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两件中国古代青铜错金&银'器表面锈蚀产物的光谱分析
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错金银是青铜时代中国青铜器表面的一种贵金属镶嵌装饰技法#目前对这一技艺的研究比较少#

更不深入#与其曾经崇高的地位极不相称%目前认知的青铜错金)银*器的制作工艺流程包括(先铸造出青铜

器本体#再在青铜器表面錾刻出或预先已铸出图案或铭文所需的凹槽#然后嵌入打制好的金银丝片#最后打

磨抛光#达到突出图案和铭文的装饰效果%利用
Y

射线荧光光谱和
Y

射线衍射手段对战国晚期和汉代的两

件错金银青铜器本体$表面镶嵌的金丝)片*及锈蚀产物进行了成分及物相分析%两件青铜错金)银*器青铜

本体
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合金组成分别为(

*'$)(!

#
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#
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和
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%$T*!
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#合金成分及配

比都是中国古代青铜常见的%铜盏表面镶嵌金片的成分
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%($#*!

和
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和
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相当于
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金#虎形器表面镶嵌金饰的成分
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和
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金%青铜器常见的锈蚀物是各种含
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和
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的氧化物$碳酸盐$硫化物或

硫酸盐及铜的氯化物#及石英$碳酸钙$氧化铁等来自土壤的污染物#而所分析的两件错金)银*青铜器锈蚀

物中除常见的锈蚀产物外#还发现了在普通青铜器锈蚀物中罕见的铜硝石
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等矿物%

另外#青铜浇铸模拟实验发现#在未锈蚀前#所分析的错金)银*器本体合金颜色与金饰镶嵌物之间的色差不

明显#达不到突出贵金属镶嵌物装饰的效果%据此#再结合特殊的锈蚀产物#提出了古代青铜错金银工艺中

是否存在金属染色技术环节的设想#希望引起学者的关注%
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古代手工业的研究是考古学研究中重要的组成部分#但

总体而言相关方面的研究还很薄弱%在大力提倡传承和弘扬

工匠精神的今天#加强这方面的研究尤为必要%被誉为中国

灿烂青铜文明最后一抹绚丽晚霞的金银错工艺始于春秋中

期#经历了战国
7

秦汉时期的辉煌后失传%现在人们对这一古

老神秘的贵金属细工装饰技术的理解是#先在青铜器表面预

先铸出或錾刻出图案$铭文所需的凹槽#然后嵌入打制好的

金银丝$片#锤打牢固#再用各类砥石将其打磨光滑#达到

突出图案和铭文的装饰效果&

)7#

'

%对.错0的理解及某些工艺

细节上还有不同的见解#但对这几步大的工艺流程几乎无异

议&

"
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%本文对两件汉代错金银青铜器进行了成分及物相的检

测分析#并就相关问题进行了讨论%
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实验部分

GHG
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样品

所分析的两件错金银青铜器如图
)

$图
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#青铜灯盏和虎

形摆件分别在安徽和江苏古墓中出土#水坑器#表面锈蚀较

严重#物理清理后才能看到错金)银*纹饰%表面锈蚀产物取

自错金部位旁边&细部特征如图
)
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*和图
&

)

;

*'"金$银丝

)片*为局部脱落部位#基体是铸缝或边缘毛刺%
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仪器

所有分析工作都在中国科学技术大学理化实验中心进

行#青铜基体和错金$银成分分析所用仪器为日本岛津公司

生产的
Y1.7)*((

波长色散型
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射线荧光光谱仪%测试条

件(管靶铑靶#管压
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#直径
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#检测元

素范围
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%测试结果如表
)

%锈蚀产物物相分析采用



日本理学电机公司生产的样品水平型大功率
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射线粉末衍

射仪#
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光源为
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辐射#工作管压和管流分别为
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%衍射图谱如图
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战国晚期错金青铜虎形摆件&
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错金及青铜本体合金成分
D4<

分析结果&

\

'

"#$%&G

!

4&/2%+/-.D4<#*#%

1

/8/-.#%%-

1

)->

:

-/8+8-*

-.8*%#80

,

-%0#*0$(-*Z&$-0

1

器物 测试样品
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汉代错金银

青铜盏

青铜基体
*'$)( )($#) #$*T

金片
%($#* &%$') )$*%

金片
%'$&* &&$'( &$&)

汉代错金虎形

摆件

青铜基体
+($)' %$T* )$*"

金片
*'$)T )#$#% ($#T

金丝
**$(T )($)* )$#'

金片
+($&" *$)) ($%(

!

注(少量
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#
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#
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等成分未列出
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结果与讨论

KHG

!

