
文
物
保
护
研
究

147

JO
U

R
N

A
L O

F 
N

A
TIO

N
A

L M
U

SEU
M

 O
F 

C
H

IN
A

二○

二○

年
第
九
期

总
第 206 

期

近年国外早期砷铜冶金的研究进展

Research Progress Abroad in Recent Years in Early Arsenic-Copper 
Metallurgy

内容提要：

砷铜冶金现象是新旧大陆青铜时代乃至史前考古研究所关注的重要问题之一。无论是在探讨早期

文明史、社会复杂化、区域交流互动，还是在认识技术内涵、生产工艺等方面，砷铜冶金的研究工作

都显示出特殊的意义。本研究尝试以炉渣、矿石、铜器等分析成果为线索，从合金自身特质出发对国

外近年来砷铜冶金文献进行梳理。关注点不仅集中在传统的矿料、技术角度，还从砷铜的功能价

值、演进规律层面进行新的观察。本文不仅旨在从基础性工作唤醒对于砷铜合金的社会记忆以及

拓宽对于早期复杂社会的认识视野，更希望能推动国内未来对相关问题更透彻的研究。

关键词：

冶金考古  砷铜  国外

Abstract: Arsenic-copper metallurgy is one of the important issues in Bronze Age archaeology 
and even prehistoric archaeology of the Old World and the New World. In both the exploring of 
early civilization, social complexity and regional interaction, and the understanding of technical 
connotations and production process, research on arsenic-copper metallurgy has special significance. 
In this paper, based on analytical results of slag, ore and copper ware, foreign literature on arsenic-
copper metallurgy in recent years is sorted out according to the inherent properties of alloy. 
Meanwhile, the focus is given to new perspectives such as functional value and evolutionary rules of 
arsenic-copper, in addition to traditional perspectives of mineral and techniques. This paper is aimed 
to not only awaken the memory of arsenic-copper and broaden the horizon of early complex society 
with fundamental work, but also further promote more thorough research in China on related issues 
in the future.
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金属的使用深刻影响了人类文明史的发展进程，而砷铜则是早期冶金的最重要合金之

一。诸多学者认为先于锡青铜出现的砷铜合金是人类文明的重大技术突破，具有划时代意

义。砷的元素符号为As，原子量为75，较铜 (原子量为 64)更重，与铜合金形成砷铜。在

EDS、ICP-AES、XRD等科学手段应用于金属文物之前，早期砷铜仿佛作为一种失忆合金

淡忘于人类记忆。文献记载寥寥而又零散，西方有研究认为早期资料中“oreichalkos”一词

与砷铜联系密切 [1]，荷马史诗中常出现有装饰礼仪性金属词汇“oreichalkos”。公元前 4世

纪古希腊的塞奥彭普斯 (Theopompus) 在其著作Philippica 中称纯铜炼炉添加矿料产出的

“伪白银”可以制成“oreichalkos”，古文献学者认为这种“伪白银”即是砷铜 (砷铜含砷较

高时呈银白色 )。近年来的研究将砷铜置于一种国际性金属视野下进行拓展研究（图一），发

现新旧大陆早期诸多地区都经历过红铜—砷铜—锡青铜这种冶金发展模式，包括巴尔干、

伊朗、中亚、亚欧草原、南美。而砷铜是否为有意识合金、技术是本地起源还是交流的结

果、与各阶段考古学文化之间关系、扩散过程中人地关系特征等问题也成为当前青铜时代

乃至史前考古探讨的热门问题。潜伟对砷铜的性能、冶炼工艺以及国内古代砷铜器研究进

行过系统归纳 [2]，指出中国古代砷铜与西方的联系有待进一步研究。李延祥、陈国科认为张

掖西城驿、敦煌西土沟遗址的砷铜技术为在冶炼红铜的基础上再配以砷料 [3]。且从西城驿

文化到骟马文化1000 多年来，砷铜与锡青铜技术长期共存。长江下游早期也发现了砷铜与

锡青铜长期共存的现象 [4]。陈坤龙、梅建军与李水城则采用区域互动视角 [5]，对中国西北砷

铜更具体的起源与传播模式加以讨论。实际上，目前国内经过正规发掘的早期砷铜材料仍

十分有限，新的田野工作又会产生对以往成果增加困扰的新发现，相关研究仍需积累强化。

本文主要关注近年来国外砷铜冶金的基础性研究发生了什么？这里拟借鉴国外相对丰富

的材料，对比有关炉渣、矿石、铜器等检测成果从以下框架梳理归纳：功能、演进、矿料、

技术，以期为进一步审视国内砷铜问题有所裨益与启示。不当之处，恳请方家指正。

一  砷铜的功能：从合金的内在价值解析

人类为什么使用砷铜，早年研究常机械地围绕砷铜的含砷量去解析这种有意识的行为，

图一 本文相关的欧亚大陆砷铜冶金研究地理形势
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而忽视了使用载体 (人类 )在其认识体系中所起积极作用的考古学背景，这一思路受主观联

