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Abb. 1. Schimmelwachstum auf den Erdstegen und an der Wand eines
Laufsteges (Zugang fiir die Archdologen); Grube 2, T17, Bereich D,
09. 12. 1994

Fig. 1. Fungal growth on the partition walls and on the wall of a walking
path (access to the pit for the archaeologists); pit no. 2, T17, area D,
Dec. 09, 1994
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Yan Sumei, Zhou Tie

Untersuchungen zum Schimmelbefall in den Gruben der Terrakottaarmee

des Qin Shihuang

Zur Wirksamkeit verschiedener Biozide

Investigations on Microbial Activity in the Pits of the Terracotta Army

of Qin Shihuang
On the Effectiveness of Various Biocides

Einleitung

Schimmel ist einer der wesentlichen Faktoren fiir die Schidi-
gung und Zerstérung vieler Kulturgiiter und Monumente. In den
bereits ausgegrabenen Bereichen der Gruben 1, 2 und 3 ist
Schimmelbefall in unterschiedlichem AusmaR aufgetreten. Die
Situation in Grube 2, die zur Zeit ausgegraben wird, ist dabei am
schlimmsten. Dort wachsen die Schimmelpilze duflerst aktiv,
Um den Schimmelbefall in den Gruben der Terrakottaarmee ef-
fektiv unter Kontrolle zu bringen, haben wir den gegenwirtigen
Schimmelbefall in der Grube 2 und dessen Ursachen umfassend
untersucht. Die Biozide, die hier zum Einsatz kommen miissen,
wurden im einzelnen getestet und miteinander verglichen. Dar-
aus wurde ein Konzept fiir die umfangreiche Schimmelbekdmp-
fung entwickelt, mit deren Hilfe der Schimmelbefall in der Gru-
be 2 effektiv eingedimmt werden konnte. An dieser Stelle sol-
len vor allem die Untersuchung des aktuellen Schimmelbefalls
und die Tests der verschiedenen Biozide vorgestellt werden.

Insgesamt wurden 48 verschiedene Arten von Schimmel-
pilzen festgestellt. Fiir weitere Untersuchungen wurden davon
24 Arten ausgesucht, die in relativ hohen Konzentrationen auf-
treten, aktiv wachsen und unter Umstéinden organische Saure
oder andere schidliche Metabolite bilden kénnen. Nach Studien
chinesischer und auslindischer Literatur iiber die Bekdmpfung
von Schimmelbefall wurden zunichst sechs Biozide ausge-
wiihlt, die die Forderungen des Denkmalschutzes erfiillen. Thre
Wirkung auf die oben genannten 24 Schimmelarten wurde ge-
testet und verglichen. Auf dieser Basis wurden vier brauchbare
Biozide ausgewihlt, was eine Grundlage fiir die Bekdampfung
des Schimmelbefalls in den Gruben der Terrakottaarmee des
Qin Shihuang liefert.

Aktueller Schimmelbefall

Im Jahr 1994 wurde Grube 2 ausgegraben. Ende Frﬁhli:}g/An—
fang Sommer begann mit steigenden Temperaturen ein sichtba-
res Schimmelwachstum in der Grube (Farbtaf. XX, 1). A.uf den
Oberflichen der Erdstege, des Ziegelbodens und den freigeleg-
ten Tonsoldaten zeigt sich der Schimmelbefall in Form von
Flecken verschiedener Form und Farbe mit einem Durchmesser
von 0,1 bis 1 cm. Die meisten dieser Flecken sind grau und v.veiﬂ.
gemischt mit schwarzen, griinen und gelben Schimmelp}lzen
(Farbtaf. XX, 3, 4). Diese Schimmelflecken wachsen gnd b_l!den
allmihlich Flichen; es sieht aus, als ob die Grube !Tfit Re.lt be-
deckt wire (Abb. 1). Im schlimmsten Fall dehnte sich die be-
fallene Fliche iiber 2 000 m? aus. An manchen Stellen wachsen

sogar Standerpilze (Basidiomyceten, Abb. 2).

Introduction

Fungi are one of the major factors responsible for the damage
and deterioration of many historic and artistic works and monu-
ments. In the excavated sectors of the pits no. 1, 2, and 3 micro-
bial contaminations have appeared with varying dimensions.
The current state of pit no. 2, undergoing excavation, is very se-
rious. Here the fungi are growing at a very rapid pace. In order
to effectively control the microbial contamination in the pits of
the terracotta army, its causes were examined extensively in pit
no. 2. The chosen biocides were tested and compared with each
other. According to the results obtained from these tests, a con-
cept was developed for the extensive treatment of the microbial
contamination. Due to this treatment, the fungi activity in pit
no. 2 could be restrained effectively. In this article the examina-
tion of the current microbial contamination, and the tests carried
out with various biocides, will be explained.

Altogether 48 different species of fungi were identified. For
further investigations a group of 24 fungi species were selected.
They appear in relatively high concentrations, grow actively, and
can under certain circumstances develop organic acids or other
damaging metabolites. After studying Chinese and foreign liter-
ature on the treatment of microbial contamination, six biocides
that met the requirements for monumental care were chosen.
Their effect on the 24 fungi species mentioned above were test-
ed and compared. The results led to the selection of four useful
biocides. They serve as a guideline for the treatment of the
microbial contamination in the pits of the terracotta army of Qin
Shihuang.

Current microbial contamination

Pit no. 2 was excavated in 1994. Due to increasing temperatures
at the end of spring/beginning of summer, a clearly visible fun-
gal growth began in the pit (col. pl. XX, 1). The microbial con-
tamination had developed as spots with different shapes and
colours on the surfaces of the partition walls, the brick floor and
the excavated terracotta soldiers. The spots were between 0,1
and | cm in diameter. Most of these spots are grey and white
mixed with black, green, and yellow fungi (col. pl. XX, 3, 4).
These fungi spots grow and develop gradually into larger areas
making the pit look as if it was covered with frost (fig. 1). In
the worst case of microbial contamination the surface area ex-
ceeded 2000 m’. In some spots even mushrooms (basidiomy-
cetes) are growing (fig. 2).

After the removal of the fungi, a new mould layer began to de-
velop once again. According to observations in June and July,
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Abb. 2. Stinderpilze (Basidiomyceten) an einer Zugangsrampe; Grube 2,
T16, 04. 04. 1995

Fig. 2. Mushrooms (basidiomycetes) growing inside one of the ramps;
pit no. 2, T16, April 04, 1995
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Jeweils kurz nach der Entfernung des Schimmels bildet sich
bereits wieder eine neue Schimmelschicht. Nach Beobachtun-
gen im Juni und Juli betrigt die Wachstumsperiode drei bis fiinf
Tage. Nach dem Abtrocknen des Schimmelbefalls bleiben ge-
firbte Flecken auf den Oberflichen zuriick. Auf diesen ist nach
kurzer Zeit erneut ein Schimmelbefall zu beobachten. In der
Halle der Grube 2 herrscht ein starker Geruch nach Schimmel.

Der grofiflachige Schimmelbefall in der Grube 2 hat folgende
Schédden verursacht:

1. Das Aussehen der Erdoberflichen und der Ausgrabungsfunde
wird beeintrichtigt.

2. Der Pilzbefall verunklért archiologische Feinstrukturen der
Erdoberflachen.

3. Das Pilzmycel und die nach deren Austrocknung zuriickblei-
benden farbigen Flecken verschmutzen die Oberflichen. Die
Terrakottafiguren und deren Farbfassung sind dabei beson-
ders gefihrdet.

