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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 
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Stefan Simon, Zhang Zhijun, Zhou Tie, Chrisloph Herm 

Naturwissenschaftliche Untersuchungen 
an der Grundierung der Tonfigurenarmee 
Scientific Investigations of the Ground Layer of the Terracotta Figures 

Einleitung 

Die Farbfassung und insbesondere die Grundierung der Tonfi-
guren aus dem Grab des Erstcn Kaisers Qin Shihuang sind ex-
trem empfindlich gegenuber Luftfeuchtigkeitsschwankungen. 
Die Austrocknung unmittelbar nach dem Ausgraben gefahrdct 
die Reste der Farbfassung. Damit geeignete Konservierungsme-
thoden entwickclt werden konncn, wurden die Ausgrabungsar-
beiten vor einigcn Jahren verlangsamt. Die Aufklarung von 
Struklur und Zusammensetzung der Grundierung und der Mal-
schichten, abcr auch des Terracottatragers bildet eincn Schwer-
punkt im Rahmen des gemeinsamen Forschungsprogramms des 
Ministeriums fur Kulturguter der Provinz Shaanxi und dem 
Bayerischen Landesamt fur Denkmalpflege. 

Loslichkeitstests wiesen die hohc Bestandigkeit der Grundie-
rungsschicht gegcn Losungsmittcl nach und schlossen Analysc-
methoden aus, die das Auflosen der Probe erfordcrn. Daraufhin 
wurden Fourier-Transform-Infrarotspektroskopic (FT-IR), Fest-
korper-Kernresonanzspektroskopie ("C-CP/MAS) und Pyrolysc-
Gaschromatographie eingesetzt. Im Bcreich der Infrarotspektro-
skopie wurden verschiedene Vcrfahrcn erprobt. Spcktren, welchc 
mit der traditioncllcn Preparation als Kaliumbromid-PreBtablcttc 
gewonnen wurden. konnten mit Transmissionsspektren von Fil-
men unter dem FT-IR-Mikroskop, zwischen Natriumchlorid-
Fenstern oder in der Miniatur-Diamantzelle, verglichen werden. 
Gaschromatographic-Massenspcktromctrie (GC-MS), die eine 
Umsetzung der Probe in fiuchtigc Produkte voraussetzt, wurde 
als Vortest auf evcntuelle Bindemittelzusatze zur Grundierung 
eingesetzt. Rasterclektronenmikroskopie (REM) und Messungen 
der Wasserdampfadsorptionsisothermen erganztcn die Unter­
suchungen. 

Introduction 

The polychromy and especially the primer o f 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 arc 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 o f 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 ("C CP/MAS), and 
pyrolysis-gas chromatography (PyGC) as the most promising 
methods. In the field o f 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 o f water vapour adsorp­
tion isotherms. 

Erste Untersuchungen 

Die Zusammensetzung der Grundicrungsschichtcn auf den Ter-
racottafiguren stand von Beginn des Projekts an im Mittelpunkt 
des Interesses. Im chinesischen Grabungsbericht wurden IR-
Spcktren der Grundierung als ..Acacia Senegal", d. h. Gummi 
Arabicum, intcrprcticrt.1 Breitc Absorptionsbanden bei 1570, 
1 400 und 1 010 cm 1 ahneln tatsachlich Spektren von Pflanzen-
gummcn. Litcraturstudien: ergaben dann, daC moghcherweise 
durch Ubersetzungsfehler die Bezcichnungen der Bestandteilc 
der Grundierung lange Zeit unklar blieben. Begriffe wie Leim, 
Harz und Gummcn konnten nicht sicher gegencinander abge-
grenzt werden. Die ersten FT-IR-Spektren zeigten deutliche 
Ahnlichkeit zu Vergleichsspektren von Japanlack.' NaBchemi-
sche Analysen erwiesen sich fur die Bestimmung der Struktur 
und Zusammensetzung von asiatischem Lack als nicht erfolg-
reich.4 Somit konnte kein abschlieBendes Ergebnis gefunden 
werden. Weiterhin war unklar, ob moglicherwcise weitere Bin-

Previous Investigations 

The structural composition o f the ground layer covering the ter­
racotta figures has been in the focus o f interest from the very 
start o f 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. I 400 
and 1 010 cm ' in fact are similar to those shown by vegetable 
gums. Literature studies: revealed that probably due to transla­
tion difficulties the terminology for the ground layer compo­
nents was unclear for a long time: The use o f 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.1 Trials with liquid chemical 
methods failed in the determination of the lacquer structure and 
compounds.4 
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Fig. I. Polymerisation reactions of urushiol in East Asian lacquer 
(according to LAMBERT ET AL 1991) 
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* 
5 See LIN CHUNMEI, The History of the Use of Lacquer in China, in this 
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OH R - (CHJ)14-CHJ 5* 

^ \ / R - <CH,)rCH»CH.(CHj)j.CH, 27* 

R - (CHJ)RCH.CH.CH!.CH-CH-(CH2)rCH, 11% 

s R - (CH,)RCH.CH-CH! CH.CH-CH.CH-CHj 48% 

R - C„-Seiienkeiie / Cls-side chain / 3* 

R - CiT-Seilenk«te / C,~side chain f t f t M g 1% 

Abb. 2. Strukturforme! von Urushiol (nach RING 1995) 

Fig. 2. Structure formula of urushiol (according to Rim 1995) 

m i - R I N G 1 9 9 5 ) 

dcmittelzusatze in der Grundicrungsschicht vorlagen. Es gelang 
jedoch nicht einmal, mit Hilfc der IR-Spektroskopie Zusatze in 
kiinstlichen Lackgemischen wiederzufinden, die nach traditio-
nellcn Vorschriften hergestelll worden waren.4 

Zusammensetzung des asiatischen Lackes 

Asiatischer Lack wird aus dcm Milchsaft des in Ostasien ver-
breitetcn Lackbaumes (Rhus vernicifera D.C. oder Toxicoden­
dron verniciflua) durch Erwarmcn auf 30-45° C und mehrstiin-
digcs Riihrcn an der Luft hergestellt. Seit mehr als 7 0 0 0 Jahren 
wird Lack in China als schutzende und dekorativc Bcschichlung 
fiir Gcbrauchs- und Schmuckgegenstande verwendet.5 Die Har-
tung der Lackschicht gcschieht durch oxidativ gestartcte Poly­
merisation. Der Milchsaft des Lackbaumes ist eine Emulsion 
aus 20-25 % Wasser, 65-70 % Brenzkatechinderivaten (Uru­
shiol), 3-8 % Polysaccharidcn (Gummen) und Stickstoffverbin-
dungcn. darunterdas kupfcrhaltigc Enzym Laccase (unter 1 %)." 
Urushiol stcllt hauptsachlich einc Mischung der in Abbildung 2 
wiedcrgcgebencn 3-Pentadccyl-Brcnzkatechine d a r 

Im Friihstadium der Lufttrocknung wird Urushiol in Gegen-
wart von Laccase zu den korrcspondierenden ortho-Chinonen 
oxidicrt. Daran schlieBcn sich nichtenzymatische Kopplungsre-
aktionen der Chinone an, die vielleicht durch Wasser katalysiert 
wcrden. Es werden C-C- und C-O-Bindungen zwischcn einem 
Chinonmolckiil und dem aromatischen Ring oder der ungesat-
tigten Scitenkette e ines Urushiolmolekiils geknupfl." Zum Re-
aktionsmechanismus nach Kumanotani6 siehe die Abbildung 1. 
Die in der Reaktion synthetischcr Monomere dominierende CO-
Kopplung ist im natiirlichen Lack unterdruckt, vcrmutlich we-
gen des niedrigen pH-Werts im Lacksaft.4 Kohlenhydrate aus 
den gummenartigen Bcstandtcilen des Lacksafts konnen als 
Vcrzwcigungskomponcntcn im polymeren Geriist fungieren und 
damit die vorziigliche Bcstandigkeit des ausgehartctcn Lack-

films crhohen." 

Gewinnung von Lackgummen 

Die Bestandteile des rohcn Lacksafts unterscheiden sich in der 
Loslichkeit in verschicdenen Losungsmitteln und konnen daher 
aus dem Lacksaft abgetrennt werden. Die gummenartigen Stoffe 
teilen sich ihrerseits in 80 % wasserlosliche und 20 % unloshche 
Anteile auf." Es wurde versucht. die gummenartigen Substanzen 
aus dem Lacksaft zu isoliercn, urn ein wasserlosliches Mittcl 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 recipes-' 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 o f trees (Rhus vernicif­
era D.C. or Toxicodendron vernicijlua) 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.- The hardening o f 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 %)." Urushiol consists mainly of a mixture of 
four different 3-pentadecyIcatechols 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 o f laccase. A quinone 
which is then formed subsequently undergoes the non-enzymic 
coupling reaction that might be promoted in the presence o f wa­
ter, leading to dimers. The reaction mechanism according to Ku­
manotani" is presented in Figure 1. Two modes of coupling are 
shown, cither by C - 0 or by C-C bond formation between a chi­
none molecule and another aromatic ring or an unsaturated uru­
shiol side chain." C - 0 bond formation, dominating the synthet­
ic reaction, seems to be suppressed in natural raw lacquer, prob­
ably due to the low pH-value o f lacquer sap.4 Carbohydrates 
from the gum component of lacquer sap can serve as building 
blocks for cross linking o f these polymeric chains and enhance 
the famous durability of the hardened lacquer.11 

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." 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 o f 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. Dewatcring: 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. Ai-
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Fig. 3. FT-IR-spectra of the separation products from lacquer sap 
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gum from acetone/water separation according to the literature: LGD 
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moglichcn Festigung dcr Grundierungsschichten auf den Terra-
cottafiguren zu erhalten. Diese wasserloslichcn Antcile des 
Lacksaftes (Polysaccharide) werden im folgenden Lackgummen 
gcnannt. 

