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The purpose of this thesis was to study the use of X-ray fluorescence spectroscopy
(XRF) in practice in the study of photographic prints. The selection of the photo-
graphs investigated in the study were paper-based, monochromatic positive photo-
graphic prints and they were categorized according to the categorization given in the
publication Kuvansa kullakin (Isomursu 2011).

XRF is a useful tool for analytical investigation of various cultural heritage materials
and the use of it is included briefly in the current curriculum of the only degree pro-
gramme of conservators in Finland. However, the interpretation of the measurement
data can be demanding and would require more orientation for emerging conserva-
tors without scientific background to efficiently be able to use XRF.

The thesis aims to give an overview of the characteristic features that help recognize
prints accordingly. While the focus is on the use of XRF, the thesis explores also
other analytical and visual-based methods of investigation of photographic prints. In
conclusion, the identification of prints can be — and often should be — secured in
many methods.

The XRF-spectrometre used was Hitachi X-MET8000 that uses "point-and-shoot" -
concentration listings as primary means of measurement. The study aimed to explore
the use of the so-called "test measuring" mode of the machine, to create and inter-
pret the spectra. Getting to the spectra is extremely important with more complex ob-
jects as often multilayered photographs are. The results showed that to correctly
identify photographic prints, the interpreting of a spectra is necessary as the amounts
of characteristic, constituting elements can be very small and thus not taken into ac-
cordance in the pre-calibrated measurement programs of the "point-and-shoot"-
mode.

Keywords: photographs, photography conservation, materials re-
search, XRF, analytics



Sisallys

1 Johdanto

2 Tutkimuksen kontekstualisointi
3 Monokromaattiset valokuvat

3.1 Hopeakuvat
3.1.1 Suolapaperivedos
3.1.2 Albumiinivedos
3.1.3 Kollodiumvedos
3.1.4 Hopeagelatiinivedos
3.2 Jalopainokuvat
3.2.1 Hiilivedos
3.2.2 Oljyvedokset
3.2.3 Kumibikromaattivedos
3.2.4 Syanotyyppi
3.2.5 Platino- ja palladiotyyppi
3.2.6 Kallityyppi
3.3 Savytteet ja paallysteet

4 Valokuvien tunnistus- ja tutkimusmenetelmista

4.1 Visuaalinen tarkastelu ja optinen mikroskopia
4.2 Elektronimikroskooppiset menetelmat

4.3 Fourier-muunnos infrapunaspektroskopia

4.4 Pixe, Raman ja tippatestit

5 Rontgenfluoresenssispektroskopia (XRF)

5.1 Analysaattorin laitekokoonpanosta
5.2 Spektrintulkinta

5.3 Laiteparametrit ja ohjelmat

5.4 Spektrin mittaaminen ja tulkinta
5.5 Valokuvien erityispiirteita

6 Valokuvien kaytannon mittaukset

6.1 Valokuvien mittaukset
6.2 Kaytannon mittaukset X-MET8000 Expert Geo -analysaattorilla

11
13
16
17
19
20
21
23
24
25

27

29
30
31
34

35

36
37
40
41
42

43

44
45



6.3 Mittauksen tyonkulku 46

6.4 Mitattujen spektrien analyysit 49
6.4.1 Polystyreeni (PS) 49

6.4.2 Syanotyyppi (1) 51

6.4.3 Platinotyyppi (2) 52

6.4.4 Platinasavytetty kollodiumvedos (3) 53

6.4.5 Kultasavytety hopeakuva (visiittikortti) (4) 54

6.4.6 Kulta- ja platinasavytetty kollodiumvedos (5) 55

7 Johtopaatokset 56
Lahteet 60
Liitteet 64

Taulukko 1. Monokromaattisten valokuvavedosten yleisimmat tunnusmerkit

XRF:llla 64
Taulukko 2. Yleisia valokuvavedosten XRF- mittauksissa huomioon
otettavia interferensseja 65

Kaytannon mittausten tyonkulku Hitachi X-MET8000 Expert Geo -
analysaattorilla 66



1 Johdanto

Valokuvakonservoinnissa kaikki alkaa vedosten tunnistamisesta. Vedostusme-
netelmia on monia, ja ne perustuvat eri yhdisteiden kemiallisiin reaktioihin tois-
tensa ja valon kanssa. Eri vedostyypeilla on erilaisia ikaantymis- ja vauriomeka-
nismeja ja ne voivat kestaa hyvinkin erilaisesti ympariston olosuhteita tai altis-
tusta konservointitoimenpiteille. Tunnistus on tarkead myos esimerkiksi valoku-

vien autentikoinnin ja provenienssin maarittelyssa.

Tassa opinnaytetyossa keskitytddn monokromaattisten, paperille vedostettujen
hopea- ja jalopainokuvien tunnistamiseen. Opinnaytetyossa kasitellaan vain po-
sitiivivedoksia ja niiden tuntomerkkeja, ei esimerkiksi negatiiveja, tulosteita tai
fotomekaanisia menetelmia. Kasiteltyjen tekniikoiden lista ei ole suinkaan tay-
dellinen ja on syyta muistaa, ettd vedosten tunnistaminen on aina kohdekoh-

taista, silla vedostusmenetelmia on varioitu hyvinkin paljon.

Opinnaytetyossa kaydaan lyhyesti Iapi valittujen vedostusmenetelmien materi-
aalihistoria ja tunnusmerkkeja. Vedostyyppien lisaksi kaydaan lapi muutamia
konservoinnissa kaytettyja materiaalianalytiikan menetelmia. Lyhyiden esittely-
jen jalkeen keskitytaan tarkastelemaan rontgenfluoresenssispektroskopiaa (X-
ray fluorescence spectroscopy, XRF) ja sen kayttoa valokuvien tunnistuksessa.
Lisaksi pyritadn avaamaan kaytannon XRF-mittausten tyonkulkua seka mahdol-
lisia ongelmatilanteita, joihin materiaalianalytiikkaan perehtymaton konservaat-

tori saattaa tormata.

Kaytannon mittauksissa kaytossa on Metropolia Ammattikorkeakoulun konser-
voinnin tutkinto-ohjelman Hitachi X-MET8000 Expert Geo -rontgenfluoresens-
sispektrometri, ja ongelmat ja tyonkulku esitellaan kyseisen laitteen nakokul-
masta. Eri laitteilla tehdyt mittaukset eivat valttamatta ole suoraan verrannollisia
keskenaan, silla laitekonfiguraatiot ja mittausolosuhteet ja -tavat voivat vaih-



della. Opinnaytetydssa pyritdadn hahmottamaan rontgenfluoresenssispektrosko-
pian kayttdoa valokuvien tunnistuksessa, seka tarkastelemaan kannettavan XRF-

analysaattorin spektrimittausta ja spektrin tulkintaa.

XRF on paljon kaytetty menetelma valokuvien tutkimiseen, silla valokuvavedos-
ten materiaalit koostuvat osaksi epaorgaanisten alkuaineiden yhdisteista, joita
voidaan tunnistaa XRF-analyysilla ilman naytteenottoa. XRF voi parhaimmillaan
kertoa paljon valokuvan materiaalisesta koostumuksesta, epaorgaanisista ku-
vanmuodostaja-aineista savytteisiin ja vedospaperiin tai pohjustukseen. Kaytet-
tyna yhdessa muiden analyyttisten ja visuaalisten menetelmien kanssa voidaan
vedostyyppi mahdollisesti tunnistaa, ja esimerkiksi yksiloida sille sopivat konser-

vointitoimenpiteet ja sailytysolosuhteet.

Kirjallista osuutta ohjasivat valokuvakonservaattori Riitta Koskivirta seka Metro-
polian konservoinnin tutkinto-ohjelman kemian lehtori Kirsi Perkiomaki. Oh-
jausta ja neuvoja XRF:n kayttoon antoivat lisaksi Kansallisgallerian materiaali-
tutkijat Hanne Tikkala ja Seppo Hornytzkyj. Hitachin X-MET-analysaattorin maa-
hantuojan Finfocus Oy:n Jaana Ahtiainen vastasi kysymyksiin laitteen kaytosta

ja toimi kouluttajana.

2 Tutkimuksen kontekstualisointi

Valokuvatutkimuksessa analyyttisia menetelmia kaytetaan usein visuaalisen ja
muihin tuntomerkkeihin pohjaavan tunnistuksen taydentajana ja vahvistajana.
Tunnistukseen tulisi pyrkia aina useammalla menetelmalla ja tutkimusmenetel-
mien tulee lahtokohtaisesti olla aina kohdetta tuhoamattomia (nondestruktiivisia,
nondestructive) seka siihen kajoamattomia (noninvasiivisia, noninvasive) — lah-
tokohta, josta voidaan perustellusti poiketa erikoistilanteissa. Rontgenfluore-
senssispektroskopia patee kumpaankin periaatteista, joten se valikoitui taman

opinnaytetyon tarkastelun kohteeksi.



Opinnaytetyohon valikoitiin tarkasteltavaksi monokromaattiset, paperipohjaiset
valokuvavedokset. Rajauksessa kaytettiin apuna Riitta Koskivirran laatimaa va-
lokuvan sukupuu -kaaviota (kuva 1) Kuvansa kullakin -kirjasta (Isomursu 2011).
Sukupuun mukaisesti valokuvat voidaan jakaa karkeasti kolmeen paaryhmaan,
joita ovat aidot valokuvat, tulosteet seka fotomekaaniset kuvat. Yleistaen voi-
daan sanoa, etta aidot valokuvat ovat vedoksia tai esimerkiksi negatiiveja, jotka
ovat itse olleet valolle herkkia jossain vaiheessa prosessointiaan. Aidot valoku-
vat jaetaan sukupuun mukaisesti monokromaattisiin ja varivalokuviin. Monokro-
maattiset kuvat jaetaan hopea- ja jalopainokuviin, ja hopeakuvat viela negatii-
veihin ja positiiveihin. Tassa tyossa kasitellaan paperille vedostettuja monokro-
maattisia hopea- ja jalopainokuvia, joita saatiin myos kaytannon mittaustesteihin
lainaan Riitta Koskivirralta.

AIDOT VALOKUVAT FOTOMEKAANISET KUVAT
MONOKROMAATTISET VARIVALOKUVAT
TAI MV-VALOKUVAT
Hopeakuvat Jalopainokuvat Additiiviset  Subtraktiiviset Valokuvatulosteet Kohopainokuvat
varikuvat vérikuvat .
Elektrostaattiset Syvéapainokuvat
o o tulosteet
Negatiivit  Positiivit Mustesuihku- Laakapainokuvat
tulosteet
Raudan Bikromaattien Koottavat Lampaotulosteet
suolojen herkkyyteen vérikuvat
herkkyyteen perustuvat
perustuvat Kolmikerrosvérikuvat
POP* Hopean

ja raudan

suolojen

herkkyyteen

DOP* perustuvat
woodburytyyppi /
rasteripainokuva
Kallityyppi /
van dyke brown -vedos
syanotyyppi / platinotyyppi / lampsvahatuloste /
palladiumvedos sublimaatiotuloste
kaisitteet vakiintumattomia,
esim. mustesuihkutuloste
rome / Agfacolour / Thames / Dufay /
dagerrotyyppi / ambrotyyppi / Paget / Finlay / Warner-Powrie / valokopio / lasertuloste / kollotyyppi / rasteri-
ferrotyyppi / pannotyyppi Polachrome (varidiffuusiokuva) matriisituloste offsetlitografiakuva
/ i /
/ /
/ / * POP = printing-out-paper / ilmikopioimisvedos
ivi/ inegatiivi DOP = developing-out-paper / kehitysvedos

Kuva 1. Valokuvan sukupuu Kuvansa kullakin -kirjasta (Isomursu 2011)

Hopeagelatiinivedosten tai Suomessa harvinaisempien suolapaperivedosten
tunnistuksesta on saatavilla runsaasti kirjallisuutta englanniksi, mutta harvinai-
sempien vedostyyppien, kuten pigmenttivedosten, tunnistamisesta 10ytyy kirjalli-

suutta vahemman. Suomeksi tietoa valokuvien konservoinnin materiaalitutki-



muksesta on niukasti, minka vuoksi vedosmenetelmien katsaukseen sisallytet-
tiin tietoa lyhyesti muun muassa vedosten prosessoinnista ja historiasta, ylei-
sista vaurioista seka muista tunnistamisen keinoista. Piktorialismi — valokuvatai-
teen synty -kirjassa Seppo Hornytzkyj, Riitta Koskivirta, Laura Sallas ja Hanne
Tikkala kasittelevat valokuvavedosten materiaalitutkimusta lyhyesti kaytannon
esimerkein. (Hornytzkyj, Koskivirta, Sallas & Tikkala 2022).

Valokuvien tutkimiseen XRF soveltuu hyvin, koska vedoksista I0ytyvien tunnus-
omaisten alkuaineiden lisaksi eri menetelmavariaatioiden erot voivat olla aino-
astaan analyyttisesti havaittavissa ja esimerkiksi monet savytteet ja pigmentit
muodostuvat epaorgaanisista aineista. Lisaksi valokuvan pinta on tasainen,
mika mahdollistaa onnistuneen mittauksen. Kvalitatiivisessa tutkimuksessa XRF
antaa tietoa alkuaineista, joita on tarpeeksi suuri maara havaittavaksi. Tama voi
tarkoittaa sita, etta osa alkuaineista jaa havaitsematta, jos niita on liilan pienet
pitoisuudet. (Stulik & Kaplan, 2012, 87—-88.) Taman vuoksi on tarkeaa tuntea eri

vedostustekniikoiden materiaalihistoriaa ja kemiallista koostumusta.

Toinen valokuvien analyyttisessa tutkimuksessa tarkea menetelma on FTIR
(Fourier-muunnos infrapunaspektroskopia), jolla voidaan tutkia vedosten orgaa-
nisia sideaineita seka paallysteita. Kun XRF:lla on esimerkiksi yksiloity vedos
hopeakuvaksi ilman baryyttikerrosta, FTIR:lla voidaan periaatteessa tunnistaa
vedoksen sideaine esimerkiksi albumiiniksi tai gelatiiniksi. Aivan yksiselitteista
tunnistus ei kuitenkaan ole, silla vedokset ovat yleensa ikaantyneita ja niiden ai-
nepitoisuudet ovat lahtokohtaisesti pienia ja voivat vaihdella vedoksesta toi-
seen. Usein kaytetty ATR-FTIR on kuitenkin mahdollisesti destruktiivinen mene-
telma, eika sen kayttoa voida suositella valokuvavedosten tutkimuksessa.
FTIR:n kaytto valokuvien tutkimuksessa vaatisi aivan oman tutkimuksensa,

jonka vuoksi menetelma vain mainitaan lyhyesti opinnaytetyossa.



3 Monokromaattiset valokuvat

Valokuva on rakenteeltaan kerroksellinen ja voi koostua useista sekoitukselli-
sista kerroksista, joissa alkuaineita esiintyy matalina pitoisuuksina. Vedos koos-
tuu tyypillisesti kuva-aineesta, sideaineesta seka pohjamateriaalista. Joissain
vedostyypeissa sideaine voi puuttua ja kuva sijaitsee suoraan pohjamateriaa-
lissa kuten esimerkiksi syanotyypissa tai suolapaperivedoksessa. Usein vedok-
sia myo0s jalkikasiteltiin, esimerkiksi monet pohjustettiin toissijaiselle pohjalle tai
pintakasiteltiin. (Reilly 1986, 14.)

Vedokset voidaan jakaa ilmikopio- ja kehitysvedoksiin. Tassa luvussa kasitellyt
vedokset ovat suurimmaksi osaksi ilmikopioimismenetelmilla tehtyja. limikopi-
ointi oli kaytossa 1800-luvulta 1900-luvun puolivalin tienoille saakka, kunnes ke-
hitysvedostus syrjaytti menetelman. limikopio- ja kehitysvedosten suurin ero on
siina, etta ilmikopioinnissa kuva valottuu suoraan nakyvaksi kontaktissa negatii-
vin kanssa UV-pitoisella valolla nakyvaksi herkistetylle vedospaperille, kun taas
kehityvedoksessa (keinovalolla) valotuksen jalkeinen nakymaton, latentti kuva
kehitetaan kemiallisesti nakyvaksi. Kehitys- eli DOP-vedoksia (developing-out-
paper tai -print) valotetaan vain lyhyen aikaa kontaktissa tai suurennettuna, ja
saatu latentti kuva kehitetaan kemiallisesti (Stulik & Kaplan 2013d, 24).

lImikopiovedoksessa, eli POP-vedoksessa (printing-out-paper tai -print) kuvaa
ei valttamatta kehiteta kemiallisesti ollenkaan. limikopiomenetelmia ovat esimer-
kiksi kaikki jalopaino- seka varhaiset hopeamenetelmat. Kehitysvedostus mah-
dollisti suurennosvedosten tekemisen, kun vedoksen valotukseen ei enaa
tarvittu niin suurta maaraa voimakasta auringonvaloa kuten ilmikopiomenetel-
missa tarvittiin (Reilly 1986, 3). Luokittelua ilmikopio- tai kehitysvedokseksi ei
voida tehda XRF-analyysilla, mutta vedostusmenetelmien erot ovat olennaisia
esimerkiksi vedosten visuaaliselle tunnistamiselle ja konservointitoimenpiteiden

suunnittelulle.



3.1 Hopeakuvat

Hopeamenetelmien suosiota 1800-luvulta 1900-luvulle siivitti menetelmien yk-
sinkertaisuus verrattuna useisiin jalopainomenetelmiin, seka vedostustarvikkei-

den kaupallinen massatuotanto 1900-luvulle tultaessa.

Hopeamenetelmissa valokuva muodostuu metallisesta hopeasta (Ag). Kuvien
savy seka kestavyys riippuvat kuva-aineksen hopearakeiden koosta ja muo-
dosta, seka niiden ryhmittymisesta suhteessa toisiinsa. Mita pienemmista ho-
pearakeista kuva koostuu, sita lampimampi (kellertava, punertava tai rusehtava)
kuvasavy on. Suuremmat hopeaparakeet saavat aikaan neutraalimman mustan
savyja. Kaikissa hopeaa kayttavissa ilmikopiointimenetelmissa hopearae esiin-
tyy fotolyyttisena. Fotolyyttisellda hopealla on pienin raekoko ja kuvasavy on lam-
piman punainen tai ruskea. (Reilly 1986, 15; Lavédrine 2009, 129). Kehitetyissa
hopeavedoksissa (kehitysvedoksissa) hopearakeiden muoto maarittyy kehitteen
mukaan, mutta hopearakeet ovat aina suurempia kuin fotolyyttisessa hopeassa
ja vedokset ovat neutraalimman savyisia kuin ilmikopiovedokset. Hopeagelatii-
nivedosten bromidi-, kloridi- ja kloro-bromidipapereissa hopeapartikkelit ovat ke-
raantyneet filamentaariseksi (saikeiseksi) hopeaksi, joka absorboi valoa tehok-
kaasti ja vedoksen savy on neutraalin musta. (Reilly 1986, 15-19.) Kasitellyista
hopeamenetelmista ilmikopiointimenetelmia ovat suolapaperi-, albumiini-, kollo-
diumvedostus seka osittain myos hopeagelatiinivedokset. Myos kehitysmenetel-
malla tehdaan hopeagelatiinivedoksia.

Hopea on erittain herkka reagoimaan rikin (S) kanssa, jolloin reaktiotuotteena
muodostuu hopeasulfidia (Ag2S) joka vauhdittaa muita hopeakuvaa vaurioittavia
reaktioita. Valokuva haalistuu ja kellastuu, ja vauriot alkavat usein vedoksen
vaaleimmilta alueilta. (Reilly 1986, 19-20.) Mita enemman vedos on haalistunut
ja kellastunut, sita vahemman siita havaitaan XRF:lla hopeaa (Ag) ja enemman
rikkia (S). Rikillda on myos savytetty valokuvia, mutta usein XRF-spektrissa ha-
vaittuna se ei tule ainakaan savytyksesta, vaan esimerkiksi baryyttikerroksesta
(Stulik & Kaplan 2013d, 37).



Yleinen vaurioitumisreaktio hopeakuville on myds hapettumis-pelkistymisreak-
tio. Reaktio alkaa hapettumisella, kun vedoksen hopea hapettuu metallisesta
hopeasta varittomaksi hopeaioniksi. Ketjureaktiossa hapettunut hopeaioni voi
vaeltaa alkuperaiselta paikaltaan ja pelkistya takaisin metalliseksi hopeaksi tai
esimerkiksi hopeasulfidiksi. Hapettuminen on ongelmallista varsinkin valoku-
vissa, joissa hopean raekoko on pieni. Reaktion seurauksena fotolyyttista ho-
peaa sisaltavat ilmikopiointivedokset haalistuvat herkemmin kuin kehitysvedok-
set. Kehitysvedoksissa hopean raekoko on suurempi, joten kestaa pitempaan
ennen kuin hapettumis-pelkistymisreaktion vauriot ovat visuaalisesti havaitta-
vissa. (Reilly 1986, 21-22.)

