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Raman af hvide pigmenter
Et samspil mellem kunst og kemi. I et samarbejde mellem Statens 
Museum for Kunst og Kemisk Institut på KU er Ramanspektroskopi 
brugt til at definere sammensætningen af blandinger af blyhvidt og 
calcit i maleriers hvide pigmenter.

Af Nini E. A. Reeler*, Ole Faurskov Nielsen, Stephan 
P. A. Sauer, Henrik G. Kjaergaard, Kemisk Institut, 
Københavns Universitet og Niels Borring, Troels 
Filtenborg, Anna Vila, Jørgen Wadum, CATS og 
Bevaringsafdelingen, Statens Museum for Kunst

I 2008 påbegyndtes på Statens Museum for Kunst (SMK) en 
konservering og restaurering af Gottorfer Codex [1]. Codex 
betyder bog på latin, og Gottorfer Codex er en bog i 4 bind på i 
alt 365 sider, som indeholder 1180 illustrationer af blomster, bu-
ske og frugter. Hertug Frederik III af Slesvig-Holsten-Gottorp 

Figur 1. Gottorfer Codex, blad 1 i bind 2, med blomsterne: rundbladet stenbræk, skygge-
stenbræk, porcelænsblomst (KKSgb2948-01).

(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 såle-
des fået navn efter oprindelsesstedet 
for blomsterne og planterne. Der 
optræder fra et til ti motiver på hver 
side. Alle malerierne er malet på kal-
vepergament med gouachefarve, hvis 
farvestyrke er enestående godt beva-
ret. Gottorfer Codex befinder sig nu 
på SMK, hvor det er registreret som 
”krigsbytte, 1749”, fordi det sammen 
med biblioteket på Gottorp Slot blev 
hjembragt til København efter sejren 
i Store Nordiske Krig (1700-1721).

Inden konservering af perga-
mentbladene og restaureringen af 
farvelagene kunne starte, var det 
for konservatorerne på SMK vigtigt 
at vide, om det hvide pigment, der 
var strøget over pergamentet som 
malebund, indeholdt blyhvidt eller 
calcit. Da blyhvidt som pigment 
[2PbCO

3
·Pb(OH)

2
] er meget giftigt, 

kunne det nemlig betyde, at dele 
af behandlingen af værkerne af 
helbredsmæssige grunde skulle 
foregå med ansigtsbeskyttelse og 
udsugning! 

Derfor henvendte konservato-
rerne sig til Kemisk Institut, (KI) på 
København Universitet (KU), med 
spørgsmålet, om man kunne hjælpe 
med at fastslå, om der var blyhvidt 
til stede. 

Ramanspektroskopi er i dag en 
meget anvendt metode til at analy-
sere den kemiske struktur af pigmen-
ter i kunstværker. Det ideelle ville 
have været at undersøge bogsiderne 
direkte med Raman på KI. Desværre 
er instrumentet ikke flytbart, og det 
er ikke tilladt at fjerne bøgerne fra 
SMK.
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Gottorfer Codex
En prøve på mindre end 1 mm2 blev derfor udtaget med en 
skalpel fra et ikke farvet område af bogsiden fra Gottorfer 
Codex vist i figur 1. Ramanspektret blev optaget gennem et 
mikroskop med et 10x objektiv på Ramaninstrumentet på KI, 
tidligere beskrevet i Dansk Kemi [2,3]. 

Raman af blyhvidt- og calcit-blandinger
Imidlertid blev der også fra malerikonservatorernes side på 
SMK rejst interesse for mere kvantitativt at analysere indhold 
af calcit og blyhvidt i maleriers hvide pigmenter. I malerier 
findes der i den hvide farve ofte en blanding af blyhvidt og 
calcit, og man ville gerne vide, om Ramanspektroskopi kunne 
bruges til at definere sammensætningen af blandinger af disse 
pigmenter og fyldstoffer. Et Ramanspektrum af en blanding af 
calcit og blyhvidt ses i figur 3. Den symmetriske stræknings-
vibration i CO

3
2- ses pga. krystaleffekter ved lidt forskellige 

bølgetal (cm-1). For calcit, CaCO
3
, ses båndet ved 1085 cm-1 

og ved ca. 1052 cm-1 for blyhvidt, 2 PbCO
3
·Pb(OH)

2
. Ved ca. 