Expcrimentelles 

Zur Gewinnung der Lackgummen aus rohem Lacksaft wurden 
zwei verschiedene Vorschriften erprobt. Allc Vcrrichtungen 
sollten wegen der allergenen Wirkung des Lacksaftes untcr dem 
Abzug durchgefuhn werden. 

Trennung mil Aceton und Wasser in Anlehnung an die Literatur-
vorschriff' 

1. Entwasserung: Der Lacksaft wird durch Erhitzen in einer Ab-
dampfschale auf dem Sandbad enrwassert, bis ein Gewichts-
verlust von 20 % eingetreten ist. Die Tempcratur des Lack-
safts darf dabei I05°C nicht iiberschreiten. Bcrcits hier be-
ginnt der Lacksaft zu oxidicren; seine Farbe andcrt sich nach 
ticfbraun. 

2. Abtrennung: Der entwasserte Lacksaft wird in dcr fiinffachen 
Menge Aceton digeriert. Die Losung wird durch cine Nutsche 
filtriert und der Riickstand mil Aceton gewaschen. bis er hell-
grau wird. Das Filtrat ist dunkelbraun (Fraktion LGA). Der 
Riickstand wird in Wasser unter Erwarmen gclost und fil­
triert. Der Riickstand wird vicr- bis funfmal mit Wasser ge­
waschen (Fraktion LGD). Man erhalt ein hellgclbcs Filtrat. 

3. Trocknung: Das Filtrat wird in einer Abdampfschalc cinge-
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 fur praparative Zwecke gewonnen wer­
den sollten, wurde versucht, die Literaturvorschrift durch die 
Trennung mittcls Wasser und eines unpolaren Losungsmittels in 
einem Ansatz zu vercinfachen. Als vereinfachte Vorschrift sei 
im folgenden vorgeschlagcn: 
1. Der Lacksaft wird in einem Scheidetrichter mit jeweils der 

zehnfachen Menge an Wasser und einem nicht mischbaren or-
ganischen Losungsmittel (z. B. Diethylether) gemischt. Nach 
der Auftrennung konncn drci Phasen abgetrcnnt werden: or-
ganische Phase, Emulsion und waBrige Phase. 

2. Die Emulsion wird zweimal mit Wasser gewaschen. Die ab-
getrennten klaren. waBrigen Phasen werden mit dcr waBrigen 
Phase aus 1. vereinigt. Danach wird die Emulsion noch mit ct-
wa der halben Menge Aceton ausgeschuttelt und abgetrennt. 
Die ubcrstchende klare, braune Losung wird mit der organi-
schen Phase aus I. vereinigt. 

Nach dem Eindampfcn dcr drei Phasen erhalt man folgende 
Produktc: 
Kombinierte organische Phasen: braune, zahe Flussigkeit (Aus­
beute: 54%), vermutlich Urushiol (Fraktion LSE): 
kombinierte waBrige Phasen: hellbrauner Feststoff (Ausbeute: 
6 %), Lackgummen (Fraktion LG); 
Dispersion aus 2: dunkclbrauncr Feststoff (Ausbeute: 15 %), 
vermutlich ein Gemisch (Fraktion LSD). 

Die totale Ausbeute (75 %) stimmt mit den Angaben iiber den 
Feststoffgehalt im Lacksaft (75-80 %) uberein. Mit der be-
schriebenen Methode konncn also ca. 6 % wasserloshchcr Be-

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

2. Separation: The dewatercd raw lacquer is dissolved in acetone 
(five times the quantity o f 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 I05°C in a crystallisation 
dish to evaporate and dried at the end o f 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 o f 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 o f 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 arc 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-Spcctroscopy 

In order to identify the different fractions o f the lacquer sap pre­
pared by one of the methods described above. FT-IR-spcctra 
(KBr-tcchniquc) o f 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-pcllcts. 
A combined print of all spectra can be seen in Figure 3. Two 
types o f spectra can be distinguished: 
1. Clear spectra with relatively sharp bands, high content o f hy­

drocarbon chains (high intensity o f v r H = 2925 /2 852 cm'1, 
6 = 1 455 cm '), and additional bands in the region of 1 710-
1 600 cm'1: fractions LGD. LGA. 

2. Relatively broad bands, lower content o f hydrocarbon chains, 
higher content o f C-O single bonds v ( ( ) M= 1 150/1078 cm 1 ) : 
fractions LGW, LG. 

The spectra suggest the composition of the fractions: The group I 
spectra fall together with the fractions that are soluble in orga-
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Nr. 
no. 

Probe 
sample 

CL1 
Rohlack, gereinigt 
raw lacquer purified 

m±m 

CL2a 
50 % Rohlack + 50 % Reisstarke (8 %) 
50 % raw lacquer + 50% rice starch (8 %) 
50 % >£.m + 50 % (8 %) 

CL3 
50 % Rohlack + 50 % Kirschgummi (10 %) 
50 % raw lacquer + 50% cherry gum (10 %) 

5 0 % >km + 5 0 % ®$mmmm <io%> 

CL4 
50 % Rohlack + 50 % Gummi Arabicum (30 %) 
50 % raw lacquer + 50 %Arabic gum (30 %) 
50 % + 50% Mftib&ii&ffiM (30 %) 

CL7 
90 % Rohlack + 10 % Weizenmehl (50 %) 
P0 % raw lacquer +10% wheat flour (50 %) 
9 0 % ±B + 1 0 % ggSf$I (50%) 

CL9 
85 % Rohlack + 15 % Tung 1 
85 % raw lacquer + 15 % tung oil 
85 % tkm + is % mm 

CLIO 
90 % Rohlack + 10 % Hasenleim (10 %) 
90 % raw lacquer +10% rabbit glue (10 %) 
9 0 % + 10% ( 1 0 % ) 

CL11 
90 % Rohlack + 10 % Schweineblut 
P0 % raw lacquer +10% pig blood 
9 0 % £ j f + 10% jglfil 

CL13 
85 % Rohlack + 15 % Kampfer 
85 % raw lacquer t / 5 % camphor 
85 % £ £ £ + 15 % # M 

CL14 
Rohlack, gereinigt, erhitzt 
raw lacquer purified (boiled) 
WiiM 

15 
Han-zeitlicher Lack, gewaschen, gemahlen 
Han-lacquer layer, cleaned 
mmm 

16 
Qin-Grundierung (Lintong), gewaschen, 

gemahlen 
Qin-lacquer layer (ground layer) cleaned 
mmum mmmmv&m) 

17 
Han-zeitlicher Lack, mechanisch gereinigt 
Han-lacquer layer (cleaned mechanically) 
nmm (VMjrtkmm 

18 
Qin-Grundierung (Lintong), 

mechanisch gereinigt 
Qin-lacquer layer (cleaned mechanically) 
mmmwmjrtemm) 

Tab. 1. Untersuchte kunstliche und originale Lackproben 

Tab. 1. Investigated samples of artificial and original lacquer 
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standteile (Fraktion LG) direkt vom Lacksaft abgetrennt wer-
den. Aus dem FT-IR-Spektren kann geschlossen werden, daB 
diese hauptsachlich aus den Kohlenhydraten des Lacksaftes 
bestehen, wahrend aus den organischen Phasen Urushiol ge-
wonnen wird. 

FT-IR-Spektroskopie 

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

Alkylketten (hohe Intensitat von vCH = 2 9 2 5 / 2 852 c m 1 , 
8 = 1455 cm"1), und zusatzliche Banden in der Region 1710-
1 600 c m 1 : Fraktionen LGD, LGA. 

2. Ziemlich breite Banden, geringere Intensitat von Alkyl-
schwingungen, hoherer Anteil an C-O-Einfachbindungen 
(vc-on = 1 150/1 0 7 8 cm"1): Fraktionen LGW, LG. 

