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摘要：益阳谢林港出土了一件商代兽面纹青铜角形器，是上古铜器中少见的一类器物。由于考古信息缺失，利用金相显微镜、扫描电镜能谱仪和固体表面热电离质谱仪对该角形器进行科学分析。结果表明，器物为铸造成型，合金材质为锡含量16.54%的高锡含量青铜，铅同位素组成为高放射成因铅，其合金和铅同位素特征与中原殷墟二期铜器相同，结合器物纹饰，益阳青铜角形器应为殷墟二期的器物。殷墟二期铜器普遍具有高锡现象，表明商代晚期铸铜工匠对铜锡合金机械性能的认识达到了新的高度。商代晚期铜锡合金青铜器的大规模铸造是中国古代第一个用锡高峰，反映了古代锡金属开采和冶炼技术质的提升，在中国冶金史上具有里程碑意义。
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Scientific Analysis of Shang Dynasty Bronze Horned Artifact Unearthed in Yiyang, Hunan Province and Discussion on Related Issues
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Abstract：One Shang Dynasty Taotie design bronze horned artifact unearthed in Xielingang, Yiyang, Hunan Province, is one kind rare bronze in ancient times. Due to lack of archaeological information, this horned artifact was scientific analyzed by OM, SEM-EDS and solid surface thermal ionization mass spectrometry (TIMS). The results show that this artifact is casting tin bronze with tin content as high as 16.54%. Lead isotopic composition is highly radiogenic lead. Its alloy characteristics and lead isotopic composition are the same with the Yin Ruins second phase bronzes, combined with artifact design features, it should be the same period artifact. The second phase of the Yinxu bronzes generally has an obvious tin phenomenon, indicating that the bronze casting craftsman of the late Shang Dynasty reached a new height in understanding of mechanical properties of copper-tin alloy. The large-scale casting of copper-tin bronze in the late Shang Dynasty was the first peak application of tin metal resources in ancient China, reflecting improvement of ancient tin metal mining and smelting technology, which was a milestone in the history of metallurgy in China.
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角形器是上古青铜器中少见的一种器型。殷墟西北冈M1022曾出土一件，广西柳州博物馆藏有一件，江苏丹徒烟墩山出土一件，韩国也出土一件晚期青铜角形器。湖南益阳市博物馆收藏一件青铜角形器，是从废品公司征集的，传说出土于谢林港，长14.5 cm、宽8.7 cm、口径6 cm[1]（图1.1）。我国南方吴越地区也多出土有陶质角形器，目前所见最早的角形器为河南禹县谷水河遗址新石器时代遗址出土的一件陶角形器。近年，学者对此类器物多有讨论，陈洪波[2]对国内出土秦汉前的角形器做过统计和专门的研究，认为角形器多见于南方地区，可能是越人使用的一种饮器，殷墟西北岗M1022出土的角形器可能是南方地区传入中原的。齐韶花[3]通过对烟墩山青铜角形器的研究，认为是射者的一种贴身佩具，为商奄集团的风俗，被后来的越国贵族所接受，成为越族独特的陪葬品。汉墓里也发现犀牛角形的玉质角形杯，经考证可能是我国早期的饮酒器兕觥，跟后来从西方传入我国的来通相似[4]。高启安[5]通过对国内外角形器的统计分析，结合角形器使用图像的考证，认为角形器为我国古代的罚酒器，之所以是角状的，盛酒后不能自然放置，体现了对被惩罚者的惩罚，一旦被惩罚，必须饮尽，如有放置，则杯酒倾出。以上论述说明角形器是先秦时期南方地区多见的一种饮器。不过以上的论述中，益阳角形器均未涉及，可能为收集材料所限，未能对该件角形器进行研究。
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1-益阳商代角形器；2-殷墟西北岗M1022角形器；3-丹徒烟墩山土墩墓角形器；4-柳州角形器；5-洛阳烧沟61号西汉墓壁画角形器饮酒图；6-洛阳汉代画像石角形器饮酒图；7-山西潞城战国墓角杯饮酒刻画像；8-六合县春秋晚期吴国墓角形器饮用图；9-甘肃天水石马坪粟特人石棺床角杯饮酒图
图1 各地出土青铜角形器和使用图像
Fig.1 Bronze horned artifacts unearthed from various regions and its using images
益阳出土的角形器呈圆锥状，偃月形口，尖底，口下饰以云雷纹为地纹的兽面纹，有学者认为与殷墟西北冈的一件相近，但无盖[6]。但从图中器物形态来看，两器的形制还是存在一定差别。但这件角形器作为同类器物，估计也是当时的酒器。由于益阳青铜角形器是非科学发掘出土，考古学信息缺失，故本文利用科学仪器对其分析，通过技术层面的研究来发掘它潜藏的考古学信息，同时对于宁乡铜器群问题和殷墟二期铜器的高锡现象做了初步探讨。
1 分析与讨论

