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Sammanfattning

Projektgruppen har arbetat med att faststélla kemisk sammanséttning och ursprung for ett
tidigare okant gult pigment i svenska, medeltida muralmalningar. Detta gulaktiga amne har
pavisats i fem svenska kyrkor. Samtliga malningar hade utforts pa 1400-talet, och de gula
flackarna finns alltid pa gréna fargskikt malade med mineralet malakit. Efter provtagning har
det gula @mnet undersokts med hjélp av ett flertal analysinstrument: svepelektronmikroskop
med tillsats for mikroanalys, transmissionselektronmikroskop, rontgendiffraktion, samt
polarisationsmikroskop. Det gula amnet utgors av det relativt ovanliga mineralet volborthit.
Den kemiska formeln for volborthit & Cus(V207)(OH),.2H,0. Vi har funnit att volborthit
forekommer tillsammans med malakit i atminstone sex olika fyndigheter i Centraleuropa,
varav fem i Tyskland och en i Tjeckien. Sannolikt har malakit importerats fran nagon av dessa
gruvor till Sverige, varvid volborthit foljt med som férorening. Dessutom har vi funnit enstaka
korn av vytterligare ett kopparvanadatmineral, ndmligen kalk-volborthit (tangeit) med den
kemiska sammansattningen CaCuVO,4(OH).

Abstract

A mysterious yellowish substance has been found in mediaeval wall paintings in five Swedish
churches. It was always found on green malachite, and the paintings were all from the 15"
century. Thirteen samples were taken and analyzed by means of SEM/EDS, HRTEM,
polarization microscopy and X-ray powder diffraction. The results show that the substance is
a relatively uncommon yellow/yellowish mineral, volborthite, with the chemical formula
Cuz(V207)(0OH),.2H,0. We have so far found six locations in central Europe with volborthite
and malachite, five in Germany and one in the Czech republic. It seems likely that green
malachite has been imported from a mine in central Europe, and that volborthite occurred as
an impurity. We have also detected a very low concentration of yellowish grains with another
composition, namely CaCuVO,4(OH). This mineral is calcio-volborthite, also named tangeite.



Bakgrund

| projektgruppen har ingéatt en chefskonservator (Karin Bjorling Olausson vid Nordiska
Museet) samt tva kemister (Anders Nord och Kate Tronner) med manga ars tjanstgoring vid
Riksantikvarieambetet (RAA). Gruppen har under tva decennier studerat och analyserat farger
fran olika kulturféremal och malningar fran vitt skilda tidsperioder, bland annat fran ett
trettiotal medeltidskyrkor (Nord et al. 1996, 2000, 2001, 2008, 2011a,b). Dessutom har
pigment pa runstenar och dven nyare farger undersokts (Tronner 1984a; 2002, 2006, 2007,
2010). | samarbete med konsthistorikern Fil. Dr. Ake Nisbeth och konservator Lars Géthberg
undersoktes och dokumenterades i mitten av 1990-talet drygt 100 fargprover fran fyra
medeltidskyrkor (Nord et al. 1996). I tre av kyrkorna patraffades ett gult pigment med en (for
o0ss) okand sammansattning. | tva kyrkor var muralmalningarna utférda av den namnkunnige
maéstaren Albertus Pictor (Harkeberga och Taby). Den tredje kyrkan (Risinge gamla kyrka,
S:ta Maria, i Ostergétland) hade imponerande vaggmalningar av den okande s.k.
Risingemistaren. Samtliga malningar &ar fran 1400-talet. Vid analys med RAA:s davarande
(aldre) elektronmikroskop JEOL JSM-840A fann vi till var forvaning, att det gula pigmentet
innehdll koppar och vanadin. Resultaten presenterades pa en konferens pa Louvren i Paris
(Nord & Tronner 2000). Pigmentet var da, och tycks fortfarande vara, okant utanfér Sveriges
granser pa medeltida vaggmalningar. 1 de monumentala verken “Pigments of English
mediaeval wall painting” (Howard 2003), "Pigment Compendium” (Eastaugh et al. 2004),
”Artists pigments” av Berrie (2007) och “Trade in Artist’s pigments” (Kirby et al. 2010)
hanvisas enbart till var egen Parispublikation fran ar 2000.

