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Для изучения элементного состава древней керамики эпохи позднего неолита стоянки-могильника 
Поповский Луг (район поселка Качуг, верховье реки Лены, Россия) использованы два варианта 
рентгенофлуоресцентного анализа: традиционный рентгенофлуоресцентный анализ с волновой 
дисперсией (WDXRF) и рентгенофлуоресцентный анализ с полным внешним отражением (TXRF). 
Приближенно-количественный анализ фрагментов керамики без измельчения показал, что измерения 
внешней и внутренней поверхности фрагментов керамики являются менее информативными, по 
сравнению с измерением ее среза. Апробированы способы подготовки проб, ориентированные 
на анализ малых навесок измельченной керамики с целью сохранения материала: сплавление, 
прессование и приготовление суспензий. Для WDXRF излучатели готовили в виде сплавленных 
стекол из 150 мг пробы, а также в виде прессованных таблеток из 250 мг пробы. Для проведения 
TXRF использовали суспензии из 20 мг пробы на основе водного раствора поверхностно-активного 
вещества Triton X-100. В качестве методик сравнения при определении породообразующих оксидов 
применяли аттестованные методики количественного химического анализа, при определении 
микроэлементов – метод масс-спектрометрии с индуктивно-связанной плазмой. Проведенные 
исследования показали, что для получения данных об элементном валовом составе археологической 
керамики предпочтительно использование комбинации методов WDXRF (стекло) и TXRF (суспензия). 
Предложенная схема позволяет проводить количественное определение Na, Mg, Al, Si, P, K, Ca, Ti, Mn, 
Fe, V, Cr, Ni, Cu, Zn, Ga, Rb, Sr, Y, Zr, Pb и Ba из навески измельченной керамики массой примерно 170 мг.

Ключевые слова: рентгенофлуоресцентный анализ с волновой дисперсией, рентгенофлуорес-
центный анализ с полным внешним отражением, керамика, археология, Поповский Луг, Верхняя Лена.
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Wavelength-dispersive X-ray fluorescence (WDXRF) and total-reflection X-ray fluorescence (TXRF) 
methods were applied to study the elemental composition of the Late Neolithic ancient ceramics collected at 
the Popovsky Lug burial site (Kachug, Upper Lena river, Russia). Semi-quantitative non-destructive analysis 
of ceramic pieces showed that measurements of the upper and lower sides of the ceramic are less informative 
than the measurement of its cut. Various sample preparation techniques for the low quantity of crushed ceramics 
such as fusion, pressing and preparation of suspensions were compared to preserve the material. Samples 
were prepared as 150 mg fused beads and 250 mg pressed pellets for WDXRF, and as suspensions of 20 
mg sample based on the aqueous solution of the Triton X-100 surfactant for TXRF. Certified wet chemistry 
methods  were used to validate the obtained contents of rock-forming oxides and inductively coupled plasma 
mass spectrometry was used to confirm the results of trace elements determination. Based on the carried-out 
studies, a combination of the wavelength-dispersive X-ray fluorescence analysis (glass) and total-reflection X-ray 
fluorescence analysis (suspension) methods was chosen to obtain the data on the elemental bulk composition 
of archaeological ceramics. The proposed combination allowed the quantitative determination of Na, Mg, Al, 
Si, P, K, Ca, Ti, Mn, Fe, V, Cr, Ni, Cu, Zn, Ga, Rb, Sr, Y, Zr, Pb, and Ba from the sample of crushed ceramic 
weighing only about 170 mg.

Keywords: wavelength-dispersive X-ray fluorescence analysis, total reflection X-ray fluorescence 
analysis, ceramics, archeology, Popovsky Lug, Upper Lena River

ВВЕДЕНИЕ
Тенденцией в развитии современной археологии 

является привлечение к изучению археологических 
находок широкого спектра методов аналитической 
химии [1]. Исследование физико-химических свойств 
древней керамики наряду с визуально-диагности-
ческими археологическими методами позволяет 
проводить реконструкцию технологии керамического 
производства, классифицировать местную и привоз-
ную керамику, выявить специфику сырьевой базы, 
состав глинистой составляющей и искусственные 
добавки [1, 2]. В отечественной керамистике при 
исследовании древней керамики распростране-
ние получило использование комбинации методов 
термогравиметрии, порошковой дифрактометрии и 
петрографии [2]. Также привлекаются современные 
инструментальные методы элементного анали-
за, такие как рентгенофлуоресцентный анализ 
[3-7], атомно-эмиссионный спектральный анализ 
[8], масс-спектрометрия с индуктивно-связанной 
плазмой (ICP-MS) [9-11].

Если рассматривать междисциплинарные 
работы в области археологии и аналитической химии 
в мировой практике, то среди методов элементного 
анализа, применяемых для исследования археологи-
ческих находок, получил широкое распространение 
рентгенофлуоресцентный метод (XRF) [3, 12-28]. 
Тенденцией последних лет является внедрение в 

археологические исследования портативных рент-
геновских спектрометров для анализа керамических 
фрагментов без их разрушения, однако применение 
заложенного программного обеспечения как «черного 
ящика» затрудняет интерпретацию измерений [25-28]. 
Часто результаты недеструктивного анализа носят 
полуколичественный характер и зависят от формы 
и качества поверхности керамики, неоднородности 
состава, влияния размера зерен фаз, содержащихся 
в керамике [25].