系代替客观规律的影响。比如较难辨别的低砷砷铜可能会被认为是杂质砷，但有学者认为

含砷 0.5%-2%的低砷砷铜都可能属于有意识合金 [6]。近些年，诸多学者转而从冶金者对砷

铜内在价值认识的视角去理解该问题，Broodbank (2007年 ) 还强调这需要兼顾两种方式来

检验 [7] ：一种方式是解释砷铜制造的器物是否具有比纯铜更好的性能，另一种方式是砷铜

能否用于制造特定的器物。具体反映在对于实用性 (材料性能 )与装饰性 (合金光泽)功能

的熟悉认知 [8]，也即是先民可能领悟且较好利用砷铜的属性从事日常生产生活。

对实用性的认知分析表明，砷铜的材料性能超越了纯铜，有利于延展性、加工强度与

硬度的提高，并且具有降低熔点、易于铸造、耐腐蚀等特点。以上某个或多个特点可能被早

期冶金者在一系列流程中发现，从而为解释砷铜的出现及使用提供可能 [9]。Chernykh (2008

年 ) 研究发现处于冶金萌芽期的喀尔巴阡 -巴尔干冶金省 (公元前 5千纪 )和环黑海冶金省

(公元前 4千纪下半叶)均出现了砷铜以及将其用于制作当时最先进技术的兵器 [10]，暗示了

其材料性能很可能是当时冶金者所认识的最早属性。Frame(2010 年 ) 分析各时期砷铜含量

变化认为伊朗高原经过反复的尝试，至少在公元前第3 个千纪早段有意识生产性能优越的

砷铜 [11]。关于砷铜实用性的讨论，可以从两个方面兼叙。

从加工工艺看，Lechtman (1996 年 ) 指出加工后的砷铜性能得到显著提升 [12]，其通过

大量的冷 - 热锻试验，发现当含砷 2%、5%、7%的砷铜分别被冷 (热 ) 加工减薄 50% 时，

延展率均高于同指数锡青铜，甚至含量在13% 时，可锻性仍较好。锡青铜含量超过 8% 时

锻造加工则变得易碎。有材料反映 [13]，中南美洲殖民时代之前均喜欢用砷铜坯片锻造器物，

该类坯片的成型产品有锥、环、饰、镊、斧、凿、铃等小件器物。并且器物部位不同，加工

程度也不同，砷铜刀的刃部相对刀背加工程度更大。葡萄牙铜石并用时代遗址出土的金属

片、锯片也含有更高的砷 [14]。

从具体用途看，通常兵器 (剑、矛、箭头、匕首等 ) 相比生产工具 (锥、凿、斧等 )

含砷量更高。Müller ( 2007 年 ) 研究发现，伊比利亚南部铜石并用时代埃斯特雷马杜拉

(Estremadura) 地区先民选用砷铜生产特定类型的器物 [15]，且格斗用长板斧、兵器以及

锯片相比锥、短板斧含有更高的砷。Pereira ( 2013 年 ) 将葡萄牙铜石并用时代赞布雅尔

(Zambujal) 遗址铜器分为生产工具、兵器性工具、斧、杂器四类 [16]，其中兵器性工具中

砷铜占有较高比例。关于生产工具的研究有，Thornton ( 2010 年 ) 对出土有滑石、绿泥石、

绿松石、黑曜石的伊朗公元前 5千纪小型聚落叶海亚 (Tepe Yahya) 遗址中砷铜锥检测发

现了滑石、绿泥石的残留成分 [17]，遗址中且未见骨器工具，启示出砷铜锥是用来雕刻滑石、

绿泥石，以及坚硬的绿松石、黑曜石。Peterson ( 2016 年 ) 认为，公元前 4千纪下半叶至公

元前 3千纪末环黑海冶金省伏尔加河流域的颜那亚-波尔塔夫卡 (Yamnaya-Poltavka) 文

化使用砷铜可以与草原机动性的生活方式相适应 [18]，硬度相比红铜的提高无疑增加了生产

工具的工作效率。这些工具多与伐木或加工木料有关，对于制作欧亚草原流动用的车轮至

关重要。

对装饰性认知的分析表明，砷铜外观所呈现的月光般银白色光泽与信仰体系、世俗

权力等关系密切，Shugar ( 2001年 ) 在秘鲁巴坦 (Batan Grande) 冶铜实验考古中就观

察到含砷 2%以上的砷铜散发出银白色 [19]。如果从自然崇拜的理念出发就容易理解该现

象：Hosler(1988 年、2009 年 ) 在探求墨西哥史前金属使用与装饰审美的内在关系时描
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述到 [20]，中南美洲器物砷、锡含量常超出实用性能，蕴涵出当地对于黄金、白银以及铜

