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Рассмотрено применение метода микрозондового анализа (SEM-EDX) для определения минералого-
геохимического состава различных артефактов, таких как изделия из металла, керамика, белая пас-
та для инкрустации, шлаки, из памятников Сахарна Маре, Глинжень II-Ла Шанц, Хаджиллар, Та-
расова Балка позднего бронзового–раннего железного века, расположенных в Северном Причер-
номорье. На основе химического состава и ассоциации минералов исследования позволили вы-
явить возможные источники сырья, температуру и условия плавки для некоторых изделий из железа
и шлаков, а также технологические особенности изготовления глиняной посуды и белой пасты.
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ВВЕДЕНИЕ
Основная проблема, стоящая перед исследова-

телями, заключается в сохранности и целостности
археологических находок при их изучении есте-
ственно-научными методами. Многие аналитиче-
ские методы, которые могут быть использованы
для определения химического состава артефак-
тов, являются разрушающими и могут испортить
внешний облик предмета материальной культу-
ры, произведения искусства или даже уничтожить
его. В связи с этим применение современных пре-
цизионных неразрушающих методов решает эту
проблему. Эти методы, так же как и все осталь-
ные, имеют свои особенности, ограничения и об-
ласти применения. Один из таких методов, кото-
рый начинает широко использоваться в археоло-
гии, – микрозондовый анализ (SEM-EDX), или
метод сканирующей электронной микроскопии с
энергодисперсионным анализом. Этот метод
позволяет решать ряд вопросов, касающихся хи-
мического и минерального составов материалов в
точке, на уровне микротекстуры образца. Напри-
мер, с помощью сканирующей электронной мик-
роскопии (SEM-EDX) был изучен химический
состав настенного покрытия комплекса Альгам-
бра периода Насридов XIV в. (1238–1492 гг.) в
Гранаде, Испания [1]. В ходе исследования была
получена важная информация о распределении

второстепенных минеральных фаз, размере и фор-
ме минеральных зерен, а также микротекстурных и
структурных характеристиках покрытия. Было
установлено, что связующий раствор и заполнитель
содержат кальцит, а также встречаются включения
зерен кварца (~10–100 мкм) и более мелкие части-
цы, представленные доломитом (<10–50 мкм). В
виде редких игольчатых кристаллов присутствуют
иллит, гематит и рутил. Эта поверхность штукатур-
ки была покрыта тонкими слоями свинцового су-
рика белого цвета, на который был нанесен слой на
основе киновари ярко-красного цвета с включени-
ями зерен кварца. Определение такой микрозо-
нальной слоистости возможно только благодаря
SEM-EDX-анализу.

Другой пример использования метода SEM-
EDX – установление технологии железопроизвод-
ства в XVI–XVIII веках на острове Ибица, Испания
[2]. При исследованиях шлаков количественным
спектральным анализом не было выявлено разли-
чий между шлаками, полученными в процессе вы-
плавки и в результате ковки. Методом SEM-EDX
была установлена разница между содержанием же-
леза в шлаках, которая дала возможность отличить
шлак, образовавшийся на дне кузнечного горна, от
шлака, который подвергся ковке.

