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 دهیچک

 ،جوداساس شواهد مو بر، انیم نیآن است و از ا یاژهایآل و یمس اءیشک، اشیب خیبشر در طول تار یهاساختهترین دستاز مهم یکی 
 مختلف و هایمحوطه در فلزی، آثار نیا حضور داشته است. خیرا در تار ینقش مهم یکیآرسن-عنوان مسبه آن، اژیآل نیتریمیقد

 در کهراهبردی  یهامحوطه نیاترین از مهم یکیست. ا ادعا نیبر ا شواهدیعصر برنز  لیاز اوا ،رانیجنوب شرق ا در خصوصهب
 اءیاش از یتعداد ،قیتحق نیاست. در ا دژیاسپ ۀاست، محوط لادیدوم و سوم قبل از م یهاشده و مربوط به هزارهواقع رانیا یشرق جنوب

 نیامطالعه بر  تجهقرار گرفتند.  یموردبررس اژیآل نیا اتیخصوص و یکیآرسن-مس باتیترک ییجهت شناسا دژیگورستان اسپ یفلز
 نگاریزفل روشاز  نیهمچن وعناصر  ییایمیش بیترکو  یفلز زمینه ریزساختار ییشناسا برای SEM-EDS یاز روش دستگاه اءیاش

-Cu-As اژیآل از اءیاش یبرخ دهدینشان م  SEM-EDS یدستگاه زی. آنالدشاستفاده  یفازساخت و مطالعات  کیتکن یبررس جهت

Zn اژیاز آل گرید یبرخ و Cu-As شوندیم محسوبدار آرسنیک یبرنزها یاژهایآل جزو واند شدهساخته قالب در یگرختهیر روش به. 
 سم وجودبر  لیدل تواندیم دهیکش و یانقطه صورتبه فلز زمینه تمام درحاضر  یهایاست که ناخالص نیاز ا یحاک SEM ریتصاو
آثار نشان  نیدر ا %5 کیآرسن یو بالا کنواختیدرصد  نیآثار باشد. همچن نیساخت ا ندیفرا در Speissه اِشپایس همرا بهنشده  هیتصف

 که دهدیم نشان فلز نگاری یهایشده است. بررسانجام( Smelting-Co) زمانذوب هم به روش اژهایآل نیساخت ا ندیکه فرا دهدیم
 .است ودهبآثار  نیا شتریکردن ب ریپذکاری( جهت شکلکار سرد و باز پخت )تاب از ایدوره تکرار آثار نیا یرو بر یکیزیف اتیعمل

 Cu-Asفلزگری قدیمی، مس آرسنیکی، ذوب مشترک، متالورژی اتفاقی، اسپیدژ بزمان،  :کلمات کلیدی
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 مقدمه .1

چهارم  ۀزاراین آلیاژ در ه. [1]ت ق.م در فلات ایران اس 5 ۀبشر در اوایل هزار ۀشدساختهنخستین محصول  ،آرسنیکحاوی آلیاژ مس  
 تقریباً) آمریکا ازگستردگی این آلیاژ در چندین ناحیه  است. همچنین قرارگرفته مورداستفادهنیز  در مرکز اروپا نیز سوم ق.م ۀو اوایل هزار

 است. قرارگرفتهدانان خاص باستان شناسان و تاریخ موردتوجه[ 2]و سایر نقاط پرو ( شامل آند، م 800-1450
 ترینمهم. یکی از اندقرارگرفتهسی رکه مورد بر دنوجود دارEarly Bronze Age ز های زیادی از اوایل عصر برندر فلات ایران سایت

 اینهای ژی بر یافتهرآرکئومتالو و مطالعات در بررسی اولیه EDXRFج ینتا .تپه یحیی و شهداد در کرمان است ۀمحوط ها،محوطهاین 
تپه  از آمدهدستبه یهاپین و سنجاق عدد 105بر روی دیگر که سی ربردر  .[3] دندار 5/6نشان از درصد بالای آرسنیک ها محوطه
. [1] شددرصد شناسایی  8/6 -025/0 بین ۀدر محدود آرسنیک درصد ،دشانجام  ICP-MSبا روش آنالیز  ق.م( 4500-5500یحیی )

 25واقع در میمنت آباد  ۀدر محوطکالکولتیک در فلات مرکزی ایران،  ۀدورکی در اواخر یهای حاصل از تولید مس آرسنهمچنین داده
شناسایی  را در محل 70/1میانگین آرسنیک  ،و نتایج این تحقیق قرار گرفت موردبررسی PIXEبا روش  کیلومتری جنوب شرق تهران

س در م ۀبر پای متالورژیمطالعات شهر سوخته است. نتایج  ۀهای دیگر اوایل عصر برنز در جنوب شرق ایران، محوطاز سایت .[4] کرد
با  هااین آلیاژ .[5] کردشناسایی  ASS روش توسطرا  8/5 -3/0درصد آرسنیک  (ق.م 2500-2700) یل عصر برنز در شهر سوختهااو

 :های زیر ساخته شوندتوانند به یکی از روشمی ،هامتغیر آرسنیک در نمونه مقدارتوجه به 
 .[6] مس ((Sulfarsenide سِلفا سِنایدهاییا  مس-الف( ترکیب مس طبیعی با مواد معدنی آرسنید

 های مس غنی از آرسنیکب( ذوب کانه
ش منجر به تولید دود اکسید آرسنیک سمی و از دست دادن بخیت که ژرااز قبیل تنانتیت و ان شدهبرشتهمس  سلفا سنایدهایج( احیاء 

 [.2شد ]زیادی از آرسنیک موجود در سنگ معدن می
 .[7]ریت یو آرسنوپ ، کالکوپیریتهای سولفیدی و اکسیدی از قبیل مالاکیتکانه زمانهمد( ذوب 

