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„Archaosideroprophylakt“ - Entsalzung von Eisenfunden 

mit Hydroxylamin

von Christian-Heinrich Wunderlich, Halle (Saale)

DaB Eisen unter dem EinfluB von Salzen schneller korrodiert, ist nicht nur die leidvolle 

Erfahrung streusalzgeschadigter Autobesitzer. Auch archaologische Eisenfunde korro- 

dieren besonders schnell, wenn der Boden, in dem sie gelagert haben, salzhaltig ist. 

Besonders korrosionsfdrdemd sind dabei chloridische Salze. Zum grundlegenden Ver- 

standnis sei hier nochmals das Schema der Eisenkorrosion angefuhrt (Abb. 1):

Bei dem als „Rosten“ bezeichneten Vorgang wird metallisches Eisen in Gegenwart von 

Wasser und Sauerstoff zu mehr oder weniger schwammigen Schichten von Eisen- 

oxidhydraten („Rost“) oxidiert (vgl. Abbildung). Der ProzeB kann in raumlich voneinan- 

der getrennte Einzelprozesse aufgeteilt sein. Der kathodische ProzeB besteht in der 

Reduktion von Luftsauerstoff in Wasser zu Hydroxidionen unter Aufnahme von Elektro- 

nen. Der anodische ProzeB, der punktuell an der Metalloberflache ablaufen kann (Loch- 

fraB), besteht in der stufenweisen Oxidation von metallischem Eisen. Unter Abgabe von 

zunachst zwei Elektronen geht das Eisen in relativ leicht Ibsliche Eisen(II)-Ionen tiber, die 

abtransportiert und durch weitere Oxidation unter Elektronenabgabe in Eisen(III)-Ionen 

uberfuhrt werden. Das Eisen(III)-Ion wird von Wasser komplexiert, der Eisen(III)-Aquo- 

komplex zerfallt unter Protonenabgabe1 schrittweise zu unldslichen Eisenoxidhydraten 

(Rost). Je langer die Eisenionen in Lbsung bleiben, um so lockerer wird der Rost und um 

so schneller ist die Korrosionsgeschwindigkeit.

Die beim anodischen ProzeB freiwerdenden Elektronen wandem durch das Metall an 

die Orte, wo der kathodische ProzeB bevorzugt ablaufen kann (z. B. an sauerstoffreiche- 

ren Stellen). Nun muB nur noch der „Stromkreis“ geschlossen werden, und das geschieht 

durch das waBrige Medium, das um so leitfahiger ist, je hbher sein Salzgehalt ist (Elek- 

trolyt).

Ein korrodierendes Eisenobjekt kann man daher mit einer durch Salzldsung kurzge- 

schlossenen Taschenlampenbatterie vergleichen, die sich mehr oder weniger rasch unter 

Aufldsung des Metalles „verzehrt“.

DaB der anodische und der kathodische ProzeB raumlich getrennt voneinander ablaufen, 

zeigt folgender Versuch: Auf eine frisch sandgestrahlte Eisenplatte wird eine Lbsung aus 

1 % Natriumchlorid und 0,01 % Phenolphtalein getropft. Nach wenigen Minuten begin- 

nen sich in den Tropfen einige Zonen, meistens an den Randem, rosa zu farben. Die rosa 

Zonen intensivieren sich innerhalb einer Stunde immer mehr, ohne daB sich die Farbung 

auf den gesamten Tropfen ausdehnt. Unter der ungefarbten Fltissigkeitszone beginnt die 

Rostbildung. Nach Abnahme der Fltissigkeit kann man sehen, daB sich unter der rosa 

gefarbten Zone dagegen kein Rost gebildet hat. Erklarung: Die rosa Zone zeigt, daB sich 

hier OH'-Ionen gebildet haben, d. h. hier spielt sich der kathodische ProzeB ab. Im anodi

schen ProzeB bildet sich Rost, in diesen Zonen werden die im kathodischen ProzeB frei

werdenden OH-Ionen wieder verbraucht, weshalb dort das Phenolphtalein farblos bleibt.
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Fe3++ 4Cl’+ 2 H O - - - - - > Fe Cl (HO)

