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[摘要]
 

追溯古金属制品的矿石来源,探索古代不同文明之间金属流通与文化交流,一直以来

都是备受国内外考古学界关注的研究热点。在众多古金属溯源研究方法中,Pb同位素因基础

理论和实验方法成熟较早,目前应用最广。本文综述了Pb同位素在古代金属制品溯源研究

中应用的原理、方法与重要实例,并简要分析了局限性,展望了应用前景:(1)理论上,Pb同位

素能够对不同矿床进行一定程度的区分,且在冶金过程中不会发生显著的分馏,满足古金属制

品溯源研究的大部分前提。(2)Pb同位溯源的方法包括简单对比法、特征参数法和等时线法。

其中,简单对比法和特征参数法主要适用于古金属制品中Cu,Pb,Ag等金属的矿石来源;而等

时线法主要用于示踪锡锭以及低铅富锡青铜器中Sn的矿石来源。(3)Pb同位素溯源研究的

局限性包括重叠效应和混合效应。将Pb同位素与Cu,Sn,Ag等非传统同位素以及微量元素

相结合,采用合理的数理统计方法开展综合溯源研究,是解决重合效应的重要途径和研究方

向。跳出将金属制品与地质来源(矿床)进行匹配的固有研究范式,以重现古代文明间金属流

通与文化交流路径为目标,开发类似于“牛津研究体系”的解决方案,是解决混合效应的重要途

径和研究方向。
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Abstract:Tracing
 

the
 

mineral
 

sources
 

of
 

ancient
 

metal
 

products
 

helps
 

to
 

explore
 

metal
 

circulation
 

and
 

cultural
 

exchange
 

between
 

ancient
 

civilizations
 

in
 

different
 

regions
 

of
 

the
 

same
 

era.This
 

has
 

always
 

been
 

a
 

research
 

hotspot
 

that
 

has
 

attracted
 

much
 

attention
 

from
 

the
 

archaeological
 

community
 

at
 

home
 

and
 

abroad.Among
 

the
 

numerous
 

methods
 

for
 

tracing
 

ancient
 

metals,Pb
 

isotopes
 

are
 

currently
 

the
 

most
 

widely
 

used
 

due
 

to
 

their
 

early
 

maturity
 

in
 

basic
 

theory
 

and
 

experimental
 

methods.This
 

article
 

summarizes
 

the
 

principles
 

and
 

methods,and
 

provides
 

important
 

examples
 

of
 

the
 

application
 

of
 

Pb
 

isotopes,in
 

research
 

related
 

to
 

tracing
 

ancient
 

metal
 

products.Furthermore,current
 

limitations
 

are
 

briefly
 

analyzed
 

and
 

future
 

application
 

prospects
 

are
 

listed.Theoretically,different
 

deposits
 

can
 

be
 

distinguished
 

based
 

on
 

their
 

Pb
 

isotopic
 

composition.During
 

the
 

metallurgical
 

process,Pb
 

isotopes
 

in
 

bronze
 

vessels
 

do
 

not
 

undergo
 

significant
 

fractionation,which
 

meets
 

most
 

of
 

the
 

prerequisites
 

for
 

tracing
 

ancient
 

metal
 

products.The
 

Pb
 

isotope
 

methods
 

for
 

tracing
 

the
 

sources
 

of
 

ores
 

in
 

ancient
 

metal
 

products
 

include
 

the
 

simple
 

comparison,characteristic
 

parameter,and
 

isochronous
 

methods.The
 

simple
 

comparison
 

method
 

and
 

characteristic
 

parameter
 

method
 

are
 

mainly
 

applicable
 

to
 

the
 

sources
 

of
 

Cu-,Pb-,and
 

Ag-bearing
 

ores
 

in
 

ancient
 

metal
 

products.By
 

contrast,the
 

isochronous
 

method
 

is
 

mainly
 

used
 

to
 

trace
 

the
 

source
 

of
 

Sn
 

in
 

tin
 

ingots
 

and
 

lead-poor
 

and
 

tin-rich
 

bronze
 

vessels.The
 

limitations
 

of
 

Pb
 

isotope
 

tracing
 

research
 

mainly
 

lie
 

in
 

the
 

effects
 

of
 

overlap
 

and
 

mixing.It
 

is
 

proposed
 

that
 

comprehensive
 

traceability
 

research
 

should
 

be
 

carried
 

out
 

using
 

reasonable
 

mathematical
 

statistical
 

methods
 

that
 

combine
 

data
 

of
 

Pb
 

isotopes,nontraditional
 

isotopes
 

(e.g.,Cu,Sn,and
 

Ag
 

isotopes),and
 

trace
 

elements.It
 

is
 

better
 

to
 

break
 

away
 

from
 

the
 

research
 

paradigm
 

of
 

matching
 

metal
 

products
 

with
 

geological
 

sources
 

(mineral
 

deposits),and
 

instead,aim
 

to
 

reproduce
 

the
 

path
 

of
 

metal
 

circulation
 

and
 

cultural
 

exchange
 

between
 

ancient
 

civilizations
 

and
 

develop
 

solutions
 

similar
 

to
 

the
 

“Oxford
 

Research
 

System”.The
 

methods
 

mentioned
 

in
 

this
 

work
 

provide
 

important
 

approaches
 

and
 

research
 

directions
 

to
 

address
 

the
 

mixing
 

effect.
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  金属制品的发明与使用在人类文明起源与发

展历程中有着重要作用。追溯古金属制品的矿石

来源与类型,将有助于探索不同地域文明冶炼技

术的起源与发展、不同文明之间的金属流通和文

化交 流 (Friedman
 

et
 

al.,1966;
 

Rapp
 

et
 

al.,

1980,2000;
 

Jin
 

et
 

al.,2017;
 

Pollard
 

et
 

al.,

2017;
 

Liu
 

et
 

al.,2019;
 

Stephens
 

et
 

al.,2021),
为此,一直以来备受国内外考古学界的关注。

古金属制品为Cu,Sn,Pb,Ag等矿石经冶炼

而成,在冶炼过程中(至少是在特定的古代工艺流

程中),Pb,Cu,Sn,Ag等同位素具有基本保持不

变的特点(Cui
 

and
 

Wu,2011;
 

