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Abstract 

Tlie environmental conditions in Easlern Germany, especialfy in 
the regions o/Sachsen and Sachsen-Anhalt have been among the 
warst in the worldfor severaldecades. Bronze monuments have 
primarily suffered front the extreme atntospheric sitlfitr dioxlde 
concentrations. Ii is explained in the paper that for instant e the 
Herzog Heinrich Memorial situateü in Marienberg (in Sachsen, 
Easlern Germany) shows a corrosion hehaviour which dijfers 
fixm moderately polluted regions qualitativefy and quantitative-
fy. The chemical Situation in pitting corrosion areas is characler-
ized by elevated concentrations ofwatersolubie copper ions and 
a slightly acidic condition. As a consecptence theformation of 
passivating unsoluble basic copper Sulfates like broehantite and 
antlerite is hindered and the corrosion rate is increased. 

Das Forschungsprojekt 

Schäden an Denkmälern aus Bronze im Freien stehen in direk­
tem Zusammenhang mit den Umweltbedingungen am jeweili­
gen Aufs te l lungsor t . 1 2 1 4 Innerhalb des von der Deutschen Bun­
desstiftung Umwelt gelorderten Vorhabens ..Konservierung von 
Bronze und Galvanoplastik" sollen an einer Reihe von Denk­
mälern in Sachsen und Sachsen-Anhalt beispielhafte Restaurie­
rungen ausgeführt werden. Publikationen und Fortbildungs-
veranstaltungcn werden das öffentliche Interesse an der Aufga­
benstellung stärken. Insbesondere mittelständischen Restaura­
torenbetrieben soll die Möglichkeit zur Einarbeitung in die spe­
ziellen Arbeitstechniken bzw. zur Vertiefung bereits vorhande­
ner Kenntnisse geboten werden. 

Iis handelt sich um ein Verbundprojekt. Die Restaurierungsar­
beiten an Bronzen und Galvanoplastiken erfolgen in Sachsen 
und Sachsen-Anhalt durch Restaurierungsfirmen unter Aufsicht 
des jeweils zuständigen Denkmalamtes. Restaurierungsbeglei-
tende Analysen und Spezialuntersuchungen besorgt das Bayeri­
sche Landesamt für Denkmalpflege. 

Für j edes zur Restaurierung vorgesehene Denkmal müssen 
folgende Arbeitsschritte geleistet werden: Archivrecherchen. 
Aufstellung des Untersuchungsprogrammes. Analysen, Vor-
zustandsbericht. Beschluß des Restaurierungskonzeptcs. Dis­
kussion von Restaurierungsalternativen z. B. anhand von Mu-
sterllächen. Restaurierung. Restaurierungsbcricht. 

Zeitlich parallel zu den auf konkrete Denkmäler bezogenen 
Aufgabenstellungen werden die grundlegenden Arbeitsmetho­
den durch eigene Fintwicklungen sowie durch Austausch mit an­
deren Forschungsprojekten ständig überprüft und optimiert. Als 
Beispiele seien genannt: 3D-Rauhigkcitsmcssung zur Quantifi­
zierung des Korrosionsschadens auf der Basis \on Obcrlläehen-
abformungen. Dokumentation mit Hilfe von Laservermessung 
und dreidimensionaler Bildverarbeitung, vergleichende Ge­
genüberstellung von Schutzüberzügen auf unterschiedlicher 

chemischer Basis usw. 

Erfahrungsaustausch. Diskussion. Fortbildung und Weiterver­
breitung der Ergebnisse erfolgen in erster Linie über Projektbe­
sprechungen in halbjährlichem Abstand. Werkstattaufenthalte. 
Ortstermine. Vortragsveranstaltungen. Referate bei Seminaren 
und über Publikationen. 

