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В конце IX–XI вв. в Крыму, Приазовье и на Нижнем Дону бытовали гончарные красноглиняные
высокогорлые кувшины, использовавшиеся в качестве тары для хранения и транспортировки жид-
ких или сыпучих продуктов. Большинство этих сосудов с внутренней стороны покрыто тонким сло-
ем смолистого вещества. Представлено исследование фрагментов высокогорлых кувшинов со сле-
дами смоления на внутренней стороне, найденных в 2018–2019 гг. в ходе раскопок городища на пла-
то Эски-Кермен. Методом газовой хромато-масс-спектрометрии установлено, что эти фрагменты
принадлежали сосудам, в которых хранилось красное виноградное вино.
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ВВЕДЕНИЕ
Среди керамической тары, бытовавшей в кон-

це IX–XI веков в Крыму, Приазовье и на Нижнем
Дону, широкой популярностью пользовались
гончарные красноглиняные высокогорлые кув-
шины с небольшим плоским дном, вытянутым
корпусом и уплощенной ручкой (рис. 1). Цвет
кувшинов темно-красный, почти коричневый
или оранжевый [1, с. 63–66; 2, с. 104–105; 3, с. 58–
60]. Высота кувшинов – 47–51 см, диаметр тулова
в расширяющейся части 18–23 см. Вместимость
таких кувшинов достигала 6–8 л, они использова-
лись в качестве тары для хранения и транспорти-
ровки жидких или сыпучих продуктов [4, с. 285].

Большинство этих сосудов (согласно расчетам
некоторых исследователей ~80% от общего коли-
чества) с внутренней стороны покрыто тонким
слоем смолистого вещества, поэтому в специаль-
ной литературе их также называют “черносмоле-
ными”. В 30-х годах прошлого столетия специа-
листы сектора археологической технологии Ин-
ститута истории материальной культуры АН
СССР провели анализ фрагментов высокогорлых
кувшинов из раскопок Таманского городища и
определили, что покрывавшее их смолистое ве-
щество имеет сходные признаки с “живицей” –
смолой, вытекающей из хвойных деревьев. Со-
гласно [5, с. 207] смоление должно было сделать

сосуд неспособным к пропусканию (или впиты-
ванию) жидкостей через стенки.

В [4, с. 286–287] по результатам люминесцент-
ного анализа смолистого вещества, сохранивше-
гося на трех фрагментах высокогорлых кувшинов
из раскопок Таманского городища, пришли к за-
ключению о его нефтяном происхождении. Был
также реконструирован механизм образования
смолистого вещества в порах керамики: “Хранив-
шаяся в кувшинах нефть частично впитывалась
внутренней поверхностью стенок. При длитель-
ном использовании кувшинов адсорбция нефти
была большей, при меньшем времени хранения
нефти в сосудах – адсорбция, естественно, была
меньшей. Отсюда различная степень “смоления”
поверхности стенок кувшинов. Затем в течение
десяти веков адсорбированная нефть испарялась,
окислялась, испытывала воздействие бактерий и,
возможно, каталитическое влияние глины и пре-
вратилась в твердое вещество, подобное битуму –
асфальту” [4, с. 287]. Из письменных источников
известно, что в Средние века на Тамани и, воз-
можно, Керченском полуострове добывалась
нефть, которая использовалась в медицине и как
горючее для освещения в быту, но главным обра-
зом в военном деле в качестве основного компо-
нента знаменитого “греческого огня” в византий-
ской армии и флоте [3, с. 60].
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В ходе раскопок 2018–2019 гг. на территории
городища на плато Эски-Кермен при зачистке
руин однонефного храма в квартале 2 были выяв-
лены обломки высокогорлых сосудов с остатками
смоления на внутренней стороне. Поэтому целью
данной работы стало определение природы внут-
реннего покрытия сосудов, для чего были прове-
дены исследования смолистого вещества есте-
ственно-научными методами.

ОБЪЕКТЫ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ

Объектами исследования стали пять фрагмен-
тов керамических сосудов из раскопок 2018 и
2019 гг. на плато Эски-Кермен (рис. 2). На внут-
ренней части керамических изделий виден слой
темной субстанции. Для определения содержи-
мого исследуемых сосудов были отобраны пробы
с внутренней поверхности каждого фрагмента.
Определение состава органических соединений

проводили последовательной экстракцией образ-
цов керамики разными растворителями.

Для исследования наличия остатков животной
или растительной пищи, а также смолы хвойных
деревьев соскобы с поверхности глиняных фраг-
ментов (около 200 мг) экстрагировали в 3 мл сме-
си метанола и хлороформа (1: 2). Экстракцию
проводили на ультразвуковой бане (УЗ) бане
(60°С, 60 мин). Полученную взвесь центрифуги-
ровали (4000 об./мин, 10 мин). Жидкость над
осадком отделяли, добавляли 50 мкл хлористого
ацетила и нагревали при 60°С в течение 120 мин
для получения метиловых эфиров жирных и смо-

Рис. 2. Фрагменты сосудов из раскопок Эски-Керме-
на: ЭК-2018, № 37.39 (а), ЭК-2019, № 36.17 (б), ЭК-
2019, № 8.27 (в), ЭК-2019, № 47.28 (г), Эк-2019, № 41.7
(д).

