer from in-
sufficient rotational frequency. It has to be added that paramag-
netic impurities, e. g. iron compounds, disturb the spectrum as
they are able to ‘mesh’ their direct chemical environment.

Besides 13C CP/MAS-NMR spectroscopy with 1H high power
decoupling additional capacities have been developed since
c. 1980 using 13C dipolar dephasing CP/MAS. This type of fil-
tering works as follows: only 13C resonances from methyl groups
(CH3) and from quaternary carbon atoms, i. e. carbon atoms with
no protons (H) bonded directly (others than -CH3) appear in the
resulting spectrum. Therefore, the dipolar dephasing spectra on-
ly show 13C-resonances for -CH3 groups and for ‘H-free’ carbons.

Typical resonance regions are:15

≈ 15 ppm: -CH3 end groups
≈ 0-40 ppm: aliphatic carbons, neighbouring other aliphatic or

alkene carbons
≈ 50-80 ppm: aliphatic carbons, neighbouring oxygen, e. g. 

O-CH2-group
≈ 105 ppm: anomeric carbon O-CH-O (typical for carbohy-

drates)
≈ 110-160 ppm: aromatic carbons, 140-160 ppm are aromatic

carbons neighboured to oxygen (aromatic ethers, phenols)
≈ 165-185 ppm: C=O carbons in ester or acid/carboxylate

groups
≈ 190-210 ppm: C=O carbons in keto or aldehyde groups

Two samples, presented in Table 1, were subjected to 13C-
NMR-measurement at the Bayerisches Geo-Institut at Bayreuth
University: artificial lacquer CL1 and original Qin ground layer
(no. 16, cleaned mechanically and with water). The measure-
ment conditions were as follows: Spectrometer Bruker  MSL
200; 4 mm CP/MAS sample container; 13C frequency 50.325
MHz; νrot = 8 070 Hz in all cases; π/2-pulse = 3µs, contact time
= 3 ms, recycle delay 3 s, dipolar dephasing delay 40 µs.

Results

The general shapes of the spectra of both samples are quite si-
milar. The signal-to-noise ratio is much better for the artificial
lacquer CL1, which is not surprising because natural samples,
especially those covered by earth for 2 000 years, always suffer
from minor paramagnetic and other impurities. The lacquer
spectra can be interpreted referring to the dimeric structures pre-
sented in Figure 1. Higher polymers should give similar spectra.
In accordance with the literature9 the spectra are dominated by a
sharp singlet at 30 ppm (fig. 7-10). This peak can be attributed
to aliphatic methylene (CH2) groups adjacent to other aliphatic
or alkene carbons. The small sharp resonance in both 13C
CP/MAS sample spectra (fig. 7, 9) at 15 ppm can be attributed
to methyl groups (CH3), probably end groups of chains. As can
be seen in the dipolar dephasing experiments (fig. 8, 10), the
new lacquer CL1 seems to have a much higher content of ali-
phatic carbon groups than the original lacquer, since the 30 ppm
resonance is suppressed more effectively in comparison with the
methyl resonance at 15 ppm.
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Abb. 9. 13C CP/MAS NMR-Spektrum der Qin-Grundierungsprobe 
(Nr. 16)

Fig. 9. 13C CP/MAS NMR-spectrum of sample Qin ground layer (no. 16)

Abb. 10. 13C Dipolar Dephasing CP/MAS NMR-Spektrum der Qin-
Grundierungsprobe (Nr. 16)

Fig. 10. 13C dipolar dephasing CP/MAS NMR-spectrum of sample Qin
ground layer (no. 16)



phatischen Kohlenstoffatomen benachbart sind, zugeordnet
werden. Die kleine scharfe Resonanz bei 15 ppm in beiden 13C
CP/MAS-Spektren (vgl. Abb. 7, 9) stammt von Methyl-(CH3-)
Gruppen, möglicherweise Endgruppen von Alkylketten. Wie an
den dipolar-dephasing-Versuchen zu erkennen ist (vgl. Abb. 8,
10), scheint der neue Lack CL1 einen höheren Gehalt an alipha-
tischem Kohlenstoff zu haben als der originale Qin-Lack, da bei
letzterem die 30 ppm Resonanz im Vergleich zur 15 ppm-Me-
thyl-Resonanz schwächer ist.

Die Spektren aus den nicht gefilterten Versuchen zeigen für
die originale Probe einen höheren Gehalt an Sauerstoff-gebun-
denem, ungesättigtem oder aromatischem Kohlenstoff (145
ppm) als der neue Lack CL1, gemessen an der 130 ppm-Reso-
nanz des gesättigten C-H-Kohlenstoffs. Auch der Gehalt an Car-
bonylgruppen – sowohl Keto-/Aldehyd (200 ppm) als auch
Ester/Carboxyl (175 ppm) – scheint in der originalen Probe viel
höher zu sein als im Vergleichslack CL1. Weiterhin ist das Ver-
hältnis dieser beiden Resonanzen unterschiedlich: Die Original-
probe hat ein höheres Verhältnis Ester/Carboxyl zu Keto/Alde-
hyd als die neue Lackprobe CL1. Dies stimmt mit der Beobach-
tung in der Literatur10 überein, wo mittels XPS und FT-IR-
(ATR)-Messungen gezeigt wurde, daß der Sauerstoffgehalt in
der Oberfläche während der Alterung von Lackfilmen deutlich
zunimmt. Auch die Verbreiterung der Absorptionsbanden in IR-
Spektren von gealterten Lackproben wurde auf Oxidationspro-
zesse zurückgeführt.6 Grundsätzlich sind die Resonanzen der
originalen Qin-Grundierung breiter als die der Probe CL1. Ne-
ben dem Gehalt an paramagnetischen Verunreinigungen kann
auch ein geringerer Ordnungsgrad, also ein stärker amorpher
Charakter der originalen Probe dafür die Ursache sein.

Aus den dipolar dephasing-Versuchen kann man schließen,
daß beide Proben nur geringe Anteile an Methoxy-(O-CH3)
Gruppen enthalten. Die Resonanz bei 75 ppm wird weitgehend
unterdrückt. Im dipolar dephasing-Versuch zeigt die Probe CL1
in der Region 110-150 ppm ein Verhältnis von Sauerstoffge-
bundenen zu quartären aromatischen C-Atomen von etwa 1:1
(Abb. 8), während der Gehalt an Sauerstoffgebundenen aroma-
tischen C-Atomen in der originalen Probe wiederum höher liegt
(Abb. 10). Die Beobachtungen zum Verhältnis Keto/Aldehyd zu
Ester/Carboxyl-Gruppen aus den 13C CP/MAS-Versuchen wer-
den durch die gefilterten Versuche bestätigt.

Besonders interessant ist die Resonanz bei 75 ppm, die im Ge-
gensatz zu früheren Untersuchungen4 darauf hindeutet, daß in
den Seitengruppen ein gewisses Maß an C-O-Kopplung oder
Oxidation ungesättigter Bindungen stattgefunden hat. Eine wei-
tere Ursache der CH-O-Resonanz können Kohlenhydrate sein
(z. B. gummenartige Lackbestandteile – „Lackgummen“). Am
deutlichsten weist die Resonanz von anomerem Kohlenstoff (O-
CH-O-Gruppe) bei 105 ppm auf das Vorliegen von Kohlen-
hydraten hin. Dieser Peak ist bei der Probe CL1 (Abb. 7) sehr
klein und bei der originalen Probe nur eine kaum unterscheid-
bare Schulter (Abb. 9). Damit ist das Vorliegen von C-O-Kopp-
lungen der Seitenketten sehr wahrscheinlich. Vielleicht führt der
Abbau dieser Bindung während der Alterung zur Bildung von
Carboxylgruppen.

Schlußfolgerungen aus den 13C CP/MAS-NMR-Messungen

Die 13C CP/MAS-NMR-Spektren sind für beide Proben, neuer
Vergleichslack CL1 und originale Qin-Grundierung, sehr ähn-
lich. Dies unterstützt die Vermutung, daß die Grundierungs-
schicht der Terracottafiguren aus asiatischem (Qi-) Lack be-

In the non-filtered experiment, the spectra show that the original
Qin-lacquer (fig. 9) contains more oxygen-bearing unsaturated or
aromatic carbons (145 ppm) as compared to the similar resonance
for unsaturated C-H at 130 ppm than does the new lacquer CL1
(fig. 7). The content of carbonyl groups C=O in the original sam-
ple also seems to be much higher than in CL1, both keto/aldehyde
(200 ppm) and ester/carboxylate (175 ppm) C=O. Furthermore the
relation between both these resonances is different: The original
sample has a much higher ester/carboxylate to keto/aldehyde ratio
than the new lacquer CL1. This observation is in accordance with
the literature,10 where it is shown by XPS and FT-IR-(ATR-)mea-
surements that the oxygen content in the surface increases consid-
erably during ageing of the lacquer films. Also the broadening of
the absorption bands in the infrared spectra of aged lacquer sam-
ples where attributed to oxidation processes.6 Generally, the reso-
nances in the original sample of Qin ground layer are broader than
in CL1. Besides the content of paramagnetic impurities, a more
amorphous character of the original sample also can be responsible
for this phenomenon.

From the dipolar dephasing experiments it can be concluded that
both samples under investigation contain only small amounts of
methoxy groups (O-CH3). The resonance at 75 ppm is suppressed
extensively. In the region between 110-150 ppm in the dipolar de-
phasing experiments, CL1 (fig. 8) shows an approximative 1:1 ra-
tio of oxygen bearing aromatic carbons to quarternary aromatic
carbons, while the ratio in the original sample (fig. 10) is higher
again. The observations in the normal 13C CP/MAS experiments
concerning the keto/aldehyde to ester/carboxyle ratios were con-
firmed by the filtered experiments (dipolar dephasing). Particular-
ly interesting is the resonance at 75 ppm, which shows in contrast
to previous investigations4 that C-O-coupling in the side chain or
oxidation of unsaturated carbon bonds has taken place to a certain
extent. Another source of this C-H-O resonance can be carbohy-
drates, e. g. the lacquer gum. Most decisive for the presence of car-
bohydrates is the resonance at 105 ppm from anomeric carbons (O-
CH-O). This peak is very small in the CL1 sample (fig. 7) and
present in the original sample (fig. 9) only as a hardly distinguish-
able shoulder. Thus the probability of C-O coupling in the side
chain is considered rather high in comparison to the presence of
carbohydrates. Perhaps degradation of this bond during ageing
leads to the formation of carboxylate groups.

Conclusions from the 13C CP/MAS-NMR Experiments

The 13C CP/MAS measurements of both samples, new laquer
CL1 and the original Qin ground layer, led to almost similar re-
sults. This strongly supports the assumption that the ground
layer of the Lintong terracotta warriors consists of Qi lacquer.
Differences between the samples can be seen especially in the
content of oxygen-bearing groups. This is attributed to an oxida-
tive weathering of the original lacquer. For further experiments,
lacquer samples of different age and ageing conditions should
be submitted to the same method of analysis (e. g. comparison of
excavated objects to objects never covered by soil, or recording
a spectrum of Han lacquer). As a non-destructive method the
13C CP/MAS measurement technique has strong capacities for
the analysis of lacquer samples.

Gas Chromatography

For further proof of origin of the ground layer on the pottery
fragments it was appropriate to employ an alternative method.
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steht. Unterschiede bestehen vor allem im Gehalt an sauerstoff-
haltigen Gruppen, was auf oxidativen Abbau der originalen
Lackschicht zurückgeführt werden kann. Für weitere Versuche
sollten Lackproben verschiedenen Alters oder Alterungs-
bedingungen ein und derselben Analysemethode unterzogen
werden; beispielsweise ein Vergleich zwischen ausgegrabenen
und nicht verschütteten Objekten oder ein Spektrum der Han-
Lackprobe. Die 13C CP/MAS-NMR-Spektroskopie ist als zer-
störungsfreie Methode sehr gut zur Untersuchung von Lack-
proben geeignet.

Gaschromatographie

Die Gaschromatographie (GC) ist eine weit verbreitete Metho-
de zur Untersuchung von Bindemitteln. Üblicherweise wird 
die Probe als Extrakt oder Lösung mit nachfolgender Derivati-
sierung (als Methylester oder Trimethylsilylester) eingesetzt.
Als erster Schritt wurden zwei originale Lackproben (Han, Nr.
15 und Qin, Nr. 16; vgl. Tab. 1) vom Institut Royal du Patri-
moine Artistique (IRPA) in Brüssel untersucht. Die GC-Ana-
lysen wurden nach üblicher Derivatisierung durchgeführt,
sowohl zum Nachweis von Öl/Harz/Wachs als auch zum
Nachweis für Gummen/Proteine. Beide Proben erwiesen sich
als fast unlöslich in beiden Ansätzen. In der Han-Probe (Nr.
15) konnten nur Spuren von fetten Ölen und Spuren von Poly-
sacchariden ohne genauere Identifizierung gefunden werden.
In der Qin-Probe (Nr. 16) wurden nur Spuren von fetten Ölen
entdeckt. Wenn unlösliche oder nicht flüchtige organische
Stoffe wie z. B. Harze vorliegen, kann die Probe unmittelbar
vor den Eintritt in die GC-Säule durch Erhitzen (Pyrolyse)
aufgeschlossen werden. Die Pyrolyse-Gaschromatographie
(PyGC) wurde inzwischen zu einer empfindlichen Methode
zur Identifizierung von Harzen weiterentwickelt. Die ver-
schiedenen Stoffe werden üblicherweise anhand von „finger
print“-Mustern in ihren Chromatogrammen identifiziert. Der
Einsatz einer nicht polaren SE-54-Säule erbrachte beispiels-
weise besser aufgelöste Chromatogramme als eine polare Car-
bowax-20M-Säule.16 Mittels simultaner Methylierung mit Te-
tramethylammoniumhydroxid [(CH3)4NOH] und PyGC ge-
lang es, auch Leim, Casein, Eiweiß oder -gelb und trocknende
Öle zu identifizieren.17 In einem zweiten Schritt unserer
Untersuchungen wurde die PyGC eingesetzt, um die Haupt-
bestandteile der originalen Proben (Han-Lack, Nr. 15 und Qin-
Lack, Nr. 16) zu identifizieren. Daneben wurde die Lackprobe
Nr. CL1 als Referenzmaterial eingesetzt. Um die PyGC auf
ihre Möglichkeit zur Auffindung von Zusätzen zum Asia-
tischen Lack zu testen, wurden darüber hinaus modifizierte
Lackproben untersucht.

Experimentelles

Die Versuche wurden am Rathgen Forschungslabor Berlin mit
folgender Anlage durchgeführt: Die Wärmeenergie wird im Cu-
rie-Point-Pyrolyser (Horizon Instruments) mittels elektroma-
gnetischer Induktion in einem ferromagnetischen Draht erzeugt,
der sich zusammen mit der Probe (m < 1 mg) in einer Quarzka-
pillare befindet. Damit wird die Pyrolysetemperatur auf maxi-
mal 610° C begrenzt; Pyrolysedauer 1,5 s. Gaschromatograph:
Hewlett-Packard HP5890 Ser. II; Split mode 1:8; Kapillarsäule
HP 5 (50 m x 0,32 mm x 1,05 µm); Trägergas He (0,5),
1,6 ml/min; Eingangsdruck 63 kPa; Transferdruck 85 kPa;

Gas chromatography (GC) is a widely used method of investi-
gating binding media from objects of art. Usually the sample is
prepared as an extract or a solution with subsequent derivatiza-
tion (to methyl esters or trimethylsilyl esters). In a first step two
original lacquer samples (Han, no. 15 and Qin, no. 16, see
Table 1) were investigated in the Institut Royal du Patrimoine
Artistique (IRPA) in Brussels. The analyses were carried out by
GC after conventional derivatization, both for oil/resin/wax
identification and gum/protein identification. Both samples re-
mained almost completely insoluble on both reaction pathways,
thus only minor portions went into solution. From the Han sam-
ple (no. 15) traces of fatty material and of polysaccharides were
found without possibility of further identification. From the Qin
sample (no. 16) only traces of fatty material were detected. In
the case of insoluble or non-volatile organic structures such as
resin the sample can be degraded by heat (pyrolysis) immediate-
ly before injection into the GC column. Pyrolysis gas chroma-
tography (Py-GC) has been developed as a sensitive method of
identifying resins in objects of art. The different materials usu-
ally are distinguished by ‘finger print’ patterns in the chromato-
grams. Use of a non-polar SE-54 column gave more resolved
chromatograms than use of a polar Carbowax-20M-column.16

By simultaneous methylation with tetramethylammoniumhy-
droxide [(CH3)4NOH] and pyrolysis, followed by GC, success
was reported also in identifying glue, casein, egg white or yolk,
and drying oils.17 In a second step of analysing the original sam-
ples mentioned above (Han sample no. 15 and Qin sample no.
16) PyGC was applied in order to identify the main component.
Lacquer sample no. CL1 was used as reference material. In or-
der to test whether the PyGC method is generally capable of de-
tecting additives in oriental lacquer, modified lacquer samples
were investigated, too.

Experimental Procedures

The experiments were carried out at the Rathgen Forschungsla-
bor in Berlin with the following instrumentation: In the Curie-
point-pyrolyser (Horizon Instruments) the heating energy is
transmitted by electric induction to a ferromagnetic wire placed
in a quartz capillary, carrying the sample (m < 1 mg). The
pyrolysis temperature is kept at T ≤ 610° C, pyrolysis time
1.5 s. Gas chromatograph: Hewlett-Packard HP5890 Ser. II;
Split mode 1:8; capillary column HP 5 (50 m x 0.32 mm x
1.05 µm); carrier gas: He (0.5), 1.6 ml/min; entrance pressure
63 kPa; transfer pressure 85 kPa; temperature program: 0-1 min:
50° C; 1-32.25 min: 8° C/min heating; 32.25-40 min: 300° C;
detector: FID (300° C).

Since the GC was not connected to an analysing device (e. g.
mass spectrometer or IR-spectrometer), the peaks could not be
identified. The peaks with retention times tr < 10 min proved to
be similar for almost all organic binding media. Thus, the region
of tr = 10-30 min is considered as a fingerprint region showing
distinct patterns for the different materials analysed. In order
to reduce the complexity of chromatograms, in the range of 
tr < 10 min the six highest peaks have been selected and in the
range of tr = 10-40 min the twenty highest peaks.18

Results

Figure 11 shows the simplified PyGC chromatograms of the
original lacquer samples and reference sample CL1. The chroma-
tograms of both original samples show a high degree of simi-
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Temperaturprogramm: 0-1 min: 50° C; 1-32,25 min: Heizrate
8° C/min; 32,25-40 min: 300° C; Detektor: FID (300 C).

Da der Gaschromatograph nicht mit einer Analyseapparatur
(z. B. Massenspektrometer oder IR-Spektrometer) gekoppelt
war, konnten die Peaks nicht identifiziert werden. Die Peaks mit
Retentionszeiten tr < 10 min erwiesen sich bei fast allen organi-
schen Bindemitteln als ähnlich. Die Region mit tr = 10-30 min
erwies sich als finger-print-Region geeigneter, da hier unter-
schiedliche Muster von den untersuchten Stoffen erzeugt wur-
den. Um die Chromatogramme übersichtlicher zu gestalten,
wurden im Bereich tr < 10 min die sechs intensivsten und im Be-
reich tr = 10-40 min nur die zwanzig intensivsten Peaks ausge-
wählt und als vereinfachte Chromatogramme dargestellt.18

Ergebnisse

Die Abbildung 11 zeigt die originalen und die vereinfachten Py-
GC-Chromatogramme der originalen Lackproben und der Re-
fenzprobe CL1. Die Chromatogramme der beiden originalen
Proben sind einander sehr ähnlich. Dies beweist, daß diese Pro-
ben überwiegend aus demselben Material bestehen. Die Chro-
matogramme dieser Proben stimmen aber auch mit dem von
künstlichem Lack (Probe CL1) überein – ein weiterer Beweis für
asiatischen Lack. Die unveränderten Chromatogramme der ori-
ginalen Proben weisen weniger und schwächere Peaks auf, vor
allem im Bereich höherer tr-Werte. Demnach erzeugt die Pyro-
lyse aus den originalen Proben weniger Fragmente mit hoher
Molekülmasse (mit hohen tr-Werten) als aus der neuen Lack-
probe CL1. Dies kann bedeuten, daß während der Bodenlage-
rung das Netzwerk des ausgehärteten Lacks abgebaut wurde
oder Bestandteile herausgelöst worden sind.

Es wurde erwartet, daß die PyGC auch weitere Aufschlüsse in
der Suche nach Zusätzen zum asiatischen Lack bringen könnte.
Da jedoch die Chromatogramme der originalen Proben (Qin, Nr.
16 und Han, Nr. 15) schon weniger Peaks aufwiesen als das des
reinen Referenzmaterials (CL1), konnten in den originalen Pro-
ben keine Zusätze nachgewiesen werden.

Darüber hinaus wurden künstliche Lackproben mit Zusätzen
(Nr. CL1, 2a, 4, 9, 10, 13; vgl. Tab. 1) mit PyGC analysiert. Die
erhaltenen Chromatogramme wurden untereinander und mit
denjenigen von Vergleichsproben (Roggenmehl, Gummi Arabi-
cum, Hasenleim und Kampfer) verglichen. Die modifizierten
Lackproben wiesen überwiegend die Chromatogramme des rei-
nen Lacks (CL1) auf. In einigen Fällen konnten die Zusätze an-
hand von zwei oder drei kleinen zusätzlichen Peaks identifiziert
werden, die den Chromatogrammen der reinen Zusatzmittel ent-
sprachen (Proben Nr. CL2a: Reiskleister, CL4: Gummi Arabi-
cum; CL13: Kampfer). In einem Fall (Probe CL4) tauchten auch

larity to each other. This is proof that both samples mainly con-
sist of the same material. These original samples produce
chromatograms which are also in accordance to that of artificial
lacquer (sample CL1). Thus it can be concluded that the original
samples have been produced from oriental lacquer. In the com-
plete chromatograms the original samples showed fewer peaks
with lower intensity, particularly at higher retention times tr.
This means that less fragments of high molecular mass (with
high tr) are formed in pyrolysis as compared to the artificial sam-
ple (CL1). This suggests that the complex network of hardened
lacquer has been degraded or perhaps some components have
been leached out during the ageing process in the ground.

PyGC was supposed to bring more detailed information into
the search for additives of minor concentration in oriental lac-
quer samples. However, because the chromatograms of the ori-
ginal samples (Qin and Han) show fewer peaks even than the
pure reference material (no. CL1), no additives could be identi-
fied in those samples.

Furthermore, artificial lacquer samples with additives (CL 1,
2a, 4, 9, 10, 13, see tab. 1) were analysed in the same way as the
original samples. The resulting chromatograms were compared
qualitatively to each other and to chromatograms of reference
samples (rye flour, Arabic gum, rabbit glue, and camphor). The
lacquer samples with additives showed mainly the Py-GC pat-
tern of pure lacquer (no. CL 1). In some cases additives to orien-
tal lacquer could be identified, because two or three additional
small peaks fell together with the PyGC pattern of the pure ad-
ditive (samples CL2a: rice starch; CL4: Arabic gum; CL13:
camphor). In one case (sample CL4) new peaks appeared that
were not present in the chromatograms of both components.

From the experiments it can be concluded that Pyrolysis-Gas
Chromatography (Py-GC) is as a suitable method for identifying
oriental lacquer as well as additives to the lacquer in the case of
non-decomposed samples. The sensitivity of detecting additives
to oriental lacquer by PyGC seems to be dependent not only on
the concentration of the additive but also on its chemical nature. 

Observations in the Scanning Electron Microscope (SEM)

To obtain further information about the microstructure of the
ground layer, three samples of artificial lacquer CL1 as well as
samples of Qin and Han lacquer were investigated under the
scanning electron microscope (SEM) by two techniques: While
the back scattered electron (BSE-)technique emphasises the 
topographic features of the surface, the secondary electron 
pictures (SEP) sometimes allow conclusions on the chemical
composition of the sample.

The Qin and Han lacquer samples were of the same origin as
the samples used for FT-IR spectrometry. The samples were
cleaned mechanically and washed, until no more sand or pig-
ments were visible under the stereo microscope, then dried on
the open air. The sample CL1 had not been exposed voluntarily
to ultraviolet radiation since its production from raw, purified
lacquer sap three years before. It has been shown in the literature
that lacquer films exposed to UV radiation suffered from de-
composition, leaving behind a film in heterogeneous condition
as well as volatile products. Black spots surrounded by lighter
regions appeared in the secondary electron picture.19
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Abb. 11. Pyrolyse-Gaschromatogramme originaler Qin- und Han-Lack-
proben sowie der Referenzprobe (CL1)

Fig. 11. Pyrolysis gas chromatograms of original Qin and Han lacquer
samples and lacquer reference sample (CL1)
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neue Peaks auf, die in keinem der Chromatogramme der reinen
Komponenten zu finden waren.

Aus den dargestellten Versuchen kann geschlossen werden,
daß die Pyrolyse-Gaschromatographie (PyGC) sowohl geeignet
ist, originalen asiatischen Lack zu identifizieren als auch Zusät-
ze in nicht gealtertem asiatischem Lack zu bestimmen. Die
Empfindlichkeit der Methode im Nachweis von Zusätzen in
Lackproben scheint dabei nicht nur von der Konzentration, son-
dern auch von der Art des Zusatzes abzuhängen.

Rasterelektronenmikroskopie (REM)

Zur Aufklärung der Mikrostruktur der Grundierungsschichten
wurden drei Proben künstlicher Referenzlack CL1 sowie origi-
nale Qin- und Han-Grundierungen im Rasterelektronenmikro-
skop (REM) mit zwei verschiedenen Techniken untersucht:
Während das Rückstreuelektronenbild (BSE) die Topographie
der Oberfläche betont, erlaubt das Sekundärelektronenbild
(SEP) manchmal Rückschlüsse auf die chemische Zusammen-
setzung der Probe.

Die originalen Qin- und Han-Grundierungsproben waren mit
den in den FT-IR-Untersuchungen verwendeten Proben iden-
tisch. Sie wurden mechanisch gereinigt und mit Wasser gewa-
schen, bis kein Sand oder Pigment mehr unter dem Stereomi-
kroskop erkennbar war, und anschließend an der Luft getrock-
net. Die Probe CL1 aus gereinigtem Rohlack war seit ihrer Her-
stellung im Januar 1993 nicht absichtlich einer UV-Strahlung
ausgesetzt. In der Literatur wird berichtet, daß sich Lackfilme
unter UV-Bestrahlung zersetzten und neben flüchtigen Produk-
ten ein heterogener Film zurückblieb. Schon bald erscheinen im
SEP-Bild schwarze Flecken, die von helleren Regionen umge-
ben sind.19

Schon der frische Rohlack enthält eine Vielzahl kleiner kuge-
liger Kristalle oder Körner mit höchstens 10 µm Durchmesser,
sobald er zu einem Film eintrocknet. In Lackfilmen sind die
Verhältnisse jedoch völlig anders: 17 Jahre gealterter Lack wies
eine ziemlich homogene und zähe Textur an der Oberfläche auf.
Die Autoren behaupteten, daß während der Alterung das Uru-
shiolgerüst im Film bevorzugt abgebaut würde und ein Gerüst
aus gummenartigen Stoffen zurückbliebe.6 Diese Theorie
stimmt teilweise mit den Beobachtungen der FT-IR-Spektrosko-
pie überein (siehe oben).

Andererseits deckten neuere Untersuchungen kleine Löcher
mit einem Durchmesser von 0,8 µm in der Lackoberfläche nach
62 Tagen Bestrahlung durch Tageslicht auf. Die Bildung dieser
Löcher wurde dem Herauslösen wasserlöslicher Kohlenhydrate
(Gummen) zugeschrieben. Der Rohlack besteht zu 10 % aus
diesen Stoffen, und die Löcher bedeckten ebenfalls 10 % der
Lackoberfläche. Die Autoren beschreiben auch Veränderungen
in der Topographie in den ersten 2-3 µm der Oberfläche. IR- und
XPS-Untersuchungen wiesen auch einen deutlichen Anstieg des
Sauerstoffgehalts in dieser Oberfläche nach, während C-H- und
phenolische OH-Gruppen im Lauf der Zeit weniger wurden.20

Dies steht im Einklang mit unseren Ergebnissen der 13C CP/
MAS Festkörper-Kernresonanzspektroskopie (siehe oben).

In der Abbildung 13 sind die im folgenden beschriebenen
REM-Bilder und die Größe der beobachteten Löcher und
Flecken wiedergegeben. Abbildung13 a (SEP) zeigt den etwa
drei Jahre alten künstlichen Lack CL1. Da die Oberseite nicht
mehr von der Unterseite zu unterscheiden war, kann nur festge-
stellt werden, daß eine Seite mehr schwarze Flecken aufweist.

It is known that soon after drying to a solid film, raw lacquer
already contains a great number of spherical crystals or grains
with a maximum size of 10 µm. However, aged lacquer films (17
years old) showed a rather homogenous and viscous texture at
the surface. The authors stated further that during ageing the
urushiol matrix in the films seems to be degraded preferentially,
leaving a skeleton of gum substances.6 This theory is in partial
accordance with the results of FT-IR spectroscopy (see above). 

On the other hand, more recent studies showed the appearance
of pinholes with a diameter of 0.8 µm in the lacquer surface af-
ter exposure to daylight for 62 h. The occurrence of these holes
was attributed to the dissolving of water soluble carbohydrates.
Ten percent of the lacquer film consisted of 10 % of these sub-
stances, and the area of pinholes also covered of the surface. The
authors also describe the topographic changes to the first 2-3 µm
in the surface. Infrared and XPS-investigations showed a consid-
erable increase of the oxygen ratio in this surface layer in con-
trast to the decrease of C-H and phenolic OH groups during ex-
posure time.20 These findings are in accordance with results ob-
tained by 13C-CP/MAS solid state NMR spectroscopy in this in-
vestigation.

The SEM pictures together with the dimensions of the ob-
served pinholes and spots are presented in Figure 13. Figure 13 a
(SEP) shows the approximately three-year-old artificial lacquer
CL1. Since it was impossible to determine the upper and lower
surface of the film, it can only be observed that one side has
more black spots than the other. The black spots, which appear
as holes in the SEP-technique, can be described also as a simple
discoloration when observed in the BSE-technique. The diame-
ter of these marks or pinholes ranges from 4 to 74 µm. Some-
times, the lines of the brush seem to be visible. The bigger holes
are located in the lighter, probably thicker stripes, the smaller
holes are concentrated in the darker stripes. The influence of the
painting technique on this phenomenon should be investigated
more deeply, as should the question of whether this behaviour is
characteristic for painting with tempera.

The Qin lacquer samples show a stronger developed porosity
pattern. The surface in contact with the terracotta shows a more
heterogeneous structure. Holes ranging from 0.7 to 30 µm cover
the surface. Some of the bigger holes are filled with material
(e. g. fig. 13 d). The alveolar or honey-comb character of the lac-
quer surface is more obvious in the case of the Han lacquer sam-
ple. Similar to Qin lacquer, the side facing the terracotta has sig-
nificantly more pinholes than the top surface. In Figures 13 b 
(where biological contamination is also visible) and 13 c, small
holes (diameter 0.4 µm) are located next to bigger holes with a
diameter over 10 µm. The bigger holes in the range of 0.5-100
µm are considered not to be responsible for hygroscopic dilata-
tion – i. e. the dilatation phenomena due to a simple change of
air humidity – but rather for the weight gain by liquid water sat-
uration. At diameters below 0.5 µm (500 nm), however, capillary
condensation has considerable influence. With respect to the
hygric dilatation phenomena, the porosity in the mesoporous
region (< 100 nm) is considered more important than the macro-
porosity (> 100 nm), corresponding to experiments with the
conservation of waterlogged wood. 21

Capillary Water Uptake and Water Vapour Adsorption

The movements of the Qin ground layer due to changing humid-
ity are very strong. Lateral shrinking during drying, extending
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Diese schwarzen Flecken, die in der SEP-Technik wie Löcher
aussehen, können in der BSE-Technik auch als einfache Hellig-
keitsunterschiede beschrieben werden. Der Durchmesser dieser
Flecken (oder Löcher) liegt zwischen 4 und 74 µm. Manchmal
scheint es, als ob der Pinselstrich zu erkennen wäre. Die größe-
ren Löcher liegen nun bevorzugt in den helleren, wahrscheinlich
dickeren Stellen und die kleineren Löcher in den dunkleren
Streifen. Ein Einfluß der Maltechnik auf dieses Phänomen soll-
te noch näher untersucht werden; unter anderem, ob dieses Ver-
halten für Temperafarben typisch ist.

Die Qin-Grundierungsprobe weist eine stärker ausgebildete
Porenstruktur auf. Die Unterseite (auf der Terrakotta) zeigt eine
heterogenere Struktur. Sie ist mit Löchern im Durchmesser von
0,7-30 µm bedeckt. Einige der größeren Löcher sind mit Sub-
stanz gefüllt (vgl. Abb. 13 d). Der alveolar-wabenartige Charak-
ter der Lackoberfläche ist bei der Han-Grundierungsprobe noch
deutlicher zu sehen. Wie bei der Qin-Grundierung hat die der
Terrakotta zugewandte Unterseite mehr Löcher als die Obersei-
te. In den Abbildungen 13 b (hier auch mikrobiologische Besie-
delung) und 13 c liegen kleine (Durchmesser 0,4 µm) neben
größeren Löchern mit über 10 µm Durchmesser.

Die größeren Löcher dürften nicht für die hygroskopische Di-
latation der Grundierung, d. h. die Längenänderung infolge
Schwankungen in der Luftfeuchtigkeit, verantwortlich sein,
sondern eher für die Gewichtszunahme bei Wassersättigung. Bei
Porendurchmessern unter 0,5 µm (500 nm) spielt dann jedoch
die Kapillarkondensation eine Rolle. Im Hinblick auf die hygri-
sche Dilatation wird der Mesoporosität (< 100 nm) mehr Be-
deutung zugemessen als der Makroporosität (> 100 nm) – in
Übereinstimmung mit Konservierungsversuchen an Naßholz.21

Kapillare Wasseraufnahme und Wasserdampfadsorption

Die Qin-Grundierung zeigt sehr große Formänderungen, wenn
sich die relative Luftfeuchte ändert. Die oberflächenparallele
Schrumpfung mit unterschiedlichem Maß an der Ober- und Un-
terseite bei der Trocknung führt zu den Problemen bei der Fi-
xierung der Malschichten auf den Terrakottafiguren. Die ersten
videoholographischen Versuche zeigten, daß nasse Qin-Grun-
dierungsschollen schon schrumpfen, wenn sie einer Luftfeuchte
von 98 % rF ausgesetzt werden.22 Solche Vorgänge sind zwangs-
läufig mit Änderungen im Feuchtegehalt verbunden. Folglich
müssen Grundierungsschollen, die einerseits bei ca. 100 % rF
gelagert wurden oder andererseits durch Kapillarkräfte Feuchte
aufgenommen haben, nicht denselben Feuchtegehalt haben. Die
Feuchtespeichereigenschaften und die davon abhängigen Form-
änderungen stellten daher einen wichtigen Untersuchungsge-
genstand dar.

Mittels der videoholographischen Messungen wurden die Be-
wegungen einer Grundierungsscholle vom Fragment 5-001/95
im Bereich 94-76 % rF aufgezeichnet.22 Die Bewegung einer
Blase konnte als Änderung des elliptischen Querschnitts be-
schrieben werden, da der Rand der Blase auf der Unterlage haf-
tete, während das Innere der Blase unbehandelt war und auf die
Feuchteänderung reagieren konnte. Die gemessene Gesamtän-
derung des Blasenquerschnitts ist in Abbildung 12 dargestellt.
Unter Annahme einer elliptischen Form wurde aus den Ellip-
senradien und der Höhenänderung die Längenänderung der
Grundierungsscholle mittels einer Näherungsgleichung berech-
net.23 Daraus folgt ein hygroskopischer Längenänderungskoef-
fizient in der Größenordnung von 200 µm/(m · % rF). Einen Ein-

differently on the top and on the bottom of the ground layer, can
be considered responsible for the immense problems that the re-
storers are facing during the conservation of the coloured layers
on the terracotta figures. The first video-holographic experi-
ments have shown that previously dampened Qin ground layer
particles already shrink when exposed even at 98 % rh.22 It can
be stated that such movements are accompanied by a change in
water content.Thus samples conditioned at c. 100 % rh and sam-
ples dampened previously by capillary force do not necessarily
have the same water content. The water transport characteristics
and the depending dilatation phenomena represented an impor-
tant topic of research.

During the video-holographic measurements the movement of
the ground layer particles on fragment 5-001/95 were monitored
between 94 and 76 % rh. The movement of a blister proceeded
in an almost elliptical form, because the treated rim of the flake
could not move, but the untreated interior could respond to the
changing humidity conditions. The measured cumulative height
deformation is presented in Figure 12. Assuming an elliptical
form, from the radius and the height deformation the hygrosco-
pic dilatation of the ground layer could be calculated using an
approximate equation.23 By this means a coefficient of dilatation
was determined in the range of 200 µm/(m · % rh). 

An impression of the difference between the amount of water
which can be adsorbed by the primer layer from water on one
hand and by vapour absorption on the other hand is given by Fi-
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21 Persönliche Mitteilung Per Hoffmann (1995).
22 Vgl. SIMON/ZHANG/ZHOU, Konservierung 1995 – Testreihen und Er-

folgskontrolle, in diesem Arbeitsheft.
23 WENDEHORST 1994, S. 95.

❋

22 See SIMON/ZHANG/ZHOU, Conservation 1995 – Test Series and
Quality Control, in this publication.

23 WENDEHORST 1994, p. 95.

Abb. 12. Videoholografisch bestimmte Änderung des Blasenquer-
schnitts einer Grundierungsscholle (gefestigt)

Fig. 12. Cumulative deformation of a consolidated piece of ground
layer as measured by video-holography
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Abb. 13. Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen (REM) Fig. 13. Scanning electron microscope (SEM) photographs

a b

c d

500 μm

20 μm 20 μm

20 μm
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Abb. 14. Unterschiedliche Feuchtigkeitsaufnahme der Grundierungen
durch kapillare Wasseraufnahme und Wasserdampfadsorption

Fig. 14. Difference between water uptake of ground layer by capillarity
and by water vapour adsorption

24 GREGG/SING 1982.

❋



druck des Unterschiedes in der Feuchtigkeitsaufnahme der
Grundierungen einerseits durch Befeuchtung und andererseits
durch Wasserdampfadsorption vermittelt Abbildung 14. Der 48-
Stunden-Wert der kapillaren Wasseraufnahme wurde in Anleh-
nung an die RILEM-Norm ermittelt. Die auf der Oberfläche der
Lackstücke anhaftende Feuchtigkeit wurde vor der Wägung
sorgfältig mit Zellstoff entfernt. Bei der Probe CL1 kann ein ge-
wisser Fehler durch nicht zu entfernende Wassertröpfchen an-
genommen werden. Die Qin-Grundierung zeigt eine geringere
kapillare Wasseraufnahme als die Han-Probe. Die untersuchte
Qin-Grundierung war vermutlich einem Feuer in der Grube aus-
gesetzt, wodurch sich der geringere Gehalt an Makroporen im
kapillaraktiven Bereich des Durchmessers von 10-100 µm er-
klären ließe. Dagegen ist die durch Luftfeuchte induzierte Form-
änderung der Han-Grundierung kleiner als die der Qin-Grun-
dierung.22 Daraus kann geschlossen werden, daß für die Form-
änderung bei Luftfeuchtewechsel nicht die Makroporosität, son-
dern die Mesoporosität im Bereich unter 100 nm Durchmesser
entscheidend ist. 

Wie mit steigender Luftfeuchte (Partialdruck p/po) die Meso-
poren durch Kapillarkondensation entsprechend der Kelvin-
Gleichung aufgefüllt werden, zeigt Abbildung 16. Die Grundie-
rungsproben wurden bei unterschiedlichen konstanten Luft-
feuchten bis zur Gewichtskonstanz gelagert. Die erhaltenen
Wasserdampfadsorptionsisothermen (Desorptionszweige) sind
in Abbildung 15 dargestellt. Die Kurven der Qin- und Han-
Grundierungen entsprechen der H3-Hysterese nach IUPAC,
während die Kurve des neuen Lacks (CL1) eher H4-Hysterese
zeigt. Letzteres deutet auf Mikroporosität hin (Porenradius un-
ter 2 nm). Obwohl keine vollständigen Isothermen vorlagen und
Wasser kein ideales Adsorptiv zur Porengrößenbestimmung ist,
wurden die Porengrößenverteilungen im Mesoporenbereich
nach der Roberts-Methode für Zylinderporen bestimmt.24 Die
erhaltenen Porengrößenverteilungen sind in Abbildung 17 zu
Vergleichszwecken dargestellt. Es liegt wohl für alle Proben ei-
ne gleichförmige Porengrößenverteilung vor mit einem Maxi-
mum bei Durchmessern von 20 Å = 2 nm. Die Porenvolumina
der originalen Proben sind im dargestellten Bereich deutlich
größer als das der künstlichen Vergleichsprobe CL1.

gure 14. The 48 h value of water uptake under atmospheric pres-
sure was determined according to RILEM norms. The ground
layer pieces were taken out of the water and cleaned carefully of
surface water with a cotton tissue. Due to adherent drops on the
artificial lacquer sample CL1, the corresponding value might be
too high. The Qin lacquer sample is characterised by a low cap-
illary water uptake as compared to the Han sample. The Qin
ground layer sample consisted of pieces which probably had
been affected by fire. This could explain the low content of ma-
cropores in the capillary active range between 10 and 100 µm.
On the other hand, the dilatation sensibility of Han lacquer is not
as high as for Qin ground layer.22 This leads to the conclusion
that not the content of macropores but the mesoporosity below
100 nm is mainly responsible for the dilatation phenomena.

The proceeding capillary condensation of water vapour in the
mesoporous region is governed by the Kelvin equation as shown
in Figure 16. The diagram shows the radius of a pore which is
going to be filled with liquid water at a certain relative humidi-
ty (p/po). The ground layer samples were conditioned at different
values of relative humidity until weight constancy was achieved.
The resulting water vapour adsorption isotherms (desorption
branch) are presented in Figure 15. The isotherms for the Qin
and Han samples are similar to H3 loops according to IUPAC.
The isotherm for the new lacquer (CL1) is more similar to H4
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Abb. 15. Wasserdampfadsorption von Lack- bzw. Grundierungsproben

Fig. 15. Water vapour adsorption isotherms of lacquer and ground layer
samples

Abb. 16. Kapillarkondensation im Bereich der Mesoporen für Wasser
und Stickstoff als Adsorptive

Fig. 16. Capillary condensation in the mesoporous region for water and
nitrogen as adsorptive
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Abb. 17. Porengrößenverteilung (Mesoporenbereich) der Lackproben,
berechnet aus der Wasserdampfadsorption (Roberts-Methode)

Fig. 17. Pore size distribution in the mesoporous range calculated from
the water vapor adsorption by the Robert’s method

�
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loops, which is indicative of microporosity. Although the de-
sorption branch was not measured completely and water is no
ideal adsorptive for pore size determination, a pore size distribu-
tion in the mesoporous range was calculated from the desorption
isotherms following the Roberts method for cylindrical pores.24

The resulting pore size distribution is given in Figure 17 for
comparative purposes. There seem to be similar pore size distri-
butions for all three samples with a single maximum at a diam-
eter of 2 nm (= 20 Å). The pore volume of the original samples
(Qin, Han) is distinctly higher as in comparison to the reference
sample (CL1).
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Einleitung

Nach langjähriger Erforschung zur Erhaltung und Konservie-
rung der Terrakottaarmee des Kaisers Qin Shihuang in Lintong
steht fest, daß die Hauptursache der Schäden an den Farbfas-
sungen auf mangelnde Haftung der Grundierungsschichten
zurückzuführen ist. Die Farbschichten sind in der Regel zwei-
schichtig aufgebaut, wobei die Grundierungsschicht sehr emp-
findlich auf Austrocknung reagiert und dabei extrem schrumpft.
Damit verbunden ist eine Verformung in der Weise, daß sich die
Schicht schollenartig abrollt. Dieser Bericht versucht anhand
elektronenmikroskopischer Untersuchungen einen Beitrag zur
Erklärung dieses Schadensvorganges zu liefern.

Es sind bereits umfangreiche Experimente zur Behandlung
der Terrakottafiguren durchgeführt worden, die insbesondere
darauf abzielten, das in der Lackschicht befindliche Wasser
durch schwer flüchtige Lösungsmittel auszutauschen und durch
Einbringen von Polymeren eine Anklebung bzw. Festigung zu
erreichen.

Auch hierzu wurden an ausgewählten Proben von Original-
fragmenten mikroskopische Untersuchungen durchgeführt, die
im folgenden ebenfalls präsentiert werden.

Untersuchungsmethoden

Alle Proben wurden in einem Feldemissions-Rasterelektronen-
mikroskop (FEM; HITACHI S-4004) untersucht. Durch den
Einsatz einer Feldemissionskathode waren hochauflösende Ab-
bildungen bis zu einer 40 000fachen Vergrößerung möglich.

Für die Untersuchung der unbehandelten Proben mußte
auf den Einsatz der Kryo-Präparation zurückgegriffen werden,
da diese Proben nicht vakuumbeständig waren, sondern im
Hochvakuum sofort verfälscht worden wären.1

Bei der Kryo-Präparation werden die Proben auf geeignete Pro-
benhalter montiert und in schmelzendem Stickstoff (< -210° C)
schockgefroren. Die Abkühlgeschwindigkeit bei einer derarti-
gen Gefrierbehandlung ist so hoch, daß dem in der Probe be-
findlichen Wasser keine Zeit verbleibt, Eiskristalle zu bilden,
die dann zu einer inneren Zerstörung der Probenstruktur führen

Introduction

After many years of research on the preservation and conserva-
tion of the terracotta army of Emperor Qin Shihuang in Lintong,
it has been established that the main cause of the damage to the
polychromy can be traced to inadequate adhesion by the ground
layers. In general the ground is built up in two layers; the ground
layer reacts very severely to drying through extreme shrinkage.
This is accompanied by deformation, with the layer rolling up
in patches. Based on electron microscopic investigations, this
article attempts to provide a contribution to the explanation of
this damage process.

Extensive experiments on the treatment of the terracotta fig-
ures have already been carried out, in particular with the goal of
exchanging the water found in the lacquer layer with slightly
volatile solvents and to achieving adhesion or stabilization
through the introduction of polymers.

Here, too, microscopic investigations have been carried out
on selected original fragments; this work is also presented 
below.

Investigative Methods

All samples were examined in a field emission scanning elec-
tron microscope (HITACHI S-4004). Through the use of a field
emission filament it was possible to make high lateral resolution
photographs with a 40 000-fold magnification.

For investigations on the untreated samples it was necessary
to use a cryo preparation, these samples were not vacuum-proof
and would have immediately become distorted in the high 
vacuum.1

For the cryo preparation the samples were mounted on suita-
ble sample holders and were shock frozen in slush nitrogen 
(< -210° C). The cooling down velocity by such a cryo fixation
is so high that the water in the sample has no time to form ice
crystals which would have led to an inner destruction of the
structure of the sample. The liquid water freezes quasi-amor-
phously in a solid state. During the microscopic investigation the
samples are kept at a temperature of -130° C.
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Abb. 1. Probe von F–009/96, REM-Aufnahme (Kryo), 500fache Ver-
größerung, RE-Abbildung: Kryo-Bruch durch den zweischichtigen
Lack; die hellen Stellen zwischen den Einzelschichten sind auf Ele-
mente höherer Ordnungszahl zurückzuführen (Pigmente, Schmutz)

Fig. 1. Sample from F–009/96, scanning electron microscope (SEM)
photo (cryo), 500-fold magnification, backscatter electron (BSE) im-
age: cryo fracture through the two-layered lacquer; the light-colored
places between the individual layers can be traced back to elements of
a higher atomic number (pigments, dirt)

Abb. 2. Probe von F–009/96, REM-Aufnahme (Kryo), 7000fache Ver-
größerung, SE-Abbildung: Ausschnitt aus Abb. 1 (untere Schicht); in
der Sprödbruchfläche sieht man Mikroporen < 100 nm, die z. T. runde
Schwächezonen bilden

Fig. 2. Sample from F–009/96, SEM photo (cryo), 7000-fold magnifica-
tion, secondary electron (SE) image: detail from fig. 1 (lower layer); in
the brittle fracture surface micro-pores of less than 100 nm are visible;
to some extent they form round zones of weakness



würden. Das flüssige Wasser erstarrt quasi-amorph in den festen
Zustand. Während der mikroskopischen Untersuchung im Elek-
tronenmikroskop wurden die Proben auf eine Temperatur bei 
-130° C gehalten.

Nach Einschleusen in die Hochvakuumkammer wurde an den
Proben eine frische Bruchfläche erzeugt, die dann anschließend
im FEM untersucht werden konnte.

Bei den behandelten Proben konnte auf die Kryo-Präparation
verzichtet werden, da sie ausreichend vakuumbeständig waren
und keine Veränderungen festgestellt wurden.

Untersuchte Proben

Bei allen Proben handelte es sich um Lackschollen, die von Ori-
ginalfragmenten abgelöst worden waren. Die Untersuchungs-
strategie teilte sich in zwei wesentliche Bereiche auf: Zunächst
wurden unbehandelte Proben untersucht, die in feuchtem Milieu
zur Verhinderung der Austrocknung gelagert wurden. Hier sol-
len die Ergebnisse zweier Proben der Figur Nr. A aus Grube
Nr. 2, Grabungssektor T 17 gezeigt werden:
1. Probe von Fragment 009/96 (Panzer, Rückenteil), unbehan-

delt, unter Wasser gelagert
2. Probe von Fragment 003/96 (Panzer, Brustteil), unbehandelt,

gelagert über einem Wasserbad in gesättigter Luft
Beide Proben wurden mit Hilfe der Kryo-Präparation unter-
sucht.

In der zweiten Untersuchungsphase wurden Proben ausge-
wählt, die zur Verhinderung der Schrumpfung beim Trocknen
und zur Festigung behandelt wurden:
3. Probe von Fragment 004/96 (Panzer, Hüftbereich, ebenfalls

Figur Nr. A aus Grube Nr. 2, T 17), behandelt mit Polyethy-
lenglycol PEG 200/w (50/80/100 %), teilweise mit 3 %
Fischleim im letzten Tränkungsgang

4. Probe von Fragment 012/98 (Armschutz, Grube 2, T 8 G 11,
Test area 9), behandelt mit Polyethylenglycol PEG 200/w
(50/80/100 %) kombiniert mit PU-Dispersion

Bei der Behandlung mit PEG war das primäre Ziel, das in den
Lackschichten befindliche Wasser durch das schwer flüchtige
Lösungsmittel zu ersetzen, um das Schrumpfen der Lacke bei
Austrocknung zu verhindern. Durch die zusätzliche Anwendung
von Polyuretan sollte eine Festigung durch eine polymerisieren-
de Reaktion erreicht werden.

Ergebnisse

Probe von F–009/96, unbehandelt, unter Wasser gelagert

Diese Probe wurde direkt nach der Entnahme in flüssigem Was-
ser gelagert. Zur Untersuchung wurde sie dann auf einen
Klemmhalter montiert und in schmelzendem Stickstoff einge-
froren. Nach der Einschleusung in die Transferkammer des Ra-
sterelektronenmikroskops wurde ein frischer Querbruch in der
Weise erzeugt, daß die spröde Bruchfläche abgebildet werden
konnte (Abb. 1). Die Lackschicht besteht aus zwei Einzel-
schichten mit einer Gesamtdicke von ca. 80 µm, wobei die obe-
re Schicht ca. 50 µm mächtig ist. Man erkennt den spröden
Bruch des gefrorenen Lacks, wobei innerhalb der Schichten
zunächst keine Feinstruktur auszumachen ist. Es ist aber er-
kennbar, daß zwischen den Einzelschichten eine dünne Lage mit
Elementen höherer Ordnungszahl (im Rückstreumodus als hel-
lere Bereiche zu erkennen) vorhanden ist. Dabei könnte es sich

After transfer into the high vacuum chamber a fresh fracture
surface was made on the samples, which could then be examined
in the field emission scanning electron microscope.

Cryo preparation was not necessary for the treated samples
since they were sufficiently vacuum-proof and no changes were
established.

Investigated Samples

All the samples were pieces of lacquer that had separated from
the original fragment. The strategy for the investigation was di-
vided into two essential areas: First the untreated samples, which
were stored in a moist environment in order to prevent drying
out, were examined. Here the results will be shown from two
samples from figure A from pit no. 2, excavation area T 17:
1. Sample from fragment 009/96 (suit of amour from the back

of the figure), untreated, stored under water.
2. Sample from fragment 003/96 (suit of amour, chest part), un-

treated, stored above a water bath in saturated air.
Both samples were investigated with the help of cryo prepar-
ation.

In the second phase of investigations samples were selected
that had been treated to prevent shrinkage during drying and to
achieve consolidation:
3. Sample from fragment 004/96 (suit of amour, waist of figure

A from pit no. 2, T 17), treated with polyethylene glycol PEG
200/water (50/80/100 %), in part with 3 % sturgeon glue in
the final impregnation process

4. Sample from fragment 012/98 (shoulder piece of armour, pit
no. 2, T 8 G 11, test area 9), treated with polyethylene glycol
PEG 200/water (50/80/100 %) combined with PU dispersion

The primary goal in the treatment with PEG was to replace the
water in the lacquer layers with the slightly volatile solvent in or-
der to prevent shrinkage of the lacquer during drying. The addi-
tional use of polyurethane was intended to achieve consolidation
through a polymerizing reaction.

Results

Sample from F–009/96 (back fragment), untreated, 
stored under water

This sample was stored in liquid water immediately after its re-
moval. For the investigation it was mounted on a clamp and fro-
zen in slush nitrogen. After placement in the specimen transfer-
ring chamber of the electron scanning microscope a fresh cross
fracture was made so that the brittle fracture surface could be
photographed (fig. 1). The lacquer consists of two individual
layers with a total thickness of c. 80 µm, with the upper layer be-
ing c. 50 µm. The brittle fracture on the frozen lacquer can be
distinguished; initially no fine structure can be determined with-
in the layer. However it is possible to discern that between the in-
dividual layers there is a thin layer with elements of a higher
atomic number (discernible in backscatter mode as lighter are-
as). This could be pigments or a layer of dirt that landed on the
surface between applications of the two lacquer layers (fig. 1).
The very fine porous structure of the individual layers is dis-
cernible, especially on the lower layer, only with a higher mag-
nification (fig. 2). These micro-pores show a diameter of clear-
ly less than 0.1 µm; in some places it appears that these pores
join together into round zones. Liquid water cannot be identified
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Abb. 3. Probe von F–009/96, REM-Aufnahme, 200fache Vergrößerung,
RE-Abbildung: gleiche Lackschichtprobe wie Abb. 1, aber über Nacht
getrocknet; die untere Schicht ist völlig kollabiert, in der oberen Schicht
sind Grobporen entstanden

Fig. 3. Sample from F–009/96, SEM photo, 200-fold magnification, BSE
image: the same lacquer layer sample as in fig. 1, but dried overnight;
the lower layer is completely broken down; coarse pores have formed in
the upper layer

Abb. 5. Probe von F–003/96, REM-Aufnahmen (Kryo), 900fache Ver-
größerung, RE-Abbildung: Kryo-Querbruch durch zweischichtigen
Lack; an der unteren Schicht haftet noch die Keramik des Terrakotta-
Fragmentes

Fig. 5. Sample F–003/96, SEM photo (cryo), 600-fold magnification,
BSE image: cryo cross fracture through two-layered lacquer; fragments
of the terracotta adhere to the lower layer

Abb. 4. Probe von F–009/96, REM-Aufnahme, 600fache Vergrößerung,
RE-Abbildung: Ausschnitt aus Abb. 3. Die entstandenen Grobporen
korrespondieren mit den Schwächezonen durch die Mikroporen in
Abb. 1

Fig. 4. Sample from F–009/96, SEM photo, 600-fold magnification, BSE
image: detail from fig. 3; the coarse pores that developed correspond
with the weak zones through the micro-pores in fig. 1

Abb. 6. Probe von F–003/96, REM-Aufnahme, 5000fache Vergröße-
rung, SE-Abbildung: Ausschnitt aus Abb. 5 (obere Schicht); gut zu er-
kennen die blasenartigen Mikroporen

Fig. 6. Sample from F–003/96, SEM photo, 5000-fold magnification, SE
image: detail from fig. 5 (upper layer); the blister-like micro-pores are
easily discernible



um Farbpigmente oder um Schmutzschichten handeln, die zwi-
schen den Arbeitsgängen auf die Oberflächen gelangt sind
(Abb. 1). Erst bei höherer Vergrößerung zeigt sich eine sehr fei-
ne porige Struktur der Einzelschichten, die insbesondere bei der
unteren Schicht erkennbar war (Abb. 2). Diese Mikroporen wei-
sen einen Durchmesser von deutlich weniger als 0,1 µm auf, wo-
bei an einigen Stellen der Eindruck entsteht, daß diese Poren zu
rundlichen Schwächezonen zusammengefaßt sind. Flüssiges
Wasser ist im Rückstreubild nicht zu identifizieren, was auf-
grund der geringen Ordnungszahl-Unterschiede zwischen orga-
nischem Lack und Wasser nicht grundsätzlich zu erwarten ist.
Makroskopisch war an diesen Proben zu beobachten, daß bei
Austrocknung eine starke Verformung in Form von Aufrollen
stattfindet. Durch Wiederbefeuchten mit Wasser war dieser Ef-
fekt allerdings reversibel.

Um diesen Effekt zu simulieren, wurde die Probe im Raster-
elektronenmikroskop über Nacht auf Zimmertemperatur er-
wärmt, wobei eine Verdampfung des Porenwassers und damit
eine Trocknung stattgefunden hat. Danach zeigte die Probe ein
vollkommen anderes Bild. Der zweischichtige Aufbau des
Lackes ist nahezu nicht mehr zu erkennen. Vielmehr ist die un-
tere der beiden Schichten völlig kollabiert (Abb. 3). Die verblei-
bende obere Schicht zeigt einen vor der Trocknung nicht vor-
handenen erheblichen Anteil an Grobporen (Abb. 4), wobei die
Dicke dieser Schicht erhalten geblieben ist. Diese Bereiche
könnten mit den in Abbildung 2 vermuteten Schwächezonen
korrespondieren.

Probe von F–003/96, unbehandelt, gelagert über einem 
Wasserbad in annähernd 100 % rF

Da eine Lagerung unter Wasser für die Restaurierung keine pra-
xisnahe Bedingung darstellt, wurde im zweiten Schritt eine
Lackprobe derselben Figur direkt nach der Abnahme in wasser-
gesättigter Luft gelagert, bevor sie im Mikroskop untersucht
wurde. Diese Untersuchung fand in der gleichen Weise wie bei
Probe von F–009/96 ebenfalls unter Anwendung der Kryo-
Präparation statt.

Auch hier zeigt der Lack einen zweischichtigen Aufbau
(Abb. 5), wobei die Gesamtschichtdicke mit 35 µm (bei gleicher
Dicke der Einzelschichten) geringer ist als in der Probe von F–
009/96. Es ist auch wegen des geringeren Anteils an flüssigem
Wasser nicht zu diesen glatten Sprödbruchflächen wie in der
Probe F–009/96 gekommen. An der Unterseite der unteren
Schicht ist noch anhaftende Keramik der Terrakotta vorhanden.
In beiden Einzelschichten sind bereits bei der in Abbildung 5
gezeigten Vergrößerung deutlich Mikroporen erkennbar. Bei
höherer Vergrößerung wird die gleichmäßige Verteilung der Po-
ren über die gesamte Schichtdicke deutlich (Abb. 6). Die Durch-
messer dieser Poren liegen im Bereich unter 0,5 µm mit einem
hohen Anteil an kleinen Poren unterhalb 0,1 µm. Auch in der un-
teren Schicht sind diese Poren vorhanden.

Wie bei Probe von F–009/96 ist auch hier eine mechanische
Verformung bei Austrocknung zu beobachten. Um eine Aussage
darüber machen zu können, inwieweit sich auch bei Lagerung
in hoher Luftfeuchte Wasser in den Poren anlagert, wurde
ebenfalls im Mikroskop eine Erwärmung der Probe auf an-
nähernd Raumtemperatur vorgenommen. Dabei konnte ein
völliger Kollaps der Schichten nicht beobachtet werden.

Abbildungen 7 und 8 zeigen die gleiche Probenstelle in der un-
teren Schicht bei 9000facher Vergrößerung. Abbildung 7 wurde
bei einer Probentemperatur von -130° C aufgenommen (feuchter

in the backscatter image, which in general is not to be expected
given the slight differences in the atomic numbers between or-
ganic lacquer and water. Macroscopically on this sample it was
observed that during drying out a severe deformation (rolling
up) took place. However this effect was reversible upon re-mois-
tening with water.

In order to simulate this effect the sample was heated over-
night to room temperature in the electron scanning microscope;
an evaporation of the pore water and thus a drying took place.
Afterward the sample exhibited a totally different picture. The
two-layered build up of the lacquer is almost unrecognizable.
Rather the lower of the two layers is completely broken down
(fig. 3). The remaining upper layer exhibits a substantial portion
of coarse pores which were not present before drying (fig. 4);
the thickness of the layer remained unchanged. These areas
could correspond to the presumed weak zones in Figure 2.

Sample from F–003/96, untreated, stored above a water bath 
at almost 100 % rh

Because storage under water does not represent a practical con-
dition for restoration, in a second step a lacquer sample from the
same figure was stored immediately after its removal in water
saturated air before it was examined under the microscope. This
investigation took place in the same manner as with sample from
F–009/96, also with the use of cryo preparation.

Here too the lacquer exhibited a two-layered build up (fig. 5),
whereby the total thickness of 35 µm (with the two layers being
of equal thickness) is less than that of the sample from
F–009/96. Because of the smaller portion of liquid water the
smooth brittle fracture surfaces did not develop as on the sample
from F–009/96. Terracotta still adheres to the underside of the
lower layer. In both layers micro-pores are clearly discernible al-
ready at the magnification shown in fig. 5. At higher magnifica-
tions the even distribution of the pores over the entire thickness
of the layers is clear (fig. 6). The diameter of these pores is in a
range of less than 0.5 µm with a high portion of smaller pores of
less than 0.1 µm. These pores are also present in the lower layer.

As with the sample from F–009/96 here too a mechanical def-
ormation is to be observed during drying. In order to be able to
make some statement regarding the extent to which water is al-
so taken up in the pores when the sample is stored at a high hu-
midity, a sample in the microscope was warmed to almost room
temperature. Here a complete collapse of the layers could not be
observed.

Figures 7 and 8 show the same location on the lower layer of
the sample at a magnification of 9000. Figure 7 was made when
the sample was at a temperature of -130° C (moist state), where-
as Figure 8 corresponds to the situation after warming to almost
room temperature (dry state). At first glance only limited differ-
ences in the distribution of the pores is discernible. However
with more exact analysis it becomes clear that in the defrosted
state more pores with smaller diameters can be identified. At
three places in these two photos sample areas are indicated in
which pores appear at room temperature (dry) which are not dis-
cernible in a frozen (moist) state. At these locations there are
merely dark points that could be interpreted as water. Without
exception the pores that are involved have a diameter of not
more than 0.2 µm. This effect cannot be observed in larger
pores.

With the treated samples the elaborate cryo preparation was
not necessary, since these samples proved absolutely vacuum
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Abb. 7. Probe von F–003/96, REM-Aufnahme (Kryo), 9000fache Ver-
größerung, SE-Abbildung: Ausschnitt aus Abb. 5 (untere Schicht),
Mikroporen z. T. mit Wasser gefüllt (Pfeile) Temperatur ca. -130° C

Fig. 7. Sample from F–003/96, SEM photo (cryo), 9000-fold magni-
fication, SE image: detail from fig. 5 (lower layer), micro-pores are in
part filled with water (arrow), temperature c. -130° C

Abb. 8. Probe von F–003/96, REM-Aufnahme (Kryo), 9000fache Ver-
größerung, SE-Abbildung: gleiche Stelle wie Abb. 7, allerdings bei 
ca. -10° C; das Wasser aus den mit Pfeilen gekennzeichneten Poren ist
mittlerweile verdampft

Fig. 8. Sample from F–003/96, SEM photo (cryo), 9000-fold magni-
fication, SE image: same position as fig. 7, but at c. -10° C; the water
in the pores marked with arrows have evaporated in the meantime



Zustand), während Abbildung 8 der Situation nach Erwärmung
auf annähernd Raumtemperatur entspricht (trockener Zustand).
Auf den ersten Blick sind nur geringe Unterschiede der Poren-
verteilung zu erkennen. Bei genauerer Auswertung wird aller-
dings deutlich, daß im aufgetauten Zustand mehr Poren mit klei-
nerem Durchmesser erkannt werden können. An drei Stellen sind
in diesen beiden Bildern Probenbereiche gekennzeichnet, in de-
nen bei Raumtemperatur (trocken) Poren erscheinen, die in ge-
frorenem (feuchten) Zustand nicht erkennbar sind. An diesen
Stellen sind lediglich dunklere Punkte zu sehen, die als Wasser
interpretiert werden können. Es handelt sich dabei durchweg um
Poren, die einen Durchmesser von 0,2 µm nicht überschreiten. In
größeren Poren ist dieser Effekt nicht zu beobachten.

Bei den behandelten Proben konnte auf die aufwendige Kryo-
Präparation verzichtet werden, da sich diese Proben als absolut
vakuumbeständig erwiesen. Aus Gründen der Vergleichbarkeit
wurden diese Proben ebenfalls als Querbruch präpariert und im
Rasterelektronenmikroskop abgebildet.

Probe F–004/96 (Hüft-Fragment), behandelt mit 
Polyethylenglycol PEG 200/w (50/80/100 %), teilweise 
mit 3 % Fischleim im letzten Tränkungsgang

Obwohl diese Probe ebenfalls von der gleichen Figur wie die
beiden oben beschriebenen stammt, ist nur ein einschichtiger
Aufbau mit einer Dicke von ca. 40 µm zu erkennen (Abb. 9).
Wie in Probe F003/96 sind bereits bei dieser Vergrößerung die
Poren gut sichtbar.

Die Porengrößenverteilung scheint allerdings zu beiden Ober-
flächen unterschiedlich zu sein, wobei zur Oberfläche hin am

stable. For comparative purposes these samples were also pre-
pared with cross fractures and photographed in the scanning
electron microscope.

Sample from F–004/96, treated with polyethylene glycol 
PEG 200/water (50/80/100 %), in part with 3 % sturgeon 
glue in the final impregnation

Although this sample is from the same figure as the two de-
scribed above, only a single layered build up with a thickness
of c. 40 µm is discernible (fig. 9). As with the sample from
F–003/96 the pores are easily visible already at this magnifica-
tion. However, the sizes of the pores appear to be distributed dif-
ferently at the upper and lower surfaces of the sample; the aver-
age radius of the pores appears to get bigger toward the surface
at the upper edge of the picture in fig. 9. At higher magnifica-
tion (fig. 10) the pores are clearly discernible; they appear to be
blister-like closed pores. In addition, however, there is a fine sys-
tem of micro-cracks that connect these pores to some extent.
The diameter of these pores does not exceed 0.5 µm in this 
detail photo; the largest number of pores has a size of around 
0.1 µm. No foreign substances are to be found in these pores and
in the micro-cracks.

At other locations the layer is affected by cracks or gaps. Fig-
ure 11 depicts a crack c. 5 µm in width which has thread-like
polymer structures. At higher magnifications it becomes clear
that these threads are anchored on both sides of the crack and
form a kind of framework. The sides of the crack themselves,
however, are not completely coated with a polymer layer, as is
for instance the case with other consolidants. It can be assumed
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Abb. 9. Probe von F–004/96, REM-Aufnahme, 1100fache Vergröße-
rung, RE-Abbildung: Querbruch des einschichtigen Lackes, deutlich
erkennbar die Mirkoporenverteilung, die zur oberen Oberfläche zu
größeren Poren tendiert

Fig. 9. Sample from F–004/96, SEM photo, 1100-fold magnification,
BSE image: cross fracture of single-layered lacquer; distribution of the
micro-pores is clearly discernible; the larger pores tend to be at the up-
per surface

Abb. 10. Probe von F–004/96, REM-Aufnahme, 10 000fache Vergröße-
rung, RE-Abbildung: Ausschnitt aus Abb. 9; die blasenartigen Poren
wirken geschlossen, aber ein feines Mikrorißsystem öffnet den Poren-
raum

Fig. 10. Sample from F–004/96, SEM photo, 10 000-fold magnification,
BSE image: detail from fig. 9; the blister-like pores seem closed, but a
fine system of micro-cracks opens up the pore space
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Abb. 11. Probe von F–004/96, REM-Aufnahme, 1300fache Vergröße-
rung, RE-Abbildung: in Rissen findet man die fadenartigen Strukturen
des Fischleims; das Fadengerüst stabilisiert den Riß

Fig. 11. Sample from F–004/96, SEM photo, 1300-fold magnification,
BSE image: in the cracks are the thread-like structures of the fish glue;
the thread framework stabilizes the crack

Abb. 13. Probe von F–004/96, REM-Aufnahme, 40 000fache Vergröße-
rung, SE-Abbildung: Ausschnitt aus Abb. 12, auf den Klebefäden be-
finden sich 100 nm große Aggregate, die ihrerseits wieder aus 40 nm-
Teilchen bestehen

Fig. 13. Sample from F–004/96, SEM photo, 40 000-fold magnification,
SE image: detail from fig. 12, there are aggregates of 100 n, (consisting
of 40 nm particles) on the adhesive threads

Abb. 12. Probe von F–004/96, REM-Aufnahme, 4500fache Vergröße-
rung, RE-Abbildung: Ausschnitt aus Abb. 11. Die Flanken des Risses
sind nicht mit einem geschlossenen Klebefilm überzogen; die Klebe-
fäden sind direkt an den Flanken verankert

Fig. 12. Sample from F–004/96, SEM photo, 4500-fold magnification,
BSE image: detail from fig. 11; the sides of the crack are not coated with
a closed adhesive film; the adhesive threads are anchored directly on
the sides

Abb. 14. Probe von F–004/96, REM-Aufnahme, 20 000fache Vergröße-
rung, SE-Abbildung: in oberflächennahe größere Mikroporen kann die
Klebesubstanz eindringen, wenn ein offener Zugang besteht

Fig. 14. Sample F004/96, SEM photo, 20000-fold magnification, SE im-
age: the adhesive substance can penetrate into the larger micro-pores
close to the surface if there is an access opening



oberen Bildrand in Abbildung 9 der durchschnittliche Poren-
radius größer zu werden scheint. Bei höherer Vergrößerung
(Abb. 10) sind die Poren deutlich erkennbar, wobei der Eindruck
entsteht, daß es sich um blasenartige geschlossene Poren han-
delt. Zusätzlich zeigt sich allerdings ein feines Rißsystem, das
z. T. diese Poren verbindet. Der Durchmesser dieser Poren über-
steigt in diesem Bildausschnitt 0,5 µm nicht, wobei die größte
Zahl der Poren in der Größenordnung von 0,1 µm liegt. In diesen
Poren und den Mikrorissen ist keine Fremdsubstanz erkennbar.

An anderen Stellen ist die Schicht von Rissen oder Fehlstellen
betroffen. In Abbildung 11 ist ein ca. 5 µm breiter Riß darge-
stellt, der fadenartige polymere Strukturen enthält. In höherer
Vergrößerung wird deutlich, daß diese Fäden an beiden Rißflan-
ken verankert sind und eine Art Gerüst ausbilden. Die Rißflan-
ken selbst sind aber nicht vollflächig mit einer Polymerschicht
überzogen, wie man es z. B. von anderen Festigern her kennt. Es
ist davon auszugehen, daß diese Strukturen von der Anwendung
des Fischleims stammen. Bei noch höherer Vergrößerung ist auf
diesen Klebefäden eine weitere Feinstruktur in Form von ca.
100 nm großen Aggregaten zu erkennen, deren Einzelpartikeln
unter 40 nm liegen (Abb. 13). Die Deutung dieser Strukturen ist
derzeit noch nicht geklärt. In wenigen Ausnahmefällen ist der
Kleber auch in oberflächennahe Poren eingedrungen (Abb. 14),
was nur durch einen entprechenden offenen Zugang möglich ist.

Probe von F–012/98, behandelt mit Polyethylenglycol 
PEG 200 / w (50/80/100 %) kombiniert mit PU-Dispersion

In dieser Probe liegt wieder ein zweischichtiger Aufbau vor,
wobei die Gesamtschichtdicke über 100 µm beträgt. Die äußere
Schicht hat daran lediglich einen Anteil von 12 µm. Im Über-
sichtsbild (Abb. 15) erkennt man wiederum die bereits bekann-
te Porenstruktur. Darüber hinaus sind hier nun die porenwand-
auskleidenden Polymerschichten zu erkennen, die für die An-
wendung mit polymerisierenden Festigern (wie z. B. Poly-
urethan) typisch sind. In Abbildung 16 wird dies im Vergleich
mit Abbildung 12 deutlich. In Abbildung 17 ist weiterhin zu er-
kennen, daß sich die ablösende äußere Lackschicht durch das
Polymer wieder ankleben ließ. Der entstandende Spalt ist mit
Polymer weitestgehend gefüllt. Dabei bildeten sich z. T. eben-
falls rißüberbrückende Polymerfäden (Abb. 18). Im Gegensatz
zu der in Abbildung 12 dargestellten Klebesituation, sind diese
Fäden an beiden Rißflanken in geschlossenene Polymerfilmen
verankert.

Interpretation und Konsequenzen

In allen Untersuchungen wurde deutlich, daß die Lackschichten
eine mikrofeine Porenstruktur aufweisen. Die Durchmesser der
Einzelporen überschreiten nur selten 0,5 µm, wobei das Maxi-
mum der Porenradienverteilung bei ca. 0,1 µm liegen dürfte. Die
Poren sind blasenartig und erscheinen im mikroskopischen Bild
geschlossen. Es gibt aber mikroskopische Hinweise, daß ein fei-
nes Mikrorißnetzwerk eine Verbindung der Poren gewährleisten
kann, wobei allerdings die Rißweiten nur im Bereich von eini-
gen zehn Nanometern liegen. Der Versuch mit wassergelagerten
Proben ergab, daß flüssiges Wasser diese Poren füllen kann, was
dafür spricht, daß diese Schichten stark kapillar saugen. Dem-
gegenüber scheint die Dampfdiffusion von Wassermolekülen
auch in gesättigter Luft stark behindert zu sein. Demnach kann
eine Lagerung in feuchter Luft zwar eine Austrocknung der

that these structures come from the use of sturgeon glue. At even
higher magnification a further fine structure can be seen on
these adhesive threads, in the form of aggregates of c. 100 nm,
whose individual particles are less than 40 nm (fig. 13). The
meaning of these structures is not yet clarified.

In a few exceptions the glue has also penetrated into pores that
are close to the outer surface (fig. 14), which is only possible
through a corresponding access opening.

Sample from F–012/98, treated with polyethylene glycol 
PEG 200/water (50/80/100 %), combined with PU dispersion

In this sample there is again a two-layered build up; the total
thickness is more than 100 µm. The outer layer is merely 12 µm.
In the overview (fig. 15) the pore structure with which we are al-
ready familiar is discernible. Polymer layers lining the walls of
the pores are also now discernible here, as is typical for the use
of polymerizing consolidants (such as polyurethane). This is
clear in Figure 16 in comparison to Figure 12. In Figure 17 it is
further discernible that the detaching outer lacquer layer was re-
adhered by the polymer. The cleft that had developed is almost
completely filled with polymer. To some extent polymer threads
that bridge the crack have formed (fig. 18). In contrast to the ad-
hesion situation shown in Figure 12, these threads are anchored
on both sides of the crack in closed polymer films.

Interpretation and Consequences

In all the investigations it became clear that the lacquer layers
exhibit a micro-fine pore structure. The diameter of the indi-
vidual pores is seldom more than 0.5 µm; the maximum dif-
ference in the size of the pore radii is about 0.1 µm. The pores
are blister-like and appear closed in the microscopic image.
However, there are microscopic indications that a fine network
of micro-cracks can ensure a connection among the pores; how-
ever the width of the cracks is only in the range of several tens
of nano-meters. The experiment with waterlogged samples
showed that liquid water can fill these pores, which suggests
that these layers are very absorbent through capillary action. In
contrast the diffusion of water molecules even in saturated air
appears to be severely impeded. Accordingly storage in a
moist atmosphere could prevent drying out of the lacquer layer
but a moistening appears to be possible only with difficulty. For
this purpose direct contact with liquid water was much more
effective.

As a consequence for the restoration work it is clear that a dry-
ing out of the lacquer layers must be prevented under all circum-
stances. The practice used at the moment, the application of con-
servation agents directly after exposure in the excavation pit, is
therefore to be applauded.

The total break down of the layers after drying in the micro-
scope can be explained by the fact that the vapor pressure of the
water as the temperature was raised in the high vacuum of the
scanning electron microscope was so high that deflagration re-
actions occurred, as a result of which entire areas of the sample
were demolished. The pore space on the samples that were
merely stored in saturated air is not by any means full. Merely
smaller pores of less than 100 nm contain liquid water, which
can evaporate without problem into the bordering expansion
spaces during drying. In this way destructive deflagration reac-
tions are avoided.
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Abb. 15. Probe von F–012/98, REM-Aufnahme, 1800fache Vergröße-
rung, RE-Abbildung: Bruchfläche des zweischichtigen Lackes; die In-
nenwände der Makroporen sind mit Polymer ausgekleidet

Fig. 15. Sample from F–012/98, SEM photo, 1800-fold magnification,
BSE image: fracture surface of the two-layered lacquer; the inner walls
of the macro-pores are lined with polymer

Abb. 16. Probe von F–012/98, REM-Aufnahme, 3500fache Vergröße-
rung, SE-Abbildung: Ausschnitt aus Abb. 15; typische Filmstruktur
polymerisierter Schutzfilme

Fig. 16. Sample from F–012/98, SEM photo, 3500-fold magnification,
SE image: detail from fig. 15; typical film structure of a polymerized
protective film



Lackschichten verhindern, jedoch eine Anfeuchtung scheint da-
mit nur schwer möglich zu sein. Für diesen Zweck ist der direk-
te Kontakt mit flüssigem Wasser wesentlich effektiver.

Als Konsequenz für die Restaurierungsarbeiten ist damit ein-
deutig vorgegeben, eine Austrocknung der Lackschichten unter
allen Umständen zu verhindern. Die zur Zeit geübte Praxis der
Anwendung von Konservierungsmittel direkt nach Freilegung
in der Grube ist daher zu begrüßen.

Das völlige Kollabieren der Schichten nach Trocknung im
Mikroskop ist damit zu erklären, daß der Dampfdruck des Was-
sers bei Erhöhung der Temperatur im Hochvakuum des Raster-
elektronenmikroskops so hoch wurde, so daß es zu Verpuf-
fungsreaktionen kam, in deren Konsequenz ganze Probenberei-
che weggerissen wurden. Bei den Proben, die lediglich in gesät-
tigter Luft gelagert wurden, ist der Porenraum bei weitem nicht
gefüllt. Lediglich kleinere Poren unter 100 nm enthalten flüssi-
ges Wasser, was beim Austrocknen ungehindert in angrenzende
Expansionsräume verdampfen kann. Dadurch werden zerstöre-
rische Verpuffungsereignisse verhindert.

Kann flüssiges Wasser in den Mikroporenraum der Lack-
schichten eindringen, so gilt das nicht mehr für Makromoleküle
der Festiger (Fischleim, Polyurethan etc.). Ob das langkettige
Polyethylenglykol in diese Poren eindringt, konnte nicht nach-
gewiesen werden. Aufgrund der Poren- und Rißgrößen darf das
aber auch bezweifelt werden. Die stabilisierende Wirkung der
Kleber und Festiger kommt dadurch zustande, daß die Substan-
zen in Fehlstellen und Risse eindringen und diese verkleben.
Der Fischleim wirkt dabei mit seinem Fadengerüst stabilisie-
rend, während Polyurethan Mikrorisse füllt und Poreninnenwän-

Although liquid water can penetrate into the micro-pore
spaces of the lacquer layers, this is not the case for macro-mole-
cules of the consolidants (sturgeon glue, polyurethane etc.). It
cannot be proven if the long-chained polyethylene glycol pene-
trates into these pores, since it evaporates after exchange with
the water. This is, however, doubtful, given the sizes of the pores
and cracks. The stabilizing effect of these glues and consolidants
is achieved in that the substances penetrate into the gaps and
cracks and cause them to adhere. The sturgeon glue has a sta-
bilizing effect through its framework of threads, whereas poly-
urethane fills micro-cracks and lines the inner walls of the 
pores. Detached layers are thus re-fixed. However, the actual
pore space of the lacquer layers is not reached with these
substances.

Summary

Investigations of the lacquer from fragments of the terracotta
army in Lintong in the People’s Republic of China showed the
presence of micro-pores with a pore diameter on the order of
several hundred nm. Liquid water can penetrate through capil-
lary action into this pore space, whereas vapor diffusion is im-
peded. The use of consolidants is effective only on where there
are detachments, cracks or gaps; the actual pore space in the lac-
quer layer remains inaccessible for the long-chain molecules of
the consolidation substances.

(Translated from the German by Margaret Thomas Will)
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Abb. 17. Probe von F–012/98, REM-Aufnahme, 1500fache Vergröße-
rung, SE-Abbildung: die gelöste obere Lackschicht ist durch Füllung
des Risses wieder an den Untergrund geklebt

Fig. 17. Sample from F–012/98, SEM photo, 1500-fold magnification,
SE image: the detached upper lacquer layer is re-adhered to the under-
ground by filling in the cracks

Abb. 18. Probe von F–012/98, REM-Aufnahme, 10 000fache Vergröße-
rung, SE-Abbildung: Ausschnitt aus Abb. 17; größere Rißbreiten (hier
2 µm) sind durch fädige Strukturen überbrückt; die Rißflanken sind
vollflächig mit Polymerschicht ausgekleidet

Fig. 18. Sample from F–012/98, SEM photo, 10000-fold magnification,
SE image: detail from fig. 17; cracks of larger width (here 2 µm) are
bridged by thread-like structures; the sides of the cracks are complete-
ly lined with a polymer layer



de auskleidet. Abgelöste Schichten werden so wieder fixiert.
Der eigentliche Porenraum der Lackschichten wird mit diesen
Substanzen allerdings nicht erreicht.

Zusammenfassung

Die untersuchten Lackschichten von Fragmenten der Terrakotta-
armee in Lintong/VR China zeigen einen Mikroporenraum mit
Porendurchmessern in der Größenordnung von einigen 100 nm.
Flüssiges Wasser kann in diesen Porenraum kapillar eindringen,
wogegen die Wasserdampfdiffusion behindert ist. Die Anwen-
dung von Festigungsmitteln kann sich nur auf Ablösungen, Ris-
se und Fehlstellen auswirken; der eigentliche Porenraum der
Lackschichten bleibt für die langkettigen Moleküle der Festi-
gungssubstanzen verschlossen.
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536

1 Vgl. CRISTINA THIEME/CHRISTOPH HERM, Katalog der Fragmente,
1991-1996, in diesem Arbeitsheft.

❋

1 See CRISTINA THIEME/CHRISTOPH HERM, Catalogue of Fragments,
1991-1996, in this publication.

2 The scientific investigations detected East Asian lacquer not only in
the ground but also in the paint and in the soil. How components of
the binding media could migrate out of the ground remains unclear.

❋

1

Abb. 1-2. Fragment 002–1991 mit schadhafter Lackgrundierung und
Resten der abfallenden Malschicht vor der Behandlung

Fig. 1-2. Fragment 002–1991 before treatment with damaged lacquer
ground and remnants of the detaching paint layer



Da die Tonfiguren während und nach der Ausgrabung aus-
trocknen, sind die Farbfassungen höchst gefährdet. Die Wasser-
abgabe führt dazu, daß die über Jahrhunderte feucht gelagerten
Lack- und Farbschichten in Minutenschnelle schollenförmig
von der Terrakottaoberfläche aufstehen und abzufallen drohen
(Abb. 1-2, Farbtaf. XV, 1-4 und XVI, 9-11). Da die größte Ge-
fährdung der Fragmente direkt bei der Ausgrabung auftritt, müs-
sen die ersten Konservierungsmaßnahmen noch während der
Bergung erfolgen. Seit 1989 sind die Grabungsarbeiten unter-
brochen. Nur die für die Forschungsarbeiten über die Konser-
vierung der Farbfassung notwendigen Fragmente werden aus-
gegraben und bei einer relativen Luftfeuchte von ca. 100 % auf-
bewahrt. In München wurden die polychromen Bruchstücke
daraufhin in Exsikkatoren mit destilliertem Wasser gelagert
(Abb. 4).1

Für erfolgreiche Konservierungstechniken sind Kenntnisse
und korrekte Beurteilung von Alterungsphänomenen und Scha-
densursachen wesentlich. Der erste Schritt, sich solchen Fra-
gestellungen zu nähern, besteht in der genauen Beobachtung des
Malschichtaufbaus und dessen Erhaltung, in der Erforschung
der Materialzusammensetzung, der Materialeigenschaften so-
wie der Herstellungs- bzw. Verarbeitungstechniken von Tonfi-
guren und Polychromie.

Von besonderer Bedeutung sind Erkenntnisse zum Verhalten
der Malmaterialien gegenüber extremen Klimaänderungen, wie
sie bei der Ausgrabung auftreten. Die verschiedenen Farbfas-
sungen an den untersuchten Fragmenten verweisen auf einen
unterschiedlichen Malschichtaufbau (Abb. 3) und deswegen

The polychromy on the clay sculptures is highly endangered be-
cause the figures dry out during and after excavation. The re-
lease of water causes the layers of lacquer and pigment, which
had been resting in a moist environment for centuries, to raise up
in patches from the terracotta surface within minutes and threat-
en to fall off (fig. 1-2, colour plate XV, 1-4 and XVI, 9-11). The
greatest danger to the fragments occurs at the moment of exca-
vation, so initial conservation work must already take place at
that time. Excavation work has been at a halt since 1989; only
the fragments necessary for conservation research efforts are be-
ing excavated and stored at a relative humidity of c. 100 %. In
Munich the polychrome fragments are stored in exsiccators with
distilled water (fig. 4).1

Successful conservation techniques must be based on know-
ledge of and correct judgements about aging phenomena and the
causes of damage. The first step in the approach to such prob-
lems is exact observation of the build-up and preservation of the
paint layers, combined with research into the composition and
properties of the materials and into the techniques used to pro-
duce the clay figures and their polychromy.

Findings on the behavior of the paint materials during extreme
changes in climate, such as those caused by excavation, are of
special importance. The various polychrome schemes on the
fragments that have been studied indicate that the paint layers
are built up differently (fig. 3) and thus also exhibit different
types of damage (fig. 5). The damage depends on the number of
layers of ground, the thickness of the layers, the type of pigments
and the soil that adheres to the fragments. Moreover the pig-
ments and the binding media have changed or decomposed dur-
ing exposure to various factors (early pillaging, changing soil
materials on top the figures); the organic components of the
paint layer (binding media) can be identified only with difficul-
ty or not at all.