D

射线荧光光谱&

D4<

'分析

从表
)

可以看出#所分析的两件错金银器基体都是铜$

锡青铜合金#

IN

含量分别为
)($#)!

和
%$T*!

#本体呈浅黄

色%此外#合金中还添加了少量的
P-

#这也是中国古代青铜

合金的一大特点%分析的
'

件错金)丝或片*样品实际上是金

银合金#汉代错金银青铜盏
&

件错金片样
2M

含量分别为

%($#*!

和
%'$&*!

#含
2

K

&%$')!

和
&&$'(!

%汉代错金虎

形镇
#

件 错 金 样 品
2M

含 量 分 别
*'$)T!

#

**$(T!

和

+($&"!

#含
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)#$#%!

#

)($)*!

和
*$))!

%除
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和
2

K

外#样品中还含少量
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%

错金)银*是青铜器表面的一种金属细工装饰技法#目的

是使金银与青铜呈现的不同颜色和光泽相映相托#将其图案

与铭文衬托得格外华美亮泽%足金为深黄色#但古代所使用

的金都或多或少含有银及少量其他伴生元素#本工作所分析

的金片$金丝的含金量在
%($#*!

$

+($&"!

之间%有报道湖

北襄阳陈坡
B)(

墓出土的战国错金银青铜戈鐏金丝的平均

含金量是
*T$%!

%这些金片$金丝类似于现在概念上的金银

合金#即
L

金#其纯度范围大体相当于现行的
)*

$

&(L

金#

颜色较之纯金的金黄色略浅%纯铜呈橙红色#易与锡等元素

形成青铜合金#随着锡在铜中含量的逐渐增加#其合金颜色

沿红
)

黄
)

淡黄
)

青)浅黄带绿*

)

银白方向变化%金银
L

金

和低锡青铜的颜色相近"高锡青铜和银的颜色也相似%若不

做表面处理#错嵌后色差太小让人难以辨识#装饰效果不理

想%尤其在抛光后视觉上反差会更小#珍贵金银的亮丽色泽

衬托不出来或不明显)如图
#

*%目前还在流传的传统金属镶

嵌工艺中#例如乌铜走银)金*工艺#最后必须使作为基底的

铜)通常为纯铜和银还有少量黄金的合金*发色呈亚光黑色#

让金银图案跃然于上#主题纹饰或者内容才能从黑色的背景

中烘托出来%古代错金银器现在带给我们的视觉与美感冲击

是在青铜本体锈蚀后表面变色的基础上衬托出来的#可能并

不是本来的面目%不论是纯铜还是青铜合金都比较耐氧化#

完全靠自然氧化形成皮色来衬托金银的颜色短时间内难以实

现%为验证这个推测#先模拟浇铸含
IN)(!

的青铜板#再配

制含
2

K

)T!

的金银合金#即约为
&(L

金#并压成薄片贴于

青铜板上%配制
&(L

金目的为(本工作取样中金丝)片*平均

含金量约
*'!

#以相同的研磨打磨金箔与青铜表面#在不同

角度的光线照射下可见到色差很小%试想错金银的金丝)片*

被嵌入青铜器表面#会更加难以分辨%

图
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青铜&

#

'和
KL@

金&

$

'颜色对比图

模拟浇铸的含
)(!IN

的青铜尊(口沿无纹饰部位经过了抛光#旁边

是一枚用
)*L

金)

2M%'!

#

2
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*镶嵌的戒指#且抛得越光#反差

越小
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射线衍射&

D4F

'分析

将所分析的
&

件错金银器与普通青铜器相比#错金银的

青铜器靠近基体的红褐色氧化层普遍较厚#且比较致密#锈

蚀层
Y18

图谱如图
"

)

;

#

-

*%

无论是多雨的南方#还是干燥的北方#青铜器锈蚀物都

是各种含
@M

#

IN

和
P-

的氧化物$碳酸盐$硫化物或硫酸盐

及氯化铜以及来自土壤的石英等&

'

'

%而所分析的两件错金银

青铜器在靠近本体的红褐色致密腐蚀层中发现了少见的铜硝
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和碘化亚铜矿)

@M0

*

&
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%碘化亚铜矿不

溶于水%自然界中碘铜矿)

@M0

*极其少见#碘的来源主要是

以碘酸钠
U;0[

#

的形式存在于硝石矿中%忙子丹等用
@M

)

U[

#

*

&

溶液浸泡黄铜进行表面染色实验#在黄铜表面获得

了均匀光亮的栗皮色薄膜#

Y

射线衍射分析表明其主要成分

为氧化亚铜)

@M

&

[

*

&

%
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%因此#这两件样品中非常见的物质是

否是当时用硝酸盐处理留下的残留物值得进一步研究%

!!