Desaulty
 

et
 

al.,

2011;
 

Berger
 

et
 

al.,2018,2019a;
 

Klein
 

and
 

Rose,2020;
 

程文斌等,2024),因此,可通过对比

金属制品与矿石的同位素组成,来示踪古金属制

品的矿石来源与类型(Gale
 

and
 

Stos-Gale,1982;
 

金正 耀,2008;
 

Klein
 

et
 

al.,2010;
 

Desaulty
 

et
 

al.,2011;
 

Powell
 

et
 

al.,2022)。采用同位素开
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展古金属制品溯源研究,需满足3个前提:(1)来
源假设。不同地质来源(矿床)的矿石能够根据其

同位素组成相互区分,对基于参照组的研究(将未

知矿石来源的金属制品与已知矿石来源的金属制

品进行对比研究),该假设仍然成立。(2)冶炼过

程不发生显著的同位素分馏。(3)实验室提纯与

测试分析不会引起显著的同位素分馏。需要注意

的是,任何基于同位素研究的来源推断,都必须以

历史资料和规律为前提,即通过历史资料和规律

分析,形成有关来源的预判,再根据同位素分析,
对预判进行进一步验证(深化),且验证结果应与

其他考古证据相一致(Stephens
 

et
 

al.,2021)。
在众多同位素示踪方法中,Pb同位素因基础

理论和实验方法成熟较早,在20世纪60年代就

由美国学者Brill等人引入至考古学研究中,他们

通过测定古代玻璃、颜料、青铜器等样品的Pb同

位素组成,探讨了其与矿产地之间的关系,为古金

属制品溯源研究奠定了基础(Brill
 

and
 

Wampler,

1967)。中国学者金正耀先生于1984年发表了第

一篇Pb同位素青铜器溯源的研究论文,开启了

中国Pb同位素考古研究的序幕(金正耀,2008)。
目前,Pb同位素作为一种成熟且易实现的方法,
广泛应用于古代铜器、青铜器、银器/币、锡锭等金

属制品的溯源研究中(Gale
 

and
 

Stos-Gale,2000;
 

Desaulty
 

et
 

al.,2011;
 

Molofsky
 

et
 

al.,2014;
 

Chen
 

et
 

al.,2019;
 

Zhangsun
 

et
 

al.,2021;
 

Eshel
 

et
 

al.,2022)。
本文综述了Pb同位素示踪古金属制品矿石

来源的理论、方法和重要实例,简要分析了其局限

性并展望了应用前景,为研究古金属制品的矿石

来源,探索不同文明之间金属流通与文化交流提

供重要参考。

1 Pb同位素溯源基本原理

1.1 Pb同位素与测试方法

Pb是自然界中常见的元素之一,具亲硫性,
价态通常以Pb2+ 为主,主要以硫化物的形式存

在。Pb已知有204Pb,206Pb,207Pb和208Pb共4种

同位素,其中,仅204Pb是天然稳定同位素,它保持

着地 球 形 成 之 初 的 丰 度,不 随 时 间 改 变,
而206Pb,207Pb 和208Pb 则 分 别 是 由238U,235U
和232Th经放射性衰变所产生,其丰度随时间的演

化 而 逐 步 增 长。在 地 球 化 学 研 究 中,采

用206Pb/204Pb,207Pb/204Pb和208Pb/204Pb比 值 来

表示地质体中的Pb同位素组成。
目前,Pb同位素比值的分析方法包括溶样分

析法和微区原位分析法。前者采用化学溶解样品

粉末,通过离子交换树脂纯化分离Pb,最后利用

TIMS或 MC-ICP-MS分析Pb同位素比值,测试

精度优于0.01%,用于岩石、单矿物、古金属等样

品的整体分析(Woodhead
 

et
 

al.,1995;
 

Elburg
 

et
 

al.,2005;刘希军等,2013)。后者将激光剥蚀系

统(LA)与 MC-ICP-MS技术连用,对矿物、古金

属等进行微区原位分析,其测试精度受样品Pb
含量制约,通常样品Pb含量在10

 

μg/g左右,测
试精度可达0.05%;Pb含量在2

 

μg/g左右,测试

精度优 于0.3%(Chen
 

et
 

al.,2014;
 

熊 潇 等,

2016;段吉林,2018;张文等,2018)。

1.2 Pb同位素演化

Pb是典型的重元素,各同位素之间的质量差

相对较小,任何物理化学条件引起的Pb同位素

分馏均可忽略不计,因此,放射性U和Th的衰变

是引起Pb同位素组成变化的主要原因(Faure
 

and
 

Mensing,2005;
 

Dickin,2018)。
从地球演化的角度来看,假设地球形成时U,

Th和Pb分布均匀,其后U/Pb,Th/Pb比值才有

了各源区/区域性差异;自地球形成以来,Pb同位

素一直在正常 U/Pb,Th/Pb比值的封闭体系中

演 化,因 U,Th 衰 变 而 不 断 积 累 放 射 成

因206Pb,207Pb和208Pb。根据 U-Th-Pb同位素年

代学公式(Faure
 

and
 

Mensing,2005),地球各源

区任意时刻t的(206Pb/204Pb)t,(207Pb/204Pb)t 和

(208Pb/204Pb)t 比值可用H-H单阶段演化模式来

计算(公式1~3)(Holmes,1946,1947):

(206Pb/204Pb)t=(206Pb/204Pb)T+μ(e
λ8T-e

λ8t)
(1)

(207Pb/204Pb)t=(207Pb/204Pb)T+

μ
137.88

(e
λ5T-e

λ5t)
(2)

(208Pb/204Pb)t=(208Pb/204Pb)T+μκ(e
λ2T-e

λ2t)
(3)

式 中: (208Pb/204Pb)T, (207Pb/204Pb)T 和

(206Pb/204Pb)T 为地球形成最初时刻存在的Pb
同位素比值(即原始铅),以美国亚利桑那州Can-
yon

 