At the time of excavation the painted fragments of the clay
warriors are very moist. Because of centuries of pressure from
the soil, in most cases there is a stronger adhesion of the pigment
layers to the soil on top of them than to the terracotta fragments.
The composition of the materials has changed after c. 2000
years because of the high water content of the soil: the water is
now deposited in the lacquer and has more or less become a
component of the ground layer, which is made of East Asian, or
qi, lacquer. The damages to the polychromy can be summarized
under the following four headings:

Shrinkage and Tensions in the Two-Layer Lacquer Ground

The two-layer ground made of qi lacquer is the most sensitive
to changes in climate.2 The release of water during drying first
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Farbtafel / Colour Plate /        XV
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� 9

� 11 12 �

� 13 10 �

Farbtafel / Colour Plate /        XVI



Farbtafel XV

1. Fragment 006–1991 (linke Hand) im Exsikkator bei 99 % rF

2. Detail von Fragment 006–1991 vor der Behandlung; aufstehende
Lackschichten, die Farbfassung ist bereits abgefallen

3-4. Fragment 003–1991 (Fragment eines Daumens), aufstehende Mal-
schichtschollen mit aufliegender Erde; die Grundierung haftet noch an
der Terrakotta

5. Querschliff CS7, zweischichtig aufgebaute Lackgrundierung mit Re-
sten der Farbfassung (Fragment 004–1996, 200fache Vergrößerung, UV)

6. Fragment 002.2–1992; die “Auswanderung” von Lackbestandteilen
in die Malschicht (Inkarnat) wird sichtbar durch die dunklen Punkte in
der pigmentierten Schicht (500fache Vergrößerung)

7-8. Fragment während der Malschichtfestigung in der Klimakammer
bei 99 % rF

Colour Plate XV

1. Fragment 006–1991(part of a left hand) in the desiccator at 99 % rh

2. Detail of fragment 006–1991 before the conservation treatment;
raised up layers of lacquer; the pigment layer is already lost

3-4. Fragment 003–199 (part of a thumb), raised up patch of the paint
layer with soil on it; the ground layer still adheres to the terracotta

5. Cross section CS7; double layer of lacquer with remnants of the pig-
ment layer (fragment 004–1996, 200 times magnified, UV light)

6. Fragment 002.2–1992; the ‘migration’ of lacquer components into
the paint layer (flesh color) is visible in the ‘dark spots’ in the pigmen-
ted layer (500 times magnified)

7-8. Terracotta fragment during consolidation of the paint layer in the
climatic chamber at 99 % rh

Farbtafel XVI

9. Detail von Fragment 002–1991 vor der Behandlung; aufstehende
Lackschichten mit Resten der Farbfassung

10. Detail von Fragment 007–1992 während der Behandlung der Farb-
fassung: Die Lackschicht hebt sich ab, rollt sich auf und reißt die Terra-
kottaoberfläche mit

11. Detail von Fragment 002–1991 vor der Behandlung; aufstehende
Lackschichten mit Resten der Farbfassung

12-13. Herr Zhou Tie bei der Festigung der Fragmente in der Klima-
kammer

Colour Plate XVI

9. Detail of fragment 002–1991 before the conservation treatment;
raised up layers of lacquer with remnants of the pigment layer

10. Detail of fragment 007–1992 during the treatment of the poly-
chromy: The lacquer layer is detaching, rolling in and tears off the sur-
face of the terracotta 

11. Detail of fragment 002–1991 before the conservation treatment;
raised up layers of lacquer with remnants of the pigment layer

12-13. Zhou Tie during the conservation treatment of the fragments in
the climatic chamber
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1. Zweischichtige Grundierung, einschichtige Farbschicht
Two-layer ground; single paint layer

3 Erde (Überzug ?) / soil (coating?) /
2 pigmentierte Schicht / pigmented layer /
1 b obere Grundierungsschicht / upper ground layer /
1 a untere Grundierungsschicht / lower ground layer /
0 Terrakotta / terracotta /

2. Zweischichtige Grundierung, zweischichtige Farbschicht
Two-layer ground; two-layer paint

3 Erde (Überzug?) / soil (coating?) /
2 b pigmentierte Schicht / pigmented layer /
2 a pigmentierte Schicht / pigmented layer /
1 b obere Grundierungsschicht / upper ground layer /
1 a untere Grundierungsschicht / lower ground layer /
0 Terrakotta / terracotta /

3. Einschichtige Grundierung, einschichtige Farbschicht
Single ground layer; single paint layer

3 Erde (Überzug?) / soil (coating?) /
2 pigmentierte Schicht / pigmented layer /
1 Grundierungsschicht / ground layer /
0 Terrakotta / terracotta /

4. Einschichtige Grundierung, zweischichtige Farbschicht
Single ground layer; two-layer paint

3 Erde (Überzug?) / soil (coating?) /
2 b pigmentierte Schicht / pigmented layer /
2 a pigmentierte Schicht / pigmented layer /
1 Grundierungsschicht / ground layer /
0 Terrakotta / terracotta /

Abb. 3. Maltechnischer Aufbau der Farbfassung

Fig. 3. Structure of the polychromy



2 Die naturwissenschaftlichen Untersuchungen wiesen ostasiatischen
Lack nicht nur in der Grundierung nach, sondern auch in der Fas-
sung und in der Erde. Noch ist unklar, wie eine Auswanderung von
Bindemittelbestandteilen aus der Grundierung erfolgen konnte.

3 Vgl. CRISTINA THIEME, Zur Farbigkeit der Terrakottaarmee, in die-
sem Arbeitsheft.

❋

3 See CRISTINA THIEME, On the Polychromy of the Terracotta Army, in
this publication.

❋
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Abb. 4. Lagerung der Fragmente bei 99 % rF in Exsikkatoren

Fig. 4. Storage of fragments at 99 % rh in desiccators



auch auf unterschiedliche Schadensformen (Abb. 5). Diese hän-
gen von der Anzahl der Grundierungsschichten, der Schicht-
dicke sowie der Pigmentauswahl und von der daraufliegenden
Erde ab. Durch unterschiedliche Einflüsse – frühe Brandschat-
zung, wechselndes aufliegendes Erdmaterial – haben sich darü-
ber hinaus die Farb- und Bindemittel verändert oder zersetzt.
Die organischen Bestandteile der Malschicht (Bindemittel) sind
somit schwer oder kaum noch nachweisbar.

Die gefaßten Bruchstücke der Tonkrieger sind bei der Ber-
gung sehr feucht. Allein wegen des jahrhundertelangen Erd-
drucks besteht heute in den meisten Fällen eine höhere Haftung
der Farbschichten zu der aufliegenden Erde als zu den Terra-
kotta-Bruchstücken. Durch den hohen Wassergehalt des Erd-
reiches haben sich nach ca. 2000 Jahren die Materialzusammen-
setzungen verändert: Das Wasser ist heute in die Lackgrundie-
rung eingelagert und sozusagen Bestandteil der Grundierung
aus ostasiatischem Lack (Qi-Lack) geworden. Die Schäden an
der Farbfassung können unter folgenden vier Punkten zusam-
mengefaßt werden:

Volumenschwund und Spannungen in der zweischichtigen
Grundierung

Die empfindlichste Schicht hinsichtlich Klimaänderungen ist
die zweischichtige Grundierung aus Qi-Lack.2 Die Wasserab-
gabe bei der Trocknung verursacht zuerst einen Volumen-
schwund und ein Zerreißen der Grundierung (frühschwund-
rißartiges Craquelé) und danach eine Bildung von stark ver-
wölbten und spröden Schollen. Die durch Wasserabgabe ent-
standene Schrumpfung und die danach aufgetretene Verwöl-
bung der extrem empfindlichen zweischichtigen Grundierung
ist in Abbildung 5 skizziert.3

Im Gegensatz zur zweischichtigen Grundierung ist die ein-
schichtige Grundierung zu dünn, um größere Spannungen (Ver-
wölbungen) aufzubauen. Eine Schrumpfung der einschichtigen
Grundierung ist durch das Entstehen von feinen Craquelérissen
erkennbar. Überwiegend sind die Tonsoldaten mit der zwei-
schichtigen Grundierung versehen.

Adhäsions- und Kohäsionsverluste

Verluste der Adhäsion sind zwischen Terrakotta und Grundie-
rung, teils auch zwischen Grundierung und pigmentierter
Schicht aufgetreten. Die Grundierung bleibt entweder an der
pigmentierten Schicht oder an der Terrakottaoberfläche haften.

Innerhalb der pigmentierten Schicht sind keine Kohäsions-
kräfte mehr vorhanden; das Bindemittel ist bei der 2000jährigen
Lagerung im feuchten Milieu entweder abgebaut oder ausge-
wandert. Die pigmentierte Schicht pudert nach der Entfeuch-
tung bei leichter Berührung ab oder bleibt an der aufliegenden
Erde haften.

Feste Haftung der aufliegenden Erde an der Malschicht-
oberfläche

An der Malschichtoberfläche haftet das Lehmmaterial. In den
meisten Fällen (ca. 80 %) bleibt die Malschicht als „Negativ-
abdruck“ an der umgebenen Erde haften. Diese Malschichten
(also der „Negativabdruck“, vergleichbar etwa mit dem „Strappo“-
Verfahren bei der Wandmalerei) sollen wieder auf die Terra-
kottaoberfläche zurückgebracht und verklebt werden. Ferner ist
der Lehm von der Malschichtoberfläche zu entfernen.

causes a decrease in volume and ruptures in the ground (shrink-
age-induced craquelure), followed by formation of severely
buckled and brittle areas. The shrinkage caused by the release of
water and the subsequent buckling of the extremely sensitive
two-layered ground are sketched in figure 5.3

In contrast to the lacquer ground that was applied in two
layers, where the lacquer is only one layer the ground is too thin
to build up greater tensions (buckling). A shrinkage of the sin-
gle-layered ground is discernible by the development of a fine
craquelure. The clay warriors are mainly covered with a two-
layered ground.

Loss of Adhesion and Cohesion

Loss of the adhesion occurs between the terracotta and the
ground, and sometimes also between the ground and the pig-
ment layer. The ground remains attached either to the pigment
layer or to the terracotta surface.

There is no longer any cohesive force within the pigment
layer; after 2000 years in a moist environment the binding me-
dia have either decomposed or have migrated. After dehumidi-
fication the pigment layer powders off if touched lightly or re-
mains attached to the soil that covered it.

Firm Adhesion of the Surrounding Soil to the Paint Layer

The clay soil adheres to the surface of the paint layer. In most
cases (c. 80 %) the paint layer remains in the surrounding soil as
a ‘negative print’. These paint layers (the ‘negative prints’; com-
parable to the strappo process on wall paintings) must be re-
turned to the terracotta surface and glued. In addition the clay
soil has to be removed from the surface of the paint layer.

Fading of the Polychromy

According to observations made by Chinese colleagues, some of
the paint layers fade after excavation. Systematic controls of the
paint layers that are exposed to light should clarify whether this
involves fading or bleaching of the pigments or a reduction of
saturation.

Conservation Plan

Knowledge of the extreme reaction by the lacquer ground layer
to dehumidification was the most important reference point for
development of an initial conservation plan. First, the ground
layer had to be stabilized against the decrease in volume occur-
ring with the release of moisture; secondly, adhesion and cohe-
sion of the entire polychromy had to be improved or reestab-
lished. The fragments needed to be stable enough after consoli-
dation that they could be touched: the shattered figures need to
be put back together after consolidation of the polychromy. De-
tached layers of paint (‘negative prints’) must be re-fixed to the
terracotta surface. Moreover, a technique had to be developed
to remove the adhered soil from the paint layer in a manner
that preserves the original, aged surface to as great an extent as
possible.

The different types of damage on the polychromy made it nec-
essary to develop varying conservation measures. The following
problems were investigated as the basis for the conservation
plan:
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Abb. 5. verschiedene Schadensphänomene der Farbfassung 

Fig. 5. Different types of damages on the polychromy

1. Trennung der Grundierung von der Terrakotta und Ablösen der Malschicht 
von der Grundierung
Separation of the ground from the terracotta and detachment  of the paint layer from the ground

3 Erdschicht / soil layer /
2 Pigmentierte Schicht / pigmented layer /
1 b Grundierungsschicht / ground layer /
1 a Grundierungsschicht / ground layer /
0 Terrakotta / terracotta /

2. Trennung der beiden Grundierungsschichten von der Terrakotta
Separation of the two layers of the ground from the terracotta

1 b Grundierungsschicht / ground layer /
1 a Grundierungsschicht / ground layer /
0 Terrakotta / terracotta /

3. Trennung der Malschicht von der Grundierung
Separation of the paint layer from the ground

3 Erdschicht / soil layer /
2 Pigmentierte Schicht / pigmented layer /
1 Grundierungsschicht / ground layer /
0 Terrakotta / terracotta /

4. Trennung der Malschicht und Grundierung von der Terrakotta
Separation of the paint layer and the ground from the terracotta

3 Erdschicht / soil layer /
2 Pigmentierte Schicht / pigmented layer /
1 Grundierungsschicht / ground layer /
0 Terrakotta / terracotta /

5. Trennung von Malschicht und Grundierung von der Terrakotta; Schichtentrennung 
innerhalb der Malschicht
Separation of the paint layer and the ground from the terracotta separation of layers within the paint

3 Erdschicht / soil layer /
2 b Pigmentierte Schicht / pigmented layer /
2 a Pigmentierte Schicht / pigmented layer /
1 Grundierungsschicht / ground layer /
0 Terrakotta / terracotta /
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1

2

Abb. 6. Zweischichtige Grundierung; Verhalten der einzelnen Grundierungsschichten nach der Trennung voneinander, jeweils separat auf einen
Objektträger montiert

1 obere Grundierungsschicht
a. trocken; b. bei Kontakt mit Wasser; c. anschließende langsame Begradigung; d. Rückverformung in die Ausgangsform nach Trocknung

2 untere Grundierungsschicht
a. trocken; b. sofortige Begradigung bei Kontakt mit Wasser; c. Rückverformung in die Ausgangsform nach Trocknung

Fig. 6. Ground layer with double layer of lacquer; behavior of the single ground layers after separation from each other, each mounted on a glass
slide

1. upper layer of the ground
a. dry; b. during contact with water; c. subsequent slow straightening out; d. return to the form after drying

2. lower layer of the ground
a. dry; b. immediate straightening out at contact with water; c. return to the form after drying



4 ZHANG ZHIJUN 1987, S. 2: „The results of the survey shows that the
degrees of the temperature and the humidity change greatly. Whithin
a year, the highest temperature is 30° C, the lowest is -3° C; the high-
est relative humidity degree is 88 % the lowest is 24 %; (...) the
greatest difference in temperature is 6° C and the greatest difference
in humidity is 26 % in one day.“

❋

4 ZHANG ZHIJUN 1987, p. 2: ‘The results of the survey show that the
temperature and the humidity change greatly. Within a year, the
highest temperature is 30° C, the lowest is -3° C; the highest relative
humidity degree is 88 %, the lowest is 24 %; [...] the greatest differ-
ence in temperature is 6° C and the greatest difference in humidity
is 26 % in one day.’

5 For the work undertaken in 1995 in Munich see STEFAN SIMON/
ZHANG ZHIJUN/ZHOU TIE, Conservation 1995 – Test Series an Quali-
ty control, in this publication.

6 For a study of the two ground layers see CRISTINA THIEME, On the
Polychromy of the Terracotta Army, in this publication.

7 ZHOU/ZHANG 1990.
8 Dehumidification by means of different salt solutions (compare the

section on dehumidification in this article).
9 Fragment 003–1991 was put in a room climate of c. 95 % rh (potas-

sium nitrate solution). After 31 days an equilibrium between the
humidity and the moisture of the material could be observed (loss
of mass: 1.39 %). Formation of cracks was already visible after
19 days. Patches of the paint fell off at an rh of c. 84 % (potassium
bromide solution) after four days. Identical observations were made
at the same time in Lintong.

❋
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Verblassen der Farbfassungen

Nach den Beobachtungen der chinesischen Kollegen verblassen
einige Farbschichten nach der Ausgrabung. Systematische Kon-
trollen der belichteten Malschichten sollen klären, ob es sich um
ein Verblassen bzw. ein Ausbleichen von Farbstoffen, oder um
eine Verringerung des Tiefenlichtes handelt.

Konservierungskonzept

Für die Entwicklung eines ersten Konservierungskonzeptes war
die Erkenntnis der extremen Reaktionsfähigkeit der Grundie-
rung gegenüber der Entfeuchtung der wichtigste Ausgangs-
punkt. Zum einen mußte die Grundierungsschicht bei der Was-
serabgabe gegen den Volumenschwund stabilisiert und zum an-
deren mußten Adhäsion und Kohäsion der gesamten Polychro-
mie verbessert bzw. wiederhergestellt werden. Die Festigung
sollte so stabil sein, daß die Bruchstücke nach der Festigung an-
gefaßt werden können: Die zerbrochenen Figuren müssen nach
der Konsolidierung der Farbfassung zusammengefügt werden.
Abgelöste Bemalungsschichten („Negativabdruck“) sollten
wieder auf die Terrakottaoberfläche fixiert werden. Ferner war
eine Technik zu entwickeln, um das aufliegende Erdmaterial so
von der Malschicht abzunehmen, daß deren ursprüngliche, geal-
terte Oberfläche weitestmöglich erhalten blieb.

Die verschiedenen Schäden an der Fassung führten zur Ent-
wicklung unterschiedlicher Konservierungsmaßnahmen. Als
Grundlage für das Konservierungskonzept wurden folgende
Fragestellungen untersucht:
– Erkenntnisse über das Verhalten der Polychromie bei langsa-

mer Entfeuchtung;
– Dimensionstabilisierung der Grundierung gegen den Volu-

menschwund bei Wasserabgabe;
– Entwicklung einer geeigneten Entfeuchtungstechnik;
– Wiederherstellung der Adhäsion zwischen Grundierung und

pigmentierter Schicht sowie zwischen Grundierung und Ter-
rakottaoberfläche;

– Wiederherstellung der Kohäsion innerhalb der pigmentierten
Schichten;

– Entfernung der aufliegenden Erde von der Malschichtober-
fläche;

– Wiederverklebung der abgelösten Malschichten („Negativab-
druck“) auf der Terrakottaoberfläche.

Weitere Forderungen im Rahmen des Konservierungskonzepts
sind qualifizierte Grabungstechnik und eine klimastabile und
lichtgeschützte künftige Aufbewahrung der Fragmente nach der
Konservierung. Die Klimawerte in den Gruben 1 und 3 werfen
besondere Konservierungsprobleme auf. Grube 1 zeigt stark
schwankende Luftfeuchtewerte zwischen 24 und 88 % rF.4 Grube 3
weist dagegen eine sehr hohe Luftfeuchtigkeit nahe 98 % rF auf.

Es sollten außerdem Lösungen gefunden werden, die auch vor
Ort eingesetzt werden können. Beispielsweise ist die Festigung
der Farbfassung an tausenden lebensgroßen Figuren unter dem
Mikroskop in Klimakammern nicht realisierbar. Wichtige Infor-
mationen, wie Fund- und Ausgrabungssituation, konnten für die
Erarbeitung eines ersten Konservierungskonzepts in der An-
fangsphase nur eingeschränkt berücksichtigt werden. Die For-
schungen zur Erhaltung der Farbfassung sind jedoch noch nicht
abgeschlossen. Im vorliegenden Beitrag werden die Ergebnisse
erster Festigungsarbeiten an elf polychromierten Fragmenten
(1991 und 1992 in München und 1993 in Lintong durchgeführt)

– Understanding of the behavior of the polychromy during slow
dehumidification;

– stabilization of the dimensions of the ground against the
shrinkage resulting from the release of moisture;

– development of a suitable dehumidification technique;
– reestablishment of adhesion between the ground and the pig-

ment layer and between the ground and the terracotta surface;
– reestablishment of cohesion within the pigment layers;
– removal of soil from the paint surface; and
– re-gluing of the detached paint layers (‘negative prints’) onto

the terracotta surface.
The conservation plan further calls for skilled excavation tech-
niques and climatically stable, light-protected storage of frag-
ments after conservation. The climatic conditions in pits no. 1
and 3 pose particular conservation problems. Pit no. 1 exhibits
strongly varying humidity values ranging from 24 to 88 % rh.4

In contrast pit no. 3 has a very high humidity of almost 98 % rh.
In addition it was necessary to develop solutions that could be

employed at the excavation site. It is not practicable, for in-
stance, to consolidate the polychromy on thousands of life-sized
figures under a microscope in climatic chambers. Important in-
formation such as the layout of the excavation site and its find-
ings could only be given limited consideration in the develop-
ment of the initial conservation plan in this beginning phase. Re-
search on the preservation of the polychromy is not yet conclud-
ed. The results of initial consolidation work on eleven poly-
chrome fragments (1991 and 1992 in Munich, 1993 in Lintong)
are presented below; this provided the basis for further investi-
gations and conservation work.5

Studies for the Conservation Work

Behavior of the Ground in Response to Moisture and Water

The buckling of the two-layered lacquer ground6 which results
from the release of water does not subside during renewed ab-
sorption of moisture, although the ground does become soft and
elastic (gummy) again. The affected patches straighten out again
only if they are directly moistened with water. During this ab-
sorption of water extremely concave buckles develop at first and
there is renewed swelling of the two-layered ground; a straight-
ening only takes place afterwards. These movements occur with-
in a few seconds. Patches from upper and lower ground layers
that have been separated from one another exhibit different be-
haviors during the absorption of water (fig. 6). Differences in
the density of the structure of the two layers are discernible in
cross section (col. pl. XV, 5). Where the ground consists of only
one layer it was stable against climatic changes to the fragments
and exhibited no major conservation problems. But this satisfac-
tory behavior is limited to the few fragments that have a single-
layer ground.

Behavior of the Polychromy during Slow Dehumidification and
Identification of the Appropriate Point in Time for Consoli-
dation

The moment at which the two-layered ground separates from the
terracotta could be determined in parallel experiments in Lintong7

and in Munich: during controlled drying8 the lacquer layers on the
fragments formed shrinkage-induced cracks at an rh of c. 95 %;
the polychromy began to separate and fall off at c. 84 % rh.9
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5 Zu den Arbeiten 1995 in München vgl. STEFAN SIMON/ZHANG ZHI-
JUN/ZHOU THIE, Konservierungen 1995 – Testreihen und Erfolgs-
kontrolle, in diesem Arbeitsheft.

6 Zur Untersuchung der zwei Grundierungsschichten vgl. CRISTINA

THIEME, Zur Farbigkeit der Terrakottaarmee, in diesem Arbeitsheft.
7 ZHOU/ZHANG 1990.
8 Entfeuchtung mit Hilfe verschiedener Salzlösungen (vgl. Kapitel

Entfeuchtung in diesem Beitrag).
9 Fragment 003–1991 wurde in ein Raumklima von ca. 95 % rF

(Kaliumnitratlösung) verbracht. Nach 31 Tagen konnte ein Gleich-
gewicht zwischen Luftfeuchte und Materialfeuchte beobachtet wer-
den (Massenverlust: 1,39 %). Bereits nach ca. 19 Tagen war eine
Rißbildung in der Grundierung festzustellen. Das Abfallen von Fas-
sungsschollen war bei einer rF von ca. 84 % (Kaliumbromidlösung)
nach vier Tagen eingetreten. Identische Beobachtungen wurden
gleichzeitig in Lintong gemacht.

10 Vgl. STEFAN SIMON/ZHANG ZHIJUN/ZHOU THIE, Naturwissenschaftli-
che Untersuchungen an der Grundierung der Terrakottaarmee, in
diesem Arbeitsheft. Vgl. ferner auch den Beitrag von HERBERT JU-
LING, Elektronenmikroskopische Untersuchungen an Lackschichten
der Terrakotta-Armee in Lintong-Provinz Shaanxi/VR China, in die-
sem Arbeitsheft.

11 1995 erfolgten weiterführende naturwissenschaftliche Untersuchun-
gen der Lackgrundierung, vgl. den Beitrag STEFAN SIMON/ZHANG

ZHIJUN/ZHOU THIE, Naturwissenschaftliche Untersuchungen an der
Grundierung der Terrakottaarmee, in diesem Arbeitsheft.

12 Inkarnatfassung von Fragment 002–1992.

❋

10 Compare STEFAN SIMON/ZHANG ZHIJUN/ZHOU THIE, Scientific Inves-
tigations of the Ground on the Terracotta Army, in this publication
as well as the article by HERBERT JULING, Elektronenmikroskopische
Untersuchungen, in this publication.

11 In 1995 further investigations of the lacquer ground were carried
out; see STEFAN SIMON/ZHANG ZHIJUN/ZHOU THIE, Scientific Investi-
gations of the Ground on the Terracotta Army, in this publication.

12 Paint depicting skin, fragment 002–1992.

❋
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vorgestellt, welche die Grundlagen für weitere Untersuchungen
und Konservierungsarbeiten schufen.5

Untersuchungen bei den Konservierungsarbeiten

Verhalten der Grundierung bei Einwirkung von Feuchtigkeit
und Wasser

Die Verwölbung der zweischichtigen Grundierung6 infolge der
Wasserabgabe geht auch bei erneuter Feuchtigkeitsaufnahme
nicht zurück, obwohl die Grundierung dabei wieder weich und
elastisch (gummiartig) wird. Nur bei direktem Benetzen mit
Wasser begradigen sich die Schollen wieder. Bei einer solchen
Wasseraufnahme entstehen anfangs extrem starke konkave Wöl-
bungen; die zweischichtigen Grundierungsschollen quellen er-
neut auf. Erst danach legen sich die Grundierungsschichten wie-
der flach. Diese Bewegungen finden innerhalb weniger Sekun-
den statt. Schollen voneinander getrennter Grundierungsschich-
ten zeigen bei Wasseraufnahme ein unterschiedliches Verhalten
(Abb. 6). Die Unterschiede in der Dichte der Struktur der beiden
Grundierungsschichten sind im Querschliff erkennbar (Farbtaf.
XV, 5). Die einschichtige Grundierung war bei diesen Fragmen-
ten gegenüber Klimaänderungen stabil und zeigte keine größe-
ren Konservierungsprobleme. Allerdings weisen nur wenige
Fragmente mit einer einschichtigen Grundierung ein so günsti-
ges Verhalten auf.

Verhalten der Fassung bei langsamer Entfeuchtung und
Bestimmung des geeigneten Zeitpunkts für die Festigung

Der Moment des Ablösens der zweischichtigen Grundierung
von der Terrakotta konnte an parallelen Versuchen in Lintong7

und in München bestimmt werden: Die Lackschichten der Frag-
mente bildeten bei der kontrollierten Trocknung8 frühschwund-
rissartige Risse bei einer rF von ca. 95 %; das Ablösen und Ab-
fallen der Polychromie begann bei ca. 84 % rF.9

Dieses Verhalten läßt erkennen, daß Wasser in der Lack-
schicht eingelagert ist. Auf welche Art (chemisch oder physika-
lisch) das Wasser gebunden ist, konnte bislang nicht nachgewie-
sen werden. Es wird vermutet, daß die bei den REM-Aufnah-
men (Abb. 7) sichtbaren größeren und kleineren „Löcher“10 in
der Grundierung bei einer rF von ca. 100 % vermutlich mit Was-
ser gefüllt sind. Möglicherweise verdunstet bei Austrocknung
das Wasser; die Grundierung schrumpft. War ursprünglich ein
wässeriges Bindemittel in emulgierter Form im Lack bzw. in
den „Löchern“ enthalten, das später ausgewandert ist?11 Ein
Querschliff12 zeigt in der rosa pigmentierten Schicht braune
„Kügelchen“, die vielleicht aus der Grundierungsschicht ausge-
wanderte Bestandteile darstellen (Farbtaf. XV, 6).

This behavior reveals that water is stored in the lacquer layer.
So far it has not been possible to determine in which manner
(chemically or physically) the water is bound. It is presumed that
the larger and smaller ‘holes’10 in the ground layer at an rh of c.
100 % which are visible using scanning electron microscopy
(fig. 7) are probably filled with water, and that the water evapo-
rates during the drying process and the ground shrinks. Was
there originally an aqueous binding medium in emulsified form
in the lacquer or in the ‘holes’, which later migrated?11 A cross
section12 shows small brown ‘pearls’ in the pink pigment layer,
which perhaps represent components of the ground layer that
migrated (col. pl.  XV, 6).

Observation of the behavior of the ground during slow dehu-
midification suggested that conservation work should be carried
out while the fragments are still moist, at c. 99 % rh. Because ex-
posure of the polychromy to room climate (55-60 % rh) had to
be avoided, two climate chambers were constructed in Munich
for execution of the work (col. pl. XV, 7, 8).

In contrast to the situation with a two-layered ground, the
polychromy on a single-layered ground could be dehumidified
without previous consolidation and could be conserved at room
climate (c. 60 % rh) without difficulty using Chinese isinglas
(c. 3-5 %). On these fragments it was also not necessary to sta-
bilize the dimensions of the ground against shrinkage.

Exposure of the Paint Surface

For the most part fine-grained clay soil can be removed easily.
Where particles of clay have penetrated into the paint layer their
residue adheres to the pigment surface. This makes the poly-
chromy appear ‘yellowed’. Hard and coarse-grained soil cannot
be removed from the paint layer without damage. Experience so
far with removal of the soil shows that the best procedure in-
volves cleaning at an rh of c. 100 % before the introduction of a
consolidation medium. Exposure of the paint layer was carried
out under a microscope, in a climatic chamber. The best results
were achieved when water was added. Soft brushes and small
wooden rods were used for mechanical removal of the clay.

According to strict restoration standards, it is hardly possible
to clean the paint layer without losses: either part of the pigment
layer remains adhered to the soil or remnants of the soil remain
on the fragments. Moreover exposure of the paint layer was ex-
tremely time-consuming.
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Abb. 7. REM-Aufnahme der unteren Grundierungsschicht (Fragment
006–1991); deutlich sichtbar die Hohlräume in der Grundierungs-
schicht

Fig. 7. Electron scanning microscopy (SEM) shots of the lower layer of
the ground (fragment 006–1991); the hollow spaces in the ground layer
are clearly visible



13 1995 in Lintong.
14 Dieses unterschiedliche Verhalten der Oberflächen gegenüber Was-

ser läßt folgende Interpretationen zu: 1. Wassersättigung der Terra-
kottaoberfläche bei 99 % rF; 2. Auftrag einer Sperrschicht (Lösche)
vor der Grundierung. (Im Terrakottaquerschnitt ist eine Farbverdun-
kelung der Oberfläche sichtbar.) Diese Sperrschicht ist entweder
wasserabweisend oder stark hygroskopisch, so daß bei einer rF von
ca. 99 % der Wassersättigungspunkt des Materials erreicht ist.

❋
13 In 1995 in Lintong.
14 The variations in behavior of the surface to water suggest the follow-

ing interpretations: 1. water saturation of the terracotta surface at
99 % rh; 2. coating with a barrier layer (slack) before application of
the ground. (In cross section a darkening is visible on the surface of
the terracotta.) This barrier layer is either water repellent or so
strongly hygroscopic that the water saturation point of the material
is reached at an rh of c. 99 %.

15 Consolidants tested: carboxyl methyl cellulose (Klucel E-6370,
Kremer), 3-5 % dissolved in ethyl alcohol/isinglass (Saliansky,
Kremer), 3-5 % dissolved in a mixture of distilled water and ethanol/
Chinese isinglass, 3-5 % dissolved in distilled water or a mixture of
distilled water and ethanol/Chinese gelatin (from the City of Tian-
jing), 3-5 % dissolved in distilled water or a mixture of water
and ethanol. Glutin glues exhibit varying results. The best adhesive
effect was achieved with Chinese isinglas. The advantage of the glu-
tin glues is their ability to stick even at a high relative humidity; the
disadvantage is their poor resistance to bacterial and fungi attack at
a high humidity. Initially an attempt was made to protect the frag-
ments from mold using clove oil vapor. Because the effect was
slight, Preventol ON extra (c. 0.3 %) was added to the consolidant.
Chinese colleagues carried out experiments in China using Preven-
tol CMK and other biocides. Even at high concentrations (c. 10 %)
carboxyl methyl cellulose exhibited insufficient adhesive power.
Synthetic consolidants: Acronal 500 D (BASF), c. 5 % dissolved in
distilled water / Mowiol 4/88 (Hoechst), c. 3 % dissolved in distilled
water/Paraloid B 72 (Röhm and Haas), dissolved in toluol. Acronal
500 D exhibited a good adhesive effect; the disadvantage was a silky
glossy surface. Even in high concentrations Mowiol 4/88 could not
reestablish the adhesion between the terracotta surface and the
ground layer. Paraloid B 72 was unsuitable; dissolved in a non-polar
solvent, this agent cannot be used to consolidate the ground.

16 The work was done in climate-controlled chambers, the consolidants
were applied in a warm state. The selection of the wetting agent,
which was dabbed on with a brush, was based on the properties of
the polychromy. The following wetting agents were used: distilled
water, ethanol and ethyl glycol. The warmed consolidant was dabbed
on after the wetting agent was no longer visible on the surface of the
pigmented layer but the latter was still completely moistened (dark)
from the wetting agent.

❋

550



Die Beobachtung des Verhaltens der Grundierung während
der langsamen Entfeuchtung ließ erkennen, daß die Konservie-
rungsarbeiten an den noch feuchten Fragmenten bei ca. 99 % rF
durchzuführen sind. Da vermieden werden mußte, die Farbfas-
sungen dem Raumklima (55-60 % rF) auszusetzen, wurden für
die Durchführung der Arbeiten in München zwei klimatisierte
Kammern gefertigt (Farbtaf. XV, 7, 8).

Im Gegensatz zur zweischichtigen Grundierung ließen sich
Farbfassungen über einschichtiger Grundierung ohne Vorfesti-
gung entfeuchten und konnten bei Raumklima (ca. 60 %) ohne
Schwierigkeiten mit chin. Hausenblasenleim (ca. 3-5 %) kon-
serviert werden. Bei diesen Fragmenten war auch eine Dimen-
sionsstabilisierung der Grundierung gegenüber dem Volumen-
schwund nicht notwendig.

Freilegung der Malschichtoberfläche

Feinkörniger Lehm läßt sich meist einfach entfernen. Sind
Lehmpartikel in die Malschicht eingedrungen, haften deren
Rückstände an der Farboberfläche. Dadurch erscheint die Farb-
fassung vergilbt. Harte und grobkörnige Erde ließ sich ohne Be-
schädigungen der Malschicht nicht entfernen. Nach den bisheri-
gen Erfahrungen zur Entfernung der Erde ist eine Reinigung bei
einer rF von ca. 100 % und vor dem Einbringen eines Festi-
gungsmittels das bisher beste Verfahren. Die Freilegungsarbei-
ten erfolgten in einer Klimakammer unter dem Mikroskop.
Beste Ergebnisse konnten mit Zugabe von Wasser erzielt wer-
den. Zur mechanischen Entfernung des Lehms wurden weiche
Pinsel und Holzstäbchen verwendet.

Eine Reinigung der Malschicht ist nach streng restauratori-
schen Ansprüchen ohne Verluste kaum möglich: Entweder
bleibt ein Teil der Pigmentschicht an der Erde haften oder es ver-
bleiben Erdreste auf den Fragmenten. Im übrigen erfordern die
Freilegungsarbeiten einen extrem hohen Zeitaufwand.

Reaktion auf Lösemittel

Die Farbfassung und die Terrakotta wurden feucht und getrock-
net auf ihr Verhalten gegenüber Lösungsmitteln getestet. Versu-
che erfolgten mit Wasser, Ethanol, Isopropanol, Aceton und
Ethylglykol, Testbenzin (145-195°), Toluol, Xylol und tertiärem
Butanol (t-BuOH).13 Für die Konservierungsarbeiten eignen
sich Festigungsmittel, die in wäßrigen und polaren Lösemittel-
systemen löslich oder dispergierbar sind.

Die zweischichtige Grundierung ist in feuchtem Zustand (ca.
99 % rF) wasserabweisend; auch nach einer Stunde konnte ein
Wassertropfen nicht eindringen. Ein Eindringen von wäßrigen
Festigungsmitteln in das feuchte (ca. 99 % rF) Materialgefüge
konnte jedoch nach Vornetzen erreicht werden. Von den gete-
steten Netzmitteln zeigte Ethylglykol geeignete Eigenschaften.
Im Gegensatz dazu kann die einschichtige Grundierung – wenn
auch langsam – Wasser absorbieren.

Die pigmentierte Schicht ist wasserempfindlich. Durch den
Kontakt mit Wasser werden Pigmentpartikel herausgelöst und
weggeschwemmt. Ein Wassertropfen bleibt ca. 4 Minuten auf
der feuchten Terrakottaoberfläche stehen. Eine Verteilung des
Wassers findet nur sehr langsam statt.14 Die trockene Terrakotta
saugt dagegen sehr rasch Wasser auf.

Polare (außer Wasser) und unpolare Lösungsmittel konnten
bei jedem Feuchtigkeitsgehalt durch die Malschicht dringen.
Ein besonders gutes Eindringvermögen zeigte Ethylglykol. Die
Anwendung unpolarer Lösungsmittel ist bei bereits aufgetrete-

Reaction to Solvents

The polychromy and the terracotta were tested in moist and
dry states regarding their behavior with solvents. Tests were
conducted with water, ethanol, isopropanol, acetone and ethyl
glycol, white spirit (145-195°), toluol, xylol and tertiary butanol
(t-BuOH).13 Consolidants that are soluble or dispersible in
aqueous, polar solvent systems are suitable for the conservation
work.

The two-layered ground is water repellent in a moist state 
(c. 99 % rh); after an hour a drop of water still cannot penetrate.
The penetration of aqueous consolidants into the moist (c. 99 %
rh) material structure could be achieved after preliminary
wetting. Ethyl glycol demonstrated the most suitable properties
among the moistening agents tested. In contrast the single-
layered ground can absorb water, if slowly.

The pigment layer is sensitive to water. Pigment particles are
dissolved out and washed away on contact with water. A drop of
water remains on the moist terracotta surface for about 4 mi-
nutes; distribution of the water takes place only very slowly.14 In
contrast dry terracotta soaks water up very rapidly.

Polar (except water) and non-polar solvents could penetrate
the pigment layer at any moisture content; ethyl glycol demon-
strated particularly good penetration properties. The use of non-
polar solvents is inappropriate if damage has already occurred
from drying because these solvents cannot re-straighten already
buckled patches of the ground.

Consolidants and Consolidation Techniques

Because consolidation had to be carried out at an rh of c. 99 %,
the consolidants had to be able to adhere and dry out even at this
high humidity. Tests were conducted regarding application
methods, transport mechanisms, adhesion and cohesion, simple
treatment techniques, etc. The consolidant should not cause any
changes to the surface or the color and should demonstrate good
elasticity and durability. Moreover it should not strengthen the
adhesion between the surface of the pigment layer and the at-
tached soil, and it should not have a negative effect on later res-
toration interventions.

Different glutin glues and cellulose products were used initial-
ly to reestablish cohesion and adhesion in the polychromy. Ex-
periments with synthetic resins also served for comparison.15

But climatic conditions also played a determining role in the se-
lection of the consolidant.16

The fragments with a single-layered ground could be conso-
lidated without any difficulties. During consolidation efforts on
the fragments with a two-layered ground the following problems
became evident:
1. The moist, dense, two-layered ground is impenetrable 

for consolidants. Good distribution of the conservation 
medium resulted only when cracks had formed at an rh of 
c. 90-95 %. The consolidant penetrated between the ground
and the terracotta only over the edges of the cracks 
(col. pl. XV, 7, 8).

2. Even where individual patches could be fixed on the terracot-
ta, it was not possible to achieve stabilization of the dimen-
sions of the two-layered ground against the extreme shrinkage
and the resulting tensions. During dehumidification it became
clear that with every change in the rh tensions developed anew
in the already consolidated two-layered ground, and that fur-
ther consolidations were necessary.
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nen Trocknungsschäden ungeeignet, da diese Lösemittel die
schon gewölbten Grundierungsschollen nicht wieder begradi-
gen können.

Festigungsmaterialien und Festigungstechniken

Da die Festigung bei einer rF von ca. 99 % durchzuführen war,
mußte das Festigungsmittel auch bei dieser hohen Luftfeuchte
kleben und aushärten. Applikationsmöglichkeiten, Transport-
mechanismen, Adhäsion und Kohäsion, einfache Verarbeitungs-
technik u. a. wurden überprüft. Das verarbeitete Festigungs-
material sollte keine Veränderung der Oberfläche und keine
Farbveränderungen hervorrufen und gute Elastizität und Be-
ständigkeit aufweisen. Das Festigungsmittel sollte die Haftung
zwischen der Malschichtoberfläche und dem aufliegenden Erd-
material nicht verstärken und spätere restauratorische Eingriffe
nicht beeinträchtigen.

Zur Wiederherstellung der Kohäsion und Adhäsion in der
Farbfassung wurde anfangs mit verschiedenen Glutinleimen
und mit Celluloseprodukten gearbeitet. Versuche mit Kunsthar-
zen dienten dem Vergleich.15 Die Auswahl der Festigungsmittel
waren aber auch wesentlich von den klimatischen Bedingungen
bestimmt.16

Die Fragmente mit einschichtiger Grundierung konnten ohne
Schwierigkeiten gefestigt werden. Während der Festigungsar-
beiten an den Fragmenten mit zweischichtiger Grundierung
wurden folgende Probleme deutlich:
1. Die feuchte, dichte, zweischichtige Grundierung ist für Fe-

stigungsmittel undurchlässig. Eine gute Verteilung des Kon-
servierungsmittels ergab sich nur dann, wenn sich bei ca. 
90-95 % rF Risse gebildet hatten. Nur über die Craquelérän-
der drang Festigungsmittel zwischen Grundierung und Terra-
kotta ein (Farbt. XV, 7, 8).

2. Auch wenn einzelne Schollen auf der Terrakotta fixiert wer-
den konnten, war eine Dimensionsstabilisierung der zwei-
schichtigen Grundierung gegen den extremen Volumen-
schwund und auftretende Spannungen nicht zu erreichen. Bei
der Entfeuchtung stellte sich heraus, daß bei jedem Wechsel
der rF erneut Spannungen in der bereits vorgefestigten zwei-
schichtigen Grundierung entstanden und weitere Festigungen
notwendig wurden.

Dimensionsstabilisierung (Wasseraustausch)

Die Anwendung eines Mittels zur Dimensionsstabilisierung
neben einem Festigungsmittel zur Verhinderung des Zusammen-
ziehens der zweischichtigen Grundierung während der Entfeuch-
tung ist erforderlich. Die Anwendung von PEG (Polyethylen-
glycol) wurde für die ersten Konservierungsarbeiten ausgeschlos-
sen, da durch dieses Mittel unvermeidbar Veränderungen des
Oberflächencharakters der Malschicht eintreten. Die pigmentier-
te Schicht ist von einer matten und porösen Oberfläche, ähnlich
einer Temperamalerei, charakterisiert. PEG verursacht eine Ver-
änderung des Tiefenlichtes und verleiht der Malschicht ein fetti-
ges Aussehen. Deswegen wurden anfänglich auch Versuche mit
Zucker17 durchgeführt, jedoch ohne Erfolg. Zucker konnte trotz
der kleinen Molekularstruktur nicht in die Grundierung eindrin-
gen. Weitere Arbeitsschritte mit variierten Parametern (Einwir-
kungsdauer, Trocknung, Zuckersorten18) für die Tränkung sind
vorgesehen, um die Kenntnisse über geeignete Dimensionstabili-
sierungsmittel zu verbessern.19 Glycerin in Verbindung mit der
Gefriertrocknung zeigte bislang die besten Ergebnisse.

15 Getestete Festigungsmittel: Carboxymethylcellulose (Klucel E-
6370, Kremer), 3-5 % in Ethanol gelöst; Hausenblasenleim (Sali-
ansky, Kremer), 3-5 % in dest. Wasser-Ethanol-Mischung gelöst /
chinesischer Hausenblasenleim, 3-5 % in dest. Wasser oder dest.
Wasser-Ethanol-Mischung gelöst; chinesische Gelatine (Tiam Jing
City), 3-5 % in dest. Wasser oder dest. Wasser-Ethanol-Mischung
gelöst; Glutinleime zeigten unterschiedliche Ergebnisse. Die beste
Klebewirkung wurde durch chinesischen Hausenblasenleim er-
reicht. Vorteil der Glutinleime ist ihre Fähigkeit zum Abbinden auch
bei hoher relativer Feuchte, Nachteil ihre mangelhafte Beständigkeit
bei hoher Luftfeuchte gegenüber Bakterien- und Pilzbefall. Anfäng-
lich wurde versucht, die Fragmente mit Nelkenöldämpfen vor
Schimmelbefall zu schützen. Da die Wirkung zu gering war, wurde
dem Festigungsmittel Preventol ON extra, ca. 0,3 %ig, zugesetzt.
Die Wirkung dieses Biozides war ungenügend. Die chinesischen
Kollegen führten in China Versuche mit Preventol CMK und weite-
ren Bioziden durch. Carboxymethylcellulose zeigte auch bei hohen
Konzentrationen (ca. 10 %) ungenügende Klebekraft. Synthetische
Festigungsmittel: Acronal 500 D (BASF), ca. 5 % in dest. Wasser
gelöst; Mowiol 4/88 (Hoechst), ca. 3 % in dest. Wasser gelöst;
Paraloid B 72 (Röhm und Haas), in Toluol gelöst; Acronal 500 D
zeigten gute Klebewirkung. Nachteil war eine seidenglänzende
Oberfläche. Mowiol 4/88 konnte auch in hohen Konzentrationen die
Haftung zwischen Terrakottaoberfläche und Grundierung nicht wie-
derherstellen. Nicht geeignet war Paraloid B 72. Das in unpolaren
Lösungsmitteln gelöste Mittel kann für die Festigung der Grundie-
rung nicht angewendet werden.

16 Die Arbeiten erfolgten in klimatisierten Arbeitskammern, die Festi-
gungsmittel wurden warm aufgetragen. Die Auswahl der mit dem
Pinsel aufgetupften Netzmittel orientierte sich an den Eigenschaften
der Polychromie. Folgende Netzmittel kamen zur Anwendung: de-
stilliertes Wasser, Ethanol und Ethylglykol. Das erwärmte Festi-
gungsmittel wurde aufgetupft, nachdem keine Netzflüssigkeit mehr
auf der Oberfläche der pigmentierten Schicht stand, aber diese vom
Netzmittel noch vollständig benetzt (dunkel) war.

17 Zucker wird bei der Naßholzkonservierung erfolgreich eingesetzt.
Zucker wurde bereits Anfang unseres Jahrhunderts zum Härten und
Schutz von Frischholz gegen Fermentation und Verrottung einge-
setzt, wie z. B. DUMKOW/PREUSS 1990, S. 186 berichten: „In den 20er
Jahren wurde das Verfahren in Indien, Australien und Neu-Seeland
im Eisenbahnbau eingesetzt, und zwar in erster Linie, um Bahn-
schwellen vor Insekten und Pilzen zu schützen“. Als Konservie-
rungsmittel in der Archäologie findet es seit den 70er Jahren An-
wendung.

18 Fructose, Maltose oder Glucosesirup aus der Nahrungsmittelindu-
strie.

19 KOESLING 1991; PARRENT 1985.
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17 Sugar is used successfully in the conservation of waterlogged wood.
Sugar was already used at the beginning of this century for harden-
ing and protection of green wood against fermentation and rotting,
as reported for instance by DUMKOW/PREUSS 1990, p. 186: ‘In the
1920s the process was used in India, Australia and New Zealand in
railroad construction, primarily to protect railroad ties from insects
and fungi.’ It has been used in archaeology as a conservation agent
since the 1970s.

18 Fructose, maltose and glucose syrup from the food-processing in-
dustry.

19 KOESLING 1991; PARRENT 1985.
20 Chemical changes in the ground layer during treatment with t-buta-

nol have not yet been studied (for instance investigations with IR
spectroscopy or solid state NMR spectroscopy).

21 Fragment 007–1992.
22 Fragment 007–1992. Slow dehumidification in a sand box was an at-

tempt to develop a method which could be used without great trou-
ble at the excavation site. The fragment is covered with a foil on the
painted side, placed painted side down in the sand box, and covered
over with sand. The water evaporates slowly out of the ground layer
through the terracotta; at the same time there is pressure from the
sand. This method was unsuccessful for the two-layered ground on
fragment 007-1992; it offered a practical and simple solution for
fragments with a single ground layer.

23 At 94 % rh pure potassium nitrate, KNO3 (Merck 5061); at 84 % rh
pure crystalline potassium bromide, KBr (Merck 4900); at 75 % rh
pure sodium chloride, NaCl (Merck 6400); at 58 % rh pure sodium
bromide, NaBr (Merck 6360); at 52 % rh pure sodium hydrosulfate
monohydrate, NaHSO4

● H2O (Merck 6350). The defined moisture
values of the salts chosen refer to 20° C of the saturated solution. Ad-
vantage over using silica gel: after the necessary opening and clos-
ing of the exsiccator the defined rh reestablishes itself. Disadvan-
tage: with changes in temperature there are variations in the rh from
c. 2 %.

24 Fragments 001–1991, 002, 003 and 005–1992 were successfully
dehumidified using a salt solution.

25 Freeze drying has been used successfully for the conservation of
waterlogged wood for about 20 years. This method makes possible
a partial stabilization against shrinkage and cracking during the
release of water from waterlogged wood that has been impregnated
with polyethylene glycol (PEG). HOFFMANN ET AL. 1991, p. 202:
‘The freeze drying of water-saturated archaeological wood fulfilled
expectations only if the wood had previously been impregnated with
a stabilization agent, with PEG being the best at this point in time.’

26 See ULRIKE RING, Chemical Investigations of East Asian Lacquer
(Qi Lacquer), in this publication.

27 SCHUH 1980, p. 1599: ‘Freeze drying is a process for removing wa-
ter from a moist object so that the object is transformed into a hard
state and the ice is subsequently sublimated.’

28 NIELSEN 1987, p. 138: ‘Cell walls and fibers, especially from decom-
posed material, cannot withstand these forces (surface tensions of
the water); during drying they move closer to one another, break
down and become irreversibly stuck. [...] The damages that arise
during evaporation of water (that is during the transition from liquid
to gaseous) are avoided in freeze drying.’

29 RÖMPP 1983.
30 The objects that are to be freeze dried are brought to a temperature

of between -15 and -73° C; the free water turns to ice. The manner
in which the freezing occurs has a critical influence on the success
of the conservation of materials with a water content. The speed of
freezing determines the crystal structure of the ice. During slow
freezing large ice crystals are formed, during rapid freezing small
ones. The increase in volume and the pressure during solidification
of the ice can lead to formation of cracks in the structure of the ma-
terial. Pre-treatment with ‘protective solutions’ (for example glyce-
rin) influences the speed of growth of the individual ice crystals.

31 During drying a transformation of the ice into steam (sublimation)
takes place. The speed of drying depends on the structure of the ma-
terial. In the freeze drying of biological samples and foods desorp-
tion usually follows sublimation.

Stabilization of Dimensions (Water Exchange)

In addition to a consolidant it is necessary to use a dimension-
stabilizing medium in order to prohibit contraction of the two-
layered ground during dehumidification. The use of PEG (poly-
ethylene glycol) was eliminated for initial conservation work be-
cause this medium unavoidably causes changes in the nature of
the surface of the pigment layer. The pigmented layer is charac-
terized by a matt, porous surface, similar to tempera painting.
PEG caused a change in the depth of light and made the paint
layer appear greasy. Initially experiments were also made with
sugar,17 but without success. Despite its small molecular struc-
ture sugar could not penetrate into the ground. Further work in-
volving various parameters (action time, drying, types of
sugar18) is planned for the impregnation in order to improve
knowledge about suitable media for stabilizing the dimensions
of the ground.19 Glycerin in combination with freeze drying has
shown the best results so far.

Dehydration of the Ground with Tertiary Butanol (t-BuOH)

The drying of a fragment which had been dehydrated with 
t-BuOH exhibited particularly good results. Treatment with 
t-BuOH apparently causes a change in the structure of the
ground.20 The ground lost its inner stability and tension and
could subsequently be consolidated easily with glue; absorption
of the glue solution was much easier. Studies must still be under-
taken concerning the point in time (before or after dehydration
with t-BuOH, before or after freeze drying) at which consolida-
tion with a glue solution is most successful, and comparisons
with other alcohols should be made.

Dehumidification

Using slow dehumidification after consolidation an attempt was
made to have the extreme movements within the two-layered
ground take place under control and as slowly as possible. 
Vacuum-based dehumidifcation efforts were negative,21 and
slow dehumidifcation in a sand box also was unsuccessful.22

Slow dehumidification was finally achieved using different salt
solutions23 in exsiccators with a defined relative humidity (rh).
The release of water by each individual fragment was measured
at regular intervals at every climatic stage. A change in the rh
was made whenever the fragment was in a state of equilibrium
with the environment. Although the fragments studied in
Munich were very small, the release of water at every climatic
stage (c. 10 % rh) took c. four weeks each time.24

Freeze Drying

It was possible to carry out tests using freeze drying25 of poly-
chrome fragments in 1995 in Lintong. Several preliminary ex-
periments using original sample patches had been undertaken in
Munich in 1992-93. Extensive experiments were carried out by
Ulrike Ring in 1995 on specially produced lacquer layers that
had been artificially aged.26

The goal of the work was to dehumidify and fix the ground in
a swelled state. Freeze drying,27 a special form of dehumidifica-
tion, prevents the critical effects of surface tensions during 
dehydrogenation.28 Freeze dried material is very porous and re-
tains its original volume.29 The process took place in two steps:
freezing30 and drying.31 The use of freeze drying for dehumidi-
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20 Chemische Veränderungen der Grundierung durch die Behandlung
mit t-Butanol sind bisher nicht untersucht worden (z. B. mit IR-
Spektroskopischen Untersuchungen oder Festkörper-NMR-Spek-
troskopie).

21 Fragment 007–1992.
22 Fragment 007–1992. Mit einer langsamen Entfeuchtung im Sandka-

sten wurde versucht, eine einfache Methode zu entwickeln, die bei
der örtlichen Grabungssituation ohne großen Aufwand angewendet
werden könnte. Das Fragment wird fassungsseitig mit Folie bedeckt,
mit der Fassung nach unten in den Sandkasten gelegt und mit
Sand überdeckt. Das Wasser verdunstet langsam aus der Grundie-
rung durch die Terrakotta, gleichzeitig wird Druck durch den Sand
ausgeübt. Bei der zweischichtigen Grundierung des Fragments 007–
1992 war diese Methode negativ; bei den Fragmenten mit einer
Grundierungsschicht bietet diese Methode eine praktische und ein-
fache Lösung.

23 94 % rF Kaliumnitrat reinst, KNO3 (Merck 5061); 84 % rF Kalium-
bromid kristallin reinst, KBr (Merck 4900); 75 % rF Natriumchlorid
reinst, NaCl (Merck 6400); 58 % rF Natriumbromid reinst, NaBr
(Merck 6360); 52 % rF Natriumhydrogensulfat-Monohydrat reinst,
NaHSO4

● H2O (Merck 6350). Die definierten Feuchtigkeitswerte
der ausgewählten Salze beziehen sich auf 20° C der gesättigten Lö-
sung. Vorteil gegenüber der Verwendung von Silicagel: Nach not-
wendigem Öffnen und Wiederverschließen des Exsikkators stellt
sich die definierte rF wieder ein. Nachteil: Bei Temperaturverände-
rungen entstehen Schwankungen der rF von ca. 2 %.

24 Mit Salzlösungen wurden die Fragmente 001–1991, 002, 003 und
005–1992 erfolgreich entfeuchtet.

25 Die Gefriertrocknung wird bei der Naßholzkonservierung seit ca. 20
Jahren angewandt. Diese Methode ermöglicht eine partielle Stabili-
sierung gegen Schwund und Rißbildung bei der Wasserabgabe der
mit Polyethylenglykol (PEG) vorgetränkten Naßhölzer. HOFFMANN

U. A. 991, S. 202: „Die Gefriertrocknung wassergesättigter archäolo-
gischer Hölzer erfüllt die in sie gesetzten Erwartungen nur, wenn die
Hölzer zuerst mit einem Stabilisierungsmittel – am besten zur Zeit
PEG – getränkt werden.“

26 Vgl. ULRIKE RING, Chemische Untersuchungen an ostasiatischem
Lack (Qi-Lack), in diesem Arbeitsheft.

27 SCHUH 1980, S. 1599: „Die Gefriertrocknung ist ein Verfahren, Was-
ser aus einem feuchten Gut dadurch zu entfernen, daß dieses in den
festen Zustand überführt und anschließend das Eis sublimiert wird.“

28 NIELSEN 1987, S. 138: „Zellwände und Fasern, besonders von ab-
gebautem Material, können diesen Kräften [Oberflächenspannun-
gen des Wassers] nicht standhalten; sie nähern sich beim Austrock-
nen einander, kollabieren und verkleben irreversibel. (...) Die Schä-
den, die durch Verdampfen von Wasser, also durch den Übergang
flüssig/gasförmig entstehen, werden bei der Gefriertrocknung um-
gangen.“

29 RÖMPP 1983.
30 Die zum Einfrieren bestimmten Güter werden auf Temperaturen

zwischen -15 und -73° C gebracht, das freie Wasser erstarrt zu Eis.
Art und Weise des Einfrierens ist für den Erfolg der Konservierung
der Wasser enthaltenden Materialien von entscheidendem Einfluß.
Die Geschwindigkeit des Einfrierens bestimmt die Kristallstruktur
des Eises. Beim langsamen Einfrieren bilden sich große Eiskristal-
le, bei schnellem kleine. Die Volumenzunahme und der Druck beim
Erstarren des Eises können zu einer Rißbildung im Materialgefüge
führen. Die Vorbehandlung mit „Schutzlösungen“, beispielsweise
Glycerin, beeinflussen die Wachstumgeschwindigkeiten einzelner
Eiskristalle.

31 Bei der Trocknung entsteht eine Überführung von Eis in Dampf
(Sublimation). Die Trocknungsgeschwindigkeit ist vom strukturel-
len Aufbau des Materials abhängig. Bei der Gefriertrocknung von
biologischen Präparaten und Nahrungsmitteln folgt normalerweise
nach der Sublimation die Desorption.

32 Als Dimensionsstabilisierung wird in der Naßholzkonservierung
PEG verwendet. Zucker kann nicht in Verbindung mit der Gefrier-
trockung eingesetzt werden.

33 Glycerin ist als Stabilisierungsmittel für empfindliche Güter in der
Literatur angegeben, um ein Zerreißen zu vermeiden (RÖMPP 1983,
Stichwort Gefriertrocknung; NEUMANN 1955).
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Entwässerung der Grundierung mit tertiär-Butanol (t-BuOH)

Besonders gute Ergebnisse zeigte die Trocknung eines mit 
t-BuOH entwässerten Fragments. Die Behandlung mit t-BuOH
bewirkt offenbar eine Veränderung der Struktur der Grundie-
rung.20 Die Grundierung verlor dadurch ihre innere Festigkeit
und Spannung und war anschließend leicht mit Leim zu festi-
gen; die Aufnahme einer Leimlösung war erheblich leichter
möglich. Zu welchem Zeitpunkt (vor oder nach der Entwässe-
rung mit t-BuOH, vor oder nach der Gefriertrocknung) eine
Festigung der Schollen mit Leimlösungen am erfolgreichsten
ist, muß noch erforscht werden. Vergleiche mit anderen Alko-
holen müssen ebenfalls noch erfolgen.

Entfeuchtung

Durch langsame Entfeuchtung nach der Festigung wurde ver-
sucht, die extremen Bewegungen der zweischichtigen Grundie-
rung möglichst langsam und kontrolliert ablaufen zu lassen.
Versuche zur Entfeuchtung durch die Vakuummethode verliefen
negativ.21 Auch die langsame Entfeuchtung im Sandkasten be-
währte sich nicht.22 Die langsame Entfeuchtung erfolgte
schließlich mittels unterschiedlicher Salzlösungen23 in Exsikka-
toren mit definierter Luftfeuchte (rF). Die Wasserabgabe ein-
zelner Fragmente wurde bei jeder Klimastufe in regelmäßigen
Abständen gemessen. Eine Änderung der rF erfolgte immer
dann, wenn sich das Fragment im Gleichgewichtszustand mit
der Umgebung befand. Obwohl die in München untersuchten
Fragmente sehr klein waren, dauerte die Wasserabgabe bei jeder
Klimastufe (ca. 10 % rF) jeweils ca. vier Wochen.24

Gefriertrocknung

Versuche mit Gefriertrocknung25 an den polychromierten Frag-
menten konnten 1995 in Lintong durchgeführt werden. 1992-93
wurden in München einige Vorversuche an einzelnen originalen
Schollen durchgeführt. An eigens hergestellten und künstlich
gealterten Lackschichten erfolgten 1995 umfangreiche Experi-
mente durch Ulrike Ring.26

Ziel der Arbeiten war, die Grundierung im gequollenen Zu-
stand zu entfeuchten und zu fixieren. Die Gefriertrocknung,27

eine spezielle Form der Entwässerung, verhindert die festge-
stellten kritischen Auswirkungen von Oberflächenspannungen
während des Flüssigkeitsentzugs.28 Gefriergetrocknetes Materi-
al ist sehr porös und behält sein ursprüngliches Volumen.29 Die
Gefriertrocknung erfolgt in zwei Verfahrensschritten: Einfrie-
ren30 und Trocknung.31 Die Anwendung der Gefriertrocknung
zur Entfeuchtung der Grundierung der Fragmente erforderte
weitere Vorbehandlungen wie Festigung und Stabilisierung.32

Lehm- und Terrakottabruchstücke wurden erstmals in Lin-
tong 1995 gefriergetrocknet. Die feuchten Fragmente wurden
bei -20° C eingefroren. Als der für die Trocknung am besten
geeignete Druck wurde 0.8-1.0 mbar gewählt. Dies entspricht
einer theoretischen Eistemperatur von -22 bis -20° C. Gute
Ergebnisse konnten bei einem mit t-BuOH vorbehandelten
und gefriergetrockneten Fragment erzielt werden, ferner bei
einem mit Störleim gefestigten und mit Glycerin33 imprägnier-
ten Fragment, dessen Malschichtoberfläche mit Japanpapier
kaschiert war.

Die in Lintong durchgeführten Versuche zeigten,34 daß durch
die Gefriertrocknung ein Volumenschwund der zweischichtigen
Grundierung nicht vermieden werden konnte; nach der Behand-



34 Für die theoretische Einführung und für die Durchführung der Ver-
suche danken wir herzlich Herrn Werner Klein von der Firma Finn-
Aqua. Die Versuche wurden im Institut für Wasserchemie in Mün-
chen durchgeführt. Gerät: Lyovac GT 2.

35 ULRIKE RING, Chemische Untersuchungen an ostasiatischem Lack
(Qi-Lack), in diesem Arbeitsheft.

36 Zu den 1995 weitergeführten Arbeiten siehe den Beitrag von STEFAN

SIMON/ZHANG ZHIJUN/ZHOU TIE, Konservierung 1995 – Testreihen
und Erfolgskontrolle, in diesem Arbeitsheft.

❋

32 In the conservation of waterlogged wood PEG is used to stabilize di-
mensions. Sugar cannot be used in combination with freeze drying.

33 Glycerin is suggested in the literature as a stabilization agent for sen-
sitive goods, in order to prevent rupturing (RÖMPP 1983, keyword:
freeze drying; NEUMANN 1955).

34 We are grateful to Werner Klein from Finn-Aqua for a theoretical in-
troduction and for execution of the experiments. The experiments
were carried out at the Institute for Water Chemistry in Munich. Ap-
paratus: Lyovac GT 2.

35 ULRIKE RING, Chemical Analysis of East Asian Lacquer (Qi Lac-
quer), in this publication.

36 For further work carried out in 1995 see the article by STEFAN

SIMON/ZHANG ZHIJUN/ZHOU THIE, Conservation 1995 – Test Series
and Quality Control, in this publication.

❋
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lung entstanden immer Risse in der zweischichtigen Grundie-
rung. Ein entscheidender Vorteil der Gefriertrocknung besteht
in der enormen Verkürzung der Entfeuchtungsdauer, was eine
Vielzahl von Festigungs- und Trocknungsversuchen durchzu-
führen ermöglichte.

Mikrowelle

Versuche zur Entfeuchtung von Lackschichten mit dem Mikro-
wellenverfahren beschreibt Ulrike Ring.35

Zusammenfassung

In der ersten Phase der Arbeiten wurde festgestellt, daß der Vo-
lumenschwund der zweischichtigen Grundierung auch mit kon-
trollierter Entfeuchtung oder mit der Gefriertrocknung nicht zu-
friedenstellend zu bewerkstelligen war. Die Anwendung von
Glycerin als Stabilisierungsmittel erbrachte keine eindeutigen
Verbesserungen. Außerdem wurde deutlich, daß die feuchte
zweischichtige Grundierung für Wasser und wäßrige Dispersio-
nen undurchlässig ist. Glutinleim, Acrylharze und Acrylharzdi-
spersionen, Polyvinylalkohole sowie Cellulosederivate konnten
die dichte Struktur der noch nicht gerissenen Grundierung nicht
durchdringen. Zukünftige Arbeiten müssen Dimensionstabili-
sierungsmittel und niedermolekulare Festigungsmittel einsetzen
und prüfen. Die pigmentierten Schichten weisen dagegen gerin-
ge Konservierungsprobleme auf. Eine Festigung der pudernden
Malschicht könnte auch nach der Entfeuchtung durchgeführt
werden. Im Gegensatz zu der zweischichtigen Grundierung kön-
nen die Farbfassungen mit einschichtiger Grundierung problem-
los entfeuchtet und konserviert werden. Nach diesen Erkennt-
nissen war das Hauptanliegen die Bearbeitung von Fragmenten
mit zweischichtiger Grundierung.36

fication of the ground layer on the fragments necessitated further
preliminary treatments such as consolidation and stabilization.32

Clay soil and terracotta fragments were first freeze dried in
Lintong in 1995. The moist fragments were frozen at -20° C. A
pressure of 0.8-1.0 mbar was chosen as the most suitable for dry-
ing. This corresponds to a theoretical ice temperature of -22 to 
-20° C. Good results were achieved with a fragment that had
been pretreated with t-BuOH and freeze dried, as well as with a
fragment that had been consolidated with sturgeon glue and im-
pregnated with glycerin;33 the surface of the paint layer of the
latter had been covered with Japanese vellum.

The experiments carried out in Lintong34 showed that a
shrinkage of the two-layered ground cannot be avoided by
means of freeze drying; after treatment cracks always developed
in the two-layered ground. A critical advantage of freeze drying
is the enormous shortening of the duration of dehumidification,
which made it possible to carry out a great number of consolida-
tion and drying experiments.

Microwave

Experiments on dehumidifying lacquer layers with a microwave
procedure are described by Ulrike Ring.35

Summary

In the first phase of work it was established that shrinkage of the
two-layered ground cannot be satisfactorily managed even with
controlled dehumidification or with freeze drying. The use of
glycerin as a stabilizer did not produce clear improvements.
Moreover it became evident that the moist two-layered ground is
impenetrable for water and aqueous dispersions. Glutin glue,
acrylic resin and acrylic resin dispersions, polyvinyl alcohols
and cellulose derivatives could not penetrate the dense structure
of the lacquer ground if it did not have cracks. Future work must
use and test dimension-stabilizing agents as well as low molec-
ular consolidants. In contrast the pigmented layers show limited
conservation problems. Consolidation of the powdering paint
layer could also be carried out after dehumidification. The pol-
ychrome on a single-layer lacquer ground, in contrast to that on
a two-layer ground, can be dehumidified and conserved without
any problems. In view of this knowledge the main concern was
to treat fragments with a two-layer ground.36

(Translated from the German by Margaret Thomas Will)
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Abb. 1. Videoholographische Meßapparatur im ITAP, Universität Oldenburg

Fig. 1. Video-holographic measurement device at ITAP, University of Oldenburg 



Verschiedene Möglichkeiten zur Fixierung der Malschichten
auf Terrakotta wurden mit dem Ziel erprobt, das für die Ablö-
sung der Grundierungsschicht verantwortliche Trockenschwin-
den zu verringern und die Haftung auf der Terrakotta zu ver-
stärken. Die Tests wurden zunächst an einzelnen Grundierungs-
schollen durchgeführt und später mit ausgewählten Festigungs-
mitteln auf originale Terrakottafragmente ausgedehnt. Die
Wirksamkeit der Festigungen wurde mit einer videoholographi-
schen Methode überprüft, die am Institut für Angewandte
Physik der Universität Oldenburg (ITAP) entwickelt wurde. Sie
erfaßt Änderungen in der Oberflächentopographie der Proben
lange bevor diese mit bloßem Auge sichtbar werden.

Videoholographie mit Klimakammer

Im Rahmen des Forschungsprogrammes konnten videohologra-
phische Messungen am Institut für Angewandte Physik der Uni-
versität Oldenburg (ITAP) durchgeführt werden. Ziel war es,
Verformungen der empfindlichen Grundierungsschichten auf
den Terrakottafragmenten infolge Änderungen der Luftfeuchte
zu erfassen und den Einfluß und die Wirksamkeit verschiedener
Konservierungsmethoden zu untersuchen. Um durch Feuch-
teänderungen ausgelöste Mikrodeformationen auf den Frag-
menten und den Grundierungsschollen aufzuzeichnen, wurde
die Methode der Videoholographie (manchmal auch Electronic
Speckle Pattern Interferometry, ESPI genannt) eingesetzt. Um
Feuchteänderungen in den Untersuchungsobjekten zu erzeugen,
wurden diese in einer kleinen computergesteuerten Klima-
kammer genau definierten relativen Luftfeuchten ausgesetzt.

Experimenteller Aufbau

In Abbildung 1 ist die videoholographische Apparatur zu sehen.
Rechts befindet sich der Laser und links vorne die Klimakam-
mer. Abbildung 2 zeigt schematisch die benützte Anordnung:
die Kombination einer typischen videoholographischen Anlage
mit einer Klimakammer. Da das Prinzip der Videoholographie
ausführlich in der Literatur beschrieben ist1, wird hier nur ein
kurzer Überblick gegeben: Das Untersuchungsobjekt, hier zu-
sätzlich in einer Klimakammer, wird mit Laserlicht beleuchtet.
Da es sich um eine interferometrische Methode handelt, ist
Laserlicht unabdingbar. Das Objektiv einer Videokamera er-
zeugt ein gerastertes Bild der Objektoberfläche. Durch Über-
lagerung mit einer Referenzwelle, die aus dem Laser mittels
eines Strahlteilers (BS) ausgeblendet wird, erzeugt man ein
ebenes Hologramm in der Abbildungsebene der Kamera. Das
Kamerasignal kann mit einem PC-gestützten Bildverarbeitungs-
system digitalisiert, verarbeitet und gespeichert werden. Die er-
zeugten Bilder erscheinen auf einem Monitor. In einem ersten

Several approaches for fixing the painted layers on the frag-
ments were made with the aim to reduce the hygric dilatation
phenomena which are responsible for the loss of paint layers and
to enhance the adhesion of the ground layer to the terracotta sur-
face. The tests were performed first on isolated pieces of ground
layer. Then the consolidation methods were extended on frag-
ments from the original terracotta warriors. The effectiveness of
the consolidation treatments was evaluated by a laser-holo-
graphic method developed by the Institute for Applied Physics
(ITAP) at the University of Oldenburg (FRG), which can moni-
tor changes in the surface topography of the samples due to hu-
midity changes before they become visible to the naked eye.

Video-Holography Combined with Climatic Chamber

Within the framework of the programme, video-holographic
measurements (sometimes called electronic speckle pattern in-
terferometry ESPI) were performed at the Institute of Applied
Physics (ITAP) of the University of Oldenburg (FRG). The aim
of these investigations was to monitor microscopic deformations
of the pottery fragments and the fragile ground layer pieces due
to humidity changes, and to estimate the influence and efficacy
of several conservation agents and methods. To produce humid-
ity variations the objects under investigation were inserted into
a small computer-controlled climatic chamber where they could
be exposed to well-defined values of ambient humidity.

Experimental Set-up

The video-holographic device is shown in Figure 1. In the right
part the laser source can be seen; the climate chamber is located
in the left front. Figure 2 shows the scheme of the experimental
set-up, consisting of a typical video holographic arrangement
combined with a climatic chamber. Since the principle of video
holography is described in detail in the literature1 only a brief
overview of the method follows here: The investigated object,
which is inserted into the climatic chamber, is illuminated by the
light of a laser. Since the experiment is an interferometric meth-
od illumination with laser light is a basic requirement. The ob-
jective lens of a video camera produces a speckled image of the
illuminated object surface. By superposition with a reference
wave which is separated from the same laser beam by means of
the beam splitter (BS) an image plane hologram is formed on the
target of the camera. By a PC-based image processing system
the camera signal can be digitalised, processed, and stored. Re-
sults are displayed on a monitor. In a first step, an image of the
unloaded object is taken, further serving as a reference state. In-
coming images of the actual state are digitalised in video fre-
quency and are subtracted from the reference state. In cases
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Schritt wird das Bild der Probe im Urzustand als Referenz ge-
speichert. Weitere Bilder des aktuellen Zustands werden in Vi-
deofrequenz digitalisiert und vom Referenzbild abgezogen. Im
Falle einer Deformation ist das Differenzbild mit dunklen und
hellen Streifen bedeckt. Diese kennzeichnen Stellen auf der
Oberfläche, welche dieselbe Deformation parallel zur Blick-
richtung erfahren haben. Der Streifenabstand, d. h. der Deforma-
tionsunterschied zwischen zwei benachbarten hellen oder
dunklen Streifen liegt in der Größenordnung einer halben Wel-
lenlänge des verwendeten Laserlichts. In unseren Experimenten
lag der Streifenabstand und damit die Auflösung bei ca. 0,33 µm.
Damit kann jedem Punkt auf der Objektoberfläche ein Wert für
die Deformation zugewiesen werden, auch wenn diese nur
äußerst gering war. Deshalb konnte der Einfluß geringer Ände-
rungen der Luftfeuchte aufgedeckt werden, lange bevor eine
sichtbare Veränderung eintrat. Zur Einstellung der Klimawerte
in der kleinen Kammer diente ein Luftstrom, der in zwei Ther-
mostaten erzeugt wurde. Ein Temperaturfühler (Pt 100) und ein
kapazitiver Feuchtesensor (Vaisala) nahmen die Klimabedin-
gungen in der Kammer auf. Die Genauigkeit des Feuchtesensors
wird mit 2-3 % rF angegeben.

Experimentelle Leistung und Ergebnisse

In den Erläuterungen zu den einzelnen Experimenten werden
sowohl qualitative als auch quantitative Angaben gemacht. Um
die Auswertung der mit Videoholographie erhaltenen Streifen-
muster einfach zu halten, wird im zweiten Fall nur eine „Defor-
mationszahl“ angegeben. Diese bedeutet immer die maximale
gemessene Deformation (µm) der Probe. Dennoch ist das ge-
samte Deformationsverhalten einer realen, unregelmäßigen
Oberfläche durch ein voll zweidimensionales Deformationsfeld
beschrieben, das typischerweise nicht symmetrisch ist. Für eine
eingehendere Betrachtung müßte man die gesamten, von der
Videoholographie erfaßten Felder auswerten. Dies ist sehr zeit-
aufwendig und war im Rahmen der vorliegenden Untersuchung
nicht durchführbar. Aufgrund dieser Vereinfachung und einiger
experimenteller Schwierigkeiten ist der Fehler der angegebenen
maximalen Deformationszahlen ziemlich hoch und wird auf
20 % geschätzt. Dennoch stellen die ermittelten Deformations-
zahlen ein gutes Mittel zur Abschätzung des grundsätzlichen
Verhaltens der verschiedenen Proben dar. Der Vergleich von De-
formationszahlen aus unterschiedlichen Experimenten ist pro-
blematisch, da die Feuchtewerte nicht identisch waren.

Behandlung einzelner Grundierungsschollen

Zur Auswahl möglicher Festigungsmittel für die Malschichten
wurde eine Reihe von Vorversuchen mit isolierten Grundie-
rungsschollen angesetzt. Der Einfluß der Behandlungen auf die
Feuchteempfindlichkeit der Grundierung sollte anschließend
durch videoholographische Messungen am Institut für Ange-
wandte Physik der Universität Oldenburg (ITAP) überprüft wer-
den.

Die verwendeten Materialien wurden im Hinblick auf eine Er-
höhung der Elastizität der Grundierung ausgewählt. Frühere
Versuche hatten gezeigt, daß eine Vorbehandlung mit tertiärem
Butanol (t-BuOH) die Fixierung der Malschichten verbessert.
Es wird vermutet, daß t-BuOH in die Lackstruktur eindringt, ge-
gen Wasser eingetauscht wird und damit die Formänderungen
bei Feuchteschwankungen verringert. Allerdings liegt hierfür

where deformation occurs the subtraction leads to images which
are covered with dark and bright fringes. These fringes connect
locations on the surface that have experienced the same amount
of displacement in the viewing direction. The fringe spacing,
i. e. the deformation difference between two adjacent dark or
bright fringes, is in the order of half a wavelength of the used la-
ser light. In our experiments, fringe spacing and therefore the
lower resolution limit was about 0.33 µm. Thus, a deformation
value can be allocated to each surface point of the object even if
only very tiny movements took place. For this reason it was pos-
sible to register the influence of small humidity changes long be-
fore effects became macroscopic and were visible to the naked
eye. To control the climatic condition in the small chamber (dia-
meter c. 8 cm) an air stream of definable temperature and rela-
tive humidity, generated by means of two thermostats, is guided
through the chamber. A temperature sensor (PT 100) and a ca-
pacitive humidity sensor (Vaisala) are inserted to determine the
climatic situation inside the box. Accuracy of the humidity sen-
sor is between 2 and 3 % rh.

Experimental Performance and Results

In the following descriptions of the individual experiments qual-
itative but also some quantitative results are given. To simplify
the evaluation of the resulting fringe patterns of the video-holo-
graphic method only one single ‘deformation number’ is given
in the latter case. That means, that if a magnitude of detected
deformation is presented here, it always represents the maxi-
mum value of measured deformation of the specimen. However,
the deformation behaviour of a real and irregular object surface
is always characterised by a fully two-dimensional deformation
field which typically is not symmetrical. In a more elaborate and
very time consuming manner it would therefore be necessary to
evaluate the whole two-dimensional deformation fields, which
are completely detected by video-holography. Due to this sim-
plification and due to some experimental problems, the uncer-
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Abb. 2. Schematischer Aufbau der videoholographischen Apparatur 
(M = Spiegel; BS = Strahlteiler; MO = Mikroskopobjektiv; Obj = Kamera-
objektiv)

Fig. 2. Scheme of video-holographic set-up (M = mirrors, BS = beam
splitter; MO = microscope objective; Obj = camera objective)
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noch kein experimenteller Beweis vor. Auch die siliciumorgani-
schen Festigungsmittel Methyltrimethoxysilan (MTMOS) und
Aminopropyltrimethoxysilan (APS) könnten durch ihre Vernet-
zung die Feuchteempfindlichkeit der Grundierung verringern.
Polyethylenglycol (PEG) ist ein weitverbreitetes Festigungsmit-
tel für wassergesättigte Ausgrabungsobjekte. Insbesondere bei
Naßholz wird die immense Schrumpfung im Laufe der Trock-
nung durch Tränkung mit PEG reduziert. In unseren Versuchen
wurde PEG 1500 verwendet. 

Jede Probe bestand aus zwei oder drei einzelnen Stückchen ei-
ner einschichtigen Grundierung mit jeweils ca. 5 mm Durch-
messer. Eine Beschreibung aller Vortests findet sich in Tabelle 1.
Die Behandlung erfolgte im allgemeinen im Tauchbad. Abwei-
chend davon wurde bei einer Probe (Nr. I.A) versucht, t-BuOH
über die Gasphase anzuwenden. Die Konzentration der Wirk-
stoffe t-BuOH und PEG 1500 in wäßriger Lösung wurde über
18 Tage verteilt von 30 % auf 50, 80 bis auf 100 % erhöht. Für
die Untersuchung wurden jeweils Proben zurückbehalten.

Ergebnisse

MTMOS und APS zerstörten bei trockenen Proben die Struktur
der Grundierung. Schon nach einigen Tagen zerbrachen die
Grundierungsschollen in kleinste Splitter. Diese Zerteilung
kann vielleicht auf den Entzug von gebundenem Wasser durch
die Esterhydrolyse zurückgeführt werden. Deshalb wurde die
Behandlung mit vorgenäßten Proben wiederholt. Damit konnte
die Zerteilung des Filmes verhindert und gleichzeitig eine voll-
kommene Unempfindlichkeit gegen Feuchteänderungen er-
reicht werden. Die Grundierungsschollen waren jedoch noch
immer sehr spröde.

Die in unverdünnte Wirkstoffe (t-BuOH, PEG, MTMOS,
APS, Propandiol, Diaminopropan) getauchten Proben waren 
im Gegensatz zu den mit aufsteigenden Konzentrationen an 
t-BuOH oder PEG 1500 behandelten Proben aufgeworfen und
zerbrechlich. Die Behandlung mit Diaminopropan erzeugte
nach drei Monaten eine hellbraune, zähe Masse aus der Grun-
dierung, wahrscheinlich unter Zerstörung der Lackstruktur
durch Aminolyse. Die mit wäßrigen Lösungen behandelten Pro-
ben (einschließlich der mit aufsteigender Konzentration) ließen
sich auf gläsernen Objektträgern ausbreiten.

tainty of the given values is relatively high and can be estimated
at 20 %. Nevertheless, the evaluated deformation values should
be a rather good criterion for estimating the principal behaviour
of the different specimens. Furthermore, the comparison of ab-
solute deformation values obtained in different experiments is
somewhat problematic because it could not be ensured with suf-
ficient accuracy that humidity conditions were equal in the dif-
ferent experiments.

Treatment of Isolated Ground Layer Pieces

In order to select possible conservation agents for the applica-
tion on original fragments, a screening test was performed on
isolated ground layer pieces. The influence of the treatments on
the immense sensibility of the lacquer to humidity changes sub-
sequently was monitored by laser-holographic measurements.

The applied agents were chosen in respect to their potential
ability to increase the elasticity of the ground layer. Experiments
during an earlier phase of the project have shown that a pre-treat-
ment with tertiary butanol (t-BuOH) can provide better conser-
vation results on the terracotta polychromy. In fact, t-BuOH is
supposed to enter the internal structure of the lacquer, to ex-
change with water molecules, and to reduce subsequently the
hygric dilatation and shrinking phenomena, although there is no
experimental evidence for this assumption yet. Additionally, the
silicon-organic consolidants methyltrimethoxysilane (MTMOS)
and aminopropylsilane (APS) were supposed to reduce the
ground layer movements by forming an intermolecular network.
Polyethylene glycol (PEG) is a widely used agent for water-
soaked objects from excavation sites. Especially for waterlogged
wood the disastrous shrinkage during the drying process can
be avoided by impregnation with PEG. In our experiments
PEG 1500 was used.

Every sample consisted of 2 or 3 isolated pieces of a single
ground layer with an average diameter of c. 0.5 cm. A short de-
scription of all test treatments is given in Table 1. The treatment
was, in general, performed by full immersion, except for one
sample (No. I.A), where the impregnation with t-BuOH was
tried over the vapour phase. For two agents, t-BuOH and
PEG 1500 the concentration of the agent in the treatment solu-
tion was successively raised over a period of c. 18 days. Before
applications of the pure agent, steps of solutions of 30, 50, 80
and 100 % in water were chosen and samples for investigation
were removed from each step.

Results

The solutions of MTMOS and APS applied on dry ground layer
pieces showed a very harmful influence on the ground layer
structure. Already after the first days, all the samples cracked
completely into tiny fragments. This structural decomposition
may be attributed to the removal of internal water needed for the
hydrolysis of the silicic acid ester groups of these chemicals.
Subsequently, the treatment was repeated with previously wetted
samples. With this method the structural breakdown of the pie-
ces was avoided, and the sensibility to humidity changes stopped
completely. Nevertheless, the ground layer pieces were still very
brittle. 

Generally, all samples immersed directly in undiluted agents
(t-BuOH, PEG, MTMOS, APS, propandiole, diaminopropane,
etc.) were crimpled and fragile. The samples subjected to slowly
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Tab. 1. Testfestigungen an einzelnen Grundierungsschollen (w = Was-
ser; RT = Raumtemperatur; d = Tag; Bewertungsschlüssel: ++ sehr gut;
+ gut; ± zufriedenstellend; – ungenügend; –– ohne Erfolg)

Tab. 1. Compilation of test treatments on isolated ground layer pieces
(w = water; RT = room temperature; d = day; evaluation degrees: 
++ very good; + good; ± sufficient; – unsufficient; –– unsuccessful)
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Abb. 3. Mit der Videoholographie-Kamera aufgenommene Orientie-
rung der Schollen in Experiment 1

Fig. 3. Image taken directly by the camera of the video-holographic sy-
stem showing the orientation of the specimens in experiment 1

Abb. 4. Videoholographisches Differenzbild mit Beugungsstreifen; De-
formationen nach Feuchteänderung um 0,1 % rF im Experiment 1 (ein
Streifen entspricht 0,33 μm): unbehandelte Probe zeigt deutliche De-
formation

Fig. 4. Video-holographic subtraction image with resulting fringe
patterns representing deformations that occurred during a humidity
change of 0.1 % rh in experiment 1 (fringe spacing is 0.33 µm): untreated
sample shows significant deformation



Wäßrige Lösungen von PEG hatten einen deutlichen Einfluß
auf die Eigenschaften der Grundierungsschollen: Nach 14-tägi-
ger Lagerung in 30 %iger Lösung änderte sich die Farbe in grün-
gelb und die Dicke schien abzunehmen. Vermutlich wurden Be-
standteile der Grundierung herausgelöst. Auch unter den mit 50
oder 80 % PEG behandelten Proben war jede zweite Grundie-
rungsscholle dünner und aufgehellt. Nach der Behandlung mit
PEG-Konzentrationen über 50 % zeigten sich bei Luftfeuchten
über 90 % rF Kondensattröpfchen auf der Oberfläche. Dies
hängt mit folgender Eigenschaft von PEG 1500 zusammen: In
reiner Form sowie in 50 oder 80 %iger Lösung ist PEG 1500 bei
Raumtemperatur an trockener Luft fest, löst sich aber schnell bei
über 90 % rF.

Videoholographische Messungen an einzelnen 
Grundierungsschollen

Mit Wasser befeuchtete Qin-Grundierungsproben wurden auf
einem gläsernen Objektträger ausgebreitet und in der Klima-
kammer der Meßeinrichtung bei 99 % rF konditioniert. Sofort
konnte ein Aufrollen der Kanten der Schollen beobachtet wer-
den. Bislang wurden Formänderungen unter diesen Bedingun-
gen nicht angenommen. Die Feuchtegehalte der Grundierung im
Kontakt mit flüssigem Wasser einerseits und mit wasserdampf-
gesättiger Luft andererseits unterscheiden sich jedoch stark. Da-
durch können bei der beschriebenen Konditionierung erhebliche
Feuchtigkeitsströme und damit verbunden Formänderungen ein-
treten. Für die nachfolgenden Experimente wurden die Proben
im allgemeinen über Nacht konditioniert.

Während der Änderung der Luftfeuchte von 100 auf 90 % rF
wurden die an einem Partikel der Probe I.I auftretenden Defor-
mationen aufgezeichnet, bis ab ca. 92 % rF starke Risse auftra-
ten. Schon eine Feuchteänderung von ca. 0,1 % rF führte zu De-
formationen von ca. 1 µm. Vollständiges Aufrollen entsprach ca.
60 µm. Wegen der Rißbildung konnten die Bewegungen nicht
umgekehrt werden.

Reversible Änderungen wurden schon bei Feuchteänderun-
gen unter 0,1 % rF gemessen. Eine Änderung um 1 % rF führte
zu einer Deformation von 15 µm bei der Probe II.B2 (t-BuOH
50 %). Aufgrund dieser Größenordnung der Deformationen
wurde entschieden, die folgenden Messungen bei Feuchteände-
rungen um 1 % rF (von 95,5 auf 94,5 % rF) durchzuführen.

Schließlich sollten alle Messungen in Gegenwart einer Ver-
gleichsprobe mit bekanntem Ausdehnungsverhalten stattfinden.
Dadurch wurde deutlich, daß die originalen Qin-Grundierungs-
schollen deutlich stärkere Bewegungen zeigten, als die mit
t-BuOH behandelten. So lag die maximale gefundene Auslen-
kung in Blickrichtung bei 8 µm für eine behandelte und bei
13 µm für eine unbehandelte Grundierungsscholle. 

Experiment 1

Zwei Schollen der Probe I.G (MTMOS/naß) und eine Referenz-
scholle (Probe II.E) wurden in der Probenkammer ca. 1 h bei
96 % rF konditioniert. Abbildung 3 zeigt die mit der Videoho-
lographie-Kamera aufgenommene Orientierung der Schollen.
Die Bewegungen wurden im Bereich der Feuchteänderung von
95,5 auf 94,5 % rF für alle Schollen gleichzeitig aufgezeichnet.
Während die unbehandelte Probe wie erwartet mit einer Defor-
mation von ca. 13 µm reagierte, wiesen die mit MTMOS behan-
delten Schollen mit ca. 3 µm Deformation eine drastisch redu-
zierte Feuchteempfindlichkeit auf. Dies ist aus Abbildung 4 er-

increasing concentrations of t-BuOH and PEG 1500 showed dif-
ferent behaviour. After three months, the samples treated with di-
aminopropane changed to a highly viscous matter of light brown
colour. It can be assumed that in this case the structure of the lac-
quer was destroyed by aminolysis. The lacquer layers treated with
agents containing water and treated with step by step increasing
concentrations could be flattened out on glass slides.

Aqueous solutions of PEG exerted an obvious influence upon
the character of the ground layer: The two pieces of the layer im-
mersed in 30 % PEG solution for 14 days changed into greenish
yellow and seemed to be thinned out somewhat. This leads to the
assumption that a selected dissolution of single components of
the ground layer could have taken place. Among the samples
taken from the 50 and 80 % step of the PEG-treatment, every
second particle became more yellow and thinner. The samples
taken from the PEG-treatment at concentration steps above 50 %
showed surface condensation of water at a relative humidity
above 90 %. This can be attributed to the character of PEG: Pure
PEG 1500 and its solution of 50 and 80 % in water are solid at
room temperature and lower humidity; but they are hygroscopic
and dissolve quickly in damp air above 90 % rh.

Video-holographic Measurements on Isolated Ground 
Layer Pieces

Qin ground layer samples were wetted, flattened on a glass slide,
inserted into the climatic chamber and conditioned to about
99 % rh. A strong rolling up of the edges of the particles was ob-
served almost instantaneously. It had not previously been sus-
pected that movements would take place under these conditions.
However, the water content of lacquer wetted by capillary water
greatly differs in comparison to lacquer conditioned in air satu-
rated with water vapour. Important transport and exchange phe-
nomena of water resulting in deformation movements can occur
during the above mentioned conditioning. Generally, the samples
were conditioned over night for the subsequent experiments.

