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ВВЕДЕНИЕ
Тексты, сохранившиеся в рукописях, являют-

ся одним из важнейших источников историче-
ских сведений. Однако рукописно-книжные па-
мятники несут и важнейшую нетекстовую ин-
формацию о материалах, использовавшихся
при создании документов, технологиях их обра-
ботки и производства, технологической культу-
ре и технологических контактах своего времени
в целом [1].

Пергамен представляет собой тонкий матери-
ал, изготовленный из кожи животных (как прави-
ло, мелкого и крупного рогатого скота). В процес-
се выделки пергаменный лист мог подвергаться
различным видам механического и химического
воздействия без использования дубления.

О разнообразии и сложности процесса выдел-
ки пергамена можно судить по материалам иссле-
дования античной, а также средневековой перед-
неазиатской и западноевропейской традиций
[2–4] и, кроме того, по пособиям, зафиксировав-
шим историческую технику кустарной выработки
пергамена [5], и полевым данным о сохранив-
шейся традиционной технологии [6]. Процесс
выделки снятой кожи мог включать в себя следу-

ющие операции: процедуры по предохранению
шкуры от гниения (в том числе с использованием
соли или солоноватой почвы); промывку в воде;
химическое размягчение кожи; обезволошива-
ние; удаление нижнего (внутреннего) слоя кожи
(мездрение); обезжиривание; сушку в растянутом
состоянии; механическую обработку поверхно-
сти пергамена для ее выравнивания (“шелуше-
ние”); покрытие поверхности различными соста-
вами; шлифование.

В условиях доиндустриального производства и
сама структура рабочего процесса, и технологиче-
ские нюансы отдельных процедур отображают
как локальную специфику времени и места про-
изводства, так и индивидуальные особенности
навыков мастеров-кожевенников. Все это исклю-
чительно важно, когда речь идет об изучении
древнерусской письменной культуры, для кото-
рой письменная фиксация технологической тра-
диции произошла относительно поздно и имеет
достаточно скупое отображение в исторических
документах.

Представить специфику выделки историче-
ских пергаменов можно путем изучения следов их
производства. Для значительной части перечис-
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ленных выше процедур такими следами могут яв-
ляться особенности химического состава листа.
Соответственно используемые в исследованиях
инструменты должны обладать возможностью
проведения элементного анализа с высоким про-
странственным разрешением.

Одним из наиболее перспективных методов
для выявления и анализа технологических осо-
бенностей пергаменов является электронная
микроскопия (ЭМ), особенно при использова-
нии современных микроскопов с возможностью
проведения исследований в условиях естествен-
ной среды (низкий вакуум). Однако существует
ряд ограничений, связанных в основном с невоз-
можностью размещения рукописей в вакууме из
соображений их сохранности и в силу недоста-
точного размера камеры электронного микроско-
па. Соответственно опубликованные на данный
момент результаты ЭМ-исследований рукопис-
ных памятников получены на материале анализа
отдельных фрагментов или специально отобран-
ных проб, что возможно далеко не для всех па-
мятников.

Отметим, что метод растровой электронной
микроскопии (РЭМ) в основном использовался
для изучения степени сохранности/деградации
структуры пергамена и степени поражения кол-
лагеновых волокон [7, 8]. В [9] было показано раз-
личие в структуре волокон эфиопского и запад-
ноевропейского пергаменов. В [10] исследована
биодеградация пергамена трех кодексов (собра-
ние Grazie) из Государственного архива Венеции
(Италия), при этом для определения элементного
состава поверхности пергамена и зоны чернил
применялся метод РЭМ с энергодисперсионным
рентгеновским микроанализом (ЭРМ). В резуль-
тате в зоне “здорового” пергамена было обнару-
жено повышенное содержание Al и Si, в повре-
жденной области – P, S, Ca. В публикации [11],
представляющей результаты исследования пяти-
десяти рукописей из Египта, Ирана, Ирака и цен-
тральной Азии XIII–XIX вв., сообщается, что
ЭРМ некоторых пергаменов выявил помимо C и
O присутствие Si, Na, K, Ca, Mg, Cl, S, связанное,
по-видимому, с обработкой материала письма с
целью придания ему определенного оттенка.

