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Christoph Herm 

Analyse der Malmaterialien 
Analysis of Painting Materials 

Mikroskopische Untersuchungen ergaben, daB die Terrakotta-
oberflache mit einer odcr zwei braunen Grundierungsschichten 
iibcrzogcn ist (Dicke 0,01-0,20 mm), meist bedeckt von einer 
pigmcnticrtcn Malschicht.1 Die Ermittlung der chemischen 
Zusammensetzung dieser Materialien sollte sowohl die Kennt-
nis iiber die Zerfallsursachen der Malschichtcn erweitern als 
auch die Konservierung der Terrakottafiguren unterstutzen. 
Dieser Bericht faBt die Ergcbnisse erster mikroanalytischer Un
tersuchungen und Pigmentanalysen an den Malschichten zu-
sammen. 

Bindemittel 

Zuerst wurden Loslichkcitstests zur Charaktcrisierung der Bin
demittel, vor allem der Grundierung, vorgenommen. An-
schlicBcnd wurden folgcnde mikrochemischc Testreaktioncn 
zur Bcstimmung der Bindemittelgruppc der Grundierungs-
schicht durchgefuhrtr 

„Schaumtest": Vor allem fette Ole bildenein stabiles Schaum-
polster mit einem Gemisch aus wassrigen Losungen von Was-
serstoffpcroxid (30%) und Ammoniak (25%). 

Kohlehydrattest: Farbreaktion der Rcaktionsprodukte der mit 
Oxalsaure erhitztcn Substanz mit Anilinacctat. 

Leimtest: Farbreaktion der thermischen Zcrsetzungsprodukte 
mit p-Dimethylaminobcnzaldehyd in Essigsaure. 

Der Schaumtest war sowohl bei den originalen Grundierungs-
und Pigmcntschichtcn als auch einer Vcrglcichsprobe asiati-
schcn Lacks negativ. Im Kohlehydrattest brachtc die originale 
Grundierungsprobe cin dcutlich positiveres Ergebnis als die 
Vcrglcichsprobe. Im Leimtest waren sowohl Grundierungs-
schicht als auch Referenz positiv. Die Kombination der genann-
ten Ergebnisse fiihrt nach Schramm und Hering: nicht zu einem 
schliissigen Ergebnis; nach Reichlin-Minorctti' kann man aut 
Harz oder Starke schlieBcn. Letzteres kann jedoch als Hauptbe-
standtcil ausgeschlosscn werden, da die Grundierung wasserun-
loslich ist. Es muB bctont werden, daB die Ergcbnisse aus den 
ublichen mikroanalytischcn Bindemittcltests nur fur klassische 
europaischc Bindemittclgruppen, nicht jedoch fur alle in Fragc 
kommenden Bindemittel aus Ostasien uberpruft sind. 

Nicht nur in Wasscr, sondern in alien erprobten Losungsmit-
teln (Diethylcther. Methanol. Aceton, Essigsaure, Acetonitril, 
Pctrolcther, Xylol, Tctrachlormcthan) war das originale Grun-
dierungsmaterial unloslich. Lcdiglich untcr den stark alkah-
schen und reduzierenden Bcdingungen des ..Schaumtests" loste 
sich die Grundierung untcr leichter Schaumbildung. Wegen die
ser chemischen Bestandigkeit und unter Beriicksichtigung der 
Herkunftsrcgion der Proben wurde vorlaufig auf asiatischen 
Lack geschlossen.4 Ausgeharteter Japanlack lost sich nur in 
konzentrierter Salpetersaurc. Alle untersuchtcn Pigmentschich-

Microscopic examination showed that the terracotta surface was 
covered with one or with two layers o f a brown primer (thickness 
0.01-0.20 mm), followed in most cases by one pigmented paint 
layer.1 The study of the chemical composition o f these materials 
was supposed to serve as a basis for understanding the degrada
tion of the painted layers and for developing an approach to the 
conservation o f the terracotta sculptures. In this report the re
sults of the initial microchemical investigations and pigment 
analyses on the paint layers are summarized. 

Binding Media 

First, solubility and microchemical tests were employed to ca
tegorise the binding materials, especially those o f the ground 
layers. Subsequently, the following microchemical test reactions 
were applied.2 

'Foam test' for fatty oils: formation o f a stable foam with a 
mixture of hydrogen peroxide (30 %) and ammonia (25 %) in 
water. 