While decreasing the relative humidity from 100 to 90 % rh
the deformations occurring on a lacquer piece of sample I.I
could be measured by video-holography until strong cracks ap-
peared below about 92 % rh. It was found that a humidity reduc-
tion of about 0.1 % rh already leads to deformations in the order
of 1 µm. Entire rolling up was measured as about 60 µm. Due to
the cracking it was impossible to check the reversibility of the
movements. 

Reversible changes already could be measured for humidity
variations below 0.1 % rh. A humidity variation of 1 % revealed
a deformation of about 15 µm for lacquer sample II.B.2 (treated
with t-BuOH 50 %). Because of this magnitude of the deforma-
tion, it was decided that all subsequent test samples should be
exposed to a humidity variation of 1 % (94.5-95.5 % rh).

Finally it was decided to make all measurements in the pre-
sence of a reference sample with known deformation behaviour.
Thus it could be stated that the original lacquer was significant-
ly more active than the samples treated with t-BuOH. Maximum
displacement values in the viewing direction were found to be
about 8 µm for a treated specimen and about 13 µm for an un-
treated lacquer piece.

Experiment 1

Two samples of I.G (MTMOS/wet) and one of II.E (original lac-
quer as reference) were conditioned about one hour at ca.
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Abb. 5. Mit der Videoholographie-Kamera aufgenommene Orientie-
rung der Schollen im Experiment 3

Fig. 5. Image taken directly by the camera of the video-holographic
system showing the orientation of the specimens in experiment 3

Abb. 6. Videoholographisches Differenzbild mit Beugungsstreifen; De-
formationen nach Feuchteänderung um 0,1 % rF im Experiment 3: er-
kennbar unterschiedlich starke Deformation

Fig. 6. Video-holographic subtraction image with resulting fringe
patterns representing deformations that occurred during a humidity
change of 0.1 % rh in experiment 3: different amounts of deformation
are obvious



sichtlich, wo ein Differenzbild mit Beugungsstreifen die Defor-
mationen nach der Änderung der Feuchte um 0,1 % rF anzeigt.
Die Anzahl der Hell-Dunkel-Streifen ist der Größe der Defor-
mation proportional. Damit ist klar erkennbar, daß die unbehan-
delte Scholle deutlicher auf die Feuchteänderung reagiert. Zur
Absicherung dieser Beobachtung wurde anschließend die Feuch-
tigkeit wieder um 1 % rF angehoben und die Deformationen
aufgezeichnet. Diese erwiesen sich als reversibel.

Experiment 2

Zwei Schollen der Probe I.H (APS/naß), eine von Probe II.E
(unbehandelt) und eine Han-Grundierungsscholle wurden nach
ca. 2 h Konditionierung bei ca. 95 % rF gleichzeitig vermessen.
Mit hoher Präzision wies die Videoholographie nach, daß die
einzelnen Schollen mit stark unterschiedlicher Deformation auf
die Feuchteänderung reagieren. Für die unbehandelte Qin-Grun-
dierung (II.E) wurden bei der Änderung um 1 % rF wieder ca.
13 µm gemessen. Der (unbehandelte) Han-Lack wies eine ge-
ringere Deformation von nur ca. 7 µm auf, die behandelten
Schollen von ca. 4 µm.

Experiment 3

Das letzte Experiment der Serie diente dem Vergleich der Pro-
ben II.C2 (PEG 50 %), II.C4 (PEG 100 %) und II.E (unbehan-
delt). Vor der Messung wurden die behandelten Schollen bei
100 % rF vorkonditioniert. Entstandene Kondenswassertropfen
wurden mit Papier abgetupft. Die mit 100 % PEG behandelte
Scholle rollte sich auf, während die mit 50 % PEG behandelte
Scholle flach blieb und damit eine gute Abbildung ermöglichte.
In Abbildung 5 ist wieder die direkt aufgenommene Orientie-
rung der Schollen zu sehen. In dieser Anordnung wurden zwei
Versuche aufgezeichnet: Zuerst Steigerung der Luftfeuchte von
94,5 auf 95,5 % rF und zweitens eine schnelle Trocknung auf ca.
60 % rF. Die unbehandelte Scholle verhielt sich wie in den vor-
herigen Versuchen. PEG-behandelte Schollen wiesen nur sehr
geringe Deformationen bei der Feuchteänderung auf: bei An-
stieg um 1 % rF weniger als 1 µm. Die Deformation der mit
100 % PEG behandelten Scholle lag hier mit ca. 3 µm etwas
höher und stieg bei Luftfeuchten unter 80 % rF stark an. Abbil-
dung 6 veranschaulicht das beschriebene Verhalten.

Schlußfolgerungen

Die Vortests wurden sowohl im Hinblick auf die Verringerung
der Feuchteempfindlichkeit als auch auf den allgemeinen Ein-
fluß auf die Lackstruktur hin ausgewertet. Die Bewertung ist in
Tabelle 1 angegeben. Keine der Behandlungen konnte mit „sehr
gut“ bewertet werden. Die Behandlungen mit PEG 1500 wurden
als „gut“ und mit die MTMOS-Behandlung auf nassen Schollen
als „zufriedenstellend“ eingestuft.

Festigung an Fragmenten

Probenbeschreibung

Alle Fragmente stammen aus Grube 2 (Korridor 15/Sektor 17),
ausgegraben am 20. April 1995. Es sind Bruchstücke der Figu-
ren 3, 4 und 5. Die Erhaltung der Malschichten war unter-
schiedlich. Vermutlich waren die am besten erhaltenen Frag-

96 % rh in the chamber. Figure 3 shows the orientation of the
three specimens. The range of deformation measurement was
set again from 95.5 to 94.5 % rh. All samples were investigated
simultaneously. While the untreated lacquer sample reacted
again in a similar way to former measurements (max. deforma-
tion about 13 µm), the MTMOS-wet samples show drastically
reduced sensitivity to the humidity change: maximum deforma-
tion of only approximately 3 µm could be observed. This can
bee seen in Figure 4 where a subtraction image with resulting
fringe patterns representing deformation which occurred during
a humidity change of 0.1 % rh is shown. Considering that the
number of dark and bright fringes is proportional to the amount
of displacement, it is clearly visible that in contrast to the treat-
ed specimens the untreated sample has a pronounced deforma-
tion as response to the humidity variation. To verify these re-
sults, humidity was again increased by 1 % rh while displace-
ments were detected. In fact, the displacements proved to be
reversible.

Experiment 2

In this experiment two particles of I.H (APS/wet), one specimen
of II.E (untreated) and one piece of Han lacquer were measured
simultaneously after two hours of conditioning at about 95 % rh.
With high accuracy, the video-holographic measurement showed
that the different samples reacted with different amounts of de-
formation to the humidity change. Again, a deformation magni-
tude of about 13 µm was measured for the untreated sample
(II.E). The Han lacquer sample revealed a reduced sensitivity of
only approximately 7 µm during the humidity increase of 1 % rh.
Two specimens treated with APS (I.H) deformed about 4 µm.

Experiment 3

The last experiment in this series compared the behaviour of
II.C2 (PEG 50 %), II.C4 (PEG 100 %) and II.E (untreated). Be-
fore starting the experiment the two treated samples were 
conditioned at 100 % rh. Condensed water drops were taken
from the surface with tissue paper. The 100 % PEG piece was
rolled up, while the 50 % PEG was flat and gave a good and
stable impression.

An image of the test objects is shown in Figure 5. Two expe-
riments were performed in this configuration: The first upwards
from 94.5 to 95.5 % rh and the second as a sharp drying proce-
dure down to c. 60 % rh. The untreated sample again showed a
similar behaviour as in the former experiments. The PEG-treat-
ed samples reacted to humidity changes with very small defor-
mations. The 1 % rh change led to deformations smaller than
1 µm. The deformation of the PEG 100 % sample was somewhat
higher (approx. 3 µm) and increased clearly below 80 % rh.
Figure 6 illustrates this behaviour.

Conclusions

The test treatments were evaluated in respect to their ability to
reduce the characteristic sensibility of the ground layer of the
terracotta warriors to humidity changes, as well as to their influ-
ence on the general structure of the lacquer. The ranking is given
in Table 1. No treatment could be classified ‘very good’. The
treatments with PEG were considered ‘good’, while some of the
t-BuOH treatments and the treatment of pre-wetted lacquer with
MTMOS was evaluated ‘sufficient’.
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mente Hitzeeinwirkung durch Feuer oder Rauchgase ausgesetzt.
Eine genaue Beschreibung findet sich im „Katalog der Frag-
mente“ in diesem Band.

Festigungsversuche

Die Fragmente wurden verschiedenen Festigungsversuchen un-
terzogen. Das Erscheinungsbild während der Behandlung und
der nachfolgenden Trocknung wurde visuell kontrolliert. Die
Festigungsmethoden sind in Tabelle 2 zusammengestellt.

Fragment 3–001a/95

Die Malschichten auf der Terrakottaoberfläche wurden zuerst
mit Seidenpapier und Watte bedeckt. Diese Kompresse wurde
mit einer Lösung von PEG 1500 (5 % in Wasser) getränkt, mit
Folie abgedichtet und zwei Tage belassen. In gleicher Weise
wurden PEG-Lösungen mit steigender Konzentrationen von 10,
30 und 50 % jeweils zwei Tage lang zur Tränkung der Mal-
schichten angewandt. Im letzten Schritt wurde das Seidenpapier
zwischen der Fassung und der Kompresse durch Siliconpapier
ersetzt. Ziel der Behandlung war es, das gebundene Wasser in
der Grundierungsschicht gegen PEG auszutauschen, um die
Elastizität des Films zu erhöhen. Nach der Behandlung wurde
das Fragment bei -20° C für 24 h vorgefroren und anschließend
gefriergetrocknet (eingestellter Druck: 0,05 mbar). Die Trock-
nung ging nur langsam vor sich, vermutlich wegen des in der
Probe enthaltenen PEG.

Nach 70 Minuten wurde die Gefriertrocknung beendet und
das Fragment der Raumluft ausgesetzt. Ein Teil der Grundie-
rung haftete am Siliconpapier und mußte an der Oberfläche
nachgefestigt werden. Das Fragment war noch naß. Dies kann
auf die Gefrierpunkterniedrigung von PEG-Wasser-Mischun-
gen zurückgeführt werden. Dadurch besteht die Möglichkeit,
daß gefrorenes Wasser im Laufe der Gefriertrocknung schmilzt,
da die Konzentration an PEG ansteigt. Ab diesem Zeitpunkt
findet statt der gewünschten Sublimation eine normale Ver-
dunstung statt, was die Grundierung beeinträchtigen kann. Nach
48 h hatten sich die Farbschichten überwiegend abgelöst und
mußten nachgefestigt werden. Es war eine deutliche Verdunke-
lung der Terrakotta festzustellen.

Treatment of Fragments

Sample Description

All fragments were excavated in pit no. 2 (corridor 15/sector
T 17) on April 20, 1995. They belong to the pottery Figures
3, 4, and 5. The state of preservation of the pigmented layers
varies greatly. The best preserved fragments may have been
affected by fire or smoke. A detailed description of the frag-
ments is given in the ‘Catalogue of Fragments’ in this publi-
cation.

Conservation Treatments

The fragments were subjected to different conservation treat-
ments. The changes in morphology during the treatment and
the following drying procedure were examined visually. The
methods are compiled in Table 2.

Fragment 3–001a/95

The surface of the terracotta with the coloured layers was
covered with soft paper and cotton. The compress was soaked
with a solution of PEG 1500 (5 % in water) and sealed with
plastic foil and wax paper. The concentration of the PEG solu-
tion in the compress was successively raised to 10, 30 and fi-
nally 50 % in water by exchanging the compresses. Each com-
press was allowed to stay for two days in contact with the ter-
racotta surface to impregnate the coloured layers. At the final
state of impregnation (50 % PEG concentration) the soft paper
between the coloured layers and the cotton compress was re-
placed by a silicone paper. The aim of the treatment was to ex-
change the water contained in the ground layer by PEG to en-
hance the elasticity of the lacquer film. After the end of treat-
ment, the fragment was deep-frozen at -20° C for 24 h. Then
the fragment was subjected to the freeze-drying process with a
set pressure of 5.0 · 10-1 mbar. The drying process developed
very slowly, probably due to the PEG content in the sample.
After 70 minutes the fragment was removed from the freeze-
drying machine and exposed to ambient laboratory conditions.
One part of the ground layer stuck to the silicone paper and had
to be refixed on the surface. The fragment was still wet. This
behaviour can be due to the melting point depression of
PEG/water mixtures. It is possible that the ice becomes liquid
during the lyophilisation due to the rising PEG content. At this
point, normal evaporation takes place instead of sublimation
and may affect the ground layer. After 48 h at room conditions
the coloured layers had peeled off almost completely and need-
ed refixation. A significant darkening of the terracotta surface
was visible.

Fragment 3–001b/95

The fragment was immersed in 5 % PEG solution in water for
two days. After that treatment the fragment was deep-frozen at
-20° C for 24 h. Then the fragment was subjected to a freeze-
drying process with a set pressure of 4.0 · 10-1 mbar. After
127 minutes the fragment was removed from the freeze-drying
machine and conditioned at 60 % rh. Already during freeze-
drying the coloured layer peeled off. Again, this behaviour
probably was due to the melting point depression of PEG/water
mixtures (see fragment 3–001a/95).
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Tab. 2. Übersicht zu den Festigungsversuchen an Terrakottafragmenten
(Bewertungsschlüssel: ++ sehr gut; + gut; ± zufriedenstellend; – un-
genügend; –– ohne Erfolg; *) abschließende Bewertung erst nach län-
gerer Beobachtung möglich)

Tab. 2. Compilation of different conservation treatments on terracotta
fragments (evaluation degrees: ++ very good; + good; ± sufficient; 
– unsufficient; –– unsuccessful; *) final evaluation only possible after
longer observation)
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Fragment 3–001b/95

Das Fragment wurde in 5 %iger PEG-Lösung in Wasser zwei
Tage lang getaucht. Nach der Behandlung wurde das Fragment
bei -20° C für 24 h vorgefroren und anschließend gefrierge-
trocknet (eingestellter Druck: 0,04 mbar). Nach 127 Minuten
wurde die Gefriertrocknung beendet und das Fragment bei 60 %
rF konditioniert. Bereits während der Gefriertrocknung lösten
sich die Farbschichten ab. Dies kann auf die Gefrierpunkter-
niedrigung von PEG-Wasser-Mischungen zurückgeführt wer-
den. (vgl. Fragment 3–001a/95).

Fragment 4–001/95

An diesem Fragment wurde eine Kompressentrocknung erprobt.
Ziel des Versuchs war es, den Verdunstungshorizont von der
empfindlichen Grundierung weg in eine fest angelegte Kom-
presse zu verlegen. Es wurde vermutet, daß dadurch die Span-
nungen in der Grundierung während der Trocknung verringert
würden und die Grundierung in ihrer ursprünglichen Lage ge-
halten werden könnte. Zu diesem Zweck wurde das Fragment
zuerst mit Seidenpapier bedeckt, das angefeuchtet und sorgfäl-
tig geglättet wurde. Darauf wurde eine Kompresse aus Zellulo-
se und Polsterpapier angelegt und das Fragment zwei Tage bei
100 % rF konditioniert. Im Anschluß wurde das Fragment fest
in eine Baumwollbinde gewickelt und 24 Tage bei Laborbedin-
gungen getrocknet. Nach dem Auspacken erwiesen sich die
Farbschichten als vollkommen zerrissen. Teilweise hafteten sie
stärker an der Papierschicht als auf der Terrakotta. Darum muß-
ten die Farbschichten mit Hilfe einer 3 %igen Störleim-Wasser-
Lösung vom Papier getrennt werden. Dies verbesserte das Er-
gebnis, doch blieben große Teile der Farbschichten zerstört.
Schließlich wurde das Fragment offen an der Raumluft gelagert,
wobei einige Farbschollen, die sich im Lauf der Zeit ablösten,
nachgefestigt werden mußten.

Fragment 4–003/95

An diesem Fragment wurden zwei verschiedene Behandlungen
in den Bereichen A und B erprobt. Dafür wurden zwei Lösun-
gen hergestellt: Lösung I = 5 % Lackgummen/Wasser, Lösung
II = 20 % Glyzerin/Wasser. Für die Behandlung von Bereich A
wurden die Lösungen I und II im Verhältnis 2:1 gemischt und
mit dem Pinsel auf die Terrakotta aufgetragen. Bereich B wurde
zuerst mit Lösung I gefestigt und anschließend mit Lösung II
bestrichen. Nach der Behandlung wurde das Fragment 1 h bei
100 % rF gehalten und dann der Raumluft ausgesetzt. Während
der Trocknung entstanden einige Risse in der Farbschicht, die
sich stellenweise aufrollte. Nach der Trocknung war der größte
Teil der Farbschichten in einem guten Zustand.

Fragment 4–004a/95

Das Fragment wurde für drei Tage in eine Lösung von 30 % 
t-BuOH/Wasser getaucht. Die Konzentration von t-BuOH wur-
de schrittweise alle zwei Tage gesteigert (50, 80, 100 %). Bei
der Konzentration von 50 % war an zwei Stellen der Farb-
schicht eine gewisse Quellung zu beobachten. Bei 80 % ent-
standen einige Risse und die Farbschichten begannen sich auf-
zurollen. Das Fragment lag drei Tage im letzten Bad mit 100 %
t-BuOH. Ziel dieser Behandlung war wieder, in der Grundie-
rung gebundenes Wasser gegen t-BuOH auszutauschen, um

Fragment 4–001/95

This fragment was chosen to test the ‘bandage drying’ method.
The aim was to shift the zone of evaporation out from the sensi-
ble ground layer into a tightly fixed compress bandage. It was
supposed that this could reduce the tension inside the ground
layer during the drying process and force the ground layer to re-
main in its original position. For this purpose, the fragment was
covered first with soft paper, which was then wetted thoroughly
with water and flattened carefully. After that a compress of cel-
lulose and thick paper was applied and the fragment conditioned
for two days at 100 % rh. Then the fragment was packed tightly
with a cotton bandage and exposed to ambient laboratory con-
ditions for 24 days. When the fragment was unwrapped, the
coloured layers were cracked completely. They showed in part a
stronger adhesion to the covering paper than to the underlying
terracotta, which greatly complicated the unwrapping. There-
fore the coloured layers were separated from the paper after wet-
ting with of a 3 % sturgeon glue in water solution. This gave a
better result, but still large parts of the coloured layers remained
damaged. Finally, the fragment was exposed openly to room cli-
mate. Some parts of the coloured layers which were peeling off
in the course of time had to be consolidated again.

Fragment 4–003/95

On this fragment two different treatments were applied on two
sectors A and B. For the treatment two solutions were prepared:
solution I = 5 % lacquer gum/water; solution II = 20 % glyce-
rin/water. For the treatment of area A the solutions I and II were
mixed in the ratio 2:1 and the mixture applied by brush on the
terracotta surface. Area B was consolidated first with solution I
and afterwards brushed with solution II. After treatment, the
fragment was exposed to 100 % rh for 1 h and then exposed
openly to room climate. During drying, some cracks developed
in the coloured layer, which rolled up partly. After drying, most
parts of the coloured layers were in good condition.

Fragment 4–004a/95

The fragment was immersed in a 30 % t-BuOH/water solution
for three days. The concentration of t-BuOH was raised succes-
sively (50, 80, 100 %) every two days. The aim of this treatment
again was the exchange of the internal water within the ground
layer to t-BuOH to reduce the shrinkage and brittleness of the
lacquer film. At the stage of 50 % some swelling was observed
at two places in the coloured layer. At the 80 % stage some
cracks occurred and the coloured layers started to roll up seri-
ously. The fragment stayed in the final solution of 100 % 
t-BuOH for three days. After this impregnation, area A was con-
solidated with a solution of 3 % sturgeon glue in water by brush.
Then, the complete surface was covered by silicone paper and
paper soaked with t-BuOH and pre-frozen at -20° C for 4 h. The
fragment was subjected to the freeze-drying process with a set
pressure of 5.0 · 10-1 mbar. After 70 minutes the fragment was
removed from the freeze-drying machine and exposed to room
climate.

At the end of the freeze-drying process, area A seemed to be
in a good condition. But already after 30 minutes at room cli-
mate, a lot of cracks appeared on the surface of the fragment.
The not-consolidated coloured layers in area B were flat, al-
though they had peeled off from the terracotta surface at the end
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damit die Sprödigkeit des Lackfilmes zu verringern. Nach die-
ser Behandlung wurde der Bereich A mit einer 3 %igen Lösung
von Störleim in Wasser mit dem Pinsel gefestigt. Danach wurde
die gesamte Oberfläche mit Siliconpapier bedeckt, mit t-BuOH
getränkt und 24 h bei -24° C vorgefroren. Das Fragment wurde
anschließend gefriergetrocknet (eingestellter Druck: 0,05 mbar).
Nach 70 Minuten wurde die Gefriertrocknung beendet und das
Fragment der Raumluft ausgesetzt. Am Ende der Gefriertrock-
nung schien der Bereich A in gutem Zustand zu sein. Doch
schon nach 30 Minuten an der Raumluft entstanden viele Risse
an der Oberfläche des Fragments. Die nicht gefestigten Schich-
ten im Bereich B lagen zwar flach, doch waren sie am Ende der
Gefriertrocknung von der Terrakotta abgelöst. Nach Kontakt
mit der Raumluft begannen sich auch die Schichten im Bereich
B aufzurollen.

Fragment 4–004b/95

Die Farbschichten dieses Fragments wurden mit einer Lösung
von 3 % Störleim in Wasser gefestigt und anschließend mit ei-
ner 20 %igen Lösung von Glycerin in Wasser bestrichen. Nach
der Behandlung wurde das Fragment bei -20° C für 24 h vorge-
froren und anschließend gefriergetrocknet (eingestellter Druck:
0,05 mbar). Danach wurde das Fragment bei 60 % rF konditio-
niert. Während der Gefriertrocknung entstanden nur wenige
Risse an einer Stelle der Farbschicht. Nach einem Tag bei
60 % rF waren es mehr Risse geworden; die Haftung der Grun-
dierung auf der Terrakotta war jedoch zufriedenstellend.

Fragment 4–007/95

Die Vorbehandlung dieses Fragments entsprach der von Frag-
ment 4-004a/95. Es wurde in t-BuOH mit steigenden Konzen-
trationen (30, 50 und 80 %) jeweils für zwei Tage getaucht. Der
abschließende Schritt wurde durch ein Tauchbad in einer Lö-
sung von 3 % Paraloid B 72 in t-BuOH bei 60° C ersetzt. Nach
der Behandlung wurde die Oberfläche mit Siliconpapier und mit
t-BuOH getränkter Watte abgedeckt. Dann wurde das Fragment
bei -20° C für 24 h gefriergetrocknet. Wegen mangelhafter Ge-
friertrocknung und Verdampfens von t-BuOH lösten sich die
Farbschichten beim Beenden der Gefriertrocknung stark ab. Die
Farbschichten mußten mit einer Acrylatdispersion (Acronal
500D/Wasser 1:10) nachgefestigt werden. Nach 48 h zeigten
sich Blasen in der Farbschicht.

Fragment 4–008/95

Die Oberfläche des Fragments wurde in die zwei Bereiche A
und B geteilt. Für die Behandlung wurden drei Lösungen her-
gestellt: Lösung I = 5 % Lackgummen/Wasser, Lösung II =
20 % Glycerin/Wasser, Lösung III = 3 % Störleim/Wasser.
Bereich A wurde mit einer Mischung der Lösungen I und II
im Verhältnis 1:1 gefestigt. Bereich B wurde mit einer
Mischung der Lösungen II und III im Verhältnis 1:1 behan-
delt. Nach der Behandlung erfolgte eine langsame Trocknung
bei hoher Luftfeuchte. Währenddessen lösten sich einige
Teile des Bereichs A ab, während Bereich B unverändert
blieb. Das Fragment war aber noch nicht vollkommen
trocken. Am Ende des Trocknungsprozesses waren die Grun-
dierungsschichten in den Bereichen A und B fast voll-
kommen abgelöst. Etwa 25 % der Oberfläche in Zentrum
waren gut erhalten. 

of the freeze-drying process. After exposure to room climate the
coloured layers in area B soon rolled up seriously.

Fragment 4–004b/95

The coloured layers of the fragment were consolidated with a so-
lution of 3 % sturgeon glue in water and brushed afterwards with
a solution of 20 % glycerine in water. After treatment the frag-
ment was pre-frozen for 24 h at -20° C. The fragment was then
subjected to the freeze-drying process with a set pressure of
5.0 · 10-1 mbar. Then the fragment was conditioned at 60 % rh.
During the freeze-drying process only a few cracks appeared in
one part of the coloured layer. After one day at 60 % rh, more
cracks had formed, but still there was a satisfying adhesion be-
tween the ground layer and the terracotta surface.

Fragment 4–007/95

The pre-treatment of this fragment was similar to 4-004a/95. It
was immersed in raising concentrations of t-BuOH (30, 50 and
80 % rh) for two days each. The final step was an immersion
treatment of 3 % Paraloid B 72 in t-BuOH at 60° C. After im-
pregnation the surface was covered with silicone paper and cot-
ton soaked with t-BuOH. The fragment was pre-frozen for 24 h
at -20° C. Because of malfunction of the freeze-drying machine,
and successive evaporation of t-BuOH, the coloured layers
peeled off seriously when taken out of the freeze-drying cham-
ber. The coloured layers had to be consolidated with acrylic
emulsion (Acronal 500D/water 1:10). After 48 h bubbles ap-
peared in the coloured layer.

Fragment 4–008/95

The surface of the fragment was divided into two treatment sec-
tors, A and B. For the treatment three solutions were prepared:
solution I = 5 % lacquer gum/water; solution II = 20 % glycerine/
water; solution III = 3 % sturgeon glue/water. Area A was con-
solidated with a 1:1 mixture of solutions I and II. Area B was
treated with a 1:1 mixture of solutions II and III. After treatment,
the fragment was allowed to dry slowly at high humidity. During
drying, parts of area A were peeling off, while area B remained
unchanged. The fragment was still not completely dry. At the
end of the drying process, the ground layer in areas A and B
peeled off almost completely. About 25 % of the surface in the
middle was well preserved.

Fragment 4–010/95

Area A of the fragment was consolidated with a solution of 3 %
sturgeon glue/water. Then the surface was covered with soft
paper, flattened by wetting with an ethanol/water mixture, and
covered with cellulose. After that, the fragment was wrapped
tightly with a cotton bandage and allowed to dry at ambient la-
boratory conditions for 26 days. Then it was pre-frozen at -20° C
for 24 h and subjected to lyophilisation for 60 minutes with a
set pressure of 5.0 · 10-1 mbar. During the unwrapping of the
package, the coloured layers showed serious cracks and also a
stronger adhesion to the covering paper than to the underlying
terracotta. It was difficult to separate the coloured layer from the
paper. Therefore, the paper was wetted with a solution of 3 %
sturgeon glue in water. In the course of this procedure parts of
the coloured layers were damaged. After the complete removal
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Fragment 4–010/95

Der Bereich A des Fragments wurde mit einer 3 %igen Lösung
von Störleim in Wasser gefestigt. Danach wurde die Oberfläche
mit Seidenpapier bedeckt, das mit Hilfe eines Ethanol-Wasser-
Gemisches angedrückt wurde und mit Zellulose bedeckt wurde.
Danach wurde das Fragment fest in eine Baumwollbinde einge-
wickelt und bei Laborbedingungen 26 Tage lang getrocknet. Da-
nach wurde es bei -20° C für 24 h vorgefroren und anschließend
60 Minuten gefriergetrocknet (eingestellter Druck: 0,5 mbar).
Danach wurde das Fragment bei 60 % rF konditioniert. Beim
Auswickeln zeigten die Farbschichten starke Rißbildung und
hafteten stärker am Papier als an der Terrakotta. Es war schwie-
rig, die Farbschicht vom Papier zu trennen. Dazu wurde mit ei-
ner Lösung von 3 % Störleim in Wasser gleichzeitig das Papier
benetzt und gefestigt, das Papier entfernt und das Fragment mit
einer 3 %igen Lösung von Störleim in Wasser, der einige Trop-
fen Glycerin beigefügt waren, nachgefestigt. Schließlich wurde
das Fragment in der Raumluft gelagert, wobei die Farbschichten
stabil schienen. 

Fragment 4–011/95

Die Oberfläche des Fragments wurde mit Seidenpapier und einer
mit t-BuOH getränkten Wattekompresse bedeckt. Eingepackt in
Polyethylenfolie hatte das Fragment zwei Tage bei 40° C Kontakt
zur Kompresse. Beim Auspacken zeigte sich, daß die Farb-
schichten stark abgelöst waren. Darum wurde die Farbschicht
mit einer 3 %igen Lösung von Störleim in Wasser nachgefestigt,
mit Siliconpapier bedeckt, fest in eine Baumwollbinde gewickelt
und 24 Tage an der Raumluft getrocknet. Beim erneuten Aus-
packen waren nur kleine Teile der Farbschicht abgelöst, die meist
gut auf der Terrakotta haftete. Es wurden einige Risse gefunden.
Nach der wiederholten Behandlung mit Störleim-Lösung schien
der Zustand der Oberfläche stabil zu sein.

Fragment 4–012/95

Da die Behandlung des Fragments 5–001/95 mit Bologna-Cock-
tail (siehe unten) vielversprechend war, wurde das vorpoly-
merisierte Methyltrimethoxysilan (DRI FILM) im Bologna
Cocktail durch das nur bifunktionelle Methylphenylpolysiloxan
RC 11309 ersetzt, von dem man sich die Bildung eines elasti-
scheren Netzwerkes erhoffte. Zusätzlich wurde PEG als Weich-
macher für die Grundierung eingesetzt. Zur Behandlung wurde
die Oberfläche des Fragments in die drei Bereiche A, B und C
eingeteilt. Für die Lösung I wurden 2,21 g Paraloid B 72 (Rohm
& Haas) in 8 g Toluol gelöst. Für die Lösung II wurden 3 g Me-
thylphenylpolysiloxan RC 11309 (Rhone-Poulenc, France) in
8 g Toluol gelöst. Danach wurden die Lösungen I und II mit
Aceton und 1,1,1-Trichlorethan im Verhältnis 15:5:40:40 ver-
dünnt. Mit dieser Mischung wurde der Bereich A behandelt. Zur
Behandlung von Bereich B wurden zusätzlich 10 % PEG 200
zur Mischung gegeben. Der Bereich C wurde mit einer Lösung
von 10 % PEG 200 in Bologna Cocktail (vgl. Fragment 
5–001/95) behandelt. 
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Nach der Behandlung wurde das Fragment an der Raumluft
getrocknet. Nach 24 h waren die Bereiche B und C mit einem
weißlichen Überzug bedeckt; Bereich B zeigte einen deutlichen
Glanz. Das weiße Produkt, vermutlich wegen PEG 200 in der
Mischung polymerisiertes Siliconharz, konnte mit Zellstoff und
Toluol entfernt werden. Bereich A blieb unverändert. Nach 48 h
zeigte sich die Oberfläche des Fragments gut gefestigt. Nach
vier Tagen hatte sich die Farbschicht auf Bereich A fast voll-
ständig in kleinen Rollen abgelöst, die offensichtlich hohe
Spannung aufwiesen. In einem Teil des Bereichs B waren größe-
re Schollen abgelöst; ansonsten war der Zustand der Bereiche B
und C zufriedenstellend. Die mit PEG 200 behandelten Bereiche
der Oberflächen (B und C) schienen elastischer zu sein. Dies
kann auf die hygroskopische Wirkung von PEG, die eine gewis-
se Feuchtigkeit in der Grundierung zurückhält, oder auch auf
eine Weichmacherwirkung von PEG in der Struktur der Grun-
dierung zurückgeführt werden. Die von RC 11309 (Methyl-
phenylpolysiloxan) im Vergleich zu DRI FILM (vorpolymeri-
siertes Methyltrimethoxysilan) erwartete höhere Elastizität wur-
de nicht erzielt. Das RC 11309 war offenbar sogar reaktiver und
schien dadurch ein spröderes Gel zu bilden als DRI FILM.

Fragment 5–001/95

Das Fragment wurde mit einer Mischung behandelt, die unter
dem Namen Bologna Cocktail bekannt ist. Diese Mischung
wurde zur Steinfestigung in den siebziger Jahren von dem italie-
nischen Restaurator O. Nonfarmale entwickelt. Die verwendete
Mischung wurde nach den Literaturangaben2 abgewandelt. Zu
diesem Zweck wurden zwei Lösungen hergestellt: Lösung I =
Paraloid B 72 (30 % in Xylol/Toluol 1:1), Lösung II = DRI
FILM 104 (70 % in Petrolether). Die Lösungen I und II wurden
mit 1,1,1-Trichlorethan und Aceton im Verhältnis 15:5:40:40
gemischt. Diese Lösung wurde mit dem Pinsel aufgetragen.
Danach wurde das Fragment an der Raumluft getrocknet. Die
Farbschichten hafteten gut am Terrakottauntergrund; es wurde
jedoch eine leichte Farbänderung beobachtet. Darüber hinaus
machte die Oberfläche einen leicht gefirnißten Eindruck. Diese
Schicht konnte in Tests mit Zellstoff und Toluol entfernt werden.
Damit kann das ausgehärtete Festigungsmittel als zumindest
teilweise reversibel bezeichnet werden.

Videoholographische Messungen an gefestigten Fragmenten

In einer zweiten Serie von Experimenten wurden Deformations-
messungen an einigen Terrakottafragmenten durchgeführt, die
nach verschiedenen Methoden gefestigt worden waren und teil-
weise noch mit Pigmentschichten bedeckt waren (siehe Tab. 2).

Experiment 4

Die Klimakammer der Meßeinrichtung wurde mit drei Frag-
menten beschickt (3–001b/95, 4–004a/95, 4-–04b/95), die vor-
her bei ca. 100 % rF konditioniert waren. Zumindest die Grun-
dierungen der beiden letzteren Fragmente waren vollkommen
durch ein Netz von Rissen in einzelne Schollen zerteilt. Dafür
wird die Gefriertrocknung als ein Schritt der Behandlung ver-
antwortlich gemacht. Schon beim Beladen der Klimakammer
wurde ein beginnendes Aufrollen der Grundierung bei ersterem
Fragment (3-001b/95) beobachtet. Vor einer Feuchteänderung
wurden die Fragmente ca. 90 Minuten in der Klimakammer bei
94 % rF gehalten. Nach dieser Konditionierung wurden die De-

of the paper, the fragment was consolidated with a solution of
3 % sturgeon glue in water and some drops of glycerine. Final-
ly, the fragment was exposed to room climate, where the behavi-
our of the coloured layer seemed to be stable.

Fragment 4–011/95

The surface of the fragment was covered by soft paper and cot-
ton soaked with t-BuOH. Wrapped in polyethylene-(PE-)foil,
the fragment was allowed to stay in contact with the compress
for two days at 40° C. When the sample was unpacked, the col-
oured layers had peeled off seriously. Therefore, the coloured
layer was consolidated with a solution of 3 % sturgeon glue in
water, covered by silicone paper, wrapped tightly with a cotton
bandage and allowed to dry in room climate for 24 days. When
the package was opened again, only little pieces of the coloured
layer had peeled off; mostly the layer stuck closely to the terra-
cotta. Some cracks could be observed. The treatment with the
3 % solution of sturgeon glue was repeated and the behaviour of
the surface then seemed to be stable.

Fragment 4–012/95

Since the use of Bologna Cocktail (see fragment below) pre-
liminarily had given promising results, the pre-polymerised
methyltrimethoxysilane (DRI FILM) in the Bologna Cocktail
was replaced by the two-functional methylphenylpolysiloxane
RC 11309, which was considered to form a network of higher
elasticity. Additionally, PEG 200 was used as a softener of the
ground layer. The surface of the fragment therefore was divid-
ed in three areas A, B, and C. For preparing the treatment
agents, 2.21 g Paraloid B 72 (Rohm & Haas) were dissolved in
8 g toluene to give solution I. Then 3 g of methylphenylpolysi-
loxane RC 11309 (Rhone-Poulenc, France) were dissolved in
8 g of toluene to give solution II. Then the solutions I and II
were diluted with acetone and 1,1,1-trichloroethane in the ra-
tio 15:5:40:40. The resulting mixture was used for the treat-
ment of area A. Additionally, 10 % PEG 200 was added to the
mixture to give the treatment solution for area B. For area C, a
solution of 10 % PEG 200 in Bologna Cocktail (see Fragment
5–001/95) was used. Then the fragment was allowed to dry at
laboratory conditions. After 24 h, areas B and C appeared cov-
ered with a white film and area A showed a distinct gloss. The
white precipitate, probably polymerised silicone resin, was re-
moved with toluene and cotton tissue. In this manner, the gloss
appearing partly on the surface could also be reduced. Area A
was left untouched. After 48 h the surface looked very well
preserved. After four days, the coloured layer in area A had
peeled off almost completely in small rolls, which obviously
suffered from high tension. In one corner of area B, bigger
flakes of ground layer had lost the contact to the terracotta sur-
face. Most of area B and area C were in satisfying condition.
The surface areas treated with mixtures with a 10 % content of
PEG 200 seemed to be more elastic. This can be attributed ei-
ther to the hygroscopicity of PEG, which keeps a certain
amount of water in the ground layer, or also to the effect of
PEG as a softener inside the ground layer structure. In fact, the
expected higher elasticity of RC 11309 in comparison with
DRI FILM could not be achieved. In contrary, the methylphe-
nylpolysiloxane seems to be more reactive than the pre-poly-
merised methyltrimethoxysilane and to form gels of higher
brittleness.
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Fragment 5–001/95

The fragment was treated by a mixture of consolidants called
Bologna Cocktail. This mixture was created for the conservation
of stone in the 1970s by the Italian restorer O. Nonfarmale. A
modified mixture was used in the following experiment.2 For
this purpose two solutions were prepared: solution I = Paraloid
B72 (30 % in xylene/toluene (1:1); solution II = DRI FILM 104
(70 % in white spirit). The solutions I and II were mixed with
1,1,1-trichloroethane and acetone in the ratio of 15:5:40:40. The
resulting solution was applied by brush. Then, the fragment was
allowed to dry at ambient laboratory conditions for several days.
The coloured layers stuck very well to the underlying terracotta,
but a slight colour change could be recorded. Additionally, the
surface appeared like a kind of a varnish. Tests showed that the
gloss could be reduced with toluene and tissue. Therefore the
hardened product is at least partly removable. 

Video-Holographic Measurements on Consolidated Fragments

In this second series of experiments deformation measurements
were performed on a couple of terracotta fragments partly covered
with pigmented layers and treated with different consolidants
(compilation of the treatments see Table 2).

Experiment 4

In the first experiment of this series the climatic chamber was
loaded with three fragments (3–001b/95, 4–004a/95, 4–004b/95),
which all had been conditioned at 100 % rh before. At least the
layers of the latter two fragments were totally covered with a net-
like crack system resulting in many very small disconnected
areas. Freeze-drying, which was part of the consolidation treat-
ment, was assumed to be the reason for the appearance of cracks.
When inserting the samples into the chamber it could be ob-
served that the ground layer on the first sample (3-001b/95) be-
gan to roll up. Before changing the humidity in the climatic
chamber the samples were exposed for 1.5 h to 94 % rh. Al-
though humidity and temperature inside the climatic chamber
were held constant, the ground layer on the first specimen
strongly deformed continuously, while the two other samples re-
mained nearly constant. Obviously, remaining contact of the
ground layer to the supporting terracotta seemed to be very poor.
Thus, deformation was not registered quantitatively for this
specimen and observation was focused mainly on the remaining
two samples (4-004a/95, 4-004b/95). After this period of adap-
tation to the new climatic situation the deformation measure-
ments were performed on all samples simultaneously. Relative
humidity of the air stream flowing through the climatic chamber
was slowly but continuously decreased from 94 % rh down to
about 40 %, while displacements of the specimens were recor-
ded. The results can be summarised as follows: over the whole
measuring period deformation could not be detected exactly.
This, however, is not equivalent to the absence of displacements,
because changes in the microstructure of the two test surfaces
were detected. There are two possible reasons for this: at first,
the micro-topography of the specimens may have changed due
to desorption of humidity, which is a well-known effect and has
been detected thoroughly by this method in former investiga-
tions. Secondly, deformation on small subregions is also a pos-
sibility for the registered microstructural changes, as the ground
layer is divided into several small areas by a mesh of cracks. In

Abb. 7. Mit der Videoholographie-Kamera aufgenommene Anordnung
des Experiments 5: einzelne Grundierungsscholle oben links (A); gut
haftender Bereich Mitte rechts (B)

Abb. 8. Videoholographisches Differenzbild mit Beugungsstreifen; De-
formation nach Feuchteänderung um 0,2 % rF bei ca. 94 % rF: unver-
änderte Bereiche sind durch gleichmäßige Intensität gekennzeichnet
und fallen mit dem gefestigten Bereich zusammen (vgl. Abb. 7)

Abb. 9. Videoholographisches Differenzbild mit Beugungsstreifen; De-
formation nach Feuchteänderung um 0,2 % rF bei ca. 75 % rF. Fort-
schreitende Ablösung ist im oberen Teil der vorher fest haftenden Stel-
le zu sehen

Abb. 10. Videoholographisches Differenzbild mit Beugungsstreifen;
Deformation nach Feuchteänderung um 0,2 % rF bei ca. 60 % rF: wei-
tere Ablösung der vorher gut haftenden Stelle

Abb. 11. Videoholographisches Differenzbild mit Beugungsstreifen;
Deformation nach Feuchteänderung um 0,2 % rF bei ca. 44 % rF.: End-
stadium der Ablösung

Abb. 12. Mit der Videoholographie-Kamera aufgenommene Anord-
nung nach dem Experiment 5: ursprünglich gut haftende Bereiche (Mit-
te rechts) zeigen Ablösungen und Risse (wegen der schlechten Bild-
qualität schlecht zu erkennen)

Fig. 7: Image taken directly by the camera of the video-holographic
system showing test samples of experiment 5: isolated ground layer
piece is located on upper left (A), well-attached area in mid-right part
of the image (B)

Fig. 8: Video-holographic subtraction image with resulting fringe
patterns representing deformation that occurred during a humidity
change of about 0.2 % rh at ca. 94 % rh: unaffected area, characterized
by nearly constant intensity, coincides with well-attached area in Figure 7

Fig. 9. Video-holographic subtraction image with resulting fringe
patterns representing deformation that occurred during a humidity
change of about 0.2 % rh at ca. 75 % rh: Progress of decay is visible in
upper part of previously well-attached area

Fig. 10. Video-holographic subtraction image with resulting fringe
patterns representing deformation that occurred during a humidity
change of about 0.2 % rh at ca. 60 % rh: further progress of deteriora-
tion in previously well attached area 

Fig. 11. Video-holographic subtraction image with resulting fringe
patterns representing deformation that occurred during a humidity
change of about 0.2 % rh at ca. 44 % rh: final state of deterioration

Fig. 12. Direct camera image showing test samples of experiment 5 after
finishing the experiment: previously well-fixed area (mid-right part of
the image) shows detachment and cracks (hardly visible due to poor
quality of scanned image)
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Abb. 13. Videoholographisches Differenzbild während des Experi-
ments 6: annähernd konzentrische Beugungsstreifen stellen eine beu-
lenförmige Deformation mit ca. 1,3 µm Höhe dar, entstanden durch eine
Feuchteänderung um ca. 0,2 % rF bei ca. 65 % rF; der Bereich der De-
formation fällt genau mit einem Farbrest auf dem Fragment zusammen

Fig. 13. Video-holographic subtraction image during experiment 6:
almost concentric fringe system representing a bump-shaped deforma-
tion of about 1.3 µm height, that occurred during a humidity change of
about 0.2 % rh at ca. 65 % rh; deformed region coincides exactly with
the size of the coloured relics



formationsmessungen an allen Fragmenten gleichzeitig durch-
geführt. Obwohl Luftfeuchtigkeit und Temperatur zu diesem
Zeitpunkt noch konstant gehalten wurden, deformierte sich die
Oberfläche des Fragments (3-001b/95) fortgesetzt und beträcht-
lich, während die anderen beiden Fragmente fast konstant
blieben. Offensichtlich war der Kontakt der Grundierung zur
Terrakotta nur noch sehr gering. Es konnte keine quantitative
Deformation bestimmt werden, so daß die weiteren Beobach-
tungen auf die restlichen Fragmente beschränkt wurden. An-
schließend wurde die Feuchtigkeit der durchströmenden Luft
langsam, aber kontinuierlich bis auf ca. 40 % rF gesenkt,
während gleichzeitig Veränderungen an den Fragmenten aufge-
zeichnet wurden. Diese können folgendermaßen zusammenge-
faßt werden: Die Deformation der beiden Fragmente konnte
nicht während des gesamten Vorganges exakt bestimmt werden.
Dies bedeutet aber nicht, daß keine Veränderungen stattfanden,
da Änderungen in der Mikrostruktur der Oberflächen festzustel-
len waren. Dafür können zwei Ursachen angeführt werden. Er-
stens könnte sich die Mikrotopographie der Proben durch
Feuchteabgabe verändert haben. Dieser Effekt ist aus früheren
Messungen mit dieser Methode bekannt. Zweitens können auch
Deformationen in sehr geringem Maßstab eine Erklärung für die
beobachteten Veränderungen in der Mikrostruktur sein. Aus den
geschilderten Gründen war weder eine qualitative noch eine
quantitative Auswertung möglich. Zur näheren Aufklärung der
Ursachen wäre die Beschränkung des abgebildeten Feldes auf
wenige Schollen nötig.

Experiment 5

In diesem Experiment wurde ein teilweise mit pigmentierter
Malschicht bedecktes Terrakottafragment (4–003/95) in die Kli-
makammer verbracht. Die Grundierung zeigte zwar kein Riß-
system wie diejenige in Experiment 4, war jedoch im oberen
Teil des Fragments vom Untergrund abgelöst und rollte sich bei
der Umlagerung auf. Das Fragment war mit drei verschiedenen
Methoden behandelt worden (vgl. Tab. 2). Daneben wurde ein
einzelnes Stück Grundierung, stellenweise mit pigmentierter
Malschicht (Nr. 3–001a/95), auf dem Fragment in der Kammer
abgelegt. Die Proben wurden über Nacht bei 94 % rF konditio-
niert. Da die abgelösten Bereiche auf dem Fragment und die ein-
zelne Grundierungsprobe sich ständig in verschiedene Richtun-
gen verschoben, wurde auf verschiedene Weise versucht, die
Anordnung zu stabilisieren (z. B. durch Veränderung von Aus-
richtung, Lage und Höhe der Proben in der Kammer usw.)
Während solche Manipulationen in der ersten Serie von Experi-
menten mit einzelnen Grundierungsschollen stets erfolgreich
war, konnten hier die flüchtigen Bewegungen der oben genann-
ten Bereiche nicht abgestellt werden. Dennoch wurden die De-
formationsmessungen an einem Teil der Probe fortgesetzt, wo
die Grundierung noch gut erhalten war und fest haftete. In Ab-
bildung 7 ist der untersuchte Bereich mit der Videoholographie-
Kamera aufgenommen. Die dunkle Stelle links ist das einzelne
Stück Grundierung (Nr. 3–001a/95). Die zu Beginn des Experi-
ments gut haftende Grundierung auf dem Terrakottafragment
(Nr. 4–003/95) liegt links.

Um das Verhalten des anhaftenden Grundierungsbereichs
(Fragment 4–003/95) zu untersuchen, wurde die Luftfeuchte auf
44 % rF gesenkt. Die ursprünglich haftende Grundierung löste
sich dabei ab. Die fortschreitende Ablösung ist in den Ab-
bildungen 8-11 dokumentiert. Die Abbildung 8 ist ein videoho-
lographisches Bild vom Beginn des Versuchs. Es zeigt die Ver-

fact, at least in some resulting fringe images irregular displace-
ments on small scales seemed to be recognisable. For these rea-
sons neither a quantitative nor a qualitative evaluation was pos-
sible. To distinguish between the two possible reasons a reduc-
tion in size of the field of view to only a few individual subareas
would have been necessary.

Experiment 5

In this experiment a terracotta fragment partly covered by pig-
mented layers (4–003/95) was brought into the climatic cham-
ber. The ground layer of this fragment did not show crack sys-
tems like the samples in the previous experiment, but proved to
have some only poorly attached areas in the upper part, which
rolled up while inserting the sample into the chamber. The frag-
ment had been treated with three different methods as can be
seen from Table 2. In addition a separate, partly pigmented layer
piece (from sample no. 3–001a/95) was inserted in the chamber
on top of the fragment. The samples were conditioned over night
at about 94 % rh. Since the detached layer parts and the isolated
specimen showed continuous displacements in various direc-
tions some efforts were undertaken to stabilise the arrangement,
e. g. change of orientation, position, and height of the samples
within the chamber. While such procedures had always been
successful in the investigation of isolated ground layers (first se-
ries of experiments), fluttering of the above-mentioned areas
could not be eliminated in this case. Nevertheless, it was deci-
ded to continue deformation measurements on that part of the
sample where the layer seemed to be well attached and pre-
served. In Figure 7 an image of the investigated part of the sam-
ple is shown taken by the camera of the video-holography sys-
tem. The dark region on the left part of the image represents the
isolated ground layer piece. The well-attached layer identified at
the beginning of the experiment is located on the left part of the
image. 

To investigate the behaviour of the attached region humidity
was reduced down to about 44 % rh. It was found that the previ-
ously fixed region deteriorated due to the humidity decrease.
The progress of deterioration is documented in Figures 8-11. By
comparing of Figures 8-11 to Figure 7 it is possible to relate de-
formed and changed regions identified in the fringe images to
the direct image of the sample. Figure 8 is an image from the
video-holography method recorded at the beginning of the ex-
periment. The image shows the surface changes due to a small
humidity variation at about 94 % rh. Changed regions can be
identified by areas which show varying intensity values. Unaf-
fected regions are characterised by nearly constant intensity
values. An unaffected part of the surface can be recognised which
coincides with the well-attached ground layer part of the frag-
ment. When the humidity was decreased to about 82 % rh parts
of the previously well attached region began to loosen and mi-
cro-cracks appeared for the first time. Figure 9 was taken after a
small variation of humidity around 75 %. The beginning of de-
terioration can be identified quite well: the upper right part,
which was identified as the detached zone, is enlarged as com-
pared to the beginning state in Figure 8. Another affected region
appeared first along an almost diagonal line. The Figures 10 and
11, recorded after a small humidity change at about 60 % and
44 %, respectively, demonstrate the development of the decay.
Finally, in Figure 12, the direct image of the samples at the end
of the experiment is shown. Despite the poor quality of the
scanned images, the comparison to Figure 7 gives a good im-
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änderungen der Oberfläche nach einer geringen Änderung der
Luftfeuchte im Bereich von 94 % rF. Veränderte Bereiche ent-
sprechen veränderten Intensitäten. Nicht veränderte Bereiche
sind durch kaum veränderte Intensitäten gekennzeichnet. Der
Vergleich zwischen Abbildung 7 und den Abbildungen 8-11 er-
laubt, durch Beugungsbilder identifizierte veränderte Bereiche
dem direkten Abbild der Probe zuzuordnen. Es ist ein nicht ver-
änderter Bereich zu sehen, der mit dem gut haftenden Bereich
auf dem Fragment zusammenfällt. Beim Verringern der Luft-
feuchte auf ca. 82 % rF begann sich der vorher gut haftende Be-
reich abzulösen und es traten zum ersten Mal Mikrorisse auf. Die
Abbildung 9 wurde bei einer kleinen Änderung der Luftfeuchte
im Bereich von 75 % rF aufgenommen. Die Entwicklung des
Schadens läßt sich gut verfolgen: Der abgelöste Bereich oben
rechts hat sich im Vergleich zum Anfang vergrößert (vgl. Abb. 8).
Ein weiterer veränderter Bereich hat sich entlang einer fast
diagonalen Linie entwickelt. Die Abbildungen 10 und 11, aufge-
nommen bei kleinen Änderungen der Luftfeuchte im Bereich
60 % rF bzw. 44 % rF zeigen die weitere Entwicklung. Die Ab-
bildung 12 schließlich ist wieder ein direkt aufgenommenes Bild
der Proben am Ende des Experiments. Trotz der schlechten Bild-
qualität gibt ein Vergleich mit Abbildung 7 einen guten Eindruck
von den Schäden, die durch die Trocknung entstanden sind.

Experiment 6

Im letzten Experiment der Serie wurde das Terrakottafragment
5-001/95 untersucht. Die Restflächen von brauner Lackgrundie-
rung wurden mit Bologna Cocktail behandelt (siehe Tab. 2). Das
Fragment wurde in die Kammer bei ca. 60 % rF gebracht und so-
fort anschließend wurde die Luftfeuchte erhöht. Überraschen-
derweise reagierte die Farbschicht unmittelbar auf die Feuch-
teänderung. Man entdeckte eine beulenförmige Deformations-
zone, die sich genau mit dem Farbrest deckte. Wahrscheinlich
hat die Festigung nur die Ränder der Farbschicht mit dem Un-
tergrund verbunden. Die Abbildung 13 zeigt das in diesem Sta-
dium erhaltene Beugungsbild, ein fast konzentrisches Streifen-
muster an der Stelle der behandelten Malschicht. Die dargestell-
ten Streifen illustrieren die Deformation durch einen Anstieg
der Luftfeuchte um ca. 0,2 % rF. Weiterhin erstaunlich ist die
Richtung der Deformation. Obwohl die Feuchtigkeit gesteigert
wurde, zeigten die Beugungsstreifen eine Bewegung vom Be-
obachter weg, also eine Abflachung der Beule. 

Um einen Feuchtezyklus und eine Deformation in die Ge-
genrichtung zu erzielen, wurde die Luftfeuchteänderung bei
95 % rF umgekehrt und bis auf 58 % rF gesenkt. Interessanter-
weise kehrte sich die Deformationsrichtung der Beule tatsäch-
lich um, und zwar mit einer gewissen Verspätung: Die Defor-
mation begann bei ca. 94 % rF und ca. 8 Minuten später (zu
diesem Zeitpunkt lag die Rate bei ca. 0,125 % rF in der Minute,
später wesentlich höher). Die auftretenden Deformationen
wurden über die gesamte Trocknungsperiode quantitativ aufge-
nommen. Die maximale Auslenkung am höchsten Punkt der
Beule betrug ca. 280 µm. Unter Annahme einer linearen Bezie-
hung erhält man daraus eine negative Deformationsrate von ca.
8 µm/% rF. Darüber hinaus schien der behandelte Bereich sehr
stabil zu sein. Die Absenkung der Feuchte bis ca. 60 % rF führt
zu keinem erkennbaren Schaden (z. B. Risse oder Ablösungen).
Gleich unterhalb 60 % rF wurde die Form der Deformation an
dieser Stelle asymmetrisch. Bei ca. 58 % rF zeigte mindestens
ein Deformationsstreifen eine scharfe Biegung. Dies könnte ein
Hinweis auf beginnende Ablösung sein.

pression of the damages which occurred due to the humidity 
decrease.

Experiment 6

In this last experiment the terracotta fragment 5-001/95 was in-
vestigated. The small relics of brown colour remaining on the
surface were treated with Bologna Cocktail (see Table 2). The
specimen was inserted in the climatic chamber at a relative hu-
midity of about 60 % rh. After the chamber was loaded the hu-
midity was increased at once. Surprisingly, the treated colour
layer instantaneously reacted to the humidity change. A bump-
shaped deformation zone was detected which coincides exactly
with the size of the coloured relics. This was not expected and
it was assumed that the treatment led only to a bonding of the
boundaries of the coloured layer. Figure 13 shows the resulting
fringe patterns at this stage: an almost concentric fringe system
at the location of the treated part of the layer can be recognised.
The fringes represent the deformation which occurred during a
humidity increase of about 0.2 % rh. A further very astonishing
point is the direction of the deformation: although the humidi-
ty was increased the fringes show a displacement away from the
observer, i. e. a bump-shaped deformation into the surface
plane.

To perform a humidity cycle and to verify deformation in the
opposite direction the humidity increase was stopped at about
95 % rh and was decreased again, down to a final value of about
58 % rh. It was very interesting that indeed the deformation di-
rection inverted after a small delay: the reverse displacement
started at about 94 % rh and 8 minutes after decreasing the hu-
midity (at this point of the experiment the humidity decrease
was c. 0.125 % rh per minute; later on the decrease was much
faster). The occurring deformations were registered quantita-
tively over the whole decreasing period. A maximum deforma-
tion of about 280 µm, which is equal to the height of the bump,
was found. If a linear behaviour is assumed a negative deforma-
tion rate of about 8 µm/% rh is obtained.

Furthermore, the treated region seemed to be very stable. Hu-
midity decrease down to about 60 % rh did not lead to any de-
tectable kind of damages such as cracks or detachments. Just be-
low 60 % rh deformation in this area became more asymmetri-
cal. At about 58 % rh at least one deformation fringe showed a
sharp bending. This might indicate the onset of deterioration.
Unfortunately, the experiment had to be finished at that point
and the above mentioned presumption could not be verified
reliably.

Conclusions from Conservation Treatments

1. Obviously, glycerine is able to improve the properties of the
ground layer, especially the elasticity, to a certain extent. The
addition of some glycerine to several adhesives proved recom-
mendable; e. g. the consolidating effects of sturgeon glue were
improved with an addition of glycerine (fragments 4–003, 
4–004b, 4–008, 4–010/95).

2. The ‘bandage drying’ procedure, in which the surface of the
treated coloured layer is covered with silicone paper and
wrapped tightly with a bandage, can reduce the rolling up of
the ground layer during the drying and is favourable for the
consolidation of pieces of ground layer which are peeling off
in the course of time (fragments 4–001, 4–010, 4–011/95).
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Schlußfolgerungen

1. Glycerin verbessert offenbar die Eigenschaften der Grundie-
rung (z. B. Elastizität) bis zu einem gewissen Grad. Es erwies
sich als notwendig, etwas Glycerin einigen Festigungsmitteln
zuzugeben. So konnte z. B. die Festigungswirkung von Stör-
leim durch Glycerinzugabe verbessert werden.

2. Das Abdecken der pigmentierten Schicht mit Siliconpapier
und festes Einwickeln mit einer Bandage kann das Aufrollen
der Grundierung während der Trocknung unterdrücken. Die-
se Methode ist damit für die Festigung solcher Grundierungs-
bereiche geeignet, die sich im Lauf der Zeit ablösen.

3. Das Gemisch aus Acrylharz und Siliconharz (Bologna Cock-
tail) brachte vielversprechende Ergebnisse: Es kann zur Festi-
gung dunkel gefärbter Grundierungsschichten aufgetragen
werden. Farbänderung und Oberflächenglanz können wahr-
scheinlich durch stärkere Verdünnung des Mittels reduziert
werden.

4. Die Kombination aus Festigung mit Störleim-Glycerin-Lö-
sung und der Bandagentrocknung wird als ein weiterführen-
der Weg zur Festigung gefährdeter Farbschichten angesehen.

5. Es konnte gezeigt werden, daß die Videoholographie in Ver-
bindung mit einer Klimakammer eine gut geeignete Methode
ist, um die tiefgreifenden Ablösungsprozesse der Grundie-
rung von der Terrakottaoberfläche infolge von Feuchteände-
rung zu untersuchen. Beginn und Fortschritt des Zerfalls
konnten dargestellt werden, lange bevor sichtbare Verände-
rungen eingetreten waren. Fragen nach Wirkung und Eignung
von Festigungsmitteln konnten zumindest teilweise beant-
wortet werden. Mit der quantitativen Auswertung an einem
blasenförmigen Fassungsrest konnten sonst nur schwer zu-
gängliche Materialkonstanten zahlenmäßig bestimmt wer-
den. 

6. Wegen der Heterogenität des Materials sind die erhaltenen
Ergebnisse nicht ohne weiteres auf andere Fragmente über-
tragbar.

3. A combination of the consolidation method with sturgeon
glue and glycerine with the method of bandage drying is con-
sidered to be a promising way of further experiments for the
conservation of endangered paint layers (fragment 4-010/95).

4. The mixture of acrylic and silicone resins called Bologna
Cocktail gave promising results: It may be applied to the con-
solidation of ground layer dark in tone. The colour change and
surface varnish probably could be reduced by further dilution
of the mixture.

5. It was shown that video-holography in combination with a
climatic chamber is a very well suited method for studying
various severe delapidation processes acting on ground layer
pieces and fragments of terracotta warriors during humidity
changes. The onset and progress of decay could be detected
long before damages became visible by bare eye. Questions
concerning the influence and suitability of conservation treat-
ments could at least partly be answered. By quantitative eval-
uation of a bump-shaped deformation of a coloured relic the
determination of material constants could be achieved.

6. Because of the heterogeneity of the substrate and the com-
plexity of the problem the obtained results should not be trans-
ferred easily to other fragments.
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Farbig gefaßter Kopf eines Kriegers

Polychrome head of a warrior

1 Siehe CRISTINA THIEME, Katalog der Fragmente, und STEFAN SIMON/
ZHANG ZHIJUN/ZHOU TIE, Konservierung 1995 – Testreihen und Er-
folgskontrolle, in diesem Arbeitsheft.

❋

1 See CRISTINA THIEME, Catalogue of Fragments, and STEFAN SIMON/
ZHANG ZHIJUN/ZHOU TIE, Conservation 1995 – Test Series and 
Quality Control, in this publication

❋



Grundsätzliches zur Schädigung und Konservierung

Schadensprozesse in den Malschichten

Jahrelange Untersuchungen zur Konservierung der polychro-
men Tonkrieger des ersten Kaisers Qin Shihuang ergaben, daß
die Schadensursache für den Verlust der Fassung in der geringen
Haftung sowohl innerhalb der pigmentierten Schicht als auch
zwischen den Malschichten liegt. Insbesondere die Grundierung
ist äußerst empfindlich gegenüber Feuchtigkeitsverlust, indem
sie beim Trocknen extrem schrumpft. Aufgrund der sich ent-
wickelnden starken inneren Spannung rollt sich die Grundie-
rung auf und löst sich vom Terrakottauntergrund.

Frühere Konservierungsexperimente

Bei früheren Konservierungsexperimenten1 ergaben sich die
folgenden Beobachtungen:

1. Eine Quellung der Grundierung ist sowohl mit hochmole-
kularen Polyethylenglycolen (PEG) als auch niedermolekularen
Alkoholen (z. B. Ethanol, t-Butanol, Glycerin) möglich. Dage-
gen scheinen sich Saccharose (Rohrzucker) oder D-Mannit
nicht in die Lackstruktur der Grundierungsschicht einzulagern.

2. Das Auftragen von Festigungsmitteln auf die Oberfläche
der Polychromie führte nicht zu einer Fixierung auf der Terra-
kotta (Behandlung mit gelösten Kunstharzen wie z. B. „Bologna
Cocktail“). Gleich schlechte Ergebnisse erhielt man mit Mi-
schungen aus Festigungs- und Quellmittel (z. B. „Bologna
Cocktail“ + PEG 400).

Konzept der Konservierungstestreihen 1996/97

Aus diesen Beobachtungen folgt, daß eine ideale Konservie-
rungsmethode für die Grundierungsschicht gleichzeitig die fol-
genden beiden Anforderungen erfüllen muß:

1. Verminderung oder Verhinderung des Schrumpfens beim
Trocknen;

2. Klebung der Grundierungsschicht an die Terrakotta („Festi-
gung“). Das Klebemittel muß die Grenzschicht zwischen Grun-
dierung und Terrakotta erreichen.

Während des Arbeitsaufenthaltes 1996/97 der beiden Restau-
ratoren aus dem Terrakottamuseum Lintong im Bayerischen
Landesamt für Denkmalpflege wurden weiterführende Experi-
mente zur Konservierung der Grundierungsschicht an mitge-
brachten Fragmenten der Tonkrieger ausgeführt. In diesen Ver-
suchen wurde hauptsächlich die Trocknung mit chemischen
Methoden verfolgt, da verschiedene physikalische Methoden
(z. B. Gefriertrocknung, Mikrowellentrocknung, Trocknung an
der Raumluft) sich als nicht geeignet für die Grundierungs-
schicht erwiesen hatten. Da die Terrakottafragmente im feuch-
ten Zustand gefestigt werden müssen, sollten die Konservie-
rungsmittel wasserlöslich oder wässrige Dispersionen sein.

Principles of damage and conservation

Decay of the paint layers

Several years of investigations aimed at conservation of the poly-
chrome terracotta army figures of Qin Shihuang have revealed
that the cause of loss of the polychromy is the weak adhesion of
the pigment particles to each other as well as weak adhesion be-
tween the paint layers. The ground layer in particular is very sen-
sitive to the loss of water. During drying the ground layer shrinks
extremely. The development of high internal stress from shrink-
ing causes the ground layer to roll up and detach from the sup-
porting terracotta.

Earlier conservation experiments

Earlier conservation experiments1 revealed the following obser-
vations: 

1. It was found that it is possible to soak the ground layer with
higher polyethylene glycols (PEG) as well as low molecular al-
cohols (e. g. ethanol, t-butanole, glycerine). In contrast, saccha-
rose (cane sugar) or D-mannite do not seem to enter the lacquer
structure of the ground layer.

2. The application of pure consolidating agents to the surface
of the polychromy did not bring about an adhesive effect to the
terracotta (treatment with dissolved polymer resins, e. g. ‘Bo-
logna Cocktail’). The same poor effects were observed when
mixtures of a consolidant and a shrinkage preventing agent were
applied (e. g. ‘Bologna Cocktail’ + PEG 400).

Design of conservation experiments 1996/97

Based on these phenomena an ideal conservation treatment for
the ground layer must fulfil the two following requirements at
the same time:

1. Reduction or prevention of shrinkage due to drying;
2. Adhesion of the ground layer to the terracotta (‘consolida-

tion’). The fixing agent must reach the interface between the
ground layer and the terracotta.

During the work sojourn of the two conservators from the Ter-
racotta Museum Lintong in the Bavarian State Department of
Historical Monuments in 1996/97 further experiments on con-
servation of the ground layer were carried out with fragments of
the terracotta warriors which they brought. 

In these experiments a chemical dehumidification of the
ground layer was favoured over physical methods because sev-
eral physical drying methods had proved to be inappropriate for
the ground layer (e. g. freeze drying, microwave drying, air dry-
ing at room climate).

As the polychrome fragments must be consolidated in damp
condition, the conservation agents must be water soluble or dis-
persed in water. 
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Tab. 1. Übersicht über die Konservierungsversuche an Terrakottafragmenten

Tab. 1. Compilation of different conservation treatments on terracotta fragment
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Farbtafeln XVII/XVIII

Abb. 1. Fragment 002/96 vor der Behandlung

Abb. 2. Detail aus Fragment 002/96; Fingerabdruck in der Terrakotta,
der beim Andrücken der Applikation (Band) entstand

Abb. 3. Fragment 002/96 nach der Behandlung; konserviert mit PEG
200 und Polyurethan-(PU-)Dispersion im stufenweisen Verfahren mit
Kompressen, ein Jahr lang dem Raumklima in Lintong ausgesetzt: die
pigmentierte Schicht scheint gut zu haften, die Lackgrundierung ist
flach bei unveränderter Farbe; bei im allgemeinen guter Haftung; einige
glänzende Stellen stammen von einer Anreicherung des Festigungs-
mittels; erfolgreiche Behandlung

Abb. 4. Fragment 003/96 vor der Behandlung

Abb. 5. Fragment 003/96 nach der Behandlung; konserviert mit PEG
200 im stufenweisen Verfahren mit Kompressen; ein Jahr lang dem
Raumklima in Lintong ausgesetzt: die pigmentierte Schicht haftet gut
auf der Grundierung; im allgemeinen ist die Lackschicht auf der Panze-
rung flach und haftet gut auf der Terrakotta; stellenweise rollt sie sich
leicht auf; die Behandlung führte zu einer starken Verminderung der
Schrumpfung, die Farb- und Lackschichten bleiben stabil, das Fragment
macht einen feuchten Eindruck, verbliebene feine Erdteilchen beein-
trächtigen das Erscheinungsbild

Abb. 6. Fragment 005a/96 vor der Behandlung

Abb. 7. Fragment 005a/96 nach der Behandlung, konserviert mit PEG
200 im stufenweisen Verfahren durch Eintauchen; ein Jahr lang dem
Raumklima in Lintong ausgesetzt: die rot pigmentierte Schicht haftet
gut auf der Grundierung, die sich zwar leicht ablöst, aber nicht aufrollt;
die Lackschicht auf der Panzerung ist größtenteils flach, haftet aber nur
schwach auf der Terrakotta; die Behandlung führte zu einer deutlichen
Verminderung der Schrumpfung; das Fragment macht einen leicht
feuchten Eindruck

Abb. 8. Fragment 006/96 vor der Behandlung: stellenweise ist eine hell-
graue, anorganische Glättschicht zu sehen; nach dem Ausgraben konn-
te nicht die gesamte Lackschicht gehalten werden; auf dem Gürtel ist
die Lackschicht relativ dick und mit einem geometrischen Muster be-
malt, auf dem Gewand ist die Lackschicht dünner

Abb. 9. Fragment 006/96 nach der Behandlung, konserviert mit PEG
200 und Polyurethan-(PU-)Dispersion im stufenweisen Verfahren mit
Kompressen, ein Jahr lang dem Raumklima in Lintong ausgesetzt: die
Grundierungsschicht ist in der Farbe unverändert, rollt sich nicht auf
und haftet fest auf der Terrakotta; sie zeigt eine Vielzahl von Rissen;
glänzende Stellen stammen von einer Anreicherung des Festigungs-
mittels; das Fragment macht einen trockenen Eindruck, die schrump-
fungsvermindernden und festigenden Behandlungen wirkten ausge-
zeichnet

Abb. 10. Fragment 008/96 vor der Behandlung: schon kurze Zeit nach
der Ausgrabung schrumpfte die relativ dicke Lackschicht auf diesem
Fragment vollständig, rollte sich auf und zerriß

Abb. 11. Fragment 008/96 nach der Behandlung, konserviert mit PEG
200 und Polybutylmethacrylat-Dispersion im stufenweisen Verfahren
mit Kompressen, ein Jahr lang dem Raumklima in Lintong ausgesetzt:
die Lackschicht ist fast vollkommen flach, sie haftet fest auf der Terra-
kotta und zeigt viele Risse; diese Behandlungsmethode kann also auch
eine erheblich zerrissene Grundierungsschicht gut glätten und festigen

Colour Plate XVII/XVIII

Fig. 1. Fragment 002/96 before treatment 

Fig. 2. Detail from Fragment 002/96 fingerprint in the terracotta where
the ribbon was pressed into the support as the object was made

Fig. 3. Fragment 002/96 after step by step treatment with PEG 200 and
Polyurethane-(PU-)dispersion using compresses, exposed to the ambi-
ent room climate in Lintong for four seasons; the adhesion of the paint
layer appears to be good; the lacquer layer is flat; its colour is un-
changed; there are some glossy areas which are a result of uneven accu-
mulation of the consolidant; the lacquer layer is tightly connected to the
terracotta, the adhesion in general is good; successful procedure.

Fig. 4. Fragment 003/96 before treatment 

Fig. 5. Fragment 003/96 after step by step treatment with PEG 200 us-
ing compresses, exposed to the ambient room climate in Lintong for four
seasons: the paint layer on the red ribbon shows good adhesion to the
ground layer; in general the lacquer layer on the armour pieces is flat
and shows good adhesion to the terracotta; parts of the lacquer layer on
the armour pieces curl slightly; the shrinkage preventing effect of the
treatment is good, the paint and lacquer layers still remain stable; all in
all the fragment appears to be a bit damp, remaining fine particles of
soil impair the appearance

Fig. 6. Fragment 005a/96 before treatment

Fig. 7. Fragment 005a/96 after step by step treatment with PEG 200 by
immersion exposed to the ambient room climate in Lintong for four sea-
sons: the red pigment layer on the armour ribbon shows good adhesion
to the ground layer where some narrow cracks occurred, but without
curling; the lacquer layer on the armour pieces is mostly flat but
adheres poorly to the terracotta; the shrinkage-preventing effect by the
treatment is pronounced; the fragment appears to be damp

Fig. 8. Fragment 006/96 before treatment: on parts of the terracotta sur-
face an original light grey inorganic filling material can be seen; not all
of the lacquer layer remained on the fragment after excavation, the lac-
quer layer on the waist belt is relatively thick and decorated with a
painted geometrical pattern, on the robe the lacquer layer is thinner

Fig. 9. Fragment 006/96 after step by step treatment with PEG 200 and
Polyurethane-(PU-)dispersion using compresses, exposed to the ambi-
ent room climate in Lintong for four seasons: the colour of the ground
layer looks unchanged and no curling is observed, the adhesion to the
terracotta is strong; it shows a large amount of narrow cracks; some
glossy points have formed which come from uneven accumulation of the
consolidant; the fragment appears to be dry, the shrinkage-preventing
agent and consolidant functioned exellently in this experiment

Fig. 10. Fragment 008/96 before treatment: the relatively thick lacquer
layer on the fragment remained whole for only a short after excavation:
then it shrank, rolled up and exhibited big cracks

Fig. 11. Fragment 008/96 after step by step treatment with PEG 200 and
Polybutylmethacrylate-dispersion using compresses, exposed to the am-
bient room climate in Lintong for four seasons: the lacquer layer is al-
most flat; its adhesion to the terracotta is strong, the layer shows many
cracks; this method can very effectively stick and flatten even a serious-
ly cracked lacquer layer
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Ergebnisse

Einzelheiten zu den Behandlungen sind der Tabelle 1 sowie dem
„Katalog der Fragmente“1 zu entnehmen. Die Ergebnisse für die
einzelnen Fragmente sind in den Bildlegenden zu den Farbtafeln
XVII und XVIII beschrieben.

Schlußfolgerungen

Die Konservierungsmethode, die an den Fragmenten 006/96
und 008/96 angewendet wurde, kann als die bislang beste gelten.
Stufenweise wurde ein Quellmittel in aufsteigender Konzentra-
tion zusammen mit einem Festigungsmittel mittels Kompressen
aufgebracht. In beiden Fällen ist die Haftung der Lackschicht
auf der Terrakotta ausreichend, jedoch nicht die schrumpfungs-
vermindernde Wirkung der Behandlung. Es haben sich Riß-
systeme gebildet. Dennoch ist die Schrumpfung deutlich gerin-
ger als ohne Behandlung mit PEG. Obwohl diese Fragmente von
der selben Figur stammen, reagierte die Lackschicht auf die Be-
handlung unterschiedlich. Auf dem Fragment 006/96 bildeten
sich wenige große Risse, die von einem dichten Netz viel klei-
nerer Risse durchzogen sind (Abb. 9). Dagegen zeigt das Frag-
ment 008/96 ein gleichförmiges System großer Risse (Abb. 11).
Deshalb könnte die Lackschicht auf letzterem Fragment eine ge-
ringere innere Spannung nach dem natürlichen Schrumpfen auf-
weisen als diejenige des Fragments 006/96. Zum anderen könn-
te eine unterschiedliche Klebekraft der beiden Festigungsmittel
eine Rolle spielen.

Unter Berücksichtigung der Literaturangaben zur Naßholz-
konservierung schien die Stoffgruppe der Polyether, insbeson-
dere die Polyethylenglycole (PEG), sowohl zur Verminderung
der Schrumpfung als auch zur Entwässerung der Lack-Grundie-
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Results

Details of the treatments are given in Table 1. See also the ‘Cat-
alogue of the Fragments’ in this volume.1

The results for each fragment are discribed in the colour plates
XVII and XVIII, fig. 3-11.

Conclusions

The conservation treatment which has been applied to the frag-
ments no. 006/96 and 008/96 is considered the best method up to
now. It is a step by step compress treatment using a shrinkage-pre-
venting agent together with a consolidant. In both cases the adhe-
sion of the lacquer layer to the terracotta is sufficient but the shrink-
age-preventing effect is not total. A system of cracks has formed.
However, the shrinkage is remarkably less than without treatment
with PEG. Although the fragments come from one figure the lac-
quer layers reacted in different ways in the course of the treatment.
On fragment 006/96 a few large cracks formed which are run
through by a dense system of much smaller cracks (Fig. 9). In con-
trast fragment 008/96 shows an uniform system of big cracks (Fig.
11). Thus the lacquer layer on the latter fragment might have a
smaller internal stress after natural shrinkage compared to the lac-
quer layer on fragment 006/96. On the other hand a different stick-
ing potential of the two consolidants used could play a role. 

Considering the experience with waterlogged wood described
in the literature, the substance group of polyethers, especially
polyethylene glycoles (PEG), were supposed to work as shrink-
age-preventing agents as well as dehumidifying agents on the
lacquer ground layer of the polychrome terracotta army figures.
In a sequence of preliminary experiments we found that by treat-
ment in which a pure soaking agent is brought into contact with
lacquer, water leaves the damp lacquer due to osmosis without in-
corporation of another substance. In this case one can observe
shrinkage and rolling up of the layer similar to the behaviour
when it is dried on the air. As is found in the case of the consoli-
dation of waterlogged wood exchange of the soaking agent takes
place only when the agent is applied stepwise with rising concen-
trations up to 100 %. We applied this method to the lacquer layer
on the terracotta warriors. With this method water in the polymer
lacquer structure did exchange to the soaking substance. Prob-
ably this diffusion process takes place relatively slowly. Thus the
process took several days for each step. PEG with a mean molec-
ular mass of 200 (PEG 200) has shown the best compromise be-
tween speed of soaking and stability of impregnation.

In the experiments two kinds of dispersions of chemically dif-
ferent polymers showed a consolidating effect when applied in
the first step together with a low concentration of PEG 200
(40 %): Polyurethane-(PU-)Dispersion (Kremer 7680, frag-
ments 002/96 and 006/96) and Polybuthylmethacrylate-Disper-
sion (Motema WPC, fragment 008/96), both in a concentration of
10 % (solid). On the other hand, sturgeon glue (3 %) used in the
same way did not have any sticking effect (fragment 009b/96).

After application of the last treatment step, i. e. pure PEG 200
the fragments could be exposed to ambient room climate condi-
tions. They dried out slowly not showing any considerable detach-
ment of the ground layer from the support. Even great changes in
relative humidity and temperature during the year 1997 in Lin-
tong did not change the stability of the preserved ground layer.

(Translation from the German by Christoph Herm)

rungsschicht der polychromen Tonkrieger geeignet zu sein. In
einer Reihe von Vorversuchen fanden wir heraus, daß bei der
Behandlung mit reinem Quellmittel das Wasser den feuchten
Lack aufgrund von Osmose lediglich verläßt, ohne daß ein an-
derer Stoff eingelagert wird. Dabei wurde ein Schrumpfen und
Aufrollen der Schicht, ähnlich wie bei der Trocknung an
der Luft, beobachtet. Wie im Fall von Naßholz findet ein Aus-
tausch gegen das Quellmittel nur statt, wenn dieses stufenweise
mit ansteigender Konzentration bis 100 % angewendet wird.
Diese Methode wurde auf die Lackschicht der Tonkrieger über-
tragen. Auf diese Weise wurde das Wasser in der polymeren
Lackstruktur gegen das Quellmittel ausgetauscht. Dieser Diffu-
sionsprozeß verläuft wahrscheinlich relativ langsam. Deshalb
benötigte jeder Schritt einige Tage. PEG mit einer mittleren
Molekülmasse von 200 (PEG 200) war der beste Kompromiß
zwischen der Tränkungsgeschwindigkeit und der Stabilität der
Einlagerung.

In den Versuchen wirkten zwei Arten chemisch unterschiedli-
cher Mittel festigend, wenn sie in der ersten Stufe in Verbindung
mit einer niedrigen Konzentration an PEG200 (40 %) eingesetzt
wurden: Polyurethan-(PU-)Dispersion (Kremer 7680, Fragmen-
te 002/96 und 006/96) und Polybuthylmethacrylat-Dispersion
(Motema WPC, Fragment 008/96), jeweils in 10 %iger Konzen-
tration (Feststoff). Andererseits zeigt auf die gleiche Weise ein-
gesetzter Störleim (3 %) überhaupt keine festigende Wirkung
(Fragment 009b/96).

Nach Einwirkung der letzten Stufe, d. h. reinem PEG 200,
konnten die Fragmente der Raumluft ausgesetzt werden. Sie
trockneten langsam, ohne daß sich die Grundierung wesentlich
vom Untergrund löste. Selbst große Schwankungen der Luft-
feuchte und Temperatur während des Jahres 1997 in Lintong
hatten keinen Einfluß auf die Stabilität der konservierten Grun-
dierungsschicht.
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1 HERM ET AL. 1995, p. 675-684.
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Einführung

Die dauerhafte Konservierung von Qi-Lack-Fassungen (ostasia-
tischer Lack, Japanlack, Urushi) war bisher ein ungelöstes
Problem, das eine große Zahl wertvoller Kunstwerke betrifft.
Während die Lackschicht selbst eine große chemische Bestän-
digkeit und Langzeit-Stabilität aufweist, ist für viele Kunstwer-
ke das Ablösen der Lackschicht vom Untergrund der limitieren-
de Faktor für die Lebensdauer der farbigen Fassungen. Ein
berühmtes Beispiel ist hierfür die Terrakottaarmee des Ersten
Chinesischen Kaisers Qin Shihuang in Lintong, China, die zu
den bedeutendsten archäologischen Funden gehört.1 Hier haben
sich die in feuchter Tonerde eingebetteten Qi-Lackschichten der
Tonkrieger im Laufe eines über 2 200 Jahre andauernden Alte-
rungsprozesses stark verändert. Der Qi-Lack löst sich irreversi-
bel vom Untergrund ab, wenn die Luftfeuchtigkeit unter 84 %
sinkt. Eine so hohe Luftfeuchtigkeit muß sogar während der
Ausgrabung gewährleistet sein, damit die Farbfassungen erhal-
ten bleiben. Bisher war die Erhaltung dieser Farbfassungen eine
ungelöste Aufgabe. Zur Behebung solcher Schäden am Lack er-
folgt heute vielfach eine Festigung durch Behandlung mit
Kunstharzen, welche auf die Oberfläche aufgetragen werden.
Hiermit kann zwar die Lackschicht gefestigt werden, eine Ver-
bindung der Lackschicht mit dem Untergrund erfolgt aber nicht,
so daß sich der Vorgang des Ablösens langsam fortsetzt. Eine
Verfestigung der Lackschicht mit dem Untergrund brächte einen
erheblichen Fortschritt. Die Idee, Monomere von Kunststoffen
zu verwenden, wurde von Prof. Zhou Tie vom Museum der Ter-
rakottaarmee vorgeschlagen. Monomere durchdringen als nied-
rigviskose Flüssigkeit die Farbschicht, die Qi-Lackschicht und
die Terrakotta. Ein Problem besteht darin, die Monomere zu po-
lymerisieren, d. h. zu verfestigen. Vorversuche mit künstlichen
Monomeren wurden am Organisch-Chemischen Institut der
Ludwig Maximilians Universität München durchgeführt. Dabei
wurden verschiedene Monomere und Polymerisationsverfahren
untersucht.

Polymerisation mit Initiator

Die kleinen Monomer-Moleküle dringen in den Qi-Lack und die
Terrakotta ein, anschließend sollen sie mit Hilfe eines Initiators
polymerisiert werden. Die Monomere bilden dann ein dauer-
haftes Netzwerk in der Lackschicht und zwischen Lack und
Terrakotta.

Introduction

Until now the durable conservation of qi-lacquer layers (East-
Asian lacquer, Japanese lacquer, urushi) was an unsolved prob-
lem for a large number of valuable works of art. The lacquer
layer itself has a high chemical resistance and long-term stabili-
ty. However the limiting factor for the lifespan of the coloured
layers of many works of art is that the underlying lacquer layer
detaches from its ground. A famous example is the terracotta
army of the First Chinese Emperor Qin Shihuang in Lintong,
China, which is one of the most important archaeological dis-
coveries.1 The qi-lacquer layers of the terracotta warriors were
embedded in wet clay for over 2200 years. A continuous ageing
process led to strong alterations of the lacquer. If the atmospher-
ic humidity drops below 84 % the qi-lacquer detaches irreversi-
bly from its terracotta base. To preserve the polychromy the hu-
midity has to be kept at this high level even during excavation.
The conservation of the coloured lacquer layers was not
achieved until now. Today such damages are often treated by a
consolidation with synthetic polymers which are applied to the
lacquer surface. This treatment can solidify the lacquer layer,
however it cannot bring about a firm connection between the
lacquer layer and the terracotta support. Thus the detachment
slowly advances. It would be a considerable progress, if the lac-
quer layer could be consolidated onto the terracotta. The idea of
using monomers of plastics was first presented by Prof. Zhou
Tie from the Museum of the Terracotta Army. Monomers are a
liquid of low viscosity which can penetrate the polychrome
layer, the qi-lacquer layer and the terracotta. The polymerisation
(i. e. the consolidation) of the monomers poses a problems. Pre-
liminary practical polymerisation experiments with artificial
monomers were carried out at the Institute of Organic Chemis-
try of the Ludwig-Maximilians-University in Munich. Different
monomers and aspects of polymerisation were investigated.

Polymerisation with initiator

The small monomer molecules penetrate into the qi-lacquer and
the terracotta, where they can be polymerised with an initiator to
form a durable network within the lacquer layer and between
lacquer and terracotta. 

The following monomers were used: acrylic acid (A), meth-
acrylic acid (MA), methylmethacrylate (MMA), ethylmeth-
acrylate (EMA), butylmethacrylate (BMA), toluenyldiisocya-
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Abb. 1. Strukturformeln der verwendeten Substanzen

Fig. 1. Structural formulas of the used substances



Folgende Monomere wurden verwendet: Acrylsäure (A),
Methacrylsäure (MA), Methyl-methacrylat (MMA), Ethylme-
thacrylat (EMA), Butylmethacrylat (BMA), Toluoldiisocyanat
(TDI) und Diphenylmethandiisocyanat (Desmodur). Mit den
Radikalstartern Azoisobutyronitril (AIBN), Benzoylperoxid
(BPO), Kaliumperoxodisulfat und Campherchinon war keine
Polymerisation bei Zimmertemperatur möglich. Die Verwen-
dung eines Aktivators (N, N-Dimethylanilin) führte zu einer un-
erwünschten Erhitzung der Reaktionsmischung. Acryl-Mono-
mere drangen zu schnell durch die Terrakotta hindurch und hin-
terließen keinen Film auf der Oberfläche. Deshalb wurden vor-
polymerisierte Monomere (Prä-Polymere) verwendet. Dabei
handelt es sich um Polymere mit einer kurzen Kettenlänge,
welche noch flüssig sind, aber eine größere Viskosität aufwei-
sen. Die Herstellung erfolgte durch Erhitzung von Monomeren
mit AIBN, wobei die Reaktion abgebrochen wurde, nachdem
die gewünschte Viskosität erhalten wurde. Prä-Polymerisierte
Monomere wurden gelöst in tert-Butanol, Methanol und Aceton.
Als bestes Lösungsmittel für die Auftragung auf feuchter Terra-
kotta erwies sich tert-Butanol. Unter diesen Bedingungen zeig-
te sich, daß präpolymerisiertes EMA die besten Resultate er-
zielte. Um die vorteilhaften Eigenschaften zweier Monomere zu
vereinen, wurden Copolymere verschiedener Acrylmonomere
hergestellt. In den durchgeführten Reihenuntersuchungen wur-
de die beste Haftung auf feuchter Terrakotta beim Copolymer
EMA/BMA festgestellt.

Das Ziel weiterer Versuche war, Initiatoren einzusetzen, wel-
che eine schnelle Polymerisation bei Zimmertemperatur ermög-
lichen, bevorzugt durch Bestrahlung mit ultraviolettem (UV)
Licht. Somit können Monomere anstatt von Prä-Polymeren
verwendet werden. Aufgrund ihrer erhöhten Viskosität können
Prä-Polymere nicht mehr in die Qi-Lackschicht eindringen. Hin-
gegen sind Monomere klein genug, um den Lack zu durchdrin-
gen, sie werden jedoch schnell durch die trockene Terrakotta
aufgesaugt. 

Kommerziell erhältliche, UV-härtende Polymermischungen
wurden untersucht. Diese zeigten jedoch im Experiment keine
zufriedenstellenden Resultate. Weitere Untersuchungen zur
Härtung mit UV-Licht wurden mit den wasserlöslichen Mono-
meren HEMA und HEA (Abb. 1) durchgeführt. Bei der Foto-Po-
lymerisation ist das Acrylat HEA reaktiver als das Methacrylat
HEMA. Jedoch ist HEA giftig und nach erfolgter Polymerisati-
on weicher als polymerisiertes HEMA. Als Fotoinitiator wurde
Irgacure 184 verwendet, die zugehörige Strukturformel ist in
Abbildung 1 zu finden. Während der Polymerisationsreaktion
ist es notwendig, Luftsauerstoff auszuschließen. Dies geschieht
durch die Verwendung einer Inertgas-Atmosphäre (Argon oder
Stickstoff).

