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В статье проведён комплексный анализ возможностей и ограничений при-
менения портативного рентгенофлуоресцентного спектрометра (pXRF) 
для исследования археологических находок из бронзы с учётом специфи-
ки исследуемых объектов. Показано, что метод pXRF является эффектив-
ным для скринингового анализа элементного состава больших коллекций 
археологических бронзовых изделий. Установлены границы применимо-
сти метода pXRF в зависимости от элементного состава сплава и толщины 
патины на поверхности образца. Выявлены факторы, оказывающие вли-
яние на точность результатов: геометрия и качество поверхности, нали-
чие загрязнений и покрытий. Даны рекомендации по выбору наиболее 
подходящих участков для анализа и по оптимизации применения pXRF 
для достижения лучших результатов. Сделан вывод, что рентгенофлуо-
ресцентный метод с  использованием портативного анализатора может 
обеспечить идентификацию композиционных групп бронзовых сплавов 
с высокой точностью. Представлены методические аспекты применения 
pXRF-анализаторов для решения задач исследования элементного соста-
ва археологических бронз, включая вопросы калибровки оборудования по 
эталонным образцам, а также подходы к визуализации и интерпретации 
данных pXRF. Показано, что современные pXRF-анализаторы полноценно 
адаптивны для задач исследования археологических бронз и повсеместно 
интегрируются в комплекс комплементарных методов анализа. Результа-
ты настоящего обзора могут быть использованы для оценки надёжности 
ранее полученных данных и планирования новых исследований.
Ключевые слова: портативный рентгенофлуоресцентный спектро-
метр (pXRF), археологические находки из бронзы, патина, калибровка 
pXRF‑анализаторов, комплементарные методы.
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APPLICATION OF PORTABLE  
X‑RAY FLUORESCENCE SPECTROMETER FOR THE STUDY  

OF ARCHAEOLOGICAL BRONZES

The paper presents a comprehensive analysis of the possibilities and limitations 
of the portable X‑ray fluorescence spectrometer (pXRF) for studying archaeo-
logical bronze finds, considering the specifics of the objects. It demonstrates that 
the pXRF method is effective for screening the elemental composition of large 
collections of archaeological bronze items. The limitations of the pXRF method's 
application, influenced by the elemental composition of the alloy and the thick-
ness of the surface patina, have been established. The factors that affect the accu-
racy of the results — the geometry and quality of the surface, the presence of con-
taminants, and coatings — are revealed. Recommendations for selecting optimal 
sites for analysis and for optimizing the application of pXRF to achieve better 
results are offered. The paper concludes that the X‑ray fluorescence method, 
using a portable analyzer, can accurately identify composite groups of bronze 
alloys. Methodological aspects of applying the pXRF analyzer to solve problems 
related to the elemental composition of archaeological bronzes, including issues 
of equipment calibration by reference samples as well as approaches to visual-
izing and interpreting pXRF data, are presented. The paper shows that modern 
pXRF analyzers are fully adaptable for tasks related to archaeological bronze 
research and can be universally integrated into a complex of complementary 
methods. The results of this review can be used to evaluate the reliability of pre-
viously obtained data and plan new studies.
Keywords: portable X‑ray fluorescence spectrometer (pXRF), archaeological 
bronze, patina, pXRF analyzer calibration, complementary methods.
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ВВЕДЕНИЕ

Интеграция археологии с  естествен-
но-научными и техническими дисципли-
нами открывает широкие возможности 
для проведения исторических изыска-
ний. Потенциал современных аналити-
ческих методов в  значительной степе-
ни превосходит потребности археологи-
ческого исследования. По этой причине 
ориентироваться в них без специальной 
предварительной подготовки становит-
ся всё затруднительнее. Тем не менее, не-

смотря на сложности, междисциплинар-
ный формат остаётся наиболее перспек-
тивным подходом к производству новых 
знаний.

