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出土青铜酒器残留物分析的尝试
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前 言

酒与人类的生活密切相关，酒的起源、发展和

贸易，反映着古代社会政治、经济和科技等方面的

丰富信息，因此，人们常将酒文化视为古代文明的

重要组成部分。

我国考古发掘中与酒有关的遗存也颇多，出土

的液体酒有河南信阳商代墓葬中铜卣内保存的酒!"、

战国中山王墓酒#$、满城汉墓酒%&、西安西汉古酒’(

等；酿酒遗址如河北藁城台西遗址中的酿酒作坊)*、

四川成都水井街酒坊遗址+,等；考古学家推测为酿

酒、盛酒所用酒器则有：新石器时代裴李岗文化的

双口壶-.，仰韶文化的彩陶双连杯、陶漏斗器、小口

尖底瓶、小口壶/0等，龙山文化的陶盉、斝、鬶12、蛋壳

黑陶高柄杯等。进入青铜时代，青铜礼器中酒器占

有很大比重，如觚、爵、斝等。除了有文献记载证实

为酒器的青铜器之外，其他盛器———尤其是新石器

时代的陶器，并没有直接证据能够证明其确为酒

器，这就给器物功能判断、酿酒起源研究带来了困

难，对此存在不同看法3456789:;<=>。

需要指出的是，古代西方以葡萄酒的生产闻

名，而中国古代则以谷物发酵酒为主要特色。酒的

主要成分为水和酒精。非封闭环境下，酒颇难长期

保存，因此，考古学家多根据器型、铭文等来判断陶

器、青铜器是否和酒相关。国外的相关研究指出，陶

器为多孔材料，用它盛装葡萄酒后，往往能吸附难

以挥发的酒石酸或酒石酸盐。今人分析陶片所含的
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Abstract：In this article, accelerated solvent extraction method was used to do residue extraction
for the soil samples of unearthed bronze vessels, and HPLC analysis was used to do qualitative
analysis, which has detected tartaric acid. This fact may suggest that they might contain fermented
beverage when burying. The solvent was 1% (vol) phosphoric acid, which is more safe and
environment- friendly than traditional organic solvents. This method could be extended to the pottery
soil residue analysis.
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摘 要：利用快速溶剂萃取法，从出土青铜酒器内的土壤中提取有机残留物，对其作高效液相色

谱定性分析，发现其中含有酒石酸，表明这些青铜酒器在下葬时可能盛着酒。快速溶剂萃取法的萃取

剂为 1%磷酸(体积比)溶液，较之传统有机溶剂，操作时更为方便和安全。此方法可推广于陶器中残留

物的分析，具有较为广泛的应用前景。
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残留物，若发现酒石酸，常可推测相应陶器和葡萄

