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摘要 通过总结有关古代砷铜研究的文献资料，回顾了人类使用砷铜的历史，汇集了学者们对砷铜

组织和性能的测试结果以及模拟古代实验条件冶炼砷铜的实验方法和结论，并简要介绍了我国近

年来考古发现的早期砷铜器物，提出了我国砷铜技术来源的问题，以期引起中外考古学、冶金史专

家的重视和讨论。
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砷铜即铜砷二元合金，是人类历史上使用的第一种合金。从俄罗斯到大不列颠，从智利到

墨西哥，考古学家在新旧大陆很多地方发现了数以万计的这种古老的合金。在人类文明发祥

地之一的西亚，公元前第 @ 千纪后期到前第 A 千纪上半叶，人们开始使用砷铜，早于锡青铜的

流行近 =### 年。研究表明，世界早期文明发达的地区，砷铜的使用都早于锡青铜。那么中国何

时使用砷铜，是否也早于锡青铜的使用B 诸如此类问题，随着近年来我国一些地区古代砷铜器

的发现而开始有了答案。为了深入研究我国砷铜的特点，非常有必要追溯人类使用砷铜的历

史，对其产生和消亡的原因、组织结构和性能特征、冶炼方法等方面进行综述。

" 砷铜的历史

世界各种文明的起源是具有多样性的，冶金技术发展的差异也很大，但在以西亚为中心，

包括整个欧洲和前苏联范围的广大地区里，铜冶金却共同经历着同一条发展道路：自然铜 C 人

工冶炼红铜 C 铜的合金化 !先是砷铜，后是锡青铜，最后是锌黄铜 &，其中砷铜是第一种被大规

模使用的铜合金。

伊朗 +DEF 遗址发掘出土的铜器，被认为是具有典型意义的砷铜的最早实例，器物类型都

是小件装饰品。化学分析结果表明，在遗址的 * 期 ! A"##G, C %H##G,&出土的 "H 件铜器中有 (
件的砷含量超过 "I ；在稍晚的 G 和 , 期 ! %H##G, C %@##G,&遗址出土的 "$ 件铜器中有 "" 件

砷铜，并且砷含量也比 * 期增加很多，平均达到 @I J" K。

在以色列的 4LMNF 古代矿冶区内，发现有 A###G, 左右的冶炼含砷矿物的遗迹，在其附近

著名的 /FOF; PLEOMFQ 窖藏里出土有 A=H 件金属器物，经过 R 荧光分析的 %# 件中，有 =" 件为

砷铜，平均砷含量为 @) (I J" K。后来再次用 .SP* 和 **+ 方法对更多的样品进行分析，结果证

明这是一典型的砷铜器物群，有的还含有相当量的锑元素 J = K。

公元前 A### 年以后，砷铜得到迅速广泛的使用，在很多地方逐渐取代了红铜而成为最重

要的金属。.) 2) .FT:N 和 6< PUVWQQW;; 用便携式 R 荧光分析仪对 =### 多件近东出土的铜器样

品进行的分析表明，在早期青铜时代 ! .G*，%###G, C ==##G,&砷铜使用非常普遍，超过了全部

检测样品数量的 = X %；在中期青铜时代 !PG*，==##G, C "(##G,&，砷铜使用依然很广泛，占有

" X A 至 " X = 的比例，特别是美索不达米亚的砷铜仍占有 = X % 以上 J % K。锡青铜大约在公元前第
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! 千纪的末期在近东地区出现了，但真正代替砷铜是到了公元前第 # 千纪的初期。在早期青铜