锡、铜砷、铜银等制品所散发的金、银色光泽的钟爱。锡青铜金黄色色泽不仅显示了南美

先民对太阳的神圣崇拜，Radivojević(2018 年 ) 还根据保加利亚公元前 5千纪中期瓦尔纳

(Varna) 黄金大墓黄金制品中伴出有锡青铜制品 [21]，推测该现象传递出先民对黄金煊目色

泽的追逐与模仿。砷铜月光般的色泽则成为对超自然力量或月亮神追崇的重要标识。旧大

陆典型该类现象发现于以色列公元前4千纪米什马尔 (Nahal Mishmar) 窖藏中 (图二 )，权

杖、权杖头、头冠、戒指等代表着威望的装饰品使用砷铜，且表面经过两步法细致抛光，

锛、斧、锥等生产工具则

使用纯铜，反映了当地冶金

者对于砷铜属性的认识 [22]。 

同样，伊比利亚半岛南部

铜石并用时代与加工皮革

有关的短铜锥为红铜 [23]，

与社会地位相关的长铜锥

则为砷铜。该区域青铜时

代中期高规格墓葬出土的

青铜短剑砷含量较高且铆

有银钉，银白色格调的金属

装饰工艺彰显了墓主的军

权与尊贵身份 [24]。高加索

青铜时代早中期的迈科普

(Maikop) 文化相当数量器

物含砷高达 18%-21%，也

被认为与装饰审美以及象

征神职权威有关 [25]。

二  演进之路：过程中的探索发展

有关早期青铜冶金演进序列的研究认为，铜石并用时代以及青铜时代早、中期一直延

续使用砷铜，青铜时代晚期 (约公元前两千纪中叶)锡青铜才基本取代砷铜的地位 [27]。另一

种观点认为，青铜时代中期是青铜冶金技术变革的重要阶段，锡青铜在青铜时代中期便得

以广泛应用 [28]。冶金技术系统转换过程中砷铜的出现过程体现了与文化因素的关联性，通

常有两种认知模式。

支持草原模式的学者的观点侧重于金属出现于文化交流，Jettmar(1971年 ) 较早提出

铜石并用时代来自巴尔干半岛的矿石与来自近东的技术在高加索地区碰撞产生了当地的砷

铜文化 [29]。Chernykh (2008 年 ) 认为由于阿凡纳谢沃文化、塞伊玛·图尔宾诺集团的作用，

公元前 3千纪冶金术在欧亚草原广泛传播 [30]。诸多学者在砷铜技术的文化传播论基础上加

上不同因素的解释，如军事、贸易、习得、冶金者迁徙以及马的作用，贸易则被认为起到了

主要的技术媒介作用。Thornton (2009 年、2010 年 ) 将伊朗高原砷铜冶金的突然出现置于

图二 以色列公元前4千纪米什马尔(Nahal Mishmar)窖藏铜器[26]
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宝玉石、奢侈品贸易背景下思考 [31]。他以伊朗小型聚落叶海亚 (Tepe Yahya) 遗址为例，发

