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Керамика (от греческого κέραμος— глина), пер-
вый искусственный материал, созданный чело-
веком, широко представлена в материалах архе-
ологических памятников от неолита до Нового 
времени. Керамические сосуды и их фрагменты 
часто являются наиболее массовой и информатив-
ной категорией находок, несущих информацию 
об историко-культурных процессах, связях и тра-
дициях, формировавшихся в древних общностях 
в условиях взаимодействия людей друг с другом 
и окружающей средой [1].

Определение химического состава древней ке-
рамики лежит в основе исследований, направлен-
ных на изучение происхождения археологического 

артефакта (provenance study) и на поиск ответов на 
следующие вопросы: в каком регионе изготовлен 
объект и с какой целью; что являлось исходным 
сырьем, какая была технология изготовления; как 
этот объект перемещался между людьми? В осно-
ве таких исследований лежит поиск взаимосвязи 
между химическим составом керамики, глины 
и специальных добавок, используемых для про-
изводства гончарных изделий. Состав глины и до-
бавок рассматривается как отражение местных 
геологических материалов.

При определении химического состава керамики 
в рамках археологических исследований доминиру-
ющая роль принадлежит рентгенофлуоресцентному 
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которого зависят от состава исходного сырья, рецеп-
та формовочной массы, технологии изготовления, 
температуры обжига и др. В состав формовочной 
массы, используемой для изготовления керамики, 
помимо глины могут входить различные добавки — 
песок, шамот, дресва, карбонаты, органические 
вещества [9, 10]. Размеры непластичных включений 
могут достигать нескольких миллиметров. В зави-
симости от строения различают тонкую (мелкозер-
нистую) и грубую (крупнозернистую) керамику.

В процессе раскопок керамика чаще всего фик-
сируется фрагментами (обломками сосудов) [1]. 
Одним из важных этапов подготовки образцов 
к анализу является предварительная очистка внеш-
них поверхностей образца от остатков почв, отло-
жений, солей. Как правило, загрязнения удаляются 
при консервации керамики после раскопок. Для 
очистки керамики от плотных наслоений (на-
пример, карбонатных корок) ранее применяли 
агрессивные материалы (кислоты, щелочи), но как 
показала практика, соляная кислота, например, 
может разрушать изделие при дальнейшем хра-
нении [11]. В настоящее время используют более 
мягкие способы очистки, учитывая состояние 
керамики, ее пористость и температуру обжига. 
Когда образцы поступают на анализ в лаборато-
рию, их подвергают дополнительному очищению 
дистиллированной или деионизованной водой, 
механической чистке щёткой [12]. Очистка этило-
вым спиртом непосредственно перед проведением 
анализа также возможна.

Очистка поверхности является важным этапом 
при подготовке керамики, поскольку некоторые 
варианты РФА подразумевают недеструктивный 
анализ, в этом случае качество поверхности может 
оказывать существенное влияние на точность по-
лученных результатов. Некоторые варианты РФА 
(микроРФА, ПРФА) могут быть использованы 
для определения состава покрытия поверхности 
керамики (глазури, росписи). Однако чаще все-
го РФА используют для определения валового 
состава формовочной массы изделия. Для этого 
важно удалить пигменты, глазури, некерамиче-
ские отложения в процессе вторичных измене-
ний на внешней поверхности черепка, например 
с помощью механической чистки абразивными 
инструментами.

Для проведения валового количественного 
анализа очищенную керамику гомогенизируют 
с помощью измельчения. Большинство изделий 
может быть измельчено в агатовой или фарфоровой 
ступке вручную. Для твёрдой керамики, например 
такой как фарфор, рекомендовано использовать 

методу анализа (РФА) в различном аппаратурном 
исполнении [2—4]. Используются стационарные 
спектрометры с волновой (ВД РФА, WDXRF) или 
энергетической (ЭД РФА, EDXRF) дисперсией, 
портативные анализаторы (ПРФА, pXRF), спек-
трометры с поликапиллярной оптикой (микроРФА, 
μXRF) и полным внешним отражением (РФА ПВО, 
TXRF). Несмотря на то, что аналитическим сиг-
налом во всех случаях является рентгеновская 
флуоресценция, перечисленные варианты метода 
РФА отличаются кругом определяемых элементов, 
способами подготовки проб и расчета концен-
траций элементов. Корректная интерпретация 
результатов определения химического состава ар-
тефактов зависит от множества факторов, однако 
в археологических публикациях часто отсутствует 
подробное описание применяемых методик, их 
метрологические характеристики. Как правило, 
методические подходы к анализу керамики близки 
к подходам, реализуемым при исследовании гео-
логических объектов, однако керамика имеет свои 
особенности химического состава и структуры.

