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Vorwort 

Die vorliegende Arbeit wurde von Januar 2012 bis Dezember 2016 am Institut für Chemie (Bereich 

Organische Chemie) der Martin-Luther-Universität Halle-Wittenberg im Arbeitskreis von Herrn Prof. 

Dr. R. Csuk angefertigt.  

Finanziell gestützt wurde diese Arbeit durch das Deutsche Archäologische Institut und durch eine 

Anstellung im Rahmen des Projektes „Silk Road Fashion: Kleidung als Kommunikationsmittel im 

1. Jahrtausend v. Chr. in Ostzentralasien“ (Förderkennzeichen: 01UO1310C). Dieses Projekt war Teil 

der Schwerpunktförderung „Sprache der Objekte“ des Bundesministeriums für Bildung und Forschung 

(BMBF). 

Die experimentellen Daten, die Einzelergebnisse sowie deren Diskussion sind den bereits in 

international anerkannten Fachzeitschriften veröffentlichten Beiträgen sowie dem angehängten 

Manuskript zu entnehmen. 
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Abkürzungsverzeichnis 

Abkürzungsverzeichnis 

Neben den Abkürzungen der deutschen Rechtschreibung laut Duden, den Symbolen der chemischen 

Elemente des Periodensystems und den internationalen Standardeinheiten wurden folgende 

Abkürzungen, Akronyme und Symbole verwendet:  

14C-Datierung  Radiokohlenstoffdatierung 

AIT.   Autorenkürzel William Aiton 

APCI   Atmospheric Pressure Chemical Ionization 

AP-MALDI  Atmospheric Pressure Matrix-Assisted Laser Desorption/Ionization 

APPI   Atmospheric Pressure Photoionization 

ASAP   Atmospheric solids analysis probe 

ATR   Abgeschwächte Totalreflexion 

BAILL.   Autorenkürzel Henri Ernest Baillon 

C8-Phase  Octyl-Phase (Umkehrphase) 

C18-Phase  Octadecyl-Phase (Umkehrphase) 

CIE   Commission Internationale de l’Eclairage 

COSTA   Autorenkürzel Oronzio Gabriele Costa 

CP/MAS  Cross polarization/magic angle spinning 

D0   Durchmesser der äußeren Kapillare beim Flowprobe-System 

DAD   Diodenarray-Detektor 

DART   Direct Analysis in Real Time 

DESI   Desorption Electrospray Ionization 

EDX   Energy Dispersive X-ray Spectroscopy 

EESI   Extractive Electrospray Ionization 

ESEM   Environmental Scanning Electron Microscopy 

ESI   Electrospray Ionization 

FLD   Fluoreszenz-Detektor 

FORS   Fiber Optics Reflectance Spectroscopy 

FT   Fourier-Transformation 

GAUDICH.  Autorenkürzel Charles Gaudichaud-Beaupré 

HPLC   High Performance Liquid Chromatography 

HRMS   High-Resolution Mass Spectrometry 

ICP   Inductively Coupled Plasma 

IR   Infrarot 

L.   Autorenkürzel Carl von Linné 
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Abkürzungsverzeichnis 

LC   Liquid Chromatography 

Lit.   Literatur 

LMJ-SSP  Liquid Microjunction Surface Sampling Probe 

MRM   Multiple Reaction Monitoring 

MS   Massenspektrometrie 

MSI   Mass-spectrometry imaging 

MS/MS   Tandem-Massenspektrometrie  

MSn    n-fach gekoppelte Massenspektrometrie-Experimente 

µXRD   Micro-X-ray Diffraction 

nano-DESI  Nanospray Desorption Electrospray Ionization 

NMR   Nuclear Magnetic Resonanz 

QIT-TOF  Quadrupole Ion Trap Time-of-Flight Mass Spectrometer  

(Hybrid-Massenspektrometer) 

Q-TOF   Quadrupole Time-of-Flight Mass Spectrometer (Hybrid-Massenspektrometer) 

REM   Rasterelektronenmikroskopie 

SERS   Surface-Enhanced Raman Spectroscopy 

SIMS   Sekundärionen-Massenspektrometrie 

TOF   Time-of-Flight Mass Spectrometer 

UHPLC   Ultra-High Performance Liquid Chromatography 

UV-LDI   Ultraviolet Laser Desorption/Ionization 

UV-MALDI  Ultraviolet Matrix-Assisted Laser Desorption/Ionization 

UV/Vis   Ultraviolet/visible 

VWD   Variabler Wellenlängendetektor 

XRD   X-ray Diffraction 
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Einleitung 

1. Einleitung 

Die Archäometrie setzt naturwissenschaftliche Methoden zur Lösung kulturhistorischer 

Fragestellungen ein und stellt heutzutage ein wichtiges Teilgebiet der kulturgeschichtlichen Forschung 

dar. Die Anfänge dieser interdisziplinären Forschungsrichtung reichen ins 18. Jh. zurück und sind 

beispielsweise in Arbeiten des deutschen Chemikers und Apothekers M. H. Klaproth dokumentiert 1,2. 

Dieser untersuchte Ende des 18. Jh. verschiedene Metallobjekte wie Münzen, Waffen oder Skulpturen 

und berichtete in mehreren Arbeiten über seine Ergebnisse 3-5.  

Der Dialog zwischen Archäologen und Naturwissenschaftlern hat sich darüber hinaus auch bei der 

Untersuchung von organischen Materialien bewährt und kann einerseits zur Klärung von    

Technologie-, Material-, Datierungs- oder Provenienzfragen beitragen. Andererseits dient diese 

Zusammenarbeit der Substanzsicherung, da detaillierte Materialkenntnisse für die Restaurierung und 

Konservierung von großem Interesse sind. Ein Teilgebiet der organischen Materialanalyse stellen die 

in dieser Arbeit thematisierten Farb- und Faseranalysen im Bereich der Textilarchäologie dar.  

1.1 Archäologische Textilien - Zeugnisse vergangener Zivilisationen  

Archäologische Textilien sind Artefakte, deren Herstellung häufig eine Vielzahl 6-8 von z. T. sehr 

zeitintensiven 9 Arbeitsschritten umfasste (Abb. 1). Die Endprodukte des textilen Handwerks fanden in 

fast allen Bereichen des täglichen Lebens Einsatz und dienten beispielsweise als Kleidung, Leichentuch, 

Mumienbinde, Reliquienhülle, Rüstungsbestandteil, Sack, Tasche, Gürtelfütterung, Kissen, 

Raumschmuck, Verbandsmaterial oder Putzlappen 7,10.  

Abb. 1. Grundlegende Arbeitsschritte bei der Textilherstellung. 

a) Die Färbung kann auch vor der Fadenherstellung bzw. vor der Gewebeherstellung erfolgen. 
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Einleitung 

Trotz der wahrscheinlich sehr umfangreichen Nutzung in verschiedensten Lebens- und 

Funktionsbereichen, stellen Textilien zumeist eine unterrepräsentierte Fundgruppe dar, deren 

Bergung besonders in Mitteleuropa eher selten erfolgt. Dies ist darauf zurückzuführen, dass textile 

Materialien sehr anfällig für mikrobiologische, chemische bzw. photochemische Abbauprozesse sind 

und nur unter besonderen klimatischen Bedingungen über einen Zeitraum von mehreren hundert oder 

gar tausend Jahren erhalten werden. So bieten beispielsweise eurasische Permafrostböden exzellente 

Bedingungen für die Erhaltung von textilen Zeugnissen der Pazyryk-Kultur [1] 11. Des Weiteren kann die 

Konservierung von textilen Elementen bzw. assoziierten Mikrostrukturen auch durch Kontakt mit 

unedlen Metallen oder calciumhaltigen Bodenschichten 12,13 und der damit verbundenen (Gips)-

Mineralisierung bzw. durch Verkohlung oder Inkohlung erfolgen 7,14. Dabei wird das organische 

Material allmählich abgebaut und durch schwerlösliche Calcium- oder Metallsalze substituiert bzw. bei 

nicht vollständigen Verbrennungen in karbonisierter Form erhalten. 

Dem Umstand, dass Textilfunde im Vergleich zu Metall- oder Keramikobjekten eher selten in 

Sammlungen vertreten sind, steht das enorme Potential dieser Fundgruppe gegenüber. Textiles 

Fundmaterial und insbesondere die Funktionsgruppe Kleidung, kann sowohl die kulturelle Prägung 

bzw. das technische Wissen der Produzenten 15 als auch Alter, Geschlecht, geographische Herkunft, 

sozialen Status sowie Gruppen- und Epochenzugehörigkeit der Konsumenten kommunizieren 16,17. 

Somit ist die Analyse von diesen Materialien für die Erforschung von archäologischen Fundkomplexen 

von großer Bedeutung [2].  

Die systematische Untersuchung von textilem Material ist jedoch noch eine relativ junge Disziplin, 

welche Ansätze aus ganz verschiedenen Forschungsfeldern aufgreift. So wurden in den letzten zwei 

Jahrzehnten verschiedene naturwissenschaftliche Methoden adaptiert und für Materialanalysen 

(siehe 3.1 und 3.3), Herkunftsbestimmungen 18-21 oder Altersdatierungen 22 eingesetzt. Die 

Kombination von textiltechnischen, naturwissenschaftlichen und geisteswissenschaftlichen Analysen 

ermöglicht beispielsweise die Rekonstruktion von Herstellungsverfahren oder Distributionswegen und 

gewährt somit einzigartige Einblicke in längst vergangene Zeiten.  

 

 

[1] Weitere „textile Schätze“, die z. T. schon mehrere tausend Jahre alt sind, stammen z. B. aus österreichischen 

Salzbergwerken 23,24, alpinen Gletschern 25, nordeuropäischen Moorlandschaften 26,27 oder zentralasiatischen 

Wüstenregionen 28,29.  

[2] Archäologische Textilien sind sehr anfällige Sachzeugen unserer Vergangenheit, deren Informationsgehalt durch eine nicht 

fachgerechte Bergung bzw. unsachgemäße Handhabung beträchtlich geschmälert wird. Grundlegende Verhaltensweisen bei 

der Bergung und Bearbeitung von textilem Fundmaterial sind in einem Leitfaden mit dem Titel „First Aid for the Excavation 

of Archaeological Textiles“ zusammengefasst 30.  
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Zielstellung 

2. Zielstellung 

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit sollten historische und prähistorische Textilien aus verschiedenen 

Regionen mit Hilfe von etablierten mikroskopischen, spektroskopischen, chromatographischen und 

massenspektrometrischen Methoden - wie z. B. REM, Raman- und IR-Spektroskopie, HPLC-DAD oder 

LC-MS/MS - hinsichtlich der eingesetzten Fasermaterialien und Farbmittel untersucht werden. Ziel war 

es, die Integrität der kulturhistorisch wertvollen Objekte weitestgehend zu wahren. Zudem wurde 

angestrebt, dass das eingesetzte Probenmaterial im Nachgang noch für weitere Untersuchungen – z. B. 

für Radiokohlenstoffdatierungen – zur Verfügung steht. 

Die Untersuchungen sollten einerseits Hinweise zu eingesetzten Rohstoffen und Färbetechniken 

liefern, andererseits sollten die Materialanalysen der Vorbereitung von Bekleidungsrekonstruktionen 

und Konservierungs- bzw. Restaurierungsmaßnahmen dienen.  

Die untersuchten Objekte können in Bezug auf Alter und Herkunft in drei Komplexe eingeteilt werden. 

• Komplex 1: Bekleidungsfunde von fünf verschiedenen Fundplätzen in der Autonomen Region der 

                        Uyguren Xinjiang (VR China), welche den Zeitraum Ende 2. Jt. v. Chr. bis 

                        Anfang 1. Jt. n. Chr. abdecken. 

• Komplex 2: Textile Kulturgüter, die verschiedenen Kulturen des alten Perus zuzuordnen sind  

                         (ca. 1. Jt. v. Chr. bis Mitte 2. Jt. n. Chr.). 

• Komplex 3: Gewebefragmente aus einem Bleisarg im Dom zu Magdeburg, welche auf das 10. bis  

                        13. Jh. n. Chr. datiert wurden. 

Ein weiteres Ziel dieser Arbeit war die erstmalige Anwendung von ambienten MS-Methoden, die eine 

schnelle Farbstoffcharakterisierung, ohne zeitaufwendige Probenvorbereitung, direkt von der 

Faseroberfläche ermöglichen. In diesem Zusammenhang sollten ESI- und APCI-verwandte 

Ionisierungstechniken zunächst an nach historischen Rezepten gefärbten Referenzmaterialien getestet 

werden. Anschließend wurden die Methoden (z. B. ASAP- und LMJ-SSP-ESI-MS) auf historische und 

prähistorische Proben, die im Hinblick auf Erhaltungszustand und Verarbeitungstechnik z. T. stark 

variieren, angewendet. Anthrachinoide und indigoide Farbstoffe, bedeutende Farbmittel in vielen 

Kulturen, standen bei der Methodenentwicklung im Fokus. 

Des Weiteren sollten ortsaufgelöste Untersuchungen zur Verteilung der Farbstoffe in textilen, 

archäologischen Gewebefragmenten mit Hilfe der bildgebenden Massenspektrometrie durchgeführt 

werden.  
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Theoretischer Teil 

3. Theoretischer Teil 

3.1 Textile Rohstoffe und deren Charakterisierung 

Vor dem 19. Jh. wurden zumeist tierische und pflanzliche Rohstoffe für die Textilherstellung genutzt [3], 

wobei die Auswahl der jeweiligen Materialien ganz entscheidend von den lokal verfügbaren 

Ressourcen sowie den bestehenden Handelsbeziehungen und dem damit verbundenen Zugang zu 

Importmaterial abhängig war. So fanden, in Abhängigkeit von Region und Epoche, ganz 

unterschiedliche Fasermaterialien Anwendung (Abb. 2). 

