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 Обсуждены особенности применения рентгеноспектрального анализа при решении
различных задач, связанных с изучением материалов или объектов из cтекла, имеющих
археологическую, историческую или художественную ценность. Рассмотрены следующие
объекты анализа: разнообразная посуда и украшения, красящие пигменты для стекла,
стеклообразные покрытия на керамике и др. Очень часто изучение химического состава
отдельных материалов, например, обсидиана или исходного сырья для производства стекла
необходимо с целью выявления его источников. Отмечено возрастающее количество
публикаций по этой проблематике. Основное внимание уделено технологии подготовки
образцов к анализу и проблеме неоднородности исследуемых материалов, а также способам
перевода экспериментальных интенсивностей в концентрации определяемых элементов.
Представлены результаты оценки взаимных влияний элементов при
рентгенофлуоресцентном анализе некоторых видов стекла.
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Введение

При решении задач, связанных с
сохранением объектов культурного наследия,
требуется выполнение на постоянной основе
большого объёма аналитических исследований,
целью которых является:
- определение химического состава;
- выяснение времени и места создания изделия и
установление авторства;
- подтверждение подлинности отдельных
объектов;
- диагностические исследования материала таких
объектов перед консервацией или выбором
материалов при реставрации.
В ряде работ сформулированы требования,
которым должен соответствовать метод для
исследования материалов или объектов,
имеющих археологическую, историческую или
художественную ценность [1-7]: это
недеструктивность, экспрессность и
производительность, универсальность, гибкость,
чувствительность и многоэлементность.

Потенциальные возможности
рентгеноспектрального метода анализа (РСА)  и
усилия большого числа исследователей
обеспечили ему широкое применение при
исследовании рассматриваемых объектов. В
литературе можно найти примеры применения
РСА и его варианта - рентгенофлуоресцентного
анализа (РФА) для исследования таких
художественных объектов, как картины на стекле,
разнообразная посуда, украшения и др.  Работа
аналитика при исследовании рассматриваемых
материалов похожа на работу криминалиста. В
обоих случаях приходится восстанавливать
картину того, что и как происходило по
мельчайшим крупицам сохранившегося
материала. Добытый материал желательно
сохранить. Очевидно, не зря известный
специалист по РФА Ph. Potts в своих ежегодных
обзорах в одном разделе рассматривает
применение РФА в археологии и криминалистике
[8-10]. Ещё одно обстоятельство представляет
особую важность: по результатам работы
делаются выводы, от которых зависит судьба
людей (у криминалистов) или идей (у аналитиков,
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исследующих рассматриваемые материалы).
Поэтому очень важно обеспечить получение
истинных результатов.

В обзоре представлена лишь малая доля
примеров, иллюстрирующих возможности РСА в
рассматриваемой области применения,
отобранных из публикаций последних лет.
Основное внимание уделено работам по
исследованию изделий из стекла, глазури и
красящих пигментов для стекла. Хотя
приведённые примеры преимущественно
отражают успехи РФА, тем не менее, некоторые
публикации, авторы которых в своих
исследованиях применяли другие варианты РСА
(например, EPMA, PIXE), также упомянуты. Я
восхищён успехами коллег в применении РФА для
решения этих задач. Но при чтении некоторых
работ у меня возникали вопросы.  В частности, я
не нашёл в литературе примеров тщательной
оценки проблемы взаимных влияний элементов в
случае РФА материалов из стекла. В настоящем
сообщении представлены примеры теоретической
оценки влияния химического состава проб на
интенсивности рентгеновской флуоресценции и
рассеяния. Приведены результаты наших
расчётов для образцов стекла, глазури и
майолики разнообразного химического состава.
Отметим, что мы ограничивались при выборе
образцов для расчёта в основном двумя
правилами:
1. Сумма содержаний определяемых элементов
должна быть близка к 100 мас. %.
2. Содержания отдельных элементов в них
должны быть по возможности максимальными
или минимальными, чтобы можно было
зафиксировать весь диапазон изменения
взаимных влияний элементов.

Общая характеристика стекла

Термин “стекло” является общим для
широкого класса материалов. Это, в первую
очередь, материал, называемый стеклом в
настоящее время. Далее природное стекло –
обсидиан, материалы со стеклообразной фазой
типа фаянса, глазури, египетской сини и др.
Основные стеклообразующие компоненты –
оксиды Si, B, Al, P и т.д. и оксиды металлов – Li, K,
Mg, Pb и т.д. Стекло появилось в древнем Египте
или на Среднем Востоке около 5-6 тысяч лет
назад [11, 12]. Предположительно технология его
производства зародилась либо из развития
технологии получения керамики, либо при
изменении технологии из стеклообразных шлаков
производства меди или свинца [12]. Стекло
обычно получают из кварца с добавлением
соединений Na, K и Pb для снижения
температуры плавления, стабилизирующих
реагентов, таких как известь или окись алюминия,
чтобы повысить долговечность стекла и избежать
растворимости его в воде, а также красителей
(Cu, Mn, Co) и замутняющих компонентов (Sn, Sb).
Цветные стёкла могут быть красными, голубыми,

зелёными и т.д. Иногда изготавливают
бесцветные стёкла. Janssens K. и др. [2]
отмечают, что хотя изделия из стекла
встречаются в археологических раскопах не так
часто, как металлические или каменные
артефакты, тем не менее, использование
предметов из силикатного стекла известно ещё с
доисторических времён.

     Химический состав стекла
определяется составом используемого сырья и
состоянием технологии его производства.
Естественно, что технология существенно зависит
от конкретного периода изготовления стекла и
географического местоположения стекольных
предприятий. Следовательно, результаты
химического анализа осколков стекла, добытых
при археологических раскопках, могут быть
весьма полезными при исследовании технологии
производства стекла и путей его перемещения
при торговле изделиями из стекла в разные
исторические периоды. Потенциальные
возможности РФА послужили основой широкого
его использования при исследованиях таких
материалов.