De senaste aren har ytterligare prover av detta svaranalyserade och gatfulla pigment patraffats
i samband med pagaende renoveringsarbeten i Véate kyrka i Roslagen samt Vendels kyrka i
Uppland. Vi har nu tacksamt erhallit ett forskningsanslag fran Torsten Sdderbergs Stiftelse,
vilket majliggjort detaljerade studier av detta intressevackande pigment. Projektgruppens mal
var att finna svar pa féljande fragor:

e Ar det samma kopparvanadatpigment som forekommer i de fem kyrkornas
muralmalningar?

e Vilken &r den kemiska sammansattningen?

e Ar det ett naturligt mineral?

e Vilka tankbara fyndorter finns i Europa?

e Varfor har det bara patraffats pa muralmalningar i Sverige?

Da projektet nu ar avslutat, kan vi konstatera att vi erhallit fullstandiga svar pa de fyra forsta
fragorna, och ett mojligt svar pa den femte fragestallningen enligt ovan.



Sammanstallning av proverna

Som tidigare namnts, hade vi vid projektets borjan (januari 2011) tillgang till prover fran fem
kyrkor (Tabell 1). Proverna var tyvarr mycket sma. Efter erhallna tillstand fran respektive
kyrkorad och lansstyrelser, genomfordes en férnyad provtagning dar sa var méjligt, namligen
I Harkeberga kyrka och Risinge gamla kyrka. I kyrkorna i Téaby, Vendel och V&to &r de
aktuella malningarna svaratkomliga hogt uppe i taket. Provtagningarna gjordes da via
byggnadsstéllningar inne i kyrkorummet i samband med pagaende restaureringar. Flertalet
prov har tagits av en konservator. Samtliga malningar ar utforda pa kalkgrund, sannolikt al
secco. Foljaktligen innehaller alla prover kalk (kalciumkarbonat), som vanligen uppgar till
inemot 98-99 viktsprocent av provet.

Tabell 1. Sammanstéllning av samtliga kopparvanadatprover.

Harkeberga Taby kyrka | Risinge Vendels Vato kyrka
kyrka gamla kyrka | kyrka
Landskap Uppland Uppland Ostergétland Uppland Uppland
(Roslagen)
Prover fran | H-11 (koret) T-14 gula R-1 (valv )
mitten av H-25 (orgel- flackar pa (Figur 3)
1990-talet laktaren) evangelisten R-11 (hdgre upp
H-35 (trapphuset). Matteus gréna ivalv II).
Gula flackar pa drakt; uppe i Gula flackar pa
grona bladslingor taket) bladslingor.
(Figur 1) (Figur 2)
Nyare 2011: 2011: Gula prov V-8 | Prov uppe i taket,
prover kompletterande Kompletterande | och V-11tagna | taget av
prover H-11A och prover R-11A, hogt upp pa konservator Misa
H-35A. R-41, R-42 och | nordvéggen i Asp i samband
R-43 samband med med pégaende
konservering konserverings-
av kyrkans arbete
vaggmalningar
Farg gul-gulgrén gul gul-gulgrén gul gul
Bakgrunds- | gron gron gron gron gron
farg
Datering 1480-talet 1480-talet ca 1430 ca 1450 1400-talets slut
Malar- Albertus Pictor Albertus Pictor | Risingemadstaren | Johannes Iwan | Roslagsmaéstaren
mastare