 

 

Abb. 2. Für die Textilherstellung verwendete Materialien 7,31-34. Diese Übersicht soll die Vielfalt der 

eingesetzten Rohstoffe verdeutlichen und erhebt keinen Anspruch auf Vollständigkeit. 

Die Charakterisierung von archäologischen bzw. historischen Textilfasern erfolgt in 

Restaurierungswerkstätten häufig mit Hilfe der konventionellen Auflicht- und Durchlichtmikroskopie. 

Fasermerkmale wie Oberflächenbeschaffenheit oder Faserquerschnitt werden dabei erfasst und mit 

den Merkmalen von definierten Referenzmaterialien abgeglichen [4] 31.  

 

[3] Für die Verzierung von textilen Flächen kamen auch Fremdmaterialien wie Metallfäden 35-37 zum Einsatz. Die 

Charakterisierung der Metallfäden kann z. B. mit Hilfe von REM-EDX erfolgen 38. 

[4] Für taxonomische Bestimmungen auf Basis von vergleichender Morphologie sind umfangreiche Vergleichssammlungen 

und Faser-Atlanten wie „Hair of West-European Mammals: Atlas and identification key“ 39 von großem Nutzen. 
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Theoretischer Teil 

Dieses methodische Vorgehen ist mit relativ geringen Kosten verbunden und die Untersuchung im 

Auflichtverfahren erlaubt zudem die Dokumentation von weiteren textiltechnischen Aspekten wie z. B. 

Garndurchmesser, Spinnrichtung oder Spinnwinkel. 

Allerdings ist die Probenqualität bei archäologischen Materialien durch Zeitgebrauch, Bodenlagerung 

und Bergung z. T. erheblich beeinträchtigt und gerade bei stark abgebauten Materialien ist eine 

taxonomische Bestimmung meist sehr diffizil 40. Zudem ist eine Differenzierung zwischen 

Fasermaterialien wie Flachs (Linum usitatissimum L.), Hanf (Cannabis sativa L.) und Ramie (Boehmeria 

nivea (L.) GAUDICH.) auch bei relativ gut erhaltenem Material schwierig, da die 

Oberflächenbeschaffenheit dieser Bastfasern sehr ähnlich ist 41 und der häufig für die 

Charakterisierung herangezogene Faserquerschnitt auch innerhalb einer Pflanzenart sehr große 

Variationen zeigen kann 42.  

Folglich gab es in der Textilarchäologie schon den ein oder 

anderen Diskurs im Hinblick auf Charakterisierungs- und 

Interpretationsfragen 43-45. So wurde in den 1960er Jahren 

textiles Fundmaterial vom Kerameikos Friedhof (Athen, 

Griechenland) mit Hilfe von mikroskopischen und nass-

chemischen Methoden untersucht und zunächst für Seide 

vom Maulbeerspinner [5] (Bombyx mori L., Abb. 3 46) 

gehalten 47. Einige Jahrzehnte galt dieser Befund dann als 

ein Beleg für die Nutzung von Seide im antiken 

Griechenland und stellte eine Grundlage für z. T. 

weitreichende Theorien im Hinblick auf 

Handelsbeziehungen dar 32. In den 1990er Jahren wurde das Material erneut beprobt und der 

Seidenbefund ein weiteres Mal durch Aminosäureanalysen bestätigt 48,49. Allerdings wurde der 

Interpretationsansatz zwischenzeitlich etwas modifiziert, da nun auch die Nutzung von Wildseide aus 

lokalen Quellen in Betracht gezogen wurde 50. In einer Publikation aus dem Jahr 2011 51 wird diese 

Thematik nochmals aufgegriffen und die Autoren kommen mit Hilfe von ESEM-Studien und IR-

spektroskopischen Untersuchungen zu dem Schluss, dass es sich nicht um Seide sondern um 

pflanzliche Fasern handelt und entsprechende Theorien zum Seidenhandel bzw. zur Seidennutzung 

nicht mit diesem Fund belegt werden können. Es wird nun vermutet, dass die zuvor nachgewiesenen 

Aminosäuren evtl. von Mikroorganismen stammen könnten 49. 

[5] Der zur Familie der Echten Spinner (Bombycidae) gehörende Maulbeerspinner (Bombyx mori L.) stammt ursprünglich aus 

China und gelangte wahrscheinlich erst im 6. Jh. n. Chr. nach Byzanz 52. Zuvor hatte China eine Monopolstellung in der 

Seidenherstellung und exportierte den Rohstoff entlang der Seidenstraße in Richtung Westen.  

Abb. 3. Zeichnung vom 

Maulbeerspinner (Bombyx mori L.). 
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Theoretischer Teil 

Daher empfiehlt sich, gerade bei schlecht erhaltenem Material bzw. nicht eindeutigen Befunden, eine 

zusätzliche Dokumentation mit Hilfe von verschiedenen instrumentell analytischen Methoden 

durchzuführen. Eine Auswahl an non- bzw. minimal-invasiven Techniken, die bereits erfolgreich für die 

Charakterisierung von historischen bzw. archäologischen Fasermaterialien eingesetzt wurden, ist in 

Tabelle 1 angeführt. Einige Methoden können dabei nicht nur zur taxonomischen Bestimmung 

beitragen sondern liefern auch Informationen zum Erhaltungszustand auf molekularer Ebene und 

helfen somit bei der Erarbeitung von Konservierungs- und Restaurierungsstrategien. Ferner können 

Raman- und IR-spektroskopische Untersuchungen auch zur Charakterisierung von organischen 

Farbstoffen beitragen (siehe 3.3.1). 

Tab. 1. Zerstörungsfreie bzw. minimal-invasive Techniken für die Charakterisierung von historischen 

Textilfasern. 

Technik Information Lit. 

Synchrotron µXRD Unterscheidung zwischen Bastfasern wie Flachs, Ramie oder Jute 

(Informationen zu Gitterparametern, Größe und Ausrichtung von 

Cellulose-Mikrofibrillen) 
 

Charakterisierung von Proteinfasern  

(Informationen zur Helixstruktur von α-Keratin bei Wollfasern) 
 

Aussagen über Erhaltungszustand von molekularen und 

makromolekularen Faserstrukturen 
 

53 
54 
55 
56 

REM bzw. ESEM 

 

Dokumentation der Oberflächentopographie  

(höheres Auflösungsvermögen und größere Schärfentiefe im Vergleich 

zum Lichtmikroskop) 
 

57 
51 

REM-EDX Elementanalysen und somit erste Hinweise auf vorliegende Beizen bzw. 

anorganische Farbmittel a und Metallionen (wie z. B. Fe2+ und Cu2+), die 

Farbveränderungen bei Beizenfarbstoffen bedingen bzw. 

Abbaureaktionen katalysieren können 
 

58 

Raman- und IR-

Spektroskopie 

Unterscheidung zwischen Protein- und Cellulosefasern 
 

Erfassung von Alterungsprozessen auf molekularer Ebene  

(Oxidationen, Kettenverkürzungen durch Hydrolyse oder enzymatische 

Spaltung, etc.) 
 

bei gefärbten Textilproben: erste Hinweise auf vorliegende 

Farbstoffklasse 
 

59 
60 
61 
62 
63 

 

64 

Polarisationsmikroskopie Unterscheidung zwischen einigen Bastfasern 

(Orientierung der Fibrillen und Vorkommen von Calciumoxalat-

Kristallen) 
 

42 
65 

13C CP/MAS NMR-

Spektroskopie und 
1H NMR Kryoporometrie 

Aussagen zum Erhaltungszustand von Seide auf molekularer Ebene 

(Analyse der Mikroporenstruktur und Informationen zur 

Sekundärstruktur vom Seidenprotein) 
 

66 

a) In der Regel kommen organische Naturfarbstoffe in der Textilfärberei zur Anwendung (siehe 3.2). In einigen historischen 

Färberezepten ist jedoch auch die Verwendung von anorganischen Pigmenten wie Grünspan beschrieben 67,68. 
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Theoretischer Teil 

3.2 Organische Naturfarbstoffe in der Textilfärberei  

Vor der Einführung von synthetischen Farbstoffen in der Mitte des 19. Jh. kamen in der Textilfärberei 

vorrangig organische Naturfarbstoffe zur Anwendung [6]. Diese können z. B. nach technologischen 

(Tab. 2), farblichen oder strukturellen Aspekten unterteilt werden. 

Tab. 2. Einteilung von organischen Naturfabstoffen in Beizen-, Küpen- und Direktfarbstoffe. 

Färbetechnik Definition 69 Rohstoffe 70,71 

Beizenfarbstoffe Farbstoffe, die unter Beteiligung 

von Metall-Kationen auf der 

Faser fixiert sind 

Beizmittel: 

z. B. Aluminium-, Eisen-, Kupfer- und Zinnsalze 
 

färbende Materialien: 

z. B. Rhizome bzw. Wurzeln von Pflanzen aus der 

Gattung Galium oder Rubia, Weibchen der 

Amerikanischen Cochenille-Laus  

(Dactylopius coccus COSTA) 
 

Küpenfarbstoffe wasserunlösliche Farbstoffe, die 

für den Färbevorgang mit 

Reduktionsmitteln und in 

Gegenwart von Alkalien in eine 

wasserlösliche Leuco-Form 

überführt und nach dem 

Aufziehen auf die Faser durch die 

Reaktion mit Luftsauerstoff 

wieder in eine wasserunlösliche 

Form überführt werden 

Reduktionsmittel: 

z. B. Zinkstaub, Arsen(III)-sulfid, redoxaktive 

Mikroorganismen a 
 

Alkalien: 

z. B. gelöschter Kalk, Pottasche, Soda 
 

Farbstoff-Vorstufen enthaltende Materialien: 

z. B. Blätter und Stängel  

verschiedener Indigofera-Arten, 

Drüsensekret von verschiedenen Stachelschnecken 

(Muricidae) 
 

Direktfarbstoffe b wasserlösliche Farbstoffe, die 

direkt (d. h. ohne Hilfsmittel und 

lediglich durch Temperatur- und 

Zeiteinflüsse) auf die 

Fasermaterialien aufziehen 

können 
 

färbende Materialien: 

z. B. Narben der Safran-Pflanze (Crocus sativus L.), 

Samen des Orleanstrauches (Bixa orellana L.) 

a) Mikroorganismen, wie z. B. Clostridium isatidis 72-75, bedingen in Gärungsküpen die Reduktion von Indigo. Und auch bei 

Färbungen mit Schneckenpurpur kann die Farbstoffreduktion auf biochemischen Prozessen beruhen 76. 

b) Mit Ausnahme von Küpenfarbstoffen können prinzipiell alle Naturfarbstoffe für Direktfärbungen eingesetzt werden. 

Allerdings ist die Nassechtheit bei diesen Färbungen häufig unzureichend 69. 

 

 

 

[6] Die Färbung von textilen Materialien erfolgte häufig nach dem sogenannten „Ausziehverfahren“, d. h. der Farbstoff wurde 

aus wässrigen Lösungen, welche ggf. mit verschiedenen Hilfsmitteln versetzt waren, unter Temperatureinfluss und Bewegung 

des zu färbenden Materials auf die Fasermaterialien appliziert 69.  
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Theoretischer Teil 

Obwohl unsere Vorfahren eine Vielzahl an pflanzlichen und tierischen Rohstoffquellen nutzten und 

diese, wie die eingesetzten Fasermaterialien, je nach Kultur, Religion, Region bzw. Epoche variieren, 

gibt es einige Konstanten. Beispielsweise basieren rote, blaue und gelbe Textilfärbungen [7] häufig auf 

der Verwendung von anthrachinoiden, indigoiden und flavonoiden Strukturen 70,71,77,78. Entsprechende 

Farbmittel können aus verschiedenen Pflanzen-, Insekten- und Schneckenarten (Tab. 3 -5, Abb. 4) 

isoliert werden und sind z. T. schon seit Jahrtausenden in Gebrauch [8]. Die Farbstoffe Indigo und 

Indirubin (Tab. 4) wurden beispielsweise kürzlich bei einem ca. 6000 Jahre alten, bläulich gefärbten 

Textilfragment, welches von der Nordküste Perus stammt, nachgewiesen 79.  

Detailliertere Angaben im Hinblick auf Verbreitung und Verwendung von verschiedenen Färbepflanzen 

bzw. Farbmitteln tierischen Ursprungs finden sich beispielsweise in den Arbeiten von H. Schweppe 70, 

D. Cardon 71, H. Böhmer 80, L. Roth 81 oder J. H. Hofenk de Graaff 77.  

Tab. 3. In der Textilfärberei verwendete Beizenfarbstoffe zum Erzielen von verschiedenen Rottönen. 

Anthrachinontyp 

 

Substanz R1
 R2

 R3
 R4 R5 R6 Mögliche Rohstoffquellen  

71,77,82-85 

Alizarin H H H H H OH Pflanzen der Gattung Rubia oder 

Galium wie z. B. 

Rubia tinctorum L., 

Rubia cordifolia L., 

Rubia peregrina L., 

Galium verum L. 
 

Munjistin H H H H OH COOH 

Pseudopurpurin H H H OH COOH OH 

Purpurin H H H OH H OH 

Rubiadin H H H H OH CH3 

Xanthopurpurin H H H H OH H 

Aloe-emodin OH H CH2OH H H H Pflanzen der Gattung Rheum 

oder Rumex wie z. B. 

