Archeometriai Mithely 2020/XVIL/3. 229

TIZ EVAHORDOZHATO XRF TARSASAGABAN, AZAZ EGY
ARCHEOMETRIAI UTAZAS TORTENETE

TEN YEARS USING PORTABLE XRF.
OUR STORY OF A JOURNEY IN ARCHAEOMETRY *

MAY Zoltan'

'Természettudomanyi Kutatokdzpont, Anyag- és Krnyezetkémiai Intézet,
H-1117 Budapest, Magyar tudosok korutja 2.

E-mail: may.zoltan@ttk.hu

Abstract

More than ten years ago a new type of analyser was purchased by Plasma Chemistry Research Group in
Institute of Materials and Environmental Chemistry, which opened up numerous possibilities in the field of
analytical chemistry, and fruitful and versatile relationships were formed with colleagues whose work is the
research, examination, conservation and preservation of cultural heritage objects. This instrument is a handheld
portable X-ray fluorescence spectrometer (XRF) and by now this technique became very general and sometimes
indispensable in archaeometric research and restoration works. Thanks to this instrument, we started numerous
projects and joined many exciting and interesting works and research during the past ten years. In this paper we
give a short survey about these works and demonstrate the possibilities and extremely useful role of the handheld
XRF technique showing and emphasising problems and limitations of this method, and situations in which this
technique is not suitable or sufficient.

Kivonat

Tobb mint tiz évvel ezelott az Anyag- és Kornyezetkémiai Intézet Plazmakémiai Kutatocsoportjanak
miiszerparkja egy uj miiszerrel boviilt, amelynek koszonhetéen szamos uj lehetoség nyilt meg szamunkra az
elemanalitika teriiletén, és egyben igen szertedagazo és gyiimolcsozé munkakapcsolat alakult ki azon kollégdkkal,
akik az emberiség targyi emlékeivel, azok vizsgdlataval, feldolgozdsdaval és megovdsaval foglalkoznak. A miiszer
egy kézi hordozhato rontgenfluoreszcens spektrométer (XRF), amely technika mdra mar az archeometriai
kutatasok és restaurdtori munkak egyik alapmiiszerévé valt. A késziiléknek koszénhetben az eltelt bo tiz év soran
szamos rendkiviil érdekes és izgalmas munkdkba, kutatasokba kapcsolodtunk be. A jelen cikkben ezekbdl
szemezgetiink, és egyben bemutatjuk a modszer lehetdségeit és a rendkiviil fontos, néha nélkiilézhetetlen szerepét
ezekben a munkdkban. Kiilonés hangsulyt fektetink a modszer korlataira és azoknak a szitudcioknak,
problémdknak a bemutatasara, amelyekre ez a technika nem elegendd vagy nem megfeleld.
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Attekintés, eredmények Koszonhetéen annak, hogy az eszkdz hordozhatd és
segitségével  teljesen  roncsolasmentes  kémiai
elemzések végezhetok, hamar kezdtek kialakulni a
munkakapcsolatok a restauralasban és régészetben
dolgoz6 kollégakkal ¢és intézményeikkel. Mar a
legelsd évben, 2008-ban tesztméréseket végeztiink a
Magyar Képzomiivészeti Egyetem restaurator szakos
hallgatdinak diplomatargyain és tulajdonképpen ezzel
inditottuk el az archeometriai témaju méréseket a
Plazmakémiai Kutatocsoportban.

A Természettudomanyi Kutatokozpont (TTK)
Anyag- és Kornyezetkémiai Intézetében (AKI)
mikodd Plazmakémiai Kutatocsoportjanak 2008-ban
sikeriilt beszereznie egy Thermo Fischer Scientific
altal forgalmazott, NITON X31t 900 tipust kézi
hordozhatd XRF késziiléket, amely 0j perspektivat
nyitott a csoport szamara a mar meglévé ICP-OES
késziilék és az ezzel végzett kutatdsi téméak mellett,
egyben kitlind kiegészitd eszkdzként funkcionalt a
roncsolasos elemanalitikahoz.

* How to cite this paper: MAY Z. (2020): Tiz év a hordozhaté XRF tarsasagaban, azaz egy archeometriai utazas
torténete / Ten years using portable XRF. Our story of a journey in archacometry, Archeometriai Mithely XV'11/3
229-242.
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Ezek a vizsgalatok a végzés hallgatok
diplomatargyain azota is rendszeresek. A
kovetkez6, 2009-es év tobb fontos és nagyobb
1élegzetli kutatasi témat hozott a teriileten, hiszen
ekkor indult egy sajat, posztdoktori OTKA palyazat
(2009-2012), aminek keretében hazai torténelmi
téglak és keramiak vizsgalata volt a téma, kiilonds
tekintettel az aquincumi bélyeges téglakra. Ebben a
projektben kozponti szerepet kapott a kézi XRF
késziilék, amivel a kisérleti munkak zomét tudtuk
elvégezni (helyszini, terepi kémiai elemzések)
(May et al. 2011). Ezen OTKA palyazat mellett egy
masik igen jelent6s OTKA kutatasi témaba (2009-
2015) kapcsolodhattunk az XRF késziilékiinknek
koszonhetéen, aminek keretében a hazai koz- és
magangyiijteményekben fellelhetd haban keramiak
archeometriai kutatdsat (Bajnoczi et al. 2014),
valamint egy hidnypotld, hazai szamitogépes
adatbazis 1étrehozasat kezdhettiik el, felhasznalva
az XRF vizsgalatokkal kapott kémiai adatokat. A
keramidk és mazak vizsgalata mellett festmények
pigmentjeinek vizsgalataba is bekapcsolodhattunk
ebben az évben, egy Edouard Manet festmény
(Holgy legyezdvel) XRF vizsgalataval, amit a
Szépmiivészeti Muzeumban végeztiink.