Die Umweltsituation in Ost- und West-Deutschland 

Der Beitrag von Fitz in diesem Arbeitsheft befaßt sich ausfuhr­
lich mit der Entwicklung der Luftqualität in Ost- und West-
Deutschland. Das in Westdeutschland über Jahrzehnte wegen 
seiner verschmutzten Luft geschmähte Ruhrgebiet (Farbtafel 
X . l ) fällt in der Flächenkartierung der Jahresmittelwerte für 
Schwefeldioxid zum Jahr 1990 kaum auf. Hingegen weisen die 
großen, rot eingezeichneten Flächenbereichc in Sachsen und 
Sachsen-Anhalt auf Schwefeldioxidanteile von über 75 ug/m1 . 
mit Spitzenwerten von mehr als 175 u g / n r . hin. Zum Vergleich: 
Der vom Bayerischen Landesamt für Umweltschutz in München 
für das Jahr 19% publizierte Jahresmittelwert an Schwefel­
dioxid5 liegt bei 8 ug/m1 , der im UN/ECE-Malerialexpositions-
programm mit 39 verschiedenen Standorten ermittelte Maxi­
malwert (von allen F.xpositionsstandorten und allen Jahresmit-
telwerten zwischen 19X7 und 1995) beträgt 89 ug/m1 . 

Anhand der Meßwerte der Stadt Leipzig (Tab. I) läßt sich 
abschätzen, wie groß die zeitweilige Schwefeldioxidbelastung 
der Denkmäler in dieser Region gewesen sein muß. Besonders 
eindrucksvoll und erfreulich ist die Verringerung der Schwefel-
dioxidbelastung auf 20% im Vergleich zu 1992. Die leicht 
gegenläufige Tendenz beim Stickstoffdioxid ist bedauerlich, 
spielt jedoch bei der Bronzekorrosion so gut wie keine Rolle. 
Sie dürfte auf den zunehmenden Kraftfahrzeugverkehr zurück­
zuführen sein. 

Jahr S O ^ u g / m ' ] NO ; [ug /m J ] ~| 0 , [ug/m1] 

1992 los 33 24 

1993 79 36 26 

1994 43 36 35 

1995 34 4 8 30 

1996 23 4 8 35 

Tab. r . Jahresmittelwerte von Luftschadstoflen. Station Leipzig Hbf. 
(Mitte) 

Für die Städte Leipzig. Halle und Bitterfeld werden für die 
Zeit vor 1990 in der wissenschaftlichen Literatur sogar Schwe­
feldioxid-Durchschnittswerte von mehr als 375 iig m angege­
ben. Diese erreichen bereits eine Größenordnung, die anson­
sten bei der experimentellen, künstlich beschleunigten Schad-
gasbew itterung zum Einsatz kommt. So führte z. B. Strandberg 
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quasi zeitraffcnde Schadgasbewitterungsversuche mit Schwc-
feldioxidkon/entrationen von rund 500 ppb (gleichbedeutend 
mit 1400 ng/m3) und 69 ppb (gleichbedeutend mit 200 Hg/m') 
aus." Zumindest die Versuche bei einer Schwefeldioxid­
konzentration von 69 ppb hätten demnach 1990 in Leipzig auch 
ohne Bewitterungskammer. ganz einfach im Freien stattfinden 
können. 

Untersuchungen an Denkmälern 

In diesem Artikel soll - als kleiner Ausschnitt aus dem Projekt -
ein besonders auffälliges Korrosionsphänomen analysiert und 
diskutiert werden. 

Bereits bei der Besichtigung des Leipziger Mendebrunnens 
waren liefe Korrosionsgruben (Farbtafel X.2) aufgefallen, die 
durch Alter und Material des Denkmals allein kaum zu erklären 
sein dürften und sich von den typischen, z. B. auch in Süd­
deutschland vorgefundenen. Korrosionserscheinungen an Bron­
zen im Freien deutlich unterscheiden. Aussagen von Restaurato­
ren belegen, daß derartige tiefe Korrosionsgruben in Ost­
deutschland häufiger auftreten.9 Als besonders markantes Bei­
spiel wurde das Herzog-1 leinrich-Monument in Marienberg ge­
nannt Iis lag deshalb nahe, das Phänomen an diesem Denkmal 
eingehender zu untersuchen. 

