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摘要 ： 昌宁大甸 山墓地是滇西地区战国至西汉初期的
一处哀牢文化遗址 ， 对研究哀牢文化有着重要的

意义 。 该墓地出土的部分青铜器通体矿化 ， 与中原及北方地区的腐蚀状况不尽相同 。 为了研究大甸山

墓地青铜器制作工艺与锈蚀成因 ， 利用了多种检测分析方法 ， 对出土的 ２ １ 件青铜器的金属基体及腐

蚀产物进行了分析 。 结果表明青铜器合金成分不一 ， 其腐蚀产物主要以锡石为主 ， 并有少量蓝铜矿 、

孔雀石及 白铅矿 ， 但含氯腐蚀产物很少 ， 且选择性腐蚀为主要腐蚀机理 。 大甸山墓地的土壤为酸性红

壤土 ， 土壤内孔隙量较多 。 在此环境下 ， 青铜器的腐蚀速率加快 ， 铜离子以离子的形式存在并发生迁

移 ， 而锡在此环境中生成锡石并原位沉积。 相 比于北方地区 ， 南方地区气温高 、 降水量大 ， 这些都有

利于铜离子的流失 ， 使得腐蚀产物以锡石为主 。

关键词 ： 昌宁大甸山墓地 ；
青铜器 ； 锡石 ； 选择性腐蚀

昌宁大甸山墓地位于云南省保山市昌宁县 田 园镇龙泉村村委会漆树坡小组东南侧

的大甸 山上 。 ２０ １ ２ 年 １ １ 月 ， 云南省文物考古研究所联合保山市博物馆 、 昌宁县文物

管理所等单位组成联合考古队对大甸 山墓地进行全面揭露清理 ， 共发掘墓葬 １ ９ ８ 座 ，

出土随葬品 ２６ ８ 件 ， 包括石器 、 陶器 、 铜器 、 铜铁复合制 品 、 铁器 、 琥珀 、 麻织品

等 ， 其中以青铜器为大宗 。 通过对出土器物的形制分析 ， 结合相关文献的记载 ， 判定

昌 宁大甸 山墓地为战 国至西汉时期古哀牢 国 的遗址
［

１
］

。 昌宁大甸 山墓地的发现 、 发

掘和研究 ， 对揭开哀牢国的面纱 ， 并将神秘失传的哀牢文化展现于世人面前有着重要

的推动作用
［
２

］

。

云南地区与中原北方地区 由于 自然环境与人文环境的差异 ， 导致两地区在金属制

作工艺以及埋藏环境等方面存在差异 ， 因而青铜器腐蚀的过程与结果也不尽相同 。
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昌 宁 大 甸 山 墓地 出 土部分青铜 器制作工 艺 与绣蚀成 因 研究 ？
７７

？

云南地区青铜制作工艺技术研究主要集 中在古滇国地区 。 李晓岑研究了昆明羊甫

头 、 呈贡天子庙和石碑村 、 晋宁石寨山 、 江川李家山 、 曲靖八塔台 、 会泽水城 、 剑川

海门 口 等地出土的金属文物的制作工艺 ， 系统地整理了古滇地区 出土的金属器的技术

和制造方法
［
３ ］

。 巢云霞等对不同时期哀牢地区的青铜器进行了分析 ， 发现这批青铜剑

有两种不同 的制作工艺 ， 可能是不同时代或不同 民族工匠 的制作产品 ， 对研究古哀牢

地区的金属技术及其与周边地区的技术和文化交流有一定的价值
［
４

］

。

云南地区虽然 出土了大量的青铜器 ， 但是对于这些青铜器的腐蚀产物的分析与研

究较少 ： 李艳萍等分析 了 昆明羊甫头墓地的锈蚀产物 ， 但是对其腐蚀产物的产生机理

并未有进一步的分析
［
５

］

。 因而云南地区 出土青铜器的锈蚀成因还有待进一步研究 。

１ 样品情况与实验方法

１ ． １ 样品情况

本次实验共采集 昌 宁大甸 山墓地 出土的 ２ １ 件青铜器的锈蚀样品 ， 其中 以铜弯刀 、

铜剑 、 铜箭镞等兵器类为主 ， 这批器物腐蚀情况较为严重 ， 整体矿化 ， 大部分都有残

缺 、 变形等病害 （ 图 １） 。

（
ａ
） （

ｂ
）

图 １铜弯刀 （ ＩＭ５０ ： ６
－

１ ） 与铜弯刀 （ ＩＭ５ ０ ： ６
－

２ ） （ ａ ） ； 铜扣 （ ＩＭ９ ８ ： １
－

１ ） 与铜箭镞 （ ＩＭ９８ ： ｌ
－２ ）（ ｂ ）
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而 昌宁大甸 山墓地 出土的部分青铜器 由 于存在通体矿化和全面腐蚀的病害 ， 在清

