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Представлены результаты комплексного исследования красных восковых вислых печатей с русских
документов периода конца XV–первой половины XVIII века. В качестве сопоставительного матери-
ала с целью сравнения технологий окрашивания западноевропейских и русских восковых печатей
использовались печати сопредельных территорий. Поскольку согласно историческим рецептам в
состав печатей входили разнообразные органические и неорганические материалы, комплекс мето-
дов включал в себя ИК-спектроскопию, рентгенодифракционный фазовый анализ, растровую
электронную микроскопию с энергодисперсионным рентгеновским микроанализом, масс-спек-
трометрию с индуктивно-связанной плазмой, газовую хроматографию с масс-спектрометрией. Ис-
следования выполнялись на базе НИЦ “Курчатовский институт”. Экспериментальные методики
отрабатывались на модельных образцах красных печатей, изготовленных из современного воска с
применением различных пигментов: свинцовый сурик, киноварь и свинцовые белила. Исследова-
ние исторических образцов красновосковых печатей показало, что при изготовлении европейских
печатей (Польша, Германия) использовались воск, смола и киноварь. Рецептура печати Петра I
(смесь воска, смолы, киновари и свинцового сурика) согласуется с аналогами русских печатей на-
чала и середины XVI в. На основании проведенных исследований прослеживается эволюция в рус-
ской практике изготовления красновосковых печатей, отличающаяся от синхронных европейских
рецептов. Выявление того факта, что присутствие свинца в красновосковых образцах далеко не все-
гда связано с окрашивающими свинецсодержащими пигментами, показало необходимость прове-
дения комплексных исследований восковых печатей с привлечением рентгенофазовых и электрон-
но-микроскопических методов.
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ВВЕДЕНИЕ
Переход от неокрашенных печатей к окрашен-

ным в конце XII в. [1, с. 39] представляет собой
фундаментальное технологическое изменение в
практике изготовления восковых печатей. Одна-
ко до сих пор вопрос, чем было вызвано это изме-
нение, не был даже сформулирован как принци-
пиальная проблема для изучения. Чтобы прибли-
зиться к ответу на этот вопрос, необходимо
обобщение сведений о том, чем и как окрашива-
лись печати. Для этого необходимо сочетать ин-
формацию из самых разных источников: старин-
ных трактатов и словарей, технологических руко-

водств разного рода и счетов, но прежде всего из
самих объектов, т.е. печатей во всей их полноте с
учетом многокомпонентности их состава и раз-
нообразия используемых рецептов. Проведение
такого рода междисциплинарных исследований
требует различного инструментария и методик
как гуманитарной, так и естественно-научной на-
правленности.

Материалы, использовавшиеся для изготовле-
ния восковых печатей, уже привлекали внимание
исследователей [2–26]. Поскольку выбор таких
материалов (металл, воск, сургуч) и их цветов
(красный, черный, темно-коричневый, зеленый,
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синий) довольно широк и рассмотреть их в рам-
ках настоящей работы не представляется возмож-
ным, было решено сосредоточиться на красном
воске. Этот выбор обусловлен тем, что на основа-
нии первичного зондажа имеющихся в распоря-
жении авторов экземпляров печатей, этот вид
представляется одним из наиболее распростра-
ненных как для России, так и для сопредельных
территорий.

В России эпохи Средневековья и раннего Но-
вого времени право использования государствен-
ной печати было передано в Печатный приказ [27,
с. 119]. Однако он так и не стал самостоятельным
ведомством и все время существовал как подраз-
деление других приказов [29, с. 206; 30, с. 14; 307–
308, 365]. Саму должность печатника, как прави-
ло, занимал дьяк одного из центральных прика-
зов, например Посольского [27, с. 120]. В этом
случае Печатный приказ оказывался под руко-
водством главы внешнеполитического ведом-
ства, а печатные дела переносились в Посольский
приказ [29, с. 366]. Таким образом, документа-
ция, свидетельствующая о закупке материалов
для изготовления государственных печатей, мог-
ла отложиться в архивах нескольких учреждений,
в частности Посольского приказа. Действитель-
но, документы об избных (канцелярских) расхо-
дах содержат перечни товаров, приобретенных
для его нужд [31, с. 17–18, 21]. В рамках настояще-
го исследования удалось проанализировать дан-
ные приходо-расходных книг за 1640–1660 гг.

Из источника 1640 г. [33] известно, что для из-
готовления печатей на грамоты было куплено бо-
лее 1.5 кг воска (1638.4 г), 1 кг киновари (1023.78 г),
а также смола, объем которой не назван в доку-
менте [34, c. 142]. Согласно данным приходо-рас-
ходной книги Посольского приказа за 1650 г. [35]
для изготовления печатей на государственные
грамоты по-прежнему покупали воск, киноварь и
смолу.

Первые изменения рецептуры красновоско-
вых печатей фиксируются в 1660-е годы. В 1667 г.
наравне с традиционными компонентами приказ
приобрел сурик, причем его было куплено в 4 раза
больше, чем киновари: “…пять гривенок воску из
елатомского, а к тому воску куплено четверть
фунта киноварю, фунт сурику кашинского, фунт
смолы перепускные… Делан красный воск к пе-
чатям” [36]. Можно предположить, что выбор ре-
цепта зависел от предпочтений самого мастера –
и [36] он использовал на печати особые компо-
ненты, купив воск из Елатьмы и сурик из Каши-
на. В то же время его собратья по ремеслу, среди
которых было несколько служащих того же Пе-
чатного приказа, использовали прежний набор
ингредиентов: воск, киноварь, смолу [32, 37].

Приведенная выше информация, извлеченная
из приходо-расходных книг, дает представление о

составе материалов для печатей, но не позволяет
реконструировать детали процесса их изготовле-
ния. За рамками остаются такие важные подроб-
ности, как порядок соединения компонентов, их
пропорция (закупаемое количество еще не свиде-
тельствует о том, что в рецепте ингредиенты сме-
шивались именно в таком соотношении) и про-
чее. Для реконструкции этих данных были при-
влечены западноевропейские рецепты. Одним из
наиболее хронологически близких является по-
дробное описание изготовления восков разного
цвета в рукописи “Liber illuministarum”, создан-
ной около 1500 г. в монастыре Тегернзее, Бавария
(Bayerische Staatsbibliothek, Cgm. 821, о рукописи
в [38]). В источнике приведено два рецепта крас-
ного воска (один из них с использованием “ка-
пель” меда [39]). Приведем здесь наиболее по-
дробный, дважды повторяющийся в рукописи:
“Возьмите три части воска, четвертую часть смо-
лы и пятую часть киновари. Положите воск вме-
сте с сосновой смолой в глазурованный сосуд; по-
ставьте на умеренный огонь или на угли. Когда
воск и смола расплавятся, перемешайте кусочком
дерева, вынимая опускающиеся на дно твердые
части смолы, но не давайте закипеть. Наконец,
снимите с огня и дайте немного остыть, чтобы
можно было в разогретом воске держать палец,
после добавьте киноварь и в конце немного сала и
продолжайте помешивать. Перед тем, как он пол-
ностью остынет, быстро перелейте его в малень-
кие горшки и миски, которые вы предварительно
смазали жиром и т.д. Добавьте животное масло,
до одного фунта двух унций или немного больше.
Кроме того, перетирайте киноварь влажной, а за-
тем {дайте ей} хорошо высохнуть. Используйте
только лучший доступный воск” [40], см. также
[38, 41, 42], фрагмент упоминается и в [43, с. 816].

