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Введение

Анализ состава чернил, использовавшихся в рукописях средних веков 
и до XX в., — одна из основных задач изучения письменных памятни-
ков, необходимая как с точки зрения фундаментальных исследований 
развития навыков и технологий письменности, так и с точки зрения 
подбора методов и оптимальных условий для сохранения памятни-
ков1. Важной задачей при изучении чернил является как определение 
их основных компонентов и идентификация типа, так и понимание 
механизмов изменения их молекулярной структуры со временем.

* Исследования выполнены при финансовой поддержке проекта Российской Федерацией 
в лице Минобрнауки России в рамках Соглашения о предоставлении из федерального 
бюджета грантов в форме субсидий № 075-15-2023-010 от 21.02.2023 (15.СИН.21.0024).
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Поскольку рецептуры древних чернил сочетают в себе органические и не-
органические компоненты, к их изучению привлекаются различные физико-
химические методы2.

Определение природного источника танинов — галловых орешков или коры 
деревьев, является одним из важных этапов распознавания рецептуры древних 
чернил. Введение танинов в чернила является обязательным этапом, так как они 
способны образовывать комплексы с ионами металлов, в том числе с железом.

Многочисленные исследователи использовали высокую чувствительность 
ИК-спектроскопии для изучения железо-галловых чернил как к их деструк-
тивному воздействию на носители текста3, так и к различным добавкам в состав 
реплицированных чернил, старению и т. п.4 В статье группы португальских уче-
ных5 были исследованы ИК-спектры сухих чернил, содержащих коммерческий 
порошок дубильной кислоты и полученные с использованием источника тани-
на из дуба и орехов. Оказалось, что спектры этих чернил разделялись на две 
группы в зависимости от использованного источника танинов. В спектрах 
чернил были выявлены полосы, связанные с присутствием компонента FeSO

4
 

(1093, 989, 610 и 536 см–1), а также колебанием групп COOH и COO– (1630 см–1 
и 1413 см–1).

Объекты исследования

Образцы чернил были приготовлены в лаборатории Федерального центра 
консервации библиотечных фондов Российской национальной библиотеки 
в соответствии с рецептурой, описанной в статье6.

Данная серия образцов была подготовлена с целью смоделировать распро-
страненную в древнерусской письменной культуре практику использования 
«чернильного гнезда». Данная практика подразумевала наличие твердого ком-
понента — собственно «гнезда», состоящего из ржавого железа, в сосуд с ко-
торым наливалась жидкая компонента различного химического состава. При 
изготовлении чернил использовали два основных источника танина, зафикси-
рованных в аутентичных рецептурных текстах, — галловые орешки (были со-
браны в Рязанской области) и древесную (ольховую) кору (была заготовлена 
в Ленинградской области во время весеннего сокодвижения).

На основе обоих источников танина жидкая составляющая готовилась в со-
ответствии с различными вариантами, представленными в древнерусской ре-
цептуре: либо на воде (отвар ольховой коры и горячий настой галловых ореш-
ков), либо на воде с добавлением забродившего меда — «кислый мед». Жидкие 
составляющие, полученные при различных комбинациях источников танина 
с водой или «кислым медом», наливали на железное гнездо (сосуд, содержащий 
ржавое железо) и настаивали трое суток (первый прилив). Далее жидкость 
сливали и последовательно еще дважды приливали на гнездо свежую жидкую 
компоненту, выдерживая каждый прилив по трое суток. Образцы обозначены 
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кодом, состоящим из буквенной части, в которой первая буква обозначает ис-
точник танинов — «К» или «О» (соответственно, отвар коры или настой ореш-
ков), вторая буква обозначает основу жидкой составляющей — «в» или «м» 
(соответственно, воду или «кислый мед»). Цифровая составляющая обознача-
ет основу без добавления железа (0) или порядковый номер прилива данной 
жидкой компоненты на гнездо (от 1 до 3).

Перечень изученных образцов:
Кв0 отвар коры на воде;
Кв1 ржавое железо, первый прилив отвара коры на воде;
Км0 отвар коры на водном растворе меда;
Км1 ржавое железо, первый прилив отвара коры на водном растворе меда;
Ов0 настой орешков на воде;
Ов1 ржавое железо, первый прилив настоя орешков на воде;
Ом0 настой орешков на водном растворе меда;
Ом1 ржавое железо, первый прилив настоя орешков на водном растворе 

меда.
Образцы для ИК-спектроскопии были подготовлены в виде раствора, кото-

рый высушивали на предметном стекле и после использовали для приготовле-
ния таблеток путем прессования сухих чернил (около 1 мг) с порошком KBr 
(около 200 мг).