4. Von den Schimmelpilzen abgesonderte Metabolite konnen so-
wohl die Erdstrukturen als auch die Ausgrabungsgegenstinde
korrosiv schédigen.

Ursachen des Schimmelbefalls

Fiir die Entwicklung entsprechender BekimpfungsmaBnahmen

wurden zuerst die Ursachen grofiflichigen Schimmelbefalls der

Grube 2 untersucht. Dafiir haben wir eine Reihe physikalischer

und chemischer Faktoren untersucht. Temperatur und relative

Luftfeuchte in der Halle wurden gemessen, der Wassergehalt,

Sauregrad, Alkaligehalt und Gehalt an organischen Substanzen

im Boden der Grube bestimmt sowie die Herkunft und Art

des Schimmelbefalls erforscht. Dabei ergaben sich folgende

Ergebnisse:

1. Temperatur und Feuchte in der Grube 2 sind duferst giinstig
fiir das Wachstum von Schimmelpilzen. Die Aufzeichnung
der Klimawerte aus den ersten Monaten seit Beginn der Aus-
grabungen zeigt, daB die relative Feuchte (rF) insgesamt
zwischen 52 %-98 % lag, im Durchschnitt meistens iiber
80 %. An mehr als 250 Tagen betrug sie iiber 70 % rF, an mehr
als 170 Tagen iiber 80 %. Die Temperatur schwankte ziemlich
stark in Abhingigkeit von den Jahreszeiten; die Tages-
schwankungen waren aber vergleichsweise gering, im allge-
meinen innerhalb von 2° C. An mehr als 110 Tagen lag die
Temperatur iiber 20° C, an mehr als 60 Tagen iiber 25° @
Gute Wachstumsbedingungen fiir Schimmelpilze sind Tem-
peraturen von 20-30° C und relative Luftfeuchten iiber 60 %,
wobei die optimalen Bedingungen bei 25-30° C und einer re-
lativen Feuchte iiber 80 % liegen.' Die oben genannten Tem-
peraturen und Luftfeuchten, die in der Grube 2 gemessen wur-
den, lassen erkennen, daB die Bedingungen in der Grube 2 op-
timal fiir das Wachstum von Schimmelpilzen sind.

2.Der Wassergehalt des Bodens ist ebenfalls giinstig fiir das
Wachstum von Schimmel. Der Wassergehalt des Bodens
mit unterschiedlichen Beschaffenheiten und Dichten in der
Grube 2 betrigt 18,2-21,1 %, der Sittigungsgrad (das Ver-
hiltnis vom gemessenen Wassergehalt des Bodens zum
maximalen Wassergehalt) betrigt damit 54.2-78 %. Die
idealen Wachstumsbedingungen fiir normale MikrOOfga'
nismen im Boden sind ein Sttigungsgrad zwischen 60
und 80 %.2 So sind die Bodenoberflichen in der Gmpe 2
giinstig fiir ein schnelles, groBflichiges Wachstum von Mikro-

organismen.

the growth period lasted three to five days. After drying of the

microbial contamination, coloured spots remained on the sur-

face. Shortly afterwards, a new microbial contamination was
again observed on these spots. A strong smell of fungi domi-

nates the hall of pit no. 2.

The microbial contamination, which covers a large surface
area caused the following damages:

1. The appearance of the soil surface and the excavated objects
has been altered.

2.The microbial contamination visually disturbs structure sur-
faces of archaeological importance.

3. The mycel and the coloured spots remaining have soiled the
surface. The terracotta sculptures and their polychromy are
especially jeopardised.

4. The secreted metabolites from the fungi are able to damage
ground structures as well as excavated objects through
corrosion.

Causes for the microbial contamination

To develop appropriate treatments, the sources for the large-
scale microbial contamination found in pit no. 2 were examined.
A number of physical and chemical factors were investigated., In
the hall, the temperature and relative humidity as well as the wa-
ter content, acid level, and the content of alkaline and organic
substances in the ground of the pit were measured. At the same
time, the origin and type of microbial contamination were inves-
tigated. The following results were acquired:

|. Temperature and humidity in pit no. 2 are very favourable for

the growth of fungi. The climate measurements in the first
months since the beginning of the excavations show that the
relative humidity (rh) ranged between 52 % and 98 %, and
averaged over 80 %. In the course of more than 250 days it was
above 70 %, and in more than 170 days it averaged more than
80 %. The temperature varied strongly depending on the sea-
son, whereas the fluctuations throughout the day were com-
paratively lower, differing within a 2° C range. In over 110
days, the temperature was above 20° C and in over 60 days, it
was above 25° C.
Favourable growing conditions for fungi are temperatures
ranging from 20° C to 30° C and a relative humidity of over
60 %, whereas the best conditions lie between 25° C and 30°C
and the relative humidity reaching above 80 %.' The tempera-
tures and humidity measured in pit no, 2 that were mentioned
above, indicate that the conditions there are optimal for the
growth of fungi.

2. The ground water content is also ideal for the growth of fungi.
The water content of the ground with its differing composition
and density in pit no. 2 ranges from 18,2-21,1 %. The satu-
ration level (the proportion of water content measured in
the ground to the maximum water content) ranges from 54.,2-
78 %. The ideal growing conditions for common microorga-
nisms in the ground is a saturation level between 60 % and
80 %.” This means that the ground surfaces of pit no. 2 are
favourable for a rapidly growing, large-scale microorganism
contamination.

3. The acid level of the ground (pH level) is also favourable for
the growth of fungi. This led to the measurement of the pH
level in the pit’s different soil types. The results show that the
levels range from 6,2 and 6,7, but lie mostly between 6,2 and
6.4. The ground definitely shows an acidic character.
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Tiefe von der Oberfliche [cm] Anzahl der Schimmelpilze
depth from surface [cm] [cfv/g Boden]
BERENRE (X amount of fungi [cfv/g soil]
JE (V%)
3-8 119x 10°
35-40 14 000
135-145 3 000

Tab. 1. Anzahl der Schimmelpilze in verschiedenen Bodentiefen
Tab. 1. Amount of fungi depending on the ground depth
# . AEBCSRERENRXR

Abb. 3. Reste von Baumwurzeln in der Erde; Grube 2, T17, Bereich A,
09.12.1994

Fig. 3. Roots from trees in the soil; pit no. 2, T17, area A; Dec. 09, 1994
B3 RN S5 T17,AX, 1994412 A9 A
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3. Der Séuregrad des Bodens (pH-Wert) ist ebenfalls glinstig fiir
das Wachstum von Schimmelpilzen. Der pH-Wert der ver-
schiedenen Erdsorten in der Grube wurde untersucht. Er liegt
zwischen 6,2-6,7, meist bei 6,2-6.4. Der Boden zeigt einen
sauren Charakter.

Das Wachstum von Mikroorganismen ist sehr vom pH-Wert

des Bodens abhingig. Saure Bedingungen sind fiir das

Wachstum von Schimmel von Vorteil. Am giinstigsten fiir das

Wachstum sind dabei pH-Werte von 4,5-6,5.° Der pH-Wert

der Bodenoberfliche der Grube 2 begiinstigt somit das

Wachstum von Schimmelpilzen.