Следует отметить, что на основании анализа
современной научной литературы не выявлено
сколько-нибудь активного использования мето-
дов электронной микроскопии в историко-тех-
нологическом исследовании пергаменов. Литера-
турных источников, в которых бы приводились
данные исследования пергаменов методами про-
свечивающей (или просвечивающей растровой)
электронной микроскопии (ПЭМ и ПРЭМ соот-
ветственно), обнаружено не было.

Цель настоящей работы заключалась в опреде-
лении возможностей получения технологической

информации от образцов срезов пергаменных ли-
стов с привлечением методов электронной мик-
роскопии с минимальным разрушающим воздей-
ствием на письменные памятники.

ОБЪЕКТЫ И ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ 
МЕТОДЫ

Определение оптимального размера изучаемо-
го образца, выделение зон с наилучшей сохран-
ностью слоистой структуры пергамена и отработ-
ка методики пробоотбора выполнялись на тесто-
вом образце пергамена XVI в. с областями
различной степени износа: 1.1 – уплотненная и
пигментированная поверхность (производствен-
ный дефект из-за контакта кожи с костью); 1.2 –
загрязненная и утоненная зона с большим коли-
чеством следов (наиболее частый контакт с книги
с руками читателей); 1.3 – наиболее чистая и ров-
ная область вблизи переплета (область фиксации
листа на картонной основе).

Объектами исследований были пергамены из
трех древнерусских рукописей XII–XVI вв. из со-
брания Российской национальной библиотеки.

Образцы п1–п3 из Cтихираря минейного но-
тированного (XII в., шифр ОСРК Q.п.I.15.) и
п4–п6 из иллюминированного Апостола из со-
брания М.П. Погодина № 26 (1391 г.) представля-
ют два основных исторических типа древнерус-
ского пергамена XI–XV вв. [12].

Образцы п7, п8 – из иллюминированного Си-
нодика в Неделю Православия конца 1570-х–на-
чала 1580-х гг. (шифр ОСРК F.п.IV.1). Пергамен
данного памятника существенно отличается от
типичных древнерусских пергаменных кодексов:
он существенно белее, отверстия и следы инстру-
ментов выделки почти отсутствуют, не наблюда-
ется следов волосяного покрова.

При исследовании пергаменов основная зада-
ча заключалась в изучении срезов; для этого от
трех листов из каждой рукописи отбирались об-
разцы (размером 1–2 мм) в зоне производствен-
ных дефектов (складки, надрывы), максимально
удаленных от зоны постоянного контакта с рука-
ми человека, – возле переплетов, вверху страниц.

Для изучения срезов пергаменов использовали
РЭМ, которая позволяет изучать морфологию об-
разца, а в соединении с ЭРМ дает возможность не
только оценить основной и примесный состав
объекта, но и построить карту распределения эле-
ментов по толщине образца, выявляя особенно-
сти организации слоистых систем.

Отметим, что структура пергамена исключала
такие традиционные для РЭМ-исследований ме-
тоды пробоподготовки слоистых систем, как
шлифование (из-за мягкости материала пергаме-
нов), вырезание ламелей ионным пучком (из-за
зарядки образцов) и т.п. Поэтому для сохранения
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слоистой структуры исследование срезов перга-
менов проводили без дополнительной обработки.

Качество срезов и выбор области исследова-
ния определяли по микроструктуре волокон с по-
мощью РЭМ. Регистрация вторичных электро-
нов давала информацию о рельефе образца и ис-
пользовалась для визуализации морфологии
поверхности. С помощью детектора обратно рас-
сеянных электронов были получены электронно-
микроскопические изображения с композицион-
ным контрастом (по средней атомной массе), т.е.
с информацией о фазовых композициях [13].

С использованием РЭМ/ЭРМ построены ка-
чественные карты распределения элементов по
толщине образцов. Локальные полуколичествен-
ные измерения состава волокон в центре могут
выявить следы пропитывающих веществ, кото-
рые были использованы в процессе начальной
стадии изготовления пергаменов, а определение
содержания элементов в приповерхностных об-
ластях позволяет выделить материалы, использо-
ванные на стадии обработки поверхности (содер-
жание элементов приводилось к 100%).