Den mest kande och omskrivne medeltida malaren i Sverige ar utan tvekan Albertus Pictor. |
skriftligt kéallmaterial tituleras han omvéxlande som malare eller parlstickare. Han foddes i
den lilla tyska staden Immenhausen nédra Kassel och Gottingen. Han férekommer i svenskt
kallmaterial fr.o.m. 1465. Albertus Pictor var, efter en tid i Arboga, bosatt i Stockholm fran
1473, da han gifte sig med ankan efter Johan Malare, och levde dar fram till sin dod ar 15009.
Han har tillsammans med sin verkstad varit verksam i ett trettiotal kyrkor i Malardalen och




aven i Nederlulea kyrka i Norrbotten. I tva kyrkor (Sollentuna kyrka och Sala sockenkyrka)
har han signerat malningarna med Albrikt Ymmenhusen. Manga malningar ar mycket
omfattande och vélbevarade, andra fragmentariska och i daligt skick. Sarskilt vackra ar
kyrkmalningarna i socknarna Harkeberga, Taby och Odensala (samtliga i Uppland). Albertus
Pictor skiljer sig fran andra samtida malare i Sverige genom en imponerande kombination av
kvalitet och kvantitet och med sitt livfulla och rérliga uttryck i malningarna. Framfor allt i
gestalternas ansikten har han modellerat fram formen hos pannor, hakor och nasor med hjalp
av skuggor och dagrar, vilket ger betraktaren en kansla av en tredimensionell effekt. Aven
lasyrer har anvénts for att skapa volym, till exempel i kladedrakternas veck.

Risingemastaren kallas den anonyme konstndr som dekorerat valven i Risinge gamla kyrka
under 1400-talets forsta halft. Sannolikt var det efter en ombyggnad som kyrkan erholl de rika
malningarna, som aldrig 6verkalkats och nu pryder de fem travéerna. Dekorationerna ar sa tatt
placerade att de tacker storre delen av valvkapporna. Mastaren har inneslutit sina figurer och
scener i runda medaljonger. Utrymmet mellan dessa ar fyllt med en mangfald av band och
véaxtornament. Fargerna har med tiden mattats nagot, men an lyser malningarna i gult, orange,
rott och turkosgront.

Johannes Iwan ar kand tack vare att han signerat sina malningar, och i Vendel har han lamnat
signaturen Hannes Yuan Malare. De mycket omfattande och sérdeles vackra malningarna i
Vendels kyrka ar fran dren 1451-1452. Johannes Iwans och kyrkoherden Nikolaus Johannis’
inskriptioner fran 1452 finns bevarade pa kyrkans sodra valvbage. Johannes Ilwan har dven
dekorerat tre andra kyrkor i Uppland: Ostra Ryds kyrka (1449) med bara delvis bevarade
malningar, Lena kyrka (1448-1452), samt Alunda kyrka (ofullbordade) samma ar som han
avled (1465).

En mycket produktiv malare var den s.k. Roslagsmastaren, verksam i Roslagen inom den
storre Tierpsgruppen av malare. Han har bl.a. utfort muralmalningar i Vaté kyrka samt i
kyrkorna Roslags-Bro, Hallnds och Vasteraker. Valvens utsmyckning ar ornamental. Den
utgors av bladkedjor eller véxtornamentik. Enstaka figurer &r vanliga, men sallan mer
komplicerade scener. Karakteristiskt for Roslagsmdstaren dr en ansiktsteckning med ett
realistiskt och kraftfullt intryck.

Figur 1. Bladslinga pa orgellaktaren i
Hérkeberga kyrka. Den gula flacken

bestar av kopparvanadat.
Foto: Anders G. Nord.
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Med undantag av Taby kyrka forekommer den gula fargen, sa vitt vi sett, vanligen pa grona
bladslingor; se t.ex. Figur 1 och 3. Det tycks saledes som om den gula fargen hamnat dar av
en slump, genom att den sa att saga foljt med den grona fargen. Det kan synas markligt att
man efter malningarnas fardigstallande pa 1400-talet inte dtgardat detta genom att mala éver
de gula flackarna med ny gron farg. | Taby kyrka férekommer gula flackar pa evangelisten
Matteus’ grona drakt (Figur 2). Flackarna syns dven tydligt pd en motsvarande bild i en bok
av Christina Sandqvist Oberg (2009). Det ar inte heller har troligt att de malats dit avsiktligt.