Rheum officinale BAILL., 

Rumex crispus L., 

Rumex obtusifolius L. 
 

Chrysophanol OH H CH3 H H H 

Emodin OH H CH3 H OH H 

Physcion OH H CH3 H OCH3 H 

Flavokermessäure CH3 COOH OH H OH H Schildlausarten wie  

Dactylopius coccus COSTA, 

Porphyrophora polonica L. 
 

Karminsäure CH3 COOH OH OH OH C-Glucosid 

Kermessäure CH3 COOH OH OH OH H 

[7] Mit anthrachinoiden, indigoiden und flavonoiden Farbstoffen können, in Abhängigkeit von den eingesetzten Rohstoffen, 

der Anzahl der Farbbäder und den Bedingungen im Färbebad, ganz unterschiedliche Rot- , Blau- und Gelbtöne erzeugt 

werden 70,71,86,87. 

[8] Die Nutzung von natürlichen Rohstoffen, welche Anthrachinone, Flavonoide oder Indolderivate enthalten, ist in 

schriftlichen Quellen aus verschiedenen Epochen und Regionen beschrieben (z. B. in 88-90).   
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Tab. 4. In der Textilfärberei verwendete Küpenfarbstoffe zum Erzielen von verschiedenen Blau-, 

Purpur- und Violetttönen. 

Indigoide Verbindungen 

Indigo-Typ 

 

Indirubin-Typ 

 

Substanz R1
 R2

 R3
 R4 Mögliche Rohstoffquellen a 70,71,91,92 

 

Indigo H H - - Indigofera-Arten wie z. B. Indigofera tinctoria L., 

Färberwaid (Isatis tinctoria L.), 

Färberknöterich (Polygonum tinctorium AIT.) b 

 

Indirubin - - H H 

6,6‘-Dibromindigo Br Br - - Vertreter aus der Familie der Stachelschnecken 

(Muricidae) wie z. B. 

Hexaplex trunculus L., Bolinus brandaris L., 

Nucella lapillus L. 
 

6,6‘-Dibromindirubin - - Br Br 

6-Monobromindigo H Br - - 

a) Farblose bzw. leicht gelbliche Farbstoff-Vorstufen sind in den Blättern und Stängeln der Färbepflanzen 78 bzw. in den 

Hypobranchialdrüsen der Stachelschnecken 92,93 enthalten und werden erst im Verlauf des Färbeprozesses in die 

entsprechenden Farbstoffe überführt. 

b) Färben mit frischem Pflanzenmaterial unterscheidet sich von der klassischen Küpenfärberei, da wasserlösliche Farbstoff-

Vorläufer direkt auf die Faser appliziert werden und dort dann durch die Reaktion mit Luftsauerstoff zu Indigo bzw. 

Indirubin umgesetzt werden 71. 

 

Abb. 4. (a) Färberwaid (Isatis tinctoria L.) und (b) eine Stachelschnecke (Muricidae, Bildmaterial 

von Dr. C.-H. Wunderlich).  



10 

 
Theoretischer Teil 

Tab. 5. In der Textilfärberei verwendete Beizenfarbstoffe zum Erzielen von verschiedenen Gelbtönen. 

Flavon-/Flavonoltyp 

 

Substanz R1
 R2

 R3
 R4 Mögliche Rohstoffquellen  

94-97 

Luteolin H H H OH Reseda luteola L., 

Genista tinctoria L. 
 

Apigenin H H H H 

Rutin O-Rutinosid H H OH Sophora japonica L. 

Quercetin OH H H OH 

Quercitrin O-Rhamnosid H H OH 

Kämpferol 
 

OH H H H 

Patuletin OH OCH3 H OH Tagetes patula L. 

Patulitrin 
 

OH OCH3 Glucosid OH 

Isoflavontyp 

 
Substanz R1

 R2
 R3

 Mögliche Rohstoffquellen 98 
 

Genistein OH H OH Genista tinctoria L. 

Daidzin H Glucosid OH 

Sissotrin 
 

OH Glucosid OCH3 
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3.3 Identifizierung von organischen Naturfarbstoffen bei historischen Textilien 

Die ersten umfangreichen Farbstoffanalysen an archäologischen Textilfunden wurden in der 1. Hälfte 

des 20. Jh. mit Hilfe von nass-chemischen Methoden durchgeführt 70,80,99. In den 1930er Jahren setzte 

beispielsweise R. Pfister verschiedene mikrochemische Testverfahren [9] für die Untersuchung von 

historischen Textilien aus dem Vorderen Orient ein und fasste einen Großteil seiner Ergebnisse 70 in 

einer Monographie mit dem Titel „Teinture et Alchimie dans l'Orient helleńistique“ zusammen 100.  

Seitdem hat sich die Analytische Chemie in außerordentlichem Maße weiterentwickelt und besonders 

die letzten Jahre waren durch die rasante Entwicklung neuer instrumenteller Mess- und 

Analyseverfahren gekennzeichnet. Dieser Fortschritt spiegelt sich auch in den 

Untersuchungsmethoden, welche für die Charakterisierung von Farbmitteln in historischen Textilien 

genutzt werden, wider.  

Heutzutage kommen zumeist verschiedene chromatographische, spektroskopische und 

massenspektrometrische Techniken zum Einsatz [10], wobei die Wahl der Analysenmethode nicht nur 

von der zu Grunde liegenden Fragestellung und vom Probenmaterial - d. h. Fasermaterial, 

Farbstoffklasse und Erhaltungszustand des Materials - sondern auch ganz entscheidend von der 

Probenverfügbarkeit abhängt. Kulturhistorisch bedeutende Objekte können nur in einem sehr 

begrenzten Umfang beprobt werden und die Probenqualität ist durch verschiedene Alterungsprozesse 

z. T. erheblich beeinträchtigt. Zudem ist der Anteil des Farbmittels im Vergleich zum Fasermaterial sehr 

gering. Aus minimalen und sehr komplexen Proben ein Maximum an Informationen zu extrahieren, 

stellt hohe Anforderungen an die Analytik und erfordert häufig die Kombination verschiedener 

analytischer Techniken.  

Das folgende Kapitel gibt einen Überblick über Analysenmethoden, die bereits erfolgreich für die 

Charakterisierung von organischen Farbstoffen in historischen bzw. archäologischen Textilien 

eingesetzt wurden, und erläutert die Möglichkeiten bzw. Grenzen der verschiedenen Verfahren.  

 

 

[9] Mikrochemische Testverfahren, die z. B. das Löslichkeitsverhalten sowie Farb- und Fällungsreaktionen erfassen, sind nicht 

immer ausreichend spezifisch und zudem mit einem relativ hohen Verbrauch an Probenmaterial verbunden. 

[10] Die ersten Arbeiten, die den Einsatz von Dünnschichtchromatographie, IR- oder UV/Vis-Spektroskopie für den Nachweis 

von Naturfarbstoffen bei historischen Textilien beschreiben, stammen aus der 2. Hälfte des 20. Jh. und wurden z. B. von 

L. Masschelein-Kleiner 101, H. Schweppe 102,103, P. Walton Rogers 104-106, oder G. W. Taylor 107 angefertigt. 
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3.3.1 Zerstörungsfreie und minimal-invasive spektroskopische Methoden 

Die Farbmittelcharakterisierung kann mit Hilfe von Raman- 64,108, ATR-FTIR- 64,109, UV/Vis-Reflexions- 

110-113 und Fluoreszenzspektroskopie 113 in situ, d. h. ohne die vorhergehende Extraktion der Farbmittel, 

erfolgen. Dieses zerstörungsfreie bzw. minimal-invasive [11] Vorgehen ist besonders für die 

Untersuchung von kulturhistorisch bedeutenden Objekten interessant, da kleine Probemengen meist 

ausreichend sind und das eingesetzte Probenmaterial im Nachgang noch für weitere Untersuchungen 

zur Verfügung steht (Tab. 6). Die FORS-Technik bzw. die Verwendung von transportablen Geräten 

ermöglicht zudem einen mobilen Einsatz von spektroskopischen Methoden 110-112,114. Somit können für 

mechanische Beanspruchungen und klimatische Veränderungen anfällige und folglich nur sehr 

eingeschränkt transportable Textilien direkt vor Ort, d. h. im Depot bzw. in der Sammlung, und 

zunächst auch ohne Probennahme untersucht werden. Allerdings ist diese Art der Vor-Ort-Analytik in 

aller Regel als Ergänzung und nicht als Ersatz für die Laboranalytik zu verstehen und hilft z. B. bei der 

Auswahl von Probeentnahmestellen.  

Allen angeführten Methoden ist jedoch gemein, dass nicht nur Farbmittel sondern auch 

Fasermaterialien, Abbauprodukte, Verunreinigungen oder bei der Konservierung aufgetragene 

Festigungsmittel [12] zum Messsignal beitragen und die auftretenden Interferenzen die 

Farbmittelcharakterisierung erschweren. Zudem basieren Farbmittel, die aus pflanzlichen oder 

tierischen Materialien gewonnen wurden, häufig auf einem Gemisch aus strukturell ähnlichen bzw. 

isomeren Substanzen (siehe 3.2). Bei solch komplexen Proben können spektroskopische in situ 

Methoden nur in einem sehr begrenzten Umfang zur Identifizierung von spezifischen 

Farbstoffkomponenten beitragen. 

 

 

 

 

 

 

[11] Das Fasermaterial wird bei Raman-Experimenten durch die Laserstrahlung und bei der ATR-Spektroskopie durch die 

verwendete Anpressvorrichtung, welche den Kontakt zwischen der Probe und dem Kristall gewährleistet, thermisch bzw. 

mechanisch beansprucht.  

[12] Für die Festigung von Textilfunden kommen z. B. Acrylharz- oder Celluloseetherlösungen bzw. -dispersionen zur 

Anwendung 115,116. 
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Tab. 6. Möglichkeiten und Grenzen der in situ Charakterisierung von organischen Farbmitteln mit 

Hilfe von spektroskopischen Methoden. 

Methode Raman-Spektroskopie/-

Mikroskopie 

ATR-FTIR-

Spektroskopie 
 

UV/Vis-Reflexions-

Spektroskopie 

Fluoreszenzspektroskopie/-

mikroskopie 

Möglichkeiten zerstörungsfreie bzw. minimal-invasive Techniken, d.h. kleine Probenmengen sind meist ausreichend 

und das Probenmaterial steht im Nachgang für weitere Untersuchungen zur Verfügung 
 

keine zeitaufwendige Probenvorbereitung notwendig; kein Chemikalien- oder Lösungsmittelverbrauch 
 

zumeist ortsaufgelöste Messmethoden, die besonders für die Untersuchung von inhomogenen Proben 

geeignet sind 
 

gewonnene Erkenntnisse hinsichtlich der Farbstoffklasse können in den weiteren Analysenverlauf 

einbezogen werden und helfen z. B. bei der Wahl der Extraktionsbedingungen 
 

tragbare Geräte ermöglichen die Untersuchung direkt vor Ort und setzten nicht zwingend eine 

Probenentnahme voraus bzw. können bei der Auswahl von Probenentnahmestellen helfen 
 

Techniken können auch zur Charakterisierung 

der Fasermatrix beitragen (siehe 3.1) 

 

farbmetrische 

Untersuchungen 

tragen zur 

Objektivierung eines 

Sinneseindrucks bei a 
 

hohe Sensitivität und 

Selektivität 

Grenzen Unterscheidung zwischen strukturell ähnlichen Substanzen ist meist sehr diffizil 
 

Interferenzen mit der Fasermatrix, Kontaminationen etc. erschweren die Farbmittelcharakterisierung;  

Nebenkomponenten werden u. U. nicht erfasst 
 

Fluoreszenz, hervorgerufen 

durch die Probe oder durch 

Verunreinigungen, kann die 

Raman-Signale überlagern 

und erschwert bzw. 

verhindert die 

Farbmittelcharakterisierung b 
 

 Informationsgehalt 

von UV/Vis-Spektren 

ist im Vergleich zu 

Raman- oder IR-

Spektren limitiert 

 

wenig fluoreszierende 

Farbstoffe werden in 

komplexen Proben u. U. 

nicht erfasst 

a) Der Farbabstand von Tönen kann numerisch, z. B. mit Hilfe des internationalen L*a*b*-Farbsystems der CIE, definiert 

werden. Die Erhebung farbmetrischer Daten ermöglicht eine objektive Beschreibung von Textilfärbungen, ist für 

Objektrestaurationen dienlich und kann Farbveränderungen, z. B. in Folge von Lichtschäden 117 oder mikrobiellen Befall 118, 

dokumentieren. 

b) Zur Minimierung oder Eliminierung des interferierenden Fluoreszenz-Signals bzw. zur Verstärkung des Raman-Effekts 

werden verschiedene Methoden eingesetzt. Ein Ansatz, der relativ häufig bei der Untersuchung von historischen 

Farbmitteln Anwendung findet, ist die oberflächenverstärkte Raman-Streuung (SERS) 119. Der Farbstoff wird dabei entweder 

extrahiert und dann auf SERS-aktiven Substraten (z. B. Silber-Nanopartikel) adsorbiert 120-122 oder SERS-aktive Nanopartikel 

werden auf die Faseroberfläche aufgebracht und die Farbstoffanalyse erfolgt in situ 122-126. Eine weitestgehend 

zerstörungsfreie Alternative stellt die in situ Farbstoffextraktion mit Hilfe von rückstandslos entfernbaren Gelmatrices dar. 

