
垣曲商城位于山西省垣曲县古城镇 ，东
倚太行山，南踞黄河，北临中条山。 1984 年当
地考古工作者进行考古调查时， 发现了该城
址。自 1985 年开始，国家博物馆（原中国历史
博物馆）考古部与山西省考古研究所联合，对
垣曲商城进行了长年的发掘。 其中在商城内
接近西城门的道路两旁以及城内西南部和东

南部居民区， 发现了属于商代早期的炼铜遗
迹，出土了炉壁、炼渣、铜器小件、铜器残片等
遗物。 此外，在城内的东南部还发现 2 座铜器
墓，出土了鼎、爵、斝等铜容器，这批遗物的发
现对于研究商朝的青铜冶炼技术具有重要

价值 [1]。
考古研究表明，该遗址是一座商代早期的

城址，时代属于二里岗期。 关于该城址的文化
性质，一些研究者认为，该城址可能是商王朝
踞守黄河岸边的军事重镇； 亦有学者认为，该
城址可能是商代方国的都城。 由于它紧邻我国
北方重要的铜矿产地———中条山，同时在城址
内发现了数处炼铜遗址， 出土了大量的炼渣、
熔渣、铜器等冶铜遗物，所以有不少学者认为，
该遗址可能与商人控制的中条山的铜矿有着

密切关系。
应用铅同位素方法研究我国古代青铜器

冶炼的矿料来源， 是冶金史研究中的重要课
题。 有学者根据中原地区很多商代青铜器含有
“高放射性成因铅”，同时长江流域部分商代遗
址也出土了含有相同类型铅的青铜器，据此将
中原商代铜器遗址与长江流域及西南地区的

铜器遗址串联起来，形成了一条矿料来自西南
的“青铜之路”[2]。 也有一些学者对此结论感到
困惑，认为中原地区从遥远的西南输入原料难
以理解。
为了研究垣曲商城遗址冶炼铜矿的来源，

北京大学考古文博学院同国家博物馆合作，对
出土的部分铜器进行了金相显微结构和扫描

电镜及能谱的分析，同时，对发掘出土的 8 件
炼渣以及 4 件铜器（5 个样品）进行了铅同位
素比值分析。 本文拟在这些分析研究的基础
上，对垣曲商城遗址冶炼铜矿的来源提出新的
看法。

一 样品简介和分析方法

表一为样品的具体情况， 包括原编号、出
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土单位以及所属时代。 根据我们对炉渣中合金
颗粒的形态、结构和化学组成分析，炉渣可以
分为两种，一种是冶炼铜矿的冶炼渣，另一种
是熔铜或者合金化的熔炼渣。
用于分析铅同位素比值的仪器是北京

大学地球与空间学院的 VG Elemental 型多接
受电感耦合等离子体质谱仪（MC－ICP－MS）。
根据一些学者和我们自己的实际经验 [3]，使
用类似的仪器进行铅同位素比值分析时 ，并
不需要使用提纯的铅溶液， 只要溶液中铅的

含量达到该仪器的最佳检出限即

可。 一些学者对于古代含铅量较
高的青铜器的分析结果表明 ，直
接酸溶法的精确度完全可以和提

纯铅后使用传统的质谱仪———
热电离质谱 （TIMS）的测量效果
相比 [4]。
本实验的具体分析步骤如

下 ：取 10 毫克左右样品 ，用超纯
硝酸溶解样品，滤除不溶物，将清
液定容至 100 毫升。 用电感耦合
等离子体原子发射光谱仪 （ICP－
AES）分析清液中的铅含量，根据
所测铅含量的值 ， 分别加去离
子水 ， 稀释到溶液中铅含量在

1000ppb 左右。 在样品中加入国际铊（Tl）标准
溶液（SRM997），使得溶液中铊含量大约相当
于铅含量的 2 ／ 3 左右。 样品即制备完成。 测试
时使用国际铅同位素标准溶液（SRM981）校正
仪器（MC－ICP－MS），每测试 3～5 个样品即测试
一次 SRM981。 测量 12 次 SRM981 标准后，12
次比值的相对偏差平均值不超过 0.06％。 对每
个样品测量 20次，求平均值。 结果表明，5个铅
同位素比值（参见表二）的测量误差都不超过
0.02%。
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二 铅同位素比值的分析结果