Для проведения количественного XRF анализа 
необходимо гомогенизировать керамику с помощью 
измельчения. Как правило, масса, требуемая для 
приготовления излучателей, составляет несколько 
грамм [19]. Например, в работе [14], посвященной 
межлабораторному эксперименту по стандартизации 
методик элементного анализа керамики, описана 
следующая схема пробоподготовки для проведения 
XRF: сплавление (0.3 г порошка керамики и 5.7 г мета-
бората лития) для определения породообразующих 
оксидов и прессование (5 г порошка со связующим 
веществом) для определения микроэлементов.

Использование большого количества измель-
ченного материала обеспечивает представительность 
навески при изучении валового состава неоднородных 
образцов древней керамики (с многокомпонентной 
формовочной массой), поскольку в относительно 
гомогенной глинистой массе могут встречаться 
крупные зерна других минеральных включений. 
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Однако далеко не всегда доступен материал, который 
можно полностью измельчить и гомогенизировать, 
например, при определении элементного состава 
целых или реконструированных сосудов, или при 
необходимости сохранить фрагмент керамики. В 
этом случае перспективно использовать методики, 
позволяющие анализировать малую навеску измель-
ченной керамики. В литературе описаны методики 
рентгенофлуоресцентного анализа с волновой 
дисперсией (WDXRF), для проведения которого 
излучатели готовят из малых навесок измельчен-
ной керамики: в виде сплавленных стекол из 10 мг 
[18], 11 мг [15] и 1.1 мг [16], прессованных таблеток 
из 100 мг [17, 18], насыпки 300 мг порошка в кювету 
[19]. Метод рентгенофлуоресцентного анализа с 
полным внешним отражением (TXRF) изначально 
ориентирован на анализ малых навесок (менее 100 
мг): пробы готовят в виде суспензий [20-22], раство-
ров после разложения [23] или непосредственно 
наносят частицы измельченного материала на 
подложку-отражатель [24]. 

Как отмечено в монографии [2], при иссле-
довании технологии древнего гончарного про-
изводства «аналитическая работа должна быть 
унифицирована (стандартизирована), по крайней 
мере, на уровне одного исследовательского кол-
лектива». Стандартизация методик в археологии 
затруднена из-за вариаций состава и структуры 
керамики, изготовленной в разных регионах и в 
разные исторические эпохи, влиянием на состав 
керамики технологии ее изготовления. Контроль 
правильности осложнен из-за ограниченного числа 
стандартных образцов состава (СО) древней кера-
мики: насколько нам известно, существует только 
два СО древней керамики: SARM-69 Ceramic-1 [29] 
и IAEA-CU-2006-06 [30].

В данной работе проведено сравнение раз-
личных методических подходов для определения 
элементного состава керамики из малых навесок 
с помощью WDXRF и TXRF спектрометров с целью 
выбора оптимальных условий анализа образцов 
археологической керамики. 

Объектом исследования являлись фрагменты 
керамики (обломки керамических сосудов), полу-
ченные в результате археологических разведок и 
стационарных раскопочных работ многослойной 
стоянки – могильника Поповский Луг [31-32]. Работы 
проводились в разное время под руководством М.П. 
Аксенова, В.М. Ветрова, В.С. Зубкова, Д.Л. Шергина 
в период с 1966 по 2019 гг. Стоянка расположена в 
Качугском районе Иркутской области (Россия), на 
правом берегу реки Лены на первой надпойменной 
6-8 метровой аккумулятивно-цокольной террасе, в 
4-х км от поселка Качуг [32]. В результате полевых 
археологических работ на стоянке было обнару-
жено около 10000 фрагментов керамики, большая 
часть которых соотносится с уже известными как на 
Верхней Лене, так и в Прибайкалье в целом, типами 
керамики [33]. Однако работы, направленные на 

детальное изучение фрагментов керамики с целью 
классификации материала по составу исходного 
сырья, не были проведены.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Объект исследования

Для проведения методических исследований 
было отобрано 20 образцов керамики, которые в 
стратиграфическом разрезе многослойной стоянки 
Поповский Луг приурочены к слабо гумусированной 
серой супеси (подпочвенному горизонту) слоя 3, и 
частично на некоторых участках к кровле гумусиро-
ванной супеси черного цвета (погребенной почве) 
слоя 4, что соотносится с комплексами среднего 
и позднего неолита (III тыс. до н.э.) [31]. Размер 
фрагментов составлял: толщина черепка - от 0.4 до 
0.9 см, длина и ширина - от 2.0 до 3.5 см. Образцы 
керамики были разделены на три группы. Образцы 
первой группы (№ 1-6) представлены фрагментами, 
соотносимыми с керамикой усть-бельского типа. С 
внешней стороны фрагменты имеют следы в виде 
полукруглых вдавлений, сформированные в ряды, 
выполненные в технике отступания. Вторую группу 
составили образцы керамики с гладкой внешней 
поверхностью (№ 7-10, 12-14). Третья группа образцов 
(№ 11, 15-20) представлена фрагментами керами-
ческих горшков посольского типа. Внешняя поверх-
ность фрагментов имеет отпечатки, оставленные 
в результате выколачивания с помощью рубчатой 
лопаточки. Внутренняя поверхность фрагментов 
керамики всех трех групп гладкая и не несет на себе 
никаких следов основы или затирания. На рис. 1 в 
качестве примера приведены фрагменты керамики 
трех рассматриваемых групп.