Carbohydrate test: colouring o f aniline acetate by gaseous re
action products of a sample heated with oxalic acid. 

Glue test: colouring of p-dimethylaminobenzaldehydc/acctic 
acid by decomposition products of a heated sample. 

The foam test gave negative results in all cases (original 
ground and lacquer reference sample as well as pigmented 
layers). In the carbohydrate test the original ground sample 
showed a more distinct positive reaction than a pure lacquer re
ference sample. The glue test showed positive results both with 
the original ground layer and with the lacquer reference sample. 
The combination o f the results found did not lead to a definitive 
conclusion after Schramm and Hering, : whereas after Rcichlin-
Minoretti' the presence o f resin or starch could be concluded. 
The latter can be excluded as a main component because o f 
the insolubility of the layer in water. It should be taken into con
sideration that these tests have been checked for the classical 
European binding media, but not for all binding media used in 
Eastern Asia. 

The ground layer material proved to be insoluble in water as 
well as in different solvents (diethyl ether, methanol, acetone, 
acetic acid, acetonitrile, white spirit, xylene, tetrachloromc-
thane). It dissolved with a slight positive reaction only under the 
strong basic and reducing conditions o f the foam test. Given this 
high inertness and the source o f the samples it seems likely that 
oriental lacquer had been used for grounding the terracotta f ig
ures. Hardened oriental lacquer is soluble only in concentrated 
nitric acid.4 

All pigmented layers under investigation gave negative results 
in the microchemical test reactions, probably because the con
tents of binding media were very low. 
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Abb. 1. Rasterclektonenmikroskopisches (REM-)Bild einer untcrcn Abb. 2. REM/EDX-Analyse der Grundierungsschicht in Abb. 1 
Grundierungsschicht (Fragment 006/91) 

Fig. 1. Scanning Electron Miscroscope (SEM) picture of lower ground Fig. 2. SEM/EDX analysis of the ground layer in figure 1 
layer (fragment 006/91) 
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5 The SEM/EDX-investigations were carried out by Dipl.-Min. Peter 
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of Historical Monuments. 
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ten zeigten negative Ergebnisse in den Bindemitteltests, ver-
mutlich weil sic nur sehr schwach gebunden waren. 

Pigmente 

Die mineralischcn Bestandteile der pigmentierten Schichten 
und ciniger Grundierungsschichten wurden mittels Rontgenpul-
verdiffraktometrie (XRD) in einem Siemens D500 Goniometer 
in Verbindung mit einem computergesfiitzten Auswertepro-
gramm (DIFFRAC-AT) bestimmt. Die Morphologie und Zu-
sammensetzung in mikroskopischen GroOenordnungen wurden 
mittels Rasterelektronenmikroskopie und Energiedispersiver 
Rontgenfluoreszenz (REM/EDX) in einem Cambridge Stereo-
scan MK3, kombiniert mit Link LZ5-Analysator untersucht.' 

Grundierungsschichten 

Die braune, lackartige Grundierung weist nur wenige Rontgen-
reflexe auf, da sie tiberwiegend aus amorphem organischem Ma
terial besteht. In den untersuchten Grundierungsproben wurden 
nur Apatit und Cerussit aus den angrenzenden pigmentierten 
Schichten gefunden. Eine sorgfaltig gereinigte Probe der Grun
dierung (Nr. 16/1995) wies uberhaupt keine kristallinen Phasen 
auf. Dagegen hat die Grundierung einen geringen, aber charak-

Pigments 

The content of mineral compounds in the pigmented layers 
as well as some ground layer samples were determined by 
X-ray powder diffraction (XRD) using a Siemens D500 gonio
meter combined with a computerised evaluation programme 
(DIFFRAC-AT). The microscopic morphology and composition 
o f some paint layer samples were determined by Scanning Elec
tron Microscopy (SEM/EDX) in a Cambridge Stereoscan MK3 
combined with a Link LZ5 X-ray fluorescence analyser.5 

Ground Layers 

The brown, varnish-like ground of the terracotta warriors shows 
only poor reflexes in XRD examination because it consists 
mainly o f amorphous, organic material. In the ground layer sam
ples examined only apatite and cerussite as crystalline phases 
coming from the pigmented layers next to the ground layers 
were found. A cleaned ground layer sample (no. 16/1995) did 
not contain any crystalline phase. However, the ground layer 
characteristically contains a small but distinctive amount of 
chromium as detected by an additional investigation by X-ray 
fluorescence (EDX; fig. 1, 2). This may result from natural 
accumulation of this element in the binding medium or by arti
ficially adding chromium salt as a tanning agent. 