Исследование глазурей на поверхности кера-
мических изделий методом SEM-EDX [3] показа-
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ло, что основным компонентом образца глиняно-
го сосуда является кремнезем, а покрытие состо-
ит из свинцовой глазури. Мельчайшие пузырьки
внутри глазури изменяют ее прозрачность. Зеле-
ная глазурь толщиной ~70 мкм характеризуется
наличием CuO, придающего ей зеленую окраску,
а также высоким содержанием SiO2, PbO и Al2O3.
Кристаллы в форме иголочек, обнаруженные в
этом образце, представляют собой кристаллиты,
состоящие из силикатов ряда (Pb,K)AlSi3O8. Они
являются новообразованиями свинцово-калие-
вых полевых шпатов, которые расположены в пе-
реходном слое и сформировались при взаимодей-
ствии глиняной матрицы и глазури на поверхно-
сти раздела в результате диффузии элементов при
обжиге. Оксид свинца реагирует с кварцем, обра-
зуя силикат свинца, плавящийся при температуре
около 700°C, после чего начинается диффузия
атомов элементов из глазури в глиняное тело и
наоборот. Толщина этого кристаллического слоя
может увеличиваться с повышением температуры
обжига, а также в зависимости от количества и
размера кристаллитов, кристаллизация которых
зависит от временных и температурных парамет-
ров процесса обжига, от скорости охлаждения и
от первоначального состава глазури и матрицы.
Поверхность раздела кристаллитов в образцах
очень тонкая (5–15 мкм), а граница раздела K–Pb
имеет игольчатые включения. Желтый цвет прида-
ют ионы Fe3+ оксида железа (Fe2O3), образующиеся
в окислительной атмосфере. Синяя глазурь состоит
из SiO2, Al2O3, PbO, K2O и CaO. Кристаллиты, при-
сутствующие в межслоевой поверхности, представ-
лены алюмосиликатами натрия и свинца (полевых
Na–Pb-шпатов), вместо калия в зеленой глазури.
Кроме того, результаты SEM-EDX показывают бо-
лее высокое содержание CoO и ZnO. СоО дает
интенсивную синюю окраску, в то время как ZnO
может быть добавлен для замутнения глазури.

В Северном Причерноморье из раскопок архео-
логических памятников позднего бронзового–ран-
него железного века и из музейных коллекций были
отобраны различные артефакты: чернолощеная ке-
рамика с инкрустацией белой пастой, одни из ран-
них для этой территории изделия из железа, метал-
лургические шлаки. Все они были проанализирова-
ны методом SEM-EDX.

МЕТОДЫ

Применение метода SEM-EDX для изучения
изделий из железа и металлургических шлаков да-
ло наиболее важные и значимые результаты. Из-
делий из железа, относящихся к раннему периоду
железного века, сохранилось не много. Один из
факторов отсутствия материалов и плохой со-
хранности предметов из железа – это сильная
коррозия, которой подвержены артефакты в про-

цессе нахождения в почве. Многие изделия раз-
рушены в результате этих процессов. Большин-
ство изделий представляют сейчас ценные музей-
ные экспонаты, поэтому для исследований
можно было отобрать только кусочки железа ма-
леньких размеров. Для изучения с помощью
SEM-EDX-анализа можно использовать фраг-
менты размером 1–5 мм. Для музейных коллек-
ций это является важным фактором, так как не-
большое количество откалываемого образца не
приводит к видимому разрушению экспоната.
В некоторых случаях была возможность анализи-
ровать только коррозионное, измененное железо
с поверхности предмета.

Комплексные исследования были проведены
для разных категорий изделий. Изучены железные
предметы карпато-дунайской (гальштаттской) же-
лезоделательной традиции – на памятнике Сахарна
Маре (XI–X века до н.э.), расположенном в среднем
течении Днестра [4]. Проанализированы фрагмен-
ты от трех железных ножей. Отметим, что это одни
из самых ранних экземпляров железных предме-
тов, найденных на территории Северного При-
черноморья, и редкие образцы железных арте-
фактов, сохранившихся на памятнике.

Фрагменты шлаков анализа SEM-EDХ-мето-
дом взяты из памятника Тарасова Балка, распо-
ложенного в Закубанье. Памятник относится к
восточноевропейской железоделательной тради-
ции и датируется раннескифским временем (VII–
VI века до н.э.). На памятнике был обнаружен бо-
гатый комплекс медных и железных изделий, а
также образцы железных шлаков [5].

Проанализирован SEM-EDX-методом не-
большой фрагмент бронзовой накладки деревян-
ной чаши из могилы белозерской культуры. В по-
гребении 3 кургана 1 Хаджиллар в Нижнем По-
днестровье помимо этого изделия обнаружены
биметаллический (бронза/железо) черешковый
кинжал с параллельными лезвиями, золотое ви-
сочное кольцо, глиняная лощеная чаша и костя-
ной трехлопастный наконечник стрелы [6].