Аппаратура

Для решения большого круга задач,
связанных с исследованиями объектов культурно-
исторического значения,  приемлемо
использование серийной рентгеноспектральной
аппаратуры. Описание характеристик конкретных
моделей рентгеновских спектрометров можно
найти в монографиях [13-25]. Отметим, что
различные версии РСА, вследствие присущих им
специфических возможностей, нашли применение
в рассматриваемой области исследований:
электронно-зондовый микроанализ (EPMA),
установки с протонным возбуждением (PIXE)  и с
полным внешним отражением (TXRF),
энергодисперсионные рентгеновские анализаторы
(ЭДРФА),  РФА с использованием для
возбуждения флуоресценции исследуемого
образца синхротронного излучения (СИРФА)  и
РФА с использованием капиллярной оптики
(μ-РФА). Вариант “микро-РФА” характеризует
размеры исследуемой области образца – от
микрометров до сотни микрометров. Он
дополняет применяемые для целей исследования
объектов малых размеров EPMA и PIXE. До
появления капиллярных рентгеновских линз для
исследования образцов малых размеров
применяли диафрагмирование первичного пучка
электронов (EPMA), протонов (микро-PIXE) или
рентгеновских фотонов. Однако вследствие
существенного уменьшения интенсивности
испускаемого атомами исследуемого образца
рентгеновского излучения такой вариант в случае
РФА был неэффективным. Разработка
рентгеновских спектрометров, основанных на
использовании капиллярной оптики, позволяющей
фокусировать рентгеновское излучение на
относительно небольшие участки исследуемых
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образцов, расширило возможности РФА и
повысило его привлекательность для
исследования объектов, имеющих историческую и
культурную ценность. Несколько
исследовательских групп и коммерческих фирм,
выпускающих аналитическое оборудование,
использовали комбинации маломощных
рентгеновских трубок и фокусирующих
капиллярных линз и предложили конструкции
рентгеновских спектрометров различного
назначения. Для последнего десятилетия
характерно бурное развитие и рентгеновской
оптики, и детекторов, и источников возбуждения.
Всё это и позволило обеспечить своего рода
прорыв в рассматриваемой области
исследований. Характеристики отдельных
моделей микро-РФА спектрометров подробно
рассмотрены в [3-7, 23-32].

Исследование римского стекла

При исследовании небольших осколков
стекла можно использовать микроаналитические
методы. Электронно-зондовый микроанализ
(EPMA) может быть успешно применён при
определении содержаний основных и некоторых
примесных (более 0.1 мас. %) элементов [2-4],
однако он не позволяет получать данные по
следовым элементам. Эту задачу можно решить,
применяя рентгеновские микро-РФА
спектрометры.

Краткий обзор ранних работ по
применению PIXE для исследования химического
состава римского стекла сделан в работе Swann
C.P. [33]. В римский период (с первого по шестой
века) изготавливали стекло натриево-
известкового состава (период натрона), для
которого характерны низкие концентрации Mg и K.
Типичный его состав: 66-72 SiO2, 16-18 Na2O и 7-8
мас. % CaO. Для римского стекла содержания
основных компонентов обычно достаточны для
подтверждения его генетической принадлежности.
В табл. 1, а представлены средние содержания и
стандартные отклонения для основных элементов
двух групп образцов стекла из Qumran (в мас. %),
полученные по результатам измерений для 86
фрагментов стёкол Janssens K. и др. [34, 35].
Подчёркнуты существенные различия по
содержаниям CaO для двух групп образцов
стекла. Аналогично в табл. 1, b приведены
данные для неосновных элементов. В данном
случае для исследованных групп стекла
существенно отличаются содержания CuO, SnO2,
Sb2O5 и PbO.

Для объяснения исключительного
хронологического и географического постоянства
в химическом составе римского стекла были
сформулированы три гипотезы [2]:
a) всё римское стекло производилось в одном или
нескольких местах (первичное производство) на
Среднем Востоке (в Сирии или северной части
Египта) и доставлялось кораблями в виде
болванок во все части империи для переплавки и

получения изделий различной формы (вторичное
производство);
б) производство стекла строго контролировалось
и оно всегда изготавливалось из одинакового
(высокого качества) сырья;
в) широко распространение имела повторная
переделка стекла.

Таблица 1, а
Средние содержания и стандартные отклонения
результатов определений для основных
элементов двух групп образцов стекла из Qumran
(в мас. %) (K. Janssens et al., 1996 [34])

Компонент Группа 1 Группа 2
Na2O 16.5±0.5 17.0±0.5
MgO 0.2±0.1 0.1±0.1
Al2O3 2.5±0.1 2.4±0.3
SiO2 69.6±0.7 71.6±0.8
P2O5 0.1±0.04 <0.1
SO3 0.1±0.1 0.2±0.1
Cl 0.8±0.1 1.1±0.1

K2O 0.8±0.1 0.6±0.1
CaO 8.4±0.5* 5.9±0.8
TiO2 0.1±0.02 <0.1
MnO 0.4±0.1 0.8±0.3
Fe2O3 0.5±0.1 0.4±0.1

Таблица 1, b.
Средние содержания и стандартные отклонения
результатов определений для неосновных
элементов двух групп образцов стекла из Qumran
(в ppm), K. Janssens, 1996 [34]

Компонент Группа 1 Группа 2
Cr2O3 22±5 30±20
NiO 8±1 9±4
CuO 143±36 13±9
ZnO 32±21 19±7
Rb2O 12±2 12±2
SrO 595±99 540±38
Y2O3 9±2 7±2
ZrO2 86±13 71±9