Diablo铁陨石中陨硫铁的Pb同位素组成来
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代表,其值分别为9.307,10.294和29.476;μ 和

κ分别代表源区的238U/204Pb和232Th/238U比值;

λ8,λ5 和λ2 分别为238U,235U 和232Th的衰变常

数;T=4.55
 

Ga(地球形成年龄)。理论上,任一

不含U,Th的含Pb矿物,可通过测试该矿物的

Pb同位素比值(即普通铅,详见2.3.1),应用公

式1~3计算出该矿物从上述体系中结晶分离的

年龄t(即H-H模式年龄)和μ,κ等参数。
然而,地球是复杂的多阶段演化体系,由 H-

H模式计算出的模式年龄和参数往往与地质事

实有较大差异。为改进 H-H 演化模式,Stacey
 

and
 

Kramers(1975)提出了铅的两阶段演化模式

(即S-K模式)。该模式将4.57
 

Ga(T,地球形成

年龄,与H-H模式略有不同)至3.7
 

Ga(T1,地壳

形成 年 龄)称 为 地 幔 阶 段,其 (208Pb/204Pb)T,
(207Pb/204Pb)T 和(206Pb/204Pb)T 与 H-H 模式年

龄的取值一致;3.7
 

Ga地壳形成之后,演化进入

地壳阶段(第二阶段)(公式4~6)。

(206Pb/204Pb)t2=(
206Pb/204Pb)T+

μ0(e
λ8T-e

λ8T1)+μ1(e
λ8T1-e

λ8t2)
(4)

(207Pb/204Pb)t2=(
207Pb/204Pb)T+

μ1
137.88

(e
λ8T-e

λ8T1)+ μ2
137.88

(e
λ8T1-e

λ8t2)
(5)

(208Pb/204Pb)t2=(
208Pb/204Pb)T+

μ0κ0(e
λ8T-e

λ8T1)+μ1κ1(e
λ8T1-e

λ8t2)
(6)

式中:μ0 和κ0 为地幔阶段(T→T1)的238U/204Pb
和232Th/238U比值;μ1 和κ1 为地壳阶段(T1→t2)
的238U/204Pb和232Th/238U 比值。对于不含 U,

Th的含Pb矿物,同样可由公式4~6计算该矿

物的S-K模式年龄和相应μ,κ等参数。

Doe
 

and
 

Zartman(1979),Zartman
 

and
 

Doe
(1981),Zartman

 

and
 

Haines(1988)在大量收集

前人数据的基础上,根据壳幔过程中 U,Th,Pb
的分配机理,定义了上地壳、下地壳和上地幔3个

储库,并模拟出了3个储库和造山带的平均Pb
同位素增长曲线(图1),构建了“Pb构造模式”来
解释地球Pb同位素演化。目前,“Pb构造模式”
已广泛用于示踪成岩、成矿物质来源,同时也为

Pb同位素示踪铜器/青铜器矿料溯源奠定了地质

理论基础。

1.3 矿床中的Pb同位素组成

1.3.1 普通铅

矿床中的Pb大多为“普通铅”,这里的“普通

铅”是指在各种环境中结晶出的不含 U,Th的矿

物(如方铅矿、闪锌矿、黄铜矿等)中的铅。由于不

含U,Th,“普通铅”Pb同位素组成主要受源区控

制,不受形成后地球化学环境的影响,可用于反推

源区的U-Th-Pb体系特征,获得成矿物质来源信

息(Faure
 

and
 

Mensing,2005;
 

Dickin,2018)。一

般而言,不同类型的矿床以及不同成矿带同一类

型的矿床,因成矿物质来源与形成时代存在不同,
其Pb同位素组成会有所不同。

图1 
 

Pb同位素演化曲线(据Doe
 

and
 

Zartman,1979)
Fig.1 Lead

 

isotope
 

evolution
 

curves
 

  对于大多喷流-沉 积 型(SEDEX型)Pb-Zn
矿床,Pb,Zn等成矿金属元素主要来自地壳岩

石,因此,Pb同位素组成通常高于全球造山带

Pb生长曲线(Leach
 

et
 

al.,2005;
 

图2-A)。在
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单个SEDEX型矿床中,因Pb,Zn来源单一,且
Pb同位素在成矿前的热液系统中就已达均一,
Pb同位素组成变化较小(图2-B);同一矿集区

不同矿床之间Pb同位素的差异由盆地尺度内

金属源岩组合的差异所引起。与之类似,密西

西比河谷型(MVT型)Pb-Zn矿床成矿物质主

要萃取自深部地壳富含放射性成因铅的岩石

(尤其 是 基 底 岩 石),其 Pb同 位 素 组 成 以

高206Pb/204Pb,207Pb/204Pb 和208Pb/204Pb 比 值

为特点(Leach
 

et
 

al.,2005;图2-C);不同矿床之

间因源区的差异,Pb同位素亦存在一定不同

(图2-D)。

图2 MVT型和SEDEX型矿床的Pb同位素组成(据Leach
 

et
 

al.,2005)
Fig.2 Pb

 

isotope
 

plots
 

for
 

MVT
 

and
 

SEDEX
 

deposits
(A)SEDEX型Pb-Zn矿床的Pb同位素组成;(B)印度、美国和格陵兰部分元古代SEDEX型Pb-Zn矿床的

Pb同位素组成;(C)MVT型Pb-Zn矿床的Pb同位素组成;(D)中国、澳大利亚、美国、
秘鲁和加拿大部分 MVT型Pb-Zn矿床的Pb同位素组成

  火山成因块状硫化物型(VMS型)矿床,成矿

物质和Pb主要源自火山岩(部分可能源自海底

沉积物或自结晶基底)(Franklin
 

et
 

al.,1981,

2005)。通常同一矿集区的不同矿床,因源区的

Pb同位素组成较为均一,其Pb同位素组成变化

范围较小;而不同矿集区、不同时代的矿床,受容

矿火山岩的源区、结晶基底的Pb同位素组成及

其演化等因素的影响,其Pb同位素组成存在差

异(图3)。在时代上,前寒武纪(尤其是太古代)
的Cu-Zn矿床,成矿物质主要来自幔源火山岩,
其Pb同位素多接近于地幔演化线;而部分显生

宙以来的Zn-Pb-Cu矿床,成矿物质主要来自U和

Th富集的大陆地壳、长英质火山岩或沉积岩,其
Pb同位素接近或高于造山带演化曲线(Franklin

 

et
 

al.,1981,2005;
 