4. Nihrstoffreiche Zone fiir das Wachstum der Schimmelpilze:
Organische Substanzen in der Grube 2 stammen hauptsiich-
lich von den Balken und Hélzern, die beim Bau der Gruben
eingesetzt wurden. Die Gesamtmenge an Holz wird auf min-
destens 1000 m"* geschitzt. Deshalb enthilt der Boden grofe
Mengen von organischen Substanzen in dem Bereich zwi-
schen Balkendecke und Ziegelboden. Weitherhin bilden Wur-
zeln eine Quelle fiir organische Substanzen in der Grube, die
von den Baumen stammen, die friiher in diesem Areal kulti-
viert wurden (Abb. 3). Dadurch ist die Grube 2 eine nihr-
stoffreiche und ideale Zone fiir das Wachstum von Schimmel-
pilzen,

5. Ursprung des biologischen Befalls (Bakterien und Pilze): Die
organischen Substanzen im Boden sind nicht gleichmiBig
verteilt. Die Pilzsorten im Boden sind hauptsichlich in den
oberen 10 bis 30 cm der Oberflichenschicht zu finden,
wihrend sie unter 30 cm selten erscheinen (Tab. 1).*

Zu Beginn der Ausgrabung in Grube 2 wurde in einem einzigen

Arbeitsschritt eine 50 cm starke Schicht des oberflichlichen

Ackerbodens abgetragen. Die Ausgrabung wurde anschliefend

fortgesetzt. Wir stellten fest, da die frisch freigelegte Schicht

Ende Frithling/Anfang Sommer gut zwei Monate schimmelfrei

blieb, wenn die Oberfliche sofort mit der Plastikfolie zugedeckt

wurde. Deswegen konnen die vor der Ausgrabung in der Grube
vorhandenen Bakterien und Pilze nicht die hauptsachlichen Ver-
ursacher des schnellen Wachstum von Schimmelpilzen sein.

Eine Probenahme der lufigetragenen Bakterien wurde auf un-
terschiedlichen Ebenen an MeBstellen verschiedener Himmels-
richtungen in der Grube 2 und zu verschiedenen Jahreszeiten
durchgefiihrt. Die in der Tabelle 2 zusammengesteliten Me8-
werte zeigen deutlich, daB sich in der Ausstellungshalle der
Grube 2 insgesamt relativ viel luftgetragene Bakterien befinden.
Unter den verschiedenen Ebenen weist das Erdgeschofl (Haupt-
bereich der Besucher) deutlich mehr Bakterien auf als der tiefe-
re Bereich in der Grube und der obere Umgang. Im Bezug auf
die untersuchten Jahreszeiten 1aBt sich feststellen, daB im Fri.'lih-
ling am meisten luftgetragene Bakterien gemessen wurden, im
Herbst weniger und im Sommer am wenigsten. Herbst und Friih-
ling sind die Jahreszeiten mit den hochsten Besuch.erzal?lcn.
Daraus ergibt sich, daB dic Bakterien moglicherweise einen
Nihrstoffbeitrag zum Wachstum des Schimmels in der Grube 2
leisten und hauptsichlich mit der Luft und von den Bgsuchern
aus dem AuBenberich eingetragen werden. Dies bestatigt unser
Ergebnis von Messungen, die frither in Grube 1 und 3 sowie im
AuBenbereich gemacht wurden.”

Weiterhin konnten wir zu Beginn der Ausgrabung feststellen,
daB der Schimmelbefall an manchen Stellen zuerst dt?rt ent-
stand, wo Baumwurzeln waren. Auch wenn die Erde wie open
beschrieben mit Plastikfolie abgedeckt wurde, befielen Schim-
melpilze rasch den Wurzelbereich. Dort wuchsen auch ma-
koskopisch sichtbare Standerpilze. Daher konnen die Wurzeln

The growth of microorganisms depends greatly on the

ground’s pH level. Acidic conditions are very advantageous

for its growth. The best pH growth levels lie between 4,5 and

6,5. Consequently, the ground surface pH levels of pit no, 2

are favourable for fungal growth.

4. Nutriment-rich area for fungal growth: Organic substances in
pit no. 2 originate mainly from beams and other wood used for
the construction of the pits. The total amount of wood used is
estimated at 1000 m’. This is the reason why the ground con-
tains such large amounts of organic substances in the arca be-
tween the beam ceiling and the brick ground. In addition,
roots originating from trees cultivated in this area in earlier
times are also sources for organic substances (fig. 3). Thus, pit
no. 2 is a nutriment-rich and ideal habitat for the growth of
fungi.

5.Origin of microbial contamination (bacteria and fungi): The
organic substances in the ground are not spread out evenly.
The fungi species in the ground are mainly situated in the
upper 10 to 30 cm of the surface layer. They are rarely found
below 30 cm (see tab. 1).*

When the excavations in pit no. 2 began, a soil layer (50 cm
thick) was removed. Shortly afterwards the excavations were re-
sumed. It was noticed that if the soil layer, freshly uncovered,
was immediately spread over with a plastic sheet, the surface re-
mained free of fungi contamination for at least 2 months. There-
fore, the bacteria and fungi located in the pit before the excava-
tion cannot be mainly responsible for the rapid growth of new
fungi contamination,

Samples of airborne bacteria were taken throughout the year
at different levels with measuring stations pointed in different
directions in pit no. 2. The measurement results in tab. 2 clearly
show that a relatively large amount of airborne bacteria is
present in the exhibition hall of pit no. 2. From all levels in the
hall, the ground level (main area for visitors) proved to be the
most contaminated area in comparison to the pit itself and the
upper level. The test also clearly showed that the most airborne
bacteria were measured in spring. In autumn the amount de-
creased, and during the summer the number of bacteria sank
to its lowest level. In autumn and spring the greatest number
of visitors are registered. This could mean that the bacteria
might contribute to the nutriments necessary to support fungi
growth in pit no. 2. The bacteria was probably transported in
by air and by visitors coming in from outside, This confirms the
results of earlier measurements done in the pits no. 1 and 3, as
well as outside.”

Likewise, at the beginning of the excavations it was found that
microbial contamination had began in some areas where tree
roots used to be present. Even when the soil was protected with
a plastic sheet, the microbial contamination of the tree roots oc-
curred immediately. Even macroscopically visible mushrooms
had grown here. That is why plant roots can also be the origin for
fungi contamination. They are very nutriment-rich areas for mi-
croorganism growth.

Conclusion

The air and visitors are mainly responsible for the transport of
microbial-organic substrates. These substrates support the rapid,
immense growth rate of fungi in pit no. 2. The plant roots in the
ground are able to transport bacteria and fungi since the sur-
rounding area is very nutriment-rich.
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Frithling Sommer Herbst
Spring Summer | Autumn
EF 2% KZE
in der Ausgrabung
in the excavation area 76 60 90
A
Besichtigungsebene
level of viewing 132 90 104
SWFE
ObergeschoB
upper floor 78 67 76
B

Tab. 2. Zahl der luftgetragenen Bakterien in Grube 2 in verschiede-
nen Ebenen und Jahreszeiten (Durchschnitt der Anzahl/Behilter)
Tab. 2. Number of air carried bacteria in pit no. 2 on different
levels in different seasons (average in number in container)

% 2. Zf—SYRRE . AR CPEE:m)

% der Gesamtzahl
% of total amount
i AR %
A. versicolor o ph i 4.8
A. oryzae Kilh % 4.0
Cladosporium herbarum [0t 3% 0.8
A. alternata H A 5 4.0
P. varioti YEECLE 4.0
Trichoderma viride G KE 0.8
A. niger b 4.0
P. citrinum EE% 0.8
A. glaucus ) ik 3.2
A. flavus i [ 75 0.8
P. cyclopium 5 a8 1.6
R. stolonifer THARE 4.8
R. arrhizus AR 4.0
R. chinensis EIR S 40 |
P. chrysogenum e EHE 4.0 q 4
T. koningii AT 5.6
G. roseum b AEAR ol e ] 2.4 gt
F. moniliforme R T 0.8
S. chrysospermum RS 0 A 08
S, atra WA B ool
P. herguei SR B sl
C. acremonium T7 3k #0 #5 &
A. nidulans o) HLih % 0.8l |
F. camptoceras 250 T e e

Tab. 3. In Grube 2 nachgewiesene Schimmelpilzarten (alle giftig)
Tab. 3. Species of fungi determined in pit no. 2 (all are poisonous)
3. PR ORI 24 B B A R A



der Pflanzen ebenfalls Pilzbefall verursachen, sie sind ein
sehr néhrstoffreicher Bereich fiir das Wachstum von Mikro-
organismen.

