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MATERIAALITUTKIMUS

Preussinsinisen hiipumisesta

Sinebrychoffin taidemuseon 
konservointiateljeeseen tuli al-
kukeväällä 2017 konservoita-
vaksi ruotsalaisen taiteilijan 

1700-luvun loppupuolella kankaalle 

maalaama öljyvärityö. Teoksen lakka 
oli kellastunut ja se piti poistaa ennen 
teoksen näytteille asettamista. Siksi 
ennen lakanpoistoa teos piti irrottaa 
kehyksestä. Tällöin havaittiin, että 

teoksen alareunassa kehyksen suojas-
sa olleet siniset värialueet olivat huo-
mattavasti tummempia ja kirkkaampia 
kuin suojaamattomat ja valolle alttiina 
olleet alueet (kuva 1). Jos kehys ei olisi 
ollut suojaamassa teoksen reunoja, ei 
tätä muutosta olisi havaittu. Havain-
non myötä heräsi mielenkiinto selvit-
tää muutoksen syy. Tämän selvittämi-
seksi oli ensimmäisenä tehtävänä tun-
nistaa taiteilijaväriaine tai -aineet, 
jolla tai joilla siniset värialueet oli 
maalattu.  

1700-luvun loppupuolella käytössä 
olleita sinisiä taiteilijaväriaineita oli-
vat luonnon ultramariini, atsuriitti, 
smaltti, indigo ja preussinsininen. 
Näistä yleisin ja käytetyin oli preussin-
sininen. Tämä johtui sen halvasta hin-
nasta ja erittäin hyvistä taiteilijavärio-
minaisuuksista muihin sinisiin väriai-
neisiin verrattuna. Luonnon 
ultramariini oli harvinaista, erittäin 
kallista eikä taiteilijaväriaineominai-
suuksiltaan täysin vastannut preussin-
sinistä. Atsuriitti oli myös tullut harvi-
naiseksi jo 1600-luvun jälkipuoliskolla 
ja sen käyttö näyttää loppuneen koko-
naan 1700-luvun aikana. Smaltin tai-

ERÄÄN VÄRIAINEEN 
TUNNISTUSPROSESSI
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Kuva 1: Teoksen alareuna kehyksen poiston jälkeen. 
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teilijaväriominaisuudet olivat myös 
huonot preussinsiniseen verrattuna. 
Lisäksi se öljyväreissä vähitellen ka-
dotti värinsä ja värjäsi öljyn. Indigon 
tapauksessa sen huono värinkestävyys 
oli jo tuolloin tiedossa.

Teoksen konservointia edeltävinä 
dokumentaatiotoimenpiteinä siitä oli 
otettu erilaisia tutkimusvalokuvia. 
Näitä olivat UV-fluoresenssikuva, kuva 
näkyvän valon alueella ja lähi-IR-re-
flektiokuva. Lähi-IR-alueen niin kutsu-
tussa IR-reflektiokuvauksessa teosta 

valaistaan joko halogeenilampulla, 
joka sisältää UV:n ja näkyvän valon 
aallonpituuksien lisäksi myös IR-
alueen aallonpituuksia, tai pelkkää 
IR-säteilyä tuottavalla valolähteellä. 
IR-säteilyn osuessa teokseen tapahtuu 
erilaisia asioita. Osa IR-säteilystä voi 
absorboitua maalikerroksiin, osa voi 
transmittoitua eli läpäistä teoksen 
maalikerroksia ja osa voi heijastua 
niistä takaisin riippuen maalikerros-
ten materiaaleista. Yleensä kuitenkin 
maalikerrokset läpäisevät IR-säteilyä, 

joka voi heijastua takaisin pohjustus-
kerroksesta. Pohjustuksen päällä ole-
vat mahdolliset apupiirrokset tai hah-
motelmat on usein tehty hiilellä tai 
hiilipitoisilla väriaineilla. Nämä absor-
boivat IR-säteilyä voimakkaasti, joten 
mitään ei heijastu takaisin ja nämä 
alueet havaitaan mustina IR-reflektio-
kuvissa. IR-reflektiokuvauksen yleisin 
käyttö liittyy maalikerrosten alla ole-
vien silmälle näkymättömien apupiir-
rosten tai hahmotelmien havaitsemi-
seen taideteoksissa.  

1990-luvulta lähtien 
on alettu tutkia 
taiteilijaväriaineena 
käytetyn preussinsinisen 
värin haalistumisen ja 
muuttumisen syitä. 