表二是铅同位素比值分析结果。 为了研究
这些铜器以及炼渣与中条山铜矿的关系，我们
还从已发表的文章中辑录了 20 多个中条山铜
矿矿石的铅同位素比值（表三）。 由于中条山铜
矿为较大的矿区，由胡家峪—篦子沟、铜矿峪、
横岭关、落家河等小铜矿组成，而这些铜矿的

成因不尽相同， 且每个铜
矿发表的数据又比较少，
因此不能完全代表中条山

铜矿区的铅同位素比值分

布范围。 图一是铅同位素
比值的二元散点图。
分析结果显 示 ，炉

渣的铅同位素比值变化

范围比较大 ， 但大致集
中 于 两 个 区 域 。 其 中
207Pb ／ 206Pb 介于 0.86～0.87
之 间 ，208Pb ／ 206Pb 介 于
2.12～2.14 之间，该区域共
有 5 件样品， 包括 YQ—
02、06、11、13、14。 根据我
们之前对这些炉渣的显微

结构和成分的分析， 无论
是冶炼渣还是熔炼渣，铅
含量都非常低，因此，铜渣
的铅同位素比值反映了铜

矿的产地信息。
垣曲商城紧依中条

山， 而中条山是我国北方
最重要的铜产地。因此，我
们选择已经发表的中条山

铜矿的铅同位素比值[5]（数
据参见图一和表三） 以作
对比， 同时将本次样品炉
渣和铜器的分析数据也绘

于图中。
从图一可以看出，中

条山铜矿的铅同位素比值

分散程度很大，基本可以覆盖铜炼渣的铅同位
素比值分布范围。 其中来自落家河铜矿的 3个
数据与前文提到的 5 件炉渣样品（YQ—02、06、
11、13、14）的铅同位素比值范围几近重叠，说明
它们可能具有相同的来源。 此外，落家河、横岭
关均有矿石样品与炼渣 YQ—03 的铅同位素比
值接近，铜矿峪的一件矿石样品和 YQ—12的铅
同位素比值接近。只有 YQ—04的铅同位素比值

图一 垣曲商城出土炼渣、铜器以及中条山铜矿已发表的

铅同位素比值散点图
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超过了中条山铜矿的范围。 但是落家河有一个
矿石的样品 207Pb ／ 206Pb 为 0.8808，207Pb ／ 206Pb 为
2.1177，206Pb ／ 204Pb 为 17.591，因此，不排除落家
河铜矿还有与 YQ—04 近似的铅同位素比值。
此外，前曾述及由于炉渣的含铅量很低，因此，
样品中的铅可能来自铸造环境中的污染，例如
当地土壤中铅的污染。
中条山铜矿的铅同位素比值的分布范围

基本覆盖了垣曲商城炉渣铅同位素比值的分

布范围，因此，垣曲商城所冶炼的铜料可能来
自中条山铜矿。 根据目前对矿山铅同位素比值
的调查结果，垣曲商城冶炼炉渣的铜料很可能
来自落家河矿区。 而且，相对于其他小的铜矿，
落家河铜矿到垣曲商城的直线距离最近，仅有
20公里左右。
从分析结果可以看出，铜器的铅同位素比

值分析结果十分分散， 显示出其不同的来源。
仅有两件铜器（YQ—01、05）
的铅同位素比值与铜渣的

相似， 其余 3 件（YQ—08、
16、17） 则与铜渣的铅同位
素比值完全不同，而且落在
中条山铜矿的分布范围之

外。
其中 YQ—01（铜削刀）

的铅同位素比值和上述的

铅同位素比值集中的 5 件
炉渣样品 （YQ—02、06、11、
13、14）的比值接近 ，因此 ，
YQ—01 可能是在垣曲商城
本地制作完成的。 YQ—05
（残铜器 ） 则与炉渣样品
YQ—04 的铅同位素比值接
近， 表明 YQ—05可能使用
垣曲商城冶炼的铜矿铸造。
根据我们的分析 ，YQ—01
是目前发现的世界最早的