1.1 金相组织分析

为了解这件青铜角形器的铸造工艺，利用金相显微镜观察其金相组织，首先截取一块样品在镶嵌机上包埋镶嵌，按砂纸粒度从粗到细磨光，抛光处理达到金相显微观察的程度，用三氯化铁盐酸酒精溶液浸蚀抛光后的青铜样品表面，在ZEISS Axio Observer A1M金相显微镜下观察拍照，结果如图2所示。从图2可观察到金相组织的基体为铜锡α固溶体树枝晶，枝晶粗大，偏析明显，较多的亮色（α+δ）共析体分布于枝晶间；还可见到较多的铸造小孔洞，为典型的高锡含量青铜铸造组织。
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图2 益阳青铜角形器的金相组织
Fig.2 Microstructure of Yiyang bronze horned artifact (after etching)

1.2 合金成分分析

合金成分利用扫描电镜能谱（SEM-EDS）无标样定量分析法分析，金相观察完的样品重新打磨抛光，喷碳处理后上机测试。所用仪器为SSX-550型扫描电子显微镜，能谱仪为SEDX-550型；试验激发电压25 kV，计数时间1 min。选取2个区域进行面扫描分析，取其平均值，测得合金成分数据为Cu 79.41%、Sn 16.54%、S 0.78%、O 3.25%。据此可判断，益阳青铜角形器为铜锡二元合金材质，锡含量较高，接近高锡青铜（冶金考古界对高锡青铜的界定以含锡量17%为准）。
大量商代青铜器合金成分分析表明，商代早期（二里岗期）铜器的合金材质以铜锡铅三元合金居多[7-8]。商代晚期（殷墟期）铜器中，殷墟一期铜器承袭二里岗期铜器合金技术，仍以铜锡铅三元合金材质为主，铜锡二元合金材质器物开始增多，而且锡含量较商代早期铜器有所增加，铅含量有所降低；殷墟二期铜器合金材质以铜锡二元合金为主，且锡含量普遍较高，这是殷墟二期铜器重要的合金特征；殷墟三期铜器以铜锡铅三元合金为主，锡含量逐渐减少，铅含量增加；到殷墟四期时，合金配比以高铅含量的铅锡青铜为主，且出现大量铅青铜[9]。殷墟四个时期铜器的合金配比特征非常明显，演变规律清晰，若从合金成分配比来看，益阳青铜角形器与殷墟二期铜器的近乎一致（图3）。
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图3 益阳角形器、四羊方尊与殷墟铜器的合金成分比较
Fig.3 Comparison of alloy compositions between Yiyang horned artifact, Siyang Fangzun and Yin Ruins bronzes
1.3 铅同位素比值分析

取适量样品经清洗干燥后，加数滴硝酸溶解，在弱酸性溶液条件下，采用电离沉积法提纯铅，然后准确测定所得铅溶液的浓度，取适量溶液，用硅—磷酸法滴于铼带上，装入质谱仪测定其同位素比值。所用仪器为ISOPROBE-T热电离质谱仪。试验中穿插测定NBS-981，以使数据标准化，可与国内外同类数据作比较。试验精确度：207Pb/204Pb和206Pb/204Pb的分析误差为0.002，208Pb/204Pb的分析误差小于0.003。所测益阳青铜角形器的铅同位素数据为：206Pb/204Pb=24.176、207Pb/204Pb=16.471、208Pb/204Pb=44.710，可知，铅同位素组成为高放射成因铅。
对大量夏商周青铜器的铅同位素比值分析表明，商代铜器多含有高放射成因铅，高放射成因铅出现于二里岗时期，使用高峰期是殷墟一、二期，三期时衰落，四期时停止使用，西周及以后基本不见高放射成因铅的使用[10]。田建花[11]对郑州出土二里岗期铜器的铅同位素研究，进一步明确高放射成因铅的出现时间在二里岗下层期，二里岗上层期即达到使用高峰。
高放射成因铅出现的时间范围和时代背景明确，由此可推断益阳青铜角形器的铸造年代应在二里岗上层期至殷墟三期范围内。
2 相关问题探讨