 .[8,9,10]ها )آرسنیدهای آهن( و مس ه( ذوب اشپایس
ها که در این محوطه ترینراهبردیو  ترینمهمیکی از و  جنوب شرق است ۀمنطق ،مناطق عصر برنز در فلات ایران ترینمهماز  

 حمداین محوطه که توسط مدر است.  .مسوم و دوم ق ۀبه هزار متعلقباستانی اسپیدژ بزمان  ۀمحوط ،است شدهواقعشهر شهرستان ایران
 ترینمهماز  ثار مس حاوی آرسنیکاست. آ آمدهدستبه فراوانی و فلزی[ [11 یسفالآثار  ازجملهآثاری  ،قرارگرفتهکاوش  حیدری مورد

میایی و روش ساخت یجهت شناخت ترکیب ش ،بر روی آلیاژهای این منطقه بررسی دیگری .[12]این محوطه است  فلزی آلیاژهای
نبودن اطلاعات کافی از متالورژی در دسترس جنوب شرق ایران و های باستانی محوطهبا توجه به مهجور ماندن  است. نشدهانجام هاآن

 مکشوفه از اسپیدژ بزمان است. آثار فلزیو ساخت  ریزساختاربررسی  ،و ساخت آثار فلزی این منطقه، هدف اصلی این پژوهش
 

 اسپیدژ بزمان ۀمعرفی منطق
کیلومتری غرب  25 ۀکه در فاصل استمرکزی، بمپور، بزمان و دلگان( شهرستان ایرانشهر )های چهارگانه بخش بزمان یکی از بخش 

هموار و بدون هیچ کیلومتری را دشتی وسیع،  85به طول آن مسافتی  ۀکه در دامن این شهرستان قرار دارد. شهری نوپا و بسیار کوچک
 ،نداعظیم بزمان از امتداد غرب به شرق کشیده شده هایکوهرشتهاست و بلافاصله در محلی که  فراگرفته( و تپه)کوه  طبیعی ۀعارض

 [.[11است کیلومتر  43های اسپیدژ حدود شهر بزمان تا نخلستان حدفاصلد. شوجنوبی آن ظاهر می ۀشهر کوچک بزمان در دامن
 

 اسپیدژ ۀمحوط
رفته و یکی ، گشدهساخته سفیدرنگ ۀاسلامی که با سنگ لاش ۀای به همین نام از دور)دژ سفید(، نام خود را از قلعه اسپیدز یا اسپیدژ 

 3کیلومتری جنوب غربی شهر بزمان و  40 ۀدر فاصل . این مکاناست ازتاریخپیشبهها و مراکز استقرار متعلق کانون ترینمهماز 
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. گورستان اسپیدژ با حدود (1شکل ) استکیلومتر  160این محوطه تا ایرانشهر حدود  ۀاست. فاصل شدهواقعکیلومتری روستای مکسان 
اسلامی آن شامل بقایای قلعه سنگی،  ۀاست. دور ازتاریخپیشاسلامی و  ۀمتمایز دور ۀآثار دو دور ۀدربردارند ،هکتار وسعت 25

تر وتاهک ۀمتعلق به دو دور ازتاریخپیش ۀاست. آثار دور شدهواقعدر جنوب شرق محوطه  اغلبکه  استو قبور  چینسنگاستحکامات 
 -1382 -1381) هایدر سال دوم قبل از میلاد و آغاز عصر آهن است. طی سه فصل حفاری ۀسوم قبل از میلاد، هزار ۀزمانی هزار

رهای استامپی، هک، انواع مُرَیکَانواع ظروف سفالی، سنگی، پِ توان بهمیکه  است آمدهدستبه( آثار چشمگیری از گورستان اسپیدژ 1384
به دژ اسپی ۀثبت محوط ،درنهایتاین امر  .دکر، میل سرمه، آیینه...(، ابزار کشاورزی، انواع سلاح و ... اشاره سرسنجاقمهره، ) ورآلاتیز

اکنان سکرد که توان اذعان های صورت گرفته می. با توجه به نتایج کاوشداشت به دنبالرا در فهرست آثار ملی کشور،  6745 ۀشمار
ی و از رفاه اجتماع اندداشتههای گوناگون درزمینهوری بالایی اسطح دانش و فنّ ،دوم قبل از میلاد ۀسوم و هزار ۀاسپیدژ در هزار ۀاولی

 .[11] نداهمند بودنیز بهره

 

 
 

 مواد و روش آزمایش .2

 موردپژوهشهای معرفی نمونه
دو عدد و شامل ش.  1384-1381 سالدر  کاوش از گورستان اسپیدژ بزمان هایحاصل بررسی ،در این پژوهش موردبررسی ءاشیا 

 است. (D-3) و یک عدد خنجر (M, 2-A-1) سرتبر
 ۀو انداز cm 1/2 قطر ترینبزرگو  cm 73/14 طول ترینبزرگ، cm 7 عرض ترینبزرگ دارای gr 641با وزن  (M-1) ۀسرتبر شمار
ردگی خو محصولات آن را پوشانده است.سطح که تمام  است سبزرنگمحصولات خوردگی پوشیده از  ،اثر. این است cm 9/1قطر حفره 

 .(A, B, C 2شکل د )شودر سطح اثر دیده می قرمز، حجیم و دارای رنگ سبز و بازشدههای تاول صورتبه ءشیدر این 
، بزرنگسهای ها به دلیل ضربه و پریدگی خوردگیشود. در بعضی از قسمتل نیز در بعضی از نقاط این اثر دیده میهای گِوجود لایه

 ۀدهندشاننوجود دارد  هلالی و تیز تبر که در قسمت کوچکی هایپریدگی شود.می مشاهدههای سبز در زیر لایه قرمزرنگیهای خوردگی

بزما

ایرانشه

اسپید

ای از موقعیت گورستان اسپیدژ مربوط به هزارۀ بلوچستان ب: ماهوارهشهر در جنوب شهرستان سیستان و :  الف: موقعیت شهرستان ایران1شکل 