1052 cm-1 findes imidlertid også bånd fra andre hvide pigmen-
ter indeholdende CO

3
2--ioner. Det gælder cerussit, PbCO

3
, og 

plumbonacrit, 3 PbCO
3
·Pb(OH)

2
·PbO [5]. Krystaleffekter gør 

også, at den symmetriske CO
3
2--strækningsvibration splitter op 

i et forskelligt antal komponenter afhængig af, hvilket stof der 
er tale om [5]. Ved en høj spektral opløsning er der 2 kompo-
nenter for blyhvidt, 3 for plumbonacrit og én for cerussit [5]. I 
figur 3 viser den blå kurve, hvordan båndet for blyhvidt splitter 
op i to komponenter ved 1 cm-1 spektral opløsning.

Raman er altså en effektiv analysemetode til at skelne mel-
lem nært beslægtede kemiske forbindelser som blyhvidt, cerus-
sit og plumbonacrit. Når identiteten af pigmentet er fastslået, 
anvendes ofte en lavere spektral opløsning, simpelthen for at få 
en acceptabel tid for optagelsen af spektret. Det vil for prøver 
fra kunstværker, hvor der ofte er meget lille prøvemængde, sige 
timer. I denne artikel er der anvendt en spektralopløsning på 4 
cm-1, hvilket svarer til den røde kurve i figur 3. 
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Figur 2. Ramanspektrum af en prøve fra Gottorfer Codex. 

 

Figur 3. Ramanspektrum af en blanding af calcit og blyhvidt.  Den symmetriske strækningsvibration af CO3
2- 

for calcit ved 1085 cm-1 og blyhvidt, ca. 1052 cm-1. Spektralopløsning 1 cm-1 (blå kurve) og 4 cm-1 (rød 
kurve). 
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Figur 2. Ramanspektrum af en prøve fra Gottorfer Codex.

I figur 2 ses båndet ved 1085 cm-1 fra CO
3
2- i calcit. De ”bøl-

ger”, der ses i spektret, skyldes, at selve Ramanspektret er af 
dårlig kvalitet og svarer til støj i spektret. Desværre destruere-
des prøven ved længere tids optagelse, så et spektrum med et 
bedre signal/støj-forhold kunne ikke opnås. ”Bølgen” ved 1052 
cm-1 kunne stamme fra CO

3
2- i en mindre forekomst af blyhvidt. 

Intensiteten er ikke kraftigere end for nærliggende områder. 
Derfor konkluderedes det, at mængden af blyhvidt var meget 
lille, og det var ikke nødvendigt at anvende beskyttelsesmasker, 
man kunne nøjes med effektivt udsug ved restaureringen af 
bogsiderne i Gottorfer Codex. Restaureringen er nu overstået, 
og resultatet vist på SMK’s nylige udstilling ”Blomster og 
Verdenssyn” [4].
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Figur 3. Ramanspektrum af en blanding af calcit og blyhvidt. Den 
symmetriske strækningsvibration af CO3

2- for calcit ved 1085 cm-1 
og blyhvidt ved 1052 cm-1. Spektralopløsning 1 cm-1 (blå kurve) 
og 4 cm-1 (rød kurve).
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Intensiteten af båndet ved 1085 cm-1, Intensiteten af båndet ved 1085 cm-1,            , er proportionalt med stofmængden af CO3
2- fra calcit,         , og intensiteten af båndet 

ved 1052 cm-1,              , med stofmængden af CO3
2- fra blyhvidt,          [6]. For en blanding af calcit og blyhvidt kan forholdet 

mellem intensiteterne også udtrykkes ved molbrøkerne for de 2 forbindelser,  
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Brugen af molbrøk har den fordel, at man er uafhængig af 
mængderne af de to stoffer.

hundrede. Dateringen er baseret på malestil og -teknik. Med en 
skalpel blev tre prøver udtaget, mindre end 1 mm fra overfladen 
af malelaget: Prøve 1 fra den røde blomst, Prøve 2 fra et grønt 
område og Prøve 3 fra et hvidt område i den gul/røde blomst 
(figur 5).