现公元前5千纪中期该遗址主要产业为使用当地的滑石、绿泥岩雕刻珠子、器皿、雕像，以

及使用自然铜锻造铜钉、饰品，公元前5千纪晚段还通过亲缘集团贸易获得远方的绿松石、

黑曜石、贝壳等物料以及可能与加工宝玉石料有关的砷铜锥。绿松石、黑曜石、砷铜锥推测

来自陶器、建筑风格接近且矿冶业先进的伊布利斯 (Tal-i Iblis) 遗址，而正处在新石器向

铜石并用过渡阶段的叶海亚新兴精英阶层，则能够依靠此种交流模式使其在聚落中地位快

速提升。该研究对于探讨早期自然铜、纯铜到砷铜技术的演进具有重要意义。另外，伊朗北

部青铜时代早、中期的希萨尔 (Hissar) 遗址同时可见青金石、大理石等物料以及砷铜渣，砷

料来源也被认为与宝玉石等贸易相关 [32]。

矿山模式学者的研究趋势表明，某个地区并非突然出现砷铜，而是来自渐进继承

的探索过程。公元前 5 千纪晚段的中近东、高加索、伊朗含砷铜器中含砷虽低但较明显

(>1%) [33]。铜石并用时代向青铜时代早期过渡阶段，砷含量呈现逐渐上升的趋势。公元前4

千纪中段以来，安纳托利亚、高加索、伊朗等地区经历了很长时间的发展方才完成纯铜时

代向砷铜时代的转型。Jons(2007年 )发现在青铜时代早、中期的塞浦路斯 [34]，砷含量与器

物类型的相关性仍不很强，砷铜并非一定做装饰品与兵器，红铜并非一定做生产工具，说

明在冶金技术变得规范化之前经历了相当长时间的探索。Frame(2010 年 ) 对伊朗公元前 4

千纪晚段至公元前 1千纪早段戈丁 (Godin Tepe) 遗址各时期砷铜器含砷量分布规律归纳认

为 (图三 )[35]，早期冶金者通过长期实践可以得到理想含量的砷铜。Lechtman(1996 年 )曾

指出 [36]，砷铜含量在 2%以下对其机械性能影响不大，含有6%-8%的砷则降低了材料的延

展性，不利于冷加工。含量在 2%-6%的砷铜，其硬度与加工性等指数均达到最佳状态。而

戈丁 (Godin Tepe) 遗址经历Ⅵ、Ⅳ、Ⅲ:6 期，发展到Ⅲ:5、Ⅲ:4、Ⅲ:3 期时砷铜含量位

于2%-6%的最佳状态。Ⅲ:2期砷含量降低与砷铜冶金的衰落、锡的引入有关，低砷、低

锡的砷锡青铜可能与使用多金属矿石有关 (还含铅、银、镍等杂质元素 )，也可能是锡青铜

出现初期循环利用了之前的砷铜废料，但总的反映了砷铜向锡青铜转型是缓慢渐进而且意

识不强烈。Frame(2010 年 )、Kienlin(2014 年 ) 还反思地处新旧大陆的安纳托利亚、伊朗、

中南美洲早期阶段均流行砷铜 [37]，欧亚草原东西段诸多文化也都发现砷铜并不能反映金属

之路一定存在，不同地区可能在发展不同技术体系的砷铜生产。

图三 伊朗戈丁(Godin Tepe)遗址各时期砷铜器含砷(As)量分布
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特殊的地质地理环境

则较大程度上影响着各区

域青铜冶金的演进历程与

合金传统。以欧亚草原为

例，乌拉尔山以东地区以

锡青铜为主，乌拉尔山以

西则更青睐砷铜，与附近

矿源密切关联 [38]，也影响

着欧亚草原早期文明的形

成。中高加索公元前 4千

纪库班 (Kuban) 盆地的迈

科 普 (Maikop) 文化 流 行

砷镍青铜，随后通过亚欧

森林-草原地带影响到伏

尔加河与第聂伯河流域之

间 [39]。西西伯利亚与中亚

草原地带公元前 3 千纪末

到公元前 2 千纪上半叶的

辛 塔 什 塔 (Sintashta) 类

型铜器以纯铜、砷铜为

主，偶尔发现的锡青铜被

认为是交流的产物 [40]。而

哈萨克草原的彼特罗夫卡

(Petrovka) 类型铜器合金

类型有纯铜、锡青铜以及

少量的锡砷青铜，锡料推

测来自哈萨克中北部的穆

戈 贾 尔 (Mugodzhary) 山

脉。被层山阻隔的米奴辛斯

克 (Minusinsk) 盆 地冶 金

技术发展较为独立，公元前 2千纪中晚段的卡拉苏克 (Karasuk) 文化流行砷铜，随后的塔

加尔 (Tagar) 文化则逐渐发展为砷、锡青铜并行。还有一种现象，研究发现阿尔卑斯山以外

地区早期冶金经历着红铜—法罗兹 (Fahlerz) 青铜—锡青铜 3 个阶段 [41]。Fahlerz 即含砷、

锑元素的铜硫化矿石所组成的砷黝铜矿、黝铜矿族 [42]，并且富银、铋、镍等杂质。Fahlerz

青铜制品与当地矿山具有良好的对应关系，技术可能起源于厄尔士 (Erzgebirge)山脉或中欧

其它地区。该地区对Fahlerz 青铜的认识也是分阶段的，铜石并用时代未真正意识到红铜与

Fahlerz 青铜的性能差异，器物含砷量普遍较低。而青铜时代早期 Fahlerz 青铜斧的微区

观察以及硬度分析显示，先民已认识到高砷、锑的Fahlerz 青铜在冷加工后其材质性能可以

得到显著提高。

图四 斯洛文尼亚公元前12世纪克罗莫塞尼察(Črmošnjice)窖藏Fahlerz青

铜器[43]

图五 奥地利施瓦茨-布里克斯莱格(Schwaz-Brixlegg)矿区的砷黝铜

矿矿脉[44]
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关于砷铜被锡青铜代替的原因有三种流行观点：(1) 锡青铜材质性能、抗腐蚀性均优于

