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Сопоставление результатов элементного анализа археологического цветного металла
методами рентгенофлуоресцентного анализа и электронно-зондового микроанализа

(на примере экспериментальной выборки)
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Аннотация. Элементный анализ археологических находок имеет большое значение для оценки 
уровня развития металлообработки, установления источников поступления металлического сырья, 
реконструкции торгово-экономических связей древнего населения. Наиболее часто для экспресс-ана-
лиза применяются портативные рентгенофлуоресцентные анализаторы, которые при относительной 
доступности и простоте обеспечивают необходимую точность измерений. Однако, для сложных по кон-
струкции (составных) изделий необходимо использование методов локального анализа. Электронный 
микроскоп с энергодисперсионным спектрометром позволяет проводить исследования с субмикрон-
ным разрешением. Между тем, в связи с физическими различиями этих двух методов и особенностя-
ми археологических образцов, результаты исследований зачастую могут значительно различаться. В 
работе проводится сопоставление результатов рентгенофлуоресцентного анализа (РФА) и электронно-
зондового микроанализа (ЭЗМА) ряда образцов археологического цветного металла. Несоответствие 
результатов связывается с различной глубиной анализа. В область анализа ЭЗМА входят только поверх-
ностные сильно загрязненные и окисленные слои, в то время как РФА захватывает и внутренние слои 
не подвергнутого коррозией металла. ЭЗМА исследования на поверхности шлифов с учетом области 
выхода сигнала РФА позволило получить сопоставимые результаты.
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Abstract. Elemental analysis of archaeological finds is crucial for establishing sources of metal raw 
materials, assessing the advancement of metalworking, and characterizing trade and economic ties of the 
ancient population. Portable X-ray fluorescence analyzers are used for express analysis the most often. They are 
relatively affordable and easy to handle. At the same time, they provide the necessary measurement accuracy. 
However, complex composite products require local analysis methods. An electron microscope with an energy-
dispersive spectrometer allows selecting the most distinctive areas with minimal contamination in studies with 
submicron resolution. Meanwhile, physical differences between these two methods and the characteristics 
of archaeological samples result in study findings significantly differing. The paper compares the X-ray 
fluorescence analysis (XRF) and electron probe microanalysis (EPMA) findings of a number of samples of 
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archaeological non-ferrous metal. The difference in the findings is associated with different depths of analysis. 
The scope of EPMA analysis includes only superficial heavily contaminated and oxidized layers, while XRF 
also captures the internal layers of non-corroded metal. EPMA research on the sections surface with regards to 
the XRF signal output area allows obtaining comparable data. It is shown that along with the zinc concentration 
increasing, the elemental composition of the patina is close to the composition of the original metal.
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Введение
Исследование древних металлических изде-

лий важно для реконструкции технологий метал-
лообработки в прошлом, и, как следствие, пони-
мания исторического процесса освоения металлов 
человеком. Наиболее распространенными метода-
ми для изучения «доисторического» металла явля-
ются металлографический, рентгеноструктурный 
и элементный анализы. Первые из них, изучая 
структуру металла, позволяют устанавливать тех-
нику изготовления изделий и реконструировать 
технологические процессы. Элементный (химиче-
ский) анализ способствует определению состава 
металла, пониманию рецептур древних сплавов, 
выстраиванию предположений о сырьевых источ-
никах, опосредованно – изучению торгово-эконо-
мических связей древнего населения. В свою оче-
редь, для определения химического состава метал-
ла существует целый спектр физико-химических 
методов – термический, атомно-абсорбционный, 
гравиметрический, титриметрический и т.д. Вы-
бор конкретного из них, безусловно, зависит от 
поставленных исследовательских задач, условий и 
специфики объекта исследования.