Mo2O3 3±2 2±2
SnO2 117±33 52±29
Sb2O5 281±127 17±26
BaO 165±26 129±56

Ta2O5 18±3 3±3
PbO 128±26 16±14

Примечание: * - выделены существенные
различия для двух групп образцов стекла

Для оценки этих гипотез предпринято
систематическое изучение и анализ свыше 250
стеклянных осколков из пяти мест Римской
империи: Tongeren и Oudenburg в Бельгии,
Maastricht в Нидерландах, Rouen во Франции и
Cologne и Trier в Германии [2]. Из полученных
данных сделаны следующие заключения:
- за исключением неосновных и следовых
элементов, связанных с цветом стекла (Al, Mn, Fe,
Cu, Zn, Pb, Sn, Sb), все исследованные
стеклянные фрагменты показали одинаковый
состав; отмечено, что в пределах 600-летнего
периода стекло всегда изготавливалось из
одинакового или очень близкого по составу сырья;
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- в то время как с первого по четвертый век Sb
использовалась в качестве обесцвечивателя, в
более поздний период она применялась недолго и
была заменена Mn;
- для стекла более позднего периода (пятый и
шестой века) обычно характерны более высокие
содержания следовых компонентов, чем для
более раннего периода;
- в различных местах зафиксировано умышленное
использование латуни (Cu-Zn) или бронзы (Cu-Sn-
Pb) или родственных руд для окрашивания
стекла.

Результаты этих исследований, в общем,
поддержали гипотезу (a) и опровергли гипотезу
(б), в то же время были также получены данные о
широком применении в конце этого периода
повторной переделки стекла вместе с
изменениями в технологии его производства.
Образцы римского стекла исследовались также в
работах [36-52]. Интересные данные,
подтверждающие взаимодействие металлургов и
производителей античного стекла представлены в
работе Mass J.L. и др. [53]. Freestone I.C. и др. [54]
рассмотрели возможность иных схем
производства стекла в античные времена,
отличающихся от предлагаемых в работе [2].
Небольшое число работ посвящено
исследованию образцов более древнего стекла

[55], либо стекла из других мест: образцы

сарматского стекла из России [56], из нижней
Саксонии и Гессе [57].

Информацию об изменениях в технологии
производства стекла в средние века, а также о
работах по исследованию химического состава
этих стёкол рентгеноспектральным методом
можно найти в работах [2, 58-86]. На рис. 1
схематически показаны наиболее важные
периоды и субпериоды в развитии технологии
производства стекла в Северо-западной Европе
[84]. В одной из последних работ O. Schalm и др.
[83] представлена иерархическая классификация
осколков оконного стекла, основанная на
содержании его основных компонентов (рис. 2).
На этом рисунке HLLA – стекло с высоким
содержанием известняка и низким щелочей.

В работах [34, 41, 65, 87-92] исследовано
изменение химического состава стекла под
воздействием различных факторов, связанных с
окружающей средой.

При исследованиях происхождения стекла
или при оценке принадлежности конкретных
образцов к той или иной группе изделий очень
часто используется факторный анализ [2, 38, 62,
64, 73, 75, 93-116]. Такой подход успешно
применяется при исследованиях и других
материалов, представляющих историческую
ценность, например, керамики и красящих

пигментов [5-7].

Рис. 1. Схема последовательных периодов в истории развития технологии производства стекла [84]

Рис. 2. Классификация осколков оконного стекла, основанная на содержании основных компонентов [83]
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Исследование обсидианов

В ряде работ исследовались природные
вулканические стёкла – обсидианы [95-131]. Они
образуются при застывании вязкой кислой лавы.
В природе встречаются обсидианы разного цвета:
красного, чёрного, серого, иногда с красивым
отливом (рис. 3). Тёмноокрашенный обсидиан
образуется при быстром охлаждении расплавов
липаритового состава) [118].  Химический
состав: ~ 75 мас. % SiO2, примеси окислов Al,
Na, К, Са, Fe и Mg, а также 0,1-0,3 мас. % воды.
Обсидианы, образовавшиеся из одного лавового
потока обычно химически однородны, а для
разных месторождений состав несколько
отличается. Обсидиан состоит из слегка
прозрачного, оптически изотропного
стекловатого вещества и часто содержит мелкие
включения рудных минералов и газовых
пузырьков.

Рис. 3. Обсидиановый стержень со стоянки
Сехитимин/Карс, Восточная Анатолия [118]

В географическом смысле обсидиан весьма
распространён. Он обнаружен во всех главных
вулканических зонах Земли. Являясь ценным
материалом для изготовления каменных
орудий, обсидиан добывался во многих местах.
Этот материал, имеющий большую твёрдость
(7 единиц по шкале Мооса; более твёрдый, чем
кремень) пользовался большим спросом.
Торговля обсидианом распространялась широко,
иногда на тысячи километров от его
месторождений. Со времени нижнего палеолита
он использовался для поделок, в частности для
изготовления ножей, наконечников стрел и других
острых режущих и колющих изделий. Отметим,
что образцы обсидиана легко полируются.

Очень часто возникает необходимость
изучения химического состава обсидиана с
целью выявления источников его добычи и путей
транспортировки. Bellot-Gurlet L. и др. [96, 97] для
установления источников обсидиана из Южной
Америки использовали результаты анализа,
полученные с помощью PIXE. Образцы после
отбора очищались от посторонних частиц.
Обычно их размеры не превышали нескольких
сантиметров с толщиной менее 0.5-1 см. Осколки
обсидиана помещались в эпоксидную смолу и
полировались с помощью алмазной пасты. Для
более ценных образцов, которые желательно

было анализировать недеструктивно, при
проведении исследований методом PIXE
применяли естественные поверхности. Для
интерпретации результатов измерения
применяли программу GUPIX. В качестве
стандартных образцов (СО) применяли образцы
обсидиана, проанализированные в ряде
лабораторий в рамках международного проекта.
В работе Seelenfreund A. и др. [100]
идентифицировали источники получения
обсидиана (Северное Чили) по результатам
определения содержаний Fe, Cu, Rb, Sr, Y, Zr и
Ba методом РФА. Constantinescu B. и др. [98]
применяли с этой целью данные PIXE, микро-
PIXE и ЭДРФА. Они оценивали возможности
идентификации источников обсидиана, применяя
отношения концентраций ряда элементов. Для
идентификации выбраны 7 элементов: Ti, Mn, Rb,
Zr,  Ba,  Ce и Y.  На рис.  4,  a и 4,  b представлены
двухкоординатные графики рассеяния точек
отношения содержаний Ti/Mn в зависимости от
соотношения Rb/Zr и Ba/Ce соответственно от
Y/Zr для отдельных образцов обсидиана.
Обведены овалами три выделенные авторами
группы обсидиана, отличающиеся
происхождением.