С точки зрения исследования есте-
ственно-научными методами среди мно-
жества археологических материалов 
бронзы можно считать одними из наи-
более информативных. Этому есть ряд 
причин. Бронза опосредованно отражает 
различные аспекты истории, в том чис-
ле социально-экономические взаимо-
отношения. Будучи используемой для 

Применение портативного рентгенофлуоресцентного спектрометра…
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создания сложных декоративно-при-
кладных изделий, она несла функцию 
маркера классового положения своего 
обладателя и потому часто служила объ-
ектом торговли. Кроме того, благодаря 
устойчивости бронз к коррозии, химиче-
ский состав и микроструктура её сплавов 
хорошо сохраняются под слоем патины. 
Являясь многокомпонентным сплавом, 
бронза обладает достаточной инфор-
мативностью своего состава, структур 
и  свойств для реконструкции техноло-
гии производства.

Несмотря на то, что число публика
ций, рассматривающих исследова-
ние археологических бронз с  приме-
нением междисциплинарного подхо-
да, остаётся ограниченным, интерес 
к  таким проектам продолжает расти 
(Zhushchikhovskaya, Buravlev 2021, 2022). 
А сам междисциплинарный подход, тре-
бующий своего развития, формулирует 
научную проблему методологическо-
го сопряжения различных дисциплин. 
Для  успешной реализации междисци-
плинарным проектам необходимы точ-
но сформулированные цели и  методи-
ческое обеспечение, соответствующее 
задачам исследования.

Археологические бронзовые предме-
ты — это уникальные носители истори-
ческой информации, которые не могут 
быть подвержены разрушению, что со-
ответствует устоявшемуся в науке трен-
ду на проведение анализа неразруша-
ющими методами. К  числу таких мето-
дов относится рентгенофлуоресцентная 
спектроскопия (XRF), осуществляемая 
в том числе посредством приборов-ана-
лизаторов в  портативном исполнении 
(pXRF). Эти  устройства, которые ранее 
были дорогими и сложными в использо-
вании, сегодня стали более доступными 
и удобными в эксплуатации.

В последние два десятилетия наблю
дается тенденция к  расширению функ-
циональных возможностей pXRF‑анали
заторов. Современные компактные мо-
дели не требуют использования газовых 
защитных атмосфер и  могут работать 
в течение длительного времени в режи-
ме поточной съёмки. В наше время они 

позволяют исследователям проводить 
in situ анализ на месте раскопок и в усло-
виях музея, без необходимости отправки 
образцов в лабораторию.

Цель данной работы состоит в изуче-
нии возможностей и ограничений мето-
да pXRF для дальнейшего определения 
потенциала его применения в элемент-
ном анализе материала археологических 
бронзовых сплавов.

1. ФИЗИЧЕСКИЙ ПРИНЦИП 
РЕНТГЕНОФЛУОРЕСЦЕНТНОЙ 

СПЕКТРОСКОПИИ

1.1. Физический принцип 
метода XRF

Метод XRF основан на явлении по-
глощения атомом рентгеновского излу-
чения и передачи энергии внутреннему 
электрону. Если первичное рентгенов-
ское излучение обладает достаточной 
энергией, электроны выбрасываются из 
внутренних оболочек и образуют вакан-
сии. Такие вакансии создают нестабиль-
ный атом, а когда он возвращается в ста-
бильное состояние, электроны из внеш-
них оболочек переходят во внутренние. 
Во  время этого процесса испускает-
ся характерное рентгеновское излуче-
ние с энергией, равной разности между 
двумя энергиями связи соответствую-
щих атомных оболочек. Поскольку каж-
дый элемент содержит уникальный на-
бор энергетических уровней, то каждый 
соответственно производит рентгенов-
ские лучи с уникальным набором энер-
гий. Подробнее основы рентгенофлуо-
ресцентного анализа раскрыты в  лите-
ратуре (Jenkins 1999; Vanhoof et al. 2022; 
West et al. 2010; William 1987).

Неразрушающий XRF-анализ в порта-
тивном исполнении прибора (pXRF) по-
лучил широкое распространение и стал 
популярным в  области исследования 
предметов истории, культуры и  искус-
ства, обеспечивая точные результаты, 
несмотря на простоту использования 
(Forster et al. 2011; Hunt, Speakman 2015; 
Speakman, Shackley 2013).