2.1 益阳青铜角形器的年代与宁乡铜器群问题

高至喜[12]认为益阳角形器与湖南发现的四羊方尊等器皆为殷墟二期时期的器物。施劲松[6]148也认为是殷墟二期的器物。向桃初[13]认为益阳角形器型制很特别，不见于其它地区，但装饰风格与中原地区商代晚期至西周早期铜器接近，其铸造年代应不晚于西周早期。熊建华[1]146从纹饰推测是商代晚期器物。由此可见，从型制、纹饰方面的研究，绝大多数观点认为该角形器属商代晚期器物。
对殷墟王陵M1004出土的7件青铜甲胄进行的合金成分和铅同位素分析表明，7件甲胄皆为高放射成因铅，其中6件为锡青铜，且锡含量普遍较高，这是对殷墟西北冈王陵出土铜器的首次分析[14]。M1004的年代为妇好时期，即殷墟二期，这也进一步验证了殷墟二期铜器的合金配比和铅同位素组成特点。
从中原商代各期铜器的合金材质和铅同位素组成来看，益阳角形器的合金成分和铅同位素组成与殷墟二期铜器的一致，与诸位学者从类型学观察得出的年代认识相吻合。综合科技和类型学两方面的研究结果，可进一步确定益阳青铜角形器的年代为殷墟二期。
宁乡铜器群是长期困扰考古学界的一个谜团。因为多数铜器出于山坡、河流等地，没有清楚的文化层位，伴出的其它遗物也较少，所以对这些铜器的性质还不甚了解，类型学上的研究有一定局限性，对铜器的科技分析可促进这些问题的解决。
现藏中国国家博物馆的四羊方尊和湖南省博物馆的人面方鼎是宁乡地区出土的著名铜器，是宁乡铜器群的主要器物，两件铜器已测试过合金成分[15]，锡含量都较高，其中四羊方尊是高锡青铜。四羊方尊的年代为殷墟二期[1]84，合金特征与殷墟二期铜器也相同。利用XRF对湖南出土的豕罄、三羊鬲等商代晚期器物的成分分析表明锡含量都普遍较高[16]。另外，人面方鼎和乳钉铙为铜锡铅三元合金材质，人面方鼎锡、铅含量均较高，乳钉铙的锡、铅含量较低，另一件象纹铙为红铜材质。反映了宁乡铜器群不同类型器物的合金技术。年代稍晚的湖南出土的周代越人铜刮刀经分析都为含锡20%以上的高锡青铜合金[17]。
铅同位素比值分析方面，宁乡沩水河出土的大型铜瓿为高放射成因铅[18]，炭河里遗址出土青铜器为商代典型纹饰的青铜器，也为高放射成因铅[19]。日本泉屋博古馆藏有两件湖南商代晚期铜器，是出自安化宁乡交界的虎食人卣和常宁的牺首方尊，铅同位素组成都为高放射成因铅[20]。
通过益阳青铜角形器与宁乡大型铜瓿、炭河里遗址高放射成因铅铜器、泉屋博古馆收藏的两件湖南商代晚期青铜器、妇好墓铜器、殷墟1004号王陵青铜胄和三星堆铜器的铅同位素比值比较，发现绝大多数青铜器的数据落在三星堆铜器高放射成因铅的范围内（图4）。根据已有研究，商代高放射成因铅来自一处多金属矿山，益阳青铜角形器也应该用了产自该矿山的金属资源。越来越多的宁乡铜器群器物为高放射成因铅，说明宁乡铜器群的主体年代在商代。
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图4 益阳青铜角形器与其他铜器的铅同位素比较
Fig.4 Comparison of lead isotope of Yiyang bronze horned artifact and other bronzes

宁乡铜器群器物以器型高大、制作精美，器型或纹饰以动物作样型居多，在其它地区少见。不过有一类被称为大口尊的器物，广泛分布于长江流域，如湖南、湖北、皖西、三星堆、汉中等地[21]，具有很强的时代特征，年代应相距不远。宁乡铜器群中，亦出土数十件此类器物，虽然目前未见对宁乡铜器群大口尊的科技分析，但从时代背景来看，这类器物可能与其他地区的同类器物在年代上近似。综合以上分析，宁乡铜器群器物，合金配比金属用锡较多，与商文化边缘地区其他铜器群的合金技术有别，所用高放射成因铅矿料则可能来自相同的矿山，湖南以宁乡为中心的湘江下游地区也可能是一处商晚期使用高放射成因铅的地方，当地在商晚期可能存在发达的青铜器生产活动，并利用了大量的锡金属资源。
2.2 商代晚期铜器的高锡现象