HEMA wird in einer Vielzahl von Produkten verwendet. Wei-
che Kontaktlinsen werden als Brillenersatz komplett aus HEMA
gefertigt und können bis zu 40 % ihrer Masse an Wasser auf-
nehmen. Dies führt zu dem Schluß, daß das polymerisierte Pro-
dukt wasserdurchlässig ist, obwohl es in keinem Lösungsmittel
mehr löslich ist. Nach der Anwendung auf feuchter Terrakotta
kann Wasser den polymerisierten HEMA-Film durchdringen
und verdunsten. Dies ist bei einem Film, der die Oberfläche ver-
siegelt, nicht möglich.

Für die Untersuchung der Festigungsmittel wurden Lackpro-
ben aus der West-Han- und der Qin-Periode verwendet. HEMA
kann in den Lack aus der Qin-Dynastie eindringen. Eine Lack-
scholle, die mit einer HEMA/Irgacure 184 (1 %) Mischung be-
handelt wurde, war nach der UV-Bestrahlung auf einer Glasun-

nate (TDI) and diphenylmethane-diisocyanate (Desmodur).
With azoisobutyronitrile (AIBN), benzoylperoxide (BPO), pot-
assiumperoxodisulfate and campherquinone as radical starter
substances the polymerisation cannot be induced at room tem-
perature. The use of an activator (N,N- dimethylaniline) result-
ed in an unwanted heat-up of the reaction mixture. Acrylic mon-
omers penetrated too quickly through the terracotta and did not
form a film on the terracotta surface, therefore pre-polymerised
monomers (polymers with a short chain length, which are still
liquid, but more viscous) were produced by heating monomers
with AIBN and stopping the reaction after the desired viscosity
was obtained. Pre-polymerised Monomers were dissolved in
tert-butanol, methanol and acetone. For the application on wet
terracotta tert-butanol proved to be the best solvent. Under these
conditions the best results were obtained by the use of pre-poly-
merised EMA. Copolymers of different acrylic monomers were
produced to combine advantageous properties of two mono-
mers. The copolymer EMA/BMA forms coatings which show
the best adhesion to the wet terracotta surface in the screening
experiments. 

The objective of further experiments was to employ initiators
which allow quick polymerisation at room temperature, prefer-
ably by irradiation with ultraviolet (UV) light. Thus monomers
can be used instead of pre-polymers. Due to their high viscosity
pre-polymers cannot penetrate the qi-lacquer any more. Mono-
mers on the other hand are small enough to penetrate the lacquer
but are quickly soaked up by dry terracotta.

Commercial UV curing polymer mixtures were investigated
but the experimental results were not satisfying. Further experi-
ments on curing with UV-light were carried out with the water
soluble monomers HEMA and HEA (fig. 1). The acrylate HEA
is more reactive towards photo-polymerisation than the meth-
acrylate HEMA, but HEA is toxic and after polymerisation
softer than the HEMA polymer. Irgacure 184 was used as photo-
initiator, its structural formula can be found in figure 1. It is
necessary to exclude oxygen (which is contained in air) from the
polymerisation process by an inert gas atmosphere (Argon or
Nitrogen). 

HEMA is used in a wide range of products. Soft contact lenses
are a substitute for glasses and are entirely made out of HEMA.
They can absorb water up to 40 % of their own mass. This im-
plies that the polymerised product lets water penetrate although
it is insoluble in any solvent. After the application onto wet ter-
racotta water can cross the polymerised HEMA film and can
evaporate. This cannot happen if a film seals the surface.

Lacquer samples from the West-Han- and the Qin-period were
used for the examination of the consolidants. HEMA can pene-
trate Qin dynasty lacquer. A lacquer sample treated with a
HEMA/Irgacure 184 (1 %) mixture was bound to a glass support
after UV-irradiation. A transparent, shiny and durable film was
formed on the surface of the qi-lacquer sample. The lacquer did
not shrink and was not negatively effected otherwise. The visu-
al appearance of the work of art is considerably impaired by the
shiny film and the colour impression is changed by a deepening
of the colour tone. UV photo-initators can polymerise mono-
mers even at room temperature. Good through-hardening re-
quires efficient penetration of light down to the polymer sub-
strate interface. In this case this did not happen, because the
monomers were not solidified under the dark qi-lacquer layer.
Because of the characteristic dark colour of the qi-lacquer it was
tried to initiate polymerisation by ionising radiation (“penetrat-
ing radiation”).
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Abb. 2. Wechselwirkung verschiedener Stahlungsarten mit Materie

Fig. 2. Interaction of different types of radiation with matter

2 Mitteilungen Prof. Ju Kumanotani vom 06.08.1997 an Herrn
Dr. Herm (Bayerisches Landesamt für Denkmalpflege). Er berichtet,
daß eine Elektronenstrahlen-Polymerisation von Urushi-Rohlack
unter den Bedingungen, bei denen kommerzielle Acryllacke aus-
gehärtet werden, nicht möglich war; auch bei einem Energieüber-
schuß der Elektronenstrahlen.

❋

2 Communication from Prof. Ju Kumanotani with Dr. Herm (Bavarian
State Department of Historical Monuments) on 06.08.1997. He
states that under the conditions under which commercial acrylic
lacquers are hardened it was not possible to achieve electron beam
polymerisation of raw urushi lacquer; even with surplus electron
beam energy no polymerisation occurs.

❋



terlage fixiert. Auf der Oberfläche der Lackprobe bildete sich
ein transparenter, glänzender und haltbarer Film. Der Lack zeig-
te keine negativen Effekte und schrumpfte nicht. Durch den
glänzenden Film wird jedoch die sichtbare Erscheinung des
Kunstwerkes erheblich beeinträchtigt und der Farbeindruck
durch die Verstärkung des Tiefenlichtes verändert. UV-Foto-
initiatoren können die verwendeten Monomere schon bei Zim-
mertemperatur polymerisieren. Eine gute Durchhärtung erfor-
dert jedoch, daß die UV-Strahlung bis zur Grenzfläche zwischen
Lack und Terrakotta eindringt. Dies war jedoch nicht der Fall, da
die Monomere unter der dunklen Qi-Lack Scholle nicht gefe-
stigt waren. Aufgrund der dunklen Eigenfarbe des Lackes wur-
de versucht, die Polymerisation durch ionisierende Strahlung
(„Tiefenstrahlen“) zu induzieren.

Polymerisation durch Röntgen- und Elektronenstrahlen

Durch Strahlungspolymerisation besteht die Möglichkeit, auch
reaktionsträge Monomere zu polymerisieren. Für die Festigung
von Qi-Lack auf Terrakotta ist es notwendig, daß die Strahlung
in bis zu 1 mm Tiefe eindringt. Dabei muß sichergestellt sein,
daß die Pigmentschicht, die Qi-Lackschicht und ein Teil der
Terrakotta durchdrungen wird. Methacryl-Monomere, welche
durch Imprägnieren in den originalen Qi-Lack eingebracht wur-
den, sollten durch diese Bestrahlung polymerisiert werden.
Alpha-Teilchen erzeugen beim Auftreffen auf Materie eine Viel-
zahl von Ionen, dringen allerdings nicht tief genug ein. Im
Gegensatz zu Elektronenstrahlen2 dringen γ-Strahlen tiefer in
das Material ein, erzeugen aber entlang ihres Weges weniger
Ionen/Radikale. In Abbildung 2 wird das Verhalten verschiede-
ner Strahlungsarten gegenüber Materie dargestellt.

Die Anwendung von Röntgenstrahlen auf Monomere und
Kunstwerke

Bestrahlungsexperimente mit der Röntgenquelle Faxitron 805
wurden bei 10, 50 und 110 kV Beschleunigungsspannung bei ei-
nem maximalen Strom von 3 mA durchgeführt. Eine Poly-
merisation der Acrylat-Monomere unter Verwendung von Rönt-
genstrahlen konnte in verschiedenen Versuchen nicht erreicht
werden. Die geringe Wechselwirkung der Röntgenstrahlung mit
der dünnen Qi-Lackschicht und der Terrakotta führt zur Bildung
weniger freier Radikale. Diese sind jedoch notwendig, um die
Polymerisationsreaktion zu starten. Viel stärker werden die
Strahlen von in der Polychromie vorhandenen anorganischen
Farbmitteln absorbiert. Bei extrem hohen Strahlendosen kann
dies zu einer Schädigung dieser Pigmente führen, die eine Farb-
änderung bewirkt.

Das Institut ARC-Nucléart in Grenoble, Frankreich, hat sich
auf die Verwendung von Röntgenstrahlung zur Behandlung von
Kunstgegenständen spezialisiert. Durch mehrstündige Bestrah-
lung werden die Gegenstände durch die Vernetzung von Poly-
ester-Styrol-Monomeren gefestigt und von mikrobiologischem
Befall befreit. Eine Dosis von rund 0,5 kGy ist notwendig, um
Insekten zu vernichten, Schimmel wird erst bei einer Dosis von
3 kGy abgetötet. Der Vorteil dieser Methode liegt daran, daß die
Röntgenstrahlung auch starkwandige Kunstwerke durchdringen
kann, so daß eine Festigung auch im Inneren des Materials mög-
lich ist. Nach der Bestrahlung verbleibt keine Radioaktivität im
behandelten Kunstwerk. Durch die Tränkung erhöht sich jedoch

Polymerisation by X-ray and electron beam

Radiation polymerisation permits to link even less reactive
monomers. In order to consolidate qi-lacquer onto terracotta it
is necessary that the radiation penetrates up to a depth of 1 mm
into the original fragment, through the pigment layer, the qi-
lacquer layer and through part of the terracotta support. Meth-
acrylate monomers were introduced into the original qi-lacquer
by impregnation and are supposed to be polymerised by the 
irradiation. Alpha-particles generate a multitude of ions when
colliding with matter, but they do not penetrate deep enough. 
Unlike the electron beam2 X-rays penetrate deeper into matter,
but they produce less ions/radicals along their flight path. Figure
2 shows the behaviour of different types of radiation towards
matter.

X-rays applied to monomers and works of art

X-ray irradiation experiments were carried out with the Faxitron
805 X-ray source at an accelerating voltage of 10, 50 and 110 kV
and a maximum current of 3 mA. In several experiments it was
not possible to polymerise the acrylate monomers by the use of
X-rays. The minute interaction of X-rays with the thin qi-lacquer
layer and the terracotta leads to the formation of a few radicals
only. However these radicals are necessary to start the polymer-
isation reaction. X-rays are strongly absorbed by the inorganic
colourants which are present in the polychromy. At extremely
high doses this can cause harm to the pigments which results in
a change of the colour.

The institute ARC-Nucléart in Grenoble, France, specialises
in using X-rays for the treatment of works of art. Within several
hours impregnated objects are consolidated by linking the con-
solidant (polyester-styrene-monomers) and are released from
microbiological infestation. A dose of about 0.5 kGy is neces-
sary to destroy insects whereas mould is killed by a dose of
3 kGy. The advantage of this method is that X-rays can even pen-
etrate thick-walled works of art. Thus consolidation is possible
inside the material of the object. After irradiation no radio-
activity remains inside the treated work of art. For all of the soaked
up consolidant is solidified in the object its weight is increased
considerably. Furthermore, not every kind of material can be
treated with this method. Cellulose (e. g. books) is destroyed by
the irradiation. The visual impression of the polychrome works
of art is deteriorated by the monomer impregnation which caus-
es a change of the tonality of the colours. Moreover some inor-
ganic pigments are discoloured by the X-ray irradiation.

Consolidation of the polychromy by electron 
beam radiation

The application of an electron beam (beta-radiation) for the poly-
merisation of methacrylate monomers encouragingly produced
positive results. The polymerisation is initiated on the surface of
the terracotta where the electrons are strongly decelerated. The
polymerisation propagates from the terracotta towards the out-
side through the monomer impregnated qi-lacquer to the sur-
rounding air. After the electron radiation is switched off there is
no radioactivity left within the sample. During the treatment the
deceleration of electrons produces a very intense X-ray radiation
(Bremsstrahlung) which must be thoroughly shielded.
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dessen Gewicht beträchtlich. Auch lassen sich nicht alle Mate-
rialien mit dieser Methode behandeln. Cellulose (Bücher) wird
durch die Bestrahlung zerstört. Der optische Eindruck farbig
gefaßter Kunstwerke wird verfälscht aufgrund der Monomer-
Tränkung, welche eine Änderung des Tiefenlichtes bedingt.
Zudem können sich anorganische Pigmente durch die Röntgen-
bestrahlung verfärben.

Verwendung von Elektronenstrahlen zur Festigung 
der Polychromie

Erstaunlich gute Resultate wurden bei der Anwendung von
Elektronenstrahlen (Beta-Strahlen) zur Polymerisation von
Methacrylat-Monomeren erzielt. Hier beginnt die Polymerisati-
on auf der Oberfläche der Terrakotta, an der die Elektronen-
strahlen stark abgebremst werden. Von dort schreitet die Poly-
merisation dann nach außen durch die mit Monomer getränkte
Lackschicht in Richtung der umgebenden Luft fort. Nach Ab-
schaltung des Elektronenstrahls verbleibt keine Radioaktivität
in der Probe. Während der Bestrahlung entsteht allerdings eine
starke Röntgenstrahlung (Bremsstrahlung), die wirksam abge-
schirmt werden muß.

Als Monomere sind grundsätzlich alle Substanzen geeignet,
die sich mit Elektronenstrahlen aushärten lassen. Von besonde-
rem Interesse sind dabei die Methacrylat-Monomere, weil ihre
Polymere sich zum einen durch eine ausgezeichnete Beständig-
keit und lange Haltbarkeit und zum anderen durch ihre große
Transparenz auszeichnen. Sehr gute Ergebnisse wurden mit dem
hydrophilen 2-Hydroxyethyl-methacrylat (HEMA) erzielt, wel-
ches in der kommerziellen Formulierung Plex 6803-1 eingesetzt
wurde. Ein Volumenschwund aufgrund der Polymerisation, der
zu einem Ablösen der Lackschicht führen könnte, wurde nicht
beobachtet. Der Grund besteht darin, daß der auspolymerisie-
rende HEMA-Film nur eine geringe Schichtdicke aufweist. Das
polymerisierte HEMA kann bis zu 40 % Wasser aufnehmen und
ist deswegen auch wasserdurchlässig. Das restliche Wasser in
der feuchten Terrakotta kann daher den Festigungsfilm passie-
ren und an der Oberfläche verdunsten. Im Gegensatz zu einem
Film, der die Oberfläche versiegelt, wird hier die Bildung von
Blasen vermieden.

Die Anwendung von Elektronenstrahlen induziert eine radi-
kalische Polymerisation, die durch Luftsauerstoff inhibiert3

wird. Um eine glatte, feste Oberfläche zu erhalten, ist es wich-
tig, die Polymerisation unter Ausschluß von Sauerstoff durchzu-
führen. Im vorliegenden Fall der Elektronenstrahlhärtung von
HEMA ist aber der Einfluß von Luftsauerstoff erwünscht, um
keine glänzende Oberfläche der Gegenstände zu erhalten. Zu
empfehlen ist daher, eine Elektronenstrahlhärtung der mit
Monomer imprägnierten Lackschicht ohne die Verwendung von
Schutzgas vorzunehmen. An der Oberfläche des Terrakotta-
trägers wird die Polymerisation nicht beeinflußt, so daß eine
wirksame Haftung der Qi-Lackschicht gewährleistet wird. Nach
der Bestrahlung verbleibt unpolymerisiertes Monomer auf der
Oberfläche des Qi-Lacks. Dieses kann mit einem fusselfreien,
saugfähigen Papiertuch abgetupft werden, die Reste verdunsten
bei Zimmertemperatur. So bleibt eine matte Oberfläche er-
halten, die den optischen Eindruck des Kunstwerkes nicht be-
einträchtigt.

Ein mögliches Problem bei der Konservierung von Lack-
schichten durch elektronenstrahl-induzierte Polymerisation ist
eine Beschädigung der Lackschicht durch die Strahlung. Insbe-

In principle all substances are suitable as monomers, if they
can be polymerised with electron irradiation. Methyacrylic
monomers are of special interest as solidifying materials be-
cause of their durability, their long lifetime and their excellent
transparency. Very good results were obtained with the hydro-
philic 2-hydroxyethyl-methacrylate (HEMA) which was applied
as a commercial formulation Plex 6803-1. Volume shrinking
during polymerisation could cause detachment of consolidated
qi-lacquer. This problem did not occur, because the polymerised
HEMA film is formed in a very thin layer only. Polymerised
HEMA can absorb up to 40 % of water. This implies that the
polymerised product lets water penetrate. Water remaining in
the wet terracotta support can cross the consolidated layers and
can evaporate on the surface. In contrast to a film which seals
the surface the formation of blisters can be avoided.

The application of an electron beam (EB) initiates a radical
polymerisation which is inhibited by molecular oxygen con-
tained in air.3 Oxygen therefore must usually be thoroughly ex-
cluded during the polymerisation to obtain a smooth and solid
surface. In the present case of curing HEMA with an electron
beam the influence of oxygen is desired to obtain a lustreless
surface of solidified works of art. It is recommended to initiate
electron beam curing of the monomer impregnated qi-lacquer
layer without using an inert atmosphere. The polymerisation on
the surface of the terracotta support is not influenced which en-
sures the effective adhesion of the qi-lacquer layer. After the ir-
radiation unpolymerised monomer remains on the surface of the
qi-lacquer. It can be dabbed (removed) with an absorbent lint-
free tissue, residues evaporate at room temperature. With this
measure a dull surface is obtained which does not impair the vis-
ual impression of the work of art. 

A potential difficulty in conserving paint layers by the appli-
cation of electron beam polymerisation is a damage of the lac-
quer by radiation. In particular free radicals which remain inside
the lacquer can again cause decay on a long-term basis. It is of
advantage that the qi-lacquer contains many ortho-hydroxy
phenyl moieties4 which act as radical scavengers and which ex-
ert a long-term protective effect. We therefore have thoroughly
investigated the influence of electron radiation on qi-lacquer by
IR and mass spectroscopy and have found that even a dose of
300 kGy (30 Mrad) does not result in a detectable damage of the
qi-lacquer layer. However this dose is far beyond the dose which
is necessary for polymerisation. These findings lead to the con-
clusion that the lacquer layer is not altered or damaged by the
electron beam which is used for polymerisation. In addition the
electron radiation and the resulting bremsstrahlung (X-rays)
cause a complete dis-infestation (sterilisation) of the whole
volume of the lacquer layer. This is an advantage for the long-
term stability because micro-organisms are often a cause of the
slow destruction of organic lacquers; they cannot be removed
from the inside of lacquer layers.

Conclusion

In co-operation with our Chinese colleagues we succeeded in
developing and improving a novel method of consolidation. We
proved that this method can also be applied in China. 

The patented method comprises the pre-treatment and the
consolidation process. The original fragments are soaked in
three steps with the water soluble, monomeric consolidant Plex
which was applied with compresses. Irradiation with electrons
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Abb. 3. Schnittzeichnung des Elektronenbeschleunigers ELV-2, 
INP Novosibirsk

Fig. 3. Sectional sketch of the electron accelerator ELV-2, 
INP Novosibirsk



sondere können im Lack verbleibende freie Radikale langfristig
wieder Schäden verursachen. Hier erweist sich als besonderer
Vorteil, daß der Lack viele Brenzcatechin-Einheiten4 enthält, die
als Radikalfänger wirken und damit eine Langzeit-Schutzwir-
kung ausüben. Wir haben daher den Einfluß der Bestrahlung auf
die Lackstruktur mit Hilfe der IR- und Massenspektroskopie
eingehend untersucht und konnten bis zu einer Dosis von 300
kGy (30 Mrad) keine Beschädigung der Lackschicht nachwei-
sen. Diese Dosis ist bereits erheblich höher als die für die Poly-
merisation erforderliche Dosis. Deshalb gehen wir davon aus,
daß die für die Polymerisation verwendeten Elektronenstrahlen
die Lackschicht nicht verändern oder beschädigen. Darüber hin-
aus bewirkt die Elektronenstrahlung und die entstehende
Bremsstrahlung (Röntgenstrahlung) eine vollständige Sterilisie-
rung der Lackschicht im gesamten Volumen. Dies ist vorteilhaft
für die Langzeitstabilität, da Mikroorganismen vielfach für eine
langsame Zerstörung von organischen Lacken verantwortlich
sind und nicht durch eine äußerliche Behandlung aus dem Inne-
ren von Lackschichten entfernt werden können.

Schlußfolgerungen

Es ist gelungen, in Zusammenarbeit mit unseren chinesischen
Kollegen eine neuartige Festigungsmethode zu entwickeln, zu
verbessern und darüber hinaus zu zeigen, daß die Methode auch
in China anwendbar ist. Die patentierte Methode umfaßt die
Vorbehandlung und den Prozeß der Härtung. In drei Schritten
werden die Originalfragmente mit dem wasserlöslichen, mono-
meren Festigungsmittel Plex durch Kompressen getränkt. Die
Festigung erfolgt durch die Bestrahlung mit Elektronen. Dafür
wird ein Elektronenbeschleuniger benötigt, der in Dresden und
in Lintong zur Verfügung steht.

Die Festigungsmethode zeichnet sich durch eine Reihe von
Vorteilen aus: Das Festigungsmittel ist in jedem Verhältnis mit
Wasser mischbar und dringt deshalb in den zu festigenden Qi-
Lack ein. Es ist in Viskosität, Farbe und Dichte dem Wasser sehr
ähnlich. Als kommerziell erhältliche Formulierung kann es
kostengünstig gekauft werden und muß deshalb nicht selbst her-
gestellt werden. Vorbehandelte Fragmente sowie das Festi-
gungsmittel selbst können unter Normalbedingungen problem-
los gelagert werden. Eine Autopolymerisation wird durch einen
Stabilisator ausgeschlossen, die Polymerisation erfolgt erst bei
Bestrahlung mit Elektronen. Bakterien, Mikroorganismen und
auch Schimmel werden durch die Elektronenbestrahlung ver-
nichtet. Das Polymer besitzt eine exzellente Lichtdurchlässig-
keit und bildet keinen glänzenden Film auf der Oberfläche. Es
ist ungiftig, umweltverträglich und bindet sich an die hydrophile
Terrakotta ebenso wie an den organischen Qi-Lack. Die Lang-
zeitstabilität des Polymers wird durch die ursprüngliche Ver-
wendung als Dichtmittel für Kanalrohrsanierung gewährleistet.

Die ausführlichen experimentellen Untersuchungen zur Elek-
tronenstrahl-Polymerisation zeigen, daß der Originallack durch
diese Festigungsmethode nicht geschädigt wird. Selbst große
Schwankungen der Luftfeuchtigkeit haben keinen Einfluß auf
bereits gefestigte Fragmente. Die Untersuchungen zur Festigkeit
des gehärteten Lackes an zwölf farbig gefaßten Fragmenten der
Tonarmee des ersten chinesischen Kaisers Qin Shihuang stellen
überzeugend den Wert und den Nutzen des vorgestellten Ver-
fahrens für die Konservierung und Erhaltung der Polychromie
der Tonarmee dar. Die Elektronenstrahl-Polymerisation ist des-
halb eine vielversprechende Methode allgemein für die Konser-

initiates the consolidation. The necessary electron accelerator is
available in Dresden/Germany and in Lintong/China.

A number of advantages distinguish this consolidation method:
The consolidant is miscible with water in any ratio and can 
thus penetrate into the qi-lacquer which has to be solidified. It 
is similar to water in viscosity, colour and density. The con-
solidant is a commercial monomer formulation and can be
bought at a low price. Therefore there is no need to produce
it oneself. Pre-treated fragments and the consolidant can be-
stored under normal conditions without difficulties. Auto-
polymerisation is prevented by a stabiliser, the polymerisation
will not start until the fragment is irradiated with electrons. 
Bacteria, micro-organisms and also mould are destroyed by
the electron beam. The polymerised consolidant provides an 
excellent light transmission ratio and it does not form a shiny
film on the surface. It is non-toxic, environmentally tolerable
and bonds to hydrophilic terracotta as well as it bonds to organ-
ic qi-lacquer. The long-term stability of the polymer is ensured
by its original use as a sealing agent for the repair of leaking
sewage pipes.

The detailed experimental research on the polymerisation
with an electron beam proves that there is no harm in treating
original lacquer with this consolidation method. Even drastic
changes in atmospheric humidity do not affect fragments which
have already been treated. The investigation of the stability of
the solidified lacquer of twelve polychrome fragments demon-
strates the value and the benefit of the consolidation method.
The electron beam polymerisation is therefore a promising
method for the conservation of qi-lacquer and in particular for
the preservation of the polychromy of the terracotta army of the
First Chinese Emperor, Qin Shihuang.

Experiments in Dresden, Germany

Electron beam curing experiments were carried out with the
electron accelerator ELV-2, INP Novosibirsk5 at the Institut für
Polymerforschung IPF, Dresden.6 A sketch of the electron accel-
erator is shown in figure 3. Electron energies can be varied be-
tween 0.6 to 1.5 MeV, the maximum radiation current amounts
to 25 mA. The electron beam is focused and scans the surface of
the substrate which is moved past the beam outlet with a set ve-
locity by a transport mechanism. The absorbed dose which the
lacquer sample accumulates is obtained by integration of the
beam intensity. The Gausian function for the beam shape has to
be taken into account for the integration. The absorbed dose is
inversely proportional to the time during which the sample is ex-
posed to the electron beam. The electron energy determines how
deep the radiation can penetrate into a material. For all experi-
ments a beam current of 4.2 mA and an electron energy of
1 MeV was used. With this energy electrons can penetrate 5 mm
into matter of density 1 g/cm3 (water) with a maximum intensi-
ty at 1.6 mm. All monomer will be used up by the polymerisa-
tion reaction first. Only during very long exposure times poly-
mer chain scission is possible. This can lead to a depolymerisa-
tion which is in equilibrium with a subsequent polymerisation.
Aged or partially damaged methacrylate coatings can be re-
paired by this, even if the coating was produced with a different
manufacturing technique.

In preliminary experiments original qi-lacquer flakes were
placed on a terracotta support, impregnated with monomers
and irradiated. The following monomers were tested: PEG-MA
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vierung von Qi-Lack und im Speziellen für die Erhaltung der
Farbfassung der Tonarmee des ersten Kaisers von China, Qin
Shihuang.

Experimenteller Teil in Dresden

Die Elektronenstrahlhärtung wurde mit einem Elektronenbe-
schleuniger ELV-2, INP Novosibirsk5 am Institut für Polymer-
forschung IPF in Dresden6 durchgeführt. Der Aufbau des Elek-
tronenbeschleunigers ist in Abbildung 3 dargestellt. Die Elek-
tronenenergie dieses Gerätes kann zwischen 0,6 und 1,6 MeV
variiert werden, der maximale Strahlstrom beträgt 25 mA. Der
Elektronenstrahl ist fokussiert und überstreicht die Oberfläche
des Substrates, das durch einen Transportmechanismus mit
einer definierten Vorschubgeschwindigkeit unter der Strahlaus-
trittsöffnung vorbeigezogen wird. Die Strahlendosis der zu här-
tenden Lackprobe ergibt sich aus der Integration der Strahlin-
tensität unter Berücksichtigung der Gauß-Funktion für das
Strahlprofil. Die aufgenommene Strahlendosis ist umgekehrt
proportional zur Verweilzeit der Probe unter dem Elektronen-
strahl. Die Elektronenenergie ist für die Eindringtiefe der Strah-
lung verantwortlich. Für alle Versuche wurde ein Strahlstrom
von 4,2 mA und eine Elektronenenergie von 1 MeV verwendet,
mit der die Elektronen bis zu einer Tiefe von 5 mm in ein Mate-
rial mit der Dichte 1 g/cm3 (Wasser) eindringen können. Die
maximale Strahlungsintensität wird dabei in einer Tiefe von
1,6 mm erreicht. Bei sehr langen Expositionszeiten wird
zunächst alles Monomer verbraucht, worauf Kettenbrüche des
Polymers möglich sind. Diese Kettenbrüche führen zu einer De-
polymerisation, die dann mit einer darauffolgenden Polymerisa-
tion im Gleichgewicht steht. Hierdurch ist es möglich, gealterte
und partiell defekte Überzüge von Methacryl-Monomeren, auch
wenn sie mit anderen Verfahren hergestellt wurden, wieder
„auszuheilen“.

In Vorversuchen wurden originale Qi-Lackschollen auf einem
Terrakottaträger mit Monomeren getränkt und bestrahlt. Fol-
gende Monomere wurden überprüft: PEG-MA (Polyethylen-
glykol-methacrylat Mn = 360 g/mol), PEG-DMA (Polyethy-
lenglykol-dimethacrylat Mn = 400 g/mol), TEG-DMA (Tri-
ethylenglykol-dimethylacrylat M = 286.3 g/mol), Plexilith 322
und Plex 6803-1 (Formulierungen, auf HEMA Basis).

Die Lackschollen wurden imprägniert mit Wattekompressen,
die mit dem Monomer getränkt waren. Dabei wurde die Kon-
zentration der Monomerlösung in Wasser schrittweise bis auf
100 % erhöht. Während dieses Prozesses wurde eine uner-
wünschte Polymerisation der Monomere durch die Anwendung
eines Stabilisators inhibiert. Ein Beispiel für einen solchen Sta-
bilisator ist Hydrochinon-monomethylether, für dessen Anwen-
dung Konzentrationen bis zu 650 ppm günstig sind. Durch diese
Behandlung hat das flüssige Monomer genügend Zeit, die Lack-
schicht hinreichend zu durchdringen, bevor die Polymerisation
induziert wird. Alle zur Festigung erprobten Materialien poly-
merisierten sowohl in der Lackschicht als auch in der Terrakot-
ta. Bei den drei mit Polyethylenglykol-methacrylaten getränkten
Proben löste sich jedoch die verfestigte Lackschicht innerhalb
weniger Tage vom Terrakotta-Untergrund. Das polymerisierte
HEMA zeigte im Gegensatz dazu die besten Ergebnisse in be-
zug auf die mechanische Festigkeit der Lackschicht und das
Haftvermögen auf dem Untergrund der Proben. Nicht umge-
setztes Monomer auf der Lackoberfläche verdunstete innerhalb
weniger Tage. Die gefestigte Lackschicht haftete auch nach
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mehreren Monaten fest auf dem Untergrund und das Terrakotta-
Material war vollständig getrocknet. Die Oberfläche der Lack-
schicht erschien matt und zeigte keinerlei zusätzlichen Glanz
durch das Polymer.

Folgende Originalfragmente wurden in Dresden gefestigt: F–
006/98, F–009/98 und F–011/98.

Alle Fragmente wurden vorbehandelt, indem sie innerhalb
von drei Tagen mit der HEMA Formulierung Plex durch Aufle-
gen von getränkten Kompressen imprägniert wurden. Dabei
wurde die Konzentration von Plex in Wasser von 33 % am ersten
Tag, auf 66 % am nächsten und schließlich auf 100 % am drit-
ten Tag erhöht. Das Festigungsmittel hatte somit ausreichend
Zeit, den Qi-Lack, die aufliegende Farbschicht und die Terra-
kotta zu durchdringen. Um die Resultate verschiedener Elektro-
nenhärtungs-Methoden bewerten zu können, wurde jedes Frag-
ment mit einer anderen Methode behandelt.
Fragment F–006/98: Bruchstück eines Schuppenpanzers und
des Gewandes mit Qi-Lackgrundierung, Pigmentschicht mit
Zinnober und rotem Eisenoxid.
Festigung: 1 x 25 kGy bei 1 MeV und 0,6 mA.
Fragment F–009/98: Kragenstück mit Qi-Lackgrundierung,
Pigmentschicht mit Han-Violett, Zinnober und Apatit.
Festigung: 4 x 29 kGy bei 1 MeV und 4,2 mA.
Fragment F–011/98: Bruchstück eines Schuppenpanzers mit
Qi-Lackgrundierung, rote Bänder mit Zinnober.
Festigung: 3 x 20 kGy bei 1 MeV und 4,2 mA.

Alle drei Fragmente zeigten nach der Bestrahlung eine gute
mechanische Festigung der originalen Qi-Lackschollen und der
aufliegenden Pigmentschicht. Nach wenigen Tagen waren die
Fragmente vollkommen ausgetrocknet, die Festigkeit der Farb-
fassung blieb unverändert bestehen. Farbtafel XIX, Abbildung 1
zeigt das gefestigte Fragment F–009/98.

Für die Polymerisierung von Monomeren ist die bei der Elek-
tronenbestrahlung verabreichte Gesamtdosis entscheidend. Da-
bei ist es unbedeutend, ob die Dosis in einem oder in mehreren
Schritten erreicht wird. Die Dosis entspricht einer gewissen
Energiemenge, die auf das bestrahlte Material übertragen und
dort in Wärme umgewandelt wird. Um durch Erhitzung erzeug-
te negative Effekte zu vermeiden, wird empfohlen, die zur Ver-
festigung der Monomere notwendige Dosis in mehr als einem
Schritt zu verabreichen. Zwischen den Bestrahlungsschritten
kann sich die eingebrachte Wärmeenergie im Fragment ver-
teilen oder an die Umgebung abgegeben werden. Wird Materie
mit einer Dosis von 20 kGy bestrahlt, so erhitzt sich diese ab-
hängig von der jeweiligen Wärmekapazität. Wasser erhitzt sich
um 4,8° C, Qi-Lack um 18,2° C und Terrakotta um 24,4° C.

Experimenteller Teil in Lintong

Die Experimente an der Elektronenstrahl-Apparatur des Xi’an
Radiation Research Center in Lintong hatten zum Ziel, eine
Standardmethode für die Festigung durch Elektronenbestrah-
lung zu entwickeln. Das 1998 in Dresden an dem Elektronen-

(polyethyleneglycol-methacrylate Mn = 360 g/mol), PEG-DMA
(polyethyleneglycol-dimethacrylate Mn = 400 g/mol), TEG-
DMA (triethyleneglycol-dimethacrylate M = 286.33 g/mol),
Plexilith 322 and Plex 6803-1 (formulations based on HEMA).

The lacquer flakes were impregnated with cotton wool com-
presses soaked with monomer. At the same time the concentra-
tion of the monomer in water was increased stepwise to 100 %.
During this process a stabiliser inhibited unwanted polymerisa-
tion of monomers. Hydroquinone monomethylether is an 
example for such a stabiliser, it is used in concentrations up to
650 ppm. Because of the impregnation pre-treatment the liquid
monomer has enough time to sufficiently penetrate the lacquer
layer before the polymerisation is induced. All consolidants
polymerised within the lacquer layer and the terracotta, however
after a few days the samples consolidated with the three poly-
ethyleneglycole-methacrylates detached from the terracotta
support. Concerning the mechanical stability of the lacquer
layer and the adhesion to the terracotta support the best results
are obtained with polymerised HEMA. Unreacted monomers on
the surface evaporated within a few days. After several months
the consolidated lacquer layer was still firmly bound to the terra-
cotta which was completely dried. The surface of the lacquer
layer appears dull and does not exhibit any additional lustre or
shine because of the polymer.

The following original fragments were treated in Dresden: F–
006/98, F–009/98 and F–011/98. All fragments were pre-treated
as follows: During three days the samples were impregnated
with the HEMA based formulation Plex which was applied
with compresses. The concentration of Plex 6803-1 in water
was raised from 33 % on the first to 66 % on the second and
finally to 100 % on the third day. Thus the consolidant had 
sufficient time to penetrate the qi-lacquer, its overlying paint
layer and the terracotta. In order to evaluate different electron
beam curing methods every fragment was treated with a differ-
ent method.
Fragment F–006/98: Fragment of suit of armour and the robe
with qi-lacquer, pigment layer with cinnabar and red iron oxide.
Treatment: 1 x 25 kGy at 1 MeV and 0.6 mA.
Fragment F–009/98: Collar with qi-lacquer, pigment layer with
Han Purple, cinnabar and apatite.
Treatment: 4 x 20 kGy at 1 MeV and 4.2 mA.
Fragment F–011/98: Fragment of suit of armour with qi-lacquer
and red ribbons with cinnabar.
Treatment: 3 x 20 kGy at 1 MeV at 4.2 mA.

After the irradiation all three fragments exhibit a good me-
chanical consolidation of the original qi-lacquer flakes and the
overlying polychromy. The fragments dried out completely
within a few days however the stability of the polychrome layers
remained unchanged. The consolidated Fragment F–009/98 is
shown in Colour Plate XIX, Figure 1. The overall dose of
the electron irradiation is important for the polymerisation of
monomers. It does not matter, if this dose is applied in one or
several steps. The dose corresponds to a certain amount of ener-
gy that is transferred to the material where it is converted into
heat. Thus in order to avoid negative effects due to heating, it
is considered to apply the necessary dose to consolidate the
monomer in more than one step. Between the irradiation steps
the absorbed thermal energy is distributed within the fragment
or is transferred to the surrounding. If matter is irradiated with a
dose of 20 kGy, it will heat up depending on its effective heat
capacity. Water is heated up by 4.8° C, qi-lacquer by 18.2° C and
terracotta by 24.4° C.
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Abb. 4. Treansportmechanismus der Elektronenstrahl Apparatur ELV-8

Fig. 4. Transport mechanism of the electron beam apparatus ELV-8



beschleuniger ELV-2 entwickelte Verfahren (Drei-Schritt-Trän-
kung mit Plex, Bestrahlung mit 3 x 20 kGy bei 1 MeV und
4,2 mA) wurde angepaßt für den in Lintong verfügbaren Elek-
tronenbeschleuniger ELV-8. In der Abbildung 4 ist der verwen-
dete Transportmechanismus für die Bestrahlung der vorbehan-
delten Originalfragmente dargestellt. Die Fragmente werden in
eine Transportkiste gelegt, welche von einer Querstrebe, die an
einer doppelten Transportkette angebracht ist, auf zwei V-Pro-
filschienen vorwärts geschoben wird. Die vorhandene Anlage
kann innerhalb von 40 Minuten für die Härtung von polychrom
gefaßten Terrakotta-Bruchstücken umgebaut werden.

Die Experimente ergaben, daß bei dieser Anlage bei gleichem
Strahlstrom eine höhere Dosis notwendig ist, um Plex zu festi-
gen. In mehreren Versuchen wurde folgende Standard-Einstel-
lung gefunden: Beschleunigungsspannung: 1 MeV, Elektronen-
Strahlstrom: 2,0 mA, Dosis: 1 x 60 kGy. Falls in Zukunft
Probleme bei den gefestigten Fragmenten auftreten sollten, wird
es notwendig sein, die thermische Belastung des Fragments
durch die Behandlung mit einer hohen Einmaldosis von 60 kGy
zu reduzieren. In diesem Fall ist zu empfehlen, die Dosis in zwei
(2 x 30 kGy) oder drei (3 x 20 kGy) Schritten anzuwenden. Die
Anzahl an Schritten wird begrenzt durch Beschränkungen des
Transportmechanismus, da für jeden Bestrahlungsschritt der
Elektronenbeschleuniger ein- und ausgeschaltet werden muß.
Eine Standardmethode für die Vorbehandlung aller Fragmente
kann nicht gefunden werden, da die Originalfragmente unter-
schiedlich auf die Behandlung reagieren. Für verschiedene
Gruppen von Fragmenten können jedoch folgende allgemein
zutreffende Ratschläge gegeben werden:
a. Bruchstücke mit einer dicken Lack- und Pigmentschicht (z. B.

Inkarnat)
Vorbehandlung: Mechanisches Reinigen des Fragmentes;
Aufsprühen des Festigungsmittels auf die Oberfläche, falls
sich die Pigmentschicht leicht ablöst; andernfalls Tränkung
mit Wattekompresse auf Japanpapier. 1) Plex 33 %, 1 Tag;
2) Plex 66 %, 1 Tag; 3) Plex 100 %, 1 Tag.

b. Bruchstücke mit bereits vorhandenen Fehlstellen oder Rissen
im Lack, wenig empfindlich für Feuchteschwankungen (z. B.
Fassung des Schuppenpanzers [keine Pigmentschicht])
Vorbehandlung: Mechanisches Reinigen des Fragmentes;
Tränkung mit Wattekompresse auf Japanpapier. 1) Plex 33 %,
1 Tag; 2) Plex 66 %, 1 Tag; 3) Plex 100 %, 1 Tag.

c. Bruchstücke mit geschlossener Lackschicht ohne Fehlstellen
oder Risse, sehr empfindlich für Feuchteschwankungen (z. B.
Gewandfassung [dünne Pigmentschicht])
Vorbehandlung: Mechanisches Reinigen des Fragmentes.
Tränkung mit Wattekompresse auf Japanpapier. 1) Plex 33 %,
1 Tag; 2) Plex 66 %, 1 Tag; 3) Plex 80 %, 1 Tag. Vor dem letz-
ten Behandlungsschritt sollte die Reaktion des Fragmentes
auf Plex 100 % an einer Stelle überprüft werden. Falls kein ne-
gativer Effekt eintritt (Risse, Aufrollen von Lackschollen)
wird empfohlen, Plex 100 % anstatt von Plex 80 % zu ver-
wenden.

In Tabelle 1 sind die Bedingungen, unter denen die Original-
fragmente in Lintong behandelt wurden ebenso wie die Beurtei-
lung des Festigungserfolges detailliert zusammengefaßt. Weite-
re Forschungsergebnisse umfassen: Der Vergleich der Behand-
lungsmethode (1 MeV, 2,0 mA, 1 x 60 kGy) mit der alternativen
Zwei-Schritt-Methode (1 MeV, 4,2 mA, 2 x 50 kGy) lieferte
identische Ergebnisse. Die Behandlung in einem Schritt wurde
jedoch bevorzugt. Es konnte gezeigt werden, daß es möglich
war, die Originalfragmente auch außerhalb einer Klimakammer

Experiments in Lintong, China

The aim of the experiments carried out at the electron beam ap-
paratus at the Xi’an Radiation Research Center in Lintong was
to develop a standard method for the consolidation by electron
irradiation. In 1998 a consolidation method was developed with
the electron beam accelerator ELV-2 in Dresden, Germany. This
method included three step soaking with the consolidant Plex
before the fragments were consolidated by electron beam curing
(1 MeV, 4.2 mA, 3 x 20 kGy). The aim was to adapt the existing
method for the electron accelerator ELV-8. The transport mech-
anism for the irradiation of the pre-treated original fragments is
depicted in figure 4. Fragments were put into a sample box
which is pushed over two steel V profile bars by one cross-strut
attached to a double chain. The conversion of the production fa-
cility for the consolidation of polychrome terracotta fragments
takes about 40 minutes.

In experiments we found that using this apparatus a higher
dose was necessary to consolidate Plex at the same beam cur-
rent. The following standard values were derived in several
trials: accelerating voltage: 1 MeV, electron beam current:
2.0 mA, dose: 1 x 60 kGy. If there will be problems in future
with consolidated fragments, it will be necessary to reduce the
stress on the fragment by energy deposited as heat. The dose
should then be applied in two (2 x 30 kGy) or three (3 x 20 kGy)
steps instead of using one step with 60 kGy. Restrictions of the
transport mechanism result in the fact that for every irradiation
step the electron accelerator has be switched on and off. There-
fore the number of steps has to be limited. The experiments
clearly show that the original fragments behave very differently.
Thus a standard method for the pre-treatment which is valid and
successful for all fragments cannot be derived. For different
types of fragments the following general advice can be given:
a. Pieces with thick lacquer and pigment layer (e. g. incarnate)

Pre-treatment: Mechanical cleaning of the fragment; Spraying
consolidant onto surfaces if pigment layer is easily lost, other-
wise multi-step soaking with cotton wool compress on Japa-
nese paper: 1) Plex 33 %, 1 day; 2) Plex 66 %, 1 day; 3) Plex
100 %, 1 day.

b. Pieces with already damaged or cracked lacquer layer, less
sensitive to changes in humidity (e. g. paint layer of armour
[without pigment layer])
Pre-treatment: Mechanical cleaning of the fragment. Multi-
step soaking with cotton wool compress on Japanese paper:
1) Plex 33 %, 1 day; 2) Plex 66 %, 1 day; 3) Plex 100 %, 1 day.

c. Pieces with continuous lacquer layer without damages or
cracks, very sensitive to changes in humidity (e. g. paint layer
of robe [with thin pigment layer])
Pre-treatment: Mechanical cleaning of the fragment. Multi-
step soaking with cotton wool compress on Japanese paper:
1) Plex 33 %, 1 day; 2) Plex 66 %, 1 day; 3) Plex 80 %, 1 day.
Before the last step of the pre-treatment it should be tried to
use Plex 100 % on one spot of the fragment. If no adverse ef-
fects are observed it is recommended to use Plex 100 % in-
stead of Plex 80 %.

The conditions under which the original fragments were treated
in Lintong and the assessment whether the consolidation was
successful are compiled in detail in table 1. Further research
comprised the following results: A comparison between the
treatment (1 MeV, 2.0 mA, 1 x 60 kGy) with the alternative two
step treatment (1 MeV, 4.2 mA, 2 x 50 kGy) yielded identical re-
sults however the one step treatment is preferred. It was shown
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Tabelle 1. Übersicht der in Lintong behandelten Fragmente

Table 1. Synopsis of the fragments treated in Lintong



mechanisch zu reinigen, wenn sie mit einem gewissen Anteil 
(> 50 %) eines nicht flüchtigen Festigungsmittels (Plex, Sdp.
250° C) getränkt waren. Die Bildung von Schrumpfungsrissen
konnte verringert werden, in dem die Plex-Konzentration im
dritten Schritt der Tränkung von 100 % auf 80 % reduziert wird.
In einem Versuch konnte die Rißbildung nahezu vollständig ver-
hindert werden. Es ist nicht möglich, die Rißbildung durch eine
Tränkung mit PEG 200 30 % im ersten Behandlungsschritt zu
unterdrücken. Fragmente, die bereits mit PEG 200 behandelt
wurden, konnten trotz dieser Behandlung mit Plex und Elektro-
nen-Bestrahlung gefestigt werden. Bruchstücke mit Inkarnatfas-
sung auf einer dicken Qi-Lackschicht können durch Behandlung
mit Elektronenstrahlen gefestigt werden. Auch Fragmente, die
auf mehr als einer Seite polychrom gefaßt sind, können mit
gutem Ergebnis gefestigt werden. Die mehrfache Bestrahlung
von verschiedenen Seiten des Fragmentes läßt sich einfach
ausführen.

Wie der Direktor des Museums der Terrakottaarmee, Herr Wu
Yongqi, mitteilte, wird überlegt, eine Abteilung für Elektronen-
strahlhärtung am Museum aufzubauen. Dies schließt die An-
schaffung einer Elektronenstrahlapparatur samt passendem
Transportmechanismus ein. Es wird angenommen, daß diese
Anlage als kostengünstige und rentable Möglichkeit zur Be-
handlung von archäologischen Objekten genutzt wird.

Reduzierung der Konzentration des Festigungsmittels

Während der Vorbehandlung der Originalfragmente wurden
Risse in der Qi-Lack- und der Farbschicht beobachtet, wenn die
Konzentration des Festigungsmittels Plex von 66 % in Wasser
auf 100 % gesteigert wurde. Dabei tritt höchstwahrscheinlich
folgender Effekt auf: Das im Fragment enthaltene Wasser dif-
fundiert durch die Lack- und die Farbschicht in Richtung der mit
100 % Plex getränkten Kompresse. Die Plex-Monomere
diffundieren in die umgekehrte Richtung. Beide Flüssigkeiten
lassen sich in jedem Verhältnis mischen, jedoch ist die dynami-
sche Viskosität von Plex [η Plex bei 23° C < 15 mPa*s, Rota-
tionsviskosimeter, Dichte (ρ = 1,07 g/cm3)] etwas größer als die
dynamische Viskosität von Wasser [ηH2O bei 23° C =
0,93 mPa*s, Dichte (ρ = 1 g/cm3)].

Ein weiterer Effekt entsteht, wenn Plex und Wasser die klei-
nen Poren des Lackes durchdringen. In porösem Material wie
gealtertem Qi-Lack definiert sich die Beweglichkeit von Teil-
chen durch den Quotienten aus Permeabilität/Viskosität. Über
die Permeabilität von Plex in Qi-Lack lagen keine Informa-
tionen vor, jedoch absorbiert trockener und feuchter Lack das
flüssige Plex. Es wird angenommen, daß die größeren Plex
Monomere langsamer in den Lack hineindiffundieren, als die
kleineren Wassermoleküle herausdiffundieren können. Dies
führt zu einem Wasserentzug (Dehydratisierung, Austrocknen)
des Lackes, was wiederum zu Schrumpfungsrissen in feuchtig-
keitsempfindlichen Fragmenten führen kann. Diese Auswirkun-
gen lassen sich verhindern durch die Verwendung einer Lösung
mit einer niedrigeren Plex-Konzentration, in welcher der Was-
seranteil größer ist. Nach der Bestrahlung mit Elektronen sind
die Lackschollen gefestigt und das überflüssige Wasser kann
verdunsten. Das Fragment wird dadurch nicht geschädigt.

Um die Entstehung von Rissen zu unterdrücken, wurden zu-
sätzlich Versuche durchgeführt, in welchen eine 80 %, 90 % und
95 % Plex-in-Wasser-Lösung und 100 % Plex durch Elektro-
nenstrahlen gehärtet wurden. Zu dem Festigungsmittel zugege-

that after impregnation with a certain concentration of a non-
volatile consolidant (Plex, b.p. 250° C) it was possible to me-
chanically clean the original fragments outside a climatic cham-
ber. The formation of shrinkage cracks could be reduced by low-
ering the Plex concentration in the third step of the impregnation
from 100 % to 80 %. By this the formation of cracks was almost
entirely prevented in one experiment. Whereas it is not possible
to prevent the formation of cracks by impregnation with PEG
200 30 % in the first step of the pre-treatment. Fragments which
had already been treated with PEG 200 could nevertheless be
consolidated using Plex and electron irradiation. An electron
beam treatment can consolidate fragments with incarnate layer
on top of a thick qi-lacquer layer. Even fragments with more
than one polychrome face show good results after consolidation.
The multiple irradiation of different faces of the fragment can be
done without any difficulties. 

Mr. Wu Yongqi, the director of the Museum of the Terracotta
Army told us, that it is considered to set up an electron beam fa-
cility workshop at the museum site. This would include the ac-
quisition of an electron accelerator and a suitable transport
mechanism. It is assumed that this facility will be used as a cost
effective and profitable means to treat archaeological objects.

Reduction of the consolidant concentration

During the pre-treatment of some original samples cracks were
observed in the qi-lacquer layer and the polychrome layer when
the concentration of the consolidant Plex was increased from
66 % in aqueous solution to 100 %. Most likely the following
effect is observed: The water which is contained in the fragment
diffuses through the lacquer and the overlying polychrome layer
towards the compress containing 100 % Plex. The Plex mono-
mers diffuse in the opposite direction. Both liquids are miscible
in every ratio, however the dynamic viscosity of Plex [η Plex at
23° C < 15 mPa*s, rotating viscometer, density (ρ = 1.07 g/cm3)]
is somewhat larger than the dynamic viscosity of water [η H2O
at 23° C = 0.93 mPa*s, density (ρ = 1 g/cm3)].

A second effect is expected when Plex and water penetrate the
small pores of the lacquer. In porous material like aged qi-lac-
quer the mobility of particles in the pores is defined by the quo-
tient (permeability/viscosity). No information was gathered on
the permeability of Plex in lacquer however dry and wet lacquer
is able to absorb the liquid Plex. The larger Plex monomers are
supposed to diffuse more slowly into the lacquer than the 
smaller water molecules diffuse out. This leads to a dehydration
(dry up) of the lacquer and results in shrinkage cracks in humid-
ity sensitive fragments.

This effect can be prevented by the use of lower Plex concen-
trations in which the water content is higher. After the ir-
radiation with electrons the lacquer flakes are consolidated and
surplus water can evaporate without causing any harm to the
fragment. To suppress the formation of cracks additional experi-
ments were performed in which 80 %, 90 %, 95 % Plex solutions
in water and 100 % Plex were electron beam cured. Water added
to the consolidant acts like a softening agent. With increased
water content the hardness of the consolidated Plex is decreased.
At a concentration of 80 % Plex the irradiated samples were
considerably more soft than at 100 % Plex. Thus it is not recom-
mended to use Plex in concentrations lower than 80 % in water.

Fragment F–007/99 was cured at 1 MeV, 4.2 mA with a dose
of 2 x 50 kGy. For comparison fragment F 001/99 was cured at
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Abb. 5. Elektronenstrahlhärtung von Plex bei unterschiedlicher Ge-
samtdosis

Fig. 5. Electron beam curing of Plex at different total doses



benes Wasser wirkte als Weichmacher. Mit steigendem Was-
seranteil nahm die Härte des gefestigten Plex ab. Bei einer
Konzentration von 80 % Plex waren die bestrahlten Proben deut-
lich weicher als bei 100 % Plex. Es wird daher nicht empfohlen,
Plex in Konzentrationen von weniger als 80 % in Wasser zu ver-
wenden.

Das Fragment F–007/99 wurde behandelt bei 1 MeV, 4,2 mA
mit einer Dosis von 2 x 50 kGy. Für Vergleichszwecke wurde
Fragment F 001/99 bei 1 MeV, 2,0 mA mit einer Dosis von
1 x 60 kGy gefestigt. Unter denselben Bedingungen wurden
auch Proben mit 80 %, 90 %, 95 % und 100 % Plex gefestigt.
Für die jeweiligen Plex-Konzentrationen wurde unter beiden
Bedingungen ein gleicher Härtegrad erreicht. Aufgrund dieser
Ergebnisse wurden Fragmente, welche besonders empfindlich
auf Änderungen der Feuchtigkeit reagierten, mit niedrigeren
Plex-Konzentrationen getränkt. Fragment F–003/99 und F–006/99
wurden mit 80 % und Fragment F–005/99 wurde mit 90 % Plex
behandelt.

IR Untersuchungen zum Polymerisationsgrad bei reinem
Monomer

Durch IR-Spektroskopie ließ sich nachweisen, daß der originale
Qi-Lack nicht durch die Elektronenbestrahlung geschädigt wur-
de. Zudem wurde mit dieser spektroskopischen Methode der Po-
lymerisationsgrad und somit die Härte von gefestigten Plex-Pro-
ben festgestellt. Gleiche Mengen an Monomer wurden dafür
unter verschiedenen Bedingungen ein- oder mehrmals bestrahlt.
Dabei wurde die Beschleunigungsspannung konstant bei 1 MeV
gehalten. Plex ließ sich leichter polymerisieren als reines
HEMA, da es ca. 15 Prozent an Quervernetzern enthält. Um
Plex bei einem Strahlstrom von 4,2 mA zu verfestigen, ist eine
Dosis von 60 kGy notwendig. Diese Dosis wurde in einem, zwei
oder drei Schritten eingebracht. Die erzielte Härte ist stets
dieselbe und hängt nur von der Gesamtdosis ab, nicht von der
Anzahl an Behandlungsschritten. 

Der Härtegrad von gefestigtem Plex wurde durch quantitative
IR-Spektroskopie mit einem Perkin-Elmer IR-1420 FT-IR Spek-
trometer bestimmt. Proben mit flüssiger, viskoser, gummiartiger
und steinharter Konsistenz wurden untersucht. Der Polymerisa-
tionsgrad sollte mit Hilfe eines Schwingungs-Absorptionspeaks
gemessen werden, dessen Integral linear proportional zum Poly-
merisationsgrad ist. Bei der Polymerisation von Plex entstehen
Ketten mit folgendem Aufbau: -[-CH2-CR2-CH2-CR2-]-.

Die neuentstandene Methylengruppe (CH2) wird bei 748,5
cm-1 nachgewiesen und ihr Peakintegral ist proportional zum
Polymerisationsgrad. Je länger die Polymerkette, um so mehr
Methylen Gruppen werden gebildet, und desto höher ist die Ab-
sorption bei der betrachteten Wellenzahl. Nach ausführlicher
Untersuchung wurden die IR-Spektren auf die -CH2-H Valenz-
Schwingung bei 2957 cm-1 normalisiert (die Methylgruppe
bleibt im Verlaufe der Reaktion unverändert). Anschließend
wurde die Basislinie korrigiert und die Absorption bei der Wel-
lenzahl 780 cm-1 auf Null gesetzt. In Abbildung 5 ist ein Aus-
schnitt aus den IR Spektren bei 748,5 cm-1 zu sehen, bei denen
die Proben in einem Schritt mit Elektronenstrahlen gehärtet
wurden. Die Dosis wurde zwischen 0 und 80 kGy variiert, wobei
eine proportionale Abhängigkeit zwischen Dosis und Absorp-
tion festgestellt wurde.

Wird bei den Experimenten der Strahlstrom reduziert, treffen
weniger Elektronen auf die mit Monomer getränkte Probe auf.

1 MeV, 2.0 mA with a dose of 1 x 60 kGy. Together with the
fragments samples containing 80 %, 90 %, 95 % and 100 % Plex
6803-1 were consolidated. Under both irradiation conditions the
degree of hardness of the Plex samples was identical for respec-
tive Plex concentrations. The results from this series of experi-
ments were used to impregnate fragments which were very sen-
sitive to changes in humidity with lower Plex concentrations.
Fragment F–003/99 and F–006/99 were pre-treated with 80 %
Plex. Fragment F–005/99 was pre-treated with 90 % Plex.

IR investigations on the degree of polymerisation with pure
monomer

It was proven by IR spectroscopy that original qi-lacquer was
not damaged by electron beam radiation. In addition the degree
of polymerisation and thus the hardness of the solidified Plex
samples were determined. Therefore equal amounts of mono-
mer were irradiated once or more times under different condi-
tions. During all experiments the accelerating voltage is kept
constant at 1 MeV. It is easier to polymerise Plex than pure
HEMA, because Plex contains about 15 percent of cross-linker.
In order to solidify Plex at a beam current of 4.2 mA a dose of
60 kGy is needed. The dose was administered in one, two or
three steps. The hardness attained is the always the same. It 
only depends on the total dose given independent of the number
of steps it is accumulated in.

The degree of hardness of the solidified Plex was determined
by quantitative IR spectroscopy with a Perkin-Elmer IR-1420
FT-IR spectrometer. Samples with liquid, viscous, rubber like
and rock hard consistency were investigated. The degree of poly-
merisation was to be measured via a vibration absorption peak
whose integral was linearly proportional to the degree of poly-
merisation. The polymerisation of Plex yields linear chains:
-[CH2-CR2-CH2-CR2-]-.

The newly formed methylene group (CH2) is found at
748.5 cm-1 and its peak integral is proportional to the degree
of polymerisation. The longer the polymer chain the more
methylene groups are formed and the higher the absorbance at
this wavenumber. After thorough investigation the IR-spectra
were normalised for the -CH2-H valence vibration at 2957 cm-1

(the methyl group is not affected in the course of the reaction).
The baseline was corrected and the absorption at the wave-
number 780 cm-1 was set to zero. Figure 5 presents IR spectra of
samples solidified in one single step focusing on the peak at
748.5 cm-1. The dose was varied from 0 to 80 kGy. Between 
dose value and absorbance a proportional relationship was 
discovered.

If the beam current is reduced in the experiments less elec-
trons hit the monomer impregnated samples. The lower the
amount of electrons which initiate a chain reaction, the longer
the polymer chains grow. This means that at a lower beam cur-
rent longer polymers are formed. Spectra of samples which were
solidified with different beam currents are depicted in figure 6.

At 2.4 mA a dose of 60 kGy results in a solidification and in
evaporation of monomer. Too much energy was transferred in a
single step here. At a beam current of 0.6 mA a dose of 25 kGy
was administered which caused the Plex to polymerise to a rock
hard solid with the highest degree of polymerisation. Fragment
006/98 was treated in this way. However in these experiments it
is of particular importance to monitor the heat up of the frag-
ments by the electron beam.
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Abb. 6. Mit einem Strahlstrom von 0,6, 2,4 und 4,2 mA im Elektronen-
strahl gehärtete Plex Proben

Fig. 6. Electron beam cured Plex samples at a beam current of 0.6, 2.4
and 4.2 mA

Abb. 7. Laser-Desorptions Massenspektrometer

Fig. 7. Laser-desorptions mass-spectrometer



Je geringer die Anzahl der Elektronen, die den Start einer Ket-
tenreaktion auslösen, um so länger können die Polymerketten
wachsen. Dies bedeutet die Bildung von längeren Polymeren bei
niedrigerem Strahlstrom. Abbildung 6 zeigt die Spektren von
Proben, die bei unterschiedlichem Strahlstrom gefestigt wurden.

Bei 2,4 mA führte eine Dosis von 60 kGy zu einer Verfesti-
gung und zum Verdampfen von Monomer. Hierbei wurde zu viel
Energie in einem Schritt zugeführt. Bei einem Strahlstrom von
0,6 mA wurde eine Dosis von 25 kGy in einem Schritt aufge-
bracht, dadurch wurde Plex zu einem sehr harten Feststoff poly-
merisiert und der größte Polymersisationsgrad erhalten. Das
Fragment 006/98 wurde unter diesen Bedingungen behandelt.
Bei diesen Experimenten ist jedoch die Aufheizung der Frag-
mente durch die Elektronenbestrahlung besonders zu beachten. 

Die physikalisch-chemische Methode der FT-IR Spektro-
skopie ermöglichte eine quantitative Messung der relativen
Polymerlänge. Mit Hilfe einer weiteren Methode sollte die ab-
solute Länge der Polymerketten und die Verteilung der Ketten-
längen nach dem Elektronenstrahlhärten bestimmt werden.
Laserdesorptions-Massenspektroskopie (LDMS) ist dafür gut
geeignet.

Charakterisierung durch Laser-Desorptions
Massenspektren

Von den mit Elektronenstrahlen gehärteten Qi-Lack Proben ein-
zelner Lackschollen wurden Laserdesorptions-Massenspektren
(LDMS) am Max-Born-Institut in Berlin-Adlershof aufgenom-
men. Damit sollten der Polymerisationsgrad des Härtungsmit-
tels und mögliche Defekte der Lackschicht durch die Elektro-
nenstrahlen festgestellt werden. Als Laser wurde hierfür ein
XeCl-Excimer Laser LPX-1000 von Lambda Physics (308 nm,
30 ns Pulsdauer) verwendet. Die hiermit erzeugten, positiv
geladenen Ionen wurden mit einem nichtkommerziellen Reflek-
tron-Flugzeitmassenspektrometer (RETOF-MS) mit einer Mas-
senauflösung m/Δm = 2000 detektiert und die erhaltenen Spek-
tren mit einem Personalcomputer ausgewertet. Der Aufbau des
Spektrometers ist in Abbildung 7 gezeigt und wird bei Rogner7

näher erläutert. Die Auswertung ergab, daß die Bestrahlung mit
Elektronen keine nennenswerten Schäden an den Lackproben
verursacht.

Zur Untersuchung der elektronenstrahl-induzierten Polymeri-
sation in der Lackschicht und im Terrakottamaterial wurden
LDMS-Spektren aufgenommen. Vorversuche mit matrix-unter-
stützter Laserdesorption und Ionisierung (MALDI) wurden
unter Verwendung verschiedener Matrix-Substanzen durchge-
führt. Da Matrix-Fragmente die Probenspektren überlagerten,
war eine Auswertung nicht möglich. Die Laserdesorptions-Mas-
senspektroskopie ergab dagegen erheblich bessere Resultate. In
der Terrakotta wurden nur kleine Fragmente aus zwei bis vier
Monomer-Einheiten gefunden, während im Qi-Lack ausschließ-
lich Bruchstücke von vier bis sechs Monomer-Einheiten nach-
gewiesen wurden. Für jedes Polymerketten-Bruchstück wurde
eine Kombination von Peaks gefunden, die durch Natrium- und
Lithium-Addukte8 und Abspaltung des Hydroxyethyl-Rests
hervorgerufen wurden. Darüber hinaus wurden Hydroxyl-End-
gruppen gefunden, die wahrscheinlich auf eine Reaktion mit der
Terrakotta während der Elektronenbestrahlung zurückzuführen
sind. Polymere, welche die Härtung des Qi-Lacks bewirken,
haben jedoch viel höhere Molekulargewichte als die nachgewie-
senen Massenfragmente. Sie lassen sich allerdings zu diesem

FT-IR spectroscopy is a physico-chemical method which 
allows to measure quantitatively the relative length of the 
polymer chain. The absolute length of the polymer chains 
and the distribution of the chain lengths after electron beam 
curing were supposed to be measured by laser desorption mass
spectroscopy.

Characterisation by laser-desorption mass-spectroscopy

Laser desorption mass spectroscopy (LDMS) was carried out 
on qi-lacquer samples solidified with the electron beam method.
The experiments were performed at the Max-Born-Institut 
at Berlin/Adlershof. The degree of polymerisation of the con-
solidant and the possibility of damaging effects on the qi-
lacquer layer were supposed to be monitored. For laser desorp-
tion a XeCl excimer laser LPX-100 Lambda Physik (308 nm,
30 ns pulse width) was used. The positively charged ions gener-
ated were separated by a non-commercial reflectron time-of-
flight mass-spectrometer (RETOF-MS) and detected with a
mass resolution of m/Δ m = 2000. The resulting spectra were
evaluated on a personal computer. The set-up of the spectrome-
ter is shown is figure 7 and is explained in detail by Rogner.7

Mass-spectroscopical evaluation shows that irradiation with
electrons does not result in noticeable damage to the lacquer
samples.

To investigate the electron beam induced polymerisation
within the lacquer layer and the terracotta LDMS spectra were
taken. Preceding experiments with matrix-assisted laser desorp-
tion and ionisation (MALDI) were carried out using various ma-
trix substances. Because of the matrix fragments disguising the
sample spectra an evaluation was not possible. Better results
were obtained by LDMS. In the terracotta support only short
mass fragments consisting of 2-4 monomer units were detected,
whereas within the qi-lacquer layer solely polymer fragments
with 4-6 monomer units were found. For every polymer chain
fragment a combination of peaks could be observed. This is due
to sodium and lithium adduct peaks8 and because of the cleav-
age of hydroxyethyl groups. Furthermore hydroxyl endgroups
were detected which can be attributed to a reaction with terracot-
ta during the electron irradiation. However Polymers which
bring about the consolidation of the qi-lacquer have much high-
er molecular weights than the mass fragments which were de-
tected. Unfortunately these polymers are not detectable with any
method of investigation at this point of time.

Cross-section of consolidated qi-lacquer layers

Another possibility to assess the penetration of the consolidant
into the terracotta and to confirm the adhesion of the lacquer to
this support is provided light-optical microscopy of cross-sec-
tions. Samples of original qi-lacquer from the Qin dynasty were
used for investigation. At magnifications of 50 x to 100 x a col-
ourless polymeric layer of Plex can clearly be proven between
terracotta and the brown qi-lacquer. Colour Plate XIX, Figure 3
depicts a cross-section through qi-lacquer which was consoli-
dated with Plex. In these consolidation experiments an original
detached lacquer flake was fixed to an artificial terracotta
support. In some parts the colourless layer is twice as thick
(100 µm) as the original lacquer flake. However on the surface
of the qi-lacquer no polymer film can be detected.
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Abb. 1. Fragment 
F 009/98 nach der
Behandlung

Fig. 1. Fragment 
F 009/98 after 
treatment

9 GMELIN 1969, Blei Teil C – Lieferung 1, S. 58 ff.
10 HEINTZE U. A. 1957, S. 277/87, 281.
11 GMELIN 1969, Blei Teil A3 Vorkommen S. 80.

❋

9 GMELIN 1969, Blei Teil C – Lieferung 1, p. 58 ff.
10 HEINTZE ET. AL. 1957, p. 277/87, 281.
11 GMELIN 1969, Blei Teil A3 Vorkommen p. 80.
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Abb. 3. Querschliff von Qi-Lack gefestigt mit Plex

Fig. 3. Cross-section through qi-lacquer consolidated with Plex

Abb. 2. Absorptionsspektrum von Bleiweiß nach Bestrahlung mit Elek-
tronen

Fig. 2. Absorptions spectrum of lead white after irradiatrion with
electrons

Farbtafel / Colour Plate /        XIX



Zeitpunkt noch mit keiner Nachweismethode experimentell
erfassen.

Querschliffe von gefestigten Qi-Lackschichten

Eine weitere Möglichkeit zur Beurteilung des Eindringens des
Härtungs-Materials in die Terrakotta und des Verbundes mit die-
sem Träger bietet die lichtmikroskopische Untersuchung von
Querschliffen. Dafür wurden die mit Plex gefestigten Proben
von originalem Qi-Lack aus der Qin-Dynastie verwendet. Bei
Vergrößerungen mit dem Lichtmikroskop von 50x bis 100x ließ
sich deutlich eine farblose polymere Schicht von Plex zwischen
Terrakotta und dem braunen Qi-Lack nachweisen. Dies ist deut-
lich in Farbtafel XIX, Abbildung 3 zu erkennen. Diese Schicht
ist bei diesen Versuchsfestigungen, bei denen die originale
Lackscholle auf einem künstlichen Terrakottaträger fixiert wur-
de, zum Teil doppelt so dick (100 µm) wie die originale Lack-
scholle. Auf der Oberfläche des Qi-Lacks kann jedoch kein Po-
lymerfilm nachgewiesen werden.

Untersuchungen zu Verfärbungen aufgrund von
Elektronenbestrahlung

Eine Verfärbung der Terrakotta konnte bei den Versuchen mit
Originalfragmenten sogar nach Anwendung einer hohen Ge-
samtdosis nicht beobachtet werden.

Bei sieben Pigmenten, die in der polychromen Farbfassung
der Terrakottaarmee nachgewiesen sind, wurde die Stabilität
gegenüber Elektronenbestrahlung überprüft. Es ist bekannt, daß
Farbänderungen an Proben auftreten können, die mit einer
großen Dosis starker Röntgenstrahlung behandelt wurden. Falls
dieser Effekt auftreten sollte, wollten wir sehen, ob die Farbän-
derung reversibel (Defekte im Ionengitter des Pigmentes) oder
irreversibel (chemische Veränderung des Pigmentes) war. Die
Behandlung mit einer Dosis von 3 x 20 kGy bei 1 MeV und
4,2 mA ergab folgendes: Bleiweiß verfärbte sich und erhielt eine
leichte rosa Tönung. Die anderen Pigmente Zinnober [HgS],
Azurit [Cu3(CO3)2(OH)2], Malachit [Cu2(CO3)(OH)2], Apatit
[Ca5(PO4)3OH], Mennige [Pb3O4] und Hämatit [Fe2O3] verän-
derten sich nicht.

Das Bleiweiß wurde durch die Bestrahlung mit Elektronen
verändert. Aufgenommene Energie wandelte sich in Wärme um
und führte zur Zersetzung des Bleiweiß [2 PbCO3 x Pb(OH)2],
wobei PbO in seiner roten tetragonalen Modifikation (Lithargit,
a-PbO) zurückblieb. Bei Temperaturen bis zu 150° C zersetzt
sich das Pigment durch thermische Dehydratisierung: Pb(OH)2

➝ PbO + H2O.
Diese Reaktion wird katalysiert durch Spuren von Acetat,

Chlorat oder Nitrat.9 Durch eine lang andauernde Bestrahlung
mit Elektronen wird Blei(II)carbonat zu elementaren Blei redu-
ziert.10 Die Behandlung der Originalfragmente dauert jedoch
nur einige Sekunden.

Im reflektierten Licht erscheint Lithargit (α-PbO) grau mit
purpurroten inneren Reflexen.11 Die Farbveränderung wurde er-
faßt durch eine kolorimetrische Messung mit einer CCD-Kame-
ra und anschließender Computerauswertung. Das interpolierte
Absorptions-Spektrum und die resultierende Komplementärfar-
be sind in Farbtafel XIX, Abbildung 2 dargestellt. Die optisch
beobachtete Farbänderung war minimal und wird den optischen
Eindruck von behandelten Fragmenten nicht verfälschen. In den

Investigation of discolouration owing to electron beam
treatment

Even after administering a high total dose of radiation no discol-
oration of the terracotta was observed in the experiments with
the original terracotta fragments. Seven pigments which were
confirmed to compose the polychromy of the terracotta army
were tested for their stability towards electron beam radiation. 

If samples are irradiated with strong gamma-rays it is well
known that colour changes will occur after strong doses were ad-
ministered. If this effect could be observed we wanted to see
whether the change in colour is reversible (changes in the ionic
lattice of the pigment) or irreversible (chemical alteration of
the pigment). The application of an electron beam dose of
3 x 20 kGy at 1 MeV and 4.2 mA showed the following results:
Lead white changed its colour and received a light pink tinge.
The other pigments: cinnabar [HgS], azurite [Cu3(CO3)2(OH)2],
malachite [Cu2(CO3)(OH)2], apatite [Ca5(PO4)3OH], red lead
[Pb3O4], and iron(III)oxide [Fe2O3] remained unaffected.

Lead white was affected by the electron beam radiation. Ener-
gy was taken up and converted to heat which resulted in a disin-
tegration of the lead white [2 PbCO3 x Pb(OH)2], leaving behind
PbO in its red tetragonal modification (Lithargit, α-PbO). At
temperatures up to 150° C the pigment disintegrates by thermal
dehydration: Pb(OH)2 ➝ PbO + H2O

This reaction is catalysed by traces of acetate, chlorate or ni-
trate.9 Prolonged treatment with an electron beam will reduce
lead(II)carbonate to elementary lead.10 However the treatment of
the original fragments takes a few seconds only.

In reflected light Lithargit (α-PbO) appears grey white with
purple-red inner reflexes.11 The change in colour was monitored
by a colourimetric measurement with a CCD camera and evalu-
ated with a personal computer. The interpolated absorption
spectrum and the resulting complimentary colour are presented
in Colour Plate XIX, figure 2. The visually observed change in
colour was minimal and will not impair the visual impression of
the treated fragments. In the pink areas (robe and flesh tone) a
slight but irreversible change of the white component to red will
not result in an overall colour change.

Effect of changes in humidity on consolidated fragments

At the University of Oldenburg investigations with laser video-
holography were performed in a climatic chamber to evaluate
whether severe changes in humidity affect the consolidated qi-
lacquer layers. The experiments were carried out by Dr. Gerd
Gülker, Akram El Jarad and Arne Kraft. With this method the
deformation of a humidity sensitive surface is monitored by
laser-interferometry and is visualised via digital image proces-
sing (electronic speckle pattern interferometry ESPI). Microdef-
ormations down to about 0.1 µm caused by changes in humidity
can be detected.

Two of the original fragments (F–006/98 and F–011/98) were
subjected to a drastic change in humidity from 35 % to 83 % rel-
ative humidity. However this did not result in any damage to the
fragments. Even at the sensitive edges of already existing cracks
no new cracks could be observed under the microscope after a
cycle of four humidity changes. Small deformations of the con-
solidated qi-lacquer layer of about 1 µm within subunits of
100 µm diameter can be explained as follows. With increasing
humidity the qi-lacquer can take up water via naturally existing
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rosafarbenen Bereichen (Gewand und Hautpartien) wird eine
leichte, aber irreversible Verfärbung des Weißanteils nach rot
nicht zu einer bedeutenden Farbänderung führen.

Einfluß von Feuchtigkeit auf gefestigte Fragmente

Ob starke Feuchteschwankungen die gehärteten Qi-Lackschich-
ten beeinflussen, wurde durch Untersuchungen in einer Klima-
kammer mittels Laser-Videoholographie an der Universität
Oldenburg überprüft. Die Experimente wurden durchgeführt
von Dr. Gerd Gülker, Akram El Jarad und Arne Kraft. Mit die-
ser Methode werden die Verformungen einer feuchtigkeitsemp-
findlichen Oberfläche durch Laser-Interferometrie erfaßt und
mittels digitaler Bildverarbeitung visualisiert (electronic speck-
le pattern interferometrie ESPI). Dadurch können feuchteab-
hängige Mikrodeformationen ab einer Größe von etwa 0,1 µm
nachgewiesen werden.

Zwei der Originalfragmente (F–006/98 und F–011/98) wurden
einem drastischen Feuchtewechsel von 35 % nach 83 % rel.
Luftfeuchte ausgesetzt, der jedoch keine Schädigung der Probe
hervorrief. Nach vier dieser Feuchtewechsel konnten selbst un-
ter dem Mikroskop an den vor der Festigung vorhandenen emp-
findlichen Rißkanten keine neuen Risse entdeckt werden. Klei-
nere Verformungen der gefestigten Qi-Lackschicht von unge-
fähr 1 µm innerhalb kleiner Untereinheiten von 100 µm Durch-
messer können wie folgt erklärt werden. Über natürlich vorhan-
dene Poren, die sich regelmäßig auf der Lackoberfläche ver-
teilen und einen Durchmesser von wenigen Mikrometer [µm]
besitzen, nimmt der Qi-Lack bei zunehmender Luftfeuchtigkeit
Wasser auf. 

Untersuchung zur Langzeitbeständigkeit des zur Festigung
verwendeten Polymers

Von der Herstellerfirma des Festigungsmittels Plex wurden ver-
schiedene Beständigkeitsuntersuchungen durchgeführt. 
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1. Eine zweijährige Lagerung des Polymers im Abwasser einer
kommunalen Kläranlage sollte den Einfluß der im Abwasser
typischen Mikroorganismen auf das Polymer überprüfen. Da-
bei zeigte eine visuelle Beurteilung keine Veränderungen an
der Substanz.

2. Das mit unterschiedlichsten Chemikalien stark belastete Was-
ser aus dem Sammelbecken einer chemischen Fabrik stellte
hinsichtlich der Aggressivität einen Extremfall dar. Die Lage-
rung erfolgte ein Jahr im ungeklärten Abwasser. Das Polymer
war an der Oberfläche schwarz verfärbt, aber sonst unver-
ändert.

3. In einer Versuchsreihe wurde das Polymer in folgenden Me-
dien bis zu zwei Jahre gelagert: Meerwasser, wässrige Phenol-
Lösung (1 %), Ammoniak-Lösung (10 %), Natronlauge (10
%), Essigsäure (50 %), Schwefelsäure (20 %), Calciumhydro-
xid-Lösung gesättigt, Natriumsulfit-Lösung (1 %), Natrium-
sulfid-Lösung (0,1 %), Formaldehyd-Lösung (30 %), Metha-
nol, Ethanol, Isopropanol, Isobutanol, Aceton, Essigsäure-
ethylester, Tetrahydrofuran, Diethylether, t-Butylmethylether,
Dichlormethan, Chloroform, Cyclohexan, Petrolether, Xylol,
Benzin und Dieselöl. Dabei ergab die visuelle Kontrolle, daß
keine Auflösung und kein Zerfall stattgefunden hatte.

Außer den Beständigkeitsuntersuchungen des Produzenten be-
richtet die Literatur über interessante Eigenschaften in Bezug
auf die Behandlung mit Elektronenstrahlen. Die Elektronen-
bestrahlung von gealterten Polymerfilmen führt offensichtlich
zu einer Umkehrung der physikalischen Alterung (engl.
deageing). McHerron et al.12 konnten zeigen, daß das spezifi-
sche Alterungsverhalten materialabhängig ist und das Ausmaß
der Reduzierung der Alterungseffekte proportional von der ab-
sorbierten Gesamtdosis ist. Um die Effekte der Alterung in
Polymethyl-methacrylat (PMMA, Plexiglas) komplett wieder
auszuheilen, ist eine Elektronenbestrahlung mit einer Dosis von
drei Mal 100 kGy erforderlich.

pores. These pores are regularly distributed over the lacquer sur-
face and have a diameter of a few micrometers [µm].

Investigation of the long-term durability of the
consolidating polymer

The manufacturer of the consolidant Plex performed different
experiments on the long-term stability of the polymer.
1. The polymer was stored in the waste water of a communal

sewage purification plant for two years. The effect of micro-
organisms which are typically found in waste water on the
polymer was to be investigated. A visual examination did not
show a change of the substance.

2. The polymer was stored in the sewage reservoir of a chemical
plant. This waste water was not treated but heavily polluted
with chemicals and extremely aggressive. After one year the
surface of the polymer was discoloured black, but not deteri-
orated otherwise.

3. In a set of experiments the polymer was stored for two years
in the following liquids: sea water, phenol solution in water
(1 %), ammonia solution (10 %), caustic soda solution (10 %),
acetic acid (50 %), sulfuric acid (20 %), saturated calcium-
hydroxide solution, sodiumsulfite solution (1 %), sodiumsul-
fide solution (0,1 %), formaldehyde solution (30 %), metha-
nol, ethanol, isopropanol, isobutanol, acetone, ethylacetate,
tetrahydrofurane, diethylether, t-butylmethylether, dichloro-
methane, chloroform, cyclohexane, isohexane, xylene, petrol
and diesel fuel. A visual examination proved that no dissolu-
tion and no decomposition has taken place.

Apart form the manufacturers’ experiments on the long-term
stability of the polymer reports can be found in the literature on
some interesting properties of an electron beam treatment. Elec-
tron beam irradiation of aged polymeric films results in an ap-
parent reversal of physical ageing (i. e. deageing). McHerron
et al.12 found the specific deageing behaviour to be material-
dependent and the extent of deageing to be proportional to the
total absorbed dose. To completely reverse ageing in poly-
methyl-methacrylate (PMMA, perspex) electron irradiation
with a dose of three times 100 kGy is necessary.

(Translated from the German by Ingo Rogner)
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Ausgangspunkt aller Arbeiten waren die von chinesischer Seite bereit-
gestellten polychromierten Terrakottafragmente. Erste Untersuchungen
über die Maltechnik und das Verhalten der Farbfassungen während der
Austrocknung fanden im Juni 1991 in den Restaurierungswerkstätten
und im Zentrallabor des Bayerischen Landesamtes für Denkmalpflege
statt. Im selben Jahr folgten erste Versuche zur Konservierung der ge-
fährdeten Polychromie. In diesem ersten Arbeitsjahr standen fünf Frag-
mente und zwei Erdschollen zur Verfügung. Seit September 1992 wur-
den die Arbeiten in München an sieben weiteren Fragmenten und zwei
Erdschollen weitergeführt. Im Jahre 1994 wurden keine Fragmente
nach München überbracht. Im Januar 1995 fanden Konservierungstest-
reihen an fünf Fragmenten in den Restaurierungswerkstätten des Terra-
kottamuseums in Lintong statt, und im Mai des selben Jahres folgten in
München Arbeiten an weiteren zwölf Fragmenten.

1991 überbrachte Fragmente1

Die Fragmente 001, 003, 005 und 006 wurden vor der Behandlung bei
einer rF von ca. 100 % gelagert.2 Fragment 002 und die Erdschollen
004.1 und 004.2 wurden bei Raumklima entfeuchtet.3

Fragment 001 – 1991

Bruchstück eines grün gefaßten Kragens, Grube 3 (N. 016)
Maße: ca. 6,5 x 6 cm
Malschichtaufbau: einschichtige Lackgrundierung, einschichtige dün-
ne Pigmentschicht
Nachgewiesene Pigmente: Malachit
Erhaltung bei ca. 100 % rF: Die wenigen Farbreste haben eine gute Haf-
tung zur Terrakotta. Einige Erdreste haften auf dem Fragment. Die
Lackgrundierung ist gegenüber der Entfeuchtung unempfindlich.

Konservierung

Festigungsmittel: Hausenblasenleim
Entfeuchtung: Salzlösungen
Ergebnis: gute Haftung

All conservation efforts started with the terracotta fragments that have
been kindly delivered by the Chinese. In June, 1991 a first investigation
took place in the restoration workshop and the laboratory of the Bava-
rian State Conservation Office. The painting techniques and the behavi-
our of the polychromy during dehydration were investigated. Tests on
the consolidation of the endangered polychromy were carried out at the
same time. In that first period of work five terracotta fragments and two
soil lumps were available. In September, 1992 work in Munich was con-
tinued on another seven terracotta fragments and two soil lumps. No
fragments were brought to Munich in 1994. In January, 1995 conserva-
tion tests on five fragments were carried out in the restoration workshop
of the Terracotta Museum in Lintong. In May, 1995 work continued on
an additional twelve fragments in Munich.

Fragments delivered in 19911

Fragments no. 001, 003, 005, and 006 were stored at c. 100 % relative
humidity before treatment.2 Fragment no. 002 and the soil lumps (004.1
and 004.2) were dehydrated at room climate.3

Fragment 001 – 1991

Part of a green collar, pit 3 (N. 016)
Dimensions: c. 6.5 x 6 cm
Paint layer series: single lacquer ground layer, single thin pigment layer
Detected pigments: malachite
Preservation at c. 100 % rh: The few remnants of paint layer stick well to
the terracotta. Some soil residues adhere to the fragment. The lacquer
ground layer is insensitive to dehydration.

Conservation

Consolidant: isinglass
Dehydration: over salt solution
Results: good adhesion.
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1 Die ersten Fragmente kamen im September 1990 in München an. Sie
wurden in Styropor und Plastikboxen liegend in einer Holzkiste als
Handgepäck im Flugzeug von Herrn Wu Yangqi, Vizedirektor des
Museums der Terrakottaarmee, transportiert. Kurz nach dem Ein-
treffen im Zentrallabor in München war Schimmelwachstum auf
allen Fragmenten zu erkennen. Bearbeiter: Cristina Thieme, Erwin
Emmerling, Vojislaw Tucic, Peter Striewsky, Christoph Herm, Lin
Chunmei.

2 Die Fragmente wurden im Exsikkator mit destilliertem Wasser und
unter ständiger Kontrolle des biologischen Wachstums (Formal-
dehyd) aufbewahrt.

3 Dadurch bedingt sind die Schäden an Fragment 002.

1 The first fragments arrived in Munich in September, 1990. They were
packed in polystyrene foam and plastic boxes. The boxes were carried
in a wooden container as aircraft hand baggage by Mr. Wu, Vice Di-
rector of the Terracotta Museum. Mold appeared on all fragments
shortly after they arrived in Munich. Collaborators: Cristina Thieme,
Erwin Emmerling, Vojislaw Tucic, Peter Striewsky, Christoph Herm,
Lin Chunmei.

2 The fragments were stored in an exsiccator over water. Biological
growth was controlled by an atmosphere of formaldehyde.

3 This caused damage of fragment 002.
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Fragment 002a und 002b – 1991

Zwei Bruchstücke eines rot gefaßten Ärmels, Grube 3 (N. 0264)
Maße: ca. 13,5 x 9 cm (002a), 6 x 3 cm (002b)
Malschichtaufbau: zweischichtige Lackgrundierung, einschichtige dünne
Pigmentschicht mit feingeriebenen Pigmenten
Nachgewiesene Pigmente: Zinnober, Calciumcarbonat
Erhaltung bei ca. 60 % rF: Die wenigen vorhandenen Farbfassungsreste
sind extrem stark aufgerollt und haben keine Haftung zur Terrakotta.

Konservierung

Die Farbfassung konnte nicht konserviert werden, da sie völlig zerstört
ist.

Fragment 003 – 1991

Bruchstück eines Daumens, hellrosa Inkarnat, Grube 3 (?)
Maße: ca. 6,8 x 4 cm
Malschichtaufbau: zweischichtige Lackgrundierung, einschichtige dicke
Pigmentschicht
Nachgewiesene Pigmente: Apatit (Beinweiß), Zinnober und in geringen
Mengen Bleicarbonat
Erhaltung bei ca. 100 % rF: Die mit Erde bedeckten Fassungsreste sind
einigermaßen stabil. Wo das Erdmaterial fehlt, ist die pigmentierte
Schicht von der Terrakotta getrennt und nur noch fragmentarisch vor-
handen. Die Lackgrundierung ist gegenüber der Entfeuchtung em-
pfindlich.

Konservierung

Festigungsmittel: Hausenblasenleim
Entfeuchtung: Salzlösungen
Ergebnis: Die Festigung war nicht stabil.

Erdscholle 004.1 und 004.2 – 1991

Erdschollen, in Gips eingebettet, mit Resten von roten (004.2) und
blauen Pigmenten (004.1), Grube 3 (?)
Maße: ca. 11 x 7,5 cm (004.1), 9,8 x 7,6 cm (004.2)
Malschichtaufbau: einschichtige Pigmentschicht (die Lackgrundierung
an den Erdschollen nur in minimalen Resten vorhanden)
Nachgewiesene Pigmente: Zinnober (004.2) und Azurit (004.1)
Erhaltung bei ca. 60 % rF: gute Haftung, unempfindlich gegenüber der
Entfeuchtung

Konservierung

Die Erdschollen benötigten keine Konservierung.

Fragment 002a and 002b – 1991

Two fragments of a red painted sleeve, pit 3 (N. 0264)
Dimensions: c. 13.5 x 9 cm (002a), 6 x 3 cm (002b)
Paint layer series: double lacquer ground layer, single thin coloured
layer with finely ground pigments
Detected pigments: cinnabar, calcium carbonate
Preservation at c. 60 % rh: The few existing polychromy remnants are
extremely rolled up and detached from the terracotta.

Conservation

It was not possible to preserve the paint layer because it was too dam-
aged.

Fragment 003 – 1991

Fragment of a thumb, light pink flesh tone, pit 3 (?)
Dimensions: c. 6.8 x 4 cm
Paint layer series: double lacquer ground layer, single thick pigment
layer
Detected pigments: apatite (bone white), cinnabar and small amount of
lead carbonate
Preservation at c. 100 % rh: The polychromy remnants covered with soil
are fairly stable. In areas without soil the pigmented layer is detached or
lost. The lacquer ground layer is sensitive to dehydration.