Figur 2. Evangelisten Matteus pa en
takmalning i Taby kyrka. Malning av
Albertus Pictor. Gula flackar av koppar-

vanadat syns pa den grona manteln.
Foto: Kate Tronner.

Figur 3. Gulgron farg pa bladslinga i Risinge gamla kyrka (valv 1).
Foto: Anders G. Nord.



Analyser med svepelektronmikroskop

Fornyade analyser utfordes under varen 2011 med RAA:s modernare svepelektronmikroskop
LEO 1455VP med en tillsats av fabrikat LINK/Oxford for mikrorontgenanalys (SEM/EDX);
se Figur 4. Denna analysutrustning har kunnat inkdpas tack vare ett generost anslag fran Knut
och Alice Wallenbergs Stiftelse. Efter RAA:s partiella utlokalisering star nu instrumentet pa
RAA/F:s avdelning i Visby. En del analyser har dven genomforts pa Stockholms Universitets
kemiska sektion (Inst. for Materialkemi) med ett modernt s.k. féaltelektronmikroskop (field
emission med Schottky-filament) av modell JEOL JSM-7000F (Figur 5). Vi har med dessa
avancerade utrustningar genomfort analyser pa alla gamla och nya prover av det gula
pigmentet. Det &mne som dominerar helt ar kalciumkarbonat, d.v.s. kalk fran grunderingen.
Vi har dessutom funnit, att den grona bakgrundsfargen alltid & malakit, ett naturligt
forekommande mineral. Detta gréna mineral ar ett basiskt kopparkarbonat med den kemiska
sammansattningen CuCO;.Cu(OH),. Malakit ar i Sverige ett ovanligt mineral, som bara
forekommer i sma mangder som skorpor pa vittrande svavelkis och andra kopparmalmer. Det
ar daremot relativt vanligt i Centraleuropa och i Ryssland, och har saledes importerats till
Sverige. | nagra enstaka muralmalningar fann vi i de grona falten dven spar av atakamit, en
basisk kopparklorid som férmodligen har syntetiserats lokalt under medeltiden.
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Figur 4. Svepelektronmikroskop LEO 1455VP med en tillsats fran LINK/Oxford for
mikrorontgenanalys (SEM/EDX). Instrumentet star nu pd RAA/F i Visby.

Foto: Kate Tronner.



Figur 5. Faltelektronmikroskop (field emission) av modell JEOL JSM-7000F pa Stockholms

Universitets kemiska sektion.
Foto: Anders G. Nord.

Vi har analyserat ett hundratal korn av det gula pigmentet. Det ar helt klart att det gula &mnet
alltid innehaller koppar, vanadin och syre, mojligen aven vite (vilket ej kan pavisas med ett
SEM/EDX-elektronmikroskop). Daremot finns ingen annan metall i &mnet, utom i enstaka
korn dar dven kalcium pavisades; en viktig omstandighet nar det galler att leta efter sannolika
amnen. Vi har dven med s.k. punktanalys bestamt atomférhallandet Cu:V for att inte bara fa
en kvalitativ utan dven en kvantitativ uppfattning om den kemiska sammansattningen (Tabell
2).

Tabell 2. Atomférhallandet Cu:V for olika prover av det gula pigmentet.