砷铜，铸造性能也更好，有利于液体在石范或陶范中平衡态冷凝以及铸造成型 [45]。(2) 随

着兵器以及工具性器物的社会地位变得越来越重要 [46]，成分可以得到控制的锡青铜能够

获得理想性能，砷铜成分则较难做到。(3) 砷具有高毒性，砷铜冶金时挥发出的气体能够

通过呼吸、毛孔、饮水进入体内，而基于剂量不同可引起呕吐、盗汗、红眼、抽筋、腹泻、

抽搐、皮肤病、关节炎、胃溃疡、慢性头疼、口齿不清、精神错乱，甚至死亡 [47]。有考古

证据显示，黎凡特 (Levant) 铜石并用时代玛塔尔 (Abu Matar) 遗址砷铜冶炼在作坊区而

不是在房址区 [48]，且位于地面之上、通风较好的小竖炉内而不是地穴炉，可能是先民意识

到砷毒的危害。而与砷铜衰落相随的采矿业变化，例如考古工作发现在爱尔兰公元前 2千

纪早段砷铜冶金萎靡的同时，罗斯岛 (Ross Island) 含砷铜矿的开采也随之凋敝 [49]。值得

关注的是，某些地区在锡青铜流行阶段对砷铜的使用仍很普及，出现了向砷铜、锡青铜两

个方向发展，如伊朗、中欧、爱琴海，砷铜、锡青铜都并行了很长时间 [50]。为什么锡青铜

兴盛的公元前 2 千纪砷铜仍然流行，这种景象是否是技术的倒退？Frame(2010 年 ) 认为

锡的珍稀矿料属性需将锡青铜置于“高等金属”的背景下思考 [51]，该条因素也是砷铜早于

锡青铜出现的最重要因素。随着锡料越来越少，青铜时代晚期仍会使用砷铜来满足对金属

的大量需求 [52]，主要是生产非陪葬性的工具类器物。

概括地说，砷铜冶金的演进还需置于具体区域社会结构下研究。铜石并用时代与青

铜时代早期处于冶金初始阶段，社会秩序并不稳定，对价值规范的遵循以及知识的传播

倾向于以亲缘为纽带而受强力约束较弱，研究问题时应尽量先考虑受到什么样的机制影

响，而不是定性为精英阶层控制了冶金技术及其传播 [53]，并且青铜器的存在也不一定是权

力地位的彰显或说明社会复杂化程度很高。例如公元前4千纪森林-草原地带的卡莱利亚

(Karelia) 文化和东乌拉尔山的苏尔旦杜 (Surtandy) 文化虽然社会复杂化程度很低 [54]，但

由于靠近矿区，也能生产小件工具及装饰品等器物。公元前 4千纪匈牙利的提扎波尔加与

波德罗格雷兹特 (Tiszapolgár-Bodrogkeresztúr) 文化墓葬中，虽然发现青铜斧，但仅能

看到亲缘关系形成的社会网络而未见精英因素。锡青铜的广泛使用则反映了成熟国家对于

稀缺资源的利用掌控，正如 Lechtman(1996 年 )以印加帝国对锡矿山的控制研究为例所反

思 [55]，锡青铜代替砷铜不仅是由于其性能更优越，还应该与社会复杂化的程度以及国家的

成熟有密切关系。

三  砷料来源：环境选择以及获取方式

公元前 1千纪西方就有砷矿物的记载，亚里士多德、普林尼文献中均涉及过雌黄

(As
2
S
3
)[56]。目前由于含砷矿物的经济价值不大而鲜有地质学者关注，但在青铜时代却是生

产砷铜的重要物料 [57]，不仅包括常见的砷黝铜矿 (Cu
12
As

4
S
13
)、雄黄 (As

4
S
4
)、雌黄、毒

砂 (FeAsS)，还可能包括橄榄铜矿 (Cu
2
[OH]AsO

4
)、光线石 (Cu

3
[AsO

4
][OH]

3
)、翠绿砷铜矿

(Cu
5
[AsO

4
]
2
[OH]

4
·H

2
O)、水砷铝铜矿 (Cu

2
Al[AsO

4
][OH]

4
·4H

2
O)及风化物砒石 (As

2
O

3
)、

臭葱石 (FeAsO
4
·2H

2
O)。综合我们掌握的文献，对砷料来源方式的特征描述如下。

1.诸多地区砷铜围绕着铜矿集中分布，体现了先民充分利用资源的特点。以色列公元前

4千纪米什马尔 (Nahal Mishmar) 遗址36 件窖藏铜器中 24 件为砷铜 (平均含砷 5.23%)，
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且含有锑，与使用地表露头的黝铜矿 (Cu
12
[As,Sb]

4
S
13
) 型矿石有关，该类矿石进一步风化

可形成孔雀石 (Cu
2
CO

3
[OH]