时代 $ %&’(和中期青铜时代 $)&’(，砷铜仍然是占有统治地位的铜器；只有到了晚期青铜时代

$ *&’(，锡青铜才代替砷铜成为最重要的金属合金。也就是说，在西方文明的发祥地大约有

#+++ 年的时间砷铜都是占据着统治地位的铜合金。

%, -, ./0123425! 6 对环黑海地区的数千件铜器进行分析，发现除了喀尔巴阡 7 巴尔干地区

$ .8198:/; 7 &8<482= ( 外，在早期青铜时代 $ %&’( 和中期青铜时代 $)&’( 砷铜是占有绝对优势

的，分别占有 >+? 和 @+? 的比例。此外，青铜时代欧亚大陆草原游牧民族的墓葬中也常常发现

有相当数量的砷铜制品，甚至到了晚期青铜时代 $ *&’( 南西伯利亚的卡拉苏克文化还大量使

用着砷铜。

南亚印度 A82B0= 山谷的 .;9901 C;81D 彩陶文化 $公元前第 E 千纪 (出土的金属中，有超过

一半的是含砷 "? 以上的砷铜，F, G, ./8418H1:I 5 J 6 认为这可能是砷铜的最东界；在随后的位于

印度河流域的 C8189982 文化也有砷铜使用，并且和青铜一起出现。

近年来，在我国西北地区的一些古代墓地和遗址发现有砷铜器物出土，如甘肃河西走廊

地区的四坝文化 $ "K++ 7 "@++&.(，包括玉门火烧沟、民乐东灰山、酒泉干骨崖等墓地都出土有

砷铜制品 5 @ 6。此外，新疆东部地区也有砷铜器物发现，位于新疆西部的尼勒克县已经发现了砷

铜冶炼的遗迹，这些都引起了有关学者的重视 5 > 6。

美洲大陆也出土有砷铜，但其年代远远晚于旧大陆。在南美的安第斯山脉，砷铜第一次大

规模使用是在公元 LJ+ 年左右，而锡青铜的发展大约是公元 "+++ 年左右的事情，之后锡青铜

与砷铜长期并存，砷铜作为一种特殊的合金存在直至哥伦比亚时代 $公元 "@ 世纪 (到来 5 L 6。对

墨西哥中西部出土金属器物的研究表明，砷铜、锡青铜也曾同时并存了相当长的一段时间 5 K 6。

由上述可知，砷铜的分布范围非常广泛，虽然它们出现的早晚有较大差别，并且不少还与

红铜或锡青铜同时使用，但砷铜确实作为一种铜合金类型存在于相当多的史前考古文化当

中，这应该不是偶然现象。

砷铜是人类有意识生产出来的，还是通过冶炼含砷的矿物无意识地冶炼得来的，学者们

对此进行了许多有益的探索。M, ’, ./81<0=5"+ 6 认为，早期出现的含砷等元素的冶金产物都是偶

然使用了含砷矿物冶炼出来的，这些早期铜器含砷量没有什么规律可循，并且还伴生有其它

如锑、镍、铅、铋等元素存在；在经过相当长的一段探索期以后，早期工匠们积累了相当多的对

砷铜机械性能的认识，能够辨别含砷铜矿的深色或黑色的外表，与其它颜色为蓝色或绿色的

铜氧化矿截然不同，然后有意识地加入含砷矿物进行铜合金的冶炼，他还从冶金热力学方面

讨论了砷铜出现的可能性和必然性。N, O, P3<0Q;:05"" 6将砷铜的出现，视为早期冶铜者在开采完

表面的次生氧化铜矿后，对深部的硫化矿开采并冶炼的结果。

锡石作为金属锡的主要矿物来源，在自然界中并不比含砷矿物丰富，但砷铜存在近 #+++
年后最终在历史上被锡青铜取代了，其原因一直是冶金史学家所关注的问题，综合起来有如

下几种说法：

" (锡青铜有比砷铜更优越的机械性能，在强度和硬度方面都优与砷铜；

# (锡青铜的成分控制和制造比砷铜来得更容易；

E (砷铜冶炼过程中产生的 ’=#RE 有毒气体损害人的健康。

特别是有毒气体危害身体健康这一理由，P, ’, S01:IT0，MU ’U ./81<0=、N, O, P3<0Q;:0、

M, F, )V/<3 等众多学者都赞同。当然还有其他的非技术方面的原因，如南美的安第斯山区发现

有大规模锡矿，印加帝国曾用政治力量迫使大家都使用锡青铜 5 "# 6。
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! 砷铜的组织结构和性能