Pelkistyminen muodostaa emulsion sisaltavissa vedoksissa hopeapeilia, joka
on hyva tuntomerkki hopea- ja jalopainovedosten erottamiseksi (Reilly 1986,
22.) Hopeagelatiinivedoksille tyypillisen hopeapeilin muodostuminen alkaa ve-
doksen tummilta alueilta ja syntyy siita, kun hopeaionit vaeltavat emulsion lapi
akkumuloituen ja pelkistyen pinnalle. (Lavédrine 2009, 144.)

Hopeavedoksista voidaan havaita XRF:lla hopeaa (Ag) kuvanmuodostajana.
Muut havaittavat alkuaineet liittyvat mahdollisiin savytteisiin ja prosessointikemi-
kaaleihin (esimerkiksi emulsion kovetinaineena kaytetty kromi), seka baryytti-
kerrokseen. Havaitut alkuaineet voivat myos kertoa paljon vedostyypista, mutta
tunnistuksessa on oltava tarkkana, silla monet alkuaineet voivat olla peraisin
useammasta eri lahteesta. Lisaksi mittauksessa on huomioitava pohjapaperin ja
mahdollisen pohjustuksen vaikutus. Pohjapaperista voidaan havaita esimerkiksi
tayteaineita seka epapuhtauksia kuten kalsiumia (Ca), lyijya (Pb) ja rautaa (Fe).

Kollodium- ja hopeagelatiinivedoksissa vedospaperiin lisattiin tasoittava, valkoi-
nen baryyttikerros paperipohjan ja emulsion valiin. Baryyttikerros koostuu ba-
riumsulfaatista (BaSOs) gelatiiniin sekoitettuna. (Lavédrine 2009, 126.) Baryytti-
kerroksesta voidaan havaita XRF:lla bariumia (Ba) seka strontiumia (Sr) (Stulik
& Kaplan 2013c, 12).



3.1.1 Suolapaperivedos

Suolapaperivedos oli enimmakseen kaytossa 1840-luvulta 1850-luvulle, ja uu-
destaan 1880-luvulta aina 1920-luvulle asti (Johnsen & Palm 1984, 110). Se oli
kaytetyin valokuvavedostusmenetelma 1850-luvulle asti, kunnes albumiinivedos
syrjaytti sen. (Stulik & Kaplan 2013a, 6).

Suolapaperivedos on ilmikopiointimenetelma eli vedoksen hopea on fotolyyt-
tistd. Kuva sijaitsee suoraan vedospaperin pintakuiduissa ilman erillista emul-
siokerrosta ja vedosta voidaan kuvailla yksikerroksiseksi. Vedoksen pinta on
matta ja savy lampiman ruskea, tiilenpunainen tai purppuranruskea prosessoin-
titavasta ja vedospaperin kasittelysta riippuen. Suolapaperivedokset ovat erityi-
sen alttiita kellastumaan kuvahopean pienen partikkelikoon ja sideainekerrok-
sen puuttumisen vuoksi. (Lavédrine 2009, 104, 107.) Vedoksia saatettiin lakata
tai paallystaa orgaanisilla aineilla, esimerkiksi albumiinilla, vedoksen suojaa-

miseksi ja myos savytys kullalla oli yleista.

Puhdas vedospaperi liimattiin ja suolattiin, minka jalkeen se herkistettiin ho-
peanitraattiliuoksella, joka suolan kanssa reagoidessaan muuttuu valolle her-
kaksi hopeakloridiksi. (Lavédrine 2009, 106). Valotuksen jalkeen paperi huuh-
deltiin, (savytettiin,) kiinnitettiin ja huuhdottiin viela lopuksi vedella (Stulik & Kap-
lan 2013a, 8). Kiinnitteena kaytettiin natriumtiosulfaattia ja joissain tapauksissa
natriumkloridia tai kaliumjodidia (Johnsen & Palm 1984, 113). 1850-luvulla posi-
tiivivedoksia myos massatuotettiin osittain kemiallisesti kehitettyina (Stulik &
Kaplan 2013a, 7).

Vedospaperi on usein ohutta (lumppu)kirjoituspaperia, josta voi |0ytya vesi-
leimoja (Stulik & Kaplan 2013a, 10). Paperin liimauksella voitiin vaikuttaa ve-
dosten savyyn, esimerkiksi tarkkelyksella saatiin ruskeita ja gelatiinilla punai-
sempia savyja (Reilly 1986, 4). Vedospaperista voi I0ytya XRF-mittauksella
epapuhtauksia ja tayteaineita seka mahdollisesti pienia maaria kobolttia (Co) ja
arseenia (As), jotka johtuvat paperiin valkaisu- ja kellastumisenestoaineena lisa-
tysta smaltista. (Stulik & Kaplan 2013a, 11, 13.)



Suolapaperivedoksesta havaitaan XRF:lla kuvanmuodostajana toimiva hopea
(Ag). XRF-tunnistustietoja l0ytyy liitteena (Liite 1) olevasta taulukosta. Yksinaan
XRF ei juurikaan kerro suolapaperivedoksesta muuta kuin etta se on hopea-
kuva, ja tarvitaankin lisaksi muita analyyttisia tunnistusmenetelmia tai visuaa-
lista tunnistusta, jotta voidaan varmistua vedostyypista. Mattapintainen vedos

on voitu paallystaa kiiltavaksi ja paallysteita voidaan tutkia FTIR:IIa.

3.1.2 Albumiinivedos

Albumiinivedostus oli kaytossa vuosien 1850—1920 valilla ja sen kultakausi kesti
1890-luvun alkuun. (Johnsen & Palm 1984, 116; Stulik & Kaplan 2013b, 4.) Al-
bumiinivedostus on ilmikopioimismenetelma ja vedoksessa kaytettiin sideai-
neena kananmunan valkuaisesta saatavaa albumiinia, joka sekoitettiin ammo-
nium- tai natriumkloridiin (Lavédrine 2009, 115; Johnsen & Palm 1984, 121;
Stulik & Kaplan 2013b, 6). Herkisteena kaytettiin hopeanitraattina, joka saostet-
tiin suolan kanssa hopeakloridiksi. Vedospaperi saatettiin paallystaa ohuella al-
bumiiniemulsiolla useamman kerran: mita useampi emulsiokerros, sita kiilta-
vammaksi vedoksen pinta muuttui. (Johnsen & Palm 1984, 119.) Tosin ainakin
Paul Messier ja Timothy Vitale ovat kiistaneet kiillon ja emulsiokerroksen pak-

suuden korrelaation tutkimuksessaan (Messier & Vitale 1994).

Suosituimmat pohjapaperit albumiinivedoksille olivat koneellisesti valmistetut Ri-
ves ja Saxe, jotka oli massaliimattu tarkkelyksella ja hartsilla. Kaupallisesti val-
mistettua, valmiiksi herkistettya albumiinipaperia oli markkinoilla vuodesta 1872
l&htien. (Johnsen & Palm 1984, 116, 118-119; Stulik & Kaplan 2013b, 5-6.)
Yleensa ohuet albumiinivedokset pohjustettiin, silla pohjustamattomana vedos-
paperi kiertyy tiukaksi rullaksi. Pohjustuskartonkina kaytettiin usein huonolaa-
tuista kartonkia. (Lavédrine 2009, 122, 119.)

Albumiinivedokset ovat usein pinnaltaan kiiltavia. Kiiltoon voitiin vaikuttaa paal-
lysteilla, kiillottamalla vedosta tai kaytetyn albumiiniseoksen kasittelylla (ika ja
kaymisaste). Mattapintaisemmaksi albumiinivedoksia voitiin tehda esimerkiksi

laimentamalla kaytettya albumiiniliuosta. Erityiset matta-albumiinivedospaperit
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tuotiin markkinoille vuonna 1895 ja niita valmistettiin paaasiassa Euroopassa
aina 1920-luvulle asti. Vedoksen mattapinta saatiin paallystamalla suhteellisen
karkea paperi suolaiseen tarkkelysliuokseen sekoitetulla albumiiniliuoksella.
Matta-albumiinivedoksissa albumiinin maara emulsiossa voi olla niin vahainen,
etta sita voi olla vaikea todentaa FTIR:II4 ja sitd voi my0os olla vaikea erottaa ho-
peavedoksista, joissa ei ole baryyttikerrosta. (Stulik & Kaplan 2013b, 9, 25, 41.)

Albumiinivedosta voidaan sanoa rakenteeltaan kaksikerroksiseksi vedokseksi.
Kuva sijaitsee erillisessa albumiinikerroksessa paperipohjan paalla. Vedospape-
rin kuidut voidaan havaita albumiiniemulsion lapi kuvan vaaleimpien Dmin-aluei-
den kohdilla. Albumiinivedosten savy vaihtelee prosessoinnista ja sailymisesta
riippuen vaaleanruskeasta punaruskaan, ellei niita ole savytetty. (Stulik & Kap-
lan 2013b, 8, 14.)

Lahes kaikki albumiinivedokset savytettiin ja useimmiten kaytettiin kultasavy-
tetta, joka vahensi vedoksen alttiutta haalistumiselle (Johnsen & Palm 1984,
118, 121). Vedoksia savytettiin paljon myds platinalla seka kullan ja platinan se-
koituksilla (Stulik & Kaplan 2013b, 15).

Albumiini kellastuu herkasti ja kellastuminen voidaan havaita vahvimmin kuvan
vaaleimmilta alueilta. Alttius kellastumiselle johtuu seka albumiiniproteiinin etta
herkistyksen aikana muodostuneiden hopea-albuminaattiyhdisteiden vaurioitu-
misesta. Myos ymparistoolosuhteet vaikuttavat kellastumiseen ja muihin vedos-
ten vaurioihin. (Lavédrine 2009, 115.) Kellastumisen (nakymisen) vahenta-
miseksi saatettiin albumiini varjata synteettisilla variaineilla valmistusvaiheessa
vaaleanpunaiseksi tai siniseksi ja tallaiset vedospaperit olivat suuressa suosi-
ossa 1870-luvulta eteenpain (Reilly 1986, 6). Kaytetyt variaineet eivat kuiten-
kaan usein kestaneet valoaltistusta haalistumatta (Stulik & Kaplan 2013b, 11).

Vedoksen albumiinikerros on herkka kosteudelle seka sen vaihteluille ja se tur-
poaa, kapristyy ja krakeloituu kostumisen ja kuivumisen seurauksena (Burke
ym. 2000). Varsinkin varhaisten albumiinivedosten pinnalle muodostuu usein
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tunnusomaista pienta "krakelyyriverkkoa", joka on havaittavissa mikroskooppi-
suurennoksilla tarkastellessa (Lavédrine 2009, 118; Stulik & Kaplan 2013b, 11).
Vuoden 1870 jalkeisista vedoksista ei pintakrakelyyria valttamatta havaita niin
selkeana, koska vedostusvaiheeseen lisattiin kiillotus- ja lampokasittelyvaiheet
(Stulik & Kaplan 2013b, 13).

XRF:lla voidaan havaita kuvanmuodostaja hopea (Ag), yleisesti savytteena kay-
tetty kulta (Au) tai muut mahdollisesti kaytetyt savytteet (Stulik & Kaplan 2013Db,
15). XRF-tunnistustiedot I0ytyvat liitteena (Liite 1) olevasta taulukosta. XRF:lla
ei voida eritella suolapaperi- ja albumiinivedoksen valilla mutta vedokselle tun-
nusomainen albumiini voidaan tunnistaa FTIR-mittauksella. Albumiinivedoksia
paallystettiin saatettiin paallystaa vahoilla tai vernissoilla, esimerkiksi kollo-
diumilla tai sellakalla, vedoksen suojaamiseksi ja paallystekerrokset voivat olla
niin paksuja, etta ne hairitsevat alla olevan albumiinin havaitsemista FTIR-
spektrista (Stulik & Kaplan 2013b, 31, 35).

3.1.3 Kollodiumvedos

Kollodiumvedostus oli kaytossa vuodesta 1865 aina 1940-luvulle saakka (joskin
sen kulta-aika sijoittui vuosien 1890-1910 valille), kunnes 1930-luvun lopulla
hopeagelatiinivedokset syrjayttivat sen suosiossa lahes kokonaan (Johnsen &
Palm 1984, 126; Stulik & Kaplan 2013c, 4). Suurin osa kollodiumvedoksista on
vedostettu baryyttikerroksella paallystetylle paperille, eli vedos koostuu kol-
mesta kerroksesta (pohjapaperi, baryyttikerros ja kuvaemulsiokerros) ja paperi-
pohjan kuidut ovat valkean, tasoittavan baryyttikerroksen (bariumsulfaatti gela-
tiinissa) alla. Baryyttikerros lisattiin kasin ennen vuotta 1889, jonka jalkeen se
tehtiin koneellisesti. (Stulik & Kaplan 2013c, 6, 12.) Useimmat kollodiumvedok-
set voi erottaa baryyttikerroksen lasnaololla albumiinivedoksista, kun kollo-
diumvedoksesta havaitaan XRF:lla baryyttikerroksesta tulevaa bariumia (Ba)
seka strontiumia (Sr).
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Vedospaperi paallystettiin kollodiumin eli selluloosanitraatin ja kloorisuolan se-
koituksella (Johnsen & Palm 1984, 125). Kollodiumiin sekoitettiin hopeanitraat-
tia ja happoa seka kalsium-, strontium- tai litiumklorideja (Stulik & Kaplan
2013c, 6). Reaktiona saadussa liuoksessa valoherkat hopeakloridikiteet ovat ta-
saisesti hajaantuneena (Johnsen & Palm 1984, 125-126). Joskus emulsioon li-
sattiin myos bromiyhdisteita tai kloorin ja bromin sekoituksia, jolloin saatiin kollo-
diumbromidi- tai kollodiumklorobromidiemulsio. Lopuksi emulsioon saatettiin
viela lisata pienia maaria glyseroli- tai risiinioljya estamaan emulsion halkeilua
seka tasoittamaan savyja. Vedos ilmikopioitiin, jonka jalkeisessa prosessoin-
nissa se savytettiin ja kiinnitettiin natriumtiosulfaatilla. Savytys voitiin tehda
myo0s kiinnityksen jalkeen tai samanaikaisessa savyte-kiinnitekylvyssa (Johnsen
& Palm 1984, 125-126.)

1890-luvulla markkinoille tuotiin mattakollodiumvedospaperit, joiden mattapinta
saatiin aikaan lisaamalla kollodium-hopeahalidiemulsioon tarkkelyspartikkeleita.
Ennen mattakollodiumpapereiden ilmestymista markkinoilla voitiin mattapintai-
sempi pinta saada esimerkiksi kuivaamalla vedos karhean lasilevyn paalla.
(Stulik & Kaplan 2013c, 8, 20.) Kaupallisia valmistajia papereilla oli useita, esim.
The American Aristotype Company, joka valmisti ns. aristoplatinovedospaperia
(Aristo-Platino printing paper). Kollodiumpaperin kaupallinen valmistus jatkui toi-
seen maailmansotaan saakka. (Stulik & Kaplan 2013c, 5, 22.)

Vedokset ovat pinnaltaan yleensa kiiltavia tai puolikiiltavia. Puolikiiltava pinta-
kiilto saatiin paallystamalla vedos esimerkiksi mehilaisvahan ja kerosiinin sekoi-
tuksella tai kuivaamalla vedos mattapintaisen lasin paalla. Savyltaan kollo-
diumvedokset voivat olla vaaleanruskeasta tummaan violetinmustaan savytyk-
sesta riippuen. Kiiltavista ja puolikiiltavista kollodiumvedoksista voidaan havaita
irisointia, kun vedoksen pintaa tarkastellaan tietyssa kulmassa loisteputken va-
loa vasten. Mattapintaiset seka paallystetyt vedokset eivat irisoi. (Stulik & Kap-
lan 2013c, 8-9, 18.)

Usein kollodiumvedokset kultasavytettiin, mutta myos muita savytteita kuten
platinaa kaytettiin (Johnsen & Palm 1984, 126; Reilly 1980, 81). Vedokset ovat
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usein pohjustettu jaykalle kartongille, koska vedospaperi on herkka rullaantu-
maan. Vedoksia voitiin esimerkiksi kiillottaa, mikali tahdottiin erityisen kiiltava
pinta. Kiiltavissa kollodiumvedoksissa on usein havaittavissa pienia mekaanisia
naarmuja, jotka lavistavat ohuen kollodiumkerroksen aina valkoiseen baryytti-
kerrokseen asti. Savytetty mattakollodiumvedos voi kestaa ikdantymista melko
muuttumattomana olosuhteista ja kasittelysta riippuen (Stulik & Kaplan 2013c,
7-9, 19-20).

XRF:lla kollodiumvedoksesta voidaan tunnistaa hopea (Ag), savyteaineet (esim.
Au, Pt) ja paperin baryyttikerroksen barium (Ba) ja strontium (Sr). Yksinaan
XRF:lla ei voida erottaa kollodiumvedosta hopeagelatiinivedoksesta, vaan tun-
nistukseen voidaan paasta kayttamalla useampaa analyysimenetelmaa tayden-
tamassa toisiaan. FTIR-analyysilla voidaan tunnistaa kollodium eli selluloosanit-
raatti, mahdollisesti viitteita baryyttikerroksen gelatiinista seka mahdollisia paal-
lysteaineita. (Stulik & Kaplan 2013c, 12, 16.) Kollodiumvedosten XRF-tunnistus-
tiedot l10ytyvat liitteena (Liite 1) olevasta taulukosta.

3.1.4 Hopeagelatiinivedos

Hopeagelatiinivedos oli 1900-luvun kaytetyin valokuvien vedostyyppi. (Stulik &
Kaplan 2013d, 4.) Alkuun hopeagelatiinipaperia kaytettiin ilmikopiointiin ja 1900-
luvulla rinnakkain kehitysmenetelman kanssa, kunnes toisen maailmansodan
jalkeen kehitysmenetelma lopulta syrjaytti ilmikopioinnin (Johnsen & Palm 1984,
133-134). Hopeagelatiini-ilmikopiointipaperit tulivat markkinoille 1891 ja niita
kaytettiin 1930—1940-luvulle saakka. Kaupallisesti valmistettua ilmikopiopaperia
oli saatavilla aina 1950-luvulle saakka. (Johnsen & Palm 1984, 128-129.) Kehi-
tyspaperit tuotiin markkinoille jo 1880-luvulla ja niita tehtiin hopeakloridi- (ns.
kaasuvalopaperi) ja hopeabromidipapereina seka naiden yhdistelmana.
(Lavédrine 2009, 138; Johnsen & Palm 1984, 133—-134).

Miltei kaikki hopeagelatiinipaperit sisaltavat tasoittavan baryyttikerroksen, poik-
keuksena 1970-luvulla markkinoille tulleet RC-paperit, joissa baryyttikerros on
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korvattu polyeteenikerroksella. Polyeteenin variaineena kaytettiin titaanidioksi-
dia, jonka titaani (Ti) voidaan havaita XRF-spektrista. Titaani ja barium hairitse-
vat toistensa tunnistusta spektrista mutta on harvinaista, etta titaania ja ba-
riumia IOytyisi samasta vedoksesta (pois lukien mahdolliset retusoinnit ja kasin-
varitykset). (Stulik & Kaplan 2012, 91.)

Baryyttipaperi paallystettiin gelatiiniemulsiokerroksella. Hopeakloridipaperien
emulsiokerros sisalsi gelatiinia, kloorisuolaa, hopeanitraattia, sitruunahappoa
seka kovetinaineita kuten kaliumalunaa. Savytys tapahtui ennen kiinnitysta tai
samassa savyte-kiinnitekylvyssa. Kaasuvalopaperi (gaslight paper), joka voitiin
valottaa keinovalossa, oli suosittua 1900-luvun vaihteessa ja paperille vedostet-
tuja valokuvia l6ytynee paljon esimerkiksi kotialbumeista. Paperi tunnettiin myos
esimerkiksi kloorihopeapaperina ja muun muassa kauppanimella Veloxina. Ho-
peabromidipaperin emulsiokerros koostui gelatiinista, johon suoraan lisattiin ho-
peanitraattia ja bromioitua alkalihaloidia (natrium-, kalium- tai ammoniumbromi-
dia), jotka reagoidessaan muodostivat hopeabromidipartikkeleita. Vedospaperin
ominaisuudet vaihtelivat hieman eri paperityypeissa. Tuotenimia papereilla oli
muun muassa Kodabrom, Ilfobrom seka Agfa Brovira. Hopeakloridibromidipa-
perit olivat kaytossa jo 1880-luvulta eteenpain, mutta suosittua paperista tuli
vasta 1920-luvulla, ja sen suosio kasvoi viela 1940-luvulla. Kloridin ja bromidin
maara vaihteli papereissa, ja paperi soveltui seka kontaktikopiointiin ettd suu-
rennostyoskentelyyn. (Johnsen & Palm 1984, 129, 135-141.)

