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С помощью методов рентгеновского дифракционного анализа и мессбауэровской спектроскопии
проведен анализ фазового и структурного состояния красного пигмента (керамики) эпохи неолита
из археологического раскопа Кфар Хахореш (Израиль). Для того чтобы понять, какие структурные
и фазовые превращения привели к образованию этой керамики, был исследован образец глины из
этого раскопа. Смоделированы процессы фазовых превращений, происходящие при нагреве глины
и сделаны выводы о возможных условиях получения древней керамики.
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ВВЕДЕНИЕ
Искусство превращать глину в керамические

изделия путем обжига является одним из древ-
нейших ремесел человечества. Гончарное дело
способствовало развитию земледелия, скотовод-
ства, строительства, художественного творчества.
По техническим и художественным данным изде-
лий ручной работы можно сделать вывод об уров-
не развития древних общин, которые не оставили
после себя письменных источников [1]. В работе
изучался фазовый состав образца красного пиг-
мента, добытого в археологическом раскопе
Кфар ХаХореш, Израиль. Этот образец, датиро-
ванный эпохой неолита (9600–6400 гг. до н.э.),
представляет собой хрупкую керамику краснова-
того цвета. Для проведения сравнительного ана-
лиза и оценки условий получения этой керамики
были исследованы фазовый состав и термическая
стабильность образца глины из того же раскопа.

Цель работы – изучение фазовых превраще-
ний, происходивших в глине при обжиге при по-
лучении керамики в эпоху неолита, чтобы полу-
чить данные о древнейшей технологии изготовле-
ния керамических изделий.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА
Изучаемые археологические образцы глины и

пигмента содержат минералы разной природы,
которые различаются структурой, степенью дис-

персности, магнитными свойствами. Для прове-
дения фазового анализа таких сложных, много-
компонентных систем был применен комплекс
физических методов.

Рентгеновский дифракционный анализ (РДА)
был проведен на дифрактометре PANalytical Em-
pyrean (излучение CuKα). Съемка образцов прохо-
дила в режиме 30 кВ × 40 мА в диапазоне углов от
5° до 90°. Обработка полученных дифрактограмм
проводилась при помощи программы HighScore
Plus (описывалась форма линий, учитывались их
ширины и интенсивности). Фазовый анализ про-
веден с использованием базы данных ICDD.

Для качественного и количественного анализа
железосодержащих фаз и оценки размера их ча-
стиц были сняты мессбауэровские спектры об-
разцов при комнатной и азотной температурах.
Эксперименты выполняли на стандартном месс-
бауэровском спектрометре MS-1104Em в геомет-
рии поглощения в диапазоне скоростей от –12 до
+12 мм/c. Полученные мессбауэровские спектры
обрабатывали математически с помощью ком-
пьютерной программы “UNIVEM”.

РЕЗУЛЬТАТЫ

Для проведения РДА часть образцов глины и
пигмента была измельчена до порошкового со-
стояния. Полученные порошки помещали в без-
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отражательную кювету, а затем проводили съемку
дифрактограмм этих порошковых образцов (рис. 1).

Из рис. 1 видно, что исследуемые образцы
сильно различаются по минеральному составу.
В исходном образце глины присутствуют шесть
минералов: кварц, кальцит, монтмориллонит,
магнезиовюстит, магнетит и гематит. Количе-
ственный анализ образца показал высокое содер-
жание кварца SiO2 (79 моль. %) и кальцита (Ca,
Mg)CO3 (5 моль. %). Железосодержащая фракция
состоит из четырех минералов разной размерно-
сти и плотности, суммарное количество четырех
железосодержащих минералов составляет 16% от
общей площади, точного соотношения между их
интенсивностями в пределах ошибки (±2%) не
получается. Кроме того, по всей вероятности, ча-
стицы окисдов железа сильно диспергированы по

образцу. Поэтому количественный анализ желе-
зосодержащих минералов оказался невозможен.