Kyrka Prover Cu:V atomforhallande | Anm.
Hérkeberga H-11, 25, 35 1.0,15-21
kyrka H-11 15-2.1 LTH-analys®
Taby kyrka T-14 ca. 2 osakert vérde
Risinge gamla | R-1, R-11, R-11A, |ca?2 osdkra vérden
kyrka R-41, R-42, R- 43 1.0 samt 1.5- 2.0 SUanalys”
Vendels kyrka | V-8 1.7-22

V-11 ca2
Véto kyrka (onumrerat) 1.6

®Analys utford vid Lunds Tekniska Hogskola.
®Analys vid Stockholms Universitet (SU). Det lagre vardet (1.0) kommer frén
ytterligare ett kopparvanadatmineral; se nedan.



Vid analyserna uppstod problem eftersom de gula kornen alltid omges av malakit. Aven om
punktanalys anvands, finns risken att kopparhalten blir felaktig och forhéjd, da ”vanadin-fri”
malakit finns med i bakgrunden. Vid bedémning av de redovisade resultaten bér saledes de
lagre vardena i intervallen betraktas som mest sannolika. Det skall papekas att kornen &r
mycket sma, vanligen med en diameter mindre d&n 0.001 mm (1 pm). En rontgen-
diffraktionsanalys (XRD) av provet H-11 fran Harkeberga gjordes med hjalp av fotografisk
Guinier-teknik. (Metoden &r anvandbar pa fasta, kristallina material). Med denna &ldre teknik
pavisades dock endast forekomst av huvudbestandsdelen kalk (fran grunderingen) och
malakit. Dérefter har noggrannare XRD-analyser genomforts med en modern
pulverdiffraktometer (se nedan). Vi anser det ovederségligt, att kopparvanadatet i
muralmalningarna maste vara ett naturligt férekommande mineral. Grunddamnet vanadin
upptacktes forst ar 1831 av svensken Sefstrom, och det ar saledes icke tankbart att nagra
alkemister experimenterade med vanadinforeningar pa 1400-talet. Det &r ocksa troligt att det
ror sig om samma mineral i de fem kyrkornas malningar. Detta styrks av den liknande fargen,
och det faktum att atomforhallandet for Cu:V ar tamligen lika for de olika kyrkornas prover.
Men det fanns dven korn med ett Cu:V-forhallande runt 1:1, sannolikt fran ett annat
kopparvanadatmineral (se nedan).

Sammanfattningsvis kunde vi efter ett halvars studier konstatera féljande resultat:

e Det gula amnet &r ett naturligt férekommande mineral.

e Mineralet innehdller koppar, vanadin och syre, och méjligen dven nagot lattare amne,
t.ex. vate (bundet i hydroxid eller kristallvatten).

e Detta gula (gulgréna) mineral forekommer i malningarna alltid tillsammans med det
grona mineralet malakit.

e Atomforhallandet Cu:V &r 1.5 eller nara detta varde. Men i kyrkorna i Harkeberga och
Risinge har vi dven funnit gulaktiga korn med ett Cu:V-forhallande omkring 1. Vi
formodar, att det ror sig om ett annat, beslaktat, mineral som aven detta innehaller
koppar och vanadin. Detta andra mineral innehaller dven kalcium.

En grundlig litteraturgenomgdng av tinkbara vanadinmineral gjordes pa Stockholms
Universitets geologiska institution. Framfor allt utnyttjades de mineralogiska tabellerna enligt
Strunz & Nickel (2001). Det finns narmare 100 mineral som innehaller vanadin. Men endast
ett fatal uppfyller de kemiska kraven, d.v.s. att de skall innehdlla koppar, vanadin och syre.
Dessa mineral ar listade i Tabell 3. Mineralkornen som dven innehéll kalcium (Ca) ar med
storsta sannolikhet kalk-volborthit, dven kallat tangeit, med ett Cu:V-forhallande pa 1:1.
Forekomst av detta mineral pa vaggmalningarna diskuteras langre fram i rapporten.
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Tabell 3. Tankbara mineral innehallande koppar, vanadin och syre.