Hannington,2014)。
对于同一成矿带不同类型的矿床或类型相同

但矿种不同的矿床,由于成矿物质来源不同,其
Pb同位素组成亦存在较大差异,以冈底斯成矿带

东段为例(图4),成矿带最南端形成于俯冲阶段

的斑岩型Cu-Au矿床,成矿物质来自于俯冲过程

中的交代地幔楔,Pb同位素组成具幔源特征;北
部形成于主碰撞汇聚阶段的矽卡岩型Pb-Zn-Ag
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图3 北美各VMS矿集区的Pb同位素组成

(据Thorpe,1999)
Fig.3 Pb

 

isotopic
 

composition
 

of
 

various
 

VMS
 

districts
 

in
 

North
 

America

多金属矿床,成矿物质主要来自基底片麻岩,Pb
同位素组成与念青唐古拉群基底片麻岩相近;而
中部形成于碰撞后伸展阶段的斑岩型Cu-Mo矿

床,成矿物质来源于俯冲阶段楔形地幔部分熔融

并底侵到地壳底部与地壳发生物质交换后所形成

的新生下地壳,明显具造山带Pb同位素的组成

特点(程文斌等,2010;程文斌,2011)。

1.3.2 放射性成因铅

矿床中的“放射性成因铅”是指矿床中富含

U,Th的矿物(如沥青铀矿、锆石等)形成后,U,

Th经放射性衰变所产生的206Pb,207Pb,208Pb异

常 累 积。 对 富 含 U, Th 的 矿 物,
其206Pb/204Pb,207Pb/204Pb和208Pb/204Pb比值,包
含 了 矿 物 结 晶 时 (t 时 刻)继 承 源 区 的

(206Pb/204Pb)0,(207Pb/204Pb)0 和(208Pb/204Pb)0
(即普通铅,也称初始值),以及矿物形成至今(t→
0)进入矿物的 U,Th经放射性衰变所产生放射

性成因铅的累加,可用公式7~9来表达(Dickin,

2018):
206Pb/204Pb=(206Pb/204Pb)0+238U/204Pb(e

λ8t-1)
(7)

207Pb/204Pb=(207Pb/204Pb)0+235U/204Pb(e
λ5t-1)
(8)

208Pb/204Pb=(208Pb/204Pb)0+232Th/204Pb(e
λ2t-1)
(9)

式 中:238U/204Pb,235U/204Pb 和232Th/204Pb 为 含

U,Th矿物中的同位素比值。
由于源区和成矿时代的差异,不同矿床中含

U,Th矿物的Pb同位素组成亦大多存在差异,能
在一定程度上相互区分。

图4 西藏冈底斯成矿带东段斑岩型Cu-Au和Cu-Mo矿床及矽卡岩型Pb-Zn矿床的矿石Pb同位素组成

Fig.4 Pb
 

isotopic
 

compositions
 

of
 

porphyry
 

Cu-Au
 

and
 

Cu-Mo
 

deposits
 

and
 

skarn
 

Pb-Zn
 

deposits
 

in
 

the
 

eastern
 

Gangdise
 

metallogenic
 

belt,Tibet
数据来源:斑岩型Cu-Au矿床(雄村)据丁枫等,2006;黄勇等,2011;郎兴海,2012;斑岩Cu-Mo矿床,驱龙、南木、冲江、

拉抗饿和厅宫)据曲晓明等,2002;孟祥金等,2006;Qu
 

et
 

al.,2007;矽卡岩型Pb-Zn矿床(蒙亚啊、龙马拉、亚贵拉、
洞中拉、拉屋和纳如松多)据程顺波,2008;程顺波等,2008;张哨波等,2009;程文斌等,2010;高一鸣,2010;

杨勇等,2010;费光春,2010;程文斌,2011;刘婷婷等,2011;闫国强等,2011;付强等,2012;费凡,2014;Cheng
 

et
 

al.,2024
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  上述分析表明,Pb同位素的实验分析手段成

熟,理论上,不同矿床能够根据Pb同位素组成进

行一定程度的区分,基于过去60年研究所构建的

全球矿床Pb同位素数据库亦进一步论证了这一

点(Artioli
 

et
 

al.,2016;
 

Hsu
 

and
 

Sabatini,2019;
 

Killick
 

et
 

al.,2020;
 

de
 

Madinabeitia
 

et
 

al.,

2021;
 

Tomczyk,2022;Klein
 

et
 

al.,2022),因此,

Pb同位素能够部分满足来源假设,至少能够通过

统计分析,确定矿石的潜在来源(Gale
 

and
 

Stos-
Gale,2000)。

1.4 冶金过程中的Pb同位素分馏

Pb是典型的重元素,且各稳定同位素之间的

相对质量差很小,因此,在古代冶金过程中的分馏

可以忽略不计(Gale
 

and
 

Stos-Gale,1982)。虽然

有学者曾对此提出过质疑,如Budd
 

et
 

al.(1995)
认为青铜在熔融过程中铅和氧化铅非平衡蒸发所

引起分馏效应,会导致Pb同位素比值显著变化;
秦颍等(2004)通过范铸实验也认为在青铜器的冶

铸过程中可能存在Pb同位素的分馏。但这些质

疑很快就被更加严密的实验所否定(Bargeman
 

et
 

al.,1999;
 

Gale
 

and
 

Stos-Gale,2000;
 