Negash A. и др. [111-113] исследовали
обсидианы из Эфиопии. Основная цель авторов
[113] (отметим, что это одна из типичных работ в
этой области) - охарактеризовать по данным
химического анализа обсидианы из
археологических раскопок вблизи Porc Epic
(рис. 5). Образцы датированы между 61 000 и
77 500 гг. до н.э. Исследованы также образцы
обсидиана некоторых его месторождений вблизи
от места раскопок. Использовался как вариант
ЭДРФА, так и ВДРФА. Определяемые элементы:
Ti,  Mn,  Fe,  Ga,  Zn,  Rb,  Sr,  Y,  Zr  и Nb.  Для
градуировки использовали следующие СО: RGM-1
- риолит, JR-1 и JR-2 – обсидианы; G-2 - гранит,
GSP-1, SY-2 и STM-1 сиениты; BHVO, BIR-1 и BR-
N – базальты; остальные образцы – СО основных
и средних горных пород QLO-1, AGV-1, W-2, SDC-
1, TLM-1, SCO-1, W-2. Представленные на рис. 6
графики корреляции между Fe2O3 и MnO, а также
Fe2O3 и Zr ясно показали, что артефакты из Porc
Epic имели несколько источников, расположенных
на расстоянии до 250 км. Полученные выводы
согласуются с результатами исследований других
авторов. Тем не менее, у Negash A. и его
соавторов остались вопросы типа: “Почему не
использовались для поделок образцы обсидиана
из некоторых источников, расположенных вблизи
Porc Epic? ” То ли химический состав этих
образцов обсидиана сказывался на его
обработке, или же повлияли другие причины? В
выполненной работе не исследовались
содержания основных компонентов обсидиана.
Однако, например, в изученных образцах
содержание Fe2O3 изменялось от 2 до 10 мас. %.
В работе Doelman T. и др. [124] приведён
химический состав образцов обсидиана ряда
месторождений Приморья (Россия).



Аналитика и контроль. 2009, Т. 13. № 1.
__________________________________________________________________________________

9

Рис. 4, a и 4, b. Графики рассеяния точек Ti/Mn в зависимости от соотношения   Rb/Zr и Ba/Ce соответственно от
Y/Zr для отдельных образцов обсидиана [98]

Рис. 5.  Карта Эфиопии с указанием месторождений обсидиана ( ) и мест археологических раскопок,
совпадающих с месторождениями обсидиана ( ) [112]
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Рис. 6. Корреляция между содержаниями Fe2O3 и Zr,  а также Fe2O3 и MnO  для  артефактов из Porc  Epic  и
геологическими источниками обсидиана

Эти данные использовались в настоящей работе
при оценке взаимных влияний элементов в
стёклах (полученные результаты представлены в
следующем разделе). Здесь же имеет смысл
привести диапазоны изменения содержаний
отдельных окислов (в мас. %) для этих образцов
обсидиана: Al2O3  - (10.5-14.9);   TiO2  - (0.1-1.6);
SiO2 _(53.55-79.65);      K2O – (0.74-5.48); CaO –
(0.52-9.45); MnO – (0.04-0.54) и Fe2O3 – (0.09-11.7).

Используемые способы РФА
В рассмотренных публикациях нашли

применение способы внешнего стандарта [41],
стандарта фона [52, 56, 64, 74, 93, 132-134] и
способ фундаментальных параметров [2, 42, 59,
73, 77, 135-139]. При использовании SEM
варианта применяют стандартный вариант ZAF
[56, 86, 89],  приемлемый в случае электронного
возбуждения. Cox G.A. и Pollard A.M. [137]
предложили программу для ЭВМ, в которой
реализован упрощённый вариант способа
фундаментальных параметров (они пренебрегли
учётом различия массовых коэффициентов
поглощения первичного излучения и вкладом
эффекта избирательного возбуждения). Авторы
опробовали этот вариант на образцах стекла с
содержанием ZnO до 0.4, CuO до 3  и PbO до
0.7 мас. %. Medicus G. и Ackermann G. [138, 139]
разработали методику и программное
обеспечение для введения поправок на взаимные
влияния элементов в случае стёкол, основанные
на способе фундаментальных параметров в
варианте с применением концепции эффективной
длины волны. P. Hoffmann.и др. [60] также
отмечали необходимость введения поправок на
различие в массовых коэффициентах поглощения
при вариациях содержаний Pb в случае
исследования цветных бусинок. Тем не менее, в

ряде работ нет никакой информации об
используемых авторами способах перевода
измеренных интенсивностей аналитических линий
в концентрации определяемых элементов [30, 35,
61]. Представляется крайне важным сообщать
данные о существенных деталях применяемых
способов анализа. Для способа внешнего
стандарта, например,  необходимо хотя бы
перечислить используемые стандарты сравнения.
Справедливость этого требования покажем далее
на ряде конкретных примеров.

С точки зрения взаимных влияний
элементов стёкла близки к некоторым типам
горных пород. Существенно отличаются эти
материалы (стёкла и горные породы) в случае
добавления больших количеств таких
компонентов, как PbO, SnO2, CuO, Co, Mn и др.,
изменяющих его характеристики, например,
красящих компонентов.