从铜冶金术起源和发展的普遍规律来看，人类最开始先利用自然铜，锻打成形，仅能制成小件工具及装饰品。西亚多个遗址发现了距今8 000~6 000年的红铜制品，均属此类；之后出现了铸造红铜器，但红铜熔点较高，且制品硬度低，机械性能差，仍然处于冶金技术的初始期；距今5 000~4 000年，在以色列等地，砷被加入铜器中，出现了砷青铜合金，熔点降低，铜器硬度提高，是青铜冶金技术的一大进步；距今4 000年前后，伊朗等地的锡矿资源被大规模开采，西亚地区开始普遍将锡加入铜器中，锡青铜逐渐替代砷青铜，铜器铸造技术达到新的高峰，基本上奠定了青铜时代铜器铸造的技术基础。由此可见，锡资源的发现及其在青铜器中的应用意义重大，是冶金技术发展中具有里程碑意义的事件。
在中国，冶金技术萌芽于距今6 000多年的仰韶文化时期，半坡和姜寨遗址发现了黄铜器，但大量铜器的发现是在距今4 000年前后的甘青地区，主要是红铜，还有少量砷铜，锡青铜较为罕见；距今3 800~3 500年的夏代，河南二里头遗址的铜器生产规模和技术达到新的高峰，出现了复合范铸造的铜容器，但主要为铅青铜，锡青铜少见，这说明夏代工匠已经认识到锡对于青铜器铸造的重要性，但囿于中原地区缺少锡资源，只能用铅来替代。当然也有可能是当时的工匠不能区分铅、锡的差异，将铅误作为锡加入青铜器中；中国青铜时代真正大规模铸造锡青铜是从商代晚期开始的，具体就是殷墟二期阶段。由图3可看出，以妇好墓、M1004号王陵为代表的殷墟二期铜器的锡金属含量基本在12%~22%，锡含量很高，表明该时期开采利用了大量锡金属资源。
殷墟二期是商王武丁在位期间。武丁是商代晚期最有作为的君主，甲骨文记载他频繁发动与周边族群之间的战争，抢夺了中原以外大量的人口和资源，此时商王朝的影响力覆盖大半个中国。也正是此阶段，中原以外的锡资源开始大规模被商人用于铸造青铜器。因此，殷墟二期的锡青铜铸造技术的成熟与商王朝对外军事扩张有密切关系，很可能是此时商人控制并开采了中原以外的锡矿资源。
锡金属资源一直是追踪商代青铜矿料来源的疑难问题，对此问题近年也有综述性的讨论[22]。中国的锡矿资源主要集中在云南、广西、湖南、江西等南方省份，横亘这些地区之间的南岭山脉有多处较大的锡多金属成矿带。在这些地区中，湖南是受到商文化影响最大的区域之一，宁乡青铜器群的发现就是最好的例证。铅同位素分析也证明益阳角形青铜器及相当数量的宁乡青铜器具有和殷墟二期青铜器相同的铅同位素组成，即高放射成因铅，经成分测试锡含量也颇高。那么，殷墟所用锡资源是否就是来自湖南等南方地区呢？由于商代青铜器用铅较为普遍，所以铅同位素方法指示铅的来源较为可靠，即使对于低铅的锡青铜器物也不能保证铅同位素指示了锡料的来源，何况还有铜料中铅的混合。所以，目前我们只能通过合金成分特征和器物类型来建立起湖南商代青铜器和殷墟青铜器之间的关系，并提出商晚期青铜器锡金属资源产自湖南等南方地区的可能性。至于事实是否如此还有待于湖南商代锡矿开采及冶炼遗址的发掘，以及锡同位素等新的产地研究方法的应用。
3 结论

1)对益阳出土商代兽面纹青铜角形器的金相组织、合金成分和铅同位素比值分析表明，器物为铸造成型，是高锡含量的锡青铜材质，铅同位素组成为高放射成因铅，与中原殷墟二期铜器的合金配比和铅同位素组成特征高度一致，结合学者从类型学对该件角形器的研究，可基本确定益阳青铜角形器为殷墟二期的产品。
2)湖南重要商周遗址出土青铜器和非科学发掘出土宁乡铜器群器物中高放射成因铅的发现，及锡含量较高特征的揭示，说明宁乡铜器群的主体年代应早到商代。同时也说明湖南是商时期高放射成因铅金属资源流通的重要地区之一，并且利用了丰富的锡金属资源，当地在商代晚期可能存在发达的青铜冶铸业。
3)殷墟二期铜器的合金配比基本为高锡青铜，反映的是这一时期对锡金属资源的大量开采利用，结合对先秦青铜铸造锡金属产地的研究，南方地区可能是供应殷墟早期锡金属资源的重要地区。
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