Die Spektren deuten auf die Zusammensetzung der Fraktionen 
hin: Die Spektren der Gruppe 1 gehoren zu den in organischen 
Losungsmitteln (Aceton, Diethylether) loslichen bzw. unlos-
lichen Fraktionen. Diese bestehen wahrscheinlich hauptsachlich 
aus Urushiol und seinen Derivaten (z. B. das o-Chinon) aus dem 
Lacksaft. Aromatische und olefinische C-H-Bindungen erzeu-
gen eine Bande bei VC-B = 3 013 cm'1. Die Region zwischen 
1 750 und 1 6 0 0 cm 1 weist mehrere Banden auf, die einerseits 
dem aromatischen Ring (v^-.c = 1 620 cm"1) zugeordnet werden 
konnen, andererseits Carbonylverbindungcn (vc^> = 1720 cm'1, 
Diketon und v,-..0 = 1 652 cm"', Chinon) sowie Alkene (vt-„c = 
1 690-1 635 cm"1). Die Methylenbanden erscheinen bei 6,.,i = ca. 
1455 cm"1. Eine sehr starke Bande bei va i C .o= 1280 cm"1 im 
Spektrum von LGA deutet auf phenolische Hydroxylgruppen 
hin. Aus der groBen Ahnlichkeit des nicht abgebildeten Spek-
trums von LSE mit dem von LGA kann man schlieBen, daB 
die Urushiolkomponente auch mit der einstufigen Etherextraktion 
abgetrennt werden konnte. Auch die unlosliche Fraktion ( LGD) be-
steht hauptsachlich aus - vermutlich polymerisiertem - Urushiol. 

Die Spektren der Gruppe 2 weisen zunachst eine breite, star­
ke Bande bei 1 6 2 0 cm"1 auf, der hier Wasser zugeordnet werden 
kann (50 H) . Die 6C.„-Bande erscheint bei ca. 1421 cm"1. Starke 
Banden in der C-O-Region (vc:.0 = 1 150/1 078 cm"1 neben wei-
teren aromatisch-aliphatischen Esterstrukturen) weisen nach, 
daB die wasserloslichen Proben (LGW, LG) die Kohlenhy-
dratanteile des Lacksafts enthalten. Eine schwache Schulter bei 
ca. 3 3 0 0 cm"' konnte den stickstoffhaltigen Bestandteilen zuge­
ordnet werden, wenn man sie als Amidbande (vN |,) interpretiert. 

Probenbeschre ibung 

Die Tabelle 1 enthalt eine Zusammenstellung der untersuchten 
Proben. Die Proben Nr. CL1-CL14 wurden etwa dreieinhalb 
Jahre zuvor von Dipl.-Rest. Cristina Thieme hergestellt.- Die als 
Pulver praparierte Qin-Grundierung (Nr. 16) stammte von den 
Fragmenten Q-013/95 und Q-014/95, ausgegraben am 20. April 
1995 aus Grube 2/KorridorT17. Das Probenmatenal setzte s.ch 
aus einer Vielzahl von Schollen von den Gewandern der Figuren 
Nr. 1 und 3 zusammen. Die mit FT-IR in der Miniatur-D.amant-

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 olef inic C-H-
b o n d s l e a d t o a v , . i r b a n d a t 3 013cm' ' .Thereg ionbctwcen I 750 
and 1 600 cm"' shows a couple o f bands, which can be attributed 
not only to the aromatic ring (v,„ = 1 620 cm'1) but also to 
carbonyl compounds (v, ,, = I 720 cm'1, diketonc and v, „ = 
1652 cm"1, chinonc) and alkenes (v, , = I 690-1 635 cm"'). The 
mcthylcne-bands (&,.„) appear at c. 1 455 c m ' . Very strong bands 
in the spectrum of LGA at 1280 cm"' v,rt-.„ suggest phenolic hy­
droxy! bonds. As the spectrum (not shown) of the one-step ether 
extract from raw lacquer sap (LSE) is very similar to that o f the 
fraction LGA, it can be concluded that the urushiol components 
also can be separated by extraction. The insoluble fraction (LGD) 
consists mainly o f - 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 (Son)- The 
6c.,i-bands lie at c. I 421 cm '. Strong bands in the C-O-rcgion 
(v c .o = 1 150/1 078 cm ', among others aromatic-aliphatic ester 
structures) prove that the water soluble samples (LGW, LG) con-
lain the carbohydrate fraction o f 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 (vNH). 

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/scctor 
T17 on April 20, 1995. These specimens were composed o f 
many ground layer pieces and belong to the robe parts of Fgures 
no. 1 and no. 3, respectively. The piece o f Qin ground layer for 
FT-IR-spectroscopy with the diamond anvil cell was taken from 
specimen no. 003/93 unearthed from pit 1/sector Ti l /corr idor 
G6 on May 15, 1993. It is the ground layer o f a robe part o f 
Figure no. 43. The Han-lacquer samples (no. 15 and 17) consist­
ed o f some pieces o f the painted layer on a lacquer coff in 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-pellct 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"', 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"' (for Qin lacquer). Both spectra have in common 
that the carbonyl band at I 720 cm"1, typical for polymerised Jap­
anese lacquer,'" is not present. It has been shown that hardened 
f i lms of e. g. Taiwanese lacquer do not show this carbonyl peak 
either." Depending on the conditions during and after drying the 
development of the carbonyl band can be different. Under con­
ditions o f low humidity, the growth o f the carbonyl bond is 
reduced and retarded. In lacquer samples o f late Jomon times 
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Abb. 4 FT-IR-Spektrum dcr Qin-Grundierung. mcchanisch gcrcinigl 
(Probe Nr. 18) 

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

a 4. $ £ H F T - i R # i » , ( i s ) mviHLfeffim 

« w 1*0 K D « o Km ?«o n s mi JQM IJW two i n o IOCO no 

Abb. 5. FT-IR-Speklrum dcr Han Lackprobe. mcchanisch gcrcinigt 
(Probe Nr. 17) 

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

a 5. R«#FT-iR3fciif , j * # (i7) /fltn.«j*jf?a 

10 HUMMEL/SCHOLL 1978, Spcktren Nr. 2584, 2585. 
11 KEN JO 1976. 
12 KENJO 1979. 
13 DERRICK u. A. 1991. 

10 HUMMEL/SCHOLI. 1978. spectra no. 2584, 2585. 
11 KENJO 1976. 
12 KENJO 1979. 
13 DERRICK ET AL. 1991. 

1 0 H U M M E L / S C H O L L 1 9 7 8 , 

1 1 K E N J O 1 9 7 6 „ 

1 2 K E N J O 1 9 7 9 . 

1 3 D E R J U C K E T A L . 1 9 9 1 . 

2584, 2585 
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zelle untersuchte Qin-Grundicrungsscholle stammt von Probe 
003/93, ausgegraben am 15. Mai 1993 aus Grube 1/Korridor 
T l l / S e k t o r G6 (Mantel Figur Nr. 43). Die Han-Lackproben 
(Nr. 15 und 17) entstammcn dcm Lackiiberzug cines Sarges aus 
der Han-Dynastie (206 v. Chr.-9 n. Chr.), Ausgrabungen in Xuz-
hou. Provinz Jangsu. im April 1995. Dieser Uberzug ist viel-
schichtig aus Lack und Gewcbc aufgebaut. 

Infrarotspektroskopie 

Probcn der originalcn Grundierungsschicht aus dcm Qin-Grab 
(Nr. 18) sowie eine Lackprobe aus einem Han-zcitlichen Grab 
(Nr. 17) wurden mit der FT-IR-Spektroskopie in KBr-Technik 
untcrsucht. Zu diesem Zweck wurden die Schichten sorgfaltig 
gcreinigt, zuerst nur mechanisch. Die danach erhaltenen Spek-
tren sind in den Abbildungcn 4 und 5 wiedergcgebcn. Sie sind 
fast identisch, unterschiedlich nur im Quarzgehalt (1 080 cm"1, 
charakteristische Doppelbandc bei 798/780 c m 1 , 4 6 0 cm 1 ) . Die 
Hauptabsorptionen liegen bei 1 625 /1407 /1 033 cm 1 (furasiati-
schcn Lack). Beiden Spektren ist gemeinsam. daB die fur poly-
merisierten asiatischen Lack typische Carbonylbande bei 1 720 
cm 1 fehlt.'" Fiir manche ausgehartete Lackfilmc (z. B. Lack aus 
Taiwan) wurde jedoch auch das Fehlen diese Carbonylbande be-
schrieben." Je nach den Bcdingungen wiihrend und nach der 
Trocknung ist die Ausbildung der Carbonylbande unterschied­
lich. Bei niedriger Luftfcuchtc ist das Anwachsen dieser Bande 
unterdruckt und verlangsamt. In Lackproben von japanischen 
Ausgrabungen der spaten Jomon-Zeit (ca. 1500 v. Chr.) wurde 
eine schwache Carbonylbande bei ca. 1 700 cm 1 gefunden, die 
den Schultern in den Spektrcn der Abbildungen 4 und 5 ent-
spricht.12 Phenolische C-O-Banden bei 1280 und 1215 cm"1 

