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Raman af hvide pigmenter

Et samspil mellem kunst og kemi. | et samarbejde mellem Statens
Museum for Kunst og Kemisk Institut pd KU er Raomanspektroskopi
orugt til at definere sammenscetningen af blandinger af blyhvidt og

calcit | maleriers hvide pigmenter.

Af Nini E. A. Reeler*, Ole Faurskov Nielsen, Stephan I 2008 pabegyndtes péa Statens Museum for Kunst (SMK) en

P. A. Sauer, Henrik G. Kjaergaard, Kemisk Institut, konservering og restaurering af Gottorfer Codex [1]. Codex
Kebenhavns Universitet og Niels Borring, Troels betyder bog pa latin, og Gottorfer Codex er en bog i 4 bind pa i
Filtenborg, Anna Vila, Jergen Wadum, CAITS og alt 365 sider, som indeholder 1180 illustrationer af blomster, bu-
Bevaringsafdelingen, Statens Museum for Kunst ske og frugter. Hertug Frederik III af Slesvig-Holsten-Gottorp

Figur 1. Goftorfer Codex, blad 1 i bind 2, med blomsterne: rundbladet stenbroek, skygge-
stenbraek, porcelcensblomst (KKSg2948-01).
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(1597-1659) hyrede, fra 1649 til 1659,
blomstermaleren Hans Simon Holtz-
becker (1610/20-1671) til at male de
mange smukke blomster fra Gottorp
Slotshave. Gottorfer Codex har sale-
des faet navn efter oprindelsesstedet
for blomsterne og planterne. Der
optrader fra et til ti motiver pa hver
side. Alle malerierne er malet pa kal-
vepergament med gouachefarve, hvis
farvestyrke er enestaende godt beva-
ret. Gottorfer Codex befinder sig nu
pa SMK, hvor det er registreret som
“krigsbytte, 17497, fordi det sammen
med biblioteket pa Gottorp Slot blev
hjembragt til Kgbenhavn efter sejren
1 Store Nordiske Krig (1700-1721).

Inden konservering af perga-
mentbladene og restaureringen af
farvelagene kunne starte, var det
for konservatorerne pa SMK vigtigt
at vide, om det hvide pigment, der
var strgget over pergamentet som
malebund, indeholdt blyhvidt eller
calcit. Da blyhvidt som pigment
[2PbCO,-Pb(OH), | er meget giftigt,
kunne det nemlig betyde, at dele
at behandlingen af varkerne af
helbredsmassige grunde skulle
foregd med ansigtsbeskyttelse og
udsugning!

Dertor henvendte konservato-
rerne sig til Kemisk Institut, (KI) pa
Kgbenhavn Universitet (KU), med
spgrgsmalet, om man kunne hjzlpe
med at fastsla, om der var blyhvidt
til stede.

Ramanspektroskopi er 1 dag en
meget anvendt metode til at analy-
sere den kemiske struktur af pigmen-
ter 1 kunstverker. Det ideelle ville
have varet at undersgge bogsiderne
direkte med Raman pa KI. Desvarre
er instrumentet ikke flytbart, og det
er ikke tilladt at fjerne bggerne fra
SMK.
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Gottorfer Codex

En prgve pa mindre end 1 mm? blev derfor udtaget med en
skalpel fra et ikke farvet omrade af bogsiden fra Gottorfer
Codex vist1 figur 1. Ramanspektret blev optaget gennem et
mikroskop med et 10x objektiv pa Ramaninstrumentet pa KI,
tidligere beskrevet 1 Dansk Kemi [2,3].
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Figur 2. Ramanspektrum af en preve fra Gottorfer Codex.

[ figur 2 ses bandet ved 1085 cm™ fra CO,* i calcit. De "bgl-
ger”, der ses 1 spektret, skyldes, at selve Ramanspektret er af
darlig kvalitet og svarer til stgj i spektret. Desvarre destruere-
des proven ved lengere tids optagelse, sa et spektrum med et
bedre signal/stgj-forhold kunne ikke opnas. "Bglgen” ved 1052
cm™ kunne stamme fra CO,> i en mindre forekomst af blyhvidt.
Intensiteten er ikke kraftigere end for narliggende omrader.
Dertor konkluderedes det, at ma@ngden at blyhvidt var meget
lille, og det var ikke ngdvendigt at anvende beskyttelsesmasker,
man kunne ngjes med effektivt udsug ved restaureringen at
bogsiderne 1 Gottorfer Codex. Restaureringen er nu overstaet,
og resultatet vist pa SMK’s nylige udstilling "Blomster og
Verdenssyn” [4].
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Figur 3. Ramanspekirum aof en blanding af calcit og blyhvidt. Den
symmetriske straekningsvibration af CO,* for calcit ved 1085 cm!
og blyhvidt ved 1052 cm'. Spekiraloplgsning 1 cm™ (bl& kurve)
og 4 cm™ (red kurve).
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Raman af blyhvidt- og calcit-blandinger