Conservation

Consolidant: isinglass
Dehydration: over salt solution
Results: The consolidation was not stable.

Soil Lumps 004.1 and 004.2 – 1991

Soil pieces, embedded in gypsum, remnants of red (004.2) and blue pig-
ments (004.1), pit 3 (?)
Dimensions: c. 11 x 7.5 cm (004.1), 9.8 x 7.6 cm (004.2)
Paint layer series: single pigment layer (only very small amount of lac-
quer ground layer attached to soil)
Detected pigments: cinnabar (004.2) and azurite (004.1)
Preservation at c. 60 % rh: good adhesion and insensitive to dehydration

Conservation

The soil pieces needed no conservation.

621

004.2 – 1991



4 Die zweite Serie überbrachter Fragmente wurde in Papier und Pla-
stikbeuteln liegend in einer Klimakiste als Gepäck im Flugzeug
transportiert. Die Fragmente wurden von den Herren Zhang Zhijun
und Zhou Tie vom Museum der Terrakottaarmee transportiert. An-
kunft in München: 15. September 1992. Bearbeiter: Zhou Tie, Zhang
Zhijun, Cristina Thieme, Erwin Emmerling, Vojislaw Tucic, Chri-
stoph Herm, Ulrike Ring, Lin Chunmei.

❋

4 The second series of fragments was packed in paper and plastic bags.
They were carried in an insulted container as aircraft luggage by Mr.
Zhang Zhijun and Mr. Zhou Tie from the Terracotta Museum. They
arrived in Munich on September 15, 1992. Collaborators: Cristina
Thieme, Erwin Emmerling, Vojislaw Tucic, Christoph Herm, Ulrike
Ring, Lin Chunmei, Zhou Tie, Zhang Zhijun.

❋
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Fragment 005 – 1991

Bruchstück eines Fingers, intensives rosafarbenes Inkarnat, Grube 3 (?)
Maße: ca. 5,5 x 2,5 cm
Malschichtaufbau: zweischichtige Lackgrundierung, einschichtige dicke
Pigmentschicht
Nachgewiesene Pigmente: Apatit (Beinweiß) und Zinnober
Erhaltung bei ca. 100 % rF: gute Haftung größerer Farbflächen. Das
Fragment ist teilweise mit Erde bedeckt. Die Lackgrundierung ist ge-
genüber der Entfeuchtung empfindlich.
Das Fragment wurde nicht behandelt und bei ca. 100 % rF nach Lintong
zurückgebracht.

Fragment 006 – 1991

Bruchstück einer linken Hand, Inkarnat, Grube 3 (?)
Maße: ca. 12 x 9 cm
Malschichtaufbau: zweischichtige Lackgrundierung, zweischichtige
Farbfassung (unten eine dünne weiße Schicht, oben eine dickere rosa-
farbene)
Nachgewiesene Pigmente: Apatit (Beinweiß), Zinnober und in geringen
Mengen Bleicarbonat
Erhaltung bei ca. 100 % rF: Die wenigen erhaltenen Grundierungsreste
sind stark gewölbt und haben keine Haftung zur Terrakotta. Das Frag-
ment hat unter der Entfeuchtung gelitten.
Das Fragment wurde nicht behandelt und bei ca. 100 % rF nach Lintong
zurückgebracht.

1992-93 überbrachte Fragmente4

Fragmente 001.1 und 001.2 – 1992-93

Bruchstück eines Gewandes mit Resten der Lackgrundierung, Grube 1
(T10 G7 43)
Maße: ca. 20 x 12,5 cm (001.1), 18,5 x 10,5 cm (001.2)
Erhaltung bei ca. 60 % rF: Beide Fragmente sind brandgeschädigt. Die
Grundierungsreste haben eine sehr gute Haftung zur Terrakotta und
sind fast vollständig mit Erde bedeckt. Sie sind gegenüber der Ent-
feuchtung unempfindlich.

Konservierung

Die Fragmente benötigten keine Konservierung.

Fragment 005 – 1991

Fragment of a finger, intensive pink flesh tone, pit 3 (?)
Dimensions: c. 5.5 x 2.5 cm
Paint layer series: double lacquer ground layer, single thick pigment
layer
Detected pigments: apatite (bone white) and cinnabar
Preservation at c. 100 % rh: good adhesion of extended polychromy ar-
eas. The fragment is partly covered with soil. The lacquer ground layer
is sensitive to dehydration.
The fragment was not treated and was carried back to Lintong at
c. 100 % rh.

Fragment 006 – 1991

Fragment of a left hand, flesh tone, pit 3 (?)
Dimensions: c. 12 x 9 cm
Paint layer series: double lacquer ground layer, double coloured layer 
(thin white layer below, thicker pink layer above)
Detected pigments: apatite (bone white), cinnabar and small amount of
lead carbonate
Preservation at c. 100 % rh: The few existing remnants of the ground
layer are misformed and have no adhesion to the terracotta. The frag-
ment has suffered by dehydration.
The fragment was not treated and was carried back to Lintong at
c. 100 % rh.

Fragments delivered in 1992-934

Fragments 001.1 and 001.2 – 1992-93

Fragment of a robe with remnants of lacquer ground, pit 1 (T10 G7 43)
Dimensions: c. 20 x 12.5 cm (001.1), 18.5 x 10.5 cm (001.2)
Preservation at c. 60 % rh: Both fragments are affected by fire. The rem-
nants of ground layer are well attached to the terracotta and almost cov-
ered by soil. They are insensitive to dehydration.

Conservation

The fragments needed no conservation.
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Fragment 002 – 1992-93

Bruchstück einer Hand, Inkarnat, Grube 1 (T19 G10 100)
Maße: ca. 9 x 8 cm
Malschichtaufbau: einschichtige Lackgrundierung, einschichtige Farb-
fassung. Die Fingernägel sind mit einer zusätzlichen weißen Schicht be-
tont. 
Nachgewiesene Pigmente: Apatit (Beinweiß) und Zinnober
Erhaltung bei ca. 100 % rF: Die Fassungsreste sind gut erhalten. Das
Fragment ist partiell mit Erde bedeckt. Die Lackgrundierung ist ge-
genüber der Entfeuchtung unempfindlich.

Konservierung

Entfernung des Erdmaterials: vor der Festigung
Entfeuchtung: Salzlösungen
Festigungsmittel: russischer Hausenblasenleim; chinesischer Störleim
Ergebnis: gute Haftung

Fragment 003 – 1992-93

Drei Bruchstücke einer violett gefaßten Hose, Grube 1 (T20 G11 B35)
Maße: ca. 8,5 x 4 cm
Malschichtaufbau: einschichtige Lackgrundierung, einschichtige Farb-
fassung
Nachgewiesene Pigmente: Han-Violett und Zinnober
Erhaltung bei ca. 100 % rF: Die Farbfassung ist gut erhalten, das Frag-
ment ist nur partiell mit Erde bedeckt. Die Grundierung ist gegenüber
der Entfeuchtung unempfindlich.

Konservierung

Entfernung des Erdmaterials: vor der Festigung
Festigungsmittel: Carboxymethylcellulose; Gelatine; Hausenblasenleim 
Entfeuchtung: Salzlösungen
Ergebnis: gute Haftung

Fragment 004 – 1992-93

Bruchstück eines Gewandes, rosa und orange Fassung, Grube 3 (?)
Maße: ca. 10,5 x 10 cm
Malschichtaufbau: einschichtige Lackgrundierung, einschichtige Pig-
mentschicht
Erhaltung bei ca. 100 % rF: Die Fassungsreste zeigen eine gute Haftung
zur Terrakotta, das Fragment ist fast vollständig mit Erde bedeckt. Die
Lackgrundierung ist gegenüber der Entfeuchtung empfindlich.

Konservierung

Entfernung des Erdmaterials: vor und nach der Festigung
Festigungsmittel: Hausenblasenleim
Entfeuchtung: Salzlösungen
Ergebnis: Die Festigung war nicht ausreichend stabil.

Fragment 002 – 1992-93

Fragment of a hand, flesh tone, pit 1 (T19 G10 100)
Dimensions: c. 9 x 8 cm
Paint layer series: single lacquer ground layer, single coloured layer. The
finger nails are accentuated by an additional white layer.
Detected pigments: apatite (bone white) and cinnabar
Preservation at c. 100 % rh: The remnants of polychromy are well pre-
served. The fragment is partly covered with soil. The lacquer ground
layer is insensitive to dehydration.

Conservation

Removal of soil: before consolidation
Dehydration: over salt solution
Consolidant: Russian isinglass; Chinese sturgeon glue
Results: good adhesion

Fragment 003 – 1992-93

Fragment of purple painted trousers, pit 1 (T20 G11 B35)
Dimensions: c. 8.5 x 4 cm
Paint layer series: single lacquer ground layer, single coloured layer
Detected pigments: Han purple and cinnabar
Preservation at c. 100 % rh: The adhesion is good. The fragment is only
partly covered with soil. The ground layer is insensitive to dehydration.

Conservation

Removal of soil: before consolidation
Consolidant: carboxyl methyl cellulose; gelatine; isinglass
Dehydration: over salt solution
Results: good adhesion

Fragment 004 – 1992-93

Fragment of a robe, pink and orange coloured layer, pit 3 (?)
Dimensions: c. 10.5 x 10 cm
Paint layer series: single lacquer ground layer, single pigment layer
Preservation at c. 100 % rh: The remnants of the coloured layers had
good adhesion to the terracotta. The fragment is almost covered with
soil. The lacquer ground layer is sensitive to dehydration.

Conservation

Removal of soil: before and after consolidation
Consolidant: isinglass
Dehydration: over salt solution
Results: The consolidation was not stable.
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Fragment 005 – 1992-93

Daumen, Inkarnat, Grube 1 (T20 G11 D35)
Maße: ca. 10,5 x 5,5 cm
Malschichtaufbau: einschichtige Lackgrundierung, zweischichtige Farb-
fassung. Die untere orangefarbene Schicht ist sehr dünn, die obere rosa-
farbene ist dick aufgetragen.
Nachgewiesene Pigmente: Apatit (Beinweiß), Bleicarbonat, mit gerin-
gen Anteilen Zinnober und Han-Violett (das orangefarbene Pigment ist
nicht untersucht)
Erhaltung bei ca. 100 % rF: Die Farbschicht ist fast vollständig verlo-
ren, das Fragment ist mit Erde bedeckt. Die Lackgrundierung ist ge-
genüber der Entfeuchtung unempfindlich.

Konservierung

Entfernung des Erdmaterials: vor der Festigung
Entfeuchtung: Salzlösungen
Festigungsmittel: Polyvinylalkohol (Mowiol 4/88)
Ergebnis: gute Haftung

Fragment 006 – 1992-93

Bruchstück eines rot und grün gefaßten Kragens, Grube 3 (?)
Maße: ca. 7,5 x 5 cm
Malschichtaufbau: zweischichtige Lackgrundierung, einschichtige Farb-
fassung
Nachgewiesene Pigmente: Zinnober und Malachit
Erhaltung bei ca. 100 % rF: wenige Farbreste mit schlechter Haftung zur
Terrakotta. Das Fragment ist teilweise mit Erde bedeckt. Die Lackgrun-
dierung ist gegenüber der Entfeuchtung empfindlich.

Konservierung

Entfernung des Erdmaterials: nach der Festigung
Festigungsmittel: Hausenblasenleim
Entfeuchtung: Salzlösungen
Ergebnis: Die Festigung war nicht ausreichend stabil.

Fragment 007 – 1992-93

Bruchstück eines braun-rot gefaßten Gewandes, Grube 3 (?)
Maße: ca. 21,5 x 14 cm
Malschichtaufbau: zweischichtige Lackgrundierung, einschichtige, sehr
dünne Pigmentschicht
Nachgewiesene Pigmente: Zinnober und Calciumcarbonat
Erhaltung bei ca. 100 % rF: Die Lackgrundierung ist fast komplett er-
halten, die pigmentierte Schicht teilweise stark reduziert. Das Fragment
ist fast vollständig mit Erde bedeckt. Die Fassung ist extrem empfind-
lich gegenüber Wasserabgabe.

Konservierung

Entfernung des Erdmaterials: vor der Festigung
Entfeuchtung: Salzlösungen; Vakuumtasche; Sandkasten
Festigungsmittel: Hausenblasenleim; Zuckerlösung; Acryharzdisper-
sion (Acronal 500D); Polyvinylalkohol (Mowiol 4/88)
Ergebnis: starker Volumenschwund; die Farbfassung konnte nicht sta-
bilisiert, die Spannung der Lackgrundierung nicht verhindert werden.

Fragment 005 – 1992-93

Thumb, flesh tone, pit 1 (T20 G11 D35)
Dimensions: c. 10.5 x 5.5 cm
Paint layer series: single lacquer ground layer, double coloured layer.
The lower orange-coloured layer is very thin; the upper pink layer was
applied thickly.
Detected pigments: apatite (bone white), lead carbonate with small
amounts of cinnabar and Han purple (the orange pigment was not ana-
lyzed)
Preservation at c. 100 % rh: The pigment layer is almost totally gone.
The fragment is covered with soil. The lacquer ground layer is insensi-
tive to dehydration.

Conservation

Removal of soil: before consolidation
Dehydration: over salt solution
Consolidant: Polyvinylalcohol (Mowiol 4/88)
Results: good adhesion

Fragment 006 – 1992-93

Fragment of red and green painted collar, pit 3 (?)
Dimensions: c. 7.5 x 5 cm
Paint layer series: double lacquer ground layer, single coloured layer
Detected pigments: cinnabar and malachite
Preservation at c. 100 % rh: Only a few remnants of pigment have sur-
vived; they adhere poorly to the terracotta. The fragment is partly cov-
ered with soil. The lacquer ground layer is sensitive to dehydration.

Conservation

Removal of soil: after consolidation
Consolidant: isinglass
Dehydration: over salt solution
Results: The consolidation was not stable.

Fragment 007 – 1992-93

Fragment of a brownish-red painted robe, pit 3 (?)
Dimensions: c. 21.5 x 14 cm
Paint layer series: double lacquer ground layer, single very thin pigment
layer
Detected pigments: cinnabar and calcium carbonate
Preservation at c. 100 % rh: The lacquer ground layer is preserved al-
most completely and the surface of the coloured layer is partly lost. The
fragment is almost covered with soil. The coloured layer is extremely
sensitive to dehydration.

Conservation

Removal of soil: before consolidation
Dehydration: over salt solution; vacuum bag; sandbox
Consolidant: isinglass; sugar solution; acrylic dispersion (Acronal
500D); polyvinyl alcohol (Mowiol 4/88)
Results: Consolidation of the coloured layer was not possible; likewise
it was not possible to prevent stress of the lacquer ground layer.
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Erdscholle 008.1 – 1992-93

Erdscholle mit Resten der roten Fassung einer Hose, Grube 1 (T20 G11
D36)
Nachgewiesene Pigmente: Zinnober und Calciumcarbonat
Erhaltung bei ca. 60 % rF: gute Haftung und unempfindlich gegenüber
der Entfeuchtung

Konservierung

Die Erdschollen benötigten keine Konservierung.

Erdscholle 008.2 – 1992-93

Erdscholle, rosa und blaue Fassung, Grube 1 (T20 G11 D36)
Nachgewiesene Pigmente: Die Pigmentschicht ist zweischichtig aufge-
tragen. Die untere Schicht ist rosa (Zinnober und Bleicarbonat), die
obere blau (Azurit, vielleicht eine Farbüberlappung).
Erhaltung bei ca. 60 % rF: gute Haftung und unempfindlich gegenüber
der Entfeuchtung

Konservierung

Die Erdschollen benötigten keine Konservierung.

1995 in Lintong bearbeitete Fragmente

Die kurze Zeit vor der Bearbeitung ausgegrabenen Fragmente stammen
aus Grube 2, Sektor T17 K; Tonkrieger 4 (die Numerierung der Krieger
ist provisorisch). Nach der Ausgrabung wurden die Fragmente in
Plastikbeutel verpackt, in die Laborräume transportiert und bei ca.
100 % rF aufbewahrt.5

Fragment 003 – 1995 Lintong

Bruchstück mit Resten der zweischichtigen Lackgrundierung, Figur 4,
Grube 2 (T17 K)
Maße: ca. 15 x 9 cm
Erhaltung bei ca. 100 % rF: Auf der Oberfläche des Fragments sind Erd-
reste vorhanden. Die wenigen Grundierungsreste sind gegenüber der
Entfeuchtung extrem empfindlich.

Konservierung

Entfernung des Erdmaterials: vor der Festigung
Festigungsmittel: a) chin. Störleim; b) keine Festigung
Vorbehandlung: tert-Butanol
Entfeuchtung: Gefriertrocknung
Ergebnis: a) sehr gut; b) keine Haftung zur Terrakotta

Soil lump 008.1 – 1992-93

Soil lump with remnants of a red coloured layer on trousers, pit 1 (T20
G11 D36)
Detected pigments: cinnabar and calcium carbonate
Preservation at c. 60 % rh: good adhesion and insensitive to dehydration

Conservation

The soil pieces needed no conservation.

Soil lump 008.2 – 1992-93

Soil lump with pink and blue coloured layer, pit 1 (T20 G11 D36)
Detected pigments: Double pigment layer, the bottom layer is pink (cin-
nabar and lead carbonate), the top layer blue (azurite); probably over-
lapping of two paint layers.
Preservation at c. 60 % rh: good adhesion and insensitive to dehydration

Conservation

The soil pieces needed no conservation.

Fragments treated in Lintong in 1995

The fragments were excavated a short time before treatment. They came
from pit 2, sector T17 K from figure 4. (The numbering of the warriors
was preliminary). The fragments were packed in plastic bags immedi-
ately after uncovering by the archaeologists. Then they were brought to
the workshop and stored at c. 100 % rh.5

Fragment 003 – 1995 Lintong

Fragment with remnants of double lacquer ground layer, figure 4, pit 2
(T17 K)
Dimensions: c. 15 x 9 cm
Preservation at c. 100 % rh: On the surface of the fragments some soil
remained. The poorly preserved ground layer is extremely sensitive to
dehydration.

Conservation

Removal of soil: before consolidation
Consolidant: a) Chinese sturgeon glue; b) no consolidation
Preliminary treatment: tert butanol
Dehydration: freeze drying
Results: a) very stable b) no adhesion to the terracotta
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5 Bearbeiter: Zhou Tie, Zhang Zhijun, He Fan, Cristina Thieme, Erwin
Emmerling, Ulrike Ring, Lin Chunmei. 

5 Collaborators: Cristina Thieme, Erwin Emmerling, Ulrike Ring, Lin
Chunmei, Zhou Tie, Zhang Zhijun, He Fan.
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Fragment 004a – 1995 Lintong

Bruchstück eines Fingers, Inkarnat, Figur 4, Grube 2 (T17 K)
Malschichtaufbau: zweischichtige Lackgrundierung, zweischichtige
Inkarnatfassung
Erhaltung bei ca. 100 % rF: Auf der Oberfläche des Fragments sind Erd-
reste vorhanden. Die Grundierung ist gegenüber der Entfeuchtung ex-
trem empfindlich.

Konservierung

Entfernung des Erdmaterials: vor der Festigung
Festigungsmittel: chin. Störleim
Entfeuchtung: Gefriertrocknung
Ergebnis: Schrumpfung der Grundierung

Fragment 004b – 1995 Lintong

Lehmbruchstück vom Fragment 004b – 1995 Lintong
Bruchstück eines Fingers, Inkarnat, Figur 4, Grube 2 (T17 K)
Malschichtaufbau: zweischichtige Lackgrundierung, zweischichtige
Inkarnatfassung (unten weiß, oben rosa)
Erhaltung bei ca. 100 % rF: Auf der Oberfläche des Fragments sind Erd-
reste vorhanden. Die Grundierung ist gegenüber der Entfeuchtung ex-
trem empfindlich.

Konservierung

Entfernung des Erdmaterials: vor der Festigung
Festigungs-/Stabilisierungsmittel: chin. Störleim mit Glycerin
Entfeuchtung: Raumklima
Nachfestigung: chin. Störleim
Ergebnis: gute Haftung der Inkarnatfassung
Lehmbruchstück: Festigung mit chin. Störleim/Japanpapier; Verkle-
bung des Lehmbruchstückes mit Farbfassung zurück auf der Terrakotta
(chin. Störleim)
Ergebnis: Gute Haftung, die Farbfassung konnte freigelegt werden.

Fragment 004c – 1995 Lintong

Bruchstück eines rot gefaßten Gewandes, zweischichtige Grundierung,
Figur 4, Grube 2 (T17 K)
Malschichtaufbau: zweischichtige Lackgrundierung, einschichtige Pig-
mentschicht
Erhaltung bei ca. 100 % rF: Auf der Oberfläche des Fragments sind Erd-
reste vorhanden. Die Grundierung ist gegenüber der Entfeuchtung ex-
trem empfindlich.

Konservierung

Festigungs-/Stabilisierungsmittel: chin. Störleim mit Glycerin
Entfeuchtung: Gefriertrocknung; Heizspachtel
Ergebnis: Die Festigung ist nicht ausreichend stabil.

Fragment 004a – 1995 Lintong

Fragment of a finger, flesh tone, figure 4, pit 2 (T17 K)
Paint layer series: double lacquer ground layer, double coloured layer of
flesh tone
Preservation at c. 100 % rh: On the surface of the fragments some soil
remained. The ground layer is extremely sensitive to dehydration.

Conservation

Removal of soil: before consolidation
Consolidant: Chinese sturgeon glue
Dehydration: freeze drying
Results: shrinkage of ground layer

Fragment 004b – 1995 Lintong

Soil piece from Fragment 004b – 1995 Lintong
Fragment of a finger, flesh tone, figure 4, pit 2 (T17 K)
Paint layer series: double lacquer ground layer, double coloured layer of
flesh tone (bottom white, top pink)
Preservation at c. 100 % rh: On the surface of the fragments some soil
remained. The ground layer is extremely sensitive to dehydration.

Conservation

Removal of soil: before consolidation
Consolidant: Chinese sturgeon glue with glycerin
Dehydration: room climate
Subsequent consolidation: Chinese sturgeon glue
Results: good adhesion in areas of preserved coloured layer
Soil piece: consolidation with Chinese sturgeon glue/Japanese paper;
soil piece with coloured layer glued to the terracotta (Chinese sturgeon
glue)
Results: Good adhesion, exposure of the coloured layer possible.

Fragment 004c – 1995 Lintong

Fragment of a red painted robe, double ground layer, figure 4, pit 2
(T17 K)
Paint layer series: double lacquer ground layer, single pigment layer
Preservation at c. 100 % rh: On the surface of the fragments some soil
remained. The ground layer is extremely sensitive to dehydration.

Conservation

Consolidant: Chinese sturgeon glue with glycerin
Dehydration: freeze drying; heated spatula
Results: The consolidation was not stable.
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Fragment 008 – 1995 Lintong

Bruchstück einer Hand, Reste der Inkarnatfassung, Figur 4, Grube 2
(T17 K)
Malschichtaufbau: zweischichtige Lackgrundierung, zweischichtige
Inkarnatfassung (unten weiß, oben rosa)
Erhaltung bei ca. 100 % rF: Nur noch wenige Fassungsreste sind erhal-
ten. Auf der Oberfläche des Fragments waren Erdreste vorhanden. Die
Lackgrundierung ist gegenüber der Entfeuchtung extrem empfindlich.

Konservierung

Entfernung des Erdmaterials: vor der Festigung
Vorbehandlung: tert-Butanol (Kompresse)
Festigungsmittel: chin. Störleim
Entfeuchtung: Gefriertrocknung
Nachfestigung: chin. Störleim
Ergebnis: gute Haftung, wo die pigmentierte Schicht erhalten ist

1995 überbrachte Fragmente

Die überbrachten Fragmente – außer Fragment 3-001a – sind ohne pig-
mentierte Schichten. Hauptziel der Arbeiten im Jahr 1995 war die Kon-
servierung der Lackgrundierung.6

Fragment 3-001a – 1995

Bruchstück eines rot gefaßten Gewandes, Figur 3, Grube 2 (T17 C15)
Maße: 8,3 x 4 cm
Erhaltung bei ca. 100 % rF: Die partiell vorhandene Grundierung zeigt
Risse, die Schollen waren teilweise von der Terrakotta getrennt. Weni-
ge Erdreste auf der Oberfläche des Fragments. Die Grundierung ist ge-
genüber der Entfeuchtung extrem empfindlich.

Konservierung

Festigungs-/Stabilisierungsmittel: PEG 1500
Entfeuchtung: Gefriertrocknung; Raumklima
Ergebnis: Volumenschwund der Grundierung, keine Haftung zur Terra-
kotta

Fragment 3-001b – 1995

Bruchstück eines Gewandes, Reste der zweischichtigen Lackschicht,
Figur 3, Grube 2 (T17 C15)
Maße: 6,3 x 2,4 cm
Erhaltung bei ca. 100 % rF: Nur noch eine Grundierungsscholle ist auf
dem Fragment erhalten. Wenige Erdreste fanden sich auf der Ober-
fläche des Fragments. Die Grundierung ist gegenüber der Entfeuchtung
extrem empfindlich.

Konservierung

Festigungs-/Stabilisierungsmittel: PEG 1500
Entfeuchtung: Gefriertrocknung
Ergebnis: Volumenschwund der Grundierung, keine Haftung zur Terra-
kotta

Fragment 008 – 1995 Lintong

Fragment of a hand, remnants of coloured layer of flesh tone, figure 4,
pit 2 (T17 K)
Paint layer series: double lacquer ground layer, double coloured layer of
flesh tone (bottom white, top pink)
Preservation at c. 100 % rh: Only a few remnants of the coloured layer
are preserved. On the surface of the fragments some soil remained. The
lacquer ground layer is extremely sensitive to dehydration.

Conservation

Removal of soil: before consolidation
Preliminary treatment: tert butanol (compress)
Consolidant: Chinese sturgeon glue
Dehydration: freeze drying
Subsequent consolidation: Chinese sturgeon glue
Results: good adhesion in areas of preserved coloured layer

Fragments delivered in 1995

Except for no. 3-001a this group of fragments did not possess coloured
layers. The main objective of work in 1995 was the conservation of the
lacquer ground layer.6

Fragment 3-001a – 1995

Fragment of a red painted robe, figure 3, pit 2 (T17 C15)
Dimensions: 8.3 x 4 cm
Preservation at c. 100 % rh: The partially preserved ground layer is
cracked, the flakes are detached partially from the terracotta. A little soil
remained on the surface. The ground layer is extremely sensitive to de-
hydration.

Conservation

Consolidant/Stabilizer: PEG 1500
Dehydration: freeze drying; room climate
Results: shrinkage of ground layer, no adhesion to terracotta

Fragment 3-001b – 1995

Fragment of robe, remnants of doublen lacquer layer, figure 3, pit 2
(T17 C15)
Dimensions: 6.3 x 2.4 cm
Preservation at c. 100 % rh: Only one piece of ground layers preserved
on the fragment. A little soil remained on the surface. The ground layer
is extremely sensitive to dehydration.

Conservation

Consolidant/Stabilizer: PEG 1500
Dehydration: freeze drying
Results: shrinkage of the layer, no adhesion to terracotta
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Fragment 4-001 – 1995

Bruchstück eines Gewandes, Reste der zweischichtigen Lackschicht,
Figur 4, Grube 2 (T17 C15)
Maße: 14,5 x 7,3 cm
Erhaltung bei ca. 100 % rF: Die Grundierung ist fast vollständig erhal-
ten. Wenige Erdreste fanden sich auf der Oberfläche des Fragments. Die
Grundierung ist gegenüber der Entfeuchtung extrem empfindlich.

Konservierung

Festigungsmittel: Störleim
Entfeuchtung: Kompressentrocknung
Ergebnis: Volumenschwund der Grundierung, schlechte Haftung zur
Terrakotta.

Fragment 4-003 – 1995

Bruchstück eines Gewandes, Reste der zweischichtigen Lackschicht,
Figur 4, Grube 2 (T17 C15)
Maße: 6 x 5,5 cm
Erhaltung bei ca. 100 % rF: Das Fragment ist fast vollständig mit der
Lackschicht bedeckt. Wenige Erdreste fanden sich auf der Oberfläche.
Die Grundierung ist gegenüber der Entfeuchtung extrem empfindlich.

Konservierung

Festigungs-/Stabilisierungsmittel: Lackgummen und Glycerin
Entfeuchtung: Raumklima
Ergebnis: Zusammenziehen der Grundierung, die Festigung ist nicht
ausreichend stabil.

Fragment 4-004a – 1995

Bruchstück eines Gewandes, Reste der zweischichtigen Lackschicht,
Figur 4, Grube 2 (T17 C15)
Maße: 6,3 x 2,3 cm
Erhaltung bei ca. 100 % rF: Das Fragment ist fast vollständig mit Lack
bedeckt (Brandschatzung). Nur wenige Erdreste finden sich auf der
Oberfläche des Fragments. Die Grundierung ist gegenüber der Ent-
feuchtung extrem empfindlich.

Konservierung

Festigungs-/Stabilisierungsmittel: tert-Butanol (Tauchbad)
Entfeuchtung: Gefriertrocknung
Ergebnis: Die Festigung war nicht ausreichend stabil.

Fragment 4-001 – 1995

Fragment of a robe, remnants of double lacquer layer, figure 4, pit 2
(T17 C15)
Dimensions: 14.5 x 7.3 cm
Preservation at c. 100 % rh: The ground layer is almost completely pre-
served. A little soil remained on the surface. The ground layer is ex-
tremely sensitive to dehydration.

Conservation

Consolidant: sturgeon glue
Dehydration: compress drying
Results: Shrinkage of ground layer, the consolidation was not suffi-
ciently stable.

Fragment 4-003 – 1995

Fragment of a robe, remnants of double lacquer layer, figure 4, pit 2
(T17 C15)
Dimensions: 6 x 5.5 cm
Preservation at c. 100 % rh: The fragment is almost entirely covered
with the lacquer layer. A little soil remained on the surface. The ground
layer is extremely sensitive to dehydration.

Conservation

Consolidant: lacquer gum and glycerin
Dehydration: room climate
Results: Shrinkage, the consolidation was not sufficiently stable.

Fragment 4-004a – 1995

Fragment of a robe, remnants of double lacquer layer, figure 4, pit 2
(T17 C15)
Dimensions: 6.3 x 2.3 cm
Preservation at c. 100 % rh: The fragment is almost entirely covered
with lacquer, affected by fire. A little soil remained on the surface. The
ground layer is extremely sensitive to dehydration.

Conservation

Consolidant: tert butanol (immersion)
Dehydration: freeze drying
Results: The consolidation was not stable.
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Fragment 4-004b – 1995

Bruchstück eines Gewandes, Reste der zweischichtigen Lackschicht,
Figur 4, Grube 2 (T1 C15)
Maße: 2,7 x 2,4 cm
Erhaltung bei ca. 100 % rF: Die Lackschicht ist fast vollständig erhal-
ten (Brandschatzung). Die Oberfläche ist vollständig mit Erde bedeckt.
Die Grundierung ist gegenüber der Entfeuchtung extrem empfindlich.

Konservierung

Festigungs-/Stabilisierungsmittel: chin. Störleim und Glycerin
Entfeuchtung: Gefriertrocknung
Ergebnis: Die Festigung war nicht ausreichend stabil.

Fragment 4-007 – 1995

Bruchstück eines Gewandes, Reste der zweischichtigen Lackschicht,
Figur 4, Grube 2 (T1 C15)
Maße: 17 x 12 cm
Erhaltung bei ca. 100 % rF: Die Grundierung ist fast vollständig erhal-
ten (Brandschatzung). Auf der Oberfläche des Fragments sind Erdreste
vorhanden. Die Grundierung ist gegenüber der Entfeuchtung extrem
empfindlich.

Konservierung

Festigungs-/Stabilisierungsmittel: tert-Butanol (Tauchbad), Acrylharz-
lösung (Paraloid B72); tert-Butanol, Acrylharzdispersion (Acronal
500D)
Entfeuchtung: Gefriertrocknung
Ergebnis: Die Festigung war nicht ausreichend stabil.

Fragment 4-008 – 1995

Bruchstück eines Gewandes, Reste der zweischichtigen Lackschicht,
Figur 4, Grube 2 (T1 C15)
Maße: 18 x 13 cm
Erhaltung bei ca. 100 % rF: Die Oberfläche ist vollständig mit der Lack-
grundierung bedeckt. Auf der Oberfläche lagen Erd- und Kohlereste
(Brandschatzung). Die Grundierung ist gegenüber der Entfeuchtung ex-
trem empfindlich.

Konservierung

Festigungs-/Stabilisierungsmittel: Lackgummen, chin. Störleim und
Glycerin
Entfeuchtung: Raumklima
Ergebnis: Volumenschwund der Grundierung, die Festigung war nicht
ausreichend stabil.

Fragment 4-004b – 1995

Fragment of a robe, remnants of double lacquer layer, figure 4, pit 2
(T1 C15)
Dimensions: 2.7 x 2.4 cm
Preservation at c. 100 % rh: The lacquer layer is almost entirely pre-
served, affected by fire. The surface is completely covered with soil.
The ground layer is extremely sensitive to dehydration.

Conservation

Consolidant: Chinese sturgeon glue and glycerin
Dehydration: freeze drying
Results: The consolidation was not stable.

Fragment 4-007 – 1995

Fragment of a robe, remnants of double lacquer layer, figure 4, pit 2
(T1 C15)
Dimensions: 17 x 12 cm
Preservation at c. 100 % rh: The ground layer is almost entirely pre-
served. Affected by fire. On the surface of the fragments some soil re-
mained. The ground layer is extremely sensitive to dehydration.

Conservation

Consolidant: tert butanol (immersion), acrylic resin solution (Paraloid
B72); tert butanol, acrylic dispersion (Acronal 500D)
Dehydration: freeze drying
Results: The consolidation was not stable.

Fragment 4-008 – 1995

Fragment of a robe, remnants of double lacquer layer, figure 4, pit 2
(T17 C15)
Dimensions: 18 x 13 cm
Preservation at c. 100 % rh: The fragment is almost entirely covered
with lacquer layer. A little soil and charcoal remained on the surface.
Affected by fire. The ground layer is extremely sensitive to dehydration.

Conservation

Consolidant: lacquer gum, glycerin, sturgeon glue
Dehydration: room climate
Results: Shrinkage, the consolidation was not stable.
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Fragment 4-010 – 1995

Bruchstück eines Gewandes, rote Fassung über zweischichtiger Lack-
schicht, Figur 4, Grube 2 (T1 C15)
Maße: 24 x 19 cm
Erhaltung bei ca. 100 % rF: Die Grundierung ist fast vollständig erhal-
ten (Brandschatzung). Auf der Oberfläche des Fragments sind Erdreste
vorhanden. Die Grundierung ist gegenüber der Entfeuchtung extrem
empfindlich.

Konservierung

Festigungs-/Stabilisierungsmittel: chin. Störleim und Glycerin
Entfeuchtung: Kompressentrocknung, Gefriertrocknung
Ergebnis: Volumenschwund der Grundierung

Fragment 4-011 – 1995

Bruchstück eines Gewandes, Reste der zweischichtigen Lackschicht,
Figur 4, Grube 2 (T1 C15)
Maße: 17 x 12 cm
Erhaltung bei ca. 100 % rF: Die Grundierung ist fast vollständig erhal-
ten (Brandschatzung). Auf der Oberfläche des Fragments sind Erdreste
vorhanden. Die Grundierung ist gegenüber der Entfeuchtung extrem
empfindlich.

Konservierung

Festigungs-/Stabilisierungsmittel: tert-Butanol; Störleim
Entfeuchtung: Kompressentrocknung
Ergebnis: Volumenschwund der Grundierung

Fragment 4-012 – 1995

Bruchstück eines Gewandes, Reste der zweischichtigen Lackschicht,
Figur 4, Grube 2 (T1 C15)
Maße: 22,5 x 13,5 cm
Erhaltung bei ca. 100 % rF: Die Grundierung ist fast vollständig erhal-
ten (Brandschatzung). Auf der Oberfläche des Fragments sind Erdreste
vorhanden. Die Grundierung ist gegenüber der Entfeuchtung extrem
empfindlich.

Konservierung

Festigungs-/Stabilisierungsmittel: Methylphenylpolysiloxan (RC11309);
Acrylharzlösung (Paraloid B72); PEG 200; Bologna Cocktail (Acryl-
harzlösung: Paraloid B72 und DRI Film = Methyltrimethoxysilan)/
PEG 200
Entfeuchtung: Raumklima
Ergebnis: Die Festigung war nicht stabil genug.

Fragment 4-010 – 1995

Fragment of a robe, red coloured layer on double lacquer layer, figure 4,
pit 2 (T1 C15)
Dimensions: 24 x 19 cm
Preservation at c. 100 % rh: The ground layer is almost entirely pre-
served, affected by fire. On the surface of the fragments some soil re-
mained. The ground layer is extremely sensitive to dehydration.

Conservation

Consolidant: Chinese sturgeon glue and glycerin
Dehydration: compress drying, freeze drying
Results: shrinkage

Fragment 4-011 – 1995

Fragment of a robe, remnants of double lacquer layer, figure 4, pit 2
(T1 C15)
Dimensions: 17 x 12 cm
Preservation at c. 100 % rh: The ground layer is almost entirely pre-
served, affected by fire. On the surface of the fragments some soil re-
mained. The ground layer is extremely sensitive to dehydration.

Conservation

Consolidant: tert butanol; sturgeon glue
Dehydration: compress drying
Results: shrinkage

Fragment 4-012 – 1995

Fragment of a robe, remnants of double lacquer layer, figure 4, pit 2
(T1 C15)
Dimensions: 22.5 x 13.5 cm
Preservation at c. 100 % rh: The ground layer is almost entirely pre-
served, affected by fire. On the surface of the fragments some soil re-
mained. The ground layer is extremely sensitive to dehydration.

Conservation

Consolidant: methyl-phenyl-polysiloxane (RC11309); acrylic resin so-
lution (Paraloid B72); PEG 200; Bologna Cocktail (Paraloid b72 and
DRI Film)/PEG 200
Dehydration: room climate
Results: The consolidation was not stable.
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Fragment 5-001 – 1995

Bruchstück eines rechten Armes, Reste der zweischichtigen Lack-
schicht, Figur 5, Grube 2 (T1 C15)
Erhaltung bei ca. 100 % rF: Die Grundierung ist fast vollständig erhal-
ten (Brandschatzung). Auf der Oberfläche des Fragments sind Erdreste
vorhanden. Die Grundierung ist gegenüber der Entfeuchtung extrem
empfindlich.

Konservierung

Festigungs-/Stabilisierungsmittel: Bologna Cocktail (Acrylharzlösung:
Paraloid B72 und DRI Film)
Entfeuchtung: Raumklima
Ergebnis: Die Festigung war nicht ausreichend stabil.

1996 überbrachte Fragmente7

Die 14 polychromierten Fragmente, die die chinesischen Kollegen für
weitere Arbeiten zur Verfügung gestellt haben, stammen aus Grube 2
und sind Bruchstücke zweier unterschiedlicher Tonkrieger, provisorisch
Figur 1-1996 und Figur A-1996 benannt. Die Bearbeitung der sieben
Fragmente der Figur 1 (001– bis 004–; 005a–; 005b–; 005c–1996) und
der sieben Fragmente der Figur A (006–; 007a–; 007b–; 008–; 009a–;
009b–; 010–1996) zeitigte neue Kenntnisse zur Farbgebung und Mal-
technik und ermöglichte, in den Werkstätten des Landesamtes zusätzli-
che Konservierungstechniken zu erproben. Die Konservierungsarbeiten
sind in einem gesonderten Beitrag beschrieben.8

Fragment 001 – 1996

Bruchstück der Hüfte mit Hemd und etwas Rüstung, zweischichtige
Lackgrundierung, rote Pigmentschicht (Stoffbänder) und dünne rosa
Pigmentschicht; Figur 1, Grube 2 (T5)
Maße: 10 x 19 cm
Erhaltung bei ca. 100 % rF: Lackschicht weitgehend erhalten, stellen-
weise abgelöst. Das Fragment ist weitgehend mit Erde bedeckt und
feucht.

Konservierung

Reinigung: vor der Behandlung
Quellmittel: tert-Butanol Lösung (50/80 % in Wasser/100 %) stufen-
weise, Kompresse
Festigungsmittel: Acrylatharz-Lösung (Motema Finish), Acrylatharz-
Lösung (Paraloid B72) + Methyltrimethoxysilan
Entfeuchtung: tert-Butanol-Dampf, Raumklima
Ergebnis: Keines der Festigungsmittel zeigte eine Wirkung.

Fragment 5-001 – 1995

Fragment of a right arm, remnants of double lacquer layer, figure 5, pit 2
(T1 C15)
Preservation at c. 100 % rh: The ground layer is almost entirely pre-
served, affected by fire. On the surface of the fragments some soil re-
mained. The ground layer is extremely sensitive to dehydration.

Conservation

Consolidant: Bologna Cocktail (Paraloid b72 and DRI Film)
Dehydration: room climate
Results: The consolidation was not stable.

Fragments delivered in 19967

The 14 fragments which were brought to Munich for further conserva-
tion works came from pit 2 in Lintong and originated from two differ-
ent figures, temporarily called figure 1-1996 and figure A-1996. The
investigations on the seven fragments from figure 1 (001– to 004–;
005a–; 005b–; 005c–1996) and on the seven fragments from the figure
A (006–; 007a–; 007b–; 008–; 009a–; 009b–; 010–1996) resulted in
new knowledge about coloration and paint technique. It was also possi-
ble to test new conservation methods on these fragments. The conserva-
tion test series are described in a separate article.8

Fragment 001 – 1996

Part of waist with skirt and a small part of armour, double lacquer layer,
red pigment (connecting belts) and thin pink pigmented layer; figure 1,
pit 2 (T5)
Dimensions: 10 x 19 cm
Preservation at c. 100 % rh: Most of the lacquer layer remained, yet part-
ly peeling off. The fragment is covered mostly with soil and a bit damp.

Conservation

Removal of soil: before treatment
Shrinkage-preventing agent: tert-butanol solution (50/80 % in water/
100 %) step by step, compress
Consolidant: acrylic resin solution (Motema Finish), acrylic resin solu-
tion (Paraloid B72) + methyltrimethoxysilane
Dehydration: tert-butanol vapour, room climate
Results: No consolidating effect by any consolidant.
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8 CHRISTOPH HERM, ZHOU TIE, CRISTINA THIEME, HE FAN, Ergebnisse
der Konservierungstestreihen 1996/97, in diesem Arbeitsheft.

7 Collaborators: Cristina Thieme, Zhou Tie, He Fan, Christoph Herm,
Ingo Rogner.

8 CHRISTOPH HERM, ZHOU TIE, CRISTINA THIEME, HE FAN, Results of
Conservation Test Series 1996/97, in this book.
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Fragment 002 – 1996

Bruchstück des Brustpanzers, zweischichtige Lackgrundierung, rote
Pigmentschicht (Stoffbänder) und gelbgrüne Pigmentschicht (Knöpfe);
Figur 1, Grube 2 (T5)
Maße: 22 x 23 cm
Erhaltung bei ca. 100 % rF: Lackschicht weitgehend erhalten, stellen-
weise abgelöst. Das Fragment ist weitgehend mit Erde bedeckt (enthält
Holzkohle-Stückchen) und etwas feucht.

Konservierung

Reinigung: Das Fragment wurde in München lediglich gereinigt. Die
nachfolgende Behandlung wurde nach der Rückkehr in Lintong durch-
geführt.
Die Kanten dieses Fragments wurden vor der Behandlung mit Installa-
tionskitt (Plastic-fermit) abgedeckt.
Quellmittel: PEG 200-Lösung (30/60/80 % in Wasser/100 %) stufen-
weise, Kompresse
Festigungsmittel: Polyurethan-Dispersion (Kremer 7680) in der ersten
Stufe
Entfeuchtung: Raumklima
Ergebnis: Erfolgreiche Konservierung; gute Haftung der flachen Lack-
schicht auf dem Ton. Das Abdichtmittel schützte nicht die Kanten. Das
Fragment wirkt feucht.

Fragment 003 – 1996

Bruchstück des Brustpanzers, zweischichtige Lackgrundierung, rote
Pigmentschicht (Stoffbänder) und gelbgrüne Pigmentschicht (Knöpfe);
Figur 1, Grube 2 (T5)
Maße: 22 x 23 cm
Nachgewiesene Pigmente: rote Partie (Bänder): Zinnober; gelbgrüne
Partie (Knöpfe): Malachit, Cerussit
Erhaltung bei ca. 100 % rF: Kleine Teile der Pigmentschicht verloren,
Lackschicht zeigt Fehlstellen. Das Fragment ist weitgehend mit Erde
bedeckt und feucht.

Konservierung

Reinigung: nach der Behandlung
Quellmittel: PEG 200-Lösung (30/60/80 % in Wasser/100 %) stufen-
weise, Kompresse
Festigungsmittel: stellenweise Polyurethan-Dispersion (Kremer 7680)
während der Reinigung aufgebracht
Entfeuchtung: Raumklima
Ergebnis: Erfolgreiche Verminderung der Schrumpfung; stellenweise
schwache Haftung der Lackschicht. Das Fragment wirkt feucht.

Fragment 002 – 1996

Part of front armour, double lacquer layer, red pigment (connecting
belts) and yellow-green pigment (buttons); figure 1, pit 2 (T5)
Dimensions: 22 x 23 cm
Preservation at c. 100 % rh: Most of the lacquer layer remained, yet part-
ly peeling off. The fragment is covered mostly with soil (containing
pieces of charcoal) and a bit damp.

Conservation

Removal of soil: The fragment was cleaned only in Munich. Subsequent
treatments were carried out after return to Lintong.
The edges of the fragment were protected before treatment using instal-
lation sealant (Plastic-fermit).
Shrinkage-preventing agent: PEG 200 solution (30/60/80 % in wa-
ter/100 %) step by step, compress
Consolidant: Polyurethane dispersion (Kremer 7680) was added to the
solution of the first step of the treatment.
Dehydration: room climate
Results: Successful treatment; good adhesion of the flat lacquer layer to
the terracotta. The sealant did not protect the edges of the fragment. The
fragment appears to be damp.

Fragment 003 – 1996

Part of armour from chest, double lacquer layer, red pigment (three rows
of connecting belts) and yellow-green pigment (buttons); figure 1, pit 2
(T5)
Dimensions: 14 x 27 cm
Detected pigments: red parts (belts): cinnabar; yellow-green parts (but-
tons): malachite, cerussite
Preservation at c. 100 % rh: Small parts of pigmented layer lost; lacquer
layer incomplete. The fragment is covered mostly with soil and damp.

Conservation

Removal of soil: after soaking treatment
Shrinkage-preventing agent: PEG 200 solution (30/60/80 % in wa-
ter/100 %) step by step, compress
Consolidant: locally polyurethane dispersion (Kremer 7680) during
cleaning
Dehydration: room climate
Results: Successful shrinkage preventing treatment; partly poor adhe-
sion of the lacquer layer. The fragment appears to be damp.
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Fragment 004 – 1996

Bruchstück der Hüfte, Panzer, zweischichtige Lackgrundierung, dicke
rote Pigmentschicht (Stoffbänder) und gelbgrüne Pigmentschicht
(Knöpfe); Figur 1, Grube 2 (T5)
Maße: 13 x 16 cm
Erhaltung bei ca. 100 % rF: Das Fragment ist weitgehend mit Erde be-
deckt und ziemlich feucht.

Konservierung

Reinigung: teils vor, teils nach der Behandlung
Quellmittel: PEG 200-Lösung (50/80 % in Wasser/100 %) stufenweise,
Tauchbad
Festigungsmittel: einige Stellen vor dem Tauchbad mit Störleim ge-
festigt
Entfeuchtung: Raumklima
Ergebnis: Erfolgreiche Verminderung der Schrumpfung, die Lack-
schicht haftet auf dem Ton. Das Fragment wirkt etwas feucht.

Fragment 005a – 1996

Bruchstück der Hüfte, Panzer, zweischichtige Lackgrundierung, rote
Pigmentschicht (Stoffbänder); Figur 1, Grube 2 (T5)
Maße: 7 x 7,5 cm
Erhaltung bei ca. 100 % rF: Lackschicht stellenweise abgelöst. Das
Fragment ist feucht.

Konservierung

Reinigung: vor der Tränkung
Quellmittel: PEG 200-Lösung (50/80 % in Wasser/100 %) stufenweise,
Kompresse
Festigungsmittel: keines
Entfeuchtung: Gefriertrocknung
Ergebnis: erfolgreiche Verminderung der Schrumpfung, schwache Haf-
tung der Lackschicht auf dem Ton

Fragment 005b – 1996

Bruchstück der Hüfte, Panzer, zweischichtige Lackgrundierung, rote
Pigmentschicht (Stoffbänder); Figur 1, Grube 2 (T5)
Maße: 9,5 x 10 cm
Erhaltung bei ca. 100 % rF: Etwas Lackschicht abgelöst. Das Fragment
ist stellenweise mit Erde bedeckt und feucht.

Konservierung

Reinigung: vor der Tränkung
Quellmittel: Ethanol-Lösung (30/60/80 % in Wasser/100 %) stufenwei-
se, Tauchbad
Festigungsmittel: Polyurethan-Dispersion (Kremer 27680), Acrylat-
Dispersion (Lascaux 360HV), Acrylat-Dispersion (Motema WPC), je-
weils mit Ethanol verdünnt
Entfeuchtung: Raumklima
Ergebnis: Risse in der Lackschicht dichter, Festigung nicht stabil

Fragment 004 – 1996

Part of armour from waist, double lacquer layer, thick red pigment (con-
necting belts) and green pigment (buttons); figure 1, pit 2 (T5)
Dimensions: 13 x 16 cm
Preservation at c. 100 % rh: The fragment is covered mostly with soil
and rather damp.

Conservation

Removal of soil: partially before, partially after soaking treatment
Shrinkage-preventing agent: PEG 200 solution (50/80 % in water/100 %)
step by step, immersion
Consolidant: some parts fixed before immersion with sturgeon glue
Dehydration: room climate
Results: Successful shrinkage preventing treatment; adhesion of lacquer
layer to the terracotta. The fragment appears to be a bit damp.

Fragment 005a – 1996

Part of armour from waist, double lacquer layer, red pigment (connect-
ing belt); figure 1, pit 2 (T5)
Dimensions: 7 x 7.5 cm
Preservation at c. 100 % rh: Some of the lacquer layer has peeled off.
The fragment is covered partly with soil and damp.

Conservation

Removal of soil: before soaking treatment
Shrinkage-preventing agent: PEG 200 solution (50/80 % in water/100 %)
step by step, compress
Consolidant: none
Dehydration: freeze drying
Results: successful shrinkage-preventing; poor adhesion of the lacquer
layer

Fragment 005b – 1996

Part of armour from waist, double lacquer layer; red pigment (connect-
ing belt); figure 1, pit 2 (T5)
Dimensions: 9.5 x 10 cm
Preservation at c. 100 % rh: Some of the lacquer layer has peeled off.
The fragment is covered partly with soil and damp.

Conservation

Removal of soil: before soaking treatment
Shrinkage-preventing agent: ethanol solution (30/60/80 % in water/
100 %) step by step, immersion
Consolidant: Polyurethane dispersion (Kremer 7680), acrylate disper-
sion (Lascaux 360HV), acrylate dispersion (Motema WPC), each dilut-
ed in ethanol
Dehydration: room climate
Results: increased amount of cracks in the lacquer layer; consolidation
treatment not stable
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Fragment 005c – 1996

Bruchstück der Hüfte, Panzer, zweischichtige Lackgrundierung, dicke
rote Pigmentschicht (Stoffbänder) und gelbgrüne Pigmentschicht
(Knöpfe); Figur 1, Grube 2 (T5)
Maße: 10 x 15 cm
Erhaltung bei ca. 100 % rF: Etwas Lackschicht abgelöst. Das Fragment
ist stellenweise mit Erde bedeckt und feucht.

Konservierung

Reinigung: vor der Behandlung
Quellmittel: keines
Festigungsmittel: Bienenwachs, Lackgummi, PEG 200 + 1,3-Diamino-
propan (DAP); Nachbehandlung: PEG 200 + DAP, Acrylat-Lösung
(Motema Finish), Lackgummi + Glycerin, Tungöl, Schellackseife
Entfeuchtung: Gefriertrocknung, Raumklima
Ergebnis: Festigungen nicht stabil

Fragment 006 – 1996

Bruchstück der Hüfte, zweischichtige dunkelbraune Lackgrundierung,
braune Reste einer Pigmentschicht (Brandschatzung), gemaltes Muster
auf dem Gürtel, stellenweise graue Tonschlämme als Glättschicht; Fi-
gur A, Grube 2 (T17)
Maße: 16 x 16,5 cm
Erhaltung bei ca. 100 % rF: Lackschichten weitgehend erhalten. Pig-
mentverschwärzung am Muster durch Brandschatzung. Das Fragment
ist stellenweise mit Erde bedeckt und feucht.

Konservierung

Reinigung: vor der Tränkung
Die Kanten dieses Fragments wurden vor der Behandlung mit Silicon-
kautschuk (Wacker RTV-M4503) abgedeckt.
Quellmittel: PEG 200-Lösung (30/80 % in Wasser/100 %) stufenweise,
Kompresse
Festigungsmittel: Polyurethan-Dispersion (Kremer 7680) in der ersten
Stufe
Entfeuchtung: Raumklima
Ergebnis: erfolgreiche Verminderung der Schrumpfung und Festigung,
Risse in der Lackschicht, Kantenversiegelung wirksam

Fragment 007a – 1996

Bruchstück des Rückens, zweischichtige dunkelbraune Lackgrundie-
rung, braune Reste einer Pigmentschicht (Brandschatzung); Figur A,
Grube 2 (T17)
Maße: 16 x 16,5 cm
Erhaltung bei ca. 100 % rF: Lackschicht weitgehend erhalten. Das Frag-
ment ist weitgehend mit Erde bedeckt (enthält Holzkohle-Stückchen)
und feucht.

Konservierung

Reinigung: vor der Behandlung
Quellmittel: Glycerin-Lösung (50/80 % in Wasser/100 %) stufenweise,
Kompresse
Festigungsmittel: keines
Entfeuchtung: Schockgefrieren (flüssiger Stickstoff), Gefriertrocknung
(wie Fragment 007a – 1996)
Ergebnis: Erfolgreiche Verminderung der Schrumpfung. Schockgefrie-
ren und Gefriertrocknung führten zu erheblicher Rißbildung und Ablö-
sung der Lackschicht an einer Stelle.

Fragment 005c – 1996

Part of armour from waist, double lacquer layer, thick red pigment layer
(connecting belts) and green pigment (buttons); figure 1, pit 2 (T5)
Dimensions: 15 x 10 cm
Preservation at c. 100 % rh: Some of the lacquer layer has peeled off.
The fragment is covered partly with soil and damp.

Conservation

Removal of soil: before treatment
Shrinkage-preventing agent: none
Consolidant: beeswax; lacquer gum; PEG 200 + 1,3-diaminopropane
(DAP); follow-up. Treatment: acrylic solution (Motema Finish); lac-
quer gum + glycerin; Tung oil; saponificated shellac
Dehydration: freeze drying; room climate
Results: consolidation treatment not stable

Fragment 006 – 1996

Part of waist, double dark brown lacquer layer, remnants of brown pig-
ments (affected by fire), painted decorative pattern on belt, grey clay
slip as filler on some areas of terracotta; figure A, pit 2 (T17)
Dimensions: 16 x 16.5 cm
Preservation at c. 100 % rh: The lacquer layers are mostly preserved.
The pigments of the pattern changed to brown by influence of fire. The
fragment is covered partly with soil and damp.

Conservation

Removal of soil: before soaking treatment
The edges of the fragment were protected before treatment using sili-
cone rubber (Wacker RTV-M4503).
Shrinkage-preventing agent: PEG 200 solution (30/60/80 % in water/
100 %) step by step, compress
Consolidant: polyurethane dispersion (Kremer 7680) by first step of
treatment
Dehydration: room climate
Results: successful shrinkage preventing and consolidation treatment;
lacquer layer shows cracks; successful edge sealing

Fragment 007a – 1996

Part of back, double dark brown lacquer layer, remnants of brown pig-
ments (changed by fire?); figure A, pit 2 (T17)
Dimensions: 7 x 10.5 cm
Preservation at c. 100 % rh: The lacquer layer is mostly preserved. The
fragment is covered mostly with soil (containing charcoal) and damp.

Conservation

Removal of soil: before treatment
Shrinkage-preventing agent: glycerin solution (50/80 % in water/100 %)
step by step, compress
Consolidant: none
Dehydration: shock freezing (liquid nitrogen), freeze drying (similar to
fragment 009b1 – 1996)
Results: Successful shrinkage-preventing effect. The shock freezing/
freeze drying led to intensive cracking and delamination of the lacquer
layer on one part of the surface.
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Fragment 007b – 1996

Bruchstück der Hüfte, zweischichtige dunkelbraune Lackgrundierung,
braune Reste einer Pigmentschicht (Brandschatzung), gemaltes Muster
auf dem Gürtel, stellenweise graue Tonschlämme als Glättschicht; Fi-
gur A, Grube 2 (T17)
Maße: 13 x 13 cm
Erhaltung bei ca. 100 % rF: Lackschicht weitgehend erhalten. Das Frag-
ment ist weitgehend mit Erde bedeckt (enthält Holzkohle-Stückchen)
und feucht.

Konservierung

Reinigung: vor der Behandlung
Quellmittel: PEG 1500/Glycerin-Lösung 1:1 (40/60/80 % in Wasser/
100 %) stufenweise, Kompresse
Festigungsmittel: keines
Entfeuchtung: Raumklima
Ergebnis: Verminderung der Schrumpfung; Verdunklung und mikro-
bieller Befall. Das Fragment wirkt feucht.

Fragment 008 – 1996

Bruchstück eines Mantels (unterer Saum), zweischichtige dunkelbraune,
dichte Lackgrundierung, braune Reste einer Pigmentschicht (Brand-
schatzung), gemaltes Muster auf dem Gürtel; Figur A, Grube 2 (T17)
Maße: 12 x 15,5 cm
Erhaltung bei ca. 100 % rF: Lackschicht teilweise verloren. Das Frag-
ment ist weitgehend mit Erde bedeckt (enthält Holzkohle-Stückchen)
und feucht. Die Lackschicht weist große Risse auf und ist gegenüber der
Entfeuchtung sehr empfindlich.

Konservierung

Reinigung: vor der Behandlung
Quellmittel: PEG 200-Lösung (40/60/80 % in Wasser/100 %) stufen-
weise, Kompresse
Festigungsmittel: Acrylat-Dispersion (Motema WPC) in der ersten Stufe
Entfeuchtung: Raumklima
Ergebnis: erfolgreiche Verminderung der Schrumpfung und Festigung;
Lackschicht zeigt Rißbildung

Fragment 009a – 1996

Bruchstück vom Rücken, dunkelbraune Lackgrundierung, braune Reste
einer Pigmentschicht (Brandschatzung), gemaltes Muster auf dem
Gürtel, stellenweise graue Tonschlämme als Glättschicht; Figur A,
Grube 2 (T17)
Maße: 15 x 20 cm
Nachgewiesene Pigmente: Cerussit, Han-Violett (BaCuSi2O6)
Erhaltung bei ca. 100 % rF: Lackschicht weitgehend erhalten. Das Frag-
ment ist weitgehend mit Erde bedeckt (enthält Holzkohle-Stückchen)
und feucht.
Das Fragment wurde ohne konservierende Behandlung im Raumklima
getrocknet. Dies führte zu vollständiger Ablösung und Verlust der
Lack- und Pigmentschichten.

Fragment 007b – 1996

Part of back, double dark brown lacquer layer, remnants of brown pig-
ments (changed by fire?), double clay slip layer as filler on some areas
of terracotta; figure A, pit 2 (T17)
Dimensions: 13 x 13 cm
Preservation at c. 100 % rh: The lacquer layer is mostly preserved. The
fragment is covered mostly with soil (containing charcoal) and damp.

Conservation

Removal of soil: before treatment
Shrinkage-preventing agent: PEG 1500/glycerin solution 1:1 (40/60/80 %
in water/100 %) step by step, compress
Consolidant: none
Dehydration: room climate
Results: successful shrinkage-preventing effect; darkening and microbi-
ological growth; fragment appears to be damp.

Fragment 008 – 1996

Part of robe (lower hem), double, dark brown, dense, lacquer layer, rem-
nants of brown pigments (changed by fire), painted decorative pattern
on belt; figure A, pit 2 (T17)
Dimensions: 12 x 15.5 cm
Preservation at c. 100 % rh: The lacquer layer is partly lost. The frag-
ment is covered mostly with soil (containing charcoal) and damp. The
lacquer layer shows large cracks and is highly sensitive to dehydration.

Conservation

Removal of soil: before treatment
Shrinkage-preventing agent: PEG 200 solution (40/60/80 % in wa-
ter/100 %) step by step, compress
Consolidant: acrylic dispersion (Motema WPC) with first step of treat-
ment
Dehydration: room climate
Results: successful shrinkage preventing and consolidation treatment;
lacquer layer shows cracks

Fragment 009a – 1996

Part of back, dark brown paint layer, area with white pigmented layer,
figure A, pit 2 (T17)
Dimensions: 11 x 18 cm
Detected pigments: cerussite, Han-purple (BaCuSi2O6).
Preservation at c. 100 % rh: The lacquer layer is mostly preserved. The
fragment is covered mostly with soil (containing charcoal) and damp.
The fragment was dried at room climate without conservation treat-
ment. This led to total delamination and loss of the lacquer layer includ-
ing the pigmented layer.
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Fragment 009b – 1996

Bruchstück vom Rücken, dunkelbraune Lackgrundierung, braune Reste
einer Pigmentschicht (Brandschatzung), gemaltes Muster auf dem
Gürtel, stellenweise graue Tonschlämme als Glättschicht; Figur A,
Grube 2 (T17)
Maße: 15 x 20 cm
Erhaltung bei ca. 100 % rF: Lackschicht abgelöst und teilweise ver-
loren. Das Fragment ist weitgehend mit Erde bedeckt (enthält Holz-
kohle-Stückchen) und feucht.

Konservierung

Zu Beginn der Konservierungsarbeiten wurde das Fragment mit einer
Diamantsäge in zwei Teile zersägt (009b1 und 009b2).

Teil 009b1

Das Fragment wurde vor der Trocknung weder gereinigt noch behan-
delt.
Entfeuchtung: Schockgefrieren (flüssiger Stickstoff), Gefriertrocknung
(wie Fragment 007a – 1996)
Ergebnis: Schockgefrieren und Gefriertrocknung führten zu vollständi-
ger Zerstörung und Ablösung der Grundierung.

Teil 009b2

Reinigung: vor der Behandlung
Quellmittel: PEG 200-Lösung (40/60/80 % in Wasser/100 %) stufen-
weise, Kompresse
Festigungsmittel: Störleim (3 %) in der ersten Stufe
Entfeuchtung: Raumklima
Ergebnis: Schrumpfung wirksam vermindert, geringe Haftung der Lack-
schicht am Ton
Nach dieser Behandlung wurden die beiden Teile des Fragments mit
Epoxidharz (AKEMI Marmorkitt) zusammengeklebt, was sich als nicht
dauerhaft erwies.

Fragment 010 – 1996

Bruchstück von der Brustseite, braune Lackgrundierung; Figur A,
Grube 2 (T17)
Maße: 11 x 18 cm
Erhaltung bei ca. 100 % rF: Lackschicht in einem ca. 6 cm breiten Strei-
fen erhalten. Das Fragment ist von etwas Erde bedeckt und feucht.

Konservierung

Das Fragment wurde vor der Trocknung weder gereinigt noch behan-
delt.
Entfeuchtung: 94 % rF (10 Tage), 84 % rF (18 Tage), Gefriertrocknung
Ergebnis: Die stufenweise Entfeuchtung beeinflußte nicht das Reißen
und Ablösen der Grundierung.

Fragment 009b-1996

Part of back, dark brown paint layer, remnants of brown pigments 
(changed by fire?); figure A, pit 2 (T17)
Dimensions: 15 x 20 cm
Preservation at c. 100 % rh: The lacquer layer has peeled off and is part-
ly lost. The fragment is covered mostly with soil (containing charcoal)
and damp.

Conservation

The fragment was cut in two pieces (009b1 and 009b2) using a diamond
saw in the beginning of the conservation experiments.

Part 009b1

This fragment was neither cleaned nor treated before drying.
Dehumidification: shock freezing (liquid nitrogen), freeze drying (simi-
lar to fragment 007a – 1996)
Result: The shock freezing/freeze drying led to total destruction and de-
lamination of the paint layer.

Part 009b2

Removal of soil: before treatment
Shrinkage-preventing agent: PEG 200 solution (40/60/80 % in water/
100 %) step by step, compress
Consolidant: sturgeon glue (3 %) with first step of treatment
Dehydration: room climate
Results: successful shrinkage preventing, poor adhesion of lacquer layer
to the terracotta
After this treatment the two parts of the fragment were glued together
using epoxy resin (AKEMI Marmorkitt), which was not durable.

Fragment 010 – 1996

Part of side chest, brown paint layer, figure A, pit 2 (T17)
Dimensions: 11 x 18 cm
Preservation at c. 100 % rh: The lacquer layer is preserved in a strip of
c. 6 cm. The fragment is covered with a little soil and damp.

Conservation

The fragment was neither cleaned nor treated before dehumidification.
Dehydration: 94 % rh (10 days); 84 % rh (18 days), freeze drying
Result: The step by step drying had no effect on the preservation of the
lacquer layer which showed cracking and delamination.

(Translated from the German by Christoph Herm)
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1 Die Fragmente wurden Ende Juli/Anfang August 1998 ausgegraben.
Anfang Oktober wurden sie in Plastiktüten und Plastikboxen ver-
packt in einer Aluminiumkiste als Sperrgepäck nach München ge-
schickt. Die Bearbeiter waren Zhou Tie, Zhang Zhijun, Rong Bo,
Catharina Blänsdorf, Ingo Rogner, Rupert Utz, Vojislav Tucic.

❋

1 The fragments have been excavated in the end of July beginning of
August 1998. In the beginning of October 1998 they were sent to Mu-
nich, wrapped in plastic foil and plastic boxes in an aluminium box as
bulky luggage. Investigation and treatment by Zhou Tie, Zhang Zhi-
jun, Rong Bo, Catharina Blänsdorf, Ingo Rogner, Rupert Utz, Vojis-
lav Tucic.
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In den Jahren 1998 und 1999 wurden die Untersuchungen zu Maltech-
nik und Schäden sowie die Versuche zur Konservierung der Farbfas-
sung an Fragmenten der Terrakottasoldaten fortgesetzt. 1997 erfolgten
keine Konservierungsarbeiten an neuen Fragmenten. In Lintong wurde
das Fragment 002–1996 nach einer 1996 erprobten Methode, aber mit
chinesischen Materialien gefestigt. Im Oktober 1998 wurden 13 Frag-
mente und 2 Erdschollen mit anhaftender Farbschicht für Versuche nach
München überbracht. Im Mai und Juni 1999 wurden in Lintong an acht
Fragmenten neue Konservierungsmethoden erprobt.

1998 überbrachte Fragmente1

Die Fragmente wurden in der Testgrabung 9 in Grube 2 (Grabungssek-
tor 8, Reihe 11) geborgen und stammen von Schuppenpanzern und
rotbraunen Gewändern stehender Fußsoldaten oder Wagenlenker. Die
Fragmente wurden direkt nach der Ausgrabung dampfdicht verpackt
und bis zur Behandlung gekühlt gelagert. 

Fragment 001 – 1998

Bruchstück eines Schuppenpanzers mit roten Bändern und roten
Knöpfen sowie einem kleinen Teil des darunterliegenden rotbraunen
Gewandes, von der Hüfte bzw. den Oberschenkeln; angrenzend an die
Fragmente 004, 006 und 007–1998
Maße: ca. 13,8 x 8 cm
Farbschichtaufbau: zweischichtige Lackgrundierung, einschichtige
Pigmentschicht
Nachgewiesene Pigmente: rote Bänder: Zinnober; Gewand: Zinnober
und Eisenoxid 
Erhaltung bei 97 % rF: Die Oberfläche ist partiell mit Erde bedeckt
sowie mit Holzkohle, die teilweise direkt auf der Pigmentschicht liegt.
Die Farbschicht ist weitgehend erhalten; zwei der vier Knöpfe fehlen.

Konservierung

Reinigung der Oberfläche: mechanisch in der Klimakammer, vor der
Konservierung
Quellmittel: PEG 400, stufenweise (30/50/80 % in Wasser), mit Watte-
kompressen
Festigungsmittel: Polyurethandispersion (12,5 Gew. %); Zugabe beim
ersten Schritt der Behandlung
Das Fragment wurde in zwei Bereiche unterteilt. Bereich A wurde
nur mit dem 1. Schritt der Behandlung konserviert, Bereich B mit
3 Schritten.
Entfeuchtung: Raumklima
Ergebnis: Die Farbschicht ist stabilisiert. Teilweise hat das Festigungs-
mittel einen glänzenden Film gebildet, vor allem in Vertiefungen. An
sehr matten Stellen sind Risse entstanden. Zwischen den Bereichen A
und B sind keine offensichtlichen Unterschiede zu erkennen.

In the years of 1998 and 1999 investigations concerning the painting
technique and the processes of damages as well as tests for the conser-
vation of the polychromy of the terracotta army have been continued on
fragment of terracotta warriors. In 1997 conservation treatments on
newly excavated fragments had not been performed. Fragment 002–
1996 was treated in Lintong following the method established in 1996,
but using Chinese materials. In October 1998 thirteen fragments and
two lumps of soil with adhering polychromy were brought to Munich
for conservation tests. In May and June of 1999 new conservation meth-
ods were tested on eight fragments in Lintong. 

Fragments brought to Munich in 19981

The fragments had been excavated in test area 9 of pit no. 2 (excavation
sector 8, row 11). They are parts of armours with plates and reddish
brown robes of standing soldiers or charioteers. The fragments were
packed damp-proof directly when taken from the site and were stored at
low temperatures before the treatment. 

Fragment 001 – 1998

Part of a suit of armour with red ribbons and red buttons as well as a
small part of the reddish brown robe, from the hip or the thigh; adjacent
to the fragments 004, 006 and 007–1998
Dimensions: c. 13.8 x 8 cm
Paint layer series: double lacquer ground layer, single pigment layer
Detected pigments: red ribbons: cinnabar; robe: cinnabar and iron oxide
Preservation at 97 % rh: The surface is partly covered with soil as well
as charcoal which sometimes lies directly on the pigment layer. The
paint layer is mainly preserved. Two of four buttons are missing.

Conservation

Removal of soil: mechanically in the glove box, before the conservation
treatment
Shrinkage-preventing agent: PEG 400, step-by-step (30/50/80 % in
water), application with cotton wool compresses
Consolidant: polyurethane dispersion (12.5 w. %); application in the
first step of treatment. The fragment was divided into two areas. Area A
was consolidated with the first step of treatment only, area B with a
three-step-treatment. 
Dehydration: room climate
Result: The polychromy is stabilised. Partly the consolidant has formed
a shiny film, especially in depressions of the terracotta. In very matte -
areas cracks have formed. Between area A and B no obvious differences
can be detected. 
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Fragment 002 – 1998

Bruchstück eines Schuppenpanzers mit roten Bändern und roten Knöp-
fen, von der Taille, neben dem rechten Arm; angrenzend an Fragment
003–1998
Maße: ca. 23 x 14 cm
Farbschichtaufbau: Zweischichtige Lackgrundierung, einschichtige
Pigmentschicht
Nachgewiesene Pigmente: Rote Bänder: Zinnober 
Erhaltung bei 97 % rF: Die Oberfläche ist mit einer dünnen Schicht aus
Erde und Holzkohle bedeckt. Die Lackschicht zeigt bereits Verluste und
haftet schlecht an der Terrakotta. Die Bereiche mit Pigmentschicht sind
besser erhalten.

Konservierung

Reinigung der Oberfläche: mechanisch in der Klimakammer, vor der
Konservierung; wegen der schlechten Haftung der sensiblen Lack-
schicht war eine Reinigung nicht ohne Beschädigungen und Verluste
möglich. 
Quellmittel: PEG 400, stufenweise (40/80 % in Wasser) mit Wattekom-
pressen und perforierter Folie als Trennschicht
Festigungsmittel: Polyacrylatdispersion (12,5 Gew. %) in der ersten
Stufe
Entfeuchtung: Raumklima
Ergebnis: Nach der ersten Stufe hatte sich auf der Oberfläche ein dicker
Festigungsmittel-Film mit dem Muster der perforierten Folie gebildet,
der mit Ethanol weitgehend reduziert werden konnte. Die Farbschicht
ist weitgehend stabil, der optische Eindruck unbefriedigend.

Fragment 003 – 1998

Bruchstück eines Schuppenpanzers mit roten Bändern und roten Knöp-
fen, von der Taille, neben dem rechten Arm; angrenzend an Fragment
002–1998
Maße: ca. 20 x 22 cm
Farbschichtaufbau: Zweischichtige Lackgrundierung, einschichtige
Pigmentschicht
Nachgewiesene Pigmente: Rote Bänder: Zinnober
Erhaltung bei 97 % rF: Die Oberfläche ist partiell mit Erde bedeckt, die
Farbschicht ist unter der Erde deutlich besser erhalten. Die Lackschicht
hat große Fehlstellen, die Farbschicht der Bänder ist gut erhalten.

Konservierung

Reinigung der Oberfläche: mechanisch in der Klimakammer, vor der
Konservierung
Vorfestigung: Polyurethandispersion (0,5 % in Wasser), um das Ein-
dringen des PEG in die Terrakotta und die Bildung eines Festigungs-
mittel-Films auf der Oberfläche möglichst stark zu reduzieren.
Quellmittel: PEG 200, stufenweise (33/66 % in Wasser/100 %), mit
Wattekompressen
Festigungsmittel: Polyurethandispersion in der ersten Stufe (5 Gew. %)
Entfeuchtung: Raumklima
Ergebnis: Einzelne Glanzstellen des Festigungsmittels, besonders in
Vertiefungen, z. T. auch auf den Höhen. Die Farbschicht ist nicht überall
stabilisiert, sie zeigt einzelne Risse und gelockerte, aufstehende Lack-
schollen. Das Fragment ist beim Rücktransport nach China gebrochen.

Fragment 002 – 1998

Piece of a suit of armour with red ribbons and red buttons, from the
waist, next to the right arm; adjacent to the fragment 003–1998
Dimensions: c. 23 x 14 cm
Paint layer series: double lacquer ground layer, single pigment layer
Detected pigments: red ribbons: cinnabarPreservation at 97 % rh: The
surface is covered with a thin layer of soil and charcoal. The lacquer
shows already bigger losses and adheres poorly to the terracotta. Areas
with additional pigment layer are better preserved.

Conservation

Removal of soil: mechanically in the glove box, before the conservation
treatment; because of the poor adhesion of the sensitive lacquer layers a
cleaning without damages and losses was not possible. 
Shrinkage-preventing agent: PEG 400, step-by-step (40/80 % in water)
with cotton wool compresses and perforated foil as separation layer
Consolidant: polyacrylate dispersion (12.5 w. %) in the first step
Dehydration: room climate
Result: After the first step a thick film of the consolidant had formed on
the surface, showing the dot pattern of the perforated foil. It could be re-
moved mainly with ethanol. The paint layer is fairly stable, the visual
impression is not satisfying. 

Fragment 003 – 1998

Piece of a suit of armour with red ribbons and red buttons, from the
waist, next to the right arm; adjacent to the fragment 002–1998
Dimensions: c. 20 x 22 cm
Paint layer series: double lacquer ground layer, single pigment layer
Detected pigments: red ribbons: cinnabar 
Preservation at 97 % rh: The surface is partly covered with soil. The
paint layer is much better preserved underneath the soil.

Conservation

Removal of soil: mechanically in the glove box, before the conservation
treatment
Pre-treatment with polyurethane dispersion (0.5 % in water) to reduce
the amount of PEG absorbed into the terracotta and to avoid the forma-
tion of a shiny film of the consolidant on the surface.
Shrinkage-preventing agent: PEG 200, step-by-step (33/66 % in wa-
ter/100 %) with cotton wool compresses
Consolidant: polyurethane dispersion in the first step (5 w. %)
Dehydration: room climate
Result: Very few shiny spots of the consolidant have formed, especially
in depressions of the terracotta, partly also on top of elevations. The
paint layer is not stabilised everywhere. Cracks have developed, the bor-
ders of lacquer flakes are detached and bending. The fragment has brok-
en into two pieces during the transport back to China.

655



656

004 – 1998

005 – 1998



Fragment 004 – 1998

Bruchstück eines Schuppenpanzers mit roten Bändern und roten
Knöpfen sowie einem kleinen Teil des darunterliegenden rotbraunen
Gewandes, von der Hüfte bzw. den Oberschenkeln; angrenzend an die
Fragmente 001, 006 und 007–1998
Maße: ca. 10 x 8,5 cm
Farbschichtaufbau: Zweischichtige Lackgrundierung, einschichtige
Pigmentschicht
Nachgewiesene Pigmente: Rote Bänder: Zinnober, Gewand: Zinnober
und Eisenoxid
Erhaltung bei 97 % rF: Die Oberfläche ist weitgehend mit Erde und
Holzkohle bedeckt. Die Farbschicht zeigt diverse kleinere und größere
Fehlstellen.

Konservierung

Reinigung der Oberfläche: mechanisch in der Klimakammer, vor der
Konservierung
Quellmittel: PEG 200, in einem Schritt (100 %) mit Wattekompresse
aufgebracht
Festigungsmittel: Polyacrylatdispersion, mit dem Pinsel aufgebracht
Entfeuchtung: Raumklima
Ergebnis: Die Behandlung mit 100 % PEG 200 führte zu gravierenden
Schäden in der Lackschicht durch Wasserentzug (Schrumpfungsrisse,
Aufwölben der Farbschicht), die durch Wasserzugabe teilweise wieder
ausgeglichen werden konnten. Die Haftung zur Terrakotta ging verlo-
ren. Nach der Festigung ist die Farbschicht mäßig stabil, viele
Farbschichtränder sind lose oder stehen auf. Der optische Eindruck ist
unbefriedigend.

Fragment 005 – 1998

Teil einer Hand, bestehend aus den vier gekrümmten Fingern; entdeckt
und partiell ausgegraben im Winter 1996/97, aber bis zum Juli 1998 in
situ belassen
Maße: ca. 7,5 x 7,5 cm
Farbschichtaufbau: Zweischichtige Lackgrundierung; dicke, zwei-
schichtige Pigmentschicht: untere Schicht: orange-rosafarben, dick;
obere Schicht: rosa, fast weiß, dünn
Nachgewiesene Pigmente: obere Schicht: Apatit, Zinnober; untere
Schicht: Zinnober (deutlich mehr als in der oberen), Apatit, Eisenoxid,
wenig Azurit
Erhaltung bei 97 % rF: Die Lackschichten sind sehr gut erhalten. Die
Pigmentschichten zeigen einzelne größere Fehlstellen, der Pinselduktus
beider Schichten ist noch deutlich zu erkennen.

Konservierung

1998 wurden nur Proben zur Bestimmung der Pigmente entnommen.
Die Konservierung wurde 1999 in Lintong durchgeführt. 
Reinigung der Oberfläche: Mechanisch in der Klimakammer, vor der
Konservierung
Festigungsmittel: „Plex 6803-1“, stufenweise (33/66 % in Wasser/
100 %) durch Aufsprühen bzw. Auftropfen über ein feinmaschiges
Netz; Aushärtung durch Elektronenstrahlbehandlung, 4 x 60 kGy bei
1 MeV, 2,0 mA
Entfeuchtung: Raumklima
Ergebnis: Die Pigmentschichten waren vor der Behandlung extrem
sensibel gegen den Kontakt mit wäßrigen Flüssigkeiten. Das Aufbrin-
gen von Kompressen war unmöglich, auch das Besprühen brachte
Verluste. Die ursprüngliche Oberflächenstruktur ging verloren. Nach
der Elektronenstrahlfestigung zeigt die Farbschicht eine gute Haftung
zur Terrakotta. Auf der Handinnenfläche sind Glanzpunkte entstanden.

Fragment 004 – 1998

Piece of a suit of armour with red ribbons and red buttons as well as a
small part of the reddish brown robe, from the hip or thigh; adjacent to
the fragments 001, 006 and 007–1998
Dimensions: c. 10 x 8.5 cm
Paint layer series: double lacquer ground layer, single pigment layer
Detected pigments: red ribbons: cinnabar; robe: cinnabar and iron oxide
Preservation at 97 % rh: The surface is mainly covered with soil and
charcoal. The paint layer shows a lot of smaller and bigger damages and
losses.

Conservation

Removal of soil: mechanically in the glove box, before the conservation
treatment. Shrinkage-preventing agent: PEG 200, in a single step (100
%), applied with cotton wool compress
Consolidant: polyacrylate dispersion, application with paint brush
Dehydration: room climate
Result: The treatment resulted in serious damages of the lacquer layer
caused by dehydration (cracks from shrinking, buckling of the paint
layer). They could be reduced by the addition of water. The adhesion be-
tween lacquer and terracotta was destroyed. After the consolidation the
paint layer is relatively stable; the borders of paint layer flakes have
mostly detached and deformed. The visual impression is poor. 

Fragment 005 – 1998

Part of a hand, consisting of the four bent fingers; found and partly ex-
cavated in the winter 1996/97, but left in situ until July 1998
Dimensions: c. 7.5 x 7.5 cm
Paint layer series: double lacquer ground layer; two thick pigment
layers: bottom layer: orange-pink, thick; top layer: pink, almost white,
thin
Detected pigments: top layer: apatite, cinnabar; bottom layer: cinnabar
(considerably more than in the top layer), apatite, iron oxide, little azur-
ite
Preservation at 97 % rh: The lacquer layers are very well preserved. The
pigment layers show single bigger losses. The traces of the paint brush
are clearly visible in both layers.

Conservation

In 1998 only samples were taken for the determination of the pigments.
The conservation was carried out in Lintong in 1999. 
Removal of soil: mechanically in the glove box, before the conservation
treatment
Consolidant: ‘Plex 6803-1’, step-by-step (33/66 % in water/100 %), ap-
plication by spraying or dripping through a net with a very fine mesh;
hardening by electron beam curing (four times 60 kGy at 1 MeV,
2.0 mA)
Dehydration: room climate
Result: Before the conservation treatment the pigment layers were very
sensitive against the contact with aqueous liquids. The use of compress-
es therefore was impossible, also the spraying damaged the pigment
layer. The original structure of the surface got lost. After the electron
beam curing the paint layer has a good adhesion to the terracotta. On the
inside of the fingers (palm) shiny spots have formed.
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Fragment 006 – 1998

Kleines Bruchstück eines Schuppenpanzers mit roten Bändern und
roten Knöpfen sowie einem kleinen Teil des darunterliegenden rotbrau-
nen Gewandes, von der Hüfte bzw. den Oberschenkeln; angrenzend an
die Fragmente 001, 004 und 007–1998
Maße: ca. 10 x 6 cm
Farbschichtaufbau: Zweischichtige Lackgrundierung, einschichtige
Pigmentschicht
Erhaltung bei 97 % rF: Die Oberfläche ist vollständig mit einer dicken
Schicht Erde und Stücken von Holzkohle bedeckt. Die Lackschicht des
Schuppenpanzers zeigt größere Verluste, die Farbschicht des Gewandes
ist gut erhalten.

Konservierung

Reinigung der Oberfläche: mechanisch in der Klimakammer, vor der
Konservierung
Festigungsmittel: „Plex 6803-1“, stufenweise (33/66 % in Wasser/
100 %), mit Wattekompressen; Härtung mit Elektronenstrahlbehand-
lung (Dresden, Institut für Polymerforschung), 1 x 25 kGy bei 1 MeV,
0,6 mA
Entfeuchtung: Raumklima
Ergebnis: Die Farbfassung zeigt eine gute Haftung zur Terrakotta, ein-
zelne Schollen stehen in den Randbereichen auf, sind aber ausreichend
konsoldiert. 

Fragment 007 – 1998

Bruchstück eines rotbraunen Gewandes, von der Hüfte bzw. den Ober-
schenkeln; angrenzend an die Fragmente 001, 004 und 006–1998
Maße: ca. 12 x 8 cm
Farbschichtaufbau: Zweischichtige Lackgrundierung, einschichtige
Pigmentschicht
Nachgewiesene Pigmente: Zinnober und Eisenoxid 
Erhaltung bei 97 % rF: Die Oberfläche ist vollständig mit Erde und
Holzkohle bedeckt, wobei die Holzkohle in großen Bereichen direkt auf
der Farbschicht liegt und in diese eingedrückt ist.

Konservierung

Reinigung der Oberfläche: nach Vorbehandlung mit PEG 200 (30 % in
Wasser) mit Wattekompresse und perforierter Folie als Trennschicht im
Raumklima, mechanisch
Quellmittel: PEG 200, stufenweise (50/80 % in Wasser/100 %) mit Wat-
tekompressen und perforierter Folie
Festigungsmittel: Polyurethandispersion in der ersten Stufe (12,5
Gew. %)
Entfeuchtung: Raumklima
Ergebnis: Starke Verdunklung und feuchtes Aussehen ist durch einen
PEG-Überschuß in der Terrakotta hervorgerufen, welcher durch die
lange Behandlungsdauer bedingt ist. Die Pigmentschicht ist nicht
wischfest und zeigt das Lochmuster der perforierten Folie. Das Frag-
ment ist nach der Behandlung durchgebrochen.

Fragment 006 – 1998

Small fragment of a suit of armour with red ribbons and red buttons as
well as a small part from the reddish brown robe, from the hip or thigh;
adjacent to the fragments 001, 004 and 007–1998
Dimensions: c. 10 x 6 cm
Paint layer series: double lacquer ground layer, single pigment layer
Preservation at 97 % rh: The surface is totally covered with a thick layer
of soil containing bigger pieces of charcoal. The lacquer layer of the ar-
mour shows bigger losses, the paint layer of the robe is well preserved.

Conservation

Removal of soil: mechanically in the glove box, before the conservation
treatment
Consolidant: ‘Plex 6803-1’, step-by-step (33/66 % in water/100 %), ap-
plication with cotton wool compresses; hardening with electron beam
curing (Dresden, Institut für Polymerforschung, one time 25 kGy at
1 MeV, 0,6 mA)
Dehydration: room climate
Result: The polychromy is well adhering to the terracotta. Few lacquer
flakes show detached and bending edges, but they are sufficiently con-
solidated. 

Fragment 007 – 1998

Part of a reddish brown robe, from the hip or the thigh; adjacent to the
fragments 001, 004 and 006–1998
Dimensions: c. 12 x 8 cm
Paint layer series: double lacquer ground layer, single pigment layer
Detected pigments: cinnabar and iron oxide 
Preservation at 97 % rh: The surface is totally covered with soil and
charcoal. In large areas the charcoal lies directly on the surface and is
imprinted into the pigment layer.

Conservation

Removal of soil: after pre-treatment with PEG 200 (30 % in water), ap-
plied with cotton wool compresses and perforated foil as separation
layer, in room ambience, mechanically
Shrinkage-preventing agent: PEG 200, step-by-step (50/80 % in wa-
ter/100 %), applied with cotton wool compresses and perforated foil
Consolidant: polyurethane dispersion in the first step (12.5 w. %)
Dehydration: room climate
Result: A darkening and a damp appearance is caused by a surplus of
PEG in the terracotta, due to the long duration of the treatment. The
pigment layer is sensitive against touching and shows the dot pattern of
the perforated foil. The fragment has broken into two pieces after the
treatment.
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Fragment 008 – 1998

Bruchstück eines Schulterschutzes mit roten Bändern und einem
schmalen Stück des darunterliegenden rotbraunen Ärmels; angrenzend
an Fragment 011, 012 und 013–1998
Maße: ca. 36 x 8 cm
Farbschichtaufbau: zweischichtige Lackgrundierung, einschichtige
Pigmentschicht
Erhaltung bei 97 % rF: Auf der Oberfläche liegt eine dünne, durchge-
hende Schicht Holzkohle und wenig Erde, die Farbschicht zeigt aber
keine Brandschäden. Die Farbschicht ist insgesamt gut erhalten, die
Pigmentschicht des Gewandes stark gedünnt. Zwei Knöpfe fehlen.

Konservierung

Reinigung der Oberfläche: mechanisch in der Klimakammer, vor der
Konservierung
Das Fragment wurde in 2 Bereiche eingeteilt (Bereich A und B)
Bereich A: Festigungsmittel: Polyurethandispersion (5 Gew. %) als
erste Stufe mit Wattekompresse und perforierter Folie als Trennschicht;
Quellmittel: PEG 400 (80 % in Wasser) als zweite Stufe, ebenfalls mit
Wattekompresse
Bereich B: Quellmittel PEG 200, stufenweise (30/80 % in Wasser) mit
Wattekompresse, kein Festigungsmittel eingebracht
Entfeuchtung: Raumklima
Ergebnis: Bereich A: Vor allem in Vertiefungen haben sich Glanzränder
des Festigungsmittels gebildet. Das Lochmuster der perforierten Folie
war direkt nach der Behandlung sichtbar, konnte aber abgewischt wer-
den. Kleine Risse in der Lackschicht sind entstanden. 
Bereich B: Die Lackschicht zeigt deutlich mehr aufstehende Schollen
und Schrumpfungsrisse als im Bereich A. Dieser Schaden verstärkte
sich im Laufe der Zeit. Die Farbschicht ist nicht ausreichend stabilisiert
und weiterhin sehr empfindlich gegen Klimaschwankungen.