云南.乌铜走银0工艺就是要把铜)合金*基体表面染成黑

色#从而把金银的黄白色衬托得更加明朗%相传过去是以手

图
M

!

错金银青铜器表面致密锈层样品
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*(虎形摆件")
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<8

,

HM

!

D4F/

:

&)+(#-.

,

-%0#*0/8%O&(8*%#80$(-*Z&/

A8+?0&*/&(2/+%#

1

&(-*+?&/2(.#)&

)

;

*(

/4

K

6F56Q?F;D4?N

")

-

*(

W;3

S

汗浸渍或食醋#酸梅干泡汁等浸泡来为铜)合金*基体表面染

色&

*

'

%物相分析表明乌铜表面是氧化亚铜及氯和铜的化合

物&

+

'

%如图
"

所示#在致密锈层内发现 .粉状锈0的副氯铜

矿#它可能就是原来的
@M@:

%

!!

金属表面着色就是为金属表面.涂0上颜色#起到装饰甚

至抗腐蚀的效果%现代金属表面染色技术很多#但古代可能

存在的是物理涂刷色漆#或通过化学浸渍染$热处理等手段

在金属表面形成一种带有某种颜色的化合物%由于错金银工

艺是在加工好的凹槽内嵌入金银#采用类似于将髹漆与金属

镶嵌相结合的.金银平脱0工艺的可能性不大%化学浸渍染色

似乎是最有可能的选择#比如表面染成含硫化铜$氧化铜为

主的黑色#含氧化亚铜为主的红色等%但遗憾的是这些物质

在青铜埋藏腐蚀过程中都可能自然产生#是当时有意着色的

还是后来自然腐蚀的难以区分%

极赋东方美感的错金银工艺是一项古老的金属细工装饰

技法#是中国灿烂青铜文明的一部分#也是中国青铜时代最

后一抹绚丽的晚霞#其凝聚了中国先民在金属加工制作技术

方面数千年的智慧和成就#值得深入发掘和再认识%李约瑟

在研究了中国古代金属及合金的表面处理技术史后指出#

.有充足的理由可以认为#在中国采用.上青铜色0和.酸洗0

等方法以制成表面膜的历史很长久0

&
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%

#

!

结
!

论

!!

)
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*所分析的两件汉代错金)银*银器基体是淡黄色的铜

锡合金#金丝)片*是相当于现行的
)*

$

&(L

金的金银合金#

和基体颜色相差不明显%

)

&

*在青铜基体表面致密的赤铜矿腐蚀层中发现了普通

青铜器中难得一见的铜硝石
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#

*)
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*
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和
@M0

及近现

代铜器染色工艺中最常见的
@M

&

[

$副氯铜矿&

@M

&

@:

)

[,

*

#

'

等物质%

)

#

*错金银是一种表面装饰工艺#目的是为了通过与基

体色差的比较突出金$银的高贵与光芒#若是如此#古代错

金银工艺中是否还存在像.乌铜走银)金*这样的金属表面着

色过程和技术#值得深入研究%
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X

#

IMRE?M

!

&)')("

#

@E4N;

9$/+(#)+

!

9?:5?FA4:<6F4N:;45QF;OD4A;

S

F6Q4?MA36D;:4N:;

X

56Q?F;D4?ND6QEN4

f

M6?NDE6AMFO;Q6?O@E4N6A6-F?NR6A4NDE6>F?NR6

2

K

6=2D

S

F6A6ND

#

DE6F6A6;FQE?NDE4AD6QEN4

f

M64A:6AA;N5:6AA4N56

S

DE

#

;N54D4AO;F?MD?O

S

F?

S

?FD4?ND?4DA?NQ6:?OD

X

AD;DMA=

@MFF6ND:

X

#

DE6

S

F?Q6AA?O3;H4N

KK

?:5?FA4:<6F4N:;45-F?NR64NQ:M56A

(

O4FADQ;AD4N

K

;-F?NR6-?5

X

#

DE6N

S

F67Q;AD4N

K

?F6N

K

F;<4N

K

DE6

K

F??<6AF6

f

M4F65O?FDE6

S

;DD6FN?F4NAQF4

S

D4?N?NDE6AMFO;Q6?ODE6-F?NR6

#

O4N;::

X

63-6554N

K

DE6O4N4AE65O4:4

K

F66;N5O4N;::

X

A3??DE4N

K

#

;QE46<4N

K

DE656Q?F;D4<66OO6QD?O

S

F?34N6ND

S

;DD6FNA;N54NAQF4

S

D4?NA=0NDE4A

S

;

S

6F

#

Y1.;N5Y1836DE?5Ab6F6

MA65D?;N;:

X

R6DE6Q?3

S

?A4D4?N;N5

S

E;A6?ODE6

K

?:5?FA4:<6F4N:;45-F?NR6-?5

X

#

DE6AMFO;Q6?ODE6

K

?:5b4F6

)

AE66D

*

;N5DE6

FMAD

S

F?5MQDAOF?3DE6:;D6C;FF4N

K

ID;D6AP6F4?5D?DE6,;N8

X

N;AD46A=/b?