Abb. 3. Rontgenbeugungsdiagramm einer violetten Malschichtprobe mit Zinnober (markiert mit <>) und Han-Violett, [BaCuSi,OJ; (markiert mit 
schwarzen Linien) 
Fig. 3. X-rav diffraction diagram of a violet paint layer sample containig cinnabar (pattern marked by <> symbols) and Han Purple [BaCuSi:0,J: 
(pattern marked by black lines) 
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Far be 
colour 
M f i 

Probenanzahl 
number of samples 

# f n t t f t 

Pigmente 
pigments 

mm 

Bodenminerale 
soil minerals 

±m® 
Ap Az Ce Ci Ma Hp Q Fs K D Cc 

Grube 1 p;7 / 

rosa pink f f t t t 3 3 - 1 3 - - 3 1 - 1 -

rot red & J • - - - 1 - - 1 1 - 1 1 

violett purple Kft 1 - - - 1 - 1 1 - - - -

Grube 3 pit 3 H ^ t t 

rosa pink tttt 3 3 - 1 . 1 - - 2 1 1 1 -

rot red 3 - - - 3 - - 2 2 2 2 2 

blau blue 1 - 1 - 1 - 1 - - - -

grUn green 2 - 1 - - 1 - 2 2 - 2 2 

gesamt total & i t 
14 6 2 2 9 2 1 12 7 3 7 5 

A p = Apatit Az = Azurit Ce = Cerussit Ci = Zinnober Ma = Malachit Hp = "Han Violett" 
apatite azurite cerussite cinnabar malachite "Han Purple" 

mKz lift 6 ® r m am 
Ca 5(P0 4) 3OH Cu3(C03)2(OH)2 PbC0 3 HgS Cu2C03(OH)2 BaCuSLC" 

2 o 

Q = Quarz S i 0 2 Fs = Feldspat K = Kaolinit 11 = Illit Cc = Calcite CaCO, 
gi/artz feldspar kaolinite illite 3 

calcite &G B * £ E » * I J 7 
- • • - J # D b - a 

Tab. I. Mincralische Phasen in den Farbschichten auf den Tcrrakoitafragmenten aus den Gruben 1 und 3 (XRD-Phasenanalyse) 

T<ih. I. Phases found by powder diffraction in paint layers on the terracotta fragments from pits no. I and 3 (XRD phase analysis) 

*l. •fEMftViMnm* (#&-*i = %8;) Affl$ffi!t&£$ft4giti 

m&&tt-^*&-%twmVr&%G%&m® 
mw&m X R D -fljJH-ffl&^H 3 ) , &mnm& 
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teristischen Chromgehalt, wie mit REM/EDX nachgewiesen 
wurde (Abb. I, 2). Dieser konnte von einer natiirlichen Anrei-
cherung dieses Elements im Rohstoff oder von einem kunstli-
chen Zusatz stammen. 

Farbschichten 

Die Tabelle 1 zeigt zusammenfassend die Ergebnisse der XRD-
Analyse der pigmentierten Schichten. Es wurden iiberwiegend 
natiirliche Minerale wie Cerussit [PbC03], Zinnober [HgS], 
Azurit [Cu3(C03)2(OH)2] und Malachit [Cu2C03(OH)2] gefun-
den. Aufgrund der starken Anhaftung sind dariiber hinaus Mi
nerale aus der umgebenden Erde (Quarz, Feldspat, Kaolinit, II-
Iit, Chlorit und Calcit) vorhanden. Die friihere Untersuchung 
von chinesischer Seite von Fragmenten aus Grube 1 deckte sich 
teilweise mit unseren Ergebnissen. Damais wurden die folgen-
den Pigmente und Verbindungen nachgewiesen:6 Cerussit, Zin
nober. Azurit, Malachit und Mennige [Pb304] neben Baryt 
[BaS04] , Eisenoxid [Fe203], Magnesiumcarbonat [MgC03] , 
Bleithiocyanat [Pb(SCN)2], Tricalciumphosphat [Ca3(PO„)2], 
Aluminiumoxid [AI : 0 3 ] und (ein nicht naher definiertes) Ma-
gnesium-Aluminiumsilicat [SiOvAl2GyMgO]. Eine andere Ar
beit nennt Zinnober, Auripigment [As2S3], Umbra, Ultramarin, 
Malachit und Pflanzenschwarz.7 