Das Her/og-FIcinrich-Monument'" in Marienberg (Sachsen) 
zeigt die erwähnten Lochfraßschäden in großem Umfang 
(Abb. I), wobei sich die Schäden nicht auf bekannt anfällige, 
abgeschattete Flächenbereiche (unter Gewandfalten etc.) be­
schränken, sondern auch in den Senkrechten, wie z. B. vorn an 
den Oberschenkeln zu konstatieren sind. 

Die Legierungszusammenscizung des Denkmals wurde an­
hand von 17 Bohrspanproben im Zentrallabor des Bayerischen 
Landesamtes für Denkmalpflege" analysiert und ergab Durch­
schnittswerte von 92.5% Kupfer und 7% Zinn. Blei und Zink 
fehlen völlig (0.01% und weniger). Die Legierung erfüllt somit 
die Bedingungen12, die von Seiten der Chemiker im 19. Jahr­
hundert zur Erzielung der „edlen Patina antiker Bildwerke" ge­
fordert wurden und zählt auch gemäß der Klassifikation nach 
Dies /u den gegenüber feuchtem Schwefeldioxid eher wider­
standsfähigen Zinnbronzen.' ' Es besteht deshalb kein Anlaß, die 
Ursache der gravierenden Schäden durch die chemische Ele-
mentzusanunensetzung der Zinnbronze zu erklären. 

Zur l ntersuchung der auf der Oberfläche des Herzog-Hein-
rieb-Denkmals vorliegenden Korrosionsprodukte wurden im 
März 1997 neben Proben von der Legierung folgende Schabe-
proben mit I lilfe eines Skalpells entnommen (Tab. 2). 

Die Schabeproben wurden soweit möglich in der Röntgcn-
diflraklometrie untersucht.14 Die Ergebnisse sind in Tabelle 3 
dargestellt. Lediglich bei Probe Nr. 13 lag nicht genügend Sub­
stanz zur diffraktornetrischen Untersuchung vor. In der Tabelle 
wurden die Ergebnisse von den augenscheinlich von starken) 
Lochfraß betroffenen Bereichen grau unterlegt dargestellt Es ist 
deutlich ZU erkennen, daß sich die Korrosion hier nicht nur 
quantitativ, sondern auch chemisch qualitativ von den übrigen, 
weniger stark angegriffenen Bereichen unterscheidet. Das bei 
den Untersuchungen des Amors in Bayern bislang noch nicht 
festgestellte, in der Dissertation von Strandberg beschriebene 
Korrosionsprodukt Cu; <S04(OII), * 2 H : 0 (annähernd iden­
tisch mit PDF 41-0007. (.'u,(SO.,) :(OH)6* 5 H-O) wurde nur in 
den von Lochfraß besonders betroffenen Bereichen identifiziert, 
wahrend der in der Korrosionsliteratur vielfach erwähnte Antle-
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Abb. I. Marienberg. Detail vom Herzog-Heinrich-Monument: Extreme 
Korrosionsschaden (Loch fraß) 

fit in der Tabelle eine Art Mittelstellung einzunehmen scheint. 
Brochantit. das schvvefelärmste der im Freien vorkommenden 
basischen Kupfersulfate, findet sich in erster Linie in den von 
der Lochfraßkorrosion nicht betroffenen Flächenbereichen 
(Tab. 3). 

Für die ionenchromatographische Untersuchung der Korro­
sionsproduktproben stehen zwei gängige Untersuchungstechni­
ken zur Vertilgung: Beim amnioniakiilischen Aufschluß1" der 
Proben gehen praktisch alle Korrosionsprodukte, auch die was­
serunlöslichen Sulfate, in Lösung. Man erhält auf diese Weise 
die Gesamtmenge der wichtigsten Anioncn in der Probe ein­
schließlich der Gesamtmenge an Sulfat. 