2
)、蓝铜矿 (Cu

3
[CO

3
]
2
[OH]

2
)、砷化合物、锑化合物 [58]。对此，

Rapp(2009 年 ) 认为窖藏铜器的矿料与附近铜氧化带的砷酸盐矿物关系密切 [59]，而这也正

是西奈南部铜矿的区域特色 [60]。安纳托利亚东部铜石并用时代晚期和早期青铜时代 I期

(3400BC-3000BC) 的亚斯兰 (Arslantepe)、伊基兹 (Ikiztepe) 遗址出土合金制品类型有铜

砷、铜砷 (镍 )、铜银，未发现锡青铜。深层次研究看，从铜砷和铜砷 (镍 ) 合金制品的矿

料来源分析发现它们的砷镍比分离良好 [61]( 图六 )，铅同位素也各自聚丛，意味着这两类制

品的矿源可能还有所不同。而铜砷 (镍 )型炉渣中发现有铬铁矿 (CrFe
2
O

4
)，该类型矿物常见

于当地斜辉石交代形成的蛇纹岩型铜矿中。

2.砷矿物在地表或浅表直接露头，伊朗扎格罗斯山脉东侧青铜时代德赫霍森 (Deh 

Hosein) 采矿遗址 (铜 -锡 ) 地表就露头有大量的毒砂细脉 [62] ( 图七 )，并伴生金、铋、钨。

Lewis(1996 年 ) 对

威尔士大奥姆 (Great 

Orme) 铜矿进行专项

研究 [63]，认为早期砷

料源于该矿浅表氧化

带的黝铜矿、脆硫锑

铜矿、车轮矿、硫砷

铜矿、砷黝铜矿，这

些矿物能够引起砷铜

含量的变化不定以及

引入锑、镍、银等伴

生元素。而矿井下 20

米才到罗马时代开采

图七 伊朗德赫霍森(Deh Hosein)采矿遗址

1.红圈为古采矿区 2.一处变质岩脉石的采矿遗迹 3.露头的石英脉石 4.石英石中共生有毒砂、硫铋锑铅

矿 5.毒砂脉石

图六 土耳其亚斯兰(Arslantepe)遗址铜砷和铜砷(镍)合金制品砷镍比散点图
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的次生带，该带岩层为含有富铜、砷的橄榄岩以及富光线石、砷酸钴 (Co
3
As

2
O

8
·8H

2
O)、

水胆矾 (Cu
4
[SO

4
][OH]

6
) 的泥岩。

3.许多学者还发现当地虽然有砷铜器 [64]，但无论炉渣还是矿石中均未发现砷，这就把

砷料的来源引向远方，例如希腊的基斯诺斯 (Kythnos) 遗址。Lechtman (1991年 )对秘鲁

奇穆(Chimu)文化巴坦斯(Batanes del Tablazo)冶金遗址铜砷共生矿石的来源进行研究[65]，

并将遗址周边矿区分为东科迪勒拉、西科迪勒拉、秘鲁高原三个铅同位素省，进而推断该

遗址铜砷共生矿石与高原地区相关联，而非遗址所处的西科迪勒拉。

4.新石器晚期以来对色泽的追逐不仅体现在合金制品上，先民还可以凭借视觉 (乃

至嗅觉 )经验得到砷料。Lamberg-Karlovsky (1967年 ) 认为在公元前 3千纪印度河流域

先民根据矿石颜色区别是否含砷 [66]，进而生产性能优越的砷铜。Ixer (1998 年 ) 推测阿尔

卑斯山以北先民早期可以通过泛暗的颜色手选含砷的Fahlerz 矿石 [67]。Jons (2007年 ) 考

察伊朗中部青铜时代大规模开采的阿纳拉克 (Anarak) 矿区时发现 [68]，该矿区泰勒梅西

(Talmessi) 和美兹卡尼 (Meskani) 矿山某些铜矿石都含有明显数量的砷，如硫砷铜矿含砷

19%、含铜 46%，砷黝铜矿含砷 21%、铜 52%，这些矿石基于表面特殊的颜色以及先民的

经验可以与其它铜矿石区分。而作为染料、颜色橙艳的雄黄和雌黄也易被先民用做砷料。

Radivojević (2016 年)以巴尔干半岛BC5400~BC4400的贝鲁沃德 (Belovode)、文查 (Vinča)