Также были исследованы разнообразные
глиняные чернолощеные сосуды, инкрустиро-
ванные белой пастой. Они найдены на лесо-
степных поселениях и в погребениях, а также в
степных раннекочевнических погребениях Се-
верного Причерноморья. Все сосуды принадле-
жат разным археологическим культурам и отно-
сятся к X–первой половине VII века до н.э. [7].
Исследования химического и минералогиче-
ского составов керамического теста, а также бе-
лой пасты, которой инкрустированы сосуды, из
поселений в бассейне Среднего Днестра (Сахарна
Маре, Глинжень II-Ла Шанц, Шолдэнешть I) и в
бассейне Среднего Поднепровья (Жаботин) были
проведены методом SEM-EDХ [8].
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КУЛЬКОВА и др.

Принцип микрозондового анализа основан на
вторичном рентгеновском излучении, образую-
щемся в результате электронных переходов в ато-
мах элементов при попадании на образец пучка
электронов (электронный зонд). Метод требует
ровной поверхности образца, которая должна
быть отполирована и очищена, неровности при-
водят к нетипичному рассеиванию рентгенов-
ских лучей и значительным ошибкам в определе-
нии концентрации элементов. Для того чтобы на
поверхности образца не накапливался заряд, на
него напыляют тонкую токопроводящую пленку,
обычно углерод или золото.

Небольшие кусочки образцов из железа (2–
3 мм) запрессовали в эпоксидную смолу и запо-
лировали, после чего протравили 10%-ным рас-
твором азотной кислоты в этаноле. Белую пасту
соскоблили из канавок на поверхности сосуда и
также запрессовали в эпоксидную шайбу. Это да-
ет возможность лучше определить микроморфо-
логию поверхности [9]. Поверхности образцов
шлака заполировали, сверху нанесли углеродное
напыление. Для образцов керамики были изго-
товлены ППШ (шлифы без покровного стекла,
залитые специальной смолой). Для анализа ис-
пользовали сканирующий электронный микро-
скоп Hitachi S-3400N в сочетании с микроанали-
затором EDX (AzTecEnergy 350) (РЦ “Геомодель”
Научного парка СПбГУ), позволяющим прово-
дить качественный/количественный химический
анализ элементов с использованием энергии пуч-
ка 20 кэВ, тока пучка 500 пА и 10 эВ для получе-
ния энергии спектра для точного анализа. Для по-
строения геохимических карт использовался ток
пучка 1 нÅ.

Для идентификации минералов в керамике и
белой пасте использовали расчетную формулу
“SEM Petrology Atlas”. Формулы минералов рас-
считывали с помощью кислородного и катионно-
го методов [10]. Индекс кристалличности (CI) [11]
гидроксиапатита рассчитывали по отношению
СаО/Р2О5, для того чтобы отличить апатит из ли-
тологических отложений от включений биоген-
ного костного гидроксиапатита Ca10(PO4)6(OH)2
[12]. Для сравнения использовали костный обра-
зец, для гидроксилапатита которого был рассчи-
тан индекс кристалличности СаО/Р2О5 = 1.405.

РЕЗУЛЬТАТЫ
Железные ножи из памятника Сахарна Маре
В образце 44-4 (рис. 1а) по данным SEM-EDX-

исследования установлено, что матрица светло-
серого цвета состоит из чистого железа (Fe) без
примесей других элементов. В ней наблюдаются
отдельные включения минеральных образований
темно-серого цвета. По составу были определены
включения зерен минералов: Fe-оливин – фая-

лит Fe2(SiO4), перистые включения светло-серого
цвета, представленные оксидами железа – гети-
том и магнетитом с примесями Mn и Ti. Состав
фаялита является близким к стехиометрическому
с характерными примесями Mn и Mg.

