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摘  要:大井矿冶遗址是我国北方发现最早的一处古铜矿遗址。本文利用 ICP 方法, 测试了该遗址的铜矿、炼渣和辽西地区

出土的部分青铜器。结果显示,遗址的冶炼金属产品 A g、A s、Sb、Bi、Co、Zn 等元素含量偏高, M o 含量偏低。同时发现, 这批

辽西地区出土的青铜器样品微量元素特征明显不同于铜绿山和皖南的铜锭, 而与大井铜矿很相似,其铜料来源很可能来自大

井古铜矿或其周边铜矿。这一结论,对探讨大井古铜矿冶炼产品的使用范围和辽西地区的冶金历史有重要意义。
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Abstract: T he Dajing copper mining and smelt ing relic s it e is the earliest one f ound in the northern China. Copper

ores and slag collected from the Dajing site, and bronze vessels excavated in w est ern Liaoning Province w ere ana-

lyzed by us ing Inductively Coupled Plasma Atomic Emission Spectrometer ( ICP-A ES) . T he results have shown that

the smelt ing metallic product s of the Dajing sit e are charact erized of relatively high cont ent s of A g, As, Sb, Bi, Co,

Zn and low cont ent s of M o. M eanwhile, t he features of trace element s of t he bronze vessels from the west ern L ia-

oning are similar to those of the ores from the Dajing sit e, but obviously dif ferent to t hose of the copper ingots pro-

duced from the T onglushan and other sites in the southern Anhui. It is believed that t he copper of these bronze ves-

sels w as possibly from the Dajing s it e or t hose ancient copper ore deposits nearby. T his is very helpful for studying

the ex port at ion range of the product s f rom the Dajing ancient copper smelting s it e and the metallurgical his tory in

the western Liaoning Province.
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  原昭乌达盟地质队 204分队于 1962年发现的

大井古矿冶遗址位于赤峰市林西县官地乡大井村的

北山南坡。贾兰坡、辽宁省博物馆、林西县文化馆曾

作过多次调查,并于 1976年 7月进行了试发掘[ 1, 2]。

该矿冶遗址是目前我国北方发现最早的一处古铜矿

遗址,规模甚大,拥有采矿、冶炼和铸造等全套生产
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工序遗存。且大井矿床位于我国北方最大的一条

铜-锡-多金属成矿带上, 系中温热液铜、锡共生矿。

遗址的研究可为青铜器起源和锡料来源的探索提供

重要的信息。

据原昭乌达盟地质队不完全统计, 大井古矿冶

遗址约占地 2. 5 km2 , 地表露天采槽 47 条, 开采长

度累积达 1570 m,最大开采深度约 20 m,最大开采

宽度 25 m 左右。1976 年出土和采集了各类采矿、

选矿石质工具约 1500件,大致可分为钎、锤、环、球、

盘及研磨器等类型。同时还发现了 12座炼炉遗迹,

有多孔窖形和椭圆形炼炉两种。14 C 测年确认其开

采年代为距今 2970~ 2700 a,属夏家店上层文化
[ 1]
。

1  样品来源及测试

研究的铜矿和炼渣样品采自大井古矿冶遗址,

另由辽宁省博物馆提供了辽西地区出土的 10块春

秋战国时期的青铜器残片样品。所有样品委托原地

质矿产部武汉综合岩矿测试中心,采用 ICP-AES方

法测试。测试结果见表 1和表 2, 铜绿山和皖南矿

冶遗址铜锭的测试结果见表 3。

表 1  大井矿冶遗址铜矿和古炼渣的 ICP- AES 分析结果

Table 1  The ICP-AES analytical results of copper ores and slag from the Dajing site of mining and smelting