fchlcn fast vollstandig in den Spektren der originalcn Qin- und 
Han-Lacke. Die niedrige Wcllcnzahl der CFL-Streckschwin-
gung bei 1 4 0 7 cm 1 ist den Spektren von Gummcn ahnlich; je­
doch st immen die Intensitatcn nicht iiberein. Gummen besitzen 
als langkcttige Polysaccharide einen hohen Anteil an C-Atome 
gebundene Hydroxyl-(OH-)Gruppen. Diese bewirken ein fur 
Polysaccharide sehr charakteristisches Muster aus zwei starken 
Bandcn ctwa gleicher Intensitat: C-O-H-Gruppen bei 1 080 cm"1 

und VOH bei 3 300 c m ! Andererseits sind die C-H-Valcnzbanden 
schwach und schlecht aufgclost ." Alle Polysaccharide zeigen 
dariibcr hinaus eine mittelstarke Bande bei 1 620 cm 1 , die zum 
einen von intramolekular gebundenem Wasser und zum anderen 

von Carboxylgruppen stammt. 
Zusatzlich wurden Spektren von Qin- und Han-Lackproben 

aufgenommen, die nach der mcchanischen Reinigung mit Was­
ser gewaschen wurden, bis unter dem Mikroskop keine Sand-
kornchen mehr zu erkennen waren. Eine ausschnittsweise Ge-
genubcrstcllung 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 
I 590 (Han) cm"1. Im Vergleich zu den gleichen, nur mechanisch 
gercinigten Lackproben scheint sich auch die Intensitat der 
V(,„-Banden bei 2 9 2 0 - 2 8 5 0 cm 1 verstarkt zu haben. Die Lage 
und Intensitaten der anderen Bandcn blieben unverandert. Die 
Absorption bei 1 580-1 590 cm 1 ist fur Carboxylate (Salze der 
Carbonsiiuren) charakteristisch. Diese Bande zeigen zwar auch 
die nur mechanisch gereinigten Proben, doch ist ihre Intensitat 
nach der waBrigen Behandlung vie! hoher. Oxidationsprozesse 

Qin cleaned with water 

Qin cleaned only mechanically 

too in tlx im IU i«o in ino itoa in n n m *a n <OB 

Abb. 6. FT-IR-Spektren der Qin-Grundicrung. mechanisch gcreinigt 
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. IS and 16. resp.) 

m 6. tumm+TKikmrnmim FT-IR ( « # i s 

A & i u C f f 16) 

(c. 1 500 BC) from excavations in Japan a carbonyl band at ap-
prox. 1 700 cm"', similar to the shoulders in Figure 4 and Figure 
5 and of low intensity, could be recorded.1-' Phenolic C-O-bonds 
at 1 280 and 1215 cm'1 arc almost not-existent. The low wave 
number of the CH :-strctch vibration at 1407 cm ' 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 ' due to C-O-H and the other at 3 3 0 0 cm 
' 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." All polysaccharides also contain a moderate 
band at 1 620 cm"' 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 o f 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 I 5 9 0 (Han) cm'1. Compared 
to the similar samples cleaned only mechanically, also the inten­
sity o f the C-H stretching vibrations between 2 920 and 2 850 
c m ' seemed increased. The other absorptions remained un­
changed in position and intensity. The absorption at 1 580-1 5 9 0 
cm 1 is characteristic for carboxylates, i. e. salts of carboxylic ac­
ids. In fact, this IR-band is contained already in the spectrum o f 
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 o f 
East Asian lacquer.6 In this manner, carboxylic groups arc intro­
duced to the lacquer f i lms. This corresponds to the results ob­
tained by "C CP/MAS NMR, which have shown a higher con­
tent o f 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-
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verandern das Infrarotspektrum von asiatischem Lack wahrend 
der Alterung.6 Dadurch konnen Carboxylgruppen im Lackfilm 
entstehen. Dies steht auch im Einklang mit den Ergebnissen der 
l3C CP/MAS-NMR-Spektroskopie, wonach die originalen Pro-
ben einen hoheren Anteil an Sauerstoff gebundener C-Atome 
sowie Ether- und Ketogruppen aufweisen als die neue Lack-Re-
ferenzprobe (siehe unten). Dies konnte der Grund dafiir sein. 
daB der Qin-Lack manchmal als „Gummen" beschrieben wurde. 

Eine weitere Interpretationsmogiichkeit ist, daB das Urushiol-
Netzwerk im Lackfilm bevorzugt abgebaut wird und ein Geriist 
aus gummenartigen Substanzen zuriickbleibt.6 Die mittels 
l3C CP/MAS-NMR nachgewiesenen aromatischen Kohlenstoff-
atome in den originalen Grundierungsschichten unterstutzen je-
doch eher die erstere SchluBfolgerung. Da jedoch die beschrie-
bene Carboxylbande bei I 580-1 590 cm"1 sowohl vor als auch 
nach Wasserbehandlung auftaucht, scheinen sich durch die 
Einwirkung von Wasser nur die Mengenverhaltnisse der vor-
handenen funktionellen Gruppen zu andern, nicht jedoch neue 
Reaktionsprodukte gebildet zu werden. 

EinfluB von Zusatzen auf die Infrarotspektren 

Nur unter idealen Bedingungen und nur fur einige Zusatze ist ei­
ne Identifizierung mittels der IR-Spektroskopie moglich. Die 
Spektren der kunstlichen Mischungen CL1, 2 a, 4, 7, 9, 10, 11, 
13 und 14 (vgl. Tab. 1) weisen auBerst ahnliche Spektren fiber 
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 8C„ der Gummen erscheint mit 1415 cm"1 bei nied-
rigeren Wellenzahlen als im reinen Lack. Die deutlichsten An-
derungen in den Spektren bewirken Zusatze von Tungol (Probe 
CL9) und Kampfcr (Probe CL13). Bei diesen beiden Proben hat 
die Carbonylgruppe mit 1 725 cm'1, die auch dem gebildeten Di-
keton zugewiesen wurde, eine hohere Intensitat als bei den an-
deren Proben. 

Die neue Technik der „splitting decomposition", wie sie kiirz-
lich in China zur Analyse von ostasiatischem Lack und Zusatzen 
angewendct wurde. laBt vielleicht bessere Ergebnisse erwarten. 
Hierbei werden die Bruchsriicke der thermisch zersetzten Pro­
ben mittels FT-IR-Spektroskopie nachgewiesen.14 

Festkorper-Kernresonanzspektroskopie ("C CP/MAS) 

Experimentelles 

Da asiatischer Lack in fast alien Losungsmitteln schwer loslich 
ist auBer - unter Zersetzung - in starken Sauren, sind analytische 
Methodcn in Losung weitgehend ausgeschlossen. Eine nutzli-
che Methode zur Aufklarung der Struktur von unloslichen orga-
nischen Feststoffen ist die Festkorper-Kernresonanzspektrosko-
pie (NMR) mit „magic angle spinning" und Kreuzpolarisation 
( , 3 C CP/MAS). Diese Technik wurde bereits auf asiatischen 
Lack angewendet." Das MeBprinzip beruht auf den magneti-
schen Eigenschaften der Atomkerne, hier des Kohlenstoffiso-
tops ,3C. Die natiirliche Haufigkeit dieses Isotops von nur ca. 
1 % bedingt einen vergleichsweise hohen Probenbedarf. In die-
ser Untersuchung envies sich eine Menge von ca. 100 mg als 
ausreichend. Aus demselben Grund ist eine lange MeBdauer (ca. 
24 h) erforderlich. Im allgemeinen liefert ein solches NMR-
Spektrum qualitative Informationen iiber 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." The significant presence o f aromatic carbon, 
proved by l3C 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 o f 
the artificial mixtures CL 1, 2a, 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 6 ( || of the mixture are situated at lower wave numbers 
than that of the pure lacquer and appear at 1 415 cm"'. The most 
significant influence on the spectrum is caused by the addition 
of rung oil (CL9) and camphor (CL13) to the lacquer. Here the 
carbonyl function I 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 o f 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 
( , 3 C 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 o f the struc­
tural composition of insoluble organic solids is solid state nucle­
ar magnetic resonance (NMR) spectroscopy with magic angle 
spinning and cross polarisation ( l 3C CP/MAS). This technique 
already has been applied on oriental lacquers." The measurement 
is based on the magnetic properties o f the atomic nucleus, in this 
case of the carbon isotope l3C. As the natural occurrence of this 
isotope is only c. 1 %, a relatively high sample amount is neces­
sary. In this experiment an amount o f 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 'H high-power-decoupling - where 'H-magnetisation 
is transferred to l3C at different degrees o f efficiency for differ­
ent chemical types o f 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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der Probe, jedoch keine quantitativen Angaben. Wegen der an-
gewendeten 'H-high-power-EnfkoppIung, durch die 'H-Magne-
tisierung mit unterschiedlichem Wirkungsgrad fur unterschied-
lich gebundene C-Atome auf l3C ubertragen wird, konnen nur 
grobe Abschalzungen erfolgen. Da die Peakintensitatcn auch 
von den MeBbedingungen abhangen, konnen nur identische 
Peaks zweier Spektren, die unter denselben Bedingungen aufge-
nommen wurden, verglichen werden. 