A 2010-es év 1j témakat és vizsgalatokat hozott,
mivel lehetdségiink nyilt régészeti fémek és
otvozetek elemzésére (Horvath et al. 2009, Horvath
et al. 2013, Horvath et al. 2017), és ez az
anyagtipus, aminek XRF elemzésénél a
legmegbizhatobb  eredményeket lehet  elérni
(pontossag, érzékenység). Egy Marcus Aurelius
bronzszobor vizsgalata mellett elinditottuk régészeti
feltarasokban  elBkeriilt  pénzérme leletek
szisztematikus mérését, Visegradon eldkeriilt, késo
kozépkori pénzérmék vizsgalataval. Az elkdvetkezd
években egyre nagyobb igény meriilt fel a kézi
XRF késziilékkel torténd elemzésekre, igy egyre
tobb  partnerrel és intézménnyel keriiltiink
munkakapcsolatba, koztiik galériakkal,
magangyijtokkel, valamint budapesti
muzeumokkal és az ELTE Régészettudomanyi
Intézetével. A  haban keramids projektnek
koszonhetéen  kapcsolatba  keriiltink  szamos
kiilfoldi muzeummal ¢és kollégaval is, igy
elmondhatjuk, hogy az XRF technikaval
nemzetkdzi viszonylatban is sikeres
méréssorozatokat végezhettiink (Bécs, Torino,
Kolozsvar, Gyulafehérvar, Brno, Mikulov).

A 2011-2014 kozotti idészakban is szamos
izgalmas ¢s fontos teriileten tudtuk hasznat venni a
kézi XRF technikanak. Technikailag jelentds 1épés
volt a késziilék feljitasa, aminek soran egy 10j €s
érzékenyebb GOLDD  detektor (geometriailag
optimalizalt nagy feliiletli drift detektor) keriilt a
gépbe a régi Si-PIN tipusu helyett, tovabba uj
kalibracidés csomagot vasaroltunk a késziilékbe és
ezzel lehetdvé valt néhany 0j elem mennyiségi
mérése is. Ezzel a nagyobb érzékenységii
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detektorral kivaltottuk a korabban a konnyebb
elemek (Mg, Al, Si, P, S, Cl) mérésére hasznalt,
hordozhato és az XRF késziilékhez csatlakoztathatd
héliumpalackunkat.

2011-ben lehetdségiink nyilt az Ernst Galériaban
méréseket végezni Gador jelzeti keramiakon,
valamint a Magyar Képzémiivészeti Egyetemen
restauralds alatt 1év6, a Nemzeti Miuzeum
gyljteményében O6rzott Herendi diszkancsokon
(Hugyecsek & May 2010; Hugyecsek & May
2017). Mindkét esetben a keramia alaptesten kiviil
izgalmas eredményeket hozott a mazak vizsgalata.
Nagy Oromiinkre szolgalt egy nagy Ilélegzeti
doktori disszertacié témajat add kora-hellenisztikus
kori makedon aranymiivesség szamos ¢€kszerét
(arany fililbevalok) végig elemezni, fontos
informaciokat szolgaltatva ezen targyak tovabbi
vizsgalataihoz (Dagi 2012). Hasonldan érdekes és
sikeres méréssorozat volt 2012-ben egy bronz
Vénusz szobor vizsgalata a Szépmiivészeti
Miizeumban, amibdl egy maig is sokat idézett cikk
is sziiletett (Lakatos et al. 2012). Fontosnak tartjuk
azokat az XRF méréseket is, amelyek a
Zeneakadémia teljes felujitasdhoz kapcsolodtak,
aminek  keretében  restaurdlandd  lampékat,
lampatesteket vizsgaltunk. Szintén 2013-ban egy
rendkiviil izgalmas és érdekes méréssorozatot
végezhettiink el egy restauralandé gabonamumian,
Ozirisz i. e. 1. évezred masodik felébdl szarmazo
gabonamumiajanak aranyozott maszkjan.
Ugyanebben az évben a Magyar Nemzeti
Miuizeumban Orzott, Ko6zép-Tisza-vidék
népvandorlas kori bronztargyainak XRF vizsgalatat
is elvégeztiik (Horvath et al. 2013).

2014-ben is folytatodott a kiilonb6zd, népvandorlas
kori bronztargyak vizsgalata (May & Szenthe 2015,
Récz & May 2018) és ezzel parhuzamosan elindult
egy négy éves méréssorozat, amely talan a
legjelentGsebb projekt a tiz év alatt, amit a kézi
XRF késziilékiinkkel végeztiink, hiszen elindult a
késé romai csaszarkor egyik legjelentésebb eziist
kincsleletének, a Seuso-kincs edényeinek a
szisztematikus  kézi XRF  vizsgédlata. 2014
aprilisdban a Parlamentben még csak elézetes XRF
méréseket végeztliink egy-két targyon és egy-két
ponton, de mar akkor lattuk, milyen jelentds
eredmények varhatok az eziistedények
természettudomanyos  kutatdsaban. Ezeket az
elézetes és ekkor még nem publikus méréseket
kovette mind a 14 eziisttargy, valamint a hozzajuk
kapcsolodd réziist négy évig tartd részletes és
aprolékos XRF elemzése. Ezekbdl az XRF mérési
eredményekbdl és mas anyagvizsgalati
modszerekkel  kapott  adatokbdl — fokozatosan
sziilettek és  sziletnek jelenleg is (2020)
publikaciok, bel- és kiilfoldi konferencia poszterek
¢és eldadasok (Mozgai et al. 2017; Mozgai et al.
2018a; Mozgai et al. 2020), valamint részét képezik
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nem utolsdésorban fontosak a médiaban vald
megjelenései is ezeknek a kutatasoknak.