Общая структура и минералогия сплава образ-
ца 144-1 (рис. 1б) по показателям близка к образ-
цу 44-4. По данным SEM-EDX основная матрица
образца представлена чистым железом, также
встречаются зерна силикатов (плагиоклаза) и ок-
сидов железа – гетита, магнетита.

Образец 65-1 (рис. 1в) представляет собой же-
лезо более коррозионное и менее хорошего каче-
ства. Матрица образца состоит из оксидов желе-
за, представленных в основном гематитом Fe2O3 c
примесями Si, P, Ca, K.

Фрагменты железных шлаков
Исследованы фрагменты шлаков различного

цвета (рис. 2), найденные на памятнике Тарасо-
ва Балка раннескифского времени (VII–VI века
до н.э.).

Фрагмент шлака черного цвета с включениями
серого – образец БД-31 (рис. 2а), сложен вытянуты-
ми скелетными кристаллами фаялита-кирштейни-
та CaFeSiO4, дендритами железа (вюститом), от-
дельными зернами чистого железа, в подчиненном
количестве присутствует лейцит, минерал группы
пироксенов – эссенейит CaFe3+(AlSiO6), кальцит.
Кристаллы оливина-форстерита содержат MgO
от 0.85 до 3.9 мас. %, вытянутые, длина индивидов
250–500 мкм. Оксиды железа образуют скелетные
кристаллы 100–250 мкм в длину с примесью SiO2
0.48–8.96 мас. %. Эссенейит представлен иголь-
чатыми кристалликами, расположенными между
зерен оливина. Лейцит заполняет полости и фор-
мирует прожилки в образце.

Кусочек шлака коричневато-красного цвета –
образец БД-37 (рис. 2б), сложен сростками кар-
бонатных минералов, кварца и кали-натровыми
полевыми шпатами. Зерна полевого шпата пред-
ставлены остроугольными обломками размером
от 10 до 100 мкм. Кали-натровые полевые шпаты
представлены чистым альбитом, калиевым поле-
вым шпатом и изоморфной смесью ортоклаза
KAlSi3O8 и альбита NaAlSi3O8. Акцессорная ми-
нерализация включает в себя циркон (с изоморф-
ной примесью гафния), минералы группы оливи-
на (кирштейнит), вюстит, апатит, рутил, оксиды
железа и монацит.

Кусочек шлака красновато-серого цвета с тем-
ными включениями – образец БД-35 (рис. 2в),
имеет зональное строение. Центральная часть
сложена сростками оксидов железа с силикатами,
далее идет оторочка из минералов группы оливина
(фаялита и кирштейнита), полости которой запол-
нены алюмосиликатом калия, скорее всего лейци-
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том. Полости имеют размер от 10 до 500 мкм. В кра-
евой части образца находится зона со структурой
древесного угля, нацело замещенная оксидами
железа. Центральная часть сложена срастаниями
оксидов железа с оливинами. Оливин-форстерит
содержат MgO от 1.24 до 3.74 мас. %. Акцессорные
минералы представлены самородной медью и
касситеритом. Оксиды железа содержат включе-
ния оксидов хрома.

Бронзовая накладка на деревянной чаше

SEM-EDX-методом установлен точный хими-
ческий состав бронзовой накладки (образец
FA11248) на деревянной чаше из погребения
Хаджиллар (рис. 3, 4).

Химический состав образца в пяти точках по-
верхности (%) (рис. 4): 1 – O (45.98) Cu (44.87), Sn
(7.68); 2 – O (37.33), Cu (47.44), Sn (3.29), Bi (5.98%),
Cl (5.96); 3 – Cu (66.64), S (31.28), Ag (1.26); 4 – Ag
(66.86), Cl (26.95), Al (5.28); 5 – Ag (99.67).