Schlufifolgerung

Die mikrobiell-organischen Substrate, die das schnelle, gewalti-
ge Wachstum des Schimmelbefalls in der Grube 2 unterstiitzen,
werden hauptsichlich mit der Luft und von Besuchern eingetra-
gen; im Boden vorhandene Pflanzenwurzeln konnen Bakterien
und Pilze hineinbringen, da der umgebende Bereich weiterhin
eine sehr nihrstoffreiche Zone ist.

Wahl der Mafinahmen zur Bekimpfung
des Schimmelbefalls

Den Untersuchungsergebnissen zur Ursache des Schimmelbe-
falls in der Grube 2 zur Folge miissen die Bedingungen der Um-
gebung verbessert werden, d. h. die Temperatur und die Lufi-
feuchte sowie der Wassergehalt von Boden und Terrakotta miis-
sen reduziert werden, wenn der Schimmelbefall langfristig und
grundlegend bekdmpft werden soll. Alle zur Verbesserung die-
ser Faktoren moglichen Mafinahmen kénnen jedoch in abseh-
barer Zeit keine Erfolge bringen, da die Halle {iber der Grube ei-
ne Grundfliche von ca. 8 000 m* besitzt und besonders auch, da
gegenwirtig Ausgrabungen in groffem Umfang stattfinden.
Eine zu radikale Entfeuchtung wiirde einen zu raschen Wasser-
verlust der Erde und der Fundstiicke bewirken. Dies fiihrt nicht
nur zur Erschwerung der Ausgrabungsarbeit, sondern auch zur
Bildung von Rissen in der Erde und zum Abblattern der Farb-
fassung. Deshalb miissen wihrend der stindigen Verbesserung
der klimatischen Bedingungen auch andere Mafinahmen, z. B.
Biozidbehandlungen, getroffen werden, damit der Schimmel-
befall effektiv unter Kontrolle gebracht werden kann. Eine der
HauptmaBnahmen ist die Verwendung der Biozide. Dabei ist es
wichtig, geeignete Biozide auszuwihlen.

Untersuchung und Vergleich verschiedener Biozide
Bestimmung der vorhandenen Mikroorganismen
Untersuchung der Sorten der Schimmelpilze

Von Mai 1995 bis Oktober 1996 haben wir in vier verschiedenen
Jahreszeiten mehrmals Proben in der Halle der Grube 2 genom-
men, um die Schimmelarten festzustellen und gezielt das spezi-
fisch wirksame Biozid einzusetzen. Die Zielgruppen waren Luft
in unterschiedlichen Ebenen, Erde und Terrakottafiguren an ver-
schiedenen Stellen, deren Oberfliche Schimmelflecken aufwiﬁ:-
sen. Dabei wurden insgesamt 432 Reinkulturen gewonnen, die
als 125 Einzelstimme charakterisiert wurden. Es wurden insge-
samt 48 Sorten von Schimmelpilzen festgestellt, darunter 6 Sor-
ten von Zygomycotina, 23 Sorten von Ascomycota und 12 Sor-
ten von Deuteromycota. _ [

Statistisch gesehen nahmen Penicillium, Aspergillus, Rhizo-
pus, Trichoderma und Cephalasper iiber 70 % der_Gesamtmen-
ge ein, sie tauchten sowohl in der Menge als auch in d_er Art am
meisten auf und waren die Hauptarten der Schimmelpilze in der
Grube.

Choice of treatment to control the microbial contamination

According to the examination results concerning the causes of
fungi contamination in pit no. 2, the surrounding conditions
have to be improved. This means that the temperature and
humidity as well as the water content of the ground and terra-
cotta sculptures have to be reduced in order to successfully con-
trol the fungi contamination on a long-term basis. All methods
used to improve and control these factors cannot achieve posi-
tive results in a certain time period because the hall above the pit
has a floor area of c. 8 000 m”. Furthermore, the current large-
scale excavations also hinder an improvement of these factors. A
radical dehumidification would cause an extremely rapid loss of
water in the ground and the excavated objects. This would not
only impede the excavations but would also lead to the develop-
ment of cracks in the soil and the flaking of the polychromy.
Therefore, during the course of the constant improvement of
climate conditions, other measures such as a biocide treatment,
have to be carried out in order to keep the microbial activity
under control. One of the most significant measures is the use
of biocides. For this reason, it is important to choose the most
effective ones.

Investigation and comparison of different biocides
Identification of the existing microorganisms
Investigation of fungi species

A number of samples were taken from the hall of pit no. 2 dur-
ing the four different seasons (from May 1995 to October 1996).
This was undertaken in order to identify the fungi species so that
a specific and effective biocide could be selected. The target
groups were air at different levels, soil and terracotta sculptures
at varying locations which showed spots on the surface caused
by fungi contamination, In the course of the examination, 432
pure cultures were grown from which 125 single families were
characterized. From these families altogether 48 fungi species
were identified, from which six belonged to the Zygomycotina
family, 23 to the Ascomycota family, and twelve to the Deute-
romycota family. The statistics show that Penicillium, Asper-
gillus, Rhizopus, Trichoderma, and Cephalasper made up 70 %
of the total amount. They were the main, most common species
found in the pit.

The fungi species chosen for experimental use

On the basis of these results, 24 fungi species from pit no. 2 were
chosen for treatment with biocides. The chosen fungi appear in
high concentrations and possibly could cause material damage
(tab. 3).

Biocides

Choice of biocides

Pit no. 2 of the terracotta army is a large underground area with
numerous excavated objects protected by an exhibition hall.
This hall was opened to the public shortly after the beginning of

the excavations. The exhibition hall is therefore not only a place
for excavations, but also a sightseeing attraction frequented by
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Handelsname | Handelsform Toxizitit LDsp | Stabilitat
trade name purchase form toxicity LDsp | stability
i 4% RS #H % LDso feETE
farblose durchsichtige Kristalle durch Siuren und Alkalien nicht zersetzt, hitzebestindig bis 300° C
TBZ colourless transparent crystals | >3600 mg/kg | 7ot decomposed by acids and alcalines, heat proof up to 300°C
T EERL BRBAS -, i 74 300° C
Meidi weiBes oder hellgelbes Pulver sauren- und alkalienbestindig, hitzebestandig bis 120° C
/L white or light yellow powder | >2000 mg/kg | acid and aleali proof, heat proof up to 120°C
HERREAHK T R i 74 120°C
weiBe, cremige Dispersion pH: 5-10, hitzebestindig bis 120° C
w800 white, creamy dispersion 1800 mg/kg PH 5-10, heat proof up to 120°C
B R PH: 5-10, iif#4 120°C
weiBe, cremige Dispersion siure- und alkalienbestindig, hitzebesténdig bis 180 °C
BCM white, creamy dispersion >1500 mg/kg | acid and aleali proof, heat proof up to 180 C
B ERR i R i #4180 °C