 دوم و سوم ق.م

 الف(
 ب(

Fig. 1: A: Location of Iranshahr in the south of Sistan and Baluchestan. B: Satellite image of the Spidej cemetery related to the 

second and third millennium BC 
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 6652 ۀشمار اتوسط محمد حیدری ب 1384این اثر در سال  شود.دیده می این قسمتپریدگی در صورت لببه ؛ کهکاربرد این تبر است
 شود.در مخزن میراث فرهنگی زاهدان نگهداری می اکنونهمو ثبت شد 

که  است cm 6/3قطر  ترینبزرگو  cm8/13 طول ترینبزرگ cm 12 عرض ترینبزرگدارای  gr 733با وزن  (A-2) ۀسرتبر شمار
 .(C, D, E 2شکل )ثبت رسیده است  به 57/125ۀ شمار اب

 هایسطح اثر توسط خوردگیاست.  1 ۀاین تبر بیشتر از تبر شمار ۀو قطر دهانشود عرض قسمت هلالی که در تصویر دیده می طورهمان
های . خوردگیوجود داردکاربرد این تبر  زناشی ا ییهاپریدگیلب ،. در قسمت هلالی شکل تبراست اثر پوشیده شده دو طرفسبزرنگ در 

حفاریات  زاش.  1384ال سد. این اثر مانند اثر بالا در نشودیده می ،خوردگی های سبزِها به دلیل پریدگی لایهدر بعضی قسمت قرمزرنگ
 شود.زاهدان نگهداری می ۀدر مخزن موز اکنونهمو  است شدهکشفپیدژ سا

 کشف شد. ش. 1381واقع در بخش مرکزی اسپیدژ در سال  Aاز گورستان  101 ۀاز تدفین شمار cm 185از عمق  (D-3) ۀخنجر شمار
شکل ) دارد شکستگی در نوک و تیغه ۀدو ناحیاست و  gr 43/121 هیاولو وزن  cm 3/4 بیشترین عرض cm 32 این خنجر به طول

2 G, H ،)قسمت  است. در باقیماندهمحیط دفن بر اثر  ولایگل ،هاکل اثر را پوشانده است و در بعضی از قسمت سبزرنگهای خوردگی
یده د تیغهدر دو طرف  رنگزغالی سیاه وهای . خوردگیشودخوردگی مشاهده می ۀدر لایعرضی  هایترک صورتبههایی آسیب ،دسته

 گردد.سوم قبل از میلاد برمی ۀشود و قدمت آن به هزارزاهدان نگهداری می ۀوزمدر مخزن  اکنونهمنیز  اثرد. این نشومی
 

 

C B A 

D E F 

  اثر (A( )D, E, F-2) ارهشم سرتبر. اثر سطح از محیط دفن در و لای ناشیگل و هاتاول رنگ، سبز یهایخوردگ.با (M( )A, B, C-1) ۀشمار سرتبر :2شکل 

 شده شکسته غهیت با یسطح یها یآلودگ رنگ، اهیس و سبز یخوردگ با (D()G, H-3) شماره خنجر. تبر یهلال قسمت در یدگیپر لب با یخوردگ از دهیپوش

Fig. 2: Axe head (1-M)(A, B, C). with green corrosion, blisters and mud from the burial environment on the work surface. Axe head 

No (2-A) (D, E, F) effect covered with corrosion which chipped in the crescent part of the axe. Dagger No (3-D) (G-H) with green 

and black corrosion, surface contamination with broken blade 

G H G 
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 هانمونه سازیآمادهروش 
ی رزین ها در اپوکسسپس نمونه و شد مقطع عرضی تهیه صورتبهای کوچک نمونه ءشیدستگاهی و متالوگرافی از هر  ۀتجزیمنظور بررسی هب

برای پولیش نهایی از  نهایت در. ندشدو پولیش سنباده ، 4000تا  800 ۀدرجهایی با ها با استفاده از سنبادهسازی، نمونه. جهت آمادهنددشمانت 
جهت بررسی  .ندحکاکی شد 3FeClبا استفاده از محلول الکلی  ،هانمونه ،های متالوگرافیبررسی انجام جهت ( استفاده شد.μm1خمیر الماس )

 گرفتند.( مورد بررسی قرار OMشد. و سپس بوسیله میکرسکوپ نوری )استفاده  (OM) نوری میکروسکوپاز  ،هامتالوگرافی از نمونه
انجام شد. این آزمایش آنالیز   SEM-EDS یدستگاهروش و با  های مانت شدهنمونهاز  موردپژوهشایی آثار برنزی یجهت شناسایی ترکیب شیم

 TESCAN، ساخت شرکت VEGAIIمدل  (SEM)الکترونی روبشی  میکروسکوپدر آزمایشگاه متالورژی رازی تهران با استفاده از دستگاه 
 QUNTAX افزارنرم، با RONTECدل م ساخت آلمان (EDS)دستگاه اسپکتروفتومتر تفرق اشعه ایکس  همراهجمهوری چک، به  کشور

 انجام شد. QX2مدل 
 

 نتایج و بحث .3
رفته کار هب موردپژوهش در اشیاء آلیاژها و نوع ی است که جهت شناسایی عناصر شیمیایییک آنالیز نیمه کمّ ،کاررفتهبه SEM-EDSروش  

 آورده شده است. 1جدول در اسپیدژ بزمان از محوطه  (A-2و  M-1) و تبرد و( D-3) بر روی یک خنجر -EDS SEMآنالیزهای نتایج . است

و  (Cuمس ) عنصر اصلی این آثار .اندشدهساخته آرسنیک %5 با درصد بالای و مس ۀبر پایاین آثار  ،شوددیده می 1-مطابق آنچه در جدول
بر  گذارینامیا برنز آرسنیکی در نظر گرفت. این  دارآرسنیکتوان آن را مس می ،در آلیاژ موردنظرسطح آرسنیک بسته به  است. (As) آرسنیک