1 2 4' 2 '2

3+ 3+

Fe + 6 H O - - - - - > Fe (H O )
1'2 \ 2 /6

Solvotisierung/Komplexbildung

Fe Cl (H O) + 4 H O - - - - - - > 4 Cl + FeO(OH)< H O + 3 H O +

4\ 2 /2 2 2 3

3+ +

Fe (H2O)6 - - - - - > FeO(OH)< H2O + 3H O

Ausfcillung von Eisenoxidhydrat (Rost)

Abb. 2: Chloridkatalyse-Mechanismus

Fur die korrosionsfbrdemde Wirkung der Salze auf Eisen sind zwei Faktoren verant- 

wortlich:2

a) Erhohung der Leitfahigkeit des Wassers (Elektrolytwirkung)

b) Komplexierung der Eisenionen. Besonders Chloride wirken korrosionsfordemd, weil 

Chloride mit Eisen(III)-Ionen relativ stabile Chlorokomplexe formieren, die weitaus 

loslicher und mobiler als die entsprechenden Aquo/Hydroxo-Komplexe sind (Abb. 2).

Zur Konservierung archaologischer Funde sind daher schon sehr friih Verfahren vorge- 

schlagen und praktiziert worden, die eine Verminderung des Salzgehaltes, insbesondere 

eine Entfemung der Chloride zum Ziel hatten.

So schreibt schon der vom preuBischen Kultusministerium 1888 herausgegebene 

„Kurze Leitfaden zur Conservierung von Alterthumem“3 vor, Eisenfunde in natriumcar- 

bonathaltigem Wasser auszulaugen. Auf diese Weise wurden zwei Dinge erreicht: In 

dem leicht alkalischen Medium wurden die leicht Ibslichen Chloride in Hydroxide iiber- 

fuhrt. Die entstehenden Eisen(III)-Oxidhydrate sind in Wasser unlbslich, Eisenionen sind 

unter diesen Bedingungen weniger mobil, wodurch der KorrosionsprozeB behindert 

wird. Das alkalische Medium wirkt zusatzlich korrosionshemmend, indem es einmal den 

kathodischen ProzeB bremst, und andererseits die Lbslichkeit der Eisenionen stark her- 

absetzt.

Das Natriumcarbonatverfahren hat jedoch auch Nachteile. Natriumcarbonat als leicht- 

losliches Saiz wirkt selber als Elektrolyt und kann kaum restlos wieder aus den Eisenfun- 

den ausgewaschen werden. Gerade wenn das archaologische Objekt anfangs nur wenig 

Saiz enthalt, hatte man mit der Natriumcarbonatbehandlung das Gegenteil von dem 

erreicht, was man eigentlich wollte.

In der Vergangenheit sind unterschiedliche Verfahren zur Entsalzung entwickelt und 

praktiziert worden.4
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Auswaschverfahren

Die einfachste Variante besteht darin, die Eisenobjekte in deionisiertem Wasser auszu- 

laugen, zur Beschleunigung kann man die Lbsungen erwarmen und riihren, beschrieben 

z. B. bei R. Wihr.5

Der Nachteil besteht zunachst einmal in der geringen Wirksamkeit. Es werden nur 

leichtlosliche Chloride ausgewaschen. Schwerer losliche Chloride (z. B. Eisen(III)-Oxy- 

chlorid) werden in destilliertem Wasser praktisch nicht gelbst.

Chemische Verfahren

Das Prinzip der meisten chemischen Verfahren besteht in der Anwendung alkalischer 

waBriger Lbsungen. Die hohe Konzentration von Hydroxidionen bewirkt einen Austausch 

der Chloride gegen Hydroxid. Auf diese Weise kbnnen auch Eisenoxychloride ganz oder 

teilweise in Oxidhydrate umgewandelt werden. Das alkalische Medium hemmt auBerdem 

auch den kathodischen ProzeB, so dab die Oxidation des Eisens wahrend der Behandlung 

im wabrigen Medium verlangsamt wird.6

Ein einfaches Beispiel dafur ist das Auswaschverfahren nach Ersfeld/Bleck, wo Natron- 

lauge (0,25 %) als Waschlauge verwendet wird.7

Nachteil derartiger Verfahren: In dem waBrigen Medium sind die zu entsalzenden Funde 

immer noch dem Angriff des Sauerstoffs ausgesetzt, insbesondere dann, wenn der pH-Wert 

im Zuge des nachtraglichen Auswaschens und anschlieBender langsamer Trocknung und 

Neutralisation (z. B. durch zutretendes Kohlendioxid aus der Luft) wieder ansteigt. Die im 

Objekt verbleibenden, nicht fliichtigen Alkalien bzw. deren Kationen stellen dann einen 

Elektrolyten dar, der die weitere Korrosion wieder fbrdert.