Каждый фрагмент керамики отмывали в ди-
стиллированной воде в ультразвуковой ванне в 
течение одного часа при температуре около 50 °С, 
затем сушили в сушильном шкафу при 80 °С. От 
каждого фрагмента с помощью камнерезного станка 
был отрезан кусочек (полоска) шириной 5-7 мм и 
длиной 8-15 мм для минералогического анализа и 
недеструктивных измерений. После этого черепки 
отмывали от камнерезной пыли, сушили и истирали 
в механической ступке RM 200 (Retsch, Германия) 
до размера частиц менее 75 мкм. Размер частиц 
в исследуемых порошках контролировали мето-
дом лазерной дифракции, используя гранулометр 
«ANALYSETTE 22 NanoTec» Compact (Fritsch GmbH, 
Германия).

Визуальный анализ срезов кусочков керамики 
под микроскопом показал, что керамика изготов-
лена из грубой глиняной пасты; глиняная масса 
запесочена, участками наблюдается плойчатое 
строение. Петрографический анализ шлифов показал, 
что минеральный состав керамики независимо от 
топологической группы очень близкий. Основной 
состав керамики представлен тремя минералами 
– кварцем (57–73 % мас.) с размерностью зерен от 3 
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до 0.1 мм, полевым шпатом (18–30 % мас.) с размер-
ностью зерен 1-0.1 мм и слюдой, диагностируемой 
как мусковит (6–11 % мас.). Из других минералов 
в шлифах видны единичные зерна эпидота, иль-
менита, гематита, магнетита, лимонита и циркона. 
Кальцит наблюдается как пропитка керамического 
теста, возможно за счет вторичных процессов, и в 
виде редких кристалликов in situ размером до 1 мм. 
Растительных добавок или угольков не обнаружено. 
Слабо окатанные обломки горных пород единичны, 
представлены гранитом и песчаником, наиболее 
часто встречается кварцит. Следует отметить, что 
шамот или обломки закалённой глины представлены 
почти во всех шлифах фрагментов анализируемой 
керамики.

Исследование методом WDXRF
Аппаратура. Измерения выполняли с помощью 

рентгенофлуоресцентного кристалл-дифракционного 
спектрометра S8 Tiger (Bruker AXS, Германия), уком-
плектованного рентгеновской трубкой с Rh-анодом 
мощностью 4 кВт, кристалл-анализаторами (XS-55, 
PET, LiF), пропорциональным и сцинтилляционным 
детекторами. В комплект спектрометра входит 
коллиматорная маска, позволяющая анализировать 
образцы малого размера (до 8 мм).

Пробоподготовка. При неразрушающем 
WDXRF анализе отрезанные фрагменты керамики 
помещали в кювету с отверстием 8 мм, сверху фик-
сировали с помощью клейкой ленты. Поочередно 
проводили измерения верхней и нижней стороны 
фрагмента, а также поперечный срез (место спила).

При WDXRF анализе измельченной керамики 
использовали методы подготовки, ранее апробиро-
ванные при анализе малых навесок донных отложений 
и торфов [34-37]. Метод сплавления заключался в 
прокаливании 150 мг образца при 950 °С в течение 
4 часов с гравиметрическим определением величин 
потерь при прокаливании (ППП), после чего смесь 
110 мг прокаленного образца и 1.1 г метабората 
лития с добавлением 7 капель 4 % мас. раствора 

LiBr сплавляли в платиновом тигле при температуре 
1050 °С в течение 19 минут в электропечи TheOX 
(Claisse, Канада) [37-39]. Полученные излучатели 
представляли собой выпуклые стеклянные диски 
диаметром 10-12 мм. Величины ППП варьировались 
от 8.5 до 12.5 % для усть-бельской, от 5.6 до 8.3 % 
для гладкостенной и от 4.0 до 10.1 % для посольской 
групп керамики.

Второй способ основан на прессовании 250 мг 
порошковой пробы на подложке из борной кислоты 
под давлением 10 тонн. Полученные излучатели 
представляли собой таблетки из борной кислоты 
диаметром 40 мм, в центр которых впрессована 
проба диаметром 10 мм [34, 35].

Способ определения концентраций. Расчёт 
концентраций элементов выполняли с помощью 
программного обеспечения спектрометра S8 Tiger 
«SPECTRAplus». При недеструктивном анализе от-
резанных фрагментов керамики авторы использо-
вали программу QUANT-EXPRESS, позволяющую 
проводить приближенно количественные расчеты 
концентраций элементов на основе способа фунда-
ментальных параметров без построения внешних 
градуировочных функций.

Для определения основных породообразующих 
элементов при анализе стекол был использован 
набор СО донных отложений, ранее примененный 
для анализа озерных и торфяных отложений малой 
массы [35-37]. Для определения микроэлементов при 
анализе прессованных таблеток набор градуировоч-
ных образцов был расширен за счет использования 
СО изверженных горных пород, сланцев и почв [40, 
41]. Для коррекции матричных эффектов применяли 
алгоритмы расчета способом теоретических аль-
фа-коэффициентов и уравнения с эмпирическими 
коэффициентами. Оптимальный вид уравнения 
выбирали, ориентируясь на минимальное значение 
остаточной дисперсии, характеризующей разброс 
точек вокруг линии тренда градуировочного графика.

При анализе прессованных излучателей в 
качестве определяемых элементов рассматривали 
Na, Mg, Al, Si, P, K, Ca, Ti, Mn, Fe, V, Cr, Co, Ni, Cu, Zn, 

Рис. 1. Фрагменты керамики усть-бельского (образец № 2), гладкостенного (образец № 13) и посольского (образец 
№ 19) типов (вверху – фото верхней и нижней стороны фрагментов, внизу – фото поперечных срезов).