را با  دارآرسنیکو برنز  (As %0.5≈ - %0.1≈) آرسنیک دارآرسنیک پایین را آلیاژ مس  ،لتمن ؛ کهشودآرسنیک در مس انجام میار اساس مقد
هایی با محتوای را برای مس دارآرسنیکاصطلاح مس  دیگر از طرف .[2]کرده است  گذارینام (As %7≈ - %0.5≈)محتوای آرسنیک 

درصد آرسنیک در این تعریف بر شود. گفته می دارآرسنیک، برنز وزنی آرسنیک ≤ 0.5هایی با مس بهو برند به کار میوزنی آرسنیک  0.5%>
 .[10]است  شدهتعریفاساس رسانندگی مس 

 

 

 

 %2محتوای آرسنیک تا حدود ها متغیر است. نمونه ۀدرزمین 60/4تا  6/1و آرسنیک از  75/72تا  5/88از  تقریباً در این آثار عنصر مس
 ست که ازیاد شده الفظ مس کثیف  با ، از این پدیدهایدر مقاله .کندای تغییر رنگ در سطح شود یعنی سطح را نقره سببتواند می
 برد.ای را از بین میاحتمال تشکیل چنین لایه ،خوردگی بر سطح این آثارحضور  .[2] شودمیمشتق ین موضوع هم

طور را به و سختی آن شودمیتخلخل آلیاژ  کاهش سبب کهکند عالی در فلز عمل می اکسیداندی عنصر عنوان یکآرسنیک بهالبته 
 .[13]باشد  را داشته هادر نمونه اکسیداندی نقشتواند مقدار پایین آرسنیک می ،موردپژوهشدهد. در آثار افزایش می توجهیقابل

با توجه به . است شدهشناساییدرصد  2/3روی با حدود عنصر علاوه بر عناصر اصلی مس و آرسنیک،  (M1-Matrix) 1در آنالیز سرتبر 
حداکثر  ICP-MSدستگاه  هایدادهبا توجه به  و در منطقه تپه یحیی آمدهدستبهای از آثار آنالیزهای صورت گرفته بر روی مجموعه

Ag S Si Sb As Zn Cu Fe Ca K Cl C O Sample 

- - - - 3.57 3.22 33.48 4.99 0.51 2.45 8.05 - 20.36 1-M1-Zon A 

- 2.89 0.99 - 0.07 - 20.57 7.36 - 2.27 3.31 - 26.79 1-M1-Zon B 

- - - - 4.10 3.20 88.49 - - - - - - 1-M1-Matrix 

- 4.14 - 2.65 0.07 - 33.28 1.72 0.18 - 10.65 - 16.77 2-A2-Zon A 

- 4.42 - 2.81 0.02 - 30.26 1.97 - 0.31 9.93 - 12.18 2-A2-Zon B 

0.24 - - - 4.60 1.25 82.13 - - - - - - 2-A2-Matrix 
- - - - 1.59 - 72.75 - - - 8.72 2.63 12.55 3-D-Matrix 
- - - - - - 82.56 - - - 5.11 - 10.34 3-D-Zone A 
- - - - 5.38 - 62.37 - 0.92 - 15.78 1.90 15.62 3-D-Zone B 
- - 1.27 - 2.79 - 41.15 - - - 7.97 13.51 14.11 3-D-Zone C 

 (%wt) دژیاسپدست آمده از گورستان از سه شیء برنزی مس آرسنیکی به SEM-EDX: نتایج آنالیز 1جدول 

Table 1: Results of analysis SEM-EDX of three Copper arsenic-containing artifacts obtained from Spidej cemetery 
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از  در سر تبرهاروی درصد  ،موردپژوهش هایدادهدر آنالیز  کهدرصورتی .متغیر بوده استدرصد  8/6تا  025/0کار رفته بین هروی ب
 ZnCO mithsoniteS)3()مانند  های حاوی رویکانهحضور تواند دلیل بر می زیاداحتمالبه از روی این درصد .است متغیر 22/3تا  25/1

 عنوانبهدر تپه یحیی برنج آلیاژ استفاده از  باشد.در شیء مورد نظر  (3CO2Rosasite (Cu,Zn)(OH)2 [14]یا   Sphalerite (ZnS)و
 هستند. Cu-As-Znدارای سه عنصر ( A-2و  M-1) ۀشمار هایتبر .[1] است شدهشناسایینخستین خواستگاه این آلیاژ در ایران 

رنگ زرد طلایی  ،درصد 20 تا 17درصدهای بالا تواند با این عنصر می[14] دشوبرنج می در آلیاژخوردگی انتخابی  سبب ،اگرچه روی
نشان از مغز فلزی  ،متالوگرافی از نمونه ،7شکل وجه به تبا  [.1باشد ]تواند مهم های آیینی میریبرای اهداف و کارب کهکند ایجاد 

و  تتبرها اس نسبت به راین اث بودن و حتی فاقد مغز زیاد خوردگی بردال  ،خنجری ءشیاکسیژن در ترکیب  .دارد سالم در این دو اثر
کر بالا ذمطالب که در فلزی  دارسولفیدهای استفاده از کانسنگ ناشی از تواندمی (A-2و  M-1)تبر  هاییناخالصحضور سولفید نیز در 

 باشد. شد،
ع آهن بالطب ت.سآهن ایافت شده است،  در آثار مسی یل عصر مساصورت منظم در اوکم که بهجزئی و  ، عنصردر بین تمامی عناصر

 %3/0یکسان بوده و سطح متوسط آن  جاهمهدر  %05/0 تقریباً در اوایل عصر مس این عنصرفرایند ذوب دارد.  دررا  نقش مهمی
ک آرسنی منشأای بهتر از آوردن نشانه به دستنوان راهی برای عآرسنیک نسبت به آهن به ۀمقایس .[15]است  شدهگزارش معمولی
 به احتمال زیاد،(  A2 zonA,B و  M1-zonA,Bتبرهای موجود ) در نمونهاین عنصر،  5/7 تا 2درصدهای بالای  .است شدهتوصیه