A régészeti nemesfémek vizsgalatat egy masik kor
aranytargyainak XRF vizsgalataval is kiegészitettiik
a szarmata arany ékszerek elemzésénél 2015-ben
(Mozgai et al. 2018b). Ebben az évben egy nagyot
ugrottunk vissza az id6ben, amikor az Eo6tvos
Lorand Tudomanyegyetem kollégaival kozosen
nagyszami, a Réka-volgybdl szarmazd jurakori
kézetmintat elemeztiink és eredményeinket rangos
nemzetkdzi folyoiratban publikaltuk (Miiller et al.
2017). A 2015-6s év hozott még egy igazi csemegét
szamunkra, amikor a magyar torténelem egyik
meghataroz6 alakjanak, Corvin Métyas kiralynak és
feleségének, Aragoniai Beatrix kirdlynénak hires
marvany dombormiivét vizsgalhattuk. Kimutattuk
az alakokat megformazé marvany rendkiviili
tisztasagat, valamint bebizonyosodott, hogy a
sOtétzold (szinte fekete) hattér anyaga nem jaspis,
ahogy eddig vélték, hanem feltehetden szerpentinit,
ami az XRF mérés soran kimutatott, jellemzden
nagy  aluminium-, magnézium-, vas- ¢és
sziliciumtartalom alapjan valdsziniisithetd (Szdcs et
al. 2018). Ezzel jol Osszecseng az is, hogy a
korabeli firenzei templomok diszitéseinél is
elészeretettel hasznaltak a szerpentinitet.

2016-ban tovabb folytatodtak a régészeti fém ¢és
otvozet mérések egy Ocsa kornyékérdl fémkeresés
soran eldkeriil hun kori isttéredék XRF
elemzésével (Masek 2017), valamint magyarorszagi
kozép és kora ujkori pénzhamisitdé mithelyekbdl
elokeriilt érmeleletek vizsgalataval (Nagy et al.
2016). Szintén ebben az évben kezdtink el a
Szépmiivészeti Muzeum felkérésére egy XRF
vizsgalatsorozatot a muzeum tobb szaz darabos
gemma  gyljteményén (Antik  Gyilijtemény),
amelynél alapvetd cél volt a gemmak csoportositasa
anyagfajtajjuk alapjan. A muazeum Egyiptomi
Gylijteményében pedig mumiak fakoporsoinak
felilletén 1évo diszitések ¢és motivumok pigment
anyagait elemeztik a kézi XRF késziilékkel. A
2014. évhez hasonloan 2016-ban is visszatértiink az
Orszaghazba, ahol a Parlament féemeleti
keramiaszobrainak restauralasat megel6zo
allapotfelmérésben miikodtiink kozre a helyszini
XRF mérésekkel.

Az utobbi négy év sem telt el tétleniil, ami a kézi
XRF méréseket illeti, hiszen ebben az id6szakban is
szamos  izgalmas és  rendkiviil  érdekes
anyagvizsgalatokban vehettink részt. A Pet6fi
Irodalmi Muazeum (PIM) fotégylijteményében igen
ritka fényképeket, dagerrotipidkat vizsgalhattunk a
magyar fotdzas korai szakaszabol.

A Magyar Nemzeti Galéria restauratormiihelyében
Csontvary Kosztka Tivadar az Oreg haldsz cimii
festményének alapos XRF elemzését végeztiik el,
hogy beazonositsuk a képen hasznalt lehetséges
pigmenteket. Hasonlé festményvizsgélatra kerdilt
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sor olasz kollégéakkal vald egyiittmiikodésben Carlo
Crivelli  reneszansz  fest6  képeinck  XRF
elemzésével a Miicsarnokban. Szintén fontos
méréssorozatot  végeztiink a  Szépmivészeti
Muzeumban 6rzott szamos marvanyszobron, hiszen
itt a marvanyban 1évé kisérd-, illetve nyomelemek
(ami  kozil a legfontosabb a  stroncium)
meghatdrozasan keresztiil hasznos informaciokat
kaphatunk a marvany nyersanyag eredetére. A
pénzérme leletek XRF vizsgalatai is folytatodtak
ebben az utobbi négy éves idészakban, hiszen
lehet6ségiink nyilt tobb nagyobb leletegyiittes
vizsgalatara is. Ezek egyike az Oroshaza mellett
feltart fémlelet egyiittes, ami a 12-13. szazadban itt
¢élt muszlim keresked6kt6l maradt hatra, amelyek
koziil par tucat friesachi dénar, illetve korabeli
hamisitvany (Rézsa et al. 2019). A masik jelentds
leletegyiittes a kunmadarasi lengyel eziistpénzlelet,
aminek XRF vizsgdlatdt Szolnokon a Damjanich
Janos Muzeumban végeztiik el, és amelybdl
kiadvany is sziiletett konyv formajaban (Nagy et al.
2019). 2018 06szén alkalmunk nyilott XRF
méréseket végezni a Bécsi Szépmiivészeti Miuzeum
kihelyezett részlegében, a Kincstarban
(Schatzkammer) Orzott Bocskai koronan, amelynek
soran a dragakOberakasok vizsgalata, lehetséges
azonositasa volt az elsédleges feladatunk, de
ellendriztiik a korona alapjaul szolgald aranylemezt
is. Ezek a mérések és az errdl szolo dsszefoglald a
médiaban is megjelent nem sokkal a mérések utan,
ezzel is népszerlsitve a modszert:

(https://www.facebook.com/muzeum.bocskaiistvan
muzeum/videos/2358973347488674/)

Az XRF médszer

Az XRF technika elemanalitikai mddszer, amely
soran a vizsgalt feliiletr6l kapunk mindéségi és
mennyiségi kémiai informaciot, azaz
meghatarozhatjuk, hogy mely kémiai -elemek
(mindségi) milyen mennyiségben, koncentracidban
(mennyiségi) épitik fel a vizsgalt mintat. A
vizsgalat soran a mintat alkotd atomok a
késziilekbol  kilépd  gerjeszté  rontgensugarzas
hatdsdra magasabb energiadllapotba keriilnek
(gerjesztett  éllapot,  elektronadtmenetekkel — és
ionizacioval), ami rendkiviil rovid élettartamu, nem
stabil allapot, igy ezek az atomok rdgton
visszatérnek az  alapallapotukba  (relaxacio),
mikozben kisugarozzak a két energiaszint (alap és
gerjesztett) kozotti  kiilonbséget karakterisztikus
rontgensugarzas formajaban (1. abra). Ebben a
minta altal kibocsatott rontgensugarzasban a mintat
felépitdé  atomokra  jellemzd  energidju  ¢és
hullamhosszti  rontgensugarak vannak (karak-
terisztikusak), melyeknek intenzitasai aranyosak az

srer
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1.4bra: A karakterisztikus  rontgensugarzas
keletkezése az XRF mérés soran.

Fig. 1.: Formation of characteristic X-rays during
XRF measurement.

A kézi XRF késziilékek kivétel nélkiil az energiajuk
szerint valogatjdk szét ezeket a mintdbol kilépd
masodlagos (karakterisztikus) rontgensugarakat és
alkotjak meg a mintara jellemz6 spektrumokat. Ezt
nevezziik energiadiszperziv detektalasnak
(EDXRF), szemben a laboratériumi hulldmhossz-
diszperziv moddszerrel (WDXRF). Legnagyobb
elénye a kézi XRF késziilékeknek, hogy konnyen
vihet6k helyszinre és teljes roncsolasmentes kémiai
elemzést tesznek lehetévé, mintavétel sem
szilkséges a vizsgalt targybol. Erzékenységiikre
jellemzo, hogy a legkisebb koncentracio, amit ki
lehet ezekkel a késziilékekkel mutatni, atlagosan 10
mg/kg (ppm), ami egyben a késziilékek atlagos
kimutatdsi hatara (természetesen ez fligg a
matrixtol, azaz, hogy milyen anyagban kell
kimutatni a kérdéses elemet, illetve a kimutatandd
elem rendszamatol). Azonban az energiadiszperziv
detektalasbol adédoan az EDXRF késziilékek, igy a
kéziek is, kisebb  spektralis  felbontassal
rendelkeznek (6sszevetve a WDXRF miiszerekkel),
aminek kovetkeztében szamos elem egymas mellett
torténd egyidejii mérése ugyanazon mintabol csak
nehezen vagy egyaltalan nem lehetséges (2. 4bra).
Tovabbi, mindig szem el6tt tartand6 tulajdonsaga a
modszernek, hogy feliiletanalitikai elemzést ad,
azaz a targy legfelsé (atlagosan par szaz mikron)
rétegérdl, térfogatarél kapunk elemdsszetétel
adatokat. Ez a behatolasi (informacios) mélység a
matrixban 1év6 és a meghatarozando elemek atlagos
rendszamatél és a gerjesztd rontgensugarzas
energiajatol is fiigg. Korrodalodott, 4asatason
elokeriilt fémtargyak (6tvozetek) mérésénél tehat
alapvetden a korrdzids termékeket fogjuk elemezni
egy ilyen mérés soran és nem az alapdtvozetrdl
kapunk informéaciot. Ehhez el kell tavolitani a felsé
’zavard’ réteget (pl. a restaurdlas soran, vagy
roncsolasos modszerrel, reszeléssel), ami a targyra
nézve beavatkozast, roncsolast jelent.
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2. &bra: Az energia- és a hullamhossz-diszperziv
detektalas Osszehasonlitasa, kiilonos tekintettel a
spektralis felbontasra.
(https://www.horiba.com/fileadmin/_migrated/pics/
tutorial10.jpg).

Fig. 2.: Comparison of energy and wavelength
dispersive detection and spectral resolution
(https://www.horiba.com/fileadmin/_migrated/pics/
tutorial10.jpg).

Masik  alapvetd  jellemzdje a kézi XRF
késziilekeknek, hogy a peridodusos rendszer mely
elemeit képesek mérni és melyeket nem (3. abra).
Napjaink érzékeny félvezetd detektoraival felszerelt
kézi XRF késziilékei a magnéziumtdl az uranig
képesek mérni elméletileg, gyakorlatilag ez az adott
késziilék gyari beallitasaitol fiigg (kalibraciok,
korrekciok, stb.).