Eines der untersuchten Fragmente aus Grube 1 wies eine 
violette Malschicht auf (zugehoriges Pulverdiffraktogramm 
siehe Abb. 3). Diese Schicht bestand aus Zinnober und einem 
Barium-Kupfer-Silicat [BaCuSi206] . Letzteres ist ein Violett-
pigment und wurde als „Han Purple" beschrieben. Es wurde 
1992 auf polychromer Terrakotta aus der chinesischen Han-
Periode (208 v. Chr.-220 n. Chr.) entdeckt.s Es muB noch geklart 
werden, ob dieses Pigment im Fall der Terrakottaarmee kunst-
lich hergestellt wurde, was sehr wahrscheinlich der Fall ist. 

Die rosa gefarbten Inkarnate der Fragmente bestanden iiber-
wiegend aus Apatit [Ca<(P04)3OH]. Mittels REM konnte gezeigt 

Coloured layers 

Table 1 shows the condensed results from X R D analysis o f 
the pigmented layers. Mainly natural minerals like cerussite 
[PbCO,], cinnabar [HgS], azurite [Cu3(C03)2(OH)2] , and mala
chite [Cu2C03(OH)2] were found. Minerals from the covering 
soil (quartz, feldspar, kaolinite, illitc, chlorite, and calcite) were 
also present in the paint layers due to the strong adhesion o f the 
soil to the fragments. The previous investigation on terracotta 
fragments from pit no. 1 is in partial accordance with our find
ings. There the following pigments were found:'' cerussite, cin
nabar, azurite, malachite, and minium [Pb 3 0 4 ] together with 
barytc [BaS04] , iron oxide [Fe203], magnesium carbonate 
[MgC0 3 ] , lead thiocanate [Pb(SCN)2], tricalciumphosphate 
[Ca3(P04)2], aluminium oxide [A1203], and (a not further de
fined) magnesium-aluminium silicate [SiGy Al 2 Oy MgO]. An
other report mentioned cinnabar, orpiment [As2S3], umber, ul
tramarine, malachite, and carbon black.7 

One of the investigated terracotta fragments from pit no. 1 was 
covered with a purple paint layer (corresponding XRD-diagram 
fig. 3). This layer consisted of cinnabar and barium copper sili
cate [BaCuSi20,,]. The latter is a violet pigment called Han Pur
ple. It was discovered in 1992 on polychrome terracotta objects 
from the Chinese Han period (208 BC-220 AD).S Whether this 
pigment was produced artificially in the case o f the terracotta 
warriors from Lintong has still to be established: but it is very 
likely. 

The pink pigmented layers in flesh-coloured parts of the 
sculptures mainly contained apatite [Ca5(P04)3OH]. By SEM it 
could be shown that this material consisted o f spherical particles 
with a uniform diameter o f c. 0.7 um (fig. 4, 5). This can be ex
plained by thermal treatment of the apatite, leading to the as
sumption that it consists o f burned bones (bone white). Also the 
detection of tricalciumphosphate [Ca3(P04)2] in white, pink, and 
red paint in the Chinese report" suggests bone white. 

Abb. 4. REM-Bild einer rosa Malschichtprobe (Fragment 003/91), Abb. 5. REM/EDX-Analyse der rosa Malschichtprobe in Abb. 4 
kugelige Apatitkorner mit ca. 0,7 um Durchmesser 
Fig. 4. SEM picture of a pink paint layer (fragment 003/91). spheric Fig. 5. SEM/EDX analysis of the pink paint layer in fig. 4 
apatite grains with c. 0.7 pm diameter 
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wcrdcn, daB sich diese Substanz aus kugcligen Partikcln mit 
c inem einheitlichcn Durchmcsscr von ca. 0 .7 urn zusammcn-
setzt (Abb. 4 , 5). Dies kann durch eine thcrmische Behandlung 
des Apatits erklart wcrden. was die Annahmc crlaubt, daB es 
sich um BeinwciB (gebranntc Knochen) handclt. Der Nachweis 
von Tricalciumphosphat [Cai (P0 4 ) 2 ] in weiBcn, rosa und roten 
Malschichten im chinesischen Bericht'' weist cbcnfalis in diese 
Richtung. 