$% &’()*( 和 +% ,% -’../’0123 4于 25!6 年发表的关于砷在铜中作用的文章，是对砷铜的组织

结构和性能研究的最早科学文献。他们发现了铜中砷的最大固溶度为 6% !#7 ，并首次采用砷

含量从 !% #7 到 6% 687 的铸锭进行延展性的研究，发现砷铜在热加工或冷加工过程中都具有

相当的延展性；作者还深入讨论了砷元素对铜中氧含量的影响，认为砷能脱除铜中的部分氧元

素。

现代工程上应用的铜合金的最高砷含量 2% 9"7 ，因此对砷铜的组织结构和性能的研究多

限于低砷含量的范围，对考古学上高砷含量的砷铜来说没有太大的指导意义。:% ;% +<’.=>)12" 4

对于爱琴海地区出土砷铜器的研究，是基于考古发现的关于砷铜组织结构和性能方面最早的

研究，文中对比了锡青铜和砷铜的相图、组织结构和性能，认为锡青铜代替砷铜是机械性能优

越性的原因。

?% ,@AA 和 ,% B% C00’D’/12# 4 于 2552 年系统地研究了砷铜的性能，采用了 6 组从 9% 67 到

2!7 砷含量的铜砷合金进行试验，发现随砷含量的增加，铸锭固溶强化增加，冷轧后的砷铜具

有加工硬化特性，并认为含砷 !7 至 E7 的砷铜具有很好的延展性，是最理想的成分范围，但文

中没有提及含量与拉伸强度等性能的关系。?% ,@AA12E 4在用电子探针检测中欧早期铜器时代出

土金属文物时发现含砷 !7 左右的砷铜已有新相析出，主要分布在固溶体晶粒间界中，他还发

现了砷铜中常见的“鬼相”F G<*)0 H<’)> I，实际上是在浸蚀条件下显现的经过锻打的变形铸态

组织痕迹，并且通过组织的变化判断其加工工艺和再结晶的温度。

&% J>K<0L’(126 4 对合金含量从 9% #7到 237 的砷铜的固溶强化、加工硬化、抗拉性和延展

性、热加工等进行了有益的探索，比较了锡青铜和砷铜的性能后认为：锡含量 297 以上的锡青

铜强度增加明显，而砷铜的固溶强化较为缓慢；两者加工硬化的速度是相当的，但相同含量的

锡青铜的硬度要高于砷铜 F图 2 I；相同合金含量的锡青铜的抗拉强度也比砷铜的大 F图 ! I；砷

铜在很高形变率下还能进行冷热加工，延展性优于锡青铜。&% J>K<0L’( 强调要综合考虑砷铜

的性能因素，不能仅仅看硬度这一指标，还要考虑韧性和延展性等，这样才能根据各种不同用

途来选择合金。实验显示砷铜具有良好的延展性，即使是在接近 87 的最大固溶度的条件下，

厚度减少量可达 86% #7 。砷铜的热锻性能也是很优秀的，即使 237 砷含量的砷铜也能经过热

加工，边界出现的少量裂纹不会进入到内部金属中去，而锡青铜则表现为热锻性能差，在 87
锡含量时就出现了明显的脆性，并且导致整个试样不能继续热锻加工。

由铜砷二元合金的平衡相图可知，砷含量小于 87 的 M 相和 397 左右的 ! 相是最重要的

固溶体，而后者又被习惯地称 +@3;)。! 相的多寡与分布状态对合金的性能产生影响。?% ,@AA
12E 4 系统地研究了砷铜的金相组织，发现既有弥散分布的 ! 相，也有沿晶粒间界连续分布的 !
相，虽然成分接近但其形貌和机械性能却截然不同。根据相图可知砷在 M 相铜中的最大固溶度

是 6% 5E7，也就是说当砷含量超过此值时，才会有共晶的 F M N ! I相出现。而 ?% ,@AA 在研究奥

地利 -*(A)>> 遗址出土的铜石并用时代的铜器时发现砷含量分别为 2% "#7 和 !% 667 的两把

铜斧的显微组织中都有 ! 相的出现 1 2E 4；在 &% J>K<0L’( 的人工铸锭中当含砷量超过 !7 时就有

! 相生成，与此基本一致 1 26 4。实际上古代冶铜的工艺和设备，不可能保证在平衡态下进行凝固

过程，实际操作时的固溶线应该往左移，另外熔化合金时搅拌不均匀会使局部砷含量富集，从

而析出 ! 相。非常细小的 ! 析出相弥散分布于 M 相中间，并且随砷含量的增加而增加，并对应

地使铜合金的硬度增加。
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砷含量超过 %& 的砷铜，从金组织上来看 ! 相比较多，多是 ’ 相 ( )’ ( ! *共析体的组织。