Рассмотрим далее результаты оценок
теоретических интенсивностей аналитических
линий некоторых элементов, определяемых в
стекле, а также интенсивностей когерентно и
некогерентно рассеянного характеристического
излучения анода (например, RhKα).
Теоретические интенсивности вычислены с
использованием персонального компьютера и
программы, представленной в работе
Финкельштейна А.Л. и Афонина В.П. [140].
Алгоритм, используемый в этой программе,
предусматривал возможность учёта вклада
эффектов избирательного возбуждения 2-го и 3-го
порядка, а также дополнительной доли, связанной
с вкладом рассеяния излучения на атомах
анализируемого образца. Результаты
теоретических вычислений вклада фото- и оже-
электронов в генерирование рентгеновской
флуоресценции опубликованы Афониным,
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Павлинским и др. [13, 141-143]. Было отмечено,
что величина вклада этого фактора
пренебрежимо мала в большинстве реальных
аналитических задач (от десятых долей процента
до нескольких процентов). По этой причине в
настоящей работе вклад фото- и оже-электронов
в интенсивности флуоресценции аналитических
линий не учитывался.

В табл. 2 представлены результаты
расчёта, выполненного нами для среднего
состава двух образцов античного стекла из
Qumran [34], химический состав которых
представлен в табл. 1, а и 1, b (группе 1
соответствует образец Gl 1, а группе 2 - Gl 2).
Расчёт выполнен для следующих условий
проведения анализа: Rh-анод, 50 кВ, d0 = 100 мкм
Be, образец сравнения СГД-1A. В таблице
приведены относительные удельные
интенсивности  (Irel) аналитических линий,
вычисленные аналогично тому, как это изложено
в работах [7, 15, 144, 145].
Видно, что для этих образцов Irel для всех
рассмотренных аналитических линий достаточно
близки, отличие в пределах от 0.3 до 6.6 % (SiKα -
0.3, CaKα -  0.5,  TiKα - 5.8, FeKα - 6.1, ZnKα- 5.2,
BaKα- 6.6, RhKαкг- 5.3 и RhKαнкг- 3.1). Аналогичные
оценки, выполненные для 4 образцов обсидиана
(химический состав приведён в работе [124]),
показали существенно больший разброс величин
Irel (см. табл. 2). Для всех аналитических линий, за
исключением CaKα и TiKα, минимальные значения
Irel получены для образца Obs B (только для CaKα-
линии Irel этого образца максимально), а
максимальные для Obs G. Отличие величин Irel

составило (в %): SiKα - 12.5, CaKα - 22.7, TiKα - 5.6,
FeKα - 21.1, ZnKα - 65.7, BaKα - 74.7, RhKαкг - 77.4 и
RhKαнкг - 49,7. В качестве примера в этой же
таблице приведены величины Irel для 7 СО горных
пород – обсидиана NBS278, риолитов JR-1, JR-2,
RGM-1, андезита AGV-1, базальта BR и гранита
GA. Содержания основных породообразующих
элементов этих СО [146], а также 4 образцов

обсидиана из [124], приведены в табл. 3.
Некоторые из этих СО использованы при
калибровке методик РФА, используемых для
исследований образцов стекла [74, 113].
Полученные данные показывают необходимость
учёта взаимных влияний элементов даже при
отсутствии в образцах красящих компонентов.
В табл. 4 приведён химический состав образцов
античного мозаичного стекла [40], для которых в
табл. 5 представлены результаты расчёта Irel для
аналитических линий в диапазоне длин волн от
CuKα до BaKα.  Видно,  что величины Irel для таких
аналитических линий, как SnKα и BaKα изменяются
в 4 раза.

Для состава прозрачных красок
характерны существенные изменения содержаний
PbO. Так, например, содержание свинца для
стеклянных объектов 16-го и начала 17-го веков
обычно ниже 10 мас. %, в то время как со второй
половины 17-го века его содержание возрастает,
хотя стёкла с низким содержанием свинца
полностью не исчезают, см. табл. 6 [77]. Авторы
этой работы отмечают, что в эмалях 19-го века не
выявлено образцов с содержанием PbO ниже 15
мас.  %.  Из приведённых в табл.  6  данных видны
тенденции изменения содержаний других
компонентов, в частности K2O, CaO, SiO2 и P2O5.
P. Hoffmann и др. [58] отмечают, что применение
данных полуколичественного РФА позволяет
ответить на многие вопросы, связанные с
происхождением и видом красящих пигментов
стекла. На рис. 7 показаны рентгеновские спектры
стёкол различной окраски, а в табл. 7 приведён
уровень концентраций красящих элементов.

Некоторые проблемы, связанные с
химическим составом голубых стёкол из древнего
Египта, обсуждены в работе T. Rehren [147]. S.J.
Fleming и др. [39] отмечают существенное
повышение фона при использовании метода PIXE
для цветных стёкол. Это связано с повышенными
содержаниями элементов с высокими Z,
например, Sb и Pb.

Таблица 2
Относительные удельные интенсивности  (Irel) аналитических линий для образцов стекла (образец
сравнения СГД-1A)

Образец SiKα CaKα TiKα FeKα ZnKα BaKα RhKαкг RhKαнкг
СГД-1А 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000

Gl 1 1.149 0.991 1.046 1.212 1.608 1.698 1.728 1.428
Gl 2 1.146 0.996 1.107 1.286 1.691 1.810 1.820 1.472

Obs P 1.146 0.890 1.091 1.247 1.570 1.674 1.681 1.397
Obs B 1.052 1.070 1.091 1.083 1.055 1.073 1.079 1.030
Obs G 1.183 0.872 1.082 1.274 1.748 1.875 1.914 1.542
Obs K 1.163 0.935 1.143 1.311 1.653 1.685 1.723 1.400

NBS278 1.099 0.877 1.081 1.246 1.607 1.191 1.251 1.123
JR-1 1.146 0.905 1.123 1.313 1.740 1.874 1.887 1.510
JR-2 1.148 0.905 1.126 1.320 1.755 1.892 1.906 1.519

RGM-1 1.127 0.910 1.115 1.280 1.641 1.732 1.764 1.444
AGV-1 1.046 0.978 1.103 1.165 1.279 1.306 1.330 1.189

GH 1.150 0.898 1.112 1.295 1.693 1.833 1.843 1.487
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Таблица 3
Химический состав образцов обсидиана и СО, мас. %