Для снижения накопления статистического
заряда под действием электронного пучка, из-за
которого образуются поверхностные потенциалы
и сильные электрические поля в исследуемой об-
ласти [14], измерения выполняли в условиях низ-
кого вакуума на растровом двулучевом электрон-
но-ионном микроскопе с фокусированным ион-
ным пучком Versa 3D (Thermo Fisher Scientific) с
системой ЭРМ (EDAX). При подборе оптималь-
ных условий эксперимента (ускоряющее напря-
жение 22 кВ в условиях естественной среды при
70 Па) основным требованием было отсутствие
деструкции пергамена под действием пучка элек-
тронов, приводящей к размытию карт из-за раз-
рушения коллагена в процессе их съемки. При
построении карт распределения элементов для
исключения деструктивного влияния электрон-
ного пучка было уменьшено время сканирования
в каждой точке. Накопление сигнала происходи-
ло за счет увеличения количества сканов.

Для более детального исследования отдельных
видов включений, обнаруженных в пергаменах,
образцы в виде мелкой стружки от приповерх-
ностных областей, в которых включения обнару-
живались в высокой концентрации, наносили на
медную электронно-микроскопическую сетку с
углеродным покрытием. Методом ПРЭМ в соче-
тании с ЭРМ строили карты распределения эле-
ментов от отдельных включений. Далее для уточ-
нения фазового состава проводили исследование
включений методом электронографии. Измере-
ния выполняли на просвечивающем электрон-
ном микроскопе Osiris (Thermo Fisher Scientific),
оснащенном широкоугловым кольцевым детек-
тором темного поля и системой ЭРМ Super-X
(Bruker). Обработку микрофотографий проводи-
ли с помощью программного обеспечения Digital
Micrograph (Gatan), TIA (Thermo Fisher Scientific).
Обработку спектров ЭРМ и карт распределения
элементов проводили с помощью программного
обеспечения Esprit (Bruker).

РЕЗУЛЬТАТЫ

При РЭМ-визуализации тестовых образцов
было определено (рис. 1), что только образец 1.3
обладает наилучшей сохранностью коллагеновых
волокон и слоистой структуры по толщине. Обра-
зец 1.1 обладает уплотненной структурой, отража-
ющей изначальный дефект кожи, что делает его
менее чувствительным к воздействию различных
соединений в процессе изготовления. Образец 1.2
показал разрушение слоистой структуры по тол-
щине и нарушение сохранности коллагеновых
волокон. Поэтому при дальнейшей работе анало-
гичные зоны (уплотненные участки кожи и за-
грязненные следами рук) для отбора образцов не
использовали.

Важное значение для характеристики техноло-
гии выделки исторических пергаменов может
иметь уровень содержания азота в центральной
части пергамена (табл. 1). Среди исследованных
образцов очень низким на фоне других уровнем N

Рис. 1. РЭМ-изображения в обратно рассеянных электронах тестовых образцов 1.1 (а), 1.2 (б) и 1.3 (в).

100 мкм 100 мкм 100 мкм

(а) (б) (в)
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отличается образец п7. Возможно, это связано с
повреждениями пергамена. Среди остальных об-
разцов наблюдается относительно высокое со-
держание N в диапазоне 11–17.5%. Такая вариа-
бельность, очевидно, свидетельствует о том, что
помимо коллагена источником сигнала от азота
по крайней мере для части образцов могут слу-
жить органические компоненты, использовав-
шиеся при размягчении, такие как мочевина,
ферменты, амины и пр. [2]. Вопрос о том, какой
именно уровень N должен считаться маркером
присутствия этих веществ, будет предметом даль-
нейших исследований большого массива рукопи-
сей. Кроме того, наблюдается большой разброс в
содержании элементов Al (0.5–7.2), Ca (0.2–3.4) и

K (0.6–4.1), которые могут отражать различные
составы, также использованные при обработке
кожи.