Cui
 

and
 

Wu,2011),Budd本人也通过再次检验实验,于

1999年撤回了自己的质疑(McGill
 

et
 

al.,1999)。
因此,“在古代冶金过程中,Pb同位素的分馏效应

完全可以忽略不计”目前已为学术界广泛认可。

2 溯源方法与实例

目前,Pb同位素广泛应用于古代铜器、青铜

器、铜币、银币、锡锭等各类金属制品的溯源研究

中。常见的溯源方法包括简单对比法(Gale
 

and
 

Stos-Gale,1982;
 

金正耀等,1994,1995)、特征参

数法(Desaulty
 

et
 

al.,2011;
 

Albarède
 

et
 

al.,

2012;
 

Desaulty
 

and
 

Albarède,2013)和等时线法

(Molofsky
 

et
 

al.,2014;
 

Berger
 

et
 

al.,2019b)。

2.1 简单对比法

简单对比法是在构建矿源Pb同位素地理分

区的基础上,通过测定古金属制品的Pb同位素

比值,并与潜在矿源进行简单作图对比,分析最可

能的矿石来源。该方法提出最早,也最为常见。
为查明古地中海和近东地区青铜时代青铜制

品的Cu源,探索当时的矿料贸易与文明交流,

Gale
 

and
 

Stos-Gale(1981,1982)在测定爱琴海区

域各矿山的Pb同位素比值、确定Pb同位素地理

分区的基础上(图5),对Cyclades群岛4个遗址

(Paros,Amorgos,Naxos,Thera)和Crete岛6个

遗 址(Dictaean
 

Cave,Knossos,Selakonons,Siteia,

Milatos,Palaikastro)青铜时代晚期[基克拉泽斯文

化早 期 (early
 

Cycladic)至 米 洛 斯 文 化 晚 期

(late
 

Minoan)]的41件低铅青铜制品开展了Pb
同位素分析。通过矿石与青铜器的Pb同位素简

单对比,发现来自Cyclades群岛的19件铜/青铜

制品样品中有8件落入了 Laurion地区,来自

Crete岛的样品亦有接近一半落入了Laurion地

区(图5),该作者由此认为在青铜时代晚期,希腊

Laurion地区很可能是比Cyprus更重要的铜矿

石源区。

图5 青铜时代Cyclades和Crete铜器/青铜器Pb同位素组成(修改自Gale
 

and
 

Stos-Gale,1981,1982)
Fig.5 Lead

 

isotope
 

analysis
 

of
 

Bronze
 

Age
 

copper
 

or
 

bronze
 

artifacts
 

from
 

the
 

Cyclades
 

and
 

Crete
Ⅰ和Ⅱ为未定义矿石来源的青铜器分组;EC-基克拉泽斯文化早期;MM-米洛斯文化中期;LM-米洛斯文化晚期
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  1984年,金正耀采用了与 Gale
 

and
 

Stos-
Gale(1982)类似的研究方案,在系统收集中国

110处矿山Pb同位素资料、确立矿床Pb同位素

地理分区的基础上(图6),对商代殷墟妇好墓出

土的12件青铜器开展了Pb同位素溯源研究,发
表了中国第一篇青铜器Pb同位素溯源研究的论

文,首次发现了商代青铜器中的“高放射性成因

Pb”(又 称 异 常 铅,即 青 铜 器 中206Pb/204Pb>
20,208Pb/204Pb>40,207Pb/206Pb 介 于 0.70~
0.78);并通过矿石与青铜器的Pb同位素对比,
认为这种含“高放射性成因Pb”的矿石很可能来

自云南(图6)(金正耀,2008)。之后,随着河南郑

州、四川三星堆、江西新干大洋洲等遗址/地区青

铜器中“高放射性成因Pb”的发现,金正耀研究团

队结合历史文献记录,将这种含高放射性成因Pb
的矿石来源扩展到了中国西南,形成了“西南来源

假说”,构建了商代华夏各文明之间的矿料贸易与

文化交流路径(金正耀,1990,2004,2008;金正耀

等,1994,1995,2004;田建花等,2012;田建花,

2013;Jin
 

et
 

al.,2017)。最近,程文斌等(2023)系
统收集了商代8个遗址700件青铜器Pb同位素

数据,并与中国606个矿床4
 

025件矿石硫化物

Pb同位素数据进行了对比分析,进一步论证了商

代含“高放射性成因Pb”的矿料“西南来源假说”
的合理性,并提出了古蜀三星堆很可能是商代含

“高放射性成因Pb”的铅料及部分铜料贸易的大

型中转地。

图6 妇好墓青铜器Pb同位素比值图
(修改自金正耀,2008)

Fig.6 Pb
 

isotope
 

ratio
 

of
 

bronzes
 

in
 

Fu
 

Hao’s
 

Tomb

  为探索后古典时代晚期(公元1300年至公元

1521年)中美洲铜/青铜器的生产与流通,Hosler
 

and
 

Macfarlane(1996)对来自中美洲南部、中部

和东北部9个遗址的171件铜/青铜(Cu,Cu-Sn,

Cu-As和Cu-As-Sn)文物以及来自西墨西哥、瓦
哈卡州(Oaxaca)和韦拉克鲁斯市(Veracruz)的

15个铜矿床121件矿石样品开展了Pb同位素测

试,通过对比分析指出,在后古典时代晚期,西墨

西哥Autlán,Ayutla,Bastán和Inguarán
 

4大矿

山为西墨西哥Atoyac和Urichu遗址的大多数文

物,以及Aztec城Yautepec和Cuexcomate遗址、

Huastec中心Platanito和 Vista
 

Hermosa遗址、
玛雅 Lamanai遗址、Oaxaca州Paredón遗址和

Chiapas州Soconusco地区的部分文物提供了铜

矿石(图7)。该研究进一步显示,在后古典时代

晚期,西墨西哥在中美洲并非处于边缘化,而是在

铜/青铜制品的生产和流通中发挥了重要作用。

图7 中美洲Atoyac,Urichu,Cuexcomate,Yautepec,
Cuexcomate,Paredón,Soconusco,Vista

 

Hermosa)
Platanito和Lamanai遗址出土铜器/青铜器的Pb同位素

组成(修改自Hosler
 

and
 

Macfarlane,1996)
Fig.7 Lead

 

isotope
 

ratios
 

of
 

copper
 

or
 

bronze
 

artifacts
 

from
 

the
 

Atoyac,Urichu,Cuexcomate,Yautepec,
Cuexcomate,Paredón,Soconusco,Vista

 