Das Sulfitverfahren

Um das Problem der Metallkorrosion wahrend der alkalischen Entsalzung im waBrigen 

Medium zu umgehen, wurde das Natriumsulfitverfahren entwickelt. Hierbei dient eine 

Lbsung von Natriumhydroxid und Natriumsulfit als Entsalzungsmedium. Die reduzierende 

Wirkung des Natriumsulfits verhindert dabei den Angriff von Sauerstoff bzw. die weitere 

Korrosion des Eisens wahrend der langen Verweildauer im Entsalzungsbad.8 Allerdings 

scheint auch dieses Verfahren seine „Tiicken“ zu haben: Wird restliches Natriumsulfit nach 

der Behandlung nicht wieder vollstandig aus dem Objekt ausgewaschen, so wird es an der 

Luft wiederum zum korrosionsfbrdemden Sulfat oxidiert. Die entstehenden Sulfate werden 

anschlieBend zwar mit Bariumhydroxid gefallt, aber es kbnnen immer noch Restnester 

zuriickbleiben, und auBerdem gestaltet sich das Entsalzungsverfahren durch die umstandli- 

chen Nachwaschprozesse nicht gerade einfach. Bei der Nachwasserung und anschlieBen- 

den Trocknung kann das Eisenobjekt dann auBerdem wieder leicht weiterkorrodieren.

Elektrolytische Verfahren

Bei den unterschiedlichen, in der Literatur9 beschriebenen „elektrolytischen“ Verfahren 

beruht die entsalzende Wirkung offenbar gar nicht auf der Elektrolyse, sondem auf ge-
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wohnlichen Auswaschvorgangen, die genausogut auch bei abgeschaltetem Strom ablau- 

fen warden.10

Es sei auBerdem auf die Gefahr hingewiesen, daB sich an der Anode je nach pH-Wert 

aus den Chloriden hochreaktive Hypochloride bilden kbnnen oder auch elementares 

Chlor entstehen kann, beide kbnnen das Eisen angreifen.

Plasmaentsalzung?

Die reduzierende Plasmaatmosphare kann selbst keinen chemischen EinfluB auf Chlo

ride haben, denn Chloride liegen schon in der Oxidationsstufe -1 vor, lassen sich also 

nicht weiter chemisch „reduzieren“. Eine teilweise Entsalzung im Plasma findet nur 

dadurch statt, daB die salzhaltigen Korrosionsschichten abgetragen werden.

Das Hydroxylaminverfahren

Wie weiter oben angedeutet, besteht der Nachteil des Sulfitverfahrens in zwei Dingen: 

zum einen in der komplizierten Nachbehandlung bzw. der Gefahr, daB Reste des Entsal- 

zungsmedium im Objekt verbleiben und es schadigen kbnnten. Zum anderen besteht die 

Gefahr der Nachkorrosion wahrend der abschlieBenden Wasserung und Trocknung.

Bei der Suche nach einem Medium, das die Vorteile des Sulfitverfahrens mit einer 

leichten Nachbehandlung verbindet, fiel die Wahl auf das Hydroxylamin.11 Hydroxyla

min besitzt mehrere fur die Entsalzung interessante Eigenschaften:12

1) Hydroxylamin bildet in Wasser alkalische Lbsungen.13

2) WaBrige Lbsungen wirken stark reduzierend.14 Bei der Oxidation von Hydroxylamin 

in alkalischem Medium entsteht neben Wasser nur chemisch inerter Stickstoff.

3) Hydroxylamin wirkt als Antioxidans.15

4) Wichtig fur die Nachbehandlung: Hydroxylamin ist fliichtig16 bzw. zerfallt (in alkali

schem Medium) thermisch in die fliichtigen Stoffe Stickstoff und Ammoniak17.