Сопоставление данных о составе приповерх-
ностных слоев с обеих сторон пергамена показало
(рис. 2–4), что на двух сторонах одного листа мо-
жет наблюдаться примерно одинаковое количе-
ство Ca (п1, п3), но в основном имеет место кон-
трастное содержание (п2, п4–п8). Это свидетель-
ствует о разной степени обработки листов
кальцийсодержащими соединениями.

Помимо этого, часто наблюдается значитель-
ный разброс в содержании остальных элементов
(K, S, P, Fe, Na, Al, Si, Mg). В [4, 15, 16] упомина-
ется возможная обработка поверхности перга-

Таблица 1. Состав пергаменов (мас. %) в центральной зоне

Образец Среднее значение
п1 п2 п3 п4 п5 п6 п7 п8

XII в. 1391 г. Первая половина 1580-х

C 60.7 58.7 58.6 55.6 60.2 60.5 64.6 62.6 64.4

N 14.2 13.8 16.6 17.4 17.5 16.4 11 4.9 15.9

O 15.7 12.6 17 17.2 16.5 14.6 11 23.9 12.4

Na 0.7 0.9 1 0.9 0.8 0.9 0.4 0.6 0.3

Mg 0.3 0.4 0.2 0.3 0 0.5 0.1 0.6 0.5

Al 2.2 2.6 1 0.5 1.4 2.3 7.2 1.9 0.8

Si 0.3 0.2 0.3 0.4 0.2 0 0.2 0.7 0.3

P 0.2 0 0.1 0.3 0.4 0.1 0.1 0.6 0.2

S 0.8 1.2 0.6 0.6 0.8 0.8 0.6 0.3 1.2

Cl 1.5 2.1 1.4 1.3 1.3 2.1 1.9 0.5 1.2

K 1.6 4.1 2 2.9 0.7 1 1.1 0.6 0.6

Ca 1.9 3.4 1.2 2.7 0.2 0.7 1.9 2.9 2.3

Рис. 2. Состав приповерхностных областей двух сторон образцов п1 (1-1 и 1-2), п2 (2-1 и 2-2) и п3 (3-1 и 3-2).
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менных листов составом, содержащим яичный
белок, куда входят [17]: Cl, S, Na, K, P, Mg, Ca
(указаны по мере уменьшения содержания), а
также следовые количества Fe, I, Mn, Cu. Поэто-
му вариации в выходе флуоресценции от этих
элементов, особенно Cl, S, Na и K, имеющих наи-
большее содержание в яичном белке, в припо-
верхностных слоях, вероятно, можно рассматри-
вать как следы именно такой обработки. Это
предположение также будет проверяться при
дальнейших исследованиях больших массивов
рукописей.

Карты распределения элементов (рис. 5) были
получены для каждого образца. При анализе карт
совпадение распределения различных элементов
рассматривалось как включение комплексного
состава. Обнаруженные включения FeNiCr и
FeNiCrMn могут быть следами инструмента, ко-
торым отбиралась проба. Относительно редкие
комплексные включения, сочетающие в себе эле-
менты Si, Al, Na, K, Fe и Ca, могут быть частица-
ми пемзы (SiO2 70–75%; Аl2О3 10–14%; Na2О 2.5–
5%; К2О 1.5–5%; Fe3О4 1.5–3.5%; CaO 0.2–2.5%)
и, следовательно, маркировать одну из финаль-
ных процедур при выделке — шлифование перга-
мена. Достаточно часто встречаются включения с

составами, содержащими Si, Ca, K, Al, которые
соответствуют минералам группы полевых шпа-
тов (К[AlSi3O8] – Na[AlSi3O8] – Са[Al2Si2O8]).
Возможно, это следы посыпания песком только
что написанного текста, проникшие в процессе
бытования в толщу листа. Совпадающие карты
Na и Cl позволяют предположить наличие следов
соли. Соль могла использоваться для предохране-
ния шкур от порчи после снятия с туши, а также
при химическом размягчении [2, 18].

Интерес представляет распределение Al на
границах образцов п2 (рис. 5) и п7 в виде тонкого
слоя. Это обстоятельство может указывать на ис-
пользование глиноземного алюмосодержащего
песка для обработки поверхности, в частности, в
виде присыпки при письме.