Балагурова А.В., Буравлев И.Ю.
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1.2. Влияние качества 
поверхности на точность 

количественных показателей 
измерения концентраций 

элементов

1.2.1. Глубина исследуемой 
поверхности

Портативный XRF-анализатор обыч-
но даёт возможность определить хими-
ческие элементы тяжелее Al или Si, при 
условии, что геометрические параметры 
позволяют обнаружить флуоресцент-
ные фотоны низкой энергии. Глубина 
проникновения фотонов, создаваемых 
рентгеновской трубкой, зависит от их 
энергии, энергии флуоресценции хими-
ческих элементов в образце и его плотно-
сти; pXRF анализирует только верхнюю 
поверхность предмета, а глубина проник-
новения варьируется от нескольких ми-
крометров до миллиметров в зависимо-
сти от энергии первичного излучения, 
соответствующей спектральной линии 
флуоресценции и  особенностей самого 
материала. В среднем для металлических 
сплавов глубина выхода флуоресценции 
составляет 0,2—0,5 мм и может достигать 
миллиметра при загрязнении поверхно-
сти лёгкими элементами. Точность полу-
чаемых данных при этом варьируется от 
0,001% до 0,01%. Например, для бронзово-
го сплава с химическим составом 70% Cu, 
20% Sn и 10% Pb около 90% падающих фо-
тонов поглощаются в первых 35—40 мкм. 
Для устранения данной проблемы пред-
лагается внесение корректировки попра-
вочным коэффициентом интенсивности 
линий рентгеновской флуоресценции, 
что подробно раскрыто в  публикациях 
специалистов (Bonizzoni et al. 2006: 310).

Столь малая глубина проникновения 
может вызвать целый ряд проблем, по-
скольку факторы, включая неоднород-
ность, обогащение или обеднение по-
верхности, коррозию и  патину, дают 
результаты, которые не являются ре-
презентативными для сплава основно-
го металла (Glinsman  2004). Тем  не ме-
нее в определённой степени эти ограни-
чения могут быть нивелированы.

1.2.2. Геометрия и качество 
поверхности

Сложная геометрия поверхности, пе-
репады плоскостей, её рельеф и  шеро-
ховатость увеличивают погрешность 
в  измерениях. Рекомендуется отдавать 
предпочтение ровным плоским глад-
ким участкам, визуально однородным 
по цвету, свободным от видимых макро-
дефектов, а  также признаков и  послед-
ствий коррозии. Окно анализатора при-
бора должно по возможности полностью 
покрывать область съёмки.

1.2.3. Наличие покрытий

На результат влияют технологические 
покрытия и патина. Среди прочего, кон-
сервационные покрытия, клеи и музей-
ные шифры могут изменять состав по-
верхности. Белый музейный шифр спо-
собен загрязнять поверхность цинком, 
создавая риск ложной интерпретации 
полученных сведений.

1.2.4. Патина

Патина состоит из продуктов кор-
розии, отчего обладает собственным 
химическим составом и  имеет свой-
ство вносить погрешность в  результа-
ты исследования (Maróti et al. 2018: 12). 
Вследствие патинирования такие эле-
менты, как Sn, часто появляются на 
поверхности в  повышенном процент-
ном содержании. Также содержание Sn 
на поверхности иногда может дости-
гать такого количества, которое обыч-
но демонстрирует лужение, в  связи 
с чем различить эти два процесса ста-
новится трудно. Данный эффект уси-
ливается, если расстояние между пред-
метом и окном анализатора составляет 
около 5 мм, что указывает на важность 
хорошего контакта образца с окном для 
получения точных результатов (Nicho-
las, Manti 2014).

Слабые и сильные стороны XRF-ана
лиза при исследовании образцов на-
ходок из бронзы, материал поверхно-
сти которых был изменён в результате 

Применение портативного рентгенофлуоресцентного спектрометра…
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длительного воздействия окружающей 
среды, рассмотрены в работе (Gianoncelli, 
Kourousias  2007). Степень искажения 
получаемых данных будет различать-
ся в зависимости от природы изучаемо-
го материала, которая также может клас-
сифицироваться по степени пораже-
ния археологического объекта (Robbiola 
et al. 1998).