(a)

(б)

(в)

(г)

(д)

Рис. 1. Сосуд из поселения на плато Тепсень.
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ляных кислот. Реакционную смесь переносили в
испарительную чашку и удаляли растворитель
при комнатной температуре. Остаток растворяли
в 50 мкл хлороформа.

Для идентификации остатков вина к образцам
керамики со смоляным покрытием (около 200 мг)
добавляли 3 мл 1 М водного раствора KOH и об-
рабатывали на УЗ-бане (90 мин, 70°С), получен-
ную взвесь центрифугировали (4000 об./мин,
10 мин), жидкость над осадком переносили в ис-
парительную чашку, подкисляли водным раство-
ром HCl до рН = 3–4 и высушивали при темпера-
туре 40–50°С до сухого остатка. К сухому остатку
добавляли 3 мл 1%-ного раствора серной кислоты
в метаноле и нагревали с обратным холодильни-
ком в течение трех часов. После охлаждения к ре-
акционной смеси добавляли 2 мл воды и 5 мл
эфира и энергично встряхивали в течение 10 мин.
После разделения слоев верхний органический
слой количественно переносили в испаритель-
ную чашку и удаляли растворитель при комнат-
ной температуре до сухого остатка. Остаток рас-
творяли в 50 мкл хлороформа.

Экстракты анализировали методом газовой
хромато-масс-спектрометрии (ГХ-МС). Иссле-
дования проводили на газовом хроматографе НР
6890 с масс-спектрометрическим детектором
MSD 5975 фирмы “Agilent Technologies”. Условия
хроматографии: колонка капиллярная НР-5ms
длиной 30 м и внутренним диаметром 0.25 мм,
толщина пленки неподвижной фазы 0.25 мкм.
Начальная температура колонки 80°С (выдержка
4 мин); программирование температуры до
280°С со скоростью 5°С/мин. Выдержка при ко-
нечной температуре 15 мин. Газ-носитель – ге-
лий, 1 мл/мин, деление потока 1:10. Температура
испарителя 280°С, граница детектора 280°С. Объ-
ем пробы 1 мкл. Детектирование проводили в ре-
жиме сканирования по полному ионному току.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Типичная хроматограмма экстракта одного из

образцов приведена на рис. 3а.
На хроматограммах экстрактов с поверхности

керамики со следами смоляного покрытия не бы-
ли обнаружены нормальные углеводороды с чис-
лом атомов С20–С35. Это позволило исключить
наличие в составе смоляного покрытия продук-
тов нефтяного происхождения, а также пчелино-
го и растительного воска [6, 7]. Метиловые эфиры
жирных кислот – биомаркеры животных жиров и
растительных масел – также отсутствовали, что
позволило исключить использование исследуе-
мых керамических сосудов для приготовления и
хранения животной и растительной пищи [8, 9].

На хроматограммах были обнаружены дегид-
роабиетиновая и 7-оксодегидроабиетиновая смо-

ляные кислоты, которые являются биомаркерами
смолы хвойных пород деревьев (рис. 3а), а также
различные алкил-замещенные производные фе-
нантрена, основным из которых являлся ретен
(1-метил-7-изопропил-фенантрен) – продукты
термической деградации хвойной смолы [10, 11].

Кроме этого, в экстрактах смоляного покры-
тия фрагментов керамики были идентифициро-
ваны органические кислоты (рис. 3б): янтарная,
яблочная, винная и сиреневая, характерные для
остатков вина. Особенно интересно обнаружение
сиреневой кислоты, которая признана маркером
красного вина [12–14].

Происхождение пленки сосновой смолы на
внутренней поверхности исследуемых керамиче-
ских фрагментов может иметь несколько версий.

Первая гипотеза – сосновую смолу нагревали
в керамическом сосуде для приготовления специ-
ального клеевого или защитного состава. Напри-
мер, для ремонта глиняных или деревянных изде-
лий, а также для покрытия днища лодок и кораб-
лей в целях защиты древесины от разрушающего
воздействия воды. В этом случае на внешней по-
верхности сосудов обнаруживались бы потеки
смолы, пленка внутри сосуда была неодинаковой
толщины, а остатки смолы, скапливаясь на дне,
образовали бы толстый слой смолы. Визуальный
осмотр фрагментов керамики показал наличие
ровной тонкой пленки смолы на стенках и отсут-
ствие натеков на дне сосуда.

