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1 Methode: mobile Rontgenfluoreszenzanalyse

Mit Hilfe der Rontgenfluoreszenzanalyse (RFA) kann die elementare Zusammensetzung
anorganischer Verbindungen (d.h. Pigmente, Glas, Keramik) bestimmt werden. Bei der
RFA handelt es sich um ein Verfahren, bei dem die Probe Réntgenstrahlung ausgesetzt
wird. Die Strahlung tritt in Wechselwirkung mit der Materie. Die angeregten Atome sen-
den nun ihrerseits charakteristische Strahlungen aus. Mit einem geeigneten Detektor
wird die Rontgenfluoreszenz detektiert und man erhalt Informationen Uber die elementa-
re Zusammensetzung. Die Energie der emittierten Réntgenstrahlung ist charakteristisch
fur das jeweilige chemische Element. Die Signalintensitat erlaubt Rickschlisse auf den
Anteil der verschiedenen Elemente. Die Analyse organischer Materialien ist mit dieser
Methode nicht mdglich.

Die Analyse erfolgte mit dem mobilen MikroTAX®-Gerat der Firma Bruker Nano GmbH
(ehemals réntec GmbH). Das Gerat ist so konzipiert, dass an Luft gemessen werden
kann. Die Anregungsrohre (Molybdéantarget, 50 kV, 0,6 mA) und der Detektor (Xflash™
detector) befinden sich in einem Messkopf, der bis zu einem Abstand von 0,5 cm an die
Oberflache des Objektes herangebracht wird. Mit Hilfe einer xyz-Schrittmotoreinheit
kann dieser Messkopf an eine beliebige Stelle positioniert werden. Zur exakten Positio-
nierung des Messflecks markiert eine Leuchtdiode die Stellung des Anregungsstrahls.
Eine CCD-Kamera Uberwacht die Positionierung.

Fur eine Gesamtmessung wurden jeweils mindestens 10 Einzelmessungen zusammen-
gefasst. Die Einzelmessungen dauerten pro Einzelmesspunkt maximal 15 Sekunden.

Die unterschiedlichen anorganischen (vitriolischen) Bestandteile von Eisengallustinten
bilden die Basis fur die Differenzierung der Eisengallustinten. Fir die jeweilige Neben-
komponente i (z.B.: Mn, Cu, Zn) kann ein sogenannter ,fingerprint-Wert* (Wi) angegeben
werden®. Sind zwei oder drei solcher Nebenkomponenten auf diese Art zu quantifizieren,
ist eine Differenzierung von Schreib- und Zeichenmaterialien gut mdglich

1 0. Hahn, W. Malzer, B. Kanngiel3er, and B. Beckhoff, Characterization of Iron Gall Inks in Historical
Manuscripts using X-Ray Fluorescence Spectrometry, X-Ray Spectrometry 33, 234-239 (2004).



2 Dokumentation der Messungen

Die nachfolgenden Abbildungen dokumentieren die einzelnen Messpositionen, zu-
satzlich sind die Messorte anhand von Detailaufnahmen abgebildet.
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3 Ergebnisse

Bei allen untersuchten Tinten handelt es sich um Eisengallustinten, d.h. Schreibfllissigkeiten,
die durch Mischung von eisenhaltigem Vitriol mit einem Gerbstoff (Gallussédure) hergestellt
wurden?.

Die nachfolgende Abbildung stellt die relativen Konzentrationen der Elemente Schwefel, Ka-
lium, Calcium, Mangan, Nickel, Kupfer und Zink, welche zuséatzlich zur Hauptkomponente
Eisen nachgewiesen wurden, als Balkendiagramm zusammen. Es handelt sch um die Unter-
suchungen im Autograph GSA-25-W-1493, die hier beispielhaft dargestellt werden.