В то же время характер патин мо-
жет различаться даже в  рамках одно-
го объекта. Это происходит как по при-
чине многокомпонентности сплава, так 
и  из‑за нарушения правил долговре-
менного хранения. Многокомпонент-
ность археологических бронз может 
вызывать вопросы появления в  спла-
ве тех или иных примесей. Это  могут 
быть примеси, попавшие в состав вме-
сте с рудой или образовавшиеся в ходе 
изготовления предмета, а также появив-
шиеся вследствие сочетания этих двух 
процессов. Например, такие элементы, 
как Fe и  S, могут быть либо результа-
том процесса выплавки, либо намерен-
ным добавлением, либо частью корро
зионного слоя во время осаждения. 
Sn  в  бронзе может иметь повышенное 
содержание в связи с образованием па-
тины, а изначальное количество железа 
в сплаве, напротив, может уменьшать-
ся из‑за переплавки в прошлом (Emmitt 
et al. 2021: 3).

На точность измерений влияет тол-
щина патин. В работе (Robotti et al. 2018) 
установлено, что в среднем при толщи-
не свыше 100 мкм определение легиру-
ющих элементов в сплаве невозможно. 
Но  и  тонкий слой патины также вно-
сит погрешности. В  качестве примера 
можно привести исследование, в  ходе 
которого сравнивались два участка: по-
крытый коррозией и свободный от неё. 
Анализ показал увеличение содержа-
ния элементов, связанных с  окружа-
ющей почвой (Si, Ca, Fe и  Cl), несмо-
тря на то что исследуемый коррозион-
ный слой был относительно тонким. 
При  сравнении двух участков на кор-
родированном концентрация Zn умень-
шилась на 57%, Pb увеличилась на 41%, 
а Sn — на 49% (Shugar 2013: 182).

1.3. Оценка достоверности 
результатов

Широкое применение pXRF-анали
заторов вызвало не только интерес, но 
и определённый скептицизм, что при-
вело к  появлению исследований, по-
свящённых обсуждению точности по-
лучаемых результатов (Craig et al. 2007; 
Gliozzo et al. 2010, 2011; Jones et al. 1997). 
Большинство учёных сходятся во мне-
нии, что pXRF удобен для экспресс-
идентификации находок. Подход неза
меним при поточном анализе больших 
коллекций предметов. В  работе (Shep-
pard et al. 2010) авторы утверждают, что 
результаты портативного XRF и стаци-
онарного настольного XRF сопостави-
мы, хотя концентрации некоторых эле-
ментов требуют корректировки. Другие 
аналитики согласны с  тем, что pXRF 
удовлетворительно различает геохими-
ческие источники, но существуют регу-
лярные ошибки в  точности pXRF при 
сравнении с результатами, полученны-
ми на настольных энергодисперсион-
ных рентгеновских спектрометрах (Naz-
aroff et al. 2010: 891—892).

Таким образом, если говорить о пол-
ной достоверности результатов невоз-
можно, то использование pXRF может 
быть продиктовано необходимостью по-
лучения первичных сведений о предме-
те, которые могут быть верифицирова-
ны при обращении к другим неразруша-
ющим методам. Однако, как показывает 
практика, pXRF с другими методами мо-
гут составлять и комплементарную пару.

1.4. Методы анализа, 
комплементарные для pXRF

На сегодняшний день одним из наи-
более распространённых комплементар-
ных методов для pXRF в случае неразру-
шающего анализа археологических бронз 
принято считать растровую электрон-
ную микроскопию (РЭМ), применяемую 
в  паре с  энергодисперсионной рентге-
новской спектрометрией (ЭДС) (Hunt, 
Speakman 2015; Lyubomirova et al. 2015). 
РЭМ‑ЭДС и  pXRF имеют схожие преи-

Балагурова А.В., Буравлев И.Ю.
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мущества, ограничения, а также требова-
ния к образцам (Shackley 2011) и допол-
няют друг друга тем, что pXRF позволя-
ет анализировать сравнительно большие 
площади поверхности (в миллиметровой 
шкале), а РЭМ‑ЭДС — локальные участки 
микронного масштаба и менее.