Для изучения состава древнего металла – ар-
хеологизированных металлических изделий – в 
последнее время чаще всего используются методы 
ренгенфлуоресцентного и спектрального анализа. 
Портативные рентгенофлуоресцентные анализа-
торы применяются для экспресс-анализа [Сапры-
кина, Пельгунова, 2013; Тишкин, Хаврин, 2006; 
Ениосова, Митоян, 2014; Цыбульская и др., 2010; 
Nørgaard, 2017]. Они относительно доступны, 
даже в полевых условиях, и просты в обращении, 
но не всегда обеспечивают необходимую точность 
измерений. В случае проведения локальных иссле-
дований наиболее точные результаты достигаются 
путем применения растровых электронных микро-
скопов с энергодисперсионным спектрометром, 
поскольку они позволяют проводить исследования 

областей в несколько десятков квадратных микро-
метров с субмикронным разрешением.

Однако в связи с физическими различиями 
этих двух методов и особенностями археологиче-
ских образцов результаты исследований зачастую 
могут значительно различаться. Как правило, най-
денные при раскопках изделия из цветного метал-
ла имеют на поверхности толстый (от нескольких 
десятков до сотен микрометров) корродированный 
слой с загрязняющими включениями геологиче-
ского и органического происхождения [Лобода и 
др., 2018; Faraldi et al., 2013]. В приповерхностном 
слое вследствие физико-химических процессов 
может происходить обеднение или обогащение од-
ним из компонентов сплава. Кроме того, в связи с 
несовершенством древних технологий на поверх-
ности изделий могут встречаться капли металлов 
от других выплавок, сплав может быть неоднород-
ным по составу. Не исключается также переплавка 
изделий, вышедших из употребления (в том числе, 
лома).

Глубина выхода рентгеновского излучения 
при рентгенофлуоресцентном анализе (РФА) для 
металлических образцов в зависимости от состава 
может достигать нескольких сотен микрометров. 
В результате в область анализа попадает как по-
верхностный корродированный слой, так и ис-
ходный сплав. В случае же электронно-зондового 
микроанализа (ЭЗМА) глубина анализа ограни-
чивается проникновением электронов в материал 
и составляет не более нескольких микрометров. 
Таким образом, оба метода могут дать достовер-
ный результат только в случае очистки металла от 
поверхностных загрязнений и окислов. И если для 
ЭЗМА в большинстве случаев достаточно неболь-
шой царапины, то для РФА зачистка большой пло-
щади является проблематичной. Так же по ряду 
причин для некоторых археологических находок 
разрушающие методы исследований и подготовки 
к ним не могут быть применены (в первую оче-
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редь, такие ограничения касаются предметов му-
зейного фонда).

Сравнение методов РФА и ЭЗМА примени-
тельно к археологическим образцам встречается 
как в отечественной, так и в зарубежной литера-
туре. В частности, в исследованиях коллектива 
Национального исследовательского центра «Кур-
чатовский институт» выявлены существенные от-
личия двух методов при анализе очищенной и не-
очищенной поверхности, показана необходимость 
индивидуального подхода к пробоподготовке для 
каждого объекта [Лобода и др., 2018]. В работе дат-
ского специалиста по археометаллургии Х. Нёрго-
ра было показано, что вследствие значительных 
изменений в элементном составе сплавов меди и 
олова в процессе коррозии метод РФА может при-
меняться только для определения типа сплава и 
содержания основных элементов [Nørgaard, 2017]. 
Определение же рецептуры исходного сплава воз-
можно только с учетом физических и химических 
процессов при анализе неповрежденных областей 
в объеме образца, что возможно при исследовани-
ях поперечных сечений на электронном микроско-
пе.

С другой стороны, лабораторные исследова-
ния искусственно состаренных бронз, выполнен-
ные группой хорватских специалистов, показали, 
что портативные РФА спектрометры позволяют с 
достаточной точностью получать результаты ко-
личественного анализа при толщине коррозионно-
го слоя до 25 мкм [Šatović, Desnica, Fazinić, 2013]. 
Итальянский исследователь М. Ферретти предла-
гает проводить сравнение не по абсолютному со-
ставу, а по соотношению легирующих компонен-
тов, которое, как он предполагает, сохраняется в 
корродированном слое [Ferretti, 2014]. Однако, 
в случае образцов с покрытием, часто встречаю-
щихся среди археологических артефактов, про-
блема сохраняется. Таким образом, глубина ана-
лиза является определяющим показателем для 
достоверного анализа археологического металла.

