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ZWEI EINFACHE METHODEN
ZUM NACHWEIS

VON POLYETHYLENGLYKOL
IM HOLZ*

VoN PER HOFFMANN

Grofle archiologische Funde aus wassergesattigtem Holz — Boote und Schiffe zum Beispiel -
werden fast immer mit PEG (= Polyethylenglykol') konserviert. Es gilt dabei vor allem, die
ubermafiige und zerstérende Schwindung zu verhindern, die wihrend des Trocknens das Holz
verformen und zerreiflen wiirde. So versucht man in geeigneten Trankbehandlungen soviel
PEG in das Holz eindringen zu lassen, daff es die von langer Wasserlagerung geschwichte
Holzstruktur auskleidet und das Holz von innen heraus stiitzt und gegen Schwindung und
Verwerfung »absperrte.

Schon zu Beginn der Behandlung ist das Holz wassergesittigt, es kommt ja aus einem nassen
Fundort. Alle Poren und Hohlriume sind mit Wasser ausgefiillt. Das PEG, das in wissriger
Losung benutzt wird, kann also nicht in das Holz einstromen wie in trockenes Holz. Vielmehr
kann die Trainkung nur durch Diffusion des PEG aus der Losung in das Wasser des Holzes
hinein erfolgen. Dieser Vorgang ist langsam. Es kann Jahre dauern, bis geniigend PEG in das
zu stabilisierende Holz eingewandert ist.

Gerade einen so langwierigen Prozefl méchte man gerne beobachten und seinen Fortschritt
verfolgen konnen. Der Nachweis von PEG im Holz war bisher sehr umstandlich: Man mufite
Proben aus dem Holz nehmen, zerkleinern und lange extrahieren. Die Extrakte lielen sich
dann mit verschiedenen Verfahren auf PEG untersuchen.? Im folgenden méchte ich zwei neue
Methoden beschreiben, mit denen man schneller und einfacher PEG in Holz nachweisen kann.
Sie sind ein Ergebnis der Vorarbeiten zur Konservierung der Bremer Kogge.?

Zur Beurteilung der Permeabilitat eines Holzes fiir PEG verschiedener Molekulargewichte,
der bevorzugten Eindringwege sowie der Eindringgeschwindigkeit geniigt in vielen Fillen ein
qualitativer Nachweis des PEG im Holz. So liegt es nahe, die Fihigkeit von PEG, farbige
Komplexverbindungen zu bilden, fiir einen optischen Nachweis zu nutzen.

In der Literatur sind eine Reihe von Reagenzien beschrieben, die mit PEG farbige Verbin-
dungen bilden. Sie werden vornehmlich fiir den Nachweis von PEG in Salben, Lotionen,
Couverturen und anderen pharmazeutischen Produkten herangezogen.* Der direkte Nach-
weis von PEG in Holz durch Auftragen dieser Reagenzien scheitert an der Eigenfarbe des
Holzes; besonders archiologisches Holz ist oft fast schwarz. Auf diesem Hintergrund sind die
transparenten Farben nicht sichtbar. Eine Moglichkeit besteht jedoch darin, dem Reagenz
Kreidepulver zuzusetzen. Nach dem Trocknen der damit besprithten Holzflache erscheinen
eventuelle Farbreaktionen sichtbar auf weifllichgrauem Hintergrund.

Ein anderer Weg, die Farbearchiologischer Holzer zu uiberspielen, ist, mit einem Abklatsch
die PEG-Verteilung im Holz auf Filterpapier zu iibertragen. Der Abklatsch kann dann
entwickelt werden und gibt ein deutliches und gut dokumentierbares Bild der Verhiltnisse im

Holz wieder.
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Spottests

Orientierende spot tests zeigten die Farbbildung der verschiedenen Reagenzien mit PEG. Auf
Filterpapier wurden PEG-Losungen abnehmender Konzentrationen getropft und die Papiere
anschliefend mit Reagenz bespriiht. Gleichzeitig entstand so ein ungefihres Bild von der
Empfindlichkeit der Farbreaktionen. Tabelle 1 faflt die Ergebnisse zusammen: Schnelle und
deutliche Farbkontraste geben die Reagenzien Nr. 1 bis 4. Die gelbe Reaktionsfarbe mit Jod-
Kaliumjodid und Brom-Kaliumbromid wird sehr leicht durch zu viel Reagenz wieder braun
tiberdeckt. Nach einem Tag ist das nicht umgesetzte braune Reagenz aber verdunstet, und die
gelbe Farbe ist wieder deutlich zu sehen. Die Reaktionsfarbe mit Molybdatophosphorsaure
entwickelt sich erst im Laufe von ein bis drei Tagen. Die Farbkontraste mit Ammonium-
Kobaltthiocyanat verschwimmen schon in etwa einer Stunde, mussen also sofort dokumen-
tiert werden.