Фазовый анализ образца пигмента (рис. 1б) пока-
зал наличие в нем кварца, магнетита, магнезиофер-
рита и анортита. Данные изменения связаны с тер-
мической обработкой исходного грунта. Количе-
ственный анализ образца показал наибольшее
процентное содержание кварца SiO2 (78%) и анорти-
та CaAl2Si2O8 (10%) – минерала, выступающего в ро-
ли прочного каркаса керамики [2, 3]. Высокое содер-
жание кварцевого песка в структуре образца создает
условия для образования множества мелкодисперс-
ных частиц соединений железа, распределенных по
всему его объему, что затрудняет фазовый анализ об-
разцов методом рентгеновской дифракции. Для того
чтобы провести количественный фазовый анализ
железосодержащих минералов и оценить размеры их
частиц, был использован чувствительный метод
мессбауэровской спектроскопии.

Рис. 1. Дифрактограммы образцов грунта (а), пиг-
мента (б).
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Рис. 2. Мессбауэровские спектры образцов грунта (а)
и пигмента (б) при температуре 300 K.
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Мессбауэровские спектры образцов, снятые
при комнатной температуре (рис. 2), показали на-
личие гетита, магнетита, гематита, магнезиовюсти-
та и монтмориллонита в образце грунта, а в образце
красного пигмента – гематита и магнезиоферрита
[4]. Параметры компонентов спектров, полученные
в результате математической обработки, представ-
лены в табл. 1 и 2. Оба спектра имеют существенную

парамагнитную дублетную компоненту. Однако в
спектре красного пигмента наблюдается ослабле-
ние ее интенсивности вследствие разрушения слои-
стого глинистого минерала монтмориллонита
((Na,Ca)0.33Fe2((Si,Al)4O10)(OH)2nH2O) и перехода
магнезиовюстит–магнезиоферрит. В разложенном
спектре образца грунта присутствуют дублеты, ко-
торые по своим параметрам удовлетворяют пара-

Таблица 1. Параметры мессбауэровских спектров минералов грунта при температуре 300 и 80 K

Примечание. А-, В-подрешетка – тетраэдрическия и октаэдрическая подрешетки соответственно. Первая строка – данные
при 300 K, вторая – при 80 K.

Минерал δ, мм/с ΔQ, мм/с Hэфф, кЭ Sотн, % G, мм/с

Гематит 0.34(2) –0.12(2) 510(5) 5.4(5) 5 0.40
0.49(2) 0.13(2) 540(5) 9.3(5) 0.40

Магнетит (А-подрешетка) 0.34(2) 0.02(2) 500(5) 5.8(5) 0.40
0.41(2) –0.10(2) 518(5) 8.6(5) 0.40

Магнетит (В-подрешетка) 0.60(2) 0.02(2) 470(5) 4.8(5) 0.40
0.68(2) 0.00(2) 490(5) 10.1(5) 0.40

Гематит суперпарамагнитный 0.35(2) 0.90(2) 18.3(5) 0.55
0.35(2) 0.70(2) 16.6(5) 0.50

Магнезиовюстит 0.80(2) 1.00(2) 7.3(5) 0.40
0.95(2) 1.21(2) 4.3(5) 0.40

Монтмориллонит (А-подрешетка) 0.37(2) 0.50(2) 29.0(5) 0.40
0.46(2) 0.46(2) 24.7(5) 0.41

Монтмориллонит (В-подрешетка) 1.12(2) 2.80(2) 2.2(5) 0.31
0.55(2) 1.60(2) 1.8(5) 0.30

Гетит суперпарамагнитный 0.34(2) 0.55(2) 27.2(5) 0.45
0.45(2) 0.70(2) 24.6(5) 0.60

Таблица 2. Параметры мессбауэровских спектров минералов пигмента при температуре 300 и 80 K

Примечание. А-, В-подрешетка – тетраэдрическия и октаэдрическая подрешетки соответственно. Первая строка – данные
при 300 K, вторая – при 80 K.