Hermosa,
Platanito

 

and
 

Lamanai

2.2 特征参数法

Desaulty
 

et
 

al.(2011),Albarède
 

et
 

al.
(2012),Desaulty

 

and
 

Albarède(2013)研究指出,
古金属制品的Pb同位素组成主要继承自矿石硫

化物,而矿石硫化物中的Pb为“普通铅”,其Pb
同位素比值取决于成矿带地质年代、源区的μ 值

(238U/204Pb)和κ值(232Th/238U),因此,可以根据

金属制品的Pb同位素比值,估算矿床(成矿带/
省)的地质年代(即模式年龄)以及源区μ 值和κ
值,帮助示踪矿石来源。
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书书书

他们通过测试中世纪欧洲（公元１４９２年之

前）、１６～１８世纪波托西（Ｐｏｔｏｓí：秘鲁总督区，现

玻利维亚）和墨西哥银币的Ｐｂ，Ａｇ，Ｃｕ同位素组

成，发现波托西银币具有最广的Ｐｂ同位素模式

年龄和最高的κ值，与ＣｅｒｒｏｄｅＰｏｔｏｓí火山岩及

矿石硫化物一致（Ｋａｍｅｎｏｖｅｔａｌ．，２００２），表明其

矿石源自波托西矿区；中世纪欧洲银币Ｐｂ同位

素模式年龄主要集中在海西期、κ 值整体介于

３．９０～３．９５之间，暗示矿石很可能源自中欧的海

西期矿床；墨西哥银币则具有最低的Ｐｂ同位素

模式年龄和κ值，可单独定义为一个Ｐｂ同位素

省 （Ｄｅｓａｕｌｔｙｅｔａｌ．，２０１１；Ａｌｂａｒèｄｅｅｔａｌ．，

２０１２）；在构造铅模式年龄
２３２
Ｔｈ／

２３８
Ｕ（κ）图解上，

上述银币可分区显著（图８Ａ），银币的Ｃｕ，Ａｇ同

位素亦支持上述分区（Ｃｕ和Ａｇ同位素在银币的

铸炼工艺中不发生显著的分馏，Ｄｅｓａｕｌｔｙｅｔａｌ．，

２０１１）（图８Ｂ），可构建欧洲、波多西和墨西哥３

个矿源（Ｄｅｓａｕｌｔｙｅｔａｌ．，２０１１）。

图８　英格兰、中世纪欧洲、波托西和墨西哥银币的犜犺／犝比值构造犘犫模式年龄图解与ε
１０９
犃犵δ

６５
犆狌图解

（引自犇犲狊犪狌犾狋狔犪狀犱犃犾犫犪狉è犱犲，２０１３）

犉犻犵．８　Ｔｈ／Ｕｒａｔｉｏｖｓ．ｔｅｃｔｏｎｉｃＰｂｍｏｄｅｌａｇｅｓｆｏｒｓｉｌｖｅｒｃｏｉｎｓｆｒｏｍＥｎｇｌａｎｄ，

ｍｅｄｉｅｖａｌＥｕｒｏｐｅ，Ｐｏｔｏｓí，ａｎｄＭｅｘｉｃｏａｎｄε
１０９
Ａｇｖｓ．δ

６５
Ｃｕ

（Ａ）英格兰、中世纪欧洲、波托西和墨西哥银币的Ｔｈ／Ｕ比值构造Ｐｂ模式年龄图解；（Ｂ）ε
１０９
Ａｇδ

６５
Ｃｕ图解

　　进一步对英格兰公元１５５０—１６５０年（爱德华

一世～查理一世）银币的Ｐｂ，Ｃｕ，Ａｇ同位素分析

显示：在玛丽一世之前，英格兰银币的Ａｇ主要来

自中欧的海西期矿床；来自墨西哥的 Ａｇ在玛丽

一世及之后的银币中普遍存在，但来自秘鲁总督

区（波托西矿区）的银却贡献很小（仅一例，查理一

世时期的样品：ＣｈＩｄ）（图８）。由于这一结论与西

班牙在美洲银矿的生产记录不符，该作者认为墨

西哥生产的白银向东出口到了欧洲，而秘鲁总督

区（波托西矿区）生产的白银则很可能向西出口到

了中国，在秘鲁和中国之间很可能存在一条波托

西—中国白银贸易路线（ＤｅｓａｕｌｔｙａｎｄＡｌｂａｒèｄｅ，

２０１３）。

由于特征参数法能够解读矿源的模式年龄、

μ值、κ值等地质信息，能够在缺乏潜在矿源及

其Ｐｂ同位素数据的情况下给出地质与地球化

学上的推测，自提出后得到了广泛的应用。目

前，特征参数法已与简单对比法相融合，结合

Ｃｕ，Ｓｎ，Ａｇ等非传统同位素以及微量元素，共同

分析古金属制品中Ｃｕ，Ｐｂ，Ａｇ等金属的矿石来

源（Ｗｏｏｄｅｔａｌ．，２０１９；Ａｌｂａｒｅｄｅｅｔａｌ．，２０２０；

Ｈｓｕｅｔａｌ．，２０２３）。
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2.3 等时法

古锡锭、富锡青铜中的Sn主要源自锡石。
锡石在结晶过程中,U,Th可以类质同象的形式

进入其晶格,因此锡石中的Pb主要为 U,Th衰

变而来的放射性成因铅,而初始铅[即普通铅,
(206Pb/204Pb)0,(207Pb/204Pb)0 和(208Pb/204Pb)0]
大多可以忽略不计(Farthing,2002),因此可由

公式7,8构建等时线方程(公式10),通过计算

等时线年龄来限制锡锭及富锡青铜器中Sn的

来源。
207Pb/204Pb
206Pb/204Pb

=
235U(e

λ5t-1)
238U(e

λ8t-1)
(10)