Таблица 4
Химический состав образцов мозаичного стекла [40], мас. %

Образец Na2O SiO2 CaO MnO Fe2O3 CuO PbO SnO2 Sb2O3
G111 11.24 60.4 8.23 0.50 0.30 0.01 8.45 3.82 0.05
G112 22.43 61.8 7.23 0.42 0.89 0.11 0.10 0.01 2.13
G113 16.79 67.0 7.23 0.80 0.84 0.12 0.28 0.02 1.64
G114 22.78 62.2 7.00 0.71 0.82 0.09 0.14 0.01 1.52
G115 25.42 61.8 5.03 0.30 1.33 0.22 0.09 0.02 1.00
G116 24.31 60.8 7.13 0.63 0.71 0.78 0.35 0.11 0.24
G117 24.10 60.6 7.13 0.53 0.68 1.07 0.57 0.19 0.18
G118 23.42 61.1 7.16 0.54 0.73 1.01 0.58 0.14 0.18
G119 22.73 60.8 8.44 0.82 1.13 0.10 0.11 0.01 0.41
G120 17.89 63.0 11.01 0.93 1.08 0.11 0.13 0.04 0.09
G121 17.60 63.3 7.91 0.66 1.05 1.45 1.66 0.07 0.31
G122 14.34 54.8 7.63 1.08 2.49 3.78 6.83 2.47 0.06
G123 18.43 63.6 7.84 1.43 1.22 0.32 1.62 0.01 0.01
G124 13.76 65.6 5.15 0.48 1.67 2.47 4.90 0.57 0.35
G125 13.13 70.8 5,63 1.43 0.67 - 0.01 - 0.04
G126 12.45 66.7 7.82 2.59 0.65 2.39 - 0.01 0.11
G127 11.11 71.8 6.61 2.08 0.81 0.07 0.01 - 0.01
G128 14.61 75.2 4.71 0.07 1.61 0.19 - - -
G129 10.38 66.8 9.11 0.69 2.26 2.95 0.20 0.02 0.05

Таблица 5
Относительные удельные интенсивности  (Irel) аналитических линий для образцов стекла (Rh-анод,
50 кВ, d0 = 100 мкм Be, образец сравнения СГД-1A)

Образец Na2O MgO Al2O3 SiO2 P2O5 K2O CaO TiO2 MnO Fe2O3
Obs P 3.61 0.01 12.11 74.66 0.01 5.21 1.11 0.21 0.054 2.4
Obs B 3.0 0.01 14.91 53.55 0.01 0.74 9.45 1.6 0.164 11.72
Obs G 3.13 0.01 10.72 79.65 0.01 5.48 0.52 0.07 0.04 0.09
Obs K 3.15 0.01 10.51 72.46 0.01 4.21 1.27 0.26 0.04 1.96

NBS278 4.84 0.23 14.15 72.97 0.036 4.16 0.983 0.245 0.052 2.04
JR-1 4.1 0.09 12.89 75.41 0.02 4.41 0.63 0.1 0.1 0.96
JR-2 4.03 0.05 12.82 75.65 0.01 4.45 0.45 0.09 0.11 0.86

RGM-1 4.07 0.275 13.72 73.45 0.048 4.3 1.15 0.267 0.036 1.86
AGV-1 4.26 1.53 17.15 58.84 0.49 2.92 4.94 1.05 0.09 6.77

GH 3.85 0.03 12.5 75.8 0.01 4.76 0.69 0.08 0.05 1.34

Образец CuKα ZnKα PbLβ1 SrKα SnKα BaKα RhKαкг RhKαнкг
G111 1.088 1.090 0.925 0.666 0.438 0.353 0.504 0.948
G112 1.528 1.541 1.565 1.594 1.429 1.007 1.578 1.426
G113 1.471 1.483 1.496 1.503 1.372 1.043 1.480 1.364
G114 1.527 1.540 1.563 1.588 1.276 1.122 1.572 1.406
G115 1.616 1.630 1.647 1.681 1.602 1.303 1.673 1.440
G116 1.567 1.580 1.535 1.529 1.479 1.362 1.500 1.325
G117 1.548 1.560 1.483 1.451 1.372 1.250 1.402 1.283
G118 1.538 1.550 1.477 1.444 1.371 1.247 1.395 1.281
G119 1.506 1.519 1.540 1.566 1.552 1.403 1.564 1.357
G120 1.426 1.437 1.453 1.474 1.487 1.429 1.478 1.300
G121 1.426 1.435 1.304 1.192 1.054 0.985 1.095 1.135
G122 1.060 1.056 0.813 0.631 0.455 0.391 0.504 0.885
G123 1.425 1.434 1.369 1.252 1.125 1.098 1.149 1.158
G124 1.278 1.280 1.136 0.835 0.641 0.585 0.691 0.968
G125 1.524 1.537 1.574 1.620 1.676 1.621 1.646 1.386
G126 1.356 1.364 1.252 1.265 1.286 1.254 1.278 1.168
G127 1.450 1.461 1.486 1.522 1.563 1.522 1.539 1.322
G128 1.657 1.671 1.680 1.730 1.790 1.745 1.758 1.433
G129 1.321 1.328 1.187 1.184 1.183 1.164 1.188 1.121
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Таблица 6
Средние величины и стандартные отклонения компонентов стекла (мас. %) в прозрачных эмалях
(S. Rohrs, H. Stege, 2004 [77])

1500-1649 гг.(N = 269) 1650-1799 гг. (N = 45) 19 век (N = 75)
Компоненты Среднее

значение s Среднее
значение s Среднее

значение s

Al2O3 2.4 0.8 2.8 0.9 1.3 1.2
SiO2 61.8 10.6 60.8 10.8 48 9.3
P2O5 0.3 0.5 0.03 0.09 0.06 0.3

Cl 0.6 0.3 0.3 0.3 0.2 0.4
K2O 4.6 2.1 5.5 2.8 8 3.9
CaO 4.5 2.1 3.1 2.1 1.7 1.7
TiO2 0.06 0.06 0.04 0.03 0.01 0.02
SrO 0.03 0.03 0.01 0.01 0.01 0.01
BaO 0.17 0.2 0.09 .09 0.1 0.2
PbO 2.5 3.8 13.8 12.4 32.4 8.2