Fig. 1. Ceramic fragments of the ust-bel’skya (sample 2), gladkostennaya (sample 13) and posolskya (sample 19) types (above 
– photo of the upper and lower sides of the fragments, below – photo of the cross-sections).
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Ga, Rb, Sr, Y, Zr, Pb и Bа, линии которых обнаружены 
в WDXRF спектре. Способ сплавления, позволяющий 
минимизировать эффекты влияния минерального 
состава и размера частиц на результаты анализа, 
приводит к разбавлению исходной пробы в 10 раз 
и существенно снижает чувствительность анализа 
при определении микроэлементов, однако аналити-
ческие сигналы для Sr, Zr и Ba, содержания которых 
в керамике превышают 100 мг/кг, регистрируются с 
высокой надежностью. Поэтому при анализе сте-
кол в качестве определяемых элементов рассма-
тривали Na, Mg, Al, Si, P, K, Ca, Ti, Mn, Fe, Sr, Zr и 
Ba. Концентрации породообразующих элементов 
представляли в виде оксидов.

Исследование методом TXRF
Аппаратура. Для проведения измерений 

использовали рентгеновский спектрометр с пол-
ным внешним отражением S2 Picofox (Bruker Nanо 
GmbH, Германия), оснащенный рентгеновской 
трубкой с Mo-анодом с воздушным охлаждением 
(напряжение 50 кВ, ток 500 мкА); Ni/C многослойным 
монохроматором для выделения MoK-излучения, 
кремний-дрейфовым SDD детектором площадью 30 
мм2 с энергетическим разрешением менее 150 эВ 
для излучения MnKα-линии. 

Пробоподготовка. Навеску измельченной 
керамики массой 20 мг помещали в пластиковую 
пробирку объемом 3 мл. Затем с помощью дозатора 
добавляли 2 мл 1 % мас. раствора поверхност-
но-активного вещества (ПАВ) Triton X-100 и 200 
мкл раствора Ga с концентрацией 100 мг/л [42]. В 
пересчёте на сухую исходную пробу концентрация 
Ga составляла 1000 мг/кг. Полученную суспензию 
перемешивали в течение нескольких минут с помощью 
автоматического устройства для смешивания проб 
MS 3 digital (IKA, Германия). Затем 10 мкл суспен-
зии наносили на кварцевую подложку-отражатель 
диаметром 30 мм и высушивали на воздухе. Из 
каждой суспензии готовили 3 излучателя для учета 
неоднородности суспензии и неравномерности 
распределения частиц по подложке. Каждый излу-
чатель измеряли один раз и рассчитывали среднее 
значение концентрации между результатами изме-
рений, полученных для трех излучателей. Второй 
способ подготовки проб заключался в нанесении 
частиц пробы ватной палочкой на центр кварцевой 
подложки, смазанной вакуумным маслом, в виде 
тонкого слоя диаметром 5 мм.

Способ определения концентраций. Обработку 
рентгеновских спектров и учёт наложений отдельных 
пиков флуоресценции проводили с помощью опции 
Super bayes (normal fit) программного обеспечения 
спектрометра S2 Picofox «Spectra 7.8.2». Для расчета 
концентраций элементов способом внутреннего 

стандарта использовали значения чувствитель-
ностей элементов, заложенные в программное 
обеспечение и определённые с помощью синте-
тических растворов элементов. При определении 
элементов в низкоэнергетической области спектра 
(с атомным номером (Z) менее 20) для учета эф-
фектов поглощения использовали градуировочные 
функции, построенные с помощью СО осадочных 
горных пород [43].

В качестве определяемых элементов рассма-
тривали: Al, K, Ca, Ti, Mn, Fe, V, Cr, Ni, Cu, Zn, Ga, Rb, 
Y, Sr, Pb и Ba. Определение Na, Mg и P при измере-
нии в воздухе на TXRF спектрометре затруднено 
из-за низкого выхода флуоресценции и эффектов 
поглощения. Для керамики характерны высокие 
содержания алюминия (6-9 % мас.), и, несмотря на 
отсутствие вакуума, определение этого элемента 
возможно. Кремний входит в состав материала 
кварцевой подложки, поэтому был исключен из 
определяемых элементов. Использование подложек 
из другого материала в данном исследовании не 
рассматривали. Прямое наложение FeKβ (7.058 кэВ) 
и CoKα (6.930 кэВ) линий в энергодисперсионном 
спектре не позволяет определить низкие содержа-
ния Co (8-20 мг/кг). Излучение ZrKα-линии лежит в 
области интенсивного пика первичного рассеянного 
излучения от трубки с Мо-анодом. Содержание 
Ga в керамике изменяется в пределах 10-20 мг/кг, 
однако использование Ga в качестве внутреннего 
стандарта не позволяет проводить определение 
этого элемента в суспензиях. Для определения 
Ga предложено наносить частицы вещества без 
добавления внутреннего стандарта, а концентрацию 
рассчитывать, используя в качестве внутреннего 
стандарта концентрацию Fe, ранее определённую 
из суспензий.