A kisebb rendszamu elemeket (3. periodus)
nagyobb, a kozepes és nagy rendszamu nehéz
elemeket (4. periddustol felfelé¢) kis kimutatasi
hatar mellett lehet meghatarozni. Sajnalatos modon
a 3. periodusban 1év6, magnézium el6tti natriumot
egyik kézi XRF késziilék sem tudta kimutatni, ami
tobb anyagfajta elemzésénél is hatranyt jelent
(tivegeknél, pigmenteknél, keramidknal). Ilyen
esetekben egyéb miiszeres vizsgalat valhat
sziikségessé. Az azonosithatdo elemek sorabol jol
latszik, hogy a magnézium alatti (kisebb
rendszamu) kémiai elemek egyaltalan nem
mérhetok, amibol fakad a kovetkezo korlatja a
moddszernek, nevezetesen, hogy szerves anyagokat
nem lehet elemezni és jellemezni kézi XRF
késziilékekkel. Kimondhat6 tehat, hogy a modszer
alapvetGen szervetlen anyagok mérésére alkalmas
(1évén, hogy a szén, hidrogén, oxigén, nitrogén a
magnéziumnal kisebb rendszamuak).
Természetesen szervetlen Osszetevok — szerves
matrixban torténd elemzése lehetséges (pl. papiron
vagy boron 1évé festékanyagok elemzése) és a
nemfémes elemek koziil a kén és foszfor, mint
szerves molekuldkban gyakran megtalalhato
heteroatomok is meghatarozhatok, kozvetett
informaciét nyerve a  szerves  matrixrol.
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3. 4bra: Kézi hordozhato XRF modszerrel kimutathatdo elemek. Sziirke: nem mérhetd, sarga: mérhetd, de
nagyobb kimutatasi hatarral (parszaz ppm-t6l), kék: jol mérhetd (atlagosan 10 ppm-tél). Hordozhaté XRF
késziilékeknél a kimutathato elemek a Mg és U kozott talalhatok a periddusos rendszerben (Na nem mérhetd!).
(https://www.thermofisher.com/blog/wp-content/uploads/2016/04/periodictable-9.jpg)

Fig. 3.: Elements which can be detected by handheld XRF method. Gray: not measurable, yellow: measurable,
but with a higher detection limit (from a few hundred ppm), blue: well measurable (from an average of 10 ppm).
For portable XRF devices, the detectable elements are in the periodic table between Mg and U (Na can not be
measured!).(https://www.thermofisher.com/blog/wp-content/uploads/2016/04/periodictable-9.jpg)

A vizsgaland6 anyagok halmazéllapotat tekintve az
XRF technika leginkabb szilard anyagok mérésére
alkalmas. Tovabbi fontos paraméter a kézi XRF
mérések  pontossaganak szempontjabol a
vizsgadlandd mintdnak, targynak az alakja,
geometridja, hozzaférhetdsége. Idedlis esetben a
késziiléknek jol kell illeszkednie a mért feliilethez
¢és minimalisnak kell lenni a gép és a minta kozotti
tavolsagnak, csokkentve a minta altal emittalt
karakterisztikus rontgensugarzas szorodasat,
elnyelddését a késziilék és a mért feliilet kozotti
1égrétegben. Mindebbdl tehat az kovetkezik, hogy a
legpontosabb méréseket sik mintafeliileten lehet
végezni.

Esettanulményok

A kovetkezdéekben néhdny esettanulményon
keresztiil mutatjuk be a kézi XRF technika el6nyeit,
lehetségeit, nem megfeledkezve a modszer
korlatairol.
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A késziilékkel valo munkank elején, 2009-ben egy
nagyobb  szabdsii méréssorozatot  végeztiink
népvandorlas kori gepida és avar, bronznak ismert
és publikalt targyakon, &tvozeteken, melyek kozott
volt szdmos Ovcsat. Ezek a targyak tobb hazai
muzeum gylijteményében vannak. A mérések
alapjan kiderilt, hogy az elemzett targyak egyike
sem tartozik a bronznak nevezett anyagcsoportba,
mivel az oOntartalmuk minimalis, vagy kimutatasi
hatéar alatti (4. &bra). Ellenben a réztartalom mellett
igen jelentds cinktartalom volt mérhetd, igy
kijelenthetd volt, hogy ezeknek a targyaknak az
anyaga sargaréz és nem bronz (Horvath et al. 2009).

A népvandorlas kordbol szarmazo példaink sorat
gyarapitja tovabba egy hun kori tomdr arany dvcsat
is (Horvath 2012), ahol a méréseink révén a fém
alapanyag tisztasagat, valamint a granatberakasok
fajtajat ellendriztiikk. Elébbi esetében kozel 95-96
tomeg % aranytartalmat mértiink, utobbi esetben el
kellett donteniink, hogy a granatberakds anyaga
pirop vagy almandin (5. 4bra).
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Elemtartalom szazalékosan Cu Zn Sn Ni Pb Fe
Gepida dvcsat
-4 hatso lemez 88,45 10,53 0,00 0,08 0,00 0,00
! : tiiske 81,36 1585 0,35 0,10 0,03 0,13
karika 86,80 1034 039 0,14 0,17 0,10
keret 88,13 10,65 0,00 0,10 0,00 0,06
forrasz az egyik oldalon 87,02 1033 0,11 0,09 0,00 0,05

Cu

4. abra: Gepida kori 6vcsat Rakoczifalva-Kastélydombrol. Az XRF mérések helyei és eredményei

Fig. 4.: A Gepidian belt buckle from Rakoczifalva-Kastélydomb. XRF measuring spots and results

Fe

Fe

5. abra: Hun kori granatberakasos arany 6vcsat Lébény-Magasmartrol. Az arany és a berakas XRF spektruma.

Fig. 5.: Gold belt buckle found in Lébény-Magasmart with garnet inlay from the Hunnic period. XRF spectrum

of the gold body and the inlay.

