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СРАВНИТЕЛЬНЫЙ АНАЛИЗ РЕЗУЛЬТАТОВ ИССЛЕДОВАНИЯ 
ХИМИЧЕСКОГО СОСТАВА СРЕДНЕВЕКОВЫХ 

СЕРЕБРЯНЫХ МОНЕТ МЕТОДАМИ СЭМ, РФА И ОЭС

© 2018 г.  Е. Ф. Шайхутдинова, Р. Х. Храмченкова , Б. А. Бакиров

В представленной работе проведен анализ результатов определения химического 
состава средневековых серебряных монет различными методами: оптическая эмиссионная 
спектроскопия (ОЭС), рентгено-флуоресцентный анализ (РФА) и сканирующая электронная 
микроскопия (СЭМ).Сравнительный анализ результатов ОЭС, РФА и СЭМ показал, что 
несмотря на то, что данные по концентрациям, полученным всеми методами, дали сопоставимые 
результаты по серебру, имеются различия при определении меди (в диапазоне 0,4…8,8 вес. %) 
и свинца (в диапазоне 0,4…4,2 вес.%). Для некоторых артефактов значения, полученные РФА 
почти в 5 раз выше, чем ОЭС. В тоже время показания содержания меди методом СЭМ и ОЭС 
практически идентичны, а значения концентраций свинца отличаются не более чем в 1,5 раза. 

Ключевые слова: археология, Золотая Орда, дирхем, химический состав, сканирующая 
электронная микроскопия, эмиссионный спектральный анализ, рентгено-флуоресцентный 
анализ.

Введение
Нумизматика на протяжении долго-

го времени в качестве методов изучения 
использовала в основном весовой анализ 
(определение плотности монеты), анализ 
рисунка чекана и сопоставление его с 
историческими источниками. Однако эти 
данные не обеспечивают полной инфор-
мацией относительно состава и структуры 
монет, т.е. сведений о рецептуре и техно-
логии изготовления. Для исследования 
многочисленного нумизматического мате-
риала необходимы новые современные 
подходы, основанные на синтезе истори-
ческих, археологически и естественнона-
учных методов. Это позволит всесторонне 
изучить и систематизировать уже имею-
щиеся данные и ответить на вопросы о 
производстве монет и распространении их 
по торговым путям древнего мира.

В настоящее время существует 
несколько методов исследования хими-
ческого состава и структуры материалов. 
Классическим методом изучения хими-
ческого состава монет является метод 
оптической эмиссионной спектроскопии 
(ОЭС), который наиболее точно описыва-
ет примесный состав материалов. Одна-
ко послойный состав данным методом 
сделать невозможно, кроме того, проба 
разрушается в процессе анализа, так как 

требуется значительная навеска материала 
для анализа.

Опыт применения сканирующей 
электронной микроскопии (СЭМ) (Храм-
ченкова, 2015) показал хороший резуль-
тат при изучении внутренней структуры 
монет. С помощью СЭМ возможно иссле-
дование химического состава с градаци-
ей распределения элементов по слоям, 
но точность анализа по микропримесям 
невысокая, а в некоторых случаях чувстви-
тельность метода не позволяет определить 
часть элементов. Метод также относится к 
разрушающим, поскольку для корректного 
анализа необходимо исследовать свежий 
излом, а в малом объеме рабочей камеры 
невозможно поместить всю монету.

Рентгеновская флуоресценция дает 
информацию о поверхностном соста-
ве объекта (на глубину около 20 мкм 
для серебра), но не позволяет проводить 
послойное исследование образца и опре-
делять изменение концентрации элемен-
тов с глубиной (Kantarelou, 2011; Tripathy, 
2010; Pitarch, 2011). Однако этот метод 
неразрушающий и при разработке мето-
дики исследования поперечных изломов 
способен дать достаточно четкую картину 
распределения химических элементов по 
структурным слоям монеты.
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В рамках работы по гранту РФФИ 
(РГНФ) № 16-11-16015 проведено изуче-
ние серебряных монет государства 
Джучидов (Золотой Орды) XIII–XV вв., 
что позволило помимо основной задачи 
разработать методику исследования хими-
ческого состава и провести сравнитель-
ное исследование трех инструментальных 
методов.

Методы 
Рентгено-флуоресцентный анализ 

проводился на РФА-спектрометре 
«Tornado» и «Mistral M1» (Bruker, Герма-
ния) в КФУ (Казань).

Поликапиллярный микро-рентгеноф-
луоресцентный спектрометр M4 Tornado 
позволяет определять элементный состав 
твердых, порошкообразных и жидких 
образцов в диапазоне от Na до U в точке 
диаметром 25 микрон в воздухе или ваку-
уме. Данный прибор дает возможность 
составлять карту распределения элемен-
тов по поверхности образца размером до 
33×17 см и строить 3D распределения 
элементов в образце. 

Mistral M1 является 
РФА-спектрометром для точного анализа 
массивных проб. Система может анализи-
ровать элементы начиная с Ti. Размер проб 
может достигать 100×100×100 мм.

Исследования СЭМ проводились 
на изломе монет методом оптической и 
электронной микроскопии на оборудова-
нии Axio Observer Z1, Axio Imager.Z2m и 
AURIGA CrossBeam c энергодисперсион-
ным спектрометром Inca X-Max в КНИТУ-
КАИ (Казань).