Kehityspaperin myota kaupallisten valokuvapapereiden tarjonta laajeni ja mark-
kinoilla oli monenlaisia valokuvapapereita vaihtelevilla ominaisuuksilla kuten
pintastruktuuri, herkkyys, baryyttikerroksen paksuus ja pohjasavy. 1900-luvulla
paperipohjaan alettiin lisaamaan synteettisia hartseja ja 1920-luvun jalkeen pa-
perimateriaaliksi alkoi vakiintua puupohjainen selluloosa. Myéhemmin useisiin
hopeagelatiinipapereihin lisattiin myos ohut paallyskerros (supercoating) kove-
tettua gelatiinia emulsiokerroksen suojaksi. (Stulik & Kaplan 2013d, 32, 34.)
1950-luvulla valokuvapapereihin alettiin lisddmaan optisia kirkasteaineita (opfi-
cal brightening agent, OBA), jotka fluoresoivat UV-valossa. 1970-luvulla markki-
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noille tuli RC-paperi (resin coated), jossa valokuvapaperi on paallystetty molem-
min puolin ohuella polyeteenikerroksella. (Lavédrine 2009, 139.) RC-papereissa
ei ole baryyttikerrosta. Moderneissa valokuvapapereissa baryyttikerroksellista
kuitupaperia kutsutaan FB-paperiksi (fibre coated) erotuksena RC-papereihin.

Kehitysvedosten kuvasavy on yleisesti neutraalin musta ja vedoksia savytettiin
l&ahinna lampimampien savyjen saamiseksi (joilla imitoitiin 1800-luvun menetel-
miad) tai hopeakuvan suojaamiseksi kullalla, seleenilla tai rikilla (Lavédrine 2009,
140, 143). My0s erikoispapereilla, kuten itsesavyttavilla papereilla, tai eri pro-
sessointikemikaaleja kayttamalla, vedoksen savya voitiin muokata (Stulik &
Kaplan 2013d, 29). limikopioimisvedosten savy taas on tyypillisesti lampimampi,
usein ruskea (Laveédrine 2009, 129). Savyttamattomien hopeakloridivedosten
savyskaala vaihtelee vaalean keltaruskeasta punaiseen ja tummempaan ruske-
aan muun muassa vedoksen prosessoinnista riippuen. Hopeabromidivedosten
savymaailma on yleensa viiledmpi ja neutraalimpi. Suuri osa hopeagelatiini-ilmi-
kopiovedoksista savytettiin kullalla ja savytys oli usein vakiintunut osa vedosten
prosessointia. (Stulik & Kaplan 2013d, 7-8.)

Hopeagelatiinivedokset erottuvat kolmikerrosrakenteellaan albumiini- ja suola-
paperivedoksista (Lavédrine 2009, 129). Mikroskoopilla tarkasteltuna hopeage-
latiinivedoksen kolmikerrosrakennetta (pohjapaperi, baryyttikerros, kuvaemul-
siokerros) voidaan havainnoida esimerkiksi vedospaperin reunoilta tai vau-
riokohdista. Varhaisissa hopeagelatiinivedoksissa voi olla paljon pintanaarmuja,
mutta emulsiokerroksen paksuuden takia ne eivat aina ylety valkeaan baryytti-
kerrokseen asti kuten usein kollodiumvedoksissa (Stulik & Kaplan 2013d, 10).

XRF:lla tarkasteltuna hopeagelatiinivedokset eivat eroa kollodiumvedoksista.
Vedoksesta 16ytyy kuvanmuodostaja hopea (Ag) seka ilmikopiointivedoksista
useimmiten myos kultaa (Au). Lisaksi vedoksesta 10ytyy baryyttikerroksen ba-
riumia (Ba) seka strontiumia (Sr). Spektrista voidaan Ioytaa myos kromia (Cr),
joka liittyy kromialunan kayttoon baryyttikerroksen gelatiinin kovetinaineena.
FTIR:IIa voidaan tunnistaa valokuvan sideaine gelatiini, mutta tunnistukseen tu-

lee kiinnittdaa huomiota, koska albumiinin spektri on Iahes identtinen gelatiinin



16

kanssa. (Stulik & Kaplan 2013d, 10—-11, 16.) Hopeagelatiinivedosten yleiset

XRF-tunnistustiedot 10ytyvat liitteena (liite 1) olevasta taulukosta.

3.2 Jalopainokuvat

Jalopainomenetelmat perustuvat raudan suolojen tai bikromaattien valonherk-
kyyteen. Jalopainovedoksista ei siis 10ydy kuvanmuodostajana hopeaa, mika
toimii hyvana erotusmerkkinad hopeamenetelmiin. Jalopainovedoksiin tosin lue-
taan myds hopean ja raudan suolojen herkkyyteen perustuva kallityyppi variaa-
tioineen. Jalopainomenetelmat ovat miltei kaikki ilmikopiointimenetelmia ja huo-
lellisesti valmistetut vedokset kestavat ikaantymista vakaampien kuvanmuodos-
tajametalliensa tai -pigmenttiensa takia paremmin kuin herkasti haalistuvat ja
kellastuvat hopeakuvat. Monet jalopainomenetelmat ovat olleet harrastajien ja
taiteilijoiden kaytossa tahan paivaan asti, ja menetelmia tunnetuksi tekeva ja

tutkiva vaihtoehtovalokuvaliike on kansainvalinen ja elinvoimainen.

Jalopainovedoksia kuten hiilivedosta, kumi-, 6ljy- seka bromidljyvedoksia kutsu-
taan usein pigmenttivedoksiksi. Pigmenttivedosprosessien perhe syntyi noin
vuonna 1855 huomiosta, etta gelatiini seka muut kolloidit kuten albumiini ja ara-
bikumi kovettuvat valoaltistuksessa, kun ne on sekoitettu alkaliseen dikromioi-
tuun suolaan. Vaikka nykyaan puhutaankin dikromaateista, on vanha nimeamis-

tapa bikromaatti on jaanyt menetelmien nimiin. (Lavédrine 2009, 170.)

Pigmenttivedosten (ei tule sekoittaa mustesuihkutulosteisiin, joista usein kayte-
taan pigmenttivedos-nimitysta) valmistuksessa kaytettavia, menetelmille tun-
nusomaisia orgaanisia materiaaleja ei voida tunnistaa XRF:lla vaan niita voi-
daan analysoida esimerkiksi FTIR:lIa. Vedoksista voidaankin havaita XRF:lla
vain hopean puuttuminen ja rautaa tai kromia — joiden l&hteena ei valttamatta
ole kuvanmuodostaja-aineet — ellei vedoksessa ole kaytetty myos hopeamene-
telmia kerroksellisessa vedostuksessa tai kyseessa ole kallityyppi. Visuaalisen
tarkastelun lisaksi tunnistusta tulisi tarkentaa ja varmentaa muilla analyyttisilla

menetelmilla.
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3.2.1 Hiilivedos

Hiilivedos oli kaytossa vuodesta 1864 ainakin 1930-luvulle, paikoin myos 1980-
luvulle saakka (Johnsen & Palm 1984, 146-147, 150). Hiilivedostuksella saatiin
kestavia ja vakaita kuvia, mutta menetelman monimutkaisuudesta johtuen, se ei
ikind saavuttanut samanlaista (massa)suosiota kuin hopeamenetelmat (Reilly
1986, 7).

Paperipohja paallystettiin gelatiiniseoksella, johon oli lisatty kaliumdikromaattia
seka hienoksi jauhettua pigmenttia. Kuivuttuaan pigmenttipaperi ilmikopioitiin
kontaktissa negatiivin kanssa ja valotuksen jalkeen vedos pestiin lampimalla ve-
delld. Vesipesussa pigmentti-gelatiinikerroksen valottumattomat kohdat liukeni-
vat ja paperille jai positiivikuva. Emulsiokerros voitiin siirtaa paperipohjalta toi-
selle, jolloin vedosta kutsutaan hiilisiirtovedokseksi (Lavedrine 2009, 166—167.)

Siirtoprosessissa valotettu pigmenttipaperi upotettiin veteen ja puristettiin yh-
teen siirtopaperin kanssa. Alkuperainen paperi irrotettiin ja kovettumaton gela-
tiini pestiin pois. Kuvan sisaltava emulsiokerros jai siirtopaperille. Saadut kerta-
siirtovedokset olivat peilikuvia, ja oikeinpain olevan vedoksen saamiseksi voitiin
esimerkiksi siirtaa kuva kahdesti (Stulik & Kaplan 2013e, 7, 11-12).

Pigmenttina voitiin kayttaa periaatteessa mita vain pigmenttia, mutta usein kay-
tettiin hiilipitoista pigmenttia kuten esimerkiksi lamppumustaa tai kasvituhkaa
(Johnsen & Palm 1984, 146-147). Lisavaria vedokseen saattoi antaa esimer-
kiksi sienna, umbra, indigo, preussinsininen tai karmiini. Hiilivedospaperi herkis-
tettiin kaliumbikromaatilla ja valotettiin ilmikopioituna (Stulik & Kaplan 2013e,
11).

Erityiset hiilipigmenttipaperit tulivat markkinoille 1860-luvulla (Lavédrine 2009,
164). Hiilipigmenttipapereiden suurin valmistaja Autotype Company valmisti pig-
menttipaperia useissa eri vareissa, myos vedostukseen eri materiaaleille ja pa-
peria kaytettiin myos fotomekaanisissa prosesseissa. Yleisimmat paperisavyt
olivat tummanruskea, musta ja punaruskea. (Stulik & Kaplan 2013e, 8-9, 13.)
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Hiilivedoksen erottaminen fotomekaanisesta woodburytyypista on vaikeaa
(Lavédrine 2009, 177; Johnsen & Palm 1984, 152).

Vedoksen tummimmilla Dmax-alueilla (maximum density) gelatiinipigmenttiker-
ros on paksuimmillaan ja Dmin-alueilla (minimum density) ohuimmillaan, jolloin
pohjapaperi nakyy sen lapi. Hiilimustalla pigmentilla tehtyjen vedosten kuva on
kemiallisesti erittdin vakaa, eika se haalistu tai kellastu. Haalistumista voi tapah-
tua kuitenkin muiden pigmenttien tai pigmenttiseosten kohdalla. (Lavédrine
2009, 166—167.) Suurilla suurennoksilla hiilivedoksista voidaan havaita epa-
saannollisesti hajautuneita pigmenttipartikkeleita kuvan Dmin-alueilla. Varsinkin
pienikokoisia muotokuvia saatettiin lakata kollodiumilla lisasuojauksena tai Kiil-
lon lisaamiseksi. (Stulik & Kaplan 2013e, 15, 25.)

Hiilivedokseen voi muodostua silmin havaittava reliefi gelatiini-pigmenttikerrok-
sen vaihtelevasta paksuudesta johtuen ja tummimmilla alueilla saattaa esiintya
pintahalkeilua (Lavédrine 2009, 167; Stulik & Kaplan 2013e, 13). Vedoksen yh-
teydessa tai pohjustuksessa oleva teksti voi kertoa kyseessa olevan hiilivedos
ja pysyva tai muuttumaton valokuva (permanent process) (Stulik & Kaplan
2013e, 14).

XRF:lla on mahdollista tunnistaa hiilivedos jalopainovedoksen asteelle, mutta
vedostyypin tarkempaan yksildimiseen tarvitaan orgaanisia sideaineita analysoi-
via menetelmia, kuten FTIR:ia. XRF:lla voidaan poissulkea hopeamenetelmat ja
rajata vaihtoehdot kromipohjaisiin menetelmiin tunnistamalla kromin (Cr) lasna-
olo ilman hopeaa (Ag). Kromin maara on suurempi kuvan Dmax-alueilla ja saat-
taa puuttua kokonaan Dmin-alueilta. Kromia voi toisaalta 16ytya myos esimer-
kiksi pohjapaperista ja pohjustusmateriaalista. Rautapohjaisia pigmentteja sisal-
tavista papereista voidaan havaita myods rautaa (Fe). (Stulik & Kaplan 2013e,
15, 17-19.) XRF-tunnistustiedot |0ytyvat liitteena (Liite 1) olevasta taulukosta.
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3.2.2 Oljyvedokset

Oljyvedoksia tehtiin paaasiallisesti noin vuodesta 1904 aina 1910-luvulle
saakka. Siirtodljyvedostusmenetelma kehitettiin 1911. Menetelma perustuu 0Ol-
jyn ja veden erottumiseen toisistaan ja vedoksessa voidaan havaita hienoinen
reliefi gelatiini- ja varikerroksen paksuuden mukaisesti kuten hiilivedoksissakin.
(Johnsen & Palm 1984, 167-170.)

Paperin gelatiinikerros herkistettiin kromisuolalla (kalium- tai ammoniumdikro-
maatilla) ja kuva tehtiin nakyvaksi gelatiiniemulsiokerrokselle Oljypohjaisilla pai-
novareilla ja varia voitiin levittda useita kerroksia. Siirtodljyvedostuksessa vedos
gelatiinikerroksineen siirrettiin toiselle paperille kuten hiilisiirtoprosessissa.
(Johnsen & Palm 1984, 167-170.)

Bromioljyvedoksia tehtiin 1900-luvun alusta 1940-luvulle saakka. Vedostusme-
netelma esiteltiin alun perin pelkkana variaationa oOljyvedostukselle, mutta saa-
vutti myohemmin suurta suosiota esimerkiksi piktorialistien keskuudessa. Bro-
midljymenetelmassa hopeagelatiiniemulsiolla paallystetylle hopeabromidipape-
rille ilmikopioitiin tai suurennettiin kuva negatiivista. Vedos valkaistiin ka-
liumdikromaatilla, jolloin gelatiini kovettui ja kuvahopea hapettui eli valkaistui,
minka jalkeen vedos kiinnitettiin ja pestiin. Vedessa osittain turvonneelle gelatii-
nireliefikuvalle lisattiin 6ljypohjaista painovaria kuten 6ljyvedostuksessa. (Image
Permanence Institute 2022, Johnsen & Palm 1984, 171-174.)

Vedos voitiin myos kopioida useampaan kertaan toiselle paperille bromioljysiir-
tovedoksena (bromoil transfer) alkuperaista vedosta painolaattana kayttaen uu-
delleen varia lisaamalla. Siirtovedoksissa ei valttamatta ole emulsiokerrosta.
Bromidljyvedoksissa kaytettiin variaineena 6ljypohjaisia litopainovareja ja myo-
hemmin erityisia bromioljymenetelmaa varten valmistettuja pigmenttivareja

(Image Permanence Institute 2022).

Oljyvedosten tutkimisessa XRF:ll& patevat samat rajoitteet kuin hiilivedoksilla-
kin: Vedos voidaan tunnistaa jalopainovedoksen asteelle kromin (Cr) lasnaololla
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ja hopean (Ag) puuttumisella. Vedoksessa kaytetysta epaorgaanisesta pigmen-
tista voidaan myos havaita alkuaineita XRF:lla. FTIR:lla vedoksista voidaan yrit-
ta4 tunnistaa gelatiinia seka painovarin 6ljya. Oljyvedosten tunnistetietoja
XRF:lla loytyy liitteesta 1.

3.2.3 Kumibikromaattivedos

Kumibikromaattivedoksessa kuva muodostuu pigmenttipartikkeleista, jotka ovat
tasaisesti levittaytyneet arabikumista koostuvaan sideainekerrokseen. Kuvan
Dmax-alueilla arabikumikerros on paksuimmillaan ja Dmin-alueilla ohuimmillaan

ja vedosten savy riippuu kaytetysta pigmentista. (Lavédrine 2009, 172.)

Menetelma mahdollisti vedoksen savyjen ja yleisilmeen suhteellisen vapaan
muokkaamisen. Vedostuksessa kaytettiin raskaasti teksturoitua paperia, joka
poisti tarpeen erilliselle siirtovaiheelle. Kumibikromaattimenetelma saavutti suo-
siota vuoden 1894 jalkeen taiteilijoiden ja piktorialistien keskuudessa. lImikopi-

ointimenetelma oli kaytdssa aina 1930-luvulle asti. (Lavédrine 2009, 170.)

Vedospaperi liimattiin gelatiinilla tai tarkkelyksella (usein kaytettiin nuolijuurta,
arrowroot) (Vila, Centeno, Barro & Kennedy 2013, 178). Liimattu paperi paallys-
tettiin arabikumiliuoksella, johon sekoitettiin kaliumdikromaattia seka pigment-
teja. Pigmenttina kaytettiin usein kuivia tai tahnamaisia akvarellivareja ja vedok-
sen valonkestavyys riippuu kaytetyista pigmenteista. (Lavédrine 2009, 173—
174.) MyoOs muita kolloideja saatettiin kayttaa pigmentin sideaineena mutta ara-
bikumia kaytettiin yleisimmin (Vila ym. 2013, 179). Vedospaperi valotettiin kon-
taktissa negatiiviin, minka jalkeen se upotetiin kylmaan veteen, jossa valottunut
pigmentti-kumiseos pehmeni ja liukeni, ja kosteaa vedosta voitiin muokata sivel-
timella (Lavédrine 2009, 173).

Vedokselle voi olla tunnusomaista hiilipiirros- tai pastellitydmainen ulkomuoto.
Paperille voitiin vedostaa monta erillistd vedostuskerrosta ja vedoksessa voitiin
kayttaa myos eri menetelmia sekaisin. Tunnettuja prosessisekoituksia tai use-

amman kerroksen menetelmia ovat platinotyyppi-kumibikromaatti, syanotyyppi-
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bikromaattivedos ja kolmivaribikromaatti. (Lavédrine 2009, 170-173.) Esimer-
kiksi Edward Steichenin on tulkittu kayttaneen kumibikromaattivedostusta plati-
notyypin paalla (Grieten & Casadio 2009, 227).

Kumibikromaattivedoksesta voidaan XRF:lla havaita kromia (Cr) ja rautaa (Fe)
seka epaorgaaninen pigmentti. Yksilointi XRF:lla hiili- ja kumibikromaattivedok-
sen valilla voi olla vaikeaa. (Grieten & Casadio 2009, 222.) Tutkimuksissa on
kuitenkin pystytty tunnistamaan kumibikromaattivedoksia pigmentin ja arabiku-
min seka XRF:lla havaitun kromin maaran ja kuvan densiteetin korrelaation pe-
rusteella (Vila & Centeno 2012, 255, 260). FTIR:IIa voidaan tunnistaa vedok-
sessa kaytetty arabikumi seka mahdollisia paperin liima-aineita. Kumibikromaat-
tivedoksen tunnusmerkkeja XRF:lla 16ytyy liitteesta 1.

3.2.4 Syanotyyppi

Syanotypia oli kaytdssa vuodesta 1842 aina 1950-luvulle saakka (Lavédrine
2009, 154). Menetelmaa kaytettiin harvakseltaan 1880-luvulle, jolloin se vakiin-
tui testivedostusmenetelmaksi ja silla on tehty paljon myds fotogrammeja. 1950-
luvulle saakka syanotypiaa kaytettiin teknisten piirustusten kopioinnissa. 1960-
luvulta eteenpain vedostusmenetelma saavutti suosiota vaihtoehtovalokuvaliik-
keen parissa ja 1990-luvulla menetelmasta kehitettiin uusi versio. Ensimmainen
kaupallisesti valmistettu syanotyyppipaperi tuotiin markkinoille Ranskassa
vuonna 1872. (Stulik & Kaplan 2013f, 5.) Valokuvaajat kuitenkin valmistelivat

usein syanotyyppipaperinsa itse.

Kuva valotettiin raudan suoloilla herkistetylle paperille, jolle levitettin ammo-
niumrautasitraattia seka kaliumferrisyanidia liuoksessa (Lavédrine 2009, 151—
152). Menetelma perustuu rauta(lll)suolojen pelkistymiseen rauta(ll)suoloiksi,
jotka muodostavat preussinsinisen pigmentin eli ferriferrosyanidin. Valotuksen
jalkeen vedos pestiin vedella, jolloin herkisteen valottumattomat alueet liukeni-
vat pois. Kehityksessa voitiin kayttda myos vetyperoksidia veden lisdaineena,

jolloin tunnusomainen sininen savy saatiin nakyviin jo pesussa. (Stulik & Kaplan
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2013f, 6.) Muuten vedoksen kuva-aines muuttui vasta kuivuessaan nakyvaksi

preussinsiniseksi pigmentiksi (Lavédrine 2009, 151-152).