理时采用 了套箱法整体提取 ， 因而部分保留 了青铜器的原始埋藏土壤 ： 笔者对这部分

土壤进行了取样 ， 并进行相关的理化分析 ，
以评估土壤对腐蚀过程的影响 。

１ ．２ 金属基体分析

１ ．２ ． １ 金相组织观察

对于含有金属基体的青铜样 品 ， 使用环氧树脂进行镶样 ， 固化完成后 ， 经打磨 、

抛光直至表面无划痕 。 使用氯化铁一盐酸一酒精溶液对已完成抛光的金属样品进行浸



＊７８
？ 考古学研究 （ 十二 ）

蚀 ， 随后使用北京大学考古文博学院冶金考古实验室 ＬＥＩＣＡ ＤＭ４０００Ｍ 金相显微镜进

行金相观察 ，
照相 。

１２ ．２ 合金成分分析

使用北京大学考古文博学院科技考古实验室 ＴＭ３ ０３０ 超景深台式电子显微镜及

ＥＤＳ 能谱仪进行背散射成像观察及化学成分测试〇ＳＥＭ 测试模式选择低真空条件 ， 扫

描电压为 １ ５ｋＶ
， 测试时间 以能谱成分显示稳定为依据 ， 通常控制在 ８０

？

１ ００ｓ 。 能谱的

分析结果保留氧及以后的主量元素 。

１ ．３ 锈蚀分析

１ ３ ． １ Ｘ 射线衍射分析

将锈蚀样品研磨成粉末后 ， 使用上海师范大学分析测试中心 Ｒ ｉｇａｋＵ
－ＤＭＡＸ２２００

型 Ｘ 射线衍射仪进行测试分析 。 靶物质为铜靶 ，
Ｘ 射线管 电压为 ４０ｋＶ

， 管 电 流

为 ３ ０ｍＡ
， 测量范围为 １ ０

。
？

８０
。

， 步长 ０ ． ０２
。

， 扫描速度为 ８７ｍｍ
， 狭缝宽度分别

为 ： 发散狭缝 ０ ． ５
°

， 防散射狭缝 ０ ． ５
°

， 接受狭缝 ０ ． ３ｍｍ 。 得到 的谱图使用 Ｊａｄｅ６ ． ０

解谱 。

１ ．３ ．２ 锈蚀元素成分分析

使用北京大学考古文博学院科技考古实验室 ＴＭ３ ０３ ０ 超景深台式 电子显微镜及

ＥＤＳ 能谱仪进行背散射成像观察及化学成分测试 。 测试方法与金属基体样品一致 。

１３ ．３ 金相显微镜暗场观察

使用北京大学冶金考古实验室 ＬＥＩＣＡ ＤＭ４０００Ｍ 金相显微镜观察抛光完的锈蚀产

物样品 ， 并在明场 、 暗场的条件下对同一区域观察记录并照相 。

１ ．４土壤分析

１ ．４ ． １ｐＨ测定

称取一定质量的土壤样品 ， 以 １ ：２ ． ５（ ｇ／ｍＬ ） 的 比例加入去 （：０
２ 水 ， 搅拌 ５ｍ ｉｎ

，

并密封静置 ３０ｍ ｉｎ 。 采用 Ｍｅｔｔｌｅｒ
－Ｔｏ ｌｅｄｏ 公司 的 Ｓ２０－ＳｅｖｅｎＥａｓｙ 台式 ｐＨ 计测定土壤浸

出液的 ｐＨ 。

１ ．４ ．２土壤可溶盐含量的测定

将土壤样品磨细后于北京师范大学分析测试中心进行离子色谱仪测定 。 阴离子离

子色谱使用 ＡＳ １ ４ 分离柱 ， 洗脱剂为 １ ．０ｍｍｏ ｌ／Ｌ ＮａＨＣＯ
３ 溶液 ， 流速 １ ．２ｍＬ／ｍｉｎ

； 阳离

子色谱使用 ＣＳ １ ２Ａ 分离柱 ， 洗脱剂为 ２０ｍｍｏ ｌ／Ｌ 甲磺酸溶液 ， 流速 １ ．２ｍＬ／ｍ ｉｎ 。 阴 阳

离子检测器均为 ＥＣＤ ＡＳＲＳ－ＵＬＴＲＡ 自动电化学抑制循环模式 ， 抑制电流为 ４０ｍＡ 。 此

外 ，
ＨＣＯｆ 与 Ｃ０

３

２
＿

使用双指示剂滴定法测定 。



昌 宁 大 甸 山墓地 出 土部分青铜 器制作工 艺 与锈蚀成 因研究 ？７９？

１ ．５ 模拟腐蚀实验

依照合金成分分析 以及土壤离子色谱结果进行模拟腐蚀实验 ， 其 中锡青铜模拟

Ｍ ｌ
：２ 铜弯刀 的成分 ， 由北京鉴衡文物修复中心使用精密铸造方法制成 ， 合金配比为

Ｃｕ ：８２ ． ６％ 、 Ｓｎ
： １ ４ ． ９％ 、

Ｐｂ
：２ ． ２％ 、 ０

：０ ． ３％ 。 由 于时间有限 ， 笔者通过提高腐蚀液

的浓度 （ 离子色谱结果 １ ０ 倍 ） 加快反应速率来研究腐蚀离子迁移的规律 。

２ 结果分析

２ ． １ 金属基体分析结果

本次取样的 昌宁大甸 山墓地的青铜器矿化较为严重 ， 仅有 １ 件铜弯刀取得金属基

体样品 。 此外 ， 在另 ３ 件青铜器镑蚀样品 中虽取得了金属基体样品 ， 但无法判断其在

金属器上的准确部位 。 ４ 件金属基体的金相组织及合金成分见图 ２ 与表 １（ 部分数据 由

合作方公开
［
６

］

）。

（
ｃ

）铜臂钏 〇Ｍ９ ８ ： ６ ） （
ｄ

）铜鼓 （采 ： ４７ ）

图 ２ 昌宁大甸 山墓地出土部分青铜器金相组织

Ｆ ｉｇ ． ２Ｔｈ ｅ ｍ ｅ ｔａ ｌ ｌ ｏｇｒａｐｈ ｉ ｃ ｓ ｔｒｕｃ ｔｕ ｒｅ ｓ ｏｆ  ｔｈｅ ｂ ｒｏｎｚｅ ｓ  ｆｒｏｍ Ｄａｄ ｉ ａｎ ｓｈａｎ Ｃ ｅｍ ｅ ｔｅ ｒｙ，Ｃｈａｎｇｎ ｉｎ
ｇ
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表 １ 昌宁大甸 山墓地部分青铜器基体检测结果表

Ｔａｂ ｌ ｅ １Ｔｈ ｅ ａ ｌ ｌ ｏｙ 
ｃ ｏｍｐ ｏ ｓ ｉ ｔ ｉｏｎ ｓ ｏ ｆ  ｔ ｈ ｅ ｂ ｒｏｎ ｚｅ ｓ ｆｒｏｍＤａｄ ｉａｎ ｓｈ ａ ｎＣｅｍ ｅ ｔｅｒｙ， 