Историческая информация прежде всего нуж-
дается в верификации, так как наличие рецепта
еще не свидетельствует о его широком употребле-
нии. Кроме того, немецкий рецепт, разумеется,
не был обязательным для русских земель. Отме-
тим, что далеко не всегда четко указывается, что
воск предназначается для печатей: именно это мы
видим в “Liber illuministarum”. Также информа-
ция из исторических источников нуждается в
уточнении, так как рецепты не сообщают дета-
лей: отсутствует указание протяженности по вре-
мени той или иной операции, а температуру мож-
но определить в лучшем случае опытным путем
при наличии соответствующих указаний. Не все-
гда ясно количество ингредиентов: так, непонят-
но, при изготовлении использовались пропорции
воска и смолы по весу или по объему. Между тем
разница будет велика, так как воск существенно
тяжелее смолы. Счета также не помогут решить
эту проблему, так как они свидетельствуют об
объемах закупок, а не о расходах материалов. Да-
лее из исторических источников неясно, для ка-
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кого именно типа печати изготавливалась смесь:
вислых, прикладных или печатей под бумагой.
В конце Средних веков и в Новое время все эти
три типа существовали параллельно. Наконец,
технология Средневековья и раннего Нового вре-
мени вовсе не была статична. Деятельность Петра I,
вывезшего в Россию из-за рубежа специалистов в
различных науках, искусствах и ремеслах, могла
также повлиять на развитие технологий в русской
сфрагистике.

Целью представленной работы было проведе-
ние на базе НИЦ “Курчатовский институт” ком-
плексных исследований красных восковых вис-
лых печатей, удостоверяющих русские докумен-
ты конца XV–первой половины XVIII веков, с
привлечением печатей сопредельных территорий
для сопоставления технологий окрашивания за-
падноевропейских и русских восковых печатей.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ МЕТОДИКИ
И ОБРАЗЦЫ

Проведенные исследования включали в себя
два этапа: изучение модельных образцов красно-
го воска и фрагментов исторических печатей.

На основании приведенных выше данных ис-
ториографии и источников были изготовлены
модельные образцы окрашенного воска (табл. 1,
табл. 2).

Первая серия (Э1-2–Э4-2) воспроизводит
наиболее старые исторические печати, о составе
которых известно благодаря работам [2–26]. Так,
согласно этим публикациям наиболее ранние
красные печати изготавливались из воска с до-
бавлением пигмента, которым чаще всего была
киноварь, в ряде случаев – киноварь в смеси со
свинцовым суриком. В один из видов образцов

(Э4-1 и Э4-2) добавлялись свинцовые белила для
проверки гипотезы о том, что источником свинца
может являться не свинцовый сурик, а свинцовые
белила.

Вторую серию модельных образцов изготови-
ли в соответствии с рецептом 1500 г. [40]. Для это-
го использовали воск и смолу в соотношении 3:1
(по массе), пятую часть смеси составлял пигмент.
К этому добавили бараний жир. Смесь прогрева-
ли в керамической посуде при 160°С. Воск пла-
вится при 61–63°С, но для расплавления смолы и
жира потребовалась более высокая температура.
При 160°С смола растворилась полностью, а жир
сильно уменьшился в объемах. Остатки жира из-
влекли, чтобы они не нарушали гомогенность
смеси. Затем воско-смоляную окрашенную массу
остужали при комнатной температуре и вымеши-
вали вручную до однородной консистенции.

Изучаемые в работе исторические печати от-
носятся к концу XV–первой половине XVIII ве-
ков. Источник документов – архив Санкт-Петер-
бургского института истории РАН, который восхо-
дит к деятельности Археографической экспедиции
(1829–1834) и Археографической комиссии (с 1837).
Задачами этих учреждений являлись разыскание,
собирание, описание, критическое изучение и
издание письменных памятников по истории
России [44–47]. Документы Археографической
комиссии отличаются большим разнообразием: в
ее архиве отложились ценнейшие памятники рус-
ской письменности, а также подлинные царские
и императорские грамоты и патенты. При отборе
образцов выбор был сделан в пользу тех печатей,
которые имели видимые физические поврежде-
ния, так как это позволяло собрать осыпания для
проведения анализа. Именно данным обстоя-
тельством объясняется отсутствие в выборке до-

Таблица 1. Перечень и рецептура модельных образцов

* Пигменты производства АО “Натуральные пигменты”, пчелиный воск и бараний жир – продукция широкого доступа, смо-
ла сосновая была собрана в естественных условиях средней полосы России и очищена от загрязнений вывариванием в кипя-
щей воде.

Образец Рецепт

Первая серия: основа (воск) + пигмент*

Э1-2, Э1-3 воск (4 части) + сурик свинцовый (1 часть)
Э2-1, Э2-3 воск (5 частей) + киноварь (2 части)
Э3-2, Э3-4 воск (4 части) + киноварь с суриком 1:1 (2 части)
Э4-1, Э4-2 воск (5 частей) + киноварь со свинцовыми белилами 1:1 (4 части)

Вторая серия: основа (воск (3 части) + смола сосновая вываренная (1 часть) + жир бараний (2/16 от общей 
массы смеси)) + пигмент*

Э49-2 сурик свинцовый (1 часть)
Э50-2 киноварь (1 часть)
Э51-2 киноварь с суриком 1:1 (1 часть)
Э52-2 киноварь со свинцовыми белилами 1:1 (1 часть)



598

РОССИЙСКИЕ НАНОТЕХНОЛОГИИ  том 15  № 5  2020

НОСОВА и др.

Таблица 2. Список образцов – описание исторических документов, с которых были отобраны пробы печатей

Образец Описание
Дата и место 

создания 
документа

Шифр 
документа

29

Жалованная грамота епископа Суздальского и Тарусского Евфимия.
Вислая печать на красном шелковом шнуре.
На лицевой стороне (Л.с.) изображена Богоматерь с младенцем в левой 
руке (?); на оборотной (О.с.) легенда, от которой осталось лишь 
несколько букв из последних трех строк. Сохранился фрагмент печати.

1485 г., 
ноября 17

Архив СПбИИ 
РАН. РС. 

Колл. 12. Оп. 1. 
Д. 114.