2. МЕТОДИЧЕСКИЕ 
АСПЕКТЫ ПРИМЕНЕНИЯ 

МЕТОДА PXRF В РЕШЕНИИ 
ЗАДАЧ ИССЛЕДОВАНИЯ 

ЭЛЕМЕНТНОГО СОСТАВА 
АРХЕОЛОГИЧЕСКИХ БРОНЗ

2.1. Калибровка  
pXRF-анализаторов

Количественный pXRF-анализ чаще 
всего выполняется по фундаментальным 
параметрам калибровочных стандартов, 
предоставляемых производителем. pXRF 
работает по принципу считывания излу-
чения каждого элемента, имеющегося 
в образце. Нарушение интенсивности та-
кого излучения напрямую влияет на ка-
чественный и  количественный показа-
тель измерения. Поэтому в ходе анализа 
могут возникнуть сложности, влияющие 
на достоверность результатов, в их чис-
ле — присутствие в спектре различных не 
целевых элементов из‑за эффектов уси-
ления поглощения, вторичной флуорес-
ценции, размера частиц, неоднородности 
образца и текстуры поверхности. Данное 
явление известно как матричный эффект 
(Bertin 1975). Для того чтобы его учесть, 
стандарты, используемые для калибров-
ки системы, должны быть максимально 
приближены к составу изучаемых образ-
цов. Следовательно, расширить аналити-
ческий диапазон и снизить погрешность 
измерений pXRF-анализатора можно его 
предварительной калибровкой по спе-
циально изготовленным эталонным об-
разцам (Glinsman 2005: 8). В связи с раз-
нообразием археологических объектов 
изготовление стандартов, аналогичных 
анализируемому образцу, может быть за-
труднено.

2.2. Подготовка 
археологических образцов 

из бронзы

На практике анализ проводится без 
предварительной подготовки образца, 
с  соблюдением ряда требований: плот-
ное прилегание окна анализатора pXRF 
к  исследуемой на объекте точке, отсут-
ствие посторонних объектов в  зоне ис-
следования, учёт наличия визуально 
различимых загрязнений, тщательный 
анализ полученных элементов при вы-
числении среднего результата с различ-
ных участков объекта, в  ходе которо-
го должно быть дано объяснение фак-
ту обнаружения конкретных элементов 
и примесей (для этого требуется, в част-
ности, обращение и к историко-археоло-
гическому контексту).

2.3. Использование pXRF 
для поиска металлургических 

источников

Рентгенофлуоресцентный анализ ис-
пользуется учёными с целью установле-
ния происхождения сырьевых источни-
ков. Успешные примеры такого иссле-
дования есть (Charalambous et  al. 2021). 
Так как концентрация Pb в местных ру-
дах очень низка, его присутствие в спла-
вах было интерпретировано как пред-
намеренное. Наличие фрагментов лома 
и  обнаружение низких концентраций 
As и  Pb в  большинстве исследованных 
артефактов из медно-оловянного спла-
ва свидетельствует о возможном исполь-
зовании переработанного металла, кото-
рый содержал более высокие концентра-
ции As.

Известны примеры использования 
pXRF-анализатора в ходе полевых ис-
следований. Так, pXRF был задейство-
ван для скрининга и  отбора образ-
цов, составления динамических пла-
нов отбора проб на основе полевых 
наблюдений и  измерений, картогра-
фирования участка и определения от-
носительного содержания элементов 
(Lemière 2018).

Применение портативного рентгенофлуоресцентного спектрометра…
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2.4. Использование pXRF 
для восстановления 

технологии изготовления

Наибольшим образом использование 
pXRF для установления технологии из-
готовления связано с определением ма-
териала сложных композитных объек-
тов. Характеристика сплава позволяет 
сопоставлять данные с археологическим 
контекстом и устанавливать случаи, ког-
да определённые элементы оказывают-
ся результатом преднамеренного добав-
ления металла. Это может быть продик-
товано разными причинами, наиболее 
популярной является смешение метал-
лов с целью получения функциональных 
свойств предмета (например, звона для 
колокольчиков или же для имитации цве-
та благородных металлов). В ряде случаев 
данные элементного анализа могут ука-
зывать на традиции выбора сырья или на 
социально-экономические взаимоотно-
шения (распространение бронзовых изде-
лий с характерным сплавом). Стоит так-
же отметить, что большинство археологи-
ческих бронз имеет достаточно хорошую 
сохранность для диагностики следов об-
работки, что важно при анализе предме-
тов декоративно-прикладного искусства.