Ｃｈａｎ
ｇ
ｎ ｉ ｎ

ｇ

器物名

实验室编号

出土号

金相组织

合金成分 ／ｗｔ％

Ｃｕ Ｓｎ Ｐｂ ｏ Ａ ｓ

铜弯刀

ＢＳ６５０２ １

Ｍ ｌ ：２

基体为 ａ 固溶体成大块近似等轴晶组织 ， 其中分布有大量 ｃｘ＋Ｓ 共

折体 ， 共析体成网状 ； 铅颗粒成球状分布在晶界处 （ 图 ２ （ ａ ） ）

８ １ ． １ １ ６ ． ０ ２ ．０ ０ ．９
—

铜牛角

Ｂ Ｓ ６ ５ ０２２

ＩＭ １ １ ８ ：４

锈蚀严重 ， 仅残存少Ｍ ， 为 ｅｘ 固溶体树枝晶组织 ， ｏ ｃ
＋Ｓ 共析体成岛

屿状分布于固溶体中 （ 图 ２ （ ｂ ） ）

７９ ． ８ １ ４ ． １ ４ ． ６ １ ． ５
—

铜臂钏

Ｂ Ｓ ６５ ０２３

ＩＭ ９８ ：６

基体为 ａ 固溶体树枝晶组织 ， 枝晶 间分布有大量 ｃｔ
＋Ｓ 共析体 。 此

外有一些圆形的铸造缩孔 （ 图 ２ （ ｃ  ） ）

７７ ． ３ ２２ ． ０ ０ ． ７
—

铜鼓

Ｂ Ｓ６ ５ ０２４

采 ： ４ ７

锈蚀严重 ， 基体为 ａ 固溶体大块等轴晶组织 ， 锈蚀中亦可见等轴晶

边界 ， 无明显的偏析现象 （ 图 ２ （ ｄ ） ）

９２ ． ７ ４ ． ８ ０ ． １ ０ ． ７ １ ． ６

除铜鼓外 ，
３ 件青铜器的锡含量均超过 １ ４％ ， 锡含量较高 。 铜牛角 由 于锈蚀情况

严重 ， 基体面积较小 ， 但仍含有 ４％ 的铅 ， 证明其为典型的铅锡青铜 ， 但另外两件高

锡青铜器 的铅含量低于 ２％
， 其合金配 比为锡青铜配 比 ， 而铜鼓的合金配 比为砷锡青

铜 。 在工艺方面 ， 这几件青铜器存在铸造与退火两种加工方式 。 合金成分以及制作工

艺的多样性可能反映 昌 宁大甸 山墓地所埋藏的铜器来源并不单一 。 徐润 曾分析了部分

昌宁大甸 山墓地出土的保存情况较好的铜器工艺及铅同位素 比值 ， 认为大甸 山地区具

有文化多样性来源的青铜器的矿料具有单一来源
［
７

］

。

铜弯刀 （ Ｍ ｌ ：２ ） 取样 自 刃部 ， 但是从金相组织来看 ， 其枝晶形态基本消失 ，
ａ

相 晶粒较大 ，
且接近于等轴 晶 的形态 ， 其可能经过 了退火处理 ， 但是其 中仍有大量

ａ＋Ｓ 共析体存在 。 在锈蚀位置 ， 也可看到未经加热退火处理的树枝晶形貌 ， 其中 ａ 相

已 经 被腐蚀 ， 并残 留 有 一些 ａ＋Ｓ 共析 体

（ 如图 ３ 箭头处 ） 。 兵器类的器物通常要求刃

部具有较好的硬度和韧性 ， 锡含量的增加可

以提升青铜器的硬度 ， 但是其韧性会有所下

降 ， 虽然退火可以改善其韧性 ， 但是 由于这

件器物退火不完全 ， 因此其使用功能尚需进

一步判定 。

２ ．２ 青铜器腐蚀产物分析结果

昌宁大甸 山墓地出土青铜器的腐蚀产物

见表 ２ 。

ＴＭ ３ ０ ３ ０ ７９ ８ ０ ２ ０ １ ７ ／０ １ ／ １ １ＨＬＤ７ ． １ ＞
＜

２〇〇 ５ ０〇ｎｍ

图 ３ 铜弯刀 （ Ｍ ｌ
：２ ） 背散射电子像

Ｆ ｉ ｇ
． ３Ｔｈ ｅｂ ａ ｃｋ ｓ ｃ ａ ｔ ｔｅ ｒ ｅｄｅ ｌ ｅ ｃ ｔ ｒｏｎ ｉｍ ａ

ｇ
ｅｏ ｆ  ｔｈ ｅ

ｂ ｒｏｎｚｅ ｍａｃｈｅｔｅ
 （
Ｍ ｌ ：２

）
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表 ２ 昌宁大甸山 出土青铜器腐蚀产物情况表

Ｔａｂｌｅ ２Ｔｈｅ ｃｏｒｒｏｓ ｉｏｎ
ｐｒｏｄｕｃｔｓ ｏｆ ｔｈｅ ｂｒｏｎｚｅｓ ｆｒｏｍ ＤａｄｉａｎｓｈａｎＣｅｍｅｔｅｒｙ， 

Ｃｈａｎｇｎｉｎｇ

实验室编号 出土号 器物名称 主要腐蚀产物 次要腐蚀产物

ＢＳ６５ ００ １ ＩＭ９９ ：１ 铜弯刀 Ｓｎ０
２

Ｃｕ
３ （
０Ｈ

）２（
Ｃ０

３ ）２
、 ＰｂＣ０

３

Ｂ Ｓ６５００２ ＩＭ １ １ ８ ：２ 铜弯刀 Ｓｎ０
２

ＢＳ６５００３ ＩＭ １ １ ８ ：４ 铜牛角 ＰｂＣ０
３

、 Ｓｎ０
２

Ｃｕ
２
０ 、 Ｃｕ

３（
０Ｈ

）２ （
Ｃ０

３）２

ＢＳ６５００４ ＩＭ １ ７９ ：６ 铜扣 Ｓｎ０
２

ＢＳ６５００５

ＩＭ９８ ： １
－

１

ＩＭ９８ ： １
－２

铜扣 ／ 铜箭镞 Ｓｎ０
２

ｏ＾ｏｈｗｃｏａ

ＢＳ６５００６ ＩＭ９８ ：７ 铜箭镞 ＰｂＣ０
３

、 Ｓｎ０
２

Ｃｕ
２ （
ＯＨ

） ２
Ｃ〇

３

ＢＳ６５ ００７ ＩＭ９８ ：６ 铜臂钏 Ｓｎ０