基于上述认识,Molofsky
 

et
 

al.(2014)对非

洲 南 部 Thulamela,Mapungubwe,Bosutswe,

Great
 

Zimbabwe
 

4个遗址以及罗马尼亚出土的

低铅青铜器(Sn-Cu),南非Rooiberg锡矿床附近

2处古冶炼场的锡锭、炉渣、炉渣中的锡颗粒、鼓

风口,开展了Pb同位素研究,发现:(1)古冶炼

场鼓风口与炉渣的Pb同位素比值变化很大,明
显不同于锡锭及炉渣中锡颗粒(图9-A);(2)古
冶炼场锡锭和锡颗粒的Pb同位素比值构成了

一条很好的等时线,年龄为(2
 

052±34)Ma,与

Rooiberg锡矿床成矿岩体(Lebowa花岗岩)的形

成时代[(2
 

057±3)Ma;
 

Kinnaird
 

et
 

al.,2004]
一致,指示锡矿石来自 Rooiberg锡矿床(图9-
A);(3)非洲南部 Thulamela,Mapungubwe,Bo-
sutswe和Great

 

Zimbabwe
 

4个遗址出土的富锡

青铜制品(Sn-Cu)的Pb同位素比值也落在上述

等时线上,推测锡矿石很可能源自 Rooiberg锡

矿床或其附近同一成矿时代的锡矿床(图9-B);
(4)罗马尼亚出土的富锡青铜制品Pb同位素比

值构成了一条(305±102)Ma(海西期)的等时

线,表明锡矿石源自中欧或西欧海西期的锡矿

床(图9-C)。

图9 (A)南非Rooiberg锡矿附近古冶炼场的鼓风口(tuyeres)、炉渣(slags)、锡锭(tin
 

ingots)和锡颗粒(tin
 

prills)
的Pb同位素组成;(B)Bosutswe,Thulamela,Mapungubwe和Great

 

Zimbabwe遗址低Pb青铜器的Pb同位素组成;
(C)罗马尼亚低Pb青铜样品的Pb同位素比值及其构成的Pb-Pb等时线;(D)Hishuley

 

Carmel,Kfar
 

Samir和 Hai-
fa地区锡锭的Pb同位素比值及其构成的Pb-Pb等时线。(A,B,C修改自 Molofsky

 

et
 

al.,2014;D修改自Berger
 

et
 

al.,2019b)
Fig.9 (A)Lead

 

isotope
 

ratios
 

of
 

tuyeres,slags,and
 

tin
 

ingots
 

and
 

prills
 

from
 

two
 

prehistoric
 

smelting
 

sites
 

adja-
cent

 

to
 

the
 

Rooiberg
 

tin
 

deposits;(B)
 

Lead
 

isotope
 

ratios
 

for
 

the
 

low-Pb
 

bronze
 

objects
 

from
 

Bosutswe,Thulamela,
Mapungubwe,and

 

Great
 

Zimbabwe;(C)
 

Lead
 

isotope
 

ratios
 

and
 

Pb-Pb
 

isochrone
 

of
 

the
 

Romanian
 

low-Pb
 

bronze
 

samples;(D)
 

Lead
 

isotope
 

ratios
 

and
 

Pb-Pb
 

isochrone
 

of
 

tin
 

ingots
 

from
 

Hishuley
 

Carmel,Kfar
 

Samir,and
 

Haifa
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  Berger
 

et
 

al.(2019b)也采用了Pb同位素等

时线年龄计算,对地中海地区青铜时代晚期的锡

锭开展了溯源研究,发现以色列 Hishuley
 

Car-
mel,Kfar

 

Samir和Haifa地区锡锭的Pb同位素

比值构成了一条年龄为(291±17)Ma的等时线

(图9-D),因此,将锡矿石的来源锁定在欧洲海西

期的锡矿床。进一步的Sn同位素与微量元素分

析表明,冶 炼 锡 锭 的 锡 矿 石 最 可 能 来 自 英 国

Cornwall矿集区。

3 溯源局限与展望

以上研究实例显示,Pb同位素在示踪国内外

古金属制品的矿石来源方面取得了一系列重大成

果,深化了人们对古代不同地域文明之间金属矿

料流通与文化交流的认识,但依然存在着一些局

限性,主要体现在Pb同位素的重叠效应和混合

效应。

3.1 Pb同位素重叠效应

前已述及,只要矿床的源区和/或成矿时代存

在差异,其矿石的Pb同位素组成就可能存在差

异(Faure
 

and
 

Mensing,2005;
 

Dickin,2018)。但

对于源区与成矿时代均相近的矿床,即使地域相

隔很远,其矿石也可能具有相近甚至“相同”(在一

定测试精度范围内重合)的Pb同位素组成,这即

是Pb同位素的重叠效应(李晓岑,2000;崔剑锋

和吴小红,2008)。针对这一局限性,目前主要有

2种解决途径:(1)将Pb同位素与Cu,Sn,Ag等

非传统同位素以及微量元素相结合,开展综合溯

源研究;(2)采用合适的统计方法开展大样本概率

分析。
早在20世纪90年代,Pemicka

 

et
 

al.(1990)
就提出了将Pb同位素与微量元素相结合来解决

Pb同位素重叠效应的方案。近10年来,随着测

试分析技术的进步,将Pb同位素与Cu,Sn,Ag
等非传统同位素以及微量元素相结合,开展综合

溯源研究,是目前解决Pb同位素重叠效应的重

要途 径。本 文2.2中 Desaulty
 

et
 

al.(2011)、

Desaulty
 

and
 

Albarède(2013)的案例是Pb,Cu,

Ag综合溯源的成果;2.3中Berger
 

et
 

al.(2019b)
的案例则是Pb,Sn同位素与微量元素联合示踪

的成果,该作者在文中还针对锡锭及低铅青铜

(Sn-Cu)进一步提出了以Pb同位素确定潜在锡

矿床,以Sn同位素和微量元素缩小矿源范围的

溯源方案。此外,Jansen
 

et
 

al.(2017,2018)在开

展地中海东部青铜时代金属矿料溯源研究时也指

出,Cu同位素可作为Pb同位素的重要补充,帮
助解决铜矿石Pb同位素的重叠效应;Hsu

 