Prinzip der Entsalzung mit Hydroxylamin

Eine 2,5%ige waBrige Lbsung von Hydroxylamin dient als Entsalzungsbad. Die archao- 

logischen Objekte werden in das Bad gebracht und dieses hin und wieder bewegt. In dem 

alkalischen Medium werden die Chloridionen durch Hydroxidionen ausgetauscht und 

ausgeschwemmt. Da Hydroxylamin reduzierend und korrosionsinhibierend wirkt, kbn

nen die Eisenobjekte in dem Bad nicht weiterkorrodieren.

Nach einer Verweilzeit von ca. einer Woche wird das Bad ausgetauscht (nicht nur, weil 

dann eine Sattigung mit Chloridionen erfolgt ist, sondem weil sich das Hydroxylamin 

langsam zersetzt, was man am starken Ammoniakgeruch erkennen kann).

Nach ca. zwei bis vier Baddurchgangen ist der Chloridgehalt der Korrosionsschichten 

dann so weit abgesunken, daB man das Objekt herausnehmen kann. Der Eisengegenstand 

wird unter anfangs gelinder, spater starkerer Warmeanwendung (Infrarotstrahler) getrock- 

net. Gleichzeitig mit dem Wasser verfliichtigen bzw. zersetzen sich die noch in den Korro

sionsschichten verbliebenen Reste iiberschiissigen Hydroxylamins. AnschlieBend erfolgt
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die fur Eisenfunde ubliche bzw. obligatorische Behandlung mit Mikrowachs (hier sind 

besonders Heibbadverfahren zu empfehlen, weil durch die zusatzliche thermische Behand

lung evil, verbliebene Reste von Hydroxylamin abdampfen kbnnen).

Experimentelle Erprobung des Verfahrens:18

1) korrosionsschiitzende Wirkung von Hydroxylamin

Versuch la

Drei rechteckige, ca. 3 cm x 10 cm x 0,5 cm grobe Eisenstiicke wurden sandgestrahlt und 

unterschiedlichen Umgebungsmedien ausgesetzt.

Stuck 1 wurde in der Restaurierungswerkstatt offen an der Luft liegengelassen. Stuck 2 

wurde in ein Bad mit 2,5 % Hydroxylamin und 0,1 % Natriumchlorid gegeben. Stuck 3 

gelangte in ein Bad aus destilliertem Wasser, mit einem Zusatz von 0,1 % Natriumchlorid. 

In beiden Badem konnte an der Flussigkeitsoberflache Luft hinzutreten.

Das Eisen in dem Bad ohne Hydroxylamin zeigte bereits nach einem Tag einen gelb- 

braunen Rostanflug und war nach 14 Tagen stark korrodiert. Das Eisen in freier Luft 

zeigte einen gerade erkennbaren schwachen Rostanflug. Das Eisen im Hydroxylamin- 

Bad erschien nach 14 Tagen noch vollkommen blank und unverandert.

Versuch lb: Tropfenkorrosion

Auf eine frisch sandgestrahlte Eisenplatte werden sechs Tropfen aufgesetzt:

Lbsungen 1-3 bestehen aus einer 0,1 %igen wabrigen Natriumchloridlbsung. Lbsung 2 

enthalt zusatzlich 2,5 % Ammoniak, Lbsung 3 enthalt 2,5 % Hydroxylamin. Die Lbsun

gen 4-6 enthalten destilliertes Wasser, Lbsung 5 zusatzlich 2,5 % Ammoniak, Lbsung 6 

enthalt 2,5 % Hydroxylamin.

Schon nach einer Viertelstunde an der Luft kann man erste Korrosionserscheinungen 

beobachten:

Tropfen 1 zeigt braungelbe Ausbliihungen, Tropfen 2 ebenfalls, und zwar punktfbrmig 

von einzelnen „Nestem“ ausgehend. Tropfen 3 ist unverandert, allerdings ist geringe 

Blaschenbildung in der Fliissigkeit zu beobachten. In Tropfen 4 ist ebenfalls beginnende 

Korrosion in Form braungelber Ausbliihungen zu beobachten, Tropfen 5 und 6 sind 

unverandert. Nach einer langeren Verweilzeit (ca. eine halbe bis eine Stunde) zeigt dann 

auch Tropfen 5 leichte Spuren von Korrosion.