Нами в рамках проекта РНФ 19-78-10084 “Ком-
плексное исследование археологических материа-
лов эпохи каменного века с применением аналити-
ческих методов для исторической реконструкции 
хозяйственной деятельности населения Байкаль-
ской Сибири” с 2019 г. проводятся исследования 
химического состава керамики неолита с примене-
нием разных вариантов метода РФА [5—8]. В данной 
статье представлен краткий обзор существующих 
методик рентгенофлуоресцентного определения 
химического состава древней керамики и глины, 
показаны возможности и ограничения различных 
вариантов метода РФА, а также описан личный 
опыт авторов по исследованию образцов из кол-
лекций керамических комплексов эпохи неолита 
разных лет, обнаруженных на археологических 
памятниках Байкальской Сибири. Представлен-
ный обзор, несомненно, будет полезен специа-
листам в области аналитической химии, так как 
в настоящее время отсутствуют унифицированные 
и стандартизованные методики анализа археоло-
гических объектов, а также археологам для полу-
чения информации о возможностях современных 
аналитических методов при решении археологи-
ческих задач.

ОСОБЕННОСТИ ДРЕВНЕЙ КЕРАМИКИ 
КАК ОБЪЕКТА ИССЛЕДОВАНИЯ

Керамика представляет собой многокомпо-
нентный материал, химический состав и структура 
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мельницу из карбида кремния или карбида воль-
фрама [12]. Для объектов, представляющих собой 
историческую ценность, материал для анализа 
иногда отбирают, сверля керамику и затем собирая 
полученный порошок либо отрезая небольшую 
часть объекта. Например, стандартный протокол 
для проведения нейтронно-активационного эле-
ментного анализа включает в себя отрезание фраг-
мента из более крупного керамического образца, 
SiC‑шлифование поверхности, промывание в де-
ионизованной воде, высушивание и измельчение 
в агатовой ступке. Такой способ извлечения пробы 
может приводить к загрязнению получаемого для 
анализа порошка: при сверлении с использованием 
разных типов сверл возможно загрязнение нике-
лем и хромом, а использование агатовой ступки 
и пестика несет наименьший риск загрязнения [13].

Можно выделить следующие проблемы, воз-
никающие при определении химического состава 
формовочной массы керамики:
•	 неоднородность керамики и наличие круп-

ных минеральных включений (особенно для 
керамики неолита) обусловливают сложность 
извлечения представительной пробы;

•	 химический состав керамики, измельченной 
в порошок, несет усреднённую информацию 
об элементах, входящих в состав как исходно-
го глинистого сырья, так и добавок (шамота, 
песка и др.);

•	 возможно влияние на химический состав ке-
рамики вторичных изменений, связанных 
с длительным нахождением образца в осадоч-
ных горизонтах [14]. Вторичные изменения 
керамики могут приводить к формированию 
диффузионного профиля изменения концен-
трации некоторых элементов от поверхности 
к сердцевине образца. Подобные процессы 
вторичных изменений дополнительно ослож-
няют как локальный анализ керамики, так 
и выбор оптимальной навески образца для 
валового элементного анализа;

•	 отсутствие стандартных образцов (СО) ке-
рамики с вариациями химического состава 
(существует лишь два стандартных образ-
ца древней керамики: SARM‑69 Ceramic‑1 
и IAEA-CU‑2006-06) затрудняет проведе-
ние градуировочных процедур и контроль 
правильности.

Как объект РФА керамика с точки зрения ма-
тричных эффектов близка к некоторым типам 
осадочных горных пород. Однако введение в ке-
рамику других компонентов при ее производстве, 

например, Pb, Sn, Cu, Co, Mn и др., может при-
водить к существенному отличию поглощающих 
характеристик керамики от горных пород. Разли-
чия в структуре также важны для РФА, поскольку 
влияют на точность анализа при исследовании 
материала без его разрушения. Для теоретических 
оценок матричных эффектов согласно схеме [15—
17] с использованием программы [18] применяли 
составы керамики (мас. %), взятые из работ [19—
21]: 0.09—3.0 Na2O, 0.16—2.0 MgO, 9.60—35.10 Al2O3, 
51.90—77.70 SiO2, 0.10—1.96 P2O5, 0.36—5.10 K2O, 
0.50—9.20 CaO, 0.05—1.76 TiO2, 1.06—9.12 Fe2O3. 
Показано, что при близких содержаниях опреде-
ляемых элементов относительные интенсивности 
линий могут отличаться на 10—30% (FeKα, SiKα 
и CaKα) и даже 60% (NiKα). Таким образом, при 
РФА керамики важно учитывать взаимные вли-
яния элементов, а также различия химического 
состава и структуры.