Глиняные чернолощеные сосуды,
инкрустированные белой пастой

Методом SEM-EDX исследован фрагмент гли-
няного чернолощеного сосуда 3 из коллекции
Глинжень II-Ла Шанц, относящийся к культуре
Басарабь-Шолдэнешть (VIII–первая половина
VII века до н.э.) [13]. Минералого-геохимический
состав включает в себя смектитовые глины, глау-
конит, титаномагнетит, рутил, кварц, хромит,
цельзиан-барит, кальцит. Геохимические карты

Рис. 1. Образцы железных ножей из памятника Сахарна Маре и SEM-EDX-анализ поверхности образцов 44-4 (а),
144-1 (б), 65-1 (в) [4].
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были построены по поверхности аншлифа кера-
мического фрагмента. Карты распределения от-
дельных элементов и многослойная геохимиче-
ская карта показывают распределение разных
минеральных фаз, из которых состоит глиняное
тесто (рис. 5).

Исследования белой пасты методом SEM-
EDX, которой инкрустированы сосуды, обнару-
женные на поселении Сахарна Маре культуры

Козия-Сахарна (X–IX века до н.э.), позволили
определить ее минеральный состав. Белая паста
наносилась на прочерченную поверхность глиня-
ного сосуда, так что она заполняла углубления,
образующие орнамент. Паста на поверхности со-
судов культуры Козия-Сахарна состоит из хло-
рит-смектитовой глины с примесью кварца и апа-
тита. Кроме кварца и апатита в других рецепту-
рах, изученных на других сосудах этой группы,
могли использоваться кальцит и апатит или смек-

Рис. 2. Образцы шлаков из памятника Тарасова Балка и SEM-EDX-анализ образцов БД-31 (а), БД-37 (б), БД-35 (в) [4].
Минералы: лейцит (Lct), эссенейит (Ess), вюстит (Wus), оливин (Ol), плагиоклаз (Pl), карбонаты (Carb), циркон (Zrn),
апатит (Ap), кварц (Qtz). Уголь (Charcoal).
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тит и хлоритовая глина без примесей. Апатит входит
в состав костной муки, которая перемешивалась с
глиной, и представляет собой очень однородный
композит [8]. Из глиняного теста сосуда в пасту по-
падают тяжелые акцессорные минералы, такие как
хромит-магнетит и титанит, а также встречаются
отдельные зерна ортоклаза и плагиоклаза.

На фрагменте керамики 10, найденном на па-
мятнике Глинжень II-Ла Шанц, относящемся к
культуре Басарабь-Шолдэнешть (VIII–первая
половина VII века до н.э.) [13], зафиксирована бе-
лая паста, в состав которой входят хлоритовая,
смектитовая/бейделлитовая глина с включения-
ми акцессорных минералов, таких как кварц, ок-
сиды железа, циркон, альмандин, мусковит, мо-

нацит и гадолинит (рис. 6а). Часть этих минералов
могла попасть в пасту из глиняного теста сосуда, а
такие минералы, как кварц, кальцит и измельчен-
ная кость (гидроксилапатит), были добавлены как
компоненты пасты. Образец также содержал вы-
сокотемпературные силикатные минералы каль-
ция, такие как волластонит, андезин и актинолит.
Интересно, что вивианит Fe3(PO4)2·8H2O и волла-
стонит зафиксированы на границе между пастой
и поверхностью сосуда. Вивианит в этом случае
может возникнуть в результате реакции между
апатитом и Fe-оксидами. В углублениях на сосу-
де, заполненных белой пастой, в потоке обратных
электронов четко прослеживаются нанокристал-
лы гидроксилапатита (рис. 6а).

Рис. 3. Бронзовая накладка на деревянной чаше из погребения Хаджиллар (образец FA11248).