和图兹拉 (Gornja Tuzla) 遗址矿冶遗物为例描述了早期的选矿管理 [69]，认为先民最直接辨

别矿石的方法是通过色泽，铜多金属矿中的毒砂风化可形成蓝 /绿色的臭葱石与红 /黑色

的针铁矿 (FeO[OH])。而该类矿石燃烧时蓝色的火苗可以进一步验证是否得到所需的砷料，

这一系列选矿技术在由矿石到金属的传递过程中得到了内在体现。关于通过嗅觉获取砷料

的研究，Everly(2004 年 ) 研究泰国乌汶 (Ubon) 地区青铜时代冶铸时发现，沿着硫化带分

布的弱氧化层 (主矿物为泛灰的辉铜矿-铜蓝 [Cu
2
S-CuS]) 可见到绿色的砷料风化物砷酸

盐—橄榄铜矿 [70]，其颜色与氧化层的孔雀石相近。早期唯一区别二者的方法是含砷矿石焙

烧时有特殊的臭葱味，这种气味甚至通过锻打含砷矿石也可嗅到。

四  技术革新：配料与控制工艺

砷铜冶金的配料工艺相对于单纯红铜的生产无疑是有意识合金与技术革新的重要体

现，较多研究都有涉及，有助于更深刻地揭示冶金过程中技术管理与复杂社会的特征面

貌。Lechtman (1976 年 ) 早在上世纪 70 年代就为研究砷铜配料工艺对安第斯矿区秘鲁

段开展了大量工作 [71]。Grigoryev (2000 年 ) 意识到乌拉尔山周边的辛塔什塔类型砷铜

冶炼遗址中的铜矿石不含砷，但炉渣含砷较高，应是在炼铜过程中添加砷料配制砷铜 [72]。

Thornton (2009 年、2010 年 ) 对平原社会和高地社会的砷铜配料进行了经典比较，发现

了引人注目的区别 [73]。前者黎凡特铜石并用时代 (BC4200~BC3400) 虽然财富性金属品含

砷、锑或镍较高，实用性工具含砷、锑或镍较少，但它们所用矿石均为铜砷共生矿。后者

伊朗公元前 4千纪中叶的叶海亚 (Yahya) 遗址对砷铜配料工艺的推测有三种：使用共生

矿、铜氧化矿中添加砷多金属矿，以及坩埚中先熔化红铜再添加砷料 [74]。Shimada (2013

年 ) 通过对秘鲁西坎文化 (公元 1千纪左右 ) 胡亚卡 (Huaca) 矿山的考察发现 [75]，浅表的

铜氧化矿中含有大量毒砂、橄榄铜矿及风化的臭葱石，推测当地直接冶炼这种铜砷共生
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矿生产砷铜。