Fragment 009 – 1998

Bruchstück eines hellrosa Kragens, abgesetzt mit einem blauvioletten
Streifen, zusammen mit der Halspartie des Schuppenpanzers mit roten
Bändern und grünen Knöpfen, von der rechten Schulter bis zur vorde-
ren Körpermitte
Maße: ca. 20 x 9,5 cm
Farbschichtaufbau: Zweischichtige Lackgrundierung, einschichtige
Pigmentschicht
Nachgewiesene Pigmente: rote Bänder des Schuppenpanzers: Zinno-
ber; rosafarbener Teil des Kragens: Zinnober, Apatit, wenig braunes
Eisenoxid; blauvioletter Streifen: Han-Violett, Azurit, wenig Zinnober,
Eisenoxid und Bleiweiß
Erhaltung bei 97 % rF: Die Oberfläche ist nur partiell mit Erde bedeckt.
Die Farbschicht ist gut erhalten, mit verschiedenen größeren Fehlstel-
len, überwiegend in der Pigmentschicht. Die größten Verluste befinden
sich im unteren Bereich des Schuppenpanzers.

Konservierung

Reinigung der Oberfläche: mechanisch in der Klimakammer, vor der
Konservierung; nach zwei Wochen mit Ethanol (70 % in Wasser) gegen
Schimmelbefall besprüht
Festigungsmittel: „Plex 6803-1“, stufenweise (33/66 % in Wasser/
100 %) mit Wattekompressen; Härtung mit Elektronenstrahlbehand-
lung (Dresden, Institut für Polymerforschung): 4 x 29 kGy bei 1 MeV,
4,2 mA
Entfeuchtung: Raumklima
Ergebnis: Die Farbschicht zeigt eine gute Haftung zur Terrakotta. Es
sind kleine Schrumpfungsrisse entstanden, in denen z. T. ein glänzender
Film des Festigungsmittels sichtbar ist. Die Pigmentschicht ist nicht
wischfest.

Fragment 008 – 1998

Part of an epaulette with red ribbons and a small piece of the reddish
brown sleeve of the robe; adjacent to the fragments 011, 012 and 013–
1998
Dimensions: c. 36 x 8 cm
Paint layer series: double lacquer ground layer, single pigment layer
Preservation at 97 % rh: On the surface there is a thin, continuous layer
of charcoal, but the paint layer does not show any damages from fire.
The paint layer is well preserved; the pigment layer of the sleeve is very
reduced. Two buttons are missing.

Conservation

Removal of soil: mechanically in the glove box, before the conservation
treatment. The fragment was subdivided into two areas (area A and B).
Area A: consolidant: polyurethane dispersion (5 w. %) as first step of
treatment, application with cotton wool compress and perforated foil as
separation layer
Shrinkage-preventing agent: PEG 400 (80 % in water) as second step,
application also with cotton wool compress
Area B: Shrinkage-preventing agent: PEG 200, step-by-step (30/80 %
in water) with cotton wool compress, no consolidant used
Dehydration: room climate
Result: Area A: Shiny spots of the consolidant have formed especially
in depressions of the terracotta surface. The dot pattern of the foil was
visible directly after the treatment, but could be wiped off. In the lacquer
layer small cracks have developed. 
Area B: Considerably many detached flakes with bending edges and
cracks caused by shrinking were observed after the treatment. The dam-
age became bigger in time. The consolidation is not sufficient. The frag-
ment is still very sensitive against changes in the climatic environment. 

Fragment 009 – 1998

Part of a collar in light pink tone with a bleu-violet stripe above the al-
so preserved neckline of an armour with red ribbons and green buttons;
from the right shoulder to the middle of the throat
Dimensions: c. 20 x 9.5 cm
Paint layer series: double lacquer ground layer, single pigment layer
Detected pigments: red ribbons of the armour: cinnabar; pink part of the
collar: cinnabar, apatite, little brown iron oxide; blue violet stripe on the
collar: Han-purple, azurite, little cinnabar, iron oxide and lead white
Preservation at 97 % rh: The surface is covered with soil only in parts.
The paint layer is well preserved, with several bigger losses, mainly in
the pigment layer. The biggest losses can be located in the lower part of
the armour.

Conservation

Removal of soil: mechanically in the glove box, before the conservation
treatment; after two weeks sprayed with ethanol (70 % in water) against
micro biological attack (white mould).
Consolidant: ‘Plex 6803-1’, step-by-step (33 /66 % in water/100 %), ap-
plied with cotton wool compresses. Hardening with electron beam cur-
ing (Dresden, Institut für Polymerforschung): four times 29 kGy at
1 MeV, 4.2 mA
Dehydration: room climate
Result: The paint layer is adhering well to the terracotta. Several small
cracks, caused by shrinking, have developed, in which partly the shiny
film of the consolidant is visible. The pigment layer is sensitive against
touching.
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Fragment 010 – 1998

Bruchstück eines rotbraunen Gewandes
Maße ca. 16 x 8 cm
Farbschichtaufbau: Zweischichtige Lackgrundierung, einschichtige
Pigmentschicht
Nachgewiesene Pigmente: Zinnober und Eisenoxid
Erhaltung bei 97 % rF: Die Oberfläche ist dick mit Erde und Holzkoh-
le bedeckt. Die Farbschicht ist nur dort gut erhalten, wo sie mit Erde be-
deckt ist. Die Pigmentschicht zeigt noch den Pinselduktus und haftet oft
besser an der Erde als an der Lackgrundierung.

Konservierung

Reinigung der Oberfläche: Mechanisch in der Klimakammer, vor der
Konservierung
Quellmittel: PEG 200, stufenweise (30/40/80 % in Wasser/100 %) mit
Wattekompressen; die erste Stufe wurde als Vorbehandlung gewertet,
anschließend Lagerung im Raumklima
Festigungsmittel: Polyurethandispersion (25 Gew. %) in der zweiten
Stufe
Entfeuchtung: Raumklima
Ergebnis: Ein Überschuß von PEG, der durch die lange Behandlungs-
zeit von der Terrakotta aufgenommen werden konnte, hat zur Verdun-
kelung und zum feuchten Aussehen des gesamten Fragments geführt. In
den Randzonen der Farbfassung ist die Entstehung von Schrumpfungs-
rissen zu beobachten, die fortschreitend zum Verlust kleiner Farbschol-
len führt. Die Haftung zum Untergrund ist in manchen Bereichen nicht
ausreichend. Die Pigmentschicht ist nicht wischfest und empfindlich
gegen Berührung.

Fragment 011 – 1998

Bruchstück eines Schulterschutzes mit roten Bändern. Angrenzend an
Fragmente 008, 012 und 013–1998
Maße ca. 8 x 9 cm
Farbschichtaufbau: Zweischichtige Lackgrundierung, einschichtige
Pigmentschicht
Nachgewiesene Pigmente: Zinnober (Bänder)
Erhaltung bei 97 % rF: Die Oberfläche ist nur in geringem Maße mit
Erdresten bedeckt. Das Fragment erscheint vergleichsweise trocken.
Die Lackgrundierung und die Pigmentschicht sind gut erhalten. Alle
Knöpfe sind verloren.

Konservierung

Reinigung der Oberfläche: mechanisch in der Klimakammer, vor der
Konservierung
Festigungsmittel: „Plex 6803-1“, stufenweise (33/66 % in Wasser/
100 %) mit Wattekompressen; Härtung mit Elektronenstrahlbehand-
lung (Dresden, Institut für Polymerforschung): 3 x 20 kGy bei 1 MeV,
4,2 mA
Entfeuchtung: Raumklima
Ergebnis: Die Farbfassung zeigt eine gute Haftung zur Terrakotta, es
sind keine Schrumpfungsrisse entstanden. In einer Vertiefung zwischen
den Panzerschuppen hat sich ein glänzender Film des Festigungsmittels
auf der Lackschicht gebildet.

Fragment 010 – 1998

Part of a reddish brown robe
Dimensions: c. 16 x 8 cm
Paint layer series: double lacquer ground layer, single pigment layer
Detected pigments: cinnabar and iron oxide
Preservation at 97 % rh: The surface is thickly covered with soil and
charcoal. The paint layer is well preserved where it is covered with soil.
The pigment layer still shows the traces of the paint brush; it often
adheres better to the soil than to the lacquer ground layer.

Conservation

Removal of soil: mechanically in the glove box, before the conservation
treatment
Shrinkage-preventing agent: PEG 200, step-by-step (30/40/80 % in wa-
ter/100 %), application with cotton wool compresses; the first step was
regarded as pre-treatment; afterwards the fragments was stored and
treated in room environment
Consolidant: polyurethane dispersion (25 w. %) in the second step
Dehydration: room climate
Result: A surplus of PEG absorbed into the terracotta due to the very
long treatment resulted in a darkening of the colour tone and a damp ap-
pearance of the fragment, caused by a surplus of PEG in the terracotta.
After the treatment cracks caused by shrinkage occurred in the edges of
the paint layer followed by a continuing loss of small lacquer flakes. The
adhesion to the support seems to be not sufficient in several areas. The
pigment layer is sensitive against touching and can easily be wiped off. 

Fragment 011 – 1998

Part of an epaulette with red ribbons; adjacent to the fragments 008, 012
and 013–1998
Dimensions: c. 8 x 9 cm
Paint layer series: double lacquer ground layer, single pigment layer
Detected pigments: red ribbons: cinnabar
Preservation at 97 % rh: The surface is covered with rests of soil only in
small parts. The fragment appears dry, compared to other fragments.
The lacquer and the pigment layer are very well preserved. All buttons
are missing.

Conservation

Removal of soil: mechanically in the glove box, before the conservation
treatment
Consolidant: ‘Plex 6803-1’, step-by-step (33/66 % in water/100 %), ap-
plication with cotton wool compresses; hardening with electron beam
curing (Dresden, Institut für Polymerforschung): three times 20 kGy at
1 MeV, 4.2 mA
Dehydration: room climate
Result: The paint layer has a good adhesion to the terracotta; there are
not any cracks from shrinkage. In a depression in the terracotta (be-
tween the armour plates) the consolidant has formed a shiny film.
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Fragment 012 – 1998

Bruchstück eines Schulterschutzes mit roten Bändern und einem
schmalen Stück des darunterliegenden rotbraunen Ärmels; angrenzend
an Fragmente 008, 011 und 013–1998
Maße: ca. 11x 12 cm
Farbschichtaufbau: Zweischichtige Lackgrundierung, einschichtige
Pigmentschicht
Nachgewiesene Pigmente: rote Bänder: Zinnober 
Erhaltung bei 97 % rF: Die Oberfläche ist mit Erde und einer dünnen
Schicht Holzkohle bedeckt. Die Farbfassung ist in einer Hälfte gut er-
halten, in der anderen stark reduziert, mit großen Fehlstellen. Teilweise
sind Trennungen der Lackschichten voneinander zu beobachten.

Konservierung

Reinigung der Oberfläche: Mechanisch in der Klimakammer, vor der
Konservierung. Vorbehandlung: Das Fragment wurde in ein Gefäß mit
Wasser gelegt, so daß das Wasser die Farbschicht nicht berühren konnte.
DieTerrakotta wurde auf diese Weise mit Wasser getränkt, um zu testen,
ob dadurch die PEG-Absorption in die Terrakotta und die Bildung eines
glänzenden Festigungsmittel-Films reduziert werden könnte.
Quellmittel: PEG 200, stufenweise (30/60 % in Wasser/100 %) mit
Wattekompressen; Durchführung bei 97 % rF
Festigungsmittel: Polyurethandispersion (7,5 Gew. %) in der ersten
Stufe 
Entfeuchtung: Raumklima
Ergebnis: Die Farbfassung erscheint stabil, sie zeigt ausreichende
Haftung zur Terrakotta. Es sind fast keine Glanzstellen entstanden.

Fragment 013 – 1998

Bruchstück eines Schulterschutzes mit roten Bändern und einem
schmalen Stück des darunterliegenden rotbraunen Ärmels; angrenzend
an Fragmente 008, 011 und 012–1998;
Maße: ca. 14 x 10 cm
Farbschichtaufbau: Zweischichtige Lackgrundierung, einschichtige
Pigmentschicht
Nachgewiesene Pigmente: rote Bänder: Zinnober
Erhaltung bei 97 % rF: Die Oberfläche ist vollständig mit einer dicken
Schicht Erde bedeckt. Die Farbfassung ist gut erhalten, die Lackschicht
zeigt einige kleinere Verluste.

Konservierung

Reinigung der Oberfläche: mechanisch in der Klimakammer, vor der
Konservierung Quellmittel: PEG 200 (40 % in Wasser) als erste Stufe,
PEG 400 (60 % in Wasser/100 %), als 2. und 3. Stufe; Aufbringen mit
Wattekompressen und perforierter Folie als Trennschicht
Festigungsmittel: Polyurethandispersion (12,5 Gew. %) in der ersten
Stufe
Entfeuchtung: Raumklima
Ergebnis: Während der ersten Stufe der Behandlung entstanden Proble-
me durch eine rasche Austrocknung. Insgesamt ist die Farbschicht je-
doch ausreichend stabilisiert. Es sind kleinere Schrumpfungsrisse und
Abhebungen der Lackschicht entstanden. Besonders in Vertiefungen
hat das Festigungsmittel Glanzstellen gebildet.

Fragment 012 – 1998

Part of an epaulette with red ribbons and a small area of the red brown
sleeve of the robe; adjacent to the fragments 008, 011 and 013–1998
Dimensions: c. 11x 12 cm
Paint layer series: double lacquer ground layer, single pigment layer
Detected pigments: red ribbons: cinnabar
Preservation at 97 % rh: The surface is covered with a thin layer of char-
coal. The polychromy is well preserved in one half and severely reduced
in the other. Partly the detaching of the lacquer layers from each other
can be observed.

Conservation

Removal of soil: mechanically in the glove box, before the conservation
treatment Pre-treatment: The fragment was placed in an open box con-
taining water in a way that the water could not touch the paint layer. The
terracotta was soaked with water as a test for the reduction of PEG ab-
sorbed into the terracotta and the reduction of shiny spots formed by the
consolidant.
Shrinkage-preventing agent: PEG 200, step-by-step (30/60 % in wa-
ter/100 %), application with cotton wool compresses; carried out at
97 % rh
Consolidant: Polyurethane dispersion (7.5 w. %) in the first step 
Dehydration: room climate
Result: The paint layer appears stable, with sufficient adhesion to the
terracotta. Almost no shiny spots have formed. 

Fragment 013 – 1998

Part of an epaulette with red ribbons and a small area of the red brown
sleeve of the robe; adjacent to the fragments 008, 011 and 012–1998
Dimensions: c. 14 x 10 cm
Paint layer series: double lacquer ground layer, single pigment layer
Detected pigments: Red ribbons: cinnabar
Preservation at 97 % rh: The surface is totally covered with a thick layer
of soil. The paint layer is well preserved; the lacquer layer shows sever-
al smaller losses.

Conservation

Removal of soil: mechanically in the glove box, before the conservation
treatment
Shrinkage-preventing agent: PEG 200 (40 % in water) as first step, PEG
400 (60 % in water/100 %), as second and third step. Application with
cotton wool compresses and perforated foil as separation layer. 
Consolidant: polyurethane dispersion (12.5 w. %) in the first step
Dehydration: room climate
Result: During the first step problems occurred caused by a rapid
drying. After the treatment the paint layer was sufficiently stabilised. In
the lacquer layer smaller cracks caused by shrinking and detached flakes
have formed. Especially in depressions of the terracotta there are shiny
spots of the consolidant.
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2 Die Fragmente wurden am 28. April 1999 ausgegraben und am
6. Mai in das Labor verbracht. Die Behandlung fand im Mai und Juni
1999 statt. Die Bearbeiter waren Zhou Tie, Zhang Zhijun, Rong Bo,
Xia Yin, Yan Sumei, Catharina Blänsdorf, Ingo Rogner, Rupert Utz.

❋

2 The fragments were excavated on April 28, 1999 and brought to the
laboratory on May 6, 1999. The treatment was carried out in May and
June 1999. Treatment by Zhou Tie, Zhang Zhijun, Rong Bo, Xia Yin,
Yan Sumei, Catharina Blänsdorf, Ingo Rogner, Rupert Utz.

❋
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Erdscholle 014 – 1998

Erdscholle mit anhaftenden Pigmentschichten, eventuell von einem ver-
zierten Ärmelsaum; Herkunft unklar
Maße: ca. 10 x 6,5 cm
Farbschichtaufbau: wegen der unklaren Fundsituation schwer zu deu-
ten: verschiedene Farben, z. T. auch übereinanderliegend, entweder als
Muster oder wegen Überlappung der Farbbereiche; Abfolge der Farben:
schmaler leuchtend roter Streifen; breiter Streifen mit Weiß und Blau,
ockerfarbener Bereich; neben dem Weiß und dem Ocker dunkleres,
matteres rot, wohl als Verzierung; auf der Pigmentschicht geringe Reste
der Lackgrundierung und Erde
Nachgewiesene Pigmente: roter Steifen: Zinnober, blau: Azurit, weiß:
Kaolinit, ockerfarbener Bereich: Eisenoxid und wenig Zinnober
Erhaltung bei 97 % rF: Die Pigmentschichten sind gut erhalten. Nach
längerer Lagerung trat leichter Schimmelbefall auf.

Konservierung

Es wurde keine Konservierung durchgeführt. Die Erdscholle wurde im
Raumklima getrocknet. Der Schimmelbefall ging dabei zurück. 

Erdscholle 015 – 1998

Erdscholle mit anhaftender Farbfassung, evtl. von einem verzierten
Ärmelsaum; Herkunft unklar
Farbschichtaufbau: Reste einer Pigmentschicht: rosa, blau, rot, vermut-
lich in Streifen
Nachgewiesene Pigmente: rosa: Zinnober, Apatit, braunes Eisenoxid
Erhaltung bei 97 % rF: in der Transportverpackung völlig zerdrückt und
zu einzelnen Stücken zerbrochen

Konservierung

Es wurde keine Konservierung durchgeführt. Erdstücke mit anhaften-
der Farbe wurden im Raumklima getrocknet. 

1999 in Lintong bearbeitete Fragmente2

Die Fragmente wurden aus derselben Testgrabung in Grube 2 geborgen,
aus der auch die 1998 behandelten Fragmente stammen (Grabungs-
sektor 8, Reihe 11, Testgrabung 9). Möglicherweise stammen sie von
denselben Figuren. Sie wurden kurz vor der Behandlung aus der Grube
entfernt und im Labor in Klimakammern bei ca. 97 % rF gelagert. 

Fragment 001 – 1999

Bruchstück eines rotbraunen Gewandes; angrenzend an Fragment 002–
1999
Maße: ca. 12 x 7,5 cm
Farbschichtaufbau: zweischichtige Lackgrundierung, einschichtige
Pigmentschicht
Erhaltung bei 97 % rF: Die Oberfläche ist vollständig und dick mit Erde
und Holzkohle bedeckt. Die Farbschicht ist gut erhalten, mit einzelnen
Fehlstellen.

Soil lump 014 – 1998

Piece of soil with adhering pigment layer, maybe from a decorated trim
or sleeve cuff; origin not known
Dimensions: c. 10 x 6.5 cm
Paint layer series: difficult to interpret because of the unclear situation
of the finding: different colours, partly also on top of each other, either
as pattern or because of overlapping areas of different colours; Succes-
sion of areas: narrow light red stripe, broad stripe with white and blue,
ochre-coloured area; adjacent to the white and ochre a darker and duller
red, probably from a decoration; on top of the pigment layer still
remnants of the lacquer layer and particles of the soil
Detected pigments: red stripe: cinnabar, blue: azurite, white: kaolinite,
ochre: iron oxide and little cinnabar
Preservation at 97 % rh: The pigment layers are well preserved. After a
longer period of storage a growth of mould was observed.

Conservation

No conservation was carried out. The soil lump was exposed to the
room climate and slowly dried out. The mould growth disappeared. 

Soil lump 015 – 1998

Piece of soil with adhering pigment layer, maybe from a decorated trim
or sleeve cuff; origin not known 
Paint layer series: remnants of pigment layers: pink, blue, red, probably
in the form of stripes
Detected pigments: pink: cinnabar, apatite, little brown iron oxidePres-
ervation at 97 % rh: crushed in the transport wrapping and broken to
many, mostly small pieces

Conservation

No conservation was carried out. The pieces were exposed to the room
climate and slowly dried out. 

Fragments treated in Lintong in 19992

The fragments have been excavated in the same test area of pit No. 2 as
the ones treated in 1998 (excavation sector 8, row 11, test area 9). May-
be they belong to the same figures. They were taken from the pit some
days before the beginning of the treatment and were stored in the labor-
atory in climate chambers at c. 97 % rh. 

Fragment 001 – 1999

Piece of a reddish brown robe; adjacent to the fragment 002–1999
Dimensions: c. 12 x 7.5 cm
Paint layer series: double lacquer ground layer, single pigment layer
Preservation at 97 % rh: The surface is totally covered with a thick layer
of soil and charcoal. The paint layer is well preserved with single losses.
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001 – 1999

002 – 1999

003 – 1999



Konservierung

Reinigung der Oberfläche: mechanisch in der Klimakammer, vor der
Konservierung
Festigungsmittel: „Plex 6803-1“, stufenweise (33/66/90 % in Wasser)
mit Wattekompressen; Aushärtung durch Elektronenstrahlbehandlung:
1 x 60 kGy bei 1 MeV, 2,0 mA
Entfeuchtung: Raumklima
Ergebnis: Nach dem 2. Schritt der Tränkung wurden Blasen in der
Lackschicht sichtbar, nach dem 3. Schritt waren zahlreiche Risse
entstanden. Nach der Elektronenstrahlbehandlung zeigt die Farbschicht
eine gute Haftung zur Terrakotta, sie ist matt ohne Glanzstellen. Die
Pigmentschicht ist nicht wischfest. 

Fragment 002 – 1999

Bruchstück eines rotbraunen Gewandes; angrenzend an Fragment 002–
1999
Maße: ca. 17 x 9,5 cm
Farbschichtaufbau: zweischichtige Lackgrundierung, einschichtige
Pigmentschicht; Pinselduktus deutlich sichtbar
Erhaltung bei 97 % rF: Die Oberfläche ist dick mit Erde und Holzkoh-
le bedeckt. Die Farbschicht ist gut erhalten mit einzelnen größeren Fehl-
stellen.

Konservierung

Reinigung der Oberfläche: mechanisch im Raumklima, nach der Trän-
kung mit Plex (100 %)
Festigungsmittel: „Plex 6803-1“, stufenweise (50 % in Wasser/100 %)
mit Wattekompressen; Aushärtung durch Elektronenstrahlbehandlung:
2 x 45 kGy bei 1 MeV, 4,2 mA
Entfeuchtung: Raumklima 
Ergebnis: Bereits bei der Reinigung sind breite Schrumpfungsrisse und
Blasen sichtbar, z. T. mit aufstehenden Rändern, die sich bei der Zuga-
be von 50 % Plex (in Wasser) partiell niederlegen und schließen. Nach
erneuter Tränkung mit 100 % Plex vermehren sich die Risse noch. Nach
der Elektronenstrahlbehandlung sind die aufstehenden Ränder einge-
brochen. Bis auf diese Ränder zeigt die Farbschicht eine gute Haftung
zum Untergrund. Es sind keine Glanzstellen sichtbar. Die Pigment-
schicht ist nicht wischfest. 

Fragment 003 – 1999

Bruchstück eines rotbraunen Gewandes, vom Unterkörper, rechte Seite;
angrenzend an Fragment 005 und 007–1999
Maße: ca. 12 x 17 cm
Farbschichtaufbau: zweischichtige Lackgrundierung, einschichtige
Pigmentschicht 
Erhaltung bei 97 % rF: Die Oberfläche ist mit Erde bedeckt. Die
Farbschicht zeigt einzelne größere Verluste, ist aber ansonsten gut
erhalten. Einzelne größere Kratzer stammen von den Werkzeugen der
Archäologen.

Konservierung

Reinigung der Oberfläche: mechanisch in der Klimakammer, vor der
Konservierung Vorbehandlung: PEG 200 (30 % in Wasser)
Festigungsmittel: „Plex 6803-1“, stufenweise (33/66/80 % in Wasser)
mit Wattekompressen; Aushärtung durch Elektronenstrahlbehandlung:
1 x 60 kGy bei 1 MeV, 2,0 mA
Entfeuchtung: Raumklima
Ergebnis: Die Farbschicht zeigt eine gute Haftung zur Terrakotta, liegt
aber teilweise nicht flach an. Es haben sich wenige Schrumpfungsrisse
gebildet. PEG scheint weder negative, noch positive Einflüsse auf die
Festigung zu haben.

Conservation

Removal of soil: mechanically in the glove box, before the conservation
treatment
Consolidant: ‘Plex 6803-1’, step-by-step (33/66/90 % in water), appli-
cation with cotton wool compresses; hardening by electron beam cur-
ing: one time 60 kGy at 1 MeV, 2.0 mA
Dehydration: room climate
Result: After the second step of treatment blisters in the lacquer layer
were observed, after the third step many cracks had formed. After the
electron beam curing the paint layer adheres well to the terracotta; no
shiny spots have formed. The pigment layer is sensitive to touching. 

Fragment 002 – 1999

Piece of a reddish brown robe; adjacent fragment 002–1999
Dimensions: c. 17 x 9.5 cm
Paint layer series: double lacquer ground layer, single pigment layer;
traces of the paint brush visible
Preservation at 97 % rh: The surface is thickly covered with soil and
charcoal. The paint layer is well preserved with some bigger losses.

Conservation

Removal of soil: mechanically, after the soaking with Plex (100 %)
Consolidant: ‘Plex 6803-1’, step-by-step (50 % in water/100 %), appli-
cation with cotton wool compresses; hardening by electron beam cur-
ing: two times 45 kGy at 1 MeV, 4.2 mA
Dehydration: room climate 
Result: Already during the removal of the soil blisters and broad cracks
caused by dehydration were visible, partly with bending edges. With the
addition of Plex, 50 % (in water), the edges became flat and the cracks
partly became more narrow or closed. After another soaking with 100 %
Plex the cracking became more serious. After the electron beam curing
the bending edges are broken and turned downwards. Beside these
edges, the paint layer shows a good adhesion to the terracotta. No shiny
spots have occurred. The pigment layer is sensitive to touching. 

Fragment 003 – 1999

Piece of a reddish brown robe, from the lower part of the body, on the
right side; adjacent to the fragment 005 and 007–1999
Dimensions: c. 12 x 17 cm
Paint layer series: double lacquer ground layer, single pigment layer
Preservation at 97 % rh: The surface is covered with soil. The paint layer
shows few bigger losses, but is mainly well preserved. Some scratches
come from the tools of the archaeologists.

Conservation

Removal of soil: mechanically in the glove box, before the conservation
treatment
Pre-treatment: PEG 200 (30 % in water)
Consolidant: ‘Plex 6803-1’, step-by-step (33/66/80 % in water), appli-
cation with cotton wool compresses; hardening by electron beam cur-
ing: 1 x 60 kGy at 1 MeV, 2.0 mA
Dehydration: room climate
Result: The paint layer is adhering well to the terracotta, but has partly
buckled. Few cracks have formed, caused by dehydration. PEG seems to
have neither a negative not a positive influence on the consolidation.
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004 – 1999

005 – 1999

006 – 1999



Fragment 004 – 1999

Bruchstück eines rotbraunen Gewandes, vom Unterkörper, linke Seite;
angrenzend an Fragment 008–1999
Maße: ca. 10,5 x 13 cm
Farbschichtaufbau: zweischichtige Lackgrundierung, einschichtige
Pigmentschicht 
Erhaltung bei 97 % rF: Die Oberfläche ist partiell mit Erde und dicken
Stücken Holzkohle bedeckt, die z. T. in die Pigmentschicht eingedrückt
sind. Die Farbschicht weist größere und kleinere Verluste auf.

Konservierung

Reinigung der Oberfläche: nach dem 2. Behandlungsschritt (50 % Plex)
meachnisch im Raumklima
Festigungsmittel: „Plex 6803-1“, stufenweise (33/50/66% in Wasser/
100 %) mit Wattekompressen; Aushärtung durch Elektronenstrahlbe-
handlung: 1 x 60 kGy bei 1 MeV, 2,0 mA
Entfeuchtung: Raumklima
Ergebnis: Die Farbschicht zeigt eine gute Haftung zur Terrakotta. Es
haben sich sehr feine Schrumpfungsrisse gebildet. 

Fragment 005 – 1999

Bruchstück eines rotbraunen Gewandes, vom Unterkörper, rechte Seite
und eines kleinen Stückes vom Schuppenpanzer; angrenzend an Frag-
mente 003 und 007–1999
Maße: ca. 21,5 x 12 cm
Farbschichtaufbau: zweischichtige Lackgrundierung, einschichtige
Pigmentschicht; Pinselduktus deutlich sichtbar
Erhaltung bei 97 % rF: Die Oberfläche ist dick mit Erde und Holzkohle
bedeckt. Die Farbschicht zeigt einzelne größere Verluste.

Konservierung

Reinigung der Oberfläche: mechanisch in der Klimakammer, vor der
Konservierung
Festigungsmittel: „Plex 6803-1“, stufenweise (33/66/90 % in Wasser)
mit Wattekompressen; Aushärtung durch Elektronenstrahlbehandlung:
2 x 60 kGy bei 1 MeV, 2,0 mA
Entfeuchtung: Raumklima
Ergebnis: Nach dem 2. Behandlungsschritt führte das Benetzen der
Farbschicht mit 90 und 100 % Plex zum Verwölben und Reißen der
Farbschicht. Große Schrumpfungsrisse sind entstanden, in denen nach
der Elektronenstrahlbehandlung ein glänzender Festigungsmittelfilm
sichtbar ist. Die Farbschicht zeigt eine gute Haftung zum Untergrund,
die Pigmentschicht ist nicht wischfest. 

Fragment 006 – 1999

Bruchstück eines Schulterschutzes mit roten Bändern und roten
Knöpfen
Maße: ca. 7,5 x 14,5 cm
Farbschichtaufbau: zweischichtige Lackgrundierung, einschichtige
Pigmentschicht 
Erhaltung bei 97 % rF: Auf der Oberfläche finden sich Reste von Holz-
kohle. Die Farbschicht weist diverse größere und kleinere Verluste auf.

Fragment 004–1999

Piece of a reddish brown robe; from the lower part of the body, left side;
adjacent to the fragment 008–1999
Dimensions: c. 10.5 x 13 cm
Paint layer series: double lacquer ground layer, single pigment layer
Preservation at 97 % rh: The surface is partly covered with soil and big
pieces of charcoal which are imprinted into the pigment layer. The paint
layer shows smaller and bigger damages and losses.

Conservation

Removal of soil: after the second step of treatment (50 % Plex) in room
environment
Consolidant: ‘Plex 6803-1’, step-by-step (33/50/66% in water/100 %)
with cotton wool compresses; hardening by electron beam curing: one
time 60 kGy at MeV, 2.0 mA
Dehydration: room climate
Result: The paint layer adheres well to the terracotta. Very fine cracks
caused by dehydration and shrinking have formed. 

Fragment 005 – 1999

Piece of a reddish brown robe, from the lower part of the body, right
side, as well as small edge of the armour; adjacent to the fragments 003
and 007–1999
Dimensions: c. 21.5 x 12 cm
Paint layer series: double lacquer ground layer, single pigment layer;
traces of the paint brush well visible
Preservation at 97 % rh: The surface is thickly covered with soil and
charcoal. The paint layer shows some bigger losses.

Conservation

Removal of soil: mechanically in the glove box, before the conservation
treatment. Consolidant: ‘Plex 6803-1’, step-by-step (33/66/90 % in wa-
ter), application with cotton wool compresses; hardening by electron
beam curing: two times 60 kGy at 1 MeV, 2.0 mA
Dehydration: room climate
Result: After the second step of treatment a wetting with 90 or 100 %
Plex resulted in a cracking and buckling of the lacquer layer. Large and
broad cracks of shrinking have formed. After the electron beam curing
a shiny film of the consolidant is visible there. The paint layer adheres
well to the terracotta; the pigment layer is sensitive to touching. 

Fragment 006 – 1999

Piece of an epaulette with red ribbons and red buttons
Dimensions: c. 7.5 x 14.5 cm
Paint layer series: double lacquer ground layer, single pigment layer
Preservation at 97 % rh: On the surface there are remnants of charcoal.
A lot of smaller and bigger damages and losses are visible in the paint
layer.
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007 – 1999

008 – 1999



Konservierung

Reinigung der Oberfläche: mechanisch in der Klimakammer, vor der
Konservierung. Die Lackschicht der Panzerschuppen ist extrem emp-
findlich und beginnt sich stellenweise aufzurollen.
Festigungsmittel: „Plex 6803-1“, stufenweise (33/66/80 % in Wasser)
mit Wattekompressen; Aushärtung durch Elektronenstrahlbehandlung:
1 x 60 kGy bei 1 MeV, 4,2 mA
Entfeuchtung: Raumklima
Ergebnis: Die Behandlung mit 80 % Plex statt 100 % kann die Rißbil-
dung in der Farbschicht verhindern. Bei der Elektronenstrahlbehand-
lung wurde das Fragment überhitzt. Auf der Oberfläche sind Glanz-
punkte des Festigungsmittels entstanden. Die Haftung der Farbschicht
auf der Terrakotta ist ausreichend. 

Fragment 007 – 1999

Bruchstück eines Schuppenpanzers und des darunterliegenden rotbrau-
nen Gewandes, vom unteren Teil des Körpers, aus der senkrechten Mit-
telachse; angrenzend an die Fragment 003 und 005–1999
Maße: ca. 19 x 11,5 cm
Farbschichtaufbau: zweischichtige Lackgrundierung, einschichtige
Pigmentschicht 
Erhaltung bei 97 % rF: Die Oberfläche ist dick mit Erde und Holzkoh-
le bedeckt. Die Farbschicht des Gewandes ist sehr gut erhalten, die
Lackschicht der Panzerschuppen zeigt größere Verluste.

Konservierung

Reinigung der Oberfläche: mechanisch in der Klimakammer, vor der
Konservierung. Die Lackschicht des Schuppenpanzers ist extrem emp-
findlich, z. T. mit aufstehenden Rändern
Festigungsmittel: „Plex 6803-1“, stufenweise (33/66% in Wasser/
100 %) mit Wattekompressen; Aushärtung durch Elektronenstrahlbe-
handlung: 2 x 50 kGy bei 1 MeV, 4,2 mA
Entfeuchtung: Raumklima
Ergebnis: Nach der 2. Stufe der Behandlung mit Plex (66 %) zeigten
sich Blasen in der Lackschicht im Bereich des Gewandes. Nach der Be-
handlung mit 100 % Plex waren in der gesamten Farbschicht breite
Schrumpfungsrisse entstanden, besonders stark im roten Gewand. Nach
der Elektronenstrahlbehandlung ist die Farbschicht gut gefestigt, auf-
stehende Schollenränder und Blasen sind stehen geblieben. In den
Rissen ist ein glänzender Film des Festigungsmittels sichtbar. Die Pig-
mentschicht ist nicht wischfest.

Fragment 008 – 1999

Bruchstück eines rotbraunen Gewandes von der rechten Seite des Un-
terkörpers und Randbereich des Schuppenpanzers mit einem roten
Band. Angrenzend an Fragment 004–1999
Maße: ca. 9 x 17,5 cm
Farbschichtaufbau: zweischichtige Lackgrundierung, einschichtige
Pigmentschicht
Erhaltung bei 97 % rF: Die Oberfläche ist mit wenig Erde und Holz-
kohle bedeckt. Die Farbschicht zeigt diverse größere und kleinere Fehl-
stellen.

Konservierung

Reinigung der Oberfläche: mechanisch in der Klimakammer, vor der
Konservierung; nach einigen Tagen leichter Schimmelbefall bei
97 % rF
Festigungsmittel: „Plex 6803-1“, stufenweise (33/66% in Wasser/
100 %) mit Wattekompressen; Aushärtung durch Elektronenstrahlbe-
handlung: 1 x 60 kGy bei 1 MeV, 2,0 mA
Entfeuchtung: Raumklima
Ergebnis: Die Farbschicht zeigt eine gute Haftung zum Untergrund, ist
aber von feinen Schrumpfungsrissen durchzogen, die vermutlich durch
die Behandlung mit 100 % Plex entstanden sind.

Conservation

Removal of soil: mechanically in the glove box, before the conservation
treatment. The lacquer layer of the armour plates is extremely sensitive
and partly starts to roll up
Consolidant: ‘Plex 6803-1’, step-by-step (33/66/80 % in water), appli-
cation with cotton wool compresses; hardening by electron beam cur-
ing: 1 x 60 kGy at 1 MeV, 4.2 mA
Dehydration: room climate
Result: The treatment with 80 % Plex instead of 100 % can reduce the
forming of cracks in the lacquer layer. During the electron beam curing
the fragment was heated to much. On the surface there are shiny spots
of the consolidant. The paint layer is sufficiently consolidated. 

Fragment 007 – 1999

Piece of an armour and the reddish brown robe, from the lower part of
the body, central axis; adjacent to Fragment 003 and 005–1999
Dimensions: c. 19 x 11.5 cm
Paint layer series: double lacquer ground layer, single pigment layer
Preservation at 97 % rh: The surface is thickly covered with soil and
charcoal. The paint layer of the robe is well preserved, the lacquer layer
of the armour plates shows bigger losses.

Conservation

Removal of soil: mechanically in the glove box, before the conservation
treatment. The lacquer layer of the armour plates is extremely sensitive,
partly the edges are bending. 
Consolidant: ‘Plex 6803-1’, step-by-step (33/66% in water/100 %), ap-
plication with cotton wool compresses; hardening by electron beam cur-
ing: 2 x 50 kGy bei 1 MeV, 4.2 mA
Dehydration: room climate
Result: After the second step of treatment with Plex (66 %) blisters in
the lacquer layer occurred in the robe. After the treatment with 100 %
Plex the whole paint layer showed a lot of large and broad cracks caused
by dehydration and shrinking, especially in the red robe. After the elec-
tron beam curing the paint layer is well consolidated, but the edges and
blisters have not become flat. In the cracks a shiny film of the consoli-
dant is visible. The pigment layer is sensitive against touching. 

Fragment 008 – 1999

Piece of a reddish-brown robe from the right side of the lower part of
the body and small part of the border of the armour with a red ribbon;
adjacent to the fragment 004–1999;
Dimensions: c. 9 x 17.5 cm
Paint layer series: double lacquer ground layer, single pigment layer
Preservation at 97 % rh: The surface is covered with little soil and char-
coal. The paint layer shows many smaller and bigger losses.

Conservation

Removal of soil: mechanically in the glove box, before the conservation
treatment; at 97 % after several days white mould started to grow
Consolidant: ‘Plex 6803-1’, step-by-step (33/66% in water/100 %), ap-
plication with cotton wool compresses; hardening by electron beam cur-
ing: 1 x 60 kGy bei 1 MeV, 2.0 mA
Dehydration: room climate
Result: The paint layer has a good adhesion to the terracotta, but it
shows many small cracks everywhere, caused by shrinking, probably
from the treatment with 100 % Plex.
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Zuordnung und Lokalisierung von fünf 1998 und 1999 behandelten Fragmenten, die von einer Figur aus Grube 2, T8G11, Probegrabung 9 stammen.
Der stehende Krieger trägt ein rotbraunes Gewand und einen braunen Panzer mit leuchtend roten Verbindungsbändern und orange-roten, knopf-
artigen Buckelstichen. Er gehört zu einer Einheit aus Streitwagen und Infanteristen. 

Assignment and position of five fragments which have been treated in 1998 and 1999, to a statue from pit no. 2, T8G11, excavation test area 9. The
standing warrior wears a reddish brown robe and a dark brown suit of armour. The connecting straps on the armour plates are bright red, the small
button-shaped stitches are orange-red. The warrior belongs to a formation of war chariots and infantrymen.



Erhaltung der Gruben
Preservation of the Pits
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Die Grabanlage des Qin Shihuang bildet eine ausgedehnte Kon-
struktion unter Tage. Pfosten und Balken aus Holz umfassen ein
Gesamtvolumen von ca. 6 000 m3. Der größte Teil des Holzes ist
verrottet oder verbrannt. Aufgrund der langen Verweildauer im
Boden sind die Holzbalken der Konstruktion fast vollständig
zerfallen. Ihre ursprüngliche Ausdehnung ist mit Bodenmaterial
ausgefüllt. Die Festigung dieser mit Erde gefüllten Balken ist
ein bislang ungelöstes Problem. Als notwendige Vorinformation
zur beabsichtigten Festigung der mit Lehm gefüllten ehemali-
gen Holzkonstruktionen wurden die Hauptbestandteile des Bo-
dens sowie die Isolierschichten auf den hölzernen Grabkon-
struktionen bestimmt. Die meisten der untersuchten Proben
stammen aus Grabungen in der Grube 2.

Holz und Holzkohle

Bestimmung der Holzart

Die Bestimmung der Holzart dient nicht nur der Konservierung,
sondern auch der archäologischen Forschung. Frühere Untersu-
chungen eines verkohlten Holzstückes ergab Tannenholz (Abies
sp.).1 Im Rahmen des Forschungsprogrammes wurden zwei ver-
kohlte Holzstücke und zwei verrottete Holzproben holzbota-
nisch durch das Institut für Holzbiologie der Universität Ham-
burg untersucht. Die Zusammenfassung der Untersuchungser-
gebnisse ist in Tabelle 1 wiedergegeben. Die Ergebnisse für die
Proben M-001/95 und M-002/95 sind unsicher, da die mikro-
skopischen Untersuchungen nur an wenigen Zellhaufen durch-
geführt werden konnten. Überraschenderweise wurden für die
verkohlten Proben verschiedene Holzarten gefunden, nämlich
sowohl Nadelhölzer, wie Fichte und Lärche, als auch Vertreter
der Ulmengewächse. Wahrscheinlich wurde während der Kon-
struktion der Grabanlage wenig auf die Herkunft der Hölzer
geachtet.

Festigungsversuche an verkohltem Holz

An drei verkohlten Holzproben wurden einfache Festigungen
versucht: Paraloid B 72 in Ethylacetat in zwei verschiedenen
Konzentrationen sowie PEG 1500 in Wasser mit aufsteigender
Konzentration. Tabelle 2 gibt einen Überblick über die Versu-
che. Der äußere Eindruck aller behandelter Proben war zufrie-
denstellend. Die ursprünglich sehr brüchige Struktur erfuhr in
allen Fällen eine Festigung. Die mit Paraloid gefestigten Proben
blieben etwas spröde. Die Behandlung mit PEG 1500 erhöhte
die Festigkeit beträchtlich ohne jede Farbveränderung. Dennoch
ist es zweifelhaft, ob PEG in situ angewendet werden kann. Die
Injektion von Paraloid B 72-Lösung in Ethylacetat scheint viel-
versprechend. Dafür würden Löcher von ca. 5 mm Durchmesser
genügen. Da das verkohlte Holz beim Trocknen nicht nennens-

The ruins of Qin Shihuang’s terracotta army figures are a large-
scale civil construction under earth. The wooden posts and
beams occupy a volume of roughly 6 000 m3. However, most of
the timber work has rotted or been charred. As a consequence of
the long period in the ground the wooden beams of the construc-
tion have decayed almost totally. Their volume has been re-
placed by soil. Consolidation of these clay-filled beams is still
an unresolved problem. The main compounds of the surround-
ing sediments and also of the protective layers on the wood
structure were ascertained, as a precondition for later consolida-
tion of clay-filled beam layers. Most of the examined samples
originate from the excavation in pit no. 2.

Wood and Charcoal

Determination of Wood Species

The determination of the tree species is useful not only for the
conservation of the ruins, but also for archaeological studies.
Previous studies have revealed the presence of fir-wood (Abies
sp.) in a piece of charcoal.1 As part of the research programme
under discussion here two charcoal pieces and two samples of
rotted wood were analysed botanically by the Institute for Wood
Biology at the University of Hamburg. A compilation of the
wood samples is presented in Table 1. The results for the sam-
ples M-001/95 and M-002/95 are not very reliable because the
microscopic investigations could only be carried out on a few
cell agglomerations. Surprisingly, the charred samples revealed
different types of wood, such as conifers like spruce and larch as
well as members of the family of elm plants. Probably not much
attention was paid to the origin of the wood during the construc-
tion work.

Consolidation Experiments on Charred Wood

On three samples of charred wood simple consolidation treat-
ments were tested using two with different concentrations of
Paraloid B 72 in ethylacetate as well as PEG 1500 in water with
increasing concentrations. An overview of the treatments is giv-
en in Table 2. The general appearance of all treated samples was
satisfying. The structure, initially very fragile, was strengthened
by all treatments. The samples treated with Paraloid remained
somewhat brittle. The treatment with PEG 1500 resulted in
greatly improved strength and did not change the appearance.
However it is doubtful that PEG could be applied in the excava-
tion pits. Treatment with solutions of Paraloid B 72 in ethylace-
tate by injection (holes with a diameter of 5 mm are considered
sufficient) appears to be a promising solution. Since the char-
coal does not show significant shrinking during the drying pro-
cess, the treatment also could be performed after drying.

Stefan Simon, Zhang Zhijun, Zhou Tie

Analysen der Erden und Holzbalken

Analyses of Soil and Wood
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Tab. 1. Bestimmung der Holzarten

Tab. 1. Determination of wood species

Tab. 2. Festigungsversuche an verkohltem Holz

Tab. 2. Consolidation treatments on charcoal



wert schrumpft, kann die Festigung auch nach einer Trocknung
erfolgen.

Bodenanalyse

Das Bodenmaterial in den Gruben der Grabanlage stammt im
allgemeinen von terrestrischen Sedimenten (Löß) oder von Ver-
witterungsprozessen. Daneben kann ein Teil des Bodenmate-
rials aus bautechnischen Gründen auch künstlich eingebracht
worden sein. Es wurde vermutet, daß sich diese Bodenarten in
der chemischen Zusammensetzung und den physikalischen Ei-
genschaften unterscheiden. Den Querschnitt durch die hypothe-
tische Rekonstruktion der drei südlichen Korridore in Grube 1
zeigt Abbildung 2. Die in dieser Abbildung „Putzschicht“ ge-
nannte Isolierschicht sollte vermutlich die hölzernen Konstruk-
tionselemente schützen. Die Isolierschichten werden nach ihrer
Färbung Qing-gao-ni (blau) und Bai-gao-ni (weiß) genannt.
Bai-gao-ni besteht aus sehr feinen und gleichmäßigen Teilchen
und hat eine dichtere und kompaktere Struktur als Qing-gao-ni.
Die einlagige Schicht verfestigten Lehms bedeckte die Grab-
kammer, um diese vor mikrobiologischer Verrottung zu schüt-
zen. Die in Abbildung 1 dargestellte Grabkammer ist vermutlich

Soil Analysis

The soil in the pits of the cemetery generally originates from
continental deposits (loess) or from weathering processes. In ad-
dition some parts of the soil could have been brought in for con-
struction purposes. It was assumed that these soil types would
differ in chemical composition and physical properties. A cross
section of the hypothetical reconstruction of the original state of
the three southern corridors in pit no. 1 is shown in Figure 2. The
layer which is labelled ‘Putzschicht’ probably was supposed to
have a safeguarding effect on the wooden construction elements.
The protective layers are named according to their colour Qing-
gao-ni (blue) and Bai-gao-ni (white). Bai-gao-ni has very fine
and even particles and a more dense and compact texture than
Qing-gao-ni. This single layer of solidified mud  covered the un-
derground chamber to protect it from microbiological attack.
The burial technique in the tomb of Qin Shihuang is probably
similar to that of the sepulchral chamber in Figure 1.

As a first step in the conservation process it is necessary to un-
derstand the chemical and physical character of the different soil
layers. The investigations in this research programme therefore
mainly consisted of the analysis of the chemical components of
the soil, especially the remnants of Qing-gao-ni protective layer
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Abb. 1. Grabkammer mit Bai-gao-ni-Isolierschicht

Fig. 1. Burial chamber covered with Bai-gao-ni protective layer
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Abb. 2. Querschnitt durch die hypothetische Rekonstruktion der drei südlichen Korridore von Grube 1 (Querschnitt)

Fig. 2. Cross section of the hypothetical reconstruction of the three southern corridors in pit no. 1

2 Die Dünnschliffe wurden von Prof. Dr. Rolf Snethlage im Zentral-
labor des Bayerischen Landesamtes für Denkmalpflege untersucht.

3 WIEDEMANN U. A. 1988. Die untersuchten Erden wurden von diesen
Autoren für Betandteile der Tonfiguren gehalten.

❋

2 The thin sections were investigated by Prof. Dr. Rolf Snethlage in the
laboratory of the Bavarian State Conservation Office.

3 WIEDEMANN ET AL. 1988. The soil under investigation was assumed
to be material from the clay figures by these authors.

❋
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identisch mit der in der Grabanlage des Qin Shihuang ange-
wandten Bestattungstechnik.

Ein erster Schritt zur Konservierung ist die Kenntnis der che-
mischen und physikalischen Eigenschaften der verschiedenen
Erdschichten. Die Untersuchungen im Rahmen des Forschungs-
programms umfaßten daher hauptsächlich die Analyse des Bo-
dens, insbesondere der Reste der Isolierschichten Qing-gao-ni
(geborgen aus Grube 2 in Lintong) und Bai-gao-ni (geborgen
aus einem Grab der Han-Dynastie in Changsha, Provinz Hunan,
VR China).

Von den meisten Proben wurden Röntgendiffraktogramme
(XRD) aufgenommen, teilweise von Texturpräparaten, um den
Tonmineralgehalt besser zu erfassen, teilweise als Streupräpara-
te. Von drei Proben wurden Röntgenfluoreszenzspektren (XRF)
aufgenommen; von fünf Proben wurden petrographische Dünn-
schliffpräparate mikroskopisch untersucht.2 Schließlich wurden
aus Vergleichsgründen von zwei Proben Infrarot-(FT-IR-)Spek-
tren in KBr aufgenommen.

Einen Überblick über die Ergebnisse gibt Tabelle 3. Auf den
ersten Blick ist die Zusammensetzung der Proben überraschend
ähnlich. Es lassen sich jedoch einige Unterschiede ausmachen:

Die Bai-gao-ni-Isolierung enthält im Gegensatz zu Qing-gao-
ni keinen Calcit. Die mineralogische Zusammensetzung von
Qing-gao-ni unterscheidet sich nicht wesentlich von der des Bo-
denmaterials aus der direkten Umgebung. Ein gewisser Titange-
halt ist typisch für die Probe von Bai-gao-ni. Es ist jedoch
schwierig, mittels XRD titanomagnetische Phasen nachzuwei-
sen. Im allgemeinen geht ein hoher Ilmenitgehalt (FeTiO3) mit
einem niedrigen Quarzgehalt einher. Der Kaliumgehalt läßt sich
mit dem Vorliegen von Glimmern (wie Illit) erklären. Kaolinit
wurde nur in der Bai-gao-ni-Probe aus Changsha identifiziert.
Als Verwitterungsprodukt von Feldspaten könnte Kaolinit ein
Hinweis auf das Vorkommen von Porzellanerde in der Umge-
bung von Changsha sein. Unterschiede im Eisengehalt, welche
die unterschiedliche Färbung der Proben von weiß bis tiefrot
verursachen, konnten mit den angewandten analytischen Ver-
fahren nicht ermittelt werden. In einer früheren Untersuchung
wurden Quarz, Kalifeldspat, überwiegend amorphe Tonminera-
le und Magnetite in dem Boden gefunden, der die Ausgrabun-
gen in Lintong bedeckte.3

(unearthed from pit no. 2) and a Bai-gao-ni protective layer sam-
ple (unearthed from a tomb of the Han Dynasty in Changsha in
Hunan Province, China).

From most of the samples, X-ray diffraction patterns (XRD)
were recorded, partly from texture preparations to obtain the
content of clay minerals, partly from the bulk material. From
three samples X-ray fluorescence spectra (XRF) were measured;
from five samples petrographical thin sections were prepared
and analysed microscopically.2 Finally from two samples FT-IR
spectra were recorded in KBr-pellet-technique for comparative
purposes.

An overview of the results are presented in Table 3. At a first
glance, the samples seem to be of striking homogeneity. Never-
theless, some distinctions can be made: The Bai-gao-ni protec-
tive layer does not contain calcite, in contrast to the Qing-gao-ni
layer. The mineralogical composition of the Qing-gao-ni layer
does not differ significantly from the soil deposits in the imme-
diate environment. A certain amount of titanium is typical for
the Bai-gao-ni sample. However it is difficult to get evidence for
the presence of titano-magnetic phases by means of  XRD. Ge-
nerally high ilmenite (FeTiO3) contents are paired with low
quartz contents. The potassium content can be explained by the
presence of mica (as illite). Only in the single Bai-gao-ni sam-
ple from Changsha could kaolinite be identified. As a weather-
ing product of feldspars, kaolinite could hint at the presence of
porcelain earth in the environs of Changsha. Determination of
differences in iron content, responsible for the different colour
of the samples from white to intensive red, was beyond the ca-
pacity of the applied analytical methods. In an earlier investiga-
tion quartz, K-feldspar, almost amorphous clay, and magnetite
were found in the covering soil of the excavation site in Lin-
tong.3

(Translated from the German by Stefan Simon)
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Abb. 1. Schimmelwachstum auf den Erdstegen und an der Wand eines
Laufsteges (Zugang für die Archäologen); Grube 2, T17, Bereich D,
09. 12. 1994

Fig. 1. Fungal growth on the partition walls and on the wall of a walking
path (access to the pit  for the archaeologists); pit no. 2, T17, area D,
Dec. 09, 1994



Einleitung

Schimmel ist einer der wesentlichen Faktoren für die Schädi-
gung und Zerstörung vieler Kulturgüter und Monumente. In den
bereits ausgegrabenen Bereichen der Gruben 1, 2 und 3 ist
Schimmelbefall in unterschiedlichem Ausmaß aufgetreten. Die
Situation in Grube 2, die zur Zeit ausgegraben wird, ist dabei am
schlimmsten. Dort wachsen die Schimmelpilze äußerst aktiv.
Um den Schimmelbefall in den Gruben der Terrakottaarmee ef-
fektiv unter Kontrolle zu bringen, haben wir den gegenwärtigen
Schimmelbefall in der Grube 2 und dessen Ursachen umfassend
untersucht. Die Biozide, die hier zum Einsatz kommen müssen,
wurden im einzelnen getestet und miteinander verglichen. Dar-
aus wurde ein Konzept für die umfangreiche Schimmelbekämp-
fung entwickelt, mit deren Hilfe der Schimmelbefall in der Gru-
be 2 effektiv eingedämmt werden konnte. An dieser Stelle sol-
len vor allem die Untersuchung des aktuellen Schimmelbefalls
und die Tests der verschiedenen Biozide vorgestellt werden.

Insgesamt wurden 48 verschiedene Arten von Schimmel-
pilzen festgestellt. Für weitere Untersuchungen wurden davon
24 Arten ausgesucht, die in relativ hohen Konzentrationen auf-
treten, aktiv wachsen und unter Umständen organische Säure
oder andere schädliche Metabolite bilden können. Nach Studien
chinesischer und ausländischer Literatur über die Bekämpfung
von Schimmelbefall wurden zunächst sechs Biozide ausge-
wählt, die die Forderungen des Denkmalschutzes erfüllen. Ihre
Wirkung auf die oben genannten 24 Schimmelarten wurde ge-
testet und verglichen. Auf dieser Basis wurden vier brauchbare
Biozide ausgewählt, was eine Grundlage für die Bekämpfung
des Schimmelbefalls in den Gruben der Terrakottaarmee des
Qin Shihuang liefert.

Aktueller Schimmelbefall

Im Jahr 1994 wurde Grube 2 ausgegraben. Ende Frühling/An-
fang Sommer begann mit steigenden Temperaturen ein sichtba-
res Schimmelwachstum in der Grube (Farbtaf. XX, 1). Auf den
Oberflächen der Erdstege, des Ziegelbodens und den freigeleg-
ten Tonsoldaten zeigt sich der Schimmelbefall in Form von
Flecken verschiedener Form und Farbe mit einem Durchmesser
von 0,1 bis 1 cm. Die meisten dieser Flecken sind grau und weiß,
gemischt mit schwarzen, grünen und gelben Schimmelpilzen
(Farbtaf. XX, 3, 4). Diese Schimmelflecken wachsen und bilden
allmählich Flächen; es sieht aus, als ob die Grube mit Reif be-
deckt wäre (Abb. 1). Im schlimmsten Fall dehnte sich die be-
fallene Fläche über 2 000 m2 aus. An manchen Stellen wachsen
sogar Ständerpilze (Basidiomyceten, Abb. 2).

Introduction

Fungi are one of the major factors responsible for the damage
and deterioration of many historic and artistic works and monu-
ments. In the excavated sectors of the pits no. 1, 2, and 3 micro-
bial contaminations have appeared with varying dimensions.
The current state of pit no. 2, undergoing excavation, is very se-
rious. Here the fungi are growing at a very rapid pace. In order
to effectively control the microbial contamination in the pits of
the terracotta army, its causes were examined extensively in pit
no. 2. The chosen biocides were tested and compared with each
other. According to the results obtained from these tests, a con-
cept was developed for the extensive treatment of the microbial
contamination. Due to this treatment, the fungi activity in pit
no. 2 could be restrained effectively. In this article the examina-
tion of the current microbial contamination, and the tests carried
out with various biocides, will be explained.

Altogether 48 different species of fungi were identified. For
further investigations a group of 24 fungi species were selected.
They appear in relatively high concentrations, grow actively, and
can under certain circumstances develop organic acids or other
damaging metabolites. After studying Chinese and foreign liter-
ature on the treatment of microbial contamination, six biocides
that met the requirements for monumental care were chosen.
Their effect on the 24 fungi species mentioned above were test-
ed and compared. The results led to the selection of four useful
biocides. They serve as a guideline for the treatment of the
microbial contamination in the pits of the terracotta army of Qin
Shihuang.

Current microbial contamination

Pit no. 2 was excavated in 1994. Due to increasing temperatures
at the end of spring/beginning of summer, a clearly visible fun-
gal growth began in the pit (col. pl. XX, 1). The microbial con-
tamination had developed as spots with different shapes and
colours on the surfaces of the partition walls, the brick floor and
the excavated terracotta soldiers. The spots were between 0,1
and 1 cm in diameter. Most of these spots are grey and white
mixed with black, green, and yellow fungi (col. pl. XX, 3, 4).
These fungi spots grow and develop gradually into larger areas
making the pit look as if it was covered with frost (fig. 1). In
the worst case of microbial contamination the surface area ex-
ceeded 2000 m2. In some spots even mushrooms (basidiomy-
cetes) are growing (fig. 2).

After the removal of the fungi, a new mould layer began to de-
velop once again. According to observations in June and July,
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Abb. 2. Ständerpilze (Basidiomyceten) an einer Zugangsrampe; Grube 2,
T16, 04. 04. 1995

Fig. 2. Mushrooms (basidiomycetes) growing inside one of the ramps;
pit no. 2, T16, April 04, 1995

1 Wei shengwu xu 1979.
2 CHEN/LI 1979.

❋

1 Wei shengwu xu 1979.
2 CHEN/LI 1979.

❋



Jeweils kurz nach der Entfernung des Schimmels bildet sich
bereits wieder eine neue Schimmelschicht. Nach Beobachtun-
gen im Juni und Juli beträgt die Wachstumsperiode drei bis fünf
Tage. Nach dem Abtrocknen des Schimmelbefalls bleiben ge-
färbte Flecken auf den Oberflächen zurück. Auf diesen ist nach
kurzer Zeit erneut ein Schimmelbefall zu beobachten. In der
Halle der Grube 2 herrscht ein starker Geruch nach Schimmel.

Der großflächige Schimmelbefall in der Grube 2 hat folgende
Schäden verursacht:
1. Das Aussehen der Erdoberflächen und der Ausgrabungsfunde

wird beeinträchtigt.
2. Der Pilzbefall verunklärt archäologische Feinstrukturen der

Erdoberflächen.
3. Das Pilzmycel und die nach deren Austrocknung zurückblei-

benden farbigen Flecken verschmutzen die Oberflächen. Die
Terrakottafiguren und deren Farbfassung sind dabei beson-
ders gefährdet.

4. Von den Schimmelpilzen abgesonderte Metabolite können so-
wohl die Erdstrukturen als auch die Ausgrabungsgegenstände
korrosiv schädigen.

Ursachen des Schimmelbefalls

Für die Entwicklung entsprechender Bekämpfungsmaßnahmen
wurden zuerst die Ursachen großflächigen Schimmelbefalls der
Grube 2 untersucht. Dafür haben wir eine Reihe physikalischer
und chemischer Faktoren untersucht. Temperatur und relative
Luftfeuchte in der Halle wurden gemessen, der Wassergehalt,
Säuregrad, Alkaligehalt und Gehalt an organischen Substanzen
im Boden der Grube bestimmt sowie die Herkunft und Art
des Schimmelbefalls erforscht. Dabei ergaben sich folgende
Ergebnisse:
1. Temperatur und Feuchte in der Grube 2 sind äußerst günstig

für das Wachstum von Schimmelpilzen. Die Aufzeichnung
der Klimawerte aus den ersten Monaten seit Beginn der Aus-
grabungen zeigt, daß die relative Feuchte (rF) insgesamt
zwischen 52 %-98 % lag, im Durchschnitt meistens über
80 %. An mehr als 250 Tagen betrug sie über 70 % rF, an mehr
als 170 Tagen über 80 %. Die Temperatur schwankte ziemlich
stark in Abhängigkeit von den Jahreszeiten; die Tages-
schwankungen waren aber vergleichsweise gering, im allge-
meinen innerhalb von 2° C. An mehr als 110 Tagen lag die
Temperatur über 20º C, an mehr als 60 Tagen über 25º C.
Gute Wachstumsbedingungen für Schimmelpilze sind Tem-
peraturen von 20-30º C und relative Luftfeuchten über 60 %,
wobei die optimalen Bedingungen bei 25-30º C und einer re-
lativen Feuchte über 80 % liegen.1 Die oben genannten Tem-
peraturen und Luftfeuchten, die in der Grube 2 gemessen wur-
den, lassen erkennen, daß die Bedingungen in der Grube 2 op-
timal für das Wachstum von Schimmelpilzen sind.

2. Der Wassergehalt des Bodens ist ebenfalls günstig für das
Wachstum von Schimmel. Der Wassergehalt des Bodens
mit unterschiedlichen Beschaffenheiten und Dichten in der
Grube 2 beträgt 18,2-21,1 %, der Sättigungsgrad (das Ver-
hältnis vom gemessenen Wassergehalt des Bodens zum
maximalen Wassergehalt) beträgt damit 54,2-78 %. Die
idealen Wachstumsbedingungen für normale Mikroorga-
nismen im Boden sind ein Sättigungsgrad zwischen 60
und 80 %.2 So sind die Bodenoberflächen in der Grube 2
günstig für ein schnelles, großflächiges Wachstum von Mikro-
organismen.

the growth period lasted three to five days. After drying of the
microbial contamination, coloured spots remained on the sur-
face. Shortly afterwards, a new microbial contamination was
again observed on these spots. A strong smell of fungi domi-
nates the hall of pit no. 2.

The microbial contamination, which covers a large surface
area caused the following damages:
1. The appearance of the soil surface and the excavated objects

has been altered.
2. The microbial contamination visually disturbs structure sur-

faces of archaeological importance.
3. The mycel and the coloured spots remaining have soiled the

surface. The terracotta sculptures and their polychromy are
especially jeopardised.

4. The secreted metabolites from the fungi are able to damage
ground structures as well as excavated objects through
corrosion.

Causes for the microbial contamination

To develop appropriate treatments, the sources for the large-
scale microbial contamination found in pit no. 2 were examined.
A number of physical and chemical factors were investigated. In
the hall, the temperature and relative humidity as well as the wa-
ter content, acid level, and the content of alkaline and organic
substances in the ground of the pit were measured. At the same
time, the origin and type of microbial contamination were inves-
tigated. The following results were acquired:
1. Temperature and humidity in pit no. 2 are very favourable for

the growth of fungi. The climate measurements in the first
months since the beginning of the excavations show that the
relative humidity (rh) ranged between 52 % and 98 %, and
averaged over 80 %. In the course of more than 250 days it was
above 70 %, and in more than 170 days it averaged more than
80 %. The temperature varied strongly depending on the sea-
son, whereas the fluctuations throughout the day were com-
paratively lower, differing within a 2° C range. In over 110
days, the temperature was above 20º C and in over 60 days, it
was above 25º C.
Favourable growing conditions for fungi are temperatures
ranging from 20° C to 30º C and a relative humidity of over
60 %, whereas the best conditions lie between 25° C and 30º C
and the relative humidity reaching above 80 %.1 The tempera-
tures and humidity measured in pit no. 2 that were mentioned
above, indicate that the conditions there are optimal for the
growth of fungi.

2. The ground water content is also ideal for the growth of fungi.
The water content of the ground with its differing composition
and density in pit no. 2 ranges from 18,2-21,1 %. The satu-
ration level (the proportion of water content measured in
the ground to the maximum water content) ranges from 54,2-
78 %. The ideal growing conditions for common microorga-
nisms in the ground is a saturation level between 60 % and
80 %.2 This means that the ground surfaces of pit no. 2 are
favourable for a rapidly growing, large-scale microorganism
contamination.

3. The acid level of the ground (pH level) is also favourable for
the growth of fungi. This led to the measurement of the pH
level in the pit’s different soil types. The results show that the
levels range from 6,2 and 6,7, but lie mostly between 6,2 and
6,4. The ground definitely shows an acidic character.
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Abb. 3. Reste von Baumwurzeln in der Erde; Grube 2, T17, Bereich A,
09.12.1994

Fig. 3. Roots from trees in the soil; pit no. 2, T17, area A; Dec. 09, 1994

3 CHEN/LI 1979.
4 Ebd.
5 Qinyong xiao qihou yanjiu baogao 1996; XIE/ZHOU U. A., 1991.

❋

3 CHEN/LI 1979.
4 Ibid.
5 Qinyong xiao qihou yanjiu baogao 1996; XIE/ZHOU ET AL. 1991.

❋



3. Der Säuregrad des Bodens (pH-Wert) ist ebenfalls günstig für
das Wachstum von Schimmelpilzen. Der pH-Wert der ver-
schiedenen Erdsorten in der Grube wurde untersucht. Er liegt
zwischen 6,2-6,7, meist bei 6,2-6,4. Der Boden zeigt einen
sauren Charakter.
Das Wachstum von Mikroorganismen ist sehr vom pH-Wert
des Bodens abhängig. Saure Bedingungen sind für das
Wachstum von Schimmel von Vorteil. Am günstigsten für das
Wachstum sind dabei pH-Werte von 4,5-6,5.3 Der pH-Wert
der Bodenoberfläche der Grube 2 begünstigt somit das
Wachstum von Schimmelpilzen.

4. Nährstoffreiche Zone für das Wachstum der Schimmelpilze:
Organische Substanzen in der Grube 2 stammen hauptsäch-
lich von den Balken und Hölzern, die beim Bau der Gruben
eingesetzt wurden. Die Gesamtmenge an Holz wird auf min-
destens 1000 m3 geschätzt. Deshalb enthält der Boden große
Mengen von organischen Substanzen in dem Bereich zwi-
schen Balkendecke und Ziegelboden. Weitherhin bilden Wur-
zeln eine Quelle für organische Substanzen in der Grube, die
von den Bäumen stammen, die früher in diesem Areal kulti-
viert wurden (Abb. 3). Dadurch ist die Grube 2 eine nähr-
stoffreiche und ideale Zone für das Wachstum von Schimmel-
pilzen.

5. Ursprung des biologischen Befalls (Bakterien und Pilze): Die
organischen Substanzen im Boden sind nicht gleichmäßig
verteilt. Die Pilzsorten im Boden sind hauptsächlich in den
oberen 10 bis 30 cm der Oberflächenschicht zu finden,
während sie unter 30 cm selten erscheinen (Tab. 1).4

Zu Beginn der Ausgrabung in Grube 2 wurde in einem einzigen
Arbeitsschritt eine 50 cm starke Schicht des oberflächlichen
Ackerbodens abgetragen. Die Ausgrabung wurde anschließend
fortgesetzt. Wir stellten fest, daß die frisch freigelegte Schicht
Ende Frühling/Anfang Sommer gut zwei Monate schimmelfrei
blieb, wenn die Oberfläche sofort mit der Plastikfolie zugedeckt
wurde. Deswegen können die vor der Ausgrabung in der Grube
vorhandenen Bakterien und Pilze nicht die hauptsächlichen Ver-
ursacher des schnellen Wachstum von Schimmelpilzen sein.

Eine Probenahme der luftgetragenen Bakterien wurde auf un-
terschiedlichen Ebenen an Meßstellen verschiedener Himmels-
richtungen in der Grube 2 und zu verschiedenen Jahreszeiten
durchgeführt. Die in der Tabelle 2 zusammengestellten Meß-
werte zeigen deutlich, daß sich in der Ausstellungshalle der
Grube 2 insgesamt relativ viel luftgetragene Bakterien befinden.
Unter den verschiedenen Ebenen weist das Erdgeschoß (Haupt-
bereich der Besucher) deutlich mehr Bakterien auf als der tiefe-
re Bereich in der Grube und der obere Umgang. Im Bezug auf
die untersuchten Jahreszeiten läßt sich feststellen, daß im Früh-
ling am meisten luftgetragene Bakterien gemessen wurden, im
Herbst weniger und im Sommer am wenigsten. Herbst und Früh-
ling sind die Jahreszeiten mit den höchsten Besucherzahlen.
Daraus ergibt sich, daß die Bakterien möglicherweise einen
Nährstoffbeitrag zum Wachstum des Schimmels in der Grube 2
leisten und hauptsächlich mit der Luft und von den Besuchern
aus dem Außenberich eingetragen werden. Dies bestätigt unser
Ergebnis von Messungen, die früher in Grube 1 und 3 sowie im
Außenbereich gemacht wurden.5

Weiterhin konnten wir zu Beginn der Ausgrabung feststellen,
daß der Schimmelbefall an manchen Stellen zuerst dort ent-
stand, wo Baumwurzeln waren. Auch wenn die Erde wie oben
beschrieben mit Plastikfolie abgedeckt wurde, befielen Schim-
melpilze rasch den Wurzelbereich. Dort wuchsen auch ma-
koskopisch sichtbare Ständerpilze. Daher können die Wurzeln

The growth of microorganisms depends greatly on the
ground’s pH level. Acidic conditions are very advantageous
for its growth. The best pH growth levels lie between 4,5 and
6,5.3 Consequently, the ground surface pH levels of pit no. 2
are favourable for fungal growth.

4. Nutriment-rich area for fungal growth: Organic substances in
pit no. 2 originate mainly from beams and other wood used for
the construction of the pits. The total amount of wood used is
estimated at 1000 m3. This is the reason why the ground con-
tains such large amounts of organic substances in the area be-
tween the beam ceiling and the brick ground. In addition,
roots originating from trees cultivated in this area in earlier
times are also sources for organic substances (fig. 3). Thus, pit
no. 2 is a nutriment-rich and ideal habitat for the growth of
fungi.

5. Origin of microbial contamination (bacteria and fungi): The
organic substances in the ground are not spread out evenly.
The fungi species in the ground are mainly situated in the
upper 10 to 30 cm of the surface layer. They are rarely found
below 30 cm (see tab. 1).4

When the excavations in pit no. 2 began, a soil layer (50 cm
thick) was removed. Shortly afterwards the excavations were re-
sumed. It was noticed that if the soil layer, freshly uncovered,
was immediately spread over with a plastic sheet, the surface re-
mained free of fungi contamination for at least 2 months. There-
fore, the bacteria and fungi located in the pit before the excava-
tion cannot be mainly responsible for the rapid growth of new
fungi contamination.

Samples of airborne bacteria were taken throughout the year
at different levels with measuring stations pointed in different
directions in pit no. 2. The measurement results in tab. 2 clearly
show that a relatively large amount of airborne bacteria is
present in the exhibition hall of pit no. 2. From all levels in the
hall, the ground level (main area for visitors) proved to be the
most contaminated area in comparison to the pit itself and the
upper level. The test also clearly showed that the most airborne
bacteria were measured in spring. In autumn the amount de-
creased, and during the summer the number of bacteria sank
to its lowest level. In autumn and spring the greatest number
of visitors are registered. This could mean that the bacteria
might contribute to the nutriments necessary to support fungi
growth in pit no. 2. The bacteria was probably transported in
by air and by visitors coming in from outside. This confirms the
results of earlier measurements done in the pits no. 1 and 3, as
well as outside.5

Likewise, at the beginning of the excavations it was found that
microbial contamination had began in some areas where tree
roots used to be present. Even when the soil was protected with
a plastic sheet, the microbial contamination of the tree roots oc-
curred immediately. Even macroscopically visible mushrooms
had grown here. That is why plant roots can also be the origin for
fungi contamination. They are very nutriment-rich areas for mi-
croorganism growth.

Conclusion

The air and visitors are mainly responsible for the transport of
microbial-organic substrates. These substrates support the rapid,
immense growth rate of fungi in pit no. 2. The plant roots in the
ground are able to transport bacteria and fungi since the sur-
rounding area is very nutriment-rich.
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der Pflanzen ebenfalls Pilzbefall verursachen, sie sind ein
sehr nährstoffreicher Bereich für das Wachstum von Mikro-
organismen.

Schlußfolgerung

Die mikrobiell-organischen Substrate, die das schnelle, gewalti-
ge Wachstum des Schimmelbefalls in der Grube 2 unterstützen,
werden hauptsächlich mit der Luft und von Besuchern eingetra-
gen; im Boden vorhandene Pflanzenwurzeln können Bakterien
und Pilze hineinbringen, da der umgebende Bereich weiterhin
eine sehr nährstoffreiche Zone ist.

Wahl der Maßnahmen zur Bekämpfung 
des Schimmelbefalls

Den Untersuchungsergebnissen zur Ursache des Schimmelbe-
falls in der Grube 2 zur Folge müssen die Bedingungen der Um-
gebung verbessert werden, d. h. die Temperatur und die Luft-
feuchte sowie der Wassergehalt von Boden und Terrakotta müs-
sen reduziert werden, wenn der Schimmelbefall langfristig und
grundlegend bekämpft werden soll. Alle zur Verbesserung die-
ser Faktoren möglichen Maßnahmen können jedoch in abseh-
barer Zeit keine Erfolge bringen, da die Halle über der Grube ei-
ne Grundfläche von ca. 8 000 m2 besitzt und besonders auch, da
gegenwärtig Ausgrabungen in großem Umfang stattfinden.
Eine zu radikale Entfeuchtung würde einen zu raschen Wasser-
verlust der Erde und der Fundstücke bewirken. Dies führt nicht
nur zur Erschwerung der Ausgrabungsarbeit, sondern auch zur
Bildung von Rissen in der Erde und zum Abblättern der Farb-
fassung. Deshalb müssen während der ständigen Verbesserung
der klimatischen Bedingungen auch andere Maßnahmen, z. B.
Biozidbehandlungen, getroffen werden, damit der Schimmel-
befall effektiv unter Kontrolle gebracht werden kann. Eine der
Hauptmaßnahmen ist die Verwendung der Biozide. Dabei ist es
wichtig, geeignete Biozide auszuwählen.

Untersuchung und Vergleich verschiedener Biozide

Bestimmung der vorhandenen Mikroorganismen

Untersuchung der Sorten der Schimmelpilze

Von Mai 1995 bis Oktober 1996 haben wir in vier verschiedenen
Jahreszeiten mehrmals Proben in der Halle der Grube 2 genom-
men, um die Schimmelarten festzustellen und gezielt das spezi-
fisch wirksame Biozid einzusetzen. Die Zielgruppen waren Luft
in unterschiedlichen Ebenen, Erde und Terrakottafiguren an ver-
schiedenen Stellen, deren Oberfläche Schimmelflecken aufwie-
sen. Dabei wurden insgesamt 432 Reinkulturen gewonnen, die
als 125 Einzelstämme charakterisiert wurden. Es wurden insge-
samt 48 Sorten von Schimmelpilzen festgestellt, darunter 6 Sor-
ten von Zygomycotina, 23 Sorten von Ascomycota und 12 Sor-
ten von Deuteromycota.

Statistisch gesehen nahmen Penicillium, Aspergillus, Rhizo-
pus, Trichoderma und Cephalasper über 70 % der Gesamtmen-
ge ein, sie tauchten sowohl in der Menge als auch in der Art am
meisten auf und waren die Hauptarten der Schimmelpilze in der
Grube.

Choice of treatment to control the microbial contamination

According to the examination results concerning the causes of
fungi contamination in pit no. 2, the surrounding conditions
have to be improved. This means that the temperature and
humidity as well as the water content of the ground and terra-
cotta sculptures have to be reduced in order to successfully con-
trol the fungi contamination on a long-term basis. All methods
used to improve and control these factors cannot achieve posi-
tive results in a certain time period because the hall above the pit
has a floor area of c. 8 000 m2. Furthermore, the current large-
scale excavations also hinder an improvement of these factors. A
radical dehumidification would cause an extremely rapid loss of
water in the ground and the excavated objects. This would not
only impede the excavations but would also lead to the develop-
ment of cracks in the soil and the flaking of the polychromy.
Therefore, during the course of the constant improvement of
climate conditions, other measures such as a biocide treatment,
have to be carried out in order to keep the microbial activity
under control. One of the most significant measures is the use
of biocides. For this reason, it is important to choose the most
effective ones.

Investigation and comparison of different biocides

Identification of the existing microorganisms

Investigation of fungi species

A number of samples were taken from the hall of pit no. 2 dur-
ing the four different seasons (from May 1995 to October 1996).
This was undertaken in order to identify the fungi species so that
a specific and effective biocide could be selected. The target
groups were air at different levels, soil and terracotta sculptures
at varying locations which showed spots on the surface caused
by fungi contamination. In the course of the examination, 432
pure cultures were grown from which 125 single families were
characterized. From these families altogether 48 fungi species
were identified, from which six belonged to the Zygomycotina
family, 23 to the Ascomycota family, and twelve to the Deute-
romycota family. The statistics show that Penicillium, Asper-
gillus, Rhizopus, Trichoderma, and Cephalasper made up 70 %
of the total amount. They were the main, most common species
found in the pit.

The fungi species chosen for experimental use

On the basis of these results, 24 fungi species from pit no. 2 were
chosen for treatment with biocides. The chosen fungi appear in
high concentrations and possibly could cause material damage
(tab. 3).

Biocides

Choice of biocides

Pit no. 2 of the terracotta army is a large underground area with
numerous excavated objects protected by an exhibition hall.
This hall was opened to the public shortly after the beginning of
the excavations. The exhibition hall is therefore not only a place
for excavations, but also a sightseeing attraction frequented by
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Die für Versuche ausgewählten Sorten von Pilzen

Aufgrund dieses Ergebnisses haben wir 24 Sorten von Pilzen
aus der Grube 2 für die Versuche mit Bioziden ausgesucht
(Tab. 3), da sie in hohen Konzentrationen auftreten und mate-
rialschädigende Wirkung besitzen.

Biozide

Auswahl der Biozide

Die Grube 2 der Terrakottaarmee ist eine große unterirdische
Anlage mit zahlreichen Fundstücken, die heute mit einer Aus-
stellungshalle überdacht ist. Kurz nach Beginn der Ausgrabung
wurde die Halle für die Öffentlichkeit zugänglich gemacht. Die
Ausstellungshalle ist somit sowohl Ort archäologischer Grabun-
gen, als auch täglicher Besichtigungen durch ein zahlreiches Pu-
blikum. Chemikalien zur Bekämpfung des Schimmels in der
Grube 2 müßten deshalb folgende Forderungen erfüllen:
1. breites Wirkungsspektrum, d. h. stark und langanhaltend

wirksam;
2. geringe Giftigkeit für Menschen und wenig reizend;
3. keine Beeinträchtigung von Qualität und Aussehen der Kul-

turgüter und Erdstrukturen;
4. keine Belastung der Umwelt.
Diesen Forderungen entsprechend haben wir zahlreiche Litera-
tur und die neuesten Informationen aus dem Ausland über Bio-
zide studiert. Danach wurde eine Vorauswahl von insgesamt
sechs Bioziden (TBZ, Meidi, W800 und BCM u. a) getroffen,
deren Eigenschaften in Tabelle 4 zusammengefaßt sind.

Das Biozid TBZ ist hochwirksam und wenig giftig und besitzt
ein breites Wirkungsspektrum. Chemisch gehört es zu den Imi-
dazol-Verbindungen. Weiterhin ist es hitzebeständig bis 300o C,
und wird durch Säuren und Alkalien nicht zersetzt. TBZ ist in
Wasser schwer löslich und in bestimmten organischen Lösungen
wenig löslich. Seine wichtigste Eigenschaft ist seine große Des-
infektionsfähigkeit und seine gute bakteriostatische Wirkung.
Das Jingshang Institut für mikrobiologischen Befall in Japan
und das Nuke Institut in den USA haben TBZ in bezug auf die
Minimalhemmkonzentration gegenüber vielen Mikroorganis-
men untersucht. Das Ergebnis zeigt: Die Minimalhemmkonzen-
tration von TBZ beträgt gegenüber vielen Sorten von Pilzen wie
Aspergillus, Penicillium, Trichoderma, Macor sp., Cephalasper,
Fusarium u. a. durchschnittlich unter 20 ppm. Die Toxizität des
TBZ ist sehr gering, seine LD50 beträgt: 3 600 mg/kg für weiße
Labormäuse, 3 100 mg/kg für weiße Laborratten, 3 800 mg/kg
für Kaninchen.6 Der TBZ-Test mit Menschen hat gezeigt, daß
keine anormalen körperlichen Veränderungen nach 2 Jahren
feststellbar waren, nachdem jede Versuchsperson pro Tag 4 g
TBZ eingenommen hatte. 200 Leute haben an diesem Test teil-
genommen.

Meidi (= Schimmelfeind) ist ein von der Nordwest Universität
Xian in jüngster Zeit entwickeltes Biozid mit breitem Spektrum,
das hochwirksam und wenig giftig ist. Chemisch gehört es zu
den heterocyclischen Verbindungen. Es hat eine hohe chemi-
sche Stabilität und wirkt leicht reizend. Es ist wenig löslich in
Wasser, die höchste Löslichkeit bei Zimmertemperatur beträgt
5000 ppm, während die Löslichkeit beim Erwärmen erhöht
werden kann. In Ethanol und anderen organischen Lösungen
ist es vollständig löslich. Das Institut für die vorbeugende Me-
dizin der medizinischen Hochschule Xian und die Sanitäts- und
Quarantänestation der Provinz Shaanxi führten in ihrem physi-

many visitors. For this reason, the fungi to be treated with the
chemicals in pit no. 2 have to meet the following requirements:
1. Broad spectrum of effectiveness (strong and prolonged ef-

fect);
2. Minimal poisonous effect for people with minimal irritation;
3. Cannot damage nor impair the quality and appearance of the

monuments, soil structures and surfaces;
4. Environmentally friendly.
According to these demands, numerous articles and the newest
information concerning biocides from abroad have been stud-
ied. Afterwards a pre-selection of six biocides (e. g. TBZ, Meidi,
W800, and BCM) took place. Their characteristics are sum-
marized in tab. 4.

The biocide TBZ is very effective and not very poisonous. It
possesses a broad spectrum of effectiveness and has a chemical
structure belonging to the Imidazol compounds. Furthermore,
it is heat-resistant at temperatures reaching 300° C, and cannot
be decomposed by acids or alkalis. TBZ is not readily soluble in
water or in certain organic solutions. The most important char-
acteristics are its disinfection capabilities and its good bacterio-
static effect. The Jingshang Institute for Microbiological Con-
tamination in Japan and the Nuke Institute in the USA have ex-
amined TBZ because of its minimal inhibitory concentration
concerning numerous microorganisms. The result shows: the
minimal inhibitory concentration of TBZ towards Aspergillus,
Penicillium, Trichoderma, Macor sp., Cephalasper, and Fusa-
rium averages under 20 ppm. The toxicity of TBZ is very low.
The LD50 amounts to: 3600 mg/kg for white laboratory mice,
3100 mg/kg for white laboratory rats, and 3800 mg/kg for rab-
bits.6 The TBZ-test on humans showed that no abnormal chang-
es took place in the body after 2 years. The 200 people that were
tested had consumed 4 g of TBZ daily.

Meidi (= fungi enemy) is a new biocide developed at the Xi’an
Northwest University. It has a broad spectrum, high effective-
ness, and is only slightly poisonous. According to its chemical
structure, it belongs to the heterocyclic compounds. It possesses
a high chemical stability and has a slight irritational effect. It is
only slightly soluble in water. The maximum solubility at room
temperature amounts to 5000 ppm, whereas the solubility may
be increased by heating the solution. It is totally soluble in
ethanol and other organic solutions. The Institute of Preventive
Medicine at the Xian Medical University and the Shaanxi Me-
dical and Quarantine Station conducted physical and chemical
tests on toxicity and food hygiene. During these tests they also
checked the toxicity of rats that were fed Meidi during a total of
90 days. According the evaluation of all data, the highest dose of
Meidi that can be given to the rats without any harmful effects is
32,4 mg/kg per weight/day. A dose of pure Meidi under 50.62
mg/kg did not cause any malformation. Today the biocide Mei-
di is used in many ways in agriculture, medicine and industry as
well as other fields for the treatment of fungi. It is also used for
rot protection.

Mergal W800 is a German biocide originating from Zineb
compounds. This product can be acquired as a creamy disper-
sion or suspension. It can be used by pH-values ranging from 5
to 10 and is stable at a temperature of 120° C. The oral LD50

amounts to 1800 mg/kg (for rats). The effect of the product is
weaker than TBZ and Meidi. In practice it is mostly mixed with
other biocides.

The German chemical firm Troy produces Mergal BCM-paste
with a chemical composition of benzimidazol derivatives. The
product is a white emulsion with a low viscosity. It is resistant to
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Abb. 4. Wirkung von zwei Bioziden (in zwei verschiedenen Löse-
mitteln) auf P. cyclopium
links: Meidi in Ethanol (oben) und Wasser (unten); rechts: TBZ in
Ethanol (oben) und D-Glucosesäure (unten); Mitte: Referenzprobe
ohne Biozidbehandlung

Fig. 4. Effect of two biocides (with two different solvents) on P. cyclopium
left side: Meidi in ethanol (above) and water (below); right side: TBZ in
ethanol (above) and D glucose acid (below); middle: reference sample
without biocide treatment

�

Abb. 5. Wirkung von zwei Bioziden (in zwei verschiedenen Löse-
mitteln) auf Cephalosporium acremonium
links: TBZ in Ethanol (oben) und D-Glucosesäure (unten); rechts:
Meidi in Ethanol (oben) und Wasser (unten); Mitte: Referenzprobe
ohne Biozidbehandlung

Fig. 5. Effect of two biocides (with two different solvents) on Cephalo-
sporium acremonium
left side: TBZ in ethanol (above) and D glucose acid (below); right side:
Meidi in ethanol (above) and water (below); middle: reference sample
without bioczide treatment

�
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Colour plate XX

1. White and pink coloured fungi in pit no. 2, T21; Sept. 15, 1995
2. Fluffy white fungi in pit no. 2, T21; Sept. 16, 1995
3. Fungal growth on the remnants of the wooden roof beams; pit no. 2,
T18, area C; Aug. 11, 1995
4. Test area for biozide treatment on the roof beams; pit no. 2, T18
(southeastern corner), Nov. 11, 1994
left part: not treated; right part: treated with Meidi
5. Comparison of some of the biocides on the wall of a walking path of
pit no. 2; Nov. 08, 1994, 28 days after application of biocides by spray-
ing; 2nd test area from the left: Meidi (most effective); right border: TBZ

Farbtafel XX

1. Weiße und rosafarbene Schimmel in Grube 2, T21; 15.09.1995
2. Flaumiger, weißer Schimmelbefall, Grube 2, T21, 16.09.1995
3. Schimmelwachstum auf den ehemaligen Deckenbalken; Grube 2,
T18, Bereich C; 11.08.1995
4. Probebehandlung auf den Deckenbalken; Grube 2, T 18 (südöstliche
Ecke), 12.11.1994
links: unbehandelt; rechts Behandlung mit Meidi
5. Vergleich einiger Biozide durch Behandlung an der Wand eines Lauf-
stegs der Grube 2; 08.11.1994, 28 Tage nach Aufsprühen der Biozide;
2. Testfeld von links: Meidi (beste Wirkung); ganz rechts: TBZ
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kalischen und chemischen Test der Toxizität und ihrem Test der
Lebensmittelhygiene einen Test zur Toxizität an Ratten durch,
die 90 Tage lang mit Meidi gefüttert wurden. Nach der zu-
sammenfassenden Schlußanalyse aller Kenndaten beträgt die
höchste Dosis ohne schädliche Wirkung von Meidi gegenüber
den Ratten 32,4 mg/kg nach Gewicht/Tag. Eine Dosis unter
50,62 mg/kg von reinem Meidi führte nicht zu Mißbildungen.
Im Moment wird Meidi in der Landwirtschaft, Medizin, Indu-
strie und auf anderen Gebieten für Schimmelbekämpfung und
Fäulnisschutz vielseitig eingesetzt.