GSA_25_W_1493

0,01 H

1E-3 W . . - . L L - L

n & & > o & 4 N &
<~‘°'§ <~°‘°Q < <& & N «*‘@Q é‘@ N
ok ok Q&7 o & &8s o & &

Abb. 3.1: Relative (d.h. auf Eisen normierte) Konzentrationen der Elemente Schwefel (S), Kalium (K),
Calcium (Ca), Mangan (Mn), Nickel (Ni), Kupfer (Cu) und Zink (Zn) aus dem Autograph GSA-25-W-
1493

In allen untersuchten Objekten wurden in den Eisengallustinten diese Elemente als Beimi-
schungen bzw. Verunreinigungen nachgewiesen. Aufgrund der eher geringen Konzerntration
dieser Elemente ist davon auszugehen, dass es sich nicht um rezeptbedingte Beimischun-
gen handelt, sondern um Verunreinigungen aus dem Vitriol, der fir Herstellung der Tinten
verwendet wurde.

Die qualitative Ubereinstimmung der Tinten ist zunachst nicht weiter Uberraschend. SchlieR-
lich kann davon ausgegangen werden, dass fur die Tinten, bzw. deren Rohstoffe, die im
Hause Goethes verwendet wurden (von Johann von Goethe selbst sowie von seinen Schrei-
bern), dieselbe Bezugsquelle verwendet wurde. Dies méglicherweise tber Jahre.

% Krekel, Ch.(1999): Chemische Struktur historischer Eisengallustinten. In: TintenfraRschéden und ihre
Behandlung; Eds. G. Banik and H. Weber, Werkhefte der staatlichen Archivverwaltung Baden-
Wirttemberg, Serie A Landesarchivdirektion, Heft 10, Kohlhammer Stuttgart, 25-36.

Krekel, Ch. (2005): Schwarze Tinten und Tuschen. In: Der "Liber illuministarum" aus Kloster Tegern-
see. Edition, Ubersetzung und Kommentar der kunsttechnologischen Rezepte, A. Bartl, Ch. Krekel, M.
Lautenschlager, und D. Oltrogge, Hrsg., Franz Steiner Verlag Stuttgart, 631-637.
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Allerdings ergeben sich Unterschiede in der quantitativen Zusammensetzung der Eisengal-
lustinten, die moglicherweise fir eine Klassifizierung der Tinten genutzt werden kann. Fir die
weitere Darstellung der Messergebnisse werden nur noch die relativen Konzentrationen der

Elemente Kalium und Kupfer zugrunde gelegt.
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Abb. 3.2: Relative Konzentrationen von Kupfer (Cu) als Funktion der relativen Konzentration von Kali-
um (K). Dargestellt sind alle Ergebnisse der Messungen im Autograph GSA-25-W-1567.

Die Abbildung 3.2 fasst alle Ergebnisse der Messungen im Autograph GSA-25 W-1567 zu-
sammen. Dargestellt sind die Fingerprintwerte von Kupfer als Funktion der Fingerprintwerte
von Kalium. Der Ubersicht halber sind hier die Messfehler zunachst nicht mit dargestellt.
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Abb. 3.3: Relative Konzentrationen von Kupfer (Cu) als Funktion der relativen Konzentration von Kali-
um (K). Dargestellt sind alle Ergebnisse der Messungen.

Ohne weitere Analyse der einzelnen Messstellen fallt auf, dass es sich nicht um eine homo-
gene Verteilung der Messpunkte handelt. Vielmehr bilden sich einige Cluster heraus, die
maoglicherweise auf eine zeitliche Diversifizierung hindeuten.

Vergleicht man nun die Messpunkte von GSA-25-W-1567 mit den weiteren gemessenen
Obijekten, so ergeben sich interessante Uberschneidungen.