Nach etwa einer halben Stunde wurde die Platte unter einer Infrarotquelle bestrahlt, bis 

die Tropfen weggetrocknet waren. Nach der Trocknung zeigte sich: Die Flecken 1, 2 und 4 

zeigten starken braunen Rostanflug, wahrend die iibrigen Flecken sich vom blanken Eisen 

praktisch kaum unterschieden (lediglich leicht braunliche waren Rander erkennbar).

2) Anwendung am archaologischen Objekt und Uberpriifung der Entsalzungswirkung

Die Experimente zur Uberpriifung der Entsalzungswirkung wurden an spatmittelalterli- 

chen eisemen Grabungsfunden vorgenommen. Es handelte sich um ein Hufeisen sowie



311

einige eiseme Armbrastbolzen.19 Die Funde waren stark korrodiert, der Eisenkem jedoch 

noch erhalten. Sie warden in drei gleiche, etwa je 750 ml fassende Bader gelegt.

Wahrend der Versuche, die etwa eine Woche pro Baddurchgang andauerten, wurde das 

Bad taglich umgeruhrt, und dabei entnahm man jeweils Proben von 2 ml Badfliissigkeit. 

Nach einer Behandlungszeit von einer Woche warden die Bader aasgetaascht, d. h. die 

Eisenobjekte in ein frisch angesetztes Bad gegeben.

— -90

Der Chloridgehalt der Bader warde photometrisch anhand der entnommenen Proben 

verfolgt21.

Den Verlanf des Chloridgehaltes zeigt (exemplarisch far das Bad mit dem Hafeisen) 

Abb. 3.

Abb. 3: Diagramm Chloridkonzentration im Bad wahrend der Entsalzung

Im ersten Ansatz steigt der Chloridgehalt innerhalb weniger Tage stark an, am sich 

dann offenbar asymptotisch einer (geschatzten) Gleichgewichtskonzentration von ca. 

500-600 mg/1 Chlorid anzanahem. Nach dem Wechseln des Bades erfolgt wieder der 

schnelle Anstieg der Chloridkonzentration, wobei die Grenzkonzentration des Bades 

dann allerdings nnr noch bei ca. 70 mg/1 Chlorid liegt.

Nachbehandlang der Objekte

Die aaberlich anveranderten Eisengegenstande warden aas dem Bad heraasgenommen 

and zanachst anter gelinder, dann starkerer Erwarmang anter einem Infrarot-Heizstrah- 

ler getrocknet (max. Erwarmang ca. 90-100°C).

Die Objekte schienen nach dieser Behandlang aaberlich anverandert. Danach warden 

sie im tiblichen Taachverfahren in geschmolzenem mikrokristallinen Wachs (Cosmoloid 

H 80) bei etwa 120 Grad getrankt and gefestigt.

Vor der Trankang warden von den oberflachlich anhaftenden Korrosionsschichten je 

Objekt ca. 200 mg schwere Proben zar Untersachang des Chloridgehaltes entnommen.
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Versuch 3: Uberpriifung der Chloridkonzentration in der Korrosionsschicht

Die Korrosionsreste warden im Mbrser feinpulverisiert und in ca. 20 ml halbkonzen- 

trierter Salpetersaure in der Siedehitze gelbst. Nach Erkalten wurde mit destilliertem 

Wasser auf 100 ml verdiinnt. Durch Zutropfen von 2 %iger Silbemitratlbsung warden 

die Ldsangen aaf Chloride gepriift. Die Priifang war in alien Fallen negativ (Aasbleiben 

einer Triibang), Chloride waren in den Korrosionsproben somit nicht nachweisbar.

Diskassion der Ergebnisse

Die Versache zeigen, dab wabrige Hydroxylaminldsangen zar Entsalzang bzw. Chlorid- 

entfemang archaologischer Eisenfande geeignet sind. Das Verfahren arbeitet schonend 

and erfordert keine schwierige Nachbehandlang.