Syanotyyppimenetelmaa varioitiin aikanaan paljon ja prosessiin saatettiin lisata
esimerkiksi hopeanitraattia tai kaliumbikromaattia, tai orgaanisia aineita kuten
gelatiinia. Yksi tarked menetelman variaatio oli positiivinen syanotyyppi (tai Pel-
let'n prosessi), joka patentoitiin vuonna 1877 ja oli kaytdssa aina 1940-luvulle
asti. (Stulik & Kaplan 2013f, 15-16.)

Syanotyypissa kuva sijaitsee vedospaperin pintakuiduissa ja vedos on yleensa
mattapintainen. Vedoksissa ei ole erillista baryytti- tai emulsiokerrosta. Syano-
tyypin preussinsininen pigmentti haalistuu alkalisessa ymparistossa ja savytta-
mattoman vedoksen sininen savy voi vaihdella vaalean- tai harmaansinisesta
kirkkaan intensiiviseen siniseen. Savy ei kuitenkaan aina ole varma merkki
syanotyypista, silla myos esimerkiksi fotomekaanisia woodburytyyppeja ja pig-
menttivedoksia voitiin valmistaa sinisena. MyoOs kultasavytetyt tai mordanttisavy-
tetyt (orgaaniset peitta- tai metallikompleksivarit) hopeagelatiinivedokset voivat
sekoittaa tunnistusta. (Stulik & Kaplan 2013f, 9, 14-15.)

Suurilla suurennoksilla tarkasteltaessa vedoksesta voidaan mahdollisesti ha-
vaita sinisia pigmenttipartikkeleita hajallaan tai kasautuneena. XRF:lla tarkastel-
taessa syanotyypista havaitaan rautaa (Fe), joka tulee kuvanmuodostavasta
preussinsinisesta pigmentista. Raudan maara vaihtelee kuvan Dmax- ja Dmin-
alueiden valilla. FTIR:lla syanotyypista pitaisi aina |0ytya syanokompleksi, myos
savytetyista syanotyypeista. (Stulik & Kaplan 2013f, 9, 12.) FTIR:lla voidaan
(mahdollisesti) poissulkea epailykset orgaanisista sideaineista. Syanotyyppeja
saattaa I0ytya myds muiden vedostyyppien alta tai paalta (Porkkala 2012, 298).
Useamman menetelman yhdistelmavedoksen tunnistaminen vaikeutuu huomat-
tavasti ja vaatii jarjestelmallista analysointia. Liiteesta 1 10ytyvasta taulukosta

I0ytyy syanotyypin tunnusomaisia piirteita XRF:IIa.
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3.2.5 Platino- ja palladiotyyppi

Platinotypia kehitettiin n. vuonna 1873 ja se oli suosiossa 1800-luvun lopusta
aina ensimmaiseen maailmansotaan saakka mutta menetelman kaytto vaheni
platinan korkean hinnan ja raaka-ainepulan myota. Platinaa korvattiin halvem-
malla palladiumilla, vaikkakaan niiden savyt eivat vastanneet aivan toisiaan.
Platino- ja palladiumpapereita valmistettiin kaupallisesti 1930-luvulle asti.
(Lavédrine 2009, 156.)

Platino- ja palladiotyypit tehtiin paperille, joka herkistettiin rautasuolan (ferriok-
salaatti), oksaalihapon ja platina- tai palladiumyhdisteen liuoksella. Ferriok-
salaatti pelkistyy valottuessaan ferro-oksalaatiksi ja muuttaa platina- tai palla-
diumyhdisteet metallisiksi. Kuvanmuodostajana toimii platinan tai palladiumin
(tai molempien) ja raudan yhdiste. limikopioitu vedos kehitettiin kaliumoksalaa-
tilla, joka vahvisti osittain kehittynytta kuvaa. Kehitys keskeytettiin laimennetulla
suolahapolla, minka jalkeen vedos pestiin vedella. 1880-luvulla kehitettiin plati-
notyypin versio (Pizzighellin ja von Hublin prosessi), jota ei tarvinnut kehittaa

kemiallisesti lainkaan. (Lavédrine 2009, 158.)

Platinotyypit ovat mattapintaisia ja vedoksessa on paljon keskisavyja kalpean
harmaasta intensiiviseen mustaan. Palladiumvedoksen savyt ovat hiukan lampi-
mampia kuin platinotyypin. Vedospaperi on paallystamaton ja kuva koostuu pla-
tina- ja/tai palladiumpartikkeleista, jotka ovat levittaytyneet vedospaperin ylim-
piin kuitukerroksiin. Vedos on rakenteeltaan yksikerroksinen. (Lavédrine 2009,
156.)

Platina on kemiallisesti vakaa jalometalli eika platinotyypin kuva-aines haalistu
tai varjaanny ikaantymisen seurauksena. Platinotyypin paperipohja on kuitenkin
altis ikdantymisen ja ymparistdolosuhteiden ja huolimattoman prosessoinnin ai-
heuttamille vaurioille. Platina (ja rauta) voivat edesauttaa paperipohjan selluloo-
san vaurioitumista, jolloin paperi varjaantyy ruskeaksi. Usein platinotyyppien
kanssa kosketuksissa olevissa papereissa nakyykin ruskea "haamukuva", joka
johtuu platinan katalysoimasta selluloosan varjaytymisesta. (Lavédrine 2009,
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159.) My0s platinalla savytetyt vedokset voivat aiheuttaa kuvansiirtymaa muis-
tuttavaa varjaytymista (Stulik & Kaplan 2013g, 11). Palladium ei aiheuta saman-

laista varjaymaa.

XRF:lla platinotyypista voidaan havaita platina (Pt) ja rautaa (Fe) kuvanmuodos-
tajina (Stulik & Kaplan 2013g, 14—15). Palladiotyypeista 10ytyy palladiumia (Pd)
platinan tilalla ja yhdistelmavedoksista kumpaakin. Platinaa kaytettiin myos run-
saasti hopeakuvien savytteena, mutta niista pitaisi aina |I0ytya myods hopeaa
(Ag) XRF:lla. "Haamukuvan" etsiminen platinotyypin kanssa kosketuksissa ol-
leista papereista seka visuaaliset tunnusmerkit suurennoksilla tarkastellessa
voivat antaa merkittavaa tietoa vedostyypin tunnistuksen avuksi. Liitteesta 1 10y-
tyy platino- ja palladiotyyppien yleisia XRF-tunnistetietoja.

3.2.6 Kallityyppi

Kallitypia oli kaytossa vuodesta 1889 aina vuosisadan vaihteen tienoille, tosin
Yhdysvalloissa sita kaytettiin viela 1920-luvulla. limikopiomenetelmassa kuva
muodostuu hopean ja raudan yhteisvaikutuksesta. (Johnsen & Palm 1984, 186—
188.) Menetelmalla ja sen variaatioilla tehtyjen vedosten nimitykset vaihtelevat
lahteesta riippuen, ja esimerkiksi kallityyppia ja ruskovedosta on kaytetty myos

toistensa synonyymeina.

Vedospaperi herkistettiin liuoksella, joka sisalsi muun muassa ammoniumrauta-
sitraattia seka hopeanitraattia. Valotuksen jalkeen vedos kiinnitettiin, jolloin va-
lottumaton hopea poistui. Kiinnityksen jalkeen vedos pestiin, jolloin rautasuolat
poistuivat, ja jaljelle jai metallinen hopea kuvanmuodostajana. (Nisula 1992, 52;
Johnsen & Palm 1984, 186—188.) Vedos on yksikerroksinen eika siina ole eril-
listd emulsiokerrosta, vaan kuva valotetaan suoraan paperikuituihin. Vandyke-
vedos (myo6s vandykebrown) on kallitypian yksi variaatio ja herkistavana rauta-
suolana siina kaytetaan kaliumferrisyanidia. (Porkkala 2012, 220; Nisula 1992,
52.)

Vedokset ovat savyltaan lampiman seepianruskeita, ja niita voidaan savyttaa.
(Johnsen & Palm 1984, 186—188). Vedokset muistuttavat pintastruktuuriltaan
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platinotyyppeja, mutta kuvanmuodostajana toimivan hopean takia kallityyppien
sailyvyys ei ole yhta hyvaa kuin muiden jalopainovedosten (Nisula 1992, 52).
Voi olla vaikea erottaa kallityyppia platinotyypista pelkalla visuaalisella tunnis-
tuksella (Stulik & Kaplan 2013g, 10).

XRF:lla tutkittuna kallityypista loytyy kuvanmuodostajana hopeaa (Ag) seka pie-
nia maaria rautaa (Fe). Visuaalisista tuntomerkeista vedoksille tyypilliset [ampi-
man ruskeat savyt ja yksikerroksinen rakenne voivat auttaa tunnistuksessa. Liit-

teessa 1 kallityypin XRF:lla havaittavia tuntomerkkeja.

3.3 Savytteet ja paallysteet

Hopeavedoksia alettiin savyttamaan vuoden 1847 jalkeen, tarkoituksena muo-
kata vedoksen savya, parantamaan sen sailyvyytta seka antamaan lisasuo-
jausta. Savytys vakauttaa hopeakuvien kuva-ainesta, koska useimmissa metal-
liseoksissa hopea kestaa hapettumis-pelkistymisreaktiosta syntyvia vaurioita
paremmin kuin esiintyessaan yksinaan. (Penichon 1999, 125.) Hopeakuvien sa-
vytys sisallytettiin usein vakiintuneisiin prosessointikaytantoihin aina toiseen
maailmansotaan saakka. Myds jalopainovedoksia savytettiin, Iahinna esteetti-
sista syista. 1950-luvulla hopeakuvien laajamittaisempaa savytysta kullalla, se-
leenilla ja polysulfideilla (rikilla) jatkettiin nimenomaan vedosten sailyvyyden pa-
rantamiseksi (Lavédrine 2009, 136).

Monia savytteinakin kaytettyja metalleja on kaytetty myos muussa vedosten
prosessoinnissa. Esimerkiksi elohopeaa (Hg) on voitu kayttaa savytteena ja
myOs muussa valokuvan prosessoinnissa, kuten herkisteessa tai kehitteessa
(Grieten & Casadio 2009, 226). Savytyksia voidaan yrittaa erottaa XRF:I1a, jol-
loin vedoksen Dmax-alueelta tulisi useimmiten 10ytya enemman savyttavaa me-
tallia kuin Dmin-alueelta. Savytysten tunnistaminen vedoksista voi vaatia laajaa
tietamysta vedostyyppien tunnusomaisista visuaalisista ominaisuuksista ja niita
muuttavista tekijoista, kuten jalkikasittelyista tai vaurioista. XRF voi auttaa oh-

jaamaan tunnistuksessa oikeaan suuntaan, tai se voi vahvistaa epailyksia.
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Jo 1850-luvulla alettiin savyttamaan valokuvia kullalla, jonka huomattiin vakaut-
tavan hopeavedosten metallista hopeaa. Monissa hopeavedostusmenetelmissa
kultasavytys otettiinkin vakiintuneeksi osaksi prosessointia. Samalla tavoin ku-
van sailymista vakauttava platina oli toinen yleisesti kaytossa ollut savyte. Kul-
taa ja platinaa voikin 16ytya jarjestelmallisesti monista vedostyypeista, ja niiden
havaitseminen tukee tunnistukseen johtavia muita tuntomerkkeja. Seleenisavy-
tysta kaytettiin jo 1900-luvun alussa, ja se osittain korvasi platinan savytteena
ensimmaisen maailmansodan aikaan. Myohemmin seleenisavytysta kaytettiin
eritoten vedosten sailyvyyden parantamiseksi. (Stulik & Kaplan 2012, 109; Stu-
lik & Kaplan 2013d, 43—44; Penichon 1999, 136.)

Rikkisavytettyja vedoksia on hankala tunnistaa varsinkin XRF:lla. Spektrissa na-
kyva rikki (S) voi tulla 1ahes mista vain, kuten paperipohjasta, paperin baryytti-
kerroksesta, hopean vaurioista tai ymparistosta tai savytyksesta. (Stulik & Kap-
lan 2013d, 37.) Voi olla mahdotonta eritella tarkasti, mista mittauksessa nakyva
rikki on lahtdisin. Rautaakin on kaytetty hopeakuvien savytteena, jolloin savytet-
tyyn kuvaan muodostuu usein preussinsinista pigmenttia (Stulik & Kaplan
2013d, 42).

Joissain jalopainovedosten savytteissa on kaytetty hopeaa (Ag), jolloin hopeaa
voi myos loytya XRF-mittauksestakin (Stulik & Kaplan 2013f, 14). Muita savyt-
teissa kaytettyja alkuaineita ovat esimerkiksi uraani (U), kupari (Cu), vanadium
(V), palladium (Pd) ja lyijy (Pb). Naistakin alkuaineista monet voivat olla lahtoi-
sin monesta muustakin lahteesta kuin savytteesta, joten tunnistuksessa on ol-

tava tarkkoja ja valtettava ylimalkaisia johtopaatoksia.

My®0s erilaiset paallystyskasittelyt, joilla pyrittiin vaikuttamaan esimerkiksi vedok-
sen Kiiltoon tai suojaamaan vedosta kulumiselta, olivat tavanomaisia. Aikalais-
kirjallisuudesta 10ytyy lukemattomia ohjeita ja resepteja paallystykseen, mutta
esimerkiksi hopeagelatiinivedoksien yleisimmat tunnistetut paallysteaineet ovat
kollodium-, sellakka- ja mehilaisvahapohjaiset paallysteaineet. (Stulik & Kaplan
2013d 19). Orgaanisia paallysteaineita voidaan yrittda tunnistaa FTIR:lla mutta
yksilGinti voi olla haastavaa varsinkin ikaantyneiden vedosten kanssa.
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4 Valokuvien tunnistus- ja tutkimusmenetelmista

Tassa kappaleessa kasitellaan valikoituja analyysimenetelmia ja valokuvien tar-
kastelun metodologiaa. Vedosten materiaalitutkimuksessa on syyta muistaa,
etteivat varsinkaan varhaiset valokuvavedokset ole valttamatta materiaaliensa
suhteen homogeenisia keskenaan. Valokuvakemia kehittyi 1800-luvulla ja
1900-luvun alussa suunnattomasti ja menetelmia varioitiin ja kaytettyja materi-
aaleja muokattiin paljon, kun valokuvaajat usein valmistelivat itse omat vedos-

paperinsa.

Kaupallisen massatuotannon yleistyttya toisen maailmansodan jalkeen, voidaan
vedoksien materiaalisesta koostumuksesta tehda jonkinlaisia yleistyksia, mutta
tassakin piilee ongelmansa. Kaupalliset valmistajat eivat valttamatta kerro tuote-
koostumuksiaan tai muutoksia niissa, ja valokuvaajat saattoivat varioida vedos-
ten prosessointia ja vaihdella kayttamiaan kemikaaleja. Vedoksissa voi olla
my0s kaytetty useampaa eri vedostusmenetelmaa paallekkain ja useita jalkika-
sittelyja kuten savytysta, varitysta tai paallysteita. Jalkikasittelyista myos pohjus-
tukset ja retusoinnit olivat yleisia. Valokuvia onkin tarkasteltava — kuten kulttuu-

riperintokohteita usein — yksiloina.

Usein analyyttisissa tutkimusmenetelmissa nojataan tunnistukseen referenssi-
materiaalien kautta, mutta ongelmalliseksi tama muuttuu siina, etta referenssi-
materiaalit eivat yleensa ole ikdantyneita ja mahdollisesti vaurioituneita, kuten
valokuvien materiaalit usein ovat. Modernit materiaalit ovat usein paljon ho-
mogeenisempia ja tasalaatuisempia kuin ikdantyneet materiaalit. Monet tutki-
musmenetelmat vaativat tietoa ja taitoa tulosten analysoinnissa, ja aiheeseen
perehtymaton tai huolimaton analyysintekija saattaa helposti paatya virhetulkin-
toihin. Tutkimuksessa onkin syyta olla huolellinen ja varovainen yleistyksissa ja
tunnistuksessa. On hyva muistaa, ettei yksi tutkimusmenetelma yksinaan kerro
kaikkea tutkittavasta kohteesta, ja visuaalisia ja analyyttisia menetelmia tulisi
kayttaa taydentamaan toisiaan. Analyyttisin menetelmin havaitut aineet kertovat
jotain vedoksesta, mutta my0s havaitsemattomat aineet, joita vedoksessa ei
ole, voivat myos kertoa paljon vedoksesta.
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Valokuvien tunnistus alkaa yleensa jarjestelmallisella visuaalisella tarkastelulla.
Luupin ja mikroskoopin avulla tarkastellaan vedoksen kerroksellisuutta ja kuva-
kerroksen rakennetta. Jo tassa vaiheessa voi muodostua selkea nakemys ve-
dostyypista. Jos visuaalinen tarkastelu ei tuota luotettavaa, varmaa tunnistusta,
voidaan ottaa avuksi analyyttiset menetelmat. Valokuvissa tutkitaan yleensa
XRF:lla alkuainekoostumusta ja FTIR:Ila tai Ramanilla vedoksen orgaanisia yh-
disteita kuten pohjamateriaalia, side- ja paallystysainetta. Visuaalisten tunto-
merkkien yhdistaminen analyyttisten menetelmien tuloksiin voi tuottaa varmoja
ja luotettavia tunnistuksia. (Stulik & Kaplan 2012, 96.)

Varsinkin yhdistelmavedoksia voi olla vaikea tunnistaa pelkastaan visuaalisiin
tuntomerkkeihin pohjaavalla tarkastelulla. Analyyttiset menetelmat voivat tuoda
lisatietoa esimerkiksi alkuainekoostumuksen kautta, mutta voi myos olla, ettei
niidenkaan avulla saada varmaa kasitysta vedoksen materiaaleista. Monet tutki-
musmenetelmat saattavat vaatia naytepalojen ottoa, eivatka destruktiivisuu-

tensa takia sovi valokuvien tutkimiseen. (Stulik & Kaplan 2013d, 32).

Monet tassa luvussa lapikaydyista menetelmista eivat ole kovinkaan saavutetta-
vissa kuin todella suurilla konservoinnin materiaalitutkimuksen laitoksilla tai yh-
teistyossa esimerkiksi yliopistojen kanssa. Optinen mikroskopia seka XRF ja
FTIR ovat kuitenkin yleisemmin saatauvilla.

Valokuvien materiaalihistoriaan, tunnistamiseen ja konservointiin liittyvia tutki-
muksia on saatavilla laajasti ja esimerkiksi Harvardin yliopistossa on tutkittu pe-
rusteellisesti suolapaperivedoksia. Lisaksi esimerkiksi Paul Messier on tutkinut
erityisesti valokuvapapereita, albumiini- ja hopeagelatiinivedoksia seka daguer-
reotyyppeja, Dusan C. Stulik ja Art Kaplan eri valokuvamenetelmia ja niiden
analyyttisia tunnusmerkkeja ja Sylvie Penichon mm. varivalokuvien kemiaa ja
rakennetta. Clara von Waldthausen taas on tehnyt laajaa tutkimusta mm. valo-
kuvien paallysteaineista ja Martin Jurgens on eritoten tutkinut tulosteiden tunnis-
tusta.
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Tassa opinnaytetydssa usein lahteena kaytetty Dusan C. Stulikin ja Art Kapla-
nin koostama Atlas of Analytical Signatures -teossarja sisaltaa valikoiduista ve-
dosmenetelmista historia- ja tunnistustietoja. Kasikirjianomainen teossarja sisal-
taa kootusti materiaalianalytiikan tunnistetietoja, esimerkiksi XRF- ja FTIR-
spektreja seka tietoja eri vedostusvarianteista ja savytteista.

4.1 Visuaalinen tarkastelu ja optinen mikroskopia

Valokuvatyypin tunnistaminen lahtee visuaalisesta tarkastelusta. Visuaalisen
tarkastelun apuna voi kayttaa Image Permanence Instituten (IPl) Graphics Atlas
-nettisivustoa (www.graphicsatlas.org), josta I0ytyy kattava tietopaketti vedos-
tyyppien tunnusomaisista visuaalisista piirteista. Sivustolla on kattavat kuvat
esimerkkivedoksista, joihin voi verrata tutkittavaa kohdetta. Visuaalisen tarkas-
telun tuntomerkkeja 16ytyy myos esimerkiksi kirjoista Care and Identification of
19th-Century Photographic Prints (Reilly 1986) seka Photographs of the Past
(Laveédrine 2009).