6 QIN SmHUANCii.iNCi 1988, S. 330-340 (Anhang 2). Die Ergebnissc 
(Tab. 4) stimmcn meist nicht mit den wiedergcgebenen Rontgenrefle-
xen (Tab. 1) uberein. Der Versuch. die MeBcrgebnisse neu zu inter-
pretieren. muBte wegen der Unvollstandigkcit der d-Wert-Tabcllen 
unsicher bleibcn. Zusammcnfasscnd laBt sich folgcrn. daB die chine-
sische Arbeit manchc der in unscren Analysen gcfundenen Pigmente 
nennt (Azurit, Malachit). Das Pigment Zinnober dagegen wurde in 
der chinesischen Arbeit nicht nachgewiesen. Ein laut Atomabsorp-
tionsspektralanalyse (AAS) hoher Bariumgehalt in einer violctten 
Probe (Nr. 3 ) legt Han-Violett, BaCuSi;06, nahe. Dieses ist jedoch 
aus dem oben genannten Grund nicht sicher nachzuweisen. ebenso-
wenig das angefiihrte Baryt. Unklar ist die genauc Zusammensetzung 
einer Calciumphosphat-Verbindung. In der chinesischen Arbeit wird 
sowohl Hydroxylapatit [Ca<(P04)i(OH)] als auch Tricalciumphosphat 
[Cai(P04)2] genannt; letzteres auch dort, wo rontgenographische Hin-
weise auf Apatit vorliegen (Probcn I, 2, 3, 7). Lcdiglich fur eine zin-
noberrote Probe (Nr. 8) sprechen die Rontgenreflexe fur Cai(P04):, 
das ein Bcstandteil von Knochenaschc sein kann, allerdings neben 
Apatit vorkommen sollte. In unsercn Untersuchungen konntc aus-
schlicBlich Apatit nachgewiesen werden. Wedcr in der chinesischen 
Arbeit noch in den Proben im Baycrischen Landcsamt fur Denkmal-
pflege fanden sich rontgenographische Hinweise auf das angegebene 
Blcithiocyanal. 

7 QU/CHENG/WU 1991, 
8 WESTFITZHUGH/ZYCHERMAN 1992. 

6 QIN SHIHUANGLING 1988, pp. 330-340 (appendix 2). The given results 
(tab. 4) do not match the given X-ray-diffraction data (tab. 1) in most 
of the cases. The repeated interpretation of the results had a high 
degree of uncertainty because the given d-value tables were incom
plete. From the results in the Chinese report it can be concluded, that 
some of the pigments mentioned were also found in our investiga
tions (azurite, malachite). However, the pigment cinnabar was not de
termined by the Chinese. A high content of barium found in a purple 
paint sample (no. 3) by atomic absorption spectroscopy (AAS) hints 
at the presence of Han Purple, BaCuSi.Cv For the reasons mentioned 
above neither this compound nor the also mentioned baryte could be 
proved. Not clear is the exact composition of a calcium-phosphate-
compound. In the Chinese report hydroxyl-apatitc [Ca5(PO.,)3(OH)] 
is mentioned as well as tricalcium phosphate [Cai(P04).]. The latter 
is attributed also to samples where the diffraction data suggest apatite 
(samples no. 1 ,2 ,3 , 7). Only in the case of a red paint sample (no. 8) 
do the reflexes support the result of Cai(P04) :. This compound can be 
a constituent of bone ash, however it should be accompanied by apa
tite. In the Bavarian State Conservation Office only apatite could be 
identified in the paint samples. Neither in the Chinese report nor in 
our work could any indication of the proposed lead thiocyanate be 
found. 

7 QU/CHENG/WU 1991. 
8 WESTFITZHUGH/ZYCHERMAN 1992. 
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