S (окрашивающие
оксиды) 7.8 4.3 9.3 6 2.8 3.1

N – число измерений для отдельных фрагментов

Рис. 7. Рентгеновские спектры стёкол различной окраски, P. Hoffmann и др. [58]
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Таблица 7
Содержания красящих элементов в цветных стёклах

Цвет Fe Cu Sr Sn Sb Ba Pb
Молочно-

белый
+++* ++

Белый ++ + +++
Жёлтый +++ +++
Зелёный + +++ +++

Красно-бурый ++ + + ++ +++
Оранжевый +++ ++ +++ +
Пурпурный + +++ +++ +++

Чёрный +++ ++ + ++ ++
Голубой +++ ++ + +

Жёлтоватый ++ +++ + + ++
 Примечание: +++ - элемент доминирует; ++ - средняя концентрация; + - низкая концентрация.

Изделия из Богемского стекла 16-го века
исследовали Wegstein M. и др. [148] с помощью
TXRF спектрометра EXTRA II. На подложку из
плексигласа помещали несколько десятков
микрограмм стекла с крупностью частиц
порядка нескольких микрометров. Авторы
сравнивали несколько стеклянных изделий

близких по времени и месту изготовления. На
рис.  8 представлены изображение вазы из
Богемского стекла и TXRF-спектры для трёх
образцов стекла (A, B и C), полученные в
этой работе. Видно отличие интенсивностей
Mn и Fe, K и Ca, а также следов Rb, Sr и Pb.

Рис. 8. Ваза из богемского стекла (a) и TXRF-спектры трёх образцов стекла (b) [148]
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Существенное отличие содержаний ряда
элементов для исследуемых образцов
позволило однозначно ответить на
поставленные исследователями вопросы об
их принадлежности даже при использовании
простой подготовки проб и качественной
оценке интенсивностей пиков отдельных
линий. P. Wobrauschek и др. [135, 136] изучали
кельтские стёкла различного цвета (третий-
первый века до н.э.) с помощью ЭДРФА. Hoffmann
P. и др. [60] при исследовании белых, оранжевых,
зелёных и коричневых стеклянных бусин из
женских захоронений 6-8 веков н.э. пришли к
заключению о том, что надёжные оценки можно
сделать только с использованием нескольких
аналитических методов: ЭДРФА, сканирующей
электронной микроскопии, EPMA и рентгеновской
дифракции.

  Результаты исследования с помощью
мобильного микро-РФА спектрометра ARTAX
многоцветного кувшина, датированного 1564 г.,
показали ошибочность такой датировки [27].
Измерения позволили идентифицировать арсенат
свинца как компонент непрозрачных белых
участков эмали кувшина в отличие от эмалей
16-го века, которые содержали оксид Sn в
наполнителе, обогащённом Pb. Эмаль с зелёным
оттенком содержала Cr, который является
маркёром при датировании изделий 19-го века.
Кроме того, в прозрачной желтоватой эмали из
этого фрагмента обнаружен в значительных
количествах уран. Известно, что U добавлялся в
стекло и использовался при получении эмали,
только начиная с 30-х годов 18-го века. Даже эта
качественная информация показывает, что
принятая музеем датировка кувшина (16 век)
должна быть отвергнута. Этот вывод хорошо
согласуется с результатами искусствоведческих
исследований кувшина.

В ряде работ представлены результаты
изучения радужного стекла [149, 150]. Такой
эффект получается, если на материал основы
нанести очень тонкий слой стекла с существенно
отличающимся коэффициентом преломления.
Радужное стекло вызывает постоянный интерес
для общественных и частных коллекций со
времени начала его производства. Самые
известные производители этого типа стекла
Тиффани в США (патент 1881  г.)  и Лоэтц в
Австрии (патент 1898 г.) [150]. Из-за
возрастающего потока подделок
активизировались разработчики объективных
методов классификации и оценки происхождения
подобных образцов стекла, основывающихся не
только на эстетических и стилевых критериях, но
и на результатах исследования их химического
состава.

Исследования показали, что толщина
поверхностного слоя радужного стекла Тиффани
составляет 50-100 мкм, для радужного стекла из
Лоэтца 100-300 мкм и для образцов современного
стекла 100-250 мкм. В табл. 8 представлены
данные по химическому составу артефакта

радужного стекла из Лоэтца (результаты для
SEM-EDS и РФА). Видно существенное отличие
основы и покрытия по содержаниям Ca, Ag и Pb.
Естественно, это различие химического состава
сказывается на величине относительных
удельных интенсивностей  (Irel) аналитических
линий образца радужного стекла и основы
(табл. 9). Особенно значимо это отличие для
аналитических линий, расположенных с
коротковолновой стороны от L-краёв поглощения
Pb, например, для AgKα-линии .

Azzoni C.B. и др. [151] использовали EPMA
при исследовании витражного стекла из
монастыря 15-го века (Италия). Исследуемые
стёкла определены как калий-кальциевые с
добавлением P2O5 и низким содержанием SiO2.
Garcia-Heras M. и др. [152] исследовали методами
РФА, ЭДРФА и рентгенофазового анализа
цветные стёкла, изготовленные во 2 веке до н.э.
Wolf  S.  и др.  изучали химический состав и
технологию производства цветных стёкол 5-6
веков н.э. с помощью волнового РФА [153].

Проблема неоднородности
исследуемых материалов

В [31, 32] обращалось внимание на то, что
в случае применения СИРФА и микро-РФА
спектрометров при исследовании порошковых
материалов очень резко встаёт проблема
неоднородности. Отмечалось, что некоторые
авторы, использующие эти варианты РФА,
некритично применяют способ фундаментальных
параметров. Для цветных стёкол исследователи
отмечали наличие в однородной стеклянной
матрице небольших сферул из металлической
меди [55, 154], размером менее микрометра.
Отмечается, что размер частиц, содержащих
медь, в диапазоне от менее 50 нм до нескольких
сот нанометров определяет цветовой оттенок
стекла [47]. Такие колебания крупности частиц не
порождают проблем для большинства
аналитических линий в рентгеновском диапазоне.
Однако следует иметь ввиду, что для отдельных
образцов старинного стекла возможны
вкрапления размером в десятки микрон [55].