Diese Gelmatrices nehmen minimale Farbstoffmengen auf und können entweder vor 127 oder nach 128 dem 

Extraktionsprozess mit SERS-aktiven Nanopartikeln beladen werden.
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3.3.2 Invasive Analysenmethoden 

Die in der historischen Textilfärberei verwendeten Farbmittel stellen – wie bereits in 3.3.1 erwähnt - 

in aller Regel komplexe Stoffgemische dar, für deren Auftrennung häufig flüssigchromatographische 

Methoden (siehe 3.3.2.2) zur Anwendung kommen [13].  

3.3.2.1 Extraktionsmethoden 

Im Zuge dieser Analysen erfolgt zunächst die Extraktion der Farbstoffe, wobei die 

Extraktionsbedingungen einen großen Einfluss auf die Analysenergebnisse haben können. Für die 

Extraktion von Beizenfarbstoffen wird zumeist die sogenannte „HCl-Methode“ genutzt (rauchende 

Salzsäure/Methanol/Wasser 2:1:1 v/v/v, Temperatur: ca. 100 °C, Extraktionszeit: 8 - 10 min) 129-136. 

Dieses in den 1980er Jahren entwickelte Vorgehen 137,138 ist zwar hervorragend für die Extraktion von 

flavonoiden und anthrachinoiden Verbindungen wie Luteolin, Apigenin und Alizarin geeignet 139, der 

Einsatz der Salzsäure führt jedoch zur Zersetzung bzw. strukturellen Veränderung von Farbstoffen wie 

Brasilein, Hämatein 131 oder Curcumin 139. Des Weiteren kommt es bei diesen Bedingungen zur 

Hydrolyse von O-glycosidischen Bindungen, wodurch wertvolle Informationen im Hinblick auf die 

eingesetzte Rohstoffquelle verloren gehen können [14]. In den letzten Jahren wurden verschiedene 

Extraktionsverfahren, welche säureempfindliche Strukturen bewahren, beschrieben 139-142. So kann die 

Extraktion entsprechender Verbindungen beispielsweise im organisch-wässrigen System unter Zusatz 

von Ameisensäure und Ethylendiamintetraessigsäure erfolgen 139. Für die Extraktion von Fasern, deren 

Färbung ausschließlich auf Küpenfarbstoffen basiert, eignen sich Lösungsmittel wie 

Dimethylsulfoxid 143,144 oder Pyridin 140. Für die parallele Erfassung von verschiedenen Farbstoffklassen 

empfiehlt sich jedoch ein mehrstufiges Extraktionsprotokoll, welches verschiedene 

Extraktionsmethoden beinhaltet.  

 

 

 

 

 

[13] Gaschromatographische Methoden kommen verhältnismäßig selten im Bereich der Farbstoffanalytik zum Einsatz, da die 

Farbstoffe für diese Analysen zunächst in flüchtige Derivate überführt werden müssen 145,146.  

[14] Insbesondere Farbstoffe vom Flavonoid-Typ stellen häufig O-Glycoside dar (siehe 3.2). Durch den Nachweis von 

spezifischen Glycosiden können Hinweise auf die eingesetzte Pflanzenart erhalten werden 147. 
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3.3.2.2 Flüssigchromatographische Methoden mit spektroskopischer oder massenspektrometrischer 

Detektion 

Viele methodische Ansätze, die in der aktuellen Literatur beschrieben sind, basieren auf                        

HPLC-DAD- 130,132,140,148,149, HPLC-MS/MS- 133,134,150 oder HPLC-DAD-MS/MS-Kopplungen 84,135,136,151. Die 

Kombination von Diodenarray- und massenselektiven Detektoren ist sehr leistungsstark und zielt 

einerseits auf die inhärente UV/Vis-Aktivität bei Farbstoffen ab, andererseits können auch 

Molekülmassen, Isotopen- und Fragmentierungsmuster von einzelnen Komponenten dokumentiert 

werden [15]. Bei den massenspektrometrischen Untersuchungen hängt die Wahl der 

Ionisierungstechnik entscheidend von den physikalisch-chemischen Eigenschaften der Zielstruktur ab. 

Die meisten organischen Naturfarbstoffe, die in der Textilfärberei zum Einsatz kamen, stellen relativ 

polare, niedermolekulare Verbindungen dar (siehe 3.2) und können mittels ESI- 84,131,133-136,140,150,151 

oder APCI-Technik 131,133,152 ionisiert werden. Allerdings haben Studien von E. S. B. Ferreira gezeigt, dass 

die ESI-Technik im Fall von flavonoiden Strukturen wie Quercetin und Apigenin die empfindlichere 

Methode darstellt 153. Die Massenanalyse erfolgt in den meisten Fällen mit Hilfe von linearen bzw. 3D 

Ionenfallen 134,135,140,151 oder Triple-Quadrupol-Instrumenten 84,136,150. Diese zu den 

„niedrigauflösenden“ Massenspektrometern gehörenden Geräte ermöglichen MS/MS- bzw. MSn-

Studien und geben somit Aufschluss über das Fragmentierungsverhalten von unbekannten 

Verbindungen. Ferner kann mit im MRM-Modus betriebenen Triple-Quadrupol-

Massenspektrometern 84,136 eine selektive und sensitive Target-Analytik in Gegenwart von komplexen 

Matrices erfolgen. Hochaufgelöste Massenspektren werden z. B. mit Q-TOF 83,154 oder QIT-TOF-

Geräten 150 aufgenommen und sind für das Non-Target-Screening von großem Interesse. 

Für die chromatographische Auftrennung der Farbstoffgemische kommen meist Umkehrphasen, wie 

z. B. C18- 130,132,134,135,140,148,149,151, C8- 133,136 oder Phenyl-Phasen 84,150, und wässrig-organische 

Eluentensysteme, die mit organischen 84,130,132-136,140,148,150 oder anorganischen Säuren 149,151 versetzt 

wurden, zum Einsatz. Der Säurezusatz unterdrückt dabei einerseits die Dissoziation von Verbindungen 

mit schwach saurem Charakter und verbessert somit häufig die chromatographische Trennung, 

andererseits können volatile Säuren wie die Ameisensäure bei LC-ESI-MS-Experimenten als 

Ionisierungshilfsmittel fungieren 155.  

 

 

[15] Die LC-MS/MS-Technik zeichnet sich durch eine hohe Sensitivität und Selektivität aus und kann entscheidend zur 

Identifizierung von unbekannten Farbstoffkomponenten oder Abbauprodukten beitragen. Der Diodenarray-Detektor ist 

hingegen nur in einem begrenzten Umfang für die Identifizierung von unbekannten Substanzen geeignet und der 

Massenspektrometrie in puncto Sensitivität häufig unterlegen. 
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L. Taujenis und V. Olšauskaitė beschreiben 2012 156 erstmals die Nutzung einer UHPLC-Anlage für die 

Charakterisierung von historischen Textilfarbstoffen. Im Vergleich zur konventionellen HPLC-Analytik 

ist dieser Ansatz, neben dem geringerem Lösungsmittelverbrauch und den verkürzten Analysenzeiten, 

durch eine deutlich verbesserte Massenempfindlichkeit, kleinere Injektionsvolumina im sub-5 µL-

Bereich und erweiterte Möglichkeiten, um die chromatographische Auflösung bzw. Peakkapazität zu 

verbessern, gekennzeichnet. Zudem verlängert sich bei MS-Kopplungen das Quellenreinigungs-

Intervall aufgrund der reduzierten Injektionsvolumina. Allerdings ist die Anwendung von UHPLC-Säulen 

bei matrixbelasteten Proben und bei Proben, die nur in Lösungsmitteln wie Acetonitril oder 

Tetrahydrofuran löslich sind, problematisch 157. Des Weiteren lässt sich das Potential dieser 

Trennsäulen ausschließlich mit optimierten und für die UHPLC ausgelegten Systemen ausschöpfen.  

In einigen Studien kommen zudem HPLC-FLD-Kopplungen zur Anwendung. Die Fluoreszenz-Detektion 

ist zwar sehr selektiv und bedeutend sensitiver als die UV/Vis-Detektion mit DAD- bzw. VWD-

Detektoren aber häufig mit Nachsäulen-Komplexierungen (z. B. mit ZrO2+ oder Ga3+) verbunden 158,159. 

3.3.3 Direkte massenspektrometrische Untersuchungen 

Für die qualitative Farbmittelcharakterisierung kamen in jüngerer Vergangenheit vermehrt Methoden 

wie UV-MALDI- bzw. UV-LDI-TOF MS 160, TOF-SIMS 109,161 oder DART-TOF MS 162,163 zum Einsatz. Diese 

Methoden erlauben eine direkte Farbstoffanalyse ohne die vorhergehende Extraktion der färbenden 

Komponenten.  

UV-(MA)LDI-TOF und TOF-SIMS-Experimente ermöglichen zwar ortsaufgelöste Analysen mit einer 

lateralen Auflösung im Bereich ≤ 50 µm 164, allerdings erfolgt die Desorption bzw. Ionisation der 

Probenbestandteile bei diesen Techniken im Vakuum, d. h. eine entsprechende Probenfixierung ist 

notwendig. Bei der Probenmontage muss beachtet werden, dass die Probenmorphologie bzw. die 

Höhentopologie der Probe Einfluss auf die Massengenauigkeit, Massenauflösung und Ionenausbeute 

haben kann 160,165-167. N. Wyplosz nutzt z. B. für UV-(MA)LDI-Studien an Einzelfasern und Faserbündeln 

einen selbstgebauten Probenhalter, welcher die Fasern parallel zur Oberfläche des Probenhalters 

spannt und somit größere Variationen in der z-Richtung vermeidet 160.  

Im Gegensatz dazu können mittels DART-MS unebene bzw. raue Proben wie textile Gewebe unter 

Umgebungsbedingungen analysiert werden (siehe 3.4). 
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3.4 Ambiente Massenspektrometrie 

Ambiente Ionisationsmethoden ermöglichen eine schnelle und direkte Untersuchung von komplexen 

Proben in ihrem nativen Zustand, d. h. die Analyse kann ohne bzw. mit sehr geringfügiger 

Probenvorbereitung und unter Atmosphärendruck erfolgen 168,169. Seit der Vorstellung der DESI-

Technik im Jahr 2004 170 hat sich dieser Bereich der Massenspektrometrie mit atemberaubender 

Geschwindigkeit entwickelt. Gegenwärtig umfasst das Methodenrepertoire eine Vielzahl an 

Techniken 171, welche z. B. nach dem zugrundeliegenden Ionisationsmechanismus in ESI-verwandte 

Techniken wie DESI oder EESI und APCI-verwandte Techniken wie ASAP oder DART unterteilt werden 

können 172.  

Im Folgenden werden zwei ambiente MS-Techniken vorgestellt, die in der vorliegenden Arbeit erstmals 

für Farbstoffanalysen im Archäometrie-Bereich eingesetzt wurden. 

3.4.1 Atmospheric solids analysis probe (ASAP) 

Bei der im Jahr 2005 173 eingeführten ASAP-Technik, welche für die Charakterisierung von mittel- bis 

niederpolaren Verbindungen geeignet ist, wird die feste oder flüssige Probe mit Hilfe eines 

Schmelzpunktröhrchens in einen heißen Stickstoffstrom eingebracht 174,175. Flüchtige und 

semiflüchtige Probenbestandteile werden daraufhin verdampft und im Anschluss durch einen 

koronaentladungsbasierten APCI-Prozess ionisiert (siehe A4). Folglich handelt es sich um ein 

lösungsmittelfreies System. Kommerzielle APCI-Quellen können durch eine einfache Öffnung im 

Gehäuse, durch die das Schmelzpunktröhrchen eingebracht wird, für ASAP-Anwendungen umgerüstet 

werden 176. Anwendung findet diese Ionisationsmethode u. a. im Bereich Life Sciences 177,178 oder für 

forensische Fragestellungen 179. 

  



18 

 
Theoretischer Teil 

3.4.2. Liquid Microjunction Surface Sampling Probe (LMJ-SSP) 

Die LMJ-SSP-Technik zählt, wie die nano-DESI-Technik, zu den direkten Flüssigextraktionstechniken 168. 

Der Analyt wird mit Hilfe eines kontinuierlichen Lösungsmittelstroms aus einer Oberfläche extrahiert, 

im gelösten Zustand zur Ionenquelle transportiert und anschließend mittels ESI- 180,181 oder APCI-

Technik 182 ionisiert, d. h. Extraktions- und Ionisationsprozesse erfolgen zeitlich leicht versetzt (Abb. 5). 

Die Ionisation könnte folglich auch mit anderen, „liquid introduction“-basierten Techniken wie APPI 

oder ICP erfolgen 183. Des Weiteren ist bei diesem Vorgehen die Integration von 

Auftrennungsschritten 184 oder chemischen Reaktionen im nL-Bereich 185 möglich. Anwendung findet 

die LMJ-SSP-Technik beispielsweise im Bereich der bildgebenden Massenspektrometrie 186. Die laterale 

Auflösung ist allerdings auf den Durchmesser der äußeren Kapillare begrenzt (Abb. 5). 

 

Abb. 5. Schematischer Aufbau eines LMJ-SSP-Experiments  

(Flowprobe-System: D0 = 630 µm, D0 … Durchmesser der äußeren Kapillare). 

   



19 

 
Ergebnisse und Diskussion 

4. Ergebnisse und Diskussion 

Die im Rahmen dieser Dissertation entstandenen Ergebnisse sind in den folgenden Publikationen bzw. 

Manuskripten zusammengefasst. Ergänzende, bisher nicht veröffentliche Ergebnisse sind den 

jeweiligen Fachartikeln nachgestellt und entsprechend gekennzeichnet (siehe Anhang A1 bis A6). 