２

ＣｕＸＯＨＷＣＯＡ

ＢＳ６５００８ ＩＭ９５ ：１ 铜剑 Ｓｎ０
２

Ｃｕ
３ （
０Ｈ

）２（
Ｃ０

３ ） ２

ＢＳ６５００９

ＩＭ５ ０ ：６
－

１

ＩＭ５ ０ ：６
－２

铜弯刀 Ｓｎ０
２

Ｃｕ
３ （
０Ｈ

） ２ （
Ｃ０

３）２

ＢＳ６５０ １ ０ Ｍ ｌ ：２ 铜弯刀 Ｓｎ０
２

Ｃｕ
３ （
０ＨＭＣ０

３ ）２
、 ＣｕＣ ｌ

ＢＳ６ ５ ０ １ １ ＩＭ ９９
：５ 铜矛 Ｓｎ０

２
Ｃｕ

３（
０Ｈ

） ２ （
Ｃ０

３ ）２

ＢＳ６５０ １ ２ ＩＭ １ ７７ ： １ 铜钺 Ｓｎ０
２

Ｃｕ
３（
０Ｈ

） ２ （
Ｃ０

３ ）２

ＢＳ６５ ０ １ ３ Ｍ １ ０ ：６ 铜盡 Ｓｎ０
２

Ｃｕ
２（
０Ｈ

） ２
Ｃ０

３

ＢＳ６５０ １ ４ Ｍ ｌ ：９ 铜钺 Ｓｎ０
２

Ｃｕ
２ （
０Ｈ

）２
Ｃ０

３
、 Ｃｕ

３ （
０Ｈ

） ２ （
Ｃ０

３ ） ２

ＢＳ６５０ １ ５ Ｍ ｌ ：６ 铜矛 Ｓｎ０
２

Ｃｕ
２ （
０Ｈ

） ２
Ｃ０

３

ＢＳ６ ５０ １ ６ Ｍ３ ：３ 铜手镯 Ｓｎ０
２

Ｃｕ
２（
０Ｈ

）２
Ｃ０

３

ＢＳ６ ５０ １ ７ 采 ： ４７ 铜鼓
Ｃｕ

２
０ 、 Ｃｕ

２ （
０Ｈ

）２
Ｃ０

３
、

Ｃｕ
３ （
０Ｈ

）２（
Ｃ０

３ ） ２

ＢＳ６ ５ ０ １ ８ Ｍ ５ ７ ：７ 铜凿 Ｃｕ
２（
ＯＨ

）２
Ｃ０

３

ＢＳ６５０ １ ９ Ｍ２ ：９ 铜剑 Ｓｎ０
２

Ｃｕ
２ （
０Ｈ

）２
Ｃ０

３

昌 宁大甸 山 出 土 的部分青铜器的腐蚀产物包括锡石 （ Ｃａｓ ｓ ｉｔｅｒｉｔｅ
，
Ｓｎ０

２ ） 、 孔雀

石 ［ Ｍａｌａｃｈｉｔｅ
，Ｃｕ２（

０Ｈ
）２
Ｃ０

３ ］ 、 蓝铜矿 ［ Ａｚｕｒｉｔｅ ，Ｃｕ３ （
０Ｈ

）２（
Ｃ０

３ ）２ ］ 、 赤铜矿 （ Ｃｕｐｒｉｔｅ
，

Ｃｕ
２
０ ） 、 白铅矿 （ Ｃｅｍｓｓ ｉｔｅ

，
ＰｂＣ０

３ ） 。 此外 ， 有一件铜器的腐蚀产物 中存在含氯化亚

铜 ， 可能指示含有有害锈 。 除铜鼓与铜凿外 ， 其余锈蚀产物均以锡石为主 。

以铜弯刀 （ ＩＭ９９ ：１ ） 为例 ， 其矿相在暗场下可见浅蓝色的镑蚀产物 ， 此外可见透

明色的颗粒状物质 。 结合 ＥＤＳ 的分析结果 ， 镑蚀产物中 ０ 与 Ｓｎ 的含量分别为 ３０ ． ０％

与 ５４ ． ８％
， 约 占所有元素的 ８５％

， 应为 Ｓｎ０
２ ， 这与 ＸＲＤ 分析的结果相吻合 。 可见这

批青铜器矿化程度严重 （ 图 ４ ） 。

在铜弯刀 （
ＩＭ９ ９ ：１ ） 的背散射电镜照片下 ， 可以看到两种形貌的腐蚀产物 。 区

域 １ 中腐蚀产物为较小的方形颗粒 ， 而区域 ２ 中腐蚀产物位长条板状的颗粒 。 虽然

两者在形貌上存在一定的差异 ， 但用 ＥＤ Ｓ 测定两者成分后 ，
两者并没有明显的区别 ，

均是锡石为主的腐蚀产物 。 两者可能是 由 于晶体的取向不同造成形貌的差异 （ 图 ５ 、

表 ３ ） 。
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⑷明场 （
ＢＦ

） （
ｂ

）暗场 （
ＤＦ

）

图 ４ 铜弯刀 （ ＩＭ ９ ９ ：１ ） 锈蚀产物金相照片

Ｆ ｉ

ｇ
．４Ｔｈｅ ｍｅ ｔａ ｌ ｌｏｇ

ｒａ
ｐ
ｈ ｉ ｃｓ ｔ ｒｕ ｃ ｔｕｒｅ ｓ ｏｆ  ｔｈｅ ｃｏ ｒｒｏ ｓ ｉ ｏｎ

ｐ
ｒｏｄｕｃ ｔ ｓ ｏｆ  ｔｈｅ ｂ ｒｏｎ ｚｅ ｍ ａｃｈｅ ｔｅ

 （
ＩＭ９ ９ ： １

）

ＴＭ３０ ３ ０
＿

８ ８ ３ ５ ２ ０ １ ７ ／０ ３ ／２４ＨＬＤ ８ ． ９ｘ ５〇〇２００

图 ５ 铜弯刀 （ ＩＭ ９９ ：１） 锈蚀产物背散射电子像

Ｆ ｉ ｇ
． ５Ｔｈ ｅ ｂａｃｋｓｃａｔｔｅ ｒｅｄ ｅ ｌ ｅｃｔｒｏｎ ｉｍ ａｇｅ ｏｆ  ｔｈｅ ｃｏ ｒｒｏ ｓ ｉ ｏｎ

ｐ
ｒｏｄ ｕｃ ｔ ｓ ｏｆ  ｔｈｅ ｂ ｒｏｎｚｅ ｍ ａｃ ｈ ｅ ｔｅ

 （
ＩＭ ９９ ： １

）

表 ３ 铜弯刀 （ ＩＭ ９ ９ ：１ ） 锈蚀产物化学成分表 （ 单位 ： ｗｔ％ ）

Ｔａ ｂ ｌ ｅ ３Ｔｈ ｅ ｃｏｍ ｐ ｏ ｓ ｉ ｔ ｉ ｏ ｎ ｓｏ ｆ ｃ ｏ ｒ ｒｏ ｓ ｉ ｏ ｎ
ｐ