Tab. 4. Eigenschaften von vier der ausgewihlten Biozide
Tab. 4. Properties of four of the selected biozides
# 4 PrElF R B I TERE

Biozid / Losungsmittel | Konzentration | pH-Wert Ansatz
biozide / solvent concentration | pH value preparation
Bl & R A #E [ppm] |PH{E T
TBZ / Ethanol in 95 %igem Fthanol auflésen
TBZ/ Z§ 3000 6.0 dissolve in ethanol (95 %)
i} 95 %oty Z. e 1
TBZ / D- Glukoseséure in D-Glukosesdure auflosen und auf 75° C erwdrmen
TBZ / D-glucose acid | 3000 4.5 dissolve in D glucsoe acid and heat up to 75°C
TBZ /D Hi%ibim i 8 %D- TSI HE R R, MIAZE 75°C
Meidi / Ethanol in 95 %igem Ethanol auflésen
/K | LB 3000 6.0 dissolve in ethanol (95 %)
i 95 %) Z BEVE R
Meidi / H,O in destilliertem Wasser auflésen und auf 75° C erwéirmen
|/E / H,0 3000 6.5 dissolve in distilled water and heat up to 75° C
FAZRIBKERIMAE 75° C
in destilliertem Wasser bei Raumtemperatur auflésen, Emulsion herstellen
W800/ H,O 3000 6.5 dissolve in distilled water at room temperature, produce emulsion
JRAREKYEMR, ZiR, BRIk
in destilliertem Wasser bei Raumtemperatur auflésen, Emulsion herstellen
BCM/HO 3000 6.5 dissolve in distilled water at room temperature, produce emulsion
FRAETKTER, EB, BRI
in destilliertem Wasser auflésen und auf 75° C erwirmen
Aldrich / H,O 3000 6.0 dissolve in distilled water and heat up to 75°C
FRZE BRIV 75° C

Tab. 5. Fir Versuchsreihen ausgewihlte Biozide, Ansatz fiir die Verwendung
Tab. 5. Biozides selected for test series, preparation for application

#®5. LRPTAREN. BRIRERT X
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Die fiir Versuche ausgewdhlten Sorten von Pilzen

Aufgrund dieses Ergebnisses haben wir 24 Sorten von Pilzen
aus der Grube 2 fiir die Versuche mit Bioziden ausgesucht
(Tab. 3), da sie in hohen Konzentrationen auftreten und mate-
rialschddigende Wirkung besitzen.

Biozide
Auswahl der Biozide

Die Grube 2 der Terrakottaarmee ist eine groBe unterirdische

Anlage mit zahlreichen Fundstiicken, die heute mit einer Aus-

stellungshalle iiberdacht ist. Kurz nach Beginn der Ausgrabung

wurde die Halle fiir die Offentlichkeit zuginglich gemacht. Die

Ausstellungshalle ist somit sowohl Ort archéiologischer Grabun-

gen, als auch tiglicher Besichtigungen durch ein zahlreiches Pu-

blikum. Chemikalien zur Bekiimpfung des Schimmels in der

Grube 2 miifiten deshalb folgende Forderungen erfiillen:

1. breites Wirkungsspektrum, d. h. stark und langanhaltend
wirksam;

2. geringe Giftigkeit fiir Menschen und wenig reizend;

3. keine Beeintriachtigung von Qualitit und Aussehen der Kul-
turgiiter und Erdstrukturen;

4. keine Belastung der Umwelt.

Diesen Forderungen entsprechend haben wir zahlreiche Litera-

tur und die neuesten Informationen aus dem Ausland iiber Bio-

zide studiert. Danach wurde eine Vorauswahl von insgesamt

sechs Bioziden (TBZ, Meidi, W800 und BCM u. a) getroffen,

deren Eigenschaften in Tabelle 4 zusammengefalit sind.

Das Biozid TBZ ist hochwirksam und wenig giftig und besitzt
ein breites Wirkungsspektrum. Chemisch gehort es zu den Imi-
dazol-Verbindungen. Weiterhin ist es hitzebestandig bis 300°C,
und wird durch Sauren und Alkalien nicht zersetzt. TBZ ist in
Wasser schwer 16slich und in bestimmten organischen Losungen
wenig 16slich. Seine wichtigste Eigenschaft ist seine groBe Des-
infektionsféhigkeit und seine gute bakteriostatische Wirkung.
Das Jingshang Institut fiir mikrobiologischen Befall in Japan
und das Nuke Institut in den USA haben TBZ in bezug auf die
Minimalhemmkonzentration gegeniiber vielen Mikroorganis-
men untersucht. Das Ergebnis zeigt: Die Minimalhemmkonzen-
tration von TBZ betriigt gegeniiber vielen Sorten von Pilzen wie
Aspergillus, Penicillium, Trichoderma, Macor sp., Cephalasper,
Fusarium u. a. durchschnittlich unter 20 ppm. Die Toxizitiit des
TBZ ist sehr gering, seine LDs, betrigt: 3 600 mg/kg fiir weibie
Labormiuse, 3 100 mg/kg fiir weile Laborratten, 3 800 mg/kg
fiir Kaninchen.® Der TBZ-Test mit Menschen hat gezeigt, daf
keine anormalen korperlichen Verdnderungen nach 2 Jahren
feststellbar waren, nachdem jede Versuchsperson pro Tag 4 g
TBZ eingenommen hatte. 200 Leute haben an diesem Test teil-
genommen. Pl

Meidi (= Schimmelfeind) ist ein von der Nordwest Universitdt
Xian in jiingster Zeit entwickeltes Biozid mit breitem Spektrum,
das hochwirksam und wenig giftig ist. Chemisch gehort es zu
den heterocyclischen Verbindungen. Es hat eine l}ohe Cl.'lem’l-
sche Stabilitit und wirkt leicht reizend. Es ist wenig li')shch"m
Wasser, die hochste Loslichkeit bei Zimmertemperatur betri:gt
5000 ppm, wihrend die Loslichkeit beim Erw%inneri erhoht
werden kann. In Ethanol und anderen organischen Losungen
ist es vollstandig 16slich. Das Institut fir die vo.rbeugf‘:g'de Me-
dizin der medizinischen Hochschule Xian und die Samtats- un’d
Quarantinestation der Provinz Shaanxi fiihrten in ihrem physi-

many visitors. For this reason, the fungi to be treated with the

chemicals in pit no. 2 have to meet the following requirements:

1.Broad spectrum of effectiveness (strong and prolonged ef-
fect);

2.Minimal poisonous effect for people with minimal irritation;

3. Cannot damage nor impair the quality and appearance of the
monuments, soil structures and surfaces;

4. Environmentally friendly.

According to these demands, numerous articles and the newest

information concerning biocides from abroad have been stud-

ied. Afterwards a pre-selection of six biocides (e. g. TBZ, Meidi,

W800, and BCM) took place, Their characteristics are sum-

marized in tab. 4.

The biocide TBZ is very effective and not very poisonous. It
possesses a broad spectrum of effectiveness and has a chemical
structure belonging to the Imidazol compounds. Furthermore,
it is heat-resistant at temperatures reaching 300°C, and cannot
be decomposed by acids or alkalis. TBZ is not readily soluble in
water or in certain organic solutions. The most important char-
acteristics are its disinfection capabilities and its good bacterio-
static effect. The Jingshang Institute for Microbiological Con-
tamination in Japan and the Nuke Institute in the USA have ex-
amined TBZ because of its minimal inhibitory concentration
concerning numerous microorganisms. The result shows: the
minimal inhibitory concentration of TBZ towards Aspergillus,
Penicillium, Trichoderma, Macor sp., Cephalasper, and Fusa-
rium averages under 20 ppm. The toxicity of TBZ is very low.
The LDs, amounts to: 3600 mg/kg for white laboratory mice,
3100 mg/kg for white laboratory rats, and 3800 mg/kg for rab-
bits.® The TBZ-test on humans showed that no abnormal chang-
es took place in the body after 2 years. The 200 people that were
tested had consumed 4 g of TBZ daily.