Fur die Messung muB der Probenhalter aus Zirkoniumkera-
mik mit 4 mm Durchmesser mit einer gleichmaBig vermahlenen 
Probe gefullt 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-Gerat geniigte eine Rotationsfre-
quenz der Probe von ca. 8 kHz, um Rotationsseitenbanden zu 
unterdriicken, die mit eigentlichen "C-Banden uberlappen 
konnten - im Gegensatz zur Literatur," wo die Messungen durch 
ungeniigende Rotationsgeschwindigkeit beeintrachtigt waren. 
Paramagnetische Verunreinigungen wie z. B. Eisenverbindun-
gen storen das NMR-Spektrum, indem sie ihre direkte chemi-
sche Umgebung maskieren. 

Neben der l3C CP/MAS NMR-Spektroskopie mit 'H-Ent-
kopplung erfuhr die Methode seit Anfang der achtziger Jahre ei­
ne Erweiterung durch die l3C dipolar dephasing CP/MAS. Die-
se Art Filterung wirkt folgendermaBen: Nur l3C-Resonanzen 
von Methyl-(CH,-)Gruppen und quartaren C-Atomen (z. B. oh-
ne direkt gebundene H-Atome - ausgenommen -CH,) erschei-
nen im Spektrum. 

Typische "C-Resonanzen sind:15 

» 15 ppm: endstandige CH,-Gruppen 
» 0-40 ppm: aliphatischer KohlenstofF, benachbart zu weiteren 

aliphatischen oder Alken-C 
- 50-80 ppm: aliphatischer Kohlenstoff. benachbart zu O, z. B. 

0 - C H r G r u p p e 
- 105 ppm: anomerer Kohlenstoff in -O-CH-0 (typisch fur 

Kohlenhydrate) 
~ 110-160 ppm: aromatischer Kohlenstoff, 140-160 ppm: be­

nachbart zu O (aromatische Ether, Phenole) 
» 165-185 ppm: C = 0 in Estern, Saure- oder Carboxylatgruppen 
- 190-210 ppm: C O in Keto- oder Aldehyd-Gruppen 
Zwei Proben wurden der l3C-NMR-Spektroskopie im Bayeri-
schen Geo-Institut an der Universitat Bayreuth unterzogen: ori-
ginale Qin-Grundierungsschicht (Nr. 16) und kiinstliche Lack-
probe CL1 (siehe Tab. 1). MeBbedingungen: Spektrometer Bru-
ker MSL 200, CP/MAS Probenhalter 4 mm. "C-Frequenz 
50,325 MHz; vro, = 8 070 (in alien Fallen), n/2-Puls = 3 us, Kon-
taktzeit 3 ms, Wiederholungsverzogerung 3 s, dipolar depha­

sing-Verzogerung 40 us. 

Ergebnisse 

Die Form der beiden erhaltenen Spektren ist grundsatzlich 
gleich. Das Signal-Rausch-Verhaltnis ist bei der kunstlichen 
Lackprobe CL1 besser. Dies iiberrascht nicht. da natiirliche Pro­
ben, insbesondere solche aus Ianger Bodenlagerung, stets durch 
paramagnetische und andere Verunreinigungen beeintrachtigt 
werden. Die Spektren der Lackproben sollen im Hinbhck auf die 
dimere Struktur in Abbildung 1 interpretiert werden, da hohere 
Polymere vermutlich identische Spektren ergeben. Ubereinstim-
mend mit Literaturangaben" sind die Spektren von einem schar-
fen Singulett bei 30 ppm gepragt (vgl. Abb. 7-10). Dieser Peak 
kann aliphatischen Methylen-(CHr)Gruppen, die anderen ali-

For the measurement, the sample container made of zirconia-
ceramic with a diameter o f 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 v„„ o f 8 kHz is suffi­
cient to warrant the absence of so-called spinning sidebands 
which could overlap with genuine "C resonances. In contrast to 
this the measurements reported in the literature'' 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 "C CP/MAS-NMR spectroscopy with 'H high power 
decoupling additional capacities have been developed since 
c. 1980 using l3C dipolar dephasing CP/MAS. This type of fi l­
tering works as follows: only "C resonances from methyl groups 
(CH,) and from quaternary carbon atoms, i. e. carbon atoms with 
no protons (H) bonded directly (others than -CH.) appear in the 
resulting spectrum. Therefore, the dipolar dephasing spectra on­
ly show "C-resonances for -CH, groups and for 'H-frce' carbons. 

Typical resonance regions are:15 

- 15 ppm: -CH, end groups 
- 0-40 ppm: aliphatic carbons, neighbouring other aliphatic or 

alkene carbons 
- 50-80 ppm: aliphatic carbons, neighbouring oxygen, e .g . 

0-CH :-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 = 0 carbons in ester or acid/carboxylate 

groups 
- 190-210 ppm: C = 0 carbons in keto or aldehyde groups 

Two samples, presented in Table 1, were subjected to , 3C-
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; l3C frequency 50.325 
MHz; v,o, = 8070 Hz in all cases; n/2-pulse = 3us, contact time 
= 3 ms, recycle delay 3 s, dipolar dephasing delay 40 us. 

Results 

The general shapes of the spectra o f both samples are quite si­
milar. The signal-to-noisc ratio is much better for the artificial 
lacquer CL1, which is not surprising because natural samples, 
especially those covered by earth for 2 0 0 0 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 literature'' 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 , 3C 
CP/MAS sample spectra (fig. 7, 9) at 15 ppm can be attributed 
to methyl groups (CH,), 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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I3C CP/MAS. S38 • BÔ OHZ. ORIOINAL SAMPLE 

Abb. 9. "C CP/MAS NMR-Spektrum der Qin-Grundierungsprobc 
(Nr. 16) 

Fig. 9. "C CP/MAS NMR-spectrum ofsample Qin ground layer (no. 16) 
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phatischen Kohlenstoffatomcn bcnachbart sind, zugcordnei 
werden. Die kleine scharfe Rcsonanz bei 15 ppm in bciden "C 
CP/MAS-Spektren (vgl. Abb. 7, 9) stammt von Methyl-(CH,-) 
Gruppcn. moglicherweise Endgruppcn von Alkylketten. Wie an 
den dipolar-dephasing-Versuchen zu erkennen ist (vgl. Abb. 8, 
10), scheint der neue Lack CL1 einen hoheren Gehalt an alipha-
lischcm Kohlenstoff zu haben als der originale Qin-Lack, da bei 
letztcrem die 30 ppm Resonanz im Vergleich zur 15 ppm-Me-
thyl-Resonanz schwacher ist. 

Die Spektren aus den nicht gefiltcrten Versuchen zeigen fur 
die originale Probe einen hoheren Gehalt an Sauerstoff-gcbun-
denem, ungesattigtem oder aromatischem Kohlenstoff (145 
ppm) als der neue Lack CL1, gemessen an der 130 ppm-Reso-
nanz des gesattigten 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 
holier zu sein als im Vergleichslack CL1. Wciterhin ist das Ver­
haltnis dieserbeiden Resonanzen unterschiedlich: Die Original-
probe hat ein hoheres Verhaltnis Ester/Carboxyl zu Keto/Aldc-
hyd als die neue Lackprobe CL1. Dies stimmt mit der Beobach-
tung in der Literatur10 iiberein, wo mittels XPS und FT-IR-
(ATR)-Messungen gezeigt wurde, daB der Sauerstoffgchalt in 
der Oberflache wahrend der Alterung von Lackfilmen deutlich 
zunimmt. Auch die Verbreiterung der Absorptionsbanden in IR-
Spcktrcn von gealterten Lackproben wurde auf Oxidationspro-
zesse zuruckgefuhrt.6 Grundsatzlich sind die Resonanzen der 
originalen Qin-Grundicrung brcitcr als die der Probe CL1. Ne-
ben dem Gehalt an paramagnctischen Verunreinigungcn kann 
auch ein geringerer Ordnungsgrad, also ein starker amorpher 
Charakter der originalen Probe dafiir die Ursache sein. 

Aus den dipolar dephasing-Versuchen kann man schlieBen, 
daB beide Proben nur geringe Anteile an Methoxy-(0-CH3) 
Gruppcn enthalten. Die Resonanz bei 75 ppm wird weitgehcnd 
untcrdriickt. Im dipolar dephasing-Versuch zeigt die Probe CL 1 
in der Region 110-150 ppm ein Verhaltnis von Sauerstoffge-
bundenen zu quartaren aromatischen C-Atomen von etwa 1:1 
(Abb. 8), wahrend der Gehalt an Saucrstoffgebundenen aroma­
tischen C-Atomen in der originalen Probe wiederum hoher liegt 
(Abb. 10). Die Beobachtungen zum Verhaltnis Keto/Aldehyd zu 
Ester/Carboxyl-Gmppen aus den "C CP/MAS-Versuchen wer­
den durch die gefilterten Versuche bestatigt. 