Минерал δ, мм/с ΔQ, мм/с Hэфф, кЭ Sотн, % G, мм/с

Гематит 0.38(2) –0.20(2) 511(5) 32.7(5) 0.40
0.46(2) –0.10(2) 533(5) 39.9(5) 0.35

Магнезиоферрит-1 (А-подрешетка) 0.36(2) –0.20(2) 500(5) 10.1(5) 0.40
0.42(2) 0.00(2) 530(5) 13.9(5) 0.40

Магнезиоферрит-2 (А-подрешетка) 0.36(2) 0.00(2) 475(5) 5.0(5) 0.40
0.39(2) 0.00(2) 510(5) 5.3(5) 0.40

Магнезиоферрит-1 (В-подрешетка) 0.30(2) –0.20(2) 490(5) 5.0(5) 0.40
0.40(2) 0.00(2) 480(5) 5.0(5) 0.40

Магнезиоферрит-2 (В-подрешетка) 0.34(2) 0.00(2) 460(5) 4.2(5) 0.40
0.45(2) 0.00(2) 460(5) 4.3(5) 0.40

Гематит суперпарамагнитный 0.30(2) 0.85(2) 32.2(5) 0.55
0.35(2) 0.90(2) 20.8(5) 0.50

Магнезиоферрит суперпарамагнитный 0.34(2) 0.70(2) 10.8(5) 0.55
0.40(2) 0.70(2) 10.8(5) 0.50
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метрам наноразмерных диспергированных ча-
стиц гематита и гетита, а в спектре красного пиг-
мента присутствует дублет, удовлетворяющий
параметрам наноразмерного гематита [5]. Высо-
кое содержание песка в обоих образцах создает
условия для диспергирования множества наноча-
стиц оксидов железа, распределенных по всему
их объему, поэтому релаксационных подспектров
в общих спектрах не наблюдается.  

На рис. 4 представлены мессбауэровские спек-
тры образцов при азотной температуре. В табл. 1
и 2 приведены параметры компонент спектров,
полученные в результате математической обра-
ботки. Исследования при азотной температуре
показали, что образцы грунта и пигмента прояв-
ляют одно и то же изменение: увеличение интен-
сивности подспектров с магнитным сверхтонким
расщеплением, а также уменьшение интенсивно-
сти дублетных компонент спектра. При этом
остается существенная дублетная часть, по своим

параметрам соответствующая суперпарамагнит-
ным гематиту и гетиту. Высокое процентное со-
держание кварцевого песка в обоих образцах со-
здает условия для образования множества мелко-
дисперсных частиц оксидов железа <7 нм
(гематит и гетит), распределенных по всему их
объему [6]. Поэтому гетит не был обнаружен на
дифрактограммах.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

С увеличением температуры в образце грунта
происходят структурные превращения гетит–ге-
матит и магнетит–гематит, а также происходит
разрушение слоистого глинистого минерала
монтмориллонита. Проведенный в [7] термогра-
виметрический анализ образца глины в условиях
ограниченного доступа кислорода показал, что
по мере увеличения температуры с монтморилло-
нитом произошли следующие изменения: дегид-

Рис. 3. Мессбауэровские спектры образцов грунта (а) и пигмента (б) при температуре 80 K.
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ратация, выделение структурной воды, а затем
полное разрушение. Эти этапы имели место в
диапазоне температур 130–850°C. Разрушение
монтмориллонита привело к образованию
оксидов Al2O3, CaO, SiO2, Fe2O3, из которых обра-
зовался анортит CaAl2Si2O8, выступающий в роли
прочного каркаса. При разрушении структуры
монтмориллонита при нагреве выделяются мел-
кие суперпарамагнитные частицы Fe2O3, в ре-
зультате чего происходит увеличение количества
суперпарамагнитного гематита в пигменте. Так-
же вследствие разрушения структуры монтмо-
риллонита и перехода магнезиовюстит–магне-
зиоферрит (температура образования 800° C) [5] в
образце пигмента наблюдается ослабление интен-
сивности дублетной компоненты за счет увеличе-
ния интенсивности подспектров с магнитным
сверхтонким расщеплением, соответствующих ге-
матиту и нестехиотметрическому магнезиоферриту.
К увеличению гематита в образце также приводят
структурные превращения α – FeOOH → α – Fe2O3,
Fe3O4 → Fe2O3.

Исследования методом мессбауэровской
спектроскопии позволили определить количе-
ственное содержание каждого железосодержаще-
го минерала, присутствующего в образцах грунта
и пигмента. Объединяя эти данные с данными
рентгенофазового анализа, получаем следующую
картину (рис. 4).