ｒｏｄ ｕ ｃ ｔ ｓｏ ｆ  ｔ ｈ ｅｂ ｒｏ ｎ ｚｅｍａ ｃ ｈ ｅ ｔ ｅ
 （

ＩＭ ９９ ：１
）

区域 ０ Ｃｕ Ｓｎ Ｐｂ Ａ １ Ｓ ｉ Ｐ Ｃ ｌ

１ ２９ ． ７ ３ ． ３ ５４ ． ７ ５ ． ３ ４ ． ０ ２ ． ２ ０ ． ６ ０ ． ２

２ ３ ０ ． ４ ２ ． ８ ５４ ． ８ ５ ．０ ３ ． ７ ２ ． ３ ０ ． ９ ０ ． １

部分青铜器的锈蚀样品 （ 如铜手镯与铜钺 ） 可在扫描电镜下发现边缘位置有一些

ａ＋Ｓ 共析体残存 ， 但是共析体周边全部为镑蚀产物 ， 即 ａ 相 已经被腐蚀 ，
已腐蚀的 ａ

相与残存的共析体呈现树枝晶形貌 。 可见 昌 宁大甸 山 出土部分青铜器以 ａ 相完全腐蚀

为选择性腐蚀的特征 （ 图 ６） 。

２ ．３土壤分析结果

铜弯刀 （ ＩＭ９９ ：１）土壤样品为红壤土 ， 经测定其 ｐ
Ｈ 为 ５ ．４ ７

， 离子含量的分析结
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ＴＭ ３ ０ ３ ０ ８ ９ ０４ ２０ １ ７ ／０ ３ ／２ ８ＨＬＤ７ ． ６ ＞ ＜

５ ００ ２ ００
ｎｍＴＭ ３ ０ ３ ０ ９ １ ０ １ ２０ １ ７ ／０４ ／０６ＨＬＤ９ ． ５ ＞ ＜

３ ００３ ００

（
ａ

） （
ｂ

）

图 ６ 铜手獨 （ Ｍ ３ ：３ ） （ ａ  ） 和铜钺 （ Ｍ ｌ ：９ ） （ ｂ ） 锈蚀产物中残存的 ｃｘ＋Ｓ 共析体

Ｆ ｉ

ｇ
． ６Ｔｈｅ ａ＋８ｅｕｔｅｃｔｏ ｉｄ ｓ ｒｅｍａ ｉｎｅｄｏｎ  ｔｈｅ ｂ ｒｏｎｚｅ ｂ ｒａｃ ｅ ｌ ｅｔ

 （
Ｍ３ ：３

）  （
ａ

） ；
Ｂ ｒｏｎｚｅ ａｘ ｅ

（
Ｍ ｌ ：９

） （
ｂ

）

果见表 ４ 。 从离子分析的结果可知 ， 昌宁大甸 山墓地土壤的可溶性盐以 ＨＣＯ
丨 为最高 ，

其次为 ｓｏ
４

２

 ，ｎｏ ３
、 ｃｒ 含量的相对含量并不高 ， 约为 沉〇

３ 的 １ ／ １ 〇 。

由于没有前往现场取样 ， 笔者无法通过环刀法测得土壤的容重 ， 进而计算土壤的

孔隙率 ， 但土壤样品较为疏松 ， 小块的土样稍微碰触便有酥粉形成 。 笔者通过扫描电

镜对土壤样品进行形貌观察 （ 图 ７ ） ， 发现在土壤中存在一定量的孔隙 ， 这也符合氧化

性土壤疏松多孔的性质 。 这些孔隙利于青铜器中易迁移元素发生迁移 。 此外 ，
红壤土

中 的含水率较高 ， 可至 ２ ０
°

／。
， 处于最有利于腐蚀的含水率范围

［
８

］

。

此外 ， 在铜剑 （ Ｍ ２ ：９ ） 的土壤样品 中 ， 测得其 中含有一定量的孔雀石与磷铜矿 ，

但没有检测到锡石 ， 而铜剑 （ Ｍ２ ：９ ） 基体残 留 的锈蚀产物 中 ， 锡石是其主要的锈蚀

表 ４ 铜弯刀 （ ＩＭ９ ９ ：１ ）土壤样品可溶性离子含量表 （ 单位 ： ｍ
ｇ／ｋｇ ）

Ｔａ ｂ ｌｅ ４Ｔｈ ｅｃｏｍ
ｐ
ｏ ｓ ｉ ｔ ｉｏｎ ｓｏｆ ｓｏ ｌｕｂ ｌ ｅ  ｉｏｎ ｓ  ｉｎｔｈ ｅ ｓｏ ｉ ｌ ｓ ａｍ ｐ ｌｅｏ ｆ  ｔｈ ｅ ｂ ｒｏ ｎ ｚｅ ｍ ａ ｃｈ ｅ ｔｅ

 （
ＩＭ ９ ９ ：１

）

离子 Ｃ ｌ Ｓ０
４

２

ＮＯ
；

ＨＣＯ ： Ｎａ

＋

ＮＨ
^

Ｋ
＋

Ｍｇ

２ ＋

Ｃａ

２＋

含量 ２４ ． ９９ ４０ ．４６ ３ ０ ． ２７ １ ９２ ． ９７ １ ３ ．７７ ４４ ． ９７ １ ５ ． ５４ ４ ． ３ ２ １ ７ ． １ １

ＴＭ３ ０３ ０９ ０６２ ２０ １ ７ ／０４／ ０ ５ＨＬＤ７ ． １ｘ
４ 〇 ２ｍｍ

（
ａ
）
ｘ４０

ｔｅｒ％ 、

ｖ

■

 ｉｆ
．

＇

－

－

ＴＭ３ ０ ３ ０９０６ ７ ２０ １ ７／０４／０５ＨＬＤ ７ ．２ｘ
 ｉ 〇〇 ｌｍｍ

（
ｂ
）
ｘ

ｌ 〇０

图 ７ 铜弯刀 （ ＩＭ ９ ９ ： １ ） 附着土壤背散射电子像

Ｆ ｉ ｇ
． ７Ｔｈｅ ｂａｃｋ ｓ ｃ ａｔｔｅｒｅｄ ｅ ｌ ｅ ｃ ｔｒｏｎ ｉｍａｇｅ ｏｆ  ｔｈｅ ｓｏ ｉ ｌ ｓ ａｍｐ

ｌ ｅ ｏｆ ｔｈｅ ｂ ｒｏｎ ｚｅ ｍａｃｈｅ ｔｅ
 （

ＩＭ ９ ９ ： １
）
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产物 ， 孔雀石则是微量存在的产物 。 可见 ， 铜离子大量从金属基体向土壤环境中迁移 ，