Besonders interessant ist die Resonanz bei 75 ppm. die im Ge-
gensatz zu friiheren UntersuchungenJ darauf hindeutet. daB in 
den Seitengruppen ein gewisses MaB an C-O-Kopplung oder 
Oxidation ungesattigter Bindungcn stattgefunden hat. Eine wei-
tere Ursache der CH-O-Resonanz konnen Kohlenhydratc sein 
(z. B. gummenartige Lackbestandtcile - „Lackgummen"). Am 
deutlichstcn weist die Resonanz von anomerem Kohlenstoff (O-
CH-O-Gruppe) bei 105 ppm auf das Vorliegen von Kohlen-
hydratcn 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 fuhrt der 
Abbau dieser Bindung wahrend der Alterung zur Bildung von 

Carboxylgruppen. 

SchluBfolgerungen aus den "C CP/MAS-NMR-Messungen 

Die "C CP/MAS-NMR-Spektren sind fur beide Proben, neucr 
Vergleichslack CL1 und originale Qin-Grundierung, sehr ahn-
lich. Dies unterstutzt die Vermutung, daB 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 = 0 in the original sam­
ple also seems to be much higher than in CL 1. both keto/aldehyde 
(200 ppm) and estcr/carboxylate (175 ppm) C=0. Furthermore the 
relation between both these resonances is different: The original 
sample has a much higher estcr/carboxylate to keto/aldchyde ratio 
than the new lacquer CL1. This observation is in accordance with 
the literature.1" where it is shown by XPS and FT-IR-(ATR-)mca-
surcments 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." Generally, the reso­
nances in the original sample of Qin ground layer arc broader than 
in CL 1. 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-CH,). The resonance at 75 ppm is suppressed 
extensively. In the region between 110-150 ppm in the dipolar de-
phasing experiments, CL 1 (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 "C CP/MAS experiments 
concerning the keto/aldehydc to cstcr/carboxylc 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 - 0 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 "C CP/MAS-NMR Experiments 

The 1 !C 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 o f Qi lacquer. 
Differences between the samples can be seen especially in the 
content o f oxygen-bearing groups. This is attributed to an oxida­
tive weathering o f the original lacquer. For further experiments, 
lacquer samples o f different age and ageing conditions should 
be submitted to the same method of analysis (e. g. comparison o f 
excavated objects to objects never covered by soil, or recording 
a spectrum of Han lacquer). As a non-destructive method the 
, 3C CP/MAS measurement technique has strong capacities for 
the analysis of lacquer samples. 

Gas Chromatography 

For further proof o f 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 zuriickgefiihrt werden kann. Fiir weitere Versuche 
sollten Lackproben verschiedenen Alters oder Alterungs-
bedingungen ein und derselben Analysemethodc unterzogen 
werden; beispielsweise ein Vergleich zwischen ausgegrabenen 
und nicht verschutteten Objekten oder ein Spektrum der Han-
Lackprobe. Die "C CP/MAS-NMR-Spektroskopie ist als zer-
storungsfrcie Methode sehr gut zur Untersuchung von Lack­
proben geeignet. 

Gaschromatographie 

Die Gaschromatographie (GC) ist eine weit verbreitete Metho­
de zur Untersuchung von Bindemitteln. Ublicherweise wird 
die Probe als Extrakt oder Losung mit nachfolgender Derivati-
sierung (als Methylcster 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 Brussel untersucht. Die GC-Ana-
lysen wurden nach iiblicher Derivatisierung durchgefuhrt, 
sowohl zum Nachweis von Ol/Harz/Wachs als auch zum 
Nachweis fur Gummen/Proteine. Beide Proben erwiesen sich 
als fast unloslich in beiden Ansatzen. In der Han-Probe (Nr. 
15) konnten nur Spuren von fetten Olen und Spuren von Poly-
sacchariden ohne genauere Identifizierung gefunden werden. 
In der Qin-Probe (Nr. 16) wurden nur Spuren von fetten Olen 
entdeckt. Wenn unlosliche oder nicht fliichtige organische 
Stoffe wie z. B. Harze vorliegen, kann die Probe unmittelbar 
vor den Eintritt in die GC-Saule 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 ublicherweise anhand von „finger 
prinf'-Mustern in ihren Chromatogrammen identifiziert. Der 
Einsatz einer nicht polaren SE-54-Saule erbrachte beispiels­
weise besser aufgeloste Chromatogramme als eine polare Car-
bowax-20M-Saule."' Mittcls simultaner Methylierung mit Te-
tramethylammoniumhydroxid [(CH,)4NOH] und PyGC ge-
lang es, auch Leim, Casein, EiweiB oder -gelb und trocknende 
Ole zu identifizieren.17 In einem zweiten Schritt unserer 
Untersuchungen wurde die PyGC eingesetzt, urn 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. Urn die PyGC auf 
ihre Moglichkeit zur Auffindung von Zusatzen zum Asia-
tischen Lack zu testen, wurden dariiber hinaus modifizierte 

Lackproben untersucht. 

Experimcntellcs 

Die Versuche wurden am Rathgen Forschungslabor Berlin mit 
folgender Anlage durchgefuhrt: Die Warmeenergie 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 6 1 0 ° C begrenzt; Pyrolysedauer 1,5 s. Gaschromatograph: 
Hewlett-Packard HP5890 Ser. II; Split mode 1:8; Kapillarsaule 
HP 5 (50 m x 0,32 mm x 1,05 um); Tragergas 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 o f 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 o f insoluble or non-volatile organic structures such as 
resin the sample can be degraded by heal (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 o f art. The different materials usu­
ally are distinguished by 'finger print' patterns in the chromato-
grams. Use o f a non-polar SE-54 column gave more resolved 
chromatograms than use of a polar Carbowax-20M-column.16 

By simultaneous methylation with terramethylammoniumhy-
droxide [(CHO4NOH] 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 o f 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 s 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 um); 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-spcctrometer), the peaks could not be 
identified. The peaks with retention times 1, < 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 o f chromatograms, in the range o f 
t, < 10 min the six highest peaks have been selected and in the 
range o f t, = 10-40 min the twenty highest peaks.18 

Results 

Figure 11 shows the simplified PyGC chromatograms o f the 
original lacquer samples and reference sample CL1. The chroma­
tograms of both original samples show a high degree o f simi-
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< Abb. 11. Pyrolyse-Gaschromatogramme originaler Qin- und Han-Lack-
proben sowie der Referenzprobe (CL1) 

Fig. II. Pyrofysisgas chromatograms of original Qin and Han lacquer 
samples and lacquer reference sample (CL1) 

S 11 JKfctt*. •»a#S#Bg#(CLl)Wfiv«¥^fflfei» 

Temperaturprogramm: 0-1 min: 50° C; 1-32.25 min: Heizratc 
8°C/min; 32 ,25-40 min: 300° C: Detektor: FID (300 C). 

Da der Gaschromatograph nicht mit eincr Analyseapparatur 
(z. B. Massenspektromcter oder IR-Spcktrometer) gekoppclt 
war, konnten die Peaks nicht identifiziert werdcn. Die Peaks mit 
Rctcntionszeiten t, < 10 min erwiesen sich bci fast alien organi-
schen Bindemittcln als ahnlich. Die Region mit t, = 10-30 min 
envies sich als finger-print-Region geeigneter, da hier unter-
schiedliche Muster von den untersuchten Stoffen erzeugt wur-
dcn. Um die Chromatogramme iibersichtlicher zu gestaltcn, 
wurdcn im Bereich t, < 10 min die sechs intensivsten und im Bc-
reich t, = 10-40 min nur die zwanzig intensivsten Peaks ausgc-
wahlt und als vereinfachte Chromatogramme dargestellt.18 

Ergcbnisse 

Die Abbildung 11 zeigt die originalen und die vereinfachten Py-
GC-Chromatogramme der originalen Lackprobcn und der Re-
fenzprobe CL1. Die Chromatogramme der beiden originalen 
Proben sind einander sehr ahnlich. Dies beweist. daB diese Pro-
ben iiberwiegend aus demselben Material bestehen. Die Chro­
matogramme dieser Proben stimmen aber auch mit dem von 
kunstlichcm Lack (Probe CL1) iiberein - ein weiterer Beweis fur 
asiatischcn Lack. Die unvcranderten Chromatogramme der ori­
ginalen Proben weisen weniger und schwachcrc Peaks auf, vor 
allcm im Bereich hoherer tr-Werte. Demnach erzeugt die Pyro-
lyse aus den originalen Proben weniger Fragmente mit hoher 
Molekulmassc (mit hohen t,-Werten) als aus der neuen Lack-
probe CL1. Dies kann bcdeuten, daB wahrcnd der Bodenlage-
rung das Netzwerk dcs ausgeharteten Lacks abgebaut wurdc 
oder Bestandteile herausgelost worden sind. 

Es wurde erwartet, daB die PyGC auch wcitere Aufschlusse in 
der Suche nach Zusatzen zum asiatischcn Lack bringen konntc. 
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 kcine Zusatzc nachgcwiesen werden. 