Образцы в виде модельных прописей, которые выполняли на бумаге из хлоп-
ковой целлюлозы в технике скорописи (рис. 1), использовали для анализа со-
става методами комбинационного рассеяния (КР) и рентгенофлуоресцентного 
анализа (РФлА).

Рис. 1. Внешний вид образцов серии Кв0–1–2–3
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Методы исследований

Для ИК-исследования состава высушенных жидких чернил ИК-спектры 
поглощения от образцов (сухих чернил в виде таблеток) регистрировались 
на ИК-Фурье спектрометре ФСМ 2201 в диапазоне частот 4000–400 см–1 с раз-
решением 2 см–1 и количеством усреднений — 16.

Модельные прописи были исследованы методом спектроскопии комбина-
ционного рассеяния света (КРС). Съемка КР-спектров осуществлялась с помо-
щью Раман-микроскопа SolInstruments (Беларусь) в геометрии обратного рас-
сеяния. Дифракционная решетка имела 1200 шт/мм, размеры падающего пучка 
составляли 150 мкм. Для возбуждения КРС использовался твердотельный 
лазер с длиной волны 785 нм. Мощность лазера на образце была 1,2–0,8 мВт. 
Диаметр лазерного пятна составлял примерно 12 мкм. Время накопления од-
нократного спектра составляло 10 секунд, число повторений составляло 5–10. 
Для каждого исследуемого образца съемка осуществлялась в двух точках. В по-
лученных спектрах была вычтена кусочно-линейная базовая линия, а также 
проведена нормировка на значение в 1000 отн. ед. для максимальной интенсив-
ности. Обработка спектров КРС осуществлялась в программном обеспечении 
Sol Instruments.

Для анализа распределения элементов в модельных прописях чернил вы-
полнялось крупномасштабное рентгенофлуоресцентное картирование. РФлА-
картирование выполняли на рентгеновском спектрометре Bruker Tornado M4: 
трубка закрытого типа (Rh анод), фокусирующая оптика (линза Кумахова), 
размер фокального пятна на образце 25 мкм. Параметры измерений РФлА: на-
пряжение на трубке 50 кВ, ток 300 µА, Al фильтр толщиной 12,5 мкм, шаг — 
200 мкм, время экспозиции одной точки 85 мс.

Результаты исследований

ИК-спектроскопия реплицированных чернил. Чернила на основе отвара 
коры ольхи. На рис. 2 представлены ИК-спектры поглощения чернил на ос-
нове отвара коры ольхи. В среднем ИК-диапазоне в спектре танинов из коры 
ольхи было выявлено около 30 полос поглощения.

Можно видеть широкие полосы поглощения валентных колебаний гидрок-
сильных групп в области 3600–3000 см–1 с максимумом при 3370 см–1 и валент-
ных колебаний алифатических СН-групп в диапазоне частот 3000–2700 см–1. 
Наблюдаются две полосы с максимумами при 2932 и 2862 см–1.

Характерные полосы плоскостного колебания ароматического кольца на-
блюдаются при 1515 см–1 с плечом около 1528 см–1 и при 1606 см–1. Валентные 
колебания связи С=О дают интенсивную полосу с частотой около 1704 см–1. 
Интенсивность данной полосы сравнима с интенсивностью полос поглощения 
ароматических колец при 1606 и 1515 см–1.
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Полосы колебаний ароматического кольца, деформационных колебаний 
СН и ОН-групп наблюдаются при 1447, 1406, 1370, 1283, 1246 и 1158 см–1. Ин-
тенсивные полосы с максимумами при 1114, 1071, 1041 см–1 частично связаны 
с колебанием С–С и С–О связей углеводов. Малоинтенсивные полосы при 985 
и 959, при 895 и 869 см–1 и полосы средней интенсивности при 816 и 787 см–1 

относятся к внеплоскостным колебаниям СН-групп ароматического кольца 
и к различным деформационным колебаниям.

Введение ионов железа слабо меняет ИК-спектр чернил из танинов коры 
ольхи (см. кривые 1 и 2 на рис. 2). При введении ионов железа идет реакция за-
мещения атомов водорода фенольных гидроксильных групп в танинах на ато-
мы железа. Так, после введения ионов железа должны уйти полосы фенольных 
ОН и появятся полосы О–Fe (II)-O в результате формирования таната желе-
за7. Вероятно, концентрация ионов железа была достаточно мала в рецептуре 
данных чернил, и, следовательно, происходит замещение небольшого количе-
ства атомов водорода в ОН-группах, что почти не сказывается на ИК-спектре, 
но сказывается на спектре в видимом диапазоне, так как цвет чернил менялся 
при добавлении ионов железа.