 ۀشمار در نمونه تبر پراکنده صورتبههای آهن ناخالصی از طرف دیگر وجود. [16,17]است تصفیه نشده  کاملاًمس وجود بر ی دلیل
(M1-zonA,B و A2 zonA,B)ا درصدهای باشد که ب اشپایس از استفاده تواند دلیل برمیزیاد، احتمالبه شده آنالیزای نقطه صورتبه که ؛

در حقیقت ترکیبات سولفیدی  است. اشپایس شدهشناسایی A2 ZonA,B ۀدر نمون 2تا  7/1و  M1-zonA,B ۀدر نمون %4/7-5بالای 
 را اصیخ گریر روی آن عملیات مکانیکی و ریختهبکه است بسیار شکننده  وبا ظاهر فلزی  ایماده رسنیدی و شبه فلزات آهن وآو 

 [8است ] قرارگرفته موردتوجه ،متالورژیدر آرکئو اشپایسشود. دو نوع زائد دور ریخته می ۀعنوان یک مادانجام داد و به تواننمی
س، از مای مخلوط پیچیده اغلب پایه فلزیاشپایس  کهدرحالی ،آرسنیکی و آرسنیدهای آهن است ترکیبی از آهن اغلبیس آهنی اشپا

مواد،  بحث در .دشویافت میسولفور یا سرب  یمقدار با همراه بیشتر، کهاست  مونیدها آرسنیدها یا آنتی عنوانبه نیکل، آهن یا نقره
اشاره  Biو  N ،P ،As ،Sbبه عناصر، ات گذار و عناصر گروه پنجم اصلی جدول تناوبی زبه ترکیبات بین فلزی متشکل از فل ساشپای

اصر عنوان عنهم آنتیموان و هم آرسنیک بهشوند. طور منظم در اشپایس متالورژی ظاهر میآنتیموان به دارد. در عمل تنها آرسنیک و
ر فاز مس آلفا جامد ددر محلول  نیک )آرسنیک و آنتیموانسپیوسته بین مس آنتیموان/ آر ۀو یک رابط اندشدهاستفادهآلیاژی برای مس 

موانی )شامل محلول جامد آلفا همراه با برخی از ترکیبات بین فلزی( و اشپایس ید گرفت( و برای برنزهای آرسنیکی و آنتنقرار خواه
و تفکیک بر اساس  ای از موقعیت این مادهتصویر ساده. برقرار است (حاوی مقدار فاز آلفای محلول جامد یا فاقد آنواقعی )خاص( )

اشپایس آهنی در جنوب شرق  از مبنی بر استفاده هاییگزارش .[18] است شدهدادهنشان  3 شمارۀ شکلدر وزن مخصوص محصولات 
 ۀدر منطق طرح این موضوع که .[5,8,19] این ماده باشد از تواند شاهدی بر استفادهمی ،سوم ۀاز هزار ،شهر سوخته ۀایران و در محوط

را اده احتمال استفاده از این م ،کی از اهمیت خاصی برخوردار بوده استیجنوب شرق فلات ایران استفاده از اشپایس در تولید مس آرسن
انند آرسنوپریت م برای تولید اشپایس از ذوب کانسنگ آرسنید آهن بخشد.می تقوّ ،اسپیدژ بزمان برای تولید مس آرسنیکی ۀدر منطق

(FeAsS،)  لولینژییت(2FeAs ) و اسکوردیت(O2.H4FeAsO) ترین رایج فهرست 1 ۀشماردر جدول  .[8,20,21,2,22]است  شدهاستفاده
 حاوی آرسنیک آورده شده است. مواد معدنیِ

 
 
 

 اسم ماده معدنی فرمول
FeAsS Arsenopyrite Sulfides and solfosalts 

 .[23]رسنیک آحاوی  مواد معدنیترین رایج :2جدول 

Table 2: The most common minerals containing arsenic 
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مانند آرسنیک  این ناخالصی رامقد شود.مشاهده می %75/2مقدار بالای آنتیموان با میانگین  A2-zonA,B ءشی اینقطهدر آنالیز 

را که  نسبت بالایی از این عناصر ،مستقیم احیاذوب شدن با  اگرچه [10]د تغییر کنکاری پتکهای روش تأثیرتحت  شدتبه تواندمی
 .[24] حفظ خواهد کرد ،اندقرارگرفتهتحت عملیات مکانیکی  قبلاً

هایی که شاید بخشی از ای در آخالآنالیز نقطه صورتبه %45/2تا  3/0 ۀو پتاسیم از دامن %92/0تا  2/0 تقریباً ۀمقدار کلسیم با دامن
 D-matrixدر نمونه  63/2با درصد که  باشدزغال چوب از ناشی  تواندمی ،یم و پتاسیم. این مقدار کلساندشدهشناسایی ،دنسرباره باش

وجود کربن در  [.24شوند ]میجذب سرباره  درنهایتو شوند عنوان گدازآور شارژ بوته محسوب میاست. این عناصر به شدهشناسایی
ته . الباندشدهشناساییها نمونه ۀدرزمینهمگن  صورتبهست که ی اهایناشی از ناخالصی M1-zon A,B ۀمونن و در D-matrix ۀنمون
 .[5]است  شدهشناساییشهر سوخته نیز  های فلزییافتهاین ماده در  حضورکرد که  خاطرنشانباید 

Fe(As,S)2 Arsenical pyrite  
CoAsS Cobaltite  

Cu3AsS4 Enargite  
NiAsS Gersdorffite  

   
As2S3 Orpiment  

Ag3AsS3 Proustite  
As4S4 Realger  

(Cu,Fe)12As4S13 Tennantite  
Cu3As Domeykite Arsenides 

FeAs2 Lӧllingite  
NiAs Nickeline  
NiAs2 Rammelsbergite  
CoAs2 Safflorite  
PtAs2 Sperrylite  
As2O3 Arsenolite As (III) Oxides 
As2O3 Claudite  