Рис. 4. SEM-EDX-анализ поверхности бронзовой накладки.
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Белая паста, обнаруженная на фрагменте сосу-
да (образец 440) из поселения Жаботин (первая
половина VIII века до н.э.), также содержит высо-
котемпературные силикаты кальция. В состав
пасты входит смесь кальцита, волластонита и
смектита, встречаются акцессорные минералы:
хромит, магнетит, циркон, оксиды титана и алла-

нит-ортит (Ca, Ce,)2(Al, Fe)3(SiO4)3(OH) с преобла-
данием Се (34.15%). SEM-изображение показывает,
что основная масса состоит из нанокристаллов вол-
ластонита длиной ~10 мкм, расположенных в го-
могенной матрице пасты (рис. 6б).

Другая рецептура пасты определена для образ-
ца 451 фрагмента чернолощеной керамики, най-

Рис. 5. Геохимические карты распределения отдельных элементов и многослойная геохимическая карта, построенные
по поверхности среза керамического черепка 3 из памятника Глинжень II-Ла Шанц.
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денного на поселении Жаботин. Основным ми-
нералом, входящим в состав этой пасты, является
эпидот, не характерный для глиняной матрицы
сосуда. В пасте также присутствуют хлорит, смек-
тит и пироксен. Внутри белой пасты обнаружены
остатки панцирей диатомовых водорослей, рас-
сеянных в матрице кристаллов эпидота (рис. 6в).

ОБСУЖДЕНИЕ

Проведенные исследования артефактов из па-
мятников позднего бронзового–раннего желез-
ного века Северного Причерноморья методом
SEM-EDX дают новую информацию, при помо-
щи которой можно выявить некоторые минера-
лого-геохимические характеристики образцов,
позволяющие установить технологию изготовле-

ния, температуру и условия плавки/обжига, воз-
можные источники сырья.

При изучении одних из самых ранних желез-
ных изделий – ножей из поселения Сахарна Маре
раннего железного века (X–IX века до н.э.) –
установлено, что два из них (44-4 и 144-1) изго-
товлены по одинаковой технологии. Матрица
кричного железа состоит из чистого без примесей
металлического железа, в котором встречаются
зерна фаялита, оксидов железа (гетит, магнетит) с
примесью титана, марганца. Включения Fe-оли-
вина – фаялита Fe2(SiO4) образуются при плавле-
нии окисленных железных руд при температуре
1100–1200°С. В данном образце оксиды железа с
примесями Mn и Ti могут являться индикаторами
определения типа железорудных месторождений.
Такая геохимическая ассоциация, а также ново-

Рис. 6. SEM-изображения включений в составе белой пасты для инкрустации: a – нанокристаллы гидроксилапатита
в образце белой пасты (№ 10) из поселения Глинжень II-Ла Шанц; б – кристаллы волластонита в образце белой пасты
(№ 440) из поселения Жаботин; в – диатомей в образце белой пасты (№ 451) из поселения Жаботин [8].
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образование оливина при плавке могут свиде-
тельствовать об использовании магнетит-ильме-
нитовых руд, которые выплавлялись при высоких
температурах, ~1100–1200°С [14]. Присутствие
магнетита также является индикатором неста-
бильной атмосферы внутри печи и указывает на
доступ кислорода и неполный процесс восста-
новления железа [15], что отражает еще несовер-
шенную технологию выплавки железа. Третий
образец железного ножа (65-1) отличается по тех-
нологии изготовления от первых двух. В основ-
ном матрица этого образца состоит из гематита с
примесями фосфора, кремния, кальция и калия.
Возможным источником сырья для этого изделия
были озерно-болотные или пойменные лимони-
товые (оолитовые) руды. Их использование для
изготовления кричного железа не требует такой
высокой температуры плавления, как в первом
случае, и может проходить при Т = 900–1100°С.
Таким образом, найденные на памятнике Сахар-
на Маре железные ножи изготавливались по двум
разным технологиям с использованием разных
типов рудного вещества и, вероятно, с использо-
ванием разных конструкций горнов.