При решении некоторых археологических
задач желательно выполнить измерения без
изменения исходных образцов. При этом
отдельные осколки стекла могут не отвечать
требованиям идеального образца: гладкая
поверхность, насыщенный слой, однородность и
др. В интересной работе Roedel T. и др. [29]
представили краткий обзор публикаций по оценке
влияния крупности частиц на результаты РФА.
Сами авторы исследовали влияние крупности
частиц на результаты количественного анализа
стёкол в случае применения
энергодисперсионной микро-РФА спектрометрии.
Они оценили это влияние для частиц с размерами
от 50 мкм и до более 1 мм. Отмечена сложная
зависимость интенсивности
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Таблица 8
Химический состав артефакта радужного стекла из Лоэтца (образец L35b) [150], мас. %

Материал Na Si Cl K Ca Ag O Pb
Стекло-основа 2.4 34.3 0.4 12.0 5.4 - 44.7 0.4
Слой радужного стекла 2.0 30.7 0.7 11.0 0.6 1.1 39.5 14.4

Таблица 9
Относительные удельные интенсивности  (Irel) аналитических линий образца радужного стекла (Rh-анод, 50 кВ, d0 =
100 мкм Be, образец сравнения СГД-1A)

Материал NaKα SiKα ClKα KKα CaKα AgKα PbLα
Стекло-основа 1.112 1.314 0.984 0.906 0.741 1.286 1.275
Слой радужного стекла 1.002 1.104 0.776 0.661 0.557 0.317 0.741

флуоресцентного излучения от этого фактора. На
поведение интенсивности влияли общий
химический состав стекла, конфигурация  и объём
частиц,  диапазон энергий и характеристики
применяемых поликапиллярных линз. Всё это
невозможно учесть простыми приёмами. В этой
работе экспериментально подтверждены выводы
Н.Ф. Лосева и др. [155, 156] о том, что для частиц
класса “грубых” влияние крупности частиц
существенно снижается. Так, например, при
крупности частиц в 1 мм относительное
стандартное отклонение, связанное с
неоднородностью образца, было в пределах 15
%, что сопоставимо с результатами, полученными
для “идеальных” образцов. При измерениях для
проб с меньшими размерами частиц, особенно в
диапазоне от 100 до 300 мкм, получены
неудовлетворительные результаты, которые
можно было рассматривать только как
качественные данные. Уменьшение размеров
частиц до 50 мкм обеспечивало получение
приемлемой правильности.

В заключение необходимо отметить тот
факт, что для образцов стекла с большим
содержанием свинца или олова толщина
насыщенного слоя даже для коротковолнового
излучения составляет всего лишь десятки
микрометров. Так, например, для SnKα в глазури
величина d < 100 мкм. Это существенно
отличается от аналогичной величины для горных
пород - более 1500 мкм (CRM SGD-1). Точно
также изменяется толщина тонкого слоя.
Например, если для горных пород критерию
тонкого слоя соответствует 22 и 1 мкм для SnKα и
CuKα, то для глазури получим 0.17 и 0.01 мкм
соответственно.

Заключение

Анализ примеров применения
рентгеновских методов для исследования
материалов или объектов из cтекла, имеющих
археологическую, историческую или
художественную ценность показал, что в ряде
случаев разработанные ранее методики РФА,
ориентированные на решение других задач,
можно использовать в рассматриваемой области
без существенных изменений. Это, в частности,
относится к изделиям из вулканического стекла
(обсидиана) и образцам римского стекла.
Подобные задачи решались в лабораториях
геологического профиля и в заводских
лабораториях стекольной промышленности. В
некоторых случаях удовлетворительные решения
авторам удавалось найти, только применяя
сочетание нескольких методов. Несколько иначе
выглядит задача исследования, а также анализ
некоторых материалов без изменения образцов в
случае применения микро-РФА спектрометров.
Для удовлетворительного решения таких задач
необходимо привлечение современного арсенала
теоретических и экспериментальных разработок.
Очень важно, что исследователи активно
работают над составлением баз данных по
различным видам стекла и в зависимости от
места его изготовления. Результаты
теоретической оценки взаимных влияний
элементов при рентгенофлуоресцентном анализе
некоторых видов стекла, выполненные в
настоящей работе, показали необходимость
учёта взаимных влияний элементов -
относительные удельные интенсивности  (Irel)
аналитических линий для некоторых элементов
только для исследованных образцов изменялись
при переходе от античного стекла и обсидианов к
образцам мозаичного или радужного стекла
в 2-5 раз.
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THE ESTIMATION OF INTERELEMENT EFFECTS IN STUDYING GLASS
MATERIALS OF CULTURAL HERITAGE BY X-RAY SPECTRAL ANALYSIS

Revenko A.G.
     Discussed are special features of the X-ray spectral analysis in solving different problems, related to

the study of glass materials or objects, which are of archaeological, historical or artistic value. The following
objects were considered: various dishes and jewellery, colour pigments for glass, paintings on glass, vitreous
coating of ceramics and others. The study of a chemical composition of particular materials, for example,
obsidian or raw materials for the production of glass is necessary very often in order to determine their sites.
Essential attention was given to the technology of sample preparation for analysis and the problem of
inhomogeneity of materials under study, and also techniques for the conversion of experimental intensities into
concentrations of elements determined. The analysis of the examples of X-ray method applications for the study
of the objects considered showed that in a number of cases the earlier-developed XRF techniques,
concentrated on the solution of other problems, can be used in the field considered without substantial changes.
The similar problems were solved in geological and research laboratories in glass industry. The increasing
number of publications on these topics is noted.

Key words: x-ray spectral analysis, estimation of the interelement effects, glass materials of cultural
heritage
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