Pb8(As2O5)OCl6 Gebhardite  
ZnAs2O4 Leiteite  

Zn3(AsO3)2 Reinerite  
CuAs2O4 Trippkeite  

CaZnAsO4OH Austinite As (V) oxides 
CaCuAsO4OH Conichalcite  

Co3(AsO4)2.8H2O Erythrite  
Mg3(AsO4)2.8H2O Hӧrensite  

Ca5(AsO4)3OH Juhenbaumite  
AlAsO4.2H2O Mansfieldite  
Cu2(AsO4)OH Oliverite  

Fe2AsO4SO4OH.5H2O Sarmientite  
FeAsO4.2H2O Scorodite  
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 یریزساختار یهایبررس .3-1
 اشکالبا توجه به  قرار گرفت. موردبررسینوری  میکروسکوپو  SEM-EDS زیر های متالوگرافی درنمونه ،برای بررسی ریزساختارها

4-5 B  7و (A, B )ها یاین ناخالصکه  های آهن شده استیدر ناخالصای شدهایجاد ریزساختار کارکاری این دو اثر، موجب پتک
ی از کرد که بسیار خاطرنشان. البته باید موضوع مهمی را شوندمشاهده می ءشیهایی در طول رگه به شکلرفته باریک و یا رفته

یا در طول  ردخُبلکه ممکن است به ذرات دیگر  ،شوندبازتبلور نمی کاریتابکار گرم یا  ۀدرنتیجهای موجود در فلزات باستانی ناخالصی
 مشهود است. کاملاًدو تبر  ۀزمین دراین فرایند که  وندتر شکاری، پهنفرایند پتک

 

 

( با توجه به وزن مخصوص ترکیبات، 1991) Keesmann: طرح ساده 3شکل 

(مات غنی از مس )یعنی سولفید 2(سرباره سلیکاتی 1تفکیک جزئی شامل: 

 ( مس4 اشپایس( 3)آهن( مس( 

Fig. 3: Simple design by keesmann. According to the specific 

gravity of the compounds, the partial separation includes: 1-Silicate 

slag 2-Matte, i.e sulfide (Iron) of copper 3- Speiss 4- Copper metal 

 (.M-1) سر تبر شماره زمینۀهای کشیده شده و گرد در ناخالصی ۀنشان دهند SEM-EDX: (A B: )4شکل 
Fig. 4: (A, B). SEM-EDX represents stretched and round impurities in the field of axe head No.(1-M) 

 

 B 

D
ow

nl
oa

de
d 

fr
om

 jr
a-

ta
br

iz
ia

u.
ir 

at
 1

3:
41

 +
04

30
 o

n 
S

un
da

y 
Ju

ne
 1

3t
h 

20
21

http://jra-tabriziau.ir/article-1-245-fa.html


 
 

شکل  B، 8شکل در مقطع عرضی  .است شدهدادهمتفاوت نشان  ۀاندازها، با شکل و حضور زیاد ناخالصی ،6-5 شکلدر دو ساختار 
 هایاخالصینمربوط به ناخالصی آهن است. زیاد، احتمالبهکه با توجه به مقطع مکعبی آن  شودمیدیده  ءشیمکعبی در قسمت بالای 

 ،قرار گرفت. نتایج مورد آنالیزB (4-5 ) اشکالدر   SEM- EDSروش با  شودمی دیدهمس  ۀدرزمینصورت کشیده شده دیگر که به
و  5/88 %تا 6/20 تقریباًدارای ترکیب شیمایی مس، سولفور، آنتیموان و آهن است. مس به میزان  هاد که این ناخالصیندهنشان می

تحال کانسنگ مس سولفیدی برای اساز د. وجود ناخالصی سولفور دلیل بر استفاده شها شناسایی در نمونه 4/4 % تا 9/2 ر به میزانسولفو
 [25,26,27]در متالورژی باستان بسیار رایج بوده است  سولفیدی جهت استخراج فلز مسهای مس و تولید مس است. استفاده از کانسنگ

 .[28]د نماندر مس مذاب باقی می ،پایین پذیریامتزاجو به دلیل شوند می جداصورت فازی ها بهاین ناخالصی ،نهایتدر 

 
 

 (A-2) سر تبر شماره زمینههای کشیده شده و گرد در نشان دهنده ناخالصی SEM-EDX(: A, B) :5شکل 
Fig  . 5: (A, B). SEM-EDX Reperesents elongated and rounded impurities in the head No. (2-A) Matrix 
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د. این شوفلزی دیده می ۀدرزمینصورت پراکنده و کشیده رنگ بههای زیاد سیاهاز حکاکی، تخلخل های متالوگرافی قبلنمونهدر 

به رنگ  ،های اکسیده شده. قسمت بالا و پایین سمت چپ نمونهاندشدهمشخص (A, B) 8-7 شکلرنگ و کشیده در های سیاهنقطه
-2و  M-1)سر تبرهای  ۀصورت همگن و پراکنده در نموننیز به SEMها در تصویر مشخص است. این آخال B ،7شکلدر  رنگسیاه

A) (5-4 شکلاست ) شدهمشخص. 
 