Различия в мессбауэровских спектрах образ-
цов красного пигмента и исходного грунта объяс-
няются структурными превращениями, которые
произошли с глинистым грунтом при нагреве.
Существенное влияние на различие мессбауэров-
ских спектров образцов оказали изменения, про-
изошедшие в ходе нагрева с монтмориллонитом, –
основным глинистым минералом в образце грун-
та. В результате обжига количество гематита в
образце керамического пигмента удвоилось по
сравнению с образцом грунта, чем и объясняется
его красноватый оттенок.

ВЫВОДЫ

Были исследованы образцы грунта и пигмента
(керамики) из раскопа Кфар ХаХореш, определен
их фазовый состав; исследованы фазовые превра-
щения, приводящие к образованию керамики.
В результате проведенного комплексного анали-
за был изучен процесс изготовления древней ке-
рамики. Проанализировав температуры и интер-
валы всех фазовых превращений, приводящих к
созданию керамики, авторы сделали вывод о том,
что температура обжига глины была порядка 800–
850°C. Процесс обжига происходил в условиях
ограниченного доступа кислорода. Эти данные со-
гласовываются с предположениями археологов [8].
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Рис. 4. Количественный состав образцов грунта (а) и
пигмента (б).

(а)

Кварц
79%

Кварц
78%

(б)

Магнетит
2% Гетит

4%

Магнезиовюстит
1%

Гематит
4%

Гематит
8%

Магнезиоферрит
4%

Анортит
10%

Монтмориллонит
5%

Кальцит
5%



<<
  /ASCII85EncodePages false
  /AllowTransparency false
  /AutoPositionEPSFiles true
  /AutoRotatePages /All
  /Binding /Left
  /CalGrayProfile (Dot Gain 20%)
  /CalRGBProfile (Adobe RGB \0501998\051)
  /CalCMYKProfile (Photoshop 5 Default CMYK)
  /sRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CannotEmbedFontPolicy /Warning
  /CompatibilityLevel 1.3
  /CompressObjects /Tags
  /CompressPages true
  /ConvertImagesToIndexed true
  /PassThroughJPEGImages true
  /CreateJobTicket false
  /DefaultRenderingIntent /Default
  /DetectBlends true
  /DetectCurves 0.0000
  /ColorConversionStrategy /LeaveColorUnchanged
  /DoThumbnails false
  /EmbedAllFonts true
  /EmbedOpenType false
  /ParseICCProfilesInComments true
  /EmbedJobOptions true
  /DSCReportingLevel 0
  /EmitDSCWarnings false
  /EndPage -1
  /ImageMemory 1048576
  /LockDistillerParams false
  /MaxSubsetPct 100
  /Optimize false
  /OPM 1
  /ParseDSCComments true
  /ParseDSCCommentsForDocInfo true
  /PreserveCopyPage true
  /PreserveDICMYKValues true
  /PreserveEPSInfo true
  /PreserveFlatness false
  /PreserveHalftoneInfo false
  /PreserveOPIComments false
  /PreserveOverprintSettings true
  /StartPage 1
  /SubsetFonts true
  /TransferFunctionInfo /Apply
  /UCRandBGInfo /Preserve
  /UsePrologue false
  /ColorSettingsFile ()
  /AlwaysEmbed [ true
  ]
  /NeverEmbed [ true
  ]
  /AntiAliasColorImages false
  /CropColorImages false
  /ColorImageMinResolution 300
  /ColorImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleColorImages true
  /ColorImageDownsampleType /Bicubic
  /ColorImageResolution 300
  /ColorImageDepth -1
  /ColorImageMinDownsampleDepth 1
  /ColorImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeColorImages true
  /ColorImageFilter /FlateEncode
  /AutoFilterColorImages false
  /ColorImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /ColorACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /ColorImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000ColorACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000ColorImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasGrayImages false
  /CropGrayImages false
  /GrayImageMinResolution 300
  /GrayImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleGrayImages true
  /GrayImageDownsampleType /Bicubic
  /GrayImageResolution 300
  /GrayImageDepth -1
  /GrayImageMinDownsampleDepth 2
  /GrayImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeGrayImages true
  /GrayImageFilter /FlateEncode
  /AutoFilterGrayImages false
  /GrayImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /GrayACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /GrayImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000GrayACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000GrayImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasMonoImages false
  /CropMonoImages false
  /MonoImageMinResolution 1200
  /MonoImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleMonoImages true
  /MonoImageDownsampleType /Bicubic
  /MonoImageResolution 1200
  /MonoImageDepth -1
  /MonoImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeMonoImages true
  /MonoImageFilter /CCITTFaxEncode
  /MonoImageDict <<
    /K -1
  >>
  /AllowPSXObjects false
  /CheckCompliance [
    /None
  ]
  /PDFX1aCheck false
  /PDFX3Check false
  /PDFXCompliantPDFOnly false
  /PDFXNoTrimBoxError true
  /PDFXTrimBoxToMediaBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXSetBleedBoxToMediaBox true
  /PDFXBleedBoxToTrimBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXOutputIntentProfile ()
  /PDFXOutputConditionIdentifier ()
  /PDFXOutputCondition ()
  /PDFXRegistryName ()
  /PDFXTrapped /False