Mineralnamn Kemisk formel Atomforhallande | Kristallsymmetri
Cu:Vv och rymdgrupp
McBirneyit Cuz(VOy)2 1.5 Triklin, PI
Stoiberit Cus(VO,),0; 2.5 Monoklin, P2;/a
Fingerit Cuyz (VO4)s O3 1.8 Triklin, PI
Blossit o-Cu,V,07 1.0 Ortorombisk, Fdd2
Ziesit B- Cu,V,0; 1.0 Monoklin, C2/c
Averievite Cus(V0O,),0,.CuCl, 2.5 Trigonal P3
Volborthit CU3V207(OH)2.2H20 15 Monoklin, C2/m
Turanit Cus(V0Oy4)2(0OH),4 2.5 Triklin, PI
Kalk-volborthit CaCuVO4(OH) 1.0 Ortorombisk, P222

Fortsatta kemiska analyser

For att faststalla de korrekta mineralen genomférdes under hosten och vintern 2011 féljande
kompletterande undersokningar:

Undersokning av ytterligare nagra kyrkor med 1400-talsmalningar i Uppland.

Analys av ett utvalt prov med ett transmissionselektronmikroskop (HRTEM) vid
Lunds Tekniska Hogskola.

Ytterligare studier med optiskt mikroskop.

Undersokning av mineralkornens morfologi (utseende, form).

Mineralogiska fargundersokningar (enligt Tabell 3). Vilka mineral kan ha gul farg?
(Féargen varierar for manga mineral).

Rontgendiffraktionsanalys av nagra prover med en modern automatisk pulver-
diffraktometer.

Kompletterande undersokningar med ett polarisationsmikroskop.

Information rérande tankbara fyndorter i (foretradesvis) Centraleuropa med saval
kopparvanadinmineral som malakit.

Sammanstallning av resultaten i foreliggande rapport (pa svenska) samt i en kortare
vetenskaplig uppsats pa engelska for den ansedda tidskriften Studies in Conservation
(nyligen insénd). Genom spridning av resultaten &r det sannolikt att detta gula &mne
kommer att uppmarksammas dven i andra lander.
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Undersokning av ytterligare kyrkliga 1400-talsmalningar

Yiterligare ett antal kyrkor med malningar utférda av Albertus Pictor har undersokts, med
syftet att forsoka finna fler exempel pa det gula mineralet. Det galler upplandska kyrkor i
foljande socknar: Odensala, Litslena, Overgran, Odensala, Almunge, Danmark, samt Heliga
Trefaldighetskyrkan i Uppsala. Endast i Odensala fann vi potentiella fargflackar, varifran tva
sma prover togs for analys. Dock &r det tveksamt om de inneh6ll bade koppar och vanadin.

Undersokning med ett transmissionselektronmikroskop

Prov nummer H-11 fran Harkeberga kyrka har undersokts med ett transmissions-
elektronmikroskop av fabrikatet JEOL JEM-2000FX HRTEM pa Lunds Tekniska Hogskola.
Undersokningen gjordes framst med en forhoppning om att fa ett anvandbart s.k.
elektrondiffraktionsmonster, vilket i sa fall skulle kunna ge végledning om mineralets
kristallsymmetri. Nagot sadant monster erhélls tyvarr inte, eftersom kristallkornen i den
energirika elektronstralen snabbt brots ned. Detta pekar emellertid pa att mineralet innehaller
kristallvatten, en intressant upplysning (se nedan).

Ytterligare mikroskopiska undersokningar.

Nya undersokningar pa Stockholms Universitets kemiska sektion med faltelektron-
mikroskopet JEOL JSM-7000F gjordes pa prov RIS-41 fran Risinge gamla kyrka. Kristallen
har en form som paminner om fiskfjall.

Vilka kopparvanadatmineral kan ha gul eller gulgron farg?