 هایناحیه های کلریدی مس وو حفرات نامنظم و وجود فاز خاکستری روشن ناشی از خوردگی هایخالصنانشان دهنده  SEM-EDX( : A, B) :6شکل 

 (D-3) خنجر شمارهزمینه های مس در خوردگی ترتیره
Fig .6: (A, B): SEM-EDX show incolosiobns and irregular cavities and the presence of a light gray phase caused by 

chlorinated corrosion of copper and darker areas of copper corrosion in the field of dagger No (3-D) 

A B 

Bronze Matrix 

Sulfidic Inclusion 

Bronze Matrix 

Elongated Inclusion 

 و آرسنید آهن در زمینه برنز های کشیدۀ سولفید مسحکاکی: شامل ناخالصیقبل از  B در شکل  (A-2)و تبر  A در شکل (M-1): ریز ساختار تبر 7شکل 

Fig  . 7: microstructure of axe (1-M) in figure A and Axe (2-A) in Figure Bbefore etching: including elongated impuritie of copper sulfide 

and iron arsenide in the bronze field 
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الکلی حکاکی شدند. بعد از  3FeClبا محلول اچ  شدهآمادههای ، نمونهموردنظرها و ساخت آلیاژ ریزساختار ۀجهت بررسی و مطالع     
ر روی این کار سخت ب دهندۀکه نشان ندو پیچیده با خطوط کرنش بسیار زیاد مشاهده شدشکل فلسی  صورتبهها ریزساختار ،حکاکی

 آثار است.
رنش نیز بر این آثار دارد. خطوط ک باز پخت ۀچرخ نشان ازاند که قرارگرفتهیکدیگر  بر رویکشیده و پراکنده  صورتبهخطوط دوقلویی 

ها در اختارریزسکار سرد زیاد بر این دو نمونه سر تبر است. این  ۀدهندنشان شود کهدیده می هادانه درصورت بسیار زیاد و پراکنده به
 (A,B) (8شکل دهد )ها نشان میبررسی متالوگرافی بر نمونه .[29,30] هستندبسیار مشهود  FCCآلیاژهای مسی و فلزاتی با ساختار 

ات د که عملیندهها نشان میلغزش در این نمونه. خطوط اندگرفتهشکلها در طی یک چرخه با عملیات کار سرد و کار گرم که نمونه
عدم  سببو  کندرا ایجاد میکاری ی به نام سختاپدیده ،دمس سر دراست. با توجه به اینکه شکل دادن  گرفتهانجامسرد  کار باپایانی 

جهت برگرداندن ( ختباز پ)فلزکار باستانی برای فائق آمدن بر چنین مشکلی از درمان گرمایی  بنابراین، ،شودمی ءشیفرم پذیری بیشتر 
انیکی برنز های مکبهبود و برگرداندن ویژگی سبب پس از عملیات کار سرد باز پختاستفاده کرده است.  ءشیکارپذیری بیشتر به 

صورت صاف و کشیده و به دوقلوییخطوط  [46]کند را ایجاد می ط کرنشو خطو های بازتبلور یافته با خطوط دوقلوییشود که دانهمی
 .استتبرها  روی این سرکار سخت بر  ۀدهندنشان (A, B) 8 شکلصورت پراکنده در خطوط کرنش به

 

 
 
 

ای از دههای ساگری در قالبصورت ریختهدو تبر موجود اسپیدژ بزمان در عصر باستان که به ازجملهتبرها،  گونهاینساخت و تولید 
اشی نگری این دو تبر ریختهدهد وجود دارد که نشان میشواهدی بسیار ساده و معمول بوده است.  ،اندشدهساختهجنس سنگ یا گل 

اری از هر ع کاملاًمقطع  طرفیکشود  سببیابند که ممکن است قالب باز جدایش می روییسطحکه به  است هاییحضور ناخالصی از
 .[30]های بزرگ دیگر به شکل سرباره دیده شود های اکسیدی و ناخالصیمقادیر زیادی آخال دیگر حاوینوع ناخالصی باشد و سمت 
 2CuFeS کالکوپریت ها ماننددلیل وجود آهن در کانسنگتواند به ها میمیزان آهن بالا در ناخالصیچنانچه در بالا ذکر شد 

(Chalcopyrite) ست.ا بر وجود این ادعا شاهدیها در مس باشد. حضور اکسید آهن در این ناخالصی اشپایسوجود  یا 

در دمای  و است (الف-1نمودار ) C ◌֯ 685در دمای  %83/6حلالیت آرسنیک در مس  ، حدCu-Asّهای تعادلی دوتایی در دیاگرام
غنی از ( α+β) کیساختار یوتکتیک  دیاگرام این در .[31]رسد یم %5/6حلالیت در دمای اتاق به  این حدّ C ◌֯ 325یعنی  ترپایین

Strain Lines 

Twin Lines 

Twin Lines 
Fe 

inclusion 

Strain 

Lines 

Elongated Inclusion 

-دانه B شکلدر ( A-2)و سرتبر شماره  A شکل( M-1)الکلی. درتبر شمار  3FeCl ( بعد از حکاکی درمحلولA-2) و (M-1) ساختارهای تبر : ریز8شکل 

 های برنز متبلور و کار شده با دوقلویی و خطوط کرنش.
Fig. 8: Microstructures of axe (1-M) and (2-A) after etching in alcoholic solution FeCl3. In the image of axe No.(1-M) image A and 

in the image of axe No.(2-A) in image B. Crystallized and worked bronze grains with twins and strain lines 
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صورت ، بهAs8Cuغنی از مس با ترکیب  β شود. فازمشاهده می C ◌֯ 685و دو ترکیب بین فلزی در دمای یوتکتیک  %2/18آرسنیک با 
شکل  C ◌֯ 827صورت متجانس در دمای به γ ،As3Cuفاز .[32]گیرد شکل می C ◌֯ 350و  300پریتکتیکی در بین دمای ساختار 

طبیعی با ترکیب  صورتبهمعدنی مذکور که  ۀآرسنیک وجود دارد. ماد 5/27 و 5/25ترکیبی بین  ۀمستقل از دما در دامن تقریباًگیرد و می
As3Cu [33]شود دومیکیت شناخته میفاز عنوان به ،شودایجاد می. 