На объекте могут присутствовать сле-
ды художественной обработки, такие как 
золочение и серебрение, поверхностное 
обогащение (за счёт травления), инкру-
стация и искусственное патинирование. 
Важно понимать, что результат анализа 
поверхности не всегда отражает состав 
основного сплава. В  большинстве слу-
чаев перечисленные варианты обработ-
ки поверхности визуально определимы 
и могут быть учтены при подсчёте кон-
центраций элементов.

В случае поверхностного обогащения 
установление его по морфологическому 
признаку не всегда возможно. Например, 
при определении концентрации серебра 
в серебряно-медных монетах процент его 
содержания на поверхности достиг 72%, 
в то время как настоящий объём состав-
лял около 18% (Beck et al. 2004: 158). То же 
самое может касаться определения кон-
центрации свинца, который, не раство-

ряясь в медной эвтектике, способен обо-
гащать собой продукты коррозии медных 
сплавов (Wadsak et al. 2000: 163).

2.5. Использование pXRF 
для установления или 

опровержения подлинности

Метод XRF полезен при экспертизе 
подлинности предметов. Он  позволяет 
выявить подозрительные отклонения 
элементного состава сплава от компози-
ции, характерной для группы сплавов, 
с  которыми производится сравнение. 
Например, с этой целью были проанали-
зированы музейные бронзы установлен-
ного происхождения и предметы, проис-
хождение которых неизвестно. Высокое 
содержание цинка в большинстве изде-
лий было труднодостижимо в Европе на-
чала XIX в. Так, этот и другие факты ука-
зали на отсутствие оригинальности пред-
метов (Glinsman 2004).

3. ВИЗУАЛИЗАЦИЯ 
И ИНТЕРПРЕТАЦИЯ  

ДАННЫХ PXRF

Заключительным этапом работы с рент
генофлуоресцентым анализом является 
интерпретация полученных сведений. 
Чаще всего результаты представляются 
в  формате таблиц с  большим массивом 
данных, которые визуализируются с при-
менением методов прикладной статисти-
ки: кластерный анализ, диаграммы разма-
ха, гистограммы распределения, тернар-
ные графики и пр. Для многофакторного 
анализа удачно применим метод главных 
компонент. Рассмотрим некоторые из них 
подробнее на примере результатов иссле-
дования элементного состава бронзовых 
предметов из фонда Музея археологии 
и этнографии ИИАЭ ДВО РАН.

3.1. Двухкомпонентный 
кластерный анализ

Кластеризация позволяет сгруппиро-
вать данные и проследить распределение 
элементов в их большом массиве. Так, для 

Балагурова А.В., Буравлев И.Ю.
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коллекции  № 1 характерен наибольший 
разброс значений Pb, его массовая доля ко-
леблется от 1,36 до 62%, тогда как для кол-
лекции  № 2 наибольшая концентрация 
спектров сосредоточена в диапазоне: для 
Cu — 55—65%, для Pb — 5—15% (рис. 1: а). 
Похожая картина наблюдается и для оло-
ва (рис. 1: б). Также можно увидеть зави-
симость концентрации P от Fe (рис. 1: в). 
Концентрация их значений находится на 
схожем уровне фона для двух групп пред-
метов. Это связано с тем, что фосфор явля-
ется элементом, который часто встречает-
ся в продуктах коррозии железа.

3.2. Диаграмма размаха

Диаграммы размаха являются одним 
из самых простых и доступных способов 
выявления асимметрии значений в ста-

тистической выборке. Диаграмма подроб-
но отображает ключевые концентрации 
отдельных элементов, а также статисти-
ческие выбросы. Например, для матери-
алов коллекции  № 2 наблюдается при-
сутствие Au в  концентрациях 30 — 40% 
(рис. 2:  б). Повторно изучив предмет, 
можно понять, что замер был сделан в об-
ласти присутствия позолоты. Также ди-
аграмма размаха позволяет увидеть, на-
сколько плотно сгруппированы данные. 
Концентрация Sn для коллекции № 1 на-
ходится в  пределах 5—45%, однако для 
большинства спектров значение варьи-
руется в диапазоне от 10 до 20%.

