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Резюме. В ходе работы исследованы бронзовые заклепки кожаного сосуда из могильника 
Кичигино-I. Данные изделия имеют маленький размер и интенсивно корродированы, что дела-
ет невозможным их зачистку до металла. Исследование патинированной поверхности проводи-
лось методом рентгенофлуоресцентного анализа (РФА) патины и реликтового металла растро-
вой электронной микроскопией (РЭМ). Результаты анализа показали, что заклепки изготов-
лены из мышьяково-оловянных бронз с примесью свинца. Патина качественно соответствует 
составу исходного металла, но имеет различия, определяемые соотношением ее компонентов. 
Различия количественных соотношений не превышают 100% относительных, характер измене-
ний предсказать невозможно. Они могут происходить в сторону как увеличения, так и умень-
шения содержания каждого из второстепенных компонентов (мышьяка, олова) в патине. Сопо-
ставление результатов РФА и РЭМ показало, что РФА с определенной точностью отражает со-
став исходного металла с систематическим завышением содержаний свинца, олова, мышьяка. 
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Abstract. Th e paper investigates bronze rivets of a leather vessel from the burial ground of Kichigino-I. 
Th ese products of a small size are intensively corroded, which makes it impossible to strip them down 
to metal. Th e study of the patinated surface was carried out by X-ray fl uorescence analysis (XRF) 
of patina and relic metal by scanning electron microscopy (SEM). Th e results of the analysis showed 
that the rivets were made of arsenic-tin bronzes with an admixture of lead. Th e patina qualitatively 
corresponds to the composition of the original metal, but has diff erences determined by the ratio of its 
components. Diff erences in quantitative ratios do not exceed 100% relative, the nature of the changes 
cannot be predicted. Th ey can change both in the direction of increasing and decreasing the content 
of each of the minor components (arsenic, tin) in the patina. Comparison of the results of XRD and SEM 
showed that XRD refl ects the composition of the parent metal with a certain accuracy, with a systematic 
overestimation of the contents of lead, tin, and arsenic.
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Введение
Исследование цветного металла археологических предметов важно для по-

нимания технологий и направлений взаимодействий древних обществ. Прак-
тика показывает, что предметы на основе медных сплавов покрыты слоем патины 
разной толщины, плотности и состава. Патина, состоящая из солей и оксидов ме-
таллов, искажает результаты анализа состава самого металла. Для получения дан-
ных о нем перед проведением анализа необходимо зачищать поверхность металличе-
ского изделия от окислов. Однако это не всегда возможно по нескольким причинам. 
Дело в том, что значительные коллекции древних артефактов хранятся в музеях, при 
этом практически не допускаются какие-либо манипуляции, связанные с изменени-
ем их целостности. В том числе и снятие патины для подготовки предмета к анали-
зу. Другим ограничением является интенсивное корродирование предмета до такой 
степени, что металл теряет свою целостность и сохраняется только в виде редких ре-
ликтов размером менее 1 мм.



139THEORY AND PRACTICE OF ARCHAEOLOGICAL RESEARCH      2022 • 34 (4)

© I. A. Blinov, A. D. Tairov Journal homepage: http://journal.asu.ru/tpai/index

Бронзовые изделия, покрытые патиной, имеют тот же самый качественный состав, 
что и исходный металл, из которого они сделаны. Обычно патинирование ведет к за-
вышению определяемого содержания примесей в 1,5–2 раза (Блинов, Таиров, Юминов, 
2017; Блинов, Таиров, 2018), а в более толстой патине — в 3–5 раз (Черных, Луньков, 
2009, с. 82). «Проведенные исследования показали, что практически всегда в окислен-
ной зоне изделия происходит увеличение содержания олова (Sn), сурьмы (Sb), мышья-
ка (As), железа (Fe) и, в меньшей степени, цинка (Zn). Содержание свинца (Pb) изменя-
ется слабо, а серебро (Ag) проявляет себя неустойчиво» (Черных, Луньков, 2016, с. 250). 