24

Благословенная (отпускная) грамота митрополита Ростовского и Яро-
славского Варлаама.
Вислая печать на красном шелковом витом шнуре.
Л.с.: Богоматерь с Предвечным Младенцем, сидящая на престоле.
О.с.: “Божиею милостию смиренный Варлам, митрополит Ростовскый 
и Ярославскый”. Печать повреждена, расколота, фрагмент утрачен.

1601 г., июня 
26, Ростов

Архив СПбИИ 
РАН. РС. 

Колл. 12. Оп. 1. 
Д. 13.

40

Жалованная грамота царя Бориса Федоровича и сына его царевича 
Федора Борисовича.
Малая государственная (“кормленая”*) печать на красном шелковом 
витом шнуре.
Л.с.: всадник, поражающий змея. Л.: “Божиею милостию великий гос-
подарь царь и великий князь Борис Федорович”.
О.с.: двуглавый орел под двумя коронами. Л.: “всеа Русии самодержец 
и многих господарств господарь и обладатель”.

1601 г., 
марта 5, 
Москва

Архив СПбИИ 
РАН. РС. 

Колл. 41. Оп. 1. 
Д. 85.

41

Жалованная грамота царя Дмитрия Ивановича.
Малая “кормленая” печать на красном шелковом витом шнуре.
Л.с.: изображен всадник, поражающий змея.
О.с.: двуглавый орел под двумя коронами.
Треть печати утрачена, сохранившиеся фрагменты проклеены защит-
ной пленкой.

1605 г., сен-
тября 3, 
Москва

Архив СПбИИ 
РАН. РС. 

Колл. 41. Оп. 1. 
Д. 86.

28

Жалованная вотчинная грамота царя Василия Ивановича (Шуйского).
Малая “кормленая” печать на красном шелковом витом шнуре.
Л.с.: всадник, поражающий змея. Л.: “Божиею милостию великий гос-
подарь царь и великий князь […]ич”.
О.с.: двуглавый орел под двумя коронами. Л.: “всеа Русии самодер[…] 
и многих господарств господарь […]”.

1610 г. июля 
2, Москва

Архив СПбИИ 
РАН. РС. 

Колл. 41. Оп. 1. 
Д. 87.

42

Жалованная вотчинная грамота царя Василия Ивановича (Шуйского).
Малая “кормленая” печать на красном шелковом витом шнуре.
Л.с.: всадник, поражающий змея. Л.: “Божиею милостию великий гос-
подарь царь и великий князь […]ич”.
О.с.: двуглавый орел под двумя коронами. Л.: “всеа Русии самодержец 
и многих господарств господарь и […]ладатель”.

1610 г., июля 
2, Москва

Архив СПбИИ 
РАН. РС. 

Колл. 41. Оп. 1. 
Д. 88.

85

Жалованная подтвердительная грамота царя Михаила Федоровича.
Малая “кормленая” печать на красном шелковом витом шнуре.
Л.с.: всадник, поражающий змея.
О.с.: двуглавый орел под двумя коронами.
Две трети печати утрачены; легенда не читается.

1623 г., июля 
29, Москва

Архив СПбИИ 
РАН. РС. 

Колл. 172. Оп. 1. 
Д. 72

73

Жалованная грамота царя Петра Алексеевича. Большая государствен-
ная печать в металлическом ковчеге.
Л.с.: двуглавый орел под тремя коронами. В лапах он держит скипетр и 
державу. На груди орла в щитке всадник, поражающий змея. По обеим 
сторонам от орла изображения шести городов по три с каждой сто-
роны. В нижней части печати помещены две группы вооруженных 
людей, между которыми поставлено копье. Легенда не читается.

1700 г., 
апреля 1, 
Москва

Архив СПбИИ 
РАН. РС. 

Колл. 68. Оп. 1. 
Д. 94.
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кументов середины XVII в.: для исследований от-
бирали только те фрагменты, которые не могли
быть использованы при реставрации печатей.

Среди материалов, доступных для изучения,
образцы № 28, 40–42 и 85 по времени своего про-
исхождения максимально близки к выявленным
“рецептам” изготовления русских печатей (1640,
1650, 1667 гг.) [33, 35, 37]. К этой группе примыка-
ет печать Ростовского и Ярославского митропо-
лита 1601 г., взятая для сравнительного анализа
(№ 24) как печать, относящаяся к другому инсти-
туту – Церкви. С целью прослеживания развития
технологии взята печать епископа Суздальского и
Тарусского 1485 г. как наиболее ранняя из до-
ступных образцов (№ 29). Эта печать интересна и
тем, что она сильно отличается от прочих образ-
цов необыкновенно темным, почти черным от-
тенком. Она отнесена к группе красновосковых
благодаря бордовому шнуру, с помощью которо-
го она крепится к документу, так как в русской
канцелярской практике цвет печати и шнура ча-
сто совпадают. Поэтому перед исследователями
дополнительно была поставлена задача выявле-
ния факта наличия или отсутствия красителя в
этом образце. Печать Петра I 1700 г. (№ 73, рис. 1)
маркирует верхнюю хронологическую границу
выборки. Для проведения сравнительного анали-
за к группе русских печатей были добавлены две

европейские печати: печать польского короля
Сигизмунда III 1596 г. (№ 86) и печать ландмай-
стера Немецкого ордена в Ливонии 1545 г. (№ 36).
Этот выбор обусловлен географической близо-
стью и многочисленными контактами с Москов-
ским государством.

Комплексный подход к исследованию окра-
шенного воска включал в себя следующие мето-

* До середины XVI в. она удостоверяла подлинность грамот, выданных на кормление, а после отмены этой системы стала ис-
пользоваться для заверения иных документов, имевших хождение в России [48].

36

Грамота ландмайстера Тевтонского ордена в Ливонии Германа фон 
Брюггенея. Печать круглая вислая.
Л.с.: В центре изображена сцена бегства в Египет, под ней – два щита 
(правый – с орденским крестом, левый разделен на три части попе-
речными балками – фамильный герб Брюггенея). Л.: SIGILLUM 
M[a]G[ist]RI LIVONIE.

1545,
Венден

Архив СПбИИ 
РАН. ЗЕС. 

Кол. 33. 
Карт. 483. № 1. 

Л. 73.

86

Подтвердительная грамота польского короля Сигизмунда III.
Большая литовская печать Сигизмунда III на бело-золотом витом 
шнуре.
Сохранность плохая: легенда утрачена.

1596 г.,
февраля 5,

Краков

Архив СПбИИ 
РАН. РС. 

Колл. 114. Оп. 1. 
Д. II-34

Образец Описание
Дата и место 

создания 
документа

Шифр 
документа

Таблица 2. Окончание

Таблица 3. Фазовый состав модельных восков

Образец Воск/парафин 
(мас. %)

Киноварь
HgS (мас. %)

Сурик
Pb2PbO4 (мас. %)

Церуссит
PbCO3 (мас. %) Органические кристаллы

1-3 60 40 Период 107.4 Å
2-1 55 45 Частично сформированные
3-4 39 18 43 Период 98.2 Å
4-1 32 43 34 Частично сформированные

Рис. 1. Большая государственная печать царя Петра
Алексеевича в металлическом ковчеге, 1 апреля
1700 г. Архив СПбИИ РАН. РС. Колл. 68. Оп. 1. Д. 94.
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НОСОВА и др.