S

46Q6A?O

K

?:5?FA4:<6F4N:;45-F?NR6-?5

X

;::?

X

Q?3

S

?A4D4?N@M4A*'$)(!;N5+($)'!

#

IN4A)($#)!;N5%$T*!

#

;N5;:A?Q?ND;4NA#$*"!;N5)$*T!?OP-

#

F6A

S

6QD4<6:

X

=

/E6;::?

X

Q?3

S

?A4D4?N;N5

S

F?

S

?FD4?N;F6Q?33?N4N;NQ46ND@E4N6A6-F?NR6=@?3

S

?A4D4?N?O

K

?:54N:;45?NDE6AMFO;Q6?ODE6

-F?NR6QM

S

4A%($#*!;N5%'$&*!

#

bE4:6DE;D?O2

K

4A&%$')!;N5&&$'(!

#

bE4QE4A6

f

M4<;:6NDD?)%

$

)*L

K

?:5=/E6Q?37

S

?A4D4?N?O

K

?:54N:;45?NDE6AMFO;Q6?O-F?NR6D4

K

6F7AE;

S

65?FN;36NDA4A*'$)T!

#

**$(T! ;N5+($&"!

#

;N5DE;D?O2

K

4A

)#$#%!

#

)($)*!;N5*$))!

#

bE4QE4A6

f

M4<;:6NDD?&(

$

&&L

K

?:5=@?33?NFMADA?O-F?NR6b;F6;F6<;F4?MA?\456A

#

Q;F-?N7

;D6A

#

AM:

S

E456A?FAM:

S

E;D6AQ?ND;4N4N

K

Q?

SS

6F

#

QE:?F456AQ?ND;4N4N

K

Q?

SS

6F

#

;N5Q?ND;34N;NDAOF?3A?4:AMQE;A

f

M;FDR

#

Q;:Q4M3

Q;F-?N;D6;N54F?N?\456=0N;554D4?ND?DE6Q?33?NFMAD

S

F?5MQDA4NDE6Db?

K

?:5?FA4:<6F4N:;45-F?NR6FMADA;N;:

X

R654NDE4A

S

;

S

6F

#

34N6F;:AAMQE;A

K

6FE;F5D4D6@M

&

)

U[

#

*)

[,

*

#

;N5@M0

#

bE4QE;F6F;F64N?F54N;F

X

-F?NR6FMAD

#

;F6;:A?O?MN5=0N;5547

D4?N

#

DE6-F?NR6Q;AD4N

K

A43M:;D4?N6\

S

6F436NDO?MN5DE;D-6O?F6DE6FMAD4N

K

#

DE6Q?:?F54OO6F6NQ6-6Db66NDE6;::?

X

?ODE6

K

?:5?F

A4:<6F4N:;45-F?NR6-?5

X

;N5DE6

K

?:54N:;

X

b;AN?D?-<4?MA

#

;N5DE66OO6QD?OE4

K

E:4

K

ED4N

K

DE656Q?F;D4?N?ODE6

S

F6Q4?MA36D;:4N7

:;

X

b;AN?D;QE46<65=>;A65?NDE4A

#

Q?3-4N65b4DEA

S

6Q4;:FMAD

S

F?5MQDA

#

DE4A

S

;

S

6FO4FAD

S

MDO?Fb;F5DE6456;?ObE6DE6F36D;:

5

X

64N

K

D6QEN?:?

KX

6\4ADA4NDE6;NQ46ND

K

?:5?FA4:<6F4N:;45QF;OD

#

E?

S

4N

K

D?;DDF;QDDE6;DD6ND4?N?OAQE?:;FA=

@&

1

A-(0/

!

9?:5?FA4:<6F4N:;45QF;OD

"

>F?NR6

"

Y7F;

X

54OOF;QD4?N

"

Y7F;

X

O:M?F6AQ6NQ6

"

8

X

6

)

16Q64<652

S

F=)*

#

&()+

"

;QQ6

S

D65I6

S

=&

#

&()+

*

!!

"

@?FF6A

S

?N54N

K

;MDE?F

(T")

光谱学与光谱分析
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

第
"(

卷