Методики сравнения 
Для контроля правильности определения 

породообразующих оксидов использованы аттесто-
ванные методики: НСАМ №61-С для определения 
Na и K методом атомно-эмиссионной фотометрии 
пламени на установке ДФС-12, НСАМ №172-С для 
определения Mg, Al, Ca, Mn, Fe методом атомно-аб-
сорбционной спектрометрии с помощью спектроме-
тра M403 (Perkin-Elmer, США) и НСАМ №138-Х для 
определения Si, P и Ti методом спектрофотометрии 
на приборе СФ-46 (ОАО «ЛОМО», РФ). Для контроля 
правильности определения микроэлементов исполь-
зован метод ICP-MS, спектрометр Agilent 7500ce 
(Agilent Technologies Inc., США). Приготовление проб 
заключалось в открытом кислотном разложении с 
использованием смеси кислот (50 мг образца, 5 мл 
HF, 2 мл HNO3 и 1 мл HClO4) [43].
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Недеструктивный анализ керамических 
фрагментов

Определение химического состава отрезанных 
фрагментов керамики (зона измерения площадью 
4x8 – 9x8 мм2) методом WDXRF показало наличие 
в спектре аналитических линий всех породообразу-
ющих элементов; среди микроэлементов в спектре 
наблюдаются сигналы Zn, Rb, Sr и Zr. Для оценки 
воспроизводимости измерения фрагмент керамики 
измеряли 5 раз при повторной установке образца 
в кювету. Относительное стандартное отклонение 
между повторными измерениями составило: менее 
3 % для Al, Si, Ca, Fe; 4-6 % для Mg, K, Ti; 7-13 % 
для Na, P, Mn, Zn, Rb, Sr, Zr.

В табл. 1 на примере трех образцов керамики 
из разных типологических групп сопоставлены ре-
зультаты недеструктивного анализа с результатами, 
полученными при анализе измельченной керамики с 
помощью методик сравнения, описанных в разделе 
«Методы исследования». Как видно из данных табл. 
1, результаты измерения рентгеновских спектров 
керамики с разных сторон отличаются друг от друга 
из-за неоднородного минерального состава керамики. 
Поверхность образцов № 2 и № 19 кальцинирована, 
о чем свидетельствуют высокие содержания Ca, 
P и Mg. Толщина насыщенного излучающего слоя 
для элементов с Z < 20 составляет менее 50 мкм, 
поэтому в этой области спектра, анализ поверхности 
образца керамики является менее информатив-
ным. Сравнение результатов недеструктивного 
рентгенофлуоресцентного анализа c результатами, 

полученными другими методами, показывает, что 
использование среза керамики в качестве облу-
чаемой поверхности позволяет получить более 
достоверные результаты, характеризующие валовый 
элементный состав фрагментов керамики. Исходя из 
полученных данных, применение «бесстандартного» 
недеструктивного анализа фрагментов керамики, 
основанного на расчете способом фундаментальных 
параметров, можно использовать для оценочной 
характеристики состава керамики.

Рентгенофлуоресцентный анализ внешней и 
внутренней поверхности образца с целью определения 
элементного состава является малоинформативным, 
поскольку формовка и заглаживание поверхностей 
изделия на стадии его создания, зачастую приводит 
к «утапливанию» примесной фракции в глину. Также 
на внешние стороны керамического фрагмента 
влияют последующие процессы выветривания и 
вторичных изменений, связанные с нахождением 
образца в осадочных горизонтах, что приводит к 
искажению его химического состава. Однако при 
работе с более тонкими (гомогенными) керами-
ческими массами, лишенными примесей, подход, 
основанный на измерении поверхности фрагмента, 
может быть использован.

Анализ измельченной керамики
Оценка случайной составляющей погреш-

ности анализа. Поскольку для оценки погрешности 
подготовки проб необходимо готовить несколько 
параллельных излучателей и требуется достаточно 
большой объем пробы, для статистической обработки 
результатов выбрали наиболее крупный фрагмент 

Таблица 1
Результаты рентгенофлуоресцентного анализа фрагментов керамики без разрушения 

Table 1 
Results of non-destructive X-ray fluorescence analysis of ceramic fragments

Аналит
Образец № 2 Образец №13 Образец № 19

Состав* I II III Состав* I II III Состав* I II III
Na2O 0.62 0.15 0.10 0.36 1.5 0.63 0.69 1.0 1.5 0.25 0.27 0.83
MgO 1.1 3.0 2.6 1.4 1.1 3.4 1.9 1.6 1.2 3.2 4.2 1.6
Al2O3 17 19 18 21 13 20 19 16 15 19 20 18
SiO2 61 50 48 61 69 61 62 66 67 45 47 63
P2O5 0.39 2.7 1.7 0.79 0.68 0.89 1.8 1.0 0.43 6.4 3.7 0.91
K2O 2.5 3.2 2.9 3.2 1.9 2.7 2.7 3.5 3.6 3.7 4.0 5.6
CaO 2.3 12 7.0 3.1 1.3 1.9 2.3 1.8 1.6 10 8.0 1.8
TiO2 0.97 1.8 1.8 1.2 0.61 0.91 0.78 0.89 0.74 1.3 1.3 1.0
MnO 0.12 0.22 0.17 0.11 0.16 0.40 0.36 0.17 0.050 0.15 0.18 0.040
Fe2O3 5.0 11 8.4 7.2 5.6 8.3 9.2 7.3 5.2 9.6 11 6.9

Zn 110 280 140 130 49 160 130 98 75 270 260 120
Rb 86 45 40 60 55 70 80 110 86 50 70 85
Sr 230 330 320 290 170 210 270 230 220 460 460 410
Zr 200 540 320 330 190 410 550 390 220 420 330 400

Примечания: * –  результаты, полученные с помощью методик сравнения: оксиды – в мас.%, элементы – в мг/кг; 
I – сторона 1; II – сторона 2; III – поперечный срез.
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керамики гладкостенного типа массой около 2.5 г 
(образец № 9, рис. 2). Элементный состав образца, 
определенный с помощью методик сравнения, при-
веден в табл. 2. Средний размер частиц в порошке 
после измельчения в механической мельнице со-
ставлял 8 мкм. Для проведения WDXRF, как правило, 
используются порошки с размером частиц менее 
75 мкм, однако при TXRF измерениях суспензий 
требования к размеру частиц более жесткие – менее 
10 мкм [21, 22].