Вторая гипотеза – сосновой смолой наполня-
ли глиняный сосуд и использовали для окурива-
ния помещения церкви.

Третья гипотеза – термически обработанной
сосновой смолой покрывали внутреннюю по-
верхность глиняных сосудов для уменьшения
проницаемости стенок. Такие сосуды могли ис-
пользовать для хранения и транспортировки рас-
тительных масел, вина и других продуктов.

Для проверки этих гипотез провели исследова-
ния термического воздействия на сосновую смо-
лу разными способами:

– нагреванием сосновой смолы в глиняном
сосуде без использования открытого огня при
ограниченном доступе воздуха – имитация при-
готовления клеевого или защитного состава;

– с использованием открытого огня. Для этого
изготавливали импровизированный “светиль-
ник” – асбестовый жгут окунали в расплавлен-
ную смолу и поджигали.

Время термической обработки 1 ч. В экспери-
менте с зажженным жгутом, помещенным в смо-
лу, пламя постоянно угасало и приходилось его
вновь поджигать.

По окончании эксперимента образцы (около
200 мг) экстрагировали и анализировали методом
ГХ-МС.
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На хроматограммах обнаружены дегидроабие-
тиновая и 7-оксодегидроабиетиновая смоляные
кислоты – продукты окисления смоляных кислот
сосновой смолы. Кроме этого, на хроматограмме
смолы, полученной нагреванием без использова-
ния открытого огня при ограниченном доступе
воздуха, обнаружены различные алкилзамещен-
ные производные фенантрена, основным из ко-
торых являлся ретен (1-метил-7-изопропил-фе-
нантрен), являющиеся продуктами термической
деградации хвойной смолы. С использованием
открытого огня при доступе воздуха производные
фенантрена не образовались. На хроматограмме
смолы, извлеченной из “светильника”, произ-
водные фенантрена отсутствовали, а в составах
смолы с поверхности фрагментов глиняных сосу-

дов фенантрены и ретен обнаружены. Следова-
тельно, сосуды, фрагменты которых исследовали,
не использовались в качестве “светильников”
или для окуривания церковных помещений.

По результатам проведенных экспериментов
наиболее достоверной выглядит третья гипотеза –
термически обработанной сосновой смолой по-
крывали внутреннюю поверхность глиняных со-
судов для уменьшения проницаемости стенок и
использовали для хранения и транспортировки
вина.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Согласно результатам проведенного исследо-

вания фрагменты гончарных высокогорлых кув-

Рис. 3. Хроматограмма дериватизированного экстракта смоляного покрытия (а); пики: 1–4 – алкилзамещенные про-
изводные фенантрена, 5 – ретен, 6 – пимаровая, 7 – изопимаровая, 8 – дегидроабиетиновая, 9 – абиетиновая, 10 –
7-оксодегидроабиетиновая кислоты. Хроматограмма идентификации остатков вина в одном из исследуемых образ-
цов смоляного покрытия керамики (б); пики: 1 – янтарная, 2 – яблочная, 3 – винная, 4 – сиреневая кислоты.
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шинов, найденные на плато Эски-Кермен, при-
надлежали сосудам, в которых хранилось красное
виноградное вино. Для уменьшения проницае-
мости стенок внутреннюю поверхность глиняных
сосудов покрывали термически обработанной
сосновой смолой. Получающаяся при этом плен-
ка внутри сосуда была неодинаковой толщины, и
остатки смолы, скапливаясь на дне, образовали
толстый слой смолы. При длительном использо-
вании часть смолы растворялась в вине, что при-
водило к выравниванию и уменьшению толщины
пленки смоляного покрытия. Эта гипотеза наи-
более точно объясняет наличие тонких и ровных
смоляных пленок на внутренней поверхности об-
наруженных фрагментов древней керамики.

В “Геопониках”, византийской сельскохозяй-
ственной энциклопедии X в., рекомендовалось
осмаливать сосуды для вина сразу после их обжи-
га в печи и повторять эту процедуру ежегодно, ли-
бо в случаях, когда вино начинало прокисать или
смола сошла со стенок [15, с. 127, гл. 4.1; 8.3]. Про-
цедура проводилась для улучшения качества ви-
на: “осмаливание окажется самым действенным,
если оно улучшит слабые вина, надолго сохранит
те, которые легко портятся, и сделает их аромат-
ными” [15, с. 128, гл. 6.3]. Там же советуется вли-
вать красное вино в только что осмоленные сосу-
ды [15, с. 129, гл. 7.4].

Таким образом, распространенные в конце
IX–XI вв. высокогорлые кувшины были универ-
сальной тарой, использовавшейся не только для
перевозки нефти, но и для транспортировки и
хранения вина. Выявление маркеров красного
вина свидетельствует о присутствии этого напит-
ка в рационе жителей города на плато Эски-Кер-
мен, что расширяет представления о повседнев-
ной жизни средневекового населения Крыма.
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