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ски недеструктивного анализа чернил делают просвечивающую электронную микроскопию эф-
фективным инструментом для изучения массивов рукописно-книжных памятников.
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ВВЕДЕНИЕ
Информационный потенциал памятников

письменности многогранен: они могут быть не
только носителями текстов и изображений (исто-
рическими, лингвистическими, литературными
и т.п. источниками), но и представляют большую
ценность для истории материальной культуры, в
частности для истории технологий. Каждая руко-
пись является результатом деятельности созда-
вавших ее людей, а также продуктом целого ком-
плекса технологий (отлива бумаги, производства
чернил и т.п.). Для полноценной реализации этой
части информационного потенциала документа
необходимы недеструктивные исследования с
привлечением современных естественно-науч-
ных методов.

В современной науке о рукописях особую роль
начинает играть историко-технологическое изуче-
ние письменных красителей (в первую очередь
чернил): исследуются состав красителей, особен-
ности их рецептуры, стабильность и изменяе-
мость их свойств во времени. Для этих целей при-
меняются различные методы оптической спек-
троскопии (мультиспектральная визуализация,
рамановская спектроскопия и др.), рентгенофлу-
оресцентный анализ, газовая хроматография [1–5].

Методы электронной микроскопии (ЭМ) и
микроанализа, по мнению авторов, в историко-
технологическом и экспертном исследовании
различных красителей, в том числе чернил руко-
писно-книжных памятников, могут занять осо-
бое место благодаря возможностям локального
анализа структуры в сочетании с изучением эле-
ментного состава. Использование режима низко-
го вакуума и низкого ускоряющего напряжения в
растровой электронной микроскопии (РЭМ)
позволяет изучать непроводящие образцы без до-
полнительной подготовки с минимальными ра-
диационными повреждениями.

Малая глубина проникновения электронов в
вещество обеспечивает преимущество методов
ЭМ в сравнении с рентгеновскими методами,
особенно в исследованиях приповерхностных об-
ластей, например, чернильного слоя или краси-
теля на бумаге или пергамене. Безусловно, суще-
ствует ряд ограничений, связанных в основном с
невозможностью размещения большой части ру-
кописных памятников в камере РЭМ из-за ее
ограниченного размера и/или вероятных повре-
ждений рукописей в вакууме. Поэтому результа-
ты ЭМ исследований исторических документов,
описанные в научной литературе, как правило,
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выполнены на фрагментах или специально ото-
бранных пробах. Так, в [6] был применен метод
РЭМ с энергодисперсионным рентгеновским
микроанализом (ЭРМ) для определения эле-
ментного состава поверхности пергамена и зоны
чернил на нем. В [7] комплекс методов РЭМ-ЭРМ
использовался для исследования микроскопиче-
ских образцов (микропроб) черных и красных кра-
сителей, классифицированных как углеродсодер-
жащие чернила и киноварь соответственно. При
этом в черных чернилах существовала проблема
определения состава из-за малой интенсивности
флуоресцентного сигнала от Fe. Еще одно показа-
тельное исследование – установление состава
цветных чернил Корана Х века [8]. ЭРМ пергаме-
на кроме углерода и кислорода показал присут-
ствие Si, Na, K, Ca, Mg, Cl, S, связанное, по мне-
нию исследователей, с обработкой пергамена с
целью придания ему определенного оттенка. При
выполнении текста рукописи использовались
чернила трех цветов: черного, красного и зелено-
го. В результате анализа было установлено, что
часть красных чернил содержит ртуть, и изготов-
лены они на основе вермилиона или киновари –
HgS. В то же время в ряде образцов красного кра-
сителя обнаружены Fe и O, а это означает, что
часть чернил могла быть изготовлена на основе
охры – смеси окиси железа с глиной, возможно, с
дополнением органического пигмента. Зеленые
чернила содержали соли Cu, а черные – в основ-
ном C (сажевый компонент) с небольшой приме-
сью Fe.