In allen Fillen ist es fiir eine optimale Farbentwicklung notwendig, die mit PEG-L6sung
betropften Filter vollig trocknen zu lassen vor dem Bespriihen mit Reagenz. Andernfalls wird
das Reagenz offenbar zu stark verdiinnt.

Der Nachweis von PEG mit den hier gepriiften Reagenzien ist sehr empfindlich, die
Nachweisgrenze liegt bei etwa 0,01 mg PEG/cm?, fiir Kalium-Wismutjodid/Bariumchlorid
(KBJ4/BaCl,) sogar bei 0,001 mg/cm?.

Tabelle 1: Farbreaktionen einiger Reagenzien mit PEG im spot test

Nr. Reagenz Reaktionsfarbe/ Nachweisgrenze (mg/cm?)
Hintergrund PEG400 1500 4000

1 Ammonium-Kobaltthio- blau/hellblau 0,01 0,01 0,01
cyanat

2 Kalium-Wismutjodid/ orange-rot/gelb 0,001 0,001 0,001
Bariumchlorid

3 Jod-Kaliumjodid gelb/braun 0,01 0,01 0,01

4 Brom-Kaliumjodid gelb/braun 0,01 0,01 0,01

5  Molybdatophosphorsaure blaugriinhellgriin 0,01 0,005

6  alkalische Gerbsiurelosung

Direktes Bespriiben

Springerund Weigand® geben in threr Zusammenstellung von Nachweisreagenzien mehre-
re an, die mit PEG weifle Niederschlige bilden. Es liegt nahe, mit diesen Reagenzien PEG-
haltiges Holz direkt zu bespriihen. Von den in Tabelle 2 aufgefiihrten Losungen gab aber nur
Quecksilber-(II)-Chlorid auf dem Holz deutlich sichtbare weiffe Reaktionsprodukte mit
PEG, und dies auch nur, wenn die Holzoberfliche vor dem Bespriihen getrocknet wurde.

Von den im spot test mit Erfolg gepriiften Farbreagenzien gab keines auf dunklem archiolo-
gischem Holz sichtbare Farbreaktionen. Wird den Losungen aber 5% Kreidepulver zugesetzt,
so lassen sich mit Kalium-Wismutjodid und Brom-Kaliumjodid deutliche und differenzierte
Bilder der PEG-Verteilung gewinnen. Wenn nach dem Bespriihen die Holzoberfliche erneut
getrocknet wird, z. B. mit einem Fohn, treten die an sich transparenten Farben auf dem grau-
weiflen Kreidehintergrund hervor (Abb. 1 + 2). Die Nachweisgrenze mit dieser Methode liegt
bei etwa 0,1 mg PEG/cm?® Auch hier muf die Holzoberfliche vor dem Bespriihen trocken
sein, sonst verlauft die gebildete Farbe, oder das Reagenz wird so verdiinnt, daf§ eine Reaktion
nicht sichtbar wird.
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Abb. 1 PEG-Nachweis durch Bespriihen des
Holzes mut kreidebaltiger Brom-Kalium-
jodidlosung. Rechte Seite: zwei Spalthilften
mit Brom-Kalinmjodid bespriiht; oben ohne
Kreide, unten mit Kreide.

Abb. 3 Abklatsche von mit PEG ortlich infil-
triertem Kiefernholz. Oben: Mit Jod-Kalium-
jodid entwickelt, nicht umgesetztes Reagenz
ist verdunstet (1 Tag); unten: Mit Kalium-
Wismutjodid/Bariumchlorid entwickelt;
rechts:  Mit  Ammonium-Kobaltthiocyanat
entwickelt.

2 RS e e O IR

Abb. 2 Spot test mit PEG-Losungen verschie-
dener Konzentrationen anf Eichenholz. Ent-
wickelt mit kreidehaltiger Kalium-Wismut-
jodid/Barium-Chlorid-Losung.

Abb. 4 Abklatsch einer Spaltfliche mit Am-
monium-Kobaltthiocyanat entwickelt. PEG
vor allem in den Spitholzzonen nachge-
wiesen.

Abb. 5/6 Abklatsch eines 22 cm langen Bohr-
kerns durch eine Galionsfigur aus Ulmenholz,
die fiinf Jahre mit PEG 1000 getrinkt wurde.
PEG ist uber den gesamten Querschnitt nach-
weisbar (oben). — Abklatsche eines 16 cm lan-
gen Bohrkernes durch einen Spant aus Eichen-
holz, ebenfalls fiinf Jahre mit PEG 1000 ge-
trankt. PEG ist nur in den duflersten Holz-
schichten nachweisbar sowie beiderseits von
Rissen, die bis in das Innere des Spantes rei-
chen (unten).