Для проведения WDXRF анализа из порошка 
независимо приготовили 5 стекол и 5 таблеток. При 
TXRF анализе готовили 5 суспензий, из каждой 
суспензии – три высушенные аликвоты. Чтобы 
учесть воспроизводимость измерений, для каждого 
способа пробоподготовки излучатель измеряли 5 раз. 
Рассчитанные значения коэффициента вариации 
(V

Σ
), характеризующего суммарную погрешность 

для разных способов подготовки, представлены 
в табл. 2.

Как видно из данных табл. 2, при определении 
породообразующих оксидов из стекол и таблеток 
методом WDXRF значения V

Σ
 составляют менее 

3%. Более высокие погрешности, полученные для 
микроэлементов, в большинстве случаев обусловлены 
статистической погрешностью счета импульсов и 
связанной с ней воспроизводимостью измерений. 
Если сравнивать значения погрешностей, получен-
ные для WDXRF и TXRF, то видно, что случайная 
составляющая погрешности при TXRF анализе 
выше для большинства элементов. При анализе 
суспензий основной вклад в суммарную погреш-
ность анализа вносит погрешность, связанная с 
нанесением аликвоты образца на подложку. Если 
при анализе стекол и таблеток в образовании флу-
оресценции принимает участие довольно большое 
количество материала, то при нанесении 10 мкл 
суспензии, приготовленной из 20 мг порошка и 2 мл 
ПАВ, масса частиц на подложке составляет всего 

около 100 мкг. Величина V
Σ
 зависит от размера 

частиц и однородности порошка, стабильности 
суспензии, распределения внутреннего стандарта 
и случайных процессов при отборе и высушивании 
аликвоты. Как видно из табл. 2, при TXRF анализе 
керамики для большинства элементов значения 
V

Σ
 не превышают 10 %. Исключение составляют Cr  

(V
Σ  = 26 %), Y (V

Σ = 20 %), Ba (V
Σ = 20 %).

При анализе суспензий мы рекомендуем на-
носить минимум три аликвоты образца параллель-
но, тем самым получая три излучателя. Большие 
расхождения между рассчитанными значениями 
концентраций для параллельных излучателей яв-
ляются показателем неоднородности измельченной 
керамики и влияния размера частиц на результаты 
TXRF [44]. Сравнение погрешностей, полученных 
для разных типов керамики, показало, что наиболь-
шие расхождения (V

Σ до 30 %) наблюдаются для 
образцов керамики усть-бельского типа. Средний 

Таблица 2
Оценка случайной составляющей погрешности для раз-
ных способов подготовки проб

Table 2 
Estimation of the random error for different sample preparation 
techniques

Аналит Состав*
V

Σ
, %

Стекло Таблетка
Суспен-
зия

Na2O 1.2 2.4 2.0 н/о
MgO 1.3 2.6 0.90 н/о
Al2O3 12 0.70 0.80 7.1
SiO2 68 0.60 0.30 н/о
P2O5 0.10 3.1 2.2 н/о
K2O 2.1 1.0 0.40 6.0
CaO 1.1 1.1 0.80 5.8
TiO2 0.56 1.9 1.8 10
MnO 0.11 1.6 1.0 7.5
Fe2O3 4.8 0.60 0.60 6.5

V 77 н/о 3.4 9.2
Cr 86 н/о 7.9 26
Co 13 н/о 6.7 н/о
Ni 57 н/о 6.1 6.9
Cu 24 н/о 2.3 8.9
Zn 44 н/о 2.1 6.2
Ga 13 н/о 3.0 4.6**
Rb 66 н/о 10 9.7
Sr 110 7.0 6.8 8.7
Y 19 н/о 18 20
Zr 79 6.2 8.3 н/о
Ba 660 8.8 1.9 20
Pb 25 н/о 8.0 12

Примечания: * –  результаты, полученные с помощью 
методик сравнения: оксиды – в мас.%, элементы – в мг/
кг; н/о – не определяли; ** – 5 независимых нанесений 
частиц порошка на подложку.

Рис. 2. Фрагмент керамики гладкостенного типа (образец 
№ 9) (вверху – фото поперечного среза, внизу – фото 
верхней и нижней стороны фрагмента).

Fig. 2. Ceramic fragment of the gladkostennaya type (sample 
9) (above – photo of cross-section, below – photo of 
the upper and lower sides of the fragment).



2727

Аналитика и контроль.       2021.        Т. 25.        № 1.

размер частиц в порошке керамики этого типа со-
ставлял 20-40 мкм, в то время как для керамики 
посольского и гладокостенного типов – менее 10 
мкм. Минералогический анализ показал, что отличи-
тельной характеристикой керамики усть-бельского 
типа является наличие шамота (кусочков закаленной 
глины) в керамическом тесте, который, вероятно, 
добавляли намеренно в технологическом процессе 
производства керамики для термоустойчивости. 
Используемый механический способ измельче-
ния фрагментов керамики усть-бельского типа 
не позволил получить порошки «тонкого» помола, 
поэтому для этого типа керамики дополнительно 
было применено мокрое измельчение со спиртом 
для достижения размера частиц менее 10 мкм.