et
 

al.
(2023)采用了Pb同位素与微量元素联合示踪,
提出了俄罗斯远东滨海地区古金属时代(公元前

1
 

100年至公元400年)铜制品中的Cu矿石很可

能来自中国东北辽西走廊和辽东半岛的新认识。
采用合适的统计方法开展大样本概率分析,

亦是解决Pb同位素重叠效应的另一重要途径。
近年来,随着全球矿床Pb同位素数据库的建立,

De
 

Ceuster
 

and
 

Degryse(2020)在Baxter
 

et
 

al.
(1997)的基础上,全面引入了核密度评估方法

(kernel
 

density
 

estimate,KDE)来帮助分析古金

属制品的Pb同位素组成。该方法的核心在于,
先评估每个矿区Pb同位素的核密度,并给出可

视化数学概率,然后计算研究样品来自每个矿区

的相对概率,分析最可能的源区。他们通过罗马

铅锭、德国铅锭和法国贝尔图维尔的88件银器藏

品3个分析案例,证实了这种方法的有效性。De
 

Ceuster
 

and
 

Degryse(2020),De
 

Ceuster
 

et
 

al.
(2023)还表示,该方法还具有帮助推断古金属制

品中不同来源矿石的混合与回收重熔、探索金属

的流通的潜力,但需要足够量的数据集。目前该

方法已被Pollard
 

et
 

al.(2023)收入到 Handbook
 

of
 

Archaeological
 

Science(2nd
 

edition)一书中。

3.2 Pb同位素混合效应

如果古金属制品为不同来源的矿石混合熔炼

而成,或不同矿石来源的金属器物混合重熔而成,
其Pb同位素比值将介于几种矿石或器物之间,
这即为Pb同位素的混合效应(李晓岑,2000;崔
剑锋和吴小红,2008)。在混合效应影响下,追溯

古金属制品的矿石来源将极为困难,尤其是古青

铜器(Cu-Sn-Pb合金)中Cu,Sn来源,因为青铜

器中来自Cu,Sn矿的Pb同位素信息会被大量来

自Pb矿的Pb同位素信息所掩盖,因此本文中所

列举的示踪青铜器中Cu,Sn来源的案例,均为低

铅(Pb<2%~3%)青铜器或锡锭(Gale
 

and
 

Stos-
Gale,1982;

 

Hosler
 

and
 

Macfarlane,1996;

Molofsky
 

et
 

al.,2014;
 

Berger
 

et
 

al.,2019b)。
探索文明间金属流通与文化交流路径是古金

属制品溯源研究的根本目的,Bray
 

et
 

al.(2015),

Pollard
 

and
 

Bray(2015)将Pb同位素与微量元素
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结合,提出了针对青铜制品(Cu-Sn-Pb合金)Pb
同位素混合效应的解决方案———“牛津研究体系

(Oxford
 

Research
 

System)”,该方案基于大量青

铜制品的Pb同位素和化学组成,对不同遗址中

的青铜器进行归纳和地球化学特征规律总结,研
究这些特征规律随地域、时代、器物类型、考古背

景迁移的变化,探索各种青铜器及其矿料的流通

过程。由于“牛津研究体系”跳出了将青铜器与地

质来源(矿床)进行匹配的固有研究范式,目前已

成功应用于西欧(Bray
 

et
 

al.,2015;
 

Pollard
 

and
 

Bray,2015)、阿尔卑斯山地区(Perucchetti
 

et
 

al.,

2015)、伊 朗(Cuénod
 

et
 

al.,2015)、欧 亚 草 原

(Hsu
 

et
 

al.,2016)、中国(Pollard
 

et
 

al.,2017;
 

Liu
 

et
 

al.,2019)青铜时代青铜制品及其矿料的

流通研究中。最近,Sun
 

et
 

al.(2023)还提出了针

对青铜制品Pb同位素混合效应的“流形学习+
贝叶斯混合模型”解决方案,并通过解析中国周代

复杂的金属循环系统,探讨了中国北方、中部和南

方金属资源使用的显著历史变化。
综上所述,虽然采用Pb同位素开展古金属

溯源研究存在重叠效应和混合效应的局限性,但
随着测试分析方法的进步、考古数据的积累和研

究范式的转变,这些局限性正被逐渐解决。将Pb
同位素与Cu,Sn,Ag等非传统同位素以及微量

元素相结合,采用合理的数理统计方法开展综合

溯源研究,是解决重合效应的重要途径和研究方

向。跳出将金属制品与地质来源(矿床)进行匹配

的固有研究范式,以重现古代文明间金属流通与

文化交流路径为目标,基于大样本数据分析,开发

类似于“牛津研究体系”的解决方案,将是解决混

合效应的重要途径和研究方向。

4 结语

本文综述了Pb同位素在古代金属制品溯源

研究中应用的原理、方法与实例,并简要分析了局

限性,展望了应用前景。

a.Pb同位素的实验分析手段成熟,理论上不

同矿床能够根据其Pb同位素组成进行一定程度

的区分,且在冶金过程中Pb同位素不会发生显

著的分馏,满足大部分溯源前提,是目前应用最广

的古金属制品溯源研究手段。

b.Pb同位溯源的方法主要包括简单对比法、
特征参数法和等时线法。其中,简单对比法和特

征参数法主要适用于金属制品中Cu,Pb,Ag等

金属的矿石来源;而等时线法主要针对锡锭以及

低铅富锡青铜中Sn的来源。

c.Pb同位素溯源研究的局限性主要为重叠

效应和混合效应。将Pb同位素与Cu,Sn,Ag等

非传统同位素以及微量元素相结合,采用合理的

数理统计方法开展综合溯源研究,是解决重合效

应的重要途径与研究方向。跳出将金属制品与地

质来源(矿床)进行匹配的固有研究范式,以重现

古代文明间金属流通与文化交流路径为目标,开
发类似于“牛津研究体系”的解决方案,是解决混

合效应的重要途径和研究方向。
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