Kuva 2: IR-reflektiokuva lasipurkeissa olevista väriainejauheista. Vasemmalta 
oikealle; smaltti, indigo ja preussinsininen. 
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Kuva 3: Röntgenspektri siniseltä värialueelta. 
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Ennen teoksen materiaalianalyytti-
sia tutkimuksia siitä otettuja IR-reflek-
tiokuvia tarkasteltiin myös materiaa-
lianalyyttiseltä kannalta. IR-reflektio-
kuvissa näkyi, että teoksen kaikki 
siniset värialueet näyttivät hyvin tum-
milta. Kun väriaine näyttää IR-reflek-
tiokuvassa hyvin tummalta, IR-säteily 
joko absorboituu siihen tai menee sen 
läpi mutta ei heijastu takaisin sen alla 
olevista kerroksista. Kyseessä ei näin 
ollen voinut olla indigo eikä smaltti, 
koska ne päästävät läpi IR-säteilyä ja 
näyttävät IR-reflektiokuvissa vaaleilta 
(kuva 2). Muut mahdolliset siniset vä-
riaineet, kuten luonnon ultramariini, 
atsuriitti, ja preussinsininen näyttävät 
yleensä IR-reflektiokuvissa tummilta. 
Täten teoksessa käytetyistä mahdolli-
sista sinisistä väriaineista oli vielä kol-
me jäljellä. 

Materiaalianalyyttiset tutkimukset 
aloitettiin röntgenfluoresenssispekt-
roskopialla (EDXRF-spektroskopialla). 
Tässä analyysimenetelmässä tutkitta-
vaa kohdetta säteilytetään röntgensä-
teilyllä, jolloin kohteen sisältämien al-
kuaineiden atomit ryhtyvät emittoi-
maan niille ominaista röntgensäteilyä. 
Tämä säteily voidaan kerätä ja muun-
taa niin kutsutuksi röntgenspektriksi, 
jossa kullakin alkuaineella on sille tun-
nusomaiset röntgenpiikit niille tunnus-
omaisilla paikoilla. Röntgenspektrejä 
voidaan käyttää apuna tunnistettaessa 
taideteoksen eri värialueilla olevia epä-
orgaanisia taiteilijaväriaineita. Tämä 
analyysimenetelmä on täysin ainetta 
rikkomaton eli nondestruktiivinen.  

Kehyksen suojassa olleilta ja suojaa-
mattomina olleilta sinisiltä värialueilta 
mitatut röntgenspektrit eivät eronneet 
toisistaan. Niissä kaikissa näkyivät in-
tensiteeteiltään hyvin voimakkaat lyijy-
valkoisesta aiheutuneet lyijyn (Pb) ja 
hyvin heikot raudan (Fe) röntgenpiikit 
(kuva 3). Muita alkuaineita spektreissä 
ei havaittu. Kyseessä ei voinut olla ku-
paria sisältävä atsuriitti eikä kobolttia 
sisältävä smaltti). Jäljelle jäi kaksi mah-
dollista sinistä väriainetta: luonnon 
ultramariini ja preussinsininen. Luon-
non ultramariinia ei voi tunnistaa 

EDXRF-spektrometrin avulla, koska 
tämä silikaattina sisältää vain kevyitä 
alkuaineita, joita spektrometri ei yleen-
sä ”näe” tai ”näkee” vain osittain. Tämä 
koskee myös synteettistä ultramariinia. 
Preussinsininen-väriaineessa on rau-
taa, mutta pelkän raudan havaitsemi-
nen ei vielä riitä tämän väriaineen yk-
sikäsitteiseen tunnistukseen. 
EDXRF-spektrometrista tuleva rönt-
gensäteily tunkeutuu kaikkien maali-
kerrosten läpi aina maalauskankaa-
seen asti ja näissä kerroksissa on aina 

jonkin verran rautaa joko epäpuhtau-
tena tai väriaineissa. Siksi heikot rau-
dan röntgenpiikit näkyivät lähes jo-
kaisessa teoksesta mitatussa spektris-
sä. Näin ollen päädyttiin ottamaan 
pieni näyte teoksen reunasta muuttu-
mattomalta alueelta polarisaatiomi-
kroskooppitutkimuksia varten.  

Polarisaatiomikroskooppitutkimuk-
sissa väriaine tunnistettiin preussinsi-
niseksi sen optisten ominaisuuksien 
perusteella (kuva 4). Koska teoksen ke-
hyksen suojassa olleella reuna-alueella 

Kuva 4: Polarisaatiomikroskooppikuva kahdesta 
preussinsinisen värjäämästä kantaja-ainepartikkelista. 

Kuva 5: FTIR-ATR spektri taulun reuna-alueen sinisestä 
väristä. 
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sininen maalipinta oli hieman vaurioi-
tunut, siitä otettiin vielä pieni näyte 
FTIR-analyysia varten. FTIR-spektrit 
mitattiin ATR-lisälaitteen (timanttiki-
de) avulla. Spektreissä näkyy selvästi 
heikko preussinsinisen CN- -sidoksesta 
johtuva luonteenomainen absorptio- 
piikki aaltoluvun 2086 cm-1 kohdalla. 
Muut absorptiopiikit johtuvat lyijyval-
koisesta, sideaineesta ja mahdollisista 
jatkoaineista (kuva 5).  