انجماد  ۀ، محدودسرد کردن سرعت به که ؛[30,34]جدایش معکوس مواجه هستیم  ۀدر آلیاژ مس آرسنیکی مانند آلیاژ برنز قلعی با پدید
 شود.ایجاد این پدیده می سببو فاصله کوچک بازوی دندریتی بستگی دارد و 
بخار توسط  ایجادشده، فشار (Segregation)ای جدایش دانهۀ در عصر باستان و پدیدبا توجه به عدم تعادلی بودن شرایط ریختگی 

دن و با توجه به شرایط سرد ش ندحرکت ک سمت قالب به فیدرهاییداخل محلول مذاب توسط  شود گاز آرسنیک ازمی سبب آرسنیک
 دنیفرااز طریق  ی وتعمدّ صورتبهتواند فاز میاین ایجاد  همچنین شود. در سطحدومیکیت γ, (As3Cu )فاز  ایجاد سبب محلول مذاب

]47[8, 35,  Cementation 1در گاو هورز تپه  ][[38 ,37 ,13] شوددر سطح ایجاد ی صورت خوردگی تعمدّیا به و36 ,14. 
با  γاند فاز ریخته شدهصورت غیر تعادلی باستان به عصردر  آرسنیک حاوی اما چنانچه در بالا ذکر شد با توجه به اینکه اشیاء مس

 آرسنیک %2بالاتر از  As3Cu تعادلی را در شرایط غیر یوتکتیک ساختار ،است. نورت آور ایجادشدهدرصدهای مختلفی از آرسنیک 
این حالت  .[39است ]مشاهده کرده  را، آرسنیک %1تا  %2 حدود در γ فاز نخستین پیدایش ،همچنین بود .[34 ,13] است گزارش کرده

؛ ودشمیای درخشان نقره منجر به سطح ،جدایش معکوس در چنین درصدهای پایین نشان داده نشده است.الف -1 های فازیدیاگرامدر 
 ,41 ,22 ,40] دباشیده دو ترکیبات عمدی در تولید این پ شدهکنترلگری ریخته تواند دلیلی براین آثار میای در سطح نقرهاولویت  اما

42]. 
 

 

مطابق  است. شدهدادهنشان  قرمزرنگبا نوار  Cu-Asآرسنیک در آثار اسپیدژ بزمان بر روی دیاگرام فازی  ۀدامنب.  1- نموداردر 
است که در این  α-(Cu,As)در طی انجماد آرسنیکی ایجاد شود و این فاز، فاز  فازیکگری ممکن است دیاگرام فازی در شرایط ریخته

حل شدن این ساختار خصوصاٌ که  است هشاهده نشدم( α+β)ساختار یوتکتیکی  SEMدر متالوگرافی و تصاویر  هرحالبهآلیاژ وجود دارد. 

(الف  ب( 

کاررفته در آثار اسپیدژ نمودار ب( نشان دهندۀ درصد آرسنیک به .[33] کیآرسندر دما و درصدهای مختلف  Cu-As.الف( نشان دهندۀ دیاگرام تعادلی 1-نمودار

 بزمان که با نوار قرمزرنگ مشخص شده است.

Fig  . 1: A: shows the equilibrium diagram of Cu-As at different temperatures and weight percentages of arsenic. Figure-1, B: indicates 

the weight percentage used in Spidej of Bazman artifacts, which is marked with a red bar 
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اشیا فاقد این نوع ساختار  اینکند که و این مشخص می [43]دشوار است در آلیاژ، هایی مانند آنتیموان و قلع ناخالصیحضور در مقابل 
 هستند.

رسوب  ۀپدید زیاد،لاحتمابه درازمدتدر  ،گی شدید این آثارو خوردها در نمونه،  %5 تقریباً ،آرسنیکبا توجه به درصد بالای  هرحالبه
بر  غنی از مس αاز محلول جامد  γفاز  خواهد شد سببکه  شودایجاد می (depositional) precipitation-post گذاریبعد از رسوب

روی آثار که بر های شدیدی اما خوردگی ؛[10,34,45] ، ایجاد کنددر سطح ایهنقر ظاهریو رسوب  [44ها ]مرز دانهروی سطح و یا در 
 .استشده  درازمدتدر این آثار  اینقرهاز بین رفتن ظاهر  سبب زیاد،احتمالبه وجود دارد اسپیدژ

 
 گیرینتیجه .4

از خنجر  ءشیو  Cu-As-Znاز آلیاژ  اسپیدژ ۀمکشوفه از محوط یتبرها سر ،دشروی اشیاء مشخص  بر SEM-EDSبا توجه به آنالیز  
 انیآسبهگری ت بالای آرسنیک، غلظت این ماده در ریختهفراریّ به دلیل. اندشدهساختهگری در قالب به روش ریخته Cu-As آلیاژ
 سبب( پخت باز) ییگرماکاهش آرسنیک شده است. همچنین در مراحل فرم پذیری بیشتر با عملیات  سببنبوده است و  کنترلقابل

ذوب تواند دلیلی بر روش می ءدر این اشیا %5درصد بالای آرسنیک حدود  هرحالبهاما ؛ از محلول جامد شده است آرسنیکافت بیشتر 
 زیاد، احتمالبه ،تبری ءدر ماتریکس اشیا %7-5-2 تقریباً های آهنناخالصی درصد بالای با توجه به در ساخت این آثار باشد. زمانهم

آوردن  ایینپ سببتواند میاین ماده که های ویژگی بر خواص وستان، یکی از عناصر آلیاژ کننده اشپایس بوده است و آهنگر عصر با
انرژی سوخت در  تأمینمهمی جهت  ۀمسئلعنوان بهتواند خود لازم داشته است و این موضوع می اطلاع ،آلیاژ شوددمای نقطه ذوب 

یک آرسن حاوی برای تولید مس ،با مسهمراه آلیاژی  ءعنوان یک جزبهاز آن  این است که این محوطه باشد. از ویژگی دیگر این ماده
 .است شدهاستفاده

 نوشتپی

 .م( ایجاد شده است.ق 4000آمده از هورز تپه آناتولی )دستفرایندی که  در مجسمه گاو به .1
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