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Beitr~ige zur Lumineszenzanalyse  II 

Uber die Lumineszenz der weit~en Malerfarben und 
die Anwendung der Lumineszenzanalyse zur Unter- 

suchung yon Gem/ilden 1 
u  

ERNST BEUTEL und ARTUR KUTZELNIGG 

Aus dem Technologischen Institut der Hochschule ftir Welthandel in Wien 

(Vorgelegt in der Sitzung am 16. Oktober 1930) 

Da die scharf kennzeichnende Lumineszenz des Zink- 
wei/3es und des Bleiwei~es bei ihrer Bestrahlung mit filtriertem 
ultraviolettem Lichte zur Unterscheidung beider dienen kann, lag 
es nah% die Quarzlampe auch zur Untersuchung yon Gem61den 
heranzuziehen. Schon die ersten Beobachtungen yon 01gem~tlden 
erwiesen, da~ das Zinkwefl~ seine kr~ftig gelbe Lumineszenz auch 
in Form des 01farbenanstriches beibehi~lt~ dal~ abet die gelbbraune 
Lumineszenz des Bleiweil~es in keinem Falle festgestellt werden 
kann. Mit Bleiweiit gemalte Bilder zeigen regelmaitig eine fast 
weiite, blau- oder gelbstichige Lumineszenz. Um diese auffallende 
und ftir die Analyse der Bildfl~tche bedeutsame Erscheinung zu 
erkl~ren, wurden die folgenden Untersuchungen angestellt. 

Die erste Aufgabe war~ die Lumineszenz der ,,ungebunde- 
nen'" Pigmente genau festzustellen~ worauf zur Untersuchung der 
eigentlichen Olfarben yore Zeitpunkte des Auftrages bis zur Er- 
h~trtung und Vergilbung geschritten wurde. 

A. Die Lumineszenz der ungebundenen WeiBpigmente. 

1. Z i n k w e i i ~  2. 

Weitaus die meisten der untersuchten Zinkwei~proben lumi- 
neszierten kr&tig hellkanariengelb, doch gibt es auch Arten yon 
Zinkoxyd~ wie z. B. ZnO pro Anal., Merck, die mattkre~ bis 
braun erscheinen 3. Vom Bleiwei~ sind die Pigmentpulver aber 

I. : Monatsh. Chem. 55, 1930, S. 158, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) 
139~ 1930~ S. 74. 

Vgl. E. BEUTEL und A. KUTZELNIGG IOC. cir. 
3 Eine Untersuchung fiber die Ursache dieses verschiedenen Verhaltens 

ist im Gange. 
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auch im letzteren Falle leicht zu unterscheiden, da die Lumi- 
neszenzfarbe des ZnO gleichmN~ig ist, wi~hrend bei Bleiweil~ 
dunkle K(irner auf hellerem Grunde zu beobachten sind. Die 
Intensitdt der Lumineszenz ist bei einzelnen ZinkweiI~sorten so 
stark~ dab bei Vergleich m i t  den reinen Proben 0.1% ZnO im 
Bleiwei{~ noch zu erkennen ist. Eine Probe mit 10% ZnO er- 
scheint fast wie reines ZnO. Dementsprechend macht sich erst 
ein verh~ltnismaNg grol~er Gehalt yon BleiweiB im Zinkweig im 
U-Lichte bemerkbar. Gelegentlich untersuchten wir eine als ,Zink- 
weir" bezeichnete Handels-Tuben(ilfarbe; das yore 01 befreite 
Pigment zeigte eine auffallend matte, graugelbe Fluoreszenz, die 
etwas dtinkler war als eine Vergleichsmischung yon 50 Teilen 
ZnO und 50 Teilen BleiweiB. Die Analyse dieser Farbe ergab 
einen Gehalt yon 74"96% Bleiweil~! In einer anderen Handels- 
51farbe, die ~ls ,,Kremserwei/3" bezeiehnet war, konnte ein Zink- 
weiBgehalt an der gelben Fluoreszenz unmittelbar erkannt werden. 