Исследование состава металла и патины наконечников стрел с поселения Боро-
вое-III (Верхнее Приобье) показало, что в патине по сравнению с металлом происхо-
дит уменьшение в процентном отношении количества меди (Cu) в 1,1–1,4 раза, ино-
гда до 1,9 раза. Одновременно в патине, по сравнению с металлом, возрастает количе-
ство олова (Sn) — в 1,2–2,9 раза, редко в 4,2 раза, мышьяка (As) — в 1,0–2,0 раза, реже 
до 2,8 раза, свинца (Pb) — в 1,0–2,0 раза, иногда в 3,9 раза, сурьмы (Sb) — в 1,3–1,8 раза, 
редко в 2,3 раза (Тишкин, Кунгуров, Лихачева, 2014).

Материалы и методы
Для исследования нами были выбраны три бронзовые заклепки кожаного сосу-

да из погребения 2-й половины VII в. до н.э. в могильной яме 1 кургана №5 некропо-
ля Кичигино-I. Сосуд находился слева от головы погребенного, рядом с ним найдены 
фрагменты деревянной чаши, край которой украшали две обкладки в форме стилизо-
ванной головы хищной птицы, изготовленные из толстой золотой фольги (рис. 1) (Та-
иров, 2015, с. 302, 312). Материалы погребения хранятся в музее «Народы и техноло-
гии Урала» Южно-Уральского государственного университета. Заклепки (НВМ-6, инв. 
№Р1 41К1-5) цилиндрической формы длиной 3,8–4,7 мм и диаметром 2,0–2,4 мм (рис. 
2). Их состав сначала был исследован неразрушающим рентгенофлуоресцентным ана-
лизом (РФА). Спектральное разрешение 220 эВ. Метод анализирует поверхность из-
делия и позволяет определять элементы тяжелее титана (Ti). Таким образом, на неза-
чищенных поверхностях игнорируются такие элементы, как водород (Н), углерод (С), 
кислород (О), сера (S) и хлор (Cl), которые связываются с металлом при его окислении. 
При анализе исследуемый предмет должен закрывать окно детектора площадью око-
ло 1 см2. Исследования проведены на приборе Innov Xa, режим Process Analytical, вре-
мя экспозиции 30 с. Чувствительность прибора составляет 0.1%. 

Затем заклепки разрезались поперек и срезами монтировались в шашку эпок-
сидной смолы. Полученный препарат механически полировали и для исследования 
напыляли углеродом. Последующие исследования проводились на растровом элек-
тронном микроскопе (РЭМ) Tescan Vega 3 sbu, оснащенном энергодисперсионным 
спектрометром (ЭДС) Oxford Instruments X-act. Время набора спектра 120 с, уско-
ряющее напряжение 20 кВ. Спектральное разрешение 114 эВ. Спектрометр позво-
ляет определять элементы тяжелее бора (В), однако из-за углеродного напыления 
количественное определение углерода невозможно. Поэтому весь углерод исключа-
ется из анализа. Обработка спектров проводилась с помощью программы Inca, ко-
торая позволяет редактировать количество анализируемых элементов, в частности, 
исключать из анализа.
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Рис. 1. Положение кожаного сосуда с бронзовыми заклепками при раскопках могильника

Fig. 1. Position of a leather vessel with bronze rivets during the excavation of the burial ground

Рис. 2. Заклепки, извлеченные из кожаного сосуда

Fig. 2. Rivets removed from a leather vessel

При обработке результатов использованы концентрации, выраженные в абсолют-
ных процентах, показывающие концентрации компонентов. Далее абсолютные процен-
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ты в тексте не упоминаются. Соотношение и изменение измеренных значений концен-
траций по сравнению с какими-либо базовыми значениями выражено в процентах от-
носительных. Для избегания путаницы при обсуждении изменения концентрации ука-
зывается, что проценты относительные.

Результаты
Размеры заклепок не позволяют полностью закрыть окно детектора РФА, однако 

по данным анализа сумма близка к 100%, что дает основания полагать об удовлетво-
рительных условиях набора спектра. По данным РФА заклепки изготовлены из оло-
вянно-мышьяково-свинцовых бронз (Cu+Sn+As+Pb). Содержание меди в патине трех 
проанализированных заклепок колеблется в пределах 69.6–88.3 мас.%, олова — 6.0–
25.5 мас.%, мышьяка — 2.7–4.1 мас.%, свинца — 0.7–2.0 мас.% (табл. 1) (Блинов, Таи-
ров, 2021, с. 152–153).