Beim wässrigen Extrakt1 geht ein wesentlich geringerer Teil 
der Proben in Lösung. Wegen der erhöhten chemischen Verfüg­
barkeit und dem Beitrag zur elektrischen Leitfähigkeit des Was-
serfilms auf der Oberfläche muß allerdings den wasserlöslichen 
Substanzen besondere Aufmerksamkeit gewidmet werden. 

Die beiden Aufschlußmethoden liefern einander ergänzende 
Ergebnisse. Im vorliegenden Fall war es wegen der verhältnis­
mäßig großen Menge an Korrosionsprodukt möglich, die Pro­
ben sowohl nach ammoniakalischem Aufschluß als auch nach 
wässrigem Extrakt ionenchromatographisch zu analysieren. 

Die Ergebnisse vom ammoniakalischen Aufschluß belegen, 
daß in der Gesamtmenge der Korrosionsprodukte die Sulfate 
mit typischen Massenanteilen von 15 bis 20% dominieren, 
während andere Anionen von untergeordneter Bedeutung sind 
(Abb. 21. Abbildung 3 zeigt ebenfalls die Ergebnisse des ammo-
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Probennummer Beschreibung Lokation 

MHH 13 Schwarze Ablaufspuren, sehr hart Nordseite, Sockel „Felsen", Mitte 

MHH 14 Dunkelgrau, wie Probe MHH 13 wie MHH 13, etwas östlich 

MHH 18 Grün, Scholle, Pusteln Herzog, linker Arm. Armbeuge 
und Ellenbogen 

MHH 19 Hellgrüner Bereich wie M H H 13 

MHH 20 Schwarz-grüne Kruste (innen grün, 
außen schwarz) 

Herzog, rechtes Bein. Kniehöhe innen 
am Ende des Waffenrocks 

MHH 21 Schwarz-grüne Kruste (innen grün, 
außen schwarz) 

Herzog, linkes Bein. Oberschenkel 
Rückseite, schwarz-grüne Kruste 

MHH 22 Dunkelgrüne und schwarze Schollen wie MHH 20, Unterkante im regen­
geschützten Bereich 

MHH 23 Hellgrün, sehr harter Untergrund, pudrig Nähe MHH 18 

MHH 24 Dunkelgrau, sehr harter Untergrund, pudrig Nähe MHH 18 

Tab. 2. Herzog-Hcinrich-Monument. Marienberg: Schabeproben von den aufliegenden Schichten. Proben aus von Lochfraß betroffenen Bereichen 
sind in der Tabelle grau unterlegt 

Probe Nr. Brochantit 
C U j S 0 4 ( O H ) 6 

Antlerit 
Cu 3 S0 4 (OH) 4 

Strandbergit" 
Cu : 5 S0 4 (OH) 3 *2 H 2 0 

Cuprit 
C u : 0 

Cassiterit 
SnO : 

MHH 13 n. n. n. n. n. n. n. n. n. n. 

MHH 14 X 

MHH 19 X X 

MHH 23 X (X) (X) 

MHH 24 X X 

M H H 18 X X (X) 

MHH 20 X X 

MHH 21 X X 

MHH 22 X 

Tab. 3. Herzog-Heinrich-Monument. Marienberg; Ergebnisse aus der Röntgendiffraktometrie (XRD). Proben aus von Lochfraß betroffenen Be­
reichen sind grau unterlegt 
(n. n. = nicht nachweisbar, zu geringe Probcnmenge) 

Eigenschaft Normale Oberflächenkorrosion Lochfraßsituation 

pH Wert1" > 5 , 5 5 bis 5,5 

In Ammoniak lösl. Sulfat (%) 15 bis 20 15 bis 20 

Wasserlösliches Sulfat (%) 1,1 1.5 

Wasserlösliches Oxalat (%) 0,00 0.24 

Wasserlösliches Kupfer (%) 0.12 2,0 

Wasserlösliches Chlorid (%) 0.02 0,12 

Wasserlösliches Nitrat (%) 0,03 0.21 

Wasserlösliches Fluorid (%) 0,00 (1.02 

Phosphat. Gesamtmenge (%) 1,10 l).(M) 

