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Аннотация.Обожженные глиняные материалы, широко встре-

чаются в археологических месторождениях. Медленный химический 

процесс регидроксилирования (РНХ), протекающий в керамике с тече-

нием времени, является основой для археологического датирования. 

Рассчитанный возраст образцов установленного происхождения от 

римских до современных дат прекрасно согласуется с установленным 

(известным) возрастом. Это согласие показывает, что закон мощно-

сти точно работает на тысячелетних временных масштабах. Экс-

понента закона мощности точно равна 1/4, что согласуется теорией 

дробной (аномальной) "однофайловой" диффузии. 

Ключевые слова: керамика; кирпич; датирование; регидроксилирование 

 

Методы датирования значимы в науках, касающихся археологии, 

палеонтологии, истории искусства и науках о Земле. Датирование любого 

материала зависит от измерения физико-химических свойств, которые из-

меняются со временем, обеспечивая материалу внутренние часы (как в 

радиометрическом датировании). Обожженная глиняная керамика, полу-

чаемая при производстве кирпича, черепицы и керамики, постоянно наби-

рает массу и расширяется с момента обжига в результате химической ре-

комбинации (взаимодействия) с влагой окружающей среды, то есть в про-

цессе регидроксилирования. Кроме того, эту керамику можно вернуть в 

исходное состояние после обжига путем нагревания до подходящей высо-

кой температуры. Предполагается, что эта связь сохраняется и на более 

длительных временных масштабах. Измерение прироста массы вместе с 

общим приростом массы с момента изготовления (полученным повтор-

ным нагревом) обеспечивает точный самокалибрующийся метод археоло-

гического датирования керамики. Результаты, образцов с известным воз-

растом до 2000 лет, демонстрируют возможности того, что мы называем 

регидроксиляционным датированием. 

Для производства керамических строительных материалов, как 

правило, используется разное глинистое сыре (чаще каолинит, иллит и 

хлорит). Во время обжига глина сначала теряет слабосвязанную моле-

кулярную воду, а после при температурах в диапазоне 450-900◦ C вода 

уходит из октаэдрических листов путем химического дегидроксилиро-

вания (2OH
−
→H2O+O

2−
). При более высоких температурах происходят 

дальнейшие реакции с образованием безводных минералов. После 



  

 

 

 

XVII Всероссийская 70 научно-практическая конференция  

молодых ученых «РОССИЯ МОЛОДАЯ» 

63103.2                                   22-25 апреля 2025 г. 

охлаждения происходит медленное регидроксилирование. Исследова-

ния отдельных чистых глин показывают, что температура дегидрокси-

лирования зависит от минералогии и, в частности, от стереохимии 

глин, причем гидроксильные структуры с транс-вакансией tv дегидра-

тируются легче, чем цис-вакансированные конфигурации cv. Для ил-

лита, каолинита и монтмориллонита при дегидроксилировании проис-

ходит структурная реорганизация, так что когда дегидроксилирован-

ная глина подвергается регидроксилированию, реформированная струк-

тура является преимущественно tv, и в любом последующем цикле нагрева-

ния дегидроксилирование происходит при температуре около 450-550 

C.◦ 

В настоящее время установлено, что скорость регидроксилирования 

керамики описывается степенным законом (время)
1/4

. Наблюдаются две 

стадии: 1) первая стадия длится несколько часов, протекает гораздо быст-

рее, чем вторая, которая длится продолжительное время. На рисунке 1 по-

казаны данные по приросту массы, полученные на повторно нагретом 

средневековом обожженном глиняном кирпиче, которые демонстрируют 

эти характерные особенности. Тщательный анализ этих высокоточных 

данных показывает, что экспонента закона мощности действительно точ-

но равна 1/4, а не 1/2, как ожидается для классического броуновского 

процесса диффузии. Такая аномальная диффузия часто встречается, когда 

частицы движутся в сильно ограниченных геометриях или имеют дли-

тельное время ожидания между скачками, вызванными захватом. В част-

ности, при однофайловой диффузии на линейной структуре движению 

каждой частицы препятствуют соседние частицы в файле, и для этого 

конкретного случая среднеквадратичное смещение частиц растет как t
1/4

. 