В рамках настоящей статьи проводится оцен-
ка глубины выхода рентгеновского излучения для 
археологических образцов с различной матрицей. 
Результаты РФА исследований сопоставляются 
с данными ЭЗМА исследования на поверхности 
шлифов с учетом области выхода сигнала РФА. 
Результаты исследований будут полезны для про-
работки методики получения более достоверных 
данных о составе археологических предметов.

Материалы и методы
Для исследования элементного состава раз-

рушающими методами были отобраны образцы 
(рис. 1), представляющие собой обломки украше-
ний из круга поломско-чепецких древностей V–
XIII вв. (колоколовидная и спиральновитая про-
низки1).

Аналогичные изделия, наряду с другими ка-
тегориями украшений и деталей костюма, при-
сутствовали на предыдущих этапах исследований 
авторов, направленных на изучение средневеково-
го цветного металла бассейна р. Чепца методами 
РФА и ЭЗМА [Русских, Бельтюков, 2022. С. 88–
96; Русских, Сабирова, 2020. С. 97–109; Сабирова, 
Русских, 2022; Сабирова и др., 2021. С. 353–365]. 
Точную привязку выбранных находок к конкрет-
ному памятнику поломско-чепецкой культуры 
определить не представилось возможным. В про-
цессе длительного хранения (с 1970-х гг.), научной 
обработки, экспонирования и реставрационных 
мероприятий в Удмуртском институте истории, 
языка и литературы, часть предметов (изначаль-
но происходящих из археологических коллекций 
бассейна р. Чепца конца V – XIII вв.) оказалась 
депаспортизированой (утрачены коллекционные 
шифры). Но именно это обстоятельство позволи-
ло использовать разрушающие методы исследова-
ния, фактически сняв ограничение, традиционно 
применимое к предметам музейного фонда [Ка-
занцева, 2019. С. 59].

РФА исследования проводились на портатив-
ном спектрометре МетЭксперт (Южполиметалл-
Холдинг, Россия) без очистки поверхности образ-
цов. Для исследований методом ЭЗМА образцы 
готовились следующим образом. От предмета 
отделялся небольшой фрагмент, который затем 
методом горячего прессования на автоматическом 
прессе ПОЛИЛАБ С50А (КЕМИКА, Россия) за-
прессовывался в шайбу из термопластичного по-
лимера. После чего образцы подвергались шли-
фовке и полировке с применением абразивных 
шкурок и алмазных суспензий на шлифовально-
полировальном станке ПОЛИЛАБ П22Сб (КЕ-
МИКА, Россия). Для исключения влияния эффек-
та зарядки исследования проводились в условиях 

1 Первоначально выборка включала большее число образцов (9 экз.), но на данном этапе экспериментального исследования 
достоверно сопоставимые результаты были получены по двум, публикуемым в рамках статьи.

Рис. 1. Исследуемые образцы. 1 – колоколовидная пронизка; 
2 – спиральновитая пронизка. Масштабная метка 1 см

Fig. 1. Tested samples. 1 – bell-shaped beading; 2 – spiral-
shaped beading. Scale: 1 cm
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низкого вакуума (давление 
водяных паров до 80 Па) 
на сканирующем электрон-
ном микроскопе с полевой 
эмиссией ESEM Quattro-S 
(ThermoFisher, США), осна-
щенном энергодисперсион-
ным спектрометром Octane 
Elite Plus (EDAX, США). 
Анализ проводился толь-
ко по основным элементам 
сплавов (характерных для 
археологического металла 
– Cu, Zn, Sn, Pb), а их сум-
марное содержание приво-
дилось к 100 %.