2. B l e i w e i B .  

Die Lumineszenzfarbe des BleiweiBes wird in der Literatur 
als ,Braun-Violett, Stich grau" ~ und ,,Rosa-Hellbraun mit violet- 
tem Stich" 5 bezeichnet. Wir haben sieben Bleiweigproben ver- 
schiedener Herkunft untersucht und festgestellt, dab bei einer 
vergleichenden Betrachtung der Pulver unter der Quarzlampe 
merkliche Unterschiede zu beobachten sind, indem der Ton zwi- 
schen Gelbbraun und Veilbraun schwankt; die Bezeichnung ,,beige" 
dtirfte den eigentlichen Farbton noch am besten charakterisieren. 
Besonders kennzeichnend ist der bereits oben erw~thnte unein- 
heitliche Charakter der Lumineszenzfarbe. 

Mischungen yon Bleiwei/3 und Barytwei[3. Ein Zusatz von 
50% BarytweiB zu Bleiweil3 ist im U-Lichte deutlich wahrzu= 
nehmen, sinkt jedoeh der Zusatz auf 25%, so 1MSt er sich nicht 
mehr einwandfrei feststellen, dagegen geben sieh 25% Bleiwei,~ 
in einer Mischung mit 75% BarytweiB deutlich zu erkennen. 

3. T i t a n w e i f i .  

Reines Ti02 (Kahlbaum) luminesziert dunkelveil. 
Mischungen yon Ti02 und ZnO zeigen folgende Lumineszenz- 

farben: 

4 A. EIBNER, L. WIDENMAYER~ A. STOIS, Farbenztg. 31, 1926, S. 2399. 
K. Sr Farbenztg. 31~ 1926, S. 2451. 
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Nr. ~ Ti02 % ZnO Lumineszenzfarbe 
1 10O 0 Dunkelveil 
2 99" 9 0" 1 Dunkelveil 
3 99"0 1"0 Mattgrau~ Gelbstichig 
4 90" 0 10" 0 Schmutziggelbgrau 
5 75" 0 25" 0 Mattgelb 
6 50" 0 50" 0 Mattgelb 
7 1" 0 99" 0 Hellgelb 

11 

H a n d e l s - T i t a n w e i S s o r t e n  : 

1. ,Kronos"-Titanweil~, Extra  T (60% Ti026): dunkelveil. 
2. ,Kronos"-Titanweil~, Standard T (25% T i Q  ~ BaSQ 6): 

dunkelveil. 
3. ,Kronos"-Titanweil~, Standard A (25% ZnO ~): mattgelb. 

B. Lumineszenz der Anstriche. 

1.  Z i n k w e i l ~ .  

Um die verschiedenen, in der Kunstmalerei angewendeten 
Zinkweil~farben im U-Lichte vergleichen zu k(innen, wurden Auf- 
striche yon ZnO mit verschiedenen Bindemitteln auf Glasplatten 
in der Gr61~e yon 9 : 12 cm aufgetragen. Untersueht wurden fol- 
gende Farben und Anstriche: a) Aquarellfarbe; b) Temperafarbe 
(PEREIRA); e) 5therische ttarzOlfarbe (FIEDLER); d) LeinSL und 
Mohn61anstriche; e) Anstriche mit MastixlSsung; f) Anstriche mit 
einer Mischung yon Lein(il und Mastix als Bindemittel. S~mt- 
liche Anstriche wurden sowohl im ungetrockneten als auch im 
getrockneten Zustande beobachtet. Die Untersuchung ergab, dal~ 
sich ein Einflufi des Bindemittels kaum geltend macht; in samt- 
lichen F~llen war die Fluoreszenz braunlichgelb bis grfingelb. Bei 
allen untersuchten 01gemi~lden konnte die Verwendung von Zink- 
weiB auf Grund seiner Lumineszenz scharf nachgewiesen werden. 

2. B l e i w e i ~ .  

Ungebundenes Bleiweii~ luminesziert ,,beigefarben". Zur Auf- 
kl~trung der eingangs erw/~hnten, sehr auffallenden weipen Lumi- 
neszenz alter BleiweiBschichten in 01gem~tlden wareu daher die 
Verdnderungsm6glichkeiten des Pigmentes (a), des Bindemit- 
tels (b) und die Reaktion zwischen Pigment und Bindemittel (c) 

6 Die Werte sind einer Druckschrift entnommen und gelten nur an- 
n/~hernd. 
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zu erw~tgen und die Lumineszenz der entstandenen Verbindung 
zu prfifen. 