酒相关!"#。国内的有关研究表明，现代米酒、啤酒等

谷物发酵酒中同样含有酒石酸$%&’()*+,，其暗示中国的

古代酒器内也应残留有微量酒石酸。例如，河南舞

阳贾湖和山东日照两城镇遗址出土的部分陶片中

皆检测有酒石酸-./。中国古代青铜文明举世闻名，青

铜酒器的种类颇为繁多，与陶器不同，青铜酒器的

器壁致密，其器体内难以渗入酒石酸；然而，很多墓

葬出土的青铜酒器，考古学家多推测其下葬时曾盛

有酒。不难理解，随着水、酒精的自然蒸发和挥发，

残留酒石酸有可能沉淀在内器壁表面。墓室崩塌、

铜器积土后，直接接触内器壁的土壤也将吸附有酒

石酸。由于古代液态酒出土的几率甚小，因此，分析

青铜器内土壤的有机残留物，借以探索青铜器与酒

的关系，不失为理想的选择。鉴于此，本文尝试采用

快速溶剂萃取法 (Accelerated Solvent Extraction，

ASE)，从出土青铜器内的土壤中提取有机残留物，

进而再利用高效液相色谱(HPLC)进行定性分析，发

现其中含有酒石酸。

ASE是一种较为新颖的样品提取技术，相对于

传统萃取方法，具有溶剂用量少、操作简便、回收率

高等优点012。该技术已广泛应用于环境、药品、聚合

物和食品等领域的痕量有机物萃取，但在考古领域

的应用尚鲜见报道。

样品与实验

1. 样品来源

2004年至 2005年，山西绛县横水西周墓地发

掘时，发现了西周倗伯及其夫人墓，时代为西周中

期的穆王时期或稍晚345。倗伯夫人墓(编号M1011)随

葬的青铜器中有若干酒器，考古学家推测它们下葬

时有可能盛有酒。该墓的酒器铜盉(编号 58)和铜觯

(编号 62)内底与土壤的接触面有一黑色薄层，从这

两件铜器内底选取土样连同黑色薄层各一份，分别

编号为 cj1和 cj2，作为分析样品。

2. 样品前处理

样品带回实验室后，我们戴上一次性手套将其

捏碎，平摊在铁盘上使之自然风干。然后选取适量

样品，置于玛瑙研砵中研磨成粉状，倒入磨口瓶备

用。

3. 样品提取

从磨口瓶中称取 cj1和 cj2样品各 2g，在美国

戴安公司快速溶剂萃取仪上分别进行有机酸萃取。

具体的操作步骤为：将样品置于 11mL提取池(未使

用分散剂)中，用 1%磷酸溶液(体积比)作为萃取液，

在系统压力为 1000psi、温度为 120℃的条件下，将

样品加热 6min，然后，静态萃取 5min，清洗体积为

萃取池体积的 50%，氮气吹扫 60s，先后循环 2次。

采用戴安 Ultimate 3000型高效液相色谱仪，定

性分析上述萃取所得样品。分析条件为，AP 0.1μm

滤膜、Dionex Acclaim OA柱系统 (有机酸专用分析

柱，5μ；4.6×150mm)，100mM KH2PO4 流动相，用

磷酸调其 pH至 2.6，流速为 0.6ml/min，柱温 30℃，
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图一 8种有机酸混合标准溶液色谱图
Fig.1 The chromatogram of eight organic acid standard

1. 草酸（oxalic acid）；2. 酒石酸（tartaric acid）;

3. 苹果酸（malic acid）；4. 乳酸（lactic acid）;

5. 乙酸（acetic acid）; 6. 柠檬酸（citric acid）;

7. 琥珀酸（succinic acid）; 8. 富马酸（fumaric acid）

图二 cj1的色谱图

Fig.2 The chromatogram of cj1

1. 酒石酸（tartaric acid）；

2. 苹果酸（malic acid）；

3. 乙酸（acetic acid）
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UV检测器，检测波长 210nm，以草酸、酒石酸、苹果

酸、乳酸、乙酸、柠檬酸、琥珀酸和富马酸等八种有

机酸为分析标样，标样图谱见图一。

结果与讨论

表一为高效液相色谱定性分析的结果。该表显

示，样品 cj1和 cj2皆含有一定量的酒石酸。如前所

述，与葡萄酒相同，谷物发酵酒也含有酒石酸。既然

倗伯夫人墓出土铜盉和铜觯中的土样中检测有酒

石酸，那么可据此推测，这两件铜器在下葬时应盛

有酒。

表一液相色谱分析结果（峰面积）

本项工作表明，出土青铜器内残留物的分析，

可望获取古代酿酒和其它食物的信息。顺便指出，

出土青铜器和陶器内残留物的分析，是科技考古领

域的重要研究内容，国际上关于古代残留物分析的

工作业已开展数十年，并取得了十分丰硕的成果。

相比之下，国内对这一领域的研究似乎重视不够，

至今仍罕见相关报道。为此，希望本工作能成为引

玉之砖，有效地推动相关研究的开展。

一般说来，国外提取陶片残留物中的有机酸

时，多使用甲醇、氯仿等有机溶剂!"#，而本项工作采

用的是 1%磷酸溶液(体积比)，它可明显降低有毒试

剂的影响，而采用 HPLC进行定性分析时，有关操作

也更加便宜和安全。

食性分析指出，C3类植物 (如水稻、葡萄等)的

δ13C约为 - 27‰，而 C4类植物(如小米、高梁等)的

δ13C则在 - 13‰左右$%&，这样，若对酒石酸作碳同

位素分析，原则上可明确上述样品的酿酒原料为 C3

类或 C4类粮食。

结 论

本文利用快速溶剂萃取法和高效液相色谱技

术，萃取并分析了倗伯夫人墓出土铜盉和铜觯中的

土壤样品，建立了相关分析流程。分析结果表明，两

件铜器中的土壤样品皆含有酒石酸，据此推测这两

件青铜酒器下葬时曾盛有酒。

快速溶剂萃取法所用溶剂为 1%磷酸溶液，相

比传统有机溶液，无论是有机酸的萃取，抑或是

HPLC分析，相关操作皆更为便宜和安全，值得进一

步推广。
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