这类砷铜在外高加索和北高加地区均有出土器物的鉴定报道，如 +,-./ 遗址出土铜器的砷含

量大多在 #!& 至 $!& 之间 0 ! 1；在墨西哥也屡见铸造的铃铛砷含量达 #2& ，还有少量砷含量在

$$& 至 $2& 之间的发笄、环饰等砷铜的报道 0 3 1。数件表面银白色的公元前 2 世纪的突尼斯铜

币，经分析表面砷含量都在 $4& 以上，最高的达 $%& ，已经是单一的 ! 相的组成，而内部平均

砷含量是 #4& 左右，这是砷的反偏析所造成的 0 #% 1。近来对新疆哈密焉不拉克墓地出土的一件

铜珠的分析表明其砷含量达到 $!& 以上，组织为 ! 相 ( )’ ( ! *共析体 0 #3 1。这些高砷砷铜显然

是利用了其外表银亮色的性能特点而被使用，这是否与中国古代文献中记载存在的砷白铜相

同，尚需进一步的研究。

2 砷铜的冶炼

早期砷铜冶炼很大程度上与含砷的硫化铜矿的冶炼有关。根据矿床学的成矿原理，金属

铜矿的原生矿物都是硫化矿物，露出地表的硫化物经过风化氧化而变成了各种次生矿物 )如碳

酸盐、碱式碳酸盐、硫酸盐、氧化物、氯化物等 *，正是这些五颜六色的氧化矿物首先被发现并利

用，在高温下冶炼出金属铜来。当某个地方表面的氧化矿物使用枯竭时，不可避免地要取用更

图 ! 砷铜和锡青铜冷锻条件下的加工硬化性能对

比 )所有合金的成份都是重量百分比 * 0#5 1

"#$% ! 6789.:;<7/ 7= >?@ A7:B ?.:C@/;/D -@?.E;7: 7=
F7GC H ?.88@:@C F799@: H .:<@/;F ./C F799@: H >;/ .GI
G7J<K ) .GG .GG7J F7/F@/>:.>;7/< .:@ D;E@/ ;/ A@;D?> 9@:I
F@/> * 0#5 1

图 & 砷铜和锡青铜冷轧条件下相对于纯铜的抗拉

强度 0 #5 1

"#$% & L@/<;G@ <>:@/D>?@/;/D 7= F7GC :7GG@C .:<@/;F
-:7/M@< ./C >;/ -:7/M@<N :@G.>;E@ >7 F799@:0#5 1
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深层次的硫化矿进行冶炼，铜的硫化矿经常伴生有含砷的硫化矿物，由此砷铜就被冶炼出来。

含砷的矿物主要有氧化矿物和硫化矿物两大类，其中砷硫铜矿 $ %&’()*+% ,、黝砷铜矿

$ +%&&’&+*+% ,、毒砂 $ ’(-%&./0(*+% , 三种硫化物及砷铁铜矿 $ 12%&%3*4*+% , 和橄榄铜矿 $ .5*3%(&*+% , 两

种氧化矿最为重要；另外自然界里还有比较多的雄黄 $ .(/*6%&+ , 和雌黄 $ (%’)5’( , 的矿物存在
7 !8 9。

对于砷的氧化矿物来说，在一定的还原气氛下，直接将其投入熔池中是很容易得到含有一

定量砷元素的铜合金，这就是通常说的直接冶炼 $ :*(%1+ ;6%5+*&) ,。其化学反应方程式为：

<=>-?" @ "<?%<=，>- @ "<?!&
硫化物的冶炼则要复杂得多。现代对硫化矿物的冶炼工艺主要是造锍冶炼 $A’++% ;6%5+B

*&) ,，而目前学者们能够接受的古代含砷硫化矿物的冶炼方法主要有两种：直接还原 $C*(%1+
D%E=1+*.& ,和共熔还原 $ <. F ;6%5+*&) ,。

直接还原并不是指一步就能把硫化物还原成金属，而是针对不用加入其他辅助熔剂或共

熔物而言的，实际上它分为两步，先将硫化物焙烧成氧化物再直接冶炼生成金属。如果矿物为

含铜砷的硫化物共生矿，则方程式如下：

G ,焙烧：H<=>-; @ !!I J?!%K<=>-?" @ !<=? @ >-!?L’ @ H;?!’
! ,还原：<=>-?" @ "<?%<=M >- @ "<?!’
在焙烧过程中将会产生一种有毒的白色气体 >-!?L。有人用此方法进行实验，可以获得