Ниже рассмотрен опыт использования метода 
РФА в различных аппаратурных исполнениях при 
исследовании керамики.

ИССЛЕДОВАНИЕ ХИМИЧЕСКОГО 
СОСТАВА КЕРАМИКИ С ПОМОЩЬЮ 

МЕТОДА РЕНТГЕНОФЛУОРЕСЦЕНТНОГО 
АНАЛИЗА

Стационарные рентгенофлуоресцентные спектро-
метры предназначены для анализа в лабораторных 
условиях с целью получения данных о большом 
числе элементов с высокой точностью. В отличие 
от портативных спектрометров, с помощью кото-
рых можно анализировать образцы практически 
любых размеров и с любыми характеристиками 
поверхности, количественный анализ на стаци-
онарных спектрометрах требует стандартизации 
исследуемого образца, подразумевающей ту или 
иную степень разрушения, а также использование 
градуировочных уравнений, построенных с помо-
щью соответствующих образцов сравнения [12]. 
Кроме того, при анализе керамических образцов 
важно определение основных элементов, входящих 
в состав глины — Si, Al, Mg и Na, аналитические 
линии которых находятся в низкоэнергетической 
области рентгеновского эмиссионного спектра. 
В этом случае необходимо иметь возможность 
работать в вакуумном или гелиевом режиме из-
мерения, что невозможно в полевых условиях 
при использовании портативных спектрометров.

Наиболее простым, дешевым и доступным спо-
собом подготовки проб для РФА является измель-
чение образца, истирание до требуемого размера 
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(обычно менее 200 меш) и прессование в таблетку, 
иногда с добавлением связующих веществ (по-
ливиниловый спирт, целлюлоза, и др.) [22—28]. 
Обычно для прессования таблетки необходимо от 
500 мг порошковой пробы (а при определении эле-
ментов в высокоэнергетической области спектра, 
например, стронция, от нескольких граммов для 
создания насыщенного слоя), что часто требует 
полного разрушения образца. Такой способ подго-
товки не лишен недостатков, в частности, имеется 
зависимость аналитического сигнала от размера 
частиц (которая может быть минимизирована тон-
ким истиранием), кроме того, на результаты РФА 
влияет минералогический состав пробы. В наи-
большей степени эти эффекты проявляются для 
аналитических линий элементов, расположенных 
в низкоэнергетической части спектра, которые, 
как отмечено выше, являются основной частью 
составляющих керамику фаз. Вторая проблема 
может быть решена использованием соответству-
ющих по химическому и фазовому составу граду-
ировочных образцов, однако, как указано выше, 
существует всего два СО древней керамики, поэто-
му для построения градуировочных зависимостей 
используются СО глин, донных отложений, почв, 
при этом точность определения макрокомпонен-
тов (например, SiO2) может достигать 2—3 отн. %.

Использование сплавления для подготовки 
проб позволяет минимизировать эффекты, свя-
занные с присутствием определяемых элементов 
в различных минеральных фазах и вариациями 
размеров частиц, и достичь наиболее высокой точ-
ности определения основных породообразующих 
элементов, особенно с малым атомным номером 
Z (Na, Mg, Al, Si). Обычно при этом используются 
сравнительно большие навески образца (от 500  мг 
до нескольких граммов), которые смешивают с бо-
ратными флюсами (метаборат лития, тетраборат 
лития или их смесь) в различных соотношениях 
(от 1:3 до 1:10). Полученную смесь сплавляют при 
температуре выше 1000 оC, в результате форми-
руются гомогенизированные стекла. Такой спо-
соб позволяет минимизировать влияние разме-
ра частиц и фазового состава на аналитический 
сигнал и использовать градуировочные образцы 
разнообразного состава, например, горные породы 
[29—31]. Из-за высокой степени разбавления пробы 
флюсом существенно снижается чувствительность 
определения микроэлементов, часто используемых 
в качестве индикаторов источников сырья при из-
учении происхождения археологических объектов, 
тем не менее ряд авторов применяют этот способ 
для определения большого числа микроэлементов 

в глинах и керамике (V, Mn, Cr, Co, Ni, Cu, Zn, Ga, 
Rb, Sr, Rb, Sr, Y, Zr, Nb, Ba, La, Ce, Nd, Pb, Th,) 
при различных степенях разбавления, например 
1:6 [19, 32—34] (в случае СО геологических мате-
риалов) и 1:10 (для синтетических градуировочных 
образцов) [35].