Image Permanence Instituten kayttamassa metodologiassa lahdetaan liikkeelle
kokonaiskuvan tarkastelusta, josta siirrytaan taskumikroskoopin 10—40x suuren-
noksen kautta mikroskooppisuurennoksiin (yli 40—60x). Jokaisella suurennok-
sella havainnoidaan tiettyja valokuvan tunnuspiirteita, ja tunnistus pyritaan vah-
vistamaan useammalla tavalla. Valokuvaa havainnoidaan kokonaisuutena: ve-
doksen materiaalit, sdvy ja muut ominaisuudet, pohjustus ja sen merkinnat —
jopa kuva-aihe voi auttaa ajoittamaan ja tunnistamaan vedostyyppia. (Image
Permanence Institute 2018.) Visuaalinen tunnistus yksinaan ei valttamatta anna

luotettavaa varmistusta vedostyypista.

Stereomikroskoopilla voidaan tarkastella valokuvan pintarakennetta tarkemmin
stereoskooppisena tai kolmiulotteisena, joka mahdollistaa esimerkiksi pinnan to-
pografian tarkastelun tarvittaessa in situ. Lapivalaisumikroskoopilla (transmis-

sion microscope) voidaan tarkastella esimerkiksi valokuvapaperin kuituja ja suu-
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rennos voidaan saada monisatakertaisena, joskin usein menetelma vaatii nayt-
teenottoa ja -valmistelua. Heijastusmikroskoopilla voidaan tarkastella kohteen
pintaa eritoten poikkileikkausnaytteista. (Garside & Richardson 2022, 11.)

Nakyvalla valolla voidaan tarkastella muun muassa vedoksen savya ja Kiiltoa.
Valon suuntaa muuttamalla voidaan tarkastella esimerkiksi vedoksen pintara-
kennetta ja vaurioita seka vedoksen kerroksellisuutta. Ultraviolettivalolla voi-
daan saada tietoa esimerkiksi valokuvan retusoinnista tai kasinvarityksesta. Mo-
dernit hopeagelatiinipaperit voivat fluoresoida, jos niihin on lisatty optisia kirkas-
teaineita (OBA) ja my0s esimerkiksi jotkut vahat ja vernissat fluoresoivat.

4.2 Elektronimikroskooppiset menetelmat

Lapaisyelektronimikroskopiassa (transmission electron microscopy, TEM) kay-
tetaan valon sijasta elektronisuihkua, jolloin saadaan tarkempaa kuvaa todella
pienista kohteista, joita on optisella mikroskopialla hankala tarkastella. Menetel-
malla voidaan tutkia naytteen rakennetta ja morfologiaa. TEM voidaan yhdistaa
energiadispersiiviseen rontgenspektroskopiaan (Energy dispersive X-ray spect-
roscopy, EDS tai EDX), jolloin naytteesta voidaan tehda alkuaineanalyysi. TEM
on destruktiivinen tutkimusmenetelma ja se vaatii naytteen kasittelya. (Stuart
2013, 51-53.)

SEM, eli pyyhkaisyelektronimikroskopia (scanning electron microscopy) hyo-
dyntaa TEM:n tavoin elektronisuihkua suurennoksen tuottamiseen. Pyyh-
kaisyelektronimikroskopiaa kaytetaan usein EDX:n kanssa alkuaineanalyysin
tuottamiseen. Menetelma on useimmiten vahintaankin mikrodestruktiivinen ja
naytteen valmistelu on tarkeaa. ESEM:ia (environmental scanning electron mic-
roscopy) voidaan kayttaa naytteille, joita ei herkkyytensa vuoksi voida valmis-
tella kuten SEM:ia kaytettaessa. (Stuart 2013, 54-56.) ESEM:ia on kaytetty esi-
merkiksi havainnollistamaan albumiinivedosten pintakrakelyyria (Messier & Vi-
tale 1993). Elektronimikroskooppisilla menetelmilla (ilman EDX:aa) saadaan tie-
toa vain tutkittavan kohteen pinnasta, ellei tehda poikkileikkausnaytteita (Gar-
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side & Richardson 2022, 14). Poikkileikkausnaytteista voidaan havainnoida esi-
merkiksi valokuvan kerroksellisuutta, mutta destruktiivisuutensa takia niita ei voi

tutkittavista valokuvista yleensa ottaa.

Rontgen(sade)diffraktioanalyysia (X-ray diffraction, XRD) kaytetaan maarittele-
maan mitattavan kohteen atomien jarjestysta seka tunnistamaan kiteisia aineita
kiintedssa aineessa. Menetelmaa voidaan kayttaa esimerkiksi epaorgaanisten
pigmenttien tai paperin tayteaineiden tunnistamiseen kiderakenteiden morfolo-
gian kautta. Rontgendiffraktiossa putken anodimateriaalina on usein kromi (Cr),
rauta (Fe), kupari (Cu) tai molybdium (Mo). Nayte voidaan jauhaa pulveriksi,
mutta tarkeaa on sen homogeenisyys, ellei analysoida poikkileikkausnaytetta.
Menetelma on destruktiivinen, silla mittaukseen tarvitaan ainakin muutama milli-
gramma naytetta. Rontgendiffraktiossa kaytetaan yleensa kahden rontgensa-
teen diffraktiota, mutta kayttamalla vain yhta voidaan tarvittavaa naytemaaraa-
kin pienentaa. XRD:lla voidaan tunnistaa materiaaleja vertailemalla analyysilla
saatua materiaalin diffraktiokuviota tunnettujen referenssien kuvioihin. Kvantita-
tiivinen analyysi on mahdollista mutta haastavaa. (Stuart 2013, 60—63.) XRD:ta

kaytetaan yleisesti pigmenttien tunnistukseen.

TEM:lIa voidaan tutkia esimerkiksi maaleja. SEM:lla voidaan tutkia laajempaa
materiaalien kirjoa korkeammalla resoluutiolla ja EDS/EDX:n mukana ollessa
kohteesta voidaan tehda myos alkuaineanalyysi. XRD:lla voidaan naytteen kris-
tallirakenteen kautta maaritella sen koostumusta. (Stuart 2013, 65.) EDS on yk-
sindan nondestruktiivinen analyysimenetelma, tosin usein mittaukset tehdaan
pienesta naytepalasta, joka on destruktiivisesti otettu kohteesta (Penichon
1999, 137).

4.3 Fourier-muunnos infrapunaspektroskopia

Infrapunaspektroskopiassa mitattavaan kohteeseen kohdistetaan infrapu-
nasateilya, joka aiheuttaa molekyyleissa olevien kovalenttisten sidosten varah-
telya. Fourier-muunnos infrapunaspektroskopia (FTIR, Fourier-transform infra-
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red spectroscopy), on kaytetyin infrapunaspektroskopian muoto. Fourier-muun-
noksella muunnetaan sateilyn vuorovaikutus spektrimuotoon. FTIR:ia voidaan
yleisesti kayttaa transmissio- tai reflektiospektroskopiana. Saatu infrapu-
naspektri voidaan esittaa transmissio- tai absorptiospektrina ja usein sita verra-
taan referenssikirjaston spektreihin. Spektri voidaan jakaa kahtia funktionaalis-

ten ryhmien alueeseen seka aineelle tyypilliseen sormenjalkialueeseen.

Reflektiotekniikassa kaytetaan usein vaimennettua kokonaisheijastusta eli ATR-
lisdosaa (Attenuated total reflectance), jossa nayte asetetaan kontaktiin kristal-
lin kanssa ja sateily kulkee kristallin lapi. Mittaustulokseen vaikuttavana kristal-
lina ATR-yksikossa voi olla esimerkiksi sinkkiseleeni (ZnSe), germanium (Ge)
tai tallium(bromi)jodidi (KR-5). (Stuart 2007, 112—114.) Yleisesti FTIR-ATR:4a
pidetaan nondestruktiivisena, mutta se riippuu pitkalti mitattavasta kohteesta.

Erillista naytteenottoa tai -kasittelya ei valttamatta tarvita, mutta ATR:lla mitatta-
essa tulee kohde puristaa kontaktiin kiteen kanssa, jolloin joihinkin materiaalei-
hin voi jaada puristuksesta pieni painauma tai muu muutos pintarakenteessa.
Valokuvavedosten pintarakenne on yleensa niin herkka, etta puristus ATR-kris-
talliin jattaa pysyvan jaljen, eika sita voida suositella. Harvardin yliopistossa on
kuitenkin kaytetty FTIR:n heijastusreflektiotekniikkaa (specular reflectance) suo-
lapaperivedosten tutkimukseen. Heijastusreflektiossa ei tarvita kontaktia nayt-
teen ja mittalaitteen kanssa ja se on nondestruktiivinen. Ongelmana on, ettei
spektrintulkinnassa avainasemassa olevia referenssispektrikirjastoja ole juuri-
kaan saatavilla esimerkiksi valokuvatutkimuksessa tarvittaville aineille. Harvar-
din yliopiston tutkimuksessa kasattiin referenssikirjasto 1800-luvun valokuvave-
dosten yleisista paallysteaineista. (Banta & Bulat 2015, 4.)

Konservoinnin materiaalitutkimuksessa FTIR:ia on kaytetty mm. vahojen, oljy-
jen, pigmenttien, paallysteiden ja hartsien analysointiin tunnistusta varten tai
ikdannytystutkimuksissa (Perron 1989). FTIR:lla voidaan tunnistaa orgaaniset
aineet kuten proteiinit (esim. albumiini, gelatiini) ja tarkkelykset seka oljyt ylei-
sella tasolla. FTIR:lI& voidaan erottaa gelatiini ja albumiini toisistaan, joskin nii-
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den spektrit ovat samankaltaisia. FTIR soveltuu teoriassa myos pigmenttimene-
telmien Oljyjen, ja esimerkiksi valokuvan pinnalla olevan orgaanisen paallysteai-
neen, tunnistamiseen. Menetelma kertoo kaytannossa vain kohteen pintamate-
riaalin koostumuksesta, mutta silla on tutkittu myos kerroksellisia materiaaleja.
Riippuen pintakerroksen paksuudesta voidaan FTIR:lla mahdollisesti havain-
noida vedoksen rakennetta pintaa syvemmalta ja ATR-menetelman kayttéa on-
kin tutkittu esimerkiksi albumiinivedosten koko albumiinikerroksen havainnoin-
nissa (Ricci, Bloxham & Kazarian 2007). FTIR-mittauksella voidaan mahdolli-
sesti havainnoida paallysteaineen alla olevaa emulsiokerrosta, mikali paallyste-
kerros on tarpeeksi ohut (Stulik & Kaplan 2013c, 16; Stulik & Kaplan 2013d, 19—
20).

Hakuammuntana menetelma voi olla raskas kayttaa, mutta kun tiedetaan mita
etsitaan, on siita hyotya XRF:n taydentajana valokuvien tutkimisessa (Getty
Conservation Institute 2015). Saatuja spektreja analysoidessa on tarkeaa tietaa,
mita piikkeja FTIR-spektrista etsitaan, esimerkiksi syanotyyppien kohdalla tiet-
tyja syanokompleksin tunnusomaisia piikkeja (Stulik & Kaplan 2013f, 9, 12-17).
Spektrin tulkinnassa on syyta olla tietoinen valokuvan muiden materiaalien vai-
kutuksesta etsityn aineen piikkeihin, varsinkin jos tunnistettavana on kemialli-

selta koostumukseltaan monimutkainen valokuvavedos.

Dusan C. Stulikin ja Art Kaplanin The Analytical Signatures of Photographic
Processes -sarjasta [0ytyy lisatietoa valikoitujen vedostusmenetelmien FTIR-
spektreista ja siita, mita niista voidaan I0ytaa. Lisaksi Getty Conservation Insti-
tute on julkaissut vapaasti ladattavan kirjan Infrared Spectroscopy in Conserva-
tion Science (Derrick, Stulik & Landry 1999), joka sisaltaa kattavasti tietoa infra-
punaspektroskopiasta seka suuren maaran referenssispektreja. Internetista l0y-
tyy myds esimerkiksi IRUG-ryhman (Infrared & Raman Users Group) yllapitama

referenssikirjasto, joka on suunnattu kulttuuriperintokohteiden tutkimukseen.
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4.4 Pixe, Raman ja tippatestit

Pixessa eli hiukkasheratteisessa rontgenemissiospektroskopiassa (Particle- tai
Proton-induced X-ray emission spectroscopy) kohdetta pommitetaan kor-
keaenergisella rontgensateilylla, jolloin naytteesta voidaan tunnistaa huomatta-
van pienia alkuainepitoisuuksia (Garside & Richardson 2022, 30). Menetelma
on nondestruktiivinen, mutta laitteet ovat suurikokoisia ja harvinaisia kulttuuripe-
rintdorganisaatioissa. Pixelld voidaan tunnistaa XRF:aa laajemmin ja herkem-

min alkuaineita.

Raman-spektroskopia toimii hyvana lisana infrapunaspektroskopialle ja toimii
osittain samalla periaatteella. Menetelma mahdollistaa useiden naytetyyppien,
esimerkiksi kuitujen, kalvojen ja poikkileikkausnaytteiden, nondestruktiivisen tar-
kastelun. (Stuart 2013, 89-94.) Raman soveltuu niin orgaanisten kuin epaor-
gaanistenkin aineiden tutkimiseen ja menetelmalla voidaan mahdollisesti tehda
in situ -mittauksia ilman naytteenottoa (Garside & Richardson 2022, 24). Rama-
nia kaytetaan esimerkiksi pigmenttien analysoinnissa antamaan lisatietoa
XRF:lla saatuihin tuloksiin seka antamaan tietoa orgaanisista vari- ja sideai-
neista, joita XRF:lla ei voida havainnoida ja silla voidaan tutkia esimerkiksi pig-
menttivedosten tai niita sisaltavien yhdistelmavedosten pigmentteja. (Bezur,
Lee, Loubster & Trentelman 2020, 155.)

Vedoksen kerrosten tutkimiseen on myoOs useita eri testeja, kuten proteiinien
tunnistukseen biureettitesti seka ligniini- ja tarkkelystesti. Testit vaativat nayt-
teenottoa ja ovat destruktiivisia. Esimerkiksi tarkkelystesti voidaan tehda, jos
epaillaan selluloosapohjaisen vedospaperin sisaltavan tarkkelyspohjaisia liima-
aineita (Stulik & Kaplan 2013a, 16—17). Vesi-alkoholi-tippatestia voidaan kayt-
taa vedosten hopeagelatiini-, albumiini- ja kollodiumemulsioiden erottamiseen
toisistaan. Gelatiini turpoaa veden vaikutuksesta ja tama voi olla havaittavissa
mikroskoopilla tarkasteltuna pintakiillon muuttumisena. Kollodium ei turpoa ve-
den vaikutuksesta, mutta se liukenee alkoholiin jopa paikoin silmin havaittavasti.
Albumiinin ei pitaisi reagoida tippatestin veteen tai alkoholiin.
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Pohjapaperista tai pohjustuksesta voidaan myods tarpeen vaatiessa tehda kui-
tuanalyyseja, joskin valokuvien kohdalla se on harvinaisempaa. Kuituanalyysi
vaatii naytteenottoa ja on destruktiivinen.

5 Rontgenfluoresenssispektroskopia (XRF)

Rontgenfluoresenssispektroskopia (X-ray fluorescence spectroscopy, XRF) pe-
rustuu rontgensateilyn aikaansaamaan atomin elektronien liikkkumiseen elektro-
nikuoriltaan. XRF soveltuu niin kiinteiden, jauhemaisten kuin nestemaistenkin
aineiden ja ohuiden kalvojen tutkimiseen. Silla voidaan tunnistaa kohteen alku-
aineita natriumista (Na) uraaniin (U) ja menetelmaa luonnehditaan usein nonde-
struktiiviseksi ja noninvasiiviseksi. Kannettavat laitteet mahdollistavat tutkimuk-
sen in situ ja ne ovat tarkea analyysimenetelma konservoinnin materiaalitutki-
muksessa (Stulik & Kaplan 2012, 76).

XRF:aa voidaan kayttaa seka kvantitatiiviseen etta kvalitatiiviseen analyysiin.
Kvantitatiivisessa analyysissa mittausolosuhteiden ja -protokollan tulee olla eri-
tyisen tarkkaan standardisoitua ja valmisteltua. (Bezur ym. 2020 156.) XRF-me-
netelmat jaetaan aallonpituutta mittaavaan (wavelength-dispersive, WDXRF) ja
energiadispersiiviseen sateilyenergiaa mittaavaan (energy-dispersive, EDXRF),
joista EDXRF-laitteet ovat usein halvempia ja yksinkertaisempia. Kannettavat
(pPXRF — portable XRF) hyodyntavat yleensa EDXRF-teknologiaa. Mikrokoon
MXRF-spektrometreja on myos saatavilla. (Stuart 2013, 120.)

Jokainen alkuaine muodostaa omat karakteristiset (tunnusomaiset) piikkinsa
mittauksesta saatavalle spektrille elektronien likkumisen mukaan. Elektronikuo-
rista Iahinna K ja L (seka M) reagoivat rontgensateisiin ja muodostavat spektrin
piikit. Naista "linjaluvuista" on saatavilla taulukoita ja sovelluksia (esim. Rays-
pec'n appi), jotka helpottavat tunnistusta. Useat spektrintarkasteluohjelmat mah-
dollistavat myos automaattisen tai kayttajan maarittelemien alkuaineiden tunnis-

tuksen spektrista.
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XFR:lla ei voida mitata orgaanisia alkuaineita, koska niiden fluoresenssi on liian
matalaenergista. Matalan jarjestysluvun alkuaineista (esim. S, Cl, Ar, K, Ca) voi-
daan yleisesti havaita vain K-elektronikerroksen aiheuttamat piikit, kun taas kor-
kean jarjestysluvun alkuaineista (esim. Ba, Hg, Pb, U) vain L-kerroksen piikit.
Valiin jaavista alkuaineista voidaan havaita K- seka L-kerrosten piikit. (Palmer
2020.) XRF:lla mitatessa voi metodologiaa helpottaa kohteen alkuaineiden jako
paaasiallisiin (major), sivualkuaineisiin (minor) seka jaamiin tai hivenaineisiin

(trace elements).

XRF-laitteet voidaan jakaa karkeasti kolmeen eri luokkaan saadettavyytensa ja
parametriensa perusteella. Opinnaytetyossa kaytetty Hitachin X-MET-sarja si-
joittuu keskimmaiseen laitekategoriaan, jossa laitteen rontgenputki on matalate-
hoinen ja siina oletusarvoisesti kaytetaan tehdaskalibroituja mittausohjelmia.
Yleisista XRF-analysaattoreista samaan kategoriaan sijoittuvat myos esimer-
kiksi Olympus Vanta seka Thermo Nitonin analysaattorit, kun taas esimerkiksi
Brukerin Tracer ja Artax -laitteissa mittausparametreja voidaan muokata va-
paammin. Jokaisella XRF-analysaattorilla on omanlaisensa laitepiikit, jotka
muodostuvat rontgenputken anodista, kayttdolosuhteista seka muista tekijoista
(Bezur ym. 2020, 33—-34). Laitevalmistajalta tai sen maahantuojalta voi kysya li-
satietoja.

5.1 Analysaattorin laitekokoonpanosta

Rontgenfluoresenssispektrometrien rontgenputken anodeista renium (Re) tai ro-
dium (Rh) soveltuvat valokuvien tutkimiseen muita paremmin. Muita yleisia ano-
dimateriaaleja ovat esimerkiksi kulta ja hopea, mutta nama ovat ongelmallisia
usein hopeaa ja kultaa sisaltavia valokuvavedoksia mitatessa silla anodimateri-

aalista "vuotaa" piikkeja mitattavaan spektriin.

Laitekokoonpanoon kuuluvat suotimet painavat spektrin tiettyja osia alaspain,
jolla tahdataan siihen, etta saadaan spektrin taustaa siistittya mutta kuitenkin
heratettya ja eroteltua kiinnostavia alkuaineita (Ahtiainen 2022). Suotimilla voi-

daan parantaa esimerkiksi matalien pitoisuuksien alkuaineiden havaittavuutta
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(Palmer 2020). Suodin absorboi rontgensateitd suodinmateriaalin havaitsemis-
tasolla (absorption edge) ja paastaa matalammat ja korkeammat energiat lapi,
esimerkiksi vahentaen jarrutussateilya (bremsstrahlung). Matalan jarjestysluvun
alkuaineille voidaan kayttaa esimerkiksi neutraalia filtteria tai fosfori-, rikki- tai
alumiinifiltteria, jotka vahentavat matalan energian elektronisirontaa. (Center for

Applied Isotope Studies n.d.)