A gréndtban mért jellemzden nagy vas- és kis
magnéziumtartalom alapjan a granatot almandinnak
valosziniisitettiik. Mindkét granatfajta aluminium-
szilikat asvany, egymastol alapvetden a vas-, illetve
magnéziumtartalom dominanciajaban kiilonboznek.
Természetesen, mivel az XRF elemanalitikai

modszer, igy a granat pontos asvanytani besorolasa
nem lehetséges, csak kozvetett modon, az
elemdsszetétel (Si, Al, Mg, Fe, Ca, Mn) és egyéb
fizikai jellemzok (pl. fénytorés, szin, keménység)
alapjan.
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6. &bra: Gemmak a Szépmiivészeti Muzeum Antik Gy{jteményébol
Fig. 6.: Gems from the Antique Collection of the Museum of Fine Arts

A gemmak (dragakovek) vizsgalatanak nehézségeit
jol mutatta a 2016-ban kezdett vizsgalatsorozat a
Szépmiivészeti Mizeum Antik Gylijteményének
darabjain, amelyek igen valtozatosak voltak
megjelenésilkkben  és  anyagukban  egyarant
(6. bra). A gylijtemény nagy része kiilonb6zd
kvarc  moddosulatokbol  all, amelyek  bar
makroszkoposan igen eltérok, kémiai szempontbol
nagyon hasonlok, vagy azonosak. Ezekben az
esetekben az XRF mérések soran alapvetéen a
sziliciumot tudtuk kimutatni és az esetleges
szennyezO, kisér6 nyomelemeket (vas, ittrium,
uran). Ez utébbiak viszont fontos informaciot

hordozhatnak a  geologiai és  geokémiai
kornyezetrél, ahonnan szdrmaznak ¢és egyben
szincentrumok is, amelyek az adott kvarc

modosulat szinét adjak. A vizsgalt gemmak kozott
szamos karneol, achat, kalcedon, oOnix, prazem,
ametiszt, opal, citrin, nicolo és szardonix néven leirt
targy van, amik mind szilicium-dioxid (kvarc)
modosulatok, ¢és amelyek kozott tehat XRF
modszerrel kiilonbséget nem tudtunk tenni. A
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7.abra: A vizsgalt gemmak csoportositasa az XRF

segitségével

gyljtemény egy kisebb része iivegnek és egyéb
anyagokbol allo6 koveknek (granat, hematit,
smaragd, fajansz, lapisz, jaspis, szerpentinit) volt
leirva. Ezeket az egyéb anyagii koveket a
kvarcoktol azonban jol el tudtuk valasztani az XRF
mérésekkel kapott elemdosszetételek alapjan. Az
iivegekben mindig mérhetd olvadaspont csokkentd
és halézatot modositd alkali- vagy haldzatot
stabilizalé alkalifoldfém a szilicium, mint f6
Osszetevl mellett. Itt jegyzendé meg, hogy mivel a
kézi XRF késziilékekkel nem lehet natriumot
mérni, tovabbra is kérdéses lehet a natroniiveg
azonositasa, hiszen ez esetben is csak a sziliciumot
detektalja a gép. A tobbi anyagfajta esetében is volt
egy-két arulkod6 kémiai elem, ami aldtdmasztotta a
feltételezést. Itt is igaz azonban, hogy a konkrét
asvanyfajtakat tovabbra sem tudjuk beazonositani
pusztan az elemdsszetétel alapjan, ehhez kiegészitd
és megerésitd  szerkezetvizsgdld — moddszerek
kellenek, mint amilyen az XRD (rontgendiffrakcio)
vagy FT-IR/Raman médszerek.

‘Sesmemict of FACTCR2 2gainst FACTOR1
‘Somes i GETME-201T 38850

sager

eredmények alapjan, fékomponens ¢és faktoranalizis

Fig. 7.: Grouping of analysed gems based on XRF results using main component and factor analysis
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8. &bra: A Squero alla Misericordia cimii festmény és a hatoldala. A piros haznal mért spektrumon a Hg L-
vonalai latszanak, ami a cinober pigmentre utal (HgS). A Pb és a Hg M-vonalai atfedésben vannak a S (kén) K-

vonalaval.

Fig. 8.: Squero alla Misericordia, front and back. On the XRF spectrum measured at the red house the L-lines of
Hg can be seen, which refers to the cinnabar pigment (HgS). The M-lines of Pb and Hg overlap with the K-line

of S (sulphur).

Ezen méréssorozatok alapjan alapvetden harom
nagyobb csoportra tudtuk osztani a gyijteményt:
kovek (kvarc modosulatok), iivegek és egyéb
anyagok (7.4bra, piros korben a kvarc
modosulatok, a zold korben az iivegek
csoportosulnak).