Рассмотренные особенности различных спо-
собов подготовки проб позволили разработать 
схему, в рамках которой макросостав (содержания 
оксидов породообразующих элементов: Na2O, MgO, 
Al2O3, SiO2, P2O5, K2O, CaO, TiO2, MnO, Fe2O3) 
определяется из гомогенизированного стекла, а ми-
кроэлементы (иногда к ним относят Mn и P) — из 
спрессованного порошка. Так, в работе [36], по-
священной межлабораторному эксперименту по 
стандартизации методик элементного анализа 
керамики, описана следующая схема пробоподго-
товки перед проведением РФА: сплавление (0.3 г 
порошка керамики и 5.7 г метабората лития) для 
определения породообразующих оксидов и прес-
сование (5 г порошка со связующим веществом) 
для определения микроэлементов. Такая схема 
требует еще большей (в приведенном примере — 
больше 5 г) массы образца, что при исследованиях 
уникальных (или небольших по размеру) керами-
ческих фрагментов часто является неприемлемым. 
По этой причине при анализе керамики на ста-
ционарных спектрометрах основная тенденция — 
существенное снижение навески анализируемого 
материала, что позволяет сохранять уникальные 
археологические находки, подвергая разрушению 
с целью дальнейшего анализа лишь их малую часть. 
При подготовке прессованных таблеток авторы 
работы [22] использовали всего 100 мг образца, 
получив результаты, сопоставимые по точности 
с методикой, использующей 9 г (на примере СО 
состава геологических материалов, включая гли-
ны), а в работе [37] величина исходной навески 
материала составляла 300 мг. В ряде работ также 
использовались малые навески (100 мг [38] и 300 мг 
[24]) для анализа неуплотненных порошков при 
насыпке в кювету с прозрачным для рентгенов-
ского излучения дном (что не является обычной 
практикой при возможности прессования, но по-
зволяет использовать порошок для других анали-
тических исследований). Иногда при подготовке 
сплавленных стекол навеску снижают до 300 мг 
[39, 40], 100 мг [25] и даже 11 мг [41, 42].

Наш опыт применения стационарного волно-
дисперсионного рентгенофлуоресцентного спек-
трометра S8 Tiger (Bruker, Германия) для иссле-
дования неолитической керамики Байкальской 
Сибири описан в работах [5, 6]. Оборудование 
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для пробоподготовки и получения спектров уста-
новлено в центрах коллективного пользования 

“Геодинамика и геохронология” ИЗК СО РАН 
[43] и изотопно-геохимических исследований  
ИГХ СО РАН [44]. Оба описанных способа под-
готовки проб применяли с учетом возможности 
анализа образцов малого размера с помощью ос-
нащения спектрометра специальной коллиматор-
ной маской. Согласно оригинальной методике [45, 
46] использовали сплавление 110 мг прокаленной 
пробы в смеси с 1.1 г метабората лития (соотно-
шение 1:10) при 1050 оC для определения оксидов 
основных породообразующих элементов. Правиль-
ность результатов проверяли с помощью анализа 
независимыми методами: для определения Na и K 
применяли метод пламенной атомно-эмиссионной 
фотометрии (НСАМ № 61-С), для определения Mg, 
Al, Ca, Mn, Fe — метод атомно-абсорбционной 
спектрометрии (НСАМ № 172-С), для определе-
ния Si, P и Ti — метод спектрофотометрии (НСАМ 
№ 138-Х). Для подготовки прессованных на под-
ложке из борной кислоты таблеток использовали 
250—300 мг порошковой пробы, градуировоч-
ные зависимости для определения V, Cr, Co, Ni, 
Cu, Zn, Rb, Sr, Y, Zr, Ba и Pb строили с помощью 
30 СО состава осадочных горных пород и почв. 
Полученные метрологические характеристики 
(оценки случайной составляющей погрешности 
и правильности) можно найти в работе [5].

Портативные рентгенофлуоресцентные спектро-
метры. Тенденцией последних лет является внедре-
ние в археологические исследования портативных 
рентгенофлуоресцентных спектрометров для ана-
лиза керамических фрагментов без их разрушения 
при полевых исследованиях, а также при изучении, 
например, музейных экспонатов, разрушение ко-
торых нежелательно [47—51]. Преимуществами 
такого типа спектрометров являются небольшие 
размеры с возможностью анализа вне специали-
зированной лаборатории и невысокая стоимость 
(в сравнении со стационарными спектрометрами). 
При полевых исследованиях обычно анализируют 
образцы с минимальной подготовкой, поэтому 
на точность результатов могут влиять качество 
обработки образца [52], особенности поверхно-
сти и положение спектрометра относительно об-
разца [53], а также неоднородность образца [49, 
54]. Принципиальные ограничения аналитиче-
ских возможностей портативных спектрометров 
связаны с особенностями конструкции, которая 
подразумевает анализ образцов на воздухе (в от-
личие от стационарных спектрометров, которые 
обычно оборудованы специальными камерами 