В ходе электронно-микроскопиче-
ского анализа использовался режим VPSE 
(детектирование вторичных электронов в 
режиме низкого вакуума) для визуализа-
ции общей морфологии покрытия в пано-
рамной съемке, а также для проведения 
микрозондового количественного и каче-
ственного анализа (20 кВ, 800 пА).

Сущность методики ОЭС заключа-
ется в следующем. Навеска образца 15 мг 
сжигается из кратера угольного электро-
да в дуге переменного тока до полного 
испарения. Время экспозиции для легко-
летучих элементов – 30 сек при силе тока 

8 А, после чего спектр перекрывается и 
образец дожигается при силе тока 18 А. 
Спектр, получаемый на дифракционном 
спектрографе ДФС-458, регистрируется на 
фотопластинках ПФС-03. Рабочая решет-
ка спектрографа № 3 с 1800 шт/мм. Фото-
пластинки проявляются и закрепляются в 
стандартных растворах, полученные спек-
трограммы фотометрируются на спектро-
фотометре МФ-2. Исследуемые образцы 
анализируются классическим методом 3-х 
эталонов с использованием государствен-
ных стандартных образцов, а также стан-
дартных образцов стекла. Проводимый 
анализ соответствует количественному 
анализу III категории точности. Исследо-
вание проводилось в Институте археоло-
гии им. А.Х. Халикова АН РТ (Казань).

Всего было проанализировано 43 
золотоордынских дирхема XIII–XV вв., из 
них:

1. ОЭС – 43 образца.
2. СЭМ – 27 образцов.
3. РФА на M4 Tornado – 16 образцов.
4. РФА на MistralM1 – 15 образцов.
Результаты
В качестве эталона принят наиболее 

точный метод – ОЭС, который позволяет 
определять наряду с основными элемента-
ми, слагающими металлическую матрицу, 
микропримеси. Этот вид анализа можно 
считать независимым определением, т.к. 
и РФА, выполненный на спектрометре 
«Tornado» и «Mistral M1», и СЭМ с энер-
годисперсионной приставкой использу-
ют один и тот же принцип возбуждения 
спектров – рентгено-флуоресцентный. 
Поэтому проведение аналитических иссле-
дований методом, принципиально отлича-
ющимся как по получению спектров, так и 
их фиксации, является важным элементов 
анализа химического состава для дока-
зательства достоверности полученных 
результатов.

Сравнительный анализ аналитиче-
ских методов определения химического 
состава показал, что аналитические данные 
по исследованию изломов методами СЭМ 
и РФА хорошо коррелируют с валовым 
составом, определенным ЭСА (рис. 1, б). 
Относительно различных методов можно 
выделить следующие результаты:
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1. Рентгено-флуоресцентный анализ, 
проведенный c помощью Tornado и Mistral 
1, показал высокую сопоставимость при 
определении содержания серебра в спла-
ве монет – 0,74% и 3,39% отклонений от 
результатов эмиссионного спектрального 
метода соответственно (рис. 1, а). Однако 
уже при определении содержания хими-
ческих элементов менее 5% отклонение 
результатов РФА от ОЭС резко возрастают. 
Так, например, отклонение по золоту для 
Tornado составляет 21,8%, а для Mistral 1 – 
49,2% (рис. 1, а).

2. СЭМ позволяет определять хими-
ческий состав не только по всей площа-
ди излома, но и отдельных включений и 
отдельных структурных слоев (рис. 2, а, 
б). Поскольку принцип измерения хими-
ческого состава основан на рентгеновской 
флуоресценции, отклонение аналитиче-
ских данных от результатов ЭСА соответ-
ствует РФА. Например, различие по сере-
бру составляет порядка 1,7%, а для золота 
– 69,5%. В части монет свинец и золото в 
суммарных спектрах по излому не выявле-
ны, т.к. чувствительность метода достаточ-
но низкая.

Выводы
Исследование валового химическо-

го состава золотоордынских серебряных 
монет XIII–XV вв. позволило провести 
сравнительный анализ результатов опре-

деления химического состава, полученно-
го различными аналитическими метода-
ми: ОЭС, РФА и СЭМ.

ОЭС подтвердил свою результатив-
ность в определении микропримесного 
состава. При этом необходимо учитывать, 
что данный метод определяет валовый 
состав содержания химических элементов 
в образце.

Определение химического состава 
с помощью РФА-спектрографа Tornado 
в вакуумной среде показал хорошую 
точность при исследовании поверхности 
при концентрации элемента не менее 5%. 

Измерение в воздушной среде рентге-
но-флуоресцентным методом (Mistral M1) 
примерно в 3 раза увеличивает ошибку 
измерения малых концентраций элемен-
тов.

В связи с большой погрешностью 
измерения РФА методы не позволяют 
количественно определить содержание 
микропримесей, и даже не всегда может 
обнаружить их на качественном уровне.

Сканирующая электронная микро-
скопия в связи с высокой разрешающей 
способностью позволяет измерять хими-
ческий состав отдельных точек или участ-
ков, за счет чего может выявить микро-
примесные особенности металлического 
сплава монеты.
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Рис. 1. Сравнительный анализ отклонений по химическому составу, полученных ОЭС, РФА и СЭМ.
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Рис. 2. Возможности измерения химического состава структурных слоев и включений с помощью 
СЭМ.