Zunachst scheint ein Teil der Messungen von GSA-25-W-1567 mit GSA-28-1053-Bl123 zu-
sammenzufallen (siehe rotes ,Cluster* in Abb. 3.4). Weiterhin existiert eine weitere Ahnlich-
keit der Messpunkte (,blaues Cluster” in Abb. 3.4) von GSA-25-W-1567 mit GSA-25-W-
1618, GSA-25-W-1698, GSA-25-W-1729, GSA-25-W-1753 und GSA-25-W-1800. Ein Teil
der Messpunkte von GSA-25-W-1567 lasst sich weder der einen noch der anderen Gruppe
zuordnen.

Die Befunde bedirfen einer genaueren Analyse der einzelnen Messstellen. In der nachfol-
genden Abbildung sind daher den Messpunkten Zeilennummern zugeordnet, die sich in der
Tabelle 3.1 mit den Bezeichnungen der Messstellen wiederfinden. Zusatzlich sind hier die
beiden ,Cluster” rot und blau umrandet und in der Tabelle entsprechend farbig markiert.
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Abb. 3.4: Relative Konzentrationen von Kupfer (Cu) als Funktion der relativen Konzentration von Kali-

um (K). Dargestellt sind alle Ergebnisse der Messungen. Zusétzlich sind einige Cluster rot und blau

zusammengefasst.

Ein Vergleich der ,Mappings" erméglicht nun die genaue Zuordnung eines Messergebnisses
zu einer Messstelle.

Nr. Messung Nr. Messung
1 GSA_25_W_1493 flr_Tinte01 43 GSA_25_W_1567_f4r_Tinte05
2 GSA_25_W_1493 flr_Tinte02 44 GSA_25_W_1567_f4r_Tinte06
3 GSA_25 W _1493 flr_Tinte03 45 GSA_25 W _1567_f4r_TinteQ7
4 GSA_25_W_1493 flr_Tinte04 46 GSA_25 W _1567_f4v_Tinte01
5 GSA_25_W_1493 flr_Tinte05 47 GSA_25_W_1567_f4v_Tinte02
6 GSA_25 W _1493 flr_Tinte06 48 GSA_25 W _1567_f4v_Tinte03
7 GSA_25 W_1493 flr_Tinte07 49 GSA_25_W_1567_f4v_Tinte04
8 GSA_25_W_1493 flv_Tinte01 50 GSA_25_W_1567_f4v_Tinte05
9 GSA_25 W_1493 flv_Tinte02 51 GSA_25 W _1567_f5r_Tinte01
10 GSA 25 W _1567_Umschlag_TinteO1 52 GSA_ 25 W _1567_f5r_Tinte02
11 GSA_25_W_1567_Umschlag_Tinte04 53 GSA_25_W_1567_f5r_Tinte03