для измерения в вакуумном либо гелиевом режи-
ме). Это ограничивает возможности определения 
элементов с малыми Z и аналитическими линиями 
в низкоэнергетической области спектра, флуорес-
центное излучение которых поглощается воздухом. 
Количественный анализ при измерении на воздухе 
возможен для элементов c Z > 19 (K), в то время 
как основными компонентами керамики являются 
оксиды элементов с более низкими Z (Na, Mg, Al, 
Si). Поскольку с увеличением Z глубина проник-
новения рентгеновского излучения увеличивается, 
при исследованиях керамики с использованием 
портативных спектрометров более надежным яв-
ляется определение элементов с более высокими 
Z и большой толщиной излучающего слоя (Rb, 
Sr, Zr, Ba), флуоресценция которых менее чув-
ствительна к качеству поверхности [36, 50]. При 
недеструктивном анализе для расчета содержаний 
элементов обычно используется способ фунда-
ментальных параметров. При этом встроенное 
программное обеспечение не всегда позволяет 
надежно учитывать особенности химического со-
става керамики и взаимные влияния элементов [52, 
55, 56]. Точность такого анализа трудно оценить, 
поскольку программное обеспечение часто пред-
ставляет собой “черный ящик” и не подразумевает 
вмешательство пользователя, поэтому результаты 
могут рассматриваться только как качественные 
или приближенно-количественные. Тем не менее 
такой способ широко используется для первичной 
сортировки образцов в случаях, когда высокая 
точность результатов не требуется [36, 57], либо 
используется метод “отпечатков пальцев” [58]. 
С другой стороны, в связи с неоднородностью 
самих фрагментов, а также в целом с вариациями 
состава образцов из-за особенностей производства 
невысокая точность такого анализа может суще-
ственно искажать результаты археологических 
исследований [59]. Часто такие исследования тре-
буют привлечения независимого метода, например, 
широко используемого для исследования керамики 
нейтронно-активационного анализа [36, 60]. Для 
получения количественных данных требуется го-
могенизация керамики и построение градуировоч-
ных уравнений [54, 61]. Такие исследования часто 
проводятся одновременно с анализом фрагментов 
с целью оценки точности “бесстандартного” не-
деструктивного анализа с помощью портативного 
спектрометра [33, 62].

В работе [47] даны следующие рекомендации 
для количественного анализа археологической 
керамики и осадочных пород на портативных 
спектрометрах: 1) градуировка с использованием 
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образцов с близкой по составу матрицей, 2) из-
мельчение и прессование, 3) гелиевый режим при 
определении элементов с малым Z, 4) использова-
ние фильтров первичного излучения для элементов 
со средним атомным номером. Однако даже при 
соблюдении перечисленных условий портативные 
спектрометры не всегда могут быть использованы 
для количественного анализа.

Наши исследования химического состава образ-
цов неолитической керамики Байкальской Сибири 
с использованием портативного энергодисперсион-
ного спектрометра CTX (Bruker, Германия), установ-
ленного на геологическом факультете Иркутского 
государственного университета, показали, что при 
недеструктивном анализе более информативным 
является измерение среза фрагмента керамики, 
которое позволяет избежать влияния вторичных 
изменений и неровностей поверхности. При этом 
возможно полуколичественное определение Al, Si, 
P, K, Ca, Ti, Mn, Fe, Sr, Zr. Наибольшие значения 
коэффициентов вариации (˃25 отн. %) наблюдаются 
для P и Mn, что связано с их низкими содержани-
ями в керамике. При анализе сосудов и черепков 
без разрушения выбирали поверхность, близкую 
к плоской и свободную от вторичных изменений, 
связанных с нахождением образца в осадочных 
горизонтах. Чтобы учесть неоднородность изделия, 
измерения проводили в нескольких точках с разных 
сторон исследуемого образца.

Рентгенофлуоресцентные спектрометры с полным 
внешним отражением. Уровень фона в рентгенов-
ском спектре ограничивает круг определяемых 
микроэлементов методом РФА, однако в контексте 
археологических исследований данные о содержа-
ниях микроэлементов могут быть более информа-
тивными по сравнению с данными о содержаниях 
основных элементов. Снизить уровень фона и со-
ответственно пределы обнаружения можно с помо-
щью использования геометрии полного внешнего 
отражения в РФА‑спектрометрах. Преимущества 
этого варианта РФА заключаются в минимизации 
матричных эффектов и возможности определения 
концентрации элементов способом внутреннего 
стандарта. Другим достоинством метода можно 
считать возможность анализа очень небольшого 
количества образца (частицы, навески 10—50 мг), 
что очень важно для сохранения археологического 
материала. При этом определяется большой круг 
элементов от Al до U, в том числе элементы, об-
разующие летучие соединения (S, Cl, As, Se, Br). 
В настоящее время имеется относительно немного 
публикаций, посвящённых изучению археологи-
ческой керамики методом РФА ПВО [6, 51, 63—71].