Распределение Сa в образцах имеет различный
характер (рис. 6). Вероятно, такую вариабель-
ность следует связать с тем обстоятельством, что
содержащие кальций соединения могли исполь-
зоваться при выделке кожи в ходе различных тех-
нологических процедур. В исследованных образ-
цах наблюдается четыре вида распределения Сa:

– в виде относительно толстых и плотных сло-
ев на поверхностях (образцы п7 и п8). Такое рас-
пределение можно связывать с поверхностным

Рис. 3. Состав приповерхностных областей образцов п4 (4-1 и 4-2), п5 (5-1 и 5-2) и п6 (6-1 и 6-2).

FeMgPSKClSiAlNaCaON

80

50

4_1
4_2
5_1
5_2
6_1
7_240

30
20
10

0
C

70
60

FeMgPSKClSiAlNaCaON

2.0
1.8

4_1
4_2
5_1
5_2
6_1
6_2

1.4

0.6
0.4
0.2

0
C

1.6

0.8
1.0
1.2
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покрытием на базе мела или извести. В этой связи
характерно бросающееся в глаза различие между
сторонами образца по толщине слоя покрытия.
Одной из главных задач, которая решалась по-
средством нанесения покрытия на поверхность
пергаменного листа, было нивелирование есте-
ственных различий между сторонами;

– в виде тонких разреженных слоев на поверх-
ностях (образцы п2, п5, п6). Такое распределение
может быть связано с процедурой обезжирива-
ния, для которой использовалось припудривание
порошком извести или мела [5];

– равномерное распределение по толщине об-
разца (образец п1) может указывать на процеду-
ру химического размягчения с использованием
соединений, содержащих кальций – Ca(OH)2,
CaCl2;

– смешанное распределение (образцы п3 и п4)
может быть результатом сочетания процедур хи-
мического размягчения и обезжиривания.

Использование мела при выделке образца п2
было подтверждено анализом кальцийсодержа-
щей микрочастицы с поверхности образца
(рис. 7). В центре частицы находятся Ca, C, O, а
по ее границе распределен фтор.

В области включения, приведенного на рис. 7,
была получена дифракционная картина (рис. 8),
расшифровка которой показала фазу CaCO3.

Таким образом, выявленные особенности со-
става приповерхностных слоев и центральной зо-
ны позволяют сделать предположение о возмож-
ных соединениях, использованных при изготов-
лении пергамена на различных стадиях: соли
NaCl, пемзе, кальцийсодержащих материалов
(мела, извести и т.п.), глиноземного песка, яич-
ного белка.

Рис. 5. Карты распределения элементов в образце п2.
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Рис. 6. Виды распределения Ca по толщине пергамена: однородное по всей толщине – образец п1, приповерхностные
слои разной толщины – образцы п5 и п6, смешанное распределение – образец п3.
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Рис. 7. Картирование распределения элементов в области включения, полученное методом ПРЭМ/ЭРМ.
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Представленные результаты исследований об-

разцов пергаменов древнерусских рукописей с
применением метода РЭМ/ЭРМ показали его
перспективность для реконструкции технологи-
ческого процесса выделки пергамена и его ис-
пользования в производстве книг.

Состав приповерхностных слоев материала за
редким исключением позволяет предположить
его обработку кальцийсодержащими соединени-
ями (известь или мел), а также (в некоторых слу-
чаях) яичным белком. Отдельные включения
смешанного состава могут интерпретироваться
как следы обработки пемзой. Выявлены следы
соли NaCl (по совпадению расположения эле-
ментов в картах). Обнаружение алюминия на по-
верхностях образцов авторы склонны связывать с
использованием глиноземов при обработке по-
верхности, например, с присыпанием текста гли-
ноземным песком для просушивания чернил.

Увеличение количества образцов в дальней-
ших исследованиях позволит более детально
изучить следы технологий выделки пергамена.
Например, обнаруживается различие в содержа-
нии азота в толще образцов, которое, возможно,
будет объяснено использованием органических
компонентов во время процедуры химического
размягчения пергамена.

Работа выполнена при частичной финансовой
поддержке Российского фонда фундаментальных
исследований (грант КОМФИ 18-00-00429 (К),
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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