12 GSA_25_W_1567_Umschlag_Tinte03 54 GSA_25_W_1567_f5r_Tinte04
13 GSA_25 W_1567_flr_Tinte01 55 GSA_25_W_1567_f5r_Tinte05
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14 GSA_25_W_1567_flr_Tinte02 56 GSA_25_W_1567_f5v_Tinte01
15 GSA_25_W_1567_f1r_Tinte03 57 GSA_25_W_1567_f5v_Tinte02
16 GSA_25 W_1567_flr_Tinte04 58 GSA_25_W_1567_f5v_Tinte03
17 GSA_25 W_1567_flr_Tinte05 59 GSA_25_W_1567_f6r_Tinte01
18 GSA_25_W_1567_f2r_Tinte01 60 GSA_25_W_1567_f6r_Tinte02
19 GSA_25 W_1567_f2r_Tinte02 61 GSA_25_W_1567_f6r_Tinte03
20 GSA_25 W_1567_f2r_Tinte03 62 GSA_25_W_1567_f6r_Tinte04
21 GSA_25_W_1567_f2r_Tinte04 63 GSA_25_W_1567_f6v_Tinte0O1
22 GSA_25 W_1567_f2r_Tinte05 64 GSA_25_W_1567_f6v_Tinte02
23 GSA 25 W_1567_f2v_Tinte01 65 GSA_25_W_1567_f6v_Tinte03
24 GSA_25_W_1567_f2v_Tinte02 66 GSA_25_W_1567_f7r_TinteO1
25 GSA_25 W_1567_f2v_Tinte03 67 GSA_25_W_1567_f7r_Tinte02
26 GSA_25 W_1567_f2v_Tinte04 68 GSA_25_W_1567_f7r_Tinte03
27 GSA_25_W_1567_f2v_Tinte05 69 GSA_25_W_1567_f7r_Tinte0O4
28 GSA_25_W_1567_f3r_Tinte01 70 GSA_25_W_1567_f7r_Tinte05
29 GSA_25_W_1567_f3r_Tinte02 71 GSA_25_W_1567_f7v_Tinte0O1
30 GSA_25_W_1567_f3r_Tinte03 72 GSA_25_W_1567_f7v_Tinte02
31 GSA_25_W_1567_f3r_Tinte04 73 GSA_25_W_1567_f7v_Tinte03
32 GSA_25 W_1567_f3r_Tinte05 74 GSA_25_W_1567_f7v_Tinte04
33 GSA_25_W_1567_f3v_Tinte01 75 GSA_25_W_1567_f8r_Tinte01
34 GSA_25_W_1567_f3v_Tinte02 76 GSA_25_W_1567_f8r_Tinte02
35 GSA_25 W_1567_f3v_Tinte03 77 GSA_25_W_1567_f8v_Tinte01
36 GSA_25_W_1567_f3v_Tinte04 78 GSA_25_W_1567_f8v_Tinte02
37 GSA_25_W_1567_f3v_Tinte05 79 GSA_25_W_1567_f8v_Tinte03
38 GSA_25 W_1567_f3v_Tinte06 80 GSA_25_W_1567_f9r_Tinte01
39 GSA_25_W_1567_f4r_Tinte01 81 GSA_25_W_1567_f9r_Tinte02
40 GSA_25_W_1567_f4r_Tinte02 82 GSA_25_W_1567_f9v_Tinte01
41 GSA_25_W_1567_f4r_Tinte03 83 GSA_25_W_1567_f9v_Tinte02
42 GSA_25_W_1567_f4r_Tinte0O4 84 GSA_25_W_1567_f10r_Tinte01
Nr. Messung Nr. |Messung