98

Tabelle 2: Fiir den direkten Nachweis von PEG im Holz gepriifte
niederschlagbildende Reagenzien

Reagenz Ergebnis

Quecksilber-1I-Chlorid auf trockener Oberfliche weifler Niederschlag nach
erneutem Trocknen der Oberflache

Molybdatophosphorsiure nur auf »pelziger« Oberfliche nach lingerer Zeit
dunkler Fleck auf braunlichem Hintergrund

Brom-Kaliumjodid nur mit 5% Kreide Farbkontrast: im noch feuchten

Zustand milchig violett auf dunklem Grund; nach
Trocknen orange-braun auf grau-weif§

Wolframatophosphorsaure
Natriumtetraphenylborat —
Kaliumhexacyanoferrat-1I _—

Die Abklatsch-Methode

Die Flache einer 5 cm dicken luftgetrockneten Kiefernstammscheibe wurde mit Lack versiegelt
bis auf Aussparungen in der Form der Buchstaben »PEG«. Durch diese Aussparungen wurde
eine 30%ige Losung von PEG 1500 mit einem auf der Unterseite des Holzes angelegten
Wasserstrahl-Vakuum in das Holz hineingesaugt. So entstand eine Probe mit bekannter
ortlicher PEG-Verteilung.

Nach dem Abtrennen der Lackschicht mitsamt den oberen 5 mm des Holzes wurden von der
neuen Oberfliche nacheinander mehrere Abklatsche genommen und mit Kalium-Wismutjo-
did/Bariumchlorid, Ammonium-Kobaltthiocyanat sowie Brom-Kaliumjodid entwickelt
(Abb 3). Folgendes Vorgehen gab dabei die deutlichsten Bilder: Ein passendes Stiick Filterpa-
pier wird vollstandig, aber nur knapp befeuchtet, auf mehrere Lagen Tissue-Papier gelegt und
die Holzfliche 5-10 Sekunden daraufgepreﬁt Dann wird das Filterpapier iiber einer miflig
heiflen Heizplatte schnell getrocknet und mit dem jeweiligen Reagenz bespriiht. Feinheiten
des Nachweisbildes sollte man sofort markieren oder fotografieren, da die Bilder durch
Diffusion und Wanderung der Farbstoffe etwas an Schirfe verlieren: Das Papier trocknet am
Rand schneller und es entsteht ein Chromatographie-Effekt. Ist das Filterpapier beim Abklat-
schen zu nafl, oder wird die Holzfliche zu lange aufgedriickt, so diffundiert das herausgelste
PEG schnell in alle Richtungen, und es entsteht kein korrektes Abbild der wirklichen PEG-
Verteilung.

Das »Auflosungsvermogen« der Abklatsch-Methode ist auf Abb. 4 gut zu erkennen. Die
Holzprobe wurde im senkrechten Strich des »P« gespalten und von der Spaltfliche ein
Abklatsch genommen: Das PEG ist vor allem in den Spatholzbereichen nachgewiesen. Dies
entspricht der bekannten Beobachtung, daf§ im luftgetrockneten Kiefernholz die axiale Durch-
lassigkeit fur Flussigkeiten im Spatholz bedeutend grofler ist als im Frithholz. Aufgrund
kleinerer Durchmesser und dickerer Inkrustierung ihrer Membranen haben sich im Spatholz
ein Teil der Hoftiipfel — der ventilartigen Verbindungsporen zwischen den langgestreckten
Zellen des Holzes — beim Trocknen des Holzes nicht geschlossen.® Anders als im Friihholz gibt
es dadurch lange Strecken gut passierbarer Eindringwege fiir Fliissigkeiten.

Die Qualitat der Abbildungen und die Empfindlichkeit des PEG-Nachweises mit den hier
beschriebenen Reagenzien ermdglichen es, auch mit sehr kleinen Proben brauchbare Ergebnis-
se zu gewinnen. Abbildungen 5 und 6 zeigen zwei mit einem kommerziellen Zuwachsbohrer
entnommene Bohrkerne von 5 mm Durchmesser und die von ihnen abgenommenen Abklat-
sche. Dieser Bohrer hinterlaflt ein nur ca. 10 mm breites Loch. Will man sicher sein, die wahre
Grenze einer PEG-Infiltration zu erkennen, sollte man vom Bohrkern die Oberfliche etwas
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abputzen, mit einer Rasierklinge und von innen nach auflen, um beim Eindriicken des Bohrers
eventuell von auflen nach innen verschlepptes PEG zu entfernen. Es ist eine nicht immer ganz
leichte Manipulation, die einige Ubung erfordert. Am besten wird der Bohrkern dazu in eine
ihn halb umfassende Schiene mit U-férmigem Querschnitt gelegt, die sein Zerbrechen verhin-
dert. Wird er so ausgerichtet, dafl die Faserrichtung horizontal verlduft, kann man die obere
Seite des Bohrkerns relativ leicht abspalten, ohne die neu entstehende Oberfliche zu sehr zu
beriihren.