Сравнение результатов 
рентгенофлуоресцентного анализа с 
результатами, полученными другими 
методами

20 образцов керамики были проанализиро-
ваны с помощью WDXRF и TXRF спектрометров. 
Для контроля правильности получаемых данных 
были выбраны 8 образцов керамики, диапазоны 
содержаний элементов в которых покрывают по-
лученные элементные составы. Для сравнения 
результатов рентгенофлуоресцентного анализа (CXRF) 
с результатами, полученными с помощью методик 
сравнения (Cref) использовали относительные рас-
хождения  и коэффициент  
вариации: . При опре-
делении микроэлементов значение относительного 
расхождения 30 % считали за верхнюю границу 
погрешности количественного определения. В табл. 
3 приведены диапазоны содержаний элементов в 
исследуемых образцах керамики, а также значения 
VRPD, полученные при использовании разных вари-
антов рентгенофлуоресцентного анализа.

Как видно из табл. 3, наилучшую точность 
определения породообразующих оксидов обеспе-
чивает сплавление порошка керамики с флюсом. 
Этот факт согласуется с литературными данными 
по анализу силикатных материалов, поскольку при 
сплавлении устраняется влияние минералогиче-
ского и гранулометрического состава образцов на 
результаты рентгенофлуоресцентного анализа. Для 
большинства оксидов величина VRPD не превышает 
10 %. Исключение составляют Na2O, P2O5 и MnO, для 
которых величина VRPD равна 14, 14 и 21% соответ-
ственно. На рис. 3 для этих элементов приведены 
зависимости значений RPD от концентраций. Видно, 
что наибольшие расхождения наблюдаются для об-
разцов с низкими содержаниями этих элементов. Так, 
при содержании MnO менее 0.1 % мас. расхождения 
между концентрациями, определенными разными 
методами, может достигать 50 %, при содержании 
MnO более 0.1 % мас. значения RPD находятся на 
уровне 10 %.

Как было отмечено ранее, разбавление об-
разца флюсом снижает чувствительность опреде-
ления микроэлементов в стекле, однако, остается 
возможность определения сравнительно высоких 
содержаний Sr, Zr и Ва. Как видно из табл. 3, для Zr 
наблюдаются максимальные расхождения (VRPD > 
200 %) между результатами ICP-MS и результатами 
WDXRF, полученными как для стекол, так и для 
таблеток, так как результаты ICP-MS значитель-
но занижены относительно результатов WDXRF. 
Вероятнее всего это связно с неполным кислотным 
разложением пробы при ICP-MS. Минералогический 
анализ шлифов керамики показал наличие зерен 
циркона, который является труднорастворимым 
минералом. При сравнении результатов WDXRF 

Таблица 3
Сравнение результатов рентгенофлуоресцентного ана-
лиза с результатами, полученными с помощью мето-
дик сравнения 

Table 3 
Comparison of the results of X-ray fluorescence analysis with 
the results obtained using reference methods

Ана-
лит

Диапазон 
содержаний*

VRPD, %

min max
Стек-

ло
Таблет-

ка
Суспен-

зия
Na2O 0.61 1.47 14 24 н/о
MgO 0.78 1.34 8.2 11 н/о
Al2O3

12 16 2.1 7.3 5.5
SiO2

60 72 1.0 9.2 н/о
P2O5

0.18 0.68 14 15 н/о
K2O 1.9 3.7 4.0 11 7.0
CaO 1.1 2.0 10 15 15
TiO2

0.56 0.92 4.5 26 30
MnO 0.030 0.18 21 27 25
Fe2O3

3.8 5.5 2.3 8.1 7.5
V 64 140 н/о 8.8 14
Cr 57 100 н/о 29 22
Co 9 13 н/о 30 н/о
Ni 26 63 н/о 6.8 7.4
Cu 12 33 н/о 80 27
Zn 44 110 н/о 28 11
Ga 12 18 н/о 13 7.3**
Rb 67 110 н/о 7.4 19
Sr 110 230 25 28 15
Y 13 21 н/о 30 19
Zr 41 79 260 230 н/о
Ba 660 1100 13 20 24
Pb 23 33 н/о 27 24

Примечания: * –   результаты, полученные с помощью 
методик сравнения: оксиды – в мас.%, элементы – в мг/
кг; н/о – не определяли; ** – анализ частиц порошка, 
нанесенных на подложку.
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относительное стандартное отклонение между 
результатами определения Zr для стекол и таблеток 
составляет 13 %.

Точность определения породообразующих 
элементов Al, K, Ca, Ti, Mn и Fe из таблеток и су-
спензий сопоставима. При рассмотрении микро- 
элементов, определяемых WDXRF и TXRF, видно, 
что значения VRPD не превышают 30 % для боль-
шинства аналитов. Медь входит в состав деталей 
WDXRF спектрометра и при определении низких 
содержаний Cu наблюдается высокий фоновый 
сигнал, поэтому результаты WDXRF завышены 
относительно результатов ICP-MS и TXRF (рис. 4). 
Геометрия полного внешнего отражения в TXRF 
спектрометрах позволяет значительно снизить 
уровень фона в спектре и улучшить контрастность 
спектра при определении микроэлементов. Из табл. 
3 видно, что результаты TXRF ближе к результатам 
ICP-MS для Cu, Zn, Ga, Sr и Y.