Междисциплинарные 
исследования
Колоколовидные про-

низки (рис. 1, 1) относятся к 
археологическим материа-
лам с широким территори-
альным и хронологическим 
распространением. Это из-
делия в форме колокола или 
усеченного конуса, иногда 
– с трубчатой шейкой, пере-
ходящей в раструбообразное 
или полусферическое туло-
во. Такие детали (мелкие, 
средние или крупные по размеру) использовались 
в качестве завершающих на поясных привесках, 
поскольку фиксировали низку из мелких деталей 
(бус и пронизок) посредством узла, скрытого в 
колокольчике. Встречаются орнаментированные 
и без орнамента, нешумящие и шумящие вариан-
ты [Крыласова, 2001. С. 97; Белавин, Крыласова, 
2008. С. 437–441; Крыласова, Данич, 2020. С. 50–
66].

Исследуемый образец, согласно классифика-
ции А.М. Белавина и Н.Б. Крыласовой, выполнен-
ной на основе находок с территории Пермского 
Предуралья, близок к подгруппе 2 (нешумящие 
пронизки с конусовидным туловом), типу 1 (туло-
во в виде простого конуса), подтипу 1.2 (верхний 
и нижний край оформлены гладкими одинарными 
валиками) и относится к кругу изделий, распро-
страненных в VIII–XIII вв. (согласно аналогиям 
в материалах могильников Степаново Плотбище,  

 
Огурдинского и городищ – Саламатовского, Б. Ко-
чинского, Анюшкар [Белавин, Крыласова, 2008. 
С. 438. Рис. 203, 16]. По мнению Р.Д. Голдиной, из-
делия такого типа могут быть датированы VIII в., 
поскольку включаются ею в весьякарскую стадию 
поломской культуры [Голдина, 2012. С. 399–414. 
Рис. 6, 62]. С большой долей вероятности находка 
происходит из поздних материалов Варнинского 
могильника V – первой половины X в., являюще-
гося одним из опорных памятников поломской 
культуры в бассейне р. Чепца [Семенов, 1980].

На рис. 2 представлены изображения элек-
тронной микроскопии и результаты элементного 
картирования поперечного шлифа колоколовид-
ной пронизки. Предмет изготовлен из оловян-
ной бронзы. В темных областях у поверхности 
образца наблюдается повышенное содержание 
кислорода (до 16 мас.%), свидетельствующее о 

Рис. 2. Электронная микроскопия и результаты ЭЗМА
картирования колоколовидной пронизки. Масштабная метка 100 мкм

Fig. 2. Electron microscopy and electron probe microanalysis mapping findings
for the bell-shaped beading. Scale: 100 μm

Таблица 1. Состав колоколовидной пронизки по данным РФА и ЭЗМА
Table 1. Bell-shaped beading: findings of elemental composition X-ray fluorescence analysis and electron probe microanalysis

Элементы РФА, мас.% ЭЗМА, масс.%
Объем Поверхность

Cu 38,6 (0,3)* 84 (2) 36 (1)
Sn 58,1 (0,7) 13,5 (0,5) 57 (2)
Zn 0,3 (0,1) 1 (0,1) 0,7 (0,2)
Pb 2,9 (0,1) 1,1 (0,1) 6 (2)

*в скобках указана приборная ошибка измерения
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коррозионных процессах и образовании патины. 
Коррозионное поражение имеет неравномерный 
характер, отдельные зерна у поверхности остают-
ся не окисленными. В патине наблюдается значи-
тельное обеднение медью и обогащение оловом. 
На глубине более 190 мкм содержание кислорода 
не превышает 1 мас.%, что представляет типичное 
значение для тонких оксидных пленок и адсорби-
рованного газа на металлической поверхности.