Eine Spaltfliche ist natirlich auch bei jeder anderen Abklatsch-Entnahme einer gesigten
oder geschnittenen Oberfliche vorzuziehen.

SchlufSfolgerungen

Das Vorkommen von PEG in Holz kann unabhingig von der Farbe des Holzessowohl direkt
auf dem Holz, als auch mittels eines Abklatsches mit grofler Genauigkeit sichtbar gemacht
werden. Die Abklatsch-Methode ergibt meist deutlichere Bilder, die sich zudem leichter
dokumentieren und aufheben lassen. Als Nachweisreagenz bevorzuge ich Kalium-Wismutjo-
did/Bariumchlorid, da die Reaktion sofort eintritt und die entstehenden Bilder deutlich und
relativ bestandig sind. Sekundire Veranderungen, leichtes Verschwimmen der Konturen, sind
meist an einem leichten Farbunterschied gegeniiber dem originalen Abdruck zu erkennen. Das
Reagenz ist leicht herzustellen und lingere Zeit stabil. Jedoch ist es toxisch (4-8 g eingenom-
men sind tddlich), so daf§ Vorsicht bei seiner Handhabung geboten ist.

Die Empfindlichkeit beider Nachweismethoden ist so grof}, dafl bei der Vorbereitung der
Proben sorgfiltig jedes Verschleppen von PEG - auch durch blofles Beriihren — vermieden
werden mufl. Andererseits ermoglicht dieselbe Empfindlichkeit das Arbeiten mit kleinsten
Proben. Dies ist ein Vorteil aus der Sicht des Konservators, der eigentlich auf der Suche nach
Analysenmethoden ist, die seine Objekte tiberhaupt nicht beschadigen.

Experimentelles

1. Spot tests:
Auf gewohnliche Filterpapiere wird jeweils ein Tropfen (= 0,03 g) wiassriger PEG-Losung
der Konzentrationen 1; 0,1; 0,01; 0,001 % aufgetragen, der zu einem Fleck von ca 3 cm?
verliuft. Die PEG-Konzentrationen auf den Flecken betragen demnach
0,1-0,0001 mg/cm?. Die Nachweisgrenze ist erreicht, wenn nach dem Bespriihen mit
Reagenz und anschlieffendem Trocknen an der Luft kein Farbfleck sicher zu erkennen ist.
2. Herstellung der Reagenzien:
Ammonium-Kobaltthiocyanatlosung: 10g Kobalt-II-nitrat-hexahydrat und 67 g Ammo-
niumthiocyanat geldst in 128 ml Wasser.
Alkalische Gerbsaurelosung: 10 g Gerbsaurepulver in 90 ml Wasser gelost, mit Natronlau-
ge auf pH 10 eingestellt.
Brom-Kaliumjodidlosung: 12 g Kaliumjodid und 0,8 g Brom (= 0,25 ml) in 87,2 ml Wasser
gelost.
Jod-Kaliumjodidlosung: 2g Jod und 4 g Kaliumjodid in 10ml Wasser gelost, dann auf
100 ml aufgefullt.
Kalium-Wismutjodid-/Bariumchloridlésung: Losung A: 1,7g basisches Wismutnitrat
(BiO-NOjy'H,0) in 20 ml Eisessig gelost und mit dest. Wasser auf 100 ml aufgefiillt; Losung
B: 40g Kaliumjodid in 100ml Wasser gelost. Losungen A und B mit 200 ml Eisessig
vereinigt und mit Wasser auf 1000 ml aufgefiillt. 100 ml dieser Losung werden mit 50 ml
20%iger Bariumchloridlosung vermengt. Das fertige Reagenz ist etwa 14 Tage haltbar in

brauner Schliffflasche.
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Molybdatophosphorsaurelsung: 5 g Molybdatophosphorsiure (P,0524 MoO;+xH,0)
gelost in 95ml Wasser.

Natriumtetraphenyloboratlosung: 5 g Natriumtetraphenyloborat in 95 ml Wasser gelost.
Quecksilber-1I-chloridlosung: gesittigte wissrige Losung.
Wolframatophosphorsiurelosung: 10g Wolframatophosphorsiaure (12 WO3-H;PO,
+14H,0) geldst in 90 ml Wasser.

. Zuwachsbohrer verschiedener Dimensionen sind erhiltlich bei Firmen, die Gerite fiir die

Forst- und Holzwirtschaft anbieten.
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