ды: инфракрасная спектроскопия (ИКС), растро-
вая электронная микроскопия (РЭМ) с энерго-
дисперсионным рентгеновским микроанализом
(ЭРМ), рентгенодифракционный фазовый ана-
лиз (РФА), масс-спектрометрия с индуктивно-
связанной плазмой (ИСП-МС), газовая хромато-
графия с масс-спектрометрией (ГХ-МС).

Метод ИКС позволяет идентифицировать со-
единения по спектрам, соответствующим опреде-
ленным химическим связям. Измерения прово-
дили при помощи ИК-фурье-спектрометра Nico-
let iS50 (Thermo Fischer Scientific) в режиме
нарушенного полного внутреннего отражения
(кристалл – алмаз, светоделители – KBr для сред-
ней ИК-области, Solid Substrate – для дальней
ИК-области) в диапазоне 4000–250 см–1, число
сканов – 64, разрешение – 4 см–1.

Растровая электронная микроскопия с эле-
ментным анализом (РЭМ/ЭРМ) позволяет изучить
морфологию объектов на микроуровне, а также
определить распределение элементов по образцу
для уточнения взаимосвязи состава с особенно-
стями морфологии. Для исследования морфоло-
гии и элементного состава использовали двулуче-
вой растровый электронно-ионный микроскоп
VERSA 3D (ThermoFisher Scientific) c кольцевым
твердотельным детектором обратно рассеянных
электронов, совмещенный с энергодисперсион-
ным рентгеновским микроанализатором –
Si(Li)-детектор (EDAX). Съемка происходила при
низком вакууме (70 Па) при ускоряющем напря-
жении 30 кВ и токе 45 нА.

РФА – метод изучения кристаллических фаз –
использовали для идентификации видов пигмен-
тов в составе образцов. Определение фазового со-
става проводили с помощью метода порошковой
рентгеновской дифракции на станции “РСА”
Курчатовского источника синхротронного излу-
чения “КИСИ-Курчатов” [49] с использованием
монохроматического излучения с длиной волны
0.8 Å (энергия фотонов 15498 эВ). Измерения
проводили в геометрии пропускания. Образец
помещали на криопетлю диаметром 300 мкм и в
процессе измерения вращали вокруг горизон-
тальной оси для усреднения по ориентациям.
Съемку порошкограмм осуществляли с помощью
двумерного позиционно-чувствительного детек-
тора Rayonix SX 165, располагавшегося перпенди-
кулярно оси падающего пучка на расстоянии
80 мм от образца. Полученные двумерные ди-
фрактограммы приводили к стандартному одно-
мерному виду зависимости I(2θ) с использовани-
ем программы Dionis [50]. Определение фазового
состава проводили с помощью метода корундо-
вых чисел [51] с использованием порошковой ба-
зы данных PDF4+.

ГХ-МС использовали для идентификации ор-
ганических соединений в составе печатей. В со-

став пчелиного воска входят свыше 50 различных
химических соединений, основными из которых
являются [52, 53]: сложные моноэфиры, н-алка-
ны (С23–С35), свободные жирные кислоты (ЖК) с
четным числом атомов углерода в молекуле
(С24–С30).

На первом этапе исследований определяли со-
ставов н-алканов. Для этого методом ГХ-МС ана-
лизировали растворы образцов воска в хлорофор-
ме. Анализ проводили на хроматографе НР-6890
с масс-спектрометрическим детектором MSD
5975 фирмы Agilent Technologies на капиллярной
колонке НР-5ms 15 м × 0.25 мм × 0.25 мкм. Иден-
тификацию соединений осуществляли с исполь-
зованием масс-спектров и индексов удерживания
из базы данных NIST 14 2014/EPA/NIH.

На втором этапе определяли наличие живот-
ного жира и длинноцепочечных ЖК. Экстракты
образцов восков исследуемых печатей, получен-
ные на первом этапе исследования, подвергали
дериватизации метанолом для получения мети-
ловых эфиров жирных кислот (МЭЖК). Анализ
МЭЖК проводили на капиллярной колонке
НР-5ms длиной 30 м × диаметром 0.25 мм ×
× 0.25 мкм. Идентификацию МЭЖК проводили с
использованием стандартной смеси МЭЖК SP-37
(Supelco 37 Component FAMEMix).

ИСП-МС – высокочувствительный метод
многоэлементного анализа, позволяющий опре-
делять основной состав, микро- и следовые при-
меси. Измерения ИСП-МС проводили на прибо-
ре Perkin Elmer, Elan DRC-e. Для калибровки ис-
пользовали стандартные растворы ISP-MS-68B-
A-100, ICP-MS-68B-B-100, MS-3-100. Образцы
переводили в раствор посредством автоклавного
микроволнового разложения с концентрирован-
ной азотной кислотой, после чего объем пробы
доводили деионизованной водой до рабочей кон-
центрации. В силу малого объема образцов № 73,
85, 86, их микропробы получали по несколько
иному протоколу – их выделяли из нераствори-
мого осадка, оставшегося после пробоподготовки
для ГХ-МС, содержащего основную часть пиг-
ментов. Точную массу образцов, измеренную до
растворения, использовали при обработке дан-
ных ИСП-МС и определении абсолютных значе-
ний содержания элементов (мас. %). Поскольку
пигменты и другие неорганические примеси на-
ходятся в органической матрице, оказывающей
заметное влияние на массу микропробы, при ма-
лом размере образца возможны искажения итого-
вых значений содержания элементов. Поэтому
для сопоставления результатов полученные со-
держания основных элементов приводили к мак-
симальному обнаруженному суммарному значе-
нию микроэлементов (46.255% для образца 24).

Определение изменений состава воска под
действием времени – одна из задач, которую не-
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обходимо решить как с точки зрения фундамен-
тальных вопросов, так и с практической стороны –
для решения вопроса сохранности печатей.
Но сложный многокомпонентный состав исто-
рического воска, а также деградация органиче-
ских компонентов под действием пигментов и с
течением времени делают решение данной задачи
неоднозначным. Один из методов, примененный
в данной работе, – определение кислотного числа
(количество микрограмм гидроокиси калия, не-
обходимой для нейтрализации свободных ЖК и
других нейтрализуемых щелочью веществ, содер-
жащихся в 1 г анализируемого образца) как кри-
терия присутствия в составе окрашенного воска
дополнительных ЖК, т.е. жиров различной при-
роды. Таким образом, с помощью этого метода
можно сопоставить артефакты близкого времен-
ного периода по наличию или отсутствию в их со-
ставе жиров. Кроме того, метод чувствителен к
уменьшению содержания ЖК вследствие их де-
градации с течением времени. Процесс пробо-
подготовки: навеску образца около 0.5 г диспер-
гировали в течение 1 ч в смеси ацетона 30 мл и
этилового спирта 20 мл (смесь растворителей
нейтральная по фенолфталеину), затем фильтро-
вали через бумажный фильтр. Титровали 0.1 н
КОН (спиртовой раствор) с индикатором фенол-
фталеином. Эксперимент проводили на модель-
ных образцах, так как для анализа необходим до-
статочно большой объем образца (0.3–1 г), что
крайне редко доступно при изучении историче-
ских материалов.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Исследования модельных образцов красного воска