Die relativ rasche Annaherang der Bader an einen Gleichgewichtszastand zeigt, dab das 

Entsalzangsverfahren relativ ziigig verlaaft22 and es daher geraten scheint, die Bader rela

tiv schnell aaszataaschen. Far die Zahl der aafeinanderfolgenden Bader and die Daaer der 

Behandlang kbnnen natiirlich keine allgemeinen Richtlinien gegeben werden. Bei kleinen 

Objekten wie den hier geschilderten reicht offenbar eine zwei- bis dreimalige Anwendang 

der Bader, die Verweilzeit sollte nicht langer als ein bis zwei Wochenpro Bad betragen.2"

Versach lb zeigt, dab oberflachlich befeachtetes metallisches Eisen schon in sehr kar- 

zer Zeit korrodieren kann, insbesondere, wenn geringe Mengen Chloride vorhanden 

sind. Der kritische Pankt bei alien wabrigen Entsalzangsverfahren ist die anschliebende 

Wasserang and Trocknang, wahrend der feachtes Eisen einige Zeit der Laft aasgesetzt 

ist. Der Versach zeigt, dab selbst salzfreies neatrales Wasser in wenigen Minaten za 

Oberflachenkorrosion fiihrt. In den gangigen Entsalzangsverfahren wird nach der Entsal

zang mit destilliertem Wasser aasgewaschen and dann getrocknet. Dabei besteht die 

Gefahr einer Weiterkorrosion, besonders, wenn die Entsalzang anvollstandig verlanfen 

ist and noch Sparen von Chloriden im Objekt verblieben sind. Die Flecken 3 and 6 in 

Versach 1 b zeigen, dab Hydroxylamin die Nachkorrosion bei der Trocknang praktisch 

verhindert. Deshalb wird nach der Hydroxylaminbehandlang aach nicht mit destilliertem 

Wasser aasgewaschen, sondem das Objekt direkt getrocknet. Das iiberschiissige Hydro

xylamin verdampft dabei mitsamt dem Wasser.

Die Schatzwirkang des Hydroxylamins bei der Trocknang liegt offenbar nicht an seinem 

basischen Charakter. Dies zeigen die Flecken 2 and 4, wo selbst anter ammoniakalischen 

Bedingangen noch Korrosion stattfmdet. Der Grand far die in dem Versach (Fleck 3 and 6) 

beobachtete Schatzwirkang diirfte eher in der antioxydativen Wirkang des Hydroxylamins 

begriindet sein.

Ist Hydroxylamin nan das lang gesachte Wandermittel zar Entsalzang archaologischer 

Eisenfande? Aach das Hydroxylaminverfahren garantiert keine vollstandige Entsalzang. 

Im hier geschilderten Praxisversach warden nach der Behandlang nar wenige Proben von 

der Oberflache entnommen. Man kann davon aasgehen, dab aach bei der Entsalzang mit 

Hydroxylamin Chloridnester an schwer zaganglichen Stellen verbleiben kbnnen.

Die Hydroxylamin-Methode warde bisher im Landesamt far Archaologie Sachsen- 

Anhalt nar an wenigen Objekten erprobt. Verfasser empfiehlt daher, dab an dem Verfah

ren interessierte Restaaratoren zanachst einmal eigene Erfahrangen an „weniger wert- 

vollen“ Objekten sammeln sollten.
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Einschrankungen des Verfahrens

Hydroxylamin sollte nicht zur Entsalzung von Buntmetallobjekten oder buntmetallhalti- 

gen Objekten verwendet werden. Korrosionsprodukte, die Kupfer in der Oxidationsstufe 

II enthalten (z. B. Malachit), werden durch Hydroxy lamin zu schwammigen, rotbraunen 

Kupfer(I)-Produkten reduziert (Kupfer(I)-Oxid) und dadurch im Erscheinungsbild stark 

verandert.

Sicherheitshinweise

Grundsatzlich sei gesagt, dab der Verfasser keine Haftung fur Schaden oder Unfalle iiber- 

nimmt, die im Zusammenhang mit den hier vorgeschlagenen Methoden entstehen kbnnten. 

Es sei darauf hingewiesen, dab Hydroxylamin schwach giftig ist (Gefahrstoffeinstufung 

Xn) und Haut und Schleimhaute veratzen kann. (Tragen geeigneter Schutzhandschuhe, 

Schutzbrille usw. ist angeraten.) Reines Hydroxylamin (also nicht die verdiinnte wabrige 

Losung) neigt zu spontaner thermischer Zersetzung, was sich in regelrechten Verpuffun- 

gen aubem kann. Beim Trocknen hydroxylaminbehandelter Gegenstande sollte daher fur 

eine geeignete Durchluftung (mbglichst Abzug) gesorgt werden.