Meidi (= fungi enemy) is a new biocide developed at the Xi’an
Northwest University. It has a broad spectrum, high effective-
ness, and is only slightly poisonous. According to its chemical
structure, it belongs to the heterocyclic compounds. It possesses
a high chemical stability and has a slight irritational effect. It is
only slightly soluble in water. The maximum solubility at room
temperature amounts to 5000 ppm, whereas the solubility may
be increased by heating the solution. It is totally soluble in
ethanol and other organic solutions. The Institute of Preventive
Medicine at the Xian Medical University and the Shaanxi Me-
dical and Quarantine Station conducted physical and chemical
tests on toxicity and food hygiene. During these tests they also
checked the toxicity of rats that were fed Meidi during a total of
90 days. According the evaluation of all data, the highest dose of
Meidi that can be given to the rats without any harmful effects is
32,4 mg/kg per weight/day. A dose of pure Meidi under 50.62
mg/kg did not cause any malformation. Today the biocide Mei-
di is used in many ways in agriculture, medicine and industry as
well as other fields for the treatment of fungi. It is also used for
rot protection.

Mergal W800 is a German biocide originating from Zineb
compounds. This product can be acquired as a creamy disper-
sion or suspension. It can be used by pH-values ranging from 5
to 10 and is stable at a temperature of 120° C. The oral LD,
amounts to 1800 mg/kg (for rats). The effect of the product is
weaker than TBZ and Meidi. In practice it is mostly mixed with
other biocides.

The German chemical firm Troy produces Mergal BCM-paste
with a chemical composition of benzimidazol derivatives. The
product is a white emulsion with a low viscosity. It is resistant to
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Hemmbhof [@ cm]
zone of inhibition [z em)
I cm

TBZ / Ethanol 35
TBZ / Z.B%

Meidi / H,O 3.2
#H# /H0

Ws800/ H,O 2.6
BCM/H,O 2.0

Tab. 6. Wirksamkeit der Biozide: Durchmesser des Hemmhofes,
in dem kein Pilzwachstum zu beobachten war

Tab. 6. Effect of biozides: Diameter of inhibition zone where no
growth of fungi was observed

# 6. REFOBOR: MEBNAE

Abb. 4. Wirkung von zwei Bioziden (in zwei verschiedenen Lose- [>

mitteln) auf P cyclopium

links: Meidi in Ethanol (oben) und Wasser (unten); rechts: TBZ in
Ethanol (oben) und D-Glucosesiiure (unten); Mitte: Referenzprobe
ohne Biozidbehandlung

Fig. 4. Effect of two biocides (with two different solvents) on P. cyclopium
left side: Meidi in ethanol (above) and water (below); right side: TBZ in
ethanol (above) and D glucose acid (below); middle: reference sample
without biocide treatment

Fa WA A8 KR (WA R B v ) o B R A
M BOR

kit MEAZEE (L) Mk (F): 45: TBZRMZ®E (L) #
D-HEHERR (F): i KRBTSR

Abb. 5. Wirkung von zwei Bioziden (in zwei verschiedenen Lose- D

mitteln) auf Cephalosporium acremonium

links: TBZ in Ethanol (oben) und D-Glucosesiure (unten); rechts:
Meidi in Ethanol (oben) und Wasser (unten); Mitte; Referenzprobe
ohne Biozidbehandlung

Fig. .5' Effect of two biocides (with two different solvents) on Cephalo-
Sporium acremonium

left side: TBZ in ethanol (above) and D glucose acid (below); right side:
Meidi in ethanol (above) and water (below); middle: reference sample
without bioczide treatment

B S, PIRRAEAR KR (BRI R iRy X T3k 0 Y
10 R

i TBZRIZWE (k) 1 D-AHMRR (F): 4 BEAIZEE
(k) FK (F): o RBRMALE S HHE
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Farbtafel XX

1. WeiBe und rosafarbene Schimmel in Grube 2, T21; 15.09.1995

2. Flaumiger, weiBer Schimmelbefall, Grube 2, T21, 16.09.1995

3. Schimmelwachstum auf den ehemaligen Deckenbalken; Grube 2,
T18, Bereich C; 11.08.1995

4, Probebehandlung auf den Deckenbalken; Grube 2, T 18 (siidostliche
Ecke), 12.11,1994

links: unbehandelt; rechts Behandlung mit Meidi

5. Vergleich einiger Biozide durch Behandlung an der Wand eines Lauf-
stegs der Grube 2; 08.11.1994, 28 Tage nach Aufspriihen der Biozide;
2. Testfeld von links: Meidi (beste Wirkung); ganz rechts: TBZ

Colour plate XX

1. White and pink coloured fungi in pit no. 2, T21; Sept. 15, 1995

2. Fluffy white fungi in pit no. 2, T21; Sept. 16, 1995

3. Fungal growth on the remnants of the wooden roof beams; pit no. 2,
T18, area C; Aug. 11, 1995

4. Test area for biozide treatment on the roof beams; pit no. 2, T18
(southeastern corner), Nov. 11, 1994

left part: not treated; right part: treated with Meidi

5. Comparison of some of the biocides on the wall of a walking path of
pit no. 2; Nov. 08, 1994, 28 days after application of biocides by spray-
ing; 2™ test area from the left: Meidi (most effective); right border: TBZ

FH XX

L HEFMRAEEE, —SH, T21, 199549HA15H

2 GER. AOBE; S5, T21, 19954 9H 16 H
3. ROA Lo ®E: —S5H, TI8, CK, 199548 A
11 H

4. JRDUHA LR AR 580, TIS (KMfl), 19944
1HA1RH

e REMLP: fih: ABELLR

5. URN A9 2 R AE 5 5 — 3 i B b 0300 s 808 gk
1994 4E 11 A 8 H, BHRAWAKA 28 KIG; 0Bk
RIX: W BCREME): BAN: TBZ
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TBZ / TBZ / TBZ/ Meidi/ | Meidi/ | W800/ | BCM/
Ethanol Z,f%|Ethanol 7 f|Glukosesiure| Ethanol H,O0 H,O H,0
glucose acid | Bk | 28| B / HO
TR