При сравнении ИК-спектров чернил без железа и с добавлением железа 
можно отметить уменьшение разрешения спектров, т. е. спектры становятся 
более диффузными. Меняется соотношение между двумя модами колебаний 
кольца при 1515 и 1606 см–1. Чем больше железа, тем больше соотношение ин-
тенсивностей полос 1606 и 1516 см–1. Появление высокочастотного уширения 
полосы при 1740 см–1 возможно из-за увеличения содержания воды. При срав-
нении спектров образцов танина из коры без и после добавления ионов железа 

Рис. 2. ИК-спектры поглощения высохших на предметном стекле чернил на основе 
отвара коры ольхи без (1 — образец Кв0) и с добавлением железа (2 — образец Кв1), 

чернил на основе настоя галловых орешков без (3 — образец Ов0) и с добавлением 
железа (4 — образец Ов1)

v, cm–1
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можно видеть смещение полосы при 716 см–1 к 723 см–1 и сдвиг максимума по-
лосы поглощения при 867 см–1 к 872 см–1.

Чернила на основе настоя галловых орешков. На рис. 2 также показа-
ны инфракрасные спектры танинов из настоя галловых орешков (см. кривые 
3 и 4). В ИК-спектре танинов настоя галловых орешков было выявлено около 
22 полос поглощения.

В высокочастотном ИК-диапазоне настоя галловых орешков наблюдается 
широкая полоса поглощения валентных колебаний гидроксильных групп в об-
ласти 3600–3000 см–1 с максимумом при 3370 см–1, полоса валентных колеба-
ний алифатических СН-групп в диапазоне частот 3000–2700 см–1. Видны две 
полосы с максимумами при 2935 и 2890 см–1.

Характерная полоса плоскостных колебаний ароматического кольца на-
блюдается при 1611 см–1. Другая мода плоскостного колебания ароматического 
кольца в области 1500 см–1 отсутствует для танинов настоя галловых орешков. 
Валентное колебание связи С=О дает интенсивную широкую полосу с часто-
той около 1720 см–1.

В области деформационных колебаний ароматического кольца, СН- и ОН-
групп наблюдаются полосы поглощения разной интенсивности при 1447, 1407, 
1346, 1229, 1200 см–1.

Наиболее интенсивными являются полосы поглощения в области валент-
ных колебаний С–О и С–С связей при 1145, 1104, 1078, 1033 и 1014 см–1.

Разнообразные внеплоскостные деформационные колебания ОН- и СН-
групп проявляются при 985, 918, 895, 864, 816 и 775 см–1.

Из рис. 2 при сравнении спектров 3 и 4 можно увидеть, что введение ионов 
железа не приводит к сильным изменениям спектра чернил с танинами из гал-
ловых орешков. Незначительные изменения, по-видимому, отражающие об-
разование танатов железа, наблюдаются в соотношении интенсивностей полос 
при 1611 и 1720 см–1. Можно также отметить сдвиг полосы поглощения от 1200 
к 1188 см–1 при формировании танатов.

Анализ ИК-спектров поглощения танинов из галловых орешков и коры 
ольхи показал существенные различия в области отпечатков пальцев ниже 
1500 см–1. Существенным отличительным признаком танинов из коры ольхи 
является присутствие в спектре узких полос колебаний ароматического кольца 
при 1516 и около 1283 см–1 (см. рис. 2).

Чернила с добавлением меда. Рецептура железистых или железо-галло-
вых чернил часто включала в себя добавление разнообразных компонентов для 
улучшения связи основы с танинами или танатами. В данной статье рассмо-
трены образцы чернил, в которых добавлен мед. Известно, что мед содержит 
до 80 % углеводов (глюкоза, фруктоза, мальтоза, декстрин, сахароза).

Чернила на основе танинов отвара коры ольхи. Рис. 3 показывает ИК-
спектры поглощения чернил из танинов коры ольхи с добавлением меда 
до и после добавления ионов железа. В ИК-спектре танинов из коры ольхи при 



П
ет

ер
бу

р
гс

ки
й

 и
ст

о
р

и
че

ск
и

й
 ж

ур
н

ал
 №

 1
 (

20
24

)

138 Исследования древнерусских чернил

добавлении меда было выявлено около 27 полос поглощения. Мед как смесь 
углеводов имеет достаточно близкий спектр к спектрам аморфных углеводов. 
Видны широкие полосы деформационных колебаний ОН- и СН-групп в обла-
сти 1500–1200 см–1 и интенсивные полосы валентных колебаний С–С и С–О 
связей колец в области 1150–1000 см–1. В низкочастотном диапазоне видны по-
лосы поглощения при 920, 861, 844, 816, 775, 704 см–1. Отметим, что мед имеет 
широкие полосы при 2130 и 2060 см–1, относящиеся к колебаниям тройных свя-
зей или комбинационных полос.