Отметим, что РЭМ-ЭРМ для изучения чернил
применяется относительно редко и связано это с
описанными выше ограничениями: электроизо-
ляционными свойствами бумаги и пергамена, не-
обходимостью отбора материала от исторических
документов – пробы с малой толщиной слоя чер-
нил, что ограничивает возможности использова-
ния этого метода при изучении памятников пись-
менности. Выходом из этой ситуации может быть
использование методов просвечивающей микро-
скопии, где размеры пробы могут быть крайне не-

значительными – в диапазоне от нескольких
микрометров до 0.1 мм, что может стать суще-
ственным преимуществом в исследовании образ-
цов чернил и пигментов. Однако в литературе
данных об исследованиях исторических чернил
рукописей методами просвечивающей электрон-
ной микроскопии (ПЭМ) и просвечивающей
растровой электронной микроскопии (ПРЭМ)
найти не удалось.

В настоящей работе предложено использова-
ние методов ПЭМ и ПРЭМ в сочетании с ЭРМ
для исследований чернил нескольких историче-
ских документов. Для сравнения проведен анализ
модельных образцов чернил, изготовленных в ла-
бораторных условиях по древнерусским рецеп-
там. Результаты изучения этих образцов метода-
ми ПЭМ/ПРЭМ/ЭРМ рассмотрены в настоящей
работе.

ОБЪЕКТЫ И МЕТОДЫ 
ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНОГО 

ИССЛЕДОВАНИЯ
Объекты исследований включали в себя мо-

дельные образцы реплицированных (т.е. изготов-
ленных в лабораторных условиях по древнерус-
ским рецептам) чернил [9] и текстовых красите-
лей исторических документов.

Модельные образцы представляли собой экс-
периментальные прописи реплицированных ис-
торических чернил. Реплицированные чернила
наносили на различные поверхности для тесто-
вых исследований с целью отработки методики
пробоотбора и подбора условий эксперимента:
ч1 (рецепт 1) и ч2 (рецепт 2) – на бумажную осно-
ву, а ч3 (рецепт 1) – высушивался на полимерной
подложке (с целью исключения влияния бумаги
на данные ПЭМ/ПРЭМ и получаемую информа-
цию о составе). Реплицированные чернила были
изготовлены по рецептам, приведенным в “Своде
письменных источников …” (табл. 1, код рецепта:
“номер источника в Своде”/“номер статьи в ис-
точнике” [9].

Исторические чернила отбирали со следую-
щих рукописных документов: Рапорта Тульской
палаты Гражданского суда в Правительствующий
Сенат от 14 апреля 1808 г. (документ из экспери-
ментальных материалов, не относящийся к фон-
дам РНБ) (рис. 1), выполненного на бумаге – об-
разцы ч5 и ч6; и пергаменного Синодика кон.
1570-х – нач. 1580-х гг. (ОР РНБ, Основное собра-
ние рукописной книги F.п.IV.1), лист 55, 2 стро-
ка 3 буква и лист 6, 4 строка 41 буква – образцы ч7
и ч8 соответственно.

Ключевые задачи проведенной методологиче-
ской работы – определение минимально необхо-
димого объема проб чернильного слоя для прове-
дения ПЭМ/ПРЭМ-исследований и, исходя из

Таблица 1. Состав рецептов реплицированных чернил

Вещество
% – к массе сухого 

вещества

ч1, ч3
Рецепт 1

Свод 67/24 [9]

ч2
Рецепт 2

Свод 39/133 [9]

чернильные 
орешки

г 34 13.6
% 51.52 58.62

FeSO4 г 23.8 4.8
% 36.06 20.69

камедь г 8.2 4.8
% 12.42 20.69

вода мл 400 350
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этого, поиск и отработка метода отбора проб с
минимальным воздействием на рукописные доку-
менты.

Для отбора проб модельных образцов с окра-
шенной поверхности бумаги (образцы ч1 и ч2) и
полимерной подложки (образец ч3) чернила со-
скабливали скальпелем из области размером не
более 2 × 2 мм2 с последующим переносом образ-
ца на электронно-микроскопические сетки.

В дальнейшем ЭМ-исследования показали,
что данный объем образца является избыточным,
поэтому для исторических документов отбор
микропроб проводили с помощью инъекционной
иглы d = 0.5 мм (при контроле посредством свето-
вого микроскопа или лампы-лупы ×10) в зонах с
наибольшей плотностью штриха с площади 1 мм2

и менее. Полученный в результате “разрыхления”
поверхности штриха (буквы, символа) или со-
скабливания порошок захватывался медной
электронно-микроскопической сеткой с дырча-
той углеродной пленкой Lacey или дырчатой на
основе SiO2. Органические или неорганические
растворители не использовали, частицы порошка
прилипали к углеродной пленке за счет сил элек-
тростатического или Ван-дер-Ваальсового при-
тяжения.