淬火高锡青铜器，含锡量较
高，达到 21％以上 [6]，而铅含
量很低，低于 1％。 YQ—05

为铸造成型，其平均铅含量也仅为 1％左右。 同
时，我们分析炉渣中的熔炼渣，发现炉渣中铅
的含量普遍很低，这说明，由于垣曲商城产铜
不产铅，所以，垣曲商城当时可能只制作含铅
量低的铜器，垣曲商城熔炼或者铸造的合金以
锡青铜为主。
而没有落在垣曲炉渣铅同位素比值范围

内的 3 件铜器（YQ—08、16、17），铅含量都非常
高。 其中 YQ—08（铜片）属于高放射性成因铅，
含铅量平均达到 20％以上，在其显微组织中可
以观察到铜、铅的分层。 关于高放射性成因铅
的来源，学界一直在讨论。 这种特殊的铅主要
出现在殷墟时期[7]，但商代早期亦有发现。 例如
在郑州商城的铜器中，即发现类似铅同位素比
值的器物[8]。此外，孙淑云[9]、彭子成[10]等发现，属
于商代中期的盘龙城遗址中，也有接近一半的
铜器含有这种高放射性成因铅。 这种特殊铅在
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殷墟早期时曾被大量使用，但是殷墟四期后大
幅度减少。 而进入西周后，含高放射性成因铅
的铜器只有零星的了。 从上述对垣曲商城炉渣
的分析情况看，YQ—08 这件铜器的铜料可能
是垣曲商城自己冶炼的，但是其所加入的铅矿
来自别的矿山。
另外两件样品 YQ—16和 YQ—17都来自本

次分析的唯一墓葬出土的铜器———铜斝 （M1 ∶
11）。 两件样品的铅含量都在 8％左右 [11]。 这件
铜斝的 207Pb ／ 206Pb 比值达到 0 .92， 属于高比
值铅。 根据地球化学研究，这种铅同位素比
值主要分布于辽宁、河北和山东等省 [12]。 金正
耀等曾经分析过战国时期燕国和齐国的刀币，
部分样品铅同位素比值与这两件样品（YQ—
16、17）相似 [13]。 因此我们认为，这件铜斝（M1 ∶
11）的矿料可能来自河北、山东等地。 这说明，
墓主人可能来自燕齐等地，或者铜斝本身通过
某种途径（贸易、交换、赏赐等）从外地输入到
垣曲商城。

三 结 论

综上所述，垣曲商城出土的 8 件炉渣的铅
同位素比值具有较大的变化范围，但是将其与
中条山铜矿已发表的铅同位素比值相比，大部
分炉渣样品的铅同位素比值落入了铜矿的铅

同位素比值范围内。 这表明，垣曲商城所冶炼
或者熔炼的铜料， 就来自附近的中条山铜矿。
进一步的对比结果显示，中条山铜矿的落家河
矿区是最有可能提供矿料的铜矿区， 因此，有
必要对该矿区进行考古学调查。
而对铜器的分析表明，2 件含铅量很低的

锡青铜（YQ—01、05）可能是使用垣曲商城冶炼
的铜料制作的；3 件含铅量很高的样品（YQ—
08、16、17） 则与炉渣及中条山铜矿的完全不
同。这说明，垣曲商城可能并不生产铅料，垣曲
商城制作的铜器以锡青铜为主。本次发现的一
件高放射性成因铅铜器（YQ—08）是目前发现

的时代较早的具有类似铅同位素比值的铜

器， 高放射性成因铅矿料并非产自中条山矿
区。 而具有和铜斝类似特征的铅矿主要分布
在辽宁、河北、山东等省。 这件铜器是否是从
河北、山东等地输入垣曲商城，还需要进一步

研究。
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