Методика, основанная на нанесении частиц 
измельченного материала на подложку-отражатель, 
предложена для приближенно-количественного 
анализа керамики [66]. Таким образом, может 
быть реализован метод “отпечатков пальцев”. По-
добный подход успешно применен для анализа 
испанской кельтиберийской керамики позднего 
железного века [67], доиспанской керамики вене-
суэльских статуэток [68] и гватемальских керами-
ческих статуэток поселений майя [67]. В некоторых 
исследованиях [6, 69, 70] предложены методи-
ки количественного анализа с подготовкой проб 
в виде суспензий из тонкоизмельченных образцов 
керамики [68] и глины [69].

В работе [70] предложено использовать вы-
щелачивание элементов из образцов керамики 
различными смесями кислот, а также удаление 
железа с помощью жидкостно-жидкостной экс-
тракции метилизобутилкетоном для устранения 
спектральных наложений с целью определения 
легких редкоземельных элементов с высокой точ-
ностью. Правильность предложенных методик 
проверяли с использованием аттестованных СО 
глины [69, 70]. Однако количественный анализ 
реальных образцов археологической керамики из 
разных географических регионов может быть за-
труднен из-за ее неоднородного строения, разного 
минерального состава исходного сырья и техно-
логических процессов.

В работах [6, 63] особое внимание уделено мето-
дическим вопросам анализа керамики вследствие 
сложности количественной оценки концентраций 
элементов из-за размера частиц исследуемого мате-
риала и негомогенности анализируемого материала. 
Для анализа керамики основополагающими явля-
ются вопросы пробоотбора и пробоподготовки. 
Согласно данным работы [63] при приготовлении 
суспензий средний размер частиц измельченной 
керамики не должен превышать 10 мкм для ко-
личественного анализа. Кислотное разложение 
различными смесями кислот (HCl, HNO3, HF) 
не позволяет полностью перевести исследуемый 
образец в раствор, однако этот способ разложения 
можно использовать для характеристики глинистой 
составляющей керамических изделий за счет отделе-
ния нерастворимых кислотоустойчивых минералов.

При исследовании неолитической керамики 
Байкальской Сибири с помощью спектрометров 
S2 Picofox и S4 T-Star (Bruker, Германия), уста-
новленных в центре коллективного пользования 

“Геодинамика и геохронология” ИЗК СО РАН [43, 
72], использовали два способа пробоподготов-
ки, включающих кислотное выщелачивание для 
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характеристики глинистой составляющей и мокрое 
измельчение для определения валового химическо-
го состава керамики. Методика прошла проверку пу-
тем анализа аттестованных СО, сравнением получен-
ных результатов с данными, полученными методами 
масс-спектрометрии с индуктивно связанной плазмой 
и классическим РФА, а также в межлабораторных 
исследованиях [6]. Показано, что анализ раствора 
керамики после кислотного разложения позволяет 
определять Al, K, Ca, Ti, V, Cr, Fe, Ni, Cu, Zn, Ga, Rb, 
Sr, Y, Ba и Pb и является более информативным для 
разбивки керамики на группы [7].

Микрорентгенофлуоресцентный анализ. Ис-
пользование оборудования с поликапиллярной 
оптикой для РФА позволяет проводить измере-
ния в локальной зоне образцов разнообразной 
формы и размера (от нескольких миллиметров 
до метра) без их разрушения, что актуально при 
археологических исследованиях [73, 74], при этом 
не требуется специальная подготовка проб (кроме 
обработки поверхности [75]). Возможности локаль-
ного анализа с разрешением до 20 мкм позволяют 
в случае исследования керамики отдельно изучать 
состав глиняной матрицы и включений, а также 
анализировать различные слои глазури, пигментов 
и керамической основы [76—78]. Например, в ра-
боте [77] удалось различить четыре разновидности 
черных пигментов, использовавшихся в керамике 
бронзового века, обнаруженной на территории 
современного Ирана.

Получение точных результатов для неоднород-
ных материалов требует многократных измерений 
[76], что делает способ неоптимальным для рутин-
ного анализа. Количественное определение ма-
кросостава образца методом микроРФА возможно 
только для гомогенного образца [79] и с использо-
ванием СО [80] при условии соответствия размера 
частиц градуировочных и анализируемых образцов 
[81]. Часто метод микроРФА применяется для ка-
чественного анализа [82] либо для классификации 
образцов в комбинации с хемометрическими под-
ходами [83, 84]. Такой подход позволяет проводить 
анализ большого числа образцов без подготовки 
с целью выбора образцов для дальнейшего количе-
ственного анализа другими методами (масс-спек-
трометрия, нейтронно-активационный анализ) 
либо на стационарных рентгенофлуоресцентных 
спектрометрах, а также в комбинации с методом 
рентгеновской порошковой дифрактометрии для 
характеристики фазового состава [85]. В ряде слу-
чаев также применяются портативные варианты 
микро-РФА‑спектрометров [86, 87].