85 GSA_25_W_1567_f10r_Tinte02 127 |GSA_25_W_1698 fév_Tinte04
86 GSA_25_W_1567_f10r_Tinte03 128 |GSA_25_W_1698_fév_Tinte05
87 GSA 25 W_1567_f10r_Tinte04 129 |GSA_25 W_1698 fév_Tinte06
88 GSA_25_W_1567_f10r_Tinte05 130 |GSA_25_W_1698_fév_Tinte07
89 GSA_25_W_1598_f1r_TinteO1 131 |[GSA_25 W_1698_f10v_Tinte0l
90 GSA_25_W_1598_f1r_Tinte02 132 |GSA_25 W_1698 f10v_Tinte02
91 GSA_25_W_1598_fir_Tinte03 133 |GSA_25_W_1698 f10v_Tinte03
92 GSA_25 W_1618 flr_Tinte01 134 |GSA_25_W_1698_f10v_Tinte04
93 GSA 25 W_1618_f1r_Tinte02 135 |GSA_25 W_1698 f12r Tinte01 (?)
94 GSA_25_W_1618_f1r_Tinte03 136 |GSA_25_W_1698 f12r_Tinte02
95 GSA_25_W_1618 flr_Tinte04 137 |GSA_25 W_1698_f12v_Tinte0l
96 GSA_25_W_1618_flv_Tinte01 138 |GSA_25_W_1698 f12v_Tinte02
97 GSA_25_W_1618_flv_Tinte02 139 |GSA_25_W_1698 f13r_Tinte01
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98 GSA_25 W_1698 flr_Tinte01 140 |GSA 25 W 1698 f13r Tinte02
99 GSA_25 W_1698 flr_Tinte02 141 |GSA_25 W _1698_f13rErg_Tinte0l
100 GSA 25 W 1698 flr Tinte03 142 |GSA 25 W 1698 f13rErg_Tinte02
101 |[GSA 25 W _1698_fir TinteO4 143 |GSA 25 W _1698 f13rErg_Tinte03
102 |GSA_25 W _1698_flv_TinteO1 144 |GSA_25 W_1698_f13rErg_Tinte04
103 |GSA 25 W_1698_fir_Tinte02 145 |GSA_25 W_1729 fir TinteO1
104 |GSA 25 W _1698_fir Tinte03 146 |GSA 25 W_1729 fir Tinte02
105 |[GSA 25 W _1698_fir_Tinte0O4 147 |GSA_25 W_1729 fir Tinte03
106 |GSA_25 W _1698_fir_Tinte05 148 |GSA_25 W_1729 fir TinteO4
107 |GSA 25 W _1698_f2r Tinte01 149 |GSA 25 W_1729 fir Tinte05
108 |GSA 25 W_1698_f2r_Tinte02 150 |[GSA_25 W_1729 fir_Tinte06 (?)
109 |GSA_25 W_1698_f3r_Tinte01 151 |[GSA_25 W_1729 fir Tinte07
110 |GSA 25 W_ 1698 f3r_Tinte02 152 |[GSA 25 W_1752_ fir TinteO1
111 | GSA 25 W_1698_f4r_TinteO1 153 |[GSA 25 W_1752_fir_Tinte02
112 | GSA_25 W_1698_f4r_Tinte02 154 |GSA_25 W_1752_fir_Tinte03
113 |[GSA 25 W _ 1698 f4v_TinteO1 155 |GSA 25 W_1752 fir Tinte04
114 |GSA_25 W _1698_f4v_Tinte02 156 |GSA 25 W_1753_fir_TinteO1
115 |GSA_25 W _1698_f4v_Tinte03 157 |GSA_25 W_1753_fir_Tinte02
116 |GSA 25 W _ 1698 f4v_Tinte04 158 |GSA 25 W _1800 flv_TinteO1
117 |GSA_25 W_1698_fér_Tinte01 159 |GSA_25 W _1800_flv_Tinte02
118 |GSA_25 W_1698_fér_Tinte02 160 |GSA_25 W _1800_flv_Tinte03
119 |[GSA 25 W _1698_f6r Tinte03 161 |GSA 28 1053 BI123r_Tinte01
120 |[GSA_25 W _1698_f6r_Tinte04 162 |GSA_28 1053 BI123r_Tinte02
121 | GSA 25 W 1698 f6r Tinte05 163 | GSA 28 1053 BI123v_Tinte01
122 |GSA 25 W _1698_f6r_Tinte06 164 |GSA 28 1053 BI123v_Tinte02
123 | GSA 25 W_1698_fér_Tinte07 165 |GSA_28 1053 BI123v_Tinte03
124 | GSA 25 W 1698 f6v_Tinte0l 166 |GSA_29 553a_|_fir_TinteO1
125 |GSA 25 W _ 1698 _f6v_Tinte02 167 |GSA 29 553a | fir Tinte02
126 |GSA_25 W _1698_f6v_Tinte03 168 |GSA_29 553a_|_fir_Tinte03
Nr. Messung Nr. Messung
169 |GSA 29 553a | fir TinteO4 173 GSA_68_152_ ST _63r_Tinte01
170 |GSA_68 152 3 ST_153 flir TinteO1 174 GSA_68_152_ST_63r_Tinte02
171 |GSA 68 152 3 ST 153 fir Tinte02 175 GSA_68_152_ST_63r_Tinte03
172 |GSA 68 152 3 ST 153 fir Tinte03 176 GSA_68_152_ ST _63r_Tinte04
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Abb. 3.5: Ausschnittvergréf3erung von Abb. 3.4.