Manuskript 1: Identifizierung von historischen Textilfarbstoffen aus der Bestattung Königin Edithas  

Kramell, A. E.; Wunderlich, C.-H.; Csuk, R. In: Meller, H.; Wunderlich, C.-H.; Knoll, F. (Hrsg.) Rot – Die 

Archäologie bekennt Farbe - 5. Mitteldeutscher Archäologentag vom 4. Bis 6. Oktober 2012 in Halle 

(Saale), Landesamt für Denkmalpflege und Archäologie Sachsen-Anhalt, Halle (Saale), 2013, 385-391. 

(Anhang A1, ISBN: 978-3-944507-01-9)  

Manuskript 2: Dyes of late Bronze Age textile clothes and accessories from the Yanghai 

archaeological site, Turfan, China: Determination of the fibers, color analysis and dating 

Kramell, A.; Li, X.; Csuk, R.; Wagner, M.; Goslar, T.; Tarasov, P. E.; Kreusel, N.; Kluge, R.;     

Wunderlich, C.-H. Quat. Int. 2014, 348, 214-223. (Anhang A2, DOI: 10.1016/j.quaint.2014.05.012) 

Manuskript 3: A multi-analytical techniques based approach to study the colorful clothes and 

accessories from mummies of Eastern Central Asia 

Kramell, A. E.; Wertmann, P.; Hosner, D.; Kluge, R.; Oehler, F.; Wunderlich, C.-H.; Tarasov, P. E.; 

Wagner, M.; Csuk, R. J. Archaeol. Sci.: Reports 2016, 10, 464-473. 

(Anhang A3, DOI: 10.1016/j.jasrep.2016.11.021) 

Manuskript 4: A fast and reliable detection of indigo in historic and prehistoric textile samples 

Kramell, A.; Porbeck, F.; Kluge, R.; Wiesner, A.; Csuk, R. J. Mass Spectrom. 2015, 50, 1039-1043. 

(Anhang A4, DOI: 10.1002/jms.3493) 

Manuskript 5: Fast direct detection of natural dyes in historic and prehistoric textiles by flowprobe™-

ESI-HRMS 

Kramell, A. E.; Brachmann, A. O.; Kluge, R.; Piel, J.; Csuk, R. RSC Adv. 2017, 7, 12990-12997. 

(Anhang A5, DOI: 10.1039/c6ra27842f) 

Manuskript 6: Imaging Mass Spectrometry to investigate colorful archeological textiles 

(Anhang A6, Manuskript in Bearbeitung)  
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Die durchgeführten Materialanalysen an Bekleidungsfunden und Accessoires, welche aus Gräbern von 

den Fundplätzen Yanghai, Sampula, Wupu, Aisikexia'er und Niya (Autonome Region der Uyguren 

Xinjiang, VR China, Abb. 6) stammen, waren Teil des Projekts „Silk Road Fashion: Kleidung als 

Kommunikationsmittel im 1. Jahrtausend v. Chr. in Ostzentralasien“. Die Ergebnisse stellen eine 

essenzielle Grundlage für Bekleidungsrekonstruktionen dar und sollen bei der Erarbeitung von 

Konservierungs- und Restaurierungsstrategien helfen. Erste von Frau U. Beck (Deutsches 

Archäologisches Institut, Eurasien-Abteilung, Außenstelle Peking) durchgeführte Schnittanalysen und 

Bekleidungsrekonstruktionen sind Bestandteil eines bereits veröffentlichten Fachartikels 187.  

Abb. 6. Karte, welche ausgewählte Fundplätze in der Region Xinjiang (Westchina) zeigt  

(mit Arc Map von der Firma ESRI erstellt; Hintergrundkarte: National Geographic World Map). 

Ein Teil der ostzentralasiatischen Proben wurde nach der Durchführung von zerstörungsfreien bzw. 

minimal-invasiven Faser- und Farbstoffanalysen an Projekt- bzw. Kooperationspartner weitergeleitet 

und z. B. für Radiokohlenstoffdatierungen genutzt. In diesem Zusammenhang sind auch die von Herrn 

Prof. P. E. Tarasov (FU Berlin, Institut für Geologische Wissenschaften, Fachrichtung Paläontologie) und 

Herrn Prof. T. Goslar (Poznan Radiocarbon Laboratory) generierten und im Manuskript 2 angeführten 

14C-Daten entstanden (siehe A2). 

Die Probenentnahme bei Objekten von den Fundplätzen Wupu, Aisikexia'er und Niya erfolgte während 

eines Forschungsaufenthaltes in der Autonomen Region der Uyguren Xinjiang und in enger Absprache 

mit deutschen und chinesischen Projekt- bzw. Kooperationspartnern. Alle weiteren Proben wurden 

von Herrn Dr. C.-H. Wunderlich (Landesamt für Denkmalpflege und Archäologie Sachsen-Anhalt - 

Landesmuseum für Vorgeschichte), Frau L. Bjerregaard (Ethnologisches Museum - Staatliche Museen 

zu Berlin) und verschiedenen chinesischen Kooperationspartnern zur Verfügung gestellt. 

Die Dokumentation von textiltechnischen Aspekten, wie der Verbindungsart (Gewebe, Geflecht etc.) 

oder des Bindungstyps (Leinwandbindung, Köperbindung etc.), erfolgte durch Frau N. Busch 

(Grevenbroich), Frau A. Lienemann (Ruppichteroth), Frau B. Dreyspring (Wiesbaden) und Frau 

S. Mitschke (Reiss-Engelhorn-Museen, Curt-Engelhorn-Zentrum).   
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5. Zusammenfassung und Ausblick 

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden textile Objekte aus verschiedenen Epochen und Regionen 

mit Hilfe von mikroskopischen, spektroskopischen, chromatographischen und 

massenspektrometrischen Techniken hinsichtlich ihrer Farbigkeit und der verwendeten 

Fasermaterialien untersucht (Tab. 7). Ziel war es, die Integrität der historischen und prähistorischen 

Objekte weitestgehend zu wahren und dennoch möglichst umfangreiche Informationen im Hinblick 

auf die eingesetzten Rohstoffe und Färbetechnologien zu erhalten. Aus diesem Grund kamen 

bevorzugt zerstörungsfreie bzw. –arme Methoden zur Anwendung.  

Der Untersuchung der kulturhistorisch bedeutsamen Objekte ging eine Erstellung von Datenbanken 

voraus, welche z. B. Retentionszeiten (flüssigchromatographische Untersuchungen), UV/Vis-Spektren 

und Fragmentierungsmuster (massenspektrometrischen Untersuchungen) von Referenzmaterial 

bekannten Ursprungs enthalten. Als Vergleichsmaterial dienten einerseits kommerziell erworbene, 

synthetisierte und aus Pflanzenmaterial isolierte Farbstoffe, andererseits wurden ungefärbte und nach 

historischen Rezepten gefärbte Textilfasern eingesetzt. 

Für die zerstörungsfreie bzw. minimal-invasive Charakterisierung der Fasermaterialien wurden neben 

der klassischen Auflicht- und Durchlichtmikroskopie, auch Techniken wie REM, Raman- und ATR-FTIR-

Spektroskopie eingesetzt. Ferner konnten Raman- und IR-spektroskopische in situ Untersuchungen im 

begrenzten Umfang und vornehmlich bei blauen Proben zur Farbmittelcharakterisierung beitragen 

(siehe A1, A4 und ergänzende Angaben im Anhang A2). In einigen Fällen erwiesen sich diese Methoden 

jedoch als ungeeignet, da die Farbstoff-Banden z. B. durch Signale der Fasermatrix oder im Fall der 

Raman-Experimente durch spektral breitbandige Untergrundsignale, hervorgerufen durch die 

gleichzeitige Fluoreszenzanregung, überlagert wurden (siehe A4 und ergänzende Angaben im 

Anhang A2). Für zukünftige Raman spektroskopische Untersuchungen wäre der Einsatz von 

rückstandslos entfernbaren Gelmatrices, welche minimale Farbstoffmengen aufnehmen und 

entweder vor oder nach dem Extraktionsprozess mit SERS-aktiven Nanopartikeln beladen werden, ein 

vielversprechender Lösungsansatz (siehe 3.3.1).  

Weitere Hinweise zur vorliegenden Farbstoffklasse, ohne die vorhergehende Extraktion der Farbstoffe, 

konnten mittels UV/Vis-Spektroskopie in diffuser Reflexion erhalten werden. Die gewonnenen 

Erkenntnisse wurden in den weiteren Analysenverlauf einbezogen und halfen z. B. bei der Wahl der 

Extraktionsmethode. Des Weiteren wurden, in Vorbereitung für coloristische Rekonstruktionen, von 

ausgewählten Textilproben L*a*b* Koordinaten ermittelt und somit der gegenwärtige Farbeindruck 

numerisch erfasst (siehe ergänzende Angaben im Anhang A3).  
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Tab. 7. Ergebnisse der Faser- und Farbstoffanalysen. 

Herkunft und Datierung der untersuchten Objekte Ergebnisse 

Faseranalyse 

Ergebnisse 

Farbstoffanalyse 

Anhang 

VR China, Xinjiang, Turfan-Senke, Fundplatz Yanghai 
 

     

Gräberfeld I, Ergebnisse der 14C-Datierung:  

13. – 9. Jh. v. Chr. 
 

        A2 

Gräberfeld III, Ergebnisse der 14C-Datierung:  

Anfang 4. – Ende 3. Jh. v. Chr. 
 

 

Oberflächenfunde ohne Fundkontext a, Ergebnisse der 
14C-Datierung: 9. – 6. Jh. v. Chr. 

 

 

VR China, Xinjiang, Tarim-Becken 
 

     

Gräberfeld Wupu 

Belegungszeitraum: 10. – 5. Jh. v. Chr. b 
 

        A3, A6 

Gräberfeld Aisikexia'er 

Belegungszeitraum: Mitte 8. – Mitte 5. Jh. v. Chr. b 

 

        

Gräberfeld Sampula 

Belegungszeitraum: 2. Jh. v. Chr. – 1./3. Jh. n. Chr. b 
 

        

Gräber des Stadt-Staates Niya 

ungefähr gleicher Belegungszeitraum wie Sampula b 

 

        

Deutschland, Sachsen-Anhalt, Magdeburg 
 

     

Bleisarg im Dom zu Magdeburg 

Ergebnisse der 14C-Datierung: 10. – 13. Jh. n. Chr. 
 

        A1 

Südamerika, altes Peru 
 

     

Paracas-Kultur, 800 - 200 v. Chr. c 

 

        A4, A5 

Chimú-Kultur, 1200 - 1450 n. Chr. c 

 

       

Ixchma-Kultur, 1400 - 1550 n. Chr. c 

 

      

Inka-Kultur,1450 - 1550 n. Chr. c 
 

      

a) Aufgrund von Raubgräberei können einige Textilfunde keinem spezifischen Grab zugeordnet werden. 

b) Die Angabe des Belegungszeitraumes basiert auf 14C-Daten und/oder typologischen Datierungen (siehe A3 und 188,189). 

c) Die Angabe zur Datierung wurde aus einem Begleitschreiben von Frau L. Bjerregaard (Ethnologisches Museum - 

Staatliche Museen zu Berlin) übernommen. 

textile Rohstoffe:   Farbmittel: 

            Wolle                aus Rötegewächsen (Rubiaceae) isolierbare Anthrachinone 

            Seide                aus Schildlausarten isolierbare Anthrachinone 

            pflanzliche Fasern              indigoide Farbstoffe, deren Vorstufen in verschiedenen 

                             Färbepflanzen vorliegen 

                 Luteolin (aus verschiedenen Pflanzenarten isolierbares Flavon) 

 

  

Baumwolle 
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Im ersten Teil der Arbeit erfolgte die Identifizierung von spezifischen Farbstoffkomponenten mit Hilfe 

von invasiven Analysemethoden, d. h. die Farbstoffe wurden zunächst aus der Fasermatrix extrahiert 

und anschließend mittels HPLC-DAD und HPLC-ESI-MS/MS analysiert (siehe A1, A2 und A3). Für die 

parallele Erfassung von verschiedenen Farbstoffklassen fand zumeist ein mehrstufiges und relativ 

zeitaufwendiges Extraktionsprotokoll, welches häufig mit der Zersetzung der Fasermatrix einhergeht, 

Anwendung.  

Im zweiten Teil der Arbeit wurden ambiente MS-Techniken, welche in diesem Zusammenhang erstmals 

für Farbstoffanalysen im Archäometrie-Bereich zum Einsatz kamen, für die direkte 

massenspektrometrische Analyse von mit anthrachinoiden und indigoiden Farbstoffen gefärbten 

Textilfasern getestet (siehe A4 und A5). Die Optimierung der Messbedingungen erfolgte zunächst an 

Referenzfarbstoffen und an nach historischen Rezepten gefärbten Vergleichsfasern. Im Anschluss 

wurden die Techniken auf Realproben, d. h. auf historische und prähistorische Proben, angewendet. 

Anthrachinoide und indigoide Textilfarbstoffe kamen vor der Einführung von synthetischen 

Farbstoffen in sehr vielen Kulturen zur Anwendung (siehe 3.2 und 70,71,77,80) und auch die Rot- und 

Blaufärbungen der in dieser Arbeit untersuchten Proben basieren auf entsprechenden Farbmitteln 

(siehe Tab. 7).  

