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MATERIAALITUTRIMUS

Preussinsinisen hiipumisesta

ERAAN VARIAINEEN
TUNNISTUSPROSESSI

TERSTI SEPPO HORNYTZKY) JA HANNE MANNERHEIMO

inebrychoffin taidemuseon
konservointiateljeeseen tuli al-
kukevidlld 2017 konservoita-
vaksi ruotsalaisen taiteilijan
1700-luvun loppupuolella kankaalle
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maalaama Oljyvarityo. Teoksen lakka
oli kellastunut ja se piti poistaa ennen
teoksen néytteille asettamista. Siksi
ennen lakanpoistoa teos piti irrottaa
kehyksesta. Talloin havaittiin, etta

Kuva 1: Teoksen alareuna kehyksen poiston jilkeen.

teoksen alareunassa kehyksen suojas-
sa olleet siniset virialueet olivat huo-
mattavasti tummempia ja kirkkaampia
kuin suojaamattomat ja valolle alttiina
olleet alueet (kuva 1). Jos kehys ei olisi
ollut suojaamassa teoksen reunoja, ei
tatd muutosta olisi havaittu. Havain-
non myota herési mielenkiinto selvit-
t44 muutoksen syy. TAmén selvittami-
seksi oli ensimméisend tehtivand tun-
nistaa taiteilijaviriaine tai -aineet,
jolla tai joilla siniset vérialueet oli
maalattu.

1700-luvun loppupuolella kiytossi
olleita sinisié taiteilijavéiriaineita oli-
vat luonnon ultramariini, atsuriitti,
smaltti, indigo ja preussinsininen.
Niisté yleisin ja kiytetyin oli preussin-
sininen. TAm4 johtui sen halvasta hin-
nasta ja erittdin hyvista taiteilijavirio-
minaisuuksista muihin sinisiin vériai-
neisiin verrattuna. Luonnon
ultramariini oli harvinaista, erittain
kallista eika taiteilijaviriaineominai-
suuksiltaan tiysin vastannut preussin-
sinistd. Atsuriitti oli myds tullut harvi-
naiseksi jo 1600-luvun jalkipuoliskolla
ja sen kiytto ndyttdd loppuneen koko-
naan 1700-luvun aikana. Smaltin tai-
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1990-luvulta lahtien

on alettu tutkia
taiteilijavariaineena
kaytetyn preussinsinisen
varin haalistumisen ja
muuttumisen syita.

teilijaviriominaisuudet olivat myos
huonot preussinsiniseen verrattuna.
Liséksi se 6ljyvireissa vihitellen ka-
dotti virinsé ja virjési 6ljyn. Indigon
tapauksessa sen huono virinkestéivyys
oli jo tuolloin tiedossa.

Teoksen konservointia edeltavini
dokumentaatiotoimenpiteind siité oli
otettu erilaisia tutkimusvalokuvia.
Naita olivat UV-fluoresenssikuva, kuva
nikyvin valon alueella ja lihi-IR-re-
flektiokuva. Lahi-IR-alueen niin kutsu-
tussa IR-reflektiokuvauksessa teosta

cps/ay

Konservaattori 2/2017

Kuva 2: IR-reflektiokuva lasipurkeissa olevista viiriainejauheista. Vasemmalta
oikealle; smaltti, indigo ja preussinsininen.

valaistaan joko halogeenilampulla,
joka siséltdd UV:n ja nidkyvéin valon
aallonpituuksien lisiksi myos IR~
alueen aallonpituuksia, tai pelkkaé
IR-séteilyd tuottavalla valolahteelld.
IR-sédteilyn osuessa teokseen tapahtuu
erilaisia asioita. Osa IR-séteilysté voi
absorboitua maalikerroksiin, osa voi
transmittoitua eli 1dpéista teoksen
maalikerroksia ja osa voi heijastua
niistd takaisin riippuen maalikerros-
ten materiaaleista. Yleensé kuitenkin
maalikerrokset lapéisevit IR-siteilya,

joka voi heijastua takaisin pohjustus-
kerroksesta. Pohjustuksen paallé ole-
vat mahdolliset apupiirrokset tai hah-
motelmat on usein tehty hiilelld tai
hiilipitoisilla viriaineilla. Nim& absor-
boivat IR-siteilyd voimakkaasti, joten
mitidn ei heijastu takaisin ja ndmé
alueet havaitaan mustina IR-reflektio-
kuvissa. IR-reflektiokuvauksen yleisin
kaytto liittyy maalikerrosten alla ole-
vien silmélle nikyméttomien apupiir-
rosten tai hahmotelmien havaitsemi-
seen taideteoksissa.