Tab. 4. Her/.og-Heinrich-Monument. Marienberg: Zusammenfassung charakteristischer Eigenschaften von Bereichen mit und ohne Lochfraß 
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Abb. 2. Marienberg. Herzog Heinrich-Monument; ammoniakalisch auf­
geschlossene Proben von der Korrosionsschicht, Analyse durch Ionen­
chromatographie: Sulfate sind die vorherrschenden Anionen 
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Abb. 3. Marienberg, Herzog Heinrich-Monument: ammoniakalisch auf­
geschlossene Proben von der Korrosionsschicht. Analyse durch lonen­
chromatographie 

niakalischen Aufschlusses, allerdings wurde die Ordinate zur 
besseren Aullösung der übrigen Anionen gestreckt. Demnach 
kommen Fluorid. Nitrat und Chlorid in allen Proben vor, Phos­
phat nur in den Flächenbereichen ohne Loch fraß, Oxalat nur 
in den Flächenbereiehen mit Lochfraß. Beim wässrigen Auf­
schluß (Abb. 4) ist in der Lochfraßsituation eine leichte Anrei­
cherung sämtlicher Anionen (mit Ausnahme von Phosphat) 
festzustellen. 

hier wegen der gleichmäßigeren Feuchte besser halten und ver­
mehren können. 

Bereits anhand Tabelle 5 mit den stöchiometrischen Verhält­
nissen der hier interessierenden Kupfersulfate wird deutlich, 
daß es eine Abstufung der Kupfersulfate gibt, die vom Brochan-
tit (schwefelarm, alkalisch) bis zum normalen Kupfersulfat 
(schwefelreich, neutral) reicht. Unter den in Mitteleuropa vor­
herrschenden Bedingungen finden sich in erster Linie die 
schwefclärmeren Korrosionsproduktc Brochantit und Antlerit, 
wobei die Interpretation im Hinblick auf die Umweltbelastung 
z.T. erschwert ist, weil sich der Antlerit - unabhängig von der 
SchadstofTbelastung - auch unter ganz bestimmten Beregnungs­
bedingungen, z. B. an Wasserablautkanten (mit erhöhter Gips­
konzentration) vorrangig bilden kann. 

In Ost-Deutschland wurde das noch schwefelreichere Basische 
Kupfersulfat C u : 5 S 0 4 ( O H ) , * 5 H 2 0 gefunden. Unter extremen 
Bedingungen, z. B. in einer Bewitterungskammer mit Schwefel-
dioxidkonzentrationen in der Größenordnung von 10.000 ug/m', 
wird quasi als ärgstes Korrosionsprodukt, auch Kupfersulfat ge­
bildet werden. 

Zum besseren Verständnis der Befunde soll das einfachst-
mögliche chemische Modell für das in einer Lochfraßgrube auf­
tretende elektrochemische Lokalelement verwendet werden 
(Farbtafei X.3). Die kathodische Teilreaktion des Lokalelemen­
tes, gleichbedeutend mit einer Reduktion des elementaren 
Sauerstoffs zu Hydroxid, benötigt Sauerstoff und Wasser: 

Gegenübers te l lung der unterschiedl iehen 
Kor ros ions fo rmen 

Die Befunde von Flächenbereichen mit und ohne Lochfraß wur­
den der Übersichtlichkeit halber in Tabelle 4 zusammengefaßt. 