Mittaus perustuu rontgenputkesta lahtevaan energiaan (keV). Jannite tai herate
(kV) ikaan kuin herattaa alkuaineet fluoresoimaan, jolloin ne emittoivat energiaa
ja nakyvat spektrissa. Nyrkkisaantona voidaan pitaa, etta jannitteen tulee olla
kaksinkertainen heratettavan alkuaineen energiaan (linjalukuihin) nahden. Jan-
nitteesta riippuen spektriin saadaan nakyviin eri signaalialueita eri intensitee-
teilla. Virta (A tai uA) lisda spektrin voimakkuutta ja intensiteettia. Kun virta
kasvaa, spektrin laskennat kasvavat ja myos piikkien intensiteetit kasvavat. Kar-
keasti voidaan todeta, etta alkuaineille kloorista (Cl) kalsiumiin (Ca) sopii herate
13—-15 KV ja titaanista (Ti) tinaan (Sn) 45 kV (Ahtiainen 2022).

5.2 Spektrintulkinta

Spekiri koostuu teravista seka leveammista tai loivemmista piikeista, jotka ovat
paallekkaiskuvana taustaspektrin paalla (Stulik & Kaplan 2012, 87). Kuten ku-

vassa 2 nakyy, yleensa spektrin X-linjalla kuvataan rontgensateiden energiaa



38

(keV) ja Y-linjalla laskentoja. Laskennat (counts) toimivat sitovan energian (bin-
ding energy) maareina (Stuart 2013, 121).

8000

Energia (keV)

Kuva 2. Esimerkkikuva spektrista (Platinasavytetty kollodiumvedos, 40kV, 15uA,
filt 6, 60s.).

Mittausohjelma voi antaa spektrin piikeille tulkintaehdotuksia ja eri alkuaineiden
tunnusomaisia emissiolinjoja voidaan tarkastella suhteessa spektriin. Spektrin
tulkinnassa on syyta kayda tarkastellun spektrin piikit jarjestelmallisesti lapi ja
etsia alkuaineen kaikki karakteristiset piikit jotta se voidaan tunnistaa. Jos ka-
rakteristisia piikkeja puuttuu, eika niiden puuttumiselle voida osoittaa selkeita
syita, ei alkuainetta voida valttamatta tunnistaa varmuudella eikd sen havaintoa

voida pitaa luotettavana.

Alkuaineiden linjaluvut ovat muuttumattomia, mutta spektrintulkinnasta haasta-
van tekee se, etta eri aineiden fluoresenssipiikit voivat osua paallekkain tai
spektriin voi paatya laite- tai hairiopiikkeja, jolloin spektrin voidaan virheellisesti
tulkita sisaltavan alkuaineita, joita siina ei tosiasiallisesti ole. Paallekkaisista pii-
keista l0ytyy kirjallisuudesta ja internetista erilaisia taulukoita tai hakukoneita
(esim. UCL:n Spectral Emission Line Overlap Checker), joista voi tarkistaa alku-
aineiden paallekkain menevia piikkeja. (Shugar 2009, 8-9.)

Analysaattori voi tuottaa fluoresenssiemissiota laitteessa olevista elementeista

seka laajasti spektrin taustasta. Jos halutaan tunnistaa aineita, joita kohteessa
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on todella pienina pitoisuuksina, voidaan esimerkiksi mittausaikaa nostamalla

parantaa signaali-kohinasuhdetta. (Bezur ym. 2020, 85.)

Bremsstrahlung, eli jarrutussateily johtuu rontgensateiden takaisinsironnasta
naytteesta detektoriin, muodostaen huomattavan levean piikin. Piikin suurin
energia on noin 2/3 kaytetysta energiasta (keV), tai jannitteesta (kV) suhteessa
rontgenputkeen. Mita tiheampi mitattava kohta on, sita vahemman sirontaa ta-
pahtuu. (Palmer 2020.) Rontgensateet siroavat vahvemmin alhaisen jarjestyslu-
vun alkuaineista. Jos etsittyja alkuaineita on naytteessa vain vahaisissa pitoi-
suuksissa (kuten valokuvissa usein on), voi sironnan aiheuttama taustasignaalin
kasvu voi piilottaa niiden lasndolon. Tata voidaan yrittaa estaa esimerkiksi tuke-
malla valokuvaa pleksilevylla (joka estaa pienia piikkeja koska taustansironta on
suurta, verrattuna valokuvaan, jonka taustapuolella on vain ilmaa). (Bezur ym.
2020, 85)

Rayleighin sironta (Rayleigh scattering) on elastista, elektromagneettista satei-
lyn sirontaa naytteen sisalla ilman energiahukkaa. Tama sisainen kimpoaminen
havaitaan energiana lahdeanodista ja se muodostaa anodin karakteristisia piik-
keja spektriin. Comptonin sirontaa (Compton scattering) muodostuu kun ront-
genputken tuottamat rontgensateet menettavat energiaa kohdatessaan mittaus-
kohteen atomit fotonisironnan Iapi. Lopputuloksena muodostuva piikki on le-
veampi ja hieman vahempienergisempi kuin Rayleighin piikki. Comptonin piikit
muodostuvat hieman matalammille energialaskennoille kuin anodin karakteristi-
set piikit. Rontgenputken anodilahde voi muodostaa seka Comptonin etta
Rayleighin piikkeja spektriin. (Shugar 2009, 9.)

Summapiikit (sum peaks) muodostuvat siita, kun kaksi fotonia osuvat analysaat-
torin detektorille samanaikaisesti. Detektori havaitsee vain yhden fotonin, jolla
on kaksinkertainen maara energiaa. Spektrissa tama nakyy kaksinkertaisena
energiamaarana, jolloin alkuaineen energiapiikki nakyy vaarassa kohdassa.
(Shugar 2009, 9; Palmer 2020.) Summapiikit eivat yleensa ole ongelma valoku-
via analysoidessa (Stulik & Kaplan 2012, 87). Pakopiikit (escape peaks) johtu-
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vat fluoresoivista rontgensateista, jotka muodostuvat detektorin pinnalle mit-
taustilanteessa. Pakopiikit muodostuvat 1.74 keV "oikeiden" alkuainepiikkien
alle ja ovat pienia, yleisesti alle 1% "varjostamansa" piikin korkeudesta. Ongel-
mallisia pakopiikit voivat olla, kun tutkittavassa naytteessa on alkuaineita suu-
rina pitoisuuksina. (Shugar 2009, 9.) Summa- ja pakopiikkeja voi yrittaa valttaa

spektrissa pitamalla laskennat alhaisina (Palmer 2020).

Laitepiikkien ja paallekkaisyyksien lisaksi spektrin saamista (ja tulkintaa) vai-
keuttavat monet muutkin seikat. Kuvaavan spektrin saaminen kerroksellisesta
tai seoksellisesta naytteesta voi olla haastavaa. Myds kohteen pintarakenne
vaikuttaa mittaukseen ja mita monimutkaisempi tai karkeampi pinta on, sita vai-
keampi on saada hyvaa spektria siita. Kohteen pinnan paallysteaineet, lika ja
ikdaantymistuotteet voivat myos vaikuttaa spektriin. (Bezur ym. 2020, 153.)
Spektrin tulkinta on vaikeampaa, mitda enemman alkuaineita mitattava kohde si-
saltéda (Shugar 2009, 9).

Jotta alkuaine voidaan tunnistaa spektrista, tulisi kaikki sen karakteristiset piikit
I0ytaa. Tata varten voi olla tarpeen mitata naytteen spektri muutamalla eri jan-
nitteelld, jotta saadaan heratettya spektrin energiamaarat alhaisesta korkeaan.
Analysoinnissa tarvitaan kokemusta, jotta voidaan arvioida ja tunnistaa alkuai-
neita laitepiikkien ja muiden hairididen joukosta. Spektrintulkinnassa voi olla tar-
peen huomioida myds toteamisrajan alle jaavat alkuaineet, joita voi olla niin pie-

nind maarina kohteessa, ettei mittauksessa havaita niita.

Spektrintulkinnassa on hyva olla tietoinen mitattavan kohteen rakenteellisten
seikkojen vaikutuksesta spektriin. Paallystekerrokset voivat muuttaa spektria ja
piikkien intensiteetista voi kokenut analyytikko mahdollisesti vetaa johtopaatok-
sia alkuaineiden sijainnista kerroksellisessa rakenteessa tai erottaa, esiintyyko
alkuaine sekoituksessa. (Bezur ym. 2020, 83, 103.)

5.3 Laiteparametrit ja ohjelmat

Spektrin mittausta edeltaa mittausparametrien valinta ja vaihtoehdot riippuvat
kaytetysta analysaattorista. Yleensa laitevalmistajat tarjoavat omille laitteilleen
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soveltuvia ohjelmia spektrien tarkasteluun, eika nailla ohjelmilla valttamatta
voida avata toisen valmistajan laitteen spektreja. Tutkijayhteisot ympari maail-
man ovat kehittaneet avoimeen lahdekoodiin perustuvia ohjelmia spektrien
avaamiseen laitevalmistajasta riippumatta ja tallaisia ovat esimerkiksi Peakaboo
seka PyMca. Ohjelmien kaytto vaatii kuitenkin perehtymista, eika niita kasitella

tassa opinnaytetydssa sen enempaa.

Spektrintulkintaohjelman olisi hyva pystya automaatioon spektrin piikkien tulkin-
nassa, mutta myos mahdollistaa manuaaliset sdadot mittausparametreissa
seka spektrinkasittelyssa (kuten esimerkiksi spektrin tasoitus, taustan- ja laite-
piikkien poisto seka dekonvoluutio). Valokuvien kvantitatiivisessa analyysissa
voidaan myods kayttaa ohuiden kalvojen tai metallien analyysistandardeja, joihin
useat laitevalmistajat toimittavat paivityspaketteja (Stulik & Kaplan 2012, 86).

Handheld XRF In Cultural Heritage. A Practical Workbook for Conservators -Kir-
jan liitteessa 1 on esitelty muutamien kaytettyjen XRF-laitteiden mittauspara-
metrimahdollisuuksia (Bezur ym. 2020, 159-163).

5.4 Spektrin mittaaminen ja tulkinta

Onnistunut spektri saadaan vain, jos laitteen rontgensateet ovat tarpeeksi kor-
keaenergisia ylittddkseen alkuaineiden fluoresenssin virityspotentiaalin (excita-
tion potential) (Bezur ym. 2020, 33). Mita korkeampi mittausjannite on, sita suu-
rempaa on myos taustakohina, mika vaikeuttaa matalien ainekonsentraatioiden
havaitsemista. Tama voi olla ongelmallista havainnoidessa varsinkin korkean

jarjestysluvun alkuaineita. (Center for Applied Isotope Studies n.d.)

Spektreja on hyva tarkastella heti mittaustilanteessa, jotta esimerkiksi mittaus
voidaan tehda uudestaan jos vaikkapa mittauskohta on ollut vaara. Mittausten
jalkeen kaikki spektrin piikit tulisi viela kayda lapi, jotta varmistutaan siita, etta
kaikki piikit on tunnistettu. (Bezur ym. 2020, 152). Liitteena 3 on lyhennelma

mahdollisesta spektrintulkinnan tydnkulusta.
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5.5 Valokuvien erityispiirteita

Valokuvien analysoinnissa on huomioitava se, etta vedoksissa on usein alkuai-
neita niin pienina pitoisuuksina, etteivat kaikki alkuaineiden linjaluvut muodosta
piikkeja spektriin. Tilannetta voidaan kuitenkin parantaa kayttamalla alkuainei-
den linjalukutaulukoiden sijaan ohuiden kalvojen ja puhtaiden metallien standar-
deja. (Stulik & Kaplan 2012, 90-91).

Mittauksessa I0ydetyt alkuaineet voivat kuitenkin olla lahtdisin monesta eri Iah-
teesta kuten vedoksen pohjamateriaaleista, prosessoinnista tai jalkikasittelysta.
Pohjustetuissa vedoksissa myds pohjustuksen vaikutus tulee huomioida. (Stulik
& Kaplan 2012, 89.) Vedosten tunnistus XRF:lla (tai muilla menetelmilla) ei ole

yksiselitteista ja tunnistukseen liittyviin yleistyksiin tulee suhtautua varauksella.

Vedospaperista ja pohjustuksesta voidaan havaita esimerkiksi vari-, lisa- ja tay-
teaineita, seka epapuhtauksia kuten sinkkia (Zn), kalsiumia (Ca), rautaa (Fe) ja
lyijya (Pb). Baryyttikerroksellisista vedospapereista |0ytyy bariumia (Ba) seka
strontiumia (Sr). Moderneissa RC-papereissa on titaania (Ti) variaineena. Ba-
ryyttikerrosta ja polyeteenin titaania ei pitaisi yleisesti 10ytya samoista vedok-
sista, mutta vedosten pohjustuspahveissa voi olla titaania. (Stulik & Kaplan
2012, 92.) Vanhoihin lumppupapereihin on voitu lisata smalttia kellastumisenes-
toaineena, jolloin paperista voidaan havaita pienia maaria kobolttia (Co) ja arse-
nikkia (As) (Stulik & Kaplan 2013a, 11-12). Rikin (S) yksilointi spektrista on
haastavaa, koska sita on voitu esimerkiksi kayttaa savytteena, tai se voi olla
lahtdisin paperin baryyttikerroksesta tai hopean vaurioitumisesta. Rikin matalia
pitoisuuksia voi olla vaikea tunnistaa, jos vedoksesta havaitaan myds lyijya.
Sinkkia (Zn) on paperin variaineen lisaksi voitu kayttaa pigmenttina valokuvien
varjaysaineissa tai retusointivareissa. (Stulik & Kaplan 2012, 94).

Stulikin ja Kaplanin (2012) mukaan valokuvien tunnistuksessa alkuaineiden tar-
keimmat spektripiikit tulevat K- ja L-linjoilta. M-linjan piikkeja voidaan kayttaa

vahvistamaan havaintoa joidenkin alkuaineiden kohdalla, mutta alueella on liian
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paljon interferenssimahdollisuuksia, jotta M-linjan piikkeja voitaisiin yksinaan

kayttaa onnistuneesti tunnistukseen. (Stulik & Kaplan 2012, 93.)

Valokuvissa suurimmat interferenssit ovat yleisesti mangaanin, raudan, kobol-
tin, kuparin, nikkelin ja sinkin Kb- ja Ka -linjojen valilla. Jos valokuvassa on inter-
ferenssia aiheuttavia alkuaineita, voi olla tarpeen spektrin dekonvoluutio tai va-
hennys. (Stulik & Kaplan 2012, 91.) Liitteena 2 16ytyy taulukko valokuvien suh-
teen huomionarvoisista paallekkaisista piikeista.

6 Valokuvien kaytannon mittaukset

Kaytannon mittauksissa kaytettiin Metropolia Ammattikorkeakoulun konservoin-
nin tutkinto-ohjelman Hitachi X-MET8000 Expert GEO -analysaattoria vuodelta
2019. Analysaattori on tyypiltaan kannettava EDXREF, ja silla voidaan tunnistaa
alkuaineet natriumista (Na) uraaniin (U). X-MET8000-analysaattorin oletusarvoi-
nen kayttdtapa on "point and shoot"-pitoisuusmittaus, joissa pitoisuudet ilmoite-
taan miljoonasosina (parts per million, ppm) tai prosentteina mittausohjelmasta

riippuen.

Hitachi X-MET8000 Expert GEO -analysaattorissa on 50 kV rontgenputki ja
kuusi suodinvaihtoehtoa. Laite tunnistaa alkuaineet magnesiumista (Mg) uraa-
niin (U). Tehdaskalibroiduista (pitoisuus)mittausohjelmista kaytettiin Soil ja Mi-
ning -ohjelmia, joiden mittaamat spektrit voidaan myoskin tallentaa analysaatto-
rin testimittausmoodissa tarkasteltavaksi. Spektrien vertailut kuitenkin rajattiin

opinnaytetyon ulkopuolelle samoin kuin mittausohjelmien kayttokin.

Opinnaytetyossa lahdettiin selvittamaan suoran spektrimittauksen kayttoa X-
METB8000:Ila kun huomattiin, ettei valokuvakonservoinnin kurssilla vuonna 2021
mitatuista valokuvavedoksista pystytty havaitsemaan vahvasti oletettuja kuvan-
muodostaja- tai savyteaineita tehdaskalibroiduilla mittausohjelmilla. Ongelmal-
liseksi laitevalmistajan mittaohjelmat tekee se, etta niiden parametrit ovat

useimmiten kalibroitu teollisuuden tarpeisiin, eika niissa valttamatta oteta huo-
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mioon eri materiaalisten esineiden erityispiirteita (— esimerkiksi valokuva koos-
tuu ohuista, usein monimateriaalisista kerroksista joissa pitoisuudet voivat olla
hyvin pienia) tai ikaantymisen aiheuttamia muutoksia materiaalissa. Talloin vaa-
rana voi olla, etta ohjelma ei tunnista kohteen kaikkia alkuaineita, jotka alittavat
toteamisrajan (LOD, line of detection). Suora spektrimittaus, X-MET:illa "testi-
mittaus", antaa vapaammat kadet optimoida jannite-virta-suodin-yhdistelmia
kohteen erityispiirteiden mukaan, joskin mittaus myos vaatii enemman asiantun-

temusta niin mittaustilanteessa kuin analysointivaiheessakin.

6.1 Valokuvien mittaukset

Valokuvia analysoidessa tulee mittaukset tehda vedoksen kuva-alueen tum-
mimmasta (Dmax) seka vaaleimmasta (Dmin) kohdasta. Jos vedos on pohjus-
tettu, tulee taustamateriaalistakin tehda mittaus erikseen. Pohjustamattomasta
vedoksesta voi olla hyodyllista ottaa myos vedospaperin reuna-alueelta tai ver-
son puolelta mittaus. Joskus vedoksista kannattaa ottaa Dmax:n ja Dmin:n li-
saksi mittauksen myos keskisavyjen kohdalta (Dmid), jotta saadaan enemman

dataa valokuvan eri kohtien alkuainepitoisuuksista.

Valokuvan tummin kohta sisaltaa eniten ja vaalein kohta vahiten kuvaamuodos-
tavia aineita ja taman vuoksi Dmax- ja Dmin -mittaukset ovat tarkea tyokalu ve-
doksen kuvanmuodostajan tunnistamisessa. Dmax-alueelta tulisi siis lahtokoh-
taisesti I16ytya enemman kuvanmuodostajaa, esimerkiksi hopeaa, kuin Dmin-
alueelta. Taustamateriaalin mittauksella pyritaan tunnistamaan taustasta tulevat
alkuaineet, jotka eivat liity vedostyyppiin itseensa ja voivat hairitéd vedoksen tun-
nistamista. Dmax- ja Dmin-spektreja vertailemalla voidaan hahmottaa kuvan-
muodostaja-aineet ja savytteet seka pohjapaperin vaikutus spektreissa (Bezur
ym. 2020, 85). Spektrintulkintaa helpottaa jos tiedetaan mita etsitaan ja spekt-

reja on mahdollista vertailla toisiinsa.

Yleisesti voidaan todeta 40-50 kV jannitteen olevan sopiva valokuvien mittaa-
miseen. 40-50 kV jannite herattdd suurimman osan mielenkiinnon kohteena ole-

vista alkuaineista, joita voidaan olettaa vedoksesta |I0ytyvan. Mita tasaisempi ja
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resoluutioltaan parempi analysaattorin mittauslaatu suuremmilla jannitteilla on,
sita paremmin se sopii valokuvien analysointiin, silla valokuvien sisaltamat aine-
maarat ovat usein hyvin pienia. (Stulik & Kaplan 2012, 85.) Tarpeen vaatiessa
voi olla tarpeen mitata kohdetta matalammilla tai korkeammilla heratteilla. Suoti-
mista kannattaa kayttaa tyhjaa tai kerroksellista metallisuodinta.

Mittaus tulee tehda mahdollisimman lahelta naytepintaa. Yhdenkin millimetrin
etaisyyden kasvu analysaattorin ja kohteen valilla voi vahentaa rontgensateiden
intensiteettia jopa 15% (Stulik & Kaplan 2012, 113). Jarkevinta mittaustuloksen
vakauden seka teosturvallisuuden kannalta on asettaa seka mittauslaite etta mi-
tattava kohde telineeseen, jolloin varmistetaan tasainen mittaus ja vakaa etai-
syys kohteesta. Rontgensateilya tuottavan laitteen kanssa tyoskennellessa on
syyta muistaa sateilyturvallisuuteen liittyvat maaraykset seka varmistaa, ettei
mitattavan kohteen takana tai rontgensateiden suunnassa ole ihmisia mittauk-

sen aikana.