Imidlertid blev der ogsa fra malerikonservatorernes side pa
SMK rejst interesse for mere kvantitativt at analysere indhold
af calcit og blyhvidt 1 maleriers hvide pigmenter. I malerier
findes der 1 den hvide farve ofte en blanding af blyhvidt og
calcit, og man ville gerne vide, om Ramanspektroskopi kunne
bruges til at definere sammensatningen af blandinger af disse
pigmenter og fyldstotfer. Et Ramanspektrum af en blanding af
calcit og blyhvidt ses 1 figur 3. Den symmetriske streknings-
vibration i CO,* ses pga. krystaleffekter ved lidt forskellige
bglgetal (cm™). For calcit, CaCO,, ses bandet ved 1085 cm™

og ved ca. 1052 cm™ for blyhvidt, 2 PbCO,-Pb(OH),. Ved ca.
1052 cm™ findes imidlertid ogsad band fra andre hvide pigmen-
ter indeholdende CO,*-ioner. Det glder cerussit, PbCO,, og
plumbonacrit, 3 PbCO,-Pb(OH),-PbO [5]. Krystaleffekter ggr
ogsa, at den symmetriske CO,*-strekningsvibration splitter op
1 et forskelligt antal komponenter afhangig af, hvilket stof der
er tale om [5]. Ved en hgj spektral oplgsning er der 2 kompo-
nenter for blyhvidt, 3 for plumbonacrit og én for cerussit [5]. I
figur 3 viser den bla kurve, hvordan bandet for blyhvidt splitter
op i to komponenter ved 1 cm™ spektral oplgsning.

Raman er altsa en effektiv analysemetode til at skelne mel-
lem nart beslegtede kemiske forbindelser som blyhvidt, cerus-
sit og plumbonacrit. Nar identiteten af pigmentet er fastslaet,
anvendes ofte en lavere spektral oplgsning, simpelthen for at fa
en acceptabel tid for optagelsen af spektret. Det vil for prover
fra kunstvaerker, hvor der ofte er meget lille provemangde, sige
timer. I denne artikel er der anvendt en spektraloplgsning pa 4
cm’, hvilket svarer til den rgde kurve i figur 3.
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Intensiteten af bandet ved 1085 cm™, 11982,, er proportionalt
med stofmangden af CO,* fra c:almt, caicit, OZ 1ntensiteten af
bandet ved 1052 cm™, fﬂ?;fmm, med stofmangden af CO.> fra
blyhvidt, n,miae[6]. For en blanding af calcit og blyhvidt kan
forholdet mellem intensiteterne ogsa udtrykkes ved molbrg-

kerne for de 2 forbindelser,
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Brugen af molbrgk har den fordel, at man er uafhangig af
mangderne af de to stoffer.
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Figur 4. Forholdet mellem intensiteterne af bandet ved 1085 cm-
og béndet ved 1052 cm-' som funktion af forholdet mellem mol-
brgker af calcit og blyhvidt.

For at bestemme proportionalitetskonstanten a, blev der
fremstillet 7 blandinger af calcit og blyhvidt med kemikalier
fra SMK’s eller KI's kemikaliesamlinger. For hver blanding be-
stemtes forholdet mellem stofmangderne for calcit og blyhvidt.

Forholdet mellem intensiteterne for calcit ved 1085 cm™ og
blyhvidt ved 1052 cm™ blev sa fundet ved at bestemme area-
lerne under de respektive bind 1 Ramanspektret vha. OriginPro
8.1. En graf over forholdet mellem intensiteter som funktion af
forholdet mellem molbrgker ses 1 figur 4, der viser en lineer
sammenhang med en heldning a = 0,27.

Denne kurve, eller ligning (1) med a = 0,27, kan nu bruges til
at finde forholdet mellem calcit og blyhvidt i ukendte blandin-
ger ved at male forholdet mellem intensiteterne af bandene ved
1085 cm™ og 1052 cm™ 1 Ramanspektret.