Следует отметить, что ICP-MS метод с ис-
пользованием кислотного разложения не является 
стандартизированным методом при анализе кера-
мики. Первоначально описанная методика ICP-MS 
была апробирована на стандартных образцах глин 
DBC-1 (GeoPT-33) [45] и СДО-1 (ООПЕ101) [46], при 
анализе которых получена удовлетворительная 
сходимость между результатами ICP-MS и аттесто-
ванными значениями для всех элементов, включая 
цирконий. Поскольку глина является основным 
компонентом керамики, мы применили эту мето-
дику при исследовании керамики, однако после 

кислотного разложения некоторых проб наблюдался 
небольшой осадок, который свидетельствовал о 
неполном вскрытии изучаемых образцов керамики, 
что также отмечено в работах [14, 47], поэтому для 

Рис. 4. Сравнение результатов ICP-MS с результатами WDXRF, 
полученными для таблеток, и результатами TXRF, 
полученными для суспензий при определении Cu.

Fig. 4. Comparison of ICP-MS results with WDXRF results 
obtained for pellets and TXRF results obtained for 
suspensions for Cu determination.

Рис. 3. Расхождения (RPD, %) между результатами WDXRF (сплавление) и результатами, полученными методиками 
сравнения.

Fig. 3. Relative percentage deviations between WDXRF results (fusion) and results obtained by the reference methods.
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полного разложения пробы может быть рекомен-
дована процедура сплавления [47]. Одной из задач 
работы был сравнительный анализ результатов 
определения ряда микроэлементов, полученных 
с помощью разных методических подходов. На 
наш взгляд, представленные результаты для всех 
микроэлементов (за исключением Zr) демонстри-
руют хорошее согласие между данными ICP-MS, 
WDXRF и TXRF.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
При сравнении возможностей и ограничений, 

рассмотренных в работе методов можно отметить 
следующее. При использовании метода TXRF, ко-
торый не требует дорогостоящего оснащения по 
сравнению с WDXRF, значительно снижается масса 
пробы, требуемая для анализа (20 мг), возможно 
одновременное определение широкого диапазона 
элементов способом внутреннего стандарта. Однако 
из-за отсутствия вакуумного режима и измерений в 
воздухе ограничены возможности количественного 
определения Na, Mg и P в керамике; нужен учет 
матричных эффектов поглощения для элементов 
с Z < 20. При анализе суспензий важным этапом 
является гомогенизация и измельчение образца до 
размера частиц менее 10 мкм. При традиционном 
WDXRF масса (~150 мг для стекол и 250 мг для 
таблеток) для приготовления излучателей больше, 
чем при TXRF, однако требования к размеру частиц 
не такие жесткие (менее 75 мкм). В этом случае 
необходимо наличие градуировочного набора 
образцов, покрывающего возможные вариации 
состава анализируемых проб, и коррекция матричных 
эффектов. При оценке полученных результатов с 
использованием разных способов пробоподготовки 
показано, что использование прессованных таблеток 
при WDXRF является наиболее простым (не требует 
особо чистых реактивов) и информативным (по 
количеству определяемых элементов) способом. 
Однако этот способ уступает по точности WDXRF 
анализу сплавленных стекол при определении 
основных породообразующих элементов (Na, Mg, 
Al, Si, P, K, Ca, Ti, Mn, Fe) и TXRF анализу суспензий 
при определении некоторых микроэлементов (Cu, 
Zn, Ga, Sr, Y).

Безусловно, выбор методики определения 
элементного состава керамики зависит от имею-
щегося в наличии аналитического оборудования и 
поставленной задачи для конкретных керамических 
фрагментов. Авторский опыт показал, что для изу-
чения валового состава археологической керамики 
может рекомендоваться комбинация методов WDXRF 
(сплавление проб) и TXRF (подготовка суспензий). 
Предложенная схема позволяет проводить коли-
чественное определение Na, Mg, Al, Si, P, K, Ca, Ti, 
Mn, Fe, V, Cr, Ni, Cu, Zn, Ga, Rb, Sr, Y, Zr, Pb, Ba и 
ППП из навески измельченной керамики массой 
примерно 170 мг. Относительные расхождения 

между результатами рентгенофлуоресцентного 
анализа и результатами, полученными с помощью 
контрольных методик, составили: для Na, Mg, Al, Si, 
P, K, Ca, Ti, Fe, V, Ni, Zn, Ga – менее 15 %, для Mn, 
Cr, Cu, Rb, Sr, Y, Ba – 15-25 %.

В данной работе мы не ставили целью про-
водить интерпретацию полученного элементно-
го состава фрагментов керамики с точки зрения 
археологии и геохимии, и сосредоточили свое 
внимание на сравнительном анализе различных 
вариантов метода XRF. Очевидно, что при анализе 
малых навесок необходимо учитывать влияние 
неоднородности исследуемого археологического 
материала. Информативность данных о содержа-
ниях элементов в керамике зависит от корректного 
отбора аналитической пробы и поставленной задачи 
(характеристика валового состава формовочной 
массы, глиняной пасты, инородных включений). 
Однако данное ограничение актуально в исследо-
ваниях керамики с неоднородным составом (как 
правило, материалы древнейших эпох) и может 
не учитываться при работе с более гомогенным 
материалом (например, фарфором). В дальнейшем 
планируется оценить влияние неоднородности 
древней керамики и места отбора пробы малой 
навески и на результаты XRF анализа. 
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