#N 8O >- 的合金，但硫和砷元素的损失分别为 H8O 和 KKO 7!G 9。理论计算用氧化矿冶炼最高得

到的砷含量是 #O ，但如果经过热锻，这个数值还要低许多，PN A1Q%((%55 和 DN RN S05%1.+%7!! 9 在

常压下的空气中加热锻打砷铜，可以使铜器的砷含量 "N !O 下降到 8N HO 。

多数冶金史学家认为这种直接还原法可以冶炼出砷铜来，包括 TN >N <2’(5%-、DN RN S05%1.+%
7GG 9、UI V(I D’//7!8 9等。TN >N <2’(5%-7!L 9认为，铜的氧化矿开采到一定的时候就有原生的硫化矿开

始被使用；氧化矿在矿层表面，色彩为绿色或蓝色，含砷铜矿在更深层次里面，通常为黑色或深

灰色，对于古代熟知矿物辨别方法的采矿者来说，是很容易区分它们的。

但也有学者，包括 :’W=12*&、D.-+.X%(、V%12+6’& 等，提出另外一种砷铜的冶炼方法，用铜的

氧化矿和含砷的硫化矿物混合起来进行熔炼来生产铜砷合金，即共熔还原法 $ <. F ;6%5+*&) ,，
方程式如下：

G ,硫砷铜矿冶炼：H<=<?L @ <=L>-;"%<=M >- @ ";?!& @ H<?!&
! ,毒砂冶炼：L<=<?L @ R%>-;%<=M >- @ R%? @ ;?!& @ L<?!&
这种方法可以减少直接还原法的焙烧过程带来的 >-!?L 毒气，根据氧化矿和硫化矿的配

比不同，会产生铜硫 $6’++% ,、黄渣 $ -/%*-- ,和渣 $ -5’) ,等几种副产品。

持这种观点的学者认为这种砷铜冶炼方法与铜矿的成矿过程有关，除了最顶部的少量氧

化矿不含硫化物以外，大量存在的是过渡层矿床，其中的硫化矿物和氧化矿物混合而不能截然

分开的，这就为共熔还原带来了条件，当然大多数情况是两种矿物无意识的混合，而达到了砷

铜的冶炼效果。因为少了砷的气化流失，共熔冶炼所得到的砷铜中砷含量普遍比直接还原法

所得砷铜的高，这也能解释砷含量很高的砷铜的冶炼过程。

GYHJ 年 PN V%12+6’&7!"9 等进行了共熔还原的试验，分别用坩埚和土炉两种冶金炉型，利用秘

鲁古代铜矿点采集的矿石标本，采用不同地点和组成的矿物，按照不同的氧化矿 $包括氯铜矿 ,对
硫化矿的配比来进行共熔还原实验，获得了不同砷含量的砷铜。在随后的分析检验工作中，发现

在不同的氧化矿 Z 硫化矿的配比下也能顺利地在坩埚中生产出砷铜来，最高的砷含量达 !KO ，
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用毒砂制砷铜的回收率要高于其他几种矿物，坩埚冶炼砷的回收率比用土 炉的高，这是因为

用土炉冶炼的加料过程相当于直接还原法中的焙烧过程，会使砷的回收率受到影响 % $# &。

中国学者在砷铜冶的研究方面也有重要的贡献。王奎克等 % $’ &对中国古文献记载中关于砷

内容进行了总结，发现早在公元前 ! 世纪早期，就有用硝石、猪脂、松脂三物制得砷单质的记

载，并且实验证实了这一点。赵匡华等 % $( &研究了我国砷白铜的源流，模拟古代砷铜制作过程进

行实验，可以得到含砷 )* )$+ 的铜砷合金，其化学反应方程式为：

# ,$-.$/$ 0 !1234 0 53$%$-.$34 0 !1$/3! 0 !23$’
$ ,-.$34 0 46%-. 0 463’
4 ,-. 0 67%-.8 67
这些都说明砷铜可能还有通过单质加入熔融铜液中进行合金化的另一种制作方法。