  /CreateJDFFile false
  /Description <<

  >>
  /Namespace [
    (Adobe)
    (Common)
    (1.0)
  ]
  /OtherNamespaces [
    <<
      /AsReaderSpreads false
      /CropImagesToFrames true
      /ErrorControl /WarnAndContinue
      /FlattenerIgnoreSpreadOverrides false
      /IncludeGuidesGrids false
      /IncludeNonPrinting false
      /IncludeSlug false
      /Namespace [
        (Adobe)
        (InDesign)
        (4.0)
      ]
      /OmitPlacedBitmaps false
      /OmitPlacedEPS false
      /OmitPlacedPDF false
      /SimulateOverprint /Legacy
    >>
    <<
      /AddBleedMarks false
      /AddColorBars false
      /AddCropMarks false
      /AddPageInfo false
      /AddRegMarks false
      /BleedOffset [
        14.173230
        14.173230
        14.173230
        14.173230
      ]
      /ConvertColors /NoConversion
      /DestinationProfileName ()
      /DestinationProfileSelector /NA
      /Downsample16BitImages true
      /FlattenerPreset <<
        /ClipComplexRegions true
        /ConvertStrokesToOutlines false
        /ConvertTextToOutlines false
        /GradientResolution 300
        /LineArtTextResolution 1200
        /PresetName ([High Resolution])
        /PresetSelector /HighResolution
        /RasterVectorBalance 1
      >>
      /FormElements false
      /GenerateStructure false
      /IncludeBookmarks false
      /IncludeHyperlinks false
      /IncludeInteractive false
      /IncludeLayers false
      /IncludeProfiles false
      /MarksOffset 14.173230
      /MarksWeight 0.250000
      /MultimediaHandling /UseObjectSettings
      /Namespace [
        (Adobe)
        (CreativeSuite)
        (2.0)
      ]
      /PDFXOutputIntentProfileSelector /NA
      /PageMarksFile /RomanDefault
      /PreserveEditing true
      /UntaggedCMYKHandling /LeaveUntagged
      /UntaggedRGBHandling /LeaveUntagged
      /UseDocumentBleed false
    >>
    <<
      /AllowImageBreaks true
      /AllowTableBreaks true
      /ExpandPage false
      /HonorBaseURL true
      /HonorRolloverEffect false
      /IgnoreHTMLPageBreaks false
      /IncludeHeaderFooter false
      /MarginOffset [
        0
        0
        0
        0
      ]
      /MetadataAuthor ()
      /MetadataKeywords ()
      /MetadataSubject ()
      /MetadataTitle ()
      /MetricPageSize [
        0
        0
      ]
      /MetricUnit /inch
      /MobileCompatible 0
      /Namespace [
        (Adobe)
        (GoLive)
        (8.0)
      ]
      /OpenZoomToHTMLFontSize false
      /PageOrientation /Portrait
      /RemoveBackground false
      /ShrinkContent true
      /TreatColorsAs /MainMonitorColors
      /UseEmbeddedProfiles false
      /UseHTMLTitleAsMetadata true
    >>
  ]
>> setdistillerparams
<<
  /HWResolution [2400 2400]
  /PageSize [595.000 842.000]
>> setpagedevice