Efter studier i den mineralogiska litteraturen visade det sig, att endast volborthit och turanit
kan ha dessa farger, liksom &ven kalk-volborthit. Enligt formlerna i Tabell 3 torde det
huvudsakliga mineralet vara volborthit, med ett Cu/V-forhallande pa 1.5, d.v.s. i
Overensstdammelse med de resultat som sammanstélldes i Tabell 2. Den slutliga bekréftelsen
pa att sa ar fallet erholls genom rontgendiffraktionsanalys.

Rontgendiffraktionsanalys

De tva prover som innehdll mest material, namligen RIS-11A och RIS-41 fran Risinge gamla
kyrka, undersoktes med hjalp av rontgendiffraktion (XRD). Analyserna utférdes med en
automatisk pulverdiffraktometer av fabrikatet PAN Analytical X-Pert Pro, med
monokromatisk rontgenstralning (CuKoy) och elektroniskt detektorsystem (Figur 6).
Analyserna visade, som vantat, att inemot 98% av prover bestod av kalk (kalciumkarbonat)
fran grunderingen. Dessutom fanns gips (CaS04.2H,0) och calciumoxalatmonohydrat
(whewellit). Detta senare amne, med formeln Ca(C,0,4).H,0, utséndras av vissa lavar som
lever pa kalkvdaggen. Det kan ofta pavisas i aldre kalkmalningar. Vi kunde &aven verifiera
narvaron av malakit genom féljande d-varden (A) enligt Braggs formel n.A = 2d.sin®: 5.06,
3.69, 2.86, 2.82, och 2.78 (A). Inga diffraktionsreflexer frén tangeit kunde pévisas, daremot
fran volborthit (se nedan).
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Figur 6. Stockholms Universitets automatiska pulverdiffraktometer PAN Analytical X-Pert

PRO (Institutionen for materialkemi).
Foto: Anders G. Nord.

Volborthit

Mineralet volborthit & uppkallat efter den ryska paleontologen och vetenskapsmannen
Aleksandr Fedorovitch von Volborth (1800-1876), som forst noterade detta mineral. |
Ryssland kallas mineralet aven uzbekit. Den kemiska formeln for volborthit angavs tidigare
som Cu3(VOy),2.3H,0 (McDonald 1988). Strukturkemiska undersokningar med hjélp av
rontgenkristallografi visar emellertid, att det &r ett divanadat med den kemiska formeln
Cu3(V207)(OH),.2H,0  (LaFontaine et al. 1990). Mineralet kristalliserar i den
centrosymmetriska monoklina rymdgruppen C2/m. Pulverdiffraktionsdata har publicerats i
JCPDS-registret (se referenser under www eller http i litteraturforteckningen). Den starkaste
reflexen har d-vardet 7.19 A med en angiven relativ intensitet |1 = 100. Denna reflex syns
tydligt bland vara registrerade XRD-varden. Mineralet har inga andra riktigt starka reflexer,
men fyra reflexer inom intensitetsintervallet 15-20, med d-vérdena 3.01, 2.89, 2.57 och 2.39
A. Aven dessa syns i véra diffraktionsspektra, dock mycket svagt. Daremot syns ingen reflex
med intensitetsvarde | < 14, vilket inte éverraskar eftersom halten volborthit var mycket liten
i de anvénda proverna (uppskattad halt < 0.2 %).

Det torde saledes vara helt klart att det gula &mnet i huvudsak bestar av mineralet volborthit.
Dessutom finns i provet (sannolikt) dven extremt laga halter av mineralet tangeit (kalk-
volborthit) med ett atomforhallande Cu:V = 1:1.
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Undersokningar med polarisationsmikroskop