Особый интерес представляет проведение кар-
тирования керамических образцов с помощью 
микроРФА. В этом случае можно получить ин-
формацию о неоднородности образца (после со-
ответствующей подготовки поверхности) [83, 88, 
89]. В работе [83] предложен алгоритм раздельного 
количественного анализа глиняной пасты и мине-
ральных включений. Ограничение предложенного 
подхода — необходимость использования син-
хротронного источника первичного рентгенов-
ского излучения.

Применение микрорентгенофлуоресцентного 
спектрометра M4 Tornado (Bruker, Германия), уста-
новленного на химическом факультете Московского 
государственного университета имени М.В. Ломо-
носова, в исследованиях неолитической керамики 
Байкальской Сибири позволило нам получить карты 
распределения элементов по срезам керамических 
фрагментов с разрешением до 25 мкм и изучить 
химический состав минеральных включений. Эти 
результаты использованы для изучения неодно-
родности керамики. Так, с помощью микроРФА 
обнаружены вторичные изменения распределения 
Ca и P, а также минеральные включения с высоким 
содержанием марганца. Данные микроРФА хорошо 
согласуются с данными, полученными с помощью 
сканирующего электронного микроскопа, оснащен-
ного энергодисперсионной приставкой [8].

Использование хемометрики для изучения про-
исхождения керамики. Одним из наиболее попу-
лярных подходов к изучению происхождения ар-
хеологических объектов является определение 
химического состава материала и его обработка хе-
мометрическими методами. Несмотря на большое 
количество методов, используемых для анализа 
керамики, сочетание РФА и методов машинного 
обучения становится все более распространенным 
для привязки археологических образцов к конкрет-
ным местам происхождения. Эта популярность 
обусловлена относительной простотой и доступ-
ностью РФА, его недеструктивным характером, 
возможностью проведения в полевых условиях 
и широким спектром определяемых элементов. 
Современные хемометрические методы включа-
ют в себя методы кластеризации, классификации 
и многомерной регрессии. Выбор конкретных ме-
тодов исследования зависит от решаемой задачи. 
Методы машинного обучения (хемометрические 
методы в контексте химического анализа) позволя-
ют выявлять сложные и неочевидные корреляции 
между объектами и их характеристиками в большом 
объеме данных, предоставляемых РФА [90].
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Наиболее простой и распространенный метод, 
применяемый для изучения происхождения кера-
мики, — кластерный анализ. В некоторых работах 
представлено совместное использование ЭД РФА 
и кластерного анализа для исследования археоло-
гической керамики Южной Индии [91, 92], а также 
керамики Бразилии XVII и XIX веков [93] и доко-
лониальной керамики из Мараньяна [94]. Порта-
тивный РФА и кластерный анализ использованы 
для характеристики древнеегипетских глиняных 
фигурок из Саккары [50] и керамических изделий 
позднемикенского Каструли (Греция) [95], а также 
керамики железного века, найденной в западной 
Польше [96], и коринфских амфор Гелы (Сицилия, 
Южная Италия) VI—V века до н. э. [97].

Метод главных компонент метод главных ком-
понент (principal component analysis, PCA) при-
менен для визуальной классификации образцов 
керамики по данным, полученным с помощью 
портативного РФА (керамика среднего голоце-
на Египта [98], керамика раннесредневековой 
Южной Тосканы [51], керамика эпохи энеоли-
та (LV—XXX века до н. э.) Турции [99]), ЭД РФА 
(древняя керамика с бразильского побережья реки 
Амазонки [100]), ВД РФА (средиземноморская 
архаическая финикийская и пуническая керами-
ка VIII—VI века до н. э. [101], амфоры Мессины 
и Милаццо IV—II века до н. э. [102], архаическая 
и эллинистическая мелкозернистая керамика из 
археологических раскопок в Мессине, Катании, 
Лентини и Сиракузах [103]) и РФА ПВО (нео-
литическая керамика Байкальской Сибири [6], 
статуэтки из древнего поселения майя Ла-Бланка 
в Петене, Гватемала [104]).