样品号 djk-005 d jk-006 djk-007 djk-008 djk- 009 djz-001 djz-002

样品种类 铜矿 铜矿 铜矿 铜矿 铜矿 古炉渣 古炉渣

Na2O 1. 04 1. 63

M gO 1. 34 1. 18

Al2 O 3 8. 37 11. 56

SiO 2 49. 09 62. 18

P2O 5 0. 33 0. 22

K 2O 1. 44 2. 45

CaO 13. 35 5. 14

T iO 2 0. 36 0. 52

M nO 0. 08 0. 072

Fe2 O 3 20. 58 12. 11

S 0. 96 0. 15 0. 27 17 33 0. 15 0. 08

Cu 7 3. 2 21 23 19 1. 8 0. 64

Fe 6. 5 9. 4 26 12 34

Ni 16 24 24 16 30 24 26

Pb 2150 61 4320 582 585 3500 2180

Zn 3310 435 4941 1946 5402 987 520

S n 120 35 40 475 311 11000 5387

As 37512 1206 8553 3393 1082 6627 4498

S b 2959 179 506 521 1350 813 477

Bi 55 7. 8 0. 92 211 8. 4 8. 5 5

W 1621 550 209 668 327 1339 2033

M o 0. 22 2. 4 3. 1 0. 22 0. 78 4. 6 2. 1

Se 0. 39 0. 26 0. 23 0. 54 0. 39 0. 38 0. 45

T e 0. 056 0. 025 0. 025 0. 021 0. 02 0. 09 0. 061

Cd 0. 82 1. 1

Co 234 96 70 120 95 176 288

Ag 192 3. 9 111 18 872 387 190

Ge 2. 3 1. 6 1 1 0. 75 1. 6 1. 7

Be 1. 6 2. 3 1. 9 0. 4 < 0. 2 2. 7 3. 1

H g 1. 6 0. 288 0. 099 0. 125 0. 276 0. 019 0. 019

H f 1. 2 1. 1 0. 64 < 0. 5 < 0. 5 4. 7 7. 7

Zr 46 57 30 3 2. 6 189 312

Th 1. 5 1. 4 2. 8 < 1 < 1 6. 2 9. 2

Sc 6. 2 6. 1 6. 7 2. 2 0. 92 7. 8 9. 8

    注: Na2O~ Fe: % ; Ni~ S c:L g/ g
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表 2 辽西地区青铜器样品的 ICP- A ES 分析结果

Table 2 The ICP-AES amalytical results of the bronze vessels excavated From the western Liaoning Province

样品号 LNM-1 LNM- 2 LNM-3 LNM-4 LNM-5 LNM-6 LNM- 7 L NM-8 LNM-9 LNM-10

样品名称 铜扣 铜扣 铜扣 铜扣 铜扣 铜扣 铜矛 铜剑 铜剑 铜剑把

年代 东周 东周 东周 东周 东周 东周 东周 东周 东周 东周

Cu 79. 92 89. 74 72. 75 77. 27 89. 28 89. 52 82. 39 77. 08 69. 72 73. 69

S n 2. 54 0. 59 12. 60 14. 61 4. 98 0. 41 5. 73 13. 72 6. 23 11. 94

Pb 12. 21 2. 33 7. 73 0. 52 2. 35 5. 80 10. 04 3. 48 4. 34 9. 47

Fe 0. 30 0. 017 0. 003 0. 033 0. 009 < 0. 001 0. 003 0. 017 3. 52 0. 003

Zn 0. 25 0. 28 0. 22 0. 26 0. 26 0. 28 0. 26 0. 25 0. 23 0. 22

As 8766 7958 9420 904 8584 1301 3050 5878 157709 9256

Ag 1667 1368 1771 180 3568 2202 1546 872 4812 871

Co 931 41. 7 273 99. 9 415 73. 6 24. 5 41. 2 211 56. 0

Ni 1112 854 1217 619 765 784 246 197 107 362

Bi 253 396 377 38. 2 1361 2117 223 1126 2561 114

H g 0. 24 0. 16 0. 56 0. 47 0. 57 0. 07 0. 21 0. 04 0. 28 0. 43

M o 0. 053 0. 067 0. 050 0. 13 0. 064 0. 047 0. 054 0. 040 0. 093 0. 037

S b 15379 1042 1994 103 1052 17410 2668 2566 3817 1456

Au 30 40 201 10 < 1 18 11 < 1 10 14

V 4. 0 3. 3 4. 8 3. 7 3. 8 3. 7 4. 7 4. 5 4. 8 5. 6

Zr < 0. 1 < 0. 1 < 0. 1 0. 53 < 0. 1 < 0. 1 < 0. 1 0. 14 < 0. 1 < 0. 1

Nb < 0. 1 < 0. 1 < 0. 1 < 0. 1 < 0. 1 < 0. 1 < 0. 1 0. 45 < 0. 1 < 0. 1

H f < 0. 05 < 0. 05 < 0. 05 < 0. 05 < 0. 05 < 0. 05 < 0. 05 < 0. 05 < 0. 05 < 0. 05