В таком дробном диффузионном процессе после переходного процесса в 

ранние моменты времени кумулятивное поглощение первоначально пу-

стой системы с граничным условием постоянной концентрации возраста-

ет как t
1/4

, как мы и наблюдаем. В этой обожженной керамике вода в виде 

пара или жидкости легко проникает во всю систему макропор, поддержи-

вая это граничное условие. Определяющая скорость реакция регидрокси-

лирования должна протекать путем сверхмедленного наноразмерного 

твердофазного переноса с поверхности макропор в аморфные или глини-

стые дегидроксилатные компоненты.  
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Рисунок 1. Кинетика регидроксилирования перегретого обожженного глиняного кир-

пича. Основной рисунок: зависимость массы m от времени t для обожженной глиня-

ной плитки в процессе регидроксилирования; образец из церкви Святого Брайда, 

Флит-стрит, Лондон, Великобритания (Музей Лондона, WFG62 Penn floor tile), да-

тированный 1350-1390 гг. н.э. Масса m при температуре 25◦ C и относительной 

влажности 35 %, зарегистрированная за период 9,1 суток. m(t) измерена с интерва-

лом 30 с (сплошная светлая линия); выборка равноотстоящих друг от друга точек 

данных (кружки). Жирная черная линия представляет собой подгонку данных за пе-

риод 1,3-9,1 суток по уравнению m− m0= atb+ c с параметрами a= 0,3117, b= 0,254, 

c= 3950,0 мг. Вставка: данные основного рисунка построены как дробный прирост 

массы (m(t)− m(0))/m0 по отношению к t1/4; выборка одинаково расположенных то-

чек данных (кружки). 

 

Для процесса датирования (а также для инженерных приложений 

закона t
1/4

, например, для расчета напряжения расширения влаги в кир-

пичных конструкциях) критичным является измерение скорости регид-

роксилирования на второй стадии. Для второй стадии мы запишем следу-

ющее кинетическое уравнение: 

 
где m(t) – это масса образца, m0 – масса образца после повторного 

нагревания, α – это кинетическая постоянная, t – это прошедшее время. 

Величина β=m1−α t
1/4

, где m1 - масса образца в конце первой стадии 

при t=t1. Наиболее просто получить β как перехват линии второй сту-

пени при t=0. Константа скорости регидроксилирования нечувстви-

тельна к давлению водяного пара при всех нормальных уровнях окру-

жающей среды. Это объясняется тем, что долгосрочное поглощение 

воды невелико и медленно, так что потребность в воде чрезвычайно 

скромна; а также тем, что скорость регидроксилирования полностью 

контролируется внутренними процессами и не увеличивается при из-

бытке воды в микросреде. Однако, скорость заметно возрастает с по-

вышением температуры. α, измеренная от 14 до 50◦C, демонстрирует 

поведение Аррениуса (рис. 2). Мы обнаружили, что полученная энер-
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гия активации Ea=Rd ln(α4)/d(1/T) составляет 182±5 (с.д., 

n=11)кДж/моль для трех различных обожженных керамических кирпи-

чей (T , абсолютная температура; R, газовая постоянная). Величина Ea 

указывает на химический процесс, определяющий скорость. Анало-

гичные энергии активации были получены для высокотемпературных 

реакций дегидроксилирования в каолините и иллите. 
 

 
Рисунок 2. График Аррениуса: влияние температуры на скорость набора массы 

при регидроксилировании. Нормированный наклон стадии 2 ln(α/α25) от 103/T (K− 

1), где α25 - интерполированный наклон при 25◦ C, для трех образцов обожжен-

ного глиняного кирпича и плитки. +, римский глиняный тротуарный кирпич opus 

spicatum, Лондон;× , глиняная плитка "Вестминстер", Мертонский приор; , гли-

няный кирпич, двор короля Карла II, Гринвич. Подробные сведения о происхожде-

нии образцов см. на рис. 4. 