Die eingesetzte ASAP-Technik stellt eine APCI-verwandte Ionisierungsmethode dar und ist 

hervorragend für den Nachweis von indigoiden Farbstoffen geeignet, wobei einige wenige Fasern 

ausreichend sind. Allerdings konnten unter den gewählten Bedingungen Verbindungen wie 

Karminsäure nicht detektiert werden (siehe A5). Im Gegensatz dazu ermöglicht die auf der LMJ-SSP-

Technik basierende Flowprobe-ESI-HRMS-Methode sowohl die Identifizierung von indigoiden als auch 

von anthrachinoiden Farbstoffen. Auch hier sind kleine Faserbündel ausreichend und aufgrund des 

minimal-invasiven Charakters dieser Technik stehen die Proben im Nachgang für weitere 

Untersuchungen zur Verfügung (Abb. 7). Hervorzuheben ist, dass die Flowprobe-Technik auch für die 

Analyse von sehr fragilen archäologischen Materialien geeignet ist, da für die Probenfixierung das 

Aufbringen eines Lösungsmitteltropfens ausreichend ist und das Probenmaterial während der 

Messung kaum mechanisch beansprucht wird.  
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Abb. 7. Historische Probe VA31000R (Chimú -Kultur): (a) für Flowprobe-ESI-HRMS-Experimente 

genutztes Aliquot (nach der Analyse) und (b) Probenmaterial, welches nicht für diese Messung 

eingesetzt wurde. Historische Probe VA66840B (Inka-Kultur): (c) für Flowprobe-ESI-HRMS-

Experimente genutztes Aliquot (nach der Analyse) und (d) Probenmaterial, welches nicht für diese 

Messung eingesetzt wurde. 

Beiden Techniken (ASAP- und Flowprobe-ESI-MS) ist gemein, dass die Farbmittelcharakterisierung 

unabhängig von der Probenbeschaffenheit und vom Fasermaterial erfolgte, d. h. – im Gegensatz zu 

den in der Literatur beschriebenen (MA)LDI-TOF MS- und TOF-SIMS-Methoden (siehe 3.3.3) – erfolgte 

die Identifizierung von spezifischen Farbstoffkomponenten weitestgehend unabhängig von der 

Höhentopologie der Textilprobe. Zudem konnte die Identifizierung der Farbstoffe ohne zeitaufwendige 

Probenvorbereitung innerhalb von wenigen Minuten bzw. Sekunden durchgeführt werden. Für die 

Unterscheidung von isobaren Verbindungen empfiehlt sich jedoch der Einsatz von HRMS-Geräten. 

Ferner führt das Fehlen einer chromatographischen Auftrennung dazu, dass für die Unterscheidung 

von isomeren Strukturen nur das Fragmentierungsverhalten der jeweiligen Substanzen herangezogen 

werden kann. Letzteres stellt eine generelle Limitierung der direkten massenspektrometrischen 

Untersuchungen dar. 

Zur Erweiterung der Einsatzmöglichkeiten wäre eine LMJ-SSP-APCI-MS oder eine LMJ-SSP-APPI-MS-

Kopplung denkbar. Somit könnte das Spektrum der analysierbaren Substanzen auch auf unpolarere 

Analyte, deren Nachweis mittels ESI-MS-Technik problematisch ist, ausgedehnt werden. Die 

Durchführung entsprechender Experimente bleibt jedoch weiteren Untersuchungen vorbehalten. 

Ein weiterer Schwerpunkt dieser Arbeit lag auf der räumlich aufgelösten Untersuchung von textilen 

Geweben mit Hilfe der bildgebenden Massenspektrometrie (siehe A6). 

Die zuvor für den direkten Nachweis von blau und rot färbenden Komponenten verwendete 

Flowprobe-ESI-HRMS-Methode ist zwar prinzipiell für ortsaufgelöste Analysen geeignet, allerdings ist 

die laterale Auflösung auf den Durchmesser der äußeren Kapillare, d. h. auf 630 µm, begrenzt 
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(siehe 3.4.2). Zudem haben Testmessungen an textilen Geweben gezeigt, dass eine Angabe hinsichtlich 

des Extraktionsradius diffizil ist, da der Benetzungsbereich häufig über den Kapillardurchmesser 

hinausreicht. 

Die zur Visualisierung der relativen Verteilung der Farbstoffkomponenten eingesetzte UV-MALDI-

Technik gehört wie die Elektrospray Ionisation zu den sogenannten weichen Ionisierungsverfahren und 

erlaubt ortsaufgelöste Untersuchungen mit einer lateralen Auflösung ≤ 50 µm 164. Spezielle 

Modifikationen der MALDI Ionenquelle in Kombination mit einer geeigneten Probenpräparation und 

Datenverarbeitung würden sogar laterale Auflösungen ≤ 10 µm ermöglichen 190. Somit wären 

ortsaufgelöste Analysen an Garnen mit verschiedenfarbigen Fasern, wie sie bei Objekten vom 

Fundplatz Yanghai vorgefunden wurden (siehe A2), denkbar. 

Im Zuge der Probenvorbereitung wurde zunächst ein lösungsmittelunterstütztes Imprint-Verfahren 

aus dem DESI-MSI Bereich 191 adaptiert und an entsprechenden Referenzmaterialien getestet. Ein 

entscheidender Vorteil dieser Methode ist, dass es sich um ein zerstörungsarmes Verfahren handelt 

und die eingesetzte Probe im Nachgang für weitere Untersuchungen zur Verfügung steht. Allerdings 

konnten unter den gewählten Bedingungen zwar indigoide aber keine anthrachinoiden Strukturen wie 

Karminsäure detektiert werden. 

Ein alternativer Ansatz, welcher die Detektion von indigoiden und anthrachinoiden Verbindungen 

ermöglicht, basiert auf der Einbettung kleiner Gewebefragmente in Technovit®7100 und der 

Erzeugung von dünnen Gewebeschnitten. Diese optimierten Präparationsbedingungen wurde letztlich 

erfolgreich bei der Untersuchung einer prähistorischen Gewebeprobe vom Fundplatz Niya 

angewendet. Die Analyse von weiteren Gewebeproben bleibt jedoch zukünftigen Untersuchungen 

vorbehalten. Ferner könnte bei künftigen Studien auch über den Einsatz der AP-MALDI-MS-Technik, 

d. h. über MALDI-Analysen unter Atmosphärendruck, nachgedacht werden 192,193. 

Neben den textilen Objekten wurden auch farbige Verzierungen an einer Schwertschneide untersucht 

(siehe A3). REM-EDX-, XRD-, Raman- und IR-Studien an den roten und schwarzen Farbschichten 

zeigten, dass diese Färbungen auf dem Einsatz von Zinnober (HgS) und einem sogenannten „carbon-

based black pigment“ (schwarzes Kohlenstoffpigment) basieren. 

Zusammengefasst kann gesagt werden, dass die eingesetzten Methoden ein Fenster in eine längst 

vergangene Zeit öffnen und die Integrität der kulturhistorisch bedeutsamen Objekte dennoch 

weitestgehend gewahrt wird.  
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Manuskripte 

Identifizierung von historischen Textilfarbstoffen aus der Bestattung Königin Edithas 

Annemarie E. Kramell a, Christian-Heinrich Wunderlich b, René Csuk a 

a Martin-Luther-Universität Halle-Wittenberg, Organische Chemie, Kurt-Mothes-Straße 2, 06120 

Halle (Saale) 

b Landesamt für Denkmalpflege und Archäologie Sachsen-Anhalt, Landesmuseum für Vorgeschichte, 

Richard-Wagner-Str. 9, 06114 Halle (Saale) 

Summary: In the framework of an interdisciplinary research project, pigments and dyes from several 

textiles found in 2008 in a rediscovered coffin containing the mortal remains of Queen Eadgyth were 

analysed and identified. The lead coffin from Magdeburg cathedral contained many textile specimens. 

Using the radiocarbon method, the age of these textile fragments was dated between the 10th and the 

15th century. The reddish and brownish silk materials were examined and found to have been produced 

by the so-called samite weaving technique of the 10th century. The organic dyestuffs were investigated 

by HPLC-DAD and LC-MS/MS techniques. These analytical data were compared to data of suitable 

reference compounds obtained from known sources. The data provided evidence that the textiles 

were dyed using kermes (Kermes vermilio) (Csuk u. a. 2012). 

Besides the textile fragments that correlate in age with the lifetime of Queen Eadgyth, textile remnants 

were also found that were part of a later reburial. Thus a blue textile fragment that was dated between 

the 11th and the 13th century was investigated, applying different analytical methods. As a result of 

these investigations, indigo was identified as a source for the blue coloration. 

ISBN: 978-3-944507-01-9 
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Dyes of late Bronze Age textile clothes and accessories from the Yanghai archaeological site, 

Turfan, China: Determination of the fibers, color analysis and dating 

Annemarie Kramell a, Xiao Li b, René Csuk a, Mayke Wagner c, Tomasz Goslar d, e, Pavel E. Tarasov f, 

Nicole Kreusel c, g, Ralph Kluge a, Christian-Heinrich Wunderlich h 

a Martin-Luther-Universität Halle-Wittenberg, Bereich Organische Chemie, Kurt-Mothes-Str. 2,               

D-06120 Halle, Saale, Germany 

b School of Chinese Classics, Renmin University of China, 59 Zhongguancun St., Haidian District, Beijing 

100872, PR China 

c Eurasia Department / Beijing Branch Office, German Archaeological Institute, Im Dol 2-6, D-14195 

Berlin, Germany 

d Faculty of Physics, Adam Mickiewicz University, Umultowska 85, 61-614 Poznan, Poland 

e Poznan Radiocarbon Laboratory, Foundation of the A. Mickiewicz University, Rubiez 46, 61-612 

Poznan, Poland  

f Institute of Geological Sciences, Palaeontology, Free University Berlin, Malteserstraße 74-100, 

Building D, D-12249 Berlin, Germany 

g Department for Art History, East Asian Studies, Free University Berlin, Koserstr. 20, D-14195 Berlin, 

Germany 

h Landesamt für Denkmalpflege und Archäologie Sachsen-Anhalt - Landesmuseum für Vorgeschichte, 

Richard-Wagner-Str. 9, D-06114 Halle, Saale, Germany 

Abstract: A number of well-preserved garments from the ancient cemetery of Yanghai located in the 

Turfan Depression have been excavated from zone I and III of the burial ground of Yanghai and 

analyzed in this study. All textiles investigated in this study consist of keratinic fibers from animals. For 

selected samples an unambiguous dating has been performed by the radiocarbon method. The oldest 

textile object (wool trousers) from the tomb M157 is dated to 1261-1041 cal. BC with a 95% confidence 

and for several textile objects from the tomb M21 calendar ages are likely between 1074 and 926 cal. 

BC. Thus, they are among the oldest textile finds from the Xinjiang Region. The youngest analyzed 

textile piece from the tomb M18 is dated to 398-202 cal. BC with ~95% confidence. Analyses of the 

fibers revealed the use of the colorants alizarin, purpurin, rubiadin, quinizarin, indigo, and indirubin. 

Thus, for the creation of red shaded textiles most likely locally grown madder has been used, whereas 

for the production of blue shaded textiles indigo might have been to be imported. This represents one 

of the oldest scientifically proved evidence for utilization of madder and indigo for textile dyeing in the 

Xinjiang Region. 

Keywords: Yanghai, Turfan, Textiles, Bronze Age, Indigo, Madder 

DOI: 10.1016/j.quaint.2014.05.012 
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Supplementary information: 

Raman spectroscopic investigations of bluish textile samples 

Raman spectroscopy has been used for the in situ analysis of colorants in historical textiles. Bands at 

approximately 1573, 1363, 1309 and 545 cm-1 were observed in Raman spectra of some bluish fibers 

(Fig. B.1 and B.2). These bands represent marker bands suited for the identification of indigo. For 

several archaeological samples, however, Raman spectroscopy was (under the used conditions) 

unsuited for the characterization of fibers and colorants due to intense fluorescence emission 

(compare A4).  

Raman spectra were recorded using a RFS 100/S FT-Raman spectrometer (Bruker Optik), equipped 

with a Nd:YAG laser (1064 nm, laser power: maximally 500 mW), measurement range:                 

100 - 3500 cm-1.  

 

Fig. B.1. Raman spectra of reference materials (synthetic indigo, wool fibers dyed with synthetic 

indigo and undyed wool fibers) and a woolen sample from the archaeological graveyard site of 

Yanghai (sample ID: 20110614/14, turquoise material). Marker bands suited for the identification of 

indigo can be observed at: 1573, 1363, 1309 and 545 cm-1.  

Fig. B.2. A bluish sample from the archaeological graveyard site of Yanghai (sample ID: 20110614/14). 
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A multi-analytical techniques based approach to study the colorful clothes and accessories from 

mummies of Eastern Central Asia 

Annemarie E. Kramell a, Patrick Wertmann b, Dominic Hosner b, Ralph Kluge a, Florian Oehler c, 

Christian-Heinrich Wunderlich d, Pavel E. Tarasov e, Mayke Wagner b, René Csuk a 

a Martin-Luther-Universität Halle-Wittenberg, Organische Chemie, Kurt-Mothes-Str. 2, D-06120 Halle 

(Saale), Germany 
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Richard-Wagner-Str. 9, D-06114 Halle (Saale), Germany 

e Freie Universität Berlin, Paläontologie, Malteserstr. 74-100, Haus D, D-12249 Berlin, Germany 

Graphical abstract:  

Explanation. Left: Rhizome of Rubia tinctorum L. and the reference substance alizarin; Right: Pants 

from the archaeological graveyard site of Niya (object ID: 95MNIM5-22). 