ИК-спектры образцов модельных печатей
представлены на рис. 2. Во всех ИК-спектрах на-
блюдаются полосы, типичные для пчелиного вос-
ка [54]: валентные (3000–2800 см–1) и деформаци-
онные (дублет при 1480–1460 см–1) колебания
связей C–H, маятниковые колебания метилено-
вых групп в длинных линейных углеродных це-
почках (дублет при 730–720 см–1), валентные ко-
лебания групп C=O (1736 см–1) и –C–O (1171 см–1),
а также большое количество менее интенсивных
полос в области 1400–900 см–1. Отметим, что в об-
разцах 1-3, 3-4 и 4-1 наблюдаются полосы погло-
щения при 1510 и 1541 см–1, а в образце 2-1 – при
1710 см–1.

Что касается пигментов, то наличие сурика в
образце можно определить по характеристиче-
ским полосам поглощения при 318, 378 и 424 см–1,
киновари – при 345 см–1, свинцовых белил (це-
руссита) – при 678, 838 и 1051 см–1. Таким обра-
зом, для идентификации сурика и киновари целе-
сообразным является использование ИКС в даль-
ней области.

Добавление в состав печатей жира и смолы
приводит к появлению в ИК-спектрах сильных
полос поглощения при ~1700 см–1 (Э50-2 и Э52-2)
либо ~1515 см–1 (Э49-2 и Э51-2). Полоса при
~1700 см–1, проявляющаяся на спектрах образцов
Э50-2 и Э52-2, является поглощением С=О-групп
карбоновых кислот (–СООН) и типична для ор-
ганических смол [55]. Полоса при ~1515 см–1 может
соответствовать карбоксилат-анионам (–СОО–),
которые могут формироваться при преобразова-
нии ЖК в соли, например соли свинца. Кроме то-
го, в спектрах появляется широкая полоса в обла-
сти 3400–3200 см–1, соответствующая валентным
колебаниям OH-групп. В то же время основные
характеристические полосы поглощения в
ИК-спектрах животных жиров совпадают с поло-
сами воска [56], поэтому их разделение в много-
компонентных смесях по данным ИК-спектро-
скопии является затруднительным.

По данным РФА кристаллические фазы в мо-
дельных образцах цветного воска соответствова-
ли рецептам изготовления. В области малых углов
на дифрактограммах от образцов Э1-3 и Э3-4
(рис. 3) были обнаружены пики, соответствую-
щие периодической структуре высокой степени
совершенства с периодом порядка 100 Å. Такие
периоды могут быть у органических кристаллов,
формирующихся при взаимодействии ЖК с
ионами тяжелых металлов. Отметим, что эти кри-
сталлы формируются в образцах, в состав кото-
рых входит сурик, т.е. в органической матрице
присутствуют ионы свинца. В других модельных
образцах в области малых углов наблюдается при-
сутствие полуаморфной фазы.

Анализ кислотных чисел показал, что введе-
ние в состав воска жира и смолы существенно ме-
няет его состояние. Сопоставление модельных
образцов, окрашенных одинаковыми пигмента-
ми – Э3-5 и Э50-2, Э4-1 и Э51-2, показало повы-
шение кислотного числа более чем в 10 раз
(табл. 4). Дальнейшее накопление статистиче-
ских данных на модельных образцах различного
состава расширит применимость измерений кис-
лотного числа для исторических восков как для
выявления образцов, содержащих жир, так и для
изучения процессов деградации ЖК в многоком-
понентных системах.

Модельные образцы окрашенного воска ис-
пользовали для уточнения взаимосвязи морфоло-
гических особенностей и распределения элемен-

Таблица 4. Кислотные числа для модельных образцов

Образец
Э3-5 Э50-2 Э4-1 Э51-2

киноварь киноварь с суриком

мгKOH/г 1 15.8 1.6 12.6
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тов методом РЭМ/ЭРМ (рис. 4). В объеме образ-
цов наблюдаемые частицы пигмента имели
размеры от нескольких сотен нанометров до не-
скольких десятков микрометров, что определяет-

ся степенью измельчения исходного порошка
пигмента. Частицы, расположенные на поверх-
ности, более яркие и на снимках отображаются
отчетливо, частицы, располагающиеся на неко-
торой глубине под поверхностью, в силу затруд-
нения прохождения сигнала через материал обла-
дают меньшим контрастом и расплывчатыми гра-
ницами. Кроме того, поскольку при ускоряющем
напряжении 30 кВ детектируемый флуоресцент-
ный сигнал генерируется с области диаметром
около 10 мкм, при ЭРМ может быть получен флу-
оресцентный сигнал от частиц, залегающих под
поверхностью.

В образце Э1-3 (воск + сурик, рис. 4а) ЭРМ
показал высокую концентрацию Pb в области ча-
стиц (15–20 ат. %). В областях без видимых ча-
стиц концентрация Pb всего 1–2% (области на
рис. 4а, выделенные красными квадратами), на-
личие Pb в этих областях можно объяснить сигна-
лом от частиц, расположенных на глубине под
поверхностью (порядка 3 мкм) и поэтому не на-
блюдаемых на изображениях, а также тем, что
часть ионов Pb может быть растворена в основ-
ном материале, формируя органические кристал-
лы солей ЖК.

Рис. 2. ИК-спектры модельных образцов четырех различных методов окрашивания воска: черные линии – образцы
рецепта {воск + пигмент}, красные линии – образцы, изготовленные по европейскому рецепту {воск + жир + смола +
+ пигмент}. Описание образцов представлено в табл. 1.
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Рис. 3. Рентгеновские дифрактограммы, характерные
для образцов с различными составами.
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В образце Э2-1 (воск + киноварь) частицы
пигмента киновари выделялись по контрасту и
имели соответствующий состав (Hg 3–14% и S 2–
17%). В данном образце были зафиксированы
(рис. 4б) и частицы, имеющие контраст, мень-
ший, чем частицы пигмента, содержащие 6–15%
Al, 12–30% Si, 2–5% Mg, 2–4% К, 1–10% Са и 4–
10% Fe. В материале образца также присутствуют
1–2% Al.