ПЭМ/ПРЭМ-исследования проводили на
просвечивающем электронном микроскопе Osiris
(ThermoFisher Scientific), снабженном энергодис-
персионным рентгеновским спектрометром Super-X
(Bruker) и высокоугловым кольцевым темнополь-
ным детектором (Fischione) при ускоряющем на-
пряжении 200 кэВ. В каждой пробе исследовали
не менее пяти частиц, результаты усредняли.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ

Как показали ПЭМ-исследования модельных
образцов, они являются агломератами, состоя-
щими из матрицы, которая на ПЭМ-изображе-
ниях выглядит аморфной, относительно крупных
образований (несколько мкм) и мелких частиц
(до 200 нм).

На рис. 2 представлены ПЭМ-изображения
фрагмента пробы образца ч1 – некоторые круп-
ные образования размером 1–3 мкм показаны бе-
лыми стрелками, группа мелких частиц обозначе-
на черной стрелкой. Характер контраста от круп-
ных образований близок к масс-толщинному,
поэтому можно предположить, что они представ-
ляют собой аморфные образования различной
толщины.

Рис. 1. Рапорт Тульской палаты Гражданского суда в Правительствующий Сенат от 14 апреля 1808 г (образцы ч5, ч6).
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ЭРМ-спектр от модельных образцов ч1-ч3 по-
казывает наличие в их составе C, O, Na, Si, S, K,
Fe (табл. 2). Отметим, что количественный ЭРМ-
анализ проводили на частицах, расположенных
не на углеродной сетке Lacey, а в свободных про-
межутках, но от нее возможен дополнительный
вклад в интенсивность выхода флуоресценции
от C. Достаточно интенсивный сигнал от Cu
обусловлен флуоресценцией от медной электрон-
но-микроскопической сетки, поэтому он был ис-
ключен из рассмотрения состава модельных об-
разцов. В составе образца ч2 присутствует Ca.
Проведено сопоставление состава образца ч3, не
имевшего контакта с бумагой, с образцом ч1, для
которых использовался одинаковый рецепт. Сре-
ди заметных различий – полученное соотноше-

ние концентраций Fe:S ≈ 1:1 практически по все-
му образцу. Отмечены существенные вариации в
содержании кислорода – различия состава по по-
верхности образца достигали двукратной величи-
ны. В целом можно заключить, что бумага не вно-
сит существенного изменения в состав чернил,
идентифицированный методом ПЭМ/ЭРМ. По-
скольку углерод входит в состав не только изучае-
мых проб, но и сеток, используемых как носите-
лей образцов, при анализе состава он исключался
из рассмотрения.

Анализ карт распределения элементов в образ-
цах ч1 и ч2 (карты для образца ч1 представлены на
рис. 3), полученных методом ЭРМ, показал, что
все элементы равномерно распределены по объ-
ему. Это свидетельствует об однородности образ-
цов.

Исследования образца ч1, проведенные мето-
дом ПЭМ высокого разрешения (ВРПЭМ), под-
твердили предположение о том, что большая доля
образца аморфная. На отдельных участках ВРПЭМ-
изображений (рис. 4а) наблюдаются упорядоче-
ния, но размеры этих областей слишком малы
(менее 3 нм) для однозначных выводов. Фурье-ана-
лиз изображения подтверждает присутствие перио-
дичности размером около 0.27 нм.

Анализ структуры образца ч2 методами ВРПЭМ
и электронной дифракции (ЭД) однозначно по-
казал, что структура образца аморфна: на ВРПЭМ-
изображении не выявляется областей с перио-
дичностью, а электронограмма от выделенной
области образца демонстрирует диффузное гало
(рис. 4б). Такие же результаты получены на дру-
гих агломератах образца ч2.

Структура образца ч3 в отличие от образца ч1,
имеющего тот же рецепт, по данным ВРПЭМ и
проведенного фурье-анализа аморфна и не имеет
упорядочений в виде структурированных микро-
частиц. По-видимому, при определенных рецеп-
тах контакт с бумагой обусловливает появление в
чернильном слое микрочастиц.