并在土壤环境中 以孔雀石的形式沉淀 ， 而锡的氧化产物则 留在原位沉积 ， 使得青铜器

通体矿化 （ 图 ８）。

— 土样

镑蚀
？Ｍ ａ ｌ ａｃｈ ｉ ｔ ｅ Ｃｕ ２ （

ＯＨ
） ２
Ｃ〇 ３

ｏＬ ｉ ｂｅ ｔｈｅｎ ｉ ｔｅ Ｃｕ ２ （
ＯＨ

）
ＰＱｉ

■Ｃａ ｓ ｓ ｉ ｔ ｅ ｒ ｉ ｔ ｅ Ｓｎ〇 ２

口Ｑｕ ａｒｔｚ Ｓ ｉ〇 ２

ａＡｎｏ ｒｔ ｈ ｉ ｔｅ Ｃ ａＡｂＳ ｂＯ ｓ

１ ０ ２０ ３ ０ ４０ ５ ０ ６０ ７０ ８ ０

２６ｌ
｛

°

）

图 ８ 铜剑 （ Ｍ２ ：９ ）土样与锈蚀产物 ＸＲＤ 谱图

Ｆ ｉ

ｇ
． ８Ｔｈｅ Ｘ－

ｒａ
ｙ 

ｄ ｉｆｆｕｓ ｉｏｎ ｓ
ｐ
ｅｃ ｔｒｏｇ

ｒａｍｏｆ ｔｈｅ ｓｏ ｉ ｌ ｓａｍｐ
ｌｅ ａｎｄ ｃｏｒｒｏｓ ｉ ｏｎ

ｐ
ｒｏｄｕｃ ｔ ｏｆ  ｔｈｅ ｂｒｏｎｚｅ ｓｗｏｒｄ

 （
Ｍ２ ：９

）

３ 讨论

３ ． １ 青铜合金成分与腐蚀的关 系

由 于存在离子迁移过程 ， 在通体矿化的青铜器中 ， 无法直接从锈蚀产物 中的铜锡

铅三种元素的含量去简单推断原先器物的准确合金成分 ， 但从锈蚀中可推断青铜基体

的一些情况 。

本次取样的青铜器 中 ， 只有 ４ 件带有金属基体 。 在铜弯刀样品 （ Ｍ ｌ ：２ ） 中 ， 共

析体连成网状 ， 使得基体的耐腐蚀性加强 ， 并得以保 留
［ ９

］

。 而含锡量更高的青铜如铜

臂钏 （ ＩＭ ９ ８ ：６ ） ， 则可能 由于锡腐蚀后生成了一层 Ｓｎ０
２ 膜而发生钝化作用 ， 使得基体

最终能够得以保留 。

铅的含量对腐蚀也会产生很大的影响 ， 因为铅在青铜器中 以 阳极形式存在 ， 含铅

量越高的青铜器 ， 腐蚀微电池的数量相应也越多 ， 越容易被腐蚀 。

３ ．２ 腐蚀离子迁移规律

为 了研究 昌 宁大甸 山 出土的青铜器中离子的迁移规律 ， 笔者选择了 同时含有金属

基体与外侧锈蚀的铜弯刀 （ Ｍ ｌ ：２
） 样品来分析 （ 图 ９） 。

通过对基体及不 同锈蚀 区域进行 ＥＤ Ｓ 分析的结果表明 ， 从金属基体到最外层锈

蚀 ， 铜元素的含量不断减少 ， 锡元素含量不断升高 ， 铜锡元素质量比从基体中的 ５ ． １ 变

为外侧锈蚀的 ０ ． １ ７
， 前后相差近 ３ ０ 倍 ， 从实际出土的青铜器上证明铜元素迁移程度大

于锡元素 ３ 铅元素从金属基体到最外层镑蚀总体含量上升 ， 但是 由 于铅在铜弯刀 中含

量不高 ， 上升程度不明显 （ 表 ５ ） 。



昌 宁 大 甸 山 墓地 出 土部分青铜 器制作工 艺 与锈蚀成 因研究 ？

８ ５？

ＴＭ３ ０ ３ ０ ４４ １ ３ ２０ １ ８ ／０ ５ ／０ ７Ｈ ＬＤ９ ． ８ｘ
ｌ ８ ０５ ００ｍｍ

图 ９ 铜弯刀 （ Ｍ ｌ ：２ ） 金属基体及锈蚀形貌和分析位置图

Ｆ ｉｇ
． ９Ｔｈｅ ａｎａｌｙ ｓ ｉｓ ａｒｅａｓ ｏｆ ｔｈｅ ａ ｌ ｌｏｙ 

ａｎｄ ｃｏｒｒｏ ｓ ｉｏｎ
ｐ

ｒｏｄｕｃ ｔｓ ｏｆ  ｔｈｅ ｂｒｏｎｚｅ ｍａｃｈｅ ｔｅ
 （
Ｍ ｌ ：２

）

表 ５ 铜弯刀 （Ｍ ｌ ：２ ） 基体及不同锈蚀区域成分表 （ 单位 ： ｗｔ％ ）

Ｔａｂ ｌｅ ５Ｔｈｅ ｃｏｍ
ｐ
ｏｓ ｉｔｉｏｎ ｓ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎ ｔ ａｒｅａｓ ｏｆ ａ ｌｌｏｙ 