Таблица 1
Состав заклепок по данным РФА, мас.%

Tab. 1
Composition of rivets according to XRF data, wt.%

Номер пробы Cu Pb As Sn Fe Сумма

НВМ-6а 77.8 0.7 4.1 16.6 0.8 100.0

НВМ-6б 88.3 2.0 3.2 6.0 0.5 100.0

НВМ-6в 69.6 0.8 2.7 25.5 0.8 99.3

Исследования на РЭМ показали, что в заклепках сохраняются частицы реликтово-
го металла. Патина интенсивно развита в межзерновом пространстве. Зерна металла 
изолированы веществом патины. Размер реликтовых зерен металла не превышает 100 
мкм (рис. 3). Реликтовый металл не в полной мере отражает состав исходного метал-
ла, из которого было изготовлено изделие, так как коррозия происходит неравномер-
но. В первую очередь окисляются менее устойчивые фазы, предохраняя от окисления 
соседние зерна. Как правило, эти фазы имеют другой состав и при коррозии они утра-
чиваются безвозвратно.

Исходный металл представлен мышьяково-оловянными бронзами (Cu+As+Sn), со-
держание мышьяка варьирует в пределах 0.58–1.80 мас.%, а содержание олова — 0.73–
5.43% (табл. 2). При этом металл не однороден, что, возможно, связано с ликвацией 
в исходных изделиях.

Патина не однородна. По данным, полученным на РЭМ, она состоит преимуще-
ственно из куприта с примесями или микровростками кислородных соединений 
мышьяка и олова с индивидуализированными выделениями серебра (Ag), сульфата 
свинца — англезита и соединений висмута (Bi) и свинца. Куприт и англезит диагно-
стированы по количественному анализу РЭМ с ЭДС. Куприт как оксид меди с атомным 
соотношением Cu:O, близким к 2:1, англезит — по наличию на спектре характеристи-
ческих линий Pb, S, O и соотношению, соответствующему PbSO4.
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Основная масса патины, представленная преимущественно купритом, не однород-
на по составу (табл. 3). По данным точечных ЭДС анализов содержание As2O5 не регу-
лярно и достигает 6.95%, SnO2 — 30.02%, отмечены также редко встречаемые приме-
си Sb2O3, PbO, SiO2, SO4 и Cl. Куприт, как правило, химически чистый, его кристалли-
ческая решетка не позволяет включать примеси Sn, As и др. Однако в данной ситуа-
ции РЭМ не разрешает других минералов-вростков, содержащих эти элементы. В свя-
зи с этим анализы условно считаются купритом.

Рис. 3. Типичное строение интенсивно корродированной бронзовой заклепки: Ag — 
металлическое серебро; Pb–Bi — сплав свинца и висмута; Brz — реликты As-Sn-бронзы; Ptn — 

патина

Fig. 3. Typical structure of a heavily corroded bronze rivet: Ag — metallic silver; Pb–Bi — an alloy 
of lead and bismuth; Brz — relics of As-Sn-bronze; Ptn — patina

Таблица 2
Состав реликтового металла заклепок, мас.%

Tab. 2
Th e composition of the relic metal of rivets, wt.%

Заклепка Анализ Cu As Sn Сумма

НВМ-6а 21799i 96.05 1.80 2.17 100.02

НВМ-6а 21799d 96.52 1.36 1.92 99.8

НВМ-6б 21800d 98.51 1.21 0.73 100.44

НВМ-6в 21801e 94.64 0.58 5.43 100.65
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Англезит образует небольшие выделения размером 2–5 мкм, реже до 10–15 мкм. 
Обособленные выделения встречены только в заклепке НВМ-6б. Сплав свинца и висму-
та (Pb+Bi) встречается крайне редко, он образует капли размером до 1–3 мкм, кото-
рые отмечены в реликтах зерен бронзы. Капли этого сплава также являются реликто-
выми металлическими фазами. Крайне редко встречаются также зерна металлическо-
го серебра размером до 1–2 мкм, которые образуются по периферии реликтовых зе-
рен бронзы среди куприта. Зерна металлического серебра формируются при окисле-
нии меди и перераспределении серебра. Серебро, как более устойчивый к окислению 
металл, накапливается в самородном виде.