На рис. 3 мы видим сравнение эле-
ментного состава зеркал из коллекции 
№ 1, полученных методом XRF и  мето-
дом изъятия проб. С помощью этого со-
поставления можно выявить элементы, 
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Рис. 1. Результаты кластеризации данных по соотношению:  
а — Cu/Pb; б — Cu/Sn; в — Fe/P
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Рис. 2. Диаграммы размаха по результатам данных элементного состава двух 
коллекций: а — 260 замеров, полученных при анализе 52 бронзовых зеркал 
коллекции № 1; б — 61 замер, полученный для 12 бронзовых предметов кол-

лекции № 2
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Рис. 3. Диаграммы размаха, построенные по результатам данных элементного состава 
двух коллекций: а — 24 пробы из коллекции № 2; б — 260 замеров, полученных при ана-

лизе 52 бронзовых зеркал коллекции № 1

которые сформировались на поверхно-
сти зеркал коллекции в результате пре-
бывания в  грунте, и  определить харак-
тер их влияния на результаты. Однако по 
данным pXRF в сплавах не был обнару-
жен As, хотя по результатам изъятия про-
бы он присутствует там в концентрации 
0,001—0,12%.

3.3. Гистограммы 
распределения

Гистограммы дают представление о ча-
стотном распределении основных ком-
понентов в  анализируемых предметах. 
С помощью них можно установить наи-
более характерные концентрации отдель-
ных элементов в сплаве. На (рис. 4: а) вид-
но, что наиболее характерная концентра-
ция олова для коллекции № 1 находится 
в диапазоне 13—19%, тогда как для кол-
лекции № 2 она имеет больший разброс 
и чаще всего не превышает 10% (рис. 4: б).

3.4. Тернарные графики

Тернарные графики позволяют срав-
нивать соотношения трёх основных ком-
понентов сплава (Cu — Sn — Pb) у  раз-
ных групп предметов, используя их как 
переменные, которые в сумме составля-
ют 100% (рис. 5: а, б). Однако такой метод 
не может быть в полной мере адаптивен 
для массива данных, полученных полуко-
личественным методом с поверхности без 
удаления патины. Подход позволяет ис-

пользовать только три его переменных. 
Из‑за необходимости программной нор-
мализации процентного соотношения 
трёх основных компонентов сплавов (сум-
ма трёх переменных должна приравни-
ваться к 100%) возникающая погрешность 
исключает возможность участия в выбор-
ке примесных элементов, что делает ре-
зультаты необъективными. Погрешность 
становится тем выше, чем больше приме-
сей в составе сплава. Наличие примесей 
неизбежно ввиду природы условий фор-
мирования патин в почвенной среде.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

pXRF-анализаторы являются востре-
бованным и очень удобным инструмен-
том для исследования археологических 
предметов из бронзы. Они  обеспечи-
вают быстрый и  точный анализ соста-
ва, позволяют проводить исследования 
in  situ, минимизируют вероятность по-
вреждений и  потерь за счёт отсутствия 
необходимости разрушать предмет или 
отбирать пробу, предоставляют допол-
нительные исследовательские возмож-
ности и повышают точность и достовер-
ность результатов. Благодаря своей пор-
тативности и  возможности проведения 
анализа в  режиме реального времени 
pXRF-анализаторы значительно упро-
щают и улучшают процесс исследования 
и интерпретации археологических брон-
зовых предметов. Несмотря на широкую 
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Рис. 4. Гистограмма, показывающая содержание Sn в: а — бронзовых предметах коллек-
ции № 1; б — бронзовых предметах коллекции № 2
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Рис. 5. Тернарные графики в анализе данных pXRF-анализатора: а — сравнение концен-
трации основных элементов сплавов предметов из двух коллекций; б — сравнение кон-
центрации основных элементов сплавов предметов, полученных в исследовании Конь-

ковой Л.В.
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доступность, метод требует специальной 
подготовки для его эффективного при-
менения. При соблюдении необходимых 
требований pXRF демонстрирует доста-
точную точность для идентификации 
композиционных групп археологических 
бронзовых сплавов.