В образце Э3-5 (воск + сурик + киноварь,
рис. 4в) частицы с высоким контрастом по своему
составу соответствуют добавленным пигментам –
киновари и свинцовому сурику (рис. 4в, области 1
и 2 соответственно). Отметим, что в образце при-
сутствуют области малого контраста (область 3,
рис. 4, в), содержащие в равном количестве Pb
(2–11%) и Hg (4–33%). По всей площади образ-
цов в зонах с наименьшим контрастом наблюда-
ется присутствие Na (до 2.4%), Al (до 10.5%), Si
(до 1.5%), Cl (2.8%), K (до 8.7%), Ca (0.5%), Fe
(до 2%), Ni (до 1%), Pb (0.5–2%).

Образец Э4-1 отличается от остальных мо-
дельных образцов значительной неоднородно-
стью, на рис. 4г показана граница двух областей –
с преимущественным содержанием киновари
(Hg 11%, S 12%, Pb 1%) и со свинцовыми белила-
ми (Pb 11–17% и менее Hg 0.5%). Между частица-
ми наблюдаются области воска (содержащие С
и O, остальных элементов менее 0.5%) и области с

нечеткими границами с повышенным содержа-
нием Pb (31%) и Hg (27%).

Исторические образцы восковых печатей
Полученные на модельных образцах результа-

ты использовали при изучении фрагментов исто-
рического окрашенного воска.

Сопоставление ИК-спектров исторических и
модельных образцов (рис. 5) позволило высказать
предположения о составе исторических печатей
(табл. 5). В образце 24 обнаружены полосы, соот-
ветствующие свинцовому сурику и свинцовым
белилам, в образце 73 – сурику и киновари.
Спектр образца 29 с неизвестным видом окраши-
вания соответствует чистому воску. В спектрах
образцов 36, 73 и 86 обнаружены полосы смолы.

РФА лучше всего подходит для первичной ха-
рактеризации пигментной композиции восковых
печатей, учитывая стабильный характер пигмен-
тов и возможность интегрального анализа мате-
риала печатей. В полученных данных о фазовом
составе печатей (табл. 6) обращает на себя внима-
ние тот факт, что в историческом окрашенном
воске органические кристаллы сформировались
не в образцах с суриком, а преимущественно в об-
разцах, содержащих фазу киновари. Наличие фа-
зы церуссита в образце 24 может рассматриваться
как признак присутствия белил в составе этой пе-
чати.

Рис. 4. РЭМ-изображения образцов с выделенными областями для ЭРМ: а–г – образцы Э1-3, Э2-1, Э3-5, Э4-1 соот-
ветственно.
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РЭМ/ЭРМ-исследования показали, что мор-
фология большинства исторических образцов
очень неоднородная, по своему характеру доста-

точно близкая к наблюдавшейся в модельных об-
разцах. В ряде образцов наблюдаются упорядо-
ченные (кристаллические) формирования с кон-
трастом, близким к органической основе, а также
включения волокон различной природы (рис. 6).
В некоторых образцах присутствуют частицы с
высоким содержанием Ca, а также частицы с по-
вышенным содержанием Fe.

Общей особенностью для большинства образ-
цов является наличие не только частиц пигмента
различного состава, но и областей с размытыми
границами и повышенным относительно органи-
ческой матрицы контрастом, содержащими Pb и
Hg в разных пропорциях. Особенно обращает на
себя внимание наличие областей с повышенным
содержанием Pb для образцов 28, 40, 41, 42, в ко-
торых не обнаружены свинецсодержащие пиг-
менты (сурик или церуссит). Например, у об-
разца 28 (рис. 7а) такие области содержат Pb до
21% и Hg до 3.5%, при том, что частицы пигмента
содержат преимущественно Hg и S и согласно
данным РФА в нем содержится только киноварь.

Рис. 5. ИК-спектры исторических печатей. Номер
образца – у каждого графика.
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Таблица 5. Состав образцов по данным ИК-спектров

Образец Воск Киноварь Сурик Свинцовые 
белила Смола

29 +
24 + + +
40 + +
41 + +
28 + +
42 + +
85 + +
73 + + + +
86 + + +
36 + + +

Таблица 6. Результаты РФА исторических образцов печатей

Примечание. АФ – аморфная фаза.

Образец Воск/парафин 
(мас. %)

Киноварь
(мас. %)

Сурик
(мас. %)

Церуссит
(мас. %) Органические кристаллы

29 100
24 37 60.5 2.5 Нет
40 55.0 45.0 Период 99.2 Å, с АФ
41 70.0 30.0 Период 95.5 Å, с АФ
28 52.0 48.0 Период 95.5 Å
42 62.0 38.0 Период 95.5 Å
85 69.5 30.5 Нет
73 53.7 10.2 36.1 АФ с частичной кристаллизацией
86 79.7 20.3 Нет
36 58.0 42.0 нет
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В образце 24 со смешанным пигментным соста-
вом (по данным РФА – сурик и белила, табл. 6)
наблюдаются крупные скопления частиц, в кото-
рых по данным ЭРМ содержится 16% Pb и 2% Al.
Отдельные частицы (рис. 7б, точки 2 и 3) содер-
жат Pb (3–19%).

Элементный состав нерастворимых пигментов
и загрязнений воска, определенный методом
ИСП-МС, показал (табл. 7) наличие во всех об-
разцах ртути и свинца в разных пропорциях. От-
метим, что сопоставление содержания Hg и Pb
было затруднено из-за существенной вариации
суммарного содержания элементов – от 4.33%
для образца 86 до 46.3% для образца 24. Данный
разброс обусловлен неоднородностью образцов,

сложной пробоподготовкой и усугубляется зна-
чительным различием объемов отобранных проб.
Поэтому для сопоставления содержания Hg и Pb
в образцах анализировали данные, приведенные
к суммарному содержанию, обнаруженному для
образца 24 (табл. 7). Высокое содержание свинца
в образцах 24 и 73 соотносится с их фазовым со-
ставом – в них обнаружен свинцовый сурик. На-
блюдается корреляция между высоким содержа-
нием свинца и обнаружением органических кри-
сталлов (по данным РФА) в образцах с киноварью –
28, 40, 41, 42. Образец 29 не имел включений пиг-
мента, поэтому не представлен в табл. 7.

Органическую составляющую восковых печа-
тей изучали методом ГХ-МС.

Рис. 6. РЭМ-фотографии фрагментов исторических печатей: а – образец 40, б – 36, в – 41, г – 42.
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Рис. 7. РЭМ-изображения морфологии образцов: а – образец 28, б – 24.
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Изучение составов пчелиных восков различ-
ного ботанического и географического проис-
хождения стало предметом исследований многих
ученых в разных странах [57–59].

Особого внимания заслуживает работа авторов
[59], исследовавших составы органических со-

единений восков шести пчелиных семейств из
разных частей света.

Основные различия среди восков изученных
пчелиных семейств наблюдались в составах рядов
н-алканов. Доминирующие компоненты в соста-
вах исследованных восков н-алканы (С23–С35).

Таблица 7. Элементный состав пигментов (мас. %)

* Размер образца был крайне мал, поэтому точность определения содержания элементов достаточно условна – погрешность
не менее 20%.
** Образцы, в которых обнаружены органические кристаллы (по данным РФА, табл. 5).