Blyhvidt og cailcit i et

maleri fra midten af det

19. arhundrede.

For at 1llustrere anvendelsen af Raman til at definere forholdet
mellem blyhvidt og calcit blev prgver fra et dansk maleri fra
midten af det 19. arhundrede analyseret. Figur 5 viser maleriet

(u. invnr.), der er malet pd en traeplade. Kunstneren er ubekendt,

men selve vaerket menes at stamme fra midten af det 19. ar-
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hundrede. Dateringen er baseret pa malestil og -teknik. Med en
skalpel blev tre prgver udtaget, mindre end 1 mm fra overfladen
af malelaget: Prgve 1 fra den réde blomst, Prgve 2 fra et gront
omrade og Prgve 3 fra et hvidt omrade 1 den gul/rgde blomst
(hgur 5).

Ramanspektrene af disse tre prgver, som blev optaget gen-
nem et 10x objektiv ved en spektraloplgsning pa 4 cm, ses i
figur 6. Ved en spektraloplgsning pa 1 cm™ splitter bandet ved
1052 ecm™ op 1 2 komponenter i overensstemmelse med, at det
kommer fra blyhvidt. Selv om intensiteten 1 Ramanspektre ikke
direkte giver kvantitative oplysninger om mangden af en ke-
misk forbindelse ses det, at Prgve 2 fra det gronne omrade viser
en meget lille intensitet for bandet ved 1052 cm™ fra blyhvidt og
en endnu mindre ved 1085 cm™ (calcit). Sa 1 det grgnne omrade
er forekomsten af hvidt pigment meget lille.

Figur 5. Dansk maleri fra midten af det 19. drhundrede. Ubekendt
kunstner (u. invnr.).
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Beskyt med omtanke
Fa dine biocidprodukter godkendt

EU og medlemslandene vurderer og godkender alle aktivstoffer og biocidprodukter
pa det europaiske marked. Jeres virksomhed bliver bergrt, bade hvis | markedsforer,

o

Beskyt med omtanke

Biocider er kemiske stoffer
og produkter, der beregnet
til at sla levende organismer
| hjel. Derfor skal de omgas
med omtanke.

Skal jeres produkter
godkendes nu?

Hvis jeres produkt star foran

godkendelse, har | tre valgmulig-
heder: Opgiv produktet, betal for en
produktgodkendelse eller etabler sam-
arbejde om godkendelsen med en starre
aktar. Det er jeres egen pligt at s@ge retti-
digt. Tidsfrister, vejledning og inspiration

findes pa biocidinfodk.

Biocidinfo.d

saelger eller bruger biocidholdige produkter.

O

Ny lovgivning

| kraft af EU’s biocidforord-
ning skal alle biocidproduk-
ter godkendes for at blive pa
markedet. EU-lovgivningen
traeder gradvist i kraft i takt
med, at EU godkender ak-
tivstofferne i produkterne.

og bruges?

Miljastyrelsens hjemmeside

om biocidlovgivningen

Biocidprodukter kan feks. vaere desinfektionsmidler, insektmidler og traebeskyttelse samt

en lang reekke produkter, der er behandlet med biocider for at opna en desinficerende eller

konserverende effekt - eksempelvis kiude, tekstiler, mabler, trae myv.

Ma produkter i jeres
sortiment fortsat saelges

Sarg for, at | kun seelger eller
benytter lovlige produkter. Det er
jeres egen pligt at falge med i proces-
sen og fa ryddet ud i tide. Kontroller
jeres sortiment, sp@rg producenten eller
importaren, og fa solgt ud af produkterne,
iInden de skal traekkes fra markedet.

O

Konsekvenser

Produktionsstop - midler-
tidigt eller permanent. Det
kan blive resultatet, hvis
tilladelserne ikke er i orden.

&

Seg information

Fa mere information og falg
processen pa biocidinfo.dk,
sp@rg jeres brancheorgani-
sation, eller skriv til Milja-
styrelsens helpdesk pa

Den, der markedsfarer pro- biocideshelpdesk@mst.dk.
duktet i Danmark, har ansva-
ret for, at det er godkendt.

Hold gje med

dine aktivstoffer

Vaer opmaerksom, hvis dit
produkt indeholder et aktivstof,
der stadig er under vurdering i EU.
Hvis aktivstoffet ikke er vurderet, sa
skal visse produkttyper stadig godkend-
es efter nationale regler. Det gaealder for
feks. traebeskyttelsesmidler og insekt-
midler. Se mere pa biocidinfo.dk.