Bei genauerer Betrachtung der Gruppe der Messwerte, die zu dem blau umrandeten
.Cluster* zusammen gefasst wurden, fallt auf, dass diese moglicherweise in zwei Gruppen
zerfallen (oberhalb und unterhalb der punktierten Linie). Dies trifft insbesondere auf die
Messwerte aus GSA-25-W-1698. Allerdings bedarf dies noch einer genaueren Analyse im
Vergleich zu den einzelnen Messpunkten. Zu diesem Zweck sind die Messpunkte fir GSA-
25-W-1698 aus der Tabelle 3.1 noch einmal aufgeteilt in Messpunkte unterhalb der punktier-
ten Linie (griin markiert) und oberhalb der punktierten Linie (blau markiert).
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Tab. 3.2: Auszug aus Tabelle 3.1

Messung unterhalb der punktierten

Messung oberhalb der punktierten-

N Linie N Linie

98 GSA_25 W_1698 flr_Tinte0l 122 |GSA_25 W_1698_f6r_Tinte06
99 GSA_25_W_1698 flr_Tinte02 123 |GSA_25 W_1698_f6r_Tinte07
103 | GSA_25 W _1698_flr_Tinte02 124 |GSA_25_W_1698_f6v_Tinte0l
104 |GSA_25_W_1698_flr_Tinte03 126 |GSA_25 W_1698_f6v_Tinte03
105 |GSA_25_W_1698_flr_Tinte0O4 127 |GSA_25 W_1698_f6v_Tinte04
107 |GSA_25 W_1698_f2r_TinteO1 129 |GSA_25_W_1698 f6v_Tinte06
108 |GSA_25 W _1698_f2r_Tinte02 131 |[GSA_25 W_1698_f10v_Tinte0l
113 | GSA_25_W_1698_f4v_Tinte01 132 |GSA_25 W_1698_f10v_Tinte02
114 |GSA_25 W_1698 f4v_Tinte02 133 |GSA 25 W_1698 f10v_Tinte03
116 | GSA_25_W_1698_f4v_Tinte04 134 |GSA_25_W_1698_f10v_Tinte04
117 | GSA_25_W_1698_f6r_Tinte01 135 |GSA_25_W_1698_f12r_Tinte0l (?)
118 |GSA_25 W_1698_f6r_Tinte02 136 |GSA_25_W_1698 f12r_Tinte02
119 | GSA_25_W_1698_f6r_Tinte03 137 |GSA_25 W_1698_f12v_Tinte0l
120 |GSA_25_W_1698_f6r_Tinte0O4 100 |[GSA_25 W_1698_fir_Tinte03
121 | GSA_25_W_1698_f6r_Tinte05 101 |GSA_25_W_1698_flr_Tinte04
125 | GSA_25_W_1698_f6v_Tinte02 102 |GSA_25 W_1698_flv_Tinte01
128 | GSA_25_W_1698_f6v_Tinte05 106 |GSA_25 W_1698_fir_Tinte05
130 |GSA_25 W _1698_f6v_Tinte07 109 |GSA_25_W_1698_f3r_Tinte01
138 | GSA_25 W_1698_f12v_Tinte02 110 |[GSA_25 W_1698_f3r_Tinte02
139 | GSA_25_W_1698 f13r_Tinte01 111 |GSA_25_W_1698_f4r_TinteO1
140 |GSA_25 W_1698 f13r_Tinte02 112 |GSA_25_W_1698_f4r_Tinte02
141 | GSA_25 W_1698 f13rErg_Tinte01 115 |GSA_25 W_1698_f4v_Tinte03
142 | GSA_25_W_1698 f13rErg_Tinte02

143 | GSA_25 W_1698 f13rErg_Tinte03

144 GSA 25 W 1698 f13rErg_Tinte04
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