Металлургические шлаки, образованные в
процессе железопроизводства, обнаруженные на
памятнике Тарасова Балка, относятся к более
позднему, раннескифскому времени (VII–VI века
до н.э.). В этот период технология производства
железа была более разработанной по сравнению с
ранним периодом. Например, были обнаружены
шлаки, в минеральный состав которых входят
скелетные кристаллы фаялита-кирштейнита с
прорастающими дендритами вюстита. В образце
также присутствуют высокотемпературные силика-
ты, такие как эссейнит, в виде игольчатых кристал-
лов, формирующихся между зернами оливина, и
лейцит, который заполняет полости. На основании
минералогического состава шлака можно заклю-
чить, что выплавка происходила при температурах
около 1100–1200°С. В качестве флюса использо-
валась добавка карбонатов, что привело к появле-
нию Са-пироксена, оливина-кирштейнита, кото-
рый образуется в результате высокотемператур-
ного синтеза. Кирштейнит обычно встречается в
металлургических шлаках, формирование кото-
рых происходило в восстановительных условиях с
высокими концентрациями CaO при высоких
температурах [15]. Другой тип шлака представля-
ет собой сростки минералов калий-натровых по-
левых шпатов, карбонатных минералов, кварца и
акцессорных минералов: циркона, апатита, рути-
ла, оксидов железа, монацита. Также встречаются
дендриты вюстита. Представленная минерализа-
ция характерна для кислых магматических пород
(гранит-риолитового, гранодиоритового соста-
вов). Основным рудным минералом в данном
случае являлся магнетит. Выплавка проходила в
восстановительных условиях в печи при высоких

температурах (1100–1200°С) в присутствии флюса
(карбонатов). Охлаждение быстрое, о чем свиде-
тельствует наличие дендритовых кристаллов вю-
стита. Третий тип шлака имеет зональное строение,
представленное в центральной части оксидами же-
леза, вокруг которого формируются минералы
группы оливина (фаялит и кирштейнит), полости
заполнены лейцитом. Встречаются акцессорные
минералы самородной меди и касситерита. В крае-
вой части выделяется участок структуры древесного
угля, замещенного оксидами железа с примесью ок-
сидов хрома. Представленная минерализация наи-
более характерна для контактово-метасоматиче-
ских пород. Обжиг проходил в восстановительных
условиях при высокой температуре (1200–1300°С)
во внутренней части печи, об этом свидетельствуют
серый цвет образца и остатки древесного угля,
замещенные оксидами железа [16, 17]. Отмечается
медленный характер охлаждения. В качестве руды,
вероятно, использовались магнетитовые руды.
Кирштейнит, возможно, образовался при избыточ-
ном содержании кальцита, который использовался
как флюс.

Исследование бронзовой накладки на дере-
вянной чаше из погребения Хаджиллар (XIV–
XII век до н.э.) белозерской культуры показало,
что она состоит из оловянной бронзы, содержа-
щей висмут в качестве примеси. Вероятно, для
бронзового сплава использовались сульфид меди
(ковеллин) и оксид олова (касситерит). На по-
верхности бронзового изделия была нанесена ин-
крустация 100%-ным серебром. После захороне-
ния и длительного нахождения чаши в могиле се-
ребро частично подверглось изменениям с
образованием хлорида серебра – кераргирита
(AgCl), обычно формирующегося в почвах жар-
кого и сухого климата [18], встречаются также вто-
ричные хлориды меди. Источниками сырья для из-
готовления бронз могли быть медно-сульфидные
месторождения, связанные с гидротермальными
проявлениями, ближайшие выходы которых отме-
чаются в Чивчинских горах юго-восточной части
Карпат [19].