Наиболее точные хемометрические методы для 
классификации образцов использованы в работах 
[105, 106]. В работе [105] оценивается потенциал 
портативного ЭД РФА и обработки данных с помо-
щью графической кластеризации для оценки про-
исхождения 73 амфор, предназначенных для транс-
портировки, из археологических раскопок Вольтер-
ры (Италия). Исследование показало пригодность 
данного подхода, о чем свидетельствует 75.35% 
правильной классификации. Метод частичных 
наименьших квадратов (partial least squares, PLS) 
успешно применен для классификации и поиска 
различий между двумя очень похожими группами 
керамики со стоянки Халаско (Мексика) [106]. 
В работе [107] методы искусственных нейронных 
сетей (Artificial Neural Network, ANN) и линейного 
дискриминантного анализа (Linear Discriminant 
Analysis, LDA) успешно применены в сочетании 
с данными РФА и рентгеновской порошковой 
дифрактометрии для привязки происхождения 
образцов керамики к различным греческим ко-
лониям на Сицилии.

В работе [7] предложена комбинация метода 
РФА ПВО и хемометрических методов (PCA, кла-
стерный анализ методом k-средних, метод опор-
ных векторов (Support Vector Machine, SVM)) для 
изучения образцов неолитической керамики Бай-
кальской Сибири. Создана база данных образцов 
керамики, включающая 10 элементов-индикаторов, 
для последующей классификации по географиче-
скому происхождению и типу орнаментации. Это 
исследование показало, что PCA (рис. 1) не может 
использоваться в качестве основного метода для 
целей изучения происхождения, однако может 
выявить некоторые закономерности в данных.

Рис. 1. Графики счетов (а) и нагрузок (б), рассчитанные для химического состава образцов керамики по археоло-
гической стоянке методом главных компонент.

(б)(а)
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Методы SVM и кластерного анализа k-средних 
позволили классифицировать большинство об-
разцов керамики по археологическим стоянкам 
и типам с высокой точностью. Применение хе-
мометрических методов показало также сходство 
некоторых образцов, обнаруженных на близко рас-
положенных участках. Методы SVM и кластерного 
анализа k-средних очень хорошо работают при 
анализе происхождения керамических образцов 
(точность более 80%). Исследование показало, что 
неконтролируемый метод кластеризации, такой 
как PCA, может использоваться для начальной 
оценки матрицы, тогда как методы кластерного 
анализа k-средних или SVM следует применять 
в качестве основных методов для изучения про-
исхождения образцов.

*      *      *

Таким образом, изучение химического состава 
керамики имеет свои методические особенности 
при использовании различных вариантов РФА. 
Круг определяемых элементов и точность результа-
тов РФА зависят не только от способа подготовки 
проб, содержания аналита, градуировочных про-
цедур, но и от используемого оборудования (даже 
в пределах одного варианта РФА характеристики 

рентгеновской трубки, система детектирования 
могут быть различны). С учетом этого в рамках 
обзора трудно привести конкретные показатели 
точности определения элементов в разных типах 
керамики, однако многие из приведенных работ 
включают сравнение данных метода РФА с дан-
ными методов масс-спектрометрии с индуктивно 
связанной плазмой, нейтронно-активационного 
анализа, атомно-абсорбционной спектрометрии 
и др., результатами анализа стандартных образцов.

На рис. 2 в виде схемы представлен наш опыт 
использования метода РФА при комплексном 
исследовании археологических материалов эпохи 
каменного века для исторической реконструкции 
хозяйственной деятельности населения Байкаль-
ской Сибири: кратко описана методика подготовки 
проб, а также основные достоинства и ограничения 
каждого из вариантов. В совокупности с обзором 
литературы наш опыт позволяет предложить схему 
анализа керамических фрагментов, включающую 
определение основного валового химического со-
става керамики из сплавленных с боратом лития 
стекол методом ВД РФА или ЭД РФА; определе-
ние микроэлементного состава из спрессованных 
таблеток методом ВД РФА или ЭД РФА либо из 
суспензий методом РФА ПВО; анализ раствора 
после кислотного выщелачивания методом РФА 

Рис. 2. Опыт применения различных вариантов РФА к исследованию химического состава неолитической кера-
мики Байкальской Сибири.
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ПВО для характеристики глинистой составляю-
щей; сканирование среза керамики для изучения 
неоднородности и оценки состава глины в обла-
стях, свободных от других минеральных включений 
методом микроРФА; хемометрическую обработку 
данных для классификации образцов. Для рекон-
струированных сосудов и керамических фрагментов, 
которые нельзя разрушать, возможен приближен-
но-количественный анализ методом ПРФА.

Исследование выполнено за счет гранта Россий-
ского научного фонда № 19-78-10084 (https://rscf.ru/
project/19-78-10084/). Образцы керамики со стоянок 
Байкальской Сибири предоставлены Д.Л. Шергиным.
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