 

Принцип метода датирования показан на рисунке 3. Измеренная 

начальная масса образца представляет собой сумму первоначальной мас-

сы обожженного материала и массы воды, которая химически соедини-

лась с ним за время его жизни. Чем старше образец, тем большую массу 

он приобрел в результате медленного регидроксилирования и, соответ-

ственно, тем большую массу он теряет при нагревании при 500◦ C в ре-

зультате дегидроксилирования. После повторного воздействия влаги 

окружающей среды материал вновь набирает массу в соответствии с 

двухступенчатым законом (времени)
1/4

. Возраст образца определяется пу-

тем экстраполяции данных о массе на втором этапе для нахождения вре-

мени, необходимого для восстановления массы, потерянной при нагрева-

нии. Таким образом, метод является самокалибрующимся, а влияние тем-

пературы обжига, минералогии и микроструктуры, следовательно, исклю-

чается. 
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Рисунок 3. Схема метода датирования регидоксилирования. Типичные эксперимен-

тальные данные по приросту массы (кружки) показывают линейную зависимость m 

от t1/4. Расчетный возраст ta (здесь 300 лет только для иллюстрации) получен экс-

траполяцией к начальной массе ma. 

 

Методика датирования напрямую вытекают из литературы. Мы 

берем образец керамического материала (обычно 3-5 г) и, удалив все 

рыхлые обломки, обрабатываем его для удаления капиллярной воды 

путем нагревания при 105◦ C до постоянной ("исходной по состоя-

нию") массы ma. Затем образец нагревают до 500◦ C в течение 4 ч. 

Масса после повторного нагревания равна m0. Затем образец перено-

сят на микровесы, где он охлаждается и подвергается воздействию во-

дяного пара (при контролируемой температуре и относительной влаж-

ности) для определения кинетики увеличения массы за счет рекомби-

нации с водой. Данные собираются в течение времени (обычно 2-4 

дня), достаточного для того, чтобы скорость набора массы стала по-

стоянной. Мы используем сверхточные регистрирующие микровесы 

емкостью 5г, взвешивающие до 0,1мкг в точно контролируемых условиях 

относительной влажности (обычно 30,0±0,1% RH) и температуры (± 

0,2◦C). Температура камеры и образца соответствует средней много-

летней температуре Ta, которую керамический материал испытывал с 

момента изготовления. Здесь мы использовали данные по среднегодо-

вым температурам земли и воздуха на нескольких станциях в южной 

Англии и установили Ta= 11◦C. Из этих экспериментальных величин 

мы вычислили кинетическую константу(Ta), используя уравнение. То-

гда предполагаемый возраст образца ta равен (ya/α)4, где ya=(ma−β)/m0. 

На рисунке 4 показано основное соотношение датировки, где 

ta
1/4=(ya/α) откладывается в зависимости от (установленного возрас-

та)1/4 для образцов кирпича и черепицы разного возраста. Все образцы 

лежат близко к основной линии. Отличие между рассчитанным и уста-

новленным возрастом является прямым доказательством того, что ки-

нетический закон t
1/4 

увеличивается до 2000 лет. На образце глиняного 

кирпича (c на рис. 4) 
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Рисунок 4. Мастер-график возрастов: сравнение рассчитанных и установленных воз-

растов. (Рассчитанный возраст)1/4, ya/α, сравнивается с археологически установ-

ленным ("известным") возрастом для образцов обожженного глиняного кирпича и 

черепицы. 

 

Описанный метод датирования имеет несколько ценных характери-

стик: 

• Метод довольно прост по сравнению со сложными люминес-

центными методами – он самокалибруется и основан на точном кинетиче-

ском законе; 

• Не требует сложного оборудования и высококвалифицирован-

ных специалистов для его проведения; 

• Процесс регидроксилирования настолько медленный, что его 

легко поддержать минимальной концентрацией влаги в окружающей сре-

де. 

Стоит отметить, что материалы, которые в процессе эксплуатации 

подвергались воздействию экстремального тепла или огня (более 500◦C), 

часы датирования сбрасываются. 

Подчеркнем, что соответствие между рассчитанными и установлен-

ными возрастами служит убедительным доказательством того, что кине-

тический силовой закон точно действует на временных масштабах на не-

сколько тысяч лет. Таким образом, удивительно, что лежащая в основе 

аномальная диффузия действует и на тысячелетних временных масшта-

бах. За такой период общий прирост массы при регидроксилировании как 

правило составляет 1-2 % от массы образца. Это значительно меньше, чем 

предельная способность к регидроксилированию обожженной глиняной 

керамики, рассчитанная по известной потере массы при дегидроксилиро-

вании, так что датирование материалов большего возраста (скажем, не 

менее 10 000 лет) вполне возможно. 
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