Miljgministeriet
Miljgstyrelsen



B KONSERVERING

0,008
0,006 - Prave 1
o
% - gl Me Prave 2
c 0,004 - A
- F'y
s'j x"\
F~ 3
/ \ e
00024 —m—~—rvu-_ — s N, ... LI
1100 1080 1060 1040 1020 1000
cm’

Figur 6. Ramanspekire aof Preve 1 (red blomst), Prave 2 (grent
omréde og Prgve 3 (gul/red blomst).

Ved at analysere forholdet mellem arealerne af bandene ved
1085 cm™ og 1052 cm™ og bruge kalibreringskurven i figur
4 bestemmes molbrgkerne for calcit og blyhvidt 1 Prgve 1 og
Prgve 3 (tabel).

Perspektiver

Indtil nu har det veret en vasentlig akilleshal ved samarbejdet
mellem SMK og KI, at kunstgenstande og Ramaninstrument
har varet bundet til hver sin institution. Men 1 2011 oprettedes,
med stgtte af Villum Fonden og Velux Fonden, et center for
kunstteknologihistoriske undersggelser, Centre for Art Techno-
logical Studies and Conservation (CATS). Dette er et strategisk
forskningssamarbejde mellem SMK, Nationalmuseet og Kon-
servatorskolen pa KADK.

Her har man ud over en lang rekke analyseapparater sisom
XRF, FTIR, GC-MS og SEM, bl.a. ogsa anskaffet et Raman-
instrument, sa kunstgenstande kan analyseres in situ. Men da
de laserbglgel@ngder, der benyttes 1 CATS’s Ramaninstrument,
et Bruker Senterra, er henholdsvis 785 nm og 532 nm, opererer
det ved andre laserbglgeleengder end de, der anvendes pa K1
(1064 nm), og instrumenterne pa SMK og KI kan derfor ogsa
fremover supplere hinanden. Det inspirerende samarbejde
mellem kunst og kemi er saledes under fortsat udvikling, og en
kandidatstuderende fra KI arbejder nu i CATS med tekniske
analyser af moderne kunstnerfarver.

“‘Stettet af Sino-Danish Center for Education and Research
(SDC).

E-mail
Henrik G. Kj@&rgaard: hgk@chem.ku.dk
Jorgen Wadum: jwadum@smk.dk

Tabel 2. Indhold af calcit og blyhvidt

Prove Iggﬁ:?t X.::alcit Xblyhvidt
Ioiyhviat
1 0,2694 0,50 0,50
3 0,0310 0,10 0,90
Tabel. Indhold af calcit og blyhvidt.
Referencer

Det ses, at molbrgken for blyhvidt ift. calcit varierer alt afhan-
gig af farveprgven. Dette kunne tyde pa, at kunstneren selv har
blandet sine pigmenter og ikke anvendt en standardblanding af
calcit og blyhvidt. Da molarmassen for blyhvidt er ca. 8 gange
stgrre end for calcit, er der 1 blandingen vaegtmassigt anvendt
vasentlig mere blyhvidt end calcit. Prgve 1 bestir vegtmassigt
af ca. 8 gange sa meget blyhvidt som calcit, og Prgve 3 af ca. 70
gange sa meget blyhvidt, hvilket betyder, at Prgve 3 var na@sten
ren blyhvidt.

P4 denne made kan Ramanspektroskopi bruges til at definere
sammens&tningen af blandinger af blyhvidt og calcit 1 male-
riers hvide pigmenter.
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Nyt om ...

... Plant fire-koordineret
carbon-atom

Siden van’t Hoff 1 1874 foreslog, at det fire-koordinerede
carbon-atom havde tetraedrisk struktur, har kemikere forsggt at
lave et monomert fire-koordineret plant carbon-atom. Det er nu
lykkedes for en gruppe forskere ved University of Nottingham
at fremstille endnu et eksempel pa dette, forbindelsen nedenfor,
som ved Rontgen-struktur-analyse er vist at have plan konfigu-
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ration omkring det centrale C-atom. Forbindelsen er et farvelgst

krystallinsk stof, som er oplgseligt 1 toluen.
Carl Th.

A Monomeric Dilithio Methandiide with a Distorted trans-Planar Four-Coordi-
nate Carbon. Angewandte Chemie International Edition 49 2010, DOI:10.1002/
anie.201002483.
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