Ist Entsalzung unbedingt notwendig?

Wie aus den anfanglichen Ausfuhrungen ersichtlich, hangt die Eisenkorrosion von meh- 

reren Faktoren ab. Die Anwesenheit von Salzen, respektive von Chloriden, ist ein 

beschleunigender, katalytischer Faktor. Entsalzung verlangsamt zwar die Korrosion, ver- 

hindert sie jedoch nicht vollstandig. Bei Abwesenheit von Feuchtigkeit korrodieren 

selbst salzhaltige Funde nicht. Auf einen guten Schutz von Eisenobjekten vor Feuchtig

keit mub daher unbedingt geachtet werden. In der Regel sind dafur zwei Mabnahmen 

gleich wichtig und entscheidend:

1) Eisengegenstande miissen mit einem hinreichend dicken und undurchlassigen Schutz- 

iiberzug versehen werden. Hierzu eignen sich insbesondere chemisch inerte, unpolare 

Uberziige wie z. B. Mikrowachse.

2) Eisenfunde miissen auch nach der Behandlung in mbglichst stabilem, trockenem Klima 

magaziniert werden.

Im Landesamt fur Archaologie wird die Mehrzahl der Eisenfunde nicht entsalzt, sondem 

nach Entfemung loser Korrosionsschichten satt mit Mikrowachs getrankt.24 Nur in Son- 

derfallen, z. B. wenn eine starke Salzbelastung vorliegt oder die chloridtypischen Aus- 

bliihungen (braune Trbpfchen) zu beobachten sind, wird entsalzt.

Summary

„Archaosideroprophylakt“ - desalination of iron artefacts with hydroxylamine

The conservation and desalting/dechlorination of archaeological iron artifacts by appli

cation of an aqueos solution of hydroxylamine is described and discussed. Hydroxy-
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lamine as an alcalic and antioxidating agent seems to be suitable for the mentioned 

purpose. This is proven by experiments on modem and medieval iron samples.

Anmerkungen

1 Eisen(III)-Aquokomplexe sind relativ starke Sauren (Eisen(III) als Kationensaure)

2 zu Mechanismen der Eisenkorrosion: Muller 1993

3 Der Autor dieser in Plakatform gedruckten Anweisungen ist unbekannt. 1888 wurde das Plakat 

in einer offenbar grbBeren Auflage vom PreuBischen Kultusminister v. Gossler an die Museen 

im Lande versandt; naheres dazu: Eggert/Fendel 1997.

4 Einen Uberblick liber die bisher angewandten Entsalzungsverfahren geben Wihr 1972, Ersfeld/ 

Bieck 1981, Rinuy/Schweizer 1982 und Herold 1990, S. 75 ff.

5 Wihr 1972

6 Im kathodischen ProzeB entstehen Hydroxidionen. Hohe Hydroxidionenkonzentration bewirkt 

daher einen „Druck“ auf das chemische Gleichgewicht, so daB die Reduktion des Sauerstoffs 

langsamer verlauft. Auch der anodische ProzeB wird verlangsamt, weil Eisen(III)-Ionen in alka- 

lischem Medium kaum Ibslich sind.

7 Auch viele, angeblich „elektrolytisch“ arbeitende Entsalzungsverfahren diirften ihre Wirkung in 

Wahrheit dem alkalischen Medium zu verdanken haben.

8 Die Annahme, daB das Sulfit Eisen(III)-Oxidhydrate oder Eisen(III)-(Oxy-)Chloride zu Magnetit 

reduziere (so z. B. Rinuy/Schweizer 1982, S. 162), laBt sich experimentell nicht bestatigen. Gibt 

man zu einer heiBen oder kalten Lbsung von Natriumhydroxid und -sulfit eine verdiinnte Lbsung 

von Eisen(III)-Chlorid, so erfolgt lediglich eine gelborange Fallung von Eisenoxidhydrat.

9 Wihr 1972

10 vgl. dazu auch Hohn 1980

11 Theoretisch ware auch Hydrazin ein geeigneter Stoff. Hydrazin ist jedoch hochtoxisch und 

krebserregend und sollte deshalb nicht verwendet werden.