Таким образом, в данном случае корректный 
состав исходного сплава может быть определен 
только на глубине более 190 мкм от поверхности. 
В системе Cu-Sn в зависимости от режимов обра-
ботки могут содержаться различные фазы, а пра-
ктически не растворимая примесь Pb выделяется 
по границам зерен в виде легкоплавких эвтектик 
[Лахтин, Леонтьева, 1990]. Поэтому для усред-
нения состав методом ЭЗМА определялся при 
сканировании на площади не менее 300×50 мкм2 
(табл. 1 – ЭЗМА Объем).

Состав колоколовидной пронизки, получен-
ный на портативном РФА спектрометре, отличает-
ся как от состава исходного сплава, определенного 
ЭЗМА в глубине образца, так и от состава патины 
у поверхности образца (табл. 1 – РФА). Это связа-
но с тем, что РФА дает интегральный состав по 
всей глубине анализа, куда попадает как патина, 
так и неокисленные области.

Глубина выхода рентгеновского излучения 
зависит от энергии фотона и плотности образца и 
может быть определена из уравнения:

где I0 – количество падающих на образец фо-
тонов, I – количество вышедших фотонов, (μ/ρ) – 
массовый коэффициент ослабления, ρ – плотность 
образца. Ограничив общий вклад в сигнал для 
вышедших фотонов в 1 %, глубину анализа можно 
определить следующим образом:

Плотность образца в первом приближении 
может быть определена по правилу смесей, ис-
ходя из плотности компонентов и их содержания 
по данным РФА. Для расчета массового коэффи-
циента ослабления (μ/ρ) в работе использовалась 
интернет-версия базы данных Национального ин-
ститута стандартов и технологий (NIST – National 
Institute of Standards and Technology, США)2.

На рис. 3 представлена зависимость глубины 
выхода фотонов от энергии для колоколовидной 
пронизки. Вертикальными линиями обозначено 
положение характерных серий, по которым опре-
делялся состав образца. Как можно видеть, глуби-
на анализа составляет примерно 10 мкм для оло-

ва, около 30 мкм для меди и цинка и около 40 мкм 
для свинца. Проведя исследования интегрального 
состава методом ЭЗМА на всей соответствующей 
глубине анализа, как показано на рис. 3, были по-
лучены сопоставимые с РФА результаты (табл. 1 
– ЭЗМА Поверхность). Это подтверждает прове-
денные оценки глубины анализа РФА.

Спиральновитые пронизки (рис. 1, 2) пред-
ставляют собой украшения в виде трубочки, по-
лученной путем многократного изгибания (нави-
вания) тонкой проволоки (округлой или овальной 
в сечении) на цилиндрической оправке. Они су-
ществовали на обширной территории в течение 
длительного времени. Особенно широкое рас-
пространение имели в VIII–IX вв. у финно-угор-
ско-славянского населения Восточной Европы – в 
Предуралье, Марийском Поволжье, у западных 
финнов, на Белоозере [Белавин, Крыласова, 2008. 
С. 437; Архипов, 1973. С. 134. Рис. 20/1, 7; Захаров, 
2004. Рис. 75]. В поломских материалах бассейна 
р. Чепца они в большей степени известны по на-
косным (чаще всего) и поясным украшениям, в 

2 Интернет-версия. URL: https://physics.nist.gov/PhysRefData/FFast/html/form.html (дата обращения 10.08.2024)

Рис. 3. Зависимость глубины выхода от энергии рентгенов-
ского фотона для колоколовидной пронизки и микрофото-
графия с выделенной областью ЭЗМА анализа. Масштабная 
метка 100 мкм

Fig. 3. Dependence of the X-ray photon energy output depth for 
the bell-shaped beading. Micrograph with selected electron probe 
microanalysis area. Scale: 100 μm
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Таблица 2. Состав спиральновитой пронизки по данным РФА и ЭЗМА
Table 2.Spiral beading: findings of elemental composition X-ray

fluorescence analysis and electron probe microanalysis 

Элементы РФА, мас.% ЭЗМА, мас.%
Объем Поверхность

Cu 86,1 (0,6)* 87 (1) 87 (1)
Zn 10,7 (0,2) 10,7 (0,2) 10,5 (0,2)
Pb 3,1 (0,2) 2,5 (0,4) 2,8 (0,4)