6.2 Kaytannon mittaukset X-MET8000 Expert Geo -analysaattorilla

Kaytannon mittauksiin lainattiin viisi valokuvavedosta (kuva 2) tutkittavaksi:

Syanotyyppi, pohjustamaton

Platinotyyppi, pohjustettu

Platinasavytetty kollodiumvedos, pohjustettu
Kultasavytetty hopeakuva (visiittikortti), pohjustettu

o K w0 Db =

Kulta- ja platinasavytetty kollodiumvedos, pohjustettu

Naista valokuvista valittiin tarkempaan tarkasteluun vedokset 2—5 niiden moni-
mutkaisemman materiaalisen sisallon ja I6ydettavien alkuaineiden osittaisen sa-
mankaltaisuuden vuoksi. Tyoskentely aloitettiin kayttokoulutuksella 7.2.2022,
jossa tutustuttiin X-MET:n testimittausohjelmaan. Taman jalkeen valokuvista
otettiin useita mittauksia eri parametreilla helmi—toukokuun 2022 aikana.
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Kuva 3.Ylarivissa vasemmalla syanotyyppi (1) ja oikealla platinotyyppi (2). Alari-
vissa vasemmalta oikealle: Platinasavytetty kollodiumvedos (3), kultasavytety ho-
peakuva (4) seka kulta- ja platinasavytetty kollodiumvedos (5).

Ennen valokuvien mittausta mitattiin analysaattorin laitepiikkeja puhtaasta poly-
styreeninaytteesta (PS) sateilysuojakuvun alla. Tutkittavat valokuvat kuvattiin ja

mittauskohdat merkattiin kuviin.

6.3 Mittauksen tyonkulku

Mittauksia varten rakennettiin teline (kuva 4), jotta vedosten mittaukset voitiin

tehda turvallisesti aiheuttamatta mekaanista vauriota valokuville. Kuvat asetet-
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tiin telineen tukemana mittalaitteen paalle kuvapuoli alaspain (ellei mitattu ver-
soa). Jos vedoksen ja laitteen detektorin valille jai etaisyytta, pyrittiin etaisyyden
maara minimoimaan kayttamalla lasilevyja painoina. Painoja kaytettaessa on
huomioitava, etteivat ne vahingoita vedosta tai osu mittauskohtaan sateilyn
tielle.

Spektrometria kaytettiin tietokoneen kautta WinGUI-etdohjausikkunasta pitoi-
suusmittausten tai (lahi)verkkoselaimen kautta testimittausten tekemiseen. Laite
pidetaan paalla ja yhdistettyna tietokoneeseen koko mittaustapahtuman ja
spektrien tarkastelun ajan. Spektrit voidaan avata myohemmin uudestaan sa-
malla testimittausohjelmalla, kunhan X-MET on kytkettyna tietokoneeseen.
Spektrintulkintaa helpottaa ruutukaappausten teko, jolloin spektreihin paastaan
kasiksi myohemminkin ilman analysaattoria — ruutukaappaukset ovat myos il-
meisesti ainoa tapa saada testimittauksen spektri kuvatiedostona ulos alkuai-

nemerkinnoilla.

Kuvallinen ohje spektrimittaukseen 10ytyy liitteesta 3.

Kuva 4. Mittausten setup ja teline.
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Valokuvista tehtiin mittauksia useilla eri parametreilla, kunnes lopulta paadyttiin
kayttamaan samaa parametrivaihtoehtoa kaikille. Mittausparametrit valittiin tes-
timittausohjelmaan listatuista vaihtoehdoista kokeilujen ja kirjallisuudesta |0ydet-
tyjen esimerkkien kautta. Suotimena kaytettiin ohutta tai kerroksellista metallifilt-
teria. Alun parametrikokeilujen jalkeen paadyttiin tekemaan kaikki mittaukset yh-
della parametrilla (40kV, 15uA, filt 6, 60 sekuntia). Toiveena oli tuottaa mahdolli-
simman vertailukelpoista dataa Suomen valokuvataiteen museon vuoden 2022
Piktorialismi-nayttelyn yhteydessa toteutetun materiaalianalyysin kanssa, mutta
vertailu rajattiin myohemmin pois opinnaytetyosta. Spektrin mittauksen jalkeen
pyrittiin heti tarkistamaan spektrin onnistuneisuus analysoimalla ja tunnistamalla

sen piikit.

Mitatut spektrit tallennettiin (kaikista valokuvista vahintaan Dmax, Dmin seka
tausta), jonka lisaksi tulkintavaiheessa otettiin kuvakaappauksia spektreista, joi-
hin oli merkitty oletettuja alkuaineita. Kuvakaappauksien kanssa tyoskentely
vaatii pitkajanteisyytta seka huolellisuutta, kun kuvat pitaa erikseen nimeta. Hi-
tachin testimittausohjelmassa spektrit naytetaan aina vain nimilla "Spektri 1" tai
"Spektri 2" riippuen spektrin mittaus- tai avausjarjestyksesta, ja kuvien tarkka ni-

meaminen on tarkeaa.

Valokuvista tehtiin myos pitoisuusmittaukset Soil- ja Mining-ohjelmilla ja huo-
mattiin, ettei esimerkiksi pohjustetusta platinotyypista (2) I6ydetty platinaa lain-
kaan, vaikka testimittausmoodissa mitattua spektria tarkastellessa sita 10ytyykin.
Spekulointina voidaan todeta, etta kyseessa saattaa olla niin pieni maara, ettei-
vat kyseiset tehdaskalibroidut ohjelmat tunnista niita, tai tunnistamattomuus joh-
tuu nimenomaan mittausohjelmista, jotka on suunniteltu aivan eri materiaalien
tutkimiseen. Tama havainto antaa kuitenkin painoarvoa spektrin tulkintaan poh-
jautuvan testimittaustoiminnon kayttoon vahintaankin monimateriaalisissa ja

vaativissa kohteissa kuten valokuvat.
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Spektrien tallennus on mahdollista my06s pitoisuusmittauksista ja naita spektreja
voidaan myohemmin tarkastella testimittausohjelmalla. Oletettavaa on, etta ma-
nuaalisella spektrintulkinnalla paastaan samoihin tuloksiin kuin suoraan spekt-

rimittauksella testimittausohjelmalla.

6.4 Mitattujen spektrien analyysit

XRF:lla voidaan vahvistaa esimerkiksi visuaalisen tunnistuksen oletusta. Mene-
telma vaatii perehtyneisyytta varsinkin spektrintulkinnassa ja suositeltavaa on,
etta mittausdataa tulkitaan yhdessa materiaalianalyytikon kanssa. Yhteistyo ei
kuitenkaan poista tarvetta konservaattorin ymmarrykselle menetelmasta ja mi-

tattavan kohteen koostumuksesta.

Spektreja analysoitiin alkuun heti mittauksen jalkeen identifioimalla jokaisen pii-
kit kirjaamalla ne yl0s ja vertailemalla tuloksia vedoksen Dmax-, Dmin- ja poh-
justuksen kohdilta. Menetelma oli tydlas, joten spektrintulkinnassa siirryttiin lai-
tepiikkeja havainnoivan polystyreeninaytteen mittaamisen jalkeen analysoimaan
vedosten spektreja suoraan rinnakkain testimittausnakymassa. Alkuaineiden
tunnistukseen pyrittiin saamaan useampi linjaluku, mutta huolimattomuuden ja
virheiden takia siihen ei aina paasty. Epavarmuutta spektrintulkintaan toi myos
epatietoisuus siita, onko alkuaineiden varmaan tunnistukseen erillisia vaatimuk-
sia valokuvavedosten kohdalla. Tassa kokeneen materiaalianalyytikon apu olisi

varmasti tarpeen.

6.4.1 Polystyreeni (PS)

Polystyreeni koostuu alkuaineista, jotka ovat jarjestysluvultaan niin matalia, ettei
niiden fluoresointia voida mitata (kaytossa olleella) XRF-analysaattorilla. Puh-

das nayte soveltuukin laitepiikkien mittaamiseen.

Puhdas polystyreeninayte (PS) mitattiin sateilykuvun alla parametreilla 40kV,
15uA, filtteri 6 seka toisen kerran parametreilla 15kV, 99uA, filtteri 3. Kumpikin

mittaus kesti 60 sekuntia, kuten vedostenkin mittaukset. Mittauksissa havaittiin,
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etta anodimateriaali (Rh) tai itse spektrometri tuottaa rodiumin piikkeja (Rh), yh-
den "niobiumin" (Nb) piikin, palladiumia (Pd), rautaa (Fe) ja kultaa (Au). Lisaksi
havaittiin argonia (Ar) ja muutama piikki, joille ei I16ytynyt mitaan alkuainevastaa-

vuuksia.

Rodiumputkesta vuotaa Comptonin sirontana piikki, joka asettuu palladiumin K-
linjan kohdalle (Stulik & Kaplan 2012, 91). "Pd K-linjan" piikki havaittiin spekt-
rista ja lisaksi keskimmaisen rodiumputkesta johtuvan piikin eteen tulee myos
piikki, joka asettuu niobiumin (Nb) Ka-piikin kohdalle. Niobiumia ei naytteessa
ole, vaan piikki johtuu rodiumputkesta.

Laitepiikkeja spektriin tulee esimerkiksi raudasta (Fe). Ongelmalliseksi raudan
laitepiikit muuttuvat varsinkin platinotyyppeja tarkastellessa. Platinotyypeista
IOytyy usein pienia pitoisuuksia rautaa, ja laitepiikkind muodostuva rauta on on-
gelmallinen spektrintulkinnassa (Stulik & Kaplan 2012, 95). Muita mittauksessa

havaittuja laitepiikkeja oli kullan (Au) seka kromin (Cr) piikkien kohdalla.

Kaikki laitepiikit yritettiin kirjata ylos myohempien mittausten vertailtavaksi. Kay-
tannon mittausten ja spektrintulkintojen edetessa huomattiin, etta PS-spektrin
vertailu rinnakkain vedosten spektrien kanssa helpotti analysointia.
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6.4.2 Syanotyyppi (1)

Kuva 5. Syanotyyppi. Punaisella mittauskohdat: Ylimpana sinisella kohdalla
Dmax, keskella vaalealla kohdalla Dmin ja alareunassa rastittuna vedospaperi
(epaonnistunut).

Pohjustamattomasta syanotyyppivedoksesta mitattiin Dmax- ja Dmin-kohdat pa-
rametreilla 40kV, 15uA, filtteri 6, 60 sekuntia. Paljaan pohjapaperin spektria yri-
tettiin mitata pienesta reunakaistaleesta, mutta mittaus epaonnistui koska reu-
nakaistale oli liian pieni onnistuneeseen mittaukseen. Taustan mittaamisesta
luovuttiin ja tyydyttiin Dmin-kohtaan, joka oli visuaalisesti lahes yhta paljas. Poh-
justamattomasta syanotyypista mitattiin rautaa (Fe). Raudan maara oli suu-
rempi Dmax-kohdalla kuin Dmin-kohdalla. Dmin-kohdasta mitattiin enemman
lyijya (Pb),strontiumia (Sr) ja kalsiumia (Ca), kuin Dmax-kohdassa. Kaikkia

spektrin piikkeja ei tunnistettu.

Syanotyypin tarkastelu sivuutettiin muutamien mittausten ja spektrintulkintojen
jalkeen ja huomio kiinnitettiin vedoksiin 2-5, joissa oli hopeaa, kultaa ja platinaa

tai jotain niista.
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6.4.3 Platinotyyppi (2)

Kuva 6. Platinotyyppi. Punaisella mittauskohdat: Ylimpana pohjustuspahvi, kes-
kellad oikealla vaalealla alueella Dmin ja alimpana tumman puun kohdalla Dmax.

Pohjustettu platinotyyppi (2) on matta pinnaltaan ja pehmean savykas. Vedok-
sesta mitattiin onnistuneesti Dmax, Dmin ja lisaksi pelkka pohjustus paramet-
reillda 40 kV, 15 uA, filtteri 6 ja mittausaikana oli 60 sekuntia.

Spektrista 16ytyi platinaa (Pt) ja alkuun luultiin [6ytyvan my6s hopeaa (Ag), joka
tunnistettiin kuitenkin argoniksi (Ar). limasta tulevan argonin piikki kuitenkin se-
koitti tunnistusta, koska se sijaitsee hopean (Ag) piikin kanssa todella Iahekkain.
Vedoksesta ei |0ydetty hopeaa (Ag), joka tukee platinan (Pt) Iasnaolon kanssa

visuaalisen tarkastelun tunnistusta platinotyypiksi.
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6.4.4 Platinasavytetty kollodiumvedos (3)

R.DAPALMA 146
*LISBOA*

i
=

Kuva 7. Platinasavytetty kollodiumvedos. Punaisella mittauspisteet: Ylimpana va-
semmalla kddessa Dmin, siitd oikealla hameessa Dmax. Alimpana pohjustus.

Pohjustettu, platinasavytetty kollodiumvedos on mattapintainen ja neutraalihko
savyltaan. Valokuvan yhteydessa olleeseen suojapaperiin on siirtynyt ruskea
"haamukuva" vedoksesta. Vedos mitattiin my6s Dmax- ja Dmin-alueilta seka
pohjustuspahvista parametreilla 40kV, 15uA, filtteri 6, 60 sekuntia

Dmax-alueelta havaittiin enemman hopeaa (Ag), platinaa (Pt) ja kultaa (Au) kuin
Dmin-alueilta. Vedoksesta havaittiin my6s bariumia (Ba) seka strontiumia (Sr),
joten kyseessa epaillaan olevan baryyttikerrokselliselle paperille tehty mattakol-
lodiumvedos. Dmax-alueelta havaittiin myés enemman kalsiumia (Ca) kun taas

pohjustuksesta havaittiin enemman rautaa (Fe).

Spektrista havaittiin kultaa, vaikka tiedossa ei ole, ettéd vedosta olisi kultasavy-
tetty eika sen savy viittaa kultasavytykseen. Voi olla, etta spektrista havaittu

kulta johtuu laitepiikeista, eika itse vedos sita sisalla.
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6.4.5 Kultasavytety hopeakuva (visiittikortti) (4)

Kuva 8. Kultasavytetty hopeakuva. Punaisella mittauspisteet: Ylimpana solmuk-
keessa Dmax, sen alla valkeassa paidassa Dmin. Lisaksi mitattin Dmid har-
maasta kohdasta paan ylapuolelta (kuvassa vasemmalla) ja pohjustuksesta oi-
kealla reunassa.

Kultasavytetty visiittikortti oli identifioitu vain hopeakuvan asteelle. Vedos on Kiil-
tava ja savyltaan violetti. Vedoksesta mitattiin ensin Dmax-, Dmid- seka Dmin-
alueet ja myohemmin pohjustus viela erikseen. Mittausparametrit olivat samat
kuin muillakin: 40kV, 15uA, filtteri 6, 60 sekuntia.

Vedoksen Dmax-alueelta mitattiin eniten kultaa (Au) seka hopeaa (Ag). Lisaksi
vedoksesta mitattiin enemman bariumia (Ba) kuin pohjustuksesta. Pohjustuk-
sesta mitattiin kuparia (Cu) ja sinkkia (Zn), joita ei vedoksesta I0ytynyt. Lisaksi
pohjustuksesta mitattiin rautaa (Fe) enemman kuin vedoksesta.

Vedos on hyva esimerkki siita, ettei XRF:n keinoin ole mahdollista tehda eroa
kollodium- ja hopeagelatiinivedoksen valilla. XRF kertoo, etta kyseessa on kul-
tasavytetty hopeakuva baryyttikerroksellisella paperilla. Tarvittaisiin esimerkiksi

FTIR:ia tai Ramania orgaanisen sideaineen tunnistukseen.
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6.4.6 Kulta- ja platinasavytetty kollodiumvedos (5)

Kuva 9. Kulta- ja platinasavytetty kollodiumvedos. Punaisella mittauspisteet:
Ylimpana pohjustus, sen alla vasemmalla kuvan henkilon silmassa Dmax ja val-
keassa paidassa oikealla Dmin.

Pohjustettu kulta- ja platinasavytetty kollodiumvedos on pinnaltaan matta ja sa-
vyltaan lampiman keltainen. Vedos mitattiin samoilla parametreilla kuin muutkin:
40kV, 15uA, filtteri 6, 60 sekuntia.

Vedoksesta havaittiin Dmax-alueelta enemman hopeaa (Ag), kultaa (Au) seka
platinaa (Pt) verrattuna muihin mittauskohtiin vedoksen alueella. Vedoksesta
mitattiin myds bariumia (Ba) seka strontiumia (Sr) seka rikkia (S). Pohjustuk-
sesta mitattiin enemman lyijya (Pb) seka kromia (Cr) kuin vedoksen alueelta.
Vedoksen voitaisiin tulkita olevan savytetty mattakollodiumvedos baryyttipape-
rilla. Kollodiumin lasnaolo pitaisi kuitenkin viela vahvistaa esimerkiksi FTIR:Ila

tai tippatestilla (destruktiivisia menetelmia).

Vedosta on tutkittu myos aikaisemmin Yhdysvalloissa Bruker Artax 800 uXRF-
analysaattorilla vuonna 2012 seka Metropolia Ammattikorkeakoulun vanhem-
malla X-MET-sarjan spektrometrilla vuonna 2013. Lisaksi vedosta kaytiin mit-
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taamassa Kansallisgallerian materiaalitutkijoiden Hanne Tikkalan ja Seppo Hor-
nytzkyj'n kanssa Bruker Tracer-rontgenfluoresenssispektrometrilla. Eri mittaus-
ten spektreja ei vertailtu piikki piikiltd, mutta kokonaisuudessaan ne vastaavat

toisiaan.

7 Johtopaatokset

Ajatus valokuviin liittyvasta opinnaytetyosta syntyi tyoharjoittelussa Suomen va-
lokuvataiteen museossa 2021 ja museon materiaalitutkimushanke Piktorialismi-
nayttelya varten heratti mielenkiinnon valokuvien materiaalitutkimukseen. Aihe
rajautui lopulta kasittamaan rontgenfluoresenssispektroskopian kayttda valoku-
vien tunnistuksessa seka XRF-menetelmaan syventymista. Valokuvien tutki-
muksessa varmaa tunnistusta ei kuitenkaan voida tehda vain yhdella menetel-
malla, vaan tunnistukseen paadytaan useamman eri menetelman yhteistulok-
silla. Toinen mielenkiintoinen tutkimuspolku olisi ollut valokuvien paallyste- ja si-
deaineiden tutkiminen muun muassa referenssimateriaaleilla ja FTIR:lla mutta

XRF soveltui opinnaytetyon aiheeksi paremmin.

Kokoava katsaus vedostyyppeihin koettiin tarpeelliseksi vedosten analyyttisten
mittausten toteuttamiseksi. Konservaattorin on syyta tuntea valokuvien histo-
riaa, materiaaleja seka vaurioitumismekanismeja ollakseen kykeneva tulkitse-
maan tutkimustuloksiaan. Opinnaytetyoksi aihe pelkkaan XRF:aankin rajattuna
on kuitenkin aivan liian laaja amk-tutkinnon lopputydksi ja rajaus aiheuttikin

opinnaytetyoprosessin aikana monia ongelmatilanteita.

Opinnaytetyon alussa tavoitteena oli vertailla tehdaskalibroituja pitoisuusmit-
tauksia seka suoria spektrimittauksia. Spektrimittaus ja varsinkin spektrintulkinta
vaati kuitenkin niin paljon resursseja, etta syvempi tutustuminen pitoisuusmit-
tauksiin jatettiin pois. Mielenkiintoista olisi vertailla pitoisuus- ja spektrimittaus-
ten mittausdataa ja eriavia alkuainetulkintoja. Opinnaytety6ta tehdessa herasi
myoOs kysymys siita, etta voisiko valokuvavedoksille tehda omat pitoisuusmit-
tausohjelmansa, jolloin spektrintulkinta ei ehka eliminoituisi kokonaan, mutta
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saattaisi helpottua suuresti. Tyossa kaytettiin loppujen lopuksi vain yhden laite-
valmistajan analysaattoria, ja mielenkiintoista olisikin kohdennettu tutkimus eri
laitteiden eroavaisuuksista ja kaytosta. Opinnaytetyon liitteena esitellaan ohjeis-
tus mittausten tekemiseen X-MET8000-spektrometrilla. Tama on opinnaytetyon
kaytannon mittauksissa kaytetty menetelma, ja ehka siita voi olla apua muille-
kin.

