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Исследован химический и структурный состав верхнего коррозионного слоя ар-
хеологического железного гвоздя, пролежавшего в почве Смоленской области с XII в. 
С помощью комплексной методики было получено, что он включает в себя следую-
щие вещества: мелкодисперсный aFe203, ^Ге203, частично окисленный FeS2, FeCl2-2H20, 
Fe3(P04)2 .8H20, FeS03 3H20, FeS04 4H20. 

В работе изучался коррозионный слой археологического железного гвоздя, про-
лежавшего в почве Смоленской области 8 столетий. Задача эта является весьма 
актуальной для правильного выбора химических реагентов, необходимых для обра-
ботки археологических металлических предметов в целях их консервации и нейтра-
лизации дальнейшего разрушительного действия агрессивных ионов коррозионного 
слоя. Считается, что наиболее активными являются анионы С1_, встраивающиеся в-
структуру соединений ржавчины. Поэтому очень важно выяснение химического и 
структурного состава коррозионного слоя. 

На предметы, находящиеся в почве, воздействуют влага, кислород и химиче-
ские и биологические соединения, характерные для данного типа почв. Помимо это-
го периодически меняются влажность, температура окружающей среды. Поэтому в-
зависимости от места захоронения железного предмета структурные компоненты 
коррозионного слоя (ржавчины) будут различными. 

Исследование осложняется еще и тем, что помимо кристаллических веществ раз-
личной дисперсности в коррозионном слое могут присутствовать и аморфные формьг 

соединений железа. В наиболее рыхлом верхнем кор-
розионном слое образца, который находится в не-
посредственном контакте с почвой, обычно присут-
ствуют аморфные и дисперсные вещества, различные 
почвенные минералы. Слой, примыкающий к желез-
ному ядру, содержит окристаллизовавшиеся, устой-
чивые соединения железа, такие как Fe3C>4 и Fe203 
[1]. Слои перекрываются, проникают друг в друга, 
образуя промежуточные, что в свою очередь услож-
няет задачу. В связи с этим для изучения состава 
и дисперсности частиц коррозионного слоя был при-
менен комплекс следующих методов: химический 
анализ, рентгеновская дифрактометрия, мёссбауэ-
ровская спектроскопия и термомагнитный анализ 
(ТМА). 

Толщу ржавчины с исследуемого нами образ-
ца по цвету удалось разделить на три слоя: серо-
голубой, оранжево-коричневый и серый (в направ-
лении с поверхности в глубину). Мёссбауэровские 
спектры всех трех слоев (рис. 1) содержат в цент-
ральной части набор дублетов, соответствующих 

Рис. 1. Мёссбауэровские спектры коррозионного 
слоя образца археологического железного гвоздя 
(XII в): спектр верхнего (синего) слоя (а), более 
глубокого (оранжево-коричневого) слоя (б) и слоя, 

примыкающего к железному ядру (в) 

парамагнитным соединениям двух- и трехвалентного железа. Различие в спектрах 
этих слоев состоит в меняющемся с глуби-ной вкладе секстетов, отвечающих ферро-
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магнитным соединениям железа: в спектре поверхностного слоя секстета практически 
нет, в спектре среднего слоя наблюдаются достаточно четкие секстеты, принадлежа-
щие магнетиту, в спектре самого глубокого слоя кроме линий магнетита появляется 
секстет металлического железа. 

Таким образом, на спектрах ярко проявляется динамика процесса коррозии, 
при котором металлическое железо окисляется до магнетита. Последний в свою оче-
редь разрушается в приповерхностном слое и образует тонкодисперсные парамагнит-
ные соединения не только Fe3+, но и Fe2+. Это может иметь место только в случае 
параллельного восстановительного процесса в почвах. 

Почвы Смоленской области относятся к дерново-под-
золистым. Систематические исследования этих почв [2] 
позволили определить их как сульфатсодержащие. При 
длительном захоронении металлических предметов в тако-
го типа почвах основным компонентом ржавчины являет-
ся FeS0 4 .nH 2 0 [3]. 

Рис. 2. Термомагнитные кривые верхнего коррозионного 
слоя образца: первый (сплошная линия) и второй нагрев 

(штриховая) 

Химический анализ всей толщи ржавчины с изучаемого образца показал на-
личие в ней помимо железа следующих элементов: S ~5%, Р ~3,6%, С1 ~0,1%, 
Si ~0,1%, Mn ~0,1%, А1 ~0,1%. В данной работе подробно был изучен верхний 
коррозионный слой. Рентгеноструктурный анализ позволил выделить окристаллизо-
ванные вещества: aFe203, Fe304 или уРегОз, Рез(Р04)2-8Н20, FeS2, РеБОз-ЗНгО. 
С учетом этих данных и известных параметров спектров ряда двухвалентных солей 
железа была проведена математическая обработка мёссбауэровского спектра при 
комнатной температуре. Она показала, что в центральный узкий дублет могут да-
вать вклад FeS2 и yFeOOH [4] и тонкодисперсные частицы aFe203. Уширенный дуб-
лет с большими параметрами изомерного сдвига б и квадрупольного расщепления 
Д отвечает двухвалентным соединениям железа: 
FeSOg • 3H20, FeSQ4 • 4Н20, Fe3 (Р0 4) 2 • 8Н 20, FeCl2 • 2Н20 и Fe (СОО)2 • 2Н20 [5, 6]. 