*в скобках указана приборная ошибка измерения

состав которых входили в качестве элемента низ-
ки [Семенов, 1980. Табл. VII, 72, 73; 1985. Рис. 5, 
38–41]. Исследуемый образец относится к мате-
риалам одного из памятников поломского време-
ни бассейна р. Чепца, на котором в 1969–2003 гг. 
археологической экспедицией Удмуртского инсти-
тута истории, языка и литературы (совр. УИИЯЛ 
УдмФИЦ УрО РАН) производились полевые рабо-
ты [Иванова, 2004. С. 30–40].

На рис. 4 представлены результаты элемент-
ного картирования поперечного шлифа спираль-
новитой пронизки. Предмет изготовлен из латун-
ного сплава. Глубина коррозионного поражения 
в данном случае составляет 70–80 мкм. Однако, 
как можно видеть, слой патины разделяется на 
два. В верхнем наблюдается обогащение цинком и 
обеднение медью, а в слое ниже – обеднение цин-
ком. Несмотря на такую значительную неодно-
родность, состав, определенный методом РФА, в 
пределах ошибки совпадает с составом исходного 
сплава (табл. 2). Приблизительная оценка глуби-

ны анализа для меди составила 80 мкм, для цинка 
95 мкм, для свинца 30 мкм (рис. 5). ЭЗМА исследо-
вания на соответствующей глубине анализа также 
дали результаты, совпадающие с РФА данными. 
Исходя из этого, можно сделать вывод, что в дан-
ном случае интегральный состав обоих слоев па-
тины совпадает с составом самого сплава.

Заключение
В работе проанализированы два образца архе-

ологических цветных металлов, один из которых 
представлял сплав оловянной бронзы (колоколо-
видная пронизка), а второй – сплав латуни (спи-
ральновитая пронизка). Для бронзового изделия 
при большей глубине коррозионного поражения 

Рис. 4. Электронная микроскопия и результаты ЭЗМА кар-
тирования спиральновитой пронизки. Масштабная метка 
50 мкм

Fig. 4. Electron microscopy and electron probe microanalysis 
mapping findings for the spiral-shaped beading. Scale: 50 μm

Рис. 5. Зависимость глубины выхода от энергии рентгенов-
ского фотона для спиральновитой пронизки и микрофото-
графия с выделенной областью ЭЗМА анализа. Масштабная 
метка 50 мкм

Fig. 5. Dependence of the X-ray photon energy output depth 
for the spiral-shaped beading. Micrograph with selected electron 
probe microanalysis area. Scale: 50 μm
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наблюдаются включения неокисленных зерен 
вблизи поверхности. Глубина РФА анализа не до-
стигает неповрежденных слоев исходного сплава, 
что приводит к существенным искажениям резуль-
татов.

Латунное изделие окислялось более равно-
мерно. Наблюдающееся расслоение патины, ве-
роятно, связано с технологическими процессами 
изготовления предмета, которые изначально при-
вели к формированию неоднородной структуры на 
поверхности и различиям в ее дальнейшем окисле-
нии. Отличие в плотности матрицы по сравнению 
с бронзой приводят к увеличению глубины выхода 
рентгеновского излучения и, тем самым, попада-

нию в область анализа неповрежденного метал-
ла. Тем не менее, лишь стечение обстоятельств в 
данном случае при значительном отличии состава 
каждого слоя патины привело к совпадению их ин-
тегрального состава с составом исходного сплава.

Анализ глубины выхода рентгеновского излу-
чения позволяет сопоставить результаты РФА и 
ЭЗМА анализа. Полученные в работе результаты 
могут быть востребованы при разработке мето-
дики получения корректных данных о составе ис-
ходного сплава более простым методом РФА без 
применения разрушающих методик. Однако, как 
на данный момент видится, для этого потребуется 
получить большую выборку данных.
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