Mergal W800 ist ein deutsches Biozid vom Typ der Zineb-
Verbindungen. Dieses Produkt ist als cremige Dispersion oder
Suspension im Handel erhältlich. Der optimale Einsatzbereich
liegt bei pH-Werten zwischen 5 und 10. Bis 120o C bleibt es be-
ständig. Die orale LD50 beträgt 1800 mg/kg (für Ratten). Die
Wirkung des Produktes ist schwächer als die von TBZ und Mei-
di, in der Praxis wird es meistens mit anderen Bioziden ge-
mischt.

Mergal BCM-Paste ist ein von der deutschen Chemiefirma
Troy produziertes Biozid mit der chemischen Zusammenset-
zung eines Benzimidazolderivats. Das Produkt ist eine weiße
Emulsion mit niedriger Viskosität. Es ist säure- und alkali-
beständig, unter 180o C stabil, mit breitem Spektrum, hochwirk-
sam und wenig giftig (LD50 > 15 000 mg/kg).

Vergleich der Biozide

Die Wirkung dieser Biozide auf die 24 ausgewählten Arten von
Schimmelpilzen wurde einzeln mit dem Filtertest untersucht.
Die dabei verwendeten Biozide, Lösungsmittel und Ansätze
sind in Tabelle 5 wiedergegeben.

Die Wirkung der ersten vier der aufgelisteten Biozide (Kon-
zentration jeweils 3000 ppm) wurde an Kulturen aus verschie-
denen Schimmelpilzsorten der Grube 2 mittels Filtertest unter-
sucht (der Gehalt der Schimmelpilze und Sporen in der Suspen-
sion betrug 105-106 Stück/ml, Kultursubstrat 10 ml/Glasbehäl-
ter, Ø = 9 cm, Impfungsmenge: 1 ml/Behälter, Züchtungszeit: 
5-7 Tage, Züchtungstemperatur: 28o C). Die Ergebnisse sind in
Tabelle 6 zusammengefaßt: TBZ und Meidi haben insgesamt
eine bessere Wirkung zur Bekämpfung des Schimmelbefalls als
die anderen beiden Biozide. Deshalb haben wir zuerst TBZ und
Meidi mit den 24 Schimmelpilzsorten mittels Filtertest unter-
sucht.

Die vier Lösungen, TBZ/Ethanol, TBZ/D-Glukosesäure,
Meidi/Ethanol und Meidi/H2O (Konzentration und Ansatz
wie oben), wurden einzeln mit diesen 24 Schimmelpilzsorten
auf den Fungizid-Filterstest hin untersucht (Abb. 4, 5). An-
schließend haben wir W800 und BCM ebenfalls mit den 24
Schimmelpilzsorten mittels Filtertest untersucht. Die Ergebnis-
se sind in Tabelle 7 dargestellt.

Ergebnis und Diskussion

Die in verschiedenen Lösemitteln angesetzten vier Lösungen
von TBZ und Meidi zeigen einen hervorragenden Bekämp-
fungseffekt gegen die meisten Schimmelpilze, sind aber gegen
R. chinensis und R. stolonifer fast wirkungslos.

Den unterschiedlichen Schimmelpilzen gegenüber zeigen TBZ
und Meidi verschiedene Wirkung in der Hemmung. TBZ hat
gegen A. alternata, G. roseum u. a. Schimmelsorten keine sicht-
bare Wirkung, Meidi hingegen hat gegen A. glaucus, T. konin-

acids and alkalis and is stable at temperatures of up to 180° C.
BCM-paste has a broad spectrum and is a very effective biocide
that is only slightly poisonous (LD50 > 15000 mg/kg).

Comparison of biocides

The effectiveness of the biocides on the 24 chosen fungi species
were examined with the filter test. The biocides, solvents, con-
centrations and charges can be found in table 5.

The effectiveness of the first four biocides in the list (3000 ppm
concentration) were examined with a filter test on cultures of
different fungi species found in pit no. 2 (the content of fungi
and spores in suspension amounted to 105-106 piece/ml, culture
substrate 10 ml/glass container, Ø = 9 cm, inoculation quantity:
1 ml/container, cultivation duration: 5-7 days, cultivation tem-
perature: 28° C). The results are summarized in tab. 6: TBZ and
Meidi are the most effective by the treatment of fungi contami-
nation in comparison to the other two biocides. This is why we
chose TBZ and Meidi to be examined with the filter test.

The four solutions, TBZ/ethyl alcohol, TBZ/D-glucose acid,
Meidi/ethanol, and Meidi/H2O (concentration and charge as
above) were examined on the 24 fungi species with the fungicide-
filter test (fig. 4, 5). The biocides W800 and BCM were also test-
ed in exactly the same way. The results are presented in table 7.

Results and discussions

The four solutions of TBZ and Meidi in different solvents have
an excellent controlling effect on almost all fungi types. They
have almost no effect against the species R. chinensis and R.
stolonifer.

TBZ and Meidi show a differing effectiveness towards the
growth hindrance of different fungi types. TBZ did not have any
visible effect on A. alternata and G. Roseum. On the other hand,
Meidi was not very effective against A. glaucus, T. koningii,
C. acremonuim and A. nidulans. The biocide TBZ was the most
effective regarding most fungi species.

The solutions of TBZ in different solvents differ only slightly
in their effectiveness towards the examined fungi types. In com-
parison Meidi solutions showed greater differences in effective-
ness due to the solvents. The effectiveness of Meidi in water
is better than ethanol. Therefore TBZ and Meidi are able to
complement each other (tab. 8).

The comparison of different biocides and their effectiveness
on 24 fungi species revealed that TBZ and Meidi were more ef-
fective than W800 and BCM. This was the case by 51 % of the
investigated fungi. The effectiveness of the biocides was equal
by approximately 25 % of the fungi and by 24 % the biocides
W800 and BCM were more effective.

On the basis of these investigation results, the biocides W800
and BCM can either be used together with TBZ and Meidi or in
succession. A recipe for a combined use still needs further test-
ing (col. pl. XX, 2, 5).

The same biocide can have a varying effectiveness with differ-
ent solvents. Water proved to be a better solvent than ethyl alco-
hol whereas ethyl alcohol was more suitable than D-glucose ac-
id. The reasons for these variations are ethyl alcohol evaporates
easier than water, which is unfavourable for the penetration of the
biocide in the fungi and the soil; the solvent D-glucose acid leads
to a higher acidity of the ground (pH < 6,5) promoting the growth
of microorganisms and effecting the results of the treatment.
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Farbtafel / Colour Plate / XXI

1. Mikrobieller Befall auf Fragment 004–1996 während der Lagerung
bei 99 % rF vor der Konservierung der Farbfassung; auf der Oberfläche
sind noch Reste von Erde

1. Microbial contamination on fragment 004–1996 during the storage
at 99 % rh before the consolidation of the polychromy; on the surface
there are still rests of the soil

3. Fragment 011–1998 nach Entfernung der Erde bei 99 % rF vor der
Konservierung der Farbfassung; der Schimmelbefall überzieht die ge-
samte Oberfläche (Terrakotta und Lackschichten)

3. Fragment 011–1998 after removal of the soil at 99 % rh before the
consolidation of the polychromy; the fungal contamination covers the
whole surface (Terracotta and lacquer layers)

2. Fragment 006–1998 nach Entfernung der Erde von der Farbschicht bei
99 % rF vor der Konservierung der Farbfassung; weißlicher Schimmel-
befall

2. Fragment 006–1998 after removal of the soil from the surface at 
99 % rh before the consolidation of the polychromy; whitish fungal
contamination

4. Fragment 011–1998 nach Entfernung der Erde bei 99 % rF vor der
Konservierung der Farbfassung; Schimmelbefall auf einer Zinnober-
schicht

4. Fragment 011–1998 after removal of the soil at 99 % rh before the
consolidation of the polychromy; fungal contamination on a layer of
pure cinnabar

5. Testflächen für die Wirksamkeit von Biopziden gegen den Pilzbefall
in situ (Grube 2, T 8, Probegrabung 9) im Juni 1998

5. Test fields the effiancy of biocidal treatments against fungal conta-
mination in situ (pit no. 2, T 8, test area 9), June 1998

6. Wirksamkeitsprüfung von Bioziden in einer Feuchtekammer mit
nachgestelltem Bodenmaterial im Labor in Bremen

6. Testing the effiancy of biocides in a cliamte chamber at high humidity
on reproduced soil material in the laboratory in Bremen



gii, C. acremonuim, A. nidulans u. a. Schimmelsorten nicht be-
sonders gut gewirkt. In bezug auf die meisten Sorten von Schim-
melpilzen zeigt TBZ die beste Wirkung.

Die in verschiedenen Lösemitteln angesetzten zwei Lösungen
von TBZ unterscheiden sich in der Wirkung gegen die unter-
suchten Schimmel wenig. Bei Lösungen von Meidi in verschie-
denen Lösemitteln sind dagegen größere Unterschiede in der
Wirkung festzustellen, die auf den Lösemitteln beruhen. Die
Wirkung von Meidi in Wasser ist besser als in Ethanol. TBZ und
Meidi können sich gegenseitig ergänzen (Tab. 8).

Der Vergleich der Wirkung von verschiedenen Bioziden auf
24 Sorten von Schimmelpilzen hat ergeben, daß TBZ und Meidi
insgesamt eine bessere Wirkung zeigen als W800 und BCM.
Dies trifft auf 51 % der untersuchten Schimmelpilze zu; bei
ca. 25 % der Schimmelpilze sind sie gleich wirkungsvoll; bei
ca. 24 % sind W800 und BCM in der Wirkung besser.

Aufgrund des Untersuchungsergebnisses können die Biozide
W800 und BCM entweder in Verbindung mit TBZ und Meidi
oder nacheinander eingesetzt werden. Ein Rezept für eine
kombinierte Verwendung muß noch weiter ausgetestet werden
(Farbtaf. XX, 2, 5).

Das gleiche Biozid kann bei verschiedenen Lösemitteln eine
unterschiedliche Wirkung haben. So erwies sich Wasser als
Lösemittel besser als Ethanol, Ethanol wiederum besser als D-
Glukosesäure. Der Grund ist: Ethanol verdunstet leichter als
Wasser, das ist ungünstig für das Eindringen des Biozids in
die Schimmelpilze und in die Erde; D-Glukosesäure als Lö-
sungsmittel führt zum einen zu hohem Säuregehalt des Bodens
(pH < 6,5), was das Wachsen des Schimmels befördert und das
Ergebnis der Bekämpfung beeinträchtigt.

Die Bekämpfung von gemischten Schimmelkulturen und rei-
nen Sorten kann unterschiedlich wirken, was besonders in der
Praxis der Fall ist. So ist es notwendig, an Ort und Stelle zu un-
tersuchen und eine Kombination der Biozide zu testen.

The treatment of mixed and pure fungi cultures can lead to dif-
fering results, often experienced by practical work. This makes
it necessary to examine the in situ and test a combination of bio-
cides.

(Translated into English by Mark Richter)
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Einleitung

Es ist das Ziel des vorliegenden Forschungsprojektes, die Me-
chanismen der Alterung der polychrom gefaßten archäologi-
schen Funde mit chemischen, physikalischen, mikroskopischen
und mikrobiologischen Methoden zu erforschen. Damit sollen
die Konservierungstechnologien für die Erhaltung der Farbfas-
sungen auf den Tonkriegern der Terrakottaarmee des Ersten
Chinesischen Kaisers Qin Shihuang in Lintong sowie vergleich-
barer archäologischer Objekte verbessert werden.

Bei der Konservierung der Farbfassungen der Terrakottafigu-
ren aus Lintong spielt die Zersetzung der rein organischen Grun-
dierungsschicht eine besondere Rolle. Die Farbschicht ist ex-
trem empfindlich gegenüber der Änderung des Feuchtegehalts
und zeigt starke Trockenschwindung und Verformung. Dies hat
bereits zu Verlusten der Fassungen geführt. Die Konservierung
setzt daher an der Reduzierung des Trockenschwindens und der
Festigung der Farbfassung an, wobei gleichzeitig die mit der ho-
hen Feuchtigkeit einhergehende mikrobielle Besiedlung der
Fragmente kontrolliert werden muß. Das Wachstum von Mikro-
organismen auf praktisch allen Materialien der Ausgrabung
(Terrakotta, Holz, Lehmerde) stellt insbesondere für die Erhal-
tung der Fassung der Terrakottafiguren ein extremes Problem
dar. Aus diesem Grunde ist es notwendig, den mikrobiellen Be-
fall in seiner Art, Ausbreitung und Aktivität zu bestimmen, die
wachstumsförderlichen Expositionsbedingungen herauszustel-
len und befallskontrollierende Maßnahmen über eine gezielte
Klimaregulierung sowie begleitende biozide Behandlungen zu
entwickeln. In diesem Zusammenhang gilt es auch, die förderli-
chen wie hemmenden Auswirkungen der anstehenden Konser-
vierungsarbeiten auf das Wachstum der Mikroorganismen zu
analysieren und die mikrobielle Gefährdung der zu konservie-
renden Fundstücke durch eine gezielte Schutzmittelauswahl zu
reduzieren.

Die oben geschilderte Sensibilität der polychromen Farb-
fassung gegenüber mechanischen Einflüssen erfordert die An-
wendung weitgehend zerstörungsfreier Untersuchungsmetho-
den, deren Evaluation und Applikation in Hinblick auf den Ein-
satz neuer Technologien in den Geisteswissenschaften als natur-
wissenschaftliches Ziel dieses Forschungsprojektes festge-
schrieben wurde. Für die mikrobiologische Analyse gilt es in
diesem Zusammenhang, über entsprechende kulturtechnische
wie auch stoffwechselphysiologische Verfahren (d. h. Rodac-
Abklatschverfahren, ATP/Luciferase-Test, Respirationsmessung)
den mikrobiellen Befall an originalen Fundstücken in den Aus-
grabungen sowie im Restaurierungslabor weitestmöglich zer-

Introduction

The aim of the research project presented here is to investigate
the ageing mechanisms of the polychrome archaeological ob-
jects with chemical, physical, microscopic and microbiological
methods. These methods have been employed to improve
the conservation technology for the preservation of the poly-
chromy of the terracotta army of the First Chinese Emperor
Qin Shihuang as well as other comparable archaeological
objects.

The decaying, organic ground layer has played a special role
during the conservation of the polychromy of the terracotta
sculptures. The paint layer is extremely sensitive towards chan-
ges in moisture content and shows drying shrinkage and defor-
mation when too dry. This process has already led to losses of
polychromy. For this reason the conservation focuses on the re-
duction of drying shrinkage and the consolidation of the poly-
chromy. Furthermore, the microbial contamination of the frag-
ments caused by high humidity must be controlled. The growth
of microorganisms on almost all materials of the excavation (ter-
racotta, wood, clay containing soil) represents a very complex
problem, especially for the preservation of the polychromy on
the terracotta soldiers. Therefore it is necessary to determine the
taxonomy, distribution and activity as well as exposure condi-
tions, which promote their growth. Furthermore it is important
to develop climate-regulating measures together with biocide
treatments that will help to control contamination. In connection
with this it is necessary to analyze the promoting and inhibiting
effects of the conservation materials on the growth of micro-
organisms. It is also necessary to reduce the danger of microbial
contamination of objects to be treated by choosing the most suit-
able protective agent.

The described sensitivity of the polychromy towards mechan-
ical influences requires the use of non-destructive-analysis
methods whose evaluation and application with regard to the use
of new technology in the arts was established as a scientific goal
of this research project. In connection with this it is important
that cultural techniques as well as metabolic-physiological
methods (e. g. Rodac-impression plates, ATP-Luciferase-test,
respiration measurement) are at disposal for non-destructive
analysis of the microbial contamination on original objects at
the excavation sites as well as the restoration laboratory. Fur-
thermore the evaluation of different conservation treatments
have accompanied this analysis.

The first year of the microbiological research work was spent
with the examination of the present climatic exposure conditions
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störungsfrei zu analysieren und in Hinblick auf verschiedene
Konservierungsbehandlungen begleitend bewerten zu können.

Im ersten Jahr der mikrobiologischen Forschungsarbeiten
ging es um die Erstellung einer Bestandsaufnahme zu den kli-
matischen Bedingungen in den Ausgrabungen und Restaurie-
rungswerkstätten in Lintong, den bisherigen Ergebnissen mikro-
biologischer Untersuchungen der chinesischen Kollegen und
den bisher durchgeführten konservatorischen wie bioziden
Maßnahmen in Hinblick auf die mikrobielle Belastung in den
Ausgrabungen und an den geborgenen Terrakottafragmenten.
Darüber hinaus galt es, eigene mikrobiologische Untersuchun-
gen an unbehandelten wie konservatorisch behandelten Frag-
menten sowie in den aktuellen Ausgrabungen mit Hilfe der oben
genannten, weitgehend zerstörungsfreien Verfahrenstechniken
durchzuführen. In Hinblick auf die Empfehlung befallskontrol-
lierender Maßnahmen wurden außerdem auch Musterflächen
für verschiedene biozide Behandlungen in den Ausgrabungen
sowie im Labormaßstab angelegt.

Ortsbegehung und Bestandsaufnahme

Die Besichtigung der Gruben und Restaurierungslabors in Lin-
tong durch Thomas Warscheid fand zwischen dem 17. und 26.
Mai 1998 statt. Im Rahmen dieses Besuchs fanden auch Aus-
tauschgespräche mit den dortigen Wissenschaftlern, u. a. Herrn
Zhou Tie, Chemiker, Frau Yan Sumei, Biochemikerin, sowie die
Herren Zhang Zhijun, Rong Bo und He Fan, Chemiker, statt.
Diese Gespräche erleichterten eine aktuelle Bestandsaufnahme
der klimatischen und mikrobiologischen Situation in den Aus-
grabungen sowie an den bisher unterschiedlich konservatorisch
behandelten Terrakottafragmenten.

Klimasituation

Frühere Reiseberichte und Untersuchungen gehen ausführlich
auf das Problem der Feuchtebelastung in den Grabungsarealen
in Lintong ein. Als Meßgeräte wurden und werden dabei
hauptsächlich mechanische Thermohygrographen eingesetzt,
über deren Kalibrierung in den vorliegenden Berichten leider
wenig ausgesagt wird. Es ist daher davon auszugehen, daß die
bislang registrierten Meßdaten nur Orientierungswerte darstel-
len, zumal – nach den eigenen raumklimatischen Untersu-
chungsergebnissen zu urteilen – die Auswahl und genaue Defi-
nition des Meßstandortes außerordentlich wichtig erscheint.

Nach dem Bericht von Zhang Zhijun (1991) schwankte die
Temperatur in Grube 1 im Jahreszyklus zwischen –3o C und
+30o C (Schwankungsbreite 6o C). Die relative Luftfeuchtigkeit
reichte hierbei von 24 bis 88 % (Schwankungsbreite 26 %). Be-
sonders ungünstig zeigte sich das Klima in den Monaten zwi-
schen Mai und September, in denen die Temperatur und die re-
lative Luftfeuchte besonders häufig gute Bedingungen für das
Wachstum von Mikroorganismen bot (>18o C und >65 % rF).
Das Raumklima steht aufgrund einer fehlenden Isolierung im
wesentlichen unter dem Einfluß des Außenklimas, dem Feuch-
teeintrag über Besucher und der aufsteigenden Bodenfeuchte
(keine Dampfsperre, allerdings auch kein auffälliger Salzein-
trag). Zhang Zhijun nimmt an, daß die Materialfeuchte der
Terrakotta mehr von der aufsteigenden Grundfeuchte als von der
Luftfeuchtigkeit bestimmt wird: Dies haben seine Wasserauf-
nahmeversuche an getrockneten Terrakottafragmenten ergeben,
wonach beim Einlegen der Fragmente in Wasser eine Aufnahme

at the excavations and the restoration workshops in Lintong.
This also included studying the results of the microbiological in-
vestigations of the Chinese colleagues. The conservation work
and biocidal treatment previously done with regard to the micro-
bial contamination in the excavation sites and on terracotta frag-
ments stored in the laboratory were also examined. Furthermore
it was necessary to carry out our microbiological examinations
with the above mentioned, to a large degree non-destructive ana-
lytical techniques on untreated and treated fragments including
the present excavation sites. With regard to contamination con-
trolling measures a number of smaller test-surfaces were pre-
pared at the excavation sites and in the laboratory.

Site inspection and registering existing conditions

The inspection of the pits and the restoration laboratories in Lin-
tong by Thomas Warscheid took place between 17 and 26 May
1998. During this visit there was the opportunity to exehange in-
formation with the scientists such as the chemist Zhou Tie, the
biochemist Yan Sumei as well as the chemists Zhang Zhijun,
Rong Bo and He Fan. These talks made it easier to register
the present climatic and microbiological situation at the exca-
vations. They were also useful for the examination of the terra-
cotta fragments which until then had been treated in different
ways.

Climate situation

Reports of previous journeys and examinations give a detailed
description of the moisture strain in the excavation areas of Lin-
tong. The measuring instruments which mainly were and still
are used, are mechanical hygrothermometers. Unfortunately
there is little information on the calibration of these instruments
in the reports at hand. That is why the data from measurements
taken until now only give a general idea. Judging from our own
interior climate investigation results the choice and exact defini-
tion of the measuring site seems to be very important.

According to the report from Zhang Zhijun (1991) the tem-
perature in pit no. 1 fluctuated throughout the year between –3º C
and 30º C (variation 6º C). The relative humidity reached levels
of 24 to 88 % (variation 26 %). The climate was especially unfa-
vorable from May to September during which the temperature
and the relative humidity were ideal for the growth of microor-
ganisms (> 18º C and 65 % rh). Due to a missing climate isola-
tion barrier this room is greatly influenced by the climate out-
side, the moisture brought in by visitors and the rising ground
moisture (no vapour barrier and also no noticeable salt transfer).
Zhang Zhijun assumes that the moisture content of the terracot-
ta is more influenced by the rising ground moisture than the air
humidity. This was proven by his water absorption tests on dried
terracotta fragments. The fragments in water absorbed up to
16 %, on the ground they absorbed 2,6 % water and 40 cm above
ground level only 0,2 %.

The whole site of pit no. 2 including the climate inside the hall
has a considerably higher moisture content than pit no. 1. Here
an attempt is being made to dry out the excavation site through
constant air circulation. According to verbal information the
temperature in pit no. 2 is approximately 20º C and the relative
humidity fluctuates periodically between 60 % and 80 % rh.
The moisture reservoir is still larger than in pit no. 1, but a dry-
ing out similar to pit no. 1 is expected. Despite the high humid-
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von 16 %, beim Aufliegen auf den Grubenboden von 2,6 %
und 40 cm über dem Grubenboden von lediglich 0,2 % festzu-
stellen war.

Die gesamte Anlage der Grube 2 einschließlich des Raumkli-
mas in der Halle ist wesentlich feuchter als in Grube 1. Es wird
hier versucht, die Austrocknung der Ausgrabung über eine re-
gelmäßige Lüftung zu unterstützen. Nach mündlichen Angaben
liegen die Temperaturen in Grube 2 um 20o C, die Luftfeuchte
schwankt periodisch zwischen 60 und 80 % rF. Noch ist das
Feuchtereservoir größer als in Grube 1, doch in letzter Konse-
quenz ist auch hier eine ähnliche Austrocknung zu erwarten.
Trotz der hohen Luftfeuchte in Halle 2 war an den Laufstegen
für die Archäologen deutlich zu sehen, daß Risse entstehen,
sobald der Lehm oberflächlich getrocknet ist. Dazu sei ange-
merkt, daß in Grube 1 nach mündlichen Angaben die Material-
feuchte innerhalb von drei Jahren von 19 % über zwischenzeit-
lich 5-10 % bis hin zu 2-5 % gesunken ist. Die Stabilität der Erd-
stege wird durch die Austrocknung bedroht. Nach Angaben von
Dr. Christoph Herm (1996) werden die Erdstege von Zeit zu Zeit
gewässert und dabei versuchsweise mit Hilfe von Kalkwasser
gefestigt. Neuere Klimauntersuchungen aus dem Jahre 1997 un-
terstreichen, daß auch in Grube 2 die Monate zwischen Mai und
September als besonders ungünstig in Hinblick auf erhöhte
Temperaturen und eine erhöhte relative Luftfeuchtigkeit gelten
müssen. Dabei liegen die höchsten Meßwerte im Bereich der
Erdstege (d. h. bis ca. 2 m über dem Boden der Grube), während
sie mit zunehmender Raumhöhe abnehmen. Leider fehlen in den
vorliegenden Meßreihen ergänzende Klimadaten aus den tief-
sten Bereichen der Ausgrabung. Hier scheint nach eigenen Mes-
sungen der Taupunkt wesentlich häufiger unterschritten zu wer-
den, so daß Kondensationsfeuchtebildung auftritt (Tab. 1). Um
den Feuchtigkeitshaushalt der Grube 2 besser verstehen zu kön-
nen, werden weitere umfassende Klimamessungen sowie eine
Bestimmung des Grundwasserspiegels für die Zukunft ange-
strebt.

Die Werte der relativen Luftfeuchte in Grube 3 lagen 1991
noch bei 90-98 %. In den Sommermonaten sank dabei die rF mit
Beginn der Lüftungszeiten auf 80 % ab. Die dabei festzustellen-
de Konstanz der Luftfeuchtigkeit erklärt sich vermutlich aus der
guten Isolierung des Gebäudes. Heute wirkt die Halle relativ
trocken. Während kurz nach der Ausgrabung 1987 von Schim-
melbefall berichtet wurde, findet sich heute keine sichtbare
Kontamination mehr. Entsprechend sind zahlreiche Trockenris-
se an den Wänden der Grube zu finden.

Insgesamt läßt sich festhalten, daß unter der Annahme einer
fortschreitenden Austrocknung in allen Gruben Grube 1 (Er-
richtung der Halle 1977) die trockenste ist, gefolgt von Grube 3
(1987-89) und Grube 2 (1989-92). Hierbei müssen die unter-
schiedlichen Konstruktionen der Hallen und deren Klimatisie-
rung in Betracht gezogen werden. Der Grundwasserspiegel liegt
etwa 15 m unter dem heutigen Geländeniveau, das von Westen
(Halle 1) nach Osten (Halle 2) abfällt. Die Grube 1 liegt im Bo-
denniveau ca. 2 m höher als die Gruben 2 und 3, der Boden der
Grube 2 liegt insgesamt am tiefsten.

Mikrobiologische Untersuchungen

Die bisherigen mikrobiologischen Untersuchungen in Grube 2
wurden von Herrn Zhou Tie und Frau Yan Sumei durchgeführt.
Dabei wurde der Zustand der Grube auch photographisch doku-
mentiert. Aus dem anstehenden Erdreich und von den freigeleg-
ten Tonkriegern der Grube 2 wurden insgesamt 23 verschiedene

ity in pit no. 2 distinct cracks occurred on the catwalks for 
the archaeologists as soon as the clay surface had dried. Further-
more it must be noted that in pit no. 1 the material moisture
content sank from 19 % to 2-5 % in three years. Through
the moisture reduction the soil partition walls had become
increasingly instable. According to Christoph Herm (1996)
the partition walls are sprinkled with water from time to time.
At the same time they have been stabilized with lime water
as an experimental measure. Recent climate measurements
from 1997 also showed that from May to September the tem-
perature and relative humidity increased in pit no. 2. According
to this information the highest measurements were recorded
at the level of the partition walls (this means up to 2 meters
above the ground of the pit) whereas the values dropped
the higher the measurements were taken. Unfortunately there
is no data on these measurements from the lowest areas of
the excavation sites. Here the temperature and relative humidity
often seem to be below the dew point so that condensation
occurs (tab. 1). In order to understand the moisture conditions in
pit no. 2 further extensive climate measurements as well as
the determination of the ground-water level are planned for the
future.

In 1991 the values of relative humidity in pit no. 3 still had
been about 90-98 %. In the summer months the relative humi-
dity dropped to 80 %. The determined constancy of the relative
humidity can be explained by the good isolation of the building.
Today the hall appears to be relatively dry. Although fungal
contamination was reported shortly after the excavations in
1987 there seems to be no visible contamination today. At the
same time there are a number of visible cracks on the walls of
the pit.

Assuming that the drying out of all pits is taking place it has
been noted that pit no. 1 (construction of hall in 1977) is the
driest followed by pit no. 3 (1987-89) and pit no. 2 (1989-92).
Here the different hall constructions and their climate conditions
have to be taken into consideration. The ground-water level is
located c. 15 meters under the present level of the site that slo-
pes from the west (hall 1) to the east (hall 2). The ground level
of pit no. 1 is approximately 2 m higher than pits 2 and 3 where-
as the ground of pit no. 2 is the deepest.

Microbiological examinations

The microbiological examinations that were carried out until
now in pit no. 2 were done by Zhou Tie and Yan Sumei. The con-
dition of the pit was also documented photographically. A total
of 23 different fungi species were isolated from the surrounding
soil and the excavated terracotta soldiers of pit no. 2. Their taxo-
nomical determination was carried out at the Northwest Uni-
versity in Xian. They are: Aspergillus nidulans, Aspergillus ver-
sicolor, Aspergillus niger, Aspergillus oryza, Aspergillus flavus,
Aspergillus pseudoglaucus, Penicillium chrysogenum, Fusari-
um camptoceras, Penicillium cyclopium, Penicillium citricum,
Penicillium herguei, Stachybotrys atra, Sepedonium chrysosper-
mum, Cladosporium herbarum, Fusarium moniliforme, Rhizo-
pus stolonifer, Rhizopus arrhizus, Rhizopus chinensis, Tricho-
derma viride, Trichoderma koningii, Gliocladium roseum, Al-
ternaria alternata, Paecilomyces varioti.

Tests with various fungicides in different solvents were carried
out on the cultivated cultures in the laboratory. According to the
field of application a total of eight different fungicides were tested.

For the treatment of the excavation surfaces / clay soil:
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Abb. 1. Grundriß der Grube 2 mit Einteilung in Grabungssektoren (T1 - T24) und Probegrabungen bis 1998

Fig. 1. Layout of pit no. 2, with grid of the excavation sectors (T1 - T24) and test areas of excavation before 1998



Schimmelpilzstämme isoliert, deren taxonomische Bestimmung
an der Nordwest-Universität in Xian erfolgte. Festgestellt wur-
den: Aspergillus nidulans, Aspergillus versicolor, Aspergillus
niger, Aspergillus oryza, Aspergillus flavus, Aspergillus pseudo-
glaucus, Penicillium chrysogenum, Fusarium camptoceras,
Penicillium cyclopium, Penicillium citricum, Penicillium her-
guei, Stachybotrys atra, Sepedonium chrysospermum, Clados-
porium herbarum, Fusarium moniliforme, Rhizopus stolonifer,
Rhizopus arrhizus, Rhizopus chinensis, Trichoderma viride,
Trichoderma koningii, Gliocladium roseum, Alternaria alter-
nata, Paecilomyces varioti.
An den im Labor gezüchteten Kulturen wurden Versuche mit
verschiedenen Fungiziden in unterschiedlichen Lösemitteln
durchgeführt. Insgesamt wurden dabei acht verschiedene Fungi-
zide je nach Einsatzgebiet getestet.

Für die Behandlung der Ausgrabungsoberflächen/Lehmerde:
TBZ (Thiabendazol): 1-(4-Thiazolyl-)benzimidazol. Fungizid;

wird in der Lebensmittelkonservierung eingesetzt; LD50

> 5 000 ppm = mg/kg, d. h. praktisch nicht toxisch; in Ethanol
lösen sich maximal 0,6 % TBZ;

Meidi (chin. „Schimmelfeind“): 5-Ring mit Schwefel und 
6-Ring mit Stickstoff – substituiert in para-Stellung. LD50

< 2 400 ppm = mg/kg, d. h. leicht toxisch;
BCM (Carbendazim): Methylbenzimidazol-2-yl-carbamat.

Fungizid, LD50 > 15 000 ppm = mg/kg Ratte, d. h. praktisch
nicht toxisch; Einsatzkonzentration 0,5-1,5 %;

W 800 (Thiram): Zn-Dimethyl-Dithiocarbamat. Fungizid-
Algizid; LD50 < 1 800 ppm = mg/kg Ratte, d. h. leicht toxisch;
Agrochemikalie; wasserunlöslich; Einsatzkonzentration 1-3 %;
Verfärbungsgefahr mit Schwermetallen aus Pigmenten wie
Kupfer, Quecksilber und Blei, da schwefelhaltig.

Für die Behandlung der Fragmente (1996):
Preventol CMK (p-Chlor-m-Kresol). Fungizid-Bakterizid; 

LD50 < 1 800-5 000 ppm = mg/kg Ratte, d. h. leicht toxisch;
Einsatzkonzentration 1 %;

Preventol ON (Natrium-2-phenylphenolat). Fungizid-Bakteri-
zid; LD50 < 1 720 ppm = mg/kg Ratte, d. h. leicht toxisch; Ein-
satzkonzentration 2 %;

sowie zwei weitere, nicht näher beschriebene Biozide (evtl. auf
zinnorganischer Basis).
Nach Maßgabe der Ergebnisse des Biozid-Filtertests befinden

sich aktuell in der praktischen Anwendung in Grube 2 abwech-
selnd (nicht gleichzeitig) die Biozide TBZ (3 000 ppm TBZ =
3 mg/kg, Lösungsmittel nicht bekannt) und Meidi (5000 ppm
Meidi = 5 mg/kg Lösungsmittel Wasser bzw. 70 % Ethanol). In
den Jahren 1995 und 1996 wurden je fünf Anwendungen durch-
geführt; im Jahr 1997 fanden drei Anwendungen statt. Durch
die Behandlung wird das Schimmelpilzwachstum zwar kon-
trolliert, das Problem jedoch nicht gelöst, d. h. massiver mikro-
bieller Befall tritt weiterhin an allen tiefergelegenen Bereichen
der Grube 2 auf. Stellenweise wachsen sogar Ständerpilze
(Basidiomyceten) aus dem feuchten Erdreich.

Neben dem Einsatz von Bioziden erfolgte 1998 täglich eine
Belüftung der Grube 2 in der Form, daß alle Fenster im Zeitraum
von 8.30 Uhr bis 17.30 Uhr geöffnet wurden. Ob dieses Vor-
gehen allerdings zu einem ausreichenden Luftaustausch und
damit zu einer konservatorisch vertretbaren Austrocknung der
Grube 2 führt, ist noch unklar.

Von Christoph Herm werden 1996 auch Versuche der chinesi-
schen Experten aus dem Jahre 1981 erwähnt, das Schimmel-
wachstum durch eine Beschichtung des Erdreichs in Grube 1
mit Polyvinylacetat (PVA) zu unterbinden. Schimmelpilzbil-

TBZ (thiabendazol): 1-(4-thiazolyl-)benzimidazol. Fungicide;
is applied in food preservation; LD50 > 5 000 ppm = mg/kg,
i.e. practically not toxic; maximum solubility in ethanol 0,6 %
TBZ;

Meidi (Chinese for “enemy of mould”): 5-ring with sulphur and
6-ring with nitrogen, which is substituted in para-position:
LD50 < 2 400 ppm = mg/kg, i.e. slightly toxic;

BCM (carbendazim): methylbenzimidazol-2-yl-carbamate.
Fungicide, LD50 > 15 000 ppm = mg/kg rat i. e. practically
not toxic; concentration for application 0,5-1,5 %;

W 800 (thiram): Zn-dimethyl-dithiocarbamate; fungicide–algi-
cide; LD50 < 1 800 ppm = mg/kg rat, i.e. slightly toxic; agri-
cultural chemical; insoluble in water; concentration for appli-
cation 1-3 %; danger of discoloration with heavy metals from
pigments such as copper, mercury and lead due to sulphur
content.

For the treatment of the fragments (1996):
Preventol CMK: p-chloride-m-kresol; fungicide-bactericide;

LD50 < 1 800-5 000 ppm = mg/kg rat, i.e. slightly toxic; con-
centration for application 1 %;

Preventol ON: sodium-2-phenolate; fungicide-bactericide;
LD50 < 1 720 ppm = mg/kg rat, i.e. slightly toxic; concentra-
tion for application 2 %;

as well as two further biocides, which have not been described
(possibly on tin-organic base).
According to the results of the biocide filter tests the biocides

TBZ (3 000 ppm TBZ = 3 mg/kg solvent unknown) and Meidi
(5 000 ppm Meidi = 5 mg/kg solvent water or 70 % ethanol)
are being applied at the moment. Five applications of each bio-
cide were carried out in 1995 and 1996 and three in 1997.
Through the treatment the fungi growth could be controlled but
the problem could not be solved completely. Massive fungi
growth is still occurring on all lower situated areas of pit no. 2.
In some places there are even basidiomycetes growing out of
the moist ground.

Besides the application of biocides a ventilation of pit no. 2
was also carried out in 1998. This means that all the windows
were opened between 8:30 am and 5:30 pm. It is doubtful wheth-
er this action will lead to a sufficient air exchange and drying-
out of pit no. 2 which is justifiable from a conservation point of
view. The reasons for this are the small size of the windows
and their unfavourable positions as well as the depth of the 
excavations.

In 1996 Christoph Herm also mentioned that Chinese col-
leagues had performed tests in 1981 where they tried to stop the
fungal growth in pit no. 1 by coating the ground with polyvinyl
acetate (PVAC). The growth of fungi here has indeed almost
completely stopped. The inhibition of the growth seems to be
caused by the drying out of the pit, in which the partition walls
have become dramatically unstable.

Sampling and test surface arrangements

The microbiological examinations were carried out on frag-
ments and their polychromy, which had been consolidated
during the past few years, as well as on partition walls and 
terracotta surfaces (terracotta soldiers, floor bricks) in the 
northern excavation sector T 8 of pit no. 2. There, a biocide
test surface sample area (col. pl. XXI, 5) was arranged. A test on
a smaller scale was simulated in vermiculite trays in the labora-
tory (col. pl. XXI, 6).
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Abb. 2. Weißlicher Schimmelbefall in einer der Probegrabungen in Grube 2, Situation im Juni 1998

Fig. 2. Whitish fungal contamination in one of the excavation areas of pit no. 2, situation in June 1998



dung ist hier in der Tat kaum mehr zu beobachten. Dieser Um-
stand scheint sich jedoch eher der oben erwähnten Austrock-
nung zu verdanken, in deren Folge auch die Instabilität der Erd-
stege dramatisch zugenommen hat.

Probenahme und Musterflächenanlage

Die mikrobiologischen Untersuchungen erfolgten sowohl an
Fragmenten, deren Farbfassung in den vergangenen Jahren kon-
serviert wurde, als auch an Erdstegen und Terrrakottaober-
flächen (Tonkrieger, Bodenziegel) in Grube 2 im nördlichen
Ausgrabungssektor T 8. Dort erfolgte auch die Anlage einer
bioziden Musterfläche (Farbtaf. XXI, 5), die zudem in kleine-
rem Maßstab im Labor in Vermikulit-Schalen simuliert wurde
(Farbtaf. XXI, 6).

Untersuchung der Fragmente mit konservierter Farbfassung

Die Wirkung verschiedener Konservierungsmaßnahmen zur Er-
haltung der Farbfassung und der späteren Lagerung auf den mi-
krobiellen Befall wurde im Rahmen der mikrobiologischen Ar-
beiten in Lintong exemplarisch analysiert. Folgende Terrakot-
tafragmente wurden dieser mikrobiologischen Untersuchung
unterzogen: F 002–1996, F 003–1996, F 004–1996, F 006–1996
und F 008–1996 (Farbtaf. XXI, 1-4).

Mikrobiologische Untersuchungen in der Ausgrabung in Grube 2

Zum Zeitpunkt des Besuchs konzentrierten sich die Ausgra-
bungsaktivitäten in Grube 2 vorwiegend auf die nordöstliche
Ecke in den Sektoren T 18 und 21 (Position der Grabungssek-
toren: siehe Abb. 1). Im östlichen Bereich von Sektor T 21 war di-
rekt an der Grubenwand ein größeres Feld bis auf den Boden der
Grube freigelegt; kleinere Testfelder waren in diesem Sektor
schon früher freigelegt worden. Die Tonkrieger liegen hier z. T.
noch in Fundsituation. Obwohl man die feuchte Atmosphäre
fühlt, war hier noch wenig Schimmelbildung zu beobachten. In
den bereits früher ausgegrabenen Probegrabungen im nordwestli-
chen Teil der Grube 2 in den Sektoren T 17 und 20 überziehen
massive Schimmelkulturen große Bodenflächen, zerbrochene
Figuren und die Erdstege, insbesondere dort, wo unter das Niveau
der Deckenbalken ausgegraben wurde (Abb. 2). Ein feucht muf-
figer Geruch begleitet den flächendeckenden Schimmelbefall,
der sich nach der photographischen Dokumentation von Herrn
Zhou Tie zeitweise sogar an den Wänden der höher gelegenen
Laufstege hochzieht; an einem der Erdstege wurden die hier do-
kumentierten mikrobiologischen Untersuchungen und Muster-
flächenanlagen durchgeführt. Herr He Fan berichtet, daß auch im
oberen Teil der Hallenwände und an der Decke der Ausstellungs-
halle ein erheblicher Schimmelbefall aufgetreten sei; die Auswir-
kungen dieses Befalls für die Kontamination der Ausgrabung
wurde im Rahmen einer Luftkeimuntersuchung analysiert.

Die mikrobiologischen Untersuchungen konzentrierten sich
auf ein schon seit einigen Jahren ausgegrabenes Testfeld im
Sektor 8 in der nordwestlichen Ecke der Grube 2. Sämtliche
Oberflächen sind hier bis auf die Höhe der Deckenbalken deut-
lich mit Schimmel überzogen. Die Luftfeuchte beträgt am Bo-
den annähernd 100 % rF wobei der Taupunkt ca. 0,2o C unter
der Umgebungstemperatur von 19o C liegt (Tab. 1). In den von
den Scheinwerfern unterhalb des Besucherumgangs beleuchte-
ten Bereichen sind die Oberflächen der Terrakottafiguren mit

Examination of fragments with preserved polychromy

The effect of various conservation methods for the preservation
of the polychromy and the effect of the following storage on the
microbial contamination was analysed in an exemplary way dur-
ing the microbiological work in Lintong. The following terracot-
ta fragments were examined for this purpose: F 002–1996,
F 003–1996, F 004–1996, F 006–1996 and F 008–1996 (col. pl.
XXI, 1-4).

Microbiological examinations at the excavation site of pit no. 2

During the visit the excavation activities in pit no. 2 were main-
ly concentrated in the north-eastern corner of sector T 18 and 21
(see fig. 1). In the eastern section of sector T 21 a larger area
situated directly on the pit wall was uncovered all the way down
to the ground. Smaller test areas had already been excavated at
an earlier time. In these areas the terracotta figures are still in the
exact position where they had been found. Although the moist
atmosphere is very noticeable there was almost no fungal con-
tamination in that area. In earlier excavated test areas in the
north-western part of pit no. 2 (sector T 17 and 20) there is a
large contamination covering the ground, the broken sculptures
and the partition walls. The contamination is especially serious
in the areas where excavations have been carried out below the
level of the ceiling beams (fig. 2). A damp musty odour accom-
panies the mould infested areas, which, according to the photo-
graphic documentation of Zhou Tie, temporarily spreads up
the walls of the catwalks. On one of these contaminated partition
walls the microbiological examinations and test surface area
arrangements described in this article were carried out. He Fan
reports that a severe contamination in the upper section of the
hall walls and on the ceiling of the exhibition hall has occurred.
The effect of this contamination on the fungi-infested excava-
tion sites was analysed within measurements of air-borne micro-
organisms.

The microbiological examinations concentrated on one test
area in sector 8 in the north-western corner of pit 2, which
had been excavated a few years earlier. All surfaces are thickly
covered with fungi to the level of the ceiling beams. The humid-
ity on the ground reaches almost 100 % rh whereas the dew 
point temperature was approximately 0.2° C below the
surrounding temperature of 19° C (table 1). In the areas under
the visitor’s viewing paths, which are illuminated with spot
lights, the surfaces of the terracotta figures are covered with
green spots as well as larger green areas. In spite of the minimal
light incidence there are photosynthetic microorganisms (possi-
bly cyanobacteria) growing here. The growth of green algae was
also reported in pit no. 1 after the unstable soil partition walls
had been consolidated with a 20 % potassium water glass solu-
tion. The surface discoloration is clearly caused by microbial
contamination.

Investigations

Climate measurements

The microbiological investigations were accompanied by cli-
mate measurements (room temperature, humidity, saturation
temperature and surface temperature) carried out with the elec-
tronic measuring instrument ‘Testo 635’.
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Abb. 3. Analytische Werkzeuge (u. a. Nährmedien wie Kontaktager, ATP-Stäbchen) zur zerstörungsfreien Erfassung des mikrobiellen Befalls und
seiner Stoffwechselaktivitäten auf den Terrakottafragmenten

Fig. 3. Analytical tools (e. g. nutrient agar, ATP-stick) for non-destructive assessment of the microbial contamination and its metabolic activity on
the terracotta fragments



grünen Inseln und Flächen überzogen. Trotz des geringen Licht-
einfalls wachsen hier offensichtlich photosynthetische Mikro-
organismen (vermutlich Cyanobakterien); ein Wachstum von
Grünalgen wurde auch aus Grube 1 berichtet, nachdem zur
Festigung der instabilen Erdstege eine 20 %ige Kaliwasser-
glas-Lösung aufgesprüht worden war. Verfärbungen der Ober-
fläche sind hier eindeutig auf mikrobiellen Befall zurück-
zuführen.

Untersuchungen

Klimamessungen

Die mikrobiologischen Untersuchungen begleitend wurden an
allen Probestandorten die jeweiligen Klimabedingungen (Raum-
temperatur, Luftfeuchtigkeit, Taupunkt und Oberflächentempe-
ratur) mit dem elektronischen Messgerät „Testo 635“ gemessen.

Mikrobiologische Untersuchungen

Die kulturtechnischen Untersuchungen an den Terrakottafrag-
menten, den Erdstegen und Terrkottaoberflächen (M) in Grube 2
erfolgten nach dem Rodac-Abklatschverfahren auf spezifischen
Anreicherungsmedien für heterotrophe (d. h. organische Nähr-
stoffe nutzende) Mikroorganismen, wie Pilze, Bakterien und
Aktinomyceten (Abb. 3). Eine quantitative Anreicherung und
Zählung von Mikroorganismen konnte im Labor an zwei Löß-
bodenproben aus dem Ausgrabungsbereich über den Spiral-
plater ermittelt werden. Darüber hinaus wurde eine grobe Be-
stimmung der mikrobiellen Luftkeimbelastung in Halle 2 durch-
geführt (LK).

Die zu den Materialuntersuchungen vor Ort eingesetzten An-
reicherungsmedien umfaßten im einzelnen: Czapek-Dox (CzD)
für oligotrophe (d. h. an nährstoffarme Standorte angepaßte) Pil-
ze, Bunt & Rovira (BR) für oligotrophe Bakterien, Glyzerin-
Nitrat-Casein (GNC) für Actinomyceten und BG 11 für pho-
totrophe Algen und Cyanobakterien (nur in Grube 2).

Darüber hinaus wurden in Grube 2 spezielle Medien zum
Nachweis der mikrobiellen Säurebildung (Carbonat-Agar),
Melanin-Pigmentbildung (PIA), Metalloxidation (BF-Mn und
BF-Fe) eingesetzt.

Bei den quantitativen Keimanreicherungen der Lößbodenpro-
ben wurde das Medienspektrum noch für den Nachweis nitrifi-
zierender Bakterien (BNM/BNB), xerophiler (d. h. trocken-
heitsliebende) Pilze (DG 18), copiotropher (d. h. an nährstoff-
reiche Standorte angepaßte) Pilze (Malzagar), von Hefepilzen
(Sabouraud-Agar; SAB) sowie copiotropher (d. h. an nährstoff-
reiche Standorte angepaßte) Bakterien (Plate Count [PC] und
Deutsches Einheitsverfahren [DEV]) erweitert.

Für die Luftkeimuntersuchungen in Halle 2 wurden Petri-
schalen mit den Anreicherungsmedien Czapek-Dox (CzD) für
oligotrophe (d. h. an nährstoffarme Standorte angepaßte) Pilze,
Bunt & Rovira (BR) für oligotrophe Bakterien, Glyzerin-Nitrat-
Casein (GNC) für Actinomyceten und BG 11 für phototrophe
Algen und Cyanobakterien für eine Stunde geöffnet am Boden
der Ausgrabung (Sektor T 8), auf einem Meßtisch in Sektor T 14
(1,20 m über dem Laufsteg) sowie auf dem oberen Umlauf der
Halle 2 (über Sektor T 9) aufgestellt (Abb. 4).

Nach Bestimmung der koloniebildenden Einheiten (KBE) pro
10 cm2 (Rodac-Abklatschproben) bzw. pro Gramm Lößboden
(Aufarbeitung am Spiralplater) wurden von allen Standorten

Microbiological investigations

The culturo-microbiological examinations on the terracotta
fragments, the partition walls and the terracotta surfaces (M) in
pit no. 2 were carried out with the Rodac Impression Plate tech-
nique in which specific enrichment mediums for heterotrophic
microorganisms (i. e. using organic nutrients) such as fungi,
bacteria and actinomycetes were used (fig. 3). A quantitative en-
riching and counting of microorganisms was also done on two
loess soil samples from the excavation site in the laboratory with
a spiral plater. In addition a determination of air-borne microbes
in pit no. 2 was carried out (LK).

The applied enrichment media used for the material investiga-
tions in situ included Czapek-Dox (CzD) for oligotrophic fungi
(e.g. conform with nutrient poor sites); Bunt & Rovira (BR) for
oligotrophic bacteria; Glycerol-nitrate-casein (GNC) for acti-
nomycetes; BG 11 for phototrophic algae and cyanobacteria (-
just in pit no. 2). Beyond this special test media for the identi-
fication of microbial acid development (carbonate-agar), the
melanin pigment development (PIA) and metal oxidation 
(BF-Mn and Bf-Fe) were applied.

The medium spectrum of the quantitative microbe enrichment
of the loess soil samples was extended for the identification of
nitrifying bacteria (BNM/BNB), xerophilic (i. e. accustomed to
a dry climate) fungi (DG 18), copiotrophic (i. e. conforming
with nutrient rich sites) fungi (malzagar), yeast (sabouraud-agar;
SAB) as well as copiotrophic (i.e. conforming with nutrient rich
sites) bacteria (Plate Count [PC] and Deutsches Einheitsverfah-
ren [DEV]).

For measurements of air-borne microorganisms, Petri dishes
were set up in hall 2 with the enrichment medium Czapek-Dox
(CzD) for oligotrophic (i. e. conforming with nutrient poor sites)
fungi, Bunt and Rovira (BR) for oligotrophic bacteria, glycerin-
nitrate-casein (GNC) for actinomycetes and BG 11 for photo-
trophic algae as well as cyano bacteria. For one hour the dishes
were placed open on the ground of the excavation site (sector
T 8), on a measurement table in sector T 14 (c. 1.20 m above the
catwalks) as well as on the upper viewing path of hall 2 (above
sector T 9) for investigation of airborne microbes (fig. 4).

After determining the colony forming units (CFU) per 10 cm2

(Rodac Impression Plates) or per gram loess soil (reconditioning
of the spiral plater) the fungi that occurred most frequently at
all locations and object samples were chosen and differentiated
taxonomically.

The quantitative analysis of the microbial biomass in the loess
soil was made possible by the determination of the protein con-
tent according to Lowry. The measurement of the metabolic-
physiological activity of the microbial contamination on the
fragment and ground surface was done through quantifying of
the respective ATP concentration on the materials after removal
with a cotton swab (smear sample according to the directions of
the Stratec-Celsis Company).

Arrangement of the test surfaces for biocide treatment

The moisture in the pits represents the biggest problem for the
control and reduction of the microbial contamination. In addi-
tion to this, one can assume that the loess soil containing roots
is rich in nutrients (e. g. ammonium sulphate). Beyond this the
loess soil with its cation exchange capacity has the capability
to inactivate biocide substances by binding them in the clay
mineral layers. Under these conditions the organic biocides used
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Abb. 4. Schnitt durch Grube 2, Ausgrabungssektor T 21, mit Position der Meßpunkte der Klimamessung und der Luftkeimuntersuchung
� Ziegelboden der Grube � durchgebogene Deckenbalken � Laufsteg für die Archäologen � 1. Umgang für Besucher � 2. Umgang für Be-
sucher

Fig. 4. Vertical section of pit no. 2, area of excavation sector T 21, with position of the points of climatic measurements and investigation on air-
borne bacteria
� brick tile floor of the pit � sagged roof beams � walking path, access for the archaelogists � 1st viewing path for visitors � 2nd viewing path
for visitors



und Objektproben die zahlenmäßig am häufigsten auftretenden
Pilze ausgewählt und taxonomisch differenziert.

Die quantitative Analyse der mikrobiellen Biomasse im Löß-
boden erfolgte über die Bestimmung des Proteingehaltes nach
Lowry. Die Messung der stoffwechselphysiologischen Aktivität
der mikrobiellen Kontamination auf den Fragment- und Boden-
oberflächen erfolgte über die Quantifizierung der jeweiligen
ATP-Konzentration auf den Materialien nach Abnahme mit
einem Wattestab (Abstrichprobe nach Angaben der Firma
Stratec-Celsis).

Anlage der Musterfläche für biozide Behandlungen

Die Feuchtigkeit in den Gruben stellt das größte Problem bei der
Bekämpfung der mikrobiellen Kontamination dar. Darüber hin-
aus kann man davon ausgehen, daß der von Wurzeln durchzoge-
ne Lößboden reich an Nährstoffen (z. B. Ammoniumsulfat) ist
und aufgrund seiner Austauschkapazität in der Lage ist, biozide
Substanzen durch Bindung in den vorhandenen Tonmineral-
schichten zu inaktivieren. Da unter diesen Umständen auch
noch die bislang angewandten organischen Biozide im Laufe der
Zeit chemisch und enzymatisch abgebaut werden und somit für
die überlebenden Mikroorganismen geradezu als Dünger wirken
können, stellte sich die Frage nach einer möglichen Alternative.
Den Vorbereitungen der Materialprüfungsanstalt Bremen ge-
mäß wurde vereinbart, anorganische Biozide (insbesondere
Borate) im Vergleich zu organischen Vertretern in einer Muster-
fläche zu prüfen.

Folgende Biozide wurden im Mittelbereich einer verschim-
melten Wand eines Erdsteges appliziert: Preventol CMK (0,5 %
in Isopropanol), Solbrol M + P (PHB-Methyl- und Propylester;
1,5 % je Substanz in Isopropanol), Borax (Na2B4O7 x 10 H2O;
10 % in Wasser), Solbrol M+A+P (PHB-Methyl-, Ethyl- und
Propylester; 2/1,5/1 % in Isopropanol), Mergal S 90 (Triazin-
Carbamat-Isothiazolin; fungizid-algizid; 1,5 % in Wasser) und
Barrycidal (Quaternäre Ammoniumverbindung; gebrauchsfer-
tig). Der Auftrag erfolgte in Musterflächen mit einer Breite von
40 cm in jeweils 10 cm Abstand; die Höhe der Flächen variierte
abhängig von dem Biozidverbrauch pro Fläche.

Parallel zur Anlage der Musterfläche in Lintong wurde eine
Miniatur-Musterfläche im Labor in der Materialprüfungsanstalt
in Bremen angelegt. Dazu wurde sichtbar unterschiedlich stark
schimmelbefallener Lößboden auf eine Glasscheibe aufge-
schwemmt und nach dem Eintrocknen an der Luft in einer
feuchten Vermikulit-Wanne bei Zimmertemperatur inkubiert.
Nach Aufwachsen der Schimmelpilze erfolgte eine Behandlung
mit bioziden Lösungen (1 ml pro Fläche): Trdes (Wasserstoff-
peroxid mit Silberionen; 1 bzw. 5 % in Wasser), Solbrol M + P
(1,5 % in Isopropanol), Thymol (1 % in Isopropanol), Borax
(5 bzw.10 % in Wasser), Mergal S 88 (Carbamat, fungizid; 2,5 %
in Wasser), Mergal S 90 (1,5 % in Wasser) und Preventol CMK
(0,5 % in Isopropanol).

Ergebnisse

Klimamessungen

Die Ergebnisse der Klimamessungen im Labor und in den Aus-
grabungen in Lintong sind in Tabelle 1 wiedergegeben. Die Da-
ten machen deutlich, daß die im Labor gelagerten Fragmente
einer sehr geringen Feuchtigkeitsbelastung unterliegen, die ein

until now can be degraded chemically and enzymatically during
the course of time and virtually become a fertilizer for the sur-
viving microorganisms. Consequently possible alternatives
should be discussed. In accordance with the preparations of the
material testing laboratory (Materialprüfungsanstalt) Bremen
the decision was made to test and to compare inorganic biocides
(especially borates) with commercial biocides on a test surface.

The following biocides were applied in the middle section of
one of the contaminated partition walls: Preventol CMK (0,5 %
in propan-2-ol); Solbrol M + P (PHB-methyl and propyl ester,
1,5 % of either substance in propan-2-ol); Borax (Na2B4O7 x 10
H2O; 10 % in water); Solbrol M+A+P (PHB-methyl, ethyl and
propyl ester, 2/1,5/1 % in propan-2-ol); Mergal S 90 (Triazin-
carbamate-isothiazoline, fungicide-algicide; 1,5 % in water) and
Barrycidal (quaternary ammonium compound, ready for use).
Each application was carried out on a 40 cm wide test area with
10 cm distance on each side. The height of the test surface var-
ied according to the biocide consumption.

A comparable miniature test surface was set up in the labora-
tory of the material testing laboratory (Materialprüfungsanstalt)
Bremen parallel to the test surface arrangement in Lintong. In
the course of these experiments visually altered strongly con-
taminated loess soil was dispersed on a glass sheet and dried by
the surrounding air. After the fungi sample was dried it was in-
cubated in a moist vermiculite pan at room temperature. After
the fungi had grown the panel was treated with biocide solutions
(1 ml per surface): Trdes (Hydrogen peroxide with silver ions; 1
to 5 % in water); Solbrol M+P (1,5 % in propan-2-ol); Thymol:
(1 % in propan-2-ol); Borax (5 to 10 % in water); Mergal S 88
(Carbamate; fungicide; 2,5 % in water); Mergal S 90 (1,5 % in
water) and Preventol CMK (0,5 % in propan-2-ol).

Results

Climate measurements

The results of the climate measurements in the laboratory and at
the excavations in Lintong are presented in table 1. The data
clearly indicate that the fragments in the laboratory are stored in
a relatively stable climate with rather low strain by changes of
humidity moisture values. This almost prevents microbes to
grow. At the same time these storage conditions demand higher
standards on the stability of the preserved polychromy of the ter-
racotta sculptures.

The moisture distribution throughout the hall of pit no. 2 dif-
fers. The air is saturated near the ground of the excavation site
in sector T 8, which is kept dark. In sector T 21 where excava-
tion work has been continuing since January 1998 the relative
humidity has decreased slightly due to the warmth caused by
lamps. The moisture content in the hall decreases with the
surrounding room height starting by the partition walls and con-
tinuing to the first and second visitor viewing paths. The posi-
tioned hygrothermographs always showed lower measurements
with deviations reaching up to 10 % rh. From these results one
can see that the influence of the condensation seems to play an
important role on the fungi growth in pit no. 2, especially in the
dark and only slightly ventilated areas of the excavation. Togeth-
er with the ground water level, the condensation levels also have
to be controlled with suitable measures. This means that further
detailed climate measurements and ground water investigations
have to be carried out.
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Wachstum mikrobieller Keime nahezu ausschließen. Allerdings
stellen diese Lagerungsbedingungen auch erhöhte Anforderun-
gen an die Stabilität der konservierten Farbfassungen der Terra-
kottafragmente.

Die Feuchteverteilung in der Halle der Grube 2 ist unter-
schiedlich. Während in Bodennähe der Ausgrabung des dunkel
gehaltenen Sektors 8 eine absolute Feuchtesättigung der Luft er-
reicht wird, sinken die Werte der relativen Luftfeuchtigkeit im
gleichen Tiefenbereich im Ausgrabungssektor T 21, in dem seit
Januar 1998 gegraben wird, unter dem Wärmeeinfluß der dort
eingeschalteten Lampen etwas ab. Eine weitere Abnahme der
Feuchtebelastung in der Halle ist mit zunehmender Raumhöhe,
beginnend bei den Erdstegen, über den ersten bis zum zweiten
Besucherumlauf festzustellen; die aufgestellten Thermohygro-
graphen zeigten stets geringere Werte, mit Abweichungen von
bis zu 10 % rF an. Aus diesen Ergebnissen ist zu schließen, daß
der Einfluß von Kondensationsfeuchte auf den Schimmelbe-
wuchs in der Grube 2, insbesondere in den dunkel und wenig
belüfteten Bereichen der Ausgrabung, eine wichtige Rolle zu
spielen scheint. Sie muß neben dem anstehenden Grundwasser-
spiegel durch geeignete Maßnahmen kontrolliert werden. Dies
setzt allerdings weitere detaillierte Raumklimamessungen und
Grundwasseruntersuchungen voraus.

Mikrobiologische Untersuchungen an den Terrakotta-
fragmenten

Die Ergebnisse der mikrobiologischen Untersuchungen an den
Terrakottafragmenten sind in Tabelle 2 dargelegt. Sie zeigen,
daß die behandelten Fragmente allgemein nur einem geringen
mikrobiellen Befall unterliegen und nur noch einige der in
den Ausgrabungen vorzufindenden Pilzspezies aufweisen (vgl.
Tab. 3). Entsprechend finden sich auch kaum Aktinomyceten als
Anzeiger einer bodenverwandten Mikroflora im untersuchten
Probenmaterial. Die Stoffwechselaktivität (als ATP-Gehalt) fällt
daher auch entsprechend gering aus. Allerdings macht die mi-
krobiologische Analyse von Fragment 004–96 deutlich, daß ein
Überschuß von PEG 200 (verwendet zur Stabilisierung ohne zu-
sätzliches Festigungsmittel) eine leichte Aktivierung des Pilzbe-
falls zur Folge haben kann, der sich auch bei der lichtmikrosko-
pischen Analyse andeutete. Ferner kann gezeigt werden, daß der
mikrobielle Befall nicht an spezifischen Bereichen (z. B. Pig-
mente, Lackschicht) der Fragmente ansetzt, sondern nahezu
gleichmäßig über die Oberflächen verteilt ist.

An den sich in Behandlung befindlichen Fragmenten, die wei-
terhin bei hoher Luftfeuchtigkeit gehalten werden müssen, zei-
gen sich jedoch immer wieder Kontaminationsprobleme, die nur
bedingt mit Desinfektionsbehandlungen (z. B. 70 %iges Etha-
nol) kontrolliert werden können. Dabei ist festzustellen, daß der
mikrobielle Befall flächendeckend vonstatten geht und nicht lo-
kal auf bestimmte Bereiche der Terrakotta bzw. der Fassungs-
schichten begrenzt bleibt. Für diese Fälle wird es jedoch not-
wendig sein, eine Alternative zu den bisherigen phenolhaltigen
und damit stark riechenden Bioziden (u. a. Preventol CMK oder
ON) zu finden.

Mikrobiologische Untersuchungen in Grube 2

Die Ergebnisse der Luftkeimuntersuchungen in Halle 2 sind in
Tabelle 3 dargestellt. Die Ergebnisse, wenn auch mit der Ein-
schränkung einer begrenzt aussagekräftigen Sedimentationsan-
reicherung behaftet, zeigen deutlich die Konzentration aller un-

Microbiological investigations on the terracotta fragments

The results of the microbiological examinations on the terra-
cotta fragments are presented in table 2. The examination has
proven that the treated fragments are only slightly contaminated.
Only a small number of the fungi species found in the excava-
tions were identified (compare table 3). Corresponding to these
results was the fact that almost no actinomycetes, an indicator of
related micro-flora, was found in the examined sample material.
Therefore the metabolic activity (as ATP content) is at a very
low level. The microbiological analysis of fragment 004–96
points out that a surplus of PEG 200, used for stabilisation with-
out addition of an adhesive, could lead to a slight reactivation of
the microbial contamination. The microbial growth could also
be detected by light microscopy. Furthermore, it can be shown
that the microbial contamination is not only found on specific
areas (e. g. pigments, lacquer layers) of the fragments, but is
evenly spread over all surfaces.

During the conservation treatment the fragments have to be
stored at a high humidity level. They always show contamination
problems, which can be controlled only partially by disinfection
applications (e. g. 70 % ethanol). Yet at the same time the micro-
bial contamination tends to cover the whole surface and is local-
ly not restricted to certain areas of the terracotta and the polych-
romy layers. For these cases it is going to be necessary to find an
alternative to the previously applied, strong smelling phenol
containing biocides (e. g. Preventol CMK or ON).

Microbiological investigations in pit no. 2

The investigation results concerning the air-borne microbes in pit
no. 2 are presented in table 3. Even though the sedimentation en-
richment, which has been carried out, is only partially represen-
tative, the results of this investigation clearly show the concentra-
tion of all examined microbes in the immediate area of the
ground. The number of microbes decreases with the height of the
room. At the same time the great number of visitors at the exca-
vation sites are probably also responsible for the increase of the
bacterial microbes around the second viewing path. The airborne
types of microbes match with the species identified on the
ground surface of the excavations and the terracotta sculptures.

The results of the microbiological investigations on the loess
ground (table 4) point out the serious infestation of the visually
contaminated areas. Especially important is the high amount of
xerophilic (i. e. resistant to drying) microbes which can exist
very well in fluctuating moisture conditions. Furthermore the
actinomycetes, which are typically found in the soil, are obvi-
ously more abundant and are accompanied by oligotrophic
microbes that can survive on a low nutrient level. In areas that
visually seem to be less contaminated, the photo-synthetically
active algae and cyano-bacteria (lyngbya-phormidium-plecton-
ema-group) are especially noticeable even in almost totally dark
excavation areas. They still seem to be getting enough light for
photosynthesis. Whether these microorganisms are able to con-
tribute to the nutrient household, even through nitrogen fixation
in the ground is currently being examined. A sign that this is
possible taking place is the fact that nitrifying bacteria, which
clearly rely on such nitrogen containing substrates for their me-
tabolism, have been identified in these areas.

The physiological investigations the present of ground micro-
flora as well as microorganisms on the surface of the examined
terracotta sculptures (table 5) resulted in the clear identification
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tersuchten, mikrobiellen Keime im unmittelbaren Bodenbereich
der Ausgrabung. Die Keimzahlen gehen mit zunehmender
Raumhöhe zurück. Ein Anstieg der bakteriellen Keime im zwei-
ten (oberen) Umlauf ist wahrscheinlich auf den Einfluß der zahl-
reichen Besucher der Ausgrabung zurückzuführen. Die Art der
Luftkeime deckt sich sehr deutlich mit den Spezies, die auf den
Bodenoberflächen und den Terrakottafiguren am Boden der
Ausgrabung nachgewiesen werden konnten.

Die Ergebnisse der mikrobiologischen Untersuchung des
Lößbodens (Tab. 4) macht die massive mikrobielle Belastung
der bereits visuell sichtbar kontaminierten Bereiche deutlich.
Besonders bedeutsam sind die hohen Anteile xerophiler (d. h.
trockenresistenter) Keime, die gerade unter wechselfeuchten
Bedingungen sehr gut bestehen können. Darüber hinaus sind die
bodentypischen Aktinomyceten hier ebenfalls deutlicher vertre-
ten und werden von oligotrophen, d. h. an geringe Nährstoff-
konzentrationen angepaßten Keimen begleitet. Bei den visuell
weniger belasteten Bodenbereichen fallen besonders die photo-
synthetisch wirksamen Algen und Cyanobakterien (Lyngbya-
Phormidium-Plectonema-Gruppe) auf, die anscheinend selbst
in den nahezu dunklen Ausgrabungsbereichen genügend Licht
finden, um Energie zu gewinnen. Ob diese Mikroorganismen
durch Stickstoff-Fixierung auch zum Nährstoffhaushalt des Bo-
dens beitragen, wird derzeit untersucht: Ein möglicher Hinweis
auf etwaige Zusammenhänge bietet hierzu der Nachweis nitrifi-
zierender Bakterien in diesen Bereichen, die für ihren Stoff-
wechsel auf derartige stickstoffhaltige Substrate angewiesen
wären.

Die physiologischen Untersuchungen an der vorliegenden
Bodenmikroflora sowie den Mikroorganismen auf den Ober-
flächen der untersuchten Terrakotta-Figuren (Tab. 5), ergaben den
deutlichen Nachweis auf eine ausgeprägte Biokorrosivität der an-
gereicherten Keime (Carbonat-Agar) und den Nachweis einer be-
trächtlichen Anzahl manganoxidierender Mikroorganismen
(BF+Mn). Dagegen fanden sich keine Kulturen, die zur Bildung
von Pigmenten (z. B. Melanin PIA) in der Lage gewesen wären.

Die Art der nachgewiesenen Schimmelpilze an den unter-
suchten Standorten decken sich teilweise mit den in den chine-
sischen Untersuchungen nachgewiesenen Keimen; zwölf Stäm-
me konnten bestätigt werden, drei weitere Spezies konnten er-
gänzend festgestellt werden (Penicillium regulosum, Penicillium
expansum und Myriodontium keratinophilum). Aufgrund des
geringen Untersuchungsumfangs ist verständlich, daß die fest-
gestellten Spezies nur einen Teil der in China nachgewiesenen
Bandbreite abdecken. In beiden Aufstellungen finden sich die
Pilzarten, die einen mikrobiellen Angriff der Farbschichten und
der Terrakotta verursachen können. Mit welcher Stoffwechsel-
aktivität diese Mikroorganismen zu Werke gehen, wird aus den
ATP-Daten in Tabelle 5 ersichtlich. Die dort für die Terrakotta-
figuren aufgeführten Werte machen auf eine dramatische Situa-
tion aufmerksam. Mikrobielle Schadensprozesse in Form von
Biokorrosion, nachgewiesen in den stoffwechselphysiologi-
schen Untersuchungen und Biofouling in Form des Unterwan-
derns und Ablösen der Fassungsschichten, setzen den Ausgra-
bungsgegenständen zu; dabei scheint der Befall durch das um-
liegende Erdreich unterstützt zu werden.
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Zur Wirkung der Biozide in der angelegten Musterfläche in
Lintong sowie in der Simulationsanlage in der Materialprü-
fungsanstalt Bremen können beim gegenwärtigen Stand der Un-
tersuchungen noch keine abschließenden Aussagen getroffen
werden. Es läßt sich allerdings feststellen, daß der oberfläch-
liche Pilzrasen eine extreme hydrophobe Barriere darstellt, die
eine unmittelbare biozide Behandlung der Oberfläche er-
schwert; darüber hinaus behindert die Austauschkapazität des
Lößbodens die Wirkung biozider Applikationen. Es wird daher
zu prüfen sein, wie durch eine eventuell zweistufige Behand-
lung (1. Vornässen, 2. biozide Applikation) der massive Befall
an der weiteren Ausbreitung gehindert bzw. zurückgedrängt
werden kann. Dabei erscheint der Einsatz anorganischer Wirk-
substanzen dringend geboten, um eine weitere Nährstoffzufuhr
zum Boden durch die Applikation organisch synthetischer Bio-
zide zu beenden.

Vorläufige Bewertung der Ergebnisse

Die Ergebnisse der hier dargestellten mikrobiologischen Unter-
suchungen an Fragmenten mit konservierter Farbfassung sowie
an den Erdstrukturen und Fundstücken in Grube 2 geben ein
sehr differenziertes Bild von der mikrobiellen Gefährdung der
Ausgrabungsgegenstände und ihrer Fassungsschichten. In die-
sem Zusammenhang konnte gezeigt werden, daß die Anwen-
dung der zerstörungsfreien Bestimmung mikrobieller Stoff-
wechselaktivität über den ATP-Luciferase-Test repräsentative
und differenzierte Ergebnisse liefert. Diese macht eine beglei-
tende Bewertung des Erfolgs der restauratorischen Arbeiten in
Hinblick auf die Behandlung des mikrobiellen Befalls möglich.

Während die Fragmente mit konservierter Farbfassung nur
noch vergleichsweise geringe Spuren mikrobiellen Befalls zei-
gen, unterliegen Erdstrukturen und Fundstücke in Grube 2 ei-
nem massiven mikrobiellen Schadenseinfluß. Die mikrobielle
Schädigung reicht von Biokorrosion, d. h. Ausscheidung orga-
nischer Säuren, bis hin zu Biofouling, d. h. die mechanische
Einflußnahme der mikrobiellen Biofilme beim Unterwandern
und Ablösen der Fassungsschichten auf den Terrakottaober-
flächen. Die Anpassungsfähigkeit der nachgewiesenen Mikro-
organismen (Trockenresistenz, geringer Nährstoffbedarf) bei
gleichzeitig zeitweise idealen Wachstumsbedingungen im Hin-
blick auf Feuchte, Temperatur und Oberflächenangebot (d. h.
austauschfähiger, tonmineralhaltiger Lößboden) machen eine
Kontrolle der Mikroorganismen sehr schwierig. Die einseitige
Applikation organisch synthetischer Biozide dürfte allerdings
kaum zu einem dauerhaften Erfolg führen, wie bereits die bis-
herigen Erfahrungen gezeigt haben. Die regelmäßige Zuführung
dieser stickstoff- und kohlenstoffhaltigen Substrate wird bei der
vorliegenden Bodenstruktur vielmehr das Wachstum der jeweils
überlebenden Keime von neuem anregen und damit das vorlie-
gende Problem eher verschlimmern.

Darüber hinaus bleibt festzustellen, daß die im Lößboden, auf
den Terrakottaoberflächen und in der Raumluft nachweisbaren
Keime eine gesundheitliche Gefährdung zumindest für die un-
mittelbar mit der Ausgrabung betrauten Archäologen darstellen.
Einige der nachgewiesenen Pilze stellen gelegentliche Erreger
von Mykosen, d. h. Pilzinfektionen (z. B. Aspergillen: Aspergil-
lose) dar. Andere gehören weitverbreiteten Verunreinigern von
Wohn- und Arbeitsbereichen an, die selten pathogen in Erschei-
nung treten (z. B. Fusarium spec., Rhizopus spec.). Die gesund-
heitliche Reaktion auf Pilzsporen fällt individuell verschieden

of a pronounced bio-corrosiveness of the enriched germs (car-
bonate agar) and the identification of a large number of manga-
nese oxidizing microorganisms (BF + Mn). In contrast there are
no cultures that have the capability of producing pigments (e.g.
melanin PIA).

The species of identified fungi at the examined locations mat-
ched the results of the Chinese investigation. Twelfe species
could be confirmed and three additional species were indenti-
fied (Penicillium regulosum, Penicillium expansum and Myrio-
dontium keratinophilum). Due to the low investigation scope it
is understandable that the species determined can cover just a
part of the even more extensive spectrum of identification in
China. In both lists these fungi species, which are responsible
for the microbial contamination of polychromy and terracotta,
can be found. The metabolic activity of the microorganisms is
clearly indicated by the results in the ATP-data in table 5. The
data for the terracotta sculptures indicate a dramatic situation.
Microbial damage processes such as bio-corrosion, which was
identified in the metabolic-physiological investigations, bio-
fouling seen in the infiltration and peeling of the polychromy
layers are causing problems for the excavation objects. Further-
more, the contamination seems to be supported by the surround-
ing soil.

At the present stage of investigation no final comments can
be made on the effect of the biocides in the prepared sample sur-
faces in Lintong as well as the simulation installation in the ma-
terial testing laboratory (Materialprüfungsanstalt) Bremen. On
the other hand it has been determined that the microbial film
represents an extreme hydrophobic barrier making it difficult
for an immediate biocidal treatment of the surface. Beyond this
the exchange capacity of the loess soil hinders the effect of bio-
cidal treatments. Therefore it is necessary to test if a two-step
treatment (first step: premoisturizing, second step: biocidal ap-
plication) can hinder the severe contamination and its further
spreading. At the same time the application of inorganic active
substances seems to be urgently necessary in order to stop fur-
ther nutrient supply to the ground through the application of or-
ganic synthetic biocides.

Preliminary evaluation of the results

The results of the here described microbiological investigations
on fragments with preserved polychromy, as well as on soil
structures and excavated objects portray a very differentiated
picture of the microbial threat to the excavated objects and their
polychromy. In this context we have seen that the application of
the non-destructive ATP-luciferase-test, which determines the
microbial metabolic activity achieved representative and differ-
entiated results. This makes an accompanying evaluation of the
success of the restoration work possible with regard to the treat-
ment of the microbial contamination.

While the fragments with consolidated polychromy only show
comparatively small traces of microbial contamination, the soil
structures and excavated objects in pit no. 2 are suffering from a
massive microbial attack. The microbial damages range from bio-
corrosion (excretion of organic acids) to biofouling (mechani-
cal influences of the microbial films by the infiltration and peel-
ing of the paint layers on the terracotta surfaces). The adaptabil-
ity of the determined microorganisms (drying resistance, low
nutrient demand) together with simultaneous, at times ideal
growth conditions with regard to humidity, temperature and sur-
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aus, wobei jedoch insbesondere immungeschwächte oder ältere
Personen, aber auch Kinder empfindlich auf die nachgewiese-
nen Pilze und ihre freigesetzten Gifte reagieren können. Pilz-
sporen gelten darüber hinaus als Inhalationsallergene und mög-
liche Urheber einer allergischen Alveolitis, d. h. Entzündung der
Lungenbläschen (z. B. von Aspergillus spec., Penicillium spec.).

Empfehlungen und zukünftige Forschungsaktivitäten

Beim gegenwärtigen Stand der Erkenntnisse der mikrobiologi-
schen Untersuchungen an den Farbfassungen der Tonkrieger der
Terrakottaarmee im Mausoleum des Ersten Chinesischen Kai-
sers Qin Shihuang in Lintong lassen sich folgende vorläufige
Empfehlungen formulieren:
1. Vorsichtige Klimatisierung und Ventilation in den Ausgra-

bungsbereichen unter Kontrolle der Austrocknungsgeschwin-
digkeit (Farbfassung).

2. Für die biozide Behandlung der Ausgrabungen wird empfoh-
len, die Erdstege mit einer desinfizierenden Lösung vorzube-
handeln und auf die somit hydrophil gewandelte Bodenober-
fläche eine 5-10 %ige Boraxlösung aufzubringen.

3. Bei der Reinigung der zu konservierenden Fragmente ist auf
eine weitgehende Entfernung der Bodenreste zu achten, da
hier ein wichtiger Kontaminationsherd besteht.

Um eine gezieltere und dauerhaftere Konservierung der Lack-
schichten gewährleisten zu können, sollten folgende Fragen im
Rahmen des Forschungsprojektes weiter verfolgt werden:
1. Besitzen die gealterten Lackschichten der Terrakottafiguren

nach über zweitausendjähriger Lagerung noch Nährstofffunk-
tion für die nachgewiesenen Mikroorganismen ?

2. Welche Rolle spielt der Lößboden beim mikrobiellen Befall
der Terrakottafundstücke, d. h. ist er Quelle der Kontamina-
tion, Nährstofflieferant oder Biozidpuffer?

3. Wird die Wasseraufnahme bzw. Kondensationswirkung der
Terrakottaoberfläche durch die hydrophilen, mikrobiellen
Biofilme erhöht?

4. Ist die mechanische Schädigung der polychromen Farbschich-
ten durch die Schimmelpilze mittels Videoholographie dar-
stellbar?

5. Stellen die zur Konservierung der Farbfassung verwendeten
Materialien (z. B. PEG 200, PU, HEMA) neue Nährstoff-
quellen für die aus den Ausgrabungen angereicherten Mikro-
organismen dar?

face supply (this means substitutable, clay-mineral-containing
loess soil) make a control of the microorganisms very difficult.
The one-sided application of organic synthetic biocides will
probably not be successful considering the previous experience
made. The regular supply of these nitrogen and carbon contain-
ing substrates by the existing ground structure will support a
new growth of the surviving microbes, causing the existing
problem to become even worse.

Over and above that, it is still necessary to determine if the mi-
crobes in the loess soil, on the terracotta surfaces and in the
room air represent a danger to the health of the archaeologists
working at the excavation sites. Some of the identified fungi are
occasionally activators of mycoses, meaning fungal infections
(e. g. aspergillus: aspergillose). Others belong to the wide-spread
polluters of living areas and work areas, which seldom have a
pathogenic effect (e. g. Fusarium spec., Rhizopus spec.). The
individual reactions to fungal spores vary, but immunodeficient
or elderly persons as well as children can react sensitively to-
wards the identified fungi and their released poisons. Moreover,
fungal spores are also inhalation allergens and possible sources
of an allergic Alveolitis which is the infection of the pulmonary
alveolus (e. g. caused by Aspergillus spec., Penicillium spec.).

Recommendations and future research activities

The following recommendations apply to the microbiological
examinations of the polychromy of the terracotta soldiers in
the mausoleum of the First Chinese Emperor Qin Shihuang in
Lintong:
1. Careful conditioning and ventilation in the excavation areas

while controlling the drying speed with respect to the sensible
polychromy.

2. For the biocidal treatment of the excavations it is recommend-
ed that the partition walls should be pretreated with a disinfec-
tive in order to apply thereafter a 5-10 % borax solution on the
ground surface, which has become hydrophilic.

3. During the cleaning of the fragments it is absolutely necessary
to remove the remaining soil as far as possible due to the high
contamination risks.

In order to guarantee a more specific and lasting conservation of
the lacquer layers the following questions have to be investigat-
ed for this research project:
1. Do the aged lacquer layers of the terracotta sculptures still

provide a nutrient function for the identified microorganisms
after 2000 years of storage?

2. What influence does the loess soil have during the microbial
contamination of the excavated terracotta objects (source of
contamination, nutrient supplier or biocidal buffer)?

3. Does the water absorption or condensation effect of the terra-
cotta surface increase due to the hydrophilic, microbial bio-
film?

4. Can the mechanical damage of the polychromy layers by con-
tamination be shown with videoholography?

5. Do the materials (e. g. PEG 200, PU, HEMA) used for the
conservation of the polychromy represent new nutrient rich
sources for the microorganisms from the excavations?

(Translated into English by Mark Richter)
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Die Zusammenarbeit des Bayerischen Landesamtes für Denkmalpflege
mit dem Amt für den Schutz und die Erhaltung der Kulturgüter der Pro-
vinz Shaanxi im Bereich der Denkmalpflege hat im Oktober 1988 mit
dem Besuch einer deutschen Delegation in Xi’an begonnen. Teilnehmer
der Delegation waren Prof. Dr. Michael Petzet, Generalkonservator des
Bayerischen Landesamtes für Denkmalpflege, Dr. Konrad Weidemann,
Generaldirektor des Römisch-Germanischen Zentralmuseums Mainz
und Ministerialrat Dr. Bernhard Döll, Bundesministerium für Bildung,
Forschung, Wissenschaften und Technologie.

Die Zusammenarbeit umfaßt die Bereiche der Konservierung und
Restaurierung von polychrom gefaßten Terrakottafiguren, Wandmale-
reien, Steinplastiken und Bronzen im Freien. Aufgabenschwerpunkte
des Bayerischen Landesamtes für Denkmalpflege sind:
– Entwicklung von Technologien zur Erhaltung der Anlagen der Terra-

kottaarmee aus der Grabanlage des Ersten Chinesischen Kaisers Qin
Shihuang, Lintong

– Erhaltung der Grottentempelanlage Dafosi bei Binxian
– Erhaltung von Wandmalereien
Das Römisch-Germanische Zentralmuseum in Mainz hat am Archäolo-
gischen Institut der Provinz Shaanxi in Xi’an ein Werkstattlabor zur Un-
tersuchung und Restaurierung von Grabungsfunden eingerichtet. In
Xi’an und in Mainz werden chinesische Restauratoren ausgebildet.

Die Zusammenarbeit mit dem Museum der Terrakottaarmee im Be-
reich Konservierung konzentriert sich auf folgende Fragestellungen:
– Konservierung der Polychromie der Terrakottafiguren
– Sicherung der Erdstege in den Gruben
– Konservierung von Holz und Holzkohle aus den Gruben
– Bekämpfung des mikrobiologischen Befalls
– Zusammenfügung und Stabilisierung der zerbrochenen Tonfiguren
Im Folgenden werden die wichtigsten Termine und Veranstaltungen der
nun zehnjährigen Zusammenarbeit vorgestellt.

1990

12.-30. März
Vereinbarung eines Abschluß-Kommuniques über die Schwerpunkte
der Kooperation in Xi’an: Ltd. Dipl.-Rest. Erwin Emmerling, Dr. Dieter
Martin, Ltd. Rest. Jürgen Pursche und Prof. Rolf Snethlage besuchen
auf Einladung des Ministeriums für Kulturgüter, Museen und Archäo-
logie der Provinz Shaanxi bedeutende archäologische Fundstätten
und Orte besonderen denkmalpflegerischen Interesses. Am 20. März
wird bei einem Abschluß-Kommunique eine Vereinbarung über die
Inhalte der Kooperation ausgearbeitet, welche durch Gutachten und
Empfehlungen zu den einzelnen Punkten der Zusammenarbeit er-
gänzt wird.

20. August
Besuch einer Delegation aus Shaanxi in München anläßlich der Aus-
stellung „Jenseits der Großen Mauer“ von August bis September in
Dortmund.

22. September-7. Oktober
Besuch einer chinesischen Delegation in Bayern, bestehend aus Wu
Yongqi, Vizedirektor des Museums der Terrakottaarmee, und Dipl.-Ar-
chitekt He Lin, Technisches Zentrum für die Erhaltung der Kulturgüter
Xi’an. Herr Wu überbringt Fragmente der Tonkrieger mit noch erhalte-
ner Farbfassung sowie eine Erdscholle mit anhaftenden Farbschichten
eines Terrakottafragments. Er hält einen Vortrag über die Restaurierung
des Wagens Nr. 1 der beiden Bronzequadrigen, die 1980 im Areal der
Grabanlage des Qin Shihuang entdeckt wurden. Herr He übergibt Pro-
ben von Wandmalereien, Zeichnungen der Steinskulpturen in der Tem-
pelanlage Dafosi und einen Artikel über die Lage und Bedeutung von

Dafosi. Herr He und Herr Wu besichtigen Bronzedenkmäler in Mün-
chen und wichtige Kulturdenkmäler in Bayern, sowie Museen, Labors
und Werkstätten in verschiedenen Städten.

Für Lintong wird eine Bohranlage mit Kompressor für die Fixierung
der statisch gefährdeten Erdstege in den Gruben der Terrakottaarmee
bestellt. Den Werkstätten werden restauratorische Kleinwerkzeuge mit-
gegeben.

12. Oktober
Herr Lu Lianchen von der Außenstelle der Archäologischen Abteilung
der Akademie der Sozialwissenschaften der Volksrepublik China in
Xi’an besucht auf Einladung der Deutschen Forschungsgemeinschaft
DFG die Abteilung für Bodenfunde und die Restaurierungswerkstätten
des Bayerischen Landesamtes für Denkmalpflege.

1991

5.-7. April
1. Workshop des „China-Projektes“ in Schnodsenbach. Teilnehmer:
Prof. Dr. Michael Petzet, Prof. Rolf Snethlage, Ltd. Dipl.-Rest. Erwin
Emmerling, Ltd. Rest. Jürgen Pursche, Dr. Martin Mach, Bernd Symank,
Frau Dr. Lin Chunmei, Dr. Dieter Martin als Veranstalter; Herr Manfred
Gerner (Fulda), Prof. Gerd Gudehus, Herr Wu Yongqi, Prof. Han Zhong-
gao, Dr. Adele Schlombs, Fr. Dr. von Saalfeld als Gäste. Besprechung
der einzelnen Arbeitsgebiete und des Finanzierungsplans für die Projek-
te der chinesisch-deutschen Zusammenarbeit in der Denkmalpflege.

In den Werkstätten des Bayerischen Landesamtes für Denkmalpflege
München beginnt Dipl.-Rest. Cristina Thieme mit der Untersuchung
zur Maltechnik, der Analyse der Maltmaterialien und der Schadensur-
sachen der Farbfassung der Terrakottaarmee und führt erste Konservie-
rungsversuche durch.

13.-24. Juni
Eröffnung des Geschichtsmuseums Shaanxi, Xi’an: Zur Eröffnung des
Museums am 20. Juni ist Dr. Dieter Martin eingeladen. Herr Li Rui-
shan, sowie ein hoher Parteivertreter und der Vizeminister des Kul-
turministeriums in Beijing eröffnen die Feier, zu der ein Vertreter der
UNESCO sowie asiatische und europäische Gäste eingeladen sind.