ａｎｄ ｃｏｒｒｏ ｓ ｉｏｎ
ｐ

ｒｏｄｕｃ ｔｓ ｏｆ  ｔｈｅ ｂ ｒｏｎｚｅ ｍａｃｈｅｔｅ
（
Ｍ ｌ ：２

）

位置 Ｃｕ Ｓｎ Ｐｂ ０

１ ８ １ ． １ １ ６ ． ０ ２ ． ０ ０ ． ９

２ ２７ ．２ ４７ ． ５ １ ． ３ ２４ ． ０

３ １ ７ ． ５ ５４ ． ９ ２ ． ６ ２ ５ ． ０

４ １ ４ ． ９ ５ ６ ． ０ ３ ． ０ ２６ ． １

５ １ ０ ． ３ ６０ ． ７ ３ ． ６ ２ ５ ．４

当铜锡以 固溶体形式存在时 ， 铜 的存在提高 了锡的 电位 ， 使得铅的 电位低于铜锡

固溶体并优先发生腐蚀 。 而 当铜锡 固溶体发生腐蚀的时候 ，
通常铜元素 的离子会先

于锡元素 的离子迁移并进入环境 中 。 王菊琳等也通过闭塞电池的方法 比较了铜 、 锡 、

铅的溶解总量与溶解速度 ， 并提出在铅锡青铜 中合金选择性腐蚀的顺序为铅 ＞铜 ＞

锡
［ ￣

， 这一结果也与大甸 山青铜器实际腐蚀情况一致 。 而汤琪等通过模拟腐蚀实验中

溶解因子的计算发现 ， 在腐蚀产物 中 ， 锡 、 铅的残 留 比例很大 ， 大量的 Ｃｕ 相对于 Ｓｎ 、

Ｐｂ 优先迁移出去
［

１ ｜
］

。

模拟腐蚀实验后锡青铜试片的背散射电子像表明 ： 铜的锈蚀产物呈圆球状以及片状 ，

而锡石则成为较亮的规则小颗粒状 。 铜的锈蚀产物 （ 颜色较暗 ） 的层位在锡石层 （ 颜色

较亮 ） 之上 ， 即铜的锈蚀产物从基体中 冒 出 ， 这一相对层位关系也从一定条件下反映了

铜的迁移能力较强 ， 最终可以迁移离开金属表面 ， 使得青铜试片全面锡石化 （ 图 １ ０ ） 。

３ ．３ 通体矿化与锡石化

通体矿化病害是指青铜器因腐蚀程度过重而导致器物整体矿化呈现酥松发脆的状

态
［

１ ２
］

， 此时青铜器通常 已没有任何金属基体 ， 全部都 由疏松金属 的锈蚀产物维持青铜

器原先的形貌 ， 当外界稍微施加外力时 ， 可能就会出现变形 ， 甚至最后完全破坏 。
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ＴＭ ３ ０ ３ ０ ９ ５ ３ ０ ２０ １ ７ ／０ ５ ＵＨ Ｌ  １ ）
１
０