100+

o0

60+

204

—

1
]

Kuva 3: Rontgenspektri siniselti virialueelta.

Seppo Homytzkyj ja Hanne Mannerheimo
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Ennen teoksen materiaalianalyytti-
sia tutkimuksia siitd otettuja IR-reflek-
tiokuvia tarkasteltiin myos materiaa-
lianalyyttiseltd kannalta. IR-reflektio-
kuvissa nékyi, ettd teoksen kaikki
siniset virialueet nayttivit hyvin tum-
milta. Kun vériaine niyttaa IR-reflek-
tiokuvassa hyvin tummalta, IR-séteily
joko absorboituu siihen tai menee sen
lapi mutta ei heijastu takaisin sen alla
olevista kerroksista. Kyseessi ei ndin
ollen voinut olla indigo eikd smaltti,
koska ne paastavit 1api IR-séteilya ja
nayttivat IR-reflektiokuvissa vaaleilta
(kuva 2). Muut mahdolliset siniset vi-
riaineet, kuten luonnon ultramariini,
atsuriitti, ja preussinsininen nayttivit
yleensé IR-reflektiokuvissa tummilta.
Taten teoksessa kaytetyistd mahdolli-
sista sinisistd vériaineista oli viel& kol-
me jéljella.

Materiaalianalyyttiset tutkimukset
aloitettiin rontgenfluoresenssispekt-
roskopialla (EDXRF-spektroskopialla).
Tassd analyysimenetelméassa tutkitta-
vaa kohdetta séteilytetddn rontgensa-
teilyll4, jolloin kohteen sisdltdmien al-
kuaineiden atomit ryhtyvit emittoi-
maan niille ominaista rontgensateilya.
Tama4 séteily voidaan keritd ja muun-
taa niin kutsutuksi rontgenspektriksi,
jossa kullakin alkuaineella on sille tun-
nusomaiset rontgenpiikit niille tunnus-
omaisilla paikoilla. Rontgenspektreji
voidaan kiyttid apuna tunnistettaessa
taideteoksen eri virialueilla olevia epé-
orgaanisia taiteilijaviriaineita. TAma
analyysimenetelma on téysin ainetta
rikkomaton eli nondestruktiivinen.

Kehyksen suojassa olleilta ja suojaa-
mattomina olleilta sinisiltd virialueilta
mitatut rontgenspektrit eiviit eronneet
toisistaan. Niissd kaikissa nakyivét in-
tensiteeteiltddn hyvin voimakkaat lyijy-
valkoisesta aiheutuneet lyijyn (Pb) ja
hyvin heikot raudan (Fe) rontgenpiikit
(kuva 3). Muita alkuaineita spektreissi
ei havaittu. Kyseessé ei voinut olla ku-
paria sisaltévi atsuriitti eika kobolttia
sisaltava smaltti). Jiljelle jii kaksi mah-
dollista sinistd viriainetta: luonnon
ultramariini ja preussinsininen. Luon-
non ultramariinia ei voi tunnistaa
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Kuva 4: Polarisaatiomikroskooppikuva kahdesta
preussinsinisen virjiimaisti kantaja-ainepartikkelista.
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Kuva 5: FTIR-ATR spektri taulun reuna-alueen sinisesti

varista.

EDXRF-spektrometrin avulla, koska
tama silikaattina sisdltidd vain kevyita
alkuaineita, joita spektrometri ei yleen-
sd "née” tai "nikee” vain osittain. TAma
koskee my0s synteettista ultramariinia.
Preussinsininen-viriaineessa on rau-
taa, mutta pelkin raudan havaitsemi-
nen ei vield riitd timan viriaineen yk-
sikisitteiseen tunnistukseen.
EDXRF-spektrometrista tuleva ront-
gensiteily tunkeutuu kaikkien maali-
kerrosten ldpi aina maalauskankaa-
seen asti ja niissé kerroksissa on aina

jonkin verran rautaa joko epapuhtau-
tena tai viriaineissa. Siksi heikot rau-
dan rontgenpiikit nakyivét lihes jo-
kaisessa teoksesta mitatussa spektris-
sé. Néin ollen paadyttiin ottamaan
pieni niyte teoksen reunasta muuttu-
mattomalta alueelta polarisaatiomi-
kroskooppitutkimuksia varten.
Polarisaatiomikroskooppitutkimuk-
sissa viriaine tunnistettiin preussinsi-
niseksi sen optisten ominaisuuksien
perusteella (kuva 4). Koska teoksen ke-
hyksen suojassa olleella reuna-alueella