Preussinsininen on väriaine, jonka 
valmistus keksittiin vuoden 1706 tie-
noilla Berliinissä. Se tuli nopeasti tai-
teilijakäyttöön, koska varhaisin tällä 
hetkellä analyyttisesti varmennettu 
teos, jossa sitä on käytetty sinisenä vä-
riaineena, on vuodelta 1709. Preussinsi-
ninen kuuluu sinisiin heksasyanofer-
raatti(II) -yhdisteisiin. Sen voimakas 
väri johtuu varauksensiirrosta. Valon 
osuessa preussinsiniseen valosta absor-
boituu punaisia aallonpituuksia, jotka 
aikaansaavat varauksensiirtymän pre-
ussinsinisessä olevien kahden- ja kol-
menarvoisten rautaionien välillä. Muut 
jäljelle jääneet aallonpituudet muodos-
tavat takaisinheijastuessaan väriaineen 
sinisen värin.

1700- ja 1800-lukujen maalaustekni-
sissä käsikirjoissa kerrotaan preussinsi-
nisen värin voivan haalistua tai muut-
tua vihreäksi valon vaikutuksesta. Tä-
män ajateltiin johtuvan valmistuksessa 
käytetyistä orgaanisista lähtöaineista 
tai siihen sekoitetusta valkoisesta väris-
tä. 1800-luvun puolivälin jälkeen preus-
sinsinistä alettiin valmistaa kokonaan 
epäorgaanisista lähtöaineista parem-
min hallituilla valmistusmenetelmillä, 
jolloin värin ominaisuudet paranivat. 
Preussinsininen oli yksi yleisimmistä 
taiteilijaväriaineista aina 1970-luvulle 
asti ja se on vieläkin käytössä taiteilija-
väriaineena. Esimerkiksi Winsor & New-
ton myy preussinsinistä öljyvärinä, jon-
ka pysyvyys on luokiteltu luokkaan A, 
eli pysyvä, ja jonka värin kestävyys on 
luokiteltu luokkaan I, eli erinomainen. 
Kokeellisten tutkimusten perusteella 
on havaittu, että nykypäivän preussin-
siniset ovat erittäin kestäviä yksinään 
käytettyinä öljyväreissä, mutta sekoitet-

tuna lyijy- tai sinkkivalkoisen kanssa 
niiden väri haalistuu voimakkaasti va-
lon vaikutuksesta.

1990-luvulta lähtien on alettu tutkia 
taiteilijaväriaineena käytetyn preus-
sinsinisen värin haalistumisen ja 
muuttumisen syitä. Tutkimustulosten 
perusteella voidaan sanoa, että preus-
sinsinisen valmistukseen käytetyillä 
lähtöaineilla ja valmistusmenetelmillä 
on suuri vaikutus värin pysyvyyteen. 
Etenkin 1700- ja 1800-luvuilla lähtöai-
neet olivat heikkolaatuisia ja valmis-
tusmenetelmät eivät olleet hallittuja. 
Värin pysyvyyteen vaikuttavat myös 
suuresti preussinsinisen kanssa käyte-
tyt muut väri- ja jatkoaineet. Preussin-
sinisen värjäysvoima on erittäin suuri 
ja siksi sitä pitää vaalentaa. Etenkin 
lyijyvalkoisen käyttö tämän värin 
kanssa on aikaansaanut värin haalis-
tumista. Värin haalistuminen johtuu 
häiriöistä varauksensiirtomekanismis-
sa, jolloin punaisten aallonpituuksien 
absorbtio heikkenee ja enemmän val-
koista valoa heijastuu takaisin. On 
myös havaittu, että preussinsinisen 
muuttuminen vihreäksi johtuu ferri-
hydriitti-nimisen rautamineraalin 
muodostumisesta. Yhdiste on orans-
sinvärinen ja saa preussinsinisen 
näyttämään vihreältä.

Ruotsalaisen taiteilijan 1700-luvun 
loppupuolella kankaalle maalaamasta 
öljyvärityöstä tehtyjen analyysien pe-
rusteella ja kirjallisuudessa esiintyvien 
tutkimustulosten valossa näyttää siltä, 
että teoksessa havaittu värimuutos joh-
tuu valon vaikutuksesta varhaisen val-
mistustavan (1700-luvun loppupuoli) 
preussinsiniseen, jota on käytetty yh-
dessä lyijyvalkoisen kanssa. 
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