12 weitere Informationen zu den Eigenschaften von Hydroxylamin: Ullmann 1977, S. 169-172

1 3
Der pH-Wert emer 2,5 %igen Hydroxylaminlbsung hegt bei etwa 9,8.

Gleichung: NH2OH +H2O <—-> NH3+OH + OH’

14 Gleichung: 2 NH2OH +2OH ’ --> N2 +4H2O + 2 e‘

15 Ullmann 1977, S. 171

16 Kp 142°C

17 Gleichung: 3 NH2OH --> N2 +3H2O +NH3

18 An dieser Stelle dankt Verfasser Frau Christina Neubacher, Studentin der Restaurierung an der 

FH Erfurt, fur die praktische Durchfiihrung der Versuche im Rahmen ihres Semesterpraktikums 

in der Restaurierungswerkstatt des Landesamtes fur Archaologie.

19 Die Funde stammen aus einer Grabung im SchloB Jessen, Ldkr. Wittenberg. Fundnummern der 

Objekte: 2 Armbrustbolzen, Befund-Nr. 250, Fund-Nr. 390p (Bad A); 3 Armbrustbolzen, Be- 

fund-Nr. 202, Fund-Nr. 372b; Hufeisen, Befund-Nr. 170, Fund-Nr. 213a

20 Beschreibung der photometrischen Messung:

100 pl der Probeflussigkeit (Badflussigkeit) wurden mit 3 ml einer Reagenzlbsung versetzt. Die 

Reagenzlbsung wurde jeweils frisch angesetzt und setzte sich zusammen aus:

1) HgSCN 0,3

2) Eisen(II)Ammoniumsulfat 1,0

3) Wasserstoffperoxidlsg. 30%ig 50,0

4) Salpetersaure konz. 30,0

5) Wasser (dest.) ad 1000,0

Ansatz: 500 ml Pos. 5) vorlegen, 1), 2) und 4) zusetzen und Ibsen, dann vorsichtig Pos. 3) zuset-
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zen und mit 5) auf 1 000 ml auffiillen

Je nach Chloridgehalt entsteht eine mehr oder weniger starke Orangerotfarbung, hervor- 

gerufen durch entstehendes Eisen(III)-Thiocyanat:

3HgSCN + Fe3+ + 3CF — > 3 HgCl + Fe(SCN)3

Die Farbung kann photometrisch gemessen und anhand bekannter Vergleichsstandards die Chlo- 

ridkonzentration der Proben bestimmt werden (verwendetes Photometer: Spectronic 401 der Fa. 

Milton Roy).

21 Der photometrisch gemessene Chloridgehalt der Bader (Angaben in mg/1) betrug:

Neuansetzen der Bader

Tag (Nr.)
Bad A

(2 Armbrustbolzen)

Bad B

(3 Armbrustbolzen)

BadC

(1 Hufeisen)

1 590 430 390

2 510 480 440

5 580 530 490

6 680 500 500

12 40 50 30

13 70 60 80

19 120 100 60

20 130 110 70

21 120 110 90

27 230 140 80

28 210 150 90

Als MeBfehler mtissen etwa 20-30 mg/1 angesetzt werden. Die starken Schwankungen wahrend 

der ersten Tage in Bad A kbnnten auch auf Fehler beim Umriihren bzw. der Probenahme 

zuruckzufiihren sein.

Eine denkbare (derzeit noch nicht erprobte) Variante ware, dem Hydroxylamin-Bad noch eine 

starker alkalische, ebenfalls fltichtige Hilfsbase (z. B. Triethylamin) zuzusetzen, um den ProzeB 

noch weiter zu beschleunigen.

23
Eine langere Verweilzeit ist zwar nicht schadlich, aber wie der Konzentrationsverlauf in den 

Versuchen zeigt, kaum sinnvoll. AuBerdem zersetzen sich die Hydroxylaminbader im Lauf der 

Zeit unter Ammoniakbildung (unschwer am Geruch zu erkennen), wodurch die Bader dann ihre 

reduzierende Wirkung verlieren.

24 Der Hintergrund fur diese sehr „rationelle“ Behandlung ist auch der derzeit groBe Fundanfall, 

der eine regelmaBige Entsalzung aller Eisenfunde aus Griinden der Arbeitskapazitat und der da- 

mit verbundenen Kosten unmbglich erscheinen laBt.
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