Ферромагнитные соединения верхнего слоя, j-
незначительно проявляющиеся на мёссбауэров- ' 
ском спектре, отчетливо диагностируются методом 
ТМА (рис. 2). Основная температура Кюри на 
кривой ТМА равна 620 °С и при 7=700 °С (пре-
дельная температура измерений) полного размаг-
ничивания не наступает. Наблюдается также осо-
бенность в виде «ступеньки» в интервале темпе-
ратур 480—520 "С. Кривая намагниченности h (Т) 
второго нагрева необратима: особенность при 
Г~500 °С исчезает, намагниченность падает в 
3,5 раза. Все это дает основания диагностировать 
в составе исследуемого слоя неустойчивый к на-
греву окисленный магнетит и гематит. Площад-
ка на кривой Js (Т) при 480—520 °С отвечает фа-
зовому переходу частично окисленного пирита в 
магнетит и гематит. Известно, что при Т>300 °С 

Рис. 3. Спектры верхнего коррозионного слоя об-
разца до (а) и после термомагнитного анализа 
(прогрев до 700 °С) (б): 1 — FeS2 и yFeOOH, 

2 — aFe203 (диаметр частиц ~50А), 3 — 
FeCl2-2H20, 4 — Fe3(P0)4)2-8H20, 5 — FeS03-
•3H20, 6 — FeS04-4H20, 7 — Fe(C00) 2 -2H 2 0, 

8 — aFe203, 9 — Fe304 
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также окисляются до aFe203 соединения FeCl2-«H20, РеР04-иНг0 [7, 8]. 
Фазовые превращения, произошедшие во время нагревания образца до 700°С, 

ярко демонстрируются на спектре отожженного в процессе ТМА образца (рис. 3). 
Исчезли пики, соответствующие Fe2+ соединениям. До нагрева магнитные окислы 
железа в спектре исходного образца занимают лишь около 4% общей площади 
(рис. 3,a) , а 46% составляют спектры ионных соединений двухвалентного железа, 
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пирит и тонкодисперсные частицы аРегОз. После ТМА (рис. 3, б) площадь спектра-
магнитной фракции образца возросла до 50% в результате распада двухвалентных 
соединений железа, пирита и окисления части магнетита. 

Результаты по комплексному исследованию верхнего коррозионного слоя све-
дены в таблицу. 

Изменения в фазовом составе верхнего коррозионного слоя в процессе нагрева 
до 700°С при ГМА 

Мёссбауэровские спектры 
до ТМА 

Химические превращения 
в процессе ТМА 

Мёссбауэровские спектры 
после ТМА 

— Fe304 ->- yFe203 Y f e 2 0 3 

F e 2 O 3 ( 0 ^ 50 А) — F e 2 O 3 ( 0 ^ 50 A) 
YFeOOH yFeOOH Fe203 Y F e 2 0 3 

FeS2 FeS2 Fe203 50% FeS2, Fe203 

FeS03 • 3H20 FeS03 • 3H20 -> Fe203 aFe 2 0 3 

FeS04 • 4Н20 FeS04 • 4H20 Fe203 aFe 20 3 

Fe (СОО)2 • 2Н20 Fe (COO)2 • 2H20 Fe203 aFe 20 3 

F e 3 ( P 0 4 ) 2 - 8 H 2 0 . Fe3 (P04)2 • 8H20 Fe203 aFe 2 0 3 

FeCl2 • 2Н20 FeCl2 • 2H20 Fe203 aFe 2 0 3 

Таким образом, нам удалось определить фазовый состав верхнего наиболее-
дисперсного коррозионного слоя, образовавшегося в результате как окислительных,, 
так и восстановительных процессов, происходящих в почве, о чем свидетельствуют-
обнаруженные не только трех-, но и двухвалентные соединения железа. 
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ФАЗОВАЯ ДИАГРАММА КВАЗИБИНАРНОЙ СИСТЕМЫ 
Е^-ЛЪлМпг, СИНТЕЗИРОВАННОЙ ПРИ ВЫСОКОМ ДАВЛЕНИИ 

А. С. Илюшин, И. А. Никанорова, М. Аль-Дервиш *>, 
А. В. Цвященко, Л. Н. Фомичева, Ши Лей **> 
(кафедра физики твердого тела) 

Методом рентгеновского анализа поликристаллов изучены фазовый состав и-
атомно-кристаллическая структура сплавов квазибинарной системы Ег^жТЬжМпг, син-
тезированных при высоких давлениях. Построена фазовая диаграмма этой системы' 
в координатах «состав—давление». 

В современных технологиях получения новых материалов с выдающимися фи-
зическими свойствами успешно используют процессы синтеза веществ, протекающие^ 
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