Таблица 3
Состав патины минеральных фаз. Результаты точечного анализа, мас.%

Tab. 3
Th e composition mineral phases of the patina. Point analysis results, wt.%

Заклепка Анализ SiO2 SO3 Cl Cu2O As2O5 SnO2 Sb2O3 PbO Сумма Примечание

НВМ-6а 21799b   94.31 1.6 3.92     99.83 Куприт

НВМ-6а 21799c   92.27 1.34 5.72     99.32 Куприт

НВМ-6а 21799g 1.11 61.54 6.95 30.02   0.71 100.35 Оксид меди

НВМ-6а 21799g’ 1.2 53.76 3.6 27.15 0.81 0.53 87.04 Смесь оксидов, 
карбонат?

НВМ-6а 21799h   100.17         100.17 Куприт

НВМ-6б 21800b 0.4 0.3 0.51 91.7 0.68 0.45 94.04 Оксиды, карбо-
наты меди?

НВМ-6б 21800c       99.18 0.73   99.91 Куприт

НВМ-6б 21800e   25.83       74.17 100 Англезит

НВМ-6в 21801d 97.14 3.71 100.84 Куприт

Однако точечные ЭДС анализы не дают представительной картины для сопоставле-
ния состава реликтового металла и патины, а также результатов РЭМ-ЭДС и РФА. Из-
за малого количества имеющегося вещества проведение химического анализа закле-
пок затруднено, поэтому на РЭМ с ЭДС были набраны и рассчитаны спектры по растру, 
т.е. с площади около 1 мм2. В анализируемую область входили как реликтовый металл, 
так и патина. Для сопоставления с данными РФА набранные спектры были рассчита-
ны с наличием легких элементов (ЛЭ), атомный номер которых меньше титана, и с ис-
ключением таковых из анализов.

Растровые анализы показали, что содержание легких элементов около 10% (9.18–
11.3%), содержание мышьяка в заклепках НВМ-6а и НВМ-6в около 1%, а в заклеп-
ке НВМ-6б не определяется (табл. 4). Содержание олова различно, минимальная его 
концентрация отмечена в заклепке НВМ-6б — 0.70–0.79%, а максимальное в заклеп-
ке НВМ-6в — 7.78–8.93%. Исключение легких элементов «увеличивает» определяемые 
концентрации второстепенных компонентов (мышьяка, олова) на 12–22% относитель-
ных, или приблизительно на 0.1 мас.% для As и 0.1–1% мас. для Sn.
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Таблица 4
Состав заклепок по спектрам, набранных по растру, мас.%

Tab. 4
Th e composition of the rivets by colors typed according to the raster, wt.%

Заклепка
Анализ O Si S Cl Cu As Sn Сумма Примечание

НВМ-6а
21799a 8.99

   
0.19 87.07 1.01 2.73 100 По растру

НВМ-6а
21799a  

   
  95.75 1.19 3.06 100 По растру, ЛЭ исключены

НВМ-6б
21800a 9.69

 
0.11 0.36 89.15   0.7 100 По растру

НВМ-6б
21800a  

 
    99.21   0.79 100 По растру, ЛЭ исключены

НВМ-6в
21801a 10.82 0.18 0.3

 
79.99 0.93 7.78 100 По растру

НВМ-6в
21801a      

 
89.94 1.13 8.93 100 По растру, ЛЭ исключены

Обсуждение
В целом наблюдается различие между составом исходного металла и патины. Со-

отношение точечных ЭДС анализов и растровых (при исключении легких элементов) 
показывает, что измеренные концентрации изменяются неравномерно. Так, в НВМ-6а 
в патине по сравнению с металлом содержание мышьяка уменьшается с 1.36–1.80 мас.% 
до 1.19 мас.%, что соответствует уменьшению на 10–30% относительных. В то же вре-
мя содержание олова увеличивалось приблизительно на 1 мас.% абсолютный, с 1.92–
2.17 до 3.06 мас.%, что составляет увеличение на 40–60 относительных процентов. В за-
клепке НВМ-6в в патине происходит увеличение концентрации и мышьяка на отно-
сительные 90%, и олова — на 60%. В то же время в заклепке НВМ-6б и по результатам 
точечных ЭДС анализов, и по данным растровых исследований отмечается полное от-
сутствие мышьяка в патине, а в металле мышьяка — 1.21 мас.%. Определяемое содер-
жание олова в патине возрастает на относительных 10%. 