Dariiber hinaus wurden kunstliche Lackproben mit Zusatzen 
(Nr. CL1, 2a, 4, 9, 10, 13; vgl. Tab. 1) mit PyGC analysiert. Die 
erhaltenen Chromatogramme wurden untcrcinander und mit 
denjenigen von Vergleichsproben (Roggenmehl, Gummi Arabi-
cum, Hasenleim und Kampfcr) verglichcn. Die modifiziertcn 
Lackproben wiesen iiberwiegend die Chromatogramme des rei­
nen Lacks (CL1) auf. In einigen Fallen konnten die Zusatze an-
hand von zwei oder drei klcinen zusatzlichen Peaks identifiziert 
werdcn, 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 

1 8 H E C K 1 9 9 6 . 

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 o f 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 t,. 
This means that less fragments o f 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 o f minor concentration in oriental lac­
quer samples. However, because the chromatograms o f 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, sec tab. I) were analysed in the same way as the 
original samples. The resulting chromatograms were compared 
qualitatively to each other and to chromatograms o f reference 
samples (rye flour, Arabic gum, rabbit glue, and camphor). The 
lacquer samples with additives showed mainly the Py-GC pat­
tern o f 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 o f 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 o f 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 o f 
non-decomposed samples. The sensitivity o f 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 o f 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 o f the surface, the secondary electron 
pictures (SEP) sometimes allow conclusions on the chemical 
composition of the sample. 

The Qin and Han lacquer samples were o f 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 CL 1 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 U V radiation suffered from de­
composition, leaving behind a fi lm in heterogeneous condition 
as well as volatile products. Black spots surrounded by lighter 
regions appeared in the secondary electron picture." 

19 KENJO 1985. 
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neuc Peaks auf, die in keinem der Chromatogramme der reincn 
Komponenten zu finden waren. 

Aus den dargestclltcn Versuchcn kann geschlossen werden, 
daB die Pyrolyse-Gaschromatographie (PyGC) sowohl geeignct 
ist. originalen asiatischen Lack zu identifizieren als auch Zusat-
ze in nicht geallcrtcm asiatischem Lack zu bestimmen. Die 
Empfindlichkeit der Methode im Nachweis von Zusatzcn in 
Lackproben schcint dabei nicht nur von der Konzentration, son-
dern auch von der Art des Zusatzes abzuhangen. 

Rasterelektronenmikroskopie (REM) 

Zur Aufklarung der Mikrostruktur der Grundierungsschichtcn 
wurden drci Probcn kunstlicher Referenzlack CL1 sowie origi­
n a l Qin- und Han-Grundierungen im Rasterclektroncnmikro-
skop (REM) mit zwei verschiedencn Techniken untersucht: 
Wahrend das Riickstreuelektronenbild (BSE) die Topographic 
der Oberflachc bctont, erlaubt das Sekundarelektronenbild 
(SEP) manchmal Riickschliisse auf die chemische Zusammen-
setzung der Probe. 

Die originalen Qin- und Han-Grundicrungsproben waren mit 
den in den FT-IR-Untersuchungen verwendcten Proben iden-
tisch. Sie wurden mechanisch gercinigt und mit Wasser gewa-
schen, bis kcin Sand odcr Pigment mchr unter dem Stercomi-
kroskop erkennbar war, und anschlieBend an der Luft getrock-
net. Die Probe CL1 aus gereinigtem Rohlack war seit ihrer Her-
stellung im Januar 1993 nicht absichtlich eincr UV-Strahlung 
ausgesetzt. In der Literatur wird berichtet, daB sich Lackfilmc 
unter UV-Bcstrahlung zersetzten und neben fliichtigen Produk-
ten ein heterogencr Film zuriickblieb. Schon bald erscheinen im 
SEP-Bild schwarze Flecken, die von hellcren Rcgionen umge-
bensind.1" 

Schon der frische Rohlack enthalt cine Vielzahl kleiner kugc-
liger Kristallc odcr Korner mit hochstens 10 urn Durchmcsser, 
sobald er zu cinem Film eintrocknet. In Lackfilmen sind die 
Verhaltnisse jedoch vollig anders: 17 Jahrc gcalterter Lack wies 
eine ziemlich homogene und zahe Textur an der Oberflache auf. 
Die Autoren bcliauptcten, daB wahrend der Alterung das Uru-
shiolgeriist im Film bevorzugt abgebaut wiirde und ein Geriist 
aus gummenartigen Stoffen zuriickblicbe." Diese Theoric 
stimmt teilweisc mit den Beobachtungen der FT-IR-Spektrosko-
pie uberein (sichc oben). 

Andererseits deckten neuere Untersuchungen kleine Locher 
mit einem Durchmcsser von 0,8 um in der Lackoberflache nach 
62 Tagen Bestrahlung durch Tageslicht auf. Die Bildung dieser 
Locher wurdc dem Herauslosen wasserloslicher Kohlenhydratc 
(Gummen) zugeschrieben. Der Rohlack besteht zu 10 % aus 
diesen Stoffen, und die Locher bedeckten ebenfalls 10 % der 
Lackoberflache. Die Autoren beschreiben auch Veranderungen 
in der Topographic in den ersten 2-3 um der Oberflache. IR- und 
XPS-Untersuchungcn wiesen auch eincn dcutlichen Anstieg des 
Sauerstoffgehalts in dieser Oberflachc nach, wahrend C-H- und 
phcnolische OH-Gruppen im Lauf der Zeit weniger wurden.-7" 
Dies steht im Einklang mit unscren Ergcbnissen der "C CP/ 
MAS Festkorpcr-Kcrnresonanzspektroskopie (siehe oben). 

In der Abbildung 13 sind die im folgendcn beschriebenen 
REM-Bilder und die GroBe der beobachteten Locher und 
Flecken wiedcrgegeben. Abbildungl3a (SEP) zeigt den etwa 
drei Jahre altcn kiinstlichen Lack CL1. Da die Oberseite nicht 
mehr von der Untcrscite zu unterschciden war. kann nur festgc-
stellt werden. daB cine Seite mehr schwarze Flecken aufweist. 

It is known that soon after drying to a solid film, raw lacquer 
already contains a great number o f spherical crystals or grains 
with a maximum size of 10 um. 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." This theory is in partial 
accordance with the results o f FT-IR spectroscopy (see above). 

On the other hand, more recent studies showed the appearance 
of pinholes with a diameter of 0.8 um in the lacquer surface af­
ter exposure to daylight for 62 h. The occurrence o f these holes 
was attributed to the dissolving o f water soluble carbohydrates. 
Ten percent of the lacquer film consisted o f 10 % of these sub­
stances, and the area o f pinholes also covered o f the surface. The 
authors also describe the topographic changes to the first 2-3 um 
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 o f C-H and phenolic OH groups during ex­
posure time.:" These findings are in accordance with results ob­
tained by "C-CP/MAS solid state NMR spectroscopy in this in­
vestigation. 

The SEM pictures together with the dimensions o f 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-tcchnique. can be described also as a simple 
discoloration when observed in the BSE-tcchnique. The diame­
ter o f these marks or pinholes ranges from 4 to 74 um. Some­
times, the lines o f 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 o f 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 um 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 o f 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 13c. small 
holes (diameter 0.4 um) are located next to bigger holes with a 
diameter over 10 um. The bigger holes in the range of 0.5-100 
jim are considered not to be responsible for hygroscopic dilata­
tion - i.e. the dilatation phenomena due to a simple change o f 
air humidity - but rather for the weight gain by liquid water sat­
uration. At diameters below 0.5 um (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.2 1 

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 Locher 
ausschen, konnen in der BSE-Tcchnik auch als einfachc Hcllig-
keitsunterschiede bcschrieben werdcn. Der Durchmesscr dieser 
Flecken (oder Locher) liegt zwischen 4 und 74 urn. Manchmal 
scheint es , als ob der Pinselstrich zu crkcnnen ware. Die groBe-
rcn Locher liegen nun bevorzugt in den helleren. wahrscheinlich 
dickeren Stellen und die kleineren Locher in den dunkleren 
Strcifen. Ein EinfluB der Maltechnik auf dieses Phanomcn soll-
te noch naher untcrsucht werden; untcr anderem. ob dieses Ver-
halten fur Tempcrafarben typisch ist. 

Die Qin-Grundierungsprobe weist eine starker ausgebildete 
Porcnstruktur auf. Die Unterseite (auf der Terrakotta) zcigt eine 
hctcrogenere Struktur. Sie ist mit Lochcrn im Durchmesscr von 
0 ,7 -30 urn bcdeckt. Einige der groBcren Locher sind mit Sub-
stanz gefullt (vgl. Abb. 13 d). Der alvcolar-wabenartigc Charak-
ter der Lackobcrflache ist bei der Han-Grundierungsprobe noch 
dcutlicher zu sehen. Wie bei der Qin-Grundierung hat die der 
Terrakotta zugcwandte Unterseite mchr Locher als die Obcrsei-
te. In den Abbildungen 13 b (hier auch mikrobiologische Besie-
dclung) und 13 c liegen kleine (Durchmesscr 0,4 urn) ncben 
groBercn Lochcrn mit iiber 10 um Durchmcsser. 