A festményvizsgalatok koziil most egy 2016-ban
végzett elemzést mutatunk be, amely soran egy
Csontvary Kosztka Tivadarnak tulajdonitott kép
vizsgalatat kérték tolink. A, Squero alla
Misericordia” cimii festmény (8. abra) esetében is
hasonldan jartunk el, mint mas képek vizsgalatanal,
azaz minden szinnél és a kép hatoldalan is
elvégeztik az XRF elemzéseket, hogy lassuk,
milyen elemek mutathatok ki adott szin, motivum
esetében, ezzel kozelebb keriilve a hasznalt pigment
azonositdsdhoz. Huszadik szdzadi festmények
esetében mindig nagyon fontos kérdés a titan
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mérése, hiszen a titdnfehér nevii vegyiiletet (TiO,)
csak 1921-t6] kezdték hasznalni a fest6k (fehér
alapozas, fehér szinek). A mi esetiinkben egyik
mérési ponton sem volt kimutathatd mennyiségben
titin (nyolc helyen végeztiink a festményen
elemzést), igy a kép szazadfordulon valo
készitésének kérdése alatamaszthatd, illetve nem
cafolhatd. (Természetesen ez nem jelenti azt, hogy
a fest6 1921 utdn ne hasznalhatott volna
titianmentes fehér pigmentet, azonban a titanfehér
rendkiviil népszerli lett és széles korben hasznalt).
Jelen kép esetében az olom- és bariumtartalom
minden mért feliileten jellemzd, ami az 6lomfehér
és Dbaritfehér (6lom-karbonat és barium-szulfat)
vegyes hasznalatara, mint fehér alapozasra utal. A
baritfehér  pigment kéntartalma a  magas
6lomkoncentracié mellett nem mérhetd a kén K-
alfa és az 6lom M-alfa cstcsainak atfedése (kézi
XRF késziilékek kisebb spektralis felbontasa) miatt.
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9. &bra: Fehér- és kékmazas haban keramiak. A foton lathato targyak a Magyar Nemzeti Muizeum
gyljteményébdl valok. A targyak sorrendben, leltari szamuk szerint: MNM1954.408, MNM1885.11, MNM
1939.59, MNM1973.10, MNM1963.130, MNM 1954.366. A fényképeket Ormos Jozsef készitette. Az 1939.59
leltari szamu tal mérésének fényképét Bajndczi Bernadett készitette.

Fig. 9.: White and blue glazed haban ceramics. The objects shown in the photo are from the collection of the
Hungarian National Museum. Items in order, according to their inventory number: MNM 1954.408, MNM
1885.11, MNM 1939.59, MNM 1973.10, MNM 1963.130, MNM 1954.366. The photos were taken by Jozsef
Ormos. The photo of measurement of the 1939.59 bowl was taken by Bernadett Bajndczi.

A kék égbolt esetében az XRF elemzés jelent6sebb
kobalt- és aluminiumkoncentraciot mutatott, ami a
kobaltkék nevii vegyes Co-Al-oxid vegyiiletre utal,
mint kedvelt és a korban is hasznalt kék pigmentre.
Természetesen nem zarhatjuk ki szerves kék
hasznalatat (pl. indigd), tovabba egy esetleges
ultramarinos kék alkalmazéasa sem kizarhato, mivel
az egyik kulcseleme, a natrium nem mérheté XRF
technikaval (az ultramarin masik két indikator
eleme, az aluminium és szilicium koziil az elébbi
eleve benne van a kobaltkékben, az utobbi konnyii
elem 1évén nehezebben mérhetd). A festmény tobbi
szinénél is beazonosithatok voltak azok a kémiai
elemek, amelyek a lehetséges pigment hasznalatara
utalnak. Ezek a javasolt pigmentek (cindber,
kromsarga, okker, viridian, malachit) a festmény
készitésének koraban elterjedtek voltak, kozottiik a
kadmiumsarga (kadmium-szulfid) is, amit mar az
1840-es évektdl kezdtek a miivészek hasznalni.
Ebben a vizsgalatban tehat nem tudtuk cafolni a
Csontvarynak  vélt  festmény  eredetiségét,
ugyanakkor nagyon fontosak a kiegészité miiszeres
vizsgélatok is egy végsd dontés kimondasiban,
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mivel az XRF mérés onmagaban altaldban nem
elegendd festmények eredetiségének
megallapitasaban.

A 2009-2015 kozotti idészak nagyon izgalmas volt
az XRF mérések szempontjabol és az egyik projekt
soran igazan kiismerhettik a kézi XRF
késziilékiinket, megtapasztalhattuk a lehetéségeit és
elmeriilhettiink a kapott eredmények, adathalmazok
értékelésében, a kinyert spektrumok tiizetesebb
vizsgalataban ¢és értelmezésében. Ez egy kozel
hatéves méréssorozatot jelentett a ,,Magyarorszagi
koz- és magangylijteményekben fellelheté haban
keramidk miivészettorténeti és  archeometriai
kutatdsa, szamitogépes adatbdzis és katalogus
elkészitése” cimmel futé konzorcialis OTKA
palyézat keretében a Magyar Nemzeti Muzeum, az
Iparmivészeti Mluzeum és a Néprajzi Muzeum,
valamint az MTA CSFK Foldtani és Geokémiai
Intézet részvételével. Ennek soran tobb mint 500
darab, hutterita, haban, kés6 haban és poszthaban
targyat (els6sorban talak, bokalyok, korsok,
kalyhacsempék, valamint régészeti toredékek)
mértiink végig a kézi XRF késziilékkel (9. &bra).
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10. &bra: Urantartalmu kék mazak jellegzetes XRF spektruma és a Zn-U korrelacio abrazolasa (minden uranos

maz - zold haromszog- cinktartalmu is egyben).

Fig. 10.: Characteristic XRF spectrum of uranium-bearing blue glazes and representation of Zn-U correlation
(all uranium glazes - green triangles — contain zinc as well).

Ez volt az elsd nagyszabasu projekt, amihez
kapcsolodni tudtunk mar egy évvel a késziilék
beszerzését kovetden, 2009-ben. A nagyszamu
mérések soran elsddlegesen a habéan targyak mazait
vizsgalatuk, és ahol volt ra lehet6ség, ott a mazatlan
alaptesten is torténtek mérések a feliileti,
szennyezett réteg szakszer(, restaurator altali
lekaparasat kovetben.