Исследование чернолощеного глиняного со-
суда из городища Глинжень II-Ла Шанц культуры
Басарабь-Шолдэнешть (VIII–первая половина
VII века до н.э.) дало возможность определить
минеральный состав глиняного теста, из которого
изготовлен сосуд. Сосуд изготовлен из смектитовых
глин, в которые в качестве акцессорных минералов
входят глауконит, титаномагнетит, рутил, кварц,
хромит, цельзиан-барит, кальцит. С помощью изу-
чения акцессорных минералов, присутствующих в
составе керамики, можно определить источники
сырья, использовавшиеся для изготовления кера-
мики. Сравнение этих данных с минеральным со-
ставом глиняных выходов отложений позволило
предположить, что сосуд был изготовлен в другом
месте и принесен на городище [8, 13].
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Анализ белой пасты, использовавшейся для
инкрустации чернолощеной керамики культур
Козия-Сахарна (X–IX век до н.э.) и Басарабь-
Шолданешть (VIII–первой половины VII века до
н.э.), показал, что для инкрустации сосудов куль-
туры Козия-Сахарна использовалась более про-
стая рецептура белой пасты, в состав которой вхо-
дит хлорит-смектитовая глина с добавками каль-
цита, кварца, апатита. На более позднем этапе, в
VIII–первой половине VII века до н.э., отмечает-
ся более сложная рецептура приготовления пас-
ты. В качестве сырья для приготовления белой
пасты использовались кварц, кальцит и измель-
ченная кость. Скорее всего пасту обжигали при
900–1000°С в течение некоторого времени, после
чего измельчали в порошок и смешивали с орга-
никой (например, жиром). В другой рецептуре
использовались глины, богатые аморфным гид-
ратированным кремнеземом в виде диатомовых
водорослей. Термическая обработка при темпе-
ратуре около 900°С в течение длительного време-
ни приводит к повреждению и разрушению ске-
летных структур диатомовых водорослей. Одним
из процессов синтеза эпидота могла быть реакция
взаимодействия глин, обогащенных диатомеями,
с хлоритом при высоких температурах.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Таким образом, на основании исследований
неразрушающим методом SEM-EDX можно ре-
шить различные задачи по изучению разных ти-
пов артефактов:

– установить технологию изготовления желез-
ных и бронзовых предметов и возможные источни-
ки сырья, использовавшегося для их изготовления;

– минералого-геохимические характеристики
шлаков позволяют определить разные типы шла-
ков, сформировавшихся при разных условиях вы-
плавки. Например, можно отличить шлаки, кото-
рые сформировались во внутренней части горна в
восстановительных условиях при высоких темпе-
ратурах (1200–1300°С) и при быстром охлажде-
нии, от шлаков, которые сформировались при
более низких температурах (1100–1200°С) в под-
доне печи или за пределами печи. Применение
флюса, в качестве которого использовались кар-
бонаты, приводило к уменьшению температуры
плавления. Минералого-геохимический состав
шлаков также позволяет предположить источни-
ки железной руды для выплавки железа;

– анализ состава глиняного текста и белой
пасты, использовавшейся для инкрустации по-
верхности сосуда, позволяет определить техноло-
гические особенности их изготовления и рецеп-
туру. На основании проведенных исследований
выявлены процесс усложнения рецептуры пасты
и применение более совершенных технологиче-

ских приемов, связанных с прогрессом в разви-
тии железопроизводства с применением закры-
тых горнов и высоких температур.

Достоинствами метода SEM-EDX является
возможность использования очень небольших по
размеру образцов, что является ценным при иссле-
дованиях археологических предметов. Ограничени-
ем метода является то, что для реконструкции таких
параметров образцов, как пористость, внутренняя
структура, распределение минеральных и органи-
ческих макропримесей, необходимы другие методы
исследования. Комплексные исследования в соче-
тании с такими методами, как металлография, пет-
рография, микротомография, рентгенофазовый
анализ, позволяют выйти на новый уровень изуче-
ния археологических древностей.

Работа выполнена при финансовой поддержке
Российского научного фонда (проект № 22-18-
00065, https://rscf.ru/project/22-18-00065/“Куль-
турно-исторические процессы и палеосреда в
позднем бронзовом–раннем железном веке Се-
веро-Западного Причерноморья: междисципли-
нарный подход” в РГПУ им. А.И. Герцена.
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