Noggranna undersokningar med det optiska mikroskopet (NIKON Alphapot-2 POL) med
polarisationsoptik och saval transmittent som reflekterat ljus har genomforts vid Goteborgs
Universitet. Provet RIS-11 fran Risinge gamla kyrka har undersokts. De ljust gulgrona kornen
visade sig harrora fran tva olika kopparvanadatmineral, med storsta sannolikhet volborthit och
tangeit (i klart mindre antal). Kornens ljusbrytning var mycket hég (Jfr 1.79-1.82 for
volborthit och 2.01-2.09 for tangeit enligt litteraturen). Tangeiten har en extremt hog
dubbelbrytning (& = 0.080). Volborthiten upptréddde i aggregat med rundade former. De data
som citeras i detta avsnitt har hamtats fran litteratur pa Internet (se referenser pa www i
litteraturforteckningen). Med allra stOrsta sannolikhet &r det sekunddra mineralet tangeit
(kalk-volborthit), d&ven om kornen var for fa och for sma for en exakt identifiering med
rontgendiffraktion. Ett mikroskopfoto visas i Figur 7.
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Figur 7. Mikroskopfotografi av en volborthit-kristall, med malakitkorn intill.
Foto: Ole Ingolf Nyrén.

Tankbara fyndorter varifran mineralen harstammar.

Volborthit ar ett relativt ovanligt mineral. De flesta fynden har rapporterats fran USA,
Uralbergen och Europa. Mineralet tycks inte finnas i Sverige, men ett tiotal fyndigheter finns
i Centraleuropa, framst i Tyskland och Tjeckien (enl. mindat 2009). Det &r ofta associerat med
andra kopparhaltiga mineral sasom brochantit, malakit, atakamit, tangeit, chrysocolla, samt
aven med gips och baryt. Eftersom vi i muralmalningarna alltid funnit volborthit tillsammans
med malakit, har vi sokt efter centraleuropeiska fyndigheter som innehaller bade volborthit
och malakit. Malakit & mycket vanligare an volborthit, men det bor papekas att det i Sverige
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ar ett mycket ovanligt mineral. Har forekommer det bara sparsamt som gréna skorpor pa
vittrande kopparkis och andra kopparhaltiga mineral (Lundegardh 1960).

Sokandet efter fyndigheter i Centraleuropa innehallande bade volborthit och malakit gav
foljande sex resultat:

-Wolkenhugelgruvan i Bad Lauterberg, Harz (Wittern 2001; Grébner 2007).

-Clara-gruvan i Schwarzwald (Kolitsch & Go6tzinger 2000).

-Kahlenberg, Oberstadtfeld, Rheinland-Pfalz (Blass & Graf 1996).

-Rothenberg, Rheinland-Pfalz (Hentschel 1987).

-Glucksstern-gruvan, Thiringen (Wittern 2001).

-Alexandergruvan i Vrancice, Piibram, Bohmen (Kohout & Bliiml 1995).

Flera av dessa fyndorter innehaller dven mineralet kalk-volborthit (tangeit) med den kemiska
formeln CaCuVO4(OH). Det ar naturligtvis inte latt att bevisa, att ndgra av dessa gruvor
verkligen var i drift pd 1400-talet. En sokning i litteratur rérande gruvdrift och bergshantering
genomfordes pa Chalmers Tekniska Hogskolas bibliotek (e.g. Shepherd 1993; Wilsdorf
1987). Det framkom da, att redan under medeltiden bearbetades koppargruvor i Harz,
Thiiringen och Schwarzwald. Eifel-omradet i Rheinland-Pfalz bearbetades annu tidigare av
kelter och romare. En intressant detalj ar att Albertus Pictor harstammade fran den lilla tyska
staden Immenhausen inte sa langt fran Harz och Thiringen. Det ar saledes tankbart att de
gréna malakitpigment som han kopte kom fran dessa trakter. Volborthiten har da foljt med
som en fororening.

Dessa resultat har i komprimerad form skrivits (pa engelska) och sants till den internationella
tidsskriften Studies in Conservation. Det &r da troligt, att malerikonservatorer i Europa ocksa
borjar leta efter spar av volborthit och andra ovanliga mineral i medeltida muralmalningar.
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