При сравнении ИК-спектров чернил без железа и с железом не наблюдается 
увеличения диффузности спектров для чернил с железом. Из-за того, что мед 
полностью поглощает полосу при 1609, невозможно увидеть изменение соот-
ношения между полосами при 1515 и 1609 см–1. Появление высокочастотного 
уширения полосы при 1740 см–1 при введении ионов железа. Из-за слабости по-
лос танинов и танатов по сравнению с полосами меда для данных чернил невоз-
можно наблюдать смещение полосы при 716 см–1 к частоте 723 см–1 и полосы 
при 867 см–1 к частоте 872 см–1.

Чернила на основе настоя галловых орешков. На рис. 3 представлены ИК-
спектры поглощения чернил из танинов настоя галловых орешков с добавлени-
ем меда, а также без и с добавлением ионов железа. В спектрах данных чернил 
было выявлено около 29 полос поглощения. Из рис. 2 видно, что добавление 
железа не сильно сказывается на спектре поглощения чернил с медом.

Детальный анализ ИК-спектров поглощения исследованных образцов чернил 
позволил выявить полосы, характерные для танинов различного  происхождения 

Рис. 3. ИК-спектры поглощения чернил с добавления меда: на основе отвара коры ольхи 
без (1 — образец Км0) и с добавлением железа (2 — образец Км1), чернил на основе 

настоя галловых орешков без (3 — образец Ом0) и с добавлением железа  
(4 — образец Ом1)

v, cm–1
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и меда. В табл. 1 представлены результаты анализа инфракрасных спектров по-
глощения исследованных чернил. В таблице можно видеть частоты полос погло-
щения от разных компонентов, по которым можно оценивать присутствие тани-
нов отвара коры ольхи или настоя галловых орешков, а также меда.

Таблица 1
Частоты ряда наблюдаемых (+) и ненаблюдаемых (–) полос поглощения 

ИК-спектров в исследованных чернилах с добавлением железа

Чернила
Частоты, см–1

920 896 867 841 816 790 775 717 704 1516 1609 1620 1704 1720 2130

Отвар коры – + + – + + – + – + + – + – –

Настой 
орешков + + + – + + – – + – – + – + –

Отвар 
коры — мед + + + + + – + – + + – – + – +

Настой 
орешков — 
мед

+ + + + + – + – + – – – – + +

Спектроскопия комбинационного рассеяния света 
реплицированных чернил

Спектры комбинационного рассеяния исследованных образцов чернил, из-
готовленных с использованием ржавого железа, танинов отвара коры ольхи 
и танинов настоя галловых орешков, приведены на рис. 4. Спектры КР пред-
ставленных образцов имеют ряд полос, характерных для железогалловых и же-
лезистых чернил8. КР-спектры образцов чернил без добавления железа сильно 
отличались от спектров железо-галловых и железистых чернил. КР-спектры 
чернил с добавлением меда показали очень слабые полосы, характерные для 
комплексов танинов с железом.

В спектрах танинов из настоя галловых орешков с добавлением железа мож-
но отметить полосы9, характерные для железо-галловых чернил: полосы около 
400 см–1, при 570 см–1, около 1345 см–1 и полосы около 1475 см–1 и 1560 см–1.

В спектрах танинов из отвара коры ольхи с добавлением железа наблюдает-
ся ряд полос, характерных для железистых чернил: две полосы почти одинако-
вой интенсивности при 590 и 560 см–1, полосы около 1265 и 1315 см–1 и полосы 
около 1475 см–1 и 1560 см–1.

Слабая широкая полоса в области частот 1570–1590 см–1 относится к ва-
лентным колебаниям С=С в бензольном кольце. Полоса при 1480 см–1 связана 
с плоскостными колебаниями С=С в бензольном кольце с вкладом также от де-
формационных колебаний СН-групп.
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Появление полосы около 1335 см–1 вызвано деформационными колеба-
ниями СН-групп и валентными колебаниями связи C–O. Полосы при 560 
и 400 см–1 относятся к валентным колебаниям связей Fe–O в комплексах10.

Таким образом, в спектрах комбинационного рассеяния для исследуемых 
образцов чернил наблюдались полосы, характерные для железо-галловых и же-
лезистых чернил.