Dusan C. Stulik (2005) kirjoittaa valokuvamenetelmien tunnistuksen muuttuvan
ongelmalliseksi, kun siirrytdan niin sanotuista "klassisista menetelmista" jalkika-
siteltyihin valokuviin tai toisiaan muistuttaviin seka vahemman kaytettyihin ve-
dostusmenetelmiin. Opinnaytetyossa tutkittujen vedosten kanssa ei ollut suu-
rempia ongelmia XRF-tulosten tulkinnassa ja spektrista I10ydettiin "kaikki mita pi-
tikin". Vahemmalle jai spektrintulkinnassa muiden vaikeasti selitettavien (ei ku-
vanmuodostaja, ei suoraan selkeasti pohjapaperista jne.) alkuainepiikkien lah-
teiden pohdinta, joka varsinkin tunnistamattomien vedosten ja vedosvariaatioi-

den kanssa on olennaista.

Kaytannon rontgenfluoresenssimittaukset koettiin X-MET8000-spektrometrilla
paikoin kaoottisiksi ja vaivalloisiksi. Mittaustilanteessa on todella monta asiaa,
jotka pitaa muistaa ja mittauksessa on edettava huolellisesti. Koska rontgenfluo-
resenssispektrometrin tulee olla kytkettyna tietokoneeseen koko spektrianalyy-
sin aikana, tulee spektrin piikkeja tulkittua ylimalkaisesti ja hataisesti samaan
hengenvetoon "liukuhihnassa" mittausten tekemisen kanssa. Tama lisaa virhe-
tulkintojen ja huolimattomuudesta aiheutuvien puutteellisten tulkintojen tai suo-
rien virhetulkintojen riskia. Kuvakaappausten kanssa tyoskentely koettiin myos
vaivalloiseksi ja merkintavirheiden maara kasvoi, mita enemman spektreja mi-
tattiin ja analysoitiin. Tilannetta helpottaisi tietenkin tyonkulun ja merkintatapojen
optimointi ja standardisointi. MyOs tyoskentely tyopareina tai -ryhmassa voisi

selkeyttaa prosessia.

Spektrintulkinta vaatii tietoa, taitoa ja huolellisuutta. Kokemus auttaa laitepiik-
kien tunnistuksessa ja mittausparametrien optimivalinnassa. Kokeneen materi-

aalitutkijan analyysissa XRF-spektrista saadaan huomattavasti enemman tietoa



58

irti kuin maallikon silmin, jolloin voidaan valttaa ainakin ilmeisimmat, analyysi-
menetelmasta johtuvat sudenkuopat mittauksessa seka spektrin analysoin-
nissa. Ammattilaisen mukana oleminen ei kuitenkaan poista konservaattorilta
vaadittavaa perustietoa kayttamistaan analyysimenetelmista. Tarpeen on myds
konservaattorin tietamys tutkittavan kohteen materiaaleista, jotta havaittuja (tai
puuttuvia) alkuaineita osataan tulkita.

Analyyttiset tutkimuslaitteet ovat kalliita, ja niiden kayttoaika usein rajallista.
Tyoskentelyn tulisi olla johdonmukaista ja (valokuvien) tutkimuksessa tulisi kayt-
taa monipuolisesti eri analyysi- ja tutkimusmenetelmia parhaan mahdollisen tu-
loksen varmistamiseksi. Parhaan mahdollisen tuloksen varmistamiseksi tulisi
konservaattorin olla pateva kayttamaan valittua analyysimenetelmaa ideaaliti-
lanteessa yhteistyossa aiheeseen perehtyneen ammattilaisen kanssa. liman yh-
teistyota eri ammattilaisten kesken voi analyyttisesta tutkimuksesta olla pahim-

millaan jopa enemman haittaa kuin hyotya.

Valokuvia tunnistetaan usein visuaalisiin tuntomerkkeihin perustuen, ja naita
tuntomerkkeja on tutkittu seka listattu valokuvakonservoinnin kirjallisuudessa
laajasti ja kyseessa on huomattavan yleisesti kaytetty tutkimusmenetelma. Visu-
aalinen tunnistus toimii hyvana lahtokohtana materiaalitutkimuksen analyyttisiin
menetelmiin ja kuten Stulik ja Kaplan (2012) kirjoittavat, voi se olla myas riittava
menetelma joidenkin vedosten tunnistukseen (Stulik & Kaplan 2012, 96). Niin
visuaalisiin tunnusmerkkeihin pohjaavissa kuin analyyttisissakin tunnistusmene-
telmissa tulee valttaa yleistyksia ja virhetulkintoja. Analyyttisen menetelman
kayttoon ja datan tulkintaan perehtymattoman henkilon tulkintoihin tulee suhtau-
tua varauksella. Kaytannon XRF-mittauksia ja spektrianalyyseja tehdessa voi
helposti sortua virhetulkintoihin, jos ei ole aivan varma siita mita tekee, ja ana-
lyyttisille menetelmille annetun painoarvon vuoksi virhetulkinnat voivat pahim-

millaan olla vaarallisia.

Konservaattorin ammattikorkeakoulupohjaisissa opinnoissa materiaalianalytiik-

kaan ei juurikaan ehdita perehtya pintaraapaisua syvemmalle. Analyyttiset tutki-
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musmenetelmat vaativat kuitenkin perehtymista, minka vuoksi niihin suuntautu-
minen vaatii konservaattorilta talla hetkella 1ahinna yksilokohtaista mielenkiintoa
ja lisaopintoja. Valokuvien tunnistusta ja konservointia opetetaan opinnaytetyon
kirjoittamisen aikaan Suomessa vain pienena osana paperikonservoinnin suun-
tautumisvaihtoehtoa, vaikka aihe laajuudeltaan vaatisikin kokonaan oman kou-

lutusohjelmansa. Taman opinnaytetyon tarkoitus onkin yrittaa koota tietoa valo-
kuvien tunnistuksesta suomeksi viitaten erinomaisiin Iahdemateriaaleihin, joihin

tutustumalla paastaan perehtymaan syvemmalle aiheeseen.
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Liitteet

Taulukko 1. Monokromaattisten valokuvavedosten yleisimmat tunnusmer-

Liite 2

kit XRF:1lla
XRF:lla havaittavat: | Ag | Au Pt, | Cr | Fe | Ba, Muu olennainen
(Pd) Sr
Hopeakuvat
Suolapaperivedos X
Albumiinivedos X | usein albumiini
Kollodiumvedos X | usein | (x) X kollodium
Hopeagelatiinivedos | x |usein| (x) X gelatiini
Jalopainokuvat
Hiilivedos X | (x) gelatiini
Oljyvedos X gelatiini, painovarin
oljy
Bromioljyvedos X ym. + bromia, ho-
peaa?
Kumibikromaattive- X arabikumi
dos
Syanotyyppi (x) | x org. syanokompleksi
Platino-, palla- X X
diotyyppi
Kallityyppi X X
Jalkikasittelyt savytteet, paallysteet, varitykset, pohjustukset jne.
Vedospaperi epapuhtaudet, lisdaineet, esim. Ca, Pb, Fe

Taulukon tekstit koottu paaosin Analytical Signatures of Photographic Prints -
sarjasta (Stulik & Kaplan 2013a—g).
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Taulukko 2. Yleisia valokuvavedosten XRF- mittauksissa huomioon otetta-
via interferensseja

Akuaine 1 | Akuaine2 | Alkuaine1 | Alkuaine2 | Alkuaine 1 | Alkuaine 2
Al (K-linja) i Br(Ldinja) | Ni(K-inja) | Co (K-inja), | Cd (L-inja) | Ca (K-linja)
' i Cu (K-linja), :
i Pt (L-linja),
. . Au (L-linja) .
Cl (K-linja) | Pd (L-inja) | Cu (K-linja) | Ni (K-linja), | Ba (L-linja) : Ti (K-linja),
: . Zn (K-linja), Ir . Cr (K-linja),
1 (L-linja) i Mn (K-linja)
K (K-linja) | Ar (K-linja) Zn (K-linja) | Cu (K-linja), | Pt (L-linja) i Ir (L-linja), Au
| | Pt (L-linja), ' (L-linja), Pb
. Au (L-linja), . (L-linja), Ni
i Hg (L-linja) 1 (K-linja)
Ca (K-linja) Cd (L-linja), I | Se (K-linja) Ir (L-linja), Au | Au (L-linja) Pt (L-linja),
» (L-linja) + (L-linja), Hg : Hg (L-linja),
: : (L-linja) . Ni (K-linja)
Ti (K-linja) i Ba (L-linja), | | Br (K-linja) | Pt (L-linja), Ir | Hg (L-linja) i Br (K-linja),
i (L-linja) 1 (L-linja), Hg 1 Zn (K-linja),
| i (L-linja), P i Au (L-linja)
 (L-linja) :
Cr (K-linja) i Mn (K-linja), | Sr (K-linja) | U (L-linja) Pb (L-linja) | Ir (L-linja), Pt
. Ba (L-linja), : : (L-linja), As
i Fe (Ka-linja) i (K-linja), Br
: | (K-linja)
Mn (K-linja) : Ba (L-inja), | Pd (K-linja) | Pb (L-sum- | U (L-linja) : Sr (K-linja)
. Fe (K-linja) . mapiikki), Rh :
' i (Comptonin
1 sironta)
Fe (K-inja) | Mn (K-inja), | Ir (L-linja) | Pt(L-linja), | Si(K-linja) : Rb (L-linja),
. Co (K-linja) . Pb (L-linja) . Sr (L-linja)
Co (K-linja) | Fe (K-linja), | Pd (Linja) | CI(K-linja | Ag (L-linja) : Ar (K-linja)
: Ni (K-linja) ' :

Taulukon lahde Application of a Handheld XRF spectrometer in research and
identification of photographs (Stulik & Kaplan 2012, 91) sekad Handheld XRF In
Cultural Heritage. A Practical Workbook for Conservators -kirjan liite 4 (Bezur
ym. 2020, 184—185).
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Kéaytannon mittausten tyonkulku Hitachi X-MET8000 Expert Geo -analy-
saattorilla

Kuva 1. Analysaattorin liitannat.

Hitachi X-MET8000-spektrometrin tulee olla paalla ja kytkettyna usb-johdolla
tietokoneeseen (kuva 1. — oikeanpuoleisin liitanta). Etakayttdikkunaa varten tu-
lee ladata WinGUI-niminen ohjelma, joka toimii Windows-kayttéjarjestelmalla.

B x-MET8000-ohjain

C @

Kuva 2. Selaimen url-polku X-MET80000-etakayttdohjaimeen

Ohjelman lataus tapahtuu avaamalla internetselaimeen tietokoneeseen liitetyn
spektrometrin vakio-URL 10.0.0.1 (ellei sita ole vaihdettu tai yhteys muodoste-
taan wifin kautta). Kirjautumisen jalkeen selaimeen aukeaa X-MET800-ohjai-
men yleisnakyma. Tasta nakymasta voidaan tallentaa "point and shoot"-raport-
teja (Raporttigeneraattori), avata testimittausnakyma (Testimittaus), jossa voi-
daan mitata ja tarkastella spektreja seka ladata WinGUI-asentaja. Nakymassa

oikeassa ylakulmassa nakyy spektrometrin laitetietoja seka akunvaraus.
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B x-MET8000-ohjain -

<« C @ O & 10001

HITACHI

Raporttigeneraattori
Testimittaus

Lataa WinGUI-asentaja
Uloskirjautuminen

Raporttigeneraattori

Testimittaus

Lataa WinGUl-asentajg

[OR S N

Kuva 3. Nakyma etakayttoohjaimeen sisaankirjautumisen jalkeen.

Valokuvien mittauksia varten on syyta rakentaa kuvanmukainen teline, jotta ve-
dos voidaan asettaa spektrometrin paalle. Jos kaytossa on teline, joka mahdol-
listaa vakaan ja tasalaatuisen mittauksen vaakatasossa, kannattaa sellaista
kayttaa. Tutkittava vedos on syyta tukea taustaansa ja varmistettava, ettei
spektrometri painaudu kiinni siihen. Kosketus on ok, mutta painautuminen ei
(mm. taman takia mittaus kasivaralla ei ole suotavaa). Tarvittaessa vedosta voi-
daan painaa tasaiseksi esimerkiksi lasilevylla — huomioitava, ettei lasilevy ole

mittausikkunan ylla.

Spektrometrin kayttajan on syyta kayttaa dosimetria, ja astua kauemmas lait-
teesta mittauksen ajaksi. Mikali laitteen turvaominaisuuksia muokataan (mita ei
lahtokohtaisesti tehda), on varmistuttava siita, etta ne palautetaan takaisin alku-
peraisasetuksiin kayton jalkeen. Mittaukset on syyta tehda tilassa, jossa spekt-
rometrin rontgensateiden suunnassa ei ole elavia olentoja tai tila on eristetty sa-

teilyturvalliseksi.
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Kuva 4. Mittauksia varten rakennettu "teline".

WinGUI:ta avatessa syotetaan taas spektrometrin vakio-URL 10.0.1 (ellei sita
ole vaihdettu), jonka jalkeen avautuu uuteen ikkunaan spektrometrin nayttona-
kyma etakayttoon. Etakayttd WinGUI:n kautta on sama kuin spektrometrin nay-

tolta.

( ] O XRF Analyzer WinGUI

Please enter the IP address of the connected instrument {bypically 10.0.0.1)

[ro.0.0.1
QK I Cancel

Kuva 5. WinGUI:n avaaminen
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Tassa tapauksessa haluttiin vedoksen mittausalue rajata kameralla tarkasti, jo-
ten mittauskohta kohdistettiin kayttaen WinGUI:lla spektrometrin kameraa. Koh-
distuksen jalkeen siirryttiin takaisin selainpohjaiseen testimittaustilaan. Win-
GUI:hin palatessa kirjaudutaan aina sisaan uudestaan. Selainikkunalla ei tar-
vitse kirjautua uudestaan, mikali yhteys on sailynyt. Vaihto WinGUI:hin kuitenkin
heittaa selainikkunan paavalikkoon, jolloin tulee avata testimittaus uudestaan.
Kaikki testimittauksen kautta tarkastellut spektrit katoavat, ellei niita ole erikseen
tallennettu. Jos esilla oli spektri, johon on soviteltu alkuaineindikaattoreita, nama
myO0s katoavat. Spektria ei ole mahdollista tallentaa alkuaineindikaattoreiden
kanssa, vaan siina tilanteessa joudutaan turvautumaan kuvakaappaukseen tai

toiseen ohjelmaan.

Preciousr  60s. 1253 & o]

HITACHI

Instrument is reserved
- for another user-
interface. Please wait...

CANCEL

Kuva 6. Vasemmalla WinGUI - analysaattorin etakayttoohjelma, oikealla testimit-
taus.



70
Liite 3

B x-MET8000-ohjain

« C @

HITACHI

-
7
2
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O
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Kuva 7. Testimittausnakyma ilman spektria.

Testimittausnakymassa (kuva 7) vasemmalla pystyluettelona nakyvat alkuai-
neet, jotka klikattaessa sijoitetaan keskella nakyvalle spektrille. Ennen mittausta
tulee maaritella ja asettaa mittausaika ja valita mittausparametrit (jannite/sahko-
virta/suodin). Nama Ioytyvat ikkunan alaosasta. Jos halutaan avata aikaisemmin
mitattu spektri (.txt-muodossa), haetaan se tietokoneelta Lataa-painikkeella.
Tallenna-painikkeella voidaan tallentaa mitatut spektrit (.txt-muodossa). Testi-
mittauksella mitatut spektrit eivat tallennu spektrometrin muistiin, joten tallennus
on syyta tehda manuaalisesti. Tallennettaessa tallentuvat kaikki spektrit, jotka
on ladattu nakymaan, vaikka ne olisikin poistettu valissa — ainoastaan poistu-
malla testimittausndkymasta, saadaan aloitettua "puhtaalta poydalta".

Spekiria tarkastellessa on kannattaa hyodyntaa X- ja Y-akselin zoomausominai-

suutta. Rayspec'n sovellus alkuaineiden rontgenfluoresenssilinjoista RaySpec
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X-ray Transition Energies Database kannattaa ladata puhelimeen, jos mahdol-
lista — tai kayttaa esimerkiksi UCL:n Spectral Emission Line Overlap Checker -

tyokalua selaimessa.

Huomioitavaa on, etta aikaisemmin mitattuja spektreja (.txt-tiedostomuodossa),
voidaan tarkastella testimittausmoodissa vain, kun spektrometri on kytkettyna
tietokoneeseen ja paalla. Spektrit voidaan myos avata esimerkiksi ilmaisella
PyMca-ohjelmalla.

Spektrin mittaaminen

Mittaukset aloitettiin mittaamalla puhdas polystyreeninayte sateilykuvun alla.
Mittausparametrit olivat 40kV, 15uA, filtteri 6 ja mittausaika oli 60 sekuntia. Li-
saksi polystyreeninayteelle tehtiin mittaus toisilla parametreilla, tarkoituksena
heratella matalamman energian paata spektrista. Nama parametrit olivat 15kV,
99uA, filtteri 3 ja mittausaika sama 60 sekuntia. Polystyreenimittauksen avulla
hahmoteltiin X-MET8000-spektrometrin laitepiikit.

Energia (keV)

Kuva 8. Polystyreeni: 40kV, 15uA, filt. 6, mittausaika 60s.
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RhKa PdKa

Laskennat
10000

T

180 190 200 210 220 230 240 250

Energia (keV)

Kuva 9. Suurennos kuvan 8 spektrista, energiat 18—-25

Kuvasta 9 voidaan havaita X-MET8000-spektrometrin rodiumputken aiheuttama
Rh Ka -piikki n. 20.2 keV. Palladiumin Ka-piikki iimestyy myos n. 21.17 keV.
Muita palladiumin piikkeja ei havaita, joten Pd Ka-piikki on syyta olettaa ro-
diumin tuotokseksi. Kohdalle 18.6 keV ilmestyy "Nb Ka"-piikki, joka on myodskin
rodiumputken tuotoksia. Nama kolme piikkia esiintyvat kaikissa X-MET8000-

spektrometrin spektreissa.

1500

ArKa

1000

Laskennat 750

250

05 10 15 20 25 30 318! 40 45 50 555

Energia (keV)
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Kuva 10. Polystyreeni. Syaanilla 40kV, 15uA, filt 6 ja magentalla 15kV, 99uA, filt
3. Mittausaika 60s.

Valokuvia mitattiin 60 sekuntia parametrilla 40kV, 15uA, suodin 6. Mittausalue
kohdistettiin spektrometrin kameralla WinGUIl:lla, jonka jalkeen siirryttiin testimit-
tausnakymaan ottamaan mittaus. Mitatun spektrin piikkeja tarkasteltiin aina mit-
tauksen jalkeen, kunnes tultiin tulokseen, etta spektreista saa enemman irti, kun
tarkastellaan aina kahta spektria vierekkain. Tausta ja dmax-alue vierekkain
kertovat erityisesti siita, mita alkuaineita vain taustapahvissa/vedospaperissa on
ja mita kuva-alueelta 16ytyy. Dmax- ja dmin-alueet vierekkain kertovat lisatietoja
kuvanmuodostajista. Valilla spektrien vierelle avattiin myos polystyreenimuovin
puhdas spektri, jolla havainnoitiin laitepiikkeja.

Preciousr 60s. D 1339 &

2000

Energia (keV)

Kuva 11. Esimerkkikuva spektrometrin kameranakymasta ja mitatun alueen
spektrista.

Spektrien piikeille kokeiltiin alkuaineindikaattoreita ja epailyksista otettiin kuva-
kaappauksia. Lisaksi kirjoitettiin ylos tunnistetut piikit ja tunnistamattomien piik-
kien kohdat.
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Mahdollinen tyonkulku spektrintulkintaan

(0. Suunnittele mittausten toteutus ja itse mittaus etukateen, tutustu ai-

neistoosi.)

1. Tunnista laitepiikit. Rayleighin ja Comptonin piikit. Laitteesta ja ymparis-

tosta tulevat alkuaineet.

2. Tunnista spektrin alkuaineet. Aloita suurimmista piikeista, etsi alkuaineita,
joiden oletetaan I6ytyvan. Etsi ja tunnista alkuaineen KAIKKI piikit (K, L, M)

spektrista.

Ka/Kb relatiivinen intensiteettien suhde nimellisesti 5:1. La/Lb relatiivinen inten-
siteettien suhde tyypillisesti 3:2 (kerroksellisuus ja seoksellisuus vaikuttaa)

3. Tunnista spektrin hairiopiikit. Summa- ja pakopiikit

4. Tulkitse spektrianalyysin tuloksia. Onko analyysin tulos johdonmukainen
ja linjassa muiden havaintojen ja oletusten kanssa? Onko spektrin kaikki piikit

tunnistettu?

Suomennettu mukaillen ja lyhentaen Handheld XRF In Cultural Heritage. A
Practical Workbook for Conservators -kirjan liitteesta 4 (Bezur ym. 2020, 186).