На исторических документах наблюдается
специфическая неоднородность цвета чернил, с
одной стороны, связанная с разной плотностью
штриха, а с другой, с вариациями в составе ис-
пользованных чернил. Кроме того, длительное
взаимодействие чернил с носителем (бумагой или
пергаменом), а также деструкция из-за длитель-
ного периода существования однозначно изменя-
ют чернильный слой, провоцируя его структур-
ные преобразования.

Образцы ч5 и ч6 были отобраны с “Рапорта
Тульской палаты Гражданского суда…”, буквы
имели разные оттенки. Необходимо отметить
большую неоднородность состава частиц этих об-
разцов. Разнообразие спектров различных частиц
не позволило сделать окончательный вывод о
различии образцов ч5 и ч6 по данным ЭРМ, по-

Рис. 2. Светлопольное ПЭМ-изображение фрагмента
пробы модельного образца ч1.

2 мкм

Таблица 2. Результаты исследования состава чернил
образцов (мас. %)

Элемент
Образцы

ч1 ч2 ч3

Fe 12 12 9
S 4.5 3 4.5
O 14 13 10
C 68 71 75
Na <1 <1 <1
K <1 <1 <1
Ca <1
P 2 <1 <1
Si <1 <1 <1
Al <1 <1 <1
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этому ниже приведены обобщенные основные
характеристики. Полученные результаты (рис. 5
– карты распределения элементов) показывают
заметные вариации состава. Практически во всем
объеме частиц наблюдается углерод. Частицы со-
держат Fe, С, Mg, K, также присутствуют конгло-
мераты, содержащие Са, S и О, предположитель-
но, соответствующие СаО, CaCO3 или СаSО4. На-
блюдается совпадение карт Са и Р, что,
возможно, связано с наличием гидроксиаппатита
(СaH(PO4)3), в некоторых областях совпадают
карты Al и Si, что может быть связано с присут-
ствием алюмосиликатов. Проявляются области с
равномерным распределением Na и Cl, которые
скорее всего связаны с присутствием соли.

Результаты количественного анализа спек-
тров, полученных от отдельных частиц образцов
ч5 и ч6, показали, что в образцах кроме углерода и

кислорода высокое содержание Fe, которое мо-
жет достигать 15 мас. %. Содержание S может из-
меняться от 0 до 15 мас. %. Иногда встречаются
частицы, где кроме Fe и S содержится Ca (до
12 мас. %) и К (до 8.5 мас. %).

В частицах наблюдаются упорядочения разме-
ром ~2 нм. Анализ двумерных спектров Фурье
выявляет максимумы, соответствующие меж-
плоскостным расстояниям d = 0.36, 0.28 и 0.24 нм,
которые могут быть ассоциированы с сульфатом
Fe(SO4)3 со структурой, принадлежащей ромбо-
эдрической сингонии с пр. гр. R3. Это соединение
определено как микасаит [10] и характеризуется
спектром цветов от белого до коричневого. Более
точно определить фазу на кристаллитах размером
до 2 нм не представляется возможным.

При исследовании образца ч6 обнаружены ча-
стицы, содержащие SiO2. Кроме этого, анализ

Рис. 3. Темнопольное ПРЭМ-изображение частицы чернил образца ч1 и результаты ЭРМ элементного картирования
образца.

3 мкм

Si K Na Cl

FeHAADF C O

Рис. 4. ВРПЭМ-изображения образцов на бумаге: а – один из участков образца ч1, на вставке – двумерный спектр
Фурье от этой области. Стрелкой отмечена область с упорядочением; б – участок пробы образца ч2, на вставке – ре-
зультат ЭД от этой области.

(а) (б) 50 нм5 нм
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ВРПЭМ указал на возможное присутствие кри-
сталлитов гематита Fe2O3 c ромбоэдрической эле-
ментарной ячейкой и пр. гр. R c. В этом же об-
разце были обнаружены частицы с характерными
графитовыми волокнами с межплоскостным рас-
стоянием 0.334 нм (рис. 6).

3

В результате комплексных исследований об-
разцов исторических чернил методами
ПЭМ/ПРЭМ/ЭРМ можно заключить, что их со-
став ближе к рецепту 1 (модельные образцы ч1 и ч3).