Be 0. 28 0. 22 0. 40 0. 25 0. 28 0. 26 0. 43 0. 31 0. 32 0. 46

Ba 4. 2 4. 3 6. 2 4. 3 4. 1 3. 3 4. 2 3. 8 4. 5 4. 2

Cd 7. 74 12. 6 14. 2 271 2. 26 2. 79 28. 3 20. 8 42. 7 24. 1

Tl 0. 16 0. 048 0. 16 0. 018 0. 051 0. 096 0. 15 0. 092 0. 12 0. 15

B < 2 < 2 < 2 < 2 < 2 < 2 < 2 < 2 < 2 < 2

W < 0. 1 < 0. 1 < 0. 1 < 0. 1 < 0. 1 < 0. 1 0. 14 < 0. 1 < 0. 1 < 0. 1

Th < 0. 1 < 0. 1 < 0. 1 < 0. 1 < 0. 1 < 0. 1 < 0. 1 < 0. 1 < 0. 1 < 0. 1

T a < 0. 05 < 0. 05 < 0. 05 < 0. 05 < 0. 05 < 0. 05 < 0. 05 < 0. 05 < 0. 05 < 0. 05

In 18. 1 15. 7 12. 3 233 25. 5 5. 47 24. 2 19. 0 263 22. 2

Sc < 0. 1 < 0. 1 < 0. 1 < 0. 1 < 0. 1 < 0. 1 < 0. 1 < 0. 1 < 0. 1 < 0. 1

Ga 1. 5 < 1 < 1 < 1 < 1 < 1 < 1 < 1 0. 60 < 1

Ge 4. 66 0. 55 < 0. 01 0. 17 0. 037 0. 13 < 0. 01 < 0. 01 1. 01 < 0. 01

Sr 0. 45 0. 52 0. 47 0. 37 0. 41 0. 35 0. 48 0. 39 0. 43 0. 54

Cr 4. 9 4. 4 4. 0 9. 6 4. 0 4. 2 4. 3 5. 4 6. 8 4. 3

     注: Cu~ Zn: % ; As ~ Cr:Lg/ g

2  结果分析

大井矿床位于大兴安岭海西褶皱带南端的黄岗

梁-孟恩陶勒盖的成矿带上, 规模较大, 矿体以裂隙

充填式为主,矿石品位较高, 有用组分较富 [ 3~ 5]。元

素组合主要为 Sn-Ag-Cu-Pb-Zn-As,伴生有 Co、Sb、

Bi、Cd、In、W 等
[ 3, 6]
。露头强烈氧化淋失,未见次生

富集带。原生矿石类型主要为含锡石、毒砂的黄铁

矿-黄铜矿。锡矿石主要为锡石,少量为黄锡矿。砷

矿石则主要为毒砂, 极少量为砷黝铜矿。银黝铜矿、

辉银矿、辉锑银矿等充填于黄铜矿的裂隙中。原生

矿石铜品位平均为 1. 84% ,最高达 13. 4%, 锡品位

平均为 0. 51%, 砷品位平均为 0. 83% , 最高达

14. 68% ,银品位则平均为 109. 1 g/ t [ 5]。

根据原矿石、炼渣的成分和表 1、表 2和表 3的

测试数据,可以对比研究辽宁青铜器与铜绿山、皖南

铜锭的关系。

利用微量元素, 可以示踪青铜器铜料的来源或

冶炼铜的输出方向。分析时通常选择冶炼铜中的亲

铜元素。研究表明, 在铜的冶炼过程中, Au、Ag、

As、Sb、Bi、Se、Te 等亲铜元素和 Co、Ni等亲铁元素

主要富集在金属铜中
[ 7~ 9]

,它们携带着原铜矿的产

地信息。这些元素的含量及组成, 具有指示青铜器

矿料来源的作用。综合考虑大井铜矿地质资料、古



矿物岩石地球化学通报 257

表 3 铜绿山和皖南古矿冶遗址铜锭的 ICP- A ES 分析结果

Table 3 The ICP-AES analytical results of the ancient copper ingots from Tonglôshan