Abstract: A wide variety of well-preserved textile finds and leather objects from four archaeological 

sites, situated in the Xinjiang Uyghur Autonomous Region (China), covering a time span from the 

beginning of the 1st millennium BCE to the 1st or even 3rd century CE, were analyzed by state-of-the-

art analytical techniques with regard to the utilized fiber and dyestuff materials. The examined textiles 

consist of wool, silk or plant-based fibers and have been dyed with flavonoid-, indigoid- and 

anthraquinone-type dyes obtained from different plants or from scale insects. Red and black colored 

decorations on leather objects have been manufactured from cinnabar and carbon-based black 

pigments. The results offer insights into the dyeing techniques and raw materials used in prehistoric 

Xinjiang and reveal a complex and highly refined technology. 

Keywords: Xinjiang, Archaeological textile, Dyestuff analysis, Fiber analysis 

DOI: 10.1016/j.jasrep.2016.11.021 



VIII 

 
Anhang A3 - Manuskript 

Supplementary information: 

Determination of color coordinates 

In the course of the initial investigations, color coordinates have been determined from red and blue 

hued fibers (Fig. B3, Tab. B1). These color coordinates are used to describe the current color impression 

in an unambiguous way, and they are suited as a basis for later reconstruction but one must keep in 

mind that these values reflect the present state of the sample but not inevitably the ancient color 

appearance. Furthermore it should be noted that a few samples were not homogeneously colored 

(Fig. B4). 

Color coordinates were collected using an Axioplan 2 imaging microscope system from Carl Zeiss and 

object slides made from quartz glass (measurement range: 380 – 720 nm; standard illuminant D65, 

observer angle: 2 °). Investigations were carried out exemplarily using reference materials [wool fibers 

dyed with woad (Isatis tinctoria L.), wool fibers stained with an aluminium salt and dyed with madder 

(Rubia tinctorum L.)] as well as blue or red samples from the finding sites of Wupu (sample ID: 

86HWMNN:1C, 86HWMNN:1F and 86HWMNN:1H) and Sampula (sample ID: Wa110920:1 and 

Wa091122:1). For the calculation of coordinates in the CIE L*a*b* color space, three fibers were taken 

from the sample, and each was measured at three different areas.  

Fig. B.3. Color coordinates of reddish and bluish woolen fibers from the archaeological graveyard 

sites of Wupu and Sampula as well as blue and red reference materials (wool fibers dyed with woad 

or madder) projected on the a*b* plane (Chroma-Diagramm) of the CIE L*a*b* color space. 
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Tab. B1. Color coordinates for three positions on three different fibers of reddish and bluish woolen 

samples from the archaeological graveyard sites of Wupu and Sampula as well as blue and red 

reference materials (wool fibers dyed with woad or madder). 

sample position 1 position 2 position 3 

L* a* b* L* a* b* L* a* b* 

86HWMNN:1C 

(bluish yarn) 

         

Fiber 1 85.2 -9.9 -7.8 82.3 -11.5 -10.4 83.7 -9.4 -11.6 

Fiber 2 86.6 -9.8 -3.6 85.9 -8.4 -6.0 77.6 -9.0 -6.1 

Fiber 3 
 

87.3 -9.2 -6.7 84.5 -8.6 -8.8 84.7 -9.1 -7.6 

86HWMNN:1F 

(bluish yarn) 

         

Fiber 1 85.9 -3.5 0.7 91.6 -3.3 -0.2 90.3 -4.7 0.3 

Fiber 2 86.6 -6.5 -0.4 84.4 -5.1 0.3 84.7 -4.6 0.0 

Fiber 3 
 

91.2 -3.6 0.7 84.2 -3.6 -0.7 88.2 -2.6 0.1 

86HWMNN:1H 

(bluish yarn) 

         

Fiber 1 78.0 -16.0 2.3 76.0 -16.0 1.4 78.7 -15.6 0.7 

Fiber 2 71.0 -19.6 4.1 76.3 -16.3 6.0 78.3 -16.0 2.4 

Fiber 3 
 

76.6 -14.4 -4.9 68.8 -10.9 -4.8 74.3 -7.4 4.6 

Wool fibers dyed 

with woad 

         

Fiber 1 81.0 -8.5 -12.3 73.4 -10.2 -14.4 77.8 -10.0 -11.7 

Fiber 2 76.9 -8.4 -9.0 81.9 -8.5 -10.7 79.5 -9.4 -8.3 

Fiber 3 
 

75.4 -9.5 -13.8 79.3 -10.2 -11.2 75.1 -8.0 -12.5 

Wa110920:1 

(red yarn) 

         

Fiber 1 62.8 49.8 30.0 66.4 44.8 31.8 70.9 39.7 26.1 

Fiber 2 73.0 31.1 26.9 66.2 33.7 25.7 64.5 46.2 30.7 

Fiber 3 
 

66.3 47.0 32.5 70.8 39.0 31.7 74.3 28.6 23.9 

Wa091122:1 

(red braided 

fabric) 

         

Fiber 1 74.9 24.9 36.0 72.2 29.8 39.2 70.8 32.2 43.3 

Fiber 2 72.6 30.7 39.9 68.2 37.9 44.4 69.0 36.2 45.5 

Fiber 3 
 

56.5 47.9 29.5 64.6 43.4 39.7 72.0 34.8 39.7 

Wool fibers dyed 

with madder 

         

Fiber 1 87.9 14.4 22.1 89.7 13.3 19.0 88.7 13.5 20.9 

Fiber 2 84.3 18.1 34.1 78.5 21.6 34,0 82.9 17.2 29.9 

Fiber 3 
 

91.2 10.0 15.5 86.6 10.9 15.9 82.2 12.9 22,9 
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Fig. B.4. (a) and (b): A woolen yarn (sample ID: Wa110920:1); (c) a red braided fabric (sample ID: 

Wa091122:1) from the archaeological graveyard site of Sampula. 
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A fast and reliable detection of indigo in historic and prehistoric textile samples 
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Abstract: We present a method requiring no sample preparation for the direct identification of 

indigoid colorants in tiny amounts in ancient historic fabrics using ASAP®-MS. Exact determinations 

were completed in less than 1 min. 

Keywords: Indigo, Textiles, ASAP-MS, Prehistoric 
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Fast direct detection of natural dyes in historic and prehistoric textiles by flowprobe™-ESI-HRMS 
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Graphical abstract: 

 

Abstract: Dyestuff analyses were performed directly from the surface of different bluish and reddish 

colored historic textile samples by flowprobe™-electrospray ionization-high-resolution mass 

spectrometry (flowprobe™-ESI-HRMS). This real-time in situ microextraction method allowed rapid, 

reliable and minimal-destructive analysis without extra and time-consuming sample preparation and 

required only a minimum amount of valuable archaeological material. As demonstrated for indigo-

type and anthraquinone dyes this technique is useful for the analysis of various types of textiles 

regardless of their fiber matrix, appearance or handicraft and is also suitable for investigating fragile 

archeological fibers. Thus, flowprobe™-ESI-HRMS is a promising analytical tool for characterizing 

organic colorants in objects of archaeological interest. 

DOI: 10.1039/c6ra27842f  
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Imaging Mass Spectrometry to investigate colorful archeological textiles 

Abstract: Natural organic dyes often appear in the ornamental patterns of archeological 

textiles, and their study reveals how ancient cultures used natural products. Mass Spectrometry 

can characterize ancient colorants from textiles, but its combination with separation techniques 

requires the destruction of the pattern to extract the natural organic dyes from the fabrics. In 

this study, we present the application of mass spectrometry imaging (MSI) on colorful patterned 

textiles to show the spatial distribution of indigo-type and anthraquinone-type dyes. We applied 

two sample preparation techniques for matrix-assisted laser desorption/ionization (MALDI)-

MSI inspired in the investigation of animal and plant tissues: the production of imprints in TLC 

(thin layer chromatography) aluminum sheets, and the embedding of the material in 

Technovit®7100 to produce thin sections. Our protocol enabled the detection of indigo dyes 

directly on a prehistoric textile of more than 2000 years old embedded in Technovit®7100. This 

is the first successful application of MALDI-MSI to map different organic dyestuffs on 

archeological textiles.    

Keywords: MALDI-MSI, Archeological textile, Dyestuff analysis 
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Introduction 

Natural products have been exploited in all cultures, and all periods of time, in many everyday 

items including drugs, food, cosmetics and decoration. Their presence in archeological samples 

gives crucial information about the way of living during past times. For instance, many ancient 

cultures, such as the Chimú (12th – 15th century) and the Inca culture (13th – 16th century) from 

South America, used several types of natural organic dyes like indigo and carminic acid, to 

create highly complex ornamental patterns in their textiles, which reveals the knowledge of a 

wide range of skills to extract and to process natural products from plants and animals [1-3]. 

In our ongoing research concerning the characterization of natural colorants in historic and 

prehistoric textile samples, dyestuff analyses were performed successfully on yarn fragments 

or a few of fibers using either LC-ESI-MS/MS (liquid chromatography - electrospray ionization 

tandem mass spectrometry) combined with a previous extraction of textile materials, or direct 

mass spectrometric methods such as ASAP- (atmospheric solids analysis probe) MS [4]. In 

general, MS is an excellent tool for the characterization of ancient colorants and the 

combination with different separation techniques allows a sensitive and selective determination 

of coloring components and degradation products. In this context, high separation efficiency is 

usually achieved by the application of LC [5], however the utilization of GC- 

(gas chromatography) [6, 7] and CE-MS (capillary electrophoresis) [8, 9] has been also 

described. 

Nevertheless, these analytical techniques require the destruction of the pattern to extract the 

natural organic dyes from the fabrics, thus they are unable to provide information about the 

distribution of colorants in polychrom textiles with complex patterns. On the contrary, mass 

spectrometry imaging (MSI) can localize the distribution of natural compounds directly on solid 

samples, such as human or animal tissues, plant materials or archaeological artifacts [10-12]. 

Compared with the large scale of publications dealing with MS imaging of peptides, proteins, 

lipids and carbohydrates, studies on imaging of colorants in complex samples are rather rare. 

However, a few examples are known. For instance, in the field of forensic science, MS Imaging 

was applied to investigate trace evidences like textile fibers, in which synthetic dyes were 

mapped in single nylon fibers and single acetate yarns using TOF-SIMS (time-of-flight 

secondary ion mass spectrometry) [13] or IR-MALDESI (infrared matrix-assisted laser 

desorption electrospray ionization) [14]. 

UV-MALDI- (Ultraviolet matrix-assisted laser desorption/ionization) and UV-LDI- (UV laser 

desorption/ionization) TOF-MS are softer ionization methods compared with TOF-SIMS [10, 
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11] and therefore well-known as reliable methods for the identification of natural dyes and 

pigments in complex multicomponent solid samples of archaeological interest [15-19], and 

were successfully applied for the direct analysis of natural dyes on the surface of single textile 

fibers [20]. In addition, most commercial instruments routinely achieve lateral resolution of 

20 µm and special modifications of the imaging source combined with an appropriate sample 

preparation and data processing even enable lateral resolutions < 10 µm [21].  

In this study, we present for the first time the application of MALDI-MSI on polychrome recent 

and historic textiles dyed with indigo-type and anthraquinone-type dyes. Moreover, sample 

preparation techniques usually applied in the investigation of animal and plant tissues were 

optimized to study archeological remains.  

Experimental  

Chemicals and materials 

Indigo was purchased from ACROS Organics; indirubin (≥ 98 %), 9-aminoacridine (9-AA, 

≥ 99.5 %), erythrosin B (≥ 95 %), 2-iodobenzoic acid (≥ 99 %) and Universal MALDI matrix 

[1:1 mixture of 2,5-dihydroxybenzoic acid (DHB) and α-cyano-4-hydroxy-cinnamic acid        

(α-CCA)] were obtained from Sigma-Aldrich, carminic acid (≥ 96 %) from Fluka Analytical, 

tetrahydrofuran (HPLC grade) from Roth, formic acid (99 - 100%), trifluoroacetic acid, ethanol, 

methanol and acetonitrile (all solvents HPLC gradient grade) from VWR, and TLC (thin-layer 

chromatography) plates (ALUGRAM® Sil G) were purchased from Macherey-Nagel. Double 

distilled water was produced in a distillation apparatus bought from Gebr. Rettberg GmbH. An 

extended tabby weave with blue warps (wool fibers previously vat dyed using natural indigo) 

and red wefts (wool fibers previously mordant dyed using alum and cochineal) was handcrafted 

for this project by Dr. K. Kania (textile archaeologist, Erlangen). Recent animal and plant 

derived fibers dyed with synthetic indigo or E120, a food dye extract from scale insects 

(Dactylopius coccus Costa), were used for first tests (dyeing processes were performed as 

previously reported [4], see A5). 

Historical and prehistorical textile sample 

Samples consisted of wool or cotton and were either taken from a shirt (object ID: 95MNIM5-

43) excavated from the archaeological site of Niya (probable period of use: 2nd century BC – 

5th century AD [22], see A3) found in the southern edge of the Tarim Basin (Xinjiang Uyghur 

Autonomous Region, China) or originate from a fabric fragment (object ID: VA5704) assigned 

to the Ixchma culture (1400–1550 AD, ancient Peruvian culture).  
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Instruments 

For topographic documentations a CX41 optical microscope from Olympus and a VHX-700FD 

optical microscope from Keyence were used.  