１ １ ５ ｋ５０
＾

ｕｎ

图 １ ０ 高浓度腐蚀青铜试片 中锡石与铜的锈蚀

产物背散射电子像

Ｆ ｉ

ｇ ．  １ ０Ｔｈ ｅ ｂａｃｋ ｓｃ ａ ｔ ｔｅ ｒｅｄｅ ｌ ｅｃ ｔ ｒｏｎ ｉｍ ａｇ
ｅ ｏ ｆ  ｔｈｅ

ｓ ｉｍ ｕ ｌ ａ ｔｅｄ ｓａｍｐ ｌ ｅ ａ ｆｔｅｒ ｈ ｉｇｈ ｉ ｏ ｎｃｏｎｃｅｎ ｔ ｒａ ｔ ｉ ｏｎ ｓ

ｃｏ ｒｒｏ ｓ ｉ ｏｎ ｔｅ ｓ ｔ

青铜病是引起通体矿化的一种形式 。 青

铜病多 出 现在高氯 、 高湿 的环境下 ， 通过

化学循环过程使得基体完全矿化 。 然而 昌

宁大甸 山墓地 出 土的青铜器经检测并未发

现明显 的有害镑 ， 且 当地的土壤样品 中 ｃｒ

的 含量低 于 ７ ０ｐｐ
ｍ 。 Ｃｕ

－Ｓ ｎ －Ｃ ｒ －Ｈ
２
０ 体 系 下

Ｐｏｕ ｒｂａ ｉ ｘ （ 图 １ １） 显所 ， 当环境 中 Ｃｒ 的浓

度 为 １ ０
３

ｍｏ ｌ ／Ｌ （ ３ ５ｐｐｍ ） 时 ， 若其他 离 子

（ 主要是金属离子 ） 浓度在 ｌ ｍｏ ｌ／Ｌ 时仍会有

粉状锈产物的稳定区间 ， 而当金属离子浓度

在 １ ０

３

ｍｏ ｌ／Ｌ 时 ， 含氯铜锈的稳定区 间则 已

几乎消失 ， 因此青铜病并不是造成昌宁大甸

山墓地出土青铜器通体矿化的原因 。

图 １ １Ｃｕ －

Ｓｎ －Ｃ ｌ

－Ｈ
２
０体系下Ｐｏｕｒｂａ ｉｘ 图 （ ｐＣ ｌ

＝
３ ． ０ ）

［
｜ ３ ］

Ｆ ｉ

ｇ
．  １ １Ｔｈｅ

ｐ
ｏｕ ｒｂａ ｉ ｘｄ ｉ ａｇ

ｒａｍ ｓ ｏ ｆ Ｃｕ
－

Ｓｎ
－Ｃｒ －Ｈ

２
０ｓｙｓ ｔｅｍ

 （ｐＣ ｌ

＝
３ ． ０

）

除去青铜病的影响 ， 张治国 以青铜器锈蚀程度高于 ５ ０％ ， 甚至接近或完全锈蚀称

为稳定型高度矿化
［

１ ４
］

。 笔者认为 ， 高度矿化青铜器还可进一步细分 ： 其中一类以铜的

氧化物与二价铜盐为主要矿化产物 ， 而另一类则为锡石化 。

锡石是锡的稳定氧化产物 ， 出现在青铜器腐蚀的产物之中并不特殊 。 然而部分地

区 出土的青铜器锡石化的情况 ， 锡石成为锈蚀产物的主要成分 ， 且锈蚀多为疏松的粉

状 ， 并维持器物原先的形状 ， 而铜 、 铅等其他元素的锈蚀产物含量却很少。 这种现象

在南方地区 比较多见 ， 主要集 中在湖南
［

１ ４
］

、 广东
ｔ ｌ ５ ］

、 广西
［

１ ６
］

、 江西
［ １ ７

］

、 浙江
ｔ

ｌ ８
］

等

地 。 北方地区亦有发现 ， 如秦始皇陵陪葬青铜水禽坑 ， 但青铜水禽坑处在特殊的高湿

且经火烧的埋藏环境中
［

１ ９ ］

。 而 目前学界对于全面锡石化的报道数量还是非常有限 。

按照离子迁移规律 ， 铅 、 铜离子迁移速度快于锡离子 ， 优先发生迁移过程 ， 但是

当其迁移到基体——土壤环境界面时 ， 通常会发生再沉积作用 ， 在界面处生成如孔雀



昌 宁大甸 山墓地 出 土部分青铜器制作工 艺 与诱蚀成 因研究 ．
８７

＊

石 、 蓝铜矿 、 白铅矿等锈蚀产物 。 但是在实际腐蚀过程中 ， 金属元素的存在形态会受

到当地环境条件的影响 。

从热力学方面考虑 ， 当铜锡固溶体发生腐蚀反应之后 ， 按照单质的电极电位 ， 锡

先被氧化为 Ｓｎ（ｎ） ， 而 Ｓｎ（ｎ） 依旧是一个强还原剂 ， 会被进一步氧化为 Ｓｎ（ＩＶ）。

２５ 丈时 ３ １１〇氏 的 １＜＾ 为 ｌ ｘ ｌ （Ｔ
５ ６

， 如果土壤的 ｐ
Ｈ＝６（ 接近 昌 宁大甸 山实际土壤 ｐＨ ）

时 ，
Ｓｎ

４＋

的浓度为 １ ０

＿

２４

ｍ〇 Ｉ／Ｌ
， 因此 Ｓｎ

（
Ｒ〇 迁移能力较弱 ， 多以 ５１１〇

２
的形式在原位沉

积 。 而铜离子生成后 ，
ＣｕＯＨ

２ 和 ＣｕＣ０
３
的心 分别为 ５ ．６ｘ１ （Ｔ

Ｍ

和 １ ．４ｘ１ ０＇ 如果 以

ＣｕＯＨ
２ 计算 ，

Ｃｕ
２＋

的浓度为 ５ ．６ ｘ ｌ Ｏ

＿

４

ｍｏ ｌ／Ｌ
， 按照 ｌ （Ｔ

５

ｍｏ ｌ／Ｌ 为离子完全沉淀的浓度 ，

那么此时土壤中的铜并未全部形成沉淀 ， 仍有部分以离子的形式发生迁移扩散。 若以

ＣｕＣ０
３ 计算 ， 那么铜离子浓度则会更高 。 因此 ， 在此环境下 ， 铜离子能够发生迁移 。

此夕 卜 ，
ＰｂＣ０

３ 的＆ 为 ７ ．４ｘ１ （Ｔ
１ ４

，ｐＨ
＝

６ 时 Ｐｂ
２＋

离子的含量在 １ ０
６

ｍｏ ｌ／Ｌ 数量级 ， 此时

可以认为铅离子在迁移进入环境时以碳酸铅完全沉淀 。 但是通过 ＸＲＤ 分析 ， 昌宁大甸

山 出土青铜器检测到含铅的锈蚀产物的铜器数量较少 ， 原因可能与青铜器基体中铅含

量较低相关。

从动力学方面考虑 ， 化学反应速度受到反应物浓度 、 温度等多方面的影响 。 在青

铜腐蚀过程中 ， 这些因素都会同时影响到腐蚀过程。

比如浓度 ， 在酸性土壤中 的金属腐蚀速率大于中性及碱性环境 ，
且大甸 山地区的

土壤孔隙率较高 ， 氧气的浓度 、 分压均会适当增加 ， 也会加快腐蚀速率 。 同时 ， 南方

地区的降水量通常高于北方地区 ， 昌宁地区年降水量在 １ １ ００ｍｍ 以上
［
Ｍ

］

， 这使得土壤

处在一个高淋洗的条件下。 高淋洗的条件使得生成的离子可以通过水的渗流作用离开

反应界面 ， 并流失到较远的区域 ， 产物的离去也使得阳极腐蚀得以继续发生。 淋洗作

用能使得离子在短时间内发生快速迁移 ， 离子浓度不再是简单的扩散递减规律 。

温度是影响化学反应速率的又一个重要因素 ， 温度的升高会使得化学反应速率以

指数的形式加快。 结合到锡石化这一种腐蚀形态多 出现在南方地区 ， 这些地区的平均

气温比北方地区要高 。 当热量通过热传导的形式向地球内部进行传递 ， 使得南方土壤

的温度受气温以及太阳辐射时长等因素影响下维持在一个较高的水平 ， 而昌宁大甸 山

墓地距离地表较近 ， 这使得这一层位能够得到较多的热量 ， 整体腐蚀环境温度较高 ，

腐蚀速率也会因此加快 。

４ 结论

昌宁大甸山 出土的部分青铜器存在通体矿化的病害 ， 本次分析的样品 中带有基体

的样品只有 ４ 件 ， 其中 ２ 件为锡青铜 ，
１ 件为铅锡青铜 ， 此外还有 １ 件砷铜产品 。 在

工艺方面 ， 这几件青铜器存在铸造与退火两种加工方式 。 合金成分以及制作工艺的多

样性可能反映昌宁大甸山墓地铜器来源并不单一。 锈蚀产物中 以锡石为主要产物 。 铜 、

铅元素发生迁移 ： 铜的锈蚀产物主要为蓝铜矿与孔雀石 ， 在锈蚀产物中含量较低 ； 铅

由于含量较低 ，
且最先腐蚀 ， 很难在锈蚀产物中检测到 。
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昌宁大甸山墓地出土部分青铜器的通体矿化情况受当地微环境影响 。 昌宁地区的

土壤以红壤土为主 ， 分析结果表明土壤中氯离子含量较低 ， 因此有害锈并不是青铜器

通体矿化的主要因素 。 而当地红壤土酸性较强 ， 含水率高 ， 孔隙度较大 ， 为氧化型酸

性土壤 ， 在这一环境下 ， 铜离子具有较强的迁移能力与速度 ， 离开青铜器表面迁移进

人土壤之中 ， 并在土壤环境内进行平衡。 而南方地区温度普遍髙于北方地区 ， 且有较

多降水量 ， 使得化学反应速率提高 ， 腐蚀离子进一步流失 。 而 Ｓｎ０
２ 由于在酸性环境中

溶解度很小 ， 迁移能力较弱 ， 在原位发生沉积。 因此昌 宁大甸山 的青铜器锈蚀产物以

锡石为主 ， 呈现通体矿化的病害 。
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