Die groBeren Locher durften nicht fur die hygroskopische Di­
latation der Grundicrung, d. h. die Langenanderung infolge 
Schwankungen in der Luftfeuchtigkeit, verantwortlich sein, 
sondcrn eher fur die Gewichtszunahmc bei Wassersattigung. Bei 
Porendurchmcssern untcr 0.5 urn (500 nm) spielt dann jedoch 
die Kapillarkondensation eine Rollc. 1m I linblick auf die hygri-
schc Dilatation wird der Mesoporositat (< 100 nm) mehr Be-
deutung zugemesscn als der Makroporositat (> 100 nm) - in 
Ubereinstimmung mit Konservierungsversuchen an NaBholz. : i 

Kapil lare W a s s e r a u f n a h m e und Wasserdampfadsorpt ion 

Die Qin-Grundierung zeigt sehr groBc Formanderungen, wenn 
sich die relative Luftfeuchte andert. Die oberflachenparallele 
Schrumpfung mit untcrschiedlichcm MaB an der Obcr- und Un­
terseite bei der Trocknung fuhrt zu den Problemcn bei der Fi-
xicrung der Malschichten auf den Terrakottafigurcn. Die crsten 
videoholographischcn Versuche zcigten, daB nasse Qin-Grun-
dierungsschollen schon schrumpfen. wenn sie einer Luftfeuchte 
von 9 8 % rF ausgesetzt werden." Solchc Vorgange sind zwangs-
laufig mit Andcrungen im Feuchtcgchalt verbunden. Folglich 
miissen Grundierungsschollen, die eincrseits bei ca. 100 % rF 
gclagert wurden oder andererseits durch Kapillarkrafte Fcuchte 
aufgenommen haben, nicht denselbcn Fcuchtegehalt haben. Die 
Feuchtespeichereigcnschaften und die davon abhangigen Form­
anderungen stellten daher einen wichtigen Untersuchungsge-
genstand dar. 

Mittels der videoholographischcn Messungen wurden die Be-
wegungen einer Grundierungsschollc vom Fragment 5-001/95 
im Bereich 94-76 % rF aufgezcichnet ." Die Bewegung einer 
Blase konnte als Andcrung des elliptischen Querschnitts be-
schrieben werden. da der Rand der Blase auf der Unterlage haf-
tctc. wahrend das Innere der Blase unbchandelt war und auf die 
Fcuchtcanderung rcagieren konnte. Die gemessene Gcsamtan-
dcrung des Blasenqucrschnitts ist in Abbildung 12 dargcstellt. 
Unter Annahme einer elliptischen Form wurde aus den Ellip-
senradien und der Hohenanderung die Langenanderung der 
Grundierungsschollc mittels einer Nahcrungsgleichung bcrech-
net." Daraus folgt ein hygroskopischer Langenanderungskoef-
fizicnt in der GroBenordnung von 2 0 0 um/(m • % rF). Einen Ein-

S 

"H 

75 80 85 90 95 

r.H. (%| 

Abb. 12. Videoholografisch bestimmtc Andcrung des Blasenqucr­
schnitts einer Grundierungsschollc (gefestigt) 

Fig. 12. Cumulative deformation of a consolidated piece of ground 
layer as measured by video-holography 

m 12. ±&M&&iiimm)n%mftKto-£Mmmmto>$cMia 
mm 

differently on the top and on the bottom o f 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 9 8 % rh." 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 o f 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 o f a blister proceeded 
in an almost elliptical form, because the treated rim o f 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 o f the ground layer could be calculated using an 
approximate equation.2' By this means a coef f ic ient o f dilatation 
was determined in the range o f 2 0 0 um/(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-

21 Personlichc Mitteilung Per IlolTmann (1995). 
22 Vgl. SIMON/ZHANG/ZHOU, Konservierung 1995 - Testreihen und Er-

folgskontrolle, in diescm Arbcitsheft. 
23 WKNDI IIORST 1994, S. 95. 

22 Sec SIMON/ZHANG/ZIIOU, Conservation 1995 - Test Series and 
Quality Control, in this publication. 

2 3 WBNDBHORSI 1994, p. 95 . 
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Abb. 13. Rasterclektroncnmikroskopische Aufiiahmen ( REM) Fig. 13. Scanning electron microscope (SEM) photographs 
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Abb. 14. Unterschiedliche Feuchtigkeitsaufnahme der Grundierungen 
durch kapillare Wasseraufhahme und Wasserdampfadsorption 

Fig. 14. Difference between water uptake of ground layer by capillarity 
and by water vapour adsorption 
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Abb. 15. Wasscrdampfadsorption von Lack- bzw. Grundiemngsproben 

Fig. 15. Water vapour adsorption isotherms oflacquer and ground layer 
samples 
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druck des Unterschicdes in der Feuchtigkeitsaufhahme dcr 
Grundicrungen einerseits durch Befeuchtung und andererseits 
durch Wasserdampfadsorption vermittclt Abbildung 14. Der 48-
Stundcn-Wert der kapillaren Wasscraufnahmc wurdc in Anleh-
nung an die RILEM-Norm ermitlclt. Die auf dcr Oberflache dcr 
Lackstiicke anhaftcndc Feuchtigkcit wurde vor dcr Wagung 
sorgfaltig mit ZellstofF entfernt. Bei der Probe CL1 kann cin gc-
wisser Fehler durch nicht zu enlfcrncnde Wasscrtropfchen an-
genommcn werden. Die Qin-Grundierung zcigt cine geringcrc 
kapillarc Wasseraufnahme als die Han-Probc. Die untcrsuchtc 
Qin-Grundierung war vermutlich cincm Feuer in der Grube aus-
gesctzt, wodurch sich der geringcrc Gehalt an Makroporen im 
kapillarakliven Bcrcich des Durchmcssers von 10-100 urn er-
klaren licBe. Dagegcn ist die durch Luftfeuchte induzierle Form-
anderung der Han-Grundierung klciner als die dcr Qin-Grun­
dierung. " Daraus kann geschlosscn werden, daC fur die Form-
andcrung bei Luftfeuchtewechscl nicht die Makroporositat, son-
dern die Mesoporosiliit im Bercich unter 100 nm Durchmcsser 
entschcidend ist. 

Wie mit steigender Luftfeuchte (Partialdruck p/p„) die Meso-
poren durch Kapillarkondensation entsprechend der Kelvin-
Gleichung aufgefullt werden, zcigt Abbildung 16. Die Grundie-
rungsproben wurden bei unterschicdlichen konstanten Luft-
feuchten bis zur Gewichtskonstanz gelagert. Die erhaltenen 
Wasscrdampfadsorptionsisothermcn (Desorptionszweige) sind 
in Abbildung 15 dargcstellt. Die Kurven der Qin- und Han-
Grundicrungen entsprechen der H3-Hysteresc nach IUPAC, 
wahrend die Kurve des neuen Lacks (CL1) eher H4-Hysterese 
zcigt. Lctzteres deutct auf Mikroporositat hin (Porenradius un­
ter 2 nm). Obwohl keinc vollstandigcn Isothermen vorlagen und 
Wasscr kein ideales Adsorptiv zur PorcngroBenbestimmung ist, 
wurden die PorengroBenverteilungen im Mesoporenbereich 
nach dcr Roberts-Mcthodc fur Zylinderporen bcstimmt.:J Die 
erhaltenen PorengroBenverteilungen sind in Abbildung 17 zu 
Verglcichszwecken dargestellt. Es licgt wohl fur allc Proben ci­
ne glcichformige PorcngroBenvcrtcilung vor mit einem Maxi­
mum bei Durchmcsscrn von 20 A = 2 nm. Die Porcnvolumina 
der originalen Proben sind im dargestellten Bereich deutlich 
groBcr als das der kiinstlichen 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 o f 
surface water with a cotton tissue. Due to adherent drops on the 
artificial lacquer sample CLI, 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-
croporcs in the capillary active range between 10 and 100 nm. 
On the other hand, the dilatation sensibility of Han lacquer is not 
as high as for Qin ground layer."' This leads to the conclusion 
that not the content o f macroporcs 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 o f a pore which is 
going to be filled with liquid water at a certain relative humidi­
ty (p/p„). 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) arc presented in Figure 15. The isotherms for the Qin 
and Han samples arc similar to H3 loops according to IUPAC. 
The isotherm for the new lacquer (CLI) is more similar to H4 

Abb. 16. Kapillarkondensation im Bcrcich dcr Mcsoporcn fur Wasscr 
und Stickstoff als Adsorptivc 

Fig. 16. Capillar}- condensation in the mesoporous region for water and 
nitrogen as adsorptive 
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Abb. 17. Porengroflenvertcilung (Mesoporenbereich) der Laekprobcn, 
berechnet aus der Wasserdampfadsorption (Robens-Mcthodc) 

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 mcsoporous range was calculated from the desorption 
isotherms following the Roberts method for cylindrical pores.2,1 

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 A). The pore volume of the original samples 
(Qin, Han) is distinctly higher as in comparison to the reference 
sample (CL1). 
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