ouayuue auey ef fzyhusoy oddag



sininen maalipinta oli hieman vaurioi-
tunut, siita otettiin vield pieni néiyte
FTIR-analyysia varten. FTIR-spektrit
mitattiin ATR-lisélaitteen (timanttiki-
de) avulla. Spektreissd nikyy selvésti
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 vériaine, jonka
valmistus keksittiin vuoden 1706 tie-
noilla Berliinissé. Se tuli nopeasti tai-
teilijakayttoon, koska varhaisin talla
hetkelld analyyttisesti varmennettu
teos, jossa sitd on kéytetty sinisend va-
riaineena, on vuodelta 1709. Preussinsi-
ninen kuuluu sinisiin heksasyanofer-
raatti(Il) -yhdisteisiin. Sen voimakas
viri johtuu varauksensiirrosta. Valon
osuessa preussinsiniseen valosta absor-
boituu punaisia aallonpituuksia, jotka
aikaansaavat varauksensiirtymén pre-
ussinsinisessé olevien kahden- ja kol-
menarvoisten rautaionien vililla. Muut
Jjaljelle jaéneet aallonpituudet muodos-
tavat takaisinheijastuessaan véiriaineen
sinisen virin.

1700- ja 1800-lukujen maalaustekni-
sissé kasikirjoissa kerrotaan preussinsi-
nisen vérin voivan haalistua tai muut-
tua vihreéksi valon vaikutuksesta. T4~
mén ajateltiin johtuvan valmistuksessa
kéytetyista orgaanisista lahtoaineista
tai sithen sekoitetusta valkoisesta véris-
td. 1800-luvun puolivilin jalkeen preus-
sinsinista alettiin valmistaa kokonaan
epdorgaanisista ldhtoaineista parem-
min hallituilla valmistusmenetelmilla,
jolloin vérin ominaisuudet paranivat.
Preussinsininen oli yksi yleisimmisti
taiteilijaviriaineista aina 1970-luvulle
asti ja se on vieldkin kéiytossé taiteilija-
viriaineena. Esimerkiksi Winsor & New-
ton myy preussinsinista 6ljyvirin, jon-
ka pysyvyys on luokiteltu luokkaan A,
eli pysyvé, ja jonka virin kestdvyys on
luokiteltu luokkaan I, eli erinomainen.
Kokeellisten tutkimusten perusteella
on havaittu, ettd nykypéivan preussin-
siniset ovat erittiin kestavid yksindan
kéytettyind oljyvireissd, mutta sekoitet-
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tuna lyijy- tai sinkkivalkoisen kanssa
niiden véri haalistuu voimakkaasti va-
lon vaikutuksesta.

1990-luvulta lahtien on alettu tutkia
taiteilijaviriaineena kiytetyn preus-
sinsinisen virin haalistumisen ja
muuttumisen syitd. Tutkimustulosten
perusteella voidaan sanoa, ettd preus-
sinsinisen valmistukseen kaytetyilla
lahtoaineilla ja valmistusmenetelmilld
on suuri vaikutus virin pysyvyyteen.
Etenkin 1700~ ja 1800-luvuilla lihtoai-
neet olivat heikkolaatuisia ja valmis-
tusmenetelmit eivit olleet hallittuja.
Virin pysyvyyteen vaikuttavat myos
suuresti preussinsinisen kanssa kiyte-
tyt muut viri- ja jatkoaineet. Preussin-
sinisen virjdysvoima on erittdin suuri
ja siksi sité pitdd vaalentaa. Etenkin
lyijyvalkoisen kaytto timan varin
kanssa on aikaansaanut virin haalis-
tumista. Virin haalistuminen johtuu
héiridistd varauksensiirtomekanismis-
sa, jolloin punaisten aallonpituuksien
absorbtio heikkenee ja enemmén val-
koista valoa heijastuu takaisin. On
myos havaittu, ettd preussinsinisen
muuttuminen vihredksi johtuu ferri-
hydriitti-nimisen rautamineraalin
muodostumisesta. Yhdiste on orans-
sinvirinen ja saa preussinsinisen
néyttimaan vihrealta.

Ruotsalaisen taiteilijan 1700-luvun
loppupuolella kankaalle maalaamasta
oljyvarityosté tehtyjen analyysien pe-
rusteella ja kirjallisuudessa esiintyvien
tutkimustulosten valossa néyttda silté,
ettd teoksessa havaittu virimuutos joh-
tuu valon vaikutuksesta varhaisen val-
mistustavan (1700-luvun loppupuoli)
preussinsiniseen, jota on kéytetty yh-
dessa lyijyvalkoisen kanssa.
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