A. versicolor Fefah 3 8.0 8.0 3.0 9.0 9.0 5.0 7.0
A. oryzae Kt 2 8.5 8.5 7.5 37 3.7 4.5 5.0
Cladosporium herbarum i it 245 #5 9.0 9.0 9.0 5.8 6.5 3.0 6.5
A. alternata H RACEEES 3.5 3.5 3.0 5.0 5.0 4.0 3.0
P. varioti 6 KT 5 6.0 6.0 6.0 5.3 5.3 6.0 6.0
Trichoderma viride 44 K% 7.0 7.0 7.0 5.0 5.0 5.0 6.0
A. niger RE 5.0 5.0 5.0 5.0 5.0 3.0 4.0
P. citrinum % 6.0 6.0 7.0 3.8 5.8 4.5 7.0
A. glaucus KRG 7.3 7.3 7.3 1.8 2.0 3.5 6.0
A. flavus i 8.0 8.0 7.3 4.0 4.3 2.0 1.8
P. cyclopium N 6.7 6.7 5.8 3.8 4.5 3.5 7.0
R. stolonifer HEARE 0 0 0 0 0 4.0 5.5
R. arrhizus DR IREE 0 0 0 0 0 0 0
R. chinensis IR 5.0 5.0 5.0 3.0 6.0 3.0 5.5
P. chrysogenum FEHE 8.0 8.0 7.8 4.5 5.5 5.5 7.0
T. koningii T AR 7.0 7.0 6.5 2.0 0.8 2.0 5.5
G. roseum AR S 2.0 2.0 2.0 5.0 6.5 5.0 7.5
F. moniliforme R R HR ) I 6.0 6.0 5.5 5.5 5.5 4.5 5.0
S. chrysospermum HBRIR H IA 6.5 6.5 4.3 2.8 6.0 7.0 5.5
S. atra R AL 5.0 5.0 5.0 3.0 3.0 5.0 6.0
P. herguei A 7.5 7.5 7.0 4.0 4.0 3.0 7.0
C. acremonium Tk A% 7.0 7.0 6.8 1.0 1.0 4.0 6.0
A. nidulans i 5 th 25 6.0 6.0 5.0 1.0 1.0 3.0 7.0
F. camptoceras ZREIIE 9.0 9.0 9.0 8.8 8.8 7.0 6.5

Tab. 7. Wirkung der ausgewihlten Biozide auf die verschiedenen Schimmelpilzarten, Durchmesser des Hemmhofes [cm]
Tab. 7. Effect of the selected biozieds on the various spezies of mould, diameter of the inhibition zone in [cm]

# T ERBAMSFEECOESR, MEENEES (cm)

TBZ / Meidi /
Ethanol Glukosesiure Ethanol Wasser
ethanol glucose acid ethanol water
Z.B WS 7B K
A. oryzae Kl 7 8.5 7.5 3.7 S
A. glaucus R4k B 7.3 7.3 1.8 20
T. koningii T AE 7.0 6.5 2.0 0.8
C. acremonium 3L Hu g 7.0 6.8 1.0 1.0
A. nidulans Fig 3 il 75 6.0 5.0 1.0 1.0
G. roseum BT S 2.0 2.0 5.0 63 |
A. alternata H A w5 35 3.0 5.0 5.0

Tab. 8. Wirkung von TBZ und Meidi in unterschiedlichen Losemitteln, Durchmesser des Hemmhofes [cm]
Tab. 8. Effect of TBZ and Meidi in different solvent agents, diameter of inhibition zone [em]
# 8. BT AFVERE TBZ MEBRAIVESCR, MEBENEZ (cm)

698




kalischen und chemischen Test der Toxizitit und ihrem Test der
Lebensmittelhygiene einen Test zur Toxizitit an Ratten durch,
die 90 Tage lang mit Meidi gefiittert wurden. Nach der zu-
sammenfassenden SchluBanalyse aller Kenndaten betrigt die
hochste Dosis ohne schidliche Wirkung von Meidi gegeniiber
den Ratten 32,4 mg/kg nach Gewicht/Tag. Eine Dosis unter
50,62 mg/kg von reinem Meidi fiihrte nicht zu MiBbildungen.
Im Moment wird Meidi in der Landwirtschaft, Medizin, Indu-
strie und auf anderen Gebieten fiir Schimmelbekimpfung und
Faulnisschutz vielseitig eingesetzt.

Mergal W800 ist ein deutsches Biozid vom Typ der Zineb-
Verbindungen. Dieses Produkt ist als cremige Dispersion oder
Suspension im Handel erhaltlich. Der optimale Einsatzbereich
liegt bei pH-Werten zwischen 5 und 10. Bis 120°C bleibt es be-
stindig. Die orale LDy, betrdgt 1800 mg/kg (fiir Ratten). Die
Wirkung des Produktes ist schwiicher als die von TBZ und Mei-
di, in der Praxis wird es meistens mit anderen Bioziden ge-
mischt.

Mergal BCM-Paste ist ein von der deutschen Chemiefirma
Troy produziertes Biozid mit der chemischen Zusammenset-
zung eines Benzimidazolderivats. Das Produkt ist eine weile
Emulsion mit niedriger Viskositit. Es ist siure- und alkali-
bestiindig, unter 180° C stabil, mit breitem Spektrum, hochwirk-
sam und wenig giftig (LDs; > 15 000 mg/kg).

Vergleich der Biozide

Die Wirkung dieser Biozide auf die 24 ausgewihlten Arten von
Schimmelpilzen wurde einzeln mit dem Filtertest untersucht.
Die dabei verwendeten Biozide, Losungsmittel und Ansitze
sind in Tabelle 5 wiedergegeben.

Die Wirkung der ersten vier der aufgelisteten Biozide (Kon-
zentration jeweils 3000 ppm) wurde an Kulturen aus verschie-
denen Schimmelpilzsorten der Grube 2 mittels Filtertest unter-
sucht (der Gehalt der Schimmelpilze und Sporen in der Suspen-
sion betrug 10°-10° Stiick/ml, Kultursubstrat 10 ml/Glasbehil-
ter, @ = 9 cm, Impfungsmenge: 1 ml/Behilter, Ziichtungszeit:
5-7 Tage, Ziichtungstemperatur: 28°C). Die Ergebnisse sind in
Tabelle 6 zusammengefaBt: TBZ und Meidi haben insgesamt
cine bessere Wirkung zur Bekdmpfung des Schimmelbefalls als
die anderen beiden Biozide. Deshalb haben wir zuerst TBZ und
Meidi mit den 24 Schimmelpilzsorten mittels Filtertest unter-
sucht.

Die vier Losungen, TBZ/Ethanol, TBZ/D-Glukosesiure,
Meidi/Ethanol und Meidi/H,O (Konzentration und Ansatz
wie oben), wurden einzeln mit diesen 24 Schimmelpilzsorten
auf den Fungizid-Filterstest hin untersucht (Abb. 4, 5). An-
schlieBend haben wir W800 und BCM ebenfalls mit den ?4
Schimmelpilzsorten mittels Filtertest untersucht. Die Ergebnis-
se sind in Tabelle 7 dargestellt.

Ergebnis und Diskussion

Die in verschiedenen Losemitteln angesetzten vier Losungen
von TBZ und Meidi zeigen einen hervorragenden Bekamp-
fungseffekt gegen die meisten Schimmelpilze, sind aber gegen
R. chinensis und R. stolonifer fast wirkungslos. :

Den unterschiedlichen Schimmelpilzen gegeniiber zeigen TBZ
und Meidi verschiedene Wirkung in der Hemmung. '[BZ hat
gegen A. alternata, G. roseum u. a. Schimmelsorten keine SICIIII*
bare Wirkung, Meidi hingegen hat gegen A. glaucus, T. konin-

acids and alkalis and is stable at temperatures of up to 180° C.
BCM-paste has a broad spectrum and is a very effective biocide
that is only slightly poisonous (LDs,> 15000 mg/kg).

Comparison of biocides

The effectiveness of the biocides on the 24 chosen fungi species
were examined with the filter test. The biocides, solvents, con-
centrations and charges can be found in table 5.

The effectiveness of the first four biocides in the list (3000 ppm
concentration) were examined with a filter test on cultures of
different fungi species found in pit no. 2 (the content of fungi
and spores in suspension amounted to 10°-10° piece/ml, culture
substrate 10 ml/glass container, @ = 9 cm, inoculation quantity:
1 ml/container, cultivation duration: 5-7 days, cultivation tem-
perature: 28° C). The results are summarized in tab. 6: TBZ and
Meidi are the most effective by the treatment of fungi contami-
nation in comparison to the other two biocides. This is why we
chose TBZ and Meidi to be examined with the filter test.