ЭРМ микропроб образцов ч7 и ч8 с картирова-
нием распределения элементов (рис. 7) показал,
как и в образцах ч5 и ч6, высокую неоднородность
состава. Поэтому далее описаны обобщенные ха-
рактеристики этих двух образцов. Кроме высоко-
го содержания С (до 32 мас. %) и О (до 30 мас. %)
ЭРМ-спектры показывают очень высокое содер-
жание Cа (до 20 мас. %) и Si (до 10 мас. %). Содер-
жание Fe и S меньше, чем в остальных образцах, а
именно до 6–7 мас. %. В образцах в незначитель-
ных количествах присутствуют K, Mg, Na, Cl, P,
Al, а также наблюдается высокое содержание Са.
Присутствие этих элементов в верхних слоях пер-
гаменов отмечалось в [11]. ПРЭМ-изображение в
режиме темного поля (рис. 7) демонстрирует
округлую форму частиц, не отмеченную ранее в
исследованных образцах.

Результаты исследования методами ПЭМ,
ПРЭМ и ЭД показали, что частицы, содержащие
C и Fe, – аморфны, частицы, содержащие каль-
ций и кремний, – кристаллические. Одно из ха-

Рис. 5. Результат исследования частицы чернил ч5. Темнопольное ПРЭМ-изображение и результаты ЭРМ элементно-
го картирования.

0.2 мкм
HAADF Fe O C Ca Al

KCl

PCu

S Mg Si Na

Рис. 6. ВРПЭМ-изображение частицы образца с угле-
родными волокнами (указаны стрелками).

10 нм
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рактерных изображений группы частиц приведе-
но на рис. 8.

Отметим, что ПЭМ/ПРЭМ/ЭРМ-исследова-
ния образцов чернил пергаменного памятника
оказались менее информативными по сравнению
с изучением исторического документа на бумаж-
ном носителе. Это связано с существенным влия-
нием на состав образцов элементной композиции
поверхности пергамена. Тем не менее сравнение
содержания C, Fe и S позволяет предположить,
что чернила образцов ч7 и ч8 ближе к модельному
образцу ч2 (рецепт 2).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Проведенные исследования показали, что раз-
работанная процедура отбора микропробы дает
достаточное количество материала для электрон-
но-микроскопических исследований чернил с
исторических документов. Использование данной
техники пробоотбора в силу ее исключительно ма-
лой, практически незначимой инвазивности, а так-
же оперативности и доступности для реализации
непосредственно в подразделениях хранения руко-
писей делает метод ПЭМ/ПРЭМ/ЭРМ крайне пер-
спективным для изучения больших массивов ру-
кописно-книжных памятников.

Было обнаружено, что часть изученных проб
чернил содержит окислы железа, которые могут
кристаллизоваться в виде нанокристаллов гема-
тита. При этом часть материала остается в аморф-
ном состоянии. Еще один составляющий компо-
нент чернил – графит, который выявлен в раз-
личных образцах в виде волокон, размером в
несколько микрометров или в виде наночастиц,
размером не более 30 нм. Кроме этого, в чернилах
обнаружен ряд соединений, которые можно ассо-
циировать с Fe(SO4)3, алюмосиликатами (по-ви-
димому, глинистыми минералами) и гидрокси-
апатитами. Эти данные показывают возможность
достаточно “тонкого” выделения характерных
особенностей древнерусских чернил, позволяю-
щих разделять их на рецептурные группы.

Сравнение модельных и исторических чернил
на бумажных носителях показало удовлетвори-
тельное совпадение исторических чернил с бу-
мажного документа с рецептом 1 (образцы ч1, ч3).
Образцы чернил, отобранные с пергамена, ближе
к модельному рецепту 2. Однако в этом случае
окончательный вывод усложняет сильная “за-
грязненность” образцов продуктами обработки
пергаменов.

Рис. 7. Результат исследования частицы чернил ч7. Темнопольное ПРЭМ-изображение и результаты ЭРМ элементно-
го картирования.

Сa Al C Fe
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Рис. 8. Светлопольное ПРЭМ-изображение частиц
образца ч6.

1 мкм
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Работа выполнена при частичной финансовой
поддержке Российского фонда фундаментальных
исследований (грант КОМФИ (К) 18-00-00429,
включая гранты 18-00-00407 и 18-00-00311) в ча-
сти исследования рукописных памятников и Ми-
нистерства науки и высшего образования РФ в
рамках государственного задания ФНИЦ “Кри-
сталлография и фотоника” РАН в части развития
методов электронно-микроскопической диагно-
стики для изучения многофазных многокомпо-
нентных систем.
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