Diskussion 

Das Fehlen von Phosphat in den von Lochfraß betroffenen Be­
reichen (Tab. 4) dürfte durch die Schvverlöslichkeit der in Frage 
kommenden Phosphate bedingt sein. Die Phosphate werden üb­
licherweise mit dem Straßenstaub angetragen und - genau wie 
eisenhaltiger Staub - bevorzugt in die äußeren Bereiche der 
Korrosionsschicht eingebaut.1 ' ' Oxalat hingegen findet sich be­
vorzugt in den Korrosionsgruben, weil sich Mikroorganismen 

V; O, + 2 e" + H 2 0 - • 2 OH" 

Sic läuft deshalb vorrangig an der Oberfläche der Bronze, d. h. 
nicht im Inneren der Korrosionsgruben ab. Da der Lochfraß und 
mit ihm der Materialabtrag an Kupfer in der Tiefe stattfinden, 
muß die anodische Teilreaktion, gleichbedeutend mit der Oxi-
dation von Kupfer, auch dort passieren: 

Co * > Cu : ' + 2 e" 

Falls gleichzeitig gelöste Kupfer-, Hydroxid- und Sulfat-Ionen in 
der Korrosionsgrube vorhanden sind, bilden sich sofort schwer­
lösliche, basische Kupfersulfate, wie z. B. Antlerit oder Bro­
chantit. die als grüner Niederschlag ausfallen (Farbtafel X.4): 

x C u " + y S0 4
:" + z O H ' + n H , 0 « - Cu, (S04)s. (OH) , * n 11.0 

mit 2x = 2y + z 
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Verbindung Chemische Formel Hydroxid / Kupfer Sulfat / Kupfer 
Brochantit Cu4S04(OH)8 1.50 0.25 
Antlerit Cu 3S0 4 (OH) 4 1.33 0.33 
Strandbergir20 Cu2 5SO„(OH)3 * 2 H 2 0 1.20 0.40 
Basisches Kupfersulfat21 Cu5(S04)2(OH)„* 5 H 2 0 1.20 0.40 

Kupfersulfat C u S 0 4 * 5 H , 0 0.00 1.0(1 

Tab. 5. Stöchiomctrische Verhältnisse der diskutierten Kupfersulfatc 

In den Analysen des Korrosionsgrubeninhalts wurden neben 
löslichen Sulfat-Ionen ausnahmsweise auch lösliche Kupferio­
nen gefunden (Tab. 4. grau unterlegt). Die lokale Hydroxid-
Konzentration entzieht sich der direkten Bestimmung. Als cha­
rakteristisches schwerlösliches Korrosionsprodukt wurde das 
basische Kupfersulfat C u 2 5 S 0 4 ( O H ) , * 2 H 2 0, das Sulfat mit 
dem geringsten Hydroxidgehalt unter den schwerlöslichen Kup­
fersulfaten, ermittelt. Es kann deshalb angenommen werden, 
daß nur wenig Hydroxid in den Korrosionsgruben vorhanden 
ist, so daß sich - wenn überhaupt - nur ein Korrosionsprodukt 
mit dem niedrigsten Hydroxidgehalt bilden kann. Dieser Man­
gel an Hydroxidionen ist gleichbedeutend mit einem Überschuß 
an Protonen, d. h. mit einem chemisch sauren Zustand, der letzt-
endlich auf die hohe atmosphärische Schwefeldioxidkonzentra­
tion zurückzuführen ist: Die in der kathodischen Teilreaktion 
entstandenen, alkalischen Hydroxidionen werden durch saure 
Atmosphärilien an der Bronzeoberfläche neutralisiert, noch be­
vor sie sich in den Lochfraßgruben mit anderen Ionen zu stabi­
len Korrosionsprodukten umsetzen könnten. 

Die chemischen Verhältnisse beim Herzog-Heinrich-Monu­
ment in Marienberg sind demnach derart ungünstig, daß sogar 
die andernorts noch mögliche, etwas korrosionshemmende 
Deckschichtbildung durch schwerlösliche, basische Kupfersul­
fate beeinträchtigt wird. Die Korrosion kann in den überdies gut 
feuchtespeichernden und salzhaltigen Kavernen deshalb direkt 
am Metall angreifen. 
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