Nach der Eröffnung informiert sich Dr. Martin über das Technische
Zentrum für die Erhaltung von Kulturgütern und den aktuellen Stand
der Ausgrabungen der Terrakottaarmee. Chinesische Restauratoren für
die Farbfassung auf den Terrakottafiguren und für Wandmalerei werden
nach München eingeladen.

Bei einem anschließenden Besuch von Dr. Martin und Frau Dr. Lin
Chunmei in Shanghai wird mit Prof. Tan Derui, dem Leiter des Labors
des Shanghai Museums, die Grundlage einer Zusammenarbeit auf dem
Gebiet der Bronze zwischen dem Shanghai Museum und dem Bayeri-
schen Landesamt für Denkmalpflege gelegt.

22. September-9. Oktober
Besuch der deutschen Delegation unter Leitung von Generalkonserva-
tor Prof. Dr. Michael Petzet in Shaanxi. Weitere Mitglieder der Delega-
tion: Ltd. Dipl.-Rest. Erwin Emmerling, Prof. Gerd Gudehus, Frau Det-
ta Petzet, Prof. Dr. Rolf Snethlage, Dipl.-Rest. Cristina Thieme, Dr. Lin
Chunmei und Dipl.-Ing. Wu Wei.

Vom 22.-30. September besucht die deutsche Delegation das Muse-
um der Terrakottaarmee. Die Erfahrungen über das Verhalten der gegen
Feuchtigkeitsänderungen hochempfindlichen Grundierung auf den
Terrakottafiguren wird von beiden Seiten bestätigt. Frau Thieme erläu-
tert ihre Beobachtungen zum maltechnischen Aufbau der Farbfassun-
gen mit ein- oder zweischichtiger Grundierung. Sie präsentiert die bis-
her erstellten Arbeitsdokumentationen und führt die Bedienung des aus
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München mitgebrachten Technoskops (Stereomikroskop mit max.
40facher Vergrößerung) vor.

Herr Wu und Herr Emmerling begutachten die Probebohrung zur
Einbringung eines Festigungsankers in einem Erdsteg der Grube 1 und
diskutieren Verbesserungsmöglichkeiten. Ein genauer Arbeitsplan für
die weitere Zusammenarbeit wird erstellt. Für die gemeinsame For-
schung werden einige Fragmente der Tonkrieger ausgewählt, die für
Untersuchungen und Konservierungsversuche nach München gebracht
werden sollen.

28-30. November
2. Workshop in Schnodsenbach. Teilnehmer: Jürgen von Schaewen,
Bundesministerium für Bildung, Forschung, Wissenschaft und Techno-
logie, Prof. Han Zhanggao, Prof. Rolf Snethlage, Ltd. Dipl.-Rest. Erwin
Emmerling, Dr. Martin Mach, Frau Dr. Lin Chunmei, Dipl.-Rest.
Cristina Thieme, Dietrich Ankner, Dr. Dieter Martin. Besprechungen
über den Stand der Arbeiten in den Einzelvorhaben und neue Ziele für
die weitere Zusammenarbeit.

1992

25. Februar-10. März
Besuch einer chinesischen Delegation aus Xi’an in Bayern, bestehend
aus Herrn Chang Ningzhou, Vizeminister für Kulturgüter; Herrn Cao
Fengquan, Leiter des Technischen Zentrums für die Erhaltung von Kul-
turgütern in Xi’an und Herrn Ye Xinshi, Abteilungsleiter des Techni-
schen Zentrums. Es finden intensive Gespräche zu den Schwerpunkten
der Zusammenarbeit in Lintong, Dafosi und zu der geplanten Rekon-
struktion der Seidentapeten im Schloß Seehof statt, darüber hinaus auch
zu Ausstellungen der Terrakottaarmee, Museumsfragen, Kooperation in
Umweltfragen und Stipendien.

3. April
3. Workshop in München: Prof. Dr. Rolf Snethlage berichtet von den
Gesprächen mit Prof. Heinz Langhals über die Forschungs- und Be-
treuungsarbeit im Schwerpunkt Terrakottaarmee. Frau Ulrike Ring,
Doktorandin bei Prof. Langhals, wird mit Projektmitteln eingestellt, um
die restauratorischen Arbeiten von Dipl.-Rest. Cristina Thieme analy-
tisch zu begleiten.

5.-13. April
Besuch von Frau Dr. Lin Chunmei in Lintong aus Anlaß der Aus-
stellung einiger Tonkrieger in Metz/Frankreich. Dabei können Fragen in
Bezug auf die Organisation der weiteren Zusammenarbeit geklärt
werden.

28-30. Juni
Besuch einer chinesischen Regierungsdelegation aus Xi’an in Bayern:
Aus Anlaß der Ausstellung in Metz reist die Delegation unter der
Leitung des Ministers für Kulturgüter, Museen und Archäologie der
Provinz Shaanxi, Herrn Wang Wenq-ing, nach Europa und besucht da-
bei auch Bayern. Im Schloß Seehof werden die Rekonstruktionsarbeiten
der barocken Seidentapeten und die Werkstätten der Textilrestaurierung
besichtigt. Während eines Gesprächs mit Generalkonservator Petzet
wird ein offizieller Vertrag über die Zusammenarbeit in Lintong unter-
zeichnet.

12. September-13. März 1993
Sechsmonatiger Arbeitsaufenthalt von den Herren Zhou Tie und Zhang
Zhijun, zwei Wissenschaftlern aus dem Museum der Terrakottaarmee,
in München. Sie führen in Zusammenarbeit mit Dipl.-Rest. Cristina
Thieme an den im September 1991 ausgewählten acht Fragmenten Un-
tersuchungen und Festigungsversuche durch.

25. September
Einladung zur Feier des chinesischen Mondfestes: Als Zeichen der
guten Zusammenarbeit laden die chinesischen Wissenschaftler die mit
dem Chinaprojekt befaßten Experten des Bayerischen Landesamtes für
Denkmalpflege zum chinesischen Mondfest in das Haus in Unter-
schleißheim ein, das als Unterkunft der chinesischen Gäste dient. Die
sechs Wissenschaftler zeigen ihre Kochkunst. Ebenso zahlreich wie die
Tonsoldaten sind die „jaozi“ (Maultaschen) vorbereitet. Pikante Ge-

richte aus der Provinz Shaanxi und moslemische Spezialitäten erfreuen
alle Gäste.

12. Oktober
Besuch von Dipl.-Rest. Cristina Thieme und Prof. Dr. Rolf Snethlage
im Istituto Medio Estremo Orientale (ISMEO) in Rom, dem italieni-
schen Projektpartner des Technischen Zentrums für die Erhaltung der
Kulturgüter Xi’an. Es werden Gespräche über die chinesisch-deutsche
Zusammenarbeit im Bereich der Denkmalpflege geführt.

19. Oktober
4. Workshop in München: Der Stand der Arbeiten in den chinesischen
Projekten wird besprochen. Prof. Lothar Ledderose nimmt als Gast an
der Besprechung teil. Frau Dipl.-Rest. Cristina Thieme stellt ihre Ver-
suche mit verschiedenen Qi-Lackrezepten vor.

1993

14.-24. Januar
Anläßlich der 2. Konferenz zur chinesisch-deutschen Zusammenarbeit
in der Denkmalpflege besucht eine chinesische Delegation Deutschland.
Die aus fünf Personen bestehende Delegation unter der Führung von
Herrn Zhang Tinghao, Vizeminister im Ministerium für Kulturgüter,
Museen und Archäologie der Provinz Shaanxi, reist über Rom nach
Deutschland und besucht verschiedene berühmte Kulturdenkmäler.

Die Delegation besucht auch die Gruppe der Maler aus Xi’an, die in
der Zeit vom 24. Mai 1992 bis zum 22. Februar 1993 mit der Rekon-
struktion der barocken Seidentapeten im Schloß Seehof bei Bamberg
beschäftigt sind.

21./22. Januar
Zweite Konferenz zur chinesisch-deutschen Zusammenarbeit in der
Denkmalpflege in München: Vizeminister Zhang Tinghao und Gene-
ralkonservator Prof. Michael Petzet eröffnen die Konferenz.

Anschließend wird der Lenkungsausschuß für die Erste Arbeitssit-
zung konstituiert. Mitglieder: Jürgen von Schaewen, Prof. Lothar Led-
derose, Dr. Werner Schiedermair und Vizeminister Zhang Tinghao
(Herr Huang Kezhong und Herr Dang Yaowu sind abwesend). Gäste:
Generalkonservator Prof. Michael Petzet; Prof. Dr. Rolf Snethlage;
Herr Tang Weicheng, Botschaftsrat für Wissenschaft und Technologie;
Herr Wang Changsheng; Herr Prof. Ge Xiurun; Dr. Konrad Weide-
mann; Dietrich Ankner; Herr Schaaff, Ltd. Dipl.-Rest. Erwin Emmer-
ling; Frau Dr. Lin Chunmei; Dr. Wu Wei; Herr Chen Ganglin (Über-
setzung), Dr. Georg Pöhlmann (Protokoll).

Der Stand der Forschungen und Arbeiten in der Grottentempelanlage
Dafosi, an der Terrakottaarmee und den Metallgegenständen aus dem Famen
Tempelschatz werden in verschiedenen Vorträgen vorgestellt. Anschließend
diskutieren die einzelnen Arbeitsgruppen das weitere Vorgehen.

18.-20. Februar
Studienreise der Herren Zhang Zhijun und Zhou Tie aus dem Museum
der Terrakottaarmee nach Berlin: Mit einer Restauratorin aus den Werk-
stätten für Keramikrestaurierung am Pergamonmuseum können die
Probleme der Konservierung und Zusammenfügung von Terrakotta-
fragmenten sowie geeignete Klebemittel diskutiert werden. Anschließend
Besuch der Abteilungen Ostasien und Indien der Stiftung Preußischer
Kulturbesitz: Die Wandmalereien aus Kyzil, die in den Werkstätten der
Abteilung Indien konserviert worden sind, wecken großes Interesse. Die
Wiederherstellung abgenommener Wandmalereien wird diskutiert.

4.-6. März
Zhang Zhijun und Zhou Tie besuchen gemeinsam mit Frau Dr. Lin
Chunmei die Werkstätten des Römisch-Germanischen Zentralmuseums
Mainz. Das Verfahren der Galvano-Technik zum Kopieren, Restaurie-
rungsverfahren für Metall und andere Methoden werden vorgestellt. Die
Informationen zur Gefriertrocknung sind eine Anregung für weitere
Festigungsversuche der Farbschichten der Terrakottafiguren.

13. März
Abflug der Herren Zhang Zhijun und Zhou Tie. In den letzten Tagen
ihres Aufenthalts führen sie zusammen mit Dipl.-Rest. Cristina Thieme
Versuche zur Gefriertrocknung durch.



28.-31. August
Besuch einer chinesischen Delegation in München anläßlich der
Ausstellung „Chinas Goldenes Zeitalter“ vom August bis November
1993 in Dortmund. Besichtigung des Zentrallabors des Bayerischen
Landesamtes für Denkmalpflege, sowie von Sehenswürdigkeiten in
München.

29. September-21. Oktober
Internationale Konferenz in Dunhuang, 2.-8. Oktober 1993. Die Dun-
huang Akademie, das Getty Conservation Institute und das Staatsamt
für Kulturgüter China veranstalten in Dunhuang eine internationale
Konferenz zur Konservierung und Restaurierung von Kulturdenk-
mälern entlang der Seidenstraße. Frau Fan Juan, Herrn Prof. Ge Xiurun,
Prof. Gerd Gudehus, Frau Dr. Lin Chunmei, Ltd. Dipl.-Rest. Erwin
Emmerling und Prof. Dr. Rolf Snethlage sind mit Vorträgen über Er-
gebnisse der chinesisch-deutschen Zusammenarbeit im Bereich der
Denkmalpflege vertreten.

Die Gastgeber präsentieren die ersten Ergebnisse der chinesisch-
amerikanischen Zusammenarbeit, besonders die Möglichkeiten zur
Verhinderung der Sandverwehungen in Dunhuang durch physikalische,
chemische und biologische Maßnahmen. Eine Exkursion führt zu der
bisher nicht zugänglichen Grottentempelanlage Yulin.

4.-21. Oktober
Dritte Konferenz zur chinesisch-deutschen Zusammenarbeit in der
Denkmalpflege und Zweite Sitzung des Lenkungsausschusses in Xi’an,
10.-16. Oktober 1993:

Mitglieder des Lenkungsausschusses: Herr Huang Kezhong, For-
schungsinstitut für Denkmalpflege, Beijing; Herr Dang Yaowu, SKWT
Shaanxi, Herr Zhang Tinghao, Amt für den Schutz und die Erhaltung
der Kulturgüter der Provinz Shaanxi; Dr. Werner Schiedermair, Bayeri-
sches Staatsministerium für Unterricht, Kultus, Wissenschaft und
Kunst; Jürgen von Schaewen, Bundesministerium für Bildung, For-
schung, Wissenschaft und Technologie (BMBF); Prof. Lothar Leddero-
se, Universität Heidelberg. Gäste: Herr Wang Wenqing und Frau Liu
Yuelan, Amt für den Schutz und die Erhaltung der Kulturgüter der Pro-
vinz Shaanxi; Frau Fan Xiaomei, Provinzregierung Shaanxi; Herr Prof.
Ge Xiurun, Institut für Fels- und Bodenmechanik, Wuhan; Herr Wang
Changsheng, Technisches Zentrum für die Erhaltung von Kulturgütern
Xi’an; Herr Gong Qiming, Herr Yin Shenping und Herr Shi Xingbang
vom Archäologischen Institut Xi’an, Herr Wu Yongqi, Museum der Ter-
rakottaarmee; Herr Feng Xijia, ehem. Botschaftsrat für Wissenschaft,
Ltd. Dipl.-Rest. Erwin Emmerling, Dipl.-Rest. Cristina Thieme, Frau
Dr. Lin Chunmei, Dietrich Ankner, Römisch-Germanisches Zentral-
museum Mainz (RGZM); Herr Chen Ganglin, Bayerisches Landesamt
für Denkmalpflege (Übersetzung).

Der Stand der Projekte in Dafosi/Binxien, im Museum der Terrakot-
taarmee und im Restaurierungslabor des Archäologischen Instituts
Xi’an wird besprochen. Die archäologische Vermessung der Grabanla-
gen Qiaoling in Pucheng und Cishansi in Linyou werden diskutiert. Die
Forschungsberichte 1993 werden vorgestellt und der Arbeitsplan für
1994 bewilligt.

Vizegouverneur Frau Fan Xiaomei und Herr Wang Wenging, Mini-
sterium für Kulturgüter, Museen und Archäologie der Provinz Shaanxi,
nehmen an der Sitzung teil und drücken ihre volle Unterstützung für die
Projekte aus.

Die deutschen Mitglieder des Lenkungsausschusses, Jürgen von
Schaewen, Prof. Lothar Ledderose und Dr. Werner Schiedermair be-
sichtigen zusammen mit Herrn Prof. Dr. Rolf Snethlage und Herrn
Chen Ganglin die Abteilung für Wissenschaft und Technologie des
Palastmuseums Beijing.

1994

22.-30. März
Generalkonservator Prof. Dr. Michael Petzet, Generaldirektor Dr. Kon-
rad Weidemann und Frau Dr. Lin Chunmei reisen nach China, um den
parlamentarischen Staatssekretär des Bundesministeriums für For-
schung und Technik, Herrn Neumann, der vom 24.-26. März die Stadt
Xi’an besucht, über den Stand der Projekte zu informieren.

Am 25. März besichtigt Herr Neumann unter Führung von 
Dr. Konrad Weidemann die Restaurierungswerkstätten des Archä-

ologischen Instituts in Xi’an; anschließend erläutert Generalkonser-
vator Prof. Michael Petzet das Projekt mit dem Museum der Terra-
kottaarmee.

Am 26. März finden ausführliche Diskussionen über die einzelnen
Schwerpunkte mit Herrn Vizeminister Zhang Tinghao, Herrn Yin Shen-
ping vom Archäologischen Institut und Herrn Hou Weidong vom Tech-
nischen Zentrum Xi’an statt.

22-24. Juni
Einführung in die Gefrier- und Mikrowellentrocknung: Im Römisch-
Germanischen Zentralmuseum demonstrieren Herr Dr. Bockius und
Frau Dr. Goedecker-Ciolek die Anlagen zur Gefrier- und Mikrowellen-
trocknung. Die Möglichkeiten für eine Anwendung zur Trocknung der
Terrakottafragmente mit Farbfassung aus Lintong wird erörtert. Beim
Applikationslabor der Firma AMSCO/Finn-Aqua in Hürth führt Ulrike
Ring Versuche an Lackaufstrichen auf Terrakottaplättchen durch. Ein
Mietvertrag für eine Kryo-Anlage LYOVAG GT 2., Typ 10 zur Gefrier-
trocknung wird vereinbart.

7.-8. Juli
Versuche zur Gefriertrocknung bei der Firma MIPRO in der Schweiz:
Ulrike Ring und Dipl-Rest. Cristina Thieme in Begleitung von Frau
Dr. Lin Chunmei führen unter der Betreuung des Firmeninhabers Herrn
Salina verschiedene Versuche an Originalfragmenten durch.

20. Oktober
Sitzung der deutschen Mitglieder des Lenkungsausschusses.

1995

4.-22. Januar
Arbeitsaufenthalt deutscher Wissenschaftler im Museum der Terra-
kottaarmee: Nach erfolgversprechenden Voruntersuchungen in Mün-
chen wird die Kryo-Anlage zur Gefriertrocknung nach Lintong ver-
sandt. Das deutsch-chinesische Arbeitsteam, bestehend aus Herrn He
Fan, Herrn Zhang Zhijun, Herrn Zhou Tie, Ltd. Dipl.-Rest. Erwin Em-
merling, Ulrike Ring, Dipl. Rest. Cristina Thieme und Frau Dr. Lin
Chunmei, führt zwei Wochen lang Versuche zur Konservierung der
Farbschicht mittels Gefriertrocknung an frisch ausgegrabenen Terra-
kottafragmenten durch.

2.-11. März
Aus Anlaß der dritten Sitzung des Lenkungsausschusses besucht eine
hochrangige chinesische Delegation München und das Römisch-Ger-
manische Zentralmuseum Mainz. Ein vielseitiges Programm, verbun-
den mit Besichtigungen, wird durchgeführt.

Am 8. März findet im Bayerischen Landesamt für Denkmalpflege
München die dritte Sitzung des Lenkungsausschusses zur chinesisch-
deutschen Zusammenarbeit in der Denkmalpflege statt. Teilnehmer:
als Mitglieder: Prof. Lothar Ledderose, Ministerialrat Dr. Werner
Schiedermair, Regierungsdirektor Dipl.-Ing. Steffen Isensee, Herr
Dang Yaowu, Herr Huang Kezhong, Herr Zhang Tinghao; als Gäste:
Prof. Dr. Michael Petzet, Direktor Dr. Konrad Weidemann, die Leiter
der Teilprojekte, Frau Dr. Lin Chunmei und Chen Ganglin (Überset-
zung), Prof. Rolf Snethlage, Ltd. Dipl.-Rest. Erwin Emmerling. Gene-
ralkonservator Prof. Michael Petzet erläutert den Stand des Projektes.
Die chinesische Seite wünscht zwei weitere Schwerpunkte in die Zu-
sammenarbeit aufzunehmen: Die Konservierung der Holzbalken in der
Grube 2 der Terrakottaarmee und die Konservierung von Textilien aus
dem Famen Tempelschatz. Regierungsdirektor Isensee stellt fest, daß
das Gesamtprojekt bis 1997 verlängert wird, jedoch unter deutlichen
Einsparungen gegenüber den bisherigen Ansätzen.

20.-27. Mai
Studienaufenthalt von Frau Dr. Lin Chunmei in Hangzhou: Besuch des
Museums und des Archäologischen Instituts der Provinz Zhejiang in
Hangzhou zur Erforschung der Tradition von Fassungen mit Qi-Lack
auf Terrakotta.

25. Mai-23. August
Studienaufenthalt von Herrn Zhou Tie und Herrn Zhang Zhijun, Wis-
senschaftler am Museum der Terrakottaarmee, in München: Beide
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führen Versuche zur Konservierung der Farbfassung und der Erdstege
an mitgebrachten Proben aus Lintong durch. Die Betreuung von deut-
scher Seite wurde durch Dipl.-Rest. Cristina Thieme für die Konservie-
rungsarbeiten sowie Dr. Christoph Herm und Dr. Stefan Simon für die
naturwissenschaftlichen Analysen geleistet.

Zur Erprobung der Gefriertrocknung wird eine Kryo-Anlage (LYO-
VAG GT 20) gemietet. Naturwissenschaftliche Arbeiten werden im
Zentrallabor am Bayerischen Landesamt in München durchgeführt,
weitere Labors in Brüssel, Bayreuth, Bremerhaven und Berlin können
besucht werden. Die Holzarten der Deckenbalken aus der Grube 2 wer-
den bestimmt und Analysen der Lackgrundierung durchgeführt. Ver-
schiedene Methoden zur Bindemittelanalyse werden vorgestellt.

Testreihen mit verschiedenen Kunstharzen und Gummen aus Roh-
lack werden durchgeführt.

23. August-2. September
Filmaufnahmen für einen Bericht über die chinesisch-deutsche Zusam-
menarbeit in der Denkmalpflege durch den Bayerischen Rundfunk.
Frau Elli Kriesch vom Bayerischen Rundfunk kann dank der Unterstüt-
zung des Bayerischen Landesamtes für Denkmalpflege und des Mini-
steriums für Kulturgüter, Museen und Archäologie der Provinz Shaanxi
nach Xi’an fahren, um einen Film über die Zusammenarbeit in der Kon-
servierung der Terrakottaarmee und der Dafosi-Grotte zu erstellen. Der
dreißigminütige Film wird am 19.09.1995 in der ARD ausgestrahlt.

16.-24. Oktober
Frau Dr. Lin Chunmei begleitet Maria Teresia Worch, Textilrestaurato-
rin am Bayerischen Landesamt für Denkmalpflege, Schloß Seehof,
nach Lintong.

18.-26. November
Studienaufenthalt einer deutschen Delegation in Xi’an: Bei einem
Studienaufenthalt von Generalkonservator Prof. Michael Petzet, Prof.
Lothar Ledderose, Frau Dr. Lin Chunmei und Dr. Christoph Vitali, Di-
rektor des Hauses der Kunst München, wird die Möglichkeit einer Aus-
stellung über die großen Armeen im Haus der Kunst erörtert. Die Ver-
handlungen mit dem Ministerium für Kulturgüter, Museen und Archäo-
logie der Provinz Shaanxi scheitern an Uneinigkeiten im Bezug auf die
Zahl der Exponate. Das Projekt einer Ausstellung wird jedoch weiter-
hin diskutiert.

1996

22.-30. Mai
Studienaufenthalt einer Expertengruppe des Bayerischen Landesamtes
für Denkmalpflege, der Universität München sowie selbständiger Gut-
achter in Lintong und Xi’an:

Teilnehmer: Ltd. Dipl.-Rest. Erwin Emmerling, Frau Shing Soong-
Müller, Ingo Rogner, Dr. Christoph Herm, Dr. Stefan Simon. In Lintong
werden zusammen mit den Experten des Museums der Terrakottaarmee
die Gruben im Hinblick auf spezielle Konservierungsprobleme begut-
achtet und untersucht (Erdwände, Erdoberflächen, Holzkonstruktionen,
Raumklima). Der Aufenthalt dient auch der Vorbereitung des geplanten
Arbeitsaufenthalts chinesischer Wissenschaftler in München von Okto-
ber bis Dezember 1996.

In Xi’an wird das Archäologische Institut, das Geschichtsmuseum
Shaanxi, die Grabungsstätte Banpo und das Stelenwaldmuseum (Bei-
lin) besucht und Fachdiskussionen mit Experten aus den einzelnen In-
stitutionen geführt. Im Botanischen Garten Xi’an können unter Anlei-
tung von Prof. Zhang Jizu Lackbäume studiert werden.

30. August
Expertendiskussion im Bayerischen Landesamt für Denkmalpflege zum
Thema Ostasiatischer Lack: Teilnehmer: Prof. Dr. Ju Kumanotani
und Dr. Achiwa vom Tokyo National Research Institute of Cultural
Properties, Japan; Dr. Manfred Koller, Doerner-Institut München;
Dr. Christoph Herm, Dr. Stefan Simon, Dipl.-Rest. Cristina Thieme,
Katharina Walch.

12.-19. September
Vierte Sitzung des Lenkungsausschusses zur chinesisch-deutschen Zu-
sammenarbeit in der Denkmalpflege in Xi’an: Teilnehmer: Herr Wang

Wenq-ing, Herr Zhang Tinghao, Frau Liu Yuelan, Qi Yang und Li Bin,
Ministerium für Kulturgüter, Museen und Archäologie der Provinz
Shaanxi; Herr Li Gang, SKWT Beijing; Herr Huang Kezhong, For-
schungsinstitut für Denkmalpflege Beijing, Herr Yin Shenping, Ar-
chäologisches Institut Xi’an; Herr Wang Changsheng und Herr Hou
Weidong, Technisches Zentrum für die Erhaltung von Kulturgütern
Xi’an; Herr Wu Yongqi, Zhang Zhijun, Herr Zhou Tie und Herr He Fan,
Museum der Terrakottaarmee; Prof. Dr. Michael Petzet, Prof. Rolf
Snethlage, Ltd. Dipl.-Rest. Erwin Emmerling, Dipl.-Rest. Cristina
Thieme, Stefan Simon, Dr. Christophg Herm, Bayerisches Landesamt
für Denkmalpflege; Dr. Konrad Weidemann, Dr. Alexander Koch,
Dietrich Ankner, Römisch-Germanisches Zentralmuseum Mainz;
Min.-Rat Dr. Werner Schiedermair, Bayerisches Staatsministerium für
Bildung, Kultur, Wissenschaft und Kunst; Min.-Rat Steffen Isensee,
Bundesministerium für Bildung, Forschung, Wissenschaft und Techno-
logie; Herr Chen Ganglin und Frau Shing Soong-Müller (Übersetzung).

Die Bilanz der Arbeiten 1995/96 wird vorgestellt und die Schwierig-
keiten und Erfolge diskutiert, neue Veröffentlichungen werden präsen-
tiert. Besprechungen zur Weiterführung des Projektes und der Finan-
zierung finden statt.

11. Oktober 1996-4. Februar 1997
Arbeitsaufenthalt von Herrn Zhou Tie und Herrn He Fan aus dem Mu-
seum der Terrakottaarmee in München: Unter Anleitung von Dipl.-
Rest. Cristina Thieme und Dr. Christoph Herm führen sie in den Werk-
stätten des Bayerisches Landesamtes für Denkmalpflege und dem Zen-
trallabor Versuchsreihen zur Konservierung der Lackgrundierung und
der Farbfassung durch.

1997

22.-24. Januar
Studienreise von Herrn He Fan und Zhou Tie in Begleitung von
Dr. Christoph Herm nach Berlin: Am Rathgen-Forschungslabor, am
Max-Born-Institut für nichtlineare Optik und Kurzzeitspektroskopie
(Berlin-Adlerhof) und am Institut für Angewandte Chemie Berlin-Ad-
lerhof werden Versuche zur Analyse von Lackproben unternommen.

Am Max-Born-Institut, Berlin-Adlerhof, werden unter Betreuung von
Frau Marga-Martina Pohl Lackproben mit ESEM (enviromental scanning
electron microscopy) und AFM (atomic force microscope) untersucht.

30.-31. Januar
Studienreise von Herrn He Fan und Herrn Zhou Tie nach Bremen und
Oldenburg zur Durchführung von Versuchen zur Mikroskopie und Kon-
servierung der Lackgrundierung. In der Universität Oldenburg, AG An-
gewandte Optik, werden von Dr. Gerd Gülker Messungen mit Videoho-
lographie durchgeführt, mit denen bei Änderungen der Feuchte und
Temperatur auftretende Deformationen der Lackschichten im Mikrobe-
reich beobachtet werden können.

In der Amtlichen Materialprüfungsanstalt der Freien Hansestadt Bre-
men, werden von Dr. Herbert Juling Lackschichten mit Cryo-REM
(Cryo Scanning Electron Microscopy) untersucht. Ziel ist herauszufin-
den, ob das in feuchten Lackfilmen enthaltene Wasser sichtbar gemacht
und ob Unterschiede zwischen behandelten und unbehandelten Proben
festgestellt werden können.

23. Februar-1. März
Aus Anlaß des internationalen Symposiums „World Cultural Heritage –
A Global Challenge“ in Hildesheim reist Herr Prof. Yuan Zhongyi, Di-
rektor des Museums der Terrakottaarmee, vom 21. Februar bis 4. März
1997 nach Deutschland. Er hält zwei Vorträge in Hildesheim über die
Ausgrabungen in Lintong. Dipl.-Rest. Cristina Thieme und Dr. Chri-
stoph Herm stellen ihre Forschungsarbeiten in Vorträgen vor. Nach dem
Symposium besichtigt Prof. Yuan Berlin, Potsdam, München sowie
Ausgrabungen in Bayern.

14.-31. Oktober
Vom Internationalen Metallkongreß und dem Bayerischen Landesamt
für Denkmalpflege eingeladen, besucht Herr Wu Yongqi, Vizedirektor
des Museums der Terrakottaarmee, Deutschland. Es finden ausführ-
liche Besprechungen im Bayerischen Landesamt für Denkmalpflege
und Besichtigungen in Bayern statt.
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18.-22. Oktober
Studienreise von Herrn Wu in Begleitung von Dipl.-Rest. Erwin Em-
merling nach Berlin und Potsdam (18./19. Oktober), zur Universität
Karlsruhe, Institut für Boden- und Felsmechanik, Prof. Dr. Gerd Gude-
hus (20. Oktober) und nach Köln (21./22. Oktober) zum Museum für
Ostasiatische Kunst und zur Fachhochschule Köln, Fachbereich Kon-
servierung und Restaurierung von Kunst- und Kulturgut, Prof. Dr. Hans
Leisen. Abendessen mit Dr. Bernhard Döll vom Bundesministerium für
Bildung, Forschung, Wissenschaft und Technologie.

23.-24. Oktober
Herr Wu Yongqi hält am 24. Oktober einen Vortrag auf dem internatio-
nalen Metallkongreß in München.

26.-28. Oktober
Besuch von Herrn Wu Yongqi in Paris, in Begleitung von Herrn Chen
Ganglin, Dr. Detlef Knipping, Dipl.-Rest. Cristina Thieme und Dr.
Christoph Herm. Offizielle Gespräche im Louvre, ICOM und Musée
Guimet.

28. November-9. Dezember
Arbeitsaufenthalt von Dr. Christoph Herm in Lintong: Begutachtung
der Fragmente, deren Farbfassung 1996 in München bzw. 1997 in
Lintong gefestigt wurde und eingehende Diskussion des weiteren Vor-
gehens. Die Grube 2, in der die Ausgrabung bis auf die Höhe der
ehemaligen Deckenbalken fortgeschritten ist, wird begutachtet und
Salzanalysen der Erde aus Lintong diskutiert.

Die neuen Forschungsanträge (Projekt „Jülich“ 1998-2001) werden
vorgestellt.

Besuch des Technischen Zentrums für die Erhaltung von Kulturgü-
tern in Xi’an: Herr Ma Tao ist zum Abteilungsleiter für das Restaurie-
rungslabor befördert worden. Aus München mitgebrachte Testo-Klima-
geräte werden erprobt.

1998

Ab Februar 1998
Beginn des Forschungsprojektes „Jülich“, das die Zusammenarbeit mit
der Universität Oldenburg und der Amtlichen Materialprüfungsanstalt
Bremen im Bereich der Lackuntersuchung (Videoholographie, Cryo-
REM) und der Mikrobiologie beinhaltet.

8.-26. Mai
Arbeitsaufenthalt deutscher Wissenschaftler in Lintong und Besuch ei-
ner deutschen Delegation in Xi’an:

In Lintong werden Besprechungen zum Stand der Arbeiten durchge-
führt, die seit 1996 gefestigten Fragmente und der Stand der Ausgra-
bungen in der Grube 2 werden begutachtet. Es finden Vorbesprechun-
gen für den geplanten Arbeitsaufenthalt chinesischer Wissenschaftler in
München statt.

Am 18. Mai findet eine Besprechung zum Stand der Teilprojekte im
Technischen Zentrum Xi’an statt. Anwesend ist die deutsche Delegation,
bestehend aus Dr. Bernhard Döll und Dr. Anne Platz-Elsässer, Bundes-
ministerium für Bildung, Forschung, Wissenschaft und Technologie;
Generaldirektor Dr. Konrad Weidemann und Prof. Kurt Schietzel,
Römisch-Germanisches Zentralmuseum Mainz; Generalkonservator
Prof. Dr. Michael Petzet, Bayerisches Landesamt für Denkmalpflege;
Dr. Christoph Vitali, Haus der Kunst München in Begleitung seiner Frau;
weiterhin Ltd. Dipl.-Rest. Erwin Emmerling, Ingo Rogner, Herr Chen
Ganglin (Übersetzung), Dipl.-Rest. Catharina Blänsdorf (Protokoll).
Von chinesischer Seite sind vertreten Herr Zhang Tinghao, der vor kurz-
em zum Minister für Kulturgüter, Museen und Archäologie der Provinz
Shaanxi ernannt worden ist; Frau Liu Yuelan; Herr Wu Yongqi, jetzt am-
tierender Direktor des Museums der Terrakottaarmee, Herr Guo Baofa;

Herr Wang Changsheng; Herr Yin Shengping, Archäologisches Institut
Xi’an sowie verschiedene Mitarbeiter des Technischen Zentrums, des
Archäologischen Instituts und des Museums der Terrakottaarmee.

Es werden Gespräche über den Stand der Zusammenarbeit, Ergeb-
nisse, Probleme und weitere Planungen der Teilprojekte geführt. Als
zukünftige Projekte der Zusammenarbeit mit dem Technischen Zen-
trum werden das Nonnenkloster Shuilu’an, Bronzen und Textilien aus
archäologischen Funden festgelegt. Daneben findet ein mehrtägiges
Besichtigungsprogramm statt.

29. September 1998
Herr He Fan vom Museum der Terrakottaarmee wird als Student in den
Studiengang Restaurierung, Kunsttechnologie und Konservierungswis-
senschaften an der Technischen Universität München aufgenommen.

2. Oktober-25. Dezember
Arbeitsaufenthalt von Herrn Zhang Zhijun, Herrn Zhou Tie und Herrn
Rong Bo in München: An einer großen Zahl frisch geborgener Frag-
mente mit Farbfassung werden Versuche zur Verbesserung der Festi-
gungsmethoden durchgeführt. Rupert Utz, Geologe, führt in Zusam-
menarbeit mit den chinesischen Wissenschaftlern Untersuchungen zur
Zusammensetzung und den Eigenschaften der Terrakotta und der Erde
aus den Gruben durch.

25./26. November 1998: Im Institut für Polymerforschung, Dresden,
werden erstmals Versuche zur Festigung der Farbfassung mit einem
Acrylat-monomer und anschließender Elektronenstrahlhärtung an
Originalfragmenten durchgeführt. Die Ergebnisse sind sehr zufrieden-
stellend.

Zusammen mit den chinesischen Wissenschaftlern werden die Aus-
stellungen „China, Verborgene Schätze“ in Leoben (18./19. November)
und „Schätze für König Zhao Mo. Das Grab von Nan Yue“, Kunsthalle
Schirn, Frankfurt (9. Dezember) besucht. Am 10. Dezember werden in
der Universität Oldenburg durch Dr. Gerd Gülker, Arne Kraft und
Akram El Jarad weitere Messungen an gefestigten Originalfragmenten
mit Hilfe von Laser-Videoholographie durchgeführt.

19.-23. September
Ingo Rogner und Dipl.-Rest. Catharina Blänsdorf nehmen an der Jah-
restagung der ICOM-Arbeitsgruppe für „Waterlogged Organic Archaeo-
logical Materials“ (WOAM) in Grenoble teil. Am Tag der „Lacquerware
session“ stellen Herr Ingo Rogner und Dr. Christoph Herm, jetzt Leiter
des Labors im Schweizerischen Institut für Kunstwissenschaften
Zürich, die Untersuchungen und Konservierungstestreihen an den Frag-
menten der Terrakottaarmee vor.

1999

22.-28. März
Das Museum der Terrakottaarmee, das Bayerische Landesamt für
Denkmalpflege und ICOMOS Germany veranstalten einen interna-
tionalen Kongreß zur Farbfassung der Terrakottaarmee des Ersten
Chinesischen Kaisers Qin Shihuang. Anlaß ist das 25jährige Jubiläum
der Entdeckung der Terrakottaarmee vom 29. März 1974. Der Kongreß
findet im Geschichtsmuseum Shaanxi, Xi’an statt. Neben der Technik
der Farbfassung der Terrakottaarmee und deren Konservierungsproble-
matik werden die Polychromien in der westlichen und chinesischen
Antike und neue Forschungen zu Textilien und Textildarstellungen vor-
gestellt.

Das anschließende Exkursionsprogramm umfaßt die Besichtigung
der Terrakottaarmee, des Famen Tempel und des Shuilu’an. Höhepunk-
te sind die neuen Ausgrabungen in Lintong und Yangling: Die Grube
der Steinpanzer am Mausoleum des Qin Shihuang und die Gruben der
Tiere und Reiter am Yangling-Grabhügel sind zum ersten Mal für aus-
ländische und chinesische Gäste zugänglich.
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The cooperation in the field of preservation between the Bavarian State
Conservation Office and the Ministry for Cultural Goods, Archaeology
and Museums of Shaanxi Province began in October 1988 with a visit
by a German delegation to Xi’an. Members of the delegation were Prof.
Dr. Michael Petzet, Conservator General of the Bavarian State Conser-
vation Office, Dr. Konrad Weidemann, Director of the Roman-German-
ic Central Museum in Mainz, and Ministerialrat Dr. Bernhard Döll of
the Federal Ministry for Education, Research, Science and Technology.
The collaborative work includes the conservation and restoration of
polychrome terracotta figures, wall paintings, stone sculptures and out-
door bronzes. The main emphasis of the Bavarian State Department of
Historical Monuments’ work is on:
– development of techniques for preserving the site of the terracotta ar-

my from the burial complex of Qin Shihuang, the First Chinese Em-
peror, at Lintong

– preservation of the grotto temple complex Dafosi near Binxian
– preservation of wall paintings
The Roman-Germanic Central Museum in Mainz established a labora-
tory for the study and restoration of excavated artifacts at the Archaeol-
ogy Institute of Shaanxi Province in Xi’an. Chinese restorers are being
trained in Xi’an and in Mainz.
Collaborative efforts with the Museum of the Terracotta Army are con-
centrated on the following problems in the field of conservation:
– conservation of the polychromy on the terracotta figures
– stabilization of the earthen banks in the excavation pits
– conservation of wood and charcoal from the pits
– control of microbiological infestation
– reassembly and stabilization of the broken clay figures
The most important dates and events of this ten-year cooperative effort
are presented below.

1990
March 12-30
Agreement is reached in Xi’an concerning the main points for the coop-
erative work. At the invitation of the Ministry for Cultural Goods, Ar-
chaeology and Museums of Shaanxi Province, Ltd. Dipl.-Rest. Erwin
Emmerling, Dr. Dieter Martin, Ltd. Rest. Jürgen Pursche and Prof. Rolf
Snethlage visit significant archaeological sites and places of special
preservation interest. On March 20 in a final communiqué an agreement
is worked out on the substance of the cooperation; it is supplemented by
consulting reports and recommendations on individual points.

August 20
Visit to Munich by a delegation from Shaanxi on the occasion of the ex-
hibition ‘Beyond the Great Wall’ in Dortmund from August to Septem-
ber.

September 22-October 7
Visit to Munich by a Chinese delegation: Wu Yongqi, Vice Director of
the Museum of the Terracotta Army, and architect He Lin of the Techni-
cal Center for the Conservation of Cultural Property of the Shaanxi Pro-
vince in Xi’an. Mr. Wu brings fragments of clay warriors with surviving
polychromy and a clod of earth with the adhered pigment layers from a
terracotta fragment. He presents a lecture on the restoration of chariot no.
1, one of two bronze quadrigae discovered in 1980 in Qin Shihuang’s
burial complex. Mr. He hands over samples of wall paintings, drawings
of the stone sculptures at the Dafosi temple complex, and an article on
the site and significance of the Dafosi. Mr. He and Mr. Wu inspect
bronze monuments in Munich and important cultural sites in Bavaria, as
well as museums, laboratories and workshops in various cities.

A drilling rig with a compressor is ordered for stabilizing the statically
endangered earthen banks in the pits of the terracotta army at Lintong.
Small tools for restoration work are sent back for the workshops.

October 12
At the invitation of the German Research Association (DFG) Mr. Lu
Lianchen from the Xi’an field office of the archaeology department of
the Academy of Social Sciences of the People’s Republic of China 
visits the archaeology department and the restoration workshops of the
Bavarian State Department of Historical Monuments.

1991

April 5-7
First workshop for the ‘China Project’, in Schnodsenbach. Participants:
Prof. Dr. Michael Petzet, Prof. Rolf Snethlage, Ltd. Dipl.-Rest. Erwin
Emmerling, Ltd. Rest. Jürgen Pursche, Dr. Martin Mach, Bernd Sy-
mank, Dr. Lin Chunmei, and Dr. Dieter Martin as organizers; as guests
Mr. Manfred Gerner (Fulda), Prof. Gerd Gudehus, Mr. Wu Yongqi,
Prof. Han Zhonggao, Dr. Adele Schlombs, Dr. von Saalfeld. Discussion
of the individual spheres of work and the financial plan for the Chinese-
German collaborative projects in the field of preservation.

In the workshops of the Bavarian State Department of Historical Mo-
numents in Munich Dipl.-Rest. Cristina Thieme begins investigations
and analyses of painting techniques and painting materials and of the
causes of damages on the polychromy of the terracotta army; initial con-
servation experiments are carried out.

June 13-24
Opening of the Shaanxi History Museum in Xi’an: Dr. Dieter Martin is
invited to the museum’s opening on June 20. Mr. Li Ruishan, a high-lev-
el representative of the Party, and the vice minister of the Ministry of
Culture in Beijing open the ceremony, to which representatives of
UNESCO and Asian and European guests are invited.

After the opening Dr. Martin gathers information on the Technical
Center for the Conservation of Cultural Property and on the current
state of the excavations of the terracotta army. Chinese restorers work-
ing on the polychromy of the terracotta figures and on wall paintings are
invited to Munich.

In a subsequent visit by Dr. Martin and Dr. Lin Chunmei in Shanghai
the foundations are laid with Prof. Tan Derui, director of the laboratory
of the Shanghai Museum, for collaborative work between the Shanghai
Museum and the Bavarian State Department of Historical Monuments
concerning bronze objects.

September 22-October 9
Visit to Shaanxi by a German delegation under the direction of Conser-
vator General Prof. Dr. Michael Petzet and including Ltd. Dipl.-Rest.
Erwin Emmerling, Prof. Gerd Gudehus, Ms. Detta Petzet, Prof. Dr. Rolf
Snethlage, Dipl.-Rest. Cristina Thieme, Dr. Lin Chunmei and Dipl.-Ing.
Wu Wei.

From September 22-30 the German delegation visits the Museum of the
Terracotta Army. The difficulties experienced with the behavior of the
priming or ground on the terracotta figures, which is highly sensitive to
changes of humidity, are confirmed from both sides. Ms. Thieme explains
her observations on the technical build-up of the pigments over a one or
two-layer ground. She presents documentation of the work that has been
carried out so far and demonstrates the use of the stereomicroscope (with
maximum 40-fold enlargement) that has been brought from Munich.

Mr. Wu and Mr. Emmerling evaluate the test drilling done for a con-
solidation anchor in an earthen bank in pit no. 1 and discuss possibili-
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ties for improvement. A detailed work plan for further collaboration is
established. Several fragments of the clay warriors are selected for joint
research; these are to be brought back to Munich for investigations and
conservation experiments.

November 28-30
Second workshop, in Schnodsenbach. Participants: Jürgen von Schae-
wen, Federal Ministry for Education, Research, Science and Technolo-
gy, Prof. Han Zhanggao, Prof. Rolf Snethlage, Ltd. Dipl.-Rest. Erwin
Emmerling, Dr. Martin Mach, Dr. Lin Chunmei, Dipl.-Rest. Cristina
Thieme, Dietrich Ankner, Dr. Dieter Martin. Discussions of the status
of the individual projects and new objectives for continued collabo-
ration.

1992

February 25-March 10
Visit to Bavaria by a Chinese delegation from Xi’an: Mr. Chang Ning-
zhou, Vice Minister for Cultural Property; Mr. Cao Fengquan, director
of the Technical Center for the Conservation of Cultural Property Xi’an;
and Mr. Ye Xinshi, department director from the Technical Center.
There are intensive discussions of the main points of the collaborative
work in Lintong and Dafosi and concerning the planned reconstruction
of the silk wallcoverings in Seehof Palace, exhibitions of the terracotta
army, museum issues, cooperation on environmental problems and
stipends.

April 3
Third workshop, in Munich: Prof. Dr. Rolf Snethlage reports on discus-
sions with Prof. Heinz Langhals regarding research and guidance for
the work on the terracotta army. Ms. Ulrike Ring, doctoral candidate
with Prof. Langhals, is hired with project funds to provide analytical
support for the restoration work carried out by Dipl.-Rest. Cristina
Thieme.

April 5-13
Visit by Dr. Lin Chunmei in Lintong in connection with the exhibition
of several clay warriors in Metz in France. Questions concerning organ-
ization of the continued collaboration can be clarified.

June 28-30
Visit in Bavaria by a Chinese governmental delegation from Xi’an. Un-
der the leadership of the Minister for Cultural Property, Archaeology
and Museums of Shaanxi Province, Mr. Wang Wenq-ing, the delegation
travels to Europe on the occasion of the exhibition in Metz, paying a
visit to Bavaria as well. In Seehof Palace the textile workshops and the
reconstruction work underway on the Baroque silk wallcoverings are in-
spected. During a meeting with Conservator General Petzet an official
contract concerning the collaborative work in Lintong is signed.

September 12-March 13, 1993
Six-month working visit in Munich by Mr. Zhou Tie and Mr. Zhang Zhi-
jun, two scientists from the Museum of the Terracotta Army. In cooperation
with Dipl.-Rest. Cristina Thieme they carry out investigations of and con-
solidation experiments on the eight fragments selected in September 1991.

September 25
Invitation to a celebration of the Chinese moon festival: as a sign of the
effective cooperation the Chinese scientists invite the experts from the
Bavarian State Department of Historical of Monuments who are in-
volved in the China project to a Chinese moon festival in the Untersch-
leissheim house that serves as their accommodations. The six scientists
demonstrate their cooking skills. The ‘jaozi’ (Chinese dumplings) are as
numerous as the clay soldiers. Spicy dishes from Shaanxi Province and
Muslim specialties delight the guests.

October 12
Visit by Dipl.-Rest. Cristina Thieme and Prof. Dr. Rolf Snethlage to the
Istituto Medio Estremo Orientale (ISMEO) in Rome, the Italian project
partner of the Technical Center for the Conservation of Cultural
Property is Xi’an. The Chinese-German collaboration in the field of
preservation is discussed.

October 19
Fourth workshop, in Munich. The status of the work on the China pro-
jects is discussed. Prof. Lothar Ledderose participates as a guest. Dipl.-
Rest. Cristina Thieme presents her experiments with different recipes
for Qi lacquer.

1993

January 14-24
A Chinese delegation visits Germany on the occasion of the second con-
ference on Chinese-German cooperation in the field of preservation.
Under the direction of Mr. Zhang Tinghao, Vice Minister for Cultural
Property, Archaeology and Museums of Shaanxi Province, the five-
member delegation travels to Germany via Rome and visits various
famous cultural monuments.

The delegation also visits the group of painters from Xi’an who are
working (from May 24, 1992 until February 22, 1993) on reconstruction
of the Baroque silk wallcoverings in Seehof Palace near Bamberg.

January 21-22
Second conference on Chinese-German cooperation in the field of
preservation, in Munich: Vice Minister Zhang Tinghao and Conserva-
tor General Prof. Michael Petzet open the conference.

The steering committee for the first work session is established
subsequently. Members: Jürgen von Schaewen, Prof. Lothar Ledderose,
Dr. Werner Schiedermair and Vice Minister Zhang Tinghao (Mr. Huang
Kezhong and Mr. Dang Yaowu are absent). Guests: Conservator Gen-
eral Prof. Michael Petzet; Prof. Dr. Rolf Snethlage; Herr Tang Wei-
cheng, Embassy Counselor for Science and Technology; Mr. Wang
Changsheng; Prof. Ge Xiurun; Dr. Konrad Weidemann; Dietrich
Ankner; Mr. Schaaff; Ltd. Dipl.-Rest. Erwin Emmerling; Dr. Lin Chun-
mei; Dr. Wu Wei; Mr. Chen Ganghin (translations); Dr. Georg
Pöhlmann (protocol).

The status of the research and work on the grotto temple complex at
Dafosi, on the terracotta army and on the metal objects from the Famen
temple treasures is presented in various lectures. Individual working
groups subsequently discuss the course of further action.

February 18-20
Study trip to Berlin by Mr. Zhang Zhijun and Mr. Zhou Tie from the
Museum of the Terracotta Army. The problems of conservation and re-
assembly of terracotta fragments and of suitable adhesive materials are
discussed with a restorer from the ceramic restoration workshops at the
Pergamon Museum. Visit to the departments for East Asia and India at
the Foundation for Prussian Cultural Properties; the wall paintings from
Kyzil which were conserved by the India department’s workshops
arouse great interest. The restoration of detached wall paintings is dis-
cussed.

March 4-6
Together with Dr. Lin Chunmei, Zhang Zhijun and Zhou Tie visit the
workshops of the Roman-Germanic Central Museum at Mainz. The
electroplating procedure (galvanotechniques) for reproductions, the
restoration procedures for metal and other methods are presented. Infor-
mation on freeze drying inspires further consolidation experiments on
the pigment layers of the terracotta figures.

March 13
Departure of Mr. Zhang Zhijun and Mr. Zhou Tie. In the final days of
their stay they carry out experiments with freeze drying, together with
Dipl.-Rest. Cristina Thieme.

August 28-31
Visit to Munich by a Chinese delegation in connection with the exhibi-
tion ‘China’s Golden Age’ from August through November 1993 in
Dortmund. Visit to the central laboratory of the Bavarian State Depart-
ment of Historical Monuments and to sights in Munich.

September 29-October 21
International conference in Dunhuang, October 2-8. The Dunhuang
Academy, the Getty Conservation Institute and the Chinese State Office
for Cultural Property organize an international conference on the con-
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servation and restoration of cultural monuments along the Silk Road.
Ms. Fan Juan, Prof. Ge Xiurun, Prof. Gerd Gudehus, Dr. Lin Chunmei,
Ltd. Dipl.-Rest. Erwin Emmerling and Prof. Dr. Rolf Snethlage present
lectures on the results of the Chinese-German collaboration in the field
of preservation.

The hosts present the first results of the Chinese-American collabo-
ration, in particular the possibilities for preventing sand drifts in Dun-
huang using physical, chemical and biological measures. An excursion
goes to the grotto temple complex of Yulin which was not previously
accessible.

October 4-21
Third conference on Chinese-German cooperation in the field of preser-
vation and the second meeting of the steering committee, in Xi’an,
October 10-16.

Members of the steering committee: Mr. Huang Kezhong, Research
Institute for Preservation, Beijing; Mr. Dang Yaowu, State Committee
for Science and Technology, Shaanxi; Mr. Zhang Tinghao, Ministry for
Cultural Property, Archaeology and Museums of Shaanxi Province;
Dr. Werner Schiedermair, Bavarian State Ministry for Education, Cul-
ture, Science and Art; Jürgen von Schaewen, Federal Ministry for Edu-
cation, Research, Science and Technology (BMBF); Prof. Lothar
Ledderose, University of Heidelberg. Guests: Mr. Wang Wenqing and
Ms. Liu Yuelan, Ministry for Cultural Property, Archaeology and Mu-
seums of Shaanxi Province; Ms. Fan Xiaomei, Shaanxi provincial gov-
ernment; Prof. Ge Xiurun, Institute for Soil and Rock Mechanics, Wu-
han; Mr. Wang Changsheng, Technical Center for the Conservation of
Cultural Property, Xi’an; Mr. Gong Qiming, Mr. Yin Shenping and Mr.
Shi Xingbang from the Archaeological Institute Xi’an; Mr. Wu Yongqi,
Museum of the Terracotta Army; Mr. Feng Xijia, former Embassy
Counselor for Science; Ltd. Dipl.-Rest. Erwin Emmerling; Dipl.-Rest.
Cristina Thieme; Dr. Lin Chunmei; Mr. Dietrich Ankner, Roman-Ger-
manic Central Museum in Mainz (RGZM); Mr. Chen Ganglin, Bavari-
an State Department of Historical Monuments (translations).

The status of the projects in Dafosi/Binxian, at the Museum of the
Terracotta Army and in the restoration laboratory of the Archaeological
Institute Xi’an are reviewed. The archaeological survey of the burial
sites Qiaoling in Pucheng and Cishansi in Linyou are discussed. The
research report for 1993 is presented and the work plan for 1994
approved.

Vice Governor Fan Xiaomei and Mr. Wang Wenging, Ministry for
Cultural Property, Archaeology and Museums of Shaanxi Province, par-
ticipate in the meeting and express their full support of the projects.

The German members of the steering committee, Jürgen von
Schaewen, Prof. Lothar Ledderose and Dr. Werner Schiedermair, visit
the Department for Science and Technology of the Beijing Palace Mu-
seum, together with Prof. Dr. Rolf Snethlage and Mr. Chen Ganglin.

1994

March 22-30
Conservator General Prof. Dr. Michael Petzet, Director Dr. Konrad
Weidemann and Dr. Lin Chunmei travel to China to provide information
on the state of the projects to Parliamentary Undersecretary Neumann
of the Federal Ministry for Research and Technology, who visits the city
of Xi’an from March 24 to 26.

On March 25 Mr. Neumann inspects the restoration workshops of the
Archaeological Institute Xi’an under the guidance of Dr. Konrad Weide-
mann; afterwards Conservator General Prof. Michael Petzet explains
the project at the Museum of the Terracotta Army.

On March 26 there are detailed discussions of the individual projects
with Vice Minister Zhang Tinghao, Mr. Yin Shenping from the Archae-
ological Institute and Mr. Hou Weidong from the Technical Center at
Xi’an.

June 22-24
Introduction to freeze and microwave drying: in the Roman-Germanic
Central Museum Dr. Bockius and Dr. Goedecker-Ciolek demonstrate
the facilities for freeze and microwave drying. The possibilities for us-
ing this technique for drying polychrome terracotta fragments from
Lintong are debated. Ulrike Ring carries out experiments with lacquer
coatings on terracotta plates at the laboratory of AMSCO/Finn-Aqua in

Hürth. A rental contract for a cyro-apparatus LYOVAG GT 2, type 10,
for freeze drying is worked out.

July 7-8
Experiments with freeze drying at MIPRO in Switzerland: Ulrike Ring
and Dipl.-Rest. Cristina Thieme, accompanied by Dr. Lin Chunmei,
carry out various experiments on historic fragments under the guidance
of the owner of the firm, Mr. Salina.

October 20
Meeting of the German members of the steering committee.

1995

January 4-22
Working visit by German scientists to the Museum of the Terracotta
Army. After promising preliminary experiments in Munich the cryo-
apparatus for freeze drying is sent to Lintong. For two weeks the 
German-Chinese team, consisting of Mr. He Fan, Mr. Zhang Zhijun,
Mr. Zhou Tie, Ltd. Dipl.-Rest. Erwin Emmerling, Ulrike Ring, Dipl.-
Rest. Cristina Thieme and Dr. Lin Chunmei, carries out experiments to
conserve pigment layers by freeze drying freshly excavated terracotta
fragments.

March 2-11
On the occasion of the third meeting of the steering committee a high-
level Chinese delegation visits Munich and the Roman-German Central
Museum in Mainz. A diverse program is carried out.

The third meeting of the steering committee for Chinese-German
cooperation in the field of preservation takes place on March 8 at the
Bavarian State Department of Historical Monuments in Munich. Mem-
ber participants: Prof. Lothar Ledderose, Ministerialrat Dr. Werner
Schiedermair, Regierungsdirektor Dipl.-Ing. Steffen Isensee, Mr. Dang
Yaowu, Mr. Huang Kezhong, Mr. Zhang Tinghao. Guests: Prof. Dr. Mi-
chael Petzet, Director Dr. Konrad Weidemann, the directors of the indi-
vidual projects, Dr. Lin Chunmei and Mr. Chen Ganglin (translations),
Prof. Rolf Snethlage, Ltd. Dipl.-Rest. Erwin Emmerling. Conservator
General Prof. Michael Petzet explains the status of the projects. The
Chinese representatives wish to take up two additional points of empha-
sis in the collaborative work: the conservation of the wooden beams in
pit no. 2 at the site of the terracotta army and the conservation of textiles
from the Famen temple treasures. Regierungsdirektor Isensee establish-
es that the overall project will be extended until 1997, but with pro-
nounced cuts in comparison to the appropriations so far.

May 20-27
Study visit by Dr. Lin Chunmei in Hangzhou: visit to the museum and
the Archaeological Institute of Zhejiang Province in Hangzhou to study
the tradition of Qi lacquer layers on terracotta.

May 25-August 23
Study visit in Munich by Mr. Zhou Tie and Mr. Zhang Zhijun, scientists
from the Museum of the Terracotta Army. Both carry out experiments
on the conservation of the polychromy and the earthen banks using sam-
ples brought from Lintong. From the German team Dipl.-Rest. Cristina
Thieme supports the conservation work and Dr. Christoph Herm and
Dr. Stefan Simon the scientific analyses.

A cryo-apparatus (LYOVAG GT 20) is rented for experiments with
freeze drying. Scientific analyses are carried out at the Bavarian State
Department of Historical Monuments in Munich; additional laborato-
ries in Brussels, Bayreuth, Bremerhaven and Berlin are visited. The
types of wood for the ceiling beams from pit no. 2 are identified and
analyses of the priming or ground for the lacquer are carried out. Vari-
ous methods are introduced for analyzing the binding agents. Series of
tests are carried out with different synthetic resins and raw lacquer
gums.

August 23-September 2
Filming by the Bayerischer Rundfunk for a report on Chinese-German
collaboration in the field of preservation. Thanks to support by the
Bavarian State Department of Historical Monuments and the Ministry
for Cultural Property, Archaeology and Museums of Shaanxi Province,
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Ms. Elli Kriesch from the Bayerischer Rundfunk can travel to Xi’an to
produce a film on the cooperative conservation work on the terracotta
army and the Dafosi grotto. The thirty-minute film is broadcast on Sep-
tember 19 on ARD.

October 16-24
Dr. Lin Chunmei accompanies Maria Teresia Worch, textile restorer
from the Bavarian State Department of Historical Monuments at Seehof
Palace, to Lintong.

November 18-26
Study visit by a German delegation to Xi’an. During a study visit by
Conservator General Prof. Michael Petzet, Prof. Lothar Ledderose,
Dr. Lin Chunmei and Dr. Christoph Vitali, director of the Haus der
Kunst in Munich, the possibility of an exhibition on the terracotta army
at the Haus der Kunst is debated. Negotiations with the Ministry for
Cultural Property, Archaeology and Museums of Shaanxi Province fail
because of differences concerning the number of exhibits. However, the
exhibition project continues to be discussed.

1996

May 22-30
Study visit to Lintong and Xi’an by a group of experts from the Bavar-
ian State Department of Historical Monuments, the University of
Munich and independent consultants. Participants: Ltd. Dipl.-Rest. Er-
win Emmerling, Ms. Shing Soong-Müller, Ingo Rogner, Dr. Christoph
Herm, Dr. Stefan Simon. Together with experts from the Museum of the
Terracotta Army the pits in Lintong are studied in light of their special
conservation problems (earth walls, earth surfaces, wooden structures,
room climate). The visit also serves to prepare the planned working vis-
it by Chinese scientists to Munich from October to December 1996.

In Xi’an the Archaeological Institute, the Shaanxi History Museum,
the Banpo excavation site and the ‘stele forest’ museum (Beilin) are
visited and discussions are held with experts from the individual insti-
tutions. In the Xi’an Botanical Garden lacquer trees are studied under
the guidance of Prof. Zhang Jizu.

August 30
Discussions by experts on the subject of East Asian lacquer, at the
Bavarian State Department of Historical Monuments.

Participants: Prof. Dr. Ju Kumanotani and Dr. Achiwa of the Tokyo
National Research Institute of Cultural Properties, Japan; Dr. Manfred
Koller, Doerner Institute, Munich; Dr. Christoph Herm, Dr. Stefan
Simon, Dipl.-Rest. Cristina Thieme, Katharina Walch.

September 12-19
Fourth meeting of the steering committee for Chinese-German coope-
ration in the field of preservation, in Xi’an. Participants: Mr. Wang
Wenq-ing, Mr. Zhang Tinghao, Ms. Liu Yuelan, Qi Yang and Li Bin,
Ministry for Cultural Property, Archaeology and Museums of Shaanxi
Province; Mr. Li Gang, State Committee for Science and Technology,
Beijing; Mr. Huang Kezhong, National Institute for Cultural Heritage,
Beijing; Mr. Yin Shenping, Shaanxi Archaelogical Institute Xi’an;
Mr. Wang Changsheng and Mr. Hou Weidong, Technical Center for
the Conservation of Cultural Property; Mr. Wu Yongqi, Mr. Zhang
Zhijun, Mr. Zhou Tie and Mr. He Fan, Museum of the Terracotta Army;
Dipl.-Rest. Cristina Thieme, Prof. Dr. Michael Petzet, Prof. Rolf
Snethlage, Ltd. Dipl.-Rest. Erwin Emnmerling, Stefan Simon,
Dr. Christoph Herm, Bavarian State Conservation office; Dr. Konrad
Weidemann, Dr. Alexander Koch, Mr. Dietrich Ankner, Roman-
Germanic Central Museum in Mainz; Min.-Rat Dr. Werner Schieder-
mair, Bavarian State Ministry for Education, Research, Science
and Technology; Mr. Chen Ganglin and Mrs. Shing Soong-Müller
(translations).

The results of the work in 1995/96 are presented and the difficulties
and successes discussed; new publications are presented. The continua-
tion of the project and financial issues are discussed.

October 11, 1996 – February 4, 1997
Working visit in Munich by Mr. Zhou Tie and Mr. He Fan from the Mu-
seum of the Terracotta Army. With the support of Dipl.-Rest. Cristina

Thieme and Dr. Christoph Herm they carry out a series of experiments
for conservation of the lacquer ground and the polychromy, using
the workshops and the central laboratory of the Bavarian State Depart-
ment of Historical Monuments.

1997

January 22-24
Study trip to Berlin by Mr. He Fan and Zhou Tie, with Dr. Christoph
Herm. Experiments for the analysis of lacquer samples are undertaken
at the Rathgen Research Laboratory, at the Max Born Institute for Non-
Linear Optics and Short-Term Spectroscopy (Berlin-Adlerhof) and at
the Institute for Applied Chemistry at Berlin-Adlerhof.

At the Max Born Institute lacquer samples are examined using envi-
ronmental scanning electron microscopy (ESEM) and atomic force mi-
croscopy (AFM), under the guidance of Ms. Marga-Martina Pohl.

January 30-31
Study trip by Mr. He Fan and Mr. Zhou Tie to Bremen and Oldenburg
to carry out experiments in microscopy and conservation of the lacquer
ground. At the University of Oldenburg (Working Group for Applied
Optics) Dr. Gerd Gülker carries out measurements with video hologra-
phy, through which deformations in the lacquer layers brought on by
changes in humidity and temperature can be observed at a microscopic
scale.

In the city of Bremen’s Materials Testing Institute lacquer layers are
studied by Dr. Herbert Juling with cryo scanning electron microscopy
(Cryo-REM). The objective is to ascertain if it is possible to make the
water contained in damp lacquer films visible and if differences can be
established between treated and untreated samples.

February 23 – March 1
On the occasion of the international symposium ‘World Cultural Heri-
tage – A Global Challenge’ in Hildesheim, Prof. Yuan Zhongyi, direc-
tor of the Museum of the Terracotta Army, travels to Germany from Feb-
ruary 21 through March 4. He gives two lectures in Hildesheim about
the excavations in Lintong. Dipl.-Rest. Cristina Thieme and Dr. Chris-
toph Herm present their research work in the form of lectures. After the
symposium Prof. Yuan visits Berlin, Potsdam and Munich, as well as
excavation sites in Bavaria.

October 14-31
At the invitation of the International Congress of Metals and the Bava-
rian State Department of Historical Monuments Mr. Wu Yongqi, vice
director of the Museum of the Terracotta Army, visits Germany.
Detailed discussions take place at the Bavarian State Department of
Historical Monuments and during visits in Bavaria.

October 18-22
Study trip by Mr. Wu in the company of Dipl.-Rest. Erwin Emmerling
to Berlin and Potsdam (October 18-19); to the University of Karlsruhe,
Institute for Soil and Rock Mechanics, Prof. Dr. Gerd Gudehus (Octo-
ber 20); and to Cologne (October 21-22) to the Museum of East Asian
Art and to Cologne Technical College, department for conservation and
restoration of artistic and cultural property, Prof. Dr. Hans Leisen. Din-
ner with Dr. Bernhard Döll of the Federal Ministry for Education, Re-
search, Science and Technology.

October 23-24
Mr. Wu Yongqi gives a lecture on October 24 at the International Con-
gress on Metals, in Munich.

October 26-28
Visit to Paris by Mr. Wu Yongqi, accompanied by Mr. Chen Ganglin,
Dr. Detlef Knipping, Dipl.-Rest. Cristina Thieme and Dr. Christoph
Herm. Official discussions at the Louvre, ICOM and Musée Guimet.

November 28 – December 9
Working visit by Dr. Christoph Herm in Lintong. Examination of the
fragments whose pigments were consolidated in Munich in 1996 or
in Lintong in 1997, and detailed discussions of further procedures.
Pit no. 2, in which the excavations have reached the height of the former
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ceiling beams, is inspected and salt analyses of the soil from Lintong are
discussed.

The new research applications (‘Jülich’ project for 1998-2001) are
presented.

Visit to the Technical Center for the Conservation of Cultural
Property in Xi’an. Mr. Ma Tao is promoted to department director for
the restoration laboratory. ‘Testo’ climate instruments brought from
Munich are tried out.

1998

Starting in February
Beginning of the ‘Jülich’ research project: collaboration with the Uni-
versity of Oldenburg and the Bremen Materials Testing Institute in
microbiology and the study of lacquer (video holography, cryo-REM).

May 8-26
Working visit by German scientists to Lintong and visit by a German
delegation to Xi’an.

In Lintong the status of the work is discussed, the fragments that have
been consolidated since 1996 and the excavations in pit no. 2 are exam-
ined. There are preliminary discussions of the planned working visit to
Munich by Chinese scientists.

On May 18 there is a discussion of the status of the individual pro-
jects in the Technical Center in Xi’an. The German delegation consists
of Dr. Bernhard Döll and Dr. Anne Platz-Elsässer, Federal Ministry for
Education, Research, Science and Technology; Director Dr. Konrad
Weidemann and Prof. Kurt Schietzel, Roman-Germanic Central Mu-
seum in Mainz; Conservator General Prof. Dr. Michael Petzet, Bavari-
an State Department of Historical Monuments; Dr. Christoph Vitali,
Haus der Kunst in Munich, with his wife; also Ltd. Dipl.-Rest. Erwin
Emmerling, Ingo Rogner, Chen Ganglin (translations), Dipl.-Rest.
Catharina Blänsdorf (protocol). The Chinese are represented by Mr.
Zhang Tinghao, recently named Minister of Cultural Goods, Archaeol-
ogy and Museums of Shaanxi Province; Ms. Liu Yuelan; Mr. Wu Yong-
qi, now holding the office of director of the Museum of the Terracotta
Army; Mr. Guo Baofa, Mr. Wang Changsheng, Mr. Yin Shengping of
the Archaeological Institute Xi’an as well as various staff members of
the Technical Center, the Archaeology Institute and the Museum of the
Terracotta Army.

The state of the cooperation, results, problems and further plans for
the individual projects are discussed. It is established that future collab-
orative projects will focus on the convent Shuilu’an, on bronzes and
on textiles from archaeological sites. Sights are visited over a period of
several days.

September 29
Mr. He Fan from the Museum of the Terracotta Army is enrolled as a
student in the field of restoration, art technology and conservation sci-
ences at the Technical University of Munich.

October 2-December 25
Working visit in Munich by Mr. Zhang Zhijun, Mr. Zhou Tie and Mr.
Rong Bo. Experiments for improving consolidation methods are carried
out on a large number of recently excavated polychrome fragments.
Together with the Chinese scientists geologist Rupert Utz carries out in-
vestigations on the composition and properties of the terracotta and the
soil from the pits.

November 25-26: At the Institute for Polymer Research in Dresden
initial experiments to consolidate the polychromy with an acrylate mon-
omer and subsequent electron beam hardening are carried out using
original fragments. The results are very satisfactory.

Together with the Chinese scientists the exhibitions ‘China, Hidden
Treasures’ in Leoben (November 18-19) and ‘Treasures for King Zhao
Mo. The Nan Yue Grave’ at the Kunsthalle Schirn in Frankfurt (Decem-
ber 9) are visited. On December 10 further measurements on consoli-
dated original fragments are carried out with the help of laser video ho-
lography by Dr. Gerd Gülker, Arne Kraft and Akram El Jarad at the Uni-
versity of Oldenburg.

October 19-23
Ingo Rogner and Dipl.-Rest. Catharina Blänsdorf take part in the annu-
al meeting of the ICOM working group on ‘Waterlogged Organic Ar-
chaeological Materials’ (WOAM) in Grenoble. During the session on
lacquerware Mr. Ingo Rogner and Dr. Christoph Herm, now director of
the laboratory of the Swiss Institute for Art in Zürich, present the inves-
tigations and conservation tests carried out on fragments of the terra-
cotta army.

1999

March 22-28
The Museum of the Terracotta Army, the Bavarian State Department
of Historical Monumentse and ICOMOS Germany organize an inter-
national congress on the polychromy of the Terracotta Army of the
first Chinese emperor Qin Shihuang. The occasion is the 25th anniver-
sary of the discovery of the Terracotta Army on March 29, 1974. The
congress takes place at the Shaanxi History Museum in Xi’an. In addi-
tion to the techniques used for the polychromy on the terracotta army
and the issues surrounding its conservation, there are presentations on
polychromy from Western and Chinese antiquity and on new research
on textiles.

The subsequent excursion includes inspection of the terracotta army,
the Famen temple and Shuilu’an. The highpoints are the new excava-
tions in Lintong and Yangling: the pit with stone armour at the Qin Shi-
huang mausoleum and the pits of the animals and riders at the Yangling
grave mound are accessible for the first time for foreign and Chinese
guests.

(Translated from the German by Margaret Thomas Will)
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International Seminar organized by the German National Com-
mittee of ICOMOS with the University of Katowice, Weimar, 17th-
19th of April, München 1997. ISBN 3-87490-664-7

ICOMOS · HEFTE DES DEUTSCHEN NATIONALKOMITEES



1.Inventarisation, Dokumentation und Pflege von Museumsgut, 1978
(vergriffen)

2.Die Lindenhardter Tafelbilder von Matthias Grünewald, 1978 (ver-
griffen)

3.Vom Glaspalast zum Gaskessel – Münchens Weg ins technische Zeit-
alter, 1978

4.Steinkonservierung, 1979 (vergriffen)

5.Torsten Gebhard, Denkmalpflege und Museum, 1979 (vergriffen)

6.Konservierung, Restaurierung, Renovierung – Grundsätze, Durch-
führung, Dokumentation, 1979 (vergriffen)

7.Bauen in München 1890-1950. Eine Vortragsreihe in der Bayerischen
Akademie der Schönen Künste, 1980 (vergriffen)

8.Dieter Klein, Martin Dülfer – Wegbereiter der deutschen Jugend-
stilarchitektur, 1981, 2. erw. Aufl. 1993

9.Denkmalinventarisation in Bayern. Anfänge und Perspektiven, 1981
(vergriffen)

10.Heinrich Habel, Das Bayerische Armeemuseum in München, 1982

11.Der Schwabacher Hochaltar, 1982

12.Michael Kühlenthal/Martin Zunhamer, Der Passauer Dom und die
Deckengemälde Carpoforo Tencallas, 1982 (vergriffen)

13.Dagmar Dietrich, Der Kirchenbau und seine Ausstattung, 1982,
2. Aufl. 1983

14.Das Kurhaustheater in Augsburg-Göggingen, 1982

15.Paul Werner, Der Zwiehof des Berchtesgadener Landes, 1983

16.Der Englische Gruß des Veit Stoß zu St. Lorenz in Nürnberg, 1983

17.Schätze aus Bayerns Erde, 1983

18.Denkmalpflege in Bayern, 75 Jahre Bayerisches Landesamt für
Denkmalpflege, 1983 (vergriffen)

19.Hans Maier, Denkmalpflege in Bayern – eine Bilanz 1972–
1982/Vierter Mehrjahresplan 1983–1985, 1983 (vergriffen)

20.Michael Kühlenthal, Irsee. Geschichte und Instandsetzung des
ehem. Benediktiner-Reichsstifts, 1984 (vergriffen)

21.Farbige Architektur – Regensburger Häuser. Bauforschung und
Dokumentation, 1984

22.Rolf Snethlage, Steinkonservierung. Forschungsprogramm des
Zentrallabors für Denkmalpflege 1979–1983, 1984

23.Das Südportal des Augsburger Domes – Geschichte und Konservie-
rung, 1984

24.Handwerk und Denkmalpflege, 1984 (vergriffen)

25.Rolf Snethlage/Wolf-Dieter Grimm, Adneter Rotmarmor. Vorkom-
men und Konservierung, 1984

26.Archäologische Denkmalpflege in Niederbayern – 10 Jahre Außen-
stelle des Bayerischen Landesamtes für Denkmalpflege in Landshut
(1973–1983), 1985

27.Die Römer in Schwaben I: Katalog der Jubiläumsausstellung 2000
Jahre Augsburg, 1985 (vergriffen)

28.Die Römer in Schwaben II: Ausstellungsdokumentation der Jubi-
läumsausstellung 2000 Jahre Augsburg, 1986 (vergriffen)

29.Manfred Schuller, Die Kaskade von Seehof – Bauforschung und
Dokumentation, 1986 (vergriffen)

30.Lusus Campanularum. Beiträge zur Glockenkunde, 1986

31.Natursteinkonservierung. Internationales Kolloquium in München
am 21./22. Mai 1984, 1985

32.Glaskonservierung, 1985 (vergriffen)

33.Textile Grabfunde aus der Sepultur des Bamberger Domkapitels,
1987 (vergriffen)

34.Umweltbedingte Gebäudeschäden. Eine Bestandsaufnahme der For-
schungstätigkeit in der Bundesrepublik Deutschland, 1986 (vergr.)

35.Hans Graßl, Monumente bayerischer Geschichte. Sieben Denkmäler
von europäischem Rang, 1987

36.Silvia Codreanu-Windauer, Der romanische Schmuckfußboden in
der Klosterkirche Benediktbeuern, 1988 (vergriffen)
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XXVII. EISENBAHN UND DENKMALPFLEGE III
Drittes internationales Eisenbahnsymposium des Deutschen
Nationalkomitees von ICOMOS, Frankfurt am Main, 14.-16.4.1997,
München 1998. ISBN 3-87490-667-3

XXVIII. DIE GARTENKUNST DES BAROCK

Eine internationale Tagung des Deutschen Nationalkomitees von
ICOMOS in Zusammenarbeit mit dem Bayerischen Landesamt für
Denkmalpflege und dem Arbeitskreis Historische Gärten der
Deutschen Gesellschaft für Gartenkunst und Landschaftskultur
e.V., Schloß Seehof bei Bamberg, 23.-26.9.1997, München 1998.
ISBN 3-87490-666-3

XXIX. Martin Mach (Hrsg.), 
METALLRESTAURIERUNG / METAL RESTORATION

Internationale Tagung zur Metallrestaurierung, veranstaltet vom
Bayerischen Landesamt für Denkmalpflege und vom Deutschen
Nationalkomitee von ICOMOS, München, 23.-25.10.1997, Mün-
chen 1998. ISBN 3-87490-665-5

XXX. Michael Petzet, PRINCIPLES OF CONSERVATION / PRINCIPES DE

LA CONSERVATION DES MONUMENTS HISTORIQUES

München 1999. ISBN 3-87490-668-X

XXXI. OPERNBAUTEN DES BAROCK

München 1999. ISBN 3-87490-669-8

XXXII. DAS KONZEPT „REPARATUR“. IDEAL UND WIRKLICHKEIT

München 2000. ISBN 3-87490-671-X

XXXIII. THIRD INTERNATIONAL CONFERENCE ON ARCHAEOLOGICAL

PROSPECTION

München 1999. ISBN 3-87490-670-1

XXXIV. Michael Kühlenthal/Helge Fischer,
PETRA. DIE RESTAURIERUNG DER GRABFASSADEN / THE RES-
TORATION OF THE ROCKCUT TOMB FAÇADES

München 2000. ISBN 3-87490-672-8

XXXV. Michael Kühlenthal (Hrsg./Ed.), 
OSTASIATISCHE UND EUROPÄISCHE LACKTECHNIKEN / EAST

ASIAN AND EUROPEAN LACQUER TECHNIQUES

Internationale Tagung des Bayerischen Landesamtes für
Denkmalpflege und des Deutschen Nationalkomitees von ICO-
MOS in Zusammenarbeit mit dem Tokyo National Research In-
stitute of Cultural Properties, München, 11.-13. März 1999, Mün-
chen 2000. ISBN 3-87490-673-6

XXXVI. HERITAGE AT RISK/PATRIMOINE EN PÉRIL/PATRIMONIO EN

PELIGRO

ICOMOS World Report 2000 on Monuments and Sites in Danger,
München 2000, ISBN 3-598-24240-9



37.Bernd-Peter Schaul, Das Prinzregententheater und die Reform des
Theaterbaus um 1900. Max Littmann als Theaterarchitekt, 1987

38.Denkmalinventarisation. Denkmalerfassung als Grundlage des
Denkmalschutzes, 1989

39.Harald Gieß, Fensterarchitektur und Fensterkonstruktion in Bayern
vom ausgehenden 18. Jahrhundert bis zum Ersten Weltkrieg, 1990 (ver-
griffen)

40.Fritz Buchenrieder, Gefaßte Bildwerke, 1990 (vergriffen)

41.Denkmäler am Münchner Hofgarten. Forschung und Berichte zu
Planungsgeschichte und historischem Baubestand, 1988

42.Die Bamberger „Himmelfahrt Mariä“ von J. Tintoretto, 1988 (ver-
griffen)

43.Denkmäler jüdischer Kultur in Bayern, 1994

44.Wolf Schmidt, Das Raumbuch als Instrument denkmalpflegerischer
Bestandsaufnahme und Sanierungsplanung, 1989 u. 1993 (vergriffen)

45.Konservierung und Restaurierung von verputzten Mauerflächen,
1990 (vergriffen)

46.Denkmalpflege und Kirche. Jahrestagung 1989 der Vereinigung der
Landesdenkmalpfleger in der Bundesrepublik Deutschland, 1991

47.Paul Werner, Der Hof des Salzburger Flachgaus, 1992

48.Das Panorama in Altötting, 1990 (vergriffen)

49.Die Restaurierung der Wallfahrtskirche Vierzehnheiligen, 1990,
2 Bde.

50.Wolf-Dieter Grimm, Bildatlas wichtiger Denkmalgesteine der Bun-
desrepublik Deutschland, 1990 (vergriffen)

51.Detta und Michael Petzet, Die Hundinghütte König Ludwigs II.,
1990

52.Die Barockorgel der Maihinger Klosterkirche, 1991 (vergriffen)

53.Wolf Schmidt, Das Templerhaus in Amorbach, 1991 (vergriffen)

54.Beiträge zur Heimatforschung. Wilhelm Neu zum 70. Geburtstag,
1991

55.Die Wies. Geschichte und Restaurierung/History and Restoration,
1992

56.Beiträge zur Denkmalkunde. Tilmann Breuer zum 60. Geburtstag,
1991

57.Industrie Museum Lauf. Spuren der Industriekultur im Landkreis
Nürnberger Land, 1992

58.Forschungen zur Geschichte der Keramik in Schwaben, 1993

59.Helmut Becker, Archäologische Prospektion. Luftbildarchäologie
und Geophysik, 1996

60.Michael Petzet, Denkmalpflege heute. Zwanzig Vorträge zu grund-
sätzlichen Fragen der Denkmalpflege 1974–1992, 1993

61.Hans Zehetmair, Denkmalschutz in Bayern. Zur Verleihung der
Bayerischen Denkmalschutzmedaille 1991, 1993

62.Die Deckengemälde der Lindauer Stiftskirche. Rekonstruktion und
Restaurierung, 1993

63.Heinrich Habel, Der Marstallplatz in München, 1993

64.Leonie von Wilckens, Der Paramentenschatz der Landsberger
Jesuitenkirche Heiligkreuz, 1994

65.Klosterlangheim, 1994

66.Das Buxheimer Chorgestühl, 1994 (vergriffen)

67.Der heilige Alexius im Augsburger Maximilianmuseum, 1994

68.Jagdschlösser Balthasar Neumanns in den Schönbornlanden, 1994

69.Wilfried Lipp/Michael Petzet (Hrsg.), Vom modernen zum post-
modernen Denkmalkultus, 1994

70.Michael Petzet /Wolf Koenigs (Hrsg.), Sana’a. Die Restaurierung
der Samsarat al-Mansurah/The Restoration of the Samsarat al-Man-
surah, 1995

71.Die Restaurierung von Schloß Oberschwappach, 1996

72.Die Restaurierung der Basilika St. Lorenz in Kempten, 1994

73.Holzschutz, Holzfestigung, Holzergänzung, 1995

74.Gerhard Ongyerth, Kulturlandschaft Würmtal, 1995

75.Holzschädlingsbekämpfung durch Begasung/Fumigation as a Means
of Wood Pest Control, 1995

76.Brigitte Huber, Denkmalpflege zwischen Kunst und Wissenschaft,
1996

77.Karlheinz Hemmeter, Bayerische Baudenkmäler im 2. Weltkrieg,
1995 (vergriffen)

78.Salzschäden an Wandmalereien, 1996

79.Putzsicherung. Sicherung von Malereien auf gemauerten und höl-
zernen Putzträgern, 1996 (vergriffen)

80.Rolf Snethlage, Natursteinkonservierung in der Denkmalpflege 
(Verlag Ernst & Sohn GmbH, Berlin, ISBN 3-433-01248-2), 1996 (vergr.)

81.Katharina Walch/Johann Koller, Lacke des Barock und Roko-
ko/Baroque and Rococo Lacquers, 1997 (vergriffen)

82.Der Große Buddha von Dafosi/The Great Buddha of Dafosi, 1996

83.Catharina Blänsdorf/Erwin Emmerling/Michael Petzet (Hrsg./Ed.),
Die Terrakottaarmee des Ersten Chinesischen Kaisers Qin Shihuang/
The Terracotta Army of the first Chinese Emperor Qin Shihuang, 2001

84.Das Antonierhaus in Memmingen, 1996

85.Das Heilige Kreuz von Polling. Geschichte und Restaurierung, 1996

86.König Max I. Joseph. Modell und Monument, 1996

87.Michael Petzet, Die Alte Münze in München, 1996

88.St. Lukas in München, 1996

89.Erwin Emmerling/Cornelia Ringer (Hrsg.), Das Aschaffenburger Ta-
felbild. Studien zur Tafelmalerei des 13. Jahrhunderts, 1997

90.Susanne Fischer, Die Münchner Schule der Glasmalerei, 1997

91.Gabriele Wimböck, Der Ingolstädter Münsteraltar, 1998

92.Hinterer Bach 3. Bauforschung in Bamberg, 1998

93.Thomas Gunzelmann/Manfred Mosel/Gerhard Ongyerth, Denk-
malpflege und Dorferneuerung. Der denkmalpflegerische Erhebungs-
bogen zur Dorferneuerung, 1999

94.Martin Mach (Hrsg.), Metallrestaurierung/Metal Restoration, 1998

95.Die Schatzkammer von St. Andreas in Weißenburg, 2000

96.Michael Kühlenthal (Hrsg./Ed.), Japanische und europäische Lackar-
beiten/Japanese and European Lacquerware, 2000 

97.Produkt Denkmal. Denkmalpflege als Wirtschaftsfaktor, 1998

98.Peter Mottner/Martin Mach (Hrsg.), Zinkguß. Die Konservierung
von Denkmälern aus Zink, 1999

99.Nikolaus Lang. Spurensicherung, 1999

100.Monumental. Festschrift für Michael Petzet, 1998 (vergriffen)

101.Gerhard Klotz-Warislohner/Martim Saar, Reparatur in der Bau-
denkmalpflege. Das Bayerische Bauarchiv Thierhaupten, 1999

102.Thomas Gunzelmann/Angelika Kühn/Christiane Reichert, Kulm-
bach. Das städtebauliche Erbe, 1999

103.Die Gartenkunst des Barock, 1999

104.Konservierung von Wandmalerei, 2001

105.Michael Kühlenthal/Helge Fischer, Petra. Die Restaurierung der
Grabfassaden/The Restoration of the Rockcut Tomb Façades, 2000

106.Das Portal der Hl.-Geist-Kirche in Landshut (Arbeitstitel)

107.Heike Fastje/Harald Gieß/Helmut-Eberhard Paulus/Karl Schnie-
ringer, Vom Handelshaus zur Schnupftabakfabrik. Dokumente zur Ge-
schichte zweier Regensburger Patrizierhäuser, 1999

108.Jörg W. E. Fassbinder/Walter E. Irlinger (Hrsg.), Archaeological
Prospection. Third International Conference on Archaeological Pros-
pection, 1999

109.Ursula Schädler-Saub, Gotische Wandmalereien in Mittelfranken.
Kunstgeschichte, Restaurierung, Denkmalpflege, 2000

110.Michael Petzet, z. A. Presse GK. 25 Jahre Denkmalpflege in Bayern
im Spiegel der Presse, 2000

111.The Polychromy of the Terracotta Army of the First Chinese
Emperor Qin Shihuangdi (Arbeitstitel)

112.Michael Kühlenthal (Hrsg./Ed.), Ostasiatische und europäische
Lacktechniken/East Asian and European Lacquer Techniques, 2000

113.Der Hirsvogelsaal in Nürnberg (Arbeitstitel)

114.Die Alte Kapelle in Regensburg, 2001
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Der Große Buddha von Dafosi
The Great Buddha of Dafosi

Arbeitshefte des Bayerischen Landesamtes für
Denkmalpflege, Vol. 82 (ISBN 3-87490-648-5),
as ICOMOS Journals of the German National
Committeee, Vol. XVII (ISBN 3-87490-610-8),
Munich 1996, 226 pp., b/w ill., 21 col. pl., € 34.77

The publication refers to a project undertaken under the
Agreement on Scientific-Technical Cooperation bet-
ween the Federal Republic of Germany and the People´s
Republic of China in which scientists and restorers from
both countries were involved: the preservation and
restoration of the Great Buddha Temple (Dafosi) near the
county seat of Binxian with its figures carved directly
out of the rock. The volume presents the results of five
years of research and the conservation model developed
during this time to preserve the grotto and its three main
figures and protect them from further weathering and the
threat of earthquakes. It also contains reports of experi-
ence with initial restoration work. In addition, some
articles by the international team of authors deal with
the history of the construction, art and restoration of this
sanctuary. 

To be obtained from Karl M. Lipp Verlag, 
Meglingerstr. 60, D-81477 München, 
Fax +49-89-785808-33, e-Mail: info@lipp.de

Publikationen des Bayerischen Landesamtes 
für Denkmalpflege über die Ergebnisse des Deutsch-
Japanischen Forschungsprojektes zur Untersuchung
und Restaurierung historischer Lacke

Publications of the Bavarian State Department 
of Historical Monuments about the results of the
German-Japanese Research Project of research and
conservation of lacquers and varniched surfaces

Katharina Walch/Johann Koller: Lacke des Barock und
Rokoko/Baroque and Rococo Lacquers, München 1997,
ISBN 3-87490-651-5, 398 pp., b/w ill., 14 col. pl. 
[out of print] (Arbeitsheft 81)

Michael Kühlenthal (Hrsg./Ed.): Japanische und
europäische Lackarbeiten/ Japanese and European
Lacquerware, München 2000, ISBN 3-87490-703-1,
604 pp., 438 b/w ill., 22 col. pl., € 69,54 
(Arbeitsheft 96)

Michael Kühlenthal (Hrsg./Ed.): Ostasiatische und
europäische Lacktechniken/East Asian and European
Lacquer Techniques, München 2000, 
ISBN 3-87490-710-4, 244 pp., 250 b/w ill., 
12 col. pl., € 39,88 (Arbeitsheft 112)