Представленные в работе сведения по-
зволяют сделать несколько выводов.

Распространённость и  доступ-
ность метода для археологических 
исследований. Рентгенофлуоресцент-
ный анализ с  использованием порта-
тивного экспресс-анализатора (pXRF) 
на сегодняшний день является одним из 
самых популярных методов для первич-
ного определения элементного состава 
различных археологических материалов, 
в том числе изготовленных из бронзовых 
сплавов. В настоящее время метод широ-
ко распространён в археологических ис-
следованиях. Однако для получения до-
стоверных количественных данных при 
изучении археологических бронз необ-
ходимо учитывать ряд факторов, связан-
ных со спецификой данных объектов. 
Это позволит минимизировать погреш-
ность измерений и обеспечить наиболь-
шую точность результатов.

Назначение метода в  контексте 
археологического исследования. Метод 
pXRF находит широкое применение в ис-
следованиях археологических бронз бла-
годаря возможности быстрого, неразру-
шающего анализа элементного состава. 
Он  позволяет проводить оперативную 
идентификацию материала, выявлять 
группы предметов из схожих по ком-
позиции сплавов для последующей де-
тальной атрибуции, оценивать объекты 
и  выбирать из них наиболее информа-
тивные для дальнейшего более точного 
лабораторного анализа. Он может быть 
использован для получения следующих 
сведений: о химическом составе сплава, 
патин, а  также материалов, внесённых 
в объект в ходе реставрационных работ. 
Результаты анализа могут служить цен-
ным ориентиром при выборе дальней-
ших исследовательских подходов к уста-
новлению сырьевых характеристик, 
технологии изготовления, а  также для 
выявления признаков фальсификаций 

при определении подлинности. Немало-
важно отметить, что приборы pXRF ана-
лизируют сравнительно большие пло-
скости поверхности, что упрощает поиск 
локализованных участков, демонстриру-
ющих различные аномалии распределе-
ния химических элементов.

Возможности и  ограничения ме-
тода. Основное ограничение метода 
связано с  невозможностью проведения 
детального анализа вглубь объекта за 
счёт неглубокого проникновения рент-
геновского излучения в образец, что де-
лает точность результата сильно зави-
симой от состояния анализируемой по-
верхности. Это означает, что результаты 
анализа будут в первую очередь отражать 
состав поверхностных слоёв и  окажут-
ся подверженными влиянию факторов: 
неровности и  шероховатости поверхно-
сти, наличия покрытий и патины, а так-
же возможных изменений состава у по-
верхности за счёт присутствия продук-
тов коррозии. Однако при соблюдении 
необходимых методических требований 
к  подготовке оборудования и  образцов 
метод позволяет получать результаты, 
сопоставимые с  лабораторными. pXRF 
открывает обширные возможности для 
комплексных исследований больших 
коллекций бронзовых изделий, что име-
ет важное значение для развития архео-
логической науки.

Точность метода pXRF при анали-
зе археологических бронз. Точность из-
мерения элементного состава методом 
pXRF при анализе бронзовых сплавов 
во многом зависит от особенностей са-
мих образцов. При использовании стан-
дартных процедур калибровки и анали-
зе гладкой, ровной поверхности без за-
грязнений и  патины метод позволяет 
обнаруживать элементы с  точностью 
0,001 — 0,01%. Влияние поверхностных 
факторов может существенно снизить 
точность, поэтому для количественного 
анализа требуется учёт поправочных ко-
эффициентов.

Калибровка экспресс-анализато-
ров. Калибровка pXRF-анализаторов на 
стандартных образцах с известным эле-
ментным составом является обязатель-
ным условием для получения достовер-
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ных количественных результатов. Точ-
ность полученных данных в  большой 
степени зависит от калибровки спектро-
метра. Важно учитывать матричные эф-
фекты для минимизации систематиче-
ских погрешностей. Для этого необходим 
подбор эталонных образцов с  химиче-
ским составом, схожим с составом анали-
зируемого материала. К сожалению, под-
ходящие эталоны для сложных многоком-
понентных бронзовых сплавов получить 
затруднительно. Поэтому точность коли-
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