and southern Anhui province sites of mining and smelting

样品号 Ncj2004 Ncj2001 T cm2002 H tt20051 H t t2006

出土地点 南陵江木冲 南陵江木冲 铜陵木鱼山 铜绿山 铜绿山

年  代 西  周 西  周 西  周 春  秋 春  秋

Cu 90. 6 92. 41 94. 60

S n 0. 10 0. 035 0. 03 0. 00683 0. 00651

Pb 0. 07 0. 03 0. 02 0. 0188 0. 0194

Fe 5. 37 2. 14 2. 14 4. 5393 3. 1966

S 0. 27 0. 35 0. 46

As 1400 1700 1400 229 233

Ag 92. 8 80. 9 56. 5 99. 8 99. 4

Co 286 200 357 101 63

Ni 612 208 206 60 51

Se 83. 04 117 26. 7 10. 3 7. 2

T e < 1. 0 190 < 1. 0 17 16

Bi 71. 9 31. 8 77. 3 < 0. 5 6. 4

H g 23. 0 18. 2 19. 2

M o 19. 0 2. 3 3. 9 15. 9 4. 3

S b 77 467 34. 3 19. 1 20. 3

Zn 480 680 1370 330 341

V 1. 17 1. 40 1. 11 0. 4 0. 3

Zr 2. 66 2. 63 2. 55 0. 5 < 0. 5

Nb 4. 27 3. 18 4. 13 < 0. 5 < 0. 5

H f 0. 86 0. 64 1. 75 2. 4 0. 6

Be 0. 014 0. 018 0. 014 0. 02 0. 02

B 5. 90 3. 80 5. 30

Cd 3. 35 2. 86 3. 73 3. 42 2. 23

     注: Cu~ S : % ; As~ Cd: Lg/ g

代炼渣中残留铜颗粒
[ 2]
及古代矿石(表 1)的元素组

合特征,拟以 Ag、As、Sb、Bi、Co、Ni等元素, 加上大

井矿床中含量较高的 Zn和含量较低的 M o等元素,

作为示踪大井遗址冶炼铜的/指纹元素0。

图 1  铜绿山铜锭与青铜器样品微量元素相关图

Fig. 1  T he cor relation curves o f t race element contents o f

the copper ingots from the T onglôshan site and the bronze

vessels from w estern Liaoning Prov ince

然而, 由于没有给出辽宁省博物馆青铜器残片

的 Se、Te 含量, 而铜绿山、皖南古矿冶遗址的铜锭

未能测出 Au,只能基于 Ag、As、Sb、Bi、Co、Ni、Zn、

M o 等微量元素, 对辽宁省博物馆的青铜器残片和

铜绿山、皖南古矿冶遗址的铜锭, 进行相关性分析

(图 1 和图 2)。需要指出的是, 因样品 LNM-9 的

As含量,样品 LNM-1和 LNM-6中的 Sb含量都超

过了 1%, 因此,未将它们列于图中。

图 1和图 2表明, 除样品 LNM 4 外, 辽西地区

其余青铜器样品的微量元素含量皆具较好的相关

性。尽管样品 LNM-9、LNM-1和 LNM-6没有列于

图中,但从表 2中可发现它们与图 1 中的青铜器样

品(除 LNM4)有着较好的相关性。这一结果,暗示

除样品 LNM 4外, 所有辽宁省博物馆青铜器的铜料

应来自同一矿区。
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图 2  皖南铜锭与青铜器样品微量元素相关图

Fig. 2  T he cor relation curve of trace elements o f t he copper

ingot s from the southern Anhui Province site and the

bronze vessels from western Liaoning Province

图 1和图 2还显示, 辽宁省博物馆青铜器的微

量元素含量明显不同于铜绿山和皖南的铜锭。据表

2和表 3, 除样品 LNM 4外,辽宁省博物馆青铜器的

Ag、As、Sb、Bi、Zn 等元素含量, 明显高于铜绿山和

皖南铜锭的相应含量,它们的 Ni含量与皖南的铜锭

相近,略高于铜绿山铜锭的相应含量。然而, 它们的

Mo 含量则远低于铜绿山和皖南铜锭的含量。至于

铜绿山和皖南古矿冶遗址, 尽管皆位于长江中下游

的铜矿带,但表 3的数据显然表明,皖南铜锭的 A s、

Co、Ni、Se、Bi、Sb等元素含量皆高于铜绿山,两者的

差异颇为显著。

下面再分析一下辽宁省博物馆青铜器的矿料来源。

如前所述, 大井铜矿床含有较高的 A g、A s、Sb、

Bi等元素含量, 而表 2 的分析数据指出, 除 LNM 4

外,辽宁省博物馆的青铜器样品的 Ag、As、Sb、Bi等

元素的含量都很高,与大井铜矿床矿石的特点颇为

相符。地质资料 [ 5, 10] 显示, 大井铜矿的 Au 含量甚

低,而这次的数据表明, 辽宁省博物馆青铜器的 A u

含量同样很低,大井矿石的 Au 含量甚至低于仪器

的检测限;从 Au的含量考虑,这些青铜器与大井铜

矿床同样十分相似。

大井矿床的突出特征是, 矿石的 Zn 含量特别

高
[ 3, 4, 6]