Az 6nmiizas fajansztechnika elterjedése a 16-18.
szazadi Kelet-K6zép-Europaban jelentds részben az
anabaptista habanokhoz (hutteritak) kotheté ¢€s
nekik koszonhetd. A  pontos receptira és
keramiakészitési technologia korabeli irott forrdsa
nem maradt fenn (Bajnoczi et al. 2014).

Az 4satdsokon eldkeriilt haban toéredékeken a kézi
XRF mérések mellett késziiltek SEM-EDX,
XRD/p-XRD  és ICP-OES/MS elemzések is
(Bajnoczi et al. 2014; Bajnoczi et al. 2015). A
mazak XRF elemzése kapcsan fontos felismerés és
egyben ujdonsag volt, hogy 107 keramianal a kék
mazban (alapmaz, diszités) urantartalom is mérhetd
volt. Az uran a kék mazak szinét ad6 kobalttartalmu
pigmentek kiséréeleme, amennyiben a pigment
olyan kobaltércbdl késziilt, aminek urantartalma is
van (Un. Ni-Co-As-Ag-Bi+U tipust ércesedés),
ugyanakkor a cinktartalommal valo pozitiv
korrelacidjat is megfigyeltiik (Ridovics et al. 2015;
Ridovics et al. 2017) (10. &bra). Az urantartalmat
az XRF mérés els¢ éveiben még nem tudtuk
pontosan meghatarozni mennyiségileg, mivel a
nem szerepelt, de a gép 2012-es fejlesztésénél mar
bekeriilt. Ez el6tt csak a felvett spektrumokon
tudtuk beazonositani az uran cslcsait és igy
elkiiloniteni az urantartalmt keramiak csoportjat.
Ez azért volt fontos eredmény, mert ezzel kozelebb
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keriiltink a kobaltos pigmentek eredetének
meghatarozasahoz. Ahhoz a lehetséges szarmazasi
helyhez, ahonnan azt a habdn mesterek is
beszerezhették. A pontosabb meghatarozashoz
azonban még tovabbi kutatas sziikséges. A mért
haban keramidkon beliil fontos a mintegy 140
darabos kékmazas (kék alapmazi) keramia
csoportja. Az XRF mérések soran bebizonyosodott,
hogy a kékmazas keramidk mazaiban tobb-
kevesebb ontartalom van jelen. Még a rendkiviil kis
mennyiségben mért oOnkoncentracié6 (150 ppm,
0,015 tomeg %) is szandékos hozzaadagolas
eredménye, ¢s SEM-EDX méréssel is kimutathat6 a
mézhoz adagolt 6n-oxid szemcsék jelenléte, ami
fontos technologiai adat (Bajnoczi et al. 2015).

A kékmazas keramidk mazainak XRF elemzésébdl
kapott  adatokbol  statisztikai  modszerekkel
(tobbvaltozos adatelemzéssel) kiséreltiik meg az
egyes haban fazekasmiihelyek korét meghatarozni
(11. &bra). Jol elkiilonilt az ugynevezett
’banyavarosi mithelyben’ késziilt targyak csoportja,
amelyre jellemz6 az urantartalmu kék maz.

A haban keramiak kézi XRF mérésénél ugyanakkor
figyelembe kell venni, hogy akér a kék, akar a fehér
alapmézas targyak kapcsdn a jellemzéen nagy
o0lom- és Ontartalom miatt a kalcium, kalium,
foszfor és kén elemek kimutatisa és mennyiségiik
meghatarozasa nem igazan lehetséges az 6lom M-
vonala, az 6n L-vonala és a felsorolt elemek K-
vonalainak spektralis atfedése (interferencia) miatt.
Sarga maz esetében a szint add pigmenthez
kapcsolddd antimon L-vonalai is hozzdadodnak a
vonalak atfedéseihez.
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11. abra: Kékmazas keramidk XRF elemzésének
eredményei faktoranalizissel feldolgozva.

Fig. 11.: Results of XRF analysis of blue-glazed
ceramics processed by factor analysis.

Ez a majd hat éven 4t tartd haban projekt arra is
remek példa volt, hogy ilyen esetekben, amikor a
miitargyak tobbsége ép, vagy belSliik minta nem
vehetd, akkor az egyetlen elemanalitikai modszer a
kézi XRF technika marad, amivel igen hasznos,
értékes és hianypotld kémiai informécidk nyerhetdk
a targyakbol, szem el6tt tartva a modszer korlatait.
Osszefoglalva az eddigicket és attekintve ezt a bé
tiz évet, elmondhatd, hogy ennek a moddszernek
koszonhetden szamos nagyon izgalmas és fontos
kutatasi témakba tudtunk bekapcsolddni, vagy
tudtunk  elinditani  hidnyp6tld  és  unikalis
vizsgalatsorozatokat, aminek kdszonhetben
gylimdlcsdz6 munkakapcsolatokat alakitottunk ki
hazai ¢és kilfoldi  kollégakkal. A  modszer
legnagyobb szépsége, hogy 6sszehozza a kiilonb6z6
tudomanyteriileten dolgozo szakembereket és k6zos
gondolkodasra  sarkallja a  természet- ¢és
bolcsészettudomany miiveldit. Bizunk benne, hogy
az ez id6 alatt elkezdett és valamilyen szinten
befejezett kutatdsi témakat a jovoben folytatni
tudjuk, illetve 01 iranyokat jel6lhetiink ki, hiszen a
régészet, miivészettorténet, valamint a miitargyak
restauralasa  és  allagmegdvasa  folyamatos
feladatokkal 1atja el a kémikus analitikust.
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