Прямое сопоставление данных РФА и РЭМ с ЭДС не совсем корректно, посколь-
ку РФА анализирует поверхность патинированного изделия, а РЭМ с ЭДС — поверх-
ность среза, т.е. центральную часть изделия. Кроме того, патина развивается нерав-
номерно и разрушает в первую очередь богатое оловом и мышьяком межзерновое 
пространство, что обедняет оставшийся металл легирующими компонентами. Всег-
да стоит помнить, что реликтовый металл в таких ситуациях не полностью соответ-
ствует исходному. Кроме этого, сопоставление разных анализов также несет в себе 
некоторую погрешность метода. Тем не менее сопоставление показывает, что в це-
лом РФА правильно определяет качественный состав за исключением привнесенного 
из почв железа (Fe). Содержание висмута и серебра в исходном металле было ниже 
предела обнаружения для обоих методов. Свинец при растровых анализах на РЭМ 
с ЭДС не обнаруживается, но, похоже, он накапливается во внешней зоне патиниро-
ванной заклепки. Разница в содержании мышьяка и олова между РФА и РЭМ с ЭДС 
отличается в сторону увеличения. По сравнению металла по данным ЭДС и патины 
по данным РФА в патине содержание мышьяка увеличено в 2.3–4.7 раза, а содержа-
ние олова — в 4.7–8.2 раза.



145THEORY AND PRACTICE OF ARCHAEOLOGICAL RESEARCH      2022 • 34 (4)

© I. A. Blinov, A. D. Tairov Journal homepage: http://journal.asu.ru/tpai/index

Заключение
Реликтовый металл интенсивно корродированных предметов, скорее всего, не со-

ответствует истинному составу исходного металла, так как легированный металл ча-
сто не однороден, разные части сплава имеют разную устойчивость к коррозии. Ис-
следования реликтов металла показали, что заклепки изготовлены из мышьяково-оло-
вянной бронзы с примесью свинца — металла, сходного по качественному составу, но 
отличающегося по количественному соотношению компонентов. Если сравнивать ре-
зультаты внутри метода РЭМ с ЭДС, то наблюдается незначительное изменение соста-
ва патины относительно металла. Эти изменения вызваны множеством факторов, ко-
торые не всегда возможно учесть, и могут происходить как в сторону увеличения, так 
и уменьшения содержания каждого из второстепенных компонентов (мышьяка, олова) 
в патине. Характер изменений соотношения не превышает относительных 100%. В то 
же время по непонятным причинам в патине заклепки НВМ-6б методом РЭМ с ЭДС 
совсем не обнаруживается мышьяк, ни в точечных анализах, ни при анализе по растру.

При сопоставлении состава металла, исследованного РЭМ с ЭДС, и внешней каймы 
патины, исследованной РФА, определяется привнос во внешнюю кайму железа, а так-
же существенное накопление свинца. Содержание мышьяка и олова увеличивается не-
равномерно. Накопление олова во внешней кайме происходит более активно, нежели 
мышьяка. В целом результат РФА с определенной точностью отражает состав исходно-
го металла с систематическим завышением легирующих компонентов — свинца, олова, 
мышьяка. Степень завышения для каждого элемента и каждого изделия может варьи-
ровать, и сложно предсказать, какова будет величина в каждом конкретном случае. В то 
же время анализ РФА по патинированной поверхности с определенной долей точно-
сти дает информацию о составе медных сплавов. Применение таких анализов, на наш 
взгляд, оправдано там, где по тем или иным причинам не возможно удаление слоя па-
тины. При этом исследователь должен понимать, каким методом и с какой поверхно-
сти были проведены измерения, и с осторожностью подходить к полученным данным.
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