, 而 Mo 含量特别低。这次的测试数据再次

显示了这一特征。一般说来, 冶炼过程中 Zn 或进

入炼渣内, 或挥发, 极少量与金属融为一体。因此,

探索青铜器的矿料来源时,通常不考虑 Zn 的影响。

然而,大井铜矿颇为特殊, 其超常的高 Zn 含量, 必

然导致其冶炼产物的 Zn 含量偏高。辽宁省博物馆

青铜器的 Zn含量普遍大于 0. 2% ,高出铜绿山和皖

南铜锭的相应含量两个数量级, 暗示原铜矿具有超

常高的 Zn含量。同理, 大井铜矿超常的低 M o 含

量,决定了冶炼金属产物异常低的 M o 含量。M o

为亲石元素, 冶炼过程中主要被排入炼渣中。测试

表明,辽宁省博物馆青铜器样品的 M o 普遍低于

0. 1 Lg / g,远低于铜绿山和皖南铜锭的相应含量,这

也表明其原铜矿应具有异常低的 M o。

然而,大井铜矿床的 Ni含量甚低, 而辽宁省博

物馆青铜器样品的 Ni含量相对较高, 其中, LNM-1

和 LNM-3的 N i更是异常之高。然而相对于前人

所测数据 [ 5, 11] , 铜矿石的 Ni明显偏低, 由此可推测

大井矿床的 Ni分布极不均匀。

青铜是 Cu-Sn 二元合金或 Cu-Sn-Pb 三元合

金。由单一金属浇注成合金的过程中, 添加的锡料

和铅料,在一定程度上, 影响了铜料的微量元素组

成。一般来说, 添加较大比例的 Sn、Pb 量, 或添加

的 Sn、Pb 原料中, 某些微量元素的含量甚高时, 原

料的添加量与青铜的微量元素含量将有一定相关

性。然而, 表 2的数据显示, 除样品 LNM-4 外, 这

批青铜器样品的 Au、Ag、As、Sb、Bi、Co、Ni、Zn、M o

等微量元素与 Sn、Pb 含量没有明显的相关性, 可

见,上述/指纹元素0主要反映的是铜料来源的信息。

综上所述,除 Ni尚需进一步分析外, 这次研究

的辽宁省青铜器, 绝大多数/ 指纹元素0特征都与大

井铜矿床相符。考虑到这批青铜器出土于辽西地

区,故推测它们的铜料来自大井铜矿。

与这些青铜器样品相比, 样品 LNM4 的 As、

Sb、Ag、Bi、T l等含量普遍偏低, 而 M o、Cd 的含量

又明显偏高,似乎暗示该样品有着不同的矿料来源。

不过,该样品添加 Pb 的量极少, 而添加 Sn 的量又

相对偏高, 又同样含有异常高的 Zn, 故此, 样品

LNM 4与其余样品的铜料皆来自大井铜矿的可能

性,尚不能完全排除。

应该指出的是,样品 LNM-9 含 As 15%, 含 Sn

6. 23% ,是 Cu- Sn-A s三元合金。一般说来,由含As

的氧化铜矿或含砷的硫化铜矿冶炼所得的砷铜, 其

最高 As含量的理论值为 7% ;而由铜的氧化矿和含

As的硫化矿,采用共熔还原法熔炼砷铜, 其冶炼产
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品的最高 As 含量可达 26% [ 12]。该样品应由后一

种方法熔炼而成。

3  结  论  

根据大井铜矿地质资料、古代炼渣中残存铜颗

粒及矿石元素的组合特征, 可以初步判断大井铜矿

冶炼金属产品具有 Ag、As、Sb、Bi、Co、Zn等含量偏

高、M o 含量偏低的特征, 这为研究大井铜矿冶炼产

品的输出方向提供了重要的依据。

研究指出, 辽宁省博物馆提供的一批青铜器样

品的微量元素含量明显不同于铜绿山和皖南的铜

锭,而与大井铜矿很相似。除 LNM-4 需进一步探

索外,其余青铜器样品的铜料来源,应来自大井古铜

矿或其周边的铜矿。
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