Ramanspektrene af disse tre prøver, som blev optaget gen-
nem et 10x objektiv ved en spektralopløsning på 4 cm-1, ses i 
figur 6. Ved en spektralopløsning på 1 cm-1 splitter båndet ved 
1052 cm-1 op i 2 komponenter i overensstemmelse med, at det 
kommer fra blyhvidt. Selv om intensiteten i Ramanspektre ikke 
direkte giver kvantitative oplysninger om mængden af en ke-
misk forbindelse ses det, at Prøve 2 fra det grønne område viser 
en meget lille intensitet for båndet ved 1052 cm-1 fra blyhvidt og 
en endnu mindre ved 1085 cm-1 (calcit). Så i det grønne område 
er forekomsten af hvidt pigment meget lille. t
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Figur 4. Forholdet mellem intensiteterne af båndet ved 1085 cm-1 og båndet ved 1052 cm-1 som funktion af 
forholdet mellem molbrøker af calcit og blyhvidt. 
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Figur 4. Forholdet mellem intensiteterne af båndet ved 1085 cm-1 
og båndet ved 1052 cm-1 som funktion af forholdet mellem mol-
brøker 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 stofmængderne for calcit og blyhvidt.

Forholdet mellem intensiteterne for calcit ved 1085 cm-1 og 
blyhvidt ved 1052 cm-1 blev så fundet ved at bestemme area-
lerne under de respektive bånd i Ramanspektret vha. OriginPro 
8.1. En graf over forholdet mellem intensiteter som funktion af 
forholdet mellem molbrøker ses i figur 4, der viser en lineær 
sammenhæng med en hældning 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 måle forholdet mellem intensiteterne af båndene ved 
1085 cm-1 og 1052 cm-1 i Ramanspektret.

Blyhvidt og calcit i et  
maleri fra midten af det  
19. århundrede.
For at illustrere anvendelsen af Raman til at definere forholdet 
mellem blyhvidt og calcit blev prøver fra et dansk maleri fra 
midten af det 19. århundrede analyseret. Figur 5 viser maleriet 
(u. invnr.), der er malet på en træplade. Kunstneren er ubekendt, 
men selve værket menes at stamme fra midten af det 19. år-

Figur 5. Dansk maleri fra midten af det 19. århundrede. Ubekendt 
kunstner (u. invnr.).
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Ved at analysere forholdet mellem arealerne af båndene ved 
1085 cm-1 og 1052 cm-1 og bruge kalibreringskurven i figur 
4 bestemmes molbrøkerne for calcit og blyhvidt i Prøve 1 og 
Prøve 3 (tabel).

Perspektiver
Indtil nu har det været en væsentlig akilleshæl ved samarbejdet 
mellem SMK og KI, at kunstgenstande og Ramaninstrument 
har været bundet til hver sin institution. Men i 2011 oprettedes, 
med støtte af Villum Fonden og Velux Fonden, et center for 
kunstteknologihistoriske undersøgelser, Centre for Art Techno-
logical Studies and Conservation (CATS). Dette er et strategisk 
forskningssamarbejde mellem SMK, Nationalmuseet og Kon-
servatorskolen på KADK. 

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

*Støttet af Sino-Danish Center for Education and Research 
(SDC).

E-mail 
Henrik G. Kjærgaard: hgk@chem.ku.dk
Jørgen Wadum: j.wadum@smk.dk
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Tabel 2. Indhold af calcit og blyhvidt  

Prøve            

              
        

 
          

1 0,2694 0,50 0,50 
3 0,0310 0,10 0,90 

 
Tabel. Indhold af calcit og blyhvidt.

Det ses, at molbrøken for blyhvidt ift. calcit varierer alt afhæn-
gig af farveprøven. Dette kunne tyde på, at kunstneren selv har 
blandet sine pigmenter og ikke anvendt en standardblanding af 
calcit og blyhvidt. Da molarmassen for blyhvidt er ca. 8 gange 
større end for calcit, er der i blandingen vægtmæssigt anvendt 
væsentlig mere blyhvidt end calcit. Prøve 1 består vægtmæssigt 
af ca. 8 gange så meget blyhvidt som calcit, og Prøve 3 af ca. 70 
gange så meget blyhvidt, hvilket betyder, at Prøve 3 var næsten 
ren blyhvidt. 

På denne måde kan Ramanspektroskopi bruges til at definere 
sammensætningen af blandinger af blyhvidt og calcit i male-
riers hvide pigmenter.
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Nyt om …  
… Plant fire-koordineret 
carbon-atom
Siden van’t Hoff i 1874 foreslog, at det fire-koordinerede 
carbon-atom havde tetraedrisk struktur, har kemikere forsøgt 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 på dette, forbindelsen nedenfor, 
som ved Röntgen-struktur-analyse er vist at have plan konfigu-

ration omkring det centrale C-atom. Forbindelsen er et farveløst 
krystallinsk stof, som er opløseligt i 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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