a) Das Bleiwei{~ der Bildschichte kann sich unter dem Ein- 
flul~ yon Schwefelwasserstoff der Luft in Bleisulfid und dieses 
durch Oxydation in Bleisullat verwandeln. Da jedoch Bleisulfat 
unter der Quarzlampe dunkel bleibt~ kann die wei[te Lumineszenz 
alter Bleiweil~schichten nieht auf die eben angegebene Ver~tnde- 
rung zurfickgeftihrt werden. Auch normales Bleikarbonat, dessen 
Bildung aus Bleiweil~ ebenfalls in Betracht gezogen werden 
kSnnte~ verh~tlt sieh unter der Quarzlampe indifferent und kommt 
daher fiir die Aufkl~rung der wei~en Lumineszenz nieht in Be- 
tracht. 

b) Als chemisch ver~tnderliche Bindemittel der 01farben 
waren die trocknenden 01e: Lein6l, Mohn6l und Nu/351 zu unter- 
suchen. Ihre Erhi~rtung erfolgt bekanntlieh unter Sauerstoff- 
aufnahme und die auffallende wei•e Lumineszenz alter Bleiwei[t- 
51farben kSnnte mSglicherweise durch die entstandenen Oxyda- 
tionsprodukte veranlaitt werden. Es wurden daher sowohl frische 
als auch erh~rtete Aufstriche trocknender 01e auf ihre Lumi- 
neszenz geprfift~ worauf folgendes festgestel]t werden konnte: 

Ein friseher LeinSlaufstrich erseheint im U-Lichte trtibe 
und schwach veilblau; der erh~trtete, aeht Monate alte Aufstrich 
trfibe hellgraublau. Das oxydierte MohnS1 erscheint im U-Liehte 
etwas st~trker blaustichig als das Lein61~ aber auch seine Lumi- 
neszenz l ~ t  sich mit der intensiven Lumineszenz eines alten Blei- 
weiltanstriches nicht vergleichen. Die letztere kann also aueh 
nicht auf die Oxydation des Bindemittels zuriiekgeftihrt werden. 

e) Ftir die Erkl~trung der auffallenden Lumineszenz alter 
Schichten yon BleiweiitSlfarben kommt also nur die Reaktion 
zwischen dem Pigmente und dem Bindemittel~ u. zw. die teil- 
weise Verseifunt7 des letzteren unter Bildung yon Bleilinoleat in 
Betracht. Um dessen Lumineszenz zu untersuchen~ wurde Blei- 
linoleat dutch F~tllung einer NatriumlinoleatlSsung mit Blei- 
azetat hergestellt. 

Unmittelbar naeh dem Zusatz des F~tllungsmittels entsteht 
eine diehte wei~e Triibung, welche~ durch Filtration gewonnen, 
einen hell gefi~rbten Stoff yon seifenartiger Beschaffenheit gibt, 
der sich alsbald in eine z~the, braune Masse yon karamelartigem 
Aussehen verwandelt, tier auch dann entsteht, wenn man den zu- 
n~tchst gebildeten weil~en Niederschlag nicht abfiltriert~ sondern 
stehen li~ltt. 
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L6st man das Bleilinoleat in Benzin und l~ltt dieses ver- 
dunsten, so erhi~lt man es in Form einer klaren~ gelben~ klebrigen 
Masse. 

Die eben gekennzeichneten verschiedenen Formen des Lin- 
oleats verhalten sich unter der Quarzlampe verschieden~ doch 
leuchten sie durchwegs intensiv, die hellere Form hellgelb, fast 
weii~ triib~ die braune Form olivstichig triibbraun. Da das in der 
Bildschichte entstehende Linoleat verm0ge des ganz anderen Yer- 
teilungszustandes auch eine etwas andere Beschaffenheit auf- 
weisen kann als die dutch F~tllung gewonnenen Formen~ er- 
scheint es wohl m6glich, da6 die besondere weifie Lumineszenz 
auch dieser besonderen Form zukommt. 

Diese Annahme wird durch folgende Beobachtung gesttitzt: 
Ein frischer~ noch nicht erh~trteter Farbaufstrich yon Bleiweil~ 
mit 15% Lein- oder Mohniil erscheint im U-Lichte hellbraun bis 
veilbraun. Nach acht Stunden~ noch immer yon ziiher Beschaffen- 
hei% leuchtet er dunkelbraun, nach 24 Stunden, nun vOllig ge- 
trocknet, ist seine Lumineszenz mattveil geworden. Diese Farbe 
wird beim Altern des Farbauftrages zunehmend heller und er- 
scheint nach 5- -6  Tagen fast weil~ nach einigen Monaten inten- 
sly bl~tulichweiB. 