MALDI-TOF-MS data were acquired using an ultrafleXtremeTM spectrometer from Bruker 

Daltonics (MS scan range: 0 - 2100 m/z or 0 – 1500 m/z, Pulsed Ion Extraction: 70 nsec, 

reflector positive and negative mode) equipped with an ultraviolet laser (smartbeamTM-II laser 

of 1000 Hz, laser power: 20 - 50 %). Desorption and ionization was performed with the 

assistance of a matrix. For the analysis of anthraquinones, 9-AA was dissolved in ethanol:water 

(7:3 v/v) with trace added amounts of erythrosine B and 2-iodobenzoic acid for internal 

calibration of the spectra; for indigoid dyes, Universal MALDI matrix was dissolved in 

acetonitrile (7g/L for Imaging experiments) or acetonitrile:water (3:7 v/v) containing 0.1 % 

(v/v) trifluoroacetic acid (for investigation of single fibers). Calibration of the acquisition 

method in reflector positive was performed externally using Peptide Calibration Standard II 

(Bruker Daltonics) containing Bradykinin1-7, AngiotensinII, AngiotensinI, SubstanceP, 

Bombesin, ACTH clip1-17, ACTH clip18-39, Somatostatin 28. Spectra were calibrated 

internally using [M-H]ˉ of erythrosin B, 2-iodobenzoic acid and 9-AA in reflector negative 

mode and [M+H]+ and [2M+H]+ of α-CCA and DHB in reflector positive mode.  

For method optimization, authentic standard compounds were suspended or dissolved in 

methanol, mixed with a solution of the matrix compound and spotted onto the surface of a 

MALDI target plate with subsequent evaporation of the solvent. Single fibers or bunches of 

fibers were fixed at their two ends onto ITO (indium-tin-oxide) coated glass slides from Bruker 

Daltonics with conductive tape, and measurements were carried out in the middle part of fibers 

positioned in close contact with the conductive slides. For studies on fibers, imprints or fabric 

sections the matrix was applied automatically with an ImagePrep device of Bruker Daltonics. 

Image acquisitions of Technovit®7100-embedded fabrics and imprints were performed at a 

spatial resolution of 75 µm to 100 µm and spectral data were processed using flexAnalysis as 

well as flexImaging software from Bruker Daltonics. For advanced image visualization of 

MALDI-MSI data, SCiLS Lab 2015 software from SCiLS GmbH was used (using the settings: 

no normalization and weak denoising). 
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Production of Technovit®7100-embedded fabric sections  

Samples were transferred into Technovit®7100 (Heraeus Kulzer, Wehrheim, Germany) 

infiltration solution at room temperature and infiltrated 4 times in vacuum to remove air 

bubbles. The infiltration solution was changes 5 times over two days. After transfer to 4°C, the 

infiltration solution was changed three times (each step at least 4 hours). Finally, the samples 

were polymerized in Technovit®7100 embedding solution at 4°C for 12 hours. 

Semithin sections (3µm) were made with an OmU3 ultramicrotome (Reichert, Vienna, Austria), 

placed onto a droplet of water at ITO coated glass slides and dried for 12 hours at 45°C. Finally 

sections were coated with 9-AA or Universal MALDI matrix. 

Production of Imprints (modified according to Cabral et al. [23]) 

TLC plates were wetted with acetonitrile:water (1:1 v/v) containing 0.1 % formic acid and 1 % 

tetrahydrofuran, and a textile fragment was placed between two TLC plates. This assembly was 

pressed for 10 s using a hot metal plate (190 °C). Finally the TLC plates were air-dried, fixed 

onto ITO coated glass slides with conductive tape and 9-AA or Universal MALDI matrix was 

applied.  

Results and Discussion 

Optimization of ionization yields with standards 

In a first step, the ionization yield of genuine standard compounds (anthraquione- and indigo-

type dyes such as carminic acid, indigo and indirubin) was tested with and without assistance 

of a matrix, followed by a thoroughly investigation of reference fibers dyed with indigo or 

cochineal lice extracts (being the main colorant carminic acid). The application of matrices led 

to enhanced sensitivity, and best results were achieved for indigo-type dyestuffs with Universal 

MALDI matrix in positive ionization mode and for anthraquinone colorants with 9-AA in 

negative ionization mode. Carminic acid was detected as radical anion [M]•- and deprotonated 

ion [M-H]ˉ. For the isomers indigo (Fig. 1a) and indirubin, radical cations [M]•+ at m/z 262.1 

and protonated ions [M+H]+ at m/z 263.1 were observed. Besides these signals, an extra mass 

peak at m/z 264.1, whose intensity does not agree to the isotopic distribution of indigo was 

detected (Fig. 1). A similar signal was also observed in positive ion MALDI-TOF-MS and TOF-

SIMS spectra of indigo by Xu et al.[24] and Lee et al. [25]. However, it remained non-

interpreted. Presumably, it is a product of a redox reaction ([M+2H]•+ as putative species, 

compare [26, 27]). 
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Organic dyestuffs were successfully detected on single fibers or bunch of fibers. Moreover, 

dyestuff analyses were also performed on a few historic fibers of an ancient Peruvian textile. 

This textile object consists of blue, reddish, brownish and beige fibers. Fig. 1b. shows a 

MALDI-TOF-MS spectrum of respective blue cotton fibers dyed with the vat dye indigo 

(sample ID: VA57042, previously investigated by ASAP-MS [4]). 

However, the direct analysis of fiber materials by MALDI-TOF-MSI presented some 

disadvantages. First, the fibers have to be placed in close contact with a conductive probe 

holder, and differences in the z-axis position have to be avoided or corrected (for example with 

a calibrant and a recalibration) because differences in ionization position may impel differences 

in signal intensities or shifts in the flight-time [20, 28]. Furthermore direct investigations on 

sensitive fiber materials, e. g. silk, may cause damage to fibers by laser irradiation, impeding 

the analysis of the sample.  

Fig. 1. MALDI-TOF-MS spectra of (a) the standard compound indigo and (b) blue colored 

historic fibers (sample ID VA57042). Measurements were carried out with the assistance of 

Universal MALDI matrix in reflector positive mode. Indigo-type dyestuffs were detected as 

radical cation [M]•+ and protonated ion [M+H]+. 
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MALDI-MSI experiments on a recent textile 

Since the direct investigation of textiles by MALDI-TOF-MSI can lead to irregular signal 

intensity, mass shifts, and sample damage, we studied the suitability of sample preparation 

techniques for MSI from other research fields. The production of imprints in TLC aluminum 

sheets has been described to investigate the surface of plant tissues and fruits [23], while the 

immersion of animal and human tissues and organs in paraffin to produce thin sections is a 

common histological technique. 

Before the MSI experiments on prehistoric textiles, this two different sample preparation 

methods (imprinting and embedding) were tested, using a recent extended tabby weave with 

blue warps and red wefts (Fig. 2a). This textile was manufactured especially for these 

experiments by Dr. K. Kania (Erlangen, Germany) applying traditional weaving and coloring 

techniques. Dyestuffs of this colored textile were either at first transferred to TLC aluminium 

sheets, or a piece of this textile was embedded in Technovit®7100, cutted (3 or 5 µm slices), 

and the sections were mounted on ITO coated glass slides with subsequent analysis of the 

matrix-coated TLC plates (indirect imaging analysis) or sections (direct imaging analysis).  

Thereby, the transfer of dyestuffs from the textile to TLC plates was performed with the 

assistance of solvent extraction and heating during blotting. A resulting imprint and a fabric 

section of the examined extended tabby weave are presented in Fig. 2b and 2c. The fabric 

consists of blue yarns colored with the vat dye indigo and red yarns dyed with cochineal (being 

the main colorant carminic acid). Thus, for MALDI-MSI experiments two matrices were used 

and measurements were carried out in positive and negative mode, one fabric section/imprint 

was coated with Universal MALDI matrix and another fabric section/imprint with 9-AA.  

Producing imprints is fast and simple compared to embedding and cutting. Further, indirect 

MSI analyses of imprints enable a reuse of sample materials for more investigations. Because 

of their nondestructive character indirect analyses are suited especially for investigating 

archaeological samples being mostly available only in tiny amounts. The optical image of an 

investigated imprint showed the characteristic pattern of the extended tabby weave with bluish 

and reddish areas. The visualization of bluish regions by MALDI-MSI is displayed in Fig. 3 

(detected dye: indigo at m/z 263 [M+H]+). However, the imprinting technique was - under the 

selected measurement conditions - unsuitable for mapping the low content of red colorants onto 

the surface of TLC plates. Furthermore the colored regions of the transferred weaving pattern 

are blurry because of diffusion processes.  
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In contrast, the distribution of colored fibers within the textile was exactly fixed through the 

embedding process (Fig. 2d). Related MALDI-MS images of Technovit®7100-embedded fabric 

sections (Fig. 4) display the distribution of carminic acid (m/z 491.1 [M-H]ˉ) and indigo 

(m/z 263.1. [M+H]+). The spatial distribution of the detected dyestuffs matches very well with 

the course of the threads. Thus, for mapping red and blue dyestuffs of the examined fabric, 

direct imaging analyses on Technovit®7100-embedded fabric sections were more suitable than 

indirect analyses of imprints. Therefore, the direct approach was used for further investigations 

on a prehistoric textile. 

 

Fig. 2. (a) Extended tabby weave with blue warps and red wefts. (b) Optical image of an imprint 

of the extended tabby weave onto the surface of a TLC plate. (c) A cut along the red weft and 

an optical image of a Technovit®7100-embedded fabric section. (d) Magnification of a fabric 

section with blue and red areas (bright-field microscopy).  
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Fig. 3. MALDI MSI results for an imprint of the extended tabby weave with blue warps and 

red wefts dyed with indigo or cochineal. (a) Optical image of the imprint of the extended tabby 

weave onto the surface of a TLC plate. (b) Visualization of indigo (m/z 263.1 [M+H]+) 

measured in reflector positive mode with Universal MALDI matrix (half-transparent overlay 

of the optical image and MALDI-MSI data).  

 

 

Fig. 4. MALDI MSI results for Technovit®7100-embedded fabric sections of the extended 

tabby weave with blue warps (dyed with indigo) and red wefts (dyed with cochineal). (a) 

Optical image of a Technovit®7100-embedded fabric section. (b) Visualization of indigo (m/z 

263.1 [M+H]+) measured in reflector positive mode with Universal MALDI matrix.                      

(c) Visualization of carminic acid (m/z 491.1 [M-H]ˉ and 492.1 [M]•-) measured in reflector 

negative with 9-AA matrix.  



XXII Anhang A6 - Manuskript 

Case study: MALDI- MSI experiments on a prehistorical textile  

MALDI-MSI experiments were performed on Technovit®7100-embedded fabric sections of a 

prehistoric fabric fragment from the archaeological finding site of Niya, China (Fig. 5). This 

approximately 2000 years old woolen fragment (sample ID: 95MNIM5-43B) belongs to a 

decorative element of a shirt and consists of blue and uncolored twisted yarns arranged in a 

striped pattern (see A3). Mass peaks at m/z 262.1 and 263.1 were detected with assistance of 

Universal MALDI matrix in positive mode in the blue regions and reveal the use of the blue 

dye indigo. A related MALDI-MS image displayed in Fig. 6 pictures the distribution of indigo.  

 

Fig. 5. (a) Prehistoric fabric fragment (sample ID: 95MNIM5-43B) with blue yarns and 

uncolored yarns. (b) Optical image of a Technovit®7100-embedded fabric section.                      

(c) Magnification of a fabric section with blue and undyed areas. 
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Fig. 6. MALDI MSI results for Technovit®7100-embedded fabric sections of a prehistoric 

fabric fragment (sample ID: 95MNIM5-43B). (a) Optical image of a Technovit®7100-

embedded fabric section. (b) Visualization of indigo (m/z 262. 1 [M]•+ and m/z 263.1 [M+H]+) 

and measured in reflector positive mode with Universal MALDI matrix (half-transparent 

overlay of an optical image and MALDI-MSI data). 

Conclusions   

In this paper, we reported on the application of MALDI-MSI, a well-known technique in 

various areas of life science, to study archeological textiles respecting their colorful pattern. 

The optimization of the experimental setup was performed on multicolored reference materials 

and historic textiles dyed with indigo-type and anthraquinone dyestuffs - the most important 

representatives of natural organic dyestuffs for the generation of blue and red hues. For imaging 

experiments on non-flat fabric surfaces, we adopted two different sample preparation methods 

that are often applied for MSI analysis on animal and human tissues and plant materials. First, 

textiles were imprinted onto the surface of aluminum TLC sheets by solvent extraction blotting 

with thermal assistance. This indirect sampling technique produced imprints of the blue-red 

fabric structure and enables mapping of the blue colorant indigo from the surface of matrix 

coated TLC plates. However, the colored regions were blurry and this approach was unsuitable 

to visualize to distribution of relevant red dyes by MALDI-MSI. The second sample preparation 

method comprised dyestuff imaging directly from the surface of thin matrix-coated 

Technovit®7100-embedded fabric sections. Here, the distribution of blue and red dyestuffs 

matches very well with the characteristic pattern of the examined fabric section, and fixed 

definitively the multicolored pattern.  
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Dyestuff imaging was also implemented successfully on Technovit®7100-embedded fabric 

sections of a prehistoric textile. Thus, MALDI-MSI is a promising approach for mapping 

different natural products such as organic dyestuffs on objects of archaeological interest. It 

generates a molecular picture on complex archaeological samples with lateral resolution in the 

µm range that enables the visualization of subtleties of an object, e. g. the course of yarns or 

fibers in textile patterns. The opportunity to visualize the distribution of different kinds of 

molecules with a single analytical method offers tremendous resources for archaeological 

research, since the coloration of historical objects usually consists of a mixture of various 

chromophore substances, and the knowledge about the combination and the utilization of these 

components provides an insight into the technology of a long gone era.  
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