已知研究主要是从原料及添加工序的不同来探讨砷铜的配料工艺，可简要概括为四类：

(1) 使用铜砷共生矿进行直接冶炼 [76]。又含两种情况，一种是单纯性铜砷共生的氧化或硫化

矿石，氧化矿石如砷铜矿、橄榄铜矿，硫化矿石如硫砷铜矿、砷黝铜矿 [77]。另一种是铜矿石

与砷的氧化矿石或硫化矿石共生 (后两者可能兼有 )[78]。(2) 在单纯性铜矿石中添加砷的氧化

矿石或硫化矿石 [79]。其中铜矿石也有硫化矿石的可能，如在黄铜矿 (CuFeS
2
) 中加入毒砂进

行冶炼。(3) 冶炼含砷较低的铜砷共生矿石时添加砷料 [80]。(4) 熔化的红铜中添加砷料 [81]。

对于砷的硫化矿石冶炼前是否经过焙烧的问题，根据冶金原理，毒砂、雌黄、雄黄

等砷的硫化矿石焙烧成砒霜 (As
2
O

3
)后再与铜料进行合金，化将有利于冶金反应的进行。

Charles (1967年 )主张早期砷铜生产使用的是氧化矿石 [82]，青铜时代晚段才能冶炼硫化矿

石。铜—砷—铁硫化矿直接冶炼砷铜需要达到1300℃以上，如果矿石先经过焙烧则有利于

冶炼进行。Lechtman (1976 年 ) 认为早期毒砂、硫砷铜矿、砷黝铜矿等砷的硫化矿石需要

经过初步焙烧除硫过程再进行冶炼 [83]，这比氧化矿、氯化矿或水和矿的技术体系更为专业

和复杂。

近期流行一种将有意识生产的黄渣添加到铜矿石或金属铜中配制砷铜的新观点。本

文所论及的黄渣主要指铁砷黄渣 (FeAs、Fe
2
As)，由于质脆且不能被加工而常被丢弃。关

于黄渣的生产工艺，由伊朗公元前 4千纪晚段至公元前 3千纪早段希萨尔 (Hissar) 遗址

相关研究推测，有两种情况 [84] ：(1) 铜、铅矿石冶炼的副产品。(2) 有意识冶炼毒砂、臭

葱石或砷方铁矿 (FeAs
2
) 的产品。但学者们还是对使用黄渣配制砷铜的工艺持保留意见。

Hauptmann (2003年)推测，伊朗青铜时代早期(BC2700~BC2500)沙赫里索克塔 (Shahr-i 

Sokhta) 中心遗址上少量黄渣块形成的原因可能是合金化剩余的毒砂在炉内余热下所致 [85]。

Thornton (2009 年 ) 也讨论了伊朗希萨尔 (Hissar) 遗址炉渣中只发现黄渣、铁 (砷 ) 硫化物

而未见砷铜颗粒时还有另外三种可能 [86] ：坩埚冶炼时气氛较弱、冶炼后段加入了过量的毒

砂，以及破碎的小块炉渣未能完全代表冶金性质，该问题还需做大量研究。Rehren (2012

年 )则综合考虑伊朗公元前4千纪晚段至公元前 3千纪早段阿瑞斯曼 (Arisman) 遗址砷铜

冶炼渣中存在一定量冰铜颗粒的现象，认为其砷料可能并非黄渣 [87]，因为硫 (S)可能来自铜

氧化矿石伴生的硫化物，也可能来自砷料中的毒砂。

技术革新的信息在成分控制工艺方面也有所体现。由于砷具有高挥发性，砷铜在热加

工、重熔、铸造过程中含砷量的降低使得物化性能发生较大变化 [88]，先民较难真正控制砷

铜的成分。但近期研究发现早期砷铜的含砷量能够落在合金性能的较佳区间，这为认知砷

铜成分可以得到控制提供了新的依据，如上文提及的伊朗戈丁(Godin Tepe) 遗址。砷铜成

分的控制方式推测有两种：(1) 矿料控制。阿尔卑斯山以北地区早期 Fahlerz 青铜材质的数

千件青铜环成分均相对稳定，砷：锑：银=2:2:1，反映了矿料选取以及冶炼过程可能经过

了有意识的管控 [89]。秘鲁Middle Horizon 时期 (AD600~AD1100) 同一矿区的雷亚尔 (La 

Real)遗址发簪 (砷2.81%-13.63%，镍3.86%-4.23%)比坦纳哈哈 (Tenahaha)遗址发簪 (砷

0.98%-3.72%，镍0.56%-1.06%)具有更高的砷、镍，推测与矿料配制或开采的矿段有关 [90]。

(2) 工艺控制。安纳托利亚可能在青铜时代早期晚段出现了使用渗碳技术生产砷铜的工艺，

冶金者在含有铜液的坩埚中添加混合的砷料与炭粉，而快速还原的砷在氧化之前迅速熔解

在铜液中，因而可以获得理想品位的砷铜 [91]。葡萄牙赞布雅尔 (Zambujal) 遗址则可能通过
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图八 不同炉温下生产砷铜的含砷量（折线代表矿石的含砷量）

退火技术来稳定砷铜中的砷元素，可以防止因砷挥发造成的成分不均以及快冷重结晶形成γ

相所造成的脆性增大 [92]。而常用于仪式性器物高砷砷铜的成分控制工艺，当时操作链条下

似乎也并不是技术瓶颈。Pollard (1991年 ) 提出，如果温度超过 900℃条件下冶炼含砷 20%

以上的矿石可以得到高砷砷铜 (图八 ) [93]。Thornton (2010 年 ) 注意到炉温高、还原性强会

降低砷的挥发，有利于高砷砷铜的形成 [94]。Goy (2013 年 ) 分析阿联酋铁器时代早期姆萨菲

(Msafi) 遗址高砷砷铜渣形成机理时发现，在挥发较弱的平衡态下有利于形成含砷较高的铜

砷金属间化合物 [95]。

五  结 语

早期砷铜冶金分布范围辽阔，又涉及不同的文明模式与社会形态，本文注重从功能、

演进、矿料、技术四个方面的国外材料着手去拼复和解读砷铜冶金的内涵特征，并适当介

入砷铜出现与文化传播之间的关系问题。比较于国外相对成体系的理论性研究，现阶段国

内砷铜冶金材料仍需积累强化，以及要从深度与广度视角展开基础性、综合性研究。其中

包括，不仅要研究西北、北方地区的砷铜，还要着手研究中原地区以及其它边疆地区。诚

如学者所呼吁 [96]，希望早期冶金研究能够超越传播、影响以及扩散等理念，在区域文化

背景下从技术、矿料等角度切入去理解社会的进步。应当说，随着国内考古工作的精细深

化以及与国外学术联系的日益加强，无论是探讨早期文明史、社会复杂化，还是认识东西

文化交流，砷铜冶金的研究工作都显示出特殊的意义。借鉴国外同行相对丰富的数据或经

验，全方位了解砷铜冶金的内涵特征，必将有助于我们探索早期文明起源与发展的内在原

因和技术动力。
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