24 40 41 28 42 85* 36 86* 73*

Li <0.00001 <0.00001 <0.00001 <0.00001 0.00001 <0.00001 0.00003 0.00028 <0.00001
B <0.00001 <0.00001 <0.00001 <0.00001 <0.00001 0.13 0.01565 0.10 0.37

Na 0.28 0.12 0.06 0.34 0.21 0.6 0.18 0.6 0.14
Mg 0.007 0.0022 0.003 0.004 0.005 0.07 0.005 0.06 0.006
Al 0.032 0.0017 0.007 0.016 0.009 0.05 0.0021 0.06 0.014
K 0.20 0.06 0.07 0.27 0.18 0.05 0.08 0.19 0.010
Ca 0.95 0.18 0.22 0.49 0.34 0.21 0.43 0.5 0.023
Ti 0.0005 <0.00001 <0.00001 <0.00001 <0.00001 0.003 <0.00001 0.0025 0.0004

Mn 0.00076 0.00014 0.00016 0.00029 0.0004 0.0020 0.00007 0.004 0.0003
Fe 0.025 <0.00001 <0.00001 <0.00001 0.0010 0.04 <0.00001 0.14 0.019
Co 0.00003 <0.00001 <0.00001 <0.00001 <0.00001 0.00017 <0.00001 0.00024 <0.00001
Cu 0.0121 0.0002 0.0076 0.0017 0.0020 0.007 0.0024 0.008 0.0021
Rb 0.00004 0.00002 0.00001 0.00004 0.00004 0.00008 0.00004 0.00018 0.00004
Sr 0.00027 0.00003 0.00011 0.00012 0.00011 0.0010 0.00008 0.0012 0.00016
Zr <0.00001 <0.00001 <0.00001 <0.00001 0.00028 0.0010 0.00026 0.003 0.00021

Mo 0.0012 0.00120 <0.00001 <0.00001 0.0007 <0.00001 0.0015 0.0003 <0.00001
Rh 0.00091 0.00003 0.00013 0.00011 0.00006 <0.00001 <0.00001 <0.00001 0.00011
Ag 0.0027 0.0003 0.0004 0.0007 0.0010 0.00018 0.0009 0.0015 0.0005
Sn 0.0065 0.0003 0.0083 0.0005 0.0007 0.0008 0.0004 0.0020 0.00011
Sb 0.00990 0.00026 0.0073 0.00095 0.0015 0.00004 <0.00001 0.00002 0.0056
Ba 0.0010 0.00024 0.00014 0.0004 0.00025 0.0011 0.00004 0.0022 0.00018
Pt <0.00001 <0.00001 <0.00001 0.00001 <0.00001 <0.00001 <0.00001 <0.00001 0.00002
Au <0.00001 0.00004 <0.00001 0.00005 0.00003 <0.00001 0.00008 <0.00001 0.00007
Hg 0.025 9.3 0.44 4.8 15.4 4.7 6.2 2.6 1.4
Tl 0.00002 0 0.00011 0.00002 0.00005 <0.00001 0.00001 0.00002 0.00002
Pb 44.7 1.2 5.2 4.2 2.0 0.006 0.009 0.010 11.2
Bi <0.00001 <0.00001 0.00065 <0.00001 <0.00001 0.0006 <0.00001 0.040 0.005

Содержание основных элементов, приведенное к суммарному содержанию по образцу 24

24 40** 41** 28** 42** 85* 36 86* 73*
Hg 0.025 39.586 3.3781 21.928 39.242 37.017 41.396 27.804 4.907
Pb 44.70 5.1079 39.923 19.187 5.0964 0.0473 0.060 0.107 39.256
Na 0.280 0.5108 0.4607 1.5533 0.5351 4.726 1.2018 6.4162 0.4907
Mg 0.007 0.00937 0.0230 0.0183 0.0127 0.5513 0.0334 0.6416 0.0210
Al 0.032 0.00724 0.0537 0.0731 0.0229 0.3938 0.0140 0.6416 0.0491
K 0.2 0.2554 0.5374 1.2335 0.4587 0.3938 0.5341 2.0318 0.0351
Ca 0.950 0.7662 1.6891 2.2385 0.8664 1.654 2.871 5.3469 0.0806
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В восках семейств A. mellifera, A. cerana и A. florea
доминирующим н-алканом был гептакозан (С27).
В составе воска трех других семейств (A. laboriosa,
A. dorsata и A. andreniformis) преобладал пентако-
зан (С25). Во всех исследуемых восках историче-
ских печатей доминирующим н-алканом являлся
гептакозан (С27), что позволяет, предположитель-
но, отнести эти воски к одному из семейств
A. mellifera, A. cerana и A. florea.

В составе МЭЖК исследуемых экстрактов
идентифицированы монокарбоновые насыщен-
ные ЖК С12:0, С14:0, а также кислоты с нечетным
числом атомов углерода (С15–С17). Эти кислоты
присутствуют в животных жирах. В составе экс-
трактов печатей идентифицированы дикарбоно-
вые кислоты: субериновая (ДК-8) и азелаиновая
(ДК-9), которые являются продуктами окисли-
тельной деструкции ненасыщенных ЖК живот-
ных жиров. Следовательно, в большинстве образ-
цов присутствуют животные жиры.

В экстрактах исследуемых восков печатей об-
наружены монокарбоновые насыщенные ЖК с
четным числом атомов углерода (С22:0–С30:0) с до-
минирующим преобладанием тетракозановой
(С24:0) ЖК. По данным [59] преобладание тетра-
козановой кислоты в профиле высокомолекуляр-
ных ЖК характерно для пчелиного воска семей-
ства Apis mellifera. Это дает основание полагать,
что из трех видов пчелиных семейств (которые
были выбраны по преобладанию н-алкана С27 в
профиле углеводородов) в печатях использовался
воск среднерусской пчелы. В составе органиче-
ских соединений трех печатей (36, 73 и 86) обна-
ружены дегидроабиетиновая и 7-оксодегидро-
абиетиновая кислоты. Дегидроабиетиновая кис-
лота является биомаркером сосновой смолы, а
7-оксодегидроабиетиновая кислота – наиболее
стабильный продукт ее окислительной деграда-
ции [60]. Таким образом, для изготовления иссле-
дованных исторических печатей использовался
пчелиный воск семейства Apis mellifera и живот-
ный жир. В состав трех печатей (36, 73 и 86) кроме
пчелиного воска и животного жира входит сосно-
вая смола.