Von der Glasseite betrachtet, ist auch nach dieser Zeit eine 
braungelbe Lumineszenz, besonders unter dicker aufgetragenen 
Stellen des Anstriches~ zu beobachten. 

Die Lmnineszenz der BleiweiBfarbschichten wird abet nicht 
nur durch ihr Alter~ sondern auch dutch den Grad ihrer Ver- 
gilbung durch Lichtmangel bedingt, ja eine ftir das Auge kaum 
wahrnehmbare Vergilbung ist im U-Lichte sofort zu erkennen. 

An einem 01gem~lde~ dessen Ri~nder ein Rahmen gedeckt 
hatte, wurde beobachtet, dal~ der Rand~ der kaum st~trker ver- 
gilbt erschien als das Bild selbst~ bei der Betrachtung unter der 
Quarzlampe stark br~tunlich-gelb lumineszierte und deutlich ab- 
gegrenzt erschien. Bleiweil~anstrich% die etwa ein Jahr im Dun- 
keln lagen und auffallend vergilbt erschienen~ wiesen stark gelb- 
liche Lumineszenz auf~ andere leuchteten wei~ mit bl~ulichem 
Stich. Dem hellen Sonnenlichte ausgesetz% ging die Vergilbung 
der u in allen F~llen schon nach wenigen Stun- 
den stark zuriick, der anfangs gelb leuchtende Anstrich leuchtete 
zuni~chst weil~ und erschien nach l~ngerer Belichtung bl~ulich; 
der urspriinglich weii~ lumineszierende wurde matter und violett- 
stichig. Scharf abgedeckte und belichtete Proben, die dem Auge 
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im gewShnlichen Lichte kaum ver~tnder~ erschienen, zeigen im 
U-Lichte auffallende Unterschiede der vergilbten yon den rege- 
nerierten Fl~tchen. Die Sonnenbestrahlung behebt die Vergilbung 
auch durch eine Glasplatte hindurch. 

Obwohl zu vermuten ist, dal~ die Vergilbung der BleiweiiS- 
farbschichten mit der Linoleatbildung zusammenh~tngt, bedarf 
die Erkl~rung dieser auffallenden Erscheinung~ noch einer ein- 
gehenden Untersuchung. Festgestellt erscheint jedoch die prak- 
tisch wichtige Tatsache, dal~ die Lumineszenz der BleiweiBfarb- 
schichten sehr yon dem Grade ihrer Vergilbung abhdngt. Stark 
vergilbte Schichten lumineszieren gelblich, weniger vergilbte 
weil~ r, unvergilbte veil, frische gelbbraun. Da alle Gemlilde, die 
nicht unmittelbar dem hellen Tageslichte ausgesetzt sind, mehr 
oder weniger vergilbt sind, zeigen sie zumeist eine weif~e Lumi- 
neszenz mit bl~tulichem Stiche. Da Zinkweil~ und Titanweil~ in 
Farbschichten ihre Lumineszenz nicht wesentlich ~ndern, ist da- 
mit die lumineszenz-analytische Unterscheidung weiBer Pigmente 
i~t Gemdlden gegeben. 

Infolge der reichlichen Verwendung yon Bleiweil3 in der 
heutigen 01malerei - -  nach DOERNER s bestehen zumeist drei Vier- 
tel des Farbk6rpers im Bilde aus Kremserweil~ - -  werden auch 
die anderen Pigmente, die, soweit sie mineralischer Natur sind, 
unter der Quarzlampe dunkel erscheinen mtil~ten, aufgehellt. 

Hieraus ergeben sich wesentliche Unterschiede bei der 
U-Lichtbestrahlung yon Gemdlden verschiedener Epochen und ver- 
schiedener Meister, und es 6linen sich neue Wege in das Gebiet 
der Bildforschung. Auch fi~r die Beurteilung der verschiedenen 
Malgriinde ist die Lumineszenzanalyse yon Bedeutung, da sich 
die zu~ Grundierung verwendeten Stolie an wenig iibermalten 
Stellen zu erkennen geben. 

7 Aus Veil (LeinS1) und Hellgelb (schwach vergilbtes Bleiweil~) ent- 
standen. 

8 M~.x DORNER, Malmaterial und seine Verwendung im Bilde, Wei- 
zinger & Co, Mfinchen 1922, S. 44 f. 