The four solutions, TBZ/ethyl alcohol, TBZ/D-glucose acid,
Meidi/ethanol, and Meidi/H,0 (concentration and charge as
above) were examined on the 24 fungi species with the fungicide-
filter test (fig. 4, 5). The biocides W800 and BCM were also test-
ed in exactly the same way. The results are presented in table 7.

Results and discussions

The four solutions of TBZ and Meidi in different solvents have
an excellent controlling effect on almost all fungi types. They
have almost no effect against the species R. chinensis and R.
stolonifer.

TBZ and Meidi show a differing effectiveness towards the
growth hindrance of different fungi types. TBZ did not have any
visible effect on A. alternata and G. Roseum. On the other hand,
Meidi was not very effective against A. glaucus, T. koningii,
C. acremonuim and A. nidulans. The biocide TBZ was the most
effective regarding most fungi species.

The solutions of TBZ in different solvents differ only slightly
in their effectiveness towards the examined fungi types. In com-
parison Meidi solutions showed greater differences in effective-
ness due fo the solvents. The effectiveness of Meidi in water
is better than ethanol. Therefore TBZ and Meidi are able to
complement each other (tab. 8).

The comparison of different biocides and their effectiveness
on 24 fungi species revealed that TBZ and Meidi were more ef-
fective than W800 and BCM. This was the case by 51 % of the
investigated fungi. The effectiveness of the biocides was equal
by approximately 25 % of the fungi and by 24 % the biocides
W800 and BCM were more effective.

On the basis of these investigation results, the biocides W800
and BCM can either be used together with TBZ and Meidi or in
succession. A recipe for a combined use still needs further test-
ing (col. pl. XX, 2, 5).

The same biocide can have a varying effectiveness with differ-
ent solvents. Water proved to be a better solvent than ethyl alco-
hol whereas ethyl alcohol was more suitable than D-glucose ac-
id. The reasons for these variations are ethyl alcohol evaporates
easier than water, which is unfavourable for the penetration of the
biocide in the fungi and the soil; the solvent D-glucose acid leads
to a higher acidity of the ground (pH < 6,5) promoting the growth
of microorganisms and effecting the results of the treatment.
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Farbtafel / Colour Plate | @ XXI1

St S

1. Mikrobieller Befall auf Fragment 0041996 wihrend der Lagerung
bei 99 % rF vor der Konservierung der Farbfassung; auf der Oberfliche
sind noch Reste von Erde

1. Microbial contamination on fragment 004—1996 during the storage
at 99 % rh before the consolidation of the polychromy; on the surface
there are still rests of the soil

SO AR A T s o
3. Fragment 011-1998 nach Entfernung der Erde bei 99 % rF vor der
Konservierung der Farbfassung; der Schimmelbefall iiberzieht die ge-
samte Oberfliche (Terrakotta und Lackschichten)

3. Fragment (11 1-1998 after removal of the soil at 99 % rh before the
consolidation of the polvchromy; the fungal contamination covers the
whole surface (Terracotta and lacquer layers)

5. Testflichen fiir die Wirksamkeit von Biopziden gegen den Pilzbefall
in situ (Grube 2, T 8, Probegrabung 9) im Juni 1998

5. Test fields the effiancy of biocidal treatments against fungal conta-
mination in situ (pit no. 2, T 8, test area 9), June 1998
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2. Fragment 006—1998 nach Entfernung der Erde von der Farbschicht bei
99 % tF vor der Konservierung der Farbfassung; weiBlicher Schimmel-
befall

2. Fragment 006—1998 after removal of the soil from the surface at
99 % rh before the consolidation of the polychromy; whitish fungal
contamination

4. Fragment 011-1998 nach Entfernung der Erde bei 99 % rF vor der
Konservierung der Farbfassung: Schimmelbefall auf einer Zinnober-
schicht

4. Fragment 011-1998 after removal of the soil at 99 % rh before the
consolidation of the polychromy; fungal contamination on a layer of
pure cinnabar

6. Wirksamkeitspriifung von Bioziden in einer Feuchtekammer mit
nachgestelltem Bodenmaterial im Labor in Bremen

6. Testing the effiancy of biocides in a cliamte chamber at high humidity
on reproduced soil material in the laboratory in Bremen




gii, C. acremonuim, A. nidulans u. a. Schimmelsorten nicht be-
sonders gut gewirkt. In bezug auf die meisten Sorten von Schim-
melpilzen zeigt TBZ die beste Wirkung.

Die in verschiedenen Losemitteln angesctzten zwei Losungen
von TBZ unterscheiden sich in der Wirkung gegen die unter-
suchten Schimmel wenig. Bei Losungen von Meidi in verschie-
denen Losemitteln sind dagegen groBere Unterschiede in der
Wirkung festzustellen, die auf den Ldsemitteln beruhen. Die
Wirkung von Meidi in Wasser ist besser als in Ethanol. TBZ und
Meidi kénnen sich gegenseitig erginzen (Tab. 8).

Der Vergleich der Wirkung von verschiedenen Bioziden auf
24 Sorten von Schimmelpilzen hat ergeben, daB TBZ und Meidi
insgesamt eine bessere Wirkung zeigen als W800 und BCM.
Dies trifft auf 51 % der untersuchten Schimmelpilze zu; bei
ca. 25 % der Schimmelpilze sind sie gleich wirkungsvoll; bei
ca. 24 % sind W800 und BCM in der Wirkung besser.

Aufgrund des Untersuchungsergebnisses konnen die Biozide
W800 und BCM entweder in Verbindung mit TBZ und Meidi
oder nacheinander eingesetzt werden. Ein Rezept fiir einc
kombinierte Verwendung muB noch weiter ausgetestet werden
(Farbtaf. XX, 2, 5).

Das gleiche Biozid kann bei verschiedenen Losemitteln eine
unterschiedliche Wirkung haben. So erwies sich Wasser als
Losemittel besser als Ethanol, Ethanol wiederum besser als D-
Glukosesiure. Der Grund ist: Ethanol verdunstet leichter als
Wasser, das ist ungiinstig fiir das Eindringen des Biozids in
die Schimmelpilze und in die Erde; D-Glukosesiure als Lo-
sungsmittel fiihrt zum einen zu hohem Séuregehalt des Bodens
(pH < 6,5), was das Wachsen des Schimmels befordert und das
Ergebnis der Bekimpfung beeintrichtigt.

Die Bekimpfung von gemischten Schimmelkulturen und rei-
nen Sorten kann unterschiedlich wirken, was besonders in der
Praxis der Fall ist. So ist es notwendig, an Ort und Stelle zu un-
tersuchen und eine Kombination der Biozide zu testen.

FE Xx1

L BRI, 004-1996 BRI 7E 99 % AOHIUHEHE TRk
FrERleRcE widd: il EERARL

2 BRPET, BT 99 % BRI TR 006-1998 7N
i O A%

3. BT, BT 99 % MHRHZIE T 011-1998 &) .
WHEWE: RIREARE (FENRR)

4 BOEPE. BT 99 % MHAHEE T 011-1998 &H
KOEEAE

5. MFHRBHHBARRK (— S0 T8 #77 9 SEE)

6. (ERSEHERYIR . MR ST % FIHUIOLE L SBE IR Bl

TRRBCREITRER

The treatment of mixed and pure fungi cultures can lead to dif-
fering results, often experienced by practical work. This makes
it necessary to examine the in situ and test a combination of bio-
cides.

(Translated into English by Mark Richter)
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