Проанализированное количество печатей не-
велико, поэтому на основании данной выборки
трудно делать какие-либо окончательные выво-
ды. Однако можно высказать ряд предваритель-
ных заключений. Прежде всего отметим, что дан-
ные, полученные естественно-научными метода-
ми, в общих чертах совпадают с историческими
сведениями. Вместе с тем есть некоторые разли-
чия. Во-первых, исследования показали, что смо-
ла, которая в середине XVII в. постоянно фигури-
ровала в закупках Посольского приказа, не встре-
тилась ни в одной из изученных русских печатей,
кроме печати Петра I. Также в исследованных об-
разцах допетровской эпохи не встретилось при-

меров использования смеси киновари и сурика.
Сурик использовался в качестве единственного
пигмента в печати митрополита Ростовского и
Ярославского. Все это может свидетельствовать о
вариативности рецептов, которые во многом за-
висели от предпочтений мастера, изготавливав-
шего воск. Нельзя также исключить, что в проме-
жуток между 1623 и 1640 годами произошло изме-
нение рецептуры. Это могло быть связано с
событиями 1626 г., когда в большом пожаре по-
гибли архивы московских приказов. Многие до-
кументы, уцелевшие в огне, оказались безнадеж-
но испорчены растаявшим воском печатей, кото-
рый расплылся по листам грамот [61, с. 9].
Известно, что пожар 1626 г. стал причиной глубо-
ких преобразований в системе учета и хранения
документов и положил начало грандиозной рабо-
те по созданию описей оставшихся материалов.
Возможно, что введение нового рецепта государ-
ственных печатей также состоялось в ходе этой
кампании. Однозначным является вывод о том,
что в печати епископа Суздальского и Тарусского
на бордовом шнуре не использован ни один из
традиционных красных красителей, каковыми
были киноварь и сурик. РЭМ-исследования мор-
фологии также показали однородный характер
материала воска без присутствия сажевых частиц,
что позволило исключить окрашивание в черный
цвет. Следовательно, можно предположить ис-
пользование какого-либо нестандартного краси-
теля, например, органического происхождения.

В двух европейских печатях были выявлены
воск, смола и киноварь, что делает их полностью
тождественными обнаруженной исторической
рецептуре [40].

Наиболее сложный состав имеет печать Петра I,
которая была сделана из смеси воска, смолы, ки-
новари и свинцового сурика, причем соотноше-
ние киновари и сурика составляет примерно
1:3.5. Это хорошо согласуется с рецептурами из
русских источников более раннего времени [36].
Таким образом, вопреки ожиданиям печать Пет-
ра I с технологической точки зрения скорее близ-
ка к более ранним русским, чем к европейским
образцам. Большое количество сурика, использо-
вавшееся для изготовления этой печати, застав-
ляет вернуться к вопросу об использовании доро-
гих материалов как маркера социального статуса.
Так, один фунт сурика стоил 18 или 24 деньги, а
такое же количество киновари – 192 или 240 денег
(подсчитано на основе [62, с. 618, 633]). Общий
тезис о том, что дорогая киноварь была характер-
на для лиц более высокого социального статуса, в
данном случае не подтвердился. Следует упомя-
нуть, что печать заключена в ковчег тонкой рабо-
ты из медно-серебряного сплава с золочением.
Печать укреплена на шнурах из золото-серебря-
ной нити, а текст частично выполнен чернила-
ми с содержанием золота. В этих условиях по-
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пытки объяснить уменьшение количества кино-
вари и увеличение количества сурика экономией
средств представляются нелогичными.

Во всех образцах отмечено значительное при-
сутствие свинца. На первый взгляд, это может
объясняться добавкой свинцового сурика. Одна-
ко в целом ряде исторических образцов с высо-
ким содержанием свинца по данным РФА не бы-
ло выявлено сурика или свинцовых белил. На-
против, в модельном образце, окрашенном
смесью сурика и киновари, фаза сурика четко
проявилась. Фаза церуссита наблюдалась в мо-
дельном образце со свинцовыми белилами, т.е.
они не растворяются в воске и могут быть иденти-
фицированы. Таким образом, невозможно объяс-
нить большое количество свинца присутствием
свинецсодержащего красителя. В образцах с высо-
ким содержанием свинца (по данным МС-ИСП) с
обнаруженной фазой киновари (по данным РФА)
наблюдаются морфологические особенности –
зоны с повышенным содержанием свинца, кото-
рые, вероятно, и являются областями органиче-
ских кристаллов, также обнаруживаемых РФА.
Формирование этих кристаллов скорее всего
обусловлено химическим взаимодействием ЖК с
ионами свинца. Присутствие в составах целого
ряда образцов высокого содержания свинца, не
связанного явным образом с пигментами, требует
дополнительного изучения исторических техно-
логий, например посуды, которую использовали
при изготовлении печатей.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Представлены результаты комплексного ис-

следования красных восковых вислых печатей с
русских документов периода конца XV–первой
половины XVIII веков. Использовавшиеся мето-
ды позволили исследовать органические и неор-
ганические компоненты печатей. Модельные об-
разцы красных печатей, изготовленные из совре-
менного воска по историческим рецептам с
применением различных пигментов (свинцового
сурика, киновари и свинцовых белил), использо-
вались для отработки методического подхода и
условий экспериментов.

Исследование органических компонентов ис-
торических восков для идентификации состава
позволило заключить, что во всех печатях ис-
пользовался воск пчелы семейства Apis mellifera
(среднерусской) с добавлением животного жира.

Характерная особенность большинства печа-
тей, изготовленных с использованием кинова-
ри, – наличие в составе значимого содержания
свинца, не связанного с присутствием свинцово-
го сурика или свинцовых белил. Это существен-
ный факт, поскольку ранее при обнаружении
свинца в составе красных восков делался одно-

значный вывод об окрашивании их с использова-
нием свинцового сурика. Примененный ком-
плекс методов показал, что элементный анализ
обязательно должен быть дополнен методами
РФА и/или РЭМ/ЭРМ.

Было выявлено, что при изготовлении евро-
пейских печатей использовались воск, смола и
киноварь в полном соответствии с исторически-
ми рецептами. Состав печати Петра I (смесь вос-
ка, смолы, киновари и свинцового сурика) согла-
суется с рецептурой русских печатей второй
половины XVII века (1667).

Анализ состава пигментов печатей и соотнесе-
ние его со статусом авторов документов нарушает
устоявшееся мнение о киновари как традицион-
ном пигменте для более статусных документов.

В целом на основании проведенных исследо-
ваний прослеживается явная эволюция в русской
практике изготовления красновосковых печатей
с заметным отличием от синхронных европей-
ских рецептов. Дальнейшие исследования более
объемной выборки объектов различного времени
и места производства позволят более детально
изучить особенности и изменения технологии из-
готовления красновосковых печатей.

Работа выполнена при частичной поддержке
Российского фонда фундаментальных исследова-
ний (грант № 18-00-00429 (К) КОМФИ, включая
грант 18-00-00407 в части проведения естествен-
но-научных исследований и 18-00-00292 в части
исследования атрибуции красных восковых печа-
тей) и Министерства науки и высшего образова-
ния РФ в рамках государственного задания
ФНИЦ “Кристаллография и фотоника” РАН в
части развития методов характеризации много-
фазных многокомпонентных систем.
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