! 中国古代的砷铜

位于河西走廊的玉门火烧沟、酒泉干骨崖、民乐东灰山等四坝文化 9 #):: ; #(::<6, 墓地

出土的铜器中都有砷铜发现。对民乐东灰山遗址出土的 " 件铜器进行原子吸收光谱分析

9--/,，结果全部样品均为砷铜制品，砷含量在 $+ ; (+范围，用扫描电镜能谱分析 9 /=> ;
=?/,鉴定的另外 ’ 件东灰山出土样品也是砷铜合金，其加工方式都是锻造的 % $5 &。酒泉干骨崖

墓地出土的 !( 件铜器经过检验，发现有 #’ 件样品的砷含量超过 $+ ，其中既有耳环和铜泡等

装饰品类，也有锥、刀等工具类 % ( &。此外，对玉门火烧沟遗址和墓地出土的铜器进行的鉴定表

明，45 件经过分析的样品中有 #4 件的砷含量超过 $+ ，砷铜器物主要是铸造的 % $" &。有学者结

合分析检测结果对四坝文化铜器进行研究，认为这些砷铜是利用本地含砷的铜矿进行冶炼的

结果 % $) &。

最近，在新疆哈密地区的天山北路、南湾、五堡、焉不拉克、黑沟梁等一大批年代在 #’::—

’::<6 的墓地发现有砷铜制品，其中大部分的砷含量低于 "+ ，有少数砷铜经检测砷含量超过

$:+ ，从器型和成分上与高加索地区的砷铜器物很相像 % 4: &。对新疆尼勒克古铜矿冶遗址的研

究表明，这里确曾通过添加含砷矿物来冶炼砷铜合金 % 4# &。

其他地区也有少数遗址有零星的砷铜器物出现。内蒙古朱开沟的早商遗址中发现有铜砷

锡三元合金的戈 % 4$ &，河南偃师二里头二期遗址发现有一件铜锥砷含量为 !* !5+ %44 &，北京房山

琉璃河西周燕都遗址发现有一件铜铅器物平均砷含量约 $+ ，/=> 分析显示有含砷 $"+的富

砷相存在 % 4! &。内蒙古林西铜矿冶遗址的研究结果表明，这里曾对铜、锡、砷共生的硫化矿进行

过大规模的开采，矿石经过焙烧直接还原生成了铜锡砷合金 % 4’ &。此外，在青海都兰吐蕃墓出土

的铜器的检验中，发现一件唐代的含砷 #’* )+ 的砷白铜镞，可能与中国古代文献记载的用砷

单质或砒霜 9-.$34 ,炼制砷铜有关 % 4( &。

越来越多的考古资料显示砷铜在我国北方和西北地区已经不是孤例，它们与北方草原文

化及西方的早期青铜文明之间的联系是值得深入研究的课题，特别是西北地区自古就是中西

文化和技术交流的重要环节，这里出土的砷铜器理应受到格外的重视，因此加快对这批铜器

的检验和进行系统的研究是很有必要的。

’ 结语

西方的多数古文明都经过了红铜 ; 砷铜 ; 锡青铜的冶金技术发展历程，分布之广，延续

时间之长，已经引起了国内外许多专家学者的注意。他们都进行了许多深入系统且具有开创
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性的研究工作，无论从冶金学原理，还是机械性能的需要，都能找到这种发展途径的依据。

砷铜具有固溶强化、加工硬化、延展性好等多种优秀的机械性能，使得其能够取代红铜成

为重要的铜合金为人类所使用。砷铜的机械性能与锡青铜相比并不逊色，但其他因素造成了

砷铜合金的衰退。含砷的氧化矿直接冶炼可以得到砷铜制品，对含砷的硫化矿的冶炼可以分

为直接还原和共熔还原两种，这些是最主要的砷铜冶炼方法。向熔融金属中加入砷单质和砷

的氧化物进行合金化，也是砷铜的制作方法之一。

公元前 "$$$ 年左右，砷铜开始走上历史的舞台，延绵 !$$$ 余年，才被锡青铜所代替。整个

欧亚大陆都受到了砷铜的影响，尽管各文明使用砷铜的历史有长有短，但在时间和地域的分

布上还基本保持着连续性。中国的砷铜主要集中发现于西北的甘肃和新疆等地，中原地区仅

有零星发现几例，中国古代砷铜与西方古代砷铜的联系尚待进一步研究。
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