По данным РФлА-картирования, для образцов без добавления железа 
(Кв0, Км0, Ов0, Ом0) в области букв обнаружено заметное повышение со-
держания калия (K), полностью совпадающее с внешним видом букв. Таким 
образом можно заключить, что содержание данного элемента определяется 
источником танинов. Надо отметить, что для образцов на воде или на вод-
ном растворе меда различий в картах распределения элементов практически 
не наблюдается. Обнаруженное повышение содержания кальция (Ca) отно-
сительно фонового сигнала от бумаги вне букв прописей имеет специфичес-
кий характер. Можно предположить, что оно связано с притяжением кальция 
из бумажной основы в процессе взаимодействия с чернилами при их нанесе-
нии и высыхании. Для всех образцов с добавлением железа (образцы с ин-
дексом 1) были получены карты распределения флуоресценции от Fe, рас-
положение которых соотносится с чернильными следами (рис. 5). Надо особо 
отметить, что понижение выхода флуоресцентного сигнала на картах распре-
деления серы (S) и хлора (Cl) в области букв для всех образцов (для образца 
Ов0–1 приведено на рис. 6) позволяет сделать вывод, что в данных образцах 
сера и хлор содержатся в бумаге.

Рис. 4. Спектры комбинационного рассеяния образцов модельных чернил 
с использованием танинов отвара коры ольхи (1) и настоя галловых орешков (2)  

с добавлением ржавого железа

v, cm–1
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Кв 

Ов 

Км 

Ом 

Рис. 5. Фото и РФлА-карты распределения элементов в фрагментах модельных 
прописей Кв, Ов, Км, Ом соответственно. Верхняя строка с наименьшим 

контрастом — основа без железа (Кв0), вторая строка — первый прилив основы 
к чернильному «гнезду» (Кв1)
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Рис. 6. Фото и РФлА-карты распределения хлора (Cl) и серы (S) в модельной прописи 
Ом0–1. Расположение областей с пониженной интенсивностью выхода флуоресценции 

совпадает с буквами

Заключение

Анализ ИК-спектров поглощения реплицированных железистых и железо-
галловых чернил, приготовленных в соответствии с историческими рецепта-
ми, выявил, что танины различного происхождения имеют свой характерный 
набор полос. Выявлены сильные изменения ИК-спектров танинов при добав-
лении компонента «кислый мед», который достаточно часто входит в состав 
рецептов. Добавление ионов железа не вызывает существенных изменений 
в ИК-спектрах в данных смесях.

Таким образом, в КР-спектрах выявлены характерные полосы железистых 
и железо-галловых чернил.

Обнаружено, что в флуоресцентном сигнале от чернил подобного состава 
содержание калия преимущественно обусловлено органическими источника-
ми танинов. При таких рецептах в составе чернил не наблюдается повышение 
содержания серы и хлора, а увеличение содержания кальция скорее всего вы-
звано его перераспределением из бумажной массы из-за взаимодействия жид-
ких чернил с носителем.

Найденные и детально рассмотренные в данной работе спектральные зако-
номерности для определенных компонентов железо-галловых и железистых 
чернил, в частности характерные признаки различных источников танинов, бу-
дут использоваться при идентификации рецептуры чернил исторических руко-
писно-книжных памятников из коллекции РНБ.
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ДЛЯ ЦИТИРОВАНИЯ

О. Ю. Деркачева, Е. Ю. Терещенко, Е. М. Лоцманова, Е. С. Быстрова, М. А. Скопина, 
О. А. Кондратьев, Д. О. Цыпкин, Е. Б. Яцишина. Исследования древнерусских чернил: 
к вопросу идентификации источника танинов // Петербургский исторический журнал. 2024. 
№ 1. С. 132–146

Аннотация: Проведены исследования реплицированных чернил, моделирующих чернила, изго-
товленные с использованием «чернильного гнезда», распространенные в древнерусской письменной 
культуре. При изготовлении чернил использовали два основных источника танина, зафиксированных 
в аутентичных рецептурных текстах, — галловые орешки и древесная кора ольхи. Выявлены характер-
ные наборы полос в ИК- и КР-спектрах и их изменения для танинов различного происхождения, смеси 
танинов с забродившим медом и их комплексов с железом. По рентгенофлуоресцентному картированию 
обнаружено, что в данных рецептах чернил присутствие калия обусловлено органическими источника-
ми танинов, добавление меда не оказывает существенного влияния на элементный состав чернил.

Ключевые слова: реплицированные чернила, железо-галловые чернила, железистые чернила, ИК-
спектроскопия, спектроскопия комбинационного рассеяния, рентгенофлуоресцентный анализ, карти-
рование.
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